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非均相臭氧催化氧化技术处理有机废水研究进展

朱明新∗ꎬ苑斯文ꎬ刘家扬ꎬ潘顺龙ꎬ周华∗

(南京工业大学 环境科学与工程学院ꎬ江苏 南京　 ２１１８１６)

摘要:有机废水是以有机污染物为主的废水ꎬ极易造成水质富营养化ꎬ对环境危害大ꎮ 处理有机废水的方法主要有吸附

法、混凝法、芬顿氧化法、膜生物反应法和臭氧氧化法ꎮ 臭氧催化氧化法主要通过在臭氧氧化体系中加入催化剂ꎬ可促进

臭氧在水中的自分解ꎬ增加水中产生的羟基自由基浓度ꎬ从而提高臭氧氧化降解有机物的能力和效率ꎮ 该方法由于条件

可控ꎬ成本低廉ꎬ处置效率高等优点在有机废水处置领域具有广阔的应用前景ꎮ 基于此ꎬ系统阐述了多种处理有机废水

的技术方法以及臭氧催化氧化技术的研究概况ꎬ并且着重介绍了非均相臭氧催化氧化催化剂的研究进展ꎮ 该研究为有

机废水的高效处置提供一定的研究基础ꎮ
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化技术处理有机废水研究进展[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ４６(３):
１￣７ꎮ

　 　 作为世界上最大的工业品生产国ꎬ我国全年

工业废水排放量达到了 １８６􀆰 ４ 亿 ｔ[１]ꎬ其中包含大

量的有机物ꎮ 因为生物降解作用ꎬ高浓度的有机

物会造成水中生物死亡ꎬ严重恶化水质ꎬ影响水体

附近人民的正常生活ꎮ 目前ꎬ使用常规的污水处

理方法难以做到达标排放ꎬ未达标排放的有机废

水会严重危害水生态环境与人类健康[２ꎬ３]ꎮ 因

此ꎬ发展高效的有机废水处置技术已经迫在眉

睫ꎮ 目前有机废水的主要处理工艺有吸附法、
臭氧氧化法、膜生物反应法、芬顿氧化法、混凝

法ꎬ主要以先预处理有机废水ꎬ然后经过生物处

理技术进行脱氮ꎬ最后进行深度处理达标排放

作为常见处理方法ꎮ

１　 有机废水处理技术现状

１􀆰 １ 　 吸附法

吸附法是指先通过多孔性固体吸附剂来吸附
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水样中的一种或若干种污染物组分ꎬ再通过溶剂

萃取、吹气或加热等途径解吸吸附的相关组分ꎬ由
此实现分离与富集的目的ꎮ 吸附法的优点是处理

效果好ꎬ但是使用过的吸附剂存在处置困难的问

题ꎮ 此外ꎬ吸附法仅是将污染物从废水中吸附去

除ꎬ并不是将污染物分解掉ꎬ并且吸附剂处理不当

还会造成二次污染[４]ꎮ 付江涛等[５] 将 ＤＥＣ 树脂

吸附法应用在处理焦化废水上ꎬ结果显示:在过滤

流速 ６ ＢＶ / ｈ 条件下处理已经生化后的焦化废水

尾水ꎬ出水化学需氧量(ＣＯＤ)去除率大于 ７０％ꎬ
达到了良好的去除效果ꎮ
１􀆰 ２ 　 混凝法

混凝法是通过将混凝剂投加于废水内ꎬ使得

水体胶体粒子之间互斥力减小ꎬ粒子之间发生相

互撞击与附聚搭接ꎬ形成较大的絮体或颗粒ꎬ从而

实现污染物与水体的有效分离ꎮ 混凝法具有处理

水量大、成本低等优点[５]ꎬ但是使用混凝法也存

在操作困难、能耗大等问题[６]ꎮ 袁霄等[７] 在 ｐＨ
为 ７~８ 时ꎬ投加 ２ ０００ ｍｇ / Ｌ 的强化铁盐混凝剂ꎬ
并快速搅拌 ２０ ｍｉｎꎬ对焦化废水的 ＣＯＤ 去除率达

７６％ꎬ并符合排放标准ꎮ
１􀆰 ３ 　 芬顿氧化法

芬顿氧化法主要是以亚铁离子(Ｆｅ２＋)为催化

剂ꎬ通过过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)进行化学氧化ꎬ从而实

现废水的高效处理ꎬ该方法能够高效降解有机物

和氰化物[８]ꎮ 但是ꎬ在实际使用过程中ꎬ芬顿氧

化法会形成大量污泥ꎬ增加了处理污水的成本ꎬ而
且在回用过程中还存在 ＴＤＳ 和 Ｃｌ－浓度过高的缺

点[９]ꎮ 尹胜奎等[１０]使用了芬顿氧化技术ꎬ处理后

焦化废水的出水 ＣＯＤ 小于 １５ ｍｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ４ 　 膜生物反应法

膜生物反应法ꎬ是指一门由生物活性污泥法

和膜分离技术相结合的新型生物处理技术ꎮ 膜生

物反应法具有操作简便、成本低ꎬ且出水质量较好

的优点ꎬ但该方法存在投资大、膜易污染、单独作

为深度处理单元时效果较差的缺点ꎮ 苏传辉

等[１１]用 ＭＢＲ 膜工艺对已生化处理过的焦化废水

进行深度处理ꎬ结果显示ꎬ焦化废水经过 ＭＢＲ 膜

工艺处理之后ꎬ不会影响后续反渗透工艺运行的

安全性和稳定性ꎬ而且氨氮、ＣＯＤ 的去除率均可

以达到 ３０％ꎮ
１􀆰 ５ 　 臭氧氧化法

臭氧氧化法是指利用臭氧作氧化剂的废水处

理技术ꎮ 臭氧氧化法处理有机废水的优点是没有

二次污染[１２]ꎮ 郑俊等[１３] 采用了臭氧氧化法处理

焦化废水ꎬ实验结果表明ꎬ经臭氧氧化后大部分有

机物都能够被完全消除ꎬ从而增强了焦化废水的

可生化性能ꎮ 但是ꎬ单纯地使用臭氧处理有机废

水时ꎬ存在臭氧氧化率低的问题[１４]ꎮ
与传统的臭氧氧化技术相比ꎬ臭氧催化氧化

技术具有更高的臭氧利用率和反应速率ꎮ 在催化

剂的作用下ꎬ臭氧的氧化能力得到大幅度的提升ꎬ
分解水中有机物的速率大大加快ꎬ提升了有机物

的分解率和矿化率ꎮ 臭氧催化氧化技术具有适用

范围广、氧化能力强、无二次污染等优点ꎬ并且对

有机废水有良好的处理效果ꎬ因而在有机废水处

置领域具有广阔的应用前景ꎮ

２　 臭氧催化氧化法处理有机废水

臭氧催化氧化工艺的原理就是以添加催化剂

的方式来提升臭氧的转化率ꎮ 臭氧催化氧化法的

好处是反应速度快、过程简便、无二次污染ꎬ具有

广阔的应用前景ꎮ
刘璞等[１５]对焦化废水进行处理时采用了两

种方式ꎬ即不同催化剂￣臭氧协同和单独臭氧ꎬ结
果表明使用负载金属的催化剂可以显著提升臭氧

氧化效果ꎮ 采用臭氧催化氧化法的 ＣＯＤ 消除率

高达 ５０􀆰 ３６％ꎬ更便于废水的再深度处理ꎮ 韩涛

等[１６]研究了臭氧催化氧化法对焦化废水中污染

物的去除效果ꎮ 结果表明ꎬＣＯＤ 的去除率可达

４９􀆰 １％ꎬ达到了排放标准ꎮ
臭氧和有机物反应的机理主要涉及以下两

种:１)臭氧直接氧化产生活性氧(ＲＯＳ)ꎻ２)臭氧

间接氧化产生活性氧[１７]ꎮ
２􀆰 １ 　 臭氧直接氧化

臭氧直接氧化的优点是氧化性强ꎬ缺点是反

应速率不高ꎮ 臭氧和有机物之间的直接反应机

理ꎬ以亲核反应、亲电取代反应、环加成反应、氧化

还原反应为主ꎮ
１)亲核反应:臭氧分子中的氧ꎬ有正电和负

电之分ꎬ有机物的分解速度会在作为亲核位点的

负电氧的作用下有所增加ꎮ
２)亲电取代反应:臭氧作为亲电试剂攻击有

机污染物电子云高密度区ꎬ使得分子中一部分被

取代ꎮ
３)环加成反应:周洁等[１８]对烯烃与臭氧的环

加成反应的可能机理进行了分析ꎬ将之划分为 ３
个阶段:(１)五元环阶段ꎬ由臭氧和双键结构生

２
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成ꎻ(２)两性离子生成阶段ꎻ(３)通过不同反应途

径生成酸、醛、酮等产物ꎮ
４)氧化还原反应:臭氧是一类强氧化剂ꎬ利

用电子转移和污染物直接进行氧化还原反应[１９]ꎮ
２􀆰 ２ 　 臭氧间接氧化

水溶液中的溶解性臭氧会分解为单线态氧、
Ｏ－

２ 或􀅰ＯＨꎮ􀅰ＯＨ 拥有比臭氧更高的氧化电势[２０]ꎬ
能够更快地和有机物进行反应ꎮ 臭氧产生自由基

的公认途径是链引发、链增长、链终止ꎮ
１)链引发:臭氧分解的􀅰ＯＨ、ＲＯＳ 进行链引发

反应[２１]ꎮ
２)链增长:在臭氧不充足的情况下会生成

Ｈ２Ｏ２ꎮ 在臭氧充足情况下通过进一步反应生成

􀅰ＯＨ[１７]ꎮ
３)链终止:在氧化有机物方面ꎬ􀅰ＯＨ 具有非

选择性ꎬ可与大多数有机物进行反应ꎮ
在中性和酸性条件下ꎬ臭氧不容易被分解ꎬ在

碱性条件下则容易被分解ꎬ由此可见ꎬｐＨ 与􀅰ＯＨ
的形成密切相关ꎻ链反应会由于体系中臭氧和自

由基过多而终止[２２]ꎮ 除此之外ꎬ溶液中存在的无

机阴离子(如 ＨＣＯ－
３、ＣＯ２－

３ 、ＨＰＯ２－
４ 和 Ｈ２ＰＯ

－
４)属于

自由基的猝灭剂ꎬ会快速与􀅰ＯＨ 等自由基反应ꎬ
造成自由基猝灭[２３]ꎮ 根据反应体系的不同ꎬ臭氧

催化氧化法可以分为均相臭氧催化氧化和非均相

臭氧催化氧化ꎮ
１)均相臭氧催化氧化

均相臭氧催化氧化技术提升反应效率的原理

是在水中加入金属离子作为催化剂ꎬ此法的优势

是反应速度快、活性高ꎬ溶液中的催化剂以离子形

式存在ꎬ离子间扩散不会受到影响ꎬ但是ꎬ均相催

化氧化很容易造成二次污染ꎬ因此在实际工程应

用中很少采用均相臭氧催化氧化法[２４ꎬ２５]ꎮ
２)非均相臭氧催化氧化

非均相臭氧催化氧化法是通过固态催化剂提

高反应速率的方法ꎮ 常用催化剂主要有贵金属催

化剂、碱土金属催化剂、过渡金属催化剂和非金属

催化剂ꎮ 非均相臭氧催化氧化法有两种常见反应

原理[２６]:(１)通过固体催化剂使水溶液内臭氧传

质过程发生变化ꎬ同时催化剂本身也具有一定的

吸附性ꎻ(２)臭氧、水和有机化合物之间的催化反

应因为催化剂的存在而拥有了更多的活性位点ꎬ
能够快速分解臭氧ꎬ产生活性自由基ꎬ上述富有氧

化能力的自由基能够在液相中对产生的有机物进

行间接氧化降解ꎮ Ｈａｓｓａｎｉ 等[２７] 发现催化表层具

有吸附臭氧分子的作用ꎬ臭氧和催化表层的羟基

产生弱键ꎬ该作用推动了臭氧的分解ꎮ 催化剂的

臭氧和有机物的反应存在下列 ３ 个情况[１７]:①有

机物被吸附在催化剂表层ꎬ被臭氧或者其他活性

成分分解ꎻ②臭氧与有机物附着于催化剂表面ꎬ在
催化剂表面相互作用产生配合物ꎬ通过氧化反应

生成中间产物ꎬ脱附于溶液内ꎬ被臭氧或活性氧

氧化ꎻ③催化剂先对臭氧进行吸附ꎬ通过分解产

生活性氧ꎬ在水溶液中或催化剂表面对有机物

进行分解ꎮ
与传统均相臭氧氧化工艺相比ꎬ非均相臭氧

催化氧化工艺具有利用效率高、成本低的优势ꎬ因
而受到业界的广泛关注[９]ꎮ 非均相催化氧化反

应机理比较复杂ꎬ进一步分析和归纳臭氧催化氧

化降解污染物的反应过程ꎬ揭示其催化原理是未

来研究的重点[２８]ꎮ

３　 非均相臭氧催化氧化催化剂的研究

３􀆰 １ 　 负载贵金属催化剂

贵金属催化剂的优点是催化性能强、稳定性

好、寿命长ꎬ但因成本高昂、回收率低、二次污染等

缺点 其 应 用 受 到 一 定 限 制ꎮ Ｐｕａｇａｚｈｅｎｔｈｉｒａｎ
等[２９]研究了 Ａｕ￣Ｂｉ２Ｏ３ 催化剂催化臭氧降解酸性

橙￣１０ꎬ研究表明其具有优异的催化剂降解性能ꎬ
在 ３０ ｍｉｎ 内对酸性橙￣１０ 的去除率可以达到

４７％ꎮ Ｌｉｕ 等[３０] 使用浸渍法制备铂金属催化剂ꎬ
通过臭氧催化氧化技术来降解草酸ꎬ３０ ｍｉｎ 内对

草酸的去除率基本达到了 １００％ꎮ
３􀆰 ２ 　 非贵金属氧化物催化剂

非贵金属催化剂大多采用过渡金属氧化物作

为催化剂ꎬ成本较低ꎮ 同时ꎬ制备过程简单、易于

操作ꎬ能够减少工业生产中催化剂的废弃物和毒

性物质的产生ꎬ对环境具有更好的保护作用ꎮ 过

渡金属氧化物在工业催化剂制备领域获得广泛应

用ꎬ过渡金属氧化物中金属阳离子的 ｄ 电子层容

易得失电子ꎬ氧化还原性能较强[３１]ꎮ
３􀆰 ２􀆰 １ 　 铁基催化剂

铁基催化生产门槛低且来源广ꎬ在臭氧进行

氧化反应的过程中ꎬ铁元素还具有提供酸性位点

的作用ꎬ具备较高催化活性ꎬ还能够增大催化剂的

比表面积ꎬ使催化剂的催化性能获得有效改善ꎮ
目前常用的铁基催化剂主要有羟基亚铁

(ＦｅＯＯＨ)、磁性氧化铁(Ｆｅ３Ｏ４)、氧化铁、零价铁ꎬ
其具有无毒、活性高、合成难度低、成本可控等优

３
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点ꎬ因此被广泛应用于臭氧催化氧化催化剂[３２]ꎮ
与此同时ꎬ还可以通过载体负载的途径增大催化

剂的比表面积ꎬ同时提升结构的稳定性[３３]ꎮ
Ｚｈｕ 等[３４]通过纳米铸造法制备了 Ｆｅ３Ｏ４ 催

化剂ꎬ并通过臭氧催化氧化法来降解阿特拉津ꎮ
研究发现ꎬ这种催化剂显示出了非常优异的催化

剂性能ꎬ在 １０ ｍｉｎ 时对阿特拉津的去除率可以达

到 ８０％ꎮ Ｓｕｎ 等[３５]采用掺杂焙烧法制备 Ｆｅ￣Ｍｎ＠
Ｂｔ 臭氧催化剂ꎬ并将其用于煤化工废水生化尾水

深度处理ꎬ研究发现ꎬＦｅ￣Ｍｎ＠ Ｂｔ 多孔催化剂的加

入使臭氧的实际利用率从 ０􀆰 １４ ｋｇ ＣＯＤ / ｋｇ Ｏ３(臭
氧单独氧化系统)提高至 ０􀆰 ２２ ｋｇ ＣＯＤ / ｋｇ Ｏ３ꎮ 在

最佳水平下ꎬ总酚和 ＴＯＣ 的去除率分别达到了

５８􀆰 ７％和 ５３􀆰 ５％ꎮ Ｌｉ 等[３６] 以改性后的铁屑作为

催化剂ꎬ反应 １５ ｍｉｎ 后污水中的有机物被大量降

解ꎬＴＯＣ 的去除率可以达到 ７８％ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２ 　 铈基催化剂

铈基催化剂是利用氧化铈存在丰富氧空位的

特点ꎬ将氧化铈负载到多孔载体上ꎬ使催化剂的结

构发生变化ꎬ比表面积增加ꎬ从而提高对有机物的

催化降解能力ꎮ
Ｃｈｅｎ 等[３７]发现在臭氧催化氧化降解磺胺甲

唑(ＳＭＺ)时ꎬ将 ＣｅＯ２ 作为催化剂具有良好的

效果ꎮ 在 ｐＨ ６􀆰 ３ꎬ臭氧浓度为 ４ ｍｇ / Ｌ 的条件下ꎬ
对磺胺甲唑的降解率可以达到 ７１􀆰 ４％ꎮ Ａｆｚａｌ
等[３８]还分析了 ＣｅＯ２ 纳米晶臭氧催化氧化降解硝

基苯酚的能力与各煅烧温度之间的联系ꎬ研究结

果表明ꎬ要获得催化效果最理想的氧化铈纳米棒

催化剂ꎬ就必须确保制备温度达到 ３００ ℃ꎬ其能

够去除 ８６％的 ＴＯＣꎮ Ｗａｎｇ 等[３９]完成了对氧化碳

纳米管表面高分散氧化铈催化剂的制备ꎬ并且在

臭氧催化氧化过程下表现出了良好的去除效果ꎮ
刘晓静等[４０]以活性氧化铝小球为载体ꎬ以铈和锰

作为活性组分ꎬ通过浸渍焙烧法生产出了 Ｃｅ￣Ｍｎ /
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ在臭氧中催化氧化条件下废水

ＣＯＤ 的去除率可以达到 ７１􀆰 ４％ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３ 　 锰基催化剂

土壤中富含锰的氧化物ꎬ其特点是氧化还原

性可调、晶体结构多变且制备难度低ꎬ因此被广泛

应用于臭氧催化氧化降解废水中[４１]ꎮ
Ｔａｎ 等[４２]采用自模型法制备了一种以 ＭｎＯ２

为活性组分的催化剂ꎬ并用臭氧催化氧化法降解

双酚ꎬ在 ３０ ｍｉｎ 内对双酚的分解效率超过了

９０％ꎮ Ｃｈｅｎ 等[４３] 通过在 ＳＢＡ￣１５ 上负载氧化锰

来制备出了一种新型催化剂ꎬ在通臭氧的条件下

对有机物的去除率超过了 ５４％ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ４ 　 铜基催化剂

铜基催化剂具有制备成本可控、毒性弱的优

点ꎬ故而被广泛应用于实际工程[４４]ꎮ
Ｓａｂｌｅ 等[４５]在室温下用数种方法合成氧化铜

通过臭氧催化氧化方法降解绿原酸ꎬ结果显示ꎬ在
反应 ２ ｈ 后ꎬ对绿原酸的降解率达到了 ８１􀆰 ７％ꎮ
Ｈｅ 等[４６] 研发出了一类新兴铜￣氧化铈负载氧化

铝催化剂ꎬ大大改善了催化剂的催化能力ꎬ与只以

铈为活性组分的催化剂相比ꎬ相同条件下废水

ＴＯＣ 的去除率增加了 ３􀆰 ３％ꎮ Ｍａ 等[４７] 通过加热

Ｃｕ 制备出了 ＣｕＯ / Ｃｕ２Ｏ 催化剂ꎬ大大提高了臭氧

转换率ꎬ使臭氧的催化活性从 ７１％ 提高到了

９１％ꎬ取得了良好的催化效果ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ５ 　 复合金属催化剂

复合金属催化剂指的是由两种及两种以上金

属氧化物组成的多组分金属催化剂ꎬ各类金属氧

化物经由协调作用ꎬ彼此促进ꎬ同时有效催化经由

臭氧氧化途径产生的活性基团ꎬ从而达到降解有

机物的目的ꎮ
Ｗｕ 等[４８]通过简易的浸渍￣煅烧法ꎬ成功制备

了在活性氧化铝上负载锰和铈的 Ｍｎ￣ＣｅＯｘ / γ￣
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ表现出了良好的催化性能ꎬ在反应

２ ｈ 时对 ＴＯＣ 的去除率达到了 ６０％ꎬ比单独臭氧

氧化提高了接近 ３０％ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[４９] 设计出了新

型 Ｆｅ３Ｏ４￣ＭｎＯ２ 催化剂ꎬ该催化剂有磁性利于回

收利用ꎬ并且在臭氧催化氧化的条件下ꎬ在 ３０ ｍｉｎ
时对双酚 Ａ 的去除率达到了 １００％ꎮ Ｙｕｎ 等[５０]通

过共沉淀法制备出了 Ｃｕ￣Ｍｎ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎬ该催

化剂在分解臭氧方面表现出了优异的性能ꎬ将
臭氧的转换率提高到了 ９８％ꎬ并且具有良好的

稳定性ꎮ
３􀆰 ３ 　 碱土金属催化剂

３􀆰 ３􀆰 １ 　 镁基催化剂

氧化镁纳米晶表面存在大量吸收性能强、活
性高、比表面积大的表面碱基ꎬ故可将其作为催化

剂来催化臭氧氧化ꎬ因而可用于有机物污染物的

降解[５１]ꎮ
Ｍａｓｈｙｅｋｈ￣Ｓａｌｅｈｉ 等[５２] 使 用 ＮＨ４ＯＨ 和

Ｍｇ(Ｃ２Ｈ３Ｏ２) ２ꎬ在 ５００ ℃的煅烧条件下ꎬ制备得到

一类新型的纳米氧化镁催化剂ꎬ在臭氧催化氧化

过程中表现出了良好的催化性能ꎬ在反应 ３０ ｍｉｎ
时对 ＴＯＣ 的降解率高达 ９３％ꎮ Ｔｉａｎ 等[５３] 已经制

４
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备出了一种 Ｍｇ / Ａｌ￣ＨＴ 催化剂ꎬ在用臭氧催化氧

化分解的进程中ꎬ对 ２ꎬ４￣二氯苯氧乙酸的去除率

已经超过了 ６８％ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ２ 　 钙基催化剂

钙剂催化剂的优点是制备过程简单ꎬ成本低ꎮ
Ｗｕ 等[５４] 制备出 ＣａＯ 催化剂ꎬ并与 Ｆｅ２Ｏ３、ＣｕＯ、
Ａｌ２Ｏ３ 和 ＺｎＯ 这 ４ 种氧化物进行比较ꎬ发现制备

的 ＣａＯ 催化剂具有更好的臭氧氧化性能ꎬ在反应

２１０ ｍｉｎ 时对污染物的去除率接近 １００％ꎮ Ｃｈｅｎ
等[５５]通过浸渍法制备出了以氧化铝为载体ꎬ负载

钙的催化剂ꎬ在臭氧催化氧化处理含盐有机废水

中具有良好的稳定性ꎬＣＯＤ 的平均去除率达到了

５４􀆰 ５８％ꎮ
３􀆰 ４ 　 非金属催化剂

活性炭能够提升臭氧氧化分解有机物的速

率ꎬ并且具有高机械强度和大比表面积的特点ꎬ这
使得它也成为了一种催化臭氧氧化降解有机物的

催化剂ꎮ
Ｗａｎｇ 等[５６]使用再生颗粒活性炭( ｒＧＡＣ)通

过臭氧催化氧化法处理印染污水ꎬ发现与单纯使

用臭氧相比ꎬ效率提高了 １􀆰 ６ ~ ２􀆰 ０ 倍ꎬ并且具备

良好的稳定性ꎬ显著提高了废水的可生化性ꎮ
Ｗａｎｇ 等[５７] 制备出了一种 Ｃｏ￣Ｎ＠ ＣＮＴｓ 催化剂ꎬ
在催化臭氧氧化反应 １５ ｍｉｎ 后对草酸的分解效

率能够达到 ９５％ꎮ Ｗａｎｇ 等[５８]制备了一种活性炭

复合催化剂ꎬ可以用来处理石化污水ꎮ 结果显示ꎬ
经过催化处理后的废水出水 ＣＯＤ 值均低于

５０ ｍｇ / Ｌꎮ 总的来说ꎬ非金属催化剂具有环保性

好、耐高温、催化性能高等优点ꎬ但也存在稳定性

差、活性低等缺点ꎮ 解决了非金属催化剂的性能

和效率问题ꎬ将会大大提高非金属催化剂的应用

前景ꎮ

４　 结论与展望

有机废水由于其污染物种类多、环境危害大、
可生化性差等特点成为废水处置领域的重点和难

点ꎮ 在众多有机废水处置方法中ꎬ通过臭氧催化

氧化技术ꎬ特别是非均相臭氧催化氧化技术可以

高效地处理有机物ꎮ 基于此ꎬ本文在分析了臭氧

催化氧化技术的原理和方法基础上ꎬ重点论述了

非均相臭氧催化氧化技术处理有机废水处置领域

的研究进展ꎮ
目前非均相臭氧催化氧化已经得到广泛应

用ꎬ但是非均相臭氧催化氧化的反应机理比较复

杂ꎬ并且在催化过程中的稳定性与反应活性有待

提高ꎮ 在未来ꎬ对非均相臭氧催化氧化的研究要

从以下几个方面进行:(１)要进一步分析和归纳

臭氧催化氧化降解污染物的反应过程与催化原

理ꎻ(２)针对防止催化组分流失、延长催化剂使用

寿命展开研究ꎬ提高非均相臭氧氧化的稳定性ꎻ
(３)进一步提升臭氧利用率ꎬ减少运行成本ꎬ拓展

其工业化应用领域ꎬ为高效处置有机废水开辟新

路径ꎮ
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纳米零价铁的合成与修饰研究进展

肖禹圣ａꎬ常言言ａꎬ赵孟雅ａꎬ田璐ａꎬ李钠ｂꎬ赵幻希∗ａꎬ修洋∗ａ

(长春中医药大学　 ａ.吉林省人参科学研究院ꎬｂ.药学院ꎬ吉林 长春　 １３０１１７)

摘要:纳米零价铁(Ｎａｎｏｓｃａｌｅ Ｚｅｒｏ￣Ｖａｌｅｎｔ ＩｒｏｎꎬｎＺＶＩ)是粒径在 １~ １００ ｎｍ 范围的零价铁粒子ꎬ具有良好的吸附性和还原

性ꎬ在水体污染治理领域具有良好的应用潜力ꎮ ｎＺＶＩ 的磁性和高表面能导致其易于团聚和钝化ꎬ降低比表面积和反应

位点数量ꎮ 为了提高 ｎＺＶＩ 的结构稳定性和反应活性ꎬ目前已开发了多种 ｎＺＶＩ 的合成和修饰方法ꎮ 总结了近年来报道

的 ｎＺＶＩ 的主要合成方法ꎬ包括物理合成法、化学合成法、生物合成法ꎬ以及表面修饰、负载、金属修饰、硫化修饰、乳化修

饰和微生物联用等修饰方法ꎬ总结了各种方法的特点和优势ꎬ展望了 ｎＺＶＩ 的合成与修饰方法的发展方向ꎬ以期为今后

ｎＺＶＩ 的高效制备和水污染治理领域的广泛应用提供参考ꎮ
关键词:纳米零价铁(ｎＺＶＩ)ꎻ合成ꎻ修饰ꎻ水污染物处理ꎻ稳定性
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引用本文:肖禹圣ꎬ常言言ꎬ赵孟雅ꎬ等.纳米零价铁的合成

与修饰研究进展[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ４６(３):８￣１５ꎮ

　 　 纳米零价铁 ( Ｎａｎｏｓｃａｌｅ Ｚｅｒｏ￣Ｖａｌｅｎｔ Ｉｒｏｎꎬ
ｎＺＶＩ)是粒径在 １~１００ ｎｍ 范围的零价铁粒子[１]ꎮ
ｎＺＶＩ 比零价铁具有更小的粒径、更大的比表面积

和表面能、更多的吸附位点和反应位点ꎬ以及独特

的吸附性和还原性ꎮ 这使得 ｎＺＶＩ 能够有效地吸

附污染物ꎬ并将一些氧化性污染物还原为低毒性

或无毒的物质[２]ꎮ ｎＺＶＩ 对重金属、有机氯化物、
抗生素、农药和染料等环境污染物均有良好的去

除效果ꎬ已被应用于环境修复、水污染治理和土壤

修复等领域[３ꎬ４]ꎮ ｎＺＶＩ 可随地下水迁移ꎬ并长时

间保持胶体粒子的形态ꎬ持续地清除水中的污染

物ꎬ联用类芬顿氧化反应可以使其在水污染治理

方面的优势更为显著[５]ꎮ 基于 ｎＺＶＩ 的水体修复

技术已成为近年来环境科学研究的热点ꎮ 然而ꎬ
ｎＺＶＩ 的高表面能和磁性会使其团聚成链状或大

颗粒的聚合体ꎬ减小比表面积和反应位点ꎬ进而降

低反应活性和稳定性[６]ꎮ 此外ꎬｎＺＶＩ 的强还原性

还导致其易与氧气分子和游离态羟基反应ꎬ形成

氧化物或氢氧化物钝化层覆盖在粒子表面ꎬ阻碍

其与反应物接触ꎬ降低反应活性[７]ꎮ 因此ꎬ合成
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稳定、分散和高反应活性的 ｎＺＶＩ 是其进一步应用

的前提条件ꎮ
ｎＺＶＩ 的合成方法可分为物理合成法、化学合

成法和生物合成法ꎮ 不同的合成方法决定了

ｎＺＶＩ 的粒径、比表面积和反应位点的数量ꎬ这些

参数直接影响 ｎＺＶＩ 的反应活性ꎮ 为了解决聚集

和钝化的问题ꎬ合成的 ｎＺＶＩ 通常需要进行修饰ꎮ
目前常用的修饰方法主要有表面修饰、负载、金属

修饰、硫化修饰、乳化修饰和微生物联用修饰ꎮ 通

过选择适宜的合成与修饰方法ꎬ能够有效提高

ｎＺＶＩ 清除水中污染物的反应活性ꎮ 本文总结了

近年来 ｎＺＶＩ 的合成方法和修饰方法ꎮ

１　 ｎＺＶＩ 的合成

根据合成原理的不同ꎬｎＺＶＩ 的合成方法可以

分为物理合成法、化学合成法和生物合成法ꎬ如
图 １ 所示ꎮ

图 １　 ｎＺＶＩ 的合成方法

Ｆｉｇ.１　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｎＺＶＩ

１􀆰 １ 　 物理合成法

物理合成法[８]主要通过摩擦、冲击和研磨等

机械加工工艺或将铁粉气化后急速冷却凝华等

物理方法降低零价铁粉的粒径制备 ｎＺＶＩꎬ包括

精密球磨法、电导爆炸法、气相沉积法和深度塑

性变形法ꎮ
１􀆰 １􀆰 １ 　 机械精密球磨法

机械精密球磨法是通过研磨降低铁粉尺寸制

备 ｎＺＶＩ 的一种物理方法ꎮ 其主要利用高硬度的

研磨介质ꎬ如不锈钢球、低碳钢球、氧化锆珠等ꎬ与
铁粉在球磨机高速旋转的真空室中不断碰撞、摩
擦ꎬ从而得到尺寸小于 １００ ｎｍ 的 ｎＺＶＩꎮ Ｌｉ 等[９]

经过 ８ ｈ 的精密研磨制备了直径为 ２０ ｎｍ、比表面

积为 ３９ ｍ２ / ｇ 的 ｎＺＶＩꎮ 制备的 ｎＺＶＩ 对三氯乙烯

(ＴＣＥ)、四氯乙烯(ＰＣＥ)等 ７ 种常见的水中氯化

污染物具有明显的去除作用ꎬ其中对 ＴＣＥ 的去除

效率高达 ９９􀆰 ５％ꎮ Ｒｉｂａｓ 等[１０] 将乙二醇、铁粉和

低碳钢球混合ꎬ精密研磨 ２４ ｈ 后ꎬ加入平均直径

为 ５ μｍ 的氧化铝粉末再次研磨 ２４ ｈꎬ得到了粒

径为 ５~１０ ｎｍꎬ比表面积为 ２９􀆰 ６ ｍ２ / ｇ 的不规则

ｎＺＶＩꎬ制备的 ｎＺＶＩ 对 Ｃｒ、ＴＣＥ 和 ＰＣＥ 均表现出优

异的吸附性ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２ 　 电导爆炸法

电导爆炸法是在 Ａｒ、Ｎ２、ＣＯ２ 等高纯度气体

中ꎬ利用高压电容器放电轰击铁制导线ꎬ使其发生

爆炸制备 ｎＺＶＩ 的方法[１１]ꎮ Ｐｕｓｔｏｖａｌｏｖ 等[１２] 分别

利用不同直径的铁丝和钢丝电导爆炸制备了不同

粒径 ｎＺＶＩꎬ并考察了 Ａｒ、ＣＯ、ＣＯ２ 和 Ｎ２ 等填充气

体对 ｎＺＶＩ 粒径和比表面积的影响ꎮ 在 ＣＯ２ 环境

中ꎬ得到了粒径最小为 ６６ ｎｍꎬ比表面积为 ８􀆰 ２
ｍ２ / ｇ 的 ｎＺＶＩꎮ
１􀆰 １􀆰 ３ 　 气相沉积法

气相沉积法是通过真空蒸发、电子溅射、激光

烧蚀等方法使反应物气化后在低温介质中急剧冷

凝来制备纳米级材料的常用方法ꎮ 根据气化方法

不同ꎬ用于制备 ｎＺＶＩ 的气相沉积法可分为惰性气

体冷凝法、溅射法和激光烧蚀法等ꎮ 惰性气体冷

凝法以难熔金属为热源ꎬ在高纯度惰性气体的环

境中ꎬ加热铁块成原子雾ꎬ原子雾与惰性气体接触

碰撞失去能量ꎬ逐渐结晶形成纳米颗粒ꎬ并附着在

液氮冷却棒上[１３]ꎮ 溅射法利用阳极金属发射高

能粒子轰击阴极铁块ꎬ使表面铁原子蒸发后沉积

在附着面上制备 ｎＺＶＩ[１４]ꎮ 激光烧蚀法利用激光

脉冲照射液体介质中的金属铁块使其局部气化来

制备 ｎＺＶＩꎮ Ｏｋａｚｏｅ 等[１５]将铁块放入含有有机磷

酸酯类混合的液体介质中ꎬ通过激光照射金属铁ꎬ
得到了粒径为(７􀆰 ９±３􀆰 ５) ｎｍ 的 ｎＺＶＩꎮ
１􀆰 １􀆰 ４ 　 深度塑性变形法

深度塑性变形法包括高压扭曲变形和等截面

弯通道压制成型两种方法[１６]ꎮ 在外加压力的作

用下ꎬ含铁样品在高速旋转的冲头和不同角度的

模具间进行摩擦和剪切后ꎬ发生严重塑性变形得

到 ｎＺＶＩꎮ
ｎＺＶＩ 的物理合成方法通常操作简便ꎬ不需要

或仅需要少量的化学试剂且环境友好ꎬ但需要专

业的仪器设备和较高的能量以达到严苛的制备

条件ꎬ并且制得的 ｎＺＶＩ 粒径均一度较差ꎬ杂质

较多ꎬ制备成本较高ꎬ在实际生产和应用中的适

９
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用性较差ꎮ
１􀆰 ２ 　 化学合成法

化学合成法通过还原固相或液相中的 Ｆｅ２＋或

Ｆｅ３＋制备 ｎＺＶＩꎬ反应速度快ꎬ操作简便ꎬ是目前常

用的 ｎＺＶＩ 合成方法ꎮ 根据采用的还原剂不同ꎬ化
学合成法可以分为液相还原法、碳热还原法和电

化学还原法ꎮ
１􀆰 ２􀆰 １ 　 液相还原法

液相还原法利用 ＮａＢＨ４ 或 ＫＢＨ４ 作为还原

剂ꎬ还原 Ｆｅ２＋或 Ｆｅ３＋为零价铁制备 ｎＺＶＩ[１７]ꎮ 反应

方程式为:
２Ｆｅ２＋ ＋ ＢＨ －

４ ＋ ３Ｈ２Ｏ →

２Ｆｅ ＋ Ｂ(ＯＨ) ３ ＋ ２Ｈ２ ＋ ３Ｈ ＋ (１)

４Ｆｅ３＋ ＋ ３ＢＨ －
４ ＋ ９Ｈ２Ｏ →

４Ｆｅ ＋ ３Ｈ２(ＢＯ) －
３ ＋ ６Ｈ２ ＋ １２Ｈ ＋ (２)

　 　 液相还原法的操作简单ꎬ反应条件较为温和ꎬ
得到的 ｎＺＶＩ 尺寸小、活性高ꎬ是合成 ｎＺＶＩ 的主要

方法ꎮ 然而ꎬ由于量子隧道效应和界面原子的相

互耦合作用ꎬ合成的 ｎＺＶＩ 易于团聚为链状结构或

簇状结构ꎬ导致粒径增加ꎬ比表面积降低ꎮ 因此

通常在合成过程中添加一定浓度的稳定剂和分

散剂ꎬ如聚乙烯吡咯烷酮[１８] 、乙二酸四乙酸

(ＥＤＴＡ)、聚乙二醇等ꎮ Ｄｅ 等[１９]以 ＥＤＴＡ 为分散

剂ꎬ利用 ＮａＢＨ４ 还原 ＦｅＳＯ４ 合成了 ｎＺＶＩꎮ ｎＺＶＩ
在 １ ｈ 内对焦炉废水中苯酚的去除率可达 ７０％ ~
７５％ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 碳热还原法

碳热还原法是以炭黑[２０]、碳纳米粒子等碳基

材料或木质素、纤维素[２１] 等生物碳材料为还原

剂ꎬ在高温下还原铁离子或铁氧化物制备 ｎＺＶＩ 的
方法ꎮ 纤维素和木质素等生物碳源具有多级孔道

结构ꎬ还原产生的 ｎＺＶＩ 粒子负载于其中ꎬ有助于

提高 ｎＺＶＩ 的分散度和稳定性[２２]ꎮ 碳热还原反应

副产物均为气体ꎬ易于从反应体系中去除ꎬ有利于

提高 ｎＺＶＩ 的纯度ꎮ Ｔａｎ 等[２３] 利用棉花纤维

(Ｃｏｔｔｏｎ ＦｉｂｒｅꎬＣＦ)碳化还原 Ｆｅ(ＮＯ３) ３ 制备了负

载型 ｎＺＶＩ / ＣＦꎮ ｎＺＶＩ / ＣＦ 结构稳定ꎬ对水中的左

氧氟沙星有良好的去除作用ꎮ Ｌａｗｒｉｎｅｎｋｏ 等[２４]

使用从玉米秸秆中提取的木质素还原 Ｆｅ３Ｏ４ 制备

了 ｎＺＶＩꎮ 表征结果显示 ｎＺＶＩ 均匀的分布在碳化

的材料上ꎬ可以吸附和降解污染水体中的 ＴＣＥꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 电化学还原法

电化学还原法利用外加电流电解 Ｆｅ２＋或 Ｆｅ３＋

为电解质的溶液ꎬＦｅ２＋ 或 Ｆｅ３＋ 得到电子被还原为

ｎＺＶＩ 并吸附在电极上ꎮ 电化学还原得到的 ｎＺＶＩ
纯度高ꎬ但是产生的铁原子会逐渐聚集和沉积在

阴极ꎬ因此通常采用超声或加入阳离子表面活性

剂使其分散[２５]ꎮ 电化学还原法不需要引入化学

还原试剂ꎬ成本低且环境友好ꎮ Ｃｈｅｎ 等[２６] 在超

声条件下ꎬ用铂作为阴极电解加入了十六烷基氯

化吡啶的 ＦｅＣｌ３ 溶液ꎬ合成了直径为 １~２０ ｎｍ、比
表面积为 ２５􀆰 ４ ｍ２ / ｇ 的 ｎＺＶＩꎬ制得的 ｎＺＶＩ 对硝酸

盐具有良好的去除作用ꎮ
化学合成法的合成路线简单ꎬ反应速度快ꎬ制

备的 ｎＺＶＩ 具有纯度高、活性高、尺寸小且均匀的

特点ꎬ是目前最广泛被采用的 ｎＺＶＩ 合成方法ꎮ 常

见的制备 ｎＺＶＩ 的化学合成法如表 １ 所示ꎮ

表 １ 　 常见的 ｎＺＶＩ 化学合成方法汇总

Ｔａｂ.１　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｃｏｍｍｏｎ ｎＺＶＩ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｅｔｈｏｄ

化学合成法 反应物 还原剂 反应温度 分散剂 粒径 / 比表面积 用途 参考文献

液相还原法

ＦｅＣｌ３ ＮａＢＨ４ 常温 聚乙烯吡咯烷酮 １２０􀆰 ２ ｎｍ 去除水体中的硝酸盐ꎬ去除
率为 ７３􀆰 ２％ [１８]

ＦｅＳＯ４ ＮａＢＨ４ 常温 ＥＤＴＡ １３􀆰 ８ ｎｍ 降解焦炉厂废水中的苯酚ꎬ
降解率为 ７５％ [１９]

碳热还原法

Ｃ２Ｈ４ＦｅＯ６ 炭黑 ９００ ℃ 炭黑 ５０ ｎｍ 去除废水中的 Ａｓ５＋ꎬ去除率
为 ９９􀆰 ７７％

[２０]

ＦｅＣｌ３ 松木纤维 ８００ ℃ 多孔碳 ２７ ｎｍꎬ４２３ ｍ２ / ｇ 去除水体中的多氯联苯 [２１]

Ｆｅ(ＮＯ３) ３ 棉花纤维 ９００ ℃ 棉纤维 ５０ ｎｍ 去除水体中的左氧氟沙星ꎬ
去除率为 ９３􀆰 ８３％ [２３]

Ｆｅ３Ｏ４ 玉米秸秆 ９００ ℃ 木质素 — 吸附和降解水体中的 ＴＣＥ [２４]

电化学还原法 ＦｅＣｌ３ 铂电极 常温 十六烷基氯化吡啶 １~２０ ｎｍꎬ２５􀆰 ４ ｍ２ / ｇ 去除水体中的硝酸盐 [２６]

１􀆰 ３ 　 生物合成法

生物合成法主要利用植物提取物或微生物还

原铁离子合成 ｎＺＶＩꎬ可分为植物合成法和微生物

合成法ꎮ
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１􀆰 ３􀆰 １ 　 植物合成法

植物合成法是指利用从植物中提取的具有还

原性的成分ꎬ如多酚、糖、生物碱、酚酸和辅酶等ꎬ
还原 Ｆｅ２＋或 Ｆｅ３＋ 合成 ｎＺＶＩ 的方法[２７]ꎮ 绿茶、石
榴叶、薄荷等还原性化合物含量较高的植物都已

被用于 ｎＺＶＩ 的合成ꎮ 此外ꎬ植物提取物中的微量

蛋白质可以作为 ｎＺＶＩ 的分散剂和封端剂ꎬ有助于

减少 ｎＺＶＩ 的团聚ꎮ 植物合成法制得的 ｎＺＶＩ 的粒

径普遍较小ꎬ粒子表面通常覆盖大量的有机官能

团ꎬ这些官能团可以促进 ｎＺＶＩ 对水中污染物的

吸附和还原[２８] ꎮ Ｃｈａｏ 等[２９] 利用绿茶水提物加

热还原 Ｆｅ３＋溶液制备了表面含有大量有机基团

的 ｎＺＶＩꎮ 通过表面吸附和催化还原降解作用ꎬ
制备的 ｎＺＶＩ 能够有效去除水体中的铅离子和

利福平ꎮ 王嘉瑜等[３０]筛选了 ９ 种富含多酚的植

物提取物用于还原 ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ 制备 ｎＺＶＩꎬ得到

的多种 ｎＺＶＩ 均对水中的 Ｃｒ６＋具有良好的去除作

用ꎮ 植物合成法绿色环保ꎬ操作简便ꎬ生成的

ｎＺＶＩ 具有良好的化学活性ꎬ是近年来 ｎＺＶＩ 合成

研究的热点ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２ 　 微生物合成法

微生物合成法是指利用培育微生物产生的生

物质或酶促反应还原铁离子合成 ｎＺＶＩ 的方法ꎬ得
到的 ｎＺＶＩ 多表现为单分散的纳米粒子ꎮ 微生物

产生的蛋白质和肽还可以稳定 ｎＺＶＩ 并减少团聚ꎮ
Ｙｕ 等[３１] 利用不同浓度的 Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ ｏｎｅｉｄｅｎｓｉｓ
ＭＲ￣１ 菌株还原 ＦｅＣｌ３ 合成了粒径为(２􀆰 ８１±４􀆰 １３)
ｎｍ 的表面包覆了 ＦｅＳ 的 ｎＺＶＩꎬ这种 ｎＺＶＩ 能够去

除水中 Ｃｒ６＋ꎮ Ａｎ 等[３２]利用蜡样芽孢杆菌与 Ｆｅ３＋

溶液混合制备的 ｎＺＶＩ 具有不规则的层状介孔结

构和负电荷ꎮ 表面的负电荷增加了 ｎＺＶＩ 的静电

排斥作用ꎬ提高了 ｎＺＶＩ 的分散性ꎬ介孔结构则提

高了对矿井废水中 Ｅｕ３＋和 Ｔｂ３＋的吸附性ꎮ Ｍｅｈｒｏ￣
ｔｒａ 等[３３]将酵母提取物与 Ｆｅ３＋溶液混合制备了粒

径为 ２~１９ ｎｍ 的球形 ｎＺＶＩꎬ这种 ｎＺＶＩ 对有机磷

类杀虫剂敌敌畏具有良好的去除作用ꎮ
生物合成法通常不需要特殊的仪器设备ꎬ且

操作简便ꎬ主要反应原料ꎬ无论是植物提取物还是

微生物ꎬ都有广泛的来源和较大的选择空间ꎬ产
生的副产物对环境友好ꎬ更容易得到粒径小、活
性高的 ｎＺＶＩꎬ较物理和化学方法具有显著优势ꎮ
此外ꎬ所利用的生物质与 ｎＺＶＩ 在去除水中污染

物方面具有协同作用ꎬ可有效提高污染物的去

除效率[３４] ꎮ

２　 ｎＺＶＩ 的修饰

初步合成的 ｎＺＶＩ 通常具有磁性和高表面能ꎬ
导致其易发生团聚和钝化ꎬ降低比表面积和反应

活性位点ꎮ 因此ꎬ通常通过修饰来提高 ｎＺＶＩ 的分

散性和稳定性ꎮ 常用的修饰方法有表面修饰、负
载、金属修饰、硫化修饰、乳化修饰、和微生物联用

修饰等ꎮ
２􀆰 １ 　 表面修饰

表面修饰是利用表面修饰剂降低粒子间的作

用力来减少 ｎＺＶＩ 聚集的一种修饰方法ꎮ 表面修

饰剂的引入能够提高 ｎＺＶＩ 在水中的分散性和在

多孔材料中的迁移性[３５]ꎮ 常用的表面修饰剂可

分为高聚合剂ꎬ如聚丙烯酸[３６] 、淀粉、聚丙烯酰

胺等ꎬ表面活性剂ꎬ如 Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ￣１００[３７] 、溴化十六

烷基三甲铵(ＣＴＡＢ) [３８] 等ꎬ和其他有机化合物ꎬ
如羧甲基纤维素、瓜尔胶[３９] 、琼脂糖、黄原胶、亚
麻籽胶[４０] 等ꎮ 这些表面修饰剂大多数具有无

毒、反应活性低、廉价易得和生物相容性好的特

点ꎮ Ｌｉｕ 等[４１]发现羧甲基纤维素修饰的 ｎＺＶＩ 具
有高分散性和微小尺寸ꎬ能够随地下矿藏迁移ꎬ
对铀污染的酸性地下水表现出优异的原位清除

能力ꎮ
２􀆰 ２ 　 负载

将 ｎＺＶＩ 均匀地负载于载体内部或表面可以

提高其分散性和稳定性ꎬ并避免其聚集和钝化ꎬ是
一种常用的 ｎＺＶＩ 修饰方法ꎮ ｎＺＶＩ 的载体多具有

一维或多维孔道结构ꎬ主要有分子筛(如天然沸

石[４２]、高岭石[４３]、Ｙ 型分子筛等)、粘土(如凹凸

棒土[４４]、膨润土、硅藻精土等)、金属有机骨架化

合物(如 ＭＩＬｓ[４５]、ＺＩＦ￣８[４６]等)、碳基化合物(如活

性碳[４７]、生物碳、碳纳米管、石墨烯等)ꎮ 在环境

污染物的清除研究中ꎬ载体的吸附性使其可以和

ｎＺＶＩ 协同作用于污染物ꎬ提高污染物的清除

率[４８]ꎮ Ｎｄａｇｉｊｉｍａｎａ 等[４９]将 ｎＺＶＩ 和 Ａｇ 纳米粒子

均匀分散于活性碳 ( ＡＣ) 和还原氧化石墨烯

(ＲＧＯ)中合成了复合材料 ｎＺＶＩ / Ａｇ＠ ＡＣ￣ＲＧＯꎮ
ｎＺＶＩ / Ａｇ＠ ＡＣ￣ＲＧＯ 可以有效去除饮用水中的三

卤甲烷ꎬ去除效率显著高于未负载的 ｎＺＶＩꎮ 常见

的 ｎＺＶＩ 表面修饰和负载方法列于表 ２ꎮ
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表 ２ 　 常见的 ｎＺＶＩ 表面修饰和负载方法汇总

Ｔａｂ.２　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｃｏｍｍｏｎ ｎＺＶＩ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｌｏａｄｉｎｇ

修饰
种类

修饰剂类别 修饰试剂 产物名称
反应
温度

粒径 /
比表面积

用途
参考
文献

表面
修饰

高聚合剂 聚丙烯酸 ＰＡＡ￣Ｍ３￣ｎＺＶＩ ６０ ℃ (５７±１８) ｎｍ 去除水体中的亚甲基蓝和 Ｃｕ２＋ꎬ去除率分别为
９４％和 ８３􀆰 ６％

[３６]

表面活性剂

　

Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ￣１００

ＣＴＡＢ

ＴＸ￣ｎＺＶＩ
Ｓ￣ｎＺＶＩ /

ＣＴＡＢ￣ＳＢＥ＠ Ｃ

常温

１５０ ℃

１５ ｎｍ

１５８􀆰 ７ ｎｍ

去除水体中的多溴联苯醚

去除水体中的双氯芬酸ꎬ去除率达到 ８３􀆰 ３％

[３７]

[３８]

其他有机化合物
　

瓜尔胶
亚麻籽胶

ＰＰＧ￣ｎＺＶＩ
ＦＳ￣ｎＺＶＩ

常温
常温

２００ ｎｍ
７３~８７ ｎｍ

吸附水体中的 Ｐｂ２＋ꎬ最大吸附容量为 ８２􀆰 １ ｍｇ / ｇ
用于地下水原位修复

[３９]
[４０]

负载

分子筛
　

天然沸石
高岭石

ＮＣＺＭ
ｎＺＶＩ / Ｋａｏ

常温
常温

６９􀆰 ９５ ｍ２ / ｇ
４６􀆰 ０４ ｍ２ / ｇ

降解水体中的对氯苯酚ꎬ降解率为 １００％
去除水体中的 Ｃｒ６＋ꎬ去除率为 ９１􀆰 ７％

[４２]
[４３]

粘土 凹凸棒土 Ｓ￣ｎＺＶＩ＠ ＡＴＰ 常温 ４６􀆰 ０４ ｍ２ / ｇ 吸附和还原水中的 Ｃｕ２＋ꎬ最大吸附还原量可达
５８７􀆰 ８ ｍｇ / ｇ

[４４]

金属有机骨架化合物
　

ＭＩＬｓ
ＺＩＦ￣８

ｎＺＶＩ / ＭＩＬ￣１０１
ｎＺＶＩ＠ ＣＡ/ ＺＩＦ￣８

常温
常温

７８６􀆰 ４ ｍ２ / ｇ
１ ２７１ ｍ２ / ｇ

吸附水体中的 Ｃｒ６＋ꎬ最大吸附量为 ６２５􀆰 ０ ｍｇ / ｇ
吸附水体中的 Ｕ６＋ꎬ最大吸附量为 １１０ ｍｇ / ｇ

[４５]
[４６]

碳基化合物 活性碳 Ｓ￣ｎＺＶＩ＠ ＨＰＡＣ 常温 １ ２２９􀆰 ８ ｍ２ / ｇ 吸附水体中的 Ｐｂ２＋ꎬ最大吸附量为 ２９５􀆰 ３０ ｍｇ / ｇ [４７]

２􀆰 ３ 　 金属修饰

金属修饰通过掺杂将金属元素修饰在 ｎＺＶＩ
表面形成 Ｆｅ￣金属纳米粒子ꎮ 钯、镍、锌、金、银、
铂、铜等多种金属元素均可以用于修饰 ｎＺＶＩ[５０]ꎮ
修饰后的金属覆盖在 ｎＺＶＩ 表面ꎬ不仅能够防止

ｎＺＶＩ 的钝化ꎬ还可以作为催化剂降低还原反应

的活化能ꎮ Ｊｉｎ 等[５１] 利用 Ｎｉ 修饰的 ｎＺＶＩ 去除

废水中的土霉素ꎮ 修饰后的 Ｆｅ￣Ｎｉ 对土霉素的

去除效率由 ５８􀆰 ５％提高到 ７４􀆰 ６％ꎬ且具有良好

的回收率ꎮ
２􀆰 ４ 　 硫化修饰

硫化修饰利用硫化剂在 ｎＺＶＩ 表面发生硫化

反应ꎬ形成 ＦｅＳ 包覆的 Ｓ￣ｎＺＶＩꎮ 常用的硫化剂有

硫化钠、亚硫酸钠、硫代硫酸钠等ꎮ 表面覆盖 ＦｅＳ
不仅可以防止 ｎＺＶＩ 钝化ꎬ还能够促进电子在污染

物与 ｎＺＶＩ 之间的转移ꎬ提高污染物的清除率[５２]ꎮ
Ｚｈａｎｇ 等[５３]发现微塑料会抑制 ｎＺＶＩ 对十溴二苯

醚的降解作用ꎬ而硫化修饰的 Ｓ￣ｎＺＶＩ 可以通过提

高电子在十溴二苯醚和 Ｆｅ 原子之间的转移能力

降低微塑料的抑制作用ꎬ进而提高对十溴二苯醚

的清除率ꎮ Ｓ￣ｎＺＶＩ 也可以负载于凹凸棒土中形

成 Ｓ￣ｎＺＶＩ＠ ＡＴＰ 复合材料ꎬ其比表面积较未修饰

的 ｎＺＶＩ 提高了 １􀆰 ３５ 倍ꎬ对水中 Ｃｕ２＋的最大吸附 /
还原量高达 ５８７􀆰 ８ ｍｇ / ｇ[５４]ꎮ
２􀆰 ５ 　 乳化修饰

乳化修饰是利用吐温 ８０、吐温 ６０、表面活性

剂和植物油混合的乳化油等乳化剂包覆 ｎＺＶＩ 的
一种修饰方法ꎮ 乳化剂在 ｎＺＶＩ 表面形成的疏水

膜可以隔绝氧气ꎬ避免 ｎＺＶＩ 表面形成钝化层ꎮ 水

中的有机污染物能够在浓度梯度的驱动下进入疏

水膜ꎬ增加与 ｎＺＶＩ 的接触几率ꎬ提高污染物的清

除率[５５]ꎮ 同时ꎬ乳化修饰增大了 ｎＺＶＩ 粒子之间

的空间位阻ꎬ可以有效减少 ｎＺＶＩ 的团聚ꎮ 利用植

物油与司盘 ８５ 混合的乳化油修饰的 ｎＺＶＩ 能够还

原降解饮用水中的 ＴＣＥꎬ其表面的疏水膜在反应

初始阶段还可以吸附大量未反应的 ＴＣＥ[５６]ꎮ
２􀆰 ６ 　 微生物联用修饰

微生物的生物质和酶可以将 ｎＺＶＩ 钝化层中

的 Ｆｅ３＋和 Ｆｅ２＋ 还原为 ｎＺＶＩꎬ降低钝化对 ｎＺＶＩ 表

面结构和化学活性的影响ꎬ增加 ｎＺＶＩ 的反应活性

位点ꎮ 真菌、有机卤化物呼吸菌(ＯＨＲＢ)、硫酸盐

还原菌(ＳＲＢ)、铁还原菌( ＩＲＢ)等均可用于 ｎＺＶＩ
的修饰[５７]ꎮ ｎＺＶＩ 还可以与微生物形成协同体系

用于水体中无机酸盐、硝基芳香化合物、氯化脂肪

烃、染料、重金属等污染物的清除反应ꎮ 此外ꎬ通
过提供 Ｈ２ 和铁元素ꎬｎＺＶＩ 能够促进微生物的生

长和聚集ꎬ维持微生物在反应体系中的浓度ꎬ提高

污染物的降解率ꎮ Ｋｏｅｎｉｇ 等[５８] 将 ｎＺＶＩ 和 ＯＨＲＢ
共同用于去除水中的氯乙烷ꎬＯＨＲＢ 产生的 Ｌ￣半
胱氨酸和维生素破坏了 ｎＺＶＩ 的钝化层ꎬ提高了

ｎＺＶＩ 对氯乙烷的清除效率ꎮ

３　 结论

综上所述ꎬ无论是物理、化学还是生物合成方

法都可以有效的合成 ｎＺＶＩꎮ 物理合成方法操作

简便、环境友好ꎬ但受限于合成设备的专业性和较
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为严格的合成条件ꎮ 相比之下ꎬ化学和生物合成

法操作更为简便、灵活ꎬ反应条件可控ꎬ合成的

ｎＺＶＩ 尺寸更均匀ꎬ为 ｎＺＶＩ 的合成提供了更多的

选择ꎮ 无论哪种方法合成的 ｎＺＶＩ 都可能因团聚

或钝化而影响其表面结构ꎬ需要进一步的修饰以

维持其化学活性ꎮ 本文总结的几种修饰方法均可

以通过提高分散度、抑制钝化层的形成或还原钝

化层中的铁离子来提高 ｎＺＶＩ 在污染物去除反应

中的活性ꎮ 可以预见的是ꎬ化学合成法结合表面

修饰和负载仍将是制备 ｎＺＶＩ 的主要方法ꎮ 生物

合成法凭借其广泛的微生物和植物来源将为

ｎＺＶＩ 的合成提供更多新的选择ꎮ
随着水体修复技术的发展ꎬ建立高效、环保、

简便的 ｎＺＶＩ 合成与修饰方法ꎬ将是未来研究的基

础和重点ꎮ 对于 ｎＺＶＩ 的合成研究ꎬ应致力于实现

粒径与形貌的精细调控ꎮ 通过深入探究合成方法

和合成条件对 ｎＺＶＩ 结构与性能的影响ꎬ进一步优

化制备过程ꎬ提高 ｎＺＶＩ 的活性ꎮ 对于修饰方法的

研究ꎬ应注重多种修饰方法的联用ꎬ提高 ｎＺＶＩ 对
重金属、农药、抗生素和染料等污染物的吸附选择

性和降解能力ꎮ 在利用 ｎＺＶＩ 去除环境污染物的

同时ꎬ还应关注和评价其对环境的潜在影响ꎬ并进

一步拓宽 ｎＺＶＩ 的应用范围ꎬ使其在医疗、化工、农
业和纺织等领域的污染物处理方面发挥更重要的
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􀦛􀦛生化与药用试剂

香草醛异唑衍生物的设计合成及杀菌活性

刘伟童ꎬ朱长恒ꎬ蒋禹ꎬ赵汗青∗

(北京农学院 农业农村部华北都市农业重点实验室ꎬ北京　 １０２２０６)

摘要:为了寻找结构新颖、杀菌活性更好的绿色农药ꎮ 选用天然产物香草醛作为基本原料ꎬ引入五元杂环异唑结构ꎬ首
次设计并合成了 ２８ 个香草醛异唑类衍生物ꎮ 结构经核磁共振氢谱、碳谱及高分辨质谱分析确认ꎮ 测试了所有目标衍

生物对烟草灰霉病菌(Ｂｏｔｒｙｔｉｓ ｃｉｎｅｒｅａ)、层出镰刀菌(Ｆｕｓａｒｉｕｍ ｐｒｏｌｉｆｅｒａｔｕｍ)、木贼镰刀菌(Ｆｕｓａｒｉｕｍ ｅｑｕｉｓｅｔｉ)、玉米圆斑病

菌(Ｂｉｐｏｌａｒｉｓ ｚｅｉｃｏｌａ)、胶胞炭疽菌(Ｃｏｌｌｅｔｏｔｒｉｃｈｕｍ ｇｌｏｅｏｓｐｏｒｉｏｉｄｅｓ)、草茎点霉菌(Ｐｈｏｍａ ｈｅｒｂａｒｕｍ)６ 种广谱菌的杀菌活性ꎮ
杀菌活性测定结果显示:在 ５０ μｇ / ｍＬ 质量浓度下ꎬ部分化合物对 ６ 种真菌的菌丝生长均具有一定抑制作用ꎬ２￣甲氧基￣４￣
(５￣苯基异唑￣３￣基)苯乙酸酯对 ６ 种真菌的抑菌活性整体良好ꎬ对玉米圆斑病菌等 ３ 种菌的抑菌活性超过对照组百菌

清ꎻ２￣甲氧基￣４￣(５￣(４￣乙基苯基)异唑￣３￣基)苯酚对烟草灰霉病菌的抑菌活性最高ꎬ抑菌率可以达到 ９３％ꎮ 初步构效

关系表明ꎬ对活性片段香草醛上的酚羟基进行乙酰化衍生ꎬ有助于提高化合物对 ６ 种病原菌的抑菌活性ꎬ为后续的生物

活性研究提供了参考ꎮ
关键词:香草醛ꎻ异唑ꎻ合成ꎻ百菌清ꎻ杀菌活性
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ａｇａｉｎｓｔ ｓｉｘ ｆｕｎｇｉ ｗａｓ ｇｏｏｄ ａｓ ａ ｗｈｏｌｅ.２￣ｈｙｄｒｏｘｙ￣４￣(５￣ｐｈｅｎｙｌｉｓｏｘａｚｏｌ￣３￣ｙｌ)ｐｈｅｎｙｌ ａｃｅｔａｔｅ ａｇａｉｎｓｔ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｂａｃｔｅｒｉａꎬｓｕｃｈ ａｓ Ｂｉ￣
ｐｏｌａｒｉｓ ｚｅｉｃｏｌａꎬｗａｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｇｒｏｕｐ ｃｈｌｏｒｏｔｈａｌｏｎｉｌ.Ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬ４￣(５￣(４￣ｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ)ｉｓｏｘａｚｏｌ￣３￣ｙｌ)￣２￣ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅ￣
ｎｏｌ ｈａｄ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ａｎｔｉｆｕｎｇａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｇａｉｎｓｔ Ｂｏｔｒｙｔｉｓ ｃｉｎｅｒｅａꎬａｎｄ ｔｈｅ ａｎｔｉｆｕｎｇａｌ ｒａｔｅ ｃａｎ ｒｅａｃｈ ９３％.Ｔｈｅ ｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ￣ａｃｔｉｖ￣
ｉｔｙ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ａｃｅｔｙｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｇｒｏｕｐｓ ｏｎ ｖａｎｉｌｌｉｎ ｗｅｒｅ ｈｅｌｐｆｕｌ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ａｎｔｉｆｕｎ￣
ｇａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ａｇａｉｎｓｔ ｓｉｘ ｆｕｎｇｉꎬａｎｄ ｐｒｏｖｉｄｅｄ ａ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｒｅｓｅａｒｃｈ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｖａｎｉｌｌｉｎꎻｉｓｏｘａｚｏｌｅꎻｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎻｃｈｌｏｒｏｔｈａｌｏｎｉｌꎻａｎｔｉｆｕｎｇａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ

　 　 收稿日期:２０２３￣１０￣２３ꎻ网络首发日期:２０２３￣１２￣１８
基金项目:北京市自然科学基金资助项目(２２３２００４)ꎻ北京

农学院学位与研究教育改革与发展项目 ( ５０５６５１６０３０ /
００３)ꎮ
作者简介:刘伟童(１９９７￣)ꎬ男ꎬ北京人ꎬ硕士生ꎬ主要从事新

农药创制与开发研究ꎻ朱长恒(１９９７￣)ꎬ男ꎬ山东日照人ꎬ硕
士生ꎬ主要从事新农药创制与开发研究ꎮ
通讯作者:赵汗青ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｚｈａｏｈａｎｑｉｎｇｂｕａ＠ １６３.ｃｏｍꎮ
引用本文:刘伟童ꎬ朱长恒ꎬ蒋禹ꎬ等.香草醛异唑衍生物

的设计合成及杀菌活性[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ４６(３):１６￣２３ꎮ

　 　 天然产物香草醛具有优秀的生物活性、独特

的奶油香气与良好的安全性ꎬ被用作重要的中间

体化合物ꎬ广泛应用于轻工业[１]、化工[２]、医药[３]

和农业生产[４]等领域中ꎮ 此外ꎬ研究表明利用香

草醛与壳聚糖的席夫碱反应ꎬ经过还原后合成了

具有抑菌活性的 Ｎ￣香草醛基￣壳聚糖[５]ꎮ 目前ꎬ
基于香草醛的衍生物的开发与合成已经成为当前

的研究热点之一ꎮ
异唑是很多药物和天然产物的结构单元和

重要活性基团ꎬ也是化学合成中重要的分子骨架ꎮ
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异唑含氮杂环ꎬ具有很高的药效活性ꎬ可与

多种蛋白质靶标相互作用ꎬ其生理、药理活性较

高[６￣８]ꎮ 近几年ꎬ由于其具有杀虫[９]、灭菌[１０]、除
草[１１]等生物活性ꎬ以及独特的作用机理ꎬ异唑

在药物开发[１２]、农药研制[１３]、有机合成[１４]、催化

反应[１５]、电化学[１６]等领域被广泛应用ꎮ 其中以对

异唑结构优秀的抑菌活性的报道尤为众多:台立

民等[１７]在 ２００２ 年尝试将甲基丙烯酰氯与杀菌剂

恶菌灵反应ꎬ合成了 ３￣(２￣甲基)丙烯酰氧基￣５￣甲
基异唑ꎬ在浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ对立枯病菌

(Ｒｈｉｚｏｃｔｏｎｉａ ｓｏｌａｎｉ Ｋｕｈｎ)、 赤霉病菌 ( Ｆｕｓａｒｉｕｍ
ｇｒａｍｉｎｅａｒｕｍ) 等 ４ 种真菌抑制率达到 ８１％ ~
１００％ꎻ滕信焕等[１８]在 ２０１２ 年合成了一系列新化

合物 ２￣取代苯胺基￣５￣(取代异唑￣４￣基)￣１ꎬ３ꎬ４￣
二唑ꎬ其中大多化合物对番茄灰霉病菌 ｂｏｔｒｙｔｉｓ
ｃｉｎｅｒｅａ 的抑制活性大于对照药物多菌灵ꎮ 张文广

等[１９]设计并合成了 １５ 个 ５￣甲基异唑￣４￣甲酸肟

酯类新化合物ꎬ对 水 稻 纹 枯 病 菌 ( Ｒｈｉｚｏｃｔｏｎｉａ
ｓｏｌａｎｉ)、苹果树腐烂病菌(Ｖａｌｓａ ｍａｌｉ)和小麦全蚀

病菌(Ｇａｅｕｍａｎｎｏｍｙｃｅｓ ｇｒａｍｉｎｉｓ)等均有抑菌活性ꎮ
基于以上方面考虑ꎬ本文致力于以环境友好

的方法进行新化合物的创制ꎮ 本研究以安全、具
有多种生物活性的香草醛为基本原料ꎬ引入高效

低毒的农药活性基团异唑结构ꎬ设计合成出未

经报道的 ２８ 个香草醛异唑衍生物ꎬ合成路线见

图 １ꎮ 并采用菌丝生长速率法测定目标产物对 ６
种病原菌生长的抑制率ꎬ初步探究它们的构效关

系ꎬ为新型抑菌剂的开发提供参考ꎮ

图 １　 目标化合物的合成路线

Ｆｉｇ.１　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＢＳＡ１２４Ｓ 型万分之一分析天平(上海精密科

学仪器有限公司)ꎻ２５４ ｎｍ ＺＦ￣２ 型三用紫外分析

仪(上海安亭电子仪器厂)ꎻＵＬＴＲＡＳＨＩＥＬＤ ４００
Ｐｌｕｓ 型核磁共振仪(ＣＤＣｌ３ 为溶剂ꎬＴＭＳ 为内标ꎬ
德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司)ꎻＢｒｕｋｅｒ Ｄａｌｔｏｎｉｃｓ Ｂｉｏ￣ＴＯＦ￣Ｑ Ⅲ
型质谱仪(ＥＳＩＭＳꎬ美国布鲁克􀅰道尔顿公司)ꎮ

所有试剂均为市售分析纯ꎬ未经进一步纯化

直接使用ꎮ 所有溶剂均为市售分析纯ꎬ并在使用

前经标准无水化处理ꎮ
１􀆰 ２ 　 化合物的合成

１􀆰 ２􀆰 １ 　 香草肟(２)的合成

参照文献[２０]的方法进行改进ꎬ中间体 ２ 的

具体合成步骤为:称取 ３０ ｇ(０􀆰 １９７ ｍｏｌ)香草醛

(１)结晶性粉末于 １ ０００ ｍＬ 圆底烧瓶中ꎬ先加入

适量无水甲醇ꎬ待其溶解后ꎬ缓慢加入 １６􀆰 ４４ ｇ
(０􀆰 ２３６ ｍｏｌ)盐酸羟胺与 ３２􀆰 ７６ ｇ(０􀆰 ２３７ ｍｏｌ)无

水碳酸钾ꎬ在室温下搅拌 １６ ｈꎮ ＴＬＣ ( Ｖ (石油

醚) ∶Ｖ(乙酸乙酯)＝ ２ ∶１)监测反应完全ꎬ将反应

完的体系进行抽滤ꎬ浓缩ꎬ干燥ꎬ得到中间体 ２ꎬ无
须纯化用于下一步ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 目标化合物 ３ａ~３ｇ 的合成

取 ０􀆰 ４ ｇ(２􀆰 ４ ｍｍｏｌ)中间体 ２ 于 ２５０ ｍＬ 圆底

烧瓶中ꎬ５０ ｍＬ 去离子水作反应溶剂ꎬ加入 １􀆰 ４７ ｇ
(２􀆰 ４ ｍｍｏｌ ) ４４％ 过硫酸氢钾复合盐 ( Ｏｘｏｎｅꎬ
２ＫＨＳＯ５􀅰ＫＨＳＯ４􀅰Ｋ２ＳＯ４)、０􀆰 １８ ｇ(２􀆰 ４ ｍｍｏｌ)氯化

钾、３􀆰 １ ｍｍｏｌ 端基炔ꎬ室温搅拌反应 １８ ｈꎬＴＬＣ
(Ｖ(石油醚) ∶Ｖ(乙酸乙酯)＝ ３ ∶１)监测反应ꎮ 旋

转蒸发脱去溶剂ꎬ用乙酸乙酯萃取(３０ ｍＬ×３)ꎮ
合并有机相ꎬ无水硫酸钠干燥ꎬ旋转蒸发脱去溶

剂ꎬ经硅胶柱层析(Ｖ(乙酸乙酯) ∶ Ｖ(石油醚) ＝
６ ∶１)分析提纯ꎬ得香草醛异唑化合物 ３ａ~３ｇꎮ

２￣甲氧基￣４￣( ５￣( ４￣甲氧基苯基) 异唑￣３￣
基)苯酚(３ａ):黄色固体ꎬ产率 ４５％ꎬｍ􀆰 ｐ. １５６ ~
１５７ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ ( Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ ４００ ＭＨｚ )ꎬ δ:
７􀆰 ８１~６􀆰 ９５(ｍꎬ７ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ６６( ｓꎬ１ＨꎬＯｘａｚｏｌｅ￣
Ｈ)ꎻ５􀆰 ８５ ( ｓꎬ１Ｈꎬ—ＯＨ)ꎻ３􀆰 ９８ ( ｓꎬ３Ｈꎬ—ＯＣＨ３ )ꎻ
３􀆰 ８７ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ—ＯＣＨ３ )ꎮ １３ＣＮＭＲ ( Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ
１０１ ＭＨｚ)ꎬδ:１７０􀆰 ０ꎬ１６２􀆰 ６ꎬ１６１􀆰 ０ꎬ１４７􀆰 ３ꎬ１４６􀆰 ８ꎬ
１２７􀆰 ３ꎬ１２１􀆰 ３ꎬ１２０􀆰 ５ꎬ１２０􀆰 ３ꎬ１１４􀆰 ５ꎬ１１４􀆰 ３ꎬ１０８􀆰 ７ꎬ
９５􀆰 ８ꎬ ５５􀆰 ９ ( ＯＣＨ３ )ꎬ ５５􀆰 ３ ( ＯＣＨ３ )ꎮ ＨＲＭＳꎬ
Ｃ１７Ｈ１５ＮＯ４ꎬ计算值(实测值)ꎬ２９８􀆰 １０７ ９(２９８􀆰 １０７ ９)
[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

７１



化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４６ 卷第 ３ 期

２￣甲氧基￣４￣(５￣苯基异唑￣３￣基)苯酚(３ｂ):
黄色固体ꎬ产率 ６０％ꎬｍ􀆰 ｐ.１２８ ~ １２９ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ
(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ８３ ~ ６􀆰 ９８(ｍꎬ８Ｈꎬ
Ａｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ７６ ( ｓꎬ １Ｈꎬ Ｏｘａｚｏｌｅ￣Ｈ)ꎻ ６􀆰 １８ ( ｓꎬ １Ｈꎬ
—ＯＨ)ꎻ３􀆰 ９２( ｓꎬ３Ｈꎬ—ＯＣＨ３)ꎮ １３ＣＮＭＲ(Ｃｈｌｏｒｏ￣
ｆｏｒｍ￣ｄꎬ１０１ ＭＨｚ)ꎬδ:１７０􀆰 １ꎬ１６２􀆰 ７ꎬ１４７􀆰 ４ꎬ１４６􀆰 ８ꎬ
１３０􀆰 ０ꎬ１２８􀆰 ８ꎬ１２７􀆰 ４ꎬ１２５􀆰 ７ꎬ１２１􀆰 ２ꎬ１２０􀆰 ５ꎬ１１４􀆰 ５ꎬ
１０８􀆰 ７ꎬ９７􀆰 ２ꎬ５６􀆰 ０(ＯＣＨ３)ꎮ ＨＲＭＳꎬＣ１６Ｈ１３ＮＯ３ꎬ计
算值(实测值)ꎬ２６８􀆰 ０９７ ４(２６８􀆰 ０９７ ５)[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

２￣甲氧基￣４￣(５￣(４￣氯苯基)异唑￣３￣基)苯

酚(３ｃ):棕色固体ꎬ产率 ３７％ꎬｍ􀆰 ｐ.１１２ ~ １１３ ℃ꎮ
１ＨＮＭＲ(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:７􀆰 ７９ ~ ６􀆰 ９７
(ｍꎬ７ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ７７ ( ｓꎬ１ＨꎬＯｘａｚｏｌｅ￣Ｈ)ꎻ５􀆰 ９１
(ｓꎬ１Ｈꎬ—ＯＨ)ꎻ３􀆰 ９８ ( ｓꎬ３Ｈꎬ—ＯＣＨ３ )ꎮ １３ＣＮＭＲ
(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ１０１ ＭＨｚ)ꎬδ:１６８􀆰 ９ꎬ１６２􀆰 ７ꎬ１４７􀆰 ５ꎬ
１４６􀆰 ８ꎬ１３６􀆰 １ꎬ１２９􀆰 ２ꎬ１２６􀆰 ９ꎬ１２５􀆰 ８ꎬ１２０􀆰 ９ꎬ１２０􀆰 ５ꎬ
１１４􀆰 ５ꎬ１０８􀆰 ７ꎬ９７􀆰 ５ꎬ５０􀆰 ０(ＯＣＨ３)ꎮ ＨＲＭＳꎬ计算值

(实测值)ꎬＣ１６Ｈ１２ＣｌＮＯ３ꎬ３０２􀆰 ０５８ ４(３０２􀆰 ０５８ ５)
[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

２￣甲氧基￣４￣(５￣(４￣氟苯基)异唑￣３￣基)苯

酚(３ｄ):红色固体ꎬ产率 ４１％ꎬｍ􀆰 ｐ.１５４ ~ １５５ ℃ꎮ
１ＨＮＭＲ(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:７􀆰 ８９ ~ ６􀆰 ９９
(ｍꎬ７ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ７２ ( ｓꎬ１ＨꎬＯｘａｚｏｌｅ￣Ｈ)ꎻ５􀆰 ９１
(ｓꎬ１Ｈꎬ—ＯＨ)ꎻ３􀆰 ９７ ( ｓꎬ３Ｈꎬ—ＯＣＨ３ )ꎮ １３ＣＮＭＲ
(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ１０１ ＭＨｚ)ꎬδ:１６９􀆰 １ꎬ１６２􀆰 ７ꎬ１４７􀆰 ４ꎬ
１４６􀆰 ８ꎬ１２７􀆰 ８ꎬ１２７􀆰 ７ꎬ１２３􀆰 ８ꎬ１２３􀆰 ７ꎬ１２１􀆰 ０ꎬ１２０􀆰 ５ꎬ
１１６􀆰 ２ꎬ１１５􀆰 ９ꎬ１１４􀆰 ５ꎬ１０８􀆰 ７ꎬ９７􀆰 ０ꎬ５５􀆰 ９ (ＯＣＨ３ )ꎮ
ＨＲＭＳꎬ计算值(实测值)ꎬＣ１６Ｈ１２ＦＮＯ３ꎬ２８６􀆰 ０８７ ９
(２８６􀆰 ０８７ ９)[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

２￣甲氧基￣４￣(５￣(对苯甲基)异唑￣３￣基)苯

酚(３ｅ):黄色固体ꎬ产率 ５９％ꎬｍ􀆰 ｐ.１６１ ~ １６２ ℃ꎮ
１ＨＮＭＲ(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:７􀆰 ７５ ~ ６􀆰 ９９
(ｍꎬ７ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ７３ ( ｓꎬ１ＨꎬＯｘａｚｏｌｅ￣Ｈ)ꎻ５􀆰 ９０
(ｓꎬ１Ｈꎬ—ＯＨ)ꎻ３􀆰 ９８ ( ｓꎬ３Ｈꎬ—ＯＣＨ３ )ꎻ２􀆰 ４１ ( ｓꎬ
３Ｈꎬ—ＣＨ３)ꎮ １３ＣＮＭＲ(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ１０１ ＭＨｚ)ꎬ
δ: １７０􀆰 ３ꎬ １６２􀆰 ６ꎬ １４７􀆰 ３ꎬ １４６􀆰 ８ꎬ １４０􀆰 ３ꎬ １２９􀆰 ５ꎬ
１２５􀆰 ６ꎬ１２４􀆰 ７ꎬ１２１􀆰 ３ꎬ１２０􀆰 ５ꎬ１１４􀆰 ５ꎬ１０８􀆰 ７ꎬ９６􀆰 ６ꎬ
５６􀆰 ０(ＯＣＨ３)ꎬ２１􀆰 ３(ＣＨ３)ꎮ ＨＲＭＳꎬ计算值(实测

值)ꎬＣ１７Ｈ１５ＮＯ３ꎬ２８２􀆰 １１３ ０(２８２􀆰 １１２ ９)[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
２￣甲氧基￣４￣(５￣(４￣乙基苯基) 异唑￣３￣基)

苯酚 ( ３ｆ ): 白 色 固 体ꎬ 产 率 ４１％ꎬ ｍ􀆰 ｐ. １３３ ~
１３４ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ７６~
６􀆰 ９９(ｍꎬ７ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ７３ ( ｓꎬ１ＨꎬＯｘａｚｏｌｅ￣Ｈ)ꎻ

５􀆰 ８９(ｓꎬ１ＨꎬＯＨ)ꎻ３􀆰 ９８(ｓꎬ３Ｈꎬ—ＯＣＨ３)ꎻ２􀆰 ７１(ｑꎬ
２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚꎬ—ＣＨ２)ꎻ１􀆰 ２８( ｔꎬ３ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚꎬ
—ＣＨ３)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ １０１ ＭＨｚ)ꎬ δ:
１７０􀆰 ３ꎬ１６２􀆰 ６ꎬ１４７􀆰 ４ꎬ１４６􀆰 ８ꎬ１４６􀆰 ６ꎬ１２８􀆰 ３ꎬ１２５􀆰 ７ꎬ
１２４􀆰 ９ꎬ １２１􀆰 ３ꎬ １２０􀆰 ５ꎬ １１４􀆰 ５ꎬ １０８􀆰 ８ꎬ ９６􀆰 ６ꎬ ５５􀆰 ９
(ＯＣＨ３)ꎬ２８􀆰 ７(ＣＨ３)ꎬ１５􀆰 １(ＣＨ２)ꎮ ＨＲＭＳꎬ计算

值(实测值)ꎬＣ１８Ｈ１７ＮＯ３ꎬ２９６􀆰 １２８ ７(２９６􀆰 １２８ ７)
[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

２￣甲氧基￣４￣(５￣(４￣丙基苯基) 异唑￣３￣基)
苯酚 ( ３ｇ ): 白 色 固 体ꎬ 产 率 ３２％ꎬ ｍ􀆰 ｐ. １１７ ~
１１８ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ ( Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ ４００ ＭＨｚ )ꎬ δ:
７􀆰 ７８~ ６􀆰 ９９ ( ｍꎬ ７Ｈꎬ Ａｒ—ＯＨ )ꎻ ６􀆰 ７３ ( ｓꎬ １Ｈꎬ
Ｏｘａｚｏｌｅ￣ Ｈ )ꎻ ５􀆰 ９５ ( ｓꎬ １Ｈꎬ ＯＨ )ꎻ ３􀆰 ９７ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ
ＯＣＨ３)ꎻ２􀆰 ６４ ( ｔꎬ２Ｈꎬ Ｊ ＝ １６ Ｈｚꎬ—ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３ )ꎻ
１􀆰 ７１~１􀆰 ６６(ｍꎬ２Ｈꎬ—ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３)ꎻ０􀆰 ９６( ｔꎬ３Ｈꎬ
Ｊ ＝ ７􀆰 ３ Ｈｚꎬ—ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３)ꎮ １３ＣＮＭＲ(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣
ｄꎬ １０１ ＭＨｚ )ꎬ δ: １７０􀆰 ３ꎬ １６２􀆰 ６ꎬ １４７􀆰 ４ꎬ １４６􀆰 ８ꎬ
１４５􀆰 １ꎬ１２８􀆰 ９ꎬ１２５􀆰 ６ꎬ１２４􀆰 ９ꎬ１２１􀆰 ３ꎬ１２０􀆰 ５ꎬ１１４􀆰 ５ꎬ
１０８􀆰 ８ꎬ ９６􀆰 ６ꎬ ５５􀆰 ９ ( ＯＣＨ３ )ꎬ ３７􀆰 ８ ( ＣＨ３ )ꎬ ２４􀆰 ２
(ＣＨ２)ꎬ１３􀆰 ６(ＣＨ２)ꎮ ＨＲＭＳꎬ计算值(实测值)ꎬ
Ｃ１９Ｈ１９ＮＯ３ꎬ３１０􀆰 １４４３(３１０􀆰 １４４ ２)[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 目标化合物 ４ａ~４ｇ 的合成

称取 １ ｍｍｏｌ 化合物 ３ａ ~ ３ｇ 加入 ５０ ｍＬ 圆底

烧瓶中ꎬ加压泵入 １０ ｍＬ 干燥吡啶充分溶解原料ꎬ
冰水浴中向反应体系缓慢滴加 ０􀆰 ２８ ｍＬ(３ ｍｍｏｌ)
乙酸酐ꎬ常温搅拌反应 １８ ｈꎬＴＬＣ(Ｖ(石油醚) ∶
Ｖ(乙酸乙酯)＝ ２􀆰 ５ ∶ １)监测直至反应完全ꎬ停止

