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􀦛􀦛综述与专论

核酸适配体传感器在血小板衍生生长因子检测中应用进展

杨柳ꎬ王乐乐ꎬ陶晴ꎬ孟娇然ꎬ丁敏ꎬ李兰英∗ꎬ刘刚

(上海市计量测试技术研究院 国家市场监管重点实验室(生物分析计量溯源)ꎬ上海　 ２０１２０３)

摘要:血小板衍生生长因子(Ｐｌａｔｅｌｅｔ Ｄｅｒｉｖｅｄ Ｇｒｏｗｔｈ ＦａｃｔｏｒꎬＰＤＧＦ)是一种低分子量碱性蛋白质ꎬ其中 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 亚型是诊

断和识别癌症的重要生物标志物蛋白ꎬ与多种疾病的诊断相关ꎬ包含肝纤维化、动脉粥样硬化、老年性黄斑变性和糖尿病

性眼病等ꎮ 同时ꎬＰＤＧＦ￣ＢＢ 是一种具有多种生物学功能的细胞因子ꎬ被公认为伤口愈合和组织修复的药物ꎮ 传统的

ＰＤＧＦ￣ＢＢ 检测方法包括酶联免疫吸附法等在内的方法存在耗时长、成本高、仪器复杂等不足ꎬ限制了其实际应用ꎮ 近年

来ꎬ核酸适配体传感器以其高特异性、高灵敏度、低成本、响应速度快等优点在 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 检测方面引起科学家们越来越

多的关注ꎮ 综述了近年来检测 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 的核酸适配体传感器研究进展ꎬ以期为今后基于核酸适配体的 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 生物

传感检测方法的设计提供参考ꎮ
关键词:ＰＤＧＦ￣ＢＢꎻ核酸适配体传感器ꎻ电化学法ꎻ荧光法ꎻ比色法
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引用本文:杨柳ꎬ王乐乐ꎬ陶晴ꎬ等.核酸适配体传感器在血

小板衍生生长因子检测中应用进展[ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２３ꎬ
４５(５):１￣１０ꎮ

　 　 血小板衍生生长因子(ＰＤＧＦ)是热稳定性较

高的双链多肽蛋白ꎬ最初在血小板中被发现而得

名ꎬ具有 ＰＤＧＦ￣ＡＡ、ＰＤＧＦ￣ＡＢ、ＰＤＧＦ￣ＢＢ、ＰＤＧＦ￣
ＣＣ、ＰＤＧＦ￣ＤＤ 这 ５ 种二聚体形式ꎮ 其中 ＰＤＧＦ￣
ＢＢ 生物活性最高、功能最强[１￣３]ꎬ作为疾病诊断的
潜在生物标志物和治疗性药物ꎬ在生物医学领域

发挥重要作用ꎮ 首先ꎬＰＤＧＦ￣ＢＢ 直接参与细胞转

化过程ꎬ通常在正常的细胞中ꎬＰＤＧＦ￣ＢＢ 的表达

水平很低ꎬ但是在肝纤维化、肝癌和胃肠道间质瘤

等人类肿瘤细胞中被持续地诱导或表达[４ꎬ５]ꎬ因
此可作为癌症诊断的标志物ꎬ与多种疾病的诊断

相关ꎬ包含动脉粥样硬化、肺动脉高压、糖尿病肾

病、乳腺癌、胰腺癌、前列腺癌、慢性乙型肝炎、神
经退行性疾病和肺腺癌等[６￣１０]ꎮ 同时ꎬＰＤＧＦ￣ＢＢ
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是一种具有重要生物学功能的细胞因子ꎬ在治疗

慢性皮肤伤口时可促进愈合以及成纤维细胞活化

和肉芽组织形成ꎬ参与伤口愈合等过程[１１]ꎬ广泛

应用于糖尿病晚期肢端溃疡的清创愈合与修

复[１２]、重度烧伤[１３]、皮肤病[１４]、骨骼与牙齿缺损

与再生[１５]以及关节修复[１６]等方面ꎮ
目前ꎬＰＤＧＦ￣ＢＢ 的常规检测方法是基于抗体

的免疫分析方法[１７]ꎬ包括放射免疫分析方法[１８]、
酶联免疫吸附方法[１９]、荧光免疫分析方法[２０] 和

化学发光免疫分析方法[２１]等ꎮ 但是ꎬ这些免疫分

析方法需要较长的时间周期制备抗体ꎬ不仅成本

高、操作繁琐而且存在特异性不足等问题ꎬ极大地

阻碍了它们的发展[２２]ꎮ 核酸适配体(Ａｐｔａｍｅｒ)ꎬ
也称为“化学抗体”ꎬ是通过指数富集配体系统进

化技术(ＳＥＬＥＸ 技术)筛选出来的一段单链核酸

(ＤＮＡ 或 ＲＮＡ)ꎬ可以特异性识别蛋白质等目标

物质[２３ꎬ２４] ꎮ 与抗体相比ꎬ核酸适配体不仅对目

标物具有高度的亲和力和特异性ꎬ还具有分子

量低、稳定性高、免疫原性低、易于合成和修饰、
成本低等特点ꎮ 近年来ꎬ基于 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 核酸适

配体的生物传感器研究不断涌现ꎬ具有操作简

单、检测成本低、稳定性好、特异性强及设计灵

活等优点[２５ꎬ２６] ꎮ
本文根据信号输出方式ꎬ分类综述了近年来

ＰＤＧＦ￣ＢＢ 核酸适配体传感器的构建策略ꎬ主要分

为比色核酸适配体传感器、荧光核酸适配体传感

器、电化学核酸适配体传感器和电致发光核酸适

配传感器等ꎬ期望对新型 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 核酸适配体传

感器的设计提供借鉴价值ꎮ

１　 比色核酸适配体传感器

比色法是以颜色变化为分析基础ꎬ通过肉眼

识别或分光光度计监测ꎬ实现对引起颜色变化的

目标物定性或定量检测ꎮ 由于该方法具有操作简

单、价格低廉、无需高精密仪器设备、检测效率高

等优点ꎬ是核酸适配体传感器最为常用的检测方

法之一[２７￣２９]ꎮ
Ｘｉｅ 等[３０]采用 Ｇ￣四链体 ＤＮＡ 酶催化体系作

为比色信号输出源和邻位探针作为特定识别元件

构建了超灵敏检测 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 蛋白的比色核酸适

配体传感器ꎮ 如图 １ａ 所示ꎬ当 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 蛋白存

在时ꎬ一对邻位探针通过其核酸适配体部分同步

与 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 蛋白特异性结合后ꎬ不仅可以诱导基

于 Ｍｇ２＋的 ＤＮＡ 酶(ＭＮＡｚｙｍｅｓ)释放大量 Ｇ￣四链

体 ＤＮＡ 酶实现比色信号的输出ꎬ而且在引入链接

ＤＮＡ 时ꎬ还能够自发组装成另一个 ＭＮＡｚｙｍｅｓꎬ实
现比色信号的放大ꎬ从而实现 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 蛋白的定

量检测ꎮ 该方法在同一溶液中进行一步反应和显

色ꎬ有利于自动化操作ꎬ重复性好ꎬ而且不需要昂

贵的仪器设备ꎬ核酸无需任何标记ꎬ在临床诊断领

域具有广阔的应用前景ꎮ 随着纳米技术的进步ꎬ
金纳米颗粒(ＡｕＮＰｓ)、磁性纳米颗粒等纳米材料

应用于 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 比色核酸适配体传感器构建中ꎬ
以提高检测的灵敏度ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[３１] 采用 ＡｕＮＰｓ
的局域表面等离子体共振效应引起颜色改变的现

象和链置换扩增反应(ＳＤＡ)ꎬ设计了一种低成本

的高灵敏检测 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 蛋白的比色核酸适配体

传感器ꎮ 如图 １ｂ 所示ꎬ当存在 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 蛋白时ꎬ
启动链置换扩增反应ꎬＳＤＡ 扩增出信号探针与修

饰有捕获信号探针的两种金纳米颗粒结合ꎬ从而

引起 ＡｕＮＰｓ 发生聚集ꎬ并伴随溶液由红色变为紫

色的颜色变化ꎬ可以用肉眼直接观察到ꎬ并通过

ＵＶ￣Ｖｉｓ 光谱仪定量得到线性响应范围为 ２􀆰 ０ ~
８􀆰 ０ ｎｍｏｌ / Ｌ、检测限为 １􀆰 １ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ 磁性纳米颗

粒被广泛用于样品中目标物的分离和富集ꎬＭｉａｏ
等[２８]利用磁性纳米颗粒的磁分离技术和滚环扩

增技术(ＲＣＡ)ꎬ开发了一种基于 ｐＨ 传感策略的

比色传感器用于 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 的检测ꎮ 免疫磁性纳

米颗粒富集目标物 ＰＤＧＦ￣ＢＢꎬ包括了 ＰＤＧＦ￣ＢＢ
核酸适配体和触发 ＲＣＡ 的探针与其特异性结合ꎬ
从而触发多支滚环扩增ꎬ产生的大量富集了葡萄

糖氧化酶树突状产物进一步催化氧化葡萄糖ꎬ生
成黄色的葡糖糖酸ꎬ同时溶液由碱性变为酸性ꎬ从
而实现对 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 的可视化定性检测和通过监

测溶液 ｐＨ 的变化来定量检测 ＰＤＧＦ￣ＢＢꎮ Ｚｈａｎｇ
等[３２]合成了 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ 核壳纳米线来代替传统的

辣根过氧化物酶(ＨＲＰ 酶)加速催化氧化 ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ
５′￣四甲基联苯胺(ＴＭＢ)作为颜色输出信号ꎬ设计

了一种催化信号增强的比色核酸适配体传感器ꎬ
用于高灵敏检测 ＰＤＧＦ￣ＢＢꎬ如图 １ｃ 所示ꎬ传感器

采用经典的“三明治”结构ꎬＰＤＧＦ￣ＢＢ 核酸适配体

固定在微孔板表面作为捕获探针识别目标蛋白

ＰＤＧＦ￣ＢＢꎬ而核酸适配体修饰的 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ 核壳

纳米线代替 ＨＲＰ 酶标记的核酸适配体作为信号

探针ꎬ与 ＨＲＰ 酶相比ꎬ显著加速了无色底物 ＴＭＢ
的氧化ꎬ产生淡蓝色到蓝色的颜色变化ꎬ通过监测

颜色变化ꎬ实现对 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 的高灵敏定量检测ꎬ
检测限达到 １０ ｆｍｏｌ / Ｌꎮ 该方法引入具有催化功

２
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图 １　 ａ.基于两个 ＭＮＡｚｙｍｅｓ 的近距离结合触发

组装和 Ｇ￣ＤＮＡｚｙｍｅｓ 的双重释放用于 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 的

超灵敏比色生物测定的工作机制示意图[３０] ꎻ
ｂ.基于 ＳＤＡ 的比色法检测 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 示意图[３１] ꎻ
ｃ.ＮＬＩＳＡ 法比色法检测 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 的工作原理[３２]

Ｆｉｇ.１　 ａ.Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｗｏｒｋｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｘｉｍｉｔｙ ｂｉｎｄｉｎｇ￣ｔｒｉｇｇｅｒｅｄ ａｓｓｅｍｂｌｙ ｏｆ ｔｗｏ

ＭＮＡｚｙｍｅｓ ａｎｄ ｄｕａｌ ｒｅｌｅａｓｅ ｏｆ Ｇ￣ＤＮＡｚｙｍｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｕｌｔｒａｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ ｂｉｏａｓｓａｙ ｏｆ ＰＤＧＦ￣ＢＢ[３０] ꎻ

ｂ.Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ
ＰＤＧＦ￣ＢＢ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＳＤＡ[３１] ꎻｃ.Ｗｏｒｋｉｎｇ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ

ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＰＤＧＦ￣ＢＢ ｕｓｉｎｇ ＮＬＩＳＡ ａｓｓａｙ[３２]

能的 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ 核壳纳米线催化底物发生颜色变

化ꎬ相比传统的 ＨＲＰ 酶催化体系ꎬ具有更高的检

测灵敏度和抗复杂生物体系干扰能力、检测稳定

性好等优点ꎮ

２　 荧光核酸适配体传感器

荧光分析法是检测蛋白质最常用的分析方

法ꎬ荧光基团通过标记或非标记方式与核酸适配

体结合ꎬ荧光强度、荧光衰减速率以及荧光各向异

性等可单独或相互结合作为信号输出方式ꎬ具有

灵敏、快速、简单且成本较低等优势[２ꎬ３３]ꎬ被广泛

应用于 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 的荧光核酸适配体传感器中ꎮ
Ｂａｈｒｅｙｎｉ 等[３４]基于 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 适配体(Ａｐｔ)、

适配体互补链(ＣＳ１ / ＣＳ２)和磁珠构建了一种简

单、高灵敏的免标记荧光适配体传感器ꎬ用于血清

中 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 的特异性检测ꎮ 如图 ２ａ 所示ꎬ当样

品中没有 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 时ꎬ在磁珠表面形成双链

ＤＮＡ(ＣＳ１￣ＣＳ２ / Ａｐｔ)ꎬ荧光染料 Ｐｉｃｏｇｒｅｅｎ(ＰＧ)嵌
入双链中产生显著的荧光信号ꎻ当样品中有

ＰＤＧＦ￣ＢＢ 存在时ꎬＰＤＧＦ￣ＢＢ 适配体与 ＰＤＧＦ￣ＢＢ
特异性结合ꎬ导致只有 ＣＳ２ 作为非常短的单链

ＤＮＡ(ｓｓＤＮＡ)保留在磁珠表面ꎬＰＧ 荧光响应较

弱ꎮ 该传感器中磁珠和适配体互补链(ＣＳ１ / ＣＳ２)
的存在ꎬ显著提高了传感器的灵敏度ꎬ检测限为

０􀆰 １３ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ 虽然该传感器在灵敏度和信号模

式(它属于信号抑制模式)方面存在需要改进之

处ꎬ但是有望通过改变适配体和互补链的序列用

于生物样品中其他分子的监测ꎮ 为了进一步提高

传感器的生物相容性ꎬＺｈａｎｇ 等[３５] 巧妙设计了新

型发夹探针ꎬ并结合纳米凝胶构建了可以循环利

用的 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 荧光核酸适配体传感器ꎬ如图 ２ｂ
所示ꎬ发夹探针修饰在纳米凝胶上ꎬ当 ＰＤＧＦ￣ＢＢ
存在时ꎬ发夹探针中的 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 适配体与 ＰＤＧＦ￣
ＢＢ 特异性结合ꎬ导致发夹探针打开ꎬ其中 Ｇ￣四链

体序列形成 Ｇ￣四链体结构ꎬ硫黄素 Ｔ 与形成的 Ｇ￣
四链体结构选择性结合实现荧光信号增强ꎮ 在没

有 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 存在的情况下ꎬ游离的硫黄素 Ｔ 荧光

信号较弱ꎬ从而实现 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 的特异性检测ꎬ检
测限可达 ２３ ｐｍｏｌ / Ｌꎮ 有趣的是ꎬ采用 ＤＮＡ 置换

链反应和 Ｋ＋ 螯合剂ꎬ不仅可以从血清中提取

ＰＤＧＦ￣ＢＢꎬ不受样品基质的干扰ꎬ具有优异的细胞

相容性ꎬ而且可以实现传感器的再生循环使用ꎮ
Ｌｉ 等[３６]基于荧光共振能量转移(ＦＲＥＴ)原理ꎬ利
用十面体结构的银纳米粒子(Ａｇ１０ＮＰｓ)的金属增

强荧光能力和两种 ＦＲＥＴ 模式ꎬ设计了一种银纳

米粒子增强的比率型荧光纳米传感器ꎬ其传感原

理图如图 ２ｃ 所示ꎬ在 ＦＲＥＴ 模式 １ 中ꎬＡｌｅｘａ ｆｌｕｏｒ

３
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４８８ 作为供体ꎬＣｙ３ 作为受体ꎬ而在 ＦＲＥＴ 模式 ２
中ꎬＣｙ３ 是供体ꎬＢＨＱ￣２ 是受体ꎮ 在没有 ＰＤＧＦ￣
ＢＢ 的情况下ꎬＡｌｅｘａ 的荧光被 Ｃｙ３ 猝灭ꎬ而银纳米

粒子增强 Ｃｙ３ 的荧光信号ꎮ 随着 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 的加

入ꎬＰＤＧＦ￣ＢＢ 与两端标记了 Ｃｙ３ 和 ＢＨＱ￣２ 的适

配体特异性结合ꎬ导致适体结构发生变化ꎬ形成

ＦＲＥＴ 模式 ２ꎬＣｙ３ 的荧光被 ＢＨＱ￣２ 猝灭ꎬ此时银

纳米粒子增强 Ａｌｅｘａ ４８８ 的荧光信号ꎮ Ａｌｅｘａ ４８８
与 Ｃｙ３ 的荧光强度比随着 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 浓度在 ０􀆰 ４~
４００ ｎｇ / ｍＬ 范围内显著增加ꎮ 当 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 浓度

在 ３􀆰 １~２００ ｎｇ / ｍＬ 范围内时ꎬ该传感器获得了良

好的线性响应ꎬ检测限为 ０􀆰 ４ ｎｇ / ｍＬꎮ Ｌｉ 等[３７] 利

用靶向诱导聚合酶活性设计了循环级联信号放大

体系ꎬ用于高灵敏度检测人血清中 ＰＤＧＦ￣ＢＢꎬ其
原理图如图 ２ｄ 所示ꎬ聚合酶活性最初因聚合酶与

酶适配体序列的结合而受到抑制ꎮ ＰＤＧＦ￣ＢＢ 与

其适配体结合并触发聚合酶活性的释放ꎬ从而进

一步启动 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 和其适配体的同步循环ꎬ随后

置换荧光猝灭探针ꎬ生成新的荧光双链 ＤＮＡ 产

物ꎬ进而恢复荧光信号ꎮ 两个循环级联反应成就

了荧光信号的显著放大ꎬ实现高灵敏度检测

ＰＤＧＦ￣ＢＢꎬ检测限低至 ５􀆰 １ ｐｍｏｌ / Ｌꎮ

图 ２　 ａ.在存在和不存在 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 的情况下适配体传感器的性能示意图[３４] ꎻｂ.可回收且

灵敏的荧光适配体传感器示意图[３５] ꎻｃ.基于两种可调 ＦＲＥＴ 模式的银增强比率纳米传感器的

制备及蛋白 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 的传感[３６] ꎻｄ.对应于目标诱导的 ＤＮＡ 聚合酶激活和循环放大级联的

原理用于 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 的高灵敏荧光测定[３７]

Ｆｉｇ.２　 ａ.Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ａｐｔａｓｅｎｓｏｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ａｎｄ ａｂｓｅｎｃｅ ｏｆ
ＰＤＧＦ￣ＢＢ[３４] ꎻｂ.Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ ａｎｄ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ａｐｔａｍｅｒｓ[３５] ꎻ

ｃ.Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｌｖｅｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｒａｔｉｏｍｅｔｒｉｃ ｎａｎｏｓｅｎｓｏｒ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｗｏ ａｄｊｕｓｔａｂｌｅ ＦＲＥＴ ｍｏｄｅｓ ａｎｄ
ｓｅｎｓｉｎｇ ｏｆ ｐｒｏｔｅｉｎ ＰＤＧＦ￣ＢＢ[３６] ꎻｄ.Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ｔａｒｇｅｔ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ＤＮＡ ｐｏｌｙｍｅｒａｓｅ

ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｙｃｌｉｃ ａｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃａｓｃａｄｅｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｆｌｕｏｒｏｍｅｔｒｉｃ ａｓｓａｙｓ ｏｆ ＰＤＧＦ￣ＢＢ[３７]

３　 电化学核酸适配体传感器

电化学核酸适配体传感器是将电化学的高灵

敏度检测优势和核酸适配体的高特异性相结合ꎬ
把核酸适配体识别信号转化为电信号ꎬ通过监测

电流、电位或阻抗等的变化来检测目标分子ꎮ

Ｃｈａｎｇ 等[３８]利用均相熵催化诱导的 ＤＮＡ 水

凝胶作为信号抑制剂ꎬ抑制 ｇ￣Ｃ３Ｎ４＠ Ａｕ＠ Ｆｃ￣ＮＨ２

纳米材料的电化学信号ꎬ并结合邻位连接技术和

杂交链式反应放大技术ꎬ构建了均相超灵敏检测

ＰＤＧＦ￣ＢＢ 的电化学核酸适配体传感器ꎬ如图 ３ａ

４
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所示ꎬ成膜性良好的 ｇ￣Ｃ３Ｎ４＠ Ａｕ＠ Ｆｃ￣ＮＨ２ 纳米

材料直接固定在电极表面ꎬ由于其导电性好、电阻

小ꎬ可以提供较大的原始电化学信号ꎬ然后通过

ＤＮＡ 杂交将 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 目标诱导均相熵催化形成

的 ＤＮＡ 水凝胶捕获到电极表面ꎬ从而显著降低电

化学信号ꎬ实现 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 的定量检测ꎬ检测限可

达到 ３􀆰 ５ ｆｍｏｌ / Ｌꎬ该方法将强信号抑制剂引入生

物传感设计中ꎬ为实现生物标志物的高灵敏度检

测开辟了新思路ꎬ在临床诊断、传感等相关领域具

有潜在的应用前景ꎮ 为了更加直观准确的检测

ＰＤＧＦ￣ＢＢꎬＨｕａｎｇ 等[３９] 利用 Ｎｉ￣Ｆｅ 普鲁士蓝类似

物(Ｎｉ￣Ｆｅ ＰＢＡ)作为双功能信号探针ꎬ构建了检

测 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 的电化学和比色双信号输出的核酸

适配体传感器ꎬ其中 Ｎｉ￣Ｆｅ ＰＢＡ 探针中多种金属

离子的氧化还原使其具有优异的氧化还原活性ꎬ
为电化学检测提供了氧化还原电流ꎬ同时ꎬＮｉ￣Ｆｅ
ＰＢＡ 探针的类似过氧化物酶ꎬ可以催化 ＴＭＢ 显

色ꎮ 如图 ３ｂ 所示ꎬ修饰有适配体 Ａｐ１ 的双功能

Ｎｉ￣Ｆｅ ＰＢＡ 探针、ＰＤＧＦ￣ＢＢ 和修饰有适配体 Ａｐ２
的磁珠形成“三明治”结构ꎬ经外磁场磁分离后ꎬ
将“三明治”复合物捕获到电极表面进行电化学

分析ꎬ将未与 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 结合的 Ｎｉ￣Ｆｅ ＰＢＡ 探针进

行比色分析ꎬ从而实现 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 的电化学和比色

双检测ꎬ与传统的单信号模式相比ꎬ该传感器提供

了更准确可靠的结果ꎮ Ｌｉ 等[７] 采用首次制备的

Ｃｕ￣ＭＯＦ＠ ＴｐＢＤ 核壳结构杂化纳米复合材料构建

了检测 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 的无标记电化学适配体传感器ꎮ
如图 ３ｃ 所示ꎬＣｕ￣ＭＯＦ＠ ＴｐＢＤ 中央的 Ｃｕ￣ＭＯＦ 作

图 ３　 ａ.基于均相熵催化驱动的 ＤＮＡ 水凝胶作为强信号阻滞剂的 ＰＤＧＦ 检测生物传感器[３８] ꎻ
ｂ.构建的双信号读出适合传感器示意图:双功能探针的制备和用于检测 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 的

ＥＣ￣比色双信号读出传感的原理[３９] ꎻｃ.基于适配体传感器检测 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 示意图[７] ꎻ
ｄ.基于 Ｃ￣ＭＥＭＳ 的 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 适配体传感器和电化学测试槽的制作过程示意图[６]

Ｆｉｇ.３　 ａ.Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｂｉｏｓｅｎｓｏｒ ｆｏｒ ＰＤＧＦ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｅｎｔｒｏｐｙ ｃａｔａｌｙｔｉｃ￣ｄｒｉｖｅｎ ＤＮＡ
ｈｙｄｒｏｇｅｌ[３８] ꎻｂ.Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｄｕａｌ￣ｓｉｇｎａｌ ｒｅａｄｏｕｔ ａｐｔａｓｅｎｓｏｒ:Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ

ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｐｒｏｂｅꎻＰｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ｔｈｅ ＥＣ￣ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ ｄｕａｌ￣ｓｉｇｎａｌ ｒｅａｄｏｕｔ ａｐｔａｓｅｎｓｏｒ ｆｏｒ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＰＤＧＦ￣ＢＢ[３９] ꎻ
ｃ.Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ａｐｔａｓｅｎｓｏｒ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ＰＤＧＦ￣ＢＢ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ[７] ꎻ

ｄ.Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｃ￣ＭＥＭＳ ｂａｓｅｄ ＰＤＧＦ￣ＢＢ ａｐｔａｓｅｎｓｏｒ[６]
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为电化学信号标签ꎬ多孔的 ＴｐＢＤ 作为外壳ꎬ通过

π￣π 堆积、静电吸附等作用力固定用于捕获

ＰＤＧＦ￣ＢＢ 的适配体ꎬ从而抑制 Ｃｕ￣ＭＯＦ 电化学信

号ꎬ实现 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 高灵敏的电化学检测ꎮ 该策略

不需要对探针进行共价标记ꎬ可以避免繁琐的探

针标记步骤ꎬ同时适配体可以保持最高的活性和

亲和力ꎮ 电化学阻抗谱(ＥＩＳ)使用振幅正弦交流

激励信号来确定吸附电极表面材料的可测量电阻

和电容特性ꎬ是一种响应速度快、无标记、成本低、
易于操作的识别方法[４０]ꎻＦｏｒｏｕｚａｎｆａｒ 等[６] 基于碳

微机电系统(Ｃ￣ＭＥＭＳ)ꎬ构建了一种高灵敏度和

无标记的电化学核酸适体传感器ꎬ如图 ３ｄ 所示ꎮ
经等离子体处理后的 Ｃ￣ＭＥＭＳ 电极能够高效稳

定地固定 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 核酸适配体ꎬ捕获 ＰＤＧＦ￣ＢＢꎬ
分别通过阻抗和电容两种信号的变化达到高灵敏

检测 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 的目的ꎮ 该传感器的优点在于方

法简单ꎬ可实现无标记ꎬ但是此类方法缺少特异性的

电化学行为ꎬ在实际生物样品检测中应用性较差ꎮ

４　 电化学发光核酸适配体传感器

电化学发光(ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅꎬＥＣＬ)
是基于电极反应产物之间或电极反应产物与体系

中组分之间进行化学反应ꎬ使得发光信号分子从

激发态跃迁回基态产生光辐射的技术ꎮ 电化学发

光法是电化学和化学发光技术的结合ꎬ兼具有电

化学高灵敏度和化学发光背景信号低等优点ꎬ实
现了简单、高灵敏度、低成本检测[４１ꎬ４２]ꎮ

Ｇａｏ 等[４３]制备了一种基于 β￣环糊精 /石墨氮

化碳(β￣ＣＤ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４)复合材料的电化学发光适体

传感器ꎬ首次采用新型 β￣环糊精非共价功能化 ｇ￣
Ｃ３Ｎ４ 复合 β￣ＣＤ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 构建基于其适配体的

ＰＤＧＦ￣ＢＢ 电化学发光检测平台ꎮ 基于适配体的

电化学发光传感器为处理 ＥＣＬ 分析开辟一条新

途径ꎬ以实现更广泛的分析应用ꎮ Ｘｕ 等[８]基于二

茂铁(Ｆｃ)抑制量子点 Ｃ３Ｎ４ 纳米复合材料(ＱＤｓ＠
ＣＮＮＳ)电化学发光的现象ꎬ设计了一种新型电化

学适配体传感器用于检测血清中 ＰＤＧＦ￣ＢＢꎮ 如

图 ４ａ 所示ꎬＱＤｓ＠ ＣＮＮＳ 具有稳定的、较强的 ＥＣＬ
信号ꎬＦｃ 标记的核酸适配体通过 π￣π 堆积、静电

吸附等作用力固定在 ＱＤｓ＠ ＣＮＮＳ 上ꎬ并猝灭

ＱＤｓ＠ ＣＮＮＳ 的 ＥＣＬ 信号ꎬＰＤＧＦ￣ＢＢ 和 Ｆｃ 标记的

核酸适配体特异性结合使得 Ｆｃ 剥离 ＱＤｓ＠ ＣＮＮＳ
表面ꎬＥＣＬ 信号恢复ꎬＥＣＬ 强度与 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 的浓

度成正比ꎬ范围为 ０􀆰 ０２ ~ ８０ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ检测限为

０􀆰 ０１３ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ 由于 ＱＤｓ＠ ＣＮＮＳ 纳米复合材料

具有优异的 ＥＣＬ 信号ꎬ可以结合信号放大策略ꎬ
有望用于更多目标的超灵敏测定ꎮ

５　 其他核酸适配体传感器

除以上几种常见方法外ꎬＱｉａｎ 等[４４]构建了固

相光纤表面等离子共振(ＦＯ￣ＳＰＲ)生物传感平台ꎬ
如图 ４ｂ 所示ꎬ固定在光纤上的适配体和固定在金

纳米粒子上适配体与 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 以“三明治”结构

特异性结合ꎬ显著放大了 ＦＯ￣ＳＰＲ 信号ꎬ实现对血

清样品中 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 的特异性检测ꎬ检测限为

０􀆰 ３５ ｐｍｏｌ / Ｌꎮ Ｙｅ 等[４５]通过使用无标记的核酸适

体和双引物ꎬ构建了一种简单而新颖的用于检测

ＰＤＧＦ￣ＢＢ 的表面增强拉曼散射(ＳＥＲＳ)适配体传

感器ꎬ其原理如图 ４ｃ 所示ꎬ分别采用核酸内切酶

和聚合酶辅助的核酸扩增反应ꎬ产生大量能打开

修饰在金膜表面发夹探针的探针ꎬ拉曼标记的金

纳米颗粒探针可以与被打开的发夹探针杂交ꎬ从
而固定在金膜表面ꎬ在金膜基底和探针之间产生

耦合电磁场ꎬ实现 ＳＥＲＳ 信号的放大ꎬ定量检测

ＰＤＧＦ￣ＢＢ 的检测限可达到 ０􀆰 ４２ ｐｍｏｌ / Ｌꎮ 该传感

器具有潜在的通用性ꎬ可以通过改变核酸适配体

便很容易地用于其他生物分子的检测ꎮ 液晶(ＬＣｓ)
是一种兼具液体的流动性和固体的光学各向异性

的材料ꎬ具有灵敏的取向响应和双折射等优异理

化特性ꎬ因此作为一种“敏感元件”被广泛应用于

生物传感领域[４６]ꎮ Ｑｉ 等[４６]基于适配体与 ＰＤＧＦ￣
ＢＢ 识别作用引发的磁珠表面原位滚环扩增

(ＲＣＡ)ꎬ构建了高灵敏检测血液中 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 的

液晶适配体传感器ꎮ 当 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 存在的时候ꎬ磁
珠表面的 ＲＣＡ 可以发生ꎬ短链 ＤＮＡ 扩增成长链

ＤＮＡꎮ 再将滚环扩增产物转移到对扩增 ＤＮＡ 敏

感的十八烷基三甲基溴化铵(ＯＴＡＢ)修饰的液晶

界面ꎬ导致液晶的外观由暗变亮ꎬ从而实现 ＰＤＧＦ￣
ＢＢ 的检测ꎮ 该传感器结合了磁珠高效富集分离、
ＲＣＡ 高效延伸 ＤＮＡ 和高敏感的液晶界面三者

的优势ꎬ提高了检测灵敏度ꎬ达到 ０􀆰 １２ ｐｍｏｌ / Ｌꎬ
比之前报道的 ＬＣ 传感器灵敏度提升至少 ４ 个

数量级ꎮ
各类核酸适配体传感器的特点不同ꎬ表 １ 列

出了基于不同原理的核酸适配体传感器的优势和

不足之处ꎮ 表 ２ 汇总近几年基于核酸适配体检测

ＰＤＧＦ￣ＢＢ 的生物传感器及相关参数ꎬ并根据检测

方法进行了分类ꎮ

６
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图 ４　 ａ.ＱＤｓ＠ ＣＮＮＳ 的 ＥＣＬ 传感器工作原理图[８] ꎻｂ.ＰＤＧＦ￣ＢＢ ＦＯ￣ＳＰＲ 生物传感器示意图[４４] ꎻ
ｃ.使用无标记适配体的蛋白质双引物自发产生 ＳＥＲＳ 信号增强试验[４５]

Ｆｉｇ.４　 ａ.Ｗｏｒｋｉｎｇ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ｔｈｅ ＥＣＬ ｓｅｎｓｏｒ ｏｆ ＱＤｓ＠ ＣＮＮＳ[８] ꎻｂ.Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＰＤＧＦ￣ＢＢ ＦＯ￣ＳＰＲ
ｂｉｏｓｅｎｓｏｒ[４４] ꎻｃ.Ｄｕａｌ￣ｐｒｉｍｅｒ ｓｅｌｆ￣ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ＳＥＲＳ ｓｉｇｎａｌ ａｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｓｓａｙ ｆｏｒ ｐｒｏｔｅｉｎ ｕｓｉｎｇ ｌａｂｅｌ￣ｆｒｅｅ ａｐｔａｍｅｒ[４５]

表 １ 　 不同原理的核酸适配体传感器的优势和不足

Ｔａｂ.１　 Ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ａｎｄ ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ｏｆ ａｐｔａｍｅｒ ｓｅｎｓｏｒｓ

方法 优势 不足

比色法 操作简单、价格低廉、无需高精密仪器设备、检测效率高 抗干扰能力不足ꎬ易受环境因素影响

荧光法 灵敏、快速、简单且成本较低、可选择性标记
荧光染料存在抗光漂白性差ꎻ标记型适配体传感器需要复杂
的共价修饰或化学标记ꎻ非标记型适配体传感器的应用普遍
性受到限制

电化学法 高灵敏度、高特异性、快速检测、可便携
对电极膜进行活化、材料修饰、适配体组装等前处理限制了其
批量化生产及制备

ＳＰＲ 法 无需标记、灵敏度高、操作简单 检测小分子物质需与纳米技术联用ꎬ成本偏高

ＳＥＲＳ 法 需要样品量少、灵敏度高、无损分析和具有特征光谱 传感平台要求较高且成本较高ꎬ不宜广泛应用

电化学
发光法

兼具有电化学高灵敏度和化学发光的背景信号低等优
点ꎬ实现了简单、高灵敏度、低成本检测

发光过程短、仪器故障率较高

表 ２ 　 部分基于核酸适配体检测 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 的生物传感器的汇总

Ｔａｂ.２　 Ｐａｒｔｉａｌ ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｂｉｏｓｅｎｓｏｒｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ａｐｔａｍｅｒ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＰＤＧＦ￣ＢＢ

方法 传感策略 线性范围 最低检测限 文献

比色法 酶富集的 ｐＨ 传感 １~２５ ｐｍｏｌ / Ｌ ０􀆰 ９４ ｐｍｏｌ / Ｌ [２８]

比色法 Ｇ￣四链体 ＤＮＡ 酶催化 ２􀆰 ０ ｐｇ / ｍＬ~２０ ｎｇ / ｍＬ ０􀆰 ０８８ ｐｇ / ｍＬ [３０]

比色法 链置换扩增反应 ２􀆰 ０~８􀆰 ０ ｎｍｏｌ / Ｌ １􀆰 １ ｎｍｏｌ / Ｌ [３１]

比色法 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ 核壳纳米线催化 ０􀆰 ０１~１００ ｎｍｏｌ / Ｌ １０ ｆｍｏｌ / Ｌ [３２]

荧光法 磁珠的适配体和分裂互补链 ０􀆰 ２~１００ ｎｍｏｌ / Ｌ ０􀆰 １３ ｎｍｏｌ / Ｌ [３４]

荧光法 ＤＮＡ 聚合酶激活循环级联放大体系 ０􀆰 ０１~１００ ｎｍｏｌ / Ｌ ５􀆰 １ ｐｍｏｌ / Ｌ [３７]

荧光法 发夹 ＤＮＡ 修饰的纳米凝胶 ０􀆰 ０２５~０􀆰 ３ ｎｍｏｌ / Ｌ ２３ ｐｍｏｌ / Ｌ [３５]

荧光法 银聚合扩增(ＳＡＡ)的微流体 １６ ｐｇ / ｍＬ~２５０ ｎｇ / ｍＬ １􀆰 ４ ｐｇ / ｍＬ [４７]

荧光法 靶触发转录扩增级联 ０􀆰 ０１~１０ ｎｍｏｌ / Ｌ ０􀆰 ８ ｐｍｏｌ / Ｌ [４８]

荧光法 荧光共振能量转移 ３􀆰 １~２００ ｎｇ / ｍＬ ０􀆰 ４ ｎｇ / ｍＬ [３６]

７
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续表

方法 传感策略 线性范围 最低检测限 文献

电化学法 靶触发扩增 ０􀆰 １~１０ ｎｍｏｌ / Ｌ ２７ ｆｍｏｌ / Ｌ [４９]

电化学法 基于 α￣环糊精的新型 ＡｕＮＰｓ 结构 ０􀆰 ５２~１􀆰 ５２ ｎｍｏｌ / Ｌ ０􀆰 ５２ ｎｍｏｌ / Ｌ [５０]

电化学法 均相熵催化诱导的 ＤＮＡ 水凝胶 ０􀆰 ０１~１０ ｎｍｏｌ / Ｌ ３􀆰 ５ ｆｍｏｌ / Ｌ [３８]

电化学法 电化学和比色双探针 ０􀆰 ０００ １~５ ｎｍｏｌ / Ｌ ０􀆰 ０３ ｐｍｏｌ / Ｌ [３９]

电化学法 核￣壳 Ｃｕ￣ＭＯＦ＠ ＴｐＢＤ 纳米复合材料 ０􀆰 ０００ １~６０ ｎｇ / ｍＬ ０􀆰 ０３４ ｐｇ / ｍＬ [７]

电化学法 聚乙烯亚胺金纳米粒子(ＰＥＩ￣Ａｕ) ０􀆰 ５~２０􀆰 ０ ｎｇ / ｍＬ ０􀆰 １６ ｎｇ / ｍＬ [５１]

电化学法 碳微机电系统 １~１０ ｎｍｏｌ / Ｌ ０􀆰 ７５ ｐｍｏｌ / Ｌ [５２]

电化学法 银纳米簇和适配体碳基纳米复合材料 １ ｐｇ / ｍＬ~０􀆰 ０５ ｎｇ / ｍＬ ０􀆰 ８２ ｐｇ / ｍＬ [５３]

电化学法 碳微机电系统 ０􀆰 ００５~５０ ｎｍｏｌ / Ｌ １􀆰 ９ ｐｍｏｌ / Ｌ [６]

电化学发光法 基于 β￣环糊精 / 石墨氮化碳复合材料 ０􀆰 ５ ｐｇ / ｍＬ~０􀆰 ５ μｇ / ｍＬ ０􀆰 ２６ ｐｇ / ｍＬ [４３]

电化学发光法 量子点 Ｃ３Ｎ４ 纳米复合材料 ０􀆰 ０２~８０ ｎｍｏｌ / Ｌ ０􀆰 ０１３ ｎｍｏｌ / Ｌ [８]

ＳＰＲ 法 光纤表面等离子共振 １~１ ０００ ｐｍｏｌ / Ｌ ０􀆰 ３５ ｐｍｏｌ / Ｌ [４４]

ＳＥＲＳ 法 一、二、三级联放大 ０􀆰 ００１~１０ ｎｍｏｌ / Ｌ ０􀆰 ４２ ｐｍｏｌ / Ｌ [４５]

便携式传感器 基于三倍扩增的便携式血糖仪 ０􀆰 ３１６~３ １６０ ｆｍｏｌ / Ｌ ０􀆰 １１ ｆｍｏｌ / Ｌ [５４]

液晶法 原位滚环放大 ０􀆰 １８~５ ｐｍｏｌ / Ｌ ０􀆰 １２ ｐｍｏｌ / Ｌ [４６]

６　 结论与展望

核酸适配体具有对目标物高度的亲和力和特

异性ꎬ而且稳定性高、易于合成及修饰、成本低等ꎬ
促使核酸适配体生物传感器在临床诊断领域备受

关注ꎮ 本文通过综述近年来基于核酸适配体的

ＰＤＧＦ￣ＢＢ 生物传感器ꎬ期望对新型 ＰＤＧＦ￣ＢＢ 以

及其他生物标志物核酸适配体传感器的设计提供

借鉴价值ꎮ 尽管核酸适配体生物传感器表现出良

好的分析性能ꎬ但在有些方面有待进一步提高ꎬ如
在复杂生物体系中稳定性、生物毒性及生物相容

性ꎮ 此外ꎬ由于大多数的生物标志物在体液中含

量非常低ꎬ而且种类繁多ꎬ因此未来的核酸适配体

传感器可以结合新型纳米材料和 ＤＮＡ 聚合酶、连
接酶等工具酶ꎬ向更低的检测限和更高的特异性

努力ꎬ为疾病诊断提供更加精准的依据ꎮ
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基于 ＢＯＤＩＰＹ 的荧光探针检测活性氧的研究进展

赖申枝１ꎬ谢俊英∗１ꎬ李春艳２ꎬ刘燕１ꎬ肖洁１

(１.湖南化工职业技术学院 制药与生物工程学院ꎬ湖南 株洲　 ４１２０００ꎻ
２.湘潭大学 化学学院ꎬ湖南 湘潭　 ４１１１０５)

摘要:活性氧(ＲＯＳ)是一种重要的含氧化学活性物质ꎬ与各种生理过程密切相关ꎮ 但过量的 ＲＯＳ 可能会导致诸多疾病ꎬ
如心血管疾病、神经退行性疾病甚至癌症等ꎬ因此有效的识别和检测 ＲＯＳ 具有重要意义ꎮ 氟硼二吡咯亚甲基(ＢＯＤＩＰＹ)
由于其独特的光物理性质、优异的光化学稳定性以及可行的衍生化ꎬ近年来被广泛应用于检测 ＲＯＳꎮ 针对不同的活性氧

进行分类ꎬ主要综述了近 ５ 年来国内外基于 ＢＯＤＩＰＹ 荧光探针用于检测 ＲＯＳ 的研究现状ꎬ并展望了 ＢＯＤＩＰＹ 荧光探针检

测 ＲＯＳ 的发展方向ꎬ旨在为今后研究 ＲＯＳ 在生理和病理过程中的作用提供一定的理论参考ꎮ
关键词:活性氧ꎻＢＯＤＩＰＹꎻ荧光探针ꎻ检测ꎻ研究进展
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引用本文:赖申枝ꎬ谢俊英ꎬ李春艳ꎬ等.基于 ＢＯＤＩＰＹ 的荧

光探针检测活性氧的研究进展[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(５):
１１￣２０ꎮ

　 　 １９６８ 年ꎬ Ｔｒｅｉｂｓ 和 Ｋｒｅｕａｅｒ 首 次 合 成 了

ＢＯＤＩＰＹ 类荧光团ꎬ其结构如图 １ 所示[１]ꎮ 由于

ＢＯＤＩＰＹ 类荧光团具有摩尔吸光系数大、光稳定

性良好、荧光量子产率较高、生物毒性低等优良性

质ꎬ在过去三十多年受到了众多研究者的关注ꎬ被
广泛应用于光催化、荧光探针、太阳能染料、生物

标记等领域[２￣９]ꎮ 特别是在构建功能性荧光探针

方面ꎬＢＯＤＩＰＹ 多样化的衍生能力ꎬ使其成为极具

应用前景的生物应用支架ꎮ 然而ꎬＢＯＤＩＰＹ 染料

仍然存在一些缺点ꎬ如波长发射短、固有的疏水性

和缺乏靶向能力ꎬ这限制了其在生物医学方面的

应用[１０]ꎮ 通过在 ＢＯＤＩＰＹ 母核的 ２ / ６￣或 ３ / ５￣位
引入 合 适 的 基 团ꎬ 或 者 通 过 用 氮 原 子 取 代

ＢＯＤＩＰＹ 核心上的碳原子ꎬ可以将发射波长转移

到更长的区域ꎬ得到的氮杂 ＢＯＤＩＰＹ 衍生物在近

红外(ＮＩＲ)区域显示出很大的红移发射最大值ꎬ

同时保留了传统 ＢＯＤＩＰＹ 染料的所有优良性

能[１１]ꎮ 此外ꎬ为了提高 ＢＯＤＩＰＹ 染料的水溶性ꎬ
在 ＢＯＤＩＰＹ 结构的不同位置引入亲水基团受到了

极大的关注[１２]ꎮ 另一个解决 ＢＯＤＩＰＹ 染料水溶

性差的方案是通过自组装方法或用两亲聚合物包

封疏 水 性 的 ＢＯＤＩＰＹ 来 合 成 生 物 相 容 性 的

ＢＯＤＩＰＹ 纳米颗粒[１３]ꎮ
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图 １　 ＢＯＤＩＰＹ 荧光团分子结构

Ｆｉｇ.１　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＢＯＤＩＰＹ ｆｌｕｏｒｏｐｈｏｒｅ

ＲＯＳ 是生物中产生的化学活性物质ꎬ主要包

括次氯酸 /次氯酸盐 ( ＨＯＣｌ / ＣｌＯ－ )、 过氧化氢

(Ｈ２Ｏ２)、单线态氧( １Ｏ２)、羟基自由基(􀅰ＯＨ)、超
氧阴离子(􀅰Ｏ－

２ )、次溴酸(ＨＯＢｒ)等ꎮ 研究表明

ＲＯＳ 在生命系统的生理和病理过程中起着至关

重要的作用[１４]ꎮ ＲＯＳ 作为生物活性极强的化学

物质ꎬ可以对生物分子产生毒性作用ꎬ从而被认为

是引起各种疾病ꎬ如心血管疾病、神经退行性疾病

甚至癌症的罪魁祸首[１５]ꎮ 荧光探针具有选择性

好、灵敏度高、制备方便、可实时监测等优点ꎬ对于

ＲＯＳ 的检测研究有广阔的应用前景ꎮ 因此ꎬ设计

并合成新型的荧光探针用于实现生物体内 ＲＯＳ
的高效检测是一项具有重要意义的工作ꎮ

由于 ＢＯＤＩＰＹ 荧光团的优良特性ꎬ目前已经

有许多基于 ＢＯＤＩＰＹ 的荧光探针用于检测 ＲＯＳꎬ
本文主要综述了近 ５ 年来国内外基于 ＢＯＤＩＰＹ 荧

光团用于检测 ＲＯＳ 的新进展ꎬ并展望了 ＢＯＤＩＰＹ
荧光探针的发展方向ꎮ

１　 ＨＯＣｌ / ＣｌＯ－荧光探针

ＣｌＯ－是在髓过氧化物酶(ＭＰＯ)催化下ꎬＨ２Ｏ２

和 Ｃｌ－发生反应所生成的一种内源性 ＲＯＳꎮ ＣｌＯ－

在生理条件下与相应的 ＨＯＣｌ 以平衡形式存在ꎬ
对免疫系统是至关重要的ꎮ 然而ꎬ过量的 ＨＯＣｌ /
ＣｌＯ－可能会导致严重的疾病[１６]ꎮ 此外ꎬ对 ＨＯＣｌ
在不同细胞器中的分布和作用的研究较少ꎮ 因

此ꎬ开发用于体内检测 ＨＯＣｌ 的小分子荧光探针

显得尤为重要ꎮ
Ｋａｎｇ 等[１７] 通过 Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ 缩合反应连接

ＢＯＤＩＰＹ 和香豆素￣醛基团ꎬ得到了一种比率型荧

光探针 １ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 当加入 ＣｌＯ－ꎬ在 ５１５ ｎｍ
处形成新的发射带并随着 ＣｌＯ－的浓度逐渐增强ꎻ
相反ꎬ在 ６６０ ｎｍ 处的发射逐渐减弱ꎮ 这是由于烯

烃 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键的氧化裂解反应导致的ꎮ 该探针表现

出较高的灵敏度(检测限(ＬＯＤ)＝ ０􀆰 １２ μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ
对 ＣｌＯ－检测选择好且响应时间短ꎮ 该探针用于

ＣｌＯ－在活细胞和体内的实时成像ꎮ

图 ２　 探针 １ 的响应机理

Ｆｉｇ.２　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｒｏｂｅ １

Ｈｕａｎｇ 等[１８]开发了一种靶向溶酶体的 ＨＣｌＯ
荧光探针 ２ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 该探针以 ＢＯＤＩＰＹ 为

荧光团ꎬ醛氧肟为识别单元ꎬ吗啉为靶向基团ꎮ 当

ＨＣｌＯ 存在时ꎬ能观察到显著的光物理变化ꎬ在
５３０ ｎｍ 处的荧光发射峰显著增强ꎬ且荧光量子产

率(ＰＬＱＹ)从 ０􀆰 ０３ 提高到 ０􀆰 ２５ꎮ 该探针的检出

限为 １６􀆰 ５ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ能在 ６０ ｓ 内快速响应ꎮ 该探

针可用于 ＭＣＦ￣７ 细胞中溶酶体 ＨＣｌＯ 的可视化

监测ꎮ

图 ３　 探针 ２ 的响应机理

Ｆｉｇ.３　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｒｏｂｅ ２

Ｗａｎｇ 等[１９] 使用 ＮꎬＮ￣二甲基硫代氨基甲酸

酯(ＤＭＴＣ)单元作为有效的 ＨＯＣｌ 识别基团ꎬ制备

了一种基于光诱导电子转移机理(ＰＥＴ)的红光发

射的荧光探针 ３ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 在没有 ＨＯＣｌ 的条

件下ꎬ由于从 ＢＯＤＩＰＹ 染料到缺电子的 ４￣ＤＭＴＣ
苄基吡啶部分的 ＰＥＴ 效应ꎬ该探针几乎没有荧

图 ４　 探针 ３ 的响应机理

Ｆｉｇ.４　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｒｏｂｅ ３
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光ꎮ 但是加入 ＨＯＣｌ 后ꎬＤＭＴＣ 部分脱硫水解ꎬ随
后出现羟基的释放和自牺牲裂解ꎬ导致荧光强度

显著增强ꎬ其与 ０ ~ ５０ μｍｏｌ / Ｌ 范围内的 ＨＯＣｌ 浓
度呈线性关系ꎬＨＯＣｌ 的检出限为 ６０ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ 该

探针能够监测 ＨｅＬａ 和 ＲＡＷ ２６４􀆰 ７ 细胞的外源

性 /内源性 ＨＯＣｌꎮ
Ｈａｌｄａｒ 等[２０]利用水溶性聚合物探针的优势ꎬ

以醛氧肟为识别单元ꎬ巧妙设计了一种基于

ＢＯＤＩＰＹ 的聚合探针 ４ꎬ如图 ５ 所示ꎬ并用于 ＨＯＣｌ
检测ꎮ 当加入 ＨＯＣｌ 后ꎬ探针表现出荧光增强ꎬ溶
液由粉红色变为黄色ꎮ 在 ＨＯＣｌ 的存在下ꎬ探针

的光学变化归因于 Ｃ􀪅􀪅Ｎ—ＯＨ 键向氧化腈的转

化ꎮ 探针表现出对 ＨＯＣｌ 的高灵敏度 ( ＬＯＤ ＝
１７ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ检测时间<１ ｍｉｎ)和高选择性ꎮ 该探

针用于检测纯水介质中的 ＨＯＣｌꎬ并能以较低毒性

对活细胞中的外源性 ＨＯＣｌ 成像ꎮ

图 ５　 探针 ４ 的响应机理

Ｆｉｇ.５　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｒｏｂｅ ４

Ｓｈｉ 等[２１] 制 备 了 一 种 新 型 的 ＮＩＲ 氮 杂

ＢＯＤＩＰＹ 荧光探针 ５ꎬ如图 ６ 所示ꎬ该探针在两个

苄基环上具有两个碲原子ꎬ能高选择性的检测

ＨＣｌＯ / ＣｌＯ－ꎮ 由于两个碲原子的 ＰＥＴ 效应ꎬ该探

针的荧光被充分猝灭ꎮ 在与 ＨＣｌＯ / ＣｌＯ－充分反应

后ꎬ由于两个富含电子的碲原子发生氧化ꎬ探针在

７３８ ｎｍ 处出现强烈的近红外发射ꎬ同时荧光量子

产率从 ０ 变为 ０􀆰 １１ꎮ 在乙腈￣水溶液中ꎬ该探针的

检测限为 ０􀆰 ０９ μｍｏｌ / Ｌꎬ适用范围广(ｐＨ ２~ １０)ꎬ
并成功地应用于检测生物系统中的外源性和内源

性 ＨＣｌＯ / ＣｌＯ－ꎮ

图 ６　 探针 ５ 的响应机理

Ｆｉｇ.６　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｒｏｂｅ ５

Ｌｅｎｇ 等[２２]合成了一种高选择性、高灵敏性测

定 ＣｌＯ－的 ＢＯＤＩＰＹ 荧光探针 ６ꎬ如图 ７ 所示ꎮ 二

氨基顺丁烯二腈作为响应基团ꎬ羧基基团能增加

探针的水溶性ꎮ 由于存在分子内电荷转移机理

(ＩＣＴ)效应ꎬ抑制了荧光团上从 ＬＵＭＯ 轨道到

ＨＯＭＯ 轨道的电子跃迁ꎬ导致探针发射微弱荧

光ꎮ 当 加 入 ＣｌＯ－ 后ꎬ ＩＣＴ 效 应 消 失ꎬ 探 针 在

５１１ ｎｍ 处的荧光强度大大增强ꎬ其检测限和线性

范围分别为 ２９８ ｎｍｏｌ / Ｌ、１０􀆰 ０ ~ ２５０􀆰 ０ μｍｏｌ / Ｌꎮ
通过测定实际水样中的次氯酸盐ꎬ得到回收率为

８９􀆰 ５％~１１２􀆰 ０％ꎮ 该探针用于检测活小鼠黑色素

瘤细胞(Ｂ１６￣Ｆ１０)和人神经母细胞瘤细胞( ＳＨ￣
ＳＹ５Ｙ)中的内源性的 ＣｌＯ－ꎬ还成功地应用于斑马

鱼的荧光成像ꎮ

图 ７　 探针 ６ 的响应机理

Ｆｉｇ.７　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｒｏｂｅ ６

基于与探针 ３ 相同的识别基团和响应机理ꎬ
Ｆａｎ 等[２３]设计了一种高选择性、高灵敏性检测

ＨＯＣｌ 的 ＮＩＲ ＢＯＤＩＰＹ 荧光探针 ７ꎬ如图 ８ 所示ꎮ
加入 ＨＣｌＯ 后ꎬ在 ６６１ ｎｍ 处的荧光增强 ２０ 倍ꎬ检
测限低至 １􀆰 ８ ｎｍｏｌ / Ｌꎮ 此外ꎬ该探针成功应用于

小鼠肝损伤模型中的生物成像ꎬ通过监测体内外

ＨＣｌＯ 浓度的波动来诊断和可视化药物性肝损伤ꎬ
并评估保肝药物的解毒作用ꎮ

Ｌｉａｎｇ 等[２４] 设计了一种新型的基于 ＢＯＤＩＰＹ
的 ＮＩＲ 比率型荧光探针 ８ꎬ如图 ９ 所示ꎬ该探针对
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图 ８　 探针 ７ 的响应机理

Ｆｉｇ.８　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｒｏｂｅ ７

图 ９　 探针 ８ 的响应机理

Ｆｉｇ.９　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｒｏｂｅ ８

ＨＣｌＯ 具有高度选择性和敏感性ꎬ检测限为 １６􀆰 ７４
ｎｍｏｌ / Ｌꎬ响应时间短于 ６０ ｓꎮ 探针在 ７００ ｎｍ 处有

荧光发射ꎬ当加入 ＨＣｌＯ 后ꎬ荧光发射蓝移ꎬ在
５３０ ｎｍ 有 显 著 的 荧 光 发 射ꎬ 其 荧 光 强 度 比

( Ｉ５３０ ｎｍ / Ｉ７００ ｎｍ)增加了约 １ ２００ 倍ꎮ 该探针被成功

地应用于 ＨＣｌＯ 检测的便携式测试条装置ꎬ此外

探针可以实时监测活体中的 ＨＣｌＯ 水平ꎮ

２　 Ｈ２Ｏ２ 荧光探针

Ｈ２Ｏ２ 是几种细胞过程的有效生物标志物ꎬ如
细胞中的蛋白质折叠、生长、信号、分化和迁

移[２５]ꎮ Ｈ２Ｏ２ 在生物合成、宿主防御和细胞信号

等多种生物过程中也起着重要作用ꎮ Ｈ２Ｏ２ 同时

是重要的微量营养物质ꎬ在人体生理过程中起着

至关重要的作用ꎬＨ２Ｏ２ 浓度失调会引起氧化应

激、衰老和一些严重疾病ꎬ包括阿尔茨海默病、心
血管疾病和癌症[２６]ꎮ 用于检测生理性 Ｈ２Ｏ２ 的荧

光探针已经引起了广泛的关注ꎮ
Ａｎ 等[２７]基于 ＢＯＤＩＰＹ 四唑衍生物ꎬ开发了 ４

种用于原位检测 Ｈ２Ｏ２ 的“开￣关”型荧光探针 ９~
１２ꎬ如图 １０ 所示ꎮ 将四唑部分与 ＢＯＤＩＰＹ 骨架以

不同的方式连接ꎬ从而制得 ＢＯＤＩＰＹ 四唑衍生物ꎮ
通过光学点击反应ꎬ对位连接和间位连接的

ＢＯＤＩＰＹ 四唑衍生物对富马酸二甲酯的响应良

好ꎬ其中间位连接的 ＢＯＤＩＰＹ 四唑衍生物的反应

活性最好ꎮ 所得吡唑啉环加合物(９￣ｐｙｒ 和 １０￣
ｐｙｒ)的荧光强度显著降低ꎮ 然而ꎬ经 Ｈ２Ｏ２ 进一步

处理后ꎬ母体 ＢＯＤＩＰＹ 四唑衍生物的荧光完全恢

复ꎮ 进一步制备了水溶性的 ＢＯＤＩＰＹ 四唑衍生

物ꎬ并将其作为“开￣关”荧光探针ꎬ用于初始生

物正交原位生成和 ＨｅＬａ 细胞内的 Ｈ２Ｏ２ 可视化

成像ꎮ

图 １０　 探针 ９~１２ 的化学结构

Ｆｉｇ.１０　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｐｒｏｂｅ ９~１２

Ｘｕ 等[２８]合成了一种基于 ＰＥＴ 效应的靶向溶

酶体的 Ｈ２Ｏ２ 荧光探针 １３ꎬ如图 １１ 所示ꎬ该探针

的硒代吗啉基团具有靶向和结合位点作用ꎬ
ＢＯＤＩＰＹ 作为荧光团ꎮ 当从 ｐＨ ７ 降至 ｐＨ ３ 时ꎬ
硒代吗啉基团中的氨基氮原子发生质子化ꎬ通过

抑制 ＰＥＴ 效应ꎬ导致探针在 ５０４ ｎｍ 处的荧光增

强ꎮ 该探针的 ｐＫａ 值为 ４􀆰 ７８ꎬ在溶酶体的 ｐＨ 范

围之内ꎮ 当在酸性溶液中额外加入 Ｈ２Ｏ２ 时ꎬ在
５０４ ｎｍ 处的荧光强度明显增强ꎬ这是因于硒代吗

啉基团的硒原子发生了氧化还原反应ꎬ导致 ＰＥＴ
效应中断ꎮ 该探针成功应用于活细胞和正常斑马

鱼溶酶体中内源性 /外源性 Ｈ２Ｏ２ 的检测ꎮ

图 １１　 探针 １３ 的响应机理

Ｆｉｇ.１１　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｒｏｂｅ １３

Ｍａｏ 等[２９]采用常见的硼酸酯氧化裂解方法
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和 ＩＣＴ 过程ꎬ通过以氮杂 ＢＯＤＩＰＹ 为荧光团ꎬ亲水

性聚乙烯乙二醇生物素片段作为靶向基团ꎬ频哪

醇硼酸盐作为识别单元ꎬ设计了一种 ＮＩＲ 比率型

荧光探针 １４ꎬ如图 １２ 所示ꎮ 通过引入羰基作为缺

电子连接点来调节 ＩＣＴ 诱导的波长位移ꎬ探针 １４
的两个末端官能团能对溶液中 Ｈ２Ｏ２ 产生比率型

ＮＩＲ 响应ꎬ并用于体内和体外 Ｈ２Ｏ２ 的可视化传感ꎮ

图 １２　 探针 １４ 的响应机理

Ｆｉｇ.１２　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｒｏｂｅ １４

Ｎａｍｋｏｏｎｇ 等[３０] 开发了两种针对 Ｈ２Ｏ２ 的荧

光增强型电化学发光(ＥＣＬ)荧光传感器 １５、１６ꎬ

图 １３　 探针 １５、１６ 的响应机理

Ｆｉｇ.１３　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｒｏｂｅ １５ ａｎｄ １６

如图 １３ 所示ꎮ 将连接了吡啶的 ＢＯＤＩＰＹ 与频哪

醇硼基苄基部分连接ꎬ这两者分别作为 ＥＣＬ 响应

基团和对 Ｈ２Ｏ２ 的反应部位ꎮ Ｐｙ 优异的电化学

稳定性使其能够通过 ＥＣＬ 通道灵敏可靠地检测

Ｈ２Ｏ２ꎮ 与不含氟相比ꎬ相邻的氟原子增强了硼

酸盐对 Ｈ２Ｏ２ 的反应性ꎬ氟化反应加速了 Ｈ２Ｏ２

的检测ꎮ
Ｗｅｉ 等[３１]通过将吸电子的内消旋亚甲基丙

二腈与 ＢＯＤＩＰＹ 巧妙结合ꎬ研制了一种新型荧光

探针 １７ꎬ如图 １４ 所示ꎮ 该探针表现出对水溶液

和活细胞中 Ｈ２Ｏ２ 检测的较高选择性和灵敏度ꎮ
加入 Ｈ２Ｏ２ 后ꎬ在 ５４０ ｎｍ 处出现了强烈的荧光发

射ꎬ相应的量子产率从 ０􀆰 ００９ 变为 ０􀆰 １３ꎮ 这可能

是由于双键的快速加入和氧化所致ꎮ 该探针的检

出限为 ３１ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ适用于 ｐＨ 值范围为 ６ ~ １０ꎮ
在 Ｈ２Ｏ２ 和佛波醇乙酯(ＰＭＡ)存在下ꎬＲＡＷ２６４􀆰 ７
细胞内荧光显著增强ꎮ

图 １４　 探针 １７ 的响应机理

Ｆｉｇ.１４　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｒｏｂｅ １７

图 １５　 探针 １８ 的响应机理

Ｆｉｇ.１５　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｒｏｂｅ １８
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Ｔａｎｇ 等[３２]基于苯并噻唑的激发态分子内质

子转移(ＥＳＩＰＴ)发光机理ꎬ设计了一种新型的用

于检测 Ｈ２Ｏ２ 的荧光化学传感器 １８ꎬ如图 １５ 所

示ꎮ 当荧光团附着在硼酸酯部分时ꎬ该探针由于

分子内相互作用而显示出微弱的荧光ꎮ 当加入的

Ｈ２Ｏ２ 与硼酸酯反应ꎬ硼酸酯基团分离ꎬ荧光团上

的羟基恢复并形成潜在的荧光探针 ＴＺ￣ＨＯꎮ 基

于 ＥＳＩＰＴꎬＴＺ￣ＨＯ 通过由烯醇式到激发态酮式的

瞬间转换ꎬ显示出强的荧光信号ꎮ 该探针用于检

测水介质中的 Ｈ２Ｏ２ 及细胞中的外源 Ｈ２Ｏ２ꎬ检测

限为 １ μｍｏｌ / Ｌꎬ具有极低的细胞毒性ꎮ

３　 １Ｏ２ 荧光探针
１Ｏ２ 属于 ＲＯＳ 的一种ꎬ可以通过酶促代谢及

非酶的化学反应或在光动力治疗期间发生光化学

反应等形成ꎮ １Ｏ２ 是一种细胞毒活性物质ꎬ在大

多数真核细胞中内源性产生ꎬ并参与许多生化过

程ꎬ包括凋亡反应等[３３]ꎮ １Ｏ２ 的检测对于阐明其

在生理和病理过程中的作用机制非常重要ꎮ
Ｆｉｌａｔｏｖ 等[３４]设计并合成了一系列新型无重

原子、荧光量子产率高的 ＢＯＤＩＰＹ￣蒽光敏剂 １９ ~
２２ꎬ如图 １６ 所示ꎮ 自旋轨道电荷转移谱系间跳跃

机制(ＳＯＣＴ￣ＩＳＣ)是三重态产生的机制ꎮ 在 １Ｏ２

的存在下ꎬ形成了相应的双环氧化物 ＢＯＤＩＰＹ 衍

生物ꎮ 水溶性的 ＢＯＤＩＰＹ 衍生物成功地应用于细

胞中单线态氧的检测ꎮ

图 １６　 探针 １９~２２ 的化学结构

Ｆｉｇ.１６　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｐｒｏｂｅ １９~２２

Ｋａｙａ 等[３５] 以 ＢＯＤＩＰＹ 为荧光团、呋喃环为
１Ｏ２ 响应基团ꎬ研制了两种 １Ｏ２ 荧光探针 ２３ 和

２４ꎬ如图 １７ 所示ꎮ 两种探针均可选择性地与 １Ｏ２

在氯仿中形成相应的内过氧化物加合物ꎬ其中
１Ｏ２ 由四苯基卟啉的氧饱和氯仿溶液经红色 ＬＥＤ
光照射后产生ꎮ 这导致探针 ２３ 在 ５１０ ｎｍ 处、探
针 ２４ 在 ５７５ ｎｍ 处的发射光谱均有大幅度增加ꎮ
探针 ２３ 成功应用于细胞培养中 １Ｏ２ 的成像ꎮ

图 １７　 探针 ２３、２４ 的化学结构

Ｆｉｇ.１７　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｐｒｏｂｅ ２３ ａｎｄ ２４

４　 􀅰ＯＨ 荧光探针

􀅰ＯＨ 作为 ＲＯＳ 的一种ꎬ含有一个未成对电

子ꎬ具有极强的氧化能力ꎬ主要在细胞内线粒体电

子传递过程中形成ꎬ线粒体的髓过氧化物酶可催

化 Ｏ２ 生成􀅰ＯＨꎮ􀅰ＯＨ 在生物系统中可以迅速与

生物分子发生反应ꎬ导致细胞损伤甚至凋亡ꎮ 由

于􀅰ＯＨ 重要的生物学意义ꎬ高效的􀅰ＯＨ 荧光探针

被广泛应用[３６]ꎮ
Ｌｅｉ 等[３７]设计了一种用于测定􀅰ＯＨ 的新型荧

光探针２５ꎬ如图 １８ 所示ꎮ 在探针溶液中加入􀅰ＯＨ
后ꎬ导致该探针的一个氯原子被羟基取代形成非

荧光产物ꎬ５１４ ｎｍ 处的荧光猝灭ꎮ 该探针的检测

限低至 １１ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ荧光强度与􀅰ＯＨ 浓度在０􀆰 １ ~
１２０ μｍｏｌ / Ｌ 范围内呈良好的线性关系ꎮ 该探针

可以特异性地识别􀅰ＯＨꎬ细胞毒性低ꎬ并且具有良

好的生物相容性ꎬ可用于活细胞中的􀅰ＯＨ 成像ꎮ

图 １８　 探针 ２５ 的响应机理

Ｆｉｇ.１８　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｒｏｂｅ ２５

Ｑｕ 等[３８]利用 ＰＥＴ 效应ꎬ设计了两种 ＮＩＲ 增

强型荧光探针 ２６ 和 ２７ꎬ如图 １９ 所示ꎮ 通过利用

三苯基膦作为识别位点以及 ＢＯＤＩＰＹ 染料作为荧

光团来识别􀅰ＯＨꎮ在􀅰ＯＨ 作用下ꎬ三苯基膦被氧化

形成了三苯基氧化膦ꎬ因此从三苯基磷酸酯孤对

电子到 ＢＯＤＩＰＹ 荧光团的 ＰＥＴ 作用被阻断ꎬ从而

在 ６６５ ｎｍ 处能观察到荧光的显著增强ꎮ 该荧光

探针的检测限为 １０ μｍｏｌ / Ｌꎬ表现出在含有高含

量 ＲＯＳ / ＲＮＳ 背景下ꎬ几乎不受干扰ꎮ 同时该荧

光探针对􀅰ＯＨ 有选择性ꎬ用于 ＨｅＬａ 细胞中羟基
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自由基的生物成像ꎬ几乎没有细胞毒性ꎮ

图 １９　 探针 ２６~２８ 的响应机理

Ｆｉｇ.１９　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｒｏｂｅ ２６~２８

基于相同的识别基团和响应机理ꎬ２０２０ 年ꎬ
Ｑｕ 等[３９]构建了一种对􀅰ＯＨ 敏感的增强型荧光探

针２８ꎬ如图 １９ 所示ꎮ 加入􀅰ＯＨ 后ꎬ观察到在

６５０ ｎｍ 处有典型的 ＢＯＤＩＰＹ 荧光团强发射ꎮ 该

探针用于十四烷酰佛波醇乙酸酯􀅰ＯＨ 的检测ꎬ表
现出灵敏度高、选择性好、细胞毒性低等优势ꎮ

５　 􀅰Ｏ－
２荧光探针

􀅰Ｏ－
２是人类生命必需的另一种重要 ＲＯＳꎬ特

别是在细胞生长和代谢过程中ꎬ但􀅰Ｏ－
２ 的过度表

达可能导致严重疾病ꎮ 基于这一事实ꎬ许多荧光

探针被开发应用于超氧化物的检测[４０]ꎮ
Ｄｅｓｈｍｕｋｈ 等[４１] 制备了一种新型含苯硒基

ＢＯＤＩＰＹ 探针 ２９ꎬ如图 ２０ 所示ꎬ用于选择性检测

􀅰Ｏ－
２ꎬ检测限为 ４􀆰 ４２ μｍｏｌ / Ｌꎮ 该探针在加入 ＫＯ２

后ꎬ在 ５２６ ｎｍ 处发出强烈的绿色荧光ꎬ且荧光强

度增加 １１ 倍ꎮ 这是由于硒被􀅰Ｏ－
２ 氧化后ꎬ硒化苯

基无法将电子转移到 ＢＯＤＩＰＹ 部分ꎬ最终 ＰＥＴ 效

应消除ꎬ探针产生了荧光ꎮ 细胞毒性研究显示

有 ９５％细胞存活率ꎬ对 ＭＣＦ￣７ 细胞株荧光显微

镜成像表明该探针可用于选择性和敏感检测细

胞内􀅰Ｏ－
２ꎮ

图 ２０　 探针 ２９ 的响应机理

Ｆｉｇ.２０　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｒｏｂｅ ２９

Ｍａｄｉｂｏｎｅ 等[４２]制备了一种基于环联硒化物

ＢＯＤＩＰＹ 探针 ３０(如图 ２１ 所示)用于选择性检测

􀅰Ｏ－
２ꎬ其选择响应性较其他 ＲＯＳ 高 ９ 倍ꎮ 探针的

检出限为 ０􀆰 ９２４ μｍｏｌ / Ｌꎮ 在􀅰Ｏ－
２ 存在下ꎬ探针在

５２１ ｎｍ 处荧光强度显著增加ꎮ 这是由于该探针

的硒被􀅰Ｏ－
２ 氧化ꎬ硒中心没有电子从环联硒化物

转移到 ＢＯＤＩＰＹ 核心ꎬＰＥＴ 过程被阻断ꎮ 哺乳动

物乳腺癌细胞株中􀅰Ｏ－
２ 的选择性检测研究表明ꎬ

该探针具有体内检测􀅰Ｏ－
２的实用性ꎮ

图 ２１　 探针 ３０ 的响应机理

Ｆｉｇ.２１　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｒｏｂｅ ３０

Ｌｉ 等[４３]开发了一种新型基于 ＢＯＤＩＰＹ 的荧

光探针 ３１ꎬ如图 ２２ 所示ꎮ 当加入 ＫＯ２ꎬ探针中的

磷酸盐键被􀅰Ｏ－
２ 选择性裂解ꎮ 氧化后ꎬ紧接着新

生成的酚羟基通过 １ꎬ６￣消除反应切断碳酸酯键ꎬ
同时释放 ＢＯＤＩＰＹ￣ＣＯＯＨ 荧光团ꎮ 该探针对􀅰Ｏ－

２

具有良好的选择性ꎬ不受其他 ＲＯＳ 的干扰ꎬ并成

功地应用于 ＲＡＷ２６４􀆰 ７ 细胞中内源性􀅰Ｏ－
２的荧光

成像ꎮ

图 ２２　 探针 ３１ 的响应机理

Ｆｉｇ.２２　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｒｏｂｅ ３１

６　 ＨＯＢｒ 荧光探针

ＨＯＢｒ 是一种重要的 ＲＯＳꎬ化学性质和物理

性质均与 ＨＯＣｌ 具有高度相似性ꎮ 与其他 ＲＯＳ 类

似ꎬＨＯＢｒ 的过量生成会损伤机体ꎬ导致炎症组织

损伤和各种疾病[４４]ꎮ
由于缺乏区分特异的荧光探针来监测由嗜酸

粒细胞过氧化酶(ＥＰＯ)产生的次溴酸和由 ＭＰＯ
产生的次溴酸ꎬＫｉｍ 等[４５] 开发了一种 ＢＯＤＩＰＹ 探

针 ３２(如图 ２３ 所示)来检测 ＨＯＢｒꎬ该探针对于

ＨＯＢｒ 具有高的动力学选择性(≥１ ２００ ∶１)ꎮ 当在
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探针溶液中加入由 ＥＰＯ 产生的次溴酸后ꎬ由于产

生的卤化化合物在发射 Ｊ￣聚集体的自组装作用ꎬ
探针荧光增强ꎮ 该探针显示出高的灵敏度(ＬＯＤ
为 ０􀆰 ０９ ｎｇ / ｍＬ)和快速的响应性(≤２ ｓ)ꎮ 因此ꎬ
该探针可用于在癌细胞氧化应激和活小鼠免疫反

应的 ＥＰＯ 活性成像ꎮ

图 ２３　 探针 ３２ 的响应机理

Ｆｉｇ.２３　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｒｏｂｅ ３２

７　 结论及展望

由于 ＢＯＤＩＰＹ 染料的显著特性ꎬ如摩尔吸光

系数大、光稳定性良好、荧光量子产率较高、生物

毒性低等ꎬ ＢＯＤＩＰＹ 荧光探针得以快速发展ꎮ
ＲＯＳ 在信号传导和病理状态中起重要作用ꎬ利用

荧光探针检测 ＲＯＳ 物质已经得到了广泛认可ꎮ
尽管许多研究者致力于开发基于 ＢＯＤＩＰＹ 荧光团

的 ＲＯＳ 探针ꎬ但还存在很多挑战ꎮ 目前该类近红

外探针的发射波长大多数在近红外一区(６５０ ~
９００ ｎｍ)范围内ꎬ在信噪比和组织穿透深度等方

面仍然存在不足ꎬ而发射波长大于 ９００ ｎｍ(近红

外二区)的荧光探针能较好地解决传统近红外荧

光探针的问题ꎮ 因此ꎬ开发具有更深层组织穿透

能力、高信噪比的近红外二区 ＢＯＤＩＰＹ 荧光团的

ＲＯＳ 探针可能成为未来研究的热点领域ꎮ 此外ꎬ
兼具水溶性及体内靶向能力的 ＢＯＤＩＰＹ 荧光探针

的研究较少ꎬ尚需继续深入研究ꎮ 更重要的是ꎬ该
类探针大多数还停留在细胞成像和动物活体成像

阶段ꎬ 而 真 正 的 实 际 应 用 还 很 少 见ꎮ 相 信

ＢＯＤＩＰＹ 荧光团在未来仍将是检测 ＲＯＳ 荧光探针

发展的重点之一ꎮ
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酸致变色染料的应用研究进展

孟德泉ꎬ单斌∗ꎬ谭伟强ꎬ马继平

(青岛理工大学 环境与市政工程学院ꎬ山东 青岛　 ２６６５２０)

摘要:酸致变色染料是指在一定范围内其颜色可随 ｐＨ 值的改变发生可逆变化的一类功能染料ꎮ 基于酸致变色染料开

发的 ｐＨ 传感器ꎬ可广泛应用于生物工程、健康监测、食品安全、环境监测等研究领域ꎮ 按照染料的结构类型ꎬ简要介绍

了酸致变色染料的变色机理ꎬ详细总结了近几年在相关领域的应用研究进展ꎮ 最后对该类染料的发展方向进行了展望ꎬ
旨在为酸致变色染料的设计开发和应用研究提供新的视角ꎮ
关键词:酸致变色染料ꎻｐＨ 指示剂ꎻ变色机理ꎻｐＨ 传感器
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研究进展[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(５):２１￣３２ꎮ

　 　 染料是一种具有特定共轭结构的有机化学

品ꎮ 随着社会经济的快速发展ꎬ染料早已不只在

纺织行业得到应用ꎬ更在生物、电子、信息等高新

技术领域发挥着巨大的作用[１]ꎮ 变色染料作为

一种具有特殊性能及广阔应用前景的功能染料ꎬ
引起了人们广泛关注ꎮ 致使染料发生变色的因

素有光照、温度、ｐＨ 值及溶剂效应等ꎬ而由这些

因素引起的染料颜色变化可以作为一种重要的

视觉信号ꎮ 目前ꎬ常见的变色染料主要包括光

致变色、热致变色、离子致变色、电致变色和溶

剂致变色等类型[２] ꎮ 其中ꎬ关于光致和热致变

色染料的研究较多ꎬ相关产品也已投入消费市

场[３ꎬ４] ꎮ 酸碱度的变化同样能使多种染料发生

变色效应ꎬ此类染料被称为酸致变色染料或 ｐＨ
值敏感型染料ꎮ

酸致变色染料是指在一定范围内其颜色可随

ｐＨ 值的改变发生可逆变化的一类功能染料ꎮ 酸

致变色属于离子致变色的一种ꎬ与其相关的研究

正逐渐增多[５]ꎮ 许多化学反应过程中都不可避

免地会发生酸碱度的改变ꎬ而颜色变化作为一种

直观的视觉信号ꎬ对监测这些反应过程中 ｐＨ 值

的变化具有重要意义ꎮ 酸致变色染料最初主要用

作分析化学中测定酸碱滴定终点的酸碱指示剂ꎬ
但随着现代仪器分析方法的发展ꎬ这种传统应用

的重要性已经逐渐降低ꎮ 尤其是近年来ꎬ基于酸

致变色染料开发的 ｐＨ 传感器ꎬ更广泛地应用于

生物医学工程、生理健康监测、食品包装、环境科

学与工程等领域[６]ꎮ
本文从酸致变色染料的结构出发ꎬ简单介绍

了其常见结构类型与酸致变色机理ꎬ并按照酸致

变色染料的应用领域ꎬ较为详细地综述了近年来

在生物工程、健康监测、食品安全、环境监测等领

域的应用研究进展(见图 １)ꎬ同时对该类染料的

未来发展进行了展望ꎬ力求为酸致变色染料的设

计开发和应用研究提供新的视角ꎮ
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图 １　 酸致变色染料的分类及其应用领域

Ｆｉｇ.１　 Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｈａｌｏｃｈｒｏｍｉｃ ｄｙｅｓ

１　 酸致变色染料的结构及变色机理

按照化学结构来分ꎬ常见的酸致变色染料大

致可分为三芳甲烷苯酞类、荧烷类、偶氮类、稠杂

环类等多种类型[７]ꎮ 其中ꎬ荧烷类酸致变色染料

也多是以三芳甲烷结构为母体的荧光染料ꎮ 这些

类型的酸致变色染料在发生颜色变化时ꎬ主要是

染料分子在质子化或去质子化过程中发生开环反

应或同分异构现象ꎬ从而引起最大吸收波长发生

红移或蓝移ꎬ分别称为正酸致变色染料和负酸致

变色染料[８]ꎮ
１􀆰 １ 　 三芳甲烷苯酞类

三芳甲烷类染料由芳环上带有卤素、烷基、烷
氧基、磺酸基和羧基等取代基的三芳基甲烷主链

组成ꎬ其颜色取决于这些取代基的性质、数量和位

置ꎮ 它可分为三苯基甲烷、二苯萘甲烷和杂化三

苯基甲烷衍生物等类型[９]ꎬ常见的染料有玫瑰红

酸、媒介蓝、孔雀石绿、结晶紫等[１０]ꎮ 该类染料能

够在一定 ｐＨ 值范围内呈现出明显的颜色变化ꎬ
同时具有良好的变色可逆性ꎮ 这其中研究最多

的是三芳甲烷苯酞类染料ꎬ主要包括酚酞、邻甲

酚酞、百里酚酞、α￣萘酚酞等[１１￣１３] ꎮ 除此之外ꎬ
酚红、甲酚红、溴酚蓝、百里酚蓝、溴百里酚蓝、
溴甲酚绿、溴甲酚紫等磺酞类染料也属于以三

芳甲烷结构为母体的酞类酸致变色染料的常见

类别[１４ꎬ１５] ꎮ
许多三芳甲烷苯酞类染料在酸性条件下以内

酯形式存在ꎬ呈无色ꎻ在碱性条件下以醌形式存

在ꎬ为深着色[１６]ꎮ 以百里酚酞(Ｔｈｙｍｏｌｐｈｔｈａｌｅｉｎ)
为例ꎬ其碱性条件下表现为蓝色的醌式结构ꎬ而当

ｐＨ 值下降时ꎬ便会得到质子形成无色的内酯结

构[１７]ꎬ其互变异构如图 ２ 所示ꎮ 三芳甲烷苯酞类

酸致变色染料在碱性 ｐＨ 值范围内具有较好的选

择性和重现性ꎬ主要表现为由无色到红、紫或蓝色

的颜色变化[１８]ꎮ

图 ２　 百里酚酞的酸致变色机理[１７]

Ｆｉｇ.２　 Ｈａｌｏｃｈｒｏｍｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｙｍｏｌｐｈｔｈａｌｅｉｎ[１７]

１􀆰 ２ 　 荧烷类

荧烷类染料是一种以氧杂蒽为基础的呫吨类

染料ꎬ常用作荧光探针ꎮ 其中ꎬ以荧光素[１９] 和罗

丹明[２０]为母体的荧烷类酸致变色染料研究较

多ꎮ 此外ꎬ其结构中还常包含吡咯硼、香豆素、
苯并菲、磷杂菲、席夫碱、唑、吡啶、吡喃、吲哚

等基团[２１ꎬ２２] ꎮ
以文献报道的荧光素 /香豆素型荧烷染料

(ＣＦ)为例ꎬ染料在酸性条件下为无色ꎬ但在碱的

作用下ꎬ荧烷分子中心碳原子构成的内酯环打开ꎬ
形成大共轭结构而显色ꎬ同时常表现出荧光响应ꎬ
并且这种显色反应是可逆的ꎬ其互变异构如图 ３
所示[２３]ꎮ 该类染料选择性好、ｐＨ 值灵敏度高ꎬ
并且其紫外光谱或荧光光谱可随 ｐＨ 值发生可

逆变化ꎬ常被用于细胞、生物体等环境中的 ｐＨ
值监测[２４ꎬ２５] ꎮ

图 ３　 荧烷染料 ＣＦ 的酸致变色机理[２３]

Ｆｉｇ.３　 Ｈａｌｏｃｈｒｏｍｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｆｌｕｏｒａｎｅ ｄｙｅｓ ＣＦ[２３]

１􀆰 ３ 　 偶氮类

偶氮染料由一个或多个偶氮基两端连接芳基

的一类有机化合物[２６]ꎮ 偶氮染料种类繁多ꎬ合成

相对简单ꎬ具有色光鲜艳、发色强度高和亲和力高

的特点ꎬ是最丰富的染料类别之一ꎮ 常见的指示

剂如甲基红、甲基橙、刚果红等都属于偶氮类染

料ꎮ 该类染料结构中常存在着偶氮 /胺或偶氮 /腙
的互变异构ꎬ因此在不同酸碱环境中常呈现出一

定的颜色差异[２７]ꎮ
氨基偶氮染料存在偶氮和胺的异构体ꎬ如图

２２
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４ａ 所示[２８]ꎬ文献报道了一种接枝水性聚氨酯的

氨基偶氮苯染料(ＡＺＯ￣ＣＯ￣ＷＰＵ)ꎬ其酸致变色现

象是由于叔胺在酸性条件下质子化形成了胺异构

体ꎬ而在碱性条件下又变为偶氮形式ꎮ 羟基偶氮

染料则存在偶氮 /腙的同分异构体ꎬ如图 ４ｂ 所

示[２９]ꎬ酸性红 ２６ ( Ａｃｉｄ Ｒｅｄ ２６) 分子结构中的

Ｏ—Ｈ 基团具有与偶氮键形成氢键的能力ꎬ从而

形成腙式结构ꎮ 当 ｐＨ 值较高时ꎬ有利于去质子

化的偶氮体ꎬ而在酸性条件下ꎬ腙式结构的占比会

逐渐增大ꎬ因此染料颜色随 ｐＨ 值发生变化ꎮ 偶

氮类酸致变色染料色光鲜艳ꎬ合成方法简便ꎬ应用

较为广泛ꎮ 此外ꎬ为了解决部分染料 ｐＨ 敏感性

差、颜色变化不明显、ｐＨ 变色范围宽、吸光系数低

及容易造成测量误差等缺点ꎬ研究人员设计开发

了一系列新型偶氮类酸致变色染料ꎬ同时结合分

子动力学和密度泛函理论计算等方法对其变色行

为进行系统研究ꎬ具有良好的应用前景[３０]ꎮ

ａ.ＡＺＯ￣ＣＯ￣ＷＰＵꎻｂ.酸性红 ２６

图 ４　 两种偶氮染料的酸致变色机理[２８ꎬ２９]

Ｆｉｇ.４　 Ｈａｌｏｃｈｒｏｍｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｗｏ ａｚｏ ｄｙｅｓ[２８ꎬ２９]

１􀆰 ４ 　 稠杂环等其他类

许多稠杂环类染料因含有吩嗪、吩嗪、吩噻

嗪、苯并呋喃、苯并吡喃等杂环结构ꎬ具有较好的

酸致变色性能[３１ꎬ３２]ꎮ 比如ꎬ中性红、藏红 Ｔ 等染

料含吩嗪类结构ꎬ常用作酸碱指示剂、氧化还原指

示剂及生物染色剂ꎬ其变色机理同样基于质子化

或去质子化引起的染料共轭结构的改变[３３]ꎮ
部分天然染料因含有醌类、类黄酮类、多酚

类、二酮类、生物碱类等化合物的特征结构ꎬ对 ｐＨ
值也具有较强的敏感性ꎮ 其中ꎬ石蕊(Ｌｉｔｍｕｓ)是

从地衣植物中提取得到的天然色素ꎬ主要成分是

７￣羟基吩嗪酮类结构发色体ꎮ 在酸性溶液中ꎬ
它可结合质子生成红色阳离子 ＨＬ＋ꎻ在碱性溶液

中ꎬ它又可消除一个质子生成蓝色阴离子 Ｌ－ꎬ其
互变异构如图 ５ 所示[３４]ꎮ

此外ꎬ天然染料中研究较多的花青素属于类

黄酮化合物ꎬ其基本结构母核是 ２￣苯基苯并吡

　 　 　 　 　 　

