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丝氨酸蛋白酶有机小分子荧光探针的研究进展
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摘要:丝氨酸蛋白酶与人类生命健康息息相关ꎮ 人体内丝氨酸蛋白酶水平的异常会引起疾病ꎬ危害人类生命安全ꎮ 丝氨

酸蛋白酶荧光探针对于检测体内和体外的丝氨酸蛋白酶数量、活性动态以及临床疾病的治疗有重要意义ꎮ 因此ꎬ重点回

顾了近 ５ 年来文献中报道的性能优异的常见丝氨酸蛋白酶荧光探针ꎬ以各种丝氨酸蛋白酶的显色标记为出发点ꎬ总结了

目前丝氨酸蛋白酶的荧光探针的合成和性能研究ꎬ旨在为丝氨酸蛋白酶的荧光探针设计策略与检测应用提供理论参考ꎮ
关键词:丝氨酸蛋白酶ꎻ荧光探针ꎻ设计策略ꎻ发光机理ꎻ性能研究ꎻ检测应用
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究方向为新型荧光探针的研究与开发ꎮ
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小分子荧光探针的研究进展[ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２２ꎬ４４(６):
７９１￣８００ꎮ

　 　 在人体代谢过程中蛋白质水解起着重要作

用ꎬ当蛋白酶活性发生异常时会引发系列疾

病[１]ꎮ 丝氨酸蛋白酶起着主导作用ꎬ参与人体生

死过程[２]ꎮ 首先ꎬ丝氨酸蛋白酶与传染病、过敏

和致癌的发病机制有关ꎬ这 ３ 种疾病的病理表现

形式都源于过度的炎症ꎮ 丝氨酸蛋白酶可激活

ＰＡＲ￣２ꎬ从而触发 Ｇ 蛋白信号通路参与生长因子

的调控ꎬ进而诱导与细菌感染或病毒致病性相关

的呼吸系统疾病的发生ꎬ现已证明它与肺炎链球

菌在致病过程中的热诱导扩散明显相关[３ꎬ４]ꎮ 有

研究证明ꎬ人机体在接触过敏原时ꎬ免疫系统的反

应与丝氨酸蛋白酶的活动有密切联系ꎬ在感染中ꎬ
病原体丝氨酸蛋白酶可能引起人类基因的表观遗

传变化ꎬ并引发不良连锁反应[５]ꎮ 弹性蛋白酶型

丝氨酸蛋白酶的活化可能导致癌症的发生[６]ꎮ
相反的是ꎬＣｈｉｅｎ 等[７] 发现人体中的丝氨酸蛋白

酶家族可以通过诱导癌细胞凋亡ꎬ从而达到抑制

肿瘤发生发展的效果ꎮ 它也是众多疾病可靠的标

志物ꎬ可作为诊断和治疗各种疾病的潜在靶点ꎮ
因此ꎬ成像酶对于研究酶的功能和疾病的诊断都

有着重要意义[８]ꎮ 引入分子探针后ꎬ基于反射成

像技术原理ꎬ荧光染料的激发波长照射组织ꎬ电荷

耦合器件相机和带通滤波器将收集从组织表面发

射回来的荧光图像ꎬ成像仪产生并检测分析信号ꎬ
可生成活体的二维或三维图像[９]ꎮ 由此出发点

１９７
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设计丝氨酸蛋白酶的荧光探针成为近年来的研究

热点ꎮ 本文概述了几种常见的丝氨酸蛋白酶ꎬ如
二肽基态酶Ⅳ(Ｄｉｐｅｐｔｉｄｙｌ ｐｅｐｔｉｄａｓｅ￣ⅣꎬＤＰＰ￣Ⅳ)、
成纤维细胞活化蛋白 α(Ｆｉｂｒｏｂｌａｓｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｐｒｏ￣
ｔｅｉｎ￣ａｌｐｈａꎬＦＡＰ￣α)、人中性弹性蛋白酶 (Ｈｕｍａｎ
ｎｅｕｔｒｏｐｈｉｌ ｅｌａｓｔａｓｅꎬＨＮＥ)、金属 β￣内酰胺酶(Ｍｅｔ￣
ａｌｌｏ￣β￣ｌａｃｔａｍａｓｅｓꎬＭＢＬｓ)、乙酰胆碱酯酶(Ａｃｅｔｙｌｏ￣
ｃｈｏｌｉｎｅｓｔｅｒａｓｅꎬＡＣｈＥ) 和羧酸酯酶 ( Ｃａｒｂｏｘｙｌｅｓｔｅｒ￣
ａｓｅꎬＣＥＳ)的荧光探针结构及其药理活性ꎬ并综述

其设计策略与应用现状ꎮ

１　 二肽基态酶Ⅳ荧光探针

二肽基态酶Ⅳ(ＤＰＰ￣Ⅳ)是一种位于人体内细

胞表面的丝氨酸蛋白酶ꎬ在人体内分泌和免疫功能

活动中起着重要作用[１０]ꎬ其不仅是治疗 ２ 型糖尿

病的重要靶点ꎬ也与癌症的治疗有着紧密的联系ꎮ
Ｚｏｕ 等[１１]合成了荧光探针 １ꎬ其与 ＤＰＰ￣Ⅳ结

合后ꎬ在酶的水解作用下ꎬ甘氨酸脯氨酰 ( Ｇｌｙ￣
Ｐｒｏ)基团脱去后ꎬ苯环上的氨基暴露出来ꎬ探针的

荧光发生改变ꎮ 实验证明该探针可用于监测

ＤＰＰ￣Ⅳ的活性ꎮ
Ｌｉｕ 等[１２] 研发了探针 ２ꎬ也是基于分子内电

荷转移(ＩＣＴ)机理产生荧光ꎮ Ｇｌｙ￣Ｐｒｏ 与发光小分

子(Ｅ)￣２￣(３￣(４￣氨基苯乙烯基)￣５ꎬ５￣二甲基环己￣
２￣烯￣１￣亚基)丙二腈(ＡＤＭ)有着微弱的推拉电子

效应ꎬ当 Ｇｌｙ￣Ｐｒｏ 与 ＤＰＰ￣Ⅳ结合后ꎬ酰胺键断裂ꎬ
Ｇｌｙ￣Ｐｒｏ 脱去ꎬ发射波长为 ６５４ ｎｍꎬ荧光探针颜色

从黄色变为粉红色ꎬＩＣＴ 效应增强发出明显的开

启近红外荧光信号ꎮ 研究表明ꎬ探针 ２ 在 ＤＰＰ￣
Ⅳ显像中表现出良好的特异性和敏感性ꎮ

Ｘｉｎｇ 等[１３] 以萘酰亚胺为荧光团ꎬＤＰＰ￣Ⅳ抑

制剂阿格列汀和利拉列汀作为识别基团偶联制备

得到探针 ３、４ꎮ 探针与 ＤＰＰ￣Ⅳ结合后ꎬ光诱导电

子转移(ＰＥＴ)效应被阻断ꎬ荧光恢复ꎮ 探针 ３、４
的相对荧光量子产率分别为 ８６％和 ７０％ꎮ 其中

探针 ３ 对 ＤＰＰ￣Ⅳ的 ＩＣ５０值为 １４􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ而探

针 ４ 的 ＩＣ５０为 ６６􀆰 ６ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ 研究结果表明ꎬ两种

探针均显示出较好的荧光性质ꎬ探针 ３ 已被证实

可用于 ＤＰＰ￣Ⅳ特异性识别和活细胞成像ꎮ
Ｏｇａｓａｗａｒａ 等[１４]构建了一种基于 ＰＥＴ 机理的

ＤＰＰ￣Ⅳ红色荧光探针 ５ꎮ 探针 ５ 未与 ＤＰＰ￣Ⅳ识

别之前ꎬ由于氧杂蒽环的 Ｎ 原子与底物肽连接ꎬ
分子 ＰＥＴ 效应很强ꎬ荧光几乎处于猝灭状态ꎮ 当

ＤＰＰ￣Ⅳ与探针识别后ꎬ在酶的催化下ꎬ底物肽从

探针分子上断裂ꎬ阻断了 ＰＥＴ 过程ꎬ荧光发射得

以恢复ꎮ 该探针已应用于在癌症患者的临床标本

中灵敏地检测食管癌ꎮ
Ｇｕｏ 等[１５] 报道了一例基于 ＩＣＴ 机理的水溶

性近红外(ＮＩＲ)荧光探针 ６ꎮ 该探针以含磺酸基

的花青素染料为母体ꎬ在母体上引入 Ｇｌｙ￣Ｐｒｏ 识

别基团ꎮ 其与 ＤＰＰ￣Ⅳ结合后ꎬ在酶的水解下ꎬ识
别基团脱去ꎬ最大发射波长红移ꎬ分子内电荷发生

变化ꎬ裸露的氨基有更强的供电子能力ꎬ探针 ６ 在

生理条件下能发出明显的近红外荧光信号ꎬ能用

于 ＤＰＰ￣Ⅳ的选择性成像ꎮ 荧光探针的检测限为

０􀆰 １９ ｎｇ / ｍＬꎮ 该探针不仅能够在活细胞和肿瘤小

鼠模型中实现高分辨率成像ꎬ还能用于检测 ２ 型

糖尿病患者和健康人血清中 ＤＰＰ￣Ⅳ活性ꎮ
Ｗａｎｇ 等[１６] 以 ２￣(４￣氨基苯乙烯基)￣３￣氰基￣

５ꎬ５￣二甲基呋喃￣２(５Ｈ)￣亚乙基丙二腈(ＤＣＤＨＦ￣
ＮＨ２)为发光基团ꎬＧｌｙ￣Ｐｒｏ 作为 ＤＰＰ￣Ⅳ的识别单

元ꎬ设计合成了荧光探针 ７ꎮ 与 ＤＰＰ￣Ⅳ结合后ꎬ
探针 ７ 被 ＤＰＰ￣Ⅳ催化降解ꎬ释放出发光基团 ＤＣ￣
ＤＨＦ￣ＮＨ２ꎬ检测液的荧光由黄色变为红色ꎮ 数据

表明ꎬ探针 ７ 在糖尿病早期诊断方面具有突出的

潜力ꎬ有望应用于临床实践ꎮ
表 １ 　 二肽基态酶Ⅳ荧光探针

Ｔａｂ.１　 Ｄｉｐｅｐｔｉｄｙｌ ｐｅｐｔｉｄａｓｅ￣Ⅳ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ

ＤＰＰ￣Ⅳ荧光
探针序号

分子结构 识别单元 荧光基团 检测机理 检测限
量子产率 /

％

探针 １[１１] 甘氨酸脯氨酸
Ｎ￣丁 基￣４￣氨 基￣
１ꎬ８￣萘酰亚胺

ＩＣＴ ０􀆰 ７８ ｎｇ / ｍＬ ４５

探针 ２[１２] 甘氨酸脯氨酸 ＡＤＭ ＩＣＴ １ μｇ / ｍＬ 文中未标明

２９７
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续表

ＤＰＰ￣Ⅳ荧光
探针序号

分子结构 识别单元 荧光基团 检测机理 检测限
量子产率 /

％

探针 ３[１３] 阿格列汀
Ｎ￣丁 基￣４￣氨 基￣
１ꎬ８￣萘酰亚胺

ＰＥＴ 文中未标明 ８６

探针 ４[１３] 利拉列汀
Ｎ￣丁 基￣４￣氨 基￣
１ꎬ８￣萘酰亚胺

ＰＥＴ 文中未标明 ７０

探针 ５[１４] 二肽谷氨酸脯
氨酸

羟甲基罗丹明绿 ＰＥＴ 文中未标明 ０􀆰 ２

探针 ６[１５] 甘氨酸脯氨酸 花菁素染料 ＩＣＴ ０􀆰 １９ ｎｇ / ｍＬ 文中未标明

探针 ７[１６] 甘氨酸脯氨酸 ＤＣＤＨＦ￣ＮＨ２ ＩＣＴ ５􀆰 ８ ｎｇ / ｍＬ ０􀆰 ２５

２　 成纤维细胞活化蛋白 α荧光探针

成纤维细胞活化蛋白￣α( ＦＡＰ￣α)也是一类

重要的丝氨酸蛋白酶ꎬ对疾病的调控有着重要

作用[１７] ꎮ
Ｍｉａｏ 等[１８]报道了一种基于 ＩＣＴ 机理的荧光

探针 ８、９ꎮ 探针 ８、９ 以氨基甲酸酯基为连接基

团ꎬ将能量供体肽底物羧苄氧基甘氨酸脯氨酸或

乙酰基甘氨酸脯氨酸和能量受体近红外半菁染料

结合而设计的ꎮ 两种探针最初都是非荧光的ꎬ在
ＦＡＰ￣α 存在下ꎬ肽底物和氨基甲酸酯基之间的酰

胺键断裂形成中间体苯胺ꎬ发生消除反应后ꎬ近红

外半菁染料具有增强的氧原子供电子能力ꎮ 两种

探针的最大吸收峰发生变化ꎬ探针发出剧烈荧光ꎮ
该探针可用于异常瘢痕纤维病变皮肤细胞的特异

性成像ꎮ

Ｄｅ ｄｅｃｋｅｒ 等[１９]基于其前期研发的 ＦＡＰ 抑制

剂的基础上设计合成了 １１ 个荧光探针ꎬ其中探针

１０、１１ 和 １２ 是系列中的最优化合物ꎮ 该类目标

化合物选择了 ３ 种荧光基团:７￣氨基￣４￣甲基香豆

素、对硝基苯胺和 ４￣氨基萘酚ꎮ 实验结果表明ꎬ
吡咯烷环上的二氟化显著提高了 ＦＡＰ￣α 的亲和

力ꎬ同时也增加了亲脂性ꎬ降低了溶解度ꎮ 氨基酸

残基的选择上甘氨酸比丙氨酸对 ＦＡＰ￣α 有更高

的亲和力ꎮ 探针 １０ ~ １２ 的裂解效率和 ＦＡＰ￣α 选

择性等于或超过迄今为止报道的肽基 ＦＡＰ￣α 底

物ꎬ证明了 ４￣氨基萘酚探针能成功应用于生物样

品中空间定位 ＦＡＰ￣α 活性ꎮ
Ｆｕ 等[２０]设计了 ３ 种基于化学引发电子交换

发光(ＣＩＥＥＬ)机制的探针 １３ ~ １５ꎮ ３ 种探针分别

以 Ｎ￣末端苄氧羰基、Ｎ￣叔丁氧羰基或 Ｎ￣喹啉￣４￣羧
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表 ２ 　 成纤维细胞活化蛋白 α 荧光探针

Ｔａｂ.２　 Ｆｉｂｒｏｂｌａｓｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｐｒｏｔｅｉｎ α ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ

ＦＡＰ￣α 荧光
探针序号

分子结构 识别单元
荧光
基团

检测
机理

检测限
量子产
率 / ％

探针 ８[１８]

(２￣(２￣乙酰基吡
咯烷￣１￣基)￣２￣氧
代乙基) 氨基甲
酸苄酯(肽底物)

ＣｙＯＨ ＩＣＴ 文中
未标明

文中
未标明

探针 ９[１８]

Ｎ￣(２￣(２￣乙酰基
吡咯烷￣１￣基)￣２￣
氧代乙基) 乙酰
胺(肽底物)

ＣｙＯＨ ＩＣＴ 文中
未标明

文中
未标明

探针 １０[１９]

Ｎ￣(２￣(３ꎬ３￣二氟
吡咯烷￣１￣基)￣２￣
氧代乙基)喹啉￣
４￣甲酰胺

７￣氨基￣
４￣甲基
香豆素

ＩＣＴ 文中
未标明

文中
未标明

探针 １１[１９]

Ｎ￣(２￣(３ꎬ３￣二氟
吡咯烷￣１￣基)￣２￣
氧代乙基)喹啉￣
４￣甲酰胺

对硝基
苯胺

ＩＣＴ 文中
未标明

文中
未标明

探针 １２[１９]

Ｎ￣(２￣(３ꎬ３￣二氟
吡咯烷￣１￣基)￣２￣
氧代乙基)喹啉￣
４￣甲酰胺

４￣氨基
萘酚

ＩＣＴ 文中
未标明

文中
未标明

探针 １３[２０] 甘氨酸脯氨酸

金刚亚
甲基￣
二氧杂
环丁烷

ＣＩＥＥＬ ０􀆰 ７８５
ｎｇ / ｍＬ

文中
未标明

探针 １４[２０] 甘氨酸脯氨酸

金刚亚
甲基￣
二氧杂
环丁烷

ＣＩＥＥＬ ０􀆰 ９６５
ｎｇ / ｍＬ

文中
未标明

探针 １５[２０] 甘氨酸脯氨酸

金刚亚
甲基￣
二氧杂
环丁烷

ＣＩＥＥＬ ０􀆰 ５８７
ｎｇ / ｍＬ

文中
未标明

酸来抑制化学激发能ꎬ都以金刚亚甲基￣二氧杂环

丁烷为发光基团ꎮ 与 ＦＡＰ￣α 结合后ꎬ脯氨酸的酰

胺键断开ꎬ苯甲酸酯立即衰变到基态ꎬ将会诱导绿

光能量的释放ꎮ 探针 １３ 的特异性优于探针 １４ 和

１５ꎮ 数据表明ꎬ探针 １３ 是一种很有潜力的 ＦＡＰ￣α

体外实时检测工具ꎮ

３　 人中性弹性蛋白酶荧光探针

人中性粒细胞弹性蛋白酶(ＨＮＥ)是一种丝

氨酸蛋白酶ꎬ属于人嗜中性粒细胞、单核细胞、巨

４９７
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噬细胞和内皮细胞产生的水解酶家族[２１]ꎮ
Ｓｃｈｕｌｚ￣Ｆｉｎｃｋｅ 等[２２]研发了基于 ＦＲＥＴ 机理发

光的荧光探针 １６ꎮ ＦＲＥＴ 信号的产生是由于有两

个色氨酸残基足够靠近活性位点ꎬ由此产生的

Ｓｅｒ１９５￣邻氨基甲酸酯配合物的苯环作为荧光团ꎬ
被附近的色氨酸部分激发ꎮ 色氨酸又可能激发邻

氨基苯甲酸荧光团ꎬ导致香豆素部分的激发和

４９０ ｎｍ 的发射ꎮ 该探针具有足够的荧光标记ꎬ可
以在低纳米摩尔范围内对 ＨＮＥ 进行凝胶内荧光

检测ꎮ
Ｓｃｈｕｌｚ￣Ｆｉｎｃｋｅ 等[２３] 基于 ＰＥＴ 机理设计合成

了荧光探针 １７ꎮ 荧光探针 １７ 是将识别基团膦酸

肽的乙炔苯基部分和氟硼二吡咯染料(ＢＯＤＩＰＹ)
荧光团结合ꎬ用含 １ꎬ２ꎬ３￣三唑的链接体结构作为

连接基团设计合成ꎮ 探针 １７ 与 ＨＮＥ 结合后ꎬ

ＢＯＤＩＰＹ 荧光团发出剧烈的红色荧光ꎮ 该探针具

有较高的特异性ꎮ 这种新的探针有望成为进一步

研究 ＨＮＥ 在多种炎症疾病中的病理生理作用的

有价值的工具ꎮ
Ｌｉｕ 等[２４]设计了一种新型的半菁类荧光团近

红外探针 １８ꎬ探针 １８ 以五氟乙基作为识别基团ꎬ
半菁染料为荧光基团ꎮ 探针与 ＨＮＥ 结合后产生

强烈的红色荧光ꎮ 其已成功应用于 ＡＬＩ 模型小鼠

进行时空成像ꎬ也成为临床诊断 ＡＬＩ 等肺部疾病

的一个有前途的新工具ꎮ
Ｚｈａｎｇ 等[２５]基于 ＩＣＴ 机理设计合成了近红外

荧光探针 １９ꎮ 探针 １９ 与 ＨＮＥ 识别后ꎬ释放出具

有显著荧光信号的游离 ＴＭＮ￣ＮＨ２ꎬ在近红外波段

发出明亮的荧光发射信号ꎮ 探针 １９ 可被开发用

于生物分析和临床检查的许多其他应用ꎮ
表 ３ 　 人中性弹性蛋白酶荧光探针

Ｔａｂ.３　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ ｏｆ ｈｕｍａｎ ｎｅｕｔｒｏｐｈｉｌ ｅｌａｓｔａｓｅ

ＨＮＥ 荧光
探针序号

分子结构 识别单元 荧光基团
检测
机理

检测限
量子产率 /

％

探针 １６[２２] 邻氨基苯甲酸 香豆素 ３４３ ＦＲＥＴ 文中未标明 文中未标明

探针 １７[２３] 膦酸肽 ＢＯＤＩＰＹ ＰＥＴ 文中未标明 文中未标明

探针 １８[２４] 五氟乙基 半菁染料 ＩＣＴ ２９􀆰 ６ ｎｇ / ｍＬ 文中未标明

探针 １９[２５] 五氟乙酰胺 二氰异弗尔酮 ＩＣＴ ５􀆰 ６０ ｎｇ / ｍＬ 文中未标明

４　 乙酰胆碱酯酶荧光探针

乙酰胆碱酯酶 ( ＡＣｈＥ) 和丁酰胆碱酯酶

(ＢＣｈＥ)都是丝氨酸水解家族的重要成员[２６]ꎮ 对

ＡＣｈＥ 抑制剂进行筛选ꎬ在临床医学、药品研发、
食品卫生、环境卫生等方面具有非常重要的意义ꎮ

Ｓｈｉ 等[２７]通过偶联亮氨酸和四苯乙烯ꎬ研制

了 ｐＨ 敏感的聚合诱导发射(ＡＩＥ)探针 ２０ꎮ 它能

根据环境 ｐＨ 的变化产生荧光强度的变化ꎬ能灵

敏、选择性地对脲酶和 ＡＣｈＥ 进行检测ꎮ 在酸性

条件下ꎬ荧光猝灭ꎮ 当 ｐＨ 值为碱性时ꎬ由于探针

２０ 的疏水性质ꎬ它表现出较强的荧光ꎮ ＡＣｈＥ 能

将其底物 ＡＣｈ 水解成乙酸和胆碱ꎬ生成的乙酸

增加了溶液的酸性ꎬ从而促进了探针 ２０ 的质子

化ꎬ降低了其荧光强度ꎬ利用这一特性ꎬ可对样
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品中的 ＡＣｈＥ 进行检测ꎮ
Ｙａｎｇ 等[２８]合成了一种水溶性荧光冠烯探针

２１ꎬ其选择光化学稳定性和电子平面扩展 π 共轭

结构的冠状烯衍生物为荧光基团ꎮ 多巴胺在空气

中被氧化形成聚多巴胺ꎬ聚多巴胺表现为宽带吸

收ꎮ 它与探针 ２１ 的发射带重叠良好ꎬ促进了从激

活的探针 ２１ 到聚多巴胺的有效能量转移ꎮ 具有

较大平面 π 共轭结构的探针 ２１ 通过强 π 堆积和

疏水相互作用与聚多巴胺结合ꎬ可猝灭探针 ２１ 的

荧光ꎮ ＡＣｈＥ 催化乙酰硫代胆碱水解后荧光恢

复ꎬ检测限为 ０􀆰 ０５ ｍＵ / ｍＬꎮ 该方法还具有较高

的选择性ꎬ已成功应用于人血清中 ＡＣｈＥ 活性的

检测和湖水中 ＡＣｈＥ 抑制剂的检测ꎮ
Ｚｈａｎｇ 等[２９]设计了一种能灵敏检测 ＡＣｈＥ 的

荧光探针 ２２ꎬ其噻唑与酚羟基部分可与 Ｃｕ２＋发生

配位ꎬ形成探针 ２２￣Ｃｕ２＋ 配合物ꎮ 荧光探针 ２２￣
Ｃｕ２＋配合物可被 ＡＣｈ 水解产生的胆碱裂解ꎬ随着

胆碱与 Ｃｕ２＋的竞争性结合ꎬ荧光基团释放ꎬ成为

能检测 ＡＣｈＥ 活性的“开关”ꎮ
Ｍａ 等[３０]合成了基于 ＩＣＴ 发光原理的荧光探

针 ２３ꎮ 荧光探针 ２３ 以半花青素为荧光基团ꎬＮꎬ
Ｎ￣二甲基乙酰胺为识别基团ꎮ 探针 ２３ 被 ＡＣｈＥ
识别后ꎬＮꎬＮ￣二甲基甲氨甲酰部分发生裂解ꎬ探
针 ＩＣＴ 过程恢复ꎬ发生荧光变化ꎮ 探针 ２３ 已被成

功应用于监测维甲酸或缺氧刺激下 ＰＣ１２ 细胞内

源性乙酰胆碱酯酶活性的动态变化ꎮ
Ｃａｏ 等[３１]开发了一种长发光荧光探针 ２４ꎬ探

针 ２４ 以 １０￣(二乙基氨基)￣３￣羟基￣５ꎬ６￣二氢苯并

[ｃ]呫吨￣１２￣高氯酸铵(ＮＢＤ)作为荧光基团ꎬ环丙

酮为识别基团设计合成的ꎮ 当探针 ２４ 被 ＢＣｈＥ
识别后ꎬ环丙酮的酯基断裂ꎬ发光团 ＮＢＤ 释放出

来ꎬ发出很强的红色荧光ꎮ 研究表明ꎬ探针 ２４ 有

望成为 ＢＣｈＥ 相关疾病研究的敏感工具ꎮ
Ｗｕ 等[３２]开发了对 ＡＣｈＥ 特异性识别的荧光

探针 ２５ꎬ其是将识别基团二甲基氨基甲酸酯胆

碱和荧光基团试卤灵用 ４￣羟基苯甲醇连接起来

合成的ꎮ 探针 ２５ 与 ＡＣｈＥ 结合后ꎬ释放出荧光

基团试卤灵ꎬ探针 ２５ 恢复荧光信号ꎮ 研究表

明ꎬ该探针还可以监测正常小鼠大脑中 ＡＣｈＥ 活

动的分布ꎮ
表 ４ 　 乙酰胆碱酯酶荧光探针

Ｔａｂ.４　 Ａｃｅｔｙｌｏｃｈｏｌｉｎｅｓｔｅｒａｓｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ

ＡＣｈＥ 荧光
探针序号

分子结构
识别
单元

荧光
基团

检测
机理

检测限 量子产率 / ％

探针 ２０[２７] 亮氨酸 四苯乙烯 ＡＩＥ 文中未标明 文中未标明

探针 ２１[２８] ＣＴＣＡ ＣＴＣＡ ＰＥＴ ０􀆰 ０５ ｍＵ / ｍＬ 文中未标明

探针 ２２[２９] 噻唑和酚羟基 ＨＢＴＰ ＥＳＩＰＴ １２􀆰 ５０ ｎｍｏｌ / ｍＬ 文中未标明

探针 ２３[３０] ＮꎬＮ￣二甲基
乙酰胺

半花青素 ＩＣＴ ０􀆰 １１７３ Ｕ / ｍＬ ３０

探针 ２４[３１] 环丙酮 ＮＢＤ ＩＣＴ ２９􀆰 ０ ｎｇ / ｍＬ ６３±４

探针 ２５[３２] 二甲基氨基
甲酸酯胆碱

试卤灵 ＩＣＴ ０􀆰 ０１７ Ｕ / ｍＬ 文中未标明
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５　 羧酸酯酶(ＣＥＳ)荧光探针

羧酸酯酶(ＣＥＳ)是丝氨酸水解酶超家族的重

要成员[３３]ꎮ ＣＥＳ１ 分布广泛ꎬ可催化各种底物中

的酯键断裂[３４]ꎮ
Ｔｉａｎ 等[３５]以 ＢＯＤＩＰＹ￣羧基荧光基团为母体

设计合成了荧光探针 ２６ꎮ 因其羧基 ＢＯＤＩＰＹ 的

酯类衍生物包含一个大的羧基和一个小的醇基ꎬ
能与 ＣＥＳ１ 特异性结合ꎮ 与 ＣＥＳ１ 发生特异性识

别ꎬ吸电子性强的酯类水解为吸电子性弱的羧酸

盐阴离子ꎬ激发了 ５９５ ｎｍ 左右的荧光发射的急剧

增加ꎬ实现荧光响应ꎮ 研究显示探针 ２６ 具有细胞

膜透性ꎬ成功地用于监测 ＣＥＳ１ 在活细胞、组织切

片和动物中的活性ꎮ
Ｗａｎｇ 等[３６] 研发出了荧光探针 ２７ꎮ 该探针

以二氰基亚甲基￣４Ｈ￣吡喃(ＤＣＭ)作为荧光基团ꎬ
亮氨酸作为荧光猝灭的开关ꎮ 探针与 ＣＥＳ２ 反应

后ꎬ释放出荧光团 ＤＣＭꎬ肉眼可观察到颜色由浅

黄色变为玫瑰红ꎮ 数据表明该探针还实现了原位

和体内评估抗癌前药 ＣＰＴ￣１１ 在原位结肠小鼠模

型肿瘤病变的治疗效果ꎮ
Ｍａ 等[３７]报道了一种 ＢＯＤＩＰＹ 为荧光团的探

针 ２８ꎮ 探针 ２８ 本身具有强烈的荧光现象ꎬ当其

与 ＣＥＳ１ 结合后ꎬ探针中的羧酸键被水解成吸电

子的羧基ꎬ探针荧光强度降低ꎬ荧光信号发生变

化ꎮ 研究表明ꎬ探针 ２８ 可以选择性检测 ＣＥＳ１ꎬ同
时也是一种很有前途的农药检测工具ꎮ

Ｗａｎｇ 等[３８] 研制了一种荧光探针 ２９ 用于检

测 ＣＥＳ 活性ꎮ 探针 ２９ 有 ３ 个酯基ꎬ实现了多位

点识别和检测限低的优点ꎮ 酯基被 ＣＥＳ１ 识别

后ꎬ酯基水解成羧酸酯酶ꎬ探针电负性和荧光强度

增强ꎮ 荧光探针 ２９ 能够特异性识别 ＣＥＳ１ꎬ已成

功用于监测活细胞中 ＣＥＳ１ 的活性ꎮ
Ｚｈａｎｇ 等[３９] 合成了荧光探针 ３０ꎮ 荧光探针

３０ 以 １ꎬ３￣二氯￣７￣羟基￣２Ｈ￣螺[吖啶￣９ꎬ１０￣环己

烷] ￣２０ꎬ５０￣二烯￣２ꎬ４０￣二酮(ＤＳＡＯ)作为荧光基

团ꎬ苯甲酸作为识别基团ꎮ 加入 ＣＥＳ２ 后ꎬ荧光

探针 ３０ 的酯基断裂ꎬ释放出 ＤＳＡＯ 荧光团ꎬ引起

荧光变化ꎮ 研究表明ꎬ荧光探针 ３０ 可作为一种

近红外荧光探针检测复杂生物体系中 ＣＥＳ２ 的

活性ꎮ
Ｄａｉ 等[４０]根据聚合诱导发射(ＡＩＥ)设计了荧

光探针 ３１ꎬ未添加 ＣＥＳ 前ꎬ荧光基团的荧光被阻

断ꎬ荧光探针 ３１ 的识别基团酯基被 ＣＥＳ 识别后ꎬ
酯基水解成羧基ꎬ水解产物的荧光强度增强ꎮ 研

究表明ꎬ荧光探针 ３１ 不仅能选择性检测 ＣＥＳ１ 还

能检测出西维因ꎮ
Ｚｈａｎｇ 等[４１]开发了新型红色荧光探针 ３２ꎬ探

针以乙酰基作为识别基团ꎬ乙酰基与 ＣＥＳ 特异性

识别后ꎬ乙酰氧基而迅速断裂ꎬ以二氰异弗尔酮为

主的荧光团被释放ꎬ产生显著的近红外荧光信号

和开启荧光响应ꎬ其 Ｓｔｏｋｅｓ 位移大于 １００ ｎｍꎮ 结

果表明探针 ３２ 可作为一种潜在的 ＣＥＳ 指标应用

于临床与 ＣＥＳ 相关疾病的诊断和合理用药ꎮ
Ｇｕｏ 等[４２]设计出一种水溶性荧光探针 ３３ꎬ该

表 ５ 　 羧酸酯酶荧光探针

Ｔａｂ.５　 Ｃａｒｂｏｘｙｌｅｓｔｅｒａｓｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ

ＣＥＳ 荧光
探针序号

分子结构 识别单元 荧光基团
检测
机理

检测限 量子产率 / ％

探针 ２６[３５] 甲酸甲酯 ＢＯＤＩＰＹ￣羧基 ＰＥＴ ０􀆰 ０５ ｍＵ / ｍＬ 文中未标明

探针 ２７[３６] 亮氨酸 ＤＣＭ ＩＣＴ ０􀆰 ０８７ μｇ / ｍＬ 文中未标明

探针 ２８[３７] 甲酸甲酯 ＢＯＤＩＰＹ ＩＣＴ ２􀆰 １５ μｇ / ｍＬ ５３
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续表

ＣＥＳ 荧光
探针序号

分子结构 识别单元 荧光基团
检测
机理

检测限 量子产率 / ％

探针 ２９[３８] 甲酸甲酯 ＢＯＤＩＰＹ ＩＣＴ ２􀆰 ５０ ｎｇ / ｍＬ ４９

探针 ３０[３９] 苯甲酸 ＤＳＡＯ ＩＣＴ ０􀆰 ０３ ｍｇ / ｍＬ 文中未标明

探针 ３１[４０] 甲酸甲酯 咔唑基 ＡＩＥ ２７􀆰 ８ ｎｇ / ｍＬ ４３

探针 ３２[４１] 乙酰基 二氰异弗尔酮 ＩＣＴ ２􀆰 ７６×１０－３ Ｕ / ｍＬ 文中未标明

探针 ３３[４２] 乙酰基
４￣(２￣(６￣乙酰氧基萘￣２￣
基)乙烯基)吡啶￣１￣ ＩＣＴ ０􀆰 ９８×１０－６ Ｕ / ｍＬ ３２

探针具有良好的水溶性ꎬ识别基团乙酸酯与 ＣＥＳ
结合后ꎬ乙酰基被水解成羟基ꎬ释放出荧光代谢

物ꎬ并出现肉眼可见的绿色到黄色的颜色变化ꎮ
该探针已成功应用于斑马鱼活体羧酸酯酶活性的

检测和成像ꎮ

６　 结论与展望

丝氨酸蛋白酶在许多生理和病理过程中起着

关键作用ꎬ并且在许多临床适应症中被证明是诊

断和治疗靶点ꎮ 蛋白酶参与多种生理和病理途

径ꎬ丝氨酸蛋白酶的异常会引起一系列疾病ꎮ 设

计合成各种丝氨酸蛋白酶荧光探针ꎬ实时监测细

胞内的丝氨酸蛋白酶活性和动态对研究细胞功

能、细胞过程和相关疾病有着重要的意义ꎮ
未来的丝氨酸蛋白酶荧光探针研究的发展方

向应包括:(１)增强靶向性和灵敏度ꎬ开发对丝氨

酸蛋白酶的特异性识别ꎬ提高检测灵敏性ꎻ(２)优

化荧光性能ꎬ开发多种机制的丝氨酸蛋白酶荧光

探针如双光子、纳米、近红外荧光探针等ꎻ(３)提

高生物相容性ꎬ在结构设计上选择如多肽、磷酸

酯、聚乙二醇等一些生物相容性好的分子ꎬ增加细

胞膜穿透性ꎬ降低细胞毒性ꎻ(４)开发荧光成像与

其他成像方式相结合的多模态成像ꎬ提高成像的

安全性和检测的准确性ꎻ(５)设计长波长的荧光

探针ꎬ早日应用于体内成像ꎮ 开发出适合丝氨酸

蛋白酶相关疾病早期诊断的荧光探针ꎬ对于丝氨

酸蛋白酶相关疾病的病理研究和药物开发将具有

重大的意义ꎮ
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基于纳米材料的比色适配体传感器的应用

韩高寰ꎬ李静∗ꎬ张冰ꎬ王之飞ꎬ汤顺洁ꎬ赵志换ꎬ高文超∗

(太原理工大学 生物医学工程学院ꎬ山西 太原　 ０３００２４)

摘要:比色分析是一种检测目标物的方法ꎬ具有肉眼可见、操作方便、快捷、实时等优点ꎬ被广泛应用于医疗分析、环境监

测、食品安全和质量分析等领域ꎮ 纳米材料具有优良的光学性能和催化性能ꎬ目前通常被当作信号转化元件应用在比色

传感器中ꎮ 核酸适配体(ＡｐｔａｍｅｒꎬＡｐｔ)具有特异性识别功能且易于修饰和编辑ꎬ在比色传感器的设计中主要作为识别

元件ꎬ也可以作为信号转化元件和信号放大元件ꎮ 基于纳米材料的比色适配体传感器同时具备了两种材料的优点ꎬ可
以实现对大多数目标物的检测ꎬ是极具潜力的比色传感器研究方向ꎮ 总结了基于纳米材料和 Ａｐｔ 结合的比色传感器

的构建方案和显色原理ꎬ并简要归纳了其在农药、癌症标志物、生物小分子、抗生素、重金属离子等目标物检测当中的

研究进展ꎮ
关键词:传感器ꎻ适配体ꎻ纳米材料ꎻ分析检测
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作者简介:韩高寰(１９９４￣)ꎬ男ꎬ湖北荆州人ꎬ硕士生ꎬ主要研

究方向为生物传感器ꎮ
通讯作者:李静ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｌｉｊｉｎｇ＠ ｔｙｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎻ高文超ꎬＥ￣ｍａｉｌ:
ｇａｏｗｅｎｃｈａｏ＠ ｔｙｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ
引用本文:韩高寰ꎬ李静ꎬ张冰ꎬ等.基于纳米材料的比色适

配体传感器的应用[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２２ꎬ４４(６):８０１￣８０９ꎮ

　 　 比色分析作为获取目标物浓度信号的重要手

段之一ꎬ最早在公元前就被用于目标物的检测中ꎮ
早期的比色分析方法主要利用化合物之间的特异

性结合显色ꎬ应用范围很窄ꎬ且精度较低ꎮ 但因其

具有检测方便快捷、实时、不需要复杂的仪器和专

业人员等优点ꎬ引起了研究人员的关注ꎮ
扩大检测范围和降低检测限是比色分析主要

研究的问题ꎬ寻找合适的信号转化元件和识别元

件是这一问题的核心ꎮ 随着对纳米材料研究的深

入ꎬ研究人员发现纳米材料具备独特光学、电学、
磁学及化学性质[１]ꎬ是一种十分理想的比色传感

器信号转化元件ꎬ同时还可以作为构建比色传感

器的良好载体ꎮ 核酸适配体(ＡｐｔａｍｅｒꎬＡｐｔ)本质

上是一段具备特异性识别功能的核酸序列ꎬ通过

合适的设计可以特异性识别细胞、病毒、生物大分

子、有机化合物、无机化合物、金属离子等目标
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物[２ꎬ３]ꎬ极大增加了比色分析的检测范围ꎬ是一种

十分有效的识别元件ꎮ 利用 Ａｐｔ 和纳米材料设计

的传感器同时具备了两种材料的优点ꎬ相比于传

统比色传感器而言ꎬ它的检测目标更广泛ꎬ超过传

统的抗体￣抗原体系以及化学小分子识别体系ꎻ产
生比色响应的方式更多ꎬ传感器的设计方法更加

多样ꎮ 文章总结了基于纳米材料的比色适配体传

感器的构建ꎬ重点综述了比色适配体传感器的主

要分类及其在分析检测中的应用进展ꎬ并对其未

来发展趋势进行了展望ꎮ

１　 基于纳米材料的比色适配体传感器的构建

在纳米材料和 Ａｐｔ 结合的比色传感器的构建

中ꎬ两者的结合方式主要有两种:一种是物理吸附

作用ꎬ另一种是共价键结合[４]ꎮ 物理吸附主要依

赖于纳米材料和适配体之间的静电相互作用、范
德华力或氢键[５]ꎻ共价键结合的常用方式包括金

属￣Ｓ 键结合[６]和借助链霉亲和素￣生物素系统修

饰后的特异性结合等[７]ꎮ
此外ꎬ近年来杂交链式反应(ＨＣＲ) [８ꎬ９]、滚环

扩增反应(ＲＣＡ) [１０ꎬ１１] 等一系列等温扩增技术的

发展ꎬ使基于 Ａｐｔ 构建的比色传感器同时具备了

信号放大的功能ꎮ 根据不同的显色机制ꎬ从依赖

纳米粒子光学特性的比色传感器和利用催化底物

显色的比色传感器来阐述基于纳米材料和适配体

结合的比色传感器的构建ꎮ
１􀆰 １ 　 基于纳米材料光学性能的比色适配体传

感器

在比色检测中ꎬ由纳米材料的局域表面等离

子共振(ＬＳＰＲ)变化引起的颜色变化是一个重要

的显色机制[１２]ꎮ ＬＳＰＲ 是由金属纳米材料的表面

电子云分布引起的ꎬ它在电磁波谱的可见光区提

供了独特的光电特性ꎮ 通过对金属纳米材料的形

状、尺寸、团聚状态做出调控ꎬ可以使表面等离子

共振光谱发生蓝移或红移[１３]ꎮ 典型的如图 １ａ 左

所示ꎬ金纳米粒子(Ａｕ ＮＰｓ)表面通常携带负电

荷ꎬ可以在中性溶液中保持稳定ꎬ此时溶液通常为

红色ꎮ 加入盐溶液后ꎬＡｕ ＮＰｓ 表面电荷被中和后

发生聚集现象ꎬ如图 １ａ 右所示ꎬ此时溶液为蓝色ꎬ
从而实现比色响应ꎮ 还可以通过蚀刻剂影响纳米

材料的形状和大小ꎬ实现比色信号响应ꎮ 如图 １ｂ
所示ꎬ金纳米棒(Ａｕ ＮＲｓ)被蚀刻剂蚀刻后ꎬ根据

蚀刻程度不同ꎬ可以呈现出丰富的颜色变化[１４]ꎮ

ａ.由距离依赖效应引起的 Ａｕ ＮＰｓ 颜色变化ꎻ

ｂ.由蚀刻效应引起的 Ａｕ ＮＲｓ 颜色变化

图 １　 Ａｕ 纳米材料的 ＬＳＰＲ 变化

Ｆｉｇ.１　 ＬＳＰＲ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ Ａｕ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ａｐｔ 可以作为控制纳米材料之间的距离ꎬ使
纳米材料发生距离依赖 ＬＳＰＲ 变化的重要元件ꎮ
依据这个特性ꎬ通过目标物与 Ａｐｔ 特异性结合或

者加入盐溶液和 Ａｐｔ 共同影响纳米材料的聚集状

态ꎬ从而产生比色响应ꎬ是一种简单有效的比色传

感器设计思路ꎬ其设计方案如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 利用 Ａｕ ＮＰｓ 构建的比色适配体传感器原理图

Ｆｉｇ.２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ Ａｐｔａ￣ｓｅｎｓｏｒ
ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｕｓｉｎｇ Ａｕ ＮＰｓ

Ｎｇｕｙｅｎ 等[１５]利用静电作用将 Ａｐｔ 与 Ａｕ ＮＰｓ

２０８
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配合ꎬ在高盐溶液中保护 Ａｕ ＮＰｓ 不聚集ꎮ 在类

毒素￣Ａ 存在的情况下ꎬ通过类毒素￣Ａ 与 Ａｐｔ 特异

性较强的结合ꎬ将 Ａｐｔ 从 Ａｕ ＮＰｓ 表面置换ꎬ导致

Ａｕ ＮＰｓ 被盐溶液聚集ꎬ溶液由酒红色变为蓝色ꎬ
产生比色响应ꎮ 类似的比色传感器设计方便、结
构简单ꎬ通过替换或增加适配体的种类ꎬ就能实现

对其他目标物的检测[１６]ꎬ是目前主流的设计方

案ꎮ 但其缺陷也较为明显ꎬ即难以利用核酸扩增

手段达到信号放大的目的ꎮ 更重要的是在传感器

的设计中ꎬ部分目标物也可以配合纳米材料ꎬ造成

信号上的严重干扰[１７]ꎮ 相关研究者在 Ａｐｔ￣Ａｕ
ＮＰｓ 结合的比色传感器中发现ꎬ砷[１８]、多巴胺、三
聚氰胺[１９]、卡那霉素[２０]、氯霉素 ( ＣＡＰ) [１７]、腺
苷[２１]等目标物都与柠檬酸修饰的 Ａｕ ＮＰｓ 有较强

的相互作用ꎮ 此外ꎬｐＨ 也会对目标物和 Ａｕ ＮＰｓ
的相互作用产生较大影响ꎬ最终对实验结果产生

干扰[２２]ꎮ 在构建这类比色传感器之前ꎬ研究目标

物和纳米粒子的相互作用是必要步骤ꎮ
Ａｐｔ 和纳米材料通过共价键结合相对较难实

现ꎬ但优势也更明显ꎮ Ａｐｔ 可以通过共价键多位

点修饰纳米材料ꎬ便于达到信号级联放大或多目

标检测的目的ꎮ Ｔａｔｕｌｌｉ 等[２３] 设计了 ３ 个核酸探

针 Ｐ１、Ｐ２、Ｐ３ꎬＰ１ 由生物素修饰ꎬ结合到链霉亲和

素修饰的磁珠(ＭＢｓ)上ꎬＰ２ 为捕获探针ꎬ两端都

可以和 Ｐ１、Ｐ３ 特异性结合ꎬＰ３ 和 Ｐ１ 序列相似ꎬ
多个 Ｐ３ 探针修饰在 Ａｕ ＮＰｓ 上ꎬ被 Ｐ２ 探针捕获

级联ꎬＡｕ ＮＰｓ 最终被核酸探针聚集偶联成网络结

构ꎬ导致等离子共振信号放大ꎬ目标 ＤＮＡ 裸眼检

测限(ＬＯＤ)为 ７􀆰 ５×１０２ ｃｆｕ / μＬꎮ 具体原理如图 ３
所示ꎬ该方法通过 ３ 个探针的协同作用ꎬ提高了比

色传感器的灵敏度ꎮ

图 ３　 多探针级联的信号放大

Ｆｉｇ.３　 Ｍｕｌｔｉｐｒｏｂｅ ｃａｓｃａｄｉｎｇ ｓｉｇｎａｌ ａｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎ

在 Ａｐｔ 与纳米材料共价结合后ꎬ由于静电力、

空间位阻等效应ꎬ比色传感器的稳定性得以增强ꎮ
共价结合也存在缺陷ꎬ在评价 Ａｐｔ 亲和力时ꎬ理想

状态是 Ａｐｔ 和目标物都处于天然状态ꎮ 然而ꎬ在
基于 Ａｐｔ 和纳米材料的比色传感器中ꎬＡｐｔ 往往

因为被结合在纳米材料上而发生了结构上的改

变ꎬ不当的设计可能导致 Ａｐｔ 对目标物的亲和力

下降ꎬ影响比色传感器的灵敏性[２４]ꎮ
１􀆰 ２ 　 基于催化性能的比色适配体传感器

目前研究报道的纳米材料模拟酶类型包括过

氧化物酶、过氧化氢酶、氧化酶、葡萄糖酶、超氧化

物歧化酶等ꎮ 纳米材料的催化活性除了和种类有

关之外ꎬ还和它的尺寸以及形貌密切相关ꎬ通过蚀

刻[１４]和修饰以及复合多种纳米材料[２５] 都可以改

变纳米粒子的催化活性ꎮ
在比色检测中最常利用的是纳米材料的过氧

化物酶活性ꎬ可以通过对显色底物 ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′￣四
甲基联苯胺(ＴＭＢ)、二氨基联苯胺(ＤＡＢ)、邻苯

二胺(ＯＰＤ)等的催化氧化将目标物浓度信号转

化为比色信号ꎮ 在利用催化显色设计的比色传感

器中ꎬ有两个最典型的结构ꎬ一种是固定材料￣
Ａｐｔ / ｃＤＮＡ￣纳米材料的结构ꎮ 如图 ４ａ 所示ꎬ这种

结构在加入目标物后ꎬＡｐｔ 与目标物结合ꎬＡｐｔ￣纳
米材料从固定材料上分离ꎬ具有催化性能的纳米

材料催化显色底物显色ꎬ将目标物信号转化为比

色信号ꎮ 为了便于分离ꎬ固定材料一般选择纳米

磁珠ꎮ Ｑｉａｎ 等[２６] 利用硫醇化的 Ａｐｔ 能与金属纳

米粒子通过金属￣Ｓ 键结合的特性ꎬ构建了 Ａｕ
ＭＢｓ￣Ａｐｔ / ｃＤＮＡ￣Ａｕ ＮＰｓ 的复合比色探针ꎮ 在加

入黄曲霉素 Ｂ１(ＡＦＢ１)后ꎬ部分 ｃＤＮＡ￣Ａｕ ＮＰｓ 由

于 Ａｐｔ / ＡＦＢ１ 复合物的形成而从 Ａｕ ＭＢｓ￣Ａｐｔ 分
离ꎮ 使用外部磁场分离和收集释放的 ｃＤＮＡ￣Ａｕ
ＮＰｓ 报告探针ꎬ并利用 Ａｕ ＮＰｓ 过氧化物酶活性和

促进银沉积的能力ꎬ将 ＡＦＢ１ 信号最终转化为比

色和电化学双响应信号ꎬ比色信号的 ＬＯＤ 可以达

到 ０􀆰 ４３ ｐｇ / ｍＬꎮ
另一种结构则由固定材料￣Ａｐｔ１ 加上 Ａｐｔ２￣纳

米材料两部分组成ꎮ 如图 ４ｂ 所示ꎬ在加入目标物

后ꎬ比色传感器组合成固定材料￣Ａｐｔ１ /目标物 /
Ａｐｔ２￣纳米材料的结构ꎮ 具备催化性能的纳米材

料末端催化底物显色ꎬ将目标物信号转化为比色

信号ꎮ Ｔａｏ 等[２７]以纳米金修饰的 ＭｏＳ２ 纳米复合

物为过氧化物酶ꎬ构建了类似的夹心免疫结构检

测镉ꎬＬＯＤ 可以达到 ０􀆰 ７ ｎｇ / ｍＬꎮ

３０８
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ａ.固定材料￣Ａｐｔ / ｃＤＮＡ￣纳米材料ꎻ

ｂ.固定材料￣Ａｐｔ１＋Ａｐｔ２￣纳米材料

图 ４　 两种典型的三明治结构比色适配体传感器

Ｆｉｇ.４　 Ｔｗｏ ｔｙｐｉｃａｌ ｓａｎｄｗｉｃｈ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ
Ａｐｔａ￣ｓｅｎｓｏｒ

除了上述两种典型方案ꎬ还有一些显色原理

也可以作为比色传感器构建的基础ꎮ 如 Ｄａｎｇ

等[２８]利用部分 Ａｐｔ 吸附在纳米材料上可降低纳

米材料的催化活性的原理构建了比色传感器ꎬ用
于检测葡萄糖ꎻ而 Ｓｅｔｌｅｍ 等[２９]构建了辣根过氧化

物酶(ＨＲＰ)修饰的 Ａｐｔ 比色传感器ꎬ利用其在氯

化血红素和 Ｈ２Ｏ２ 的存在下能催化 ＴＭＢ 显色的原

理检测食品中的 ＡＦＢ１ꎬ该方法通过合适的级联扩

增手段达到信号放大的目的ꎬ有利于提高检测的

灵敏度ꎮ

２　 基于纳米材料的比色适配体传感器在实际检

测中的应用

由于比色适配体传感器易于设计的特性ꎬ目
前已经有文献报道了利用比色适配体传感器来

检测一系列目标物的方法ꎬ表 １ 列出了部分比

色适配体传感器在实际检测中的应用实例ꎬ以
便参考ꎮ

表 １ 　 部分比色适配体传感器及其应用

Ｔａｂ.１　 Ｓｏｍｅ ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ Ａｐｔａ￣ｓｅｎｓｏｒｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ

类别 检测物 检测样本 检测限 Ａｐｔ 偶联纳米材料 参考文献

疾病检测

前列腺特异性抗原
腺苷

三磷酸腺苷
凝血酶

牙科细菌
Ｃ 反应蛋白

人血清
肺癌患者尿液

人血清
人血清
唾液
人尿

２０ ｐｇ / ｍＬ
２１ ｎｍｏｌ / Ｌ
１􀆰 ７ ｎｍｏｌ / Ｌ
１０ ｎｍｏｌ / Ｌ
１２ ｃｆｕ / ｍＬ
１􀆰 ２ μｇ / ｍＬ

Ａｕ ＮＰｓ
Ａｇ ＮＰｓ
Ａｕ ＮＰｓ
Ｆｅ￣ＭＯＦ

Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰｓ
Ａｕ ＮＰｓ

[３０]
[３１]
[３２]
[３３]
[３４]
[３５]

环境监测

Ｃｄ２＋

Ｐｂ２＋

Ｈｇ２＋

Ｓｂ３＋

孔雀石绿
戊唑醇
雌二醇

微囊藻毒素￣ＬＲ

白葡萄酒
自来水
河水

饮用水
养殖水
自来水

鱼塘水、自来水、湖水
新鲜鲫鱼组织和水样

０􀆰 ７ ｎｇ / ｍＬ
２􀆰 ５ ｎｍｏｌ / Ｌ
０􀆰 ７ ｎｍｏｌ / Ｌ
１０ ｎｇ / ｍＬ
１􀆰 ８ ｎｍｏｌ / Ｌ
４􀆰 １３ ｎｍｏｌ / Ｌ
０􀆰 １ ｎｍｏｌ / Ｌ
３􀆰 ０ ｎｇ / Ｌ

Ａｕ￣ＭｏＳ２

ＳｉＯ２

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＡｕＮＰｓ
Ａｕ ＮＰｓ
Ａｕ ＮＰｓ
Ａｕ ＮＰｓ
Ａｕ ＮＰｓ

Ｃｕ / Ａｕ / Ｐｔ ＴＮＳ

[２７]
[３６]
[３７]
[３８]
[３９]
[４０]
[４１]
[２５]

食品安全

黄曲霉素 Ｍ１
玉米赤霉烯酮

卡那霉素
金黄色葡萄球菌
赭曲霉毒素 Ａ

鼠伤寒沙门氏菌

牛奶
玉米油
牛奶

猪肉和牛奶
葡萄汁
牛奶

０􀆰 ００２ ｎｇ / Ｌ
０􀆰 ０８ ｎｇ / ｍＬ
０􀆰 ２ ｐｇ / ｍＬ
１０ ｃｆｕ / ｍＬ
９􀆰 ０ ｎｍｏｌ / Ｌ
３３ ｃｆｕ / ｍＬ

Ａｕ ＮＰｓ
Ａｕ ＮＰｓ
Ｐｔ ＮＰｓ
Ａｕ ＮＰｓ
Ａｕ ＮＲｓ
Ａｕ ＮＰｓ

[４２]
[４３]
[４４]
[６]
[１４]
[４５]

２􀆰 １ 　 疾病诊断

比色适配体传感器可以实现对细胞[４６]、病
毒[４７]、生物大分子[１５] 等与人类疾病与健康相关

的目标物的快速准确的检测ꎬ这使比色传感器在

疾病诊断中的应用成为可能ꎮ
Ｒａｖａｎ 等[７] 基于发夹链介导的置换反应

(ＴＭＳＤ)交联 Ａｕ ＮＰｓ 聚合ꎬ设计了检测目标 ＤＮＡ
的方法ꎮ 该系统基于两个辅助发夹结构核酸和 ３

个生物素化发夹结构核酸ꎬ以两种分子回路的形

式进行循环自组装的级联反应ꎬ催化 ＤＮＡ 电路形

成三臂结构耦合 Ａｕ ＮＰｓꎬ使溶液颜色由红色变为

蓝色ꎮ 这种方法有很强的信号放大作用ꎬＬＯＤ 可

以达到 ５ ｆｍｏｌ / Ｌꎮ
Ａｎｔóｎｉｏ 等[３５]提出了一种简单而快速的比色

法检测 Ｃ 反应蛋白(ＣＲＰ)用于炎症性疾病的临

床检测ꎬ使用柠檬酸修饰的 Ａｕ ＮＰｓ 和 ＣＲＰ 适配

４０８
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体作为传感元件ꎮ 适配体由富含 鸟 嘌 呤 的

ｓｓＤＮＡ 组成ꎬ吸附在 Ａｕ ＮＰｓ 表面ꎮ ＣＲＰ 存在的

情况下ꎬｓｓＤＮＡ 从 Ａｕ ＮＰｓ 表面释放ꎬ优先与蛋白

相互作用ꎬ失去保护的 Ａｕ ＮＰｓ 聚集ꎬ颜色由红变

蓝ꎮ 该方法检测速度快 ( ５ ｍｉｎ)ꎬ检测范围广

(０􀆰 ８８９~２０􀆰 ７ μｇ / ｍＬ)ꎬＬＯＤ 能达到 １􀆰 ２ μｇ / ｍＬꎮ
检测癌症除了直接对癌细胞进行检测之外ꎬ

对癌症标志物如外泌体[１６]、Ｃ 反应蛋白[３５]、甲基

化 ＤＮＡ[４８]、前列腺特异性抗原[３０] 等的简单快速

检测对癌症诊断和治疗也有重大的意义ꎮ Ｊｉａｎｇ
等[１６]利用 Ａｐｔ 与 Ａｕ ＮＰｓ 的配合保护纳米粒子在

高盐溶液中聚集ꎮ 在外泌体存在的情况下ꎬ破坏

了 Ａｐｔ 与 Ａｕ ＮＰｓ 之间特异性较弱的结合ꎬ而外泌

体表面蛋白与适配体特异性较强的结合将适配体

从 Ａｕ ＮＰｓ 表面置换ꎬ导致 Ａｕ ＮＰｓ 聚集ꎮ 凭借不

同外泌体蛋白对适配体的亲和性不同以及不同癌

细胞外泌体含量的差别ꎬ这种方法可以同时检测

ＰＣ￣３(人前列腺癌标志物)、Ｒａｍｏｓ(人急性淋巴细

胞白血病标志物)和 ＣＥＭ(人急性淋巴细胞白血

病标志物)３ 种不同的癌细胞ꎬ在癌症检测中有很

大的应用前景ꎮ
２􀆰 ２ 　 环境监测

２􀆰 ２􀆰 １ 　 农药与抗生素

农药的使用极大提高了农作物的产量ꎬ但也

带来了环境污染问题ꎮ 常见的农兽药如百草枯、
毒死蜱[４９]、脱落酸[５０]、啶虫脒[５１]、孔雀石绿[３９]

等ꎬ具有很强的毒性ꎬ对人类健康和生态环境危害

很大ꎮ 冉旭东等[５２] 筛选出百草枯的高亲和性适

配体ꎬ并通过生物素修饰结合在链霉亲和素修饰

的纳米磁珠上ꎬ以 Ａｕ ＮＰｓ 的聚集作为比色信号ꎬ
建立了基于 Ａｐｔ 识别的百草枯农药比色检测方

法ꎬ检出限为 ２５􀆰 ２ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ远低于人体的安全限ꎮ
氯霉素[１７]、四环素[５３]、卡那霉素[５４]、氨苄青

霉素[５５]等抗生素的滥用制造了一系列的“超级细

菌”ꎬ造成了严重的环境问题ꎮ 此外ꎬ环境中抗生

素浓度过高还可能直接危害人体健康ꎮ Ｗｕ 等[５３]

设计了一种基于 ｓｓ￣ＤＮＡ 片段协同控制金纳米粒

子聚集的新型抗生素比色传感器ꎬ如图 ５ 所示ꎬ以
一种能与氯霉素和四环素(ＴＥＴ)特异性结合的多

功能 Ａｐｔ 吸附在 Ａｕ ＮＰｓ 表面ꎬ保护 Ａｕ ＮＰｓ 不在

盐溶液中聚集ꎮ Ａｐｔ 由两段链组成ꎬ短片段与

ＣＡＰ 特异性结合ꎬ长片段与 ＴＥＴ 特异性结合ꎮ 在

目标物(ＴＥＴ 或 ＣＡＰ)存在时ꎬＡｐｔ 的识别片段从

Ａｕ ＮＰｓ 的表面分离ꎮ 与长片段相比ꎬ短片段对

Ａｕ ＮＰｓ 抗盐诱导聚集的能力更强ꎮ 在体系中加

入 ＣＡＰ 时ꎬ长片段被吸收ꎬ导致 Ａｕ ＮＰｓ 在最佳高

盐条件下轻微聚集ꎬ溶液颜色由酒红色变为紫色ꎮ
相反ꎬ在体系中加入 ＴＥＴ 时ꎬ短片段被吸收ꎬ较长

的片段并不能有效稳定 Ａｕ ＮＰｓꎬ在同样的最佳高

盐条件下ꎬ会导致更严重的聚集ꎬ溶液的颜色由酒

红色变为蓝色ꎮ 优化条件后ꎬＴＥＴ 和 ＣＡＰ 的 ＬＯＤ
分别为 ３２􀆰 ９、７􀆰 ０ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ 该方法 Ａｕ ＮＰｓ 的最佳

检测时间为 １０ ｍｉｎꎬ方便快捷ꎬ但特异性不够好ꎬ
部分常用抗生素对检测结果影响较大ꎬ这是因为

它们与 ＴＥＴ 具有相似的结构ꎮ

图 ５　 同时检测 ＴＥＴ 和 ＣＡＰ 原理图

Ｆｉｇ.５　 Ｃｈｅｃｋ ＴＥＴ ａｎｄ ＣＡＰ ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ

２􀆰 ２􀆰 ２ 　 重金属离子与其他环境毒素

目前ꎬ工业废水中的重金属离子(Ｃｄ２＋、Ｈｇ２＋、
Ａｓ３＋等)对水体的污染十分严重ꎬ因此ꎬ开发一种

对其进行快速检测的方法具有非常重要的意

义[２７ꎬ４０]ꎮ Ｔａｏ 等[２７]建立了以纳米金修饰的 ＭｏＳ２

纳米复合物为酶模拟物的比色适配体传感器检测

镉的方法ꎮ 生物素化的 Ｃｄ２＋适配体通过生物素￣
链霉亲和素结合固定在微孔板的底部ꎬＣｄ２＋适配

体的互补链连接到具有增强过氧化物酶活性的

Ａｕ￣ＭｏＳ２ 纳米复合材料上ꎮ ＣｓＤＮＡ￣Ａｕ￣ＭｏＳ２ 信号

探针与靶 Ｃｄ２＋竞争结合 Ｃｄ２＋适配体ꎬ通过加入显

色底物可以观察到颜色的变化ꎬ从而实现对 Ｃｄ２＋

的可视化检测ꎮ 溶液在 ４５０ ｎｍ 处的吸光度与

Ｃｄ２＋浓度呈良好的线性关系ꎮ 该方法使用的

Ａｕ￣ＭｏＳ２ 纳米复合材料相比于 Ａｕ ＮＰｓ 具有更多

催化活性位点ꎬ制备的传感器检测限更低ꎬ达到了

０􀆰 ７ ｎｇ / ｍＬꎮ
水藻爆发释放的藻毒素是河海水质污染的一

大原因ꎬＷｕ 等[２５] 建立了一种新型的三金属纳米

粒子(Ｃｕ / Ａｕ / Ｐｔ ＴＮＳ)包裹的 ＤＮＡ 水凝胶用于微
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囊藻毒素￣ＬＲ(ＭＣ￣ＬＲ)的比色检测ꎮ 靶向响应性

３Ｄ ＤＮＡ 水凝胶结合了靶向响应性 ＤＮＡ 水凝胶

和增强过氧化物酶活性的 Ｃｕ / Ａｕ / Ｐｔ ＴＮＳ 的双重

优点ꎬ能够精确控制捕获和释放 Ｃｕ / Ａｕ / Ｐｔ ＴＮＳꎮ
将 ＭＣ￣ＬＲ 的 Ａｐｔ 与线性聚丙烯酰胺链上的两条

互补 ＤＮＡ 链杂交ꎬ构建 ＤＮＡ 水凝胶网络ꎮ 只要

ＭＣ￣ＬＲ 存在ꎬＡｐｔ 就会竞争性地与 ＭＣ￣ＬＲ 结合ꎬ
使水凝胶溶解并释放预载的 Ｃｕ / Ａｕ / Ｐｔ ＴＮＳꎬ从而

催化 Ｈ２Ｏ２ 与 ＴＭＢ 之间的反应产生变色ꎮ 这种比

色生物传感器对 ＭＣ￣ＬＲ 的检测线性范围为 ４􀆰 ０ ~
１０ ０００ ｎｇ / Ｌꎬ ＬＯＤ 为 ３􀆰 ０ ｎｇ / Ｌꎮ 类似的ꎬ Ｑｉａｎｇ
等[５６]构建了岩藻毒素的比色适配体传感器ꎬＬＯＤ
为 ３ ｆｇ / ｍＬꎮ
２􀆰 ３ 　 食品品质与安全

食源性致病微生物及其分泌毒素的残留是威

胁食品安全的重大问题之一ꎮ 现在已经开发出了

针对如金黄色葡萄球菌[６]、活鼠伤寒沙门氏

菌[４５]、大肠杆菌[５７ꎬ５８] 等食源性细菌的比色传感

器ꎮ 而对于链霉素[５]、赭曲霉毒素 Ａ(ＯＴＡ) [１４]、
ＡＦＢ１[２６]、黄曲霉素 Ｍ１[１１]这类具有强毒性或致癌

性的细菌分泌毒素ꎬ很多研究者也构建出了适用

的比色适配体传感器ꎮ Ｚｈｕ 等[５９] 研制了一种用

于两种支原菌毒素检测的比色适配体传感器ꎬ构
建了 胸 腺 素 ( ＴＰ )￣ＧＯ￣ＤＮＡ１ / ＡＦＢ１Ａｐｔ / ＤＮＡ２￣
Ｆｅ３Ｏ４＠ ＧＯ 结构的 ＡＦＢ１ 检测平台和 Ａｕ ＮＰｓ￣
ＯＴＡ Ａｐｔ / ｃＤＮＡ￣Ｆｅ３Ｏ４ ＠ Ａｕ 结构的 ＯＴＡ 检测平

ａ.ＡＦＢ１ 检测平台的构建ꎻｂ.ＯＴＡ 检测平台的构建

图 ６　 同时检测 ＡＦＢ１ 和 ＯＴＡ 的传感器结构图

Ｆｉｇ.６　 Ｐｉｃｔｕｒｅ ｏｆ ｓｅｎｓｏｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆｏｒ ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ
ＡＦＢ１ ａｎｄ ＯＴＡ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ

台ꎬ结构如图 ６ 所示ꎮ 在碱性条件下ꎬ通过加入

ＡＦＢ１ 后释放的 ＴＰ 使溶液变蓝来检测 ＡＦＢ１ 的浓

度ꎬ在酸性条件下加入的 ＯＴＡ 使 Ａｕ ＮＰｓ 释放ꎬ可
以在 Ｈ２Ｏ２ 存在下催化 ＴＭＢ 显色ꎬ检测 ＯＴＡ 的浓

度ꎮ 由于检测条件的不同ꎬ两种检测方法互不干

扰ꎬ检测效率较高ꎮ ＡＦＢ１ 的检测范围为 ５ ~ ２５０
ｎｇ / ｍＬꎬＯＴＡ 的检测范围为 ０􀆰 ５ ~ ８０ ｎｇ / ｍＬꎬ该传

感器已成功应用于实际样品检测ꎬ在食品安全领

域具有广阔的应用前景ꎮ
Ｄｕａｎ 等[５８]通过合成铜基金属￣有机框架纳米

粒子和功能化的大肠杆菌 Ａｐｔꎬ开发了一种比色

传感器来检测大肠杆菌ꎮ Ａｐｔ１ 被固定在微孔板

上作为捕获探针ꎬ合成的铜钼杂多酸纳米粒子ꎬ用
链霉亲和素和生物素化的 Ａｐｔ２ 进行修饰以形成

信号探针ꎮ 在大肠杆菌存在的情况下ꎬ捕获探针

和信号探针都与大肠杆菌结合ꎬ形成三明治型复

合物ꎮ 铜钼杂多酸能催化无色过氧化物酶底物产

生比色信号ꎮ 这种方法能在 １６ ~ １􀆰 ６×１０６ ｃｆｕ / ｍＬ
的浓度范围内快速、灵敏地定量大肠杆菌ꎬ检出限

为 ２ ｃｆｕ / ｍＬꎮ
在食品品质检测和风味检测上ꎬ比色适配体

传感器也有一定的应用[６０]ꎮ 三聚氰胺是一种富

氮有机化合物ꎬ有时会被作为非法添加剂添加到

食品中ꎬ增加食品表观蛋白质含量ꎮ Ｈｕ 等[６１] 利

用三聚氰胺 Ａｐｔ 功能化 Ａｕ ＮＰｓ 作为检测探针ꎬ利
用 Ａｐｔ 在盐溶液中保护 Ａｕ ＮＰｓ 不被聚集ꎬ检测牛

奶中的三聚氰胺ꎮ 牛奶中三聚氰胺浓度在 ０􀆰 ５
ｎｍｏｌ / Ｌ 以下时ꎬ检测相关系数为 ０􀆰 ９９８ꎬＬＯＤ 为

１４􀆰 ９ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ
Ｆｅｎｇ 等[６２]选择了鳕鱼科的 ３ 种鳕鱼作为目

标种ꎬ利用鳕鱼科 １２Ｓ ｒＤＮＡ 互补探针￣Ａｕ ＮＰｓ 系

统检测鳕鱼 １２Ｓ ｒＤＮＡꎮ １２Ｓ ｒＤＮＡ 互补探针￣Ａｕ
ＮＰｓ 在盐溶液中保持稳定ꎬ溶液呈现酒红色ꎬ加入

１２Ｓ ｒＤＮＡ 后ꎬ互补链从 Ａｕ ＮＰｓ 上分离ꎬＡｕ ＮＰｓ
聚集ꎬ溶液变为蓝色ꎮ ３ 种样品检出限分别为

２􀆰 ２、３􀆰 １５ 和 ２􀆰 ６５ ｎｇ / μＬꎮ 这种传感器反应灵敏ꎬ
可以用于鳕鱼品质检测ꎮ

３　 结论

随着纳米材料和 Ａｐｔ 技术的发展ꎬ比色传感

器的构建变得越来越容易实现ꎮ 大多数目标物的

检测如金属离子、有机小分子、生物大分子、病毒、
细菌等都可以由纳米材料和适配体组成的检测平

台实现检测ꎮ 辅助纸基化和信息化的检测手段ꎬ
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使比色分析向着简便化、普适化、非专业化方向等

发展ꎬ成为多数检测手段的可替代方案ꎮ
近年来比色法开发的传感器的检测限已经可

以达到商用的程度ꎬ限制比色传感器商用的最大

阻碍是成本问题ꎬ目前使用最多的纳米材料是 Ａｕ
ＮＰｓꎬ价格过于高昂ꎮ 在比色传感器的设计中ꎬ开
发新的便宜的纳米材料势在必行ꎮ 同时对纳米材

料和检测目标物之间的相互作用研究得不够透

彻ꎬ这对检测结果的可信度提出了挑战ꎬ是一个亟

待解决的问题ꎮ 此外ꎬ传统比色传感器难以实现

对多目标的检测ꎬ基于纳米材料和 Ａｐｔ 技术结合

的比色传感器ꎬ由于不同 Ａｐｔ 间的高特异性ꎬ在一

定程度上可以解决该问题ꎮ 最后ꎬ利用纸基化和

智能化的设计实现多通道检测ꎬ降低检测成本和

提升检测效率ꎬ将是适配体比色传感器未来研究

的重要方向ꎮ
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雷公藤红素与人血清白蛋白的相互作用

刘浩１ꎬ樊世萌１ꎬ欧阳敬禹１ꎬ尤祥宇∗１ꎬ苏江涛１ꎬ李玲玲２ꎬ肖红卫３

(１.湖北工业大学 生物工程与食品学院ꎬ湖北 武汉　 ４３００６８ꎻ２.武汉文理学院 医学院ꎬ湖北 武汉　 ４３０３４５ꎻ
３.湖北省农业科学院 畜牧兽医研究所 动物胚胎工程与分子育种湖北省重点实验室ꎬ湖北 武汉　 ４３００７２)

摘要:通过使用荧光光谱、分光光度法以及等温滴定量热法等方法ꎬ研究了人血清白蛋白(ＨＳＡ)与雷公藤红素的结合方

式ꎬ采用分子对接的方式分析相互作用模式ꎮ 荧光光谱结果可知ꎬ雷公藤红素与 ＨＳＡ 主要通过氢键和范德华力结合ꎬ并
且雷公藤红素猝灭 ＨＳＡ 内源荧光的机制为静态猝灭ꎬ同时两者的结合过程主要受温度影响ꎮ 在两者的结合过程中ꎬ会
导致 ＨＳＡ 的构象与微环境发生微小的改变ꎮ 结合分子对接结果可知ꎬ两者的结合过程可能主要是通过疏水相互作用、
范德华力等弱相互作用进行结合ꎮ 为雷公藤红素在血液中的运输及传递提供了理论支持ꎬ对深入理解雷公藤红素的药

效学和药代动力学性质具有重要的意义ꎮ
关键词:人血清白蛋白ꎻ雷公藤红素ꎻ荧光ꎻ等温滴定量热法ꎻ分子对接
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ｇｏｖｅｒｎｅｄ ｂｙ ｗｅａｋ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｏｒｃｅ.Ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ａｎｄ ｄｅｌｉｖｅｒｙ ｏｆ ｃｅｌａｓｔｒｏｌ ｉｎ ｂｌｏｏｄ ａｎｄ ｉｓ ｏｆ ｇｒｅａｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｆｏｒ ｆｕｒｔｈｅｒ ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ ｔｈｅ ｐｈａｒｍａｃｏｄｙｎａｍｉｃｓ ａｎｄ
ｐｈａｒｍａｃｏｋｉｎｅｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃｅｌａｓｔｒｏｌ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｈｕｍａｎ ｓｅｒｕｍ ａｌｂｕｍｉｎꎻｃｅｌａｓｔｒｏｌꎻｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅꎻｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙꎻｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｏｃｋｉｎｇ
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Ｂ２０１８４２１)ꎮ
作者简介:刘浩(１９９６￣)ꎬ男ꎬ湖北天门人ꎬ硕士生ꎬ主要研究

方向为功能高分子材料ꎮ
通讯作者:尤祥宇ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｙｏｕｘｉａｎｇｙｕ＠ ｈｂｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ
引用本文:刘浩ꎬ樊世萌ꎬ欧阳敬禹ꎬ等.雷公藤红素与人血

清白蛋白的相互作用[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２２ꎬ４４(６):８１０￣８１５ꎮ

　 　 雷公藤红素(ＣｅｌａｓｔｒｏｌꎬＣＬ)是一种从传统中

草药雷公藤根皮中提取的三萜类化合物ꎬ它是用

于治疗类风湿病的雷公藤片、雷公藤多苷片等制

剂的有效成分之一[１]ꎮ 大量的报道表明ꎬ雷公藤

红素具有广泛的抗炎、抗氧化和抗癌活性ꎮ 雷公

藤红素在慢性炎症和自身免疫性疾病(如类风湿

性关节炎、系统性红斑狼疮和银屑病等) [２]、神经

退行性疾病(如阿尔茨海默病、帕金森病等) [３]、
动脉粥样硬化[４]、肥胖[４]、２ 型糖尿病[４]、癌症[５]

等一系列慢性疾病的实验模型中都显示出良好的

预防 /治疗效果ꎮ 深入研究显示ꎬ雷公藤红素调控

的主要细胞信号通路包括 ＮＦ￣κＢ 通路、ＭＡＰＫ 通

路、ＪＡＫ / ＳＴＡＴ 通路、 ＰＩ３Ｋ / Ａｋｔ / ｍＴＯＲ 通路和抗
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氧化防御机制等[５]ꎮ 尽管雷公藤红素具有显著

的药理活性ꎬ但其临床应用仍受到严重副作用的

严格限制ꎬ主要原因为水稳定性差、生物利用度

低、治疗窗口窄和不良副作用等[６]ꎮ
人血清白蛋白(Ｈｕｍａｎ ｓｅｒｕｍ ａｌｂｕｍｉｎꎬＨＳＡ)

分子量约为 ６６􀆰 ５ ｋＤａꎬ是人体血浆中含量最丰富

的蛋白质(３５ ~ ５０ ｇ / Ｌ)ꎬ也存在于各种人体器官

中ꎬ如皮肤、肌肉、肠道、肝脏等ꎻＨＳＡ 是血浆中最

重要的载体蛋白之一ꎬ具有结合和转运大量内源

性和外源性化合物的生理功能ꎬ尤其是可溶性较

低的疏水化合物[７]ꎮ 有研究表明ꎬＨＳＡ 可被肿瘤

或炎症组织优先摄取ꎬＨＳＡ 似乎比健康组织更能

穿透类肿瘤或炎症部位[８]ꎮ 基于 ＨＳＡ 的炎性靶

向能力ꎬ已经开展了一些针对类风湿性关节炎的

靶向治疗研究ꎻ根据这些研究ꎬ针对 ＨＳＡ 的修饰

并不影响其炎症靶向作用[９]ꎮ 除了靶向炎症组

织ꎬ近年来还有很多基于 ＨＳＡ、ＢＳＡ(牛血清白蛋

白)或 ＲＳＡ(鼠血清白蛋白)的肿瘤等病理组织的

药物靶向性实验获得了报道[８]ꎮ
综上ꎬ为深入研究雷公藤红素与人体内 ＨＳＡ

的结合、相互作用情况ꎬ本文除了使用传统的荧光

光谱和分光光度法研究其结合机理外ꎬ还使用了

等温滴定量热法( Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙꎬ
ＩＴＣ)以及分子对接实验对两者的相互作用进行

的补充研究ꎬ得到了比较有价值的结论ꎮ 等温滴

定量热法是研究分子相互作用的常用技术ꎮ 在最

佳条件下ꎬ大多数热力学反应参数可由 ＩＴＣ 确定ꎬ
如解离常数(Ｋｄ)、焓变(ΔＨ)、反应的化学计量比

(ｎ)、熵变(ΔＳ)和吉布斯自由能(ΔＧ)ꎬ通过参数

推断雷公藤红素和 ＨＳＡ 之间的主要结合作用力ꎮ
最后通过将实验结果进行综合分析ꎬ发现了雷公

藤红素与 ＨＳＡ 的结合机理ꎬ有助于了解雷公藤红

素的整体药代动力学特征ꎬ旨在改善其水稳定性

差、生物利用度低、靶向药物递送等问题的研究中

提供一定的理论支持ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＲＦ￣６０００ 型荧光分光光度计 (日本岛津公

司)ꎻＥｐｏｃｈ 超微量型分光光度计(美国伯腾仪器

公司)ꎻＮＡＮＯ￣ＩＴＣ 型等温滴定微量热仪(美国 ＴＡ
仪器)ꎻＵＰＴ￣Ｉ￣１０Ｔ 型超纯水仪(四川优普超纯科

技有限公司)ꎻ９６ 孔石英微孔板(上海晶安生物科

技有限公司)ꎮ

人血 清 白 蛋 白 ( ＳＤＳ￣ＰＡＧＥ ≥ ９８％ꎬ 美 国

Ｓｉｇｍａ￣Ａｌｄｒｉｃｈ 公司)ꎻ雷公藤红素(ＨＰＬＣ≥９８％ꎬ
ＰＳ０２００７４ꎬ成都普思生物科技股份有限公司)ꎻ二
甲基亚砜、磷酸氢二钠、磷酸二氢钠(分析纯ꎬ国
药集团化学试剂有限公司)ꎻ实验用水均为实验

室自制去离子水ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 荧光光谱实验

实验在 ３ 个温度梯度下(２９３、３０３、３１０ Ｋ)分
析雷公藤红素对人血清白蛋白的荧光猝灭ꎮ ＨＳＡ
浓度为 １５ μｍｏｌ / Ｌ(溶剂为 ＰＢＳ 溶液)ꎮ 将雷公藤

红素母液溶于二甲基亚砜(ＤＭＳＯ)中ꎬ工作液为

使用上述 ＰＢＳ 溶液稀释至其终浓度为 １５０ μｍｏｌ /
Ｌ(ＤＭＳＯ 浓度为 ５％)ꎬ阴性对照为不含雷公藤红

素的含等量 ＤＭＳＯ 的 ＰＢＳ 溶液(ＤＭＳＯ 浓度为

５％)ꎮ 本实验中 ＰＢＳ 溶液为 １ ｍｏｌ / Ｌ 磷酸盐缓冲

液(ｐＨ ７􀆰 ４)ꎮ 实验中激发波长为 ２８５ ｎｍꎬ狭缝宽

度为 ５ ｎｍꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 超微量分光光度实验

实验于 ３０３ Ｋ 下进行ꎬＨＳＡ 浓度为 １５ μｍｏｌ / Ｌ
(溶剂为 ＰＢＳ 溶液)ꎮ 雷公藤红素母液溶于二甲

基亚砜(ＤＭＳＯ)中ꎬ工作液为使用 ＰＢＳ 溶液稀释

至 １５、３０、４５、６０、９０、１２０、１５０ μｍｏｌ / Ｌ(ＤＭＳＯ 浓度

为 ５％)ꎬ阴性对照为不含雷公藤红素的含等量

ＤＭＳＯ 的 ＰＢＳ 溶液(ＤＭＳＯ 浓度为 ５％)ꎮ 扫描范

围为 ２００~３００ ｎｍꎬ使用石英微孔板测量ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 等温滴定量热实验

等温滴定量热实验采用 ＮＡＮＯ￣ＩＴＣ 等温滴定

微量热仪ꎬ样品池体积为 ３００ μＬꎬ注射器体积

５０ μＬꎮ 将 ３００ μＬ(１５ μｍｏｌ / Ｌ)ＨＳＡ 溶液注入样

品池ꎬ５０ μＬ(２００ μｍｏｌ / Ｌ)雷公藤红素溶液装入

注射器ꎬ恒温至 ３０３ Ｋꎬ待基线稳定后滴定ꎬ每次

滴定体积为 ２ μＬꎬ间隔时间为 １２０ ｓꎻ在相同条件

下以雷公藤红素溶液滴定含等量的 ＤＭＳＯ 的 ＰＢＳ
作为空白ꎮ 滴定结束后得到量热曲线ꎬ处理数据

后得到焓变(ΔＨ)、熵变(ΔＳ)和解离常数(Ｋｄ)等
热力学参数ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４ 　 分子对接实验

ＮＣＢＩ 上查得 ＨＳＡ 蛋白序列 ( ｈｔｔｐｓ: / / ｗｗｗ.
ｎｃｂｉ. ｎｌｍ. ｎｉｈ. ｇｏｖ / ｐｒｏｔｅｉｎ / ＮＰ￣０００４６８. １)ꎬ去掉 Ｎ
端 １８ 个氨基酸的引导肽序列ꎬ将余下的 ５９１ 个氨

基酸序列在蛋白质结构模拟在线网站( ｈｔｔｐｓ: / /
ｓｗｉｓｓｍｏｄｅｌ.ｅｘｐａｓｙ.ｏｒｇ)上进行结构模拟ꎬ产生 ＨＳＡ
的 ＰＤＢ 文件ꎬ并经分子对接软件 Ａｃｃｅｌｒｙｓ Ｄｉｓｃｏｖ￣
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ｅｒｙ Ｓｔｕｄｉｏ ２􀆰 ５ 分析后自动产生可能的结合位点ꎻ
利用在线软件(ｈｔｔｐ: / / ｔｒａｎｓｌａｔｅ.ａｌｐｈａｍａ.ｃｏｍ.ｃｎ / )
生成雷公藤红素分子结构的 ＭＯＬ 文件ꎮ 运用

Ａｃｃｅｌｒｙｓ Ｄｉｓｃｏｖｅｒｙ Ｓｔｕｄｉｏ ２􀆰 ５ 对上述 ＰＤＢ 文件和

ＭＯＬ 文件进行分子对接、结构作图并优化调整ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 雷公藤红素与 ＨＳＡ 相互作用的荧光光谱

２􀆰 １􀆰 １ 　 荧光猝灭机理

由于 ＨＳＡ 分子中存在色氨酸和酪氨酸 ２ 个

生色基团ꎬ因此使其具有内源荧光的特性[１０ꎬ１１]ꎮ
本实验以 ２８５ ｎｍ 为激发波长ꎬ测定 ＨＳＡ 溶液在

波长为 ３００~５００ ｎｍ 范围内的荧光发射光谱ꎮ 结

果如图 １ 所示ꎬ在波长为 ２８５ ｎｍ 的激发光作用

下ꎬＨＳＡ 在 ３４０ ｎｍ 波长处出现了荧光ꎮ 分析光

谱可知ꎬ当 ＨＳＡ 浓度不变时ꎬＨＳＡ 的内源性荧光

强度随着雷公藤红素浓度的增加而降低ꎬ说明雷

公藤红素可以导致 ＨＳＡ 的内源性荧光猝灭ꎬ这是

由于雷公藤红素使 ＨＳＡ 溶液的微环境发生了改

变ꎬ说明两者可能发生了相互作用ꎮ

箭头从上到下表示 ＨＳＡ 与雷公藤红素的浓度比从

１ ∶１变化至 １ ∶１０

图 １　 温度为 ３０３ Ｋ 时ꎬ雷公藤红素对 ＨＳＡ 荧光

猝灭的影响

Ｆｉｇ.１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｅｌａｓｔｒｏｌ ｏｎ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｏｆ
ＨＳＡ ａｔ ３０３ Ｋ

动态猝灭又称碰撞猝灭ꎬ是指荧光物质受到

激发ꎬ由基态转变为激发态ꎬ激发态的荧光物质与

猝灭剂发生碰撞ꎬ使激发态荧光物质释放热量给

环境ꎬ以无辐射的形式跃迁为基态ꎬ发生猝灭效

应ꎬ但动态猝灭不会使蛋白质的构象发生改变ꎬ且
动态猝灭会随着温度的升高而增强ꎬ随着溶液粘

度的增加而减弱[１２]ꎮ 静态荧光猝灭是指处于基

态的荧光物质与猝灭剂发生反应或是相互结合生

成了非荧光化合物ꎬ导致荧光的猝灭ꎻ对于蛋白质

而言ꎬ与猝灭剂结合生成的非荧光复合物会使蛋

白质的荧光强度显著降低[１３]ꎮ 从图 １ 可以看出ꎬ
雷公藤红素与 ＨＳＡ 的反应中ꎬＨＳＡ 的内源荧光强

度随着雷公藤红素浓度的增加出现了有规律地降

低ꎬ出现了荧光猝灭现象ꎬ证明两者之间发生了相

互作用ꎮ 又通过分析图 １ 中不同雷公藤红素浓度

下 ＨＳＡ 荧光峰的峰型以及峰出现的位置ꎬ发现除

了荧光强度降低外ꎬ其他基本没有变化ꎬ可以判断

出雷公藤红素使 ＨＳＡ 荧光强度降低是通过静态

猝灭的方式ꎬ表明两者之间发生了结合ꎮ
无论是静态猝灭还是动态猝灭ꎬ荧光物质与猝

灭剂的猝灭速率都遵循 Ｓｔｅｒｎ￣Ｖｏｌｍｅｒ 曲线方程[１３]:
Ｆ０ / Ｆ ＝ １ ＋ Ｋｑτ０[Ｑ] ＝ １ ＋ ＫＳＶ[Ｑ] (１)

　 　 式中ꎬＦ０ 为 ＨＳＡ 溶液的荧光强度ꎻＦ 为溶液中加入雷公藤红

素后 ＨＳＡ 的荧光强度ꎻＫｑ 为双分子表观猝灭常数ꎬＬ / (ｍｏｌ􀅰ｓ)ꎻ

[Ｑ]为溶液中雷公藤红素浓度ꎬμｍｏｌ / Ｌꎻτ０ ＝ １０－８ ｓ 为蛋白质内源

性荧光寿命值ꎻＫＳＶ为动态猝灭常数ꎬＬ / ｍｏｌꎮ

根据上述公式可以得到方程(２):
ＫＳＶ ＝ Ｋｑτ０ (２)

　 　 本文测定了 ２９３、３０３、３１０ Ｋ ３ 种不同的温度

下雷公藤红素和 ＨＳＡ 相互作用体系荧光光谱ꎬ根
据公式(１)以(Ｆ０ －Ｆ) / Ｆ 对猝灭剂(雷公藤红素

溶液)浓度[Ｑ]作图ꎬ得到斜率 ＫＳＶꎬ结果如图 ２ 所

示ꎮ 由图可知ꎬ在不同温度下 Ｓｔｅｒｎ￣Ｖｏｌｍｅｒ 曲线

都拟合出很好的线性关系(２９３、３０３、３１０ Ｋ 下拟

合度 Ｒ２ 分别为 ０􀆰 ９９３、０􀆰 ９９６、０􀆰 ９９１)ꎬ同时曲线

的斜率会随温度的上升而减小ꎮ 由此可以得出ꎬ
荧光猝灭现象并不是雷公藤红素与 ＨＳＡ 相互发

生碰撞而导致的动态猝灭ꎬ而是由于两者之间结

合得到了非荧光复合物ꎬ属于静态猝灭[１４]ꎮ 此

外ꎬ两者相互作用体系的荧光 Ｓｔｅｒｎ￣Ｖｏｌｍｅｒ 曲线

良好的线型关系也表明了动态猝灭和静态猝灭在

体系中不可能同时存在[１５]ꎮ

曲线 １~３ 分别代表温度为 ２９３、３０３、３１０ Ｋ

图 ２　 雷公藤红素与 ＨＳＡ 结合的 Ｓｔｅｒｎ￣Ｖｏｌｍｅｒ
线性图(ＨＳＡ 浓度为 １５ μｍｏｌ / Ｌ)

Ｆｉｇ.２　 Ｓｔｅｒｎ￣Ｖｏｌｍｅｒ ｌｉｎｅａｒ ｇｒａｐｈ ｏｆ ｃｅｌａｓｔｒｏｌ ｂｉｎｄｉｎｇ
ｔｏ ＨＳＡ ｗｉｔｈ ＨＳＡ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ １５ μｍｏｌ / Ｌ

２􀆰 １􀆰 ２ 　 雷公藤红素对 ＨＳＡ 的结合位点、结合

常数

在静态猝灭中ꎬ通过荧光物质与猝灭剂分子
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间的结合常数表达式可以推导求出荧光强度与猝

灭剂的关系ꎮ 先假设在 ＨＳＡ 上有 ｎ 个独立且相

同的结合位点ꎬ且 ＨＳＡ 的荧光强度与游离态 ＨＳＡ
浓度成正比ꎬ则 ＨＳＡ 与雷公藤红素间的猝灭反应

可由 Ｌｉｎｅｗｅａｖｅｒ￣Ｂｕｒｋ 公式(３)获得 ＫＡ 与 ｎ:
ｌｇ[(Ｆ０ － Ｆ) / Ｆ] ＝ ｌｇＫＡ ＋ ｎｌｇ[Ｑ] (３)

　 　 式中ꎬＫＡ 为雷公藤红素与 ＨＳＡ 的结合常数ꎻｎ 为雷公藤红素

与 ＨＳＡ 的结合位点数ꎮ

以上述公式进行线性拟合得到图 ３ ( ２９３、
３０３、３１０ Ｋ 下拟合度 Ｒ２ 分别为 ０􀆰 ９９４、 ０􀆰 ９９７、
０􀆰 ９９２)ꎮ 经计算可知ꎬ随温度的升高ꎬ雷公藤红

素与 ＨＳＡ 的结合位点数从 １􀆰 ２８２ ４ ( ２９３ Ｋ)、
０􀆰 ８５８ ４(３０３ Ｋ)、０􀆰 ６９０ ８(３１０ Ｋ)逐渐降低ꎻ且两

者之间的结合位点数更接近于 １ꎬ说明一个 ＨＳＡ
分子上只有一个雷公藤红素分子的结合位点ꎻ温
度对结合位点数影响相对来说并不大ꎬ也进一步

证明雷公藤红素使 ＨＳＡ 内源荧光强度降低的过

程不是动态猝灭ꎮ 计算可得雷公藤红素与 ＨＳＡ 的

结合常数 ＫＡ(１０３ Ｌ / ｍｏｌ)分别为 ３９９􀆰 ７(２９３ Ｋ)、
６４􀆰 １(３０３ Ｋ)、３１􀆰 ５(３１０ Ｋ)ꎮ

曲线 １~３ 分别代表温度为 ２９３、３０３、３１０ Ｋ

图 ３　 雷公藤红素与 ＨＳＡ 结合的 Ｌｉｎｅｗｅａｖｅｒ￣Ｂｕｒｋ
线性图

Ｆｉｇ.３　 Ｌｉｎｅｗｅａｖｅｒ￣Ｂｕｒｋ ｌｉｎｅａｒ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｅｌａｓｔｒｏｌ
ｂｉｎｄｉｎｇ ｔｏ ＨＳＡ

由上述结果可知雷公藤红素与 ＨＳＡ 二者在

３０３ Ｋ 时的结合能力不仅远远小于配体与受体间

的强结合能力(１０６ ~１０９ Ｌ / ｍｏｌ)ꎬ也小于已报道的

一般药物(或毒素) 与 ＨＳＡ 间的中等结合能力

(１０４ ~１０６ Ｌ / ｍｏｌ) [１５￣１７]ꎬ说明二者的结合属于非共

价结合ꎮ
２􀆰 ２ 　 雷公藤红素与 ＨＳＡ 的相互作用的热力学

分析

２􀆰 ２􀆰 １ 　 雷公藤红素与 ＨＳＡ 的热力学类型的

判断

分子间弱相互作用一般包括氢键、范德华力、
疏水作用力、芳环堆积作用等ꎮ 当温度较为接近

时ꎬ可以近似将反应焓变作为常数ꎬ两物质间相互

作用的热力学参数符合下列关系:
ｌｇＫＡ ＝ － (ΔＨ / ２􀆰 ３０３ＲＴ) ＋ ΔＳ / ２􀆰 ３０３Ｒ (４)

ΔＧ ＝ ΔＨ － ＴΔＳ (５)

　 　 式中ꎬＫＡ 为相应温度下的结合常数ꎻΔＨ 与 ΔＳ 为焓变与熵

变ꎻΔＧ 为吉布斯自由能ꎬ可以判断反应是否为自发反应ꎻＲ 为常

数ꎬ取值为 ８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为热力学温度ꎮ

由化学反应热力学原理可知ꎬΔＧ<０ 有利于

反应的自发进行ꎮ 通过(４)、(５)式结合上述图

３ꎬ计算可得出 ΔＨ 为－７９􀆰 ２ ｋＪ / ｍｏｌꎬΔＳ 为－２２６􀆰 ７
Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎬΔＧ 为－１０􀆰 ５１ ｋＪ / ｍｏｌ(３０３ Ｋ)ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２ 　 等温滴定量热法测定雷公藤红素与 ＨＳＡ
的相互作用

在 ３０３ Ｋ 下雷公藤红素滴定 ＨＳＡꎬ图 ４ａ 中每

一峰值表示每次滴定产生的热变化补偿ꎬ图 ４ｂ 为

以被滴定分子的物质的量比为横坐标ꎬ每次滴定

产生的热效应为纵坐标作图得到一条相互作用曲

线ꎮ 由图可知ꎬ雷公藤红素与 ＨＳＡ 结合的 ΔＨ 和

ΔＳ 均小于 ０ꎬ表明结合过程为放热熵减过程ꎬ且
根据热力学参数与作用力类型的关系ꎬΔＨ< ０、
ΔＳ<０ꎬ说明主要结合作用力为氢键或范德华力ꎬ
由此可以推断雷公藤红素和 ＨＳＡ 的结合作用力

主要是氢键、范德华力等弱相互作用力[１６]ꎮ

ａ.雷公藤红素与 ＨＳＡ 相互作用的等温量热滴定曲线ꎻ
ｂ.结合反应热对雷公藤红素与 ＨＳＡ 物质的量比的单位点

结合的拟合曲线

图 ４　 ３０３ Ｋ 时雷公藤红素滴定 ＨＳＡ 的

等温滴定微量热曲线

Ｆｉｇ.４　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ｔｒａｃｅ ｈｅａｔ ｃｕｒｖｅ ｏｆ
ＨＳＡ ｔｉｔｒａｔｅｄ ｂｙ ｃｅｌａｓｔｒｏｌ ａｔ ３０３ Ｋ

利用 ＮＡＮＯ￣ＩＴＣ 自带的 Ｌａｕｎｃｈ Ｎａｎｏ Ａｎａｌｙｚｅ
软件对得到的 ＩＴＣ 数据进行拟合ꎬ以雷公藤红素

与 ＨＳＡ 物质的量比为横坐标ꎬ相应产生的热效应
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为纵坐标进行非线性最小方差拟合ꎬ结果如图 ４ｂ
所示ꎬ可以计算得到雷公藤红素与 ＨＳＡ 之间相互

作用的热力学参数ꎮ 拟合后可以确定二者间平衡

解离常数 Ｋｄ 为 ６􀆰 ２２×１０－４ ｍｏｌ / Ｌꎬ摩尔结合焓 ΔＨ
为 － ６１􀆰 ０９ ｋＪ / ｍｏｌ、 摩尔结合熵 ΔＳ 为 － １４０􀆰 ２
Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎬ结合位点数( ｎ)为 １􀆰 ４２３ꎬ且由上述

公式(４)、(５)计算可得ꎬΔＧ 为－ １８􀆰 ８１ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
结果与荧光光谱分析得到的结果相吻合ꎮ
２􀆰 ３ 　 雷公藤红素与 ＨＳＡ 的紫外吸收光谱分析

根据动态猝灭和静态猝灭的原理可知ꎬ动态

猝灭不会影响 ＨＳＡ 的紫外吸收光谱ꎬ静态猝灭则

会有所影响ꎮ 本实验分别测定了 ＨＳＡ、ＨＳＡ 与雷

公藤红素混合溶液(以相应的雷公藤红素为空

白)的紫外吸收光谱ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ ＨＳＡ 在

２８０ ｎｍ 处左右有一吸收峰ꎬ一般认为 ２８０ ｎｍ 处

的吸收主要来源于蛋白质中含有的芳香族氨基酸

残基中的共轭双键ꎬ如酪氨酸、苯丙氨酸ꎮ 加入雷

公藤红素后ꎬ发现 ＨＳＡ 在 ２５０ ~ ３００ ｎｍ 波长范围

内吸光值显著增加ꎬ表明雷公藤红素与 ＨＳＡ 进行

了结合ꎮ

曲线由下到上表示 ＨＳＡ 与雷公藤红素的浓度比

从 １ ∶１变化至 １ ∶１０

图 ５　 ＨＳＡ 浓度为 １ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＨＳＡ 与雷公藤红素的

浓度比从 １ ∶１至 １ ∶１０ 变化时的紫外吸收光谱

Ｆｉｇ.５　 ＵＶ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｒａｔｉｏ ｏｆ ＨＳＡ ｔｏ ｃｅｌａｓｔｒｏｌ ｃｈａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ １ ∶１ ｔｏ １ ∶１０