反应ꎮ 旋转蒸发脱去溶剂ꎬ 用乙酸乙酯萃取

(３０ ｍＬ×３)ꎮ 合并有机相ꎬ无水硫酸钠干燥ꎬ旋转

蒸发脱去溶剂ꎬ经硅胶柱层析( Ｖ(乙酸乙酯) ∶
Ｖ(石油醚) ＝ ５ ∶ １) 分析提纯ꎬ得到目标化合物

４ａ~４ｇꎮ
２￣甲氧基￣４￣( ５￣( ４￣甲氧基苯基) 异唑￣３￣

基)苯乙酸酯 ( ４ａ):黄色固体ꎬ产率 ８５％ꎬｍ􀆰 ｐ.
１４８~ １４９ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ
δ: ７􀆰 ８０ ~ ６􀆰 ９７ ( ｍꎬ ７Ｈꎬ Ａｒ—Ｈ)ꎻ ６􀆰 ６８ ( ｓꎬ １Ｈꎬ
Ｏｘａｚｏｌｅ￣Ｈ)ꎻ３􀆰 ９２( ｓꎬ３Ｈꎬ—ＯＣＨ３ )ꎻ３􀆰 ８７ ( ｓꎬ３Ｈꎬ
—ＯＣＨ３ )ꎻ ２􀆰 ３４ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ ＣＨ３ＣＯ—)ꎮ １３ＣＮＭＲ
( Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ １０１ ＭＨｚ )ꎬ δ: １７０􀆰 ４ꎬ １６８􀆰 ６
(ＣＨ３ＣＯ—)ꎬ１６１􀆰 １ꎬ１５１􀆰 ４ꎬ１４１􀆰 １ꎬ１２８􀆰 ０ꎬ１２７􀆰 ３ꎬ
１２３􀆰 １ꎬ １２０􀆰 １ꎬ １１９􀆰 ４ꎬ １１４􀆰 ３ꎬ １１０􀆰 ５ꎬ ９６􀆰 ０ꎬ ５５􀆰 ９
( ＯＣＨ３ )ꎬ ５５􀆰 ２ ( ＯＣＨ３ )ꎬ ２０􀆰 ５ ( ＣＨ３ＣＯ—)ꎮ
ＨＲＭＳꎬ计算值(实测值)ꎬＣ１９ Ｈ１７ ＮＯ５ꎬ３４０􀆰 １１８ ５

８１
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(３４０􀆰 １１８ ４)[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
２￣甲氧基￣４￣(５￣苯基异唑￣３￣基)苯乙酸酯

(４ｂ):黄色固体ꎬ产率 ８４％ꎬｍ􀆰 ｐ. １０６ ~ １０７ ℃ꎮ
１ＨＮＭＲ(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:７􀆰 ９０ ~ ７􀆰 １６
(ｍꎬ８ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ８３ ( ｓꎬ１ＨꎬＯｘａｚｏｌｅ￣Ｈ)ꎻ３􀆰 ９４
( ｓꎬ ３Ｈꎬ—ＯＣＨ３ )ꎻ ２􀆰 ３７ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ ＣＨ３ＣＯ—)ꎮ
１３ＣＮＭＲ(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ１０１ ＭＨｚ)ꎬδ:１７０􀆰 ４ꎬ１６８􀆰 ６
(ＣＨ３ＣＯ—)ꎬ１６２􀆰 ３ꎬ１５１􀆰 ４ꎬ１４１􀆰 １ꎬ１３０􀆰 ２ꎬ１２８􀆰 ９ꎬ
１２７􀆰 ８ꎬ１２７􀆰 ２ꎬ１２５􀆰 ７ꎬ１２３􀆰 １ꎬ１１９􀆰 ４ꎬ１１０􀆰 ５ꎬ９７􀆰 ４ꎬ
５５􀆰 ９(ＯＣＨ３)ꎬ２０􀆰 ５ (ＣＨ３ＣＯ—)ꎮ ＨＲＭＳꎬ计算值

(实测值)ꎬ Ｃ１８ Ｈ１５ ＮＯ４ꎬ ３１０􀆰 １０７ ９ ( ３１０􀆰 １０７ ９)
[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

２￣甲氧基￣４￣(５￣(４￣氯苯基)异唑￣３￣基)苯

乙酸酯 ( ４ｃ):白色固体ꎬ产率 ７９％ꎬｍ􀆰 ｐ. １３８ ~
１３９ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ７９~
７􀆰 １４(ｍꎬ７ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ８０ ( ｓꎬ１ＨꎬＯｘａｚｏｌｅ￣Ｈ)ꎻ
３􀆰 ９２( ｓꎬ３Ｈꎬ—ＯＣＨ３ )ꎻ２􀆰 ３５ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ ＣＨ３ＣＯ—)ꎮ
１３ＣＮＭＲ ( Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ １０１ ＭＨｚ )ꎬ δ: １６９􀆰 ２７ꎬ
１６８􀆰 ６０(ＣＨ３ＣＯ—)ꎬ１６２􀆰 ４ꎬ１５１􀆰 ５ꎬ１４１􀆰 ２ꎬ１３６􀆰 ２ꎬ
１２９􀆰 ２ꎬ１２７􀆰 ６ꎬ１２６􀆰 ７ꎬ１２５􀆰 ７ꎬ１２３􀆰 １ꎬ１１９􀆰 ４ꎬ１１０􀆰 ５ꎬ
９７􀆰 ７ꎬ ５５􀆰 ９ ( ＯＣＨ３ )ꎬ ２０􀆰 ５ ( ＣＨ３ＣＯ—)ꎮ ＨＲＭＳꎮ
计 算 值 ( 实 测 值 )ꎬ Ｃ１８ Ｈ１４ ＣｌＮＯ４ꎬ ３４４􀆰 ０６９ ０
(３４４􀆰 ０６８ ６)[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

２￣甲氧基￣４￣(５￣(４￣氟苯基)异唑￣３￣基) 苯

乙酸酯(４ｄ):黄色固体ꎬ产率 ７４％ꎬｍ􀆰 ｐ.１５７~１５８ ℃ꎮ
１ＨＮＭＲ(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:７􀆰 ８５ ~ ７􀆰 １１
(ｍꎬ７ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ７５ ( ｓꎬ１ＨꎬＯｘａｚｏｌｅ￣Ｈ)ꎻ３􀆰 ９２
( ｓꎬ ３Ｈꎬ—ＯＣＨ３ )ꎻ ２􀆰 ３５ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ ＣＨ３ＣＯ—)ꎮ
１３ＣＮＭＲ(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ１０１ ＭＨｚ)ꎬδ:１６９􀆰 ５ꎬ１６８􀆰 ６
(ＣＨ３ＣＯ—)ꎬ１６４􀆰 ９ꎬ１６２􀆰 ４ꎬ１５１􀆰 ５ꎬ１４１􀆰 ２ꎬ１２７􀆰 ８４ꎬ
１２７􀆰 ７５ꎬ １２７􀆰 ６９ꎬ １２３􀆰 ６３ꎬ １２３􀆰 ６０ꎬ １２３􀆰 １ꎬ １１９􀆰 ４ꎬ
１１６􀆰 ２ꎬ １１６􀆰 ０ꎬ １１０􀆰 ５ꎬ ９７􀆰 ２ꎬ ５５􀆰 ９ ( ＯＣＨ３ )ꎬ ２０􀆰 ５
(ＣＨ３)ꎮ ＨＲＭＳꎬ计算值(实测值)ꎬＣ１８ Ｈ１４ ＦＮＯ４ꎬ
３２８􀆰 ０９８ ５(３２８􀆰 ０９８ ６)[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

２￣甲氧基￣４￣(５￣(对甲苯基)异唑￣３￣基)苯

乙酸酯(４ｅ):黄色固体ꎬ产率 ８５％ꎬｍ􀆰 ｐ.１５５~１５６ ℃ꎮ
１ＨＮＭＲ(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:７􀆰 ７８ ~ ７􀆰 １４
(ｍꎬ７ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ７６ ( ｓꎬ１ＨꎬＯｘａｚｏｌｅ￣Ｈ)ꎻ３􀆰 ９３
(ｓꎬ３Ｈꎬ—ＯＣＨ３ )ꎻ２􀆰 ４３ ( ｓꎬ３Ｈꎬ—ＣＨ３ )ꎻ２􀆰 ３６ ( ｓꎬ
３Ｈꎬ ＣＨ３ＣＯ—)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ １０１
ＭＨｚ )ꎬ δ: １７０􀆰 ６ꎬ １６８􀆰 ６ꎬ １６２􀆰 ２ꎬ １５１􀆰 ４ꎬ １４１􀆰 １ꎬ
１４０􀆰 ４５ꎬ １２９􀆰 ６ꎬ １２８􀆰 ０ꎬ １２５􀆰 ６ꎬ １２４􀆰 ５ꎬ １２３􀆰 １ꎬ
１１９􀆰 ４ꎬ １１０􀆰 ５ꎬ ９６􀆰 ８ꎬ ５５􀆰 ０ ( ＯＣＨ３ )ꎬ ２１􀆰 ３ ( Ａｒ—

ＣＨ３)ꎬ２０􀆰 ５ ( ＣＨ３ )ꎮ ＨＲＭＳꎬ计算值 (实测值)ꎬ
Ｃ１９Ｈ１７ＮＯ４ꎬ３２４􀆰 １２３ ６(３２４􀆰 １２３ ５)[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

２￣甲氧基￣４￣(５￣(４￣乙基苯基) 异唑￣３￣基)
苯乙酸酯(４ｆ):白色固体ꎬ产率 ８０％ꎬｍ􀆰 ｐ.１０８ ~
１０９ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ７６~
７􀆰 １３(ｍꎬ７ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ７６ ( ｓꎬ１ＨꎬＯｘａｚｏｌｅ￣Ｈ)ꎻ
３􀆰 ９２( ｓꎬ３Ｈꎬ—ＯＣＨ３ )ꎻ２􀆰 ７０ ( ｑꎬ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚꎬ
—ＣＨ２)ꎻ２􀆰 ３４( ｓꎬ３ＨꎬＣＨ３ＣＯ—)ꎻ１􀆰 ２７( ｔꎬ３ＨꎬＪ ＝
７􀆰 ６ Ｈｚꎬ—ＣＨ３ )ꎮ １３ＣＮＭＲ ( Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ １０１
ＭＨｚ)ꎬδ:１７０􀆰 ６ꎬ１６８􀆰 ６(ＣＨ３ＣＯ—)ꎬ１６２􀆰 ２ꎬ１５１􀆰 ４ꎬ
１４１􀆰 １ꎬ１２８􀆰 ４ꎬ１２８􀆰 ０ꎬ１２５􀆰 ８ꎬ１２４􀆰 ５ꎬ１２３􀆰 １ꎬ１１９􀆰 ４ꎬ
１１０􀆰 ５ꎬ ９６􀆰 ８ꎬ ５５􀆰 ９ ( ＯＣＨ３ )ꎬ ２８􀆰 ７ ( ＣＨ３ )ꎬ ２０􀆰 ５
(ＣＨ３ＣＯ—)ꎬ１５􀆰 １(ＣＨ２)ꎮ ＨＲＭＳꎮ 计算值(实测

值)ꎬＣ２０Ｈ１９ＮＯ４ꎬ３３８􀆰 １３９ ２(３３８􀆰 １３９ ２)[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
２￣甲氧基￣４￣(５￣(４￣丙基苯基) 异唑￣３￣基)

苯乙酸酯(４ｇ):白色固体ꎬ产率 ８２％ꎬｍ􀆰 ｐ.１２３ ~
１２４ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ ( Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ ４００ ＭＨｚ )ꎬ δ:
７􀆰 ７７~７􀆰 １４(ｍꎬ７ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ７７( ｓꎬ１ＨꎬＯｘａｚｏｌｅ￣
Ｈ)ꎻ３􀆰 ９３ ( ｓꎬ３Ｈꎬ—ＯＣＨ３ )ꎻ２􀆰 ６６ ( ｔꎬ ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ６
Ｈｚꎬ—ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３ )ꎻ ２􀆰 ３６ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ ＣＨ３ＣＯ—)ꎻ
１􀆰 ７５~１􀆰 ６７(ｍꎬ２Ｈꎬ—ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３)ꎻ０􀆰 ９７( ｔꎬ３Ｈꎬ
Ｊ ＝ ７􀆰 ３ Ｈｚꎬ—ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３ )ꎮ １３ＣＮＭＲ ( Ｃｈｌｏｒｏ￣
ｆｏｒｍ￣ｄꎬ１０１ ＭＨｚ)ꎬ δ: １７０􀆰 ７ꎬ １６８􀆰 ６ ( ＣＨ３ＣＯ—)ꎬ
１６２􀆰 ２ꎬ１５１􀆰 ４ꎬ１４５􀆰 ２ꎬ１４１􀆰 １ꎬ１２９􀆰 ０ꎬ１２８􀆰 ０ꎬ１２５􀆰 ７ꎬ
１２４􀆰 ８ꎬ１２３􀆰 １ꎬ１１９􀆰 ４ꎬ１１０􀆰 ５ꎬ９６􀆰 ８ꎬ５５􀆰 ９ (ＯＣＨ３ )ꎬ
３７􀆰 ８(ＣＨ３)ꎬ２４􀆰 １(ＣＨ２)ꎬ２０􀆰 ５(ＣＨ３ＣＯ—)ꎬ１３􀆰 ６
(ＣＨ２)ꎮ ＨＲＭＳꎬ计算值 (实测值)ꎬＣ２１ Ｈ２１ ＮＯ４ꎬ
３５２􀆰 １５４ ９(３５２􀆰 １５４ ９)[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４ 　 目标化合物 ５ａ~５ｇ 的合成

称取 ２ ｍｍｏｌ 化合物 ３ａ ~ ３ｇ 加入 ５０ ｍＬ 圆底

烧瓶中ꎬ加压泵入 １０ ｍＬ 无水 ＤＭＦ 作溶剂ꎮ 将圆

底烧瓶固定于低温冷却液循环泵中ꎬ设定温度为
－３０ ℃ꎬ搅拌下缓慢加入 ０􀆰 １ ｇ(４ ｍｍｏｌ)氢化钠ꎬ
低温 －３０ ℃搅拌 ５ ｍｉｎꎬ待反应体系不产生气体

后缓慢滴加 ０􀆰 ２６ ｍＬ(３ ｍｍｏｌ)的 ３￣溴丙炔ꎬ然后

将反应体系移至室温下反应 １２ ｈꎬＴＬＣ(Ｖ(石油

醚) ∶Ｖ(乙酸乙酯)＝ ２􀆰 ５ ∶１)监测直至反应完全ꎬ
停止反应ꎮ 将反应后物料转移至 １ ０００ ｍＬ 圆底

烧瓶中ꎬ加入大量去离子水淬灭反应ꎬ然后于

７０ ℃旋干ꎬ用乙酸乙酯萃取(３０ ｍＬ×３)ꎮ 合并有

机相ꎬ无水硫酸钠干燥ꎬ旋转蒸发脱去溶剂ꎬ经硅

胶柱层析(Ｖ(乙酸乙酯) ∶Ｖ(石油醚)＝ ５ ∶１)分析

提纯ꎬ得到目标化合物 ５ａ~５ｇꎮ
３￣(３￣甲氧基￣４￣(丙￣２￣炔￣１￣基氧基)苯基)￣５￣

９１
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(４￣甲氧基苯基) 异唑 (５ａ):黄色固体ꎬ产率

７２％ꎬｍ􀆰 ｐ. １５０ ~ １５１ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ ( Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ
４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:７􀆰 ８１ ~ ６􀆰 ９６ (ｍꎬ７ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ６７
( ｓꎬ １Ｈꎬ Ｏｘａｚｏｌｅ￣Ｈ)ꎻ ４􀆰 ８３ ( ｄꎬ ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 ４ Ｈｚꎬ
—ＯＣＨ２ＣＣＨ)ꎻ ３􀆰 ９７ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ—ＯＣＨ３ )ꎻ ３􀆰 ８７ ( ｓꎬ
３Ｈꎬ—ＯＣＨ３)ꎻ２􀆰 ５６(ｔꎬ１ＨꎬＪ＝２􀆰 ４ Ｈｚꎬ—ＯＣＨ２ＣＣＨ)ꎮ
１３ＣＮＭＲ ( Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ １０１ ＭＨｚ ) 􀆰 δ: １７０􀆰 ２ꎬ
１６２􀆰 ４ꎬ１６１􀆰 ０ꎬ１４９􀆰 ９ꎬ１４８􀆰 ２ꎬ１２７􀆰 ３ꎬ１２３􀆰 ３ꎬ１２０􀆰 ２ꎬ
１１９􀆰 ５ꎬ１１４􀆰 ３ꎬ１１４􀆰 ０ꎬ１０９􀆰 ８ꎬ９５􀆰 ９ꎬ７８􀆰 １(—ＯＣＨ２ＣＣＨ)ꎬ
７６􀆰 ０ (—ＯＣＨ２ＣＣＨ)ꎬ ５６􀆰 ６ (—ＯＣＨ２ＣＣＨ)ꎬ ５５􀆰 ９
(ＯＣＨ３ )ꎬ ５５􀆰 ３ ( ＯＣＨ３ )ꎮ ＨＲＭＳꎬ计算值 (实测

值)ꎬＣ２０Ｈ１７ＮＯ４ꎬ３３６􀆰 １２３ ６(３３６􀆰 １２３ ５)[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
３￣(３￣甲氧基￣４￣(丙￣２￣炔￣１￣基氧基)苯基)￣５￣

苯基异唑(５ｂ):黄色固体ꎬ产率 ９４％ꎬｍ􀆰 ｐ.１３２ ~
１３３ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ ( Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ ４００ ＭＨｚ )ꎬ δ:
７􀆰 ８８~７􀆰 １１(ｍꎬ８ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ８０(ｓꎬ１ＨꎬＯｘａｚｏｌｅ￣Ｈ)ꎻ
４􀆰 ８４(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ２􀆰 ４ Ｈｚꎬ—ＯＣＨ２ＣＣＨ)ꎻ３􀆰 ９８(ｓꎬ３Ｈꎬ
—ＯＣＨ３)ꎻ２􀆰 ５６ ( ｔꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 ４ Ｈｚꎬ—ＯＣＨ２ＣＣＨ)ꎮ
１３ＣＮＭＲ(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ１０１ ＭＨｚ)ꎬδ:１７０􀆰 ２ꎬ１６２􀆰 ４ꎬ
１４９􀆰 ９ꎬ １４８􀆰 ２ꎬ １３０􀆰 １ꎬ １２８􀆰 ９ꎬ １２７􀆰 ４ꎬ １２５􀆰 ７ꎬ １２３􀆰 １ꎬ
１１９􀆰 ５ꎬ １１４􀆰 ０ꎬ １０９􀆰 ８ꎬ ９７􀆰 ２ꎬ ７８􀆰 １ (—ＯＣＨ２ＣＣＨ)ꎬ
７６􀆰 ０ (—ＯＣＨ２ＣＣＨ)ꎬ ５６􀆰 ６ (—ＯＣＨ２ＣＣＨ)ꎬ ５５􀆰 ９
(ＯＣＨ３)ꎮ ＨＲＭＳꎬ计算值(实测值)ꎬＣ１９Ｈ１５ＮＯ３ꎬ
３０６􀆰 １１３ ０(３０６􀆰 １１２ ９)[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

３￣(３￣甲氧基￣４￣(丙￣２￣炔￣１￣基氧基)苯基)￣５￣
(４￣氯苯基)￣异唑(５ｃ):黄色固体ꎬ产率 ８７％ꎬ
ｍ􀆰 ｐ. １３９ ~ １４０ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ ( Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ ４００
ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ７７ ~ ７􀆰 １１ ( ｍꎬ７ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ７８ ( ｓꎬ
１Ｈꎬ Ｏｘａｚｏｌｅ￣Ｈ )ꎻ ４􀆰 ８３ ( ｄꎬ ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 ４ Ｈｚꎬ
—ＯＣＨ２ＣＣＨ)ꎻ３􀆰 ９６(ｓꎬ３Ｈꎬ—ＯＣＨ３)ꎻ２􀆰 ５５(ｔꎬ１Ｈꎬ
Ｊ＝ ２􀆰 ４ Ｈｚꎬ—ＯＣＨ２ＣＣＨ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ
１０１ ＭＨｚ)ꎬδ:１６９􀆰 ０ꎬ１６２􀆰 ５ꎬ１４９􀆰 ９ꎬ１４８􀆰 ３ꎬ１３６􀆰 １ꎬ
１２９􀆰 ２ꎬ １２６􀆰 ９ꎬ １２５􀆰 ８ꎬ １２２􀆰 ８ꎬ １１９􀆰 ５ꎬ １１３􀆰 ０ꎬ １０９􀆰 ８ꎬ
９７􀆰 ５ꎬ ７８􀆰 ０ (—ＯＣＨ２ＣＣＨ)ꎬ ７６􀆰 ０ (—ＯＣＨ２ＣＣＨ)ꎬ
５６􀆰 ６(—ＯＣＨ２ＣＣＨ)ꎬ５５􀆰 ９(ＯＣＨ３)ꎮ ＨＲＭＳꎬ计算

值(实测值)ꎬＣ１９Ｈ１４ＣｌＮＯ３ꎬ３４０􀆰 ０７４ ０(３４０􀆰 ０７４ ０)
[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

３￣(３￣甲氧基￣４￣(丙￣２￣炔￣１￣基氧基)苯基)￣５￣
(４￣氟苯基)￣异唑(５ｄ):棕色固体ꎬ产率 ７２％ꎬ
ｍ􀆰 ｐ. １３７ ~ １３８ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ ( Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ ４００
ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ８５ ~ ７􀆰 １１ ( ｍꎬ７ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ７４ ( ｓꎬ
１ＨꎬＯｘａｚｏｌｅ￣Ｈ)ꎻ４􀆰 ８３ ( ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ２􀆰 ４ ＨｚꎬＣＨ２ )ꎻ
３􀆰 ９７( ｓꎬ３Ｈꎬ—ＯＣＨ３ )ꎻ２􀆰 ５５ ( ｔꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 ４ Ｈｚꎬ

—ＯＣＨ２ＣＣＨ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ１０１ ＭＨｚ)ꎬδ:
１６９􀆰 ２ꎬ１６２􀆰 ５ꎬ１４９􀆰 ９ꎬ１４８􀆰 ３ꎬ１２７􀆰 ８ꎬ１２７􀆰 ７ꎬ１２３􀆰 ７４ꎬ
１２３􀆰 ７１ꎬ１２２􀆰 ９ꎬ１１９􀆰 ５ꎬ１１６􀆰 ２ꎬ１１６􀆰 ０ꎬ１１４􀆰 ０ꎬ１０９􀆰 ８ꎬ
９７􀆰 ０ꎬ ７８􀆰 ０ (—ＯＣＨ２ＣＣＨ３ )ꎬ ７６􀆰 ０ (—ＯＣＨ２ＣＣＨ３ )ꎬ
５６􀆰 ６(—ＯＣＨ２ＣＣＨ３)ꎬ５５􀆰 ９(ＯＣＨ３)ꎮ ＨＲＭＳꎬ计算

值(实测值)ꎬＣ１９Ｈ１４ＦＮＯ３ꎬ３２４􀆰 １０３ ６(３２４􀆰 １０３ ６)
[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

３￣(３￣甲氧基￣４￣(丙￣２￣炔￣１￣基氧基)苯基)￣５￣
(对甲苯基)异唑(５ｅ):黄色固体ꎬ产率 １００％ꎬ
ｍ􀆰 ｐ. １５５ ~ １５６ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ ( Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ ４００
ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ７７ ~ ７􀆰 １１ ( ｍꎬ７ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ７５ ( ｓꎬ
１Ｈꎬ Ｏｘａｚｏｌｅ￣Ｈ )ꎻ ４􀆰 ８４ ( ｄꎬ ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 ４ Ｈｚꎬ
—ＯＣＨ２ＣＣＨ)ꎻ３􀆰 ９８(ｓꎬ３Ｈꎬ—ＯＣＨ３)ꎻ２􀆰 ５６(ｔꎬ１Ｈꎬ
Ｊ ＝ ２􀆰 ４ Ｈｚꎬ—ＯＣＨ２ＣＣＨ)ꎻ２􀆰 ４３ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ—ＣＨ３ )ꎮ
１３ＣＮＭＲ ( Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ １０１ ＭＨｚ )ꎬ δ: １７０􀆰 ４ꎬ
１６２􀆰 ４ꎬ１４９􀆰 ９ꎬ１４８􀆰 ２ꎬ１４０􀆰 ３ꎬ１２９􀆰 ５ꎬ１２５􀆰 ６ꎬ１２４􀆰 ７ꎬ
１２３􀆰 ２ꎬ１１９􀆰 ５ꎬ１１４􀆰 ０ꎬ１０９􀆰 ８ꎬ９６􀆰 ６ꎬ７８􀆰 １(—ＯＣＨ２ＣＣＨ)ꎬ
７６􀆰 ０ (—ＯＣＨ２ＣＣＨ)ꎬ ５６􀆰 ６ (—ＯＣＨ２ＣＣＨ)ꎬ ５５􀆰 ９
(ＯＣＨ３)ꎬ２１􀆰 ３(ＣＨ３)ꎮ ＨＲＭＳꎬ计算值(实测值)ꎬ
Ｃ２０Ｈ１７ＮＯ３ꎬ３２０􀆰 １２８ ７(３２０􀆰 １２８ ６)[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

３￣(３￣甲氧基￣４￣(丙￣２￣炔￣１￣基氧基)苯基)￣５￣
(４￣乙基苯基)异唑(５ｆ):白色固体ꎬ产率 ９４％ꎬ
ｍ􀆰 ｐ. １０８ ~ １０９ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ ( Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ ４００
ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ７７ ~ ７􀆰 １１ ( ｍꎬ７ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ７６ ( ｓꎬ
１Ｈꎬ Ｏｘａｚｏｌｅ￣Ｈ )ꎻ ４􀆰 ８４ ( ｄꎬ ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 ４ Ｈｚꎬ
—ＯＣＨ２ＣＣＨ)ꎻ ３􀆰 ９８ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ—ＯＣＨ３ )ꎻ ２􀆰 ７２ ( ｑꎬ
２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚꎬ—ＣＨ２)ꎻ２􀆰 ５６( ｔꎬ１ＨꎬＪ ＝ ２􀆰 ４ Ｈｚꎬ
—ＯＣＨ２ＣＣＨ)ꎻ１􀆰 ２９ ( ｔꎬ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚꎬ—ＣＨ３ )ꎮ
１３ＣＮＭＲ(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ１０１ ＭＨｚ)ꎬδ:１７０􀆰 ４ꎬ１６２􀆰 ４ꎬ
１４９􀆰 ９ꎬ １４８􀆰 ２ꎬ １４６􀆰 ６ꎬ １２８􀆰 ３ꎬ １２５􀆰 ７ꎬ １２４􀆰 ９ꎬ １２３􀆰 ２ꎬ
１１９􀆰 ５ꎬ １１４􀆰 ０ꎬ １０９􀆰 ８ꎬ ９６􀆰 ６ꎬ ７８􀆰 １ (—ＯＣＨ２ＣＣＨ)ꎬ
７６􀆰 ０ (—ＯＣＨ２ＣＣＨ)ꎬ ５６􀆰 ６ (—ＯＣＨ２ＣＣＨ)ꎬ ５５􀆰 ９
(ＯＣＨ３)ꎬ２８􀆰 ７(ＣＨ３)ꎬ１５􀆰 ２(ＣＨ２)ꎮ ＨＲＭＳꎬ计算

值(实测值)ꎬＣ２１Ｈ１９ＮＯ３ꎬ３３４􀆰 １４４ ３(３３４􀆰 １４４ ２)
[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

３￣(３￣甲氧基￣４￣(丙￣２￣炔￣１￣基氧基)苯基)￣５￣
(４￣丙基苯基)异唑(５ｇ):白色固体ꎬ产率 ９０％ꎬ
ｍ􀆰 ｐ. １０６ ~ １０７ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ ( Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ ４００
ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ７７ ~ ７􀆰 １１ ( ｍꎬ７ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ７６ ( ｓꎬ
１Ｈꎬ Ｏｘａｚｏｌｅ￣Ｈ )ꎻ ４􀆰 ８４ ( ｄꎬ ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 ４ Ｈｚꎬ
—ＯＣＨ２ＣＣＨ)ꎻ３􀆰 ９８(ｓꎬ３Ｈꎬ—ＯＣＨ３)ꎻ２􀆰 ７０ ~ ２􀆰 ６１
(ｔꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８ Ｈｚꎬ—ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３)ꎻ２􀆰 ５６( ｔꎬ１ＨꎬＪ ＝
２􀆰 ４ Ｈｚꎬ—ＯＣＨ２ＣＣＨ )ꎻ １􀆰 ７４ ~ １􀆰 ６４ ( ｍꎬ ２Ｈꎬ

０２
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—ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３ )ꎻ ０􀆰 ９８ ( ｔꎬ ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ３ Ｈｚꎬ
—ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３)ꎮ １３ＣＮＭＲ(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ１０１ ＭＨｚ)ꎬ
δ: １７０􀆰 ４ꎬ １６２􀆰 ４ꎬ １４９􀆰 ９ꎬ １４８􀆰 ２ꎬ １４５􀆰 １ꎬ １２８􀆰 ９ꎬ
１２５􀆰 ６ꎬ１２４􀆰 ９ꎬ１２３􀆰 ２ꎬ１１９􀆰 ５ꎬ１１４􀆰 ０ꎬ１０９􀆰 ８ꎬ９６􀆰 ６ꎬ
７８􀆰 １ (—ＯＣＨ２ＣＣＨ)ꎬ ７６􀆰 ０ (—ＯＣＨ２ＣＣＨ)ꎬ ５６􀆰 ６
(—ＯＣＨ２ＣＣＨ)ꎬ５５􀆰 ９(ＯＣＨ３)ꎬ３７􀆰 ８(ＣＨ３)ꎬ２４􀆰 ２
(ＣＨ２)ꎬ１３􀆰 ６(ＣＨ２)ꎮ ＨＲＭＳꎬ计算值(实测值)ꎬ
Ｃ２２Ｈ２１ＮＯ３ꎬ３４８􀆰 １６０ ０(３４８􀆰 １６０ １)[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５ 　 目标化合物 ６ａ~６ｇ 的合成

称取 ２ ｍｍｏｌ 化合物 ３ａ ~ ３ｇ 加入 ５０ ｍＬ 圆底

烧瓶中ꎬ加压泵入 １０ ｍＬ 无水 ＤＭＦ 作溶剂ꎮ 将圆

底烧瓶固定于冷却液温度为－３０ ℃的冷却液循环

泵中ꎬ向反应体系中加入 ０􀆰 １ ｇ(４ ｍｍｏｌ)氢化钠ꎬ
低温搅拌 ５ ｍｉｎꎬ待反应体系不产生气体后缓慢滴

加 ０􀆰 ５９ ｍＬ(５ ｍｍｏｌ)的溴化苄ꎬ然后将反应体系

移至常温下反应 １４ ｈꎬＴＬＣ(Ｖ(石油醚) ∶Ｖ(乙酸

乙酯)＝ ４ ∶１)监测直至反应完全ꎬ停止反应ꎮ 将反

应后物料转移至 １ ０００ ｍＬ 圆底烧瓶中ꎬ加入大量

去离子水淬灭反应ꎬ然后于 ７０ ℃旋干ꎬ用乙酸乙

酯萃取(３０ ｍＬ×３)ꎮ 合并有机相ꎬ无水硫酸钠干

燥ꎬ旋转蒸发脱去溶剂ꎬ用石油醚￣乙酸乙酯重结

晶ꎬ得到目标化合物 ６ａ~６ｇꎮ
３￣(４￣(苄氧基)￣３￣甲氧基苯基)￣５￣(４￣甲氧基

苯基)异唑 ( ６ａ):白色固体ꎬ产率 ９６％ꎬｍ􀆰 ｐ.
１５８~ １５９ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ
δ:７􀆰 ８３ ~ ６􀆰 ９２ ( ｍꎬ １２Ｈꎬ Ａｒ—Ｈ)ꎻ ６􀆰 ６６ ( ｓꎬ １Ｈꎬ
Ｏｘａｚｏｌｅ￣Ｈ)ꎻ ５􀆰 ２３ ( ｓꎬ ２Ｈꎬ Ａｒ—ＣＨ２ )ꎻ ３􀆰 ９９ ( ｓꎬ
３Ｈꎬ—ＯＣＨ３)ꎻ ３􀆰 ８８ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ—ＯＣＨ３ )ꎮ １３ＣＮＭＲ
(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ１０１ ＭＨｚ)ꎬδ:１７０􀆰 １ꎬ１６２􀆰 ５ꎬ１６１􀆰 ０ꎬ
１４９􀆰 ９ꎬ１４９􀆰 ６ꎬ１３６􀆰 ７ꎬ１２８􀆰 ５ꎬ１２７􀆰 ８ꎬ１２７􀆰 ３ꎬ１２７􀆰 １ꎬ
１２２􀆰 ４ꎬ１２０􀆰 ３ꎬ１１９􀆰 ６ꎬ１１４􀆰 ３ꎬ１１３􀆰 ７ꎬ１０９􀆰 ９ꎬ９５􀆰 ８ꎬ
７０􀆰 ９( Ａｒ—ＣＨ２ )ꎬ ５６􀆰 ０ ( ＯＣＨ３ )ꎬ ５５􀆰 ３ ( ＯＣＨ３ )ꎮ
ＨＲＭＳꎬ计算值(实测值)ꎬＣ２４ Ｈ２１ ＮＯ４ꎬ３８８􀆰 １５４ ９
(３８８􀆰 １５５ ０)[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

３￣(４￣(苄氧基)￣３￣甲氧基苯基)￣５￣苯基异

唑(６ｂ):黄色固体ꎬ产率 ８４％ꎬｍ􀆰 ｐ.１４０ ~ １４１ ℃ꎮ
１ＨＮＭＲ(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:７􀆰 ８７ ~ ６􀆰 ９５
(ｍꎬ１３ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ７７( ｓꎬ１ＨꎬＯｘａｚｏｌｅ￣Ｈ)ꎻ５􀆰 ２２
( ｓꎬ ２Ｈꎬ Ａｒ—ＣＨ２ )ꎻ ３􀆰 ９８ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ—ＯＣＨ３ )ꎮ
１３ＣＮＭＲ ( Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ １０１ ＭＨｚ )ꎬ δ: １７０􀆰 １ꎬ
１６２􀆰 ５ꎬ１４９􀆰 ９ꎬ１４９􀆰 ７ꎬ１３６􀆰 ６ꎬ１３０􀆰 ０ꎬ１２８􀆰 ８ꎬ１２８􀆰 ５ꎬ
１２７􀆰 ８ꎬ１２７􀆰 ４ꎬ１２７􀆰 １ꎬ１２５􀆰 ７ꎬ１２２􀆰 ２ꎬ１１９􀆰 ７ꎬ１１３􀆰 ７ꎬ
１０９􀆰 ８ꎬ ９７􀆰 ２ꎬ ７０􀆰 ９ ( Ａｒ—ＣＨ２ )ꎬ ５６􀆰 ０ ( ＯＣＨ３ )ꎮ

ＨＲＭＳꎬ计算值(实测值)ꎬＣ２３ Ｈ１９ ＮＯ３ꎬ３５８􀆰 １４４ ３
(３５８􀆰 １４４ ３)[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

３￣(４￣(苄氧基)￣３￣甲氧基苯基)￣５￣( ４￣氯苯

基)异唑(６ｃ):黄色固体ꎬ产率 ７５％ꎬｍ􀆰 ｐ.１７７ ~
１７８ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ８１~
６􀆰 ９５(ｍꎬ１２ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ７６( ｓꎬ１ＨꎬＯｘａｚｏｌｅ￣Ｈ)ꎻ
５􀆰 ２３( ｓꎬ ２Ｈꎬ Ａｒ—ＣＨ２ )ꎻ ３􀆰 ９９ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ—ＯＣＨ３ )ꎮ
１３ＣＮＭＲ ( Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ １０１ ＭＨｚ )ꎬ δ: １６８􀆰 ９ꎬ
１６２􀆰 ６ꎬ１４９􀆰 ９ꎬ１４９􀆰 ８ꎬ１３６􀆰 ６ꎬ１３６􀆰 １ꎬ１２９􀆰 ２ꎬ１２８􀆰 ５ꎬ
１２７􀆰 ８ꎬ１２７􀆰 １ꎬ１２６􀆰 ９ꎬ１２５􀆰 ８ꎬ１２２􀆰 ０ꎬ１１９􀆰 ７ꎬ１１３􀆰 ７ꎬ
１０９􀆰 ８ꎬ ９７􀆰 ５ꎬ ７０􀆰 ９ ( Ａｒ—ＣＨ２ )ꎬ ５６􀆰 ０ ( ＯＣＨ３ )ꎮ
ＨＲＭＳꎬ计算值(实测值)ꎬＣ２３Ｈ１８ＣｌＮＯ３ꎬ３９２􀆰 １０５ ３
(３９２􀆰 １０５ ３)[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

３￣(４￣(苄氧基)￣３￣甲氧基苯基)￣５￣( ４￣氟苯

基)异唑(６ｄ):白色固体ꎬ产率 ８７％ꎬｍ􀆰 ｐ.１６１ ~
１６２ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ８６~
６􀆰 ９４(ｍꎬ１２ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ７１( ｓꎬ１ＨꎬＯｘａｚｏｌｅ￣Ｈ)ꎻ
５􀆰 ２２( ｓꎬ ２Ｈꎬ Ａｒ—ＣＨ２ )ꎻ ３􀆰 ９８ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ—ＯＣＨ３ )ꎮ
１３ＣＮＭＲ ( Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ １０１ ＭＨｚ )ꎬ δ: １６９􀆰 １ꎬ
１６４􀆰 ９ꎬ１６２􀆰 ６ꎬ１６２􀆰 ４ꎬ１４９􀆰 ９ꎬ１４９􀆰 ７ꎬ１３６􀆰 ６ꎬ１２８􀆰 ５ꎬ
１２７􀆰 ８４ꎬ １２７􀆰 ７９ꎬ １２７􀆰 ７ꎬ １２７􀆰 １ꎬ １２３􀆰 ７９ꎬ １２３􀆰 ７６ꎬ
１２２􀆰 １ꎬ１１９􀆰 ７ꎬ１１６􀆰 ２ꎬ１１６􀆰 ０ꎬ１１３􀆰 ７ꎬ１０９􀆰 ８ꎬ９７􀆰 ０ꎬ
７０􀆰 ９(Ａｒ—ＣＨ２ )ꎬ５６􀆰 ０ ( ＯＣＨ３ )ꎮ ＨＲＭＳꎬ计算值

(实测值)ꎬＣ２３ Ｈ１８ ＦＮＯ３ꎬ３７６􀆰 １３４ ９ (３７６􀆰 １３５ ０)
[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

３￣(４￣(苄氧基)￣３￣甲氧基苯基)￣５￣(对甲苯

基)异唑(６ｅ):白色固体ꎬ产率 ８１％ꎬｍ􀆰 ｐ.１４２ ~
１４３ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ７５~
６􀆰 ９４(ｍꎬ１２ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ７２( ｓꎬ１ＨꎬＯｘａｚｏｌｅ￣Ｈ)ꎻ
５􀆰 ２２(ｓꎬ２ＨꎬＡｒ—ＣＨ２)ꎻ３􀆰 ９８( ｓꎬ３ＨꎬＯＣＨ３)ꎻ２􀆰 ４１
(ｓꎬ３Ｈꎬ—ＣＨ３)ꎮ １３ＣＮＭＲ(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ１０１ ＭＨｚ)ꎬ
δ: １７０􀆰 ３ꎬ １４９􀆰 ９ꎬ １４９􀆰 ６ꎬ １４０􀆰 ３ꎬ １３６􀆰 ７ꎬ １２９􀆰 ５ꎬ
１２８􀆰 ５ꎬ１２７􀆰 ８ꎬ１２７􀆰 １ꎬ１２５􀆰 ６ꎬ１２４􀆰 ７ꎬ１２２􀆰 ４ꎬ１１９􀆰 ７ꎬ
１１３􀆰 ７ꎬ １０９􀆰 ９ꎬ ９６􀆰 ６ꎬ ７０􀆰 ９ ( Ａｒ—ＣＨ２ )ꎬ ５６􀆰 ０
(ＯＣＨ３)ꎬ２１􀆰 ３(ＣＨ３)ꎮ ＨＲＭＳꎬ计算值(实测值)ꎬ
Ｃ２４Ｈ２１ＮＯ３ꎬ３７２􀆰 １６０ ０(３７２􀆰 １６０ １)[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

３￣(４￣(苄氧基)￣３￣甲氧基苯基)￣５￣(４￣乙基苯

基)异唑(６ｆ):白色固体ꎬ产率 ９４％ꎬｍ􀆰 ｐ.１４６ ~
１４７ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ７５~
６􀆰 ９４(ｍꎬ１２ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ７２( ｓꎬ１ＨꎬＯｘａｚｏｌｅ￣Ｈ)ꎻ
５􀆰 ２２(ｓꎬ２ＨꎬＡｒ—ＣＨ２)ꎻ３􀆰 ９８( ｓꎬ３ＨꎬＯＣＨ３)ꎻ２􀆰 ７１
(ｑꎬ２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚꎬ—ＣＨ２ＣＨ３)ꎻ１􀆰 ２８( ｔꎬ３ＨꎬＪ ＝
７􀆰 ６ Ｈｚꎬ—ＣＨ２ＣＨ３)ꎮ １３ＣＮＭＲ(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ１０１

１２
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ＭＨｚ )ꎬ δ: １７０􀆰 ３ꎬ １６２􀆰 ５ꎬ １４９􀆰 ９ꎬ １４６􀆰 ６ꎬ １３６􀆰 ７ꎬ
１２８􀆰 ５ꎬ１２８􀆰 ３ꎬ１２７􀆰 ８ꎬ１２７􀆰 １ꎬ１２５􀆰 ７ꎬ１２４􀆰 ９ꎬ１２２􀆰 ４ꎬ
１１９􀆰 ７ꎬ１１３􀆰 ７ꎬ１０９􀆰 ９ꎬ９６􀆰 ６ꎬ７０􀆰 ９(Ａｒ—ＣＨ２)ꎬ５６􀆰 ０
(ＯＣＨ３)ꎬ２８􀆰 ７(ＣＨ２)ꎬ１５􀆰 ２(ＣＨ３)ꎮ ＨＲＭＳꎬ计算

值(实测值)ꎬＣ２５Ｈ２３ＮＯ３ꎬ３８６􀆰 １７５ ６(３８６􀆰 １７５ ６)
[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

３￣(４￣(苄氧基)￣３￣甲氧基苯基)￣５￣(４￣丙基苯

基)异唑(６ｇ):白色固体ꎬ产率 ８１％ꎬｍ􀆰 ｐ.１２２ ~
１２３ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ７６~
６􀆰 ９５(ｍꎬ１２ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ７３( ｓꎬ１ＨꎬＯｘａｚｏｌｅ￣Ｈ)ꎻ
５􀆰 ２３( ｓꎬ ２Ｈꎬ Ａｒ—ＣＨ２ )ꎻ ３􀆰 ９９ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ—ＯＣＨ３ )ꎻ
２􀆰 ６５(ｔꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８ Ｈｚꎬ—ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３)ꎻ１􀆰 ７５ ~ １􀆰 ６４
(ｍꎬ ２Ｈꎬ—ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３ )ꎻ ０􀆰 ９８ ( ｔꎬ ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ３
Ｈｚꎬ—ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ １０１
ＭＨｚ )ꎬ δ: １７０􀆰 ３ꎬ １６２􀆰 ５ꎬ １４９􀆰 ９ꎬ １４５􀆰 １ꎬ １３６􀆰 ７ꎬ
１２８􀆰 ９ꎬ１２８􀆰 ５ꎬ１２７􀆰 ８ꎬ１２７􀆰 １ꎬ１２５􀆰 ６ꎬ１２４􀆰 ９ꎬ１２２􀆰 ４ꎬ
１１９􀆰 ７ꎬ１１３􀆰 ７ꎬ１０９􀆰 ９ꎬ９６􀆰 ６ꎬ７０􀆰 ９(Ａｒ—ＣＨ２)ꎬ５６􀆰 ０
(ＯＣＨ３)ꎬ３７􀆰 ８(ＣＨ３)ꎬ２４􀆰 ２(ＣＨ２)ꎬ１３􀆰 ６(ＣＨ２)ꎮ
ＨＲＭＳꎬ计算值(实测值)ꎬＣ２６ Ｈ２５ ＮＯ３ꎬ４００􀆰 １９１ ３
(４００􀆰 １９１ ３)[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ３ 　 杀菌活性测定

烟草灰霉病菌(Ｂｏｔｒｙｔｉｓ ｃｉｎｅｒｅａ)、层出镰刀菌

(Ｆｕｓａｒｉｕｍ ｐｒｏｌｉｆｅｒａｔｕｍ)、木贼镰刀菌 ( Ｆｕｓａｒｉｕｍ
ｅｑｕｉｓｅｔｉ)、玉米圆斑病菌(Ｂｉｐｏｌａｒｉｓ ｚｅｉｃｏｌａ)、胶胞炭

疽菌(Ｃｏｌｌｅｔｏｔｒｉｃｈｕｍ ｇｌｏｅｏｓｐｏｒｉｏｉｄｅｓ)、草茎点霉菌

(Ｐｈｏｍａ ｈｅｒｂａｒｕｍ)ꎬ供试菌种均由中国农业科学

院植物保护研究所和北京农学院植物保护实验室

农药组提供ꎮ 将化合物 ３ａ ~ ６ｇ 共 ２８ 个香草醛异

唑衍生物分别溶解于丙酮ꎬ配成浓度 ５ ０００
μｇ / ｍＬ 供试药液ꎬ保存于 ４ ℃冰箱ꎬ备用ꎮ

分别从 ５ ０００ μｇ / ｍＬ 药液吸取 １􀆰 ０ ｍＬ 定容

至 ＰＤＡ 培养基共 １００ ｍＬꎬ制成质量浓度为 ５０
μｇ / ｍＬ 含药培养基ꎬ倒入 ９ 个直径为 ９ ｃｍ 的培养

皿中ꎬ制成 １１ ｍＬ /皿的含药培养基ꎬ在培养基上

接入菌饼ꎮ 以 ５０ μｇ / ｍＬ 含百菌清培养基为药剂

对照ꎬ１％含丙酮培养基为试剂对照ꎬ同时设空白

对照ꎬ均 ３ 次重复ꎮ 置于 ２５ ℃ 培养箱中避光培

养ꎮ 当空白对照的菌落长至接近 ２ / ３ 培养皿直径

时ꎬ以十字交叉法测量各菌落直径ꎬ取平均值ꎮ 以

校正后的空白对照和各含药培养基平板中菌落平

均直径计算抑制率ꎬ公式如下所示ꎮ
Ｉ / ％ ＝ [(􀭺Ｄ２

１ － 􀭺Ｄ２
０) /􀭺Ｄ２

１] × １００％

　 　 式中:􀭺Ｄ１ 为空白对照菌落直径ꎬｃｍꎻ􀭺Ｄ０ 为处理菌落直径ꎬｃｍꎻ
Ｉ 为抑制率ꎮ

２　 结果与讨论

测试结果如表 １ 所示ꎬ在 ５０ μｇ / ｍＬ 质量浓

度下ꎬ２８ 个香草醛异唑化合物对 ６ 种真菌的菌

丝生长均具有一定抑制作用ꎬ其中化合物 ４ 系列

对整体的 ６ 种菌抑制效果最明显ꎮ 相同保护基团

条件下ꎬ苯环上 Ｒ 基团对化合物杀菌活性影响

中ꎬ香草醛异唑化合物 ４ｂ(Ｒ ＝ Ｈ)的抑菌活性

最强ꎬ对 ５ 种菌株均产生 ５７％以上的抑制率ꎬ对玉

米圆斑病菌、胶胞炭疽菌和草茎点霉菌 ３ 种菌株

的抑制率已超过对照药剂百菌清ꎻ与其拥有相同

苯基取代的香草醛异唑化合物 ３ｂ(Ｒ ＝ Ｈ)次

之ꎬ对 ４ 种病原菌产生 ６９％以上的抑制率ꎻ通过进

　 　 　 　 　 　表 １ 　 目标化合物在 ５０ μｇ / ｍＬ 下抑菌活性注

Ｔａｂ.１　 Ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ａｔ ５０ μｇ / ｍＬ

化合物
抑制率 / ％

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ

３ａ ８９􀆰 ３ ３０􀆰 ３ １９􀆰 ６ ３６􀆰 ０ ３２􀆰 ６ ７􀆰 ０
３ｂ ８０􀆰 ３ ７２􀆰 ６ ５８􀆰 ３ ７１􀆰 ６ ５３􀆰 ６ ６９􀆰 ３
３ｃ ８９􀆰 ３ ２７􀆰 ３ １０􀆰 ６ ６０􀆰 ０ ５１􀆰 ０ ３３􀆰 ３
３ｄ ９２􀆰 ３ ３２􀆰 ３ ３５􀆰 ０ ３６􀆰 ６ ４４􀆰 ０ ２４􀆰 ０
３ｅ ５９􀆰 ６ ２０􀆰 ０ ２７􀆰 ０ ６５􀆰 ０ ６９􀆰 ０ ２８􀆰 ３
３ｆ ９３􀆰 ３ １６􀆰 ３ ３５􀆰 ０ ６０􀆰 ６ ４４􀆰 ６ ３３􀆰 ３
３ｇ ３５􀆰 ３ ８􀆰 ６ ７􀆰 ３ ５６􀆰 ０ ３９􀆰 ０ ２８􀆰 ６
４ａ ４９􀆰 ６ ２０􀆰 ６ ３１􀆰 ０ ５６􀆰 ０ ７６􀆰 ６ ２１􀆰 ３
４ｂ ７９􀆰 ６ ５９􀆰 ０ ５７􀆰 ３ ８２􀆰 ３ ８６􀆰 ３ ７９􀆰 ３
４ｃ ７４􀆰 ３ ２７􀆰 ３ ３２􀆰 ０ ６５􀆰 ０ ２７􀆰 ３ ４２􀆰 ３
４ｄ ８９􀆰 ３ ３６􀆰 ６ ２４􀆰 ３ ６０􀆰 ６ ５５􀆰 ３ ５６􀆰 ０
４ｅ ８１􀆰 ６ １４􀆰 ６ ３１􀆰 ０ １８􀆰 ０ ４４􀆰 ３ １１􀆰 ３
４ｆ ８８􀆰 ３ ２７􀆰 ３ ２７􀆰 ３ ７５􀆰 ３ ５３􀆰 ３ ３８􀆰 ３
４ｇ ８２􀆰 ３ ２１􀆰 ０ ２０􀆰 ０ ５７􀆰 ３ ３４􀆰 ０ ３０􀆰 ３
５ａ ７７􀆰 ６ １９􀆰 ３ １９􀆰 ０ ４２􀆰 ３ １８􀆰 ０ １９􀆰 ６
５ｂ ９１􀆰 ６ ３５􀆰 ０ ４８􀆰 ３ ５７􀆰 ３ ３８􀆰 ３ ２５􀆰 ０
５ｃ ８３􀆰 ３ ２０􀆰 ６ １５􀆰 ３ ２２􀆰 ０ ２６􀆰 ０ １１􀆰 ６
５ｄ ７８􀆰 ６ １２􀆰 ６ ３６􀆰 ６ ２７􀆰 ３ ４２􀆰 ３ ７􀆰 ０
５ｅ ７０􀆰 ６ ２５􀆰 ６ １９􀆰 ３ ３２􀆰 ６ ３０􀆰 ３ ４􀆰 ６
５ｆ ８３􀆰 ６ ２１􀆰 ０ ３５􀆰 ６ ３０􀆰 ６ ３３􀆰 ３ ４􀆰 ０
５ｇ ９１􀆰 ６ ２４􀆰 ３ １８􀆰 ３ ２２􀆰 ０ ３０􀆰 ６ １５􀆰 ６
６ａ ８３􀆰 ３ １２􀆰 ３ ３５􀆰 ０ ３１􀆰 ６ ２３􀆰 ３ ４􀆰 ６
６ｂ ８２􀆰 ３ ８􀆰 ６ １５􀆰 ６ ２３􀆰 ０ ２９􀆰 ３ ６􀆰 ６
６ｃ ７９􀆰 ０ １３􀆰 ６ ２５􀆰 ６ ３９􀆰 ６ ３２􀆰 ６ ７􀆰 ０
６ｄ ７９􀆰 ３ １４􀆰 ６ ７􀆰 ３ ２６􀆰 ３ １７􀆰 ３ １３􀆰 ３
６ｅ ７９􀆰 ６ １１􀆰 ３ ３１􀆰 ０ ３６􀆰 ０ ２６􀆰 ３ ５􀆰 ３
６ｆ ６１􀆰 ６ １４􀆰 ３ ２２􀆰 ６ １４􀆰 ３ ４１􀆰 ３ ４􀆰 ０
６ｇ ７９􀆰 ６ １６􀆰 ６ ２１􀆰 ３ ２５􀆰 ３ １９􀆰 ０ １３􀆰 ６

百菌清 ９２􀆰 ３ ８７􀆰 ８ ７０􀆰 ６ ７８􀆰 ３ ８２􀆰 ９ ７０􀆰 ６

　 　 注:Ａ:烟草灰霉病菌(Ｂ.ｃｉｎｅｒｅａ)ꎬＢ:层出镰刀菌(Ｆ.ｐｒｏｌｉｆｅｒａｔｕｍ)ꎬ

Ｃ:木贼镰刀菌(Ｆ.ｅｑｕｉｓｅｔｉ)ꎬＤ:玉米圆斑病菌(Ｂ.ｚｅｉｃｏｌａ)ꎬＥ:胶孢

炭疽菌(Ｃ.ｇｌｏｅｏｓｐｏｒｉｏｉｄｅｓ)ꎬＦ:草茎点霉菌(Ｐ.ｈｅｒｂａｒｕｍ)ꎮ

２２
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一步对比 Ｒ 基取代种类对抑菌活性的影响ꎬ以对

６ 种供试菌种的抑菌率≥６０％的化合物数目为参

考ꎬＲ 基为 Ｈ 的化合物抑制活性最好ꎬＲ 基为 Ｆ
的化合物次之ꎬ取代基为 ＣＨ３ 的化合物抑制活性

相对较低ꎮ 烟草灰霉病菌对所设计合成的香草醛

异唑衍生物的抑制活性最为敏感ꎬ对其菌丝生

长抑制率高于 ９０％的化合物有 ４ 个ꎻ目标化合物

３ｆ(Ｒ＝Ｈ)对烟草灰霉病菌的抑制活性最高ꎬ抑制

率为 ９３％ꎮ
对化合物 ３ 系列的酚羟基上的 Ｈ 分别进行

乙酰化、苯甲酰化、苄基化衍生ꎬ得到化合物 ４、５、
６ 系列ꎮ 对比化合物 ３、４、５、６ 这 ４ 个系列对抑菌

活性的影响ꎮ 以 ６ 种供试菌种的抑菌率≥６０％的

化合物数目为参考ꎬ化合物 ４ 系列的抑制活性最

好ꎬ化合物 ３ 系列的抑制活性次之ꎬ化合物 ５、６ 系

列的抑制活性相对较低ꎮ 对比 Ｒ 基取代种类对

抑菌活性的影响ꎬ以对 ６ 种供试菌种的抑菌率≥
６０％的化合物数目为参考ꎬＲ 基为 Ｈ 的化合物抑

制活性最好ꎬＲ 基为 ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３ 的化合物抑制

活性相对较低ꎮ

３　 结论

本文以具有多种生物活性的天然产物香草醛

为基本骨料ꎬ引入农药活性基团异唑结构ꎬ首次

设计合成了 ２８ 个未见报道的香草醛异唑衍生

物ꎮ 部分化合物对 ６ 种真菌的菌丝生长均具有一

定抑制作用ꎬ其中化合物 ４ｂ 对玉米圆斑病菌等 ３
种菌的抑菌活性超过对照组百菌清ꎮ 在苯环上 Ｒ
基团对化合物杀菌活性影响中ꎬＲ 基为 Ｈ 的化合

物的抑制活性最好ꎮ 目标化合物 ３ｆ 对烟草灰霉

病菌的抑制活性最高ꎬ抑制率为 ９３％ꎮ ４ 种目标

化合物系列中ꎬ对 ６ 种真菌抑制活性最好的是乙

酰化衍生的化合物 ４ 系列ꎮ
综上结果表明ꎬ本实验所设计的一系列香草

醛异唑衍生物对烟草灰霉病菌具有良好抑制效

果ꎬ后续会针对抑菌活性高的代表性化合物进行

精密毒力测定ꎬ以期筛选出广谱ꎬ可作为杀菌农药

前体的香草醛异唑化合物ꎮ
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１ꎬ３ꎬ４￣二唑类化合物的合成及生物活性研究进展

杨碧蓉１ꎬ邰晔弘１ꎬ王玉梨１ꎬ王顺优１ꎬ张海珍２ꎬ杨岚∗１

(１.贵州大学 ａ.药学院ꎬｂ.贵州省合成药物工程实验室ꎬ贵州 贵阳　 ５５００２５ꎻ
２.贵州省联大检测技术有限公司ꎬ贵州 贵阳　 ５５００２５)

摘要:１ꎬ３ꎬ４￣二唑是一类重要的含氮五元芳香杂环类结构单元ꎬ可与多种药效团融合ꎬ产生不同的生物活性ꎬ因此引起

了人们的关注ꎬ也显示了广泛的应用和发展前景ꎬ在医药和农药领域尤为突出ꎮ 综述了国内外以酰肼环合法、Ｈｕｉｓｇｅｎ 反

应高效构建 １ꎬ３ꎬ４￣二唑类化合物的方法ꎬ同时对 １ꎬ３ꎬ４￣二唑类化合物在抗病毒、抗菌、抗肿瘤、除草、杀虫等方面的

生物活性进行了介绍ꎬ并对各类化合物的构效关系进行总结ꎬ为进一步研究 １ꎬ３ꎬ４￣二唑类化合物的设计合成及其生物

活性提供参考和借鉴ꎮ
关键词:１ꎬ３ꎬ４￣二唑ꎻ合成ꎻ药效团融合ꎻ生物活性ꎻ研究进展
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主要研究方向为药物化学ꎮ
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引用本文:杨碧蓉ꎬ邰晔弘ꎬ王玉梨ꎬ等.１ꎬ３ꎬ４￣二唑类化

合物的合成及生物活性研究进展 [ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ
４６(３):２４￣３２ꎮ

　 　 １ꎬ３ꎬ４￣二唑为一类含有 Ｎ、Ｏ 的芳杂五元

杂环化合物ꎬ早在 １９５５ 年 Ｌｕｄｓｔｅｃｋ 和 Ａｉｎｓｗｏｒｔｈ
两个课题组就已首次报道了单取代的 １ꎬ３ꎬ４￣二

唑[１]ꎮ 含 １ꎬ３ꎬ４￣二唑核心单元的化合物具有

广泛生物活性ꎬ是重要的医药、农药中间体ꎬ药物

化学家们通常采用药效团融合或活性拼接原

理[２ꎬ３]对其进行分子设计ꎬ设计的分子具有优良

的抗肿瘤、抗病毒、抗菌、杀虫、除草等生物活

性[４￣９]ꎮ 已商品化药物有杀虫剂虫酮(Ｍｅｔｏｘ￣
ａｄｉａｚｏｎｅ)、除草剂草酮(Ｏｘａｚｏｎｅ)、抗生素呋喃

咪唑 ( Ｆｕｒａｍｉｚｏｌｅ )、 抗病毒药物艾生特 ( Ｉｓｅｎ￣
ｔｒｅｓｓ)、抗高血压药物奈沙地尔(Ｎｅｓａｐｉｄｉｌ)及用于

治疗肥胖和糖尿病的 ＡＺＤ￣３９８８ 等(图 １)ꎮ １ꎬ３ꎬ４￣
二唑类化合物具有广阔的应用前景ꎬ为了寻找

更高生物活性的 １ꎬ３ꎬ４￣二唑类化合物ꎬ本文以

文献发表时间及相关工作的逻辑为线索ꎬ综述了

近年来国内外通过酰肼类化合物在脱水剂存在下

与酰氯环合ꎬ在碱性条件下与二硫化碳环合、其他

条件环合以及通过四唑类化合物合成 １ꎬ３ꎬ４￣二

唑骨架的方法ꎬ并给出普适的机理ꎮ 此外ꎬ围绕了

１ꎬ３ꎬ４￣二唑类化合物在抗病毒、抗菌、抗肿瘤

(抗癌)、除草、杀虫活性及其相关结构的构效关

系分析展开详细的阐述ꎬ以期为 １ꎬ３ꎬ４￣二唑类

化合物的研究提供思路ꎮ
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图 １　 一些含有 １ꎬ３ꎬ４￣二唑骨架的

农药和医药分子的化学结构

Ｆｉｇ.１　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｓｏｍｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ａｎｄ
ｍｅｄｉｃｉｎｅ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｔｈｅ

１ꎬ３ꎬ４￣ｏｘａｄｉａｚｏｌｅ ｂａｃｋｂｏｎｅ

１　 １ꎬ３ꎬ４￣二唑类化合物的合成

图 ２　 １ꎬ３ꎬ４￣二唑的合成方法

Ｆｉｇ.２　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ １ꎬ３ꎬ４￣ｏｘａｄｉａｚｏｌｅ

１􀆰 １ 　 通过酰肼类化合物合成 １ꎬ３ꎬ４￣二唑的

方法

酰肼环合法是合成 １ꎬ３ꎬ４￣二唑的常用方

法ꎬ主要以酰肼、双酰肼、单硫代酰肼、酰腙为环合

位点ꎬ在碱性条件下(ＫＯＨ、ＮａＯＨ)与二硫化碳闭

环ꎬ或者在脱水剂(ＰＯＣｌ３、Ｐ ２Ｏ５、多聚磷酸等)的

作用下与不同取代的羧酸、酰氯等化合物脱去一

分子水ꎬ或经某些高效催化剂催化环合形成 １ꎬ３ꎬ４￣
二唑骨架ꎮ

早在 １９６２ 年ꎬＧｉｂｓｏｎ 等[１０] 就已对 １ꎬ３ꎬ４￣

二唑的环合机理进行了详细的阐述(图 ３)ꎮ

图 ３　 酰肼类化合物环合的机理[１０]

Ｆｉｇ.３　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒａｚｉｄｅ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ[１０]

１􀆰 １􀆰 １ 　 脱水剂存在下与酰氯类环合

２００１ 年ꎬＳｈｉ 等[１１] 以 ２ꎬ２￣二甲基￣３￣(２ꎬ２￣二
氯乙烯基)环丙烷甲酸甲酯和水合肼为原料ꎬ经
过肼解、取代、脱水闭环合成了 ６ 个新型 ２ꎬ５￣取代

１ꎬ３ꎬ４￣二唑化合物(图 ４)ꎮ

图 ４　 化合物 １ａ~１ｆ 的合成方法

Ｆｉｇ.４　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ １ａ~１ｆ

２００７ 年ꎬ王喜存等[１２] 以苯并呋喃￣２￣酰肼与

氯乙 酸 为 原 料 溶 于 ＰＯＣｌ３ 中ꎬ 在 微 波 辐 射

(７５０ Ｗ)下合成 ２￣氯亚甲基￣５￣苯并呋喃￣１ꎬ３ꎬ４￣
二唑中间体(图 ５)ꎮ

图 ５　 化合物 ２ 的合成方法

Ｆｉｇ.５　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ２

２００８ 年ꎬ Ｒｏｓｔａｍｉｚａｄｅｈ 等[１３] 报道了一种简

单、快速、温和的方法ꎬ以酰肼、酰卤为原料ꎬ在乙

腈为溶剂ꎬＰ ２Ｏ５ 为脱水剂的作用下室温一锅法合

成了 ２ꎬ５￣二取代的 １ꎬ３ꎬ４￣二唑ꎮ 其中以苯甲

酰肼与苯甲酰氯合成的产物产率最高ꎬ可达到

９７％(图 ６)ꎮ

图 ６　 化合物 ３ 的合成方法

Ｆｉｇ.６　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ３

２０２３ 年ꎬ杨佳欣等[１４] 用取代苯甲酸在浓硫

酸的作用下与乙醇进行酯化ꎬ后与水合肼作用得

５２



化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４６ 卷第 ３ 期

到酰肼ꎬ最后经取代和脱水环合得到一系列新型

１ꎬ３ꎬ４￣二唑类化合物ꎬ其中以 ３￣硝基苯甲酸为

原料所得产物产率最高(图 ７)ꎮ

图 ７　 化合物 ４ 的合成方法

Ｆｉｇ.７　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ４

１􀆰 １􀆰 ２ 　 碱性条件下与二硫化碳环合

２００６ 年ꎬＬｉｕ 等[１５] 用 Ｍｅｒｒｉｆｉｅｌｄ 树脂作为载

体ꎬ合成了高产率、高纯度的 １ꎬ３ꎬ４￣二唑衍生物

(图 ８)ꎮ

图 ８　 化合物 ５ 的合成方法

Ｆｉｇ.８　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ５

２０１７ 年ꎬ王俊玲等[１６] 以 ５￣(４￣氯苯基) ￣３￣吡
唑甲酰肼为主要原料经肼解、关环合成了含

１ꎬ３ꎬ４￣二唑环的中间体(图 ９)ꎮ ２０１８ 年ꎬ该
团队以同样的方法合成得到 ２￣取代硫醚￣５￣[ ５￣
(４￣硝基苯基) ￣１Ｈ￣吡唑￣３￣基] ￣１ꎬ３ꎬ４￣二唑类

化合物[１７] ꎮ

图 ９　 化合物 ６ 的合成方法

Ｆｉｇ.９　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ６

２０２１ 年ꎬ王志玲等[１８] 用类似合成路线ꎬ以
３￣(４￣氟苯基)￣１Ｈ￣吡唑￣５￣甲酸乙酯为原料ꎬ经过

肼解、环化、烷基化合成了 ８ 个新型的 ２￣硫醚￣５￣
吡唑基￣１ꎬ３ꎬ４￣二唑类化合物(图 １０)ꎮ

图 １０　 化合物 ７ 的合成方法

Ｆｉｇ.１０　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ７

２０２３ 年ꎬＷａｎｇ 等[１９] 以 １￣甲基哌嗪为起始原

料ꎬ经酰化、肼解、环合三步反应得到含 １ꎬ３ꎬ４￣
二唑骨架中间体(图 １１)ꎮ

图 １１　 化合物 ８ 的合成方法

Ｆｉｇ.１１　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ８

汪洲洋等[２０] 以硫脲和乙酰丙酮为起始原料

合成 ４ꎬ６￣二甲基嘧啶￣２￣硫醇ꎬ随后进行取代、肼
解、闭环和苄基化反应ꎬ将 １ꎬ３ꎬ４￣二唑与嘧啶环

通过硫醚键拼接ꎬ设计合成 １３ 个新型 ２￣(取代苄

硫基)￣５￣(４ꎬ６￣二甲基嘧啶￣２￣硫甲基)￣１ꎬ３ꎬ４￣
二唑化合物(图 １２)ꎮ

图 １２　 化合物 ９ 的合成方法

Ｆｉｇ.１２　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ９

１􀆰 １􀆰 ３ 　 其他条件环合

由于酰肼在脱水剂存在的条件下与酰氯环合

或在碱性条件下与二硫化碳环合成 １ꎬ３ꎬ４￣二唑

的方法步骤较多ꎬ所需时间长ꎬ产率普遍不高ꎮ 近

年来ꎬ大量涌现了构建 １ꎬ３ꎬ４￣二唑骨架的快捷、
高效、高选择性的条件及方法ꎮ

２００６ 年ꎬＤａｂｉｒｉ 等[２１]用芳基酰肼与芳族醛在

无溶剂条件下使用 ＣＡＮ 进行环化￣氧化得到 １ꎬ３ꎬ４￣
二唑类化合物(图 １３)ꎬ同年ꎬＷａｎｇ 等[２２] 利用

微波辅助技术ꎬ以聚苯乙烯负载的三苯基膦(ＰＳ￣
ＰＰｈ３)为支载试剂将二元酰肼闭环得到 １ꎬ３ꎬ４￣
二唑衍生物ꎬ此方法的产率高达 ９５％ꎮ

图 １３　 化合物 １０ 的合成方法

Ｆｉｇ.１３　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ １０

２００８ 年ꎬＰｏｌｓｈｅｔｔｉｗａｒ 等[２３] 通过对 Ａｉｎｓｗｏｒｔｈ
等[２４]的一步合成 １ꎬ３ꎬ４￣二唑化合物方案重新

审视得到了以对位取代苯甲酰肼与原烷酸三乙酯

图 １４　 化合物 １１ 的合成方法

Ｆｉｇ.１４　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ １１

６２
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在微波(ＭＷ)及 Ｎａｆｉｏｎ 催化下合成 １ꎬ３ꎬ４￣二唑

类化合物的方法(图 １４)ꎮ
２０１１ 年ꎬＸｉｅ 等[２５]采用异硒氰酸酯与酰肼或

二酰肼为原料ꎬ一锅法合成了 ２￣氨基￣１ꎬ３ꎬ４￣二

唑ꎬ后处理方法简单且以相当高的产率得到产物

(图 １５)ꎮ

图 １５　 化合物 １２ 的合成方法

Ｆｉｇ.１５　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ １２

２０１４ 年ꎬＳｉｎｇｈ 等[２６]报道了以醛￣Ｎ￣芳基腙作
为原料ꎬ无水 ＭｅＣＮ￣ＬｉＣｌＯ４ 溶液为阳极氧化ꎬ在电

极中进行恒电位电解闭环成 ２ꎬ５￣二苯基￣１ꎬ３ꎬ４￣
二唑化合物(图 １６)ꎮ

图 １６　 化合物 １３ 的合成方法

Ｆｉｇ.１６　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ １３

２０２２ 年ꎬＳｃｉａｒｒｅｔｔａ 等[２７] 以酮酸和酰肼为底
物ꎬＧＡ￣ＴｉＯ２ 作为多相光催化剂合成 ２ꎬ５￣二取代

１ꎬ３ꎬ４￣二唑ꎬ石墨烯固定的纳米 ＴｉＯ２ 与裸露纳

米 ＴｉＯ２ 相比ꎬ表现出增强的光活性的特点ꎬ能够

减少反应时间(图 １７)ꎮ

图 １７　 化合物 １４ 的合成方法

Ｆｉｇ.１７　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ １４

２０２３ 年ꎬＢａｂｉｔａ 等[２８] 报道了一种以 Ｎ￣酰基

氨基硫脲为原料ꎬ在有氧可见光下合成 ２￣氨基￣
１ꎬ３ꎬ４￣二唑的方法ꎮ 该方案首次提出利用可见

光和空气对 Ｎ￣酰基氨基硫脲进行氧化环化脱硫

(图 １８)ꎮ 同年ꎬＡｌｈａｒｔｈｉ 等[２９] 在半水条件下ꎬ以
２￣氨基苯甲酰肼和取代醛为原料ꎬ以 １％Ｚｎ 促进

的 Ｃｕ / ＣｅＯ２ 作为催化剂合成 １ꎬ３ꎬ４￣二唑类化

合物ꎮ

图 １８　 化合物 １５ 的合成方法

Ｆｉｇ.１８　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ １５

１􀆰 ２ 　 通过四唑类化合物合成 １ꎬ３ꎬ４￣二唑的

方法

在 １９５８ 年 Ｈｕｉｓｇｅｎ 等[３０] 首先报道了用四唑

合成 １ꎬ３ꎬ４￣二唑的方法并研究其机理ꎬ但通过

此方法用的比较少ꎬ可能跟四唑结构的不稳定性

有关ꎮ

图 １９　 Ｈｕｉｓｇｅｎ 反应的机理

Ｆｉｇ.１９　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｈｕｓｉｇｅｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ

２００８ 年ꎬ王宝雷等[３１] 报道以四氮唑溶解在

干燥的吡啶中ꎬ于室温搅拌下滴加适量的酰氯

(或草酰氯单乙酯)ꎬ适宜温度下搅拌反应或者加

入乙酸酐在相应温度下合成 ２￣取代￣５￣(４￣烷氧 /
苄氧基)苯基￣１ꎬ３ꎬ４￣二唑(图 ２０)ꎮ

图 ２０　 化合物 １６~１８ 的合成方法

Ｆｉｇ.２０　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ １６~１８

２０１１ 年ꎬＫｕｎ 等[３２] 以 Ｏ￣过苯甲酰化￣β￣Ｄ￣吡
喃葡萄糖氰化物为原料ꎬ通过一定条件反应合成

了 ５￣(Ｏ￣过苯甲酰化￣β￣Ｄ￣吡喃葡萄糖基)四唑ꎬ该
四氮唑分别与丙炔酸￣ＤＣＣ 或氯乙酰氯酰化生成

５￣乙炔基￣和 ５￣氯甲基￣２￣( Ｏ￣过苯甲酰化￣β￣Ｄ￣吡
喃葡萄糖基)￣１ꎬ３ꎬ４￣二唑(图 ２１)ꎮ

图 ２１　 化合物 １９ 的合成方法

Ｆｉｇ.２１　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ １９

２　 生物活性研究

２􀆰 １ 　 抗病毒活性

２０１３ 年ꎬ鲍小平等[３３]合成了 １０ 个新型 １ꎬ３ꎬ４￣

７２
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二唑类化合物ꎬ并进行抗菌活性测试ꎬ结果表

明ꎬ在 ５００ μｇ / ｍＬ 的浓度下ꎬ半数目标化合物都

表现出了较好的抗烟草花叶病毒(ＴＭＶ)活性ꎬ其
中化合物 ２０ａ、２０ｂ 对 ＴＭＶ 的抑制率均为 ４５％ꎬ略
低于对照药剂宁南霉素(５６％)ꎮ

图 ２２　 化合物 ２０ａ、２０ｂ 的结构式

Ｆｉｇ.２２　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ２０ａꎬ２０ｂ

２０１７ 年ꎬＧａｎ 等[３４]合成了一系列新型 １ꎬ３ꎬ４￣
二唑￣α￣β￣不饱和酮偶联物ꎬ并对目标化合物进

行了抗 ＴＭＶ 的体外和体内活性测试ꎬ体内活性测

试结果表明ꎬ化合物 ２１ 表现出显著的抗 ＴＭＶ 活

性ꎬ其 ＥＣ５０值为 ３３􀆰 ６６ μｇ / ｍＬꎬ与宁南霉素(３６􀆰 ８５
μｇ / ｍＬ)相当ꎬ大大优于利巴韦林(８８􀆰 ５２ μｇ / ｍＬ)ꎮ

图 ２３　 化合物 ２１ 的结构式

Ｆｉｇ.２３　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ２１

２􀆰 ２ 　 抗菌活性

２０００ 年ꎬＣｈｅｎ 等[３５] 设计合成了一系列双杂

环 １ꎬ３ꎬ４￣二唑类的化合物ꎬ构效分析结果表明ꎬ
１ꎬ３ꎬ４ 二唑环 ２￣位被醚化后的活性较高ꎬ同时

活性随着烷基的大小增加而下降ꎬ此外ꎬ对目标化

合物进行水稻纹枯真菌活性测试ꎬ测试结果表明

化合物 ２２ 在 １００ μｇ / ｍＬ 的浓度下对水稻纹枯病

菌表现出较好的抑制效果(７０％ ~ ８９％)ꎬ但仍不

及对照药剂多菌灵(１００％)ꎮ

图 ２４　 化合物 ２２ 的结构式

Ｆｉｇ.２４　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ２２

２０１１ 年ꎬＸｕ 等[３６] 报道了一系列 ２￣取代甲硫

基￣５￣(２ꎬ４￣二氯苯基)￣１ꎬ３ꎬ４￣二唑 /噻二唑及其

砜类化合物ꎮ 构效分析表明ꎬ１ꎬ３ꎬ４￣二唑硫化

物氧化后增强了抗真菌活性值ꎮ 对 ９ 种真菌进行

活性测试ꎬ所有目标化合物均显示出中等至良好

的抗真菌活性ꎬ其中化合物 ２３ 对油菜菌核真菌

(Ｓ.ｓｃｌｅｒｏｔｉｏｒｕｍ)的活性最佳ꎬＥＣ５０为 １７􀆰 ２ μｇ / ｍＬꎮ

图 ２５　 化合物 ２３ 的结构式

Ｆｉｇ.２５　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ２３

２０１３ 年ꎬ郑娟等[３７] 合成了一系列新型吡啶

甲酰胺二唑类化合物ꎮ 构效分析发现ꎬ苯环上

的取代基处于对位时的抑菌活性远低于取代基处

于邻位时的抑菌活性ꎬ这可能是苯环上取代基的

空间构型与位阻对化合物的杀菌活性也有一定的

影响ꎮ 并对所有目标化合物进行了 ５ 种病原菌的

活性测试均具有较好的杀菌效果ꎬ其中化合物 ２４
在 ５０ μｇ / ｍＬ 浓度对小麦赤霉病菌 ( Ｇｉｂｂｅｒｅｌｌａ
ｚｅａｅ)的抑制率可达到 １００％ꎬ对黄瓜枯萎病菌

(Ｆｕｓａｒｉｕｍ ｏｘｙｓｐｏｒｉｕｍ)的抑制活性达到 ８６􀆰 ７％ꎮ

图 ２６　 化合物 ２４ 的结构式

Ｆｉｇ.２６　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ２４

２０２０ 年ꎬＸｉａｎｇ 等[３８]合成了一系列含 ３ꎬ４￣二
氯异噻唑酰胺结构的 １ꎬ３ꎬ４￣二唑砜类化合物ꎬ
对其进行抗植物细菌活性测试ꎬ结果表明ꎬ化合

物 ２５ 可以影响生物膜的生理功能ꎬ通过抑制胞

外多糖的产生和增加细胞膜的通透性来抑制

Ｘｏｏ 的生长ꎮ

图 ２７　 化合物 ２５ 的结构式

Ｆｉｇ.２７　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ２５

２０２１ 年ꎬ彭涛等[３９] 合成了 １０ 个含喹唑啉酮

取代 １ꎬ３ꎬ４￣二唑化合物ꎮ 构效关系分析表明ꎬ
当硫醚化及氧化为砜后的活性较优ꎬ且甲基取代

的活性均优于乙基取代ꎮ 活性测试结果表明ꎬ化

图 ２８　 化合物 ２６ 的结构式

Ｆｉｇ.２８　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ２６

８２
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合物 ２６ 对猕猴桃溃疡病菌显示出较好的活性ꎬ其
ＥＣ５０ 值为 １１􀆰 ７ μｇ / ｍＬꎬ优于对照药剂叶枯唑

(２４􀆰 ５ μｇ / ｍＬ)ꎮ
２􀆰 ３ 　 抗肿瘤活性

２０１２ 年ꎬＺｈａｎｇ 等[４０] 合成了一系列 ２￣(１ꎬ３ꎬ４￣
二唑￣２￣基硫基)￣１￣苯基乙酮衍生物ꎬ构效关系

研究表明ꎬ吡啶环邻位的取代基随着吸电子能力

的增强ꎬ抗肿瘤活性也随之增强ꎮ 生物活性测试

表明ꎬ化合物 ２７ 对 ＭＣＦ￣７ 和 Ａ４３１ 细胞的抑制作

用最佳ꎬＩＣ５０值分别为(１４０±１０)、(１０±１) ｎｇ / ｍＬꎬ
该化合物也表现出显著的黏着斑激酶(ＦＡＫ)抑

制活性ꎬ其 ＩＣ５０ ＝(２０±１) ｎｇ / ｍＬꎮ

图 ２９　 化合物 ２７ 的结构式

Ｆｉｇ.２９　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ２７

２０１７ 年ꎬＨａｍｄｙ 等[４１]设计、合成了一系列 ５￣
(１Ｈ￣吲哚￣３￣基)￣Ｎ￣芳基￣１ꎬ３ꎬ４￣二唑￣２￣胺ꎬ并进

行体外抗 ＨｅＬａ、ＫＧｌａ、ＭＤＡ￣ＭＢ￣２３１ 和 Ｊｕｒｋａｔ 的

癌细胞活性测试ꎬ其中化合物 ２８ 对 ＨｅＬａ、ＫＧ１ａ、
ＭＤＡ￣ＭＢ￣２３１ 显现较好的活性ꎬ ＩＣ５０ 值分别为

(０􀆰 ３０ ± ０􀆰 ０４ )、 ( ０􀆰 ８５ ± ０􀆰 ０８ )、 ( ０􀆰 ９０ ± ０􀆰 ０２ )
μｇ / ｍＬꎮ

图 ３０　 化合物 ２８ 的结构式

Ｆｉｇ.３０　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ２８

２０２１ 年ꎬＴａｎｔａｋ 等[４２]合成了一系列新型吲哚

基￣α￣酮基￣１ꎬ３ꎬ４￣二唑衍生物ꎮ 构效关系研究

表明ꎬ吲哚环上引入甲氧基、溴、氟等取代基会降

低癌细胞抗增殖活性ꎮ 测试了目标化合物对

Ｕ９３７、Ｊｕｒｋａｔ ＆ ＳＢ 和 ＢＴ４７４ 等多种癌细胞系的体

外抗细胞增殖活性ꎬ活性测试表明ꎬ部分化合物具

有较强抗癌细胞增殖活性ꎬ尤其是化合物 ２９ 表现

出最优的抗 Ｕ９３７、Ｊｕｒｋａｔ、ＢＴ４７４ 和 ＳＢ 癌细胞的

图 ３１　 化合物 ２９ 的结构式

Ｆｉｇ.３１　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ２９

增殖活性ꎬ其 ＩＣ５０ 值分别为 ７􀆰 １、３􀆰 １、４􀆰 １ 和 ０􀆰 ８
μｇ / ｍＬꎮ

２０２３ 年ꎬＯｇｇｕ 等[４３]设计、合成了含 １ꎬ２ꎬ３￣三
唑单元的 １ꎬ３ꎬ４￣二唑￣三嗪衍生物ꎬ并使用 ＭＴＴ
法测试了在体外对 ＰＣ￣３、ＤＵ￣１４５、Ａ５４９ 和 ＭＣＦ￣７
癌细胞系的抗癌活性ꎮ 其中具有 ４￣吡啶基的化

合物 ３０ 对 ＰＣ￣３、Ａ５４９、ＭＣＦ￣７ 和 ＤＵ￣１４５ 细胞系

显示出优异的抗癌活性ꎬ ＩＣ５０ 值分别为 (０􀆰 １７ ±
０􀆰 ０６３)、(０􀆰 １９±０􀆰 ０７５)、(０􀆰 ５１±０􀆰 ０８３)、(０􀆰 １６±
０􀆰 ０８３) μｇ / ｍＬꎮ

图 ３２　 化合物 ３０ 的结构式

Ｆｉｇ.３２　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ３０

２􀆰 ４ 　 除草活性

含 １ꎬ３ꎬ４￣二唑结构的除草剂草酮及丙炔

草酮是高效的除草剂ꎬ其中丙炔草酮是一种

用于作物的发芽时期选择性除草剂ꎬ对于马铃薯、
蔬菜、果园、水稻和向日葵等苗前的阔叶杂草具有

很高的活性[４４]ꎬ而草酮已在全世界三十多个国

家获得了登记许可ꎬ应用十分广泛[４５]ꎮ 因此ꎬ国
内外学者也大量研究 １ꎬ３ꎬ４￣二唑的除草活性ꎮ
２０１４ 年ꎬＳｕｎ 等[４６]合成了新型 １ꎬ３ꎬ４￣二唑类化

合物ꎬ并对其进行除草活性的测试ꎬ其中化合物

３１ 的除草活性较好ꎮ

图 ３３　 化合物 ３１ 的结构式

Ｆｉｇ.３３　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ３１

２０２２ 年ꎬＷａｎｇ 等[６] 以转酮醇酶 ( ＴＫ) 为靶

点ꎬ设计合成了一系列 ２￣硫醚￣５￣(噻吩基 /吡啶

基)￣１ꎬ３ꎬ４￣二唑类化合物ꎬ构效分析发现ꎬ在
二唑 ２ꎬ５￣位上引入吡啶基团有利于目标化合物

的除草活性ꎮ 并进行生物活性测试ꎬ结果显示ꎬ化
合物 ３２ａ 和 ３２ｂ 对反枝苋(ＡＲ)和马唐(ＤＳ)的除

草能力最好ꎬ体外活性测试结果表明ꎬ在 ２００

９２
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ｍｇ / Ｌ 浓度下ꎬ抑制率均超过 ９０％ꎮ

图 ３４　 化合物 ３２ａ、３２ｂ 的结构式

Ｆｉｇ.３４　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ３２ａꎬ３２ｂ

２􀆰 ５ 　 杀虫活性

含 １ꎬ３ꎬ４￣二唑结构的杀虫剂虫酮在上世

纪八十年代成功上市后ꎬ具有 １ꎬ３ꎬ４￣二唑结构

的杀虫剂相继被研究ꎮ ２００４ 年ꎬ徐进等[４７] 研究

合成了一系列 ５￣苯基￣３Ｈ￣１ꎬ３ꎬ４￣二唑￣２￣酮的衍

生物ꎬ并进行了生物活性测试ꎬ结果表明ꎬ化合物

３３ 在 ２５０ ｍｇ / Ｌ 时杀螨虫效率达到 ８５％ꎮ

图 ３５　 化合物 ３３ 的结构式

Ｆｉｇ.３５　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ３３

２０１７ 年ꎬ陈学文等[４８] 设计并合成了一系列

含三氟丁烯的 １ꎬ３ꎬ４￣二唑硫醚类衍生物ꎮ 构效

关系分析发现ꎬ芳环上取代基的位置和种类对化

合物的杀线虫活性具有明显的影响ꎬ在苯环的 ２￣
位引入供电子基团时化合物的杀线虫活性较优ꎮ
对目标化合物进行杀虫活性测试ꎬ结果表明ꎬ化合

物 ３４ａ 在对秀丽线虫具有明显的毒杀活性ꎬＬＣ５０

分别为 ２１􀆰 ９２ μｇ / ｍＬꎮ 此外ꎬ在 １００ μｇ / ｍＬ 浓度

下ꎬ大多数化合物对柑橘线虫表现出较好的毒杀

活性ꎬ其中化合物 ３４ｂ 在给药 ４８ 和 ７２ ｈ 后ꎬ对柑

橘线虫的毒杀活性分别为 ７９􀆰 ９％和 ９６􀆰 ７％ꎮ

图 ３６　 化合物 ３４ａ、３４ｂ 的结构式

Ｆｉｇ.３６　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ３４ａꎬ３４ｂ

２０１８ 年ꎬＷａｎｇ 等[４９] 合成了一系列 １ꎬ３ꎬ４￣
二唑衍生物ꎬ对目标化合物的初步构效分析得出ꎬ
杀虫活性受苯环取代基影响较大ꎬ当 ２￣位引入体

积较大的基团可使酶活性略有提高ꎻ如 ２ꎬ４ꎬ６￣三
氯取代时杀幼虫活性明显增强ꎮ 杀虫活性测试结

果显示ꎬ化合物 ３５ａ 对棉铃虫具有较好的抑制作

用ꎬＬＣ５０值为 ６９􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎬ化合物 ３５ｂ 对小菜蛾的

抑制作用最明显ꎬＬＣ５０值为 １３􀆰 ９ ｍｇ / Ｌꎮ

图 ３７　 化合物 ３５ａꎬ３５ｂ 的结构式

Ｆｉｇ.３７　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ３５ａꎬ３５ｂ

２０２１ 年ꎬ Ｙａｎｇ 等[７] 设计合成了一系列含

１ꎬ３ꎬ４￣二唑结构的 １￣叔丁基￣５￣氨基￣４￣吡唑双

二唑硫醚衍生物ꎬ对所合成目标化合物进行杀

虫活性测试ꎮ 结果表明ꎬ化合物 ３６ａ、３６ｂ 和 ３６ｃ
对蚜虫表现出一定的杀虫活性ꎬ致死率分别为

８５％、８３％和 ８７％ꎮ

图 ３８　 化合物 ３６ａ~３６ｃ 的结构式

Ｆｉｇ.３８　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ３６ａ~３６ｃ

３　 结论

综上所述ꎬ１ꎬ３ꎬ４￣二唑类化合物具有很大

的发展空间和宽广的应用前景ꎬ吸引了无数药物

化学家对其进行广泛而深入的研究ꎮ 在设计合成

方面ꎬ主要采用电子等排原理、活性亚结构拼接策

略对 １ꎬ３ꎬ４￣二唑类化合物进行结构修饰ꎬ试图

获得新型 １ꎬ３ꎬ４￣二唑类化合物ꎻ在生物活性方

面ꎬ１ꎬ３ꎬ４￣二唑类化合物在抗菌、抗病毒、抗肿

瘤等诸多领域都占有举足轻重的作用ꎮ 有望在不

久的将来能开发出越来越多高活性、低毒性的

１ꎬ３ꎬ４￣二唑类化合物ꎬ同时能在医药或农药领

域得到实际应用ꎬ造福人类ꎮ
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􀦛􀦛功能材料

甲醇对于 ＰＥＩ￣ＳＢＡ 固态胺制备及其性能的影响

胡海涛１ꎬ２ꎬ郑岳青∗１ꎬ林贻超∗２

(１.宁波大学 材料科学与化学工程学院ꎬ浙江 宁波　 ３１５２１１ꎻ
２.中国科学院 宁波材料技术与工程研究所 浙江省先进燃料电池与电解池技术重点实验室ꎬ浙江 宁波　 ３１５２０１)