图 ５　 石蕊的酸致变色机理[３４]

Ｆｉｇ.５　 Ｈａｌｏｃｈｒｏｍｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｌｉｔｍｕｓ[３４]

喃[３５] ꎻ茜素、紫草素则分别属于蒽醌、萘醌类天

然色素ꎻ姜黄素是从姜科及天南星科植物根茎

中提取的一种二酮类化合物ꎮ 这些天然染料绿

色无害ꎬ无生物毒性ꎬ具有较好的酸致变色性

能ꎬ可以更加放心地应用于健康监测或食品包

装等领域[３６] ꎮ

２　 酸致变色染料的应用

酸致变色染料因其优异的 ｐＨ 变色可视性和

可逆性ꎬ自被发现以来引起了科研者的极大兴趣ꎮ
基于酸致变色染料开发的 ｐＨ 传感器可广泛应用

于生物工程、健康监测、食品安全、环境监测等研

究领域ꎮ 将该类染料与纤维素、纳米材料、高分子

聚合物、金属有机骨架及纺织品等基质结合制备

成复合材料ꎬ可进一步改善染料实际应用性能ꎬ拓
宽酸致变色染料的应用场景[３７￣４０]ꎮ
２􀆰 １ 　 生物工程

在生物学中ꎬｐＨ 值与细胞生命活动、细菌及

病毒的生长繁殖有着千丝万缕、不可分割的内在

联系ꎮ 细胞在不同生理过程中会引发 ｐＨ 值的

动态变化ꎬ不同的细胞器所处环境的酸碱度也

有所不同ꎮ 利用酸致变色染料对环境 ｐＨ 值敏

感的特性ꎬ可以实现对线粒体与溶酶体等细胞

器的 ｐＨ 值监测及对细菌生长、核酸扩增等生物

反应过程的可视检测[４１ꎬ４２] ꎮ 文献报道的几种酸

致变色染料在生物工程领域的应用性能如表 １
所示ꎮ

细胞内 ｐＨ 值是与细胞代谢、生长和分裂、凋
亡、耐药性和酶活性等细胞行为和生理过程相关

的重要参数ꎮ 细胞内 ｐＨ 值异常会破坏细胞的正

常生理功能ꎬ甚至导致严重的疾病ꎮ 因此ꎬ准确测

定细胞内 ｐＨ 值对某些疾病的诊断和治疗非常重

要ꎮ 荧光染料具有优异的光学性质ꎬ灵敏度高、毒

３２
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　 　 　 　 　 　表 １ 　 酸致变色染料在生物工程领域的应用注

Ｔａｂ.１　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｈａｌｏｃｈｒｏｍｉｃ ｄｙｅｓ ｉｎ
ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

使用染料名称 ｐＨ 响应范围 颜色变化 应用 文献

荧光素 / 半花菁
染料 Ｍｉｔｏ￣ｐＨ

６􀆰 １５~８􀆰 ３８ 紫⇆红
检测细胞线
粒体 ｐＨ 值

[４３]

磺胺罗丹明探针
Ｐｒｏｂｅ ８

４􀆰 ２~７􀆰 ６ 无⇆红
检测细胞线
粒体 ｐＨ 值

[４４]

半花菁染料

ＡＨ＋ / ＢＨ＋ ４􀆰 ０~１０􀆰 １ 蓝紫￣蓝绿
检测细胞线
粒体 ｐＨ 值

[４５]

罗丹明 / 喹啉染料
Ｄｙａｄ

３􀆰 ０~９􀆰 ０ 红⇆绿
监测细胞溶
酶体 ｐＨ 值

[４６]

荧光探针 ＢＦＦＰＨ ２􀆰 ５~１２􀆰 ２ 无⇆橙
检测大肠杆
菌活细胞

[４７]

甲基红 — 黄⇆暗红
检测产醋酸
菌群

[４８]

酚红 / 甲酚红 /
中性红

６􀆰 ０~８􀆰 ８
黄⇆红 /
黄⇆红 /
粉⇆橙

核酸扩增目
视检测

[４９]

孔雀石绿 — 绿⇆无 疟疾扩增检测 [５０]

　 　 注:—表示引用参考文献中未提及ꎬ下同ꎮ

性低ꎬ在细胞成像相关领域得到了广泛应用ꎮ 基

于荧光团接枝特定靶向基团合成的酸致变色染

料ꎬ可实现定位目标检测及实时监测 ｐＨ 值的目

的ꎮ Ｃｈｅｎ 等[４３]通过将 ｐＨ 值敏感的异硫氰酸酯

荧光素(ＦＩＴＣ)与 ｐＨ 值不敏感的半花菁基团结

合ꎬ构建了一种比率型 ｐＨ 传感器(Ｍｉｔｏ￣ｐＨ)ꎬ并
应用于线粒体的 ｐＨ 值检测ꎬ其 ｐＨ 值线性响应范

围为 ６􀆰 １５~８􀆰 ３８ꎮ Ｑｉｕ 等[４４]开发了一系列具有磺

胺罗丹明结构的 ｐＨ 探针ꎬ并将筛选出的 ｐＫａ 值

为 ５􀆰 ５８４ 的 ｐＨ 探针(Ｐｒｏｂｅ ８)成功用于精确测量

线粒体 ｐＨ 值的变化ꎬ该探针在 ｐＨ ４􀆰 ２~７􀆰 ４ 之间

具有良好的可逆性ꎬ同时通过研究高葡萄糖浓度

下正常细胞和癌细胞之间线粒体 ｐＨ 值的巨大差

异ꎬ为抗癌策略提供新的思路ꎮ
线粒体及溶酶体能否在细胞中发挥其独特的

功能很大程度上取决于其 ｐＨ 值ꎮ 通过染料质子

化和去质子化作用可实现对线粒体及溶酶体 ｐＨ
值变化的比率荧光检测ꎮ Ｙａｎ 等[４５] 通过将二硫

代缩醛和甲醛残基连接到半花菁染料上制备了比

率型近红外荧光探针(ＡＨ＋和 ＢＨ＋)ꎬ其 ｐＫａ 值分

别为 ６􀆰 ８５、６􀆰 ４９ꎬ两支探针均对 ｐＨ 值变化有肉眼

可见的颜色变化和显著的比率荧光响应ꎬ并在检

测活细胞线粒体的 ｐＨ 值中得到应用ꎮ Ｓｒｉｖａｓｔａｖａ
等[４６]将含有罗丹明和喹啉结构的染料(Ｄｙａｄ)共
价附着在羧基化的聚苯乙烯纳米粒子(ＰＳＮＰｓ)表
面ꎬ如图 ６ａ 所示ꎬ所开发的 ｐＨ 纳米传感器在 ｐＨ

３􀆰 ０~ ９􀆰 ０ 范围内呈现出肉眼可见的颜色变化ꎬ可
用于细胞溶酶体的 ｐＨ 值监测ꎮ

大肠杆菌和金黄色葡萄球菌是威胁疾病的两

大致病菌ꎬ而敏感和特异的生物传感器可以检测

细菌的存在ꎬ从而帮助控制由此产生的疾病ꎮ
Ｍｏｈａｍｅｄ 等[４７]制备了一种基于氧杂蒽衍生物的

荧光探针(ＢＦＦＰＨ)ꎬ该探针对碱性 ｐＨ 值具有较

高的敏感性和选择性ꎬｐＫａ 值分别为 ８􀆰 ８２、１０􀆰 ６６ꎬ
可实现较宽 ｐＨ 值范围(２􀆰 ５ ~ １２􀆰 ２)内的 ｐＨ 值监

测ꎬ并将其作为比色化学传感器成功应用于在共

聚焦荧光显微镜下检测大肠杆菌中ꎬ其作用机理

如图 ６ｂ 所示ꎮ ｐＨ 值对细菌的生长繁殖起着关键

作用ꎬ而 ｐＨ 值在 ４􀆰 ０ ~ ４􀆰 ５ 之间通常有利于细菌

纤维 素 的 生 产ꎮ Ｋｕｍａｒ 等[４８] 在 含 有 乙 醇 和

ＣａＣＯ３ 的培养基中加入甲基红(Ｍｅｔｈｙｌ ＲｅｄꎬＭＲ)
作为 ｐＨ 值指示剂ꎬ利用 ＭＲ 在碱性 ｐＨ 值下呈黄

图 ６　 ａ.基于罗丹明 /喹啉染料的多色聚苯乙烯纳米

传感器用于监测细胞 ｐＨ 值[４６] ꎻｂ.基于荧光探针

ＢＦＦＰＨ 的比色化学传感器用于大肠杆菌检测及其

作用机理[４７]

Ｆｉｇ.６　 ａ.Ｍｕｌｔｉｃｏｌｏｒ ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ ｎａｎｏｓｅｎｓｏｒ ｆｏｒ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ
ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｃｅｌｌｕｌａｒ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｒｈｏｄａｍｉｎｅ / ｑｕｉｎｏｌｉｎｅ
ｄｙｅ[４６] ꎻｂ.Ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ ｃｈｅｍｏｓｅｎｓｏｒ ｆｏｒ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ

Ｅｓｃｈｅｒｉｃｈｉａ ｃｏｌｉ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｒｏｂｅ ＢＦＦＰＨ ａｎｄ
ｉｔｓ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ[４７]

４２
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色、在酸性 ｐＨ 值下变为暗红色的特性ꎬ可以清晰

的分辨低 ｐＨ 值的产醋酸菌群ꎮ 此方法具有快

速、准确、灵敏的特点ꎬ可用于产醋酸细菌特别是

产纤维素醋酸杆菌的筛选ꎮ
核酸扩增是生命科学领域从基础研究到临床

诊断的重要工具ꎮ 扩增比色检测是一种普遍适用

的核酸扩增目视检测方法ꎬ因为它不需要专门、昂
贵的仪器ꎬ就可使分子诊断检测能够立即进行ꎮ
利用酸致变色染料的低成本、可视化及灵活性的

特点ꎬ使等温放大技术得以充分实现ꎮ Ｔａｎｎｅｒ
等[４９]在环介导等温扩增(ＬＡＭＰ)反应中利用酚

红( Ｐｈｅｎｏｌ Ｒｅｄ)、甲酚红 ( Ｃｒｅｓｏｌ Ｒｅｄ)、中性红

(Ｎｅｕｔｒａｌ Ｒｅｄ ) 等 酸 致 变 色 染 料 可 实 现 快 速

(<３０ ｍｉｎ)、灵敏地核酸扩增目视检测ꎬ该方法利

用了在最小缓冲能力下进行的扩增反应所产生

的 ｐＨ 值变化ꎬ使核酸扩增反应的目视检测变得

更加容易ꎮ Ｚｅｎ 等[５０] 介绍了一种基于孔雀石绿

(Ｍａｌａｃｈｉｔｅ Ｇｒｅｅｎ)等酸致变色染料的 ＬＡＭＰ 检测

方法ꎬ在 ｐＨ ８􀆰 ８、染料浓度为 １２５ μｍｏｌ / Ｌ 的缓冲

液中ꎬ颜色变化最为明显ꎮ 用该方法检测了 ４ 种

疟原虫和健康献血者等 ７１ 份临床血样ꎬ其敏感性

和特异性均为 １００％ꎬ是一种简单、低成本的疟疾

诊断方法ꎮ
２􀆰 ２ 　 健康监测

近年来ꎬ智能可穿戴设备在柔性电子器件和

各种功能材料的研发基础上得到了飞速发展ꎮ 将

酸致变色染料与柔性基质结合能够实时监测动物

及人体体液如汗液、伤口组织液等一系列与 ｐＨ
值有关的生理参数ꎬ这对于丰富智能可穿戴传感

器功能以及监测人体的生理健康有着积极意

义[５１￣５４]ꎮ 文献报道的几种酸致变色染料在健康

监测领域的应用性能如表 ２ 所示ꎮ
表 ２ 　 酸致变色染料在健康监测领域的应用

Ｔａｂ.２　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｈａｌｏｃｈｒｏｍｉｃ ｄｙｅｓ ｉｎ
ｈｅａｌｔｈ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ

使用染料名称 ｐＨ 响应范围 颜色变化 应用 文献

溴甲酚紫 ４􀆰 ０~７􀆰 ０ 黄⇆蓝
监测人体汗液
的贴片

[５５]

三氰呋喃腙
探针

４􀆰 ０~８􀆰 ０ 黄⇆紫
监测人体汗液
的棉签

[５６]

溴甲酚绿 ２􀆰 ５~６􀆰 ９ 黄⇆蓝
监测皮肤表面
ｐＨ 值的贴片

[５７]

甲基红 / 溴百里
酚蓝 / 酚酞

５􀆰 ０~９􀆰 ０
红⇆黄 /
黄⇆蓝 /
无⇆紫红

监测皮肤组织
的 ｐＨ 传感器

[５８]

续表

使用染料名称 ｐＨ 响应范围 颜色变化 应用 文献

茜素 / 花青素 ２􀆰 ０~１１􀆰 ０ 橙⇆紫 /
品红⇆黄

监测伤口愈合
的敷料

[５９]

蝶豆花花青素 ２􀆰 ０~１２􀆰 ０ 红⇆蓝⇆绿
监测伤口愈合
的敷料

[６０]

二苯甲酮偶氮
染料 ＤｙｅＡ ７􀆰 ９~９􀆰 ３ 黄⇆蓝紫

测定模拟小肠
液 ｐＨ 值

[６１]

Ｈ 酸偶氮染料
Ｄｙｅ１ ３􀆰 ２~４􀆰 ０ 红⇆蓝

监测模拟胃液
ｐＨ 值

[６２]

　 　 汗液是一种生物液体ꎬ主要由水组成ꎬ同时含

有电解质和其他成分ꎬ如尿素、丙酮酸和乳酸等ꎮ
排汗是降低因体育锻炼而引起的人体体温升高的

主要过程ꎬ而实时汗液分析对于监测运动期间的

生理状况非常重要ꎮ 研究表明ꎬ在运动时ꎬ人体出

汗的 ｐＨ 值一般在 ５􀆰 ０~７􀆰 ０ 之间ꎮ Ｍｏｒｒｉｓ 等[５５]将

溴甲酚紫(Ｂｒｏｍｏｃｒｅｓｏｌ Ｐｕｒｐｌｅ)固着在莱卡、涤纶

等纺织品上ꎬ用以实时监控人体汗液的 ｐＨ 值ꎮ
通过织物的毛细管效应收集皮肤表面的汗液ꎬ当
汗液的 ｐＨ 值超过指示剂的 ｐＫａ 后ꎬ纺织品就会

呈现出由黄到蓝的颜色变化ꎬ这种变化可以用一

种 ＬＥＤ 探测器通过测量漫反射光的方法监控ꎬ并
在 ５ ｍｉｎ 内完成变色ꎮ 因此ꎬ高吸水性材料可以

作为酸致变色染料的承载基质ꎬ用以监测人体汗

液的 ｐＨ 变化ꎮ Ａｂｄｅｌｒａｈｍａｎ 等[５６] 将三氰呋喃腙

探针(Ｈｙｄｒａｚｏｎｅ Ｐｒｏｂｅ)封装在海藻酸钙微胶囊

内ꎬ并负载在高吸水性棉织物上ꎬ开发了一种可实

时监测汗液 ｐＨ 值的棉签ꎬ根据介质 ｐＨ 值由酸性

转为碱性时ꎬ肉眼可见的由浅黄变为深黄、橙色和

紫色的颜色变化ꎬ能够实时跟踪人体汗液的变化ꎮ
皮肤是人体最大的器官ꎬ这使得它很容易成

为对人体进行健康诊断的器官ꎮ 一般来说ꎬ皮肤

表面 的 典 型 ｐＨ 值 范 围 在 ４􀆰 ０ ~ ６􀆰 ０ 之 间ꎮ
Ｆｉｎｎｅｇａｎ 等[５７]以溴甲酚绿(Ｂｒｏｍｏｃｒｅｓｏｌ Ｇｒｅｅｎ)为
ｐＨ 指示剂ꎬ开发了一种简单、可穿戴的 ｐＨ 比色

传感器ꎬ用于皮肤表面 ｐＨ 值监测ꎬ如图 ７ａ 所示ꎮ
研究结果表明ꎬ传感器的感应点会因皮肤释放的

氨或胺等挥发性含氮化合物而发生颜色变化ꎮ 尽

管不同个体之间存在一定的差异ꎬ但传感器颜色

反应和皮肤表面 ｐＨ 值之间具有很强的相关性ꎮ
Ｙｅｔｉｓｅｎ 等[５８]基于甲基红(Ｍｅｔｈｙｌ Ｒｅｄ)、溴百里酚

蓝(Ｂｒｏｍｏｔｈｙｍｏｌ Ｂｌｕｅ)和酚酞(Ｐｈｅｎｏｌｐｈｔｈａｌｅｉｎ)指
示剂ꎬ开发了一种微创可注射真皮生物传感器ꎬ用
于测量猪皮肤组织中的 ｐＨ 值、葡萄糖和白蛋白

浓度ꎬ其 ｐＨ 值响应范围为 ５􀆰 ０ ~ ９􀆰 ０ꎬ并且可通过

５２
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智能手机获得定量读数ꎬ此传感器可用于在护理

场所监测动物或人体的酸碱平衡、糖尿病和肝功

能衰竭ꎮ

图 ７　 ａ.基于溴甲酚绿的可穿戴比色传感器用于

监测皮肤表面 ｐＨ 值[５７] ꎻｂ.基于茜素和花青素的

智能 ｐＨ 响应柔性传感器用于伤口愈合监测[５９]

Ｆｉｇ.７　 ａ.Ｗｅａｒａｂｌｅ ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ ｓｅｎｓｏｒ ｆｏｒ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆ ｓｋｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｐＨ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｂｒｏｍｏｃｒｅｓｏｌ ｇｒｅｅｎ[５７] ꎻ

ｂ.Ｓｍａｒｔ ｐＨ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｓｅｎｓｏｒ ｆｏｒ ｗｏｕｎｄ ｈｅａｌｉｎｇ
ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｂａｓｅｄ ｏｎ ａｌｉｚａｒｉｎ / ａｎｔｈｏｃｙａｎｉｎ[５９]

慢性伤口的治疗需要对伤口感染进行良好的

监测ꎮ 伤口感染的指标之一是伤口周围 ｐＨ 值的

变化ꎮ 如上所述ꎬ健康成人皮肤表面的 ｐＨ 值在

４􀆰 ０~６􀆰 ０ 之间ꎮ 当伤口形成时ꎬ伤口渗出液会使

ｐＨ 值从微酸性增加到 ７􀆰 ４ꎮ 然而ꎬ如果伤口被感

染ꎬ细菌感染的副产物使 ｐＨ 值增加到 ８􀆰 ０ 以上ꎬ
导致慢性伤口的不愈合过程ꎮ 因此ꎬ创面部位的

ｐＨ 值变化与创面状态和细菌感染有关ꎬ需要对伤

口处 ｐＨ 值进行实时监测ꎮ Ｃｕｉ 等[５９] 分别以茜素

(Ａｌｉｚａｒｉｎ)和花青素(Ａｎｔｈｏｃｙａｎｉｎ)为指示剂ꎬ对经

羟丙基三甲基氯化铵壳聚糖(ＨＡＣＣ)改性的海藻

酸钙纤维进行染色ꎬ成功制备了具有 ｐＨ 响应的

海藻酸钙纤维ꎬ在 ｐＨ ２􀆰 ０~１１􀆰 ０ 范围内表现出肉

眼可见的快速而显著的可逆变色响应ꎬ如图 ７ｂ 所

示ꎮ 同时该敷料对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌有

明显的抑制作用ꎬ可用于监测伤口愈合情况ꎮ 同

时ꎬ作为伤口敷料ꎬ对其细胞毒性等进行评价是必

要的ꎮ Ｋｉｔｉ 等[６０] 基于蝶豆花(ＣＴ)花青素在 ｐＨ
２􀆰 ０~１２􀆰 ０ 范围内呈现出由红到蓝、再到绿的颜色

变化ꎬ将 ＣＴ 提取物负载至纸基材料上作为伤口

敷料ꎬ并研究了敷料的 ｐＨ 敏感性与抗氧化活性、
抑菌活性和细胞毒性ꎮ 结果显示ꎬ当细菌溶液中

颜色由蓝紫色变为蓝绿色时ꎬ可表明伤口感染ꎮ
胃肠黏膜及胃肠液的 ｐＨ 值直接与严重创伤

患者及重大手术病人的治疗及康复过程有关ꎬ因
此胃肠的 ｐＨ 监测对危重病人的临床诊断及预后

治疗具有重要的临床意义ꎮ Ｗａｎｇ 等[６１]合成了一

种基于二苯甲酮偶氮染料(Ｄｙｅ Ａ)的比色型 ｐＨ
值敏感化学传感器ꎬ该染料在 ｐＨ ７􀆰 ９ ~ ９􀆰 ３ 的范

围内呈现出优异的灵敏度ꎬ具有响应时间快、完全

可逆等特点ꎬ并成功应用于模拟小肠液的 ｐＨ 值

测定中ꎮ Ｓｈａｎ 等[６２]以 ２￣氨基￣５￣硝基噻唑和 １￣氨
基￣８￣萘酚￣３ꎬ６￣二磺酸(Ｈ 酸)为原料ꎬ设计合成了

一种偶氮型酸致变色染料(Ｄｙｅ １)ꎬ该类染料具有

较高的摩尔吸光系数ꎬ且在 ｐＨ ３􀆰 ２~ ４􀆰 ０ 范围内

表现出较高的灵敏度及由红变蓝、肉眼可见的颜

色变化ꎬ将其应用于模拟胃溃疡治疗过程中胃液

ｐＨ 值的可视化监测ꎬ展现出优异的应用性能ꎮ
２􀆰 ３ 　 食品安全

随着国家与民众对食品安全问题的日趋重

视ꎬ智能食品包装在近些年得到了前所未有的关

注与发展ꎮ 将酸致变色染料与柔性材料及膜材料

结合制备的食品包装指示膜或标签ꎬ可实现对食

品品 质 的 实 时 监 测ꎬ 从 而 保 障 大 众 饮 食 安

全[６３ꎬ６４]ꎮ 文献报道的几种酸致变色染料在食品

安全领域的应用性能如表 ３ 所示ꎮ
表 ３ 　 酸致变色染料在食品安全领域的应用

Ｔａｂ.３　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｈａｌｏｃｈｒｏｍｉｃ ｄｙｅｓ ｉｎ ｆｏｏｄ ｓａｆｅｔｙ

使用染料名称 ｐＨ 响应范围 颜色变化 应用 文献

邻甲酚酞 — 无⇆紫
监测食品包装真

空度的指示器
[６５]

溴百里酚蓝 /
甲基红

５􀆰 ９１~１０􀆰 ５９ 蓝⇆黄
监测芒果成熟度

的指示膜
[６６]

溴百里酚蓝 ４􀆰 ６~６􀆰 ０ 黄棕⇆蓝
监测木瓜新鲜度

的标签
[６７]

酚红 / 溴百里

酚蓝
—

橙⇆紫 /
绿⇆蓝

监测鸡胸肉新鲜

度的标签
[６８]

紫牡丹花青素 ２􀆰 ０~１２􀆰 ０ 红⇆黄
监测虾新鲜度的

指示膜
[６９]

茜素 ２􀆰 ０~１１􀆰 ０ 黄⇆紫
监测鱼片新鲜度

的试纸
[７０]

黑胡萝卜

花青素
２􀆰 ０~１１􀆰 ０ 红⇆灰

监测鱼肉新鲜度

的指示膜
[７１]

紫草素 ２􀆰 ０~１２􀆰 ０ 红⇆蓝
监测牛奶新鲜度

的指示膜
[７２]

　 　 真空包装是一种常见的食品包装方法ꎬ可以

将食物的保质期延长ꎬ在密封之前需从包装中去

除空气ꎮ 包装中的压力通常约 ０􀆰 ０４×１０５ Ｐａꎬ该指

标可作为真空压力的定性和定量指标ꎮ 因此ꎬ可

６２
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通过检测包装内的气体含量来评估真空包装后的

包装完整性ꎮ Ｙｕｓｕｆｕ 等[６５] 以邻甲酚酞( ｏ￣Ｃｒｅｓｏｌ￣
ｐｈｔｈａｌｅｉｎ)为 ｐＨ 指示剂ꎬ制备了一种可以检测空

气中极低 ＣＯ２ 浓度的比色真空压力传感器ꎬ根据

指示剂在去质子化和质子化时不同的颜色变化ꎬ
在真空包装中得到很好的应用ꎮ 贮藏过程中成熟

代谢物引起的 ＣＯ２ 水平的变化改变了 ｐＨ 值ꎬ而
包装容器内部的 ＣＯ２ 含量可用于表明水果的成

熟程度ꎮ Ｎｏｉｗａｎ 等[６６] 制备了含有溴百里酚蓝

(Ｂｒｏｍｏｔｈｙｍｏｌ Ｂｌｕｅ)和甲基红(Ｍｅｔｈｙｌ Ｒｅｄ)指示

剂的甲基纤维素膜ꎬ用于监测水果的成熟度ꎮ 如

图 ８ａ 所示ꎬ成熟代谢物引起的 ＣＯ２ 水平的变化改

变了包装内的 ｐＨ 值ꎬ由此产生的颜色变化与芒

果中的 ＣＯ２ 含量有很好的相关性ꎬ可很好地确认

芒果的最低、半成熟和完全成熟水平ꎮ
智能包装中新鲜度指标的潜在作用不仅在于

保护消费者免受食物中毒ꎬ还在于通过提供更动

态的“最佳食用日期”来减少食物浪费和提高可

持续性ꎮ Ｒｏｎｇ 等[６７] 以溴百里酚蓝(Ｂｒｏｍｏｔｈｙｍｏｌ
Ｂｌｕｅ)为 ｐＨ 指示剂ꎬ将羧甲基纤维素钠与卡拉胶

混合溶液浇铸干燥ꎬ制得一种新型智能标签

(ＣＮＣＢ)ꎬ标签可以根据包装内由 ＣＯ２ 浓度变化

所引起的颜色变化来指示鲜切木瓜的新鲜度ꎮ
ＡＬ￣ｏｂａｉｄｉ 等[６８]以酚红(Ｐｈｅｎｏｌ Ｒｅｄ)和溴百里酚

蓝(Ｂｒｏｍｏｔｈｙｍｏｌ Ｂｌｕｅ)为指示剂ꎬ制备了一种三层

ＣＯ２ 敏感智能标签ꎬ监测真空包装条件下的鸡胸

肉的新鲜度ꎮ 研究表明ꎬ酚红指示剂标签的颜色

变化更为明显ꎬ二氧化碳含量的增加与颜色的变

化密切相关ꎮ
新鲜的蛋白质类食品如海鲜、家禽肉蛋奶以

及新鲜的水果等都存在腐烂变质的风险ꎬ人误食

后可能会导致腹泻呕吐等一系列的症状ꎬ这一现

象在闷热的夏季尤为明显ꎮ 新鲜食品变质过程中

所释放的气体如氨气会引起包装内环境 ｐＨ 的变

化ꎬ利用酸致变色染料可对食品新鲜度进行直观

的比色监测ꎮ Ｍｏｈａｍｍａｄａｌｉｎｅｊｈａｄ 等[６９] 将从紫牡

丹花(ＥＡＥ)中提取的花青素掺入细菌纤维素膜

中制备了一种智能指示膜ꎬ并用于监测包装虾的

新鲜度ꎮ 指示膜对虾在不同阶段有明显的颜色响

应ꎬ这些颜色变化与虾的总挥发性盐基氮(ＴＶＢ￣
Ｎ)、活菌总数(ＴＶＣ)变化一致ꎬ与 ｐＨ 值具有良好

的相关性ꎬ可通过颜色变化直观地识别虾的腐败

程度ꎮ Ｅｚａｔｉ 等[７０] 通过将茜素(Ａｌｉｚａｒｉｎ) 掺入淀

粉￣纤维素纸中ꎬ制备了一种新型的 ｐＨ 敏感指示

剂ꎬ用于监测虹鳟鱼片的新鲜度ꎮ 茜素￣淀粉￣纤
维素指示剂(ＡＳＣ)在 ｐＨ ２􀆰 ０ ~ １１􀆰 ０ 范围内具有

从黄到紫明显的颜色变化ꎬ且 ＡＳＣ 从橙色到红

棕色的颜色变化与鱼肉中 ＴＶＢ￣Ｎ 的含量完全

一致ꎮ

图 ８　 ａ.基于溴百里酚蓝和甲基红的 ＣＯ２ 指示膜

用于监测芒果的成熟度[６６] ꎻｂ.基于紫草素的智能

显色膜用于监测牛奶的新鲜度[７２]

Ｆｉｇ.８　 ａ.ＣＯ２ ｉｎｄｉｃａｔｏｒ ｆｉｌｍ ｆｏｒ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｔｈｅ ｒｉｐｅｎｅｓｓ

ｑｕａｌｉｔｙ ｏｆ ｍａｎｇｏ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｂｒｏｍｏｔｈｙｍｏｌ ｂｌｕｅ / ｍｅｔｈｙｌ
ｒｅｄ[６６] ꎻｂ.Ｓｍａｒｔ ｃｏｌｏｒ￣ｉｎｄｉｃａｔｏｒ ｆｉｌｍ ｆｏｒ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｔｈｅ

ｆｒｅｓｈｎｅｓｓ ｏｆ ｍｉｌｋ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｓｈｉｋｏｎｉｎ[７２]

基于对人体安全健康的考虑ꎬ目前研究较多

的食品包装用酸致变色染料主要集中在花青素、
紫草素、茜素等天然染料上ꎮ 将该类染料与纤维

素等可降解物质结合制得的智能薄膜作为食品包

装更加符合绿色环保的健康理念ꎮ 另外ꎬ此类与

众不同新奇的食品包装无疑也会勾起消费者的兴

趣ꎬ激发消费行为ꎮ Ｍｏｒａｄｉ 等[７１]开发了一种基于

黑胡萝卜花青素(ＣＡ)和细菌纳米纤维素的智能

ｐＨ 传感器ꎬ在 ｐＨ ２􀆰 ０~ １１􀆰 ０ 的范围内ꎬ根据传感

器在鱼片的生鲜阶段、最佳食用阶段和变质阶段

不同的颜色变化ꎬ监测虹鳟鱼和鲤鱼鱼片在贮藏

期间的新鲜度及腐败情况ꎮ Ｒｏｙ 等[７２] 以紫草素

(Ｓｈｉｋｏｎｉｎ)和蜂胶为原料制备了多功能智能变色

复合膜ꎬ如图 ８ｂ 所示ꎮ 从紫草根中提取的紫草素

溶液在 ｐＨ ２􀆰 ０~１２􀆰 ０ 的范围内表现出优异的 ｐＨ
值变色响应性能ꎬ具有良好的气敏性和稳定性ꎬ能
有效地监测包装牛奶的新鲜度ꎮ

７２
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２􀆰 ４ 　 环境监测

酸致变色染料对酸或碱性物质有良好的敏感

性ꎮ 在环境监测领域ꎬ除用于传统的水体 ｐＨ 值

检测外ꎬ还可用于监测二氧化碳(ＣＯ２)、氯化氢

(ＨＣｌ)及氨气(ＮＨ３)等酸性或碱性气体的泄露ꎬ
以及检测空气湿度的变化及其他环境指标

等[７３ꎬ７４]ꎮ 文献报道的几种酸致变色染料在环境

监测领域的应用性能如表 ４ 所示ꎮ
表 ４ 　 酸致变色染料在环境监测领域的应用

Ｔａｂ.４　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｈａｌｏｃｈｒｏｍｉｃ ｄｙｅｓ ｉｎ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ

使用染料名称 ｐＨ 响应范围 颜色变化 应用 文献

中性红 ５􀆰 ９~８􀆰 ２ 红⇆橙黄
检测二氧化碳的
传感器

[７５]

甲酚红 ７􀆰 ２~８􀆰 ８ 黄⇆紫
检测二氧化碳的
疏水膜

[７６]

甲基橙 /
刚果红

— 橙⇆黄绿 /
灰绿⇆深橙

检测 ＮＨ３ 和 ＨＣｌ
的薄膜

[７７]

芳腙型染料 — 黄⇆蓝
检测 ＮＨ３ 的气

凝胶
[７８]

茜素 ２~１２ 黄⇆紫
检测 ＮＨ３ 和醋

酸蒸汽的指示膜
[７９]

偶氮染料
ＴＰＥＳＨＤ ７􀆰 ２５~１２􀆰 ５ 黄⇆蓝

检测 氨 及 Ｃｕ２＋

的检测条
[８０]

偶氮染料
ＡＺＯ １􀆰 ０~６􀆰 １ 黄⇆紫

检测湿度和溶剂
中水的复合材料

[８１]

甲酚红 / 百里
酚蓝

１􀆰 ２~７􀆰 ０ 红⇆黄 /
紫⇆黄

检测湿度的涤纶
织物

[８２]

　 　 全球 ＣＯ２ 水平增加严重影响着地球生物的

生存ꎬ因此用于监测 ＣＯ２ 浓度的传感器在环境保

护中愈发重要ꎮ 越来越多的国家将“双碳”目标

上升为国家战略ꎬ具有监测环境中 ＣＯ２ 功能的气

体传感器也受到极大关注ꎮ Ｅｒｉｃｓｏｎ 等[７５] 以中性

红(Ｎｅｕｔｒａｌ Ｒｅｄ)为指示剂ꎬ将其用作 ＣＯ２ 传感

器ꎬ在 ｐＨ ７􀆰 ３ 的缓冲介质中ꎬ指示剂的光学灵敏

度随吸收光谱和发射光谱的变化而变化ꎬ对溶解

氧的敏感性为零ꎬ对 ＣＯ２ 的检出限可达 ２􀆰 １１
ｍｍｏｌ / Ｌꎮ Ｊｅｏｎｇ 等[７６]用甲酚红(Ｃｒｅｓｏｌ Ｒｅｄ)与胺

类聚合物(支链聚乙烯亚胺)和芳香聚合物结合

制备了一种疏水薄膜ꎬ可用于检测干燥环境下的

ＣＯ２ꎮ 支化聚乙烯亚胺上的胺基可与 ＣＯ２ 发生反

应生成铵离子ꎬ薄膜的颜色从紫色变为黄色ꎬ颜色

变化的程度取决于 ＣＯ２ 暴露时间和添加到薄膜

中的支链聚乙烯亚胺的量ꎮ
ＮＨ３ 和 ＨＣｌ 等挥发性气体都是工业生产中

的常见气体ꎬ但它们是有毒和腐蚀性物质ꎬ可能威

胁人类健康和环境ꎮ 因此ꎬ有必要研制一种方便、
灵敏、可靠的酸碱气体检测装置ꎮ Ｌｉ 等[７７]开发了

一种基于甲基橙(Ｍｅｔｈｙｌ Ｏｒａｎｇｅ)、刚果红(Ｃｏｎｇｏ
Ｒｅｄ)等指示剂和咔唑结构增敏剂的 ｐＨ 响应型超

薄膜气敏传感器ꎮ 如图 ９ａ 所示ꎬ基于指示剂的质

子化和去质子化作用ꎬ所制备的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ￣Ｂｌｏｄｇｅｔｔ
(ＬＢ)膜对 ＨＣｌ 及 ＮＨ３ 表现出良好的可视化响

应ꎮ Ａｌ￣Ｑａｈｔａｎｉ 等[７８] 通 过 在 羧 甲 基 纤 维 素

(ＣＭＣ)基质中加入芳腙型酸致变色染料(Ａｒｙｌ￣
ｈｙｄｒａｚｏｎａｌ ３)ꎬ开发了一种简单、可逆的比色检测

气凝胶ꎮ 该气凝胶对氨表现出显著的敏感性ꎬ与
氨接触立即从黄色变为蓝色ꎬ对 ＮＨ３(ａｑ)的检测

限为 １~２５０ μｇ / Ｌꎬ并且具有良好的可逆性ꎮ
酸致变色染料应用时常需选择合适的承载基

质ꎬ而羧甲基纤维素、纤维素纳米纤维及醋酸纤维

素等材料都可作为该类染料的良好载体ꎮ Ｅｚａｔｉ
等[７９] 将茜素 ( Ａｌｉｚａｒｉｎ) 加入到羧甲基纤维素

(ＣＭＣ)和纤维素纳米纤维(ＣＮＦ)不同类型的两

种聚合物中ꎬ制备了两种 ｐＨ 值响应型指示膜ꎬ在
ｐＨ ２􀆰 ０~１２􀆰 ０ 的范围内ꎬ指示膜呈现明显的由黄

到紫的变化ꎬ用作智能气体传感器ꎬ对氨气和醋酸

蒸汽表现出高灵敏度和可逆的颜色变化ꎮ 在检测

酸或碱性气体的同时ꎬ某些酸致变色染料还可与

环境中的重金属离子形成特定的螯合物或配合

物ꎬ从而产生颜色变化或荧光响应以达到检测环

境金属离子的作用ꎮ Ａｙｓｈａ 等[８０]合成了一种新型

的杂环偶氮染料(ＴＰＥＳＨＤ)ꎬ以此作为双功能比

色化学传感器ꎬ可在 ｐＨ ７􀆰 ２５ ~ １２􀆰 ５ 范围内呈现

出由黄色到蓝色的颜色变化ꎬ并对乙醇水溶液中

的 Ｃｕ２＋具有很好的选择性和灵敏的检测能力ꎬ检
出限可达 ０􀆰 ６３ μｍｏｌ / Ｌꎮ 同时ꎬ以染料 ＴＰＥＳＨＤ
和醋酸纤维素制备的检测条对极低浓度的氨溶液

(０％~０􀆰 １２％ꎬＶ / Ｖ)仍具有很高的检测灵敏度ꎮ
此外ꎬ湿度检测在工业生产和日常生活中发

挥着重要作用ꎮ 在石油工业的气 /液有机化工产

品生产中ꎬ水通常被认为是一种杂质ꎬ微量水会严

重影响产品的收率、化学活性和应用范围ꎮ 因此ꎬ
准确、快速地测定水含量对保持产品的高质量和

可靠性非常重要ꎮ Ｙｏｏ 等[８１]将一种 ｐＨ 值敏感的

偶氮染料(ＡＺＯ)包覆在分子筛(ＡｌＰＯ４￣５)中制备

了复合材料 ＡＺＯ＠ ＡｌＰＯ４￣５ꎬ用于检测湿度和有机

溶剂中的微量水ꎮ ＡｌＰＯ４￣５ 不仅是酸致变色染料

的载体ꎬ同时还可促进吸附在其骨架上的水分子

８２
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的解离ꎬ生成的 Ｈ＋使偶氮染料质子化ꎬ从而产生

肉眼可见的颜色变化ꎬ灵敏度高ꎬ检测范围宽ꎬ响
应速度快ꎬ可重复使用ꎬ可应用于工业生产过程和

环境监测中ꎮ 此外ꎬ湿度检测在日常生活中也发

挥着重要作用ꎮ 利用湿度引起 ｐＨ 值的变化从而

使染料发生相应的颜色变化ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[８２]以甲酚

红(Ｃｒｅｓｏｌ Ｒｅｄ)和百里酚蓝(Ｔｈｙｍｏｌ Ｂｌｕｅ)为 ｐＨ
值指示剂ꎬ以亲水二氧化硅气凝胶为吸湿剂ꎬ通过

丝网印刷法制备了 ２ 种湿敏变色涤纶织物(ＣＲＰ /
ＴＢＰ)ꎬ如图 ９ｂ 所示ꎮ 利用织物中添加的硼酸随

湿度(ＲＨ)的变化调节体系 ｐＨ 值ꎬ从而影响指示

剂的变色ꎮ 当 ＲＨ 在 ０％ ~ １００％ 范围变化时ꎬ
ＣＲＰ / ＴＢＰ 颜色变化明显ꎬ并且表现出可逆、可重

复的湿度敏感性ꎮ

图 ９　 ａ.基于甲基橙 /刚果红的 ＬＢ 膜的酸碱气体

响应机理[７７] ꎻｂ.基于甲酚红 /百里酚蓝的湿敏变色

织物的结构及传感机理[８２]

Ｆｉｇ.９　 ａ.Ａｃｉｄ￣ａｌｋａｌｉ ｇａｓｅｓ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ
ＬＢ ｆｉｌｍｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＭＯ ａｎｄ ＣＲ[７７] ꎻｂ.Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ

ｓｅｎｓｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｈｕｍｉｄｉｔｙ￣ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｄｉｓｃｏｌｏｒａｔｉｏｎ
ｆａｂｒｉｃ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｃｒｅｓｏｌ ｒｅｄ ａｎｄ ｔｈｙｍｏｌ ｂｌｕｅ[８２]

３　 结论与展望

酸致变色染料具有优异的 ｐＨ 值敏感性、变
色可视性和可逆性ꎬ在生物工程、健康监测、食品

安全、环境监测等研究领域展现出了良好的应用

性能ꎬ具有广阔的工业化前景ꎮ 此外ꎬ随着人们对

酸致变色染料应用研究的日益深入ꎬ基于此类功

能染料与各种基质结合开发的 ｐＨ 传感器ꎬ在传

感方面展现出了较为强劲的发展劲头ꎮ 然而ꎬ对
于酸致变色染料的开发应用尚需考虑诸多因素ꎬ
如染料结构与性能的关系、灵敏度和稳定性及安

全性以及承载基质的影响等问题ꎮ 因此ꎬ后续研

究应主要从以下几个方向进行ꎮ
３􀆰 １ 　 染料的酸致变色性能取决于染料的结构ꎬ

染料结构的不同直接导致其性能的差异ꎬ染料的

应用领域和应用效果也与其分子结构密切相关ꎮ
针对不同类型的酸致变色染料ꎬ需要系统研究染

料分子结构与其酸致变色性能的关系ꎬ探究酸致

变色染料分子结构中的发色团、助色团等因素对

其 ｐＨ 值敏感性和变色范围的影响ꎬ并结合分子

动力学和密度泛函理论计算等方法ꎬ对该类染料

的可逆变色机理进行更深入系统地研究ꎮ
３􀆰 ２ 　 酸致变色染料的灵敏度、稳定性与安全性

等指标是制约其应用性能的重要因素ꎮ 研究时需

要根据不同的应用环境ꎬ优选特定 ｐＨ 值变色范

围的染料ꎬ使其更加符合不同环境的应用需求ꎬ同
时继续拓展酸致变色染料的种类ꎬ开发性能更加

优异、环境友好、生态环保的新型酸致变色染料ꎬ
并研究染料的酸致变色灵敏度、变色响应速度、可
逆性与重复使用性、可靠性、稳定性与安全性等指

标ꎻ此外ꎬ针对具有绿色健康优势的天然染料ꎬ有
效解决制约其提取、色光、牢度性能及稳定性的难

题ꎬ更好地应用于健康监测、食品包装等领域ꎮ
３􀆰 ３ 　 酸致变色染料根据其不同的应用领域ꎬ有
时需要选择特定的承载基质ꎬ而承载基质也会对

染料的酸致变色性能产生一定影响ꎮ 目前文献报

道的承载基质主要为纳米材料、薄膜材料、多功能

聚合物及纤维织物等ꎬ其相应的制备技术主要包

括溶胶￣凝胶法、掺杂负载、染色及涂层印刷等方

法ꎮ 通过研究酸致变色染料不同的承载基质、传
感器制备工艺及染料与承载基质间的结合关系ꎬ
将为高性能 ｐＨ 值传感器的研究开发提供理论指

导ꎬ也会进一步拓展酸致变色染料的发展方向和

应用领域ꎮ
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ＢＴＢ ｇｒａｆｔｅｄ ｏｎ ＭＯＦ ｃａｒｒｉｅｒ[Ｊ].Ｓｅｎｓｏｒ.Ａｃｔｕａｔ.Ｂꎬ２０２２ꎬ
３５４:１３１ ２３０.

[４０]ＹＵＥ Ｊ ＹꎬＳＯＮＧ Ｌ ＰꎬＤＩＮＧ Ｘ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｒａｔｉｏｍｅｔｒｉｃ ｆｌｕｏ￣
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ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ[Ｊ].Ｄｙｅｓ Ｐｉｇｍ.ꎬ２０２１ꎬ１９５:１０９ ７４０.
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烯烃配位聚合的链转移反应以及应用

刘照贺

(中石化(北京)化工研究院有限公司ꎬ北京　 １０００１３)

摘要:链转移反应在烯烃配位聚合过程中占据重要位置ꎬ不仅可以控制聚合物的分子量ꎬ甚至还可以利用链转移反应调

控聚合物的拓扑结构ꎮ 以均相催化剂催化烯烃配位聚合过程中的链转移反应为切入点ꎬ讨论了常见的链转移反应、向催

化体系加入合适的链转移剂合成功能化基团封端的聚烯烃、配位聚合中聚合物链向溶剂甲苯转移的新颖链转移反应ꎬ以
及通过链转移反应控制聚合物拓扑结构的机理ꎬ最后以氢气(Ｈ２)为链转移剂ꎬ分别讨论了对非均相催化剂催化乙烯和

丙烯聚合活性的影响机制ꎮ
关键词:链转移反应ꎻ均相催化剂ꎻ非均相催化剂ꎻ分子量ꎻ拓扑结构
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　 　 聚烯烃树脂广泛用于人们日常生活的各个方

面ꎬ其中 Ｚｉｅｇｌｅｒ￣Ｎａｔｔａ 催化剂(ＺＮ 催化剂)在合成

聚烯烃树脂领域占据重要位置ꎮ 通过设计催化剂

以及控制聚合条件可以得到不同微观结构的聚烯

烃ꎬ聚烯烃树脂的结构决定了树脂材料不同的用

途ꎮ 在聚合物微观结构的诸多方面ꎬ聚合物的立

构规整性是决定聚合物性质和用途最关键因素ꎮ
如无规聚丙烯是非晶性材料ꎬ只能在非常有限的

领域使用ꎬ如粘合剂或者沥青改性剂ꎻ等规聚丙烯

为结晶性材料ꎬ具有良好的耐热性ꎬ广泛用于纤

维、食品容器、薄膜等领域ꎬ是当今商业上重要的

聚合物ꎮ 因此ꎬ科学家们在控制聚合物的立构规

整性方面进行了大量的研究ꎬ主要包括活性种结

构ꎬ区域、立构选择性ꎬ催化剂结构与聚合物立构

规整性的关系等[１￣３]ꎮ 另外ꎬ聚合物的分子量对聚

合物的性质也有极大的影响ꎬ链转移反应是控制

聚合物分子量最有效的方法ꎮ 然而ꎬ对于烯烃聚

合中的链转移反应研究相对较少ꎮ
ＺＮ 催化剂催化烯烃聚合时ꎬ带有聚合物链的

活性种经过链转移反应得到新的活性种继续引发

聚合反应ꎬ也就是说催化剂通过链转移反应可以

引发多条聚合物链ꎬ降低催化剂的使用量ꎮ 因此ꎬ
链转移反应对活性种浓度、聚合活性、聚合物分子

量、聚合物链末端结构甚至聚合物的拓扑结构等

方面具有一定的影响ꎮ 另一方面ꎬ链末端功能化

的聚烯烃是一种非常有用的聚合物材料ꎬ在保持

聚烯烃原有的性质条件下ꎬ链末端引入的功能基

团可以为许多反应提供反应位点ꎬ如反应共混、合
成嵌段聚合物等ꎮ 然而链末端功能化聚合物的制

备很大程度上局限于活性聚合[４ꎬ５]ꎬ并且只有少

量过渡金属催化剂表现出活性聚合的特征[６￣８]ꎮ
而链转移反应为聚合物链末端引入极性基团提供

了极佳的机会ꎬ是合成端基功能化聚烯烃一种简

单方便的方法ꎮ
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到目前为止ꎬ学者们对烯烃配位聚合中的链

转移反应已有一定的认识ꎬ并且应用链转移反应

成功合成了多种结构的聚合物ꎮ 本综述从均相催

化剂催化烯烃聚合过程中常见的链转移反应为切

入点ꎬ首先阐述了烯烃聚合过程中链增长反应的

单体插入方式和链转移反应的类型、影响因素ꎬ并
且利用链转移反应合成功能化基团封端的聚合

物ꎻ其次对配位聚合中聚合物链向溶剂甲苯转移

的新颖链转移方式进行了概述ꎻ紧接着ꎬ基于链转

移反应而提出的“链行走”聚合方法和“链穿梭”
聚合方法分别得到支化聚烯烃和嵌段聚合物不同

拓扑结构的机理进行了诠释ꎮ 氢气(Ｈ２)作为烯

烃聚合工业上最常用的链转移剂调控聚合物分子

量ꎬ文章最后分别讨论了 Ｈ２ 对乙烯、丙烯聚合反

应活性的影响ꎮ 本综述旨在讨论烯烃配位聚合过

程中的链转移反应类型以及基于链转移反应的应

用ꎬ而非对链转移反应具体实例进行概述ꎬ希望能

帮助到对链转移反应有研究兴趣的科研工作者ꎮ

１　 链增长和链转移反应

在烯烃聚合过程中ꎬ链增长反应和链转移反

应通常同时存在ꎬ两者为竞争关系ꎮ 为了更好地

说明链转移反应ꎬ有必要先简单说明一下链增长

反应ꎮ Ｃｏｓｓｅｅ 模型是所有链增长模型中较简单ꎬ
同时接受度比较高的烯烃插入机理模型ꎬ烯烃单

体首先通过 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键与活性中心配位ꎬ形成 π￣
配位的化合物ꎬ然后经过四元环过渡态插入烯烃

双键ꎬ周而复始得到聚烯烃化合物ꎬ如图 １ａ 所

示[９ꎬ１０]ꎻ当烯烃单体的 Ｒ 基不是 Ｈ 原子的时候ꎬ
烯烃 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键中的两个碳原子不等价ꎬ单体插

入存在 １ꎬ２￣插入和 ２ꎬ１￣插入两种插入方式ꎬ如图

１ｂ 所示ꎮ

ａ.烯烃单体配位插入ꎻｂ.单体 ２ꎬ１￣插入和 １ꎬ２￣插入方式

图 １　 烯烃插入示意图

Ｆｉｇ.１　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｏｌｅｆｉｎ ｉｎｓｅｒｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

在烯烃配位聚合中ꎬ常见的链转移反应包括

β￣Ｈ 消除ꎬ向单体转移以及向助催化剂如烷基铝

转移ꎬ如图 ２ 所示ꎬ其中 β￣Ｈ 消除和向单体转移统

称为 β￣Ｈ 转移反应ꎮ 从图 ２ 可以看出ꎬ当催化剂

催化烯烃聚合具有不同区域选择性而相同链转移

反应时ꎬ如 β￣Ｈ 消除ꎬ虽然都出现不饱和双键ꎬ但
是双键取代基的位置是不同的ꎬ如图 ２ａ 和 ２ｂ 所

示ꎬ因此可以通过链末端推测催化剂催化烯烃的

区域选择性ꎻ当催化剂催化烯烃聚合过程发生 β￣
Ｈ 转移反应ꎬ聚合物末端是相同的ꎬ如图 ２ａ 和 ２ｃ
所示ꎬ但是 β￣Ｈ 消除反应速率是与单体浓度无关

的量ꎬ因此可以通过单体浓度与聚合物分子量之

间 的 关 系 确 定ꎮ Ｃｈｉｅｎ 等[１１] 研 究 了 ＣｐＴｉ
(Ｏ￣ｎＣ４Ｈ９) ３ / ＭＡＯ[Ｃｐ 代表环戊二烯基以及衍生

物ꎬＭＡＯ 为助催化剂]催化苯乙烯聚合的动力学

行为ꎬ发现当苯乙烯浓度较高([Ｓ] ＝ １􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ)
时ꎬβ￣Ｈ 消除反应速率与向单体转移速率相当ꎻ而
苯乙烯浓度较低([Ｓ] <１􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ)时ꎬβ￣Ｈ 消除

反应为主要链转移反应ꎮ 催化剂催化烯烃聚合过

程中发生其他不同的链转移反应时ꎬ聚合物链末

端是不同的ꎬ如图 ２ａ 和 ２ｄ 所示ꎮ 因此ꎬ科学家们

通过研究链末端确定体系中的链转移方式ꎮ 在烯

烃配位聚合过程中ꎬ通常是多种链转移方式同时

存在ꎬ假设活性种可以快速形成并且不失活的条

件下ꎬ聚合物的聚合度与链转移的速率常数以及

单体浓度的关系如式(１)所示[１１]ꎮ
ＤＰ －１ ＝ ｋＭｔｒ / ｋｐ ＋ (ｋβｔｒ ＋ ｋＡｔｒ) / ｋｐ[Ｍ] (１)

　 　 其中:ＤＰ－１为聚合物聚合度的倒数ꎻｋＭｔｒ 为向单体转移的速率

常数ꎻｋβｔｒ为 β￣Ｈ 消除反应速率常数ꎻｋＡｔｒ为向助催化剂转移的速率

常数ꎻｋｐ 为链增长速率常数ꎻ[Ｍ]为单体浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎮ

ａ.单体 １ꎬ２￣插入ꎬβ￣Ｈ 消除反应ꎻｂ.单体 ２ꎬ１￣插入ꎬ
β￣Ｈ 消除反应ꎻｃ.单体 １ꎬ２￣插入ꎬ向单体发生链转移反应ꎻ
ｄ.向烷基铝发生链转移反应ꎻｅ.向 Ｈ２ 发生链转移反应

图 ２　 烯烃配位聚合过程中常见的链转移反应

Ｆｉｇ.２　 Ｃｏｍｍｏｎ ｃｈａｉｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｍｏｄｅ ｉｎ
ｏｌｅｆｉｎ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
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另外ꎬ科学家们经常会向聚合体系中加入链

转移剂控制聚合物的分子量ꎬ如选用非均相 ＺＮ
催化剂以及茂金属催化剂进行烯烃工业生产时ꎬ
Ｈ２ 常被用作链转移剂控制聚合物的分子量ꎬ如图

２ｅ 所示ꎻ也可以向均相催化体系加入含有功能基

团的链转移剂ꎬ合成链末端功能化的聚烯烃ꎮ 如

选用均相催化剂催化丙烯聚合过程中ꎬ加入含有

硼氢(Ｂ—Ｈ)键的烷基硼化合物可以得到硼(Ｂ)
封端的聚丙烯ꎬ该化合物在氧气存在的条件下形

成过氧化物ꎬ形成的自由基在室温下可以对甲基

丙烯酸酯等极性单体进行自由基聚合ꎬ得到丙烯￣
甲基丙烯酸酯嵌段聚合物ꎻＢ 封端的聚丙烯也可

以通过氢氧化钠和双氧水处理转化成羟基封端的

聚丙烯ꎬ如图 ３ａ 所示[１２]ꎮ 含 Ｂ—Ｈ 键的烷基硼

化合物之所以可以作为链转移剂是由于具有

Ｌｅｗｉｓ 碱性的氢(Ｈ)与具有 Ｌｅｗｉｓ 酸性的活性中

心相互作用实现链转移反应ꎬ因此也可以选用其

他具有 Ｌｅｗｉｓ 碱性含 Ｈ 的化合物作为链转移剂ꎬ
如含硅氢(Ｓｉ—Ｈ)键化合物作为链转移剂得到 Ｓｉ
封端的聚合物[１３￣１５]ꎮ Ｙａｍａｍｏｔｏ 等[１６] 选用单茂催

化剂催化苯乙烯聚合ꎬ向聚合体系加入苯甲醚类

化合物ꎬ通过甲氧基邻位碳氢(Ｃ—Ｈ)键的活化

实现聚合物链向苯甲醚类化合物的转移反应ꎬ合
成了功能化基团封端的间规聚苯乙烯ꎬ如图 ３ｂ 所

示ꎮ 基于 Ｃ—Ｈ 活化机理ꎬ该课题组选用单茂型

钪催化剂催化 ４￣甲氧基苯乙烯聚合ꎬ聚合过程中

同时发生配位聚合和逐步聚合ꎬ合成了支化的 ４￣
甲氧基苯乙烯聚合物[１７]ꎮ

ａ.硼(Ｂ)封端的聚丙烯的合成以及应用ꎻ
ｂ.通过 Ｃ—Ｈ 活化机理制备功能化聚苯乙烯

图 ３　 通过链转移反应制备端基功能化的聚烯烃

Ｆｉｇ.３　 Ｃｈａｉｎ￣ｅｎｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｐｏｌｙｏｌｅｆｉｎｓ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｔｈｏｕｇｈ ｃｈａｉｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ

通过对配位聚合链转移反应进行大量的研

究ꎬ发现烯烃聚合过程中的链转移反应不仅受催

化剂结构的影响ꎬ而且也受聚合条件的影响ꎮ 链

转移反应的活化能通常大于单体插入的活化

能[１８]ꎬ因此聚合温度对链转移反应速率的影响更

大ꎮ Ｆｕｋｕｉ 等[１９]报道了选用 Ｃｐ２ＺｒＭｅ２ / Ｂ(Ｃ６Ｆ５) ３

催化体系在－７８ ℃聚合温度或者选用 Ｃｐ２ＨｆＭｅ２ /
三辛基铝催化体系在－５０ ℃聚合温度催化丙烯聚

合ꎬ虽然链增长速率变慢且催化剂的活化效率较

低ꎬ但是在该聚合温度下链转移反应速率慢至可

以忽略ꎬ聚合物的分子量随着聚合时间线性增长ꎬ
表现出活性聚合的特征ꎮ

２　 聚合物链向溶剂甲苯转移

在自由基聚合以及阳离子聚合体系中ꎬ聚合

物链向溶剂转移是一种常见的链转移反应ꎮ 然而

在配位聚合中ꎬ通常认为甲苯是反应惰性的ꎬ可作

为聚合溶剂ꎬ因此在配位聚合中聚合物链向溶剂

甲苯发生链转移是一种全新的链转移方式ꎮ ２０１６
年ꎬＥｈｍ 等[２０] 选用单茂磷亚胺 Ｔｉ 催化剂在甲苯

溶剂中催化丙烯聚合ꎬ聚合物链向甲苯的甲基发

生转移ꎮ 作者认为聚合物链向溶剂甲苯的链转移

反应是由于带有聚合物链的活性种中的 Ｔｉ—Ｃ 键

发生均裂形成 Ｔｉ 离子自由基和带有自由基的聚

丙烯链ꎬ带有自由基的聚丙烯链从甲苯的甲基夺

取 Ｈ 原子得到聚合物ꎬ而新形成的苄基自由基与

Ｔｉ 离子自由基结合得到新的活性种ꎬ催化丙烯聚

合得到芳环封端的聚丙烯ꎮ ２０２０ 年ꎬＬｉｎ 等[２１] 合

成了氟取代的 β￣双亚胺钪催化剂ꎬ催化苯乙烯聚

合发现聚合物链向甲苯甲基邻位发生了链转移反

应ꎬ这也是首例在配位聚合中不涉及自由基实现

聚合物链向溶剂甲苯转移的报道ꎮ 作者猜测聚合

反应中带有聚合物链的活性种通过配体上的 Ｆ
原子与甲苯上甲基的 Ｈ 原子相互作用ꎬ甲苯的甲

基在 Ｆ 原子的作用下起到了活化苯环和导向的

作用ꎬ使得甲苯上甲基邻位的 Ｃ—Ｈ 键被活化ꎬ甲
苯上甲基邻位的 Ｈ 原子转移到聚合物链上得到

饱和聚合物链ꎬ同时新生成的苯基钪配合物成为

新的活性种ꎬ然后苯乙烯以 １ꎬ２￣方式连续插入得

到低分子量聚苯乙烯ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 其中甲苯上

甲基邻位 Ｃ—Ｈ 键的活化是整个循环过程中最重

要的步骤ꎬ当选用苯为溶剂时ꎬ由于缺少甲基的活

化和导向作用ꎬ很难发生苯环上 Ｃ—Ｈ 键的活化ꎮ
而卤素取代的甲苯作为溶剂时ꎬ取代基卤素干扰
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了配体上 Ｆ 原子与甲基上 Ｈ 原子的相互作用ꎬ也
不能实现对该类分子 Ｃ—Ｈ 键的活化ꎮ 同年ꎬ该
课题组选用单茂钪催化剂催化苯乙烯聚合时ꎬ向
催化体系加入了与催化剂当量的烯丙氧基苯ꎬ体
系中发生严重的链转移反应ꎬ与 Ｙａｍａｍｏｔｏ 等[１６]

报道的向单茂钪催化剂催化苯乙烯聚合体系中加

入苯甲醚类化合物ꎬ聚合物链向甲氧基的邻位发

生链转移反应得到功能化基团封端的间规聚苯乙

烯不同ꎬ作者通过聚合物链末端分析证明了聚合

物链没有向烯丙氧基苯发生链转移反应ꎬ而是向

溶剂甲苯上甲基的邻位发生了链转移反应ꎬ并且

由于烯丙氧基苯中双键与中心金属的灵活配位ꎬ
扰乱了苯乙烯的插入ꎬ使催化剂对苯乙烯聚合的

立构选择性改变ꎬ由间规选择性变成无规选择

性[２２]ꎮ 在配位聚合中聚合物链向溶剂转移的发

现ꎬ为合成低分子量的聚合物提供了新的方法ꎮ

图 ４　 氟取代的 β￣双亚胺钪催化剂催化苯乙烯

聚合向甲苯转移的机理

Ｆｉｇ.４　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｃｈａｉｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｔｏ ｔｏｌｕｅｎｅ ｉｎ
ｓｔｙｒｅｎｅ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ
Ｆ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ β￣ｄｉｋｅｔｉｍｉｎｅ ｓｃａｎｄｉｕｍ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

３　 链转移反应影响聚合物拓扑结构的应用

在自由基聚合体系中ꎬ聚合过程中的链转移

反应不仅可以控制聚合物的分子量ꎬ而且可以调

控聚合物链的拓扑结构[２３]ꎮ 在烯烃配位聚合过

程中ꎬ链转移反应同样可以调控聚合物链的微观

结构ꎮ １９９９ 年ꎬＧｕａｎ 等[２４] 首次提出“链行走”聚
合方法ꎬ并利用该方法合成了超支化的聚乙烯ꎮ
在利用后过渡金属催化剂催化乙烯聚合时ꎬ链增

长反应的单体插入速率与 β￣Ｈ 消除反应速率决

定了聚合物的分子量ꎬ另一方面ꎬβ￣Ｈ 消除反应是

“链行走”的关键步骤ꎬ也就是说通过一系列连续

的 β￣Ｈ 消除和插入实现活性种中心在聚合物链

上“行走”ꎬ得到超支化的聚合物ꎬ如图 ５ 所示ꎮ
自此ꎬ“链行走”聚合方法成为合成超支化聚烯烃

一种重要的方法[２５￣２７]ꎮ

图 ５　 “链行走”聚合机理制备支化聚乙烯

Ｆｉｇ.５　 Ｂｒａｎｃｈｅｄ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ
ｃｈａｉｎ ｗａｌｋｉｎｇ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

陶氏公司 ２００６ 年提出了“链穿梭”的方法合

成了乙烯 / １￣烯烃多嵌段聚合物ꎬ如图 ６ 所示[２８]ꎮ
在该聚合体系中ꎬ采用两种催化剂ꎬ分别得到聚合

物链中 １￣烯烃含量少的硬段和得到聚合物链中

１￣烯烃含量多的软段ꎬ助催化剂作为链转移剂实

现硬段和软段在两种催化剂之间穿梭ꎬ得到多嵌

图 ６　 “链穿梭”聚合机理制备嵌段聚烯烃

Ｆｉｇ.６　 Ｍｕｌｔｉ￣ｂｌｏｃｋ ｐｏｌｙｏｌｅｆｉｎ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｃｈａｉｎ ｓｈｕｔｔｌｉｎｇ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
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段的聚合物ꎮ 该方法的关键是链转移剂可与两种

催化剂发生快速链转移反应ꎬ实现聚合物链在两

种催化剂上的交换ꎬ最终合成多嵌段聚合物ꎮ 自

此ꎬ链穿梭聚合反应成为了一种合成多嵌段聚合

物有效的方法ꎬ如立构嵌段聚丙烯[２９￣３１]、对异戊

二烯 １ꎬ４￣选择性和 ３ꎬ４￣选择性聚合的嵌段聚合

物[３２]等ꎮ

４　 Ｈ２ 对非均相催化剂的影响

在烯烃聚合工业应用中常选用非均相催化

剂ꎬ常见的链转移反应和均相催化体系相似ꎬ包括

向助催化剂转移、β￣Ｈ 转移反应、向 Ｈ２ 转移ꎬ其中

催化剂催化烯烃聚合过程中聚合物链向 Ｈ２ 转移

的难易程度也被称为催化剂的氢调性能ꎮ 在工业

应用中ꎬ催化剂的氢调性能是控制聚合物分子量

最重要的方式ꎮ Ｈ２ 不仅可以作为链转移剂控制

聚合物的分子量ꎬ而且对乙烯聚合和丙烯聚合的

活性也有重要的影响ꎮ
选用 ＺＮ 催化剂催化乙烯聚合ꎬ一些学者认

为聚合物链向 Ｈ２ 发生链转移反应为一级反应动

力学[３３￣３６]ꎬ但是也有一些学者认为为 ０􀆰 ５ 级[３７]ꎮ
通常ꎬ在乙烯聚合过程中ꎬＨ２ 通常会降低催化剂

的催化活性[３８￣４１]ꎬ而不会改变催化乙烯聚合的动

力学[４１ꎬ４２]ꎮ 值得注意的是ꎬＨ２ 对催化剂聚合活

性的影响是可逆的[４３ꎬ４４]ꎬ从聚合体系移除 Ｈ２ 可

使催化剂恢复到初始的催化活性ꎮ 这些结论表明

Ｈ２ 不会影响催化剂活性种的稳定性ꎮ 至于 Ｈ２ 降

低 ＺＮ 催化剂催化乙烯聚合活性的原因ꎬＮａｔｔａ
等[３８]和 Ｇｒｉｅｖｅｓｏｎ 等[４５]认为ꎬ带有聚合物链的活

性种向 Ｈ２ 发生链转移反应形成聚合物和含 Ｔｉ—
Ｈ 键的活性种ꎬ由于单体插入 Ｔｉ—Ｈ 键较慢ꎬ降低

了整个聚合的活性ꎻ而 Ｋｉｓｓｉｎ 等[４２ꎬ４６ꎬ４７]认为ꎬ乙烯

单体插入 Ｔｉ—Ｈ 键形成 Ｔｉ￣ＣＨ２￣ＣＨ３ 结构ꎬ由于

Ｔｉ￣ＣＨ２￣ＣＨ３ 结构中的 Ｔｉ 与 β￣Ｈ 相互作用ꎬ致使该

结构的活性种聚合活性很低甚至“休眠”ꎬ因此表

现出聚合活性降低ꎮ
而 Ｈ２ 对 ＺＮ 催化剂催化丙烯聚合活性的影

响与催化乙烯聚合活性影响不同ꎬＨ２ 的存在会使

丙烯聚合活性升高[４８￣５３]ꎮ 而聚合活性的升高程

度取决于催化剂的性质以及 Ｈ２ 的浓度ꎮ Ｈ２ 对聚

合活性的影响也是可逆的ꎬ从聚合体系移除 Ｈ２ꎬ
聚合活性会降至初始水平[５２ꎬ５３]ꎮ 科学家们对于

Ｈ２ 升高丙烯聚合活性的原因提出猜想ꎬ其中接受

度最高的猜想是由于丙烯以 ２ꎬ１￣插入活性种形

成低活性甚至休眠的活性中心ꎬ而 Ｈ２ 的存在会

重新活化由于丙烯 ２ꎬ１￣插入形成的休眠种ꎬ因此

在 Ｈ２ 的条件下ꎬ丙烯聚合表现出活性升高的现

象ꎮ Ｈ２ 存在的条件下ꎬ丙烯聚合形成的聚合物链

末端出现正丁基很好地支持这一猜想[４９ꎬ５４￣５６]ꎮ
另外一种猜测是由于带有聚合物链的活性种向

丙烯发生 ２ꎬ１￣链转移反应ꎬ或者丙烯单体以

２ꎬ１￣方式插入 Ｔｉ—Ｈ 键形成没有聚合活性的 Ｔｉ￣
ＣＨ(ＣＨ３) ２ꎬＨ２ 可以重新活化 Ｔｉ￣ＣＨ(ＣＨ３) ２ 形成

含有 Ｔｉ—Ｈ 键的活性种ꎬ紧接着丙烯以 １ꎬ２￣插入

方式连续插入得到聚丙烯[４７]ꎮ 还有一种猜测是

由于 Ｈ２ 氧化了对丙烯没有聚合活性的 Ｔｉ２＋ 离
子[５７]ꎬ也就是说 Ｈ２ 的存在会使能催化丙烯聚合

的活性种浓度极大地提高ꎬ进而提高丙烯聚合的

活性[５８]ꎮ

５　 结论与展望

本综述概述了均相催化剂催化烯烃聚合反应

中的链转移反应机制以及影响因素ꎮ 在没有链转

移剂存在的条件下ꎬ常见的链转移反应主要包括

β￣Ｈ 消除反应、向单体转移反应以及向助催化剂

转移反应ꎬ并且通常情况下在一个聚合反应体系

中多种链转移反应共存ꎮ 通过聚合物链末端分析

以及聚合物分子量与单体浓度间的关系不仅可以

确定聚合体系中存在的链转移反应ꎬ还可以确定

单体的插入方式ꎮ 向聚合体系加入含有功能基团

的链转移剂可以得到端基功能化的聚烯烃ꎮ 这种

通过链转移反应实现聚烯烃端基功能化的工艺具

有操作简单、保持催化剂高活性、端基功能化聚烯

烃产率高等优点ꎬ并且可以通过后续的聚合反应

制备双嵌段聚合物ꎮ 聚烯烃的端基功能化提高了

聚烯烃材料的共混等性能ꎬ进一步拓宽了聚烯烃

的应用ꎮ 甲苯常作为配位聚合溶剂ꎬ被认为是反

应惰性的ꎮ 然而ꎬ学者们发现了聚合物链可以向

溶剂甲苯的甲基或者甲基的邻位发生链转移反

应ꎬ在配位聚合中ꎬ向溶剂甲苯的链转移反应是一

种新颖的链转移反应ꎬ为合成低分子量聚烯烃提

供了一种简单有效的方法ꎮ 聚合反应中的链转移

反应不仅可以控制聚合物的分子量ꎬ还可以调控

聚合物的链结构ꎮ 本综述分别从机理上解释了制

备支化聚乙烯的“链行走”聚合方法和制备多嵌

段聚合物的“链穿梭”聚合方法ꎬ以及两种聚合方

法中的关键链转移反应ꎮ 在烯烃聚合工业应用

中ꎬ常选用 Ｈ２ 作为链转移剂调控聚合物的分子
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量ꎮ 然而 Ｈ２ 对不同单体的聚合活性影响不同ꎬ
通常会降低乙烯聚合活性ꎬ而提高丙烯聚合活性ꎮ
Ｈ２ 降低乙烯聚合活性可能是由于乙烯插入 Ｔｉ—
Ｈ 键速率慢或者形成的 Ｔｉ￣ＣＨ２￣ＣＨ３ 结构存在 Ｔｉ
与 β￣Ｈ 相互作用使该活性种活性降低ꎻ而 Ｈ２ 提

高丙烯聚合活性的可能原因是 Ｈ２ 可以活化由于

丙烯单体 ２ꎬ１￣插入形成的休眠种ꎬ表现出丙烯聚

合活性升高的现象ꎮ 虽然学者们对链转移反应的

研究相对较少ꎬ但是链转移反应在烯烃聚合中发

挥的作用不容忽视ꎬ学者们利用链转移反应制备

了多种端基功能化的聚烯烃ꎬ并且基于链转移反

应提出了“链行走”和“链穿梭”聚合方法ꎮ 因此ꎬ
充分理解聚合反应中的链转移反应类型以及影响

因素ꎬ可以为我们开发链转移反应新的应用提供

基础ꎮ 另外ꎬ在烯烃聚合的工业应用中ꎬ学者们依

然投入了大量的精力研究具有不同氢调性能的非

均相催化剂ꎬ因此对链转移反应更深入的研究不

可或缺且刻不容缓ꎮ
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[２５]ＧＵＯ ＬꎬＤＡＩ ＳꎬＳＵＩ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｐａｌｌａｄｉｕｍ ａｎｄ ｎｉｃｋｅｌ ｃａｔａ￣
ｌｙｚｅｄ ｃｈａｉｎ ｗａｌｋｉｎｇ ｏｌｅｆｉｎ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｐｏｌｙ￣
ｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ[Ｊ].ＡＣＳ Ｃａｔａｌ.ꎬ２０１６ꎬ６:４２８￣４４１.

[２６]ＷＩＥＤＥＭＡＮＮ Ｔꎬ ＶＯＩＴ Ｇꎬ ＴＣＨＥＲＮＯＯＫ Ａꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｍｏｎｏｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｏｌｉｇｏｍｅｒｓ[Ｊ].Ｊ.
Ａｍ.Ｃｈｅｍ.Ｓｏｃ.ꎬ２０１４ꎬ１３６:２ ０７８￣２ ０８５.

[２７]ＦＡＬＩＶＥＮＥ ＬꎬＷＩＥＤＥＭＡＮＮ Ｔꎬ ＧÖＴＴＫＥＲ￣ＳＣＨＮＥＴ￣
ＭＡＮＮ Ｉꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ ｃｈａｉｎ ｗａｌｋｉｎｇ ｂｙ ｗｅａｋ ｎｅｉｇｈ￣
ｂｏｒｉｎｇ ｇｒｏｕｐ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｕｎｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ].
Ｊ.Ａｍ.Ｃｈｅｍ.Ｓｏｃ.ꎬ２０１８ꎬ１４０:１ ３０５￣１ ３１２.

[２８]ＡＲＲＩＯＬＡ Ｄ ＪꎬＣＡＲＮＡＨＡＮ Ｅ ＭꎬＨＵＳＴＡＤ Ｐ Ｄꎬｅｔ ａｌ.
Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｏｌｅｆｉｎ ｂｌｏｃｋ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ ｖｉａ ｃｈａｉｎ
ｓｈｕｔｔｌｉｎｇ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ[Ｊ].Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２００６ꎬ３１２(５ ７７４):
７１４￣７１９.

[２９]ＣＨＩＥＮ Ｊ Ｃ Ｗꎬ ＩＷＡＭＯＴＯ ＹꎬＲＡＵＳＣＨ Ｍ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｂｉｎａｒｙ ｚｉｒｃｏｎｏｃｅｎｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｙｓｔｅｍｓ ｆｏｒ
ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ. １. Ｉｓｏｔａｃｔｉｃ / ａｔａｃｔｉｃ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ
ｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｚｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｈａｖｉｎｇ ｔｈｅｒｍｏｐｌａｓｔｉｃ ｅｌａｓｔｏｍｅｒ￣
ｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ[Ｊ].Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ１９９７ꎬ３０:３ ４４７￣３ ４５８.

[３０]ＴＨＯＭＡＮＮ ＲꎬＴＨＯＭＡＮＮ ＹꎬＭＵＥＬＨＡＵＰＴ Ｒꎬｅｔ ａｌ.
Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｓｔｅｒｅｏｂｌｏｃｋ ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ [ Ｊ]. Ｊ. Ｍａｃｒｏ￣
ｍｏｌ.Ｓｃｉ.ꎬＰｈｙｓ.ꎬ２００２ꎬＢ４１:１ ０７９￣１ ０９０.

[３１]ＬＩＥＢＥＲ ＳꎬＢＲＩＮＴＺＩＮＧＥＲ Ｈ Ｈ.Ｐｒｏｐｅｎｅ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｗｉｔｈ ｃａｔａｌｙｓｔ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｎｓａ￣ｚｉｒ￣
ｃｏｎｏｃｅｎｅｓ:Ｃｈａｉｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｔｏ ａｌｋｙｌａｌｕｍｉｎｕｍ ｃｏｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａｎｄ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｅｒｅｏｂｌｏｃｋ ｐｏｌｙｍｅｒｓ [ Ｊ].Ｍａｃｒｏｍｏｌｅ￣
ｃｕｌｅｓꎬ２０００ꎬ３３:９ １９２￣９ １９９.

[３２]ＬＩＵ ＢꎬＣＵＩ Ｄ Ｍ.Ｒｅｇｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃｈａｉｎ ｓｈｕｔｔｌｉｎｇ ｐｏｌｙｍｅｒ￣
ｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｓｏｐｒｅｎｅ:Ａｎ ａｐｐｒｏａｃｈ ｔｏ ａｃｃｅｓｓ ｎｅｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｆｒｏｍ ｓｉｎｇｌｅ ｍｏｎｏｍｅｒ [ Ｊ ]. Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ ２０１６ꎬ
４９(１７):６ ２２６￣６ ２３１.

[３３]ＢÖＨＭ Ｌ Ｌ.Ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗｉｔｈ ａ ｈｉｇｈ￣
ｌｙ ａｃｔｉｖｅ Ｚｉｅｇｌｅｒ￣Ｎａｔｔａ ｃａｔａｌｙｓｔ:１.Ｋｉｎｅｔｉｃｓ[ Ｊ].Ｐｏｌｙｍｅｒꎬ

１９７８ꎬ１９(５):５５３￣５６１.
[３４]ＺＡＫＨＡＲＯＶ Ｖ ＡꎬＹＥＣＨＥＶＳＫＡＹＡ Ｌ ＧꎬＭＩＫＥＮＡＳ Ｔ

Ｂ.Ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈａｉｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｗｉｔｈ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｉｎ ｐｏｌｙｍｅｒｉ￣
ｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｏｎ ｖａｎａｄｉｕｍ￣ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ａｎｄ ｔｉｔａｎｉｕｍ￣
ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ ]. Ｖｙｓｏｋｏｍｏｌ. Ｓｏｅｄｉｎ. Ｂꎬ １９９１ꎬ
３３(２):１０２￣１０４.

[３５]ＥＣＨＥＶＳＫＡＹＡ Ｌ ＧꎬＭＡＴＳＫＯ Ｍ ＡꎬＭＩＫＥＮＡＳ Ｔ Ｂꎬｅｔ
ａｌ.Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｔｉｔａｎｉｕｍ￣ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｉｔａｎｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ: Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐｅｃｕｌｉａｒｉｔｉｅｓ ａｔ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｈｏ￣
ｍｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｗｅｉｇｈｔ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ[Ｊ].Ｊ.Ａｐｐｌ.Ｐｏｌｙｍ.
Ｓｃｉ.ꎬ２０１０ꎬ１０２(６):５ ４３６￣５ ４４２.

[３６]ＮＩＫＯＬＡＥＶＡ Ｍ ＩꎬＭＩＫＥＮＡＳ Ｔ ＢꎬＭＡＴＳＫＯ Ｍ Ａꎬｅｔ ａｌ.
Ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｔｉｔａｎｉｕｍ￣ｍａｇｎｅ￣
ｓｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓ: Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｎ
ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ[ Ｊ]. Ｊ.
Ａｐｐｌ.Ｐｏｌｙｍ.Ｓｃｉ.ꎬ２０１１ꎬ１２２(５):３ ０９２￣３ １０１.

[３７]ＭＡＲＱＵＥＳ Ｍ Ｍ ＶꎬＮＵＮＥＳ Ｃ ＰꎬＴＡＩＴ Ｐ Ｊ Ｔꎬｅｔ ａｌ.Ｐｏｌ￣
ｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｕｓｉｎｇ ａ ｈｉｇｈ ａｃｔｉｖｉｔｙ Ｚｉｅｇｌｅｒ￣Ｎａｔ￣
ｔａ ｃａｔａｌｙｓｔ. Ｉ. Ｋｉｎｅｔｉｃ ｓｔｕｄｉｅｓ[ Ｊ]. Ｊ. Ｐｏｌｙｍ. Ｓｃｉ. Ａ. Ｐｏｌｙｍ.
Ｃｈｅｍ.ꎬ１９９３ꎬ３１(１):２０９￣２１８.

[３８]ＮＡＴＴＡ ＧꎬＭＡＺＺＡＮＴＩ ＰꎬＬＯＮＧＩ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ
ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｏｎ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ａｎｉｏｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ａｎｄ ｅｔｈｙｌｅｎｅꎬｓｔｅｒｅｏｒｅｇｕｌａｒ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ａｎｄ ｓｔｅ￣
ｒｅｏｓｐｅｃｉｆｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｓ [ Ｍ ]. Ｏｘｆｏｒｄ: Ｐｅｒｇａｍｏｎ
ＰｒｅｓｓꎬＬｔｄ.ꎬ１９６７:６７８￣６７９.

[３９]ＺＡＫＨＡＲＯＶ Ｖ ＡꎬＣＨＵＭＡＹＥＶＳＫＩＩ Ｎ ＢꎬＭＡＫＨＴＡ￣
ＲＵＬＩＮ Ｓ Ｉꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｐｒｏｐａ￣
ｇａｔｉｏｎ ｃｅｎｔｅｒｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｐａｇａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｆｏｒ ｅｔｈ￣
ｙｌｅｎｅ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ].
Ｒｅａｃｔ.Ｋｉｎｅｔ.Ｃａｔａｌ.Ｌｅｔｔ.ꎬ１９７５ꎬ２(４):３２９￣３３５.

[４０]ＡＬＢＩＺＺＡＴＩ ＥꎬＧＡＬＩＭＢＥＲＴＩ ＭꎬＧＩＡＮＮＩＮＩ Ｕꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｆｏｒ ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ[Ｊ].Ｍａｃｒｏｍｏｌ.Ｃｈｅｍ.Ｍａｃｒｏｍｏｌ.Ｓｙｍｐ.ꎬ
１９９１ꎬ４８(１):２２３￣２３８.

[４１]ＫＩＳＳＩＮ Ｙ ＶꎬＭＩＮＫ Ｒ ＩꎬＮＯＷＬＩＮ Ｔ Ｅ.Ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｐｏｌｙ￣
ｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ Ｚｉｅｇｌｅｒ￣Ｎａｔｔａ ｃａｔａｌｙｓｔｓ.Ⅰ.Ｅｔｈ￣
ｙｌｅｎｅ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
[Ｊ].Ｊ.Ｐｏｌｙｍ.Ｓｃｉ.Ａ.Ｐｏｌｙｍ.Ｃｈｅｍ.ꎬ１９９９ꎬ３７(２３):４ ２５５￣
４ ２７２.

[４２]ＫＩＳＳＩＮ Ｙ Ｖ.Ｍａｉｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｆｅａｔｕｒｅｓ ｏｆ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｐｏｌｙｍｅｒｉ￣
ｚａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ Ｚｉｅｇｌｅｒ￣Ｎａｔｔａ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｇｈｔ ｏｆ ｍｕｌｔｉ￣ｃｅｎｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ[Ｊ].
Ｊ. Ｐｏｌｙｍ. Ｓｃｉ. Ａ. Ｐｏｌｙｍ. Ｃｈｅｍ.ꎬ ２００１ꎬ ３９(１０): １ ６８１￣
１ ６９５.

[４３]ＳＰＩＴＺ ＲꎬＰＡＳＱＵＥＴ ＶꎬＰＡＴＩＮ Ｍꎬｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｖａｎａｄｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａ￣
ｔｉｏｎ[Ｍ].Ｂｅｒｌｉｎ:Ｓｐｒｉｎｇｅｒ Ｂｅｒｌｉｎꎬ１９９５:４０１￣４１１.
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[４４]ＢＵＫＡＴＯＶ Ｇ ＤꎬＧＯＮＣＨＡＲＯＶ Ｖ ＳꎬＰＡＮＣＨＥＮＫＯ Ｖ
Ｎꎬｅｔ ａｌ. Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｃｅｎｔｅｒｓ
ａｎｄ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐａｇａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｆｏｒ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｐｏｌｙ￣
ｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｎｉ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｙ ｕｓｉｎｇ
１４ＣＯ[Ｊ].Ｍａｃｒｏｍｏｌ.Ｃｈｅｍ.Ｐｈｙｓ.ꎬ１９９８ꎬ１９９(１１):２ ４７３￣
２ ４７６.

[４５]ＧＲＩＥＶＥＳＯＮ Ｂ Ｍ.Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈ￣
ｙｌｅｎｅ ｗｉｔｈ ａ Ｚｉｅｇｌｅｒ￣Ｎａｔｔａ ｃａｔａｌｙｓｔ.Ⅱ.Ｆａｃｔｏｒｓ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ [ Ｊ]. Ｍａｃｒｏｍｏｌ. Ｃｈｅｍ.ꎬ １９６５ꎬ ８４(１):
９３￣１０７.