ｗｈｅｎ ＨＳＡ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｓ １ μｍｏｌ / Ｌ

从图 ５ 可以看出ꎬ随着体系雷公藤红素的浓

度不断增加ꎬ溶液在 ２５０ ~ ３００ ｎｍ 波长范围的紫

外吸收强度逐渐增强ꎻ同时芳香族氨基酸残基共

轭双键的吸收峰轻微红移至 ２８２ ｎｍꎬＨＳＡ 的构象

决定了其中氨基酸残基微环境的变化ꎬ紫外吸收

光谱也会随之改变ꎬ这也进一步表明了雷公藤红

素与 ＨＳＡ 相互作用ꎬ结合形成了新的非荧光复合

物ꎬ导致 ＨＳＡ 在 ２５０ ~ ３００ ｎｍ 波长范围的紫外吸

收光谱的变化ꎮ 由此更进一步表明雷公藤红素对

ＨＳＡ 的荧光猝灭机制为静态猝灭ꎮ

２􀆰 ４ 　 雷公藤红素与 ＨＳＡ 的分子对接

选择蛋白质数据库( ｈｔｔｐ: / / ｗｗｗ. ｐｄｂｕｓ. ｏｒｇ)
中 ＨＳＡ 晶体结构(ＩＤ ４ＩＷ１)作为本研究中在线模

拟的 ＨＳＡ 结构的参照ꎮ 利用 Ａｃｃｅｌｒｙｓ Ｄｉｓｃｏｖｅｒｙ
Ｓｔｕｄｉｏ ２􀆰 ５ 软件对所模拟的 ＨＳＡ 结构进行分析ꎬ
自动产生了 ２１ 个可能的小分子结合位点ꎬ运用该

软件内 ＬｉｂＤＯＣＫ 程序对 ＨＳＡ 蛋白中的 ２１ 个可

能结合位点与雷公藤红素分子进行对接验证ꎮ 通

过分子对接试验发现ꎬＨＳＡ 蛋白结构上存在一个

可能的雷公藤红素结合“口袋”ꎬ主要是由 α￣螺旋

和无规卷曲结构围成ꎬ具体位置大约为 α￣螺旋

Ｇ１９５~Ｑ２１０、α￣螺旋 Ｆ２１２ ~ Ｋ２３１、α￣螺旋 Ｅ２３３ ~
Ｈ２４８、无规则卷曲 Ｓ２７９ ~ Ｅ２０３ 所围成ꎬ如下图 ａ
所示ꎬ由此推测雷公藤红素与 ＨＳＡ 之间存在疏水

相互作用ꎻ进一步分析后发现ꎬ雷公藤红素既不与

该“口袋”区域内的任一原子、也不与 ＨＳＡ 蛋白上

的其他原子形成氢键或形成过近接ꎬ如下图 ｂ 所

示ꎬ且通过比较ꎬ该“口袋”区域的半径要远大于

雷公藤红素分子ꎬ由此推测雷公藤红素通过和

“口袋”区域内的氨基酸残基以非固定的、相对松

散的疏水作用等弱相互作用力与 ＨＳＡ 结合ꎮ

ａ.ＨＳＡ 与雷公藤红素结合区域ꎻ
ｂ.ＨＳＡ 与雷公藤红素相互作用的氨基酸残基

ＨＳＡ 与雷公藤红素的对接结果

Ｄｏｃｋｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＨＳＡ ｗｉｔｈ ｃｅｌａｓｔｒｏｌ

３　 结论

本实验采用荧光光谱、分光光度法以及等温

滴定量热法研究了模拟体内雷公藤红素与 ＨＳＡ
的相互作用ꎮ 结果表明ꎬ雷公藤红素对 ＨＳＡ 荧光

猝灭机制为静态猝灭ꎮ 由不同温度的荧光实验得

到二者之间反应的热力学参数以及分子对接实验

可知ꎬ雷公藤红素与 ＨＳＡ 间的结合反应自发进行
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(ΔＧ<０)的熵减(ΔＳ<０)放热(ΔＨ<０)反应ꎬ且二

者之间的结合作用力为范德华力、疏水相互作用

力等较弱的结合力ꎮ 等温滴定量热实验的结果也

验证了荧光光谱实验所得到的结果ꎮ 由上述荧光

光谱实验结果可知雷公藤红素与 ＨＳＡ 二者在 ３０３
Ｋ 时结合常数 ＫＡ 仅为 ６􀆰 ４１×１０４ Ｌ / ｍｏｌꎬ说明二者

的结合属于非共价结合ꎬ二者间很弱的相互作用

也侧面印证了雷公藤红素存在的水稳定性差、靶
向性差等成药性较差的问题ꎮ
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以 ３ꎬ５￣二芳基取代吡唑为 Ｃａｐ 的新型选择性 ＨＤＡＣ６ 抑制剂:
设计、合成及抑酶活性评价

何格１ꎬ张明明１ꎬ李志１ꎬ徐星星１ꎬ袁真１ꎬ王琴１ꎬ马晓东∗１ꎬ２

(１.安徽中医药大学 药学院ꎬ安徽 合肥　 ２３００３８ꎻ２.安徽省中医药科学院 药物化学研究所ꎬ安徽 合肥　 ２３００１２)

摘要:为发现新型组蛋白去乙酰化酶抑制剂(Ｈｉｓｔｏｎｅ ｄｅａｃｅｔｙｌａｓｅ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓꎬＨＤＡＣｉｓ)ꎬ基于现有代表性选择性 ＨＤＡＣ６ 抑制

剂的结构特征ꎬ采用构象限制型的 ３ꎬ５￣二芳基取代吡唑为 Ｃａｐ 单元构建目标分子ꎬ经 Ｃｌａｉｓｅｎ￣Ｓｃｈｍｉｄｔ 反应、环合、亲核取

代、水解、缩合、羟胺解反应合成了 ９ 个化合物ꎬ并通过氢谱和质谱对其进行结构确证ꎮ 抑酶活性测试结果显示ꎬ化合物

４￣((３ꎬ５￣二(４￣氯苯基)￣１Ｈ￣吡唑￣１￣基)甲基)￣Ｎ￣羟基苯甲酰胺(５ａ)对 ＨＤＡＣ６ 具有良好的抑制活性(ＩＣ５０ ＝ ０􀆰 ２５ μｍｏｌ / Ｌ)
和一定的亚型选择性ꎮ
关键词:设计ꎻ合成ꎻ组蛋白去乙酰化酶 ６ 抑制剂ꎻ抑酶活性评价ꎻ选择性

中图分类号:Ｒ９１４.５　 　 文献标识码:Ａ　 　 文章编号:０２５８￣３２８３(２０２２)０６￣０８１６￣０６

Ｎｏｖｅｌ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ＨＤＡＣ６ Ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ Ｂｅａｒｉｎｇ ３ꎬ５￣Ｄｉａｒｙｌ￣ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ １Ｈ￣Ｐｙｒａｚｏｌｅ ａｓ Ｃａｐｍｏｉｅｔｙ:ＤｅｓｉｇｎꎬＳｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ Ｅ￣
ｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ Ｅｎｚｙｍａｔｉｃ Ａｃｔｉｖｉｔｙ ＨＥ Ｇｅ１ꎬＺＨＡＮＧ Ｍｉｎｇ￣ｍｉｎｇ１ꎬＬＩ Ｚｈｉ１ꎬＸＵ Ｘｉｎｇ￣ｘｉｎｇ１ꎬＹＵＡＮ Ｚｈｅｎ１ꎬＷＡＮＧ Ｑｉｎ１ꎬＭＡ Ｘｉａｏ￣
ｄｏｎｇ∗１ꎬ２(１.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ ＰｈａｒｍａｃｙꎬＡｎｈｕｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ ＭｅｄｉｃｉｎｅꎬＨｅｆｅｉ ２３００３８ꎬＣｈｉｎａꎻ２.Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｍｅｄｉｃｉｎａｌ Ｃｈｅｍｉｓ￣
ｔｒｙꎬＡｎｈｕｉ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ ＭｅｄｉｃｉｎｅꎬＨｅｆｅｉ ２３００１２ꎬＣｈｉｎａ)ꎬＨｕａｘｕｅ Ｓｈｉｊｉꎬ２０２２ꎬ４４(６)ꎬ８１６~８２１
Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｉｓ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｔｏ ｄｉｓｃｏｖｅｒ ｎｏｖｅｌ ｈｉｓｔｏｎｅ ｄｅａｃｅｔｙｌａｓｅ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ (ＨＤＡＣｉｓ).Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓ￣
ｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ｈｉｓｔｏｎｅ ｄｅａｃｅｔｙｌａｓｅ ６ (ＨＤＡＣ６) ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓꎬｎｉｎｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｔｈａｔ ｆｅａｔｕｒｅ ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｌｌｙ
ｒｅｓｔｒｉｃｔｅｄ ３ꎬ５￣ｄｉａｒｙｌ￣ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ １Ｈ￣ｐｙｒａｚｏｌｅ ａｓ ｔｈｅ Ｃａｐｍｏｉｅｔｙ ｗｅｒｅ ｄｅｓｉｇｎｅｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａ￣
ｔｉｖｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ＨＤＡＣ６ｉｓꎬａｎｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｖｉａ Ｃｌａｉｓｅｎ￣Ｓｃｈｍｉｄｔ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬｈｙｄｒｏｘｙｌａｍｉｎｏｌｙｓｉｓ.
Ｔｈｅｉｒ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｂｙ １ＨＮＭＲ ａｎｄ ＭＳ.Ｔｈｅ ｂｉｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｓｓａｙ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ４￣((３ꎬ５￣ｂｉｓ
(４￣ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｙｌ)￣１Ｈ￣ｐｙｒａｚｏｌ￣１￣ｙｌ)ｍｅｔｈｙｌ)￣Ｎ￣ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚａｍｉｄｅ (５ａ) ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ａｃｃｅｐｔａｂｌｅ ＨＤＡＣ６ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙ ａｃｔｉｖｉｔｙ ( ＩＣ５０ ＝

０􀆰 ２５ μｍｏｌ / Ｌ) ａｎｄ ｍｏｄｅｒａｔｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｄｅｓｉｇｎꎻｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎻｈｉｓｔｏｎｅ ｄｅａｃｅｔｙｌａｓｅ ６ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒꎻｂｉｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｓｓａｙꎻｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

　 　 收稿日期:２０２１￣１２￣１３ꎻ网络首发日期:２０２２￣０３￣０７
基金项目:安徽省高等学校自然科学研究项目(ＫＪ２０２０Ａ￣
０４１２)ꎮ
作者简介:何格(１９９８￣)ꎬ女ꎬ湖南邵阳人ꎬ硕士生ꎬ主要研究

方向为基于靶点的抗肿瘤药物设计ꎮ
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　 　 组蛋白的乙酰化修饰是调控抑癌基因表达的

主要表观遗传学方式ꎮ 体内的组蛋白乙酰化水平

由组蛋白乙酰转移酶和组蛋白去乙酰化酶

(Ｈｉｓｔｏｎｅ ｄｅａｃｅｔｙｌａｓｅｓꎬＨＤＡＣｓ)共同调控ꎬ在正常

生理状态下ꎬ两者可维持乙酰化 /去乙酰化过程的

动态平衡[１]ꎮ 在多种恶性肿瘤中ꎬＨＤＡＣｓ 异常表

达ꎬ可显著上调组蛋白的去乙酰化水平ꎬ使之与

ＤＮＡ 紧密结合ꎬ从而下调抑癌基因表达ꎮ 相反ꎬ
ＨＤＡＣｉｓ 可通过上调组蛋白乙酰化ꎬ干预上述表观

遗传途径ꎬ 发挥抗肿瘤作用ꎮ 目前已获批的

ＨＤＡＣｉｓ 有 Ｖｏｒｉｎｏｓｔａｔ ( ＳＡＨＡ)、Ｂｅｌｉｎｏｓｔａｔ、Ｐａｎｏｂｉ￣
ｎｏｓｔａｔ、Ｒｏｍｉｄｅｐｓｉｎ、Ｃｈｉｄａｍｉｄｅꎬ但由于对 ＨＤＡＣ 缺

乏亚型选择性ꎬ仅适用于部分血液瘤ꎬ且均存在恶

心、呕吐、ＱＴ 间期延长等副作用[２￣４]ꎬ故亟需发现

具有亚型选择性的新型 ＨＤＡＣｉｓ 以改善药物的安

全性ꎬ并获得实体瘤疗效ꎮ

目前发现的 ＨＤＡＣｓ 包 括 １８ 种 亚 型ꎬ 即

ＨＤＡＣ１￣１１ 和 Ｓｉｒｔｉｎ 家族:ＨＤＡＣ１￣１１ 的辅基均为

Ｚｎ２＋ꎬ而 Ｓｉｒｔｕｉｎ 家族的辅基为 ＮＡＤ＋ꎮ 在所有

ＨＤＡＣｓ 亚型中ꎬＨＤＡＣ６ 结构独特[５]ꎬ具有两个催

化结构域ꎬ且主要在细胞质中表达ꎬ其底物除组蛋

白外ꎬ还包括 α￣ｔｕｂｕｌｉｎ、Ｈｓｐ９０ 等非组蛋白[６￣９]ꎬ故
表现出较之其他亚型更广泛的生物学功能ꎮ 在基
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因敲除实验中ꎬ与 ＨＤＡＣ１ 敲除的致死性相比ꎬ
ＨＤＡＣ６ 敲除的小鼠无明显表型异常[１０]ꎮ 研究表

明ꎬ选择性 ＨＤＡＣ６ 抑制剂 ( ＨＤＡＣ６ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓꎬ
ＨＤＡＣ６ｉｓ)在癌症、神经退行性疾病和自身免疫性

疾病治疗方面均具有良好的应用前景[１１￣１３]ꎮ 除

具有良好的安全性外ꎬ选择性 ＨＤＡＣ６ｉｓ 还具有实

体瘤疗效[１４]ꎮ 新近研究证实ꎬＨＤＡＣ６ 抑制剂可

通过下调肿瘤细胞 ＰＤ￣Ｌ１ 免疫哨卡的表达ꎬ调控

肿瘤微环境ꎬ有望为肿瘤免疫治疗提供新选

择[１５]ꎮ 当前ꎬＨＤＡＣ６ｉｓ Ｒｉｃｏｌｉｎｏｓｔａｔ[１６]和 Ｃｉｔａｒｉｎｏｓ￣
ｔａｔ[１７](化合物 １、２ꎬ见图 １ａ)虽已进入临床研究ꎬ
但其选择系数(Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎｄｅｘꎬＳＩꎬ抑制 ＨＤＡＣ１
和 ＨＤＡＣ６ 的 ＩＣ５０比值)均偏低ꎬ故治疗窗口仍

较窄ꎮ 因此发展高选择性的 ＨＤＡＣ６ｉｓ 具有重要

意义ꎮ
ＨＤＡＣｉ 由 ３ 个结构单元组成:与蛋白表面相

互作 用 的 表 面 识 别 基 团 ( Ｓｕｒｆａｃｅ ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ
ｇｒｏｕｐꎬＣａｐ)、结合催化通道的连接片段(Ｌｉｎｋｅｒ)
以及末端的 Ｚｎ２＋ 辅基结合基团 ( Ｚｉｎｃ ｂｉｎｄｉｎｇ
ｇｒｏｕｐꎬＺＢＧ)ꎮ ＨＤＡＣ６ 的结构特征为其选择性抑

制剂的设计提供了重要依据:其蛋白表面更大且

催化通道更宽ꎬ故与蛋白表面相互作用的 Ｃａｐ 与

占据催化通道的 Ｌｉｎｋｅｒ 是决定选择性的关键因

素[１８]ꎮ 基于已有 ＨＤＡＣ６ｉｓ 的化学结构ꎬ以体积

较大、刚性、半刚性或构象限制型的基团为 Ｃａｐ 有

利于提升选择性(化合物 １ ~ ７ꎬ见图 １ａ) [１５ꎬ１９￣２２]ꎻ
同时ꎬ引入苯基或五元芳杂基作为 Ｌｉｎｋｅｒ 末端

可与催化通道的 Ｈ４６３、Ｆ５８３ 产生 π￣π 堆积ꎬ从
而更好地匹配催化通道(化合物 ３ ~ ５、７ꎬ见图

１ａ) [１５ꎬ２０￣２２] ꎮ
查耳酮及其结构类似物具有抗癌、抗菌、抗疟

等广泛的药理学特性[２３]ꎮ 鉴于现有选择性

ＨＤＡＣ６ｉｓ 的 Ｃａｐ 结构特征ꎬ本团队将查耳酮的

αꎬβ￣不饱和酮结构闭环ꎬ由此得到构象限制型的

３ꎬ５￣二芳基取代吡唑 Ｃａｐ 单元ꎬ并通过不同过渡

片段将其与苯基或五元芳杂基异羟肟酸结构共价

连接ꎬ得到一系列具有新颖化学结构的目标分子ꎬ
见图 １ｂ)ꎮ 为初步验证该设计的合理性ꎬ我们共

制备了 ９ 个化合物ꎬ以进行初步的构效关系

(Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ￣ａｃｔｉｖｉｔｙ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐꎬ ＳＡＲ) 研究ꎮ 抑酶

活性评价结果显示ꎬ化合物 ５ａ 对 ＨＤＡＣ６ 具有良

好的抑酶活性( ＩＣ５０ ＝ ０􀆰 ２５ μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ且具有一定

亚型选择性ꎮ

ａ.代表性 ＨＤＡＣ６ｉｓꎻｂ.目标分子的设计思路

图 １　 ＨＤＡＣ６ｉｓ 的结构式及目标分子的设计思路

Ｆｉｇ.１　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ＨＤＡＣ６ｉｓ ａｎｄ
ｄｅｓｉｇｎ ｒａｔｉｏｎａｌｅ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＡＶ ４００ 型 超 导 核 磁 共 振 仪、 Ｅｓｑｕｉｒｅ￣ＬＣ￣
０００７５ 型液质联用质谱仪(德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司)ꎻＺＦ￣
７ 型三用紫外分析仪(上海嘉鹏科技有限公司)ꎻ
ＤＺＦ￣２００ 型真空干燥箱(上海森信实验仪器有限

公司)ꎻＦＡ￣２００４ 型电子天平(上海浦春计量仪器

有限公司)ꎻ０􀆰 ０７４ ~ ０􀆰 ０４８ ｍｍ 型柱层析硅胶(青
岛海洋化工有限公司)ꎮ

所用试剂均为市售化学纯或分析纯ꎬ除特别

说明外ꎬ不经处理直接使用ꎮ
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１􀆰 ２ 　 实验原理

４￣氯苯乙酮 ( １ａ) 与 ４￣氯苯甲醛经 Ｃｌａｉｓｅｎ￣
Ｓｃｈｍｉｄｔ 缩合得查耳酮衍生物 ２ａꎬ后者与对甲苯

反应条件和试剂:Ⅰ.４￣氯苯甲醛ꎬＮａＯＨ(１０％)ꎬ乙醇ꎬ０ ℃ꎻ
Ⅱ.对甲苯磺酰肼ꎬＩ２ꎬＫ２ＣＯ３ꎬ乙醇ꎬ７５ ℃ꎻⅢ.对氯甲基苯甲酸

甲酯或 ５￣(溴甲基)噻吩￣２￣羧酸甲酯或 ５￣(溴甲基)异唑￣３￣
羧酸甲酯ꎬＮａＨ( ６０％)ꎬＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺 ( ＤＭＦ)ꎬ室温ꎻ
Ⅳ.ＮａＯＨ(ｓ)ꎬ５０％ ＮＨ２ＯＨ 水溶液ꎬ四氢呋喃 / 甲醇ꎬ室温ꎻ
Ⅴ.溴乙酸乙酯或溴丙酸甲酯ꎬＫ２ＣＯ３ꎬ无水乙腈ꎬＮ２ꎬ８０ ℃ꎻ
Ⅵ.ＬｉＯＨ(ｓ)ꎬ四氢呋喃 / 甲醇 / 水ꎬ室温ꎻＨＣｌ(１ ｍｏｌ / Ｌ)ꎻⅦ.４￣
((甲氨基)甲基)苯甲酸甲酯盐酸盐或 ４￣(氨基甲基)苯甲酸

甲酯盐酸盐或 ５￣(氨基甲基)噻吩￣２￣羧酸甲酯盐酸盐ꎬ１￣(３￣二
甲氨基丙基)￣３￣乙基碳二亚胺盐酸盐(ＥＤＣＩ)ꎬ１￣羟基苯并三

唑(ＨＯＢＴ)ꎬ三乙胺ꎬ二氯甲烷ꎬ室温ꎮ
目标化合物的合成路线

Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｆｏｒ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

磺酰肼环合、并原位脱去对甲苯磺酰基得 ３ꎬ５￣二
(４￣氯苯基)￣１Ｈ￣吡唑(３ａ)ꎮ 化合物 ３ａ 经与卤甲

基芳甲酸酯的亲核取代及羟胺解得目标化合物

５ａ~５ｃꎻ经与溴乙酸乙酯或溴丙酸甲酯的亲核取

代、水解、与 ４￣(氨基甲基)苯甲酸甲酯盐酸盐或

４￣((甲氨基)甲基)苯甲酸甲酯盐酸盐或 ５￣(氨基

甲基)噻吩￣２￣羧酸甲酯盐酸盐缩合成酰胺、羟胺

解得目标化合物 ９ａ~９ｆꎮ 合成路线如左图所示ꎮ
１􀆰 ３ 　 化合物的合成

１􀆰 ３􀆰 １ 　 １ꎬ３￣二(４￣氯苯基)丙￣２￣烯￣１￣酮(２ａ)的

制备

将 ２􀆰 ０ ｇ(１２􀆰 ９４ ｍｍｏｌ)化合物 １ａ 溶于 １３ ｍＬ
乙醇和 １６ ｍＬ １０％ ＮａＯＨ 溶液中ꎬ待搅拌均匀后ꎬ
加入 １􀆰 ８２ ｇ(１２􀆰 ９４ ｍｍｏｌ)４￣氯苯甲醛ꎬ冰浴反应

１ ｈꎮ 反应完毕ꎬ加入冰水混合物淬灭ꎬ冰浴下以

浓 ＨＣｌ 调至 ｐＨ ７~８ꎬ抽滤ꎬ滤饼经乙醇重结晶得

１􀆰 ７ ｇ 淡黄色固体ꎬ产率 ４７􀆰 ４％ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２ 　 ３ꎬ５￣二(４￣氯苯基)￣１Ｈ￣吡唑(３ａ)的制备

将 １􀆰 ６ ｇ(５􀆰 ７７ ｍｍｏｌ)化合物 ２ａ 溶于 ３２ ｍＬ
乙醇中ꎬ依次加入 ２􀆰 ５ ｇ(１３􀆰 ６８ ｍｍｏｌ)对甲苯磺酰

肼、２８９ ｍｇ(１􀆰 １４ ｍｍｏｌ)Ｉ２ꎬ置于 ７５ ℃下搅拌回流

１０ ｍｉｎꎮ 随后ꎬ加入 ２􀆰 ３６ ｇ(１７􀆰 １０ ｍｍｏｌ)Ｋ２ＣＯ３ꎬ
继续反应ꎮ 反应完毕ꎬ减压浓缩ꎬ加入饱和碳酸氢

钠溶液ꎬ抽滤ꎬ滤饼经乙醇重结晶得 ９６７ ｍｇ 白色

絮状固体ꎬ产率 ５８􀆰 ０％ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３ 　 ４￣((３ꎬ５￣二(４￣氯苯基)￣１Ｈ￣吡唑￣１￣基)
甲基)苯甲酸甲酯(４ａ)的制备

将 １５０ ｍｇ(０􀆰 ５２ ｍｍｏｌ)化合物 ３ａ 溶于 ２ ｍＬ
ＤＭＦ 中ꎬ冰浴下加入 １３３ ｍｇ (０􀆰 ５７ ｍｍｏｌ) ６０％
ＮａＨꎬ室温搅拌 １０ ｍｉｎ 后ꎬ加入 １１５ ｍｇ ( ０􀆰 ６２
ｍｍｏｌ)对氯甲基苯甲酸甲酯ꎬ继续反应ꎮ 反应完

毕ꎬ依次以饱和碳酸氢钠、水、饱和食盐水洗涤ꎬ乙
酸乙酯萃取ꎬ有机相用无水硫酸钠(５ ｇ)干燥、浓
缩ꎬ粗品采用石油醚 /乙酸乙酯柱层析得 １３０ ｍｇ
白色固体ꎬ产率 ５６􀆰 ８％ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４ 　 ４￣((３ꎬ５￣二(４￣氯苯基)￣１Ｈ￣吡唑￣１￣基)
甲基)￣Ｎ￣羟基苯甲酰胺(５ａ)的制备

将 １０８􀆰 ８ ｍｇ ( ２􀆰 ４ ｍｍｏｌ ) ＮａＯＨ 溶于 ５０％
ＮＨ２ＯＨ 水溶液(１􀆰 ５ ｍＬ)ꎬ于其中加入溶有 １００
ｍｇ(０􀆰 ２３ ｍｍｏｌ)化合物 ４ａ 的 Ｖ(四氢呋喃) ∶Ｖ(甲
醇)＝ １ ∶１混合液(４ ｍＬ)ꎬ室温搅拌反应ꎮ 反应完

毕ꎬ冰浴下以醋酸调至 ｐＨ ７~ ８ꎬ真空减压浓缩有

机溶剂ꎬ抽滤ꎬ滤饼水洗ꎬ粗品采用二氯甲烷 /甲醇

柱层析得 ６７ ｍｇ 白色固体ꎬ产率 ６６􀆰 ４％ꎮ １ＨＮＭＲ

８１８



第 ４４ 卷第 ６ 期 何格等:以 ３ꎬ５￣二芳基取代吡唑为 Ｃａｐ 的新型选择性 ＨＤＡＣ６ 抑制剂:􀆺􀆺

(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１１􀆰 １６( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ９􀆰 ００( ｓꎬ
１Ｈ)ꎻ７􀆰 ８８(ｄꎬ２ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ６７(ｄꎬ２ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ０
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ５６(ｄꎬ２ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ５０(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ４􀆰 ８
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４８(ｄꎬ２ＨꎬＪ＝ ４􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 １０(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ２
Ｈｚ)ꎻ ７􀆰 ０５ ( ｓꎬ １Ｈ)ꎻ ５􀆰 ４８ ( ｓꎬ ２Ｈ)ꎮ ＥＳＩ￣ＨＲＭＳꎬ
ｍ / ｚ:４３８􀆰 ０７６ ５[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

化合物 ５ｂ、５ｃ 参考化合物 ５ａ 的合成方法

制备ꎮ
５￣((３ꎬ ５￣二 ( ４￣氯苯基)￣１Ｈ￣吡唑￣１￣基) 甲

基)￣Ｎ￣羟基噻吩￣２￣甲酰胺(５ｂ):白色固体ꎬ产率

５１􀆰 ２％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:１１􀆰 １５
(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ９􀆰 ０９( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ７􀆰 ８９(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ
７􀆰 ６１( ｄꎬ ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ ７􀆰 ５５ ( ｄꎬ ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ４
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ５０ ( ｄꎬ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４５ ~ ７􀆰 ３７ (ｍꎬ
１Ｈ)ꎻ７􀆰 ０１(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ６􀆰 ８９(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ４􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ５􀆰 ５８
(ｓꎬ２Ｈ)ꎮ ＥＳＩ￣ＨＲＭＳꎬｍ / ｚ:４４４􀆰 ０３２ ８[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

４￣((３ꎬ ５￣二 ( ４￣氯苯基)￣１Ｈ￣吡唑￣１￣基) 甲

基)￣Ｎ￣羟基异唑￣２￣甲酰胺(５ｃ):淡黄色固体ꎬ
产率 ６０􀆰 ７％ꎮ １ＨＮＭＲ (ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:
１１􀆰 ４９(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ９􀆰 ３７( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ７􀆰 ８５(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ４
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ６６ ~ ７􀆰 ５５ (ｍꎬ４Ｈ)ꎻ７􀆰 ４９ ( ｄꎬ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ４
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ０４ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ６􀆰 ６１ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ５􀆰 ６４ ( ｓꎬ２Ｈ)ꎮ
ＥＳＩ￣ＨＲＭＳꎬｍ / ｚ:４２９􀆰 ０５０ ６[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５ 　 ３￣(３ꎬ５￣二(４￣氯苯基)￣１Ｈ￣吡唑￣１￣基)乙

酸乙酯(６ａ)的制备

将 １􀆰 ０ ｇ(３􀆰 ４５ ｍｍｏｌ)化合物 ３ａ 溶于 ２０ ｍＬ
无水乙腈中ꎬ依次加入 ６９１􀆰 ３８ ｍｇ(４􀆰 １４ ｍｍｏｌ)溴
乙酸乙酯、１􀆰 ０ ｇ(７􀆰 ２４５ ｍｍｏｌ)Ｋ２ＣＯ３ꎬ于 Ｎ２ 氛围

下ꎬ８０ ℃搅拌反应ꎮ 反应完毕ꎬ向反应瓶中加水、
静置ꎬ析出固体ꎬ抽滤ꎬ滤饼采用石油醚 /乙酸乙酯

柱层析得 １􀆰 ２ ｇ 白色固体ꎬ产率 ９０􀆰 ２％ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ６ 　 ３￣(３ꎬ５￣二(４￣氯苯基)￣１Ｈ￣吡唑￣１￣基)乙

酸(７ａ)的制备

将 １􀆰 ０ ｇ(２􀆰 ６ ｍｍｏｌ)化合物 ６ａ 溶于 １５ ｍＬ
Ｖ(四氢呋喃) ∶Ｖ(甲醇) ∶Ｖ(水)＝ ３ ∶１ ∶１的混合溶

液中ꎬ冰浴下加入 ３１１ ｍｇ(１３ ｍｍｏｌ)ＬｉＯＨꎬ室温反

应ꎮ 反应完毕ꎬ减压蒸出有机溶剂ꎬ冰浴下以

(１ ｍｏｌ / Ｌ)稀 ＨＣｌ 调至 ｐＨ ３ ~ ４ꎬ抽滤、干燥后得

８８５ ｍｇ 白色固体ꎬ无需纯化直接用于下一步ꎬ产
率 ９８􀆰 １％ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ７ 　 ４￣((２￣(３ꎬ５￣二 (４￣氯苯基)￣１Ｈ￣吡唑￣１￣
基)乙酰氨基)甲基)￣苯甲酸甲酯(８ａ)的制备

将 ２００ ｍｇ(０􀆰 ５８ ｍｍｏｌ)化合物 ７ａ 溶于 ４ ｍＬ
二氯甲烷ꎬ 依次加入 １２０􀆰 ７７ ｍｇ ( ０􀆰 ６３ ｍｍｏｌ )

ＥＤＣＩ、８５􀆰 １３ ｍｇ ( ０􀆰 ６３ ｍｍｏｌ) ＨＯＢＴꎬ室温搅拌

０􀆰 ５ ｈ 后ꎬ加入 １２７􀆰 ７７ ｍｇ(０􀆰 ６３ ｍｍｏｌ)４￣(氨基甲

基)苯甲酸甲酯盐酸盐和 ３６１􀆰 ４６ ｍｇ(１􀆰 ８９ ｍｍｏｌ)
三乙胺ꎬ继续室温反应ꎮ 反应完毕ꎬ依次以饱和碳

酸氢钠溶液、水、饱和食盐水洗涤ꎬ二氯甲烷萃取ꎬ
有机相用无水硫酸钠(５ ｇ)干燥、减压浓缩ꎬ粗品

采用石油醚 /乙酸乙酯柱层析得 ２０１ ｍｇ 白色固

体ꎬ产率 ７２􀆰 ５％ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ８ 　 ４￣((２￣(３ꎬ５￣二 (４￣氯苯基)￣１Ｈ￣吡唑￣１￣
基)乙酰氨基) 甲基)￣Ｎ￣羟基苯甲酰胺 ( ９ａ) 的

制备

将 ６７ ｍｇ ( １􀆰 ６８ ｍｍｏｌ ) ＮａＯＨ 溶 于 ５０％
ＮＨ２ＯＨ 水溶液(１ ｍＬ)ꎬ于其中加入溶有 １００ ｍｇ
(０􀆰 ２１ ｍｍｏｌ)化合物 ８ａ 的 Ｖ(四氢呋喃) ∶ Ｖ(甲
醇)＝ １ ∶１的混合液(２ ｍＬ)ꎬ室温搅拌反应ꎮ 反应

完毕ꎬ冰浴下以醋酸调至 ｐＨ ７~ ８ꎬ真空减压浓缩

有机溶剂ꎬ抽滤ꎬ滤饼水洗ꎬ粗品采用二氯甲烷 /甲
醇柱 层 析 得 ６０ ｍｇ 白 色 固 体ꎬ 产 率 ６６􀆰 ７％ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:１１􀆰 ２０ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ
９􀆰 ０３(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ８１( ｔꎬ１ＨꎬＪ ＝ ５􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ８７( ｄꎬ
２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ７１( ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ５９
(ｄꎬ４Ｈꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ５０ ( ｄꎬ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ
７􀆰 ２９(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ９９( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ４􀆰 ８９( ｓꎬ
２Ｈ)ꎻ４􀆰 ３５(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ０ Ｈｚ)ꎮ ＥＳＩ￣ＨＲＭＳꎬｍ / ｚ:
４９５􀆰 １００ ０[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

化合物 ９ｂ ~ ９ｆ 参考化合物 ９ａ 的制备方法

制备ꎮ
４￣((２￣(３ꎬ５￣二 (４￣氯苯基)￣１Ｈ￣吡唑￣１￣基)￣

Ｎ￣甲基乙酰氨基)甲基)￣Ｎ￣羟基苯甲酰胺(９ｂ):
白色固体ꎬ产率 ５２􀆰 １％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００
ＭＨｚ)ꎬδ:１１􀆰 ２１(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ９􀆰 ０４( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ７􀆰 ９２ ~ ７􀆰 ８２
(ｍꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 ７８ ~ ７􀆰 ７１ (ｍꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 ６１ ~ ７􀆰 ５５ (ｍꎬ
３Ｈ)ꎻ７􀆰 ５３ ~ ７􀆰 ４７(ｍꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 ３１ ~ ７􀆰 １７(ｍꎬ２Ｈ)ꎻ
７􀆰 ０１~６􀆰 ９５(ｍꎬ１Ｈ)ꎻ５􀆰 ２８( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ５􀆰 １６( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ
４􀆰 ７０(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ４􀆰 ５５(ｓꎬ２Ｈ)ꎻ２􀆰 ９９(ｓꎬ２Ｈ)ꎻ２􀆰 ８５(ｓꎬ
１Ｈ)ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳꎬｍ / ｚ:５０９[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

４￣((２￣(３ꎬ５￣二(４￣氯苯基)￣１Ｈ￣吡唑￣１￣基)丙
酰氨基)甲基)￣Ｎ￣羟基苯甲酰胺(９ｃ):白色固体ꎬ
产率 ４２􀆰 ４％ꎮ １ＨＮＭＲ (ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:
１１􀆰 １２(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ９８( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ５３( ｔꎬ１ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ０
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ９０ ~ ７􀆰 ８４(ｍꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 ６７ ~ ７􀆰 ５５(ｍꎬ６Ｈ)ꎻ
７􀆰 ５１ ~ ７􀆰 ４６ (ｍꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 １８ ( ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ
６􀆰 ９２(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ４􀆰 ３６( ｔꎬ２ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ４􀆰 ２７( ｄꎬ
２ＨꎬＪ ＝ ５􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ２􀆰 ８６( ｔꎬ２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚ)ꎮ ＥＳＩ￣

９１８
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ＨＲＭＳꎬｍ / ｚ:５０９􀆰 １１４ ９[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
４￣((２￣(３ꎬ５￣二 (４￣氯苯基)￣１Ｈ￣吡唑￣１￣基)￣

Ｎ￣甲基丙酰氨基)甲基)￣Ｎ￣羟基苯甲酰胺(９ｄ):
白色固体ꎬ产率 ５６􀆰 ３％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００
ＭＨｚ)ꎬδ:１１􀆰 １６(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ９􀆰 ０１(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ
７􀆰 ８７( ｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ ７􀆰 ８１ ( ｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ０
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ７４ ( ｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ６９ ~ ７􀆰 ５７ (ｍꎬ
５Ｈ)ꎻ７􀆰 ５２ ~ ７􀆰 ４４ (ｍꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 ２６ ( ｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ６
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 １５ ( ｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ９７ ~ ６􀆰 ８５ (ｍꎬ
１Ｈ)ꎻ４􀆰 ６２( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ４􀆰 ５１( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ４􀆰 ４３ ~ ４􀆰 ２８(ｍꎬ
２Ｈ)ꎻ３􀆰 １６~ ３􀆰 ０１(ｍꎬ２Ｈ)ꎻ２􀆰 ９４( ｓꎬ２Ｈ)ꎻ２􀆰 ７９( ｓꎬ
１Ｈ)ꎮ ＥＳＩ￣ＨＲＭＳꎬｍ / ｚ:５２３􀆰 １２７ ８[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

５￣((２￣(３ꎬ５￣二(４￣氯苯基)￣１Ｈ￣吡唑￣１￣基)乙
酰氨基)甲基)￣Ｎ￣羟基噻吩￣２￣甲酰胺(９ｅ):白色

固体ꎬ产率 ４６％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ
δ:１１􀆰 １８( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ９􀆰 １１ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ９３ ( ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝
５􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ８７ ( ｄꎬ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ６３ ~ ７􀆰 ５３
(ｍꎬ４Ｈ)ꎻ７􀆰 ５２~７􀆰 ４７(ｍꎬ３Ｈ)ꎻ６􀆰 ９９( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ６􀆰 ９５
(ｄꎬ１ＨꎬＪ＝ ４􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ４􀆰 ８４(ｓꎬ２Ｈ)ꎻ４􀆰 ４８(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝
５􀆰 ６ Ｈｚ)ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳꎬｍ / ｚ:５０１[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

５￣((２￣(３ꎬ５￣二(４￣氯苯基)￣１Ｈ￣吡唑￣１￣基)丙
酰氨基)甲基)￣Ｎ￣羟基噻吩￣２￣甲酰胺(９ｆ):淡黄

色固 体ꎬ 产 率 ５１􀆰 ３％ꎮ １ＨＮＭＲ ( ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ ４００
ＭＨｚ)ꎬδ:１１􀆰 １２(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ９􀆰 ０７(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ６６(ｔꎬ１Ｈꎬ
Ｊ＝ ６􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ９１~７􀆰 ８１(ｍꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 ６８ ~ ７􀆰 ５７(ｍꎬ
４Ｈ)ꎻ７􀆰 ５２ ~ ７􀆰 ４４(ｍꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 ４２ ~ ７􀆰 ３１(ｍꎬ１Ｈ)ꎻ
６􀆰 ８９( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ６􀆰 ８６ ( ｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ３􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ４􀆰 ４２ ~
４􀆰 ２８(ｍꎬ４Ｈ)ꎻ２􀆰 ８１( ｔꎬ２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚ)ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳꎬ
ｍ / ｚ:５１５[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ４ 　 抑酶活性测试

目标分子的 ＨＤＡＣ６、ＨＤＡＣ１ 抑制活性采用

Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ￣ｂａｓｅｄ ＨＤＡＣ Ａｃｔｉｖｉｔｙ Ａｓｓａｙ 测定:配制

待测化合物的 ＤＭＳＯ 溶液ꎬ并按试剂盒说明依次

配制缓冲液、酶溶液、Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ / Ｔｒｙｐｓｉｎ 混合溶液ꎻ
将梯度浓度的化合物溶液、酶溶液、 Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ /
Ｔｒｙｐｓｉｎ 混合溶液分别加入到 ３８４ 孔板中以配制

催化反应体系ꎬ并设置对照孔ꎻ室温孵育一定时间

后ꎬ采用 Ｓｙｎｅｒｇｙ 酶标仪读取荧光信号值ꎬ计算各

浓度下的抑制率ꎬ拟合量效曲线ꎬ得到 ＩＣ５０值ꎮ

２　 结果与讨论

化合物 ５ａ ~ ５ｃ、９ａ ~ ９ｆ 对 ＨＤＡＣ１ / ＨＤＡＣ６ 的

抑制活性结果如表 １ 所示ꎮ 抑酶活性测试结果表

明ꎬ化合物 ５ａ 对 ＨＤＡＣ６ 具有良好的抑制活性ꎬ其

ＩＣ５０为 ０􀆰 ２５ μｍｏｌ / Ｌꎬ同时具有一定的亚型选择性

(ＳＩ ＝ ６􀆰 ０)ꎬ而在相同测试条件下ꎬ上市 ＨＤＡＣ 泛

抑制剂 ＳＡＨＡ 的 ＳＩ 值仅为 ０􀆰 ３４ꎮ 在 Ｌｉｎｋｅｒ 为亚

基芳基的化合物中ꎬ化合物 ５ａ 的抑酶活性最优ꎬ
当其苯基替换为噻吩(５ｂ)和异唑(５ｃ)时活性

下降ꎮ 在化合物 ５ａ~５ｃ 的基础上ꎬ进一步通过引

入酰胺基团延长 Ｌｉｎｋｅｒ 得到化合物 ９ａ ~ ９ｆꎬ但其

抑酶活性较之化合物 ５ａ 未有显著提升ꎮ 其中ꎬ化
合物 ９ｆ 抑酶活性最优ꎬＩＣ５０为 ０􀆰 １８ μｍｏｌ / Ｌꎮ 如前

所述ꎬＣａｐ 和 Ｌｉｎｋｅｒ 是影响抑酶活性 /选择性的关

键结构因素ꎬ在后续研究中ꎬ将以化合物 ５ａ 为先

导物ꎬ进一步丰富 Ｃａｐ 和 Ｌｉｎｋｅｒ 的结构多样性ꎬ
以发现更优的选择性 ＨＤＡＣ６ｉｓꎮ

表 １ 　 目标化合物的抑酶活性评价

Ｔａｂ.１　 Ｉｎｈｉｂｉｔｏｒ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

化合物
ＩＣ５０ / (μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

ＨＤＡＣ１ ＨＤＡＣ６
选择性系数 ＳＩ

(ＨＤＡＣ１ / ＨＤＡＣ６)

５ａ １􀆰 ５ ０􀆰 ２５ ６

５ｂ ４􀆰 ２ ０􀆰 ７０ ６

５ｃ ２􀆰 ２ ０􀆰 ５６ ３􀆰 ９

９ａ — ０􀆰 ８４ —

９ｂ — ０􀆰 ３９ —

９ｃ — ０􀆰 ２７ —

９ｄ — ０􀆰 ２５ —

９ｅ — ０􀆰 ９０ —

９ｆ — ０􀆰 １８ —

ＳＡＨＡ ０􀆰 ０１１ ０􀆰 ０３２ ０􀆰 ３４

３　 结论

本文基于选择性 ＨＤＡＣ６ｉｓ 的结构特征ꎬ将查

耳酮的 αꎬβ￣不饱和酮结构闭环ꎬ由此得到构象限

制型的 ３ꎬ５￣二芳基取代吡唑 Ｃａｐ 单元ꎬ并通过不

同过渡片段将其与苯基或五元芳杂基异羟肟酸结

构共价连接ꎬ设计、合成了 ９ 个目标分子ꎮ 抑酶活

性测试结果表明ꎬＬｉｎｋｅｒ 为亚甲苯基的化合物 ５ａ
对 ＨＤＡＣ６ 具有良好的抑酶活性 ( ＩＣ５０ ＝ ０􀆰 ２５
μｍｏｌ / Ｌ)和一定的亚型选择性( ＳＩ ＝ ６􀆰 ０)ꎬ而在

Ｌｉｎｋｅｒ 上进一步引入酰胺键后ꎬ抑酶活性未有显

著提升ꎮ 后续本团队将以化合物 ５ａ 为先导物ꎬ通
过进一步丰富 Ｃａｐ、 Ｌｉｎｋｅｒ 的结构多样性开展

ＳＡＲ 研究ꎬ 以发现抑酶活性、 选择性更优的

ＨＤＡＣ６ｉｓꎮ
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ＤＯＩ:１０.１３８２２ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｈｘｓｊ.２０２２００８８６８　 化学试剂ꎬ２０２２ꎬ４４(６)ꎬ８２２~８２７
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􀤛
􀦛 􀦛

􀦛􀦛功能材料

编者按:环境污染已经严重威胁人类健康ꎬ尤其是重金属离子、有机污染物、染料引发的水

污染ꎬ有效处理水污染成为一个重要的研究课题ꎮ 吸附材料具备来源广、价格低、性能优等特

点ꎬ且在使用时不会引起二次污染ꎬ寻找高效的吸附材料正成为研究热点ꎮ
本栏目收录了 ３ 篇改性生物质吸附材料和 １ 篇纳米级吸附材料ꎬ涉及改性柚子皮、氯化铁

改性椰壳、板栗壳活性炭、纳米零价铁等对染料、Ｐｂ２＋、２ꎬ４￣二氯苯酚的吸附ꎬ这类吸附材料在

单位吸附量、选择性、重复利用等方面展现出了良好的性能ꎮ

改性柚子皮生物炭吸附亚甲基蓝性能研究

张妍杰ꎬ王欢ꎬ蔡玉福ꎬ边子琦ꎬ赵兴ꎬ刘彦琳ꎬ赵永华∗

(辽宁工业大学 化学与环境工程学院ꎬ辽宁 锦州　 １２１００１)

摘要:采用硝酸￣高锰酸钾活化法对制备的柚子皮生物炭进行改性处理ꎬ并将其作为吸附剂探究了其对亚甲基蓝的吸

附性能ꎮ 通过静态吸附实验考察了亚甲基蓝溶液的 ｐＨ、初始浓度、吸附时间、吸附温度、吸附剂投加量等条件对吸附

效果的影响ꎬ并确定了该吸附过程的吸附动力学、吸附等温线和吸附热力学ꎮ 实验结果表明ꎬ在改性生物炭投加量为

０􀆰 ６ ｇ / Ｌ、ｐＨ ７、亚甲基蓝溶液浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ、５０ ℃吸附 １８０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ改性生物炭对亚甲基蓝的吸附容量为

６８􀆰 ２８ ｍｇ / ｇꎮ 通过准二级动力学方程和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程更好的描述了该吸附过程ꎬ同时吸附热力学表明该吸附过程是

一个自发吸热过程ꎮ
关键词:柚子皮ꎻ生物炭ꎻ亚甲基蓝ꎻ吸附
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　 　 随着印染行业的快速发展ꎬ染料产品数量和

用量的逐渐增多ꎬ由此带来的印染废水排放量急

剧增加ꎮ 印染废水属于传统的高污染废水ꎬ对人

体和环境的危害极大ꎮ 由于废水中存在的染料能

够吸收光线ꎬ从而使得水体透明度降低、颜色加

深ꎬ不仅不利于水生生物和微生物的生长ꎬ影响水

体自净ꎬ还容易引起视觉上的污染ꎮ 当水体污染

严重时ꎬ会使人类的健康受到严重影响ꎮ 因此ꎬ如
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何去除印染废水中的染料引起了人们的极大关

注[１ꎬ２]ꎮ 亚甲基蓝作为印染行业中应用最广的染

料之一ꎬ虽然呈低毒性ꎬ但是长期接触对身体也会

有一定的危害ꎮ 因此ꎬ人们对废水中亚甲基蓝的

去除进行了大量研究ꎬ结果发现吸附法[３]、混凝

法[４]、氧化法[５]、生物法[６] 等都可以达到去除亚

甲基蓝的目的ꎮ 在众多方法中ꎬ吸附法由于其操

作简单、脱色效率好且无副产物等特点ꎬ成为降解

亚甲基蓝最常用的方法ꎮ 在吸附法中ꎬ吸附剂的

选择尤为重要ꎬ围绕着高效、廉价、环境友好等特

点ꎬ人们也开发了大量的吸附剂ꎮ 其中活性炭由

于具有吸附容量大、吸附速率快ꎬ是一种应用最广

的吸附剂[７￣９]ꎮ
柚子皮是一种来源于生活的废弃物ꎬ其富含

纤维素、半纤维素和果胶等[１０ꎬ１１]ꎬ在制备富含含

氧官能团的水热炭材料方面具有潜在价值ꎬ已有

学者将其直接作为吸附剂ꎮ 为了让这些废弃物得

到更好的利用ꎬ本文以柚子皮作为原料ꎬ采用惰性

氛围焙烧的方法制备生物炭ꎬ并对其进行改性处

理ꎬ同时将其作为吸附剂吸附亚甲基蓝ꎬ探究了其

对亚甲基蓝的吸附性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＴＬ１２００ 型管式炉(南京博蕴通仪器科技有限

公司)ꎻＵＶ２３００Ⅱ型分光光度计(上海天美科学仪

器有限公司)ꎻＤＦ￣１０１Ｓ 型集热式恒温加热磁力搅

拌器(巩义市予华仪器有限责任公司)ꎻＦＡ２１０４Ａ
型电子分析天平(上海精天电子仪器有限公司)ꎻ
ＤＨＧ￣９２４０Ａ 型电热鼓风干燥箱(上海一恒科学仪

器有限公司)ꎮ
浓硝酸、高锰酸钾、双氧水和亚甲基蓝均为分

析纯ꎻ柚子皮取自福建产红西柚ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 改性生物炭的制备

(１)预处理ꎮ 首先用去离子水和乙醇对收集

到的柚子皮进行多次洗涤ꎬ以除去所含的杂质ꎬ然
后将其置于烘箱内于 ８０ ℃的温度下进行干燥ꎬ利
用粉碎机将干燥后的柚子皮粉碎ꎬ最后过 ６０ 目

筛ꎬ即完成了原料的预处理ꎮ
(２)碳化ꎮ 将放有预处理后原料的坩埚置于

管式炉中ꎬ在氮气氛围下从室温以 ５ ℃ / ｍｉｎ 的升

温速率加热到 ５００ ℃ꎬ并在该温度下保持 ２ ｈꎬ然

后自然冷却至室温后取出ꎮ 将预碳化的样品用去

离子水洗涤数次ꎬ之后将样品在鼓风干燥箱中

８０ ℃下干燥 １２ ｈꎮ
(３)后处理ꎮ 取 ３ ｇ 碳化步骤中制取的碳化

产物和 １２０ ｍＬ 浓硝酸分别加入圆底烧瓶中ꎬ再加

入 １５ ｇ 高锰酸钾ꎬ冰水浴条件下搅拌 ２ ｈꎬ然后移

到 ３５ ℃水浴锅中反应 １ ｈꎮ 反应完成后把水浴锅

升温至 ６０ ℃ꎬ反应 １５ ｍｉｎꎬ加 ２５０ ｍＬ 去离子水ꎬ
再反应 ２５ ｍｉｎꎬ接着再加入 ５００ ｍＬ 去离子水和

３０ ｍＬ 双氧水搅拌ꎬ最后从水浴锅中取出圆底烧

瓶静置ꎬ离心ꎬ洗涤直至中性ꎮ 最后将碳化产物

在烘箱中于 ８０ ℃ 干燥 １２ ｈꎮ 用研钵将烘干后

的碳化物磨成粉末备用ꎬ即制得改性柚子皮生

物炭[１２] ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 吸附实验

取一定量的改性柚子皮生物炭ꎬ加入 ２００ ｍＬ
一定浓度的亚甲基蓝溶液中ꎬ通过 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＮａＯＨ 和 ＨＣｌ 溶液调节溶液 ｐＨ 值ꎬ在磁力水浴锅

上一定温度下搅拌一段时间后ꎬ用 ０􀆰 ２２ μｍ 有机

系滤膜过滤ꎬ于 ６６４ ｎｍ 下测定其吸光度ꎮ 吸附率

Ｒ(％)和吸附容量 ｑｔ(ｍｇ / ｇ)分别按照公式(１)和
(２)计算[７]ꎮ

Ｒ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％ (１)
ｑｔ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ)Ｖ] / ｍ (２)

　 　 其中:Ｃ０ 为亚甲基蓝初始浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣｔ 为吸附后亚甲基蓝

溶液浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ 为溶液体积ꎬＬꎻｍ 为吸附剂的用量ꎬｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 亚甲基蓝吸附条件的考察

２􀆰 １􀆰 １ 　 吸附剂投加量

分别将 ０􀆰 ０６、０􀆰 ０８、０􀆰 １、０􀆰 １２、０􀆰 １４ ｇ 改性生

物炭加入 ２００ ｍＬ(４０ ｍｇ / Ｌ)亚甲基蓝溶液中ꎬ即
改性生物炭的投加量分别为 ０􀆰 ３、０􀆰 ４、０􀆰 ５、０􀆰 ６、
０􀆰 ７ ｇ / Ｌꎬ在 ５０ ℃水浴锅中ꎬ磁力搅拌 １８０ ｍｉｎꎬ改
性生物炭投加量对吸附效果的影响如图 １ 所示ꎮ

图 １　 改性生物炭投加量对亚甲基蓝吸附性能的影响

Ｆｉｇ.１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ
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从图 １ 中可看出ꎬ随着改性生物炭用量的增

加ꎬ其对亚甲基蓝的吸附率也逐渐增加ꎮ 当改性

生物炭投加量超过 ０􀆰 ６ ｇ / Ｌ 时ꎬ亚甲基蓝吸附率

的变 化 不 明 显ꎬ 此 时 亚 甲 基 蓝 的 吸 附 率 为

７６􀆰 ３６％ꎮ 这是由于在改性生物炭投加量低于

０􀆰 ６ ｇ / Ｌ 时ꎬ随着改性生物炭投加量增大ꎬ用于吸

附亚甲基蓝的活性位点也随之增加ꎬ结果使得吸

附率增大ꎮ 当改性生物炭投加量高于 ０􀆰 ６ ｇ / Ｌ
时ꎬ由于溶液中亚甲基蓝的数量有限ꎬ吸附剂的增

加会导致吸附剂的吸附位点难以达到饱和ꎬ部分

吸附剂的吸附位点处于空位状态ꎬ没有被充分

利用ꎬ因此吸附量随着改性生物炭投加量的增

大而减小ꎮ 故选择 ０􀆰 ６ ｇ / Ｌ 的改性生物炭投加

量为宜ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２ 　 ｐＨ 值的影响

将 ０􀆰 １２ ｇ 改性生物炭加入 ２００ ｍＬ(４０ ｍｇ / Ｌ)
亚甲基蓝溶液中ꎬ分别调整溶液至 ｐＨ ４、５、６、７、
８ꎬ于 ５０ ℃ 水浴锅中磁力搅拌 １８０ ｍｉｎꎬ考察 ｐＨ
对亚甲基蓝吸附性能的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 溶液 ｐＨ 对亚甲基蓝吸附性能的影响

Ｆｉｇ.２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ

通过实验可看出ꎬ在所考察的 ｐＨ 范围内ꎬ亚
甲基蓝吸附率均超过 ７０％ꎮ 亚甲基蓝在溶液中

是以阳离子形式存在的ꎬ随着溶液 ｐＨ 升高ꎬ改性

生物炭表面的负电荷数量增多ꎬ但吸附率并没有

随 ｐＨ 升高而呈现出逐渐增加的趋势ꎬ这与文献

[１３]报道结果一致ꎮ 这表明改性生物炭对亚甲

基蓝的吸附不是以静电吸附机制进行的ꎬ而是发

生了专性吸附ꎮ 改性生物炭吸附亚甲基蓝时ꎬ受
溶液 ｐＨ 影响较小ꎬ这有利于用改性生物炭处理

ｐＨ 变化较大的染料废水ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３ 　 温度对吸附效果的影响

将 ０􀆰 １２ ｇ 改性生物炭加入 ２００ ｍＬ(４０ ｍｇ / Ｌ)
亚甲基蓝溶液中ꎬ调整溶液至 ｐＨ ７ꎬ分别在 ３５、
４０、４５、５０、５５ ℃水浴锅中磁力搅拌 １８０ ｍｉｎꎬ考察

吸附温度对亚甲基蓝吸附性能的影响ꎬ实验结果

如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 吸附温度对亚甲基蓝吸附性能的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ

从图 ３ 中可以看出ꎬ随着反应温度的升高ꎬ改
性生物炭对亚甲基蓝的吸附量逐渐升高ꎬ这是由

于温度升高ꎬ一方面可以加快亚甲基蓝分子的运

动ꎬ增加其与改性生物炭接触的几率ꎬ另一方面可

以使溶液粘度降低ꎬ从而进一步加快亚甲基蓝分

子从改性生物炭表层到孔径内部的扩散速率[１４]ꎬ
由此使得吸附量增大ꎻ当吸附温度大于 ５０ ℃ꎬ改
性生物炭对亚甲基蓝的吸附量的影响趋于稳定ꎮ
所以本实验选择改性生物炭吸附亚甲基蓝的温度

为 ５０ ℃ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４ 　 吸附时间的影响

将 ０􀆰 １２ ｇ 改性生物炭加入 ２００ ｍＬ(４０ ｍｇ / Ｌ)
亚甲基蓝溶液中ꎬ调整溶液至 ｐＨ ７ꎬ在 ５０ ℃水浴

锅磁力搅拌ꎬ考察吸附时间对亚甲基蓝吸附性能

的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 吸附时间对亚甲基蓝吸附性能的影响

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ

在前 ９０ ｍｉｎ 内ꎬ改性生物炭对亚甲基蓝的吸

附量和吸附率均随着吸附时间的增加而急剧增

大ꎬ而后吸附率和吸附量增加缓慢ꎮ 吸附开始时ꎬ
改性生物炭上的所有活性位点都是空的ꎬ溶液中

亚甲基蓝的浓度较高ꎬ因此ꎬ液固相中亚甲基蓝分

子浓度差较大ꎬ即吸附驱动力较大ꎬ从而导致吸附

速率较快ꎮ 但随着吸附过程的进行ꎬ改性生物炭

４２８
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表面的活性位点被亚甲基蓝占据ꎬ有效活性位点

逐渐降低ꎬ亚甲基蓝浓度降低ꎬ导致吸附驱动力逐

渐减小ꎬ吸附速率逐渐下降ꎬ吸附趋于饱和ꎮ 当吸

附时间达到 １８０ ｍｉｎ 时ꎬ吸附过程达到饱和ꎬ吸附

量和去除率达到最大ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５ 　 亚甲基蓝浓度的影响

将 ０􀆰 １２ ｇ 改性生物炭加入 ２００ ｍＬ 浓度分别

为 ２０、４０、６０、８０、１００ ｍｇ / Ｌ 的亚甲基蓝溶液中ꎬ调
整溶液至 ｐＨ ７ꎬ在 ５０ ℃ 水浴锅磁力搅拌 １８０
ｍｉｎꎬ考察亚甲基蓝浓度对其吸附性能的影响ꎬ结
果如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 亚甲基蓝浓度对亚甲基蓝吸附性能的影响

Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ

改性生物炭对亚甲基蓝的吸附量随着亚甲基

蓝初始浓度增加而增加ꎬ当亚甲基蓝初始浓度从

２０ ｍｇ / Ｌ 增加到 １００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ吸附量从 ３２􀆰 ４６
ｍｇ / ｇ 提高到 ６８􀆰 ２８ ｍｇ / ｇꎮ 亚甲基蓝的初始浓度

越大ꎬ液固两相的浓度差也就越大ꎬ吸附的推动力

增加ꎬ所以导致吸附量增加ꎮ 另外从反应平衡移

动的角度来讲ꎬ在可逆反应达到平衡后ꎬ提高化学

反应方程式一边物质的浓度ꎬ则平衡会朝着另一

边移动[１５]ꎮ 故提高亚甲基蓝初始浓度可以有效

提高改性生物炭的吸附量ꎮ
不同吸附剂对亚甲基蓝(ＭＢ)染料吸附性能

比较见表 １ꎮ 由表可知ꎬ本文所制备的生物炭与

其他吸附剂相比具有更大的吸附容量ꎬ性能较优ꎮ
表 １ 　 不同吸附剂对亚甲基蓝吸附性能比较

Ｔａｂ.１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｆｏｒ ＭＢ

吸附剂 吸附条件
吸附容量 /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

参考

文献

高锰酸钾改性

稻壳

投加量:４􀆰 ０ ｇ / ＬꎬＭＢ 浓度:
８０ ｍｇ / Ｌꎬ２５ ℃

１９􀆰 ５９１ [１６]

磁性椰壳活性炭
投加量:０􀆰 ４ ｇ / ＬꎬＭＢ 浓度:
１０􀆰 ３１ ｍｇ / Ｌꎬ２５ ℃

２５􀆰 ７７ [１７]

续表

吸附剂 吸附条件
吸附容量 /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

参考

文献

松木生物炭
投加量:１􀆰 ６７ ｇ / ＬꎬＭＢ 浓度:
２０ ｍｇ / Ｌꎬ室温

５􀆰 ８１ [１８]

竹子生物炭
投加量:１􀆰 ６７ ｇ / ＬꎬＭＢ 浓度:
２０ ｍｇ / Ｌꎬ室温

４􀆰 ６７ [１８]

花生壳生物炭
投加量:１􀆰 ６７ ｇ / ＬꎬＭＢ 浓度:
２０ ｍｇ / Ｌꎬ室温

３􀆰 ５１ [１８]

柚子皮生物炭
投加量:０􀆰 ６ ｇ / ＬꎬＭＢ 浓度:
１００ ｍｇ / Ｌꎬ５０ ℃

６８􀆰 ２８ 本文

２􀆰 ２ 　 吸附动力学分析

将 ０􀆰 １２ ｇ 改性生物炭加入 ２００ ｍＬ(４０ ｍｇ / Ｌ)
亚甲基蓝溶液中ꎬ调整溶液至 ｐＨ ７ꎬ在 ５０ ℃水浴

锅磁力搅拌一定时间ꎬ对改性生物炭吸附亚甲基

蓝进行动力学研究ꎮ 分别采用准一级动力学(公
式 ３)和准二级动力学(公式 ４) [１６] 对改性生物炭

吸附亚甲基蓝的吸附过程进行拟合ꎬ通过比较相

关系数 Ｒ２ 确定相应的动力学模型ꎮ
ｑｔ ＝ ｑｅ(１ － ｅ －ｋ１ｔ) (３)

ｑｔ ＝ (ｑ２ｅ ｋ２ ｔ) / (１ ＋ ｑｅｋ２ ｔ) (４)

　 　 式中:ｑｅ 为改性生物炭对亚甲基蓝的平衡吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｔ
为在 ｔ 时刻改性生物炭对亚甲基蓝的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ１ 和 ｋ２ 分别

为准一级和准二级吸附速率常数ꎬｍｉｎ－１和 ｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎮ

采用不同动力学模型ꎬ利用 Ｏｒｉｇｉｎ ８ 软件对

实验数据进行非线性拟合(见图 ６)ꎬ得到亚甲基

蓝在改性生物炭上吸附的动力学参数(见表 ２)ꎮ
准二级动力学拟合的相关系数(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９７６ ３)远

大于准一级动力学拟合的相关系数(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９４６ ６)ꎬ
表明改性生物炭对亚甲基蓝的吸附过程可以很好

地用准二级动力学模型来表达ꎮ 另外ꎬ将表 ２ 和

图 ６ 的数据进行对比分析ꎬ可以发现准二级动力

学模型预测的平衡吸附量更接近实验值ꎬ这进一

步说明吸附过程符合准二级动力学ꎮ

１.准一级动力学ꎻ２.准二级动力学

图 ６　 动力学方程拟合曲线

Ｆｉｇ.６　 Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ

５２８
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表 ２ 　 动力学模型参数

Ｔａｂ.２　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｍｏｄｅｌ

准一级动力学方程 准二级动力学方程

ｋ１ /
ｍｉｎ－１

ｑｅ /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

Ｒ２
ｋ２ / (ｇ􀅰

ｍｇ－１􀅰ｍｉｎ－１

ｑｅ /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

Ｒ２

０􀆰 ０５７ ４２􀆰 ２９ ０􀆰 ９４６ ６ ０􀆰 ００１ ７ ４７􀆰 ３０ ０􀆰 ９７６ ３

２􀆰 ３ 　 吸附等温线分析

将 ０􀆰 １２ ｇ 改性生物炭加入 ２００ ｍＬ 浓度分别

为 ２０、４０、６０、８０、１００ ｍｇ / Ｌ 的亚甲基蓝溶液中ꎬ调
整至 ｐＨ ７ꎬ在 ５０ ℃水浴锅中磁力搅拌 １８０ ｍｉｎꎬ
选用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ(公式 ５)和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ(公式６)等温

吸附模型对吸附实验数据进行拟合分析ꎮ
ｑｅ ＝ ＫＦＣ１ / ｎ

ｅ (５)

ｑｅ ＝ (ｑｍａｘＫＬＣｅ) / (１ ＋ ＫＬＣｅ) (６)

　 　 式中:Ｃｅ 为亚甲基蓝的平衡浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｑｅ 为改性生物炭对

亚甲基蓝的平衡吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｍａｘ为改性生物炭对亚甲基蓝的

理论最大吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＫＦ 和 ＫＬ 分别为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ

吸附常数ꎮ

根据实验数据以及 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模
型公式ꎬ以 ｑｅ 对 Ｃｅ 作图ꎬ并进行非线性拟合ꎬ结
果见图 ７ꎮ 根据拟合的结果进行参数计算ꎬ结果

见表 ３ꎮ

１.Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型ꎻ２.Ｆｒｅｕｎｄｉｃｈ 模型

图 ７　 吸附等温模型

Ｆｉｇ.７　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｏｄｅｌ

表 ３ 　 改性生物炭吸附亚甲基蓝的等温吸附模型参数

Ｔａｂ.３　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ｂｙ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型

ＫＦ １ / ｎ Ｒ２ ｑｍａｘ ＫＬ Ｒ２

４０􀆰 ８２６ ０􀆰 １３１ １ ０􀆰 ９３９ ０ ６０􀆰 ７１１ １３􀆰 ３４ ０􀆰 ６７２ １

　 　 结果表明ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型对吸附平

衡数据拟合较好ꎬ其相关系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９３９ ０ 远大

于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型对吸附平衡数据拟合

得出的相关系数(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ６７２ １)ꎮ 另外ꎬ从图 ７ 可

以清楚的看出ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型和吸附平

衡数据很好的拟合ꎮ 因此ꎬ改性生物炭对亚甲基

蓝的吸附行为更符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型ꎮ

２􀆰 ４ 　 吸附热力学

吸附热力学参数主要包括:吉布斯自由能

(ΔＧ０)、焓变(ΔＨ０)、熵变(ΔＳ０)ꎬ这 ３ 个参数可以

通过公式(７)、(８)、(９)算出[１５ꎬ１９]:
ΔＧ０ ＝ － ＲＴｌｎｋｄ (７)

ΔＧ０ ＝ ΔＨ０ － ＴΔＳ０ (８)
ｌｎｋｄ ＝ － ΔＨ０ / ＲＴ ＋ ΔＳ０ / Ｒ (９)

ｋｄ ＝ (Ｃ０ － Ｃｅ) / Ｃｅ (１０)
　 　 式中:ｋｄ 为吸附分配系数ꎬＬ / ｍｇꎻＲ 为气体摩尔常数 ８􀆰 ３１４
Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为绝对温度ꎮ

将 ０􀆰 １２ ｇ 改性生物炭加入 ２００ ｍＬ(４０ ｍｇ / Ｌ)
亚甲基蓝溶液中ꎬ调整溶液至 ｐＨ ７ꎬ分别在 ３５、
４０、４５、５０、５５ ℃水浴锅中磁力搅拌 １８０ ｍｉｎꎬ测量

并计算 ｋｄ 值(表 ４)ꎮ 以 ｌｎｋｄ 对 １ / Ｔ 作图ꎬ结果如

图 ８ 所示ꎮ 根据其拟合曲线的斜率和截距求出

ΔＨ０ 和 ΔＳ０ 的值ꎬ如表 ４ 所示ꎮ 众所周知ꎬΔＧ０ 为

负时ꎬ正向反应是自发的ꎮ 而当 ΔＧ０ 为正时ꎬ正
向反应是非自发的ꎮ 当 ΔＧ０ 为零时ꎬ体系达到了

平衡点ꎮ 从表 ４ 数据中看出ꎬ改性生物炭对亚甲

基蓝吸附随温度的升高ꎬ ΔＧ０ 的值由 － ０􀆰 ３４７
ｋＪ / ｍｏｌ 降至－３􀆰 ９６８ ｋＪ / ｍｏｌꎬ从而表明了改性生物

炭吸附亚甲基蓝过程的自发性ꎮ 而且ꎬ此种现象

也说明了温度越高ꎬ吸附过程越有利ꎮ ΔＨ０ 的值

为正ꎬ说明吸附过程为吸热过程ꎬ适当的提高温

度ꎬ有助于吸附过程的进行ꎮ ΔＳ０ 的值为正值ꎬ说
明改性生物炭吸附亚甲基蓝是无序的且存在较大

的混乱ꎮ
表 ４ 　 生物炭吸附亚甲基蓝的热力学参数

Ｔａｂ.４　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｂｌｕｅ ｏｎｔｏ ｂｉｏｃｈａｒ

温度 /
℃

ｋｄ /

(ｍｏｌ－１􀅰Ｋ－１)
ΔＧ０ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)
ΔＳ０ /

( Ｊ􀅰ｍｏｌ－１􀅰Ｋ－１)
ΔＨ０ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

３５
４０
４５
５０
５５

１􀆰 ４５
１􀆰 ６２
２􀆰 ４５
３􀆰 ７６
４􀆰 ２９

－０􀆰 ３４７
－１􀆰 ２５８
－２􀆰 ３６５
－３􀆰 ５５５
－３􀆰 ９６８

１９１􀆰 ３４１ ５８􀆰 ５４８

图 ８　 改性生物炭对亚甲基蓝的吸附热力学拟合曲线

Ｆｉｇ.８　 Ｆｉｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｂｌｕｅ ｏｎｔｏ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ
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３　 结论

以生物质废弃物柚子皮为原料利用硝酸和高

锰酸钾活化法制备改性柚子皮生物炭ꎬ在投加量

为 ０􀆰 ６ ｇ / Ｌ、ｐＨ ７、温度为 ５０ ℃、亚甲基蓝浓度为

１００ ｍｇ / Ｌ、吸附时间为 １８０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ改性柚

子皮生物炭对亚甲基蓝的吸附容量可达 ６８􀆰 ２８
ｍｇ / ｇꎮ 改性柚子皮生物炭吸附亚甲基蓝的过程

更好的符合准二级动力学模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模

型ꎮ 改性柚子皮生物炭吸附亚甲基蓝过程是一个

自发的吸热过程ꎮ
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纳米零价铁吸附法去除废水中的 Ｐｂ２＋

左国强∗ꎬ苏小莉ꎬ刘改云ꎬ宋欣宇ꎬ张露露

(济源职业技术学院 冶金化工系ꎬ河南 济源　 ４５９０００)

摘要:通过液相还原法ꎬ采用 ＮａＢＨ４ 还原 Ｆｅ２＋制备了粒径约为 ５０ ｎｍ 的纳米零价铁(ｎＺＶＩ)ꎬ并应用于含 Ｐｂ２＋废水处理ꎬ
详细考察了颗粒大小、酸度、温度、投入量、初始浓度和反应时间对 Ｐｂ２＋去除率的影响ꎮ 结果表明ꎬ过量的 ＮａＢＨ４ 有利于

ｎＺＶＩ 网状结构的生成ꎬ也有利于 ｎＺＶＩ 对溶液中 Ｐｂ２＋的去除ꎬ常温下ꎬ调节溶液 ｐＨ ４ ~ ６ꎬｎＺＶＩ 的投加量为 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎬ当
Ｐｂ２＋初始浓度小于 ２００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬｎＺＶＩ 可在 ２０ ｍｉｎ 内完成对 Ｐｂ２＋的去除ꎬ当 Ｐｂ２＋的初始浓度为 ３００~５００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ反应时

间延长至 ６０ ｍｉｎ 才能完全去除ꎬ而当 Ｐｂ２＋的初始浓度为 ６００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ去除率最大仅为 ８４􀆰 ３％ꎮ 动力学实验表明ꎬｎＺＶＩ
对溶液中 Ｐｂ２＋的吸附符合 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准二级动力学模型ꎬ其吸附过程受化学吸附控制ꎮ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附

模型对该过程的拟合程度都较高ꎬ表明 Ｐｂ２＋的去除过程中单分子吸附和多分子吸附共存ꎮ 当 Ｐｂ２＋的初始浓度小于 １０
ｍｇ / Ｌ 时ꎬ滤液中的 Ｆｅ２＋浓度低于生活饮用水卫生标准«ＧＢ ５７４９—２００６»中规定的限量要求ꎬ不会对环境造成二次污染ꎮ
关键词:纳米零价铁(ｎＺＶＩ)ꎻ铅ꎻ吸附ꎻ废水ꎻ吸附动力学
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ｇａｔｅｄ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｉｔ ｗａｓ ｂｅｎｅｆｉｃｉａｌ ｔｏ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｎｅｔｗｏｒｋ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｎＺＶＩ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｐｂ２＋ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏ￣
ｌｕｔｉｏｎ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｅｘｃｅｓｓ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＮａＢＨ４ ｗａｓ ｕｓｅｄ.Ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬａｄｊｕｓｔｉｎｇ ｔｈｅ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｔｏ ４ ~ ６ꎬａｎｄ ｔｈｅ
ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ｎＺＶＩ ｗａｓ ０􀆰 ５ ｇ / ＬꎬｎＺＶＩ ｒｅｍｏｖｅｄ Ｐｂ２＋ ｉｎ ２０ ｍｉｎ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ Ｐｂ２＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗａｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ２００ ｍｇ / Ｌ.Ｗｈｉｌｅꎬｉｎ
ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ Ｐｂ２＋ ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙꎬ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｗａｓ ｅｘｔｅｎｄｅｄ ｔｏ ６０ ｍｉｎ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｂ２＋ ｗａｓ ３００ ~
５００ ｍｇ / Ｌ.Ｈｏｗｅｖｅｒꎬｗｈｅｎ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｂ２＋ ｗａｓ ６００ ｍｇ / Ｌꎬ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｗａｓ ｏｎｌｙ ８４􀆰 ３％.
Ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔꎬｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ Ｐｂ２＋ ｏｎ ｎＺＶＩ ｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｉｎ ａｃｃｏｒｄａｎｃｅ ｗｉｔｈ Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ￣ｐｓｅｕｄｏ￣
ｓｅｃｏｎｄ￣ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌꎬｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｍａｉｎｌｙ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｂｙ ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｗａｓ ｈｉｇｈｌｙ ｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ ｗｉｔｈ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌｓꎬｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｐｂ２＋ ｗａｓ ｍｏｎｏｌａｙｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｏｅｘｉｓｔｅｄ ｗｉｔｈ
ｍｕｌｔｉ￣ｌａｙｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ.Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ Ｐｂ２＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗａｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ １０ ｍｇ / Ｌꎬｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ２＋ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｌｔｒａｔｅ ｗａｓ
ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｅｄ ｄｅｍａｎｄ ｏｆ Ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｆｏｒ Ｄｒｉｎｋｉｎｇ Ｗａｔｅｒ Ｑｕａｌｉｔｙ « ＧＢ５７４９—２００６»ꎬｗｈｉｃｈ ｗｏｕｌｄ ｎｏｔ ｃａｕｓｅ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ
ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｔｏ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｚｅｒｏ￣ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ (ｎＺＶＩ)ꎻＰｂꎻａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎻｗａｓｔｅｗａｔｅｒꎻａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ

　 　 收稿日期:２０２２￣０２￣１４ꎻ网络首发日期:２０２２￣０３￣２４
基金项目:河南省 ２０２０ 年科技发展计划项目(２０２１０２２１０２５９)ꎻ
济源市 ２０２０ 年度科技发展计划项目(２００２２００８)ꎻ济源职业

技术学院 ２０１９ 年度青年骨干教师资助项目ꎮ
作者简介:左国强(１９８２￣)ꎬ男ꎬ河南济源人ꎬ硕士ꎬ副教授ꎬ
主要研究方向为重金属离子的分离与富集ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｇｕｏｑｉａｎ￣
ｇｚｕｏ＠ １２６.ｃｏｍꎮ
引用本文:左国强ꎬ苏小莉ꎬ刘改云ꎬ等.纳米零价铁吸附法

去除废水中的 Ｐｂ２＋[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２２ꎬ４４(６):８２８￣８３４ꎮ

　 　 铅作为一种具有生物蓄积毒性的重金属离

子ꎬ严重危害着环境和人体健康ꎬ国家«铅、锌工

业污染物排放标准(ＧＢ ２５４６６—２０１０)» [１] 中ꎬ将
铅列为第一类污染物ꎬ车间或车间处理设施排放

口铅的最高允许排放质量浓度为 １􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎬ河南

省«铅冶炼工业污染物排放标准» (ＤＢ ４１ / ６８４—
２０１１) [２]提出了更严格的要求ꎬ最高允许排放浓

度为 ０􀆰 ３ ｍｇ / Ｌꎬ因此含 Ｐｂ２＋废水的深度处理一直

是化学工作者研究的热点ꎮ
目前ꎬ含 Ｐｂ２＋废水的处理方法主要有化学沉

淀法、吸附法、膜分离法、离子交换法、生物修复和

８２８



第 ４４ 卷第 ６ 期 左国强等:纳米零价铁吸附法去除废水中的 Ｐｂ２＋

电解技术等ꎮ 化学沉淀法操作方便、设备简单ꎬ广
泛应用于高浓度、大流量的含铅废水处理[３]ꎻ吸
附法操作简单ꎬ可同时处理多种重金属污染物ꎬ尤
其适合低浓度废水处理ꎬ但废渣的处理及再生成

本较高[４]ꎻ膜分离法无需添加其他化学试剂ꎬ能
耗低ꎬ但分离膜需要定期更换ꎬ成本较高[５]ꎻ离子

交换法选择性好、回收率高、操作工艺简单ꎬ但存

在外排含盐废液、树脂普遍适用性差等缺点[６]ꎻ
生物法可同时处理多种金属离子ꎬ处理方法简便

实用、过程控制简单、污泥量少ꎬ但占地面积大、处
理效率不稳定[７]ꎻ电解法可回收单质铅ꎬ但耗电

量较大ꎬ处理能力小[８]ꎮ
近年来ꎬ纳米零价铁 ( Ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｚｅｒｏ￣ｖａｌｅｎｔ

ｉｒｏｎꎬｎＺＶＩ)因其高比表面积、优异的吸附性和反

应活性等优点被广泛应用于重金属污染物的去

除[９￣１３]ꎬ本文详细探讨了 ｎＺＶＩ 颗粒大小、酸度、温
度、投入量、初始浓度对 Ｐｂ２＋去除率的影响ꎬ探讨

ｎＺＶＩ 处理 Ｐｂ２＋的关键影响因素和作用机理ꎬ并对

废水处理后溶液中的 Ｆｅ 元素浓度进行考察ꎬ为废

水中 Ｐｂ２＋的高效处理提供依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＰＨＳ￣３Ｃ 型酸度计(上海仪电科学仪器股份

有限公司)ꎻＪＪ￣１ 型精密增力电动搅拌器(常州金

坛区西城新瑞仪器厂)ꎻＤＺＫＷ￣５ 型电子恒温水浴

锅(北京中兴伟业仪器有限公司)ꎻＳＨＺ￣Ｄ(Ⅲ)型
循环水真空泵、ＤＺＦ￣６０２０ 型真空干燥箱(巩义市

予华仪器有限责任公司)ꎻＳｃｉｏｓ２ 型扫描电子显微

镜(美国 Ｔｈｅｒｍｏｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司)ꎻＸＹＤ２￣６０￣
Ｈ 型纯水仪(北京湘顺源科技有限公司)ꎻＴＡＳ￣
９９０ 型原子吸收分光光度计(北京普析通用仪器

有限责任公司)ꎮ
Ｐｂ２＋标准储备溶液(１ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ使用时逐级

稀释到所需浓度ꎬ中国计量科学研究院)ꎻＦｅＣｌ２􀅰
４Ｈ２Ｏ、乙醇(分析纯ꎬ西陇科学股份有限公司)ꎻ
ＮａＢＨ４(国药集团化学试剂有限公司)ꎻＨＣｌ、ＮａＯＨ
溶液(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌꎬ优级纯ꎬ山西同杰化学试剂有限

公司)ꎻ实验用水为超纯水ꎮ
１􀆰 ２ 　 火焰原子吸收法工作条件

火焰原子吸收法测定工作条件见表 １ꎬ当滤

液中 Ｐｂ２＋的浓度为 １~３０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ空心阴极灯使

用最灵敏线 ２８３􀆰 ３ ｎｍꎬ滤液中 Ｐｂ２＋的浓度为 ３０ ~

２００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ使用次灵敏线 ２６１􀆰 ４ ｎｍꎮ
表 １ 　 原子吸收光谱仪工作条件

Ｔａｂ.１　 Ｗｏｒｋｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＡＡＳ

元素
波长 /
ｎｍ

灯电流 /
ｍＡ

光谱
带宽 /
ｎｍ

乙炔流量 /
(ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１)

燃烧器
高度 /
ｍｍ

燃烧器
位置 /
ｍｍ

Ｐｂ ２８３􀆰 ３
２６１􀆰 ４

２
２

０􀆰 ４
０􀆰 ４

１ ６００
１ ６００

６
６

０
０

１􀆰 ３ 　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １ 　 纳米零价铁颗粒的制备

１００ ｍＬ 无水乙醇 /水溶液中(Ｖ(无水乙醇) ∶
Ｖ(水)＝ ３ ∶７)分别加入 １、２、４ ｇ ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏꎬ完全

溶解后转移至带电动搅拌器的三口烧瓶中ꎬ通入

高纯氮气 ３０ ｍｉｎꎬ以除去溶液中的溶解氧ꎮ 将

５０ ｍＬ(０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ) ＮａＢＨ４ 溶液从恒压漏斗中逐

滴加入到三口烧瓶中ꎬ滴加过程中持续搅拌ꎬ滴加

速度控制在 ２ 滴 / ｓꎬ随着 ＮａＢＨ４ 溶液的加入ꎬ溶
液逐渐变黑ꎬ说明体系中有 ｎＺＶＩ 生成ꎬ化学反应

方程式为:
２Ｆｅ２＋ ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ ＢＨ －

４ → ２Ｆｅ０ ＋ ＢＯ －
２ ＋ ４Ｈ ＋ ＋ ２Ｈ２

　 　 反应完成后ꎬ继续通入氮气ꎬ直到三口烧瓶中

不再有氢气生成为止ꎮ 反应结束后ꎬ用真空泵抽

滤ꎬ先用无氧水冲洗 ３ 遍ꎬ再用无水乙醇洗 ３ 遍ꎬ
最后将制备的材料 ６０ ℃真空干燥 １２ ｈ 备用ꎮ 加

入 １、２、４ ｇ 的 ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ 制备得到的样品分别

标记为 ｎＺＶＩ￣１、ｎＺＶＩ￣２、ｎＺＶＩ￣３ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２ 　 纳米零价铁去除 Ｐｂ２＋的试验

移取一定量的 ２００ ｍｇ / Ｌ 的 Ｐｂ２＋溶液于 ５００ ｍＬ
烧杯中ꎬ用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 或 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 调

节到不同的酸度ꎬ准确移取 １００ ｍＬ 一定酸度的

Ｐｂ２＋溶液于 ２５０ ｍＬ 三口烧瓶中ꎬ准确加入一定量

的纳米零价铁ꎬ恒温下机械搅拌一段时间ꎬ过滤ꎬ
利用原子吸收光谱仪测定滤液中 Ｐｂ２＋的浓度ꎬ通
过标准曲线法仪器自动读出滤液中 Ｐｂ２＋的浓度ꎮ
采用公式(１)计算 Ｐｂ２＋ 去除率 Ｅ(％)ꎬ采用公式

(２)计算 Ｐｂ２＋去除量 Ｑ(ｍｇ / ｇ)ꎮ
Ｅ(％) ＝ (１ － ｃ / ｃ０) × １００ (１)

Ｑ ＝ [(ｃ０ － ｃ) × Ｖ] / ｍ (２)

　 　 式中:ｃ０ 为 Ｐｂ２＋的初始浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｃ 为滤液中 Ｐｂ２＋的浓度ꎬ

ｍｇ / ＬꎻＶ 为溶液的体积ꎬＬꎻｍ 为加入到三口烧瓶中的纳米零价铁

的质量ꎬｇꎮ

１􀆰 ３􀆰 ３ 　 标准溶液系列的配制

分别向 ５ 个 １００ ｍＬ 容量瓶中加入适量的

Ｐｂ２＋ꎬ根据滤液中 Ｐｂ２＋ 浓度的不同ꎬ分别配制成

９２８
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表 ２ 所示各元素含量的标准系列溶液ꎮ
表 ２ 　 标准系列溶液中各元素含量

Ｔａｂ.２　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｅａｃｈ ｅｌｅｍｅｎｔ ｉｎ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｓｅｒｉｅｓ
(ｍｇ / Ｌ)

序号 Ｃ１ Ｃ２ Ｃ３ Ｃ４ Ｃ５

Ｓ１ ２􀆰 ０ ４􀆰 ０ ６􀆰 ０ ８􀆰 ０ １０􀆰 ０

Ｓ２ ５０ １００ １５０ ２００ ２５０

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 纳米零价铁颗粒的形貌特征

图 １ 为同时放大 ８ 万倍的情况下ꎬｎＺＶＩ￣１、
ｎＺＶＩ￣２、ｎＺＶＩ￣３ 的 ＳＥＭ 图像ꎬ由图可以看出ꎬ合成

过程中 ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ 的加入量与纳米零价铁的微

观形貌关系较大ꎬ当 ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ 的加入量为 １ ｇ
时ꎬｎＺＶＩ 呈颗粒状ꎬ粒径约为 ３０ ~ ５０ ｎｍꎬ颗粒与

颗粒之间有一定的间隙ꎬｎＺＶＩ 整体呈网状结构ꎬ
这种结构有利于吸附ꎮ 当 ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ 的加入量

逐渐增大时ꎬ生成的 ｎＺＶＩ 由颗粒状逐渐转变为雪

花片状ꎬ这可能是随着溶液中 Ｆｅ２＋ 浓度的升高ꎬ
Ｆｅ２＋的相对过饱和度增大ꎬＢＨ－

４ 与 Ｆｅ２＋ 颗粒间的

聚集速度相对较大ꎬｎＺＶＩ 生成速度相应较快ꎬ使
得 ｎＺＶＩ 颗粒在机械搅拌的环境中来不及长大ꎬ从
而颗粒较小ꎬ而较小的颗粒表面能较大ꎬ容易团

聚ꎬ不利于金属离子的吸附ꎮ

ａ.ｎＺＶＩ￣１ꎻｂ.ｎＺＶＩ￣２ꎻｃ.ｎＺＶＩ￣３

图 １　 制备的 ｎＺＶＩ 的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.１　 ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｎＺＶＩ

２􀆰 ２ 　 ｎＺＶＩ￣１~ ｎＺＶＩ￣３ 号纳米零价铁颗粒对 Ｐｂ２＋

的吸附特性

固定三口烧瓶中 Ｐｂ２＋溶液的体积为 １００ ｍＬꎬ
控制体系的酸度为 ｐＨ ５ꎬ分别加入 ５０ ｍｇ 的

ｎＺＶＩ￣１、ｎＺＶＩ￣２、ｎＺＶＩ￣３ 号纳米零价铁ꎬ每隔一段

时间检测一次体系中 Ｐｂ２＋的浓度ꎬ其余同 １􀆰 ３􀆰 ２ꎬ
考察 ｎＺＶＩ 类型对 Ｐｂ２＋去除率的影响ꎬ结果如图 ２
所示ꎮ 由图可以看出ꎬ反应时间相同的情况下ꎬ随
着初始 Ｆｅ２＋含量的增加ꎬ生成的 ｎＺＶＩ 对 Ｐｂ２＋的去

除率不断下降ꎬ当 ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ 的加入量为 ４􀆰 ０ ｇ
时ꎬｎＺＶＩ￣３ 对 Ｐｂ２＋ 的去除率最大值仅为 ３５􀆰 ６％ꎬ
而当加入量为 １􀆰 ０ ｇ 时ꎬ搅拌时间为 ２０ ｍｉｎ 时ꎬ
ｎＺＶＩ￣１ 对 Ｐｂ２＋ 的去除率就可达到 １００％ꎬ这与上

述 ｎＺＶＩ 颗粒的形貌特征分析相一致ꎬｎＺＶＩ￣１ 号

纳米零价铁呈网状结构ꎬ颗粒较小ꎬ比表面积较

大ꎬ吸附能力强ꎬ而 ｎＺＶＩ￣２ 号、ｎＺＶＩ￣３ 号纳米零价

铁颗粒较大ꎬ不利于对 Ｐｂ２＋ 的去除ꎮ 经计算ꎬ
ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ 的加入量为 １、２、４ ｇ 时ꎬＢＨ－

４ 与 Ｆｅ２＋

的物质的量比分别为 ５􀆰 ０、２􀆰 ５、１􀆰 ２５ꎬ远大于化学

计量系数比 ０􀆰 ５ꎬ这说明合成过程中过量的 ＢＨ－
４

对产品 ｎＺＶＩ 的吸附性能有利ꎬ本实验选择 ｎＺＶＩ￣
１ 为研究对象ꎮ

曲线 １~３ 分别为 ｎＺＶＩ￣１、ｎＺＶＩ￣２、ｎＺＶＩ￣３

图 ２　 ｎＺＶＩ￣１~ ｎＺＶＩ￣３ 纳米零价铁颗粒处理 Ｐｂ２＋

性能比较

Ｆｉｇ.２　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｎＺＶＩ￣１~ ｎＺＶＩ￣３ ｉｎ

ｔｒｅａｔｉｎｇ Ｐｂ２＋

２􀆰 ３ 　 ｎＺＶＩ 加入后水溶液酸度的变化

固定三口烧瓶中 Ｐｂ２＋溶液的体积为 １００ ｍＬꎬ
分别调节体系的酸度为 ｐＨ ２ ~ ４ꎬ其余同 １􀆰 ３􀆰 ２ꎬ
反应结束后重新测量溶液的酸度ꎬ结果表明ꎬ体系

的酸度分别变化为 ｐＨ ３􀆰 ６８、５􀆰 ７０、６􀆰 １２ꎬ这说明

ｎＺＶＩ 的加入引起了溶液酸度的变化ꎬ使 ｐＨ 值上

升了 １􀆰 ５ ~ ２􀆰 ５ 个单位ꎬ这与黄潇月等[１４] 的报道

基本一致ꎮ 这是由于 ｎＺＶＩ 具有较强的还原性

(ＥΘ(Ｆｅ２＋ / Ｆｅ０)＝ －０􀆰 ４４ Ｖ)ꎬ加入水中后可自发地

与溶解氧或水直接发生如下反应ꎮ
２Ｆｅ０(ｓ) ＋ ４Ｈ ＋

(ａｑ) ＋ Ｏ２ → ２Ｆｅ２＋(ａｑ) ＋ ２Ｈ２Ｏ( ｌ)

Ｆｅ０(ｓ) ＋ ２Ｈ２Ｏ(ａｑ) → Ｆｅ２＋(ａｑ) ＋ Ｈ２ ＋ ２ＯＨ －
(ａｑ)

　 　 上述反应将消耗水中的氢离子或产生氢氧根

离子ꎬ因此溶液的 ｐＨ 值上升ꎮ

０３８
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２􀆰 ４ 　 体系酸度对 Ｐｂ２＋去除率的影响

实验表明ꎬ当 Ｐｂ２＋的浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ调
节酸度为 ｐＨ ６􀆰 ５ 时ꎬ溶液明显观察到有无定形沉

淀 Ｐｂ(ＯＨ) ０
２ 生成ꎬ因此ꎬ本实验考察了体系的 ｐＨ

２~６ 时ꎬ溶液酸度对 Ｐｂ２＋ 去除率的影响ꎬ结果如

图 ３ 所示ꎮ 由图可以看出ꎬ酸度对 Ｐｂ２＋去除率影

响较大ꎬｐＨ ２ 时ꎬ去除率仅为 ５９􀆰 ５％ꎬ这说明高酸

度不利于 Ｐｂ２＋的处理ꎬ这是由于 ｎＺＶＩ 的表面覆盖

着 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 和 ＦｅＯＯＨ[１５]ꎬ将 ｎＺＶＩ 加入到溶液中

时ꎬ覆盖在 ｎＺＶＩ 表面的铁氧化物会因为质子化 /
去质子化作用而使表面带电ꎬ如下式所示ꎮ

≡ ＦｅＯＨ ＋
２ 􀜩􀜨􀜑 ≡ ＦｅＯＨ ＋ Ｈ ＋

≡ ＦｅＯＨ 􀜩􀜨􀜑 ≡ ＦｅＯ － ＋ Ｈ ＋

图 ３　 ｐＨ 的变化对 Ｐｂ２＋去除率的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ Ｐｂ２＋ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

因此ꎬ颗粒表面的带电性质与溶液的 ｐＨ 值

直接相关ꎬ表面不带电荷时的 ｐＨ 值称为颗粒的

等电点ꎬ在等电点前后ꎬ胶体颗粒的带电性质将发

生改变ꎬ黄潇月等[１４]经过试验得出纳米零价铁的

等电点约为 ８􀆰 １ꎬα￣ＦｅＯＯＨ 的等电点约为 ８􀆰 ６ꎮ 当

ｐＨ 值低于等电点时ꎬ颗粒表面带正电ꎬｎＺＶＩ 与阴

离子亲和力较强ꎬｐＨ 值高于等电点时ꎬ颗粒表面

带负电ꎬｎＺＶＩ 与阳离子亲和力较强ꎬ有利于 Ｐｂ２＋

的去除ꎮ
当溶液的 ｐＨ<６ 时ꎬ即使考虑到 ｎＺＶＩ 加入后

引起的酸度变化ꎬ体系的 ｐＨ 值仍低于等电点ꎬ颗
粒表面因富含≡ＦｅＯＨ＋而带正电ꎬ不利于 Ｐｂ２＋的

处理ꎬ此时ꎬｎＺＶＩ 可能通过表面配合或者还原的

作用处理 Ｐｂ２＋ꎬ可能发生的反应如下:
≡ ２ＦｅＯＨ ＋

２ ＋ Ｐｂ２＋ →≡ (ＦｅＯ) ２Ｐｂ ＋ ４Ｈ ＋

２Ｆｅ０ ＋ ３Ｐｂ２＋ ＋ ４Ｈ２Ｏ → ３Ｐｂ０ ＋ ２ＦｅＯＯＨ ＋ ６Ｈ ＋

　 　 根据平衡移动原理ꎬ提高酸度ꎬ化学平衡向逆

反应方向移动ꎬ既不利于表面配合也不利于还原

反应的发生ꎬ因此ꎬ在较高的酸度下ꎬＰｂ２＋ 去除率

较小ꎮ
由图还可以看出ꎬ随着体系 ｐＨ 值的增大ꎬ

Ｐｂ２＋去除率不断提高ꎬ而后趋于稳定ꎬ这是由于在

弱酸性 ｐＨ 范围内ꎬ随着 ｐＨ 值的增加ꎬｎＺＶＩ 颗粒

表面官能团质子化程度越来越弱ꎬ与 Ｐｂ２＋的静电

斥力也就越来越小ꎬ就更有利于 ｎＺＶＩ 的表面配合

或者还原反应的发生ꎮ
２􀆰 ５ 　 ｎＺＶＩ￣１ 投入量和反应时间对 Ｐｂ２＋去除率的

影响

固定三口烧瓶中 Ｐｂ２＋溶液的体积为 １００ ｍＬꎬ
控制体系的酸度为 ｐＨ ５ꎬ分别加入 ３０、４０、５０、６０、
７０ ｍｇ 的 ｎＺＶＩ￣１ 号纳米零价铁ꎬ每隔一段时间检

测一次体系中 Ｐｂ２＋ 的浓度ꎬ其余同 １􀆰 ３􀆰 ２ꎬ考察

ｎＺＶＩ 用量对 Ｐｂ２＋ 去除率的影响ꎬ结果如图 ４ 所

示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ当反应时间在 ２０ ｍｉｎ 以内

时ꎬｎＺＶＩ 用量对去除率影响较大ꎬｎＺＶＩ 用量越

大ꎬ在相同的反应时间内ꎬＰｂ２＋去除率就越高ꎬ如
反应时间为 ５ ｍｉｎꎬ当纳米零价铁的用量为 ５０ ｍｇ
时ꎬ去除率为 ８６􀆰 ７％ꎬ远大于 ３０ ｍｇ 时的 ４９􀆰 ８％ꎬ
这是由于 ｎＺＶＩ 用量越大ꎬ表面的活性位点就越

多ꎬ就可以与更多的 Ｐｂ２＋ 发生配合或还原作用ꎬ
去除率就越高ꎮ

曲线 １~５ 分别为 ３０、４０、５０、６０、７０ ｍｇ

图 ４　 ｎＺＶＩ￣１ 投入量对 Ｐｂ２＋去除率的影响

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｎＺＶＩ￣１ ｏｎ

Ｐｂ２＋ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

当反应时间达到 ２０ ｍｉｎ 时ꎬ５０ ~ ７０ ｍｇ 的

ｎＺＶＩ 都可使 Ｐｂ２＋去除率达到 ９５％以上ꎬ这说明较

多的 ｎＺＶＩ 用量可以在较短的时间去除掉溶液中

的 Ｐｂ２＋ꎬ而 ｎＺＶＩ 的用量为 ３０ ｍｇꎬ反应时间为

６０ ｍｉｎꎬ去除率也接近 １００％ꎬ这说明少量的纳米

零价铁通过长时间的处理ꎬ也可以去除体系中

的 Ｐｂ２＋ꎮ
２􀆰 ６ 　 初始浓度对 Ｐｂ２＋去除性能的影响

固定 ｎＺＶＩ 的用量为 ５０ ｍｇꎬ分别使用不同初

始浓度的 Ｐｂ２＋溶液ꎬ调节溶液的 ｐＨ ５ꎬ机械搅拌

６０ ｍｉｎꎬ分别进行去除反应试验ꎬ计算 Ｐｂ２＋去除量

和去除率ꎬ考察初始浓度对 Ｐｂ２＋ 去除性能的影

响ꎮ 实验发现ꎬ当 Ｐｂ２＋ 溶液的初始浓度为 ７００
ｍｇ / Ｌ 时ꎬ控制溶液的 ｐＨ ５ꎬ溶液中的铅以无定形
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沉淀 Ｐｂ(ＯＨ) ０
２ 的形式存在ꎬ溶液变浑浊ꎬ因此ꎬ本

实验中ꎬＰｂ２＋的初始浓度最大值设定为 ６００ ｍｇ / Ｌꎮ
Ｐｂ２＋初始浓度对去除性能的影响如图 ５ 所

示ꎬ由图可以看出ꎬｎＺＶＩ 对 Ｐｂ２＋的去除量随初始

浓度的增加而升高ꎬ低浓度时尤其明显ꎬ几乎成直

线上升趋势ꎬ当初始浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ去除量

仅为 １６２ ｍｇ / ｇꎬ初始浓度升高到 ３００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ去
除量升高至 ４７２􀆰 １ ｍｇ / ｇꎬ这说明初始浓度的增大

有利于提高 ｎＺＶＩ 材料中活性位点的利用ꎬｎＺＶＩ
对溶液中的 Ｐｂ２＋有较高的处理能力ꎮ 高浓度时ꎬ
Ｐｂ２＋去除量增加的趋势逐渐变缓ꎬ这说明 ｎＺＶＩ 表
面的活性位点已几乎被完全使用ꎮ

图 ５　 初始浓度对 Ｐｂ２＋去除性能的影响

Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ Ｐｂ２＋

ｒｅｍｏｖａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

由图还可以看出ꎬＰｂ２＋去除率随着初始浓度

的升高逐渐降低ꎬ 当 Ｐｂ２＋ 初始浓度为 １００ ~
５００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ去除率都在 ９５％以上ꎬＰｂ２＋ 初始浓

度进一步升高到 ６００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ去除率下降到

８４􀆰 ３％ꎬ这说明体系中 ５０ ｍｇ ｎＺＶＩ 对 Ｐｂ２＋的去除

能力是有限的ꎬ当反应时间达到 ６０ ｍｉｎ 时ꎬｎＺＶＩ
对 Ｐｂ２＋的去除基本达到平衡ꎬ此时ꎬ去除量达到

最大值 ８４２ ｍｇ / ｇꎮ
２􀆰 ７ 　 温度对 Ｐｂ２＋去除率的影响

固定三口烧瓶中 Ｐｂ２＋溶液的体积为 １００ ｍＬꎬ
体系的酸度为 ｐＨ ５ꎬ纳米零价铁的量为 ３０ ｍｇꎬ水
浴温度分别为 ２０、５０ ℃ꎬ每隔一段时间检测一次

体系中 Ｐｂ２＋ 的浓度ꎬ其余同 １􀆰 ３􀆰 ２ꎬ考察温度对

Ｐｂ２＋去除率的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 由图可以

看出ꎬ当反应时间较短时ꎬ温度升高去除率明显升

高ꎬ尤其是反应 ５ ｍｉｎ 时ꎬ去除率由 ２０ ℃ 时的

４９􀆰 ８％迅速升高到 ５０ ℃时的 ８５􀆰 ５％ꎬ反应时间超

过 ４０ ｍｉｎ 后ꎬ去除率逐渐趋于一致ꎬ接近 １００％ꎬ
这说明 ｎＺＶＩ 对 Ｐｂ２＋的反应是吸热反应ꎬ升温能够

加快反应的进行ꎮ

１.２０ ℃ꎻ２.５０ ℃

图 ６　 反应温度对 Ｐｂ２＋去除率的影响

Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ Ｐｂ２＋

ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

２􀆰 ８ 　 纳米零价铁吸附动力学研究

ｎＺＶＩ 对 Ｐｂ２＋的吸附动力学行为ꎬ分别采用准

一级动力学模型(式(３))和准二级动力学模型

(式(４))进行拟合:
Ｑｔ ＝ Ｑｅ(１ － ｅ －ｋ１ｔ) (３)

Ｑｔ ＝ (ｋ２Ｑ２
ｅ ｔ) / (１ ＋ ｋ２Ｑｅ ｔ) (４)

　 　 式中:Ｑｔ 为 ｔ 时刻的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＱｅ 为平衡吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｔ

为吸附时间ꎬｍｉｎꎻｋ１、ｋ２ 分别为准一级和准二级吸附速率常数ꎬ单

位分别为 ｍｉｎ－１和 ｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎮ

根据(３)、(４)式分别对图 ６ 中 ２０ ℃的动力

学数据进行线性拟合ꎬ得出准一级、准二级反应动

力学模型相关参数ꎬ如表 ３ 所示ꎮ 由此绘制的准

一级、准二级反应动力学模型曲线如图 ７ 所示ꎮ
由表 ３ 和图 ７ 可以看出ꎬ准二级动力学模型能够

更好地拟合 Ｐｂ２＋的吸附ꎬ拟合系数达到了 ０􀆰 ９９５ ４ꎬ
并且该模型拟合出的平衡吸附量(３５７ ｍｇ / ｇ)与

实测值(３３３ ｍｇ / ｇ)更为接近ꎬ而准一级动力学模

型与实际偏差较大ꎬ这说明准二级动力学模型能

　 　 　 　 　表 ３ 　 ｎＺＶＩ 吸附 Ｐｂ２＋的动力学参数

Ｔａｂ.３　 Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｂ２＋ ｂｙ ｎＺＶＩ

准一级动力学模型 准二级动力学模型

Ｑｅ /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ｋ１ /
(ｍｉｎ－１)

Ｒ２
Ｑｅ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
ｋ２ / (ｇ􀅰

ｍｇ－１􀅰ｍｉｎ－１)
Ｒ２

２９６ ０􀆰 ０３４ ４ ０􀆰 ９８１ ６ ３５７ ０􀆰 ０００ ３５１ ９ ０􀆰 ９９５ ４

１.准一级动力学ꎻ２.准二级动力学

图 ７　 Ｐｂ２＋的吸附动力学模型比较

Ｆｉｇ.７　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ Ｐｂ２＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
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够较好地描述 ｎＺＶＩ 对 Ｐｂ２＋的去除ꎬ吸附去除主要

受化学吸附控制ꎮ
２􀆰 ９ 　 等温吸附模型

图 ５ 中 Ｐｂ２＋的去除量随初始浓度的变化数据

分别通过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程(式(５))和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方

程(式(６))进行拟合:
Ｃｅ / Ｑｅ ＝ １ / (ＫＬＱｍ) ＋ Ｃｅ / Ｑｍ (５)

ｌｎＱｅ ＝ (１ / ｎ)ｌｎＣｅ ＋ ｌｎＫＦ (６)

　 　 式中ꎬＱｅ 为平衡吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＱｍ 为饱和吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＣｅ

为平衡浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＫＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附平衡常数ꎻＫＦ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

吸附系数ꎻｎ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数ꎮ

结果如表 ４ 所示ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型对 Ｐｂ２＋吸附过程的拟合

程度均较高ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 模型的相关系数在 ０􀆰 ９９ 以

上ꎬ模拟出的最大吸附量(９０９ ｍｇ / ｇ) 与实测值

(８４２ ｍｇ / ｇ)也较为接近ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型的相关

系数在 ０􀆰 ９７ 以上ꎬ这说明 ｎＺＶＩ 对 Ｐｂ２＋的吸附既

有单分子吸附ꎬ也有多分子吸附ꎮ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温

吸附模型中 １ / ｎ<０􀆰 ５ꎬ说明 ｎＺＶＩ 对 Ｐｂ２＋的吸附较

容易进行ꎮ
表 ４ 　 纳米零价铁对 Ｐｂ２＋的等温吸附方程参数

Ｔａｂ.４　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ Ｐｂ２＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｎＺＶＩ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

Ｑｍ /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ＫＬ /
(ｄｍ３􀅰ｇ－１)

Ｒ２ ＫＦ １ / ｎ Ｒ２

９０９ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ９９８ ３ １０８ ０􀆰 ４６８ ８ ０􀆰 ９７５ ２

２􀆰 １０ 　 滤液中 Ｆｅ 元素浓度考察

为考察 ｎＺＶＩ 吸附去除 Ｐｂ２＋后ꎬ是否会在滤液

中引入 Ｆｅ 元素而导致二次污染ꎬ分别选用不同浓

度的 Ｐｂ２＋ 标准溶液ꎬ调节溶液的 ｐＨ ５ꎬ各加入

５０ ｍｇ ｎＺＶＩꎬ控制搅拌时间为 ３０ ｍｉｎꎬ过滤后分别

测定滤液中 Ｆｅ２＋的浓度ꎬ结果如表 ５ 所示ꎬ由表可

以看出ꎬ随着 Ｐｂ２＋初始浓度的增大ꎬ滤液中的 Ｆｅ２＋

的浓度逐渐升高ꎬ这是由于 Ｐｂ２＋初始浓度的增大

使得参与吸附和还原反应的 ｎＺＶＩ 的量相应增多ꎬ
生成的 Ｆｅ２＋ 的量也相应增多ꎮ 由表 ５ 还可以看

出ꎬ当体系中没有 Ｐｂ２＋ 时ꎬ滤液中仍有少量的

Ｆｅ２＋ꎬ这是由于 ｎＺＶＩ 活性较强ꎬ能够直接与水或水

中的溶解氧发生反应ꎬ当体系中 Ｐｂ２＋原始浓度为

１０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ滤液中的 Ｆｅ２＋浓度达到 ０􀆰 ２９９ ｍｇ / Ｌꎬ
仍低 于 生 活 饮 用 水 卫 生 标 准 « ＧＢ ５７４９—
２００６» [１６]中规定的限量要求 ０􀆰 ３ ｍｇ / Ｌꎬ这说明在

处理低浓度含 Ｐｂ２＋ 废水时ꎬｎＺＶＩ 具有较高的优

势ꎬ不会对环境造成二次污染ꎮ

表 ５ 　 Ｐｂ２＋初始浓度对滤液中 Ｆｅ２＋浓度的影响

Ｔａｂ.５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｂ２＋ ｏｎ ｔｈｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ２＋ ｉｎ ｆｉｌｔｒａｔｅ

　
Ｐｂ２＋初始浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

０ １０ ４０ １００ ２００

滤液中 Ｆｅ２＋的浓度 /
(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

０􀆰 ２６３ ０􀆰 ２９９ ２􀆰 ２９８ ７􀆰 ０８８ ８􀆰 ８９２

２􀆰 １１ 　 实际废水吸附实验

准确移取 １００ ｍＬ 河南省济源市某冶炼厂含

Ｐｂ２＋实际废水于 ２５０ ｍＬ 三口烧瓶中ꎬ加入 ５０ ｍｇ
ｎＺＶＩꎬ调节溶液的 ｐＨ ５􀆰 ０ꎬ平衡时间为 ３０ ｍｉｎꎬ其
余同 １􀆰 ３􀆰 ２ꎬ分析结果见表 ６ꎬ由表可以看出ꎬ经处

理后 Ｐｂ２＋的浓度在 ０􀆰 ０８８ ~ ０􀆰 ２８４ ｍｇ / Ｌ 之间ꎬ满
足河南省«铅冶炼工业污染物排放标准»(ＤＢ ４１ /
６８４—２０１１)相关要求ꎮ

表 ６ 　 实际废水分析结果

Ｔａｂ.６　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

废水
Ｐｂ２＋初始浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
去除率 / ％

排放浓度 /
(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

１＃ １５􀆰 ８ ９８􀆰 ５ꎬ９９􀆰 １ꎬ９８􀆰 ２ ０􀆰 ２３７ꎬ０􀆰 １４２ꎬ０􀆰 ２８４

２＃ １２􀆰 ６ ９９􀆰 ３ꎬ９８􀆰 ８ꎬ９８􀆰 ５ ０􀆰 ０８８ꎬ０􀆰 １５１ꎬ０􀆰 １８９

３　 结论

本文在反应体系中加入过量的 ＮａＢＨ４ 合成

了具有网状结构的 ｎＺＶＩꎬ并探索了 ｎＺＶＩ 处理废

水中的 Ｐｂ２＋的最佳试验条件ꎮ 常温下ꎬ调节溶液

的 ｐＨ ４~ ６ꎬｎＺＶＩ 的投加量为 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬＰｂ２＋初

始浓度越大ꎬｎＺＶＩ 完全去除溶液中的 Ｐｂ２＋的时间

也就越长ꎬ当 Ｐｂ２＋的初始浓度为 ６００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ去
除率最大仅为 ８４􀆰 ３％ꎮ ｎＺＶＩ 对废水中 Ｐｂ２＋ 的去

除更符合准二级动力学方程ꎬ吸附速率主要由化

学吸附决定ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 方程和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程都

能较好地模拟 Ｐｂ２＋的吸附过程ꎬ吸附既有单分子

吸附ꎬ也有多分子吸附ꎮ 含 Ｐｂ２＋废水经 ｎＺＶＩ 处理

后ꎬ溶液中的 Ｆｅ２＋浓度随 Ｐｂ２＋初始浓度的增大而

升高ꎬ当 Ｐｂ２＋的初始浓度小于 １０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ滤液中

的 Ｆｅ２＋ 浓度低于生活饮用水卫 生 标 准 « ＧＢ
５７４９—２００６»中规定的限量要求ꎬ不会对环境造成

二次污染ꎬ这为低浓度含 Ｐｂ２＋废水的吸附去除提

供了一种新的思路ꎮ
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ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｎａｎｏ ｚｅｒｏ￣ｖａｌｅｎｔ
ｉｒｏｎ[Ｊ].Ｅｎｖｉｒｏｎ.Ｓｃｉ.Ｎａｎｏꎬ２０１７ꎬ４(１):２７￣４５.