摘要:固态胺材料具有优异的二氧化碳(ＣＯ２)选择吸附性能ꎬ是一类潜在的 ＣＯ２ 捕集材料ꎮ 作为一种重要的固态胺材

料ꎬＳＢＡ￣１５ 负载聚乙烯亚胺(ＰＥＩ￣ＳＢＡ￣１５)由于原材料较为廉价且性能优异受到了大量的关注ꎮ ＰＥＩ￣ＳＢＡ￣１５ 的制备过程

需要采用甲醇溶剂ꎬ而溶剂使用量对于其 ＣＯ２ 吸附性能的影响尚无系统研究ꎮ 系统研究了溶剂使用量对 ＳＢＡ￣１５ 负载聚

乙烯亚胺的 ＣＯ２ 吸附性能的影响ꎮ 研究结果表明ꎬ可以同时实现提升 ＣＯ２ 吸附性能和 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性和大幅降低甲醇

的使用量ꎮ 对于降低 ＰＥＩ￣ＳＢＡ￣１５ 的制备成本以及提升制备过程环保性具有重要意义ꎮ
关键词:ＳＢＡ￣１５ 分子筛ꎻＣＯ２ 吸附ꎻ固态胺ꎻ聚乙烯亚胺ꎻ溶剂作用ꎻ碳中和
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胺制备及其性能的影响[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ４６(３):３３￣３８ꎮ

　 　 由于化石能源的大量使用ꎬ大气中 ＣＯ２ 的浓

度急剧升高ꎬ导致全球气候变暖、极端气候频

现[１]ꎮ ＣＯ２ 捕集利用与存储(ＣＣＵＳ)是实现我国

碳中和目标的重要手段ꎮ 其中ꎬ燃烧后 ＣＯ２ 捕集

技术分为吸收法[１]、膜分离法[２ꎬ３] 和吸附法[４]ꎮ
吸收法主要使用液态吸附剂ꎬ虽然吸收效率高且

技术成熟ꎬ但是设备成本也较高且能耗高ꎮ 膜分

离法虽然过程可控且效率高ꎬ但是膜的选择性有

限且成本高昂[５]ꎮ 相比于化学吸收法ꎬ基于固态

多孔材料的吸附法具有以下优点:(１)高比表面

积和可调孔隙结构ꎻ(２)吸附位点种类灵活ꎮ 多

孔材料不仅在骨架结构中具有吸附位点ꎬ还可以

通过共缩合法和后期合成等手段增加更灵活的活

性位点ꎬ实现吸附位点之间的有效协同ꎻ(３)优秀

循环性能ꎮ 相对于液体吸附剂ꎬ多孔吸附材料一

般利用骨架结构以及部分静电作物理吸附ꎬ其吸

附热会远远小于化学吸附的吸附热ꎬ这使得多孔
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材料的再生能耗和循环次数远高于液体吸附剂ꎻ
(４)良好的稳定性ꎮ 多孔材料的合成方法一般都

要经过水热或高温烧制ꎬ具有良好的热稳定性和

水热稳定性ꎮ 近年来ꎬ涌现出了多种具有优异

ＣＯ２ 吸附能力的新型多孔材料ꎬ如新型的金属有

机框架材料(ＭＯＦ)等[６ꎬ７]ꎮ 然而ꎬ高昂的成本限

制了这些材料的大范围应用[８]ꎮ
近年来ꎬ具有高 ＣＯ２ 吸附能力和选择性的多

孔固态胺材料作为一种新型的吸附剂进入学术界

和工业界的视野[９ꎬ１０]ꎮ 固态胺的制备可分为嫁接

法固态胺[１１]、原位共聚法固态胺[１２] 和物理浸渍

法固态胺[１３]３ 种ꎮ 嫁接法是基于载体表面活性

基团与有机胺之间缩合反应的化学负载法ꎮ 原

位共聚法是以有机胺、基体材料或者基体的前

驱体为单体ꎬ通过共聚反应形成超枝化聚合形

态的固态胺吸附剂[１４] ꎮ 物理浸渍法是最简单也

是最流行的方法ꎬ通常是将有机胺配制成为水

溶液或醇溶液ꎬ然后加入多孔材料ꎬ通过加热搅

拌等物理方式去除溶剂ꎬ溶剂在挥发过程中有

机胺进入到多孔材料孔隙中得到固态胺吸附

剂ꎮ 显然ꎬ物理浸渍法因为过程简便被研究者

广泛采用[１５￣１８] ꎮ
作为一种典型的固态胺材料ꎬＳＢＡ￣１５ 负载聚

乙烯亚胺(ＰＥＩ￣ＳＢＡ￣１５)是一种非常具有工业应

用前景的 ＣＯ２ 吸附剂ꎮ ＳＢＡ￣１５ 分子筛是一种介

孔无机多孔材料ꎬ具有孔径均匀的六方形圆柱状

二氧化硅结构[１９]ꎮ Ｚｈａｏ 等[２０]采用浸渍法制备了

ＰＥＩ￣ＳＢＡ￣１５ꎬ发现随着 ＰＥＩ / ＳＢＡ￣１５ 重量比的增

加ꎬ聚合物链逐渐填充介孔材料的孔道ꎬＰＥＩ￣ＳＢＡ￣
１５ 在 ７５ ℃下显示出良好的 ＣＯ２ 吸附能力ꎬ吸附

量高达 ６ ｗｔ％ꎮ Ｇａｒｇｉｕｌｏ 等[２１] 研究了 ＳＢＡ￣１５ 负

载支链 ＰＥＩ 对于 ＣＯ２ 吸附性能的影响ꎬ发现所制

备的固态胺材料在 １００ ｋＰａ 下对 ＣＯ２ 具有高效的

吸附能力ꎮ Ｓａｎｚ 等[２２]基于 ＰＥＩ￣ＳＢＡ￣１５ 吸附剂提

出了“分子篮”的概念ꎬ即可以大量地选择性吸附

ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｓ 等酸性气体ꎮ
目前ꎬ物理浸渍法需要使用大量的挥发性溶

剂(例如甲醇)ꎮ 其原理主要是溶解在甲醇溶剂

中的有机胺(例如 ＰＥＩ)通过扩散进入到多孔材料

的孔中ꎬ而甲醇具有挥发性ꎬ可以通过加热等方式

去除ꎮ 然而ꎬ目前甲醇溶剂对于固态胺性能的影

响尚未见系统的研究报道ꎮ 有机胺进入多孔材料

孔道的过程是浸渍法制备固态胺过程的核心ꎬ分
为两个阶段:(１)在多孔材料加入到 ＰＥＩ 的甲醇

溶液中ꎬ多孔材料快速吸附 ＰＥＩ 的甲醇溶液ꎻ
(２)有机胺的自由扩散进入到多孔材料的孔道

中ꎮ 本文的研究系统考察了甲醇溶剂对于 ＰＥＩ￣
ＳＢＡ￣１５ 结构和性能的影响ꎬ发现甲醇溶剂的使用

量与 ＰＥＩ￣ＳＢＡ￣１５ 的孔结构具有一定的相关性ꎮ
甲醇溶剂的使用量对于 ＰＥＩ 进入到 ＳＢＡ￣１５ 的孔

道中有较大的影响ꎬ当甲醇溶剂使用量较少时ꎬ
ＰＥＩ 浓度较大而导致 ＰＥＩ 进入孔道内不均匀ꎻ当
甲醇使用量较多时ꎬＳＢＡ￣１５ 快速吸收 ＰＥＩ 的甲醇

溶液ꎬＰＥＩ 会随之进入 ＳＢＡ￣１５ 孔道内ꎬ当孔道吸

附饱和后ꎬ剩余的 ＰＥＩ 甲醇溶液则通过缓慢的甲

醇挥发ꎬ部分进入到分子筛孔道中ꎬ部分残留在分

子筛颗粒表面ꎮ 其孔径尺寸由初始的 ７􀆰 ５３ ｎｍ 下

降至 ５~６ ｎｍꎬ说明 ＰＥＩ 被成功负载至 ＳＢＡ￣１５ 分

子筛的孔道中ꎮ 从结构和孔径分布的影响ꎬ研究

了 ＣＯ２ 吸附性能ꎬ发现甲醇使用量最少的两个样

品(Ｓ￣１ 和 Ｓ￣２)具有最大的 ＣＯ２ 吸附量ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＳＱＰ 型电子天平(赛多利斯科学仪器(北京)
有限公司)ꎻＨＪ￣６ 型磁力搅拌器(常州市金坛友联

仪器研究所)ꎻＫＳＬ￣１２００Ｘ 型马弗炉(合肥科晶材

料技术优先公司)ꎻＤＺＦ￣６０５０ 型真空干燥箱(宁波

奥博科学仪器有限公司)ꎻＸｕｅｕｓｓ ３􀆰 ０ ＵＨＲ 型二

维小角 Ｘ 射线散射仪(赛诺普(北京)科学仪器有

限公司)ꎻＲｅｇｕｌｕｓ ８２３０ 型高分辨扫描电子显微镜

(日立高新技术 (上海) 国际贸易有限公司)ꎻ
ＡＳＡＰ ２０２０ 型全自动比表面吸附仪(麦克默瑞提

克(上海)仪器有限公司)ꎮ
ＳＢＡ￣１５ 分子筛(孔径为 ６ ~ １１ ｎｍꎬ江苏先丰

纳米材料科技有限公司)ꎻ聚乙烯亚胺(ＰＥＩꎬ分子

量为 ３００ꎬ山东西亚化学有限公司)ꎻ无水甲醇

(ＣＨ３ＯＨꎬ上海阿达玛斯试剂有限公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 ＰＥＩ 负载至 ＳＢＡ￣１５ 分子筛

称取 １􀆰 ８ ｇ ＳＢＡ￣１５ 分子筛放入马弗炉中ꎬ以
５ ℃ / ｍｉｎ 速率从室温下升温至 ３００ ℃并保持 ２ ｈꎬ
以去除其中水分ꎮ 取多份 ＰＥＩꎬ每份 ０􀆰 ２ ｇꎬ向其

中加入不同体积(１、２、３、４、５、８、１０ ｍＬ)的甲醇溶

液ꎬ搅拌至完全混合均匀ꎮ 然后称取多份煅烧后

的 ＳＢＡ￣１５ 分子筛ꎬ每份 ０􀆰 ２ ｇꎬ缓慢逐步加入上述

甲醇￣ＰＥＩ 溶液中ꎮ 将混合溶液继续搅拌至完全

干燥ꎬ然后在 １２０ ℃真空干燥箱中干燥 ８ ｈꎬ得到

白色产物ꎮ 根据甲醇溶液的体积分别标记为 Ｓ￣

４３
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０、Ｓ￣１、Ｓ￣２、Ｓ￣３、Ｓ￣４、Ｓ￣５、Ｓ￣８、Ｓ￣１０ꎮ
１􀆰 ３ 　 样品表征

Ｘｕｅｕｓｓ ３􀆰 ０ ＵＨＲ 型二维小角 Ｘ 射线散射于

室温下收集完成ꎬ扫描 ２θ 范围为 ０􀆰 ５° ~ ２􀆰 ５°ꎻ通
过 Ｒｅｇｕｌｕｓ ８２３０ 型高分辨扫描电子显微镜来观察

分子筛样品表面的形貌ꎻ使用 ＡＳＡＰ ２０２０ 全自动

比表面吸附仪测试样品 ７７ Ｋ 下 Ｎ２ 吸附 /脱附等
温线、常温 ＣＯ２ 吸附 /脱附等温线以及常温 Ｎ２ 吸

附 /脱附等温线ꎮ
１􀆰 ４ 　 气体吸附性能测试

测试气体 ＣＯ２(纯度为 ９９􀆰 ９９９％)、Ｎ２(纯度

为 ９９􀆰 ９９９％)的吸附等温线由 ＰＣＴｐｒｏ￣Ｅ＆Ｅ(法国

ＳＥＴＡＲＡＭ)采用容积法测定ꎮ 每次测试前ꎬ称取

０􀆰 １ ｇ 左右样品ꎬ通过 ＡＳＡＰ ２０２０ 全自动比表面

吸附仪将样品在 １２０ ℃条件下真空活化 ６ ｈꎬ然后

将冷阱温度调节至 ７７ Ｋ 测试样品 Ｎ２ 吸附 /脱附ꎮ
将冷阱温度再调节至 ２５ ℃测试样品常温 ＣＯ２ 和
Ｎ２ 吸附 /脱附ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 结构和形貌表征

图 １ａ 为所制备材料(Ｓ￣０、Ｓ￣１、Ｓ￣２、Ｓ￣３、Ｓ￣４、
Ｓ￣５、Ｓ￣８、 Ｓ￣１０) 的二维小角 Ｘ 射线散射图谱

(ＸＲＤ)ꎮ 可以看出ꎬ所制备材料的 ＸＲＤ 图谱与

ＳＢＡ￣１５ 标准图谱的衍射峰位置一致ꎬ表明在负载

ＰＥＩ 后 ＳＢＡ￣１５ 的结构并没有发生变化ꎮ ２θ 为

０􀆰 ９°、１􀆰 ５° 和 １􀆰 ８° 的衍射峰分别对应 ( １００)、

图 ａ 中曲线分别为 Ｓ￣０、Ｓ￣１、Ｓ￣２、Ｓ￣３、Ｓ￣４、Ｓ￣５、Ｓ￣８、Ｓ￣１０

图 １　 样品的 ＸＲＤ 图谱(ａ)和(１００)晶面的

衍射峰强度(ｂ)
Ｆｉｇ.１　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ (ａ) ａｎｄ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｏｆ ｔｈｅ (１００) ｃｒｙｓｔａｌ ｐｌａｎｅ (ｂ) ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

(１１０)和(２００)晶面[２３]ꎮ 负载 ＰＥＩ 后ꎬＳＢＡ￣１５ 的

衍射峰强度降低ꎬ这主要是由于其孔道被 ＰＥＩ 填
充ꎮ 图 １ｂ 为不同样品的(１００)晶面的衍射峰强

度ꎬ可以明显看出在负载 ＰＥＩ 后ꎬ其衍射峰强度大

幅降低ꎬ并且有甲醇溶剂使用量增加ꎬＰＥＩ￣ＳＢＡ￣１５
衍射峰强度升高的趋势ꎮ 由于 ＸＲＤ 测试过程中

难以保证测试样品制样过程完全一致ꎬ因此无法

基于 ＸＲＤ 数据定量地分析甲醇使用量对于孔结

构的影响ꎮ
通过扫描电子显微镜观察所制备的样品形

貌ꎮ 如图 ２ａ、２ｂ 所示ꎬＳＢＡ￣１５ 分子筛的形貌为大

小较为均匀的纤维状ꎬ宽度为 ０􀆰 ２~０􀆰 ４ ｎｍꎮ 负载

ＰＥＩ 后ꎬＳＢＡ￣１５ 的微观形貌并没有发生明显变

化ꎬ表明 ＰＥＩ 的负载并不会导致 ＳＢＡ￣１５ 分子筛

的颗粒形貌坍塌或者改变ꎮ 仔细观察可以发现ꎬ
负载 ＰＥＩ 后的 ＳＢＡ￣１５ 颗粒表面变得粗糙ꎬ颗粒

之间的粘结也更为紧密(图 ２ｃ ~ ２ｉ)ꎮ 这说明ꎬ有
部分 ＰＥＩ 可能覆盖在颗粒的外表面或填充小颗粒

之间的间隙[２４]ꎮ

ａ、ｂ 为 Ｓ￣０ꎻｃ~ ｉ 分别为 Ｓ￣１、Ｓ￣２、Ｓ￣３、Ｓ￣４、Ｓ￣５、Ｓ￣８、Ｓ￣１０

图 ２　 样品的 ＳＥＭ 谱图

Ｆｉｇ.２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

２􀆰 ２ 　 ７７ Ｋ Ｎ２ 吸附

图 ３ 为所制备样品的 ７７ Ｋ Ｎ２ 吸附 /脱附曲

线ꎮ 根据 ＩＵＰＡＣ 分类ꎬ所有样品呈现出回滞环ꎬ
同时表现出Ⅱ型和Ⅳ型等温线的特点ꎬ这是典型

的介 孔 结 构 特 征[２５]ꎮ 根 据 Ｂｒｕｎａｕｅｒ￣Ｅｍｍｅｔｔ￣
Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)模型计算样品的比表面积ꎬ采用 Ｂａｒ￣
ｒｅｔｔ￣Ｊｏｙ￣Ｈａｌｅｎｄａ(ＢＪＨ)方法分析样品的孔径分布ꎮ
表 １ 为所制备样品的具体比表面积、孔径和孔容

的数据ꎮ 在负载 ＰＥＩ 前ꎬＳＢＡ￣１５ 的比表面积为

４７４􀆰 ０３ ｍ２ / ｇꎬ而负载 ＰＥＩ 后的 ＰＥＩ￣ＳＢＡ￣１５ 比表

面积降低至 ７０~９０ ｍ２ / ｇꎬ孔体积也从 １􀆰 ２ ｃｍ３ / ｇ 降

５３
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低至~０􀆰 ２ ｃｍ３ / ｇꎬ充分表明 ＰＥＩ￣ＳＢＡ￣１５ 的大部分

孔已经被 ＰＥＩ 填充ꎮ 负载 ＰＥＩ 后 ＳＢＡ￣１５ 的孔径

尺寸从初始的 ７􀆰 ５３ ｎｍ 下降至 ５ ~ ６ ｎｍꎮ 因为基

于 ７７ Ｋ Ｎ２ 吸附数据和 ＢＪＨ 模型分析的孔径分布

只能反映样品平均孔结构分布ꎬ并不能清晰的揭

示部分孔被 ＰＥＩ 填充的情形ꎮ 将负载 ＰＥＩ 前后的

ＢＪＨ 孔径分布进行对比ꎬ发现介孔部分的孔体积

显著下降ꎬ证实了 ＰＥＩ 填充于 ＳＢＡ￣１５ 的孔道中ꎮ
孔体积的大小直接影响 ＰＥＩ￣ＳＢＡ￣１５ 的 ＣＯ２ 吸附

性能的高低ꎬ因为孔体积大小关系到 ＰＥＩ 分子与

ＣＯ２ 分子的接触面积ꎮ 通过对比不同样品的孔体

积ꎬ发现甲醇使用量对于 ＰＥＩ￣ＳＢＡ￣１５ 的孔体积具

有一定的影响ꎬ其中甲醇使用量最少的两个样品ꎬ
Ｓ￣１ 和 Ｓ￣２ 具有最大的孔体积ꎮ

ａ~ ｈ 分别为 Ｓ￣０、Ｓ￣１、Ｓ￣２、Ｓ￣３、Ｓ￣４、Ｓ￣５、Ｓ￣８、Ｓ￣１０ꎻｉ 为孔体积和孔直径ꎬ曲线分别为 Ｓ￣１、Ｓ￣２、Ｓ￣３、Ｓ￣４、Ｓ￣５、Ｓ￣８、Ｓ￣１０

图 ３　 ７７ Ｋ 下样品的 Ｎ２ 吸附 /脱附等温线和孔径曲线

Ｆｉｇ.３　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ / ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ７７ Ｋ

表 １ 　 样品的比表面积和孔隙汇总

Ｔａｂ.１　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ
ｐｏｒｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

样品
编号

比表面积 /
(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔容 /
(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

ＣＯ２ 吸附量 /
(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

１５ ｋＰａ １００ ｋＰａ

ＣＯ２ / Ｎ２

选择性

Ｓ￣０ ４７４􀆰 ０３ １􀆰 ２０ ７􀆰 ５３ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ４６ １５􀆰 ２７

Ｓ￣１ ６６􀆰 ７０ ０􀆰 ２１ ５􀆰 ８４ ２􀆰 ０１ ２􀆰 ３０ ５６７􀆰 ５５

Ｓ￣２ ７１􀆰 １８ ０􀆰 ２１ ５􀆰 ８１ ２􀆰 １５ ２􀆰 ４０ ５０６􀆰 ８４

Ｓ￣３ ４２􀆰 ３５ ０􀆰 １５ ６􀆰 ２３ ２􀆰 ０７ ２􀆰 ２２ ６１１􀆰 ９５

Ｓ￣４ ６４􀆰 ９４ ０􀆰 ２２ ５􀆰 ６９ ２􀆰 ０９ ２􀆰 ３２ ５９０􀆰 ５０

Ｓ￣５ ６８􀆰 ９８ ０􀆰 ２３ ５􀆰 ８３ １􀆰 ９２ ２􀆰 １４ ４８３􀆰 １７

Ｓ￣８ ６７􀆰 ５３ ０􀆰 ２０ ５􀆰 ９０ ２􀆰 ０６ ２􀆰 ２６ ８０８􀆰 ５７

Ｓ￣１０ ８６􀆰 ９２ ０􀆰 ２４ ５􀆰 ８２ １􀆰 ７６ ２􀆰 ０４ ３９１􀆰 ９４

２􀆰 ３ 　 常温 ＣＯ２ 和 Ｎ２ 吸附

在获悉孔结构的基础上ꎬ测试了 ２５ ℃下样品

的 ＣＯ２ 和 Ｎ２ 的等温吸附曲线ꎮ 如图 ４ａ 所示ꎬ所
制备的 ＰＥＩ￣ＳＢＡ￣１５ 均表现出了优异的 ＣＯ２ 吸附

性能ꎬ远优于未负载 ＰＥＩ 的 ＳＢＡ￣１５ꎮ 在压力为

１００ ｋＰａ 时ꎬＰＥＩ￣ＳＢＡ￣１５ 的 ＣＯ２ 吸附量为 ２􀆰 ０ ~
２􀆰 ４ ｍｍｏｌ / ｇꎬ而 ＳＢＡ￣１５ 的吸附量仅为 ０􀆰 ４６ ｍｍｏｌ / ｇꎮ
此外ꎬ进一步分析吸附等温线ꎬ可将气体吸附过程

划分为两个阶段:当压力较低时ꎬ气体分子与 ＰＥＩ
中胺基的相互作用力决定气体吸附量ꎻ随着压力

的升高ꎬ比表面积逐渐成为引起吸附量变化的主

要因素ꎮ 所以在低压下ꎬＰＥＩ￣ＳＢＡ￣１５ 对 ＣＯ２ 的吸

附量显著高于未负载 ＰＥＩ 的 ＳＢＡ￣１５ꎮ 当压力高

于 ５０ ｋＰａ 时ꎬＰＥＩ￣ＳＢＡ￣１５ 的 ＣＯ２ 吸附量均无较

６３
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大提升ꎮ ＳＢＡ￣１５ 在负载 ＰＥＩ 后的 Ｎ２ 吸附性能显

著下降ꎬ这主要是由于 ＰＥＩ 的负载导致了 ＳＢＡ￣１５
比表面积的降低ꎮ 如图 ４ｂ 所示ꎬＰＥＩ￣ＳＢＡ￣１５ 在

高压下对于 Ｎ２ 的吸附量均低于未修饰的 ＳＢＡ￣
１５ꎮ 在实际生产中ꎬ烟道气内 ＣＯ２ 的含量约为

１５％ꎬ因此在 １５ ｋＰａ 的压力下ꎬＣＯ２ 的吸附性能

显得尤为重要ꎮ 由图 ４ｃ 可以看出ꎬ负载 ＰＥＩ 后的

样品之间 ＣＯ２ 吸附性能差异较小ꎬ较 ＳＢＡ￣１５ꎬ
ＣＯ２ 吸附性能有显著的提升ꎮ 通过对比不同甲醇

使用量下 ＰＥＩ￣ＳＢＡ￣１５ 的吸附性能可知ꎬ甲醇使用

量较少的 ＰＥＩ￣ＳＢＡ￣１５ 吸附性能较高ꎮ 例如 Ｓ￣２
样品在 １５ ｋＰａ 下的 ＣＯ２ 吸附量高达 ２􀆰 １５ ｍｍｏｌ / ｇꎬ
明显高于 Ｓ￣１０ 的性能(１􀆰 ７６ ｍｍｏｌ / ｇ)ꎮ

发电厂的烟道气 ＣＯ２ 排放约占总化石能源

排放的 ３０％ꎮ 烟道气的主要成分为 ＣＯ２( ~ １５％)
和 Ｎ２( ~７５％)ꎬ氧和水蒸气和硫化物( ~１０％)ꎬ因
此理想的 ＣＯ２ 吸附剂应具有优异 ＣＯ２ 选择性吸

附性能ꎮ 通过先前报道的方程评估了 ＰＥＩ￣ＳＢＡ￣
１５ 的 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性[２６￣２９]ꎮ 计算公式如下:

Ｓ ＝ (ｑＣＯ２
/ ｐＣＯ２

) / (ｑＮ２
/ ｐＮ２

) (１)

　 　 式中ꎬＳ 是分离系数ꎻｑ 是吸附量ꎬｍｍｏｌ / ｇꎻｐ 是气体压力ꎬ为
模拟烟道气成分ꎬ选择 ｐＣＯ２

＝ １５ ｋＰａꎬｐＮ２
＝ ７５ ｋＰａꎬ计算得到分压

选择性ꎮ

如图 ４ｄ 所示ꎬＰＥＩ￣ＳＢＡ￣１５ 的 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性

显著高于 ＳＢＡ￣１５ꎬ由 １５􀆰 ２７ 提升至 ４００ ~ ８００ꎮ 此

外ꎬ甲醇使用量对于 ＰＥＩ￣ＳＢＡ￣１５ 的选择性具有一

图 ａ、ｂ 中曲线为 Ｓ￣０、Ｓ￣１、Ｓ￣２、Ｓ￣３、Ｓ￣４、Ｓ￣５、Ｓ￣８、Ｓ￣１０

图 ４　 ２５ ℃下样品的 ＣＯ２ 吸附等温线(ａ)、Ｎ２ 吸附

等温线(ｂ)、１５ ｋＰａ 下的 ＣＯ２ 吸附柱状图(ｃ)、

ＣＯ２ / Ｎ２ 分压选择性柱状图(ｄ)

Ｆｉｇ.４　 ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ (ａ)ꎬＮ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ (ｂ)ꎬＣｏｌｕｍｎ ｃｈａｒｔ ｏｆ ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｔ

１５ ｋＰａ (ｃ) ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｃｏｌｕｍｎ ｃｈａｒｔ ｏｆ ＣＯ２ / Ｎ２

Ｈｅｎｒｙ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ (ｄ) ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ２５ ℃

定的影响ꎬ由于所有样品的 Ｎ２ 吸附量均较低

(０􀆰 ０１２ ７~０􀆰 ０２５ １ ｍｍｏｌ / ｇ)ꎬ测试结果存在一定

误差ꎬ因此计算所得的选择性仅作为性能评估的

参考ꎮ

３　 结论

本文系统的研究了甲醇溶剂的使用量对于

ＰＥＩ￣ＳＢＡ￣１５ 制备的影响ꎬ发现甲醇的使用量对于

ＰＥＩ￣ＳＢＡ￣１５ 的孔结构和 ＣＯ２ 吸附性能具有一定

的影响ꎮ 低甲醇使用量制备的 ＰＥＩ￣ＳＢＡ￣１５ 兼具

较高的 ＣＯ２ 吸附量和 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性ꎬ即可以在

同时提升 ＣＯ２ 吸附性能和 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性的基础

上大幅降低甲醇的使用量ꎮ 本研究对于降低

ＰＥＩ￣ＳＢＡ￣１５ 的制备成本以及提升制备过程环保

性具有重要意义ꎬ也为进一步探索固态胺的制备

方法提供了有力的支持ꎮ

参考文献:
[１]何川ꎬ朱英明ꎬ薛雨ꎬ等.纳米泡沫银用于流动池电催

化还原 ＣＯ２[Ｊ].化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(８):２５￣３１.
[２]ＳＨＩ ＹꎬＺＨＯＮＧ Ｚ.Ａ ｒｉｇｏｒｏｕｓ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒ￣

ｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｉｎｔｏ ａｑｕｅｏｕｓ Ｎ￣ｍｅｔｈｙｌｄｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ ｓｏｌｕ￣
ｔｉｏｎ [ Ｊ ]. Ｃｈｅｍ. Ｅｎｇ. Ｃｏｍｍｕｎ.ꎬ ２００５ꎬ １９２(９): １ １８０￣
１ １９３.

[３]ＳＡＴＹＡＰＡＬ ＳꎬＦＩＬＢＵＲＮ ＴꎬＴＲＥＬＡ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａ ｓｏｌｉｄ ａｍｉｎｅ ｓｏｒｂｅｎｔ ｆｏｒ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ
ｒｅｍｏｖａｌ ｉｎ ｓｐａｃｅ ｌｉｆｅ ｓｕｐｐｏｒｔ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[ Ｊ].Ｅｎｅｒｇ.Ｆｕ￣
ｅｌꎬ２００１ꎬ１５(２):２５０￣２５５.

[４]ＧＯＥＰＰＥＲＴ ＡꎬＣＺＡＵＮ ＭꎬＭＡＹ Ｒ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘ￣
ｉｄｅ ｃａｐｔｕｒｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ａｉｒ ｕｓｉｎｇ ａ ｐｏｌｙａｍｉｎｅ ｂａｓｅｄ ｒｅｇｅｎｅｒ￣
ａｂｌｅ ｓｏｌｉｄ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ [ Ｊ ]. Ｊ. Ａｍ. Ｃｈｅｍ. Ｓｏｃ.ꎬ ２０１１ꎬ
１３３(５０):２０ １６４￣２０ １６７.

[５]ＨＷＡＮＧ Ｈ ＴꎬＨＡＲＡＬＥ ＡꎬＬＩＵ Ｐ Ｋ Ｔꎬｅｔ ａｌ. Ａ ｍｅｍ￣
ｂｒａｎｅ￣ｂａｓｅｄ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ ＣＯ２ ｒｅｍｏｖａｌ ｉｎ
ａ ｌｉｆｅ ｓｕｐｐｏｒｔ ｓｙｓｔｅｍ [ Ｊ ]. Ｊ. Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉ.ꎬ ２００８ꎬ
３１５(１ / ２):１１６￣１２４.

[６]范海燕.新型 ＫＣａＡ 分子筛和 ＮＨ２ ￣ＭＩＬ￣５３ 膜的制备、
表征及其 ＣＯ２ 捕获分离性能的研究[Ｄ].宁波:宁波

大学ꎬ２０１３.
[７]ＬＩＮ Ｊ ＢꎬＮＧＵＹＥＮ Ｔ Ｔ ＴꎬＶＡＩＤＨＹＡＮＡＴＨＡＮ Ｒꎬｅｔ ａｌ.Ａ

ｓｃａｌａｂｌｅ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ａｓ ａ ｄｕｒａｂｌｅ ｐｈｙｓｉｓｏｒ￣
ｂｅｎｔ ｆｏｒ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｃａｐｔｕｒｅ [ Ｊ ]. Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２０２１ꎬ
３７４(６ ５７４):１ ４６４￣１ ４６９.

[８]ＬＩＮ ＹꎬＫＯＮＧ ＣꎬＺＨＡＮＧ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅ￣
ｗｏｒｋｓ ｆｏｒ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｃａｐｔｕｒｅ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｅ ｓｔｏｒａｇｅ
[Ｊ].Ａｄｖ.Ｅｎｅｒｇ.Ｍａｔｅｒ.ꎬ２０１７ꎬ７(４):１ ６０１ ２９６.

７３



化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４６ 卷第 ３ 期

[９]ＳＡＢＡＴＩＮＯ ＦꎬＧＲＩＭＭ ＡꎬＧＡＬＬＵＣＣＩ Ｆꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｃｏｍｐａｒ￣
ａｔｉｖｅ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｃｏｓｔｓ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ａｎｄ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｄｉ￣
ｒｅｃｔ ａｉｒ ｃａｐｔｕｒｅ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ [ Ｊ ]. Ｊｏｕｌｅꎬ ２０２１ꎬ ５(８):
２ ０４７￣２ ０７６.

[１０]ＣＨＥＮ ＣꎬＸＵ ＨꎬＪＩＡＮＧ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ｒａｔｉｏｎａｌ ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ｓｉｌｉ￣
ｃａｓ ｗｉｔｈ ｍｅｓｏ￣ｍａｃｒｏｐｏｒｏｓｉｔｙ ａｓ ｓｕｐｐｏｒｔｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒ￣
ｆｏｒｍａｎｃｅ ｓｏｌｉｄ ａｍｉｎｅ ＣＯ２ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ[Ｊ].Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０２１ꎬ
２１４:１１９ ０９３.

[１１]岳明波ꎬ朱建华.从介孔分子筛原粉研制高效吸附二

氧化碳的有机胺￣介孔复合材料[Ｊ].催化学报ꎬ２００８ꎬ
(１０):１ ０５１￣１ ０５７.

[１２]ＺＨＯＵ ＬꎬＦＡＮ ＪꎬＣＵＩ Ｇꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｒｅ￣
ｖｅｒｓｉｂｌｅ ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ａｍｉｎｅ￣ｇｒａｆｔｅｄ ｐｌａｔｅｌｅｔ ＳＢＡ￣
１５ ｗｉｔｈ ｅｘｐａｎｄｅｄ ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｓｈｏｒｔ ｍｅｓｏｃｈａｎ￣
ｎｅｌｓ[Ｊ].Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍ.ꎬ２０１４ꎬ１６(８):４ ００９￣４ ０１６.

[１３]ＨＩＣＫＳ Ｊ ＣꎬＤＲＥＳＥ Ｊ ＨꎬＦＡＵＴＨ Ｄ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ｄｅｓｉｇｎｉｎｇ
ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｆｏｒ ＣＯ２ ｃａｐｔｕｒｅ ｆｒｏｍ ｆｌｕｅ ｇａｓ￣ｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄ
ａｍｉｎｏｓｉｌｉｃａｓ ｃａｐａｂｌｅ ｏｆ ｃａｐｔｕｒｉｎｇ ＣＯ２ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｙ[ Ｊ]. Ｊ.
Ａｍ.Ｃｈｅｍ.Ｓｏｃ.ꎬ２００８ꎬ１３０(１０):２ ９０２￣２ ９０３.

[１４]赵毅ꎬ李旭.浸渍法制备的固态胺 ＣＯ２ 吸附剂吸附性

能[Ｊ].中国电力ꎬ２０１４ꎬ(４７):１４６￣１５０.
[１５]沈雪华ꎬ颜枫ꎬ谢丰ꎬ等.固废源固态胺吸附剂用于

ＣＯ２ 捕集研究进展[ Ｊ].硅酸盐学报ꎬ２０２３ꎬ５１(９):
２ ４１１￣２ ４２２.

[１６]ＷＡＮＧ ＷꎬＬＩ ＪꎬＷＥＩ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｎ ＭＣＭ￣４１ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ
ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｉｍｉｎｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｗｅｔ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ
[Ｊ].Ａｐｐｌ.Ｅｎｅｒｇ.ꎬ２０１５ꎬ１４２:２２１￣２２８.

[１７]ＪＥＯＮ Ｓ.Ｄｏｕｂｌｅ￣ｌａｙｅｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ＣＯ２ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｆｕｎｃｔｉｏｎ￣
ａｌｉｚｅｄ ｗｉｔｈ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｉｍｉｎｅ ｆｏｒ ｈｉｇｈ ｐｈｙｓｉｃａｌ
ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ [ Ｊ ]. Ｊ. Ａｍ. Ｃｈｅｍ. Ｓｏｃ.ꎬ ２０１８ꎬ
１０(２５):２１ ２１３￣２１ ２２３.

[１８]ＧＵＯ ＸꎬＤＩＮＧ ＬꎬＫＡＮＡＭＯＲＩ Ｋꎬｅｔ ａｌ.Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｌｙ ｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｍｏｎｏｌｉｔｈｓ ｗｉｔｈ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅ￣
ｎｅｉｍｉｎｅ (ＰＥＩ) ｆｏｒ ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ[ Ｊ].Ｍｉｃｒｏ.Ｍｅｓｏｐｏｒ.
Ｍａｔｅｒ.ꎬ２０１７ꎬ２４５:５１￣５７.

[１９]赵苏亚ꎬ刘哲ꎬ王永硕ꎬ等.聚乙烯亚胺改性生物炭对

水中甲醛的吸附特性及影响因素研究[ Ｊ].化学试

剂ꎬ２０２３ꎬ４５(１２):７０￣７６.

[２０]ＺＨＡＯ Ｄꎬ ＦＥＮＧ ＪꎬＨＵＯ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｒｉｂｌｏｃｋ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ
ｓｙｎｔｈｅｓｅｓ ｏｆ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｗｉｔｈ ｐｅｒｉｏｄｉｃ ５０ ｔｏ ３００
ａｎｇｓｔｒｏｍ ｐｏｒｅｓ [ Ｊ ]. Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ １９９８ꎬ ２７９(５ ３５０): ５４８￣
５５２.

[２１]ＧＡＲＧＩＵＬＯ Ｎꎬ ＣＡＰＵＴＯ Ｄꎬ ＣＯＬＥＬＬＡ Ｃ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｉｍｉｎｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍｅｓｏ￣
ｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａｓ ａｓ ＣＯ２ ｓｏｒｂｅｎｔｓ[Ｊ].Ｓｔｕｄｉｅｓ ｉｎ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉ￣
ｅｎｃｅ ａｎｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２００７ꎬ１７０:１ ９３８￣１ ９４３.

[２２]ＳＡＮＺ ＲꎬＣＡＬＬＥＪＡ ＧꎬＡＲＥＮＣＩＢＩＡ Ａꎬｅｔ ａｌ. ＣＯ２ ａｄ￣
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｂｒａｎｃｈｅｄ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｉｍｉｎｅ￣ｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄ
ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ＳＢＡ￣１５ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ. Ｓｕｒｆ. Ｓｃｉ.ꎬ ２０１０ꎬ
２５６(１７):５ ３２３￣５ ３２８.

[２３]ＭＡ ＸꎬＷＡＮＧ ＸꎬＳＯＮＧ Ｃ.“Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｂａｓｋｅｔ” ｓｏｒｂｅｎｔｓ
ｆｏｒ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ａｎｄ Ｈ２Ｓ ｆｒｏｍ ｖａｒｉｏｕｓ ｇａｓ ｓｔｒｅａｍｓ
[Ｊ].Ｊ.Ａｍ.Ｃｈｅｍ.Ｓｏｃ.ꎬ２００９ꎬ１３１(１６):５ ７７７￣５ ７８３.

[２４]尹昊ꎬ宋通ꎬ彭雄刚ꎬ等.聚乙烯亚胺改性介孔二氧化

硅 ＳＢＡ￣１５ 微观结构的小角 Ｘ 射线散射及正电子湮

没谱学研究[Ｊ].物理学报ꎬ２０２３ꎬ７２(１１):１６４￣１７０.
[２５]ＪＵＮ ＳꎬＪＯＯ Ｓ ＨꎬＲＹＯＯ Ｒꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｎｅｗꎬｎａｎｏ￣

ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｗｉｔｈ ｈｅｘａｇｏｎａｌｌｙ ｏｒｄｅｒｅｄ ｍｅｓｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
[Ｊ].Ｊ.Ａｍ.Ｃｈｅｍ.Ｓｏｃ.ꎬ２０００ꎬ１２２(４３):１０ ７１２￣１０ ７１３.

[２６]ＢＡＲＲＥＴＴ Ｅ ＰꎬＪＯＹＮＥＲ Ｌ ＧꎬＨＡＬＥＮＤＡ Ｐ Ｐ.Ｔｈｅ ｄｅ￣
ｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ａｒｅａ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｉｎ ｐｏｒ￣
ｏｕｓ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ. Ｉ. ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ
[Ｊ].Ｊ.Ａｍ.Ｃｈｅｍ.Ｓｏｃ.ꎬ１９５１ꎬ７３(１):３７３￣３８０.

[２７]ＭＣＤＯＮＡＬＤ Ｔ ＭꎬＬＥＥ Ｗ ＲꎬＭＡＳＯＮ Ｊ Ａꎬｅｔ ａｌ. Ｃａｐ￣
ｔｕｒｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｆｒｏｍ ａｉｒ ａｎｄ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｌｋｙｌ￣
ａｍｉｎｅ￣ａｐｐｅｎｄｅｄ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｍｍｅｎ￣Ｍｇ２

(ｄｏｂｐｄｃ)[Ｊ].Ｊ.Ａｍ.Ｃｈｅｍ.Ｓｏｃ.ꎬ２０１２ꎬ１３４(１６):７ ０５６￣
７ ０６５.

[２８]ＭＣＤＯＮＡＬＤ Ｔ ＭꎬＤ′ＡＬＥＳＳＡＮＤＤＲＯＤ ＭꎬＫＲＩＳＨＮＡ
Ｒꎬｅｔ ａｌ.Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｃａｐｔｕｒｅ ｕｐｏｎ ｉｎｃｏｒｐｏ￣
ｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＮꎬＮ′￣ｄｉｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ ｉｎ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ￣ｏｒ￣
ｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ＣｕＢＴＴｒｉ[ Ｊ].Ｃｈｅｍ.Ｓｃｉ.ꎬ２０１１ꎬ２(１０):
２ ０２２.

[２９]ＬＩＮ ＹꎬＹＡＮ ＱꎬＫＯＮＧ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｉｍｉｎｅ ｉｎｃｏｒ￣
ｐｏｒａｔｅｄ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｆｏｒ ｈｉｇｈｌｙ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ＣＯ２ ｃａｐｔｕｒｅ [ Ｊ]. Ｓｃｉ. Ｒｅｐ.￣ＵＫꎬ ２０１３ꎬ ３(１):
１ ８５９.

８３



第 ４６ 卷第 ３ 期 化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ ｈｔｔｐｓ: / / ｈｘｓｊ.ｃｂｐｔ.ｃｎｋｉ.ｎｅｔ

Ｌａ(ＯＨ) ３ / ＳｉＯ２ 气凝胶的制备及其在净化含磷废水中的应用

林晓燕ꎬ练钊华ꎬ林璟ꎬ左建良ꎬ刘自力∗

(广州大学 化学化工学院ꎬ广东 广州　 ５１０００６)

摘要:采用浸渍沉淀法ꎬ制备了 Ｌａ(ＯＨ) ３ / ＳｉＯ２ 气凝胶吸附材料ꎬ并利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＦＴ￣ＩＲ、ＸＰＳ、ＢＥＴ 对吸附剂结构、表面

形貌等进行表征ꎮ 研究了吸附剂投加量、初始 ｐＨ 和共存离子对磷酸根吸附效果的影响ꎬ探究了吸附过程的吸附动力

学、等温吸附过程及吸附热力学模型ꎮ 实验结果表明:ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２(质量比为 ０􀆰 ２ ∶１时)的磷酸根吸附量可达 ２９４􀆰 １ ｍｇ / ｇ
(Ｌａ)ꎻ且对磷酸根具有较好的吸附选择性ꎻ吸附剂添加量为 ０􀆰 ４ ｇ / Ｌ 时获得最好的吸附能力ꎻ在较宽的 ｐＨ 范围内保持了

较好的吸附能力ꎮ 准二级动力学模型和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型的结果更准确ꎬ说明吸附过程主要受化学吸附控制且主

要为单层吸附ꎮ 吸附热力学的结果表明ꎬ吸附过程为吸热过程ꎬ温度越高对吸附越有利ꎮ 结合表征手段ꎬ推断 ＡＥＲ￣
Ｌａ０􀆰 ２ 的主要吸附作用可能为静电吸引及配体交换ꎮ
关键词:Ｌａ(ＯＨ) ３ꎻ气凝胶ꎻ吸附ꎻ磷酸根ꎻ机理
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ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＸＲＤꎬＳＥＭꎬＦＴ￣ＩＲꎬＸＰＳꎬａｎｄ ＢＥＴ.Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｄｏｓａｇｅꎬｉｎｉｔｉａｌ
ｐＨ ｖａｌｕｅｓꎬａｎｄ ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ.Ｍｅａｎｗｈｉｌｅꎬｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓꎬｉｓｏｔｈｅｒ￣
ｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓꎬａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｍｏｄｅｌｓ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ.Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｄ￣
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２(ａｔ ａ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ０􀆰 ２ ∶１) ｗａｓ ｕｐ ｔｏ ２９４􀆰 １ ｍｇ / ｇ(Ｌａ) ｗｉｔｈ ｇｏｏｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ.Ｔｈｅ ｂｅｓｔ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｔ ａｎ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ０􀆰 ４ ｇ / Ｌꎬａｎｄ ｖｅｒｙ ｇｏｏｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｃａｎ ｂｅ ｍａｉｎｔａｉｎｅｄ ｉｎ ａ
ｗｉｄｅ ｐＨ ｒａｎｇｅ.Ａｓ ａ ｆａｃｔ ｔｈｅ ｑｕａｓｉ￣ｓｅｃｏｎｄ￣ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ ａｎｄ ｔｈｅ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｆｉｔ ｂｅｔｔｅｒ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｃ￣
ｔｕａｌ ｄａｔａꎬｉｔ ｗａｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗａｓ ｍａｉｎｌｙ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｂｙ ｃｈｅｍｉｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｏｎｏｌａｙｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｓ ｈｅａｔ￣ａｂｓｏｒｂｉｎｇꎬａｎｄ ｈｉｇｈｅｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ｍｏｒｅ ｆａｖｏｒａｂｌｅ ｆｏｒ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ.Ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓꎬｉｔ ｉｓ ｉｎｆｅｒｒｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍａｉｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ ｍａｙ ｂｅ ｔｈｒｏｕｇｈ ｅｌｅｃ￣
ｔｒｏｓｔａｔｉｃ ａｔｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｌｉｇａｎｄ ｅｘｃｈａｎｇｅ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｌａｎｔｈａｎｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅꎻａｅｒｏｇｅｌꎻａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎻｐｈｏｓｐｈａｔｅꎻｍｅｃｈａｎｉｓｍ

　 　 收稿日期:２０２３￣１０￣０６ꎻ网络首发日期:２０２３￣１２￣１９
基金项目:Ｐｄ 基催化剂化学环境调控及其对甲酸分解制氢

性能的影响(２０２１Ａ１５１５０１００７８)ꎮ
作者简介:林晓燕(１９９８￣)ꎬ女ꎬ广东汕头人ꎬ硕士生ꎬ主要研

究方向为功能材料的合成与应用ꎮ
通讯作者:刘自力ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｚｌｌｉｕ＠ ｇｚｈｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ
引用本文:林晓燕ꎬ练钊华ꎬ林璟ꎬ等.Ｌａ(ＯＨ) ３ / ＳｉＯ２ 气凝胶

的制备及其在净化含磷废水中的应用[ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ
４６(３):３９￣４８ꎮ

　 　 磷是生物生长和维持生态系统正常运行的基

本营养素之一[１]ꎮ 但是随着人类生产生活的日

益频繁ꎬ大量的含磷废水被生产并排放出来[２]ꎮ
过多的磷存在会使得水体富营养化ꎬ具体表现为

藻类大量繁殖ꎬ水质逐渐恶化ꎬ更严重时会导致水

生生物的死亡ꎬ甚至生态系统的崩溃[３ꎬ４]ꎮ 因此ꎬ
废水在排放前设置除磷工序是十分必要的ꎮ 由

于含磷废水中磷酸根的占比最大ꎬ且多数有机

磷或固态磷化合物可以转化为无机磷酸根以一

并处理ꎬ所以现阶段的除磷主要研究的是磷酸

根的去除[５] ꎮ
截至目前ꎬ国内外已经尝试开发了多种磷酸

根的脱除方法ꎬ比如化学沉淀法[６]、微生物处理

法[７]和电化学法[８]等ꎬ然而这些方法中存在着处

理成本高和能量消耗大等问题[９ꎬ１０]ꎮ 相比之下ꎬ
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吸附法由于具有操作简单、除磷性能稳定以及无

二次污染等优点而受到了广泛关注[１１￣１３]ꎮ 在众

多的除磷活性元素中ꎬ环境友好型的稀土金属镧

被证实对磷酸根具有很强的亲和力和极高的选择

性[１４]ꎮ 然而ꎬ单独使用镧氧化物或氢氧化物作为

吸附剂时ꎬ镧的利用率较低ꎬ成本较大[１５ꎬ１６]ꎮ 因

此ꎬ将镧负载在大比表面积的载体上ꎬ制备镧利用

率高的经济型吸附剂具有重要的研究价值ꎮ
Ｐｈａｍ 等[１７]采用浸渍法制备镧改性 ＺＳＭ￣５ 分子筛

微球ꎬ虽然镧改性后的 ＺＳＭ￣５ 比表面积和孔容比

纯 ＺＳＭ￣５ 有所减小ꎬ但是磷酸根吸附量由改性前

的 ５９􀆰 ８ ｍｇ / ｇ 增加到 １０６􀆰 ２ ｍｇ / ｇꎮ Ｃｈｅｎｇ 等[１８]以

金属有机框架 ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ 为载体ꎬ负载无定形氢

氧化镧作为除磷吸附剂ꎬ结果同样表明ꎬ虽然随着

Ｌａ(ＯＨ) ３ 负载量的增加使得吸附剂的比表面积

和孔容在不断减少ꎬ但是镧的加入也使该材料的

吸附量增多ꎬ最大吸附量可达到 １４０􀆰 ７ ｍｇ / ｇꎮ
Ｒａｓｈｉｄｉ 等[１９]以纳米 Ｌａ(ＯＨ) ３ 掺杂的磁性还原性

氧化石墨烯作为除磷吸附剂ꎬ用于去除河流和污

水中的磷酸根离子ꎬ实验表明具有高表面积的石

墨烯薄片作为载体ꎬ避免了 Ｌａ(ＯＨ) ３ 纳米粒子的

团聚ꎬ该吸附剂对磷酸根的最大吸附量为 １１６􀆰 ２８
ｍｇ / ｇꎮ

ＳｉＯ２ 气凝胶因具有极高的孔隙率、高比表面

积和极低的密度ꎬ使其在环境治理、隔热、储能器

件等领域具有广阔的应用前景[２０ꎬ２１]ꎮ 现阶段ꎬ
ＳｉＯ２ 气凝胶应用在环境吸附方向的研究有石

油[２２]、醛类[２３]、重金属离子[２４] 等ꎬ但阴离子类污

染物较少ꎮ 因此ꎬ探索 ＳｉＯ２ 气凝胶作为吸附剂载

体材料ꎬ用于去除阴离子类污染物之一的磷酸根ꎬ
具有一定的实用意义ꎮ 综上所述ꎬ本研究将以

Ｌａ(ＯＨ) ３ 作为活性物质ꎬＳｉＯ２ 气凝胶作为载体ꎬ
制备得到 Ｌａ(ＯＨ) ３ / ＳｉＯ２ 气凝胶吸附剂ꎬ并研究

其在含磷废水中的吸附性能ꎮ 运用 ＦＴ￣ＩＲ、ＸＲＤ、
ＳＥＭ￣ＥＤＳ 和 ＸＰＳ 等一系列表征手段对吸附剂的

形貌结构及机理进行分析ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＡＬ２０４ 型电子天平(美国梅特勒￣托利多有限

公司)ꎻＤＦ￣１０１Ａ 型集热式恒温加热磁力搅拌器

(巩义予华仪器有限责任公司)ꎻＺＮＣＬ￣ＤＢ 型数显

式恒温磁力搅拌器(广州市星烁仪器有限公司)ꎻ
１０１￣１Ｂ 型电热恒温干燥箱(绍兴万力仪器有限公

司)ꎻｐＨＳ￣３Ｃ 型 ｐＨ 计(上海雷磁仪器有限公司)ꎻ
ＳＸ￣Ｇ０１１３３ 型马弗炉(天津中环电炉股份有限公

司)ꎻＳＨＡＢ 型恒温振荡器(天津市赛多利斯实验

分析仪器制造厂)ꎻＨＬ￣２Ｂ 型蠕动泵(上海青浦沪

西仪器厂)ꎻＵ￣２９１０ 型紫外￣可见光分光光度计

(日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司)ꎮ
ＳｉＯ２ 气凝胶粉末(下文称气凝胶ꎬＳｉ 的质量

含量为 ３９􀆰 ６２％ꎬＯ 的质量含量为 ６０􀆰 ３５％ꎬ广东埃

力生高新科技有限公司)ꎻ六水合硝酸镧、钼酸

铵、酒石酸锑钾、抗坏血酸(上海麦克林生化科技

有限公司)ꎻ磷酸二氢钾、硫酸、盐酸、氢氧化钠、
碳酸钠、硫酸钠、硝酸钠、氯化钠(广州化学试剂

厂)ꎻ所用试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 Ｌａ(ＯＨ) ３ / ＳｉＯ２ 气凝胶的制备

采用浸渍沉淀法制备 Ｌａ (ＯＨ) ３ / ＳｉＯ２ 气凝

胶ꎬ具体做法如下:准确称取 ０􀆰 ２ ｇ ( ０􀆰 ０００ ４６
ｍｏｌ)、 ０􀆰 ４ ｇ ( ０􀆰 ０００ ９２ ｍｏｌ )、 ０􀆰 ６ ｇ ( ０􀆰 ００１ ３９
ｍｏｌ)、１ ｇ(０􀆰 ００２ ３１ ｍｏｌ)、２ ｇ(０􀆰 ００４ ６２ ｍｏｌ)、４ ｇ
(０􀆰 ００９ ２４ ｍｏｌ) Ｌａ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 于 ３０ ｍＬ 超纯

水中溶解ꎬ配制成不同浓度硝酸镧溶液ꎮ 称取 １ ｇ
(０􀆰 ０１７ ｍｏｌ)ＳｉＯ２ 气凝胶粉末分别加入到上述溶

液中ꎬ并于 ５０ ℃ 的恒温水浴条件下振荡 ( ２００
ｒ / ｍｉｎ)１２ ｈꎮ 利用蠕动泵将 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ
溶液以 １ 滴 / ｓ 的均匀速度滴入上述混合物中ꎬ当
ｐＨ 值调至(１０±０􀆰 １)后ꎬ继续于 ５０ ℃的恒温水浴

条件下振荡(２００ ｒ / ｍｉｎ) ４ ｈꎮ 产物用超纯水离心

洗涤 ３ 次ꎬ并于 ８０ ℃烘箱中干燥 ２４ ｈ 后ꎬ制得的

Ｌａ(ＯＨ) ３ / ＳｉＯ２ 气凝胶分别命名为 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２、
ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ４、 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ６、 ＡＥＲ￣Ｌａ１、 ＡＥＲ￣Ｌａ２、
ＡＥＲ￣Ｌａ４ꎮ 此外ꎬ利用同样的方法制备无 ＳｉＯ２ 气

凝胶载体的 Ｌａ(ＯＨ) ３ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 吸附实验

本实验所用废水为模拟含磷废水ꎬ具体实验

操作为:准确称取 ４􀆰 ３９４ ｇ 干燥后的 ＫＨ２ＰＯ４ꎬ定
容于 １ ０００ ｍＬ 超纯水中ꎬ得到 １ ０００ ｍｇ / Ｌ 的标准

溶液(溶液中磷酸根的浓度以 Ｐ 计ꎬ本文均是)ꎮ
将标准溶液稀释ꎬ得到的不同浓度的磷酸根溶液

即为模拟废水ꎮ
依据国标 ＧＢ １１８９３—１９８９[２５] 钼酸铵分光光

度法测定溶液中磷的浓度ꎮ 由于模拟废水中不涉

及有机磷和不溶于水的含磷固体ꎬ故不包含消解

过程ꎮ 分别由式(１)与式(２)计算吸附平衡时的

磷吸附量和去除率:

０４
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ｑｅ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｅ)Ｖ] / ｍ (１)
Ｒ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｅ) / Ｃ０] × １００％ (２)

　 　 式中ꎬｑｅ 为吸附平衡时的磷酸根吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＣ０ 为初始磷

酸根浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣｅ 为吸附平衡时的磷酸根浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ 为溶液

体积ꎬｍＬꎻｍ 为吸附剂添加量ꎬｍｇꎻＲ 为去除率ꎬ％ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ２􀆰 １ 　 吸附动力学实验

准确称量 ４０ ｍｇ 吸附剂于 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ
加入 ２００ ｍＬ (１０ ｍｇ / ＬꎬｐＨ ７)的磷酸根溶液中ꎬ
并于温度为 ３０８ Ｋ、转速为 ２００ ｒ / ｍｉｎ 的恒温水浴

振荡器中进行实验ꎮ 分别于一定时间间隔取出样

品ꎬ用 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤后ꎬ测试磷酸根溶

液的浓度ꎮ 由式(３)及式(４)计算得到准一级动

力学模型和准二级动力学模型:
ｑｔ ＝ ｑｅ(１ － ｅ －ｋ１ｔ) (３)

ｑｔ ＝ (ｋ２ｑ２ｅ ｔ) / (１ ＋ ｋ２ｑｅ ｔ) (４)
ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｎｑｅ － (ｋ１ / ２􀆰 ３０３) ｔ (５)

ｔ / ｑｔ ＝ １ / (ｋ２ｑ２ｅ ) ＋ ｔ / ｑｅ (６)
　 　 式中ꎬｔ 为吸附时间ꎬｍｉｎꎻｑｔ 为 ｔ 时刻对磷的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎮ

ｋ１ 为准一级速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎻｋ２ 为准二级速率常数ꎬｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ２􀆰 ２ 　 等温吸附实验

准确称量 ２０ ｍｇ 吸附剂于 １００ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ
加入 ５０ ｍＬ (１０~１５０ ｍｇ / ＬꎬｐＨ ７)的磷溶液ꎮ 除

吸附时间取 ２４ ｈ 外ꎬ其余实验过程同 １􀆰 ２􀆰 ２􀆰 １ꎮ
由式(７)、(８)计算得到 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等

温吸附方程ꎮ
ｑｅ ＝ (ｑｍａｘｋ２ＬＣｅ) / (１ ＋ ｋＬＣｅ) (７)

ｑｅ ＝ ＫＦＣ１ / ｎ
ｅ (８)

　 　 式中ꎬｑｍａｘ为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 最大吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＫＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常

数ꎬＬ / ｍｇꎻＫＦ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数ꎬｍｇ􀅰Ｌ１ / ｎ / (ｇ􀅰ｍｇ１ / ｎ)ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ２􀆰 ３ 　 吸附热力学

依据初始浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ 条件下的等温吸附

数据ꎬ研究吸附剂的吸附热力学ꎮ 由(９)式可求

得吉布斯自由能(ΔＧ)变化ꎮ
ΔＧ ＝ ＲＴｌｎＫｃ (９)

　 　 根据式(１０)、(１１)ꎬ从 ｌｎＫｃ 与 １ / Ｔ 相关曲线

的斜率和截距可求得焓变 ΔＨ 与熵变 ΔＳꎮ
ｌｎＫｃ ＝ ΔＳ / Ｒ － ΔＨ / ＲＴ (１０)

Ｋｃ ＝ (ｑｅｍ) / Ｃｅ (１１)
　 　 式中ꎬＲ 为气体常数ꎬ８􀆰 ３１ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为吸附温度ꎬＫꎻＫｃ

为吸附平衡常数ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ２􀆰 ４ 　 吸附单因素实验

１)投加量ꎮ 准确称取 ５、１０、２０、３０、４０、５０ ｍｇ
吸附剂加入到 ５０ ｍＬ (５０ ｍｇ / ＬꎬｐＨ ７)的磷酸根

溶液中ꎬ分别对应 ０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ４、０􀆰 ６、０􀆰 ８、１ ｇ / Ｌ
的吸附剂投加量ꎬ其余实验过程同 １􀆰 ２􀆰 ２􀆰 ２ꎮ

２)磷酸根溶液初始 ｐＨꎮ 用浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
的 ＨＣｌ 和 ＮａＯＨ 溶液调节 ５０ ｍＬ 浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ

磷酸根溶液的 ｐＨ 为 ２ ~ １２ꎬ其余实验过程同

１􀆰 ２􀆰 ２􀆰 ２ꎮ
３)共存离子ꎮ 在 ５０ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ ７ 的磷酸根溶

液中添加几种典型阴离子 ( ＮＯ２－
３ 、 ＳＯ２－

４ 、 ＣＯ２－
３ 、

Ｃｌ－)ꎬ并将上述阴离子设置为 ０􀆰 ０１ 或 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
两种浓度ꎬ其余实验过程同 １􀆰 ２􀆰 ２􀆰 ２ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 分析测试

采用 ＡＳＡＰ２４６０Ｍ 型比表面积及孔径分析仪

测定吸附剂比表面积及孔径ꎻＱｕａｎｔａ ２５０ 型场发

射扫描电子显微镜和 Ｏｘｆｏｒｄ ＩＥ２５０Ｘ￣Ｍａｘ５０ 型 Ｘ
射线能谱仪观察吸附剂微观形貌结构及表面的元

素分布ꎻＳｐｅｃｔｒｕｍ １００ Ｓｅｒｉｅｓ 型傅里叶变换红外光

谱仪分析吸附剂在吸附前后的官能团特征变化ꎻ
Ｓｈｉｍａｄｚｕ / Ｋｒａｔｏｓ Ａｘｉｓ Ｕｌｔｒａ ＤＬＤ 型 Ｘ 射线光电子

能谱仪检测吸附剂在吸附前后的表面化学状态变

化ꎻＢｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪分析吸附

剂的物相结构ꎻＡｇｉｌｅｎｔ ７３０ 型电感耦合等离子体

发射光谱仪测定吸附剂中 Ｌａ 的含量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 ＳＥＭ￣ＥＤＳ 和 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 分析
图 １ 的 ＳｉＯ２ 气凝胶、Ｌａ(ＯＨ) ３、ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２

ａ.ＳｉＯ２ 气凝胶ꎻｂ.Ｌａ(ＯＨ) ３ꎻｃ.ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ꎻ

ｄ.ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 的高倍率 ＳＥＭ 图ꎻｅ.ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 的

Ｌａ 元素分布图ꎻｆ.ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 的 ＥＤＳ 图

图 １　 不同样品的形貌和元素分析

Ｆｉｇ.１　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ

１４



化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４６ 卷第 ３ 期

的 ＳＥＭ 图可以观察到ꎬ未负载前的气凝胶孔隙分

明ꎬ而负载 Ｌａ(ＯＨ) ３ 后的 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 材料孔隙

明显缩窄ꎮ 纯 Ｌａ(ＯＨ) ３ 的颗粒感强ꎬ且颗粒之间

为紧密堆积ꎮ 由图 １ｅ 可以看出ꎬＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 材料

中 Ｌａ 元素均匀地分布在表面上ꎮ 表 １ 中 ＥＤＳ 检

测表明材料表面的 Ｌａ 元素质量占比为 １３􀆰 ２２％ꎬ
而 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 检测得到材料体相的 Ｌａ 元素质量占

比仅为 ６􀆰 １２％ꎬ由此证明ꎬ活性元素 Ｌａ 主要分布

在材料的表面ꎮ
表 １ 　 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 的 Ｌａ 元素含量分析

Ｔａｂ.１　 Ｌａ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２

测试方法 Ｌａ 元素分布状况 质量分数 / ％

ＥＤＳ 表面 １３􀆰 ２２

ＩＣＰ￣ＯＥＳ 体相 ６􀆰 １２

２􀆰 ２ 　 ＸＲＤ 分析

气凝胶、ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２、ＡＥＲ￣Ｌａ１ 和 Ｌａ ( ＯＨ) ３

的 ＸＲＤ 如图 ２ 所示ꎮ 气凝胶载体在 ２３􀆰 ５６°处有

明显的特征峰ꎬ但随着 Ｌａ(ＯＨ) ３ 的负载量增多ꎬ
该特征峰的峰值逐渐减弱ꎬ并逐渐向 Ｌａ(ＯＨ) ３ 的

(１０１)峰偏移ꎮ ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２、ＡＥＲ￣Ｌａ１ 均没有出现

明显的 Ｌａ(ＯＨ) ３ 的特征峰ꎬ其原因可能是 ＡＥＲ￣
Ｌａ０􀆰 ２、ＡＥＲ￣Ｌａ１ 中的 Ｌａ(ＯＨ) ３ 在气凝胶表面上

均匀分散ꎮ

图 ２　 样品的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

２􀆰 ３ 　 ＢＥＴ 分析

气凝胶、ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２、ＡＥＲ￣Ｌａ１ 和 Ｌａ ( ＯＨ) ３

的吸附解吸曲线和孔径分布曲线如图 ３ 和 ４ 所

示ꎬ根据吸附解吸曲线图分析的材料的比表面积、
孔容、孔径大小结构参数总结于表 ２ꎮ 由图 ３ 可

知ꎬ吸附曲线属于第Ⅳ型吸附曲线ꎬ说明吸附材料

存在介孔结构ꎮ 吸附时在介孔壁上发生多分子层

吸附ꎬ当孔壁上的吸附层达到足够厚度时发生凝

聚现象ꎻ而在吸附相同的 ｐ / ｐ０ 比压下脱附时ꎬ脱
附仅发生在毛细管中的液面上的蒸汽ꎬ却不能使

ｐ / ｐ０ 下吸附的分子脱附ꎬ要使其脱附ꎬ就需要更

小的 ｐ / ｐ０ꎬ所以出现脱附的滞后现象ꎬ形成回滞

环ꎮ 结合图 ３ 和 ４ 可知ꎬ气凝胶存在很多大孔ꎬ其
孔径分布主要集中在 １００ ~ ４００ ｎｍ 之间ꎬ但负载

了 Ｌａ (ＯＨ) ３ 的 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 的孔径主要集中在

１００~２００ ｎｍ 之间ꎬ这可能是因为 Ｌａ(ＯＨ) ３ 负载

在气凝胶载体上ꎬ使材料的孔径变小ꎮ 气凝胶载

体 的 比 表 面 积 高 达 ４７１􀆰 ８５ ｍ２ / ｇꎬ 但 随 着

Ｌａ(ＯＨ) ３ 负载量的增多ꎬ材料的比表面积及孔容

变小ꎮ 尽管如此ꎬＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２、ＡＥＲ￣Ｌａ１ 的比表

面积仍然是没有载体的纯 Ｌａ(ＯＨ) ３ 的近 ８ 倍和

４ 倍ꎬ比表面积的增大将有助于提高吸附剂的

Ｌａ 利用率ꎮ

图 ３　 样品的吸附解吸曲线

Ｆｉｇ.３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

图 ４　 样品的孔径分布曲线

Ｆｉｇ.４　 Ａｐｅｒｔｕｒｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

表 ２ 　 样品的结构参数

Ｔａｂ.２　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

样品 ＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) 平均孔径 / ｎｍ

气凝胶 ４７１􀆰 ８５ ２􀆰 ９９１０ ２４􀆰 １２

ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ ２６０􀆰 ８５ ０􀆰 ９２７６ １２􀆰 ２６

ＡＥＲ￣Ｌａ１ １４９􀆰 ８４ ０􀆰 ６２３８ １５􀆰 ２１

Ｌａ(ＯＨ) ３ ３４􀆰 ４７ ０􀆰 ２４１６ ２４􀆰 ３０

２􀆰 ４ 　 吸附单因素实验

２􀆰 ４􀆰 １ 　 不同质量配比吸附剂的吸附活性

图 ５ａ 为气凝 胶、 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２、 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ４、
ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ６、ＡＥＲ￣Ｌａ１、ＡＥＲ￣Ｌａ２、ＡＥＲ￣Ｌａ４、Ｌａ(ＯＨ)３

对磷酸根的吸附量对比图ꎮ 由图可知ꎬ随着 Ｌａ 含

量的增多ꎬ吸附剂的吸附量也不断上升ꎮ 这是由

于气凝胶载体对磷酸根基本没有吸附能力ꎬＬａ 含

量越多使得吸附剂的吸附位点越多ꎬ吸附量越大ꎮ

２４
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ＩＣＰ￣ＯＥＳ 测得 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２、ＡＥＲ￣Ｌａ１、Ｌａ(ＯＨ) ３ 的

Ｌａ 质量含量分别为 ６􀆰 １２％、２０􀆰 ２１％、６９􀆰 ５９％ꎮ 将

吸附数据与 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 数据进行综合分析ꎬ并转化

为以单位 Ｌａ 元素计算吸附量后ꎬ得到的数据如图

５ｂ 所 示ꎮ 可 以 观 察 到 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２、 ＡＥＲ￣Ｌａ１、
Ｌａ(ＯＨ) ３ 的吸附量呈不断下降的趋势ꎬＡＥＲ￣
Ｌａ０􀆰 ２ 的吸附量高达 ２９４􀆰 １ ｍｇ / ｇ( Ｌａ)ꎬ最低的

纯 Ｌａ(ＯＨ) ３ 仅为 １４３􀆰 ９１ ｍｇ / ｇ(Ｌａ)ꎮ 这是因为

气凝胶载体具有多孔、大比表面积的结构ꎬ利于

Ｌａ(ＯＨ) ３ 的分散ꎬ提高了活性元素 Ｌａ 的利用效

率ꎮ 综上ꎬ本文选择 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 作为最佳吸

附剂ꎮ

ａ.不同质量配比吸附剂的吸附活性ꎻ
ｂ.以 Ｌａ 计的不同质量配比吸附剂的吸附活性

图 ５　 不同质量配比吸附剂的吸附活性

Ｆｉｇ.５　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏｓ

２􀆰 ４􀆰 ２ 　 吸附剂投加量的影响

如图 ６ａ 所示ꎬ随着 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 的投加量不

断增加ꎬ磷酸根的去除率一直在上升ꎮ 与此不同

的是ꎬ磷酸根吸附量先上升后下降ꎬ如图 ６ｂ 所示ꎮ
吸附量开始呈上升的趋势ꎬ是因为吸附剂的投加

量太少ꎬ导致吸附位点少ꎬ对于磷酸根溶液浓度的

改变能力有限[２６]ꎮ 当 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 的投加量大于

０􀆰 ４ ｇ / Ｌ 后ꎬ吸附剂的吸附量开始下降ꎬ主要的原

因是吸附剂的吸附位点虽然在不断增多ꎬ但是到

达一定的投加量后ꎬ其位点利用率却是不断下降

的[２７ꎬ２８]ꎮ 因此ꎬ在保证净化效果的前提下ꎬ本实

验选择 ０􀆰 ４ ｇ / Ｌ 作为最佳的投加量ꎬ以确保吸附

过程的经济性ꎮ

ａ、ｂ 分别为不同 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 投加量下的去除率和吸附量

图 ６　 吸附剂投加量对磷酸根去除率及

吸附量的影响图

Ｆｉｇ.６　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ
ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ

２􀆰 ４􀆰 ３ 　 不同 ｐＨ 下磷酸根的分布、初始 ｐＨ 的影

响及零点电位

图 ７ａ 所示为软件模拟得到的不同 ｐＨ 下的

磷酸根分布ꎮ 当 ｐＨ<２􀆰 １２ 时ꎬ磷酸根以 Ｈ２ＰＯ
－
４

和 Ｈ３ＰＯ４ 形式存在ꎬ并以 Ｈ３ＰＯ４ 为主ꎻ ｐＨ 为

２􀆰 １２~ ７􀆰 ２１ 时ꎬ磷酸根以 ＨＰＯ２－
４ 、Ｈ２ＰＯ

－
４、Ｈ３ＰＯ４

形式存在ꎬ并以 ＨＰＯ２－
４ 为主ꎻｐＨ 为 ７􀆰 ２１ ~ １２􀆰 ３

时ꎬ磷酸根以 ＨＰＯ２－
４ 、Ｈ２ＰＯ

－
４、ＰＯ３－

４ 形式存在ꎬ并以

Ｈ２ＰＯ
－
４ 为主ꎻ ｐＨ > １２􀆰 ３１ 时ꎬ磷酸根以 ＨＰＯ２－

４ 、
ＰＯ３－

４ 形式存在ꎬ并以 ＰＯ３－
４ 为主ꎮ 由图 ７ｂ 初始

ｐＨ 对吸附量的影响图可知ꎬ初始 ｐＨ ＝ ２ 时ꎬＡＥＲ￣
Ｌａ０􀆰 ２ 的磷酸根吸附量极少ꎬ其原因可能是强酸

使得 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 上的 Ｌａ ( ＯＨ) ３ 发生溶解ꎬ且

Ｈ３ＰＯ４ 难与吸附位点结合ꎮ 由于吸附剂的吸附量

与自身的表面电荷有关ꎬ本文根据文献[２９ꎬ３０]
报道的方法对 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 的零点电位(ｐＨｐｚｃ)进
行测定ꎮ 图 ７ｃ 表明ꎬ ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 的零点电位

ｐＨｐｚｃ ＝ ７􀆰 ３２ꎮ 在初始 ｐＨ 低于 ｐＨｐｚｃ时ꎬ吸附剂会

因表面质子化而呈正电性ꎬ能与阴离子磷酸根发

生静电吸引ꎬ从而促进吸附作用ꎮ 相反地ꎬ当初始

ｐＨ 高于 ｐＨｐｚｃ时ꎬ吸附剂表面会发生脱质子现象

而呈负电性ꎬ导致与阴离子磷酸根发生静电排

斥ꎬ从而降低吸附作用ꎮ 如图 ７ｂ 所示ꎬ在溶液

为弱酸性或中性的条件下ꎬＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 的吸附

量较高ꎬ正是因为 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 表面呈正电性ꎮ

３４



化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４６ 卷第 ３ 期

而 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 在碱性条件下吸附量明显降低的

另一个原因可能是溶液中—ＯＨ 的含量较多ꎬ磷
酸根离子对吸附剂表面—ＯＨ 基团的取代作用

被削弱[３１] ꎮ

图 ７　 不同 ｐＨ 下磷酸根分布(ａ)、初始 ｐＨ 对

ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 吸附量的影响(ｂ)和 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 的

零点电位图(ｃ)
Ｆｉｇ.７　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ

ｖａｌｕｅｓ (ａ)ꎬｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｏｎ ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ａｍｏｕｎｔ (ｂ) ａｎｄ ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ ｚｅｒｏ￣ｐｏｉｎｔ ｐｏｔｅｎｔｉｏｇｒａｍ (ｃ)

２􀆰 ４􀆰 ４ 　 共存离子的影响

图 ８ 为 Ｃｌ－、ＣＯ２－
３ 、ＳＯ２－

４ 和 ＮＯ－
３ 共存时 ＡＥＲ￣

Ｌａ０􀆰 ２ 对磷酸根吸附的影响图ꎮ 由图可知ꎬＣｌ－、

图 ８　 共存离子 Ｃｌ－、ＣＯ２－
３ 、ＳＯ２－

４ 和

ＮＯ－
３ 对磷酸根吸附量的影响

Ｆｉｇ.８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ｉｏｎｓ Ｃｌ－ꎬＣＯ２－
３ ꎬＳＯ２－

４ ａｎｄ

ＮＯ－
３ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ

ＳＯ２－
４ 和 ＮＯ－

３ 的存在并没有对磷酸根的去除产生

消极影响ꎬ反而有一定的促进作用ꎮ 但 ＣＯ２－
３ 共存

时ꎬＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 的磷酸根吸附量急剧下降ꎬ且浓度

越高ꎬ下降越多ꎮ 其原因可能是 Ｌａ２(ＣＯ３) ３ 的溶

度积小于 ＬａＰＯ４ꎬ共存时 ＣＯ２－
３ 会与磷酸根竞争吸

附位[３２]ꎮ 结果表明ꎬ除 ＣＯ２－
３ 外ꎬ上述共存阴离子

对吸附量的影响不大ꎬＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 对磷酸根具有

较好的吸附选择性ꎮ
２􀆰 ５ 　 吸附动力学

图 ９ 为 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 对磷酸根的吸附动力学

曲线ꎮ 显然ꎬＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 对磷酸根的吸附可以分

为三个阶段:快速吸附阶段、缓慢吸附阶段以及平

衡阶段ꎮ 采用准一级和准二级动力学模型对实验

数据进行拟合ꎬ其中ꎬ准一级动力学模型假设吸附

速率受扩散步骤的控制ꎬ主要用于描述通过边界

扩散完成的物理吸附ꎻ而准二级动力学模型假设

吸附速率主要受化学吸附的控制ꎬ涉及吸附剂与

吸附质之间的电子共用或转移[３３]ꎮ 实验数据的

拟合结果如表 ３ 所示ꎬ相比于准一级动力学模型ꎬ
准二级动力学模型的 Ｒ２ 值更大ꎬ即准二级动力学

模型的拟合效果更优ꎬ说明 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 对磷酸根

的吸附过程主要受化学吸附控制ꎮ

图 ９　 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 对磷酸根的吸附动力学曲线

Ｆｉｇ.９　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｂｙ
ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２

表 ３ 　 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 吸附磷酸根的准一级和准二级

动力学模型拟合参数

Ｔａｂ.３　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｑｕａｓｉ￣ｆｉｒｓｔ￣ｏｒｄｅｒ ａｎｄ
ｑｕａｓｉ￣ｓｅｃｏｎｄ￣ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２

ａｄｓｏｒｂｅｄ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ

温度 /
Ｋ

准一级动力学模型 准二级动力学模型

ｋ１ /
ｍｉｎ

ｑｅ /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

Ｒ２
ｋ２ / (ｇ􀅰

ｍｇ－１􀅰ｍｉｎ－１)
ｑｅ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
Ｒ２

３０８ ０􀆰 ０５１ ３ ９􀆰 ４５ ０􀆰 ９２８ ０􀆰 ００６ ８１ １０􀆰 ３７ ０􀆰 ９７５

２􀆰 ６ 　 吸附等温曲线及吸附热力学

由图 １０ 可知ꎬ随着磷酸根的初始浓度增大ꎬ

４４
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ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 的平衡吸附量也逐渐增大ꎬ但最终趋

于稳定ꎮ 表 ４ 为吸附等温参数拟合表ꎬ可以看出

在 ３０８ Ｋ 时ꎬＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 的最大模拟吸附量 ｑｍａｘ

达 １９􀆰 ３１ ｍｇ / ｇꎮ 相比于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模

型ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 的 Ｒ２ 值更大ꎬ即等温吸附模型拟合

度较高ꎬ可以更好地描述 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 对磷酸根的

吸附特点ꎮ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程描述的是单分子层吸附

模型[３４]ꎬ因此上述模拟数据说明 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 对

磷酸根的吸附属于单层吸附行为ꎮ

图 １０　 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 对磷酸根的吸附等温曲线

Ｆｉｇ.１０　 Ａｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２
ｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ

表 ４ 　 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 对磷酸根吸附的

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 及 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模拟

Ｔａｂ.４　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２

Ｔ / Ｋ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ｑｍａｘ /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ＫＬ /
(Ｌ􀅰ｍｇ－１)

Ｒ２ １ / ｎ
ＫＦ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
Ｒ２

２９８ １７􀆰 ９７ ０􀆰 ３３２ ０􀆰 ９５６ ０􀆰 １４３ ９􀆰 ７０ ０􀆰 ９３３

３０８ １９􀆰 ３１ ０􀆰 ４８３ ０􀆰 ９６８ ０􀆰 １１６ １１􀆰 ８４ ０􀆰 ９３５

３１８ ２３􀆰 ７７ ０􀆰 ３１１ ０􀆰 ９３９ ０􀆰 １６６ １１􀆰 ６７ ０􀆰 ８４８

　 　 为了解吸附反应的趋势ꎬ确定 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 的

吸附驱动力ꎬ本实验进行了热力学分析ꎬ相应的热

力学参数总结在表 ５ 中ꎮ 由表可知ꎬＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２
对磷酸根吸附的 ΔＧ 值为负值ꎬ说明该吸附反应

是自发进行的ꎮ 随着温度的升高ꎬΔＧ 值越低ꎬ对
吸附越有利ꎮ ΔＨ 值为 ９􀆰 ５５４ ｋＪ / ｍｏｌꎬ进一步证实

了磷酸根吸附是吸热过程ꎬ较高的温度有利于磷

酸根的捕获ꎮ 此外ꎬΔＳ 值为正说明了吸附过后的

固液界面无序性增加[３５]ꎮ
表 ５ 　 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 对磷酸根吸附的热力学模拟

Ｔａｂ.５　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｂｙ ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２

ΔＧ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)
２９８ Ｋ ３０８ Ｋ ３１８ Ｋ

ΔＳ /
( Ｊ􀅰(ｍｏｌ􀅰Ｋ) －１)

ΔＨ /
(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

－４􀆰 ５４５ －５􀆰 ０４５ －５􀆰 ４９０ ４７􀆰 ３４ ９􀆰 ５５４

２􀆰 ７ 　 ＦＴ￣ＩＲ 分析

气凝胶以及吸附前后 ＡＥＲ￣Ｌａ１ 的 ＦＴ￣ＩＲ 如

图 １１ 所示ꎮ 吸附磷酸根后的 ＡＥＲ￣Ｌａ１ 出现了

５４１ 和 ６１６ ｃｍ－１特征峰ꎬ这与 ＨＰＯ２－
４ 和 Ｈ２ＰＯ

－
４ 的

Ｐ—Ｏ 不对称拉伸振动及 Ｏ—Ｐ—Ｏ 弯曲振动有

关[３６]ꎮ １ ３８０ ｃｍ－１处是 Ｌａ￣ＯＨ 的特征峰[３７]ꎬ吸附

磷酸根后ꎬＡＥＲ￣Ｌａ１ 上的 Ｌａ￣ＯＨ 峰有明显的减

弱ꎬ这证明了—ＯＨ 参与了磷酸根的吸附过程ꎮ
磷酸根很可能通过与—ＯＨ 进行配体交换ꎬ从而

和 Ｌａ 形成内层配合结构ꎮ

图 １１　 气凝胶、ＡＥＲ￣Ｌａ１ 吸附前和 ＡＥＲ￣Ｌａ１
吸附后的红外光谱图

Ｆｉｇ.１１　 ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ａｅｒｏｇｅｌꎬｐｒｅ￣ＡＥＲ￣Ｌａ１
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｏｓｔ￣ＡＥＲ￣Ｌａ１ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

２􀆰 ８ 　 ＸＰＳ 及吸附机理分析

图 １２ 为 ＡＥＲ￣Ｌａ１ 对磷酸根吸附前后的 ＸＰＳ
光谱图ꎮ 图 １２ｂ 中结合能为 １３３􀆰 ３ ｅＶ 处的 Ｐ ２ｐ
峰分解后ꎬ分属于 ２Ｐ １ / ２、２Ｐ ３ / ２ꎮ 峰值的出现证明