[４６]ＫＩＳＳＩＮ Ｙ ＶꎬＭＩＮＫ Ｒ ＩꎬＮＯＷＬＩＮ Ｔ Ｅꎬｅｔ ａｌ. Ｋｉｎｅｔｉｃｓ
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􀦛􀦛生化与药用试剂

三萜类化合物结构修饰及活性研究进展

何诗能ａꎬ张清ａꎬ谭珍媛ｂꎬ谢云峰ａꎬ邱莉ａꎬ谢集照∗ａ

(广西医科大学 ａ.药学院ꎻｂ.高等职业技术学院ꎬ广西 南宁　 ５３００２１)

摘要:三萜类化合物在天然产物中广泛存在ꎬ含量丰富ꎬ是许多药用植物的主要活性成分之一ꎮ 早在上世纪 ３０ 年代就有

关于三萜的研究ꎬ该类物质以其显著的活性与广泛的药理作用受到研究者的青睐ꎮ 近年来关于三萜及其衍生物的合成

是受人关注的研究热点ꎮ 三萜的结构修饰多以四环三萜及五环三萜为起始物ꎬ针对四环三萜的修饰位点主要在 Ａ 环

Ｃ￣２、Ｃ￣３ 位及 Ｄ 环上的侧链ꎬ多引入羟基、酯基或含氮基团等ꎮ 针对五环三萜的修饰主要在 Ａ 环 Ｃ￣２、Ｃ￣３ 位及 Ｃ￣２８ 位ꎬ
主要有酯化、酰胺化及引入含氮结构等修饰ꎬ还有部分非常见的修饰位点同样对活性有重要影响ꎮ 综述了三萜及其衍生

物的结构修饰与活性变化研究进展ꎬ为三萜的合成修饰与进一步开发利用提供参考ꎮ
关键词:四环三萜ꎻ五环三萜ꎻ结构修饰ꎻ活性ꎻ衍生物
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　 　 三萜类化合物是一类结构丰富、种类繁多的

天然活性成分ꎬ广泛存在于各类植物、菌类、蕨类

及海洋生物中ꎬ因其显著的抗炎、抗肿瘤、抗病毒

及免疫调节等药理活性[１] 备受关注ꎬ同时其结构

与合成方面也是研究者们长期关注的热点ꎮ 近年

来对植物三萜的生物合成途径及其调控机制的研

究已有较详细报道[２]ꎬ相较之下其化学合成与结

构修饰的相关综述尚不多见ꎮ 已报道的相关研究

主要为萜类与甾体的半合成方法[３ꎬ４] 及三萜的抗

癌活性[５ꎬ６] 等ꎮ 三萜类型多变、结构较为复杂ꎬ
目前大多是通过天然产物提取分离获得ꎬ通过

化学全合成获取的尚为少数ꎮ 从天然产物中提

取的三萜类皂苷通常存在含量较低、活性不高、
选择性差等特点ꎬ适当的结构修饰可提高其生

物活性及成药性ꎬ因此开展三萜的合成及结构

１４
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修饰研究十分必要ꎮ 基于此ꎬ研究三萜皂苷的

合成与结构修饰逐渐成为天然药物化学的热

点ꎮ 本文对三萜的结构修饰及其衍生物构效关

系进行了综述ꎬ重点讨论了四环与五环三萜衍

生物各修饰位点的改造对其生物活性的影响ꎬ
以期为三萜的结构修饰与活性研究提供进一步

的参考ꎮ

１　 四环三萜结构衍生研究

以天然三萜为原型ꎬ通过开展局部的结构修

饰制备衍生物ꎬ是获取具有良好生物活性化合物

的重要方法之一ꎮ 如对三萜骨架上的基团进行修

饰[７ꎬ８]ꎬ在羟基、羧基或其他官能团上并入前药或

类前药片段[９ꎬ１０]ꎬ以及引入新的药效团或活性杂

环[７]等ꎮ 四环三萜在自然界中广泛分布ꎬ具有抗

炎、抗病毒及抗肿瘤等药理活性ꎮ 其中羊毛脂烷

型三萜及达玛烷型三萜是结构衍生最常见的研究

对象ꎮ
１􀆰 １ 　 羊毛脂烷型三萜衍生物

羊毛脂烷型四环三萜是一类富有潜力的抗癌

药候选物ꎬ其衍生物已被证明具有细胞毒性和诱

导细胞凋亡的作用[１１]ꎮ Ｕｋｉｙａ 等[１２] 首次报道了

天然四环三萜羊毛甾醇的结构修饰ꎬ通过对 Ｃ￣２５
位进行改造合成了一系列羊毛脂甾烷型三萜 Ｎ￣
糖苷ꎮ 该研究通过合成羊毛甾烷型三萜胺ꎬ后与

６ 种 Ｄ 型单糖进行糖基化得到一系列终产物 １、
２ꎮ 活性方面ꎬ产物 １ｂ、１ｃ、１ｅ 对白血病细胞株

ＨＬ￣６０ 表现出较强的细胞毒性( ＩＣ５０分别为 ９􀆰 ４、

２􀆰 ８ 和 ０􀆰 ００２ μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ活性均优于其前体三萜胺

(ＩＣ５０>１００ μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ产物 １ｅ 的活性甚至优于参

照物顺铂(ＩＣ５０ ＝ １􀆰 ３ μｍｏｌ / Ｌ)ꎮ 产物 １ｂ、１ｃ 比产

物 １ａ 具有更强的细胞毒性ꎬ表明 Ｃ￣２′位上羟基会

使活性降低ꎮ 相较于产物 １ｅꎬ产物 １ａ、１ｄ、１ｇ 及

１ｆ、１ｉ 对 ＨＬ￣６０ 无细胞毒作用ꎬ表明羊毛脂烷侧链

Ｎ￣糖苷上 Ｃ￣１′、Ｃ￣２′和 Ｃ￣４′位的立体空间构型以

及 Ｃ￣６′位羟亚甲基是杀伤 ＨＬ￣６０ 细胞的关键因

素ꎮ 同时相较于细胞毒性最强的产物 １ｅꎬ产物 ２
(Ｃ￣３ 位羟基化的产物 １ｅ)细胞毒作用大大降低ꎬ
证明 Ｃ￣３ 位乙酰氧基有增强细胞毒性的作用ꎮ 产

物 １ｃ 对 ＨＬ￣６０、Ａ５４９、ＭＫＮ４５ 等多个癌细胞系及

人体肺细胞 ＷＩ￣３８ 都具有细胞毒作用ꎬ而产物 １ｅ
仅对 ＨＬ￣６０ 及 ＭＫＮ４５ 细胞有明显的细胞毒性ꎬ
表现出特异性杀伤作用ꎬ这一特性来源于 Ｃ￣４′位
羟基的立体构型以及 Ｃ￣２′位所连基团ꎮ

针对羊毛甾烷型三萜侧链糖苷上的修饰主要

集中在 Ｃ￣１′、Ｃ￣２′、Ｃ￣４′和 Ｃ￣６′位ꎬＣ￣６′位羟亚甲基

是杀伤 ＨＬ￣６０ 癌细胞的关键因素ꎬＣ￣１′、Ｃ￣２′和 Ｃ￣
４′位的立体空间构型对细胞毒性有直接影响作

用ꎮ 其中 Ｃ￣２′、Ｃ￣４′位的修饰及空间构型会直接

影响衍生物的活性范围ꎬＣ￣２′位为羟基时ꎬ细胞毒

性的特异性更高ꎮ 除此之外ꎬ四环骨架上 Ａ 环 Ｃ￣
３ 位乙酰氧基的存在对细胞毒性有增强作用ꎬ但
该部位羟基化后活性会降低ꎮ 这些结果将有助于

其他四环三萜衍生物或固醇类 Ｎ￣糖苷的合成研

究ꎬ在增加细胞毒性和诱导凋亡活性方面具有一

定的指导意义ꎮ

图 １　 羊毛脂烷型三萜衍生物 １、２
Ｆｉｇ.１　 Ｌａｎｏｓｔｅｒａｎｅ ｔｒｉｔｅｒｐｅｎｅ Ｎ￣ｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ １ ａｎｄ ２

１􀆰 ２ 　 达玛烷型三萜衍生物

达玛烷型四环三萜也是一类常见的药用成

分ꎬ具有抗癌、抗疲劳、抗 ＨＩＶ 和抗氧化等生物活

性ꎮ ＡＤ￣２(２０(Ｒ)￣ｄａｍｍａｒａｎｅ￣３βꎬ１２βꎬ２０ꎬ２５￣ｔｅｔｒｏｌ

２４
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(２５￣ＯＨ￣ＰＰＤ))是从人参(Ｐａｎａｘ Ｇｉｎｓｅｎｇ)中分离

得到的一种达玛烷型人参皂苷ꎬ能抑制不同类型

肿瘤细胞的增殖ꎬ但存在低浓度下活性不高的缺

陷ꎮ 研究表明三萜 Ｃ￣２ 或 Ｃ￣３ 位修饰的衍生物对

癌细胞具有较强的细胞毒性ꎬ修饰部位多为吸电

子、亲脂性基团或苯环、含氮杂环等大体积基

团[１３]ꎮ Ｍａ 等[１４] 通过在 Ｃ￣２ 位引入亚苄基、通过

酯键及酰胺键在 Ｃ￣３ 位引入含氮杂环ꎬ分别合成

了两类 ＡＤ￣２ 衍生物(产物 ３~５)ꎮ 在亚苄基衍生

物中ꎬ衍生物 ３ａ ~ ３ｅ 比母体 ＡＤ￣２ 表现出更强的

抗增殖活性ꎬ表明亚苄基部分在 Ｃ￣３ 位羟基被氧

化后能使活性提高ꎮ 间位取代的衍生物 ３ｂ、３ｄ 比

对位取代的衍生物 ３ａ、３ｃ 表现出更高的抗增殖活

性ꎬ而邻位和对位双取代的衍生物 ３ｅ 对 ５ 种癌细

胞的抑制作用更强ꎬ其活性是 ＡＤ￣２ 的 ３ ~ ８ 倍ꎮ
Ｃ￣３ 位的变化使得衍生物 ４ａ~４ｄ 对大部分受试癌

细胞株的抗细胞增殖活性均有不同程度的下降ꎮ
对于 Ｃ￣２ 位取代的亚苄基衍生物ꎬＣ￣３ 位含 αꎬβ￣
不饱和羰基比含酮基的衍生物具有更好的细胞毒

作用ꎮ 衍生物中活性最强的是 ＡＤ￣２ 酯类衍生物

５ｃꎬ活性为 ＡＤ￣２ 的 ５ ~ ２８ 倍ꎮ 衍生物 ５ｃ 对 ５ 种

癌细胞株均具有较强的抑制活性ꎬ尤其对 Ａ５４９
人癌细胞抗增殖活性最强( ＩＣ５０ ＝ (１􀆰 ０７ ± ０􀆰 ０５)
μｍｏｌ / Ｌ)ꎮ 此外ꎬ含有吡啶甲酸的酯类衍生物

５ａ、５ｂ 比含 Ｎ￣ＢｏＣ￣哌啶酸的衍生物 ５ａ、５ｂ 的活

性强ꎬ表明暴露的 ＮＨ 基团有助于提高生物活

性ꎮ 氨基在哌啶甲酸中的位置也能使活性产生

变化ꎬＣ￣４ 位对抗细胞增殖活性的影响大于 Ｃ￣３
位(５ｃ>５ｄ)ꎮ

此外ꎬＬｉａｏ 等[１５]也报道了达玛烷型人参皂苷

的结构修饰ꎬ另外还有对葫芦烷型四环三萜以及

含氧杂环四环三萜进行修饰的研究[１６ꎬ１７]ꎮ 不难

看出ꎬ对四环三萜的修饰主要集中在 Ｄ 环上的侧

链ꎬ通过对其延长、酯化或引入含氮基团等ꎬ可增

强其活性及改善脂水分配系数ꎮ Ｃ￣２、Ｃ￣３ 位是碳

环骨架上修饰的重要部位ꎬ对活性变化起着直接

的影响ꎬ常在该部位引入羟基、亚苄基及含氮基团

等ꎮ 当 Ｃ￣２ 位为亚苄基时ꎬ其取代基在间位比在

对位表现出更好的活性ꎬ邻对位存在双取代基时

比单取代拥有更高的活性ꎮ 此外其相邻的 Ｃ￣３
位羟基氧化后活性有所提高ꎬ且 Ｃ￣３ 位为不饱和

酮基时活性优于酮基ꎮ Ｃ￣２ 位为酯基取代时得

到的酯类衍生物多具有较强的活性ꎬ酯基上裸

露的 ＮＨ 基团有助于提高生物活性ꎬ这一特性可

能与其电子云密度较高有关ꎮ 这些结果对于四

环三萜类衍生物结构修饰位点的选择及其抗氧

化、抗细胞增殖等作用机制的研究具有一定参

考意义ꎮ

表 １ 　 达玛烷型三萜衍生物 ３~５
Ｔａｂ.１　 Ｄａｍａｒａｎｅ ｔｒｉｔｅｒｐｅｎｏｉｄ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ３~５

２　 五环三萜结构衍生研究

五环三萜类衍生物结构多样ꎬ活性丰富ꎬ多具

有抗肿瘤、抗病毒、抗菌、抗炎、护肝及保护神经等

作用[１８]ꎮ 对五环三萜类结构的修饰多以三萜酸

为起始物ꎬ引入杂环[１９]、改造 Ａ、Ｅ 环[２０]ꎬ或引入

一些活性药效基团等方式ꎬ改善脂水分配系数ꎬ实

３４
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现活性的显著提升ꎮ
２􀆰 １ 　 三萜酸类衍生物

齐墩果酸、科罗索酸及积雪草酸等五环三萜

酸具有广泛的药理活性ꎮ 但天然三萜酸多存在活

性较低及亲脂性差的缺陷ꎬ对其特定部位进行结

构修饰是行之有效的活性改善方法ꎮ Ｘｕ 等[２１] 发

现三萜结构中甲氧基取代相较羟基取代具有更好

的抗癌活性ꎬ据此对五环三萜酸进行酯化修饰ꎬ以
化合物 ４ 为酯基来源ꎬ合成一系列三萜衍生物 ５~
７ꎬ修饰位置为 Ａ 环 Ｃ￣３、Ｃ￣４ 位及五元环 Ｃ￣１７ 位ꎮ
活性实验显示大部分衍生物的抗纤维化作用及抗

增殖作用都得到增强ꎮ 脂溶性的提高增强了药物

透过细胞膜的能力ꎬ可见酯基的引入能提高三萜

的抗癌活性ꎮ 此外还有研究表明ꎬ在 Ｃ￣２８ 位引入

酰胺键、在 Ｃ￣１１ 位引入羰基同样可提高三萜酸抗

肿瘤活性[２２]ꎮ Ｈｅｉｓｅ 等[２３] 对齐墩果酸衍生物进

行改造得到了两种结构特殊的内酯类三萜(衍生

图 ２　 三萜酸衍生物 ４~１０
Ｆｉｇ.２　 Ｔｒｉｔｅｒｐｅｎｅ ａｃｉｄ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ４~１０

物 ８~ １０)及含三羟基的齐墩果酸衍生物(１０)ꎮ
其中衍生物 ８ 对所有细胞株均无细胞毒作用ꎬ而
衍生物 ９ 对 ＭＣＦ￣７ 和 ＦａＤｕ 两种癌细胞有一定的

选择性ꎮ 三羟基化合物 １０ 对 ＭＣＦ￣７ 细胞的毒作

用最强ꎬ毒性约为对非恶性成纤维细胞的 ５􀆰 ５ 倍ꎮ
这类特殊结构为增强三萜抗癌活性及选择性研究

提供了新的选择ꎮ
除上所述ꎬ三萜酸还有降血脂、降血糖及消炎

镇痛等生物活性ꎮ Ｃｈｅｎ 等[２４] 合成了一系列熊果

酸 ３￣β 酯类衍生物(１１ａ ~ １１ｏ)ꎬ活性实验表明含

邻苯二甲酸酯或间苯二甲酸酯的化合物 １１ａ、１１ｂ
对胆固醇酯转移蛋白酶( ＣＥＴＰ) 有中度抑制作

用ꎬ含对苯二甲酸酯衍生物 １１ｃ 抑制作用消失ꎮ
进一步比较衍生物 １１ｂ、１１ｄ、１１ｅ 可知骨架链上羧

基是提高抑制活性的必需基团ꎮ 与衍生物 １１ｇ 相

比ꎬ含戊二酸酯的衍生物 １１ｊ 和 １１ｋ 对 ＣＥＴＰ 的抑

制作用完全丧失ꎬ可能原因来自甲基的空间位阻ꎮ
含 １ꎬ２￣环丙二羧酸酯的衍生物 １１ｌ 具有最强的

ＣＥＴＰ 抑制活性ꎬ其 ＩＣ５０ 达到 ２􀆰 ４ μｍｏｌ / Ｌꎮ 骨架

链末端的羧基和骨架链的长度是维持或增强

ＣＥＴＰ 抑制作用的关键因素ꎬ这类 ３￣β 酯类三萜酸

衍生物 (如衍生物 １１ｌ) 有望设计为具有高效

ＣＥＴＰ 酶抑制活性的先导化合物ꎮ Ｘｕ 等[２５] 发现

糖基化的科罗索酸衍生物具有一定的 α￣葡萄糖

苷酶抑制活性及较好的水溶性ꎬ其水溶性的改善

与其结构中 Ｃ￣２、Ｃ￣３ 位羟基的存在有关ꎮ 该活性

还与 Ｃ￣２８ 位取代基密切相关[２６ꎬ２７]ꎮ Ｒａｌｉ 等[２８] 的

研究表明齐墩果酸的 Ｃ￣３、Ｃ￣２８ 位用醋酸酯修饰

所得的三萜衍生物具有较好的镇痛作用ꎮ 王璇

等[２９]通过酯化及酰胺反应合成了具有良好抗肿

瘤活性的新型齐墩果酸￣川芎嗪衍生物ꎬ且对正常

细胞几乎无毒ꎮ
表 ２ 　 三萜酸衍生物 １１ａ~１１ｏ

Ｔａｂ.２　 Ｔｒｉｔｅｒｐｅｎｅ ａｃｉｄ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ １１ａ~１１ｏ

４４
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　 　 上述众多研究表明ꎬ针对三萜酸的结构修饰

主要集中在 Ａ 环 Ｃ￣３ 位羟基及 Ｃ￣２８ 位羧基上ꎮ
对 Ｃ￣３ 位的修饰多有助于改善细胞毒性ꎬ其活性

也因修饰基团的不同而产生不同的变化ꎬ主要有

酯化、酰胺化、糖基化及氧化成酮等ꎮ 部分三萜类

衍生物 Ｃ￣２ 位引入羟基、醛基等基团可使活性提

高ꎮ Ｃ￣２８ 位羧基是活性必需基团ꎬ可进行酯化、
酰胺化等修饰ꎬ该部位未被酯化的衍生物通常活

性较高ꎮ 此外ꎬ氨基酸或糖基的引入除了对活性

有所影响外ꎬ还能在一定程度上改善药物水溶性

及药代动力学性质ꎮ 对五环三萜酸进行酯化修饰

可增强抗癌活性ꎬ酯基的修饰位点多选择在 Ａ 环

Ｃ￣３ 位、Ｃ￣４ 位、五元环 Ｃ￣１７ 位及 Ｃ￣３０ 位ꎬ其中 Ｃ￣
３０ 位酯化后对化合物极性有一定影响ꎬ酰胺化后

可产生一定的靶向作用ꎮ 部分三萜酸 Ｃ 环 Ｃ￣９、
Ｃ￣１１ 位上也存在修饰位点ꎬ如甘草次酸 Ｃ￣１１ 位

αꎬβ￣不饱和酮羰基ꎮ Ｃ￣９ 位引入双键、Ｃ￣１１ 位脱

氧后能提高抗溃疡、抗癌等活性ꎬ但针对 Ｃ 环的

改造多作为辅助修饰出现ꎮ 这些修饰位点与基团

的选择对于三萜酸类乃至大部分五环三萜可能是

普遍适用的ꎮ 此外ꎬ针对三萜酸的强疏水性ꎬ可考

虑将其制成钠盐ꎬ已有研究表明齐墩果酸钠盐能

通过口服给药提高生物利用度[３０]ꎬ且同样具有良

好的降酶和保肝作用ꎮ 天然三萜酸与适当的修饰

分子连接可得到活性优良的半合成衍生物ꎬ这些

衍生物多具有治疗癌症或病毒感染的潜力ꎬ且对

于在分子水平上研究三萜类天然产物的作用机制

意义重大ꎮ
２􀆰 ２ 　 含氮杂环类三萜衍生物

研究表明ꎬ在五环三萜中引入含氮杂环可以

显著提高生物活性ꎬ与碳环类似物相比ꎬ杂环衍生

物通常更稳定ꎬ更能抵抗代谢降解[３１]ꎮ 芳香族杂

环衍生物在紫外光照射下通常有明显的吸收带ꎬ
更便于体内研究和临床试验中对它们的检测ꎬ也
有助于药物生产中杂质的去除[３２]ꎮ 杂环衍生物

的诸多优点使其具有巨大的应用潜力ꎬ是三萜结

构修饰的一个重要方向ꎮ
五元含氮杂环类三萜最为常见ꎬ多为芳香族

化合物ꎬ杂环通常连接在 Ａ 环 Ｃ￣２、 Ｃ￣３ 位上ꎮ
Ｋｕｍａｒ 等[３３]以白桦酸为原料合成了一系列含五

元含氮杂环的衍生物(１２ ~ １４)ꎮ 其中衍生物 １２
活性几近消失ꎬ而 Ｎ￣１ 位未取代的吲哚衍生物

１３ａ 对 ＳＷ６２０、ＰＡ￣１ 和 ＭＩＡＰａＣａ 等癌细胞具有广

谱细胞毒作用ꎬ在 Ｎ￣１ 位引入给电子甲基后得到

的衍生物 １３ｂ 对 ＭＩＡＰａＣａ 癌细胞具有一定的选

择性ꎮ 此外在吲哚环上引入吸电子卤素基团可产

生较强的细胞毒性ꎬ如衍生物 １３ｃ 对 ３ 种癌细胞

均具有较强杀伤作用ꎮ 当在 Ｃ￣５′位用氟取代氯

时ꎬ衍生物 １３ｄ 活性显著下降ꎮ 在将吲哚环中卤

原子的位置从 Ｃ￣５′改变为 Ｃ￣７′时ꎬ氯取代衍生物

１３ｅ 得到较为显著的抗癌活性ꎮ 吲哚环上双卤素

吸电子基团取代得到衍生物 １３ｆꎬ对 Ａ５４９ 癌细胞

也出现选择性ꎬ而用给电子基团甲氧基取代吸电

子基团没有使活性出现实质性变化 (衍生物

１３ｇ)ꎮ Ｃ￣２８ 位羧基被取代后活性完全丧失ꎮ 但

对氨基酸酯类衍生物进行水解后得到的衍生物

１４ 恢复了良好的活性ꎮ
针对三萜酸 Ｃ￣３、Ｃ￣８ 位引入含氮基团也可得

到活性衍生物ꎬ如具有良好糖原磷酸化酶抑制活

性的含氮衍生物(１５ ~ １７) [３４]ꎮ Ａ 环羟基取代后

的衍生物 １５ 相比母体科罗索酸活性降低ꎬ提示 Ａ
环上羟基为活性必需基团ꎮ Ｃ￣２８ 位引入脂肪族

氨基酸的衍生物 １７ａ 活性高于引入相应的氨基酸

酯衍生物 １６ａꎬ而引入芳香族氨基酸的衍生物 １７ｃ
和 １７ｄ 活性则弱于引入相应的氨基酸酯类衍生物

１６ｃ 和 １６ｄꎮ 表明科罗索酸 Ｃ￣２８ 位引入基团的体

积、电性均会影响衍生物的活性ꎮ
含有 ３ 个以上杂原子的五元杂环三萜类衍生

物也有报道ꎬ如以齐墩果酸为原料合成的二唑

衍生物(１８)和三唑衍生物(１９) [３５ꎬ３６] 等ꎮ 含六元

杂环的三萜类衍生物也不多见ꎬ该类衍生物主要

是吡嗪、嘧啶、三嗪和喹啉类ꎬ仅含单个 Ｎ 原子

的吡啶或喹啉类杂环亦较为少见ꎮ 六元杂环衍生

物大多通过 Ｃ￣２、Ｃ￣３ 位融合到 Ａ 环上ꎬ少部分通

过 Ｃ￣１、Ｃ￣２ 位融合(如吡嗪)ꎬ另有部分修饰部位

在 Ｅ 环 Ｃ￣２１、Ｃ￣２２ 位上(如吡嗪和喹啉)ꎮ 含

七元杂环或内酰胺的三萜类衍生物也较为罕见ꎬ
七元杂环可通过肟类化合物在 Ａ 环上的 Ｂｅｃｋ￣
ｍａｎｎ 重排反应得到ꎬ如衍生物 ２０[３７]ꎮ

三萜类天然产物普遍存在活性低、口服生物

利用度不高的缺陷ꎬ含氮结构的加入可以提高其

药物活性、改善药物的水溶性和稳定性ꎮ 多数杂

环三萜的修饰部位为 Ａ 环 Ｃ￣２、Ｃ￣３ 位ꎬ如卤代吲

哚环、吡唑环等含氮杂环的取代可得到高效的细

胞毒性衍生物ꎮ 对于吲哚环上的修饰ꎬ一般卤素

等吸电子基团优于给电子基团ꎬ可改善活性或产
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图 ３　 含氮杂环三萜衍生物 １２~２０
Ｆｉｇ.３　 Ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃ ｔｒｉｔｅｒｐｅｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ １２~２０

生一定的靶向作用ꎮ 环上卤原子的位置及个数也

会对活性产生影响ꎮ 多数情况下ꎬＣ￣２０(２９)位双

键的氢化会降低细胞毒性ꎮ Ｃ￣２８ 位羧基是活性

的必需基团ꎬ羧基被酯或酰胺酯取代会产生非活

性化合物ꎬ而酰胺酯的水解可生成具有高效活性

的化合物ꎮ 经过结构改造的三萜类含氮衍生物是

三萜类化学合成的重要对象ꎬ同时也是一类潜力

巨大的新药开发候选物ꎮ 部分非常见部位修饰或

含多元杂环的三萜衍生物虽不多见ꎬ但其仍存在

一定的生物活性ꎬ这类衍生物的出现不仅拓宽了

三萜结构修饰位点及修饰基团的选择ꎬ也为三萜

类潜在活性的研究提供了更多可能ꎮ
２􀆰 ３ 　 拼接活性分子的三萜类衍生物

拼合原理是将两种或两种以上活性物质组合

在一种药物中ꎬ这不仅可以用来发挥多种药物的

协同作用ꎬ克服耐药性ꎬ提高药效ꎬ还能减少不良

反应的发生ꎮ 这种策略同样被应用于三萜类衍生

物的结构修饰中ꎬ如五环三萜与活性分子的拼接

产物可提高三萜母体的活性ꎬ这类结构的出现可

给三萜药物的合成开发提供新的选择ꎮ
Ｄａｎｇ 等[３８ꎬ３９]将三萜酸与 ＡＺＴ(叠氮胸苷)相

连合成一系列三萜类衍生物(２１ａ、２１ｂ)ꎬ对两种

人肿瘤细胞系表现出良好的细胞毒性ꎮ Ｂｏｒｉ
等[４０] 依托三氮唑结构在白桦酸 Ｃ￣３、Ｃ￣２８ 位与

ＡＺＴ 相连得到一系列三萜衍生物(２２、２３)ꎬ衍生

物 ２３ 显示出很强的抗 ＨＩＶ 活性ꎮ 还有部分三萜

类与氨基酸的拼接产物被发现具有抗 ＨＩＶ 活性ꎬ
如白桦酸与氨基酸相连得到的衍生物(２４) [４１]ꎮ
这类化合物在 Ｃ￣２８ 位被取代ꎬ氨基酸的引入不仅

能增强活性ꎬ还有改善水溶性以增加生物利用度

的效果ꎮ 拼接活性分子的三萜衍生物是一类非常

具有潜力的抗 ＨＩＶ 活性化合物ꎮ 针对这一活性

的衍生物主要改造位置在 Ｃ￣３、Ｃ￣２８ 位上ꎬ如 Ｃ￣２８
位引入酰胺键或含氮侧链ꎬＣ￣３ 位引入 Ｏ￣酰基等ꎮ
部分含异丙烯基团的三萜衍生物还可在 Ｃ￣３０ 位

上进行修饰ꎬ这是提高抗 ＨＩＶ 活性的一个潜在修

饰位点ꎮ
除此之外ꎬ三萜类化合物还能与一些活性小

分子相连ꎮ 如齐墩果酸与 β￣环糊精相连的衍生

物(２５)ꎬ这类新型的环糊精五环三萜衍生物具有

抑制丙型肝炎病毒的活性ꎬ且改善了三萜母体的

亲水性ꎬ同时还发现 β￣环糊精的引入使得三萜苷

元的溶血活性消失[４２ꎬ４３]ꎬ这一特性使得 β￣环糊精

与三萜的衍生物在提高抗病毒活性、降低毒副作

用方面拥有令人期待的前景ꎮ 类似地ꎬ与 Ｌ￣抗坏

血酸相连的三萜衍生物(２６) [４４] 被发现具有良好

的抗流感病毒活性及选择性ꎬ这与 Ｌ￣抗坏血酸中

加入 Ｏ￣苄基取代基有关ꎬＯ￣苄基修饰增强了抗流

感病毒的潜力ꎬ且几乎没有细胞毒性ꎬ是一类活性

优良的抗流感病毒进入抑制剂ꎮ 齐墩果酸(ＯＡ)

６４
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与人血清白蛋白 ( ＨＳＡ) 的多价衍生物 ( ２７、
２８) [４５]可以通过与病毒粒子表面的血凝素相互作

用发挥抗流感病毒作用ꎮ

图 ４　 拼接活性分子的三萜类衍生物 ２１~２８
Ｆｉｇ.４　 Ｔｒｉｔｅｒｐｅｎｏｉｄ ｃｏｎｊｕｇａｎｔｓ ２１~２８

部分五环三萜能够破坏癌细胞中的线粒体并

促使其凋亡ꎬ发挥抗癌作用[４６]ꎮ 这种机制应用在

三萜类衍生物的合成中同样值得探究ꎬ如用于合

成线粒体靶向分子ꎮ 有研究通过哌嗪基接头将三

萜酸羧酸盐与 Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ 相连ꎬ得到的衍生物

(２９、３０)在 ５ 种癌细胞株中表现出很高的细胞毒

性与选择性[４７ꎬ４８]ꎬ这类三萜衍生物对癌细胞具有

高选择性ꎮ 类似的还有与三苯基膦 ＴＰＰ(Ｔｒｉｐｈｅ￣
ｎｙｌｐｈｏｓｐｈｏｎｉｕｍ)相连的衍生物(３１) [４９]ꎮ ＴＰＰ 常

见的连接位点有 Ｃ￣２、Ｃ￣３、Ｃ￣２８ 及 Ｃ￣３０ 位ꎬ一般

通过 Ｃ—Ｃ 键或酯键与三萜分子相连ꎬ同时引入

两个 ＴＰＰ 基团有增强细胞毒性的作用[５０]ꎮ 还有

白桦酸衍生物与铂配合物制备的三萜类衍生物

(３２) [５１]ꎬ白桦酸、青蒿酸与百里香醌合成的衍生

物(３３) [５２]等ꎮ 此外ꎬ荧光标记三萜的合成也为三

萜类天然成分的应用提供了新的可能ꎮ Ｔｕｒｋｍｅｎ
等[５３]首次报道了齐墩果酸与 ３￣羟基黄酮的荧光

衍生物(３４)ꎬ该衍生物是由齐墩果酸与相应的溴

化物在碱性条件下反应得到ꎬ是一种适合于生物

膜可视化的探针ꎮ 同样研究这一新型衍生物的还

有 Ｋｒａｊｃｏｖｉｃｏｖａ 等[５４]的报道ꎮ

图 ５　 拼接活性分子的三萜类衍生物 ２９~３４
Ｆｉｇ.５　 Ｔｒｉｔｅｒｐｅｎｏｉｄ ｃｏｎｊｕｇａｎｔｓ ２９~３４

拼接活性分子的三萜类衍生物潜力巨大ꎬ其
中代表性的 ＡＺＴ￣三萜类衍生物是一类新型的抗

ＨＩＶ 活性化合物ꎮ 五环三萜酸多作为起始物与

７４
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ＡＺＴ 相连ꎬ当 Ｅ 环为五元环时ꎬ修饰部位多在 Ｃ￣
３、Ｃ￣１１ 位ꎬＣ￣３ 位可为羟基或短碳链ꎬＣ￣１１ 位一

般为羰基ꎮ Ｅ 环为六元环时ꎬ修饰部位多在 Ｃ￣
１９、Ｃ￣２０ 位ꎬ多为甲基取代ꎮ 衍生物连接部位多

选择 Ｃ￣２８ 位ꎬ通过三氮唑、２ꎬ２￣二甲基丁二酰基

等结构相连接ꎬ所得衍生物多为 ５′￣叠氮基三萜衍

生物ꎮ 此外还有与氨基酸、环糊精、抗坏血酸及

ＨＳＡ 等分子相连的例子ꎬ合成的大多数衍生物拥

有更强的活性ꎬ同时可以改善母体亲水性差、代谢

速度快等缺陷ꎮ 通过合理设计ꎬ将三萜与修饰分

子合成结合物ꎬ是研究潜在治疗药物的重要方法

之一ꎮ 同时ꎬ利用合成拼接活性分子的三萜类衍

生物改善生物活性或制备探针等的研究正逐步受

到重视ꎬ对于天然产物合成修饰及实际临床应用

具有重大意义ꎮ

３　 结论与展望

过去数十年对天然产物的广泛研究表明ꎬ三
萜及其衍生物是一类潜力巨大的活性化合物ꎬ尤
其是具有广泛药理活性的五环三萜ꎬ是进一步开

发新型抗癌抗病毒药物最重要的先导化合物之

一ꎮ 三萜的合成与修饰在天然产物研究中占据着

重要地位ꎬ目前已有上千个不同类型的三萜衍生

物被合成ꎬ这些衍生物骨架上有着不同的结构修

饰ꎬ表现出不同的生物活性ꎬ具有种类丰富及作用

广泛的特点ꎬ但其同时存在的选择性低、活性不高

及亲水性差等缺陷需要通过化学方法进行修饰改

造ꎮ 如三萜类分子普遍存在疏水性的刚性骨架ꎬ
针对这一特性的改造多是引入亲水性基团ꎮ 需要

注意的是通过结合亲水基团改善疏水性的化合物

进入体内后是否依然能发挥效果ꎮ 此外ꎬ限制三

萜活性研究潜力的因素还包括其 ＡＤＭＥ 性质ꎮ
通过已有的研究不难发现ꎬ针对三萜的结构改造

大多在于如何提升分子活性与选择性ꎬ普遍忽略

了其药代动力学性质ꎮ 这一弊端可能导致结构改

造后的衍生物只能停留在“活性化合物”阶段ꎬ距
离成为“药物”依然有距离ꎮ 在后续的结构改造

中ꎬ三萜的 ＡＤＭＥ 性质是不可忽视的一环ꎮ 天然

三萜类小分子独特的骨架结构及其众多修饰位点

使其在多个领域表现出巨大潜力ꎬ如以三萜分子

为材料的组装结构被证实拥有高效的抗癌活性及

生物安全性[５５]ꎮ 近年来ꎬ计算机辅助药物设计及

合成生物学的兴起也进一步拓宽了人们对于三萜

结构修饰与合成途径的视野ꎮ 相对于传统的分析

方法及实验手段ꎬ这类新型的技术在很大程度上

有助于发现三萜的重要作用靶点ꎬ对于结构改造

中修饰基团的选择及受体连接位置具有重要指导

意义ꎬ同时有着简便易控的流程及绿色高效的产

出ꎬ这对探讨三萜类活性分子的作用机制及深入

理解三萜的理化性质有很大帮助ꎮ 三萜的半合成

及改造有了很大的进步ꎬ活性研究也正蓬勃展开ꎬ
各种新的合成方法路线及衍生物的出现大大推动

了三萜的合成进展ꎬ但相关研究大多停滞在细胞

水平ꎬ进入体外研究的仍为少数ꎬ距离其成药及进

入临床依然有很长的路要走ꎮ
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８￣羟基喹啉衍生物镍(Ⅱ)配合物的合成、晶体结构、
抗肿瘤活性及其与 ＢＳＡ 作用研究

袁涛ꎬ覃姣兰∗ꎬ黄如川ꎬ姚鹏飞ꎬ范歆晨ꎬ谢亚茹

(百色学院 化学与环境工程学院 广西城市水环境重点实验室ꎬ广西 百色　 ５３３０００)

摘要:以 ８￣羟基喹啉￣２￣甲醛和 ２￣肼基￣４ꎬ６￣二甲基嘧啶缩合得到席夫碱配体 Ｌꎬ配体 Ｌ 与 ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 反应得到配合物

[Ｎｉ(Ｌ)Ｃｌ２](简称 Ｌ￣Ｎｉ)ꎬＸ￣单晶衍射表明配合物 Ｌ￣Ｎｉ 属于三斜晶系ꎬ空间群 Ｐ￣１ꎮ ＭＴＴ 实验表明ꎬ配合物 Ｌ￣Ｎｉ 对肿瘤细

胞 ＭＧＣ￣８０３、ＮＣＩ￣Ｈ４６０、Ｔ￣２４、Ｓｋｏｖ￣３ 的生长均有抑制作用ꎬ对 Ｔ￣２４ 的抑制作用最强ꎬＩＣ５０ ＝(１６􀆰 ６５±０􀆰 １８)μｍｏｌ / Ｌꎬ细胞毒

性大于顺铂ꎮ 从荧光光谱结果看ꎬ配合物 Ｌ￣Ｎｉ 能使牛血清白蛋白(ＢＳＡ)的荧光发生静态猝灭ꎬ两者间主要作用力为氢

键和范德华力ꎮ 配合物 Ｌ￣Ｎｉ 与 ＢＳＡ 间有一个结合位点ꎬ紫外￣可见光谱、同步荧光光谱及位点竞争实验表明ꎬ配合物 Ｌ￣
Ｎｉ 与 ＢＳＡ 亚结构域ⅡＡ 的位点Ⅰ结合ꎬ使 ＢＳＡ 微环境极性减小ꎬ而疏水性增加ꎬ推测配合物 Ｌ￣Ｎｉ 使 ＢＳＡ 的二级结构发

生了改变ꎮ
关键词:镍配合物ꎻ抗肿瘤ꎻ光谱研究ꎻ静态猝灭ꎻ相互作用

中图分类号:Ｏ６５７　 　 文献标识码:Ａ　 　 文章编号:０２５８￣３２８３(２０２３)０５￣００５１￣０８
ＤＯＩ:１０.１３８２２ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｈｘｓｊ.２０２３.００２８　

ＳｙｎｔｈｅｓｉｓꎬＣｒｙｓｔａｌ ＳｔｒｕｃｔｕｒｅꎬＡｎｔｉｔｕｍｏｒ Ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＢＳＡ ｏｆ Ｎｉｃｋｅｌ(Ⅱ) Ｃｏｍｐｌｅｘ ｗｉｔｈ ８￣Ｈｙｄｒｏｘｙｑｕｉｎ￣
ｏｌｉｎｅ Ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ＹＵＡＮ ＴａｏꎬＱＩＮ Ｊｉａｏ￣ｌａｎ∗ꎬＨＵＡＮＧ Ｒｕ￣ｃｈｕａｎꎬＹＡＯ Ｐｅｎｇ￣ｆｅｉꎬＦＡＮ Ｘｉｎ￣ｃｈｅｎꎬＸＩＥ Ｙａ￣ｒｕ (Ｇｕａｎｇｘｉ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａ￣
ｔｏｒｙ ｏｆ Ｕｒｂａｎ Ｗａｔｅｒ ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬＣｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬＢａｉｓｅ ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬＢａｉｓｅ ５３３０００ꎬＣｈｉｎａ)
Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｈｅ ｓｃｈｉｆｆ ｂａｓｅ ｌｉｇａｎｄ Ｌ ｗａｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｏｆ ８￣ｈｙｄｒｏｘｙｑｕｉｎｏｌｉｎｅ￣２￣ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ａｎｄ ２￣ｈｙｄｒａｚｉｎｏ￣
４ꎬ６￣ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｙｒｉｍｉｄｉｎｅꎬＬ ｔｈｅｎ ｒｅａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘ [Ｎｉ(Ｌ)Ｃｌ２](Ｌ￣Ｎｉ)ꎬＸ￣ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ
ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ Ｌ￣Ｎｉ ｂｅｌｏｎｇｓ ｔｏ ｔｈｅ ｔｒｉｃｌｉｎｉｃ ｓｙｓｔｅｍꎬａｎｄ ｔｈｅ ｓｐａｔｉａｌ ｇｒｏｕｐ Ｐ￣１.ＭＴＴ ｔｅｓｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ Ｌ￣Ｎｉ ｃｏｕｌｄ ｉｎｈｉｂｉｔ ｔｈｅ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ
ｔｕｍｏｒ ｃｅｌｌｓ (ＭＧＣ￣８０３ꎬＮＣＩ￣Ｈ４６０ꎬＴ￣２４ ａｎｄ Ｓｋｏｖ￣３)ꎬａｎｄ ｈａｖｅ ｔｈｅ ｓｔｒｏｎｇｅｓｔ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｏｎ Ｔ￣２４ꎬＩＣ５０ ＝(１６􀆰 ６５±０􀆰 １８) μｍｏｌ / Ｌ.
Ｓｕｃｈ ｃｙｔｏｔｏｘｉｃｉｔｙ ｉｓ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｃｉｓｐｌａｔｉｎ.Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｒｅｓｕｌｔｓꎬＬ￣Ｎｉ ｃａｎ ｓｔａｔｉｃａｌｌｙ ｑｕｅｎｃｈ ｔｈｅ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ ｂｏｖｉｎｅ ｓｅｒｕｍ ａｌｂｕｍｉｎ (ＢＳＡ)ꎬａｎｄ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｂｉｎｄｉｎｇ ｆｏｒｃｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅｍ ａｒｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｉｎｇ ａｎｄ Ｖａｎ ｄｅｒ
Ｗａａｌｓ ｆｏｒｃｅ.Ｔｈｅ ＵＶ￣Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａꎬｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｓｉｔｅ ｔｅｓｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈｅｒｅ ｉｓ ａ ｂｉｎｄｉｎｇ ｓｉｔｅ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｌ￣Ｎｉ
ａｎｄ ＢＳＡꎬｗｈｉｃｈ ｉｓ Ｌ￣Ｎｉ ｂｉｎｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｓｉｔｅ Ｉ ｏｆ ＢＳＡ ｓｕｂｄｏｍａｉｎ ⅡＡ.Ｔｈｉｓ ｂｉｎｄｉｎｇ ｆｏｒｃｅ ｃｏｕｌｄ ｃａｕｓｅ ｔｈｅ ｐｏｌａｒｉｔｙ ｄｅｃｒｅａｓｅ ａｎｄ ｔｈｕｓ
ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ＢＳＡ ｍｉｃｒｏｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬｉｎｆｅｒｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ＢＳＡ ｂｙ Ｌ￣Ｎｉ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｎｉｃｋｅｌ ｃｏｍｐｌｅｘꎻａｎｔｉｔｕｍｏｒꎻｓｐｅｃｔｒａｌ ｓｔｕｄｉｅｓꎻｓｔａｔｉｃ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇꎻｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ

　 　 收稿日期:２０２３￣０１￣１７ꎻ网络首发日期:２０２３￣０３￣０８
基金项目:广西省部共建药用资源化学与药物分子工程国

家重点实验室开放课题项目(ＣＭＥＭＲ２０１９￣Ｂ１１)ꎻ广西自然

科学青年基金项目(２０１８ＧＸＮＳＦＢＡ２８１１９７)ꎻ广西大学生创

新创业训练计划项目(２０２１１０６０９１３８)ꎮ
作者简介:袁涛(１９８３￣)ꎬ男ꎬ山东菏泽人ꎬ硕士ꎬ讲师ꎬ主要

研究方向为配合物的合成及活性研究ꎮ
通讯作者:覃姣兰ꎬＥ￣ｍａｉｌ:６３５３２８８５８＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ
引用本文:袁涛ꎬ覃姣兰ꎬ黄如川ꎬ等.８￣羟基喹啉衍生物镍

(Ⅱ)配合物的合成、晶体结构、抗肿瘤活性及其与 ＢＳＡ 作

用研究[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(５):５１￣５８ꎮ

　 　 镍是生物体中必需的微量元素ꎬ在生物体内

发挥重要的生物学功能ꎬ如参与核酸与蛋白的代

谢、参与激素的调节ꎬ是许多酶的活性中心ꎬ在维

持细胞膜的结构和功能中起一定作用等ꎮ 研究表

明ꎬ镍配合物对多种肿瘤细胞具有较好的抑制增

殖作用ꎬ如文献[１]报道的 ２￣羟基￣１￣萘甲醛的双

席夫碱 Ｎｉ(Ⅱ)配合物对 ＭＧＣ８０￣３、ＨｅＬａ、Ｔ￣２４、
Ｈｅｐ￣Ｇ２ 等癌细胞具有良好毒性作用ꎬ其 ＩＣ５０值均

小于 １０ μｍｏｌ / Ｌꎬ高于顺铂的细胞毒性ꎮ １￣吡啶￣
β￣咔啉 Ｎｉ(Ⅱ)配合物对 ＭＧＣ￣８０３ 细胞株的 ＩＣ５０

比相同条件下的顺铂高 ６􀆰 ５ 倍ꎬ抗癌机理与细胞

周期 Ｓ 期阻滞和 Ａｋｔ￣ｐ２７￣ＣＤＫ２ 通路密切相关[２]ꎻ
以 ２￣氨基￣５￣氯苯酚缩合 ２￣喹啉甲醛合成的席夫

碱 Ｎｉ(Ⅱ)配合物对肿瘤细胞 ＨｅｐＧ２、ＢＥＬ￣７４０４、
ＢＥＬ￣７４０２ 等的抑制活性均比顺铂好[３]ꎮ

８￣羟基喹啉衍生物金属配合物具有很好的肿
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瘤细胞毒性ꎬ形成配合物后对肿瘤细胞的生长抑

制相对于配体显著提高[４ꎬ５]ꎮ ８￣羟基喹啉衍生物

除了与铂[６]、钌[７]等贵金属形成的配合物具有显

著的抗肿瘤活性外ꎬ与过渡金属形成的配合物也

展现出很好的抑瘤活性ꎮ 如 Ｌｉｕ 等[８]合成的双溴

代 ８￣羟基喹啉 Ｃｕ(Ⅱ)和 Ｚｎ(Ⅱ)配合物ꎬ对肿瘤

细胞 ＮＣＩ￣Ｈ４６０、ＢＥＬ￣７４０４、ＳＫ￣ＯＶ￣３ 表现出显著

毒性ꎬ其抗肿瘤活性远远强于配体ꎬ甚至比顺铂对

这 ３ 株肿瘤细胞的毒性还强ꎮ 此外ꎬ该课题组合

成的 ３ 个 ８￣羟基喹啉衍生物 Ｃｏ(Ⅱ)配合物对受

试肿瘤细胞株也表现出比配体强的细胞毒性ꎬ其
中对 Ｔ￣２４ 膀胱癌细胞毒性大于顺铂[９]ꎮ 由此可

见ꎬ８￣羟基喹啉衍生物金属配合物是一类具有潜

在抗癌活性的金属基药物ꎮ
众所周知ꎬ血清白蛋白是血浆中最丰富的蛋

白质ꎬ是药物运输的载体ꎬ在药物的吸收与分配中

起重要作用ꎬ血浆中药物的浓度取决于其与血清

白蛋白的结合能力ꎮ 在正常情况下ꎬ血浆中游离

药物的浓度应保持在一定的范围内ꎬ低水平会导

致血浆中游离药物的浓度降低ꎬ高水平会阻碍有

效的分配ꎮ 因此ꎬ获得所研究的化合物与血清白

蛋白的结合常数对新药的设计及与蛋白质结合的

剂量筛选至关重要ꎬ这项工作具有重要的生物学

意义ꎮ 由于牛血清白蛋白便宜且容易获得ꎬ而且

在结构上与人血清白蛋白(ＨＳＡ)同源ꎬ许多研究

使用 ＢＳＡ 作为参考蛋白结合剂进行研究ꎮ
鉴于 ８￣羟基喹啉衍生物金属配合物的良好

抗肿瘤活性ꎬ本文以 ８￣羟基喹啉￣２￣甲醛、２￣肼基￣
４ꎬ６￣二甲基嘧啶为原料合成席夫碱配体ꎬ进一步

与 ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 反应生成配合物 Ｌ￣Ｎｉ(合成路线

见图 １)ꎬ并研究配合物 Ｌ￣Ｎｉ 体外抗肿瘤活性ꎮ
用光谱法研究了配合物与 ＢＳＡ 相互作用ꎬ为探索

配合物抗肿瘤机制奠定基础ꎮ

图 １　 配体 Ｌ 和配合物 Ｌ￣Ｎｉ 的合成路线

Ｆｉｇ.１　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅｓ ｆｏｒ ｌｉｇａｎｄ Ｌ ａｎｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌ￣Ｎｉ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

　 　 ＡＰＥＸＩＩ 型 Ｘ￣射线单晶衍射仪(美国 Ｒｉｇａｋｕ
公司)ꎻＵＶ￣２７００ 型紫外￣可见分光光度计、ＩＲＰｒｅｓｔｉ￣
２１ 型傅里叶变换红外分析仪(日本岛津公司)ꎻＦ￣
７０００ 型荧光分光光度计(日本日立公司)ꎻＥＬ×
８００ 型多功能酶标仪(美国 Ｂｉｏ Ｔｅｋｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ 公

司)ꎻＮｉｋｏｎ ＴＳ１００ 型荧光倒置显微镜(日本尼康

公司):ＭＣＯ９６ 型二氧化碳恒温培养箱 (日本

ＯＳＡＫＡ 公司)ꎮ
羟基喹啉￣２￣甲醛、２￣肼基￣４ꎬ６￣二甲基嘧啶、

华法林钠、布洛芬(纯度≥９８％ꎬ上海阿拉丁生化

科技股份有限公司)ꎻ Ｔｒｉｓ￣ＨＣｌ 缓冲溶液 ( ＤＮＡ
级ꎬｐＨ ７􀆰 ４０ꎬ上海麦克林生化科技有限公司)ꎻ牛
血清白蛋白(ＢＳＡ)、溴化乙啶(ＥＢ)、胰酶、四甲基

偶氮唑盐(ＭＴＴ)(纯度≥９８％ꎬ美国 Ｓｉｇｍａ 公司)ꎻ
胎牛血清(赛默飞世尔科技公司)ꎻ所用试剂均为

分析纯ꎬ实验用的细胞株均购自于中国科学院上

海细胞库ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 配体 Ｌ 与配合物 Ｌ￣Ｎｉ 的合成

将 ０􀆰 ０１７ ｇ(０􀆰 １ ｍｍｏｌ)８￣羟基喹啉￣２￣甲醛用

无水乙醇溶解ꎬ０􀆰 ０１４ ｇ(０􀆰 １ ｍｍｏｌ) ２￣肼基￣４ꎬ６￣
二甲基嘧啶用 １０ ｍＬ ＣＨ２Ｃｌ２ 溶解ꎬ两者混合ꎬ于
常温下反应 １ ｈ 后ꎬ有浅黄色固体析出ꎬ过滤ꎬ乙
醇洗涤 ２ ~ ３ 次ꎬ产率 ７８％ꎬ该固体产物为 ８￣羟基

喹啉￣２￣甲醛缩 ２￣肼基￣４ꎬ６￣二甲基嘧啶席夫碱

(Ｌ)ꎮ ＩＲ ( ＫＢｒ)ꎬ νꎬ ｃｍ－１: ３ ５１５ꎬ ３ ２３５ꎬ ３ １５０ꎬ
１ ６６１ꎬ１ ６０６ꎬ１ ５６６ꎬ１ ４５９ꎬ１ ３７１ꎬ１ ３２６ꎬ１ １８４ꎬ
１ １６９ꎬ１ １４９ꎬ９２９ꎬ８４９ꎬ７５４ꎬ６３２ꎬ５３９ꎮ

将 ０􀆰 ０３５ ｇ(０􀆰 １ ｍｍｏｌ)配体 Ｌ 和 ０􀆰 ０２４ ｇ(０􀆰 １
ｍｍｏｌ)的 ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 加入到一端封闭的 ２０ ｃｍ
Ｐｙｒｅｘ 厚壁玻璃管中ꎬ加 １５ 滴 ＣＨ３ＯＨ 和 １５ 滴

ＣＨ２Ｃｌ２ꎬ液氮冷冻后ꎬ在抽真空条件下将开口端熔

封ꎬ混合均匀后置于 １１０ ℃烘箱中反应ꎬ３ ｄ 后梯

度降温ꎬ管内生成深绿色棒状晶体(Ｌ￣Ｎｉ)ꎬ产率约

４６％ꎮ 挑选合适单晶进行 Ｘ￣射线单晶衍射分析ꎮ
ＩＲ( ＫＢｒ)ꎬ νꎬ ｃｍ－１: ３ ４９２ꎬ ３ ３９５ꎬ １ ６０９ꎬ １ ６０１ꎬ
１ ５５４ꎬ１ ４３６ꎬ１ ３７６ꎬ１ ３６１ꎬ１ ２６９ꎬ１ １５９ꎬ１ ２４２ꎬ
１ １５９ꎬ９２４ꎬ７６９ꎬ５９４ꎬ５１４ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 ＭＴＴ 实验

配合物 Ｌ￣Ｎｉ 用 ＤＭＳＯ 溶解配成母液ꎬ然后用

细胞培养液稀释到所需要的浓度ꎬ顺铂作阳性对

照ꎮ 所选细胞株均置于 ３７ ℃、５％ ＣＯ２ 的培养箱

２５
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中ꎬ采用含 １０％新生牛血清以及青链霉素各 １００
Ｕ / ｍＬ 的 ＲＰＭＩ－１６４０ 培养液或 ＤＭＥＭ 培养液培

养ꎮ 倒置显微镜观察细胞生长情况ꎬ０􀆰 ２５％胰蛋

白酶消化传代ꎬ取对数生长期细胞用于实验ꎮ 在

ＭＴＴ 实验中ꎬ受试细胞接种于 ９６ 孔培养板中ꎬ待
细胞贴壁后ꎬ每孔加入不同浓度的配合物ꎬ每个浓

度设 ５ 个复孔ꎬ同时设定相应的空白对照ꎬ用酶标

仪测定去除本底光吸收值后的吸光度(ＯＤ)值ꎬ计
算细胞增殖抑制率ꎮ 抑制率＝ (１－加药组 ＯＤ 值 /
对照组 ＯＤ 值)×１００％ꎮ 用 ＳＰＳＳ 法分别计算各化

合物对各种肿瘤细胞株的 ＩＣ５０值

１􀆰 ２􀆰 ３ 　 荧光光谱测定

(１)配合物 Ｌ￣Ｎｉ 与 ＢＳＡ 作用

配合物 Ｌ￣Ｎｉ 配成 ２􀆰 ０×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＤＭＳＯ
储备液ꎬＢＳＡ 用 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｔｒｉｓ￣ＨＣｌ 缓冲溶液(ｐＨ
７􀆰 ４０)配成 ５􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 储备液ꎮ 在荧光光谱

实验中ꎬ分别在 ２９７、３０３、３０９ Ｋ 温度下ꎬ在比色管

中加入适量 ５􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＢＳＡꎬ逐步增加配

合物 Ｌ￣Ｎｉ 储备液的体积ꎬ再用缓冲溶液定容至

３􀆰 ００ ｍＬꎬ使最终 ＢＳＡ 浓度固定为 ５×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎬ
配合物 Ｌ￣Ｎｉ 的浓度变化范围为 ０~２􀆰 ４×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎮ
反应 １０ ｍｉｎ 后测其荧光光谱ꎬ激发波长为 ２８０
ｎｍꎬ电压 ４８０ Ｖꎬ狭缝宽度均为 ５ ｎｍꎮ 在同步荧

光中ꎬ将激发和发射波长设置为 Δλ ＝ １５ ｎｍ 和

Δλ＝ ６０ ｎｍ 进行测定ꎮ
(２)位点竞争实验

华法林钠和布洛芬分别用水和 ＤＭＳＯ 配制

成 ２􀆰 ０×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 溶液ꎬ固定 ＢＳＡ 浓度为 ５􀆰 ０×
１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎬ配合物 Ｌ￣Ｎｉ 的浓度为 ２􀆰 ５×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎬ
即 ｎ(ＢＳＡ) ∶ｎ(Ｌ￣Ｎｉ)＝ １ ∶５ꎬ变化华法林钠或布洛

芬的浓度为 ０~ １􀆰 ２×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎬ按照测荧光光谱

条件测定体系荧光强度ꎮ
考虑到配合物 Ｌ￣Ｎｉ 在 ２５０~４２０ ｎｍ 处有紫外

吸收ꎬ采用以下公式(式 １)对荧光内滤效应进行

校正[１０]:
Ｆｃｏｒｒ ＝ Ｆｏｂｓ × １０(Ａｅｘ＋Ａｅｍ) / ２ (１)

　 　 式中:Ｆｃｏｒｒ为校正后的荧光强度ꎻＦｏｂｓ 为仪器测出的荧光强

度ꎻＡｅｘ和 Ａｅｍ分别为配合物 Ｌ￣Ｎｉ 与 ＢＳＡ 体系在激发波长和发射

波长下的紫外吸收强度ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ４ 　 紫外￣可见光谱测定

固定 ＢＳＡ 溶液浓度为 ５×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎬ分别滴

加浓度为 ２􀆰 ０×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 的配合物 Ｌ￣Ｎｉꎬ使其浓

度变化范围为 ０ ~ ２􀆰 ４ × １０－５ ｍｏｌ / Ｌꎬ反应 １０ ｍｉｎ
后ꎬ在 ２００~５００ ｎｍ 下进行光谱扫描ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 晶体结构

　 　 配合物 Ｌ￣Ｎｉ 晶体结构如图 ２ 所示ꎬ相关晶体

数据见表 １ 和表 ２ꎮ 配合物 Ｌ￣Ｎｉ 属于三斜晶系ꎬ
　 　 　 　 　 　

图 ２　 配合物 Ｌ￣Ｎｉ 的晶体结构

Ｆｉｇ.２　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌ￣Ｎｉ

表 １ 　 配合物 Ｌ￣Ｎｉ 晶体学数据及结构修正参数

Ｔａｂ.１　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｄａｔａ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔ ｏｆ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌ￣Ｎｉ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｌ￣Ｎｉ
Ｅｍｐｉｒｉｃａｌ ｆｏｒｍｕｌａ Ｃ１７Ｈ２１Ｃｌ２Ｎ５ＮｉＯ３

Ｆｏｒｍｕｌａ ｗｅｉｇｈｔ (Ｍ) ４７３􀆰 ００
Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｙｓｔｅｍ Ｔｒｉｃｌｉｎｉｃ
Ｓｐａｃｅ ｇｒｏｕｐ Ｐ￣１
ａ / Å ９􀆰 ０６７ ０(７)
ｂ / Å ９􀆰 ４７８ ３(９)
ｃ / Å １４􀆰 １７５ ８(１０)
α / ° ７１􀆰 ０１５(８)
β / ° ７１􀆰 ８０８(７)
γ / ° ６２􀆰 ７４４(９)
Ｖ / Å３ １ ００４􀆰 ６０(１４)
Ｚ ２
ρｃａｌｃ / (ｇ􀅰ｃｍ－３) １􀆰 ５６４
Ｆ(０００) ４８８􀆰 ０
２θ ｒａｎｇｅ ｆｏｒ ｄａｔａ ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ(°) ６􀆰 ６ ｔｏ ５２􀆰 ７４
Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ / ｕｎｉｑｕｅ ７ ４４６
Ｇｏｏｄｎｅｓｓ￣ｏｆ￣ｆｉｔ ｏｎ Ｆ２ １􀆰 ０６０
Ｆｉｎａｌ Ｒ ｉｎｄｉｃｅｓ[ Ｉ>２σ( Ｉ)] Ｒ１ ＝ ０􀆰 ０３５ ４ꎬωＲ２ ＝ ０􀆰 ０７８ ０
Ｒ ｉｎｄｉｃｅｓ (ａｌｌ ｄａｔａ) Ｒ１ ＝ ０􀆰 ０４４ ３ꎬωＲ２ ＝ ０􀆰 ０８３ ２

表 ２ 　 配合物 Ｌ￣Ｎｉ 的部分键长(Å)和键角(°)
Ｔａｂ.２　 Ｓｅｌｅｃｔｅｄ ａｔｏｍｉｃ ｄｉｓｔａｎｃｅｓ (Å) ａｎｄ

ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅｓ (°) ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌ￣Ｎｉ

　 　 化学键 键长 / Å 　 　 化学键 键长 / Å
Ｎｉ１—Ｃｌ１ ２􀆰 ３６５ ９(８)　 Ｎｉ１—Ｎ２ １􀆰 ９９４ ５(１８)
Ｎｉ１—Ｃｌ２ ２􀆰 ３４７ ６(８) Ｎｉ１—Ｎ４ ２􀆰 １００ ３(１９)
Ｎｉ１—Ｎ１ ２􀆰 ０２５ ５(１８) 　 　

　 　 化学键 键角 / ( °) 　 　 化学键 键角 / ( °)
Ｃｌ２—Ｎｉ１—Ｃｌ１ １６５􀆰 １０(３) Ｎ２—Ｎｉ１—Ｃｌ２ ９９􀆰 ４５(６)
Ｎ１—Ｎｉ１—Ｃｌ１ ９３􀆰 ９３(６) Ｎ２—Ｎｉ１—Ｎ１ ７８􀆰 ６９(７)
Ｎ１—Ｎｉ１—Ｃｌ２ ９３􀆰 ２８(６) Ｎ２—Ｎｉ１—Ｎ４ ７７􀆰 ３３(７)
Ｎ１—Ｎｉ１—Ｎ４ １５６􀆰 ００(７) Ｎ４—Ｎｉ１—Ｃｌ１ ８７􀆰 ００(６)
Ｎ２—Ｎｉ１—Ｃｌ１ ９４􀆰 ７５(６) Ｎ４—Ｎｉ１—Ｃｌ２ ９１􀆰 ６８(６)

３５
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空间群为 Ｐ￣１ꎬＮｉ(Ⅱ)与席夫碱配体中的喹啉 Ｎ、
席夫碱亚胺(Ｃ􀪅􀪅Ｎ)上的 Ｎ 和一个嘧啶环 Ｎ 原子

配位ꎬ同时保留两个镍盐中的 Ｃｌ－ꎬ形成五配位结

构ꎮ 此外ꎬ配合物 Ｌ￣Ｎｉ 晶体结构还含有 １ 个结晶

水分子和 １ 个甲醇分子ꎬ水分子和甲醇分子的羟

基(—ＯＨ)氢原子与氯原子形成氢键ꎮ
２􀆰 ２ 　 配合物 Ｌ￣Ｎｉ 对细胞增殖的抑制作用

采用 ＭＴＴ 法初步检测了配合物 Ｌ￣Ｎｉ 在浓度

为 １􀆰 ２５、２􀆰 ５、５􀆰 ０、１０􀆰 ０、２０􀆰 ０ μｍｏｌ / Ｌ 下对肿瘤细

胞株 ＭＧＣ￣８０３、ＮＣＩ￣Ｈ４６０、Ｔ￣２４、Ｓｋｏｖ￣３ 和肝正常

细胞 ＨＬ￣７７０２ 增殖抑制作用ꎮ 如图 ３ 所示ꎬ配合

物 Ｌ￣Ｎｉ 与细胞共孵育 ４８ ｈ 后ꎬ对细胞生长抑制

作用均呈剂量依赖关系ꎬ随配合物浓度的增加对

细胞毒性增强ꎮ 在浓度为 ２０ μｍｏｌ / Ｌ 下ꎬ配合物

Ｌ￣Ｎｉ 对受试细胞增殖抑制大小为 Ｔ￣２４(５７􀆰 ２％)>
ＮＣＩ￣Ｈ４６０(４９􀆰 ６％) >ＭＧＣ￣８０３(４８􀆰 ２４％) >Ｓｋｏｖ￣３
(４４􀆰 ０％) >ＨＬ￣７７０２(２６􀆰 ２７％)ꎮ 运用 ＳＰＳＳ 法进

一步计算出配合物 Ｌ￣Ｎｉ 和顺铂对受试细胞的

ＩＣ５０值ꎬ见表 ３ꎮ 由表可知ꎬ配合物 Ｌ￣Ｎｉ 对受试的

４ 种肿瘤细胞表现出一定的抑制作用ꎬ对 Ｔ￣２４ 肿

瘤细胞毒性最强ꎬＩＣ５０ ＝ (１６􀆰 ６５±０􀆰 １８)μｍｏｌ / Ｌꎬ细
胞毒性比顺铂大(ＩＣ５０ ＝ (２８􀆰 ６２±１􀆰 ６８) μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ
比文献[１]报道的 ２￣羟基￣１￣萘甲醛的双席夫碱 Ｎｉ
(Ⅱ)配合物毒性小(ＩＣ５０ ＝(３􀆰 ８１±０􀆰 ４８) μｍｏｌ / Ｌ)ꎮ
对 ＮＣＩ￣Ｈ４６０ 肿瘤细胞ꎬ配合物 Ｌ￣Ｎｉ 的抑制作用

　 　 　 　 　 　

图 ３　 配合物 Ｌ￣Ｎｉ 对 ５ 种细胞株的细胞毒性

Ｆｉｇ.３　 Ｃｙｔｏｔｏｘｉｃ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌ￣Ｎｉ
ｏｎ ｆｉｖｅ ｔｅｓｔｅｄ ｃｅｌｌｓ ｌｉｎｅｓ

表 ３ 　 配合物 Ｌ￣Ｎｉ 和顺铂对不同人肿瘤细胞株和

正常细胞的 ＩＣ５０值

Ｔａｂ.３　 ＩＣ５０ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌ￣Ｎｉ ａｎｄ ｃｉｓｐｌａｔｉｎ ａｇａｉｎｓｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｈｕｍａｎ ｃａｎｃｅｒ ｃｅｌｌ ｌｉｎｅｓ ａｎｄ ｎｏｒｍａｌ ｃｅｌｌ (μｍｏｌ / Ｌ)

　 ＭＧＣ￣８０３ ＮＣＩ￣Ｈ４６０ Ｔ￣２４ Ｓｋｏｖ￣３ ＨＬ￣７７０２

Ｌ￣Ｎｉ ２０􀆰 ４±
０􀆰 ３３

２０􀆰 ０６±
０􀆰 ２８

１６􀆰 ６５±
０􀆰 １８

２２􀆰 ８９±
０􀆰 １６

４３􀆰 ３２±
０􀆰 ７

Ｃｉｓｐｌａｔｉｎ ５􀆰 ６±
０􀆰 ４２

１８􀆰 ４６±
１􀆰 ２６

２８􀆰 ６２±
１􀆰 ６８

１４􀆰 ０６±
１􀆰 ０７

１２􀆰 ３５±
１􀆰 １９

效果与顺铂接近ꎬ比多吡啶类双核镍[１１] ( ＩＣ５０ ＝
(２６􀆰 ０ ± ２􀆰 ２)、(３１􀆰 ３ ± ２􀆰 ７) μｍｏｌ / Ｌ) 的效果好ꎮ
而对正常肝细胞ꎬ配合物 Ｌ￣Ｎｉ 的细胞毒性小于顺

铂ꎬ也比文献[３]报道的喹啉席夫碱 Ｎｉ(Ⅱ)配合

物毒性小ꎮ
２􀆰 ３ 　 配合物 Ｌ￣Ｎｉ 对 ＢＳＡ 荧光猝灭作用

ＢＳＡ 由于具有与人血清白蛋白较相似的结

构ꎬ常被用来作为模型研究药物与生物大分子的

作用ꎮ ＢＳＡ 的荧光基团主要来源于色氨酸、苯丙

氨酸和酪氨酸残基ꎬ当激发波长为 ２８０ ｎｍ 时ꎬ
ＢＳＡ 在 ３４３ ｎｍ 附近出现强的荧光发射ꎬ若 ＢＳＡ
　 　 　 　 　 　

曲线 １~１４ 代表配合物 Ｌ￣Ｎｉ 浓度分别为 ０、１􀆰 ３３、２􀆰 ６７、
４􀆰 ０、５􀆰 ３３、６􀆰 ６７、８􀆰 ００、９􀆰 ３３、１０􀆰 ６７、１２􀆰 ００、１３􀆰 ３３、

１４􀆰 ６７、１６􀆰 ００、１７􀆰 ３３(×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ)

图 ４　 不同温度下配合物 Ｌ￣Ｎｉ 与 ＢＳＡ 作用的

荧光光谱图(ａ~ ｃ)及 Ｓｔｅｒｎ￣Ｖｏｌｍｅｒ 曲线(ｄ)
Ｆｉｇ.４　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ (ａ~ ｃ) ａｎｄ

Ｓｔｅｒｎ￣Ｖｏｌｍｅｒ ｐｌｏｔｓ (ｄ) ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌ￣Ｎｉ ａｎｄ ＢＳＡ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

４５
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与药物结合后ꎬ该处荧光强度下降ꎮ 图 ４ 是在

２９７、３０３、３０９ Ｋ 和 ｐＨ ７􀆰 ４０ 条件下ꎬ固定 ＢＳＡ 浓

度不变ꎬ测定随着配合物 Ｌ￣Ｎｉ 浓度的变化对 ＢＳＡ
荧光光谱的影响ꎮ 结果显示ꎬ随着配合物 Ｌ￣Ｎｉ 浓
度的增加ꎬＢＳＡ 荧光强度呈规律下降ꎬ当[Ｌ￣Ｎｉ] /
[ＢＳＡ]的浓度比从 ０ ∶１到 ３􀆰 ５ ∶１变化时ꎬ在 ２９７、
３０３、３０９ Ｋ 下ꎬ配合物 Ｌ￣Ｎｉ 使 ＢＳＡ 荧光强度分别

下降了 ６３􀆰 ５％、６２􀆰 ６％、５７􀆰 ３％ꎬ发射峰的峰形和

发射峰位置不变ꎬ此现象说明配合物 Ｌ￣Ｎｉ 与 ＢＳＡ
发生相互作用ꎬ引起 ＢＳＡ 荧光有规律猝灭[１２]ꎮ
２􀆰 ４ 　 猝灭机理

小分子药物与 ＢＳＡ 形成复合物引起的荧光

猝灭被认为发生静态猝灭作用ꎬ若小分子药物与

ＢＳＡ 发生碰撞而引起的猝灭被认为是动态猝灭作

用ꎮ 发生动态猝灭时ꎬ随着反应体系温度的升高ꎬ
扩散速率增大ꎬ猝灭常数随之升高ꎻ当发生静态猝

灭时ꎬ温度上升会影响复合物的稳定程度ꎬ使猝灭

常数下降ꎮ 假定配合物 Ｌ￣Ｎｉ 与 ＢＳＡ 作用的猝灭

过程为动态猝灭ꎬ则由动态猝灭的 Ｓｔｅｒｎ￣Ｖｏｌｍｅｒ
方程[１３](式 ２)来分析:

Ｆ０ / Ｆ ＝ １ ＋ Ｋｑτ０ＣＱ ＝ １ ＋ ＫＳＶＣＱ (２)
　 　 式中:Ｆ０ 为无猝灭剂时的荧光强度ꎻＦ 为存在猝灭剂时的荧

光强度ꎻＫｑ 为荧光猝灭速率常数ꎬＬ / (ｍｏｌ􀅰ｓ)ꎬ也叫扩散碰撞猝灭

常数ꎬ最大值为 ２􀆰 ０×１０１０ Ｌ / (ｍｏｌ􀅰ｓ) [１４ꎬ１５] ꎻτ０ 为蛋白质分子的荧

光平均寿命(≈１０－８ ｓ) [１６] ꎻＫＳＶ为 Ｓｔｅｒｎ￣Ｖｏｌｍｅｒ 猝灭常数ꎬＬ / ｍｏｌꎻ
ＣＱ 为猝灭剂的浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎮ

分别将温度 ２９７、３０３、３０９ Ｋ 时配合物 Ｌ￣Ｎｉ
对 ＢＳＡ 荧光影响的 Ｆ０ / Ｆ 对 ＣＱ 进行线性拟合ꎬ得
到不同温度下的 Ｓｔｅｒｎ￣Ｖｏｌｍｅｒ 图ꎬ如图 ４ｄ 所示ꎮ
可见 ３ 个温度下的 Ｓｔｅｒｎ￣Ｖｏｌｍｅｒ 曲线具有较好的

线性关系ꎬ斜率为 ＫＳＶ值ꎬ再由 ＫＳＶ ＝Ｋｑ􀅰τ０计算得

Ｋｑ 值ꎬ结果见表 ４ꎮ 由图 ４ｄ 和表 ４ 可知ꎬＫＳＶ随温

度的升高逐渐降低ꎬ各温度下的 Ｋｑ 也都超过

２􀆰 ０×１０１０ Ｌ / (ｍｏｌ􀅰ｓ)ꎬ因此可推断配合物 Ｌ￣Ｎｉ 对
ＢＳＡ 的猝灭机理是静态猝灭ꎬ在配合物与 ＢＳＡ 相

互作用过程中配合物与 ＢＳＡ 形成了复合物ꎮ
表 ４ 　 配合物 Ｌ￣Ｎｉ 在不同温度下对 ＢＳＡ 的猝灭常数

Ｔａｂ.４　 Ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
ｆｏｒ ｔｈｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌ￣Ｎｉ ｔｏ ＢＳＡ ｓｅｐａｒａｔｅｌｙ

　 Ｔ / Ｋ ＫＳＶ / (Ｌ􀅰ｍｏｌ－１) Ｋｑ / (Ｌ􀅰ｍｏｌ－１􀅰ｓ－１) Ｒ２

　 ２９７ ８􀆰 ６９×１０４ ８􀆰 ６９×１０１２ ０􀆰 ９９６ ７

Ｌ￣Ｎｉ ３０３ ８􀆰 ２１×１０４ ８􀆰 ２１×１０１２ ０􀆰 ９９９ ２

　 ３０９ ７􀆰 ８３×１０４ ７􀆰 ８３×１０１２ ０􀆰 ９９９ ０

２􀆰 ５ 　 结合位点和结合常数

配合物 Ｌ￣Ｎｉ 与 ＢＳＡ 相互作用的荧光猝灭是

静态猝灭ꎬ两者的结合模式可以通过 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 方

程[１７](式 ３)计算出两者结合位点和结合常数ꎮ
ｌｇ[(Ｆ０ － Ｆ) / Ｆ] ＝ ｌｇＫａ ＋ ｎｌｇＣＱ (３)

　 　 式中:Ｋａ 为小分子与 ＢＳＡ 的结合常数ꎻｎ 为结合位点数ꎮ

以 ｌｇ[(Ｆ０－Ｆ) / Ｆ]为纵坐标ꎬｌｇＣＱ 为横坐标

作图ꎬ结果如图 ５ 所示ꎬ由图得到截距为 ｌｇＫａꎬ斜
率为 ｎꎬ从而得出 Ｋａ 值和 ｎ 值ꎬ具体结果列于

表 ５ꎮ 不同温度下配合物 Ｌ￣Ｎｉ 与 ＢＳＡ 的结合位

点数 ｎ 在 １􀆰 ０２ ~ １􀆰 ２７ 之间ꎬ推测配合物 Ｌ￣Ｎｉ 在
ＢＳＡ 上可能仅有一个结合位点ꎮ ２９７、３０３、３０９ Ｋ
下两者相互作用的结合常数 Ｋａ 分别为 １􀆰 ８７ ×
１０６、１􀆰 ０４×１０５、２􀆰 ６９×１０５ Ｌ / ｍｏｌꎬ与文献[１８]报道

的小分子药物与 ＢＳＡ 作用的结合常数(６􀆰 ０２×１０４

Ｌ / ｍｏｌ)相比ꎬ说明配合物 Ｌ￣Ｎｉ 与 ＢＳＡ 相互作用

比较强ꎮ

图 ５　 不同温度下配合物 Ｌ￣Ｎｉ 对 ＢＳＡ 荧光猝灭的

双对数曲线图

Ｆｉｇ.５　 Ｄｏｕｂｌｅ ｌｏｇａｒｉｔｈｍｉｃ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ
ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌ￣Ｎｉ ａｎｄ ＢＳＡ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

表 ５ 　 配合物 Ｌ￣Ｎｉ 与 ＢＳＡ 作用的结合常数(Ｋａ)和
结合位点数 ｎ

Ｔａｂ.５　 Ｂｉｎｄｉｎｇ ｃｏｎｓｔａｎｔ (Ｋａ) ａｎｄ ｂｉｎｄｉｎｇ ｓｉｔｓ
ｎｕｍｂｅｒ (ｎ) ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌ￣Ｎｉ

ｗｉｔｈ ＢＳＡ

　 Ｔ / Ｋ Ｋａ / (Ｌ􀅰ｍｏｌ－１) ｎ Ｒ２

　 ２９７ １􀆰 ８７×１０６ １􀆰 ２７ ０􀆰 ９９３ ５

Ｌ￣Ｎｉ ３０３ １􀆰 ０４×１０５ １􀆰 ０２ ０􀆰 ９８７ ９

　 ３０９ ２􀆰 ６９×１０５ １􀆰 １１ ０􀆰 ９８８ ５

　 　 在静态猝灭过程中ꎬ药物与 ＢＳＡ 的结合常数

随温度升高而降低ꎬ而在动态猝灭过程中ꎬ结合常

数随着温度升高而升高ꎮ 配合物 Ｌ￣Ｎｉ 与 ＢＳＡ 的

结合常数随着温度先降低又升高ꎬ推测两者间存

在静态猝灭和动态猝灭两种方式ꎬ这种现象在一

些文献中也有报道[１９ꎬ２０]ꎮ 如 Ｓｈａｏ 等[２１]合成的噻

唑烷酮 Ｃｕ(Ⅱ)和 Ｆｅ(Ⅲ)配合物ꎬ研究发现两者

与 ＢＳＡ 结合形成复合物ꎬ致使 ＢＳＡ 发生静态猝

灭ꎬ然而随着温度升高两者与 ＢＳＡ 的结合常数分

别从 ４􀆰 ０ × １０４、７􀆰 ０ × １０４ 升高到 １􀆰 ９ × １０５、 ９􀆰 ０×

５５
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１０４ꎬ推测配合物与 ＢＳＡ 作用既有静态猝灭又含

有动态猝灭ꎮ 范金波等[２２] 用荧光光谱法结合分

子对接研究姜黄素、白藜芦醇、槲皮素和苋菜红与

β￣乳球蛋白结合作用属于静态猝灭ꎬ而它们的 Ｋａ

值均随着温度升高而升高ꎮ 可见ꎬ很多情况下荧

光体既可与猝灭剂形成复合物而发生静态猝灭ꎬ
也可与猝灭剂碰撞而发生动态猝灭ꎮ
２􀆰 ６ 　 热力学参数和作用力类型

药物小分子与生物大分子间结合力主要有静

电作用力、范德华力、氢键或疏水作用力等ꎮ 根据

Ｒｏｓｓ 等[２３]研究ꎬ热力学参数的符号和大小可以用

来确定配合物与 ＢＳＡ 之间的结合模式ꎮ ΔＨ 和

ΔＳ 受温度影响很小ꎬ当温度变化不大时ꎬ两者可

看成是一个常数ꎬ依据 Ｖａｎ′ｔ Ｈｏｆｆ 方程式(式 ４)
和热力学方程式(式 ５)计算小分子药物与生物大

分子相互作用热力学参数ꎬ由焓变 ΔＨ、熵变 ΔＳ
和吉布斯自由能变化 ΔＧ 的符号和大小判断主要

作用力类型ꎮ
ｌｎＫａ ＝ － ΔＨ / ＲＴ ＋ ΔＳ / Ｒ (４)

ΔＧ ＝ ΔＨ － ＴΔＳ (５)

　 　 式中:Ｋａ 为在温度 Ｔ 时的结合常数ꎻＲ 为气体常数ꎬ８􀆰 ３１４

Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻΔＧ 为吉布斯自由能变ꎬｋＪ / ｍｏｌꎻΔＨ 为反应前后的热

力学焓变ꎬｋＪ / ｍｏｌꎻΔＳ 为反应前后的热力学熵变ꎬＪ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为

热力学温度ꎬＫꎮ

配合物 Ｌ￣Ｎｉ 与 ＢＳＡ 作用的焓变 ΔＨ、熵变 ΔＳ
和吉布斯自由能变化 ΔＧ 见表 ６ꎮ 根据 Ｒｏｓｓ
等[２３]总结的热力学参数与配合物和 ＢＳＡ 之间的

作用力类型可知ꎬ配合物 Ｌ￣Ｎｉ 与 ＢＳＡ 反应的

ΔＨ<０、ΔＳ<０ꎬ可判断它们之间的相互作用力是典

型的氢键和范德华作用力ꎻΔＧ<０ꎬ说明配合物 Ｌ￣
Ｎｉ 与 ＢＳＡ 之间的结合反应过程是自发地进行ꎮ

表 ６ 　 配合物 Ｌ￣Ｎｉ 与 ＢＳＡ 作用的热力学参数

Ｔａｂ.６　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ
ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌ￣Ｎｉ ｗｉｔｈ ＢＳＡ

　 Ｔ / Ｋ
ΔＳ /

( Ｊ􀅰ｍｏｌ－１􀅰Ｋ－１)
ΔＨ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)
ΔＧ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

Ｌ￣Ｎｉ
２９７
３０３
３０９

－３０５􀆰 ５８ －１２４􀆰 ８８
－３４􀆰 １２
－３２􀆰 ２９
－３０􀆰 ４５

２􀆰 ７ 　 配合物 Ｌ￣Ｎｉ 与 ＢＳＡ 作用的紫外￣可见光谱

紫外￣可见吸收光谱是研究小分子药物与蛋

白质形成复合物及判断蛋白质结构变化的有效方

法之一[２４]ꎮ ＢＳＡ 在 ２７９ ｎｍ 处有一特征吸收峰ꎬ
归属为蛋白质中色氨酸(Ｔｒｐ)、酪氨酸(Ｔｙｒ)因发

生 π￣π∗跃迁产生的吸收峰ꎬ若与小分子药物结

合形成复合物ꎬ其吸收峰增强[２５]ꎮ 图 ６ 为配合物

Ｌ￣Ｎｉ、ＢＳＡ 及 Ｌ￣Ｎｉ￣ＢＳＡ 体系的 ＵＶ￣Ｖｉｓ 光谱图ꎮ
可见ꎬ配合物 Ｌ￣Ｎｉ 的 ＵＶ￣Ｖｉｓ 光谱图与 ＢＳＡ 和 Ｌ￣
Ｎｉ￣ＢＳＡ 混合物的光谱图存在较大差异ꎬ在浓度完

全相同的条件下ꎬＬ￣Ｎｉ￣ＢＳＡ 混合物的吸收光谱图

不等于 ＢＳＡ 和药物分子的吸收光谱图的加和ꎬ充
分证明了配合物 Ｌ￣Ｎｉ 与 ＢＳＡ 混合之后形成了新

的配合物ꎬ且随着配合物 Ｌ￣Ｎｉ 浓度的增加ꎬＢＳＡ
在 ２７９ ｎｍ 处的特征吸收峰强度增大ꎬ最大吸收峰

从 ２７９ ｎｍ 处红移到 ２８４ ｎｍꎬ说明配合物 Ｌ￣Ｎｉ 使
ＢＳＡ 中的色氨酸和酪氨酸残基周围的微环境发生

了变化ꎬ使得蛋白质亲水性增加ꎬ极性增大[２６]ꎬ
ＢＳＡ 与配合物 Ｌ￣Ｎｉ 之间形成了一种新的复合物ꎮ

曲线 １~１４ 代表配合物 Ｌ￣Ｎｉ 浓度分别为 ０、１􀆰 ３３、２􀆰 ６７、
４􀆰 ０、５􀆰 ３３、６􀆰 ６７、８􀆰 ００、９􀆰 ３３、１０􀆰 ６７、１２􀆰 ００、１３􀆰 ３３、

１４􀆰 ６７、１６􀆰 ００、１７􀆰 ３３(×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ)

图 ６　 配合物 Ｌ￣Ｎｉ 和 Ｌ￣Ｎｉ￣ＢＳＡ 体系的 ＵＶ￣Ｖｉｓ 光谱图

Ｆｉｇ.６　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌ￣Ｎｉ
ａｎｄ Ｌ￣Ｎｉ￣ＢＳＡ

２􀆰 ８ 　 同步荧光光谱

同步荧光光谱法常用来研究小分子药物对

ＢＳＡ 构象微环境的变化[２７]ꎮ 当激发和发射波长

差 Δλ＝ １５ ｎｍ 时ꎬ同步荧光表现出酪氨酸(Ｔｙｒ)
的特征吸收峰ꎬ当 Δλ ＝ ６０ ｎｍ 时提供的是色氨酸

(Ｔｒｐ)残基的特征吸收峰ꎮ 为研究配合物 Ｌ￣Ｎｉ 对
ＢＳＡ 构象的影响ꎬ测定在不同浓度下 ＢＳＡ 在

Δλ＝ １５、６０ ｎｍ 下的同步荧光光谱ꎬ如图 ７ 所示ꎮ
随着配合物 Ｌ￣Ｎｉ 浓度增加至 １􀆰 ７３×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎬ
酪氨酸(Ｔｙｒ)和色氨酸(Ｔｒｐ)残基的荧光强度分

别降低了 ７１􀆰 ８％和 ７７􀆰 ６％ꎬ说明配合物 Ｌ￣Ｎｉ 与
ＢＳＡ 发生紧密结合形成复合物ꎬ导致其色氨酸和

酪氨酸周围的微环境发生改变[２６]ꎮ 酪氨酸(Ｔｙｒ)
最大发射波长蓝移 １􀆰 ５ ｎｍꎬＴｒｐ 残基最大发射波

长蓝移 ２􀆰 ５ ｎｍꎬ表明配合物 Ｌ￣Ｎｉ 的加入使得 ＢＳＡ
构象发生改变ꎬ使 Ｔｙｒ 和 Ｔｒｐ 残基周围微环境极

性降低、疏水性增加ꎬ且配合物 Ｌ￣Ｎｉ 与 ＢＳＡ 结合

部位更靠近 Ｔｒｐꎬ对 Ｔｒｐ 残基的微环境影响较

６５
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大[２８]ꎮ 同步荧光结果与紫外￣可见吸收光谱结果

一致ꎬ均表明了配合物 Ｌ￣Ｎｉ 与 ＢＳＡ 结合成复合

物ꎬ并改变蛋白质的构象ꎮ

曲线 １~１４ 代表配合物 Ｌ￣Ｎｉ 浓度分别为 ０、１􀆰 ３３、２􀆰 ６７、
４􀆰 ０、５􀆰 ３３、６􀆰 ６７、８􀆰 ００、９􀆰 ３３、１０􀆰 ６７、１２􀆰 ００、１３􀆰 ３３、

１４􀆰 ６７、１６􀆰 ００、１７􀆰 ３３(×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ)
ａ.Δλ＝ １５ ｎｍꎻｂ.Δλ＝ ６０ ｎｍ

图 ７　 配合物 Ｌ￣Ｎｉ 与 ＢＳＡ 作用的同步荧光光谱

Ｆｉｇ.７　 Ｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ
ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌ￣Ｎｉ ｗｉｔｈ ＢＳＡ

２􀆰 ９ 　 竞争实验

ＢＳＡ 有两个著名的配体结合位点ꎬ即结合位

点Ⅰ(在ⅡＡ、Ｔｒｐ 和 Ｔｙｒ 子域)和位点Ⅱ(在ⅢＡ、
Ｔｙｒ 子域) [２９]ꎬ为了确定药物小分子与 ＢＳＡ 的结

合位点ꎬ目前常用华法林钠和布洛芬分别作为位

点Ⅰ和位点Ⅱ的探针[３０￣３２]ꎮ 由图 ８ 可知ꎬ为确定

配合物 Ｌ￣Ｎｉ 与 ＢＳＡ 的结合位点ꎬ在固定 Ｌ￣Ｎｉ￣
ＢＳＡ 的浓度体系下ꎬ随着华法林钠的加入ꎬＬ￣Ｎｉ￣
ＢＳＡ 体系的荧光强度显著降低ꎬ而布洛芬对 Ｌ￣Ｎｉ￣

ＣＢＳＡ ＝ ５􀆰 ０×１０－６ ｍｏｌ / ＬꎻＣＬ￣Ｎｉ ＝ ２􀆰 ５×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎻ

Ｃｐｒｏｂｅ ＝ ０~１􀆰 ２×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ

图 ８　 结合位点探针对 Ｌ￣Ｎｉ￣ＢＳＡ 体系荧光强度的影响

Ｆｉｇ.８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｂｉｎｄｉｎｇ ｓｉｔｅ ｐｒｏｂｅ ｏｎ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｌ￣Ｎｉ￣ＢＳＡ ｓｙｓｔｅｍ