[１６]中华人民共和国卫生部ꎬ中国国家标准化管理委员

会.生活饮用水卫生标准:ＧＢ ５７４９—２００６[Ｓ].北京:
中国标准出版社ꎬ２００６￣１２￣２９.
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氯化铁改性椰壳活性炭去除 ２ꎬ４￣二氯苯酚的吸附性能研究

刘雪平ꎬ闫晓乐ꎬ张焕ꎬ张瀚月ꎬ田丽ꎬ宋忠贤ꎬ毛艳丽ꎬ张霞ꎬ延旭ꎬ康海彦∗

(河南城建学院 河南省水体污染与防治重点实验室ꎬ河南 平顶山　 ４６７０００)

摘要:以椰壳活性炭为原料ꎬ进行氯化铁改性ꎬ探究其对 ２ꎬ４￣二氯苯酚吸附性能影响的研究ꎮ 通过静态吸附实验得到了

最佳改性条件ꎬ使得对 ２ꎬ４￣二氯苯酚吸附性能进一步得到提升ꎬ并结合实际水体酸碱性探究ꎬ对模拟废水实验进行了 ｐＨ
探究ꎬ进一步优化了材料对实际水体的适用性ꎮ 研究表明ꎬ氯化铁浓度为 ０􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌ、改性时间为 ２４ ｈ 条件下改性得到的

炭材料(ＢＣ￣Ｆ)吸附性能最佳ꎬ吸附剂的最佳使用量应为 ０􀆰 ０４ ｇꎬ吸附过程应在弱酸或碱性环境中进行ꎬ在实际水体中实

用性较好ꎻ且该吸附过程符合准一级动力学和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附方程ꎬ以化学吸附为主ꎮ
关键词:椰壳活性炭ꎻ氯化铁改性ꎻ吸附ꎻ２ꎬ４￣二氯苯酚ꎻ动力学
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２０２１０２３１０２８７)ꎮ
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引用本文:刘雪平ꎬ闫晓乐ꎬ张焕ꎬ等.氯化铁改性椰壳活性

炭去除 ２ꎬ４￣二氯苯酚的吸附性能研究[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２２ꎬ
４４(６):８３５￣８４０ꎮ

　 　 石油工业、煤炭生产和各种工厂废水的排放

是氯酚类污染物的主要来源ꎮ 氯酚类化合物具有

难降解、易富集、毒性大等特点[１]ꎮ ２ꎬ４￣二氯苯酚

(２ꎬ４￣ＤＣＰ)ꎬ是酚类污染的典型代表ꎬ广泛应用于

造纸、印刷、皮革等工业领域ꎬ也被应用于杀虫剂

和木材防腐剂等的生产加工[２]ꎬ在生产过程中可

以通过各种途径进入环境ꎬ不仅对农业和渔业造

成损失ꎬ而且危害人体健康ꎬ因此如何将其降解及

消除一直受到人们关注ꎮ
含酚废水的处理方法有:光降解、光催化氧

化、膜分离、吸附法等ꎮ 吸附法因具有吸附效果

好、处理过程简单、无二次污染等特点ꎬ已在废水

治理方面广泛应用ꎮ 椰壳作为一种产量较大且廉

价的生物质炭材料ꎬ直接废弃或者燃烧会造成资

源浪费、污染环境等问题ꎬ将其进行处理制成具有

一定吸附性能的活性炭ꎬ从而达到废物利用ꎬ节约

资源目的ꎬ已成为水处理领域研究热点之一ꎮ
邓清等[３] 报道了椰壳活性炭对含 Ｚｎ２＋ 和

Ｃｄ２＋废水吸附净化效果ꎬ在 ｐＨ ７、炭投加量为 ４ ｇ、
振荡反应温度为 ４０ ℃、反应时间为 １２０ ｍｉｎ 条件

下ꎬＺｎ２＋和 Ｃｄ２＋废水净化效果最佳ꎬ且 Ｚｎ２＋的去除

效果较好ꎮ 张研等[４] 研究表明椰壳活性炭可以

有效改善化工废水中 ＣＯＤ、色度值、吸附有机物ꎮ
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李晓梅等[５]对椰壳活性炭进行酸改性ꎬ探究了改

性后活性炭对苯酚吸附性能ꎬ发现改性后的活性

炭比表面积增大、官能团数量增加、孔隙结构发

达ꎬ进一步提升了苯酚的去除效率ꎮ 由此可知ꎬ椰
壳活性炭对重金属、化工废水中有害物质、酚类污

染物等都具备较好的吸附能力ꎬ但其对氯化酚类

化合物吸附性能方面的研究ꎬ鲜有报道ꎮ
本文采用氯化铁溶液作为改性剂对椰壳活性

炭进行改性ꎬ对改性方法进行优化ꎬ探究吸附剂用

量、溶液 ｐＨ 值、吸附时间、反应温度对 ２ꎬ４￣ＤＣＰ
吸附效果的影响ꎻ同时对制得的活性炭进行红外

(ＦＴ￣ＩＲ)以及拉曼(Ｒａｍａｎ)表征分析ꎬ进而分析

其吸附机理ꎬ以期为 ２ꎬ４￣ＤＣＰ 去除提供理论

数据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００ 型傅里叶变换红外光谱仪(瑾恒

仪器(上海)有限公司)ꎻｉｎＶｉａＲｅｆｌｅｘ 型拉曼光谱

仪(雷尼绍(上海)贸易有限公司)ꎻＱＹＣ￣２１０ＺＣ 型

全温培养摇床(上海新苗医疗器械制造有限公

司)ꎻＵ７Ｓ 型双光束紫外￣可见分光光度计(上海佑

科仪器仪表有限公司)ꎻｐＨＳ￣３Ｅ 型 ｐＨ 计(上海仪

电科学仪器股份有限公司)ꎻＭＬ２０４Ｃ 型电子天平

(梅特勒￣托利多 (上海) 仪器有限公司)ꎻ ＴＧＬ￣
２０Ｍ 型高速冷冻离心机(长沙湘智离心机仪器有

限公司)ꎻＤＨＧ￣９０５５Ａ 型电热鼓风干燥箱(上海一

恒科学仪器有限公司)ꎮ
２ꎬ４￣二氯苯酚、氯化铁(分析纯ꎬ国药集团化

学试剂有限公司)ꎻ椰壳活性炭(河南神马尼龙化

工有限责任公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 样品制备

将椰壳活性炭加入纯水 (电阻率为 １８􀆰 ２５
ＭΩ􀅰ｃｍ)中ꎬ加热到煮沸 ３０ ｍｉｎꎬ过滤ꎬ用纯水冲

洗椰壳活性炭至上清液透明ꎬｐＨ 为中性ꎬ１０５ ℃干

燥 ５ ｈꎬ过 １００~２００ 目筛ꎬ装袋ꎬ备用ꎬ命名为 ＢＣꎮ
称取 ０􀆰 ６ ｇ ＢＣ 置于 １００ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ加入

５０ ｍＬ(０􀆰 ２、０􀆰 ４、０􀆰 ８、１、１􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ)改性 ＦｅＣｌ３ 溶

液ꎬ用保鲜膜封住锥形瓶口ꎬ于全温培养摇床中恒

温改性(转速 １６０ ｒ / ｍｉｎ)一定时间(６、１２、１８、２４、
３０ ｈ)ꎬ抽滤ꎬ洗至中性ꎬ１０５ ℃干燥 ５ ｈꎬ研磨所得

固体ꎬ过 １００~ ２００ 目筛ꎬ备用ꎬ吸附剂命名为

ＢＣ￣Ｆꎮ

１􀆰 ３ 　 吸附条件实验

称取一定量 ＢＣ、ＢＣ￣Ｆ 于 １００ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ加
入 ５０ ｍＬ ２ꎬ４￣ＤＣＰ(初始质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ)ꎬ
在恒温摇床上振荡 ２ ｈꎬ转速为 １６０ ｒ / ｍｉｎꎬ上清液

过 ０􀆰 ４５ μｍ 滤头(针式过滤头)ꎬ用 Ｕ７Ｓ 紫外￣可
见吸收分光光度计测定溶液中 ２ꎬ４￣ＤＣＰ 剩余浓

度ꎬ考察了改性剂浓度、改性时间ꎬ吸附过程中吸

附剂用量、溶液 ｐＨ 对材料吸附性能的影响ꎮ 吸

附量和去除率的计算见式(１)、(２)ꎮ
Ｑｅ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｅ) / ｍ] × Ｖ (１)

Ｒ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｅ) / Ｃ０] × １００％ (２)

　 　 式中ꎬＱｅ 为达到吸附平衡时的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＶ 为溶液的体

积ꎬＬꎻｍ 为吸附剂投加量ꎬｇꎻＣ０ 为 ２ꎬ４￣ＤＣＰ 初始质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻ

Ｃｅ 为吸附达到平衡时溶液中 ２ꎬ４￣ＤＣＰ 质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＲ 为吸附

效率ꎬ％ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 表征

２􀆰 １􀆰 １ 　 ＦＴ￣ＩＲ 分析

由红外图谱可知ꎬ ３ ６８２ ｃｍ－１ 处峰归属于

ＯＨꎬ２ ８８５ ｃｍ－１ 附近为—ＣＨ２ 的吸收峰ꎬ ２ ５１２
ｃｍ－１ 峰可能是—ＣＯＯＨ 上 ＯＨ 的聚合振动峰ꎬ
１ ４４６ ｃｍ－１处的吸收峰归属于 Ｃ􀪅􀪅Ｏ、Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的伸缩

振动吸收峰[６ꎬ７]ꎬ８９０ ｃｍ－１附近为 Ｃ—Ｈ 的连续振

动峰ꎮ 图 １ 表明 ＢＣ 表面含有上述类别官能团ꎬ
改性后使得这些官能团峰强度增强ꎮ

１.ＢＣ￣Ｆꎻ２.ＢＣ

图 １　 ＦＴ￣ＩＲ 图谱

Ｆｉｇ.１　 ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ

２􀆰 １􀆰 ２ 　 Ｒａｍａｎ 分析

拉曼图谱表明ꎬＢＣ、ＢＣ￣Ｆ 均在 １ ３５０ ｃｍ－１和

１ ５９８ ｃｍ－１ 左右出现特征吸收峰(Ｄ 峰、Ｇ 峰)ꎮ
ＢＣ￣Ｆ 拉曼图谱中 Ｄ 峰 / Ｇ 峰强度值 ( ＩＤ / ＩＧ ) 为

０􀆰 ８４ 较 ＢＣ 样品 ＩＤ / ＩＧ 值大(０􀆰 ７９)ꎬ表明椰壳炭

的无序化程度在改性后得到提升ꎬ炭表面孔径

具有更明显的无规则结构ꎬ进而提升材料的吸

附能力[８] ꎮ

６３８
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１.ＢＣ￣Ｆꎻ２.ＢＣ

图 ２　 Ｒａｍａｎ 图谱

Ｆｉｇ.２　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ

２􀆰 ２ 　 吸附实验

２􀆰 ２􀆰 １ 　 改性时间影响

称取 ５ 份 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＦｅＣｌ３ 溶液ꎬ０􀆰 ０１ ｇ 改性

活性炭 ＢＣ￣Ｆ(改性时间分别为 ６、１２、１８、２４、３０ ｈ)
分别置于 １００ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ各锥形瓶中加入 ５０
ｍＬ ２ꎬ４￣ＤＣＰ 溶液(初始质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ)ꎮ
将上述溶液转移至恒温摇床上振荡 ２ ｈꎬ转速为

１６０ ｒ / ｍｉｎꎬ反应温度 ２９８ Ｋꎬ探究改性时间对 ２ꎬ４￣
ＤＣＰ 去除效果的影响ꎬ结果见图 ３ꎮ

图 ３　 改性时间对吸附性能影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

由图 ３ 可知ꎬ改性时间低于 ２４ ｈ 时ꎬＢＣ￣Ｆ 吸

附性能随改性时间增加而增强ꎬ但改性时间超过

２４ ｈ 后ꎬ材料吸附性能降低ꎮ 这可能是因为 ＦｅＣｌ３
在一定程度上会增强 ＢＣ 吸附性能ꎻ改性时间超

过 ２４ ｈ 后ꎬ由于改性时间过长ꎬ导致改性后的 ＢＣ￣
Ｆ 样品吸附性能降低ꎮ ＢＣ￣Ｆ(改性 ２４ ｈ)对 ２ꎬ４￣
ＤＣＰ 吸附容量最大为 ２３０􀆰 ４５ ｍｇ / ｇꎬ因此选用

２４ ｈ 为最佳改性时间ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２ 　 改性剂浓度影响

在 ５ 个 １００ ｍＬ 锥形瓶中分别加入 ０􀆰 ０１ ｇ
ＢＣ￣Ｆ(改性时间为 ２４ ｈꎬＦｅＣｌ３ 浓度分别为 ０􀆰 ２、
０􀆰 ４、０􀆰 ８、１、１􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ再加入 ５０ ｍＬ ２ꎬ４￣ＤＣＰ
溶液(初始质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ)ꎮ 将上述溶液

转移至恒温摇床上振荡 ２ ｈꎬ转速为 １６０ ｒ / ｍｉｎꎬ反
应温度 ２９８ Ｋꎬ探究改性剂浓度对 ２ꎬ４￣ＤＣＰ 去除

效果的影响ꎮ 如图 ４ 所示ꎬ２ꎬ４￣ＤＣＰ 吸附容量随

ＦｅＣｌ３ 浓度增加呈现先增加后降低的趋势ꎮ 改性

剂浓度为 ０􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ２ꎬ４￣ＤＣＰ 吸附容量最大

为 ２３７􀆰 ２２ ｍｇ / ｇꎬ其浓度超过 ０􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ２ꎬ４￣
ＤＣＰ 吸附容量开始下降ꎬ这可能是因为 ＦｅＣｌ３ 浓

度过高或过低都不利于 ＢＣ 的改性ꎬＦｅＣｌ３ 浓度过

低时ꎬ对 ＢＣ 改性不完全ꎬ去除率低ꎻ而 ＦｅＣｌ３ 浓度

过高时ꎬ会造成 ＢＣ 内部结构破坏ꎬ从而造成对

２ꎬ４￣ＤＣＰ 的吸附性能降低ꎮ 故最佳改性剂浓度为

０􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌꎮ

图 ４　 改性剂浓度对吸附性能影响

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

２􀆰 ３ 　 改性前后对比吸附性能研究

在 ２ 个盛有 ５０ ｍＬ ２ꎬ４￣ＤＣＰ 溶液(初始质量

浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ)的 １００ ｍＬ 锥形瓶中分别加入

０􀆰 ０１ ｇ ＢＣ、ＢＣ￣Ｆ(改性时间为 ２４ ｈꎬＦｅＣｌ３ 浓度为

０􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌ)ꎮ 将混合溶液转移至恒温摇床ꎬ转速

为 １６０ ｒ / ｍｉｎꎬ振荡 ２ ｈ(反应温度 ２９８ Ｋ)ꎬ进行改

性前后活性炭对 ２ꎬ４￣ＤＣＰ 去除效果的探究ꎬ测试

结果列于表 １ 中ꎮ
表 １ 　 改性前后活性炭吸附参数

Ｔａｂ.１　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

样品 浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) 吸附容量 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) 去除率 / ％

ＢＣ￣Ｆ １００ ２３７􀆰 ２２ ４７􀆰 ５

ＢＣ １００ ２０２􀆰 ８３ ４０􀆰 ６

　 　 由表 １ 数据可知ꎬ改性活性炭 ＢＣ￣Ｆ 对 ２ꎬ４￣
ＤＣＰ 吸附容量及吸附效果较 ＢＣ 有明显提升ꎮ
ＢＣ￣Ｆ 对 ２ꎬ４￣ＤＣＰ 吸附容量从 ２０２􀆰 ８３ ｍｇ / ｇ 增加

至 ２３７􀆰 ２２ ｍｇ / ｇꎬ提升了 ３４􀆰 ３９ ｍｇ / ｇꎮ ２ꎬ４￣ＤＣＰ
去除率从 ４０􀆰 ６％提升至 ４７􀆰 ５％ꎬ增加了 ６􀆰 ９％ꎮ
因此后续对 ＢＣ￣Ｆ(改性时间为 ２４ ｈꎬＦｅＣｌ３ 浓度为

０􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌ)吸附 ２ꎬ４￣ＤＣＰ 进行探讨ꎮ 且与其他方

法改性制得的椰壳活性炭相比ꎬ本研究中所得到

的 ＢＣ￣Ｆ 活性炭吸附性能有明显提升[９ꎬ１０]ꎮ
２􀆰 ４ 　 吸附条件优化

２􀆰 ４􀆰 １ 　 投加量影响

称取 ６ 份 ０􀆰 ０１、０􀆰 ０２、０􀆰 ０４、０􀆰 ０６、０􀆰 ０８、０􀆰 １ ｇ

７３８
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ＢＣ￣Ｆ 样品(ＦｅＣｌ３ 浓度为 ０􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌꎬ改性时间为

２４ ｈ)ꎬ依次加入 ６ 个盛有 ５０ ｍＬ ２ꎬ４￣ＤＣＰ(初始

质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ)溶液的锥形瓶中ꎮ 将混合

溶液置于恒温摇床上(转速为 １６０ ｒ / ｍｉｎꎬ反应温

度为 ２９８ Ｋ)振荡吸附 ２ ｈꎬ探究样品投加量对吸

附性能的影响ꎬ结果见图 ５ꎮ

图 ５　 样品投加量对吸附性能的影响

Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

由图 ５ 可知ꎬ２ꎬ４￣ＤＣＰ 去除率随投加量的增

加逐渐增加ꎮ 当 ＢＣ￣Ｆ 的用量增加至 ０􀆰 ０４ ｇ 时ꎬ
２ꎬ４￣ＤＣＰ 去除率已达到 ９４􀆰 ９％ꎬ 吸附容量为

１１８􀆰 ６２ ｍｇ / ｇꎮ 继续增加 ＢＣ￣Ｆ 用量ꎬ２ꎬ４￣ＤＣＰ 去

除率趋于稳定ꎬ但吸附容量急剧下降ꎮ ＢＣ￣Ｆ 的用

量增加至 ０􀆰 １ ｇ 时ꎬ２ꎬ４￣ＤＣＰ 去除率为 ９８％ꎬ仅增

长 ３􀆰 １％ꎬ而吸附容量从 １１８􀆰 ６２ ｍｇ / ｇ 降至 ４９ ｍｇ / ｇꎬ
因为污染物浓度一定时ꎬ增加吸附剂用量ꎬ在一定

程度上增加了可供吸附的活性位点ꎬ去除率升高ꎬ
但吸附剂的吸附容量随样品用量增加呈降低趋

势[１１]ꎮ 故结合 ２ꎬ４￣ＤＣＰ 吸附量及去除率ꎬ选用

０􀆰 ０４ ｇ ＢＣ￣Ｆ 为最佳投加量ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２ 　 ｐＨ 的影响

刘寒冰等[１２]研究表明ꎬ溶液的不同酸碱度对

活性炭吸附性能有较大影响ꎮ 为了探究其酸碱度

对 ＢＣ￣Ｆ 的影响ꎬ各取 ５０ ｍＬ(１００ ｍｇ / Ｌ)２ꎬ４￣ＤＣＰ
溶液分别加入 ７ 个盛有 ０􀆰 ０４ ｇ ＢＣ￣Ｆ 的 １００ ｍＬ 锥

形瓶中ꎬ调节溶液 ｐＨ(ｐＨ １、３、５、７、９、１１、１２)ꎬ将
锥形瓶置于恒温振荡摇床中ꎬ转速为 １６０ ｒ / ｍｉｎꎬ
反应温度为 ２９８ Ｋ 条件下振荡 ２ ｈꎬ随即用 ０􀆰 ４５
μｍ 的滤头(针式过滤头) 进行抽滤ꎬ最后用紫

图 ６　 溶液 ｐＨ 对吸附性能影响

Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

外分光光度计在 ２８５ ｎｍ 处进行检测ꎮ
从图 ６ 中可以看出ꎬＢＣ￣Ｆ 对 ２ꎬ４￣ＤＣＰ 吸附性

能随溶液 ｐＨ 增加呈现先增强后降低ꎮ ＢＣ￣Ｆ 吸

附性在弱酸环境和中性环境中基本保持一致ꎬ溶
液 ｐＨ ３ 时ꎬＢＣ￣Ｆ 对 ２ꎬ４￣ＤＣＰ 的吸附容量最大ꎬ
１１８􀆰 ７８ ｍｇ / ｇꎬ溶液 ｐＨ ５、７ 时ꎬ２ꎬ４￣ＤＣＰ 的吸附容

量分别为 １１８􀆰 ７２、１１８􀆰 ６２ ｍｇ / ｇꎮ 当溶液 ｐＨ 为碱

性环境时ꎬＢＣ￣Ｆ 对 ２ꎬ４￣ＤＣＰ 的吸附容量急剧下

降ꎬ溶液 ｐＨ １２ 时ꎬ ２ꎬ ４￣ＤＣＰ 的吸附容量仅为

３９􀆰 ９８ ｍｇ / ｇꎮ 出现上述现象的原因是由于 ２ꎬ４￣
ＤＣＰ 的 ｐＫａ 值为 ７􀆰 ８５ꎬ当溶液 ｐＨ<７􀆰 ８５ 时ꎬ溶液

中的 ２ꎬ４￣ＤＣＰ 主要以分子形态存在ꎬｐＨ > ７􀆰 ８５
时ꎬ２ꎬ４￣ＤＣＰ 主要以离子形式存在ꎬ而碱性环境

下ꎬ溶液中 ＯＨ－ 增多ꎬ与 ２ꎬ４￣ＤＣＰ 离子态存在竞

争吸附关系ꎬ从而影响吸附效果[１３]ꎮ 因此 ＢＣ￣Ｆ
应在弱酸或中性环境中对 ２ꎬ４￣ＤＣＰ 进行吸附ꎮ
２􀆰 ５ 　 吸附动力学实验

２ꎬ４￣ＤＣＰ 初始质量浓度为 １００ ｍｇ / ＬꎬＢＣ￣Ｆ 用

量为 ０􀆰 ０４ ｇꎬ溶液 ｐＨ ７ꎬ置于恒温摇床上ꎬ反应温

度为 ２９８ Ｋꎮ 定时用注射器取上层溶液ꎬ过 ０􀆰 ４５
μｍ 滤头(针式过滤头)ꎬ用 Ｕ７Ｓ 紫外￣可见吸收分

光光度计测定溶液中浓度ꎬ探究吸附时间对 ＢＣ￣Ｆ
吸附性能的影响ꎬ结果见图 ７ꎮ 采用准一级动力

学和准二级动力学对图 ７ 中数据进行拟合ꎬ探究

其吸附机理ꎮ
准一 级 动 力 学 吸 附 速 率 模 型 数 学 表 达

式[１４]为:
ｄｑｔ / ｄｔ ＝ Ｋ１(ｑｅ － ｑｔ) (３)

　 　 将上式进行积分ꎬ利用边界条件可以得到其

线性形式为:
ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｎｑｅ － Ｋ１ ｔ (４)

　 　 准二级动力学吸附速率模型数学表达

式[１５ꎬ１６]为:
ｄｑｔ / ｄｔ ＝ Ｋ２(ｑｅ － ｑｔ) ２ (５)

　 　 将其进行转化:
ｔ / ｑｔ ＝ １ / (Ｋ２ｑ２ｅ ) ＋ ｔ / ｑｅ (６)

　 　 式中ꎬｑｅ 为吸附过程达到平衡时吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｔ 为 ｔ 时刻吸

附量ꎬｍｇ / ｇꎻＫ１ 为准一级动力学吸附速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎻＫ２ 代表准

二级动力学吸附速率常数ꎬｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎮ

由图 ７ 可知ꎬＢＣ￣Ｆ 对 ２ꎬ４￣ＤＣＰ 的吸附容量随

吸附时间持续增长ꎮ 吸附时间小于 ７０ ｍｉｎ 时ꎬ吸
附容量急剧增长ꎬ吸附时间为 ７０ ｍｉｎ 时ꎬ吸附容

量为 １１９􀆰 ３０ ｍｇ / ｇꎬ当吸附时间超过 ７０ ｍｉｎ 后ꎬ
２ꎬ４￣ＤＣＰ 吸附容量虽保持增长趋势ꎬ但增长速度

缓慢ꎬ１２０ ｍｉｎ 时ꎬ吸附容量达到 １１９􀆰 ５５ ｍｇ / ｇ 为

８３８
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平衡吸附容量ꎮ

图 ７　 吸附时间对吸附性能影响

Ｆｉｇ.７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

准一级、准二级动力学拟合结果见图 ８ꎬ所得

相关参数见表 ２ꎮ 从图 ８ 中也可以看出ꎬ与准一

级动力学方程相比ꎬ准二级动力学能更好地与数

据点重合ꎬ从表 ２ 中可以看出准二级动力学拟合

方程相关系数相对较高为 ０􀆰 ９９９ ９ꎬ且计算所得的

ｑｅ 与实验值非常接近ꎬ误差仅为 ０􀆰 ７８％ꎮ 这是因

为准二级动力学适用于整个吸附过程中控制速率

的机理分析ꎬ而准一级动力学一般只适合对吸附

初始阶段的动力学进行描述ꎬ而不能准确地描述

吸附的全过程ꎮ 因此准二级动力学方程能更好地

描述 ＢＣ￣Ｆ 对 ２ꎬ４￣ＤＣＰ 的吸附过程ꎬ吸附过程以

化学吸附为主[１７]ꎮ

ａ.准一级动力学ꎻｂ.准二级动力学

图 ８　 动力学吸附拟合曲线

Ｆｉｇ.８　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ

表 ２ 　 ＢＣ￣Ｆ 吸附 ２ꎬ４￣ＤＣＰ 的动力学方程拟合参数

Ｔａｂ.２　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｉｔｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｆｏｒ

ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ２ꎬ４￣ＤＣＰ ｂｙ ＢＣ￣Ｆ

准一级动力学 准二级动力学

Ｋ１ / (ｍｉｎ－１) Ｒ２ Ｋ２ / (ｇ􀅰ｍｇ－１􀅰ｍｉｎ－１) Ｒ２

０􀆰 ０４２ ５ ０􀆰 ９７１ ３ ０􀆰 ０１６ ８ ０􀆰 ９９９ ９

２􀆰 ６ 　 等温吸附实验

采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型对吸附实验

数据进行拟合ꎮ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式为:

ｑｅ ＝ (ｑｍＣｅ) / (ＫＬ ＋ Ｃｅ) (７)

　 　 线性表达式为:
Ｃｅ / ｑｅ ＝ Ｃｅ / ｑｍ ＋ １ / (ＫＬｑｍ) (８)

　 　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温式方程为
ｑｅ ＝ ＫＦＣ１ / ｎ

ｅ (９)

　 　 将两边取对数ꎬ得到
ｌｎｑｅ ＝ ｌｎＫＦ ＋ (１ / ｎ)ｌｎＣｅ (１０)

　 　 式中ꎬｑｅ 代表吸附达到平衡时吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｍ 表示吸附剂

最大吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＣｅ 指吸附平衡液相中溶质的浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＫＬ

为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型中平衡常数ꎬＬ / ｍｇꎬＫＦ 是 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型中平衡

常数ꎬｍｇ / ｇꎮ

分别以 Ｃｅ / ｑｅ￣Ｃｅ、ｌｎｑｅ￣ｌｎＣｅ 作图ꎬ拟合曲线示

于图 ９ꎬ依据曲线斜率和截距计算所得参数列入

表 ３ꎮ

曲线 １~３ 的温度分别为 ２９８、３０８、３１８ Ｋ
ａ.Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型ꎻｂ.Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

图 ９　 ＢＣ￣Ｆ 吸附 ２ꎬ４￣ＤＣＰ 的等温吸附模型拟合曲线

Ｆｉｇ.９　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ
２ꎬ４￣ＤＣＰ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ＢＣ￣Ｆ

表 ３ 　 ＢＣ￣Ｆ 吸附 ２ꎬ４￣ＤＣＰ 的等温吸附模型拟合参数

Ｔａｂ.３　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ
ｆｏｒ ２ꎬ４￣ＤＣＰ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ＢＣ￣Ｆ

温度 /
Ｋ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

ｑｍ /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ＫＬ /
(Ｌ􀅰ｍｇ－１)

Ｒ２ ｎ
ＫＦ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
Ｒ２

２９８ ２３２􀆰 ５６ ０􀆰 ２００ ０􀆰 ８８７ ５ １􀆰 ３５２ ３７􀆰 ８０９ ０􀆰 ９４３ ８

３０８ １９６􀆰 ０８ ０􀆰 １６１ ０􀆰 ５１７ ６ １􀆰 ５３６ ３１􀆰 ８２４ ０􀆰 ８８６ ５

３１８ ２０６􀆰 ３３ ０􀆰 １５９ ０􀆰 ９１５ ５ １􀆰 ４００ ２９􀆰 ２７４ ０􀆰 ９４０ ９

９３８
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　 　 由表 ３ 可知ꎬ不同温度下数据拟合程度更符

合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型ꎬ拟合系数均大于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模

型拟合系数ꎬ表明 ＢＣ￣Ｆ 对 ２ꎬ４￣ＤＣＰ 的吸附不局

限于单层吸附[１８]ꎮ 吸附强度系数 ｎ>１(１ / ｎ<１)ꎬ
表明该吸附过程容易发生[１９]ꎬ此外ꎬＫＬ 值随温度

升高逐渐减小ꎬ说明温度升高不利于 ＢＣ￣Ｆ 对

２ꎬ４￣ＤＣＰ 的吸附ꎮ

３　 结论

３􀆰 １ 　 采用 ＦｅＣｌ３ 改性椰壳活性炭得到样品 ＢＣ￣
Ｆꎬ研究发现 ＢＣ￣Ｆ(改性时间为 ２４ ｈꎬＦｅＣｌ３ 浓度为

０􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌ)投加量为 ０􀆰 ０４ ｇ 时ꎬ其在弱酸或中性

环境中对 ２ꎬ４￣ＤＣＰ 的吸附性能最佳ꎮ
３􀆰 ２ 　 吸附过程符合准二级动力学及 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
等温吸附方程ꎬ表明 ＢＣ￣Ｆ 对 ２ꎬ４￣ＤＣＰ 的吸附过

程是以化学吸附为主体的多层吸附ꎬ这与 ＦＴ￣ＩＲ、
Ｒａｍａｎ 表征结果相照应ꎬ表面官能团在吸附过程

中起着重要作用ꎬ改性后活性炭颗粒表面无序化

使得其表面粗糙程度增加ꎬ有利于对 ２ꎬ４￣ＤＣＰ 的

吸附ꎮ
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ＤＯＩ:１０.１３８２２ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｈｘｓｊ.２０２２００８７１５　 化学试剂ꎬ２０２２ꎬ４４(６)ꎬ８４１~８４５

板栗壳活性炭对中性红和活性蓝 １９ 的吸附行为

韦琴∗ꎬ周帆

(武汉工商学院 环境与生物工程学院ꎬ湖北 武汉　 ４３００６５)

摘要:以板栗壳为原料制备板栗壳活性炭ꎬ以振荡时间、ｐＨ 和温度 ３ 个单因素考察了板栗壳活性炭对中性红和活性蓝 １９
的吸附效果ꎬ分析了等温吸附过程并从吸附动力学角度探讨了两种染料的吸附机理ꎮ 结果表明:板栗壳活性炭对中性红

染料的最佳吸附条件是 ｐＨ ４、温度为 ３５ ℃、振荡时间为 １２０ ｍｉｎꎻ对活性蓝 １９ 最佳吸附条件是 ｐＨ ２、温度为 ４０ ℃、振荡

时间为 １５０ ｍｉｎꎮ 板栗壳活性炭对两种染料的吸附过程与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合度更高ꎬ该过程主要是多分子层吸附ꎮ 用

准二级动力学方程(Ｒ２>０􀆰 ９９)比准一级动力学方程更适合描述板栗壳活性炭对两种染料的吸附特性ꎮ 板栗壳活性炭对

两种染料的吸附以化学吸附为主ꎮ
关键词:板栗壳活性炭ꎻ中性红ꎻ活性蓝 １９ꎻ吸附行为ꎻＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型
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(２０１７ＡＦＢ５７７)ꎻ湖北省高等学校实验室研究项目 ( ＨＢ￣
ＳＹ２０１９￣０９)ꎮ
作者简介:韦琴(１９８１￣)ꎬ女ꎬ湖北天门人ꎬ硕士ꎬ教授ꎬ主要

研究方向为生物化学ꎬＥ￣ｍａｉｌ:５３４７１３４８＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ
引用本文:韦琴ꎬ周帆.板栗壳活性炭对中性红和活性蓝 １９
的吸附行为[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２２ꎬ４４(６):８４１￣８４５ꎮ

　 　 印染废水具有高色度、有机物浓度大和生物

难降解的特点ꎬ印染废水的直接排放将对生态环

境和人体健康构成严重威胁[１]ꎬ因此其有效处理

和再利用是行业清洁发展的关键ꎮ 染料废水常用

的处理方法包括化学法、生物法和物理吸附法

等[１]ꎮ 对于印染废水的处理ꎬ一般采用操作简

单、成本低的吸附法ꎮ 活性炭具有内部空隙结构

发达、比表面积大、物理化学性质稳定等特点ꎬ广
泛用于印染废水的处理中[２]ꎮ 传统的吸附剂虽

然效果好ꎬ但是对预处理要求高ꎬ而且原料价格居

高不下ꎬ如何开发出廉价高效的吸附剂ꎬ是当前吸

附处理研究的一个热点ꎮ 生物炭是一种由废弃生

物材料在缺氧或低氧条件下高温热裂解而成的固

体多孔碳质材料[３ꎬ４]ꎬ价格低廉、吸附能力强ꎬ常
用于去除各种污染物ꎬ如废水中的重金属、农药和

染料[５]ꎮ 近年来ꎬ许多专家和学者都开始用果

壳、果皮等农林废弃物为原料制备活性炭吸附剂

并得到了良好的吸附效果ꎬ如穆德颖[６] 采用橘皮

活性炭吸附处理染料废水的研究ꎻ党志强等[７] 采

用核桃果皮基活性炭对两种染料进行吸附的动力

学研究ꎻ张晋峰等[８] 采用花生壳活性炭吸附染料

废水中结晶紫ꎮ 在板栗的生产加工过程中ꎬ大量

的板栗壳被废弃ꎬ造成巨大浪费ꎬ而且每年栗区有

大量废弃的板栗壳被随地焚烧或腐烂ꎬ既危害环

１４８
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境又易引发火灾ꎮ 板栗壳来源广、价格低廉ꎬ本研

究用板栗壳制备活性炭吸附剂处理吸附典型染料

中性红和活性蓝 １９ꎬ可扩大其在污水处理研究领

域的应用ꎬ为农林废物制备吸附剂吸附印染废水

的研究提供一定的理论依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＹＰ￣２０２ Ｎ 型电子天平(上海精密科学仪器有

限公司)ꎻ７２２ Ｅ 型可见分光光度计(上海光谱仪

器有限公司)ꎻＨＰ２ Ｃ 型离心机(湖南湘仪动力测

试仪器有限公司)ꎻＤＧ￣１２０ 型中草药粉碎机(浙
江省瑞安市飞达器械有限公司)ꎻＺＰ􀆰 Ｍ６ / １０ 型马

弗炉(上海均珂仪器科技有限公司)ꎻ４０ 目分样筛

(上虞市龙翔精密仪器厂)ꎻＰＨＳ￣３ ＢＷ 型 ｐＨ 计

(上海般特仪器有限公司)ꎮ
中性红、活性蓝 １９、浓盐酸、氯化锌、氢氧化

钠(分析纯ꎬ天津市百世化工有限公司)ꎻ板栗壳

为市售ꎮ
１􀆰 ２ 　 中性红和活性蓝 １９ 标准曲线的制作

将中性红配制成质量浓度分别为 ０、 ０􀆰 ５、
１􀆰 ０、２􀆰 ０、３􀆰 ０、４􀆰 ０、６􀆰 ０、８􀆰 ０、１０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 的溶液ꎬ
在最大吸收波长 ５５３ ｎｍ 下ꎬ测吸光度并绘制标准

曲线(活性蓝 １９ 染料试验过程同上ꎬ其最大吸收

波长是 ５９８ ｎｍ)ꎮ 中性红染料线性回归方程为

ｙ＝ ０􀆰 ０２４ ９ｘ＋０􀆰 ００１ １ꎬ相关系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ０ꎬ其
中 ｘ 为中性红染料质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｙ 为吸光度值

Ａꎮ 活性蓝 １９ 染料线性回归方程为 ｙ＝ ０􀆰 ０１８ ３ｘ＋
０􀆰 ００１ ８ꎬ相关系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９８ ３ꎬ其中 ｘ 为活性蓝

１９ 染料质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｙ 为吸光度值 Ａꎮ 结果表

明ꎬ中性红和活性蓝 １９ 染料在质量浓度 ０ ~ １０􀆰 ０
ｍｇ / Ｌ 均呈良好的线性关系ꎮ
１􀆰 ３ 　 板栗壳活性炭的制备

将 ２０ ｇ 氯化锌溶于 ８０ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ加入

１％稀盐酸溶液ꎬ直至溶液澄清后配制待用ꎮ 板栗

壳洗净晒干ꎬ磨碎后过 ４０ 目筛ꎬ按照 ｍ(板栗壳) ∶
ｍ(２０％氯化锌溶液)＝ １ ∶２混合浸泡 １６ ｈ 后ꎬ放入

马弗炉ꎬ设置温度 ５００ ℃ꎬ活化 ６０ ｍｉｎꎬ待板栗壳

活性炭冷却ꎬ用 １％稀盐酸酸洗、水洗至 ｐＨ ７ 后ꎬ
１００ ℃烘干制得[９]ꎮ
１􀆰 ４ 　 单因素吸附试验

将 ５ 份各 ０􀆰 １ ｇ 板栗壳活性炭分别加入 ５ 份

１００ ｍＬ(２０ ｍｇ / Ｌ)中性红染料于锥形瓶中ꎮ 测定

振荡时间对吸附效果的影响:在 ｐＨ ７、常温下ꎬ

１５０ ｒ / ｍｉｎ[９]分别振荡 ３０、６０、９０、１２０、１５０ ｍｉｎ 后ꎬ
离心取上清液ꎬ计算得到吸附剂吸附后中性红染

料的剩余质量浓度ꎬ吸附量( ｑｔꎬｍｇ / ｇ)和去除率

(η)按公式(１)和公式(２)求得ꎮ 测定温度对吸

附效果的影响:在 ｐＨ ７ꎬ温度为 ２０ ~ ４０ ℃的梯度

(活性蓝 １９ 染料温度梯度为 ２０ ~ ４５ ℃)ꎬ１５０
ｒ / ｍｉｎ[３]的条件下ꎬ在各染料的最佳振荡时间下ꎬ
离心取上清液ꎬ计算得到吸附剂吸附后中性红染

料的剩余质量浓度ꎮ 测定 ｐＨ 对吸附效果的影

响:选择不同 ｐＨ ２、５、７、９、１１ꎬ温度为室温ꎬ时间

为各染料的最佳吸附振荡时间ꎬ其他条件同上ꎮ
活性蓝 １９ 染料试验过程同上ꎮ

ｑｔ ＝ [(Ｃ０ － Ｃ)Ｖ] / ｍ (１)

η ＝ [(Ｃ０ － Ｃ) / Ｃ０] × １００％ (２)

　 　 式中:Ｃ０ 为吸附剂吸附前染料的浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ 为吸附剂吸

附后染料的浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ 为染料体积ꎬＬꎻｍ 为吸附剂质量ꎬｇꎮ

１􀆰 ５ 　 等温吸附模型分析

将 ５ 份各 ０􀆰 １ ｇ 板栗壳活性炭分别加入

１００ ｍＬ 质量浓度分别为 ５、１０、１５、２０、２５ ｍｇ / Ｌ 的

中性红染料ꎮ 在最佳吸附试验条件下ꎬ密封振荡ꎬ
离心取上清液ꎬ代入各自的标准曲线ꎬ得到吸附剂

吸附后中性红染料的剩余浓度ꎬ吸附量(ｑｔ)可按

公式(１)求得ꎮ 作图得到等温吸附线ꎬ常数可由

截距、斜率求得[１０ꎬ１１]ꎮ 活性蓝 １９ 染料试验过程

同上ꎬ加入的 １００ ｍＬ 活性蓝 １９ 染料质量浓度分

别为 ４、１０、１２、１５、２０ ｍｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ６ 　 吸附动力学

将 ６ 份各 ０􀆰 １ ｇ 板栗壳活性炭分别加入

１００ ｍＬ(２０ ｍｇ / Ｌ)中性红染料ꎬ在各染料的最佳

吸附条件下密封振荡ꎬ振荡时间为 ２０、４０、８０、
１００、１２０、１４０ ｍｉｎꎬ静置、离心取上清液ꎬ计算得到

吸附剂吸附后中性红染料的剩余浓度ꎬ吸附量

(ｑｔ)可按公式(１)求得ꎮ 作图得到吸附动力学方

程ꎬ常数可由斜率求得[１２￣１４]ꎮ 活性蓝 １９ 染料试

验过程同上ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 振荡时间对两种染料吸附效果的影响

由图 １ 可知ꎬ振荡时间越长ꎬ板栗壳活性炭对

两种染料的吸附量和去除率随之增大ꎬ吸附效果

越好ꎮ 吸附期间ꎬ两种染液由于被板栗壳活性炭

吸附ꎬ吸附环境的染液浓度逐渐变小ꎬ造成高低浓

度差ꎬ低浓度染料分子更好被板栗壳活性炭吸附ꎬ
表现为吸附量增大ꎬ吸附效果好ꎮ 图 １ａ 中到

２４８



第 ４４ 卷第 ６ 期 韦琴等:板栗壳活性炭对中性红和活性蓝 １９ 的吸附行为

１５０ ｍｉｎ 时吸附稍有下降的趋势ꎬ故中性红最佳

振荡时间是 １２０ ｍｉｎꎮ 图 １ｂ 中到 １５０ ｍｉｎ 时曲线

趋于平缓ꎬ表明此时处于吸附平衡ꎬ故活性蓝 １９
最佳振荡时间是 １５０ ｍｉｎꎮ

ａ.中性红ꎻｂ.活性蓝 １９

图 １　 振荡时间对两种染料去除率和吸附量的影响

Ｆｉｇ.１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｓｃｉｌｌａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ａｎｄ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ ｄｙｅｓ

２􀆰 ２ 　 温度对两种染料的吸附效果的影响

由图 ２ａ 可知ꎬ当温度达到 ３５ ℃时ꎬ板栗壳活

性炭对中性红的吸附量和去除率达到最大值ꎬ此
时吸附效果最好ꎬ在 ３５ ℃之前ꎬ吸附量不稳定是

吸附平衡过程的表现ꎮ 由图 ２ｂ 可知ꎬ在 ２０ ~
４０ ℃范围内ꎬ吸附温度越高ꎬ板栗壳活性炭对活

性蓝 １９ 染料的吸附量越大ꎬ吸附效果越好ꎬ当吸

ａ.中性红ꎻｂ.活性蓝 １９

图 ２　 温度对两种染料去除率和吸附量的影响

Ｆｉｇ.２　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ａｎｄ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ ｄｙｅｓ

附温度为 ４０ ℃时ꎬ板栗壳活性炭对活性蓝 １９ 染

料的吸附量和去除率达到最大值ꎮ 吸附量随温度

升高而增加可能是由于离子之间的化学作用增

强ꎬ吸附剂和活性炭的表面基团增加了离子的扩

散速率[１５]ꎮ 由图 ２ｂ 可知ꎬ在 ４５ ℃时吸附量和去

除率不再增加ꎬ说明温度在 ４０ ℃时达到了吸附平

衡ꎮ 过高的温度会使板栗壳活性炭的孔结构部分

坍塌ꎬ导致空隙变小[１６]ꎬ也使得中性红吸附能力

变差ꎮ
２􀆰 ３ 　 ｐＨ 对两种染料的吸附效果的影响

由图 ３ 可知ꎬ板栗壳活性炭对中性红和活性

蓝 １９ 的吸附量和去除率分别在 ｐＨ ４ 和 ｐＨ ２ 时

达到最大值ꎬ此时的吸附效果最好ꎬ而且随着溶液

ｐＨ 的增大ꎬ吸附量呈下降趋势ꎬｐＨ 越大下降的越

快ꎮ 当染液呈酸性时ꎬ液体中的板栗壳活性炭表

面带正电ꎬ会与中性红阳离子染料产生静电排斥

作用ꎬ此时吸附效果不太好ꎬ而对于活性蓝 １９ 阴

离子染料来说ꎬ正好和板栗壳活性炭表面的正电

荷产生静电吸引作用ꎬ此时有较好的吸附效果ꎮ
当染液呈碱性时ꎬ液体中的板栗壳活性炭表面带

负电ꎬ这些负电荷和阳离子染料产生静电吸引作

用ꎬ能更好地吸附中性红染料ꎮ 溶液的 ｐＨ 值并

不是越高越好[１６]ꎬ如果 ｐＨ 值高到大于中性红解

离常数时ꎬ会产生一定的静电排斥阻碍ꎬ影响板栗

壳活性炭对中性红和活性蓝 １９ 的染料的吸附量ꎬ
导致吸附效果不佳ꎬ中性红在一定 ｐＨ 条件下与

板栗壳活性炭之间的静电斥力占主导作用ꎮ 此

ａ.中性红ꎻｂ.活性蓝 １９

图 ３　 ｐＨ 对两种染料去除率和吸附量的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ａｎｄ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ ｄｙｅｓ
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外ꎬ板栗壳活性炭孔结构会在高 ｐＨ 下发生膨胀ꎬ
使得其传质能力有所增加ꎬ这可能是在图 ３ｂ 中板

栗壳活性炭对活性蓝 １９ 染液在高 ｐＨ 仍然有较

好吸附量的原因ꎮ
２􀆰 ４ 　 等温吸附模型分析

本研究用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 两种模型的方

程对实验数据进行拟合ꎮ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型吸附表达式:

ｃｅ / ｑｅ ＝ (１ / ｑｍ)ｃｅ ＋ １ / (ｑｍＫＬ) (３)

　 　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型吸附表达式:
ｌｎｑｅ ＝ ｌｎＫＦ ＋ (１ / ｎ)ｌｎｃｅ (４)

　 　 式中:ＫＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 的平衡常数ꎬＬ / ｍｇꎻｑｍ 为板栗壳活性炭

的最大吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｅ 为板栗壳活性炭的平衡吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｃｅ
为板栗壳活性炭吸附平衡时染料的浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｎ 为强度系数ꎻＫＦ

为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 的平衡常数ꎬＬ / ｇꎮ

１.中性红ꎻ２.活性蓝 １９
ａ.Ｌａｎｇｍｕｉｒꎻｂ.Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

图 ４　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线

Ｆｉｇ.４　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

表 １ 　 板栗壳活性炭对中性红和活性蓝 １９
吸附等温线参数

Ｔａｂ.１　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｃｈｅｓｔｎｕｔ ｓｈｅｌｌ ａｃｔｉｖａｔｅｄ
ｃａｒｂｏｎ ｏｎ ｎｅｕｔｒａｌ ｒｅｄ ａｎｄ ａｃｔｉｖｅ ｂｌｕｅ １９

参数
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型

ｑｍ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ＫＬ / (Ｌ􀅰ｍｇ－１) Ｒ２

中性红 ４８􀆰 ３１ ０􀆰 ４８５ ９ ０􀆰 ８３９ ６

活性蓝 １９ ４３􀆰 ２９ ０􀆰 ７４７ ６ ０􀆰 ７４４ ８

参数
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

ＫＦ / (Ｌ􀅰ｇ－１) １ / ｎ Ｒ２

中性红 １２􀆰 ８７３ ９ ０􀆰 ９８１ ７ ０􀆰 ９６３ ４

活性蓝 １９ １９􀆰 ２４０ ２ ０􀆰 ７５８ ６ ０􀆰 ９８８ ６

　 　 由图 ４ 和表 １ 可知ꎬ板栗壳活性炭对两种染

料进行线性拟合后ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 模型的相关系数 Ｒ２

分别为 ０􀆰 ８３９ ６ 和 ０􀆰 ７４４ ８ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型的相

关系数 Ｒ２ 分别为 ０􀆰 ９６３ ４ 和 ０􀆰 ９８８ ６ꎮ 板栗壳活

性炭对中性红和活性蓝 １９ 的吸附过程与 Ｆｒｅｕｎ￣
ｄｌｉｃｈ 模型拟合度更高ꎬ该过程主要是多分子层吸

附ꎮ 此外ꎬ一般认为ꎬ１ / ｎ 大于 ２􀆰 ０ 时较难吸附ꎬ
在 ０􀆰 １ ~ ０􀆰 ５ 时很容易吸附[４]ꎮ 根据表 １ꎬ相比两

种染料的 １ / ｎ 数值ꎬ可知两种染料均较容易被板

栗壳活性炭吸附ꎬ相比之下活性蓝 １９ 更容易被

吸附ꎮ
２􀆰 ５ 　 吸附动力学

本研究通过吸附动力学模型ꎬ对 ２０ ｍｇ / Ｌ 的

中性红和活性蓝 １９ 的吸附过程进行拟合ꎬ研究吸

附原理ꎮ
准一级动力学方程:

ｌｏｇ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｏｇｑｅ － (ｋ１ / ２􀆰 ３０３) ｔ (５)

　 　 准二级动力学方程:
ｔ / ｑｔ ＝ １ / (ｋ２ｑ２ｅ ) ＋ ｔ / ｑｅ (６)

　 　 式中:ｋ１ 为准一级吸附反应速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎻｋ２ 为准二级吸

附反应速率常数ꎬｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎻｑｅ 为吸附剂对染料的平衡吸附

量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｔ 为不同时刻吸附剂对染料的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎮ

１.中性红ꎻ２.活性蓝 １９
ａ.Ｌａｎｇｍｕｉｒꎻｂ.Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

图 ５　 准一级和准二级动力学模型

Ｆｉｇ.５　 Ｑｕａｓｉ￣ｆｉｒｓｔ￣ｏｒｄｅｒ ａｎｄ ｑｕａｓｉ￣ｓｅｃｏｎｄ￣ｏｒｄｅｒ
ｄｙｎａｍｉｃｓ ｍｏｄｅｌ

吸附剂对染料的平衡吸附量 ｑｅ 通过动力学

吸附实验得到ꎬ中性红和活性蓝 １９ 的平衡吸附量

分别为:１８􀆰 ７７ ｍｇ / ｇ 和 １８􀆰 ４３ ｍｇ / ｇꎮ 振荡时间为

１５０ ｍｉｎ 时ꎬ板栗壳活性炭对活性蓝 １９ 的吸附达

到平衡ꎬ所以动力学吸附实验在 ２０~１４０ ｍｉｎ 之间

设置 ６ 组进行测量ꎻ振荡时间为 １２０ ｍｉｎ 时ꎬ板栗

壳活性炭对中性红的吸附达到平衡ꎬ所以动力学

４４８
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吸附试验在 ２０~１１０ ｍｉｎ 之间设置 ６ 组进行测量ꎮ
分别得到准一级和准二级动力学方程ꎬ对中性红

和活性蓝 １９ 在板栗壳活性炭上的吸附动力学行

为进行了较为详细的模拟ꎮ
表 ２ 　 板栗壳活性炭对中性红和活性蓝 １９

吸附动力学参数

Ｔａｂ.２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃｈｅｓｔｎｕｔ ｓｈｅｌｌ
ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｏｎ ｎｅｕｔｒａｌ ｒｅｄ ａｎｄ ａｃｔｉｖｅ ｂｌｕｅ １９

染料
名称

准一级动力学方程

ｑｅꎬｃａｌ /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

动力学方程
ｋ１ /

(ｍｉｎ－１)
Ｒ２

中性红 ６􀆰 ０４ ｙ＝－０􀆰 ００８ １ｘ＋
０􀆰 ７８１ ２ ０􀆰 ０１８ ７ ０􀆰 ９３４ １

活性蓝 １９ ４􀆰 １１ ｙ＝－０􀆰 ００４ ８ｘ＋
０􀆰 ６１４ ３ ０􀆰 ０１１ １ ０􀆰 ８６５ ９

染料
名称

准二级动力学方程

ｑｅꎬｃａｌ /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

动力学方程
ｋ２ / (ｇ􀅰

ｍｇ－１􀅰ｍｉｎ－１)
Ｒ２

中性红 １９􀆰 ２７ ｙ＝ ０􀆰 ０５１ ９ｘ＋
０􀆰 ３９３ １ ０􀆰 ００６ ９ ０􀆰 ９９６ ３

活性蓝 １９ １８􀆰 ５８ ｙ＝ ０􀆰 ０５３ ８ｘ＋
０􀆰 ２６７ ８ ０􀆰 ０１０ ８ ０􀆰 ９９８ ２

　 　 由图 ５ 和表 ２ 可知ꎬ中性红和活性蓝 １９ 的准

二级动力学方程的拟合程度都高于准一级动力学

方程ꎬ相关系数 Ｒ２ 分别为 ０􀆰 ９９６ ３ 和 ０􀆰 ９９８ ２ꎬ都
大于 ０􀆰 ９９６ꎮ

综上ꎬ用准二级动力学方程比准一级动力学

方程描述板栗壳活性炭对这两种染料的吸附情况

更好ꎬ板栗壳活性炭对两种染料的吸附以化学吸

附[１７]为主ꎮ

３　 结论

中性红在一定 ｐＨ 条件下与板栗壳活性炭之

间静电斥力占主导作用ꎮ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型的相关系

数 Ｒ２ 分别为 ０􀆰 ８３９ ６ 和 ０􀆰 ７４４ ８ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

的相关系数 Ｒ２ 分别为 ０􀆰 ９６３ ４ 和 ０􀆰 ９８８ ６ꎮ 板栗

壳活性炭对中性红和活性蓝 １９ 的吸附过程与

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合度更高ꎬ该过程主要是多分子

层吸附ꎬ相比两种染料的 １ / ｎ 数值ꎬ可以得到活性

蓝 １９ 染料更容易被板栗壳活性炭吸附ꎮ 用准二

级动力学方程比准一级动力学方程更适合描述板

栗壳活性炭对中性红和活性蓝 １９ 染料的吸附情

况ꎬ板栗壳活性炭对两种染料的吸附以化学吸附

为主ꎮ

参考文献:
[１]王会丽ꎬ赵越ꎬ马乐宽ꎬ等.复合改性膨胀石墨的制备

及对酸性艳蓝染料的吸附[ Ｊ].高等学校化学学报ꎬ
２０１６ꎬ３７(２):３３５￣３４１.

[２]雷晓玲ꎬ黄芳ꎬ陈垚ꎬ等.活性炭对典型染料的吸附性

能研究[Ｊ].工业水处理ꎬ２０１３ꎬ３３(５):５７￣６０.
[３]ＨＵ Ｂ ＷꎬＧＵＯ Ｘ ＪꎬＺＨＥＮＧ Ｃꎬｅｔ ａｌ. Ｐｌａｓｍａ￣ｅｎｈａｎｃｅｄ

ａｍｉｄｏｘｉｍｅ / ｍａｇｎｅｔｉｃ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｅｎｒｉｃｈ￣
ｍｅｎｔ ｏｆ Ｕ (Ⅵ) ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂｙ ＥＸＡＦＳ ａｎｄ ｍｏｄｅｌｉｎｇ
ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ[Ｊ].Ｃｈｅｍ.Ｅｎｇ.Ｊ.ꎬ２０１９ꎬ３５７:６６￣７４.

[４]ＱＩＵ Ｍ ＱꎬＷＡＮＧ ＭꎬＺＨＡＯ Ｑ Ｚꎬｅｔ ａｌ.ＸＡＮＥＳ ａｎｄ ＥＸ￣
ＡＦＳ ｉｎ ｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｕｒａｎｉｕｍ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｎＺＶＩ ｉｎ
ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ[ Ｊ].Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ２０１８ꎬ２０１:
７６４￣７７１.

[５]ＦＥＮＧ Ｆ ＭꎬＢＡＯ Ｗ ＺꎬＪＩＮＧ Ｒ Ｄ.Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｄｍｉｕｍ
ｂｙ ｂｉｏｃｈａｒ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｆｒｏｍ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｏｒｎ ｓｔａｌｋ ｉｎ ａｑｕｅ￣
ｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ[ Ｊ].Ｗａｔｅｒ Ｓｃｉ. Ｔｅｃｈｎｏｌ.ꎬ ２０１６ꎬ３１９:１ ３３６￣
１ ３４５.

[６]穆德颖.橘皮活性炭吸附处理染料废水的研究[Ｊ].哈
尔滨商业大学学报(自然科学版)ꎬ２０１７ꎬ３３(６):６８２￣
６８６.

[７]党志强ꎬ刘晓红ꎬ李通ꎬ等.核桃果皮基活性炭对 ２ 种染

料吸附的动力学研究[ Ｊ].杨凌职业技术学院学报ꎬ
２０１７ꎬ３:３３￣３５.

[８]张晋峰ꎬ张莹琪.花生壳活性炭吸附染料废水中结晶

紫的研究[Ｊ].节水灌溉ꎬ２０１５ꎬ４:５２￣５４.
[９]胡巧开ꎬ邓真丽ꎬ何舟.板栗壳活性炭的制备及其对活

性艳橙的脱色研究[Ｊ].印染助剂ꎬ２０１２ꎬ２９(４):３２￣３４.
[１０]吴焕领ꎬ魏赛男ꎬ崔淑玲.吸附等温线的介绍及应用

[Ｊ].染整技术ꎬ２００６ꎬ２８(１０):１２￣１４.
[１１]张平ꎬ李科林ꎬ仇银燕ꎬ等.稻壳活性炭对活性艳蓝

ＫＮ￣Ｒ 的脱色研究[Ｊ].环境科学与技术ꎬ２０１４ꎬ１:１１０￣
１１３.

[１２]康亚璞ꎬ刘国光ꎬ李富华ꎬ等.花生壳、核桃壳吸附活

性艳蓝动力学、热力学研究[ Ｊ].环境工程ꎬ２０１４ꎬ１:
３１￣３３.

[１３]赵元慧ꎬ王连生ꎬ丁蕴铮ꎬ等.有机物在沉积物上吸附

与解吸动力学常数的计算与测定[ Ｊ].环境化学ꎬ
１９９３ꎬ２:１５５￣１５９.

[１４]杜薇ꎬ霍璐ꎬ唐雨ꎬ等.生物炭和活性炭吸附水中典型

染料的研究[Ｊ].当代化工ꎬ２０１９ꎬ２:２２９￣２３４.
[１５]ＡＢＯＵＡ Ｋ ＮꎬＹＯＢＯＵＥＴ Ｙ ＡꎬＹＡＯ Ｋ Ｂꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎｖｅｓｔｉ￣

ｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｙｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
ｓｈｅｌｌｓ ｏｆ ｍａｃｏｒé ｆｒｕｉｔ[ Ｊ].Ｅｎｖｉｒｏｎ.Ｍａｎａｇｅ.ꎬ２０１５ꎬ１５６:
１０￣１４.

[１６]李风娟.活性炭吸附法处理染料废水研究进展[Ｊ].时
代农机ꎬ２０１６ꎬ４３(４):６８￣６９.

[１７]党永辉ꎬ徐红霞ꎬ魏丽南ꎬ等.板栗壳对水中孔雀石绿

和刚果红的吸附研究[ Ｊ].化工新型材料ꎬ２０１６ꎬ１０:
１２２￣１２４.

５４８



化　 学　 试　 剂 ２０２２ 年 ６ 月

ＤＯＩ:１０.１３８２２ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｈｘｓｊ.２０２２００８９０３　 化学试剂ꎬ２０２２ꎬ４４(６)ꎬ８４６~８４９

ＣｄＩ２ ￣ｐｈｅｎ / ｂｐｙ 溶剂热体系中 Ｃｄ(Ⅱ)配合物的

合成、晶体结构及荧光传感性能研究

朱圣加ꎬ陈飞ꎬ张柔ꎬ付玉ꎬ许伟∗ꎬ罗云杰

(宁波大学 材料科学与化学工程学院ꎬ浙江 宁波　 ３１５２１１)

摘要:在溶剂热条件下ꎬ利用 ＣｄＩ２ 分别与邻菲啰啉(ｐｈｅｎ)、２ꎬ２′￣联吡啶(ｂｐｙ)反应得两个新的 Ｃｄ 配合物 Ｃｄ(ｐｈｅｎ) ２ Ｉ２ 和

Ｃｄ(ｂｐｙ) ２ Ｉ２ꎮ 通过 Ｘ￣射线单晶衍射、红外光谱、热重分析等方法对其表征ꎮ 晶体结构分析表明ꎬＣｄ(Ⅱ)离子与两个 ｐｈｅｎ

或 ｂｐｙ 配体上 ４ 个 Ｎ 原子以及 ２ 个 Ｉ 原子配位形成畸变的八面体配位ꎬ借助 π￣π 堆积和 Ｃ—Ｈ􀆺Ｉ 氢键相互作用形成超

分子构筑ꎮ 此外ꎬ还研究了配合物 Ｃｄ(ｐｈｅｎ) ２ Ｉ２ 对不同金属阳离子的荧光传感性能ꎬ结果表明 Ｆｅ３＋具有较高选择性和明

显的荧光猝灭响应ꎮ

关键词:镉(Ⅱ)配合物ꎻ晶体结构ꎻ荧光传感ꎻＦｅ３＋

中图分类号:Ｏ６５２.３　 　 文献标识码:Ａ　 　 文章编号:０２５８￣３２８３(２０２２)０６￣０８４６￣０４
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Ｓｙｓｔｅｍ ＺＨＵ Ｓｈｅｎｇ￣ｊｉａꎬＣＨＥＮ ＦｅｉꎬＺＨＡＮＧ ＲｏｕꎬＦＵ ＹｕꎬＸＵ Ｗｅｉ∗ꎬＬＵＯ Ｙｕｎ￣ｊｉｅ (Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ￣

ｉｎｇꎬＮｉｎｇｂｏ ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬＮｉｎｇｂｏ ３１５２１１ꎬＣｈｉｎａ)ꎬＨｕａｘｕｅ Ｓｈｉｊｉꎬ２０２２ꎬ４４(６)ꎬ８４６~８４９

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｗｏ ｎｅｗ Ｃｄ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ:Ｃｄ(ｐｈｅｎ) ２ Ｉ２ ａｎｄ Ｃｄ(ｂｐｙ) ２ Ｉ２ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｂｙ ｒｅａｃｔｉｎｇ ＣｄＩ２
ｗｉｔｈ １ꎬ１０￣ｐｈｅｎｏｌｉｎｅ (ｐｈｅｎ) ａｎｄ ２ꎬ２′￣ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ (ｂｐｙ)ꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.Ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ＩＲꎬＴＧꎬａｎｄ Ｘ￣

ｒａｙ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ.Ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ｅａｃｈ Ｃｄ(Ⅱ) ｉｏｎ ｉｓ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｆｏｕｒ Ｎ ａｔｏｍｓ ｆｒｏｍ
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作者简介:朱圣加(１９９４￣)ꎬ男ꎬ江苏兴化人ꎬ硕士生ꎬ主要从

事功能材料的合成及性质研究ꎮ
通讯作者:许伟ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｘｕｗｅｉ＠ ｎｂｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ
引用本文:朱圣加ꎬ陈飞ꎬ张柔ꎬ等.ＣｄＩ２ ￣ｐｈｅｎ / ｂｐｙ 溶剂热体

系中 Ｃｄ(Ⅱ)配合物的合成、晶体结构及荧光传感性能研究

[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２２ꎬ４４(６):８４６￣８４９ꎮ

　 　 近年来ꎬ合成配合物采用最多的有机配体是

含有芳环骨架结构的化合物ꎬ主要是由于它们有

多样化的配位模式、极强配位能力和较好的荧光

性能[１￣４]ꎮ 另外此类有机配体合成配合物时ꎬ芳环

骨架结构具有共轭 π 体系ꎬ容易形成 π￣π 堆积和

Ｃ—Ｈ􀆺π 相互作用ꎬ形成的配合物结构新颖且性

质优异[５ꎬ６]ꎮ 其次ꎬ含杂原子如氮、氧或硫的芳环

骨架结构的化合物中的杂原子增强了其配位能

力ꎬ使得化合物与金属离子配位成功的几率增大ꎬ
同时丰富了配位模式ꎬ所合成的配合物其拓扑结

构新颖且多样化[７ꎬ８]ꎮ 合成的配合物在吸附分

离[９]、药物缓释[１０]、催化[１１]、发光和传感[１２] 等方

面都有很大的研究价值和应用价值ꎬ尤其是作为

发光探针检测某些物质ꎬ可在浓度很低范围内检

测物质含量ꎬ与采用大型仪器检测相比具有操作

简单、成本低、便利等特点[１３ꎬ１４]ꎮ
本文采用 ＣｄＩ２ 在溶剂热反应条件下分别与邻

菲啰啉、２ꎬ２′￣联吡啶反应制备得到 Ｃｄ(ｐｈｅｎ)２Ｉ２ 和

Ｃｄ(ｂｐｙ) ２Ｉ２ 配合物ꎬ对配合物的晶体结构进行了

表征ꎬ并探究了配合物的荧光传感性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ｒ￣Ａｘｉｓ Ｒａｐｉｄ 型 Ｘ￣射线单晶衍射仪(日本理
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学株式会社)ꎻＲＦ￣５３０１ＰＣ 型荧光分光光度计、
ＦＴＩＲ￣８９００ 型傅里叶变换红外光谱仪(日本岛津

公司)ꎻ ２４００ Ⅱ ＣＨＮＯ / Ｓ 型元素分析仪 (美国

Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ 有限公司)ꎻＴＧ / ＤＴＡ ６３００ 型差热￣
热重分析仪(日本精工公司)ꎮ

２ꎬ２′￣联吡啶 ( ｂｐｙꎬ９８％)、一水合邻菲啰啉

( ｐｈｅｎꎬ ９８％)、 Ｎꎬ Ｎ￣二 甲 基 乙 酰 胺 ( ＤＭＡꎬ
>９９􀆰 ５％)、碘化镉(９９％)、溴化钾(９９％)(国药集

团化学试剂有限公司)ꎻ乙二醇 ( ９９％)、乙醇

(９５％)(上海阿拉丁生化科技股份有限公司)ꎮ
所用试剂使用时未进一步纯化ꎮ
１􀆰 ２ 　 合成方法

Ｃｄ ( ｐｈｅｎ) ２Ｉ２ ( １):将 ０􀆰 ３６６ ２ ｇ ( ２ ｍｍｏｌ)
ＣｄＩ２、０􀆰 ７２０ ８ ｇ(４ ｍｍｏｌ) ｐｈｅｎ􀅰Ｈ２Ｏ 溶于 ５ ｍＬ 乙

二醇和 ５ ｍＬ ＤＭＡ 中ꎬ将溶液转入 ２０ ｍＬ 具有聚

四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中ꎬ封闭后移入烘

箱内ꎬ１２０ ℃下反应并保持 ３ ｄꎬ反应完成后自然

冷却至室温ꎬ过滤并用乙醇反复洗涤ꎬ得到无色透

明块状晶体ꎮ 元素分析ꎬＣ２４ Ｈ１６ ＣｄＩ２Ｎ４ꎬ实测值

(计算值)ꎬ％:Ｃ ３３􀆰 ２６(３３􀆰 ０３)ꎻＨ １􀆰 ９７(２􀆰 ２０)ꎻＮ
７􀆰 ５３(７􀆰 ７１)ꎮ ＩＲ(ＫＢｒ)ꎬνꎬｃｍ－１:３ ４９７(ｓ)ꎬ１ ７２８(ｓ)ꎬ
１ ６５４(ｓ)ꎬ１ ４３９(ｍ)ꎬ１ ７１５(ｍ)ꎬ７７２(ｍ)ꎬ６５２(ｍ)ꎮ

Ｃｄ(ｂｐｙ)２Ｉ２(２):合成过程与配合物 １ 相同ꎬ只
是用 ２ꎬ２′￣联吡啶代替了 ｐｈｅｎ􀅰Ｈ２Ｏꎬ反应完成处理

后得到无色透明单晶ꎮ 元素分析ꎬＣ２０Ｈ１６ＣｄＩ２Ｎ４ꎬ实
测值 (计算值)ꎬ％: Ｃ ３５􀆰 ６１ ( ３５􀆰 ３７ )ꎻ Ｈ ２􀆰 １７
(２􀆰 ２０)ꎻＮ ８􀆰 ３１(８􀆰 ２５)ꎮ ＩＲ(ＫＢｒ)ꎬνꎬｃｍ－１:３ ５０６
(ｓ)ꎬ１ ７３３( ｓ)ꎬ１ ６２４( ｓ)ꎬ１ ４７４( ｓ)ꎬ１ ６９５(ｍ)ꎬ
７５４(ｍ)ꎬ６８９(ｍ)ꎮ
１􀆰 ３ 　 晶体结构测定方法

选择形状规则、大小适中的单晶配合物 １、２ꎬ
用环氧树脂固定在纤维玻璃丝顶端ꎬ再置于单晶

衍射仪上ꎮ 在单晶衍射仪上采用石墨单色化的

Ｍｏ￣Ｋα 射线(λ ＝ ０􀆰 ０７１ ０７３ Å)测定ꎬ在室温下以

ω / ２θ 扫描方式进行数据收集ꎮ 所有衍射数据经

Ｌｐ 因子校正和经验吸收校正ꎬ初始模型的构建和

结构的精修通过 ＳＨＥＬＸＳ￣２０１６[１５] 和 ＳＨＥＬＸＬ￣
２０１６[１６]程序进行ꎮ 采用直接法解出晶体结构ꎮ
对所有非氢原子坐标及其各向异性温度因子进行

全矩阵最小二乘法校正ꎮ 所有氢原子的坐标都

通过固定的键距进行精修ꎬ位于 Ｃ 原子上氢原

子和 Ｏ / Ｎ 原子上的氢原子的各向同性的温度因

子值设置为与其相连的非氢原子的值的 １􀆰 ２ 倍

和 １􀆰 ５ 倍ꎮ

１􀆰 ４ 　 荧光传感测试

将配合物 １ 研磨成不超过 ２００ 目的粉末样品

后ꎬ称取 １ ｍｇ 样品分散于 ２ ｍＬ(２００ ｍｇ / Ｌ) Ｍ
(Ｃｌ) ｘ 金属溶液中 ( Ｍ ＝ Ｎａ＋、 Ｃｏ２＋、 Ａｌ３＋、 Ｃｄ２＋、
Ｍｎ２＋、Ｐｂ２＋、Ｆｅ３＋、Ｃｕ２＋、Ａｇ＋、Ｃａ２＋、Ｋ＋、Ｎｉ２＋ )ꎬ超声

３０ ｍｉｎꎬ静置 １ ｈꎬ再超声 １􀆰 ５ ｍｉｎꎬ形成均一的分

散溶液后转移至石英比色皿中ꎬ在 ４００ ｎｍ 的激发

波长下依次测定上述混合溶液的发射光谱ꎮ 所有

混合溶液的发射光谱均测 ３ 次ꎬ以 ３ 次结果的平

均值为实验数据ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 晶体结构描述
表 １ 　 配合物 １、２ 的晶体学数据和精修参数

Ｔａｂ.１　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｄａｔａ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｓ ｏｆ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ １ ａｎｄ ２

配合物 １ ２
化学式 Ｃ２４Ｈ１６ＣｄＩ２Ｎ４ Ｃ２０Ｈ１６ＣｄＩ２Ｎ４

分子量 ７２６􀆰 ６１ ６７８􀆰 ５７

晶体尺寸 / ｍｍ３ ０􀆰 ２１×０􀆰 １６×０􀆰 ０７ ０􀆰 ４１×０􀆰 ２３×０􀆰 １６
晶系 正交晶系 正交晶系

空间群 Ｐｂｃｎ Ｐｂｃｎ
ａ / Å １３􀆰 ５５８(３) １３􀆰 ７６２(３)
ｂ / Å ９􀆰 ６２８(２) ９􀆰 ２１４(２)
ｃ / Å １７􀆰 ６０６(４) １６􀆰 ７０６(３)

Ｖ / Å３ ２ ２９８􀆰 ３(８) ２ １１８􀆰 ４(７)
Ｚ ４ ４

计算密度 / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ２􀆰 １００ ２􀆰 １２８
单胞中的电子数目 １３６８ １２７２

线性吸收系数 μ / (ｍｍ－１) ３􀆰 ６５６ ３􀆰 ９５７
θ 范围 / ( °) ３􀆰 ２~２７􀆰 ５ ３􀆰 １~２７􀆰 ５
Ｒｉｎｔ ０􀆰 ０７４ ７ ０􀆰 ０４１ １
Ｒ１ꎬｗＲ２[ Ｉ≥２σ( Ｉ)] ０􀆰 ０５３ ４ꎬ０􀆰 １３７ １ ０􀆰 ０２５ ２ꎬ０􀆰 ０５３ ４
Ｒ１ꎬｗＲ２(全部数据) ０􀆰 ０７３ ９ꎬ０􀆰 １５９ ０ ０􀆰 ０２９ ９ꎬ０􀆰 ０５７ ５
可观测衍射点的 Ｓ 值 １􀆰 ０９４ １􀆰 ０３０

　 　 异质同晶化合物 １、２ 属于正交晶系、Ｐｂｃｎ 空

间群ꎮ 晶体结构如下页图所示ꎬ由图可知 Ｃｄ(Ⅱ)
离子与两个 ｐｈｅｎ 或 ｂｐｙ 配体上 ４ 个 Ｎ 原子以及

２ 个 Ｉ 原子配位形成畸变的八面体ꎬＣｄ—Ｎ 键的

距离分别为 ２􀆰 ３８０ ( ６) ~ ２􀆰 ４７５ ( ６) Å ( １) 和

２􀆰 ４０６(３) ~２􀆰 ４２６(３) Å(２)ꎬＣｄ—Ｉ 键的距离分别

为 ２􀆰 ８８６(１) Å(１)和 ２􀆰 ８６８(１) Å(２)ꎬ与文献中

已报道的配合物中相关键长的值相近[１７ꎬ１８]ꎮ 沿

晶胞 ｃ 方向两个结晶学等价的 ｐｈｅｎ 配体互相平行ꎬ
其质心间距 Ｃｇ—Ｃｇ 为 ３􀆰 ３９(３) Å 与 ３􀆰 ４２(２) Åꎬ
表明存在 π￣π 堆积作用ꎬ形成一维链状结构ꎮ 借

助 Ｃ—Ｈ􀆺Ｉ 氢键作用(ｄ(Ｃ１􀆺Ｉ１)＝ ３􀆰 ７５２(５) Å

７４８
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(１)、３􀆰 ８２６ ( ６) Å ( ２)ꎻ∠Ｃ１—Ｈ１Ａ􀆺 Ｉ１ ＝ １３６°
(１)、１３７°(２))ꎬ链与链之间相互作用形成平行于

(００１)面的二维超分子层状构筑ꎮ

ａ.配合物 １ꎻｂ.配合物 ２

配合物分子结构示意图

Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘ

２􀆰 ２ 　 热重分析

在空气氛围下以 １０ ℃ / ｍｉｎ 的升温速率从室

温加热到 ８００ ℃ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图可知ꎬ配
合物 １、２ 分别在 ３３０ ℃和 １５０ ℃之前未见明显的

失重现象ꎬ说明这两种配合物具有较好的热稳定

性ꎮ 两者热重曲线可分为两个失重阶段:第一阶

段分别出现在 ３３０ ~ ４６０ ℃和 １５０ ~ １９０ ℃升温过

程中ꎬ失重率分别为 １８􀆰 ６％和 ２２􀆰 ８％ꎬ分别对应

失去结构中一个 ｐｈｅｎ 配体和 ｂｐｙ 配体ꎻ第二个阶

段ꎬ分别在 ４６０ ~ ６３０ ℃ 和 ３００ ~ ５６０ ℃ 升温过程

中ꎬ失重率是 ８０􀆰 ７％和 ７２􀆰 ２％ꎬ配合物的主体结

构基本坍塌ꎬ产物接近零ꎬ主要归因于失去剩下的

一个配体与 ＣｄＩ２ 的升华ꎮ

ａ.配合物 １ꎻｂ.配合物 ２

图 １　 配合物的热重曲线

Ｆｉｇ.１　 ＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘｓ

２􀆰 ３ 　 荧光传感分析

基于配合物 １ 的潜在发光性质ꎬ探究不同金

属阳离子对其发光性质的影响以及配合物 １ 对不

同金属离子的荧光传感性能ꎬ结果如图 ２ａ 所示ꎮ
由图可知ꎬ以 ４００ ｎｍ 为激发波长ꎬ在质量浓度相

同的不同金属溶液中ꎬ配合物 １ 的发光强度顺序

依次是 Ｎｉ２＋ >Ａｌ３＋ >Ｃｄ２＋ >Ｋ＋ >Ｃｕ２＋ >Ｎａ＋ >Ｍｎ２＋ >
Ｃａ２＋>Ｃｏ２＋ >Ｆｅ３＋ꎮ 如图 ２ｂ 所示ꎬ在 ４２５ ~ ６００ ｎｍ
范围内ꎬ所有的发射光谱的发射峰的位置和形状

没有明显的变化ꎬ只有因加入不同金属离子ꎬ导致

发光强度有所差异ꎮ 对比发现ꎬ尤其是加入 Ｆｅ３＋

的水溶液对配合物 １ 有异常明显的猝灭效应ꎮ

ａ.荧光光谱ꎬ曲线由上到下表示空白、Ｎｉ２＋、Ａｌ３＋、Ｃｄ２＋、

Ｋ＋、Ｃｕ２＋、Ｎａ＋、Ｍｎ２＋、Ｃａ２＋、Ｃｏ２＋、Ｆｅ３＋ꎻ
ｂ.发光强度对比(激发波长为 ４００ ｎｍ)

图 ２　 配合物 １ 在不同金属阳离子溶液中的

荧光光谱和发光强度对比图

Ｆｉｇ.２　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ
ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘ １ ｉｍｍｅｒｓｅｄ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

探究了配合物 １ 在不同浓度的 Ｆｅ３＋水溶液

中的发光强度ꎬ如图 ３ａ 所示ꎬ在 ０ ~ ２００ ｍｇ / Ｌ 浓

度范围内ꎬ随着 Ｆｅ３＋浓度的增强ꎬ发光强度逐步

减弱ꎮ
采用 Ｓｔｅｒｎ￣Ｖｏｌｍｅｒ( Ｓ￣Ｖ)公式分析 Ｆｅ３＋ 对配

合物 １ 的发光猝灭效率ꎮ Ｆｅ３＋ 的 Ｋｓｖ 经计算为

２􀆰 ４×１０３ Ｌ / ｍｏｌꎮ
Ｉ０ / Ｉ ＝ １ ＋ ＫｓｖＣ

　 　 其中:Ｋｓｖ为发光猝灭常数ꎬＬ / ｍｏｌꎻＩ０ 是配合物 １ 在水溶液中

的初始发光强度ꎻＩ 是在加入 Ｆｅ３＋溶液后的发光强度ꎻＣ 为 Ｆｅ３＋的
浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

为了进一步研究配合物 １ 对 Ｆｅ３＋的传感敏感

度ꎬ如图 ３ｂ 将低浓度下 Ｉ０ / Ｉ 与 Ｆｅ３＋的浓度进行拟

合ꎬ并根据检出限的计算公式得出 Ｆｅ３＋的检出限

为 ４􀆰 ６３９ ｍｇ / Ｌꎮ

８４８
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ａ.在不同浓度的 Ｆｅ３＋离子溶液中配合物 １ 的荧光光谱(由上

到下浓度依次增加)ꎻｂ.配合物 １ 与 Ｆｅ３＋浓度的线性拟合图

图 ３　 Ｆｅ３＋浓度对配合物 １ 的影响结果图

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｆｅ３＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｃｏｍｐｌｅｘ １

３　 结论

本文采用水热法制备了两种镉(Ⅱ)配合物ꎬ
建立了配合物 Ｃｄ(ｐｈｅｎ) ２Ｉ２ 对不同金属阳离子的

荧光传感性能ꎬ其可作为荧光探针检测水中的

Ｆｅ３＋的含量ꎬ并且在较低浓度时与 Ｆｅ３＋ 浓度呈良

好的线性关系ꎮ 该方法具有成本低、操作简单、响
应速度快ꎬ灵敏度高等特点ꎬ为合理设计和制备新

型荧光传感材料提供借鉴ꎮ
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铜滤膜基环丙沙星分子印迹复合膜的制备、吸附性能及
表面增强拉曼散射活性研究

张杰ａꎬ唐丽ａꎬ卜明ａꎬ马玉坤ｂꎬ王海君∗ａꎬ王静ａ

(齐齐哈尔医学院 ａ.药学院ꎬｂ.医药科学研究院ꎬ黑龙江 齐齐哈尔　 １６１００６)

摘要:为实现环丙沙星的快速识别ꎬ制备了可以选择性吸附环丙沙星的具有表面增强拉曼活性的铜滤膜基分子印迹复合

膜ꎮ 以环丙沙星为模板分子ꎬ铜滤膜为基膜ꎬ甲基丙烯酸为功能单体ꎬ乙二醇二甲基丙酸酯为交联剂ꎬ偶氮二异丁腈为引

发剂ꎬ甲醇、二氯甲烷的混合溶剂为反应溶剂和致孔剂ꎬ通过自由基聚合制备了分子印迹复合膜ꎮ 红外光谱表征膜的结

构ꎬ显微镜表征膜的形貌ꎮ 对膜的吸附性能和表面增强拉曼散射活性进行了系统研究ꎮ 复合膜为一层白色、连续、均匀

的薄膜ꎬ表面光滑无裂纹ꎮ １２０ ｍｉｎ 左右膜对环丙沙星的吸附达到平衡ꎬ最大吸附量为 ８􀆰 １１ μｇ / ｃｍ２ꎬ至少可以重复使用

６ 次ꎬ印迹因子为 ４􀆰 ０ꎮ 膜具有表面增强拉曼散射活性ꎬ对环丙沙星检测的最低浓度为 １􀆰 ００×１０－８ ｍｏｌ / Ｌꎮ
关键词:环丙沙星ꎻ分子印迹ꎻ复合膜ꎻ铜滤膜ꎻ表面增强拉曼散射
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目(２０１９￣ＫＹＹＷＦ￣１２４２)ꎮ
作者简介:张杰(１９９６￣)ꎬ男ꎬ河北承德人ꎬ硕士生ꎬ主要研究

方向为分子印迹材料的制备ꎮ
通讯作者:王海君ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｑｍｕｈｊｗａｎｇ＠ １６３.ｃｏｍꎮ
引用本文:张杰ꎬ唐丽ꎬ卜明ꎬ等.铜滤膜基环丙沙星分子印

迹复合膜的制备、吸附性能及表面增强拉曼散射活性研究

[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２２ꎬ４４(６):８５０￣８５７ꎮ

　 　 第三代喹诺酮类抗菌药环丙沙星(ＣＩＰ)杀菌

效果好ꎬ被广泛地应用于临床[１]ꎬ又因其能够促

进动物生长ꎬ也作为一种饲料添加剂常被使用在

水产养殖和畜牧业[２]ꎮ 随之而来ꎬＣＩＰ 的滥用现

象日渐凸显ꎬ所带来的环境污染问题愈发严重ꎬ对
人体健康产生了危害[３]ꎮ 环境中 ＣＩＰ 含量低、基
质复杂ꎬ增加了检测难度ꎮ 常规的液相、气相、
紫外等分析方法对痕量目标物的快速检测存在

局限ꎬ因此开发高效率的检测分析新方法十分

必要ꎮ
表面增强拉曼散射(ＳＥＲＳ)是一种在金、银、

铜、铂等少数的粗糙金属表面显著增强拉曼信号

的技术ꎬ因其高灵敏性常被应用于痕量物质的分
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析检测[４]ꎬ但其在选择性检测方面存在局限ꎮ 分

子印迹技术(ＭＩＴ)以高度交联的聚合物包覆模板

分子ꎬ将模板分子洗脱后得到含有特定三维结构

和识别位点的分子印迹聚合物(ＭＩＰｓ)和分子印

迹复合膜(ＭＩＭ)ꎬ都可以实现对目标化合物的选

择性富集[５ꎬ６]ꎮ 将 ＭＩＴ 与 ＳＥＲＳ 联用制备具有

ＳＥＲＳ 效应的分子印迹复合膜(ＭＩＭ)既可以对目

标化合物快速选择性富集又可以具有高的检测灵

敏性[７]ꎮ 近年来ꎬ人们制备了拥有各种优异性能

的 ＭＩＭ[８￣１１]ꎬ其中基膜的选择至关重要ꎮ 由于具

有 ＳＥＲＳ 活性的铜片表面实现了维生素 Ｂ[１２]、甲
基咪唑[１３] 等物质的分析检测ꎬ所以同样具有

ＳＥＲＳ 活性、廉价易得的铜滤膜ꎬ相较于 ＭＩＭ 常

用的柔性基膜(如醋酸纤维素)更具刚性、韧性

与渗透性ꎬ成为了研制具有 ＳＥＲＳ 效应 ＭＩＭ 的

基膜首选ꎮ
本研究以铜滤膜为基底膜ꎬ采用 ＣＩＰ 为模板

分子ꎬ在铜滤膜表面接枝丙烯硫醇ꎬ通过表面自由

基聚合技术制备了具有 ＳＥＲＳ 活性的 ＭＩＭ(ＲＣ￣
ＭＩＭ)ꎬ对其进行结构表征、性能评价和 ＳＥＲＳ 分

析ꎮ 为实现环丙沙星的快速识别和检测提供了新

的研究思路ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＫＱ￣６００Ｖ 型超声波清洗仪(昆山超声仪器有

限公司)ꎻＥｑｕｉｎｏｘ ５５ 型傅里叶变换红外光谱仪

(德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司)ꎻＵＶ￣２５５０ 型紫外分光光度计

(北京浦西通用仪器有限公司)ꎻＴＨＺ￣８２ 型水浴

恒温振荡器(金坛市城西峥嵘实验仪器厂)ꎻＤ￣
５６１００２１ 型真空干燥箱(常熟市中盛医用有限责

任公司)ꎻ索式提取萃取装置(昆明科伯仪表有限

公司)ꎻＨＩＴＡＣＨＩ Ｓ￣４３００ 型扫描电子显微镜(日本

日立公司)ꎻ ＤＸＲ３ 型显微拉曼光谱仪 (美国

Ｔｈｅｒｍｏ ｆｉｓｈｅｒ 公司)ꎮ
环丙沙星 ( ＣＩＰꎬ ９８％)、 恩 诺 沙 星 ( ＥＮＲꎬ

９８％)、四环素 ( ＴＣꎬ９０％)、氨苄青霉素三水物

(ＡＭＰꎬ９８％)、３￣丙烯硫醇(９５％)、偶氮二异丁腈

(ＡＩＢＮꎬ９８％)、丙烯酰胺(ＡＭꎬ９８％)、乙二醇二甲

基丙烯酸酯(ＥＧＤＭＡꎬ９８％)(安徽泽生科技有限

公司)ꎻ甲基丙烯酸(ＭＡＡ)、丙烯酸(ＡＡ)、冰醋

酸、无水乙醇、甲醇、二氯甲烷(分析纯ꎬ天津市科

欧密化学试剂有限公司)ꎻ铜滤膜(江苏宁聪丝网

有限公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 研究方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 功能单体的筛选与用量的优化