磷酸根已经成功地吸附在 ＡＥＲ￣Ｌａ１ 上ꎮ 图 １２ｃ
的 Ｏ １ｓ 光谱图可以分解为 ３ 个峰ꎬ它们分属于氧

化物 氧 ( Ｏ２－ )、 羟 基 基 团 (—ＯＨ) 和 吸 附 水

(Ｈ２Ｏ)ꎮ 通过进一步的峰面积计算ꎬ可以得到吸

附剂在吸附磷酸根前后表面上不同形式氧的比

例ꎮ 吸附磷酸根后的 ＡＥＲ￣Ｌａ１ 表面以—ＯＨ 形式

存在的氧的百分比从原来的 ７３􀆰 ０２％ 下降到

６３􀆰 ５２％ꎮ 而与此相反的是ꎬ 吸附磷酸根后的

ＡＥＲ￣Ｌａ１ 以 Ｏ２－存在的氧百分比从原来的 ２１􀆰 ３２％
上升到 ３１􀆰 ４３％ꎮ 该结果证实了 Ｌａ(ＯＨ) ３ / ＳｉＯ２

气凝胶材料表面的 Ｌａ￣ＯＨ 基团对磷酸根的吸附

去除起到重要的作用[３８ꎬ３９]ꎬＬａ￣ＯＨ 基团可能被磷

酸根所取代ꎬ形成了新的内层配合物ꎮ 此外ꎬ从图

１２ｄ 的 Ｌａ ３ｄ 图可以看出ꎬＬａ ３ｄ５ / ２和 Ｌａ ３ｄ３ / ２峰的

结合能分别由吸附前的 ８３５􀆰 １６ 和 ８５１􀆰 ９７ ｅＶ 转

移到了 ８３５􀆰 ９１ 和 ８５２􀆰 ７８ ｅＶꎮ Ｌａ ３ｄ 峰结合能的

升高同样证实了 Ｌａ(ＯＨ) ３ / ＳｉＯ２ 气凝胶材料表面

Ｌａ￣ＯＨ 基团对磷酸根吸附去除的重要作用[４０]ꎮ
即与磷酸根离子形成 Ｌａ—Ｏ—Ｐ 键时ꎬ会降低 Ｌａ

５４
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上的电子云密度ꎬ从而导致 Ｌａ 的电子结合能

增加ꎮ

图 １２　 ＡＥＲ￣Ｌａ１ 对磷酸根吸附前后的 ＸＰＳ 光谱图

Ｆｉｇ.１２　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｂｙ ＡＥＲ￣Ｌａ１

结合表征数据、图 ７ 以及文献[４１]报道ꎬ推
断 Ｌａ(ＯＨ) ３ / ＳｉＯ２ 气凝胶吸附剂可能的吸附机理

如图 １３ 所示ꎮ Ｌａ(ＯＨ) ３ / ＳｉＯ２ 气凝胶对磷酸根的

吸附作用主要包括静电吸引和配体交换ꎮ 在弱酸

性或中性条件下ꎬ磷酸根的存在形式主要为

Ｈ２ＰＯ
－
４ 和 ＨＰＯ２－

４ ꎮ 由于溶液中自由质子(Ｈ＋)的

存在ꎬ使得吸附剂表面大量的—ＯＨ 反应生成

Ｈ２Ｏ 或质子化ꎬ从而形成了 Ｌａ３＋和—ＯＨ＋
２ 两种正

电离子ꎬ吸引带负电荷的磷酸根ꎮ 更为重要的是ꎬ
上述两种磷酸根离子能与吸附剂表面—ＯＨ 进行

配体交换ꎬ进而和 Ｌａ 配位得到单核单齿、单核双

齿、双核双齿 ３ 种内层配合物[４２]ꎮ 实际上ꎬ
Ｈ２ＰＯ

－
４ 和 ＨＰＯ２－

４ 上同样存在着—ＯＨ 基团ꎬ但是

Ｌａ(ＯＨ) ３ / ＳｉＯ２ 气凝胶吸附的—ＯＨ 量比 Ｌａ￣ＯＨ
脱除的—ＯＨ 量要少ꎬ这也是 ＸＰＳ 表征中 Ｏ １ｓ 显

示吸附后的—ＯＨ 基团占比有所下降的原因ꎮ

图 １３　 Ｌａ(ＯＨ) ３ / ＳｉＯ２ 气凝胶对磷酸根的

吸附机理图

Ｆｉｇ.１３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ
ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｂｙ Ｌａ(ＯＨ) ３ / ＳｉＯ２ａｅｒｏｇｅｌ

３　 结论

３􀆰 １ 　 使用不同配比的硝酸镧和 ＳｉＯ２ 气凝胶ꎬ制
备了 Ｌａ(ＯＨ) ３ / ＳｉＯ２ 气凝胶吸附剂ꎮ 以单位 Ｌａ
元素计算吸附量时ꎬＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 的吸附量高达

２９４􀆰 １ ｍｇ / ｇ(Ｌａ)ꎮ 吸附剂投加量为 ０􀆰 ４ ｇ / Ｌ 时ꎬ
吸附量最高ꎮ
３􀆰 ２ 　 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 在弱酸性和中性的溶液下保持

了较高的吸附量ꎻ与 Ｃｌ－、ＣＯ２－
３ 、ＳＯ２－

４ 和 ＮＯ－
３ 离子

共存时ꎬ除 ＣＯ２－
３ 外ꎬ其余离子对磷酸根的吸附量

影响不大ꎬ说明 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 对磷酸根具有较好的

吸附选择性ꎮ
３􀆰 ３ 　 本吸附实验中准二级动力学模型拟合的相

关系数较好ꎬ说明 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 对磷酸根的吸附过

程主要受化学吸附控制ꎻＬａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型

拟合较好ꎬＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 对磷酸根的吸附属于单分

子层吸附ꎬ最大理论吸附量为 １９􀆰 ３１ ｍｇ / ｇꎮ 吸附

热力学表明ꎬ随着温度升高ꎬ吸附量不断增大ꎬ证
明 ＡＥＲ￣Ｌａ０􀆰 ２ 对磷酸根的吸附过程是吸热过程ꎬ
ΔＧ 值为负值ꎬ吸附反应是自发进行的ꎮ
３􀆰 ４ 　 结合 ＦＴ￣ＩＲ、ＸＰＳ 等表征手段ꎬ推测 Ｌａ(ＯＨ)３ /
ＳｉＯ２ 气凝胶对磷酸根的吸附作用可能主要为静

电吸引和配位交换ꎮ
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ＣｄＳ / Ｎｂ２Ｏ５ 异质结材料的制备、表征及光催化降解环丙沙星研究

陈玲霞ꎬ朱蓓蓓ꎬ李百裕ꎬ周杰∗

(南通职业大学 药品与环境工程学院ꎬ江苏 南通　 ２２６００７)

摘要:采用水热法制备了 ＣｄＳ / Ｎｂ２Ｏ５ 纳米复合材料ꎬ利用 Ｘ￣射线衍射光谱(ＸＲＤ)、透射电镜(ＴＥＭ)、红外光谱(ＦＴ￣ＩＲ)、
Ｘ￣射线光电子能谱(ＸＰＳ)和紫外￣可见漫反射(ＵＶ￣Ｖｉｓ ＤＲＳ)对制备的材料进行表征ꎮ 通过可见光下降解环丙沙星评价

材料的光催化活性ꎮ 结果表明ꎬ制备的 ＣｄＳ / Ｎｂ２Ｏ５ 纳米复合材料由 ＣｄＳ 纳米颗粒分散于 Ｎｂ２Ｏ５ 纳米笼表面ꎬ二者形成

紧密的Ⅱ型异质结ꎻＣｄＳ 的引入增强了 Ｎｂ２Ｏ５ 的可见光吸收性能ꎬ同时提高了光生载流子的分离效率ꎻ当 ＣｄＳ 的含量为

１５％时ꎬＣｄＳ / Ｎｂ２Ｏ５ 可在 ６０ ｍｉｎ 实现环丙沙星的高效降解ꎬ其反应速率常数是 ＣｄＳ 的 ７􀆰 ５ 倍ꎬＮｂ２Ｏ５ 的 ２０ 倍ꎬ空穴是该

降解反应的主要活性物种ꎬ研究结果为抗生素废水的高效治理提供了一条新思路ꎮ
关键词:ＣｄＳꎻＮｂ２Ｏ５ꎻ异质结ꎻ光催化ꎻ环丙沙星
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材料的制备、表征及光催化降解环丙沙星研究[ Ｊ] .化学试

剂ꎬ２０２４ꎬ４６(３):４９￣５５ꎮ

　 　 五氧化二铌(Ｎｂ２Ｏ５)是一种重要的无机化合

物ꎬ也是最重要的半导体材料之一ꎮ 它呈现出黄

色至白色的颜色ꎬ以多晶或单晶的形式存在ꎬ具有

优异的光催化性质ꎬ在电致变色材料[１]、超级电

容器[２]、锂离子电池[３] 和催化[４￣８] 中得到了广泛

应用ꎮ 与带隙约 ３􀆰 ２ ｅＶ 的 ＴｉＯ２ 相比ꎬＮｂ２Ｏ５ 具有非

常相似的带隙结构(Ｅｇ ＝３􀆰 ４ ｅＶ)ꎬ其中导带(ＣＢ)由
Ｎｂ ４ｄ 态组成ꎬ价带(ＶＢ)由 Ｏ ２ｐ 态组成ꎮ 此外ꎬ
Ｎｂ２Ｏ５ 的导带顶点(ＣＢＭ)和价带底点(ＶＢＭ)横

跨了 Ｈ＋ / Ｈ２ 和 Ｏ２ / Ｈ２Ｏ 氧化还原电位的范围ꎬ从
而使得这种氧化物能够借助带隙激发来驱动整体

水分解的过程ꎮ 尤为重要的是ꎬ在酸性和碱性的

环境中ꎬＮｂ２Ｏ５ 均展现出良好的化学稳定性以及

耐腐蚀性能ꎬ因此它在光催化领域具备潜在的应

用价值ꎮ 马晓清等[９] 采用原位一步热处理制备

了 Ｎｂ２Ｏ５ / ＮｂＣ 粉末光催化剂ꎬ详细考察了热处理

温度和保温时间对其光催化特性的影响ꎮ Ｎｂ２Ｏ５

和 ＮｂＣ 的协同作用可在紫外可见光下高效降解

亚甲基蓝ꎬ特别是 ＮｂＣ 杂化相的存在对提高光吸

收和载流子的分离起到了积极作用ꎮ 王钊等[１０]

采用静电纺丝技术制备了不同物相的 Ｎｂ２Ｏ５ 纳
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米纤维ꎬ并考察了其对光催化染料降解性能的影

响ꎮ 其中伪六方相 Ｎｂ２Ｏ５ 纳米纤维具有最高的

光催化活性ꎬ这主要是由于带隙变化引起的入射

光吸收效率和电子空穴对氧化能力的变化ꎮ
然而ꎬＮｂ２Ｏ５ 作为光催化剂存在带隙较大、电

子￣空穴复合率大等显著缺陷ꎬ带隙较大限制了对

可见光吸收能力ꎬ电子￣空穴快速复合导致光生电

荷利用率低以及缺乏对可见光的响应能力等ꎬ对
其在可见光驱动下的光催化活性产生了消极影

响ꎮ 为此ꎬ研究人员正在探索结合其他材料形成

异质结构、调控纳米结构、添加修饰剂等方法来提

高光催化活性和效率ꎬ进一步拓宽 Ｎｂ２Ｏ５ 的光响

应范围ꎬ以期实现其在可见光催化应用中的广泛

应用ꎮ Ｙａｎ 等[１１]通过在金红石型 ＴｉＯ２ 表面原位

水解负载超细 Ｎｂ２Ｏ５ 纳米颗粒以制备 Ｎｂ２Ｏ５ /
ＴｉＯ２ 异质结ꎮ 异质结结构显著提高了光生电子￣
空穴对的分离效率ꎬ其对 α￣苯乙醇的选择性光催

化氧化和甲醇的光催化重整活性明显高于纯金红

石 ＴｉＯ２ 或 Ｎｂ２Ｏ５ 的光催化活性ꎮ Ｒｕｗｅｒ 等[１２] 采

用微波辅助水热法快速合成了均匀的 Ｎｂ２Ｏ５ 纳

米棒阵列ꎬ将合成时间从几天缩短到 ２ ｈꎬ该纳米

棒阵列显示出宽带隙半导体行为ꎮ Ｓｕ 等[１３] 则以

Ｐｔ 修饰 Ｎｂ２Ｏ５ 光催化剂ꎬ使用支持诱导改性策略

对光催化氢转移反应中的主要产物进行调节ꎮ
另一方面ꎬＣｄＳ 作为光催化剂助剂ꎬ具有良好

的光敏性和能带结构ꎬ能够将光能转化为电能或

化学能ꎬ通过有效的电荷分离和传输ꎬ在光照下参

与氧化还原反应ꎬ从而促进催化反应的进行ꎬ提高

反应速率和效率ꎮ Ｂａｉ 等[１４]采用简单的湿化学方

法将 ＣｄＳ 纳米粒子均匀分散于 ＴｉＯ２ 纳米管表面ꎬ
制备了 ＣｄＳ / ＴｉＯ２ 纳米复合材料ꎬ在可见光照射下

对酸性罗丹明 Ｂ 的降解能力显著增强ꎮ
鉴于 Ｎｂ２Ｏ５ 较宽的带隙和对可见光的低响

应等缺陷ꎬ以及 ＣｄＳ 优异的可见光吸收特性ꎬ本
文拟采用水热法以 ＣｄＳ 纳米粒子对 Ｎｂ２Ｏ５ 进行

修饰ꎬ构建 ＣｄＳ / Ｎｂ２Ｏ５ 异质结体系ꎬ通过 ＸＲＤ、
ＦＴ￣ＩＲ、ＸＰＳ 和 ＵＶ￣Ｖｉｓ 漫反射等多种表征手段对

纳米材料进行表征ꎬ以环丙沙星(ＣＩＰ)的可见光

降解考察其光催化活性ꎬ并对光催化反应机理进

行讨论ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ￣射线衍射仪 ( Ｃｕ 靶 Ｋα

线)、Ｔｅｎｓｏｒ ２７ 型傅里叶红外光谱仪(ＫＢｒ 压片)
(德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司)ꎻ日本电子 ＪＥＭ￣２１００ 透射电

子显微镜(英国 ＶＧ 公司)ꎻＥＳＣＡＬａｂ２２０ｉ￣ＸＬ 型光

电子能谱仪(激发源为 Ａｌ Ｋα Ｘ 射线ꎬ功率约 ３００
ＷꎬＣｌｓ 峰(２８４􀆰 ６ ｅＶ)校正ꎬ美国赛默飞世尔科技

公司)ꎻＬａｍｂｄａ ６５０Ｓ 型紫外可见分光光度计(光
学聚四氟乙烯涂层ꎬ美国 ＰＥ 公司)ꎮ

铌酸铵草酸盐水合物、硫脲、六亚甲基四胺

(ＨＭＴ)(分析纯ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限

公司)ꎻ无水乙醇、醋酸镉(分析纯ꎬ国药集团化

学试剂有限公司)ꎻ( ３￣氨丙基) 三乙氧基硅烷

(ＡＴＰＳꎬ分析纯ꎬ上海毕得医药科技股份有限

公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 Ｎｂ２Ｏ５ 纳米笼的制备

采用水热法制备 Ｎｂ２Ｏ５ 纳米笼ꎮ 称取 １􀆰 ８ ｇ
铌酸铵草酸盐水合物至烧杯中ꎬ加入 ７０ ｍＬ Ｖ(乙
醇) ∶Ｖ(水) ＝ １ ∶ １溶解ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 后转入 １００
ｍＬ 水热釜ꎬ１８０ ℃反应 ２４ ｈꎮ 冷却后用乙醇和水

各洗涤 ３ 次ꎬ经 ７０ ℃ 干燥后ꎬ再转入马弗炉中

５００ ℃煅烧 ２ ｈꎬ冷却后得到 Ｎｂ２Ｏ５ 白色粉末ꎮ
１􀆰 ３ 　 ＣｄＳ / Ｎｂ２Ｏ５ 的制备

称取一定量 １􀆰 ２ 所制备的 Ｎｂ２Ｏ５ 纳米笼ꎬ
０􀆰 ０１９ ４ ｇ 乙酸镉、 ０􀆰 ３ ｇ 硫脲、 ０􀆰 ２ ｍＬ ＡＴＰＳ、
５０ ｍＬ 乙醇ꎬ９０ ℃ 下水热反应 ９０ ｍｉｎꎬ得到的沉

淀经洗涤后干燥即得 ＣｄＳ / Ｎｂ２Ｏ５ꎮ 通过改变

Ｎｂ２Ｏ５ 纳米笼的加入量调节 Ｃｄ 和 Ｎｂ 的元素比ꎬ
得到的样品记为 ｘＣｄＮｂꎬ其中 ｘ 为样品中 ＣｄＳ 的

质量分数ꎮ
在 ＣｄＳ / Ｎｂ２Ｏ５ 的制备过程中ꎬ不加入 Ｎｂ２Ｏ５

可制得纯 ＣｄＳꎮ
１􀆰 ４ 　 样品的光催化活性实验

采用配备 ３００ Ｗ 氙灯的光催化反应器(北京

中教金源)评价样品的光催化活性ꎮ 具体过程如

下:移取 ４ ｍＬ 浓度为 ５００ ｍｇ / Ｌ ＣＩＰ 溶液至

２５０ ｍＬ 烧杯中ꎬ加入 ９６ ｍＬ 去离子水和一定量的

光催化剂样品ꎬ超声分散后开启磁力搅拌装置ꎬ直
到达到吸附 /脱附平衡ꎮ 随后打开带有滤波片

(λ>４２０ ｎｍ)的氙灯光源ꎮ 在光降解过程中ꎬ每间

隔一定时间取样一次ꎬ经两次离心分离后取上层

清液采用 ＵＶ￣１８００ 紫外￣可见分光光度计测试全

波长下的吸光度值ꎬ读取波长在 ２７８ ｎｍ 附近的最

大值ꎬ记为 ＡꎬＡ / Ａ０ 的值表示反应前(Ｃ０)和反应

过程中(Ｃ)ＣＩＰ 浓度的比值 Ｃ / Ｃ０ꎮ

０５
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２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 光催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １ 　 ＸＲＤ 表征

图 １ 为制备的 Ｎｂ２Ｏ５、ＣｄＳ 和 ｘＣｄＮｂ 样品的

ＸＲＤ 谱图ꎮ 在图中 Ｎｂ２Ｏ５ 的谱图中ꎬ２θ 位置分别

在 ２２􀆰 ７°、２８􀆰 ５°、３６􀆰 ７°、４６􀆰 ２°和 ５０􀆰 ４°ꎬ分别与六

方相 Ｎｂ２Ｏ５ 的 ( ００１)、 ( １００)、 ( １０１)、 ( ００２) 和

(１１０) 晶面有关 ( ＪＣＰＤＳ ０７￣００６１ꎬ空间群 Ｐ６ /
ｍｍｍ) [１５]ꎮ 而在 ＣｄＳ 的谱图中 ２θ 位置分别位于

２４􀆰 ８°、２６􀆰 ５°、２８􀆰 ２°、４３􀆰 ８°、４７􀆰 ９°、５１􀆰 ９°处的衍射

峰与六方相的硫镉矿 ＣｄＳ 的 ( １００)、 ( ００２)、
(１０１)、(１１０)、(１０３)和(１１２)晶面有关( ＪＣＰＤＳ
４１￣１０４９) [１６]ꎮ 当 ＣｄＳ 与 Ｎｂ２Ｏ５ 复合后ꎬ在谱图中

观察到 Ｎｂ２Ｏ５ 和 ＣｄＳ 的特征峰ꎬ表明 Ｎｂ２Ｏ５ 和

ＣｄＳ 的成功合成ꎮ 另外ꎬ在 ｘＣｄＮｂ 谱图中ꎬＣｄＳ 的

特征峰并不明显ꎬ仅在 ２６􀆰 ５°和 ４３􀆰 ８°附近出现微

弱峰ꎬ并且随着 ＣｄＳ 含量的增加ꎬ峰强有所增加ꎬ
这主要是由于样品中 ＣｄＳ 的含量较低所致ꎮ

图 １　 样品的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.１　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

２􀆰 １􀆰 ２ 　 ＴＥＭ 表征

图 ２ 为样品的 ＴＥＭ 照片ꎮ 图 ２ａ 可以看出ꎬ
Ｎｂ２Ｏ５ 是由纳米线组成的纳米笼形状ꎬ整体在几

微米大小ꎬ图 ２ｂ 和 ２ｃ 进一步可以看出ꎬ在 Ｎｂ２Ｏ５

纳米线边缘富集了许多纳米颗粒ꎬ即为 ＣｄＳ 纳米

颗粒ꎬ与 Ｎｂ２Ｏ５ 纳米线紧密结合ꎬ形成 ＣｄＳ / Ｎｂ２Ｏ５

复合材料ꎮ 图 ２ｄ 和 ２ｅ 清晰看出 ＣｄＳ 约几纳米大

小ꎬ均匀分散于 Ｎｂ２Ｏ５ 的表面ꎬ二者的晶格条纹

清晰可见ꎮ 图 ２ｆ 中 Ｎｂ２Ｏ５ 的条纹间距约为 ０􀆰 ３９
ｎｍꎬ对应于 Ｎｂ２Ｏ５ 的(００１)晶面[１７ꎬ１８]ꎬＣｄＳ 的条纹

间距约为 ０􀆰 ３４ ｎｍꎬ对应 ＣｄＳ 的(１１１)晶面[１９]ꎬ条
纹间距与 ＸＲＤ 分析中通过布拉格公式计算的结

果一致ꎮ 总体来说ꎬ通过 Ｎｂ２Ｏ５ 纳米线的组合制

备得到纳米笼结构ꎬ成功构建了纳米材料的空间

维度ꎬ从而形成更大的空隙结构ꎮ 此外ꎬ通过负载

ＣｄＳ 纳米颗粒ꎬ优化了光生电荷的传输路径ꎬ并为

氧化还原反应提供了丰富的活性位点ꎮ

图 ２　 ＣｄＮｂ 的 ＴＥＭ 照片

Ｆｉｇ.２　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣｄＮｂ

２􀆰 １􀆰 ３ 　 ＦＴ￣ＩＲ 表征

图 ３ 所示的是 １５％ ＣｄＮｂ 的 ＦＴ￣ＩＲ 谱图ꎬ图
中 ３ ４４４ ｃｍ－１左右的强峰与样品中 Ｏ—Ｈ 基团的

拉伸振动模式有关ꎬ１ ６４２ ｃｍ－１处的特征峰与样品

中吸附的水分子有关ꎮ 而在 ９００ ~ ９５０ ｃｍ－１范围

内的多个特征峰归属于 Ｎｂ—Ｏ—Ｎｂ 键的特征振

动ꎬ５００ ~ ６２０ ｃｍ－１范围内的多个特征峰则归属于

Ｃｄ—Ｓ 的拉伸振动模式ꎮ

图 ３　 １５％ ＣｄＮｂ 的红外光谱图

Ｆｉｇ.３　 ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ １５％ ＣｄＮｂ

２􀆰 １􀆰 ４ 　 ＸＰＳ 表征

１５％ ＣｄＮｂ 样品的 ＸＰＳ 谱图如图 ４ 所示ꎮ 图

４ａ 的 Ｃｄ ３ｄ 的高分辨谱图中ꎬ结合能在 ４１０􀆰 ７、
４０４􀆰 ０ ｅＶ 处的两个峰分别归属于 Ｃｄ２＋的 ３ｄ３ / ２和

３ｄ５ / ２
[２０ꎬ２１]ꎮ 对于 Ｓ ２ｐ 的 ＸＰＳ 信号ꎬ在 １６１􀆰 ６ 和

１６０􀆰 ５ ｅＶ 处的两个拟合峰分别对应于 Ｓ２－形式的

Ｓ ２ｐ１ / ２和 Ｓ ２ｐ３ / ２(图 ４ｂ) [２０]ꎮ Ｃｄ 和 Ｓ 的光谱结果

与 ＣｄＳ 相匹配[２２]ꎮ 图 ４ｃ 中 ２０９􀆰 ０ 和 ２０６􀆰 ２ ｅＶ 处

的结合能分别对应于 Ｎｂ ３ｄ３ / ２ 和 Ｎｂ ３ｄ５ / ２ꎬ这是

Ｎｂ２Ｏ５ 中 Ｎｂ５＋的典型值[２３] ꎮ 图 ４ｄ 中 Ｏ １ｓ 的结

１５
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合能在 ５３１􀆰 ５ 和 ５２９􀆰 ３ ｅＶ 位置处的拟合峰分别

与样品中游离的 Ｈ２Ｏ 和 Ｎｂ２Ｏ５ 中的晶 格 Ｏ
有关[２４] ꎮ

ａ.Ｃｄ ３ｄꎻｂ.Ｓ ２ｐꎻｃ.Ｎｂ ３ｄꎻｄ.Ｏ １ｓ

图 ４　 ＣｄＳ / Ｎｂ２Ｏ５ 的 ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ.４　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣｄＳ / Ｎｂ２Ｏ５

２􀆰 １􀆰 ５ 　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ＤＲＳ 表征

图 ５ 显示了 Ｎｂ２Ｏ５、ＣｄＳ 和 ｘＣｄＮｂ 光催化材

料的紫外￣可见吸收光谱图和 Ｎｂ２Ｏ５、ＣｄＳ 的禁带

宽度图ꎮ 从图 ５ａ 可以看出ꎬＮｂ２Ｏ５ 的吸收边缘小

于 ４００ ｎｍꎬ说明 Ｎｂ２Ｏ５ 仅对紫外光有吸收ꎬ而对

可见光吸收效果不佳ꎻ而 ＣｄＳ 的吸收边缘约为

６００ ｎｍꎬ说明该材料具有卓越的可见光吸收性能ꎮ
当 ＣｄＳ 与 Ｎｂ２Ｏ５ 复合后ꎬ虽然 ＣｄＳ 的含量不高ꎬ
但复合物的吸光区间发生明显红移ꎬ使得复合材

料 ｘＣｄＮｂ 具有较好的可见光吸收ꎮ 另外ꎬ根据图

５ｂ 的估算结果ꎬＮｂ２Ｏ５ 的 Ｅｇ 值约为 ３􀆰 ３６ ｅＶꎬＣｄＳ
的 Ｅｇ 值约为 ２􀆰 １９ ｅＶꎬ均与文献[２５ꎬ２６]报道一致ꎮ

图 ５　 Ｎｂ２Ｏ５、ＣｄＳ 和 ｘＣｄＮｂ 的 ＵＶ￣Ｖｉｓ ＤＲＳ

谱图(ａ)和禁带宽度图(ｂ)
Ｆｉｇ.５　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ＤＲＳ ｓｐｅｃｔｒａ (ａ) ａｎｄ ｂａｎｄ ｇａｐ (ｂ) ｏｆ

Ｎｂ２Ｏ５ꎬＣｄＳ ａｎｄ ｘＣｄＮｂ

２􀆰 ２ 　 光催化剂降解环丙沙星的性能

２􀆰 ２􀆰 １ 　 光催化剂的活性

为了进一步考察不同催化剂样品的光催化活

性ꎬ在光催化反应器中进行环丙沙星(ＣＩＰ)的可

见光降解实验ꎬ结果如图 ６ａ 所示ꎮ 图 ６ａ 可以明

显看出ꎬＮｂ２Ｏ５ 在可见光下几乎不能降解 ＣＩＰꎬ这
主要是因为 Ｎｂ２Ｏ５ 只在紫外光区有吸收ꎬ而几乎

不能吸收可见光ꎮ 纯 ＣｄＳ 对 ＣＩＰ 具有一定的降

解效果ꎬ６０ ｍｉｎ 内可以降解约 ３５％的 ＣＩＰꎬ这主要

是因为 ＣｄＳ 可以吸收部分可见光并激发电子的

产生ꎬ但由于其光生载流子的复合而降解效果不

佳ꎮ 当 ＣｄＳ 与 Ｎｂ２Ｏ５ 复合后ꎬＣＩＰ 的降解效果显

著提升ꎬ其中ꎬ当 ＣｄＳ 的含量为 １５％ 时ꎬ可在

６０ ｍｉｎ 降解 ９８􀆰 ５％的 ＣＩＰꎮ 图 ６ｂ 为各催化剂样

品降解 ＣＩＰ 的准一级拟合速率常数ꎬ１５％ ＣｄＮｂ
最大ꎬ为 ＣｄＳ 的 ７􀆰 ５ 倍ꎬＮｂ２Ｏ５ 的 ２０ 倍ꎮ

图 ６　 光催化降解 ＣＩＰ 的反应曲线(ａ)和
不同催化剂样品的反应速率常数图(ｂ)

Ｆｉｇ.６　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ＣＩＰ (ａ) ａｎｄ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃａｔａｌｙｓｔ ｓａｍｐｌｅｓ (ｂ)

图 ７ 进一步显示了 １５％ ＣｄＮｂ 光催化剂存在

下溶液的初始浓度和 ｐＨ 对可见光降解 ＣＩＰ 过程

的影响ꎮ ＣＩＰ 溶液的初始浓度是影响光催化降解

过程的重要因素ꎬ图 ７ａ 为 ｐＨ＝ ６ 的条件下不同浓

度的 ＣＩＰ 溶液的可见光降解曲线ꎮ 随着 ＣＩＰ 溶液

初始浓度的增加ꎬＣＩＰ 的降解率有所降低ꎬ这主要

是因为溶液中较高浓度的 ＣＩＰ 在一定程度上阻止

了可见光到达催化剂表面ꎬ并减少了系统中光生

物物种的形成[２７]ꎮ

图 ７　 不同初始 ＣＩＰ 浓度下(ａ)和不同初始

ｐＨ 值下(ｂ)的光催化活性比较

Ｆｉｇ.７　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＣＩＰ (ａ) ａｎｄ ｉｎｉｔｉａｌ

ｐＨ ｖａｌｕｅ (ｂ)

２５
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喹诺酮类抗生素存在一定的荧光特征ꎬ其荧

光特征峰受 ｐＨ 值的变化明显ꎮ 因此ꎬ体系的 ｐＨ
值也会影响 ＣＩＰ 的降解效率ꎮ 不同 ｐＨ 条件 ＣＩＰ
的降解效率如图 ７ｂ 所示ꎮ 显然ꎬ当 ｐＨ ＝ ６ 时ꎬ可
见光下 ＣＩＰ 的降解率最高ꎬ而当 ｐＨ＝ ９ 时ꎬＣＩＰ 的

降解率显著降低ꎬ在 ｐＨ ＝ ３ 或 １１ 时ꎬ光降解过程

受到抑制ꎬ这说明酸性或碱性条件不利于 ＣＩＰ 的

光降解ꎮ 这种现象的原因可能与溶液的质子化程

度以及催化剂表面正负电荷的分布有关[２８]ꎮ 当

溶液处于酸性条件下时ꎬＣＩＰ 和光催化剂具有正

电荷排斥作用ꎬ在一定程度上减少了 ＣＩＰ 与催化

剂之间的接触ꎬ从而降低了其降解效率ꎮ 另一方

面ꎬＣＩＰ 和光催化在碱性条件下都带负电荷ꎬ这也

具有排斥作用ꎬ导致光催化效率下降ꎮ 在 ｐＨ ＝ ６
的条件下ꎬＮＨ＋ 和 ＣＯＯＨ 基团的质子化使得 ＣＩＰ
带负电ꎬ可以与带正电的光催化剂形成强烈的表

面相互作用ꎬ从而显著提高光催化降解效率[２９]ꎮ
图 ８ 比较了 Ｎｂ２Ｏ５、ＣｄＳ 和 １５％ ＣｄＮｂ 对总有

机碳(ＴＯＣ)的去除效率ꎮ 其中ꎬＮｂ２Ｏ５ 和 ＣｄＳ 的

ＣＩＰ 矿化率分别为 ２􀆰 ５％和 １９􀆰 ３％ꎬ而 １５％ ＣｄＮｂ
的矿化效率达到 ５６􀆰 ４％ꎬ表明 ＣｄＮｂ 具有巨大的

ＣＩＰ 矿化潜力ꎮ 当反应时间延长到 １２０ ｍｉｎ 时ꎬ
１５％ ＣｄＮｂ 的 ＴＯＣ 去除率可以进一步提高到

７６􀆰 ８％ꎬ表现出良好的矿化能力ꎮ 以上结果可以

看出ꎬＣｄＮｂ 复合材料可以高效矿化 ＣＩＰꎬ可进一

步作为其他废水治理的材料ꎮ

图 ８　 Ｎｂ２Ｏ５、ＣｄＳ 和 １５％ ＣｄＮｂ 的 ＴＯＣ 去除率

Ｆｉｇ.８　 ＴＯＣ ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ Ｎｂ２Ｏ５ꎬＣｄＳ ａｎｄ １５％ ＣｄＮｂ

２􀆰 ２􀆰 ２ 　 光催化剂的稳定性

在相同的条件下对 ｘＣｄＮｂ 光催化剂的稳定

性进行评价ꎮ 光催化剂在经过可见光降解后进行

收集ꎬ洗涤、离心和干燥后留作下一次使用ꎮ 稳定

性测试的结果如图 ９ａ 所示ꎮ 由图可知ꎬ １５％
ＣｄＮｂ 光催化剂使用 ５ 次后对 ＣＩＰ 的降解率仍保

持在 ９５％以上ꎬ具有较高的稳定性ꎮ 此外ꎬ使用

后的 １５％ ＣｄＮｂ 的 ＸＲＤ 图谱仍然显示出清晰的

峰ꎬ与新鲜的 １５％ ＣｄＮｂ 光催化剂的峰相同(图

９ｂ)ꎮ 以上结果表明ꎬｘＣｄＮｂ 是一种有前途且稳

定的光催化剂ꎬ可用于实际的光降解应用ꎮ

图 ９　 １５％ ＣｄＮｂ 的光催化循环实验(ａ)和新鲜和

使用过的 １５％ ＣｄＮｂ 的 ＸＲＤ 谱图(ｂ)
Ｆｉｇ.９　 Ｃｙｃｌｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｖｅｒ
１５％ ＣｄＮｂ (ａ) ａｎｄ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｆｒｅｓｈ ａｎｄ

ｕｓｅｄ １５％ ＣｄＮｂ (ｂ)

２􀆰 ２􀆰 ３ 　 自由基猝灭实验

为了进一步分析光降解过程中的活性物种ꎬ
进行了自由基猝灭实验ꎮ 分别选用对苯醌(ＢＱ)ꎬ
异丙醇(ＩＰＡ)和三乙醇胺(ＴＥＡ)作为超氧自由基

(􀅰Ｏ－
２)、羟基自由基(􀅰ＯＨ)和空穴(ｈ＋)的猝灭指

示剂ꎬ实验结果如图 １０ 所示ꎮ 由图 １０ 可知ꎬ在可

见光降解 ＣＩＰ 的过程中ꎬＩＰＡ 和 ＢＱ 的加入对 ＣＩＰ
的光降解曲线没有影响ꎬ说明光反应过程中对羟

基自由基和超氧自由基的消耗不会影响 ＣＩＰ 的光

催化降解过程ꎬ羟基自由基和超氧自由基不是该

光催化降解过程的主要活性物种ꎮ 但是ꎬ三乙醇

胺的加入使得 ＣＩＰ 的光降解过程得到抑制ꎬ说明

三乙醇胺对体系中空穴的消耗在一定程度上影响

了光催化反应ꎮ 因此ꎬ自由基猝灭实验结果表明ꎬ
ｈ＋是光催化降解 ＣＩＰ 的主要活性物种ꎮ

图 １０　 自由基猝灭实验

Ｆｉｇ.１０　 Ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

２􀆰 ３ 　 光催化机理分析

图 １１ 显示了 ＣｄＮｂ 光催化降解 ＣＩＰ 的反应

机理ꎮ 在可见光照射下ꎬＣｄＳ 激发出光生电子ꎬ由
于 ＣｄＳ 的 ＣＢ 较 Ｎｂ２Ｏ５ 位置更高ꎬ光生电子会进

一步迁移到 Ｎｂ２Ｏ５ 的 ＣＢ 上ꎬ这些电子可以将 Ｏ２

转化为􀅰Ｏ－
２ꎮ 另一方面ꎬＮｂ２Ｏ５ 的空穴则会转移到

ＣｄＳ 的 ＶＢ 位置ꎬ这些空穴在 ＣＩＰ 的可见光降解

３５
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过程中起着重要作用ꎬ可将 ＣＩＰ 分解为降解的中

间产物和产物ꎮ 根据以上电子迁移路径可以看

出ꎬＣｄＳ 和 Ｎｂ２Ｏ５ 形成了典型的Ⅱ型异质结体系ꎬ
有利于电子和空穴的转移和分离ꎮ

图 １１　 ＣｄＮｂ 在可见光下对 ＣＩＰ 的光催化反应机理图

Ｆｉｇ.１１　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｏｆ ＣＩＰ ｏｖｅｒ ＣｄＮｂ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ

３　 结论

３􀆰 １ 　 采用维度调控策略制备了 ＣｄＳ / Ｎｂ２Ｏ５ 纳米

复合材料ꎬ该材料由具有纳米笼结构的 Ｎｂ２Ｏ５ 和

纳米粒子 ＣｄＳ 组成ꎮ 维度调控实现了 ＣｄＳ 纳米

粒子均匀分散于 Ｎｂ２Ｏ５ 一维结构表面ꎬ构建了

０Ｄ / １Ｄ 复合结构ꎮ
３􀆰 ２ 　 ＣｄＮｂ 在可见光下对 ＣＩＰ 具有较高的光催

化活性ꎬ其中 １５％ ＣｄＮｂ 可在 ６０ ｍｉｎ 内实现

９８􀆰 ５％的 ＣＩＰ 的降解ꎬＴＯＣ 去除率 ５６􀆰 ４％ꎬ催化剂

具有较好的稳定性ꎮ
３􀆰 ３ 　 ＣｄＳ 的引入不仅可以改善 Ｎｂ２Ｏ５ 对可见光

的吸收能力ꎬ还能促进光生载流子的生产、分离和

传输ꎮ ＣｄＮｂ 光催化活性的提升是纳米材料维度

调控和Ⅱ型异质结结构协同作用的结果ꎮ
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􀦛􀦛分离提取技术

肉桂子化学成分鉴定、总黄酮提取工艺优化及其抗氧化活性研究

黄梦ａꎬｂꎬ刘宏炳ａꎬｂꎬ杨珍ａꎬｂꎬ燕雪花∗ａꎬｂ

(新疆医科大学 ａ.中医学院ꎬｂ.新疆名医名方与特色方剂学重点实验室ꎬ新疆 乌鲁木齐　 ８３００１７)

摘要:采用超高效液相色谱串联质谱法(ＵＨＰＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ)鉴定肉桂子化学成分ꎻ基于单因素实验ꎬ采用响应面法优化肉桂

子总黄酮提取工艺及含量测定ꎻ通过 ＤＰＰＨ 法、铁离子还原能力法评价其体外抗氧化活性ꎮ 结果表明:肉桂子鉴定出 １３５
种化学成分ꎻ总黄酮最佳提取工艺为乙醇体积分数 ４２％、料液比 １ ∶３６(ｇ / ｍＬ)、功率 ３５０ Ｗ、超声时长 ４３ ｍｉｎꎬ在此条件

下ꎬ总黄酮含量为 ３７７􀆰 ９０ ｍｇ / ｇꎻＳ４ 总黄酮含量最高ꎬＳ１８ 总黄酮含量最低ꎻ总黄酮对 ＤＰＰＨ􀅰和 Ｆｅ３＋􀅰均表现出较好的清除

能力ꎮ综上ꎬ肉桂子含有黄酮类、萜类、酚类、生物碱等多种成分ꎬ该总黄酮提取工艺合理ꎬ不同批次肉桂子总黄酮均有一

定的抗氧化作用ꎮ
关键词:肉桂子ꎻ超高效液相色谱￣串联质谱法ꎻ响应面ꎻ总黄酮ꎻ抗氧化
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基金项目:新疆维吾尔自治区药品监督管理局科研项目

(２０２１００１２)ꎮ
作者简介:黄梦(１９９８￣)ꎬ女ꎬ新疆昌吉人ꎬ硕士生ꎬ主要从事

中药活性成分及质量标准研究ꎮ
通讯作者:燕雪花ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｙｘｈ＿ｚｙ＠ ｘｊｍｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ
引用本文:黄梦ꎬ刘宏炳ꎬ杨珍ꎬ等.肉桂子化学成分鉴定、总
黄酮提取工艺优化及其抗氧化活性研究[ Ｊ] .化学试剂ꎬ
２０２４ꎬ４６(３):５６￣６５ꎮ

　 　 肉桂子是樟科植物肉桂(Ｃｉｎｎａｍｏｍｕｍ ｃａｓｓｉａ
Ｐｒｅｓｌ)的干燥带宿萼的未成熟果实ꎬ其味辛、甘ꎬ
性温ꎬ归脾、胃、肾、肺经ꎬ具有温中散寒、止痛的功

效[１]ꎮ «中华本草￣维吾尔药卷»中记载其属于二

级干热ꎬ可生热、温中散寒、止痛、祛寒补心、芳香

开窍以及促进消化等[２]ꎬ在维吾尔医院临床长期

应用于治疗湿寒性或黏液质性心脏和肠胃疾

病ꎮ 肉桂子在«卫生部药品标准»、«四川省中药

材标准 １９８７ 年版»、«北京市中药饮片炮制规范

(２０２３ 年版)»等多个标准和地方中药炮制规范

中皆有记载ꎮ
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肉桂子含有挥发油、醛类、萜类、糖苷、酚苷

类、芳香性小分子等多种化合物[３]ꎬ除入药使用ꎬ
肉桂子还可用作香料、调味剂和防腐剂等ꎮ 研究

表明ꎬ黄酮类化合物具有多种药理活性ꎬ如抗

炎[４]、抗菌[５]、抗氧化[６]、抗病毒[７]、抗癌[８]、神经

保护[９]、 调 节 免 疫 功 能[１０] 等ꎮ 本 实 验 利 用

ＵＨＰＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ 技术鉴别肉桂子中化学成分ꎬ采
用 Ｂｏｘ￣Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面法优化肉桂子总黄酮提取

工艺ꎬ研究其体外抗氧化活性ꎬ以期为其在医药及

大健康领域深度开发奠定基础ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＵＶ￣２７００ 型紫外分光光度仪(岛津仪器(苏
州)有限公司)ꎻＫＱ￣５００ＤＥ 型超声仪(昆山市超声

仪器有限公司)ꎻＪＸＦＳＴＰＲＰ￣２４ 型研磨仪(上海净

信科技有限公司)ꎻＹＭ￣０８０Ｓ 型超声仪(深圳市方

奥微电子有限公司)ꎻＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８色谱柱(２􀆰 １
ｍｍ×１００ ｍｍꎬ１􀆰 ７ μｍꎬ美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司)ꎮ

芦丁(≥９８％ꎬ四川省维克奇生物科技有限公

司)ꎻＬ￣２￣氯苯丙氨酸(≥９８％ꎬ上海恒柏生物科技

有限公司)ꎻ硝酸铝、磷酸氢二钠、三氯化铁(天津

市致远化学试剂有限公司)ꎻ亚硝酸钠、氢氧化

钠、磷酸二氢钠、铁氰化钾(天津市北联精细化学

品开发有限公司)ꎻ抗坏血酸、三氯乙酸(上海山

浦化工有限公司)ꎻ２ꎬ２￣联苯基￣１￣苦基肼基(上

海麦克林生化科技有限公司)ꎻ所用试剂均为分

析纯ꎮ
１８ 批肉桂子选自广西ꎬ分别编号:Ｓ１(ＲＧＺ￣

ＹＰ￣２２０５１０)、 Ｓ２ ( ＲＧＺ￣ＹＰ￣２２０５１０￣１)、 Ｓ３ ( ＲＧＺ￣
ＹＰ￣２２０５１０￣２)、Ｓ４(ＲＧＺ￣ＹＰ￣２２０５１０￣３)、Ｓ５(ＲＧＺ￣
ＹＰ￣２２０５１０￣４)、Ｓ６(ＲＧＺ￣ＹＰ￣２２０５１０￣５)、Ｓ７(ＲＧＺ￣
ＹＰ￣２２０５１０￣６)、 Ｓ８ ( ＲＧＺ￣ＹＰ￣２２０５１１ )、 Ｓ９ ( ＲＧＺ￣
ＹＰ￣２２０５１１￣１ )、 Ｓ１０ ( ＲＧＺ￣ＹＰ￣２２０５１１￣２ )、 Ｓ１１
( ＲＧＺ￣ＹＰ￣２２０５１１￣３)、 Ｓ１２ ( ＲＧＺ￣ＹＰ￣２２０５１１￣４)、
Ｓ１３ ( ＲＧＺ￣ＹＰ￣２２０５１１￣５)、 Ｓ１４ ( ＲＧＺ￣ＹＰ￣２２０５１１￣
６ )、 Ｓ１５ ( ＲＧＺ￣ＹＰ￣２２０５１１￣７ )、 Ｓ１６ ( ＲＧＺ￣ＹＰ￣
２３０１０１)、 Ｓ１７ ( ＲＧＺ￣ＹＰ￣２３０１１４)、 Ｓ１８ ( ＲＧＺ￣ＹＰ￣
２３０２１５)ꎬ经新疆医科大学中医学院徐海燕教授

鉴定为樟科樟属植物肉桂的干燥未成熟果实ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 ＵＨＰＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ
１􀆰 ２􀆰 １􀆰 １ 　 供试品的制备

取适 量 Ｓ２ 肉 桂 子 药 材ꎬ 将 其 进 行 研 磨

(６０ Ｈｚꎬ３０ ｓ)ꎬ精密称取 １００ ｍｇ 的肉桂子粉末ꎬ
加入 ５００ μＬ 提取液(Ｖ(甲醇) ∶Ｖ(水)＝ ４ ∶１ꎬ内标

浓度为 １０ μｇ / ｍＬ)ꎬ涡旋 ３０ ｓꎬ４５ Ｈｚ 匀浆 ４ ｍｉｎꎬ
冰水浴超声 １ ｈꎻ－４０ ℃静置 １ ｈ 后离心 １５ ｍｉｎ
(４ ℃ꎬ１２ ０００ ｒ / ｍｉｎ(离心力 １３ ８００( ×ｇ)ꎬ半径

８􀆰 ６ ｃｍ))ꎻ精密吸取上清液经 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜

过滤ꎻ取 ７０ μＬ 混合成 ＱＣ 样本ꎬ即得ꎮ
１􀆰 ２􀆰 １􀆰 ２ 　 色谱与质谱条件

色谱条件:色谱柱为 ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８(２􀆰 １ ｍｍ×
１００ ｍｍꎬ１􀆰 ７ μｍ)ꎬ以 ０􀆰 １％甲酸水(Ａ)￣０􀆰 １％甲

酸乙腈(Ｂ)为流动相梯度洗脱(０ ~ １１ ｍｉｎꎬ１５％ ~
７５％ Ｂꎻ１１ ~ １２ ｍｉｎꎬ７５％ ~ ９８％ Ｂꎻ１２ ~ １４ ｍｉｎꎬ
９８％~９８％ Ｂꎻ１４~ １４􀆰 １ ｍｉｎꎬ９８％ ~１５％ Ｂꎻ１４􀆰 １ ~
１６ ｍｉｎ)ꎻ进样体积为 ５ μＬꎬ流速为 ５００ μＬ / ｍｉｎꎮ

质谱条件:鞘气流速:１３５ Ｌ / ｍｉｎꎻ辅助气流

速:４５ Ｌ / ｍｉｎꎻ毛细管温度:４００ ℃ꎻ全 ｍｓ 分辨率:
７０ ０００ꎻｍｓ / ｍｓ 分辨率:１７ ５００ꎻ碰撞能量:在 ＮＣＥ
模式下为 １５ / ３０ / ４５ꎻ喷射电压:４􀆰 ０ ｋＶ(正极)或

－４􀆰 ０ ｋＶ(负极)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 肉桂子总黄酮提取工艺

１􀆰 ２􀆰 ２􀆰 １ 　 对照品溶液的制备

精密称取 ５􀆰 ３０ ｍｇ 芦丁对照品置于 ２５ ｍＬ 容

量瓶中ꎬ ７０％ 乙醇溶解并定容ꎬ得质量浓度为

０􀆰 ２１ ｍｇ / ｍＬ 芦丁对照品储备液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２􀆰 ２ 　 供试品溶液的制备

将 Ｓ１ 号肉桂子粉碎ꎬ过 ５ 号筛ꎮ 精确称取

０􀆰 ５０ ｇ 肉桂子粉末置于 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ加入

１５ ｍＬ ７０％乙醇ꎬ超声 ２０ ｍｉｎꎬ离心 １０ ｍｉｎ(３ ０００
ｒ / ｍｉｎ)ꎬ精密吸取上清液 １ ｍＬ 置于 ２５ ｍＬ 容量瓶

中ꎬ７０％乙醇定容至刻度ꎬ得供试品储备液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２􀆰 ３ 　 检测试剂的制备

总黄酮含量测定检测试剂参考文献 [ １１ꎬ
１２]ꎬ得到 ５％亚硝酸钠、１０％硝酸铝、４％氢氧化

钠ꎻＤＰＰＨ 检测试剂参考文献[１３￣１５]略改动ꎬ得
到 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ ＤＰＰＨꎻ Ｆｅ３＋ 检测试剂参考文献

[１２ꎬ１３]ꎬ得到 ｐＨ 为 ６􀆰 ６ 的磷酸缓冲盐溶液、１％
铁氰化钾溶液、１０％三氯乙酸溶液、０􀆰 １％三氯化

铁溶液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２􀆰 ４ 　 总黄酮提取单因素试验

按照 １􀆰 ２􀆰 ２􀆰 ２ 方 法ꎬ 考 察 不 同 体 积 分 数

(３０％、４０％、５０％、６０％、７０％、８０％)、料液比(１ ∶
１０、１ ∶ ２０、１ ∶ ３０、１ ∶ ４０、１ ∶ ５０( ｇ / ｍＬ))、超声功率

(２００、２５０、３００、３５０、４００ Ｗ)、超声时长(１０、２０、

７５
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３０、４０、５０ ｍｉｎ)对肉桂子中总黄酮得率的影响ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２􀆰 ５ 　 响应面实验

以上述单因素实验结果为依据ꎬ选择显著性

的单因素ꎬ使用 Ｄｅｓｉｇｎ￣Ｅｘｐｅｒｔ １３ 软件结合 Ｂｏｘ￣
Ｂｅｈｎｋｅｎ 设计法ꎬ选取乙醇体积分数(Ａ)、料液比

(Ｂ)、超声功率(Ｃ)、超声时长(Ｄ)为自变量ꎬ总黄

酮得率为响应值ꎬ优化肉桂子药材中总黄酮的提

取工艺ꎬ因素涉及如表 １ 所示ꎮ
表 １ 　 总黄酮响应面因素水平表

Ｔａｂ.１　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｆａｃｔｏｒｓ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ

因素
水平

－１ ０ １

Ａ 乙醇体积分数 / ％ ３０ ４０ ５０

Ｂ 料液比 / (ｇ􀅰ｍＬ－１) １ ∶２０ １ ∶３０ １ ∶４０

Ｃ 超声功率 / Ｗ ３００ ３５０ ４００

Ｄ 超声时长 / ｍｉｎ ３０ ４０ ５０

１􀆰 ２􀆰 ３ 　 抗氧化实验

１􀆰 ２􀆰 ３􀆰 １ 　 ＤＰＰＨ
依据文献[１１ꎬ１２]方法ꎬ制备 ０􀆰 ００４、０􀆰 ００８、

０􀆰 ０１２、０􀆰 ０１６、０􀆰 ０２０、０􀆰 ０２４ ｍｇ / ｍＬ 待测液各两

份ꎬ一份加入 ２􀆰 ０ ｍＬ ＤＰＰＨ 溶液ꎬ记作 Ａ１ꎬ一份加

入 ２􀆰 ０ ｍＬ 无水乙醇ꎬ记作 Ａ２ꎬ分别取 ２􀆰 ０ ｍＬ 无

水乙醇和 ２􀆰 ０ ｍＬ ＤＰＰＨ 置于 １５ ｍＬ 试管中ꎬ记作

Ａ０ꎬ相应溶剂为空白ꎬ于 ５１７ ｎｍ 处测定吸光度ꎬ每
组实验平行 ３ 次ꎮ

ＤＰＰＨ􀅰清除率 ＝ [１ － (Ａ１ － Ａ２) / Ａ０] × １００％

１􀆰 ２􀆰 ３􀆰 ２ 　 总还原能力

制备 ０􀆰 ０４、０􀆰 ０８、０􀆰 １２、０􀆰 １６、０􀆰 ２ ｍｇ / ｍＬ 供试

品ꎬ依据文献[１２ꎬ１３]方法ꎬ于 ７００ ｎｍ 处测定吸

光度ꎬ每组实验平行测 ３ 次ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４ 　 数据处理

采用 Ｏｒｉｎｇｉｎ ２０２２ 软件绘图ꎬ并采用 ＳＰＳＳ ２７
软件进行统计学分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 ＵＨＰＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ
根据质谱数据ꎬ利用 Ｘｃａｌｉｂｕｒ 工作站对其色

谱峰进行检索ꎬ通过相对分子质量、碎片离子信息

以及裂解规律、文献查阅等方式鉴定肉桂子化学

成分ꎬ获取谱图相似度得分值≥０􀆰 ９５ 的分子式ꎮ
结果见表 ２ꎬ从肉桂子中鉴定出 １３５ 种成分ꎬ其中

黄酮类成分 ２４ 个、萜类成分 １８ 个、酚类 １４ 个、生
物碱 １４ 个、苯丙素类成分 １４ 个、脂类和类脂分子

１１ 个、有机酸 ９ 个等ꎮ 采用面积归一化法ꎬ总成

分含量高低依次为苯丙素类(９􀆰 ３２％ ~ １２􀆰 ０１％)、
黄酮 类 ( ０􀆰 １５％ ~ ０􀆰 ６２％)、 酚 类 ( ０􀆰 ３０％ ~
０􀆰 ４１％)、生物碱类(０􀆰 ２８％ ~ ０􀆰 ３０％)、脂类和类

脂分 子 ( ０􀆰 ２２％ ~ ０􀆰 ２７％)、 有 机 酸 ( ０􀆰 ０３％ ~
０􀆰 ０７％)ꎻ单成分含量高低依次为肉桂醛(５􀆰 ０１％~
５􀆰 ６２％)、邻甲氧基肉桂醛(２􀆰 ８７％ ~ ３􀆰 １６％)、香
豆素 ( １􀆰 ３５％ ~ １􀆰 ６９％)、二氢香豆素 ( ０􀆰 ３８％ ~
１􀆰 ４９％)、桑黄素(０􀆰 １０％ ~ ０􀆰 ３４％)、右旋奎宁酸

(０􀆰 ２２％~０􀆰 ２５％)等ꎮ

图 １　 正离子(ａ)和负离子(ｂ)模式下肉桂子的 ＴＩＣ 图

Ｆｉｇ.１　 ＴＩＣ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｆｒｕｃｔｕｓ Ｃｉｎｎａｍｏｍｉ ｃａｓｓｉａｅ
ｉｍｍａｔｕｒｉ ｉｎ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｉｏｎ (ａ) ａｎｄ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｉｏｎ (ｂ) ｍｏｄｅｓ

表 ２ 　 肉桂子化学成分表

Ｔａｂ.２　 Ｔａｂｌｅ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｏｆ Ｆｒｕｃｔｕｓ Ｃｉｎｎａｍｏｍｉ ｃａｓｓｉａｅ ｉｍｍａｔｕｒｉ

序号 ｔＲ / ｓ 成分 类别 分子式 检测离子 测量 / ＭＷ δ

１ １８􀆰 ８０ Ｔｒｏｐｉｎｅ 生物碱 Ｃ８Ｈ１５ＮＯ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １４２􀆰 １２ ３􀆰 ３５

２ １９􀆰 ３６ 地芰普内酯 萜类 Ｃ１１Ｈ１６Ｏ３ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １９７􀆰 １２ ０􀆰 ６９

３ ２０􀆰 ３７ Ｎ￣Ｍｅｔｈｙｌ￣Ｎ′￣ｎｉｔｒｏ￣Ｎ￣ｎｉｔｒｏｓｏｇｕａｎｉｄｉｎｅ 其他类 Ｃ２Ｈ５Ｎ５Ｏ３ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １４８􀆰 ０５ １􀆰 ７３

４ ２８􀆰 ０６ 右旋奎宁酸 酚类 Ｃ７Ｈ１２Ｏ６ [Ｍ－Ｈ] － １９１􀆰 ０６ ０􀆰 ４８

５ ２９􀆰 ０１ Ｌ￣胆碱 其他类 Ｃ５Ｈ１４ＮＯ＋ [Ｍ＋] １０４􀆰 １１ ２􀆰 １３

６ ３０􀆰 ９９ 甜菜碱 生物碱 Ｃ５Ｈ１１ＮＯ２ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １１８􀆰 ０９ ０􀆰 ５７

７ ３１􀆰 ４１ Ｌ￣Ａｒｇｉｎｉｎｅ 氨基酸衍生物 Ｃ６Ｈ１４Ｎ４Ｏ２ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １７５􀆰 １２ ０􀆰 ４５

８ ３１􀆰 ９６ Ａｄｅｎｏｓｉｎｅ ３′ꎬ５′￣ｃｙｃｌｉｃ ｍｏｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ 生物碱 Ｃ１０Ｈ１２Ｎ５Ｏ６Ｐ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ３３０􀆰 ０６ ０􀆰 ７９

８５
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续表

序号 ｔＲ / ｓ 成分 类别 分子式 检测离子 测量 / ＭＷ δ

９ ３６􀆰 １７ ＮＩＣＯＴＩＮＡＭＩＤＥ 生物碱 Ｃ６Ｈ６Ｎ２Ｏ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １２３􀆰 ０６ ０􀆰 ６３
１０ ３６􀆰 ９１ Ｂｅｎｚｙｌｆｏｒｍａｔｅ 其他类 Ｃ８Ｈ８Ｏ２ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １３７􀆰 ０６ ２􀆰 １７
１１ ３６􀆰 ９１ Ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ 醛类 Ｃ８Ｈ８Ｏ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １２１􀆰 ０６ ２􀆰 ６３
１２ ３７􀆰 ２７ 异亮氨酸 氨基酸衍生物 Ｃ６Ｈ１３ＮＯ２ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １３２􀆰 １０ １􀆰 ５５
１３ ３７􀆰 ４０ 苯丙氨酸 氨基酸衍生物 Ｃ９Ｈ１１ＮＯ２ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １６６􀆰 ０９ １􀆰 ３３
１４ ３７􀆰 ６５ 没食子酸 酚类 Ｃ７Ｈ６Ｏ５ [Ｍ－Ｈ] － １６９􀆰 ０１ １􀆰 ５２
１５ ３９􀆰 ９２ 甲基丁二酸 有机酸 Ｃ５Ｈ８Ｏ４ [Ｍ－Ｈ] － １３１􀆰 ０３ ０􀆰 ３７
１６ ４１􀆰 ９２ ＣＡＴＥＣＨＯＬ 酚类 Ｃ６Ｈ６Ｏ２ [Ｍ－Ｈ] － １０９􀆰 ０３ ４􀆰 ２４
１７ ４１􀆰 ９２ 原儿茶酸 酚类 Ｃ７Ｈ６Ｏ４ [Ｍ－Ｈ] － １５３􀆰 ０２ １􀆰 ９５
１８ ４２􀆰 ２４ Ｌ￣Ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎ 生物碱 Ｃ１１Ｈ１２Ｎ２Ｏ２ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ２０５􀆰 １０ ０􀆰 ２３
１９ ５２􀆰 ３５ ２￣异丙基苹果酸 脂类和类脂分子 Ｃ７Ｈ１２Ｏ５ [Ｍ－Ｈ] － １７５􀆰 ０６ ０􀆰 ０１
２０ ５２􀆰 ６６ ２￣酮异戊酸 有机酸 Ｃ５Ｈ８Ｏ３ [Ｍ－Ｈ] － １１５􀆰 ０４ ０􀆰 ０４
２１ ５３􀆰 ４０ ３￣羟基苯甲酸 芳香族化合物 Ｃ７Ｈ６Ｏ３ [Ｍ－Ｈ] － １３７􀆰 ０２ ２􀆰 ３９
２２ ５３􀆰 ８１ Ｍｅｔｈｙｌｇａｌｌａｔｅ 有机酸 Ｃ８Ｈ８Ｏ５ [Ｍ－Ｈ] － １８３􀆰 ０３ １􀆰 ２０
２３ ５４􀆰 ５１ ３￣甲基￣２￣氧基戊酸 有机酸 Ｃ６Ｈ１０Ｏ３ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １１３􀆰 ０６ ４􀆰 ２０
２４ ５９􀆰 ９４ 苯甲酸 酚类 Ｃ７Ｈ６Ｏ２ [Ｍ－Ｈ] － １２１􀆰 ０３ ３􀆰 ６８
２５ ６０􀆰 ４０ Ｂｅｎｚａｍｉｄｅ 其他类 Ｃ７Ｈ７ＮＯ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １２２􀆰 ０６ １􀆰 ６４
２６ ６２􀆰 ８７ ４￣苯基吡啶 吡啶及其衍生物 Ｃ１１Ｈ９Ｎ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １５６􀆰 ０８ １􀆰 ５６
２７ ６９􀆰 ０５ (Ｒ)￣ａｒ￣姜黄素 酚类 Ｃ１５Ｈ２０Ｏ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ２１７􀆰 １６ ２􀆰 ２７
２８ ７１􀆰 ５２ ３￣羟基苯甲醛 酚类 Ｃ７Ｈ６Ｏ２ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １２３􀆰 ０４ １􀆰 ６６
２９ ７８􀆰 ３７ 对羟基安息香醛 酚类 Ｃ７Ｈ６Ｏ２ [Ｍ－Ｈ] － １２１􀆰 ０３ ３􀆰 ６５
３０ ７８􀆰 ４９ Ｉｎｄｏｌｅ￣３￣ｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈｙｄｅ 生物碱 Ｃ９Ｈ７ＮＯ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １４６􀆰 ０６ ０􀆰 ２５
３１ ８１􀆰 ７９ ２ꎬ６￣ＤＩＨＹＤＲＯＸＹＢＥＮＺＯＩＣ ＡＣＩＤ 酚类 Ｃ７Ｈ６Ｏ４ [Ｍ－Ｈ] － １５３􀆰 ０２ ０􀆰 ７０
３２ ９３􀆰 ７５ 异槲皮苷 黄酮 Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１２ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ４６５􀆰 １０ ２􀆰 ０５
３３ ９４􀆰 ９３ 柠檬酸 有机酸 Ｃ６Ｈ８Ｏ７ [Ｍ－Ｈ] － １９１􀆰 ０２ ０􀆰 ６６
３４ １０３􀆰 ５９ 獐芽菜苷 萜类 Ｃ１６Ｈ２２Ｏ９ [Ｍ－Ｈ] － ３５７􀆰 １２ ０􀆰 ８８
３５ １０３􀆰 ７７ ６ꎬ８￣Ｄｉｐｒｅｎｙｌｏｒｏｂｏｌ 黄酮 Ｃ２５Ｈ２６Ｏ６ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ４２３􀆰 １８ ０􀆰 ７０
３６ １０６􀆰 １３ 阿魏酸 苯丙素 Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４ [Ｍ－Ｈ] － １９３􀆰 ０５ ３􀆰 １９
３７ １０７􀆰 １８ 二氢槲皮素 黄酮 Ｃ１５Ｈ１２Ｏ７ [Ｍ－Ｈ] － ３０３􀆰 ０５ ０􀆰 ７４
３８ １１３􀆰 ３５ 金丝桃苷(紫花杜鹃素丁ꎻ槲皮素￣３￣Ｏ￣β￣Ｄ￣半乳糖苷) 黄酮 Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１２ [Ｍ－Ｈ] － ４６３􀆰 ０９ ０􀆰 ０９
３９ １１５􀆰 １５ 槲皮素 黄酮 Ｃ１５Ｈ１０Ｏ７ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ３０３􀆰 ０５ ０􀆰 ８５
４０ １１５􀆰 ６６ Ｍｅｐｅｒｉｄｉｎｅ(ｐｅｔｈｉｄｉｎｅ) 生物碱 Ｃ１５Ｈ２１ＮＯ２ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ２４８􀆰 １６ ０􀆰 ６７
４１ １１７􀆰 ２７ Ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ￣３￣Ｏ￣ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ 黄酮 Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１ [Ｍ－Ｈ] － ４４７􀆰 ０９ ０􀆰 ３５
４２ １２１􀆰 １０ ２′ꎬ４′￣ＤＩＨＹＤＲＯＸＹＡＣＥＴＯＰＨＥＮＯＮＥ 其他类 Ｃ８Ｈ８Ｏ３ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １５３􀆰 ０５ ２􀆰 ５７
４３ １２２􀆰 ３１ ＣＩＮＮＡＭＩＣ ＡＣＩＤ 苯丙素 Ｃ９Ｈ８Ｏ２ [Ｍ－Ｈ] － １４７􀆰 ０５ １􀆰 ０６
４４ １２５􀆰 ４７ ｄｉｈｙｄｒｏｆｅｒｕｌｉｃ ａｃｉｄ 苯丙素 Ｃ１０Ｈ１２Ｏ４ [Ｍ－Ｈ] － １９５􀆰 ０７ １􀆰 ５６
４５ １２８􀆰 ７４ ３(２￣ＨＹＤＲＯＸＹＰＨＥＮＹＬ)ＰＲＯＰＡＮＯＩＣ ＡＣＩＤ 有机酸 Ｃ９Ｈ１０Ｏ３ [Ｍ－Ｈ] － １６５􀆰 ０６ ２􀆰 ０６
４６ １３０􀆰 ５１ 桑黄素 黄酮 Ｃ１５Ｈ１０Ｏ７ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ３０３􀆰 ０５ ０􀆰 ８７

４７ １３２􀆰 ３３
(２Ｒꎬ３Ｒꎬ４Ｒꎬ５Ｒꎬ６Ｓ) ￣２￣[[(２Ｒꎬ３Ｓꎬ４Ｓꎬ５Ｒꎬ６Ｓ)￣６￣(４￣
ｅｔｈｅｎｙｌｐｈｅｎｏｘｙ)￣３ꎬ４ꎬ５￣ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙｏｘａｎ￣２￣ｙｌ]ｍｅｔｈｏｘｙ]￣
６￣ｍｅｔｈｙｌｏｘａｎｅ￣３ꎬ４ꎬ５￣ｔｒｉｏｌ

其他类 Ｃ２０Ｈ２８Ｏ１０ [Ｍ－Ｈ] － ４２７􀆰 １６ ０􀆰 ８４

４８ １３２􀆰 ８５ ＢＥＮＺＹＬ ＡＣＥＴＩＣ ＡＣＩＤ 有机酸 Ｃ９Ｈ１０Ｏ２ [Ｍ－Ｈ] － １４９􀆰 ０６ ３􀆰 ７３
４９ １３４􀆰 ９７ 肉桂酰胺 苯丙素 Ｃ９Ｈ９ＮＯ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １４８􀆰 ０８ ３􀆰 ３０
５０ １３７􀆰 ４０ 鞣花酸 苯丙素 Ｃ１４Ｈ６Ｏ８ [Ｍ－Ｈ] － ３０１􀆰 ００ ０􀆰 ８３
５１ １３８􀆰 ４９ 山柰酚￣３￣Ｏ￣α￣Ｌ￣阿拉伯糖苷 黄酮 Ｃ２０Ｈ１８Ｏ１０ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ４１９􀆰 １０ ０􀆰 ５９
５２ １４１􀆰 ４５ 甲基丁香酚 芳香族化合物 Ｃ１１Ｈ１４Ｏ２ [Ｍ－Ｈ] － １７７􀆰 ０６ ２􀆰 ４０
５３ １４３􀆰 ４ (２Ｅꎬ４Ｅꎬ６Ｚ)￣２ꎬ４ꎬ６￣Ｄｅｃａｔｒｉｅｎｏｉｃ ａｃｉｄ ｄｅｈｙｄｒｏｐｉｐｅｒｉｄｉｄｅ 吡啶及其衍生物 Ｃ１５Ｈ２１ＮＯ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ２３２􀆰 １７ ２􀆰 １７
５４ １４３􀆰 ４８ Ｓｉｎａｐａｌｄｅｈｙｄｅ 醛类 Ｃ１１Ｈ１２Ｏ４ [Ｍ－Ｈ] － ２０７􀆰 ０７ １􀆰 ３３
５５ １４６􀆰 ５５ 对羟基肉桂酸 苯丙素 Ｃ９Ｈ８Ｏ３ [Ｍ－Ｈ] － １６３􀆰 ０４ １􀆰 ５７
５６ １５１􀆰 ２７ 堪非醇 ３￣Ｏ￣阿拉伯糖苷 黄酮 Ｃ２０Ｈ１８Ｏ１０ [Ｍ－Ｈ] － ４１７􀆰 ０８ ２􀆰 ０３

９５



化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４６ 卷第 ３ 期

续表

序号 ｔＲ / ｓ 成分 类别 分子式 检测离子 测量 / ＭＷ δ

５７ １５３􀆰 ７９ 刺蓟苦素 其他类 Ｃ１９Ｈ２４Ｏ６ [Ｍ＋Ｎａ] ＋ ３７１􀆰 １５ ０􀆰 ２７

５８ １６１􀆰 ７３ Ａｚｕｌｅｎｏ(５ꎬ６￣ｃ) ｆｕｒａｎ￣１(３Ｈ)￣ｏｎｅꎬ４ꎬ４ａꎬ５ꎬ６ꎬ７ꎬ７ａꎬ
８ꎬ９￣ｏｃｔａｈｙｄｒｏ￣３ꎬ４ꎬ８￣ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙ￣６ꎬ６ꎬ８￣ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ￣ 萜类 Ｃ１５Ｈ２２Ｏ５ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ２８３􀆰 １５ ５􀆰 ３５

５９ １６３􀆰 ７０ 阿福豆苷 黄酮 Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１０ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ４３３􀆰 １１ ０􀆰 ４８
６０ １６９􀆰 ９５ Ｄｉｈｙｄｒｏｃｏｕｍａｒｉｎ 苯丙素 Ｃ９Ｈ８Ｏ２ [Ｍ－Ｈ] － １４７􀆰 ０５ １􀆰 ４８
６１ １７０􀆰 ６３ Ｃｕｍａｒｉｎ 苯丙素 Ｃ９Ｈ６Ｏ２ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １４７􀆰 ０４ ０􀆰 ０２
６２ １８７􀆰 ７６ ａｌｐｈａ￣Ｃｙｐｅｒｏｎｅ 萜类 Ｃ１５Ｈ２２Ｏ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ２１９􀆰 １７ ０􀆰 ５２
６３ １９３􀆰 ４１ 左旋延胡索乙素 Ａ 吡啶及其衍生物 Ｃ１５Ｈ２１ＮＯ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ２３２􀆰 １７ ２􀆰 ２６
６４ １９６􀆰 ８３ ２￣酮基丁酸 有机酸 Ｃ４Ｈ６Ｏ３ [Ｍ－Ｈ] － １０１􀆰 ０２ ５􀆰 ９１
６５ ２０４􀆰 ４４ ３ꎬ３′ꎬ４′ꎬ５ꎬ７￣ｐｅｎｔａｈｙｄｒｏｘｙｆｌａｖｏｎｅ 黄酮 Ｃ１５Ｈ１０Ｏ７ [Ｍ－Ｈ] － ３０１􀆰 ０３ ０􀆰 ８７

６６ ２０７􀆰 ５４ ５￣(１￣羟基￣２ꎬ６ꎬ６￣三甲基￣４￣氧代￣２￣环己烯￣１￣基)￣
３￣甲基￣２ꎬ４￣戊二烯酸

萜类 Ｃ１５Ｈ２０Ｏ４ [Ｍ－Ｈ] － ２６３􀆰 １３ １􀆰 ０７

６７ ２１３􀆰 ８４ １￣ＰＨＥＮＹＬＥＴＨＡＮＯＬ 酚类 Ｃ８Ｈ１０Ｏ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １２３􀆰 ０８ ２􀆰 ７２
６８ ２２６􀆰 ９７ Ｄａｉｄｚｅｉｎ 黄酮 Ｃ１５Ｈ１０Ｏ４ [Ｍ－Ｈ] － ２５３􀆰 ０５ ２􀆰 ７５
６９ ２３２􀆰 ４３ ４￣苯基￣２￣丁烯醛 芳香类化合物 Ｃ１０Ｈ１０Ｏ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １４７􀆰 ０８ ２􀆰 ２９

７０ ２３４􀆰 ２２ ２￣(３ꎬ４￣ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ)￣５ꎬ７￣ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ￣６ꎬ８￣
ｄｉｍｅｔｈｏｘｙｃｈｒｏｍｅｎ￣４￣ｏｎｅ 黄酮 Ｃ１７Ｈ１４Ｏ８ [Ｍ－Ｈ] － ３４５􀆰 ０６ ０􀆰 ０３

７１ ２３４􀆰 ３９ ２ꎬ３￣Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｔｏｌｕｅｎｅ 酚类 Ｃ７Ｈ８Ｏ２ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １２５􀆰 ０６ ３􀆰 ５３
７２ ２４４􀆰 ３７ 橙黄决明素 醌类 Ｃ１７Ｈ１４Ｏ７ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ３３１􀆰 ０８ ２􀆰 ６４
７３ ２４４􀆰 ８２ 诺卡酮 萜类 Ｃ１５Ｈ２２Ｏ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ２１９􀆰 １７ ０􀆰 ６６
７４ ２４７􀆰 ３９ 芹菜素 黄酮 Ｃ１５Ｈ１０Ｏ５ [Ｍ－Ｈ] － ２６９􀆰 ０５ ２􀆰 ２７
７５ ２４９􀆰 ３３ 肉桂醛 苯丙素 Ｃ９Ｈ８Ｏ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １３３􀆰 ０６ ３􀆰 ６
７６ ２５３􀆰 ０１ 去甲蟛蜞菊内酯 苯丙素 Ｃ１５Ｈ８Ｏ７ [Ｍ－Ｈ] － ２９９􀆰 ０２ ０􀆰 ８９
７７ ２５４􀆰 ３０ 山奈酚 黄酮 Ｃ１５Ｈ１０Ｏ６ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ２８７􀆰 ０５ １􀆰 ４６
７８ ２５４􀆰 ６４ 高黄芩素 黄酮 Ｃ１５Ｈ１０Ｏ６ [Ｍ－Ｈ] － ２８５􀆰 ０４ ０􀆰 ８０
７９ ２６８􀆰 ２６ 蟛蜞菊内酯 苯丙素 Ｃ１６Ｈ１０Ｏ７ [Ｍ－Ｈ] － ３１３􀆰 ０４ ２􀆰 ３０
８０ ２７７􀆰 ６０ 根皮素 黄酮 Ｃ１５Ｈ１４Ｏ５ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ２７５􀆰 ０９ １􀆰 ０４
８１ ２７８􀆰 ５５ 山奈素 黄酮 Ｃ１６Ｈ１２Ｏ６ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ３０１􀆰 ０７ ０􀆰 ９３
８２ ２９４􀆰 １１ 邻甲氧基肉桂醛 苯丙素 Ｃ１０Ｈ１０Ｏ２ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １６３􀆰 ０８ ０􀆰 ４６
８３ ３１０􀆰 ０４ 阿格拉宾 萜类 Ｃ１５Ｈ１８Ｏ３ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ２４７􀆰 １３ １􀆰 ９１
８４ ３６０􀆰 ４０ 山槐素(高丽槐素) 黄酮 Ｃ１６Ｈ１２Ｏ５ [Ｍ－Ｈ] － ２８３􀆰 ０６ ０􀆰 ５７
８５ ３６６􀆰 ０１ 乌药醇 萜类 Ｃ１５Ｈ１８Ｏ２ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ２３１􀆰 １４ ０􀆰 ３６
８６ ３７３􀆰 １７ 吉马酮 萜类 Ｃ１５Ｈ２２Ｏ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ２１９􀆰 １７ ０􀆰 ６６
８７ ３７４􀆰 ５２ ｉｓｏｉｍｐｅｒａｔｏｒｉｎ 苯丙素 Ｃ１６Ｈ１４Ｏ４ [Ｍ－Ｈ] － ２６９􀆰 ０８ ０􀆰 ０３
８８ ３９０􀆰 ２４ 百里酚 酚类 Ｃ１０Ｈ１４Ｏ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １５１􀆰 １１ １􀆰 ６１
８９ ４０３􀆰 ４７ 柳穿鱼黄素 黄酮 Ｃ１７Ｈ１４Ｏ６ [Ｍ－Ｈ] － ３１３􀆰 ０７ ２􀆰 ３４
９０ ４０４􀆰 ３８ Ｐｉｐｅｒａｎｉｎｅ 生物碱 Ｃ１７Ｈ２１ＮＯ３ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ２８８􀆰 １６ ０􀆰 ６８
９１ ４０７􀆰 ３４ ４￣苯基￣３￣丁烯￣２￣酮 苯及取代衍生物 Ｃ１０Ｈ１０Ｏ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １４７􀆰 ０８ ２􀆰 ６０
９２ ４１０􀆰 ３４ 胡椒碱 生物碱 Ｃ１７Ｈ１９ＮＯ３ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ２８６􀆰 １４ １􀆰 ６７
９３ ４１５􀆰 ５５ 石吊兰素 黄酮 Ｃ１８Ｈ１６Ｏ７ [Ｍ－Ｈ] － ３４３􀆰 ０８ ０􀆰 ６５
９４ ４３１􀆰 ５９ 左旋延胡索乙素 Ｂ 吡啶及其衍生物 Ｃ１５Ｈ２３ＮＯ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ２３４􀆰 １９ ０􀆰 ７７
９５ ４４９􀆰 ７６ 染料木素 黄酮 Ｃ１５Ｈ１０Ｏ５ [Ｍ－Ｈ] － ２６９􀆰 ０５ １􀆰 ４５
９６ ４５１􀆰 ０８ 双氢青蒿素 萜类 Ｃ１５Ｈ２４Ｏ５ [Ｍ－Ｈ] － ２８３􀆰 １５ １􀆰 ０４
９７ ４６０􀆰 ４３ (９Ｚꎬ１１Ｅꎬ１３Ｅꎬ１５Ｚ)￣４￣氧￣９ꎬ１１ꎬ１３ꎬ１５￣十八碳四烯酸 脂类和类脂分子 Ｃ１８Ｈ２６Ｏ３ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ２９１􀆰 ２０ １􀆰 ３１
９８ ４７６􀆰 ３９ Ｔａｎｓｈｉｎｏｎｅ Ｉ 酮类 Ｃ１８Ｈ１２Ｏ３ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ２７７􀆰 ０９ １􀆰 ４２
９９ ４８６􀆰 ９１ Ｏｃｔｉｎｏｘａｔｅ 苯丙素 Ｃ１２Ｈ１４Ｏ３ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ２９１􀆰 ２０ １􀆰 ２４
１００ ４８８􀆰 ８７ ３￣ＨＹＤＲＯＸＹＢＥＮＺＡＬＤＥＨＹＤＥ 醛类 Ｃ７Ｈ６Ｏ２ [Ｍ－Ｈ] － １２１􀆰 ０３ ３􀆰 ５２
１０１ ４９５􀆰 ５０ Ｆｉｓｅｔｉｎ 黄酮 Ｃ１５Ｈ１０Ｏ６ [Ｍ－Ｈ] － ２８５􀆰 ０４ ０􀆰 ６８
１０２ ５０５􀆰 ９６ Ｅｖｏｃａｒｐｉｎｅ 生物碱 Ｃ２３Ｈ３３ＮＯ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ３４０􀆰 ２６ ０􀆰 ５５

０６
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续表

序号 ｔＲ / ｓ 成分 类别 分子式 检测离子 测量 / ＭＷ δ

１０３ ５１５􀆰 ３０ (２Ｅꎬ４Ｅ)￣Ｎ￣(２￣ｍｅｔｈｙｌｐｒｏｐｙｌ)ｄｅｃａ￣２ꎬ４￣ｄｉｅｎａｍｉｄｅ 其他类 Ｃ１４Ｈ２５ＮＯ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ２２４􀆰 ２０ １􀆰 ７６

１０４ ５１９􀆰 １１ 龙血素 Ｂ 黄酮 Ｃ１８Ｈ２０Ｏ５ [Ｍ－Ｈ] － ３１５􀆰 １２ ０􀆰 ７７

１０５ ５２５􀆰 ３９ 棕榈酸甲酯 脂类和类脂分子 Ｃ１７Ｈ３４Ｏ２ [Ｍ＋ＨＣＯＯ] － ３１５􀆰 ２５ １􀆰 ９１

１０６ ５４４􀆰 １０ ＣＡＰＳＡＩＣＩＮ 生物碱 Ｃ１８Ｈ２７ＮＯ３ [Ｍ＋Ｋ] ＋ ３４４􀆰 １６ １􀆰 １０

１０７ ５４５􀆰 ９１ Ｃｕｒｃｕｍｅｎｏｌ 萜类 Ｃ１５Ｈ２２Ｏ２ [Ｍ－Ｈ] － ２３３􀆰 １５ １􀆰 ５１

１０８ ５５２􀆰 ９０ ２￣羟基苯乙酮 酚类 Ｃ８Ｈ８Ｏ２ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １３７􀆰 ０６ ３􀆰 １３

１０９ ５５４􀆰 １４ Ｓｕｍａｒｅｓｉｎｏｌｉｃ ａｃｉｄ 萜类 Ｃ３０Ｈ４８Ｏ４ [Ｍ－Ｈ] － ４７１􀆰 ３５ ２􀆰 ０７

１１０ ５６２􀆰 ０３ ＩＮＤＯＬＥ 生物碱 Ｃ８Ｈ７Ｎ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １１８􀆰 ０６ １􀆰 ６５

１１１ ５７５􀆰 ７４ 苯乙烯 芳香类化合物 Ｃ８Ｈ８ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １０５􀆰 ０７ ３􀆰 ４８

１１２ ５８１􀆰 ８２ １３￣ＨＯＤＥ 其他类 Ｃ１８Ｈ３２Ｏ３ [Ｍ－Ｈ] － ２９５􀆰 ２３ ０􀆰 ２６

１１３ ５９６􀆰 ２４ 甘油单棕榈酸酯 酯类 Ｃ１９Ｈ３８Ｏ４ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ３３１􀆰 ２８ ０􀆰 ６６

１１４ ５９８􀆰 ６１ 油酸甘油单酯 酯类 Ｃ２１Ｈ４０Ｏ４ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ３５７􀆰 ３０ ０􀆰 ３５

１１５ ６０３􀆰 ７１ (２￣{[３￣(十六烷氧基)￣２￣羟丙基膦酸]氧基}乙基)
三甲基氮杂铵

脂类和类脂分子 Ｃ２４Ｈ５０ＮＯ７Ｐ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ４９６􀆰 ３４ ０􀆰 ２７

１１６ ６０５􀆰 ４０ 咖啡醇 萜类 Ｃ２０Ｈ２８Ｏ３ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ３１７􀆰 ２１ １􀆰 ３６

１１７ ６０５􀆰 ７７ Ｐｈｔｈａｌｉｃ ａｎｈｙｄｒｉｄｅ 其他类 Ｃ８Ｈ４Ｏ３ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １４９􀆰 ０２ １􀆰 ９５

１１８ ６０７􀆰 ７６ 肉豆蔻油酸 脂类和类脂分子 Ｃ１４Ｈ２６Ｏ２ [Ｍ－Ｈ] － ２２５􀆰 １９ ０􀆰 ６８

１１９ ６０８􀆰 ６２ 洛伐他汀 萜类 Ｃ２４Ｈ３６Ｏ５ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ４０５􀆰 ２６ ０􀆰 ６６

１２０ ６１３􀆰 ４７ ｍ￣Ｘｙｌｅｎｅ 苯及取代衍生物 Ｃ８Ｈ１０ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １０７􀆰 ０９ ２􀆰 ４２

１２１ ６２１􀆰 ６８ Ｌａｕｒｉｃ ａｃｉｄ 有机酸 Ｃ１２Ｈ２４Ｏ２ [Ｍ－Ｈ] － １９９􀆰 １７ １􀆰 １１

１２２ ６２４􀆰 １４ １７β￣黄花夹竹桃次苷乙 萜类 Ｃ３０Ｈ４６Ｏ８ [Ｍ－Ｈ] － ５３３􀆰 ３１ １􀆰 ５７

１２３ ６３６􀆰 ２２ Ｃａｖｉｐｅｔｉｎ Ｄ 脂类和类脂分子 Ｃ２５Ｈ３８Ｏ５ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ４１９􀆰 ２８ ０􀆰 ８６

１２４ ６４９􀆰 ６０ 亚麻酸甘油酯 酯类 Ｃ２１Ｈ３６Ｏ４ [Ｍ＋Ｎａ] ＋ ３７５􀆰 ２５ ０􀆰 １０

１２５ ６８５􀆰 ００ ５￣乙氧基￣１０￣姜酚 酚类 Ｃ２３Ｈ３８Ｏ４ [Ｍ－Ｈ] － ３７７􀆰 ２７ ０􀆰 ０４

１２６ ６８６􀆰 ９２ Ｃａｖｉｐｅｔｉｎ Ｃ 脂类和类脂分子 Ｃ２４Ｈ３６Ｏ４ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ３８９􀆰 ２７ ０􀆰 １１