ＢＳＡ 体系的影响较小ꎮ 这说明配合物 Ｌ￣Ｎｉ 和华

法林钠在位点Ⅰ发生竞争ꎬ即配合物 Ｌ￣Ｎｉ 结合主

要在 ＢＳＡ 的位点Ⅰꎬ与同步荧光结果配合物 Ｌ￣Ｎｉ
对 Ｔｒｐ 残基的微环境影响较大结果一致ꎮ

３　 结论

本文合成了 １ 个未见报道的 ８￣羟基喹啉￣２￣
甲醛席夫碱镍配合物[Ｎｉ(Ｌ)Ｃｌ２](Ｌ￣Ｎｉ)ꎬ并获得

其晶体结构ꎮ ＭＴＴ 实验表明配合物 Ｌ￣Ｎｉ 对体外

肿瘤细胞 ＭＧＣ￣８０３、ＮＣＩ￣Ｈ４６０、Ｔ￣２４、Ｓｋｏｖ￣３ 均具

有一定的细胞毒性ꎬ其中对于 Ｔ￣２４ 细胞毒性作用

强ꎮ 用荧光光谱 /紫外光谱研究配合物 Ｌ￣Ｎｉ 与

ＢＳＡ 间的相互作用ꎮ 结果表明ꎬ配合物 Ｌ￣Ｎｉ 能猝

灭 ＢＳＡ 的荧光并遵循静态猝灭机制ꎮ 热力学分

析结果表明配合物 Ｌ￣Ｎｉ 与 ＢＳＡ 主要通过氢键和

范德华力形成新的复合物而导致了 ＢＳＡ 荧光发

生静态猝灭ꎬ配合物 Ｌ￣Ｎｉ 与 ＢＳＡ 间存在 １ 个结合

位点ꎮ 紫外￣可见光谱、同步荧光光谱及位点竞争

实验表明ꎬ配合物 Ｌ￣Ｎｉ 结合在 ＢＳＡ 亚结构域ⅡＡ
的位点Ⅰꎬ诱导 ＢＳＡ 色氨酸(Ｔｒｐ)残基周围微环

境的极性减小ꎬ疏水性增加ꎬ可以在一定程度上改

变 ＢＳＡ 的构象ꎮ 该研究有助探讨 ８￣羟基喹啉类

金属配合物的抗癌作用ꎬ同时从分子水平上探明

该类金属配合物与大分子蛋白质相互作用机制ꎬ
为金属类抗癌药物开发与研究奠定基础ꎮ
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２￣苯基苯并咪唑诱导的线粒体功能障碍

焦元红∗１ａꎬ１ｂꎬ张晓卉１ａꎬ徐娟１ａꎬ潘凌立２

(１.湖北理工学院 ａ.化学与化工学院ꎬｂ.矿区环境污染控制与修复湖北省重点实验室ꎬ湖北 黄石　 ４３５００３ꎻ
２.鄂东医疗集团黄石市中心医院 病案统计科ꎬ湖北 黄石　 ４３５００２)

摘要:苯并咪唑及其衍生物因其优异的药用和药理特性而受到广泛关注ꎮ 研究表明ꎬ苯并咪唑具有很好的抗癌活性ꎮ 然

而到目前为止ꎬ苯并咪唑与线粒体相互作用的机制还没有很好地阐明ꎮ 以大鼠离体线粒体为研究对象ꎬ系统研究了 ２￣苯
基苯并咪唑对离体线粒体功能和结构的影响ꎮ 实验研究表明ꎬ２￣苯基苯并咪唑对线粒体肿胀、线粒体内膜对 Ｈ＋和 Ｋ＋的

渗透性、线粒体膜电势、膜流动性、线粒体的呼吸产生强烈的影响ꎮ 线粒体肿胀、跨膜电位下降和膜流动性下降是 ２￣苯基

苯并咪唑诱导线粒体 ＭＰＴＰ 打开的重要因素ꎮ 这些发现有助于更多的理解 ２￣苯基苯并咪唑在亚细胞水平上的活性ꎬ对
线粒体靶向药物的研究具有重要意义ꎬ将有助于提高线粒体靶向抗癌药物的活性和选择性ꎮ
关键词:２￣苯基苯并咪唑ꎻ线粒体ꎻ线粒体膜渗透性转换ꎻ膜流动性ꎻ膜电势
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ｓｅａｒｃｈ ｏｂｊｅｃｔꎬｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ２￣ｐｈｅｎｙｌｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ ｏｎ ｔｈｅ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ａｎｄ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｍｉｔｏｃｈｏｎｄｒｉａ ｗａｓ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌ￣
ｌｙ ｓｔｕｄｉｅｄ.Ｔｈｒｏｕｇｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｉｅｓꎬｗｅ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ２￣ｐｈｅｎｙｌｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ ｈａｓ ｓｔｒｏｎｇ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ ｍｉｔｏｃｈｏｎｄｒｉａｌ ｓｗｅｌｌｉｎｇꎬｍｉｔｏ￣
ｃｈｏｎｄｒｉａｌ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ ｔｏ Ｈ＋ ａｎｄ Ｋ＋ꎬｍｉｔｏｃｈｏｎｄｒｉａｌ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌꎬｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｌｕｉｄｉｔｙ.Ｍｉｔｏｃｈｏｎｄｒｉａｌ ｓｗｅｌｌｉｎｇꎬｄｅ￣
ｃｒｅａｓｅｄ ｔｒａｎｓｍｅｍｂｒａｎｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｎｄ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｌｕｉｄｉｔｙ ｗｅｒｅ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｆａｃｔｏｒｓ ｆｏｒ ２￣ｐｈｅｎｙｌｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｍｉｔｏ￣
ｃｈｏｎｄｒｉａｌ ＭＰＴＰ ｏｐｅｎｉｎｇ.Ｔｈｅｓｅ ｆｉｎｄｉｎｇｓ ｈｅｌｐ ｔｏ ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄ ｍｏｒｅ ａｂｏｕｔ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ２￣ｐｈｅｎｙｌｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ ａｔ ｔｈｅ ｓｕｂｃｅｌｌｕｌａｒ
ｌｅｖｅｌꎬｗｈｉｃｈ ｈａｓ ｇｒｅａｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｆ ｍｉｔｏｃｈｏｎｄｒｉａｌ ｔａｒｇｅｔｉｎｇ ｄｒｕｇｓꎬａｎｄ ｗｉｌｌ ｈｅｌｐ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｅｌｅｃ￣
ｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｍｉｔｏｃｈｏｎｄｒｉａｌ￣ｔａｒｇｅｔｅｄ ａｎｔｉｃａｎｃｅｒ ｄｒｕｇｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:２￣ｐｈｅｎｙｌｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅꎻｍｉｔｏｃｈｏｎｄｒｉａｌꎻｍｉｔｏｃｈｏｎｄｒｉａｌ ｍｅｍｂｒａｎｃｅ ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎꎻｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｌｕｉｄｉｔｙꎻｍｅｍ￣
ｂｒａｎｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ

　 　 收稿日期:２０２３￣０１￣１３ꎻ网络首发日期:２０２３￣０２￣２３
基金项目:矿区环境污染控制与修复湖北省重点实验室开

放基金项目(２０２０１０４)ꎮ
作者简介:焦元红(１９７０￣)ꎬ女ꎬ湖北黄石人ꎬ硕士ꎬ副教授ꎬ
研究方向为小分子药物与蛋白作用ꎬＥ￣ｍａｉｌ:４９５２９７８８２＠
ｑｑ.ｃｏｍꎮ
引用本文:焦元红ꎬ张晓卉ꎬ徐娟ꎬ等.２￣苯基苯并咪唑诱导

的线粒体功能障碍[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(５):５９￣６５ꎮ

　 　 苯并咪唑是一种重要的具有生物活性的杂环

化合物ꎬ其富电子氮杂环易于接受或给出质子ꎬ形
成各种弱相互作用ꎬ为其与广谱治疗靶点结合提

供了可能ꎬ从而表现出广泛的药理活性[１]ꎮ 越来

越多的研究表明苯并咪唑及其衍生物具有广泛的

药理作用ꎬ包括抗菌药物[２]、抗结核药物[３]、抗病

毒药物[４]、抗溃疡药物[５]、抗炎症药物[６]、抗糖尿

病药物[７] 和抗疟疾药物[８]ꎮ 也有越来越多的实

验结果强调苯并咪唑衍生物作为抗癌药物的前

景ꎬ特别是在精准医疗的发展中ꎮ 在近年来发现

的抗癌药物中ꎬ各种苯并咪唑衍生物因其生物活

性和临床应用的多样性ꎬ而在抗癌药物开发中受

到重视ꎮ 苯并咪唑独特的核心结构和极小的毒性

使其成为抗癌药物开发的优良支架ꎮ 苯并咪唑具

有类似于嘌呤核苷酸的结构ꎬ这使其能够容易与

生命系统中的生物聚合物接触[１]ꎮ 然而对 ２￣苯
基苯并咪唑的药(毒)性几乎没有报道ꎬ它是否能

作为线粒体靶向药物是本文研究的重点ꎮ

９５
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线粒体在生物能学和呼吸功能中起着关键作

用ꎬ这对于支撑细胞活力的许多生化过程是非常

重要的ꎮ 随着研究的深入ꎬ科学家们发现人类的

许多疾病都与线粒体有一定关系ꎮ 多项研究表明

线粒体功能障碍和细胞衰老是衰老的标志ꎬ且两

者密切相关[９]ꎮ 线粒体功能障碍被证实与帕金

森病、阿尔兹海默症等神经退行性病变相关已有

３０ 多年的历史[１０]ꎮ 随着研究的深入ꎬ人们还发

现包括心血管疾病和中枢神经系统疾病在内的多

种疾病与线粒体功能障碍之间的关系[１１]ꎮ 线粒

体与疾病之间的联系越来越受到关注ꎬ但科研工

作者最感兴趣的是线粒体与癌症之间的联系ꎮ
癌细胞中的线粒体以活性氧(ＲＯＳ)过量产生

为特征ꎬ通过诱导基因组不稳定、修改基因表达和

参与信号通路来促进癌症的发展ꎮ 线粒体的多重

重要作用已被用于设计新的线粒体靶向抗癌药

物ꎮ 选择性药物靶向到线粒体有助于增加这些药

物的特异性和降低毒性[１２]ꎮ 此外ꎬ研究还表明化

合物可以通过其潜在的抑制线粒体复合物相关己

糖激酶作为癌症治疗的基础架构[１３]ꎮ 尽管线粒

体与人类健康的联系越来越紧密ꎬ但与此相关的

新型药物的研发却相对落后ꎬ可见有许多相关的

研究迫切需要取得突破ꎮ
线粒体通透性转变(Ｍｉｔｏｃｈｏｎｄｒｉａｌ Ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ

ＴｒａｎｓｉｔｉｏｎꎬＭＰＴ)是线粒体调控细胞凋亡的关键机

制[１４]ꎮ 而 ＭＰＴ 被认为是线粒体通透性过渡孔

(Ｍｉｔｏｃｈｏｎｄｒｉａｌ Ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｐｏｒｅꎬＭＰＴＰ)
打开的结果[１５]ꎮ 在 ＭＰＴ 过程中ꎬ线粒体中的有

害蛋白质被释放到细胞质中ꎬ从而激活细胞凋

亡[１６]ꎮ 氧化应激、线粒体膜电位坍塌和基质 ｐＨ
值降低等多种因素已被证明可诱导 ＭＰＴ[１７]ꎮ
ＭＰＴ 会造成线粒体膜电位降低、ＡＴＰ 衰竭、氧化

磷酸化去偶联、线粒体大幅度肿胀、外膜破裂、内
外膜间促凋亡因子的释放等等ꎬ从而细胞发生凋

亡或坏死[１８ꎬ１９]ꎮ ＭＰＴ 反映了线粒体功能的结构

和完整ꎬ也是诱导细胞凋亡过程的关键[２０]ꎮ
对线粒体疾病的探索一直是线粒体研究的前

研领域ꎬ研究表明帕金森综合症、糖尿病、阿尔兹

海默氏病ꎬ甚至连正常情况下的衰老都由线粒体

功能缺失引起[９ꎬ１０]ꎮ 从更广泛的范围来看ꎬ线粒

体在细胞凋亡ꎬ以及发育生物学、癌症研究和机体

衰老、死亡等众多领域的长远发展都发挥着重要

作用[２１ꎬ２２]ꎮ 到目前为止ꎬ具有广泛药理活性的 ２￣
苯基苯并咪唑对线粒体内膜通透性、氧化应激、超

结构和通透性转变的直接和间接影响的研究未见

报道ꎮ 为了更多地了解苯基苯并咪唑在亚细胞

(线粒体)水平上的毒性机制ꎬ为线粒体靶向药物

的设计提供参考ꎬ本文研究了其对离体大鼠肝线

粒体功能的影响ꎬ并试图确定 ２￣苯基苯并咪唑对

肝脏线粒体毒性的可能机制ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ｄｏｕｎｃｅ Ｔｉｓｓｕｅ Ｇｒｉｎｄｅｒ 型 匀 浆 器 ( 美 国

Ｗｈｅａｔｏｎ 公司)ꎻＵｎｉｃｏ ４８２０ 型紫外￣可见分光光度

计(上海美谱达仪器有限公司)ꎻＴＧＬ ２０Ｍ 型高速

冷冻离心机(湖南湘仪实验室仪器开发有限公

司)ꎻ带恒温装置的 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ ＬＳ５５ 型荧光光

度计(美国 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ 公司)ꎻＨａｍｉｌｔｏｎ ７００ 型微

量进样器、ＡＥ ２４０ 型分析天平(上海高鸽工贸有

限公司)ꎮ
甘露醇、蔗糖、Ｎａ３ＰＯ４􀅰１０Ｈ２Ｏ、ＥＧＴＡ、硝酸

钾、氯化钾、ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ、六水合丁二酸钠ꎬＥＤＴＡ􀅰
２Ｎａ(分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司)ꎻ
ＢＳＡ、 ＨＥＰＥＳ、 Ｔｒｉｓ￣ＨＣｌ、 ＭＯＰＳ ( 分 析 纯ꎬ 韩 国

Ｂｉｏｓｈａｒｐ 公司)ꎻ２￣苯基苯并咪唑(分析纯ꎬ阿法埃

莎(中国)化学有限公司)ꎻ缬氨酶素、鱼藤酮、寡
霉素(分析纯ꎬ默克 Ｓｉｇｍａ Ａｌｄｒｉｃｈ 公司)ꎻ乙酸钾

(分析纯ꎬ上海展云化工有限公司)ꎻＷｉｓｔａｒ 大鼠

(ＳＰＦ 级ꎬ湖北省实验动物研究中心)ꎮ
１􀆰 ２ 　 溶液配制

线粒体分离纯化缓冲液 ａ ( ＭＳＢａ): 称取

４０􀆰 ０７７ ４ ｇ 甘露醇、２３􀆰 ９６１ ０ ｇ 蔗糖、４􀆰 ７６６ ２ ｇ
ＨＥＰＥＳ、０􀆰 ３１２ ５ ｇ Ｔｒｉｓ￣ＨＣｌ、０􀆰 ３７２ ２ ｇ ＥＤＴＡ􀅰２Ｎａ
混合溶解后用 ｐＨ 计调至 ｐＨ ７􀆰 ０ ~ ７􀆰 ４ꎬ并定容至

１ Ｌꎮ
线粒体分离纯化缓冲液 ｂ ( ＭＳＢｂ):称取

２０􀆰 ０３８ ７ ｇ 甘露醇、１１􀆰 ９８０ １ ｇ 蔗糖、０􀆰 ７８８ ０ ｇ
Ｔｒｉｓ￣ＨＣｌ、０􀆰 １８６ １ ｇ ＥＤＴＡ􀅰２Ｎａꎬ混合后调至 ｐＨ
７􀆰 ０~７􀆰 ２ꎬ并定容至 ５００ ｍＬꎮ

线粒体分离纯化缓冲液 ｃ ( ＭＳＢｃ): 称取

２０􀆰 ０３８ ７ ｇ 甘露醇、１１􀆰 ９８０ １ ｇ 蔗糖、０􀆰 １８６ １ ｇ
ＥＤＴＡ􀅰２Ｎａꎬ混合溶解后并定容至 ５００ ｍＬꎮ

线粒 体 肿 胀 测 试 缓 冲 液 ( ＭＡＢ ): 称 取

３４􀆰 ２２９ ０ ｇ 蔗糖、０􀆰 ６０５ ７ ｇ Ｔｒｉｓ、１􀆰 ０４６ ５ ｇ ＭＯＰＳ、
０􀆰 １９０ １ ｇ Ｎａ３ＰＯ４􀅰１０Ｈ２Ｏ、０􀆰 ００１ ９ ｇ ＥＧＴＡꎬ混合

溶解后调至 ｐＨ ７􀆰 ０~７􀆰 ４ 并定容至 ５００ ｍＬꎮ
鱼藤酮乙醇溶液:称取 ０􀆰 ０３９ ６ ｇ 鱼藤酮ꎬ溶

０６
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解于 ５ ｍＬ 乙醇中并混匀ꎬ于 ４ ℃下储存待用ꎮ
缬氨霉素乙醇溶液:称取 ２５ ｍｇ 缬氨霉素ꎬ溶

解于 ２􀆰 ５ ｍＬ 乙醇中并混匀ꎬ于 ４ ℃下储存待用ꎮ
线粒 体 内 膜 对 Ｈ＋ 渗 透 性 测 试 缓 冲 液

(ＭＨＰＢ): 称取 ６􀆰 ６２４ ４ ｇ 乙酸钾、 ０􀆰 ５９５ ８ ｇ
ＨＥＰＥＳ、０􀆰 ０１９ ０２ ｇ ＥＧＴＡ、０􀆰 ０３７ ２ ｇ ＥＤＴＡ􀅰２Ｎａꎬ
混合溶解后加入 ５０ μＬ 缬氨霉素乙醇溶液、５０ μＬ
鱼藤酮乙醇溶液ꎬ混匀后调至 ｐＨ ７􀆰 ０ ~ ７􀆰 ４ꎬ并定

容至 ５００ ｍＬꎮ
线粒体内膜对 Ｋ＋ 的渗透性测试缓冲溶液

(ＭＫＰＢ): 称取 ６􀆰 ８２４ ２ ｇ 硝酸钾、 ０􀆰 ５９５ ８ ｇ
ＨＥＰＥＳ、０􀆰 ０１９ ０２ ｇ ＥＧＴＡ、０􀆰 ０３７ ２ ｇ ＥＤＴＡ􀅰２Ｎａꎬ
混合溶解后加入 ５０ μＬ 鱼藤酮溶液ꎬ混匀后调至

ｐＨ ７􀆰 ０~７􀆰 ４ꎬ并定容至 ５００ ｍＬꎮ
线粒体耗氧测试缓冲溶液 ( ＭＲＢ): 称取

３４􀆰 ２２９ ０ ｇ 蔗糖、１􀆰 １９１ ５ ｇ ＨＥＰＥＳ、０􀆰 ７４５ ５ ｇ 磷

酸氢二钾、０􀆰 ２０３ ２ ｇ ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ混合溶解后加

入 ２５ μＬ 鱼藤酮乙醇溶液ꎬ混匀后调至 ｐＨ ７􀆰 ０ ~
７􀆰 ４ꎬ并定容至 ５００ ｍＬꎮ
１􀆰 ３ 　 大鼠肝脏线粒体的提取

用颈椎脱臼法处理 １５０ ｇ 左右的雌性 Ｗｉｓｔａｒ
大鼠并解剖ꎬ得到 ３~４ ｇ 大鼠肝脏ꎬ在冰水浴中用

ＭＳＢａ 多次洗涤并剪碎ꎮ 浆液中加入 ０􀆰 １６ ｇ 液体

体积 ０􀆰 ４％的 ＢＳＡ 后ꎬ将烧杯中的液体倒入匀浆

器ꎮ 在冰水浴中先用 Ｌｏｏｓｅ 匀浆棒破碎组织ꎬ上
下拉动研磨 ３ ｍｉｎꎬ然后用匀浆棒破碎细胞ꎬ研磨

７ ｍｉｎꎮ 将肝脏悬浊液转移至离心管中ꎮ 首次离

心ꎬ转速 ５ ４００ ｒ / ｍｉｎꎬ时间 ３ ｍｉｎꎬ弃沉淀ꎮ 第 ２ 次

离心ꎬ转速 １３ １００ ｒ / ｍｉｎꎬ时间 ４ ｍｉｎꎮ 离心后弃去

上清液ꎬ向沉降物中加入 ＭＳＢａꎮ 第 ３ 次离心设置

不变ꎬ 离心后弃去上清液ꎬ 向沉降物中加入

ＭＳＢｂꎮ 第 ４ 次离心时ꎬ离心机设置不变ꎮ 离心

后ꎬ弃去上清液ꎬ用 ＭＳＢｃ 收集沉降物并补加

ＭＳＢｃ 至体积数与原始肝脏质量相同ꎮ 将收集到

的溶液混匀后放入冰箱待用ꎮ
１􀆰 ４ 　 ２￣苯基苯并咪唑诱导线粒体发生肿胀

正常线粒体吸光度在 ５４０ ｎｍ 处保持稳定ꎬ若
其结构发生破坏ꎬ水等小分子将进入线粒体基质ꎬ
线粒体将发生肿胀ꎮ 线粒体肿胀的程度可以通过

线粒体悬浊液在 ５４０ ｎｍ 处的吸光度的改变来表

示ꎬ吸光度下降程度越大ꎬ线粒体肿胀程度越明

显ꎮ 紫外￣可见分光光度计在 Ｔｉｍｅ Ｄｒｉｖｅ 模式下

设置波长 ５４０ ｎｍꎬ时长 ５００ ｓꎬ读数间隔 １􀆰 ０ ｓꎮ 使

用前校零ꎬ依次向比色池中加入 ２ ｍＬ ＭＡＢ、不同

浓度的 ２￣苯基苯并咪唑ꎬ混匀后ꎬ取一定体积的

线粒体悬浊液ꎬ加入到比色皿中ꎬ再次混匀后放入

紫外￣可见分光光度计中ꎬ检测体系吸光度随时间

的变化ꎮ
１􀆰 ５ 　 ２￣苯基苯并咪唑诱导线粒体内膜对 Ｈ＋的渗

透性改变

线粒体内膜对离子具有高度选择性ꎬ在线粒

体功能完整情况下ꎬＨ＋通过与缓冲液中 ＣＨ３ＣＯＯ
－

结合形成 ＣＨ３ＣＯＯＨ 进入基质ꎬ导致吸光度缓慢

减小ꎬ一旦线粒体结构完整遭到破坏ꎬＨ＋ 摄入量

增加吸光度将会大幅下降ꎮ 紫外￣可见分光光度

计设置同上ꎮ 设置 ２￣苯基苯并咪唑浓度梯度后ꎬ
分别向比色皿中加入 ２ ｍＬ ＭＨＰＢ、不同体积的 ２￣
苯基苯并咪唑ꎬ混匀后加入 ３０ μＬ 的线粒体悬浊

液ꎬ再次混匀后放入到分光光度计中ꎬ检测体系吸

光度随时间的变化ꎮ
１􀆰 ６ 　 ２￣苯基苯并咪唑诱导线粒体内膜对 Ｋ＋的渗

透性改变

在线粒体功能完整情况下ꎬＫ＋不能自由进出

线粒体内膜ꎬ需通过 Ｋ＋通道进入基质ꎬ会导致线

粒体肿胀ꎬ吸光度缓慢减小ꎬ而在完整性遭到破坏

的情况小ꎬＫ＋ 渗透性增加ꎬ吸光度会显著下降ꎮ
紫外￣可见分光光度计设置不变ꎮ 设置 ２￣苯基苯

并咪唑浓度梯度后ꎬ分别向比色皿中加入 ２ ｍＬ
ＭＫＰＢ、不同体积的 ２￣苯基苯并咪唑ꎬ混匀后加入

３０ μＬ 的线粒体悬浊液ꎬ再次混匀后放入到分光

光度计中ꎬ检测体系吸光度随时间的变化ꎮ
１􀆰 ７ 　 ２￣苯基苯并咪唑诱导线粒体内膜膜电势

改变

罗丹明 １２３(Ｒｈ１２３)是一种荧光染料ꎬ在电势

差的驱动下ꎬ可以穿透线粒体内膜ꎬ进入基质中ꎬ
罗丹明 １２３ 进入线粒体基质后ꎬ溶液中的 Ｒｈ１２３
浓度降低ꎬ溶液体系的荧光强度下降ꎮ 在检测体

系中加入罗丹明 １２３ꎬ其进入线粒体后ꎬ浓度在线

粒体内外达到平衡ꎬ荧光值保持稳定ꎮ 当线粒体

功能紊乱ꎬ不能维持其电势差时ꎬ荧光染料会从基

质释放出来ꎬ溶液荧光强度会增强ꎮ 荧光光度计

在 Ｔｉｍｅ Ｄｒｉｖｅ 模式下ꎬ设置激发波长 ４８０ ｎｍꎬ激发

狭缝 １５ ｎｍꎬ发射波长 ５４０ ｎｍꎬ发射狭缝宽 ５ ｎｍꎬ
时长 ８００ ｓꎬ 读数间隔 ２􀆰 ０ ｓꎮ 水浴温度设置

２５ ℃ꎮ 设置 ２￣苯基苯并咪唑浓度梯度后ꎬ向四通

池中加入 ２ ｍＬ ＭＢＡ 及荧光探针罗丹明 １２３ꎬ混匀

后放入荧光光度计中开始读数ꎮ 待曲线稳定后ꎬ
向四通池中加入 ２５ μＬ 线粒体悬浊液并充分搅

１６
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拌ꎮ 待曲线再次稳定后ꎬ向四通池中加入不同体

积的 ２￣苯基苯并咪唑ꎬ扫描体系荧光强度随时间

的变化ꎮ 平行检测 ３ 次ꎮ
１􀆰 ８ 　 环孢菌素对 ２￣苯基苯并咪唑诱导线粒体膜

肿胀的抑制作用

紫外￣可见分光光度计在 Ｔｉｍｅ Ｄｒｉｖｅ 模式下

设置波长 ５４０ ｎｍꎬ时长 ５００ ｓꎬ读数间隔 １􀆰 ０ ｓꎮ 使

用前校零ꎬ依次向比色池中加入 ２ ｍＬ ＭＡＢꎬ实验

组中 加 入 不 同 浓 度 的 ２￣苯 基 苯 并 咪 唑 和

１０ μｍｏｌ / Ｌ 环孢菌素(ＣｓＡ)ꎬ对照组不加环孢菌

素ꎮ 混匀后ꎬ取 ３０ μＬ 线粒体悬浊液ꎬ加入到比色

皿中ꎬ再次混匀后放入紫外￣可见分光光度计中ꎬ
扫描体系吸光度随时间的变化ꎮ
１􀆰 ９ 　 ２￣苯基苯并咪唑诱导线粒体膜流动性的

改变

通过检测体系的荧光值来表征线粒体内膜流

动性的变化ꎮ 荧光各向异性( ｒ)的变化可以评价

膜流动性的变化ꎮ 为了研究 ２￣苯基苯并咪唑对

膜流动性的影响ꎬ采用血卟啉(Ｈｅｍａｔｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎꎬ
ＨＰ)荧光偏振值监测脂膜不同区域的流动性ꎮ 荧

光光度计在 Ｒｅａｄ 模式下ꎬ设置激发波长 ５２０ ｎｍꎬ
激发狭缝 １０ ｎｍꎬ发射波长 ６２６ ｎｍꎬ发射狭缝宽 ５
ｎｍꎬ时长 ８００ ｓꎬ读数间隔 １􀆰 ０ ｓꎮ 利用磁子搅拌ꎬ
水浴温度设置 ２５ ℃ꎮ 设置 ２￣苯基苯并咪唑浓度

梯度后ꎬ向四通池中加入 ２ ｍＬ ＭＢＡ、荧光偏振探

针血卟啉(ＨＰ)以及 ３０ μＬ 线粒体悬浊液ꎬ混匀后

放入荧光光度计进行校正ꎬ校正完后加入不同体

积的 ２￣苯基苯并咪唑ꎬ测定体系荧光偏振值随时

间的变化ꎮ
１􀆰 １０ 　 ２￣苯基苯并咪唑诱导线粒体呼吸耗氧的

改变

由高精度 ＤＷ１ Ｃｌａｒｋ 氧电极测定线粒体呼吸

耗氧ꎬ温度 ２５ ℃ꎮ １ ｍＬ 的 ＭＲＢ 中加入 ３０ μＬ 线

粒体悬浊液ꎮ Ｓｔａｔｅ ４ 是只加入呼吸底物 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ
丁二酸钠时的耗氧量ꎻＳｔａｔｅ ３ 是加入 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 丁

二酸钠、０􀆰 ２５ ｍｍｏｌ / Ｌ ＡＤＰ 时的耗氧量ꎮ
呼 吸 控 制 率 ( Ｒｅｓｐｉｒａｔｏｒｙ Ｃｏｎｔｒｏｌ Ｒａｔｉｏꎬ

ＲＣＲ)ꎬ是表征线粒体功能和结构完整性、氧化磷

酸化效率的重要指标[２３]ꎮ 可通过检测加入 ＡＤＰ
时(Ｓｔａｔｅ ３)的呼吸速率与 ＡＤＰ 耗尽后(Ｓｔａｔｅ ４)
的呼吸速率得到ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 ２￣苯基苯并咪唑对线粒体肿胀的影响

线粒体基质肿胀ꎬ是线粒体 ＭＰＴＰ 打开的重

要特征ꎬ也是线粒体功能受损的重要标志之一ꎮ
离体线粒体基质肿胀的变化ꎬ可以通过线粒体悬

浊液在 ５４０ ｎｍ 处的吸光度的改变来表示ꎬ吸光度

下降程度越大ꎬ线粒体肿胀程度越明显[２４]ꎮ 如

图 １ 所示ꎬ在不同 ２￣苯基苯并咪唑浓度下的线粒

体悬浊液在 ５４０ ｎｍ 处的吸光度变化情况ꎬ溶液吸

光度随着 ２￣苯基苯并咪唑浓度的升高而降低ꎬ表
示线粒体肿胀的程度随着 ２￣苯基苯并咪唑浓度

的增加而增大ꎮ 结果表明ꎬ２￣苯基苯并咪唑会干

扰线粒体外膜通透功能ꎬ从而引发线粒体出现典

型的 ＭＰＴ 现象ꎮ

曲线 １~５ 代表 ２￣苯基苯并咪唑浓度分别为 ０、８０、１２０、１６０、
２００ ｎｍｏｌ / Ｌ

图 １　 ２￣苯基苯并咪唑诱导线粒体基质肿胀

Ｆｉｇ.１　 ２￣Ｐｈｅｎｙｌｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｓｗｅｌｌｉｎｇ ｏｆ
ｍｉｔｏｃｈｏｎｄｒｉａｌ ｍａｔｒｉｘ

２􀆰 ２ 　 ２￣苯基苯并咪唑对线粒体内膜对 Ｈ＋、Ｋ＋的

渗透性的影响

线粒体内膜对离子具有高度选择性ꎬ因此可

通过检测其对质子和 Ｋ＋的透过能力ꎬ判断其功能

完整性ꎮ 实验中用了 ＭＨＰＢ 和 ＭＫＰＢ 两种缓冲液

分别检测了线粒体内膜对 Ｈ＋和 Ｋ＋的通透性能ꎮ
由图 ２、３ 可以看出ꎬ向缓冲液中加入 ２￣苯基

苯并咪唑后ꎬ体系在 ５４０ ｎｍ 处的吸光度减小ꎬ说
明线粒体内膜对 Ｈ＋和 Ｋ＋的渗透性增大ꎮ 为了维

曲线 １~５ 代表 ２￣苯基苯并咪唑浓度为 ０、８０、１２０、１６０、
２００ ｎｍｏｌ / Ｌ

图 ２　 ２￣苯基苯并咪唑诱导线粒体内膜

对 Ｈ＋的渗透性改变

Ｆｉｇ.２　 ２￣Ｐｈｅｎｙｌｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ
ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｍｉｔｏｃｈｏｎｄｒｉａｌ ｉｎｎｅｒ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｔｏ Ｈ＋

２６
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曲线 １~５ 代表 ２￣苯基苯并咪唑浓度为 ０、８０、１２０、１６０、
２００ ｎｍｏｌ / Ｌ

图 ３　 ２￣苯基苯并咪唑诱导线粒体内膜

对 Ｋ＋的渗透性改变

Ｆｉｇ.３　 ２￣Ｐｈｅｎｙｌｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ Ｋ＋

ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｍｉｔｏｃｈｏｎｄｒｉａｌ ｉｎｎｅｒ ｍｅｍｂｒａｎｅ

持渗透压ꎬ线粒体从环境中摄取水ꎬ由此导致线粒

体发生基质扩张ꎬ嵴去折叠ꎬ表观现象为体系吸光
度下降ꎮ 由图中曲线趋势可见ꎬ线粒体内膜对 Ｈ＋

和 Ｋ＋的渗透性随着 ２￣苯基苯并咪唑浓度的增加
而增加ꎮ

此外ꎬ有报道显示线粒体 Ｋ＋稳态与细胞凋亡
密切相关ꎮ 一方面ꎬ线粒体 Ｋ＋摄取增强导致线粒
体肿胀、Ｋ＋积累和细胞色素 ｃ 释放ꎮ 另一方面ꎬ
细胞膜 Ｋ＋通透性的增加是线粒体对 Ｈ＋通透性增
加的原因ꎬ导致细胞内酸化[２５]ꎮ
２􀆰 ３ 　 ２￣苯基苯并咪唑对线粒体呼吸耗氧的影响

加入丁二酸钠和 ２￣苯基苯并咪唑即 Ｓｔａｔｅ ４
时ꎬ如图 ４ 所示ꎬ在没有 ２￣苯基苯并咪唑的情况

下ꎬ高的 Ｓｔａｔｅ ３ 呼吸速率表示完整的呼吸链和
ＡＴＰ 合成正常ꎮ 同时ꎬ低的 Ｓｔａｔｅ ４ 说明线粒体内

膜完好无损ꎮ 随着 ２￣苯基苯并咪唑加入浓度的

增大ꎬＳｔａｔｅ ３ 速率显著下降ꎬ说明呼吸链的完整和
ＡＴＰ 合成受到较大影响ꎬＳｔａｔｅ ４ 呼吸速率也呈浓

度依赖性下降ꎬ说明内膜完整性遭到破坏ꎬ这与
２￣苯基苯并咪唑会增加线粒体内膜对 Ｈ＋ 的渗透
性相吻合ꎮ 这也进一步验证了图 １ 观察到的结
果ꎬ即 ２￣苯基苯并咪唑的加入会引起线粒体内膜

的通透性增加ꎬ引起 ＭＰＴꎮ

图 ４　 ２￣苯基苯并咪唑诱导线粒体呼吸耗氧的改变

Ｆｉｇ.４　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｒｅｓｐｉｒａｔｏｒｙ ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｉｎ
ｍｉｔｏｃｈｏｎｄｒｉａ ｉｎｄｕｃｅｄ ｂｙ ２￣ｐｈｅｎｙｌｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ

２􀆰 ４ 　 ２￣苯基苯并咪唑对线粒体膜电势的影响

如图 ５ 所示ꎬ体系中加入线粒体悬浊液后ꎬ荧
光强度快速下降并保持不变ꎬ表明在一段时间内

线粒体的电势差稳定ꎬ１０ ｍｉｎ 后荧光强度回升ꎬ
并呈现出浓度依赖性ꎬ说明 ２￣苯基苯并咪唑引起

了膜电势的坍塌ꎮ 当 ２￣苯基苯并咪唑的浓度为

０ ｎｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ没有引起线粒体膜电势的塌陷ꎮ 当

２￣苯基苯并咪唑的浓度加大到 １２０ ｎｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ膜
电势出现明显的塌陷ꎮ 随着 ２￣苯基苯并咪唑浓

度的增加ꎬ线粒体膜电势崩塌的程度有明显的增

加ꎮ 这说明 ２￣苯基苯并咪唑对线粒体膜电势的

影响具有浓度效应ꎮ 因此ꎬ２￣苯基苯并咪唑能够

诱导线粒体膜电势的塌陷ꎬ这与前面 ２￣苯基苯并

咪唑诱导线粒体肿胀的实验结果是吻合的ꎮ 同

时ꎬ线粒体膜电势的塌陷ꎬ将导致线粒体渗透转换

孔的开放ꎻ而反过来ꎬ线粒体渗透转换孔的开放ꎬ
也将导致线粒体膜电势的塌陷ꎮ

Ⅰ~Ⅴ代表 ２￣苯基苯并咪唑浓度为 ０、８０、１２０、１６０、２００ ｎｍｏｌ / Ｌ
ａ.２￣苯基苯并咪唑诱导线粒体膜电势改变的折线图ꎻ
ｂ.２￣苯基苯并咪唑诱导线粒体膜电势改变的柱状图

图 ５　 ２￣苯基苯并咪唑诱导线粒体膜电势的改变

Ｆｉｇ.５　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ
２￣ｐｈｅｎｙｌｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ ｃｏｎｄｕｃｔｏｒ

２􀆰 ５ 　 环孢菌素对 ２￣苯基苯并咪唑诱导线粒体膜

肿胀的抑制作用

线粒体渗透转换过程(ＭＰＴ)是线粒体功能

受损中一个非常重要的过程ꎮ 许多研究表明ꎬ在
细胞毒性、基质缺氧以及过氧化等各种形式的细

胞损伤和凋亡过程中ꎬＭＰＴＰ 的开放都是一个重

要事件ꎮ 尽管 ＭＴＰ 的机理存在许多不同的观点ꎬ
但是激活 ＭＰＴ 的两种模式却已经得到普遍的认
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同ꎬ即由亲环素(ＣｙｐＤ)调控激活与失活ꎮ 而亲环

素的活性又会被环孢菌素(ＣｓＡ)抑制ꎮ 所以环孢

菌素成为检验 ＰＴＰ 是否参与到线粒体受到药物

诱导损伤、进入凋亡途径的标准工具[１３] ꎮ 环孢

菌素也被称为线粒体渗透转换孔蛋白的专属抑

制剂[１４] ꎮ
为了检验 ２￣苯基苯并咪唑对线粒体的影响

是否通过线粒体渗透转换孔进行ꎬ设计了对照组

实验ꎬ用环孢菌素来抑制 ２￣苯基苯并咪唑的诱导

作用ꎮ 由图 ２~ ７ 中可以明显看出ꎬ加入 ＣｓＡ 后ꎬ
线粒体几乎不发生肿胀ꎬ这个结果说明ꎬ线粒体的

损伤与线粒体渗透有关ꎮ

１. ０ ｎｍｏｌ / Ｌ ２￣苯基苯并咪唑ꎻ２. １２０ ｎｍｏｌ / Ｌ ２￣苯基苯并咪唑ꎻ
３. ２００ ｎｍｏｌ / Ｌ ２￣苯基苯并咪唑ꎻ４. １０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＣｓＡꎬ
１２０ ｎｍｏｌ / Ｌ ２￣苯基苯并咪唑ꎻ５. １０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＣｓＡꎬ

２００ ｎｍｏｌ / Ｌ ２￣苯基苯并咪唑

图 ６　 ＣｓＡ 对 ２￣苯基苯并咪唑诱导线粒体膜

肿胀的抑制

Ｆｉｇ.６　 Ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｏｆ ＣｓＡ ｏｎ ｍｉｔｏｃｈｏｎｄｒｉａｌ ｍｅｍｂｒａｎｅ
ｓｗｅｌｌｉｎｇ ｉｎｄｕｃｅｄ ｂｙ ２￣ｐｈｅｎｙｌｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ

２􀆰 ６ 　 ２￣苯基苯并咪唑对线粒体膜流动性的影响

研究表明ꎬ线粒体膜在通透性转变伴随着线

粒体膜流动性的显著增加ꎬ且专门定位于蛋白质

位点ꎬ而脂质结构域不受影响ꎮ 荧光偏振法是表

征线粒体膜性质的另一种方法ꎬ通过检测不同浓

度的 ２￣苯基苯并咪唑存在时体系的荧光值ꎬ来表

征线粒体内膜流动性的变化ꎮ 荧光各向异性( ｒ)
的变化可以评价膜流动性的变化ꎮ 为了研究 ２￣
苯基苯并咪唑对膜流动性的影响ꎬ采用血卟啉

(ＨｅｍａｔｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎꎬＨＰ)荧光偏振值监测脂膜不同

区域的流动性ꎮ ＨＰ 主要积聚在磷脂双分子层的

极性区域和内膜的蛋白质区域ꎬ如图 ７ 所示ꎬ随着

２￣苯基苯并咪唑浓度的增加ꎬ荧光值逐渐升高ꎬ即
线粒体的膜流动性在逐渐降低ꎮ 结果表明 ２￣苯
基苯并咪唑诱发的线粒体功能障碍伴随着 ＨＰ 相

关区域(蛋白质区域)膜流动性的显著变化ꎮ 本

实验进一步验证了 ２￣苯基苯并咪唑能诱导线粒

体膜结构发生改变ꎮ

曲线 １~４ 代表 ２￣苯基苯并咪唑浓度为 ０、８０、１２０、１６０ ｎｍｏｌ / Ｌ

图 ７　 ２￣苯基苯并咪唑诱导线粒体膜流动性的改变

Ｆｉｇ.７　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｍｉｔｏｃｈｏｎｄｒｉａｌ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｌｕｉｄｉｔｙ
ｉｎｄｕｃｅｄ ｂｙ ２￣ｐｈｅｎｙｌｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ

３　 结论

本文系统研究了 ２￣苯基苯并咪唑对离体线

粒体的功能和结构的影响ꎮ 实验研究表明ꎬ２￣苯
基苯并咪唑不仅会诱导线粒体肿胀、增加线粒体

内膜对 Ｈ＋和 Ｋ＋的渗透性、引起线粒体膜电势坍

塌、增加膜流动性、抑制线粒体的呼吸作用ꎬ还会

对线粒体的生物膜造成强烈干扰ꎮ 线粒体肿胀、
跨膜电位下降和膜流动性下降是 ２￣苯基苯并咪

唑诱导线粒体 ＭＰＴＰ 打开的重要因素ꎮ ＣｓＡ 的保

护作用证实了高浓度 ２￣苯基苯并咪唑会触发

ＭＰＴＰ 开放ꎮ 呼吸作用的抑制证实其对线粒体的

结构和功能都有一定程度的破坏ꎮ 这些发现增加

了我们对苯并咪唑与线粒体相互作用机制的认

识ꎬ为多角度全面理解 ２￣苯基苯并咪唑的生物活

性提供了一些思路ꎬ并为研究线粒体靶向药物提

供了有用的信息ꎮ
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编者按:本期“生物质材料的化学制备及应用”专题由青年编委—安徽农业大学范世锁副

教授组稿ꎬ共收录 ３ 篇论文ꎬ主要涉及生物炭的制备及改性、改性生物炭的理化性质表征ꎬ以及

生物炭在水体污染物修复等内容ꎮ
生物炭具有较大的比表面积和发达的孔隙结构ꎬ表面含有大量官能团ꎬ还赋存矿物质组

分ꎬ这些特性使得生物炭在水体污染物的处理方面具备广阔的发展前景ꎮ 对生物炭进行设计、
修饰、掺杂、改性等ꎬ赋予更多的吸附位点ꎬ进一步强化去除效果、扩大应用范围、借助现代科学

技术手段揭示生物炭去除污染物的微观机制是未来的研究趋势ꎮ

生物炭对废水中铜离子吸附的研究进展:改性方法与吸附机制

刘丽１ꎬ范世锁∗２ꎬ梅杨璐２

(１.阜阳师范大学 物理与电子工程学院ꎬ安徽 阜阳　 ２３６０３７ꎻ
２.安徽农业大学 资源与环境学院ꎬ安徽 合肥　 ２３００３６)

　 　 收稿日期:２０２２￣０８￣１６ꎻ网络首发日期:２０２３￣０２￣１５
基金项目:国家自然科学基金项目( ５１８０９００１)ꎻ安徽省自然科学基金项目( ２１０８０８５ＱＤ１７５)ꎻ安徽省高校自然科学重点项目

(ＫＪ２０２１Ａ０６７５)ꎮ
作者简介:刘丽(１９８６￣)ꎬ女ꎬ安徽芜湖人ꎬ博士ꎬ讲师ꎬ主要研究方向为生物炭制备及应用ꎮ
通讯作者:范世锁ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｆａｎｓｈｉｓｕｏ＠ ａｈａｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ
引用本文:刘丽ꎬ范世锁ꎬ梅杨璐.生物炭对废水中铜离子吸附的研究进展:改性方法与吸附机制[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(５):６６￣７６ꎮ

摘要:废水中的重金属铜离子(Ｃｕ(Ⅱ))会污染水体生态环境ꎬ并会通过食物链对人体健康造成潜在危害ꎮ 生物炭可作

为废水中 Ｃｕ(Ⅱ)去除的有效吸附剂ꎮ 然而ꎬ原状生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)的吸附量有限ꎬ需要对生物炭进行定向改性以提升其

去除效果ꎮ 以废水中的 Ｃｕ(Ⅱ)为对象ꎬ重点论述生物炭的改性方法和吸附机制ꎮ 结果表明ꎬ生物炭的主要改性方法包

括化学改性(酸、碱、高分子聚合物改性)、物理改性(球磨和气体活化)、金属改性(铁、锰改性)、矿物质改性和高分子聚

合物改性等ꎮ 改性方法对 Ｃｕ(Ⅱ)去除效果的次序是:纳米羟基磷灰石改性>含氨基有机酸改性>锰改性>铁改性>碱改

性ꎮ 生物炭吸附 Ｃｕ(Ⅱ)的主要机制包括孔隙扩散、静电作用、沉淀作用、配位作用、阳离子￣π 机制、离子交换和还原作

用ꎬ具体的主导机制取决于生物炭的物化性质和溶液的性质ꎮ 将来的研究方向包括:采取更为有效的改性方法提高对废

水中痕量 Ｃｕ(Ⅱ)的去除效果ꎻ利用先进的仪器和模型计算揭示微观机制ꎻ开展动态吸附柱或固定床试验ꎮ
关键词:生物炭ꎻ铜离子ꎻ改性方法ꎻ吸附行为ꎻ机制
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ｖａｎｃｅｄ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓꎬａｎｄ ｐｅｒｆｏｒｍ ｄｙｎａｍｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎｓ ｏｒ ｆｉｘｅｄ ｂｅｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｂｉｏｃｈａｒꎻＣｕ ｉｏｎｓꎻｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｐｐｒｏａｃｈꎻａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒꎻｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ

　 　 重金属是水体中重要的污染物ꎬ会污染生态

环境ꎬ并通过食物链威胁人体健康ꎬ会对人体肝脏

和大脑等器官造成损伤[１]ꎮ 铜是自然环境中广

泛存在的重金属之一ꎬ已被美国 ＥＰＡ 列入优先控

制的污染物ꎬ允许的浓度是 １􀆰 ３ ｍｇ / Ｌꎮ ＷＨＯ 标

准中饮用水 Ｃｕ(Ⅱ)的限制浓度为 ２􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎮ 我

国生活饮用水标准中总铜为 １􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎬ我国污水

综合排放标准中铜的允许最高排放质量浓度为

２􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ[２ꎬ３]ꎮ 铜污染的主要源头是铜锌矿的开

采和冶炼、金属加工、机械制造和钢铁生产等行

业[４]ꎮ 过量的重金属铜累积极易对身体内的脏

器造成负担ꎬ特别是肠、胃、肝和胆ꎮ 因此ꎬ为避免

水体中重金属铜的污染ꎬ对废水中重金属 Ｃｕ(Ⅱ)
的污染控制至关重要ꎮ

目前ꎬ水体中重金属的去除方法主要有化学

沉淀法、离子交换法、膜分离法、吸附法等[５]ꎮ 其

中ꎬ吸附法由于成本低、操作简便、工序简单、去除

效果好和无二次污染等特点备受关注ꎮ 吸附剂的

选择是吸附法应用是否成功的关键ꎮ 活性炭、分
子筛、硅胶、活性氧化铝、高分子吸附剂和离子交

换树脂吸附剂ꎬ但制备成本较高限制了上述吸附

剂的广泛应用[６]ꎮ 因此ꎬ亟需寻找性价比高、来
源广泛和效果良好的吸附剂ꎮ 生物质基吸附剂受

到了更多的研究和报道ꎬ其中碳材料是广泛应用

的吸附剂ꎬ包括活性炭、石墨烯、碳纳米材料、高分

子碳纤维和生物炭等[７]ꎮ
近年来ꎬ生物炭作为吸附剂引起了环境、材

料、农学和化学等领域的极大关注[８￣１２]ꎮ 生物炭

是指由生物质在完全或部分缺氧状态下低温

(<７００ ℃)热解生成的一类富含碳、高度芳香化

的固态物质[１３]ꎬ具有比表面积大、官能团丰富、孔
隙度大、含有矿物质组分等特点ꎮ 生物炭制备的

原料来源广泛、制备工艺较为简易ꎬ因而其成本较

为低廉ꎬ具有广泛应用的潜力ꎮ 原状生物炭的制

备原料包括秸秆、树木、草叶、畜禽粪便、花生壳和

果皮类等废弃物ꎬ其中以农林废弃物为主ꎮ 农林

废弃物来源广泛ꎬ主要成分是纤维素、半纤维素和

木质素ꎬ是制备生物炭的理想原料ꎮ 然而ꎬ有限的

结合位点限制了原状生物炭对污染物的去除效

果ꎮ 为进一步提升生物炭对重金属的去除效果ꎬ
可对生物炭进行定向改性ꎮ 目前的改性方法涉

及酸碱改性、金属改性、矿物质改性和物理改性

(气体活化、球磨)等[１４ꎬ１５] ꎮ 改性处理可以有针

对性和选择性的提升生物炭去除重金属离子的

效果ꎮ
目前ꎬ关于生物炭对水中重金属离子去除的

综述报道已经很多[１４￣１６]ꎬ而专门综述改性生物炭

对废水中 Ｃｕ(Ⅱ)的吸附却没有报道ꎮ 因此ꎬ本综

述以重金属 Ｃｕ(Ⅱ)为研究对象ꎬ重点综述了生物

炭对 Ｃｕ(Ⅱ)去除的改性方法和吸附机制ꎬ并对未

来的研究提出了展望ꎬ希冀为生物炭的应用及废

水中 Ｃｕ(Ⅱ)的污染控制提供参考ꎮ

１　 生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)吸附的改性方法

总体来说ꎬ原状生物炭对重金属 Ｃｕ(Ⅱ)的吸

附量还是较低ꎬ因为热解过程导致了生物质中官

能团的热分解ꎬ可对生物炭进行改性以提升其对

废水中 Ｃｕ(Ⅱ)的去除能力ꎮ 生物炭的制备与改

性方法见图 １ꎮ 改性生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)的吸附研

究的改性方法涉及:化学改性(酸、碱、高分子聚

合物改性)、物理改性(球磨和气体活化)、金属改

图 １　 生物炭的制备与改性

Ｆｉｇ.１　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒｓ
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性(铁、锰改性)和矿物质改性等ꎮ 生物炭改性的

目的主要是增大比表面积、创造生物炭的发达孔

隙、引入更多的含氧官能团、有利于固液分离、负
载矿物质组分增加吸附位点ꎬ从而提高对废水中

Ｃｕ(Ⅱ)的吸附效果ꎮ
１􀆰 １ 　 酸改性

酸改性生物炭常用的改性剂是 Ｈ３ＰＯ４、Ｈ２ＳＯ４、
Ｈ２Ｏ２、ＨＮＯ３ 和 Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 等ꎮ 酸性表面官能团的

引入能为生物炭提供更多的吸附位点ꎬ通过配位

作用更多地吸附废水中的 Ｃｕ (Ⅱ)ꎮ 如 Ｐｅｎｇ
等[１７]选择磷酸对生物炭进行改性ꎬ与原状生物炭

相比ꎬ磷酸改性生物炭的比表面积明显增大ꎬ对
Ｃｕ(Ⅱ)的吸附能力明显增强ꎮ Ｈｅｍａｖａｔｈｙ 等[１８]

发现硫酸改性生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)的最大吸附量可

达 ３０３􀆰 ５ ｍｇ / ｇꎬ因为硫酸改性可增加生物炭对

Ｃｕ(Ⅱ) 的 配 位 能 力ꎮ Ｈａｄｊｉｔｔｏｆｉ 等[１９] 研 究 了

ＨＮＯ３ 改性生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)的吸附ꎬ通过 ＦＴ￣ＩＲ
发现 ＨＮＯ３ 改性之后出现了羧基官能团ꎬ酸碱滴

定曲线发现生物炭的表面存在酸性官能团ꎮ 在较

低的 ｐＨ 值下ꎬ生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)离子仍具有较高

的容量和化学亲和力ꎬ主要是由于生物炭表面的

层状 结 构 和 羧 基 官 能 团ꎮ Ｙｉｎ 等[２０] 研 究 了

Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 改性生物炭对水体中 Ｃｕ(Ⅱ)的去除ꎬ发
现改性生物炭对 Ｃｕ (Ⅱ) 的吸附量可达 １８５􀆰 ０
ｍｇ / ｇꎬ因为含硫官能团与 Ｃｕ(Ⅱ)之间的强力结

合作用ꎮ
１􀆰 ２ 　 碱改性

碱改性常见的是 ＫＯＨ 改性、ＮａＯＨ 改性、氨
基改性和氮改性等ꎬ其中 ＫＯＨ 改性研究报道较

多ꎮ 碱改性的主要目的是增大比表面积、制造发

达的孔隙结构和引入碱性基团ꎮ Ｊｉｎ 等[２１] 研究了

ＫＯＨ 活化牛粪藻类沼渣生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)的吸附

能力ꎬ发现 ＫＯＨ 活化后生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)吸附量

增加是因为活化增加了生物炭的比表面积和改变

了表面官能团ꎮ Ｃｈｏｕｄｈａｒｙ 等[２２] 研究了 ＮａＯＨ 活

化仙人掌生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)的去除ꎬ发现 ＮａＯＨ 改

性后生物炭的孔隙更加发达ꎬ酸性官能团含量更

高ꎬ对 Ｃｕ(Ⅱ)的吸附量可达 ４９􀆰 ３６ ｍｇ / ｇꎬ吸附机

制涉及孔隙扩散、静电作用、离子交换和配位作

用ꎮ Ｔａｎｇ 等[２３] 研究了氨基改性污泥生物炭对

Ｃｕ(Ⅱ)的去除ꎬ发现污泥生物炭的氨基密度达到

１􀆰 ３４ ｍｇ / ｍ２ꎬ对 Ｃｕ (Ⅱ) 的吸附量可达 ３７􀆰 ４５８
ｍｇ / ｇꎬ吸附机制是生物炭上的氨基与 Ｃｕ(Ⅱ)在

水体中形成配合物ꎮ 还有研究发现多氨聚合物改

性生物炭[２４]、氨水改性木屑生物炭[２５] 和尿素改

性水稻秸秆生物炭[２６]均可提高对 Ｃｕ(Ⅱ)的吸附

效果ꎬ因为引入含氮官能团的配位作用ꎮ
１􀆰 ３ 　 物理改性

物理改性方法主要包括球磨技术和气体活化

技术ꎬ改性的主要目的是增大生物炭的比表面积

和孔隙结构ꎮ Ｘｉａｏ 等[２７] 采用球磨技术对含氮牛

骨粉生物炭进行制备ꎬ发现球磨后生物炭的微孔

面积和外比表面积都明显增加ꎮ 原状生物炭的比

表面积范围在 ２􀆰 ７６ ~ ５２􀆰 ７８ ｍ２ / ｇꎬ球磨之后生物

炭的比表面积增加至 ３５􀆰 ４９~３１３􀆰 ０９ ｍ２ / ｇꎮ 球磨

后生物炭(６００ ℃ 制备)对 Ｃｕ(Ⅱ)的吸附量为

２８７􀆰 ５８ ｍｇ / ｇꎬ主要机制是表面配位、阳离子交换、
化学沉淀、静电相互作用和阳离子￣π 键合ꎮ Ｗｅｎ
等[２８]研究了 ＣＯ２ 活化互米花草生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)
的去除ꎬ发现最大吸附量可达 ８９􀆰 １２ ｍｇ / ｇꎮ ＣＯ２

活化之后生物炭的比表面积从 ２９􀆰 ０４ ｍ２ / ｇ 增加

至 ７４４􀆰 ９４ ｍ２ / ｇꎮ ＣＯ２ 活化优化了多孔结构ꎻ增加

比表面积和羧基、羟基数量ꎻ抑制无机碳酸盐的热

分解ꎮ 生物炭去除 Ｃｕ(Ⅱ)的机制涉及沉淀作用

和配位作用ꎮ
１􀆰 ４ 　 金属改性

金属改性主要包括铁和锰改性等ꎬ主要目的

是引入磁性组分有利于固液分离ꎬ引入更多的吸

附位点有利于 Ｃｕ(Ⅱ)的去除ꎮ 如 Ｚｈｏｕ 等[２９] 研

究了锰铁改性生物炭对废水中 Ｃｕ(Ⅱ)的去除ꎬ发
现对 Ｃｕ(Ⅱ)的吸附量可达 ６４􀆰 ９ ｍｇ / ｇꎬＦＴ￣ＩＲ 和

ＸＰＳ 证实吸附机制是生物炭与 Ｃｕ(Ⅱ)形成配合

物ꎬ此外阳离子￣π 机制也能发挥重要作用ꎮ Ｙｕ
等[３０]发现生物炭负载零价铁对 Ｃｕ(Ⅱ)的最大吸

附量为 １６９􀆰 ４９ ｍｇ / ｇꎬ吸附机制涉及还原作用

(Ｃｕ(Ⅱ)→Ｃｕ０ ) 和配位作用 ( Ｃ􀪅􀪅Ｃ、 Ｃ—Ｏ—、
—Ｏ—Ｈ 和 Ｃｕ(Ⅱ))ꎮ

锰改性可以引入含锰氧官能团ꎬ并增加生物

炭的比表面积和孔隙结构ꎬ其中采用 ＫＭｎＯ４ 改性

的研究报道最多ꎮ Ｓｏｎｇ 等[３１] 制备了负载 ＭｎＯｘ
的生物炭ꎬ并研究对 Ｃｕ(Ⅱ)的去除ꎬ发现 １０％
ＫＭｎＯ４ 改性的生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)的吸附量可达

１６０􀆰 ３ ｍｇ / ｇꎬ是未改性生物炭吸附量的 ８ 倍ꎬ主要

是因为生物炭上 ＭｎＯｘ 和含氧官能团与 Ｃｕ(Ⅱ)
之间的配位作用ꎮ 王旭峰等[３２] 发现 ＫＭｎＯ４ 改性

可以增加生物炭的表面含氧官能团ꎬ增大比表面

积ꎬ增加活性吸附位点ꎬ对 Ｃｕ(Ⅱ)的最大吸附量

可达 ８８􀆰 ５ ｍｇ / ｇꎮ 同样ꎬ余伟光等[３３] 采用 ＫＭｎＯ４
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改性香蕉秸秆生物炭ꎬ发现 ＫＭｎＯ４ 改性可以引入

ＭｎＯｘ 微粒ꎬ含有更多的含氧官能团和更大的表

面积ꎬ对 Ｃｕ(Ⅱ)的最大吸附量可达 ８１􀆰 ３６ ｍｇ / ｇꎮ
Ｆｕ 等[３４] 研究了 ＫＭｎＯ４ 改性橡胶种子壳生物炭

对 Ｃｕ(Ⅱ)的吸附ꎬ对 Ｃｕ(Ⅱ)的最大吸附量可达

２００􀆰 ５９ ｍｇ / ｇꎬ因为含氧官能团和 ＭｎＯｘ 的存在ꎮ
Ｚｈａｏ 等[３５] 研究 ＫＭｎＯ４ 改性丝瓜生物炭负载

ｎａｎｏ￣Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒对 Ｃｕ(Ⅱ)的吸附量提高了

４２􀆰 ８６％ꎬ因为 ＭｎＯｘ 的内层配位和含氧官能团的

作用ꎮ
此外ꎬＷａｎｇ 等[３６]研究了 Ｋ２ＦｅＯ４ 改性蟹壳生

物炭对 Ｃｕ (Ⅱ) 的吸附ꎬ发现最大吸附量可达

４１７􀆰 ０５ ｍｇ / ｇꎬ主要机制是离子交换、沉淀和配位

作用ꎮ Ｈｕａｎｇ 等[３７] 研究发现 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 改性可以

提高生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)的吸附能力ꎮ Ｗａｎｇ 等[３８]

研究生物炭 / ＭｎＡｌ 层状双金属氢氧化物复合材料

对 Ｃｕ(Ⅱ)去除ꎬ发现该复合材料对 Ｃｕ(Ⅱ)的吸

附量可达 ７４􀆰 ０７ ｍｇ / ｇꎬ吸附机制为沉淀作用和同

晶替换(Ｃｕ(Ⅱ)替换 Ｍｎ(Ⅱ))ꎮ
１􀆰 ５ 　 矿物质改性

矿物质改性包括硅改性和纳米羟基磷灰石负

载等ꎬ改性的主要目的是引入矿物质成分ꎬ增加生

物炭的沉淀和配位能力ꎮ Ｗａｎｇ 等[３９]制备了生物

炭负载纳米羟基磷灰石(ｎａｎｏ￣Ｃａ５(ＰＯ４) ３(ＯＨ))ꎬ
发现对 Ｃｕ(Ⅱ)的吸附量高达 ８３３􀆰 ３３ ｍｇ / ｇꎮ Ｌｉｕ
等[４０]研究硅改性生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)的去除ꎬ发现

对 Ｃｕ(Ⅱ)的最大吸附量可达 １５２􀆰 ６１ ｍｇ / ｇꎬ主要

去除机制是沉淀作用和配位作用ꎮ 朱司航等[４１]

研究了纳米羟基磷灰石 ( ｎａｎｏ￣Ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅꎬ
ｎａｎｏ￣ＨＡＰ)改性生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)的吸附性能研

究ꎬ发现生物炭表面附着纳米羟基磷灰石可降低

其疏水性ꎬ 对 Ｃｕ (Ⅱ) 的最大吸附量分别为

３２􀆰 ６５、５７􀆰 ０１ ｍｇ / ｇꎮ ｎａｎｏ￣ＨＡＰ 的选择和用量ꎬ对
合成生物炭纳米复合材料与提升其吸附能力至关

重要ꎬ该研究的最佳比例是 ０􀆰 ５％ꎮ Ｗａｎｇ 等[４２]发

现方解石改性生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)的高效最大吸附

量可达 ２１３􀆰 ９ ｍｇ / ｇꎬ涉及机制是表面配位、沉淀

和离子交换ꎮ
１􀆰 ６ 　 高分子聚合物改性

可以利用高分子聚合物对生物炭进行改性ꎬ
如壳聚糖和 ２￣硫脲嘧啶等ꎮ Ｄｅｎｇ 等[４３] 研究了壳

聚糖￣均苯四甲酸二酐改性对 Ｃｕ(Ⅱ)的吸附ꎬ发
现改性之后生物炭的表面含有丰富的官能团ꎬ对
Ｃｕ(Ⅱ)的吸附量可达 ９６􀆰 １１ ｍｇ / ｇꎬ因为羰基和含

氮官能团的配位作用ꎮ Ｌｉａｔｓｏｕ 等[４４] 研究发现 ２￣
硫脲嘧啶改性可以大大提高生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)的
吸附量ꎬ 通过生物炭上含氮、 硫的配位体与

Ｃｕ(Ⅱ)形成非常稳定的内层配合物ꎮ
在上述所有改性方法中ꎬ生物炭负载纳米羟

基磷灰石对 Ｃｕ(Ⅱ)的吸附量高达 ８３３􀆰 ３３ ｍｇ / ｇꎬ
因为引入了矿物质ꎬ有利于对 Ｃｕ(Ⅱ)的沉淀和配

位作用ꎻ２￣硫脲嘧啶改性生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)的最大

吸附量可达 ４８６􀆰 ９ ｍｇ / ｇꎬ因为含氮含硫官能团的

引入大大提升了生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)的配位能力ꎻ锰
改性生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)的吸附能力也较强ꎬ最大吸

附量可达 ２３０􀆰 １２５ ｍｇ / ｇꎬ因为锰氧官能团能增加

生物炭的配位能力ꎻ铁改性生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)的吸

附能力在 ６３􀆰 ５２~１５３􀆰 ２ ｍｇ / ｇꎬ可见在生物炭赋有

磁性的同时ꎬ也能较好的去除 Ｃｕ(Ⅱ)ꎮ ＫＯＨ 改

性生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)的吸附量为 ５􀆰 ８３１ ~ １３７ ｍｇ / ｇꎮ
对比上述改性方法可知ꎬ对 Ｃｕ(Ⅱ)去除效果提升

的次序是:纳米羟基磷灰石>含氨基有机酸改性>
锰改性>铁改性>碱改性ꎮ 因此ꎬ用含有氨基或含

有氨基的有机酸或含钙含磷的矿物改性能明显提

升生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)的去除效果ꎬ主要是由于改

性后的生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)具有的强配位能力或

发生沉淀作用ꎮ 生物炭各种改性方法的比较见

表 １ꎮ
表 １ 　 改性方法的比较

Ｔａｂ.１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｐｐｒｏａｃｈｅｓ

改性方法 改性目的 优点 缺点

酸改性 引入含氧官能团 强化配位作用 需要洗涤步骤ꎬ酸洗废水的处理

碱改性
增大比表面积、制造发达的孔隙结
构和引入碱性基团

有利于增加吸附位点ꎬ强化配位作用 需要洗涤步骤ꎬ对设备有一定腐蚀作用

物理改性 增大生物炭的比表面积和孔隙结构 无需引入化学试剂 成本较高

金属改性
引入磁性组分有利于固液分离、引
入更多的吸附位点

有利于回收和强化配位作用 额外引入金属元素ꎬ后续需要洗涤步骤

矿物质改性 引入矿物质组分 增加生物炭的离子交换、沉淀和配位能力 额外引入矿物质ꎬ需要考虑制备成本

高分子聚
合物改性

引入高分子聚合物中的多种官能团 提高对 Ｃｕ(Ⅱ)的配位能力
额外引入高分子聚合物ꎬ需要考虑制备
步骤和制备成本
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２　 吸附机制

生物炭吸附 Ｃｕ(Ⅱ)的主要机制涉及孔隙扩

散、静电作用、沉淀作用、配位作用、阳离子￣π 机

制、离子交换和还原作用ꎮ 通常ꎬ生物炭去除

Ｃｕ(Ⅱ)是多种机制同时在发挥作用ꎬ具体的主导

机制还与生物炭的物化性质和溶液的性质有关ꎮ
生物炭吸附 Ｃｕ(Ⅱ)的主要机制汇总见图 ２ꎮ 生

物炭吸附 Ｃｕ(Ⅱ)的机制主要以配位作用和静电

作用为主ꎬ生物炭中丰富的官能团(如—ＣＯＯＨ、
—ＯＨ)与 Ｃｕ(Ⅱ)之间发生配位反应ꎬ生物炭表面

大多呈现负电荷ꎬ极易与正电荷的 Ｃｕ(Ⅱ)形成

静电作用ꎮ 当生物炭中含有丰富的矿物质时ꎬ离
子交换和沉淀作用也会成为生物炭吸附 Ｃｕ(Ⅱ)
的主导机制ꎻ当生物炭制备温度较高时ꎬ形成的芳

香结构能与 Ｃｕ(Ⅱ)发生阳离子￣π 机制ꎻ当生物

炭孔隙结构发达时ꎬ也存在孔隙扩散作用ꎻ当生物

炭上富含还原性官能团或负载 Ｆｅ０ 时ꎬＣｕ(Ⅱ)被
还原成 Ｃｕ(Ⅰ)或 Ｃｕ０ꎮ

图 ２　 生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)的吸附机制

Ｆｉｇ.２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ Ｃｕ２＋ ｉｏｎｓ ｏｎ ｂｉｏｃｈａｒ

２􀆰 １ 　 孔隙扩散

生物炭表面微孔(<２ ｎｍ)和介孔(２~５０ ｎｍ)
的存在决定了孔填充机制是吸附重金属的重要机

制ꎮ 生物炭的比表面积和孔隙结构决定了孔隙扩

散机制ꎮ 通常ꎬ高比表面积和发达的孔隙结构可

为生 物 炭 吸 附 Ｃｕ ( Ⅱ) 提 供 更 多 的 位 点ꎮ
Ｃｈｏｕｄｈａｒｙ 等[２２]研究发现孔隙扩散机制是生物炭

去除 Ｃｕ(Ⅱ)的重要机制之一ꎮ 孔隙扩散效应主

要是物理吸附ꎬ物理吸附对污染物具有较宽的尺

寸范围ꎮ 生物炭的介孔特征使得其能降低空间位

阻效应ꎬ从而有较高的物理吸附能力ꎮ Ｓｏｎｇ 等[４５]

研究发现生物炭的比表面积和孔径结构能解释其

对重金属的物理吸附能力ꎮ 生物炭上大量的气孔

和通道ꎬ不仅加强了生物炭表面吸附位点与重金

属离子的接触ꎬ而且增强了生物炭表面吸附位点

与重金属离子的接触ꎬ也有助于引进新的官能团ꎮ
生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)吸附动力学和吸附等温线前期

的快速吸附归因于孔隙扩散ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[４６]研究发

现生物炭的介孔结构有利于对重金属 Ｃｕ(Ⅱ)的
吸附ꎬ物理吸附也是生物炭去除重金属 Ｃｕ(Ⅱ)的
机制之一ꎮ Ｄｅｎｇ 等[４７]在研究中也指出孔隙扩散

是生物炭吸附 Ｃｕ(Ⅱ)的重要机制之一ꎮ 磷酸改

性导致生物炭具有更大的比表面积和更发达的孔

隙结构ꎬ这也能解释磷酸改性生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)具
有更大的吸附量ꎮ 综上可知ꎬ当生物炭具有较大

比表面积和发达孔隙结构时ꎬ孔隙扩散机制能在

生物炭去除 Ｃｕ(Ⅱ)中发挥作用ꎮ
２􀆰 ２ 　 静电作用

静电作用是影响生物炭去除 Ｃｕ(Ⅱ)的主导

机制之一ꎮ 生物炭表面呈现的负 电 荷 易 与

Ｃｕ(Ⅱ)之间发生静电作用ꎮ 生物炭表面的官能

团是影响静电作用的重要因素ꎬ官能团在不同 ｐＨ
下呈现不同的化学形态ꎬ进而影响静电作用ꎮ 生

物炭的 Ｚｅｔａ 电位也会影响对重金属离子的静电

作用ꎮ Ｚｅｔａ 值用来描述吸附剂的静电电位ꎬ这种

电荷的密度吸引相反电荷的离子(反离子)ꎬ并排

斥似电荷的离子(副离子)ꎮ 当溶液 ｐＨ 较低时ꎬ
生物炭表明呈现的正电荷与 Ｃｕ(Ⅱ)之间发生静

电斥力ꎮ 生物炭的 Ｚｅｔａ 电位和 ｐＨ 值是静电作用

的主要因素[４８]ꎮ 带电荷的生物炭对重金属离子

具有静电吸附作用ꎬ以限制重金属离子的游离状

态ꎮ 炭化温度是影响生物炭表面官能团静电作用

的主要影响因素ꎮ 研究表明ꎬ高温炭化可以获得

更好的阳离子交换量并能提高土壤 ｐＨꎬ降低金属

离子的有效性[４９]ꎮ 佟雪娇[５０] 研究发现制备的花

生秸秆、大豆秸秆、油菜秸秆和稻草生物炭的 Ｚｅｔａ
电位均为负值ꎬ负电荷数量与溶液 ｐＨ 值呈正相

关关系ꎮ 在 ｐＨ ３􀆰 ５ ~ ６􀆰 ０ 的范围内ꎬ生物炭对

Ｃｕ(Ⅱ)的吸附量随着溶液 ｐＨ 的升高而升高ꎮ
Ｊｉａｎｇ 等[５１]发现水稻秸秆生物炭的 Ｚｅｔａ 电位为负

值ꎬ有利于静电吸引ꎬ其吸附机制依旧是静电作

用ꎮ Ａｈｍａｄ 等[５２]也研究发现静电引力是生物炭

吸附 Ｃｕ(Ⅱ)的主导机制ꎬ由于生物炭具有较高的

电负性ꎮ Ｒｏｄｒíｇｕｅｚ￣Ｖｉｌａ 等[５３] 研究发现静电引力

是生物炭吸附 Ｃｕ(Ⅱ)的主要机制ꎬ静电引力发生

在带正电的 Ｃｕ(Ⅱ)与更大比表面积的生物炭上

离域￣π 电子之间ꎮ Ｔｏｎｇ 等[５４] 也发现更大电负性

的生物炭可以通过静电作用有效的去除 Ｃｕ(Ⅱ)ꎮ
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综上可知ꎬ生物炭的 ｐＨ 值、Ｚｅｔａ 电位和官能团是

影响静电作用的重要因素ꎬ特别是 Ｚｅｔａ 电位ꎬ生
物炭的 Ｚｅｔａ 电负性越大ꎬ越有利于对 Ｃｕ(Ⅱ)的

去除ꎮ
２􀆰 ３ 　 沉淀作用

沉淀作用也是生物炭去除 Ｃｕ(Ⅱ)的关键机

制之一ꎮ 沉淀作用常见于富含矿物质生物炭对

Ｃｕ(Ⅱ)的去除ꎮ 生物炭中含有的矿物质离子ꎬ特
别是 ＯＨ－、ＣＯ２－

３ 、ＰＯ３－
４ 、ＳＯ２－

４ 和 ＳｉＯ４－
４ 等矿物质离

子能与 Ｃｕ(Ⅱ) 之间形成沉淀ꎮ 对生物炭吸附

Ｃｕ(Ⅱ)后的 ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＦＴ￣ＩＲ 和 ＳＥＭ￣ＥＤＳ 等表

征都可以证实沉淀机制的发生ꎮ 生物炭浸出液中

矿物质离子的测定也可以证明沉淀作用的发生ꎮ
Ｘｕ 等[５５]在研究中发现沉淀机制是牛粪生物炭去

除 Ｃｕ(Ⅱ)的关键机制ꎮ ２００ ℃制备的牛粪生物

炭中的 ＣＯ２－
３ 、ＰＯ３－

４ 与 Ｃｕ (Ⅱ) 形成 Ｃｕ２ ( ＣＯ３ ) ２

(ＯＨ) ２、Ｃｕ３(ＰＯ４) ２ 沉淀ꎬ沉淀机制占到 Ｃｕ(Ⅱ)
去除的 ７９􀆰 ５％ꎬ ３５０ ℃ 制备的牛粪生物炭对

Ｃｕ(Ⅱ)的去除全部归因于沉淀机制ꎮ Ｗｅｉ 等[５６]

也发现沉淀机制是菊芋茎生物炭去除 Ｃｕ(Ⅱ)的
重要机制ꎮ ＳＥＭ￣ＥＤＳ 分析证实了 Ｃｕ(Ⅱ)与生物

炭上无机组分之间的结合ꎮ 生物炭在平衡时的

ｐＨ 会释放大量阴离子ꎬ如 ＯＨ－、 ＣＯ２－
３ 、 ＳＯ２－

４ 和

ＰＯ３－
４ ꎬ从而和 Ｃｕ(Ⅱ)形成沉淀ꎮ ＦＴ￣ＩＲ 分析也发

现含 ＰＯ３－
４ 官能团与 Ｃｕ(Ⅱ)之间会发生作用ꎮ

ＸＲＤ 分析发现生物炭吸附 Ｃｕ(Ⅱ)后表面存在蓝

铜矿晶体(Ｃｕ４(ＳＯ４)(ＯＨ) ６􀅰２Ｈ２Ｏ)ꎮ ＳＴＸＭ 观察

到的Ｃｕ(Ⅱ)富集热点也证实了沉淀作用的发生ꎮ
Ｍｅｉ 等[５７]研究发现稻草生物炭中的可溶性矿物

质能与 Ｃｕ(Ⅱ)之间发生沉淀作用ꎮ Ｗｅｎ 等[２８]研

究发现生物炭的内源无机矿物在生物炭去除中发

挥重要作用ꎬ会通过沉淀机制形成 Ｃｕ２(ＯＨ) ２ＣＯ３

(ＸＲＤ 表征证实)ꎮ Ｘｉａｏ 等[２７]通过研究发现沉淀

机制是生物炭去除 Ｃｕ(Ⅱ)的重要机制ꎬ生物炭上

的 ＰＯ３－
４ 和 ＣＯ２－

３ 可以与生物炭形成 (ＭｘＣａ１－ｘ ) ５

(ＰＯ４) ３(ＯＨ) (Ｍ ＝ Ｃｕ)沉淀ꎮ 综上可知ꎬ沉淀机

制的发生可以使得生物炭能较为稳定的去除

Ｃｕ(Ⅱ)ꎬ特别是生物炭中的 ＯＨ－、ＣＯ２－
３ 、ＰＯ３－

４ 能

促进沉淀机制的发生ꎮ
２􀆰 ４ 　 配位作用

配位作用是生物炭去除 Ｃｕ(Ⅱ)的主要机制ꎬ
因为 Ｃｕ(Ⅱ)的配位能力较强ꎬ其能与生物炭中含

有的羧基、氨基等官能团形成吸附位点ꎬ这些吸附

位点与金属离子之间发生配位作用ꎮ 对含有丰富

官能团的生物炭(低温生物炭)来说ꎬ配位作用是

生物炭去除 Ｃｕ(Ⅱ)的主要机制ꎮ 生物炭的酸改

性、铁锰改性等就是为了引入官能团从而有效的

配位 Ｃｕ(Ⅱ)ꎮ Ｓｏｎｇ 等[３１]研究了 ＭｎＯｘ 改性生物

炭对 Ｃｕ(Ⅱ)的吸附ꎬＦＴ￣ＩＲ 分析显示在 Ｃｕ２＋吸附

过程中ꎬ羟基被大量消耗ꎬ形成强的单齿 /多齿的

内球配合物(如 Ｍｎ￣Ｏ￣Ｃｕ)ꎬ导致了 １ ３８５ ｃｍ－１处

Ｏ—Ｈ 信号的降低ꎮ Ｃｕ２＋ 和 ＭｎＯｘ 之间的强配位

作用导致了 １ ３８５ ｃｍ－１ 处峰的显著变化ꎮ Ｚｈｏｕ
等[５８]制备烟草梗生物炭吸附 Ｃｕ(Ⅱ)ꎬ发现富含

有机质的低温热解生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)的吸附效果

最佳ꎬ因为烟草梗生物炭中含有大量可促成配位

作用的矿物质ꎬ然而高温却破坏这些矿物质的存

在ꎮ Ｗａｎｇ 等[５９] 研 究 发 现 生 物 炭 上 丰 富 的

—ＣＯＯＨ 官能团(ＦＴ￣ＩＲ 分析)能通过配位作用结

合 Ｃｕ(Ⅱ)ꎮ Ｌｉ 等[６０] 制备了 Ｐｏｌｙａｍｉｎｏｃａｒｂｏｘｙｌａｔ￣
ｅｄ 改性生物炭ꎬ发现改性后生物炭的表面富含大

量的羟基、羧基和氨基ꎬ可以通过配位机制有效的

去除废水中的 Ｃｕ(Ⅱ)ꎮ Ｌｉｕ 等[６１] 制备了 Ｓｉ￣Ｍｎ
生物炭吸附 Ｃｕ(Ⅱ)ꎬ发现—ＯＨ / —ＣＯＯＨ、Ｓｉ—Ｏ
和 Ｍｎ—Ｏ 可以与 Ｃｕ(Ⅱ)形成—ＯＣｕ / —ＣＯＯＣｕ、
Ｓｉ—Ｏ—Ｃｕ / Ｍｎ—Ｏ—Ｃｕ 配合物ꎮ 可见ꎬ富含丰富

官能团的生物炭可以通过配位作用有效的去除废

水中的 Ｃｕ(Ⅱ)ꎬ特别是羧基和氨基ꎮ
２􀆰 ５ 　 阳离子￣π 机制

重金属离子和生物炭的芳香基团之间的阳离

子￣π 键合可被定义为带正电荷的离子与芳香电

子供体体系的平面表面之间非共价相互作用ꎮ 在

生物炭中ꎬ常见的电子给体为聚缩芳香结构ꎬ其供

电子能力随着芳环数的增加而增强ꎬ阳离子￣π 机

制指阳离子与生物炭芳香体系内负静电区的非共

价键吸引反应[６２]ꎮ 所以高温制备的生物炭具有

较为完备的芳香结构ꎬ易与 Ｃｕ(Ⅱ)之间形成阳离

子￣π 机制ꎮ 因此ꎬ阳离子￣π 机制也是生物炭去

除 Ｃｕ(Ⅱ)的重要机制ꎬ特别是高温制备的生物

炭ꎮ Ｗｅｉ 等[５６]制备了菊芋茎生物炭用以吸附水

中 Ｃｕ(Ⅱ)ꎮ 生物炭吸附 Ｃｕ(Ⅱ)之后的 ＦＴ￣ＩＲ 出

现 ７６０、８１０ 和 ８６０ ｃｍ－１峰ꎬ表明为芳香族化合物

的 Ｃ—Ｈ 弯曲ꎬ且随着热解温度增加这些峰会偏

移到更高的波数ꎬ证实存在阳离子￣π 机制ꎮ 此

外ꎬ生物炭吸附 Ｃｕ(Ⅱ)之后 Ｃ 的 Ｘ 射线吸收近

边结构(ＸＡＮＥＳ)光谱呈现了更宽的总芳香炭特

性(１ｓ￣π∗转换)ꎬ一直延伸到低能(２８４、２８６ ｅＶ)
附近的 １ｓ￣π∗特性ꎬ这些现象表明芳香结构的 π

１７
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电子云和 Ｃｕ ｄ 轨道之间发生杂化ꎮ 这种现象在

５００、７００ ℃生物炭中表现的更为明显ꎬ从而证实

了阳离子￣π 机制的发生ꎮ Ｙｕ 等[６３]研究了氮改性

生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)的去除ꎬ通过 ＸＰＳ 分析发现吸

附 Ｃｕ(Ⅱ)之后生物炭的 ｇｒａｐｈｉｔｉｃ￣Ｎ 从 ４６􀆰 ４％降

低到 １６􀆰 ８％ꎬ从而证实了阳离子￣π 机制ꎮ Ｃｕ 的

ＸＰＳ 分峰拟合显示 ９３４􀆰 ８ ｅＶ 和 ９４１􀆰 ９ ｅＶ 的峰为

Ｃｕ ２ｐ３ / ２轨道ꎬ９５４􀆰 ６ ｅＶ 的峰为 Ｃｕ ２ｐ１ / ２轨道ꎬＣｕ
２ｐ３ / ２和 Ｃｕ ２ｐ１ / ２分别为 Ｃｕ２＋ 化合物和铜氧化物ꎮ
Ｃｕ(Ⅱ)化合物出现在高能活性点位ꎬ高能活性点

位主要是生物炭的石墨结构和 ｇｒａｐｈｉｔｉｃ￣Ｎꎬ说明

确实存在阳离子￣π 机制ꎮ Ｘｉａｏ 等[２７] 研究了牛骨

粉生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)的去除ꎬ通过 ＦＴ￣ＩＲ 分析发现

存在 Ｃｕ(Ⅱ)与生物炭上的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 形成阳离子￣π
机制ꎮ 综上可见ꎬ阳离子￣π 作用也是生物炭去除

Ｃｕ(Ⅱ)的重要机制ꎬ特别是对芳香结构比较完备

的高温生物炭ꎮ
２􀆰 ６ 　 离子交换机制

生物炭上带电阳离子能溶解并与 Ｃｕ(Ⅱ)之
间发生离子交换作用ꎬ特别是对含矿物质离子丰

富的生物炭ꎮ 生物炭表面官能团性能、污染物电

荷性质与污染物大小是生物炭离子交换机制中的

重要影响因素[６４]ꎮ Ｐａｒｋ 等[６４]研究发现乙酸铵能

从水蒸气活化生物炭中浸出大量的 Ｎａ＋、 Ｋ＋、
Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋离子ꎮ 水蒸气活化生物炭吸附 Ｃｕ(Ⅱ)
之后释放了大量的 Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋离子ꎬ从而

证实了离子交换机制的作用ꎮ Ｙｕ 等[６５] 通过

ＳＥＭ￣ＥＤＳ、ＸＰＳ 和 ＸＲＤ 表征发现离子交换是生物

炭去除 Ｃｕ (Ⅱ) 的重要机制ꎬ离子交换发生在

Ｃｕ(Ⅱ)和 Ｃａ(Ⅱ)之间ꎮ Ｚｈｏｕ 等[６６] 发现离子交

换是生物炭吸附 Ｃｕ(Ⅱ)的主导机制ꎬ生物炭中灰

分能在去除 Ｃｕ(Ⅱ) 中发挥重要作用ꎮ 对富含

ＰＯ３－
４ 、ＣＯ２－

３ 、ＯＨ－和 ＳＯ２－
４ 的生物炭ꎬ灰分能在去除

Ｃｕ(Ⅱ)中发挥重要作用ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[４６] 研究发现

通草生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)的超高吸附量是因为存在

离子交换机制ꎮ ＸＰＳ 分析显示吸附 Ｃｕ(Ⅱ) 之

后ꎬ生物炭上的 Ｃａ２＋含量明显降低ꎮ 生物炭吸附

Ｃｕ(Ⅱ)后上清液中 Ｃａ２＋ 离子浓度显著升高ꎮ 对

４００、７００ ℃来说ꎬ生物炭吸附 Ｃｕ(Ⅱ)中离子交换

机制的贡献率分别为 ４４％~６１％和 ６６％~８０％ꎬ其
中 Ｃａ２＋离子在离子交换中发挥重要作用ꎮ Ｃｈｅｎ
等[６７]研究发现羟基磷灰石改性的污泥生物炭可

以高效的去除 Ｃｕ(Ⅱ)ꎬＸＲＤ 和 ＸＰＳ 证实主要是

通过与 Ｃａ２＋的离子交换ꎮ 综上可见ꎬ离子交换也

是生物炭去除 Ｃｕ(Ⅱ)的重要机制ꎬ特别是对钙、
镁含量高的生物炭ꎮ
２􀆰 ７ 　 还原作用

还原作用也是生物炭去除 Ｃｕ(Ⅱ)不容忽视

的机制ꎮ 生物炭中的含氧官能团或是负载的还原

性物质( Ｆｅ０)能有效的还原废水中的 Ｃｕ(Ⅱ)ꎮ
研究显示ꎬ生物炭具有氧化还原能力ꎬ可以作为电

子供体或电子受体ꎮ 生物炭的比表面积对与电子

受体和电子供体能力都至关重要ꎬＣ—Ｏ 和 ｓｐ３

ｈｙｂｒｉｄｉｚｅｄ Ｃ 决定了生物炭的电子贡献能力ꎬ而
Ｏ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和 π￣π∗结构对电子供体和电子受体都