以 ＣＩＰ 为模板分子ꎬ分别与 ３ 种常见功能单

体(ＭＡＡ、ＡＡ、ＡＭ)以 １ ∶４的物质的量比制备 ＲＣ￣
ＭＩＭꎬ检测膜对 ４􀆰 ００ μｇ / ｍＬ ＣＩＰ 标准溶液的吸附

能力ꎬ筛选最适功能单体ꎮ 考察 ＣＩＰ 与最适功能

单体分别以 １ ∶２、１ ∶４、１ ∶６、１ ∶８、１ ∶１０ 物质的量比

制备的 ＲＣ￣ＭＩＭ 对 ＣＩＰ 的吸附能力ꎬ进行功能单

体用量的优化ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 ＲＣ￣ＭＩＭ 的制备

基膜表面的修饰:将 ４００ 目铜滤膜裁成面积

为 １ ｃｍ２ 的正方形滤膜ꎬ用 ８００ 目砂纸打磨其表

面ꎬ再分别用丙酮、无水乙醇和去离子水超声波清

洗ꎬ然后浸入到 １０％稀盐酸溶液中 １０ ｍｉｎꎬ去除氧

化层后用去离子水冲洗ꎬＮ２ 流干燥ꎮ 再将其浸入

到 ０􀆰 ４ ｍｍｏｌ / Ｌ 的丙烯硫醇中ꎬ８０ ｍｉｎ 后取出ꎬ晾
干备用ꎮ

ＲＣ￣ＭＩＭ 的制备:向 ５０ ｍＬ 反应溶剂(Ｖ(二氯

甲烷) ∶ Ｖ (甲醇) ＝ ３ ∶ ２) 中依次加入 ３０８􀆰 ６ ｍｇ
(０􀆰 ８０ ｍｍｏｌ) ＣＩＰ 和 ３０ μＬ(０􀆰 ３２ ｍｍｏｌ)ＭＡＡꎬ超
声 １０ ｍｉｎ 使其混合均匀ꎬ而后加入 ２６８􀆰 １ ｍｇ
(１􀆰 ６０ ｍｍｏｌ) ＡＩＢＮ 与 ３ ２３２􀆰 ６ μＬ ( １６ ｍｍｏｌ )
ＥＧＤＭＡꎬ充氮排氧ꎮ 经 ３６ ℃恒温水浴充分振荡

１２ ｈꎬ形成预聚液ꎮ 将表面经丙烯硫醇修饰的铜

滤膜放入含预聚液的密闭容器中ꎬ充氮排氧ꎬ于
６５ ℃真空干燥箱内聚合 ４ ｈꎮ 冷却后取出膜ꎬ去
离子水清洗表面ꎬ再以索氏提取法( Ｖ(甲醇) ∶
Ｖ(乙酸)＝ ９ ∶１)反复洗脱至 ＣＩＰ 全部去除ꎬ烘干

备用ꎮ 非印迹复合膜(ＲＣ￣ＮＩＭ)的制备除原料中

不加入 ＣＩＰꎬ其余条件均与印迹膜相同ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 结构及形貌表征

ＲＣ￣ＭＩＭ、ＲＣ￣ＮＩＭ 以及分别吸附 ＣＩＰ 后的膜

表面刮粉ꎬ研细备用ꎮ 采用红外光谱法(ＫＢｒ 压

片ꎬ２ ｃｍ－１分辨率下ꎬ３２ 次连续扫描ꎬ波长范围为

４ ０００~ ４５０ ｃｍ－１)对上述物质的结构进行表征ꎮ
用光学显微镜和扫描电子显微镜对膜的形貌进行

表征ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４ 　 吸附实验

紫外分光光度法(ＵＶ)考察 ＲＣ￣ＭＩＭ 的吸附

性能ꎬ标准曲线方程为 ｙ＝ ０􀆰 １１７ ５ｘ－０􀆰 ００３ １(Ｒ２ ＝
０􀆰 ９９９ ３)ꎮ

动态吸附:将 ＲＣ￣ＭＩＭ 置于 ４􀆰 ００ μｇ / ｍＬ ＣＩＰ

１５８
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标准溶液中ꎬ分别在 ０、５、１０、１５、２０、２５、３０、６０、
１２０、２４０、７２０ ｍｉｎ 时ꎬ考察在不同时间内 ＲＣ￣ＭＩＭ
对 ＣＩＰ 的吸附情况ꎮ 平行 ３ 次实验ꎮ 通过下式计

算吸附量ꎬ进行动力学模型拟合ꎮ
Ｑｔ ＝ Ｖ(ｃ０ － ｃｔ) / Ａｍ

　 　 式中ꎬｃ０ 为 ＣＩＰ 初始浓度ꎬμｇ / ｍＬꎻｃｔ 为吸附一定时间后溶液

中 ＣＩＰ 浓度ꎬμｇ / ｍＬꎻＶ 为溶液体积ꎬＶꎻＡｍ 为膜的表面积ꎬｃｍ２ꎮ

静态吸附:将 ＲＣ￣ＭＩＭ、ＲＣ￣ＮＩＭ 分别于 ０􀆰 ２５、
０􀆰 ５０、１􀆰 ００、２􀆰 ００、４􀆰 ００、８􀆰 ００、１６􀆰 ００ μｇ / ｍＬ ＣＩＰ 标

准溶液中室温浸没 ２ ｈꎬ考察 ＲＣ￣ＭＩＭ、ＲＣ￣ＮＩＭ 对

不同浓度 ＣＩＰ 溶液的吸附情况ꎮ 平行 ３ 次实验ꎮ
通过下式计算吸附量ꎬ进行等温吸附模型拟合ꎮ

Ｑｅ ＝ Ｖ(ｃ０ － ｃｅ) / Ａｍ

　 　 式中ꎬｃ０ 为 ＣＩＰ 初始浓度ꎬμｇ / ｍＬꎻｃｅ 为吸附后溶液中 ＣＩＰ 平

衡浓度ꎬμｇ / ｍＬꎬꎻＶ 为溶液的体积ꎬＶꎻＡｍ 为膜的表面积ꎬｃｍ２ꎮ

印迹因子 Ｋ(Ｋ ＝ Ｑｅｍ / ＱｅｎꎬＱｅｍ为印迹膜吸附

量ꎬＱｅｎ为非印迹膜吸附量)
选择性吸附:在 ２ μｍｏｌ / ｍＬ ＣＩＰ、ＥＮＲ、ＴＣ、

ＡＭＰ 标准溶液中分别置入 ＲＣ￣ＭＩＭꎬ吸附 ２ ｈꎬ计
算吸 附 量ꎮ ＲＣ￣ＮＩＭ 的 操 作 方 法 与 ＲＣ￣ＭＩＭ
一致ꎮ

ＣＩＰ 及对比药物的结构式

Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＣＩＰ ａｎｄ ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ｄｒｕｇｓ

重复性吸附:将 ＲＣ￣ＭＩＭ 浸于 ４􀆰 ００ μｇ / ｍＬ
ＣＩＰ 标准溶液中吸附 ２ ｈꎬ取出测定吸附量ꎬ对膜

进行洗脱ꎮ 重复 ６ 次上述操作ꎬ分别计算吸附量ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５ 　 ＳＥＲＳ 检测

不同基膜制备 ＭＩＭ 的 ＳＥＲＳ 活性检测:以不

锈钢滤膜基分子印迹复合膜(ＳＳ￣ＭＩＭ)作为 ＳＥＲＳ
活性对照膜ꎬ制备方法除改换不锈钢滤膜作为基

膜其余与 ＲＣ￣ＭＩＭ 相同ꎮ ＲＣ￣ＭＩＭ、ＳＳ￣ＭＩＭ 分别

置于 １􀆰 ００×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ ＣＩＰ 溶液中吸附 ２ ｈꎬ检测

拉曼光谱ꎬ 检测波长为 ５３２ ｎｍꎬ 激光功率为

７􀆰 ９ ｍＷꎬ曝光时间为 ０􀆰 ２００ ００ ｓ(５ Ｈｚ)ꎬ扫描次

数 ２０ꎮ 洗脱后在膜的相同位置再次分别检测拉

曼光谱ꎮ

ＲＣ￣ＭＩＭ 的 ＳＥＲＳ 活性分析:以 ＣＩＰ 的拉曼光

谱为参比ꎬ对 ＲＣ￣ＭＩＭ 拉曼光谱特征峰进行归属ꎮ
ＲＣ￣ＭＩＭ 分别在 １􀆰 ００ × １０－２、 １􀆰 ００ × １０－４、 １􀆰 ００ ×
１０－６、１􀆰 ００×１０－８和 １􀆰 ００×１０－９ ｍｏｌ / Ｌ ＣＩＰ 溶液中吸

附 ２ ｈ 后检测拉曼光谱ꎬ考察 ＲＣ￣ＭＩＭ 对 ＣＩＰ 的

最低检测浓度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 功能单体筛选及用量优化

功能单体的作用是为聚合反应提供聚合位点

和与模板分子所对应的识别位点ꎮ 不同功能单体

形成的聚合物其识别位点的基团与空间结构各不

相同ꎮ ３ 种单体制备的 ＲＣ￣ＭＩＭ 对 ＣＩＰ 的吸附量

及印迹因子如表 １ 所示ꎬ其中 ＭＡＡ 为单体的 ＲＣ￣
ＭＩＭ 对 ＣＩＰ 印迹因子最大ꎮ ＣＩＰ 分子结构具有

强碱性的哌嗪环ꎬＭＡＡ、ＡＡ 为酸性功能单体ꎬ较
ＡＭ 具有更强的结合能力ꎮ 而 ＭＡＡ 比 ＡＡ 多一

组供电子效应的甲基ꎬ在发生接枝交联或者加

成聚合时比 ＡＡ 效能更好ꎮ 因此 ＭＡＡ 为最适功

能单体ꎮ
表 １ 　 不同功能单体制备的膜对 ＣＩＰ 的吸附能力

Ｔａｂ.１　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｎｏｍｅｒｓ ｏｎ ＣＩＰ

单体
种类

ＲＣ￣ＭＩＭ 吸附量 /
(μｇ􀅰ｃｍ－２)

ＲＣ￣ＮＩＭ 吸附量 /
(μｇ􀅰ｃｍ－２)

印迹
因子

ＭＡＡ ７􀆰 ９８ １􀆰 ９９ ４􀆰 ０

ＡＡ ４􀆰 ８８ ２􀆰 １０ ２􀆰 １

ＡＭ ２􀆰 １２ １􀆰 ７０ １􀆰 ２

　 　 模板分子与特定功能单体在不同物质的量比

下会产生不同的分子间作用力ꎮ 功能单体用量的

优化结果见表 ２ꎮ ＭＡＡ 比例较低时模板与单体

形成的复合物少会导致聚合物中结合位点少ꎮ 但

过高的物质的量比会产生更高的非特异性结合ꎬ
降低了结合选择性ꎬ在物质的量比 １ ∶４之后ꎬ随着

　 　 　 　 　 　表 ２ 　 ｎ(ＣＩＰ) ∶ｎ(ＭＡＡ)制备的膜对 ＣＩＰ 的吸附能力

Ｔａｂ.２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ
ｎ(ＣＩＰ) ∶ｎ(ＭＡＡ) ｏｎ ＣＩＰ

ｎ(ＣＩＰ) ∶
ｎ(ＭＡＡ)

ＲＣ￣ＭＩＭ 吸附量 /
(μｇ􀅰ｃｍ－２)

ＲＣ￣ＮＩＭ 吸附量 /
(μｇ􀅰ｃｍ－２)

印迹
因子

１ ∶２ ６􀆰 ６３ ２􀆰 ２０ ２􀆰 ９

１ ∶４ ７􀆰 ９８ １􀆰 ９９ ４􀆰 ０

１ ∶６ ７􀆰 ７７ ２􀆰 １８ ３􀆰 ６

１ ∶８ ７􀆰 ６９ ２􀆰 １９ ３􀆰 ５

１ ∶１０ ７􀆰 ７６ ２􀆰 ２４ ３􀆰 ５

２５８
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ＭＡＡ 比例的提高ꎬ印迹因子逐渐减小ꎮ 因此 ＣＩＰ
与最适功能单体 ＭＡＡ 最佳比例为 １ ∶４ꎮ
２􀆰 ２ 　 ＲＣ￣ＭＩＭ 的制备及表征

２􀆰 ２􀆰 １ 　 ＲＣ￣ＭＩＭ 的制备

丙烯硫醇一端为巯基与铜滤膜表面有较好的

结合力ꎬ另一端为乙烯基提供了表面自由基热聚

合条件ꎮ ＣＩＰ 和 ＭＡＡ 均匀分散于溶剂中通过分

子间氢键进行自组装ꎬ再加入交联剂 ＥＧＤＭＡ 和

自由基引发剂 ＡＩＢＮ 混合形成预聚液ꎬ放入表面

接枝乙烯基的铜滤膜ꎬ发生热聚合反应ꎬ在铜滤膜

表面生长了一层聚合物膜ꎮ 用洗脱液通过索氏提

取法破坏 ＣＩＰ 与 ＭＡＡ 间的氢键ꎬ去除模板分子

后ꎬ膜的内部就留下具有特定形状、识别位点和适

宜尺寸的空腔结构ꎬ即制备了可以特异识别 ＣＩＰ
的 ＲＣ￣ＭＩＭꎮ 吸附 ＣＩＰ 时 ＲＣ￣ＭＩＭ 对于拉曼光谱

具有明显 ＳＥＲＳ 活性ꎬ原因是具有 ＳＥＲＳ 效应的金

属铜滤膜为 ＲＣ￣ＭＩＭ 的生长基膜ꎬ膜的形成及

ＳＥＲＳ 机制如下图所示ꎮ

ＲＣ￣ＭＩＭ 的形成及 ＳＥＲＳ 机制示意图

Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ＳＥＲＳ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＲＣ￣ＭＩＭ

２􀆰 ２􀆰 ２ 　 结构表征

图 １ 为红外光谱对比图ꎮ 谱线 １ 在 ３ ３３６
ｃｍ－１宽峰、１ ６１７、３ ０４５ ｃｍ－１的双峰归属于 ＣＩＰ
中—ＯＨ、—ＮＨ—、—ＮＨ２ 的特征吸收峰ꎮ 谱线

２、３、４ 的 ２ ９８６ ｃｍ－１左右为膜结构中—Ｃ—Ｈ 不

对称伸缩振动峰ꎬ３ ４４８ ｃｍ－１附近的宽峰归属为

结构中—ＯＨ 不对称伸缩振动ꎬ１ ７３５ ｃｍ－１左右

为膜上的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 特征峰ꎬ１ ２６０ 和 １ １５４ ｃｍ－１为

Ｏ􀪅􀪅Ｃ—Ｏ 和 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的不对称伸缩振动峰ꎮ
谱线 ２、３、４ 与谱线 １ 完全不同ꎬ说明对 ＣＩＰ 的吸

附不是膜表面的物理附着ꎬ而是吸附进入膜的

空腔结构ꎮ 谱线 ２、３、４ 没有明显不同的特征

峰ꎬ说明 ＲＣ￣ＭＩＭ 的结构稳定ꎬ不会受吸附 ＣＩＰ
而改变ꎬ印迹膜与非印迹膜具有相同的特征基

团ꎮ 谱线 ３ 与谱线 ２ 相比ꎬ—ＯＨ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的吸

收峰有所增强ꎬ说明识别位点的裸露使得峰强

有所提高ꎮ

１.ＣＩＰꎻ２.吸附 ＣＩＰ 后的 ＲＣ￣ＭＩＭꎻ３.ＲＣ￣ＭＩＭꎻ４.ＲＣ￣ＮＩＭ

图 １　 红外光谱

Ｆｉｇ.１　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ

２􀆰 ２􀆰 ３ 　 形貌表征

图 ２ 为显微镜图ꎮ 图 ２ａ、２ｂ 分别为光学显微

镜下空白铜滤膜及 ＲＣ￣ＭＩＭ 的表面形貌ꎬ铜滤膜

表面生长了一层连续均匀的白色薄膜ꎬ薄膜表面

光滑无裂痕、无明显缺陷ꎮ 图 ２ｃ、２ｄ 分别为不同

放大倍率下 ＲＣ￣ＭＩＭ 的扫描电子显微镜图ꎬ膜的

表面为疏松的多孔网状结构ꎬ孔道均匀ꎮ

３５８
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ａ.空白铜滤膜ꎬｂ.ＲＣ￣ＭＩＭꎻ

ｃ、ｄ 为不同放大倍率下扫描电子显微镜形貌

图 ２　 显微图片

Ｆｉｇ.２　 Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ

２􀆰 ３ 　 动态吸附

以吸附时间为横坐标ꎬＲＣ￣ＭＩＭ 的吸附量为

纵坐标ꎬ采用一级和二级动力学模型分别对数据

进行拟合ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 图 ３ａ 是一级动力学拟合

曲线(Ｑｔ ＝ Ｑｍａｘ(１－ｅ
－ｋｔ))ꎻ图 ３ｂ 为二级动力学拟

合曲线(Ｑｔ ＝ ｋＱ２
ｍａｘ ｔ / (１＋ｋＱｍａｘ ｔ))ꎮ 式中ꎬ吸附时

间为 ｔꎬｍｉｎꎻＱｔ 是膜对 ＣＩＰ 的吸附量ꎬμｇ / ｃｍ２ꎻ
Ｑｍａｘ是平衡吸附量ꎬμｇ / ｃｍ２ꎻｋ 代表速率常数ꎮ

ａ.一级动力学模型ꎻｂ.二级动力学模型

图 ３　 动力学拟合曲线

Ｆｉｇ.３　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ

图 ３ａ、３ｂ 中的拟合曲线显示ꎬ０ ~ １２０ ｍｉｎ 内

ＲＣ￣ＭＩＭ 对 ＣＩＰ 的吸附量随着吸附时间而增加的

趋势显著ꎬ说明 ＲＣ￣ＭＩＭ 具有连续的 ＣＩＰ 识别位

点和空腔结构ꎮ １２０ ｍｉｎ 后 ＣＩＰ 达到吸附平衡后

曲线趋于平稳ꎬ说明 ＲＣ￣ＭＩＭ 的有效空腔已被

ＣＩＰ 基本填充饱和ꎮ
表 ３ 　 拟合曲线的回归参数

Ｔａｂ.３　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｔｔｅｄ ｃｕｒｖｅｓ

动力学模型
参数

ｋ Ｑｍａｘ / (μｇ􀅰ｃｍ－２) ｒ２

一级动力学模型 ０􀆰 ０７７ １ ７􀆰 ５２ ０􀆰 ８０７

二级动力学模型 ０􀆰 ０１４ ６ ８􀆰 １６ ０􀆰 ９２７

　 　 表 ３ 是拟合曲线的回归参数ꎬ其中二级动力

学模型拟合的 ｒ２ 更接近 １ꎮ 理论最大吸附量

Ｑｍａｘ ＝ ８􀆰 １６ μｇ / ｃｍ２ꎬ更接近实际测量数据(８􀆰 １１
μｇ / ｃｍ２)ꎮ 因此ꎬ二级动力学模型可以更好地描

述 ＣＩＰ 和 ＲＣ￣ＭＩＭ 之间的吸附过程ꎮ
２􀆰 ４ 　 静态吸附

室温下ꎬ以 ＣＩＰ 标准溶液浓度为横坐标ꎬＲＣ￣
ＭＩＭ、ＲＣ￣ＮＩＭ 对 ＣＩＰ 的吸附量及印迹因子为纵坐

标ꎬ制作静态吸附曲线ꎬ如图 ４ 所示ꎮ ＲＣ￣ＭＩＭ、
ＲＣ￣ＮＩＭ 分别在 ＣＩＰ 溶液浓度为 ４􀆰 ００ μｇ / ｍＬ、
１􀆰 ００ μｇ / ｍＬ 时达到吸附最大值ꎬ印迹因子稳定在

３􀆰 ５ 左右ꎮ 相较于 ＲＣ￣ＮＩＭꎬＲＣ￣ＭＩＭ 对 ＣＩＰ 吸附

性能更好ꎬ这是由 ＲＣ￣ＭＩＭ 上的印迹孔穴及孔穴

上的结合位点对 ＣＩＰ 具有高亲和性决定的ꎮ

图 ４　 静态吸附

Ｆｉｇ.４　 Ｓｔａｔｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

为进一步评估 ＲＣ￣ＭＩＭ 对 ＣＩＰ 的结合性能ꎬ
选择 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型来拟合

数据ꎮ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型的非线性拟合公式

如下式:
Ｑｅ ＝ (ＱｍａｘｋＣｅ) / (１ ＋ ｋＣｅ)

　 　 式中ꎬＣｅ 为吸附浓度ꎬμｇ / ｍＬꎻＱｅ 是膜对 ＣＩＰ 的吸附量ꎬ

μｇ / ｃｍ２ꎻＱｍａｘ是最大吸附量ꎬμｇ / ｃｍ２ꎻｋ 代表 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附常数ꎮ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型的非线性拟合公式

如下:
Ｑｅ ＝ ｋＣｅ

(１ / ｎ)

　 　 式中ꎬＣｅ 为吸附浓度ꎬμｇ / ｍＬꎻＱｅ 是膜对 ＣＩＰ 的吸附量ꎬ

μｇ / ｃｍ２ꎻｋ 和 ｎ 代表 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 的吸附常数ꎮ

图 ５ａ 和 ５ｂ 分别是 Ｌａｎｇｍｕｉｒ( ｒ２ ＝ ０􀆰 ９３４ ７５)
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和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ( ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９８ ０５)等温吸附模型的非线

性拟合曲线ꎮ 曲线的相关系数 ｒ２ 表明ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
等温线模型比 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线模型更好地描述

了 ＣＩＰ 在 ＲＣ￣ＭＩＭ 上的吸附过程ꎮ 据文献[１４]
报道ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 是一种模拟单层吸附发生在均质

表面上且吸收材料之间没有相互作用的模型ꎬ而
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 则是一种模拟多层吸附和非均相表面

吸附的模型ꎬ因此ꎬＲＣ￣ＭＩＭ 对 ＣＩＰ 的吸附过程更

倾向于多层吸附或非均相吸附ꎮ

ａ.Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型ꎻｂ.Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

图 ５　 等温模型非线性拟合

Ｆｉｇ.５　 Ｎｏｎｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｏｄｅｌ

２􀆰 ５ 　 选择性吸附

ＲＣ￣ＭＩＭ、ＲＣ￣ＮＩＭ 对 ＣＩＰ 及对比药物的吸附

量ꎬ如图 ６ 所示ꎮ ＲＣ￣ＭＩＭ 对 ＣＩＰ 的吸附量大于

其他对比药物ꎬ表明 ＲＣ￣ＭＩＭ 对 ＣＩＰ 具有良好的

特异结合性ꎮ 由于 ＥＮＲ 与 ＣＩＰ 有相同的喹诺酮

母核结构ꎬ故 ＲＣ￣ＭＩＭ 对 ＥＮＲ 也表现出一定的吸

附能力ꎮ 但 ＥＮＲ 相比 ＣＩＰ 缺少亚氨基结构ꎬ形成

氢键的能力弱ꎬ且 ＥＮＲ 分子体积大于 ＣＩＰꎬ不易

进入结合位点ꎬ因此吸附能力小于 ＣＩＰꎮ ＴＣ、ＡＭＰ

图 ６　 ＲＣ￣ＭＩＭ、ＲＣ￣ＮＩＭ 对 ＣＩＰ 及对比药物的吸附量

Ｆｉｇ.６　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＲＣ￣ＭＩＭ ａｎｄ ＲＣ￣ＮＩＭ ｔｏ
ＣＩＰ ａｎｄ ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ｄｒｕｇｓ

的母核结构及官能团与 ＣＩＰ 差异较大ꎬ因此 ＲＣ￣
ＭＩＭ 对 ＴＣ、ＡＭＰ 的吸附量较低ꎮ
２􀆰 ６ 　 重复再生性

ＲＣ￣ＭＩＭ 对 ＣＩＰ 的重复吸附曲线如图 ７ 所

示ꎮ 经过 ６ 次反复使用ꎬＲＣ￣ＭＩＭ 对 ＣＩＰ 的吸附

量略有降低ꎮ 原因可能是洗脱过程中有少量的

ＭＡＡ 从膜结构中脱落ꎬ但仍具有良好的吸附能

力ꎮ ＲＣ￣ＭＩＭ 至少可重复使用 ６ 次ꎬ说明 ＲＣ￣ＭＩＭ
具有良好的重复再生性能ꎮ

图 ７　 ＲＣ￣ＭＩＭ 对 ＣＩＰ 的重复吸附曲线

Ｆｉｇ.７　 Ｒｅｐｅａｔ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＲＣ￣ＭＩＭ ｔｏ ＣＩＰ

２􀆰 ７ 　 ＳＥＲＳ 活性

图 ８ 为拉曼光谱图ꎮ 图 ８ａ 分别是铜滤膜为

基膜制备的 ＲＣ￣ＭＩＭ 及不锈钢滤膜为基膜制备

ＳＳ￣ＭＩＭ 吸附相同量 ＣＩＰ 后的拉曼光谱对比图ꎮ
其中吸附 ＣＩＰ 后的 ＲＣ￣ＭＩＭ 拉曼光谱吸收峰强度

显著高于 ＳＳ￣ＭＩＭꎬ增强倍数约为 １×１０４ꎮ 说明不

锈钢滤膜没有使拉曼光谱增强的性能ꎬ而铜滤膜

为基膜制备的 ＲＣ￣ＭＩＭ 具有明显的 ＳＥＲＳ 活性ꎮ
ＲＣ￣ＭＩＭ 吸附 ＣＩＰ 前后拉曼光谱对比结果如图 ８ｂ
所示ꎬ未吸附 ＣＩＰ 的 ＲＣ￣ＭＩＭ 拉曼光谱无明显吸

收峰出现ꎬ而吸附 ＣＩＰ 后的 ＲＣ￣ＭＩＭ 拉曼光谱出

现明显的吸收峰ꎮ
以 ＣＩＰ 的拉曼光谱为基准ꎬ对吸附 ＣＩＰ 的

ＲＣ￣ＭＩＭ 拉曼光谱吸收峰进行归属ꎬ如图 ８ｃ 所

示ꎮ ＣＩＰ 的拉曼光谱中ꎬ１ ３６９ ｃｍ－１为吡嗪环的振

动峰ꎬ１ ３８６ ｃｍ－１ 为 Ｏ—Ｃ—Ｏ 对称伸缩振动峰ꎬ
１ ４５３ ｃｍ－１为 Ｏ—Ｃ—Ｏ 非对称伸缩振动峰ꎬ１ ５９４
ｃｍ－１为喹诺酮环的振动ꎬ１ ６２１ ｃｍ－１处为芳香环中

Ｃ􀪅􀪅Ｃ 伸缩振动峰ꎮ 吸附 ＣＩＰ 的 ＲＣ￣ＭＩＭ 拉曼谱

图中ꎬ１ ７１１ ｃｍ－１处为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动ꎬ１ ６４２ ｃｍ－１

处为 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 伸缩振动ꎬ１ ４４７ ｃｍ－１处为—Ｃ—Ｈ—变

形振动ꎬ１ ３９０ ｃｍ－１处为 Ｏ—Ｃ—Ｏ 对称伸缩振动

峰ꎮ ＣＩＰ 在 ＲＣ￣ＭＩＭ 孔腔中与印迹位点之间受氢

键作用使得分子振动受到限制ꎬ拉曼光谱特征峰

有所变化ꎮ １ ３９０ ｃｍ－１的 Ｏ—Ｃ—Ｏ 对称伸缩振动

峰吻合度相对较好ꎬ可以作为特征峰作进一步研
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究ꎮ 图 ８ｄ 为吸附不同浓度 ＣＩＰ 的 ＲＣ￣ＭＩＭ 拉曼

光谱对比图ꎮ 随着 ＣＩＰ 溶液浓度的减小ꎬ特征峰

的强度逐渐降低ꎮ 吸附 １􀆰 ００×１０－９ ｍｏｌ / Ｌ 及以下

浓度 ＣＩＰ 溶液的 ＲＣ￣ＭＩＭ 的拉曼光谱特征峰几乎

无响应ꎬ因此最低检测浓度为 １􀆰 ００×１０－８ ｍｏｌ / Ｌꎮ
与常用的拉曼光谱分析法检测 ＣＩＰ 的最低检测浓

度相当[１５￣１９]ꎬ因此该膜具有良好的 ＳＥＲＳ 活性ꎮ

ａ.ＲＣ￣ＭＩＭ 与 ＳＳ￣ＭＩＭ 拉曼光谱对比图ꎻｂ.富集 ＣＩＰ 前后

ＲＣ￣ＭＩＭ 的拉曼光谱对比图ꎻｃ.ＲＣ￣ＭＩＭ 与 ＣＩＰ 拉曼光谱

对比图ꎻｄ.吸附不同浓度 ＣＩＰ 的 ＲＣ￣ＭＩＭ 拉曼光谱对比图ꎬ

曲线 １~５ 分别表示浓度为 １０－２、１０－４、１０－６、１０－８、１０－９ｍｏｌ / Ｌ

图 ８　 拉曼光谱

Ｆｉｇ.８　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ

３　 结论

将分子印迹技术与表面增强拉曼散射技术联

用ꎬ通过表面自由基聚合技术制备了一种具有表

面增强拉曼散射活性的、可以快速富集喹诺酮类

抗菌药环丙沙星的分子印迹复合膜ꎮ 膜对环丙沙

星的表面增强拉曼散射信号响应灵敏ꎬ可以选择

性识别并富集环丙沙星ꎬ具有良好的重复再生性

能ꎮ 将膜浸渍样品溶液后取出就能进行拉曼光谱

检测ꎬ检测后对膜的洗脱液进行浓缩即可实现环

丙沙星的快速分离、回收ꎬ在药物检测和分离领域

具有良好的应用前景ꎮ
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过渡金属取代磷钼酸催化剂的制备及氧化脱硫性能研究

高爽ꎬ张俊茹ꎬ李佳其ꎬ于悦ꎬ韩璐ꎬ肖舒宁ꎬ袁运鸿ꎬ陈晓陆∗

(营口理工学院 化学与环境工程学院 辽宁省化学助剂合成与分离重点实验室ꎬ辽宁 营口　 １１５０１４)

摘要:以有机氨功能化的 ＳＢＡ￣１５ 为载体ꎬ制备过渡金属取代的磷钼酸(ＰＭｏ１１ＭꎬＭ ＝ ＦｅꎬＣｏꎬＣｕ)负载型催化剂ꎮ 利用

ＸＲＤ、ＦＴ￣ＩＲ、ＢＥＴ、ＴＥＭ、ＴＧ 等手段对催化剂结构进行表征ꎬ结果表明ꎬ过渡金属成功负载到载体 ＳＢＡ￣１５ 上ꎻ催化剂的整

体结构没有发生明显改变ꎬ催化剂活性组分均匀地分散在介孔 ＳＢＡ￣１５ 的表面和孔道中ꎮ 结合 ＸＰＳ 数据和氧化脱硫实

验结果ꎬ发现催化剂表面的氧空位ꎬ可以活化活性氧物种ꎬ有助于催化剂脱硫性能的提升ꎮ 以二苯并噻吩(ＤＢＴ)为底物ꎬ
进行氧化脱硫反应ꎬ考察引入的过渡金属对催化剂结构的改变和催化活性的影响ꎮ 得到 Ｃｏ 取代催化剂(ＰＭｏ１１Ｃｏ￣ＮＨ２ ￣
ＳＢＡ￣１５)的脱硫效果最好ꎬＤＢＴ 的转化率达到 ９１􀆰 １５％ꎮ ＰＭｏ１１Ｃｏ￣ＮＨ２ ￣ＳＢＡ￣１５ 催化剂具有良好的循环稳定性ꎮ
关键词:过渡金属ꎻ氧化脱硫ꎻＳＢＡ￣１５ꎻ磷钼酸ꎻ二苯并噻吩
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　 　 随着世界燃油消耗量的快速增长ꎬ燃油中硫

化物带来的环境污染问题引起世界各国的广泛关

注ꎮ 传统的加氢脱硫方法(ＨＤＳ)对二苯并噻吩

(ＤＢＴ)及其衍生物的去除不能达到深度脱硫的要

求ꎮ 因此ꎬ许多非 ＨＤＳ 方法ꎬ如生物脱硫、吸附脱

硫、氧化脱硫、光催化等已发展成为实现深度脱硫

的主要方法[１ꎬ２]ꎮ 在众多燃油脱硫方法中ꎬ氧化

脱硫技术(ＯＤＳ)反应条件温和、工艺流程简单ꎬ对
杂环类硫化物脱硫率高ꎬ并且使用的氧化剂 Ｈ２Ｏ２

成本低、环境友好、原子效率高ꎬ是一种极具潜力

的深度脱硫方法ꎮ
多金属氧酸盐(ＰＯＭ)以其独特的酸性和良

好的氧化还原性ꎬ已经广泛的应用于工业催化领

域中[３￣７]ꎮ 负载型多相 ＰＯＭ 催化材料能够在分子

水平上对形状、尺寸、结构、电荷、酸度以及氧化还

原性能等方面进行调控ꎬ优化 ＰＯＭ 的性能ꎬ拓展

其应用领域[８￣１１]ꎮ 由于过渡金属取代的 ＰＯＭ 材
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料易与载体中的 Ｎ、Ｏ 原子发生配位作用ꎬ起到协

同催化的效果ꎬ在负载型多相催化体系中有更广

阔的应用空间[１２￣１４]ꎮ Ｃａｖａｌｅｉｒｏ 等[１５] 通过离子交

换法将过渡金属(Ｆｅ 和 Ｍｎ)取代的磷钨酸成功的

引入到 Ｎ(Ｅｔ) ３ 功能化的 ＳＢＡ￣１５ 上ꎬ制备出负载

型金属催化剂ꎮ 所得催化剂在以 Ｈ２Ｏ２ 为氧化剂

的环辛烯反应中表现出了较高的催化活性ꎮ 该催

化剂在使用时也表现出相对较好的循环稳定性ꎮ
Ｇａｏ 等[１６] 以磷钨酸为核心ꎬＴｉＯ２ 为壳ꎬ采用一步

模板法制备了一种多金属氧基微球催化剂ꎮ 表征

结果表明ꎬ磷钨酸以 ＴｉＯ２ 相为核心ꎬ形成了核壳

结构ꎮ 考察了合成的核壳结构催化剂的氧化脱硫

性能ꎮ 催化剂 ＰＷ１２＠ ＴｉＯ２ 在最佳条件下ꎬ对二苯

并噻吩具有很好的催化活性ꎮ 浸出和回收实验表

明 ＰＷ１２＠ ＴｉＯ２ 催化剂具有良好的循环利用性ꎬ７
个循环后硫去除率没有显著降低ꎮ Ｃｈａｍａｃｋ
等[１７]将 Ｈ４[ＰＭ１１ＶＯ４０]负载于锆改性的 ＳＢＡ￣１５
上ꎬ制备材料在起到催化作用的同时ꎬ还能将反应

形成的砜类化合物吸附于催化剂表面ꎬ从而简化

了砜类产物的后处理过程ꎮ
本文将过渡金属 Ｃｏ、Ｆｅ、Ｃｕ 取代的磷钼酸

(ＰＭｏ１１ＭꎬＭ ＝ ＦｅꎬＣｏꎬＣｕ)负载于 ３￣氨丙基￣三乙

氧基硅烷(ＡＰＴＥＳ)功能化的 ＳＢＡ￣１５(ＮＨ２￣ＳＢＡ￣
１５)表面ꎬ制备了系列钼基多相催化剂(ＰＭｏ１１Ｍ￣
ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ꎬＭ＝ＦｅꎬＣｏꎬＣｕ)ꎬ考察了其氧化脱硫

性能ꎮ 采用多种表征手段对所制备的催化剂的组

成结构和微观形貌进行分析ꎮ 结合氧化脱硫实

验ꎬ考察不同过渡金属取代的负载型催化剂在结

构变化和催化性能方面的差异ꎬ并对催化剂循环

稳定性进行研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ｄ / ＭＡＸ￣ＲＢ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬ日本理

学公司)ꎻＡＳＡＰ ２０００ 型吸附仪(ＢＥＴꎬ美国 Ｍｉｃｒｏ￣
ｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司)ꎻＷＱＦ￣５１０Ａ 型傅里叶变换红外光

谱仪(北京瑞利公司)ꎻＱ５００ 型热重分析仪(美国

ＴＡ 公司)ꎻ ＨＴ７８００ 型透射电镜 (测试电压为

２００ ｋＶꎬ日本日立公司)ꎮ
硝酸钴(分析纯)、硝酸铁(分析纯)、硝酸铜

(分析纯)、甲苯(分析纯)、Ｈ２Ｏ２(３０ ｗｔ％) (国药

集团化学试剂有限公司)ꎻ钼酸钠、二苯并噻吩

(分析纯ꎬ上海麦克林生化科技有限公司)ꎻ硅酸

四乙酯(试剂级 ９８％ꎬ上海阿拉丁生化科技股份

有限公司)ꎻ蒸馏水(自制)ꎮ
１􀆰 ２ 　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １ 　 过渡金属修饰磷钼酸 ＰＭｏ１１Ｍ(Ｍ ＝ Ｆｅꎬ
ＣｏꎬＣｕ)的合成

化合物 ＰＭｏ１１Ｍ(Ｍ ＝ ＦｅꎬＣｏꎬＣｕ)的合成方法

参照 文 献 [ １８ ] 所 述 的 方 法ꎮ 将 一 定 量 的

Ｎａ２ＨＰＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ 溶于 １０ ｍＬ 蒸馏水中制得溶液

Ａꎻ将 Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶于 １０ ｍＬ 沸水中制得溶

液 Ｂꎻ混合溶液 Ａ 和溶液 Ｂꎬ冷却后滴加浓硫酸酸

化ꎮ 将一定量的 Ｎａ２ＭｏＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 溶于水后ꎬ加入

到酸化的溶液中ꎬ产生大量絮状沉淀ꎬ搅拌并滴加

浓硫酸至混合溶液变澄清ꎮ 待混合液冷却后ꎬ用
乙醚对上述溶液进行萃取ꎬ取下层醚合物ꎬ空气氛

围下除去乙醚ꎬ得到黄绿色固体ꎬ重结晶ꎮ 最终得

到 Ｈ７ＰＭｏ１１ ＣｏＯ４０􀅰ｘＨ２Ｏꎬ重复上述步骤可制得

Ｈ６ＰＭｏ１１ＦｅＯ４０􀅰ｘＨ２ＯꎬＨ７ＰＭｏ１１ ＣｕＯ４０􀅰ｘＨ２Ｏ 记为

ＰＭｏ１１Ｍ(Ｍ＝ＦｅꎬＣｏꎬＣｕ)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ 的合成

ＳＢＡ￣１５ 根据文献 [ １５] 所述的方法进行合

成ꎮ —ＮＨ２ 功能化的 ＳＢＡ￣１５ 需要在无水无氧的

条件下用施兰克方法操作[１９]ꎮ 将 １􀆰 ０ ｇ 预先真空

干燥好的 ＳＢＡ￣１５ 快速加入到 ３０ ｍＬ 无水无氧处

理的 甲 苯 中ꎮ 氮 气 保 护 下ꎬ 加 入 ２ ｍｍｏｌ 的

ＡＰＴＥＳꎬ１１０ ℃冷凝回流 ２４ ｈꎬ然后抽滤、洗涤ꎬ二
氯甲烷抽提 １２ ｈꎬ真空条件下干燥ꎬ记为 ＮＨ２￣
ＳＢＡ￣１５ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ 固载 ＰＭｏ１１ Ｍ 催化材料的

合成

将一定量的 ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ 加入溶有一定量

ＰＭｏ１１Ｍ 的 ３０ ｍＬ 甲醇溶液中ꎬ８０ ℃条件下搅拌

冷凝回流 ２４ ｈꎬ甲醇洗涤后ꎬ所得固体用无水甲醇

８０ ℃抽提 １２ ｈꎬ真空条件下干燥过夜ꎬ最终得到

ＰＭｏ１１Ｍ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ (Ｍ ＝ Ｆｅꎬ Ｃｏꎬ Ｃｕ)ꎮ 作为比

较ꎬ用同样的方法将磷钼酸 ＰＭｏ１２ 固载在 ＮＨ２￣
ＳＢＡ￣１５ 上ꎬ记为 ＰＭｏ１２￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ꎮ
１􀆰 ３ 　 氧化脱硫反应的性能评价

将 ＤＢＴ 溶于正壬烷溶液配制成硫质量分数

为 １ ０００ μｇ / ｇ 的模拟油品ꎮ 将 ３０％的 Ｈ２Ｏ２ 和一

定量的 ＰＭｏ１１Ｍ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ 加入三口烧瓶中ꎬ再
加入配制的模拟油和等体积的乙腈作为萃取剂ꎬ
恒温回流至指定反应温度(温度范围 ４０~８０ ℃)ꎬ
反应开始后每隔 ０􀆰 ５ ｈ 用移液枪移取上层油相溶

液离心、静置作为分析样品ꎬ利用 ＲＰＰ￣２０００Ｓ 型

荧光定硫仪对硫质量分数进行测定ꎮ
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２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 红外光谱表征(ＦＴ￣ＩＲ)
采用ＷＱＦ￣５１０Ａ 型傅里叶变换红外光谱仪测

定钼基催化剂的 ＦＴ￣ＩＲ 谱图ꎬ 如图 １ａ 所示ꎬ
ＰＭｏ１１Ｍ 在 １ ０６０、９８５、８６７、７９０ ｃｍ－１处出现的吸

收峰分别归属于 Ｐ—Ｏ 键在 ＰＯ４ 四面体中的反对

称伸缩振动、Ｍｏ􀪅􀪅Ｏ 键在 ＭｏＯ６ 中的反对称伸缩

振动、Ｍｏ—Ｏｂ—Ｍｏ 中桥氧键的反对称伸缩振动、
Ｍｏ—Ｏｃ—Ｍｏ 中桥氧键的反对称伸缩振动[１９]ꎬ这
些典型的 Ｋｅｇｇｉｎ 型骨架结构说明成功合成 Ｋｅｇ￣
ｇｉｎ 型的催化活性中心ꎮ 与 ＰＭｏ１２簇相比ꎬＰＭｏ１１Ｍ
相应的吸收峰均有少许偏移ꎬ这可能是由于部分

的 Ｍｏ 被过渡金属 Ｍ 替换所致[１４]ꎮ

ａ.ＰＭｏ１１Ｍ 的 ＦＴ￣ＩＲ 图ꎬ曲线 １ ~ ４ 分别为 ＰＭｏ１２、ＰＭｏ１１ Ｃｏ、

ＰＭｏ１１Ｆｅ、ＰＭｏ１１Ｃｕꎻｂ.载体及负载后催化剂的 ＦＴ￣ＩＲ 图ꎬ曲线

１~５ 分别为 ＳＢＡ￣１５、ＰＭｏ１２ ￣ＮＨ２ ￣ＳＢＡ￣１５、ＰＭｏ１１ Ｃｕ￣ＮＨ２ ￣ＳＢＡ￣

　 　 １５、ＰＭｏ１１Ｆｅ￣ＮＨ２ ￣ＳＢＡ￣１５、ＰＭｏ１１Ｃｏ￣ＮＨ２ ￣ＳＢＡ￣１５

图 １　 不同催化剂的 ＦＴ￣ＩＲ 图

Ｆｉｇ.１　 ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

由图 １ｂ 可知ꎬＳＢＡ￣１５ 在 １ ０５０、８１０、４５１ ｃｍ－１

处出现的吸收峰分别归属于 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的不对称

伸缩振动、Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的对称伸缩振动和 Ｓｉ—Ｏ—
Ｓｉ 的弯曲振动ꎬ均为 ＳＢＡ￣１５ 的典型特征峰[１３]ꎮ
ＰＭｏ１１Ｍ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ 在 ６９２ ｃｍ－１和 １ ５６０ ｃｍ－１处

的吸收峰归属于—ＮＨ２ 中—Ｎ—Ｈ 键的弯曲振

动ꎬ说明—ＮＨ２ 基团成功嫁接到 ＳＢＡ￣１５ 表面ꎮ
各样品在 ３ ４１０ ｃｍ－１处出现较宽的吸收峰ꎬ归属
于 Ｓｉ—ＯＨ 和吸附 Ｈ２Ｏ 中—Ｏ—Ｈ 键的伸缩振动ꎮ
而 ＰＭｏ１１Ｃｏ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ 的吸收峰强度较弱ꎬ说明

其结构中 Ｓｉ—ＯＨ 与 Ｈ２Ｏ 吸附较少ꎮ
２􀆰 ２ 　 Ｘ 射线粉末衍射(ＸＲＤ)

从图 ２ａ 中可以看出ꎬＳＢＡ￣１５ 和 ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５

在 ０􀆰 ８、１􀆰 ５、１􀆰 ７°处出现 ３ 个衍射峰ꎬ分别归属于

(１００)、(１１０)、(２００)晶面ꎬ表明合成的 ＳＢＡ￣１５ 具

有规整的二维六方结构ꎮ 与 ＳＢＡ￣１５ 相比ꎬＰＭｏ１１Ｍ￣
ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ 的晶面衍射峰略有下降ꎬ表明 ＰＭｏ１１Ｍ
被成功地引入到 ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ 的孔道中[９]ꎮ 其

中ꎬＰＭｏ１１Ｃｕ 引入之后ꎬ(１１０)和(２００)晶面的衍

射峰几乎不见ꎬ但局部放大后仍然可见ꎬ推测

ＰＭｏ１１Ｍ 的引入使 ＳＢＡ￣１５ 孔道结构的长程有序

性发生一定程度的改变ꎮ 图 ２ｂ 为广角 ＸＲＤ 谱

图ꎬ可以看出 ＰＭｏ１１ Ｍ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ 材料在 ２θ ＝
１５°~３０°处出现了一个较宽的介孔分子筛的典型

衍射峰ꎮ 并没有观察到归属于 ＰＭｏ１１Ｍ 杂多酸的

特征峰ꎬ推测 ＰＭｏ１１Ｍ 在介孔 ＳＢＡ￣１５ 的孔道内是

均匀分布的ꎮ

ａ.小角 ＸＲＤ 谱图ꎬ曲线 １~ ５ 分别为 ＳＢＡ￣１５、ＰＭｏ１２ ￣ＮＨ２ ￣ＳＢＡ￣

１５、 ＰＭｏ１１ Ｃｏ￣ＮＨ２ ￣ＳＢＡ￣１５、 ＰＭｏ１１ Ｆｅ￣ＮＨ２ ￣ＳＢＡ￣１５、 ＰＭｏ１１ Ｃｕ￣

ＮＨ２ ￣ＳＢＡ￣１５ꎻｂ.广角 ＸＲＤ 谱图ꎬ曲线 １~４ 分别为 ＰＭｏ１２ ￣ＮＨ２ ￣

ＳＢＡ￣１５、ＰＭｏ１１ Ｃｏ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５、ＰＭｏ１１ Ｆｅ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５、ＰＭｏ１１ Ｃｕ￣

　 　 　 　 ＮＨ２ ￣ＳＢＡ￣１５

图 ２　 催化剂的小角和广角 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.２　 Ｓｍａｌｌ ａｎｇｌｅ ａｎｄ ｗｉｄｅ ａｎｇｌｅ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ
ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２􀆰 ３ 　 Ｎ２ 吸附脱附(ＢＥＴ)
采用 Ｎ２ 吸附脱附技术研究了不同催化剂的

介观结构ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＳＢＡ￣１５ 和 ＰＭｏ１１Ｍ￣
ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ 均呈现出典型的具有清晰 Ｈ１ 型滞

后环的第Ⅳ型等温线ꎬ说明合成材料具有介孔材

料的典型特征ꎮ 在 ＳＢＡ￣１５ 孔道中引入有机基

团—ＮＨ２ 和 ＰＭｏ１１Ｍ 后ꎬＳＢＡ￣１５ 的介孔结构依旧

规整ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ与载体相比ꎬＰＭｏ１１Ｍ 活

性中心的引入使得催化剂的比表面积、孔容、孔径
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ａ.ＳＢＡ￣１５ꎻｂ.ＰＭｏ１１Ｃｕ￣ＮＨ２ ￣ＳＢＡ￣１５ꎻｃ.ＰＭｏ１１Ｆｅ￣ＮＨ２ ￣ＳＢＡ￣１５ꎻ

ｄ.ＰＭｏ１１Ｃｏ￣ＮＨ２ ￣ＳＢＡ￣１５

图 ３　 载体及负载后催化剂的 Ｎ２ 吸附脱附等温线和

孔径分布图(插图)
Ｆｉｇ.３　 Ｎ２ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ ｐｏｒｅ

ｄｉａｍｅｔｅｒ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔ ａｎｄ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

表 １ 　 不同催化剂的孔道结构参数

Ｔａｂ.１　 Ｔｅｘｔｕｒａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

样品
ＡＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)
νＰ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)
ｄＰ /
ｎｍ

ＳＢＡ￣１５ ５４３􀆰 ２ ０􀆰 ８０２ ３􀆰 ５５７

ＰＭｏ１１Ｃｕ￣ＮＨ２ ￣ＳＢＡ￣１５ １８４􀆰 ２ ０􀆰 ３０５ ３􀆰 １８２

ＰＭｏ１１Ｆｅ￣ＮＨ２ ￣ＳＢＡ￣１５ １９５􀆰 ３ ０􀆰 ３３２ ３􀆰 ３４７

ＰＭｏ１１Ｃｏ￣ＮＨ２ ￣ＳＢＡ￣１５ ２１１􀆰 ３ ０􀆰 ３５１ ３􀆰 ４０３

均有下降ꎬ说明上述基团被成功地引入到 ＳＢＡ￣１５
的孔道之中ꎮ 负载后 ＰＭｏ１１Ｃｏ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ 催化

剂仍然具有较高的比表面积、孔容和孔径ꎮ
２􀆰 ４ 　 透射电镜(ＴＥＭ)

ＳＢＡ￣１５ 和 ＰＭｏ１１Ｍ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ 的 ＴＥＭ 表征

结果如图 ４ 所示ꎬ由图 ４ 可以看出 ＳＢＡ￣１５ 具有长

程有序的孔道结构ꎻ引入 ＰＭｏ１１ Ｍ 活性组分后ꎬ
ＳＢＡ￣１５ 在垂直和平行孔方向的结构未发生改变ꎮ
ＴＥＭ 结果再次印证了 ＰＭｏ１１Ｍ 活性组分的引入并

没有破坏 ＳＢＡ￣１５ 规整的介孔结构ꎮ

ａ.ＳＢＡ￣１５ꎻｂ.ＰＭｏ１１Ｃｕ￣ＮＨ２ ￣ＳＢＡ￣１５ꎻｃ.ＰＭｏ１１Ｆｅ￣ＮＨ２ ￣ＳＢＡ￣１５ꎻ

ｄ.ＰＭｏ１１Ｃｏ￣ＮＨ２ ￣ＳＢＡ￣１５

图 ４　 载体及负载后催化剂的 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ.４　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔ ａｎｄ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２􀆰 ５ 　 热重分析(ＴＧ)
从图 ５ 可以看出ꎬ在 ２５ ~ ７００ ℃下各样品存

在两次热失重ꎮ 在 ２５~１００ ℃间产生了第一次质

量损失ꎬ载体表面吸附的水分子消失是导致此现

象的原因ꎮ 第二次质量损失在 ２００~６００ ℃ꎬＳＢＡ￣
１５ 的损失是表面 Ｓｉ—ＯＨ 基团的脱羟基ꎻ而 ＰＭｏ１１

Ｃｏ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ 中除了有机基团—ＮＨ２ 被分解外ꎬ
催化剂的活性组分也被热分解ꎮ 因此ꎬＰＭｏ１１Ｃｏ￣
ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ 比 ＳＢＡ￣１５ 多 失 重 ６􀆰 ０３％ꎮ 结 合

１.ＳＢＡ￣１５ꎻ２.ＰＭｏ１１Ｃｏ￣ＮＨ２ ￣ＳＢＡ￣１５

图 ５　 催化剂的 ＴＧ 图

Ｆｉｇ.５　 ＴＧ Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
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ＦＴ￣ＩＲ、ＢＥＴ、ＴＧ 等表征结果证实了有机基团和

ＰＭｏ１１Ｍ 活性中心在 ＳＢＡ￣１５ 孔道内得到了保留ꎮ
２􀆰 ６ 　 催化剂的 ＸＰＳ 表征

为探究 ＰＭｏ１１ Ｍ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ 催化剂的表面

结构及价态ꎬ对催化剂进行了 ＸＰＳ 表征ꎮ 图 ６ａ
是催化剂表面 Ｍｏ 元素的 ＸＰＳ 分峰拟合谱图ꎮ 由

图 ６ａ 可知ꎬ结合能为 ２３５􀆰 １、２３１􀆰 ９ ｅＶ 处分别代

表了 Ｍｏ (Ⅵ) 的 ３ｄ３ / ２、 ３ｄ５ / ２ꎻ结合能为 ２３２􀆰 １、
２２８􀆰 ９ ｅＶ 处分别代表了 Ｍｏ(Ⅴ)的 ３ｄ５ / ２、３ｄ３ / ２ꎮ
说明在 ＰＭｏ１１ Ｃｕ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ 和 ＰＭｏ１１ Ｆｅ￣ＮＨ２￣
ＳＢＡ￣１５ 催化剂表面的 Ｍｏ 元素主要以 Ｍｏ(Ⅵ)和
Ｍｏ(Ⅴ)的形式存在[２０]ꎮ 结合能为 ２３１􀆰 ３、２２７􀆰 ９
ｅＶ 的位置处出现两个峰值ꎬ分别代表了 Ｍｏ(Ⅱ)
的 ３ｄ３ / ２、３ｄ５ / ２ꎬ说明 ＰＭｏ１１Ｃｏ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ 催化剂

表面的 Ｍｏ 元素不仅以 Ｍｏ(Ⅵ)和 Ｍｏ(Ⅴ)的形式

存在ꎬ还有 Ｍｏ(Ⅱ) 的形式存在[２１]ꎬ由此推测ꎬ
ＰＭｏ１１Ｃｏ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ 催化剂中的 Ｍｏ 处于富电子

状态ꎬ更倾向以低价态形式存在ꎮ 通过计算图 ６ａ
中谱峰面积得到不同价态 Ｍｏ 元素所占物质的量

比ꎬ如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可知ꎬＰＭｏ１１Ｃｕ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣
１５ 催化剂表面低价态的 Ｍｏ 元素 (Ｍｏ (Ⅴ) 和

Ｍｏ(Ⅱ))占 ２６􀆰 ０４％ꎬＰＭｏ１１ Ｆｅ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ 催化

剂表面低价态的 Ｍｏ 元素含量稍多(３２􀆰 ６４％)ꎬ
ＰＭｏ１１Ｃｏ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ 催化剂表面低价态的 Ｍｏ 元

素最多达到 ５０􀆰 １７％ꎮ 与 ＰＭｏ１２￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ 相

比ꎬＰＭｏ１１Ｍ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ 催化剂的结合能有负移

动ꎬ说明过渡金属与 Ｍｏ 之间有较强的电子相互

曲线 １~４ 分别为 ＰＭｏ１２ ￣ＮＨ２ ￣ＳＢＡ￣１５、ＰＭｏ１１Ｆｅ￣ＮＨ２ ￣ＳＢＡ￣１５、

ＰＭｏ１１Ｃｕ￣ＮＨ２ ￣ＳＢＡ￣１５、ＰＭｏ１１Ｃｏ￣ＮＨ２ ￣ＳＢＡ￣１５

ａ.Ｍｏ３ｄ ＸＰＳ 谱图ꎻｂ.Ｏ１ｓ ＸＰＳ 谱图

图 ６　 不同催化剂的 ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ.６　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

作用ꎮ 图 ６ｂ 是催化剂表面 Ｏ 元素的 １ｓ 轨道 ＸＰＳ
分峰拟合谱图ꎮ 由图 ６ｂ 可知ꎬ催化剂表面 Ｏ１ｓ 解
析谱可拟合为 ３ 种类型ꎬ分别为 ＯⅠ(５３２􀆰 ７ ｅＶ)、
ＯⅡ(５３１􀆰 ６ ｅＶ)、ＯⅢ(５３０􀆰 ３ ｅＶ) [２２]ꎮ 其中具有较

高结合能的 ＯⅠ归属于催化剂表面吸附的羟基氧

(—ＯＨ)ꎬＯⅢ(５３０􀆰 ３ ｅＶ)属于催化剂的晶格氧ꎬ而
ＯⅡ(５３１􀆰 ６ ｅＶ)归属于催化剂表面形成的吸附氧ꎮ
根据峰面积计算可知ꎬＰＭｏ１１Ｍ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５(Ｍ ＝
ＣｕꎬＦｅꎬ Ｃｏ ) 催 化 剂 中 吸 附 氧 的 含 量 分 别 为

４３􀆰 ５１％、３９􀆰 １％ 和 ７３􀆰 ０３％ꎮ ＰＭｏ１１ Ｃｏ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣
１５ 催化剂的表面的吸附氧含量最多ꎮ 表面吸附

氧的含量反映的是催化剂氧空位的含量ꎮ 而氧空

位是气相氧气和晶格氧之间进行交换的一个重要

媒介[２３]ꎮ
表 ２ 　 不同催化剂的 ＸＰＳ 数据分析

Ｔａｂ.２　 ＸＰＳ ｄａｔａ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂
ｘＭｏ / ％ ｘＯ / ％

Ｍｏ(Ⅵ) Ｍｏ(Ⅴ) Ｍｏ(Ⅱ) ＯⅠ ＯⅡ ＯⅢ

ＰＭｏ１２￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ ７０􀆰 ５２ ２９􀆰 ４８ ０ ５０􀆰 ８６ ２８􀆰 １９ ２０􀆰 ９５

ＰＭｏ１１Ｆｅ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ ６７􀆰 ３６ ２９􀆰 ５７ ３􀆰 ０７ ４３􀆰 ８７ ４３􀆰 ５１ １２􀆰 ６２

ＰＭｏ１１Ｃｕ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ ７３􀆰 ９６ ２５􀆰 ８２ ０􀆰 ２２ ４７􀆰 １７ ３９􀆰 １０ １３􀆰 ７３

ＰＭｏ１１Ｃｏ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ ４９􀆰 ８３ ３７􀆰 ９１ １２􀆰 ２６ ２６􀆰 ９５ ７３􀆰 ０３ ０􀆰 ０２

２􀆰 ７ 　 催化剂的氧化脱硫性能评价

为了探究 ＰＭｏ１１ Ｍ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ 催化剂在以

Ｈ２Ｏ２ 为氧化剂的氧化脱硫反应中的催化性能ꎬ分
别将上述催化剂进行氧化脱硫反应ꎬ并将结果列

于表 ３ꎮ 由表 ３ 看出ꎬＰＭｏ１２￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５、ＰＭｏ１１Ｃｕ￣
ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５、 ＰＭｏ１１ Ｆｅ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５、 ＰＭｏ１１ Ｃｏ￣
ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ 催 化 剂 的 ＤＢＴ 转 化 率 分 别 为

６３􀆰 ２７％、７１􀆰 １４％、７９􀆰 ４４％和 ９１􀆰 １５％ꎮ ＢＥＴ 表征

结果表明 ＰＭｏ１１Ｃｏ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ 催化剂具有最大

的比表面积ꎬ使其表面有更多的活性位点ꎬ可以负

载更多的催化活性组分ꎮ 较大的孔容、孔径结构ꎬ
让硫化物在其分子筛孔道结构内扩散更通畅ꎬ降
低反应体系中的传质阻力ꎮ ＸＰＳ 表征表明过渡金

属引入使 ＰＭｏ１１Ｍ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ 催化剂的结合能

位置发生了偏移ꎬ改变了电子云密度ꎬ调节了电子

结构ꎬ使催化剂表面具有更多氧空位ꎬ表面氧空位

的增多使催化剂具有更强的氧解离能力ꎬ能够更

好的活化氧化剂ꎬ进而提升催化反应活性ꎮ 其氧

空位含量顺序为 ＰＭｏ１１Ｃｏ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５>ＰＭｏ１１Ｆｅ￣
ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５>ＰＭｏ１１Ｃｕ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ꎮ 催化剂氧空

位的含量顺序与氧化脱硫实验结果一致ꎮ
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表 ３ 　 不同催化剂的氧化脱硫性能注

Ｔａｂ.３　 Ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂 ＤＢＴ 转化率 / ％
ＰＭｏ１２ ￣ＮＨ２ ￣ＳＢＡ￣１５ ６３􀆰 ２７
ＰＭｏ１１Ｃｕ￣ＮＨ２ ￣ＳＢＡ￣１５ ７１􀆰 １４
ＰＭｏ１１Ｆｅ￣ＮＨ２ ￣ＳＢＡ￣１５ ７９􀆰 ４４
ＰＭｏ１１Ｃｏ￣ＮＨ２ ￣ＳＢＡ￣１５ ９１􀆰 １５

　 　 注:催化反应条件为温度 ６０ ℃、活性组分负载量 ３０％、剂油

体积比 １ ∶１ꎮ

２􀆰 ８ 　 催化剂的循环稳定性能评价

为了考察催化剂的循环稳定性ꎬ进行了多次

重复试验ꎮ 将不同催化剂回收分离并用甲醇洗涤

后烘干循环使用ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 中可

以看出ꎬ在操作条件不变的情况下ꎬ催化剂循环使

用 ３ 次后ꎬ各种催化剂活性都有不同程度的下降ꎮ
ＰＭｏ１２￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ 催化剂活性下降最为明显ꎬ
ＤＢＴ 转化率降至 ５１􀆰 ４３％ꎮ 而 ＰＭｏ１１Ｍ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣
１５(Ｍ＝ＣｕꎬＦｅꎬＣｏ)催化剂的 ＤＢＴ 转化率基本稳

定ꎮ 结 合 ＸＰＳ 分 析ꎬ 催 化 剂 表 面 的 羟 基 氧

(—ＯＨ)含量顺序为 ＰＭｏ１２￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５>ＰＭｏ１１Ｃｕ￣
ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ > ＰＭｏ１１ Ｆｅ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ > ＰＭｏ１１ Ｃｏ￣
ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ꎮ 催化剂表面的羟基氧可通过氢键

吸附催化活性组分ꎬ并且催化活性组分与羟基氧

吸附容易造成活性组分的堆积ꎬ使反应物向活性

中心的扩散受阻ꎬ这将降低催化剂整体的催化活

性[２４]ꎮ 说明催化剂表面吸附的羟基氧会对催化

剂的循环稳定性造成影响ꎮ
表 ４ 　 催化剂的循环稳定性能

Ｔａｂ.４　 Ｃｙｃｌｉｎｇ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

循环
次数

ＤＢＴ 转化率 / ％

ＰＭｏ１２ ￣ＮＨ２ ￣
ＳＢＡ￣１５

ＰＭｏ１１Ｃｕ￣
ＳＢＡ￣１５

ＰＭｏ１１Ｆｅ￣
ＳＢＡ￣１５

ＰＭｏ１１Ｃｏ￣
ＳＢＡ￣１５

１ ６３􀆰 ２７ ７１􀆰 １４ ７９􀆰 ４４ ９１􀆰 １５

２ ５６􀆰 ８９ ６８􀆰 ３７ ７６􀆰 ６３ ８９􀆰 ２６

３ ５１􀆰 ４３ ６５􀆰 ２０ ７４􀆰 １２ ８８􀆰 ８８

３　 结论

将过渡金属取代的磷钼酸(ＰＭｏ１１ＭꎬＭ ＝ Ｆｅꎬ
ＣｏꎬＣｕ)负载于 ＡＰＴＥＳ 功能化的 ＳＢＡ￣１５ 载体ꎬ制
备了系列钼基多相催化剂(ＰＭｏ１１Ｍ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５ꎬ
Ｍ＝ＦｅꎬＣｏꎬＣｕ)ꎬ用于氧化脱硫反应中ꎮ 考察不同

过渡金属取代的负载型催化剂在结构变化和催化

性能方面的差异ꎬ发现过渡金属取代后催化剂的

脱硫性能得到提升ꎮ 其中 ＰＭｏ１１ Ｃｏ￣ＮＨ２￣ＳＢＡ￣１５

催化剂的脱硫效果最优ꎬ ＤＢＴ 的转化率达到

９１􀆰 １５％ꎬ并具有良好的循环稳定性ꎮ 多种表征手

段证明过渡金属的引入能够使催化活性组分均匀

的分散在载体的表面和孔道中ꎬ并且没有破坏载

体的孔道结构ꎮ 结合 ＸＰＳ 数据和氧化脱硫实验

结果ꎬ发现过渡金属能够调节 Ｍｏ 周围的电子结

构ꎬ使催化剂表面具有更多的氧空位ꎬ有效活化活

性氧物种ꎬ增强催化剂表面的氧解离能力ꎬ更好的

提升催化剂的氧化脱硫性能ꎮ
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正交试验法优化复方玉液汤提取工艺及对小鼠的急性毒性研究

张文祥ꎬ郭凤ꎬ陈鹏德ꎬ吴思宇ꎬ姚蓝∗

(新疆医科大学 中医学院ꎬ新疆 乌鲁木齐　 ８３００５７)

摘要:优化玉液汤的提取工艺并考察其对小鼠的急性毒性ꎮ 通过设置 ３ 个考察因素:料液比、药材浸泡时间、提取时间ꎬ
确立 ３ 个评价指标:总皂苷含量、干膏得率、总多糖含量ꎮ 在此基础上设计正交试验并根据综合评分结果确定玉液汤的

最佳提取工艺ꎮ 按此提取工艺对玉液汤进行回流提取ꎬ所得药液进行小鼠的急性毒性研究ꎮ 小鼠给药后连续观察 １４ ｄꎬ
在此期间记录小鼠的基本状态、检测各组小鼠血常规和生化指标ꎻ取小鼠心、肝、脾、肺、肾计算脏器指数ꎬＨＥ 染色观察各

组小鼠脏器病理变化ꎮ 最终确定玉液汤水提工艺最佳条件为:料液比 １ ∶１０ ｇ / Ｌ、药材浸泡 １ ｈ、回流 ２􀆰 ５ ｈꎮ 小鼠连续给

药 １４ ｄ 内未出现中毒和死亡情况ꎬ且给药组与对照组比较ꎬ体质量、摄食量、摄水量、血常规、生化指标和各脏器的脏器指

数均未有统计学差异ꎻ各组小鼠主要脏器病理学未见异常ꎮ 优化条件下的玉液汤水提工艺含量稳定ꎬ且服用安全无毒ꎮ
关键词:玉液汤ꎻ水提工艺ꎻ急性毒性ꎻ总皂苷ꎻ干膏得率ꎻ总多糖

中图分类号:Ｒ２８４.２　 　 文献标识码:Ａ　 　 文章编号:０２５８￣３２８３(２０２２)０６￣０８６５￣０７

Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｏｆ Ｏｐｔｉｍｉｚｉｎｇ ｔｈｅ Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ Ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ Ｙｕｙｅ Ｄｅｃｏｃｔｉｏｎ ａｎｄ Ｉｔｓ Ａｃｕｔｅ Ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｎ Ｍｉｃｅ ＺＨＡＮＧ
Ｗｅｎ￣ｘｉａｎｇꎬＧＵＯ ＦｅｎｇꎬＣＨＥＮ Ｐｅｎｇ￣ｄｅꎬＷＵ Ｓｉ￣ｙｕꎬＹＡＯ Ｌａｎ∗(Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｃｈｉｎｅｓｅ ＭｅｄｉｃｉｎｅꎬＸｉｎｊｉａｎｇ Ｍｅｄｉｃａｌ Ｕｎｉｖｅｒ￣
ｓｉｔｙꎬＵｒｕｍｑｉ ８３００５７ꎬＣｈｉｎａ)ꎬＨｕａｘｕｅ Ｓｈｉｊｉꎬ２０２２ꎬ４４(６)ꎬ８６５~８７１
Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｈｅ ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ ｏｆ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ ｉｓ ｔｏ ｏｐｔｉｍｉｚｅ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ Ｙｕｙｅ ｄｅｃｏｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｘｐｌｏｒｅ ｉｔｓ ａｃｕｔｅ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｎ ｍｉｃｅ.
Ｍｅｔｈｏｄｓ ｉｎｃｌｕｄｅ ｓｔｕｄｙｉｎｇ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ / ｌｉｑｕｉｄ ｒａｔｉｏꎬｔｈｅ ｓｏａｋｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｆ ｍｅｄｉｃｉｎａｌ ｈｅｒｂｓꎬａｎｄ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ ｔｉｍｅ.Ｔｈｅ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ
ｆａｃｔｏｒ ｏｆ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｉｓ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｓａｐｏｎｉｎｓꎬｔｈｅ ｄｒｙ ｏｉｎｔｍｅｎｔ ｙｉｅｌｄꎬｔｏｔａｌ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｃｏｎｔｅｎｔ.Ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ
ｏｆ Ｙｕｙｅ ｄｅｃｏｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ａｎ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ.Ｒｅｆｌｕｘ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｙｕｙｅ ｄｅｃｏｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ
ｏｕｔ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ａｂｏｖｅ ｍｅｎｔｉｏｎｅｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓꎬａｎｄ ｔｈｅ ａｃｕｔｅ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ｕｓｉｎｇ ｍｉｃｅ.Ｔｈｅ ｍｉｃｅ
ｗｅｒｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｆｏｒ １４ ｄａｙｓ ａｆｔｅｒ ａｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎ.Ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｉｓ ｐｅｒｉｏｄꎬｔｈｅ ｂａｓｉｃ ｓｔａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｃｅꎬｂｌｏｏｄ ｒｏｕｔｉｎｅꎬａｎｄ ｂｉｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｎｄｅ￣
ｘｅｓ ｏｆ ｅａｃｈ ｇｒｏｕｐ ｗｅｒｅ ｒｅｃｏｒｄｅｄ.Ｔｈｅ ｈｅａｒｔꎬｌｉｖｅｒꎬｓｐｌｅｅｎꎬｌｕｎｇꎬａｎｄ ｋｉｄｎｅｙ ｏｆ ｍｉｃｅ ｗｅｒｅ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｔｏ ｃａｌｃｕｌａｔｅ ｔｈｅ ｖｉｓｃｅｒａ ｉｎｄｅｘꎬ
ａｎｄ ｔｈｅ ｐａｔｈｏｌｏｇｉｃａｌ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｖｉｓｃｅｒａ ｗｅｒｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｂｙ ＨＥ ｓｔａｉｎｉｎｇ.Ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ
Ｙｕｙｅ ｄｅｃｏｃｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ￣ｌｉｑｕｉｄ ｒａｔｉｏ ｏｆ １ ∶１０ ｇ / Ｌꎬｓｏａｋｉｎｇ ｆｏｒ １ ｈꎬａｎｄ ｒｅｆｌｕｘ ｆｏｒ ２􀆰 ５ ｈ.Ｎｏ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｏｒ ｄｅａｔｈ ｏｆ ｍｉｃｅ ｏｃ￣
ｃｕｒｒｅｄ ｗｉｔｈｉｎ １４ ｄａｙｓ ｏｆ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ａｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎꎬｍｅａｎｗｈｉｌｅꎬｔｈｅｒｅ ｗｅｒｅ ｎｏ ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｌｙ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｉｎ ｂｏｄｙ ｗｅｉｇｈｔꎬ
ｆｏｏｄ ｉｎｔａｋｅꎬｗａｔｅｒ ｉｎｔａｋｅꎬｂｌｏｏｄ ｒｏｕｔｉｎｅꎬｂｉｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｎｄｅｘｅｓꎬａｎｄ ｏｒｇａｎ ｉｎｄｅｘｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ａｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎ ｇｒｏｕｐ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｏｌ
ｇｒｏｕｐ.Ｎｏ ａｂｎｏｒｍａｌｉｔｙ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐａｔｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｏｒｇａｎｓ ｉｎ ｅａｃｈ ｇｒｏｕｐ.Ｉｎ ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎꎬｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ Ｙｕｙｅ ｄｅｃｏｃｔｉｏｎ ｉｓ
ｓｔａｂｌｅ ａｎｄ ｓａｆｅ ｕｎｄｅｒ ｏｕｒ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:Ｙｕｙｅ ｄｅｃｏｃｔｉｏｎꎻｗａｔｅｒ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓꎻａｃｕｔｅ ｔｏｘｉｃｉｔｙꎻｔｏｔａｌ ｓａｐｏｎｉｎｓꎻｄｒｙ ｏｉｎｔｍｅｎｔ ｙｉｅｌｄꎻｔｏｔａｌ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ

　 　 收稿日期:２０２１￣１２￣３０ꎻ网络首发日期:２０２２￣０３￣０７
基金项目: 新 疆 维 吾 尔 自 治 区 自 然 科 学 基 金 项 目

(２０１９Ｄ０１Ｃ２１４)ꎮ
作者简介:张文祥(１９９８￣)ꎬ男ꎬ吉林白山人ꎬ硕士生ꎬ主要研

究方向为糖尿病及并发症药理学ꎮ
通讯作者:姚蓝ꎬＥ￣ｍａｉｌ:５６１７４４７５＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ
引用本文:张文祥ꎬ郭凤ꎬ陈鹏德ꎬ等.正交试验法优化复方

玉液汤提取工艺及对小鼠的急性毒性研究[ Ｊ] .化学试剂ꎬ
２０２２ꎬ４４(６):８６５￣８７１ꎮ

　 　 清代著名医家张锡纯编著的«医学衷中参西

录»中对玉液汤有详尽的记载ꎬ原方包括五味子、
生黄芪、葛根、天花粉、知母、生山药、生鸡内金在

内七味中药ꎬ具有益气补脾、生津止渴和滋阴固肾

的功效[１￣４]ꎬ是治疗“消渴症”的名方ꎮ 因 ２ 型糖

尿病的临床表现与古代“消渴症”大致相同ꎬ复方

玉液汤在临床中被广泛用于气阴两虚证 ２ 型糖尿

病的治疗ꎮ 现代药理学实验与临床研究均证明了

复方玉液汤对于气阴两虚证 ２ 型糖尿病具有良好

疗效[５ꎬ６]ꎮ 目前ꎬ复方玉液汤仍以传统水煎煮形

式服用ꎬ操作较为繁琐、煎煮时间尚无统一标准ꎬ
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故药物的疗效无法控制ꎮ 为更好的发挥玉液汤药

效ꎬ确保有效成分的充分提取ꎬ本实验以干膏得

率、总皂苷含量和总多糖含量为考察指标ꎬ对玉液

汤水提工艺进行优化ꎬ为临床应用提供参考ꎮ 此

外ꎬ由于中药复方不同于单味药ꎬ具有多成分、多
靶点、有效成分复杂等特点[７ꎬ８]ꎬ因此对于中药复

方的安全性监测是必要的ꎮ 本研究针对优化工艺

后的玉液汤水提物进行了急性毒性试验研究ꎬ为
其安全性提供了科学依据ꎬ确保其临床用药安全

有效ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＵＶ￣２７００ 型紫外分光光度计 (日本岛津公

司)ꎻＨＨ￣Ｓ４ 型电热恒温水浴锅(北京市光明医疗

仪器有限公司)ꎻＦＡ２００４Ｎ 型分析天平、ＤＹ１５Ｋ 型

电子天平(上海菁海仪器有限公司)ꎻＢＣ￣５０００ＶＥＴ
型动物专用全自动血细胞分析仪、ＢＳ￣２４０ＶＥＴ 型

全自动生化分析仪(深圳迈瑞生物医疗电子股份

有限公司)ꎻＳＦ￣ＴＤＬ￣５Ｃ 型高速冷冻离心机(上海

菲恰尔分析仪器有限公司)ꎮ
黄芪甲苷对照品(批号:Ｂ２０５６４ꎬＨＰＬＣ≥９８％)、

Ｄ￣无水葡萄糖对照品 (批号: Ｓ０８Ｊ６Ｇ１ꎬＨＰＬＣ≥
９８％)(上海源叶生物科技有限公司)ꎻ生黄芪、生
山药、知母、生鸡内金、葛根、五味子、天花粉的中

药饮片(新疆自治区百草堂大药房)ꎬ具体产地、
批号和生产厂家见表 １ꎮ

表 １ 　 中药饮片来源

Ｔａｂ.１　 Ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ ＴＣＭ ｄｅｃｏｃｔｉｏｎ ｐｉｅｃｅｓ

中药饮片 产地 批号 生产厂家

生黄芪　 甘肃省 ２１０６０１ 安徽汇仁堂中药饮片有限公司

生山药　 河南省 ２１０３０１ 安徽汇仁堂中药饮片有限公司

知母　 河北省 １９０９０１ 安徽道源堂中药饮片有限公司

生鸡内金 安徽省 ２１０５０１ 安徽道源堂中药饮片有限公司

葛根　 湖北省 ２００６０２ 安徽省泽华国药饮片有限公司

五味子 辽宁省 ２００３０１ 安徽道源堂中药饮片有限公司

天花粉 河北省 １９１１２７０６ 四川禾一天然药业有限公司

１􀆰 ２ 　 实验动物

昆明小鼠 ４０ 只(ＳＰＦ 级)ꎬ雌性雄性各一半ꎬ
７~８ 周龄ꎬ体质量均在 １８~２２ ｇ 之间ꎬ购自于新疆

医科大学动物实验中心ꎬ动物生产许可证号:
ＳＣＸＫ(新)２０１８￣０００２ꎮ 饲养于新疆医科大学动物

实验中心屏障环境内ꎬ温度(２３±３)℃ꎬ白天与黑

夜各 １２ ｈꎬ相对湿度保持在 ４０％ ~７０％之间ꎬ常规

饲料喂养ꎬ自由进食ꎮ

１􀆰 ３ 　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １ 　 正交试验设计

采用回流提取法ꎬ以水为溶剂ꎬ干膏得率、总
皂苷和总多糖含量为考察指标ꎬ利用熵权法确立

各指标权重系数ꎬ计算综合评分ꎮ 干膏得率评分

(Ｙ１)＝ 干膏得率 /干膏得率最大值×１００×干膏得

率权重系数ꎻ总皂苷含量评分(Ｙ２) ＝ 总皂苷含

量 /总皂苷含量最大值×１００×总皂苷含量权重系

数ꎻ总多糖含量评分(Ｙ３) ＝ 总多糖含量 /总多糖

含量最大值×１００×总多糖含量权重系数ꎻ综合评

分＝Ｙ１＋Ｙ２＋Ｙ３ꎮ 设计正交试验确立最佳提取工

艺ꎬ各因素水平见表 ２ꎮ
表 ２ 　 正交试验设计

Ｔａｂ.２　 Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｓｉｇｎ

水平

因素

Ａ
料液比 / (ｇ􀅰Ｌ－１)

Ｂ
提取时间 / ｈ

Ｃ
药材浸泡时间 / ｈ

１ １ ∶８ １􀆰 ５ ０􀆰 ５

２ １ ∶１０ ２􀆰 ０ １􀆰 ０

３ １ ∶１２ ２􀆰 ５ １􀆰 ５

１􀆰 ３􀆰 ２ 　 权重系数的确立

熵权法的熵是系统无序程度的一个度量ꎬ根
据其定义ꎬ常被用来衡量一个指标的离散程度ꎬ当
熵值变大ꎬ离散程度则随之减小ꎬ解释为该指标对

于综合评价的影响变小ꎮ 相同熵值变小ꎬ离散程

度则随之变大ꎬ对于综合评价的影响就越大[９￣１１]ꎮ
进行综合评价时需保证各评价指标的单位相同ꎬ
由于本研究中所设计的评价指标的单位各不相

同ꎬ因此需对所有评价指标进行无量纲化处理ꎮ
本实验采取的标准化方式如下:

(１)评价值(Ｘ ｉｊ)
Ｘｉｊ ＝ (Ｘｉｊ － ｍｊ) / (Ｍ ｊ － ｍｊ)

　 　 其中:Ｘｉｊ表示第 ｊ 个指标下第 ｉ 个项目的评价值ꎬＭ ｊ 表示 Ｘｉｊ

的最大值ꎬｍｊ 表示 Ｘｉｊ的最小值ꎮ

(２)标准化后的数据(Ｐ ｉｊ)

Ｐｉｊ ＝ Ｘｉｊ /∑
ｎ

ｉ ＝ １
Ｘｉｊ

　 　 (３)熵值(ｅｊ)

ｅｊ ＝ － ｌｎ(ｎ) －１∑
ｎ

ｉ ＝ １
Ｐｉｊ ｌｎ(Ｐｉｊ)

　 　 (４)差异性系数(Ｇ ｊ)
Ｇ ｊ ＝ １ － ｅｊ

　 　 (５)各指标的权重(Ｗ ｊ)

Ｗ ｊ ＝ Ｇ ｊ /∑
ｍ

ｉ ＝ １
Ｇ ｊ( ｊ ＝ １ꎬ２ꎬ３ꎬ􀆺ꎬｍ)
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１􀆰 ３􀆰 ３ 　 指标成分含量测定

(１)干膏得率的测定

将 １􀆰 ３􀆰 １ 中各个因素水平的玉液汤提取液置

于水浴锅中蒸去水分ꎬ呈浸膏状ꎬ转移至烘箱中ꎬ
烘干至恒重ꎬ取出并计算干膏得率ꎮ

(２)总皂苷含量测定

精密称取 ５ ｍｇ 黄芪甲苷对照品ꎬ置于 １０ ｍＬ
容量瓶中ꎬ无水乙醇溶解并稀释至刻度ꎬ摇匀ꎬ即
得黄芪甲苷对照品溶液ꎮ 精密称取 １􀆰 ３􀆰 １ 各因素

水平的玉液汤干粉各 １０ ｍｇꎬ置于 １０ ｍＬ 容量瓶

中用水定容至刻度ꎬ超声 １ ｈꎬ水饱和正丁醇萃取

３ 次ꎬ蒸去萃取液中水分、甲醇溶解并转移到

２５ ｍＬ 容量瓶中定容至刻度、摇匀ꎬ即为总皂苷供

试品溶液ꎮ
精密吸取黄芪甲苷对照品溶液 ０􀆰 ０５、０􀆰 １０、

０􀆰 ２０、０􀆰 ３０、０􀆰 ４０、０􀆰 ５０ ｍＬꎬ分别置 １０ ｍＬ 具塞试

管中ꎬ各具塞试管分别加入 ２ ｍＬ 无水乙醇、
０􀆰 ５ ｍＬ ８％香草醛试剂、７􀆰 ５ ｍＬ 浓硫酸、摇匀ꎻ置
于电热恒温水浴锅中 ６２ ℃加热 ２０ ｍｉｎꎬ取出ꎬ于
５４０ ｎｍ 波长处测定吸光度值ꎬ绘制标准曲线ꎬ得
回归方程为 Ｙ ＝ ３􀆰 ２５９ ９Ｘ＋０􀆰 ００５ ２(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９)ꎮ
结果显示ꎬ皂苷在 ０􀆰 ０２５~０􀆰 ２５ ｍｇ / ｍＬ 范围内ꎬ线
性关系稳定ꎬ以此计算总皂苷含量ꎮ

(３)总多糖含量测定

精密称取 １０ ｍｇ Ｄ￣无水葡萄糖对照品ꎬ置于

５０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ蒸馏水溶解并稀释至刻度ꎬ摇
匀ꎬ即得 Ｄ￣无水葡萄糖对照品溶液ꎮ 精密称取

１􀆰 ３􀆰 １ 各因素水平的玉液汤干粉各 ０􀆰 ５ ｇꎬ加入 ３０
ｍＬ ８０％乙醇超声 ３０ ｍｉｎꎬ加水 １５０ ｍＬꎬ加热回流

１ ｈꎬ过滤ꎬ重复上述操作 １ 次ꎮ 合并两次滤液ꎬ转
移至 ２５０ ｍＬ 容量瓶ꎬ加水稀释至刻度ꎬ摇匀ꎬ即得

总多糖供试品溶液ꎮ 精密吸取 Ｄ￣无水葡萄糖对

照品溶液 ０􀆰 ２０、０􀆰 ４０、０􀆰 ８０、１􀆰 ２０、１􀆰 ６０ ｍＬꎬ分别

置于 １０ ｍＬ 具塞试管中ꎬ各具塞试管分别加入

１ ｍＬ ５％苯酚溶液、７ ｍＬ 浓硫酸ꎬ最后加水补足

至 １０ ｍＬꎬ轻轻摇晃均匀ꎬ置 ８０ ℃ 水浴中加热

１５ ｍｉｎ 后取出ꎬ于 ４９０ ｎｍ 波长处测定吸光度值ꎬ
绘制标准曲线ꎬ得回归方程为 Ｙ ＝ ０􀆰 ０３５Ｘ＋０􀆰 ０５２ ５
(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ １)ꎮ 结果显示ꎬ多糖在 ０􀆰 ０４ ~ ０􀆰 ３２
ｍｇ / ｍＬ 范围内ꎬ线性关系稳定ꎬ以此计算总多糖

含量ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４ 　 方法学考察

(１)仪器精密度试验

精密吸取 ０􀆰 ３ ｍＬ 黄芪甲苷、１􀆰 ０ ｍＬ Ｄ￣无水

葡萄糖对照品溶液ꎬ依照 １􀆰 ３􀆰 ３ 方法测定吸光度

值ꎬ反复测定 ６ 次ꎬ计算 ＲＳＤ 值分别为 ０􀆰 ３５％、
０􀆰 ２５％ꎬ说明该仪器精密度良好ꎮ

(２)重复性试验

依照 １􀆰 ３􀆰 ３ 方法ꎬ分别精密称取样品粉末各

６ 份ꎬ配制成供试品溶液并分别测定吸光度值ꎬ计
算 ＲＳＤ 值分别为 １􀆰 ５１％、０􀆰 ６４％ꎬ说明该方法的

重复性良好ꎮ
(３)稳定性试验

精密吸取已经配制好的总皂苷和总多糖供试

品溶液ꎬ依次在 ０、３０、６０、９０、１２０ ｍｉｎ 时测定相应

时间的吸光度值ꎬ计算 ＲＳＤ 值分别为 １􀆰 １６％、
０􀆰 ３４％ꎬ说明本研究所用供试品溶液在 １２０ ｍｉｎ
内稳定ꎮ
１􀆰 ４ 　 急性毒性实验

１􀆰 ４􀆰 １ 　 药液配制

按 １􀆰 ３ 确定的玉液汤最佳提取工艺对玉液汤

进行提取ꎬ浓缩ꎮ 将能顺畅通过 １ ｍＬ 注射器连接

小鼠灌胃针头的最大药液浓度作为小鼠灌胃的最

大给药浓度(０􀆰 ２３ ｇ / ｍＬ) [７]ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２ 　 半数致死量(ＬＤ５０)预实验

取 ２０ 只昆明小鼠(ＳＰＦ 级)ꎬ雄性雌性各一

半ꎬ再将雄性和雌性分别随机等量分为给药组和

对照组ꎬ每组 ５ 只ꎬ给药组给予 ０􀆰 ２３ ｇ / ｍＬ 玉液汤

药液ꎬ对照组给予等体积的生理盐水ꎮ 在开始灌

胃前的 １２ ｈ 内撤除所有饲料但不撤除水ꎬ１２ ｈ 后

根据小鼠的最大灌胃体积(４０ ｍＬ / ｋｇ)给药 １ 次ꎬ
６ ｈ 后按照相同操作再给 １ 次ꎬ共两次ꎮ 给药后密

切观察小鼠状态ꎬ形态学变化ꎬ连续观察 ７ ｄꎬ如出

现小鼠死亡情况ꎬ立即解剖ꎬ观察分析各脏器组织

病变情况ꎬ同时作好记录ꎮ 若未能测得 ＬＤ５０ꎬ就
认为小鼠灌胃玉液汤水提物的最大耐受剂量为

１８􀆰 ４ ｇ / ｋｇꎬ依此剂量进行最大耐受量(Ｍａｘｉｍｕｍ
ｔｏｌｅｒａｔｅｄ ｄｏｓｅꎬＭＴＤ)实验ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３ 　 ＭＴＤ 实验

(１)动物分组及给药

４０ 只昆明小鼠(ＳＰＦ 级)ꎬ雌性雄性各一半ꎬ
再将雄性和雌性分别随机等量分为给药组和对照

组ꎬ每组 １０ 只ꎬ在开始灌胃前的 １２ ｈ 内撤除所有

饲料但不撤除水ꎬ１２ ｈ 后根据小鼠的最大灌胃体

积(４０ ｍＬ / ｋｇ)给药 １ 次ꎬ６ ｈ 后按照相同操作再

给 １ 次ꎬ共两次ꎮ 给药组给予 ０􀆰 ２３ ｇ / ｍＬ 玉液汤

药液ꎬ对照组给予等体积的生理盐水ꎮ

７６８
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　 　 (２)一般情况观察

给药 １４ ｄ 期间ꎬ观察小鼠的精神状态、呼吸、
摄食摄水情况、毛发、运动状态及排泄物形态ꎮ 若

发生中毒死亡情况ꎬ及时解剖分析并作好记录ꎮ
(３)记录体质量、摄食量和摄水量

连续 １４ ｄ 记录小鼠的体重变化ꎬ２４ ｈ 内小鼠

饲料和水的消耗量ꎬ根据相应公式计算出小鼠的

摄食量和摄水量ꎮ
(４)血常规检测

小鼠常规饲养 １４ ｄ 后ꎬ禁食不禁水 １２ ｈꎬ摘
眼球取血ꎬ抗凝采血管收集一小部分ꎬ使用动物专

用全自动血细胞分析仪进行血常规各指标检测ꎮ
(５)血液生化指标检测

剩余血液用不加抗凝剂的采血管收集起来ꎬ
室温下静置 １ ｈꎬ离心吸取上层血清ꎬ－８０ ℃冻存

备用ꎮ 全自动生化分析仪检测血清中的谷草转氨

酶(ＡＳＴ)、碱性磷酸酶(ＡＬＰ)、谷丙转氨酶(ＡＬＴ)、
尿素氮(ＢＵＮ)、肌酐(Ｃｒｅａ) ５ 项生化指标ꎮ

(６)病理学观察

取血后的小鼠进行脱臼处死并进行解剖ꎬ肉
眼观察各组织脏器发生病变情况ꎬ将各组小鼠心、
肝、脾、肺、肾逐一取下ꎬ剔去黏附在各脏器上的多

余组织和脂肪ꎮ 用生理盐水洗净血液ꎬ滤纸吸去

水分并称重ꎬ计算脏器指数ꎮ 称重后将脏器固定

于 ４％多聚甲醛中ꎬＨＥ 染色进行病理学观察ꎮ
１􀆰 ５ 　 统计分析

采用 ＳＰＳＳ ２３􀆰 ０ 对实验数据进行统计分析ꎬ
所有数据均用平均值±标准差(􀭰ｘ±ｓ)的方式来表

示ꎬ对于组与组之间的差异性分析采用单因素方

差分析法(Ｏｎｅ￣ｗａｙ ＡＮＯＶＡ)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 正交试验结果及分析

２􀆰 １􀆰 １ 　 计算权重系数及综合评分

根据熵权法计算得出总皂苷、干膏得率、总多

糖的权重系数分别为 ０􀆰 ４３５ ６７６ ０、０􀆰 ２４１ ６８８、
０􀆰 ３２２ ６３６ꎮ 各因素评分及综合评分结果见表 ３ꎮ

表 ３ 　 正交试验具体设计及结果

Ｔａｂ.３　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

序号 Ａ Ｂ Ｃ 干膏
得率 / ％

总皂苷 /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

总多糖 /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

１ １ １ １ １８􀆰 ４８ ８６􀆰 ９８ ４６８􀆰 ２４

２ １ ２ ２ ２１􀆰 ９６ ９０􀆰 ７２ ４７２􀆰 １２

３ １ ３ ３ ２６􀆰 ２０ ８６􀆰 １８ ２４５􀆰 ７６

续表

序号 Ａ Ｂ Ｃ 干膏
得率 / ％

总皂苷 /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

总多糖 /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

４ ２ ２ １ １９􀆰 ７８ １０９􀆰 ８２ ４３２􀆰 ０２

５ ２ ３ ２ ２７􀆰 １７ １６８􀆰 ７５ ５２１􀆰 ２７

６ ２ １ ３ ２５􀆰 ６５ １２３􀆰 ３１ ２６１􀆰 ９３

７ ３ ３ １ ２０􀆰 ５４ １１１􀆰 ６９ ４６４􀆰 ３６

８ ３ １ ２ ２３􀆰 ２６ １１７􀆰 １５ ４９９􀆰 ９３

９ ３ ２ ３ ２４􀆰 ７８ １０８􀆰 ２０ ２５７􀆰 ４０

Ｋ１ ２００􀆰 ８２ ２２０􀆰 ６２ ２１６􀆰 ４１ 　 　 　

Ｋ２ ２４３􀆰 ５５ ２１０􀆰 ７７ ２５４􀆰 ０６ 　 　 　

Ｋ３ ２２３􀆰 ６４ ２３６􀆰 ６２ １９７􀆰 ５４ 　 　 　

ｋ１ ６６􀆰 ９４ ７３􀆰 ５４ ７２􀆰 １４ 　 　 　

ｋ２ ８１􀆰 １８ ７０􀆰 ２６ ８４􀆰 ６９ 　 　 　

ｋ３ ７４􀆰 ５５ ７８􀆰 ８７ ６５􀆰 ８５ 　 　 　

Ｒ １４􀆰 ２４ ８􀆰 ６１ １８􀆰 ８４ 　 　 　

序号 Ｙ１ Ｙ２ Ｙ３ 综合评分

１ １６􀆰 ４４ ２２􀆰 ４６ ２８􀆰 ９８ ６７􀆰 ８８

２ １９􀆰 ５３ ２３􀆰 ４２ ２９􀆰 ２２ ７２􀆰 １８

３ ２３􀆰 ３１ ２２􀆰 ２５ １５􀆰 ２１ ６０􀆰 ７７

４ １７􀆰 ６０ ２８􀆰 ３５ ２６􀆰 ７４ ７２􀆰 ６９

５ ２４􀆰 １７ ４３􀆰 ５７ ３２􀆰 ２６ １００

６ ２２􀆰 ８２ ３１􀆰 ８４ １６􀆰 ２１ ７０􀆰 ８６

７ １８􀆰 ２７ ２８􀆰 ８４ ２８􀆰 ７４ ７５􀆰 ８５

８ ２０􀆰 ６９ ３０􀆰 ２５ ３０􀆰 ９４ ８１􀆰 ８８

９ ２２􀆰 ０４ ２７􀆰 ９３ １５􀆰 ９３ ６５􀆰 ９１

２􀆰 １􀆰 ２ 　 正交试验结果直观分析

根据表 ３ 可以看出ꎬ对于干膏得率、总皂苷含

量和总多糖含量的影响因素中ꎬ药材浸泡时间

(Ｃ)>料液比(Ａ)>提取时间(Ｂ)ꎮ 其中最佳的提

取工艺组合是 Ａ２Ｂ３Ｃ２ꎬ即药材加入 １０ 倍量的水

浸泡 １ ｈ 后ꎬ再回流提取 ２􀆰 ５ ｈꎮ
２􀆰 １􀆰 ３ 　 正交试验方差分析

对于综合评分各因素水平正交试验结果进行

方差分析ꎬ结果见表 ４ꎮ 各因素的 Ｐ 值均大于

０􀆰 ０５ꎬ故 Ａ、Ｂ、Ｃ ３ 个因素对于综合评分无显著性

影响ꎮ
表 ４ 　 方差分析结果

Ｔａｂ.４　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｖａｒｉａｎｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ

方差来源 离差平方和 自由度 方差 Ｆ 值 Ｐ 值

Ａ ３０４􀆰 ７９６ ２ １５２􀆰 ３９８ ４􀆰 ７７１ ０􀆰 １７３

Ｂ １１３􀆰 ３８９ ２ ５６􀆰 ６９４ １􀆰 ７７５ ０􀆰 ３６０

Ｃ ５５１􀆰 ９２１ ２ ２７５􀆰 ９６１ ８􀆰 ６３９ ０􀆰 １０４

误差 ６３􀆰 ８８７ ２ ３１􀆰 ９４４ 　 　
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２􀆰 １􀆰 ４ 　 最佳工艺验证

为了验证所确立的最佳提取条件的准确性与

合理性ꎬ取原处方药材量的 ２ 倍ꎬ按照最佳提取条

件进行 ３ 次验证ꎬ结果见表 ５ꎮ 干膏得率、总皂苷

含量和总多糖含量的 ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 ８２％、０􀆰 ４３％
和 ０􀆰 ２２％ꎬ说明此最佳提取工艺稳定可靠ꎮ

表 ５ 　 验证实验结果

Ｔａｂ.５　 Ｖｅｒｉｆｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ

序号 干膏得率 / ％ 总皂苷 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) 总多糖 / (ｍｇ􀅰ｇ－１)

１ ２６􀆰 ８１ １６７􀆰 ６４ ５２０􀆰 ４７

２ ２７􀆰 ０８ １６７􀆰 ７９ ５２０􀆰 ８５

３ ２７􀆰 ２２ １６６􀆰 ４９ ５２２􀆰 ６４

平均值 ２７􀆰 ０５ １６７􀆰 ３１ ５２１􀆰 ３２

ＲＳＤ / ％ ０􀆰 ８２ ０􀆰 ４３ ０􀆰 ２２

２􀆰 ２ 　 急性毒性实验结果

２􀆰 ２􀆰 １ 　 ＬＤ５０预实验结果

灌胃给药后的小鼠未出现异常状况ꎬ精神状

态良好ꎬ正常进食饮水ꎬ没有发生中毒死亡情况ꎬ
无法测得半数致死量ꎬ因此进行 ＭＴＤ 实验ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２ 　 ＭＴＤ 实验结果

(１)一般情况观察

给药组和对照组小鼠在灌胃后ꎬ不久便开始

进食饮水ꎬ灌服玉液汤水提物 １４ ｄ 之内未出现中

毒迹象ꎬ无小鼠死亡ꎮ 小鼠的精神运动状态良好ꎬ
毛发顺畅有光泽ꎻ摄食摄水量正常ꎻ排泄物规整ꎬ
无便溏腹泻情况ꎮ 结果说明ꎬ１８􀆰 ４ ｇ / ｋｇ 是小鼠对

于玉液汤的最大耐受剂量ꎮ
(２)体质量

由表 ６ 可知ꎬ小鼠在给药前ꎬ各组体重无明显

差异ꎻ给药后ꎬ各组小鼠在 １４ ｄ 内体重均逐渐增

　 　 　 　 　 　表 ６ 　 小鼠体质量变化情况(􀭰ｘ±ｓꎬｎ＝ １０)
Ｔａｂ.６　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｂｏｄｙ ｗｅｉｇｈｔ ｏｆ ｍｉｃｅ