１２７ ７０５􀆰 ４４ 棕榈酸ꎻ十六酸ꎻ软脂酸 脂类和类脂分子 Ｃ１６Ｈ３２Ｏ２ [Ｍ－Ｈ] － ２５５􀆰 ２３ １􀆰 １７
１２８ ７１１􀆰 ６４ 熊果酸 萜类 Ｃ３０Ｈ４８Ｏ３ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ４５７􀆰 ３７ １􀆰 １２
１２９ ７１５􀆰 ９６ ３￣Ｏ￣乙酰基￣１６￣羟基￣氢化松苓酸 萜类 Ｃ３２Ｈ５０Ｏ５ [Ｍ－Ｈ] － ５１３􀆰 ３６ ０􀆰 ９３
１３０ ７５２􀆰 ３９ 亚油酸 脂类和类脂分子 Ｃ１８Ｈ３２Ｏ２ [Ｍ－Ｈ] － ２７９􀆰 ２３ ０􀆰 ５２
１３１ ８７１􀆰 ８８ 菝葜皂苷元 萜类 Ｃ２７Ｈ４４Ｏ３ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ４１７􀆰 ３４ １􀆰 ９６
１３２ ８７２􀆰 ５７ (３ｂｅｔａꎬ２２Ｅꎬ２４Ｒ)￣麦角甾￣４ꎬ６ꎬ８(１４)ꎬ２２￣四烯￣３￣醇 脂类和类脂分子 Ｃ２８Ｈ４２Ｏ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ３９５􀆰 ３３ １􀆰 ６９
１３３ ８９０􀆰 ３２ (Ｚ)￣８￣癸烯￣４ꎬ６￣二炔￣１￣基 ３￣甲基丁酸酯 脂类和类脂分子 Ｃ１５Ｈ２０Ｏ２ [Ｍ＋Ｈ] ＋ ２３３􀆰 １５ ０􀆰 ９２
１３４ ９１５􀆰 ０９ 三七素 生物碱 Ｃ５Ｈ８Ｎ２Ｏ５ [Ｍ－Ｈ] － １７４􀆰 ９６ ０􀆰 ９０
１３５ ９１９􀆰 ６９ ＮＩＣＯＴＩＮＩＣ ＡＣＩＤ 生物碱 Ｃ６Ｈ５ＮＯ２ [Ｍ＋Ｈ] ＋ １２４􀆰 ０４ ０􀆰 ６５

２􀆰 ２ 　 测定波长的选择

按照文献[１１ꎬ１２]方法ꎬ以相应试剂为空白ꎬ
按照紫外分光光度法ꎬ在 ２００ ~ ８００ ｎｍ 区间扫描

全波长ꎬ确定供试品和对照品在 ５０９ ｎｍ 有最大吸

收ꎬ因此选择 ５０９ ｎｍ 为总黄酮检测波长ꎮ
２􀆰 ３ 　 线性关系考察

精密称取 ０、１、１􀆰 ５、２、２􀆰 ５、３ ｍＬ 芦丁对照品

储备液ꎬ分别置于 １０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ显色ꎮ 以芦丁

浓度为横坐标ꎬ吸光度为纵坐标ꎬ得标准曲线ꎬ回
归方程为 ｙ＝ １２􀆰 １８９ｘ－０􀆰 ０１９(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ９)ꎬ其表

明芦丁标准品浓度在 ０􀆰 ０２１ ２~０􀆰 ０６３ ６ ｍｇ / ｍＬ 区

间有良好的线性关系ꎮ

２􀆰 ４ 　 方法学考察

２􀆰 ４􀆰 １ 　 精密度试验

取 ２ ｍＬ 芦丁储备液置于 １０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ显
色ꎬ于 ５０９ ｎｍ 处连续测定 ６ 次吸光度ꎬ芦丁 ＲＳＤ
为 ０􀆰 ４０％(ｎ＝ ６)ꎬ结果表明仪器的精密度良好ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２ 　 稳定性试验

精密吸取 １ ｍＬ 供试品溶液置于 １０ ｍＬ 容量

瓶中ꎬ显色ꎬ分别于 ０、３０、６０、９０、１２０ ｍｉｎ 测定吸

光度ꎬＲＳＤ 为 １􀆰 ０６％ꎬ结果表明总黄酮在 ２ ｈ 内

稳定ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ３ 　 重复性试验

分别制备 ６ 份 Ｓ１ 号批次药材的供试品储备

１６
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液ꎬ测定吸光度ꎬＲＳＤ 为 １􀆰 ０１％(ｎ ＝ ６)ꎬ结果表明

供试品的重现性较好ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ４ 　 回收率试验

精密称取 ９ 份已知总黄酮含量 Ｓ１ 号样品ꎬ加
入 ０􀆰 ６、０􀆰 ６、０􀆰 ６、０􀆰 ８、０􀆰 ８、０􀆰 ８、１􀆰 ０、１􀆰 ０、１􀆰 ０ ｍＬ
浓度为 ０􀆰 １６４ ９ ｍｇ / ｍＬ 的芦丁标准品储备液ꎬ按
照 １􀆰 ２􀆰 ２􀆰 ２ 制备ꎬ测定吸光度ꎮ 样品回收率在

９５􀆰 ０３％~１００􀆰 ４０％之间ꎬ平均回收率为 ９７􀆰 １６％ꎬ
ＲＳＤ 值为 １􀆰 ９１％ꎬ见表 ３ꎮ

表 ３ 　 总黄酮加标回收率试验结果

Ｔａｂ.３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｄｄｉｎｇ ｓｔａｎｄａｒｄ ｔｏｔａｌ ｒｅｃｏｖｅｒｙ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ

样本含量 /
ｍｇ

加入量 /
ｍｇ

测得量 /
ｍｇ

回收率 /
％

平均回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

０􀆰 １２９６
０􀆰 １２９６
０􀆰 １２９６

０􀆰 ０９８ ９
０􀆰 ０９８ ９
０􀆰 ０９８ ９

０􀆰 ２２８ ９
０􀆰 ２２８ １
０􀆰 ２２６ ４

１００􀆰 ４０
９９􀆰 ６０
９７􀆰 ８８

　 　

０􀆰 １２９６
０􀆰 １２９６
０􀆰 １２９６

０􀆰 １３１ ９
０􀆰 １３１ ９
０􀆰 １３１ ９

０􀆰 ２５７ ６
０􀆰 ２５６ ８
０􀆰 ２５７ ６

９７􀆰 ０４
９６􀆰 ４４
９７􀆰 ０４

９７􀆰 １６±１􀆰 ８５４ ０ １􀆰 ９１

０􀆰 １２９６
０􀆰 １２９６
０􀆰 １２９６

０􀆰 １６４ ９
０􀆰 １６４ ９
０􀆰 １６４ ９

０􀆰 ２８６ ３
０􀆰 ２８７ １
０􀆰 ２８７ １

９５􀆰 ０３
９５􀆰 ５１
９５􀆰 ５１

　 　

２􀆰 ５ 　 单因素实验结果与分析

２􀆰 ５􀆰 １ 　 乙醇体积分数对肉桂子总黄酮得率的

影响

随着乙醇体积分数的增加ꎬ供试品中总黄酮

得率呈现升￣降￣升￣降的趋势ꎬ分别在乙醇体积分

数 ４０％、７０％时出现峰值ꎮ 乙醇体积分数为 ４０％
时ꎬ极性较大的黄酮类成分溶出增多ꎻ乙醇体积为

７０％时ꎬ极性较小的黄酮类成分溶出增多ꎮ 随着

乙醇体积分数继续增大ꎬ脂溶性成分溶出增加ꎬ与
黄酮类成分竞争溶剂ꎬ使其得率降低[１４]ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ２ 　 料液比对肉桂子总黄酮得率的影响

随着溶剂的增加ꎬ供试品中总黄酮得率呈现

先增后降的趋势ꎻ当料液比增加到 １ ∶ ３０( ｇ / ｍＬ)
时ꎬ总黄酮得率最高ꎻ料液比继续增加后ꎬ使得溶

剂增大ꎬ其他物质溶出增加且空化作用减弱ꎬ总黄

酮得率降低[１５ꎬ１６]ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ３ 　 超声功率对肉桂子总黄酮得率的影响

随着超声功率的增加ꎬ供试品的黄酮类成分

溶出增多ꎬ供试品中药材裂解更加完全ꎬ黄酮类成

分易于溶出ꎬ功率达到 ３５０ Ｗ 时ꎬ供试品总黄酮

得率最高ꎻ功率超过 ３５０ Ｗ 时ꎬ超声波破坏了黄

酮类成分的构造ꎬ使得其总黄酮得率降低ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ４ 　 超声时长对肉桂子总黄酮得率的影响

随着超声时长的增加ꎬ总黄酮得率呈现先增

后降的趋势ꎬ黄酮类成分随着超声时长的增加而

增加ꎬ时长到达 ４０ ｍｉｎ 时ꎬ总黄酮得率最高ꎻ当超

声时长继续增加时ꎬ破坏了黄酮类结构且杂质溶

出增加ꎬ使得总黄酮得率降低[１７ꎬ１８]ꎮ

ａ.乙醇体积分数ꎻｂ.料液比ꎻｃ.超声功率ꎻｄ.超声时间

图 ２　 不同因素对总黄酮得率的影响

Ｆｉｇ.２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ
ｏｆ ｔｏｔａｌ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ

２􀆰 ６ 　 响应面结果与分析

２􀆰 ６􀆰 １ 　 响应面实验设计结果

肉桂子总黄酮响应面设计与结果见表 ４ꎬ总
黄酮提取液的拟合回归方程为 ｙ＝３７􀆰 １１＋０􀆰 ４５２ ５Ａ＋
１􀆰 ８５Ｂ＋１􀆰 ３４Ｃ＋０􀆰 ２２２ ５Ｄ－０􀆰 １１ＡＢ＋０􀆰 ２７７ ５ＡＣ－
０􀆰 １２５ＡＤ － ０􀆰 ０１５ＢＣ ＋ ０􀆰 ８９７ ５ＢＤ ＋ ０􀆰 ３９５ＣＤ －
１􀆰 １８Ａ２－１􀆰 ８１Ｂ２－１􀆰 ３８Ｃ２－１􀆰 ３２Ｄ２ꎮ

表 ４ 　 总黄酮响应面试验设计及结果

Ｔａｂ.４　 Ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
ｏｆ ｔｏｔａｌ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ

序号
因素

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ
总黄酮
得率 / ％

１ ３０ ２０ ３５０ ４０ ３１􀆰 ７０
２ ５０ ２０ ３５０ ４０ ３２􀆰 １７
３ ３０ ４０ ３５０ ４０ ３５􀆰 ９２
４ ５０ ４０ ３５０ ４０ ３５􀆰 ９５
５ ４０ ３０ ３００ ３０ ３２􀆰 ７０
６ ４０ ３０ ４００ ３０ ３５􀆰 ３２
７ ４０ ３０ ３００ ５０ ３２􀆰 ３３
８ ４０ ３０ ４００ ５０ ３６􀆰 ５３
９ ３０ ３０ ３５０ ３０ ３３􀆰 ５６
１０ ５０ ３０ ３５０ ３０ ３４􀆰 ８７
１１ ３０ ３０ ３５０ ５０ ３４􀆰 ５３
１２ ５０ ３０ ３５０ ５０ ３５􀆰 ３４
１３ ４０ ２０ ３００ ４０ ３１􀆰 ５１
１４ ４０ ４０ ３００ ４０ ３３􀆰 ９１
１５ ４０ ２０ ４００ ４０ ３３􀆰 ８８
１６ ４０ ４０ ４００ ４０ ３６􀆰 ２２
１７ ３０ ３０ ３００ ４０ ３３􀆰 １９
１８ ５０ ３０ ３００ ４０ ３４􀆰 ０４
１９ ３０ ３０ ４００ ４０ ３４􀆰 ９５
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续表

序号
因素

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ
总黄酮
得率 / ％

２０ ５０ ３０ ４００ ４０ ３６􀆰 ９１
２１ ４０ ２０ ３５０ ３０ ３２􀆰 ６５
２２ ４０ ４０ ３５０ ３０ ３５􀆰 ５８
２３ ４０ ２０ ３５０ ５０ ３１􀆰 ０５
２４ ４０ ４０ ３５０ ５０ ３７􀆰 ５７
２５ ４０ ３０ ３５０ ４０ ３６􀆰 ７５
２６ ４０ ３０ ３５０ ４０ ３７􀆰 ７５
２７ ４０ ３０ ３５０ ４０ ３６􀆰 ５５
２８ ４０ ３０ ３５０ ４０ ３７􀆰 １４
２９ ４０ ３０ ３５０ ４０ ３７􀆰 ３５

２􀆰 ６􀆰 ２ 　 响应面回归模型方差分析

肉桂子总黄酮提取率方差结果见表 ５ꎬＦ 值

为 １７􀆰 １１ꎬ表明模型有意义ꎮ 该模型 Ｐ 值<０􀆰 ０００ １ꎬ
模型极显著ꎬ表明该模型有意义ꎮ 失拟项 Ｐ 值为

０􀆰 ２１９ ２(Ｐ>０􀆰 ０５)ꎬ模型失拟项不显著ꎬ说明该模

型拟合程度较好ꎬ模型准确可靠ꎮ 其中相关系数

Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９４４ ８ꎬ表明此模型可以解释乙醇体积分

数、料液比、超声时长、超声功率 ４ 个单因素

９４􀆰 ４８％的变异性ꎻ调整决定系数 Ｒ２
ａｄｊ ＝ ０􀆰 ８８９ ５ꎬ

表明 ８８􀆰 ９５％的总黄酮提取条件可用该模型解

释[１１]ꎮ 依据各单因素 Ｆ 值大小ꎬ各单因素对总黄

酮提取影响大小依次为 Ｂ(料液比) >Ｃ(超声功

率)>Ａ(乙醇体积分数)>Ｄ(超声时长)ꎮ
２􀆰 ６􀆰 ３ 　 响应面试验交互作用分析

如图 ３ 所示ꎬ等高线图显示两因素交互相强

弱ꎬ等高线越是椭圆ꎬ交互相越显著ꎻ响应面图越

陡峭ꎬ各因素交互相越显著[１１]ꎮ
表 ５ 　 总黄酮提取率的方差分析

Ｔａｂ.５　 Ｖａｒｉａｎｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ
ｔｏｔａｌ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ

方差来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值 显著性

模型 １０５􀆰 ２１ １４ ７􀆰 ５２ １７􀆰 １１ <０􀆰 ０００ １ ∗∗
Ａ ２􀆰 ４６ １ ２􀆰 ４６ ５􀆰 ５９ ０􀆰 ０３３ ０ ∗
Ｂ ４１􀆰 ０３ １ ４１􀆰 ０３ ９３􀆰 ４０ <０􀆰 ０００ １ ∗∗
Ｃ ２１􀆰 ６８ １ ２１􀆰 ６８ ４９􀆰 ３５ <０􀆰 ０００ １ ∗∗
Ｄ ０􀆰 ５９４ １ １ ０􀆰 ５９４ １ １􀆰 ３５ ０􀆰 ２６４ ３ 　
ＡＢ ０􀆰 ０４８ ４ １ ０􀆰 ０４８ ４ ０􀆰 １１０ ２ ０􀆰 ７４４ ９ 　
ＡＣ ０􀆰 ３０８ ０ １ ０􀆰 ３０８ ０ ０􀆰 ７０１ １ ０􀆰 ４１６ ５ 　
ＡＤ ０􀆰 ０６２ ５ １ ０􀆰 ０６２ ５ ０􀆰 １４２ ３ ０􀆰 ７１１ ７ 　
ＢＣ ０􀆰 ０００ ９ １ ０􀆰 ０００ ９ ０􀆰 ００２ ０ ０􀆰 ９６４ ５ 　
ＢＤ ３􀆰 ２２ １ ３􀆰 ２２ ７􀆰 ３３ ０􀆰 ０１７ ０ ∗
ＣＤ ０􀆰 ６２４ １ １ ０􀆰 ６２４ １ １􀆰 ４２ ０􀆰 ２５３ １ 　
Ａ２ ９􀆰 ０１ １ ９􀆰 ０１ ２０􀆰 ５１ ０􀆰 ０００ ５ ∗
Ｂ２ ２１􀆰 １６ １ ２１􀆰 １６ ４８􀆰 １６ <０􀆰 ０００ １ ∗∗
Ｃ２ １２􀆰 ４２ １ １２􀆰 ４２ ２８􀆰 ２６ ０􀆰 ０００ １ ∗
Ｄ２ １１􀆰 ２４ １ １１􀆰 ２４ ２５􀆰 ５７ ０􀆰 ０００ ２ ∗
残差　 ６􀆰 １５ １４ ０􀆰 ４３９ ３ 　 　 　

续表

方差来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值 显著性

失拟项 ５􀆰 ２４ １０ ０􀆰 ５２３ ９ ２􀆰 ３ ０􀆰 ２１９２ 不显著

纯误差 ０􀆰 ９１１ ３ ４ ０􀆰 ２２７ ８ 　 　 　
综合　 １１１􀆰 ３６ ２８ 　 　 　 　

ａ~ ｆ 和 ｇ~ ｌ 分别为 ＡＢ、ＡＣ、ＡＤ、ＢＣ、ＢＤ、ＣＤ 对

总黄酮提取率影响的响应面图和等高线图

图 ３　 各因素交互对总黄酮提取率影响的响应面图

Ｆｉｇ.３　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ
ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ
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响应面 ３Ｄ 图中ꎬ如图 ３ａ 所示ꎬ随着乙醇体

积分数和料液比的增加ꎬ总黄酮得率呈现先增高

后降低的趋势ꎬ料液比对应的曲面倾斜度较乙醇

体积分数高ꎬ与表 ５ 回归方差分析 ＡＢ 结果一致ꎮ
同样ꎬ图 ３ｂ、３ｃ、３ｄ、３ｅ、３ｆ 皆与表 ５ 回归方差分析

相应结果一致ꎮ
等高线图中ꎬ依据椭圆接近圆的趋势依次为

３ｋ、３ｌ、３ｈ、３ｉ、３ｇ、３ｊꎬ与表 ５ 回归方差分析 Ｆ、Ｐ 值结

果一致ꎮ Ｆ 值越小、Ｐ 值越大ꎬ等高线越接近椭圆ꎮ
２􀆰 ６􀆰 ４ 　 最佳提取工艺的确定与验证

根据回归方程及响应面图ꎬ得到肉桂子总黄

酮最佳提取工艺为 ４１􀆰 ０３９％乙醇体积分数、料液

比 １ ∶３６􀆰 ６５０( ｇ / ｍＬ)、超声功率 ３６４􀆰 ７７７ Ｗ、超声

时长 ４３􀆰 ３６９ ｍｉｎꎬ预测值为 ３８􀆰 ０１％ꎮ 依据实际情

况ꎬ肉桂子总黄酮最佳提取工艺选择 ４２％乙醇体

积分数、料液比 １ ∶３６(ｇ / ｍＬ)、超声功率 ３５０ Ｗ、超
声时长 ４３ ｍｉｎꎮ 平行验证 ３ 组ꎬ肉桂子总黄酮平

均得率为 ３７􀆰 ７９％ꎬ与预测值相接近ꎬ说明该提取

工艺有较高的可行性ꎮ
２􀆰 ７ 　 不同批次肉桂子总黄酮含量测定

１８ 批肉桂子药材总黄酮含量为 ２２９􀆰 ７７ ~
４０４􀆰 ９６ ｍｇ / ｇꎬ结果见表 ６ꎮ

表 ６ 　 不同批次肉桂子总黄酮含量
Ｔａｂ.６　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ

Ｆｒｕｃｔｕｓ Ｃｉｎｎａｍｏｍｉ ｃａｓｓｉａｅ ｉｍｍａｔｕｒｉ

批次
总黄酮含量 /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

批次
总黄酮含量 /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

Ｓ１ ３７８􀆰 １４±３􀆰 ３７２ ０ Ｓ１０ ３６７􀆰 ２４±１􀆰 ８７７ ７
Ｓ２ ３３９􀆰 ３６±２􀆰 ３９６ ７ Ｓ１１ ３５６􀆰 ２９±３􀆰 ０２８ １
Ｓ３ ３６２􀆰 ８４±３􀆰 ８２５ ９ Ｓ１２ ３５４􀆰 ２８±３􀆰 ９９５ ９
Ｓ４ ３７０􀆰 ０２±０􀆰 ７３７ １ Ｓ１３ ３５１􀆰 ６３±０􀆰 ４８２ １
Ｓ５ ４０４􀆰 ９６±２􀆰 ０９２ ９ Ｓ１４ ３７３􀆰 ９３±２􀆰 ５６４ ４
Ｓ６ ３６８􀆰 ９４±１􀆰 ６６３ ３ Ｓ１５ ３５９􀆰 ７１±０􀆰 ７５５ ０
Ｓ７ ３７２􀆰 ５８±１􀆰 ２１１ ３ Ｓ１６ ２７３􀆰 ２１±３􀆰 ５０５ ３
Ｓ８ ３９０􀆰 ２５±３􀆰 ４１７ ７ Ｓ１７ ２７２􀆰 １３±１􀆰 ４８０ ９
Ｓ９ ３７４􀆰 ０３±２􀆰 ２２９ ０ Ｓ１８ ２２９􀆰 ７７±０􀆰 ９２８ ３

２􀆰 ８ 　 聚类分析

图 ４　 不同批次肉桂子总黄酮含量聚类分析

Ｆｉｇ.４　 Ｃｌｕｓｔｅｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｃｉｎｎａｍｏｍｕｍ ｃａｓｓｉａ ｓｅｅｄｓ

图 ４ 表明ꎬ采用 ＳＰＳＳ ２７ 软件标准化处理数

据ꎬ当判定距离为 ５ 时ꎬ１８ 批肉桂子药材被分为

两类ꎬＳ１~ Ｓ１５ 为一类ꎬＳ１６ ~ Ｓ１８ 为一类ꎮ 结果表

明ꎬ不同批次肉桂子药材总黄酮含量存在差异ꎬ可能

与当地气候、采收时间、降水量、温度等因素有关ꎮ
２􀆰 ９ 　 抗氧化结果

２􀆰 ９􀆰 １ 　 ＤＰＰＨ
如图 ５ 所示ꎬＶＣ 与 １８ 批供试品对 ＤＰＰＨ 自

由基的清除率都随着质量浓度增大而增大ꎬ１８ 批

供试品对 ＤＰＰＨ 自由基的清除率接近于 ＶＣ 阳性

对照ꎬＳ１~ Ｓ１５ 样品对 ＤＰＰＨ 自由基清除率相近ꎬ
Ｓ１６~ Ｓ１８ 样品对 ＤＰＰＨ 自由基清除率相近且都

低于 Ｓ１~ Ｓ１５ꎮ ＶＣ 及 １８ 批肉桂子的 ＩＣ５０分别为

４􀆰 ６９、 ５􀆰 ８７、 ６􀆰 ４３、 ６􀆰 ４９、 ６􀆰 ４９、 ６􀆰 ６０、 ８􀆰 ４１、 ６􀆰 ４１、
７􀆰 ８３、 ７􀆰 ２９、 ７􀆰 ４２、 ７􀆰 ２３、 ７􀆰 ７３、 ６􀆰 １８、 ７􀆰 ６６、 ６􀆰 ９５、
１３􀆰 ０９、１２􀆰 ７６、１４􀆰 ５９ μｇ / ｍＬꎮ 根据 ＩＣ５０ꎬＳ１ 号样

品对 ＤＰＰＨ 的清除率最高ꎬＳ１８ 号样品对 ＤＰＰＨ
的清除率最低ꎮ

图 ５　 总黄酮提取物对 ＤＰＰＨ 自由基的清除率

Ｆｉｇ.５　 Ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｓ ｆｏｒ
ＤＰＰＨ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌｓ

２􀆰 ９􀆰 ２ 　 铁离子还原能力

如图 ６ 所示ꎬＶＣ 与 １８ 批药材对铁离子还原

能力都随着质量浓度增大而增大ꎬ且 １８ 批供试品

对铁离子还原能力接近于 ＶＣ 阳性对照ꎬＳ１ ~ Ｓ１５
样品对铁离子还原能力相近ꎬＳ１６ ~ Ｓ１８ 样品对铁

离子还原能力相近且都低于Ｓ１~ Ｓ１５ꎮ

图 ６　 总黄酮提取物对铁离子还原能力

Ｆｉｇ.６　 Ｔｏｔａｌ ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｓ ａｂｉｌｉｔｙ ｔｏ ｒｅｄｕｃｅ ｉｒｏｎ ｉｏｎｓ
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２􀆰 １０ 　 总黄酮含量与抗氧化能力进行分析

采用 ＳＰＳＳ２７ 软件ꎬ对肉桂子总黄酮含量与

抗氧化能力进行 Ｐｅｒｓｏｎ 法相关性分析ꎮ 由表 ７
可知ꎬ总黄酮含量与铁离子还原能力、ＤＰＰＨ 自由

基清除能力呈极显著相关ꎮ
表 ７ 　 相关性分析注

Ｔａｂ.７　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ

项目
总黄酮
含量

铁离子
还原能力

ＤＰＰＨ 自由基
清除率

总黄酮含量 １ 　 　

总还原能力 ０􀆰 ９９８∗∗ １ 　

ＤＰＰＨ 自由基清除率 ０􀆰 ９１７∗∗ ０􀆰 ９６９∗∗ １

　 　 注:∗显著相关ꎬＰ<０􀆰 ０５ꎻ∗∗极显著相关ꎬＰ<０􀆰 ０１ꎮ

２􀆰 １１ 　 讨论

液质联用技术分析范围广、分离能力强、定性

分析结果可靠ꎬ已广泛应用于中药、中成药的质量

控制等[１９ꎬ２０]ꎮ 本实验利用 ＵＨＰＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ 技术

定性分析了肉桂子中的化学成分ꎬ鉴定出黄酮类

成分 ２４ 个ꎬ为后续对总黄酮部位的单一成分进行

深入研究奠定了基础ꎮ

３　 结论

本实验基于响应面法优化肉桂子中总黄酮提

取工艺ꎬ对 １８ 批肉桂子中的总黄酮进行含量测

定ꎬ并比较其抗氧化活性ꎮ 响应面法可以计算整

个区域内的因素最佳组合和最优响应值ꎬ具有方

便、优选条件预测性好等特点ꎮ 采用响应面法优

化得到肉桂子总黄酮的最佳超声提取工艺为:乙
醇体积分数 ４２％、料液比 １ ∶３６(ｇ / ｍＬ)、超声功率

３５０ Ｗ、超声时长 ４３ ｍｉｎꎮ 抗氧化结果表明ꎬ不同

批次肉桂子总黄酮提取物皆有一定的抗氧化能力ꎬ
且均有一定的质量浓度依赖性ꎮ 相关性分析表明ꎬ
总黄酮含量与铁离子还原能力、ＤＰＰＨ 自由基清除

能力呈极显著相关ꎬ为后续进一步分离抗氧化活性

成分、探讨肉桂子药效作用机制提供科学依据ꎮ
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􀦛􀦛电化学和新能源

用于锂离子电池高压 ＬＮＭＯ 正极的瓜尔胶￣木聚糖粘结剂

胡钰珺１ꎬ慎洋１ꎬ韦健伦１ꎬ邓媛１ꎬ杨斐婷１ꎬ杨雅姿１ꎬ苏静∗１ꎬ２

(１.广西大学 化学化工学院ꎬ广西 南宁　 ５３０００４ꎻ
２.广西高校应用化学技术与资源开发重点实验室ꎬ广西 南宁　 ５３０００４)

摘要:具有尖晶石结构的镍锰酸锂(ＬＮＭＯ)被认为是最有前景的正极材料之一ꎬ然而高工作电压会严重影响 ＬＮＭＯ 正极

的循环寿命ꎬ导致在充放电过程中容量快速衰减、循环性能较差ꎮ 针对锂离子电池无钴正极材料镍锰酸锂(ＬＮＭＯ)在高

电压下的界面不稳定的缺点ꎬ开发了适用于 ５􀆰 ０ Ｖ 高压 ＬＮＭＯ 正极的木聚糖￣瓜尔胶复合粘结剂ꎮ 研究结果表明ꎬ瓜尔

胶与木聚糖通过交联形成酯基ꎬ使粘结剂具备良好的机械性能ꎻ与 ＰＶＤＦ 粘结剂相比ꎬ使用复合粘结剂的 ＬＮＭＯ 的循环

稳定性得到了显著提高ꎬ是具有应用前景的锂离子电池高压正极粘结剂ꎮ
关键词:瓜尔胶ꎻ木聚糖ꎻ镍锰酸锂ꎻ锂离子电池ꎻ粘结剂
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ＬＮＭＯ 正极的瓜尔胶￣木聚糖粘结剂[ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ
４６(３):６６￣７２ꎮ

　 　 镍锰酸锂(ＬｉＮｉ０􀆰 ５Ｍｎ１􀆰 ５Ｏ４ꎬＬＮＭＯ)是锰酸锂

(ＬｉＭｎ２Ｏ４)的一种镍取代产物ꎬ它不仅延续了后

者高放电比容量(理论比容量 １４６􀆰 ７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)的
特点ꎬ 还具备 ４􀆰 ７ Ｖ 的高电压放电平台ꎬ 比

ＬｉＭｎ２Ｏ４ 的 ４􀆰 ０ Ｖ 电压平台要高出 １５％以上[１￣４]ꎮ
此外ꎬ其热稳定性、安全性和倍率性能较好ꎬ被认

为是一种很有应用前景的无钴正极材料之一ꎬ非
常有望应用于动力电池[５￣８]ꎮ 但是ꎬ在高电压条件

下ꎬＬＮＭＯ 存在的 Ｍｎ 的溶解、Ｊａｈｎ￣Ｔｅｌｌｅｒ 效应、电
解液分解等[９ꎬ１０]ꎬ会导致容量衰减较快ꎮ 因此ꎬ高
电压下 ＬＮＭＯ 与电解液之间持续的相互作用造

成的界面不稳定和电极材料的结构破坏ꎬ严重影

响了 ＬＮＭＯ 的循环性能ꎮ
在锂电池中ꎬ作为电池电极构成之一的粘结

剂虽然占比很小(质量分数 １％~１０％)ꎬ但是发挥

着至关重要的作用[１１]:(１)粘结剂可以将活性物

质和导电剂紧密附着在集流体上ꎬ使活性物质与

导电剂形成一个整体ꎬ具有连接作用ꎻ(２)粘结剂

能够均匀分散活性物质和导电剂ꎬ从而形成良好
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的电子和离子渗透网络ꎬ实现电子和锂离子的高

效传输ꎮ 当前ꎬ针对粘结剂的研究主要集中在制

备水溶性的聚合物、提高电极的循环稳定等方面ꎬ
如聚丙烯酸(Ｐｏｌｙａｃｒｙｌｉｃ ａｃｉｄꎬＰＡＡ) [１２]ꎬ环境友好

型天 然 高 分 子 粘 结 剂ꎬ 如 海 藻 酸 钠 ( Ｓｏｄｉｕｍ
ａｌｇｉｎａｔｅꎬＳＡ) [１３]、瓜尔胶(Ｇｕａｒ ｇｕｍꎬＧＧ) [１４]、黄原

胶 ( Ｘａｎｔｈａｎ ｇｕｍꎬ ＸＧ ) [１５]、 羧 甲 基 纤 维 素

(Ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅꎬＣＭＣ) [１６] 等ꎬ在锂电池

硅负极的应用中展现出良好的性能ꎮ ＧＧ 是一种

水溶性、无毒、丰富、可再生的环保多糖ꎬ具有比

ＣＭＣ 更高的柔韧性和抗拉强度ꎮ 作为粘结剂ꎬ
ＧＧ 能够通过保持结构和提高电极的机械强度很

好的适应充放电过程中的体积变化[１７]ꎮ 木聚糖

是一种抗氧化的多聚五碳糖ꎬ具有丰富的羟基ꎬ这
为其与其他分子交联提供了条件[１８]ꎮ

本文使用来源是天然生物质的 ＧＧ 和木聚糖

(Ｘｙｌａｎ)交联制备了水溶性 ＬＮＭＯ 粘结剂ꎬ首先

确定了粘结剂原料的最佳配比ꎬ测试了粘结剂的

粘结性能和润湿性能ꎬ研究了粘结剂对 ＬＮＭＯ
电化学性能的影响ꎬ并开展了粘结剂作用机理的

分析ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＡＦＡ￣Ⅱ型自动涂布机、ＭＳＫ￣１１０ 型电池封口

机、Ｔ￣０６ 型手动纽扣式电池切片机(深圳市科晶

智达科技有限公司)ꎻＱＭ￣３Ｂ 型高速摆振球磨机

(南京南大仪器厂)ꎻＣＴ￣４００８ 型扣式电池充放电

测试柜(深圳市新威尔电子有限公司)ꎻ５９８０ 系列

双立柱台式电子试验机(美国 Ｉｎｓｔｒｏｎ 英斯特朗公

司)ꎻ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ １０１０Ｅ 型 电 化 学 工 作 站 ( 美 国

Ｇａｍｍｒｙ 公司)ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０ 型红外光谱仪(美国

Ｔｈｅｒｍｏ 公司)ꎻＳ￣３４００Ｎ 型扫描电子显微镜(日本

日立公司)ꎻＬＳ１ 型立式拉力机(美国 ＡＭＥＴＥＫ 公

司)ꎻＳｕｐｅｒ １２２０ / ７５０ 型氩气手套箱(北京米开罗

那公司)ꎮ
木聚糖(分析纯ꎬ西格玛奥德里奇(上海)贸

易有限公司)ꎻ瓜尔胶(分析纯ꎬ上海阿拉丁生化

科技股份有限公司)ꎻＬＮＭＯ(电池级ꎬ深圳凯化科

技有限公司)ꎻ聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦꎬ电池级ꎬ广州

市兴胜杰科技有限公司)ꎻ乙炔黑(电池级ꎬ东莞

鹏金化工有限公司)ꎻ电解液(ＬＢ￣１１１ꎬ电池级ꎬ惠
州亿纬锂能股份有限公司)ꎻＮ￣甲基￣２￣吡咯烷酮

(分析纯ꎬ广东汕头西陇化工股份有限公司)ꎻ铝

箔(电池级ꎬ河南明泰铝业股份有限公司)ꎻ金属

锂片(电池级ꎬ天津中能锂业有限公司)ꎻＣＲ２０３２
电池部件(正极壳、负极壳、垫片、弹簧片ꎬ电池

级ꎬ东莞市科路得实验器材科技有限公司)ꎻ溴化

钾(光谱纯ꎬ上海麦克林生化科技有限公司)ꎻ聚
丙烯微孔隔膜(电池级ꎬ美国 ＥＮＴＥＲ 公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 复合粘结剂的制备

按不同质量比例称量瓜尔胶和木聚糖(总重

为 ０􀆰 ０５０ ０ ｇ)ꎮ 分别标识为 ＧＸ２８ (ｍ ( ＧＧ) ∶
ｍ(Ｘｙｌａｎ)＝ ２ ∶ ８)、ＧＸ３７ (ｍ (ＧＧ) ∶ ｍ ( Ｘｙｌａｎ) ＝
３ ∶７)、ＧＸ４６(ｍ (ＧＧ) ∶ ｍ ( Ｘｙｌａｎ) ＝ ４ ∶ ６)、ＧＸ１１
(ｍ(ＧＧ) ∶ｍ(Ｘｙｌａｎ) ＝ １ ∶ １) 和 ＧＸ８２ (ｍ (ＧＧ) ∶
ｍ(Ｘｙｌａｎ)＝ ８ ∶ ２)ꎮ 然后向粘结剂中加入 １􀆰 ５ ~
２ ｍＬ 去离子水ꎬ在 ８０ ℃加热并搅拌直至溶解ꎬ得
到混合均匀的粘结剂混合液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 表征和测试方法

使用傅里叶变换红外光谱法(ＦＴ￣ＩＲ)测定粘

结剂的化学组成和官能团ꎬ扫描范围为 ４ ０００ ~
５００ ｃｍ－１ꎮ

通过对电极薄膜进行剥离测试以获得粘结剂

的粘结性能ꎬ拉伸速度为 １０ ｍｍ / ｍｉｎꎬ测试位移为

７０ ｍｍꎮ
采用静态接触角测量仪对电解液和水在不同

粘结剂电极上的润湿性能进行测试ꎮ
表面形貌测试:制备极片ꎬ截取一小片均匀的

极片ꎬ通过 ＳＥＭ 观察循环前后的电极极片的表面

状态、颗粒的结构特征ꎮ
在 ２５ ℃条件下ꎬ３􀆰 ５~５􀆰 ０ Ｖ 电压范围内进行

充放电测试ꎬ测试电流倍率为 １ Ｃꎬ并在 ０􀆰 １、０􀆰 ２、
０􀆰 ５、１、５、１０ Ｃ 的不同倍率条件下进行了倍率性

能测试ꎮ
循环伏安测试 ( ＣＶ) 和电化学阻抗谱测试

(ＥＩＳ)是在美国 Ｇａｍｒｙ 公司的 Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ １０１０Ｅ 型

电化学工作站进行ꎮ ＣＶ 测试实验温度为 ２５ ℃ꎬ
扫描电压范围 ３􀆰 ５ ~ ５􀆰 ０ Ｖꎬ扫描速率为 ０􀆰 １ ~ ０􀆰 ７
ｍＶ / ｓꎮ ＥＩＳ 测试温度为 ２５ ℃ꎬ测试频率范围为

１０５ ~１０－３ Ｈｚꎬ测试交流电压振幅为 ５ ｍＶꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 极片的制备及半电池的组装

ＰＶＤＦ 电极的制备:使用分析天平按照质量

比 ｍ(ＬＮＭＯ) ∶ｍ(乙炔黑) ∶ｍ(ＰＶＤＦ)＝ ８ ∶１ ∶１(总
重为 ０􀆰 ５００ ０ ｇ)称量药品ꎮ 将称量好的 ＬＮＭＯ、
乙炔黑和 ＰＶＤＦ 倒入研钵中充分研磨ꎬ随后加入

称量瓶ꎬ使用磁力搅拌器以 ２５０ ｒ / ｍｉｎ 的转速搅

７６
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拌 ３ ｈꎬ得到搅拌均匀的浆料ꎮ 将浆料均匀的涂抹

在铝箔上ꎬ然后放在 ６０ ℃烘箱中干燥 ４ ｈꎬ之后

将烘箱温度转至 １２０ ℃真空干燥 １２ ｈꎮ 干燥完

成后得到电极薄膜ꎬ再使用手动切片机将膜裁

成 １４ ｍｍ 直径的极片ꎬ称取质量相近的极片并

记录其质量ꎬ并称取空白极片计算极片活性物

质质量ꎮ
ＧＧ 及 Ｘｙｌａｎ 电极的制备:称量 ０􀆰 ０５０ ０ ｇ ＧＧ

或 Ｘｙｌａｎ 于烧杯并加入 １􀆰 ５ ~ ２ ｍＬ 去离子水ꎬ在
８０ ℃加热并搅拌直至溶解ꎬ得到粘结剂溶液ꎮ 使

用分析天平称量 ０􀆰 ４００ ０ ｇ ＬＮＭＯ 和 ０􀆰 ０５０ ０ ｇ 乙

炔黑倒入研钵中充分研磨ꎬ然后与粘结剂混合液

一起倒入球磨罐ꎬ使用高速摆振球磨机搅拌

１０ ｍｉｎꎬ得到搅拌均匀的浆料ꎮ 将浆料均匀的涂

抹在铝箔上ꎬ然后放在 ６０ ℃烘箱中干燥 ４ ｈꎬ之后

将烘箱温度转至 １２０ ℃真空干燥 １２ ｈꎮ 干燥完

成后得到电极薄膜ꎬ再使用手动切片机将膜裁

成 １４ ｍｍ 直径的极片ꎬ称取质量相近的极片并

记录其质量ꎬ并称取空白极片计算极片活性物

质质量ꎮ
复合粘结剂电极的制备:使用分析天平按照

质量比 ｍ(ＬＮＭＯ) ∶ｍ(乙炔黑) ∶ｍ(粘结剂)＝ ８ ∶
１ ∶１(总重为 ０􀆰 ５００ ０ ｇ)称量药品ꎮ 将称量好的

ＬＮＭＯ 和乙炔黑倒入研钵中充分研磨ꎬ然后与粘

结剂混合液一起倒入球磨罐ꎬ使用高速摆振球磨

机搅拌 １０ ｍｉｎꎬ得到搅拌均匀的浆料ꎮ 将浆料均

匀的涂抹在铝箔上ꎬ然后放在 ６０ ℃ 烘箱中干燥

４ ｈꎬ之后将烘箱温度转至 １２０ ℃真空干燥 １２ ｈꎮ
干燥完成后得到电极薄膜ꎬ再使用手动切片机将

膜裁成 １４ ｍｍ 直径的极片ꎬ称取质量相近的极片

并记录其质量ꎬ并称取空白极片计算极片活性物

质质量ꎮ
ＣＲ２０３２ 型纽扣半电池的组装是在手套箱

(水含量和氧含量都控制在 １０－５ ｍｏｌ / Ｌ 以下)中

进行ꎬ按照负极壳、垫片、锂片、隔膜、电解液、极
片、垫片、弹簧片、正极壳的顺序依次组装扣式电

池ꎬ然后使用扣式电池封口机对电池进行加压封

口ꎬ完成后将组装好的电池在常温下静置 ２４ ｈ 后

进行充放电测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 最佳配比的确定

由图 １ 可以看出ꎬ瓜尔胶的木聚糖形成的复

合粘结剂普遍都比 ＰＶＤＦ 的稳定性要好ꎮ ＰＶＤＦ

电极容量衰减迅速ꎬ２００ 次循环后放电比容量仅

剩 ７５􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持率为 ５５􀆰 ８％ꎬ而 ＧＧ、Ｘｙ￣
ｌａｎ 和复合粘结剂电极容量衰减则相对缓慢ꎬＧＧ
和 Ｘｙｌａｎ 电 极 容 量 保 持 率 分 别 为 ８８􀆰 ３％ 和

８９􀆰 ８％ꎮ 在 ２０ 次的循环后ꎬ复合粘结剂电极的放

电比容量(均大于 １１０ ｍＡｈ / ｇ)和循环稳定性(均
大于 ８５％)都高于 ＰＶＤＦ 电极ꎮ 其中 ＧＸ２８ 电极

的电化学性能最佳ꎬ在 ２００ 次循环后ꎬ放电比容量

为 １２９􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持率为 ９４􀆰 ２％ꎮ 因此 ｍ
(瓜尔胶) ∶ｍ(木聚糖)＝ ２ ∶８为该粘结剂的最佳配

比ꎬ后面的研究都以此配比的粘结剂 ＧＸ２８ 作为

实验研究对象ꎮ

图 １　 瓜尔胶与木聚糖不同配比的循环性能

Ｆｉｇ.１　 Ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗｅｉｇｈｔ ｒａｔｅ
ｏｆ ＧＧ ａｎｄ Ｘｙｌａｎ

２􀆰 ２ 　 红外光谱测试

图 ２ 为木聚糖、瓜尔胶以及复合粘结剂 ＧＸ２８
的傅里叶红外光谱图ꎮ 瓜尔胶在 ３ ５５８ ｃｍ－１附近

出现的峰为—ＯＨ 的振动吸收峰ꎬ在 ２ ９０４ ｃｍ－１附

近出现一明显的吸收峰ꎬ为瓜尔胶结构中的—
ＣＨ２—的振动吸收峰ꎬ在 ８１２ ｃｍ－１附近出现的吸

收峰ꎬ为瓜尔胶结构中—Ｏ—的振动吸收峰ꎬ在
１ ０１０ ｃｍ－１附近出现的吸收峰为 Ｃ—ＯＨ 伸缩振动

吸收峰ꎮ 木聚糖在 ３ ４５１ ｃｍ－１附近处出现的宽峰
为—ＯＨ 的振动吸收峰ꎬ在 ８９６ ｃｍ－１附近出现的吸

收峰为 β￣糖苷键的吸收峰ꎮ 与瓜尔胶、木聚糖相

比ꎬＧＸ２８ 在 １ ０００ ｃｍ－１附近的振动吸收峰有所下

降ꎬ说明瓜尔胶与木聚糖发生酯化反应形成了

酯键ꎮ

图 ２　 试样的红外光谱图

Ｆｉｇ.２　 ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

８６
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２􀆰 ３ 　 剥离测试

粘结剂良好的粘结性能够防止活性物质在充

放电循环过程中脱离电极表面ꎬ能够维持电极的

稳定性ꎮ 对不同粘结剂进行 １８０°剥离测试以测

定其粘结性能ꎮ 如图 ３ａ 所示ꎬ木聚糖的拉力最

小ꎬＧＧ、ＧＸ２８ 和 ＰＶＤＦ 的拉力较为接近ꎮ 而从图

３ｂ 中可以看出 ＧＧ 在 ４ 项中的平均剥离力最

高ꎬＧＸ２８ 和 ＰＶＤＦ 的平均剥离力比较接近ꎬ分
别为 １􀆰 ８３ 和 １􀆰 ５７ Ｎꎮ 木聚糖的平均剥离力仅

为 １􀆰 ０６ Ｎꎬ粘结性能较差ꎮ 由此可以看出在木

聚糖中加入了瓜尔胶之后增加了粘性ꎬ两者交

联之后的产物可以提供丰富的结合位点ꎬ能够

增强与集流体之间的附着力ꎬ从而增强电池电

化学性能ꎮ

ａ.不同粘结剂电极的 １８０°剥离试验图ꎻｂ.平均剥离力图

图 ３　 不同粘结剂电极的 １８０°剥离试验

Ｆｉｇ.３　 １８０° ｐｅｅｌ ｔｅｓｔ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｉｎｄｅｒ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

２􀆰 ４ 　 接触角测试

液体在固体材料表面上的接触角ꎬ是衡量液

体对材料表面润湿性能的重要参数ꎮ 通过接触角

测试ꎬ探究 ＧＸ２８ 和其他粘结剂的湿润性能ꎮ 由

图 ４ 可知ꎬ不同粘结剂与水的接触角中ꎬＧＸ２８ 的

接触角最小ꎬ为 １７􀆰 ９°ꎬ对水的湿润能力最强ꎮ
ＰＶＤＦ 的接触角最大ꎬ为 １２８􀆰 ３°ꎬ对水的湿润性能

很差ꎮ 瓜尔胶和木聚糖的接触角分别为 ４８􀆰 ４°和
３３􀆰 １°ꎬ相比于 ＰＶＤＦ 来说湿润性能较好ꎮ 在图 ５
中可以看出ꎬＧＸ２８ 在与电解液的接触角测试中

接触角依旧是最小的ꎬ仅为 ８􀆰 ６°ꎬ对比 ＰＶＤＦ 的

接触角来看ꎬ具有很强的湿润性能ꎮ ＧＸ２８ 优秀

的湿润性能ꎬ可使电解液快速充分润湿电极表面ꎬ

弱化电池极化作用ꎮ

图 ４　 不同粘结剂与水的接触角

Ｆｉｇ.４　 Ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｉｎｄｅｒｓ ｗｉｔｈ ｗａｔｅｒ

图 ５　 不同粘结剂与电解液的接触角

Ｆｉｇ.５　 Ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｉｎｄｅｒｓ ｗｉｔｈ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

２􀆰 ５ 　 充放电测试结果分析

图 ６ 展示了不同电极在不同电流密度下的循

环性能ꎮ 在 １ Ｃ 的电流密度下ꎬＧＸ２８ 的首圈放电

ａ.１ Ｃꎻｂ.５ Ｃꎻｃ.１０ Ｃ

图 ６　 ＰＶＤＦ 和 ＧＸ２８ 粘结剂在 ＬＮＭＯ 半电池在

２５ ℃不同电流密度长循环性能和库伦效率

Ｆｉｇ.６　 Ｌｏｎｇ￣ｔｅｒｍ ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｃｏｕｌｏｍｂｉｃ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ＬＮＭＯ ｈａｌｆ￣ｃｅｌｌｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ＰＶＤＦ ａｎｄ

ＧＸ２８ ｂｉｎｄｅｒｓ ａｔ ２５ ℃

９６
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比容量为 １３７􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ首圈库伦效率为 ９６􀆰 ９％ꎬ
经过 ２００ 圈循环后ꎬ其放电比容量为 １２９􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ
比容量保持率为 ９４􀆰 ２％ꎮ 而 ＰＶＤＦ 电极在 １ Ｃ 条

件下ꎬ首圈放电比容量为 １３４􀆰 ５ ｍＡｈ / ｇꎬ库伦效率

为 ９７􀆰 ３％ꎬ经过 ２００ 圈循环后ꎬ放电比容量为

７５􀆰 ９ ｍＡｈ / ｇꎬ比容量保持率仅为 ５６􀆰 ６％ꎮ 在 ２００
圈的循环中ꎬＧＸ２８ 的放电比容量比基本一直都

保持在 １３０ ｍＡｈ / ｇꎬ库伦效率维持在 ９８％以上ꎬ而
ＰＶＤＦ 首圈放电比容量和库伦效率也比较高ꎬ但
是稳定性很差ꎬ在前 ５０ 圈内便已经有着直线下降

的趋势ꎬ在 １００ 圈时ꎬ放电比容量便已跌至 ９０
ｍＡｈ / ｇ 左右ꎬ电池循环性能较差ꎮ 在 ５ Ｃ 和 １０ Ｃ
大电流密度下ꎬＧＸ２８ 电极循环 ２００ 圈后的比容量

保持率分别为 ９５􀆰 ４％和 ９４􀆰 ４％ꎮ ＰＶＤＦ 电极循环

两百圈后的比容量保持率分别为 ９２􀆰 ６％、８４􀆰 １％ꎮ
ＧＸ２８ 电极的循环性能在不同电流密度下都优于

ＰＶＤＦ 电极ꎮ 表明使用 ＧＸ２８ 粘结剂相较于

ＰＶＤＦ 可以更好提升 ＬＮＭＯ 电池的循环性能ꎮ
２􀆰 ６ 　 倍率性能分析

图 ７ 显示了在不同电流密度下ꎬ ＧＸ２８ 与

ＰＶＤＦ 电极的倍率性能ꎬ电流密度从 ０􀆰 １ Ｃ 逐渐

增加到 １０ Ｃꎬ最后再回到 ０􀆰 １ Ｃꎮ 由图可知ꎬＧＸ２８
电极放电比容量、循环稳定性均优于 ＰＶＤＦ 电极ꎮ
在 ０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ５、１、５、１０ Ｃ 倍率下ꎬＧＸ２８ 电极的

放电比容量为 １３２􀆰 ４９、１３４􀆰 ８７、１３３􀆰 ５６、１３１􀆰 ４５、
１２３􀆰 ３６、１１６􀆰 ７８ ｍＡｈ / ｇꎬ而 ＰＶＤＦ 电极放电比容量

为 １１５􀆰 ２、 １１３􀆰 ８、 １１０􀆰 ３９、 １０６􀆰 ９７、 ９３􀆰 ７５、 ８１􀆰 ９４
ｍＡｈ / ｇꎬ可知在不同电流密度下ꎬＧＸ２８ 电极的放电

比容量都明显高于 ＰＶＤＦ 电极ꎬＧＸ２８ 粘结剂所表现

出的倍率性能相较于传统粘结剂 ＰＶＤＦ 更具优势ꎮ

图 ７　 两种粘结剂在不同电流密度下的倍率性能

Ｆｉｇ.７　 Ｒａｔｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｗｏ ｂｉｎｄｅｒｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

２􀆰 ７ 　 ＣＶ 测试

对 ＧＸ２８ 和 ＰＶＤＦ 电极进行循环伏安(ＣＶ)
测试ꎬ以进一步研究 ＧＸ２８ 粘结剂的电化学稳定

性ꎮ 图 ８ａ 和 ８ｂ 为 ＧＸ２８ 电极在不同扫描速率下

的对比ꎮ 在电压为 ４􀆰 ０ Ｖ 附近出现一对不明显的

Ｍｎ３＋ / Ｍｎ４＋氧化还原峰ꎻ在 ３􀆰 ５ ~ ５􀆰 ０ Ｖ 中ꎬ存在一

对明显的 Ｎｉ２＋ / Ｎｉ４＋ 氧化还原峰ꎮ 不同的氧化还

原峰显示了锂离子从正极材料中提取并插入到正

极材料中的电化学反应过程ꎮ 另外ꎬＧＸ２８ 电极

Ｎｉ２＋ / Ｎｉ４＋氧化还原峰的氧化还原电压分别为 ４􀆰 ８７
和 ４􀆰 ５７ Ｖꎬ而 ＰＶＤＦ 电极分别 ４􀆰 ９１ 和 ４􀆰 ５３ Ｖꎬ
ＰＶＤＦ 电极更大的氧化还原电压差值表明了使用

ＰＶＤＦ 粘结剂具有更大的极化ꎮ 图 ８ｃ 和 ８ｄ 为

ＧＸ２８ 电极在 ０􀆰 １ ｍＶ / ｓ 的扫描速率前 ３ 圈的循环

伏安曲线对比ꎮ 从图中可以明显看出ꎬＧＸ２８ 电

极每一圈的循环伏安曲线基本都一致ꎬ相比于

ＰＶＤＦ 电极具有优异的可逆性ꎮ 这是由于 ＰＶＤＦ
对电解液的浸润性不好ꎬ电荷在 ＬＮＭＯ 晶体表面

和电解质界面之间进行转移受到影响ꎬ因此形成

了不均一且不稳定的 ＣＥＩ 层(正极电解质界面)ꎬ
相比之下ꎬＧＸ２８ 电极具有更好的动力学过程ꎮ
说明使用 ＧＸ２８ 粘结剂能够减小 ＬＮＭＯ 电极的极

化作用ꎬ形成稳定的 ＣＥＩ 层ꎬ使电池具有更优异的

电化学性能ꎮ

ａ.ＧＸ２８ 的不同扫速ꎬ曲线扫速分别为 ０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ３、０􀆰 ４、０􀆰 ５、
０􀆰 ６、０􀆰 ７ ｍＶ / ｓꎻｂ. ＰＶＤＦ 的不同扫速ꎬ曲线扫速分别为 ０􀆰 １、
０􀆰 ２、０􀆰 ３、０􀆰 ４、０􀆰 ５、０􀆰 ６、０􀆰 ７ ｍＶ / ｓꎻｃ.０􀆰 １ ｍＶ / ｓ 下的 ＧＸ２８ 前 ３
圈ꎬ曲线分别为前 ３ 圈循环ꎻｄ.０􀆰 １ ｍＶ / ｓ 下的 ＰＶＤＦ 前 ３ 圈ꎬ
　 　 　 　 曲线分别为前 ３ 圈循环

图 ８　 ＧＸ２８ 和 ＰＶＤＦ 电极的循环伏安曲线

Ｆｉｇ.８　 ＣＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＧＸ２８ ａｎｄ ＰＶＤＦ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

２􀆰 ８ 　 ＥＩＳ 分析

界面阻抗和电荷转移阻抗与循环过程中极化

增强以及容量衰减密切相关ꎬ使用电化学阻抗谱

测试使用不同粘结剂的电池的阻抗ꎬ分别测其首

圈以及循环 ２００ 圈后的阻抗ꎬ测试结果如图 ９ 所

示ꎮ 在阻抗曲线中ꎬ高频区的半圆是电荷转移阻

抗 ＲＣＴꎬ电化学反应界面电子转移产生的阻抗ꎮ

０７
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低频区的斜线为 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗 ＺＷꎬ该阻抗与 Ｌｉ＋

在电极材料颗粒内部固体颗粒间的扩散过程相

关ꎮ 由图可知ꎬ在首圈ꎬ由于 ＰＶＤＦ 对电解液的浸

润性不好ꎬ导致其正极相界面不稳定ꎬ形成不稳定

的 ＣＥＩ 层ꎬ加重了电池的极化作用ꎬ因此在 ＥＩＳ 表

现为两个不规则的半圆ꎬ阻抗远大于 ＧＸ２８ꎮ 而

ＧＸ２８ 由于对电解液优异的浸润能力ꎬ使得首圈

的正极相界面更加稳定ꎬ表现出低的阻抗ꎮ 而在

２００ 次循环后ꎬＧＸ２８ 电极的阻抗仍低于 ＰＶＤＦ 电

极ꎬ说明使用 ＧＸ２８ 粘结剂能够降低 ＬＮＭＯ 电极

的阻抗ꎬ减小 ＬＮＭＯ 电极的极化作用ꎬ提供一个

良好的动力学过程ꎮ

ａ.ＧＸ２８ 的 ＥＩＳ 图ꎻｂ.ＰＶＤＦ 的 ＥＩＳ 图ꎻ
ｃ.ＧＸ２８ 的拟合数据图ꎻｄ.ＰＶＤＦ 的拟合数据图

图 ９　 不同粘结剂电极在循环前后 ＥＩＳ 与相对应的

拟合数据

Ｆｉｇ.９　 ＥＩＳ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｉｎｄｅｒｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ
２００ ｃｙｃｌｅｓ ａｔ １ Ｃ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｖａｌｕｅｓ

２􀆰 ９ 　 ＳＥＭ 分析

电极的微观结构是控制电池单元电化学性能

的关键参数ꎬ因此使用 ＳＥＭ 观察电极的微观结

构ꎮ 图 １０ 为不同粘结剂在循环前后的微观结构

图ꎮ 图 １０ａ 和 １０ｂ 是 ＧＸ２８ 电极在不同尺寸下的

微观结构ꎬ从图中可以看出 ＬＮＭＯ 颗粒分布的很

均匀ꎬ形成了良好的导电网络ꎮ 而图 １０ｃ 和 １０ｄ
则为 ＰＶＤＦ 电极在不同尺寸下的微观结构ꎬ从图

中可以看出相较于 ＧＸ２８ 电极ꎬＰＶＤＦ 电极的 ＬＮ￣
ＭＯ 颗粒分布的均匀程度差于 ＧＸ２８ 电极ꎬ其表面

还有许多孤立的 ＬＮＭＯ 颗粒ꎬ没有形成良好的导

电网络ꎮ 图 １０ｅ 和 １０ｆ 分别是 ＧＸ２８ 电极以及

ＰＶＤＦ 电极经过循环后的微观结构ꎮ 由图可知ꎬ
在经历了 ２００ 圈的循环之后ꎬＧＸ２８ 电极的表面依

然比较平整ꎬＬＮＭＯ 颗粒分布均匀ꎬ没有出现裂缝

以及材料脱落的情况ꎮ 而 ＰＶＤＦ 电极在经过循环

之后ꎬ电极表面不平整ꎬ出现裂缝ꎬ导电网络被破

坏ꎮ 说明使用 ＧＸ２８ 作为粘结剂能够使 ＬＮＭＯ 电

极在多次循环后ꎬ仍能保持电极的结构完整性ꎬ保
证了导电网络结构的完整性ꎬ使电极表现出良好

的电化学性能ꎮ

ａ.ＧＸ２８ 电极循环前ꎻｃ.ＰＶＤＦ 电极循环前ꎻｅ.ＧＸ２８ 电极

循环后ꎻｆ.ＰＶＤＦ 电极循环后ꎻｂ、ｄ 分别是 ａ、ｃ 的放大图

图 １０　 电极循环前后扫描电子显微镜图像

Ｆｉｇ.１０　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｃｙｃｌｅ

３　 结论

针对高电压条件下 ＬＮＭＯ 电极￣电解液界面

不稳定的问题ꎬ制备了来源于天然物质的瓜尔胶￣
木聚糖交联水溶性 ＬＮＭＯ 粘结剂ꎮ 使用最佳配

比条件的 ＧＸ２８ 粘结剂的电极在 １、５ 和 １０ Ｃ 大

电流密度下循环 ２００ 圈后ꎬ容量保持率分别为

９４􀆰 ２％、９５􀆰 ４％和 ９４􀆰 ４％ꎬ较传统 ＰＶＤＦ 粘结剂有

了大幅的提高ꎮ ＧＸ２８ 粘结剂能够减小 ＬＮＭＯ 电

极极化ꎬ降低电极阻抗ꎬ并且该粘结剂能使 ＬＮＭＯ
电极表面固体颗粒之间分散均匀ꎬ保持电极结构完

整ꎬ具有一定的应用前景ꎮ 本文的研究为适用于锂

离子电池高压正极粘结剂的开发工作提供了思路ꎮ
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食药两用物质天麻、灵芝的外源性污染物分析

黄小兰ꎬ谭春蓉ꎬ朱德文ꎬ易良键ꎬ郑容∗

(重庆市万州食品药品检验所 三峡库区道地药材开发利用重庆市重点实验室ꎬ重庆　 ４０４１００)

　 　 收稿日期:２０２３￣１１￣２３ꎻ网络首发日期:２０２３￣１２￣１９
基金项目:三峡库区道地药材开发利用重庆市重点实验室项目(Ｓｙｓ２０２１００２８)ꎮ
作者简介:黄小兰(１９８６￣)ꎬ女ꎬ重庆忠县人ꎬ硕士ꎬ工程师ꎬ主要研究方向为食药两用植物资源的开发与利用ꎮ
通讯作者:郑容ꎬＥ￣ｍａｉｌ:１４１４８９６１９４＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ
引用本文:黄小兰ꎬ谭春蓉ꎬ朱德文ꎬ等.食药两用物质天麻、灵芝的外源性污染物分析[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ４６(３):７３￣８０ꎮ

摘要:测定食药两用物质天麻、灵芝的外源性污染物ꎬ进行安全性风险评估ꎮ 采用酸碱滴定法测定二氧化硫残留量ꎬ微波

消解￣电感耦合等离子体质谱法测定 ７ 种重金属铬、铜、砷、镉、铅、汞和钡含量ꎬ气相色谱质谱联用法测定 ４４ 种农药残留

量ꎬ并利用内梅罗综合污染指数法评价重金属污染情况ꎮ １５ 批天麻样品中二氧化硫检出率 １００％ꎬ超标率 １００％ꎬ２５ 批灵

芝样品检出率 １２％ꎬ无超标现象ꎮ 天麻和灵芝中重金属含量按中药材属性判定时ꎬ合格率 １００％ꎬ按食品属性参照国家安

全食品标准判定时ꎬ１５ 批天麻中 Ｃｒ 超标 １１ 批ꎬ２５ 批灵芝样品中 Ｐｂ 超标 １ 批ꎬＡｓ 超标 ２ 批ꎬＣｒ 超标 １４ 批ꎻ内梅罗综合污

染指数显示ꎬ天麻和灵芝中轻度以上污染率为 ７３％和 ４０％ꎮ 灵芝中共检出毒死蜱、联苯菊酯和百菌清 ３ 种农药ꎬ均符合

相关限量要求ꎬ天麻样品未检出农药ꎮ 天麻和灵芝均存在外源性污染风险ꎬ天麻中二氧化硫和重金属超标ꎬ灵芝有农药

超标的风险ꎬ研究可为食药两用类物质开展安全性风险评估及制定限量标准提供参考和依据ꎮ
关键词:天麻ꎻ灵芝ꎻ二氧化硫残留量ꎻ重金属ꎻ农药残留量ꎻ电感耦合等离子体质谱ꎻ气相色谱质谱联用
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Ｔｈｅ ｓｕｌｆｕｒ ｄｉｏｘｉｄｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ １５ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｇａｓｔｒｏｄｉａ ｅｌａｔａ Ｂ１.ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ １００％ꎬｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｉｎ ａｎ ｅｘｃｅｓｓ ｒａｔｅ ｏｆ １００％.Ｔｈｅ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ２５ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｇａｎｏｄｅｒｍａ ｌｕｃｉｄｕｍ ｓａｍｐｌｅｓ ｗａｓ １２％ꎬｔｈｅｒｅｆｏｒｅ ｓｈｏｗｉｎｇ ｎｏ ｅｘｃｅｅｄａｎｃｅ ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ.Ｗｈｅｎ Ｇａｓｔｒｏ￣
ｄｉａ ｅｌａｔａ Ｂ１.ａｎｄ Ｇａｎｏｄｅｒｍａ ｌｕｃｉｄｕｍ ｗｅｒｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｍｅｄｉｃｉｎａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬｔｈｅ ｑｕａｌｉｆｉｅｄ ｒａｔｅ ｏｆ
ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｗａｓ １００％.Ｉｆ ｔｈｅｙ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｆｏｏｄ ｓｔａｎｄａｒｄｓꎬ１５ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｇａｓｔｒｏｄｉａ ｅｌａｔａ Ｂ１.ｅｘｃｅｅｄｅｄ Ｃｒ １１ ｂａｔ￣
ｃｈｅｓꎬ２５ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｇａｎｏｄｅｒｍａ ｌｕｃｉｄｕｍ ｓａｍｐｌｅｓ ｅｘｃｅｅｄｅｄ Ｐｂ １ ｂａｔｃｈꎬＡｓ ｅｘｃｅｅｄｅｄ ２ ｂａｔｃｈｅｓꎬａｎｄ Ｃｒ ｅｘｃｅｅｄｅｄ １４ ｂａｔｃｈｅｓ.Ｎｅｍｅ￣
ｒｏ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ Ｇａｓｔｒｏｄｉａ ｅｌａｔａ Ｂ１.ａｎｄ Ｇａｎｏｄｅｒｍａ ｌｕｃｉｄｕｍ ｈａｖｅ ｍｉｌｄ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ７３％ ａｎｄ
４０％ꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓꎬｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎꎬａｎｄ ｃｈｌｏｒｏｔｈａｌｏｎｉｌ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ Ｇａｎｏｄｅｒｍａ ｌｕｃｉｄｕｍꎬａｌｌ ｏｆ ｗｈｉｃｈ ｍｅｔ ｔｈｅ ｒｅｌｅｖａｎｔ
ｌｉｍｉｔ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓꎬａｎｄ ｎｏ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ Ｇａｓｔｒｏｄｉａ ｅｌａｔａ Ｂ１.Ｇａｓｔｒｏｄｉａ ｅｌａｔａ Ｂ１.ａｎｄ Ｇａｎｏｄｅｒｍａ ｌｕｃｉｄｕｍ ｂｏｔｈ ｈａｖｅ
ｅｘｏｇｅｎｏｕｓ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｒｉｓｋｓꎬｔｈｅ ｓｕｌｆｕｒ ｄｉｏｘｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅꎬａｎｄ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ Ｇａｓｔｒｏｄｉａ ｅｌａｔａ Ｂ１.ｅｘｃｅｅｄ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄꎬａｎｄ ｔｈｅ ｒｉｓｋ ｏｆ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｅｘｃｅｅｄｉｎｇ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｅｘｉｓｔｓ ｉｎ Ｇａｎｏｄｅｒｍａ ｌｕｃｉｄｕｍ.Ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｃａｎ ｐｒｏｖｉｄｅ ａ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ａｎｄ ｂａｓｉｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓａｆｅｔｙ ｒｉｓｋ ａｓ￣
ｓｅｓｓｍｅｎｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｍｉｔ ｓｔａｎｄａｒｄ ｏｆ ｄｒｕｇ ａｎｄ ｆｏｏｄ ｈｏｍｏｌｏｇｏｕｓ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:Ｇａｓｔｒｏｄｉａ ｅｌａｔａ Ｂ１.ꎻＧａｎｏｄｅｒｍａ ｌｕｃｉｄｕｍꎻｓｕｌｆｕｒ ｄｉｏｘｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓꎻｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓꎻｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓꎻＩＣＰ￣ＭＳꎻＧＣ￣ＭＳ /
ＭＳ
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　 　 天麻(Ｇａｓｔｒｏｄｉａ ｅｌａｔａ Ｂ１.)是天麻属兰科植物

的干燥块茎ꎬ具有抗癫痫、神经保护、改善记忆、增
智健脑、镇静催眠等作用ꎬ对治疗头痛、眩晕、惊
厥、失眠等症状效果显著[１ꎬ２]ꎮ 灵芝(Ｇａｎｏｄｅｒｍａ
ｌｕｃｉｄｕｍ)是担子菌纲多孔菌科灵芝属的干燥子实

体ꎬ具有改善心脑血管循环、抗肿瘤、抗氧化、增强

免疫调节等作用ꎬ有“仙草”的美誉[３ꎬ４]ꎮ 天麻、灵
芝用药历史悠久ꎬ«神农本草经»将其均列为上

品ꎬ有滋补强体、延年益寿的功效ꎬ是名贵中药

材[５]ꎮ 日常生活中ꎬ人们也常将其作为药膳进行

食疗ꎬ距今已有 ２ ０００ 多年的食用历史[６ꎬ７]ꎮ
近年来ꎬ随着我国人口老龄化进程加剧ꎬ人们

的保健意识不断增强ꎬ大健康产业蓬勃发展ꎬ新资

源食品和食药两用物质不断被发现和开发ꎬ各类

养生食疗产品层出不穷[８]ꎮ 目前ꎬ卫健委已发布

食药两用物质名单 １０１ 种ꎬ２０１９ 年又提出对党

参、灵芝、天麻等 ９ 种中药开展生产经营试点工

作ꎬ对其食用历史、加工和食用方法、安全性评估

和质量指标等技术要求进行论证[９]ꎬ以便补充到

食药两用物质名录中ꎮ 从已有的安全性研究方面

可发现ꎬ天麻[６ꎬ１０ꎬ１１]、灵芝[１２ꎬ１３] 均存在重金属、农
药残留污染等情况ꎬ但尚未见系统、全面监测其外

源性污染物的报道ꎮ 因此ꎬ本研究针对重庆市市

售的天麻、灵芝中的二氧化硫残留量、重金属含量

和农药残留量进行测定和评价ꎬ开展风险评估ꎬ为
其制定限量标准提供参考和依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＩＣＡＰ￣Ｑ 型电感耦合等离子体质谱仪、ＴＳＱ９０００
型三重四极杆气相色谱质谱联用仪(美国赛默飞

世尔科技公司)ꎻＤＨ４６００Ｐｒｏ 型二氧化硫测定仪

(德合创睿科学仪器股份有限公司)ꎻＡＢ２０４Ｓ 型

天平(精度:万分之一ꎬ梅特勒托利多科技(中国)
有限公司)ꎻＭＡＲＳ６ 型微波消解仪(美国 ＣＥＭ 公

司)ꎻＳＤＬＡ￣Ｂ￣１１０１ 型超纯水机(重庆圣德利医疗

器械研究有限公司)ꎮ
铅(Ｐｂ)、砷(Ａｓ)、镉(Ｃｄ)、铬(Ｃｒ)、汞(Ｈｇ)、

铜(Ｃｕ)、钡(Ｂａ)标准溶液(浓度为 １ ０００ μｇ / ｍＬꎬ
美国 ＩｎｏｒｇａｎｉｃＶｅｎｔｕｒｅｓ 公司)ꎻ农药标准品溶液

(质量浓度为 １００ μｇ / ｍＬꎬ北京坛墨质检科技有限

公司)ꎻ乙腈、乙酸乙酯(农残级ꎬ天津市科密欧化

学试剂有限公司)ꎻ硝酸(电子 ＭＯＳ 级ꎬ成都诺尔

施科技有限责任公司)ꎻ其余试剂为分析纯ꎬ水为

超纯水ꎮ
本实验所用天麻、灵芝样品购自重庆市渝东

北区县中药材市场ꎬ经重庆市万州食品药品检验

所阳文武副主任中药师鉴定为天麻 Ｇａｓｔｒｏｄｉａ
ｅｌａｔａ Ｂ１.的干燥块茎ꎬ灵芝 Ｇａｎｏｄｅｒｍａ ｌｕｃｉｄｕｍ 的

干燥子实体ꎮ 天麻编号为 Ｔ１ ~ Ｔ１５ꎬ灵芝编号为

Ｌ１~Ｌ２５ꎬ取样品粉碎混匀ꎬ装入自封袋置于干燥

器中备用ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 二氧化硫残留量测定

参照 ＧＢ ５００９􀆰 ３４—２０２２«食品安全国家标准

食品中二氧化硫的测定» [１４] 中第一法 酸碱滴定

法ꎬ称取 １０ ｇ 样品于蒸馏瓶中ꎬ充氮蒸馏后用氢

氧化钠标准溶液滴定计算天麻和灵芝样品中二氧

化硫的残留量ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 重金属及有害元素测定

参照黄小兰等[１５] 的方法稍作修改ꎬ称取约

０􀆰 ３ ｇ 样品粉末ꎬ加 ６ ｍＬ 硝酸ꎬ置微波消解炉中消

解完全后ꎬ取出消解罐ꎬ在通风橱中以 １２０ ℃将

酸挥尽ꎬ用水转移至 ２５ ｍＬ 容量瓶中并定容至

刻度ꎬ得样品溶液ꎮ 同法制备试剂空白溶液ꎬ内
标法定量ꎮ

ＩＣＰ￣ＭＳ 条 件: 功 率 １􀆰 ５５ ｋＷꎬ 模 拟 电 压

－１􀆰 ７７５ ｋＶꎬ进样泵转速 ４０ ｒ / ｍｉｎꎬ冷却气体积流

量 １４ Ｌ / ｍｉｎꎬ雾化气体积流量 １􀆰 ０７ ｍＬ / ｍｉｎꎬ采样

深度 ５ ｍｍꎬ连续采样次数 ３ 次ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 农药残留量测定

参照黄小兰等[１６]的方法稍作修改ꎬ取 ２ ｇ 混

合均匀的样品粉末ꎬ加水 １５ ｍＬ 浸泡 １ ｈ 后ꎬ加入

１５􀆰 ００ ｍＬ １％醋酸￣乙腈溶液超声提取 ３０ ｍｉｎꎬ
４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎꎬ 取 １０ ｍＬ 上清液于

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 管中净化后ꎬ取 ５􀆰 ００ ｍＬ 净化液氮吹

至近干ꎬ加入 １􀆰 ００ ｍＬ 乙酸乙酯复溶ꎬ加入 ２０ μＬ
内标溶液(环氧七氯溶液ꎬ５ μｇ / ｍＬ)ꎬ过 ０􀆰 ２２ μｍ
微孔滤膜ꎬ得样品溶液ꎮ 采用基质内标法定量ꎮ

气相条件:色谱柱为安捷伦 ＤＢ￣１７ＭＳ(３０ ｍ×
０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎻ进样口温度:２７０ ℃ꎬ不分流

进样ꎻ流速:１􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ进样量:１ μＬꎻ载气:氦气

(纯度≥９９􀆰 ９９９％)ꎻ升温程序:初始温度 ６０ ℃ꎬ保
持 １ ｍｉｎꎬ以 ３０ ℃ / ｍｉｎ 升温至 １００ ℃ꎬ然后以 １０
℃ / ｍｉｎ 升温至 １６０ ℃ꎬ再以 ２ ℃ / ｍｉｎ 升温至

２３０ ℃ꎻ最后以 １５ ℃ / ｍｉｎ 升温至 ２８０ ℃ꎬ保持

１０ ｍｉｎꎮ
质谱条件:离子源为 ＥＩ 源ꎻ离子源温度:

４７
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３００ ℃ꎻ传输线温度:２８０ ℃ꎻ碰撞气:氩气(纯度

≥９９􀆰 ９９９％)ꎻ扫描方式:多反应离子监测模式

(ＳＲＭ)ꎻ溶剂延迟时间:５ ｍｉｎꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４ 　 重金属污染评价

分别采用单因子污染指数法和内梅罗综合污

染指数法[１７]对天麻和灵芝样品重金属污染情况

进行评价ꎮ
１􀆰 ３ 　 数据处理

采用 Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ Ｅｘｃｅｌ ２００７ 软件处理测定数

据ꎬ结果以平均值±标准差表示ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 二氧化硫残留量分析

硫磺熏蒸是中药材加工过程中的重要工艺ꎬ
具有杀虫和增白的作用ꎬ同时通过熏硫技术ꎬ二氧

化硫可以有效防止中药材表面氧化ꎬ不仅能提高

药材的鲜艳程度ꎬ还能保留部分水分ꎮ 但过量的

二氧化硫残留可引起呼吸道腐蚀损伤、心血管系

统损害、胎儿先天畸形和致癌等危害ꎬ需要严格控

制其残留量[１８]ꎮ
灵芝天麻中二氧化硫残留量的结果如表 １ 所

示ꎬ１５ 批天麻中均检出较高含量的二氧化硫残留

　 　 　 　 　 　表 １ 　 天麻和灵芝样品中二氧化硫残留量测定结果注

Ｔａｂ.１　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｄｉｏｘｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｉｎ
Ｇａｓｔｒｏｄｉａ ｅｌａｔａ Ｂ１.ａｎｄ Ｇａｎｏｄｅｒｍａ ｌｕｃｉｄｕｍ

(ｇ / ｋｇꎬｎ＝ ３)

编号 名称 二氧化硫残留量 编号 名称 二氧化硫残留量

Ｔ１ 天麻 １􀆰 ４９±０􀆰 ０３ Ｌ６ 灵芝 —
Ｔ２ 天麻 １􀆰 ７５±０􀆰 ０４ Ｌ７ 灵芝 —
Ｔ３ 天麻 ２􀆰 ００±０􀆰 ０６ Ｌ８ 灵芝 —
Ｔ４ 天麻 １􀆰 ９６±０􀆰 ０５ Ｌ９ 灵芝 —
Ｔ５ 天麻 １􀆰 ０６±０􀆰 ０２ Ｌ１０ 灵芝 —
Ｔ６ 天麻 １􀆰 ３８±０􀆰 ０２ Ｌ１１ 灵芝 —
Ｔ７ 天麻 １􀆰 ８６±０􀆰 ０４ Ｌ１２ 灵芝 ０􀆰 ０１１±０􀆰 ００
Ｔ８ 天麻 １􀆰 １９±０􀆰 ０２ Ｌ１３ 灵芝 —
Ｔ９ 天麻 ０􀆰 ９５±０􀆰 ０２ Ｌ１４ 灵芝 —
Ｔ１０ 天麻 １􀆰 ９５±０􀆰 ０５ Ｌ１５ 灵芝 —
Ｔ１１ 天麻 １􀆰 ２６±０􀆰 ０２ Ｌ１６ 灵芝 —
Ｔ１２ 天麻 １􀆰 ４２±０􀆰 ０３ Ｌ１７ 灵芝 —
Ｔ１３ 天麻 １􀆰 ５２±０􀆰 ０３ Ｌ１８ 灵芝 —
Ｔ１４ 天麻 １􀆰 ５５±０􀆰 ０４ Ｌ１９ 灵芝 —
Ｔ１５ 天麻 １􀆰 ３３±０􀆰 ０４ Ｌ２０ 灵芝 —
Ｌ１ 灵芝 — Ｌ２１ 灵芝 —
Ｌ２ 灵芝 — Ｌ２２ 灵芝 —
Ｌ３ 灵芝 — Ｌ２３ 灵芝 —
Ｌ４ 灵芝 — Ｌ２４ 灵芝 ０􀆰 ０１４±０􀆰 ００
Ｌ５ 灵芝 — Ｌ２５ 灵芝 ０􀆰 ０１３±０􀆰 ００

　 　 注:“—”表示低于检出限ꎬ下表同ꎮ

量ꎬ检出率 １００％ꎬ含量为 ０􀆰 ９５ ~ ２􀆰 ００ ｇ / ｋｇꎬ平均

含量 １􀆰 ５１ ｇ / ｋｇꎬ２５ 批灵芝中仅检出 ３ 批ꎬ检出率

约 １０％ꎬ含量较低ꎬ为 ０􀆰 ０１１ ~ ０􀆰 ０１４ ｇ / ｋｇꎮ 根据

«中国药典»２０２０ 版[１９]对天麻中二氧化硫的残留

限量值不得超过 ０􀆰 ４ ｇ / ｋｇ 的规定ꎬ天麻超标幅度

达 ２~５ 倍ꎬ不合格率为 １００％ꎬ灵芝均合格ꎮ 天麻

和灵芝为食药两用类物质ꎬ考虑其具有食品属性ꎬ
参照 ＧＢ ２７６０—２０１４«食品安全国家标准 食品添

加剂使用标准» [２０]中特定食品二氧化硫残留的限

量值范围为 ０􀆰 １ ~ ０􀆰 ９ ｇ / ｋｇꎬ天麻不合格率仍为

１００％ꎬ灵芝合格率 １００％ꎮ
２􀆰 ２ 　 重金属及有害元素分析

２􀆰 ２􀆰 １ 　 方法学考察

各元素回归方程、线性关系、精密度和重复性

结果见表 ２ꎬ各元素在其质量浓度范围内相关系

数为 ０􀆰 ９９８ ８ ~ ０􀆰 ９９９ ９ꎬ平均回收率为 ８０􀆰 ６９％ ~
１０２􀆰 ５１％ꎬ精密度均小于 ３％ꎬ重复性均小于 １０％ꎬ
表明仪器精密度符合要求ꎬ所用方法线性关系、重
复性良好ꎬ准确度高ꎮ

表 ２ 　 ７ 种重金属及有害元素线性方程、线性范围、
相关系数、回收率、精密度和重复性

Ｔａｂ.２　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎꎬｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅꎬｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔꎬ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅꎬｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ７ ｋｉｎｄｓ ｏｆ

ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ａｎｄ ｈａｒｍｆｕｌ ｅｌｅｍｅｎｔｓ

元素 回归方程

线性
范围 /
(ｎｇ􀅰
ｍＬ－１)

相关
系数 /

ｒ

平均
回收
率 / ％

精密
度 / ％

重复
性 / ％

Ｐｂ Ｙ＝６􀆰 ６９２ １×１０４Ｘ＋
４􀆰 ６２０×１０３

１~５０ ０􀆰 ９９９ ２ ９５􀆰 ２５ １􀆰 ２７ ７􀆰 ４１

Ｃｄ Ｙ＝３􀆰 ８２６×１０３Ｘ＋
２８􀆰 ２６

１~５０ ０􀆰 ９９９ ０ ９４􀆰 ３４ ０􀆰 ６９ ６􀆰 ２５

Ａｓ Ｙ＝１􀆰 ９４１ １×Ｘ２＋
７􀆰 ０４８ ４×Ｘ＋３３􀆰 ３６

１~５０ ０􀆰 ９９９ ５ ８９􀆰 ０５ １􀆰 ９８ ３􀆰 ４５

Ｃｒ Ｙ＝９􀆰 ９４３×１０３Ｘ＋
１􀆰 ３２１×１０３

１~５０ ０􀆰 ９９８ ９ １０２􀆰 ５１ ２􀆰 ７０ ２􀆰 ９２

Ｈｇ Ｙ＝８􀆰 ７９４ ５×１０３Ｘ＋
３２９􀆰 ０１

０􀆰 １~５ ０􀆰 ９９９ ０ ８０􀆰 ６９ ２􀆰 ３７ ０

Ｃｕ Ｙ＝１􀆰 １６７ ７×１０４Ｘ＋
２􀆰 ３４０×１０３

１０~５００ ０􀆰 ９９９ ９ ９７􀆰 ９１ ０􀆰 ８５ ２􀆰 ８８

Ｂａ Ｙ＝３􀆰 ０６２×１０３Ｘ＋
４􀆰 ９７０×１０３

１０~５００ ０􀆰 ９９８ ８ ９２􀆰 ３３ １􀆰 ７２ ２􀆰 ９８

２􀆰 ２􀆰 ２ 　 天麻灵芝样品重金属及有害元素含量

分析

１５ 批天麻和 ２５ 批灵芝样品中 ７ 种重金属及

有害元素含量结果见表 ３ꎮ 天麻和灵芝样品中除

Ｈｇ 均未检出外ꎬ其余 ６ 种元素均不同程度的检

５７
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出ꎮ 天麻中 Ｃｕ 含量最高ꎬ为 ３􀆰 ０８~１３􀆰 ６２ ｍｇ / ｋｇꎬ
平均值 ５􀆰 ７９ ｍｇ / ｋｇꎬ其次是 Ｃｒ 为 ０􀆰 ５６ ~ ３１􀆰 ３１
ｍｇ / ｋｇꎬ平均值 ５􀆰 ０７ ｍｇ / ｋｇꎬ后面依次是 Ｂａ、Ａｓ、
Ｐｂ 和 Ｃｄꎬ平均含量分别为 １􀆰 ７７、０􀆰 ３１、０􀆰 １８ 和

０􀆰 １２ ｍｇ / ｋｇꎮ １５ 批天麻样品中ꎬＴ３ 样品中各元素

的含量最高ꎬ高出平均值 １ ~ ６ 倍ꎬ且各批次的相

同元素含量差异显著ꎮ ２５ 批灵芝中 Ｂａ 含量最高

为 ６􀆰 ４７~１７􀆰 ９６ ｍｇ / ｋｇꎬ平均值为 １２􀆰 ５９ ｍｇ / ｋｇꎬ其
次是 Ｃｕ 为 １􀆰 ３１ ~ ４􀆰 ７０ ｍｇ / ｋｇꎬ 平 均 值 ２􀆰 ２５
ｍｇ / ｋｇꎬ后面依次是 Ｃｒ、Ｐｂ、Ａｓ 和 Ｃｄꎬ平均含量分

别为 ０􀆰 ８８、０􀆰 ３０、０􀆰 ２０ 和 ０􀆰 ０６ ｍｇ / ｋｇꎬ２５ 批灵芝

样品中相同元素含量差异较小ꎮ
表 ３ 　 ７ 种金属元素及有害元素含量测定结果

Ｔａｂ.３　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ７ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｈａｒｍｆｕｌ ｅｌｅｍｅｎｔｓ (ｍｇ / ｋｇꎬｎ＝ ３)