有贡献[６８]ꎮ 生物炭的供电子基团是酚类、醇类、
醚类上的—Ｃ—Ｏ[６９]ꎮ 生物炭中的电子供体和电

子受体主要是以醌类、酚类化合物和 π￣电子共轭

的聚缩合芳香结构的形式存在[７０]ꎮ Ｙｕ 等[３０] 研

究了零价铁负载玉米芯生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ) 的去

除ꎬ发现 Ｃｕ(Ⅱ)去除的机制包括还原作用ꎬ即
Ｃｕ(Ⅱ)能被生物炭上负载的 Ｆｅ０ 还原成 Ｃｕ０ 和

Ｃｕ２Ｏꎬ生物炭吸附 Ｃｕ(Ⅱ)后的 ＸＲＤ 分析检测到

了 Ｃｕ０ 和 Ｃｕ２Ｏ 的存在ꎮ Ｄｅｎｇ 等[４３] 研究了壳聚

糖￣均苯四甲酸二酐改性生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)的去

除ꎬ发现大量的羧基参与了 Ｃｕ(Ⅱ) 的去除ꎬ将
Ｃｕ(Ⅱ)还原成 Ｃｕ(Ⅰ) (ＸＰＳ 证实)ꎮ Ｗｅｉ 等[５６]

通过 ＳＴＸＭ 测试发现菊芋茎生物炭表面存在

Ｃｕ(Ⅱ)和 Ｃｕ(Ⅰ)ꎬ证实了存在还原作用ꎬ而且这

种还原作用在 ５００、７００ ℃生物炭中表现的更为明

显ꎮ ＦＴ￣ＩＲ 和 Ｃ Ｋ￣ｅｄｇｅ ＸＡＮＥＳ 证实了 ３００ ℃生

物炭含有丰富的含氧官能团ꎬ可以作为电子供体ꎮ
随着热解温度增加ꎬ虽然含氧官能团消失了ꎬ但是

高温生物炭形成的多聚芳香结构也有利于电子转

移ꎮ Ｎｅｅｌｉ 等[７１] 研究发现负载铁生物炭吸附

Ｃｕ(Ⅱ)的机制包括还原作用ꎬＸＰＳ 分析显示 Ｃｕ２＋

会被生物炭上铁还原成 Ｃｕ＋ / Ｃｕ０ꎮ 综上可见ꎬ生
物炭或改性生物炭具备的还原特性能将 Ｃｕ(Ⅱ)
还原成 Ｃｕ(Ⅰ)和 Ｃｕ０ꎮ 当生物炭具有强电子供

体或是强还原组分时ꎬ对 Ｃｕ(Ⅱ)的还原作用更加

显著ꎮ
目前ꎬ关于生物炭吸附 Ｃｕ(Ⅱ)的机制研究方

法包括对吸附 Ｃｕ (Ⅱ) 后的生物炭进行 ＳＥＭ￣
ＥＤＳ、ＸＲＤ、ＦＴ￣ＩＲ 和 ＸＰＳ 表征ꎬ测定吸附 Ｃｕ(Ⅱ)
后上清液的 ｐＨ、离子浓度变化ꎮ 此外ꎬ可采用密

度泛函理论(ＤＦＴ)或同步辐射等先进的仪器或模

型从分子水平探究生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)去除的微观

机制ꎮ 例如ꎬＺｈｕ 等[７２]研究发现改性生物炭分子

２７
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结构中的 π 电子、孤对电子和电子给体基团是吸

附 Ｃｄ 的位点基于密度泛函理论(ＤＦＴ)计算ꎬ吸附

机制主要是化学吸附和颗粒内膜扩散ꎬ含氧与含

ａ、ｇ.Ｈ￣ＭＣＢꎻｂ、ｈ.ＣＯＯＨ￣ＭＣＢꎻｃ、ｉ.ＮＯ２ ￣ＭＣＢꎻ

ｄ、ｊ.ＮＨ２ ￣ＭＣＢꎻｅ、ｋ.Ｃ５Ｈ５Ｎ￣ＭＣＢꎻｆ、ｌ.Ｃ４Ｈ５Ｎ￣ＭＣＢ

图 ３　 Ｃｄ(Ⅱ)吸附电荷密度和改性生物炭(ＭＢＣ)
官能团的差电荷图像[７３]

Ｆｉｇ.３　 Ｃｄ(Ⅱ) ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｈａｒｇｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｃｈａｒｇｅ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ

ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＭＣＢ

曲线 １~６ 分别代表 １７０ μｍｏｌ / Ｌ Ｎｉ、８５ μｍｏｌ / Ｌ Ｎｉ、
１７ μｍｏｌ / Ｌ Ｎｉ、１７０ μｍｏｌ / Ｌ Ｚｎ、８５ μｍｏｌ / Ｌ Ｎｉ、１７ μｍｏｌ / Ｌ Ｚｎ

ａ.Ｎｉ 的 ｋ３ 谱ꎻｂ.Ｎｉ 的 Ｒ 空间ꎻｃ.Ｚｎ 的 ｋ３ 谱ꎻｄ.Ｚｎ 的 Ｒ 空间

图 ４　 Ｎｉ 和 Ｚｎ 吸附在麦秆炭上的 ＥＸＡＦＳ 信号的

ｋ３ 光谱加权和 Ｒ 空间曲线拟合结果[７４]

Ｆｉｇ.４　 ＥＸＡＦＳ ｓｉｇｎａｌｓ ｗｅｉｇｈｔｅｄ ｂｙ ｋ３ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ
Ｒ ｓｐａｃｅ ｃｕｒｖｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ Ｎｉ ａｎｄ Ｚｎ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｔｏ

ｗｈｅａｔ ｓｔｒａｗ ｂｉｏｃｈａｒ[７４]

氮官能团的静电势在吸附过程中起主导作用ꎮ
Ｃｈｅｎ 等[７３]通过仪器表征和 ＤＦＴ 计算ꎬ证明在纤

维素生物炭提供孤对电子和 π 电子在吸附 Ｃｄ 过

程中发挥关键作用ꎮ 其中ꎬ氨基、吡啶、吡咯等官

能团是生物炭吸附金属阳离子的主导基团ꎬ促使

生物炭与 Ｃｄ 发生电子交换 (见图 ３)ꎮ Ａｌａｍ
等[７４]研究污泥生物炭去除水中重金属离子时用

延伸 Ｘ 射线吸收精细结构(ＥＸＡＦＳꎬ见图 ４) 和

ＦＴ￣ＩＲ 分析表明ꎬ生物炭表面对 Ｎｉ(Ⅱ)和 Ｚｎ(Ⅱ)
的吸附主要通过质子化的羧基(—ＣＯＯＨ)和羟基

(—ＯＨ)官能团ꎮ

３　 结论与展望

本文以废水中重金属 Ｃｕ(Ⅱ)为研究对象ꎬ综
述了生物炭吸附 Ｃｕ(Ⅱ)的主要改性方法和吸附

机制ꎮ 改性生物炭中ꎬ研究较为广泛的有化学改

性(酸、碱、高分子聚合物改性)、物理改性(球磨

和气体活化)、金属改性(铁、锰改性)和矿物质改

性等ꎮ 各种改性方法对 Ｃｕ(Ⅱ)去除效果提高的

次序是:纳米羟基磷灰石>含氨基有机酸改性>锰
改性>铁改性>碱改性ꎮ 生物炭吸附 Ｃｕ(Ⅱ)的主

要机制包括孔隙扩散、静电作用、沉淀作用、配位

作用、阳离子￣π 机制、离子交换和还原作用ꎬ具
体的主导机制还与生物炭的物化性质和溶液的

性质有关ꎮ
未来的研究方向包括:(１)制备效果更优异

的改 性 生 物 炭ꎬ 能 更 好 的 去 除 痕 量 污 染 的

Ｃｕ(Ⅱ)ꎬ特别是用含有氨基或含有氨基的有机酸

改性能明显提升生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)的吸附效果ꎮ
(２)采用密度泛函理论(ＤＦＴ)或同步辐射等先进

的仪器或模型从分子水平探究生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)
去除的微观机制ꎮ (３)开展生物炭对 Ｃｕ(Ⅱ)的

动态吸附柱或固定床试验ꎬ得到固定床高度、塔
径、容积、炭量、液体流速、再生周期、相应技术、压
力损失等技术参数ꎬ从而为实际应用提供依据ꎮ
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基于 ＡＭＤ 回收的生物炭修饰 ＬＤＨｓ 降解土霉素研究

王新泉１ꎬ王进∗１ꎬ邓锐１ꎬ许庆升１ꎬ揣新２ꎬ张凯２ꎬ岳正波１

(１.合肥工业大学 资源与环境工程学院 安徽省工业废水处理与资源化工程研究中心ꎬ安徽 合肥　 ２３００００ꎻ
２.安徽省马钢矿业资源集团南山矿业有限公司ꎬ安徽 马鞍山　 ２４３０００)

摘要:采用共沉淀法模拟酸性矿山废水(Ａｃｉｄ Ｍｉｎｅ ＤｒａｉｎａｇｅꎬＡＭＤ)的中和处理过程ꎬ利用生物炭优化调控中和过程ꎬ负载

修饰获得层状双氢氧化物￣生物炭复合材料(Ｒｅｃｏｖｅｒｅｄ Ｌａｙｅｒｅｄ Ｄｏｕｂｌｅ ＨｙｄｒｏｘｉｄｅｓꎬＲＬＤＨ＠ ＢＣ)ꎬ用于活化过一硫酸盐

(ＰＭＳ)降解水中土霉素(ＯＴＣ)ꎮ 各项表征结果证明ꎬ该方法可成功从 ＡＭＤ 中回收 ＲＬＤＨ＠ ＢＣꎮ 降解实验表明ꎬＲＬＤＨ＠
ＢＣ 可在广泛的 ｐＨ 范围(３~１１)高效活化 ＰＭＳ 降解 ＯＴＣꎬ最高去除效率达到 ８８％ꎻ共存离子实验表明ꎬＮＯ－

３ 和 ＨＣＯ－
３ 共

存条件下 ＯＴＣ 的去除率从 ８６􀆰 ２％分别降至 ８２􀆰 ３％、８２􀆰 ２％ꎬ影响较小ꎻ而 Ｃｌ－和 Ｈ２ＰＯ
－
４ 共存时ꎬＯＴＣ 的去除率分别降至

７６􀆰 １％、６８􀆰 ７％ꎬ产生一定影响ꎮ 猝灭实验表明ꎬ在 ＲＬＤＨ＠ ＢＣ / ＰＭＳ 体系中ꎬ自由基和非自由基共同作用ꎬ其中自由基占

主导作用ꎮ 经过 ５ 个循环后ꎬ７０％的 ＯＴＣ 在 ２０ ｍｉｎ 内被去除ꎬ说明材料具有良好的循环利用性ꎮ 该研究对拓展 ＡＭＤ 的

资源化处置以及抗生素废水的高效修复均具有重大意义ꎮ
关键词:层状双氢氧化物ꎻ生物炭ꎻ过一硫酸盐ꎻ土霉素ꎻ降解机制
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ｍｅｔｈｏｄ ｃａｎ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｒｅｃｏｖｅｒ ＲＬＤＨ＠ ＢＣ ｆｒｏｍ ＡＭＤ.Ｂａｔｃｈ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ＲＬＤＨ＠ ＢＣ ｃａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙ
ａｃｔｉｖａｔｅ ＰＭＳ ｔｏ ｄｅｇｒａｄｅ ＯＴＣ ｉｎ ａ ｗｉｄｅ ｐＨ ｒａｎｇｅ (３~ １１)ꎬｗｉｔｈ ａ ｍａｘｉｍｕｍ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ８８％ꎻｃｏｅｘｉｓｔｅｎｃｅ ｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉ￣
ｍｅｎｔ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＯＴＣ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｃｏｅｘｉｓｔｅｎｃｅ ｏｆ ＮＯ－

３ ａｎｄ ＨＣＯ－
３ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ８６􀆰 ２％ ｔｏ ８２􀆰 ３％ ａｎｄ ８２􀆰 ２％ꎬｒｅ￣

ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬｗｉｔｈ ｌｅｓｓ ｅｆｆｅｃｔꎬｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＯＴＣ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｃｏｅｘｉｓｔｅｎｃｅ ｏｆ Ｃｌ－ ａｎｄ Ｈ２ＰＯ
－
４ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｔｏ ７６􀆰 １％ ａｎｄ ６８􀆰 ７％ꎬ

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬｗｈｉｃｈ ｈａｄ ｓｏｍｅ ｅｆｆｅｃｔ.Ｔｈｅ ｂｕｒｓｔｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｉｎ ｔｈｅ ＲＬＤＨ＠ ＢＣ / ＰＭＳ ｓｙｓｔｅｍꎬｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌｓ ａｎｄ ｎｏｎ￣
ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌｓ ｊｏｉｎｅｄ ｔｏｇｅｔｈｅｒ ｔｏ ｄｅｇｒａｄｅ ＯＴＣꎬｗｉｔｈ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌｓ ｄｏｍｉｎａｔｉｎｇ.Ａｆｔｅｒ ５ ｃｙｃｌｅｓꎬ７０％ ｏｆ ｔｈｅ ＯＴＣ ｗａｓ ｒｅｍｏｖｅｄ ｗｉｔｈｉｎ
２０ ｍｉｎꎬｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｈａｓ ｇｏｏｄ ｒｅｃｙｃｌａｂｉｌｉｔｙ. Ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｈａｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｅｘｐａｎｄｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｓｏｕｒｃｅ
ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＡＭＤ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｔｈｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｌａｙｅｒｅｄ ｄｏｕｂｌｅ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅꎻｂｉｏｃｈａｒꎻｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅꎻｏｘｙｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅꎻｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

　 　 收稿日期:２０２３￣０２￣２３ꎻ网络首发日期:２０２３￣０３￣２９
基金项目:国家自然科学基金联合基金项目(Ｕ２０Ａ２０３２５)ꎻ
安徽省重点研究与开发计划项目(２０２２１０７０２００１５)ꎮ
作者简介:王新泉(１９９８￣)ꎬ男ꎬ安徽淮北人ꎬ硕士生ꎬ主要研

究方向为环境功能材料和水污染处理ꎮ
通讯作者:王进ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｓｏｐｈｉａｗｊ＠ ｈｆｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ
引用本文:王新泉ꎬ王进ꎬ邓锐ꎬ等.基于 ＡＭＤ 回收的生物炭

修饰 ＬＤＨｓ 降解土霉素研究[ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(５):
７７￣８４ꎮ

　 　 国家经济的发展依托于化工、矿山开采等各

类重工业的支撑ꎮ 矿产资源是人类社会赖以生存

和发展的重要物质基础ꎬ然而矿产资源在开发利

用过程中将产生严重的生态问题ꎬ其中尤以酸性

矿山废水(Ａｃｉｄ Ｍｉｎｅ ＤｒａｉｎａｇｅꎬＡＭＤ)为甚ꎮ ＡＭＤ
是重金属污染的主要来源之一ꎬ严重污染矿区周

边流域水环境ꎬ威胁生态平衡和人类安全ꎮ 目前ꎬ
ＡＭＤ 常用的处理方法有中和沉淀法、吸附法、微
生物法和人工湿地法ꎬ其中中和沉淀法具有建设

成本低、操作简单、能耗低等优点ꎬ是 ＡＭＤ 处理

常用的方法[１]ꎮ

中和沉淀法主要利用酸碱中和原理ꎬ向废水

中投加中和剂ꎬ与重金属离子反应生成难溶的氢

７７
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氧化物沉淀ꎮ 但这种方法处理后产生大量的污泥

难以处理ꎬ是目前中和法处理亟待解决的瓶颈问

题ꎮ ＡＭＤ 废水中含有大量的二价 /三价金属离

子ꎬ研究者们发现在中和处理过程中形成的污泥

结构和 ＬＤＨｓ 的类似[２]ꎮ 因此ꎬ通过调控 ＡＭＤ 中

和处理过程回收 ＬＤＨｓ 逐渐受到研究者们的关

注ꎮ 已有研究证明在含多种金属的废水中可以实

现 ＬＤＨｓ 的回收利用ꎬ但尚未关注到回收后 ＬＤＨｓ
的应用价值[３]ꎮ

层状双氢氧化物(Ｌａｙｅｒｅｄ Ｄｏｕｂｌｅ Ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓꎬ
ＬＤＨｓ)是一种通式为[Ｍ２＋

１－ｘＭ３＋
ｘ (ＯＨ) ２] (Ａｎ－) ｘ / ｎ􀅰

ｍＨ２Ｏ 的层状离子型粘土矿物ꎬ其中 Ｍ２＋是二价金

属(Ｍｇ２＋、 Ｚｎ２＋、 Ｃｕ２＋、Ｍｎ２＋ 等)ꎬＭ３＋ 是三价金属

(Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋等)ꎬｘ 是 Ｍ３＋ / (Ｍ３＋＋Ｍ２＋)摩尔数比率ꎬ
独特的结构使其在医学、催化和吸附方面具有广

泛的应用价值[４]ꎮ 目前ꎬＬＤＨｓ 常用的合成方法

包括共沉淀法、水热法、机械力法等ꎬ但通过共沉

淀法合成的 ＬＤＨｓ 颗粒由于其紧密堆积可能会限

制其性能[５]ꎮ 生物炭(ＢＣ)是一种具有高表面积、
丰富的孔隙结构和表面官能团的多孔固体材

料[６]ꎬ其可以作为支持 ＬＤＨｓ 颗粒的有效基底ꎬ为
合成过程提供载体ꎬ防止 ＬＤＨｓ 颗粒的紧密堆积ꎬ
通过增大层间距和比表面积ꎬ提高材料性能ꎮ 因

此ꎬ在 ＡＭＤ 中合成以生物炭为载体的复合型材

料是提高 ＬＤＨｓ 性能的有效途径ꎮ
土霉素(ＯＴＣ)是四环素中应用最多的广谱抗

菌药物之一ꎬ在世界各国的畜牧中广泛使用ꎮ 环

境中残留的 ＯＴＣ 会污染食物和饮用水ꎬ并增加细

菌耐药性ꎮ 基于过硫酸盐的高级氧化技术因其去

除率高、工艺简单而被广泛应用于处理水中的难

降解污染物ꎮ 过硫酸盐主要包括过一硫酸盐

(ＰＭＳ)和过二硫酸盐(ＰＤＳ)两种氧化剂ꎬ与 ＰＤＳ
相比ꎬＰＭＳ 更容易被包括热、碱、紫外线照射及金

属等活化方式激活ꎬ从而带来多种活性物种ꎮ 这

其中ꎬ金属活化因其成本低、效果显著且催化剂回

收利用潜力大而备受关注[７]ꎮ
本研究采用共沉淀法从模拟 ＡＭＤ 中回收

ＲＬＤＨ＠ ＢＣ 复合材料ꎬ采用多种表征方法分析其

理化性质ꎮ 通过批量实验研究了 ＲＬＤＨ＠ ＢＣ 催

化 ＰＭＳ 降解土霉素的性能ꎻ通过自由基猝灭实

验、表征和降解中间产物探讨降解机制ꎻ本文为

ＡＭＤ 的资源化利用和抗生素的高级氧化处理提

供参考ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

　 　 Ｖａｎｑｕｉｓｈ Ｑ Ｅｘａｃｔｉｖｅ Ｐｌｕｓ 型液相色谱￣四级杆

静电场轨道阱质谱联用仪(德国 Ｔｈｅｒｍｏ 有限公

司)ꎻＨＪ￣６Ｂ 型双数显恒温磁力搅拌器(金坛区新

瑞仪器厂)ꎻＰＨＳ￣３Ｃ 型 ｐＨ 计(上海仪电科学仪器

股份有限公司)ꎻＵＶ￣１７５０ 型紫外可见光光度计

(日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 有限公司)ꎻＤＸ￣２７００ 型 Ｘ 射线衍

射仪(丹东浩元仪器有限公司)ꎻＶｅｒｔｅｘ ７０ 型傅里

叶红外光谱仪(德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司)ꎻＥＳＣＡＬａｂ ２５０
Ｘｉ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪(美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ
公司)ꎻＧｅｍｉｎｉ ５００ 型热场扫描电镜 (德国 Ｃａｒｌ
Ｚｅｉｓｓ 公司)ꎮ

ＭｇＳＯ４、ＭｎＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ(分析纯ꎬ天津市致远化

学试剂有限公司)ꎻＡｌ２(ＳＯ４) ３􀅰１８Ｈ２Ｏ(分析纯ꎬ天
津市凯通化学试剂有限公司)ꎻＦｅ２(ＳＯ４) ３􀅰ｘＨ２Ｏ
(分析纯ꎬ上海山海工学团实验二厂)ꎻＬ￣组氨酸、
土霉素、ＮａＯＨ、Ｃｕ(ＮＯ３) ２(分析纯ꎬ国药集团化学

试剂有限公司)ꎻＣｄＳＯ４(分析纯ꎬ上海金山亭新化

工试剂厂)ꎻ叔丁醇、对苯醌、过一硫酸氢钾复合

盐(分析纯ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公

司)ꎻ甲醇(分析纯ꎬ上海振兴化工一厂)ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 材料的制备

生物炭的制备:清洗且烘干后的板栗壳使用

破碎机破碎(过 ４０ 目)ꎬ后置于管式炉中氮气保

护气氛下进行热解ꎬ热解温度为 ７００ ℃ꎬ升温速率

为 １０ ℃ / ｍｉｎ－１ꎬ达到设定温度后保温 ２ ｈꎬ冷却至

室温ꎬ得到炭化产物板栗壳生物炭ꎮ
ＬＤＨｓ 的制备:准确称取定量药品溶于去离

子水中ꎬ配制模拟 ＡＭＤ(其中 Ｍｇ２＋、Ｍｎ２＋、Ａｌ３＋ 和
Ｆｅ３＋浓度分别为 １ ７０２、２４２、５６０ 和 ２６ ｍｇ / Ｌ)ꎬ后
使用 １０％ ＮａＯＨ(ｗ / ｖ)调节混合溶液至 ｐＨ ５ 并

持续搅拌 ２０ ｍｉｎꎬ后调节混合溶液至 ｐＨ ９ 并持续

搅拌 ６０ ｍｉｎꎬ搅拌结束后离心并用去离子水清洗

沉淀 ３~５ 次ꎬ烘干ꎬ得到 ＬＤＨｓ 产物ꎮ
ＲＬＤＨ＠ ＢＣ 的制备:准确称取定量药品溶于

去离子水中ꎬ模拟 ＡＭＤ(同制备 ＬＤＨｓ 金属浓度

配制一致)ꎬ使用 １０％ ＮａＯＨ 调节混合溶液至 ｐＨ
５ 并持续搅拌 ２０ ｍｉｎꎬ后加入定量生物炭ꎬ立即调

节混合溶液至 ｐＨ ９ 并持续搅拌 ６０ ｍｉｎꎬ搅拌完成

后离心并用去离子水清洗沉淀 ３ ~ ５ 次ꎬ烘干ꎻ再
置于管式炉中氮气保护气氛下进行热解ꎬ热解温

度为 ５００ ℃ꎬ升温速率为 １０ ℃ / ｍｉｎ－１ꎬ达到设定温

８７
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度后保温 ２ ｈꎬ冷却至室温ꎬ得到产物 ＲＬＤＨ＠ ＢＣꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 表征方法

运用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)对 ＲＬＤＨ＠ ＢＣ、
ＬＤＨｓ 以及 ＢＣ 进行物相分析(射线源是 Ｃｕ￣Ｋαꎬ
扫描范围 ５° ~８０°ꎬ扫描速度为 ６° / ｍｉｎ)ꎮ

通过傅里叶红外光谱仪(ＦＴ￣ＩＲ)、Ｘ 射线光

电子能谱仪(ＸＰＳ)测定 ＲＬＤＨ＠ ＢＣ、ＬＤＨｓ 以及

ＢＣ 的官能团类型(在 ４００~４ ０００ ｃｍ－１范围内进行

扫描)ꎮ
运用热场扫描电镜(ＳＥＭ)观测 ＬＤＨｓ、ＲＬＤＨ＠

ＢＣ 以及 ＢＣ 的表面形貌ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 降解实验

分别探究了不同体系下、初始 ｐＨ、ＰＭＳ 浓

度、催化剂投加量以及共存离子对 ＲＬＤＨ＠ ＢＣ 催

化 ＰＭＳ 降解土霉素的影响ꎮ 实验时先把土霉素

加入 ２００ ｍＬ 锥形瓶ꎬ后同步把 ＰＭＳ 和材料加入

锥形瓶并计时(保持反应体系为 ５０ ｍＬ)ꎬ在恒温

磁力振荡器上反应 １２０ ｍｉｎꎮ 分别在预定时间

(１、２、３、５、１０、２０、３０、４０、６０、９０、１２０ ｍｉｎ) 时取

２ ｍＬ 水样并立即加入 １ ｍＬ 无水乙醇对 ＰＭＳ 进

行猝灭ꎮ 降解实验结束后ꎬ用 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜过滤

剩余溶液并测定土霉素的浓度ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４ 　 降解机制分析

自由基猝灭实验分别使用甲醇(ＭｅＯＨ)、叔
丁醇(ＴＢＡ)、Ｌ￣组氨酸、对苯醌(ＢＱ)作为猝灭剂ꎬ
依次分别猝灭硫酸根自由基(ＳＯ４􀅰

－)和羟基自由

基(􀅰ＯＨ)、羟基自由基、单线态氧( １Ｏ２)和超氧阴

离子(Ｏ２􀅰
－)以确定 ＲＬＤＨ＠ ＢＣ / ＰＭＳ 体系中产生

的活性物种类型ꎮ 为了保证活性物种的猝灭效

果ꎬ根据 ＰＭＳ 活化原理ꎬ体系中 ｎ(ＰＭＳ) ∶ｎ(猝灭

剂)＝ １ ∶１００ꎮ
降解产物的鉴定使用液相色谱￣四级杆静电

场轨道阱质谱联用仪ꎬ并分析可能的降解路径ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 材料表征分析

用扫描电镜观察了 ＢＣ、ＬＤＨｓ、ＲＬＤＨ＠ ＢＣ 的

表面形貌ꎮ 图 １ａ 为 ＢＣ 的表面形貌图ꎬ可以看出

ＢＣ 表面光滑且呈多孔结构ꎮ 图 １ｂ 显示原始

ＬＤＨｓ 片状结构之间紧密堆积ꎬ降低了材料的表

面积ꎬ从而影响材料的性能ꎮ 图 １ｃ、１ｄ 为 ＲＬＤＨ
＠ ＢＣ 的表面形貌图ꎬ与 ＬＤＨｓ 的片状结构不同ꎬ
ＲＬＤＨ＠ ＢＣ 表面明显的粗糙且多孔ꎬ这是由于生

物炭在合成过程中的分散效应所致ꎬＬＤＨｓ 负着

在生物炭表面或填充到孔隙中ꎬ说明 ＢＣ 作为

ＬＤＨｓ 的载体ꎬ减少了聚集[８]ꎮ 通过 ＢＣ、ＬＤＨｓ 和

ＬＤＨ＠ ＢＣ 的 ＥＤＳ 能谱图可以看出ꎬ复合材料的

碳元素含量大于原始 ＬＤＨｓꎬ证明炭材料成功与

ＬＤＨｓ 复合ꎮ

ａ.ＢＣꎻｂ.ＬＤＨｓꎻｃ.ＲＬＤＨ＠ ＢＣꎻｄ.ＲＬＤＨ＠ ＢＣ

图 １　 ＢＣ、ＬＤＨｓ 和 ＲＬＤＨ＠ ＢＣ 的 ＳＥＭ、ＥＤＳ 能谱图

Ｆｉｇ.１　 ＳＥＭꎬＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＢＣꎬＬＤＨｓ ａｎｄ ＲＬＤＨ＠ ＢＣ

ＸＲＤ 结果如图 ２ａ 所示ꎬＢＣ 在 ２θ ＝ ２４°的衍

射峰对应的是碳的无定形结构ꎮ ２θ 在 １１􀆰 ０５°、
２２􀆰 ７°、３４􀆰 ４６°、６０􀆰 ７°、６１􀆰 ４°分别对应于 ＬＤＨｓ 的

(００３)、(００６)、(０１２)、(１１０)、(１１３)晶面特征峰ꎮ
ＲＬＤＨ＠ ＢＣ 也显示出 ＬＤＨｓ 的所有特征峰ꎬ且由

于 ＢＣ 的无定形衍射峰的影响使(００３)、(００６)晶
面的衍射峰变宽ꎬ说明 ＲＬＤＨ＠ ＢＣ 的结晶度降

ａ.ＸＲＤ 谱图ꎻｂ.ＦＴ￣ＩＲ 图谱

图 ２　 ＲＬＤＨ＠ ＢＣ、ＢＣ 和 ＬＤＨｓ 的 ＸＲＤ 和 ＦＴ￣ＩＲ 图谱

Ｆｉｇ.２　 ＸＲＤ ａｎｄ ＦＴ￣ＩＲ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＲＬＤＨ＠ ＢＣꎬ
ＢＣ ａｎｄ ＬＤＨｓ

９７
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低ꎮ 根据公式 ａ＝２ｄ(１１０)和 ｃ＝ｄ(００３)＋２ｄ(００６)＋
３ｄ(０１２)计算得到 ＲＬＤＨ＠ ＢＣ 复合材料的晶格常

数ꎬａ＝ ３􀆰 ０５２ ６Å、ｃ ＝ ２３􀆰 ５７８ ５Åꎬ其中 ｄ 表示晶面

的层间距ꎬｃ 表示层状双氢氧化物的层间距ꎬａ 和

ｃ 值与典型层状双氢氧化物相近[４]ꎬ进一步说明

ＢＣ 的修饰并未改变原始 ＬＤＨｓ 材料的结构及

ＲＬＤＨ＠ ＢＣ 复合材料的成功制备ꎮ
ＦＴ￣ＩＲ 结果如图 ２ｂ 所示ꎬ在 ３ ４６５ ｃｍ－１的峰

可归因于—ＯＨ 的伸缩振动吸收峰ꎬ在 １ ６３０ ｃｍ－１

的峰可归因于金属氢氧化物的氢键和层间水

(δ Ｈ—Ｏ—Ｈ)的弯曲振动ꎮ 与 ＢＣ 相比ꎬＬＤＨｓ 以

及 ＲＬＤＨ＠ ＢＣ 在 １ １１０ ｃｍ－１观察到 ＳＯ２－
４ 的峰值ꎬ

说明层板阴离子的成功插入ꎬ此外在 １ ３３０ ｃｍ－１

观察到 ＣＯ２－
３ 的伸缩振动吸收峰ꎬ这可能由于持续

搅拌导致空气中的 ＣＯ２ 进入水体中形成ꎻ在 ５４０
ｃｍ－１、６２０ ｃｍ－１、１ ０５０ ｃｍ－１观察到 Ｍ—Ｏ(Ｏ—Ｍ—
Ｏ)以及 Ｍｇ—ＯＨ 的峰值[９]ꎮ 结合 ＸＲＤ 的分析ꎬ
均表明复合材料的成功制备ꎮ
２􀆰 ２ 　 ＲＬＤＨ＠ ＢＣ / ＰＭＳ 体系对 ＯＴＣ 的去除性能

图 ３ａ 显示在不同体系下对 ＯＴＣ 的去除效率

的影响ꎮ 单独投加 ＢＣ、ＬＤＨｓ、ＲＬＤＨ＠ ＢＣ 和 ＰＭＳ
对于 ＯＴＣ 的去除效率均不高ꎬ在 １２０ ｍｉｎ 内对于

ＯＴＣ 的去除率仅分别为 １７％、２４％、２２％和 ３０％ꎮ
当材料与 ＰＭＳ 组合去除 ＯＴＣ 时ꎬ对于 ＯＴＣ 的去

除效率大幅度提升ꎮ ＢＣ＋ＰＭＳ 在 １２０ ｍｉｎ 内可以

去除 ５０％的 ＯＴＣꎬＬＤＨｓ＋ＰＭＳ 在 ４０ ｍｉｎ 内可以去

除 ７２％的 ＯＴＣꎬＲＬＤＨ＠ ＢＣ＋ＰＭＳ 在 ３０ ｍｉｎ 内可

以去除 ８６％的 ＯＴＣꎻ根据反应速率常数公式[１０]

(式 １)计算出:ＲＬＤＨ＠ ＢＣ＋ＰＭＳ 体系中 ＯＴＣ 的

降解速率常数为 ０􀆰 ０６４ ５ ｍｉｎ－１ꎬ显著高于其他组

的反应速率常数(表 １)ꎮ 因此ꎬ在模拟 ＡＭＤ 中即

时的生物炭修饰 ＬＤＨｓ 复合材料表现出较佳的

ＰＭＳ 活化性能ꎬ是一种优异的催化剂ꎮ
表 １ 　 不同体系实验反应速率常数

Ｔａｂ.１　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｆｏｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍｓ

体系 Ｋｏｂｓ / ｍｉｎ－１ 体系 Ｋｏｂｓ / ｍｉｎ－１

ＢＣ ０􀆰 ００３ ９７ ＢＣ＋ＰＭＳ ０􀆰 ００９ ５１

ＬＤＨｓ ０􀆰 ００６ ５８ ＬＤＨｓ＋ＰＭＳ ０􀆰 ０３１ ６０

ＲＬＤＨ＠ ＢＣ ０􀆰 ００８ ２４ ＲＬＤＨ＠ ＢＣ＋ＰＭＳ ０􀆰 ０５６ ７０

　 　 反应速率常数公式:
ｌｎ(Ｃｔ / Ｃ０) ＝ － Ｋｏｂｓ ｔ (１)

　 　 式中ꎬＣｔ、Ｃ０ 分别为初始和 ｔ 时刻的 ＯＴＣ 浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｔ 为反

应时间ꎬｍｉｎꎻＫｏｂｓ为反应速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎮ

２􀆰 ３ 　 反应条件对 ＬＤＨ＠ ＢＣ / ＰＭＳ 降解 ＯＴＣ 去除

效能的影响

２􀆰 ３􀆰 １ 　 催化剂投加量的影响

不同催化剂投加量对 ＯＴＣ 去除效率的影响

结果如图 ３ｂ 所示ꎮ 随着催化剂投加量从 １０ ｍｇ
增加至 ２０ ｍｇꎬＯＴＣ 的去除率从 ６２％变为 ８６％ꎬ
　 　 　 　 　 　

ａ.不同体系ꎻｂ.催化剂投加量

图 ３　 不同体系、不同催化剂投加量下

ＯＴＣ 的去除效率(ＰＭＳ＝ １ ｍｍｏｌ / ＬꎬＯＴＣ＝ ５０ ｍｇ / Ｌ)
Ｆｉｇ.３　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＯＴＣ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｙｓｔｅｍｓ ａｎｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓａｇｅｓ

(ＰＭＳ＝ １ ｍｍｏｌ / ＬꎬＯＴＣ＝ ５０ ｍｇ / Ｌ)

这是由于催化剂量增加ꎬ活性位点增加ꎬ可最大限

度的活化 ＰＭＳ 产生活性物种ꎬ提高 ＯＴＣ 的去除

率ꎮ 而催化剂投加量由 ２０ ｍｇ 增至 ３０ ｍｇꎬＯＴＣ
的去除率仅增加 ５％ꎬ这是由于溶液中含有定量

的 ＰＭＳꎬ过多的催化剂致使活性位点的饱和[１１]ꎬ
去除率的上升可能是由于吸附作用ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２ 　 ＰＭＳ 浓度的影响

不同 ＰＭＳ 浓度对 ＯＴＣ 去除效率的影响结果

如图 ４ａ 所示ꎮ 当 ＰＭＳ 浓度从 ０􀆰 ２５ ｍｍｏｌ / Ｌ 增加

至 １ ｍｍｏｌ / ＬꎬＯＴＣ 的去除率也从 ６３％变为 ８６％ꎬ
反应速率常数也从 ０􀆰 ０２３ ３ ｍｉｎ－１ 增至 ０􀆰 ０６４ ５
ｍｉｎ－１ꎬ增幅较大ꎮ 然而当继续增大 ＰＭＳ 浓度至

１􀆰 ２５ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＯＴＣ 的去除效率反而下降至

７９􀆰 ５％ꎮ 这是因为随着 ＰＭＳ 浓度的逐渐变大ꎬ过
量的 ＰＭＳ 可与溶液中的活性物种(ＳＯ４􀅰

－自由基)
发生反应ꎬ从而消耗了反应体系中存在的活性物

种ꎬ降低去除率[１２]ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３ 　 初始 ｐＨ 的影响

ＯＴＣ 可存在于不同 ｐＨ 水体中ꎬ因此需要研

０８
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究催化剂在不同 ｐＨ 下活化 ＰＭＳ 降解 ＯＴＣ 的性

能ꎬ其结果如图 ４ｂ 所示ꎮ 在 ｐＨ ３ ~ １１ 范围内ꎬ
ＯＴＣ 均有较好的去除率ꎬ但也有较小的差别ꎮ 当

在 ｐＨ ７ 和 ｐＨ ９ 时ꎬ对 ＯＴＣ 的去除率较高ꎬ分别

为 ８７％和 ８３％ꎬ当 ｐＨ 上升至 １１ 时ꎬ去除率下降

是因为 ＯＴＣ 分子结构受 ｐＨ 影响ꎮ 当 ｐＨ>１０ 时ꎬ
ＯＴＣ 主要以双阴离子 ＯＴＣ－ 形式存在ꎬ这时材料

表面呈现负电与 ＯＴＣ 之间产生静电排斥力ꎬ此外

在 ｐＨ １１ 时ꎬ体系内活性物种消耗是此 ｐＨ 下

ＯＴＣ 去除率下降的主要原因ꎮ 当 ｐＨ<９ 时ꎬ体系

内自由基主要为 ＳＯ４􀅰
－ꎬ当为 ｐＨ １１ 时ꎬＳＯ４􀅰

－ 与

ＯＨ－反应而被消耗ꎬ生成氧化性相对较弱、寿命相

对更短的􀅰ＯＨꎮ当 ｐＨ ３~５ 时ꎬＯＴＣ 去除率略低一

点ꎬ原因是当 ｐＨ < ３ 时ꎬＯＴＣ 主要为阳离子态

(ＯＴＣＨ＋
３)ꎬ催化剂表面呈正电ꎬ因此存在一定的

静电斥力ꎮ 此外 ｐＨ 值过低ꎬ大量 Ｈ＋与 ＯＴＣ 竞争

消耗 ＳＯ４􀅰
－ 造成活性物种浓度降低ꎬ影响去除

率[１３]ꎮ 综上ꎬ得出催化剂在广泛的 ｐＨ 范围内对

ＯＴＣ 均有较好的催化降解性能ꎬ但由于 ＯＴＣ 的存

在形态、催化剂表面的电荷情况和活性物种内耗的

影响ꎬ在不同 ｐＨ 下对 ＯＴＣ 的去除有较小的影响ꎮ

ａ.ＰＭＳ 浓度ꎻｂ.ｐＨ

图 ４　 不同 ＰＭＳ 浓度和 ｐＨ 下 ＯＴＣ 的去除效率

Ｆｉｇ.４　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＯＴＣ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ＰＭＳ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｐＨ

２􀆰 ３􀆰 ４ 　 不同浓度共存离子的影响

自然水体、生活和工业废水会含有很多干扰

ＯＴＣ 降解或者影响活性物种的成分ꎬ因此考察了

常见离子 Ｃｌ－、Ｈ２ＰＯ
－
４、ＨＣＯ－

３ 和 ＮＯ－
３ 对 ＯＴＣ 降解

过程的影响ꎬ其结果如图 ５ 所示ꎮ ＨＣＯ－
３ 和 ＮＯ－

３

对于催化 ＰＭＳ 降解 ＯＴＣ 的影响较小ꎬ当 ＨＣＯ－
３ 浓

度为 ０、０􀆰 ５、１􀆰 ０ 和 １􀆰 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬＯＴＣ 的去除率分

别为 ８６％、８４％、８３％和 ８２％ꎬ较小的影响可能是

由于 ＨＣＯ－
３ 会使溶液的 ｐＨ 上升ꎬ产生 ＯＨ－ 消耗

反应体系内的活性物种ꎮ ＮＯ－
３ 具有同样的结果ꎬ

当 ＮＯ－
３ 浓度为 ０、０􀆰 ５、１􀆰 ０ 和 １􀆰 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬＯＴＣ 的

去除率分别为 ８６％、 ８３％、 ８４％ 和 ８３％[１４]ꎮ 而

Ｃｌ－、Ｈ２ＰＯ
－
４ 在不同的浓度下对于 ＯＴＣ 去除率均

产生一定的影响ꎬ当 Ｃｌ－浓度为 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬ提高

了 ＯＴＣ 的去除率ꎬ这是由于当溶液中存在低浓度

的 Ｃｌ－时会与 ＨＳＯ－
５ 反应生成具有强氧化能力的

ａ.ＨＣＯ－
３ ꎻｂ.ＮＯ－

３ ꎻｃ.Ｃｌ－ꎻｄ.Ｈ２ＰＯ－
４

图 ５　 不同共存离子对 ＯＴＣ 的去除效率影响

(ＰＭＳ＝ １ ｍｍｏｌ / ＬꎬＯＴＣ＝ ５０ ｍｇ / Ｌꎬ
ＲＬＤＨ＠ ＢＣ＝ ２０ ｍｇ)

Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＯＴＣ (ＰＭＳ＝ １ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ

ＯＴＣ＝ ５０ ｍｇ / ＬꎬＲＬＤＨ＠ ＢＣ＝ ２０ ｍｇ)

１８
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ＨＣｌＯꎬ而当 Ｃｌ－浓度继续增加至 １􀆰 ０、１􀆰 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬ
ＯＴＣ 的去除率降低至 ８０％和 ７６％ꎬ这是由于较多

的 Ｃｌ－会消耗溶液中的 ＳＯ４􀅰
－ꎬ产生具有较低活性

的 Ｃｌ 活性物质(Ｃｌ􀅰和 Ｃｌ２􀅰
－ )ꎮ 溶液中共存的

Ｈ２ＰＯ
－
４ 对于 ＯＴＣ 的去除率具有更大影响ꎬ当

Ｈ２ＰＯ
－
４ 浓度为 ０、０􀆰 ５、１􀆰 ０ 和 １􀆰 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬＯＴＣ 的

去除率分别为 ８６％、７６％、７１％和 ６９％ꎬ这是由于

溶液中存在的 Ｈ２ＰＯ
－
４ 会与催化剂表面的活性位

点螯合[１５]ꎬＯＴＣ 的降解途径被占据ꎬ导致去除率

的降低ꎮ
２􀆰 ４ 　 降解机制分析

为了探究 ＲＬＤＨ＠ ＢＣ / ＰＭＳ 体系中的主要活

性物种ꎬ进行自由基猝灭实验ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ
对于 ＲＬＤＨ＠ ＢＣ / ＰＭＳ 体系ꎬ甲醇的加入显著抑

制了 ＯＴＣ 的去除率ꎬ从 ８７％降至 ３８％ꎬ叔丁醇加

入后ꎬＯＴＣ 的去除率降至 ７０％ꎬ因此体系内主导

的活性物种为 ＳＯ４􀅰
－ꎬ􀅰ＯＨ 也存在一定的作用ꎮ加

入 Ｌ￣组氨酸后ꎬＯＴＣ 的去除率降为 ６０％ꎬＯＴＣ 的

去除率降低了 ２６％ꎬ说明体系中存在单线态氧的

作用ꎮ 加入对苯醌后ꎬＯＴＣ 的去除率降低幅度小ꎬ
说明超氧阴离子的作用小[１６]ꎮ 综上所述ꎬＲＬＤＨ＠
ＢＣ / ＰＭＳ 体系中主要的活性物种为硫酸根自由基

和超氧阴离子ꎬ其次是羟基自由基、单线氧ꎮ

图 ６　 不同猝灭剂对 ＯＴＣ 降解的影响

Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｕｒｓｔｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＯＴＣ

反应前后材料的 ＦＴ￣ＩＲ 和 ＸＰＳ 如图 ７ 所示ꎮ
图 ７ａ 为反应前后材料的 ＦＴ￣ＩＲ 图谱ꎬ反应后在

１ ４３０ ｃｍ－１处新出现一个峰对应于—ＮＨ２ꎬ这归因

于被吸附的 ＯＴＣ 以及被降解的成分聚在材料表

面上ꎮ 在 ４５０ ~ ６８０ ｃｍ－１区间峰值的偏移归因于

Ｍ—Ｏ 健的伸缩振动ꎬ这表明 Ｍｎ 在降解过程中发

生了氧化还原反应ꎮ 图 ７ｂ 为反应前后 Ｍｎ ２ｐ 分

峰图ꎬ代表 Ｍｎ(Ⅱ)、Ｍｎ(Ⅲ)和 Ｍｎ(Ⅳ)的峰分别

在 ６４１、６４２ 和 ６４４ ｅＶ 处出现ꎮ 反应前 Ｍｎ(Ⅱ)、
Ｍｎ(Ⅲ)和 Ｍｎ(Ⅳ)的相对含量分别为 ５４􀆰 ０１％、
１７􀆰 ５８％和 ８􀆰 ０９％ꎬ在反应后分别变化为 ４７􀆰 ３６％、

２１􀆰 ９４％和 １１􀆰 ５３％ꎮ Ｍｎ 的 ＸＰＳ 谱峰向更高的结

合能转移ꎬ这表明在 ＰＭＳ 激活过程中发生了不同

Ｍｎ 价的氧化还原转变[１７]ꎮ 图 ７ｃ 为反应前后

Ｏ １ｓ 的变化图ꎬ降解后晶格氧 / Ｍ—Ｏ 键的含量下

降ꎬ吸附氧的含量提高ꎬ这说明在降解过程中ꎬ晶
格氧被氧化为 Ｏ２ꎮ 此外ꎬ在 ５３３􀆰 ７３ ｅＶ 处出现了

一个新的峰ꎬ这归因于吸附的分子水ꎬ吸附的分子

水可以促进自由基的生成[１８]ꎮ 通过以上分析ꎬ可
以推理出 ＲＬＤＨ＠ ＢＣ 催化活化 ＰＭＳ 的过程:复
合材料中的 Ｍｎ２＋和 Ｍｎ３＋通过电子转移活化 ＰＭＳ
生成 ＳＯ４􀅰

－ꎬ而 ＳＯ４􀅰
－ 可以与 ＯＨ－ 和 Ｈ２Ｏ 反应生

成􀅰ＯＨꎮ第一步反应生成的高价态 Ｍｎ 可以在与

ＨＳＯ－
５ 反应生成低价态的 Ｍｎ、􀅰ＳＯ－

５ 和 Ｏ２􀅰
－ꎬＯ２􀅰

－

可以与􀅰ＯＨ 反应生成 １Ｏ２ꎮ 溶液中的自由基和非

自由基会和 ＯＴＣ 反应达到去除作用[１９]ꎮ 此外ꎬ
高价态的 Ｍｎ 也会得到电子变为低价态ꎬ从而提

高催化剂的循环利用效率ꎮ

ａ.ＦＴ￣ＩＲ 图谱ꎻｂ.Ｍｎ ２ｐ 分峰图ꎻｃ.Ｏ １ｓ 分峰图

图 ７　 反应前后材料的 ＸＰＳ 和 ＦＴ￣ＩＲ 谱图

Ｆｉｇ.７　 ＸＰＳ ａｎｄ ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ

２􀆰 ５ 　 降解路径分析

对液相质谱结果进行分析并推出 ３ 个可能降

解路径ꎬ其结果如图 ８ 所示ꎮ ＯＴＣ 分解过程中识

２８



第 ４５ 卷第 ５ 期 王新泉等:基于 ＡＭＤ 回收的生物炭修饰 ＬＤＨｓ 降解土霉素研究

别的主要中间体 ｍ / ｚ 分别为 ４６１􀆰 １、４３２􀆰 １、４３３、
４４６􀆰 ２、４１６􀆰 ６、３６１􀆰 ９、３９１􀆰 ２、３１５􀆰 ２、２７９􀆰 ３、２５７􀆰 ４、
１０１、１１５􀆰 １、１５９􀆰 ９、１１４、１５９􀆰 ３ 和 ７７􀆰 ０１ꎬ推出 ３ 个

可能降解路径ꎮ ＯＴＣ 的降解路径主要是由原始

结构中苯环的开裂ꎬ取代基的降解以及 —ＯＨ、
—ＮＨ２、—ＣＨ３ 和—ＣＯＮＨ２ 等基团的陆续去除[２０]ꎮ
首先是具有强氧化能力的活性自由基将 ＯＴＣ 分

别氧化为 ｍ / ｚ ４３２􀆰 １(路径一)、４３３(路径二)和

４４６􀆰 ２(路径三)的中间体[２１]ꎮ 路径一主要通过原

始结构脱氢以及—ＣＨ３ꎬ路径二和路径三是通

过—ＯＨ 的去除和脱羰基降解原始 ＯＴＣ 分子ꎬ其
中路径二通过开环反应对中间体继续进行降解ꎮ
路径三通过甲基的去除和开环反应进行降解ꎬ最
后得到分子量较小的脂肪族化合物ꎬ这些化合物

也可被氧化形成小的有机酸甚至是二氧化碳和

水[２２]ꎬ达到对 ＯＴＣ 的降解ꎮ

图 ８　 土霉素降解路径图

Ｆｉｇ.８　 Ｏｘｙｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｄｉａｇｒａｍ

２􀆰 ６ 　 催化剂的循环利用

为了进一步评价 ＲＬＤＨ＠ ＢＣ 样品在 ＯＴＣ 降

解过程中的稳定性和可回收性ꎬ本研究在 ＲＬＤＨ＠
ＢＣ＋ＰＭＳ 体系中进行了循环实验ꎮ 如图 ９ 所示ꎬ
经过 ５ 个连续循环后ꎬ７０％的 ＯＴＣ 污染物仍能在

２０ ｍｉｎ 内被去除ꎬ说明 ＲＬＤＨ＠ ＢＣ 样品具有良好

的可重用性ꎮ 对于去除率下降ꎬ其原因可能是材

料的层板部分被破坏或者部分 ＯＴＣ 的中间产物堆

积在材料表面阻碍催化剂与 ＰＭＳ 之间的反应[２３]ꎮ

图 ９　 ＲＬＤＨ＠ ＢＣ 的循环利用性

Ｆｉｇ.９　 Ｒｅｃｙｃｌａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＲＬＤＨ＠ ＢＣ

３　 结论

本研究首先在模拟 ＡＭＤ 废水中合成 ＬＤＨｓꎬ
并且利用生物炭的物理化学性质成功对模拟

ＡＭＤ 废水中合成的 ＬＤＨｓ 进行修饰ꎬ 后利用

ＸＲＤ、ＦＴ￣ＩＲ、ＸＰＳ 和 ＳＥＭ 证明复合材料成功制

备ꎮ 修饰后的材料表现出优异的活化 ＰＭＳ 降解

ＯＴＣ 的性能ꎬ研究了不同体系、ＲＬＤＨ＠ ＢＣ 投加

量、ＰＭＳ 浓度、初始 ｐＨ、共存离子对 ＯＴＣ 去除率

的影响ꎮ 结果表明在广泛的 ｐＨ 范围内(３ ~ １１)ꎬ
ＲＬＤＨ＠ ＢＣ 均能有效地催化 ＰＭＳ 降解 ＯＴＣꎬ当催

化剂和 ＰＭＳ 的添加分别为 ２０ ｍｇ 和 １ ｍｍｏｌ / Ｌ
时ꎬＯＴＣ 的去除效率最高ꎻＮＯ－

３ 和 ＨＣＯ－
３ 共存条件

下对于 ＲＬＤＨ＠ ＢＣ 催化 ＰＭＳ 降解 ＯＴＣ 的影响较

小ꎬ而 Ｃｌ－和 Ｈ２ＰＯ２－
４ 共存条件下对于 ＲＬＤＨ＠ ＢＣ

催化 ＰＭＳ 降解 ＯＴＣ 均有影响ꎮ 自由基猝灭实验

表明在 ＲＬＤＨ＠ ＢＣ / ＰＭＳ 体系中ꎬ自由基和非自

由基共同作用降解 ＯＴＣꎬ硫酸根自由基、单线氧

和羟基自由基占据主导作用ꎮ 降解产物分析结果

显示 ＯＴＣ 可能通过 ３ 种路径进行降解ꎮ 经过

５ 次循环ꎬ材料依然具有良好的活化性能ꎬ说明材

料具有良好的循环利用价值ꎮ 重要的是ꎬ将废弃

板栗壳生物质与 ＡＭＤ 中和产物相结合ꎬ合成一

种具有催化功能的复合材料ꎬ达到了废物利用的

理念ꎮ

３８
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响应曲面法优化茶渣生物质炭对土壤氮磷吸附

钱婧１ａꎬ１ｂꎬ蔡青松１ａꎬ１ｂꎬ黄显怀∗１ａꎬ１ｂꎬ周肖瑜２ꎬ刘英超１ａꎬ１ｂꎬ赵金金１ａꎬ１ｂ

(１.安徽建筑大学 ａ.环境与能源工程学院ꎻｂ.环境污染控制与废弃物资源化利用安徽省重点实验室ꎬ
安徽 合肥　 ２３０６０１ꎻ２.湖州市植保检疫与耕肥管理站ꎬ浙江 湖州　 ３１３０００)

摘要:为了实现茶渣高效资源化利用ꎬ将 ４００ ℃热解制备的茶渣生物质炭(ＴＤ４００)添加至土壤中ꎬ探究其对土壤中氮、磷
等养分元素固持的影响ꎮ 通过响应曲面分析法 Ｂｏｘ￣Ｂｅｈｎｋｅｎ 实验设计原理分析生物质炭添加比、环境 ｐＨ 和反应温度对

铵态氮和磷酸盐土壤吸附率的影响ꎮ 通过模型优化铵态氮最佳吸附条件为:生物质炭添加比 １􀆰 ０％、ｐＨ １０、反应温度为

１５ ℃ꎻ磷酸盐最佳吸附条件为:生物质炭添加配比为 １􀆰 ０％、ｐＨ １０、溶液反应温度为 ３５ ℃ꎮ 各因素对铵态氮和磷酸盐吸

附率的影响大小顺序为:添加土壤配比>溶液反应温度>溶液 ｐＨꎬ最佳吸附条件下铵态氮和磷酸盐吸附率分别为

６０􀆰 ７４％、８２􀆰 ５９％ꎬ与预测值 ６３􀆰 ２５％和 ８１􀆰 ５４％基本吻合ꎮ 这表明茶渣生物炭可有效固持土壤或吸附水体中的氮磷ꎬ为茶

渣资源化利用提供了新思路ꎬ研究成果具有一定的理论价值和指导意义ꎮ
关键词:茶渣生物质炭ꎻ吸附ꎻ响应曲面法ꎻ铵态氮ꎻ磷酸盐
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生物质炭对土壤氮磷吸附 [ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(５):
８５￣９２ꎮ

　 　 茶树是我国主要的经济作物之一ꎬ我国是茶

叶主要的产出国及出口国ꎮ 据统计ꎬ我国的茶叶

种植面积占全球茶园总面积的 ６３％ꎬ产量占世界

茶叶总产量的 ４５􀆰 ９０％ꎬ仅 ２０１６ 年我国的茶叶种

植面积就高达 ２􀆰 ９３×１０１０ ｍ２ꎬ茶叶总产量达 ２４３􀆰 ２
万 ｔꎬ且茶叶的种植面积和产量还在呈逐年上升的

趋势[１]ꎮ 然而ꎬ近年来当地茶农为了提高土壤肥

力及追求茶叶高产ꎬ大量频繁施肥ꎬ肥料的过量施

用ꎬ导致茶园土壤酸化、土壤硬化及土壤质量变

劣ꎻ同时ꎬ也导致大量氮磷养分流失降低肥料利用

率及增加周边水环境的富营养化风险[２]ꎮ 如席
运官等[３]在对太湖流域茶园氮磷流失研究中发

现ꎬ氮流失量为 １􀆰 １７ ｇ / ｍ２ꎬ可溶性磷流失量达
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１􀆰 ３×１０－２ ｇ / ｍ２ꎻ李长嘉等[４] 在进行晋江西溪流域

茶园野外模拟试验发现ꎬ当地茶园径流中氮流失

量达 ３７３􀆰 ２８~７４７􀆰 １６ ｍｇ / ｍ２ꎬ极易导致周边水体

的富营养化ꎮ 因此ꎬ采取有效的方式控制茶园氮

磷流失及改善茶园土壤环境质量是当前亟待解决

的环境问题ꎮ
目前ꎬ针对减少土壤氮磷养分流失的措施包

括改善施肥技术、增加土壤改良剂、大量施用滴灌

技术来严格精准控制水分和养分的施用比例

等[５]ꎮ 虽然对固持土壤养分含量及改良土壤质

量有一定的成效ꎬ但存在持续性较差ꎬ长期施用易

导致土壤酸化或土壤板结等新的土壤环境问题ꎬ
或者在坡地茶园难以推广应用[６]ꎮ 生物质炭作

为一种新型的土壤改良剂ꎬ可有效的改良土壤结

构ꎬ钝化土壤重金属污染[７]ꎬ改善土壤养分含量

及减少土壤养分流失ꎬ起到有效促进农业可持续

发展的目的ꎮ 而由于茶叶种植或生产过程中会产

生大量的茶渣ꎬ如不合理处置ꎬ随意丢弃ꎬ极易造

成严重的环境污染问题ꎻ茶渣中含有大量组分包

括:纤维素、半纤维素、蛋白质、木质素、维他命、氨
基酸、茶多酚和微量元素等ꎬ具备资源化利用的潜

力[８]ꎮ 大量研究表明茶渣生物质炭可作为良好

的吸附剂或修复剂用于去除水体中的污染物[９]ꎬ
然而将其用于改良土壤质量及固持土壤养分的相

关研究并不多ꎮ 因此ꎬ以茶渣为原料制备生物质

炭用于水体吸附或土壤养分固持ꎬ可拓宽其资源

化利用的范围ꎮ
响应曲面法(Ｒｅｓｐｏｎｓｅ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙꎬ

ＲＳＭ)是将统计分析及数学相结合对过程产生的

参数进行优化设计的实验方法[１０ꎬ１１]ꎬ其不仅可以

分析单因素变量与实验结果之间的相互关系ꎬ也
可评估多因素交互作用对实验结果的影响及两两

因素与实验结果的关系ꎬ因此 ＲＳＭ 是一种优化实

验结果的最佳方法ꎬ将多个因素与实验结果建立

联系ꎬ直观的将联系与影响权重通过数值呈现出

来ꎬ并得到实验条件的最优解[１２]ꎮ 在本研究中ꎬ
采用响应曲面分析法中的 Ｂｏｘ￣Ｂｅｈｎｋｅｎ 实验设计

原理ꎬ分析茶渣生物质炭添加比ꎬ溶液 ｐＨ 及溶液

反应温度对其添加后土壤对铵态氮和磷酸盐的吸

附水平的影响及其之间的交互作用ꎻ同时通过比

表面积及孔径分析、傅里叶变换红外光谱、扫描电

镜等表征手段ꎬ探究其吸附铵态氮和磷酸盐的机

理ꎬ为茶渣生物质炭的资源化利用探究新途径ꎬ为
茶园酸性土壤养分固持研究提供理论参考ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＯＴＦ￣１２００Ｘ 型真空管式炉(合肥科晶材料技

术有限公司)ꎻＵＶ￣Ｔ６ 型紫外￣可见分光光度计(北
京普析通用仪器有限责任公司)ꎻＭｅｏ￣ｉ２０４ 型电

子天平(美国梅特勒托利多公司)ꎻＡＳＡＰ２４６０ 型

全自动比表面积及孔隙度分析仪(美国麦克仪器

公司)ꎻｐＨＣ３０１０１ 型多参数水质分析仪(美国哈

希公司)ꎻＶａｒｉｏ ＭＡＣＲＯ ｃｕｂｅ 型元素分析仪(德国

艾力蒙塔贸易有限公司)ꎻＳＵ８０１０ 型扫描电子显

微镜(日本日立公司)ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ｉＳ１０ 型傅里叶红外

光谱仪(美国赛默飞公司)ꎮ
硝酸钾(ＫＮＯ３)、氯化钾(ＫＣｌ)、磷酸二氢钾

(ＫＨ２ＰＯ４)(沪试化工股份有限公司)ꎻ所有试剂

均为分析纯ꎻ生物质炭原料采自安徽省黄山市茶

厂的废弃茶渣ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验土壤样品

本研究实验土壤样品取自安徽省安庆市桐城

县双溪村茶园 ０ ~ ２０ ｃｍ 表层土 ( ３１° ５２２′ Ｎꎬ
１１６°５３３′Ｅ)ꎬ该区域位于安徽省中部ꎬ地属亚热带

季风性气候ꎬ年平均气温 １４􀆰 ５ ~ １６􀆰 ６ ℃ꎬ年平均

降雨量 １ ３００~１ ６００ ｍｍ(月最大降雨量平均可达

约 ２４３􀆰 １ ｍｍ)ꎮ 采集土壤样品经人工去除根系和

石块ꎬ并过 ２ ｍｍ 筛网贮存备用ꎬ实验土壤的基本

理化性质见表 １ꎮ
表 １ 　 实验土壤理化性质

Ｔａｂ.１　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｅｓｔｅｄ ｓｏｉｌ

土壤
类型

ｐＨ /
(１ ∶２􀆰 ５ 土水比)

有机质 /
(ｇ􀅰ｋｇ－１)

阳离子交换量 /
(ｍｍｏｌ􀅰ｋｇ－１)

全氮 /
(ｇ􀅰ｋｇ－１)

黄棕壤 ５􀆰 １４±０􀆰 ４ １９􀆰 ２５±１􀆰 ３ １９􀆰 ９４±３􀆰 ５ ６􀆰 ３１±１􀆰 ２

土壤
类型

全磷 /
(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

有效磷 /
(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

硝态氮 /
(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

速效钾 /
(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

黄棕壤 ８１４􀆰 ５±１０􀆰 ３ ３􀆰 １±０􀆰 ３ １１􀆰 １±０􀆰 ４ ２６１±１３

１􀆰 ３ 　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １ 　 茶渣生物质炭的制备

茶渣生物质炭(ＴＤ)制备:将废弃茶渣洗净风

干后粉碎ꎬ取适量粉末于管式炉中ꎬ通 Ｎ２ 条件下ꎬ
升温至 ４００ ℃ (升温速度 １０ ℃ / ｍｉｎ)热解炭化

２ ｈꎬ待冷却后取出研磨至 １００ 目筛ꎬ用蒸馏水反

复清洗ꎬ并置于 １０５ ℃烘箱烘干至恒重ꎬ密封保存

待用ꎮ 生物质炭记为 ＴＤ４００ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２ 　 表征 /测试方法

生物质炭的得率是生物质炭的质量与炭化前

生物质质量比值的百分比ꎮ 生物质炭的 ｐＨ 以生
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物质炭与蒸馏水的质量体积比为 ｍ(炭) ∶Ｖ(水)＝
１ ∶１０ 提取ꎬ并通过分析仪测定ꎻＣＥＣ 使用乙酸铵

浸提法测定ꎻ元素分析仪测定生物质炭的 Ｃ、Ｈ、
Ｎ、Ｏ 等元素ꎻ比表面积及孔径分布情况通过 ＢＥＴ
测定ꎬ测定时使用 Ｎ２ 吸附￣脱附法ꎬ脱气温度设定

为 ３００ ℃ꎬ脱气时间控制在 ４ ｈ 左右ꎻ生物质炭形

貌表征与大小用 ＳＥＭ 观察测定ꎬ生物质炭研磨过

筛后进行干燥预处理ꎬ取适量生物质炭粉末用导

电胶粘在样品台ꎬ将其进行喷金处理制样ꎻ通过

ＦＴ￣ＩＲ 分析生物质炭表面官能团种类ꎬ测定时将

其研磨过筛后ꎬ经溴化钾粉末混合后ꎬ再次混合压

片测定ꎬ测定时扫描波段范围为 ４ ０００~４００ ｃｍ－１ꎮ
溶液 ｐＨ 值采用分析仪测定ꎻ溶液中铵态氮

含量采用纳氏试剂比色法在波长 ４２０ ｎｍ 处紫外

分光光度计比色测定ꎻ溶液中磷酸盐含量采用钼

酸铵比色￣分光光度法在波长 ７００ ｎｍ 处测定ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３ 　 吸附率的测定

取 ２５ ｍＬ 固定浓度 １００ ｍｇ / Ｌ 的铵态氮和磷

酸盐溶液ꎬ加入 ５０ ｍＬ 离心管中ꎬ并投加 ２ ｇ 土壤

及一定配比的生物质炭(质量比 ０􀆰 ２％、０􀆰 ６％和

１􀆰 ０％)ꎬ分别调至 ｐＨ ２􀆰 ０、４􀆰 ０、６􀆰 ０、７􀆰 ０、８􀆰 ０ 和

１０􀆰 ０ 后ꎬ将离心管置于恒温振荡箱(１５、２０、２５、３０
和 ３５ ℃)ꎬ１６０ ｒ / ｍｉｎ 振荡 ２４ ｈꎬ取出离心管ꎬ以转

速 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ离心 １０ ｍｉｎꎬ过 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜后ꎬ
取 １０ ｍＬ 滤液用于测定水溶性铵态氮和磷酸盐的

浓度ꎬ铵态氮含量用靛酚蓝分光光度法测定ꎬ磷酸

盐采用钼酸铵分光光度法测定ꎬ并对每组进行 ３
次重复试验ꎮ 计算吸附后铵态氮和磷酸盐的浓

度ꎬ由式(１)计算添加茶渣生物质炭的土壤对铵

态氮和磷酸盐的去除率 Ｙ(％)ꎮ
Ｙ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｅ) / Ｃ０] × １００％ (１)

　 　 式中:Ｃ０ 为溶液的初始浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣｅ 为吸附平衡溶液的浓

度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

１􀆰 ３􀆰 ４ 　 响应面优化实验设计

为了更好的利用响应面优化实验条件ꎬ研究

添加不同配比的茶渣生物质炭对水体铵态氮、磷
酸盐的吸附行为ꎬ本文选取茶渣生物质炭添加比

(０􀆰 ２％ ~ １􀆰 ０％)、溶液 ｐＨ ( ２ ~ １２) 和反应温度

(２５~３５ ℃)３ 个变量ꎬ分别进行单因素实验ꎬ以获

取后续响应面吸附实验设计的参考范围ꎻ然后ꎬ选
取吸附剂用量配比 ０􀆰 ６％ꎬ反应温度 ２５ ℃和溶液

ｐＨ ７ 为响应面实验设计的中心点ꎬ并根据 Ｂｏｘ￣
Ｂｅｈｎｋｅｎ 实验原理ꎬ采用三因素三水平响应曲面

法分析上述三因素影响茶渣生物质炭添加的土壤

吸附铵态氮和磷酸盐的主效应和交互作用ꎮ 实验

设计的编码和实验值见表 ２ꎮ
表 ２ 　 茶渣生物质炭添加茶园土壤吸附氮磷体系

各实验因素水平取值

Ｔａｂ.２　 Ｌｅｖｅｌ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｆａｃｔｏｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｎｄ

ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ

各元素水平
编码取值

生物质炭
添加比 / ％ ｐＨ 反应温度 /

℃

－１ ０􀆰 ２ ４ １５

０ ０􀆰 ６ ７ ２５

１ １􀆰 ０ １０ ３５

１􀆰 ３􀆰 ５ 　 数据处理和分析

采用响应面法 Ｄｅｓｉｇｎ Ｅｘｐｏｒｔ １８ 中的 Ｂｏｘ￣
Ｂｅｈｎｋｅｎ 方法进行试验处理设计及对不同环境条

件下生物质炭对铵态氮和磷酸盐吸附率进行分析

统计ꎬ方差分析(ＡＮＯＶＡ)应用于表中所示的数据

集ꎻ其中ꎬＰ<０􀆰 ０５(∗)具有统计学意义ꎬＰ<０􀆰 ０１
(∗∗)具有高度统计学意义ꎬ文中所有图形绘制通

过 Ｅｘｃｅｌ ２０１０ 完成ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 茶渣生物质炭理化性质表征

本文中茶渣生物质炭基本理化性质如表 ３
所示ꎮ

表 ３ 　 茶渣生物质炭基本理化性质

Ｔａｂ.３　 Ｂａｓｉｃ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ

样品 得率 / ％ 灰分 / ％ ｐＨ ＣＥＣ / (ｃｍｏｌ􀅰ｋｇ－１)

ＴＤ４００ ３４􀆰 ３３ １２􀆰 ５５ ７􀆰 ８７ ３４􀆰 ８９

样品 ＢＥＴ 表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) Ｃ / ％ Ｈ / ％ Ｎ / ％

ＴＤ４００ １􀆰 １５６ ６３􀆰 ９４ ２􀆰 ３２ ４􀆰 ７３

样品 Ｏ / ％ Ｈ / Ｃ Ｏ / Ｃ 总孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＴＤ４００ １２􀆰 ４５ ０􀆰 ０３６ ０􀆰 １９５ ２􀆰 ４７

　 　 如表 ３ 所示ꎬ茶渣生物质炭呈碱性ꎬｐＨ ７􀆰 ８７ꎬ
阳离子交换量为 ３４􀆰 ８９ ｃｍｏｌ / ｋｇꎬ表明茶渣生物质

炭中可用于吸附和交换正电荷的总容量较高[１３]ꎻ
其碳含量为 ６３􀆰 ９４％ꎬＨ / Ｃ 比值为 ０􀆰 ０３６ꎬＯ / Ｃ 比

值为 ０􀆰 １９５ꎬ表明茶渣生物质炭存在较高稳定的

芳香结构[１４]ꎻ且其比表面积 １􀆰 １５６ ｍ２ / ｇꎬ这与茶

渣生物质炭电镜结论相似(见图 １)ꎮ 如图 １ 所

示ꎬ４００ ℃下制备的茶渣生物质炭会出现破碎现

象ꎬ并具有一定的孔隙结构ꎮ 综上ꎬ茶渣生物质炭

具有较高的含碳量ꎬ粗糙的表面ꎬ较大的比表面

积ꎬ推断能够固持土壤中氮磷等养分[１５]ꎮ

７８
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图 １　 茶渣生物质炭 ＴＤ４００ 扫描电镜图(ａꎬｂ)和
红外光谱图(ｃ)

Ｆｉｇ.１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ (ａꎬｂ) ａｎｄ ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ (ｃ)
ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ ＴＤ４００

茶渣生物质炭 ＴＤ４００ 红外光谱如图 １ｃ 所

示ꎬ在波数为 ３ ４３２ 和 １ ３１２ ｃｍ－１处出现脂肪族不

饱和 Ｏ—Ｈ、Ｃ—Ｈ 伸缩振动峰ꎬ在 ２ ９２０ ~ ２ ８４５
ｃｍ－１处出现脂肪族饱和 Ｃ—Ｈ 伸缩振动吸收峰

(脂肪族 ＣＨｘ)ꎬ在 １ ６１２ ｃｍ－１处出现不饱和双键

Ｃ􀪅􀪅Ｃ 芳香族类伸缩振动峰ꎮ 在 １ １１４ ~ １ ３１２
ｃｍ－１内出现醇、醚类 Ｃ—Ｏ—Ｃ 伸缩振动和芳香酯

Ｃ—Ｏ 伸缩振动ꎬ在 ７８１~８７６ ｃｍ－１内出现了 Ｃ—Ｈ
弯曲振动峰ꎬ此结果表明茶渣生物质炭是富含碳

的芳香化合物ꎬ并含有—ＯＨ、—ＣＯＯＨ 以及 Ｒ—
Ｏ—Ｒ 等官能团[１６]ꎮ
２􀆰 ２ 　 茶渣生物质炭对氮磷去除的预测模型

在进行生物质炭或者其他功能材料对水体或

者土壤中的氮磷吸附实验时ꎬ多以吸附率作为吸

附效果优劣的客观指标ꎬ可较为直观的反映生物

质炭对水体或者土壤氮素及磷素的吸附效果[１７]ꎮ
因此ꎬ本研究选择对铵态氮和磷酸盐的吸附率

(Ｙ铵态氮和 Ｙ磷酸盐)为响应值ꎬ通过 Ｂｏｘ￣Ｂｅｈｎｋｅｎ 实

验设计ꎬ来拟合响应面模型ꎬ呈现两两因素对吸附

率的影响ꎬ并将结果列于表 ４ 和表 ５ꎮ 根据表 ４ꎬ
　 　 　 　 　 　表 ４ 　 铵态氮和磷酸盐吸附率的实验设计及结果

Ｔａｂ.４　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ

编号

变量编码
水平

铵态氮
吸附率 / ％

变量编码
水平

磷酸盐
吸附率 / ％

Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ 试验值 预测值 Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ 试验值 预测值

１ ０􀆰 ６ ４ ３５ ７２􀆰 ４３ ７１􀆰 ５６ ０􀆰 ６ ４ ３５ ４０􀆰 ５２ ３９􀆰 ２１

２ ０􀆰 ６ ７ ２５ ７１􀆰 １１ ７１􀆰 １１ ０􀆰 ６ ７ ２５ ４９􀆰 ３２ ４９􀆰 ３２

３ ０􀆰 ２ １０ ２５ ７２􀆰 １３ ７１􀆰 １２ ０􀆰 ２ １０ ２５ ５０􀆰 ６１ ４９􀆰 ８６

４ １􀆰 ０ ４ ２５ ７６􀆰 １４ ７７􀆰 １５ １􀆰 ０ ４ ２５ ５０􀆰 ３１ ５１􀆰 ０６

５ ０􀆰 ６ ７ ２５ ７１􀆰 １１ ７１􀆰 １１ ０􀆰 ６ ７ ２５ ４９􀆰 ３２ ４９􀆰 ３２

６ ０􀆰 ６ ７ ２５ ７１􀆰 １１ ７１􀆰 １１ ０􀆰 ６ ７ ２５ ４９􀆰 ３２ ４９􀆰 ３２

７ ０􀆰 ６ ７ ２５ ７１􀆰 １１ ７１􀆰 １１ ０􀆰 ６ ７ ２５ ４９􀆰 ３２ ４９􀆰 ３２

８ ０􀆰 ６ ４ １５ ６１􀆰 １２ ６０􀆰 ２９ ０􀆰 ６ ４ １５ ４９􀆰 １２ ４９􀆰 ２２

９ １􀆰 ０ １０ ２５ ７９􀆰 ２１ ７８􀆰 ５３ １􀆰 ０ １０ ２５ ５８􀆰 ７４ ５８􀆰 ２８

１０ １􀆰 ０ ７ １５ ７２􀆰 １４ ７１􀆰 ９５ １􀆰 ０ ７ １５ ５９􀆰 １１ ５８􀆰 ２６

１１ ０􀆰 ６ ７ ２５ ７１􀆰 １１ ７１􀆰 １１ ０􀆰 ６ ７ ２５ ４９􀆰 ３２ ４９􀆰 ３２

１２ ０􀆰 ６ １０ ３５ ８０􀆰 ０２ ８０􀆰 ８５ ０􀆰 ６ １０ ３５ ４８􀆰 １４ ４８􀆰 ０４

１３ １􀆰 ０ ７ ３５ ８０􀆰 ０１ ７９􀆰 ８６ １􀆰 ０ ７ ３５ ４６􀆰 ２３ ４６􀆰 ７９

１４ ０􀆰 ２ ７ １５ ５３􀆰 １２ ５３􀆰 ２７ ０􀆰 ２ ７ １５ ４７􀆰 ３３ ４６􀆰 ７７

１５ ０􀆰 ２ ７ ３５ ７０􀆰 ０９ ７０􀆰 ２７ ０􀆰 ２ ７ ３５ ３５􀆰 ６１ ３６􀆰 ４７

１６ ０􀆰 ２ ４ ２５ ５５􀆰 ６１ ５６􀆰 ２９ ０􀆰 ２ ４ ２５ ３７􀆰 ２２ ３７􀆰 ６８

１７ ０􀆰 ６ １０ １５ ６６􀆰 ３４ ６７􀆰 ２１ ０􀆰 ６ １０ １５ ５８􀆰 ４８ ５９􀆰 ７９

表 ５ 　 铵态氮和磷酸盐吸附率的方差分析结果

Ｔａｂ.５　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖａｒｉａｎｃｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ

铵态氮吸附率 磷酸盐吸附率

参数 平方和 自由度 均方 Ｆ Ｐ 显著性 参数 平方和 自由度 均方 Ｆ Ｐ 显著性

模型 ９２１􀆰 ７０ ９ １０２􀆰 ４１ １２０􀆰 ０８ <０􀆰 ０００ １ 极显著 模型 ６８４􀆰 ３９ ９ ７６􀆰 ０４ ７４􀆰 ９０ <０􀆰 ０００ １ 极显著

Ｘ１ ３９９􀆰 ７４ １ ３９９􀆰 ７４ ４６８􀆰 ７１ <０􀆰 ０００ １ 极显著 Ｘ１ ２３７􀆰 ８４ １ ２３７􀆰 ８４ ２３４􀆰 ２７ <０􀆰 ０００ １ 极显著

Ｘ２ １３１􀆰 ２２ １ １３１􀆰 ２２ １５３􀆰 ８６ <０􀆰 ０００ １ 极显著 Ｘ２ １８８􀆰 １８ １ １８８􀆰 １８ １８５􀆰 ３５ <０􀆰 ０００ １ 极显著

Ｘ３ ３１０􀆰 ３８ １ ３１０􀆰 ３８ ３６３􀆰 ９３ <０􀆰 ０００ １ 极显著 Ｘ３ ２３６􀆰 ９７ １ ２３６􀆰 ９７ ２３３􀆰 ４１ <０􀆰 ０００ １ 极显著

Ｘ１Ｘ２ ４５􀆰 ２３ １ ４５􀆰 ２３ ５３􀆰 ０３ ０􀆰 ０００ ２ 显著 Ｘ１Ｘ２ ６􀆰 １５ １ ６􀆰 １５ ６􀆰 ０６ ０􀆰 ０４３ ４ 显著

Ｘ１Ｘ３ ２０􀆰 ７０ １ ２０􀆰 ７０ ２４􀆰 ２７ ０􀆰 ００１ ７ 显著 Ｘ１Ｘ３ ０􀆰 ３３６ ４ １ ０􀆰 ３３６ ４ ０􀆰 ３３１ ３ ０􀆰 ５８２ ９ 　
Ｘ２Ｘ３ １􀆰 ４０ １ １􀆰 ４０ １􀆰 ６５ ０􀆰 ２４０ ３ 　 Ｘ２Ｘ３ ０􀆰 ７５６ ９ １ ０􀆰 ７５６ ９ ０􀆰 ７４５ ５ ０􀆰 ４１６ ５ 　
Ｘ２

１ ２􀆰 ２９ １ ２􀆰 ２９ ２􀆰 ６９ ０􀆰 １４５ ３ 　 Ｘ２
１ ４􀆰 ６２ １ ４􀆰 ６２ ４􀆰 ５５ ０􀆰 ０７０ ３ 　

Ｘ２
２ ０􀆰 ６７３ ７ １ ０􀆰 ６７３ ７ ０􀆰 ７８９ ９ ０􀆰 ４０３ ６ 　 Ｘ２

２ ３􀆰 ７８ １ ３􀆰 ７８ ３􀆰 ７２ ０􀆰 ０９５ ０ 　
Ｘ２

３ ９􀆰 ８９ １ ９􀆰 ８９ １１􀆰 ５９ ０􀆰 ０１１ ４ 显著 Ｘ２
３ ６􀆰 ０９ １ ６􀆰 ０９ ６􀆰 ００ ０􀆰 ０４４ ２ 显著

残差 ５􀆰 ９７ ７ ０􀆰 ８５２ ９ 　 　 　 残差 ７􀆰 １１ ７ １􀆰 ０２ 　 　 　
纯误差 ０􀆰 ０００ ０ ４ ０􀆰 ０００ ０ 　 　 　 纯误差 ０􀆰 ０００ ０ ４ ０􀆰 ０００ ０ 　 　 　
总离差 ９２７􀆰 ６７ １６ 　 　 　 　 总离差 ６９１􀆰 ５０ １６ 　 　 　 　

８８
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以 Ｙ铵态氮和 Ｙ磷酸盐吸附率为响应值ꎬ以茶渣生物质

炭添加比、溶液 ｐＨ、反应温度为自变量建立响应

面编码形成的二次多项式如下(公式 ２、３):
Ｙ铵态氮 ＝ ４９􀆰 ３２ ＋ ５􀆰 ４５Ｘ１ ＋ ４􀆰 ８５Ｘ２ － ５􀆰 ４４Ｘ３ －

１􀆰 ２４Ｘ１Ｘ２ － ０􀆰 ２９Ｘ１Ｘ３ － ０􀆰 ４３５Ｘ２Ｘ３ － １􀆰 ０５Ｘ２
１ ＋

０􀆰 ９５Ｘ２
２ － １􀆰 ２Ｘ２

３ (２)
Ｙ磷酸盐 ＝ ７１􀆰 １１ ＋ ７􀆰 ０７Ｘ１ ＋ ４􀆰 ０５Ｘ２ ＋ ６􀆰 ２３Ｘ３ －

３􀆰 ３６Ｘ１Ｘ２ － ２􀆰 ２８Ｘ２Ｘ３ ＋ ０􀆰 ５９Ｘ２Ｘ３ － ０􀆰 ７４Ｘ２
１ ＋

０􀆰 ４０Ｘ２
２ － １􀆰 ５３Ｘ２

３ (３)
　 　 式中:Ｘ１ 是茶渣生物质炭添加土壤配比ꎻＸ２ 为 ｐＨꎻＸ３ 为溶

液反应温度ꎮ

由公式(２)、(３)可知ꎬ３ 个实验变量对吸附

率响应值的影响是交互的ꎬ通过对响应曲面模型

(２)、(３)的方差分析及显著性检验结果(表 ４)可
知ꎬ模型的拟合度 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９３ ６(铵态氮)和 Ｒ２ ＝
０􀆰 ９８９ ７(磷酸盐)ꎬ表明铵态氮和磷酸盐拟合模型

与实验结果拟合良好ꎬ实验的准确度高ꎻ校准判定

系数(Ｒ２
ａｄｊ)分别为 ０􀆰 ９８５ ３(铵态氮)、０􀆰 ９７６ ５(磷

酸盐)ꎬ说明铵态氮拟合公式有 ９８􀆰 ５３％的响应值

可以模拟该模型ꎬ磷酸盐拟合公式 ９７􀆰 ６５％的响

应值可以模拟该模型[１８]ꎬ铵态氮和磷酸盐的实测

值和预测值比较见图 ２ꎬ拟合直线斜率趋向于 １ꎬ
说明铵态氮和磷酸盐的模型预测值和实测值高度

吻合ꎮ

图 ２　 铵态氮(ａ)及磷酸盐(ｂ)吸附率实测值和

预测值比较

Ｆｉｇ.２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｖａｌｕｅｓ
ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ (ａ) ａｎｄ

ｐｈｏｓｐｈａｔｅ (ｂ)

由表 ５ 可知ꎬ铵态氮吸附率的响应面 Ｆ 值为

１２０􀆰 ０８ꎬＰ<０􀆰 ０１ꎻ磷酸盐吸附率的响应面 Ｆ 值为

７４􀆰 ９０ꎬＰ<０􀆰 ０１ꎬ说明回归方程描述的 ３ 种因素与

铵态氮和磷酸盐吸附率之间的拟和曲线是显著的ꎮ
该模型可代替实验真实点对实验点结果进行分析ꎮ

由表 ５ 可知ꎬ在单因素条件下ꎬ生物质炭添加

土壤配比、溶液 ｐＨ、溶液反应温度对土壤铵态氮

和磷酸盐吸附率的影响呈极显著(Ｐ<０􀆰 ０１)ꎻ同
时ꎬ由 Ｆ 值可以得到各因素对铵态氮及磷酸盐吸

附率的影响ꎬ大小顺序依次为生物质炭添加比>
溶液反应温度>溶液 ｐＨꎬ这主要是因为生物质炭

添加量的增加ꎬ富余的吸附点位增加了氮和磷的

接触面积ꎻ在两两因素交互作用的响应面分析中ꎬ
如生物质炭添加比与溶液反应温度两因素、溶液

ｐＨ 与茶渣生物质炭添加比两因素对铵态氮的吸

附率呈显著影响ꎻ而在磷酸盐吸附的两两交互作

用中ꎬ仅茶渣生物质炭添加土壤配比与溶液 ｐＨ
对其吸附率呈显著影响ꎮ
２􀆰 ３ 　 茶渣生物质炭氮磷交互作用的响应面分析

通过 Ｄｅｓｉｇｎ Ｅｘｐｅｒｔ １８ 以两两自变量为坐标

轴的 ３Ｄ 图像ꎬ可较为直观的将生物质炭添加比、
溶液 ｐＨ 及溶液反应温度对铵态氮及磷酸盐的吸

附率呈现出来ꎬ结果如图 ３、４ 所示ꎮ

ａ.ｐＨ 与溶液反应温度ꎻｂ.ｐＨ 与生物质炭添加比ꎻ
ｃ.溶液反应温度与生物质炭添加比

图 ３　 铵态氮的响应曲面图

Ｆｉｇ.３　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍａｐ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｎｉｔｒｏｇｅｎ

９８
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ａ.ｐＨ 与溶液反应温度ꎻｂ.ｐＨ 与生物质炭添加比ꎻ
ｃ.溶液反应温度与生物质炭添加比

图 ４　 磷酸盐的响应曲面图

Ｆｉｇ.４　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍａｐ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ

如图 ３ａ 所示ꎬ以 ０􀆰 ６％生物质炭添加比为中

心点条件下ꎬ土壤对铵态氮吸附率随着溶液反应

温度的增加或溶液 ｐＨ 降低逐渐下降ꎻ同时ꎬ从溶

液反应温度的变化曲面斜率大于 ｐＨ 的变化曲面

斜率可知ꎬ溶液反应温度对吸附率的影响强于

ｐＨꎮ 由图 ３ｂ 可知ꎬ以溶液反应温度在中心点

２５ ℃条件下ꎬ随着生物质炭添加配比的增加ꎬ溶
液 ｐＨ 上升ꎬ铵态氮吸附率逐渐增大ꎬ这是由于增

加生物质炭的添加量ꎬ其表面的吸附位点较为充

足ꎬ并没有被完全占据ꎬ从而吸附率随之升高ꎻ而
当溶液 ｐＨ 值增加时ꎬ生物质炭表面负电荷的吸

附位点的比例增加ꎬ通过静电吸引作用变强ꎬ所以

对铵态氮的吸附率也随之增加[１９]ꎮ 由图 ３ｃ 所

示ꎬ随着溶液反应温度的升高ꎬ其对铵态氮吸附率

呈逐渐上升的趋势ꎬ并在 １５ ℃达到最高ꎮ 其原因

可能是由于温度升高溶液中的离子扩散速度加

快ꎬ促进生物质炭对铵态氮吸附反应ꎮ 如饶本强

等[２０]在进行 ＰＶＡ 膨润土包埋固定化荒漠丝状蓝

藻复合体对 Ｃｕ(Ⅱ)的吸附特性研究时发现ꎬ随着

温度的升高ꎬ复合体小球对 Ｃｕ２＋的吸附量逐渐增

加ꎬ并推断此吸附过程以化学吸附为主ꎬ温度升高

有利于 Ｃｕ２＋与小球表面的有效碰撞和吸附反应ꎮ
倪浩等[２１]研究了白云石吸附水溶液中的 Ｃｕ２＋和

Ｐｂ２＋时ꎬ也发现高温可促进单分子层吸附ꎬ其中对

Ｐｂ２＋的吸附在低温下主要为物理吸附ꎬ但随着温

度的升高ꎬ物理吸附和化学吸附同时发生ꎬ从而增

加吸附量ꎮ 刘桂凤等[２２]在分析溶液 ｐＨ、温度、初
始浓度等环境条件下白果壳遗态复合材料对

Ｓｂ(Ⅲ)去除性能的影响时ꎬ也认为适当升高温度

有利于吸附剂的吸附ꎮ
由表 ４ 可知ꎬ生物质炭添加配比与反应温度

交互作用对铵态氮的吸附率影响不显著 (Ｆ ＝
０􀆰 ３３１ ３ꎬＰ＝ ０􀆰 ５８２ ９)ꎮ 如图 ４ａ 所示ꎬ以生物质炭

添加比 ０􀆰 ６％为中心点条件下ꎬ随着溶液反应温

度和 ｐＨ 的增加ꎬ磷酸盐的吸附率呈逐渐增大趋

势ꎬ由 ５３􀆰 １２％增加至 ８１􀆰 ５４％ꎻ由图 ４ｂ 可知ꎬ以
溶液反应温度在中心点 ２５ ℃条件下ꎬ生物质炭添

加配比变化曲面斜率大于 ｐＨ 的变化曲面斜率ꎬ
生物质炭的添加配比对土壤中磷酸盐吸附率的影

响大于 ｐＨꎮ 生物质炭对磷酸盐的吸附率是随着

ｐＨ 的增加ꎬ呈先升后降变化趋势ꎬ其中ꎬ在 ｐＨ ７
达到较大吸附量ꎬ后逐渐减少ꎬ可能原因是在溶液

ｐＨ ４~１１ 范围内ꎬ磷酸根的主要形式为 Ｈ２ＰＯ
－
４ 和

ＨＰＯ２－
４ ꎬ而 Ｈ２ＰＯ

－
４ 的吸附自由能较低ꎬ更容易吸

附[２３ꎬ２４]ꎬ因此随着溶液 ｐＨ 增加ꎬ吸附率增加ꎬ当
溶液 ｐＨ ５􀆰 １９ 时ꎬ去质子化占主导地位ꎬ生物质炭

表面携带负电荷ꎬ不利于磷酸根阴离子的吸附ꎮ
此外ꎬ当溶液 ｐＨ 升高ꎬ溶液 ＯＨ－ 的反应会被抑

制ꎬ导致生物质炭吸附磷的容量降低[２５]ꎮ 如图 ４ｃ
所示ꎬ以溶液在中心点 ｐＨ ７ 条件下ꎬ随着溶液反

应温度的增加ꎬ生物质炭对磷酸盐吸附率呈逐渐

增加的趋势ꎬ由于温度升高有利于磷酸盐由微孔

向内部扩散ꎬ因而增加生物质炭对磷酸盐的吸附

位点ꎬ有利于吸附进行[２６]ꎮ 如谢发之等[２７] 和赵

桂瑜等[２８]研究盾构渣土基碳复合陶粒除磷性能

时得出结论ꎬ陶粒对磷的吸附随温度升高吸附量

逐渐增大ꎬ由于温度升高使溶液中的磷酸盐克服

陶粒表面的液膜阻力增强ꎬ有利于磷酸盐由微孔

向内部扩散ꎬ因而陶粒对磷的吸附位点增多ꎬ有利

于陶粒对磷的吸附ꎮ Ｐａｎ 等[２９] 研究了秸秆生物

炭质对 Ｃｒ３＋吸附ꎬ结果表明其吸附一般为吸热过

程ꎬ并且温度升高ꎬ吸附能力随之增加ꎮ 当温度

在 ３５ ℃ 时ꎬ吸附率达到最高值 ８１􀆰 ５４％ꎮ 由结

０９



第 ４５ 卷第 ５ 期 钱婧等:响应曲面法优化茶渣生物质炭对土壤氮磷吸附

果可知ꎬ生物质炭添加配比 １􀆰 ０％和溶液反应温

度为 ３５ ℃时ꎬ吸附率为最大值ꎮ
生物质炭吸附氮磷的作用机制主要包括沉淀

作用、表面官能团、物理吸附、静电吸附以及离子

交换ꎮ 其中ꎬＮＨ＋
４ 主要通过表面官能团、物理吸

附和离子交换 ３ 种方式去除ꎬ当生物炭表面带负

电时还会伴随发生静电吸附ꎻ而生物炭表面带正

电荷时则能够吸引带负电的 ＮＯ－
３ 和 ＨＰＯ２－

４ ꎮ 磷

酸根和铵态氮同时存在时ꎬ去除机制往往由吸附

剂决定ꎬ对铵态氮主要是化学吸附过程ꎬ对磷酸根

的吸附过程较为复杂ꎬ铵态氮不存在时ꎬ磷酸根离

子主要依靠配位主导吸附ꎬ但是铵态氮与磷酸根

离子同时存在时ꎬ静电引力占据主导地位[３０ꎬ３１]ꎮ
不同的环境条件也可能会因为某些因素的变化而

改变整个吸附过程ꎬ如 ｐＨ 值的变化、生物质炭表

面所带电荷也会因此发生变化[３２ꎬ３３]ꎮ Ｌｉ 等[３４] 通

过研究铁改性生物炭对氮磷的吸附特性ꎬ表明该

吸附机制比较复杂ꎬ当生物炭零点电荷 ｐＨＰＺＣ 高

于沼液(ｐＨ ８􀆰 ３)ꎬ导致其表面带正电荷ꎬ生物炭

表面的 Ｆｅ３＋与 ＰＯ３－
４ 相互结合而吸引带负电荷的

磷ꎻ生物炭释放的 Ｆｅ３＋和 Ｆｅ２＋水解为 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 胶

体ꎬ又会导致氮磷的絮凝ꎮ 孟依柯等[３５]研究木屑

生物质炭对雨水径流中的氮磷吸附作用时ꎬ认为

ＮＨ＋
４ 的吸附主要是通过材料表面含氧官能团产

生静电吸引或者依靠离子交换实现ꎬ木屑生物炭

表面含有丰富的含氧官能团包括羧基和醚键[３６]

等ꎬ这些官能团中的氧原子与 ＮＨ＋
４ 中的氢原子相

互吸引ꎬ可形成稳定的氢键ꎬ故使其具有较优越的

ＮＨ４
＋吸附效果ꎮ ＰＯ３－

４ 的吸附主要是通过金属离

子(Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋和 Ｆｅ３＋等)与 ＰＯ３－
４ 形成沉淀或

者稳固的化合物来实现ꎮ
２􀆰 ４ 　 模型验证及优化

本文采用 Ｄｅｓｉｇｎ Ｅｘｐｏｒｔ １８ 软件对最佳实验

条件进行预测ꎬ得到茶渣生物质炭添加土壤吸附

铵态氮的最佳实验条件为:生物质炭添加比为

１􀆰 ０％ꎬｐＨ １０􀆰 ０ꎬ溶液反应温度为 １５ ℃ꎻ此时ꎬ土
壤对铵态氮的吸附量为 １ ２１４􀆰 ８０ ｍｇ / ｋｇꎬ土壤对

ＮＨ＋
４ ￣Ｎ 吸附率的平均值为 ６０􀆰 ７４％ꎬ与预测值

(６３􀆰 ２５％)相差 ２􀆰 ５１％ꎮ 对磷酸盐吸附的最佳条

件为:生物质炭添加比为 １􀆰 ０％ꎬｐＨ １０ꎬ溶液反应

温度为 ３５ ℃ꎬ土壤对磷酸盐的吸附量为 ８２５􀆰 ９０
ｍｇ / ｋｇꎬ吸附率的平均值为 ８２􀆰 ５９％ꎬ与预测值

(８１􀆰 ５４％)相差 ０􀆰 ６５％ꎬ说明该计算模型具有较

好的预测效果ꎬ利用响应曲面分析具有一定的指

导ꎬ可为实际应用提供依据ꎮ

３　 结论

３􀆰 １ 　 本文通过 Ｂｏｘ￣Ｂｅｈｎｋｅｎ 曲面分析可以较好

的拟合茶渣生物质炭对铵态氮和磷酸盐的吸附过

程ꎬ通过单因素分析对吸附效果的作用大小顺序

遵循:添加土壤配比>溶液反应温度>溶液 ｐＨꎻ预
测模型的判定系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９３ ６(铵态氮)和 Ｒ２ ＝
０􀆰 ９８９ ７(磷酸盐)ꎻ校准判定系数 Ｒ２

ａｄｊ ＝ ０􀆰 ９８５ ３
(铵态氮)ꎬＲ２

ａｄｊ ＝ ０􀆰 ９７６ ５(磷酸盐)ꎬ模型拟合度

较好ꎮ
３􀆰 ２ 　 对茶渣生物质炭吸附铵态氮和磷酸盐的交

互作用的响应面分析可知ꎬ适当地增加吸附剂添

加配比及增加溶液 ｐＨ 或者提高溶液 ｐＨ 及降低

溶液反应温度可以促进对铵态氮的吸附ꎻ同时ꎬ增
加生物质炭添加配比及溶液 ｐＨꎬ可增加磷酸盐的

吸附ꎮ
３􀆰 ３ 　 茶渣生物质炭添加至土壤后对铵态氮和磷

酸盐最佳吸附条件分别为:当生物质炭添加比为

１􀆰 ０％、ｐＨ １０􀆰 ０、溶液反应温度为 １５ ℃ꎬ对铵态氮

吸附率为 ６０􀆰 ７４％ꎻ当生物质炭添加比为 １􀆰 ０％、
ｐＨ １０、溶液反应温度为 ３５ ℃ꎬ对磷酸盐吸附率为

８２􀆰 ５９％ꎬ与预测值 ６３􀆰 ２５％(铵态氮)和 ８１􀆰 ５４％
(磷酸盐)基本吻合ꎮ
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喹啉羧酸酯与水合肼的反应性凝胶及专一性识别

靳清贤ꎬ张广慧ꎬ刘冬ꎬ朱性堃ꎬ靳清艳ꎬ赵文阁ꎬ肖元化ꎬ方少明∗

(郑州轻工业大学 材料与化学工程学院ꎬ河南 郑州　 ４５００００)

摘要:合成了一类喹啉羧酸酯类及其酰肼类衍生物ꎬ结构经 ＨＮＭＲ、ＭＳ、熔点表征确认ꎮ 发现了喹啉羧酸酯醇溶液与水

合肼反应成胶的特性ꎬ对形成的凝胶进行 ＳＥＭ 结构分析ꎬ发现其主要形成了长纤维结构ꎮ 考察了溶液浓度、水合肼用量

等因素对成胶性的影响ꎮ 同时研究了喹啉羧酸酯与氨水、甲胺、苯肼、甲基肼的成胶性ꎬ发现喹啉羧酸酯仅对水合肼表现

出反应成胶性ꎬ而对氨水、甲胺、苯肼、甲基肼则保持溶液状态ꎮ 喹啉羧酸酯与水合肼的快速、专一、定量地形成一种反应

性小分子凝胶这一特性ꎬ有望为水合肼的定性定量分析提供一种新思路ꎮ
关键词:喹啉羧酸酯ꎻ酰肼ꎻ水合肼ꎻ凝胶ꎻ识别ꎻ反应性小分子凝胶
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Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｑｕｉｎｏｌｉｎｅ ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ ｅｓｔｅｒꎻｃａｒｂｏｈｙｄｒａｚｉｄｅꎻｈｙｄｒａｚｉｎｅ ｈｙｄｒａｔｅꎻｇｅｌꎻｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎꎻｒｅａｃｔｉｖｅ ｏｒｇａｎｏｇｅｌｓ

　 　 收稿日期:２０２２￣１２￣２２ꎻ网络首发日期:２０２３￣０２￣２１
基金项目:国家自然科学基金项目(５２２７２２４３)ꎻ河南省重

点研发专项项目(２２１１１１２４０６００)ꎮ
作者简介:靳清贤(１９７９￣)ꎬ男ꎬ河南封丘人ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ
主要研究方向为有机合成及超分子凝胶ꎮ
通讯作者:方少明ꎬＥ￣ｍａｉｌ:５９８５４４７９＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ
引用本文:靳清贤ꎬ张广慧ꎬ刘冬ꎬ等.喹啉羧酸酯与水合肼

的反应性凝胶及专一性识别[ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(５):
９３￣９７ꎮ

　 　 有机小分子凝胶是具有明确的结构和分子量

的有机小分子ꎬ在一定溶剂(有机溶剂、水、离子

液等)中ꎬ并在一定条件下(加热、冷却、超声或其

他外力)形成的能够自支持的软物质ꎬ微观上呈

有序分子排列的空间网络结构[１]ꎮ 有机小分子

凝胶大多为物理性凝胶ꎬ即凝胶分子在溶剂中加

热溶解ꎬ然后冷却成胶ꎬ而化学反应性的有机小分

子凝胶的报道偏少ꎮ
喹啉羧酸酯类衍生物是一类常见的有机杂环

小分子ꎬ可以用来制备各种喹啉类衍生物ꎬ如醇

类[２]、酰胺[３]、酰肼[４ꎬ５]或还原成哌啶类[６￣９] 等ꎬ用
于配位[１０ꎬ１１]、药物活性[１２ꎬ１３]等方面的研究ꎮ 近年

来喹啉类衍生物也被用于超分子凝胶方面研究ꎬ
如王海霞[１４]报道了喹啉￣２￣甲醛与氨基酸衍生物

形成的金属超分子凝胶对 Ｚｎ２＋的识别研究ꎬ符永

鹏[１５]报道喹啉￣２￣甲醛腙类有机凝胶对 Ｃｕ２＋的识

别研究ꎬ蒋膨蔚[１６]报道一类刺激响应性 ２￣氨基喹

啉衍生物超分子凝胶ꎬ羟基喹啉更被广泛应用于

金属配位类凝胶方面的研究[１７ꎬ１８]ꎮ 纵观喹啉羧

酸酯衍生物的各类研究发现ꎬ对其与水合肼的反

应性成胶及对水合肼的识别研究尚未见有文献

报道ꎮ
本课题组一直从事杂环类有机分子的研究ꎬ

曾报道了一类异唑小分子的化学反应性凝胶ꎬ
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及其对 Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋ 的识别[１９ꎬ２０]ꎮ 课题组近期在

制备喹啉甲酰肼类化合物时发现ꎬ向喹啉羧酸甲

酯的甲醇溶液中加入适量的水合肼ꎬ体系快速

形成凝胶ꎬ经深入研究ꎬ发现了一类喹啉羧酸甲

酯的肼解反应性小分子凝胶ꎬ并进行了成胶性

深入研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ａｖａｎｃｅ￣４００ 型超导核磁共振仪 ( ＤＭＳＯ￣ｄ６ /
ＣＤＣｌ３ 为溶剂ꎬＴＭＳ 为内标ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司)ꎻ
Ｆｉｎｎｉｇａｎ ＬＣＱ Ａｄｖａｎｔａｇｅ ＭＡＸ 型质谱仪 (美国

Ｔｈｅｒｍｏ 公司)ꎻＪＪ￣１ 型磁力电动搅拌器(郑州长城

科工贸有限公司)ꎻＪＥ３０３ＧＥ 型电子天平(上海舜

宇恒平科学仪器有限公司)ꎻＷＲＳ￣１Ｂ 型数字熔点

仪(上海物光仪器有限公司)ꎮ
喹啉￣２￣羧酸、喹啉￣３￣羧酸(９７％ꎬ上海毕得医

药科技股份有限公司)ꎻ水合肼 ( ８０％)、氨水

(２５％)、苯肼(９７％)、甲基肼(４０％)、甲胺(４０％)
(山东晨旭化工科技有限公司)ꎻ甲醇(９９％ꎬ鑫安

化工有限责任公司)ꎻ碳酸钠(９９％ꎬ济南创通化

学有限公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 喹啉￣２￣羧酸甲酯的合成

将 １７􀆰 ３ ｇ(０􀆰 １ ｍｏｌ)喹啉￣２￣羧酸溶于 １２０ ｍＬ
无水甲醇中ꎬ然后滴加 １１􀆰 ９ ｇ(０􀆰 １ ｍｏｌ)氯化亚

砜ꎬ加毕ꎬ将反应置于 ９０ ℃油浴中加热反应 １ ｈꎬ
然后冷却ꎬ减压旋蒸除去多余的溶剂ꎬ残余倒入水

中后ꎬ加碳酸钠水溶液调 ｐＨ 到碱性ꎬ抽滤得白色

固体 １８􀆰 ５ ｇꎬ产率 ９９％ꎬ纯度 ９８％ꎬｍ􀆰 ｐ.８０~８１ ℃
(文献[２１] 值: ７９ ~ ８０ ℃)ꎮ ＨＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ ４００
ＭＨｚ)ꎬδ:８􀆰 ３８ ~ ８􀆰 ２７(ｍꎬ２Ｈ)ꎻ８􀆰 ２１( ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝
８􀆰 ５ꎬ３􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ ７􀆰 ８９ ( ｄｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ２ꎬ １􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ
７􀆰 ８４~７􀆰 ７５(ｍꎬ１Ｈ)ꎻ７􀆰 ７１ ~ ７􀆰 ６０(ｍꎬ１Ｈ)ꎻ４􀆰 １３ ~
４􀆰 ０２(ｍꎬ３Ｈ)ꎮ ＭＳꎬｍ / ｚ(％):１８８􀆰 ２[Ｍ＋１] ＋ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 喹啉￣２￣甲酰肼的合成

将 １􀆰 ８７ ｇ(０􀆰 ０１ ｍｏｌ)喹啉￣２￣羧酸甲酯溶解于

２０ ｍＬ 甲醇中得透明溶液ꎻ然后将 ０􀆰 ６２ ｇ(０􀆰 ０１
ｍｏｌ)水合肼滴入上述溶液中ꎬ混合均匀后ꎬ室温搅

拌 ２０ ｍｉｎ 后过滤ꎬ干燥得 １􀆰 ８８ ｇ 喹啉￣２￣甲酰肼ꎬ
类白色固体ꎬ产率 １００％ꎬ纯度 ９８􀆰 ２％ꎬｍ􀆰 ｐ.１３５ ~
１３６ ℃ ( 文 献[１０] 值: １３６ ~ １３７ ℃)ꎮ ＨＮＭＲ
(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１０􀆰 ０１( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ５３(ｄꎬ

１ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ５ Ｈｚ)ꎻ８􀆰 ０６(ｄｄꎬ６ＨꎬＪ ＝ １２􀆰 ５ꎬ８􀆰 ３ Ｈｚ)ꎻ
７􀆰 ８４(ｄｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ４ꎬ６􀆰 ９ꎬ１􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ６８( ｄｄｄꎬ
１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 １ꎬ６􀆰 ９ꎬ１􀆰 １ Ｈｚ)ꎻ４􀆰 ６４(ｓꎬ２Ｈ)ꎮ ＭＳꎬｍ / ｚ
(％):１８８􀆰 ２[Ｍ＋１] ＋ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 喹啉￣３￣羧酸甲酯的合成

将 １７􀆰 ３ ｇ(０􀆰 １ ｍｏｌ)喹啉￣３￣羧酸溶于 １２０ ｍＬ
无水甲醇中ꎬ然后滴加 １１􀆰 ９ ｇ(０􀆰 １ ｍｏｌ)氯化亚

砜ꎬ加毕ꎬ将反应置于 ９０ ℃油浴中加热反应 １ ｈꎬ
然后冷却ꎬ减压旋蒸除去多余的溶剂ꎬ残余倒入水

中后ꎬ加碳酸钠水溶液调 ｐＨ 到碱性ꎬ抽滤得

１８􀆰 ５ ｇ 白色固体ꎬ产率 ９９％ꎬ纯度 ９７％ꎬｍ􀆰 ｐ.７６ ~
７７ ℃ (文献[２２] 值:７４ ~ ７７ ℃)ꎮ ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ
４００ ＭＨｚ)ꎬδ:９􀆰 ４５( ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ２􀆰 １ Ｈｚ)ꎻ８􀆰 ８６( ｄꎬ
１ＨꎬＪ ＝ １􀆰 ９ Ｈｚ)ꎻ８􀆰 １８( ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ５ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ９４
(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ８４( ｄｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ４ꎬ６􀆰 ９ꎬ
１􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ７０~７􀆰 ５９(ｍꎬ１Ｈ)ꎻ４􀆰 ０２(ｓꎬ３Ｈ)ꎮ ＭＳꎬ
ｍ / ｚ(％):１８８􀆰 ２[Ｍ＋１] ＋ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４ 　 喹啉￣３￣甲酰肼的合成

将 １􀆰 ８７ ｇ(０􀆰 ０１ ｍｏｌ)喹啉￣３￣羧酸甲酯溶解于

２０ ｍＬ 甲 醇 中 得 透 明 溶 液ꎻ 然 后 将 ０􀆰 ６２ ｇ
(０􀆰 ０１ ｍｏｌ)水合肼滴入上述溶液中ꎬ混合均匀后ꎬ
常温搅拌 ２０ ｍｉｎ 后过滤ꎬ干燥得 １􀆰 ８８ ｇ 喹啉￣３￣甲
酰肼ꎬ类白色固体ꎬ产率 １００％ꎬ纯度 ９５％ꎬｍ􀆰 ｐ.
１７６~ １７７ ℃ (文献[１０] 值:１７６ ~ １７８ ℃)ꎮ ＨＮＭＲ
(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１０􀆰 ０９( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ９􀆰 ２３(ｄꎬ
１ＨꎬＪ ＝ ２􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ８􀆰 ７７( ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ２􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ８􀆰 ０６
(ｍꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 ８４ ( ｄｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ５ꎬ６􀆰 ９ꎬ１􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ
７􀆰 ６７( ｄｄｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 １ꎬ ６􀆰 ９ꎬ １􀆰 １ Ｈｚ)ꎻ ４􀆰 ６４ ( ｓꎬ
２Ｈ)ꎮ ＭＳꎬｍ / ｚ(％):１８８􀆰 ２[Ｍ＋１] ＋ꎮ
１􀆰 ３ 　 成胶识别实验

１􀆰 ３􀆰 １ 　 喹啉￣２￣羧酸甲酯和喹啉￣３￣羧酸甲酯分别

与水合肼的反应性成胶实验

将 ０􀆰 １８７ ｇ(０􀆰 ００１ ｍｏｌ)喹啉￣２￣羧酸甲酯或喹

图 １　 喹啉￣２￣羧酸甲酯(ａ)和喹啉￣３￣羧酸甲酯(ｂ)的
甲醇溶液与水合肼的反应性凝胶

Ｆｉｇ.１　 Ｒｅａｃｔｉｖｅ ｇｅｌａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｏｆ ｑｕｉｎｏｌｉｎ￣２￣
ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ (ａ) ａｎｄ ｑｕｉｎｏｌｉｎ￣３￣ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ

ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ (ｂ) ｗｉｔｈ ｈｙｄｒａｚｉｎｅ ｈｙｄｒａｔｅ
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啉￣３￣羧酸甲酯置入白色试剂瓶中ꎬ加 ２ ｍＬ 甲醇ꎬ
超声溶解ꎬ然后将 ０􀆰 ０６２ ｇ(０􀆰 ００１ ｍｏｌ)水合肼滴

入上述溶液中ꎬ混合均匀后ꎬ常温静置 ２５ ｍｉｎ 得

到凝胶ꎬ如图 １ 所示ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２ 　 喹啉￣２￣羧酸甲酯和喹啉￣３￣羧酸甲酯分别

与苯肼的成胶实验

取一个 ５ ｍＬ 螺口玻璃瓶ꎬ将 ０􀆰 １８７ ｇ(０􀆰 ００１
ｍｏｌ)喹啉￣２￣羧酸甲酯或喹啉￣３￣羧酸甲酯溶解于

２ ｍＬ 甲醇中ꎬ超声将其溶解ꎬ得透明溶液ꎻ然后将

０􀆰 １０８ ｇ(０􀆰 ００１ ｍｏｌ)苯肼滴入上述溶液中ꎬ混合

均匀ꎬ常温静置 ３ ｈꎬ体系呈溶液状态ꎬ且底部出现

少许沉淀ꎬ不成胶ꎮ

图 ２　 喹啉￣２￣羧酸甲酯(ａ)和喹啉￣３￣羧酸甲酯(ｂ)的
甲醇溶液与苯肼的反应性成胶实验

Ｆｉｇ.２　 Ｒｅａｃｔｉｖｅ ｇｅｌａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｏｆ ｑｕｉｎｏｌｉｎ￣２￣
ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ(ａ) ａｎｄ ｑｕｉｎｏｌｉｎ￣３￣ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ

ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ(ｂ) ｗｉｔｈ ｐｈｅｎｙｌ ｈｙｄｒａｚｉｎｅ

１􀆰 ３􀆰 ３ 　 喹啉￣２￣羧酸甲酯和喹啉￣３￣羧酸甲酯分别

与氨水的成胶实验

取一个 ５ ｍＬ 螺口玻璃瓶ꎬ将 ０􀆰 １８７ ｇ(０􀆰 ００１
ｍｏｌ)喹啉￣２￣羧酸甲酯或喹啉￣３￣羧酸甲酯溶解于

２ ｍＬ 甲醇中ꎬ超声将其溶解ꎬ得透明溶液ꎻ然后将

０􀆰 ０７８ ｇ(０􀆰 ００１ ｍｏｌ)氨水滴入上述溶液中ꎬ混合

均匀ꎬ常温静置 ３ ｈꎬ体系呈浑浊液ꎬ不成胶ꎮ

图 ３　 喹啉￣２￣羧酸甲酯(ａ)和喹啉￣３￣羧酸甲酯(ｂ)的
甲醇溶液与氨水的反应性成胶实验

Ｆｉｇ.３　 Ｒｅａｃｔｉｖｅ ｇｅｌａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｏｆ ｑｕｉｎｏｌｉｎ￣２￣ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ(ａ) ａｎｄ

ｑｕｉｎｏｌｉｎ￣３￣ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ(ｂ) ｗｉｔｈ ａｍｍｏｎｉａ

１􀆰 ３􀆰 ４ 　 喹啉￣２￣甲酰肼自身成胶实验

取一个 ５ ｍＬ 螺口玻璃瓶ꎬ将 ０􀆰 １８７ ｇ(０􀆰 ００１

ｍｏｌ)喹啉￣２￣酰肼溶解于 ２ ｍＬ 甲醇中ꎬ加热将其

溶解ꎬ得浅黄色溶液ꎻ然后常温静置 ３ ｈꎬ体系呈浅

黄色溶液ꎬ出现沉淀ꎬ不成胶ꎮ

图 ４　 喹啉￣２￣甲酰肼的甲醇溶液加热溶解后冷却

Ｆｉｇ.４　 Ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｑｕｉｎｏｌｉｎ￣２￣ｆｏｒｍｙｌｈｙｄｒａｚｉｎｅ
ｗａｓ ｈｅａｔｅｄ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｃｏｏｌｅｄ

２　 结果与讨论

研究发现ꎬ喹啉￣２￣羧酸甲酯和喹啉￣３￣羧酸甲

酯与水合肼等成胶性现象无太大差异ꎬ因此后续

对各种因素对成胶性能影响研究ꎬ均选取喹啉￣２￣
羧酸甲酯为研究对象ꎮ
２􀆰 １ 　 喹啉￣２￣羧酸甲酯与水合肼形成凝胶的机理

喹啉￣２￣羧酸甲酯的甲醇溶液与水合肼混合

后ꎬ在 ３０ ｍｉｎ 内形成一种凝胶ꎬ经对其分析发现ꎬ
其主要是因为喹啉￣２￣羧酸甲酯遇到水合肼之后ꎬ
发生了快速的肼解反应ꎬ反应式如图 ５ 所示ꎬ对生

成的凝胶物质进行核磁氢谱和质谱表征ꎬ均证实

凝胶物质为喹啉￣２￣甲酰肼ꎮ

图 ５　 喹啉￣２￣甲酰肼的甲醇溶液与水合肼反应式

Ｆｉｇ.５　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ ｑｕｉｎｏｌｉｎ￣２￣ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ
ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ａｎｄ ｈｙｄｒａｚｉｎｅ ｈｙｄｒａｔｅ

其成胶机理主要是随着反应的进行ꎬ喹啉￣２￣
羧酸甲酯逐渐转化为溶解性差一些的喹啉￣２￣甲
酰肼ꎬ并因为喹啉￣２￣甲酰肼的分子间氢键作用ꎬ
发生自组装形成凝胶ꎮ
２􀆰 ２ 　 喹啉￣２￣羧酸甲酯与水合肼形成凝胶的微观

结构

喹啉￣２￣羧酸甲酯的甲醇与水合肼反应后所

形成的反应性凝胶ꎬ运用扫描电子显微镜对其进

行结构分析ꎬ表征发现该凝胶在微观结构上形成

了一种长纤维结构ꎬ由于致密的纤维互相交织ꎬ形
成了立体网络结构ꎬ因此能束缚住溶剂ꎬ阻止其自

由流动ꎬ宏观上呈凝胶状态ꎮ
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图 ６　 喹啉￣２￣羧酸甲酯与水合肼形成的凝胶 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.６　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｇｅｌ ｏｆ ｑｕｉｎｏｌｉｎ￣２￣ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ
ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ｗｉｔｈ ｈｙｄｒａｚｉｎｅ ｈｙｄｒａｔｅ

２􀆰 ３ 　 喹啉￣２￣羧酸甲酯与水合肼成胶的专一性

研究

喹啉￣２￣羧酸甲酯的甲醇溶液遇到水合肼快

速形成了凝胶ꎬ但其与苯肼、氨水、甲胺、甲基肼等

类似胺类或肼类物质则均没有形成凝胶ꎬ如表 １
所示ꎬ仅仅表现为溶液ꎬ或只生成少量沉淀ꎬ这种

独特的现象显示出喹啉￣２￣羧酸甲酯对水合肼具

有专一识别效果ꎮ
表 １ 　 不同胺类或肼与喹啉￣２￣羧酸甲酯甲醇溶液成

胶性研究注

Ｔａｂ.１　 Ｇｅｌａｔｉｎｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｉｎｅｓ ｏｒ ｈｙｄｒａｚｉｎｅ ａｎｄ ｑｕｉｎｏｌｉｎｅ￣２￣

ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ

序号 胺或肼 成胶性

１ 苯肼 溶液(少量沉淀)

２ 甲胺 溶液

３ 氨水 溶液(少量沉淀)

４ 甲基肼 溶液

　 　 注:喹啉￣２￣羧酸甲酯的甲醇溶液浓度均为 １８７ ｍｇ / ｍＬꎮ

喹啉￣２￣羧酸甲酯与苯肼、氨水、甲胺、甲基肼

等均没有形成凝胶ꎬ主要是苯肼、氨水、甲胺、甲基

肼的化学活性不如水合肼ꎬ此外也因为反应后生

成的酰胺或酰肼物性本身有较大差别ꎮ
２􀆰 ４ 　 喹啉￣２￣羧酸甲酯醇溶液的浓度对水合肼识

别的影响

进一步对喹啉￣２￣羧酸甲酯与水合肼的成胶

性研究发现ꎬ其成胶性与喹啉￣２￣羧酸甲酯醇溶液

有一定关系ꎬ如表 ２ 所示ꎬ即喹啉￣２￣羧酸甲酯醇

溶液最小成胶浓度为 ４６􀆰 ８ ｍｇ / ｍＬꎬ低于这个浓

度则只形成絮状悬浮沉淀或溶液ꎮ 因为浓度较

低时凝胶因子过少ꎬ不足以对溶剂产生束缚

作用ꎮ

表 ２ 　 不同浓度的喹啉￣２￣羧酸甲酯甲醇溶液与

水合肼成胶性研究注

Ｔａｂ.２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｑｕｉｎｏｌｉｎ￣２￣ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ
ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｎ ｇｅｌａｔｉｎｉｚａｔｉｏｎ

序号 浓度 / (ｍｇ􀅰ｍＬ－１) 成胶性

１ １８７􀆰 ０ 成胶

２ ９３􀆰 ５ 成胶

３ ４６􀆰 ８ 成胶

４ ３０􀆰 ０ 沉淀

５ ２３􀆰 ４ 少量沉淀

６ １５􀆰 ０ 溶液

　 　 注:ｎ(水合肼) ∶ｎ(喹啉￣２￣羧酸甲酯)＝ １ ∶１ꎮ

２􀆰 ５ 　 水合肼的量对喹啉￣２￣羧酸甲酯醇溶液成胶

性研究

进一步对喹啉￣２￣羧酸甲酯与水合肼专一识

别性进行研究ꎬ发现其成胶快慢与水合肼的用量

有密切相关ꎬ如表 ３ 所示ꎬ水合肼偏少时ꎬ则成胶

时间延长ꎬ水合肼用量在 ０􀆰 ５ 倍及以上时ꎬ成胶速

度较快ꎬ当水合肼用量更少时ꎬ仅能生成沉淀ꎮ 这

是因为水合肼较少时ꎬ首先降低了肼解的速度ꎬ因
此成胶时间延长ꎻ其次肼解产物也相应减少ꎬ因而

逐渐不能形成凝胶ꎮ
表 ３ 　 水合肼的量对成胶性的影响注

Ｔａｂ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｈｙｄｒａｚｉｎｅ ｈｙｄｒａｔｅ ｏｎ
ｇｅｌａｔｉｎｉｚａｔｉｏｎ

序号 水合肼的用量 / ｇ 成胶时间 / ｍｉｎ

１ ０􀆰 ２５０ １５

２ ０􀆰 １２４ １９

３ ０􀆰 ０６２ ２５

４ ０􀆰 ０３０ ４５

５ ０􀆰 ０１５ 仅为沉淀

　 　 注:喹啉￣２￣羧酸甲酯的甲醇溶液浓度均为 １８７ ｍｇ / ｍＬꎬ水合

肼用量对应 １ ｍＬ 喹啉￣２￣羧酸甲酯的甲醇溶液ꎮ

３　 结论

本文发现了一类喹啉羧酸酯与水合肼的快速

专一性超分子凝胶ꎬ并对影响成胶的浓度、水合肼

用量等因素了进行了研究ꎬ其与水合肼形成的凝

胶ꎬ可以过滤分离并称重鉴定ꎮ 水合肼是常见的

化工原料ꎬ易产生大量废水ꎬ我国将水合肼列为生

活饮用水源地特定检测项目ꎮ 目前ꎬ测定水合肼

的方法主要有对二甲氨基苯甲醛、糠醛等化学衍

生化法ꎮ 本文研究的喹啉羧酸酯类与水合肼的专

一识别性凝胶ꎬ有望能对水合肼的定性定量鉴定

提供一种新的方法和借鉴ꎮ
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ｒｅｃｅｐｔｏｒ [ Ｊ ]. Ｊ. Ｍｅｄ. Ｃｈｅｍ.ꎬ ２０２１ꎬ ６４(２２): １６ ５１２￣
１６ ５２９.

[１３]ＰＡＴＥＬ Ｓ ＲꎬＧＡＮＧＷＡＬ ＲꎬＳＡＮＧＡＭＷＡＲ Ａ Ｔ. Ｓｙｎ￣
ｔｈｅｓｉｓꎬｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ａｎｄ ３Ｄ ＱＳＡＲ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ２ꎬ４￣
ｄｉｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ｑｕｉｎｏｌｉｎｅｓ ａｓ ａｎｔｉ￣ｔｕｂｅｒｃｕｌｏｓｉｓ ａｇｅｎｔｓ[ Ｊ].
Ｅｕｒ.Ｊ.Ｍｅｄ.Ｃｈｅｍ.ꎬ２０１５ꎬ９３:５１１￣５２２.

[１４]王海霞.氨基酸衍生物凝胶因子的合成及其荧光金

属锌凝胶的构建和 Ｚｎ２＋的检测[Ｄ].衡阳:南华大学ꎬ
２０２１.

[１５]符永鹏.长链烷氧基芳酰腙和芳腙类离子响应型超

分子凝胶的合成及性能研究[Ｄ].兰州:西北师范大

学ꎬ２０１３.
[１６]蒋膨蔚.刺激响应型超分子有机凝胶的设计、组装及

其应用研究[Ｄ].兰州:西北民族大学ꎬ２０２２.
[１７]贾钰.基于喹啉、卡巴腙功能化柱[５]芳烃的超分子

材料设计合成及性能研究[Ｄ].兰州:西北师范大学ꎬ
２０２２.

[１８]曹志嘉.香豆素类和喹啉类小分子有机凝胶因子的

合成及性质研究[Ｄ].石家庄:河北师范大学ꎬ２０１２.
[１９]ＪＩＮ Ｑ ＸꎬＬｉ ＪꎬＺＨＡＮＧ ＬꎬＦＡＮＧ Ｓ Ｍ.Ｒｅａｃｔｉｖｅ ｏｒｇａｎｏ￣

ｇｅｌｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｉｓｏｘａｚｏｌｅ ｅｓｔｅｒｓ:Ａｌｋａｌｉ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｓｅｌｅｃ￣
ｔｉｖｅ ｇｅｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ [ Ｊ ]. Ｃｒｙｓｔｅｎｇｃｏｍｍꎬ
２０１５ꎬ１７(４２):８ ０５８￣８ ０６３.

[２０]靳清贤ꎬ李郤里ꎬ吴诗德ꎬ等.一种对氢氧化锂、氢氧

化钠、氢氧化钾、可视化选择性识别的有机小分子:
ＺＬ２０１ ５１０ １２０ ０４５[Ｐ].２０１７￣１２￣０１.

[２１]ＳＡＫＡＩ ＮꎬＴＡＭＵＲＡ ＫꎬＳＨＩＭＡＭＵＲＡ Ｋ. Ｃｏｐｐｅｒ￣ｃａｔａ￣
ｌｙｚｅｄ [５＋１] ａｎｎｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ２￣ｅｔｈｙｎｙｌａｎｉｌｉｎｅｓ ｗｉｔｈ ａｎ Ｎꎬ
Ｏ￣ａｃｅｔａｌ ｌｅａｄｉｎｇ ｔｏ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｑｕｉｎｏｌｉｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ
[Ｊ].Ｏｒｇ.Ｌｅｔｔ.ꎬ２０１２ꎬ１４(３):８３６￣８３９.

[２２]ＢＡＢＪＡＫ ＭꎬＣＡＬＥＴＫＯＶＡ ＯꎬＤ̌ＵＲＩＳＯＶＡ Ｄ. Ｉｒｏｎ ｐｅｎ￣
ｔａｃａｒｂｏｎｙｌ ｉｎ ａｌｋｏｘｙ￣ ａｎｄ ａｍｉｎｏｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ
ｈａｌｉｄｅｓ[Ｊ].Ｓｙｎｌｅｔｔꎬ２０１４ꎬ２５(１８):２ ５７９￣２ ５８４.
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􀦛􀦛分离提取技术

微波协同离子液体[ＢＭＩｍ]Ｂｒ 提取茶皂素

喻冬秀∗１ꎬ２ꎬ叶旅彬１ꎬ王秋怡１ꎬ黄淑莉１ꎬ钟建军１

(１.电子科技大学 中山学院 材料与食品学院ꎬ广东 中山　 ５２８４０２ꎻ２.暨南大学 化学与材料学院ꎬ广东 广州　 ５１０６３２)

摘要:采用微波协同离子液体[ＢＭＩｍ]Ｂｒ 对茶油饼中茶皂素进行提取ꎬ利用单因素实验及 Ｂｏｘ￣Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面法对离子

液体种类、浓度、固液比、提取温度、提取时间和微波功率等因素进行优化ꎬ得到基于 ５􀆰 ００ ｇ 初料的最优条件为:离子液体

[ＢＭＩｍ]Ｂｒ 浓度为 １􀆰 １３ ｍｏｌ / Ｌ、料液比 １ ∶１０(ｇ / ｇ)、微波功率 ３００ Ｗ、提取时间 １３ ｍｉｎ、提取温度 ６８ ℃ꎬ得率为(１５􀆰 ０１±
０􀆰 １６)％ꎬ提取率为 ８０􀆰 ５７％ꎬ纯度为 ８３􀆰 ０６％ꎮ 显色反应和 ＦＴ￣ＩＲ 分析显示微波协同离子液体提取的茶皂素具有茶皂素

的结构特征ꎬ接触角结果显示本研究方法所提取的茶皂素润湿性优于市售茶皂素(>９５％)ꎬ临界胶束浓度 ＣＭＣ 为 ０􀆰 ４４
ｇ / Ｌꎬ略低于市售茶皂素(>９５％)的 ０􀆰 ４７ ｇ / Ｌꎮ
关键词:离子液体ꎻ微波技术ꎻ茶皂素ꎻ表面活性

中图分类号:Ｏ６２８.２　 　 文献标识码:Ａ　 　 文章编号:０２５８￣３２８３(２０２３)０５￣００９８￣０８
ＤＯＩ:１０.１３８２２ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｈｘｓｊ.２０２２.０８２５　

Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ Ａｓｓｉｓｔｅｄ Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｔｅａ Ｓａｐｏｎｉｎ ｂｙ Ｉｏｎｉｃ Ｌｉｑｕｉｄ [ＢＭＩｍ]Ｂｒ ＹＵ Ｄｏｎｇ￣ｘｉｕ∗１ꎬ２ꎬＹＥ Ｌｖ￣ｂｉｎ１ꎬＷＡＮＧ Ｑｉｕ￣ｙｉ１ꎬ
ＨＵＡＮＧ Ｓｈｕ￣ｌｉ１ꎬＺＨＯＮＧ Ｊｉａｎ￣ｊｕｎ１(１. Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌ ａｎｄ ＦｏｏｄꎬＺｈｏｎｇｓｈａｎ ＩｎｓｔｉｔｕｔｅꎬＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ
ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬＺｈｏｎｇｓｈａｎ ５２８４０２ꎬＣｈｉｎａꎻ２.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＳｃｉｅｎｃｅꎬＪｉｎａｎ ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬＧｕａｎｇｚｈｏｕ ５１０６３２ꎬＣｈｉｎａ)
Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｅａ ｓａｐｏｎｉｎ ｗａｓ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ｃａｍｅｌｌｉａ ｏｉｌ ｂｒａｎ ｂｙ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ [ＢＭＩｍ]Ｂｒ.Ｔｈｅ ｔｙｐｅ ａｎｄ ｃｏｎ￣
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄꎬｓｏｌｉｄ￣ｌｉｑｕｉｄ ｒａｔｉｏꎬｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｐｏｗｅｒ ｗｅｒｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｂｙ ｓｉｎｇｌｅ
ｆａｃｔｏｒ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ａｎｄ Ｂｏｘ￣Ｂｅｈｎｋｅｎ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｅｔｈｏｄ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ
５􀆰 ００ ｇ ｉｎｉｔｉａｌ ｍａｔｅｒｉａｌ ｗｅｒｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ [ＢＭＩｍ] Ｂｒ ｏｆ １􀆰 １３ ｍｏｌ / Ｌꎬｓｏｌｉｄ￣ｌｉｑｕｉｄ ｒａｔｉｏ ｏｆ １ ∶ １０
(ｇ / ｇ)ꎬｔｈｅ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｐｏｗｅｒ ｏｆ ３００ Ｗꎬｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ １３ ｍｉｎꎬｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ６８ ℃ .Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅｓｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬｔｈｅ ｙｉｅｌｄ
ｏｆ ｔｅａ ｓａｐｏｎｉｎ ｗａｓ (１５􀆰 ０１±０􀆰 １６)％ꎬｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｗａｓ ８０􀆰 ５７％ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ ｔｅａ ｓａｐｏｎｉｎ ｗａｓ ８３􀆰 ０６％ ｗｅｒｅ ａｃｈｉｅｖｅｄ.
Ｃｏｌｏｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ＦＴ￣ＩＲ ａｎａｌｙｓｉｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｉｔ ｈａｓ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｅａ ｓａｐｏｎｉｎ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｂｙ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ
ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｗａｓ ｃｏｍｐｌｅｔｅꎬａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｉｔｓ ｗｅｔｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｓｅｌｆ￣ｍａｄｅ ｔｅａ ｓａｐｏｎｉｎ ｗａｓ ｂｅｔｔｅｒ
ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ｔｅａ ｓａｐｏｎｉｎ (>９５％)ꎬａｎｄ ｉｔｓ ＣＭＣ (Ｃｒｉｔｉｃａｌ ｍｉｃｅｌｌｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ) ｗａｓ ０􀆰 ４４ ｇ / Ｌꎬｓｌｉｇｈｔｌｙ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ
０􀆰 ４７ ｇ / Ｌ ｏｆ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｌｙ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｔｅａ ｓａｐｏｎｉｎ (>９５％).
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄꎻｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅꎻｔｅａ ｓａｐｏｎｉｎꎻｓｕｒｆａｃｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ

　 　 收稿日期:２０２２￣１１￣１１ꎻ网络首发日期:２０２３￣０２￣１６
基金项目:广东省教育厅创新科技项目(２０１９ＫＴＳＣＸ２１２)ꎮ
作者简介:喻冬秀(１９７７￣)ꎬ女ꎬ湖南宁乡人ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ
主要研究方向为精细化学品的绿色制备及技术ꎬＥ￣ｍａｉｌ:
５５３２０２２＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ
引用本文:喻冬秀ꎬ叶旅彬ꎬ王秋怡ꎬ等.微波协同离子液体

[ＢＭＩｍ]Ｂｒ 提取茶皂素[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(５):９８￣１０５ꎮ

　 　 «中共中央国务院关于做好 ２０２２ 年全面推进

乡村振兴重点工作的意见»中明确指示:支持扩

大油茶种植面积ꎬ改造提升低产林[１]ꎮ 随着油茶

产业的发展ꎬ油茶经榨取后的滤渣—茶油饼必将

随着茶油产量的增加而增加ꎬ茶油饼中富含天然

非离子表面活性剂—茶皂素ꎬ具有优良的表面活

性和生物活性[２￣４]ꎮ 随着对天然产物消费需求的

增加ꎬ天然产物茶皂素备受关注ꎬ相关研究和应用

涉及到日化、食品、医药、农药等领域[５￣８]ꎮ
天然产物提取优化主要是通过改变外部条

件ꎬ如提取媒介、提取条件等手段ꎬ增大提取目标

物的溶解度、扩散速度等来达到增加其收率的目

的ꎮ 早期的茶皂素提取主要以水提和醇提为主ꎬ

存在提取率不高、提取时间长、能耗高等明显缺

点ꎮ 优化茶皂素提取的研究越来越受到关注[９]ꎬ
国内外对茶皂素提取技术的研究主要以有机溶剂

(醇类)和辅助技术(超声、微波等)相结合[１０￣１２]以

及利用超临界 ＣＯ２ 萃取、超声耦合双水相体系、
生物提取等方法[１３￣１５]ꎬ以达到提高提取率、缩短
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提取时间、降低能耗的目的ꎮ
离子液体因其毒性小、挥发性低、破细胞壁能

力强成为广泛关注的生物质提取用绿色溶

剂[１６￣１８]ꎬ被应用于中草药、食品及日化等领域中

人参多糖、丹皮酚、虾青素、茜草素、总皂苷、总黄

酮等天然产物的提取ꎬ相对其他有机溶剂ꎬ离子液

体提取技术呈现出萃取率高、性质稳定、溶剂用量

小、易除、污染小等优势[１９￣２７]ꎬ可减少在提取过程

及提取结束后产生的环境问题、安全问题甚至生

命健康等系列问题ꎬ可作为一种新型的天然产物

萃取分离溶剂ꎮ 本文在优选咪唑类离子液体水溶

液为溶剂的基础上ꎬ结合微波萃取法ꎬ通过响应面

试验法设计ꎬ探究应用咪唑溴盐离子液体水溶液

从茶油饼中提取茶皂素的工艺条件ꎮ 茶皂素作为

一种天然非离子表面活性剂ꎬ其泡沫性能和表面

张力是其重要性质[２ꎬ２８]ꎬ本研究对比分析了离子

液体提取后茶皂素的表面活性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ａ１０ 型研磨机、ＲＶ１０ 型数显型旋转蒸发仪

(德国 ＩＫＡ 集团)ꎻ索氏提取器(上海锦幻仪器仪

表有限公司)ꎻＫＤＭ 型电子控温电热套(新华电热

仪器厂)ꎻＡＬ１０４ 型万分之一电子天平(梅特勒￣托
利多仪器(上海)有限公司)ꎻＸＨ￣１００Ａ 型电脑微

波催化合成萃取仪(北京祥鹄科技发展有限公

司)ꎻＮＤＪ￣１Ｓ 型数字粘度计(上海奇立科学仪器有

限公司)ꎻ Ｌａｂｃｏｎｃｏ 型真空冷冻干燥箱 (美国

Ｌａｂｃｏｎｃｏ 公司)ꎻＵＶ￣型紫外分光光度计(日本岛

津公司)ꎻ Ｓｐｅｃｔｒｕｍ ＴＷＯ 型红外光谱仪 (美国

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司)ꎻＪＣＹ￣３ 型接触角测试仪(上海

方瑞仪器有限公司)ꎻＢＺＹ￣１ 型全自动表面张力仪

(上海衡平仪器仪表厂)ꎻ９０Ｐｌｕｓ Ｚｅｔａ 型激光粒度

分析仪(美国布鲁克海文仪器公司)ꎮ
石油醚、硫酸(分析纯ꎬ广州化学试剂厂)ꎻ茶

皂素、香草醛(分析纯ꎬ上海阿拉丁生化科技股份

有限公司)ꎻ离子液体、１￣乙基￣３￣甲基咪唑溴盐

([ＥＭＩｍ]Ｂｒ)、１￣丁基￣３￣甲基咪唑溴盐([ＢＭＩｍ]
Ｂｒ)、１￣辛基￣３￣甲基咪唑溴盐([ＯＭＩｍ]Ｂｒ)、１￣癸
基￣３￣甲基咪唑溴盐([Ｃ１０ＭＩｍ] Ｂｒ)、１￣丁基￣３￣甲
基咪唑氯([ＢＭＩｍ]Ｃｌ)(上海麦克林生化科技有

限公司)ꎻ茶油饼来源于湖南省耒阳市ꎻ蒸馏水

自制ꎮ

１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 茶皂素的提取工艺

　 　 脱脂预处理:将 １ ０００􀆰 ００ ｇ 市售茶油饼使用

研磨机粉碎 １ ｍｉｎꎬ得茶油饼粉末ꎻ然后用大滤纸

将茶油饼粉末包裹好ꎬ置入索氏提取器底部ꎬ采用

石油醚虹吸 ６ ~ ７ 次ꎬ６０ ℃ 鼓风烘干ꎬ捣碎ꎬ得
９１１􀆰 ２３ ｇ 脱脂茶油饼粉末ꎬ密封于塑料袋中ꎬ常温

保存备用ꎬ记为初料ꎮ
提取:取 ５􀆰 ００ ｇ 初料ꎬ按料液比向样品中加

入提取溶剂ꎬ采用 ＸＨ￣１００Ａ 型电脑微波催化合成

萃取仪提取ꎬ再用布氏漏斗抽滤ꎬ经旋转蒸发浓缩

后ꎬ用 ７５％乙醇溶解ꎬ再浓缩、冻干至恒重得茶皂

素粗品ꎬ称重记为 ｍ０ ｍｇꎮ 采用 ８０％乙醇溶解获

茶皂素粗品溶液 ２５ ｍＬꎬ记为待测液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 茶皂素的测定方法

１􀆰 ２􀆰 ２􀆰 １ 　 标准曲线的建立

利用香草醛￣浓硫酸法对茶皂素标准品进行

显色反应后ꎬ在紫外分光光度计上进行全波段扫

描ꎬ得其最大吸收波长为 ４３１􀆰 ５ ｎｍꎮ 然后将茶皂

素标准样品配制为 ０、２、４、６、８、１０ ｍｇ / ｍＬ 的梯度

浓度ꎬ显色反应后在最大吸收波长下测定吸光度ꎬ
获得回归方程为 ｙ ＝ ０􀆰 ０５１ ２１ｘ＋０􀆰 ００３ ４３ꎬｙ 为吸光

度ꎬｘ 为茶皂素的质量浓度(ｍｇ / ｍＬ)ꎬＲ２ ＝０􀆰 ９９９ ８１ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２􀆰 ２ 　 待测液中茶皂素含量的测定

取 １ ｍＬ 待测液稀释 ｎ 倍后ꎬ按照 １􀆰 ２􀆰 ２􀆰 １ 中

的方法测定吸光度 Ａꎮ
ｃ ＝ ｎ(Ａ － ０􀆰 ００３ ４３) / ０􀆰 ０５１ ２１ (１)

　 　 式中:ｃ 为待测液中茶皂素的浓度ꎬｍｇ / ｍＬꎻｎ 为稀释倍数ꎮ

Ｙ ＝ [(ｃ × ２５) / ｍ０] × １００％ (２)
　 　 式中:Ｙ 为茶皂素的纯度ꎬ％ꎮ

Ｘ ＝ [(ｃ × ２５ × ９１１􀆰 ２３) / (５ ０００ × １ ０００)] × １００％ (３)

　 　 式中:Ｘ 为茶皂素的得率ꎬ％ꎻ５ ０００ 为初料重量ꎬｍｇꎻ９１１􀆰 ２３ /

１ ０００ 为市售茶油饼脱脂处理的初料收率ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ２􀆰 ３ 　 茶油饼中茶皂素含量测定

采用索氏回流提取法[２９] 对本实验用茶油饼

中的茶皂素进行提取ꎬ按 １􀆰 ２􀆰 ２ 方法测定茶皂素

含量为(１８􀆰 ６３±０􀆰 １１)％ꎮ
ｓ ＝ (Ｘ / 油茶饼中茶皂素的含量) × １００％

　 　 式中:ｓ 为茶皂素的提取率ꎬ％ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ３ 　 单因素实验设计

取 ５􀆰 ０ ｇ 初料ꎬ使用离子液体为提取溶剂ꎬ分
别考察离子液体的种类、浓度(０􀆰 ６、０􀆰 ７、０􀆰 ８、１􀆰 ０、
１􀆰 １、１􀆰 ２、１􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ)、料液比(１ ∶６、１ ∶８、１ ∶１０、１ ∶
１２、１ ∶ １４、１ ∶ １６、１ ∶ １８ ( ｇ / ｇ))、微波提取的功率

(２００、２５０、３００、３５０、４００、４５０、５００ Ｗ)、微波提取

９９
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时间(５、１０、１５、２０、２５ ｍｉｎ)、微波提取温度(６０、
６５、７０、７５、８０ ℃)的条件对茶皂素提取的影响ꎬ确
定最佳条件ꎮ 特别说明ꎬ微波提取的条件在设备

上设置好后ꎬ由设备自动按照设置条件完成ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４ 　 响应面优化试验设计

在单因素试验的基础上ꎬ采用 Ｄｅｓｉｇｎ￣Ｅｘｐｅｒｔ
１３􀆰 ０􀆰 ０ 软件进行 Ｂｏｘ￣Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面分析法ꎬ以
离子液体浓度(Ａ)、微波提取时间(Ｂ)、微波提取

温度(Ｃ)为响应变量ꎬ茶皂素提取量为响应值ꎬ进
行三因素三水平的响应面实验设计(见表 １)ꎬ确
定提取茶皂素的最优参数ꎮ

表 １ 　 响应面法因素水平设计

Ｔａｂ.１　 Ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ｌｅｖｅｌｓ ｉｎ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｄｅｓｉｇｎ

水平 Ａ / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) Ｂ / ｍｉｎ Ｃ / ℃
－１ ０􀆰 ７５ ５ ６０
０ １􀆰 ００ １０ ７０
１ １􀆰 ２５ １５ ８０

１􀆰 ２􀆰 ５ 　 数据处理方法

采用 ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ ９􀆰 １ 软件进行图表绘制ꎻ采用

Ｄｅｓｉｇｎ￣Ｅｘｐｅｒｔ １３􀆰 ０􀆰 １ 软件进行 Ｂｏｘ￣Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应

面实验设计、数据回归分析ꎻ以上各组试验均进行

３ 组平行试验ꎬ取平均值进行作图ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ６ 　 初步结构及表面活性的分析

１􀆰 ２􀆰 ６􀆰 １ 　 初步结构分析

参照文献 [ ３０]ꎬ采用醋酐￣浓硫酸 ( Ｌｉｅｂｅｒ￣
ｍａｎｎ￣Ｂｕｒｃｈａｒｄ)反应ꎬ通过显色情况判断茶皂素

结构—三萜皂苷的存在ꎬ再结合傅里叶红外光谱

进行初步结构分析ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ６􀆰 ２ 　 Ｚｅｔａ 电位的测定

分别配制自制茶皂素和市售茶皂素( >９５％)
的 ２ ｇ / Ｌ 水溶液ꎬ测试其 Ｚｅｔａ 电位ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ６􀆰 ３ 　 临界胶束浓度的测定

采用具塞量筒法测定 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ 的茶皂素水溶

液的泡沫性能ꎬ采用接触角法测定润湿性能ꎬ采用

表面张力法测定临界胶束浓度 ＣＭＣꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 提取条件的优化

２􀆰 １􀆰 １ 　 离子液体种类的影响

依据相似相溶原则ꎬ提取剂与被提取对象性

质相似ꎬ具有良好溶解性是提取剂选择的基本原

则ꎬ从茶皂素分子结构可知其具有—ＯＨ、—Ｏ—、
—ＣＯＯ、—ＣＯＯＨ 等强电负性的含氧基团ꎬ是极性

的ꎬ具有良好的亲水性ꎬ而常见的离子液体中咪唑

类离子液体比吡啶基、铵基的亲水性强[３１]ꎬ故选

择 ５ 种咪唑类离子液体作为辅助提取剂来优选ꎮ
在料液比为 １ ∶１０(ｇ / ｇ)、微波时间 １０ ｍｉｎ、提取温

度 ７０ ℃、微波功率 ４００ Ｗ、１􀆰 ００ ｍｏｌ / Ｌ 离子液体

水溶液条件下ꎬ考察离子液体种类对茶皂素提取

量的影响ꎬ结果见表 ２ꎮ
表 ２ 　 离子液体种类对茶皂素提取量的影响

Ｔａｂ.２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｔｙｐｅ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ
ｏｆ ｔｅａ ｓａｐｏｎｉｎ

离子液体的种类 [ＥＭＩｍ]Ｂｒ [ＢＭＩｍ]Ｂｒ [ＯＭＩｍ]Ｂｒ
提取剂粘度 / (ｍＰａ􀅰ｓ) ３１ １２５ ４０２

茶皂素的提取量 / (ｍｇ􀅰ｍＬ－１)
３６􀆰 １２±
０􀆰 ０３

３６􀆰 ０２±
０􀆰 ０５

２７􀆰 ５３±
０􀆰 １０

离子液体的种类 [Ｃ１０ＭＩｍ]Ｂｒ [ＢＭＩｍ]Ｃｌ
提取剂粘度 / (ｍＰａ􀅰ｓ) ４７８ ２４８
茶皂素的提取量 / (ｍｇ􀅰ｍＬ－１) ２０􀆰 ３５±０􀆰 １３ ３２􀆰 ６４±０􀆰 ０７

　 　 由实验结果可知ꎬ随着咪唑溴盐直碳链上碳

原子数 ｎ 的增加ꎬ茶皂素的提取量逐渐减少ꎬ说明

阳离子结构对提取效果有着显著影响ꎬ主要是因

为茶皂素是三萜类皂甙ꎬ自身空间结构较复杂ꎬ随
着咪唑溴盐直碳链原子数的增加ꎬ导致两者间的

空间位阻作用加剧ꎬ溶剂化作用下降引起溶解度

下降ꎬ同时发现随着咪唑溴盐直碳链上碳原子数

ｎ 的增加提取液黏度增大ꎬ导致传质阻力增大ꎬ引
起茶 皂 素 提 取 量 下 降ꎮ 对 比 [ ＢＭＩｍ] Ｂｒ 和

[ＢＭＩｍ]Ｃｌꎬ发现同阳离子的咪唑溴盐提取效果优

于咪唑氯盐ꎬ主要是由于 Ｂｒ－ 的离子半径大于

Ｃｌ－ꎬ受其诱导力影响ꎬ可极化度增大ꎬ溶解性增

强ꎮ 综合经济成本ꎬ选择[ＢＭＩｍ]Ｂｒ 离子液体水

溶液为提取剂ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２ 　 离子液体浓度的影响

在料液比为 １ ∶１０(ｇ / ｇ)、微波时间 １０ ｍｉｎ、提
取温度 ７０ ℃、微波功率 ４００ Ｗ 条件下ꎬ考察

[ＢＭＩｍ]Ｂｒ 离子液体水溶液浓度对茶皂素提取量

的影响ꎬ结果见图 １ꎮ 由图 １ 可知ꎬ随着离子液体

浓度的增大ꎬ茶皂素提取量呈现先增大后减少的

图 １　 离子液体浓度对茶皂素提取量的影响

Ｆｉｇ.１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｔｅａ ｓａｐｏｎｉｎ

００１
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趋势ꎬ在 ｃ[ＢＭＩｍ]Ｂｒ ＝ １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 位置出现最大值ꎮ
主要是因为随着[ＢＭＩｍ]Ｂｒ 用量的增加ꎬ溶剂化

作用增强ꎬ茶皂素在该提取剂的溶解度逐渐增大ꎮ
故离子液体浓度选择 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 为适宜浓度ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３ 　 料液比对茶皂素提取的影响

在 １􀆰 ００ ｍｏｌ / Ｌ[ＢＭＩｍ]Ｂｒ 离子液体水溶液ꎬ微
波时间 １０ ｍｉｎ、提取温度 ７０ ℃、微波功率 ４００ Ｗ 条

件下ꎬ考察料液比对茶皂素提取量的影响ꎬ结果见

图 ２ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ随着料液比的增大ꎬ茶皂素提

取量呈先增加后趋于平缓的趋势ꎮ 在同等条件

下ꎬ茶皂素在茶油饼与提取液中的浓度差随着料

液比的增大是逐渐增大的ꎬ根据分子扩散理论可

知ꎬ料液比的增大有利于茶皂素的提取ꎬ但料液比

增大到一定程度时ꎬ浓度差的推动力优势逐渐减

弱ꎬ再加大料液比ꎬ会出现提取剂消耗过多、后续

回收难度加大、提取成本提高等问题ꎬ故选择 １ ∶
１０(ｇ / ｇ)为适宜料液比ꎮ

图 ２　 料液比对茶皂素的提取量影响

Ｆｉｇ.２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ￣ｓｏｌｉｄ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｔｅａ ｓａｐｏｎｉｎ

２􀆰 １􀆰 ４ 　 提取温度对茶皂素提取量的影响

在 １􀆰 ００ ｍｏｌ / Ｌ[ＢＭＩｍ]Ｂｒ 离子液体水溶液ꎬ
料液比 １ ∶ １０( ｇ / ｇ)、微波时间 １０ ｍｉｎ、微波功率

４００ Ｗ 条件下ꎬ考察微波提取温度对茶皂素提取

量的影响ꎬ结果见图 ３ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ随着提取温

度升高ꎬ茶皂素提取量呈现先上升后降低的趋势ꎮ
随着温度的升高ꎬ分子活化能增加ꎬ无规则热运动

加剧ꎬ分子扩散速率的提升引起茶皂素溶解度增

图 ３　 微波提取温度对茶皂素提取量的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｔｅａ ｓａｐｏｎｉｎ

大ꎬ导致茶皂素提取量增大ꎬ但也引起茶油饼中能

与茶皂素产生复合物的蛋白、多糖等其他成分浸

出ꎬ由于复合物水溶性低ꎬ导致提取液中茶皂素提

取量反而下降ꎮ 故微波提取温度为 ７０ ℃ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５ 　 提取时间对茶皂素提取量的影响

在 １􀆰 ００ ｍｏｌ / Ｌ [ＢＭＩｍ]Ｂｒ 离子液体水溶液ꎬ
料液比 １ ∶１０(ｇ / ｇ)、微波提取温度为 ７０ ℃、微波

功率 ４００ Ｗ 条件下ꎬ考察微波提取时间对茶皂素

提取量的影响ꎬ结果见图 ４ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ茶皂素

提取量随着提取时间的增加呈现先上升后下降趋

势ꎬ在 １０ ｍｉｎ 处出现最大值ꎮ 可能原因是微波条

件下ꎬ茶皂素溶出速率较快ꎬ但随着时间增加ꎬ物
料与提取剂中茶皂素的浓度差减少ꎬ传质推动力

减少ꎬ茶皂素提取值降速ꎬ但其他杂质物质的浸出率

增加ꎬ且加剧了茶皂素与之形成不溶物ꎬ导致茶皂素

提取量不升反降ꎮ 故微波提取时间采用 １０ ｍｉｎꎮ

图 ４　 提取时间对茶皂素提取量的影响

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｔｅａ ｓａｐｏｎｉｎ

２􀆰 １􀆰 ６ 　 微波功率对茶皂素提取量的影响

在 １􀆰 ００ ｍｏｌ / Ｌ[ＢＭＩｍ]Ｂｒ 离子液体水溶液ꎬ
料液比 １ ∶１０(ｇ / ｇ)、微波提取温度为 ７０ ℃、微波

时间为 １０ ｍｉｎ 条件下ꎬ考察微波功率对茶皂素提

取量的影响ꎬ结果见图 ５ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ茶皂素提

取量随着微波功率增大呈现先增后减的趋势ꎬ在
３００ Ｗ 处出现最大值ꎮ 根据微波提取作用机制可

知ꎬ在微波场的作用下分子能产生瞬时极化并迅

速生成大量的热能ꎬ微波能量会导致细胞破裂ꎬ加

图 ５　 微波功率对茶皂素提取量的影响

Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｐｏｗｅｒ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｔｅａ ｓａｐｏｎｉｎ
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快分子运动ꎬ有利于有效成分的溶解和释放ꎬ提高

提取量ꎻ但微波辐射功率过高同时加速了茶油饼

内其他杂质(蛋白和多糖等)的溶出ꎬ与茶皂素形

成不溶性沉淀ꎬ降低茶皂素提取量ꎮ 故微波功率

采用 ３００ Ｗꎮ
２􀆰 ２ 　 Ｂｏｘ￣Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面法优化实验

２􀆰 ２􀆰 １ 　 响应面法优化设计及结果

响应面实验结果见表 ３ꎮ 利用 Ｄｅｓｉｇｎ￣Ｅｘｐｅｒｔ
１３􀆰 ０􀆰 １ 软件对表 ３ 中提取数据进行回归模型及

方差分析结果拟合ꎬ得到相关的茶皂素提取量

(Ｙ)的线性回归方程:Ｙ ＝ ３７􀆰 ０５－１􀆰 ０６Ａ－１􀆰 ０２Ｂ－
０􀆰 ７６７５Ｃ＋０􀆰 ４３２５ＡＢ－１􀆰 ７７ＡＣ＋０􀆰 ３４７５ＢＣ－６􀆰 １０Ａ２ －
４􀆰 ０９Ｂ２－４􀆰 ６５Ｃ２ꎬ该回归方程的二次项系数均为

负值ꎬ表明响应面具有极大值ꎬ可进行优化分析ꎮ
表 ３ 　 响应面法提取茶皂素的结果

Ｔａｂ.３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｅｔｈｏｄ ｔｏ
ｅｘｔｒａｃｔ ｔｅａ ｓａｐｏｎｉｎ

序号 Ａ Ｂ Ｃ 茶皂素提取量 / (ｍｇ􀅰ｍＬ－１)
１ １ １５ ８０ ２６􀆰 ９１±０􀆰 ４５
２ １ １０ ７０ ３７􀆰 ４４±０􀆰 ２３
３ １ ５ ８０ ２８􀆰 ２５±０􀆰 ３６
４ ０􀆰 ７５ １０ ８０ ２８􀆰 ４７±０􀆰 １１
５ １ １０ ７０ ３７􀆰 ０５±０􀆰 ３８
６ １􀆰 ２５ ５ ７０ ２６􀆰 ５２±０􀆰 ３１
７ １􀆰 ２５ １０ ６０ ２７􀆰 ６９±０􀆰 １３
８ １􀆰 ２５ １０ ８０ ２２􀆰 ５５±０􀆰 ０９
９ １ ５ ６０ ３０􀆰 ４２±０􀆰 ４８
１０ ０􀆰 ７５ ５ ７０ ２９􀆰 ２５±０􀆰 ３６
１１ １ １５ ６０ ２７􀆰 ６９±０􀆰 ２１
１２ １ １０ ７０ ３６􀆰 ６６±０􀆰 １５
１３ ０􀆰 ７５ １０ ６０ ２６􀆰 ５２±０􀆰 １６
１４ １􀆰 ２５ １５ ７０ ２５􀆰 ３５±０􀆰 ３４
１５ ０􀆰 ７５ １５ ７０ ２４􀆰 １８±０􀆰 ２２
１６ １ １０ ７０ ３７􀆰 ４４±０􀆰 １３
１７ １ １０ ７０ ３６􀆰 ２７±０􀆰 ４０

　 　 对回归方程进行方差分析ꎬ结果见表 ４ꎮ 由

表可知ꎬ模型 Ｐ<０􀆰 ０００ １ 显著ꎬ失拟项 Ｐ＝ ０􀆰 ９４４ ２>
０􀆰 ０５ 不显著ꎬ表明建模成功ꎬ且未知因素对实验

结果的干扰较小ꎮ 调整决定系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９５ ７ꎬ校
正决定系数 Ｒ２

ａｄｊ ＝ ０􀆰 ９９０ ２ꎬ说明模型拟合度高ꎬ回
归方程能够解释实验 ９９􀆰 ０２％响应值的变化ꎬ且
Ｒ２

ａｄｊ ＝Ｒ２ 两者数值相近ꎬ都接近于 １ꎬ表明该回归

方程进行茶皂素提取量预测效果好ꎮ 变异系数

ＣＶ＝ １􀆰 ６３％<５％ꎬ表明模型具有较高的信度和较

好的重现性ꎮ Ｆ 值的大小是评价各变量对响应值

影响程度的重要指标ꎬＦ 值越大ꎬ表明有关模型分

量对响应影响贡献度越高ꎬ故各因素对茶皂素提

取量影响的次序为:Ａ>Ｂ>Ｃꎮ
表 ４ 　 茶皂素提取工艺方差分析注

Ｔａｂ.４　 Ｖａｒｉａｎｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ
ｏｆ ｔｅａ ｓａｐｏｎｉｎ

方差来源 平方和 自由度 方差 Ｆ 值 Ｐ 值 显著性

回归模型 ３８９􀆰 ４６ ９ ４３􀆰 ２７ １８０􀆰 ９６ <０􀆰 ０００ １ ∗∗
Ａ ８􀆰 ９９ １ ８􀆰 ９９ ３７􀆰 ５９ ０􀆰 ０００ ５ ∗∗
Ｂ ８􀆰 ２８ １ ８􀆰 ２８ ３４􀆰 ６４ ０􀆰 ０００ ６ ∗∗
Ｃ ４􀆰 ７１ １ ４􀆰 ７１ １９􀆰 ７１ ０􀆰 ００３ ０ ∗∗
ＡＢ ０􀆰 ７４８ ２ １ ０􀆰 ７４８ ２ ３􀆰 １３ ０􀆰 １２０ ２ 　
ＡＣ １２􀆰 ５７ １ １２􀆰 ５７ ５２􀆰 ５５ ０􀆰 ０００ ２ ∗∗
ＢＣ ０􀆰 ４８３ ０ １ ０􀆰 ４８３ ０ ２􀆰 ０２ ０􀆰 １９８ ２ 　
Ａ２ １５６􀆰 ５３ １ １５６􀆰 ５３ ６５４􀆰 ５８ <０􀆰 ０００ １ ∗∗
Ｂ２ ７０􀆰 ３４ １ ７０􀆰 ３４ ２９４􀆰 １４ <０􀆰 ０００ １ ∗∗
Ｃ２ ９０􀆰 ９３ １ ９０􀆰 ９３ ３８０􀆰 ２７ <０􀆰 ０００ １ ∗∗
残差 １􀆰 ６７ ７ ０􀆰 ２３９ １ 　 　 　
失拟项 ０􀆰 １３７ ２ ３ ０􀆰 ０４５ ７ ０􀆰 １１９ １ ０􀆰 ９４４ ２ 　
纯误差 １􀆰 ５４ ４ ０􀆰 ３８４ ２ 　 　 　
合计 ３９１􀆰 １３ １６ 　 　 　 　

Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９５ ７ꎬＲ２
ａｄｊ ＝ ０􀆰 ９９０ ２ꎬＲ２

ｐｒｅｄ ＝ ０􀆰 ９８８ ２

　 　 注:∗代表差异显著ꎬｐ<０􀆰 ０５ꎻ∗∗代表差异极显著ꎬｐ<０􀆰 ０１ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ２ 　 各因素之间的交互作用分析

运用 Ｄｅｓｉｇｎ￣Ｅｘｐｅｒｔ １３􀆰 ０􀆰 １ 统计和分析获得

不同因素交互作用的响应面图如图 ６ ~ ８ 所示ꎮ
通过曲面的倾斜度和等高线可确定两者对响应值

的影响程度ꎬ倾斜度越高ꎬ即坡度越陡ꎬ等高线图

越接近椭圆ꎬ说明两者交互作用越显著ꎬ反之则表

示因素之间的交互作用不显著[２６]ꎮ

ａ.响应面图ꎻｂ.等高线图

图 ６　 不同离子液体浓度和提取时间下茶皂素

提取量响应面图

Ｆｉｇ.６　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｅａ ｓａｐｏｎｉｎ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ
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ａ.响应面图ꎻｂ.等高线图

图 ７　 不同离子液体浓度和提取温度下茶皂素

提取量响应面图

Ｆｉｇ.７　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｅａ ｓａｐｏｎｉｎ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ａ.响应面图ꎻｂ.等高线图

图 ８　 不同提取温度和提取时间下茶皂素

提取量响应面图

Ｆｉｇ.８　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｅａ ｓａｐｏｎｉｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｔｉｍｅ

从图 ６~８ 可知ꎬ在料液比 １ ∶１０(ｇ / ｇ)、微波功

率为 ３００ Ｗ 时ꎬ提取温度、微波提取时间和离子

液体浓度 ３Ｄ 曲面的倾斜度较高ꎬ且交互作用等

高线呈现显著椭圆形ꎬ表明各因素间的交互作用

显著ꎬ其中离子液体浓度与提取温度的交互作用

对茶皂素提取量影响最为显著ꎮ 通过图 ６ 数据分

析结果显示:微波提取温度以及离子液体浓度两

者之间相互作用的结果模型是呈抛物面分布ꎬ即
当微波提取温度不变时ꎬ随着离子液体浓度的增

加ꎬ实验所提取的茶皂素提取量会先升高后降低ꎮ
同理可知ꎬ当离子液体浓度不变时ꎬ随着微波提取

温度的增加ꎬ实验所提取的茶皂素提取量也呈现

出先增加后减小趋势ꎮ 结合度离子液体浓度与微

波提取时间两者交互作用下的最佳提取工艺组合

为:离子液体浓度为 ０􀆰 ８７５ ~ １􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌꎬ提取时

间为 ７ ~ １１ ｍｉｎꎮ 同理ꎬ从图 ７ 可获得ꎬ结合度离

子液体浓度与微波提取温度两者交互作用下的最

佳提取工艺组合为:离子液体浓度为 ０􀆰 ８７５ ~ １􀆰 ０５
ｍｏｌ / Ｌꎬ提取温度为 ６３ ~ ７５ ℃ꎻ从图 ８ 可获得ꎬ结
合度离子液体浓度与微波提取温度两者交互作用

下的最佳提取工艺组合为:提取时间为 ７ ~ １１
ｍｉｎꎬ提取温度为 ６３~７５ ℃ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３ 　 最优工艺条件试验验证

采用 Ｄｅｓｉｇｎ Ｅｘｐｅｒｔ １３􀆰 ０􀆰 １ 软件分析ꎬ茶皂素

提取最佳的优化参数:料液比为 １ ∶１０(ｇ / ｇ)、微波

功率 ３００ Ｗ、离子液体[ＢＭＩｍ]Ｂｒ 浓度 １􀆰 １３ ｍｏｌ / Ｌ、
提取时间 １３􀆰 ２６ ｍｉｎ、提取温度 ６８􀆰 ４４ ℃ꎬ预测茶

皂素提取量为 ３２􀆰 ７７ ｍｇ / ｍＬꎮ 实际操作中修正方

案为料液比为 １ ∶１０(ｇ / ｇ)、微波功率 ３００ Ｗ、离子

液体浓度 １􀆰 １３ ｍｏｌ / Ｌ、提取时间 １３ ｍｉｎ、提取温度

６８ ℃ꎬ在此条件下进行 ３ 次验证实验ꎬ茶皂素提

取量为(３２􀆰 ９５±０􀆰 ３５)ｍｇ / ｍＬꎬ与理论预测值比较

接近ꎬ因此采用该模型优化得到茶皂素提取的工

艺参数是可靠的ꎮ 在最佳工艺条件下ꎬ提取的茶

皂素纯度为 ８３􀆰 ０６％ꎮ 张雪莉等[１１]采用 ７５％乙醇

多模式超声辅助提取茶皂素ꎬ提取时间为 ２０ ｍｉｎꎬ
茶皂素得率为(２２􀆰 ７９±１􀆰 １６)％ꎮ 杜金婷等[１４] 采

用 ２７􀆰 ０５％乙醇超声耦合双水相体系提取茶皂

素ꎬ提取时间为 ３２ ｍｉｎꎬ茶皂素得率为(２６􀆰 ２１ ±
０􀆰 ５４)％ꎬ纯度为(６６􀆰 ０９±０􀆰 ０４)％ꎮ 胡福田等[３２]

采用微波预处理超声协助水浸提茶皂素ꎬ提取时

间为 ３０ ｍｉｎꎬ 茶皂素得率为 １２􀆰 ３８％ꎬ 纯度为

５４􀆰 ６８％ꎮ 本文采用微波协同离子液体[ＢＭＩｍ]Ｂｒ
对茶油饼中茶皂素进行提取ꎬ在最佳工艺条件下ꎬ
茶皂素提取量为(３２􀆰 ９５ ± ０􀆰 ３５) ｍｇ / ｍＬꎬ得率为

(１５􀆰 ０１±０􀆰 １６)％ꎬ提取率为 ８０􀆰 ５７％ꎬ纯度为 ８３􀆰 ０６％ꎮ
２􀆰 ３ 　 初步结构分析及表面活性分析

２􀆰 ３􀆰 １ 　 茶皂素的初步结构分析

利用醋酐￣浓硫酸 ( Ｌｉｅｂｅｒｍａｎｎ￣Ｂｕｒｃｈａｒｄ) 反
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应对自制的茶皂素粉体进行三萜皂苷结构初检:
取 ０􀆰 １ ｇ 自制品溶于 １０ ｍＬ 醋酸酐中ꎬ用玻璃棒

搅拌直至完全溶解ꎬ此时溶液呈现橙黄色ꎬ接着在

溶液中滴加 ２~３ 滴浓硫酸ꎬ待反应 ３０ ｍｉｎ 后可以

观察到溶液呈现分层现象ꎬ再次搅拌混匀后发现

溶液颜色变成了棕红色ꎬ静置 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ发现溶液

由棕红色变成了紫色ꎬ说明存在三萜皂苷结构ꎮ
对自制及市售>９５％的茶皂素进行 ＦＴ￣ＩＲ 分

析ꎬ图谱见图 ９ꎮ 从图 ９ 可知ꎬ二者的谱图相似度

高ꎬ都出现了茶皂苷结构式的—ＯＨ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ、Ｃ—Ｏ、
Ｃ􀪅􀪅Ｃ 等主要基团:３ ４００ ｃｍ－１为—ＯＨ 伸缩振动

区域ꎬ ２ ９３０ ｃｍ－１ 是—ＣＨ２ 和—ＣＨ３ 伸缩振动ꎬ
１ ７００ ｃｍ－１是碳碳双键(Ｃ􀪅􀪅Ｃ)以及羰基(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)
伸缩振动区ꎬ１ ４７０ ｃｍ－１为亚乙烯基伸缩振动区ꎬ
１ ３３９ ｃｍ－１以及 １ ３２１ ｃｍ－１ 属于 Ｃ—Ｈ 夸曲振动

区ꎬ１ ０８０ ｃｍ－１为 Ｃ—Ｏ 伸缩振动区ꎮ 结合显色反

应结果可知ꎬ采用离子液体提取的茶皂素结构保

持完好ꎮ

图 ９　 茶皂素粉体的红外光谱

Ｆｉｇ.９　 ＦＴ￣ＩＲ ｏｆ ｔｅａ ｓａｐｏｎｉｎ ｐｏｗｄｅｒｓ

２􀆰 ３􀆰 ２ 　 茶皂素的表面活性分析

茶皂素作为一种天然非离子表面活性剂ꎬ在
热水和含水乙醇中有良好的溶解性ꎬ在冷水中微

溶ꎬ基本不溶于乙醇、苯等有机溶剂[３３]ꎬ其乳化、
起泡、润湿等表面活性是其应用的基础ꎮ 对比探

究了自制茶皂素和市售茶皂素( >９５％)的表面活

性ꎬ测试数据见表 ５ꎮ
表 ５ 　 茶皂素表面活性测试数据

Ｔａｂ.５　 Ｓｕｒｆａｃｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｄａｔａ ｏｆ ｔｅａ ｓａｐｏｎｉｎ

茶皂素
ＣＭＣ /

(ｇ􀅰Ｌ－１)
表面张力 /
(ｍＮ􀅰ｍ－１)

Ｚｅｔａ
电位 /
ｍＶ

泡沫性能

初始泡沫
体积 / ｍＬ

５ ｍｉｎ 后泡沫
体积 / ｍＬ

自制 ０􀆰 ４４ ３９􀆰 ３５ ＋６６􀆰 ９８ １９􀆰 ５ １７􀆰 ５
市售 ０􀆰 ４７ ４０􀆰 ５３ ＋５５􀆰 ５２ ２０􀆰 ３ １８􀆰 ５

　 　 ＣＭＣ 常用于衡量表面活性剂的表面活性ꎬ也
是表面活性剂应用的一个重要物理量ꎮ 采用表面

张力法测得自制茶皂素和市售茶皂素( >９５％)的

ＣＭＣ 分别为 ０􀆰 ４４、０􀆰 ４７ ｇ / Ｌꎬ此时对应的表面张

力分别为 ３９􀆰 ３５、４０􀆰 ５３ ｍＮ / ｍꎬ与文献[２７]测试

结果相近ꎮ
Ｚｅｔａ 电位是对颗粒之间相互排斥或吸引力强

度的度量ꎬＺｅｔａ 电位的绝对值较高ꎬ系统更稳定ꎬ
反之亦然ꎬＺｅｔａ 电势电位越低ꎬ则越倾向于凝聚ꎬ
可用于衡量胶束稳定性ꎮ 测得自制茶皂素和市售

茶皂素 ( > ９５％) 的 Ｚｅｔａ 电位分别为 ＋ ６６􀆰 ９８、
＋５５􀆰 ５２ ｍＶꎬ表明茶皂素形成的胶束是可稳定存

在的ꎮ
起泡性能是茶皂素表面活性的一个重要指

标ꎬ初始泡沫高度和 ５ ｍｉｎ 后的泡沫高度可以衡

量泡沫的稳定性[３４]ꎮ 具塞量筒测定 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ 的

茶皂素水溶液的泡沫性能试验结果显示ꎬ茶皂素

溶解形成均匀溶液ꎬ经振荡后产生了大量细密的

白色泡沫ꎬ有优异的起泡能力ꎬ自制茶皂素和市售

茶皂素( > ９５％) 的初始泡沫体积分别为 １９􀆰 ５、
２０􀆰 ３ ｍＬꎬ５ ｍｉｎ 后的泡沫体积降为 １７􀆰 ５、１８􀆰 ５ ｍＬꎬ
下降比例在 １０％左右ꎬ差别不大ꎬ泡沫较为稳定ꎮ

接触角可衡量表面活性剂对表面的润湿情

况ꎬ测得 ２６ ℃ 下自制茶皂素和市售茶皂素

(>９５％)在 １８０ ｓ 内的接触角情况如图 １０ 所示ꎮ
可知ꎬ自制茶皂素的接触角从 ４２􀆰 ５°降为 ６􀆰 ５°ꎬ市
售茶皂素(>９５％)的接触角从 ４７􀆰 ０°降为 ２５􀆰 ５°ꎬ
接触角都出现了时间依赖性ꎬ但自制茶皂素的时

间依赖性更为明显ꎬ说明其含有杂质ꎬ且该杂质对

茶皂素的表面活性提升起到正向作用ꎮ

图 １０　 茶皂素接触角随时间的变化情况

Ｆｉｇ.１０　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ｏｆ ｔｅａ ｓａｐｏｎｉｎ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ

３　 结论

３􀆰 １ 　 采用咪唑溴盐[ＢＭＩｍ]Ｂｒ 协同微波技术提

取茶皂素是可行的ꎬ通过单因素试验和 Ｂｏｘ￣Ｂｅ￣
ｈｎｋｅｎ 响应面法获得最佳提取条件为:离子液体

[ＢＭＩｍ]Ｂｒ 浓度 １􀆰 １３ ｍｏｌ / Ｌ、料液比 １ ∶１０(ｇ / ｇ)、
微波功率 ３００ Ｗ、提取时间 １３ ｍｉｎ、提取温度

６８ ℃ꎬ茶皂素提取量为(３２􀆰 ９５±０􀆰 ３５)ｍｇ / ｍＬꎬ得
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率为(１５􀆰 ０１±０􀆰 １６)％ꎬ提取率为 ８０􀆰 ５７％ꎬ纯度为

８３􀆰 ０６％ꎮ
３􀆰 ２ 　 离子液体[ＢＭＩｍ]Ｂｒ 协同微波技术提取的

茶皂素ꎬ通过显色反应和 ＦＴ￣ＩＲ 分析可知具有茶

皂素的结构特征ꎬ接触角和 ＣＭＣ 值偏小于市售茶

皂素(>９５％)ꎬ泡沫丰富ꎬ具有优异的表面活性ꎮ
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摘要:以青叶胆为材料ꎬ采用超声￣酶法辅助提取青叶胆多酚(Ｓｗｅｒｔｉａ ｌｅｄｕｃｉｉ Ｆｒａｎｃｈ.ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓꎬＳＬＰ)并研究其抗氧化性ꎬ
为开发利用 ＳＬＰ 提供参考依据ꎮ 在考察单因素试验基础上ꎬ利用响应面试验优化超声￣酶法辅助提取 ＳＬＰ 工艺条件ꎬ并
通过测定 ＳＬＰ 对 ＤＰＰＨ 自由基(ＤＰＰＨ􀅰)、羟自由基(􀅰ＯＨ)的清除率和总抗氧化能力来评价其多酚抗氧化性ꎮ 结果表