组别 给药前 / ｇ
给药后 / ｇ

１ ｄ ３ ｄ

给药雄 １９􀆰 ６６±１􀆰 ５２ ２１􀆰 ８８±２􀆰 １３ ２４􀆰 ４３±２􀆰 １２

给药雌 １９􀆰 ７２±１􀆰 ９３ ２０􀆰 ９３±１􀆰 ９６ ２３􀆰 １１±２􀆰 ０８

对照雄 １９􀆰 ２８±１􀆰 ８８ ２０􀆰 ５８±２􀆰 ６０ ２３􀆰 ４９±２􀆰 ６２

对照雌 １９􀆰 ０３±１􀆰 １３ ２０􀆰 ９６±１􀆰 ０８ ２３􀆰 １３±１􀆰 ０２

组别
给药后 / ｇ

５ ｄ ９ ｄ １４ ｄ

给药雄 ２７􀆰 ０３±２􀆰 ４９ ３２􀆰 ０３±２􀆰 ７５ ３４􀆰 ３８±２􀆰 ３０

给药雌 ２４􀆰 ８１±２􀆰 ０６ ２８􀆰 ５４±１􀆰 ８２ ３０􀆰 ０３±２􀆰 ３２

对照雄 ２６􀆰 ４１±２􀆰 ５５ ３２􀆰 ５０±２􀆰 １１ ３６􀆰 １５±１􀆰 ４１

对照雌 ２４􀆰 ９６±１􀆰 ３０ ２８􀆰 ０３±１􀆰 １２ ２９􀆰 １７±１􀆰 ８７

加ꎬ且在同一时间段内ꎬ各组小鼠体重均未有显性

差异(Ｐ>０􀆰 ０５)ꎮ
(３)摄食量和摄水量

由表 ７、８ 可知ꎬ各组小鼠在给药前的摄食量

和摄水量无明显差异ꎮ 给药后 １４ ｄ 内ꎬ各组小鼠

在同一时间段内摄食量与摄水量的比较无统计学

差异(Ｐ>０􀆰 ０５)ꎮ
表 ７ 　 小鼠的摄食量变化情况(􀭰ｘ±ｓꎬｎ＝ １０)

Ｔａｂ.７　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｆｏｏｄ ｉｎｔａｋｅ ｏｆ ｍｉｃｅ

组别 性别
给药后摄食量 / (ｇ􀅰ｇ－１)

给药前 １ ｄ ３ ｄ

给药组
雄

雌

０􀆰 ４１±０􀆰 ０１
０􀆰 ３６±０􀆰 ０３

０􀆰 ４０±０􀆰 ０３
０􀆰 ３６±０􀆰 ０４

０􀆰 ３６±０􀆰 ０３
０􀆰 ３７±０􀆰 ０９

对照组
雄

雌

０􀆰 ４６±０􀆰 ０４
０􀆰 ４０±０􀆰 ０４

０􀆰 ４８±０􀆰 ０５
０􀆰 ４２±０􀆰 ０７

０􀆰 ４４±０􀆰 ０５
０􀆰 ３７±０􀆰 ０９

组别 性别
给药后摄食量 / (ｇ􀅰ｇ－１)

５ ｄ ９ ｄ １４ ｄ

给药组
雄

雌

０􀆰 ３２±０􀆰 ０２
０􀆰 ３２±０􀆰 １１

０􀆰 ３１±０􀆰 ０４
０􀆰 ４２±０􀆰 ０８

０􀆰 ２７±０􀆰 ０２
０􀆰 ３５±０􀆰 ０３

对照组
雄

雌

０􀆰 ３８±０􀆰 ０１
０􀆰 ２９±０􀆰 ０４

０􀆰 ３８±０􀆰 ０５
０􀆰 ４７±０􀆰 １０

０􀆰 ２７±０􀆰 ０４
０􀆰 ３６±０􀆰 ０８

表 ８ 　 小鼠的摄水量变化情况(􀭰ｘ±ｓꎬｎ＝ １０)
Ｔａｂ.８　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｉｎｔａｋｅ ｏｆ ｍｉｃｅ

组别 性别
给药后摄水量 / (ｇ􀅰ｇ－１)

给药前 １ ｄ ３ ｄ

给药组
雄

雌

０􀆰 ３７±０􀆰 ０５
０􀆰 ４０±０􀆰 ０５

０􀆰 ３２±０􀆰 ０３
０􀆰 ３０±０􀆰 ０３

０􀆰 ３５±０􀆰 ０２
０􀆰 ３３±０􀆰 ０１

对照组
雄

雌

０􀆰 ３０±０􀆰 ０６
０􀆰 ２７±０􀆰 ０３

０􀆰 ３３±０􀆰 ０９
０􀆰 ３３±０􀆰 ０３

０􀆰 ３０±０􀆰 １０
０􀆰 ２８±０􀆰 ０６

组别 性别
给药后摄水量 / (ｇ􀅰ｇ－１)

５ ｄ ９ ｄ １４ ｄ

给药组
雄

雌

０􀆰 ２４±０􀆰 ２７
０􀆰 ２８±０􀆰 ０１

０􀆰 ４２±０􀆰 ０３
０􀆰 ４１±０􀆰 ０１

０􀆰 ２０±０􀆰 ０２
０􀆰 ２１±０􀆰 ０１

对照组
雄

雌

０􀆰 ２８±０􀆰 １０
０􀆰 ２９±０􀆰 ０２

０􀆰 ４０±０􀆰 ０５
０􀆰 ３８±０􀆰 ０４

０􀆰 １９±０􀆰 ０１
０􀆰 ２１±０􀆰 ０１

　 　 (４)血液生化指标

血液生化指标中 ＡＬＴ、ＡＳＴ、ＡＬＰ 属于肝功能

指标ꎬ其中 ＡＬＴ、ＡＳＴ 数值升高表明药物可能导致

肝脏细胞损害[１２]ꎬＡＬＰ 数值升高表明药物可能诱

发胆汁淤滞[１３]ꎮ ＢＵＮ、Ｃｒｅａ 属于肾功能指标ꎬ这
两项指标的异常ꎬ反应药物可能影响机体肾小球

滤过功能[１４]ꎮ 由表 ９ 可知ꎬ给药 １４ ｄ 后各对照组

与给药组小鼠的 ５ 项血液生化指标无显著性差异

(Ｐ>０􀆰 ０５)ꎮ

９６８
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表 ９ 　 小鼠血液生化指标检测(􀭰ｘ±ｓꎬｎ＝ １０)
Ｔａｂ.９　 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｂｌｏｏｄ ｂｉｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｎｄｅｘｅｓ ｉｎ ｍｉｃｅ

组别 性别
１４ ｄ

ＡＬＴ / (Ｕ􀅰Ｌ－１) ＡＳＴ / (Ｕ􀅰Ｌ－１) ＡＬＰ / (Ｕ􀅰Ｌ－１)

给药组
雄
雌

２７􀆰 ００±３􀆰 ７７
２６􀆰 ９０±５􀆰 １５

４０􀆰 ５０±７􀆰 ２３
４２􀆰 ７０±５􀆰 ９５

１９６􀆰 ８０±２５􀆰 ７５
２０４􀆰 ９０±３２􀆰 ２２

对照组
雄
雌

２６􀆰 ５０±４􀆰 ５５
２５􀆰 ７０±８􀆰 ８２

４１􀆰 ６０±６􀆰 ８７
３８􀆰 ８０±６􀆰 ５５

２０７􀆰 ９０±３０􀆰 ９６
２１５􀆰 ７０±４９􀆰 ２１

组别 性别
１４ ｄ

ＢＵＮ / (ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１) Ｃｒｅａ / (μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

给药组
雄
雌

６􀆰 ４２±１􀆰 ０１
６􀆰 ３５±０􀆰 ９３

２０５􀆰 ９０±３７􀆰 ９８
１５６􀆰 ００±１７􀆰 ９９

对照组
雄
雌

６􀆰 ９０±１􀆰 ４３
６􀆰 ２７±１􀆰 ２３

２１５􀆰 ３０±３７􀆰 ５１
１５４􀆰 １０±２６􀆰 ５１

　 　 (５)脏器指数

由表 １０ 可知ꎬ对各组小鼠的心、肝、脾、肺、肾
的脏器指数进行统计分析均未见显著性差异(Ｐ>
０􀆰 ０５)ꎮ

表 １０ 　 小鼠的脏器指数(ｘ±ｓꎬｎ＝ １０)
Ｔａｂ.１０　 Ｏｒｇａｎ ｉｎｄｅｘ ｏｆ ｍｉｃｅ

组别 心脏指数 肝脏指数 脾脏指数

给药雄 ５􀆰 ４１±０􀆰 ６４ ５６􀆰 ９７±４􀆰 ０１ ３􀆰 １７±０􀆰 ４７

给药雌 ５􀆰 ２８±０􀆰 ５６ ５０􀆰 ４６±３􀆰 ３０ ３􀆰 ６３±１􀆰 ０４

对照雄 ５􀆰 ０３±０􀆰 ４７ ５７􀆰 ２９±４􀆰 ２７ ３􀆰 ０８±０􀆰 ７２

对照雌 ４􀆰 ９７±０􀆰 ４６ ５５􀆰 ３４±３􀆰 ５５ ３􀆰 ２３±０􀆰 ７０

组别 肺脏指数 肾脏指数

给药雄 ６􀆰 ４９±０􀆰 ７６ １４􀆰 ９０±１􀆰 ５６

给药雌 ５􀆰 ９８±０􀆰 ５０ １０􀆰 ６４±０􀆰 ９６

对照雄 ５􀆰 ７６±０􀆰 ６２ １５􀆰 ２４±１􀆰 ０７

对照雌 ５􀆰 ７６±０􀆰 ４８ １１􀆰 ３１±１􀆰 １１

２􀆰 ２􀆰 ３ 　 血常规

血常规检测可在一定程度反映机体组织脏器

发生病变的潜在风险ꎬ可用于评价药物的毒性和

安全性[７]ꎮ 由表 １１ 可知ꎬ各对照组与给药组小鼠

的血常规各项指标均无显著性差异(Ｐ>０􀆰 ０５)ꎮ
表 １１ 　 小鼠血常规指标检测(􀭰ｘ±ｓꎬｎ＝ １０)

Ｔａｂ.１１　 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｂｌｏｏｄ ｒｏｕｔｉｎｅ ｉｎｄｅｘｅｓ ｉｎ ｍｉｃｅ

血常规项目名称 给药雄 给药雌

白细胞数目 ＷＢＣ / (１０９􀅰Ｌ－１) ６􀆰 ２５±１􀆰 ５６ ６􀆰 ０９±２􀆰 ２０

中性粒细胞绝对值 Ｎｅｕ / (１０９􀅰Ｌ－１) １􀆰 ３４±０􀆰 ４７ ０􀆰 ７９±０􀆰 ３１

淋巴细胞数目 Ｌｙｍｐｈ / (１０９􀅰Ｌ－１) ４􀆰 ４１±１􀆰 １９ ４􀆰 ９９±１􀆰 ９３

单核细胞数目 Ｍｏｎ / (１０９􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ２１±０􀆰 ０７ ０􀆰 １９±０􀆰 ０４

中性粒细胞百分比 Ｎｅｕ / ％ ２１􀆰 ７１±５􀆰 ６９ １３􀆰 ４６±４􀆰 ２１

淋巴细胞百分比 Ｌｙｍｐｈ / ％ ７０􀆰 ３９±５􀆰 ９１ ８１􀆰 ２６±５􀆰 ２５

单核细胞百分比 Ｍｏｎ / ％ ４􀆰 １１±１􀆰 ２６ ２􀆰 ５８±０􀆰 ７０

红细胞计数 ＲＢＣ / (１０１２􀅰Ｌ－１) １０􀆰 ４３±０􀆰 ５０ １０􀆰 ９５±０􀆰 ４６

续表

血常规项目名称 给药雄 给药雌

血红蛋白 ＨＧＢ / (ｇ􀅰Ｌ－１) １５８􀆰 ８９±５􀆰 ６０ １６３􀆰 ６０±６􀆰 １１
红细胞比积 ＨＣＴ / ％ ５０􀆰 ６９±１􀆰 ５４ ５１􀆰 ３２±２􀆰 ０１
平均红细胞体积 ＭＣＶ / ｆＬ ４８􀆰 ６４±１􀆰 ２７ ４６􀆰 ９１±１􀆰 ３５
平均红细胞血红蛋白含量 ＭＣＨ/ ｐｇ １５􀆰 ２３±０􀆰 ５３ １４􀆰 ９６±０􀆰 ５９
平均红细胞血红蛋白浓度 ＭＣＨＣ /
(ｇ􀅰Ｌ－１)

３１３􀆰 ５６±７􀆰 ８６ ３１８􀆰 ６０±６􀆰 ２０

红细胞体积分布宽度 ＲＤＷ￣ＣＶ / ％ １４􀆰 ９６±１􀆰 ２１ １４􀆰 ７５±０􀆰 ７２
红细胞宽度标准差 ＲＤＷ￣ＳＤ / ｆＬ ３３􀆰 ０２±３􀆰 ０６ ３２􀆰 ２６±２􀆰 ５８

血小板记数 ＰＬＴ / (１０９􀅰Ｌ－１)
６１８􀆰 ２２±
１６８􀆰 ０７

６２５􀆰 １０±
１０８􀆰 ５０

平均血小板体积 ＭＰＶ / ｆＬ ６􀆰 ００±０􀆰 ４９ ５􀆰 ８８±０􀆰 ３８
血小板分布宽度 ＰＤＷ １６􀆰 ３８±０􀆰 ２５ １６􀆰 ２４±０􀆰 ２２

血常规项目名称 对照雄 对照雌

白细胞数目 ＷＢＣ / (１０９􀅰Ｌ－１) ７􀆰 １９±１􀆰 ３０ ７􀆰 ４８±２􀆰 ０７

中性粒细胞绝对值 Ｎｅｕ / (１０９􀅰Ｌ－１) １􀆰 ４６±０􀆰 ３９ １􀆰 ０１±０􀆰 ２６

淋巴细胞数目 Ｌｙｍｐｈ / (１０９􀅰Ｌ－１) ５􀆰 ３６±１􀆰 １２ ６􀆰 ０７±１􀆰 ７９

单核细胞数目 Ｍｏｎ / (１０９􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ２０±０􀆰 ０５ ０􀆰 ２３±０􀆰 ０７
中性粒细胞百分比 Ｎｅｕ / ％ ２０􀆰 ４５±４􀆰 ５６ １３􀆰 ７９±２􀆰 ６２
淋巴细胞百分比 Ｌｙｍｐｈ / ％ ７４􀆰 ２４±４􀆰 ６６ ８０􀆰 ６１±２􀆰 ２６
单核细胞百分比 Ｍｏｎ / ％ ２􀆰 ９２±１􀆰 １７ ３􀆰 ０５±０􀆰 ４７

红细胞计数 ＲＢＣ / (１０１２􀅰Ｌ－１) １０􀆰 ０６±０􀆰 ６８ １０􀆰 ５１±０􀆰 ５７

血红蛋白 ＨＧＢ / (ｇ􀅰Ｌ－１) １５０􀆰 ２７±８􀆰 ８９ １５９􀆰 １０±１０􀆰 ０４
红细胞比积 ＨＣＴ / ％ ４９􀆰 ２６±２􀆰 ８８ ５０􀆰 ０４±３􀆰 ５７
平均红细胞体积 ＭＣＶ / ｆＬ ４９􀆰 ００±２􀆰 １９ ４７􀆰 ５６±１􀆰 １８
平均红细胞血红蛋白含量 ＭＣＨ/ ｐｇ １４􀆰 ９８±０􀆰 ９３ １５􀆰 ０９±０􀆰 ４４
平均红细胞血红蛋白浓度 ＭＣＨＣ /
(ｇ􀅰Ｌ－１)

３０５􀆰 ４５±１１􀆰 ７２ ３１８􀆰 １０±９􀆰 ３０

红细胞体积分布宽度 ＲＤＷ￣ＣＶ / ％ １４􀆰 ８０±１􀆰 ４１ １４􀆰 ２９±０􀆰 ６２
红细胞宽度标准差 ＲＤＷ￣ＳＤ / ｆＬ ３２􀆰 ４６±４􀆰 １７ ３０􀆰 ０８±２􀆰 ２４

血小板记数 ＰＬＴ / (１０９􀅰Ｌ－１)
６２８􀆰 ９１±
１８７􀆰 ０３

６５１􀆰 ５０±
１４７􀆰 ６７

平均血小板体积 ＭＰＶ / ｆＬ ５􀆰 ８４±０􀆰 ３９ ５􀆰 ９５±０􀆰 ５２
血小板分布宽度 ＰＤＷ １６􀆰 ４８±０􀆰 ２９ １６􀆰 ４４±０􀆰 ４４

２􀆰 ２􀆰 ４ 　 病理学观察

ＨＥ 染色结果显示ꎬ给药组与对照组小鼠中

的心肌细胞均排列整齐ꎬ心肌束形态完整ꎬ心肌纤

维分布均匀ꎻ肝脏细胞围绕着中央静脉向外呈放

射状排列ꎬ肝小叶结构完整清晰ꎬ未见炎性细胞浸

润ꎻ脾脏中皮髓交界线明显清晰ꎬ白髓和红髓中有

大量的淋巴细胞分布ꎻ肺脏中肺泡结构均清晰完

整ꎬ无内容物ꎬ未见坏死、变性ꎻ肾脏中肾小球肾间

质均清晰可见ꎬ系膜正常ꎬ肾小管上皮细胞排列整

齐ꎬ结果见图 １ꎮ

３　 结论

本实验采用正交试验设计 Ｌ９(３３)ꎬ结合熵权

法计算综合评分来确定最佳提取工艺ꎮ 为玉液汤

水提方法中的多项指标综合评价提供依据ꎮ 根据

０７８
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图 １　 玉液汤对于小鼠各脏器的病理学影响

Ｆｉｇ.１　 Ｐａｔｈｏｌｏｇｉｃａｌ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｙｕｙｅ ｄｅｃｏｃｔｉｏｎ ｏｎ
ｖａｒｉｏｕｓ ｏｒｇａｎｓ ｉｎ ｍｉｃｅ (２００×)

实验结果ꎬ以及直观分析和方差分析结果确立了

加入 １０ 倍量的水、回流提取 ２􀆰 ５ ｈ、药材浸泡 １ ｈ
为玉液汤最佳水提工艺ꎮ

经优化提取工艺得到的复方玉液汤水提物ꎬ
进一步开展急性毒性试验研究ꎮ 结果发现ꎬ未能

测得玉液汤干预后小鼠的 ＬＤ５０ꎬ故进行了最大耐

受量实验ꎮ 实验中未出现小鼠中毒死亡情况ꎮ 且

在给药后的 １４ ｄ 内ꎬ小鼠的精神状态、毛发、摄
食、摄水等一般情况未有异常ꎬ故推断小鼠对于玉

液汤的 ＭＴＤ 是 １８􀆰 ４ ｇ / ｋｇꎮ 对给药后各组小鼠体

重与摄食量变化显示ꎬ玉液汤对雌雄小鼠的体重

与摄食量增长均没有影响ꎬ说明玉液汤不影响正

常小鼠的饮食和进水ꎻ血常规检测结果显示玉液

汤给药 １４ ｄ 后ꎬ各组小鼠的血常规指标之间无显

著性差异ꎬ说明玉液汤对于小鼠血液成分无明显

影响ꎻ血液生化指标结果显示ꎬ给药组与对照组的

５ 项指标无显著性差异ꎬ说明玉液汤对于小鼠的

肝功能和肾功能无明显毒性损伤ꎻ对各组小鼠病

理学观察结果显示ꎬ玉液汤水提物对雌雄小鼠心、
肝、脾、肺、肾均无明显的病理改变ꎬ进一步说明玉液

汤水提物口服对机体主要脏器无急性毒性损伤ꎮ
综上所述ꎬ采用正交试验优化得到的玉液汤

水提工艺ꎬ有效成分含量稳定ꎬ且对小鼠没有明显

的毒性ꎬ说明本实验确定的玉液汤最佳水提工艺

稳定、服用安全ꎮ
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􀦛􀦛电化学和新能源

基于石墨烯金粒子的肾上腺素分子印迹电化学传感器研究

孙晨阳ꎬ康天放∗ꎬ鲁理平ꎬ程水源

(北京工业大学 环境与生命学部 区域大气复合污染防治北京市重点实验室ꎬ北京　 １００１２４)

摘要:制备了石墨烯和金纳米粒子的复合物(ＧＳ￣ＡｕＮＰ)ꎬ用扫描电镜对其进行了表征ꎮ 将该复合物和壳聚糖(ＣＳ)依次

修饰到玻碳电极(ＧＣＥ)表面ꎬ制得修饰电极(ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ)ꎮ 以 ３￣氨基苯硼酸盐酸盐(ＡＰＢＡ)为单体ꎬ肾上腺素

(ＥＰ)分子为模板ꎬ采用循环伏安法(ＣＶ)在该修饰电极表面进行电聚合ꎬ制备了分子印迹聚合物(ＭＩＰ)膜ꎬ洗脱掉模板

分子 ＥＰ 后得到分子印迹传感器(ＭＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ)ꎬ用于肾上腺素的检测ꎮ 溶液中的 ＥＰ 可与传感器表面的 ＭＩＰ
特异性结合ꎬ在富集一定时间后ꎬ通过差分脉冲伏安法(ＤＰＶ)检测溶液中 ＥＰ 的浓度ꎮ 在优化的实验条件下ꎬＤＰＶ 峰电

流分别在 １􀆰 ０×１０－７ ~１􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 及 １􀆰 ０×１０－５ ~１􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ ＥＰ 的浓度范围内随 ＥＰ 浓度的增大而呈线性增大ꎬ检
出限为 ５×１０－８ ｍｏｌ / Ｌꎮ 制备的 ＭＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 传感器成功应用于实际样品中的肾上腺素含量检测ꎬ回收率在

９８％~１０５％之间ꎮ
关键词:ＧＳ￣ＡｕＮＰ 复合物ꎻ电化学传感器ꎻ分子印迹聚合物ꎻ电聚合ꎻ肾上腺素
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ｍｏｎｏｍｅｒ ａｎｄ ｅｐｉｎｅｐｈｒｉｎｅ (ＥＰ) ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ａｓ ａ ｔｅｍｐｌａｔｅꎬｅｌｅｃｔｒｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
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作者简介:孙晨阳(１９９８￣)ꎬ男ꎬ河北衡水人ꎬ硕士生ꎬ主要从

事电化学分析的研究ꎮ
通讯作者:康天放ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｋａｎｇｔｆ＠ ｂｊｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ
引用本文:孙晨阳ꎬ康天放ꎬ鲁理平ꎬ等.基于石墨烯金粒子

的肾上腺素分子印迹电化学传感器研究[ Ｊ] .化学试剂ꎬ
２０２２ꎬ４４(６):８７２￣８７９ꎮ

　 　 肾上腺素(ＥＰ)是一种由神经系统或肾上腺

髓质分泌的儿茶氨酚类神经递质[１]ꎬ具有加速人

体心跳与血液流动ꎬ加快代谢转换的作用ꎮ 肾上

腺素被广泛应用于多种疾病的临床治疗ꎬ如过敏

性休克、支气管哮喘及心搏骤停等ꎮ 此外ꎬ由于肾

上腺素可以加快人体反应能力ꎬ各类体育赛事均

明确禁止运动员使用肾上腺素类药品[２]ꎮ
目前ꎬ国内外检测 ＥＰ 的方法有高效液相色

谱法[３]、毛细管电泳法[４]、荧光法[５] 和电化学
法[６]ꎮ 其中ꎬ电化学法由于具有操作简单、成本
低廉、灵敏度高等优点而受到了广泛关注[７]ꎮ 然

而ꎬ肾上腺素的检测环境中包含大量的干扰物质ꎬ

如尿酸(ＵＡ)、抗坏血酸(ＡＡ)及其他神经递质等ꎬ
且干扰物质的浓度通常高于肾上腺素的浓度ꎬ但
传统的电化学方法缺少特异性ꎬ检测效果较差ꎮ
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因此ꎬ建立具有准确度高、灵敏度高、选择性好的

肾上腺素电化学传感检测方法具有重要意义ꎮ
分子印迹技术是通过制备具有特定空间结构

孔穴的分子印迹聚合物ꎬ使其对模板分子具有专

一性识别的技术ꎬ用分子印迹聚合物制备传感器

的敏感膜ꎬ可以提高传感器的选择性ꎮ 近年来ꎬ有
关 ＥＰ 分子印迹电化学传感器已有一些研究报

道[８]ꎬ但已有的分子印迹传感器还存在一些缺

点ꎬ如印迹分子包埋过深、灵敏度低等ꎮ 金纳米粒

子具有良好的电化学性能ꎬ石墨烯(ＧＳ)可用于负

载活性物质ꎬ两者协同作用可以促进电子快速转

移ꎬ进而极大提高传感器的灵敏度[９]ꎮ 通过电聚

合法可以在纳米材料表面制备分子印迹聚合物

膜ꎬ使印迹孔穴位于聚合物膜表面ꎬ便于模板分子

的吸附与解离ꎬ因此具有更好的检测选择性和灵

敏度[１０]ꎮ
本文在玻碳电极(ＧＣＥ)表面依次修饰石墨

烯(ＧＳ) 与金纳米粒子 ( ＡｕＮＰ) 的复合物 ( ＧＳ￣
ＡｕＮＰ)和壳聚糖(ＣＳ)溶液ꎮ ＣＳ 成膜性能好ꎬ能
防止 ＧＳ￣ＡｕＮＰ 修饰层从 ＧＣＥ 表面脱落ꎬ提高了

电极表面的稳定性ꎮ 选用 ３￣氨基苯硼酸(ＡＰＢＡ)
为功能单体ꎬ肾上腺素(ＥＰ)为模板分子ꎬ肾上腺

素作为邻苯二酚的衍生物ꎬ可以与 ＡＰＢＡ 中的硼

酸基团结合形成环状硼酸酯结构[２]ꎮ 本文采用

循环伏安法在 ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 表面电聚合分

子印迹膜ꎬ制得分子印迹电化学传感器ꎬ建立了检

测 ＥＰ 的电化学分析方法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＣＨＩ６６０ｅ 型电化学分析仪(循环伏安法实验ꎬ
采用三电极系统:以直径 ３ ｍｍ 的玻碳电极或修

饰电极为工作电极ꎬ饱和甘汞电极为参比电极ꎬ
Ｐｔ 丝电极为对电极ꎬ上海辰华仪器有限公司)ꎻ
ＪＳＭ６３０１Ｆ 型扫描电子显微镜(日本电子公司)ꎻ
ＵＶ￣２４５０ 型紫外￣可见吸收光谱仪 (日本岛津

公司)ꎮ
３￣氨基苯硼酸盐酸盐(ＡＰＢＡ)、( ±)￣肾上腺

素盐酸盐、石墨烯纳米片(上海阿拉丁生化科技

股份有限公司)ꎻ抗坏血酸、尿酸、果糖(国药集团

化学试剂有限公司)ꎻ可溶性淀粉(分子量 ３４２􀆰 ３ꎬ
上海麦克林生化科技有限公司)ꎻ氯金酸(ＨＡｕＣｌ４􀅰
４Ｈ２ＯꎬＡｕ％>４７％ꎬ天津光复精细化工研究所)ꎻ壳
聚糖(百灵威科技有限公司)ꎻＮａＯＨ、Ｎａ２ＨＰＯ４􀅰

１２Ｈ２Ｏ、ＮａＨ２ＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ、ＫＣｌ、乙醇、冰醋酸、硫酸、
葡萄糖(天津福晨化学试剂厂)ꎮ 上述所用试剂

均为分析纯ꎬ实验用水由 Ｍｉｌｌｉ￣Ｑ Ａｄｖａｎｔａｇｅ Ａ１０
超纯水系统(法国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司)制备ꎮ
１􀆰 ２ 　 石墨烯￣金纳米粒子复合物的制备

参考文献[９]方法制备石墨烯￣金纳米粒子复

合材料(ＧＳ￣ＡｕＮＰ)ꎮ 首先ꎬ取 ５ ｍｇ ＧＳ 加入 １０
ｍＬ 超纯水中ꎬ超声 ２ ｈꎬ得到均匀的 ＧＳ 悬浊液ꎮ
然后依次将 ０􀆰 ５ ｍＬ(１􀆰 ０ ｗｔ％) ＨＡｕＣｌ４ 和 １ ｍｇ
ＮａＯＨ 加入到 ＧＳ 悬浊液中ꎬ超声 ３ ｈꎬ使[ＡｕＣｌ４]

－

离子附着在石墨烯纳米片表面ꎬ金纳米粒子在石

墨烯纳米片上原位生长ꎮ 然后将混合液以 ８ ０００
ｒ / ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎꎬ用超纯水清洗沉淀ꎬ重复 ３ 次ꎬ
在 ８０ ℃真空干燥后制得 ＧＳ￣ＡｕＮＰ 复合材料ꎮ 然

后将 ＧＳ￣ＡｕＮＰ 分散到超纯水中ꎬ制得 １􀆰 ０ ｍｇ / ｍＬ
悬浊液ꎬ放于 ４ ℃冰箱中备用ꎮ
１􀆰 ３ 　 ＭＩＰ 电化学传感器的制备

肾上腺素分子印迹传感器的构建过程如下页

图所示ꎮ 先将 ＧＣＥ 用 ０􀆰 ５ μｍ 的氧化铝悬浊液抛

光成镜面ꎬ用水清洗干净ꎬ然后依次用超纯水、无
水乙醇、超纯水各超声清洗 ４ ｍｉｎꎬ氮气吹干ꎮ 然

后将 １０ μＬ ＧＳ￣ＡｕＮＰ 悬浊液滴涂到电极表面ꎬ室
温晾干ꎮ 继续滴涂 ６ μＬ 含 ０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ 醋酸的

０􀆰 ２５ ｍｇ / ｍＬ 壳聚糖溶液ꎬ晾干后得到修饰电极

ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥꎮ 配制含 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＡＰＢＡ 和

１０ ｍｍｏｌ / Ｌ 肾上腺素的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ、ｐＨ ７􀆰 ４ 磷酸盐

缓冲溶液(ＰＢＳ)ꎬ通氮除氧 ５ ｍｉｎꎬ然后避光静置

４ ｈꎬＡＰＢＡ 作为苯硼酸的衍生物可以与 ＥＰ 的羟

基通过共价键形成苯硼酸酯ꎮ 将 ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ /
ＧＣＥ 电极浸入到 １０ ｍＬ 该溶液中ꎬ在－０􀆰 ２~ ＋１􀆰 ０ Ｖ
以 ５０ ｍＶ / ｓ 的速率循环伏安扫描 １０ 圈ꎬ用超纯水

冲洗干净ꎬ然后置于 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中ꎬ搅
拌洗脱 ５ ｍｉｎꎬ以去除分子印迹膜中的绝大部分肾

上腺素模板分子ꎬ用超纯水冲洗后ꎬ将电极置于

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中ꎬ在 ０~ ＋１􀆰 ５ Ｖ 的电位范

围内以 １００ ｍＶ / ｓ 的速率循环伏安扫描 １０ 圈ꎬ以
除去残存的模板分子ꎬ得到分子印迹聚合物膜修

饰电极 ＭＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥꎮ 非分子印迹传

感器的制备方法除了制备过程不加入模板分子肾

上腺素以外ꎬ其他步骤与分子印迹传感器的制备

相同ꎮ
１􀆰 ４ 　 测定方法

取 １０ ｍＬ 含有不同浓度肾上腺素的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ、
ｐＨ ７􀆰 ４ 的磷酸盐缓冲溶液(ＰＢＳ)置于电解池中ꎬ
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向溶液通入高纯氮气 ５ ｍｉｎꎬ以便除去溶解氧ꎬ为
了防止空气中的氧气重新溶入溶液ꎬ在电化学测

定过程中实行氮气氛保护ꎮ 将三电极放入溶液

中ꎬ静置富集 １０ ｍｉｎꎬ而后进行循环伏安或差分

脉冲伏安(ＤＰＶ)扫描ꎬ记录扫描曲线ꎮ 循环伏

安扫描的电位范围为－０􀆰 ２ ~ ＋０􀆰 ６ Ｖꎬ扫描速率

１００ ｍＶ / ｓꎮ 差分脉冲伏安实验的参数如下:电位

增量 ４ ｍＶꎬ脉冲幅度 ５０ ｍＶꎬ脉冲宽度 ０􀆰 ０５ ｓꎬ取
样间隔 ０􀆰 ０１６ ７ ｓꎬ脉冲周期 ０􀆰 ５ ｓꎬ静置时间 ２ ｓꎬ
电位扫描范围－０􀆰 ０５~ ＋０􀆰 ３０ Ｖꎮ

ＥＰ 分子印迹电化学传感器的制备过程

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｅｎｓｏｒ ｆｏｒ ｅｐｉｎｅｐｈｒｉｎｅ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ 修饰电极的表征

图 １ａ 为石墨烯￣金纳米粒子复合物修饰玻碳

电极(ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ)的扫描电镜图ꎮ 从图 １ａ 可

以看出ꎬＡｕＮＰ 形状单一且呈球形ꎬ直径在 ７０ ~
１７０ ｎｍꎬ均匀生长在石墨烯纳米片表面ꎮ 图 １ｂ 为

ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ 的扫描电镜图ꎮ 滴涂在电极表面的

壳聚糖形成了一层无色的膜ꎬ提高了 ＧＳ￣ＡｕＮＰ 修

饰材料在电极表面的稳定性ꎮ 相比于 ＧＳ￣ＡｕＮＰ
复合材料ꎬ壳聚糖形成的粘性膜使 ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ
表面更加粗糙ꎮ 图 １ｃ 为电聚合后 ＭＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣
ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 电极的扫描电镜图ꎮ 由图 １ｃ 可见ꎬ电
聚合后的 ＭＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 电极表面高度

交联ꎬ金纳米粒子表面包裹了一层聚合物薄膜ꎬ电

极表面变得更加粗糙ꎮ

ａ.ＧＳ￣ＡｕＮＰꎻｂ.ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰꎻｃ.ＭＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ

图 １　 扫描电镜图

Ｆｉｇ.１　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｉｍａｇｅｓ

２􀆰 ２ 　 ＥＰ 和 ＡＰＢＡ 的相互作用

本文采用紫外吸收光谱法研究了 ＥＰ 和

ＡＰＢＡ 之间的相互作用ꎮ 图 ２ 为 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ ＥＰ
溶液(曲线 １)、０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ ＡＰＢＡ 溶液(曲线 ２)、
含 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ ＥＰ 和 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ ＡＰＢＡ 的混合

溶液(曲线 ３)的紫外吸收光谱ꎬ以及该混合溶液

的模拟紫外吸收光谱(曲线 ４)ꎮ 由图 ２ 可知ꎬＥＰ
和 ＡＰＢＡ 均在 ２５０ ~ ３２５ ｎｍ 区域产生强吸收带ꎬ
该紫外吸收带是由芳环结构的 π￣π∗跃迁引起的

特征吸收谱带ꎮ ＥＰ 的最大吸收波长为 ２７８ ｎｍꎬ
吸光 度 为 ０􀆰 ３３３ꎻ ＡＰＢＡ 的 最 大 吸 收 波 长 为

２９３ ｎｍꎬ吸光度为 ０􀆰 ２１３ꎻ混合溶液的最大吸收波

长为 ２８２ ｎｍꎬ吸光度为 ０􀆰 ３４８ꎻ将曲线 １ 和曲线 ２
吸光度加和后的拟合曲线 ４ 的最大吸收波长为

２７９ ｎｍꎬ吸光度为 ０􀆰 ４７２ꎮ

１.１􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ ＥＰꎻ２.１􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ ＡＰＢＡꎻ
３.混合溶液ꎻ４.模拟曲线

图 ２　 紫外吸收光谱图

Ｆｉｇ.２　 Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ

根据朗伯比尔定律ꎬ若各吸光物质间没有相

互作用ꎬ体系的总吸光度等于各组分吸光度之和ꎮ
而与拟合曲线 ４ 相比ꎬ曲线 ３ 的吸光度值减小ꎬ且

４７８
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最大吸收波长红移ꎬ证明肾上腺素与 ３￣氨基苯硼

酸之间存在相互作用ꎬ两者之间形成了苯硼酸酯

结构[１１]ꎮ
２􀆰 ３ 　 分子印迹膜的表征

图 ３ａ 为 ３￣氨基苯硼酸的电聚合循环伏安曲

线ꎮ 在电聚合制备聚氨基苯硼酸的过程中ꎬ０􀆰 ７ Ｖ
附近有明显的氧化峰ꎬ该氧化峰对应被吸附的

ＡＰＢＡ 单体氧化为自由基阳离子ꎬ自由基阳离子

发生偶合反应ꎬ在 ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 电极表面生

成了聚合物薄膜ꎮ 在 ０ Ｖ 附近出现了一对氧化还

原峰ꎬ对应非导电的还原态聚苯胺转化为中间氧

化态聚苯胺的过程[２ꎬ１２]ꎮ 随着循环伏安扫描圈数

增加ꎬ峰电流逐渐降低ꎬ氧化峰电位发生正移ꎬ还
原峰电位发生负移ꎬ说明电极表面形成了一层导

电性不佳的聚合膜ꎮ

ａ.非印迹聚合的循环伏安图ꎻｂ.分子印迹聚合的循环伏安图

图 ３　 电聚合制备分子印迹膜的循环伏安曲线

Ｆｉｇ.３　 Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ
ｆｉｌｍｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

图 ３ｂ 为含有肾上腺素的 ３￣氨基苯硼酸电聚

合循环伏安曲线ꎮ 与 ３￣氨基苯硼酸单一组分存

在时的电聚合曲线(图 ３ａ)相比ꎬ图 ３ｂ 的循环伏

安曲线在 ０ Ｖ 附近的氧化还原峰的峰电流明显降

低ꎬ且位于 ０􀆰 ７ Ｖ 附近的氧化峰电流显著增大ꎬ说
明 ３￣氨基苯硼酸与肾上腺素模板分子之间发生

了强烈的相互作用ꎬ形成了苯硼酸酯 ＡＰＢＡ￣ＥＰꎮ
由图 ３ｂ 可见ꎬ电聚合 ＡＰＢＡ￣ＥＰ 过程中ꎬ阳极电流

从 ０􀆰 ２ Ｖ 开始逐渐增大ꎬ而 ＡＰＢＡ 电聚合时阳极

电流在 ０􀆰 ４ Ｖ 处才明显增大ꎬ这是因为在第一圈

阳极扫描时ꎬ少部分游离的 ＥＰ 被电氧化ꎬ由邻苯

二酚衍生物被氧化成邻苯二醌衍生物ꎬ该过程对

应 ０􀆰 ２~０􀆰 ４ Ｖ 产生的较小的氧化峰ꎬ并且与位于

０􀆰 ７ Ｖ 附近的氧化峰发生重叠ꎮ
２􀆰 ４ 　 修饰电极的电化学特性

用循环伏安法和差分脉冲伏安法表征了不同

修饰电极ꎮ 图 ４ａ 为不同修饰电极在含有 ５􀆰 ０ ×
１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 肾上腺素的 ＰＢＳ 溶液中循环伏安图ꎬ

ａ.ＣＶ 图ꎬ曲线 １ ~ ４ 分别为 ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ、ＭＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣

ＡｕＮＰ / ＧＣＥ、ＮＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 在 含 ５􀆰 ０ × １０－５ ｍｏｌ / Ｌ
肾上腺素的磷酸盐缓冲溶液中的 ＣＶ 曲线ꎬ以及 ＭＩＰ / ＣＳ /
ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 在空白磷酸盐缓冲溶液中的 ＣＶ 曲线ꎻｂ.ＤＰＶ
图ꎬ曲线 １ ~ ３ 分别为 ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ、ＭＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ /

ＧＣＥ、ＮＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 在含 ５􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 肾上腺素

的磷酸盐缓冲溶液中的 ＤＰＶ 曲线ꎻｃ.肾上腺素的电化学反应

　 　 　 　 机理

图 ４　 肾上腺素在不同修饰电极上的循环伏安图和

差分脉冲伏安图及电化学反应机理

Ｆｉｇ.４　 ＣＶ ａｎｄ ＤＰＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＥＰ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ
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扫描电位范围为－０􀆰 ４ ~ ０􀆰 ８ Ｖꎬ可以观察到在 ０􀆰 ２
Ｖ 和－０􀆰 ３ Ｖ 处分别有明显的氧化峰和还原峰ꎮ
由图 ４ａ 可见ꎬＭＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 在肾上腺

素溶液中的循环伏安氧化峰电流(曲线 ２)明显高

于 ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 在该溶液中的峰电流(曲线

１)ꎬ说明相比于不具有特异性识别功能的 ＣＳ / ＧＳ￣
ＡｕＮＰ 复合材料ꎬ所制备的分子印迹膜对肾上腺

素具有良好的选择性吸附性能ꎮ 肾上腺素在非印

迹的 ＮＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 电极上的循环伏安

氧化峰电流(曲线 ３)明显小于其在 ＭＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣
ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 和 ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 电极上的氧化

峰电流ꎬ这是因为非印迹电极表面没有与模板分

子肾上腺素互补的印迹孔穴ꎬ且导电性欠佳ꎬ只能

通过非特异性吸附富集溶液中的肾上腺素ꎬ选择

性和响应灵敏度相对较差ꎮ 将分子印迹电极 ＭＩＰ /
ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 浸入空白磷酸盐缓冲液中循环

伏安扫描一圈(曲线 ４)ꎬ得到的 ＣＶ 曲线平坦无峰ꎬ
说明印迹电极中的肾上腺素已经完全洗脱ꎮ

图 ４ｂ 为不同修饰电极在含 ５􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ
肾上腺素溶液中的 ＤＰＶ 曲线ꎬ电位扫描范围为

－０􀆰 ０５~ ０􀆰 ３０ Ｖꎬ肾上腺素在 ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ
电极上的峰电流明显小于肾上腺素在 ＭＩＰ / ＣＳ /
ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 修饰电极上的峰电流ꎮ ＮＩＰ / ＣＳ /
ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 修饰电极对溶液中的肾上腺素具

有一定的非特异性吸附能力ꎬ但由于缺少能特异

性结合肾上腺素模板分子的印迹孔穴ꎬ肾上腺素

在 ＮＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 修饰电极上的峰电流

显著小于在 ＭＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 修饰电极上

的峰电流ꎮ ＣＶ 与 ＤＰＶ 表征结果均说明 ＭＩＰ / ＣＳ /
ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 修饰电极对肾上腺素的检测性能

更好ꎮ 图 ４ｃ 为模板分子肾上腺素的反应机理方

程式ꎬ肾上腺素首先在工作电极上发生的电氧化

反应ꎬ随后发生化学反应[１３]ꎮ
用电化学阻抗法(ＥＩＳ)考察了不同修饰电极

的阻抗变化ꎮ 如图 ５ 所示ꎬ相比于裸玻碳电极

(曲线 １)ꎬＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 修饰电极(曲线 ２)
的阻抗明显减小ꎬ说明 ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ 修饰材料具

有良好的导电性ꎮ 在 ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 修饰电

极表面电聚合制备 ＭＩＰ 膜(曲线 ３)后ꎬ阻抗明显

增大ꎬ这是因为形成的 ＭＩＰ 聚合膜比较致密ꎬ导
电性差ꎮ 用硫酸溶液将印迹膜中的模板分子洗脱

后(曲线 ４)ꎬＭＩＰ 聚合膜中形成了与模板分子互

补的印迹孔穴ꎬ印迹孔穴可作为离子转移通道ꎬ加
快[Ｆｅ(ＣＮ６)] ３－ / ４－ 探针的电子传递速率ꎬ阻抗明

显下 降ꎮ ＭＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 修 饰 电 极 在

５􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 肾上腺素溶液中富集 １０ ｍｉｎ 后

(曲线 ５)ꎬ肾上腺素与印迹孔穴特异性结合ꎬ离子

转移通道被阻断ꎬ阻抗值增大ꎮ

１.裸 ＧＣＥꎻ ２. ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥꎻ ３. 洗 脱 前 的 ＭＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣
ＡｕＮＰ / ＧＣＥꎻ４.洗脱后的 ＭＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥꎻ５.在肾上腺

　 　 　 素溶液中富集后的 ＭＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ

图 ５　 不同修饰电极的 ＥＩＳ 图

Ｆｉｇ.５　 ＥＩＳ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

２􀆰 ５ 　 实验条件优化

研究了复合材料中石墨烯 /氯金酸的质量比

及电聚合溶液中 ３￣氨基苯硼酸 /肾上腺素浓度

比、电聚合扫描圈数、富集时间对修饰电极检测性

能的影响ꎮ 以不同条件下制备的分子印迹电极

ＭＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 作为工作电极ꎬ将三电极

浸入已事先通氮除过氧的含 ５􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 肾上

腺素的 ＰＢＳ 溶液中ꎬ静置富集 １０ ｍｉｎꎬ通过比较

ＤＰＶ 峰电流的大小确定最佳实验条件ꎮ
优化了复合材料制备过程中氯金酸 /石墨烯

的质量比对 ＭＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 传感器性能

的影响ꎮ 按照 ＨＡｕＣｌ４ / ＧＳ 质 量 比 为 ０􀆰 ５ ∶ １、
０􀆰 ８ ∶１、１ ∶１、１􀆰 ５ ∶１、２ ∶１分别制备了 ＧＳ￣ＡｕＮＰ 复合

材料ꎬ结果如图 ６ａ 所示ꎮ 当 ＨＡｕＣｌ４ / ＧＳ 质量比

小于 １ ∶１时ꎬ随着制备过程中氯金酸质量的增加ꎬ
ＭＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 传感器峰电流逐渐增大ꎮ
当 ＨＡｕＣｌ４ / ＧＳ 质量比达到 １ ∶１后ꎬ若再进一步增

加氯金酸的用量ꎬ则传感器峰电流不再明显增加ꎬ
因此为降低传感器的制备成本ꎬ在后续制备 ＧＳ￣
ＡｕＮＰ 复合材料的实验中ꎬ选择 ＨＡｕＣｌ４ / ＧＳ 质量

比为 １ ∶１ꎮ
考察了电聚合溶液中功能单体 /模板分子

(ＡＰＢＡ / ＥＰ)的物质的量比对 ＥＰ 在 ＭＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣
ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 传感器上响应性能的影响ꎮ 如图 ６ｂ
所示ꎬ制备传感器所采用的 ＡＰＢＡ 和 ＥＰ 的物质

的量比为 １ ∶２、１ ∶１􀆰 ５、１ ∶１、２ ∶１、３ ∶１、４ ∶１ꎬＭＩＰ / ＣＳ /
ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 峰电流随 ＡＰＢＡ / ＥＰ 物质的量比

升高呈先增高后减小的趋势ꎬ当 ＡＰＢＡ / ＥＰ 物质

６７８
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的量比为 １ ∶１时ꎬＭＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 传感器

峰电流最大ꎮ 这是因为 ＡＰＢＡ / ＥＰ 物质的量比小

于 １ ∶１时ꎬ功能单体的数量不足ꎬ不能形成足够的

印迹孔穴ꎮ 随着 ＡＰＢＡ / ＥＰ 物质的量比逐渐增

大ꎬ溶液中存在许多未与模板分子 ＥＰ 结合的 ＡＰ￣
ＢＡ 分子ꎬ由此电聚合得到的印迹膜较为平坦ꎬ洗
脱后形成的印迹位点数量减少ꎬ制备的 ＭＩＰ / ＣＳ /
ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 传感器性能较差ꎮ 因此本文在后

续实验中选择 ＡＰＢＡ / ＥＰ 的物质的量比为 １ ∶１ꎮ

ａ.ＨＡｕＣｌ４ 和 ＧＳ 的质量比ꎻｂ.ＡＰＢＡ 和 ＥＰ 的物质的量比ꎻ

ｃ.电聚合扫描圈数ꎻｄ.富集时间

图 ６　 不同实验条件对 ＥＰ 的差分脉冲伏安峰

电流的影响

Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｎ
ｐｅａｋ ｃｕｒｒｅｎｔ ｏｆ ＤＰＶ ｏｆ ＥＰ

考察了扫描圈数对 ＭＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ
传感器检测性能的影响ꎮ 将 ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ
浸入含 ０􀆰 ０１０ ｍｏｌ / Ｌ ＡＰＢＡ 和 ０􀆰 ０１０ ｍｏｌ / Ｌ ＥＰ 的

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ、ｐＨ ７􀆰 ４ 磷酸缓冲溶液中ꎬ分别循环伏

安扫描 ２、３、４、５、８、１０ 圈ꎮ 如图 ６ｃ 所示ꎬ循环伏

安扫描 ４ 圈后ꎬ制备的传感器具有最佳检测性能ꎮ
当电聚合少于 ４ 圈时ꎬ生成的印迹位点不足ꎬ对
ＥＰ 的检测灵敏度下降ꎮ 当电聚合多于 ４ 圈时ꎬ分
子印迹膜厚度增加ꎬ印迹位点被包裹ꎬ模板分子与

印迹位点结合的阻碍程度增大ꎬ也会导致传感器

对 ＥＰ 的检测灵敏度降低ꎮ 因此本文选择电聚合

循环伏安扫描的圈数为 ４ 圈ꎮ
优化了传感器在肾上腺素溶液中的富集时

间ꎬ在富集了 ２、５、８、１０、１５ ｍｉｎ 后ꎬ分别测定肾上

腺素在 ＭＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 传感器上的峰电

流ꎬ结果如图 ６ｄ 所示ꎮ 随着富集时间增加ꎬ峰电

流逐渐增大ꎬ在 ８ ｍｉｎ 后逐渐趋于稳定ꎮ 为保证

检测效果ꎬ后续实验选择 １０ ｍｉｎ 作为富集时间ꎮ
２􀆰 ６ 　 线性工作曲线

在最 佳 实 验 条 件 下 制 备 了 ＭＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣
ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 传感器ꎬ采用差分脉冲伏安法对不同

浓度的肾上腺素溶液进行检测ꎮ 图 ７ 为该传感器

在不同浓度的肾上腺素溶液中富集 １０ ｍｉｎ 后ꎬ记
录到的 ＤＰＶ 曲线ꎬ小插图为 ＤＰＶ 峰电流 ｉｐ 与 ＥＰ
浓度之间的标准曲线ꎮ 在 １􀆰 ０ × １０－７ ~ １􀆰 ０ × １０－５

ｍｏｌ / Ｌ 浓度范围内ꎬ峰电流 ｉｐ 与 ＥＰ 浓度呈线性关
系ꎬ线性回归方程为 ｉｐ (μＡ) ＝ ０􀆰 ７５５ ３＋０􀆰 ７３７ ０ｃ
(μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ相关系数 γ 为 ０􀆰 ９９３ １ꎮ 此外ꎬ 在

１􀆰 ０×１０－５ ~１􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 浓度范围内ꎬ峰电流 ｉｐ
也与 ＥＰ 浓度呈线性关系ꎬ 线性回归方程为

ｉｐ(μＡ)＝ ６􀆰 ６０５＋０􀆰 １８９ ０ｃ(μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ相关系数 γ
为 ０􀆰 ９９３ ３ꎮ 传感器的检出限(Ｓ / Ｎ＝ ３)为 ５×１０－８

ｍｏｌ / Ｌꎮ 将本研究结果与近年来其他文献报道的

方法进行对比ꎬ结果表明本研究制备的 ＭＩＰ / ＣＳ /
ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 传感器具有较低的检出限或较宽

的线性范围(表 １)ꎮ

曲线 １~１１ 对应的浓度分别为 １􀆰 ０×１０－７、５􀆰 ０×１０－７、１􀆰 ０×

１０－６、５􀆰 ０×１０－６、１􀆰 ０×１０－５、２􀆰 ０×１０－５、３􀆰 ０×１０－５、５􀆰 ０×１０－５、

６􀆰 ０×１０－５、８􀆰 ０×１０－５、１􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ ＥＰꎻ插图:标准曲线

图 ７　 ＭＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 传感器对不同浓度

ＥＰ 的差分脉冲伏安曲线

Ｆｉｇ.７　 ＤＰＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＭＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ ｓｅｎｓｏｒ
ｔｏｗａｒｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＥＰ

７７８
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表 １ 　 不同传感器差分脉冲伏安法检测

肾上腺素的比较注

Ｔａｂ.１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｅｎｓｏｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＥＰ ｂｙ ＤＰＶ

修饰电极类型
线性范围 /
(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

检出限 /
(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

参考
文献

ｆ￣ＭＷＣＮＴｓ / ＢＲ９/ ＧＣＥ １􀆰 ９６×１０－５ ~８􀆰 ２５×１０－５ ９􀆰 ０×１０－６ [１４]

Ａｕ / ＺｎＯ/ ＰＰｙ / ＲＧＯ/ ＧＣＥ ６􀆰 ０×１０－７ ~５􀆰 ０×１０－４ ５􀆰 ８×１０－８ [１５]

ＭＩＰ / ＡｕＮＰｓ / ＧＣＥ ９􀆰 ０×１０－８ ~１􀆰 ０×１０－４ ７􀆰 ６×１０－８ [１６]

ＮｉＯＮＰ－ＭＷＣＮＴ－ＤＨＰ / ＧＣＥ ７􀆰 ０×１０－８ ~４􀆰 ８×１０－６ ５􀆰 ０×１０－８ [１７]
ＡｇＮＰ / ＳｉＯ２ / ＧＯ￣修饰电极 ２􀆰 ０×１０－６ ~８􀆰 ０×１０－５ ２􀆰 ７×１０－７ [１８]

ＭＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ １􀆰 ０×１０－７ ~１􀆰 ０×１０－５ꎬ
１􀆰 ０×１０－５ ~１􀆰 ０×１０－４ ５􀆰 ０×１０－８ 本文

　 　 注:ｆ￣ＭＷＣＮＴｓ(Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｍｕｌｔｉｗａｌｌ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ):功
能化多壁碳纳米管ꎻＢＲ９(Ｂａｓｉｃ ｒｅｄ ９):碱性红 ９ꎻＲＧＯ(Ｒｅｄｕｃｅｄ
ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ):还原氧化石墨烯ꎻＮｉＯＮＰ(Ｎｉｃｋｅｌ ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉ￣
ｃｌｅｓ):氧化镍纳米粒子ꎻＤＨＰ(Ｄｉｈｅｘａｄｅｃｙｌｐｈｏｓｐｈａｔｅ):磷酸二鲸蜡

酯ꎻ ＡｇＮＰ ( Ｓｉｌｖｅｒ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ): 银 纳 米 粒 子ꎻ ＧＯ ( Ｇｒａｐｈｅｎｅ
ｏｘｉｄｅ):氧化石墨烯ꎮ

２􀆰 ７ 　 传感器的重现性、稳定性及干扰实验

取 ５ 支用相同方法制备的印迹电化学传感

器ꎬ在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＰＢＳ(ｐＨ ７􀆰 ４)中采用 ＤＰＶ 检测

８􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ ＥＰꎬ计算得到的相对标准偏差

(ＲＳＤ)为 ４􀆰 ２％ꎬ表明该传感器具有良好的重现

性ꎮ 将电极放在 ４ ℃的冰箱中保存 １０ ｄꎬ测量的

ＥＰ 氧化峰电流与初始峰电流比较ꎬ为初始峰电流

ａ.印迹传感器在含不同干扰物的 ＥＰ 溶液中的 ＤＰＶ 峰电流ꎻ
ｂ.印迹传感器在含不同干扰物质的 ＥＰ 溶液中的 ＤＰＶ 曲线

图 ８　 不同物质对 ＥＰ 在传感器上差分脉冲伏安峰

电流的影响

Ｆｉｇ.８　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ＤＰＶ
ｃｕｒｒｅｎｔ ｏｆ ＥＰ ａｔ ｔｈｅ ｓｅｎｓｏｒ

的 ９７􀆰 ８％ꎬ说明该方法制备的分子印迹传感器具

有良好的稳定性ꎮ
使用干扰物抗坏血酸(Ａｓｃｏｒｂｉｃ ａｃｉｄꎬＡＡ)、尿

酸(Ｕｒｉｃ ａｃｉｄꎬＵＡ)、果糖(ＦｒｕｃｔｏｓｅꎬＦｒｕ)、葡萄糖

(Ｇｌｕｃｏｓｅꎬ Ｇｌｕ )、 可溶性淀粉 ( Ａｍｙｌｕｍꎬ Ａｍｙ)、
ＳＯ２－

４ 、Ｍｇ２＋对传感器进行特异性评估ꎮ 干扰实验

所用肾上腺素浓度均为 ２􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / ＬꎬＡＡ、ＵＡ、
Ｆｒｕ、Ｇｌｕ、Ａｍｙ 浓度均为 ２􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / ＬꎬＳＯ２－

４ 和

Ｍｇ２＋浓度为 ２􀆰 ０ × １０－３ ｍｏｌ / Ｌꎮ 实验结果如图 ８ａ
所示ꎬ当各干扰物与 ＥＰ 共存时ꎬＤＰＶ 峰电流变化

幅度在 ６􀆰 ９％~１１􀆰 ８％之间ꎬ说明制备的传感器具

有良好的选择性ꎮ 图 ８ｂ 为印迹电化学传感器在

含不同干扰物质的肾上腺素溶液中的 ＤＰＶ 曲线ꎮ
２􀆰 ８ 　 实际样品检测

采用本文制备的 ＭＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 传

感器对市售的盐酸肾上腺素注射液(兽用)和正

常人血清样品进行检测ꎮ 盐酸肾上腺素注射液购

自上海全宇生物科技动物药业有限公司ꎬ正常人

血清购自 Ｇｅｎｉａ Ｌｉｆｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎮ 采用标准加入法ꎬ
用 ＭＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 传感器对盐酸肾上腺

素注射液样品及人血清样品进行检测ꎬ结果如表

２ 所示ꎮ 按照线性工作曲线计算得到的样品中肾

上腺素浓度与实际浓度比较接近ꎬ证明 ＭＩＰ / ＣＳ /
ＧＳ￣ＡｕＮＰ / ＧＣＥ 传感器对实际样品中的肾上腺素

具有良好的检测性能ꎮ
表 ２ 　 肾上腺素注射液样品的检测注

Ｔａｂ.２　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｐｉｎｅｐｈｒｉｎｅ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｓａｍｐｌｅｓ

样品 注射液 １ 注射液 ２ 注射液 ３ 人血清样品

检出量１) / ｍｇ ０􀆰 ９９ １􀆰 ００ １􀆰 ０９ Ｎｄ２)

肾上腺素含量 / ｍｇ １􀆰 ０ １􀆰 ０ １􀆰 ０ —

ＲＳＤ/ ％ ５􀆰 ２４ ９􀆰 ８６ ７􀆰 ０２ —

加标量 / ｍｇ １􀆰 ０ １􀆰 ０ １􀆰 ０ １􀆰 ０

检出量 / ｍｇ １􀆰 ０１ １􀆰 ００ １􀆰 ０５ ０􀆰 ９８

回收率 / (％)±Ｓ􀆰 Ｄ.(ｎ＝５) １０１±４ １００±８ １０５±５ ９８±７

　 　 注:１)５ 次测定的平均值ꎻ２)Ｎｄ:未检出ꎮ

３　 结论

本工作选取了具有良好导电性的 ＧＳ￣ＡｕＮＰ
复合材料作为基底材料ꎬ以 ＡＰＢＡ 作为功能单体ꎬ
基于 ＡＰＢＡ 与 ＥＰ 之间可以形成苯硼酸酯结构的

原理ꎬ采用电聚合法在修饰电极表面制备了 ＥＰ
分子印迹聚合物ꎬ成功构建了 ＭＩＰ / ＣＳ / ＧＳ￣ＡｕＮＰ /
ＧＣＥ 传感器ꎮ 研究结果表明ꎬ制备的传感器具有

良好的选择性和抗干扰性、线性范围宽、检出限

８７８
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低ꎬ且具有良好的稳定性及重复性ꎬ对实际样品中

ＥＰ 的检测具有良好的应用前景ꎮ
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茜素绿染料的 Ｔｉ / ＰｂＯ２ 电极与 Ｔｉ / ＩｒＯ２ ＋Ｔａ２ Ｏ５

电极催化降解比较研究

沈宏∗１ꎬ章维维２ꎬ姚春冀１ꎬ杨叶１ꎬ范宏亮１ꎬ鞠莉１

(１.杭州医学院 公共卫生学院ꎬ浙江 杭州　 ３１０００７ꎻ２.杭州嘉澍环境监测有限公司ꎬ浙江 杭州　 ３１１０００)

摘要:主要研究了 Ｔｉ / ＰｂＯ２ 电极与 Ｔｉ / ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５ 电极催化氧化体系对茜素绿(ＡＧ)染料废水的催化降解效果ꎮ 结果表

明ꎬ当 ＡＧ 初始浓度 １００ ｍｇ / Ｌꎬ电解质浓度 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌꎬ电流密度 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬｐＨ ５􀆰 ８６ꎬ处理 ７０ ｍｉｎ 后ꎬＴｉ / ＰｂＯ２ 电极和 Ｔｉ /
ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５ 电极催化氧化体系对 ＡＧ 和化学需氧量(ＣＯＤ)的处理效率分别高于 ８１􀆰 ４％和 ５１􀆰 ６％ꎮ 相较于 Ｔｉ / ＩｒＯ２ ＋
Ｔａ２Ｏ５ 电极ꎬ具有四棱锥形结构晶粒的 Ｔｉ / ＰｂＯ２ 电极稳定性较高ꎬ且 Ｔｉ / ＩｒＯ２ ＋Ｔａ２Ｏ５ 电极表面由于存在干泥状裂痕结

构ꎬ工作过程中易出现表面局部剥落现象ꎬ形成的 ＴｉＯ２ 钝化膜则会导致槽压升高和电极活性下降ꎬ影响体系的催化氧

化效率ꎮ
关键词:形稳电极ꎻＴｉ / ＰｂＯ２ 电极ꎻＴｉ / ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５ 电极ꎻ茜素绿ꎻ电催化降解
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引用本文:沈宏ꎬ章维维ꎬ姚春冀ꎬ等.茜素绿染料的 Ｔｉ / ＰｂＯ２

电极与 Ｔｉ / ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５ 电极催化降解比较研究[ Ｊ] .化学试

剂ꎬ２０２２ꎬ４４(６):８８０￣８８７ꎮ

　 　 印染废水具有排放量大、有机物含量高、成分

复杂、可生化性差、色度高、水质变化大等特点ꎬ属
于难处理工业废水之一[１￣３]ꎮ 根据染料化学结构

和发色基团的不同可将其分为蒽醌染料、偶氮染

料、芳甲烷染料、靛族染料等[４]ꎮ 其中ꎬ蒽醌染料

兼具色泽鲜艳、染色牢度好、固色率高等优点ꎬ成
为印染行业中第二大用量的染料[５]ꎮ 相关研究

结果表明蒽醌染料对人体及生态环境具有一定的

毒性[６ꎬ７]ꎬ天青 Ｂ 染料可显著降低洋葱根尖细胞

的有丝分裂指数ꎬ并伴随出现染色体异常现象ꎬ推
测这主要是由于蒽醌染料中的伯胺结构能插入生

物体内 ＤＮＡ 双螺旋结构中的相邻碱基对之间ꎬ导
致生物体发生诱变[７ꎬ８]ꎮ 因此ꎬ这类可生化性差

且具有一定生物毒性的蒽醌染料废水在环保领域

中将大大限制常规生物处理技术对印染废水的处

理效果[９]ꎮ
电催化氧化技术通过以电子传递和转移为主

的直接电化学反应ꎬ及利用电解产生强氧化性物

质破坏有机物分子的间接电化学反应ꎬ最终矿化

目标污染物ꎬ达到降解有机物、净化水质的目
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的[１０]ꎮ 电催化氧化法具备可控性高、反应条件温

和、氧化能力强及环境友好等优点ꎬ是处理难降解

有机废水的有效方法[１１]ꎮ 电催化氧化技术中ꎬ催
化电极是体系的核心要素之一ꎮ ２０ 世纪 ６０ 年代

开发的形稳电极 ( Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｌｙ ｓｔａｂｌｅ ａｎｏｄｅｓꎬ
ＤＳＡ)ꎬ是一类主要由 Ｔｉ 为电极基体材料的金属

氧化物涂层电极[１２]ꎮ 目前ꎬＤＳＡ 电极表面较为常

见的金属氧化物主要有:氧化铅、氧化铱、锡锑氧

化物等ꎮ 其中ꎬ二氧化铅(ＰｂＯ２)电极因为具有较

高的析氧电位、导电性、催化活性和稳定性而在电

解工业领域中得到广泛应用[１３ꎬ１４]ꎮ 二氧化铱

(ＩｒＯ２)电极则主要被用于硫酸电解质溶液的电解

工艺体系中ꎬＩｒＯ２ 涂层中惰性组分的掺杂是进一

步提高该类电极表层稳定性的有效方式ꎬ而

Ｔａ２Ｏ５ 作为一种化学稳定性很强的氧化物ꎬ将其

添加到 ＩｒＯ２ 涂层中不仅增强了涂层与钛基体间

的接触稳定性ꎬ且在含有机物电解体系中还可有

效抑制阳极电位急剧升高的现象ꎬ起到延长电极

使用寿命的作用[１５]ꎮ
本文以蒽醌染料茜素绿(ＡＧ)为目标污染物ꎬ

分别以 Ｔｉ / ＰｂＯ２ 和 Ｔｉ / ＩｒＯ２ ＋Ｔａ２Ｏ５ 网状电极成品

作阳极ꎬ金属钛片作阴极ꎬ通过电催化氧化法去除

水中 ＡＧꎬ考察 ＡＧ 初始浓度、电流密度、ｐＨ 和电

解质浓度对目标污染物及化学需氧量(ＣＯＤ)去

除率的影响ꎬ并对比研究不同阳极材料(Ｔｉ / ＰｂＯ２

和 Ｔｉ / ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５)的电催化氧化效果ꎮ 旨在为蒽

醌染料废水治理提供科学的实验依据ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＵＶ￣１８００ 型紫外光谱仪 (日本岛津公司)ꎻ
Ｓ４７０￣Ｋ 型 ｐＨ 计 (瑞士梅特勒托利多公司)ꎻ
ＳＵ８０００ 型电子扫描显微镜(日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司)ꎮ

蒽醌染料茜素绿(ＡＧ)为市购商品ꎬ使用前未

经提纯ꎮ 模拟废水由 ＡＧ(目标污染物)与超纯水

配制而成ꎮ 实验所用阳极( Ｔｉ / ＰｂＯ２ 电极和 Ｔｉ /
ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５ 电极)为网状电极ꎬ购于苏州市枫港

钛材设备制造有限公司ꎬ阴极(钛片)则由上海泽

瓯钛业有限公司提供(Ｔｉ 片纯度为 ９９􀆰 ９９％)ꎮ 实

验过程中采用自配硫酸(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)和氢氧化钠

(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)溶液进行 ｐＨ 值调节ꎮ 试剂均为分

析纯或优级纯ꎮ 实验用水由超纯水机制得ꎮ
电催化氧化体系主要由阳极、阴极、磁力搅拌

器及电源组成ꎬ降解时阴极片的面积需与阳极片

的保持一致ꎬ且阴极应尽量放置在阳极对面ꎬ取
２５０ ｍＬ 的 ＡＧ 模拟废水于玻璃烧杯内ꎬ以无水硫

酸钠作电解质ꎬ在磁力搅拌作用下进行氧化降解

实验ꎮ 电催化氧化反应实验装置如下图所示ꎮ

电催化氧化反应实验装置图

Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ

１􀆰 ２ 　 分析方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 水样的 ＡＧ 浓度、ＣＯＤ 及 ｐＨ 测定

实验过程中对水样进行定时取样(０、５、１０、
２０、３０、６０、７０ ｍｉｎ)ꎮ 各时间点取 ２ ｍＬ 水样ꎬ稀释

５ 倍后进行 ＡＧ 浓度和 ＣＯＤ 的测定ꎮ 利用紫外光

谱仪对样品 ＵＶ￣Ｖｉｓ 吸收光谱(１９０~６５０ ｎｍ)进行

全波段扫描ꎬ确定 ＡＧ 发色基团的最大吸收波长

为 ６４２ ｎｍꎬ并在 ６４２ ｎｍ 处测定处理前、后水样的

吸光度值ꎬ将所得吸光度值代入以下标准曲线

(图 １)ꎬ进行 ＡＧ 浓度的计算ꎬ并计算氧化体系的

ＡＧ 去除效率ꎮ 化学需氧量(ＣＯＤ)的快速检测则

依照国家环境保护行业标准 ＨＪ / Ｔ ３９９—２００７«水
质化学需氧量的测定快速消解分光光度法» [１６]ꎬ
在检测波长 ４４０ ｎｍ 条件下进行测定ꎮ 水样 ｐＨ
值采用 ｐＨ 计进行测定ꎮ

ａ.ＣＯＤ 浓度ꎻｂ.ＡＧ 浓度

图 １　 不同浓度与吸光度的标准曲线

Ｆｉｇ.１　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｖｓ.ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ

１８８



化　 学　 试　 剂 ２０２２ 年 ６ 月

１􀆰 ２􀆰 ２ 　 瞬时电流效率(ＩＣＥ)的计算

瞬时电流效率( ＩＣＥ)的计算采用 ＣＯＤ 值方

法ꎬ见式(１)ꎮ
ＩＣＥ ＝ [(ＣＯＤｔ１

－ ＣＯＤｔ２
) / ８Ｉ( ｔ２ － ｔ１)]ＦＶ (１)

　 　 式中ꎬＣＯＤｔ１
、ＣＯＤｔ２

分别表示在降解时刻 ｔ１( ｓ)、ｔ２( ｓ)时的化

学需氧量 ＣＯＤꎬｍｇ / ＬꎻＦ 为法拉第常数ꎬ９６ ４８７ Ｃ / ｍｏｌꎻＶ 为溶液体

积ꎬＬꎻＩ 为电流ꎬｍＡꎮ

１􀆰 ２􀆰 ３ 　 电极的 ＳＥＭ 表征

电极样品 ＳＥＭ 分析采用电子扫描显微镜ꎬ喷
金处理后在扫描电压 １５ ｋＶ 条件下进行形貌表征

分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 电极表面形貌分析

图 ２ 为 ５ ｋ 放大倍率下 Ｔｉ / ＰｂＯ２ 电极和 Ｔｉ /
ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５ 电极电催化氧化前、后的表面镀层扫

描电镜(ＳＥＭ)图ꎮ

ａ.工作前 Ｔｉ / ＰｂＯ２ 电极表面ꎻｂ.工作 ９１０ ｍｉｎ 后 Ｔｉ / ＰｂＯ２

电极表面ꎻｃ.工作前 Ｔｉ / ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５ 电极表面ꎻ

ｄ.工作 ９１０ ｍｉｎ 后 Ｔｉ / ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５ 电极表面

图 ２　 电极在 ５ ｋ 放大倍率下的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.２　 ＳＥＭ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｗｉｔｈ ｍａｇ ５ ｋ

由图 ２ａ、２ｂ 可观察到ꎬ利用电沉积法制得的

Ｔｉ / ＰｂＯ２ 电极表面由带棱角的晶粒紧密堆积而

成ꎬ晶体具有较为明显的四棱锥形结构特征ꎬ颗粒

粗大完整ꎬ轮廓均匀清晰ꎮ 凹凸不平的立体表面

形态增加了电极比表面积ꎬ通过提高电极与污染

物的有效接触面积ꎬ促进催化氧化体系的降解效

率ꎮ 完整致密的电极表面结构不仅能有效阻止

新生态氧扩散ꎬ还可防止 ＴｉＯ２ 绝缘层的形成ꎬ分
散结晶间应力的同时ꎬ改善电极表面微观电流

分布[１７] ꎮ
通过对比图 ２ａ、２ｂ 可知ꎬ在累计工作时长达

９１０ ｍｉｎ 后ꎬＴｉ / ＰｂＯ２ 电极镀层表面出现了有机物

团的残留ꎬ但表面形貌并未出现较大变化ꎬ由此可

知ꎬＴｉ / ＰｂＯ２ 电极具有较高的稳定性ꎮ 由图 ２ｃ 和

２ｄ 则可看出ꎬＴｉ / ＩｒＯ２ ＋Ｔａ２Ｏ５ 表面镀层具有热分

解法制备金属氧化物涂层电极的典型样貌ꎬ即电

极表面存在大小不一且深浅不一的干泥状裂痕ꎬ
这主要是在电极金属氧化物涂层制备过程中经反

复加热、冷却后ꎬ钛基体与涂层膨胀系数的不同所

产生的热应力而导致的涂层内干泥状裂纹[１８ꎬ１９]ꎮ
Ｔｉ / ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５ 电极表面裂纹可提高其与电解质

的有效接触ꎬ增大电极催化活性ꎬ是电催化氧化反

应的主要发生位点ꎬ通过热分解法制备的金属氧

化物涂层电极表面均具有一定数量的裂纹和孔

洞ꎬ但过多的裂纹和孔洞也可能会加速电解液通

过裂纹到达基体而形成非导电性的氧化钛ꎬ并促

使电极催化活性的衰退[２０ꎬ２１]ꎮ 对比图 ２ｃ、２ｄ 可

知ꎬ当 Ｔｉ / ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５ 电极在累计工作时长达 ９１０
ｍｉｎ 后ꎬ镀层表面残留有机物出现团聚ꎬ且电极表

面局部区域剥落ꎬ出现较大孔穴ꎮ 热分解法制备

的氧化物阳极表面裂纹通常仅存在于涂层表面ꎬ
而非贯穿至钛基表面[２２]ꎬ但伴随着电催化氧化过

程中电解液由裂纹向内部的渗透ꎬ及析出气体的

扩散、冲刷ꎬ涂层开始变薄、剥落ꎬ形成孔穴ꎬ而钛

基表面 ＴｉＯ２ 钝化膜的形成也将导致槽压升高ꎬ电
极活性下降[２２￣２４]ꎮ
２􀆰 ２ 　 工艺参数考察

２􀆰 ２􀆰 １ 　 初始浓度

分别在以 Ｔｉ / ＰｂＯ２ 电极和 Ｔｉ / ＩｒＯ２ ＋Ｔａ２Ｏ５ 电

极为阳极的电催化氧化体系中ꎬ当电流密度为

３０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ电解质浓度(Ｎａ２ＳＯ４ ) 为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ经 ７０ ｍｉｎ 处理后ꎬ考察 ＡＧ 初始浓度 ( ５０、
１００、２００ 和 ４００ ｍｇ / Ｌ)对体系去除率的影响ꎬ结果

见图 ３ꎬ其中数值均为 ３ 次测定平均值ꎬ相对标准

偏差 ＲＳＤ<４􀆰 ３％ꎮ
在图 ３ａ、３ｂ 显示的 Ｔｉ / ＰｂＯ２ 电催化氧化体系

中ꎬ对比 ＡＧ 初始浓度由 ５０ ｍｇ / Ｌ 增至 ２００ ｍｇ / Ｌ
过程中 ＡＧ 及 ＣＯＤ 的浓度变化可知ꎬ降解时间

７０ ｍｉｎ 时ꎬ体系对 ＡＧ 的去除效果逐渐稳定ꎬ而当

ＡＧ 初始浓度增至 ４００ ｍｇ / Ｌꎬ处理 ７０ ｍｉｎ 时ꎬＣＯＤ
浓度仍持续下降ꎮ 在图 ３ｃ、３ｄ 所显示的 Ｔｉ / ＩｒＯ２＋
Ｔａ２Ｏ５ 电催化氧化体系中ꎬ当 ＡＧ 初始浓度分别为

５０ꎬ１００ 及 ２００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ处理 ７０ ｍｉｎ 后ꎬ体系对

ＡＧ 及 ＣＯＤ 的去除率逐渐稳定ꎮ 由此可知ꎬＡＧ
初始浓度为 ５０、１００ 及 ２００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ经 Ｔｉ / ＰｂＯ２
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电极和 Ｔｉ / ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５ 电极处理 ７０ ｍｉｎ 后ꎬ体系

对 ＡＧ 及 ＣＯＤ 的去除率可达到稳定ꎮ

ａ、ｃ 分别表示 Ｔｉ / ＰｂＯ２ 催化体系和 Ｔｉ / ＩｒＯ２ ＋Ｔａ２Ｏ５ 催化体系

的 ＡＧ 去除率ꎬ曲线 １ ~ ４ 分别代表 ＡＧ 初始浓度为 ５０、１００、
２００ 和 ４００ ｍｇ / Ｌ 时 ＡＧ 的浓度ꎻｂ、ｄ 分别表示 Ｔｉ / ＰｂＯ２ 催化体

系和 Ｔｉ / ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５ 催化体系的 ＣＯＤ 去除率ꎬ曲线 １~ ４ 分别

代表 ＡＧ 初始浓度为 ５０、１００、２００ 和 ４００ ｍｇ / Ｌ 时 ＣＯＤ 的浓度

图 ３　 不同 ＡＧ 初始浓度条件下 Ｔｉ / ＰｂＯ２ 和

Ｔｉ / ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５ 催化体系的去除率

Ｆｉｇ.３　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｂｙ Ｔｉ / ＰｂＯ２ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｎｄ
Ｔｉ / ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＡＧ

２􀆰 ２􀆰 ２ 　 电流密度

分别在 Ｔｉ / ＰｂＯ２ 电极和 Ｔｉ / ＩｒＯ２ ＋Ｔａ２Ｏ５ 电极

ａ、ｃ 分别表示 Ｔｉ / ＰｂＯ２ 催化体系和 Ｔｉ / ＩｒＯ２ ＋Ｔａ２Ｏ５ 催化体系

的 ＡＧ 去除率ꎬ曲线 １~４ 分别代表电流密度为 １０、３０、５０ 和 ７０

ｍＡ / ｃｍ２ 时 ＡＧ 的浓度ꎻｂ、ｄ 分别表示 Ｔｉ / ＰｂＯ２ 催化体系和

Ｔｉ / ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５ 催化体系的 ＣＯＤ 去除率ꎬ曲线 １ ~ ４ 分别代表

　 电流密度为 １０、３０、５０ 和 ７０ ｍＡ / ｃｍ２ 时 ＣＯＤ 的浓度

图 ４　 不同电流密度条件下 Ｔｉ / ＰｂＯ２ 和

Ｔｉ / ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５ 催化体系的去除率

Ｆｉｇ.４　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｂｙ Ｔｉ / ＰｂＯ２ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｎｄ

Ｔｉ / ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ
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的催化氧化体系中ꎬ分别选取电流密度 １０、３０、５０
和 ７０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬＡＧ 初始浓度 １００ ｍｇ / Ｌꎬ电解质浓

度(Ｎａ２ＳＯ４)为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌꎬ处理 ７０ ｍｉｎꎬ体系的

ＡＧ 和 ＣＯＤ 去除率见图 ４ꎬ其中数值均为 ３ 次测

定平均值ꎬ相对标准偏差 ＲＳＤ<３􀆰 ９％ꎮ
在图 ４ 所示的两种不同催化体系中ꎬ当电流

密度在 １０ ~ ７０ ｍＡ / ｃｍ２ 区间内ꎬ催化氧化体系对

１００ ｍｇ / Ｌ 初始浓度的 ＡＧ 具有降解效果ꎬ且随电

流密度的增加ꎬ体系的 ＣＯＤ 及 ＡＧ 去除率升高ꎻ
处理 ７０ ｍｉｎ 后ꎬ当电流密度 １０、 ３０、 ５０ 和 ７０
ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬＴｉ / ＰｂＯ２ 电极催化氧化体系的 ＡＧ 去

除率分别为 ６７􀆰 ２％、８２􀆰 ９％、９５􀆰 ７％和 ９８􀆰 ０％ꎬ见
图 ４ａꎻＣＯＤ 去除率分别为 ４４􀆰 ８％、５９􀆰 ８％、６２􀆰 ６％
和 ６９􀆰 ８％ꎬ见图 ４ｂꎻＴｉ / ＩｒＯ２ ＋Ｔａ２Ｏ５ 电极催化氧化

体系的 ＡＧ 去除率分别为 ５１􀆰 ３％、８１􀆰 ４％、８０􀆰 ８％
和 ８６􀆰 １％ꎬ见图 ４ｃꎻＣＯＤ 去除率分别为 ４０􀆰 ０％、
５１􀆰 ６％、６０􀆰 ２％和 ６０􀆰 ９％ꎬ见图 ４ｄꎮ

Ｔｉ / ＰｂＯ２ 电极催化氧化体系中ꎬ对比不同电

流密度条件下 ＡＧ 浓度及其去除率(图 ４ａ)可知ꎬ
当电流密度为 ７０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ处理 ５０ ｍｉｎ 及 ７０ ｍｉｎ
后 ＡＧ 浓度分别为 ３􀆰 ３ ｍｇ / Ｌ 和 ２􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎬ体系对

ＡＧ 的去除效果可达稳定ꎻ对比各电流密度条件

下 ＣＯＤ 浓度及其去除率的结果(图 ４ｂ)可知ꎬ当
电流密度在 ３０~７０ ｍＡ / ｃｍ２ 区间时ꎬ处理 ３０ ｍｉｎ
后 ＣＯＤ 浓度波动开始变小ꎬ７０ ｍｉｎ 处理效果达稳

定ꎮ Ｔｉ / ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５ 电极催化氧化体系中ꎬ当电流

密度在 ３０ ~ ７０ ｍＡ / ｃｍ２ 区间时ꎬ处理 ７０ ｍｉｎ 后ꎬ
体系对 ＡＧ 及 ＣＯＤ 的去除效果(图 ４ｃ 和 ４ｄ)逐渐

达到稳定ꎮ
图 ４ 显示的 Ｔｉ / ＰｂＯ２ 电极和 Ｔｉ / ＩｒＯ２ ＋Ｔａ２Ｏ５

电极催化氧化体系中ꎬ电流密度从 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 升

至 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬＡＧ 和 ＣＯＤ 去除率增涨较快ꎮ
电催化降解过程中ꎬ电流主要用于以下两方面:一
方面是用于产生羟基自由基等活性基团ꎬ以降解

目标污染物ꎻ而另一方面是用于电极析氧、放热等

副反应ꎬ若电极副反应过于剧烈则会降低电极对

电流的有效利用ꎮ 当电流密度从 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 升

至 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ电极副反应对电催化活性的抑

制并不显著ꎬ体系对 ＡＧ 和 ＣＯＤ 的去除率有较明

显的增加ꎻ而当电流密度超出 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ 后ꎬ副
反应增强并加大了对电极降解效率的抑制ꎬ削弱

了体系对目标污染物去除率和矿化率的增长ꎮ
Ｔｉ / ＰｂＯ２ 电极和 Ｔｉ / ＩｒＯ２ ＋Ｔａ２Ｏ５ 电极催化氧

化体系中ꎬ电流密度(ＣＤ)分别为 １０、３０、５０ 和 ７０

ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ不同时间点的瞬间电流效率(ＩＣＥ)如
图 ５ 所示ꎮ 不同 ＣＤ 条件下ꎬ降解 １０ ｍｉｎ 时 ＩＣＥ
均升高至最大值ꎬ后逐渐下降至稳定ꎮ 电流密度

的变化会影响电流效率ꎬ而在电催化氧化过程中

电流效率在较短时间达到相对较高值ꎬ这主要是

由于氧化反应副产物较多ꎬ而随着电催化氧化作

用的持续ꎬ一部分副产物被氧化降解ꎬ因此ꎬ体系

的 ＩＣＥ 值将最终逐渐达到稳定ꎮ 对比不同 ＣＤ 条

件下的 ＩＣＥ－７０ ｍｉｎ可知ꎬ随着 ＣＤ 的增大ꎬＩＣＥ－７０ ｍｉｎ

表现出降低的趋势ꎬ其中ꎬ当 ＣＤ 从 １０ 增至 ３０
ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ降解 ７０ ｍｉｎ 时 ＩＣＥ 下降较为明显ꎬ而
ＣＤ 从 ３０ 提高至 ７０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬＩＣＥ－７０ ｍｉｎ较为相

近ꎮ 结合图 ４ 和图 ５ꎬ可推断出当 ＣＤ 小于 ３０
ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ电流密度是电极催化效率的主要抑

制因素ꎬ而 ＣＤ 超过 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ 后ꎬ由于电流增大

导致的电极副反应是阻碍电催化增加的主要抑制

因素ꎮ 综合以上分析ꎬ选用 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ 作为最佳

电流密度条件ꎮ

ａ.Ｔｉ / ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５ 催化体系ꎻｂ.Ｔｉ / ＰｂＯ２ 催化体系

图 ５　 不同电流密度条件下不同催化体系的瞬间

电流效率

Ｆｉｇ.５　 Ｉｎｓｔａｎｔａｎｅｏｕｓ ｃｕｒｒｅｎｔ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ (ＩＣＥ) ｂｙ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ

２􀆰 ２􀆰 ３ 　 电解质浓度

以硫酸钠 ( Ｎａ２ＳＯ４ ) 为电解质ꎬ分别向 Ｔｉ /
ＰｂＯ２ 电极和 Ｔｉ / ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５ 电极的催化氧化体系

中加入不同浓度电解质 ０􀆰 ０５、 ０􀆰 １、 ０􀆰 ２ 和 ０􀆰 ４
ｍｏｌ / Ｌꎬ在 ＡＧ 初始浓度为 １００ ｍｇ / Ｌꎬ电流密度 ３０
ｍＡ / ｃｍ２ 条件下ꎬ处理 ７０ ｍｉｎꎬ体系对 ＡＧ 和 ＣＯＤ
的去除率见图 ６ꎬ其中数值均为 ３ 次测定平均值ꎬ
相对标准偏差 ＲＳＤ<４􀆰 ８％ꎮ

由图 ６ｂ 和 ６ｄ 可知ꎬ在 Ｔｉ / ＰｂＯ２ 电极和 Ｔｉ /
ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５ 电极的催化氧化体系ꎬＮａ２ＳＯ４ 浓度从
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ａ、ｃ 分别表示 Ｔｉ / ＰｂＯ２ 催化体系和 Ｔｉ / ＩｒＯ２ ＋Ｔａ２Ｏ５ 催化体系

的 ＡＧ 去除率ꎬ曲线 １ ~ ４ 分别代表电解质 Ｎａ２ＳＯ４ 浓度为

０􀆰 ０５、０􀆰 １、０􀆰 ２ 和 ０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ 时 ＡＧ 的浓度ꎻｂ、ｄ 分别表示 Ｔｉ /

ＰｂＯ２ 催化体系和 Ｔｉ / ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５ 催化体系的 ＣＯＤ 去除率ꎬ曲

线 １~ ４ 分别代表电解质 Ｎａ２ＳＯ４ 浓度为 ０􀆰 ０５、０􀆰 １、０􀆰 ２ 和

　 　 　 　 ０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ 时 ＣＯＤ 的浓度

图 ６　 不同电解质浓度条件下 Ｔｉ / ＰｂＯ２ 和

Ｔｉ / ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５ 催化体系的去除率

Ｆｉｇ.６　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｂｙ Ｔｉ / ＰｂＯ２ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｎｄ

Ｔｉ / ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

０􀆰 ０５ 增至 ０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ 的过程中ꎬ体系对 ＡＧ 及

ＣＯＤ 的去除效果表现出相似的变化趋势ꎬ且当

Ｎａ２ＳＯ４ 浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＡＧ 和 ＣＯＤ 的去除

率达最大值ꎻ当 Ｎａ２ＳＯ４ 浓度≤０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＡＧ
和 ＣＯＤ 去除率随电解质浓度的升高而增大ꎬ说明

在该浓度区间内电解质浓度的增大将改善电极表

面传质环境ꎬ增加电极导电能力ꎬ从而提高了体系

对有机物的去除效率ꎻ相较于 Ｎａ２ＳＯ４ 浓度为 ０􀆰 １
ｍｏｌ / Ｌ 时体系对 ＡＧ 和 ＣＯＤ 的去除率ꎬＮａ２ＳＯ４ 浓

度>０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＡＧ 和 ＣＯＤ 的去除率均下降ꎬ
推测可能是由于 Ｎａ２ＳＯ４ 浓度超出一定范围后ꎬ溶
液电导率增大会降低电极电势ꎬ加剧体系副反应

的发生ꎬ不利于有机物在电极表面的降解ꎮ 综合

以上分析ꎬ选择 Ｎａ２ＳＯ４ 浓度 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 为最佳电

解质浓度条件ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４ 　 体系 ｐＨ 值

用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化钠及 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸对

Ｔｉ / ＰｂＯ２ 电极和 Ｔｉ / ＩｒＯ２ ＋Ｔａ２Ｏ５ 电极的催化氧化

体系 ｐＨ 进行调节ꎬ将体系 ｐＨ 分别调节至(５􀆰 ００±
０􀆰 ０５)、(７􀆰 ００±０􀆰 ０５)和(９􀆰 ００±０􀆰 ０５)ꎬ以不进行

调节的样品设为对照样(ｐＨ ５􀆰 ８６)ꎬ在 ＡＧ 初始浓

度 １００ ｍｇ / Ｌꎬ电解质浓度 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌꎬ电流密度 ３０
ｍＡ / ｃｍ２ 条件下ꎬ处理 ７０ ｍｉｎꎬ体系对 ＡＧ 和 ＣＯＤ
的去除效果见图 ７ꎬ其中数值均为 ３ 次测定平均

值ꎬ相对标准偏差 ＲＳＤ<５􀆰 ２％ꎮ
催化体系 ｐＨ 值可通过改变电极 /溶液界面

的双电层结构、析氧电位、降解途径及降解产物以

影响目标污染物的去除效果ꎮ 由图 ７ａ 和 ７ｂ 可

知ꎬＴｉ / ＰｂＯ２ 电极催化体系中ꎬｐＨ 在 ５􀆰 ００ ~ ７􀆰 ０１
范围内ꎬｐＨ 值对体系 ＡＧ 及 ＣＯＤ 去除率影响不

大ꎻ且处理 ７０ ｍｉｎ 后ꎬ体系的 ＡＧ 及 ＣＯＤ 去除率

波动范围分别为 ６６􀆰 １％ ~ ８７􀆰 ４％ 及 ５０􀆰 １％ ~
６６􀆰 ２％ꎻ当 ｐＨ 值升至 ８􀆰 ９８ 时ꎬＴｉ / ＰｂＯ２ 电极催化

体系对 ＡＧ 和 ＣＯＤ 去除率明显下降ꎮ Ｔｉ / ＩｒＯ２ ＋
Ｔａ２Ｏ５ 电极催化体系中 (图 ７ｃ 和 ７ｄ)ꎬ ｐＨ 在

５􀆰 ００~９􀆰 ００ 范围内变化时ꎬｐＨ 值对体系 ＡＧ 及

ＣＯＤ 去除率的影响较大ꎬ且随 ｐＨ 值上升ꎬ体系

ＡＧ 和 ＣＯＤ 的去除率表现出明显下降趋势ꎮ 处理

７０ ｍｉｎ 后ꎬｐＨ 值为 ５􀆰 ００ 条件下ꎬ体系的 ＡＧ 和

ＣＯＤ 的 去 除 率 达 最 大 值ꎬ 分 别 为 ８５􀆰 ６％ 和

５４􀆰 ２％ꎬ而当 ｐＨ 为 ９􀆰 ００ 时ꎬＡＧ 和 ＣＯＤ 去除率达

最小值ꎬ分别为 ６３􀆰 ０％和 ４６􀆰 ３％ꎮ 由此可知ꎬ针
对 Ｔｉ / ＰｂＯ２ 电极和 Ｔｉ / ＩｒＯ２ ＋Ｔａ２Ｏ５ 电极的催化氧

化体系ꎬ酸性条件有利于 ＡＧ 的降解、矿化ꎮ 这主
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ａ、ｃ 分别表示 Ｔｉ / ＰｂＯ２ 催化体系和 Ｔｉ / ＩｒＯ２ ＋Ｔａ２Ｏ５ 催化体系

的 ＡＧ 去除率ꎬ曲线 １ ~ ４ 分别代表 ｐＨ 为 ５􀆰 ００、５􀆰 ８６、７􀆰 ０５ 和

９􀆰 ００ 时ꎬＡＧ 的浓度ꎻｂ、ｄ 分别表示 Ｔｉ / ＰｂＯ２ 催化体系和 Ｔｉ /

ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５ 催化体系的 ＣＯＤ 去除率ꎬ曲线 １ ~ ４ 分别代表 ｐＨ

　 　 　 为 ５􀆰 ００、５􀆰 ８６、７􀆰 ０５ 和 ９􀆰 ００ 时 ＣＯＤ 的浓度

图 ７　 Ｔｉ / ＰｂＯ２ 和 Ｔｉ / ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５ 催化体系的去除率

Ｆｉｇ.７　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｂｙ Ｔｉ / ＰｂＯ２ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｎｄ

Ｔｉ / ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

要是由于酸性条件可促进催化体系中羟基自由基

的生成ꎬ羟基自由基则是对目标污染物进行有效

降解和矿化的主要活性物质ꎻ酸性条件还将利于

催化体系内中间产物的分解ꎬ减少中间产物在电

极表面的聚集及吸附ꎬ改善电极表面活性位点与

目标污染物间的传质作用ꎬ从而提高体系对污染

物的去除作用ꎮ

３　 结论

Ｔｉ / ＰｂＯ２ 电极表面晶粒具有四棱锥形结构ꎬ
工作 ９１０ ｍｉｎ 后ꎬ电极表面形貌未出现较大变化ꎬ
该类电极具有较高稳定性ꎻＴｉ / ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５ 电极表

面存在干泥状裂痕结构ꎬ工作 ９１０ ｍｉｎ 后ꎬ电极表

面局部剥落ꎬ伴随较大孔穴出现ꎬ形成 ＴｉＯ２ 钝化

膜会导致槽压升高和电极活性下降ꎻ当 ＡＧ 初始

浓度为 １００ ｍｇ / Ｌꎬ电解质浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌꎬ电流

密度为 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ并不对酸碱度进行人为调节

的条件下(ｐＨ ５􀆰 ８６)ꎬ经电催化处理 ７０ ｍｉｎ 后ꎬ
Ｔｉ / ＰｂＯ２ 电极催化氧化体系对 ＡＧ 和 ＣＯＤ 的去除

效率分别可达 ８２􀆰 ９％和 ５９􀆰 ８％ꎬＴｉ / ＩｒＯ２＋Ｔａ２Ｏ５ 电

极催化氧化体系对 ＡＧ 和 ＣＯＤ 的去除率为

８１􀆰 ４％和 ５１􀆰 ６％ꎮ
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Ｇｌａｓｓｙ ｃａｒｂｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅꎬＮａｆｉｏｎ / ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ)传感器对丙烯酰胺(ＡｃｒｙｌａｍｉｄｅꎬＡＭ)进行定量分析ꎮ 合成了核

壳结构的四氧化三铁＠ 碳纳米复合材料(Ｆｅｒｒｉｃ ｏｘｉｄｅ＠ Ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓꎬＦｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ)ꎬ并在此基础上负载铂纳米粒

子(Ｐｌａｔｉｎｕｍ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓꎬＰｔ)ꎬ制备新型的 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ 纳米复合材料ꎮ 以还原性谷胱甘肽(ＧｌｕｔａｔｈｉｏｎｅꎬＧＳＨ)为探针ꎬ
在 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ 的基础上ꎬ制备了 Ｎａｆｉｏｎ / ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ 传感器ꎮ 通过对 ＧＳＨ 固载量、Ｎａｆｉｏｎ 浓度、加成时

间、加成温度等条件的优化确定传感器的最佳工作条件ꎮ 研究发现ꎬＦｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ 具有良好的导电性和生物相容性ꎬ能

有效提高传感器的灵敏度ꎻＡＭ 浓度负对数与其与 ＧＳＨ 间加成率在 １×１０－１０ ~１×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 范围内呈良好的线性关系ꎬ线
性方程为 Ｙ＝ －６􀆰 ０２５Ｘ＋７３􀆰 ６３２(Ｘ 为 ＡＭ 浓度的负对数)ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９７ ４ꎬ检出限为 ５􀆰 ６２４×１０－１１ ｍｏｌ / Ｌꎬ且该传感器短期稳

定性较好ꎮ 该方法简单、方便可用于丙烯酰胺的定量分析ꎮ
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０５００３５ꎬＣｈｉｎａ)ꎬＨｕａｘｕｅ Ｓｈｉｊｉꎬ２０２２ꎬ４４(６)ꎬ８８８~８９３
Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｎａｆｉｏｎ / Ｇｌｕｔａｔｈｉｏｎｅ￣ｆｅｒｒｉｃ ｏｘｉｄｅ＠ Ｃａｒｂｏｎ / Ｐｌａｔｉｎｕｍ / Ｇｌａｓｓｙ ｃａｒｂｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ (Ｎａｆｉｏｎ / ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ) ｓｅｎ￣
ｓｏｒ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ａｃｒｙｌａｍｉｄｅ (ＡＭ).Ｐｌａｔｉｎｕｍ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ (Ｐｔ) ｗｅｒｅ ｌｏａｄｅｄ ｏｎｔｏ ｔｈｅ ｃｏｒｅ￣ｓｈｅｌｌ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ｔｈｅ Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ.Ａｆｔｅｒｗａｒｄꎬｔｈｅ Ｎａｆｉｏｎ / ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ
ｓｅｎｓｏｒ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ ｕｓｉｎｇ ｇｌｕｔａｔｈｉｏｎｅ (ＧＳＨ) ａｓ ａ ｐｒｏｂｅ ｍｏｌｅｃｕｌｅ.Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｕｍ ｗｏｒｋｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ
ｔｈｅ ａｓ￣ｍａｄｅ ｓｅｎｓｏｒ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｏｐｔｉｍｉｚｉｎｇ ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｔｈｅ ｆｉｘｅｄ ＧＳＨ ｌｏａｄｉｎｇꎬＮａｆｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎬａｄｄｉｔｉｏｎ
ｔｉｍｅꎬａｎｄ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ ｈａｄ ａ ｇｏｏｄ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｂｉｏｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙꎬｔｈｕｓ
ｃｏｕｌｄ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｓｅｎｓｏｒ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ.Ａ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｌｏｇａｒｉｔｈｍ ｏｆ ＡＭ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｉｔｓ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｗｉｔｈ ＧＳＨ ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｉｎ ａ ｒａｎｇｅ ｏｆ １×１０－１０ ~１×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎬｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｗａｓ Ｙ＝ －６􀆰 ０２５Ｘ＋７３􀆰 ６３２(Ｘ
ｗａｓ ｔｈｅ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｌｏｇａｒｉｔｈｍ ｏｆ ＡＭ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ)ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９７ ４ꎬａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｗａｓ ５􀆰 ６２４×１０－１１ ｍｏｌ / Ｌ.Ｔｈｅ ｓｅｎｓｏｒ ａｌｓｏ
ｓｈｏｗｅｄ ｖｅｒｙ ｇｏｏｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ｓｈｏｒｔ ｔｅｒｍ.Ｏｕｒ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｓｉｍｐｌｅ ａｎｄ ｃｏｎｖｅｎｉｅｎｔ ａｎｄ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ
ａｃｒｙｌａｍｉｄｅ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓꎻｇｌｕｔａｔｈｉｏｎｅꎻａｃｒｙｌａｍｉｄｅꎻｓｅｎｓｏｒꎻｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

　 　 丙烯酰胺(ＡｃｒｙｌａｍｉｄｅꎬＡＭ)是一种常见于油

炸、烧烤、烹饪等经高温处理食物中的一种致癌

物[１￣３]ꎮ 在煎炸、烘烤类食物中ꎬＡＭ 含量最高可

达 ２ ３００ μｇ / ｋｇꎬ远超世界卫生组织规定的日限值

０􀆰 ５ μｇ / Ｌ[４￣７]ꎬ长期食用 ＡＭ 超标的食物可对人的

肝脏、神经系统、免疫系统等造成不可逆的伤

８８８
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害[８ꎬ９]ꎬ因此ꎬ研究一种快检方案对 ＡＭ 进行定量