编号 Ｃｒ Ｃｕ Ａｓ Ｃｄ Ｂａ Ｐｂ Ｈｇ

Ｔ１ ４􀆰 ４５±０􀆰 １３ ６􀆰 ２５±０􀆰 １８ ０􀆰 ２９±０􀆰 ０１ ０􀆰 １６±０􀆰 ０１ ３􀆰 ０２±０􀆰 ０９ ０􀆰 ２７±０􀆰 ０２ —

Ｔ２ ６􀆰 ５４±０􀆰 １８ ３􀆰 ７２±０􀆰 １３ ０􀆰 ２５±０􀆰 ０２ ０􀆰 ０５±０􀆰 ００ ０􀆰 ７４±０􀆰 ０３ ０􀆰 １１±０􀆰 ０１ —

Ｔ３ ３１􀆰 ３１±０􀆰 ８２ １３􀆰 ６２±０􀆰 ３６ ０􀆰 ３９±０􀆰 ０２ ０􀆰 １９±０􀆰 ０２ ２􀆰 ２８±０􀆰 ０５ ０􀆰 ４０±０􀆰 ０１ —

Ｔ４ ２􀆰 ８４±０􀆰 １０ ４􀆰 ５９±０􀆰 １１ ０􀆰 ２６±０􀆰 ０１ ０􀆰 １０±０􀆰 ０１ １􀆰 ３２±０􀆰 ０４ ０􀆰 １９±０􀆰 ０２ —

Ｔ５ ０􀆰 ７８±０􀆰 ０６ ４􀆰 ７０±０􀆰 １２ ０􀆰 ２４±０􀆰 ０１ ０􀆰 １２±０􀆰 ０１ １􀆰 ２６±０􀆰 ０５ ０􀆰 １０±０􀆰 ０１ —

Ｔ６ １􀆰 ４４±０􀆰 ０８ ４􀆰 ００±０􀆰 １２ ０􀆰 ３２±０􀆰 ０２ ０􀆰 ０８±０􀆰 ００ ０􀆰 ７６±０􀆰 ０３ ０􀆰 ０７±０􀆰 ００ —

Ｔ７ ０􀆰 ６０±０􀆰 ０４ ４􀆰 ６６±０􀆰 １２ ０􀆰 ３５±０􀆰 ０２ ０􀆰 ２０±０􀆰 ０２ ３􀆰 ６０±０􀆰 １０ ０􀆰 １５±０􀆰 ０２ —

Ｔ８ ４􀆰 ８４±０􀆰 １２ ７􀆰 ０８±０􀆰 １４ ０􀆰 ３１±０􀆰 ０３ ０􀆰 １１±０􀆰 ０２ １􀆰 ２８±０􀆰 ０６ ０􀆰 １９±０􀆰 ０１ —

Ｔ９ ０􀆰 ５６±０􀆰 ０４ ３􀆰 ０８±０􀆰 ０８ ０􀆰 ２７±０􀆰 ０２ ０􀆰 ０３±０􀆰 ００ ０􀆰 ９１±０􀆰 ０３ ０􀆰 ０９±０􀆰 ００ —

Ｔ１０ ０􀆰 ５９±０􀆰 ０４ ３􀆰 ８１±０􀆰 ０９ ０􀆰 ３４±０􀆰 ０３ ０􀆰 ０５±０􀆰 ００ ０􀆰 ８１±０􀆰 ０３ ０􀆰 ０８±０􀆰 ００ —

Ｔ１１ ３􀆰 ８９±０􀆰 １０ ６􀆰 ０９±０􀆰 １４ ０􀆰 ４４±０􀆰 ０３ ０􀆰 １６±０􀆰 ０２ １􀆰 ８８±０􀆰 ０７ ０􀆰 ２７±０􀆰 ０３ —

Ｔ１２ ６􀆰 ４７±０􀆰 １２ ７􀆰 ７７±０１５ ０􀆰 ２８±０􀆰 ０４ ０􀆰 １６±０􀆰 ０３ ２􀆰 ８８±０􀆰 １０ ０􀆰 ２０±０􀆰 ０３ —

Ｔ１３ ４􀆰 ３５±０􀆰 １４ ６􀆰 ２９±０􀆰 １５ ０􀆰 ３５±０􀆰 ０３ ０􀆰 １５±０􀆰 ０２ ２􀆰 ３０±０􀆰 ０８ ０􀆰 ２１±０􀆰 ０２ —

Ｔ１４ ５􀆰 １１±０􀆰 １２ ５􀆰 ９３±０􀆰 １６ ０􀆰 ２７±０􀆰 ０１ ０􀆰 １６±０􀆰 ０５ １􀆰 ７４±０􀆰 ０８ ０􀆰 ２３±０􀆰 ０２ —

Ｔ１５ ２􀆰 ２１±０􀆰 ０４ ５􀆰 ２６±０􀆰 １５ ０􀆰 ２５±０􀆰 ０１ ０􀆰 １４±０􀆰 ０３ １􀆰 ７１±０􀆰 ０８ ０􀆰 １８±０􀆰 ０１ —

Ｌ１ ５􀆰 ４５±０􀆰 ０６ ２􀆰 １３±０􀆰 ０６ ０􀆰 ５９±０􀆰 ０２ ０􀆰 ０５±０􀆰 ０１ １７􀆰 ９６±０􀆰 ５７ １􀆰 １０±０􀆰 ０４ —

Ｌ２ ０􀆰 ６０±０􀆰 ０３ １􀆰 ６４±０􀆰 ０４ ０􀆰 １７±０􀆰 ０１ ０􀆰 ０６±０􀆰 ００ １１􀆰 ９４±０􀆰 ４０ ０􀆰 ２１±０􀆰 ０２ —

Ｌ３ ０􀆰 ０８±０􀆰 ００ １􀆰 ８４±０􀆰 ０４ ０􀆰 ０６±０􀆰 ００ ０􀆰 ０７±０􀆰 ００ ７􀆰 ８１±０􀆰 ２３ ０􀆰 １２±０􀆰 ０１ —

Ｌ４ ０􀆰 ５７±０􀆰 ０３ １􀆰 ５７±０􀆰 ０５ ０􀆰 １０±０􀆰 ００ ０􀆰 ０３±０􀆰 ００ １１􀆰 ２２±０􀆰 １８ ０􀆰 ２０±０􀆰 ０２ —

Ｌ５ ０􀆰 ６０±０􀆰 ０２ １􀆰 ６４±０􀆰 ０４ ０􀆰 １７±０􀆰 ０１ ０􀆰 ０５±０􀆰 ００ １３􀆰 ８５±０􀆰 １５ ０􀆰 ３８±０􀆰 ０２ —

Ｌ６ １􀆰 ０８±０􀆰 ０３ ２􀆰 ０９±０􀆰 ０５ ０􀆰 ２８±０􀆰 ０１ ０􀆰 ０４±０􀆰 ００ １１􀆰 ７０±０􀆰 ２３ ０􀆰 ４６±０􀆰 ０２ —

Ｌ７ ２􀆰 ５３±０􀆰 ０５ ４􀆰 ７０±０􀆰 １０ ０􀆰 ８４±０􀆰 ０２ ０􀆰 ０５±０􀆰 ０１ １６􀆰 ６１±０􀆰 ３５ ０􀆰 ９０±０􀆰 ０３ —

Ｌ８ ０􀆰 ２２±０􀆰 ０１ ２􀆰 ０６±０􀆰 ０７ ０􀆰 ０９±０􀆰 ００ ０􀆰 ０６±０􀆰 ０１ １０􀆰 ５３±０􀆰 ２１ ０􀆰 １３±０􀆰 ０１ —
Ｌ９ ０􀆰 ３６±０􀆰 ０１ ２􀆰 ５２±０􀆰 ０７ ０􀆰 １０±０􀆰 ００ ０􀆰 ０７±０􀆰 ０１ １４􀆰 １４±０􀆰 ２０ ０􀆰 １５±０􀆰 ０１ —
Ｌ１０ １􀆰 ３４±０􀆰 ０４ ２􀆰 ３１±０􀆰 ０３ ０􀆰 １８±０􀆰 ００ ０􀆰 ０８±０􀆰 ０１ １６􀆰 ２５±０􀆰 􀆰 ２８ ０􀆰 ３１±０􀆰 ０２ —
Ｌ１１ ０􀆰 ４４±０􀆰 ０２ ２􀆰 ４３±０􀆰 ０３ ０􀆰 １１±０􀆰 ００ ０􀆰 ０５±０􀆰 ００ １２􀆰 ６６±０􀆰 １６ ０􀆰 １６±０􀆰 ０１ —
Ｌ１２ ０􀆰 ３０±０􀆰 ０１ ２􀆰 ２５±０􀆰 ０４ ０􀆰 ０８±０􀆰 ００ ０􀆰 ０６±０􀆰 ００ ９􀆰 ６３±０􀆰 １７ ０􀆰 １３±０􀆰 ０１ —
Ｌ１３ ０􀆰 ２８±０􀆰 ０１ ２􀆰 ２９±０􀆰 ０４ ０􀆰 １１±０􀆰 ０１ ０􀆰 ０７±０􀆰 ０１ １１􀆰 ５５±０􀆰 ２５ ０􀆰 １４±０􀆰 ０１ —
Ｌ１４ ０􀆰 ４７±０􀆰 ０２ １􀆰 ３１±０􀆰 ０２ ０􀆰 １４±０􀆰 ０１ ０􀆰 １４±０􀆰 ０１ １４􀆰 ７７±０􀆰 ２６ ０􀆰 ２１±０􀆰 ０１ —
Ｌ１５ １􀆰 ０８±０􀆰 ０３ １􀆰 ８８±０􀆰 ０２ ０􀆰 １７±０􀆰 ０１ ０􀆰 ０６±０􀆰 ００ １１􀆰 ９１±０􀆰 １２ ０􀆰 １７±０􀆰 ０１ —
Ｌ１６ ０􀆰 １４±０􀆰 ００ ２􀆰 ８３±０􀆰 ０３ ０􀆰 ０９±０􀆰 ００ ０􀆰 １０±０􀆰 ０１ １４􀆰 ４６±０􀆰 ３５ ０􀆰 １２±０􀆰 ０１ —
Ｌ１７ ０􀆰 ８７±０􀆰 ０１ ２􀆰 ２６±０􀆰 ０４ ０􀆰 １８±０􀆰 ０１ ０􀆰 ０５±０􀆰 ００ １６􀆰 ６３±０􀆰 １５ ０􀆰 ２９±０􀆰 ０２ —
Ｌ１８ ０􀆰 ６０±０􀆰 ０１ ２􀆰 ０１±０􀆰 ０３ ０􀆰 １８±０􀆰 ０１ ０􀆰 ０７±０􀆰 ０１ ８􀆰 ８７±０􀆰 １９ ０􀆰 ２５±０􀆰 ０１ —
Ｌ１９ ０􀆰 ２６±０􀆰 ００ ２􀆰 ７４±０􀆰 ０５ ０􀆰 ０９±０􀆰 ００ ０􀆰 ０９±０􀆰 ０１ ７􀆰 ４３±０􀆰 ２０ ０􀆰 １０±０􀆰 ０１ —
Ｌ２０ １􀆰 １７±０􀆰 ０３ ２􀆰 ２０±０􀆰 ０３ ０􀆰 ２４±０􀆰 ０２ ０􀆰 ０５±０􀆰 ００ １１􀆰 ２８±０􀆰 ２８ ０􀆰 ４４±０􀆰 ０２ —
Ｌ２１ ０􀆰 ４９±０􀆰 ０１ ２􀆰 ９２±０􀆰 ０４ ０􀆰 ３５±０􀆰 ０２ ０􀆰 ０６±０􀆰 ００ １２􀆰 ２５±０􀆰 ３２ ０􀆰 １２±０􀆰 ０１ —
Ｌ２２ ０􀆰 ７５±０􀆰 ０２ １􀆰 ５７±０􀆰 ０３ ０􀆰 ２１±０􀆰 ０１ ０􀆰 ０４±０􀆰 ００ １４􀆰 ９０±０􀆰 ３３ ０􀆰 ３５±０􀆰 ０２ —
Ｌ２３ ０􀆰 ４４±０􀆰 ０１ １􀆰 ８８±０􀆰 ０２ ０􀆰 １１±０􀆰 ０１ ０􀆰 ０５±０􀆰 ００ ６􀆰 ４７±０􀆰 １５ ０􀆰 １４±０􀆰 ０１ —
Ｌ２４ ０􀆰 ８８±０􀆰 ０２ ２􀆰 ６１±０􀆰 ０３ ０􀆰 ２４±０􀆰 ０２ ０􀆰 ０６±０􀆰 ００ １３􀆰 ４８±０􀆰 ３６ ０􀆰 ３３±０􀆰 ０２ —
Ｌ２５ ０􀆰 ９７±０􀆰 ０２ ２􀆰 ６５±０􀆰 ０３ ０􀆰 ２７±０􀆰 ０２ ０􀆰 ０４±０􀆰 ００ １６􀆰 ５３±０􀆰 ４０ ０􀆰 ５５±０􀆰 ０２ —
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　 　 首先根据天麻和灵芝的中药材属性ꎬ参照

«中医药￣中药材重金属限量» ＩＳＯ 国际标准[２１] 的

限量规定 ( Ｐｂ≤１０ ｍｇ / ｋｇꎬＣｄ≤２ ｍｇ / ｋｇꎬＨｇ≤
３ ｍｇ / ｋｇꎬＡｓ≤４ ｍｇ / ｋｇꎬＣｕ、Ｃｒ、Ｂａ 不作要求)发

现ꎬ所有样品中重金属含量均符合要求ꎻ同时与

«中国药典»２０２０ 年版[１９] 和«药用植物及制剂外

经贸绿色行业标准» [２２] 的标准规定 ( Ｐｂ≤５􀆰 ０
ｍｇ / ｋｇ、Ａｓ≤２􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇ、Ｃｕ≤２０􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇ、Ｈｇ≤
０􀆰 ２ ｍｇ / ｋｇ、Ｃｄ≤０􀆰 ３ ｍｇ / ｋｇꎬ总量≤２０􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇꎬ
Ｃｒ、Ｂａ 不作要求)比较发现ꎬ所有样品亦均符合要

求ꎮ 其次鉴于其食品属性ꎬ天麻参照 ＧＢ ２７６２—
２０２２«食品国家安全标准 食品中污染物限量» [２３]

中谷物制品的相关规定( Ｐｂ≤０􀆰 ８ ｍｇ / ｋｇ、Ａｓ≤
０􀆰 ５ ｍｇ / ｋｇ、 Ｈｇ≤０􀆰 ０２ ｍｇ / ｋｇ、 Ｃｄ≤０􀆰 ２ ｍｇ / ｋｇ、
Ｃｒ≤１􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇ、Ｃｕ、Ｂａ 不作要求)发现ꎬ１５ 批天

麻中 Ｃｒ 超标 １１ 批ꎬ超标率为 ７３％ꎬ其中 Ｔ３ 含量

最高ꎬ为 ３１􀆰 ３１ ｍｇ / ｋｇꎬ超标约 ３０ 倍ꎬ其余元素均

合格ꎮ 灵芝参照木耳及制品(干重计) (Ｐｂ≤１􀆰 ０
ｍｇ / ｋｇ、Ａｓ≤０􀆰 ５ ｍｇ / ｋｇ、Ｈｇ≤０􀆰 １ ｍｇ / ｋｇ、Ｃｄ≤０􀆰 ５
ｍｇ / ｋｇ、Ｃｒ≤０􀆰 ５ ｍｇ / ｋｇ、Ｃｕ、Ｂａ 不作要求)发现ꎬ２５
批灵芝样品中 Ｐｂ 超标 １ 批ꎬ超标率 ４％ꎻＡｓ 超标

２ 批ꎬ超标率 ８％ꎻＣｒ 超标 １４ 批ꎬ超标率 ５６％ꎮ
在已有研究中ꎬ小草坝 ５４ 批新鲜天麻中 Ｐｂ

超标率达 ４０􀆰 ７％[１０]ꎻ贵州省 ２１ 批次天麻药材中

有 ２ 批次 Ｃｕ、Ｃｄ 超标[１１]ꎻ鲁西地区灵芝中除 Ａｓ
存在一定安全风险外ꎬ其余重金属元素风险较

低[１２]ꎬ但均未涉及金属元素铬和钡ꎮ 铬是人体必

需的微量元素ꎬ在维持人体健康方面起关键作用ꎬ
但过量的铬可破坏呼吸道和胃肠道ꎬ从而影响体

内循环ꎬ出现肾衰竭、肺癌等病症[２４]ꎻ钡对人类来

说不是必需元素是有毒元素ꎬ食入可溶性钡化合

物会引起钡中毒ꎬ出现胃肠道刺激和心肌受累、呼
吸肌麻痹等症[２５]ꎮ 天麻、灵芝是常用的食药两用

物质ꎬ作为食品食用时无剂量要求ꎬ存在一定的安

全风险ꎬ应加以控制ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３ 　 重金属污染评价

综合食品、中药材中天麻、灵芝的重金属判定

标准ꎬ采取从严判定原则ꎬ将天麻中各重金属的限

量值设定为:Ｐｂ≤０􀆰 ８ ｍｇ / ｋｇ、Ａｓ≤０􀆰 ５ ｍｇ / ｋｇ、Ｈｇ
≤０􀆰 ０２ ｍｇ / ｋｇ、Ｃｄ≤０􀆰 ２ ｍｇ / ｋｇ、Ｃｒ≤１􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇ、
Ｃｕ≤２０ ｍｇ / ｋｇꎻ灵芝设定为 Ｐｂ≤１􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇ、Ａｓ≤
０􀆰 ５ ｍｇ / ｋｇ、Ｈｇ≤０􀆰 １ ｍｇ / ｋｇ、Ｃｄ≤０􀆰 ５ ｍｇ / ｋｇ、Ｃｒ≤
０􀆰 ５ ｍｇ / ｋｇ、Ｃｕ≤２０ ｍｇ / ｋｇꎬ计算单因子污染指数

(Ｐ ｉ)和综合污染指数(Ｐｎ)ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ

表 ４ 　 重金属单因子污染指数和综合污染指数

Ｔａｂ.４　 Ｓｉｎｇｌｅ ｆａｃｔｏｒ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ ａｎｄ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ
ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ

编号
Ｐｉ

Ｃｒ Ｃｕ Ａｓ Ｃｄ Ｐｂ
Ｐｎ

Ｔ１ ４􀆰 ４５ ０􀆰 ３１ ０􀆰 ５７ ０􀆰 ８２ １􀆰 ３４ ３􀆰 ３２

Ｔ２ ６􀆰 ５４ ０􀆰 １９ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ５５ ４􀆰 ７６

Ｔ３ ３１􀆰 ３１ ０􀆰 ６８ ０􀆰 ７８ ０􀆰 ９４ ２􀆰 ０１ ２２􀆰 ７１

Ｔ４ ２􀆰 ８４ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ５１ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ９４ ２􀆰 １３

Ｔ５ ０􀆰 ７８ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ４８ ０􀆰 ６０ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ６６

Ｔ６ １􀆰 ４４ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ４１ ０􀆰 ３４ １􀆰 １１

Ｔ７ ０􀆰 ６０ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ７０ ０􀆰 ９８ ０􀆰 ７６ ０􀆰 ８３

Ｔ８ ４􀆰 ８４ ０􀆰 ３５ ０􀆰 ６３ ０􀆰 ５５ ０􀆰 ９５ ３􀆰 ５８

Ｔ９ ０􀆰 ５６ ０􀆰 １５ ０􀆰 ５５ ０􀆰 １３ ０􀆰 ４４ ０􀆰 ４７

Ｔ１０ ０􀆰 ５９ ０􀆰 １９ ０􀆰 ６８ ０􀆰 ２６ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ５７

Ｔ１１ ３􀆰 ８９ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ８７ ０􀆰 ７９ １􀆰 ３４ ２􀆰 ９３

Ｔ１２ ６􀆰 ４７ ０􀆰 ３９ ０􀆰 ５６ ０􀆰 ７９ １􀆰 ００ ４􀆰 ７６

Ｔ１３ ４􀆰 ３５ ０􀆰 ３１ ０􀆰 ７０ ０􀆰 ７５ １􀆰 ０５ ３􀆰 ２４

Ｔ１４ ５􀆰 １１ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ５４ ０􀆰 ８２ １􀆰 １７ ３􀆰 ７９

Ｔ１５ ２􀆰 ２１ ０􀆰 ２６ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ７１ ０􀆰 ９２ １􀆰 ６９

Ｌ１ １０􀆰 ９１ ０􀆰 １１ １􀆰 １７ ０􀆰 １０ ２􀆰 ２１ ７􀆰 ９８

Ｌ２ １􀆰 ２１ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ３３ ０􀆰 １１ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ９１

Ｌ３ ０􀆰 １７ ０􀆰 ０９ ０􀆰 １２ ０􀆰 １５ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ２１

Ｌ４ １􀆰 １５ ０􀆰 ０８ ０􀆰 １９ ０􀆰 ０７ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ８６

Ｌ５ １􀆰 ２０ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ３３ ０􀆰 １０ ０􀆰 ７５ ０􀆰 ９２

Ｌ６ ２􀆰 １６ ０􀆰 １０ ０􀆰 ５６ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ９１ １􀆰 ６２

Ｌ７ ５􀆰 ０７ ０􀆰 ２４ １􀆰 ６７ ０􀆰 １１ １􀆰 ８０ ３􀆰 ８０

Ｌ８ ０􀆰 ４５ ０􀆰 １０ ０􀆰 １７ ０􀆰 １２ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ３５

Ｌ９ ０􀆰 ７１ ０􀆰 １３ ０􀆰 ２０ ０􀆰 １４ ０􀆰 ２９ ０􀆰 ５５

Ｌ１０ ２􀆰 ６８ ０􀆰 １２ ０􀆰 ３５ ０􀆰 １６ ０􀆰 ６３ １􀆰 ９７

Ｌ１１ ０􀆰 ８８ ０􀆰 １２ ０􀆰 ２２ ０􀆰 １０ ０􀆰 ３３ ０􀆰 ６６

Ｌ１２ ０􀆰 ６１ ０􀆰 １１ ０􀆰 １５ ０􀆰 １２ ０􀆰 ２６ ０􀆰 ４７

Ｌ１３ ０􀆰 ５６ ０􀆰 １１ ０􀆰 ２３ ０􀆰 １５ ０􀆰 ２９ ０􀆰 ４４

Ｌ１４ ０􀆰 ９４ ０􀆰 ０７ ０􀆰 ２８ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ７２

Ｌ１５ ２􀆰 １５ ０􀆰 ０９ ０􀆰 ３４ ０􀆰 １２ ０􀆰 ３３ １􀆰 ５８

Ｌ１６ ０􀆰 ２７ ０􀆰 １４ ０􀆰 １８ ０􀆰 １９ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ２４

Ｌ１７ １􀆰 ７４ ０􀆰 １１ ０􀆰 ３６ ０􀆰 １０ ０􀆰 ５７ １􀆰 ２９

Ｌ１８ １􀆰 ２０ ０􀆰 １０ ０􀆰 ３６ ０􀆰 １３ ０􀆰 ４９ ０􀆰 ９１

Ｌ１９ ０􀆰 ５３ ０􀆰 １４ ０􀆰 １８ ０􀆰 １８ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ４１

Ｌ２０ ２􀆰 ３３ ０􀆰 １１ ０􀆰 ４８ ０􀆰 １１ ０􀆰 ８７ １􀆰 ７４

Ｌ２１ ０􀆰 ９８ ０􀆰 １５ ０􀆰 ７１ ０􀆰 １２ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ７６

Ｌ２２ １􀆰 ５０ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ０７ ０􀆰 ６９ １􀆰 １３

Ｌ２３ ０􀆰 ８８ ０􀆰 ０９ ０􀆰 ２２ ０􀆰 １１ ０􀆰 ２８ ０􀆰 ６６

Ｌ２４ １􀆰 ７６ ０􀆰 １３ ０􀆰 ４９ ０􀆰 １１ ０􀆰 ６７ １􀆰 ３２

Ｌ２５ １􀆰 ９５ ０􀆰 １３ ０􀆰 ５４ ０􀆰 ０７ １􀆰 １０ １􀆰 ４８

　 　 根据内梅罗综合污染指数(Ｐｎ)评价标准(Ｐｎ
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≤０􀆰 ７ 安全等级ꎻ０􀆰 ７<Ｐｎ≤１ 污染预警ꎻ１<Ｐｎ≤２
轻度污染ꎻ２<Ｐｎ≤３ 中度污染ꎻＰｎ>３ 重度污染)可
发现:１５ 批天麻综合污染指数为 ０􀆰 ４７ ~ ２２􀆰 ７１ꎬ其
中安全等级 ３ 批ꎬ预警 １ 批ꎬ轻度污染 ２ 批ꎬ中度

污染 ２ 批ꎬ重度污染 ７ 批ꎬ污染率 ７３％ꎻ２５ 批灵芝

综合污染指数为 ０􀆰 ２１~７􀆰 ９８ꎬ其中安全等级 ９ 批ꎬ
预警 ６ 批ꎬ轻度污染 ８ 批ꎬ重度污染 ２ 批ꎬ污染率

４０％ꎬ天麻和灵芝的污染均由 Ｃｒ 引起ꎮ

２􀆰 ３ 　 农药残留量的分析

２􀆰 ３􀆰 １ 　 方法学考察

各农药化合物的定性定量离子对、回归方程、
相关系数如表 ５ 所示ꎮ 各化合物回归方程的相关

系数( ｒ)为 ０􀆰 ９９５ ７~１􀆰 ０００ꎬ加标回收结果显示各

农药化合物的平均回收率为 ７９􀆰 ９６％ ~ １１１􀆰 ８３％ꎬ
ＲＳＤ 为 １􀆰 ２２％~５􀆰 ６８％ꎬ表明所用方法线性关系、
准确度均良好ꎬ符合农药残留测定的要求ꎮ

表 ５ 　 各农药化合物的保留时间、监测离子对、碰撞能量(ＣＥ)、回归方程、相关系数( ｒ)、
平均回收率和重复性

Ｔａｂ.５　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅꎬｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｉｏｎ ｐａｉｒｓꎬｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ (ＣＥ)ꎬｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎꎬｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ( ｒ)ꎬ
ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ａｎｄ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｅａｃｈ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄ

序号 化合物名称 Ｒｔ / ｍｉｎ 定量离子对 定量离子对 回归方程 ｒ 平均回
收率 / ％

ＲＳＤ /
％

１ 敌敌畏 ７􀆰 ８９ １８５→９３(１２) １０９→７９(６) Ｙ＝ ０􀆰 ０９４ １Ｘ＋０􀆰 ２２５ ０ ０􀆰 ９９９ ９ ８０􀆰 ２６ ３􀆰 ７１

２ 内吸磷￣Ｏ １４􀆰 ２７ ８８→６０(６) １４３→１１５(６) Ｙ＝ ０􀆰 ２３６ ８Ｘ－０􀆰 ３５１ ０ ０􀆰 ９９９ ４ ７９􀆰 ９６ ２􀆰 ９３

３ 灭线磷 １５􀆰 ５２ １５７􀆰 ９→９６􀆰 ９(１６) １５７􀆰 ９→１１３􀆰 ９(６) Ｙ＝ ０􀆰 １７５ ８Ｘ－０􀆰 １９２ ０ ０􀆰 ９９９ ９ ８６􀆰 ２６ ３􀆰 ８８

４ 杀虫脒 １６􀆰 ３４ １９６→１８１􀆰 １(８) １８１􀆰 １→１４０(１６) Ｙ＝ ０􀆰 １７８ ２Ｘ＋０􀆰 ０５０ ７ ０􀆰 ９９９ ７ ９４􀆰 １７ ４􀆰 ７４

５ 治螟磷 １７􀆰 ０９ ２０２→１４５􀆰 ９(１０) ３２２→２０２(１０) Ｙ＝ ０􀆰 １８３ ０Ｘ－０􀆰 １１３ ０ １􀆰 ０００ ０ ８５􀆰 ９１ ３􀆰 １９

６ 甲拌磷 １７􀆰 ３３ １２１􀆰 １→６５(１０) ２６０→７５􀆰 １(８) Ｙ＝ ０􀆰 ６８２ ８Ｘ－１􀆰 ０１７ ０ ０􀆰 ９９９ ９ ９８􀆰 ２０ ４􀆰 ６３

７ α￣六六六 １８􀆰 １２ ２１６􀆰 ９→１８０􀆰 ９(８) １８１→１４５(１４) Ｙ＝ ０􀆰 １８３ ０Ｘ－０􀆰 ３０９ ７ ０􀆰 ９９９ ９ ８７􀆰 ７０ ５􀆰 ０３

８ 特丁硫磷 １９􀆰 ０７ ２３１→１２８􀆰 ９(２３) ２３１→１７４􀆰 ９(１２) Ｙ＝ ０􀆰 ２５７ ７Ｘ－０􀆰 ４１８２ ０􀆰 ９９９ ７ ８７􀆰 ２０ ５􀆰 ２０

９ 内吸磷￣Ｓ １９􀆰 ３４ ８８→６０(６) １２６→６５(１０) Ｙ＝ ０􀆰 ２７８ ４Ｘ－０􀆰 ４６７ ３ ０􀆰 ９９９ １ ８１􀆰 ３３ ２􀆰 ２１

１０ 五氯硝基苯 ２０􀆰 ００ ２９５→２３７(１７) ２９６→２６５(１０) Ｙ＝ ０􀆰 ０３８ １Ｘ－０􀆰 １３３ ２ ０􀆰 ９９９ ７ １１１􀆰 ８３ ３􀆰 ６２

１１ γ￣六六六 ２１􀆰 ００ ２１６􀆰 ９→１８０􀆰 ９(８) ２１８􀆰 ９→１８２􀆰 ９(８) Ｙ＝ ０􀆰 １４３ ６Ｘ－０􀆰 ３０１ ４ ０􀆰 ９９９ ９ ９９􀆰 ０４ ４􀆰 ８５

１２ 久效磷 ２１􀆰 ７１ １２７→１０９(１２) １９２→１２７(１０) Ｙ＝ ０􀆰 ３３９ １Ｘ－２􀆰 ８９１ ０ ０􀆰 ９９７ ２ ８４􀆰 ９３ ５􀆰 １４

１３ 乐果 ２３􀆰 １２ ２２９→８７(５) １２５→７９(１５) Ｙ＝ ０􀆰 ０１１ ５Ｘ－０􀆰 ０９２ ９ ０􀆰 ９９９ ２ １０５􀆰 ２１ ５􀆰 ６８

１４ β￣六六六 ２３􀆰 ３２ ２１８􀆰 ９→１８２􀆰 ９(８) ２１６９→１８０􀆰 ９(８) Ｙ＝ ０􀆰 １４４ ４Ｘ－０􀆰 ２６６ ５ ０􀆰 ９９９ ９ ９３􀆰 ８４ ２􀆰 ３５

１５ 氟甲腈 ２３􀆰 ２４ ３８８→３３２􀆰 ９(１７) ３３３→２３１(２７) Ｙ＝ ０􀆰 １０３ １Ｘ－０􀆰 ０９６ ２ ０􀆰 ９９９ ９ ９１􀆰 ００ １􀆰 ７９

１６ 艾氏剂 ２５􀆰 ２４ ２６２􀆰 ７→１９２􀆰 ９(３２) ２６６→２２０(１０) Ｙ＝ ０􀆰 ０６３ ３Ｘ＋０􀆰 ０４３ ０ ０􀆰 ９９９ ９ ８２􀆰 ９９ ３􀆰 ６１

１７ δ￣六六六 ２５􀆰 ４７ ２１６􀆰 ９→１８１(８) １８１→１４５(１４) Ｙ＝ ０􀆰 ０９０ ９Ｘ－０􀆰 ３６７ ９ ０􀆰 ９９９ ７ ８１􀆰 ４０ ２􀆰 １５

１８ 百菌清 ２５􀆰 ８７ １６８→１３３(２０) ２６６→２３１(３０) Ｙ＝ ０􀆰 １０５ １Ｘ－０􀆰 ０８１ ７ ０􀆰 ９９７ ４ ９２􀆰 ３２ ２􀆰 ５１

１９ 甲基对硫磷 ２７􀆰 １７ ２６３→１０９(１２) １２４􀆰 ９→７９(６) Ｙ＝ ０􀆰 ０７９ ９Ｘ－０􀆰 ２５０ １ ０􀆰 ９９９ ３ ８１􀆰 １１ ５􀆰 ２０

２０ 毒死蜱 ２８􀆰 ３８ ３１４→２５８(１３) ３１４→２８６(８) Ｙ＝ ０􀆰 １０５ １Ｘ＋０􀆰 １４３ ７ ０􀆰 ９９９ ９ ８４􀆰 ２２ ２􀆰 ３２

２１ 对硫磷 ２９􀆰 ５６ ２９１→１０９(１０) １３９􀆰 １→１０９(６) Ｙ＝ ０􀆰 ０５９ ５Ｘ－０􀆰 １７５ １ ０􀆰 ９９９ ４ ８１􀆰 ０５ ２􀆰 ７８

２２ 氟虫腈 ２９􀆰 ７７ ３６６􀆰 ９→２１３(２５) ３６８􀆰 ９→２１４􀆰 ９(２９) Ｙ＝ ０􀆰 ０８５ ２Ｘ－０􀆰 ０６４ ８ １􀆰 ０００ ０ ８５􀆰 ２６ ４􀆰 １２

２３ 倍硫磷 ３１􀆰 ０８ ２７８→１０９(２０) ２７８→２４５(８) Ｙ＝ ０􀆰 １３１ ６Ｘ－０􀆰 １８７ １ １􀆰 ０００ ０ ９６􀆰 ９２ ３􀆰 ５０

２４ 甲基异柳磷 ３１􀆰 １９ １９９→１２１(１０) １９９→６５(３４) Ｙ＝ １􀆰 ７６３ ０Ｘ－０􀆰 ９３０ ３ １􀆰 ０００ ０ ８７􀆰 ６５ ３􀆰 ９１

２５ 水胺硫磷 ３２􀆰 ５９ １３６→１０８(１３) １２０→９２(８) Ｙ＝ ０􀆰 ６９０ ５Ｘ－２􀆰 ７１９ ０ ０􀆰 ９９９ ８ ９５􀆰 ３０ １􀆰 ５０

２６ α￣硫丹 ３３􀆰 ３７ ２４０􀆰 ９→２０５􀆰 ９(１３) １９６→１６０(８) Ｙ＝ ０􀆰 ３７５ ４Ｘ＋０􀆰 ０３１ ５ ０􀆰 ９９９ ８ ９０􀆰 ７７ ３􀆰 ３０

２７ 腐霉利 ３３􀆰 ４６ ２８３→９６(１０) ２８３→２５５(１０) Ｙ＝ ０􀆰 １０７ ６Ｘ＋０􀆰 ００５ ９ ０􀆰 ９９９ ９ ８８􀆰 １９ １􀆰 ７５

２８ ｐꎬｐ′￣滴滴伊 ３６􀆰 ０８ １４６→１７６􀆰 １(２８) ３１７􀆰 ８→２４８(１８) Ｙ＝ ０􀆰 ４７５ ０Ｘ－０􀆰 １２２ ４ １􀆰 ０００ ０ ８５􀆰 ２６ １􀆰 ８５

２９ 狄氏剂 ３６􀆰 ０８ ２６２􀆰 ８→１９２􀆰 ９(３０) ２６２􀆰 ８→１９０􀆰 ９(３０) Ｙ＝ ０􀆰 ０３１ ９Ｘ＋０􀆰 ０１７ ８ ０􀆰 ９９９ ９ ８１􀆰 ３９ ２􀆰 ０６

３０ 丙溴磷 ３７􀆰 ２９ ３７４→３３９(８) ３３７→２６７(１５) Ｙ＝ ０􀆰 ００３ ３Ｘ－０􀆰 ０１９ ２ ０􀆰 ９９９ ５ ９５􀆰 ６１ ２􀆰 ５１

３１ 苯线磷 ３７􀆰 ９２ １５４􀆰 １→１３９(１０) ２１７→２０２(１３) Ｙ＝ ０􀆰 １０４ ７Ｘ－０􀆰 ２２９ ４ ０􀆰 ９９９ ５ ８１􀆰 １７ １􀆰 ２２

３２ 甲基硫环磷 ３９􀆰 １３ １６８→１０９(１２) １６８→７９(２０) Ｙ＝ ０􀆰 １１４ ９Ｘ－０􀆰 ７６３ ９ ０􀆰 ９９８ ５ ８６􀆰 ８１ １􀆰 ７２

３３ ｏꎬｐ′￣滴滴涕 ４０􀆰 ５４ ２３５→１６５􀆰 １(２０) ２３７→１６５(２４) Ｙ＝ ０􀆰 ４２９ ３Ｘ－５􀆰 ９４１ ０ ０􀆰 ９９７ ７ ８７􀆰 ２９ ２􀆰 １５

３４ 除草醚 ４０􀆰 ５９ ２０２→１３９(２４) ２８３→２５３(１０) Ｙ＝ ０􀆰 ０８３ ５Ｘ－０􀆰 ９３９ ７ ０􀆰 ９９８ ５ ８７􀆰 ３０ ２􀆰 ７８

８７
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续表

序号 化合物名称 Ｒｔ / ｍｉｎ 定量离子对 定量离子对 回归方程 ｒ 平均回
收率 / ％

ＲＳＤ /
％

３５ ｐꎬｐ′￣滴滴滴 ４１􀆰 ５６ ２３５→１６５􀆰 １(２０) ２３６􀆰 ８→１６５(２０) Ｙ＝ ０􀆰 ９７３ ０Ｘ＋０􀆰 ９３６ ５ ０􀆰 ９９９ ８ ８６􀆰 ７３ ４􀆰 ０８

３６ β￣硫丹 ４１􀆰 ７ ２４０􀆰 ９→２０５􀆰 ９(１３) ２０７→１７２(１３) Ｙ＝ ０􀆰 ０２３ １Ｘ＋０􀆰 ０２３ ９ ０􀆰 ９９９ ９ １００􀆰 ３７ ２􀆰 ０９

３７ ｐꎬｐ′￣滴滴涕 ４３􀆰 ８ ２３５→１６５􀆰 ４(２２) ２３７→１６５(１８) Ｙ＝ ０􀆰 ２９３ ９Ｘ－６􀆰 ９９５ ０ ０􀆰 ９９５ ７ ８９􀆰 ７１ １􀆰 ７８

３８ 联苯菊酯 ４４􀆰 ８６ １８１→１６５(２５) １８１→１６６(１０) Ｙ＝ １􀆰 ５０２ ０Ｘ－０􀆰 ７０４ ９ ０􀆰 ９９９ ９ １０６􀆰 ０３ ２􀆰 １６

３９ 硫丹硫酸酯 ４５􀆰 １６ ２７１􀆰 ８→２３６􀆰 ８(１０) ２７３􀆰 ８→２３８􀆰 ８(１０) Ｙ＝ ０􀆰 ０９０ ４Ｘ－０􀆰 ３５０ ２ ０􀆰 ９９９ ６ ９４􀆰 ７５ ４􀆰 ４９

４０ 三唑磷 ４５􀆰 ９４ １６１→１０６(１３) １６１→１３４(８) Ｙ＝ ０􀆰 ０８０ ３Ｘ－０􀆰 ３１５ ５ ０􀆰 ９９９ ８ １０５􀆰 ２２ ２􀆰 ３６

４１ 甲氰菊酯 ４６􀆰 ３５ １６５→８９(３３) ２６５→２１０(１０) Ｙ＝ ０􀆰 ０４０ １Ｘ－０􀆰 ０７５ ５ ０􀆰 ９９９ ９ ８４􀆰 ６９ ２􀆰 ４１２

４２ 氯氟氰菊酯 ４６􀆰 ８２ꎬ４７􀆰 １２ ２０８􀆰 ６→１８１􀆰 ０１(１０) １８１􀆰 ０１→１５２􀆰 ０３(２３) Ｙ＝ ０􀆰 ２９０ ８Ｘ－０􀆰 ７５９ １ ０􀆰 ９９９ ９ ９３􀆰 １７ ３􀆰 ０６

４３ 蝇毒磷 ５１􀆰 ５６ ２１０→１８２(８) ３６２→１０９(１３) Ｙ＝ ０􀆰 １１２ ０Ｘ－０􀆰 １８２ ４ ０􀆰 ９９９ ９ ９７􀆰 ６８ ２􀆰 ８５

４４ 氯氰菊酯
５１􀆰 ７４ꎬ５２􀆰 ０２ꎬ

５２􀆰 ２４ ２０９→１１６(１３) １８１→１５２(２２) Ｙ＝ ０􀆰 ００５ ６Ｘ＋０􀆰 ００２ ９ ０􀆰 ９９９ ９ １０３􀆰 ５１ １􀆰 ９８

内标 环氧七氯 ３０􀆰 ３６ ３５４􀆰 ７→２６４􀆰 ８(３４) ３６０􀆰 ８→２６０􀆰 ８(１５) 　 　 　 　

２􀆰 ３􀆰 ２ 　 天麻、灵芝样品中农药残留量的分析

从天麻、灵芝样品中农药残留结果发现:
１５ 批天麻样品均未检出 ４４ 种农药残留ꎮ ２５ 批灵

芝样品中共检出农药 ３ 种ꎬ包括毒死蜱、百菌清和

联苯菊酯ꎬ其中毒死蜱检出批次 １１ 批ꎬ占比 ４４％ꎬ
含量为 ０􀆰 ００５~０􀆰 ０４７ ｍｇ / ｋｇꎻ其次是百菌清ꎬ检出

３ 批ꎬ含量为 ０􀆰 ００７ ~ ０􀆰 ０１２ ｍｇ / ｋｇꎬ联苯菊酯检出

２ 批ꎬ含量分别为 ０􀆰 ０２５、０􀆰 ０９１ ｍｇ / ｋｇꎮ 样品 Ｌ２１
同时检出 ３ 种农药残留ꎬ含量分别为 ０􀆰 ０１２、
０􀆰 ０１１ 和 ０􀆰 ０９１ ｍｇ / ｋｇꎬＬ１０ 同时检出毒死蜱和百

菌清ꎬ含量为 ０􀆰 ０４７、０􀆰 ０１２ ｍｇ / ｋｇꎬＬ１４ 同时检出

毒死蜱和联苯菊酯ꎬ含量为 ０􀆰 ００６、０􀆰 ０２５ ｍｇ / ｋｇꎮ
结合«中国药典» ２０２０ 版[２６] 中 ３３ 种禁限用农药

残留的相关规定ꎬ所有样品的已检农药残留量均

符合要求ꎬ同时参照 ＧＢ ２７６３—２０２１«食品安全国

家标准 食品中农药最大残留限量» [２７] 中对药用

植物干枸杞的限量规定:毒死蜱≤１ ｍｇ / ｋｇꎬ百菌

清≤２０ ｍｇ / ｋｇꎬ干物质茶叶联苯菊酯≤５ ｍｇ / ｋｇꎬ
天麻灵芝样品中的农药残留量亦符合国家安全

食品标准ꎮ
中药材在种植栽培过程中常采用喷洒农药进

行病虫害防治ꎬ为了防止农药滥用ꎬ«中国药典»
２０２０ 版[２６]对中药材中 ３３ 种禁限用农药进行了检

测方法指定和限量值规定ꎮ 本研究虽在灵芝中检

出农药残留ꎬ但均为低毒高效、广谱类农药ꎬ如毒

死蜱作为一种高毒类有机磷农药的理想替代品ꎬ
具有触杀、胃毒和熏蒸作用ꎬ广泛用于各类作物的

地上和地下害虫的防控[２８]ꎻ联苯菊酯早在上世纪

七八十年代就作为新型拟除虫菊类农用杀虫剂用

于各类蚜虫、螨类的防治[２９]ꎻ百菌清作为一种药

效稳定的杀菌剂ꎬ对水稻、小麦、果蔬、茶叶等多种

作物具有真菌病害的预防作用[３０]ꎮ 相较于使用

残杀威、克百威等农药[１３]安全性更高ꎮ

３　 结论

本研究二氧化硫残留量的测定结果表明ꎬ在
天麻的硫熏过程中ꎬ存在较为严重的超量使用情

况ꎬ生产企业应尽快规范天麻加工工艺ꎬ监管部门

应加大抽查力度ꎬ严格监管ꎬ防止不法商贩用此法

以次充好ꎬ同时保护人体健康ꎮ 在重金属方面ꎬ食
药两用的中药材只在药品属性方面进行了部分规

定ꎬ而其作为食品属性方面ꎬ却未见相关限量规

定ꎻ同时对于国际上公认影响比较大、生物毒性较

高的铬元素亦缺少规定ꎮ 本研究中天麻检出了较

高含量的铬ꎬ灵芝检出了较高含量的钡ꎬ通过计算

内梅罗综合污染指数发现ꎬ天麻和灵芝的重金属

污染率分别为 ７３％和 ４０％ꎬ且均由较高含量的铬

引起ꎮ 在农药残留方面ꎬ灵芝中检出了部分农药

残留ꎬ表明灵芝存在使用该农药的情况且有超标

的风险ꎬ但目前没有最大残留限量值规定ꎬ而天麻

作为根茎类药用植物在 ＧＢ ２７６３—２０２１ 标准中已

有明确规定ꎮ
因此ꎬ天麻、灵芝作为食药两用类物质ꎬ既具

有药品属性ꎬ同时具备食品属性ꎬ污染物限量除

了应符合«中国药典»的要求ꎬ还应符合相应的

国家安全食品标准ꎮ 本研究不仅揭示了天麻、
灵芝样品中二氧化硫残留量、重金属及有害金

属含量、农药残留现状ꎬ也可为食药两用类物质

开展安全性风险评估以及制定限量标准提供参

考和依据ꎮ

９７
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铁改性香蒲生物炭吸附去除水中刚果红的研究

赵卿瑞１ꎬ黄钰焜１ꎬ张洪培１ꎬ２ꎬ郭嘉欣１ꎬ王程豫１ꎬ王肖丹１ꎬ２ꎬ郑宾国∗１ꎬ２

(１.郑州航空工业管理学院 土木建筑学院ꎬ河南 郑州　 ４５００００ꎻ
２.郑州市流域环境治理重点实验室ꎬ河南 郑州　 ４５００００)

摘要:以湿地植物香蒲为原料ꎬ通过热解制备了生物炭(ＢＣ)ꎬ采用水热法将 Ｆｅ 与 ＢＣ 复合ꎬ制备了具有良好磁性能的铁

改性生物炭(Ｆｅ￣ＢＣ)ꎮ 采用 ＳＥＭ、ＢＥＴ、ＦＴ￣ＩＲ、ＸＲＤ、ＸＰＳ 和 ＶＳＭ 等ꎬ分析了 Ｆｅ￣ＢＣ 的结构形貌特性及磁性能ꎬ并研究了

Ｆｅ￣ＢＣ 吸附去除水中典型有机染料刚果红(ＣＲ)的性能ꎮ 结果表明:制备的 Ｆｅ￣ＢＣ 具有良好的磁性ꎬ当 ＣＲ 浓度为 １００
ｍｇ / Ｌ、Ｆｅ￣ＢＣ 投加量为 ４０ ｍｇ、溶液 ｐＨ 为 ３、吸附时间 ９０ ｍｉｎ、反应体系温度 ２５ ℃时ꎬＣＲ 的去除率可达 ９９􀆰 ６％ꎻ此外ꎬ
Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋金属阳离子可提高 Ｆｅ￣ＢＣ 对 ＣＲ 的去除率ꎻＦｅ￣ＢＣ 进行 ３ 次吸附￣脱附后ꎬＦｅ￣ＢＣ 对水中 ＣＲ 仍有良好吸附

性能ꎬ表明磁性 Ｆｅ￣ＢＣ 具有良好的循环稳定性ꎻ通过对动力学模型与热力学模型的拟合ꎬ表明 Ｆｅ￣ＢＣ 对水中 ＣＲ 的吸附

过程主要受化学吸附影响ꎬ且为自发不可逆的吸热反应ꎮ
关键词:香蒲ꎻ刚果红ꎻ磁性生物炭ꎻ吸附ꎻ热力学ꎻ动力学
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ＡｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅꎬＺｈｅｎｇｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ ＡｅｒｏｎａｕｔｉｃｓꎬＺｈｅｎｇｚｈｏｕ ４５００００ꎬＣｈｉｎａꎻ２.Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｗａｔｅｒｓｈｅｄ Ｅｎｖｉｒｏｎ￣
ｍｅｎｔａｌ ＴｒｅａｔｍｅｎｔꎬＺｈｅｎｇｚｈｏｕ ４５００００ꎬＣｈｉｎａ)
Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｂｉｏｃｈａｒ (ＢＣ) ｗａｓ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃａｔｔａｉｌꎬａ ｗｅｔｌａｎｄ ｐｌａｎｔꎬａｎｄ ｉｒｏｎ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ (Ｆｅ￣ＢＣ) ｗｉｔｈ
ｓｔｒｏｎｇ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｗａｓ ｔｈｅｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｉｎｇ ｏｆ Ｆｅ ａｎｄ ＢＣ.Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ
ｍａｇｎｅｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｆｅ￣ＢＣ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｎｕｍｅｒｏｕｓ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ ＳＥＭꎬＢＥＴꎬＦＴ￣ＩＲꎬＸＲＤꎬＸＰＳꎬａｎｄ ＶＳＭ.Ｉｔｓ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｂｉｎｇ ａｎｄ ｒｅｍｏｖｉｎｇ Ｃｏｎｇｏ (ＣＲ)ꎬａ ｃｏｍｍｏｎ ｗａｔｅｒｂｏｒｎｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｄｙｅꎬｗａｓ ｅｖａｌｕａｔｅｄ.Ｉｔ ｗａｓ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ Ｆｅ￣
ＢＣ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬｗｉｔｈ ａ ＣＲ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ９９􀆰 ６％ ａｃｈｉｅｖｅｄ ａｔ ａ ＣＲ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ １００ ｍｇ / Ｌꎬ
Ｆｅ￣ＢＣ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ４０ ｍｇꎬｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｏｆ ３ꎬａｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ９０ ｍｉｎｕｔｅｓꎬａｎｄ ａｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ２５ ℃ .Ｎｏｔａｂｌｙꎬｔｈｅ
ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＣＲ ｂｙ Ｆｅ￣ＢＣ ｃａｎ ｂｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎｅｄ ｂｙ Ｃｕ２＋ꎬＺｎ２＋ꎬａｎｄ Ｍｎ２＋ ｍｅｔａｌ ｃａｔｉｏｎｓ.Ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬｔｈｅ Ｆｅ￣ＢＣ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｖｅｒｙ ｓｔａｂｌｅ ａｄ￣
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ ＣＲ ａｆｔｅｒ ｔｈｒｅｅ ｃｙｃｌｅｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎꎬｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｉｎｇ ｖｅｒｙ ｇｏｏｄ ｃｙｃｌｉｃ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔ￣
ｉｃ Ｆｅ￣ＢＣ.Ｔｈｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ ｔｏ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｍｏｄｅｌ ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＣＲ ｏｎｔｏ Ｆｅ￣ＢＣ ｉｓ ｐｒｅｄｏｍｉ￣
ｎａｎｔｌｙ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｃｈｅｍｉｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ａｓ ａ ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓꎬｉｒｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｅｎｄｏｔｈｅｒｍｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｃａｔｔａｉｌꎻｃｏｎｇｏ ｒｅｄꎻｍａｇｎｅｔｉｃ ｂｉｏｃｈａｒꎻａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎻｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃꎻｄｙｎａｍｉｃｓ

　 　 收稿日期:２０２３￣０９￣１４ꎻ网络首发日期:２０２３￣１２￣１８
基金项目:河南省科技攻关项目(２３２１０２３２０１０５)ꎻ河南省自

然科学基金资助项目(２２２３００４２０５７７)ꎻ郑州航院研究生创

新基金项目 ( ２０２３ＣＸ９２)ꎻ 大学生创新训 练 计 划 项 目

(２０２３１０４８５００４)ꎮ
作者简介:赵卿瑞(２０００￣)ꎬ男ꎬ贵州遵义人ꎬ硕士生ꎬ主要研

究方向为流域水环境治理ꎮ
通讯作者:郑宾国ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｇｕｏｂｉｎｚｈｅｎｇ＠ １２６.ｃｏｍꎮ
引用本文:赵卿瑞ꎬ黄钰焜ꎬ张洪培ꎬ等.铁改性香蒲生物炭

吸附去除水中刚果红的研究[ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ４６(３):
８１￣９０ꎮ

　 　 印染工业是传统的重要制造业ꎬ亚洲地区是

世界上最大的印染生产基地ꎬ也是印染废水排放

量最大的地区之一ꎮ 印染废水含有高浓度的有机

物、颜料、硝酸盐、氯化物、碳酸盐等ꎬ成分复杂ꎬ毒
性大ꎬ尤其是废水中的有机染料ꎬ尽管其浓度比较

低ꎬ但不易生物降解[１ꎬ２]ꎬ在水环境中流动性大ꎬ
且易在食物链中积累ꎬ严重威胁水生态平衡[３]ꎮ
因此ꎬ探索水体中持久性有机染料污染物去除的

技术迫在眉睫ꎮ
刚果红(Ｃｏｎｇｏ ＲｅｄꎬＣＲ)属水溶性偶氮阴离

子染料ꎬ其结构中含 ６ 个苯环分子ꎬ性质稳定、价
格低廉ꎬ在印染行业广泛应用ꎮ 然而ꎬ废水中低浓

度的 ＣＲ 不仅会降低水体透明度ꎬ阻碍水生生物的
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光合作用ꎬ甚至会通过生物累积ꎬ引起人或动物呼吸

困难、皮肤、眼睛和胃肠道疾病、以及生殖障碍[４]ꎮ
目前ꎬ水中有机染料去除的主要方法包括:化

学法、物理法和生物法等ꎮ 化学法主要有光化学

法、氧化法、电化学法等ꎮ 这些方法处理效果好、
反应速度快ꎬ可使有害物质转化和分解ꎬ且能减少

有机物和重金属排放ꎬ但成本高ꎬ易造成二次污

染[５]ꎮ 生物法处理废水可完全降解废水中的有

机物和色素ꎬ且操作简单、成本低、无二次污染ꎬ但
对温度、ｐＨ 值、营养物质等环境条件要求高ꎬ处理

速度相对较慢ꎬ处理过程中产生的异味和污泥难

以处置ꎬ甚至会出现污泥膜破裂和氧耗过多等问

题ꎮ 物理法主要有吸附法、絮凝法、沉降法等ꎬ其
中吸附法去除水中持久性有机污染物是水环境领

域的研究热点之一[６ꎬ７]ꎬ吸附法处理效果好、适用

性广、操作简单、成本低廉[８]ꎬ但若吸附材料选择

不当会导致去除率低、吸附材料再生成本高、占用

空间大、无法完全达到零排放ꎮ
近年来ꎬ生物炭因吸附性能好、成本低廉、原

材料易得、 比表面积大、 孔隙结构丰富等优

点[９ꎬ１０]ꎬ在有机染料处理领域显现出巨大的应用

潜力ꎮ Ｈｕａｎｇ 等[１１]利用兔子粪便制备生物炭ꎬ成
功实现对 ＣＲ 的吸附处理ꎬ其吸附容量为 ２３􀆰 ６
ｍｇ / ｇꎮ Ｙａｎｇ 等[１２]采用热解法制备了罗汉果生物

炭和 ＺｎＣｌ２ 活化的罗汉果生物炭ꎬ并用于吸附日

落黄和碱性红 ４６ 两种染料ꎮ 结果表明ꎬ经过活化

处理后的罗汉果生物炭对上述两种染料的吸附效

果ꎬ显著优于未经活化处理的生物炭ꎮ 且活化后

的罗汉果生物炭的最大吸附量分别为 ４９􀆰 ２６ 和

１８１􀆰 ４９ ｍｇ / ｇꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１３] 利用 ＦｅＳＯ４ 对香蕉皮

生物质进行改性ꎬ制备的改性生物炭对亚甲基蓝

具有良好的吸附性能(最大吸附容量可达到 ８６２
ｍｇ / ｇ)ꎬ还具有磁性ꎮ 这些研究表明ꎬ生物炭对于

有机染料具有良好的吸附处理效果ꎮ
因此ꎬ本研究以典型湿地植物废弃物香蒲作

为原材料制备生物炭ꎬ通过磁改性后ꎬ用于水中典

型有机染料污染物 ＣＲ 的去除ꎬ分析环境条件对

ＣＲ 吸附去除的影响ꎬ揭示吸附过程热力学和动力

学特征ꎬ探讨材料的可重复利用性ꎬ实现湿地废弃植

物的资源化利用和固碳ꎬ达到以废治废的目的[１４ꎬ１５]ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＸＬ￣１８００ 型马弗炉(上海司阳精密设备有限

公司)ꎻＵ￣４１００ 型紫外￣可见光吸收光谱仪(日本

日立公司)ꎻＢｒｕｋｅｒＤ８ＡＮＣＥ 型 Ｘ 射线衍射分析仪

(北京东方中科集成科技股份有限公司)ꎻＩＳ５ 型

傅里叶红外光谱仪(费尔伯精密仪器(上海)有限

公司)ꎻ德国 ＺＥＩＳＳ ＧｅｍｉｎｉＳＥＭ ３００ 型扫描电子显

微镜(ＳＥＭꎬ德国卡尔蔡司公司)ꎻ麦克 ＡＳＡＰ２４６０
型全自动比表面积及孔隙度分析仪(麦克默瑞提

克(上海)仪器有限公司)ꎻＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ 型 Ｘ
射线光电子能谱仪(美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司)ꎻ
Ｌａｋｅ Ｓｈｏｒｅ ７４０４ 体系(美国 ＬａｋｅＳｈｏｒｅ 公司)ꎮ

香蒲(江苏省东海县某秸秆加工厂)ꎻ刚果红

(Ｃ３２ Ｈ２２ Ｎ６Ｎａ２Ｏ６Ｓ２ꎬ天津市光复精细化工研究

所)ꎻ硫酸亚铁(ＦｅＳＯ４)、氯化铁(ＦｅＣｌ３) (郑州市

荣茂净水材料有限公司)ꎻ氨水(ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏꎬ天津

市科密欧化学试剂有限公司)ꎻ所用试剂均为分

析纯ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 ＢＣ 和 Ｆｅ￣ＢＣ 的制备

将香蒲粉碎ꎬ取一定量置于坩埚中ꎬ紧密压

实ꎬ用锡纸包裹ꎬ转移到马弗炉内ꎬ由室温升至

５００ ℃(５ ℃ / ｍｉｎ)ꎬ恒温炭化 ２ ｈ 后降温至室温取

出ꎬ用去离子水洗涤至中性后放入 ６０ ℃恒温干燥

箱中干燥 ６ ｈꎬ取出研磨ꎬ制备出生物炭(ＢＣ)ꎮ
采用 Ｆｅ２＋ / Ｆｅ３＋ 共沉淀法制备磁性生物炭ꎮ

将 １􀆰 ２２ ｇ 的 ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ、０􀆰 ８４ ｇ ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ、
０􀆰 ８ ｇ ＢＣ 和 ４０ ｍＬ 去离子水在锥形瓶中以 １６０
ｒ / ｍｉｎ 的水浴速度混合ꎮ 将 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 缓慢加入

到 ９０ ℃反应的混合物中至溶液 ｐＨ 为 １０ ~ １０􀆰 ５ꎬ
保持 １􀆰 ５ ｈ 以使混合物完全反应ꎮ 等水浴冷却后

用蒸馏水洗涤至恒定 ｐＨ 值后收集黑色沉淀物ꎮ
黑色沉淀物在 ６０ ℃下干燥 １８ ｈꎬ研磨粉碎ꎬ制备

出磁性生物炭(Ｆｅ￣ＢＣ)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 表征 /测试方法

采用 ＦＴ￣ＩＲ、ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＸＰＳ 和 ＶＳＭ 分析了

Ｆｅ￣ＢＣ 和 ＢＣ 的结构和形貌特性ꎮ
此外ꎬ将实验数据与两种吸附等温线模型

(Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型)和两种吸附动力学

模型(拟一级和拟二级)进行拟合ꎬ并对其吸附热

力学和颗粒内扩散模型进行了分析ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 ＣＲ 去除率和吸附容量的计算

配备一系列浓度梯度的 ＣＲ 标准溶液ꎬ使用

紫外分光光度计ꎬ设置 λ＝ ４９５ ｎｍ[１６]ꎬ测出溶液的

吸光度ꎬ由所得数据拟合出 ＣＲ 溶液的浓度与吸

光度关系的方程为 Ｙ＝ ０􀆰 ０１５ ５６Ｘ＋０􀆰 ０００ ８３(Ｒ２ ＝

２８
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０􀆰 ９９９ ８)ꎬ可用于计算后续实验中溶液剩余的 ＣＲ
浓度ꎮ

通过测量实验前后溶液的吸光度变化ꎬ确定

吸附前后溶液的浓度 Ｃ０、Ｃ ｔꎬ利用式(１)、(２)计算

出 ＣＲ 的去除率及吸附材料的吸附容量[１６]ꎮ
η ＝ (１ － Ｃｔ / Ｃ０) (１)

Ｑｅ ＝ (Ｃ０ － Ｃｔ) × (Ｖ / ｍ) (２)
　 　 式中:ｍ 为材料投加量ꎬｍｇꎻη 是 ＣＲ 的去除率ꎬ％ꎻＶ 是实验

中 ＣＲ 溶液的体积ꎬｍＬꎻＣ０、Ｃｔ 是吸附初始浓度与吸附结束浓度ꎬ
ｍｇ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 材料表征

２􀆰 １􀆰 １ 　 傅里叶变换红外光谱分析

图 １ 是 Ｆｅ￣ＢＣ 和 ＢＣ 的傅里叶变换红外光谱

(ＦＴ￣ＩＲ)ꎮ 该表征法是对样品中存在的化学键和

官能团进行表征与分析ꎮ 从图 １ 可以看出ꎬ两种

生物炭多数吸收峰出现的位置大致相同ꎮ 醇 /
酚—ＯＨ( ３ ４３０ ｃｍ－１ )、 脂肪族—ＣＨ２—( ２ ９２０
ｃｍ－１)、及芳香族 Ｃ􀪅􀪅Ｃ(１ ５６０ ｃｍ－１)、Ｃ􀪅􀪅Ｏ(１ ３９０
ｃｍ－１)均在生物炭 Ｆｅ￣ＢＣ 和 ＢＣ 上被检测到ꎮ 此

外ꎬ生物炭 Ｆｅ￣ＢＣ 在 ９８７ ｃｍ－１处的峰是含氧官能

团的—Ｃ—Ｏ 伸缩振动ꎬ在 ６３０ ｃｍ－１处检测到特征

峰ꎬ为 Ｆｅ—Ｏ 键的伸缩振动[１７]ꎮ

图 １　 ＢＣ 和 Ｆｅ￣ＢＣ 的 ＦＴ￣ＩＲ 谱图

Ｆｉｇ.１　 ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＢＣ ａｎｄ Ｆｅ￣ＢＣ

２􀆰 １􀆰 ２ 　 Ｘ 射线衍射分析

晶体内部结构是影响吸附剂吸附性能的重要

因素之一ꎬ采用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析测定了

图 ２　 ＢＣ 和 Ｆｅ￣ＢＣ 的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.２　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＢＣ ａｎｄ Ｆｅ￣ＢＣ

ＢＣ 与 Ｆｅ￣ＢＣ 的晶体结构ꎮ 结果如图 ２ 所示ꎬ可以

看出ꎬ改性后的生物炭衍射图发生了较大的变化ꎮ
从图 中 可 知 ２θ ＝ １８􀆰 ３°、 ３０􀆰 ２°、 ３５􀆰 ８°、 ４３􀆰 ５°、
５３􀆰 ８°、５７􀆰 ３°、６２􀆰 ３°和 ７４􀆰 ５°处对应的峰属于磁铁

矿(Ｆｅ３Ｏ４)的(ＪＣＰＤＳ ８８￣０８６６)晶面[１８]ꎬ表明成功

制备了 Ｆｅ￣ＢＣꎮ
２􀆰 １􀆰 ３ 　 ＢＣ 和 Ｆｅ￣ＢＣ 的比表面积

ＢＣ 和 Ｆｅ￣ＢＣ 的孔结构参数如表 １ 所示ꎬ经氮

气等温吸脱附实验ꎬ测定 ＢＣ 的孔径平均为 ３􀆰 ９８
ｎｍꎬＦｅ￣ＢＣ 孔径平均为 ５􀆰 ２０ ｎｍꎮ 在 ＢＣ 上负载

Ｆｅ３Ｏ４ 后ꎬ其表观孔径会相对增加ꎬ但比表面积却

略有下降ꎮ 此现象揭示出 Ｆｅ￣ＢＣ 与 ＢＣ 之间存在

着显著的孔隙结构差异ꎬＦｅ￣ＢＣ 拥有更加丰富的

介孔及微孔形态ꎮ 这些介孔的存在为 ＣＲ 分子扩

散至其中提供了便利条件ꎮ 从而进一步提升了该

复合材料对 ＣＲ 的吸附性能表现ꎮ
表 １ 　 ＢＣ 和 Ｆｅ￣ＢＣ 的孔结构参数

Ｔａｂ.１　 Ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＢＣ ａｎｄ Ｆｅ￣ＢＣ

序号 样品
比表面积 /
(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔体积 /
(１０－３ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

１ ＢＣ ２４８􀆰 ７４ ０􀆰 １１ ３􀆰 ９８

２ Ｆｅ￣ＢＣ １１３􀆰 ５０ ０􀆰 １４ ５􀆰 ２０

２􀆰 １􀆰 ４ 　 ＢＣ 和 Ｆｅ￣ＢＣ 表观形貌

图 ３ａ 是 ５００ ℃热解的香蒲生物炭(ＢＣ)的表

观形貌 ＳＥＭ 图ꎬ可以看出 ＢＣ 表面较光滑ꎬ具有孔

状结构ꎬ可提供 ＣＲ 的吸附和 Ｆｅ３Ｏ４ 负载的位

点[１９]ꎮ 图 ３ｂ 是负载了 Ｆｅ３Ｏ４ 的 ＢＣꎬ可从图中明

显的看出许多小球状的颗粒物ꎬ说明 ＢＣ 上成功

负载了 Ｆｅ 元素ꎬ这与 ＦＴ￣ＩＲ 分析结果一致ꎮ

ａ􀆰 ＢＣꎻｂ􀆰 Ｆｅ￣ＢＣ

图 ３　 ＢＣ 和 Ｆｅ￣ＢＣ 的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＢＣ ａｎｄ Ｆｅ￣ＢＣ

３８
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２􀆰 １􀆰 ５ 　 Ｆｅ￣ＢＣ 磁滞回线

Ｆｅ￣ＢＣ 的磁滞回线及相关磁性参数如图 ４ 所

示ꎬ当磁场强度自零值逐步提升至 ２０ ０００ Ｏｅ 的

过程中ꎬＦｅ￣ＢＣ 的磁化强度逐渐相应增强ꎬ最终达

致饱和状态ꎬ其饱和磁化强度为 ３４􀆰 ９ ｅｍｕ / ｇꎮ 反

之ꎬ若磁场强度降低至零ꎬＦｅ￣ＢＣ 的磁化强度亦相

应降低并逐渐接近于零ꎮ 由测试结果可知ꎬ材料

的磁矫顽力和剩余磁强度几乎为零ꎬ且 Ｆｅ￣ＢＣ 具

有良好的磁性ꎬ得益于在其表面已成功负载的

Ｆｅ３Ｏ４ꎮ 此外ꎬＦｅ￣ＢＣ 能够在外加磁场的作用下实

现固液分离ꎬ以便回收再利用ꎮ

图 ４　 Ｆｅ￣ＢＣ 的磁滞回线图

Ｆｉｇ.４　 ＶＳＭ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｆｅ￣ＢＣ

２􀆰 １􀆰 ６ 　 Ｘ 射线光电子能谱

通过 ＸＰＳ 表征所得数据既可用于揭示材料

表面的化学组成ꎬ亦能探明元素的化学形态ꎬ还有

利于分析吸附反应的机理ꎮ 图 ５ａ 是 Ｆｅ￣ＢＣ 的总

谱图ꎬ可以看出ꎬＦｅ￣ＢＣ 主要包含的元素有 Ｃ、Ｏ、
Ｆｅꎬ分别在 ２８４、５３０、７１０􀆰 ６８ ｅＶ 处检测出了 Ｃ１ｓ、
Ｏ１ｓ 和 Ｆｅ２ｐ 的特征峰ꎮ 图 ５ｂ 为 Ｃ１ｓ 的元素光谱

图ꎬ其中结合能为 ２８４􀆰 ８０ 和 ２８６􀆰 ２１ ｅＶ 分别属于

Ｃ􀪅􀪅Ｃ / Ｃ—Ｈ 和 Ｃ—Ｏ 基团ꎬ再次验证了在 Ｆｅ￣ＢＣ
上含有丰富的活性官能团ꎮ 图 ５ｃ 为 Ｏ１ｓ 的元素

光谱图ꎬ图中主要包括 ５２９􀆰 １８、５３０􀆰 ６２ 和 ５３２􀆰 ２２
ｅＶ 这 ３ 处特征峰ꎬ分别属于 Ｆｅ—Ｏ、Ｏ—Ｈ 和 Ｏ—
Ｈ—Ｏ 等含氧基团ꎬ说明在 Ｆｅ￣ＢＣ 表面含有金属

与氧结合的特征峰[２０]ꎮ 此外ꎬ含氧基团的存在还

有助于提升碳材料表面的湿润性ꎬ并为吸附过程

提供丰富的活性位点[２１]ꎮ 图 ５ｄ 为 Ｆｅ２ｐ 的元素

光谱图ꎬ由图可知ꎬ结合能为 ７１０􀆰 ４３ 和 ７２３􀆰 ５８ ｅＶ
对应的峰均为铁的氧化物ꎬ表明 Ｆｅ３Ｏ４ 已成功

负载ꎮ
２􀆰 ２ 　 Ｆｅ￣ＢＣ 和 ＢＣ 投加量对 ＣＲ 吸附去除的影响

当 ＣＲ 的初始浓度为 １００ ｍｇ / Ｌꎬ 温度为

２５ ℃ꎬ溶液 ｐＨ 为 ３ 时ꎬ分析不同 Ｆｅ￣ＢＣ 和 ＢＣ 用

量对 ＣＲ 去除的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

ａ.总谱图ꎻｂ.Ｃ１ｓ 谱图ꎻｃ.Ｏ１ｓ 谱图ꎻｄ.Ｆｅ２ｐ 谱图

图 ５　 Ｆｅ￣ＢＣ 的 Ｘ 射线光电子能谱图

Ｆｉｇ.５　 Ｘ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｆｅ￣ＢＣ

曲线沿箭头方向的生物炭投加量分别为 ２５、３０、３５、４０、４５ ｍｇ
ａ.Ｆｅ￣ＢＣꎻｂ.ＢＣ

图 ６　 不同生物炭投加量对 ＣＲ 去除率的影响
Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｉｏｃｈａｒ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ

ＣＲ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

４８
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由图 ６ 可以看出ꎬＦｅ￣ＢＣ 和 ＢＣ 投加量对水中

ＣＲ 的吸附去除有较大影响ꎮ 随着 Ｆｅ￣ＢＣ 和 ＢＣ
用量的增加ꎬ在 ０ ~ ５ ｍｉｎ 内对 ＣＲ 的去除率迅速

提高ꎮ 这是因为随吸附剂用量增加ꎬ在一定浓度

与体积的 ＣＲ 溶液内ꎬ能提供更多的吸附活性位

点ꎮ ６０ ｍｉｎ 时ꎬ４５ ｍｇ Ｆｅ￣ＢＣ 对 ＣＲ 的去除率可达

８３􀆰 ７％ꎬ２５ ｍｇ 的 Ｆｅ￣ＢＣ 对 ＣＲ 的去除率仅为

５４􀆰 ８％ꎮ ４５ ｍｇ 的 ＢＣ 对 ＣＲ 的去除率最高可达

６０􀆰 １％ꎬ２５ ｍｇ 的 ＢＣ 对 ＣＲ 的去除率可达 ４６􀆰 ３％ꎬ
且在 ６０~９０ ｍｉｎ 内变化不大ꎬ近乎达到吸附平衡ꎮ
由此说明 Ｆｅ￣ＢＣ 对 ＣＲ 的去除效果优于 ＢＣꎬ是一

种高效的改性吸附剂ꎬ由于 ４５ ｍｇ 与 ４０ ｍｇ 效果近

似ꎬ考虑经济因素ꎬ确定 Ｆｅ￣ＢＣ 投加量为 ４０ ｍｇꎮ
２􀆰 ３ 　 初始浓度对 ＣＲ 吸附去除的影响

当 Ｆｅ￣ＢＣ 和 ＢＣ 投加量为 ４０ ｍｇꎬ温度为

２５ ℃ꎬ溶液 ｐＨ 为 ３ 时ꎬ分析不同初始浓度对 ＣＲ
去除的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

曲线由上到下初始浓度分别为 ５０、７５、１００、１２５、１５０ ｍｇ / Ｌ
ａ.Ｆｅ￣ＢＣꎻｂ.ＢＣ

图 ７　 不同初始浓度对 ＣＲ 去除率的影响

Ｆｉｇ.７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｎ
ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ＣＲ

在 ５ ｍｉｎ 时ꎬＦｅ￣ＢＣ 对浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ 的 ＣＲ
去除率即可达 ７６􀆰 ９％ꎬ但 ＢＣ 对浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ
的 ＣＲ 去除率仅有 ５０％ꎻ吸附 ６０ ｍｉｎ 时ꎬ１００ ｍｇ / Ｌ
ＣＲ 去除率虽高ꎬ但在 ４０ ｍｉｎ 时几乎吸附基本已

达到平衡ꎬ平衡时吸附率达到 ７４％ꎬ吸附容量为

３７ ｍｇ / ｇꎻ但 ５０ ｍｇ / Ｌ 的 ＣＲ 去除率几乎接近

９９％ꎮ 随 ＣＲ 溶液浓度增加ꎬＱｅ 也随之增大ꎮ 这

是因为溶液浓度高时ꎬ生物炭材料与溶液浓度之

间的动力差变大ꎬＣＲ 更易与生物炭材料上的吸附

位点结合ꎬ去除率明显提高ꎬ吸附容量增大ꎮ 此

外ꎬ从反应平衡移动的角度而言ꎬ当可逆反应达到

平衡后ꎬ若提高化学反应式一边物质的浓度ꎬ则平

衡会向另一边移动[２２]ꎮ
２􀆰 ４ 　 反应体系吸附时间对 ＣＲ 吸附去除的影响

为确定吸附的平衡时间ꎬ当 ＣＲ 浓度为 １００
ｍｇ / ＬꎬＦｅ￣ＢＣ 和 ＢＣ 投加量为 ４０ ｍｇꎬ温度为 ２５ ℃ꎬ
溶液 ｐＨ 为 ３ 时ꎬ考察吸附时间对 ＣＲ 去除的影

响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ

ａ.Ｆｅ￣ＢＣꎻｂ.ＢＣ

图 ８　 吸附时间对 ＣＲ 去除率的影响

Ｆｉｇ.８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ＣＲ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

吸附剂对于 ＣＲ 吸附速率的快慢ꎬ是评价吸

附剂是否可成功投入到实际废水处理应用中的重

要影响因素之一ꎮ 由对比可知ꎬ在同样条件下ꎬ
Ｆｅ￣ＢＣ 的吸附效果远远大于 ＢＣꎬ说明铁改性提升

了香蒲生物炭对于 ＣＲ 的去除效率ꎮ 同时ꎬ随着

时间的增加ꎬ两种吸附剂对于 ＣＲ 的去除率也增

加ꎮ 在吸附初期ꎬ吸附速率较快ꎬ因为吸附剂表面

具有大量的吸附位点ꎬＣＲ 能够快速地被吸附ꎮ 随

后ꎬ吸附速率减缓ꎬ因为吸附位点数量减少ꎬ已经

被占据的吸附位点会与溶液中的 ＣＲ 发生排斥ꎬ
从而影响吸附速率[２３]ꎮ 由图 ８ａ 可看出ꎬＦｅ￣ＢＣ
在 １５０ ｍｉｎ 后ꎬ去除率稳定不变ꎬ接近 ９５％ꎻ图 ８ｂ
可看出ꎬＢＣ 在 ６０ ｍｉｎ 后ꎬ去除率稳定不变ꎬ接近

５５％ꎮ 因此 Ｆｅ￣ＢＣ 的吸附平衡时间为 １５０ ｍｉｎꎬ而
ＢＣ 的吸附平衡时间为 ６０ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ５ 　 溶液初始 ｐＨ 值对 ＣＲ 吸附去除的影响

当 ＣＲ 的初始浓度为 １００ ｍｇ / ＬꎬＦｅ￣ＢＣ 和 ＢＣ
投加量为 ４０ ｍｇꎬ温度为 ２５ ℃时ꎬ分析不同溶液

初始 ｐＨ 值对 ＣＲ 去除的影响ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ

５８
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ａ.Ｆｅ￣ＢＣꎬ曲线由上到下初始 ｐＨ 分别为 ３→６.２、５→８.２、
７→８.１、９→７.８、１１→８ꎻｂ.ＢＣꎬ曲线由上到下初始 ｐＨ 分别为

３→６.７、５→８.４、７→８.２、９→８.３、１１→８.５

图 ９　 不同初始 ｐＨ 对 ＣＲ 去除率的影响

Ｆｉｇ.９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ
ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ＣＲ

由图 ９ 中可以看出ꎬ在 ｐＨ ＝ ３ 时ꎬ无论是 Ｆｅ￣
ＢＣ 还是 ＢＣ 对于 ＣＲ 的吸附效果都是最好的ꎬ在
６０ ｍｉｎ 时ꎬＦｅ￣ＢＣ 对 ＣＲ 的去除率可高达 ８８％ꎬＢＣ
对 ＣＲ 的去除率也可达 ６０％ꎬ但是随 ｐＨ 增加到

１１ꎬ两者对 ＣＲ 的去除率分别下降到 ３２􀆰 ９％与

５５％ꎮ 这是由于ꎬＣＲ 溶液是阴离子染料ꎬ在酸性

条件下没有过多阴离子在生物炭上形成竞相吸

附ꎬ吸附效率在碱性条件时由于受阴离子的竞争

而下降[２４]ꎬ所以溶液 ｐＨ 为 ３ 时ꎬＦｅ￣ＢＣ 对 ＣＲ 的

吸附去除效果最佳ꎮ 不同 ｐＨ 值的刚果红溶液被

生物炭吸附后ꎬ溶液的 ｐＨ 值趋向中性变化ꎬ可能

是由于生物炭具有无选择性吸附特征所致ꎬ从而

使得溶液中过量的 Ｈ＋或 ＯＨ－被生物炭吸附[２５]ꎮ
２􀆰 ６ 　 反应体系温度对 ＣＲ 吸附去除的影响

当 ＣＲ 的初始浓度为 １００ ｍｇ / ＬꎬＦｅ￣ＢＣ 和 ＢＣ
投加量为 ４０ ｍｇꎬ溶液 ｐＨ 为 ３ 时ꎬ分析不同温度

对 ＣＲ 去除的影响ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ
从图 １０ 中可以看出ꎬ温度对吸附效果影响较

大ꎮ 随温度升高ꎬＣＲ 去除率也随之升高ꎮ 因此ꎬ
可以推断该吸附反应是一个吸热反应ꎮ 在 ２５ ℃、
５ ｍｉｎ 时 Ｆｅ￣ＢＣ 吸附 ＣＲ 的效果接近 ９９％ꎬ随后几

乎达到吸附平衡ꎬ这是因为温度越高ꎬ分子热运动

的越快ꎬ激发了磁性生物炭的吸附性能ꎮ 但 ＢＣ
在 ２５ ℃时对 ＣＲ 的去除率最高仅有 ６８％ꎬ对比发

现 Ｆｅ￣ＢＣ 对于 ＣＲ 是一种性能优良的吸附剂ꎮ

曲线由下到上的温度分别为 ５、１５、２５ ℃
ａ.Ｆｅ￣ＢＣꎻｂ.ＢＣ

图 １０　 不同温度对 ＣＲ 去除率的影响

Ｆｉｇ.１０　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ＣＲ

２􀆰 ７ 　 阴离子及阳离子对 ＣＲ 吸附去除的影响

实验分别配制浓度为 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｃｌ－、
ＮＯ－

３、ＳＯ２－
４ 、ＣＯ２－

３ 、ＨＰＯ２－
４ 、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋与 ＣＲ 的

混合溶液ꎬ通过调整各影响因素ꎬ确定实验在 ＣＲ
浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ、Ｆｅ￣ＢＣ 投加量为 ４０ ｍｇ 条件下

进行ꎮ 研究了不同阴离子和阳离子对 Ｆｅ￣ＢＣ 吸

附去除 ＣＲ 的影响ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ

图 １１　 阴离子(ａ)和阳离子(ｂ)对吸附效果的影响

Ｆｉｇ.１１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｎｉｏｎｓ (ａ) ａｎｄ ｃａｔｉｏｎｓ (ｂ) ｏｎ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ

由图 １１ａ 可知ꎬ不同种类的阴离子对吸附效

果的影响差距较大ꎬ在 ＣＲ 溶液中加入 Ｃｌ－、ＮＯ－
３

几乎不影响 Ｆｅ￣ＢＣ 对 ＣＲ 的吸附作用ꎮ 添加 ０􀆰 １

６８
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ｍｏｌ / Ｌ 的 ＳＯ２－
４ 可使 Ｆｅ￣ＢＣ 对 ＣＲ 的吸附性能降

低ꎬ去除率由 ９５％ 降至 ４８􀆰 ２５％ꎬ 吸附量降至

２４􀆰 １３ ｍｇ / ｇꎬ原因可能是 ＳＯ２－
４ 会与阴离子染料

ＣＲ 产生竞争ꎮ 对吸附效果影响最大的阴离子是

ＣＯ２－
３ 、ＨＰＯ２－

４ ꎬ在酸性环境中ꎬＣＯ２－
３ 会与溶液中大

量的 Ｈ＋结合形成 ＨＣＯ－
３ꎬ降低 Ｈ＋浓度ꎬ使溶液 ｐＨ

升高ꎮ 而 ＨＰＯ２－
４ 呈碱性ꎬ也会使溶液 ｐＨ 升高ꎮ

在不同的初始 ｐＨ 对去除效率影响实验中已有相

关分析ꎬＨ＋可有效促进对阴离子染料 ＣＲ 的去除ꎬ
Ｈ＋的减少导致 Ｆｅ￣ＢＣ 对 ＣＲ 的去除效果下降ꎮ 由

图 １１ｂ 可知ꎬ不同种类的阳离子对吸附效果都有

促进作用ꎬ其中效果最好的 Ｃｕ２＋ꎬ去除率由 ９５％
升高至 ９８􀆰 ０６％ꎬ 吸附量升高至 ４９􀆰 ０３ ｍｇ / ｇꎮ
推测是由于 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋ 作为催化剂ꎬ可以在

生物炭表面上发挥催化氧化作用ꎮ 它们能够与生

物炭表面的活性位点相互作用ꎬ形成活性中心ꎬ进
而促使有机染料的氧化降解[２６]ꎮ 此外ꎬ Ｃｕ２＋、
Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋也可能与 ＣＲ 分子发生配合反应ꎬ形成

配合物ꎬ从而增强了 ＣＲ 在生物炭上的吸附和去

除效果ꎮ
２􀆰 ８ 　 循环实验

从经济和生态角度看ꎬ吸附材料的可重复利

用是重要参数ꎮ 因此ꎬ高效吸附剂应具有出色的

吸附能力才经济上可行ꎮ 本研究通过吸附￣脱附

循环实验评估 Ｆｅ￣ＢＣ 的再生利用性能ꎮ
取 ６０ ｍＬ(１００ ｍｇ / Ｌ) ＣＲ、１２０ ｍｇ 的 Ｆｅ￣ＢＣ

进行吸附实验 １ ｈꎮ 实验结束后ꎬ用 ９５％无水乙

醇与去离子水交替洗涤材料ꎬ直至洗涤至无色ꎬ最
后一遍用去离子水洗涤后放入干燥箱中烘干

２４ ｈꎮ 将所得样品按照与初始实验材料用量等比

例进行重复吸附实验ꎬ结果如图 １２ 所示ꎮ 循环 ３
次后ꎬＦｅ￣ＢＣ 对 ＣＲ 的去除率分别从 ９３􀆰 ６％下降

至 ８４􀆰 ３％ꎬ循环使用 ３ 次后ꎬ去除率下降至 ７２％ꎮ

图 １２　 循环实验对 ＣＲ 去除率的影响

Ｆｉｇ.１２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｙｃｌｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｏｎ ＣＲ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

循环使用 ３ 次后ꎬＦｅ￣ＢＣ 的吸附量降低ꎬ可能

是由于 Ｆｅ￣ＢＣ 表面残留的 ＣＲ 抑制了 Ｆｅ￣ＢＣ 与溶

液中 ＣＲ 的相互作用ꎬ活性位点有所减少ꎻ在随后

的清洗和干燥过程中ꎬＦｅ 元素也可能从吸附剂上

损失[２７]ꎮ
尽管随着 Ｆｅ￣ＢＣ 循环次数的增加ꎬＣＲ 的去

除率有所下降ꎬ但循环 ３ 次后ꎬＣＲ 的吸附去除率

仍可保持 ７２％以上ꎬＦｅ￣ＢＣ 具有良好的吸附稳定

性和可重复利用性ꎮ

３　 拟合吸附模型分析

３􀆰 １ 　 吸附动力学分析

为进一步探究 ＢＣ 对 ＣＲ 的吸附机理ꎬ采用拟

一级和拟二级动力学方程对实验所得数据拟合分

析ꎬ拟合结果如表 ２ 和图 １３ 所示ꎮ
表 ２ 　 ＢＣ 对 ＣＲ 的吸附动力学参数

Ｔａｂ.２　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＢＣ ｏｎ ＣＲ

Ｃ０ /
(ｍｇ􀅰
Ｌ－１)