明ꎬＳＬＰ 最佳提取条件为:液料比 ２９ ∶１(ｍＬ / ｇ)、乙醇体积分数 ６０％、超声温度 ３２ ℃、超声时间 ２９ ｍｉｎ、超声功率 ３００ Ｗ、纤
维素酶用量 ７􀆰 ０％(以青叶胆干粉质量为基准ꎬ下同)ꎬ此时 ＳＬＰ 提取量为(１６􀆰 ３８±０􀆰 ２１) ｍｇ / ｇꎬ与模型预测值(１６􀆰 ４２ ｍｇ / ｇ)
接近ꎻ在质量浓度为 ０􀆰 ００７ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬＳＬＰ 对 ＤＰＰＨ􀅰清除能力稍弱于药维生素 Ｃ 清除能力ꎬＳＬＰ 对􀅰ＯＨ 清除能力和总抗

氧化能力均明显强于药维生素 Ｃꎮ超声￣酶法辅助提取是一种有效提取 ＳＬＰ 的方法ꎻＳＬＰ 具有较强的抗氧化活性ꎬ是一种

具有开发潜力的抗氧化剂ꎮ
关键词:青叶胆ꎻ多酚ꎻ超声￣酶法辅助提取ꎻ响应面试验ꎻ抗氧化性

中图分类号:Ｏ６２９.９　 　 文献标识码:Ａ　 　 文章编号:０２５８￣３２８３(２０２３)０５￣０１０６￣０７
ＤＯＩ:１０.１３８２２ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｈｘｓｊ.２０２３.００１０　

Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ Ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ Ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓ ｆｒｏｍ Ｓｗｅｒｔｉａ ｌｅｄｕｃｉｉ Ｆｒａｎｃｈ.ｂｙ Ｕｓｉｎｇ Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ￣Ｅｎｚｙｍｅ￣Ａｓｓｉｓｔｅｄ
Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ＬＩ Ｒｕ￣ｙａｎꎬＹＡＮＧ Ｓｈｅｎ￣ｍｉｎｇ∗ꎬＺＨＡＮＧ Ｑｉ￣ｌｉｎꎬＸＵ Ｂｉｎ￣ｂｉｎꎬＷＡＮＧ Ｚｈｅｎ￣ｊｉ (Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓꎬ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ ＣｈｅｍｉｓｔｒｙꎬＣｈｕｘｉｏｎｇ Ｎｏｒｍａｌ ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬＣｈｕｘｉｏｎｇ ６７５０００ꎬＣｈｉｎａ)
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ｇｙꎬａｎｄ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＳＬＰ ｗａｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄꎬｗｈｉｃｈ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ａｎｄ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆ ＳＬＰ.Ｏｎ ｔｈｅ ｂａｓｉｓ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｆａｃｔｏｒ ｔｅｓｔꎬｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｅｓｔ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｏｐｔｉｍｉｚｅ ｔｈｅ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ￣ｅｎｚｙｍｅ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ
ＳＬＰꎬａｎｄ ｔｈｅ ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓ ｗａｓ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｂｙ ｍｅａｓｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｃｌｅａｒａｎｃｅ ｒａｔｅ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ
ＳＬＰ ａｇａｉｎｓｔ ＤＰＰＨ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ＳＬＰ ｗｅｒｅ
ｌｉｑｕｉｄ￣ｔｏ￣ｍａｔｅｒｉａｌ ｒａｔｉｏ ｏｆ ２９ ∶１(ｍＬ / ｇ)ꎬｅｔｈａｎｏｌ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ６０％ꎬｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ３２ ℃ꎬｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ ｔｉｍｅ ｏｆ ２９
ｍｉｎｓꎬｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ ｐｏｗｅｒ ｏｆ ３００ Ｗꎬｃｅｌｌｕｌａｓｅ ｕｓａｇｅ ｏｆ ７􀆰 ０％(ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｏｆ Ｓ.ｌｅｄｕｃｉｉ ｄｒｙ ｐｏｗｄｅｒꎬｔｈｅ ｓａｍｅ ｂｅｌｏｗ)ꎬａｎｄ ｔｈｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＳＬＰ ｗａｓ (１６􀆰 ３８±０􀆰 ２１) ｍｇ / ｇ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ａｂｏｖｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬｗｈｉｃｈ ｗａｓ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅ ｔｏ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ￣ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ
ｖａｌｕｅ (１６􀆰 ４２ ｍｇ / ｇ).Ａｔ ａ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ０􀆰 ００７ ｍｇ / ｍＬꎬｔｈｅ ＤＰＰＨ􀅰ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇ ａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＳＬＰ ｗａｓ ｓｌｉｇｈｔｌｙ ｗｅａｋｅｒ ｔｈａｎ
ｔｈａｔ ｏｆ ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ ｖｉｔａｍｉｎ ＣꎬＳＬＰ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｓｔｒｏｎｇｅｒ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ ｂｏｔｈ􀅰ＯＨ ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ
ｃａｐａｃｉｔｙ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｄｉｃｉｎｅ ｖｉｔａｍｉｎ Ｃ.Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ￣ｅｎｚｙｍｅ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｉｓ ａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ＳＬＰ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ.ＳＬＰ
ｈａｓ ｓｔｒｏｎｇ ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｉｓ ａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: Ｓｗｅｒｔｉａ ｌｅｄｕｃｉｉ Ｆｒａｎｃｈ.ꎻ ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓꎻ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ￣ｅｎｚｙｍｅ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎꎻ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｅｓｔꎻ ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

　 　 青叶胆( Ｓｗｅｒｔｉａ ｌｅｄｕｃｉｉ Ｆｒａｎｃｈ.)为獐牙菜属

(Ｓｗｅｉｒｔａ) 植物中的一种ꎬ在中国药典 ( １９９７ ~
２００５)中均有收载ꎬ其原植物为弥勒獐牙菜ꎬ为云

南特有的传统中药[１]ꎮ 近年来研究者对青叶胆

化学成分进行了研究ꎬ其化学成分主要为环烯醚

萜 /咧环烯醚萜、黄酮以及三萜类化合物[２ꎬ３]ꎮ 药
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理研究表明ꎬ青叶胆除具有抗 ＨＢＶ 和保肝功效

外ꎬ在抗菌、降血糖、促进肠道菌群生长等方面也

具有一定药效[４]ꎮ
植物多酚(Ｐｌａｎｔ Ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌ)是一类多羟基酚

类化合物ꎬ广泛存在于植物体内各个部位ꎬ是一种

重要的生物活性成分[５]ꎮ 许多试验研究表明ꎬ多
酚具有抑制细菌[６]、 抗炎[７]、 抗病毒[８]、 抗氧

化[９ꎬ１０]和抗癌[１１]等生理活性ꎮ 因此ꎬ多酚被广泛

应用于食品、保健、医药等领域[１２ꎬ１３]ꎮ 传统的提

取多酚方法主要是热水浸提法、有机溶剂回流法

等ꎬ但存在提取率低、提取时间长等问题[１４]ꎮ 超

声辅助提取法具有提取率高、提取时间短、提取成

本低和保护活性成分功效的优点ꎬ是一种比较好

的用于天然产物活性成分领域的提取方法[１５ꎬ１６]ꎮ
近年来ꎬ对青叶胆中活性成分研究正逐步引

起人们的重视ꎮ 邹桂华等[１７] 优化青叶胆中总三

萜提取工艺ꎬ庞国伟等[１８] 制备高纯度獐牙菜苦

苷ꎬ冯伟等[１９]优化青叶胆水提工艺ꎬ杨晓泉等[２０]

建立多波长同时检测青叶胆中 ７ 种有效成分含量

的 ＨＰＬＣ 方法ꎬ钟方丽等[２１]优化青叶胆中总黄酮

提取工艺ꎮ 但有关 ＳＬＰ 提取及抗氧化性方面研

究鲜见报道ꎮ 因此ꎬ本研究采用超声￣酶法辅助提

取 ＳＬＰꎬ并在单因素试验基础上利用响应面试验

优化超声￣酶法提取 ＳＬＰ 工艺条件ꎬ同时就 ＳＬＰ
抗氧化活性进行测定ꎬ旨在为 ＳＬＰ 开发利用提供

理论参考ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＵＶ￣２１００ 型紫外￣可见分光光度计(上海元析

仪器有限公司)ꎻＳＫ８２１０ＨＰ 型超声波清洗器(上
海科导超声仪器有限公司)ꎻＣＰ２１４Ｃ 型电子天平

(奥豪斯仪器(上海)有限公司)ꎮ
青叶胆ꎬ产自云南楚雄ꎬ经楚雄师范学院徐成

东教授鉴定为龙胆科 (Ｇｅｎｔｉａｎａｃｅａｅ) 獐牙菜属

(Ｓｗｅｒｔｉａ)青叶胆(Ｓｗｅｒｔｉａ ｌｅｄｕｃｉｉ Ｆｒａｎｃｈ.)的干燥

全草ꎻ没食子酸标准品、福林酚、纤维素酶(北京

萦莱宝科技有限公司)ꎻＤＰＰＨ 自由基(梯希爱化

成工业发展有限公司)ꎻ维生素 Ｃ(西陇科学股份

有限公司)ꎻ其他所用试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 青叶胆试材处理

青叶胆→晒干→烘干(６０ ℃)→粉碎→过目

筛(６０ 目)→青叶胆粉→石油醚(沸程 ３０~６０ ℃)

浸泡 １２ ｈ→索氏回流提取 ５ ｈ (脱脂) →烘干

(６０ ℃) → 得去除色素和油脂的青叶胆干粉

(备用)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 标准曲线绘制

采用 Ｆｏｌｉｎ￣Ｃｉｏｃａｌｔｅｕ 法测定多酚含量[２２]ꎮ 以

没食子酸质量浓度(ｍｇ / ｍＬ)为横坐标ꎬ吸光度为

纵坐标ꎬ绘制标准曲线ꎬ回归方程 ｙ ＝ １１７􀆰 ２９ｘ ＋
０􀆰 ０１４ ９ꎬ相关系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ １ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 提取量计算

Ｙ ＝ (Ｃ × Ｖ × Ｎ) / Ｍ
　 　 式中:Ｙ 为多酚提取量ꎬｍｇ / ｇꎻＣ 为多酚质量浓度ꎬｍｇ / ｍＬꎻＶ
为提取液体积ꎬｍＬꎻＮ 为稀释倍数ꎻＭ 为青叶胆干粉质量ꎬｇꎮ

１􀆰 ２􀆰 ４ 　 ＳＬＰ 提取条件优化

１􀆰 ２􀆰 ４􀆰 １ 　 单因素试验

主要探究了液料比、乙醇体积分数、超声温

度、超声时间、超声功率和纤维素酶用量等因素对

ＳＬＰ 提取量影响ꎬ考察影响因素的水平及其固定

条件ꎬ如表 １ 所示ꎮ
表 １ 　 超声￣酶法辅助提取 ＳＬＰ 工艺单因素试验

Ｔａｂ.１　 Ｓｉｎｇｌｅ ｆａｃｔｏｒ ｔｅｓｔ ｏｆ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｅｎｚｙｍａｔｉｃ ａｓｓｉｓｔｅｄ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＳＬＰ

因素 水平 固定条件

液料比 / (ｍＬ􀅰ｇ－１)
１０ ∶１、１５ ∶１、２０ ∶１、
２５ ∶１、３０ ∶１、３５ ∶１

６０％、６％、２００ Ｗ、
３０ ℃、３０ ｍｉｎ

乙醇体积分数 / ％ ４０、５０、６０、７０、８０ ２５ ∶１(ｍＬ / ｇ)、６％、
２００ Ｗ、３０ ℃、３０ ｍｉｎ

超声温度 / ℃ ２０、３０、４０、５０、６０ ６０％、２５ ∶１(ｍＬ / ｇ)、
６％、２００ Ｗ、３０ ｍｉｎ

超声时间 / ｍｉｎ １０、２０、３０、４０、５０、６０ ６０％、２５ ∶１(ｍＬ / ｇ)、
６％、２００ Ｗ、３０ ℃

超声功率 / Ｗ ２００、２５０、３００、３５０、
４００、４５０

６０％、２５ ∶１(ｍＬ / ｇ)、
６％、３０ ℃、３０ ｍｉｎ

纤维素酶用量 / ％ １、２、３、４、５、６、７ ６０％、２５ ∶１(ｍＬ / ｇ)、
３０ ℃、３００ Ｗ、３０ ｍｉｎ

１􀆰 ２􀆰 ４􀆰 ２ 　 响应面试验优化提取工艺

为优化 ＳＬＰ 提取条件ꎬ根据单因素探究结

果ꎬ选取影响提取量较为显著的超声时间(Ａ)、超
声温度(Ｂ)、液料比(Ｃ)、纤维素酶用量(Ｄ)为自

　 　 　 　 　 　表 ２ 　 响应面试验因素与水平

Ｔａｂ.２　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｅｓｔ ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ｌｅｖｅｌｓ

水平

因素

Ａ
超声时间 /

ｍｉｎ

Ｂ
超声温度 /

℃

Ｃ
液料比 /
(ｍＬ􀅰ｇ－１)

Ｄ
纤维素酶
用量 / ％

－１ ２０ ２０ ２０ ∶１ ５

０ ３０ ３０ ２５ ∶１ ６

１ ４０ ４０ ３０ ∶１ ７

７０１
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变量ꎬ以 ＳＬＰ 提取量为响应值ꎬ设计四因素三水

平响应曲面试验ꎬ如表 ２ 所示ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５ 　 ＳＬＰ 抗氧化能力测定

将 ＳＬＰ 配制成 ７ 种质量浓度(０􀆰 ００１、０􀆰 ００２、
０􀆰 ００３、０􀆰 ００４、０􀆰 ００５、０􀆰 ００６、０􀆰 ００７ ｍｇ / ｍＬ)ꎬ以药

维生素 Ｃ 为对照ꎬ研究 ＳＬＰ 抗氧化性ꎮ ＳＬＰ 对

ＤＰＰＨ􀅰清除能力参考文献[２３]、[２４]方法测定ꎬ
ＳＬＰ 对􀅰ＯＨ 清除能力参考文献[２５]方法测定ꎬ
ＳＬＰ 总抗氧化能力参考文献[２６]、[２７]方法测定ꎮ
１􀆰 ３ 　 统计分析

每组试验平行测定 ３ 次ꎬ采用 ｏｒｉｇｉｎ ２０１９ｂ 软

件作图ꎬ用 Ｄｅｓｉｇｎ￣Ｅｘｐｅｒｔ ８􀆰 ０ 软件优化提取工艺

参数ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 单因素对 ＳＬＰ 提取量的影响

各单因素对 ＳＬＰ 提取量的影响结果如图 １
所示ꎮ

从图 １ａ 可知ꎬ随着液料比增大ꎬＳＬＰ 提取量

先增大后减小ꎮ 当液料比增大至 ２５ ∶ １ (ｍＬ / ｇ)
时ꎬ提取量达到最大为 １５􀆰 ０９ ｍｇ / ｇꎬ之后继续增

大液料比ꎬ多酚提取量呈下降趋势ꎮ 出现这种现

象可能是溶剂用量少时ꎬ青叶胆中酚类物质溶解

不充分ꎬ多酚提取量少ꎻ 当液料比超过 ２５ ∶ １
(ｍＬ / ｇ)时ꎬ可能是随着溶剂用量的增大ꎬ过多的

乙醇在溶解多酚的同时还会溶出其他杂质导致多

酚提取量下降ꎮ 因此可将适宜的液料比确定为

２５ ∶１(ｍＬ / ｇ)ꎮ
从图 １ｂ 可知ꎬ随着乙醇体积分数的增大ꎬ

ＳＬＰ 提取量呈现先增大后减小ꎮ 当乙醇体积分数

增大到 ６０％ 时ꎬ ＳＬＰ 提取量达到最大为 １５􀆰 １５
ｍｇ / ｇꎬ之后继续增大乙醇体积分数ꎬ多酚提取量

缓慢下降ꎬ这可能是由于青叶胆中弱极性的酚类

物质含量较高ꎬ随着乙醇体积分数的增大ꎬ酚类物

质与乙醇的结合作用逐渐增强ꎬ导致其溶出量逐

渐增加ꎬ当乙醇体积分数高于 ６０％后ꎬ由于提取

溶剂的极性降低ꎬ使得水溶性多酚的溶解能力下

降ꎬ导致多酚提取量降低ꎮ 因此可将适宜的乙醇

体积分数确定为 ６０％ꎮ
从图 １ｃ 可知ꎬ当超声温度从 ２０ ℃ 升高至

３０ ℃时ꎬＳＬＰ 提取量由 １３􀆰 ８２ ｍｇ / ｇ 增大至 １５􀆰 ２４
ｍｇ / ｇ 并达到最大ꎮ 之后继续升高超声温度ꎬ多酚

提取量下降ꎬ这可能是开始时升高温度ꎬ酶的活性

增大ꎬ加速细胞内多酚的溶出ꎬ但温度过高又会使

　 　 　 　 　 　

ａ.液料比ꎻｂ.乙醇体积分数ꎻｃ.超声温度ꎻｄ.超声时间ꎻ
ｅ.功率ꎻｆ.纤维素酶用量

图 １　 各单因素对 ＳＬＰ 提取量的影响

Ｆｉｇ.１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅａｃｈ ｓｉｎｇｌｅ ｆａｃｔｏｒ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＳＬＰ

酶失去活性ꎬ导致多酚提取量下降ꎮ 因此可将适

宜的超声温度确定为 ３０ ℃ꎮ
由图 １ｄ 可知ꎬ当超声时间从 １０ ｍｉｎ 增加至

３０ ｍｉｎ 时ꎬ ＳＬＰ 提取量由 １３􀆰 ５２ ｍｇ / ｇ 增大至

１５􀆰 ３３ ｍｇ / ｇ 并达到最大ꎮ 之后随着超声时间的

８０１
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增加ꎬ多酚提取量明显下降ꎬ这可能是超声时间过

长会破坏青叶胆多酚类物质中的邻二酚羟基等基

团ꎬ从而导致多酚提取量下降[２８]ꎮ 因此可将适宜

的超声时间确定为 ３０ ｍｉｎꎮ
由图 １ｅ 可知ꎬ超声功率在 ２００ ~ ５００ Ｗ 范围

内ꎬＳＬＰ 提取量先增大后减小ꎮ 在 ３００ Ｗ 时ꎬＳＬＰ
达到峰值为 １４􀆰 ６０ ｍｇ / ｇꎮ 超声功率超过 ３００ Ｗ
时ꎬＳＬＰ 提取量逐步降低ꎮ 这可能是超声功率小ꎬ
产生的机械及空化效应对细胞壁的破坏程度小ꎬ
超声功率大ꎬ在强大机械振动作用下ꎬ提取剂流动

加快导致超声波的停留时间减小ꎬ同时空化作用

增强后产生的大量无用空化泡会增加超声波的散

射衰减ꎬ导致提取量降低[２９]ꎮ 因此可将适宜的超

声功率确定为 ３００ Ｗꎮ
由图 １ｆ 可知ꎬ纤维素酶用量在 １％ ~ ６％范围

内ꎬ随着酶用量增大ꎬＳＬＰ 提取量显著增大ꎮ 这可

能是纤维素酶用量少时酶能全部参加反应ꎬ加快

反应速度ꎬ在纤维素酶用量为 ６％时提取量达到

最大值为 １４􀆰 ８２ ｍｇ / ｇꎬ纤维素酶用量大于 ６％后

ＳＬＰ 提取量略下降ꎮ 这可能是青叶胆细胞壁的纤

维素能与酶分子结合的结合点有限ꎬ当结合点全

部与纤维素酶分子结合后ꎬ再增加纤维素酶用量

不会增加酶解作用ꎬ过多的纤维素酶可能使青叶

胆酶解提取量略微下降[３０]ꎮ 因此可将适宜的纤

维素酶用量确定为 ６％ꎮ
２􀆰 ２ 　 响应面试验结果与分析

２􀆰 ２􀆰 １ 　 响应面设计与结果分析

对响应面试验数据(表 ３)进行分析ꎬ将各个

数值与对应的各因素之间关系进行二元回归拟

合ꎬ得到 ＳＬＰ 提取量 Ｙ 对超声时间(Ａ)、超声温度

(Ｂ)、液料比(Ｃ)、纤维素酶用量(Ｄ)的回归方

程为:
Ｙ ＝ １６􀆰 １７１ ４５５ ３６７ ０３９ ＋ ０􀆰 ００４ ５１３ ２４３ ５２７ ４３９ ５ × Ａ ＋

０􀆰 ３４３ ９３７ ４６２ ６９９ ２９ × Ｂ ＋ ０􀆰 ５０２ ６７１ ４４１ １５７ ２４ × Ｃ ＋

０􀆰 ０４４ ０９４ ８３６ １６１ ０７５ × Ｄ － ０􀆰 ３８６ ５４６ ８０７ ０５９ ４２ × ＡＢ －

０􀆰 ３５７ ０２１ ０５８ ９１３ ８２ × ＡＣ － ０􀆰 ０６９ ２７２ ７４２ ７７４ ３２５ × ＡＤ ＋

０􀆰 １４９ ２０２ ８３０ ５９０ ８２ × ＢＣ － ０􀆰 ２８６ ８１６ ０１１ ５９５ １７ × ＢＤ ＋

０􀆰 ７２４ ６９９ ４６２ ８６９ ８２ × ＣＤ － ０􀆰 ９７５ ０９６ ６２６ ５９５ ０７ × Ａ２ －

０􀆰 ７９９ ７１６ ５８５ ６７０ ８４ × Ｂ２ － ０􀆰 ７６０ ７２６ ５８２ ２６０ ４９ × Ｃ２ －

０􀆰 ３２４ ２４１ ５８７ ８０２ ３２ × Ｄ２

　 　 将试验数据进行方差分析(表 ４)ꎬ检验该模

型的显著性和有效性ꎮ 模型 Ｐ 值<０􀆰 ０００ １ꎬ表示

有高度显著性ꎬ相关系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９６３ ５ꎬ失拟项 Ｐ＝
０􀆰 １９８ ２>０􀆰 ０５ꎬ表明该模型拟合度和试验误差小ꎮ
由显著性检验可知ꎬＢ、Ｃ、ＡＢ、ＡＣ、ＣＤ、Ａ２、Ｂ２、Ｃ２、

　 　 　 　 　 　表 ３ 　 响应面试验设计与结果

Ｔａｂ.３　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｅｓｔ ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ

Ｒｕｎ
Ａ

超声时
间 / ｍｉｎ

Ｂ
超声温
度 / ℃

Ｃ
液料比 /
(ｍＬ􀅰ｇ－１)

Ｄ
纤维素酶
用量 / ％

多酚
提取量 /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

１ ３０ ３０ ２５ ６ １５􀆰 ９５

２ ２０ ２０ ２５ ６ １３􀆰 ８１

３ ２０ ３０ ２０ ６ １３􀆰 ６４

４ ４０ ４０ ２５ ６ １４􀆰 ３９

５ ４０ ２０ ２５ ６ １４􀆰 ８７

６ ３０ ４０ ２５ ５ １５􀆰 ６７

７ ３０ ４０ ２０ ６ １４􀆰 ２０

８ ３０ ２０ ２５ ５ １４􀆰 ２２

９ ３０ ３０ ２５ ６ １６􀆰 ２４

１０ ３０ ３０ ２５ ６ １６􀆰 ２９

１１ ３０ ３０ ３０ ５ １４􀆰 ８４

１２ ３０ ２０ ２５ ７ １４􀆰 ９４

１３ ３０ ３０ ２５ ６ １６􀆰 ３１

１４ ３０ ４０ ３０ ６ １５􀆰 ８０

１５ ２０ ３０ ２５ ５ １４􀆰 ９０

１６ ４０ ３０ ２５ ５ １４􀆰 ６２

１７ ２０ ４０ ２５ ６ １４􀆰 ８８

１８ ３０ ３０ ２０ ７ １４􀆰 ０７

１９ ４０ ３０ ２０ ６ １４􀆰 ２４

２０ ２０ ３０ ３０ ６ １５􀆰 ２８

２１ ３０ ２０ ３０ ６ １４􀆰 ６０

２２ ３０ ３０ ２５ ６ １６􀆰 ０７

２３ ３０ ４０ ２５ ７ １５􀆰 ２４

２４ ３０ ２０ ２０ ６ １３􀆰 ６０

２５ ４０ ３０ ２５ ７ １４􀆰 ８６

２６ ２０ ３０ ２５ ７ １４􀆰 ８６

２７ ４０ ３０ ３０ ６ １４􀆰 ４５

２８ ３０ ３０ ２０ ５ １５􀆰 ５０

２９ ３０ ３０ ３０ ７ １６􀆰 ３１

表 ４ 　 方差分析注

Ｔａｂ.４　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖａｒｉａｎｃｅ

来源 总方差 自由度 均方和 Ｆ 值 Ｐ 值 显著性

Ｍｏｄｅｌ １８􀆰 ４２ １４ １􀆰 ３２ ２６􀆰 ３９ <０􀆰 ０００ １ ∗∗

Ａ￣超声时间 ０􀆰 ０００ ３ １ ０􀆰 ０００ ３ ０􀆰 ００６ ０ ０􀆰 ９３９ ３ 　

Ｂ￣超声温度 １􀆰 ４３ １ １􀆰 ４３ ２８􀆰 ５９ ０􀆰 ０００ １ ∗∗

Ｃ￣液料比 ３􀆰 ０３ １ ３􀆰 ０３ ６０􀆰 ６６ <０􀆰 ０００ １ ∗∗

Ｄ￣纤维素酶
用量

０􀆰 ０２３ ４ １ ０􀆰 ０２３ ４ ０􀆰 ４６８ ６ ０􀆰 ５０４ ８ 　

ＡＢ ０􀆰 ６００ ６ １ ０􀆰 ６００ ６ １２􀆰 ０２ ０􀆰 ００３ ８ ∗∗

ＡＣ ０􀆰 ５１１ ２ １ ０􀆰 ５１１ ２ １０􀆰 ２３ ０􀆰 ００６ ４ ∗∗

ＡＤ ０􀆰 ０１９ ６ １ ０􀆰 ０１９ ２ ０􀆰 ３９２４ ０􀆰 ５４１ １ 　

ＢＣ ０􀆰 ０９０ ０ １ ０􀆰 ０９０ ０ １􀆰 ８０ ０􀆰 ２００ ９ 　

ＢＤ ０􀆰 ３３０ ６ １ ０􀆰 ３３０ ６ ６􀆰 ６２ ０􀆰 ０２２ ２ ∗

ＣＤ ２􀆰 １０ １ ２􀆰 １０ ４２􀆰 ０９ <０􀆰 ０００ １ ∗∗

９０１
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续表

来源 总方差 自由度 均方和 Ｆ 值 Ｐ 值 显著性

Ａ２ ６􀆰 １９ １ ６􀆰 １９ １２４􀆰 ０１ <０􀆰 ０００ １ ∗∗

Ｂ２ ４􀆰 １５ １ ４􀆰 １５ ８３􀆰 ０６ <０􀆰 ０００ １ ∗∗

Ｃ２ ３􀆰 ７６ １ ３􀆰 ７６ ７５􀆰 ２０ <０􀆰 ０００ １ ∗∗

Ｄ２ ０􀆰 ６７８ ８ １ ０􀆰 ６７８ ８ １３􀆰 ５９ ０􀆰 ００２ ４ ∗∗

残差 ０􀆰 ６９９ ３ １４ ０􀆰 ０５０ ０ 　 　 　

失拟项 ０􀆰 ６０２ ０ １０ ０􀆰 ０６０ ２ ２􀆰 ４８ ０􀆰 １９８ ２ 　

纯误差 ０􀆰 ０９７ ３ ４ ０􀆰 ０２４ ３ 　 　 　

总误差 １９􀆰 １６ ２８ 　 　 　 　

　 　 注:Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９６３ ５ꎻＲ２
Ａｄｊ ＝ ０􀆰 ９２７ ０ꎮ ∗∗Ｐ<０􀆰 ０１ 差异极显著ꎻ

∗Ｐ<０􀆰 ０５ 差异显著ꎻＰ>０􀆰 ０５ 差异不显著ꎮ

Ｄ２ 对提取量具有极显著影响(Ｐ< ０􀆰 ０１)ꎬＢＤ 对

ＳＬＰ 提取量具有显著影响(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎬ其他项影响

不显著ꎮ 根据 Ｆ 值大小可知不同因素对 ＳＬＰ 提

取量影响的主次顺序为:液料比>超声温度>纤维

素酶用量>超声时间ꎮ 其中液料比对 ＳＬＰ 提取量

的影响程度最大ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２ 　 验证性试验

根据试验模型ꎬ用软件 Ｄｅｓｉｇｎ￣Ｅｘｐｅｒｔ ８􀆰 ０ 进

行分析ꎬ预测得到 ＳＬＰ 最佳提取条件为:超声温

度 ３１􀆰 ６９ ℃ꎬ超声时间 ２８􀆰 ５５ ｍｉｎꎬ液料比 ２８􀆰 ９７ ∶１
(ｍＬ / ｇ)ꎬ乙醇体积分数 ６０％ꎬ超声功率 ３００ Ｗꎬ纤
维素酶用量 ６􀆰 ８７％ꎬ在此条件下ꎬ多酚提取量为

１６􀆰 ４２ ｍｇ / ｇꎮ 考虑到试验操作便捷性ꎬ把工艺参

数稍作调整为:超声温度 ３２ ℃ꎬ超声时间 ２９ ｍｉｎꎬ
液料比 ２９ ∶１(ｍＬ / ｇ)ꎬ乙醇体积分数 ６０％ꎬ超声功

率 ３００ Ｗꎬ纤维素酶用量 ７％ꎮ 在该条件下(重复

３ 次试验) 得到 ＳＬＰ 提取量平均值为 ( １６􀆰 ３８ ±
０􀆰 ２１)ｍｇ / ｇꎬ与预测值接近ꎬ相对误差(０􀆰 ２４％)较
小ꎮ 说明该回归模型优化的工艺条件用来提取

ＳＬＰ 具有可行性ꎮ
２􀆰 ３ 　 ＳＬＰ 抗氧化性测定结果

２􀆰 ３􀆰 １ 　 ＳＬＰ 对 ＤＰＰＨ􀅰清除能力

ＤＰＰＨ􀅰是一种稳定的含氮自由基ꎬ其醇溶液

呈深紫色ꎬ在波长 ５１７ ｎｍ 处有强吸收ꎮ 当向

ＤＰＰＨ􀅰溶液中加入含有抗氧化物质时ꎬ其 Ｎ 原子

上的孤对电子被配对而褪色ꎬ褪色程度与所接受

的电子数量有量效关系ꎬ因此可根据溶液褪色的

程度来评价样品的抗氧化能力[３１]ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ
在 ＳＬＰ 质量浓度 ０􀆰 ００１~０􀆰 ００７ ｍｇ / ｍＬ 范围内ꎬ清
除 ＤＰＰＨ􀅰能力随 ＳＬＰ 质量浓度的增大而增强ꎬ当
ＳＬＰ 质量浓度达到 ０􀆰 ００７ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬ对 ＤＰＰＨ􀅰清

除率 为 ９０􀆰 ８０％ꎬ 与 药 维 生 素 Ｃ 的 清 除 率

(９７􀆰 ７８％)相比稍弱ꎬ但 ＳＬＰ 对 ＤＰＰＨ􀅰同样具有

较强的清除能力ꎮ

图 ２　 不同质量浓度 ＳＬＰ 对 ＤＰＰＨ􀅰的清除效果

Ｆｉｇ.２　 Ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＳＬＰ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｎ ＤＰＰＨ􀅰

２􀆰 ３􀆰 ２ 　 ＳＬＰ 对􀅰ＯＨ 清除能力

􀅰ＯＨ 是一类活性很强的自由基ꎬ它能使糖

类、蛋白质、氨基酸、核酸等物质的氧化性损伤ꎬ
若待测物能清除􀅰ＯＨꎬ则表示其具有抗体内物质

氧化的能力[３２] ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ在 ＳＬＰ 质量浓度

０􀆰 ００１ ~ ０􀆰 ００７ ｍｇ / ｍＬ 范围内ꎬ清除􀅰ＯＨ 能力随

ＳＬＰ 质量浓度的增大而增强ꎬ当 ＳＬＰ 质量浓度达

到 ０􀆰 ００７ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬ对􀅰ＯＨ 清除率为３６􀆰 ３５％ꎬ明
显大于药维生素 Ｃ 清除率(２９􀆰 ２０％)ꎬ说明 ＳＬＰ
具有较强的清除􀅰ＯＨ 能力ꎬ其抗氧化性强于药维

生素 Ｃꎮ

图 ３　 不同质量浓度 ＳＬＰ 对􀅰ＯＨ 的清除效果

Ｆｉｇ.３　 Ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＳＬＰ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｎ􀅰ＯＨ

２􀆰 ３􀆰 ３ 　 ＳＬＰ 总抗氧化能力

用测定的吸光度值大小来评价 ＳＬＰ 总抗氧

化能力ꎬ吸光度值越大ꎬ表示总抗氧化能力越

强[３３]ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ在 ＳＬＰ 质量浓度 ０􀆰 ００１ ~
０􀆰 ００７ ｍｇ / ｍＬ 范围内ꎬＳＬＰ 总抗氧化能力随样品

质量浓度的增大而增强ꎬ且 ＳＬＰ 总抗氧化能力强

于药维生素 Ｃ 总抗氧化能力ꎮ 当质量浓度为

０􀆰 ００７ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬＳＬＰ 和药维生素 Ｃ 总抗氧化能

力的吸光度值分别为 ０􀆰 ３８４ 和 ０􀆰 ３２１ꎬ二者有显

著区别ꎮ 由此可知 ＳＬＰ 是一种具有开发价值与

潜力的植物天然抗氧化剂ꎮ

０１１
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图 ４　 不同质量浓度 ＳＬＰ 总抗氧化性

Ｆｉｇ.４　 Ｔｏｔａｌ ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＳＬＰ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

３　 结论

３􀆰 １ 　 采用超声￣酶法辅助提取 ＳＬＰꎬ在考察单因

素试验基础上ꎬ利用响应面试验优化得到了 ＳＬＰ
最佳提取工艺条件为:超声温度 ３２ ℃、超声时间

２９ ｍｉｎ、液料比 ２９ ∶１(ｍＬ / ｇ)、乙醇体积分数 ６０％、
超声功率 ３００ Ｗ、纤维素酶用量 ７％ꎮ 在该条件下

得到 ＳＬＰ 提取量平均值为(１６􀆰 ３８±０􀆰 ２１)ｍｇ / ｇꎬ与
预测值相对误差较小(０􀆰 ２４％)ꎮ 该工艺具有提取

温度低、提取时间短、提取量高等优点ꎬ是一种较

佳提取 ＳＬＰ 的方法ꎮ
３􀆰 ２ 　 ＳＬＰ 抗氧化性研究结果表明:ＳＬＰ 质量浓度

在 ０􀆰 ００１ ~ ０􀆰 ００７ ｍｇ / ｍＬ 内ꎬ清除 ＤＰＰＨ􀅰和􀅰ＯＨ
的能力均随 ＳＬＰ 质量浓度的增大而增大ꎮ当 ＳＬＰ
质量浓度为 ０􀆰 ００７ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬＳＬＰ 对 ＤＰＰＨ􀅰清除

率 ( ９０􀆰 ８０％) 稍 弱 于 药 维 生 素 Ｃ 清 除 率

(９７􀆰 ７８％)ꎻＳＬＰ 对􀅰ＯＨ 清除率(３６􀆰 ３５％)明显强

于药维生素 Ｃ 清除率(２９􀆰 ２０％)ꎻＳＬＰ、药维生素

Ｃ 总抗氧化能力的吸光度值分别为 ０􀆰 ３８４、０􀆰 ３２１ꎬ
二者有显著区别ꎮ 由此说明 ＳＬＰ 具有较强的抗

氧化性ꎬ有望开发成为天然抗氧化剂并应用于食

品、医药等行业ꎮ
３􀆰 ３ 　 本研究可对 ＳＬＰ 提取及抗氧化活性研究提

供一定理论依据ꎮ 但该研究仅对超声￣酶法辅助

提取 ＳＬＰ 抗氧化性进行测定ꎬ而采用超声￣酶法提

取是否会影响 ＳＬＰ 生物活性不知晓ꎮ 因此ꎬ在后

续研究中ꎬ可对不同提取方法与生物活性间关系

进行研究ꎬ同时还可对 ＳＬＰ 进行分离纯化ꎬ探究

发挥抗氧化活性的主要成分ꎮ
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􀦛􀦛电化学和新能源

Ｎｉ / ＣｒＮ 高效电催化剂的制备及其析氢催化性能

胡骏１ꎬ３ꎬ梁书芹２ꎬ尹宏峰∗３

(１.宁波大学 材料科学与化学工程学院ꎬ浙江 宁波　 ３１５２１１ꎻ２.德州学院 化学化工学院ꎬ山东 德州 ２５３０２３ꎻ
３.中国科学院宁波材料技术与工程研究所ꎬ浙江 宁波　 ３１５２０１)

摘要:氢能是一种具有高能量密度的清洁能源ꎬ如何有效的开发绿氢技术是当前社会首要解决的问题ꎬ而研发高效稳定

的电解水产氢技术的电催化剂是一种可行性的方式ꎬ对促进氢能经济的发展具有重要的意义ꎮ 通过水热￣高温热解两步

法合成了一种氮化铬支撑镍纳米颗粒的催化剂(Ｎｉ / ＣｒＮ)ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＳＥＭ 以及 ＴＥＭ 等测试手段对催化剂的形貌

及结构进行表征ꎬ并在碱性环境下对催化剂进行电催化析氢性能的研究ꎮ 结果表明ꎬＮｉ / ＣｒＮ 形成了具有珊瑚状的微观

结构ꎬ优化了电子结构ꎬ并且表现出了优异的析氢反应(ＨＥＲ)催化性能ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度下ꎬＮｉ / ＣｒＮ 催化剂仅

有 ６６ ｍＶ 的过电位和 ４７ ｍＶ / ｄｅｃ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率ꎬ十分接近商业的 Ｐｔ / Ｃ 催化剂的析氢性能ꎮ 在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度的循

环稳定性测试中ꎬＮｉ / ＣｒＮ 表现出比商业 Ｐｔ / Ｃ 电极更优越的催化稳定性ꎮ
关键词:氢能ꎻ析氢反应ꎻ过渡金属氮化物ꎻ镍ꎻ电催化剂
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　 　 收稿日期:２０２３￣０１￣１３ꎻ网络首发日期:２０２３￣０２￣２３
基金项目:德州学院校级基金项目(２０２２ｘｊｒｃ４０１)ꎻ国家自

然科学基金项目(６１９７１４０５)ꎻ宁波市科技创新 ２０２５ 项目

(２０１９Ｂ１００４１)ꎮ
作者简介:胡骏(１９９８￣)ꎬ男ꎬ江西上饶人ꎬ硕士生ꎬ主要研究

方向为纳米材料合成和催化ꎻ梁书芹(１９９０￣)ꎬ女ꎬ山东德州

人ꎬ博士ꎬ讲师ꎬ主要研究方向为电化学催化剂的设计ꎮ
通讯作者:尹宏峰ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｙｉｎｈｆ＠ ｎｉｍｔｅ.ａｃ.ｃｎꎮ
引用本文:胡骏ꎬ梁书芹ꎬ尹宏峰.Ｎｉ / ＣｒＮ 高效电催化剂的

制备及其析氢催化性能[ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(５):１１３￣
１１９ꎮ

　 　 随着地球上化石燃料的不断开发和利用ꎬ环
境污染和能源危机问题日益严峻ꎮ 为了实现碳达

峰、碳中和的战略目标ꎬ需要寻找一种新能源技术

来代替传统的化石能源[１￣３]ꎮ 其中ꎬ氢能作为一种
新型的清洁能源ꎬ具有能量密度高、绿色、无污染

和可回收等优点ꎬ受到了科研研究人员的广泛关

注[４ꎬ５]ꎮ 电解水制氢是一种高效、清洁低碳和低

成本的制氢技术ꎬ能够将间歇、不稳定的可再生能

源(如太阳能、风能)转化储存于氢键中ꎬ解决了

可持续能源消纳以及能源供需平衡难题[６]ꎮ 然
而ꎬ电解水需要克服较高的能量势垒ꎬ使用电催化

剂可以大大降低析氢过电位ꎬ提高电解水制氢的

效率ꎮ 因此ꎬ研发高活性和高稳定性电催化剂是
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解决问题的关键ꎮ 目前ꎬＰｔ 基贵金属催化剂具有

低过电位、高交换电流密度和高电催化活性ꎬ被认

为是最具优势的电极材料ꎬ但是贵金属的稀缺性

和高成本是其难以广泛应用于工业的主要障

碍[７ꎬ８]ꎮ 经济性和高效性是电解水制氢的核心要

求ꎬ因此寻找可替代 Ｐｔ 基电极材料的非贵金属催

化剂ꎬ解决电解水制氢工业化所面临的困境ꎬ是一

种可行的路径[９]ꎮ
迄今为止ꎬ大量文献报道金属氧化物[１０]、金

属硫化物[１１￣１３]、金属磷化物[１４]、金属碳化物[１５] 等

过渡金属化合物都具有取代 Ｐｔ 基催化剂的潜力ꎮ
其中ꎬ过渡金属氮化物(ＴＭＮｓ)是由较小半径的 Ｎ
原子占据过渡金属晶格间隙而形成的“间充化合

物”ꎬＮ 原子不会影响金属原子的堆叠ꎬ因此具有

优异的耐腐蚀性、导电性和催化活性ꎬ可以作为良

好的 ＨＥＲ 催化材料[１６ꎬ１７]ꎮ 例如ꎬＱｉａｎｇ 等[１８] 利

用热氨解法制备了 Ｆｅ３Ｎ 单相纳米颗粒ꎬ 在

１０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下ꎬ具有 １７１ ｍＶ 的过电位ꎮ
Ｙｕ 等[１９]通过热氨解法将 ＣｏＮ 生长在泡沫镍上ꎬ
１０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下的过电位为 ９５ ｍＶꎮ Ｇａｏ
等[２０]制备出了二维片状 Ｎｉ３Ｎ 催化剂ꎬＮｉ 和 Ｎ
的协同作用使催化剂拥有更多的活性位点和优

异的 ＨＥＲ 性能ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下ꎬ仅
有 ５９ ｍＶ 的过电位ꎮ 然而ꎬＴＭＮｓ 所体现出的优

异性能相比于 Ｐｔ 基催化剂还有一定的差距ꎮ 为

进一步提高 ＴＭＮｓ 的 ＨＥＲ 催化性能ꎬ许多研究发

现通过引入杂原子、构建异质结和缺陷工程等方

法可以优化催化剂的电子结构ꎬ提高活性位点的

固有催化活性和增加活性位点的数量[２１]ꎮ Ｚｈａｎｇ
等[２２]通过简单的水热￣氨解两步法制备了具有异

质结构的 Ｎｉ３Ｎ / Ｃｏ４Ｎ 催化剂ꎬＮｉ３Ｎ 与 Ｃｏ４Ｎ 的协

同作用优化了电子结构和形貌ꎬ充分将活性位点

暴露ꎬ提升了催化剂的 ＨＥＲ 活性ꎮ 在 １０ ｍＡ / ｃｍ２

电流密度下ꎬ具有 ５８ ｍＶ 的过电位和 ９３ ｍＶ / ｄｅｃ
的 Ｔａｆｅｌ 斜率ꎮ Ｙａｏ 等[２３]在碳布上合成了 Ｃｒ 掺杂

的 Ｃｏ４Ｎ 纳米棒阵列ꎬ表现出优越的 ＨＥＲ 性能ꎬ仅
２１ ｍＶ 的过电位可以获得 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密

度ꎬＴａｆｅｌ 斜率为 ３８􀆰 １ ｍＶ / ｄｅｃꎮ Ｗｕ 等[２４] 构筑了

具有大量缺陷的 Ｎｉ￣ＭｏＮ 多孔催化剂ꎬ极大增加

了活性位点暴露ꎬ１０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下的过电

位仅为 ２４ ｍＶꎬＴａｆｅｌ 斜率为 ３５􀆰 ５ ｍＶ / ｄｅｃꎬ在大

电流密度下也表现出优越的析氢活性和稳定

性ꎮ 因此ꎬ通过合理设计催化剂ꎬ优化微观几何

结构和调控电子结构ꎬ可以显著提升 ＨＥＲ 催化

活性ꎮ
因此ꎬ本文将基于 ＣｒＮ 催化剂优越的电催化

析氢性能ꎬ同时结合 Ｎｉ 金属独特的电子结构和高

导电性ꎬ构建 Ｎｉ / ＣｒＮ 支撑结构ꎬ从而提高 ＨＥＲ 的

析氢活性ꎮ 本文利用水热法合成 ＮｉＣｒＯ４ 前驱体ꎬ
再通过热氨解法形成 Ｎｉ / ＣｒＮ 支撑结构的电催化

剂并应用于碱性 ＨＥＲ 反应中ꎮ Ｎｉ / ＣｒＮ 的制备方

法简单且表现出优异的 ＨＥＲ 活性和稳定性ꎮ 本

文开发出了一种易于制备的高性价比析氢催化

剂ꎬ为更多优异催化剂的结构设计和催化剂性能

提升提供了新型的研究思路ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ｒｉｇａｋｕ Ｍｉｎｉｆｌｅｘ ６００ 型 Ｘ￣射线粉末衍射仪、
Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ￣Ｔａｌｏｓ￣Ｆ２００ｘ 型透射电子显微镜(美
国 ＴｈｅｍｏＦｉｓｈｅｒ 公司)ꎻＳ４８００ 型扫描电子显微镜

(日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司)ꎻＡｘｉｓ Ｕｌｔｒａ ＤＬＤ 型 Ｘ 射线光

电子能谱仪(英国 Ｋｒａｔｏｓ 公司)ꎻＳＰＥＣＴＲＯ ＡＲＣＯＳ
型等离子体原子发射光谱仪(德国 ＳＰＥＣＴＲＯ 公

司)ꎻＣＨＩ ７６０Ｅ 型电化学工作站(上海辰华仪器有

限公司)ꎮ
六水硝酸镍、四水铬酸钠、乙二醇(分析纯ꎬ

国药集团化学试剂有限公司)ꎻ实验用水为去离

子水ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 Ｎｉ２ＣｒＯ４ 前驱体的制备

称取 ０􀆰 ８７５ ｇ ( ３􀆰 ０ ｍｍｏｌ ) 六水硝酸镍和

０􀆰 ２３９ ｇ(１􀆰 ０ ｍｍｏｌ)四水铬酸钠分别溶解于 ４０ ｍＬ
Ｖ(乙二醇) ∶Ｖ(水)＝ １ ∶１的混合溶液中ꎮ 将上述

溶液混合搅拌ꎬ置于装有聚四氟乙烯内衬的高压

反应釜内ꎬ在 １２０ ℃下反应 １２ ｈꎮ 待自然冷却后ꎬ
进行离心收集ꎬ并用水和乙醇洗涤 ２ ~ ３ 次ꎬ最后

经 ６０ ℃的烘箱干燥 ２４ ｈ 得到最终产品ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 Ｎｉ / ＣｒＮ 的制备

称取 Ｎｉ２ＣｒＯ４ 前驱体于石英舟中ꎬ 在 ３０
ｍｏｌ / ｍｉｎ 的氨气气流下ꎬ先以 ５ ℃ / ｍｉｎ 的升温速

率升温至 ３５０ ℃ꎬ在 ３５０ ℃的温度下保持 ２ ｈꎬ再
以 ５ ℃ / ｍｉｎ 的升温速率升温至 ５００ ℃煅烧 ２ ｈꎬ
最后退火处理ꎬ得到 Ｎｉ / ＣｒＮꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 ＮｉＰｓ 和 ＣｒＮ 的制备

在未引入 Ｃｒ 前驱体的条件下ꎬ按上述 １􀆰 ２􀆰 １
相同的制备方法制备后ꎬ再利用 Ｈ２ 还原前驱体

制备得到单金属 Ｎｉ 样品ꎻ在未引入 Ｎｉ 前驱体条
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件下ꎬ采用 １􀆰 ２􀆰 １ 和 １􀆰 ２􀆰 ２ 相同的制备方法得到

ＣｒＮ 样品ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４ 　 催化剂电极的制备

将 ３􀆰 ０ ｍｇ 催化剂分散在 ３００ μＬ 含有 ０􀆰 １％
Ｎａｆｉｏｎ 离子聚合物(Ｓｉｇｍａ Ａｌｄｒｉｃｈ)的异丙醇水溶

液(Ｖ(异丙醇) ∶Ｖ(水)＝ １ ∶１)中ꎬ超声 ０􀆰 ５ ｈ 得到

均匀的油墨ꎮ 然后ꎬ取 １０ μＬ 油墨滴涂在工作电

极(玻璃碳ꎬΦ＝ ５􀆰 ０ ｍｍ)上ꎬ待自然晾干后测试ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５ 　 电催化产氢性能测试

电化学测试:在传统的三电极体系中ꎬ用 Ａｇ /
ＡｇＣｌ 电极作为参比电极ꎬ石墨棒作为对电极ꎬ制
备的催化剂电极作为工作电极ꎬ所有测试均在 Ｎ２

饱和的 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解液中进行ꎮ 采用线性

扫描伏安法(ＬＳＶ)对 ＨＥＲ 的极化曲线进行记录ꎬ
扫描电压为－ ０􀆰 ８ ~ － １􀆰 ２ Ｖ ｖｓ Ａｇ / ＡｇＣｌꎬ转速为

１ ６００ ｒ / ｍｉｎꎬ扫描速率为 １０ ｍＶ / ｓꎻ利用电化学阻

抗谱(ＥＩＳ)表征电极的导电率和电荷转移动力

学ꎻ用恒定电电流下的计时电压曲线(Ｖ￣ｔ)研究催

化剂的稳定性ꎮ 为了便于实验数据的对比ꎬ根据

方程 ＥＲＨＥ(Ｖ)＝ ＥＡｇ / ＡｇＣｌ(Ｖ)＋１􀆰 ００６ Ｖꎬ将所有电势

值转换为可逆氢电极(ＲＨＥ)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 ＸＲＤ 分析

采用电感耦合等离子体发射光谱仪 ( ＩＣＰ￣
ＯＥＳ)对 Ｎｉ / ＣｒＮ 中含有 Ｎｉ 的含量进行了检测ꎬ其
中 Ｎｉ 的含量为 ５８􀆰 ７１％ꎬ这符合制备时加入原料

的比例ꎮ 如图 １ 所示ꎬ分别为 Ｎｉ、ＣｒＮ 及 Ｎｉ / ＣｒＮ
样品的 ＸＲＤ 图ꎮ 其中ꎬＮｉ / ＣｒＮ 对应的曲线分别

在 ３７􀆰 ５°、４３􀆰 ７°、６３􀆰 ５°和 ７６􀆰 １°出现的 ４ 个衍射峰

与立方结构 ＣｒＮ(ａ ＝ ｂ ＝ ｃ ＝ ４􀆰 １４０ÅꎬＰＤＦ Ｎｏ􀆰 ０３￣
１１５７)的(１１１)、(２００)、(２２０)和(３１１)晶面对应ꎬ
同时 ４４􀆰 ５°、５１􀆰 ８°和 ７６􀆰 ４°出现的 ３ 个衍射峰分

别与立方结构 Ｎｉ(ａ ＝ ｂ ＝ ｃ ＝ ３􀆰 ５２４ÅꎬＰＤＦ Ｎｏ􀆰 ０４￣
０８５０)的(１１１)、(２００)和(２２０)晶面对应ꎬ尖锐的

图 １　 Ｎｉ、Ｎｉ / ＣｒＮ 和 ＣｒＮ 样品的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＮｉꎬＮｉ / ＣｒＮ ａｎｄ ＣｒＮ

ＸＲＤ 峰谱说明样品具有良好的结晶性ꎮ 由于 Ｎｉ
源的添加ꎬ前驱体在热氨解过程中会伴随 Ｎｉ 金属

的形成ꎮ 另外 Ｎｉ / ＣｒＮ 仅出现 ＣｒＮ 和 Ｎｉ 的峰ꎬ无
其他杂峰出现ꎬ未出现 Ｎｉ 的氮化物峰ꎬ表明了

Ｎｉ / ＣｒＮ 支撑结构的形成ꎮ
２􀆰 ２ 　 ＳＥＭ 分析

采用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对 Ｎｉ / ＣｒＮ、Ｎｉ 和
ＣｒＮ 样品的形貌进行观察ꎮ 如图 ２ａ 所示ꎬＮｉ / ＣｒＮ
催化剂表面有凸起条状纹路遍布ꎬ整体呈现出类

珊瑚礁状结构ꎮ 这种特殊结构的形成ꎬ减少了催

化剂大规模团聚现象ꎬ有利于反应过程中离子的

转移、电解质的渗透和 Ｈ２ 的释放ꎬ可以提高催化

剂的催化活性和催化效率[２２]ꎮ 从图 ２ｂ、２ｃ 可以

观察出ꎬ在相同的制备条件下ꎬＣｒＮ 呈现出均匀的

纳米颗粒状形貌ꎬＮｉ 呈现出无规则的纳米片状形

貌ꎬ但 ＣｒＮ 和 Ｎｉ 都有大量团聚的现象出现ꎬ这不

利于活性点位的分散ꎮ

ａ.Ｎｉ / ＣｒＮꎻｂ.Ｎｉꎻｃ.ＣｒＮ

图 ２　 Ｎｉ / ＣｒＮ、Ｎｉ 和 ＣｒＮ 样品的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｎｉ / ＣｒＮꎬＣｒＮ ａｎｄ Ｎｉ ｓａｍｐｌｅｓ

２􀆰 ３ 　 ＴＥＭ 和 ＥＤＸ 分析

为了进一步研究催化剂的结构性质ꎬ用透射

电子显微镜(ＴＥＭ)对 Ｎｉ / ＣｒＮ 的结构和组成进行

表征ꎬ测试结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ａ 中可以明显

的看出ꎬＮｉ / ＣｒＮ 边缘有较宽的薄层ꎬ这与 ＳＥＭ 图

观察的二维结构有关ꎮ 通过高分辨透射电镜

(ＨＲＴＥＭ)图可以明显观察到不同取向的晶格条

纹ꎬ如图 ３ｃ 所示ꎬ经过测量ꎬ其中晶格间距为

０􀆰 ２４、０􀆰 ２１ ｎｍꎬ可分别归属于 ＣｒＮ 的 ( １１１) 和

(２００)晶面ꎬ并且在 ＣｒＮ 附存在明显的金属相ꎬ晶
格间距为 ０􀆰 ２０ ｎｍꎬ这对应 Ｎｉ 的 ( １１１) 晶面ꎮ
ＴＥＭ 与 ＸＲＤ 的结果都证明了 ＣｒＮ 和 Ｎｉ 晶相的
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存在ꎬ很好的形成了 Ｎｉ / ＣｒＮ 支撑结构ꎮ 由图 ３ｄ~
３ｇ 所示的 Ｘ 射线能量色散谱(ＥＤＳ)方法探究 Ｎｉ /
ＣｒＮ 催化剂的元素分布ꎬ可以看出 Ｎｉ、Ｃｒ 和 Ｎ ３
种元素均匀分布ꎬ且重叠后有很好的一致性ꎬ说明

金属 Ｎｉ 与 ＣｒＮ 均匀的分布在材料中ꎮ

ａ.Ｎｉ / ＣｒＮ 的 ＴＥＭ 图ꎻｂ、ｃ.Ｎｉ / ＣｒＮ 的高分辨 ＴＥＭ 图ꎻ
ｄ~ ｇ.Ｎｉ / ＣｒＮ 的 ＴＥＭ￣ＥＤＳ 映射图

图 ３　 Ｎｉ / ＣｒＮ 的 ＴＥＭ 图和 ＴＥＭ￣ＥＤＳ 图

Ｆｉｇ.３　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｎｉ / ＣｒＮ ａｎｄ ＴＥＭ￣ＥＤＳ ｉｍａｇｅｓ

２􀆰 ４ 　 ＸＰＳ 分析

电化学的反应过程主要发生在催化剂的表

面ꎬ因此可以通过 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)分析

催化剂表面的能级结构和化学组成ꎮ 图 ４ａ 为

Ｎｉ / ＣｒＮ、Ｎｉ 和 ＣｒＮ 的 ＸＰＳ 全谱结果ꎬ清楚的显示

了 Ｎｉ、Ｃｒ 和 Ｎ 元素的存在ꎬ这与 ＴＥＭ￣ＥＤＳ 元素分

布图结果一致ꎮ 如图 ４ｂ 所示为 Ｎｉ ２ｐ 的 ＸＰＳ 图

谱ꎬＮｉ / ＣｒＮ 催化剂呈现出 ６ 个特征峰ꎬ可分为 Ｎｉ
２ｐ３/ ２和 Ｎｉ ２ｐ１/ ２两组峰ꎮ 其中ꎬ结合能处于 ８５２􀆰 ７ ｅＶ
位置的峰归属于 Ｎｉ０ ２ｐ３ / ２轨道ꎬ对应于金属 Ｎｉ 物
种ꎬ且相比于 Ｎｉ 的 Ｎｉ０ ２ｐ３ / ２峰发生 ０􀆰 ３ ｅＶ 的正偏

移ꎻ结合能处于 ８５５􀆰 ５ ｅＶ 位置的峰归属于 Ｎｉ２＋

２ｐ３/ ２轨道ꎬ对应于ＮｉＯ 物种ꎻ而结合能为８６１􀆰 ２ ｅＶ 位

置的峰对应于卫星峰[２５]ꎮ 如图 ４ｃ 所示为 Ｃｒ ２ｐ
的 ＸＰＳ 图ꎬＮｉ / ＣｒＮ 曲线可分为 Ｃｒ ２ｐ３ / ２和 Ｃｒ ２ｐ１ / ２

两组峰ꎬ其中结合能位于 ５７５􀆰 ２ ｅＶ 和 ５７６􀆰 ６ ｅＶ
的峰分别属于 Ｃｒ—Ｎ 键和 Ｃｒ—Ｏ 键[１６]ꎮ 从 Ｎｉ ２ｐ
和 Ｃｒ ２ｐ 的精细谱中可以发现存在 Ｎｉ 和 Ｃｒ 的氧

化物种ꎬ而 ＸＲＤ 呈现的结果中未发现有氧化物的

峰ꎬ这说明氧化物种的出现是由于 Ｎｉ / ＣｒＮ 催化剂

暴露在空气中发生了部分的表面氧化ꎮ Ｎｉ / ＣｒＮ
的 Ｎｉ ２ｐ 轨道和 Ｃｒ ２ｐ 轨道的结合能都发生一定

偏移ꎬ这是由于 Ｎｉ 与 ＣｒＮ 组分之间的电子相互作

用优化了催化剂的能级结构ꎬ进一步提升 Ｎｉ / ＣｒＮ
电催化性能[２６]ꎮ 如图 ４ｄ 所示的 Ｎ １ｓ 谱图ꎬＮｉ /
ＣｒＮ 的曲线可拟合为 ３ 个特征峰ꎬ其中结合能位

于 ３９６􀆰 ４ ｅＶ 的峰归属于催化剂的 Ｃｒ—Ｎ 键ꎬ相比

于 ＣｒＮ 发生了 ０􀆰 １ ｅＶ 的负偏移ꎻ而位于 ３９７􀆰 ３、
３９９􀆰 ４ ｅＶ 的峰分别属于吡啶 Ｎ 和吡咯 Ｎꎬ这与催

化剂的 ＨＥＲ 活性有关[２７]ꎮ 在 Ｎｉ ２ｐ 和 Ｎ １ｓ 图谱

中ꎬ均未出现 Ｎｉ—Ｎ 键的特征峰ꎮ ＸＰＳ 结果证明

了 Ｎｉ / ＣｒＮ 支撑结构的形成ꎮ

ａ.ＸＰＳ 全谱ꎻｂ.Ｎｉ ２ｐ 谱图ꎻｃ.Ｃｒ ２ｐ 谱图ꎻｄ.Ｎ １ｓ 谱图

图 ４　 Ｎｉ / ＣｒＮ、Ｎｉ 和 ＣｒＮ 的 ＸＰＳ 结果

Ｆｉｇ.４　 ＸＰＳ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｎｉ / ＣｒＮꎬＮｉ ａｎｄ ＣｒＮ

２􀆰 ５ 　 电催化析氢性能研究

采用三电极体系对各电极材料进行碱性

(１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ)ＨＥＲ 性能的测试ꎬ并在相同条

件下测试 Ｐｔ / Ｃ 电极的性能作为对照ꎮ 如图 ５ａ 所

示为各电极材料的极化曲线ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流

６１１



第 ４５ 卷第 ５ 期 胡骏等:Ｎｉ / ＣｒＮ 高效电催化剂的制备及其析氢催化性能

密度下ꎬＮｉ / ＣｒＮ 催化剂的过电位为 ６６ ｍＶꎬ十分

接近 Ｐｔ / Ｃ 催化剂的 ４７ ｍＶꎬ并且远低于单纯的 Ｎｉ
和 ＣｒＮ 催化剂ꎬ证明了 Ｎｉ / ＣｒＮ 具有优异的 ＨＥＲ
催化活性ꎮ Ｔａｆｅｌ 斜率能够为探究反应决速步骤

和反应路径提供参考 ꎬ通常 Ｔａｆｅｌ 斜率越小意味

着催化剂拥有更快的动力学过程和更好的催化活

性[２８]ꎮ 在碱性环境下ꎬＨＥＲ 过程包括三个基元

反应ꎬ分别是 Ｖｏｌｍｅｒ 步骤 ( Ｈ２Ｏ ＋ ｅ－ →Ｈａｄｓ ＋
ＯＨ－)、Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ 步骤 ( Ｈａｄｓ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ｅ－ →Ｈ２ ＋
ＯＨ－)和 Ｔａｆｅｌ 步骤(Ｈａｄｓ ＋Ｈａｄｓ →Ｈ２)ꎬ其理论上

的 Ｔａｆｅｌ 斜率分别是 １２０、４０ 和 ３０ ｍＶ / ｄｅｃ[２９ꎬ３０]ꎮ
图 ５ｂ 为各电极材料的 Ｔａｆｅｌ 斜率图ꎬ可以看出

Ｎｉ、ＣｒＮ 和 Ｎｉ / ＣｒＮ、Ｐｔ / Ｃ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率分别为 １０６、
１２２、４７ 和 ３４ ｍＶ / ｄｅｃꎬ显然 Ｎｉ / ＣｒＮ 催化剂的

ＨＥＲ 过程是 Ｖｏｌｍｅｒ￣Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ 机制作为控速步骤

(ＲＤＳ)ꎬ其 Ｔａｆｅｌ 斜率远低于 ＣｒＮ 和 Ｎｉꎬ且十分接

近 Ｐｔ / Ｃ 电极ꎬ这有利于 ＨＥＲ 过程的进行ꎮ

ａ.线性扫描伏安法(ＬＳＶ)曲线图ꎻｂ.Ｔａｆｅｌ 斜率图

图 ５　 Ｎｉ / ＣｒＮ、Ｎｉ、ＣｒＮ 和 Ｐｔ / Ｃ 的 ＨＥＲ 性能图

Ｆｉｇ.５　 ＨＥＲ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｎｉ / ＣｒＮꎬＮｉꎬＣｒＮ ａｎｄ Ｐｔ / Ｃ

为了进一步分析催化剂在 ＨＥＲ 过程中的动

力学ꎬ利用电化学交流阻抗(ＥＩＳ)来评价催化剂

电荷运输的能力ꎮ 图 ６ 为各催化电极的 Ｎｙｑｕｉｓｔ
图及等效电路图(Ｒｓ 为电解质电阻ꎬＲ１ 为界面电

阻ꎬＲ２ 为电荷转移电阻ꎬＣＰＥ 为常相位角元件)ꎬ
Ｎｉ / ＣｒＮ 相比于 ＣｒＮ 和 Ｎｉ 显示出一个最小的半

圆ꎬ拥有最小的电阻ꎬ这意味着 Ｎｉ / ＣｒＮ 电极拥有

较小的荷电交换阻力ꎬ有利于促进 ＨＥＲ 反应速

率ꎮ 因此ꎬ可以说明镍的引入极大的减小了催化

剂的电阻ꎬ提高了催化剂的导电率ꎬ使得 ＨＥＲ 过

程中的电子能够高效地运输ꎬ提高了 ＨＥＲ 的催化

活性ꎮ 此外ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的恒流密度下ꎬ对 Ｎｉ /
ＣｒＮ 和 Ｐｔ / Ｃ 电极进行了持续 １０ ｈ 的电化学耐久

性实验ꎮ 如图 ７ 结果所示ꎬ经 １０ ｈ 持续电解后ꎬ

图 ６　 Ｎｉ / ＣｒＮ、Ｎｉ、ＣｒＮ 和 Ｐｔ / Ｃ 样品的

交流阻抗(ＥＩＳ)图及等效电路图

Ｆｉｇ.６　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ａｎｄ
ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｉｒｃｕｉｔ ｍｏｄｅｌｓ ｏｆ Ｎｉ / ＣｒＮꎬＮｉꎬＣｒＮ ａｎｄ Ｐｔ / Ｃ

图 ７　 Ｎｉ / ＣｒＮ 和 Ｐｔ / Ｃ 样品循环稳定性测试图

Ｆｉｇ.７　 Ｃｈｒｏｎｏｐｏｔｅｎｔｉｏｍｅｔｒｉｃ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｎｉ / ＣｒＮ ａｎｄ Ｐｔ / Ｃ

表 １ 　 近些年报道的非贵金属催化剂 ＨＥＲ 性能比较注

Ｔａｂ.１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＨＥＲ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ ｎｏｎ￣ｎｏｂｌｅ
ｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｒｅｃｅｎｔｌｙ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｉｎ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ η / ｍＶ Ｔａｆｅｌ ｓｌｏｐ / (ｍＶ􀅰ｄｅｃ－１) Ｒｅｆ.

ＮｉＭｏＰ２ ＮＷｓ ８７ ６６ [３１]

Ｃｒ￣ＮｉＮｓ ７５ ７２ [３２]

ＮｉＣｒ / ｒＧＯ ４７３ １９５ [３３]

ＣＮＮ ＮＰｓ １２７ １１９ [３４]

Ｃｕ / ＣｕＯ＠ Ｃｏ / Ｃｏ３Ｏ４ ￣３００ ８２ ４８ [３５]

Ｎｉ / ＷＣ ７７ ６９ [１５]

ＮＣ / ＮｉＣｕ / ＮｉＣｕＮ ９３ ５５ [３６]

Ｎｉ２Ｐ / ＭｏＳ２ １５９ ６９ [３７]

ｏ￣ＣｏＳｅ２ / ｃ￣ＣｏＳｅ２ / ＭｏＳｅ２ １１２ ９７ [３８]

Ｎｉ / Ｃ３Ｎ４ ２２２ １２８ [６]

ＮｉＣｏＰ / ＮＦ ９９ ６５ [３９]

Ｎｉ(ＯＨ) ２ ￣ＷＰ / ＣＰ ７７ ７１ [４０]

３Ｄ Ｍｏ２Ｃ １１０ ７４ [４１]

ＮｉＰｓ
Ｐｔ / Ｃ(２０ ｗｔ％)
Ｎｉ / ＣｒＮ

３００
４８
６７

１０６
３４
４７

Ｔｈｉｓ
ｗｏｒｋ

　 　 注:测试条件为 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液ꎬ电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ
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Ｎｉ / ＣｒＮ 的电压仅下降了 ５３ ｍＶꎬ而 Ｐｔ / Ｃ 电压的

下降值为 １０２ ｍＶꎬ约为 Ｎｉ / ＣｒＮ 的 ２ 倍ꎬ这说明了

Ｎｉ / ＣｒＮ 具有优异的 ＨＥＲ 催化稳定性ꎮ 为了更直

观的表现出 Ｎｉ / ＣｒＮ 催化性能的优越性ꎬ将其与近

几年文献报道的 ＨＥＲ 催化剂进行对比ꎬ如表 １ 所

示ꎬ测试条件为 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液和 １０ ｍＡ / ｃｍ２

电流密度ꎬ显然 Ｎｉ / ＣｒＮ 的过电位和 Ｔａｆｅｌ 斜率低

于许多已报道的非贵金属催化剂ꎬ具有优越的

ＨＥＲ 析氢性能ꎮ

３　 结论

３􀆰 １ 　 采用水热法得到 ＮｉＣｒＯ４ 前驱体ꎬ再通过热

氨解法成功的制备了具有高分散性、高催化活性、
高稳定性的 Ｎｉ / ＣｒＮ 电催化剂ꎮ Ｎｉ 与 ＣｒＮ 形成

Ｎｉ / ＣｒＮ 支撑结构改变了催化剂的微观形貌ꎮ Ｎｉ
在催化剂表面规则的均匀分布ꎬ形成具有条状

凸起的类珊瑚礁结构ꎬ在一定程度上提高了析

氢性能ꎮ
３􀆰 ２ 　 Ｎｉ / ＣｒＮ 在 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中表现出

了最佳的析氢性能ꎬＶｏｌｍｅｒ￣Ｈｅｖｒｏｖｓｋｖ 步骤作为反

应的决速步骤ꎬ在电流密度 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的条件

下ꎬ仅有 ６７ ｍＶ 过电位和 ４７ ｍＶ / ｄｅｃ 的 Ｔａｆｅｌ 斜
率ꎬ这与 Ｐｔ / Ｃ 催化剂已经十分接近ꎮ ＣｒＮ 与 Ｎｉ
之间的相互作用ꎬ优化了催化剂的电子结构ꎬ提高

了活性位点的固有催化活性ꎬ提高了材料的导电

性ꎬ提升了 ＨＥＲ 催化活性ꎮ
３􀆰 ３ 　 ＣｒＮ 载体的加入改善了 Ｎｉ 纳米颗粒大面积

团聚的现象ꎬ提高了 Ｎｉ 催化剂活性位点暴露的数

量ꎬ还获得了较好的析氢稳定性ꎮ 在持续 １０ ｈ 的

析氢反应后ꎬ电压仅下降 ５３ ｍＶꎬ稳定性已经超越

了 Ｐｔ / Ｃꎮ
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锂离子电池硅基阳极预锂化研究进展

杨井玉ꎬ侯果林ꎬ静若盈ꎬ荣峻峰∗

(中石化石油化工科学研究院有限公司ꎬ北京　 １０００８３)

摘要:硅基阳极材料具有超高的理论比容量ꎬ是替代石墨类材料、提高锂离子电池能量密度的有效途径ꎮ 但与石墨类材

料相比ꎬ硅基阳极材料在首次嵌锂过程中ꎬ会大量消耗来自正极的锂离子ꎬ造成活性锂损失ꎬ形成较大的初始不可逆容

量ꎬ影响材料的首次库伦效率ꎬ严重降低了锂离子电池的能量密度ꎮ 预锂化技术ꎬ通过使电极材料接触额外的锂源ꎬ可以

补偿锂离子电池在首次循环过程中造成的活性锂损失ꎬ是目前提高锂离子电池首次库伦效率的最有效手段ꎬ可使锂离子

电池获得更高的能量密度和更好的循环性能ꎮ 对当前主要的预锂化手段进行了概述ꎬ总结了各种预锂化技术的优缺点ꎬ
并提出预锂化技术未来面临的挑战ꎬ为预锂化策略的实际性应用提供方向ꎮ
关键词:锂离子电池ꎻ预锂化ꎻ阳极ꎻ硅ꎻ氧化亚硅
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究方向为锂离子电池硅氧阳极预锂化ꎮ
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　 　 随着消费类电子设备和电动汽车的蓬勃发

展ꎬ人们对储能装置的能量密度提出了更高要

求[１]ꎬ其中锂离子电池凭借着寿命长、输出电压

高、无记忆效应等优点[２]ꎬ极大方便了能源的供

应与使用ꎬ成为最常用的储能装置ꎮ 锂离子电池

的能量密度与正负极材料密切相关ꎬ而正极材料

的容量正在接近其理论上限ꎬ阳极材料理论比容

量较大ꎬ所以锂离子电池能量密度的提升更依赖

于阳极材料[３]ꎮ 石墨作为目前最常用的商业化

阳极材料ꎬ具有 ３７２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 的比容量和约９０％的

首次库伦效率(简称首效) [４￣７]ꎬ但其较低的能量密

度满足不了人们对高能量密度电池的需求ꎮ 硅基材

料(Ｓｉ 约 ４ ２００ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎻＳｉＯ 约 ２ １００ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ) [８]

凭借较高的理论比容量、较低的嵌锂电位、丰富

的储量、稳定的化学性质得到研究人员的广泛

关注[９] ꎮ

硅基材料 Ｓｉ (首效约 ８０％) 与 ＳｉＯ(首效约

６０％)因自身结构不同ꎬ具有不同的嵌锂原理ꎬＳｉＯ
的首次库伦效率较低与其复杂的结构密切相关ꎮ
Ｓｉ 嵌锂方式较为简单ꎬ与锂离子接触后形成 ＬｉｘＳｉ
进行储锂[１０]ꎬ由于储锂量较大ꎬ嵌锂后会产生巨

大的体积膨胀(约 ３００％) [１１]ꎬ且反复脱嵌锂的体

积变化使得 Ｓｉ 断裂和粉化、从极片上脱落、固体

电解质界面膜(ＳＥＩ)不断地破裂和再生[１２]ꎬ降低

了 Ｓｉ 的循环性能ꎮ 目前对 ＳｉＯ 的结构有多种解
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读ꎬ包括 “随机键合” 模型[１３]、 “随机混合” 模

型[１４]与“界面团簇混合模型[１５]”ꎬ主流上认为 ＳｉＯ
的结构更符合“界面团簇混合模型”ꎬ即非晶态

ＳｉＯ 是由 Ｓｉ 团簇分散在 ＳｉＯ２ 基体中组成ꎬ如图 １ａ
所示ꎮ ＳｉＯ 中存在 ５ 种键合结构ꎬ如图 １ｂ 所示ꎬ
表明在 ＳｉＯ 中ꎬ除了纯 Ｓｉ 与 ＳｉＯ２ 以外ꎬ还存在其

他的亚氧化物[１５]ꎬ这就导致了 ＳｉＯ 会发生复杂的

嵌锂反应ꎮ ＳｉＯ(膨胀率约为 １２０％)接触锂离子

后发生如下反应[１６]: ＳｉＯ ＋ Ｌｉ＋ ＋ ｅ－ → ＬｉｘＳｉ ＋
ＬｉｙＳｉＯｚ＋Ｌｉ２Ｏꎬ充满电后ꎬ４０％的锂被转变为 ＬｉｘＳｉ
(Ｌｉ１２Ｓｉ７、Ｌｉ７Ｓｉ３、Ｌｉ１３Ｓｉ４)ꎬ该合金在随后的循环过

程中可充放电ꎬ ６０％ 的锂转变为 ＬｉｙＳｉＯｚ (多数

Ｌｉ４ＳｉＯ４、Ｌｉ２Ｓｉ２Ｏ５、Ｌｉ２ＳｉＯ３、Ｌｉ６Ｓｉ２Ｏ７)和 Ｌｉ２Ｏ[１７]ꎬ起
到离子导体与缓冲 Ｓｉ 膨胀的作用[１８]ꎮ Ｌｉ４ＳｉＯ４、
Ｌｉ２ＳｉＯ３、Ｌｉ６Ｓｉ２Ｏ７ 电化学上不活跃[１９]ꎬ产生了不

可逆容量ꎬ降低了 ＳｉＯ 的首效ꎮ 当 ＳｉＯ 中的氧含

量增加时ꎬ嵌锂后会产生更多的 Ｌｉ２Ｏ 与 Ｌｉ４ＳｉＯ４ꎬ
可更好的缓冲硅的体积膨胀ꎬ但同时也会进一步

降低材料的首效ꎬ ＳｉＯ 内最佳的硅氧比为 １ ∶
１􀆰 ０６[２０]ꎮ 硅基阳极较差的电导率、较低的首效、
较差的循环性是阻碍其商业化的主要因素ꎮ

电极材料在首次嵌锂过程中会在表面生成固

体电解质界面膜ꎬ对电极材料的首效产生较大影

响ꎮ 硅基阳极的 ＳＥＩ 膜主要成分为 ＬｉＦ、Ｌｉ２ＣＯ３、
ＬｉｘＰＦｙ

[２１]、ＬｉｘＳｉＦｙ、ＬｉｘＳｉＯｙ 和 Ｌｉ２Ｏ[２２] 等ꎬ形成 ＳＥＩ
膜的过程中不可逆地消耗来自正极的锂离子ꎬ产
生了部分“死锂” [２３]ꎮ ＳＥＩ 膜形成所造成锂离子

的损耗ꎬ降低了材料的可逆容量和首次库伦效率ꎬ
导致全电池的能量密度降低[２４]ꎮ

不可逆 ＬｉｙＳｉＯｚ 与 ＳＥＩ 膜的生成降低了硅基

阳极的首效ꎬ而首次库伦效率是影响锂离子电池

能量密度的关键因素ꎬ为提高材料的首次库伦效

率人们提出预锂化的方法ꎮ 通过预锂化处理可使

材料的首次库伦效率接近甚至超过 １００％ꎬ对提

高电池的能量密度具有重大意义ꎮ 预锂化是指在

锂离子电池工作之前ꎬ使电极极片或电极材料预

先接触额外锂源ꎬ用来弥补在充放电过程中造成

的锂损失[２５]ꎮ 当预锂化达到最大容量时ꎬ高度均

匀的 Ｌｉ 分布将导致均匀的 ＬｉｘＳｉ 相的形成ꎬ并使

硅基阳极的电势水平接近 Ｌｉ 的电势水平ꎬ因此电

池的开路电压可能接近 ０ Ｖ[２６]ꎮ 预锂化技术是提

高硅基材料首次库伦效率、能量密度、循环性能的

有效手段ꎮ 本文主要从化学预锂化、电化学预锂

化、添加剂预锂化、稳定金属锂粉(ＳＬＭＰ)等 ４ 个

方面综述了预锂化手段ꎬ总结了不同预锂化方法

的优缺点ꎬ从预锂化方法上展望未来预锂化发展

的方向ꎬ为提高锂离子电池硅基阳极材料的首次

库伦效率与循环性能提供参考ꎮ

图 １　 ａ.ＳｉＯ 团簇结构示意图[１５] ꎻ
ｂ.ＳｉＯ 中不同的键合结构与占比[１５]

Ｆｉｇ.１　 ａ.Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｌｕｓｔｅｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｏｆ ＳｉＯ[１５] ꎻｂ.Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｏｎｄｉｎｇ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ

ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ ｉｎ ＳｉＯ[１５]

１　 化学预锂化

化学预锂化分为高温焙烧的热化学预锂化与

普通温度的预锂化ꎮ 热化学预锂化是将硅基材料

与锂源高温焙烧ꎬ在高温条件下触发化学反应ꎬ另
一种为将金属锂溶解于有机溶剂中配备具有较强

还原性的含锂溶液ꎬ再通过氧化还原反应将溶液

中的锂离子转移到活性材料上ꎮ 化学预锂化的概

念最早由 Ｓｃｏｔｔ 等提出[２７]ꎬ他们使用正丁基锂对

炭黑阳极进行预锂化ꎬ使锂离子电池的不可逆容

量略有下降ꎮ
为提高预锂化后材料的导电性与电化学性

能ꎬＬｉ 等[２８]使用 ＳｉＯ、锂箔与 ＮＨ３ꎬ制备了 ＬｉＮＨ２

包覆的 ＳｉＯ(Ｌｉ￣ＳｉＯ)ꎬ如图 ２ａ 所示ꎬ将 Ｌｉ￣ＳｉＯ 与

ＬｉＣｌ 研磨均匀后高温焙烧ꎬ制备了由 Ｌｉ２Ｓｉ２Ｏ５、
ＳｉＯ２ 和 Ｓｉ 组成的壳层ꎬＳｉＯ 为核心的石榴状的纳

米团聚体(Ｍ￣Ｌｉ￣ＳｉＯ)ꎮ 壳层 Ｌｉ２Ｓｉ２Ｏ５ 具有较好的

Ｌｉ＋扩散性ꎬ降低了 ＳＥＩ 膜的反应阻力与界面阻

抗ꎮ 在添加 ｎ(ＳｉＯ) ∶ｎ(Ｌｉ) ＝ １５ ∶１时ꎬ制备的 Ｍ￣
Ｌｉ￣ＳｉＯ 的可逆容量为 １ ０１３􀆰 ３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ首次库伦

效率为 ８８􀆰 ２％(注:文章所提及的首次库伦效率

除特殊标注外ꎬ都为半电池首效)ꎮ
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为提升预锂化过程中的安全性ꎬ避免金属锂

的直接使用ꎬＺｈｕ 等[２９] 将 Ｓｉ＠ ＳｉＯ 与 ＬｉＢＨ４ 高温

密闭焙烧ꎬ制备了 Ｌｉ２ＳｉＯ３ 包覆 Ｓｉ(Ｓｉ＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３)的
阳极ꎬ如图 ２ｂ 所示ꎮ 壳层材料 Ｌｉ２ＳｉＯ３ 热力学性

质较为稳定ꎬ可减少第一次循环过程中对 Ｌｉ＋的消

耗ꎮ 制备的 Ｓｉ＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ 阳极材料的首次充放电

容量分别为 ２ ８６４、３ ２１１ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ首效为 ８９􀆰 １％ꎬ
未添 加 ＬｉＢＨ４ 的 Ｓｉ ＠ ＳｉＯ 阳 极 的 首 效 仅 为

６６􀆰 ３％ꎬ首次库伦效率的提高得益于原位形成的

人造 ＳＥＩ 膜(Ｌｉ２ＳｉＯ３)(如图 ２ｃ 所示)ꎮ
为进一步加强化锂源的稳定性和更高的首

效ꎬＣｈｕｎｇ 等[３０]使用稳定性较好的 ＬｉＨ 作为锂源

对 ＳｉＯ 进行热化学预锂化ꎬ当加热温度上升到

４００~５２５ ℃时ꎬＬｉＨ 脱氢释放 Ｌｉꎬ并与 ＳｉＯ 反应生

成 Ｌｉ２Ｏꎬ温度高于 ５２５ ℃ 时ꎬＬｉ２Ｏ 与残留在 ＳｉＯ
中的 ＳｉＯ２ 反应并生成热力学较稳定的 Ｌｉ２ＳｉＯ３ꎬ调
整了 ＳｉＯ 内部的微观结构ꎬ保留了活性硅相与非

活性硅酸锂缓冲相组成的三维纳米结构ꎮ 调整

Ｌｉ / Ｓｉ 比为 ０􀆰 ６７ 时的预锂化 ＳｉＯ 阳极ꎬ可逆容量

为 １ ２０３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ首次库伦效率为 ９０􀆰 ５％(如图

２ｄ 所示)ꎬ高于未预锂化的 ＳｉＯ 的 ５９􀆰 ３％的首效ꎮ
直接对硅基材料进行化学预锂化处理可避免

对现有电池装配工艺的更改ꎬ具有较大的商业化

价值ꎬ前提是要提高预锂化后材料的稳定性ꎮ
Ｙａｎ 等[３１] 将联苯与金属锂在四氢呋喃中溶解配

备了 Ｌｉ￣Ｂｐ / ＴＨＦ 溶液(如图 ２ｅ 所示)ꎬ在加热的

图 ２　 ａ.Ｍ￣Ｌｉ￣ＳｉＯ 合成工艺示意图[２８] ꎻｂ.Ｓｉ＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ 合成工艺示意图[２９] ꎻｃ.Ｓｉ、Ｓｉ＠ ＳｉＯ 和 Ｓｉ＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ 电极在

０􀆰 ３ Ａ / ｇ 下的初始循环充放电曲线[２９] ꎻｄ.不同硅氧比的 ＳｉＯ 的首次充放电曲线与首次库伦效率[３０] ꎻ
ｅ.ＬｉＢｐ 预锂化 ＳｉＯ / Ｃ 工艺示意图[３１] ꎻｆ.萘、联苯和联苯衍生物的 ＣＶ 曲线及 ＳｉＯ 阳极的微分电容曲线[３３ꎬ３４]

Ｆｉｇ.２　 ａ.Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｐｉｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ Ｍ￣Ｌｉ￣ＳｉＯ[２８] ꎻｂ.Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ Ｓｉ＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３

ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｒｏｕｔｅ[２９] ꎻｃ.Ｉｎｉｔｉａｌ ｃｙｃｌｅ ｃｈａｒｇｅ / ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＳｉꎬＳｉ＠ ＳｉＯｘꎬａｎｄ Ｓｉ＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ａｔ

０􀆰 ３ Ａ / ｇ[２９] ꎻｄ.Ｆｉｒｓｔ ｃｈａｒｇｅ￣ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ｆｉｒｓｔ Ｃｏｕｌｏｍｂ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＳｉＯ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｓｉ / Ｏ ｒａｔｉｏ[３０] ꎻ
ｅ.Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ＬｉＢｐ￣ＳｉＯ / Ｃ[３１] ꎻｆ.ＣＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅꎬＢＰꎬ

ａｎｄ ＢＰ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓꎬａｎｄ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＳｉＯ ａｎｏｄｅ[３３ꎬ３４]
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条件下对 Ｌｉ￣Ｂｐ / ＴＨＦ 试剂中的 ＳｉＯ / Ｃ 材料进行

预锂化ꎬ通过液相预锂化与高温煅烧相结合ꎬ在微

粒外部生成了 ＳＥＩ 膜ꎬ同时在 ＳｉＯ / Ｃ 内原位形成

了 ＬｉｘＳｉＯｙꎬ提高了 ＳｉＯ / Ｃ 的首次库伦效率、结构

完整性与循环稳定性ꎬ碳层的包覆可抑制内部材

料膨胀ꎬ同时高温焙烧处理可提高预锂化后材料

的稳定性ꎮ 半电池测试中添加的金属锂与 ＳｉＯ / Ｃ
的质量比为 １％、３％、５％、７％、９％时可将 ＳｉＯ / Ｃ
的首效由最初的 ７５􀆰 ６％提高到 ７８􀆰 ０％、８２􀆰 ５％、
８７􀆰 ３％、８９􀆰 ０％、９０􀆰 ０％ꎮ

Ｎａｐ、Ｂｐ 制备成的含锂有机试剂的还原电位

较高ꎬ对 ＳｉＯ 预锂化后嵌入其中的活性锂不足ꎬ为
对比还原电位对化学预锂化的影响ꎬＺｈａｎｇ 等[３２]

使用 Ｌｉ￣Ｎａｐ(０􀆰 ３５ Ｖ ｖｓ Ｌｉ / Ｌｉ＋)、Ｌｉ￣Ｂｐ(０􀆰 ３３ Ｖ ｖｓ
Ｌｉ / Ｌｉ＋)、Ｌｉ￣Ｆｌｒ(０􀆰 １８ Ｖ ｖｓ Ｌｉ / Ｌｉ＋)等不同还原电