分析ꎬ意义重大ꎮ
目前关于 ＡＭ 的检测方法主要有气相色谱

法、高效液相色谱法等[１０ꎬ１１]ꎮ 这些方法虽然准

确、可靠、灵敏度高ꎬ但不适合快速定量分析ꎮ 电

化学分析法ꎬ由于具有设备体积小、方便、快捷以

及成本低等优点ꎬ在快速定量分析方面潜力巨大ꎮ
目前电化学分析检测 ＡＭ 的方法主要有血红蛋白

传感器法、核酸适配体法等ꎮ 这些方法虽然简单、
快捷ꎬ但其加成、孵育时间较长ꎬ因此在电化学传

感器定量分析 ＡＭ 方面还存在一些不足[１２ꎬ１３]ꎮ
还原性谷胱甘肽(ＧｌｕｔａｔｈｉｏｎｅꎬＧＳＨ)传感器法由

于其既具有核酸适配体传感器的检出限较低的优

点又克服了血红蛋白加成时间长的弊端[１４]ꎬ因此

在制备电化学传感器定量分析 ＡＭ 方面存在较大

的潜力ꎮ
ＧＳＨ 电化学传感器在 ＡＭ 定量分析方面虽然

具有其他传感器所不具备的优良特性ꎬ但其本身

不稳定ꎬ且所产生的电化学信号弱ꎬ因此ꎬ需要引

入纳米材料来提高其电信号、改善其稳定性ꎮ
Ｆｅ３Ｏ４ 纳米材料由于具有良好的生物相容性和吸

附性可以很好的改善 ＧＳＨ 的稳定性ꎬ但其本身容

易团 聚ꎬ 因 此 需 要 在 其 表 面 负 载 纳 米 聚 合

物[１５ꎬ１６]ꎮ Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ 是一种具有核壳结构的纳米

复合材料ꎬ由于是在 Ｆｅ３Ｏ４ 的外层负载了一层碳

层ꎬ可以有效的缓解其聚集的现象ꎬ同时增大其表

面积[１７]ꎮ 铂(Ｐｌａｔｉｎｕｍ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓꎬＰｔ)纳米材料

具有良好导电性和电化学催化活性ꎬ不仅有助于

提高传感器的稳定性而且可以为 ＧＳＨ 提供良好

的电化学稳态环境ꎮ 因此ꎬ本文在 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ 纳

米复合材料的基础上ꎬ负载 Ｐｔ 制备 ＧＳＨ 电化学

传感器对丙烯酰胺进行定量分析ꎬ目前ꎬ关于

Ｆｅ３Ｏ４￣ＧＳＨ 传感器检测 ＡＭ 的研究虽然已有报

道ꎬ但关于 ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ 型传感器检测 ＡＭ
的研究还未见报道ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＣＨＩ￣６６０Ｅ 型电化学工作站(上海辰华仪器有

限公司)ꎻＰＨＳ￣２５ 型台式数显 ｐＨ 酸度计(上海雷

磁仪器厂)ꎻＦＪＤ￣１０３０ 型超声波清洗器(广东固特

超声股份有限公司)ꎻＴＧ１６Ｇ￣Ｘ 型台式离心机(常
州市亿能实验仪器厂)ꎻＤＺＦ￣６０２０ 型真空干燥箱

(浙江赛德仪器设备有限公司)ꎮ
丙烯酰胺(分析纯ꎬ济南盛茉莉化学有限公

司)ꎻ还原性谷胱甘肽(分析纯ꎬ上海稳泰生物技

术有限公司)ꎻＮａｆｉｏｎ(分析纯ꎬ酷尔化学科技(北
京)有限公司)ꎻ亚铁氰化钾、铁氰化钾(分析纯ꎬ
上海展云化工有限公司)ꎻ磷酸氢二钠、磷酸二氢

钠(分析纯ꎬ珠海市质汇化学助剂有限公司)ꎻ氯
铂酸(分析纯ꎬ天津市永大化学试剂有限公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 试验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ 的制备

Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ 参考文献[１７]制备ꎮ 取 １００ ｍＬ
浓度为 ２ ｍｇ / ｍＬ 的 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ 分散液于 ２５０ ｍＬ
锥形瓶中ꎬ超声分散 １５ ｍｉｎꎬ加热至沸腾ꎬ除去溶

液中的氧气ꎮ 然后加入 １０ ｍＬ 浓度为 ２ ｍｇ / ｍＬ
的氯铂酸溶液ꎬ超声 ５ ｍｉｎꎬ使其完全分散均匀ꎮ
在不断超声条件下ꎬ加入 ２０ ｍＬ 浓度为 ２ ｍｇ / ｍＬ
的抗坏血酸溶液ꎬ超声分散 １０ ｍｉｎꎬ然后冷却至室

温ꎬ静置 ６ ｈꎬ吸取上清液ꎬ将固体产物用离心机离

心洗涤后ꎬ置于真空干燥箱中于 ６０ ℃条件下ꎬ真
空干燥ꎬ即得 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔꎬ将干燥后的 Ｆｅ３Ｏ４＠
Ｃｓ / Ｐｔ 称重并记录 ｍ１ꎬ备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 Ｎａｆｉｏｎ / ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ 的制备

ＧＣＥ 参照文献[１８]、[１９]处理ꎮ 准确吸取

６ μＬ 浓度为 １ ｍｇ / ｍＬ 的 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ Ｃｓ / Ｐｔ 于 ＧＣＥ
表面ꎬ室温条件下干燥ꎬ然后取 ４ μＬ 浓度为

２０ μｇ / μＬ 的 ＧＳＨ 于 ＧＣＥ 表面在 ４ ℃环境条件下

干燥ꎬ最后取 １ μＬ １􀆰 ５％的 Ｎａｆｉｏｎ 滴加于传感器

表面于 ４ ℃ 环境条件下干燥即得 Ｎａｆｉｏｎ / ＧＳＨ￣
Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ 传感器ꎬ将制备好的传感器置

于 ４ ℃环境保存备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 样品处理

取 ７􀆰 １０８ ｍｇ 的丙烯酰胺粉末ꎬ均匀撒在 ２ ｇ
的薯条上面ꎬ然后参考文献[２０]对薯条进行处

理ꎮ 取处理后的薯条上清液ꎬ用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的磷

酸氢二钠和磷酸二氢钠定容至 １００ ｍＬꎬ并调节至

ｐＨ 为 ４􀆰 ５ꎬ备用ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 形貌表征

用 ＳＥＭ 对制备好的 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ 进行形貌

表征ꎬ其结果见图 １ꎮ
由图 １ 可知ꎬ制备好的 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ 为球形

结构ꎬ大小均匀、表面光滑ꎬ直径约为 ８００~１ ０００ ｎｍꎬ

９８８



化　 学　 试　 剂 ２０２２ 年 ６ 月

　 　 　 　 　 　

图 １　 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ 的 ＳＥＭ 表征

Ｆｉｇ.１　 ＳＥＭ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ

且 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ 表面均匀分散着 Ｐｔ 纳米粒子ꎬ通过

对制备好的 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ 进行称量发现ꎬ其质量

与 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ 相比增加了 １７􀆰 ４ ｍｇꎬ这说明ꎬＦｅ３Ｏ４

＠ Ｃｓ 对 Ｐｔ 纳米粒子的负载率为 ８􀆰 ７％ꎮ
２􀆰 ２ 　 不同传感器的电化学表征

以 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 [ Ｆｅ ( ＣＮ) ６ ] ３－ 溶 液 ( 含

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＣｌ) 为电解质溶液ꎬ 分别对 ＧＣＥ、
Ｆｅ３Ｏ４ ＠ Ｃｓ / ＧＣＥ、Ｆｅ３Ｏ４ ＠ Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ 和 Ｎａｆｉｏｎ /
ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ 进行交流阻抗(Ｅｌｅｃｔｒｏ￣
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬＥＩＳ)表征ꎬ其结

果见图 ２ꎮ

１.ＧＣＥꎻ２.Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / ＧＣＥꎻ３.Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥꎻ

４.Ｎａｆｉｏｎ / ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ

图 ２　 不同传感器的 ＥＩＳ 曲线

Ｆｉｇ.２　 ＥＩＳ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｅｎｓｏｒｓ

从图 ２ 分析可知ꎬＧＣＥ 阻抗为 ６５３􀆰 ３９ Ωꎬ
Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / ＧＣＥ 阻抗为 ３７２􀆰 ４３ Ωꎬ与 ＧＣＥ 相比

阻抗降低了 ４３％ꎮ 这说明 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ 能够有效的

促进电子的转移ꎬ降低阻抗ꎮ Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ
的阻抗为 ７７􀆰 ２３ Ωꎬ与 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / ＧＣＥ 相比ꎬ阻抗

进一步降低了 ７９􀆰 ２６％ꎬＮａｆｉｏｎ / ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４ ＠ Ｃｓ /
Ｐｔ / ＧＣＥ 阻抗为 １４５􀆰 ３４ Ωꎬ与 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ
相比阻抗增加了 ８８􀆰 １９％ꎬ这是因为ꎬＧＳＨ 为生物

大分子ꎬ其本身阻抗较大ꎬ因此当其固载到电极表

面后导致传感器阻抗增加ꎬ同时也说明 ＧＳＨ 已经

很好地固定在电极表面[１]ꎮ
２􀆰 ３ 　 ＡＭ 与传感器加成前后的循环伏安曲线

以 ｐＨ ４􀆰 ５ 的 ＰＢＳ 缓冲液为支持电解质溶

液ꎬＮａｆｉｏｎ / ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ 为工作电极ꎬ
进行循环伏安(Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙꎬＣＶ)扫描ꎬ然后

向其中加入 ＡＭ 使其浓度为 １×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎬ让 ＡＭ
与 Ｎａｆｉｏｎ / ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４ ＠ Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ 加成 ５０ ｓ 后

再对其进行 ＣＶ 扫描ꎬ其结果见图 ３ꎮ

扫描速率:１００ ｍＶ / ｓꎻ１.加成后ꎻ２.加成前

图 ３　 ＡＭ 与传感器加成前后的 ＣＶ 曲线

Ｆｉｇ.３　 ＣＶ Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＡＭ ａｎｄ ｓｅｎｓｏｒ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ
ａｆｔｅｒ ａｄｄｉｔｉｏｎ

由图 ３ 分析可知ꎬ传感器测得的氧化峰电流

(Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｃｕｒｒｅｎｔꎬ Ｉｐ ) 为 １􀆰 １９７ μＡꎮ 经与

ＡＭ 加成 ５０ ｓ 后ꎬ其 Ｉｐ 为 ０􀆰 ７４６ μＡꎬ与加成前相

比 Ｉｐ 降低了 ３７􀆰 ６８％ꎬ即加成率为 ３７􀆰 ６８％ꎮ 这是

因为 ＡＭ 与 ＧＳＨ 上的巯基结合ꎬ生成了 ＡＭ￣ＧＳＨ
复合物ꎬ进而影响到电化学反应ꎬ而 ＡＭ 与 ＧＳＨ
的加成率和 ＡＭ 的浓度存在一定的关系ꎬ据此可

对 ＡＭ 进行定量分析ꎮ
２􀆰 ４ 　 ＧＳＨ 固载量的优化

分别用 １、２、３、４、５ 和 ６ μＬ 浓度为 ２０ μｇ / μＬ
的 ＧＳＨ 制备传感器ꎬ然后将制备好的 Ｎａｆｉｏｎ /
ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ 置于 ｐＨ ４􀆰 ５ 的 ＰＢＳ 缓

冲液中ꎬ然后对其进行 ＣＶ 扫描ꎬ其结果见图 ４ꎮ

图 ４　 ＧＳＨ 对 Ｎａｆｉｏｎ / ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ 的影响

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＧＳＨ ｏｎ Ｎａｆｉｏｎ / ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４＠Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ

从图 ４ 分析可知ꎬ随着 ＧＳＨ 固载量的增加ꎬ
获得的 Ｉｐ 逐渐增加ꎬ随后减小ꎮ 这是因为 ＧＳＨ 为

电化学反应的介质ꎬ因此随着其固载量的增加 Ｉｐ
逐渐增加ꎬ但 ＧＳＨ 为生物大分子ꎬ其本身阻抗较

大ꎬ当过多的 ＧＳＨ 固载到电极表面后ꎬ会导致传

感器阻抗增加[９]ꎬ进而降低 Ｉｐꎬ因此综上所述ꎬ
ＧＳＨ 固载量选取 ８０ μｇꎮ

０９８
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２􀆰 ５ 　 Ｎａｆｉｏｎ 量的优化

分别用 ０􀆰 ５％、１􀆰 ０％、１􀆰 ５％、２􀆰 ０％和 ２􀆰 ５％的

Ｎａｆｉｏｎ 制备传感器ꎬ然后对其进行 ＣＶ 扫描ꎬ研究

Ｎａｆｉｏｎ 对传感器的影响ꎬ其结果见图 ５ꎮ

图 ５　 Ｎａｆｉｏｎ 对 Ｎａｆｉｏｎ / ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ 的影响

Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｎａｆｉｏｎ ｏｎ Ｎａｆｉｏｎ / ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ /

Ｐｔ / ＧＣＥ

从图 ５ 分 析 可 知ꎬ Ｎａｆｉｏｎ 对 Ｎａｆｉｏｎ / ＧＳＨ￣
Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ 有显著性影响ꎬ一方面 Ｎａｆｉｏｎ
具有良好的成膜特性ꎬ随着其使用量的增加可以

有效的保护 ＧＳＨ 从传感器表面的脱落ꎬ进而有利

于电化学反应的进行ꎻ另一方面ꎬ当过多的 Ｎａｆｉｏｎ
固定到传感器表面后ꎬ会导致膜层较好ꎬ影响

ＧＳＨ 与反应电解质的接触ꎬ影响 ＧＳＨ 的反应环

境ꎬ且过多的 Ｎａｆｉｏｎ 也会导致阻抗的增加ꎬ进而

导致 Ｉｐ 的降低ꎮ 因此综上所述ꎬＮａｆｉｏｎ 浓度选取

１􀆰 ５％ꎮ
２􀆰 ６ 　 加成温度选择

分别在 ２８、３０、３２、３４、３６、３８ 和 ４０ ℃的环境

下ꎬ让 Ｎａｆｉｏｎ / ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ 与浓度为

１×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＡＭ 进行加成反应ꎬ研究加成温

度对其加成率的影响ꎬ其结果见图 ６ꎮ

图 ６　 加成温度对 Ｎａｆｉｏｎ / ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４＠

Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ 的影响

Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ
Ｎａｆｉｏｎ / ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ

从图 ６ 分析可知ꎬ加成温度对加成率有显著

的影响ꎮ 这是因为当温度过低时 ＧＳＨ 的活性受

到可逆性抑制ꎬ影响 ＧＳＨ 与 ＡＭ 巯基化的反应ꎬ
但当温度过高时会使 ＧＳＨ 的活性受到不可逆性

抑制ꎬ破坏其结构ꎬ导致其自身氧化ꎬ进而影响到

ＧＳＨ 与 ＡＭ 的加成率[２１]ꎮ 因此ꎬ综上所述ꎬ加成

温度选取 ３４ ℃ꎮ
２􀆰 ７ 　 加成时间选择

在最佳试验条件下ꎬ分别让 ＧＳＨ 与 １×１０－６

ｍｏｌ / Ｌ 的 ＡＭ 加成反应 ２０、 ４０、 ６０、 ８０、 １００ 和

１２０ ｓꎬ研究加成时间对 ＧＳＨ 与 ＡＭ 加成率的影

响ꎬ其结果见图 ７ꎮ

图 ７　 加成时间对 Ｎａｆｉｏｎ / ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４＠

Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ 的影响

Ｆｉｇ.７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ Ｎａｆｉｏｎ / ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４＠

Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ

由图 ７ 可知ꎬ随着加成时间的延长ꎬ其加成效

果逐渐减弱ꎬ其加成率在 ２０ ~ ６０ ｓ 内增加的较为

显著ꎬ随后其加成率趋势逐渐趋于平缓ꎮ 这是因

为ꎬ随着加成时间的延长ꎬＧＳＨ 有效加成浓度逐

渐降低ꎬ进而导致其与 ＡＭ 的加成速率逐渐降低ꎬ
影响电化学反应的正向进行ꎮ 因此ꎬ综上所述ꎬ加
成时间选取 ６０ ｓꎮ
２􀆰 ８ 　 　 标准曲线

在最佳试验条件下ꎬ分别用不同浓度的 ＡＭ
与 Ｎａｆｉｏｎ / ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４ ＠ Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ 进行加成反

应ꎬ来研究其加成率与 ＡＭ 浓度间的关系ꎬ其结果

如图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 ＡＭ 浓度与加成率间的关系曲线

Ｆｉｇ.８　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｃｕｒｖｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ＡＭ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
ａｄｄｉｔｉｏｎ ｒａｔｅ

由图 ８ 可知ꎬＡＭ 浓度负对数和其与 ＧＳＨ 间

加成率在 １×１０－１０ ~１×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 呈良好的线性关

系ꎬ线性方程为 Ｙ＝ －６􀆰 ０２５Ｘ＋７３􀆰 ６３２(Ｘ 为 ＡＭ 浓

度的负对数)ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９７ ４ꎬ检出限为 ５􀆰 ６２４×１０－１１

１９８
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ｍｏｌ / Ｌꎬ检出限较低ꎬ满足试验要求ꎮ
２􀆰 ９ 　 实际样品检测

取 ５ ｍＬ 处理好的加标溶液ꎬ用制备好的

Ｎａｆｉｏｎ / ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ 对其进行检测分

析ꎬ根据加成率计算出其浓度并和气相色谱法检

测结果进行对比ꎬ其结果见表 １ꎮ
表 １ 　 加标回收率试验注

Ｔａｂ.１　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｔｅｓｔ

方法
检测浓度 /
(ｇ􀅰Ｌ－１)

平均回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

Ｎａｆｉｏｎ / ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４＠
Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ

９􀆰 ６８×１０－７

９􀆰 ５６×１０－７

９􀆰 ７１×１０－７
９６􀆰 ５ ７􀆰 ９３７

气相色谱法
９􀆰 ７４×１０－７

９􀆰 ６２×１０－７

９􀆰 ８１×１０－７
９７􀆰 ２３ ９􀆰 ６１０

　 　 注:加标浓度均为 １×１０－６ｇ / Ｌꎮ

从表 １ 分析可知ꎬ Ｎａｆｉｏｎ / ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４ ＠ Ｃｓ /
Ｐｔ / ＧＣＥ 对 ＡＭ 的平均加标回收率为 ９６􀆰 ５％ꎬＲＳＤ
为 ７􀆰 ９３７％ꎬ其检测结果与气相色谱法相比无显

著性差异ꎬ可信度较高ꎮ
２􀆰 １０ 　 稳定性研究

将制备好的 Ｎａｆｉｏｎ / ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ
置于 ４ ℃ 环境中进行保存ꎬ每隔 １２ ｈ 对其进行

ＣＶ 扫描ꎬ来研究 Ｎａｆｉｏｎ / ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ
的稳定性ꎬ其结果见图 ９ꎮ

图 ９　 保存时间对 Ｎａｆｉｏｎ / ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４＠

Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ 的影响

Ｆｉｇ.９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｔｏｒａｇｅ ｔｉｍｅ ｏｎ Ｎａｆｉｏｎ / ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４＠

Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ

由图 ９ 可知ꎬ在 ４ ℃保存环境下ꎬ随着保存时

间的延长ꎬＮａｆｉｏｎ / ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４ ＠ Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ 的有

效性逐渐降低ꎬ但当 ６０ ｈ 后其仍能达到最初效果

的 ９３􀆰 ５０％ꎬ说明该传感器的短期稳定性良好ꎮ

３　 结论

制备了 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ 纳米复合材料ꎬ并在此

基础上制备了 Ｎａｆｉｏｎ / ＧＳＨ￣Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃｓ / Ｐｔ / ＧＣＥ 传

感器ꎬ用于 ＡＭ 的快速定量分析ꎮ 研究发现ꎬ所制

备的传感器线性范围较宽ꎬ短期稳定性较好ꎬ准确

度较高ꎮ 该方案简便、可行ꎬ可用于油炸、煎烤以

及烘焙类食物中 ＡＭ 的现场快速分析ꎮ
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１􀆰 ８３％~８１􀆰 ６５％ꎮ 抽吸过程中ꎬ２８ 种醇类香料单体的向主流烟气粒相物转移率(ＭＳ 转移率)为 ２􀆰 ２９％ ~ ３４􀆰 ０２％、烟芯残

留率为 １􀆰 １７％~２４􀆰 ０１％、滤嘴截留率为 ８􀆰 ２７％~２９􀆰 ４６％ꎮ 互为同系物的醇类单体遵守随着分子量增大、沸点增高ꎬ烟芯

持留率、向主流烟气粒相物转移率增加ꎬ散失率减小的规律ꎮ 互为同分异构体的醇类单体遵循物质结构稳定性越好、沸
点越高ꎬ烟芯持留率和向主流烟气粒相物转移率越高ꎬ散失率越小的规律ꎮ 香叶醇、橙花醇、肉桂醇的烟芯持留率高、散
失率小、向主流烟气粒相物转移率高ꎬ适用做加热卷烟香精调配香原料ꎮ
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　 　 加热不燃烧卷烟是一类新型烟草制品[１ꎬ２]ꎬ
通过加热烟草而非点燃烟草的抽吸方式来产生烟

气ꎬ大大减少了主流烟气中因高温裂解产生的有

害成分[３￣５]ꎬ侧流烟气也随之降低[６]ꎮ 随着控烟

４９８
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形势的日趋严峻ꎬ加热不燃烧卷烟产品逐渐成为

国内外烟草公司的研究热点[７￣１０]ꎮ 而加热卷烟在

大幅降低有害成分释放量后ꎬ如何提升加热卷烟

感官质量和满足感是限制加热卷烟快速发展的重

要因素[１１]ꎮ 为了丰富加热卷烟的香气特征ꎬ提升

消费者的抽吸感受ꎬ可在卷烟中添加香精香料来

衬托、增补香味ꎬ增加烟气浓度ꎬ改善吃味ꎬ掩盖杂

气ꎬ减少刺激性ꎬ赋予产品特征香味ꎬ突出卷烟产

品的个性化风格[１２]ꎮ
近年来ꎬ围绕加热卷烟展开的研究主要在加

热设备、烟气释放物和评价减害效果的细胞毒理

学研究方面[１３￣１６]ꎬ如郑绪东等[１７]研究了加热卷烟

在不同温度下烟气成分以及烟气粒相物、烟碱、甘
油、丙二醇的释放特性ꎻ周昆等[１８] 研究了加热卷

烟烟气气溶胶的化学成分、毒理学评价及抽吸时

烟叶或烟草材料的热解情况ꎮ 目前国内外关于加

热卷烟中香原料的应用ꎬ尤其是单体香原料在加

热卷烟中的转移行为研究鲜有报道ꎮ 醇类香料具

有优美的香气ꎬ与烟香协调ꎬ可增加卷烟烟气的香

气和香韵ꎬ使烟气吸味柔和ꎬ掩盖杂气ꎬ通常具有

青香、果香、木香、酒香ꎬ是烟用香精中一类常用的

香原料[１９]ꎮ 因此ꎬ本文以 ２８ 种醇类香料单体为

研究对象ꎬ测定加热卷烟中的烟芯持留率、迁移率

和散失率ꎬ以及抽吸后醇类香料单体向主流烟气

粒相物中的转移率、烟芯残留率和滤嘴截留率ꎬ为
醇类香料单体在加热卷烟烟芯香原料的选择和香

精的调配提供理论基础和数据支撑ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＲＭ２０Ｈ 型转盘式吸烟机(德国博瓦特凯西公

司)ꎻ７８９０Ｂ 型气相色谱仪(美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司)ꎻ
ＳＢ￣３２００ＤＴ 型恒温恒湿箱(德国弗兰茨宾德有限

公司)ꎻＳＢ￣３２００ＤＴ 型超声波清洗机(宁波新芝

生物科技股份有限公司)ꎻＥＬ２０４ 型电子天平

(感量 ０􀆰 ０００ １ ｇꎬ梅特勒￣托利多仪器(上海)有

限公司)ꎮ
香叶醇、α￣松油醇、芳樟醇、橙花醇、薄荷醇、

氧化芳樟醇、柏木醇、橙花叔醇、金合欢醇、肉桂

醇、正丁醇、正戊醇、正己醇、３￣辛醇、壬醇、癸醇、
异戊醇、３￣己醇、苯乙醇、苯丙醇、２￣甲基苯甲醇、１￣
苯基￣１￣丙醇、反式￣３￣己烯￣１￣醇、３￣甲氧基苯甲醇、
２￣甲氧基苯甲醇、１ꎬ２￣丁二醇、２ꎬ３￣丁二醇、１ꎬ３￣丁
二醇、苯乙酸苯乙酯(内标)(色谱纯ꎬ百灵威科技

有限公司)ꎻ二氯甲烷(色谱级ꎬ迪马科技有限公

司)ꎻ无水乙醇、正己烷、异丙醇(色谱级ꎬ天津大

茂化工试剂厂)ꎮ
加热不燃烧卷烟((１２ ｍｍ 烟支＋８ ｍｍ 中空＋

１５ ｍｍ 特殊材料 ＋ １０ ｍｍ 醋纤滤嘴) × 圆周

２２ ｍｍꎬ江苏中烟工业有限责任公司)ꎻ使用烟具

为 ｉＱＯＳ ２􀆰 ４ ｐｌｕｓꎮ
１􀆰 ２ 　 标准溶液的配制

配制以异丙醇为溶剂、浓度为 ３０ μｇ / ｍＬ 苯

乙酸苯乙酯的内标溶液ꎮ 准确称取一定质量的各

醇类香料标准品于容量瓶中ꎬ用内标溶液逐级稀

释ꎬ得到质量浓度为 １􀆰 １３４、２􀆰 ２６８、４􀆰 ５３６、９􀆰 ０７２、
１５􀆰 １２０、２５􀆰 ２００、４２􀆰 ０００、７０􀆰 ０００ μｇ / ｍＬ 的系列标

准工作溶液ꎮ
１􀆰 ３ 　 加热卷烟的加香与放置处理

筛选平均重量偏差±３０ ｍｇ 范围内的空白加

热卷烟烟支作为试验烟支ꎮ 以异丙醇为溶剂ꎬ配
制各醇类香料单体质量浓度为 ４􀆰 ６ ｍｇ / ｍＬ 的混

合香料溶液ꎮ 采用中心注射法向空白烟支中注入

混合香料溶液ꎬ每支卷烟注射量为 １０ μＬ(烟支的

香精添加量为烟芯质量的 ０􀆰 ５％)ꎮ 注射完毕将

加香加热卷烟密封并在恒温恒湿((２２ ± ２) ℃ꎬ
ＲＨ ６０％±５％)环境放置 ４８ ｈꎮ
１􀆰 ４ 　 样品前处理

１􀆰 ４􀆰 １ 　 加香加热卷烟抽吸前醇类香料的分析

选取 ６ 支加香加热卷烟以及空白加热卷烟ꎬ
迅速将烟支分为三段(烟芯、滤嘴、降温段)ꎬ将烟

芯、滤嘴、降温段剥离后分别转移至 ５０ ｍＬ 锥形瓶

中ꎬ各加入 １０ ｍＬ 含有苯乙酸苯乙酯的异丙醇萃

取液(３０ μｇ / ｍＬ)ꎬ分别超声萃取 １０、２０、２０ ｍｉｎꎬ
萃取液分别过膜ꎬ进行 ＧＣ 分析ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２ 　 加香加热卷烟抽吸后醇类香料的分析

选取 ６ 支加香加热卷烟以及空白加热卷烟按

照加拿大深度抽吸模式(ＨＣＩ)的标准要求[２０] 使

用 ＲＭ２０Ｈ 转盘式吸烟机进行抽吸ꎬ抽吸参数为

抽吸容量 ５５ ｍＬ、持续时间 ３ ｓ、抽吸间隔 ３０ ｓ、抽
吸 １１ 口ꎬ剑桥滤片(直径 ４４ ｍｍ)捕集卷烟主流烟

气总粒相物ꎬ保留烟支ꎮ 抽吸结束后ꎬ分别将捕集

烟气的剑桥滤片、滤嘴以及烟芯分别转移至

５０ ｍＬ 的三角瓶中ꎬ分别加入 ６、１０、１０ ｍＬ 含有苯

乙酸苯乙酯的异丙醇萃取液ꎬ将剑桥滤片摇床振

荡 １５ ｍｉｎ、烟芯超声萃取 １０ ｍｉｎ、滤嘴超声萃取

２０ ｍｉｎꎬ所得萃取液分别过膜ꎬ进行 ＧＣ 分析ꎮ
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１􀆰 ５ 　 持留率、迁移率、散失率、转移率、截留率

测定

１􀆰 ５􀆰 １ 　 贮存过程中持留率、迁移率、散失率测定
Ｙ１ ＝ [(ｍ１ － ｍ０) / ｍ] × １００％ (１)

Ｙ２ ＝ [(ｍ３ － ｍ２) / ｍ] × １００％ (２)

Ｙ３ ＝ [(ｍ５ － ｍ４) / ｍ] × １００％ (３)

Ｙ４ ＝ １ － (Ｙ１ ＋ Ｙ２ ＋ Ｙ３) (４)

　 　 式中:Ｙ１ 为烟芯持留率ꎬ％ꎻＹ２ 为滤嘴迁移率ꎬ％ꎻＹ３ 为降温

段迁移率ꎬ％ꎻＹ４ 为散失率ꎬ％ꎻｍ 为外加香料量ꎬμｇ / 支ꎻｍ０ 为空

白卷烟烟芯中的香料量ꎬμｇ / 支ꎻｍ１ 为加香卷烟烟芯中香料量ꎬ

μｇ /支ꎻｍ２ 为空白卷烟滤嘴中的香料量ꎬμｇ / 支ꎻｍ３ 为加香卷烟滤

嘴中香料量ꎬμｇ / 支ꎻｍ４ 为空白卷烟降温段中香料量ꎬμｇ / 支ꎻｍ５

为加香卷烟降温段中香料量ꎬμｇ / 支ꎮ

１􀆰 ５􀆰 ２ 　 抽吸过程中烟气转移率、烟芯残留率及

滤嘴截留率测定
Ｙ５ ＝ (Ｍ１ / ｍ) × １００％ (５)

Ｙ６ ＝ (Ｍ２ / ｍ) × １００％ (６)

Ｙ７ ＝ (Ｍ３ / ｍ) × １００％ (７)

　 　 式中: Ｙ５ 为主流烟气粒相物转移率ꎬ％ꎻ Ｙ６ 为滤嘴截留

率ꎬ％ꎻＹ７ 为烟芯残留率ꎬ％ꎻＭ１ 为主流烟气粒相物中香料量ꎬμｇ /

支ꎻＭ２ 为加香卷烟抽吸后滤嘴中香料量ꎬμｇ / 支ꎻＭ３ 为加香卷烟

抽吸后烟芯中香料量ꎬμｇ / 支ꎻｍ 为外加香料量ꎬμｇ / 支ꎮ

１􀆰 ６ 　 分析方法

ＧＣ 条件:色谱柱:ＨＰ￣５ＭＳ 毛细管柱(３０ ｍ×
０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎻ进样口温度:２５０ ℃ꎻ检测器

(ＦＩＤ ) 温 度: ２８０ ℃ꎻ 载 气: 氦 气ꎻ 柱 流 速 为

１􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ分流比:１５ ∶ １ꎬ进样量 １􀆰 ０ μＬꎻ程序

升温:５０ ℃(保持 ２ ｍｉｎ)ꎬ１２ ℃ / ｍｉｎ 升到 ６２ ℃ꎬ
再以 ２ ℃ / ｍｉｎ 升到 ８８ ℃ꎬ再以 １４ ℃ / ｍｉｎ 升到

１１６ ℃ꎬ再以 ２ ℃ / ｍｉｎ 的速率升至 １１８ ℃ꎬ再以

０􀆰 ２ ℃ / ｍｉｎ 的速率升至 １２０ ℃ꎬ再以 ２ ℃ / ｍｉｎ 的

速率升至 １３６ ℃ꎬ再以 ０􀆰 １ ℃ / ｍｉｎ 的速率升至

１３８ ℃ꎬ再以 ０􀆰 ５ ℃ / ｍｉｎ 的速率升至 １４０ ℃ꎬ再以

２５ ℃ / ｍｉｎ 的速率升至 １９０ ℃ꎬ再以 ２ ℃ / ｍｉｎ 的

速率升至 ２１０ ℃(保持 ５ ｍｉｎ)ꎬ再以 ６ ℃ / ｍｉｎ 的

速率升至 ２５８ ℃(保持 ２ ｍｉｎ)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 烟芯前处理条件优化

２􀆰 １􀆰 １ 　 萃取溶剂的选择

按照 １􀆰 ４􀆰 １ 方法ꎬ改变萃取液的种类ꎬ考察不

同溶剂对醇类香料单体萃取效果的影响ꎬ如图 １
所示ꎮ 结果表明ꎬ异丙醇对烟芯中醇类香料单体

具有较高的萃取效果ꎬ因此选择异丙醇作为萃取

溶剂ꎮ

图 １　 不同萃取溶剂对醇类香料单体萃取效果的影响

Ｆｉｇ.１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ａｌｃｏｈｏｌ ｐｅｒｆｕｍｅ ｍｏｎｏｍｅｒｓ

２􀆰 １􀆰 ２ 　 萃取方式的选择

按照 １􀆰 ４􀆰 １ 方法ꎬ改变萃取方式ꎬ考察不同萃

取方式对萃取效果的影响ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 结果表

明ꎬ超声萃取对烟芯中醇类香料单体具有较高的

提取效果ꎬ这可能是由于超声波频率较高且超声

过程中液体温度逐渐升高ꎬ可以加速溶质的溶

解[２１]ꎬ因此选择超声作为烟芯萃取方式ꎮ

图 ２　 不同萃取方式对醇类香料单体萃取效果的影响

Ｆｉｇ.２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｌｃｏｈｏｌ ｐｅｒｆｕｍｅ ｍｏｎｏｍｅｒｓ

２􀆰 １􀆰 ３ 　 萃取时间的选择

按照 １􀆰 ４􀆰 １ 方法ꎬ考察不同萃取时间对萃取

效果的影响ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 结果表明ꎬ随着超声时

间的延长ꎬ萃取出的目标物含量先增加后趋于稳

定ꎬ原因可能是 １０ ｍｉｎ 时目标物含量达到萃取平

衡ꎬ此后目标物的萃取量随着萃取时间的延长无

明显变化[２２]ꎮ 因此选择 １０ ｍｉｎ 作为萃取时间ꎮ

图 ３　 不同萃取时间对醇类香料单体萃取效果的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｌｃｏｈｏｌ ｐｅｒｆｕｍｅ ｍｏｎｏｍｅｒｓ

２􀆰 １􀆰 ４ 　 萃取液体积的选择

按照 １􀆰 ４􀆰 １ 方法ꎬ考察不同萃取液体积对萃
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取效果的影响ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 结果表明ꎬ１０ ｍＬ 时

醇类香料单体的萃取质量达到最大值ꎮ 这可能是

由于萃取液增加会增大接触面积ꎬ但超过一定量

后会起到稀释的作用[２３]ꎮ 因此ꎬ选择 １０ ｍＬ 作为

萃取液体积ꎮ

图 ４　 不同萃取液体积对醇类香料单体

萃取效果的影响

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｖｏｌｕｍｅｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｌｃｏｈｏｌ ｐｅｒｆｕｍｅ ｍｏｎｏｍｅｒｓ

２􀆰 ２ 　 方法学验证

２􀆰 ２􀆰 １ 　 工作曲线、精密度、检出限、定量限

标准工作溶液进行 ＧＣ 分析ꎬ将各醇类香料

单体与内标物的峰面积比(ｘ)对相应的各醇类香

料单体浓度与内标浓度比( ｙ)进行线性回归分

析ꎬ得到各醇类香料单体的工作曲线ꎬ并计算 １０
次重复试验的相对标准偏差(ＲＳＤ)ꎬ结果见表 １ꎮ
由此可见ꎬ所分析的 ２８ 种醇类香料单体在质量浓

度 １􀆰 １３４ ~ ７０􀆰 ０００ μｇ / ｍＬ 范 围 内 线 性 良 好

(Ｒ≥０􀆰 ９９９ ０ )ꎬ 检 出 限 为 ０􀆰 ０１３ １ ~ ０􀆰 ０５２ ０
μｇ / ｍＬꎬ定量限为 ０􀆰 ０４３ ７ ~ ０􀆰 １７３ ２ μｇ / ｍＬꎬＲＳＤ
值为 ０􀆰 ５０８ ８％~４􀆰 ９８７ ２％ꎬ该方法重复性较好ꎮ
表 １ 　 ２８ 种醇类香料单体的线性方程、相关系数、ＲＳＤ、

检出限和定量限注

Ｔａｂ.１　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎꎬｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔꎬＲＳＤꎬ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ２８ ｋｉｎｄｓ ｏｆ

ａｌｃｏｈｏｌ ｐｅｒｆｕｍｅ ｍｏｎｏｍｅｒｓ

名称 回归方程 相关系数(Ｒ)

正丁醇 ｙ＝ １􀆰 ４８６ ２ｘ＋０􀆰 ０６４ ８ ０􀆰 ９９９ １

异戊醇 ｙ＝ １􀆰 ３２６ ３ｘ＋０􀆰 ０１４ ８ ０􀆰 ９９９ ５

正戊醇 ｙ＝ １􀆰 ４８５ ４ｘ＋０􀆰 ０７０ ７ ０􀆰 ９９９ ０

２ꎬ３￣丁二醇 ｙ＝ ２􀆰 ４１７ ６ｘ＋０􀆰 ０５６ ８ ０􀆰 ９９９ ３

３￣己醇 ｙ＝ １􀆰 ２６８ ８ｘ＋０􀆰 ０４０ １ ０􀆰 ９９９ ０

１ꎬ２￣丁二醇 ｙ＝ ３􀆰 １８２ ６ｘ＋０􀆰 １００ ５ ０􀆰 ９９９ ０

反式￣３￣己烯￣１￣醇 ｙ＝ １􀆰 ６９１ｘ＋０􀆰 ０４０ ３ ０􀆰 ９９９ ３

１ꎬ３￣丁二醇 ｙ＝ ３􀆰 ６５３ ９ｘ－０􀆰 ０２０ ３ ０􀆰 ９９９ ５

正己醇 ｙ＝ １􀆰 ２４６ｘ＋０􀆰 ０４０ ６ ０􀆰 ９９９ ２

正辛醇 ｙ＝ １􀆰 ２６２ ５ｘ＋０􀆰 ０４９５ ０􀆰 ９９９ ４

氧化芳樟醇 ｙ＝ １􀆰 ３０４ｘ－０􀆰 ０２３ ２ ０􀆰 ９９９ １

芳樟醇 ｙ＝ １􀆰 ０６８ ９ｘ＋０􀆰 ００１ ９ ０􀆰 ９９９ ５

续表

名称 回归方程 相关系数(Ｒ)

苯乙醇 ｙ＝ １􀆰 ０８９ ９ｘ＋０􀆰 ０８６ ４ ０􀆰 ９９９ ０

２￣甲基苯甲醇 ｙ＝ ０􀆰 ９２３ ７ｘ＋０􀆰 ０４１ ９ ０􀆰 ９９９ １

１￣苯基￣１￣丙醇 ｙ＝ １􀆰 １２２ ９ｘ＋０􀆰 ０４２ ５ ０􀆰 ９９９ ３

正壬醇 ｙ＝ １􀆰 ０２８ １ｘ＋０􀆰 ０４１ ４ ０􀆰 ９９９ １

Ｌ￣薄荷醇 ｙ＝ １􀆰 ０１９ｘ＋０􀆰 ０２０ ８ ０􀆰 ９９９ ０

α￣松油醇 ｙ＝ １􀆰 １２９ ９ｘ＋０􀆰 ０１２ ４ ０􀆰 ９９９ ４

橙花醇 ｙ＝ １􀆰 ０７１ ５ｘ＋０􀆰 ０７０ ９ ０􀆰 ９９９ ３

苯丙醇 ｙ＝ １􀆰 ０７５ ６ｘ＋０􀆰 ０５６ ７ ０􀆰 ９９９ １

香叶醇 ｙ＝ １􀆰 ０１６ ９ｘ＋０􀆰 ０３２ ５ ０􀆰 ９９９ ０

２￣甲氧基苯甲醇 ｙ＝ １􀆰 １１１ ２ｘ＋０􀆰 ０４２ ２ ０􀆰 ９９９ ４

正癸醇 ｙ＝ １􀆰 ０２０ ２ｘ＋０􀆰 ０４４ ６ ０􀆰 ９９９ ０

３￣甲氧基苯甲醇 ｙ＝ １􀆰 ３６１ ５ｘ＋０􀆰 １０４ ３ ０􀆰 ９９９ ０

肉桂醇 ｙ＝ １􀆰 １２５ ６ｘ＋０􀆰 １００ １ ０􀆰 ９９９ １

橙花叔醇 ｙ＝ １􀆰 ４７１ ６ｘ＋０􀆰 ０３０ ４ ０􀆰 ９９９ １

柏木醇 ｙ＝ ０􀆰 ８２３ ２ｘ＋０􀆰 ０２９ １ ０􀆰 ９９９ １

金合欢醇 ｙ＝ １􀆰 ３６２ｘ＋０􀆰 ０６５ ８ ０􀆰 ９９９ ２

名称 ＲＳＤ / ％ 检出限１) /
(μｇ􀅰ｍＬ－１)

定量限２) /
(μｇ􀅰ｍＬ－１)

正丁醇 １􀆰 ８１９ ２ ０􀆰 ０３３ ２ ０􀆰 １１０ ８

异戊醇 １􀆰 ２８３ ９ ０􀆰 ０１３ １ ０􀆰 ０４３ ７

正戊醇 ２􀆰 ９１０ ７ ０􀆰 ０４０ １ ０􀆰 １３３ ６

２ꎬ３￣丁二醇 ４􀆰 ４３０ ９ ０􀆰 ０１９ ２ ０􀆰 ０６４ ０

３￣己醇 ３􀆰 ８２８ ２ ０􀆰 ０３４ １ ０􀆰 １１３ ５

１ꎬ２￣丁二醇 １􀆰 ８７８ ８ ０􀆰 ０２５ ２ ０􀆰 ０８４ １

反式￣３￣己烯￣１￣醇 １􀆰 ７４２ ７ ０􀆰 ０１６ ０ ０􀆰 ０５３ ４

１ꎬ３￣丁二醇 １􀆰 ７７６ １ ０􀆰 ０１７ ９ ０􀆰 ０５９ ７

正己醇 ４􀆰 ２７１ ２ ０􀆰 ０４６ ４ ０􀆰 １５４ ８

正辛醇 ２􀆰 ６２０ ４ ０􀆰 ０３７ １ ０􀆰 １２３ ５

氧化芳樟醇 ０􀆰 ７８３ ９ ０􀆰 ０４４ ３ ０􀆰 １４７ ８

芳樟醇 ０􀆰 ９９９ ５ ０􀆰 ０４１ ９ ０􀆰 １３９ ８

苯乙醇 ２􀆰 ２５２ ５ ０􀆰 ０１６ ９ ０􀆰 ０５６ ３

２￣甲基苯甲醇 ２􀆰 １２６ １ ０􀆰 ０１４ ２ ０􀆰 ０４７ ３

１￣苯基￣１￣丙醇 ４􀆰 ３４４ ４ ０􀆰 ０２７ ０ ０􀆰 ０８９ ９

正壬醇 ４􀆰 ９８７ ２ ０􀆰 ０３２ ０ ０􀆰 １０６ ７

Ｌ￣薄荷醇 ４􀆰 １３９ ５ ０􀆰 ０５２ ０ ０􀆰 １７３ ２

α￣松油醇 ２􀆰 ２７０ １ ０􀆰 ０３９ ９ ０􀆰 １３３ ０

橙花醇 １􀆰 ７１４ ７ ０􀆰 ０４８ ５ ０􀆰 １６１ ６

苯丙醇 ０􀆰 ５２８ ２ ０􀆰 ０３９ ３ ０􀆰 １３１ ０
香叶醇 ３􀆰 ６７３ ２ ０􀆰 ０４６ ８ ０􀆰 １５６ １
２￣甲氧基苯甲醇 ４􀆰 ５６２ ５ ０􀆰 ０１６ ８ ０􀆰 ０５５ ９
正癸醇 ２􀆰 ６４６ ０ ０􀆰 ０１９ ６ ０􀆰 ０６５ ２
３￣甲氧基苯甲醇 ２􀆰 ９１７ ０ ０􀆰 ０１６ ８ ０􀆰 ０５５ ９
肉桂醇 ３􀆰 ８１３ ５ ０􀆰 ０２７ ６ ０􀆰 ０９２ １
橙花叔醇 ０􀆰 ５０８ ８ ０􀆰 ０３５ １ ０􀆰 １１６ ９
柏木醇 １􀆰 ６５０ ８ ０􀆰 ０２９ ９ ０􀆰 ０９９ ７
金合欢醇 ２􀆰 ０５０ １ ０􀆰 ０３４ １ ０􀆰 １１３ ８

　 　 注:１)按最低浓度的标准偏差的 ３ 倍计算ꎻ２)按最低浓度的

标准偏差的 １０ 倍计算ꎮ
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２􀆰 ２􀆰 ２ 　 加标回收率与精密度

选择标样加入法测定加标回收率ꎬ选取 ３ 份

加香加热卷烟样品ꎬ分别加入低、中、高 ３ 个不同

水平浓度的混标溶液ꎬ按照 １􀆰 ６ 分析方法ꎬ测定 ３
个不同加标水平下的 ２８ 种醇类香料单体的回收

率ꎬ平行测定 ３ 次ꎬ如表 ２ 所示ꎬ结果表明ꎬ２８ 种

醇类 香 料 单 体 的 平 均 回 收 率 为 ９２􀆰 ４４％ ~
１０９􀆰 ５９％ꎬ该方法回收率较高ꎬ适用于加热不燃烧

卷烟香料单体的测定ꎮ
表 ２ 　 ２８ 种醇类香料单体的加标回收率测定结果

Ｔａｂ.２　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｏｆ ２８ ｋｉｎｄｓ

ｏｆ ａｌｃｏｈｏｌ ｐｅｒｆｕｍｅ ｍｏｎｏｍｅｒｓ

名称
原质量分数 /
(ｍｇ􀅰支－１)

加标量 /
(ｍｇ􀅰支－１)

测定值 /
(ｍｇ􀅰支－１)

平均回收
率 / ％

正丁醇 ０􀆰 ００８ ８
０􀆰 ００４ ４
０􀆰 ００８ ８
０􀆰 ０１３ ２

０􀆰 ０１３ ４
０􀆰 ０１７ ７
０􀆰 ０２２ ６

１０３􀆰 ６９
１０１􀆰 １１
１０４􀆰 ３１

异戊醇 ０􀆰 ０１１ ８
０􀆰 ００５ ６
０􀆰 ０１１ ２
０􀆰 ０１６ ８

０􀆰 ０１７ ４
０􀆰 ０２２ ８
０􀆰 ０２８ ３

１００􀆰 ７４
９８􀆰 １４
９８􀆰 ２９

正戊醇 ０􀆰 ０１１ ６
０􀆰 ００６ ３
０􀆰 ０１２ ６
０􀆰 ０１８ ８

０􀆰 ０１８ １
０􀆰 ０２４ ２
０􀆰 ０２９ １

１０２􀆰 ９０
１００􀆰 ３９
９２􀆰 ８３

２ꎬ３￣丁二醇 ０􀆰 ０４１ ９
０􀆰 ０２０ ５
０􀆰 ０４１ ０
０􀆰 ０６１ ５

０􀆰 ０６２ ４
０􀆰 ０８２ ６
０􀆰 １０２ ４

９９􀆰 ８４
９９􀆰 ３２
９８􀆰 ４２

３￣己醇 ０􀆰 ０１０ ８
０􀆰 ００５ ８
０􀆰 ０１１ ６
０􀆰 ０１７ ３

０􀆰 ０１６ ９
０􀆰 ０２２ ６
０􀆰 ０２８ １

１０５􀆰 ０４
１０１􀆰 ７０
１００􀆰 １９

１ꎬ２￣丁二醇 ０􀆰 ０４２ ２
０􀆰 ０２４ ２
０􀆰 ０４８ ５
０􀆰 ０７２ ７

０􀆰 ０６８ ７
０􀆰 ０９０ ５
０􀆰 １１４ ９

１０９􀆰 ４８
９９􀆰 ５７
９９􀆰 ９９

反式￣３￣己烯￣
１￣醇 ０􀆰 ０１０ ６

０􀆰 ００５ ７
０􀆰 ０１１ ３
０􀆰 ０１７ ０

０􀆰 ０１６ ６
０􀆰 ０２２ ２
０􀆰 ０２６ ５

１０５􀆰 ６８
１０２􀆰 ３８
９３􀆰 ６３

１ꎬ３￣丁二醇 ０􀆰 ０２６ ５
０􀆰 ０１３ ４
０􀆰 ０２６ ８
０􀆰 ０４０ ２

０􀆰 ０４０ ４
０􀆰 ０５３ ３
０􀆰 ０６５ ６

１０３􀆰 ４０
１００􀆰 ０７
９７􀆰 ２３

正己醇 ０􀆰 ０１２ ０
０􀆰 ００５ ５
０􀆰 ０１１ ０
０􀆰 ０１６ ５

０􀆰 ０１８ ０
０􀆰 ０２２ ８
０􀆰 ０２８ １

１０８􀆰 ２１
９８􀆰 １０
９７􀆰 ６３

正辛醇 ０􀆰 ０３５ ３
０􀆰 ０１７ ３
０􀆰 ０３４ ６
０􀆰 ０５１ ８

０􀆰 ０５３ ３
０􀆰 ０６９ ４
０􀆰 ０８６ ５

１０３􀆰 ８５
９８􀆰 ４５
９８􀆰 ８８

氧化芳樟醇 ０􀆰 ０２３ ５
０􀆰 ０１１ ７
０􀆰 ０２３ ５
０􀆰 ０３５ ２

０􀆰 ０３６ ０
０􀆰 ０４７ ６
０􀆰 ０５８ ８

１０６􀆰 ５５
１０２􀆰 ４６
１００􀆰 ２６

芳樟醇 ０􀆰 ０２８ ９
０􀆰 ０１４ ０
０􀆰 ０２８ １
０􀆰 ０４２ ２

０􀆰 ０４３ ６
０􀆰 ０５７ ０
０􀆰 ０７０ ５

１０５􀆰 ０２
９９􀆰 ９０
９８􀆰 ５３

苯乙醇 ０􀆰 ０４８ １
０􀆰 ０２６ ９
０􀆰 ０５３ ９
０􀆰 ０８０ ８

０􀆰 ０７４ ７
０􀆰 １０７ １
０􀆰 １２９ ２

９８􀆰 ７６
１０９􀆰 ３７
１００􀆰 ４２

续表

名称
原质量分数 /
(ｍｇ􀅰支－１)

加标量 /
(ｍｇ􀅰支－１)

测定值 /
(ｍｇ􀅰支－１)

平均回收
率 / ％

２￣甲基苯甲醇 ０􀆰 ０６２ ８
０􀆰 ０２２ ４
０􀆰 ０４４ ９
０􀆰 ０６７ ３

０􀆰 ０８５ ２
０􀆰 １０７ ４
０􀆰 １３４ ７

９９􀆰 ８８
９９􀆰 ４１

１０６􀆰 ７９

１￣苯基￣１￣丙醇 ０􀆰 ０４２ ７
０􀆰 ０２１ ２
０􀆰 ０４２ ５
０􀆰 ０６３ ７

０􀆰 ０６４ ５
０􀆰 ０８３ ９
０􀆰 １０７ ４

１０２􀆰 ８８
９６􀆰 ９９

１０１􀆰 ５４

正壬醇 ０􀆰 ０４１ ４
０􀆰 ０２５ ２
０􀆰 ０５０ ５
０􀆰 ０７５ ７

０􀆰 ０６８ ４
０􀆰 ０９２ ９
０􀆰 １２２ １

１０７􀆰 １４
１０２􀆰 ０７
１０６􀆰 ６３

Ｌ￣薄荷醇 ０􀆰 ０３９ １
０􀆰 ０１９ ８
０􀆰 ０３９ ７
０􀆰 ０５９ ５

０􀆰 ０５８ ９
０􀆰 ０７８ ８
０􀆰 １０４ ３

９９􀆰 ７８
９９􀆰 ９９

１０９􀆰 ５９

α￣松油醇 ０􀆰 ０４０ ７
０􀆰 ０２１ ９
０􀆰 ０４３ ８
０􀆰 ０６５ ７

０􀆰 ０６２ ７
０􀆰 ０８４ ３
０􀆰 １０７ ３

１００􀆰 ３３
９９􀆰 ６０

１０１􀆰 ３９

橙花醇 ０􀆰 ０４８ ４
０􀆰 ０２４ ６
０􀆰 ０４９ ２
０􀆰 ０７３ ８

０􀆰 ０７４ ８
０􀆰 ０９６ ５
０􀆰 １２３ ５

１０７􀆰 ４４
９７􀆰 ７８

１０１􀆰 ７６

苯丙醇 ０􀆰 ０４４ ７
０􀆰 ０２４ ６
０􀆰 ０４９ ２
０􀆰 ０７３ ８

０􀆰 ０７０ ５
０􀆰 ０９３ １
０􀆰 １１７ ３

１０５􀆰 ０１
９８􀆰 ３８
９８􀆰 ４２

香叶醇 ０􀆰 ０４５ ８
０􀆰 ０２５ ０
０􀆰 ０５０ １
０􀆰 ０７５ ２

０􀆰 ０７２ ２
０􀆰 ０９６ ２
０􀆰 １１８ ２

１０５􀆰 ５５
１００􀆰 ６１
９６􀆰 ３３

２￣甲氧基苯
甲醇

０􀆰 ０４３ ９
０􀆰 ０２２ ０
０􀆰 ０４４ ０
０􀆰 ０６６ ０

０􀆰 ０６５ ３
０􀆰 ０８８ ９
０􀆰 １０４ ９

９７􀆰 ３５
１０２􀆰 ２３
９２􀆰 ４４

正癸醇 ０􀆰 ０５０ ８
０􀆰 ０２８ ９
０􀆰 ０５７ ９
０􀆰 ０８６ ８

０􀆰 ０８１ ７
０􀆰 １０９ ６
０􀆰 １３９ ４

１０６􀆰 ７６
１０１􀆰 ５９
１０２􀆰 ０６

３￣甲氧基苯
甲醇

０􀆰 ０５４ ６
０􀆰 ０３１ ５
０􀆰 ０６３ ０
０􀆰 ０９４ ５

０􀆰 ０８６ ０
０􀆰 １２２ ９
０􀆰 １４６ ５

９９􀆰 ６１
１０８􀆰 ４７
９７􀆰 ２４

肉桂醇 ０􀆰 ０５５ ７
０􀆰 ０３７ ７
０􀆰 ０７５ ６
０􀆰 １１３ ３

０􀆰 ０９３ ２
０􀆰 １３６ ２
０􀆰 １６５ １

９９􀆰 ３６
１０６􀆰 ４９
９６􀆰 ６０

橙花叔醇 ０􀆰 ０３３ ０
０􀆰 ０２５ ８
０􀆰 ０５１ ７
０􀆰 ０７７ ５

０􀆰 ０５８ ６
０􀆰 ０８３ ７
０􀆰 １０７ ８

９９􀆰 ０６
９８􀆰 １６
９６􀆰 ５６

柏木醇 ０􀆰 ０４８ ４
０􀆰 ０３１ ６
０􀆰 ０６３ ４
０􀆰 ０９５ ０

０􀆰 ０７９ ８
０􀆰 １０８ ５
０􀆰 １３９ ８

９９􀆰 ３５
９４􀆰 ８０
９６􀆰 ２１

金合欢醇 ０􀆰 ０５４ ９
０􀆰 ０５３ ４
０􀆰 １０７ １
０􀆰 １６０ ５

０􀆰 １０８ ０
０􀆰 １６２ ０
０􀆰 ２１４ ６

９９􀆰 ４７
９９􀆰 ９８
９９􀆰 ４９

２􀆰 ２􀆰 ３ 　 溶液稳定性

取混合香料溶液 １ 份ꎬ加入内标物制备各单

体质量浓度为 ４６ μｇ / ｍＬ 的混合溶液ꎬ在室温条

件下放置 ０、４、６、８、１０、２４ ｈ 后ꎬ按照 １􀆰 ６ 分析方

法进样测定ꎬ计算各醇类香料单体与内标物的峰
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面积比值(见表 ３)ꎬ由表 ３ 可知ꎬ２８ 种醇类香料

单体的 ＲＳＤ 在 ０􀆰 ８４１ ５％~４􀆰 ３５３ ３％(ｎ＝ ３)ꎬ表明

样品溶液在 ２４ ｈ 内稳定ꎮ
表 ３ 　 ２８ 种醇类香料单体的稳定性测定结果

Ｔａｂ.３　 Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ２８ ｋｉｎｄｓ ｏｆ

ａｌｃｏｈｏｌ ｐｅｒｆｕｍｅ ｍｏｎｏｍｅｒｓ

名称
时间 / ｈ

０ ４ ６ ８

正丁醇 ０􀆰 ８１９ ７ ０􀆰 ８２５ ３ ０􀆰 ８１１ ９ ０􀆰 ７５４ ０

异戊醇 １􀆰 ０３８ ７ １􀆰 ０４１ ５ １􀆰 ０４８ ２ １􀆰 ０９８ ７

正戊醇 ０􀆰 ８９８ ２ ０􀆰 ９２１ ５ ０􀆰 ９１６ ２ ０􀆰 ９４３ １

２ꎬ３￣丁二醇 ０􀆰 ９２９ １ ０􀆰 ９３６ ８ ０􀆰 ９３６ ５ ０􀆰 ９０９ ５

３￣己醇 １􀆰 ０４０ １ １􀆰 ０２５ ６ １􀆰 ０４５ １ １􀆰 ０８０ ４

１ꎬ２￣丁二醇 ０􀆰 ８９０ ２ ０􀆰 ９２４ ７ ０􀆰 ９３１ ９ ０􀆰 ９１６ ９

反式￣３￣己烯￣１￣醇 ０􀆰 ８３１ ８ ０􀆰 ８１８ ２ ０􀆰 ８２８ ２ ０􀆰 ８２９ ２

１ꎬ３￣丁二醇 １􀆰 ３０８ ５ １􀆰 ３２５ ５ １􀆰 ２７１ ７ １􀆰 ２５０ ８

正己醇 １􀆰 ０５８ ４ １􀆰 ０２３ ８ １􀆰 ０３０ ６ １􀆰 ０８３ ７

正辛醇 １􀆰 ０６２ ８ １􀆰 ０１６ ８ １􀆰 ０２２ ７ １􀆰 ０７１ ２

氧化芳樟醇 １􀆰 ０７３ ７ １􀆰 ０７９ １ １􀆰 ０８６ ２ １􀆰 ０３５ ５

芳樟醇 １􀆰 １４１ ７ １􀆰 １５７ ４ １􀆰 １８１ ９ １􀆰 １４３ ５

苯乙醇 １􀆰 ５０４ ５ １􀆰 ５２１ ４ １􀆰 ５３０ １ １􀆰 ５６９ ４

２￣甲基苯甲醇 １􀆰 ２３３ ８ １􀆰 ２７２ ２ １􀆰 １４１ ３ １􀆰 ２５５ ９

１￣苯基￣１￣丙醇 １􀆰 １７５ ８ １􀆰 １３０ ８ １􀆰 １３８ ２ １􀆰 １２７ ５

正壬醇 １􀆰 ０５１ ２ １􀆰 ０２９ ８ １􀆰 ０３７ ８ １􀆰 ０７９ １

Ｌ￣薄荷醇 １􀆰 ３９１ ５ １􀆰 ４９４ ５ １􀆰 ３７９ ５ １􀆰 ４２５ ６

α￣松油醇 １􀆰 １９６ ３ １􀆰 １４７ ９ １􀆰 １６７ ０ １􀆰 １１８ １

橙花醇 １􀆰 １３８ ０ １􀆰 １３０ ０ １􀆰 １５２ ６ １􀆰 １４６ ２

苯丙醇 １􀆰 １５７ ７ １􀆰 １７８ ４ １􀆰 １５２ ９ １􀆰 １８７ １

香叶醇 １􀆰 １９３ １ １􀆰 １４１ ６ １􀆰 １２８ ６ １􀆰 １７０ ８

２￣甲氧基苯甲醇 ０􀆰 ９５０ ４ ０􀆰 ９２８ ０ ０􀆰 ８７１ ５ ０􀆰 ９３０ ２

正癸醇 １􀆰 １７７ １ １􀆰 １２５ ０ １􀆰 １４７ ８ １􀆰 １７７ ２

３￣甲氧基苯甲醇 １􀆰 ０６１ ２ １􀆰 ０３９ ２ １􀆰 ０３１ ２ １􀆰 ０３３ ７

肉桂醇 １􀆰 ２００ ８ １􀆰 １４５ ７ １􀆰 １３９ ７ １􀆰 １６２ １

橙花叔醇 ０􀆰 ８６１ ３ ０􀆰 ９３２ １ ０􀆰 ８４６ ０ ０􀆰 ８７５ １

柏木醇 １􀆰 １３０ ２ １􀆰 １４６ ４ １􀆰 １８５ ３ １􀆰 １４２ ９

金合欢醇 １􀆰 ２５９ ７ １􀆰 ２８７ ９ １􀆰 ３５４ ７ １􀆰 ２６９ ９

名称
时间 / ｈ

１０ ２４
平均值 ＲＳＤ / ％

正丁醇 ０􀆰 ８３４ ５ ０􀆰 ８５１ ８ ０􀆰 ８１６ ２ ４􀆰 ０９７ ２

异戊醇 １􀆰 ０２６ ０ １􀆰 ０４５ ３ １􀆰 ０４９ ７ ２􀆰 ３９８ ９

正戊醇 ０􀆰 ９２８ ６ ０􀆰 ９８２ ７ ０􀆰 ９３１ ７ ３􀆰 １１４ ７

２ꎬ３￣丁二醇 ０􀆰 ９０８ ７ ０􀆰 ８９８ ７ ０􀆰 ９１９ ９ １􀆰 ７７１ ３

３￣己醇 １􀆰 ０２８ ０ ０􀆰 ９６０ ３ １􀆰 ０２９ ９ ３􀆰 ８２１ ０

１ꎬ２￣丁二醇 ０􀆰 ８９０ ３ ０􀆰 ９３０ ５ ０􀆰 ９１４ １ ２􀆰 １０１ ０

反式￣３￣己烯￣１￣醇 ０􀆰 ８１８ ７ ０􀆰 ９０４ ６ ０􀆰 ８３８ ５ ３􀆰 ９２１ ３

１ꎬ３￣丁二醇 １􀆰 ２２３ ９ １􀆰 ２１７ ７ １􀆰 ２６６ ３ ３􀆰 ４８１ ２

正己醇 １􀆰 ０７３ ６ ０􀆰 ９５９ ３ １􀆰 ０３８ ２ ４􀆰 ３５３ ３

续表

名称
时间 / ｈ

１０ ２４
平均值 ＲＳＤ / ％

正辛醇 １􀆰 ０７０ ８ ０􀆰 ９６０ ８ １􀆰 ０３４ ２ ４􀆰 １８１ １

氧化芳樟醇 １􀆰 ０３１ ７ １􀆰 ０６３ ９ １􀆰 ０６１ ７ ２􀆰 １６４ ５

芳樟醇 １􀆰 １６９ ５ １􀆰 １７７ １ １􀆰 １６１ ９ １􀆰 ４６９ １

苯乙醇 １􀆰 ４６６ ５ １􀆰 ５７８ ７ １􀆰 ５２８ ４ ２􀆰 ７２２ ６

２￣甲基苯甲醇 １􀆰 ２３４ ４ １􀆰 １９１ ６ １􀆰 ２２１ ５ ３􀆰 ９０８ １

１￣苯基￣１￣丙醇 １􀆰 １２０ ８ １􀆰 １６５ ５ １􀆰 １４３ １ １􀆰 ９５２ ４

正壬醇 １􀆰 ０１８ ９ ０􀆰 ９６１ ３ １􀆰 ０２９ ７ ３􀆰 ８２６ ３

Ｌ￣薄荷醇 １􀆰 ４２７ １ １􀆰 ４１８ １ １􀆰 ４２２ ７ ２􀆰 ８１９ ３

α￣松油醇 １􀆰 ２４８ ２ １􀆰 １７１ ２ １􀆰 １７４ ８ ３􀆰 ７８０ ９

橙花醇 １􀆰 １３２ ４ １􀆰 １２８ ９ １􀆰 １３８ ０ ０􀆰 ８４１ ５

苯丙醇 １􀆰 １０４ ０ １􀆰 ０９６ ４ １􀆰 １４６ １ ３􀆰 ２９９ ３

香叶醇 １􀆰 １８９ ０ １􀆰 １６９ １ １􀆰 １６５ ４ ２􀆰 ２０１ ８

２￣甲氧基苯甲醇 ０􀆰 ９７２ ０ ０􀆰 ９４１ ９ ０􀆰 ９３２ ３ ３􀆰 ６２４ ０

正癸醇 １􀆰 １８６ ７ １􀆰 １６６ ７ １􀆰 １６３ ４ １􀆰 ９７７ ４

３￣甲氧基苯甲醇 １􀆰 ０５７ １ １􀆰 ０４９ ３ １􀆰 ０４５ ３ １􀆰 １９３ ４

肉桂醇 １􀆰 １６９ ８ １􀆰 １５３ ３ １􀆰 １６１ ９ １􀆰 ８８５ ９

橙花叔醇 ０􀆰 ９１４ ８ ０􀆰 ８５３ ３ ０􀆰 ８８０ ４ ３􀆰 ９８６ ９

柏木醇 １􀆰 ２０２ ５ １􀆰 １８３ ０ １􀆰 １６５ １ ２􀆰 ４８２ ７

金合欢醇 １􀆰 ２５４ ７ １􀆰 ２４５ ８ １􀆰 ２７８ ８ ３􀆰 １１９ ８

２􀆰 ３ 　 抽吸前醇类香料的转移行为分析

按照 １􀆰 ４􀆰 １ 的方法ꎬ测定各醇类香料单体的

转移率ꎬ见表 ４ꎬ结果表明:(１)２８ 种醇类香料单

体的烟芯持留率为 ７􀆰 １３％ ~９１􀆰 ７０％ꎬ其中香叶醇

的烟芯持留率最大ꎬ其次是肉桂醇、正癸醇、橙花

醇ꎻ(２)降温段迁移率为 ０％~９􀆰 １０％、滤嘴迁移率

为 ０％ ~ ３０􀆰 ７６％ꎬ大多数醇类香料单体的滤嘴迁

移率高于降温段迁移率ꎻ(３)散失率为 １􀆰 ８３％ ~
８１􀆰 ６５％ꎬ其中 Ｌ￣薄荷醇的散失率最小ꎬ其次是香

叶醇、橙花醇、肉桂醇ꎻ(４)香叶醇、肉桂醇以及橙

花醇烟芯持留率高ꎬ散失率小ꎬ迁移率较小ꎬ可为

加热卷烟烟芯加香原料选择提供参考ꎮ
表 ４ 　 ２８ 种醇类香料单体在卷烟抽吸前的转移行为分析

Ｔａｂ.４　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ２８ ａｌｃｏｈｏｌ
ｐｅｒｆｕｍｅ ｍｏｎｏｍｅｒｓ ｂｅｆｏｒｅ ｃｉｇａｒｅｔｔｅ ｓｍｏｋｉｎｇ

名称 分子量 沸点 / ℃ 烟芯持留率 / ％

正丁醇 ７４ １１７􀆰 ７ ８􀆰 １９

异戊醇 ８８ １３１􀆰 ２ ７􀆰 １３

正戊醇 ８８ １３８􀆰 ０ １２􀆰 ０２

２ꎬ３￣丁二醇 ９０ ２２９􀆰 ２ ２９􀆰 ８９

３￣己醇 １０２ １３４􀆰 ４ １０􀆰 １５

１ꎬ２￣丁二醇 ９０ ２０７􀆰 ５ ２８􀆰 ２０

反式￣３￣己烯￣１￣醇 １００ １５４􀆰 ５ １２􀆰 ９４

１ꎬ３￣丁二醇 ９０ ２０４􀆰 ０ １６􀆰 ０３

９９８
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续表

名称 分子量 沸点 / ℃ 烟芯持留率 / ％

正己醇 １０２ １５７􀆰 ８ １４􀆰 ５９

正辛醇 １３０ １９５􀆰 ２ ５７􀆰 ４８

氧化芳樟醇 １７０ １８８􀆰 ０ ５４􀆰 ２４

芳樟醇 １５４ １９９􀆰 ０ ３６􀆰 ８４

苯乙醇 １２２ ２１９􀆰 ５ ８３􀆰 ５２

２￣甲基苯甲醇 １２２ ２０５􀆰 ０ ８３􀆰 ７０

１￣苯基￣１￣丙醇 １３６ ２１９􀆰 ０ ７１􀆰 １１

正壬醇 １４４ ２１５􀆰 ０ ８２􀆰 ４２

Ｌ￣薄荷醇 １５６ ２１５􀆰 ０ ７４􀆰 ５６

α￣松油醇 １５４ ２２１􀆰 ０ ７５􀆰 ７７

橙花醇 １５４ ２２７􀆰 ０ ８５􀆰 ６２

苯丙醇 １３６ ２３７􀆰 ５ ７８􀆰 １４

香叶醇 １５４ ２３０􀆰 ０ ９１􀆰 ７０

２￣甲氧基苯甲醇 １３８ ２４９􀆰 ０ ６３􀆰 ２５

正癸醇 １５８ ２２７􀆰 ０ ８５􀆰 ９１

３￣甲氧基苯甲醇 １３８ ２５５􀆰 ０ ６９􀆰 ７７

肉桂醇 １３４ ２５８􀆰 ０ ８７􀆰 ８１

橙花叔醇 ２２２ １４６􀆰 ０ ５０􀆰 ３８

柏木醇 ２２２ ２９２􀆰 ０ ７５􀆰 ２０

金合欢醇 ２２２ ２８３􀆰 ０ ７０􀆰 １４

名称 滤嘴迁移率 / ％ 降温段迁移率 / ％ 散失率 / ％

正丁醇 １３􀆰 ０８ ２􀆰 １０ ７６􀆰 ６３

异戊醇 ２１􀆰 ２４ ２􀆰 ７７ ６８􀆰 ８６

正戊醇 １９􀆰 １０ ２􀆰 ３６ ６６􀆰 ５３

２ꎬ３￣丁二醇 ６􀆰 ９１ ２􀆰 ６９ ６０􀆰 ５１

３￣己醇 ２２􀆰 ７２ ４􀆰 １７ ６２􀆰 ９６

１ꎬ２￣丁二醇 ０ ２􀆰 ３２ ７１􀆰 ８０

反式￣３￣己烯￣１￣醇 １３􀆰 ９２ １􀆰 ２３ ７１􀆰 ９１

１ꎬ３￣丁二醇 ０ ０ ８１􀆰 ６５

正己醇 ２１􀆰 ００ ４􀆰 ９２ ６１􀆰 ５６

正辛醇 １４􀆰 ４０ ４􀆰 ９２ ２３􀆰 ２０

氧化芳樟醇 ３０􀆰 ７６ ９􀆰 １０ ５􀆰 ９０

芳樟醇 ２８􀆰 ９６ ９􀆰 ０３ ２５􀆰 １６

苯乙醇 ５􀆰 １２ ６􀆰 ５０ ４􀆰 ８５

２￣甲基苯甲醇 ４􀆰 ４５ ３􀆰 ８６ ７􀆰 ９９

１￣苯基￣１￣丙醇 ６􀆰 ５８ ３􀆰 ８９ １８􀆰 ４２

正壬醇 ７􀆰 ８１ ２􀆰 ０５ ７􀆰 ７２

Ｌ￣薄荷醇 １６􀆰 ８７ ６􀆰 ７４ １􀆰 ８３

α￣松油醇 １２􀆰 ６３ ６􀆰 ２０ ５􀆰 ３９

橙花醇 ７􀆰 ８０ ４􀆰 ５６ ２􀆰 ０３

苯丙醇 ２􀆰 ７０ １􀆰 ２５ １７􀆰 ９０

香叶醇 ３􀆰 ４９ ２􀆰 ８０ ２􀆰 ００

２￣甲氧基苯甲醇 ０ ０ ３６􀆰 ７５

正癸醇 ５􀆰 ７２ １􀆰 ３４ ７􀆰 ０３

续表

名称 滤嘴迁移率 / ％ 降温段迁移率 / ％ 散失率 / ％

３￣甲氧基苯甲醇 ０ ０ ３０􀆰 ２３

肉桂醇 ６􀆰 ２０ ３􀆰 ５０ ２􀆰 ４９

橙花叔醇 ２􀆰 ６０ １􀆰 ９２ ４５􀆰 １０

柏木醇 ０ １􀆰 ４６ ２３􀆰 ３３

金合欢醇 １􀆰 ２８ １􀆰 ５８ ２７􀆰 ０１

２􀆰 ４ 　 抽吸后醇类香料向主流烟气的转移行为

分析

按照 １􀆰 ４􀆰 ２ 的方法ꎬ测定各醇类香料单体的

转移率ꎬ结果(表 ５)表明:(１)２８ 种醇类香料单体

向主流烟气粒相物转移率为 ２􀆰 ２９％ ~３４􀆰 ０２％ꎬ其
中香叶醇向主流烟气粒相物转移率最高ꎬ其次是

橙花醇、肉桂醇ꎻ(２)２８ 种醇类香料单体的烟芯残

留率为 １􀆰 １７％ ~２４􀆰 ０１％ꎬ香叶醇、橙花醇、肉桂醇

的烟芯残留率分别为 ２２􀆰 ９２％、２０􀆰 ２３％、１５􀆰 １３％ꎻ
(３)２８ 种醇类香料单体的滤嘴截留率为 ８􀆰 ２７％ ~
２９􀆰 ４６％ꎬ香叶醇、橙花醇、肉桂醇的滤嘴截留率分

别为 ２５􀆰 １８％、２８􀆰 ３６％、１７􀆰 ７３％ꎮ 这表明香叶醇、
橙花醇、肉桂醇向主流烟气粒相物转移率较高

且残留率相对较低ꎬ与抽吸前的结论相一致ꎬ可
为加热卷烟烟芯香原料的选择和香精的调配提

供参考ꎮ
表 ５ 　 ２８ 种醇类香料单体在卷烟抽吸后的转移行为分析

Ｔａｂ.５　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ２８ ａｌｃｏｈｏｌ
ｆｌａｖｏｒ ｍｏｎｏｍｅｒｓ ａｆｔｅｒ ｃｉｇａｒｅｔｔｅ ｓｍｏｋｉｎｇ

名称 分子量
沸点 /
℃

烟芯残留
率 / ％

滤嘴截留
率 / ％

ＭＳ 转移
率 / ％

正丁醇 ７４ １１７􀆰 ７ １􀆰 ５８ １４􀆰 ３４ ２􀆰 ２９

异戊醇 ８８ １３１􀆰 ２ １􀆰 ４９ ９􀆰 ６４ ２􀆰 ３４

正戊醇 ８８ １３８􀆰 ０ １􀆰 ６０ １７􀆰 ２４ ６􀆰 ５５

２ꎬ３￣丁二醇 ９０ ２２９􀆰 ２ １０􀆰 ４１ １５􀆰 ４９ １１􀆰 ０７

３￣己醇 １０２ １３４􀆰 ４ １􀆰 ５３ １５􀆰 ４１ ４􀆰 １４

１ꎬ２￣丁二醇 ９０ ２０７􀆰 ５ ９􀆰 １５ ８􀆰 ３９ ９􀆰 ８８

反式￣３￣己烯￣１￣醇 １００ １５４􀆰 ５ １􀆰 １７ １６􀆰 ４９ ８􀆰 ２７

１ꎬ３￣丁二醇 ９０ ２０４􀆰 ０ ５􀆰 ３１ ８􀆰 ２７ ３􀆰 １０

正己醇 １０２ １５７􀆰 ８ １􀆰 ６９ １８􀆰 ０９ １０􀆰 ２８

正辛醇 １３０ １９５􀆰 ２ ３􀆰 ０５ １８􀆰 ４２ １７􀆰 １８

氧化芳樟醇 １７０ １８８􀆰 ０ １５􀆰 ８８ ２３􀆰 ５６ １８􀆰 ７９

芳樟醇 １５４ １９９􀆰 ０ １１􀆰 ８３ １９􀆰 ９０ ２０􀆰 ２１

苯乙醇 １２２ ２１９􀆰 ５ ２１􀆰 ７３ ２４􀆰 ２６ ２６􀆰 ４２

２￣甲基苯甲醇 １２２ ２０５􀆰 ０ ２０􀆰 ６６ １９􀆰 ５６ ７􀆰 ３４

１￣苯基￣１￣丙醇 １３６ ２１９􀆰 ０ ９􀆰 ３５ １８􀆰 ９４ １９􀆰 ２３

正壬醇 １４４ ２１５􀆰 ０ ７􀆰 ９９ １９􀆰 １９ ２２􀆰 ３８

Ｌ￣薄荷醇 １５６ ２１５􀆰 ０ １１􀆰 ５７ ２６􀆰 ８５ ２０􀆰 ５５
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续表

名称 分子量
沸点 /
℃

烟芯残留
率 / ％

滤嘴截留
率 / ％

ＭＳ 转移
率 / ％

α￣松油醇 １５４ ２２１􀆰 ０ ２２􀆰 ０４ ２９􀆰 ４６ ２６􀆰 ０１

橙花醇 １５４ ２２７􀆰 ０ ２０􀆰 ２３ ２８􀆰 ３６ ３３􀆰 １６

苯丙醇 １３６ ２３７􀆰 ５ １４􀆰 ８１ ２３􀆰 ２９ ２４􀆰 ５８

香叶醇 １５４ ２３０􀆰 ０ ２２􀆰 ９２ ２５􀆰 １８ ３４􀆰 ０２

２￣甲氧基苯甲醇 １３８ ２４９􀆰 ０ １７􀆰 １５ １５􀆰 ７９ １８􀆰 ５８

正癸醇 １５８ ２２７􀆰 ０ ９􀆰 ７４ １８􀆰 ０９ ２９􀆰 ５５

３￣甲氧基苯甲醇 １３８ ２５５􀆰 ０ １９􀆰 ３０ １５􀆰 ２４ １９􀆰 ７２

肉桂醇 １３４ ２５８􀆰 ０ １５􀆰 １３ １７􀆰 ７３ ３２􀆰 ０７

橙花叔醇 ２２２ １４６􀆰 ０ １５􀆰 ８９ １４􀆰 ４９ １９􀆰 ４８

柏木醇 ２２２ ２９２􀆰 ０ ２３􀆰 ６０ １９􀆰 ８２ ２３􀆰 ８９

金合欢醇 ２２２ ２８３􀆰 ０ ２４􀆰 ０１ １４􀆰 ６３ ２０􀆰 ２９

２􀆰 ５ 　 互为同系物的醇类香料单体转移行为研究

如图 ５ 所示ꎬ随着分子量增大沸点增高ꎬ互为

同系物的正丁醇、正戊醇、正己醇、正辛醇、正壬

醇、正癸醇ꎬ其烟芯持留率、烟芯残留率、向主流烟

气粒相物转移率逐渐增大ꎻ降温段迁移率、滤嘴迁

移率、滤嘴截留率先增加后减小ꎻ散失率逐渐减

小ꎮ 原因可能是直链饱和醇类随着碳链增长ꎬ分
子量变大ꎬ沸点升高ꎬ低沸点香料由于较强的挥发

性在贮存及抽吸时较易发生逸散ꎮ 说明在添加量

相同的情况下ꎬ同系高级脂肪醇类的加香效果

较好ꎮ

曲线 １~７ 分别为烟芯持留率、滤嘴迁移率、降温段迁移率、
散失率、烟芯残留率、滤嘴截留率、ＭＳ 转移率

图 ５　 互为同系物的醇类香料单体的转移情况

Ｆｉｇ.５　 Ｔｒａｎｓｆｅｒ ｏｆ ｐｅｒｆｕｍｅ ｍｏｎｏｍｅｒｓ ｏｆ ａｌｃｏｈｏｌ
ｈｏｍｏｌｏｇｕｅｓ

２􀆰 ６ 　 不同饱和度的醇类香料单体转移行为研究

如图 ６ 所示ꎬ与饱和的正己醇相比ꎬ不饱和的

３￣己烯￣１￣醇的烟芯持留率、降温段迁移率、滤嘴迁

移率、向主流烟气粒相物转移率、烟芯残留率和滤

嘴截留率相对较低ꎬ散失率较高ꎬ可能由于双键的

稳定性较弱、沸点较低ꎬ从而有较强的透发性所

致ꎮ 与饱和的苯丙醇相比ꎬ不饱和的肉桂醇的烟

芯持留率、滤嘴迁移率、降温段迁移率、向主流烟

气粒相物转移率和烟芯残留率相对较高ꎬ滤嘴截

留率、散失率较低ꎬ可能由于肉桂醇中双键与苯环

发生共轭效应ꎬ分子结构稳定性较强ꎬ不容易挥发

所致ꎮ

不同颜色代表不同的醇类香料单体ꎻ
相同图案代表同一组不同饱和度的醇类香料单体

图 ６　 不同饱和度的醇类香料单体转移情况

Ｆｉｇ.６　 Ｔｒａｎｓｆｅｒ ｏｆ ａｌｃｏｈｏｌ ｐｅｒｆｕｍｅ ｍｏｎｏｍｅｒｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｇｒｅｅｓ ｏｆ ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ

２􀆰 ７ 　 互为同分异构体的醇类香料单体转移行为

研究

如图 ７ 所示:
(１)与正戊醇、正己醇、苯丙醇相比ꎬ其同分

异构体异戊醇、异己醇、１￣苯基￣１￣丙醇的烟芯持留

率、向主流烟气粒相物转移率、烟芯残留率和滤嘴

截留率较低ꎬ降温段迁移率、滤嘴迁移率和散失率

相对较高ꎬ原因可能是互为同分异构体的醇类ꎬ支
链越多、化学结构越分散ꎬ沸点越低ꎬ越易挥发ꎮ

(２) １ꎬ３￣丁二醇、１ꎬ２￣丁二醇、２ꎬ３￣丁二醇的

烟芯持留率、降温段迁移率、滤嘴迁移率、滤嘴截

留率、向主流烟气粒相物转移率和烟芯残留率逐

渐增加ꎬ散失率逐渐减小ꎻ２￣甲氧基苯甲醇、３￣甲
氧基苯甲醇的烟芯持留率、烟芯残留率和向主流

烟气粒相物转移率逐渐增加ꎬ散失率、滤嘴截留率

逐渐减小ꎮ 降温段迁移率和滤嘴迁移率均未检测

到ꎮ 原因可能与分子极性有关ꎬ相对分子质量相

同时ꎬ极性大的物质化学键较强ꎬ沸点较高ꎬ散失

率小ꎮ
(３)互为顺反异构体的橙花醇和香叶醇ꎬ随

着沸点的增大ꎬ烟芯持留率、向主流烟气粒相物转

移率和烟芯残留率逐渐升高ꎬ降温段迁移率、滤嘴

迁移率、散失率和滤嘴截留率逐渐减少ꎬ两者向主

流烟气粒相物中的转移率差异不大ꎬ可能由于两

者沸点较为接近ꎬ转移行为比较相似ꎮ
(４)与芳樟醇、橙花叔醇相比ꎬ环状结构的 α￣

松油醇、柏木醇的烟芯持留率、向主流烟气粒相物
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转移率、烟芯残留率和滤嘴截留率较高ꎬ降温段迁

移率、滤嘴迁移率和散失率较低ꎮ 原因可能由于

环状结构较稳定ꎬ沸点较高所致ꎮ

ａ.主链碳原子个数异构的醇类香料单体转移情况ꎻ
ｂ.官能团位置异构的醇类香料单体转移情况ꎻ

ｃ.顺反异构的醇类香料单体转移情况ꎻ
ｄ.碳链成环异构的醇类香料单体转移情况

图 ７　 互为同分异构体的醇类香料单体转移情况

Ｆｉｇ.７　 Ｔｒａｎｓｆｅｒ ｏｆ ａｌｃｏｈｏｌ ｐｅｒｆｕｍｅ ｍｏｎｏｍｅｒｓ ｔｈａｔ ａｒｅ
ｉｓｏｍｅｒｓ ｏｆ ｅａｃｈ ｏｔｈｅｒ

３　 结论

本文建立了加热卷烟烟芯中醇类香料单体的

分析方法ꎬ并研究了 ２８ 种醇类香料单体在加热卷

烟中的转移规律ꎮ 结果表明:(１)萃取溶剂为异

丙醇、萃取方式为超声、萃取时间为 １０ ｍｉｎ、萃取

液体积为 １０ ｍＬ 为加热卷烟烟芯最佳前处理条

件ꎻ( ２) 所建方法在质量浓度 １􀆰 １３４ ~ ７０􀆰 ０００
μｇ / ｍＬ 范围内线性良好( ｒ≥０􀆰 ９９９ ０)、检出限较

低、回收率较高、重复性好ꎬ适用于加热卷烟外加

醇类香料单体的测定ꎻ(３)贮存期间ꎬ２８ 种醇类香

料单体的烟芯持留率为 ７􀆰 １３％ ~９１􀆰 ７０％、降温段

迁移率为 ０％ ~ ９􀆰 １０％、 滤嘴迁移率为 ０％ ~
３０􀆰 ７６％、散失率为 １􀆰 ８３％ ~ ８１􀆰 ６５％ꎻ(４)抽吸过

程中ꎬ２８ 种醇类香料单体的主流烟气粒相物转移

率为 ２􀆰 ２９％ ~ ３４􀆰 ０２％、烟芯残留率为 １􀆰 １７％ ~
２４􀆰 ０１％、滤嘴截留率为 ８􀆰 ２７％ ~ ２９􀆰 ４６％ꎻ(５)香

叶醇、橙花醇、肉桂醇的烟芯持留率高、散失率小、
向主流烟气粒相物转移率高ꎬ适用做加热卷烟香

精调配香原料ꎻ(６)互为同系物的醇类单体遵守

随着分子量增大、沸点增高ꎬ烟芯持留率、向主流

烟气粒相物转移率增加ꎬ散失率减小的规律ꎻ
(７)互为同分异构体的醇类香料单体遵循物质结

构稳定性越好、沸点越高ꎬ其烟芯持留率和向主流

烟气粒相物转移率越高ꎬ散失率越小的规律ꎮ 该

研究为醇类香料单体在加热卷烟烟芯香原料的选

择和香精的调配提供理论基础和数据支撑ꎮ
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ＨＰＬＣ 测定人血清中三种抗 ＨＩＶ 药

龚爱琴

(扬州工业职业技术学院 化学工程学院ꎬ江苏 扬州　 ２２５１２７)

摘要:建立一种用高效液相色谱法同时测定人血清中 ３ 种抗 ＨＩＶ 药(拉米夫定、富马酸替诺福韦二吡呋酯和 ＡＣＣ００７)的
新方法ꎮ 测定时采用 Ｄｉｏｎｅｘ Ｃ１８(５ μｍꎬ４􀆰 ６０ ｍｍ× ２５０ ｍｍ)色谱柱ꎻ流动相为甲醇￣水ꎬ采用梯度洗脱方式ꎬ流速为

０􀆰 ６ ｍＬ / ｍｉｎꎻ检测波长为 ２６０ ｎｍꎮ 结果发现在优化色谱条件下ꎬ拉米夫定、富马酸替诺福韦二吡呋酯和 ＡＣＣ００７ 的线性

范围分别为 ２􀆰 ０７~１０３􀆰 ５、５􀆰 １５~２０６􀆰 ０、２􀆰 ０６ ~ ５１􀆰 ４５ μｇ / ｍＬꎬ检出限分别为 １􀆰 ０５、２􀆰 ６０、１􀆰 ０３ μｇ / ｍＬꎬ加样回收率分别为

９８􀆰 ５４％~１０３􀆰 ８％、９８􀆰 ２９％~１０２􀆰 ５％、１０１􀆰 ７％~１０８􀆰 ４％ꎮ 本方法简单快速ꎬ可用于人血清中 ３ 种药物含量的测定ꎮ
关键词:抗 ＨＩＶ 药ꎻ拉米夫定ꎻ富马酸替诺福韦二吡呋酯ꎻＡＣＣ００７ꎻＨＰＬＣ
中图分类号:Ｏ６５７.７　 　 文献标识码:Ａ　 　 文章编号:０２５８￣３２８３(２０２２)０６￣０９０４￣０４

Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｔｈｒｅｅ Ａｎｔｉ ＨＩＶ Ｄｒｕｇｓ ｉｎ Ｓｅｒｕｍ ｂｙ ＨＰＬＣ ＧＯＮＧ Ａｉ￣ｑｉｎ (Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅꎬ
Ｙａｎｇｚｈｏｕ Ｐｏｌｙｔｅｃｈｎｉｃ ＩｎｓｔｉｔｕｔｅꎬＹａｎｇｚｈｏｕ ２２５１２７ꎬＣｈｉｎａ)ꎬＨｕａｘｕｅ Ｓｈｉｊｉꎬ２０２２ꎬ４４(６)ꎬ９０４~９０７
Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｉｎ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋꎬａ ｎｅｗ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｌａｍｉｖｕｄｉｎｅꎬｔｅｎｏｆｏｖｉｒ ｄｉｓｏｐｒｏｘｉｌ ｆｕｍａｒａｔｅꎬａｎｄ ＡＣＣ００７
ｉｎ ｈｕｍａｎ ｓｅｒｕｍ ｗａｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ (ＨＰＬＣ).Ａ Ｄｉｏｎｅｘ Ｃ１８ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｃｏｌｕｍｎ
(５ μｍꎬ４􀆰 ６０ ｍｍ×２５０ ｍｍ) ｗａｓ ｕｓｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｍｅｔｈａｎｏｌ￣ｗａｔｅｒ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ( ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ) ａｎｄ ａ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｅ
ｐｈａｓｅ ｏｆ ０􀆰 ６ ｍＬ / ｍｉｎ.Ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｗａｓ ２６０ ｎｍ.Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ:ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ ｏｆ
ｌａｍｉｖｕｄｉｎｅꎬｔｅｎｏｆｏｖｉｒ ｄｉｓｏｐｒｏｘｉｌ ｆｕｍａｒａｔｅ ａｎｄ ＡＣＣ００７ ｗｅｒｅ ２􀆰 ０７ ~ １０３􀆰 ５ꎬ５􀆰 １５ ~ ２０６􀆰 ０ꎬ２􀆰 ０６ ~ ５１􀆰 ４５ μｇ / ｍＬꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎻｔｈｅ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ ｆｏｒ ｌａｍｉｖｕｄｉｎｅꎬｔｅｎｏｆｏｖｉｒ ｄｉｓｏｐｒｏｘｉｌ ｆｕｍａｒａｔｅ ａｎｄ ＡＣＣ００７ ｗｅｒｅ １􀆰 ０５ꎬ２􀆰 ６０ꎬａｎｄ １􀆰 ０３ μｇ / ｍＬꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎻａｎｄ
ａｃｃｏｒｄｉｎｇｌｙꎬｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｐｉｋｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ９８􀆰 ５４％~１０３􀆰 ８％ꎬ９８􀆰 ２９％~１０２􀆰 ５％ꎬａｎｄ １０１􀆰 ７％~１０８􀆰 ４％ꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ￣
ｌｙ.Ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｓｉｍｐｌｅ ａｎｄ ｆａｓｔ ａｎｄ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｔｈｒｅｅ ｄｒｕｇｓ ｉｎ ｈｕｍａｎ ｓｅｒｕｍ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ａｎｔｉ ＨＩＶ ｄｒｕｇꎻｌａｍｉｖｕｄｉｎｅꎻｔｅｎｏｆｏｖｉｒ ｄｉｓｏｐｒｏｘｉｌ ｆｕｍａｒａｔｅꎻＡＣＣ００７ꎻＨＰＬＣ

　 　 收稿日期:２０２１￣１２￣０７ꎻ网络首发日期:２０２２￣０３￣０７
基金项目:江苏高校“青蓝工程” 项目(苏教师[ ２０１８] １２
号)ꎻ江苏省高等学校优秀科技创新团队项目 (苏教科

[２０１７] ６ 号 )ꎻ 江 苏 省 大 学 生 实 践 创 新 课 题 项 目

(２０２０１３７５４０２４Ｙ)ꎻ扬州工业职业技术学院高层次人才科

研启动经费项目ꎮ
作者简介:龚爱琴(１９７４￣)ꎬ女ꎬ江苏扬州人ꎬ博士ꎬ教授ꎬ主
要研究方向为仪器分析、药物分析ꎬＥ￣ｍａｉｌ:５７８２８８０４９＠ ｑｑ.
ｃｏｍꎮ
引用本文:龚爱琴.ＨＰＬＣ 测定人血清中三种抗 ＨＩＶ 药[ Ｊ] .
化学试剂ꎬ２０２２ꎬ４４(６):９０４￣９０７ꎮ

　 　 艾滋病是由于机体感染人类免疫缺陷病毒

(Ｈｕｍａｎ ｉｍｍｕｎｏｄｅｆｉｃｉｅｎｃｙ ｖｉｒｕｓꎬＨＩＶ)而引发的全

身性疾病ꎮ 艾滋病人由于免疫功能严重缺损ꎬ常
会引起严重的机会感染ꎬ未经治疗的感染者在疾

病晚期易于并发各种严重感染和恶性肿瘤ꎬ最终

导致死亡[１ꎬ２]ꎮ
目前国际上治疗艾滋病的药物有 ６ 大类 ３０

多种ꎬ分别为核苷类逆转录酶抑制剂(Ｎｕｃｌｅｏｓｉｄｅ
ｒｅｖｅｒｓｅ ｔｒａｎｓｃｒｉｐｔａｓｅ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒꎬＮＲＴＩｓ)、非核苷类逆

转录酶抑制剂(Ｎｏｎ￣ｎｕｃｌｅｏｓｉｄｅ ｒｅｖｅｒｓｅ ｔｒａｎｓｃｒｉｐｔａｓｅ
ｉｎｈｉｂｉｔｏｒꎬＮＮＲＴＩｓ)、蛋白酶抑制剂(Ｐｒｏｔｅａｓｅ ｉｎｈｉｂｉ￣
ｔｏｒꎬＰＩｓ)、整合酶抑制剂( Ｉｎｔｅｇｒａｓｅ ｓｔｒａｎｄ ｔｒａｎｓｆｅｒ
ｉｎｈｉｂｉｔｏｒꎬＩＮＳＴＩｓ)、融合酶抑制剂(Ｆｕｓｉｏｎ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒꎬ
ＦＩｓ) 及 ＣＣＲ５ 抑制剂 ( Ｃ—Ｃ ｃｈｅｍｏｋｉｎｅ ｒｅｃｅｐｔｏｒ
ｔｙｐｅ ５) [３]ꎮ ２ 个 ＮＲＴＩｓ 类药物联合 １ 个 ＮＮＲＴＩｓ
类药物是目前治疗艾滋病的临床推荐方案[４]ꎮ
富马酸替诺福韦二吡呋酯(简称替诺福韦)、拉米

夫定属于 ＮＲＴＩｓ 类药物ꎬ是国内临床常用的抗

ＨＩＶ 药物ꎬ也是绝大部分国家的一线用药[５ꎬ６]ꎮ
ＡＣＣ００７ 是一种 ＮＮＲＴＩｓ 类潜在药物ꎬ具有优良的

抗病毒活性和很好的安全性ꎬ在 ２０１７ 年获得国家

“十三五”重大新药创制科技重大专项[７]ꎮ 替诺

福韦、拉米夫定、ＡＣＣ００７ 三者制成的复方制剂称

为 ＡＣＣ００８ꎬ是江苏艾迪药业股份有限公司正在

研究的新药ꎬ目前已获批进行药物临床试验[８]ꎮ
在药物临床研究过程中ꎬ监测生物体液中药

４０９
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物浓度对了解其药动学非常重要ꎮ 文献调研显示

黄洁琼[９] 用 ＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ 法测定了比格犬血浆中

替诺福韦、拉米夫定、ＡＣＣ００７ 的含量ꎬ其他方法

尚未见报道ꎮ 本文提出用 ＨＰＬＣ 法测定人血清中

替诺福韦、拉米夫定、ＡＣＣ００７ 含量ꎬ方法简单易

于普及ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ｕｌｔｉｍａｔｅ ３０００ 型高效液相色谱仪(带紫外检

测器ꎬ美国戴安公司)ꎻＵＶ￣１８０１ 型紫外分光光度

计(北京北分瑞利分析仪器有限责任公司)ꎻＬ２￣
４Ｋ 台式低速离心机 (湖南可成仪器设备有限

公司)ꎮ
拉米夫定 (含量 ９９􀆰 ８％)、替诺福韦 (含量

９９􀆰 ８％)、ＡＣＣ００７(含量 ９９􀆰 ７％)标准物质(江苏

艾迪药业股份有限公司)ꎻ无水乙醇(分析纯)、甲
醇(色谱纯)、乙腈(色谱纯) (国药集团化学试剂

有限公司)ꎻ水为高纯水ꎮ
１􀆰 ２ 　 标准溶液的配制

分别准确称取 ０􀆰 １０ ｇ 的拉米夫定、替诺福

韦、ＡＣＣ００７ 标准物质于 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ加

５０ ｍＬ 乙醇超声溶解后ꎬ用乙醇稀释至刻度线ꎬ摇
匀ꎬ此浓度为 １􀆰 ０ ｍｇ / ｍＬꎬ置于冰箱冷藏室保存ꎮ
使用前用无水乙醇稀释至 ０􀆰 １０ ｍｇ / ｍＬꎮ
１􀆰 ３ 　 血清样品的制备

取 １􀆰 ０ ｍＬ 健康自愿者的血清于 １０ ｍＬ 离心

管中ꎬ分别加入 ０􀆰 ２０ ｍＬ(１􀆰 ０ ｍｇ / ｍＬ)３ 种药物

的标准溶液ꎬ再加入乙腈至 １０ ｍＬꎬ摇匀ꎬ以

２ ５００ ｒ / ｍｉｎ 的转速离心 ５ ｍｉｎꎬ取上清液供色谱

分析[１０ꎬ１１] ꎮ
１􀆰 ４ 　 色谱条件

色谱柱为 Ｄｉｏｎｅｘ Ｃ１８ ( ５ μｍꎬ４􀆰 ６０ ｍｍ × ２５０
ｍｍ)ꎻ流动相为甲醇￣水ꎬ采用梯度洗脱ꎬ流速为

０􀆰 ６ ｍＬ / ｍｉｎꎻ检测波长为 ２６０ ｎｍꎻ柱温为 ２５ ℃ꎻ
进样量为 ２０ μＬꎮ

采用单因素实验考察了色谱条件ꎬ利用色谱

峰信号值进行了方法学验证ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 色谱条件的选择

２􀆰 １􀆰 １ 　 测定波长的选择

分别取 １􀆰 ０ ｍＬ(０􀆰 １ ｍｇ / ｍＬ)３ 种药物的标准

溶液于 １０ ｍＬ 离心管中ꎬ用无水乙醇稀释至刻度

线ꎬ摇匀ꎬ以乙醇为参比ꎬ扫描吸收光谱曲线ꎮ 图

１ 为拉米夫定、替诺福韦、ＡＣＣ００７ 的紫外吸收光

谱曲线ꎬ由图可知ꎬ替诺福韦、ＡＣＣ００７ 在 ２６０ ｎｍ
处出现吸收峰ꎬ拉米夫定在 ２６０ ｎｍ 处吸收也较大ꎬ
故色谱分析时固定紫外检测器的测定波长为

２６０ ｎｍꎮ

１.拉米夫定ꎻ２.替诺福韦ꎻ３.ＡＣＣ００７

图 １　 吸收曲线

Ｆｉｇ.１　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ

２􀆰 １􀆰 ２ 　 流动相的选择

固定流动相流速为 ０􀆰 ６ ｍＬ / ｍｉｎꎬ研究了不同

比例甲醇、乙腈、水混合溶液为流动相时的色谱分

离情况ꎬ结果发现不用乙腈ꎬ甲醇与水比例为 ８５ ∶
１５ 时 ３ 种药物分离较好(图 ２)ꎬ但替诺福韦色谱

峰拖尾较严重ꎮ

１.拉米夫定ꎻ２.替诺福韦ꎻ３.ＡＣＣ００７

图 ２　 色谱图(流动相为 Ｖ(甲醇) ∶Ｖ(水)＝ ８５ ∶１５)
Ｆｉｇ.２　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ [Ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ｗａｓ