拟一级动力学 拟二级动力学

Ｑｅ /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ｋ１ Ｒ２
Ｑｅ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
ｋ２ Ｒ２

５０ ２９􀆰 ２５ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ９３３ ２４􀆰 ０１ ０􀆰 ２６ ０􀆰 ９５２
７５ １４􀆰 ５５ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ８７６ ２３􀆰 ８２ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ９９６

１００ １７􀆰 ８７ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ８２１ ２３􀆰 ５５ ０􀆰 ４７ ０􀆰 ９９６
１２５ ７􀆰 ８０ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ９４７ ２２􀆰 ７６ ０􀆰 ５７ ０􀆰 ９９８
１５０ １３􀆰 ８２ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ８５０ ２３􀆰 ９６ ０􀆰 ４９ ０􀆰 ９９６

ａ.拟一级ꎻｂ.拟二级

图 １３　 ＢＣ 的吸附动力学模型

Ｆｉｇ.１３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｏｆ ＢＣ

由 ＢＣ 的吸附动力学拟合结果可知ꎬ当 ＣＲ 浓

度分别为 ５０、７５、１００、１２５、１５０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ实验平衡

吸附量分别为 ２０􀆰 ４２、２３、２２􀆰 ８、２２􀆰 ２、２３􀆰 ３ ｍｇ / ｇꎬ
相关动力学参数如表 ２ 所示ꎮ 表 ２ 中数据显示ꎬ
拟一级动力学方程的 Ｒ２ 在 ０􀆰 ８２ ~ ０􀆰 ９４ 之间ꎬ而
拟二级动力学方程的相关系数 Ｒ２ 在 ０􀆰 ９９ 以上ꎮ

７８
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其次ꎬ由拟二级动力学方程计算所得的理论平衡

吸附量与实验所得平衡吸附量更接近ꎮ 因此ꎬ该
条件下吸附过程更加符合拟二级动力学方程ꎮ

为进一步探究 Ｆｅ￣ＢＣ 对 ＣＲ 的吸附机理ꎬ采
用拟一级和拟二级动力学方程对实验所得数据拟

合分析ꎬ拟合结果如表 ３ 和图 １４ 所示ꎮ
表 ３ 　 Ｆｅ￣ＢＣ 对 ＣＲ 的吸附动力学参数

Ｔａｂ.３　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ￣ＢＣ ｏｎ ＣＲ

Ｃ０ /
(ｍｇ􀅰
Ｌ－１)

拟一级动力学 拟二级动力学

Ｑｅ /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ｋ１ Ｒ２
Ｑｅ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
ｋ２ Ｒ２

５０ １􀆰 ４５ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ６００ ２４􀆰 １９ １􀆰 １６ ０􀆰 ９９９
７５ １８􀆰 ５３ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ７３１ ３５􀆰 ５４ ０􀆰 ５３ ０􀆰 ９９５

１００ ２０􀆰 ５７ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ７４８ ４１􀆰 ０８ ０􀆰 ４８ ０􀆰 ９９３
１２５ ３４􀆰 １３ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ７１４ ４５􀆰 ０８ ０􀆰 ４４ ０􀆰 ９９１
１５０ ２４􀆰 ７３ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ７４２ ４５􀆰 ５３ ０􀆰 ４９ ０􀆰 ９９２

ａ.拟一级ꎻｂ.拟二级

图 １４　 Ｆｅ￣ＢＣ 的吸附动力学模型

Ｆｉｇ.１４　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｏｆ Ｆｅ￣ＢＣ

由 Ｆｅ￣ＢＣ 吸附动力学拟合结果可知ꎬ当 ＣＲ
浓度分别为 ５０、７５、１００、１２５、１５０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ平衡吸

附量分别为 ２４、３４􀆰 ９、４０􀆰 ２、４３􀆰 ９、４４􀆰 ５ ｍｇ / ｇꎬ相关

动力学参数如表 ３ 所示ꎮ 表 ３ 中数据显示ꎬ拟一

级动力学方程的 Ｒ２ 在 ０􀆰 ６０ ~ ０􀆰 ７４ 之间ꎬ而拟二

级动力学方程的 Ｒ２ 在 ０􀆰 ９９ 以上ꎮ 其次ꎬ由拟二

级动力学方程计算所得的理论平衡吸附量与实验

所得平衡吸附量更接近ꎮ 因此ꎬ该条件下吸附过

程更加符合拟二级动力学方程ꎮ
３􀆰 ２ 　 等温吸附模型分析

根据 ＢＣ 与 Ｆｅ￣ＢＣ 在 １５ ℃吸附平衡时的 ＣＲ
浓度与平衡吸附量ꎬ选取 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
吸附模型进行模拟ꎬ拟合结果如图 １５ 所示ꎬ各项

拟合参数如表 ４ 所示ꎮ
表 ４ 　 ＢＣ 与 Ｆｅ￣ＢＣ 对 ＣＲ 的等温吸附模型参数

Ｔａｂ.４　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｏｆ
ＢＣ ａｎｄ Ｆｅ￣ＢＣ ｏｎ ＣＲ

样品
Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ｋＬ Ｑｍ Ｒ２ ｋＦ １ / ｎ Ｒ２

ＢＣ ０􀆰 ４１ ２２􀆰 ８ ０􀆰 ７３８ １６􀆰 ９７ ０􀆰 ６１ ０􀆰 ９３２

Ｆｅ￣ＢＣ ０􀆰 ５７ ４５􀆰 ３ ０􀆰 ９８２ ２９􀆰 ４１ ０􀆰 １０ ０􀆰 ８５９

ａ.Ｆｅ￣ＢＣꎻｂ.ＢＣ

图 １５　 吸附等温线模型

Ｆｉｇ.１５　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｍｏｄｅｌ

对于 ＢＣꎬ由表 ４ 可知ꎬＢＣ 对 ＣＲ 的吸附更符

合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附模型(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９３２)ꎮ 因此ꎬ该条

件下吸附过程更加符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附模型ꎬＢＣ
对 ＣＲ 的吸附主要以多分子层吸附[２８]ꎮ

从表 ４ 还可以看出ꎬＦｅ￣ＢＣ 对 ＣＲ 的吸附符

合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型的(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８２)程度更高ꎬ
且实验数据 ( ４５􀆰 ３ ｍｇ / ｇ) 与理论平衡吸附量

(４５􀆰 ９６ ｍｇ / ｇ)更为接近ꎮ 因此ꎬ可以看出在该

条件下ꎬＦｅ￣ＢＣ 对 ＣＲ 的吸附主要以单分子层吸

附为主[２９] ꎮ
３􀆰 ３ 　 吸附热力学分析

为分析不同温度下 Ｆｅ￣ＢＣ 吸附 ＣＲ 的热力学

特性ꎬ对 ２８８、２９８ Ｋ 下吸附过程的数据进行了拟

合ꎬ得出 Ｆｅ￣ＢＣ 吸附 ＣＲ 的热力学参数ꎬ结果如表

５ 所示ꎮ 从表 ５ 可以看出 Ｆｅ￣ＢＣ 的吸附热为负

值ꎬ说明其对 ＣＲ 的吸附是自发的ꎮ 此外ꎬ随温度

升高ꎬ吸附热减小ꎬ意味着吸附速率增加ꎮ 因此ꎬ
升温有助于 Ｆｅ￣ＢＣ 对 ＣＲ 的吸附ꎮ Ｆｅ￣ＢＣ 的 ΔＨ
为正值表示吸附过程为吸热反应ꎬ而 ΔＳ 正值说

明吸附的无序性增加ꎬ使吸附过程不可逆ꎮ

８８
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表 ５ 　 ＢＣ 与 Ｆｅ￣ＢＣ 对 ＣＲ 的吸附热力学参数

Ｔａｂ.５　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ
ＢＣ ａｎｄ Ｆｅ￣ＢＣ ｏｎ ＣＲ

样品 Ｔ / Ｋ
ΔＧ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)
ΔＨ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)
ΔＳ /

( Ｊ􀅰(ｍｏｌ􀅰Ｋ) －１)

Ｆｅ￣ＢＣ ２８８
２９８

－２􀆰 ９７
－１２􀆰 ５８ ２７３􀆰 ９ ０􀆰 ９６１

３􀆰 ４ 　 颗粒内扩散分析

采用颗粒内扩散模型深入阐述 ＢＣ 与 Ｆｅ￣ＢＣ
吸附溶液中 ＣＲ 的动力学过程ꎬ拟合结果如图 １６、
１７ 所示ꎬ相关拟合参数见表 ６、 ７ꎮ 可以看出ꎬ
　 　 　 　 　 　表 ６ 　 ＢＣ 对 ＣＲ 的颗粒内扩散参数

Ｔａｂ.６　 Ｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ＢＣ ｔｏ ＣＲ

样品浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ｋ１ｐ Ｒ２ ｋ２ｐ Ｒ２

５０ ０􀆰 ２７４ ０􀆰 ９９９ ０􀆰 ６９８ ０􀆰 ６７８

７５ １􀆰 ９６３ ０􀆰 ９９９ ０􀆰 ８３４ ０􀆰 ９９４

１００ １􀆰 １７８ ０􀆰 ９９９ ０􀆰 ８１７ ０􀆰 ９３６

１２５ １􀆰 ０４０ ０􀆰 ９９４ ０􀆰 ５４１ ０􀆰 ５４１

１５０ ０􀆰 ９８１ ０􀆰 ９５７ ０􀆰 ８８９ ０􀆰 ８４６

图 １６　 ＢＣ 的颗粒内扩散模型

Ｆｉｇ.１６　 Ｉｎｔｒａ￣ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ＢＣ

表 ７ 　 Ｆｅ￣ＢＣ 对 ＣＲ 的颗粒内扩散参数

Ｔａｂ.７　 Ｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｆｅ￣ＢＣ ｆｏｒ ＣＲ

样品浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ｋ１ｐ Ｒ２ ｋ２ｐ Ｒ２

５０ １􀆰 ７６９ ０􀆰 ７４９ ０􀆰 １０９ ０􀆰 ６８２

７５ ４􀆰 ２８５ ０􀆰 ８６５ １􀆰 ２８９ ０􀆰 ９９９

１００ ５􀆰 ４４１ ０􀆰 ８９０ １􀆰 ７９４ ０􀆰 ９９５

１２５ ６􀆰 ３４５ ０􀆰 ８９４ ２􀆰 ２６３ ０􀆰 ９９９

１５０ ５􀆰 ５１７ ０􀆰 ９６７ ２􀆰 １６８ ０􀆰 ９１１

图 １７　 Ｆｅ￣ＢＣ 的颗粒内扩散模型

Ｆｉｇ.１７　 Ｉｎｔｒａ￣ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｏｆ Ｆｅ￣ＢＣ

Ｆｅ￣ＢＣ 对 ＣＲ 的吸附速率远大于 ＢＣꎬ也间接证明

磁改性生物炭去除 ＣＲ 有较好效果ꎻ拟合方程均

不经过原点(Ｃ≠０)ꎬ这表明生物炭对 ＣＲ 的吸附

过程可能同时受到其他扩散的限制ꎮ

４　 结论

４􀆰 １ 　 以湿地废弃物香蒲为主要原材ꎬ通过热解

和水热合成ꎬ成功制备了磁性 Ｆｅ￣ＢＣ 吸附材料ꎬ
能高效去除水中持久性有机污染物 ＣＲꎮ
４􀆰 ２ 　 Ｆｅ￣ＢＣ 吸附材料用量、ＣＲ 初始浓度、初始

ｐＨ、反应温度等对水中 ＣＲ 的吸附去除效果有一

定影响ꎬ当 ＣＲ 初始浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ、Ｆｅ￣ＢＣ 投加

量为 ４０ ｍｇ、溶液 ｐＨ 为 ３、吸附时间 ９０ ｍｉｎ、反应

体系温度为 ２５ ℃ 时ꎬＣＲ 的去除率可达 ９９􀆰 ６％ꎬ
且 Ｆｅ￣ＢＣ 循环使用 ３ 次后ꎬ性能仍较稳定ꎬ对水中

ＣＲ 的吸附去除率仍可达 ７２％ꎮ
４􀆰 ３ 　 Ｆｅ￣ＢＣ 对水中 ＣＲ 的吸附主要以单分子层

化学吸附为主ꎬ吸附过程符合拟二级动力学模型ꎻ
颗粒内扩散拟合结果表明ꎬＦｅ￣ＢＣ 对 ＣＲ 的吸附

过程同时会受到其他扩散的限制ꎻＦｅ￣ＢＣ 对 ＣＲ
的吸附是自发进行的吸热反应ꎬ吸附为不可逆

过程ꎮ
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色谱指纹图谱聚类分析在法庭溯源领域的应用

李昊洋ꎬ张文骥∗ꎬ韩祺瑞ꎬ罗颖超

(中国刑事警察学院 刑事科学技术学院ꎬ辽宁 沈阳　 １１０８５４)

摘要:物证化学指纹的检验在法庭溯源中至关重要ꎮ 传统化学法检验耗费样品多ꎬ检出限高ꎬ检测标志物数量少ꎻ光谱分

析方法虽消耗样品少、检测速度快ꎬ但是不能分离组分ꎬ易出现干扰情况ꎮ 色谱能够分离分析复杂组分ꎬ适合化学指纹的

检验ꎮ 化学计量学、化学模式识别方法使得色谱分析方法发生了巨变ꎬ分析色谱整体数据提高了数据的利用率ꎬ增加了

化学指纹的准确性ꎮ 色谱指纹图谱为聚类分析提供了充足数据ꎬ聚类分析方法则充分挖掘了隐藏在色谱指纹图谱中的

关键信息ꎮ 通过对化学模式识别和聚类分析进行了简要介绍ꎬ系统总结了色谱指纹图谱无监督模式识别方法在法庭溯

源中的应用ꎬ介绍了一些色谱新技术ꎬ并对色谱指纹图谱在法庭溯源未来发展应用提供了建议ꎮ
关键词:色谱指纹图谱ꎻ聚类分析ꎻ化学计量学ꎻ溯源分析ꎻ法庭科学
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究方向为毒物毒品分析ꎮ
通讯作者:张文骥ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｃｉｐｕｃ＿ｚｗｊ＠ １６３.ｃｏｍꎮ
引用本文:李昊洋ꎬ张文骥ꎬ韩祺瑞ꎬ等.色谱指纹图谱聚类

分析在法庭溯源领域的应用[ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ４６(３):
９１￣９８ꎮ

　 　 法庭科学是运用自然科学和社会科学原理和

方法ꎬ研究查明事件法律性质ꎬ发现犯罪、揭露犯

罪、证实犯罪及预防犯罪的科学技术手段与方法

的综合性应用学科ꎬ法庭科学是刑事司法制度的

支柱[１ꎬ２]ꎮ 法庭溯源分析指运用法庭科学相关的
技术与方法ꎬ对检测样本的来源进行分析的研究

方法[３ꎬ４]ꎮ 法庭溯源分析在法庭科学中具有重要
意义ꎮ

法庭溯源分析中ꎬ仪器分析技术的广泛应用

为分析物证复杂成分提供了便利条件ꎮ 其中ꎬ色
谱分析是法庭溯源分析中的重要手段ꎮ 先分离后

检验的特点使得色谱方法对成分分析灵敏度和准

确性较高ꎮ 法庭科学中ꎬ通过物证色谱图谱的分

析与比对研究ꎬ能够精准了解体系的物质组成与

变化ꎬ进行更为准确的溯源分析ꎮ
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色谱指纹图谱(Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ Ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔ)
的概念借鉴于中药质量控制中的“中药指纹图

谱” [５]ꎮ 中药含有的活性成分多ꎬ个别活性成分

不能代表整体疗效ꎬ使用单一成分进行质量控制

和评价有效性差ꎬ因此中药分析中大量应用了色

谱指纹图谱分析技术[６￣９]ꎮ 色谱指纹图谱分析不

单独评价某一成分产生的色谱数据ꎬ而是考察谱

图中的大部分以至整体数据ꎬ提供大量化学属性

特征(Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ａｔｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ＳｉｇｎａｔｕｒｅｓꎬＣＡＳｓ)信息ꎮ
化学计量学方法能在快速时域中提供准确、显著

的分析归纳结果ꎬ非常适合分析色谱指纹图谱的

大量数据ꎮ 通过化学计量学方法计算处理、评价

样品的相似性后进行聚类ꎬ对法庭溯源起到了推

动作用ꎮ
本文针对聚类分析在法庭科学溯源研究中的

应用进行评述ꎬ希望帮助相关研究人员进一步了

解聚类分析及其在法庭科学领域溯源分析的应用

概况ꎮ

１　 化学模式识别与聚类分析

化学模式识别(Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐａｔｔｅｒｎ Ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎꎬ
ＣＰＲ)是使用化学计量学对样品进行分类的方法ꎬ
其目的是分析多变量的化学测量数据以对不同样

本按照某些共同特征进行分类识别ꎬ发现被测量

样本之间的内在联系[１０]ꎮ 化学模式识别分为有

监督模式识别方法和无监督模式识别方法两大

范畴ꎮ
聚类分析是无监督模式识别方法的代表ꎮ 聚

类分析是一种检测并合并由多个定性、定量变量

描述的对象的数学方法ꎬ可分为系统聚类法

(Ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ Ｃｌｕｓｔｅｒ ＡｎａｌｙｓｉｓꎬＨＣＡ)、划分聚类法

(Ｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇ Ｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ )、 密度聚类法 ( Ｄｅｎｓｉｔｙ￣
ｂａｓｅｄ Ｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ)等ꎮ ＨＣＡ 首先将距离最小的样

品聚为小类ꎬ再将已聚合的小类按其类间距离合

并ꎬ不断继续下去直至所有子类都聚合为一个大

类[１１]ꎮ 划分聚类法将数据划分为不同的簇ꎬ使簇

内的数据点相似度高ꎬ簇间的相似度低ꎮ 常见的

划分聚类方法有 Ｋ￣均值聚类(Ｋ￣ｍｅａｎｓ)算法、Ｋ￣
中心点(Ｋ￣Ｍｅｄｏｉｄｓ)算法、基于随机采样的大型应

用聚 类 ( Ｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ Ｌａｒｇｅ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ
Ｒａｎｄｏｍｉｚｅｄ ＳａｍｐｌｉｎｇꎬＣＬＡＲＡＮＳ) 算法等[１２]ꎮ 密

度聚类法从样品特征密度的角度考察样本之间的

可连接性ꎬ一个区域中的样本密度大于规定阈值

时ꎬ将被划入与之相近的簇中ꎮ 常用的密度聚类

法包括基于密度的带噪声应用空间聚类(Ｄｅｎｓｉｔｙ￣
Ｂａｓｅｄ Ｓｐａｔｉａｌ Ｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ ｏｆ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ Ｎｏｉｓｅꎬ
ＤＢＳＣＡＮ) 算法、最大密度聚类应用 ( Ｍａｘｉｍｕｍ
Ｄｅｎｓｉｔｙ Ｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎꎬＭＤＣＡ)算法、对象

排序识别聚类结构 ( Ｏｒｄｅｒｉｎｇ Ｐｏｉｎｔｓ Ｔｏ Ｉｄｅｎｔｉｆｙ
Ｔｈｅ Ｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ ＳｔｒｕｃｔｕｒｅꎬＯＰＴＩＣＳ)算法等[１３]ꎮ 对

样品多维测量数据进行聚类分析能够得到不同程

度相似度下的样品分类ꎬ可以实现不同的分析目

的ꎮ 主成分分析( Ｐｒｉｎｃｉｐａｌ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ Ａｎａｌｙｓｉｓꎬ
ＰＣＡ)也是典型的无监督模式识别方法ꎬ能够在

减少原始数据丢失的情况下将数据降维ꎬ使数

据的大部分信息集中于几个主成分ꎬ简化进一

步分析[１４] ꎮ
有监督模式识别方法引入了大量训练数据和

测试数据以训练和验证最佳性能模型ꎬ相较于无

监督模式识别方法聚类效果更优ꎮ 有监督模式识

别方法包括偏最小二乘判别分析( Ｐａｒｔｉａｌ Ｌｅａｓｔ
Ｓｑｕａｒｅｓ Ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｉｏｎ ＡｎａｌｙｓｉｓꎬＰＬＳ￣ＤＡ)、正交偏

最小 二 乘 判 别 分 析 ( Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ Ｐａｒｔｉａｌ Ｌｅａｓｔ
Ｓｑｕａｒｅｓ Ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｉｏｎ ＡｎａｌｙｓｉｓꎬＯＰＬＳ￣ＤＡ)、双向

正交偏最小二乘法 ( Ｔｗｏ￣ｗａｙ Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ Ｐａｒｔｉａｌ
Ｌｅａｓｔ Ｓｑｕａｒｅｓꎬ Ｏ２ＰＬＳ )、 支 持 向 量 机 ( Ｓｕｐｐｏｒｔ
Ｖｅｃｔｏｒ ＭａｃｈｉｎｅꎬＳＶＭ)、簇状独立软模式法 ( Ｓｏｆｔ
Ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ Ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｏｆ Ｃｌａｓｓ ＡｎａｌｏｇｉｅｓꎬＳＩＭＣＡ)
等ꎻ判别分析(Ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｉｏｎ ＡｎａｌｙｓｉｓꎬＤＡ)是利用

对已知分组的样本进行建模ꎬ再通过模型对未知

样本进行分组的技术ꎻＰＬＳ￣ＤＡ 是分别将观测变

量和预测变量投影到新空间后寻找线性回归模

型、建立数据组与样本类别之间的关系模型以实

现样本类别预测的方法ꎻＯＰＬＳ￣ＤＡ 综合 ＰＬＳ￣ＤＡ
和正交信号过滤 ( Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ Ｓｉｇｎａｌ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎꎬ
ＯＳＣ)技术ꎬ剔除与分类变量无关的数据变异ꎬ将
与聚类最相关的信息数据集中于第一主成分ꎬ弱
化组内差异的同时强化组间差异ꎬ能够寻找两组

间潜在差异物质ꎻＯ２ＰＬＳ 在 ＯＰＬＳ 的基础上进行

泛化ꎬ使之能在两个数据矩阵中进行双向建模以

及预测ꎬ有助于判断两组数据联系和关联ꎬ并确定

差异性物质ꎻＳＶＭ 是一种二分类模型ꎬ其基本模

型为在特征空间上寻找能够最大化训练集正负样

本间隔的最佳分离超平面ꎬ能够有效处理小样本

分类和非线性问题[１５]ꎻＳＩＭＣＡ 是基于 ＰＣＡ 的有

监督模式识别法ꎬ其对训练集中的每一个样本分

类分别建立 ＰＣＡ 模型ꎬ并在此基础上将未知样本

依次拟合各 ＰＣＡ 模型以达到分类的目的[１６ꎬ１７]ꎮ

２９
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有监督模式识别方法模型效果好、精度高、适应性

好ꎬ但是对数据的要求高、模型易出现过拟合现

象ꎬ且决策边界解释性不好ꎬ通常结合无监督模式

识别以寻找组间差异物和解释聚类原因ꎮ
利用化学计量学方法将高维度的指纹图谱图

像抽象成低维度的数据、提取数据信息、评价相似

性、进行聚类ꎬ这是色谱图相似性聚类分析应用的

基本思路ꎮ

２　 聚类方法在法庭溯源领域应用

本文对 ２０１１ 年至 ２０２２ 年在法庭科学中运用

化学计量学方法的文献进行了调查ꎬ发现采用聚

类分析方法进行法庭溯源研究的范围主要集中在

毒品溯源、微量物证溯源、食品药品溯源等几个领

域ꎮ 研究涉及的物证包括毒品、助燃剂、食品等ꎬ
研究人员利用气相色谱￣质谱(ＧＣ￣ＭＳ)和液相色

谱￣质谱(ＬＣ￣ＭＳ)等多种分析技术ꎬ结合不同的聚

类分析方法对数据进行分析ꎬ获得有效、可靠的结

果ꎮ 通常ꎬ研究者会将聚类分析与其他化学计量

学的数据处理方法结合使用ꎬ以获得更好的结果ꎮ
表 １ 汇总了基于色谱指纹图谱聚类分析的法庭科

学溯源研究相关文献中的研究信息ꎮ
表 １ 　 色谱指纹图谱聚类分析的法庭溯源中的应用情况注

Ｔａｂ.１　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔ ｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ ａｎａｌｙｓｉｓ ｉｎ ｆｏｒｅｎｓｉｃ ｔｒａｃｉｎｇ

分析物 研究目的 分析技术 聚类方法 其他化学计量学方法 参考文献

摇头丸 识别产地 ＧＣ×ＧＣ￣ＴＯＦＭＳ ＰＣＡ — [１８]

Ｋ 粉 识别来源和贩运模式 ＵＰＬＣ￣Ｑ￣ＴＯＦ ＭＳꎬＵＰＬＣ￣ＱｑＱ￣ＭＳ ＨＣＡ — [１９]

甲基苯丙胺 识别来源 ＧＣ￣ＭＳꎬＧＣ￣ＦＩＤ ＰＣＡ、ＨＣＡ、
Ｋ￣ｍｅａｎｓ ｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ

ＰＬＳ￣ＤＡꎬＯＰＬＳ￣ＤＡꎬ
ＳＶＭꎬＤＮＮ [２０]

吗啡 识别来源 ＬＣ￣ＭＳꎬＣＰＰ ＰＣＡ、ＨＣＡ ＯＰＬＳ / Ｏ２ＰＬＳꎬＳＩＭＣＡ [２１]

海洛因 识别来源与批次 ＧＣ￣ＦＩＤ ＰＣＡ、ＨＣＡ — [２２ꎬ２３]

可燃液体残留物 分组聚类 ＧＣ￣ＭＳ ＨＣＡ — [２４]

可燃液体残留物 分组聚类 ＧＣ×ＧＣ￣ＦＩＤ ＰＣＡ — [２５]

灵芝 产地识别和质量控制 ＨＰＬＣ ＰＣＡ、ＨＣＡ — [２６]

水稻 区别种植方式 ＵＰＬＣ￣ＱＴＯＦ ＰＣＡ、ＨＣＡ ＰＬＳ￣ＤＡꎬＯＰＬＳ￣ＤＡ [２７]

茯苓 寻找聚类潜在化学标记
ＨＰＧＦＣ￣ＥＬＳＤꎬＰＭＰ￣ＨＰＬＣ￣ＤＡＤꎬ

ＨＩＬＩＣ￣ＨＰＬＣ￣ＥＬＳＤ ＨＣＡ、ＰＣＡ ＰＬＳ￣ＤＡ [２８]

　 　 注:ＧＣ×ＧＣ:ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｔｗｏ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙꎻＴＯＦＭＳ: ｔｉｍｅ￣ｏｆ￣ｆｌｉｇｈｔ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎꎻＦＩＤ: ｆｌａｍｅ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ
ｄｅｔｅｃｔｏｒꎻＣＰＰ:Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ Ｐｕｒｉｔｙ ＰｒｏｆｉｌｅꎻＵＰＬＣ￣ＱＴＯＦ ＭＳ:ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ￣ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ￣ｔｉｍｅ￣ｏｆ￣ｆｌｉｇｈｔ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅ￣
ｔｒｙ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎꎻＱｑＱ:ｔｒｉｐｌｅ ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅꎻＨＰＧＦＣ:ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｇｅｌ ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙꎻＥＬＳＤ:ｅｖａｐｏｒａｔｉｖｅ ｌｉｇｈｔ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｄｅｔｅｃｔｏｒꎻＰＭＰ:１￣
ｐｈｅｎｙｌ￣３￣ｍｅｔｈｙｌ￣５￣ｐｙｒａｚｏｌｏｎｅꎻＤＡＤ:ｄｉｏｄｅ ａｒｒａｙ ｄｅｔｅｃｔｏｒꎻＨＩＬＩＣ:ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎꎮ

２􀆰 １ 　 色谱￣聚类分析在毒品溯源研究中的应用

在法庭科学领域ꎬ色谱指纹图谱能够提供毒

品与杂质的定性定量数据ꎮ 毒品的 ＣＡＳｓ 包括毒

品合成反应的前体、副产物、降解产物、溶剂等生

产杂质 /制造杂质ꎬ以及掺假剂、稀释剂等贩售杂

质ꎮ 杂质与毒品活性成分紧密相关ꎬ对多个毒品

样品的杂质进行聚类分析ꎬ能够进行毒品溯源ꎮ
分析生产 /制造杂质可以获得合成毒品的实验室

水平、原料、合成路径等信息ꎬ分析贩售杂质可以

获得贩售情况、市场分布等信息ꎮ 对于侦查工作

而言ꎬ传统的仅定性定量分析毒品活性成分的方

法获取的信息较少ꎬ而同时分析活性成分和杂质ꎬ
能够获得更多的溯源情报ꎮ
２􀆰 １􀆰 １ 　 溯源合成毒品的合成路径

由于在制作时选择的反应方案不同ꎬ使用的

原料、试剂不同ꎬ合成毒品中会含有不同的生产杂

质ꎮ 通过分析毒品色谱指纹图谱ꎬ获得杂质种类、
含量、比例等信息并对其进行聚类ꎬ可以对毒品产

地、非法实验室等进行溯源ꎮ
需要注意的是ꎬ判断合成路径需要分析多种

杂质数据ꎬ不应该仅使用单一特异性杂质ꎮ 以甲

基苯丙胺毒品为例ꎬ仅通过检出 Ｎ￣甲酰基甲基

苯丙胺不能说明合成路径为 Ｌｅｕｃｋａｒｔ 法ꎬ因为还

原胺化法路径也会生成该杂质[２９ꎬ３０] ꎬ同样ꎬ只检

出氮丙啶也不能作为 Ｎａｇａｉ 方法和 Ｅｍｄｅ 方法的

区分[３１] ꎮ
２０１１ 年ꎬＭｉｔｒｅｖｓｋｉ 等[１８]针对不同地区缴获的

摇头丸(ＭｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉｏｘｙｍｅｔｈａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅꎬＭＤＭＡ)
样品ꎬ采用顶空固相微萃取(ＨＳ￣ＳＰＭＥ)提取挥发

成分ꎬ使用 ＧＣ×ＧＣ￣ＴＯＦＭＳ 进行分析ꎬ利用 ＰＣＡ
对选取的 １６ 种成分信息进行降维ꎬ并成功根据原

产国聚类为 ８ 组ꎮ 该研究证明了 ＰＣＡ 降维聚类

３９
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方法在分析摇头丸挥发性杂质中的适用性ꎮ
２０１９ 年ꎬ刘培培等[１９] 研究氯胺酮样品中的

杂质ꎬ 采 用 ＵＰＬＣ￣Ｑ￣ＴＯＦ ＭＳ 进 行 定 性 检 测、
ＵＰＬＣ￣ＱｑＱ￣ＭＳ 进行半定量检测ꎬ选择 １７ 种制造

杂质使用 ＨＣＡ 进行聚类ꎬ成功将 ７００ 份样品分成

１４ 个关联性极强的组ꎬ能够追溯非法制造来源和

贩运路线ꎮ 作者进一步使用已知制造来源的多组

样品验证聚类方法ꎬ结果为每组内样品欧氏距离

均小于 ０􀆰 ３ꎬ证明该方法可靠ꎮ
２０２０ 年ꎬ Ｓｈｉｎ 等[２０] 使用 ＧＣ￣ＭＳ 定性、 ＧＣ￣

ＦＩＤ 半定量分析了韩国多个区域缴获的甲基苯丙

胺样品ꎬ筛选出 １６６ 种制造特征杂质ꎬ分别使用了

ＰＣＡ、ＨＣＡ、Ｋ￣ｍｅａｎｓ 聚类方法处理数据ꎬ得到一

致且准确的结果ꎬ为确定合成路线、判断供应来源

提供了统计基础ꎮ 此外ꎬ作者还采用 ＰＬＳ￣ＤＡ、
ＯＰＬＳ￣ＤＡ、ＳＶＭ 和 ＤＮＮ 对相同样品进行分组ꎬ结
果与聚类方法相同ꎬ证明了聚类方法的准确性ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２ 　 溯源天然和半合成毒品地理来源、植物

种类与生产批次

天然毒品的制作大多为“提取￣干燥”模式ꎬ即
使用有机溶剂将毒品活性成分提取出来ꎬ随后干

燥去除有机溶剂ꎮ 此过程中溶剂不会被完全去

除ꎬ少部分会残留在毒品成品的盐结构中[３２]ꎮ 同

时原植物含有的与溶剂极性相近的物质也会转移

到有机溶剂中ꎬ成为稳定的杂质留在毒品成品里ꎮ
不同种类的同属植物、不同地理位置和种植条件

的同种植物的代谢物成分含量不同ꎮ 利用天然毒

品指纹图谱数据进行聚类分析能够判断植株种

类、生长地理环境以及种植情况ꎮ
半合成毒品的原材料具有天然毒品的性质ꎬ

其合成过程具有合成毒品的性质ꎬ同样可以使

用指纹图谱聚类分析对产地和非法实验室进行

溯源ꎮ
２０１５ 年ꎬＡｃｅｖｓｋａ 等[２１]使用 ＬＣ￣ＭＳ 对吗啡来

源进行研究ꎮ 结合 ＣＰＰ 技术识别指纹图谱ꎬ运用

ＰＣＡ、ＨＣＡ 对样品进行分组聚类ꎬ结论为两种方

法得到的结果一致ꎬ均能够解释多个杂质数据集

的变异性ꎮ 此外还使用了分类￣判别分析(Ｃｌａｓｓｉ￣
ｆｉｃａｔｉｏｎ￣Ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔ ＡｎａｌｙｓｉｓꎬＣＤＡ)、ＯＰＬＳ / Ｏ２ＰＬＳ、
ＳＩＭＣＡ 有监督模式识别建立模型作为补充ꎬ能够

证明 ＰＣＡ 和 ＨＣＡ 聚类方法的准确性ꎬ为鉴定吗

啡来源、揭示伪造奠定了统计基础ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３ 　 色谱￣聚类分析溯源毒品的数据处理

溯源是否准确取决于聚类的效果ꎬ而聚类效

果受到聚类算法和色谱数据的影响ꎬ其中数据的

影响更大ꎮ 清晰准确的数据一方面离不开精准的

仪器(原始数据)ꎬ另一方面也离不开数据处理的

算法(处理方式)ꎬ在仪器硬件已经固定下来的情

况下ꎬ改进数据处理算法是提升聚类效果的重要

手段ꎮ
２０１２ 年ꎬＣｈａｎ 等[２２] 进行对非法海洛因生产

批次的溯源研究ꎬ在指纹图谱中选出 １２ 种中性 /
酸性杂质作为目标物ꎮ 使用归一化￣标准化方法

处理目标数据后采用 ＰＣＡ 对样本进行聚类ꎮ 即

使在样品中稀释剂多达 ９７％的情况下ꎬ聚类结果

仍然准确ꎬ能够推断出缴获样品来自不止一个来

源ꎮ 次年ꎬＣｈａｎ 等[２３]进一步发展了该方法ꎬ使用

Ｗａｒｄ 连接方法以降低总集群内方差ꎬ以平方欧氏

距离和平方皮尔逊系数衡量距离ꎬ最后采用 ＨＣＡ
进行聚类ꎬ直观地将样品分成了 ５ 组ꎬ实现了利用

制造杂质协调海洛因分类、推断生产批次的目的ꎮ
２０１４ 年ꎬＭｏｒｅｌａｔｏ 等[３３]使用气相色谱质谱联

用分析摇头丸样品中的有机杂质ꎮ 针对大峰掩盖

小峰的问题ꎬ使用四次方根处理经过归一化的色

谱数据ꎬ筛选出 １２ 种制作杂质ꎬ以含量比例计算

样品相似性并进行聚类ꎬ成功区分样品来源ꎮ 作

者进一步研究了决定样本关联性的标准ꎬ在 ＲＯＣ
曲线中选择阈值以容忍 ２􀆰 ５％的 ＦＰ 率判断样品

关联性ꎬ认为此方法下的聚类适合用于溯源目的ꎮ
２０１７ 年ꎬＳｈｅｋａｒｉ 等[３４] 使用气相色谱质谱联

用分析非法甲基苯丙胺中的有机杂质ꎬ利用多元

曲线分析￣迭代最小二乘法(ＭＣＲ￣ＡＬＳ)解析二维

数据ꎬ成功识别和定量了嵌入在毒品活性成分色

谱峰之下的痕量杂质成分ꎬ提高了 ＰＣＡ 聚类的正

确性ꎮ 结论为使用路线特异性杂质和结构相似杂

质判断样品相关性并进行聚类能够提供毒品制造

路线信息ꎮ
２􀆰 ２ 　 色谱￣聚类分析在纵火物溯源研究中的

应用

纵火案件现场的可燃液体残留物 ( Ｉｇｎｉｔｅｄ
Ｌｉｑｕｉｄ ＲｅｓｉｄｕｅꎬＩＬＲ)分析是法庭科学研究的重要

课题之一ꎮ 分析 ＩＬＲ 有助于获得其助燃剂原体的

来源、品牌、等级等信息ꎮ
目前分析 ＩＬＲ 主要有三个方面的障碍:首先ꎬ

ＩＬＲ 是成分复杂的混合物ꎬ含有大量色谱行为相

似的物质ꎻ其次ꎬＩＬＲ 中的痕量化合物容易受到基

质效应影响ꎬ且易被其他高含量化合物的干扰或

掩盖ꎻ最后ꎬ纵火发生后的现场只会留存下极少量

４９
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发生过热解、风化等反应的 ＩＬＲꎬ检材目标物含量

少ꎮ 综上所述ꎬ传统色谱分析方法对于分析 ＩＬＲ、
溯源助燃剂原体帮助甚微ꎮ 而利用色谱指纹图谱

包含的全面信息ꎬ结合数据处理方法和化学计量

学方法进行聚类分析ꎬ能够有效地对助燃剂进行

溯源ꎮ
２０１４ 年ꎬＷａｄｄｅｌｌ 等[２４] 使用气相色谱质谱联

用法分析可燃液体参考集中的样品ꎬ采用 ＨＣＡ 对

样品进行聚类ꎮ 分组结果与美国材料与试验协会

(Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｓｏｃｉｅｔｙ ｏｆ Ｔｅｓｔｉｎｇ ＭａｔｅｒｉａｌｓꎬＡＳＴＭ)制定

的“采用气相色谱￣质谱分析法确定燃烧残渣提取

物中可燃液体残留物标准试验方法” ( ＡＳＴＭ
Ｅ１６１８￣１１)中概述的多数类别一致ꎬ证明了基于总

离子流图的化学聚类方法的适用性ꎮ 未来的工作

需要进一步检查不在分组结果中的 ＭＩＳＣ(杂项)
类别样品ꎬ此类样品中可能包含具有多个 ＡＳＴＭ
类别特征的可燃液体残留物ꎬ因此需要改进的数

据处理方法以达到完全区分的目的ꎮ
助燃剂及其残留物蒸气压高、挥发性好ꎬ分析

多使用气相色谱ꎮ 在一维气相色谱(Ｏｎｅ￣Ｄｉｍｅｎ￣
ｓｉｏｎａｌ Ｇａｓ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙꎬ１Ｄ ＧＣ)中ꎬ柱温及组分

的沸点是影响样品分离的主要因素ꎮ 但是石油分

馏物中含有大量的碳氢化合物、芳香烃、支链烃的

同系物ꎬ其沸点差异微小ꎬ很难实现基线分离而容

易出现严重峰重叠ꎬ重叠数据会导致聚类效果变

差ꎮ 使用 ＧＣ×ＧＣ 增加分离度ꎬ有助于提高数据

的可用性、保证聚类以及溯源效果[２５ꎬ３５]ꎮ ＧＣ×ＧＣ
使用调制器将在第一柱中洗脱的分析物捕获后重

新注入性能不同的第二柱ꎬ使分析物在两个分析

维度上具有不同的保留行为ꎮ ＧＣ×ＧＣ 理论容量

为每个柱容量的乘积ꎬ与 １Ｄ ＧＣ 相比ꎬ可容纳更

多的色谱峰ꎬ分辨率更高、分离效率更好ꎬ并且

保留时间顺序更合理[３６] ꎮ 仪器获得的数据清晰

准确ꎬ简单的聚类算法同样可以得到较好的聚

类结果ꎮ
２０２０ 年ꎬＰａｎｄｏｈｅｅ 等[２５] 建立了识别常见可

燃液体种类的方法ꎮ 使用 ＧＣ×ＧＣ￣ＦＩＤ 分析 ８ 种

可燃液体样品以及多组风化样品ꎬ得到二维色谱

指纹图谱ꎬ采用 ＰＣＡ 对样品进行分组ꎮ 对于未风

化的样品ꎬ其指纹图谱非常清晰ꎬ甚至仅凭视觉对

比就能进行区分ꎬ通过使用 ＰＣＡ 能够观察到明显

分化ꎬ可以对不同类别的样品进行识别ꎻ对于风化

样品ꎬ使用 ＰＣＡ 能够很容易地区分样品类别ꎬ其
中两个主成分解释了样品风化过程中石油含量的

变化ꎮ 结果表明ꎬＧＣ×ＧＣ 比 １Ｄ ＧＣ 分离更有效ꎬ
二维气相色谱数据聚类效果更优ꎬ在区分不同种

类的石油产品纵火剂和判断可燃液体风化方面效

率更高ꎮ
２􀆰 ３ 　 色谱￣聚类分析在食品溯源研究中的应用

食品安全问题在公共领域和法庭科学领域备

受关注ꎮ 食品溯源能够有效保证食品安全、支持

地区农产品发展以及规范市场秩序[３７]ꎮ 传统的

物理标记溯源方法虽然直观简洁ꎬ但是有物理标

签容易丢失、统计记录容易出错等问题ꎮ 新兴的

生物 ＤＮＡ 溯源方法虽然准确ꎬ但是溯源时间长、
成本高、效率低ꎬ限制了大规模使用ꎮ 相比而言ꎬ
化学成分溯源法更加高效、准确ꎬ通过运用色谱、
光谱等手段分析产品ꎬ使用化学计量学方法处理

数据ꎬ能够准确识别其真实产地[３８]ꎮ 食品中不同

品种、生长环境的植物原材料和不同品种、养殖环

境的动物原材料所含有的代谢物成分和含量不

同ꎬ利用指纹图谱数据进行聚类分析能够判断原

材料品种、种植 /养殖情况ꎬ进而对产品进行溯源ꎮ
２０１４ 年ꎬＳｕｎ 等[２６]建立了高效液相色谱结合

化学计量学的灵芝多糖色谱指纹图谱分析方法ꎮ
使用超声辅助、水解、衍生化处理灵芝多糖后进行

高效液相色谱分析ꎬ使用多糖的相对保留时间和

共有峰面积匹配数据进行相似度评价以及 ＰＣＡ、
ＨＣＡ 分析ꎮ 结果表明ꎬＰＣＡ 和 ＨＣＡ 能够有效区

分不同部位不同种类的灵芝以及不同地理区域不

同菌株同一部位的灵芝产品ꎮ 该方法可以用于灵

芝制品的鉴别和质量控制ꎬ能够判断灵芝制品的

掺假情况ꎮ
使用有监督模式识别方法能够配合无监督模

式识别方法提高聚类准确度ꎬ增大聚类原因解释

性ꎮ ２０１８ 年ꎬＸｉａｏ 等[２７] 建立了区分水稻栽培条

件的方法ꎬ使用 ＵＰＬＣ￣ＱＴＯＦ 分析水稻代谢物ꎬ利
用 ＰＣＡ 对数据进行降维ꎬ提取 ９ 种变异解释率>
７３􀆰 ５％的主成分使用 ＨＣＡ 做进一步处理ꎬ能够将

常规水稻、有机水稻、质量控制样本三类相对分

开ꎮ 随后使用 ＰＬＳ￣ＤＡ 模型选取了 ＶＩＰ 值>１ 的

５４ 个次级代谢变量ꎬ结合 ＨＣＡ 进行分组ꎬ聚类结

果为在 ８５％的正确率下将不同栽培条件下的水

稻样品区分开ꎮ 为了进一步研究 ＨＣＡ 结果是否

会受到遗传差异、生长地点、杀虫剂水平和收获时

间的影响ꎬ作者使用 ＯＰＬＳ￣ＤＡ 模型ꎬ通过 ７ 倍内

部交叉验证减小系统误差ꎬ提取了 ３０ 个关键代谢

物并对其中 ８ 种在水稻生长过程中的作用进行了

５９
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阐述和解释ꎬ表明潜在生物标记能够增大样品聚

类的准确性ꎮ 最终结果表明ꎬ色谱指纹图谱结合

代谢组学方法可以作为一种可靠、精确和有效的

方法来鉴定不同栽培方式下的水稻ꎮ
２０２１ 年ꎬＺｈａｎｇ 等[２８]建立了整合多种仪器指

纹图谱的茯苓多糖(ＰＣＰ)质量评价方法ꎬ并以此

方法分析判别不同产地来源的茯苓ꎮ 作者使用

ＨＰＧＦＣ￣ＥＬＳＤ 测定茯苓多糖分子量分布ꎬ使用

ＰＭＰ￣ＨＰＬＣ￣ＤＡＤ 分析茯苓多糖全酸水解物ꎬ使用

ＨＩＬＩＣ￣ＨＰＬＣ￣ＥＬＳＤ 鉴 定 分 离 茯 苓 多 糖 被 β￣
(１ꎬ３)￣Ｄ￣葡聚糖酶分解物ꎬ分别得到反映茯苓多

糖多方面结构信息的多组指纹图谱ꎮ 使用 ＨＣＡ
处理多指纹图谱数据ꎬ将 １６ 批的茯苓分成 ４ 类ꎮ
作者使用 ＰＣＡ、ＰＬＳ￣ＤＡ 模型作为补充ꎬ将 １６ 批

茯苓分成了 ３ 组ꎬ突出了组间差异ꎬ更有利于寻找

不同来源茯苓的差异ꎮ 同时进一步的 ＰＬＳ￣ＤＡ 寻

找到了多种区分不同来源茯苓多糖的潜在化学标

记物ꎬ配合整合指纹图谱能够鉴别样品是否掺杂

低分子葡聚糖ꎮ 利用该方法能够准确地检测茯苓

产品中的掺假情况ꎬ进一步发展的方向应为简化

仪器使用ꎬ充分挖掘数据ꎮ

３　 色谱指纹图谱聚类分析在法庭溯源中的优势

溯源的技术有很多ꎬ常见的有条形码溯源技

术、稳定同位素溯源技术、元素分析溯源技术、光
谱溯源技术、ＤＮＡ 溯源技术等ꎮ 这些技术广泛应

用于产品溯源、原料溯源等方面ꎬ在各自的领域都

有成熟的发展ꎬ但是应用到法庭科学领域时都有

不足:条形码技术对于违禁品和微量物证的溯源

没有帮助ꎬ应用范围窄ꎻ稳定同位素溯源技术虽然

需要样品量少、分析快速ꎬ但是定位范围不精确且

分析成本高ꎻ元素分析溯源技术样品前处理复杂ꎬ
元素组成受到的影响因素过多ꎬ难以控制变量ꎬ且
不能分析有机物ꎻ光谱溯源技术具有快速方便的

优点ꎬ但是对微量物质不敏感ꎬ峰重叠严重ꎬ且不

能分析潜在差异物质ꎻＤＮＡ 溯源技术能够做到精

确溯源ꎬ但是过于依赖信息库的建立ꎬ数据库不完

善则效果大打折扣ꎮ 和上述溯源技术相比ꎬ色谱

指纹图谱技术最大的优势是分离检验ꎬ一方面能

够避免组分相互干扰ꎬ减少数据重叠ꎻ另一方面

可以寻找和分析潜在差异物ꎬ增加解释性和说

明性ꎮ 色谱指纹图谱聚类分析在法庭溯源中还

具有分析物质范围广、客观准确、技术成熟操作

简单等优点ꎮ

除此之外ꎬ色谱指纹图谱能够改变传统的色

谱分析思维ꎮ 传统色谱分析重视个别目标物而轻

视杂质等非目标物ꎬ强调去除和分离非目标物ꎬ使
用各种方法挖掘目标物数据中的信息ꎬ对于非目

标物数据中蕴含的信息却少有涉及ꎬ这实际上浪

费掉了大部分的谱图数据ꎮ 色谱指纹图谱对整体

谱图的应用则利用了这些被浪费的数据ꎮ

４　 色谱指纹图谱聚类分析溯源技术的潜在应用

当前色谱指纹图谱聚类分析已经广泛应用于

中药质量控制[６ꎬ７ꎬ９ꎬ３９￣４２]、石油泄漏溯源[４２ꎬ４３] 等方

面ꎮ 由于准确度高、误差低、解释性和说明性强ꎬ
该技术应用前景十分广阔ꎬ例如可以分析书写和

印刷油墨中的多种色料和溶剂以溯源、根据多个

成分比例和特征物质判断有毒植物的种类及来

源、通过分析爆炸残留物成分和元素对爆炸物进

行溯源等ꎬ能够取代一些主观性强的旧溯源方法ꎮ
此外ꎬ将其应用于犯罪现场遗留物证中的挥发性

有机物(Ｖｏｌａｔｉｌｅ Ｏｒｇａｎｉｃ ＣｏｍｐｏｕｎｄｓꎬＶＯＣ)分析ꎬ
能够更加精确地判断物证形成时间、血液物证种

属、物证遗留主体情况等[４４￣４６]ꎬ能够在一定程度

上缩小侦查范围、指明侦查方向ꎮ

５　 色谱指纹图谱聚类分析溯源应用存在的问题

色谱指纹图谱溯源技术受到的制约主要来自

于色谱分析过程ꎮ 基于色谱分析的原理ꎬ对于不

同色谱柱和检测器ꎬ仪器条件不同ꎬ被分析物前处

理的方法也不同ꎬ不能形成一个统一的方法ꎬ分析

灵敏度和准确性参差不齐ꎻ其次ꎬ相比于以秒计算

分析时长的光谱技术等ꎬ色谱分析速度过慢ꎻ并
且ꎬ色谱仪器很难做到微型化ꎬ这样意味着在现

场进行色谱分析难度较大ꎮ 另外ꎬ在数据处理

和分析中ꎬ不同的聚类算法的效果不同ꎬ没有适

用于所有被分析物的“最优算法”ꎬ因此有一定

的试验成本ꎮ
未来发展方向有三方面ꎬ一方面是色谱分析

仪器硬件的发展ꎬ进一步提升色谱检测的灵敏度

与准确性ꎬ为后续的聚类分析的处理提供更加清

晰准确的原始数据ꎮ 另一方面为聚类和数据处理

的发展ꎬ高效数据处理算法和聚类算法直观提高

了聚类的效果ꎬ有监督模式识别方法的发展以及

与聚类方法的结合不断增强结果的解释性ꎮ 在数

据库方面ꎬ色谱指纹图谱数据库正在成为相关领

域鉴定分析的重要支柱ꎬ虽然目前实验室之间没
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有建立起统一的方法ꎬ相关色谱指纹图谱的数据

库也属于分散的孤立数据库ꎬ但是逐步发展为更

加广泛全面的合作数据库是必然方向ꎮ

６　 结论

指纹图谱是一种综合的、可量化的鉴定手段ꎮ
法庭科学溯源分析检材为多组分复杂体系ꎬ因此

应采用与之相适应的、能提供丰富鉴别信息的检

测方法ꎬ建立指纹图谱将能够全面地反映鉴定样

本中所含化学成分的种类与数量ꎬ进而对样本的

溯源信息进行整体描述与评价ꎮ 色谱分析能够对

基质中的复杂组分进行分离鉴定ꎬ解释图谱差异

的原因和机制ꎬ大大提高对于复杂样品分析和溯

源的准确性ꎮ
本文综述了色谱指纹图谱聚类在法庭溯源领

域ꎬ主要包括对毒品、纵火物、食药产品等溯源方

面的应用ꎬ讨论了色谱指纹图谱的未来趋势和发

展方向ꎮ 基于色谱图相似性的聚类分析在法庭溯

源领域的应用前景广阔ꎬ未来会因机器学习和人

工智能的发展在法庭溯源等领域而得到更好的发

展与应用ꎮ
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细辛、土壤中重金属含量测定及生态风险评估

姜先慧１ꎬ２ꎬ于敏∗２ꎬ焦安妮２ꎬ焦连庆２ꎬ张凤清∗１

(１.长春工业大学 化学与生命科学学院ꎬ吉林 长春　 １３００１２ꎻ２.吉林省中医药科学院ꎬ吉林 长春　 １３００１２)

摘要:选取 ６ 片种植地的细辛及土壤作为研究对象ꎬ通过比较电感耦合等离子体￣质谱法(ＩＣＰ￣ＭＳ)测 Ａｓ、Ｈｇꎬ全自动汞分

析仪测 Ｈｇꎬ原子荧光光度仪(ＡＦＳ)测 Ａｓ 的实验结果ꎬ确定 Ｈｇ 的测定采用全自动汞分析仪ꎬＡｓ 的测定采用 ＡＦＳꎮ Ｐｂ、
Ｃｄ、Ｃｕ、Ｃｒ 选用 ＩＣＰ￣ＭＳ 进行测定ꎬ计算细辛对重金属元素的富集系数ꎬ并对土壤中 ６ 种重金属元素进行生态风险评估ꎮ
结果显示ꎬ１２ 批细辛除 Ｃｄ 外ꎬＰｂ、Ａｓ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｈｇ 均符合药用植物及制剂进出口绿色行业标准ꎻＣｄ 实测值为(２􀆰 ０２±０􀆰 ４７)
ｍｇ / ｋｇꎬ超标程度 ５７３％ꎬ富集系数为 ９􀆰 １４±３􀆰 ２４ꎻＣｒ 的富集系数为 １􀆰 ３１±０􀆰 ６９ꎮ ６ 片细辛种植地土壤潜在生态风险系数

(Ｅｉ
ｒ)均低于 ４０ꎬ潜在生态风险指数(ＲＩ)均低于 １５０ꎬ属于轻微污染ꎮ Ｃｄ 的土壤污染最为严重ꎬ针对 Ｃｄ 污染的土壤治理

及修复成为迫切需要解决的问题ꎮ
关键词:细辛ꎻ土壤ꎻ重金属ꎻ富集系数ꎻ风险评估
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ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄꎬａｎｄ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｗａｓ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｏｎ ｓｉｘ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｓｏｉｌｓ.Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｔｗｅｌｖｅ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ａｓａｒｕｍ ａｌｌ ｍｅｔ ｔｈｅ ｇｒｅｅｎ ｉｎｄｕｓｔｒｙ ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｍｐｏｒｔ ａｎｄ ｅｘｐｏｒｔ ｏｆ ｍｅｄｉｃｉｎａｌ
ｐｌａｎｔｓ ａｎｄ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｓ ｅｘｃｅｐｔ ｆｏｒ Ｃｄꎬｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ＰｂꎬＡｓꎬＣｕꎬＣｒꎬａｎｄ Ｈｇ.Ｔｈｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｖａｌｕｅ ｆｏｒ Ｃｄ ｉｓ (２􀆰 ０２±０􀆰 ４７) ｍｇ / ｋｇꎬｗｉｔｈ
ａｎ ｅｘｃｅｅｄｉｎｇ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ５７３％ ａｎｄ ａｎ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ９􀆰 １４±３􀆰 ２４.Ｔｈｅ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ Ｃｒ ｉｓ １􀆰 ３１±０􀆰 ６９.Ｔｈｅ ｐｏ￣
ｔｅｎｔｉａｌ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ (Ｅｉ

ｒ) ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｉｎ ｔｈｅ ｓｉｘ Ａｓａｒｕｍ ｐｌａｎｔｉｎｇ ａｒｅａｓ ｉｓ ａｌｌ ｂｅｌｏｗ ４０ꎬａｎｄ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋ
ｉｎｄｅｘ (ＲＩ) ｉｓ ａｌｌ ｂｅｌｏｗ １５０ꎬｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ａ ｓｌｉｇｈｔ ｅｘｔｅｎｔ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ.Ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ Ｃｄ ｉｓ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｓｅｖｅｒｅꎬｔｈｅｒｅｆｏｒｅ
ｓｏｉｌ ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｃｄ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｈａｖｅ ｂｅｃｏｍｅ ｕｒｇｅｎｔ ｉｓｓｕｅｓ ｔｏ ｂｅ ａｄｄｒｅｓｓｅｄ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:Ａｓａｒｕｍ ｈｅｔｅｒｏｔｒｏｐｏｉｄｅｓꎻｓｏｉｌꎻｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌꎻｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔꎻｒｉｓｋ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ

　 　 收稿日期:２０２３￣１０￣１５ꎻ网络首发日期:２０２３￣１２￣１９
基金项目:吉林省科技发展计划项目(２０２１０２０４０２７ＹＹ)ꎮ
作者简介:姜先慧(２００１￣)ꎬ女ꎬ吉林长春人ꎬ硕士生ꎬ主要研

究方向为中药药效物质研究、天然产物提取与功能食品开

发研究ꎮ
通讯作者:张凤清ꎬ Ｅ￣ｍａｉｌ: １０４４４２４８２７ ＠ ｑｑ. ｃｏｍꎻ 于 敏ꎬ
Ｅ￣ｍａｉｌ:６４４９８８１３９＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ
引用本文:姜先慧ꎬ于敏ꎬ焦安妮ꎬ等.细辛、土壤中重金属含

量测定及生态风险评估 [ Ｊ] . 化学试剂ꎬ ２０２４ꎬ ４６(３):
９９￣１０４ꎮ

　 　 细辛为马兜铃科植物北细辛(Ａｓａｒｕｍ ｈｅｔｅｒｏ￣
ｔｒｏｐｏｉｄｅｓ Ｆｒ. Ｓｃｈｍｉｄｔ ｖａｒ. ｍａｎｄｓｈｕｒｉｃｕｍ (Ｍａｘｉｍ.)
Ｋｉｔａｇ.)的干燥根和根茎ꎮ 用来治疗风寒感冒、头
痛、牙痛、鼻塞流涕、鼻鼽、鼻渊、风湿痹痛、痰饮喘

咳[１]ꎮ 目前主要是对细辛的化学成分、有害成分

马兜铃酸、药理活性及其临床应用等进行研

究[２￣４]ꎬ很少研究其重金属含量ꎮ
重金属对人体的新陈代谢和正常的生理功能

有较大的伤害ꎬ能够引起人体机能失调与病

变[５]ꎮ 对人体有害的重金属元素有 Ｐｂ、Ｃｄ、Ｈｇ、
Ａｓ、Ｃｕ 等ꎬ提高中药质量不仅要对其活性成分进

行含量分析ꎬ还应对中药中重金属、有害元素进行

控制[６]ꎮ 在药材的生长过程中ꎬ不同药材富集和

吸收重金属能力不同ꎬ因此重金属元素含量也不

同[７]ꎮ 杜连云[８]采用 ＩＣＰ￣ＭＳ 对北细辛中重金属

含量进行测定ꎮ 易远红等[９] 采用 ＩＣＰ￣ＭＳ 对不同
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产地的细辛药材中重金属进行了测定及聚类分

析ꎮ 上述两篇文章均未对细辛中不同重金属元素

的富集系数及土壤中重金属含量进行分析ꎬ也未

对土壤生态风险进行评估ꎮ 本文通过检测不同产

地的细辛及其土壤中的 ６ 种重金属元素含量ꎬ研
究细辛对不同元素的富集能力ꎬ探讨其超标原因ꎬ
评估细辛、土壤污染程度及生态风险ꎬ为细辛的绿

色种植及重金属污染的消除提供科学依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

７７００Ｘ 型电感耦合等离子体质谱仪(安捷伦

科技(中国)有限公司)ꎻＥＴＨＯＳ１ 型微波消解仪、
ＤＭ￣８０ 型全自动汞分析仪(意大利 Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ 公

司)ꎻＥＨ３５Ａｐｌｕｓ 型微控数显电热板(中国莱伯泰

科公司)ꎻＡＦＳ２３０Ｅ 型原子荧光光度计(北京海光

公司)ꎻＭｉｌｉ￣Ｑ 型超纯水仪(美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司)ꎻ
ＸＴ９８００ 型分析天平(上海双旭电子有限公司)ꎻ
ＦＷ１００ 型粉碎机(天津市泰斯特仪器有限公司)ꎻ
ＺＫ￣８２Ａ 型电热真空烘干箱(上海实验仪器厂有

限公司)ꎮ
硝酸、氢氟酸(济南盈动化工有限公司)ꎻ过

氧化氢、高氯酸 (上海麦克林生化科技有限公

司)ꎻ铅标准溶液、砷标准溶液、铜标准溶液、镉标

准溶液、汞标准溶液(上海易恩化学技术有限公

司)ꎻ铬标准溶液(北京北纳创联生物技术研究

院)ꎮ 试验所用试剂均为优级纯ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 样品采集

北细辛分别采自吉林省通化市通化县英额布

镇(Ｓ１、Ｓ７)、四棚乡( Ｓ２、Ｓ８)、三颗榆树镇( Ｓ３、
Ｓ９)、快大茂镇(Ｓ４、Ｓ１０)、富江乡(Ｓ５、Ｓ１１)、向阳

镇(Ｓ６、Ｓ１２) ６ 个药材种植区ꎬＳ１~ Ｓ６ 于 ２０２１ 年 ８
月采集ꎬＳ７ ~ Ｓ１２ 于 ２０２２ 年 ８ 月采集ꎮ 每个采样

点采集 ３ 份细辛样品及根际土壤ꎮ 土壤样品

ＳＳ１~ ＳＳ１２ 为与样品 Ｓ１~ Ｓ１２ 相应的植株根际土ꎮ
１􀆰 ２􀆰 １􀆰 １ 　 样品前处理

１２ 批药材进行干燥处理ꎬ粉碎ꎬ过 ８０ 目筛ꎮ
称取 ０􀆰 ３~０􀆰 ５ ｇ(±０􀆰 ０００ １ ｇ)粉碎后的样品置于

微波消解管内ꎬ加入 ３ ｍＬ 硝酸ꎬ在 １００ ℃控温电

热板上预消解 ２０ ｍｉｎꎬ取出放冷后加入 ２ ｍＬ 过氧

化氢ꎬ装入罐中ꎬ然后放入微波消解仪ꎬ依照程序

进行微波消解处理ꎮ 消解程序结束后将样品取

出ꎬ用少量超纯水冲洗内盖ꎬ将消解液于电热板上

赶酸至近干ꎬ用超纯水转移至 ５０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ加
超纯水至刻度ꎬ混匀ꎬ随同做空白试验ꎮ
１􀆰 ２􀆰 １􀆰 ２ 　 土壤样品前处理

称取 ０􀆰 ３~０􀆰 ５ ｇ(精确至 ０􀆰 ０００ １ ｇ)样品ꎬ置
于电热压力消解罐聚四氟乙烯内罐中ꎬ加入 ３ ｍＬ
硝酸、４ ｍＬ 过氧化氢、０􀆰 ５ ｍＬ 高氯酸、０􀆰 ２ ｍＬ 氢

氟酸ꎬ盖上罐盖ꎬ静置过夜ꎬ旋紧不锈钢外套ꎬ放入

电热消解仪中ꎬ于 １８０ ℃消解 ４ ｈꎮ 取出ꎬ冷却至

室温ꎬ缓慢旋松不锈钢外套ꎬ小心取出聚四氟乙烯

内罐ꎬ移到可控温电热板上ꎬ于 １２０ ℃条件下ꎬ将
酸液赶到约 ２ ｍＬ 时取下ꎬ冷却至室温ꎬ用超纯水

转移至 ２５ ｍＬ 容量瓶中ꎬ加少许超纯水洗涤消解

内罐及罐盖 ３~５ 次ꎬ洗液并入容量瓶中ꎬ定容ꎬ混
匀ꎮ 同时做空白试验ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 ＩＣＰ￣ＭＳ 测定条件

载气流量 １􀆰 ０７ Ｌ / ｍｉｎꎬ补偿 /稀释气体 ０ Ｌ / ｍｉｎꎬ
等离子体气体 １５􀆰 ０２ Ｌ / ｍｉｎꎬ辅助气体 ０􀆰 ９０ Ｌ / ｍｉｎꎬ
氩气储气罐压力 ６１０􀆰 ５ ｋＰａꎬ射频功率 １ ５４９􀆰 ２８７ Ｗꎬ
等离子体频率 ２６􀆰 ９７ ＭＨｚꎬ氦气 ０􀆰 ０９ ｍＬ / ｍｉｎꎬ氦
气压力 １􀆰 ６９ ｋＰａꎬ雾化室温度(Ｈ)２０􀆰 ６ ℃ꎬ雾化

室温度(Ｌ) １􀆰 ９３ ℃ꎬ模拟 ＨＶ １ ６７１􀆰 ０１ Ｖꎬ脉冲

ＨＶ １ ２８１􀆰 ９６ Ｖꎬ冷却水温度 ２１􀆰 ９３ ℃ꎬ冷却水

ＲＦ / ＷＣ / ＩＦ １􀆰 ２５ Ｌ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 全自动汞分析仪测定条件

称 ０􀆰 １ ｇ(精确至 ０􀆰 ０００ １ ｇ)样品ꎬ置于石英

舟中ꎮ 干燥温度 ３００ ℃ꎬ干燥时间 １０ ｓꎻ热解温度

８５０ ℃ꎬ热解时间 １８０ ｓꎻ催化剂温度 ６００ ℃ꎬ等待

时间 ６０ ｓꎻ汞齐温度 ６００ ℃ꎬ汞齐加热时间 ３０ ｓꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４ 　 ＡＦＳ 测定条件

负高压 ２９０ Ｖꎬ砷空心阴极灯电流 ６０ ｍＡꎬ原
子化器温度 ２００ ℃ꎬ原子化器高度 ８ ｍｍꎬ载气流

量 ４００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ屏蔽气流量 １ ０００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ３ 　 细辛对重金属的富集能力

富集系数是植物中某一元素含量与土壤中该

元素含量的比值ꎬ用来反映植物对重金属的富集

程度[１０]ꎮ
富集系数 ＝ (植物某一部位重金属含量 /

土壤中重金属含量) × １００％ (１)

１􀆰 ４ 　 重金属污染评价及风险评估

１􀆰 ４􀆰 １ 　 单因子污染指数法

单因子污染指数可以简单有效地评估重金属

污染状况和评估对人类的影响ꎬ是对某一单项污

染指标进行分析[１１￣１３]ꎮ 采用 ＧＢ １５６１８—２０１８«土
壤环境质量 农用地土壤污染风险管控标准(试

００１
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行)» [１４]给出的污染风险筛选值ꎬ通过式(２) [１５]

进行计算ꎬ单因子污染指数评价标准见表 １ꎮ
Ｐｉ ＝ Ｃｉ / Ｓｉ (２)

　 　 式中:Ｐｉ 为单因子污染指数ꎻＣｉ 为重金属 ｉ 的实测含量ꎻＳｉ 为

重金属 ｉ 的评估标准ꎮ

１􀆰 ４􀆰 ２ 　 潜在风险评估

采用瑞典学者 Ｈａｋａｎｓｏｎ 提出的潜在生态危

害指数法评估土壤中重金属的潜在生态风

险[１６￣１８]ꎮ 该方法侧重于重金属对生态环境的潜

在危害ꎬ根据不同重金属的不同毒性和区域内重

金属背景值的差异ꎬ综合反映土壤中重金属对生

态环境的污染程度和潜在危害ꎮ 通过式(３)计

算ꎬ具体分级标准见表 １ꎮ
Ｅｉ

ｒ ＝ Ｔｉ
ｒ × (Ｃｉ / Ｃｉ

ｎ)

ＲＩ ＝ ∑
ｍ

ｉ
Ｅｉ

ｒ (３)

　 　 式中:ＲＩ 为重金属的潜在生态风险指数ꎻＥｉ
ｒ 为重金属 ｉ 的潜

在生态风险系数ꎻＣｉ 为样品中重金属 ｉ 的实测值ꎻＣｉ
ｎ 为重金属 ｉ

的土壤背景值ꎻＴｉ
ｒ 为重金属 ｉ 的毒性系数ꎻ重金属 Ａｓ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｃｕ、

Ｈｇ、Ｐｂ 的毒性系数分别为 １０、３０、２、５、４０、５[１９] ꎮ

表 １ 　 单因子污染指数、潜在生态风险系数、
潜在生态风险指数评价标准注

Ｔａｂ.１　 Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｃｒｉｔｅｒｉａ ｆｏｒ ｓｉｎｇｌｅ￣ｆａｃｔｏｒ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ
ｉｎｄｅｘꎬｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ

ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋ ｉｎｄｅｘ

单因子污染指数
评价标准

重金属潜在生态
风险系数分级标准

重金属潜在生态
风险指数分级标准

Ｐｉ≤１ 无污染(安全) Ｅｉ
ｒ<４０ 轻微 ＲＩ<１５０ 轻微

１<Ｐｉ≤２ 轻微污染
(警戒线)

４０≤Ｅｉ
ｒ<８０ 中等 １５０≤ＲＩ<３００ 中等

２<Ｐｉ≤３ 轻度污染 ８０≤Ｅｉ
ｒ<１６０ 强 ３００≤ＲＩ<６００ 强

３<Ｐｉ≤５ 中度污染 １６０≤Ｅｉ
ｒ<３２０ 很强 ＲＩ≥６００ 很强

Ｐｉ>５ 重度污染 Ｅｉ
ｒ≥３２０ 极强 — —

　 　 注:“—”表示标准中没有规定ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 Ｈｇ 和 Ａｓ 元素测定方法比较结果

选用 ＩＣＰ￣ＭＳ 及全自动汞分析仪分别测定 Ｓ１
~ Ｓ３ 样品中 Ｈｇ 元素ꎬＩＣＰ￣ＭＳ 及 ＡＦＳ 分别测定 Ｓ１
~ Ｓ３ 中 Ａｓ 元素ꎮ

表 ２ 　 Ｈｇ 元素测定结果

Ｔａｂ.２　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｈｇ ｅｌｅｍｅｎｔ
(ｍｇ / ｋｇ)

样品
ＩＣＰ￣ＭＳ 全自动汞分析仪

Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３

含量 ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０３

表 ３ 　 Ａｓ 元素测定结果

Ｔａｂ.３　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ａｓ ｅｌｅｍｅｎｔ
(ｍｇ / ｋｇ)

样品
ＩＣＰ￣ＭＳ ＡＦＳ

Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３

含量 ０􀆰 ８０ ０􀆰 ６６ １􀆰 ２１ ０􀆰 ７６ ０􀆰 ６５ １􀆰 １９

　 　 实验结果表明ꎬ全自动汞分析仪测定 ３ 批样

品中 Ｈｇ 元素高于 ＩＣＰ￣ＭＳ 的测定结果ꎬ可能与全

自动汞分析仪在密闭空间内消解并同时测定有

关ꎬ这与李鑫等[２０] 研究结果一致ꎮ ＡＦＳ 测定 Ａｓ
元素低于 ＩＣＰ￣ＭＳ 的测定结果ꎬ这与罗娜等[２１] 研

究结果一致ꎬ若只测定 Ａｓ 元素ꎬ且含量较低时ꎬ则
推荐采用 ＡＦＳꎮ ＡＦＳ 同时测定 Ａｓ 和 Ｈｇ 元素时ꎬ
由于需要加入不同浓度的硼氢化物ꎬ选择同时测

定不能满足 Ａｓ 元素和 Ｈｇ 元素的测定条件要求ꎬ
故选用 ＡＦＳ 测定 Ａｓ 元素ꎬ测汞仪测定 Ｈｇ 元素ꎮ
采用测汞仪测定时ꎬ样品在密闭条件下直接灼烧

形成汞齐ꎬ是目前微量汞测定专属性最强ꎬ最准确

的方法ꎮ
２􀆰 ２ 　 细辛及土壤中重金属元素测定结果

细辛、土壤中重金属元素含量见表 ４、５ꎬ表内

数据均为 ３ 次测定平均值ꎮ 根据«药用植物及制

剂外经贸绿色行业标准» [２２] 对重金属的限定ꎬＨｇ
≤０􀆰 ２ ｍｇ / ｋｇ、Ａｓ≤２􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇ、Ｃｕ≤２０􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇ、
Ｃｄ≤０􀆰 ３ ｍｇ / ｋｇ、 Ｐｂ≤５􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇꎬ结果显示 Ｃｄ
含量超标ꎬ超标程度达 ５７３％ꎬ其余重金属符合

标准ꎮ
表 ４ 　 细辛中重金属元素含量

Ｔａｂ.４　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ Ａｓａｒｕｍ
(ｍｇ / ｋｇ)

样品
名称

元素含量

Ｈｇ Ａｓ Ｃｒ Ｃｕ Ｃｄ Ｐｂ

Ｓ１ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ７８ １２􀆰 ３０ ９􀆰 ２９ １􀆰 ０５ １􀆰 ４３

Ｓ２ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ６５ ３４􀆰 ２０ ８􀆰 ３３ ２􀆰 ３６ １􀆰 ４４

Ｓ３ ０􀆰 ０３ １􀆰 １９ ６９􀆰 ００ ８􀆰 ４９ ２􀆰 ０２ ２􀆰 ４８

Ｓ４ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ８５ ３９􀆰 ８０ ７􀆰 ５４ ２􀆰 １４ １􀆰 ７０

Ｓ５ ０􀆰 ０３ １􀆰 １７ １０８􀆰 ００ ９􀆰 ７０ ２􀆰 ４１ ２􀆰 ３０

Ｓ６ ０􀆰 ０４ １􀆰 ４５ ５６􀆰 ５０ ９􀆰 ５７ １􀆰 ９９ ３􀆰 ００

Ｓ７ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ８４ ４２􀆰 ８０ ９􀆰 ６４ １􀆰 ４３ １􀆰 ０６

Ｓ８ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ７３ ３６􀆰 ４０ ８􀆰 ４３ １􀆰 ７５ １􀆰 ３７

Ｓ９ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ９８ ４３􀆰 ３０ ９􀆰 ０５ ２􀆰 ３３ １􀆰 ２７

Ｓ１０ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ９３ ５８􀆰 ６０ ８􀆰 ８６ １􀆰 ６８ ２􀆰 ０２

Ｓ１１ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ９８ ５９􀆰 ５０ ８􀆰 ２７ ２􀆰 ５４ １􀆰 ５７

Ｓ１２ ０􀆰 ０３ １􀆰 ０１ ３１􀆰 ６０ ８􀆰 ９９ ２􀆰 ５８ １􀆰 ９９

平均值 ０􀆰 ０３ ０􀆰 ９６ ４９􀆰 ３３ ８􀆰 ８５ ２􀆰 ０２ １􀆰 ８０

标准差 ０􀆰 ０１ ０􀆰 ２２ ２３􀆰 ９７ ０􀆰 ６６ ０􀆰 ４７ ０􀆰 ５７
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表 ５ 　 土壤中重金属元素含量

Ｔａｂ.５　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｓｏｉｌ
(ｍｇ / ｋｇ)

样品
名称

元素含量

Ｈｇ Ａｓ Ｃｒ Ｃｕ Ｃｄ Ｐｂ

ＳＳ１ ０􀆰 ０５ １５􀆰 １０ ５２􀆰 ８０ １３􀆰 ９０ ０􀆰 ３６ ２４􀆰 ００

ＳＳ２ ０􀆰 ０６ ８􀆰 ７４ ３９􀆰 ８０ １１􀆰 ００ ０􀆰 ２０ １９􀆰 ２０

ＳＳ３ ０􀆰 ０５ ９􀆰 ０３ ３４􀆰 １０ ９􀆰 ６０ ０􀆰 ２３ ２３􀆰 ５０

ＳＳ４ ０􀆰 ０３ ８􀆰 ９０ ３６􀆰 ３０ １０􀆰 ９０ ０􀆰 １７ ２２􀆰 ９０

ＳＳ５ ０􀆰 ０４ ８􀆰 ８６ ３６􀆰 ３０ １０􀆰 ３０ ０􀆰 ２３ ２４􀆰 ００

ＳＳ６ ０􀆰 ０４ ８􀆰 ８４ ４１􀆰 ００ １０􀆰 ２０ ０􀆰 １８ ２１􀆰 ９０

ＳＳ７ ０􀆰 ０４ ８􀆰 １８ ３５􀆰 ６０ １０􀆰 ７０ ０􀆰 ３３ １９􀆰 ６０

ＳＳ８ ０􀆰 ０５ ８􀆰 ７４ ４０􀆰 ２０ １１􀆰 ６０ ０􀆰 ２６ ２０􀆰 ６０

ＳＳ９ ０􀆰 ０５ ８􀆰 ８８ ３４􀆰 ６０ １０􀆰 ３０ ０􀆰 ２４ １９􀆰 ５０

ＳＳ１０ ０􀆰 ０５ ８􀆰 ６８ ４０􀆰 ００ １１􀆰 １０ ０􀆰 ２３ ２１􀆰 ６０

ＳＳ１１ ０􀆰 ０５ ８􀆰 ８７ ３７􀆰 ４０ １０􀆰 ２０ ０􀆰 ２６ ２１􀆰 ２０

ＳＳ１２ ０􀆰 ０４ ８􀆰 ４７ ４３􀆰 ２０ １１􀆰 ００ ０􀆰 １９ ２６􀆰 ３０

平均值 ０􀆰 ０５ ９􀆰 ２７ ３９􀆰 ２８ １０􀆰 ９０ ０􀆰 ２４ ２２􀆰 ０３

标准差 ０􀆰 ０１ １􀆰 ８５ ５􀆰 １０ １􀆰 ０９ ０􀆰 ０６ ２􀆰 １８

　 　 本研究检测的土壤 ｐＨ 值在 ４􀆰 ６７ ~ ５􀆰 ２３ 之

间ꎬ参考 ＧＢ１５６１８—２０１８«土壤环境质量 农用地

土壤污染风险管控标准(试行)» [１４] 给出的污染

风险筛选值ꎬｐＨ≤５􀆰 ５ 时ꎬＨｇ≤１􀆰 ３ ｍｇ / ｋｇ、Ａｓ≤
４０ ｍｇ / ｋｇ、Ｃｒ≤１５０ ｍｇ / ｋｇ、Ｃｕ≤５０ ｍｇ / ｋｇ、Ｃｄ≤
０􀆰 ３ ｍｇ / ｋｇ、 Ｐｂ ≤ ７０ ｍｇ / ｋｇꎬ依据此标准ꎬ发现

ＳＳ１、ＳＳ７ 中 Ｃｄ 元素超出污染风险筛选值ꎬ表明通

化县英额布镇细辛种植地采样点土壤中重金属

Ｃｄ 元素超标ꎬ其余批次重金属含量均未超标ꎮ
２􀆰 ３ 　 细辛对重金属元素富集能力

细辛中重金属元素的富集系数见表 ６ꎬ细辛

样品对 ６ 种元素的富集系数依次为 Ｃｄ>Ｃｒ>Ｃｕ>
Ｈｇ>Ａｓ>ＰｂꎬＳ１ ~ Ｓ１２ 对 Ｃｄ 的富集系数均大于 １ꎬ
􀭵Ｘ±ＳＤ 为 ９􀆰 １４±３􀆰 ２４ꎬ对 Ｃｒ 元素的富集系数有 ９
批大于 １ꎬ􀭵Ｘ±ＳＤ 为 １􀆰 ３１±０􀆰 ６９ꎮ

Ｃｄ 在细辛中超标严重ꎬ富集系数均值及标准

偏差为 ９􀆰 １４±３􀆰 ２４ꎬ这表明细辛对 Ｃｄ 的富集能力

极强ꎮ １２ 批土壤中 １０ 批 Ｃｄ 含量未超过土壤污

染风险筛选值ꎬ但在药材中却严重超出标准ꎬ细辛

本身对 Ｃｄ 极强的富集能力是其超标的主要原

因ꎬ这与王锐等[２３] 试验结果一致ꎮ 徐琴等[２４] 对

川芎镉含量与栽培土壤 ｐＨ 及活性态 Ｃｄ 含量关

系研究结果表明ꎬ土壤的 ｐＨ 值越小ꎬ土壤中离子

态的 Ｃｄ 含量越高ꎬ有利于川芎对 Ｃｄ 的吸收ꎮ 本

实验所选地块土壤的 ｐＨ 值为 ４􀆰 ６７ ~ ５􀆰 ２３ꎬ土壤

偏酸性ꎬ这可能是造成细辛 Ｃｄ 含量超标的另一

个原因ꎮ 细辛喜欢生长在中性或者微酸性的土壤

　 　 　 　 　 　表 ６ 　 细辛中重金属元素的富集系数

Ｔａｂ.６　 Ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｅｌｅｍｅｎｔｓ
ｉｎ Ａｓａｒｕｍ

样品
名称

富集系数

Ｈｇ Ａｓ Ｃｒ Ｃｕ Ｃｄ Ｐｂ

Ｓ１ ０􀆰 ４８ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ６７ ２􀆰 ９０ ０􀆰 ０６

Ｓ２ ０􀆰 ３６ ０􀆰 ０７ ０􀆰 ８６ ０􀆰 ７６ １１􀆰 ９２ ０􀆰 ０８

Ｓ３ ０􀆰 ５０ ０􀆰 １３ ２􀆰 ０２ ０􀆰 ８８ ８􀆰 ８６ ０􀆰 １１

Ｓ４ ０􀆰 ９６ ０􀆰 １０ １􀆰 １０ ０􀆰 ６９ １２􀆰 ７４ ０􀆰 ０７

Ｓ５ ０􀆰 ７８ ０􀆰 １３ ２􀆰 ９８ ０􀆰 ９４ １０􀆰 ４８ ０􀆰 １０

Ｓ６ ０􀆰 ９０ ０􀆰 １６ １􀆰 ３８ ０􀆰 ９４ １１􀆰 ０６ ０􀆰 １４

Ｓ７ ０􀆰 ７６ ０􀆰 １０ １􀆰 ２０ ０􀆰 ９０ ４􀆰 ３８ ０􀆰 ０５

Ｓ８ ０􀆰 ５８ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ９１ ０􀆰 ７３ ６􀆰 ８５ ０􀆰 ０７

Ｓ９ ０􀆰 ５９ ０􀆰 １１ １􀆰 ２５ ０􀆰 ８８ ９􀆰 ８１ ０􀆰 ０７

Ｓ１０ ０􀆰 ４４ ０􀆰 １１ １􀆰 ４７ ０􀆰 ８０ ７􀆰 ３９ ０􀆰 ０９

Ｓ１１ ０􀆰 ４４ ０􀆰 １１ １􀆰 ５９ ０􀆰 ８１ ９􀆰 ８２ ０􀆰 ０７

Ｓ１２ ０􀆰 ６８ ０􀆰 １２ ０􀆰 ７３ ０􀆰 ８２ １３􀆰 ４３ ０􀆰 ０８

平均值 ０􀆰 ６２ ０􀆰 １１ １􀆰 ３１ ０􀆰 ８２ ９􀆰 １４ ０􀆰 ０８

标准差 ０􀆰 １９ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ６９ ０􀆰 ０９ ３􀆰 ２４ ０􀆰 ０２

中[２５]ꎬ因此ꎬ本样品采集地可考虑控制土壤 ｐＨ
值至中性ꎬ不仅满足细辛的生长需求ꎬ还可以降低

细辛中重金属 Ｃｄ 的含量ꎮ
２􀆰 ４ 　 重金属污染评价及风险评估

采用潜在生态危害指数法评价土壤中重金属

元素的生态风险[２６￣２８]ꎬ参考 ＧＢ１５６１８—２０１８«土
壤环境质量 农用地土壤污染风险管控标准(试
行)» [１４]ꎬ单因子污染指数 Ｐ ｉ 是将土壤中元素的

测量值与土壤污染风险筛选值进行比较的结果ꎬ
见表 ７ꎮ ＳＳ１、ＳＳ７ 中 Ｃｄ 单因子污染指数 １<Ｐ ｉ≤
２ꎬ可见通化县英额布镇细辛种植地采样点 Ｃｄ 元

素轻微污染ꎬ达到警戒线ꎮ
表 ７ 　 单因子污染指数评价

Ｔａｂ.７　 Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ￣ｆａｃｔｏｒ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ

土壤
批次

单因子污染指数

Ｈｇ Ａｓ Ｃｒ Ｃｕ Ｃｄ Ｐｂ

ＳＳ１ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ３８ ０􀆰 ３５ ０􀆰 ２８ １􀆰 ２１ ０􀆰 ３４

ＳＳ２ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ２２ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ２２ ０􀆰 ６６ ０􀆰 ２７

ＳＳ３ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ２３ ０􀆰 １９ ０􀆰 ７６ ０􀆰 ３４

ＳＳ４ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ２２ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ２２ ０􀆰 ５６ ０􀆰 ３３

ＳＳ５ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ２２ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ７７ ０􀆰 ３４

ＳＳ６ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ２２ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ６０ ０􀆰 ３１

ＳＳ７ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ２１ １􀆰 ０９ ０􀆰 ２８

ＳＳ８ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ２２ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ８５ ０􀆰 ２９

ＳＳ９ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ２２ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ７９ ０􀆰 ２８

ＳＳ１０ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ２２ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ２２ ０􀆰 ７６ ０􀆰 ３１

ＳＳ１１ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ２２ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ８６ ０􀆰 ３０

ＳＳ１２ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ２９ ０􀆰 ２２ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ３８
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表 ８ 　 潜在风险评估

Ｔａｂ.８　 Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｒｉｓｋ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ

土壤
批次

潜在生态风险系数

Ｈｇ Ａｓ Ｃｒ Ｃｕ Ｃｄ Ｐｂ
潜在生态
风险指数

ＳＳ１ １􀆰 ４６ ３􀆰 ７８ ０􀆰 ７０ １􀆰 ３９ ３６􀆰 ２０ １􀆰 ７１ ４５􀆰 ２４

ＳＳ２ １􀆰 ７３ ２􀆰 １９ ０􀆰 ５３ １􀆰 １０ １９􀆰 ８０ １􀆰 ３７ ２６􀆰 ７１

ＳＳ３ １􀆰 ５９ ２􀆰 ２６ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ９６ ２２􀆰 ８０ １􀆰 ６８ ２９􀆰 ７４

ＳＳ４ １􀆰 ０４ ２􀆰 ２３ ０􀆰 ４８ １􀆰 ０９ １６􀆰 ８０ １􀆰 ６４ ２３􀆰 ２７

ＳＳ５ １􀆰 １５ ２􀆰 ２２ ０􀆰 ４８ １􀆰 ０３ ２３􀆰 ００ １􀆰 ７１ ２９􀆰 ５９

ＳＳ６ １􀆰 ３３ ２􀆰 ２１ ０􀆰 ５５ １􀆰 ０２ １８􀆰 ００ １􀆰 ５６ ２４􀆰 ６７

ＳＳ７ １􀆰 １８ ２􀆰 ０５ ０􀆰 ４７ １􀆰 ０７ ３２􀆰 ７０ １􀆰 ４０ ３８􀆰 ８７

ＳＳ８ １􀆰 ４８ ２􀆰 １９ ０􀆰 ５４ １􀆰 １６ ２５􀆰 ５０ １􀆰 ４７ ３２􀆰 ３３

ＳＳ９ １􀆰 ３９ ２􀆰 ２２ ０􀆰 ４６ １􀆰 ０３ ２３􀆰 ７０ １􀆰 ３９ ３０􀆰 ２０

ＳＳ１０ １􀆰 ５７ ２􀆰 １７ ０􀆰 ５３ １􀆰 １１ ２２􀆰 ７０ １􀆰 ５４ ２９􀆰 ６３

ＳＳ１１ １􀆰 ５０ ２􀆰 ２２ ０􀆰 ５０ １􀆰 ０２ ２５􀆰 ９０ １􀆰 ５１ ３２􀆰 ６５

ＳＳ１２ １􀆰 ３８ ２􀆰 １２ ０􀆰 ５８ １􀆰 １０ １９􀆰 ２０ １􀆰 ８８ ２６􀆰 ２５

　 　 土壤中重金属潜在生态风险系数及潜在生

态风险指数见表 ８ꎬ１２ 批次土壤中重金属的潜

在生态风险系数均低于 ４０ꎬ属于轻微生态风险ꎮ
１２ 批细辛土壤的 ＲＩ 均低于 １５０ꎬ属于轻微污染ꎮ
表明通化县细辛种植地采样点处于轻微生态风

险等级ꎮ

３　 结论

本研究通过对比试验选择出测定 ６ 种重金属

元素的最佳测定方法ꎬ选用 ＩＣＰ￣ＭＳ 测定 Ｐｂ、Ｃｄ、
Ｃｕ、Ｃｒ 元素ꎬ全自动汞分析仪测定 Ｈｇ 元素ꎬＡＦＳ
测定 Ａｓ 元素ꎮ 测定结果表明 １２ 批细辛药材中

Ｃｄ 元素含量均超标ꎬＳＳ１、ＳＳ７ 中 Ｃｄ 元素超出土

壤背景值ꎬ其余批次重金属含量均未超标ꎬ可见通

化县英额布镇细辛种植地采样点 Ｃｄ 元素轻微污

染ꎬ应采取有效措施降低该地土壤中 Ｃｄ 元素含

量ꎮ 计算富集系数结果显示 １２ 批细辛对 Ｃｄ 元素

的富集系数均大于 １ꎬ９ 批细辛对 Ｃｒ 元素的富集

系数大于 １ꎬ表明该地区细辛对 Ｃｄ、Ｃｒ 元素相对

富集ꎮ １２ 批次土壤中重金属的危害指数均低于

４０ꎬ属于轻微生态风险ꎮ １２ 批细辛土壤 ＲＩ 均低

于 １５０ꎬ属于轻微污染ꎮ 由此可见ꎬ控制该地土壤

中的 Ｃｄ 含量是解决该地潜在生态风险的直接

手段ꎮ
通过对细辛药材及土壤的重金属含量的测

定ꎬ分析土壤潜在的生态风险ꎬ有利于控制、消除

细辛重金属污染ꎬ降低其对环境的影响ꎬ实现绿色

生态种植ꎮ
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􀦛􀦛标准物质与标准品

系列水分活度标准物质的研制

郑涵ꎬ王海峰∗ꎬ张艾蕊ꎬ李佳

(中国计量科学研究院ꎬ北京　 １０００２９)

摘要:水分活度的准确测定对食品安全具有重要意义ꎮ 水分活度仪急需水分活度标准物质进行校准ꎮ 研制了氯化钠

(ＮａＣｌ)溶液和氯化锂(ＬｉＣｌ)溶液水分活度标准物质ꎮ 采用质量平衡法和电位滴定法测定 ＬｉＣｌ 的纯度ꎮ 采用重量法制

备 ＬｉＣｌ 溶液ꎬ利用 ＬｉＣｌ 和水的质量以及 ＬｉＣｌ 纯度计算 ＬｉＣｌ 的质量摩尔浓度(ｍ)ꎮ 将 ｍ 代入德拜￣休克尔方程ꎬ计算得到

渗透系数(ϕ)ꎮ 根据物理化学基本原理ꎬ由 ｍ 和 ϕ 计算得到水分活度的标准值ꎮ 另外ꎬ还采用 ＮａＣｌ 纯度标准物质制备

了 ＮａＣｌ 溶液水分活度标准物质ꎬ并计算出其水分活度标准值ꎮ ７ 种标准物质的标准值分别为 ０􀆰 ２５０、０􀆰 ５００、０􀆰 ７６２、
０􀆰 ７９７、０􀆰 ８５０、０􀆰 ９００ 和 ０􀆰 ９５０ꎬ它们的扩展不确定度(Ｕꎬｋ＝ ２)不超过 ０􀆰 ００７ꎮ 以德拜￣休克尔方程表示的 ϕ 的标准数据ꎬ
由美国标准局(ＮＢＳ)统计并发布ꎮ 该系列水分活度标准物质可用于水分活度仪的校准和水分活度测量方法的验证ꎮ
关键词:水分活度ꎻ标准物质ꎻ渗透系数ꎻ氯化钠ꎻ氯化锂ꎻ不确定度

中图分类号:Ｏ６５７.１２　 　 文献标识码:Ａ　 　 文章编号:０２５８￣３２８３(２０２４)０３￣０１０５￣０７
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ｍａｔｅｒｉａｌｓ (ＣＲＭｓ) ｆｏｒ ｗａｔｅｒ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ.Ｔｈｅ ＣＲＭｓ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ (ＮａＣｌ) ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｌｉｔｈｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ (ＬｉＣｌ) ｓｏｌｕ￣
ｔｉｏｎ ｆｏｒ ｗａｔｅｒ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｗｅｒｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ.Ｔｈｅ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ ＬｉＣｌ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｂａｌａｎｃｅ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉｏｍｅｔｒｉｃ ｔｉ￣
ｔｒａｔｉｏｎ.Ｔｈｅ ＬｉＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｉｔｓ ｍｏｌａｒｉｔｙ (ｍ) ｗａｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｏｆ ＬｉＣｌ
ａｎｄ ｗａｔｅｒꎬａｎｄ ｔｈｅ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ ＬｉＣｌ.ｍ ｗａｓ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ Ｄｅｂｙｅ￣Ｈüｃｋｅｌ ｅｑｕａｔｉｏｎꎬａｎｄ ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｏｓｍｏｔｉｃ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
(ϕ) ｗａｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ.Ｔｈｅ ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ ｖａｌｕｅ ｏｆ ａ ｗａｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ϕ ａｎｄ ｍ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｂａｓｉｃ ｔｈｅｏｒｙ.Ｆｕｒｔｈｅｒ￣
ｍｏｒｅꎬｔｈｅ ＣＲＭｓ ｏｆ ＮａＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｆｏｒ ｗａｔｅｒ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ＣＲＭ ｏｆ ＮａＣｌ ｆｏｒ ｐｕｒｉｔｙꎬａｎｄ ｔｈｅｎ ｔｈｅｉｒ ｗａ￣
ｔｅｒ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ.Ｔｈｅ ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｓｅｖｅｎ ＣＲＭｓ ｗｅｒｅ ０􀆰 ２５０ꎬ０􀆰 ５００ꎬ０􀆰 ７６２ꎬ０􀆰 ７９７ꎬ０􀆰 ８５０ꎬ０􀆰 ９００ꎬａｎｄ ０􀆰 ９５０ꎬｒｅ￣
ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.Ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ ϕ ｅｘｐｒｅｓｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ Ｄｅｂｙｅ￣Ｈüｃｋｅｌ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｗａｓ ｐｕｂｌｉｓｈｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｂｕｒｅａｕ ｏｆ Ｓｔａｎｄａｒｄｓ
(ＮＢＳ) ｏｆ ｔｈｅ ＵＳＡ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ.Ｔｈｅｉｒ ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ (Ｕꎬｋ＝ ２) ｗａｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ０􀆰 ００７.Ｔｈｉｓ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ＣＲＭｓ ｃａｎ ｂｅ
ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ.
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基金项目:国家市场监督管理总局能力提升项目 ( ３１￣
ＡＮＬ１８１４)ꎮ
作者简介:郑涵(２０００￣)ꎬ女ꎬ黑龙江佳木斯人ꎬ硕士生ꎬ主要

研究方向为水分计量ꎮ
通讯作者:王海峰ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｗａｎｇｈｆ＠ ｎｉｍ.ａｃ.ｃｎꎮ
引用本文:郑涵ꎬ王海峰ꎬ张艾蕊ꎬ等.系列水分活度标准物

质的研制[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ４６(３):１０５￣１１１ꎮ

　 　 水分活度(ａ)定义为样品中水的逸度( ｆ)与
相同温度下纯水的逸度( ｆ°)之比ꎮ 常温下水的蒸

汽压很低ꎬ近似等于逸度ꎬ因此水分活度等于与被

测样品平衡的空气中水的蒸汽压(Ｐ)与纯水的蒸

汽压(Ｐ°)之比ꎮ 食品中微生物的生物活性、化学

反应和酶促反应活性都受到水分活度的影响ꎮ 因

此ꎬ水分活度是评价食品中微生物稳定性ꎬ从而评

价食品保质期和安全性的重要参数之一ꎮ 美国食

品和药物管理局规定货架稳定食品的水分活度不

得超过 ０􀆰 ８５[１]ꎬ因此准确测定水分活度对于食品

安全具有重要意义ꎮ
测量水分活度的方法有很多种ꎮ 重量法通过

测定吸附剂的质量变化来测定样品的水分活度ꎮ
例如蛋白质和微晶纤维素可以作为吸附剂ꎬ在真

空干燥器中与样品平衡ꎬ样品的水分活度由吸附

剂的质量变化和已知的吸湿等温曲线来计算[２]ꎮ
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水分活度也可以通过与样品达到水分平衡的干燥

滤纸的质量变化来确定ꎮ 还可以将样品和盐的饱

和溶液一起放在康卫氏皿中ꎬ测量平衡前后样品

质量的变化ꎻ以盐的饱和溶液的水分活度为横坐

标ꎬ以样品质量变化量为纵坐标作图ꎬ数据的拟合

直线与 ｘ 轴的交点等于样品的水分活度ꎮ 重量法

适用于水分活度较高的样品(如 ０􀆰 ４０ ~ ０􀆰 ９８)ꎬ简
单方便ꎬ但是耗时且重复性较差[３]ꎮ

蒸汽压法对盛有样品的容器抽真空ꎬ用油压

力计或电容压力计测量平衡后水蒸汽压力ꎬ然后

计算水分活度[４]ꎮ 蒸汽压法的测量重复性极好ꎮ
目前ꎬ采用电容式、电阻式或冷镜露点式湿度传感

器的水分活度仪ꎬ广泛用于水分活度的测量ꎮ 最

近ꎬＭｅｔｅｒ 公司开发了一种基于激光可调吸收光谱

法(ＴＤＬＡＳ)湿度传感器的水分活度仪ꎬ可以在

３~５ ｍｉｎ 内快速测定水分活度ꎬ并且不受样品中

挥发性物质的影响[５]ꎮ
水分活度仪应使用水分活度标准物质进行校

准ꎬ以保障量值溯源ꎮ 另外ꎬ采用电容式传感器的

水分活度仪漂移较为明显ꎬ因此需要周期性校

准[６]ꎮ 盐的饱和溶液由于其水分活度极为稳定ꎬ
因此被广泛用作标准样品ꎮ 然而ꎬ水分活度仪测

量盐的饱和溶液ꎬ需要较长的平衡时间ꎻ相比之

下ꎬ盐的不饱和溶液只需几分钟就能达到稳定值ꎬ
更适合作为标准物质ꎮ

虽然蒸汽压法测定盐的不饱和溶液的水分活

度结果重复性和准确度都很高ꎬ但缺乏商业仪器ꎬ
测量和计算也很复杂ꎮ 相比之下ꎬ盐的不饱和溶

液的水分活度可以根据物理化学基本原理ꎬ利用

水分活度和电解质的摩尔渗透系数(ϕ)的函数关

系(式(１))来计算(式(２)) [７]ꎮ
ϕ ＝ [ － １ ０００ / (νｍＭ)]ｌｎａ (１)

ａ ＝ ｅ(１ / １ ０００)ϕνｍＭ (２)
　 　 式中ꎬϕ 是盐的渗透系数ꎻν 是 １ ｍｏｌ 盐电离出的离子的摩尔

数ꎻｍ 是盐的质量摩尔浓度(ｍｏｌ / ｋｇ)ꎬ即 １ ｋｇ 溶剂溶解的溶质的

物质的量ꎻＭ 是水的分子质量ꎬ１８􀆰 ０１５ ｇ / ｍｏｌꎻａ 是溶液的水分活

度ꎻｅ 是常数ꎬ约等于 ２􀆰 ７１８ ３ꎮ

例如ꎬｍ 为 １􀆰 ００ ｍｏｌ / ｋｇ 的氯化钠(ＮａＣｌ)水

溶液ꎬϕ 为 ０􀆰 ９３６ꎬ水分活度为 ０􀆰 ９６７ꎬ根据式(２)
可以计算出不同浓度的 ＮａＣｌ 溶液的水分活度的

标准值ꎬ其范围为 ０􀆰 ７６ ~ １􀆰 ００[８]ꎮ 另外ꎬＮａＣｌ 纯
度标准物质容易获得ꎬ因此研制 ＮａＣｌ 溶液水分活

度标准物质ꎬ较为方便ꎮ 但是ꎬ研制低量值的水分

活度标准物质难度较大ꎮ Ｍｅｔｅｒ 公司提供了两种

氯化锂(ＬｉＣｌ)标准溶液ꎬ水分活度分别为 ０􀆰 ２５０

和 ０􀆰 ５００ꎮ 然而ꎬＬｉＣｌ 具有高度的吸湿性ꎬ这使得

溶液的制备较为困难ꎮ 由于 ＬｉＣｌ 杂质的准确测

定较为复杂ꎬ国内外都没有 ＬｉＣｌ 纯度标准物质ꎮ
另外ꎬ不同研究人员使用不同方法测定的 ＬｉＣｌ 溶
液的渗透系数略有不同ꎮ 没有国际或国家标准规

定 ＬｉＣｌ 溶液渗透系数或水分活度的标准值ꎮ 此

外ꎬＩＳＯ 导则 ３５ 规定ꎬ标准物质的定值应使用权

威方法定值ꎬ或者使用两种具有独立溯源链的测

量方法来联合定值[９]ꎮ 所以ꎬ开发低水分活度的

标准物质目前仍是一个挑战ꎮ
本文采用重量法制备了两种 ＬｉＣｌ 溶液和 ５

种 ＮａＣｌ 溶液水分活度标准物质ꎬ根据渗透系数的

标准数据ꎬ计算水分活度的标准值ꎬ量值覆盖

０􀆰 ２５０~０􀆰 ９５０ 范围ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＬＰ６２００Ｓ 型分析天平(分辨率为 ０􀆰 ０１ ｇꎬ德国

赛多利斯公司)ꎻＭＸ５ 型分析天平 (分辨率为

０􀆰 ００１ ｍｇ)、ＸＰ ２０５ 型分析天平(分辨率为 ０􀆰 ０１
ｍｇ)(瑞士梅特勒￣托利多公司)ꎻ８９９ 型卡尔􀅰费休

库仑法水分滴定仪、９３０ 型离子色谱仪(ＩＣ)(瑞士

万通公司)ꎻＵｌｔｒａ Ｅ１ 型手套箱 (箱内气体露点

<－６５ ℃ꎬ北京阿尔克气体净化设备有限公司)ꎻ
ｉＣＡＰ７０００ 型电感耦合等离子体发射光谱仪(ＩＣＰ￣
ＯＥＳꎬ美国赛默飞公司)ꎻ７７００ 型电感耦合等离子

体质 谱 仪 ( ＩＣＰ￣ＭＳꎬ 美 国 安 捷 伦 公 司 )ꎻ ５Ｅ￣
ＭＦ６０００ 型马弗炉 (长沙开元仪器股份有限公

司)ꎻ Ａｑｕａｌａｂ ４ＴＥＶ ＤＵＯ 型水分活度仪 (美国

Ｍｅｔｅｒ 公司)ꎻ６２２ 型温度湿度大气压计(美国德图

公司)ꎮ
ＬｉＣｌ(超干ꎬ美国 Ａｌｆａ 公司)ꎻ卡尔􀅰费休试剂

(Ｃｏｕｌｏｍａｔ ＡＧꎬ美国霍尼韦尔公司)ꎻ铝箔(厚度

０􀆰 ０１４ ｍｍꎬ成都洪昌塑料工业有限公司)ꎻ无灰滤

纸(Ｗｈａｔｍａｎ ４０ 号ꎬ过滤颗粒尺寸大于 ８ μｍꎬ灰
分含量不超过 ７０ ｍｇ / ｋｇꎬ美国通用电气医疗保健

公司)ꎻＮａＣｌ 纯度标准物质(ＧＢＷ ０６１０３ꎬ纯度标

准值为 ９９９􀆰 ９２ ｍｇ / ｇꎬ扩展不确定度(Ｕꎬｋ ＝ ２)为

０􀆰 ０８ ｍｇ / ｇ)、２９ 种金属元素含量标准物质(ＧＢＷ
(Ｅ) ０８２４２９ꎬ元素浓度标准值为 １０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎬ相对

不确定度(Ｕｒꎬｋ ＝ ２)为 ３％)、硫酸根浓度标准物

质(ＧＢＷ(Ｅ) ０８０２６７ꎬ标准值为 １００ ｍｇ / ＬꎬＵｒ(ｋ ＝
２)为 １％)、钨酸钠(Ｎａ２ＷＯ４)溶液标准物质(ＮＩＭ
ＲＭ３１４２ꎬ浓度为 １００ ｍｇ / ＬꎬＵｒ(ｋ ＝ ２)为 ２％) (中

６０１
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１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 标准物质的制备

以水分活度为 ０􀆰 ５００ 的 ＬｉＣｌ 溶液标物为例ꎬ
介绍制备方法ꎮ 将 ＬｉＣｌ 原料包装瓶、ＬＰ６２００Ｓ 型

分析天平和一个 ５００ ｍＬ 容积的容量瓶ꎬ放入手套

箱内ꎬ以避免大气中水蒸汽的干扰ꎮ 将颗粒状

ＬｉＣｌ 转移到容量瓶中ꎬ直到质量示数接近目标质

量(１５３􀆰 ３ ｇ)ꎬ然后逐个加入 ＬｉＣｌ 颗粒ꎬ最终加入

的 ＬｉＣｌ 质量为 １５３􀆰 ３１ ｇꎮ 然后ꎬ将容量瓶和分析

天平移出手套箱ꎮ 在大气环境下ꎬ向容量瓶中加

入去离子水ꎬ直至水的质量接近目标值(４２３􀆰 ３ ｇ)ꎬ
然后一滴一滴地加入水ꎬ最终加入的水的质量为

４２３􀆰 ３６ ｇꎮ 将 ＬｉＣｌ 溶液连续分装至 ５ ｍＬ 安瓿瓶

中ꎬ每瓶 ２􀆰 １ ｍＬꎬ总计 ２２０ 瓶ꎻ然后用火焰封装安

瓿瓶ꎮ
ＬｉＣｌ 的称量受到氮气(Ｎ２)浮力的影响ꎮ 根

据式(３)计算真空中 ＬｉＣｌ 的质量ꎮ
Ｗ０ ＝ Ｗ′ × [(１ － ρＮ２

/ ρｗｅｉｇｈｔ) / (１ － ρＮ２
/ ρＬｉＣｌ)] (３)

　 　 式中ꎬＷ０ 是真空中 ＬｉＣｌ 质量ꎬｇꎻＷ′是 Ｎ２ 中 ＬｉＣｌ 的质量测量

结果ꎬｇꎻρＮ２
是 Ｎ２ 的密度(ｍｇ / ｃｍ３)ꎬ根据手套箱内的温度和压力

计算[１０] ꎻρｗｅｉｇｈｔ是砝码的密度ꎬ８ ０００ ｍｇ / ｃｍ３ꎻρＬｉＣｌ是 ＬｉＣｌ 的密度ꎬ

２ ０７０ ｍｇ / ｃｍ３ꎮ

类似的ꎬ根据式(４)计算真空中水的质量ꎮ
其中ꎬ空气密度根据空气的温度、湿度和压力

计算[１１]ꎮ
Ｗ０ ＝ Ｗ′ × [(１ － ρａｉｒ / ρｗｅｉｇｈｔ) / (１ － ρａｉｒ / ρＨ２Ｏ

)] (４)

　 　 式中ꎬＷ０ 是真空中水的质量ꎬｇꎻＷ′是空气中水的质量测量结

果ꎬｇꎻρａｉｒ是空气的密度ꎬｍｇ / ｃｍ３ꎻρＨ２Ｏ
是水的密度ꎬ１ ０００ ｍｇ / ｃｍ３ꎮ

按照类似的方法ꎬ配制其他水分活度标准物

质ꎮ 配制 ＮａＣｌ 溶液标准物质之前ꎬ在 ５００ ℃下干

燥 ６ ｈꎬ蒸发去掉可能的水分ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 ＬｉＣｌ 纯度定值策略

根据中国有色金属行业标准 ( ＹＳ / Ｔ ７４４—
２０１０) [１２]ꎬ纯 ＬｉＣｌ 通常含有以下杂质:金属元素

(如钠(Ｎａ)、镁(Ｍｇ)、钾(Ｋ)、钙(Ｃａ)、铁(Ｆｅ)、
钡(Ｂａ)和铜(Ｃｕ))、阴离子(硫酸盐(ＳＯ２－

４ ))、不
溶物质和水ꎬ如图 １ 所示[１１]ꎮ 有两种方法来确定

ＬｉＣｌ 的纯度:电位滴定法和质量平衡法ꎮ 电位滴

定法用电位滴定法测定 ＬｉＣｌ 中氯离子的质量分

数ꎬ然后根据 Ｌｉ＋与 Ｃｌ－的化学计量比(１ ∶１)计算

ＬｉＣｌ 的纯度(图 １)ꎮ 质量平衡法对所有杂质进行

识别和定量ꎬ通过从 １ ｇ / ｇ(１ ０００ ｍｇ / ｇ)中减去杂

质的总含量ꎬ得到 ＬｉＣｌ 的纯度(图 １)ꎮ 最后ꎬ用

这两种方法的结果的平均值作为 ＬｉＣｌ 的纯度的

标准值ꎮ

图 １　 ＬｉＣｌ 纯度定值策略

Ｆｉｇ.１　 Ｓｔｒａｔｅｇｙ ｏｆ ｃｅｒｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ ＬｉＣｌ

１􀆰 ２􀆰 ３ 　 ＬｉＣｌ 水分的测定

采用卡尔􀅰费休库仑法测定 ＬｉＣｌ 中的水分ꎮ
将库仑法水分仪和分析天平放入手套箱ꎮ 在手套

箱内称取约 ０􀆰 ４０ ｇ ＬｉＣｌ 样品ꎬ然后打开水分仪滴

定池的盖子ꎬ直接进样ꎮ 根据法拉第定律ꎬ根据电

解电量计算样品水分ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４ 　 ＬｉＣｌ 金属杂质含量的测定

将含有 ２９ 种金属元素的标准物质(ＧＢＷ(Ｅ)
０８２４２９)稀释ꎬ校准 ＩＣＰ￣ＭＳ 和 ＩＣＰ￣ＯＥＳꎬ然后用这

两台仪器测量浓度为 １􀆰 ００ ｇ / Ｌ 的 ＬｉＣｌ 溶液ꎬ测定

溶液中 Ｎａ、Ｋ、Ｃａ、Ｂａ 和 Ｍｇ 的浓度ꎬ进而计算 ＬｉＣｌ
中 Ｎａ、Ｋ、Ｃａ、Ｂａ 和 Ｍｇ 的含量ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５ 　 ＬｉＣｌ 阴离子杂质的测定

采用离子色谱测量 ＬｉＣｌ 阴离子杂质的含量ꎮ
ＬｉＣｌ 溶液的浓度约为 ２００ ｍｇ / Ｌꎮ 用 Ｍｅｔｒｏｓｅｐ Ａ
Ｓｕｐｐ ５ 型色谱柱分离阴离子ꎮ 进样量为 ２００ μＬꎮ
１􀆰 ２􀆰 ６ 　 ＬｉＣｌ 不溶物的测定

将长方形铝箔折叠成 ３×２×２ ｃｍ 的舟状ꎮ 铝

箔坩埚在马弗炉中以 ５００ ℃加热 １２ ｈꎮ 当炉中温

度下降到 ２００ ℃时ꎬ坩埚转移到环境气氛中ꎮ 当

坩埚冷却到室温时ꎬ称重ꎮ 随后ꎬ将 ５ ｇ ＬｉＣｌ 溶解

在 １００ ｇ 去离子水中ꎬＬｉＣｌ 溶液通过无灰滤纸过

滤ꎮ 滤纸用 １００ ｍＬ 去离子水洗涤ꎬ重复洗涤

７ 次ꎮ 然后ꎬ将滤纸折叠起来ꎬ放入退火后的铝箔

坩埚中ꎮ 将坩埚转移到铝盒中ꎬ然后将铝盒在马

弗炉中以 ５００ ℃加热 ２ ｈꎮ 在炉温下降到 ２００ ℃
后ꎬ将铝盒移入干燥器ꎬ１５ ｍｉｎ 后ꎬ铝箔坩埚被移
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出并称重ꎮ 对空白滤纸进行同样的操作ꎬ并称量

铝箔坩埚和空白滤纸灰分的总质量ꎮ ＬｉＣｌ 中不溶

性物质的含量按式(５)计算ꎮ
ＸＩｎｓｏｌｕｂｌｅ ＝ [Ｗ４ － Ｗ３ － (Ｗ２ － Ｗ１)] / Ｗ０ (５)

　 　 式中ꎬＸＩｎｓｏｌｕｂｌｅ为 ＬｉＣｌ 中不溶物质的含量ꎬｇ / ｇꎻＷ０ 是 ＬｉＣｌ 样
品的质量ꎬｇꎻＷ１ 是空白铝箔坩埚的质量ꎬｇꎻＷ２ 是含有空白铝箔

坩埚和空白滤纸灰分的总质量ꎬｇꎻＷ３ 是样品测定时铝箔坩埚的

质量ꎬｇꎻＷ４ 是滤纸灰分、ＬｉＣｌ 不溶物质和铝箔坩埚的总质量ꎬｇꎮ

１􀆰 ２􀆰 ７ 　 电位滴定法测定 ＬｉＣｌ 纯度

采用 ＮａＣｌ 纯度标物(ＧＢＷ ０６１０３)ꎬ使用重量

法制 备 了 ＮａＣｌ 标 准 溶 液ꎮ 然 后 用 硝 酸 银

(ＡｇＮＯ３)溶液滴定ꎬ从而计算 ＡｇＮＯ３ 溶液的摩尔

浓度ꎮ 然后用 ＡｇＮＯ３ 溶液滴定溶质质量分数约

为 ４􀆰 ３５ ｍｇ / ｇ 的 ＬｉＣｌ 溶液ꎬ进样量约为 １０ ｍＬꎮ
根据式(６)计算溶液中 ＬｉＣｌ 的质量分数ꎬ根据式

(７)计算氯化锂的纯度ꎮ
ＣＬｉＣｌ ＝ (ＣＡｇＮＯ３

ＶＡｇＮＯ３
ＭＬｉＣｌ) /ＭＬｉＣｌꎬａｑ (６)

ＸＰꎬＰＴ ＝ ＣＬｉＣｌ / ＣＳｏｌｕｔｅꎬａｑ (７)
　 　 式中ꎬＣＬｉＣｌ是 ＬｉＣｌ 溶液中的 ＬｉＣｌ 的质量分数ꎬｇ / ｇꎻＣＡｇＮＯ３

是

ＡｇＮＯ３ 溶液的摩尔浓度ꎬｍｏｌ / ＬꎻＶＡｇＮＯ３
是消耗 ＡｇＮＯ３ 溶液的体

积ꎬＬꎻＭＬｉＣｌ是 ＬｉＣｌ 的分子质量ꎬ４２􀆰 ９３ ｇ / ｍｏｌꎻＷＬｉＣｌ是 ＬｉＣｌ 溶液的

质量ꎬｇꎻＸＰꎬＰＴ是通过电位滴定法测定的 ＬｉＣｌ 的纯度ꎬｇ / ｇꎻＣＳｏｌｕｔｅꎬａｑ

是 ＬｉＣｌ 溶液中溶质的质量分数的配制值ꎬｇ / ｇꎮ

１􀆰 ２􀆰 ８ 　 水分活度的测定

使用带有冷镜露点传感器的水分活度仪来测

量标准物质候选物ꎮ 当读数在 ３ ｍｉｎ 范围内的变

化量小于 ０􀆰 ００１ 时ꎬ记录读数ꎮ 测量时间通常为

７~８ ｍｉｎꎮ 水分活度仪用 ＬｉＣｌ、氯化镁、ＮａＣｌ 和溴

化钾的饱和溶液进行校准ꎬ它们的水分活度标准

值分别为 ０􀆰 １１３、０􀆰 ３２８、０􀆰 ７５３ 和 ０􀆰 ８０９ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 ＮａＣｌ 水分活度标准物质

参考 １􀆰 ２􀆰 １ 所述的制备方法ꎬ制备了 ５ 种不

同浓度的 ＮａＣｌ 溶液水分活度标准物质ꎬ配制的原

始数据和计算结果详见表 １ꎮ 以目标值为 ０􀆰 ７６２
的水分活度标物为例ꎬ空气中 ＮａＣｌ 的质量为

１５４􀆰 ３４ ｇꎮ 称量时ꎬ空气的温度为 １７􀆰 ３ ℃ꎬ湿度

为 １３􀆰 １％ ｒｈꎬ大气压为 １０２􀆰 ３９ ｋＰａꎬ计算得到空

气密度为 １􀆰 ２２８ ｋｇ / ｍ３[１１]ꎮ 参考式(３)对空气浮

力进行修正ꎬＮａＣｌ 真空中的质量为 １５４􀆰 ４０ ｇꎮ 类

似的ꎬ空气中水的质量为 ４４３􀆰 ２９ ｇꎬ经过浮力修正

后ꎬ真空中水的质量为 ４４３􀆰 ７７ ｇꎻ已知氯化钠的纯

度为 ９９９􀆰 ９２ ｍｇ / ｇꎬ按照式(８)计算得到溶液中

ＮａＣｌ 的质量摩尔浓度(ｍ)为 ５􀆰 ９５３ ｍｏｌ / ｋｇꎮ
ｍ ＝ (Ｗ０ꎬＮａＣｌ / ＸＰꎬＮａＣｌ) / (ＭＮａＣｌＷ０ꎬＨ２Ｏ

) (８)

　 　 式中ꎬｍ 是 ＮａＣｌ 质量摩尔浓度ꎬｍｏｌ / ｋｇꎻＷ０ꎬＮａＣｌ 是真空中

ＮａＣｌ 的质量ꎬｇꎻＸＰꎬＮａＣｌ是 ＮａＣｌ 的纯度ꎬｇ / ｇꎻＭＮａＣｌ是 ＮａＣｌ 的分子

量ꎬｇ / ｍｏｌꎻＷ０ꎬＨ２Ｏ
是真空中水的质量ꎬｇꎮ

表 １ 　 水分活度标准物质配制的数据和计算结果

Ｔａｂ.１　 Ｄａｔａ ｏｆ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＣＲＭ ｏｆ ｗａｔｅｒ ａｃｔｉｖｉｔｙ

溶质
溶质质量 /

ｇ
Ｎ２ / 空气密度 /

(ｋｇ􀅰ｍ－３)
溶质质量
修正值 / ｇ

水质量 /
ｇ

空气密度 /
(ｋｇ􀅰ｍ－３)

水质量
修正值 / ｇ

溶质纯度 /
％

质量分数 /
(ｇ􀅰ｇ－１)

质量摩尔浓度 /
(ｍｏｌ􀅰ｋｇ－１)

渗透
系数

水分
活度

ＬｉＣｌ ２２２􀆰 ６４ １􀆰 １７５ ２２２􀆰 ７３ ３８９􀆰 １７ １􀆰 ２３９ ３８９􀆰 ５９ ９９􀆰 ９５４ ０􀆰 ３６３ ５８ １３􀆰 ４８ ２􀆰 ８５１ ０􀆰 ２５０
ＬｉＣｌ １５３􀆰 ３１ １􀆰 １７５ １５３􀆰 ３７ ４２３􀆰 ３６ １􀆰 ２３９ ４２３􀆰 ８２ ９９􀆰 ９５４ ０􀆰 ２６５ ６０ ８􀆰 ５３３ ２􀆰 ２５１ ０􀆰 ５００
ＮａＣｌ １５４􀆰 ３４ １􀆰 ２２８ １５４􀆰 ４０ ４４３􀆰 ２９ １􀆰 ２２８ ４４３􀆰 ７７ ９９􀆰 ９９２ ０􀆰 ２５８ １１ ５􀆰 ９５３ １􀆰 ２６７ ０􀆰 ７６２
ＮａＣｌ １３５􀆰 ０５ １􀆰 ２２８ １３５􀆰 １１ ４４３􀆰 ３２ １􀆰 ２２８ ４４３􀆰 ８０ ９９􀆰 ９９２ ０􀆰 ２３３ ３６ ５􀆰 ２０９ １􀆰 ２０８ ０􀆰 ７９７
ＮａＣｌ １０８􀆰 ５０ １􀆰 ２２８ １０８􀆰 ５４ ４６０􀆰 ４６ １􀆰 ２２８ ４６０􀆰 ９６ ９９􀆰 ９９２ ０􀆰 １９０ ５８ ４􀆰 ０２９ １􀆰 １１８ ０􀆰 ８５０
ＮａＣｌ ７８􀆰 １０ １􀆰 ２２６ ７８􀆰 １３ ４７２􀆰 ６８ １􀆰 ２２６ ４７３􀆰 １９ ９９􀆰 ９９２ ０􀆰 １４１ ７１ ２􀆰 ８２５ １􀆰 ０３４ ０􀆰 ９００
ＮａＣｌ ４２􀆰 ５８ １􀆰 ２１５ ４２􀆰 ６０ ４８９􀆰 ６７ １􀆰 ２１５ ４９０􀆰 １９ ９９􀆰 ９９２ ０􀆰 ０７９ ９５ １􀆰 ４８７ ０􀆰 ９５７ ０􀆰 ９５０

　 　 将 ｍ(５􀆰 ９５３ ｍｏｌ / ｋｇ)代入渗透系数的拟合方

程(德拜￣休克尔方程ꎬ即式(９))中[１３]ꎬ得到该浓

度下 ＮａＣｌ 溶液的渗透系数 (ϕ)ꎬ为 １􀆰 ２６７ꎮ 将

ＮａＣｌ 溶液的 ｍ、ϕ 和水的分子量(ＭＨ２Ｏ)代入式

(２)ꎬ计算其水分活度(ａ)ꎬ结果为 ０􀆰 ７６２(表 １)ꎮ
ϕ ＝ １ － ２􀆰 ３０５ ８５

[Ａ / ((Ｂ∗)３ｍ)]
(１ ＋ Ｂ∗ ｍ) － ４􀆰 ６０５ １７ｌｏｇ(１ ＋

Ｂ∗ ｍ) － １ / (１ ＋ Ｂ∗ ｍ)

é

ë
êê

ù

û
úú

－ １ / ２βｍ － ２ / ３Ｃｍ２ － ３ / ４Ｄｍ３ － ４ / ５Ｅｍ４ －

５ / ６Ｆｍ５ － ６ / ７Ｇｍ６

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

ü

þ

ý

ï
ï

ï
ï

(９)

　 　 式中ꎬＡ、Ｂ∗、β、Ｃ、Ｄ、Ｅ、Ｆ 和 Ｇ 分别为 ０􀆰 ５１０ ８、１􀆰 ４４９ ５、
０􀆰 ０２０ ４４２、５􀆰 ７９２ ７×１０－３、－２􀆰 ８８６ ０×１０－４、０、０ 和 ０[１３] ꎮ

类似的ꎬ按照上述方法ꎬ分别计算了其他 ４ 种

ＮａＣｌ 溶液标准物质ꎬ其水分活度分别为 ０􀆰 ７９７、
０􀆰 ８５０、０􀆰 ９００ 和 ０􀆰 ９５０(表 ２)ꎮ

不饱和盐溶液水分活度标准物质的定值ꎬ基
于渗透系数(ϕ)的标准数据ꎮ 电解质溶液的 ϕ 可

以由电池的电动势测定[１３]ꎬ因此可溯源至电压的

ＳＩ 单位ꎮ 电解质溶液的 ϕ 也可以用蒸汽压法测

定ꎬ因此可溯源至压力的 ＳＩ 单位ꎮ 美国标准局

( Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｂｕｒｅａｕ ｏｆ Ｓｔａｎｄａｒｄｓꎬ ＮＢＳ ) 的 Ｈａｍｅｒ
等[１３]总结了 １９１９ 年至 １９７２ 年期间数十家实验

室使用不同方法测定的典型电解质溶液的渗透系

８０１
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数的实验结果ꎬ汇总得到了以德拜￣休克尔方程表

示的 ϕ 的标准数据(即式(９))ꎮ 针对每种电解

质ꎬ给出德拜￣休克尔公式的各个常数的拟合值ꎬ
并给出 ϕ 的标准偏差[１３]ꎮ 例如ꎬＮａＣｌ 的 ϕ 的标

准偏差仅为 ６􀆰 ４×１０－４ꎬ说明多家实验室的数据高

度一致ꎻＬｉＣｌ 的 ϕ 的标准偏差为 ０􀆰 ０１０ ７ꎬ说明多

家实验室的数据有一定的分散性[１３]ꎮ 该标准数

据ꎬ是目前国际范围内最完整的科学数据ꎬ由权威

单位发布ꎬ并提供标准数据的标准偏差ꎬ因此ꎬ基
于该标准数据为水分活度标准物质定值ꎬ能够使

标物特性量值溯源至电压和压力等 ＳＩ 单位ꎬ并实

现等效一致ꎮ
采用水分活度仪检验 ＮａＣｌ 溶液物质候选物

的均匀性ꎮ 结果表明标准物质候选物是均匀

的[９] ꎮ 还采用水分活度仪检验 ＮａＣｌ 溶液物质

候选物的长期稳定性和短期稳定性ꎮ 结果表

明ꎬ５ 种 ＮａＣｌ 溶液标准物质候选物的量值是稳

定的[９] ꎮ
按照 ＩＳＯ 导则 ３５ 的规定ꎬ评定标准物质认定

值的不确定度ꎮ 将式(８)代入式(２)ꎬ得到水分活

度的计算公式(式(１０))ꎬ以此作为特性量值的数

学模型ꎬ评定定值结果的不确定度(ｕｃｈａｒ) [９]ꎮ
ａ ＝ ｅ(ϕνＷ０ꎬＬｉＣｌＭＨ２Ｏ

ＸＰ) / (Ｗ０ꎬＨ２Ｏ
ＭＬｉＣｌ) (１０)

　 　 评定每一个变量的不确定度ꎮ 然后根据不确

定度传播定律ꎬ采用方差合成的方法ꎬ计算得到

ｕｃｈａｒꎮ 以德拜￣休克尔公式表示的 ϕ 的标准数据

的不确定度ꎬ由两部分构成ꎬ一部分是测量方法的

不确定度ꎬ以蒸汽压法作为代表ꎬ对水分活度的不

确定度贡献不超过 ０􀆰 ００２ ５ꎻ另一部分是多家实验

室 ϕ 数据的分散性ꎬ由标准数据的标准偏差表

示ꎬ对水分活度的不确定度贡献约为 ０􀆰 ０００ １
(ＮａＣｌ)和 ０􀆰 ００１(ＬｉＣｌ)ꎮ 可见ꎬ标准数据引入的

水分活度的不确定度非常小ꎮ
然后分别评定均匀性、长期稳定性和短期稳

定性引入的不确定度(ｕＨ、ｕｌｔｓ和 ｕｓｔｓ)ꎬ将这些不确

定度分量方差合成ꎬ得到特性量值的标准不确定

度(ｕＣＲＭ)ꎬ进而得到扩展不确定度(Ｕꎬｋ＝ ２) [９]ꎮ
ｕＣＲＭ ＝ ｕ２

ｃｈａｒ ＋ ｕ２
Ｈ ＋ ｕ２

ｌｔｓ ＋ ｕ２
ｓｔｓ (１１)

　 　 按照上述方法评定 ５ 种 ＮａＣｌ 溶液标准物质

的不确定度(Ｕ)ꎬ均为 ０􀆰 ００６(表 ２)ꎮ 由于篇幅有

限ꎬ具体过程略ꎮ
２􀆰 ２ 　 ＬｉＣｌ 水分活度标准物质

由于国内外缺乏 ＬｉＣｌ 纯度标准物质ꎬ所以先

用两种不同原理的方法测定 ＬｉＣｌ 原料的纯度ꎮ

　 　 　 　 　 　表 ２ 　 水分活度标准物质的定值结果及不确定度

Ｔａｂ.２　 Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ ｖａｌｕｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ ｏｆ ＣＲＭｓ
ｏｆ ｗａｔｅｒ ａｃｔｉｖｉｔｙ

标准物质编号 水分活度认定值 不确定度(Ｕꎬｋ＝ ２)

ＧＢＷ(Ｅ) １３０８４３ ０􀆰 ２５０ ０􀆰 ００６

ＧＢＷ(Ｅ) １３０８４４ ０􀆰 ５００ ０􀆰 ００７

ＧＢＷ(Ｅ) １３０８４５ ０􀆰 ７６２ ０􀆰 ００６

ＧＢＷ(Ｅ) １３０８４６ ０􀆰 ７９７ ０􀆰 ００６

ＧＢＷ(Ｅ) １３０８４７ ０􀆰 ８５０ ０􀆰 ００６

ＧＢＷ(Ｅ) １３０８４８ ０􀆰 ９００ ０􀆰 ００６

ＧＢＷ(Ｅ) １３０８４９ ０􀆰 ９５０ ０􀆰 ００６

用卡尔􀅰费休库仑法测定 ＬｉＣｌ 原料１０ 次ꎬ水分的

平均值为 ３６６ ｍｇ / ｋｇꎬ标准偏差为 ２７ ｍｇ / ｋｇꎬ表明

水分测量结果重复性良好ꎮ ＹＳ / Ｔ ７４４—２０１０ 规

定ꎬＬｉＣｌ 的水分应采用干燥失重法进行测定[１２]ꎮ
但是ꎬ初步实验结果表明ꎬ由于 ＬｉＣｌ 在称重和冷

却过程中从环境中吸收水分ꎬ干燥失重法的灵敏

度较差ꎬ对水分小于 ５ ０００ ｍｇ / ｋｇ 的 ＬｉＣｌ 测量结

果不准确ꎮ 相比之下ꎬ由于库仑滴定法的重复性

好ꎬ卡尔􀅰费休库仑法可以准确地测定极低水分的

样品ꎮ如果在空气环境中打开滴定池直接进样ꎬ漂
移突然增加ꎬ然后非常缓慢地下降ꎬ滴定无法正常

终止ꎬ测量结果的重复性和准确度较差ꎮ 这是由

于大气中的水分随样品进入滴定池ꎬ然后缓慢地

被碘消耗ꎮ 为了消除大气中水分的干扰ꎬ将水分

仪放置在无水手套箱内容ꎬ打开滴定池后ꎬ漂移极

低(１~２ μｇ / ｍｉｎ)ꎬ并且保持稳定ꎬ因此保证了测

量结果的准确可靠ꎮ
ＬｉＣｌ 中不溶物沉积在滤纸上ꎬ然后随滤纸在

高温下灼烧ꎮ 重复测量空白滤纸的灰分 ６ 次ꎬ灰
分(Ｗ２－Ｗ１)的平均值和标准差分别为 ８５ 和 １􀆰 ７
μｇꎮ 重复测定 ＬｉＣｌ 不溶物的质量分数 １０ 次ꎬ质
量分数平均值和标准偏差分别为 ２６􀆰 ５ 和 ７􀆰 ０
ｍｇ / ｋｇꎮ ＹＳ / Ｔ ７４４—２０１０ 规定ꎬＬｉＣｌ 中不溶物的

质量分数采用重量法测定ꎬ即采用预称重玻璃滤

埚过滤不溶物ꎬ然后在 １０５ ℃下干燥ꎬ然后再次称

重ꎬ增重部分即为不溶物质量[１２]ꎮ 初步实验结果

表明ꎬ采用玻璃滤埚的重量法测量结果重复性差ꎬ
主要是由于玻璃滤埚质量大(１００ ｇ)ꎬ体积大ꎬ冷
却过程从环境吸收水分ꎬ使得质量测定结果不重

复ꎮ 相比之下ꎬ铝箔坩埚在高温退火过程中形成

了结晶的 γ 型三氧化二铝薄膜ꎬ在空气环境中不

吸湿[１４ꎬ１５]ꎬ因此ꎬ可以采用灼烧残渣法准确测定

ＬｉＣｌ 中不溶物的质量分数ꎮ
利用 ＩＣＰ￣ＭＳ 半定量地测定了 ＬｉＣｌ 中从 Ｌｉ

９０１
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到铀的 ７２ 种元素的质量分数ꎮ 结果表明ꎬＬｉＣｌ 的
主要金属杂质为 Ｎａ、Ｍｇ、Ｋ、Ｃａ、Ｂａ 和 Ｗꎬ质量分

数分别为 ７􀆰 ６８、 ２􀆰 ６３、 １􀆰 ３４、 ３􀆰 ０１、 ２􀆰 ４８ 和 ２１􀆰 ８
ｍｇ / ｋｇꎮ 校准后ꎬ用 ＩＣＰ￣ＭＳ 定量测定 ＬｉＣｌ 溶液中

Ｎａ、Ｍｇ、Ｋ、Ｃａ、Ｃａ、Ｂａ 和 Ｗ 的浓度ꎬ然后计算其在

ＬｉＣｌ 中的质量分数ꎮ 结果表明ꎬＬｉＣｌ 中 Ｎａ、Ｋ、
Ｍｇ、Ｃａ、Ｂａ 和 Ｗ 的质量分数平均值(标准偏差)
分别为 ３􀆰 ９９(０􀆰 ４０)、４􀆰 ００(０􀆰 １０)、２􀆰 １９(０􀆰 ２０)、
３􀆰 ４３(０􀆰 ３６)、２􀆰 ６４(０􀆰 ０９)和 ２８􀆰 ４(０􀆰 ２)ｍｇ / ｋｇꎬ说
明 Ｗ 是 ＬｉＣｌ 的主要金属杂质ꎮ 还用 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 法

测定了 ＬｉＣｌ 中上述金属元素的含量ꎬ其中 Ｃａ 的

质量分数平均值为 ３􀆰 ４３ ｍｇ / ｋｇꎬ标准偏差为 ０􀆰 ３６
ｍｇ / ｋｇꎮ 对 于 大 多 数 元 素ꎬ ＩＣＰ￣ＭＳ 的 检 测 限

(ＬＯＤ)都低于 ＩＣＰ￣ＯＥＳꎬ因此以 ＩＣＰ￣ＭＳ 的测量结

果为准ꎮ 但是ꎬ用 ＩＣＰ￣ＭＳ 测量 Ｃａꎬ存在同量异位

素的干扰ꎬ因此 ＩＣＰ￣ＭＳ 的 ＬＯＤ(０􀆰 １ ｍｇ / ｋｇ)高于

ＩＣＰ￣ＯＥＳ(０􀆰 ０２ ｍｇ / ｋｇ)ꎮ 因此ꎬ以 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 的结

果作为 ＬｉＣｌ 中 Ｃａ 的质量分数的测量结果ꎮ
和去离子水的空白离子色谱图相比ꎬＬｉＣｌ 溶

液的色谱图上除了 Ｃｌ－ 离子之外ꎬ发现两个杂质

峰ꎬ保留时间分别为 １５􀆰 ５ 和 ２１􀆰 ５ ｍｉｎꎬ前者是

ＳＯ２－
４ ꎬ后者与常见阴离子的保留时间都不一致ꎮ

考虑到 ＩＣＰ￣ＭＳ 结果表明ꎬＬｉＣｌ 中存在较高含量

的钨ꎬ因此使用离子色谱分析了 Ｎａ２ＷＯ４ 的标准

溶液ꎮ ＷＯ２－
４ 离子色谱峰的保留时间(２１􀆰 ５ ｍｉｎ)

和 ＬｉＣｌ 中未知阴离子的一致ꎬ表明在 ２１􀆰 ５ ｍｉｎ 处

的阴离子为 ＷＯ２－
４ ꎮ 离子色谱测定的 ＬｉＣｌ 中 ＳＯ２－

４

和 ＷＯ２－
４ 的质量分数 (标准偏差) 分别为 ５３􀆰 ６

(３􀆰 ０)和 ４１􀆰 １(５􀆰 ３)ｍｇ / ｋｇꎮ 对应的 ＬｉＣｌ 中 Ｗ 的

质量分数为 ３０􀆰 ５ ｍｇ / ｋｇꎬ与 ＩＣＰ￣ＭＳ 的结果(２８􀆰 ４
ｍｇ / ｋｇ)一致ꎮ 离子色谱和 ＩＣＰ￣ＭＳ 结果的一致证

实了杂质 Ｗ 来源于钨酸盐ꎮ
如上 所 述ꎬ ＬｉＣｌ 中 水 ( ＸＨ２Ｏ ) 和 不 溶 物

(Ｘ ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ)的质量分数分别为 ３６６ 和 ２７􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇꎮ
此外ꎬＬｉＣｌ 的阴离子总量(ＳＯ２－

４ 和 ＷＯ２－
４ )为 ９４􀆰 ７

ｍｇ / ｋｇꎬ阳离子总量 ( Ｎａ＋、 Ｍｇ２＋、 Ｋ＋ 和 Ｃａ２＋ ) 为

１６􀆰 ３ ｍｇ / ｋｇꎮ 用 ＩＣＰ￣ＭＳ 测定的其他阳离子的含

量极低ꎬ可以忽略不计ꎮ 因此ꎬ阴离子杂质电荷数

大于阳离子杂质电荷的含量ꎮ 所以ꎬＬｉＣｌ 中 Ｌｉ 的
物质的量略多于 Ｃｌ 的物质的量ꎬ多出部分的质

量分数是 ４􀆰 ６２ ｍｇ / ｋｇꎬ应当认为是 ＬｉＣｌ 的杂质ꎬ
在计算 ＬｉＣｌ 纯度时应从总质量分数(１ ｇ / ｇ)中

扣除ꎮ
ＸＰꎬＭＢ ＝ １ ０００ － ＸＭ＋ － ＸＸ － － Ｘｉｎｓｏｌｕｂｌｅ － ＸＨ２Ｏ

(１２)

　 　 如式(１２)所示ꎬ根据质量平衡原理ꎬ从 １ ｇ / ｇ
中扣除阳离子杂质 (ＸＭ＋ )、阴离子杂质 (ＸＸ－ )、
Ｘ ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ和 ＸＨ２Ｏ后ꎬ即得到 ＬｉＣｌ 的纯度(ＸＰꎬＭＢ)ꎬ结
果为 ９９９􀆰 ４９ ｍｇ / ｇꎮ

另一方面ꎬ用电位滴定法测定的 ＬｉＣｌ 的纯

度ꎮ 采用 ＮａＣｌ 标准溶液标定 ＡｇＮＯ３ 溶液ꎬ得知

ＡｇＮＯ３ 溶液浓度为 ０􀆰 ０９７ ２０ ｍｏｌ / Ｌꎮ 根据式(６)
和(７)计算得到 ＬｉＣｌ 的纯度(ＸＰꎬＰＴ)ꎮ ＸＰꎬＰＴ结果的

平均值为 ９９９􀆰 ５７ ｍｇ / ｇꎬ标准偏差为 ０􀆰 １７ ｍｇ / ｇꎮ
两种方法测定的纯度结果分别为 ９９９􀆰 ４９ 和

９９９􀆰 ５７ ｍｇ / ｇꎬ偏差仅为 ０􀆰 ０８ ｍｇ / ｇꎬ说明了两种方

法准确可靠ꎮ 以两种方法的平均值(９９９􀆰 ５３ ｍｇ / ｇ)
作为 ＬｉＣｌ 的纯度(ＸＰ)(表 ２)ꎮ ＸＰ 通过两条独立

的量值溯源链溯源至 ＳＩ 质量单位ꎬ因此符合 ＩＳＯ
导则 ３５ 对标准物质定值的要求[９]ꎮ

ＬｉＣｌ 溶液标准物质配制的详细数据详见表

１ꎮ 以水分活度目标值为 ０􀆰 ５００ 的标物为例ꎬ溶液

中 ＬｉＣｌ 的质量分数的配制值为 ０􀆰 ２６５ ６０ ｇ / ｇꎬ换
算成质量摩尔浓度为 ８􀆰 ５３３ ｍｏｌ / ｋｇꎮ

ＬｉＣｌ 溶液的渗透系数拟合如式(９)所示ꎮ 公

式中的 Ａ、Ｂ∗、β、Ｃ、Ｄ、Ｅ、Ｆ 和 Ｇ 分别为 ０􀆰 ５１０ ８、
１􀆰 ３０５、０􀆰 １１６ ０３、 － ７􀆰 ７７２ ６ × １０－３、２􀆰 ９２７ ９ × １０－３、
－３􀆰 １９５ ３× １０－４、 １􀆰 ４０６ ８ × １０－５ 和 － ２􀆰 ２４９ ８ ×
１０－７[１３]ꎮ 将 ＬｉＣｌ 的 ｍ ( ８􀆰 ５３３ ｍｏｌ / ｋｇ ) 代入式

(９)ꎬ得到 ＬｉＣｌ 溶液的 ϕ 为 ２􀆰 ２５１ꎻ将 ｍ 和 ϕ 代入

式(２)ꎬ得到溶液的水分活度为 ０􀆰 ５００ꎮ 类似的ꎬ
另一个 ＬｉＣｌ 溶液标准物质的水分活度为 ０􀆰 ２５０ꎮ

采用本文所述的方法研制水分活度标准物质

或标准样品ꎬ简便易行ꎮ 标准物质生产者可以据

此生产任意水分活度的标准物质ꎻ有经验的分析

工作者可以在实验室自制水分活度标准样品ꎬ用
于日常仪器校准、方法验证或能力验证ꎮ

３　 结论

本文报道了 ＮａＣｌ 溶液和 ＬｉＣｌ 溶液水分活度

标准物质的研制ꎮ 采用质量平衡法和电位滴定法

测定 ＬｉＣｌ 的纯度ꎮ 采用重量法制备 ＬｉＣｌ 溶液ꎬ利
用 ＬｉＣｌ 和水的质量以及 ＬｉＣｌ 纯度计算 ＬｉＣｌ 的质

量摩尔浓度(ｍ)ꎮ 根据物理化学基本原理ꎬ由 ｍ
和 ϕ 计算得到水分活度的标准值ꎮ ７ 种标准物质

(ＧＢＷ ( Ｅ ) １３０８４３￣１３０８４９ ) 的 标 准 值 分 别 为

０􀆰 ２５０、 ０􀆰 ５００、 ０􀆰 ７６２、 ０􀆰 ７９７、 ０􀆰 ８５０、 ０􀆰 ９００ 和

０􀆰 ９５０ꎬ它们的扩展不确定度 (Ｕꎬ ｋ ＝ ２) 不超过

０􀆰 ００７ꎮ 以德拜￣休克尔方程表示的 ϕ 的标准数
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据ꎬ由美国标准局(ＮＢＳ)统计并发布ꎮ 该系列水

分活度标准物质可用于水分活度仪的校准和水分

活度测量方法的验证ꎮ
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􀦛􀦛合成与工艺技术

一种三重对称硫杂扭曲多环芳烃的合成

邹肖ꎬ张宁琪ꎬ王宝军ꎬ张强∗ꎬ张勇奇ꎬ汪艳ꎬ张田雷

(陕西理工大学 化学与环境科学学院 陕西省催化基础与应用重点实验室ꎬ陕西 汉中　 ７３２０００)

摘要:硫杂多环芳烃具有并苯类物质的独特导电作用和光合作用中能够提高导电作用和光电效率的独特优势ꎮ 围绕硫

杂多环芳烃ꎬ以 １ꎬ３ꎬ５￣三(２￣溴苯基)苯和苯并噻吩￣２￣硼酸通过钯催化的 Ｓｕｚｕｋｉ 反应得到苯并噻吩结构的寡聚苯撑分

子ꎬ苯并噻吩结构的寡聚苯撑分子在 ＦｅＣｌ３ 作用下氧化脱氢环化合成了三重硫杂扭曲多环芳烃分子ꎮ 中间体和产物的

结构通过核磁共振波谱、质谱进行了表征ꎮ 三硫杂多环芳烃的合成丰富了硫杂多环芳烃的种类ꎬ为合成更大共轭体系的

三重硫杂扭曲多环芳烃提供了研究基础ꎬ三重硫杂扭曲多环芳烃分子为有机半导体材料ꎬ发光材料太阳能电池ꎬ光电二

极管等分子器件提供的重要的候选材料ꎮ
关键词:扭曲多环芳烃ꎻ硫杂螺烯ꎻ多重螺烯ꎻＳｕｚｕｋｉ 反应ꎻＳｃｈｏｌｌ 反应
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ｗｉｔｈ ｌａｒｇｅｒ ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ ｓｙｓｔｅｍｓ.Ｔｗｉｓｔｅｄ ｔｒｉｐｌｅｔｈｉａｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ
ｃａｎｄｉｄａｔｅｓ ｆｏｒ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬｌｉｇｈｔ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓꎬａｎｄ ｐｈｏｔｏｄｉｏｄｅｓ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｏｔｈｅｒ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｅ￣
ｖｉｃｅｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｔｗｉｓｔｅｄ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓꎻｓｕｌｆｉｄｅ ｈｅｌｉｃｅｎｅｓꎻｍｕｌｔｉｐｌｅ ｈｅｌｉｃｅｎｅｓꎻＳｕｚｕｋｉ ｒｅａｃｔｉｏｎꎻＳｃｈｏｌｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ

　 　 收稿日期:２０２３￣１１￣０２ꎻ网络首发日期:２０２３￣１２￣１９
基金项目:陕西省教育厅重点项目(２０ＪＳ０１５)ꎻ陕西理工大

学科研项目(ＳＬＧＰＴ２０１９ＫＦ０１￣２０)ꎮ
作者简介:邹肖(１９９９￣)ꎬ女ꎬ陕西铜川人ꎬ硕士生ꎬ主要研究

方向为多环芳烃的合成ꎮ
通讯作者:张强ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｚｈａｎｇｑｉａｎｇ２２＠ １２６.ｃｏｍꎮ
引用本文:邹肖ꎬ张宁琪ꎬ王宝军ꎬ等.一种三重对称硫杂扭

曲多环芳烃的合成[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ４６(３):１１２￣１１７ꎮ

　 　 杂原子嵌入的多环芳烃是一类重要的有机功

能分子ꎬ将杂原子引入到螺旋型多环芳烃中是一

种制备新型手性材料的有效策略ꎮ 在很多情况

下ꎬ杂原子取代的螺烯都表现出比其类似结构全

碳螺烯更优的性能ꎬ具有重要的研究价值和应用

前景ꎮ 近年来ꎬ含杂原子多环芳烃的合成已经成

为设计与开发新型光、电性能有机材料的重要课

题之一[１￣５]ꎮ 然而在多环芳烃中引入硫原子也可

能存在许多问题ꎬ如反应活性差、溶解性差、反应

条件苛刻、难以纯化等ꎮ 噻吩环与苯环相比ꎬ噻吩

环具有较大的电子云密度ꎬ因此更有利于空穴的

注入ꎮ 硫原子嵌入多环芳烃主要 有 两 种 途

径[６￣１１]:(１)后修饰的方法ꎬ将硫原子掺杂到碳骨

架中[１２]ꎮ ２０１１ 年ꎬＣｈｉｕ 等[１３] 合成了含不同取代

基团的四重硫杂六苯并蔻分子ꎬ调控碳骨架的几

何结构:一方面ꎬ引入非六元环结构实现分子结构
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从平面到曲面的转变ꎬ如 ２０１３ 年ꎬＫａｗａｓｕｍｉ 等[１４]

以心轮烯为母核ꎬ通过 π￣扩展、脱氢环化反应ꎬ设
计合成了含有五元环和七元环结构的扭曲纳米石

墨烯分子ꎮ 另一方面ꎬ通过改变边缘上的位阻效

应实现分子结构的扭曲ꎬ如含螺烯分子结构的多

环芳烃ꎬ由于结构中存在了螺烯分子ꎬ使其分子结

构变得高度扭曲ꎬ从而展现出独特的光学和电子

性质ꎮ ２０１４ 年ꎬＺｈａｎｇ 等[１５] 提出了共价自组装的

合成策略ꎬ采用“自下而上”的方法构建三重对称

复杂纳米石墨烯分子ꎬ２０２２ 年ꎬＷｕ 等[１６] 以氮杂

巴基碗分子为母核ꎬ通过与螺烯的杂化ꎬ经过三步

反应成功得到了硫杂五重[６]螺烯ꎻ(２)将含硫的

杂环单元ꎬ如噻吩环ꎬ稠合到多环芳烃骨架中ꎮ 例

如 ２０１９ 年ꎬＬｉｎ 等[１７] 采用对碗烯衍生物的两步

π￣扩展ꎬ将噻吩融合到多环芳烃的 π￣共轭骨架

中ꎬ合成了硫杂五重[６]螺烯ꎻ２０２２ 年ꎬＸｕ 等[１８]

以 ４ 种噻吩 /硒吩掺杂的 １ꎬ３ꎬ５￣三苯乙烯类前体

衍生物为原料ꎬ通过连续溴化、甲酰化、Ｗｉｔｔｉｇ 反

应、氧化光环化反应成功合成四个噻吩 /硒吩嵌入

的风车型三重[６]螺烯分子ꎮ
本研究结合硫原子掺杂和调控碳骨架几何结

构两种方法ꎬ通过对含有 ３ 个噻吩环的寡聚苯撑

分子前体进行 Ｓｃｈｏｌｌ 氧化脱氢环化反应ꎬ成功的

合成了三重硫杂扭曲多环芳烃分子ꎮ 通过单晶 Ｘ
射线衍射实验对该分子中间体的结构进行确定ꎬ
通过核磁共振谱和高分辨质谱表征进一步证实了

该分子的结构ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＳＣＲ１ 型恒温磁力搅拌器(英国 ＢＩＯＣＯＴＥ 有

限公司)ꎻＸ￣４Ｂ 型显微熔点仪(上海仪电物理化

学光学仪器公司)ꎻＣ２０ 型电热鼓风恒温干燥箱

(上海勒顿实业有限公司)ꎻＡＶＡＮＣＥ ６００ ＭＨｚ 型

傅里叶数字化核磁共振仪、ＭＡＬＤＩ￣ＴＯＦ 基质辅助

激光解析飞行质谱仪(德国布鲁克有限公司)ꎻ
ＲＥ￣５２ＡＡ 型旋转蒸发仪(上海亚荣生化仪器厂)ꎻ
ＺＦ￣２ 型三用紫外分析仪 (上海市安亭电子仪

器厂)ꎮ
三氟甲磺酸(ＴｆＯＨꎬ分析纯ꎬ上海阿拉丁生化

科技股份有限公司)ꎻ二氯二氰基苯醌(ＤＤＱꎬ分
析纯ꎬ阿法埃沙(中国)化学有限公司)ꎻ２￣溴苯乙

酮(分析纯ꎬ上海达瑞精细化学品有限公司)ꎻ
碳酸钾 (分析纯ꎬ天津市天力化学试剂有限公

司)ꎻ碳酸钠(分析纯ꎬ永华化学股份有限公司)ꎻ
四氢呋喃(ＴＨＦꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限

公司)ꎮ
四氢呋喃经过金属钠回流蒸馏的方式进行无

水处理(二苯甲酮作为指示剂)ꎮ 液体原料使用

前均采用蒸镏或柱层析等方法处理ꎻ固体原料使

用商品化试剂或用文献方法做纯化处理ꎮ
１􀆰 ２ 　 合成路线

多环芳烃的合成路线如图 １ 所示ꎮ

图 １　 三重硫杂扭曲多环芳烃的合成路线

Ｆｉｇ.１　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｔｒｉｔｈｉｏｎｉｎｅ ｄｉｓｔｏｒｔｓ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ
ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ

１􀆰 ３ 　 实验过程

中间体 Ｃ４８Ｈ３０Ｓ３ 的合成路线如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 中间体的合成路线

Ｆｉｇ.２　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ

称取 １􀆰 ０９ ｇ(２ ｍｍｏｌ) １ꎬ３ꎬ５￣三(２￣溴苯基)
苯、２􀆰 ７１ ｇ ( １０ ｍｍｏｌ) 苯并噻吩￣２￣硼酸、２􀆰 ７４ ｇ
(２０ ｍｍｏｌ)Ｋ２ＣＯ３ 依次加入至 ３５０ ｍＬ 的密封管

中ꎬ再向反应瓶中加入 ８０ ｍＬ ＴＨＦ 以及 ３０ ｍＬ
Ｈ２Ｏꎮ 常温下ꎬ通氩气条件下搅拌 ２０ ｍｉｎ(加入磁

子)ꎬ然后称取 １００ ｍｇ 钯催化剂 Ｐｄ(ＰＰｈ３) ４ꎬ迅速

加入ꎮ 在惰性气体常温条件下搅拌 １５ ｍｉｎ 后密

封封管ꎬ温度维持在 ９０ ℃ꎬ持续反应 ４８ ｈꎮ 在反

应过程中ꎬ可用 ＴＬＣ 跟踪检测ꎬ当 １ꎬ３ꎬ５￣三(２￣溴
苯基)苯原料点消失ꎬ且在 ２５４ ｎｍ 波长下出现新

产物点时ꎬ结束反应ꎮ 自然冷却至室温后ꎬ反应液

用二氯甲烷进行萃取ꎬ浓缩有机相ꎬ去离子水洗涤

有机相ꎬ无水 Ｎａ２ＳＯ４ 干燥处理ꎮ 旋蒸浓缩有机

相ꎬ装柱进行柱色谱分离ꎬ洗脱剂选择为 Ｖ(ＰＥ) ∶
Ｖ(ＤＣＭ)＝ ５ ∶１的混合液ꎬ得到 １􀆰 １６ ｇ 目标产物ꎬ
白色固体ꎬ产率 ８２􀆰 ５％ꎬｍ􀆰 ｐ.为 ２４９􀆰 ６ ~ ２５０􀆰 ５ ℃ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ６００ ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ７６(ｄꎬ３ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ９
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ６７( ｄꎬ３ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ５２( ｄｄꎬ３ＨꎬＪ ＝
７􀆰 ７ꎬ０􀆰 ９ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ３４~７􀆰 ２６(ｍꎬ９Ｈ)ꎻ７􀆰 １３( ｓꎬ３Ｈ)ꎻ

３１１
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７􀆰 ０５(ｔｄꎬ３ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ６ꎬ１􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ９８(ｓꎬ３Ｈ)ꎻ６􀆰 ７０
(ｄꎬ３ＨꎬＪ＝ ７􀆰 １ Ｈｚ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１５０ ＭＨｚ)ꎬ
δ: １４３􀆰 ７ꎬ １４０􀆰 ８ꎬ １４０􀆰 ６ꎬ １４０􀆰 ５ꎬ １４０􀆰 １ꎬ １３２􀆰 ９ꎬ
１３０􀆰 ８ꎬ１３０􀆰 ７ꎬ１２８􀆰 ３ꎬ１２７􀆰 ４ꎬ１２４􀆰 ２ꎬ１２３􀆰 ９ꎬ１２３􀆰 ５ꎬ
１２１􀆰 ９ꎮ

目标产物 Ｃ４８Ｈ２４Ｓ３(１)的合成路线如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 目标产物的合环路线

Ｆｉｇ.３　 Ｌｏｏｐ ｃｌｏｓｕｒｅ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｐｒｏｄｕｃｔ

方法 １:无水三氯化铁(ＦｅＣｌ３)催化体系

将 ０􀆰 ２１０ ９ ｇ(０􀆰 ３ ｍｍｏｌ)中间体(１ꎬ３ꎬ５￣三
(２￣苯并噻吩苯基)苯)加入至 ５００ ｍＬ 的三颈烧

瓶中后ꎬ再加入 ４００ ｍＬ ＤＣＭ 溶液作为溶剂ꎬ加入

磁子搅拌ꎬ通氩气作保护气ꎮ 然后在磁力搅拌器

的作用下ꎬ搅拌 １０ ｍｉｎ 后ꎬ在三颈烧瓶右颈持续

通入氩气的同时用恒压滴液漏斗逐滴向溶液中滴

加 ０􀆰 ４３７ ｇ ＦｅＣｌ３ 固体与 ２０ ｍＬ ＣＨ３ＮＯ２ 溶液配制

的混合溶液ꎬ常温条件下反应 １􀆰 ５ ｈꎬ反应过程通

过 ＴＬＣ 监测ꎬ当中间体反应完全时ꎬ取 ５０ ｍＬ 的

ＣＨ３ＯＨ 溶液ꎬ然后加入 １００ ｍＬ 去离子水在氩气

环境下搅拌 ２０ ｍｉｎ 后ꎬ分液漏斗萃取分离有机

相ꎬ去离子水洗涤有机相ꎬ无水 Ｎａ２ＳＯ４ 干燥后ꎬ以
二氯甲烷 /石油醚为洗脱液ꎬ硅胶柱层析法对产物

进行分离ꎬ甲醇 /二氯甲烷混合溶液进行重结晶ꎬ
最终得到 ０􀆰 １０１ ０ ｇ 黄色固体目标产物￣三重硫杂

扭曲 多 环 芳 烃 ( Ｃ４８ Ｈ２４ Ｓ３ )ꎬ 产 率 为 ４９％ꎬ 用

Ｖ(ＤＣＭ) ∶Ｖ(ＰＥ)＝ １ ∶３０ 的混合液为展开剂ꎬＲｆ 值

为 ０􀆰 ３４ꎮ
方法 ２:三氟甲磺酸 /二氯二氰基苯醌(ＴｆＯＨ /

ＤＤＱ)催化体系

将 ０􀆰 ２１０ ９ ｇ(０􀆰 ３ ｍｍｏｌ)中间体(１ꎬ３ꎬ５￣三
(２￣苯并噻吩苯基)苯)加入至 ５００ ｍＬ 的三颈烧

瓶中后ꎬ４０８􀆰 ６ ｍｇ(１􀆰 ２ ｍｍｏｌ)二氯二氰基苯醌再

加入 １００ ｍＬ ＤＣＭ 溶液作为溶剂ꎬ加入磁子搅拌ꎬ
通氩气作保护气ꎬ搅拌充分溶解ꎬ将反应体系使用

冰浴冷却至 ０ ℃后ꎬ加入 １ ｍＬ ＴｆＯＨ 溶液ꎬ反应

１􀆰 ５ ｈꎮ 反应过程通过 ＴＬＣ 监测ꎬ当中间体反应完

全时ꎬ用分液漏斗萃取分离有机相ꎬ去离子水洗涤

有机相ꎬ无水 Ｎａ２ＳＯ４ 干燥后ꎬ以二氯甲烷 /石油醚

为洗脱液ꎬ硅胶柱层析法对产物进行分离ꎬ甲醇 /
二氯甲烷混合溶液进行重结晶ꎬ最终得到 ０􀆰 １０３ ３ ｇ
黄色固体目标产物￣三重硫杂扭曲多环芳烃

(Ｃ４８Ｈ２４Ｓ３)ꎬ产率为 ４９％ꎬ用 Ｖ(ＤＣＭ) ∶Ｖ(ＰＥ) ＝
１ ∶３０ 的混合液为展开剂ꎬ Ｒｆ 值为 ０􀆰 ３４ꎮ ｍ􀆰 ｐ.
１９２􀆰 ５~１９３􀆰 ４ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ６００ ＭＨｚ)ꎬ
δ:８􀆰 ８３(ｄｄꎬ２ＨꎬＪ＝ ６􀆰 １ꎬ３􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ８􀆰 ６５(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝
１􀆰 ９ Ｈｚ)ꎻ８􀆰 ５８( ｓꎬ２Ｈ)ꎻ８􀆰 ３５(ｄｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 １ꎬ２􀆰 ９
Ｈｚ)ꎻ８􀆰 ０８ ( ｄꎬ４Ｈꎬ Ｊ ＝ １􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ８􀆰 ０２ ~ ８􀆰 ００ (ｍꎬ
２Ｈ)ꎻ７􀆰 ８２ ~ ７􀆰 ７９(ｍꎬ５Ｈ)ꎻ７􀆰 ４７ ~ ７􀆰 ４２(ｍꎬ５Ｈ)ꎮ
１３ＣＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ １５０ ＭＨｚ )ꎬ δ: １３８􀆰 ６ꎬ １３７􀆰 ２ꎬ
１３７􀆰 １ꎬ １３１􀆰 ３ꎬ １３０􀆰 ４２ꎬ １２９􀆰 ４ꎬ １２６􀆰 ９ꎬ １２６􀆰 ４３ꎬ
１２６􀆰 ３７ꎬ １２６􀆰 ２ꎬ １２５􀆰 ６ꎬ １２５􀆰 ３ꎬ １２５􀆰 ０ꎬ １２４􀆰 ２ꎬ
１２３􀆰 ６ꎬ１２２􀆰 ５ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 反应条件讨论

在实验过程中ꎬ中间体的合成采用钯催化的

Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应作为偶联方法ꎬ分别对钯催化剂

(Ｐｄ(ＰＰｈ３) ４、Ｐｄ(ＰＰｈ３) ２Ｃｌ２ 和 ＰｄＣｌ２)ꎬ反应溶剂

( ＴＨＦ / Ｈ２Ｏ、 甲 苯 / Ｈ２Ｏ )ꎬ 碱 的 种 类 ( Ｋ２ＣＯ３、
Ｎａ２ＣＯ３ ) 和 温 度 进 行 筛 选ꎬ 最 终 发 现 采 用

Ｐｄ(ＰＰｈ３) ４ 为催化剂ꎬ在 ＴＨＦ / Ｈ２Ｏ 反应体系中

可以得到较优的产率ꎮ 在目标产物 Ｃ４８Ｈ２４ Ｓ３ 的

合成中ꎬ分别采用无水三氯化铁(ＦｅＣｌ３)和三氟甲

磺酸 /二氯二氰基苯醌(ＴｆＯＨ / ＤＤＱ)两个催化体

系进行实验ꎮ 最终发现与方法 ２ 比较ꎬ方法 １ 无

水三氯化铁(ＦｅＣｌ３)催化体系的实验操作更简洁ꎬ
在相同的反应时间下ꎬ产率有所的提高ꎬ无水三氯

化铁(ＦｅＣｌ３)为最优的催化条件ꎬ目标产物分离较

好ꎮ １ꎬ３ꎬ５￣三(２￣溴苯基)苯和苯并噻吩￣２￣硼酸通

过钯催化的 Ｓｕｚｕｋｉ 反应ꎬ发生氧化加成反应ꎬ生
成带有正电荷的配体ꎬ而硼酸类物质在碱类物质

Ｋ２ＣＯ３ 的作用下生成带有负电荷的配体ꎮ 接着两

个配体之间进行配体交换生成中间产物ꎬ中间产

物在钯催化的作用下发生还原消去反应ꎬ最终中

间体的一个溴原子被取换[１９ꎬ２０]ꎮ Ｓｃｈｏｌｌ 反应的反

应机理目前研究尚不清楚ꎬ本次实验是在 Ｆｅ３＋的

作用下ꎬ使得物质氧化脱氢得到目标产物[２１￣２３]ꎮ
２􀆰 ２ 　 结构表征

２􀆰 ２􀆰 １ 　 中间体 Ｃ４８Ｈ３０Ｓ３

将经过柱层析分离后的产物溶解于 ＤＣＭ 中ꎬ
以 ＭｅＯＨ 作为不良溶剂ꎬ通过液相扩散法培养晶

４１１
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体ꎬ成功得到了该产物的单晶ꎮ 通过 Ｘ￣射线单晶

衍射测试及解析ꎬ证实了该产物的确切结构ꎬ确认

了中间体 Ｃ４８ Ｈ３０ Ｓ３ 的单晶 Ｘ￣射线衍射数据为

ＣＣＤＣ ２２３３０９３ꎬ ａ ＝ ２２􀆰 １４７ ３ ( ７)、 ｂ ＝ １２􀆰 ９０１ ４
(４)、ｃ ＝ ２４􀆰 ２７０ １(８)ꎬα ＝ ９０ ℃、β ＝ ９０ ℃、γ ＝
９０ ℃ꎬ见图 ４ꎮ ＭＳ(ＡＰＣＩ 源)ꎬＣ４８Ｈ３０ Ｓ３ꎬ计算值

(实测值)ꎬ７０３􀆰 １５８ ８(７０３􀆰 １５８ ３)(图 ５ａ)ꎮ

图 ４　 中间体 Ｃ４８Ｈ３０Ｓ３ 的单晶结构

Ｆｉｇ.４　 Ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ Ｃ４８Ｈ３０Ｓ３

２􀆰 ２􀆰 ２ 　 目标产物 Ｃ４８Ｈ２４Ｓ３

ＭＳ(ＡＰＣＩ 源)ꎬＣ４８ Ｈ２４ Ｓ３ ＋Ｈꎬ计算值 (实测

值)ꎬ６９７􀆰 １１１ ８(６９７􀆰 １１０ ４)(图 ５ｂ)ꎮ

图 ５　 三硫杂三重[６]螺烯关键中间体(ａ)和
三硫杂三重[６](ｂ)螺烯的高分辨质谱图

Ｆｉｇ.５　 Ｈｉｇｈ￣ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｓ ｏｆ
ｋｅｙ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ｏｆ ｔｒｉｔｈｉｏｎｅｎｅ [６](ａ) ａｎｄ

ｔｒｉｔｈｉｏｎｅｎｅ [６](ｂ)

２􀆰 ３ 　 结构模拟

为了获得目标产物(Ｃ４８ Ｈ２４ Ｓ３)三硫杂三重

[６]螺烯的基态结构ꎬ在 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９ 程序[２４] 中采

用 Ｂ３ＬＹＰ 密度泛函理论方法结合 ６￣３１Ｇ∗∗基组

对三硫杂三重扭曲[６]螺烯分子进行了几何结构

优化和前线分子轨道计算ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ
目标产物 Ｃ４８Ｈ２４Ｓ３ 的呈曲面扭曲结构ꎬ这可

能是 β￣位的相对惰性和完全环化产物的高张力

所导致的ꎮ 图 ７ 为三硫杂扭曲三重[６]螺烯的

ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 轨道以及 ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 的轨

道能级分布ꎮ ＨＯＭＯ 值为－５􀆰 ２６ ｅＶꎬＬＵＭＯ 值为

－１􀆰 ８１ ｅＶꎬ光学带隙约为 ３􀆰 ４５ ｅＶꎮ

ａ.正面基态结构ꎻｂ.侧面基态结构

图 ６　 目标产物 Ｃ４８Ｈ２４Ｓ３ 的基态结构

Ｆｉｇ.６　 Ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｐｒｏｄｕｃｔ
Ｃ４８Ｈ２４Ｓ３

ａ.ＨＯＭＯ 能量ꎻｂ.ＬＵＭＯ 能量

图 ７　 三硫杂三重[６]螺烯前线轨道能级图

Ｆｉｇ.７　 Ｔｒｉｓｕｌｆｉｄｅ ｔｒｉｐｌｅｔ [６] ｓｐｉｒｏｔｅｎｅ ｆｒｏｎｔ ｏｒｂｉｔａｌ
ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｄｉａｇｒａｍ

２􀆰 ４ 　 中间体晶体结构分析

选取晶型完整、大小合适的晶体置于 Ｂｒｕｋｅｒ
Ｐ４ ＣＣＤ 单晶衍射仪ꎬ测试温度为 １５３ Ｋꎬ辐射源

(Ｃｕ￣Ｋα)以 φ￣ω 扫描方式ꎬ收集晶体的衍射数据ꎮ
聚合物 １ 的结构如图 ８、９ 所示ꎮ 所有计算用

ＳＨＥＬＸＳ￣９７[１４] 和 ＳＨＥＬＸＬ￣９７[１５] 程序包完成ꎮ 配

位聚合物的晶体学数据见表 １ꎮ 中间体的 ＣＩＦ 数

据已经保存在英国剑桥晶体结构数据中心ꎬＣＣＤＣ
号为 ( ＣＣＤＣ ２２３３０９３)ꎬ可通过网址免费获取:
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ｈｔｔｐ: / / ｗｗｗ.ｃｃｄｃ.ｃａｍ.ａｃ.ｕｋꎮ

图 ８　 配位聚合物 １ 的不对称结构单元

Ｆｉｇ.８　 Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘ １

图 ９　 配位聚合物 １ 的三维超分子结构

Ｆｉｇ.９　 ３Ｄ ｐａｃｋｉｎｇ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘ １

表 １ 　 配位聚合物 １ 的晶体学数据注

Ｔａｂ.１　 Ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃ ｄａｔａｓ ｏｆ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ
ｐｏｌｙｍｅｒｓ １

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ Ｖａｌｕｅ Ｐａｒａｍｅｔｅｒ Ｖａｌｕｅ

Ｆｏｒｍｕｌａ Ｃ４８Ｈ２４Ｓ３

Ｆｏｒｍｕｌａ ｗｅｉｇｈｔ ７０１􀆰 ９９

Ｔ / Ｋ １５３􀆰 ００

Ｓｙｓｔｅｍꎬ
ｓｐ􀆰 ｇｒ􀆰 ꎬＺ

Ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃꎬ
Ｃ２ / ｍꎬ４

ａ / ｎｍ １􀆰 ５９０ １０(１８)

ｂ / ｎｍ １２􀆰 ９０１ ４(４)

ｃ / ｎｍ ２４􀆰 ２７０ １(８)

α / ℃ ９０􀆰 ００

β / ℃ １１１􀆰 １８３(５)

γ / ℃ ９０􀆰 ００

Ｖ / ｎｍ３ ２􀆰 ９５４ ６(６)

Ｄｘ / (ｇ􀅰ｃｍ－３) １􀆰 ５３６

Ｆ(０００) １ ４０８

Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ:
ｍｅａｓｕｒｅｄ /
ｕｎｉｑｕｅ

６ ５９３ /
２ ９８１

Ｒ１ꎬｗＲ２

[ Ｉ>２σ( Ｉ)]
０􀆰 ０８７ ６ꎬ
０􀆰 ２３７ ９

Ｒ１ꎬｗＲ２

(ａｌｌ ｄａｔａ)
０􀆰 １０７ ６ꎬ
０􀆰 ２５２ ５

Ｓ １􀆰 １０

　 　 注: Ｒ１ ＝ ∑( ｜ Ｆｏ ｜ －｜ Ｆｃ ｜ ) /∑ ｜ Ｆｏ ｜ ꎻｗＲ２ ＝

[∑ｗ(Ｆ２
ｏ － Ｆ２

ｃ ) ２ /∑ｗ(Ｆｏ) ２] １ / ２ꎮ

３　 结论

本文以 １ꎬ３ꎬ５￣三(２￣溴苯基)苯和苯并噻吩￣
２￣硼酸通过钯催化的 Ｓｕｚｕｋｉ 反应得到苯并噻吩结

构的寡聚苯撑分子ꎬ苯并噻吩结构的寡聚苯撑分

子在 ＦｅＣｌ３ 作用下氧化脱氢环化合成了三硫杂多

环芳烃分子ꎮ 中间体和产物结构通过核磁共振波

谱、质谱等表征进行了表征ꎬ最后用 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９
程序中采用 Ｂ３ＬＹＰ 密度泛函理论方法结合 ６￣
３１Ｇ∗∗基组对目标产物 Ｃ４８Ｈ２４Ｓ３ 的结构和能级

进行了 ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 能级进行了模拟计算ꎮ
三硫杂多环芳烃的合成丰富了硫杂多环芳烃的种

类ꎬ为有机半导体材料、发光材料太阳能电池、光
电二极管等分子器件提供的重要的候选材料ꎮ
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