ｍｅｔｈａｎｏｌ￣ｗａｔｅｒ (８５ ∶１５)]

２􀆰 １􀆰 ３ 　 流动相洗脱方式的选择

固定流动相为甲醇与水ꎬ考察了梯度洗脱时

药物的分离情况ꎮ 实验结果显示(图 ３)ꎬ当采用

表 １ 所示梯度洗脱方式时ꎬ３ 种药物分离较好ꎬ且
替诺福韦色谱峰拖尾现象得到改善ꎬ后续研究中

采用该种方式洗脱ꎬ拉米夫定保留时间为 ４􀆰 ３２７
ｍｉｎꎬ替诺福韦保留时间为 ４􀆰 ６７３ ｍｉｎꎬＡＣＣ００７ 保

留时间为 ５􀆰 ２８７ ｍｉｎꎮ
表 １ 　 梯度洗脱方式

Ｔａｂ.１　 Ｍｏｄｅ ｏｆ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ

洗脱方式 时间 / ｍｉｎ 甲醇 / ％ 水 / ％

梯度洗脱
０~３
３~６

９５
７５

５
２５

５０９
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１.拉米夫定ꎻ２.替诺福韦ꎻ３.ＡＣＣ００７

图 ３　 梯度洗脱时的色谱图

Ｆｉｇ.３　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ

２􀆰 ２ 　 方法学验证

２􀆰 ２􀆰 １ 　 专属性实验

图 ４ 显示了空白血清(曲线 １)、加样血清(曲
线 ２)、３ 种药物标准溶液(曲线 ３)的色谱图ꎮ 由

图可知ꎬ加样血清中 ３ 种药物保留时间与标准溶

液中 ３ 种药物保留时间一致ꎬ空白血清在 ３ 种药

物保留时间处没有色谱峰ꎬ表示血清中共存组分

对测定没有干扰ꎬ方法的专属性较好ꎮ

ａ.拉米夫定ꎻｂ.替诺福韦ꎻｃ.ＡＣＣ００７
１.空白血清ꎻ２.加样血清ꎻ３.标准溶液

图 ４　 标准溶液的色谱图

Ｆｉｇ.４　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

２􀆰 ２􀆰 ２ 　 线性关系与检出限

在优化的色谱条件下ꎬ取不同浓度的 ３ 种药

物分别进样测定ꎬ以测定信号值为纵坐标、药物浓

度为横坐标绘制工作曲线ꎬ结果见表 ２ꎮ 由表 ２
可知ꎬ拉米夫定、富马酸替诺福韦二吡呋酯和

ＡＣＣ００７ 的线性范围分别为 ２􀆰 ０７ ~ １０３􀆰 ５、５􀆰 １５ ~
２０６􀆰 ０、２􀆰 ０６ ~ ５１􀆰 ４５ μｇ / ｍＬꎬ检出限分别为 １􀆰 ０５、
２􀆰 ６０、１􀆰 ０３ μｇ / ｍＬ

表 ２ 　 线性关系与检出限

Ｔａｂ.２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ

药物
线性范围 /
(μｇ􀅰ｍＬ－１)

斜率 截距
相关
系数

检出限 /
(μｇ􀅰ｍＬ－１)

拉米夫定 ２􀆰 ０７~１０３􀆰 ５ ０􀆰 ９９６ ０􀆰 ５１５ ０􀆰 ９９９ ５ １􀆰 ０５

替诺福韦 ５􀆰 １５~２０６􀆰 ０ ０􀆰 ５９４ ０􀆰 ２６６ ０􀆰 ９９９ ６ ２􀆰 ６０

ＡＣＣ００７ ２􀆰 ０６~５１􀆰 ４５ １􀆰 ４８６ ０􀆰 ８３５ ０􀆰 ９９９ ９ １􀆰 ０３

２􀆰 ２􀆰 ３ 　 精密度与重现性

分别配制浓度为 １０􀆰 ０、２０􀆰 ０、３０􀆰 ０ μｇ / ｍＬ 的

拉米夫定、替诺福韦、ＡＣＣ００７ 标准溶液ꎬ同法进

样测定ꎬ每个浓度平行测定 ６ 次ꎬ以测定的信号值

计算精密度ꎬ结果拉米夫定的 ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 ４８％
(１０􀆰 ０ μｇ / ｍＬ)、 ０􀆰 ３３％ ( ２０􀆰 ０ μｇ / ｍＬ)、 ０􀆰 ３５％
(３０􀆰 ０ μｇ / ｍＬ)ꎬ替诺福韦的 ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 ５３％
(１０􀆰 ０ μｇ / ｍＬ)、 ０􀆰 ６１％ ( ２０􀆰 ０ μｇ / ｍＬ)、 ０􀆰 ３７％
(３０􀆰 ０ μｇ / ｍＬ)、ＡＣＣ００７ 的 ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 ３１％
(１０􀆰 ０ μｇ / ｍＬ)、 ０􀆰 ２２％ ( ２０􀆰 ０ μｇ / ｍＬ)、 ０􀆰 ４８％
(３０􀆰 ０ μｇ / ｍＬ)ꎬ表明方法的重现性较好ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４ 　 样品测定与回收率

实验中用研究方法测定了血清中拉米夫定、
替诺福韦、ＡＣＣ００７ 的含量ꎬ测定结果见表 ３ꎬ血清

中拉米夫定浓度为 ２０􀆰 ９ μｇ / ｍＬꎬ替诺福韦浓度为

２１􀆰 １ μｇ / ｍＬꎬＡＣＣ００７ 浓度为 ２０􀆰 ４ μｇ / ｍＬꎮ 血清

样品制备时各药物浓度分别为:拉米夫定 ２０􀆰 ７
μｇ / ｍＬ、替 诺 福 韦 ２０􀆰 ６ μｇ / ｍＬ、 ＡＣＣ００７ ２０􀆰 ６
μｇ / ｍＬꎮ 实验结果显示测定值与加样值没有显著

性差异ꎮ
采用加标回收的方法考察了方法的准确度ꎬ

测定结果见表 ３ꎮ 由结果可知ꎬ回收率分别为

９８􀆰 ５４％~１０３􀆰 ８％(拉米夫定)ꎬ９８􀆰 ２９％ ~ １０２􀆰 ５％
(替诺福韦)ꎬ１０１􀆰 ７％ ~ １０８􀆰 ４％(ＡＣＣ００７)ꎬ表明

方法准确性较好ꎬ可以用于血清中 ３ 种药物的

测定ꎮ
表 ３ 　 样品测定和回收率实验结果

Ｔａｂ.３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ
(ｎ＝ ３)

药物
标准溶液加入量 /

(μｇ􀅰ｍＬ－１)
平均测定值 /
(μｇ􀅰ｍＬ－１)

平均回收
率 / ％

ＲＳＤ /
％

拉米夫定

　 ０􀆰 ００
１０􀆰 ３０
２０􀆰 ６０
３０􀆰 ９０

２０􀆰 ９０
３１􀆰 ０５
４２􀆰 ２８
５２􀆰 １１

—
９８􀆰 ５４

１０３􀆰 ８０
１０１􀆰 ００

１􀆰 ０５
０􀆰 ９６
１􀆰 ３１
１􀆰 ５２

替诺福韦

　 ０􀆰 ００
１０􀆰 ２０
８１􀆰 ８０

１６３􀆰 ２０

２１􀆰 １０
３１􀆰 ５６

１０１􀆰 ５０
１８２􀆰 ６０

—
１０２􀆰 ５０
９８􀆰 ２９
９８􀆰 ９６

０􀆰 ８９
１􀆰 ３８
１􀆰 ７５
０􀆰 ７７

ＡＣＣ００７

　 ０􀆰 ００
１０􀆰 ２９
２０􀆰 ５８
３０􀆰 ８７

２０􀆰 ４０
３１􀆰 ５５
４１􀆰 ４９
５１􀆰 ７９

—
１０８􀆰 ４０
１０２􀆰 ５０
１０１􀆰 ７０

０􀆰 ７３
０􀆰 ５８
１􀆰 ２８
０􀆰 ７６

３　 结论

采用药物联合治疗的“鸡尾酒”疗法ꎬ是目前

治疗艾滋病的常用方法ꎮ 由拉米夫定、替诺福韦、
ＡＣＣ００７ 这 ３ 种药物制成的复方制剂ꎬ刚获批进

６０９
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入临床试验阶段ꎬ不可避免要进行药动学监测ꎬ但
目前报道的同时测定 ３ 种药物的方法很少ꎮ 本研

究提出了用 ＨＰＬＣ 法测定 ３ 种药物含量ꎬ流动相

为甲醇与水ꎬ简单易得ꎬ且色谱条件易于控制ꎮ 方

法学验证结果表明该方法可用于人血清中 ３ 种药

物的测定ꎮ 实验中同时要注意ꎬ３ 种药物见光不

稳定ꎬ要注意避光保存ꎮ
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体血浆中阿齐沙坦的浓度及在药代动力学研究中的

初探[Ｊ].药物分析杂志ꎬ２０１７ꎬ３７(４):７３７￣７４４.
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中缅管输进口原油微量元素分析研究

李秀林１ꎬ韩家曦２ꎬ刘汗青１ꎬ武梦琦１ꎬ王群威３ꎬ杨新周∗４
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摘要:测定中缅管输原油中 ９ 种元素ꎬ为原油国别鉴定、原油溯源提供依据ꎬ为中缅管输原油运输及下游的冶炼过程提供

科学基础ꎮ 采用灰化碱熔￣电感耦合等离子体发射光谱法对中缅管输原油中 ９ 种元素进行测定ꎮ 结果表明ꎬ中缅管输进

口 ５ 个国家的原油中含有 Ａｌ、Ｓｉ、Ｖ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｎａ、Ｃａ、Ｚｎ ８ 种元素ꎬ原油中均未检出 Ｐ 元素ꎮ ８ 种元素中 Ｆｅ 含量占比

７５􀆰 ７３％ꎬＶ 含量占比 １０􀆰 ８７％ꎬＳｉ 含量占比 ４􀆰 ７３％ꎬＮｉ 含量占比 ４􀆰 １８％ꎬ其余元素占比 ４􀆰 ５６％ꎮ 通过分析得出ꎬ中缅管输

进口的 ５ 国原油 Ｓｉ / Ｖ、Ｎｉ / Ｖ 比值均小于 １ꎬ呈现出海相原油的特性ꎬ不同油种元素的含量存在一定差异ꎬ且有一定的规律

性ꎬ各油种间 Ｎｉ / Ｖ、Ｓｉ / Ｖ 比值相差不大ꎬＦｅ / Ｖ 比值的波动较大ꎬ可以按此对 ５ 个国家原油进行溯源ꎮ
关键词:灰化碱熔ꎻ电感耦合等离子体发射光谱法ꎻ中缅管输原油ꎻ元素
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作者简介:李秀林(１９８５￣)ꎬ男ꎬ云南宾川人ꎬ学士ꎬ工程师ꎬ
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引用本文:李秀林ꎬ韩家曦ꎬ刘汗青ꎬ等.中缅管输进口原油

微量元素分析研究[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２２ꎬ４４(６):９０８￣９１４ꎮ

　 　 原油主要是由不同的烃类化合物及其衍生物

组成ꎬ其中所含的主要元素有碳、氢、硫、氮和氧ꎬ
除此之外还含有少量的微量元素[１]ꎮ 原油中的

微量元素有几十种ꎬ目前已经检测出 ５９ 种ꎬ其中

金属微量元素 ４５ 种[２ꎬ３]ꎮ 原油中金属元素对原

油的加工和使用危害性极大ꎬ在石油加工过程中ꎬ
原油中的微量金属元素会影响催化剂的活性ꎬ缩
短催化剂的使用寿命ꎬ严重时会导致催化剂的永

久性中毒[４]ꎮ 如镍和钒对原油二次加工过程的

催化裂化和重油加氢处理过程会造成很大危害ꎬ
在催化裂化加工过程中ꎬ镍、钒配合物发生分解反

应ꎬ脱掉的金属沉积在催化剂表面上ꎬ影响催化剂

的活性ꎬ严重情况下会造成催化剂失活[５]ꎮ 原油

中的钙不仅加剧设备的腐蚀ꎬ影响安全生产ꎬ导致

催化剂丧失活性ꎬ严重时造成非计划停工[６]ꎮ 原

油中的金属元素及其盐类ꎬ在原油加工过程中都

能直接或间接的引起有关设备的结垢与腐蚀ꎬ催
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化剂的中毒失活和产品质量的下降等问题ꎮ 这些

问题不仅严重影响到炼油厂的生产安全ꎬ而且会

引起炼油厂能耗的增加和经济效益的下降[７]ꎮ
此外ꎬ微量金属元素ꎬ在原油勘探和加工过程中还

会向周围环境排放ꎬ造成污染[８]ꎮ 因此ꎬ原油中

有害元素的种类及其含量是评价原油优劣的一项

重要指标[９]ꎮ
由于生成石油的低级动植物体的种类、石油

形成的环境条件不尽相同ꎬ不同油田、不同油区、
甚至不同油井开采出的原油的性质及其所含金属

元素的种类、含量和存在形态差异很大[１]ꎮ 地域

不相同的石油由于地质环境及周边环境因素的作

用ꎬ彼此之间镍钒比值也表现出很大差异[１０]ꎬ因
为油品中的微量金属镍、钒元素的含量和镍钒比

值(Ｎｉ / Ｖ)受外界因素的作用很小ꎬ可以有效的区

分溢油种类[１１]ꎮ 经过筛选的特征比值一般满足

独特性和差异性ꎬ具有地球化学意义ꎮ 原油痕量

金属元素钒、镍和 Ｎｉ / Ｖ 比值是区分陆相和海相

生油岩相的一个有效的地球化学指标[１２￣１４]ꎮ 国

内外学者大多以原油样品中的镍钒比值作为参数

来考察不同地区原油的属性ꎮ 也可利用微量元素

来确定生油岩相ꎬ进行油源对比ꎮ 通过分析得到

的大量元素含量数据ꎬ为产地判别、原产地溯源技

术提供依据ꎬ为相关部门在制定减排控污和人群

健康影响的预防控制上提供参考[１５]ꎮ
近年来ꎬ伴随着原油开采深度的加大ꎬ世界原

油资源向着劣质化的方向发展ꎬ劣质原油中金属

含量是常规原油的数倍[１６]ꎮ 了解原油中元素含

量不仅有利于提高原油、成品油的质量ꎬ而且为炼

油过程中脱除金属提供有利依据[１０]ꎮ 进口原油

质量安全事关人民群众切身利益、国门安全和对

外贸易可持续发展ꎬ是实现质量强国的重要组成

部分ꎮ 科学预防和有效控制质量安全风险ꎬ是加

强全面质量管理、促进质量提升的重要途径ꎬ原油

在加工过程产生的重金属污染问题越来越受到人

们重视ꎬ我们必须加强对原油元素的检验监管ꎮ
目前测定原油中微量元素常用的方法有原子

吸收光谱法、原子荧光光谱法、紫外￣可见分光光

度法等ꎮ 随着原子发射光谱技术的发展和成熟ꎬ
电感耦合等离子体原子发射光谱(ＩＣＰ￣ＡＥＳ)法因

具有多元素同时测定、线性范围宽、灵敏度高、基
体效应小、精密度高、快速准确等特点在原油元素

分析中得到广泛应用[９]ꎮ
中缅油气管道ꎬ是继中哈、中亚、中俄之后的

第四大能源战略通道ꎬ是中缅两国友谊和“一带

一路”紧密合作的示范性工程ꎬ它的运行对中国

解决能源安全问题、实现能源来源地和运输通道

多元化ꎬ具有重要的战略意义[１７ꎬ１８]ꎮ 本文对中缅

管输进口主要的 ５ 国原油中 ９ 种元素含量、诊断

比值进行分析研究ꎬ确保储运及炼油设备的安全

平稳ꎬ提高原油质量ꎬ降低风险ꎬ为进口原油检验

监管、储运加工及贸易交接提供数据支撑ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ｉＣＡＰ７２００ 型电感耦合等离子体发射光谱仪

(美国赛默飞世尔科技公司)ꎻＭｉｌｌｉ￣Ｑ 超纯水系统

(美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司)ꎻＳＧＭ Ｍ１５ / １２Ａ 型人工智

能箱式电阻炉(美国西格玛公司)ꎻＡＬ２０４ 型电子

分析天平(瑞士梅特勒托利多公司)ꎻ１００ ｍＬ 铂金

坩埚(天津银鹏发展金属制品有限公司)ꎮ
硫酸氢钾、ＤＬ￣酒石酸、四硼酸锂、氟化锂(分

析纯ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司)ꎻ单元

素标准溶液(ＧＳＢ Ｇ６２０２７￣９０(３３０１)ꎬ国家钢铁材

料测试中心钢铁研究总院)ꎻＶ２１ 磨损金属有机标

油(１０ μｇ / ｇꎬ英国 ＬＧＣ 公司)ꎻ盐酸(ＭＯＳ 级ꎬ天
津市风船化学试剂科技有限公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 样品信息

根据每月提供的卸船报告、原产地证进行油

品的划分ꎬ中缅管输进口原油主要来自 ５ 个国家ꎬ
共计分析原油 ８７ 批次ꎬ其中包括 Ａ 国轻质原油

(９ 批次)、Ｂ 国原油(１４ 批次)、Ｃ 国混合原油(２０
批次)、Ｄ 国中质原油(３４ 批次)、Ｅ 国原油(１０
批次)ꎮ
１􀆰 ３ 　 样品的制备

抽检原油样品混匀后ꎬ用铂金坩埚称取 ２０􀆰 ０ ｇ
原油ꎬ用电炉缓慢加热并点燃原油ꎬ控制好燃烧火

焰ꎬ直至炭化完全ꎬ将铂金皿和试料放入预先加热

至(５２５±２５)℃的马弗炉中进行灰化 ４ ｈꎬ取出加

入 ０􀆰 ４ ｇ 四硼酸钾助熔剂ꎬ将铂金皿和试料放入

预先加热至(９２５±２５) ℃的马弗炉中进行碱熔 １５
ｍｉｎꎬ取出冷却至室温ꎬ向铂金皿中加入 ５０ ｍＬ 酒

石酸(５ ｇ 酒石酸溶解于 １ ０００ ｍＬ ４％盐酸中)ꎬ将
铂金皿放于电热板上热溶ꎬ溶解完全后取下铂金

皿ꎬ冷却后将其转移至 １００ ｍＬ 塑料容量瓶中ꎬ用
超纯水定容至 １００ ｍＬꎬ上机待测[１９]ꎮ
１􀆰 ４ 　 标准曲线方程

９ 种元素线性方程如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可

９０９
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知ꎬ９ 种元素线性方程相关系数( ｒ)为 ０􀆰 ９９９ ２ ~
１􀆰 ０００ ０ꎬ说明 ９ 种元素线性关系良好ꎬ适合原油

中 ９ 种元素含量的测定ꎮ
表 １ 　 ９ 种元素线性方程、线性范围、相关系数

及其检出限

Ｔａｂ.１　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎꎬｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅꎬｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ９ ｅｌｅｍｅｎｔｓ

元素 线性方程 ｒ
线性范围 /
(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

检出限 /
(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

Ａｌ ｙ＝１ ２５５􀆰 ５０６ ３ｘ＋４４７􀆰 ０７６ ３ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ５~５􀆰 ０ ２􀆰 ０
Ｓｉ ｙ＝１１６􀆰 ４６３ ３ｘ＋１３􀆰 ９６７ ４ ０􀆰 ９９９ ５ ０􀆰 ５~２５􀆰 ０ ２􀆰 ５
Ｖ ｙ＝４７８􀆰 ５４４ ６ｘ＋１􀆰 ３９７ ０ １􀆰 ０００ ０ ０􀆰 ５~２５􀆰 ０ １􀆰 ０
Ｎｉ ｙ＝５１７􀆰 ６６１ ６ｘ＋８􀆰 ８１７ ８ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ５~２５􀆰 ０ １􀆰 ０
Ｆｅ ｙ＝１ ３１８􀆰 ３７９ １ｘ＋９５􀆰 ６９８ ８ １􀆰 ０００ ０ ０􀆰 ５~２５􀆰 ０ ２􀆰 ０
Ｎａ ｙ＝８ ３２０􀆰 ０７７ ９ｘ＋１３２􀆰 ６８３ ３ ０􀆰 ９９９ ２ ０􀆰 ５~５􀆰 ０ １􀆰 ０
Ｃａ ｙ＝１ ４２４􀆰 ７７３ ８ｘ＋２３０􀆰 ４６８ １ １􀆰 ０００ ０ ０􀆰 ５~５􀆰 ０ ２􀆰 ０
Ｚｎ ｙ＝２ ５１０􀆰 ３８５ ７ｘ＋３１􀆰 ０４０ ０ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ５~５􀆰 ０ １􀆰 ０
Ｐ ｙ＝１ ２５５􀆰 ５０６ ３ｘ＋４４７􀆰 ０７６ ３ ０􀆰 ９９９ ７ ０􀆰 ５~５􀆰 ０ １􀆰 ０

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 准确性

取同一份混合标准品溶液连续测定 ６ 次ꎬ测
得各元素 ＲＳＤ 为 ０􀆰 ０５％ ~ １􀆰 ５６％ꎬ表明仪器精密

度良好ꎮ 以 Ａ 国轻质原油 Ａ１ 为例ꎬ做 ３ 组平行

实验ꎬ采用检测平均结果计算 ３ 组间的相对标准

偏差ꎬ通过计算得出ꎬ ３ 组间的组间精密度为

０􀆰 ２８％ ~ ４􀆰 ９０％ꎬ说明方法偏差较小ꎮ 以 Ｖ２１ 磨

损金属有机标油(１０ μｇ / ｇ)按照 １􀆰 ３ 方法进行测

定ꎬ测定结果见表 ２ꎬ从表 ２ 可知标准物质检测结

果满足标准物质证书要求ꎬ方法准确度好ꎮ
表 ２ 　 标准物质测定

Ｔａｂ.２　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ
(ｍｇ / ｋｇ)

元素
测定结果

１ ２ ３
平均值 真值

Ａｌ １０􀆰 ０５ ９􀆰 ９８ １０􀆰 ０２ １０􀆰 ０２ １０􀆰 ０±０􀆰 １
Ｓｉ ９􀆰 ９５ ９􀆰 ９７ ９􀆰 ９９ ９􀆰 ９７ １０􀆰 ０±０􀆰 １
Ｖ １０􀆰 ０１ １０􀆰 ０５ １０􀆰 ０３ １０􀆰 ０３ １０􀆰 ０±０􀆰 １
Ｎｉ １０􀆰 ０５ １０􀆰 ０２ １０􀆰 ０３ １０􀆰 ０３ １０􀆰 ０±０􀆰 １
Ｆｅ １０􀆰 ０８ １０􀆰 ０５ １０􀆰 ０２ １０􀆰 ０５ １０􀆰 ０±０􀆰 １
Ｎａ ９􀆰 ９７ ９􀆰 ９８ ９􀆰 ９６ ９􀆰 ９７ １０􀆰 ０±０􀆰 １
Ｃａ １０􀆰 ０２ １０􀆰 ０３ １０􀆰 ０６ １０􀆰 ０４ １０􀆰 ０±０􀆰 １
Ｚｎ １０􀆰 ０２ １０􀆰 ０９ １０􀆰 ０３ １０􀆰 ０４ １０􀆰 ０±０􀆰 １
Ｐ ９􀆰 ９６ ９􀆰 ９８ ９􀆰 ９５ ９􀆰 ９６ １０􀆰 ０±０􀆰 １

２􀆰 ２ 　 不同产地原油元素分析

对不同国家的原油进行元素测定ꎬ结果见

表 ３ꎮ 从表中可以看出ꎬ５ 个国家原油中含有 Ａｌ、
Ｓｉ、Ｖ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｎａ、Ｃａ、Ｚｎ 等 ８ 种元素ꎬ８ 种元素中

Ｆｅ 含量最高ꎬ为 ７７１􀆰 ３０ ｍｇ / ｋｇꎮ ５ 个国家原油中

均未检出 Ｐ 元素ꎮ ８ 种元素中变异系数最大是

Ｆｅꎬ说明不同产地的原油 Ｆｅ 元素含量差异较大ꎮ
Ｎｉ 元素含量变异系数最小ꎬ说明不同产地原油中

Ｎｉ 元素含量较稳定ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ原油中

８ 种元素 Ｆｅ 含量占比为 ７５􀆰 ７３％ꎬＶ 含量占比为

１０􀆰 ８７％ꎬＳｉ 含量占比为 ４􀆰 ７３％ꎬＮｉ 含量占比为

４􀆰 １８％ꎬ其余元素占比为 ４􀆰 ５６％ꎮ
表 ３ 　 原油中 ９ 种元素测定结果注

Ｔａｂ.３　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ９ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌ
(ｍｇ / ｋｇ)

原油品种 编号 Ａｌ Ｓｉ Ｖ Ｎｉ Ｆｅ

Ａ 国轻质原油

Ａ１
Ａ２
Ａ３
Ａ４
Ａ５
Ａ６
Ａ７
Ａ８
Ａ９

ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ

１０􀆰 ９２
１０􀆰 ７３
１１􀆰 ６６
１１􀆰 ０３
１１􀆰 ０８
１３􀆰 ３７
１２􀆰 １１
７􀆰 ７１
５􀆰 ０３

３１􀆰 ７２
３１􀆰 １４
３１􀆰 ８６
３１􀆰 １９
３２􀆰 ４５
３１􀆰 １７
３２􀆰 ３９
２１􀆰 ２６
１１􀆰 ０８

１０􀆰 ７３
１０􀆰 ４３
１０􀆰 ７９
９􀆰 ６４

１１􀆰 ３６
１０􀆰 ４６
１０􀆰 ６４
１０􀆰 ８６
１０􀆰 ２８

１１８􀆰 ０４
１１５􀆰 ２８
９０􀆰 ４２
８７􀆰 ３０

１６２􀆰 ６５
１１１􀆰 ７９
１３２􀆰 ３０
２３０􀆰 １８
６６􀆰 ５８

Ｂ 国原油

Ｂ１
Ｂ２
Ｂ３
Ｂ４
Ｂ５
Ｂ６
Ｂ７
Ｂ８
Ｂ９
Ｂ１０
Ｂ１１
Ｂ１２
Ｂ１３
Ｂ１４

ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ

１３􀆰 ７０
１３􀆰 ９３
１４􀆰 ９９
１４􀆰 ２３
５􀆰 ６１
５􀆰 ６１
５􀆰 ３６

１６􀆰 ７０
２０􀆰 ５５
５􀆰 ９７
４􀆰 ２５

１０􀆰 ４０
７􀆰 ２９
４􀆰 ３０

３０􀆰 ２９
２９􀆰 ６０
２８􀆰 ０１
２８􀆰 ２６
１１􀆰 １６
１１􀆰 ４８
１２􀆰 ５１
４０􀆰 ８３
５１􀆰 ５０
１５􀆰 １２
８􀆰 ４８

２８􀆰 １２
１９􀆰 ４８
９􀆰 ７５

１０􀆰 ２１
１０􀆰 ４０
１０􀆰 ９６
９􀆰 ９５
８􀆰 ７２
９􀆰 ２６
９􀆰 ２４

１２􀆰 ２８
１２􀆰 ９７
９􀆰 ６５
９􀆰 ７４

１０􀆰 １９
９􀆰 ３１

１０􀆰 ２０

３１５􀆰 ４７
４５６􀆰 ６７
１３０􀆰 １２
１１２􀆰 ４５
２８０􀆰 １７
４８０􀆰 ５４
４６１􀆰 ２５
６０９􀆰 ８４
２７８􀆰 １２
７６􀆰 ２０
５８􀆰 ６５

１２５􀆰 １９
６３􀆰 ３７
６５􀆰 ８２

Ｃ 国混合原油

Ｃ１
Ｃ２
Ｃ３
Ｃ４
Ｃ５
Ｃ６
Ｃ７
Ｃ８
Ｃ９
Ｃ１０
Ｃ１１
Ｃ１２
Ｃ１３
Ｃ１４
Ｃ１５
Ｃ１６
Ｃ１７
Ｃ１８
Ｃ１９
Ｃ２０

ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
２􀆰 ４３
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ

５􀆰 ０５
１５􀆰 ８１
１９􀆰 ８５
１４􀆰 ３７
１３􀆰 ９２
１０􀆰 ２０
７􀆰 ００
５􀆰 ７６

１５􀆰 ４２
１４􀆰 ６８
１６􀆰 ０９
１９􀆰 ４９
２３􀆰 ５４
１４􀆰 ２３
１１􀆰 ７２
１１􀆰 ８９
１１􀆰 ３５
１１􀆰 ３４
１１􀆰 ４２
１０􀆰 ５１

１０􀆰 ９２
３１􀆰 ５２
４９􀆰 ２９
３３􀆰 ３８
３２􀆰 ６３
２３􀆰 ８２
１２􀆰 ９７
１２􀆰 ０９
３７􀆰 ３０
３６􀆰 ５２
３８􀆰 ０６
４６􀆰 ３７
４６􀆰 ４４
３７􀆰 ３８
２９􀆰 ４１
２９􀆰 ３８
２９􀆰 ２３
２８􀆰 ９４
２８􀆰 ４７
２８􀆰 ３３

８􀆰 ６２
１０􀆰 ３９
１２􀆰 ７７
１０􀆰 ０８
１０􀆰 ００
９􀆰 ６４
９􀆰 ２８
７􀆰 ５３

１０􀆰 ２５
１１􀆰 ０４
１０􀆰 ９３
１２􀆰 ６１
１２􀆰 ９３
１２􀆰 １４
１０􀆰 ６８
１０􀆰 ２６
９􀆰 ７８

１０􀆰 ６２
９􀆰 ８６

１０􀆰 ０６

１５６􀆰 ２２
１６７􀆰 ９８
４２５􀆰 ２７
４８４􀆰 ９０
２３５􀆰 ３１
１１０􀆰 ００
１２７􀆰 １７
４６􀆰 ９４

３２１􀆰 ００
４７６􀆰 ７８
１９４􀆰 ５１
１５５􀆰 ３０
６９􀆰 ９２
４９􀆰 ３８
７８􀆰 ７１
６０􀆰 ５３
４９􀆰 ８１
７９􀆰 ２２
７０􀆰 ０８
５７􀆰 ９８
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续表

原油品种 编号 Ａｌ Ｓｉ Ｖ Ｎｉ Ｆｅ

Ｄ 国中质原油

Ｄ１
Ｄ２
Ｄ３
Ｄ４
Ｄ５
Ｄ６
Ｄ７
Ｄ８
Ｄ９
Ｄ１０
Ｄ１１
Ｄ１２
Ｄ１３
Ｄ１４
Ｄ１５
Ｄ１６
Ｄ１７
Ｄ１８
Ｄ１９
Ｄ２０
Ｄ２１
Ｄ２２
Ｄ２３
Ｄ２４
Ｄ２５
Ｄ２６
Ｄ２７
Ｄ２８
Ｄ２９
Ｄ３０
Ｄ３１
Ｄ３２
Ｄ３３
Ｄ３４

ＮＤ
２􀆰 ５５
２􀆰 ２４
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
５􀆰 ４１
３􀆰 １２
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
５􀆰 ５７

１９􀆰 ２６
１２􀆰 ９３
１２􀆰 ０８
１０􀆰 ８９
７􀆰 ５０
５􀆰 ３６

１７􀆰 ５７
１２􀆰 ９３
１３􀆰 ８５
１３􀆰 ６９
１１􀆰 ９１
１２􀆰 １３
８􀆰 ３７
６􀆰 ３９
６􀆰 ４１

１１􀆰 ５４
１４􀆰 １３
１３􀆰 １３
１３􀆰 ８１
１０􀆰 ０１
６􀆰 ９８
９􀆰 ３３
６􀆰 ９３

１４􀆰 ４８
１３􀆰 １２
１２􀆰 ４８
１１􀆰 ８７
５􀆰 ９６
５􀆰 ３５

１５􀆰 ６６
１８􀆰 ４２
２２􀆰 ６８
１９􀆰 ５６
３９􀆰 ６５

４７􀆰 ５１
１２􀆰 １８
１２􀆰 ４３
１１􀆰 ５６
１０􀆰 ７７
１０􀆰 ６８
１０􀆰 １８
１０􀆰 ０８
３０􀆰 ０１
３０􀆰 ６１
２９􀆰 ７３
３０􀆰 ０１
１９􀆰 ４７
９􀆰 ８２

１０􀆰 ００
２７􀆰 ８９
３０􀆰 ０１
２９􀆰 ５３
３７􀆰 ９６
１７􀆰 ６４
１２􀆰 ４２
１２􀆰 ２９
１２􀆰 ２８
３７􀆰 ４７
３７􀆰 ６２
３６􀆰 ５８
３２􀆰 ８４
１０􀆰 ８２
１１􀆰 １９
３４􀆰 ９３
４８􀆰 １３
４６􀆰 ４５
４５􀆰 ７９
４６􀆰 ０７

１０􀆰 ８４
９􀆰 １４

１０􀆰 ７０
８􀆰 ０７

１０􀆰 １３
９􀆰 ３６

１１􀆰 ４０
９􀆰 ５０
８􀆰 ７３

１０􀆰 ３８
１０􀆰 ６３
１０􀆰 ９３
９􀆰 ９７
９􀆰 ９７

１０􀆰 ０８
９􀆰 ９３

１０􀆰 １４
１０􀆰 ６０
１１􀆰 ２７
１０􀆰 ５７
１１􀆰 ５５
１０􀆰 ６２
１０􀆰 ８５
１０􀆰 ５２
１１􀆰 ５２
１０􀆰 ８７
１０􀆰 ８６
１０􀆰 ３６
１０􀆰 ４０
１１􀆰 ７８
１３􀆰 ３８
１２􀆰 ４７
１２􀆰 ７５
１３􀆰 ４９

９７􀆰 １６
３３􀆰 ２９
５７􀆰 ４７
４６􀆰 ５７

３０４􀆰 ８４
１６４􀆰 ３６
６３􀆰 ０７
５１􀆰 ６７

１２８􀆰 ２９
２４０􀆰 １３
９４􀆰 ２６
９３􀆰 ４１

１３０􀆰 １３
１６９􀆰 ４１
１４０􀆰 １５
２５５􀆰 ４９
２０７􀆰 ７７
５５５􀆰 ０６
１５０􀆰 ２７
２９􀆰 ７５
２９􀆰 ４７
７０􀆰 １８
２２􀆰 ９３
８９􀆰 ５４
７６􀆰 ８０

１１０􀆰 ９５
１０２􀆰 ６４
４０􀆰 ２９
９８􀆰 ５０
８７􀆰 ９２

１８２􀆰 １７
１７３􀆰 ８３
７７􀆰 ２９

７７１􀆰 ３０

Ｅ 国原油

Ｅ１
Ｅ２
Ｅ３
Ｅ４
Ｅ５
Ｅ６
Ｅ７
Ｅ８
Ｅ９
Ｅ１０

ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ

１２􀆰 ５８
１３􀆰 １８
１３􀆰 ５３
１４􀆰 ３５
１８􀆰 ９３
１４􀆰 ９４
１３􀆰 ９１
５􀆰 ４４
４􀆰 １３

１３􀆰 ８５

３１􀆰 ０１
３０􀆰 ５０
２９􀆰 ２５
２８􀆰 ６０
２８􀆰 １０
３８􀆰 ０３
３６􀆰 ０９
１３􀆰 ５９
１０􀆰 ８１
３６􀆰 ８０

１０􀆰 ７０
９􀆰 ５８

１０􀆰 ７２
１０􀆰 ３９
９􀆰 ９６

１１􀆰 ３７
１０􀆰 ５３
９􀆰 ３１
９􀆰 １０

１０􀆰 ４１

４９４􀆰 ２１
３３４􀆰 ０２
３６４􀆰 １６
４２０􀆰 ４１
２６４􀆰 ９５
２０８􀆰 ３１
１５１􀆰 ３５
９９􀆰 ９５

１０３􀆰 ４８
１２０􀆰 ９４

平均值 — １２􀆰 １９ ２６􀆰 ９２ １０􀆰 ５０ １７８􀆰 ０９
最大值 — ３９􀆰 ６５ ５１􀆰 ５０ １３􀆰 ４９ ７７１􀆰 ３０
最小值 — ４􀆰 １３ ８􀆰 ４８ ７􀆰 ５３ ２２􀆰 ９３
极差 — ３５􀆰 ５２ ４３􀆰 ０２ ５􀆰 ９６ ７４８􀆰 ３７
标准差 — ５􀆰 ３５ １１􀆰 ８８ １􀆰 １１ １５１􀆰 ８６
变异系数 / ％ — ４３􀆰 ８８ ４４􀆰 １３ １０􀆰 ５７ ８５􀆰 ２７

原油品种 编号 Ｎａ Ｃａ Ｚｎ Ｐ

Ａ 国轻质原油

Ａ１
Ａ２
Ａ３
Ａ４
Ａ５
Ａ６
Ａ７
Ａ８
Ａ９

ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
１􀆰 １７
ＮＤ
１􀆰 １５
１􀆰 ３２
６􀆰 ２５
７􀆰 ４７

ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
７􀆰 １６
９􀆰 ８４

ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ

ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ

续表

原油品种 编号 Ｎａ Ｃａ Ｚｎ Ｐ

Ｂ 国原油

Ｂ１
Ｂ２
Ｂ３
Ｂ４
Ｂ５
Ｂ６
Ｂ７
Ｂ８
Ｂ９
Ｂ１０
Ｂ１１
Ｂ１２
Ｂ１３
Ｂ１４

３􀆰 ５１
２􀆰 ０３
１􀆰 ３４
１􀆰 ３８
２􀆰 ５９
２􀆰 ２０
２􀆰 ３１

１０􀆰 １４
５􀆰 ０５
４􀆰 １１
２􀆰 ５９
６􀆰 ４７
１􀆰 ５８
１􀆰 ８６

６􀆰 ０３
５􀆰 ３２
６􀆰 ６４
６􀆰 ５５
３􀆰 ２３
２􀆰 ５９
２􀆰 ２４
７􀆰 ８９
４􀆰 ０２
５􀆰 ３６
４􀆰 １３
８􀆰 ３０
２􀆰 ５９
３􀆰 １８

ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
１􀆰 １８
１􀆰 ７８
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ

ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ

Ｃ 国混合原油

Ｃ１
Ｃ２
Ｃ３
Ｃ４
Ｃ５
Ｃ６
Ｃ７
Ｃ８
Ｃ９
Ｃ１０
Ｃ１１
Ｃ１２
Ｃ１３
Ｃ１４
Ｃ１５
Ｃ１６
Ｃ１７
Ｃ１８
Ｃ１９
Ｃ２０

３􀆰 １５
１０􀆰 ０９
４􀆰 ９０
９􀆰 １１
３􀆰 ５３
１􀆰 １９
４􀆰 ６５
２􀆰 ９４
１􀆰 ３３
ＮＤ
５􀆰 ９３

１０􀆰 ０８
１０􀆰 １７
１􀆰 ７５
ＮＤ
３􀆰 ７９
１􀆰 ３２
４􀆰 ０５
３􀆰 ９９
２􀆰 ４７

４􀆰 ２９
１３􀆰 ８６
３􀆰 ７９
９􀆰 ６３
３􀆰 ９３
ＮＤ
３􀆰 ９８
２􀆰 ６３
３􀆰 ０２
ＮＤ
６􀆰 ８８

１５􀆰 ０９
２１􀆰 ９６
３􀆰 ４１
２􀆰 ７５
４􀆰 ５９
２􀆰 ６０
４􀆰 ６８
５􀆰 ２０
３􀆰 ０７

ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
１􀆰 ２２
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
１􀆰 ７７
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ

ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ

Ｄ 国中质原油

Ｄ１
Ｄ２
Ｄ３
Ｄ４
Ｄ５
Ｄ６
Ｄ７
Ｄ８
Ｄ９
Ｄ１０
Ｄ１１
Ｄ１２
Ｄ１３
Ｄ１４
Ｄ１５
Ｄ１６
Ｄ１７
Ｄ１８
Ｄ１９
Ｄ２０
Ｄ２１
Ｄ２２
Ｄ２３
Ｄ２４
Ｄ２５

４􀆰 １２
１５􀆰 ６６
１０􀆰 ０８
１５􀆰 ００
２􀆰 ２３
１􀆰 ８９

１３􀆰 ６２
８􀆰 ７７
ＮＤ
７􀆰 ４５
１􀆰 ４６
ＮＤ
６􀆰 １６

１８􀆰 ２７
９􀆰 ６８
ＮＤ
ＮＤ
４􀆰 ７２
１􀆰 １２
８􀆰 ０１
２􀆰 ３０
５􀆰 ５５
３􀆰 ２１
８􀆰 １５
１􀆰 ２３

　 ４􀆰 ０８
３８􀆰 １０
２１􀆰 ８１
２５􀆰 ２９

　 ５􀆰 ０６
　 ３􀆰 ４７
３３􀆰 ２４
２３􀆰 ９２
２８􀆰 ８４

　 ９􀆰 １３
　 ２􀆰 ０５
ＮＤ

　 ６􀆰 ６６
２０􀆰 ７４
１２􀆰 ３４

　 ２􀆰 ０４
　 ２􀆰 ２２
　 ５􀆰 ７６
ＮＤ
１２􀆰 ６６

　 ６􀆰 １５
１２􀆰 １５

　 ７􀆰 ０９
　 ７􀆰 ５２
ＮＤ

ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
１􀆰 ００
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ

ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ

１１９



化　 学　 试　 剂 ２０２２ 年 ６ 月

续表

原油品种 编号 Ｎａ Ｃａ Ｚｎ Ｐ

Ｄ 国中质原油

Ｄ２６
Ｄ２７
Ｄ２８
Ｄ２９
Ｄ３０
Ｄ３１
Ｄ３２
Ｄ３３
Ｄ３４

ＮＤ
ＮＤ
７􀆰 ３３
３􀆰 ６３

１３􀆰 ８９
４􀆰 ６４
ＮＤ
５􀆰 ４６

１６􀆰 ４９

ＮＤ
ＮＤ

　 ９􀆰 ９２
　 ５􀆰 ０９
１９􀆰 ４１

　 ７􀆰 ７８
１１４􀆰 １４
１０􀆰 ２３
３６􀆰 ２５

ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ

ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ

Ｅ 国原油

Ｅ１
Ｅ２
Ｅ３
Ｅ４
Ｅ５
Ｅ６
Ｅ７
Ｅ８
Ｅ９
Ｅ１０

９􀆰 １６
１０􀆰 ６３
２􀆰 ２４

１１􀆰 ３７
１１􀆰 ７５
ＮＤ
ＮＤ
１􀆰 ６１
ＮＤ
ＮＤ

７􀆰 ９４
１１􀆰 ５６
５􀆰 ５０

１５􀆰 ７２
２４􀆰 ２６
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ

ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ

ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ
ＮＤ

平均值 — — — —

最大值 — — — —

最小值 — — — —

极差 — — — —

标准差 — — — —

变异系数 / ％ — — — —

　 　 注:“ＮＤ”表示“未检出”ꎮ

图 １　 原油中元素含量百分比

Ｆｉｇ.１　 Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌ

２􀆰 ３ 　 不同国家原油中 ４ 种元素分析及 Ｓｉ / Ｖ、Ｎｉ /
Ｖ、Ｆｅ / Ｖ 比值分析

从表 ４ 中可以看出ꎬ不同国家原油中 ４ 种元

素及 Ｓｉ / Ｖ、Ｎｉ / Ｖ、Ｆｅ / Ｖ 比值变化ꎮ 由表可知ꎬＤ
国中 质 原 油 Ｆｅ 元 素 的 变 异 系 数 最 大ꎬ 为

１０３􀆰 ３８％ꎬ说明 Ｄ 国中质原油 Ｆｅ 元素含量差异最

大ꎮ Ａ 国 轻 质 原 油 Ｎｉ 的 变 异 系 数 最 小ꎬ 为

４􀆰 ４４％ꎬ说明 Ａ 国轻质原油 Ｎｉ 元素含量比较稳

定ꎮ 使用诊断比值进行不同油源之间的比较ꎬ原
油痕量金属元素 Ｖ、Ｎｉ 和 Ｎｉ / Ｖ 比值是区分陆相

和海相生油岩相的一个有效的地球化学指

标[１２ꎬ１３]ꎮ 地域不相同石油由于地质环境及周边

环境因素的作用ꎬ彼此之间镍钒比值也表现出很

大差异[１０]ꎮ 油品中的微量金属镍、钒元素的含量

和镍钒比值受外界因素的作用很小ꎬ可以有效的

区分溢油种类[１１]ꎮ Ｎｉ / Ｖ 及 Ｆｅ / Ｖ 的信息特征有

利于油种的鉴别[２０]ꎮ 通过 Ｖ、Ｎｉ 的比值可将原油

划分为陆相或者海相的原油ꎬ一般 Ｎｉ / Ｖ<１ 为海

相原油ꎬＮｉ / Ｖ>１ 为陆相原油ꎮ 由表 ４ 可知ꎬ中缅

管输进口的 ５ 国原油 Ｓｉ / Ｖ、Ｎｉ / Ｖ 比值均小于 １ꎬ
而 Ｆｅ / Ｖ 比值较大ꎬ说明中缅管输进口的 ５ 国原

油均为海相原油ꎮ
表 ４ 　 原油中 ４ 种元素及比值分析

Ｔａｂ.４　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｆｏｕｒ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｒａｔｉｏｓ ｉｎ
ｃｒｕｄｅ ｏｉｌ

原油品种 / 产地 结果 Ｓｉ Ｖ Ｎｉ Ｆｅ

Ａ 国轻质原油

平均值

最大值

最小值

极差

标准差

变异系数 / ％

１０􀆰 ４０
１３􀆰 ３７
５􀆰 ０３
８􀆰 ３４
２􀆰 ５２

２４􀆰 ２３

２８􀆰 ２５
３２􀆰 ４５
１１􀆰 ０８
２１􀆰 ３７
７􀆰 ３２

２５􀆰 ９１

１０􀆰 ５８
１１􀆰 ３６
９􀆰 ６４
１􀆰 ７２
０􀆰 ４７
４􀆰 ４４

１２３􀆰 ８４
２３０􀆰 １８
６６􀆰 ５８

１６３􀆰 ６０
４８􀆰 ５６
３９􀆰 ２１

Ｂ 国原油

平均值

最大值

最小值

极差

标准差

变异系数 / ％

１０􀆰 ２１
２０􀆰 ５５
４􀆰 ２５

１６􀆰 ３０
５􀆰 ３８

５２􀆰 ６９

２３􀆰 １８
５１􀆰 ５０
８􀆰 ４８

４３􀆰 ０２
１２􀆰 ８６
５５􀆰 ４８

１０􀆰 ２２
１２􀆰 ９７
８􀆰 ７５
４􀆰 ２５
１􀆰 １８

１１􀆰 ５４

２５０􀆰 ９９
６０９􀆰 ８４
５８􀆰 ６５

５５１􀆰 １９
１８８􀆰 １９
７４􀆰 ９８

Ｃ 国混合原油

平均值

最大值

最小值

极差

标准差

变异系数 / ％

１３􀆰 １８
２３􀆰 ５４
５􀆰 ０５

１８􀆰 ４９
４􀆰 ６２

３５􀆰 ０５

３１􀆰 １２
４９􀆰 ２９
１０􀆰 ９２
３８􀆰 ３７
１０􀆰 ６２
３４􀆰 １２

１０􀆰 ４７
１２􀆰 ９３
７􀆰 ５３
５􀆰 ４０
１􀆰 ３６

１２􀆰 ９９

１７０􀆰 ８５
４８４􀆰 ９０
４６􀆰 ９４

４３７􀆰 ９６
１４４􀆰 ５８
８４􀆰 ６２

Ｄ 国中质原油

平均值

最大值

最小值

极差

标准差

变异系数 / ％

１２􀆰 ８３
３９􀆰 ６５
５􀆰 ３５

３４􀆰 ３０
６􀆰 ４２

５０􀆰 ０４

２５􀆰 ０９
４８􀆰 １３
９􀆰 ８２

３８􀆰 ３１
１３􀆰 ５７
５４􀆰 ０８

１０􀆰 ７０
１３􀆰 ４９
８􀆰 ０７
５􀆰 ４２
１􀆰 １７

１０􀆰 ９３

１４５􀆰 ４８
７７１􀆰 ３０
２２􀆰 ９３

７４８􀆰 ３７
１５０􀆰 ４０
１０３􀆰 ３８

Ｅ 国原油

平均值

最大值

最小值

极差

标准差

变异系数 / ％

１２􀆰 ４８
１８􀆰 ９３
４􀆰 １３
１４􀆰 ８
４􀆰 ４２

３５􀆰 ４２

２８􀆰 ２８
３８􀆰 ０３
１０􀆰 ８１
２７􀆰 ２２
９􀆰 ２１

３２􀆰 ５７

１０􀆰 ２１
１１􀆰 ３７
９􀆰 １０
２􀆰 ２７
０􀆰 ７１
６􀆰 ９５

２５６􀆰 １８
４９４􀆰 ２７
９９􀆰 ９５

３９４􀆰 ２６
１４１􀆰 ７０
５５􀆰 ３１

原油品种 / 产地 结果 Ｓｉ / Ｖ Ｎｉ / Ｖ Ｆｅ / Ｖ

Ａ 国轻质原油

平均值

最大值

最小值

极差

标准差

变异系数 / ％

０􀆰 ３６８ ０􀆰 ３７４ ４􀆰 ３８
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续表

原油品种 / 产地 结果 Ｓｉ / Ｖ Ｎｉ / Ｖ Ｆｅ / Ｖ

Ｂ 国原油

平均值
最大值
最小值
极差
标准差
变异系数 / ％

０􀆰 ４４ ０􀆰 ４４１ １０􀆰 ８３

Ｃ 国混合原油

平均值
最大值
最小值
极差
标准差
变异系数 / ％

０􀆰 ４２４ ０􀆰 ３３６ ５􀆰 ４９

Ｄ 国中质原油

平均值
最大值
最小值
极差
标准差
变异系数 / ％

０􀆰 ５１１ ０􀆰 ４２６ ５􀆰 ８

Ｅ 国原油

平均值
最大值
最小值
极差
标准差
变异系数 / ％

０􀆰 ４４１ ０􀆰 ３６１ ９􀆰 ０６

　 　 按照 Ｓｉ / Ｖ、Ｎｉ / Ｖ、Ｆｅ / Ｖ 比值ꎬ以不同国家为

横坐标、元素比值为纵坐标ꎬ由于原油中 Ｆｅ / Ｖ 比

值较大ꎬ在建立比值对比图中缩小一个数量级ꎬ结
果见图 ２ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ不同国家原油中的 Ｎｉ / Ｖ
及 Ｆｅ / Ｖ 比值分布有一定的规律性ꎬＳｉ / Ｖ 无规律

可寻ꎮ 其 Ｎｉ / Ｖ 比值均小于 １ꎬ５ 个国家原油均呈

现出海相原油的特性ꎬＦｅ / Ｖ 比值均大于 １ꎬ说明

油样中铁的含量普遍比钒的含量高ꎮ 其中 Ｂ 国

原油 Ｆｅ / Ｖ 比最大ꎬ为 １０􀆰 ８３ꎬＢ 国原油 Ｎｉ / Ｖ 最

大ꎬ为 ０􀆰 ４４１ꎬＣ 国原油 Ｎｉ / Ｖ 比最小为 ０􀆰 ３３６ꎬＡ
国原油 Ｆｅ / Ｖ 比最小ꎬ为 ４􀆰 ３８ꎮ 各油种间 Ｎｉ / Ｖ、
Ｓｉ / Ｖ 比值相差较小ꎬ而 Ｆｅ / Ｖ 比值的波动较大ꎬ可
以按此对 ５ 个国家原油进行溯源ꎮ

曲线 １~３ 分别代表 Ｎｉ / Ｖ、Ｓｉ / Ｖ 和 Ｆｅ / Ｖ

图 ２　 不同国家 Ｎｉ / Ｖ、Ｓｉ / Ｖ 及 Ｆｅ / Ｖ 比值对比

Ｆｉｇ.２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ Ｎｉ / ＶꎬＳｉ / Ｖ ａｎｄ Ｆｅ / Ｖ ｒａｔｉｏｓ ｉｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｕｎｔｒｉｅｓ

２􀆰 ４ 　 不同油种元素质量比平均值数据分析

将不同油种之间 ９ 种元素为横坐标(按元素

相对原子质量大小排序)、不同元素含量平均值

为纵坐标ꎬ绘制不同油种元素含量平均值线性图ꎮ
从图 ３ 可知ꎬ５ 种原油中硅、钒、镍、铁元素的含量

较高ꎬ其中铁元素的含量最高ꎬ而后依次为钒、硅、
镍ꎬ在下游的原油冶炼过程中对 ４ 种元素应引起

高度重视ꎬ以防止催化剂中毒及造成环境污染ꎮ
各油种之间铁元素变化较大ꎬ其他元素变化较小ꎮ
说明不同油种的金属元素组成存在一定差异ꎬ有
一定的规律性ꎮ

曲线 １~５ 分别代表 Ａ 国轻质原油、Ｂ 国原油、
Ｃ 国混合原油、Ｄ 国中质原油和 Ｅ 国原油

图 ３　 不同油种的元素比较

Ｆｉｇ.３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｏｉｌ ｓｐｅｃｉｅｓ

３　 结论

本实验收集 ５ 个国家 ８７ 份原油样品ꎬ按照灰

化碱熔￣电感耦合等离子体发射光谱法对原油中

Ａｌ、Ｓｉ、Ｖ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｎａ、Ｃａ、Ｚｎ、Ｐ ９ 种元素进行测定ꎮ
５ 个国家原油中均未检出 Ｐ 元素ꎮ 通过实验得出

８ 种元素中 Ｆｅ 含量最高ꎬ为 ７７１􀆰 ３０ ｍｇ / ｋｇꎮ ８ 种

元素 Ｆｅ 含量占比为 ７５􀆰 ７３％ꎬ Ｖ 含量占比为

１０􀆰 ８７％ꎬＳｉ 含量占比为 ４􀆰 ７３％ꎬＮｉ 含量占比为

４􀆰 １８％ꎬ其余元素占比为 ４􀆰 ５６％ꎮ 原油中 Ｆｅ 元素

含量差异较大ꎬＮｉ 元素含量较稳定ꎮ 研究结果表

明ꎬ不同油种元素的含量存在一定差异ꎬ且有一定

的规律性ꎬ可以以此作为原油国别鉴定的依据ꎮ
中缅管输进口的 ５ 国原油 Ｓｉ / Ｖ、Ｎｉ / Ｖ 比值均小于

１ꎬ呈现出海相原油的特性ꎬ其中铁的含量均比钒

的含量高ꎮ 各油种间 Ｎｉ / Ｖ、Ｓｉ / Ｖ 比值相差不大ꎬ
Ｆｅ / Ｖ 比值的波动较大ꎬ可以按此来对 ５ 个国家原

油进行溯源ꎮ
中缅管输进口 ５ 国原油中硅、钒、镍、铁元素

的含量较高ꎬ其中铁元素的含量最高ꎬ而后依次为

钒、硅、镍ꎬ在原油运输及下游的冶炼过程中对 ４
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种元素应引起高度重视ꎬ需要相关部门加强监控ꎬ
做好原油风险监测工作ꎬ以防止管道腐蚀、炼化过

程中催化剂中毒及造成环境污染ꎮ
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利用不稳定 Ｋｏｎｉｇ 体系的中间产物光度法快速测定水中氰化物

李晓惠∗ꎬ刘海军ꎬ许艳广

(辽宁科技学院 药化学院ꎬ辽宁 本溪　 １１７００４)

摘要:以异烟酸、双甲酮分别作为 Ｋｏｎｉｇ 反应的开环、缩合试剂ꎬ产生的聚甲炔染料在该异烟酸￣双甲酮体系中易分解ꎬ该
体系为不稳定的 Ｋｏｎｉｇ 体系ꎬ但其中间产物具有较高的摩尔吸收系数(ε)ꎬ采用分光光度法获得其中间产物的 Ａ~ ｔ 曲线ꎬ
相应建立了快速测定氰化物的新方法ꎮ 在拟定的实验条件下ꎬ该体系的中间产物在 ５３１ ｎｍ 处产生最大吸收ꎬε 为 ２􀆰 ３６×

１０４ Ｌ / (ｍｏｌ􀅰ｃｍ)ꎬ其 Ａ~ ｔ 曲线呈近似平顶峰型ꎬ氰化物浓度在 ０􀆰 ０１０ ~ ０􀆰 ８００ ｍｇ / Ｌ 范围内与 Ａ~ ｔ 曲线中的 Ａｍａｘ呈良好

的线性关系(Ｒ＝ ０􀆰 ９９９ ８)ꎬ单个样品的测试时间小于 ５ ｍｉｎꎮ 该方法用于焦化废水中氰化物的测定ꎬ回收率在 ９７􀆰 ９％
~ １０１􀆰 １％之间ꎬＲＳＤ≤１􀆰 ５％ꎬ其测定值与标准方法的测定值吻合ꎬ该研究为将 Ｋｏｎｉｇ 反应拓展应用至不稳定体系提供

技术参考ꎮ
关键词:不稳定 Ｋｏｎｉｇ 体系ꎻ双甲酮ꎻ中间产物ꎻ分光光度法ꎻ氰化物ꎻ测定
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的中间产物光度法快速测定水中氰化物[ Ｊ] .化学试剂ꎬ
２０２２ꎬ４４(６):９１５￣９１９ꎮ

　 　 氰化物是一种剧毒物质ꎬ尤其是当它以 ＨＣＮ
形式存在时[１]ꎮ 我国城镇污水处理厂污染物排

放标准规定总氰化物的最高允许排放限值为

０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ[２]ꎮ 基于 Ｋｏｎｉｇ 反应的分光光度法是目

前国内外广泛采用的氰化物分析方法[３ꎬ４]ꎮ Ｋｏｎｉｇ
反应中的缩合反应是分步进行的ꎬ缩合试剂先与

戊烯二醛类化合物缩合成中间产物(一次缩合产

物)ꎬ再与中间产物缩合成颜色更深、灵敏度更高

的聚甲炔染料[５]ꎮ 缩合试剂不同ꎬ聚甲炔染料的

化学、光学、电化学性质不同ꎬ其中聚甲炔染料的

稳定性决定了 Ｋｏｎｉｇ 体系的稳定与否ꎮ 基于稳定

Ｋｏｎｉｇ 体系中聚甲炔染料的测量建立的氰化物分

析方法有分光光度法[６ꎬ７]、流动注射分析法[８]、极

谱法[９ꎬ１０]等ꎬ也有部分研究者尝试基于稳定 Ｋｏｎｉｇ
体系中呈动态变化的中间产物的测量建立氰化物

的分析方法ꎬ如基于异烟酸￣吡唑啉酮体系的流动

注射分析[１１]、普通分光光度分析[１２] 和利用 Ａ ~ ｔ
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测试技术的快速测定方法[１３] ꎬ但未见基于非稳

定 Ｋｏｎｉｇ 体系中间产物测量的氰化物分析方法

报道ꎮ
双甲酮可选择性的与醛类缩合[１４]ꎬ可作为

Ｋｏｎｉｇ 反应的缩合试剂[１５]ꎮ 前期实验发现ꎬ在异

烟酸￣双甲酮体系中聚甲炔染料稳定性极差ꎬ为不

稳定 Ｋｏｎｉｇ 体系ꎮ 为此ꎬ考察了该体系中间产物、
聚甲炔染料的 Ａ ~ ｔ 行为以及利用中间产物测定

氰化物的可行性ꎬ进行了废水中氰化物快速测定

的技术探索ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ｎ２ 型可见分光光度计(上海仪电分析仪器有

限公司)ꎻＴＵ￣１９５０ 型双光束紫外￣可见分光光度

计(北京普析通用公司)ꎻｐＨＳ￣２Ｆ 型数字 ｐＨ 计

(上海精密仪器有限公司)ꎻＨＨ￣４ 型数显恒温水

浴锅(国华电器公司)ꎮ
氢氧化钠(优级纯ꎬ国药集团化学试剂有限

公司)ꎻ氰化钾(分析纯)、异烟酸(分析纯)、ＮꎬＮ￣
二甲基甲酰胺(分析纯)、双甲酮(９６％) (上海阿

拉丁生化科技股份有限公司)ꎻ磷酸二氢钾、磷酸

氢二钠、氯胺 Ｔ、亚砷酸钠(分析纯ꎬ沈阳化学试剂

厂)ꎻ实验用水为高纯水ꎮ
１􀆰 ２ 　 溶液配制

氢氧化钠溶液(１ ｇ / Ｌ):称取 １􀆰 ０ ｇ 氢氧化

钠ꎬ溶于水中ꎬ稀释至 １ Ｌꎻ氰化物标准储备液:称
取 ０􀆰 ２５０ ｇ 氰化钾ꎬ用 １ ｇ / Ｌ 氢氧化钠溶液溶解并

定容至 １００ ｍＬꎬ采用硝酸银滴定法[３] 标定其浓

度ꎻ氰化物标准使用液(５􀆰 ００ ｍｇ / Ｌ):将标准储备

液用 １ ｇ / Ｌ 氢氧化钠溶液逐级稀释ꎻ氯胺 Ｔ 溶液

(１０ ｇ / Ｌ):称取 １􀆰 ０ ｇ 氯胺 Ｔꎬ溶于水ꎬ稀释至

１００ ｍＬꎻ异烟酸溶液(３０ ｇ / Ｌ):称取 ３􀆰 ０ ｇ 异烟酸

溶于 ５０ ｍＬ ２％氢氧化钠溶液ꎬ加水稀释至 １００
ｍＬꎻ双甲酮溶液(５６ ｇ / Ｌ):称取 ５􀆰 ６ ｇ 双甲酮ꎬ用
ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺溶解ꎬ并稀释至 １００ ｍＬꎻ异烟

酸￣双甲酮溶液:将 Ｖ(异烟酸) ∶Ｖ(双甲酮)＝ １ ∶２
混合ꎻ亚砷酸钠溶液(２５ ｇ / Ｌ):称取 ２􀆰 ５ ｇ 亚砷酸

钠ꎬ用水溶解并稀释至 １００ ｍＬꎻ磷酸盐缓冲溶液:
称取 ３４􀆰 ０ ｇ 无水磷酸二氢钾和 ３５􀆰 ５ ｇ 无水磷酸

氢二钠溶于水ꎬ加水至 １ ０００ ｍＬꎮ
１􀆰 ３ 　 实验方法

移取适量氰化物标准使用液或待测试样

(ｍ(ＣＮ－) ≤２０ μｇ) 于 ２５ ｍＬ 比色管中ꎬ加入

１ ｇ / Ｌ 氢氧化钠溶液至 １０􀆰 ０ ｍＬꎬ加入 ５􀆰 ０ ｍＬ 磷

酸盐缓冲溶液ꎬ混匀ꎬ加入 ０􀆰 ２０ ｍＬ 氯胺 Ｔ 溶液ꎬ
混匀ꎬ放置 １ ｍｉｎꎬ加入 ２􀆰 ０ ｍＬ 亚砷酸钠溶液ꎬ混
匀ꎬ加入 ７􀆰 ５ ｍＬ 异烟酸￣双甲酮溶液ꎬ以水定容ꎬ
混匀ꎻ将上述试液置于 ５０ ℃的恒温水浴中ꎬ４０ ｓ
后取出ꎬ将试液转入 １０ ｍｍ 的比色皿中ꎬ以水为

参比ꎬ在 ５３１ ｎｍ 处ꎬ利用 Ｎ２ 型分光光度计的“动
力学测量”功能测取试液在 １２０ ｓ 内的 Ａ~ ｔ 曲线ꎬ
在 Ａ~ ｔ 曲线上读取 Ａｍａｘ(见图 ２ 内插图)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 分析反应机理

分析反应机理如下图所示ꎬ在中性条件下ꎬ水
中氰化物与氯胺 Ｔ 的水解产物(ＨＣｌＯ)作用生成

氯化氰ꎬ氯化氰与异烟酸反应ꎬ经水解而成 ３￣羧
基￣戊烯二醛ꎬ３￣羧基￣戊烯二醛与双甲酮经一次缩

合反应生成中间产物ꎬ中间产物再与双甲酮经二

次缩合反应生成聚甲炔染料ꎮ 聚甲炔染料在该体

系中不稳定ꎬ以中间产物为光度法测量对象ꎮ

分析反应机理

Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ

２􀆰 ２ 　 吸收光谱及 Ａ~ ｔ 曲线

按实验方法ꎬ将试液(ｍ(ＣＮ－)＝ １５􀆰 ０ μｇ)在
水浴中加热 ４０ ｓ 后ꎬ测得了其在 ４００ ~ ７００ ｎｍ 波

长范围内的吸收光谱ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 在本实

验的异烟酸￣双甲酮体系中ꎬ试剂空白在 ４００ ~ ７００
ｎｍ 波长范围内无吸收ꎬ其中间产物及聚甲炔染料
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的最大吸收波长分别为 ５３１、６０９ ｎｍꎬΔλ ＝ ７８ ｎｍꎬ
中间产物的 Ａｍａｘ值是聚甲炔染料的 ６􀆰 ４ 倍ꎮ

１.试液(ｍ(ＣＮ－)＝ １５􀆰 ０ μｇ)ꎻ２.试剂空白

图 １　 异烟酸￣双甲酮体系的吸收光谱

Ｆｉｇ.１　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ｉｓｏｎｉｃｏｔｉｎｉｃ
ａｃｉｄ￣ｄｉｍｅｄｏｎｅ ｓｙｓｔｅｍ

为进一步考察该体系的稳定性ꎬ按实验方法ꎬ
当 ｍ(ＣＮ－) ＝ １５􀆰 ０ μｇ 时ꎬ测得该体系的 Ａ ~ ｔ 曲
线ꎬ见图 ２ꎮ 由聚甲炔染料的 Ａ~ ｔ 曲线可知ꎬ其 Ａ
值在 ２３０ ~ ４４５ ｓ 范围达到最大值(Ａ ＝ (０􀆰 １３７ ±
０􀆰 ００２))ꎬ随后快速降低ꎬ在 ３ ６００ ｓ 时 Ａ 值接近

零ꎬ聚甲炔染料在该体系中不稳定ꎬ该体系为不稳

定的 Ｋｏｎｉｇ 体系ꎬ其聚甲炔染料的 Ａ 值始终低于

其中间产物的 Ａ 值ꎮ 由中间产物的 Ａ ~ ｔ 曲线可

见ꎬ其 Ａ 值在 ４０ ~ ７５ ｓ 范围达到最大 ( Ａｍａｘ ＝
(０􀆰 ５４４±０􀆰 ００２))ꎬ基本保持恒定ꎬ在 １２０ ｓ 内ꎬ曲
线呈平顶峰型(见图 ２ 插图)ꎬ可短时间内方便的

获取 Ａ~ ｔ 曲线上的 Ａｍａｘꎮ
该中间产物的摩尔吸收系数(ε)为 ２􀆰 ３６×１０４

Ｌ / (ｍｏｌ􀅰ｃｍ)ꎬ高于异烟酸￣吡唑啉酮体系的中间

产物(ε＝ ２􀆰 ２×１０４ Ｌ / (ｍｏｌ􀅰ｃｍ)) [１３]ꎬ是强吸收ꎬ可
以利用该不稳定体系的中间产物测定氰化物ꎮ

１.中间产物ꎻ２.聚甲炔染料

图 ２　 中间产物和聚甲炔染料的 Ａ~ ｔ 曲线

Ｆｉｇ.２　 Ａ~ ｔ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ａｎｄ
ｐｏｌｙｍｅｔｈｉｎｅ ｄｙｅ

２􀆰 ３ 　 分析条件的确定

当 ｍ(ＣＮ－)＝ １５􀆰 ０ μｇ 时ꎬ进行下述分析条件

的考察ꎮ

２􀆰 ３􀆰 １ 　 ｐＨ 值

考察了在 ｐＨ ５􀆰 １２ ~ ７􀆰 ５１ 范围内ꎬＡｍａｘ随 ｐＨ
值的变化情况ꎬ结果见图 ３ꎮ 结果表明ꎬ在 ｐＨ
５􀆰 １２~６􀆰 ８４ 范围内变化时ꎬＡｍａｘ值随 ｐＨ 的增大而

增大ꎬ即增大 ｐＨ 有利于中间产物的生成ꎻ在 ｐＨ
６􀆰 ８４~ ７􀆰 ２０ 之间变化时ꎬＡｍａｘ 值稳定且最大ꎬ当
ｐＨ>７􀆰 ２ꎬＡｍａｘ略有下降ꎬ这与氯化氰在碱性条件下

转化成氰酸盐有关[１６]ꎮ 实验最终选择 ｐＨ ７􀆰 ０ꎬ
加入 ５􀆰 ０ ｍＬ 磷酸盐缓冲溶液予以控制[３]ꎮ

图 ３　 ｐＨ 对 Ａｍａｘ的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｐＨ ｏｎ Ａｍａｘ

２􀆰 ３􀆰 ２ 　 氯胺 Ｔ 溶液加入量

固定反应时间为 １ ｍｉｎ[３]ꎬ氯胺 Ｔ 溶液加入

量在 ０􀆰 １~０􀆰 ３ ｍＬ 范围内ꎬＡｍａｘ最大且稳定ꎬ表明

氰化物已定量转化成氯化氰ꎬ因此选择氯胺 Ｔ 溶

液加入量为 ０􀆰 ２ ｍＬꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３ 　 亚砷酸钠溶液加入量

加入亚砷酸钠溶液是为了去除试液中过量的

氯胺 Ｔ 水解产生的次氯酸ꎬ因为次氯酸会氧化缩

合试剂[１７]ꎬ其存在不利用缩合反应的进行ꎮ 为

此ꎬ考察了亚砷酸钠溶液加入量在 ０ ~ ５􀆰 ０ ｍＬ 范

围内变化时对 Ａｍａｘ的影响ꎮ 结果表明ꎬ当亚砷酸

钠溶液加入量为 ０~１􀆰 ６ ｍＬ 时ꎬＡｍａｘ随其近似线性

增大ꎬ且 Ａｍａｘ的重现性较差ꎻ当其加入量在 １􀆰 ６ ~
２􀆰 ５ ｍＬ 范围内时ꎬＡｍａｘ值最大且稳定ꎻ当其加入量

大于 ２􀆰 ５ ｍＬꎬＡｍａｘ值呈下降趋势ꎬ因此选择亚砷酸

钠溶液的加入量为 ２􀆰 ０ ｍＬꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４ 　 异烟酸、双甲酮溶液加入量

异烟酸可与氯化氰反应生成 ３￣羧基￣戊烯二

醛ꎬ异烟酸溶液加入量在 １􀆰 ５ ~ ３􀆰 ０ ｍＬ 范围内ꎬ
Ａｍａｘ最大且稳定ꎬ表明氯化氰已定量转化成 ３￣羧
基￣戊烯二醛ꎬ则其加入量最终定为 ２􀆰 ５ ｍＬꎮ

如图 ４ 所示ꎬ当双甲酮溶液加入量(Ｖ)低于

４􀆰 ５ ｍＬ 时ꎬＡｍａｘ随其增大明显ꎬ当加入量在 ４􀆰 ５ ~
６􀆰 ５ ｍＬ 范围内变化时ꎬＡｍａｘ随其加入量的增大不

明显ꎬ表明在低浓度范围内增加双甲酮浓度能有

效提高中间产物的生成速度及浓度ꎬ但在高浓度
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范围内ꎬ提高双甲酮浓度不仅加快了中间产物的

产生ꎬ也加快了中间产物向聚甲炔染料的转化ꎬ即
当加入量>４􀆰 ５ ｍＬ 时ꎬ中间产物的产生与转化趋

于平衡ꎬ因此选择加入量为 ５􀆰 ０ ｍＬꎮ 为简化操

作ꎬ将 Ｖ(异烟酸) ∶Ｖ(双甲酮)＝ １ ∶２制成异烟酸￣
双甲酮溶液ꎬ加入 ７􀆰 ５ ｍＬ 该溶液ꎮ

图 ４　 双甲酮溶液加入量对 Ａｍａｘ的影响

Ｆｉｇ.４　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｄｉｍｅｄｏｎｅ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｎ Ａｍａｘ

２􀆰 ３􀆰 ５ 　 加热时间

如图 ５ 所示ꎬ试液温度(Ｔ)随加热时间( ｔ′)近
似线性增高ꎬＴ 影响中间产物生成速度及其转化

成聚甲炔染料的反应速度ꎬ随着 Ｔ 的升高ꎬＡ~ ｔ 曲
线中的上升期与平顶期将显著缩短ꎮ

在 ５０ ℃的恒温水浴中ꎬ考察了 ｔ′对 Ａｍａｘ的影

响ꎮ 图 ５ 结果表明ꎬ当 ｔ′<３０ ｓꎬＡｍａｘ随 ｔ′略有增大

(ΔＴ＝ ９􀆰 ６ ℃时ꎬＡｍａｘ增大 ６􀆰 ５％)ꎻ当 ｔ′在 ３０~５０ ｓ
内ꎬＡｍａｘ值稳定且最大ꎻ当 ｔ′>５０ ｓ 时ꎬＡ ~ ｔ 曲线已

处于下降期ꎬ所测得的 Ａｍａｘ不是 Ａ~ ｔ 曲线的峰值ꎮ
综上ꎬ加热时间选为 ４０ ｓꎮ

１.Ａｍａｘꎻ２.试液温度

图 ５　 加热时间对 Ａｍａｘ和试液温度的影响

Ｆｉｇ.５　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｈｅａｔｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ Ａｍａｘ ａｎｄ

ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｔｅｓｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

２􀆰 ４ 　 方法的线性范围及检出限

氰化物在 ０􀆰 ０１０~０􀆰 ８００ ｍｇ / Ｌ 范围内ꎬＡｍａｘ值

与其浓度呈良好的线性关系(Ｒ ＝ ０􀆰 ９９９ ８)ꎬ线性

方程为 Ａ＝ ０􀆰 ９０９ ２ρ＋０􀆰 ００８ꎬ方法的检出限(扣除

试剂空白ꎬ０􀆰 ０１０ 吸光度对应的氰化物浓度)为

０􀆰 ０１０ ｍｇ / Ｌ[１８]ꎮ

２􀆰 ５ 　 样品分析

测定了焦化厂废水处理设施二沉池出水及最

终出水中的氰化物ꎮ
２􀆰 ５􀆰 １ 　 样品的预处理

对水样中可能存在的活性氯等氧化剂、ＮＯ－
２、

硫化物、油类、还原性物质及碳酸盐等干扰物进行

检查ꎬ并按 ＨＪ ４８４—２００９«水质 氰化物的测定 容

量法和分光光度法» [３]要求处理ꎮ 移取 ２００􀆰 ０ ｍＬ
上述样品ꎬ以 １０􀆰 ０ ｍＬ(１０ ｇ / Ｌ)ＮａＯＨ 溶液为吸收

液ꎬ按 ＨＪ ４８４—２００９ 标准中总氰化物的分析方法

进行蒸馏处理ꎬ获取总体积为 １００􀆰 ０ ｍＬ 的待测

试样ꎮ
取 １０􀆰 ０ ｍＬ 待测试样ꎬ按 １􀆰 ３ 实验方法进行

测定ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ２ 　 分析结果

测定结果如表 １ 所示ꎬ结果表明ꎬ对于焦化厂

二沉池出水及最终出水中氰化物的测定ꎬ回收率

在 ９７􀆰 ９％~１０１􀆰 １％之间ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤ)≤
１􀆰 ５％ꎬ方法具有较好的重现性ꎬ该法的测定值与

标准方法的测定值吻合ꎮ 在熟练操作条件下ꎬ单
个样品的测试时间小于 ５ ｍｉｎꎮ

表 １ 　 样品分析结果

Ｔａｂ.１　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ (ｎ＝ ５)

水样

异烟酸￣巴
比妥酸法[３] 本方法

测定值 /
(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

测定值 /
(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＲＳＤ /
％

回收率 /
％

设施二沉池出水 ０􀆰 ６７３ ０􀆰 ６６９ ０􀆰 ９ １０１􀆰 １

最终出水 ０􀆰 １９１ ０􀆰 １８９ １􀆰 ５ ９７􀆰 ９

　 　 同异烟酸￣吡唑啉酮、异烟酸￣巴比妥酸法[３]

相比ꎬ本法的测定上限是前两种方法的 １􀆰 ７ 倍以

上ꎬ其测定范围涵盖了污水综合排放标准中氰化

物的最高允许排放浓度[１９ꎬ２０]ꎬ测试时间低于前两

种方法的三分之一ꎬ也不需考虑聚甲炔染料稳定

性对测定的苛刻要求[３ꎬ７]ꎬ适合于废水中氰化物

的快速测定及含氰废水处理过程中氰化物的实时

检测ꎮ

３　 结论

异烟酸￣双甲酮体系是一个不稳定的 Ｋｏｎｉｇ
反应体系ꎬ难以通过测量其产生的聚甲炔染料的

吸光度确定水中氰化物含量ꎬ但其中间产物仍具

有较高的摩尔吸收系数ꎬ可通过测量其中间产物
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的吸光度建立水中氰化物的定量分析方法ꎮ 本研

究从不稳定的 Ｋｏｎｉｇ 体系中发掘出较灵敏的氰化

物测定方法ꎬ缩短了分析时间ꎬ拓宽了 Ｋｏｎｉｇ 反应

的应用范围ꎬ该方法可用于废水中氰化物的快速

测定ꎬ实用性强ꎮ
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􀦛􀦛标准物质与标准品

土壤基质中不同目标浓度重金属标准样品的研制

陈晋ꎬ徐冬梅ꎬ唐晓菲ꎬ张敏∗

(安徽省生态环境监测中心ꎬ安徽 合肥　 ２３００７１)

摘要:介绍了一种土壤重金属标准样品的研制过程ꎮ 土壤样品经匀浆、干燥、研磨、混匀分瓶包装后ꎬ用 Ｘ 射线荧光光谱

法对土壤标准样品进行了均匀性、稳定性检验ꎬ并采用 ＩＣＰ￣ＯＥＳ、ＩＣＰ￣ＭＳ 和 ＸＲＦ 对制备的标准样品进行了定值ꎮ 试验结

果表明:土壤标准样品均匀性良好ꎬ各元素和氧化物的瓶间均匀性不确定度 ｕｂｂ范围为 ０􀆰 ０２ ｍｇ / ｋｇ~０􀆰 ０４３％ꎻ在常温避光

保存条件下ꎬ该土壤标准样品在为期 １２ 个月的稳定性检验过程中无不稳定变化趋势ꎻ再处理过程对土壤的性质几乎没

有影响ꎮ 该方法是一种简单、有效的制备目标浓度、特定污染因子土壤重金属标准样品的方法ꎮ
关键词:Ｘ 射线荧光光谱法ꎻ重金属ꎻ土壤ꎻ标准样品ꎻ目标浓度

中图分类号:Ｘ８３３　 　 文献标识码:Ａ　 　 文章编号:０２５８￣３２８３(２０２２)０６￣０９２０￣０６

Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ Ｈｅａｖｙ Ｍｅｔａｌｓ ｉｎ Ｓｏｉｌ Ｍａｔｒｉｘ ＣＨＥＮ ＪｉｎꎬＸＵ Ｄｏｎｇ￣ｍｅｉꎬＴＡＮＧ Ｘｉａｏ￣ｆｅｉꎬＺＨＡＮＧ
Ｍｉｎ∗(Ａｎｈｕｉ Ｅｃｏ￣Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ＣｅｎｔｅｒꎬＨｅｆｅｉ ２３００７１ꎬＣｈｉｎａ)ꎬＨｕａｘｕｅ Ｓｈｉｊｉꎬ２０２２ꎬ４４(６)ꎬ９２０~９２５
Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇ ｃａｎｄｉｄａｔｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ｍａｔｒｉｘ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｄｅｖｅｌ￣
ｏｐｅｄ.Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｍｉｘｉｎｇꎬｄｒｙｉｎｇꎬｇｒｏｕｎｄｉｎｇ ａｎｄ ｐａｃｋｉｎｇꎬｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙ ｔｅｓｔｉｎｇꎬｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔｉｎｇ ａｎｄ
ｔｈｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＩＣＰ￣ＯＥＳꎬＩＣＰ￣ＭＳ ａｎｄ ＸＲＦ.Ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｇｏｏｄ ｈｏｍ￣
ｏｇｅｎｅｉｔｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ.Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌｌｙꎬｔｈｅ ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｕｎｉｆｏｒｍｉｔｙ ｂｅｔｗｅｅｎ ｂｏｔｔｌｅｓ (ｕｂｂ) ｗａｓ ０􀆰 ０２ ｍｇ / ｋｇ ~ ０􀆰 ０４３％ꎬａｎｄ ｔｈｅ
ｓａｍｐｌｅ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｇｏｏｄ ｕｎｉｆｏｒｍｉｔｙ.Ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｗａｓ ｓｔｏｒｅｄ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬａｎｄ ｉｔｓ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｆｏｒ １２
ｍｏｎｔｈｓꎬｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｇｏｏｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ.Ｔｈｅ ｒｅｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｈａｓ ａｌｍｏｓｔ ｎｏ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ.Ｔｈａｔ ｉｓ ａ ｇｏｏｄ ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｍａｔｒｉｘ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:Ｘ￣ｒａｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙꎻｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓꎻｓｏｉｌꎻｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎻｔａｒｇｅｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

　 　 收稿日期:２０２１￣１１￣２６ꎻ网络首发日期:２０２２￣０３￣０８
作者简介:陈晋(１９８９￣)ꎬ男ꎬ安徽六安人ꎬ硕士ꎬ工程师ꎬ主
要研究方向为生态环境监测分析ꎮ
通讯作者:张敏ꎬＥ￣ｍａｉｌ:１５８５６９９８１８９＠ １６３.ｃｏｍꎮ
引用本文:陈晋ꎬ徐冬梅ꎬ唐晓菲ꎬ等.土壤基质中不同目标

浓度重金属标准样品的研制[ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２２ꎬ４４(６):
９２０￣９２５ꎮ

　 　 土壤标准样品是指具备一定均匀性、稳定性

和确定污染特性量值的土壤样品ꎬ广泛应用于环

保、地质、农业、水利等行业ꎬ在量值溯源与传递、
质量控制与保证、仪器校准、方法验证等工作中具

有重要作用[１￣３]ꎮ 近年来ꎬ各国研究机构都对土壤

标准样品进行了深入的研究ꎬ已有包含沙土、壤
土、黏土等多种土壤类型的商品化土壤标准样品

在市场上供选用ꎬ在全国土壤污染状况详查、农用

地土壤污染状况详查等工作中起到了重要的作

用ꎮ 目前ꎬ土壤标准样品的制备方法主要是以采

集具有一定污染特性的土壤ꎬ并以此为原料通过

风干、除杂、研磨、过筛、混匀等步骤制取质地均匀

的土壤样品ꎬ再通过协作定值等手段确定特定污

染特性准确量值来获取土壤标准样品[４￣６]ꎮ 在实

际工作中ꎬ由于土壤来源限制、研制目的不同等原

因ꎬ有时会存在土壤标准样品中相关污染特性浓

度值明显低于土壤环境质量标准中的限值、土壤

标准样品基质与实际土壤基质不同等问题ꎬ给特

定情况下开展质量控制工作带来了一定的困难ꎮ
为了满足实际工作中对土壤重金属污染水平和土

壤基质的要求ꎬ通过添加法制备更加接近实际工

作需要的土壤标准样品具有一定的现实意义ꎬ也
是对现有土壤标准样品的有益补充ꎮ

针对实际工作中对土壤污染水平和基质的需

求ꎬ本文以一定基质的土壤为原料样品ꎬ经粉碎、
过筛、混匀等步骤后ꎬ与一定浓度的水溶性重金属

盐溶液混合搅拌均匀后ꎬ再按照 ＨＪ / Ｔ １６６—２００４
«土壤环境监测技术规范» [７] 的相关规定制得了

不同浓度的土壤重金属标准样品ꎬ采用 Ｘ 射线荧

０２９
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光光谱法对土壤标准样品的均匀性、稳定性进行

了检验ꎬ并开展了铅、锌、砷等 ３ 种加标元素的定

值研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＲＳＸ Ｐｒｉｍｕｓ Ⅳ型波长色散 Ｘ 射线荧光光谱

仪(日本理学公司)ꎻＮｅｘＩＯＮ ３５０Ｄ 型电感耦合等

离子体质谱仪(铂金埃尔仪器(上海)股份有限公

司)ꎻｉＣＡＰ ６３００ 型电感耦合等离子体发射光谱仪

(赛默飞世尔科技(中国)有限公司)ꎻＺＨＹ４０１Ｂ
型压样机(北京众合创业科技发展有限责任公

司)ꎻＮＢＬ２２３ｅ 型电子天平(艾德姆衡器(武汉)有
限公司)ꎻＤＨＧ￣９１２３Ａ 型干燥箱(上海精宏实验设

备有限公司)ꎻＭＧ２００ 型臼式研磨仪(北京格瑞德

曼仪器设备有限公司)ꎻＳ２１０ 型 ｐＨ 计(瑞士梅特

勒公司)ꎮ
土 壤 成 分 分 析 标 准 物 质 ( ＧＢＷ０７４０５、

ＧＢＷ０７４０７、 ＧＢＷ０７４４７、 ＧＢＷ０７４４９、 ＧＢＷ０７４５０、
ＧＢＷ０７４５１、 ＧＢＷ０７４５２、 ＧＢＷ０７４５３、 ＧＢＷ０７４５６、
ＧＢＷ０７３８５、 ＧＢＷ０７３８６、 ＧＢＷ０７３８７、 ＧＢＷ０７３８８、
ＧＢＷ０７３８９、ＧＢＷ０７３９０、ＧＢＷ０７３９１)、水系沉积物

成分分析标准物质 ( ＧＢＷ０７３０１ａ、 ＧＢＷ０７３０７ａ、
ＧＢＷ０７３０８ａ、ＧＢＷ０７３０９、ＧＢＷ０７３１０、ＧＢＷ０７３１１、
ＧＢＷ０７３１２、 ＧＢＷ０７３１８、 ＧＢＷ０７３５８、 ＧＢＷ０７３５９、
ＧＢＷ０７３６０、 ＧＢＷ０７３６１、 ＧＢＷ０７３６２、 ＧＢＷ０７３６３、
ＧＢＷ０７３６４、 ＧＢＷ０７３６５、 ＧＢＷ０７３６６、 ＧＢＷ０７３７５、
ＧＢＷ０７３７６、 ＧＢＷ０７３７７、 ＧＢＷ０７３７８、 ＧＢＷ０７３７９、
ＧＢＷ０７３８０、ＧＢＷ０７３８１)(地球物理地球化学勘探

研究所)ꎻ乙酸铅、乙酸锌、砷酸钠(分析纯ꎬ国药

集团化学试剂有限公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 样品的制备

将作为基础样的土壤ꎬ经自然风干、粉碎后过

１００ 目筛ꎬ然后进行混匀处理ꎬ将该样记作 Ｔ０ꎬ于
Ｘ 射线荧光光谱仪中测定后进行下一步处理ꎮ 将

Ｔ０ 分成两份(每份约 ５ ｋｇꎬ准确称量其质量)ꎬ进
行下一步处理ꎬ称之为“再处理”:①称取 ０􀆰 ４００ ｇ
砷酸钠、４􀆰 ００ ｇ 乙酸锌、４􀆰 ００ ｇ 乙酸铅分别溶于

１ Ｌ 超纯水中ꎬ分步加入到第一份基础样中ꎬ充分

搅拌均匀后自然风干ꎬ再次粉碎、过筛、混匀ꎬ记作

Ｔ１ꎻ②称取 １􀆰 ００ ｇ 砷酸钠、１０􀆰 ０ ｇ 乙酸锌、１０􀆰 ０ ｇ
乙酸铅分别溶于 １ Ｌ 超纯水中ꎬ分步加入到第二

份基础样中ꎬ其他处理方式同①ꎬ记作 Ｔ２ꎮ 将混

匀的样品 Ｔ１、Ｔ２ 分别装入棕色玻璃瓶中ꎬ每瓶

４０ ｇꎬ每份样品各分装 １２５ 瓶ꎬ室温下避光保存ꎮ
１􀆰 ３ 　 样品的测定

将待测样品置干燥箱中于 １０５ ℃条件下烘干

后ꎬ直接称取 ５􀆰 ０ ｇ 样品ꎬ以塑料环镶边ꎬ在 ２０ ｔ
压力下保持 ３０ ｓꎬ将样品压成片 (厚度不小于

７ ｍｍ)ꎬ于 Ｘ 射线荧光光谱仪中测试ꎬ仪器参考测

试条件见表 １ꎮ
表 １ 　 波长色散 Ｘ 射线荧光光谱仪测试条件注

Ｔａｂ.１　 Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ
ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ Ｘ￣ｒａｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

元素 /
化合物

谱线
２θ / ( °)

峰位 背景
晶体 探测器

Ａｓ Ｋα ３３􀆰 ９６４ ３４􀆰 ６００ ＬｉＦ(２００) ＳＣ

Ｚｒ Ｋα ２２􀆰 ５２４ ２３􀆰 ２４０ ＬｉＦ(２００) ＳＣ

Ｚｎ Ｋα ４１􀆰 ７８２ ４２􀆰 ７４０ ＬｉＦ(２００) ＳＣ

Ｖ Ｋα ７７􀆰 ２６２ ７５􀆰 ６８０ ＬｉＦ(２００) ＰＣ

Ｔｈ Ｌα ２７􀆰 ４５０ ２９􀆰 ６００ ＬｉＦ(２００) ＳＣ

Ｔｉ Ｋα ８６􀆰 １５６ 　 ＬｉＦ(２００) ＳＣ

Ｓｒ Ｋα ２５􀆰 １３２ ２５􀆰 ９４０ ＬｉＦ(２００) ＳＣ

Ｓｃ Ｋα ９７􀆰 ７４０ 　 ＬｉＦ(２００) ＰＣ

Ｒｂ Ｋα ２６􀆰 ５９８ ２６􀆰 １４０ ＬｉＦ(２００) ＳＣ

Ｐｂ Ｌβ ２８􀆰 ２４０ ２９􀆰 ６００ ＬｉＦ(２００) ＳＣ

ｐ Ｋα １４１􀆰 １００ １４３􀆰 ４００ Ｇｅ ＰＣ

Ｎｉ Ｋα ４８􀆰 ６５６ ４９􀆰 ５８０ ＬｉＦ(２００) ＳＣ

Ｍｎ Ｋα ６２􀆰 ９６８ ６３􀆰 ９６０ ＬｉＦ(２００) ＳＣ

Ｌａ Ｌα １３８􀆰 ８１０ 　 ＬｉＦ(２２０) ＰＣ

Ｈｆ Ｌα ４５􀆰 ８６０ 　 ＬｉＦ(２００) ＰＣ

Ｇａ Ｋα ３８􀆰 ８９８ ３９􀆰 ５００ ＬｉＦ(２００) ＳＣ

Ｃｕ Ｋα ４５􀆰 ０１６ ４６􀆰 ５８０ ＬｉＦ(２００) ＳＣ

Ｃｒ Ｋα ６９􀆰 ３５４ ７４􀆰 ３２０ ＬｉＦ(２００) ＰＣ

Ｃｅ Ｌα １２８􀆰 ２１０ １２７􀆰 ２８０ ＬｉＦ(２２０) ＰＣ

Ｂａ Ｌα ８７􀆰 １３０ ８８􀆰 ５６０ ＬｉＦ(２００) ＰＣ
ＳｉＯ２ Ｋα １０９􀆰 ０７０ 　 ＰＥＴ ＰＣ
Ａｌ２Ｏ３ Ｋα １４４􀆰 ８１０ 　 ＰＥＴ ＰＣ
Ｆｅ２Ｏ３ Ｋα ５７􀆰 ５００ 　 ＬｉＦ(２００) ＳＣ
Ｋ２Ｏ Ｋα １３６􀆰 ６８０ 　 ＬｉＦ(２００) ＰＣ
Ｎａ２Ｏ Ｋα ４６􀆰 ６７８ ４８􀆰 ９００ ＲＸ２５ ＰＣ

ＣａＯ Ｋα １１３􀆰 １２０ 　 ＬｉＦ(２００) ＰＣ

ＭｇＯ Ｋα ３８􀆰 ４２０ 　 ＲＸ２５ ＰＣ

　 　 注:管电压为 ５０ ｋＶꎻ管电流为 ６０ ｍＡꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 均匀性检验

均匀性是表征土壤标准样品特定指标量值一

致性的重要参数ꎬ与样品粒径分布、混匀程度等因

素密切相关ꎬ开展均匀性检验是评价土壤标准样

品是否合格的关键环节ꎮ 标准样品均匀性评价一

１２９
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般采用单因素方差分析法(又称 Ｆ￣检验法) [８￣１１]ꎬ
统计量 Ｆ 的计算公式为:

Ｆ ＝ (Ｑ１ / ν１) / (Ｑ２ / ν２) (１)
　 　 式中ꎬＱ１ 为组间差方和ꎻＱ２ 为组内差方和ꎻν１ 为组间自由

度ꎻν２ 为组内自由度ꎮ

为了避免复杂的前处理过程引入误差ꎬ影响

测定结果准确性ꎬ本次土壤标准样品均匀性检验ꎬ
采用精密度较高的波长色散 Ｘ 射线荧光光谱法ꎬ
对标准样品中砷、锌、铅等 ２４ 种元素和氧化物进

行了测定ꎬ元素或氧化物含量范围从几毫克每千

克的铪(Ｈｆ)到含量超过百分之六十的二氧化硅

(ＳｉＯ２)ꎬ几乎覆盖了从低到高所有不同含量级别

的元素或氧化物ꎬ包括易受干扰的物质 Ｆｅ２Ｏ３ꎮ
在样品混匀并分装后ꎬ采用随机抽样法ꎬ按照«标
准样品工作导则(３)标准样品定值的一般原则和

统计方法» (ＧＢ / Ｔ １５０００􀆰 ３—２００８) [１２] 中的相关

规定ꎬ抽取其中 １１ 瓶土壤样品进行均匀性测定ꎬ
每瓶样品平行测定 ３ 次ꎬ土壤标准样品的均匀性

测定结果见表 ２ꎮ 由表 ２ 中数据可见ꎬ各元素相

对标准偏差(ＲＳＤ)范围为 ０􀆰 １１％ ~ １１％ꎬ查表得

在 ９５％置信度条件下ꎬ组间自由度和组内自由度

分别为 １０ 和 ２２ 时:Ｆ０􀆰 ０５(１０ꎬ２２) ＝ ２􀆰 ３０ꎬ可见表

中所列所有元素的均匀性统计量 Ｆ 均小于 ２􀆰 ３０ꎬ
说明使用该方法制备的土壤标准样品均匀性良

好ꎬ由瓶间不均匀性导致的不确定度分量 ｕｂｂ范围

为 ０􀆰 ０２ ｍｇ / ｋｇ~０􀆰 ０４３％ꎮ
表 ２ 　 土壤标准样品均匀性检验结果注

Ｔａｂ.２　 Ｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｓｏｉｌ

元素 /
化合物

Ｔ１

总均值 ＲＳＤ / ％ Ｆ ｕｂｂ

Ａｓ ３５􀆰 ９ ３􀆰 ４０ ０􀆰 ４１ ０􀆰 ４２

Ｚｒ ２６９ １􀆰 １０ ０􀆰 １６ １􀆰 １０

Ｚｎ ３３５ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ７１ ０􀆰 ４６

Ｙ ２６ ３􀆰 ７０ ０􀆰 ８８ ０􀆰 ３１

Ｖ ８０􀆰 ３ ５􀆰 ７０ １􀆰 ４９ １􀆰 ７０

Ｔｉ ４２９０ ０􀆰 ５９ ０􀆰 ２５ ９􀆰 ２０

Ｔｈ ８􀆰 ８ ７􀆰 １０ １􀆰 ４９ ０􀆰 ２４

Ｓｒ １６１ ０􀆰 ４９ ０􀆰 ６３ ０􀆰 ２７

Ｓｃ １０􀆰 ９ ３􀆰 １０ ０􀆰 ７０ ０􀆰 １１

Ｒｂ １０５ ０􀆰 ７８ ０􀆰 ８８ ０􀆰 ２７

Ｐｂ ５１０ ０􀆰 ４６ ０􀆰 ３９ ０􀆰 ８２

Ｐ １３１１ ０􀆰 ５３ ０􀆰 ２４ ２􀆰 ５０

Ｍｎ ６５１ ０􀆰 ７６ ０􀆰 ２４ １􀆰 ８０

Ｌａ ３３􀆰 ４ ３􀆰 ６０ ０􀆰 ２９ ０􀆰 ４３

Ｈｆ ８􀆰 １ １􀆰 ４０ ０􀆰 ５４ ０􀆰 ０４

续表

元素 /
化合物

Ｔ１

总均值 ＲＳＤ / ％ Ｆ ｕｂｂ

Ｇａ １７􀆰 １ ３􀆰 ４０ ０􀆰 ５７ ０􀆰 ２０

Ｃｒ ６４ １􀆰 ５０ １􀆰 ６６ ０􀆰 ４１

Ｃｅ ７０􀆰 ６ ８􀆰 ３０ ０􀆰 ３３ ２􀆰 １０

Ｂａ ５５４ １􀆰 ８０ ０􀆰 ９２ ３􀆰 ３０
ＳｉＯ２ ６３ ０􀆰 １９ ０􀆰 ４９ ０􀆰 ０４３
Ｆｅ２Ｏ３ ４􀆰 ８７ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ９７ ０􀆰 ００５
Ｋ２Ｏ ２􀆰 ２９ ０􀆰 １８ ０􀆰 ３５ ０􀆰 ００２

ＣａＯ ２􀆰 ９３ ０􀆰 ６８ ０􀆰 ２２ ０􀆰 ００７

ＭｇＯ １􀆰 ７３ ０􀆰 ３２ １􀆰 ５２ ０􀆰 ００４

元素 /
化合物

Ｔ２

总均值 ＲＳＤ / ％ Ｆ ｕｂｂ

Ａｓ ７９􀆰 ２ １􀆰 ５０ ０􀆰 ４６ ０􀆰 ４２
Ｚｒ ２６４ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ４１ ０􀆰 ４３
Ｚｎ ７３１ ０􀆰 ３２ ０􀆰 ９３ ０􀆰 ７４
Ｙ ２１􀆰 ５ ４􀆰 ５０ ０􀆰 ３２ ０􀆰 ３５
Ｖ ７９􀆰 ８ ８􀆰 ８０ １􀆰 ０６ ０􀆰 ９９
Ｔｉ ４２１６ ０􀆰 ５８ ０􀆰 ７１ ８􀆰 １
Ｔｈ ５􀆰 ６ １１􀆰 ００ １􀆰 ３７ ０􀆰 ２１
Ｓｒ １６２ ０􀆰 ６０ ０􀆰 ７４ ０􀆰 ３２
Ｓｃ １０􀆰 ６ ３􀆰 １０ １􀆰 ７２ ０􀆰 １４
Ｒｂ １０６ ０􀆰 ８２ １􀆰 ４５ ０􀆰 ３１
Ｐｂ １１７０ ０􀆰 ２６ １􀆰 ４９ １􀆰 １０
Ｐ １３０５ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ３１ ２􀆰 ３０
Ｍｎ ６５４ ０􀆰 ７２ ０􀆰 ８６ １􀆰 ５０
Ｌａ ３３􀆰 １ ２􀆰 ５０ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ２８
Ｈｆ ８􀆰 １ １􀆰 ００ １􀆰 ２６ ０􀆰 ０２
Ｇａ １７􀆰 ０ ４􀆰 ２０ ０􀆰 ９４ ０􀆰 ２３
Ｃｒ ６３􀆰 ５ ２􀆰 ６０ ０􀆰 １５ ０􀆰 ６２
Ｃｅ ７０􀆰 ８ ６􀆰 ８０ ０􀆰 ８４ １􀆰 ６０
Ｂａ ５５６ １􀆰 ６０ １􀆰 ０１ ０􀆰 ５６
ＳｉＯ２ ６２􀆰 ３ ０􀆰 １１ １􀆰 ４９ ０􀆰 ０２７
Ｆｅ２Ｏ３ ４􀆰 ８７ ０􀆰 ２３ １􀆰 ４４ ０􀆰 ００７
Ｋ２Ｏ ２􀆰 ２７ ０􀆰 １５ ２􀆰 ００ ０􀆰 ００７
ＣａＯ ２􀆰 ８９ ０􀆰 ５２ ０􀆰 ７１ ０􀆰 ００５
ＭｇＯ １􀆰 ６７ ０􀆰 ４４ １􀆰 ５６ ０􀆰 ００６

　 　 注:总均值和 ｕｂｂ中氧化物计量单位为％ꎬ其他元素计量单位

为 ｍｇ / ｋｇꎮ

２􀆰 ２ 　 稳定性检验

本研究主要考察在常温避光保存条件下ꎬ土
壤标准样品中砷、锌、铅等 ３ 种特定元素的长期稳

定性ꎬ在样品分瓶包装后的第 ０、３、６、９、１２ 个月ꎬ
分别进行了 ５ 次抽样检测ꎬ每次随机抽取 ３ 瓶ꎬ以
Ｘ 射线荧光光谱法对每瓶样品平行测定 ２ 次ꎬ取
６ 次测定均值作为该时间点稳定性检测结果ꎮ 采

用«标准样品工作导则(３)标准样品定值的一般

原则和统计方法»(ＧＢ / Ｔ １５０００􀆰 ３—２００８)中趋势

２２９
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分析法一元线性拟合模型进行统计分析[１０￣１３]ꎬ结
果见表 ３ꎮ 由表 ３ 可见ꎬ所有组分的斜率绝对值

｜ ｂ１ ｜均小于 ｔ(０􀆰 ９５ꎬ３) ×ｓ(ｂ１)ꎬ说明在显著性水平为

０􀆰 ０５ 的情况下ꎬ斜率 ｂ１ 不显著ꎬ即在 １２ 个月的稳

定性观察期内未观测到不稳定性ꎬ使用该方法制

得的土壤标准样品稳定性良好ꎬ由样品不稳定性

带来的不确定度(ｕｌｔｓ)范围为 ０􀆰 ４~４􀆰 ２ ｍｇ / ｋｇꎮ
表 ３ 　 土壤标准样品稳定性检验结果

Ｔａｂ.３　 Ｓｔａｂｉｌｉｔｙａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｓｏｉｌ (ｍｇ / ｋｇ)

　
Ｔ１ Ｔ２

Ａｓ Ｚｎ Ｐｂ Ａｓ Ｚｎ Ｐｂ

０ ３６􀆰 ８ ３３３ ５０７ ７９􀆰 ３ ７３１ １ １６５

３ ３６􀆰 ８ ３３５ ５０７ ７８􀆰 ５ ７２９ １ １６７

６ ３７􀆰 ２ ３３４ ５０８ ８０􀆰 ８ ７３０ １ １６３

９ ３６􀆰 ５ ３３６ ５０８ ８０􀆰 ３ ７３０ １ １６２

１２ ３６􀆰 ７ ３３４ ５０７ ８０􀆰 ９ ７３４ １ １６９

Ｍｅａｎ ３６􀆰 ８ ３３４ ５０７ ８０􀆰 ０ ７３１ １ １６５
ｂ０ ３６􀆰 ９ ３３４ ５０７ ７９􀆰 ０ ７２９ １ １６５
ｂ１ －０􀆰 ０１６ ７ ０􀆰 １００ ０􀆰 ０３３ ０􀆰 １６７ ０􀆰 ２３３ ０􀆰 １００
ｓ(ｂ１) ０􀆰 ０２９ ４ ０􀆰 １２９ ０􀆰 ０６９ ０􀆰 ０８１ ０􀆰 １９９ ０􀆰 ３４８
ｔ(０􀆰 ９５ꎬ３)×ｓ(ｂ１) ０􀆰 ０９３ ５ ０􀆰 ４１０ ０􀆰 ２１９ ０􀆰 ２５８ ０􀆰 ６３３ １􀆰 １１
ｕｌｔｓ ０􀆰 ４ １􀆰 ６ ０􀆰 ８ １􀆰 ０ ２􀆰 ４ ４􀆰 ２

２􀆰 ３ 　 标准值的确定

采用«标准样品工作导则(３)标准样品定值

的一般原则和统计方法»(ＧＢ / Ｔ １５０００􀆰 ３—２００８)
和«标准物质定值的通用原则及统计学原理»
(ＪＪＦ １３４３—２０１２) [１４] 中推荐的定值方式:“由同

一实验室采用两种或更多不同原理的独立参考方

法定值”对所制得的标准样品进行了定值ꎮ 为保

证测量结果的溯源性ꎬ在标准样品定值的过程中ꎬ
所用分析方法均为精密度和准确度较高的国家或

行业标准分析方法:«土壤和沉积物无机元素的

测定波长色散 Ｘ 射线荧光光谱法» ＨＪ ７８０—
２０１５[１５]、«土壤和沉积物 １２ 种金属元素的测定王

水提取￣电感耦合等离子体质谱法» ＨＪ ８０３—
２０１６[１６]、«展览会用地土壤环境质量评价标准»
(附录 Ｂ)ＨＪ ３５０—２００７[１７]ꎮ 所用仪器均经过计

量检 定 或 校 准ꎬ 所 用 标 准 溶 液 ( ＬＰＣＳ￣０１￣１ꎬ
ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ)可溯源至 ＳＩ 国际单位ꎬ在定值过程

中全程使用国家有证标准物质 ＧＢＷ０７３９０(ＧＳＳ￣
３４)、ＧＢＷ０７３９１(ＧＳＳ￣３５)进行质量控制ꎮ 分别采

用了电感耦合等离子体发射光谱( ＩＣＰ￣ＯＥＳ)、电
感耦合等离子体质谱(ＩＣＰ￣ＭＳ)、波长色散 Ｘ 射线

荧光光谱等 ３ 种方法对制备的标准样品进行了定

值ꎬ每种方法均测定 １０ 次ꎬ各元素定值分析方法

及结果见表 ４ꎮ 将各方法测定的结果进行汇总ꎬ
首先用 Ｇｒｕｂｂｓ 法和 Ｄｉｘｏｎ 法剔除组内可疑数据ꎬ
用 Ｃｏｃｈｒａｎ 法进行组间等精度检验ꎬ再用 ｔ 检验法

检查各组数据的显著性差异ꎬ最后以偏态系数和

峰态系数法检验其正态性ꎮ 经上述检验过程ꎬ所
测数据均符合要求ꎬ因此各组数据平均值的均值

(总均值)即为标准样品的标准值ꎬ由定值过程中

产生的不确定度 ｕｃｈａｒ范围为 ０􀆰 ２~３􀆰 １ ｍｇ / ｋｇꎮ
表 ４ 　 标准样品定值方法和测定结果

Ｔａｂ.４　 Ｖａｌｕｅｓ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ (ｍｇ / ｋｇ)

元素
Ｔ１

测定结果 总均值 ｕｃｈａｒ

Ａｓ

ＩＣＰ￣ＭＳ: ３７􀆰 １、 ３８􀆰 ７、 ３７􀆰 ７、 ３７􀆰 ０、 ３７􀆰 ４、
３７􀆰 ７、３９􀆰 ５、３８􀆰 １、３６􀆰 ５、３７􀆰 ９
ＸＲＦ:３８􀆰 ０、 ３６􀆰 ３、 ３６􀆰 １、 ３７􀆰 ６、 ３５􀆰 ７、 ３７􀆰 ９、
３８􀆰 ９、３３􀆰 ９、３６􀆰 １、３７􀆰 ４

３７􀆰 ３ ０􀆰 ５

Ｚｎ

ＩＣＰ￣ＭＳ:３４５、３６５、３４３、３３２、３３５、３２７、３６８、
３４４、３２２、３２７
ＸＲＦ: ３３４、 ３３３、 ３３２、 ３３２、 ３３７、 ３３２、 ３３３、
３２９、３３１、３３７
ＩＣＰ￣ＯＥＳ:３２４、３５１、３３０、３１０、３２０、３４９、３４７、
３５３、３５１、３５４

３３８ ２􀆰 ４

Ｐｂ

ＩＣＰ￣ＭＳ:５０６、５４３、５３３、５１０、５００、４９３、５３５、
５３６、５０７、４９８
ＸＲＦ: ５０３、 ５０８、 ５０５、 ５１０、 ５０３、 ５０２、 ５０８、
５０７、５０８、５０４
ＩＣＰ￣ＯＥＳ:４８８、５２３、５２２、４８４、４８０、５１５、５１３、
５２０、５１８、５２０

５１０ ３􀆰 １

元素
Ｔ２

测定结果 总均值 ｕｃｈａｒ

Ａｓ

ＩＣＰ￣ＭＳ: ７８􀆰 ３、 ７８􀆰 ６、 ７７􀆰 ２、 ７８􀆰 ４、 ７９􀆰 １、
７８􀆰 ８、８０􀆰 ８、７８􀆰 １、７９􀆰 ６、７７􀆰 １
ＸＲＦ:７８􀆰 ７、 ７８􀆰 ８、 ７７􀆰 ９、 ８１􀆰 ４、 ７８􀆰 １、 ７９􀆰 ５、
８０􀆰 ３、７７􀆰 ７、７９􀆰 ８、７７􀆰 ７

７８􀆰 ８ ０􀆰 ２

Ｚｎ

ＩＣＰ￣ＭＳ:７２８、７２２、７１８、７２３、７１９、７３５、７２６、
７３０、７２５、７２９
ＸＲＦ: ７２４、 ７２６、 ７２５、 ７２８、 ７２７、 ７２９、 ７２６、
７２９、７２８、７２４
ＩＣＰ￣ＯＥＳ:７２３、７３５、７２４、７３１、７３２、７３０、７２３、
７２３、７３０、７２７

７２７ ０􀆰 ６

Ｐｂ

ＩＣＰ￣ＭＳ:１ １４２、１ １５１、１ １４２、１ １４６、１ １６７、
１ １６４、１ １７０、１ １５５、１ １６２、１ １５６
ＸＲＦ:１ １６５、 １ １６７、 １ １７７、 １ １６４、 １ １６７、
１ １５９、１ １５９、１ １６２、１ １５６、１ １５６
ＩＣＰ￣ＯＥＳ:１ １５４、１ １６６、１ １５３、１ １６０、１ １６９、
１ １６８、１ １４５、１ １５５、１ １６３、１ １６０

１ １５９ ２􀆰 ２

２􀆰 ４ 　 不确定度评定

标准样品的不确定度(ｕＣＲＭ)主要考虑定值的

不确定度(ｕｃｈａｒ)、样品均匀性的不确定度(ｕｂｂ)以
及由于样品的不稳定性带来的不确定度(ｕｌｔｓ)ꎬ计
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算公式为:ｕＣＲＭ＝ ＝ ｕ２
ｃｈａｒ＋ｕ２

ｂｂ＋ｕ２
ｌｔｓ ꎻ以扩展不确定

度 ＵＣＲＭ表示标准样品的最终不确定度ꎬ计算公式

为:ＵＣＲＭ ＝ ｋ×ｕＣＲＭ(取置信概率 ９５％ꎬ即 ｋ ＝ ２)ꎬ将
扩展不确定度除以标准值计算相对扩展不确定

度ꎬ用以评价标准样品定值质量水平ꎬ详细数据见

表 ５ꎮ 从表中数据可见ꎬ砷、锌、铅等 ３ 中元素的

相对扩展不确定度范围为 ０􀆰 ８％ ~ ４􀆰 ６％ꎬ表明标

准样品定值准确ꎬ不确定度水平满足日常环境检

测对土壤标准样品的要求ꎮ
表 ５ 　 标准样品的定值和扩展不确定度

Ｔａｂ.５　 Ｖａｌｕｅｓ ａｎｄ ｅｘｐａｎｄｅｄ ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

元素

Ｔ１ Ｔ２

标准值 /
(ｍｇ􀅰
ｋｇ－１)

扩展不
确定度
(ｋ＝ ２)

相对扩
展不确
定度 / ％

标准值 /
(ｍｇ􀅰
ｋｇ－１)

扩展不
确定度
(ｋ＝ ２)

相对扩
展不确
定度 / ％

Ａｓ ３７􀆰 ３ １􀆰 ７ ４􀆰 ６ ７８􀆰 ８ ２􀆰 ３ ２􀆰 ９

Ｚｎ ３３８ ６ １􀆰 ８ ７２７ ６ ０􀆰 ８

Ｐｂ ５１０ ７ １􀆰 ４ １１５９ １０ ０􀆰 ９

２􀆰 ５ 　 再处理对样品基质的影响

２􀆰 ５􀆰 １ 　 理化性质

称取 １０􀆰 ０ ｇ 土壤标准样品置于 ５０ ｍＬ 的高

型烧杯中ꎬ加入 ２５ ｍＬ 无二氧化碳的水ꎬ用保鲜膜

密封ꎬ在磁力搅拌器上剧烈搅拌 ２ ｍｉｎ 后ꎬ静置

３０ ｍｉｎ 测定其 ｐＨ[１８]ꎻ称取 ０􀆰 ５ ｇ 土壤标准样品放

入试管中ꎬ准确加入 １０􀆰 ００ ｍＬ(０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ)重铬

酸钾￣硫酸溶液ꎬ在油浴锅中于 １７０ ~ １８０ ℃ 条件

下加热 ５ ｍｉｎ 取出ꎬ把试管内消煮液及残渣全部

转移至 ２５０ ｍＬ 三角瓶中ꎬ滴加邻菲罗啉指示剂ꎬ
用硫酸亚铁标准溶液滴定至棕红色ꎬ测定其有机

质(Ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ)含量[１９]ꎻ称取 ２􀆰 ０ ｇ 土壤标准

样品ꎬ用 １ ｍｏｌ / Ｌ 乙酸铵溶液反复处理ꎬ使之成为

ＮＨ＋
４ 饱和土ꎬ用乙醇洗去多余乙酸铵后ꎬ将土壤

全部转移至凯氏瓶中ꎬ测定其阳离子交换量

(Ｃａｔｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ) [２０]ꎮ 土壤的理化性质

测定结果见表 ６ꎬ其 ｐＨ 在再处理前后呈现逐渐变

小的趋势ꎬ即土壤变酸了ꎬ这可能与加入的物质种

类和加入量有关ꎬ其中乙酸铅和乙酸锌均显弱酸

性ꎬ而其加入量远大于显弱碱性的砷酸钠ꎬ因而使

土壤标准样品更偏向酸性ꎬ但由于土壤本身组成

的复杂性使其自身具有一定的缓冲作用ꎬｐＨ 总体

变化不大(极差最大为 ０􀆰 ４１)ꎬ说明再处理过程对

土壤 ｐＨ 有一定的影响ꎬ但影响较小ꎻ有机质和阳

离子交换量的测定结果显示ꎬ土壤标准样品再处

理前后无明显变化趋势ꎬ样品间相对偏差均在标

准规定范围内ꎬ说明再处理过程对土壤标准样品

的有机质和阳离子交换量无影响ꎮ 从测定结果可

见:土壤标准样品在再处理过程前后理化性质变

化不大ꎬ对土壤的总体性质影响较小ꎮ
表 ６ 　 土壤标准样品 ｐＨ、有机质和阳离子交换量

测定结果

Ｔａｂ.６　 ｐＨꎬｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ａｎｄ ｃａｔｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ
ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｓｏｉｌ

样品 ｐＨ 有机质 / (ｇ􀅰ｋｇ－１) 阳离子交换量 / (ｃｍｏｌ(＋) / ｋｇ)

Ｔ０ ７􀆰 ７３ １３􀆰 ６ １６􀆰 １

Ｔ１ ７􀆰 ４９ １４􀆰 ５ １６􀆰 ４

Ｔ２ ７􀆰 ３２ １３􀆰 ９ １６􀆰 ２

２􀆰 ５􀆰 ２ 　 元素含量

为了验证再处理过程对元素含量的影响ꎬ将
再处理前后土壤标准样品中的元素含量进行对

比ꎬ见表 ７ꎮ 从对比结果可见ꎬ再处理前后土壤标

准样品 ２４ 种元素和氧化物中除砷、锌、铅外ꎬ其含

量基本没有变化ꎬ采用 Ｇｒｕｂｂｓ 法对测定结果进行

显著性检验ꎬ结果表明无显著性差异ꎬ说明再处理

对土壤标准样品中主要元素含量的影响较小ꎮ
表 ７ 　 土壤标准样品再处理前后元素含量对比注

Ｔａｂ.７　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｒｅｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

元素 / 化合物 Ｔ０ Ｔ１ Ｔ２

Ｚｒ ２６９ ２６４ ２６９

Ｙ ２６ ２１􀆰 ５ ３０􀆰 ５

Ｖ ８０􀆰 ３ ７９􀆰 ８ ８０􀆰 ２

Ｔｉ ４ ２９０ ４ ２１６ ４ ３７０

Ｔｈ ８􀆰 ８ ５􀆰 ６ １１􀆰 ９

Ｓｒ １６１ １６２ １５７

Ｓｃ １０􀆰 ９ １０􀆰 ６ １１􀆰 ５

Ｒｂ １０５ １０６ １０５

Ｐ １ ３１１ １ ３０５ １ ２８３

Ｍｎ ６５１ ６５４ ７０９

Ｌａ ３３􀆰 ４ ３３􀆰 １ ３４􀆰 ３

Ｈｆ ８􀆰 １ ８􀆰 １ ７􀆰 ９

Ｇａ １７􀆰 １ １７ １７􀆰 ６

Ｃｒ ６４ ６３􀆰 ５ ６５􀆰 ９

Ｃｅ ７０􀆰 ６ ７０􀆰 ８ ７４􀆰 ４

Ｂａ ５５４ ５５６ ５６０
ＳｉＯ２ ６３ ６２􀆰 ３ ６２􀆰 ９
Ｆｅ２Ｏ３ ４􀆰 ８７ ４􀆰 ８７ ４􀆰 ９９
Ｋ２Ｏ ２􀆰 ２９ ２􀆰 ２７ ２􀆰 ３１

ＣａＯ ２􀆰 ９３ ２􀆰 ８９ ２􀆰 ９２

ＭｇＯ １􀆰 ７３ １􀆰 ６７ １􀆰 ８

　 　 注:氧化物的计量单位为％ꎬ其他元素的计量单位为 ｍｇ / ｋｇꎮ
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３　 结论

采用重金属盐溶液与基体土壤混合的方式ꎬ
通过搅拌匀浆、自然风干、研磨混匀、分瓶包装等

步骤ꎬ研制了具有特定污染因子和目标浓度的土

壤标准样品ꎮ 采用 Ｘ 射线荧光光谱法ꎬ对制备的

土壤标准样品开展了均匀性、稳定性试验ꎬ结果表

明:土壤标准样品中砷、锌、铅等 ３ 种重金属元素

均匀性良好ꎻ为期 １２ 个月的稳定性检验表明其无

不稳定变化趋势ꎬ该土壤标准样品稳定性良好ꎻ再
处理过程对土壤的性质影响较小ꎮ 该方法是一种

简单、有效的制备目标浓度、特定污染因子土壤重

金属标准样品的方法ꎬ为制备与实际工作中土壤

污染水平和土壤基质相近的土壤标准样品提供了

新的思路与方式ꎮ 本文仅以砷、锌、铅等 ３ 种重金

属元素为例进行了研究ꎬ在实际工作中ꎬ可根据需

要拓展到其他元素和化合物ꎮ 同时为避免不同物

质之间的相互作用(如混合后产生沉淀或气体

等)影响添加效果ꎬ应根据实际情况采取分步加

入目标元素或物质的方式来制备多元素混合标

样ꎬ同时应慎重选择加标元素来源ꎬ避免因加入标

准物质引起土壤理化性质的改变ꎮ
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[１８]生态环境部.土壤 ｐＨ 值的测定电位法:ＨＪ ９６２—２０１８
[Ｓ].北京:中国环境出版社ꎬ２０１８￣０７￣２９.

[１９]中华人民共和国农业部.土壤检测第 ６ 部分:土壤有

机质的测定:ＮＹ / Ｔ １１２１.６—２００６[ Ｓ].北京:中国农

业出版社ꎬ２００６￣０７￣１０.
[２０]国家林业局.森林土壤阳离子交换量的测定:ＬＹ￣Ｔ

１２４３—１９９９[Ｓ].北京:中国林业出版社ꎬ１９９９￣０７￣１５.
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ＤＯＩ:１０.１３８２２ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｈｘｓｊ.２０２２００８９４９　 化学试剂ꎬ２０２２ꎬ４４(６)ꎬ９２６~９３０
􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛

􀤛

􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛
􀤛
􀦛 􀦛

􀦛􀦛合成与工艺技术

２￣(１ꎬ３￣二氢异苯并呋喃) ￣１￣苯乙酮类衍生物的合成

赵美玲１ꎬ２ꎬ刘芊芊２ꎬ张翠兰２ꎬ龙思会∗１ꎬ李立∗２ꎬ刘娥２

(１.武汉工程大学 化工与制药学院ꎬ湖北 武汉　 ４３０２０５ꎻ

２.荆楚理工学院 化工与药学院ꎬ湖北 荆门　 ４４８０００)

摘要:在钴催化体系下ꎬ以邻苯二甲醇和苯乙酮为起始原料ꎬ一锅法反应得到 ２￣(１ꎬ３￣二氢异苯并呋喃)￣１￣苯乙酮ꎬ进而

对底物进行拓展ꎬ得到标题化合物ꎬ并对反应条件进行优化ꎮ 结果表明ꎬ以甲苯为溶剂、叔丁醇钾为碱ꎬ钴催化剂用量为

１０％ ｍｏｌꎬ标题化合物的产率较好ꎮ 化合物结构经 １ＨＮＭＲ 和 １３ＣＮＭＲ 确证ꎮ 该方法具有反应条件温和、操作简单、产率

较高的特点ꎮ

关键词:钴催化ꎻ邻苯二甲醇ꎻ一锅法ꎻ２￣(１ꎬ３￣二氢异苯并呋喃)￣１￣苯乙酮ꎻ合成

中图分类号:Ｏ６２５.１　 　 文献标识码:Ａ　 　 文章编号:０２５８￣３２８３(２０２２)０６￣０９２６￣０５

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ２￣(１ꎬ３￣Ｄｉｈｙｄｒｏｉｓｏｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ) ￣１￣ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ Ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ＺＨＡＯ Ｍｅｉ￣ｌｉｎｇ１ꎬ２ꎬＬＩＵ Ｑｉａｎ￣ｑｉａｎ２ꎬＺＨＡＮＧ Ｃｕｉ￣

ｌａｎ２ꎬＬＯＮＧ Ｓｉ￣ｈｕｉ∗１ꎬＬＩ Ｌｉ∗２ꎬＬＩＵ Ｅ２(１.Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ ＰｈａｒｍａｃｙꎬＷｕｈａｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬＷｕｈａｎ ４３０２０５ꎬ

Ｃｈｉｎａꎻ２.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ ＰｈａｒｍａｃｙꎬＪｉｎｇｃｈｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬＪｉｎｇｍｅｎ ４４８０００ꎬＣｈｉｎａ)ꎬＨｕａｘｕｅ

Ｓｈｉｊｉꎬ２０２２ꎬ４４(６)ꎬ９２６~９３０

Ａｂｓｔｒａｃｔ:２￣[(１ꎬ３￣Ｄｉｈｙｄｒｏｉｓｏｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ)￣１￣ｙｌ] ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ ｗａｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｏｎｅ￣ｐｏｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｔｈａｌｏｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ａｎｄ

ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｂａｌｔ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｓｙｓｔｅｍ.Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ.Ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｅｘｐａｎｄｉｎｇ

ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｉｎ ｇｏｏｄ ｙｉｅｌｄｓ ｉｎ ｔｏｌｕｅｎｅ ａｓ ｓｏｌｖｅｎｔ ｗｉｔｈ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｔｅｒｔ￣ｂｕ￣

ｔｏｘｉｄｅ ａｓ ｂａｓｅ ａｎｄ １０％ ｍｏｌ ｃｏｂａｌｔ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔ. Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｂｙ １ＨＮＭＲ ａｎｄ １３ＣＮＭＲ.Ｔｈｅ

ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ａｓ ｍｉｌｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬｓｉｍｐｌｅ ｏｐｅｒａｔｉｏｎꎬａｎｄ ｈｉｇｈ ｙｉｅｌｄ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｃｏｂａｌｔ ｃａｔａｌｙｓｉｓꎻｐｈｔｈａｌｏｙｌ ａｌｃｏｈｏｌꎻｏｎｅ ｐｏｔꎻ２￣(１ꎬ３￣ｄｉｈｙｄｒｏｉｓｏｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ)￣１￣ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅꎻｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

　 　 收稿日期:２０２２￣０１￣２２ꎻ网络首发日期:２０２２￣０３￣０９
基金项目: 湖 北 省 教 育 厅 优 秀 中 青 年 团 队 项 目

(Ｔ２０２１０２７)ꎻ荆楚理工学院科研项目(ＺＤ２０２１０５)ꎻ荆楚理

工学院研究生科研专项基金项目(ＹＪＳ２０２１０２)ꎻ荆楚理工

学院大学生创新项目(２０２０１１３３６０１０、Ｓ２０２１１１３３６０２３)ꎮ
作者简介:赵美玲(１９９７￣)ꎬ女ꎬ内蒙古赤峰人ꎬ硕士生ꎬ主要

研究方向为药物合成工艺研究ꎮ
通讯作者:李立ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｌｉｕｅ２０１１＠ １２６.ｃｏｍꎮ
引用本文:赵美玲ꎬ刘芊芊ꎬ张翠兰ꎬ等.２￣(１ꎬ３￣二氢异苯并

呋喃)￣１￣苯乙酮类衍生物的合成 [ Ｊ] . 化学试剂ꎬ ２０２２ꎬ
４４(６):９２６￣９３０ꎮ

　 　 异苯并呋喃及其衍生物是一类重要的杂环化

合物ꎬ广泛存在于自然界中[１ꎬ２]ꎬ显示出良好的生

物特性及药理活性[３]ꎬ如抗肿瘤、抗癫痫[４]、抗抑

郁症、抗结核病、糖尿病[５] 等ꎬ同时在染料和超分

子领域也有着广泛的应用ꎬ是非常有用的有机合

成中间体ꎮ １ꎬ３￣二氢异苯并呋喃是合成 １ꎬ３￣二
氢异苯并呋喃酮(苯酞)的重要原料ꎬ可进一步

得到抗肿瘤和抗动脉粥样硬化药物[６] ꎮ 因此ꎬ
异苯并呋喃及其衍生物已成为医药和高分子化

学的研究热点ꎮ ２￣(１ꎬ３￣二氢异苯并呋喃) ￣１￣苯
乙酮衍生物是一类重要的药物中间体ꎬ受到了

广泛关注ꎮ
目前对于 ２￣(１ꎬ３￣二氢异苯并呋喃)￣１￣苯乙

酮衍生物的合成方法已有相关报道ꎮ Ｂａｒｎａｌａ
等[７]报道了一种以邻甲酰基查耳酮为原料、频哪

醇硼烷为氢源、方酰胺作为催化剂的制备方法ꎬ

反应得到 ２￣(１ꎬ３￣二氢异苯并呋喃) ￣１￣苯乙酮衍

生物ꎬ产率为 ８７％ꎮ 该方法需先在 ０ ℃下反应ꎬ
后升温至 ４５ ℃ꎬ且成本较高ꎬ反应路线如下页

图所示ꎮ
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Ａｒ＝ ４￣ＭｅＣ６Ｈ５、４￣ＭｅＯＣ６Ｈ５、４￣ＸＣ６Ｈ５、４￣ＮＯ２Ｃ６Ｈ５、

４￣ＣＮＣ６Ｈ５

２￣(１ꎬ３￣二氢异苯并呋喃)￣１￣苯乙酮衍生物合成[７]

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ２￣(１ꎬ３￣ｄｉｈｙｄｒｏｉｓｏｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ)￣１￣ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ
ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ[７]

Ｌｉｕ 等[８] 发现ꎬ以 １ꎬ３￣二氢苯并异呋喃为原

料ꎬ和苯乙酮在二氧化锰催化下得到 ２￣(１ꎬ３￣二氢

异苯并呋喃)￣１￣苯乙酮衍生物(见下图)ꎮ 该方法

操作简单ꎬ但产率只有 ４０％ꎮ

Ｒ１ ＝ＣＨ３、ＯＣＨ３、ＸꎻＲ２ ＝Ｈ、ＯＣＨ３

２￣(１ꎬ３￣二氢异苯并呋喃)￣１￣苯乙酮衍生物合成[８]

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ２￣(１ꎬ３￣ｄｉｈｙｄｒｏｉｓｏｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ)￣１￣ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ
ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ[８]

本文在文献[９￣１３]的基础上ꎬ设计了一条合

成 ２￣(１ꎬ３￣二氢异苯并呋喃)￣１￣苯乙酮衍生物的

路线ꎬ即以邻苯二甲醇(１)为起始原料ꎬ与苯乙酮

类化合物(２)经钴催化体系催化“一锅法”制备 ２￣
(１ꎬ３￣二氢异苯并呋喃)￣１￣苯乙酮衍生物(３)ꎮ

化合物 ａ ｂ ｃ ｄ ｅ ｆ ｇ

Ｒ１ Ｈ ４￣ＣＨ３ ４￣ＯＣＨ３ ４￣Ｆ ４￣Ｃｌ ４￣ＮＯ２ ４￣ＣＮ

２￣(１ꎬ３￣二氢异苯并呋喃)￣１￣苯乙酮衍生物的合成

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ２￣(１ꎬ３￣ｄｉｈｙｄｒｏｉｓｏｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ)￣１￣ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ
ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＭＰ￣１００ 型熔点仪(温度未经校正ꎬ山东海能

公司)ꎻＢｒｕｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ ４００ ＭＨｚ 型核磁共振仪(瑞
士布鲁克公司)ꎮ

所用试剂均为市售分析纯或化学纯ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 钴催化剂的制备

参考文献[１４]、[１５]ꎬ在室温条件下ꎬ将 ３１１
ｍｇ(１ ｍｍｏｌ)４￣苯基￣２ꎬ６￣二(２′￣吡嗪基)吡啶溶解

于 ２０ ｍＬ 甲醇￣二氯甲烷混合溶液 ( Ｖ (甲醇) ∶

Ｖ(二氯甲烷) ＝ １ ∶４)中ꎬ加入 ２ ｍＬ 含有 ３５０ ｍｇ
(１ ｍｍｏｌ)硫氰酸钴(Ｃｏ(ＳＣＮ) ２)的甲醇溶液ꎮ 混

合溶液搅拌过夜后ꎬ过滤ꎬ滤液缓慢蒸发 ４ ｄꎬ得到

黄色固体ꎬ过滤ꎬ用二氯甲烷洗涤ꎬ干燥ꎬ即得

４２１ ｍｇ 钴催化剂ꎬ产率为 ７２􀆰 ３％ꎬｍ􀆰 ｐ. １５９􀆰 ５ ~
１６１􀆰 ２ ℃ꎬ结构式如下图ꎮ

钴催化剂的结构式

Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ ｃａｔａｌｙｓｔ

１􀆰 ２􀆰 ２ 　 ２￣(１ꎬ３￣二氢异苯并呋喃)￣１￣苯乙酮衍生

物的合成通法

４ ｍｍｏｌ 钴金属催化剂和 １０ ｍｍｏｌ 叔丁醇钾在

室温下溶解于 ３０ ｍＬ 甲苯中ꎬ再加入 ５０ ｍｍｏｌ 邻
苯二甲醇和 ４０ ｍｍｏｌ 苯乙酮衍生物(２ａ ~ ２ｇ)ꎬ然
后回流反应 ２４ ｈꎮ 反应结束后ꎬ冷却至室温ꎬ去除

溶剂ꎮ 所得混合物通过柱色谱法(Ｖ(乙酸乙酯) ∶
Ｖ(石油醚)＝ １ ∶３)分离得纯品ꎬ即得到 ２￣(１ꎬ３￣二
氢异苯并呋喃)￣１￣苯乙酮衍生物(３ａ~３ｇ)ꎮ

２￣(１ꎬ３￣二氢异苯并呋喃)￣１￣苯乙酮(３ａ):类
白色固体ꎬ产率 ８９􀆰 ５％ꎬｍ􀆰 ｐ. ７９􀆰 ５ ~ ８０􀆰 ２ ℃ (文

献[７]值:８０~ ８１ ℃)ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ
δ:７􀆰 ９９( ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ５ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ５７ ( ｔꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ０
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４７ ( ｔꎬ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ３０ ~ ７􀆰 ２４ ( ｍꎬ
４Ｈ)ꎻ５􀆰 ９１(ｔｄꎬ１ＨꎬＪ＝ ５􀆰 ２ꎬ２􀆰 ７ Ｈｚ)ꎻ５􀆰 １５(ｄｄꎬ１Ｈꎬ
Ｊ＝ １２􀆰 ０ꎬ２􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ５􀆰 １１(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ １２􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ５４
(ｄｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ １６􀆰 ０ꎬ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ ３􀆰 ３７ ( ｄｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝
１６􀆰 ０ꎬ４􀆰 ０ Ｈｚ)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ １００ ＭＨｚ)ꎬ δ:
１９７􀆰 ６ꎬ１４１􀆰 ５ꎬ１３９􀆰 ３ꎬ１３７􀆰 １ꎬ１３３􀆰 ３ꎬ１２８􀆰 ６ (２Ｃ)ꎬ
１２８􀆰 ３ ( ２Ｃ)ꎬ １２７􀆰 ８ꎬ １２７􀆰 ５ꎬ １２１􀆰 ６ꎬ １２１􀆰 １ꎬ ８０􀆰 ２ꎬ
７２􀆰 ７ꎬ４５􀆰 ４ꎮ

２￣(１ꎬ３￣二氢异苯并呋喃)￣１￣对甲基苯乙酮

(３ｂ):白色固体ꎬ产率 ９１􀆰 ３％ꎬｍ􀆰 ｐ.７０􀆰 ６ ~ ７１􀆰 ９ ℃
(文献[７] 值: ７１ ~ ７３ ℃)ꎮ １ＨＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ ４００
ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ９０(ｄꎬ２ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ３３~７􀆰 ２１(ｍꎬ
６Ｈ)ꎻ５􀆰 ９０(ｔｄꎬ１ＨꎬＪ＝ ５􀆰 ２ꎬ２􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ５􀆰 １５(ｄｄꎬ１Ｈꎬ
Ｊ＝ １２􀆰 ０ꎬ４􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ５􀆰 １０(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ １２􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ５２
(ｄｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ １６􀆰 ５ꎬ ７􀆰 ３ Ｈｚ)ꎻ ３􀆰 ３４ ( ｄｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝
１６􀆰 ５ꎬ５􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ２􀆰 ４０ ( ｓꎬ３Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ
１００ ＭＨｚ)ꎬδ:１９７􀆰 ６ꎬ１４４􀆰 １ꎬ１４１􀆰 ６ꎬ１３９􀆰 ３ꎬ１３４􀆰 ８ꎬ
１２９􀆰 ５( ２Ｃ)ꎬ １２８􀆰 ５ ( ２Ｃ)ꎬ １２７􀆰 ８ꎬ １２７􀆰 ５ꎬ １２１􀆰 ７ꎬ

７２９
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１２１􀆰 １ꎬ８０􀆰 ３ꎬ７２􀆰 ８ꎬ４５􀆰 ６ꎬ２１􀆰 ７ꎮ
２￣(１ꎬ３￣二氢异苯并呋喃)￣１￣对甲氧基苯乙酮

(３ｃ):油状液体ꎬ产率 ９１􀆰 ４％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ
４００ ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ９６(ｄꎬ２ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ３３~７􀆰 ２０
(ｍꎬ４Ｈ)ꎻ６􀆰 ９３(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ５􀆰 ８８( ｔｄꎬ１Ｈꎬ
Ｊ＝ ５􀆰 ２ꎬ２􀆰 ７ Ｈｚ)ꎻ５􀆰 １４(ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ １２􀆰 ３ꎬ２􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ
５􀆰 ０９(ｄꎬ１ＨꎬＪ＝ １２􀆰 １ Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ８６(ｓꎬ３Ｈ)ꎻ３􀆰 ５０(ｄｄꎬ
１ＨꎬＪ＝ １６􀆰 ０ꎬ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ２９(ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ １６􀆰 ４ꎬ５􀆰 ２
Ｈｚ)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ １００ ＭＨｚ )ꎬ δ: １９６􀆰 ５ꎬ
１６３􀆰 ７ꎬ１４１􀆰 ６ꎬ１３９􀆰 ４ꎬ１３０􀆰 ７ (２Ｃ)ꎬ１３０􀆰 ３ꎬ１２７􀆰 ８ꎬ
１２７􀆰 ５ꎬ １２１􀆰 ６ꎬ １２１􀆰 １ꎬ １１３􀆰 ８ ( ２Ｃ )ꎬ ８０􀆰 ４ꎬ ７２􀆰 ７ꎬ
５５􀆰 ５ꎬ４５􀆰 ３ꎮ

２￣(１ꎬ３￣二氢异苯并呋喃)￣１￣对氟苯乙酮

(３ｄ):白色固体ꎬ产率 ８８􀆰 ６％ꎬｍ􀆰 ｐ.７３􀆰 ０ ~ ７４􀆰 ７ ℃
(文献[７] 值: ７３ ~ ７５ ℃)ꎮ １ＨＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ ４００
ＭＨｚ)ꎬδ:８􀆰 ０１ ( ｄｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ０ꎬ４􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ３３ ~
７􀆰 ２２(ｍꎬ４Ｈ)ꎻ７􀆰 １３( ｔꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ５􀆰 ８９( ｔｄꎬ
１ＨꎬＪ ＝ ５􀆰 １ꎬ２􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ５􀆰 １６(ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ １２􀆰 ３ꎬ２􀆰 ２
Ｈｚ)ꎻ５􀆰 １０(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ １２􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ５１(ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝
１６􀆰 ０ꎬ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ３２( ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ １６􀆰 ０ꎬ４􀆰 ０ Ｈｚ)ꎮ
１３ＣＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１００ ＭＨｚ)ꎬδ:１９６􀆰 ５ꎬ１６５􀆰 ９(２Ｃ)ꎬ
１４１􀆰 ５ꎬ１３９􀆰 ３ꎬ １３３􀆰 ７ꎬ １３１􀆰 ２ꎬ １２７􀆰 ８ ( ２Ｃ)ꎬ １２１􀆰 ４
(２Ｃ)ꎬ１１５􀆰 ９(２Ｃ)ꎬ８０􀆰 ３ꎬ７２􀆰 ７ꎬ４５􀆰 ６ꎮ

２￣(１ꎬ３￣二氢异苯并呋喃)￣１￣对氯苯乙酮

(３ｅ):白色固体ꎬ产率 ８６􀆰 ５％ꎬｍ􀆰 ｐ.７８􀆰 ２ ~ ７９􀆰 ７ ℃
(文献[７] 值: ７９ ~ ８１ ℃)ꎮ １ＨＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ ４００
ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ９８( ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４２( ｄꎬ２Ｈꎬ
Ｊ＝ ８􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ３２~７􀆰 ２０(ｍꎬ４Ｈ)ꎻ５􀆰 ８８(ｔｄꎬ１ＨꎬＪ＝
５􀆰 ０ꎬ２􀆰 ３ Ｈｚ)ꎻ５􀆰 １４ ( ｄｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ １４􀆰 ３ꎬ２􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ
５􀆰 ０８(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ １２􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ４９(ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ １６􀆰 ０ꎬ
８􀆰 ０ Ｈｚ )ꎻ ３􀆰 ２８ ( ｄｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ １６􀆰 ０ꎬ ４􀆰 ０ Ｈｚ )ꎮ
１３ＣＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ １００ ＭＨｚ )ꎬ δ: １９６􀆰 ５ꎬ １４２􀆰 １ꎬ
１３９􀆰 ８ꎬ１３９􀆰 ４ꎬ １３５􀆰 ７ꎬ １２９􀆰 ２ ( ２Ｃ)ꎬ １２８􀆰 ６ ( ２Ｃ)ꎬ
１２７􀆰 ４ꎬ１２７􀆰 １ꎬ１２１􀆰 ６ꎬ１２１􀆰 ３ꎬ８０􀆰 １ꎬ７２􀆰 ６ꎬ４５􀆰 ４ꎮ

２￣(１ꎬ３￣二氢异苯并呋喃)￣１￣对硝基苯乙酮

(３ｆ):类白色固体ꎬ 产率 ７９􀆰 ６％ꎬ ｍ􀆰 ｐ. １１９􀆰 ４ ~
１２０􀆰 ６ ℃ ( 文 献[７] 值: １１９ ~ １２１ ℃)ꎮ １ＨＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:８􀆰 ３１( ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ
８􀆰 １４( ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ３３ ~ ７􀆰 ２１ (ｍꎬ４Ｈ)ꎻ
５􀆰 ８５(ｔｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ５􀆰 ０ꎬ２􀆰 ３ Ｈｚ)ꎻ５􀆰 １５( ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝
１４􀆰 １ꎬ２􀆰 １ Ｈｚ)ꎻ５􀆰 ０６ ( ｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ １２􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ５７
(ｄｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ １６􀆰 ０ꎬ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ ３􀆰 ３８ ( ｄｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝
１６􀆰 ３ꎬ４􀆰 ３ Ｈｚ)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ １００ ＭＨｚ)ꎬ δ:

１９６􀆰 ８ꎬ１５０􀆰 ３ꎬ１４１􀆰 ６ꎬ１４１􀆰 ２ꎬ１３９􀆰 ７ꎬ１２９􀆰 ５ (２Ｃ)ꎬ
１２８􀆰 １ꎬ１２７􀆰 ５ꎬ １２３􀆰 ６ ( ２Ｃ)ꎬ １２１􀆰 ５ꎬ １２１􀆰 ２ꎬ ８０􀆰 ２ꎬ
７２􀆰 ７ꎬ４６􀆰 ０ꎮ

２￣(１ꎬ３￣二氢异苯并呋喃)￣１￣对氰基苯乙酮

(３ｇ):白色固体ꎬ产率 ８１􀆰 ４％ꎬｍ􀆰 ｐ.１３１􀆰 ２~１３３􀆰 ７ ℃
(文献[７] 值:１３２ ~ １３５ ℃)ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００
ＭＨｚ)ꎬδ:８􀆰 １０( ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ７８( ｄꎬ２Ｈꎬ
Ｊ＝ ８􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ２８ ~ ７􀆰 ２６(ｍꎬ４Ｈ)ꎻ５􀆰 ８６(ｍꎬ１Ｈ)ꎻ
５􀆰 １１(ｍꎬ２Ｈ)ꎻ３􀆰 ５２ ( ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ １６􀆰 ６ꎬ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ
３􀆰 ３４(ｄｄꎬ１ＨꎬＪ＝ １６􀆰 ５ꎬ４􀆰 ４ Ｈｚ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ
１００ ＭＨｚ)ꎬ δ:１９６􀆰 ８ꎬ１４０􀆰 ９ꎬ１４０􀆰 ２ ( ２Ｃ)ꎬ１３９􀆰 ３ꎬ
１３２􀆰 ７( ２Ｃ)ꎬ １２７􀆰 ２ꎬ １２１􀆰 ５ ( ２Ｃ)ꎬ １２１􀆰 ３ꎬ １１８􀆰 ０ꎬ
１１６􀆰 ７ꎬ８０􀆰 １ꎬ７２􀆰 ７ꎬ４５􀆰 ８ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 钴催化剂制备

钴催化剂参考文献[１４]、[１５]制备ꎬ由硫氰

酸钴和 ４￣苯基￣２ꎬ６￣二 (２′￣吡嗪基) 吡啶反应制

备ꎮ 本课题组也尝试过采用无水氯化亚铁和该配

体反应ꎬ也可得到有效的铁催化剂ꎬ但催化效率比

钴催化剂要低ꎬ因此最终选取钴金属和 ４￣苯基￣２ꎬ
６￣二(２′￣吡嗪基)吡啶形成钴催化体系ꎮ
２􀆰 ２ 　 ２￣(１ꎬ３￣二氢异苯并呋喃)￣１￣苯乙酮衍生物

的合成

将邻苯二甲醇和苯乙酮衍生物在室温下溶解

于甲苯中ꎬ再加入钴催化剂和叔丁醇钾ꎬ反应得到

２￣(１ꎬ３￣二氢异苯并呋喃)￣１￣苯乙酮衍生物(３ａ~
３ｇ)ꎮ 以制备化合物 ３ａ 为模板反应ꎬ就反应条件

对产率的影响进行了探讨ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １ 　 反应溶剂对反应产率的影响

按照上述方法ꎬ在整个反应中ꎬ分别采用了 ６
种不同的溶剂ꎬ发现不同的溶剂对于反应的产率

有较大影响ꎬ结果见表 １ꎮ
表 １ 　 反应溶剂对化合物 ３ａ 产率的影响

Ｔａｂ.１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ３ａ

反应溶剂 产率 / ％ 反应溶剂 产率 / ％

乙腈 ５７􀆰 ０ 甲苯 ８９􀆰 ５

四氢呋喃 ６４􀆰 ０ 甲醇 ７５􀆰 ６

ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺￣水 ８０􀆰 ０ 甲醇￣二氯甲烷 ７９􀆰 ０

２􀆰 ２􀆰 ２ 　 碱对反应产率的影响

按照上述方法ꎬ在其他条件不变的情况下ꎬ以
甲苯为溶剂ꎬ更换了碱的种类ꎬ考察对反应产率的

影响ꎬ结果见表 ２ꎮ

８２９
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表 ２ 　 碱对化合物 ３ａ 产率的影响

Ｔａｂ.２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｂａｓｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ３ａ

碱 Ｎａ２ＣＯ３ ＥｔＯＮａ ｔ￣ＢｕＯＫ ＤＢＵ 三乙胺

产率 / ％ ５６ ７９ ８９􀆰 ５ ６３ ４７

２􀆰 ２􀆰 ３ 　 催化剂用量对反应产率的影响

在反应过程中ꎬ也考察了催化剂用量对产率

的影响ꎬ结果见表 ３ꎮ 在其他条件不变的情况下ꎬ
没有使用催化剂时ꎬ产率很低ꎬ只有 ２２％ꎻ使用催

化剂后ꎬ产率明显提高ꎬ在催化剂用量为 １０％ ｍｏｌ
时ꎬ此时产率最大ꎻ随后继续增加催化剂用量ꎬ产
率变化不大ꎮ 综合考虑ꎬ选取催化剂的用量为

１０％ ｍｏｌꎮ
表 ３ 　 催化剂用量对化合物 ３ａ 产率的影响

Ｔａｂ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ ３ａ

催化剂用量 / ％ ｍｏｌ ０ ５ １０ １５ ２０
产率 / ％ ２２ ７８ ８９􀆰 ５ ８８ ８７􀆰 ２

２􀆰 ２􀆰 ４ 　 反应底物扩展

以 ４￣取代的苯乙酮作为反应底物ꎬ采用“一
锅法”得到 ２￣(１ꎬ３￣二氢异苯并呋喃)￣１￣苯乙酮衍

生物ꎮ 研究过程中发现ꎬ不同取代的反应底物均

可以得到较高产率的 ２￣(１ꎬ３￣二氢异苯并呋喃)￣
１￣苯乙酮衍生物ꎬ取代基的电子效应对实验的结

果影响不大ꎮ 具体结果见表 ４ꎮ 限于本实验仅考

　 　 　 　 　表 ４ 　 ２￣(１ꎬ３￣二氢异苯并呋喃)￣１￣苯乙酮衍生物

Ｔａｂ.４　 ２￣(１ꎬ３￣Ｄｉｈｙｄｒｏｉｓｏｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ)￣１￣ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ
ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

化合物 产物 产率 / ％ ｍ􀆰 ｐ. / ℃

３ａ ８９.５ ７９.５~８０.２

３ｂ ９１.３ ７０.６~７１.９

３ｃ ９１􀆰 ４ —

３ｄ ８８􀆰 ６ ７３􀆰 ０~７４􀆰 ７

３ｅ ８６􀆰 ５ ７８􀆰 ２~７９􀆰 ７

３ｆ ７９􀆰 ６ １１９􀆰 ４~１２０􀆰 ６

３ｇ ８１􀆰 ４ １３１􀆰 ２~１３３􀆰 ７

察了 ４￣取代苯乙酮类底物ꎬ并没有考察苯乙酮其

他位置的取代以及取代邻苯二甲醇类化合物ꎬ
所以得到目标产物种类较少ꎬ后期将进一步研

究不同取代的邻苯二甲醇底物和苯乙酮类底

物ꎬ以及取代基电子效应对于产率的影响ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５ 　 反应机理推测

在文献报道和实验结果分析的基础上ꎬ认为

反应机理可能是:邻苯二甲醇首先氧化为醛类化

合物ꎬ再与苯乙酮在碱性条件下发生缩合反应得

到邻甲酰基查耳酮ꎬ再在碱性条件下ꎬ缩合反应得

到 １ꎬ３￣二氢异苯并呋喃类化合物ꎮ

可能的反应机理

Ｐｌａｕｓｉｂｌｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ

为了验证这一推测ꎬ在反应瓶中加入邻苯二

甲醇、钴催化剂ꎬ于空气中反应ꎬ结果显示有邻苯

二甲醛生成ꎮ 另外ꎬ又将原料邻苯二甲醇换成邻

苯二甲醛ꎬ与苯乙酮进行反应ꎬ结果在该反应条件

下可以得到目标产物ꎮ 这说明推测的反应机理是

很有可能的ꎮ

３　 结论

本文报道了一种合成 ２￣(１ꎬ３￣二氢异苯并呋

喃)￣１￣苯乙酮衍生物的新方法ꎮ 该方法是在碱性

条件下ꎬ不同取代苯乙酮和邻苯二甲醇在钴催化

下一锅法合成ꎬ得到 ７ 种 ２￣(１ꎬ３￣二氢异苯并呋

喃) ￣１￣苯乙酮类化合物ꎮ 同时对反应条件进行

了优化ꎬ与已有文献报道的合成方法相比ꎬ该方

法具有反应条件温和、操作简单、产率较高的

特点ꎮ
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ＤＯＩ:１０.１３８２２ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｈｘｓｊ.２０２２００８８２１　 化学试剂ꎬ２０２２ꎬ４４(６)ꎬ９３１~９３５

吴茱萸次碱合成工艺改进

陈仕云１ꎬ高永好４ꎬ吴宗好４ꎬ桂双英２ꎬ３ꎬ何勇∗４ꎬ５

(１.合肥学院 分析测试中心ꎬ安徽 合肥　 ２３０６０１ꎻ２.药物制剂技术与应用安徽省重点实验室ꎬ安徽 合肥　 ２３００１２ꎻ
３.安徽中医药大学 药学院ꎬ安徽 合肥　 ２３００１２ꎻ４.合肥华方医药科技有限公司ꎬ安徽 合肥　 ２３００８８ꎻ

５.合肥工业大学 化学与化工学院ꎬ安徽 合肥　 ２３０００９)

摘要:以靛红、色胺为起始原料ꎬ缩合得到 Ｎ￣(２￣氨基苯甲酰基)色胺ꎬ在硫酸氢钠存在下与原甲酸三乙酯经 Ｐｉｃｔｅｔ￣Ｓｐｅｎ￣
ｇｌｅｒ 反应合成了 ７ꎬ８ꎬ１３ｂꎬ１４￣四氢吲哚并[２′ꎬ３′ ∶３ꎬ４]吡啶并[２ꎬ１￣ｂ]喹唑啉￣５(７Ｈ)￣酮ꎬ最后芳构化制备吴茱萸次碱ꎬ总
产率 ５５􀆰 ８％ꎮ 目标化合物结构经 １ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ 和 ＥＳＩ￣ＭＳ 确证ꎮ 该工艺反应条件温和、操作简单、原料易得、成本低

廉、适用于工业化生产ꎮ
关键词:吴茱萸次碱ꎻ环合ꎻＰｉｃｔｅｔ￣Ｓｐｅｎｇｌｅｒ 反应ꎻ合成ꎻ改进
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ｃｏｓｔｓꎬｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｒｕｔａｅｃａｒｐｉｎｅꎻｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎꎻＰｉｃｔｅｔ￣Ｓｐｅｎｇｌｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎꎻｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎻｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ
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(ＫＪ２０２０Ａ６７２)ꎻ药物制剂技术与应用安徽省重点实验室开

放基金资助项目(２０２１ＫＦＫＴ０１)ꎮ
作者简介:陈仕云(１９８１￣)ꎬ女ꎬ安徽凤阳人ꎬ硕士ꎬ实验师ꎬ
主要研究方向为有机合成与分析ꎮ
通讯作者:何勇ꎬＥ￣ｍａｉｌ:４１０４５２１６６＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ
引用本文:陈仕云ꎬ高永好ꎬ吴宗好ꎬ等.吴茱萸次碱合成工

艺改进[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２２ꎬ４４(６):９３１￣９３５ꎮ

　 　 吴茱萸次碱(１)是一种天然的喹唑啉生物

碱[１]ꎬＡｓａｈｉｎａ 首次从中药吴茱萸( Ｅｖｏｄｉａ ｒｕｔａｅ￣
ｃａｒｐａ)中分离的单体ꎮ 研究表明吴茱萸次碱有抗

吴茱萸次碱的合成路线[４￣８]

Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｒｕｔａｅｃａｒｐｉｎｅ[４￣８]

高血压、抗癌、抗炎、抗肥胖和抗血栓形成等多种

药理活性[２]ꎬ引起了学者的广泛关注并研究其合

成路线ꎮ ２００６ 年ꎬ王翠玲等[３] 对合成方法进行了

系统地总结ꎮ
最近ꎬＮｇｕｙｅｎ 等[４]以 ＣｕＣｌ２ 催化 ２￣氨基芳基

甲醇与 ２ꎬ３ꎬ４ꎬ９￣四氢￣１Ｈ￣吡啶[３ꎬ４￣ｂ]吲哚串联

Ｃ(ｓｐ２)—Ｈ 胺化环化构建 Ｄ 环制备目标产物 １

１３９
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(路线 ａ)ꎻＬｉ 等[５] 以苯并[ ｃ]异唑和 ２ꎬ３ꎬ４ꎬ９￣
四氢￣１Ｈ￣吡啶[３ꎬ４￣ｂ]吲哚直接缩合制备目标产

物 １(路线 ｂ)ꎻＣｈｅｎ 等[６] 采用电化学方法构建多

环稠合喹唑啉酮ꎬ以靛红酸酐和 ２ꎬ３ꎬ４ꎬ９￣四氢￣
１Ｈ￣吡啶[３ꎬ４￣ｂ]吲哚为原料直接脱羧构建 Ｄ 环

制备目标产物 １(路线 ｃ)ꎻＰａｔｅｌ 等[７] 以 ２ꎬ３ꎬ４ꎬ９￣
四氢￣１Ｈ￣吡啶[３ꎬ４￣ｂ]吲哚和靛红酸酐ꎬ在 ＣｕＢｒ
催化下ꎬ通过开环环合构建 Ｄ 环合成目标产物 １(路
线 ｄ)ꎻ靛红和 ２ꎬ３ꎬ４ꎬ９￣四氢￣１Ｈ￣吡啶[３ꎬ４￣ｂ]吲哚通

过 ＴＦＡ/ ＴＢＨＰ 氧化环合构建 Ｄ 环(路线 ｅ)[８]ꎮ
Ｃｏｌｌｅｔ 等[９]提供了一种乙酸铜催化色胺与 ２￣

异氰苯甲酸甲酯酰化制备构成 Ｃ 环(Ａ)的方法ꎮ
在不进一步纯化的情况下ꎬ中间体 Ａ 可以与三氟

甲基磺酸甲酯和六甲基磷酰胺顺利反应提供吴茱

萸碱(路线 ｆ)ꎮ 然而 ２￣异氰苯甲酸甲酯底物需要

两个合成步骤准备ꎻＲａｏ 等[１０] 首先用色胺、靛红

酸酐和乙醛酸为底物ꎬ通过自发脱羧反应制备 Ｄ
环( Ａ)ꎮ 随后的三氟乙酸酐 ( ＴＦＡＡ) 促进的

吴茱萸次碱的合成路线[９￣１２]

Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｒｕｔａｅｃａｒｐｉｎｅ[９￣１２]

Ｐｉｃｔｅｔ￣Ｓｐｅｎｇｌｅｒ 反应导致 Ｃ 环的形成(路线 ｇ)ꎻ
Ｋｗｏｎ 等[１１]以中间体 Ｂ 为原料ꎬ在剧毒试剂 ＮａＣＮ
作用下合成中间体 Ｃꎬ再经 ２ 步ꎬ通过构建 Ｂ / Ｃ 环

合成目标产物 １(路线 ｈ)ꎻＬｉａｎｇ 等[１２]以色胺为原

料ꎬ在 １￣羟基苯并三唑和碳二亚胺盐酸盐条件下

与邻氟苯甲酸缩合得到中间体 Ｄ、在－７８ ℃条件

下与三甲基氰硅烷制备关键中间体 Ｅꎬ直接一锅

法构建 Ｃ / Ｄ 环合成目标产物 １(路线 ｉ)ꎮ
综上所述ꎬ合成目标产物 １ 的方法各有利弊ꎬ

构建环的个数越少ꎬ合成起始原料结构越复杂ꎬ难
以获得、合成路线短、方法简便ꎻ随着构建环的环

数增加ꎬ起始物料易得ꎬ但合成步骤多且复杂ꎮ
本文以价格便宜、原料易得的靛红酸酐、色胺

经缩合制备 Ｎ￣(２￣氨基苯甲酰基)色胺(２)、经硫

酸氢钠催化ꎬ化合物 ２ 与原甲酸三乙酯一锅法构

建 Ｃ / Ｄ 环合成 ７ꎬ８ꎬ１３ｂꎬ１４￣四氢吲哚并[２′ꎬ３′ ∶３ꎬ
４]吡啶并[２ꎬ１￣ｂ]喹唑啉￣５(７Ｈ)￣酮(３)ꎬ最后芳

构化制备目标产物 １ꎬ合成路线如下图所示ꎮ 该

路线具有合成路线短、反应条件温和、操作简单ꎬ
适用于工业化制备ꎮ

吴茱萸次碱的合成路线

Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｒｕｔａｅｃａｒｐｉｎｅ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ １２９０ 型超高压液相色谱仪(美国安捷

伦公司)ꎻ ＡＢ４０００ 型三重四极杆串联质谱仪

(ＥＳＩ＋源ꎬ美国 ＡＢＳｃｉｅｘ 公司)ꎻＡＶ Ⅲ ４００ ＭＨｚ 和

６００ ＭＨｚ 型核磁共振仪(ＤＭＳＯ￣ｄ６ 为溶剂ꎬＴＭＳ
为内标ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司)ꎮ

靛红酸酐、色胺(９８􀆰 ５％ꎬ上海阿拉丁生化科

技股份有限公司)ꎻ原甲酸三乙酯、硫酸氢钠、
ＤＭＦ、过氧化尿素、乙醇、二氯甲烷、乙酸乙酯、正

２３９
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己烷(分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验过程及结构检测

１􀆰 ２􀆰 １ 　 Ｎ￣(２￣氨基苯甲酰基)色胺(２)的合成

在三颈瓶中加入 １６ ｇ(０􀆰 １ ｍｏｌ)色胺、１６􀆰 ３ ｇ
(０􀆰 １ ｍｏｌ) 靛红酸酐和 １００ ｍＬ 乙醇ꎬ加热回流

２ ｈꎬＴＬＣ 检测反应程度 Ｖ(乙酸乙酯) ∶ Ｖ(正己

烷)＝ １ ∶３ꎬ反应结束后ꎬ减压回收溶剂ꎬ冷却、析
晶、抽滤得到 ２５􀆰 ６ ｇ 类白色晶体ꎬ产率 ９１􀆰 ７％ꎮ
１ＨＮＭＲ( ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １０􀆰 ８１ ( ｓꎬ １Ｈꎬ
—ＮＨ)ꎻ８􀆰 ３２ ~ ８􀆰 ３３(ｍꎬ１Ｈꎬ—ＡｒＨ)ꎻ７􀆰 ５８ ~ ７􀆰 ５９
(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚꎬ—ＡｒＨ)ꎻ７􀆰 ４５ ~ ７􀆰 ４６( ｄꎬ１Ｈꎬ
Ｊ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚꎬ—ＡｒＨ)ꎻ７􀆰 ３３ ~ ７􀆰 ３５ ( ｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ４
Ｈｚꎬ—ＡｒＨ)ꎻ７􀆰 １８(ｓꎬ１Ｈꎬ—ＡｒＨ)ꎻ７􀆰 １１~ ７􀆰 １３(ｍꎬ
１Ｈꎬ—ＡｒＨ)ꎻ７􀆰 ０５ ~ ７􀆰 ０８(ｍꎬ１Ｈꎬ—ＡｒＨ)ꎻ６􀆰 ９７ ~
７􀆰 ００(ｍꎬ１Ｈꎬ—ＡｒＨ)ꎻ６􀆰 ６８ ~ ６􀆰 ７０(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ４
Ｈｚꎬ—ＡｒＨ)ꎻ６􀆰 ４８~６􀆰 ５１(ｍꎬ１Ｈꎬ—ＡｒＨ)ꎻ６􀆰 ４１(ｓꎬ
２Ｈꎬ—ＮＨ２ )ꎻ ３􀆰 ４８ ~ ３􀆰 ５１ ( ｄꎬ ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚꎬ
—ＣＨ２)ꎻ２􀆰 ９２ ~ ２􀆰 ９４(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚꎬ—ＣＨ２)ꎮ
１３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ１００ ＭＨｚ)ꎬδ:１７０􀆰 ０７ꎬ１５０􀆰 ８４ꎬ
１３７􀆰 ４９ꎬ１３２􀆰 ７６ꎬ１２９􀆰 ２５ꎬ１２８􀆰 ５４ꎬ１２３􀆰 ８１ꎬ１２２􀆰 １６ꎬ
１１９􀆰 ５７ꎬ１１９􀆰 ４６ꎬ１１７􀆰 ５６ꎬ１１６􀆰 ２２ꎬ１１５􀆰 ７７ꎬ１１３􀆰 ２４ꎬ
１１２􀆰 ６１ꎬ ４１􀆰 ０５ꎬ ２６􀆰 ４７ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳꎬ ｍ / ｚ: ２８０􀆰 ６
[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 ７ꎬ８ꎬ１３ｂꎬ１４￣四氢吲哚并[２′ꎬ３′ ∶３ꎬ４]吡
啶并[２ꎬ１￣ｂ]喹唑啉￣５(７Ｈ)￣酮(３)的合成

在三颈瓶中加入 ２􀆰 ７９ ｇ(０􀆰 ０１ ｍｏｌ)中间体 ２、
４􀆰 ５ ｇ ( ０􀆰 ０３ ｍｏｌ) 原甲酸三乙酯、 ２０ ｍＬ ＤＭＦ、
０􀆰 ５ ｇ(４ ｍｍｏｌ)硫酸氢钠ꎬ加热至 １００ ℃ꎬ４ ｈ 后ꎬ
ＴＬＣ 监测反应程度 Ｖ(乙酸乙酯) ∶Ｖ(正己烷) ＝
１ ∶３ꎬ反应结束后ꎬ加入 ５０ ｍＬ 水、１００ ｍＬ 乙酸乙

酯ꎬ分取有机相ꎬ水洗、干燥、减压回收溶剂ꎬ乙醇

重结 晶、 抽 滤 得 到 ２􀆰 ３ ｇ 类 白 色 固 体ꎬ 产 率

７９􀆰 ５％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:１０􀆰 ８７
(ｓꎬ１Ｈꎬ—ＮＨ)ꎻ８􀆰 ２０ ~ ８􀆰 ２２( ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ０ꎬ１􀆰 ２
Ｈｚꎬ—ＡｒＨ)ꎻ８􀆰 １０(ｓꎬ１Ｈꎬ—ＡｒＨ)ꎻ７􀆰 ７９~ ７􀆰 ８４(ｍꎬ
１Ｈꎬ—ＡｒＨ)ꎻ７􀆰 ６１ ~ ７􀆰 ６４(ｍꎬ１Ｈꎬ—ＡｒＨ)ꎻ７􀆰 ５４ ~
７􀆰 ５８(ｍꎬ１Ｈꎬ—ＡｒＨ)ꎻ７􀆰 ３４ ~ ７􀆰 ３６(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ０
Ｈｚꎬ—ＡｒＨ)ꎻ７􀆰 １３(ｓꎬ１Ｈꎬ—ＡｒＨ)ꎻ７􀆰 ０５~ ７􀆰 ０９(ｍꎬ
１Ｈꎬ—ＡｒＨ)ꎻ６􀆰 ９５ ~ ６􀆰 ９９(ｍꎬ１Ｈꎬ—ＡｒＨ)ꎻ４􀆰 ２４ ~
４􀆰 ２７(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚꎬ—ＣＨ２)ꎻ３􀆰 １２ ~ ３􀆰 １５(ｄꎬ
２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚꎬ—ＣＨ２)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ１００
ＭＨｚ )ꎬ δ: １６０􀆰 ６６ꎬ １４８􀆰 ４０ꎬ １４８􀆰 ３４ꎬ １３６􀆰 ７２ꎬ
１３４􀆰 ６８ꎬ１２７􀆰 ５９ꎬ１２７􀆰 ４６ꎬ１２７􀆰 ４０ꎬ１２６􀆰 ５０ꎬ１２３􀆰 ８２ꎬ

１２２􀆰 ０５ꎬ１２１􀆰 ５６ꎬ１１８􀆰 ９０ꎬ１１８􀆰 ７３ꎬ１１１􀆰 ９５ꎬ１１０􀆰 ６３ꎬ
４７􀆰 ２２ꎬ２６􀆰 ４７ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳꎬｍ / ｚ:２９０􀆰 １[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 吴茱萸次碱(１)的合成

在圆底烧瓶中加入 ２􀆰 ９ ｇ(０􀆰 ０１ ｍｏｌ)中间体

３、１００ ｍＬ 二氯甲烷、２ ｇ(０􀆰 ０２ ｍｏｌ)过氧化尿素ꎬ
室温搅拌 ２ ｈꎬＴＬＣ 监测反应程度 Ｖ(乙酸乙酯) ∶
Ｖ(正己烷)＝ １ ∶４ꎬ反应结束后ꎬ加入 ５０ ｍＬ 水ꎬ分
取有机层ꎬ水洗ꎬ干燥ꎬ减压回收溶剂ꎬ得 ２􀆰 ２ ｇ 白

色固 体ꎬ 产 率 ７６􀆰 ６％ꎮ １ＨＮＭＲ ( ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ ４００
ＭＨｚ)ꎬ δ: １１􀆰 ９０ ( ｓꎬ １Ｈꎬ—ＮＨ)ꎻ ８􀆰 １６ ~ ８􀆰 １８ ( ｄꎬ
１Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚꎬ—ＡｒＨ)ꎻ ７􀆰 ８０ ~ ７􀆰 ８４ ( ｍꎬ １Ｈꎬ
—ＡｒＨ)ꎻ７􀆰 ６５ ~ ７􀆰 ７０(ｍꎬ１Ｈꎬ—ＡｒＨ)ꎻ７􀆰 ４７ ~ ７􀆰 ５０
(ｍꎬ １Ｈꎬ—ＡｒＨ)ꎻ ７􀆰 ２５ ~ ７􀆰 ２９ ( ｍꎬ １Ｈꎬ—ＡｒＨ)ꎻ
７􀆰 ０８~７􀆰 １２(ｍꎬ１Ｈꎬ—ＡｒＨ)ꎻ４􀆰 ４４ ~ ４􀆰 ４８( ｄꎬ２Ｈꎬ
Ｊ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚꎬ—ＣＨ２ )ꎻ３􀆰 １７ ~ ３􀆰 ２０ ( ｄꎬ ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ２
Ｈｚꎬ—ＣＨ２)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ １００ ＭＨｚ)ꎬ δ:
１６１􀆰 ０８ꎬ１４７􀆰 ８４ꎬ１４５􀆰 ７８ꎬ１３９􀆰 １２ꎬ１３４􀆰 ９１ꎬ１２７􀆰 ５７ꎬ
１２７􀆰 ０７ꎬ１２６􀆰 ９２ꎬ１２６􀆰 ４７ꎬ１２５􀆰 ３６ꎬ１２５􀆰 ２２ꎬ１２１􀆰 １８ꎬ
１２０􀆰 ４４ꎬ １２０􀆰 ２１ꎬ １１８􀆰 ３４ꎬ １１３􀆰 ０３ꎬ ４１􀆰 ２９ꎬ １９􀆰 ４０ꎮ
ＥＳＩ￣ＭＳꎬｍ / ｚ:２８８􀆰 ２[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 化合物 ３ 合成的环合试剂考察

以产率为考察指标对化合物 ３ 合成过程中的

环合试剂进行考察ꎮ 以 ＤＭＦ 为溶剂ꎬｎ(化合物

２) ∶ｎ(环合试剂)＝ １ ∶３ꎬ固定反应时间为 ４ ｈꎬ反
应温度为 １００ ℃ꎬ对环合试剂 ３７％甲醛水溶液、原
甲酸三乙酯、原甲酸三甲酯、多聚甲醛进行考察ꎬ
实验结果见表 １ꎮ 由表 １ 可知ꎬ以 ３７％甲醛水溶

液、多聚甲醛作为环合试剂ꎬ未得到预期产物ꎻ以
原甲酸三乙酯和原甲酸三甲酯作为环合试剂ꎬ原
甲酸三乙酯产率较原甲酸三甲酯高ꎬ因此确定原

甲酸三乙酯作为环合试剂ꎮ
表 １ 　 环合试剂对化合物 ３ 产率的影响

Ｔａｂ.１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｇｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ ３

环合试剂
种类

３７％甲醛
水溶液

多聚甲醛
原甲酸
三乙酯

原甲酸
三甲酯

产率 / ％ 痕量 痕量 ７９􀆰 ５ ６２􀆰 ６

　 　 在化合物 ２ 与 ３７％甲醛水溶液环合过程中ꎬ
几乎没有化合物 ３ 生成ꎬ但得到一个未知化合物ꎬ
经 ＥＳＩ￣ＭＳ 检测分子量为 ２９２􀆰 ７ꎬ最终分离得到白

色固体ꎬ 经 ＮＭＲ 测试得到以下数据: １ＨＮＭＲ

３３９
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(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ６００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １０􀆰 ８３ ( ｓꎬ １Ｈꎬ—ＮＨ)ꎻ
７􀆰 ６７ ~ ７􀆰 ６９ ( ｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚꎬ—ＡｒＨ)ꎻ７􀆰 ６３ ~
７􀆰 ６５(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚꎬ—ＡｒＨ)ꎻ７􀆰 ３３ ~ ７􀆰 ３５( ｄꎬ
１ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚꎬ—ＡｒＨ)ꎻ７􀆰 ２３~７􀆰 ２６(ｔꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ８
Ｈｚꎬ—ＡｒＨ)ꎻ７􀆰 １８( ｓꎬ１Ｈꎬ—ＡｒＨ)ꎻ７􀆰 ０６ ~ ７􀆰 ０８( ｔꎬ
１ＨꎬＪ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚꎬ—ＡｒＨ)ꎻ６􀆰 ９８~７􀆰 ００(ｔꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ８
Ｈｚꎬ—ＡｒＨ)ꎻ ６􀆰 ７１ ~ ６􀆰 ７４ ( ｍꎬ ２Ｈꎬ—ＡｒＨ)ꎻ ６􀆰 ６６
(ｍꎬ １Ｈꎬ—ＡｒＨ)ꎻ ４􀆰 ５６ ( ｓꎬ ２Ｈꎬ—ＣＨ２ )ꎻ ３􀆰 ３７ ~
３􀆰 ７０(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚꎬ—ＣＨ２)ꎻ２􀆰 ９５ ~ ２􀆰 ９７(ｄꎬ
２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚꎬ—ＣＨ２)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ１５０
ＭＨｚ )ꎬ δ: １６３􀆰 １７ꎬ １４９􀆰 ４３ꎬ １３６􀆰 ６６ꎬ １３３􀆰 １９ꎬ
１２８􀆰 ２３ꎬ１２７􀆰 ５９ꎬ１２３􀆰 ２３ꎬ１２１􀆰 ３９ꎬ１１８􀆰 ８１ꎬ１１８􀆰 ７１ꎬ
１１７􀆰 ９４ꎬ１１６􀆰 ５７ꎬ １１４􀆰 ９０ꎬ １１１􀆰 ８９ꎬ １１１􀆰 ８２ꎬ ５９􀆰 ３９ꎬ
４５􀆰 ９９ꎬ２３􀆰 ８１ꎮ 结合文献[１３]ꎬ推测未知化合物

为 ３￣(２￣(１Ｈ￣吲哚￣３￣基)乙基)￣２ꎬ３￣二氢喹唑啉￣
４(１Ｈ)￣酮ꎬ结构如下图所示ꎮ

未知化合物可能结构

Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｕｎｋｎｏｗｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄ

２􀆰 ２ 　 中间体 ３ 可能合成机理

在参考经典 Ｐｉｃｔｅｔ￣Ｓｐｅｎｇｌｅｒ 反应ꎬ发现反应中

烯胺需活化后才能够与芳环反应成环[１４￣１９]ꎬＢｒｏｎ￣
ｓｔｅｄ 酸和 Ｌｅｗｉｓ 酸都可以活化烯胺催化 Ｐｉｃｔｅｔ￣
Ｓｐｅｎｇｌｅｒ 反应进行ꎬ硫酸氢钠是一种价廉、易得、
稳定的无机酸ꎬ能够催化合成化合物 ３ꎬ可能反应

机理见下图ꎮ

７ꎬ８ꎬ１３ｂꎬ１４￣四氢吲哚并[２′ꎬ３′ ∶３ꎬ４]
吡啶并[２ꎬ１￣ｂ]喹唑啉￣５(７Ｈ)￣酮合成机理

Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ７ꎬ８ꎬ１３ｂꎬ１４￣ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｉｎｄｏｌｏ
[２′ꎬ３′ ∶３ꎬ４] ｐｙｒｉｄｏ [２ꎬ１￣ｂ] ｑｕｉｎａｚｏｌｉｎｅ￣５(７Ｈ)￣ｏｎｅ

３　 结论

本文以靛红酸酐、色胺为原料经缩合制备 Ｎ￣

(２￣氨基苯甲酰基)色胺ꎬ在硫酸氢钠催化下ꎬ与原

甲酸三乙酯环合、最后氧化合成了吴茱萸次碱ꎬ分
别经 ＥＳＩ￣ＭＳ、１ＨＮＭＲ 和 １３ＣＮＭＲ 确证了其结构ꎬ
讨论了未知化合物产生原因ꎬ合成路线共 ３ 步ꎬ该
方法简单ꎬ后处理方便ꎬ易于操作ꎮ 能够适应较大

规模原料的生产要求以及进一步研究其生理活性
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硫酸苯肼的合成及分析方法

祁锴铌１ꎬ２ꎬ辜顺林１ꎬ２ꎬ刘建武１ꎬ２ꎬ张跃２ꎬ严生虎∗１ꎬ２

(１.常州大学 药学院ꎬ江苏 常州　 ２１３１６４ꎻ２.石油和化工行业连续流技术工程实验室ꎬ江苏 常州　 ２１３１６４)

摘要:以苯胺、硫酸、亚硝酸钠为原料ꎬ经过重氮化反应、还原反应、酸化反应合成了硫酸苯肼ꎬ探索了最佳合成工艺条件ꎬ
在进行重氮化反应时ꎬ采用了连续流微通道反应器ꎬ大大缩短了时间ꎬ解决了重氮化反应过程中易飙温失控的问题ꎬ极大

的保证了人员安全ꎬ且降低能耗、节约成本ꎬ为硫酸苯肼工业化生产提供了参考ꎮ 同时采用了 ＨＰＬＣ 对产品进行分析ꎬ峰
形尖锐对称ꎬ分离效果较好ꎬ为生产硫酸苯肼的纯度分析提供一些参考ꎮ
关键词:硫酸苯肼ꎻ连续流ꎻ合成ꎻ高效液相色谱法ꎻ分析
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引用本文:祁锴铌ꎬ辜顺林ꎬ刘建武ꎬ等.硫酸苯肼的合成及

分析方法[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２２ꎬ４４(６):９３６￣９４０ꎮ

　 　 芳基肼被应用于合成吲哚[１]、吲唑[２]、吡

唑[３]、三唑[４]等含氮杂环化合物ꎬ这些含氮杂环

化合物有着广泛的应用ꎬ例如医药、农药、染料等

领域ꎮ 许多药物分子中含有芳基肼结构单元ꎬ如
异烟肼是医治结核病的首选药物ꎬ可以治疗各种

类型的结核病[５]ꎻ苄丝肼用于帕金森病和帕金森

综合症的治疗[６]ꎻ肼屈嗪被用于治疗高血压[７]ꎮ
此外ꎬ芳基肼还可用于染料的合成ꎬ如合成苏丹红

类染料[８]ꎮ 因此ꎬ对芳基肼的合成方法进行创新

与优化具有极为重要的意义ꎮ
苯肼是最简单的芳基肼ꎬ用途极为广泛ꎮ 在

农药方面ꎬ以苯肼为起始原料可以合成有机磷杀

虫剂三唑磷ꎬ被用来防治谷物上的害虫[９]ꎮ 在医

药方面ꎬ苯肼还可以用来合成解热镇痛药物安替

比林[１０]ꎮ 此外ꎬ苯肼也可用作测定醛、酮的分析

试剂[１１]ꎮ
苯肼的合成方法大多以苯胺为原料ꎬ大多是

经过重氮化、还原、酸化、中和、蒸馏这几步得

到[１２]ꎬ而经过类似的前三步反应可以得到硫酸苯

肼ꎮ 由于重氮化反应具有强放热的特点且生成的

重氮盐在常温下就会分解ꎬ不易储存ꎬ因此在间歇

釜式反应器中反应时需要严格控制温度和滴加亚

硝酸钠的速度ꎮ 即便如此ꎬ由于间歇釜式传热传

质效果不佳ꎬ反应仍有局部过热的问题存在ꎬ使得

产物容易分解ꎬ严重时甚至会对工作人员、设备造

成不可估量的伤害ꎮ 近年来ꎬ连续流化学技术日

趋成熟ꎬ该技术适用于快速、强放热反应ꎬ在常规

管式连续流技术的基础上开发出的微通道反应技

术ꎬ与间歇技术相比ꎬ有着比表面积大[１３]、传质和

传热效率高[１４ꎬ１５]、易于控制、降低能耗[１６] 等优

势ꎬ可以克服上述缺点ꎮ 微通道反应器的使用ꎬ
在很大程度上提高了反应过程中的安全性及可
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控性ꎮ 本 课 题 组 在 连 续 流 方 面 进 行 深 入 研

究[１７￣２０] ꎬ应用微通道反应器处理重氮化、硝化、
氧化等多种反应ꎮ

本文以苯胺、亚硝酸钠、硫酸为原料ꎬ经过重

氮化、还原、酸化等反应合成硫酸苯肼ꎬ其中重氮

化反应通过具有脉冲混合结构微通道反应器研究

了苯基重氮盐的连续流合成工艺ꎬ还原反应及酸

化等步骤进行了间歇条件探究ꎮ 该工艺具有操作

简便、安全性高、减少人工等优点ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＴＢＰ￣５００２ＳＦ 型柱塞计量泵(上海同田生物技

术股份有限公司)ꎻ依利特型高效液相色谱仪(北
京创新通恒科技有限公司)ꎻＤＬ￣１８０Ｅ 型超声波清

洗器(上海之信仪器有限公司)ꎻ紫外￣可见分光光

度计(上海棱光技术有限公司)ꎻＦＡ２２０４ 型电子

分析天平(常州科源电子仪器有限公司)ꎻＳＴ￣ＨＣ￣
Ｆ１００ 型金属微通道反应器(江苏迪源精密仪器科

技有限公司)ꎮ
苯胺(分析纯ꎬ上海沃凯生物技术有限公

司)ꎻ亚硝酸钠(分析纯ꎬ上海阿拉丁生化科技股

份有限公司)ꎻ硫酸(９５％ ~ ９８％ꎬ昆山金城试剂有

限公司)ꎻ亚硫酸氢钠(分析纯)、甲醇(色谱纯)、
乙腈 (色谱纯) (萨恩化学技术 (上海) 有限公

司)ꎻ磷酸(分析纯ꎬ天津市化学试剂三厂)ꎻ四丁

基溴化铵(分析纯ꎬ上海达瑞精细化学品有限公

司)ꎻ去离子水(实验室自制)ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验过程

将苯胺与硫酸的混合溶液(室温)记为原料

１ꎬ亚硝酸钠水溶液(室温)记为原料 ２ꎬ待整个体

系温度达到设定值ꎬ泵的流速稳定后ꎬ用计量泵分

别将原料 １、原料 ２ 送进微通道反应器的预冷区

域ꎬ待原料 １ 与原料 ２ 预冷到一定温度后ꎬ再继续

进入反应区进行重氮化反应ꎬ连续合成苯基重氮

盐的流程如右上图所示ꎮ 将得到的苯基重氮盐快

速加入到提前配好的亚硫酸氢钠溶液中反应一定

时间ꎬ升温至一定温度ꎬ待还原反应结束后ꎬ再往

反应方程式

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ

１、２.原料罐ꎻ３、４.原料计量泵ꎻ５、６.预冷区ꎻ
７.反应区ꎻ８.产物收集区

连续流反应装置(重氮化反应)
Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｆｌｏｗ ｒｅａｃｔｏｒ (ｄｉａｚｏｔｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ)

反应体系中加入硫酸溶液进行酸化ꎬ在一定温度

下反应一定时间ꎬ待反应结束后ꎬ冷却ꎬ有固体析

出ꎬ过滤得到产物ꎬ干燥ꎬ称重ꎮ 反应方程式如左

下所示ꎮ 将得到的产物用 ＨＰＬＣ 进行分析监测ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 重氮化反应条件探索(连续)
重氮化反应采用了连续流微通道反应器ꎬ依

次考察了亚硝酸钠用量、硫酸用量、重氮化反应时

硫酸质量分数、停留时间、重氮化反应温度等条件

对合成硫酸苯肼的影响ꎬ实验结果如图 １ ~ ５ 所

示ꎬ其中硫酸苯肼产率以苯胺计算所得ꎮ 经过考

察发现ꎬ改变重氮化反应条件时ꎬ影响硫酸苯肼产

率的因素有以下几点:(１)亚硝酸钠用量ꎬ当亚硝

酸钠用量较少时ꎬ反应不够完全ꎬ亚硝酸钠用量太

多时会导致氧化等副反应产生ꎬ只有当 ｎ(苯胺) ∶
ｎ(亚硝酸钠)＝ １ ∶１􀆰 ０５ 时ꎬ产物产率最高ꎻ(２)硫
酸用量ꎬ从结果以及综合环保与成本方面考虑ꎬ当
ｎ(苯胺) ∶ｎ(ｗ＝ １５％的硫酸)＝ １ ∶１􀆰 ２ 时为最佳条

件ꎻ(３)重氮化反应时硫酸质量分数ꎬ当硫酸质量

分数为 １５％时ꎬ可以得到更多的目标产物ꎻ(４)停
留时间ꎬ停留时间过短ꎬ原料还未完全反应ꎬ停留

时间过长ꎬ苯基重氮盐会分解ꎬ以停留时间 ８０ ｓ
最佳ꎻ(５)重氮化反应温度ꎬ由于苯基重氮盐不稳

图 １　 亚硝酸钠用量对反应的影响

Ｆｉｇ.１　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｎｉｔｒｉｔｅ
ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
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图 ２　 重氮化反应时硫酸(ｗ＝１５％)用量对反应的影响

Ｆｉｇ.２　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ (ｗ＝１５％)
ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｄｉａｚｏｔｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ

图 ３　 重氮化反应时硫酸质量分数对反应的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｄｉａｚｏｔｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ

图 ４　 停留时间对反应的影响

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ

图 ５　 重氮化反应温度对反应的影响

Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉａｚｏｔｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ

定ꎬ受热易分解ꎬ且随着温度的升高ꎬ自偶合等副

反应随之发生ꎬ导致产率降低ꎬ因此反应温度不宜

过高ꎬ为了保证产物的产率ꎬ选择重氮化反应温度

２５ ℃最佳ꎮ 综上所述ꎬ重氮化连续反应最佳条件

为:ｎ(苯胺) ∶ ｎ(亚硝酸钠) ＝ １ ∶１􀆰 ０５ꎬｎ(苯胺) ∶
ｎ(ｗ＝ １５％的硫酸)＝ １ ∶１􀆰 ２ꎬ重氮化反应时硫酸质

量分数 １５％ꎬ停留时间 ８０ ｓꎬ重氮化反应温度

２５ ℃ꎮ

２􀆰 ２ 　 还原反应与酸化反应条件探索(间歇)
还原与酸化两步反应依次考察了还原反应温

度、酸化温度、还原反应时间、亚硫酸氢钠用量等

条件对合成硫酸苯肼的影响(间歇)ꎬ实验结果如

图 ６~９ 所示ꎬ其中硫酸苯肼产率以苯胺计算所

得ꎮ 经过考察发现ꎬ为了保证产率且减少能耗ꎬ还
原反应温度与酸化温度不宜过低ꎬ也不能过高ꎮ
同时还原反应时间过短则反应不完全ꎬ时间过长

会有副反应产生ꎬ导致产率下降ꎮ 另外ꎬＮａＨＳＯ３

的用量是决定产物产率高低的重要因素ꎮ 经过对

反应条件的考察ꎬ最终得到还原反应与酸化反应

图 ６　 还原反应温度对反应的影响

Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ

图 ７　 酸化温度对反应的影响

Ｆｉｇ.７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ

图 ８　 还原反应时间对反应的影响

Ｆｉｇ.８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ

图 ９　 ＮａＨＳＯ３ 用量对反应的影响

Ｆｉｇ.９　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＮａＨＳＯ３ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
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的最佳条件如下:还原反应温度 ６０ ℃、酸化反应

温度 ８５ ℃、还原反应时间 ２ ｈ、ｎ(重氮盐) ∶ｎ(亚
硫酸氢钠)＝ １ ∶３ꎬ最终产率可达 ８８􀆰 １％ꎮ

以苯胺、硫酸、亚硝酸钠为原料经过重氮化反

应、还原反应、酸化合成硫酸苯肼ꎬ探索了最佳合

成工艺条件ꎬ确定了最佳条件为:ｎ(苯胺) ∶ｎ(亚
硝酸钠)＝ １ ∶１􀆰 ０５ꎬｎ(苯胺) ∶ｎ(ｗ＝ １５％硫酸)＝ １ ∶
１􀆰 ２ꎬ重氮化反应时硫酸质量分数 １５％ꎬ重氮化

反应温度 ２５ ℃ꎬ停留时间 ８０ ｓꎬＮａＨＳＯ３ 溶液质

量分数 ２５％ꎬ ｎ (重氮盐) ∶ ｎ(ＮａＨＳＯ３)＝ １ ∶ ３ꎬ
ｎ(ＮａＨＳＯ３) ∶ｎ(酸化时 Ｈ２ＳＯ４)＝ １ ∶１ꎬ还原反应时

间 ２ ｈꎬ还原反应温度 ６０ ℃ꎬ酸化时硫酸的质量分

数为 ３５％ꎬ酸化反应温度 ８５ ℃ꎬ酸化反应时间

１ ｈꎬ产率可达 ８８􀆰 １％ꎮ
２􀆰 ３ 　 产品分析方法

采用 ＨＰＬＣ 对产品进行分析ꎬ依次考察了流

动相的体系、流动相中 ｐＨ 值、色谱柱等条件对硫

酸苯肼及杂质峰形的影响ꎬ结果如图 １０ ~ １２ 所

示ꎮ 经过考察发现ꎬ乙腈￣水体系为流动相时ꎬ硫
酸苯肼的峰形明显优于以甲醇￣水作为流动相的

峰形ꎻ将流动相按乙腈与水不同体积比进行分离

试验ꎬ流动相为 Ｖ(乙腈) ∶Ｖ(水)＝ ４２ ∶５８(含 １ ｇ / Ｌ
四丁基溴化铵)ꎬ再用磷酸调节 ｐＨ 值ꎬ当溶液的

ｐＨ ２ 时ꎬ硫酸苯肼与杂质峰出峰拖尾严重ꎬ且出

峰时间比 ｐＨ ３~５ 时的出峰时间长ꎬ而当 ｐＨ ３~５
时ꎬ峰形尖锐对称ꎮ 分别采用 ＷｏｎｄａＳｉｌ Ｃ１８ Ｓｕ￣
ｐｅｒｂ 色谱柱和 Ｓｕｐｅｒｓｉｌ ＡＱ￣Ｃ１８ 色谱柱时ꎬ硫酸苯

肼的峰形良好ꎮ

ａ.甲醇￣水体系ꎻｂ.乙腈￣水体系

图 １０　 不同流动相体系时样品 ＨＰＬＣ 图

Ｆｉｇ.１０　 ＨＰＬＣ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ｓｙｓｔｅｍｓ

ａ.ｐＨ ２ꎻｂ.ｐＨ ３ꎻｃ.ｐＨꎻ４ꎻｄ.ｐＨ ５

图 １１　 不同 ｐＨ 时的硫酸苯肼色谱图

Ｆｉｇ.１１　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｐｈｅｎｙｌｈｙｄｒａｚｉｎｅ ｓｕｌｆａｔｅ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ

ａ.Ｓｕｐｅｒｓｉｌ ＡＱ￣Ｃ１８ 色谱柱ꎻｂ.ＷｏｎｄａＳｉｌ Ｃ１８ Ｓｕｐｅｒｂ 色谱柱

图 １２　 不同色谱柱时的色谱图

Ｆｉｇ.１２　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｌｕｍｎｓ

最终确定硫酸苯肼分析方法:采用依利特
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Ｓｕｐｅｒｓｉｌ ＡＱ￣Ｃ１８ 色 谱 柱 ( ２５０ ｍｍ × ４􀆰 ６ ｍｍꎬ
５ μｍ)ꎬ流动相为 Ｖ(乙腈) ∶ Ｖ(水) ＝ ４２ ∶ ５８(含
１ ｇ / Ｌ 四丁基溴化铵)ꎬ再用磷酸调节至 ｐＨ ５ꎬ流
速为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ紫外检测波长为 ２５４ ｎｍꎬ进样量

为 ２０ μＬꎬ保留时间为 ２􀆰 ８５ ｍｉｎꎬ产品纯度为

９５􀆰 ８％ꎬ如图 １３ 所示ꎮ

图 １３　 硫酸苯肼液相色谱图

Ｆｉｇ.１３　 Ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｐｈｅｎｙｌｈｙｄｒａｚｉｎｅ ｓｕｌｆａｔｅ

３　 结论

以苯胺、硫酸、亚硝酸钠为原料经过重氮化反

应、还原反应、酸化合成硫酸苯肼ꎬ探索了最佳合

成工艺条件ꎬ在进行重氮化反应时ꎬ引入连续流微

通道反应技术ꎬ大大缩短了时间ꎬ且解决了重氮化

反应过程中易飙温失控的问题ꎬ极大的保证了人

员安全、降低能耗、节约了成本ꎬ为硫酸苯肼工业

化生产提供了参考ꎮ 同时采用了 ＨＰＬＣ 对产物进

行分析ꎬ峰形尖锐对称ꎬ分离效果较好ꎬ为生产硫

酸苯肼的纯度分析提供一些参考ꎮ
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成工艺研究[Ｊ].现代化工ꎬ２０２１ꎬ４１(６):２０５￣２０８.
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«化学试剂»期刊 ２０２１ 年度“优秀论文”“优秀作者”名单公布

«化学试剂»１９７９ 年创刊ꎬ是编辑出版化学试剂及相关领域的中文核心期刊ꎮ 近年来ꎬ在编委专家

的大力支持下ꎬ本刊组约稿数量不断增加ꎬ论文质量、期刊评价指标稳步提升ꎮ 为激励广大作者撰写学

术论文的积极性ꎬ吸引更多高水准的论文ꎬ进一步提高我刊的学术水平和稿件质量ꎬ«化学试剂»编辑部

连续多年开展了“优秀论文”和“优秀作者”的评选活动ꎬ并向获奖者颁奖及赠刊ꎮ
２０２１ 年度的评选活动继续秉着实事求是和科学严谨的态度ꎬ在参考科技论文数据统计机构 ２０２０ 年

影响力统计分析的基础上ꎬ对论文的影响力指标、科学性、创新性、论文质量等多方面因素进行综合评

价ꎬ最终从 ２０２０ 年出版的 ２７２ 篇论文中评选出 ５ 篇优秀论文和 ５ 位优秀作者ꎬ具体名单见下表ꎮ

２０２１ 年度“优秀论文”名单

编号 论文题目 作者 作者单位 卷(期)号

１
农产品中内吸性农药残留检测技术

与研究进展

陈亨业ꎬ邓高琼ꎬ付海燕ꎬ

佘远斌
中南民族大学 ４２(１０)

２ 茶多酚的提取及抑菌活性研究综述
蔡静ꎬ叶润ꎬ贾凯ꎬ孙伟ꎬ

赵丽平
信阳农林学院 ４２(２)

３ 纳米金电催化还原 ＣＯ２ 的载体效应 高明洋ꎬ朱英明ꎬ梁斌 四川大学 ４２(８)

４
基于质量平衡法的有机物纯度测量

技术进展

张庆合ꎬ杨吉双ꎬ焦慧ꎬ

李秀琴
中国计量科学研究院 ４２(８)

５
气相色谱－三重四极杆质谱法测定

大肠杆菌中有机酸的含量

高慧敏ꎬ侯捷ꎬ盛立彦ꎬ

张鹏帅ꎬ雷雯ꎬ李丹
上海化工研究院 ４２(４)

２０２１ 年度“优秀作者”名单

编号 作者 单位

１ 赵丽娇 北京工业大学

２ 程旺兴 安徽中医药大学

３ 汤磊 贵州医科大学

４ 刘畅 锦州医科大学

５ 冯柏年 江南大学

在此ꎬ向获得“优秀论文”“优秀作者”称号的作者表示祝贺ꎬ同时也衷心地感谢广大科研工作者对

我刊的关注与支持! 预祝各位科研工作者创造更多的科技成果、创作更优秀的科技论文ꎬ为国家的科技

繁荣做出更大的贡献!

«化学试剂»编辑部

２０２２ 年 ４ 月



广告

２０２２ 年«化学试剂»期刊征订单

«化学试剂»于 １９７９ 年创刊ꎬ是主要报道化学试剂及相关领域的科技期刊ꎬ国内外公开发行ꎮ
«化学试剂»是中文核心期刊ꎬ中国科技核心期刊 (中国科技论文统计源期刊)ꎮ 是«中国科技期刊数据库»«中国学

术期刊综合评价数据库»«中国学术期刊 (光盘版)»收录期刊、中国石油和化工行业优秀期刊ꎻ是美国化学文摘 (ＣＡ)主
要摘录的千种期刊ꎮ

«化学试剂»快速报道和介绍化学试剂、精细化学品、专用化学品及相关领域的研究动态、理论知识、科研成果、技术经

验、新产品的合成、分离、提纯以及各种测试技术等ꎬ及时反映国内外相关领域的发展水平ꎮ 热情欢迎各界人士订阅本刊ꎮ

刊　 　 　 号:ＣＮ １１—２１３５ / ＴＱꎬＩＳＳＮ ０２５８—３２８３　 　 　 　 邮发代号:２￣４４４
国内订阅处:全国各地邮局

国外总发行:中国国际图书贸易总公司　 国外代号:Ｍ５９ｌ
定　 　 　 价:４０ 元 /期　 　 ４８０ 元 /年

欢迎读者直接与编辑部联系订阅ꎬ并请将订刊回执回传至编辑部ꎬ如需样刊也请与编辑部联系ꎮ
编辑部地址:北京市西城区太平街 ８ 号院 ６ 号楼 １０７ 室　 　 邮编:１０００５０
电话:(０１０)５８３２１１５３ꎬ(０１０)５８３２１７９３　 网址:ｈｔｔｐｓ: / / ｈｘｓｊ.ｃｂｐｔ.ｃｎｋｉ.ｎｅｔ　 Ｅ￣ｍａｉｌ:ｗｅｂｍａｓｔｅｒ＠ ｃｈｉｎａｒｅａｇｅｎｔ.ｃｏｍ.ｃｎ

订 刊 回 执

单　 　 位 　 收 刊 人 　

邮寄地址 　 邮　 　 编 　

联 系 人 　 电　 　 话 　

订刊时间 ２０２ 年 期~２０２ 年 期 订阅份数 　

电子邮件 　 寄款金额 　

银行汇款方式如下ꎬ见款后寄发票

银行汇款:
户　 名:北京国化精试咨询有限公司

帐　 号:１１１７１４０１０４０００２０５０
开户行:中国农业银行股份有限公司北京朱雀门支行

􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃

广 告 目 次

国药集团化学试剂有限公司 封面(彩色)

国药集团化学试剂有限公司 封二(彩色)

天津阿尔塔科技有限公司 ＱＣ１(彩色)

上海阿拉丁生化科技股份有限公司 ＱＣ２(彩色)

慕尼黑上海分析生化展 ＱＣ３(彩色)

世界环境日 ＱＣ４(彩色)

天津市康科德科技有限公司 ＱＣ５(彩色)

江苏强盛功能化学股份有限公司 ＱＣ６(彩色)

上海馨晟试化工科技有限公司 ＱＣ７(彩色)
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