位的金属锂有机溶剂ꎬ对 ＳｉＯ / Ｇｒ 电极浸泡预锂

化ꎬ预锂化效果顺序 Ｌｉ￣Ｆｌｒ>Ｌｉ￣Ｂｐ>Ｌｉ￣Ｎａｐꎬ结果表

明不同还原电位的预锂试剂会影响预锂的速度ꎬ
试剂的还原电位越低ꎬ预锂化所需时间越短ꎬ预锂

化程度越高ꎮ
液相的化学预锂化具有较好的反应均匀性ꎬ

但由于使用试剂的还原电位普遍较高ꎬ进行预锂

化时只是在材料表面形成不致密的 ＳＥＩ 膜ꎬ对首

效和循环性能的提升有限ꎮ 通过对使用的有机化

合物引入甲基及其他种类的官能团[３３ꎬ３４]ꎬ可降低

其还原电位(如图 ２ｆ 所示)ꎬ加深对电极材料嵌锂

程度ꎮ 通过在电解液中添加更多的有助于成膜的

添加剂[３５]ꎬ在化学预锂化的同时能提高 ＳＥＩ 膜的

致密度ꎮ 化学预锂化通常使用一些较为危险的试

剂ꎬ存在较高的可燃性和毒性ꎬ反应时需要惰性气

氛ꎮ 提高化学预锂化的安全性ꎬ简化预锂化条件

对推进化学预锂化的应用有较大的实际作用ꎮ

２　 电化学预锂化

电化学预锂化ꎬ分为内部短路法与外部短路

法ꎮ 内部短路法是将阳极材料与金属锂箔直接接

触进行预锂化ꎬ金属锂化学电位较低ꎬ锂箔与阳

极材料接触时触发内部短路进行预锂化ꎮ 内部

短路法预锂化可自发的形成锂硅合金ꎬ如下式

所示[３６] :
总反应:

４􀆰 ４Ｌｉ ＋ ｃ￣Ｓｉ 􀪅􀪅 Ｌｉ４􀆰 ４Ｓｉ (１)
　 　 还原反应:

ｃ￣Ｓｉ ＋ ４􀆰 ４Ｌｉ ＋ ＋ ４􀆰 ４ｅ － → Ｌｉ４􀆰 ４Ｓｉ (２)
　 　 氧化反应:

４􀆰 ４Ｌｉ － ４􀆰 ４ｅ － → ４􀆰 ４Ｌｉ ＋ (３)

ΔＧ ＝ － ｎＥＦ ≈－ ４􀆰 ４ × ０􀆰 １ × ９６ ５００ ＝ － ４２ ｋＪ / ｍｏｌ (４)

　 　 其中:ΔＧ 为总反应的吉布斯自由能ꎻＥ 为总反应势ꎻＦ 为法

拉第常数ꎬ设 Ｅ 约为 ０􀆰 １ Ｖꎮ

为增加硅基阳极材料预锂化后的循环性与导

电性ꎬＹａｏ 等[３７]通过静电自组装法将 Ｓｉ 纳米颗粒

用氧化石墨烯包裹(ＧＯＮＲｓ)ꎬ如图 ３ａ 所示ꎬ用金

属锂直接接触 ＧＯＮＲｓ 阳极进行预锂化ꎬ预锂化后

的材料表现出了较好的倍率性能和循环性能ꎮ
但将锂金属与阳极材料直接接触很难精确调

节预锂化的均匀性和预锂化程度ꎮ Ｍｅｎｇ 等[３８] 在

锂金属和阳极之间添加一个电阻缓冲层(ＲＢＬ)来
调节预锂化的速率(如图 ３ｂ 所示)ꎬＲＢＬ 为多孔

结构同时具有较高的电导率ꎬ增加了 Ｌｉ＋ 的扩散

性ꎬＲＢＬ 柔软的结构特性使锂箔与阳极材料的接

触较为紧密ꎬ优化了预锂的均匀性ꎮ 添加 ＲＢＬ 对

ＳｉＯｘ 预锂化ꎬ使半电池首次库伦效率由未预锂化

的 ７９􀆰 ４％提高到 ８９􀆰 ２％ꎮ
然而这种在锂箔与阳极之间引入刚性电阻层

的方法ꎬ虽然减缓了 Ｌｉ＋的扩散速率ꎬ但是对 Ｌｉ＋的
扩散性提升不大ꎬ仍会产生局部过锂化ꎬ为提高锂

离子的扩散性ꎬ提升预锂的均匀性ꎮ Ｗａｎｇ 等[３９]

对缓冲层中电子、离子的扩散性进行了设计ꎬ通过

在锂箔与 Ｓｉ￣Ｇｒ 阳极之间插入中间缓冲层(ＩＢＬ)ꎬ
增加了 Ｌｉ＋的分布均匀性ꎬ如图 ３ｃ 所示ꎮ 对容量

为 １ ０００ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 的材料(Ｓｉ / Ｇｒ￣１０００)接触锂箔

１、２、 ３、 ４ ｈ 后首次库伦效率分别为 ８４􀆰 ３％、
９９􀆰 ６％、１１６􀆰 ７％、１３５􀆰 ４％ꎬ均匀的预锂化过程使得

材料的首效与循环性能得到较大的提升(如图 ３ｄ
所示)ꎮ

为了进一步提高预锂化的均匀性、加大对预

锂化程度的控制、降低不可逆容量、提高 Ｓｉ 阳极

的循环寿命ꎮ Ｋｉｍ 等[４０]通过真空热蒸发法ꎬ在惰

性气氛下将金属锂蒸发在(Ｓｉ￣Ｇｒ)阳极表面ꎬ精确

控制预沉积锂的厚度ꎬ增加了预锂的均匀性ꎬ预锂

化后半电池首次库伦效率为 ８８􀆰 ６％ꎮ 当锂层的

沉积厚度分别为 ２、３􀆰 ４、４􀆰 ７、５􀆰 ４ μｍ 时ꎬ首效分

别为 ９４􀆰 ５％、９８％、１０２％和 １０３􀆰 ６％ꎮ
Ｋｉｍ 等[４１]将金属锂箔与阳极组装成通路ꎬ调

控电流和电压精确控制预锂化程度(如图 ３ｅ 所

示)ꎬ对锂箔与碳包覆 ＳｉＯ(Ｃ￣ＳｉＯｘ)组装成通路ꎬ
在外电阻的作用下控制预锂化的速率ꎮ 预锂化

３０ ｍｉｎ 后首次充放电 容 量 分 别 为 １ ３６９􀆰 ３、
１ ４４３􀆰 ６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ１００ 圈后容量保持率为 ７４􀆰 ３％ꎮ
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他们还提出了电化学预锂化的商业化模型ꎬ但因

为锂箔的高反应活性、电解液的蒸发ꎬ使这种工艺

较难实现ꎮ
预锂化后的阳极极片表面具有较高的反应活

性ꎬ在拆卸时容易自燃ꎬ为提高极片在电化学预锂

化后的空气稳定性ꎮ Ｗａｎｇ 等[４２]首先制备了碳包

覆的 ＳｉＯ 空心微球(如图 ３ｆ 所示)ꎬ电化学预锂化

后再进一步热处理钝化(Ｔｈｅｒｍａｌ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ)ꎬ热
处理钝化后使暴露在表面的 ＬｉｘＳｉ 微粒内的 Ｌｉ 向
ＳｉＯ 内部转移ꎬ并在微粒表面留下 Ｌｉ２Ｏꎬ使预锂化

后的微粒具有良好的空气稳定性ꎮ 将热处理钝化

后的微粒在湿度 １０％~２０％的空气中放置 ４８ ｈ 后

仍具有 ９９􀆰 ２％的首次库伦效率ꎬ１ ０００ 次循环后

容量保持率为 ８９􀆰 ８％ꎬ并提出了可能商业化的制

备流程ꎬ如图 ３ｇ 所示ꎮ
内部短路法预锂化操作相对简便ꎬ但目前对

干湿法预锂化[４３]ꎬ短路时间、短路压力[４４] 的控制

一般基于经验来操作ꎬ显现出很多缺点ꎬ虽然仍能

对电极材料进行嵌锂ꎬ但往往存在预锂化程度不

可控与锂离子分布不均匀ꎮ 研究人员通过在锂箔

与阳极材料之间插入中间相的缓冲层ꎬ改善了预

锂化的速率与锂离子的扩散性ꎬ为后面发展自放

电预锂化拓展了思路ꎮ 外加电路预锂化有着较好

的预锂均匀性与精细可控的预锂程度ꎬ但在拓展

方面避免不了电解液的使用并产生了电解液挥发

的问题ꎬ而且预锂化过程中需要组装外电路、电极

材料的拆卸ꎬ使操作流程复杂化ꎬ阻碍了商业化的

推进ꎮ

３　 添加试剂预锂化

研究人员将硅与金属锂直接加热ꎬ在高温下

发生合金化反应制备了锂硅合金纳米颗粒(ＬｉｘＳｉ)ꎬ

图 ３　 ａ.Ｓｉ / ＧＯＮＲｓ 合成工艺示意图[３７] ꎻｂ.直接接触预锂化过程(上)和 ＲＢＬ 调节的预锂化过程(下)中
锂离子和电子转移示意图[３８] ꎻｃ.Ｌｉ￣ＩＢＬ 制备和预锂化过程示意图[３９] ꎻｄ.预锂化前后不同 Ｓｉ / Ｇ 阳极的

容量保持率[３９] ꎻｅ.对 Ｃ￣ＳｉＯ 电化学预锂化及可能的商业化工艺示意图[４１] ꎻｆ.Ｈｐ￣ＳｉＯｘ＠ Ｃ 制备工艺示意图[４２] ꎻ

ｇ.大规模制备 ＡＳＰ￣ＨＰ￣ＳｉＯｘ＠ Ｃ 阳极示意图[４２]

Ｆｉｇ.３　 ａ.Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｉ / ＧＯＮＲｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ[３７] ꎻｂ.Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｌｉ￣ｉｏｎ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｉｎ
ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔ ｃｏｎｔａｃｔ ｐｒｅｌｉｔｈｉａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ (ｕｐ) ａｎｄ ＲＢＬ￣ｒｅｇｕｌａｔｅｄ ｐｒｅｌｉｔｈｉａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ (ｄｏｗｎ) [３８]ꎻｃ.Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ
ｏｆ ｔｈｅ Ｌｉ￣ＩＢＬ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｔｓ ｄｉｒｅｃｔ ｐｒｅｌｉｔｈｉａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ[３９] ꎻｄ.Ｃａｐａｃｉｔｙ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ Ｓｉ / Ｇ ａｎｏｄｅｓ
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｐｒｅｌｉｔｈｉａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ[３９] ꎻｅ.Ｇｒａｐｈｉｃａｌ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｅｌｉｔｈｉａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｃ￣ＳｉＯｘ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｎｄ

ｉｔｓ ｓｃａｌａｂｌｅ ｒｏｌｌ￣ｔｏ￣ｒｏｌｌ ｐｒｏｃｅｓｓ ｓｃｈｅｍｅ[４１] ꎻｆ.Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｆ Ｈｐ￣ＳｉＯｘ＠ Ｃ[４２] ꎻ

ｇ.Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｌａｒｇｅ￣ｓｃａｌｅ ｒｏｌｌ￣ｔｏ￣ｒｏｌｌ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＡＳＰ￣Ｈｐ￣ＳｉＯｘ＠ Ｃ ａｎｏｄｅ[４２]

４２１



第 ４５ 卷第 ５ 期 杨井玉等:锂离子电池硅基阳极预锂化研究进展

具有较低的氧化还原电位和超高的比容量ꎬ可作

为阳极材料直接使用ꎬ也可作为预锂添加剂ꎬ且作

为预锂添加剂使用时不引入其他物质ꎬ不会引起

能量密度的降低ꎮ 但由于 ＬｉｘＳｉ 具有较高的反应

活性ꎬ暴露于空气环境中容量会急剧削减ꎬ制备与

保存过程都需要在无水环境中进行ꎮ 为实现 ＬｉｘＳｉ
的实际性应用ꎬ最重要的是提高 ＬｉｘＳｉ 的稳定性ꎮ

为提高锂硅合金的稳定性ꎬＺｈａｏ 等[４５]先后采

用 ３ 种不同方法对 ＬｉｘＳｉ 进行保护性包覆ꎬ如图

４ａ 所示ꎮ 第一种方法是将 ＬｉｘＳｉ 纳米颗粒暴露于

干燥空气中ꎬ在面上形成 Ｌｉ２Ｏ 保护层(ＬｉｘＳｉ / Ｌｉ２Ｏ
核壳结构)ꎬ第二种方法是使用 １￣氟葵烷 ( １￣
ｆｌｕｏｒｏｄｅｃａｎｅ)对 ＬｉｘＳｉ 表面改性ꎬ在表面生成人造

ＳＥＩ 涂层ꎮ 两种方法制备的材料都有较好的干燥

环境稳定性ꎬ但一旦暴露在环境空气中ꎬ容量会急

剧下降ꎮ 最后该课题组从结构设计上着手ꎬ使用

ＳｉＯ 与金属锂进行合金化反应ꎬ制备了 ＬｉｘＳｉ 纳米

颗粒均匀分布在高度结晶的 Ｌｉ２Ｏ 基质中的包埋

结构(ＬｉｘＳｉ / Ｌｉ２Ｏ 包埋结构)ꎬ具有较好的空气稳

定性ꎮ 在湿度 ４０％的空气环境中具有较好的稳

定性ꎬ如图 ４ｂ 所示ꎬ通过合理的结构设计提高了

锂硅合金的稳定性ꎮ

其他研究人员也在提高锂硅合金稳定方面做

出了研究ꎬ Ｗａｎｇ 等[４６] 首先在 Ｓｉ 的表面包覆

ＴｉＯ２ꎬ再将包覆后的材料与金属锂进行合金化反

应ꎬ制备了 ＬｉｘＳｉ＠ Ｌｉ２Ｏ / ＴｉｙＯｚ 纳米颗粒ꎬ具有较高

的放电容量ꎬ在 ０􀆰 ５ Ｃ 电流密度下 ５００ 圈后可逆

容量为 １ ３００ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ容量保持率为 ７７％ꎮ 同样

Ｙａｎｇ 等[４７] 使用异丙醇铝对 ＬｉｘＳｉ 纳米颗粒进行

包覆ꎬ通过异丙醇铝与 ＬｉｘＳｉ 之间的化学反应ꎬ在
ＬｉｘＳｉ 纳米颗粒表面生成约 １０ ｎｍ 的 ＬｉｘＡｌｙＳｉＯｚ /
Ｌｉ２Ｏ 包覆层ꎬ提高了 ＬｉｘＳｉ 在潮湿空气中的容量

保持率ꎮ
同时一些添加含锂化合物在硅基材料表面预

生成 ＳＥＩ 膜的技术ꎬ也可提高阳极材料的电化学

性能ꎮ Ｙｕ 等[４８]将 ＳｉＯ 与 Ｌｉ２ＣＯ３ 以 ６ ∶１的比例混

合ꎬ通过磁控溅射技术制备成 Ｌｉ２ＣＯ３ 膜层包覆

ＳｉＯ 的微粒ꎬ如图 ４ｃ 所示ꎬＬｉ２ＣＯ３ 膜层分布于 ＳｉＯ
的内部与表面(ＳｉＯ￣ＬＳＥ)ꎮ 惰性的 Ｌｉ２ＣＯ３ 是 ＳＥＩ
膜的主要成分ꎬＬｉ２ＣＯ３ 作为锂源可提供形成 ＳＥＩ
膜的锂离子ꎬ诱导 ＳＥＩ 的生成ꎬ嵌入型的 ＳＥＩ 膜可

有效缓解 ＳｉＯ 的膨胀ꎬ增强了材料的循环性能ꎬ同
时内部的 ＳＥＩ 膜可促进锂离子的扩散ꎬ增加了材

料的导电性ꎮ ＳｉＯ￣ＬＳＥ 的首效为 ８４􀆰 ７％(如图 ４ｄ

图 ４　 ａ.３ 种方法制备稳定的 ＬｉｘＳｉ[４５] ꎻｂ.不同保护层在不同空气湿度中保存 ６ ｈ 后容量保持率[４４] ꎻ

ｃ.射频磁控溅射技术制备 ＳｉＯ￣ＬＳＥ 的原理图及机制[４８] ꎻｄ.ＳｉＯ￣ＬＳＥ 薄膜前 ３ 次循环和第 １００ 次循环的

充放电曲线[４８] ꎻｅ.ＳｉＯ￣ＬＳＥ 与 ＳｉＯ 阳极 ４００ 圈的循环性能及 ＳＥＭ 形貌[４８]

Ｆｉｇ.４　 ａ.Ｔｈｒｅｅ ａｐｐｒｏａｃｈｅｓ ｔｏ ｓｔａｂｉｌｉｚｅ ｒｅａｃｔｉｖｅ ＬｉｘＳｉ ＮＰｓ[４５] ꎻｂ.Ｃａｐａｃｉｔｙ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｔｅｃｔｉｖｅ ｌａｙｅｒｓ

ａｆｔｅｒ ６ ｈ ｓｔｏｒａｇｅ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｉｒ ｈｕｍｉｄｉｔｙ[４５] ꎻｃ.Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ Ｄｉａｇｒａｍ ａｎｄ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＳｉＯ￣ＬＳＥ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ＲＦ
Ｍａｇｎｅｔｒｏｎ ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ[４８] ꎻｄ.Ｄｉｓｃｈａｒｇｅ / ｃｈａｒｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｔｈｒｅｅ ａｎｄ ｔｈｅ １００ｔｈ ｃｙｃｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＳｉＯ￣ＬＳＥ ｆｉｌｍ[４８] ꎻ

ｅ.Ｃｙｃｌｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＳｉＯ￣ＬＳＥ ａｎｄ ＳｉＯ ａｎｏｄｅｓ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ＳＥＭ[４８]
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所示)ꎬ４００ 圈循环后有较高的容量保持率(如图

４ｅ 所示)ꎮ
锂硅合金预锂添加剂及其他手段预成膜技

术ꎬ通常都避免了在预锂时对金属锂的直接使用ꎮ
但 ＬｉｘＳｉ 需较长的制备时间ꎬ反应时存在一定的风

险ꎬ且反应活性较高ꎬ空气环境的保存仍会产生容

量的大幅度下降ꎬ且与水系粘结剂不适用ꎮ 下一

步应主要提高锂硅合金在空气中的稳定性ꎬ提高

预锂化添加剂与现有的电池制备工艺相兼容ꎮ

４　 稳定金属锂粉(ＳＬＭＰ)
稳定金属锂粉(ＳＬＭＰ)预锂化是目前最常用

的预锂化方法ꎬ金属锂的比容量为 ３ ８６０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ
具有超高的预锂容量ꎮ ＳＬＭＰ 目前主要由熔融分

散和液滴乳化技术制备ꎬ由外部 Ｌｉ２ＣＯ３ 保护层、
内部金属锂组成ꎬＬｉ２ＣＯ３ 微溶于水ꎬ空气中不潮

解ꎬ能起到较好的保护作用ꎮ 目前主要将 ＳＬＭＰ

分散于阳极上并加压活化ꎬＳＬＭＰ 预锂化只需要

在添加锂粉之前计算好添加量ꎬ预锂后无需清除

残留物质ꎬ简化了预锂步骤ꎬ这对实际生产来说更

具意义ꎮ
为提高使用 ＳＬＭＰ 预锂化硅基阳极的均匀

性ꎬ常将 ＳＬＭＰ 分散在正己烷中[４９]ꎮ Ｐａｎ 等[５０] 使

用高温歧化后的 ＳｉＯ、石墨与沥青通过球磨的方

式制备了 ＳｉＯ / Ｇ / Ｃ 复合材料(如图 ５ａ 所示)ꎬ将
商用 ＳＬＭＰ 加入到正己烷溶液中制备成悬浮液以

提高 ＳＬＭＰ 分散均匀性ꎬ再将 ＳＬＭＰ /正己烷滴到

硅基阳极极片上ꎬ通过辊压极片ꎬ以打破 ＳＬＭＰ 保

护壳ꎮ 当涂敷 ＳＬＭＰ 的质量分数分别为 ５ ｗｔ％、
１０ ｗｔ％、１５ ｗｔ％时ꎬ首次库伦效率分别为 ７４􀆰 ４％、
８５􀆰 ０％、９８􀆰 ５％ꎬ如图 ５ｂ 所示ꎮ 通过控制 ＳＬＭＰ 的

添加量ꎬ可以有效控制首效的提升ꎬ其中涂有 １０
ｗｔ％ ＳＬＭＰ 的电极初始可逆容量为 ９４７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ
２００ 圈后容量保持率为 ９５％ꎮ

图 ５　 ａ.微米级 ｄ￣ＳｉＯ / Ｇ / Ｃ 复合材料的制备[５０] ꎻｂ.不同质量比 ＳＬＭＰ 预锂化 ｄ￣ＳｉＯ / Ｇ / Ｃ 的首次充放电曲线[５０] ꎻ
ｃ.不同体积 ＳＳＴ 溶液预锂化 ＳｉＯ 的首次库伦效率[５１] ꎻｄ.纳米级金属锂粉末制备工艺[５２] ꎻｅ、ｆ.纳米级金属锂粉末

对 Ｓｉ、ＳｉＯ 预锂化前后首次充放电曲线[５２] ꎻｇ.ＡＳＬＳｓ 暴露 １０％湿度空气 ３０ ｄ 与未暴露的 ＡＳＬＳｓ 预锂化石墨

电极对比预锂容量削减[５３] ꎻｈ.ＡＳＬＳｓ 预锂化 ＳｉＯ＠ Ｃ 前后首次充放电曲线[５３]

Ｆｉｇ.５　 ａ.Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏ￣ｓｉｚｅｄ ｄ￣ＳｉＯ / Ｇ / Ｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ[５０] ꎻｂ.Ｖｏｌｔａｇｅ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｄ￣ＳｉＯ / Ｇ / Ｃ ｐｒｅｌｉｔｈｉａｔｅｄ
ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＳＬＭＰ[５０] ꎻｃ.Ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｕｌｏｍｂｉｃ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖｏｌｕｍｅｓ (０~５０ μＬ) ｏｆ ＳＳＴ[５１] ꎻ
ｄ.Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ ｎａｎｏｍｅｔｅｒ ｌｉｔｈｉｕｍ ｍｅｔａｌ ｐｏｗｄｅｒ[５２] ꎻｅꎬｆ.Ｆｉｒｓｔ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ / ｃｈａｒｇｅ ｖｏｌｔａｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ

ＳｉꎬＳｉＯꎬｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｐｒｅｌｉｔｈｉａｔｉｏｎ[５２] ꎻｇ.ＡＳＬＳｓ ｅｘｐｏｓｕｒｅ ｔｏ １０％ ｈｕｍｉｄｉｔｙ ａｉｒ ｆｏｒ ３０ ｄ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｕｎｅｘｐｏｓｅｄ
ＡＳＬＳｓ ｐｒｅ￣ｌｉｔｈｉｕｍ ｆｏｓｓｉｌ ｉｎｋ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｐｒｅ￣ｌｉｔｈｉｕｍ ｃａｐａｃｉｔｙ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ[５３] ꎻｈ.Ｆｉｒｓｔ ｃｈａｒｇｅ￣ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＡＳＬＳｓ

ｐｒｅ￣ｌｉｔｈｉｕｍ ＳｉＯ＠ Ｃ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｐｒｅ￣ｌｉｔｈｉａｔｉｏｎ[５３]
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　 　 由于 ＳＬＭＰ 的密度低于正己烷ꎬ颗粒容易浮

到溶剂表面ꎬ将 ＳＬＭＰ 搭配正己烷使用仍避免不

了 ＳＬＭＰ 分散不均匀的问题ꎬ为进一步提高 ＳＬＭＰ
的预锂均匀性ꎬＨｕａｎｇ 等[５１] 先将 ＳＬＭＰ 分散在甲

苯中ꎬ再添加丁苯橡胶配制成溶液(ＳＳＴ)ꎬＳＢＲ 的

结构特征可为 ＳＬＭＰ 的分散提供良好的附着性ꎬ
以改善预锂化效果ꎬ如图 ５ｃ 所示ꎮ

为提高金属锂粉预锂的均匀性ꎬ采用不同物

质包覆金属锂、减小金属锂的粒径是行之有效

的手段ꎮ Ｐｕ 等[５２] 使用离子液体四丁基膦双

(Ｃ１８Ｈ３６Ｆ６ＮＯ４ＰＳ２)与 ５ ｍｍ 的锂片在－１９６ ℃ 下

球磨ꎬ制备了离子液体包裹金属锂的稳定的纳米

级金属锂粉末(５００ ｎｍ)ꎬ如图 ５ｄ 所示ꎮ 低温下

锂金属变硬变脆ꎬ避免了常温时较高的粘性与柔

软性ꎬ提高了金属的可加工性ꎮ 四丁基膦双离子

液体在室温下呈固态ꎬ低温下是液体ꎬ是很好的助

磨剂ꎬ可起到保护与分散的作用ꎬ有利于金属锂的

球磨ꎮ 同时离子液体包覆层具有较低的挥发性、
较低的可燃性ꎬ具有良好的离子导电性与热稳定

性ꎮ 使用金属锂粉对 Ｓｉ、ＳｉＯ 预锂化ꎬ将首次库伦

效率从 ４８􀆰 ４％、４４􀆰 ２％提高到 ９３􀆰 ２％、９３􀆰 ７％ꎬ如
图 ５ｅ~５ｆ 所示ꎮ

金属锂粉在空气中的稳定性得益于壳层对于

内部金属锂的保护ꎬＬｉＦ 微溶于水ꎬ可用作干燥

剂ꎮ 为进一步提高金属锂粉的稳定性ꎬＬｉ 等[５３]分

别以锂箔和铜箔电极ꎬ通过电化学沉积的方式制

备了金属锂为内核、ＬｉＦ / Ｌｉ２Ｏ 为壳层超细的空气

稳定的锂球(ＡＳＬＳｓ)ꎮ 通过调节电沉积时间与电

流密度ꎬ调整 ＡＳＬＳｓ 尺寸在 ０􀆰 ５~３ μｍ 之间ꎬ为预

锂化后的均匀性提供了保障ꎮ 将 ＡＳＬＳｓ 在 １０％
湿度的空气中存放 ３０ ｄ 后ꎬ预锂容量基本没有衰

减ꎬ如图 ５ｇ 所示ꎮ 将 ＡＳＬＳｓ 滴加到 ＳｉＯ＠ Ｃ 极片

表面ꎬ加压进行预锂化ꎮ 预锂化 ＳｉＯ＠ Ｃ 与未预

锂化 ＳｉＯ＠ Ｃ 的半电池的比容量电压曲线如图 ５ｈ
所示ꎮ

稳定金属锂粉具有较高的预锂容量ꎬ对硅基

材料预锂化确实使得首效得到了较大的提升ꎬ也
提高了循环性能ꎬ但金属锂粉制备过程较为复

杂ꎬ需要较高的成本ꎬ限制 ＳＬＭＰ 的应用ꎮ 且机

械加工的锂粉尺寸差异较大ꎬ导致预锂化后均

匀性较差ꎬ致使局部过锂化ꎬＳＥＩ 膜生成不均匀ꎮ
将 ＳＬＭＰ 配制成悬浮液ꎬ滴加到极片表面ꎬ仍存

在预锂均匀性较差的问题ꎬ下一步如何提高

ＳＬＭＰ 的预锂均匀性、降低生产成本、提高安全

性、提高空气环境稳定性仍是发展金属锂粉的

主要方向ꎮ

５　 总结与展望

过去的几年中ꎬ预锂化技术已经成为补偿高

容量电极活性锂损失的最常用方法ꎮ 为推动预锂

化工艺的实际性发展ꎬ除了兼顾预锂化工艺与现

有电池制备工艺的兼容性与可拓展性之外ꎬ还需

提高对预锂化安全性的关注ꎬ需进一步对这些预

锂化方法进行优化ꎬ以验证其工业化的可能性ꎮ
预锂化处理后对电极的性能带来了复杂的影

响ꎬ为进一步推动预锂化技术的发展ꎬ应在如下方

面提起重视:预锂化之后材料表面存有残锂以及

其他惰性物质ꎬ可能会引起副反应ꎻ需对 ＳＥＩ 膜的

形成条件进行探索ꎻ应进一步加强对预锂反应机

理的研究ꎻ应更好的优化预锂化过程ꎬ以控制形成

的 ＳＥＩ 膜的质量和不可逆的硅酸锂的形成条件ꎻ
应控制预锂化后新增的相在电极材料中的均匀

性ꎻ应开发与预锂化工艺相兼容的粘结剂ꎬ减少预

锂化后粘结剂失效带来的影响ꎮ 预锂化技术可补

偿电极材料在首次循环过程中造成的锂损失ꎬ并
大幅度提高电池的能量密度ꎬ因此大容量的硅基

阳极具有光明的前景ꎬ但要实现硅基阳极的实际

性应用ꎬ仍需众多科研人员不断努力ꎮ
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均苯四酸钴铁 ＭＯＦｓ 衍生材料的制备及其锂离子电池性能研究

耿庆帅ꎬ王丽英∗ꎬ侯亚平

(内蒙古工业大学 化工学院ꎬ内蒙古 呼和浩特　 ０１００５１)

摘要:利用均苯四酸、硝酸钴、氯化铁和活性炭ꎬ采用一步水热法制备双金属钴铁金属有机框架(ＣｏＦｅ￣ＭＯＦｓ￣Ｃ)ꎬ通过在

氩气条件下以 ５ ℃ / ｍｉｎ 的升温速度升到 ５００ ℃ꎬ保温 ２ ｈꎬ自然降温后获得碳包覆金属氧化物(Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ)ꎬ并通过红外

波谱分析、ＸＲＤ、扫描电镜、ＸＰＳ 和拉曼光谱等分析手段进行表征ꎮ 该复合材料是碳紧紧包覆在钴铁氧化物的外层ꎬ作为

锂离子负极材料ꎬ碳层提高电子在电极表面上的传输速度ꎬ并在充放电过程中抑制活性材料的体积膨胀ꎮ 原位构造的包

覆碳层ꎬ使复合物具有良好的循环稳定性ꎮ 研究表明ꎬ在 ２００ ｍＡ / ｇ 的电流密度下ꎬ第 １００ 个循环时的可逆容量达到

６６８􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ
关键词:均苯四酸ꎻ金属有机框架ꎻ衍生材料ꎻ锂离子电池ꎻ负极材料
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ｕｓｉｎｇ ｐｙｒｏｍｅｌｌｉｔｉｃ ａｃｉｄꎬｃｏｂａｌｔ ｎｉｔｒａｔｅꎬｆｅｒｒｉｃ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ａｎｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ.Ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅ ｃｏａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ (Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ) ｗａｓ ｏｂ￣
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ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｓｐｅｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｓｕｒｆａｃｅꎬａｎｄ ｉｎｈｉｂｉｔｓ ｔｈｅ ｖｏｌｕｍｅ ｅｘｐａｎｓｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｄｕｒｉｎｇ ｃｈａｒｇｉｎｇ ａｎｄ ｄｉｓ￣
ｃｈａｒｇｉｎｇꎬｓｏ ｉｔ ｈａｓ ｇｏｏｄ ｃｙｃｌｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ.Ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ａｔ ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ２００ ｍＡ / ｇꎬｔｈｅ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｔ ｔｈｅ
１００ｔｈ ｃｙｃｌｅ ｃａｎ ｒｅａｃｈ ６６８􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ.
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(Ｓ２０２２１０１２８０２５)ꎮ
作者简介:耿庆帅(２００１￣)ꎬ男ꎬ河南濮阳人ꎬ本科生ꎬ主要研

究方向为有机合成ꎮ
通讯作者:王丽英ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｗａｎｇｌｉｙｉｎｇ７７０４＠ １６３.ｃｏｍꎮ
引用本文:耿庆帅ꎬ王丽英ꎬ侯亚平.均苯四酸钴铁 ＭＯＦｓ 衍

生材料的制备及其锂离子电池性能研究[ Ｊ] .化学试剂ꎬ
２０２３ꎬ４５(５):１３０￣１３５ꎮ

　 　 锂离子电池因其高能量密度[１]、轻质量、低
污染等优异性能ꎬ被广泛应用于手机、笔记本电

脑、便携式电子设备、机器人、纯电动汽车和混合

动力汽车等领域[２￣６]ꎮ 金属有机框架(ＭＯＦｓ)具

有多孔、大比表面积特性ꎬ其相应的衍生物相比传

统电极材料ꎬ在提高锂离子扩散速率、缓解体积变

化和保证循环稳定性方面具备更好的优势ꎬ因此

ＭＯＦｓ 及其衍生物是一种很有前途的锂离子电池

电极材料[７ꎬ８]ꎮ 目前商用负极材料石墨具有低的

理论比容量 ３７２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ无法满足人们的需

要[９￣１２]ꎮ 碳具有很好的导电性ꎬ碳与 ＭＯＦｓ 相结

合的复合材料ꎬ可以提高 ＭＯＦｓ 在锂离子电池的

导电性ꎬ从而提高材料的电化学性能ꎮ
负极材料是锂离子电池的重要组成之一ꎮ 近

些年来ꎬ研究以 ＭＯＦｓ 为模板的过渡金属氧化物

作为负极材料在锂离子电池的应用越来越广泛ꎬ
这源于 ＭＯＦｓ 的孔隙结构有利于 Ｌｉ＋的快速传输ꎮ

研究人员已经成功合成了很多高电化学性能的过

渡金属氧化物负极材料[１３ꎬ１４]ꎮ 但过渡金属氧化

物导电性差和锂离子在嵌入和脱出过程中的体积

膨胀抑制着它作为负极材料在锂离子电池中的应

用ꎮ 为了解决这些问题ꎬ以 ＭＯＦｓ 为模板的过渡

金属氧化物与碳材料相结合是个有效的方法ꎮ
本文通过以 ＭＯＦｓ 为模板的过渡金属氧化物与

碳材料相结合ꎬ研究对锂离子电池电化学性能
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的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

９８￣Ⅱ￣Ｂ 型磁力电动搅拌器(北京吉天仪器

有限公司)ꎻＤＺ￣１ＢＣＩＶ 型真空干燥箱(天津市泰

斯特仪器有限公司)ꎻＳＫＧＬ￣１２００ 型管式炉(上海

大恒光学精密机械有限公司)ꎻＨＩＴＡＣＨＩ￣３４００ 型

场发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 ( 日 本 日 立 公 司 )ꎻ
Ｎｅｘｕｓ６７０ 型红外检测器 (美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司)ꎻ
Ｓｍａｒｔｌａｂ(９ ＫＷ)型 Ｘ 射线粉末衍射仪(日本理学

株式会社)ꎻＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ Ｘｉ 型 Ｘ 射线光电子能

谱仪 (美国赛默飞世尔科技有限公司)ꎻ ＩｎＶｉａ
Ｒｅｆｌｅｘ 型激光显微拉曼光谱仪 (英国雷尼绍公

司)ꎻＣＴ２００１Ａ 型蓝电电池测试系统(武汉市蓝电

电子股份有限公司)ꎻＣＨＩ６６０Ｄ 型电化学工作站

(上海辰华仪器有限公司)ꎮ
均苯四酸(ＰＭＡ)、六水氯化铁(上海阿拉丁

生化科技有限公司)ꎻ四水乙酸钴(上海麦克林生

化科技有限公司)ꎻ无水乙醇(天津市风船化学试

剂科技有限公司)ꎻＤＭＦ(天津市鑫铂特化工有限

公司)ꎬ所用试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 活性炭的处理

将商用的活性炭放入烧杯中ꎬ向其慢慢加入

双氧水ꎬ至没过碳粉ꎬ同时用玻璃棒搅拌ꎬ使其均

匀混合ꎬ放置 ２ ｈꎬ真空过滤ꎬ用蒸馏水洗至成中

性ꎬ干燥即可ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 ＣｏＦｅ￣ＭＯＦｓ 的制备

ＣｏＦｅ￣ＭＯＦｓ 的制备:将 ３８１ ｍｇ(１􀆰 ５ ｍｍｏｌ)均
苯四酸、３７４ ｍｇ(１􀆰 ５ ｍｍｏｌ)四水乙酸钴、１ ２１２ ｍｇ
(３ ｍｍｏｌ)九水硝酸铁ꎬ分散于含 １８ ｍＬ 水的烧杯

中ꎬ磁力搅拌 １０ ｍｉｎꎬ加入 ３ ｍＬ 异丙醇ꎬ磁力搅拌

１０ ｍｉｎꎬ然后将混合溶液倒入 １００ ｍＬ 聚四氟乙烯

不锈钢反应釜中ꎬ密封在不锈钢内衬中ꎬ将水热反

应釜在 １８０ ℃条件下保持 ６ ｈꎬ随后冷却至室温ꎬ
离心ꎬ用无水乙醇洗涤 ３ 次ꎬ６０ ℃真空干燥ꎬ得到

ＣｏＦｅ￣ＭＯＦｓꎮ
ＣｏＦｅ￣ＭＯＦｓ￣Ｃ 衍生物的制备:将 １９７ ｍｇ 活性

炭置于有 １８ ｍＬ 去离子水和 ３ ｍＬ 异丙醇的烧杯

中ꎬ超声 ３０ ｍｉｎꎬ然后将 ３８１ ｍｇ(１􀆰 ５ ｍｍｏｌ)均苯

四酸、３７４ ｍｇ(１􀆰 ５ ｍｍｏｌ)四水乙酸钴、１ ２１２ ｍｇ
(３ ｍｍｏｌ)九水硝酸铁加入其中ꎬ继续磁力搅拌

２ ｈꎬ然后将混合溶液转入 １００ ｍＬ 聚四氟乙烯反

应釜中ꎬ密封在不锈钢内衬中ꎬ将水热反应釜在

１００ ℃条件下保持 １２ ｈꎬ随后冷却至室温ꎬ离心ꎬ
用无水乙醇洗涤 ３ 次ꎬ在真空干燥箱中保持 ６０ ℃
过夜ꎬ得到产物为 ＣｏＦｅ￣ＭＯＦｓ￣Ｃꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 材料的制备

将 ＣｏＦｅ￣ＭＯＦｓ、ＣｏＦｅ￣ＭＯＦｓ￣Ｃ 分别放入管式

炉中ꎬ以 ５ ℃ / ｍｉｎ 的升温速度升温到 ５００ ℃煅烧

２ ｈꎬ得到产物分别为 Ｍ￣ＣｏＦｅ、Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 结构与性能表征

２􀆰 １􀆰 １ 　 ＣｏＦｅ￣ＭＯＦｓ￣Ｃ 的红外光谱分析

利用傅里叶变换红外光谱对 ＣｏＦｅ￣ＭＯＦｓ￣Ｃ
的结构进行了表征ꎬ如图 １ 所示ꎮ 与均苯四酸相

比ꎬ Ｆｅ￣ＭＯＦｓ、 ＣｏＦｅ￣ＭＯＦｓ 和 ＣｏＦｅ￣ＭＯＦｓ￣Ｃ 在

３ ３００~２ ５００ ｃｍ－１处产生的羟基中—ＯＨ 伸缩振

动峰消失ꎬ处于 １ ７０６ ｃｍ－１的羰基峰向低波移动ꎬ
说明 Ｆｅ￣ＭＯＦｓ 中配体的羰基发生了配位ꎮ 位于

７６７ ｃｍ－１ 的峰是 Ｃｏ—Ｏ 的伸缩振动ꎮ 而位于

１ ３８７ ｃｍ－１的吸收峰归因于羧基 Ｃ—Ｏ 键的振动ꎮ
在图 １ 中可看出ꎬ加 Ｃ 后的 ＣｏＦｅ￣ＭＯＦｓ￣Ｃ 的红外

光谱图跟 ＣｏＦｅ￣ＭＯＦｓ 一样ꎬ说明 Ｃ 不影响 ＭＯＦ
结构生成ꎬ位于 ３ ４１９ ｃｍ－１附近的大宽峰是水中

羟基伸缩振动峰ꎮ

图 １　 ＰＭＡ、Ｆｅ￣ＭＯＦｓ、ＣｏＦｅ￣ＭＯＦｓ、ＣｏＦｅ￣ＭＯＦｓ￣Ｃ
红外光谱

Ｆｉｇ.１　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰＭＡꎬＦｅ￣ＭＯＦｓꎬＣｏＦｅ￣ＭＯＦｓꎬ
ＣｏＦｅ￣ＭＯＦｓ￣Ｃ

２􀆰 １􀆰 ２ 　 Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 材料的 Ｘ 射线粉末衍射分析

Ｘ 射线粉末衍射(ＸＲＤ)如图 ２ 所示ꎮ 从图

２ａ 可看出 Ｆｅ￣ＭＯＦ 和 ＣｏＦｅ￣ＭＯＦｓ 的衍射峰基本

一致ꎬ其中在 ２θ ＝ １０􀆰 １°处的衍射峰归因于 Ｆｅ￣
ＭＯＦｓ 中 引 入 了 Ｃｏ 原 子ꎮ Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 在 ２θ ＝
１８􀆰 ４°、３０􀆰 ０°、３５􀆰 ４°、４３􀆰 ２°、５３􀆰 ６°、５７􀆰 ３°、６２􀆰 ４°处
的衍射峰分别对应着 ( １１１)、 ( ２２０)、 ( ３１１)、
(４００)、(４２２)、(５１１)、(４４０)晶面ꎬ如图 ２ｂ 所示ꎬ
符合标准卡片 ＣｏＦｅ２Ｏ４(ＰＤＦ＃２２￣１０８６)的 ＸＲＤ 图
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谱ꎬ并且在 ４６􀆰 ０６°处的衍射峰对应着标准卡片

Ｆｅ３Ｏ４(ＰＤＦ＃２８￣０４９１)的(２１０)晶面ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３ 　 Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 材料的拉曼分析

图 ３ 为 Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 复合材料的拉曼光谱ꎮ 为

了分析 Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 复合材料的石墨化及缺陷情

况ꎬ对样品进行拉曼测试ꎬ激光器波长为 ５３２ ｎｍꎬ
扫描范围 １２０~３ ２００ ｃｍ－１ꎮ 在图 ３ 中位于 １ ３８２
ｃｍ－１的峰为石墨化的缺陷ꎬ用 Ｄ 来表示ꎻ位于

１ ６０９ ｃｍ－１的峰为石墨化的碳ꎬ用 Ｇ 来表示ꎮ 这

些样品的 ＩＤ / ＩＧ 值为 ０􀆰 ９５ꎬ说明该样品石墨化程

度良好ꎬ提高了电子的转移速度[１５]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４ 　 Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 材料形貌结构及 ＥＤＳ 元素

分析

利用场发射扫描电镜和 ＥＤＳ 元素分析对样

品的形貌及结构进行了表征ꎬ图 ４ａ 为 ＣｏＦｅ￣ＭＯＦｓ
放大 ５ ０００ 倍的场发射电镜图ꎬ可看出该样品是

一个约 １０ μｍ 的锥形体ꎬ表面较光滑ꎻ图 ４ｂ 分别

是 ＣｏＦｅ￣ＭＯＦｓ￣Ｃ 放大 ５ ０００ 倍的场发射电镜图ꎬ
表面比 ＣｏＦｅ￣ＭＯＦｓ 的更加粗糙ꎬ活性炭包裹在

ＣｏＦｅ￣ＭＯＦｓ 的外表面ꎬ形成具有导电性的碳结构ꎬ
加速电子的运输ꎮ 图 ４ｃ 是在 ５００ ℃下煅烧 ＣｏＦｅ￣
ＭＯＦｓ￣Ｃ 所得 Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 的复合材料电镜图ꎬ保持

了 ＣｏＦｅ￣ＭＯＦｓ￣Ｃ 的形貌ꎬ其表面包裹的碳层可以

提高导电性和抑制电极在循环过程中体积膨胀引

起的结构崩塌ꎮ

ａ.Ｆｅ￣ＭＯＦｓ 和 ＣｏＦｅ￣ＭＯＦｓꎻｂ.Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 和标准卡片

图 ２　 不同材料的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

ＥＤＳ 元素分析可看出元素的分布情况ꎮ 如图

４ｄ~４ｈ 是 Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 和能谱图ꎬ存在碳、氮、氧、钴
和铁ꎬ而且元素分布均匀ꎮ

２􀆰 １􀆰 ５ 　 Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 材料的 Ｘ 射线光电子能谱

分析

Ｘ 射线光电子能谱分析(ＸＰＳ)是典型的表面

分析手段ꎮ 图 ５ａ 是 Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 的总谱图ꎬ从图中

可看出样品中存在着 Ｃ、Ｏ、Ｃｏ、Ｆｅ 元素ꎻ图 ５ｂ~５ｄ
分别是 Ｃｏ、Ｆｅ、Ｏ 元素的 ＸＰＳ 分析图ꎮ 在图 ５ａ 总

谱图中可看出ꎬ在 ２８５􀆰 ０８ ｅＶ 处有一个非常明显

的 Ｃ １ｓ 峰ꎬ在 ４００􀆰 ０８ ｅＶ 处有 Ｏ １ｓ 峰ꎬ在 ７１１􀆰 ０８、
７８５􀆰 ０８ ｅＶ 附近分别有 Ｆｅ ２ｐ 峰、Ｃｏ ２ｐ 峰ꎮ 在图

图 ３　 Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 复合材料的拉曼光谱

Ｆｉｇ.３　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ａ.ＣｏＦｅ￣ＭＯＦ 扫描电镜图ꎻｂ.ＣｏＦｅ￣ＭＯＦｓ￣Ｃ 扫描电镜图ꎻ
ｃ.Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃꎻｄ~ ｈ.Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 能谱图

图 ４　 不同材料的扫描电镜图

Ｆｉｇ.４　 ＳＥＭ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
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ａ.Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 总谱图ꎻｂ.Ｃｏ ２ｐꎻｃ.Ｆｅ ２ｐꎻｄ.Ｏ １ｓ

图 ５　 Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 的能量谱图

Ｆｉｇ.５　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ

５ｂ 中可看出ꎬ在 ７６０~８１０ ｅＶ 区域中有 Ｃｏ ２ｐ３ / ２峰

和 Ｃｏ ２ｐ１ / ２ 峰ꎬ在 ７７９􀆰 ７３、７９４􀆰 ３８ ｅＶ 处对应着

Ｃｏ２＋峰ꎬ在 ７８８􀆰 ０３、８０２􀆰 ５３ ｅＶ 处对应着非常明显

的卫星峰ꎮ 在图 ５ｃ 中可看出ꎬ结合能 ７１０􀆰 １３、
７２３􀆰 ２８ ｅＶ 是 Ｆｅ２＋ 峰ꎬ结合能 ７１２􀆰 ９３、７２５􀆰 ７８ ｅＶ
是 Ｆｅ３＋峰ꎬ在 ７１８􀆰 ６３、７３２􀆰 ４３ ｅＶ 处对应着非常明

显的卫星峰ꎮ 图 ５ｄ 中可看出ꎬ５２９􀆰 ３８、５３１􀆰 ３８ 和

５３２􀆰 ９８ ｅＶ 的峰分别为金属￣氧键、配位晶格氧和

多重物理 /化学吸附水[１０ꎬ１２]ꎮ 样品具有的氧空

位ꎬ可以有效的促进 Ｌｉ＋的快速运输ꎬ提高电化学

性能[１６]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ６ 　 Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 材料的比表面积和孔径分布

分析

为了进一步研究 Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 复合材料的比表

面积和孔隙率ꎬ对其进行 ＢＥＴ 比表面积测试ꎬ如

图 ６ 所示ꎮ Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 比表面积为 ３７０􀆰 ２６６ ｍ２ / ｇꎬ
总孔隙体积为 ０􀆰 ５０３ ｃｍ３ / ｇꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ
该样品的孔径分布在 ２ ~ ９ ｎｍ 之间ꎬ说明这些样

品是介孔结构ꎮ 介孔结构提供了很多的孔和反

应活性位点ꎬ有利于锂离子和电子的脱出和嵌

入和电解液的渗透ꎬ并且抑制电极材料在循环

过程中的体积膨胀ꎬ从而使 Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 的电化学

性能更好ꎮ

插图是 Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 材料的孔径分布

图 ６　 Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 材料的氮气吸脱附等温线

Ｆｉｇ.６　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ

ａｓ￣ｐｒｅｐａｒｅｄ Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ

２􀆰 ２ 　 ＣｏＦｅ￣ＭＯＦｓ 衍生材料锂离子负极电化学性

能研究

２􀆰 ２􀆰 １ 　 Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 材料的循环性能

从图 ７ａ 可观察到ꎬＭ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ(６６８􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)
在 ２００ ｍＡ / ｇ、第 １００ 个循环时的比容量远高于

Ｍ￣ＣｏＦｅ(１８５􀆰 ５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)ꎬＭ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 首次放电容

量为 １ ２２５􀆰 ３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ充电容量为 ９４３􀆰 ９ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ
库伦效率为 ７７􀆰 ０％ꎻ首圈库伦效率较低ꎬ主要是

因为在第 １ 次充放电过程中形成的 ＳＥＩ 膜消耗了

更多的锂离子[１７]ꎮ 在第 ２ 个循环ꎬ放电容量为

９９６􀆰 ８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ充电容量为 ９０７􀆰 ７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ库伦

效率提高到了 ９１􀆰 １％ꎻ第 ２６ 个循环的库伦效率为

９６􀆰 ４％ꎮ 从图中可看出ꎬ自 ２６ 次循环后ꎬ比容量

趋于稳定状态ꎬ在 １００ 个循环时放电容量稳定在

６６８􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ这归因于活性炭包裹在 ＣｏＦｅ￣
ＭＯＦｓ 表面ꎬ抑制了 Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 在充放电过程中的

体积膨胀ꎬ使得有优异的循环性能ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２ 　 Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 材料的恒流充放电性能

如图 ７ｂ 所示ꎬ测试电压范围为 ０􀆰 ０１ ~ ３􀆰 ０ Ｖ
ｖｓ.Ｌｉ＋ / Ｌｉꎬ在 ２００ ｍＡ / ｇ 的电流密度条件下所得的

Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 前 ５ 圈的恒流充放电性能图ꎮ 首次放

电过程中ꎬ比容量为 １ ２２５􀆰 ３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ电极电压

急剧下降ꎬ直到 ０􀆰 ８ Ｖ 出现电压平台ꎬ对应于金属

氧化物还原成金属ꎬ后缓慢的降到 ０􀆰 ０１ Ｖꎮ 在图
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７ｂ 中可看出ꎬ在 ０􀆰 ８ Ｖ 和 １􀆰 ５ Ｖ 出现了两个明显

的平台ꎬ在接下来的循环中保持良好ꎬ表现出优异

的循环稳定性[１８]ꎮ 第 ２ 圈放 /充电比容量分别为

９９６􀆰 ８ 和 ９４３􀆰 ９ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ所得出的库伦效率为

９４􀆰 ７％ꎬ放电比容量明显下降ꎬ是因为产生了不可

ａ.Ｍ￣ＣｏＦｅ 与 Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 在电流密度为 ２００ ｍＡ / ｇ 的性能循环

对比图ꎻｂ.Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 的前 ５ 个循环的恒流充放电图ꎻ
ｃ.Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 的前 ５ 次循环伏安图ꎻｄ.Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 的

倍率性能图ꎻｅ.Ｍ￣ＣｏＦｅ 和 Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 的循环前的

交流阻抗性能对比图

图 ７　 电化学性能图

Ｆｉｇ.７　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｄｉａｇｒａｍｓ

逆的固体电质膜ꎬ即 ＳＥＩ 膜ꎻ第 ３、４、５ 圈放电比容

量分别为 ９５５、９０８􀆰 ６ 和 ９０８􀆰 ７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ放电比容

量随着循环圈数的增加没有明显的变化ꎬ材料的

反应活性和反应动力学得以提高ꎬ展现出良好的

循环稳定性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３ 　 Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 材料的循环伏安性能

图 ７ｃ 是循环性能好的 Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 的前 ５ 次循

环伏安图ꎬ电压是 ０􀆰 ０１ ~ ３􀆰 ０ Ｖꎬ扫描速度是 ０􀆰 １
ｍＶ / ｓꎮ 在第 １ 次阴极扫描中ꎬ出现 ０􀆰 ８０７ Ｖ 的明

显尖峰和 １􀆰 ３７１ Ｖ 的弱峰ꎬ这是由于 Ｃｏ２＋和 Ｆｅ３＋

还原为 Ｃｏ 和 Ｆｅꎬ并形成了固体电解质界面(ＳＥＩ)
膜ꎮ 两个明显的阳极峰分布在 １􀆰 ５８１、１􀆰 ７９１ Ｖ
处ꎬ对应于 Ｃｏ 和 Ｆｅ 氧化转化为 Ｃｏ２＋和 Ｆｅ３＋ꎮ 在

第 ２ 个循环中ꎬ氧化峰从 １􀆰 ５８１ Ｖ 移动到 １􀆰 ６５５ Ｖꎬ
并有较小的向下移动ꎮ 第 １ 次扫描后ꎬ第 １ 个还

原峰的强度减弱ꎬ表明形成了稳定的 ＳＥＩ 膜ꎮ 在

循环过程中ꎬ曲线重合良好ꎬ说明 Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 具有

优异的电化学性能和循环稳定性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４ 　 Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 材料的倍率性能

如图 ７ｄ 所示ꎬ对 Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 进行不同电流密

度的倍率性能测试ꎮ 电流密度分别为 １００、２００、
５００ 和 １ ０００ ｍＡ / ｇꎬ所测得的平均放电容量为

５４１􀆰 ４、４４３􀆰 ９、３０７􀆰 ９ 和 ２０２􀆰 ０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ当电流密

度从 １ ０００ ｍＡ / ｇ 降到 １００ ｍＡ / ｇ 时ꎬ放电容量从

２０２􀆰 ０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 升到４８２􀆰 １ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ这与一开始

１００ ｍＡ / ｇ 的平均放电容量相差很小ꎬ说明 Ｍ￣
ＣｏＦｅ￣Ｃ 作为锂离子负极材料具有很好的循环稳

定性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５ 　 Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 材料的交流阻抗性能

为了进一步探究 Ｍ￣ＣｏＦｅ 和 Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 电极

界面的电荷转移电阻ꎬ对其进行了循环前的交流

阻抗测试ꎮ 如图 ７ｅ 所示ꎬ图是由半圆和对角线组

成[１９]ꎬ半圆主要是由于电极 /电解质相互作用在

电极表面形成的钝化膜(ＳＥＩ 膜)ꎬ半圆直径与锂

离子在 ＳＥＩ 膜中的迁移阻力有关ꎮ 对角线与锂离

子在大多数活性电极材料中的半无限扩散有关ꎮ
显然ꎬ与 Ｍ￣ＣｏＦｅ 相比ꎬＭ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 具有更小的半圆

直径ꎬ这意味着 Ｌｉ＋扩散更好ꎮ

３　 结论

本文使用水热法以均苯四酸为配体ꎬ以九水

硝酸铁和四水乙酸钴作为铁源ꎬ与活性炭原位合

成 ＣｏＦｅ￣ＭＯＦｓ￣Ｃꎬ通过在惰性气体 ５００ ℃条件下

煅烧生成 Ｍ￣ＣｏＦｅ￣Ｃ 复合材料ꎬ将其作为锂离子
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电池负极材料ꎮ 由碳层包覆金属氧化物的 Ｍ￣
ＣｏＦｅ￣Ｃ 复合材料具有良好的可逆容量ꎬ碳层可以

提高电子在电极表面的转移速度ꎬ抑制循环过程

中电极材料的体积膨胀引起的结构崩塌ꎮ 在 ２００
ｍＡ / ｇ 的电流密度下ꎬ在 １００ 个循环时放电容量

稳定在 ６６８􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ
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席夫碱荧光探针的合成及其对三价金属的识别

聂梅１ꎬ２ꎬ汤静洁１ꎬ２ꎬ黎鹏１ꎬ２ꎬ温慈恩３ꎬ秦健南１ꎬ２ꎬ黄冬婷∗１ꎬ２

(１.广东省科学院生物与医学工程研究所ꎬ广东 广州　 ５１０３１６ꎻ２.广东省绿色制糖工程技术研究中心ꎬ
广东 广州　 ５１０３１６ꎻ３.广东第二师范学院 生物与食品工程学院ꎬ广东 广州　 ５１０３０３)

摘要:Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋、Ｃｅ３＋对环境和生物体有重要影响ꎬ能同时检测这 ４ 种三价金属离子的荧光探针较为少见ꎮ 以 ２￣氨
基蒽和对苯基苯甲醛制备了一种席夫碱类荧光探针Ⅰꎬ通过 １ＨＮＭＲ、ＨＲＭＳ 和元素分析对其结构进行了表征ꎮ 光谱分

析实验结果表明ꎬ探针Ⅰ在四氢呋喃 /水(Ｖ(ＴＨＦ) ∶Ｖ(水)＝ １ ∶１)溶液中对三价金属 Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋和 Ｃｅ３＋具有较强荧光

响应ꎬ有较高选择性和快速响应ꎬ且不受其他金属离子或阴离子影响ꎬ抗干扰能力强ꎬ检测的最适 ｐＨ 范围为 ５~ ９ꎮ 结合

高分辨质谱检测、紫外测试和理论计算ꎬ证实探针与三价金属的作用机理为:探针与三价金属作用后ꎬ分解生成 ２￣氨基

蒽ꎬ发出荧光ꎮ 进一步将荧光探针负载于试纸条ꎬ成功实现对三价金属的试纸检测ꎮ
关键词:２￣氨基蒽ꎻ席夫碱ꎻ荧光探针ꎻ三价金属离子ꎻ试纸检测
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及其对三价金属的识别[ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(５):１３６￣
１４１ꎮ

　 　 三价金属离子 Ｍ３＋(Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋、Ｃｅ３＋ )对

环境和生物体有重要影响ꎬ与人类健康息息相关ꎮ
铝作为地壳中第三丰富的金属元素ꎬ应用广泛ꎬ然
而ꎬ过量的铝可能被排放到生态系统中ꎬ有潜在毒

性ꎮ 据世界卫生组织(ＷＨＯ)的报告[１]ꎬ人体每日

可接受的铝摄入量上限在 １０ ｍｇ 左右ꎮ 摄入过量

的 Ａｌ３＋可能引发阿尔茨海默氏症、肌萎缩性侧索

硬化症、贫血、帕金森病和骨质疏松症等[２]ꎮ 铬

广泛用于电镀、染料、合金等行业ꎬ大量 Ｃｒ３＋的排

放会造成严重的环境污染ꎬ同时ꎬ高含量的 Ｃｒ３＋会

使细胞结构发生不利变化导致突变和恶化ꎬ对人

类健康造成较大危害[３]ꎮ 铁是最丰富和用途最
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广的过渡金属之一ꎬ在氧传输、氧化反应、电子转

移等生命过程发挥重要作用ꎮ Ｆｅ３＋失衡会导致人

的生理疾病ꎬ特别是贫血、帕金森病、亨廷顿病、阿
尔茨海默病等[４￣６]ꎮ 铈是一种稀土金属元素ꎬ是镧

系中最丰富的元素ꎬ农业、医疗和工业等领域都有

重要应用[７]ꎮ Ｃｅ３＋会引起热敏感、血液异常、结肠

直肠癌和肝癌细胞株[８]ꎬ此外ꎬＣｅ３＋还被证明会引

起细胞膜损伤ꎬ破坏其生殖系统和神经系统的功

能[９]ꎮ 鉴于三价金属的广泛使用以及其对环境

和生物的影响ꎬ建立可靠的方法检测生物和自然

环境中的 Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋、Ｃｅ３＋非常必要ꎮ
用于金属离子检测的方法有 Ｘ 射线光电子

能谱(ＸＰＳ)、原子吸收光谱法、电感耦合等离子发

射光谱( ＩＣＰ)等[１０￣１２]ꎬ但这些检测方法需要使用

大型设备ꎬ前处理较为繁琐ꎬ不可用于活体分析ꎮ
荧光分子探针因具有操作简便、选择性好、成本

低、可现场检测、可用于生物体内分析等优点而被

广泛应用于各种金属离子的检测[１３￣１５]ꎮ 目前ꎬ检
测 Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋这 ３ 种金属离子的一般为基于

罗丹明、苯并噻唑等结构的荧光探针[１６ꎬ１７]ꎬ发光

机理均为探针与检测金属配位后发出荧光ꎮ 能同

时检测 Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋、Ｃｅ３＋ ４ 种三价金属离子的

荧光探针较少ꎮ
席夫碱因其简单的一步或两步合成而常被用

作不同金属离子的荧光传感器ꎮ 席夫碱化合物种

类繁多ꎬ结构中含有—Ｃ􀪅􀪅Ｎ—双键ꎬＮ 原子上的

孤对电子营造富电子环境ꎬ为金属离子提供良好

的配合位点ꎬ可设计为不同金属离子的荧光传感

器[１８￣２３]ꎬ具有很好的研究价值ꎮ
本研究以 ２￣氨基蒽和对苯基苯甲醛为原料ꎬ

通过一步反应制备出席夫碱荧光探针ꎬ该探针可

识别 Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋、Ｃｅ３＋ ４ 种三价金属离子ꎬ具
有选择性高、ｐＨ 值使用范围宽等特点ꎬ通过质谱、
紫外检测和理论计算研究得到探针的发光机理为

三价金属离子将荧光探针催化分解为可发荧光的

２￣氨基蒽ꎬ作用机理新颖ꎮ 此外ꎬ该探针可负载于

试纸条ꎬ实现对三价金属的试纸检测ꎬ具有较好的

应用前景ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

１２９０￣６５４５ＸＴ 型高分辨质谱(美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公
司)ꎻＦ￣４７００ 型荧光分光光度计(日本日立公司)ꎻ

ＡＶＡＮＣＥ ＮＥＯ ４００ ＭＨｚ 型核磁共振波谱仪(德国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司)ꎻＴＵ￣１９０１ 型双光束紫外￣可见分光

光度计(北京普析通用仪器有限责任公司)ꎻｖａｒｉｏ
ＥＬ ｃｕｂｅ 型元素分析仪(德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ 公司)ꎮ

２￣氨基蒽、对苯基苯甲醛、ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺

(ＤＭＦ)、甲醇、四氢呋喃(ＴＨＦ)(安徽泽升科技有

限公司)ꎻＣｅ２(ＳＯ４) ３(上海麦克林生化科技股份

有限公司)ꎻ无水 Ｎａ２ＳＯ４、无水 Ｋ２ＳＯ４、ＭｇＳＯ４􀅰
７Ｈ２Ｏ、ＣｕＳＯ４􀅰５Ｈ２Ｏ、ＺｎＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ、无水 ＭｎＳＯ４、
ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ、ＮｉＳＯ４􀅰６Ｈ２Ｏ、ＣｒＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ、ＦｅＣｌ３􀅰
６Ｈ２Ｏ、Ａｌ２(ＳＯ４) ３􀅰１８Ｈ２Ｏ 以及配制阴离子水溶液

的盐: 无 水 Ｎａ２ＳＯ３、 ＮａＮＯ２、 ＮａＮＯ３、 ＮａＨＣＯ３、
Ｎａ２ＣＯ３􀅰Ｈ２Ｏ、 ＮａＣｌ、 无 水 Ｎａ２ＳｉＯ３、 Ｎａ２Ｂ４Ｏ７􀅰
１０Ｈ２Ｏ、Ｎａ２ＨＰＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ、ＣＨ３ＣＯＯＮａ􀅰３Ｈ２Ｏ、ＫＢｒ、
无水 Ｋ３ＰＯ４(天津市大茂化学试剂厂)ꎻ所用试剂

均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 荧光探针(Ⅰ)的合成

将 ９６􀆰 ６２ ｍｇ (０􀆰 ５ ｍｍｏｌ) ２￣氨基蒽和 ９１􀆰 １１
ｍｇ(０􀆰 ５ ｍｍｏｌ)对苯基苯甲醛置于 Ｓｃｈｌｅｎｋ 瓶ꎬ氮
气保护下加入干燥的 １􀆰 ５ ｍＬ ＤＭＦꎬ 升 温 至

１２０ ℃ꎬ加热搅拌 ５ ｈꎮ 反应结束后ꎬ加入 １０ ｍＬ
ＭｅＯＨ 沉降 ０􀆰 ５ ｈꎬ抽滤得灰色固体ꎬ自然干燥后

得到 １２７􀆰 ４５ ｍｇ 的黄色粉末ꎬ产率为 ７１􀆰 ３％ꎮ
１ＨＮＭＲ( ＣＤＣｌ３ꎬ ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ: ８􀆰 ７１ ( ｓꎬ １Ｈꎬ Ｃ—
Ｈ)ꎻ８􀆰 ４４ ( ｓꎬ ２Ｈꎬ Ａｒ—Ｈ)ꎬ ８􀆰 １１ ~ ８􀆰 ０３ ( ｍꎬ ３Ｈꎬ
Ａｒ—Ｈ)ꎻ８􀆰 ０１(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 １ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ８１ ~
７􀆰 ７２(ｍꎬ３ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ６８ ( ｄꎬ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 １ Ｈｚꎬ
Ａｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ５３ ~ ７􀆰 ４６ ( ｍꎬ５ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ４１ ( ｄꎬ
１ＨꎬＪ＝ ７􀆰 ３ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎮ ＨＲＭＳ(ＡＰＣＩ＋)ꎬＣ２７Ｈ２０Ｎ
[Ｍ ＋ Ｈ]ꎬ 实 测 值 ( 计 算 值 )ꎬ ｍ / ｚ: ３５８􀆰 １５９ ５
(３５８􀆰 １５９ ６)ꎮ 元素分析ꎬＣ２７Ｈ１９Ｎ􀅰０􀆰 ２５Ｈ２Ｏꎬ实
测值 (计算值)ꎬ％: Ｃ ８９􀆰 ６４ ( ８９􀆰 ５９ )ꎻ Ｈ ５􀆰 ４７
(５􀆰 ４３)ꎻＮ ３􀆰 ７３(３􀆰 ８７)ꎮ

图 １　 荧光探针Ⅰ的合成路线

Ｆｉｇ.１　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｐｒｏｂｅ Ⅰ
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１􀆰 ２􀆰 ２ 　 荧光光谱性能测试

荧光光谱测试条件:室温ꎬ石英比色皿ꎬ狭缝

宽度为 ２􀆰 ５ ｎｍꎬ激发波长 λｅｘ为 ３３７ ｎｍꎬ扫描波长

范围为 ４００~６６０ ｎｍꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 荧光探针Ⅰ对离子的选择性识别

为了探讨荧光探针Ⅰ对离子的识别性能ꎬ选
择 Ｃｕ２＋、Ｍｎ２＋、Ｍｇ２＋、 Ｃａ２＋、 Ａｌ３＋、 Ｆｅ３＋、 Ｃｅ３＋、 Ｃｒ３＋、
Ｚｎ２＋、Ｎｉ２＋、Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｂ４Ｏ２－

７ 、ＳＯ２－
３ 、ＰＯ３－

４ 、ＮＯ－
３、ＮＯ

－
２、

ＣＯ２－
３ 、Ｂｒ－、ＨＣＯ－

３、ＣＨ３ＣＯＯ
－、ＨＰＯ２－

４ 、Ｃｌ－、ＳｉＯ２－
３ 为

研究 对 象ꎬ 在 ３ ｍＬ ( ５０ μｍｏｌ / Ｌ ) 探 针 溶 液

(Ｖ(ＴＨＦ) ∶Ｖ(水)＝ １ ∶１)中ꎬ分别加入 ３０ μＬ(１０
ｍｍｏｌ / Ｌ)上述离子水溶液(测试体系中离子浓度

为 １００ μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ１０ ｍｉｎ 后ꎬ在激发波长 ３３７ ｎｍ
下ꎬ测定荧光光谱ꎮ 图 ２ａ 显示ꎬ探针Ⅰ的荧光强

度很弱ꎬ加入三价金属 Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋和 Ｃｅ３＋后ꎬ
探针在 ５００ ｎｍ 处荧光强度显著增强ꎬ其他离子的

加入没有引起荧光强度的明显变化ꎮ 在浓度为

１~２４ 代表:Ｃｕ２＋、Ｍｎ２＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋、Ｃｅ３＋、

Ｃｒ３＋、Ｚｎ２＋、Ｎｉ２＋、Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｂ４Ｏ２－
７ 、ＳＯ２－

３ 、ＰＯ３－
４ 、ＮＯ－

３ 、

ＮＯ－
２ 、ＣＯ２－

３ 、Ｂｒ－、ＨＣＯ－
３ 、ＣＨ３ＣＯＯ－、ＨＰＯ２－

４ 、Ｃｌ－、ＳｉＯ２－
３

图 ２　 ａ.荧光探针Ⅰ(５０ μｍｏｌ / Ｌ)加入不同阴阳离子

(１００ μｍｏｌ / Ｌ)的荧光光谱ꎻｂ.荧光探针Ⅰ(２０ μｍｏｌ / Ｌ)
加入不同阴阳离子(４０ μｍｏｌ / Ｌ)的紫外光谱ꎻ

ｃ.探针(５０ μｍｏｌ / Ｌ)加入不同离子(１００ μｍｏｌ / Ｌ)
在紫外灯(３６５ ｎｍ)照射下的照片

Ｆｉｇ.２　 ａ.Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｒｏｂｅ Ⅰ (５０ μｍｏｌ / Ｌ)
ｕｐｏｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｏｎｓ (１００ μｍｏｌ / Ｌ)ꎻ

ｂ.Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｏｆ ｐｒｏｂｅ Ⅰ (２０ μｍｏｌ / Ｌ) ｕｐｏｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ
ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｏｎｓ (４０ μｍｏｌ / Ｌ)ꎻｃ.Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｐｒｏｂｅ Ⅰ

(５０ μｍｏｌ / Ｌ) ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｏｎｓ
(１００ μｍｏｌ / Ｌ) ｔａｋｅｎ ｕｎｄｅｒ ＵＶ ｌｉｇｈｔ

２０ μｍｏｌ / Ｌ 的探针溶液(Ｖ(ＴＨＦ) ∶ Ｖ(水) ＝ １ ∶１)
中ꎬ分别加入 １２ μＬ(１０ ｍｍｏｌ / Ｌ)上述离子水溶液

(测试体系中离子浓度为 ４０ μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ测定紫外

光谱ꎮ 如图 ２ｂ 所示ꎬ荧光探针Ⅰ在 ２５６ ｎｍ 处显

示出紫外吸收峰ꎬ随着 Ｍ３＋ ( Ａｌ３＋、 Ｃｒ３＋、 Ｆｅ３＋ 和

Ｃｅ３＋)的加入ꎬ溶液在 ２５６ ｎｍ 处的吸收峰消失ꎬ在
２６４ ｎｍ 处出现紫外吸收峰ꎬ其他离子的加入无明

显变化ꎮ 说明探针Ⅰ可作为检测 Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋

和 Ｃｅ３＋的荧光探针ꎬ具有较高选择性ꎮ
此外ꎬ如图 ２ｃ 所示ꎬ探针加入 Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋

和 Ｃｅ３＋后ꎬ在 ３６５ ｎｍ 的紫外灯照射下ꎬ测试体系

由无荧光变成黄绿色荧光ꎬ而加入其他离子无明

显变化ꎬ说明探针对 Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋和 Ｃｅ３＋具有一

定的“裸眼”识别效果ꎮ
２􀆰 ２ 　 荧光探针Ⅰ的荧光选择性

进一步考察共存离子对探针识别 Ｍ３＋(Ａｌ３＋、
Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋和 Ｃｅ３＋)性能的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
在 ５０ μｍｏｌ / Ｌ 的探针Ⅰ溶液(Ｖ(ＴＨＦ) ∶Ｖ(水) ＝
１ ∶１)中ꎬ分别加入不同离子溶液(在体系中浓度

为 １００ μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ再加入同样浓度的 Ｃｒ３＋溶液ꎬ分
别测定加入 Ｃｒ３＋前后其体系在 ５００ ｎｍ 处的荧光

吸收强度ꎮ 结果显示ꎬ共存离子的存在对探针Ⅰ
和 Ｃｒ３＋的荧光强度几乎没有影响ꎮ 同样ꎬ加入相

同于 Ｆｅ３＋、 Ａｌ３＋ 和 Ｃｅ３＋ 浓度的共存离子ꎬ只有

Ｂ４Ｏ２－
７ 、ＳｉＯ２－

３ 和 ＣＯ２－
３ 与 Ｃｅ３＋ 共存时ꎬ荧光强度有

降低ꎬ但仍表现出荧光增强效应ꎻ其他共存离子对

探针Ⅰ与 Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋ 和 Ｃｅ３＋ 的荧光强度几乎没有

影响ꎮ 说明探针Ⅰ对三价金属离子 Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋、
Ｆｅ３＋和 Ｃｅ３＋的识别具有较强的抗干扰能力ꎮ
２􀆰 ３ 　 溶液 ｐＨ 对探针Ⅰ检测 Ｍ３＋的影响

为研究检测过程的最适 ｐＨ 范围ꎬ考察了溶

液 ｐＨ 对探针Ⅰ检测 Ｍ３＋(Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋和 Ｃｅ３＋)
的影响:测试不同 ｐＨ 值溶液(Ｖ(ＴＨＦ) ∶Ｖ(不同

ｐＨ 的盐酸溶液)＝ １ ∶１)对探针(５０ μｍｏｌ / Ｌ)及探

针(５０ μｍｏｌ / Ｌ)加入 Ｍ３＋(１００ μｍｏｌ / Ｌ)荧光强度

变化ꎮ 图 ４ 为探针及探针加 Ｍ３＋ 在 ５００ ｎｍ 处荧

光强度与 ｐＨ 关系曲线图ꎮ 结果显示ꎬｐＨ ２ ~ ４
时ꎬ探针本身有较强荧光ꎬｐＨ ５ ~ １３ 时ꎬ探针荧光

很弱ꎻ加入 Ｍ３＋后ꎬｐＨ ５~９ 时ꎬ荧光强度大幅度增

强ꎮ 由此可见ꎬ探针Ⅰ在 ｐＨ ５ ~ ９ 下可实现对

Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋和 Ｃｅ３＋的检测ꎮ
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１.Ｃａ２＋ꎻ２.Ｃｕ２＋ꎻ３.Ｋ＋ꎻ４.Ｍｇ２＋ꎻ５.Ｍｎ２＋ꎻ６.Ｎａ＋ꎻ７.Ｎｉ２＋ꎻ８.Ｚｎ２＋ꎻ

９.Ｃｒ３＋(ａ)、Ｃｅ３＋(ｂ)、Ｆｅ３＋(ｃ)、Ａｌ３＋(ｄ)ꎻ１０.Ｂ４Ｏ２－
７ ꎻ１１.Ｂｒ－ꎻ

１２.ＣＨ３ＣＯＯ－ꎻ１３.Ｃｌ－ꎻ１４.ＣＯ２－
３ ꎻ１５.ＨＣＯ－

３ ꎻ１６.ＨＰＯ２－
４ ꎻ

１７.ＮＯ－
２ ꎻ１８.ＮＯ－

３ ꎻ１９.ＰＯ３－
４ ꎻ２０.ＳｉＯ２－

３ ꎻ２１.ＳＯ２－
３

图 ３　 竞争离子存在下探针Ⅰ识别 Ｃｒ３＋(ａ)、

Ｃｅ３＋(ｂ)、Ｆｅ３＋(ｃ)、Ａｌ３＋(ｄ)的荧光响应

Ｆｉｇ.３　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｏｆ ｐｒｏｂｅ Ⅰ ｔｏ Ｃｒ３＋(ａ)ꎬ

Ｃｅ３＋(ｂ)ꎬＦｅ３＋(ｃ)ꎬＡｌ３＋(ｄ) ｗｉｔｈ ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｏｎ ｉｏｎｓ

图 ４　 探针Ⅰ与加入三价金属离子后在不同

ｐＨ 值时荧光强度的变化

Ｆｉｇ.４　 Ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｐｒｏｂｅ Ⅰ
ｍｅａｓｕｒｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ａｂｓｅｎｃｅ ａｎｄ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｔｒｉｖａｌｅｎｔ ｍｅｔａｌｓ

２􀆰 ４ 　 探针Ⅰ检测 Ｍ３＋的响应时间测试分析

为探究探针Ⅰ对 Ｍ３＋的响应时间ꎬ在浓度为

５０ μｍｏｌ / Ｌ 的探针溶液(Ｖ(ＴＨＦ) ∶Ｖ(水) ＝ １ ∶ １)
中ꎬ分别加入 Ｍ３＋(１００ μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ观察其在 ５００ ｎｍ
处吸收强度随时间的变化情况ꎮ 结果如图 ５ 所

图 ５　 探针Ⅰ(５０ μｍｏｌ / Ｌ)检测 Ｍ３＋(１００ μｍｏｌ / Ｌ)的
响应时间光谱

Ｆｉｇ.５　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｔｉｍｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｐｒｏｂｅⅠ(５０ μｍｏｌ / Ｌ)

ｔｏ Ｍ３＋(１００ μｍｏｌ / Ｌ)

示:加入 Ｍ３＋后荧光强度均迅速增强ꎬＦｅ３＋和 Ｃｅ３＋

响应较快ꎬ在 １２０ ｓ 左右荧光强度达到最大ꎬＡｌ３＋

和 Ｃｒ３＋响应相对迟缓ꎬ在 ４２０ ｓ 左右趋于平稳ꎮ 因

此ꎬ探针Ⅰ对三价金属的响应时间较快ꎮ
２􀆰 ５ 　 探针Ⅰ试纸测试

为了实现探针检测的便捷应用ꎬ将滤纸裁剪

成条状ꎬ放入 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 探针溶液(ＴＨＦ 溶液)
中浸泡 ５ ｍｉｎꎬ取出自然风干ꎬ得到负载探针Ⅰ的

试纸条ꎮ 金属(阴)离子在 Ｖ(ＴＨＦ) ∶Ｖ(水)＝ １ ∶１
溶液中浓度为 ５００ μｍｏｌ / Ｌꎬ分别将试纸在金属

(阴)离子溶液中展开 １０ ｍｉｎꎬ取出后在紫外灯

(２５４ ｎｍ)下拍摄滤纸条ꎮ 如图 ６ 所示ꎬ在无三价

金属离子溶液中展开的滤纸无荧光ꎬ滤纸在三价

金属离子(Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋和 Ｃｅ３＋)溶液中展开时ꎬ
发出黄绿色荧光ꎮ 表明该试纸可用于三价金属的

检测ꎬ为三价金属便捷、快速检测提供了新方法ꎮ

图 ６　 负载了探针Ⅰ的试纸在不同离子溶液中

展开后在紫外灯(２５４ ｎｍ)下的照片

Ｆｉｇ.６　 Ｐｈｏｔｏ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｓｔ ｓｔｒｉｐｓ ｌｏａｄｅｄ ｗｉｔｈ ｐｒｏｂｅ Ⅰ
ｕｎｄｅｒ ＵＶ ｌａｍｐ (２５４ ｎｍ) ａｆｔｅｒ ｕｎｆｏｌｄｉｎｇ ｉｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｏｎｉｃ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

２􀆰 ６ 　 探针Ⅰ对 Ｍ３＋的识别机理

为了研究探针Ⅰ对三价金属的识别机理ꎬ对
探针Ⅰ＋Ｍ３＋ 进行了质谱和紫外测试ꎮ 通过液质

联用对反应进行监测ꎬ高分辨质谱图为图 ７ａꎬｍ / ｚ
１９４􀆰 ０９６ １ 的峰归属于 ２￣氨基蒽加氢产物[Ｃ１４Ｈ１１

Ｎ＋Ｈ] ＋(理论值为 １９４􀆰 ０９７ ０)ꎬｍ / ｚ １８３􀆰 ０８０ ６ 的

峰归属于对苯基苯甲醛加氢产物[Ｃ１３Ｈ１０Ｏ＋Ｈ] ＋

(理论值为 １８３􀆰 ０８１ ０)ꎮ 由此可知ꎬ探针Ⅰ在三

价金属的催化作用下ꎬ分解成 ２￣氨基蒽和对苯基

苯甲醛ꎮ
由 ２􀆰 １ 已知ꎬ荧光探针Ⅰ在 ２５６ ｎｍ 处显示紫

外吸收峰ꎬ随着 Ｍ３＋(Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋和 Ｃｅ３＋)的加

入ꎬ２５６ ｎｍ 处的吸收峰消失ꎬ在 ２６４ ｎｍ 处出现紫

外吸收峰ꎮ 由图 ７ｂ 紫外光谱图可知ꎬ２６４ ｎｍ 处

出现的紫外吸收峰为 ２￣氨基蒽ꎬ在 ２８６ ｎｍ 处出现

９３１
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不明显的峰为对苯基苯甲醛ꎮ 进一步确定荧光探

针Ⅰ与 Ｍ３＋(Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋和 Ｃｅ３＋)作用后ꎬ分解

成 ２￣氨基蒽和对苯基苯甲醛ꎮ

图 ７　 ａ.探针Ⅰ与 Ｍ３＋作用后的高分辨质谱图ꎻ

ｂ.探针Ⅰ、探针Ⅰ＋Ｆｅ３＋、２￣氨基蒽、对苯基苯甲醛的

紫外光谱

Ｆｉｇ.７　 ａ.ＨＲＭＳ ｏｆ ｐｒｏｂｅ Ⅰ ｗｉｔｈ Ｍ３＋ꎻ

ｂ.Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｏｆ ｐｒｏｂｅ Ⅰꎬｐｒｏｂｅ Ⅰ＋Ｆｅ３＋ꎬ
２￣ａｍｉｎｏａｎｔｈｒａｃｅｎｅ ａｎｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌ￣４￣ｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈｙｄｅ

参考文献[２４]的方法对 ２￣氨基蒽、对苯基苯

甲醛、探针Ⅰ进行了单重态激发态与三重态激发

态的旋轨耦合分析ꎮ 常见化合物的磷光 /荧光都

遵守 Ｋａｓｈａ 规则ꎬ即磷光由 Ｔ１ 激发态决定ꎬ荧光

由 Ｓ１ 激发态决定ꎮ 首先ꎬ计算 ２￣氨基蒽、对苯基

苯甲醛、探针Ⅰ的 Ｓ０、Ｓ１、Ｔ１ 能量ꎬ得知它们的基

态是单重态 Ｓ０ꎬ能量最低的激发态是 Ｔ１ꎮ 因此ꎬ
体系受激发后ꎬ从单重态基态 Ｓ０ 跃迁至高能态

Ｓｎꎬ若旋轨耦合允许ꎬ则形成 Ｔ１ 产生磷光回到基

态 Ｓ０ꎻ若旋轨耦合禁阻ꎬ则形成 Ｓ１ 产生荧光回到

基态 Ｓ０ꎮ 旋轨耦合矩阵元数值大小与旋轨耦合的

强度相关ꎮ
如图 ８ 所示ꎬ２￣氨基蒽的 Ｔ１→Ｓ０ 旋轨耦合矩

阵元数值为 ０ꎬ禁阻ꎬ无法通过 Ｔ１ 回到 Ｓ０ꎬ因此无

磷光ꎻＳ１→Ｔ１ 旋轨耦合矩阵元数值也为 ０ꎬ禁阻ꎬ
因此无法通过 Ｓ１→Ｔ１ 形成 Ｔ１ 激发态ꎬ只能通过

Ｓ１→Ｓ０ꎬ发射荧光ꎬ即 ２￣氨基蒽可发射荧光ꎮ 对

苯基苯甲醛的 Ｔ１→Ｓ０ 旋轨耦合矩阵元数值为 ０ꎬ
无法形成磷光ꎬ但是 Ｓ１→Ｔ１ 旋轨耦合矩阵元数

值为 ２９５ ｃｍ－１ꎬ因此 Ｓ１ 容易转化为 Ｔ１ꎬ无法通过

Ｓ１→Ｓ０ 形成荧光ꎬ激发态 Ｔ１ 通过非辐射跃迁转

化为基态 Ｓ０ꎬ即对苯基苯甲醛既无荧光也无磷

光ꎮ 探针Ⅰ的 Ｔ１→Ｓ０ 旋轨耦合矩阵元数值很

小ꎬ因此通过 Ｔ１ 回到 Ｓ０ 效率不高ꎻ但是ꎬ其 Ｓ１
→Ｔ１ 旋轨耦合矩阵元数值不为 ０ꎬＳ１ 通过旋轨

耦合转化为更稳定的 Ｔ１ꎬ由于 Ｔ１ 无法通过高效

率的磷光发射回到基态ꎬ因此高能态 Ｔ１ 的能量

以非辐射跃迁损耗ꎬ即探针Ⅰ无荧光也无磷光ꎮ

图 ８　 ２￣氨基蒽、对苯基苯甲醛、探针Ⅰ的

旋轨耦合分析

Ｆｉｇ.８　 Ｓｐｉｒａｌ ｒａｉｌ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ２￣ａｍｉｎｏａｎｔｈｒａｃｅｎｅꎬ
ｂｉｐｈｅｎｙｌ￣４￣ｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈｙｄｅ ａｎｄ ｐｒｏｂｅ Ⅰ

由此得出探针Ⅰ与 Ｍ３＋ ( Ａｌ３＋、 Ｃｒ３＋、 Ｆｅ３＋ 和

Ｃｅ３＋)的荧光响应机理:荧光探针Ⅰ在 Ｍ３＋的催化

作用下ꎬ分解成 ２￣氨基蒽和对苯基苯甲醛ꎬ２￣氨基

蒽发射荧光ꎬ从而达到识别 Ｍ３＋的效果(见图 ９)ꎮ

图 ９　 探针Ⅰ与 Ｍ３＋反应的机理

Ｆｉｇ.９　 Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｒｏｂｅⅠｗｉｔｈ Ｍ３

３　 结论

以 ２￣氨基蒽和对苯基苯甲醛为原料ꎬ通过一

步反应合成了席夫碱荧光探针Ⅰꎬ合成步骤简单ꎮ
该探针对三价金属 Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋、Ｆｅ３＋ 和 Ｃｅ３＋ 具有良

好的识别效果ꎬｐＨ 适用范围宽(５ ~ ９)ꎬ受其他离
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子干扰较小ꎬ只有 Ｂ４Ｏ２－
７ 、ＳｉＯ２－

３ 和 ＣＯ２－
３ 与 Ｃｅ３＋共

存时ꎬ荧光强度有降低ꎬ但仍表现出荧光增强效

应ꎮ 有别于传统金属探针配合机制ꎬ该探针的识

别机理是席夫碱的亚胺结构在 Ｍ３＋催化作用下分

解成可发射荧光的 ２￣氨基蒽ꎬ并通过高分辨质谱

和紫外光谱进行验证ꎬ同时利用模拟计算的方式ꎬ
详细分析了探针及响应产物的激发能级变化和

旋轨耦合情况ꎬ对探针识别响应机制进行了深

入探讨ꎮ 此外ꎬ该探针可负载于试纸条ꎬ实现环

境中三价金属离子的高选择性测试ꎮ 所制备的

席夫碱探针Ⅰ合成简单ꎬ可检测多种三价金属

离子ꎬ选择性好ꎬ抗干扰能力强ꎬ具有较好的应

用前景ꎮ

参考文献:
[１]ＰＥＮＧ Ｈ ＮꎬＬＩＵ Ｙ ＱꎬＨＵＡＮＧ Ｊ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｓｉｍｐｌｅ ｆｌｕｏ￣

ｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ Ａｌ３＋ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｆｕ￣
ｒａｎ Ｓｃｈｉｆｆ ｂａｓｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ[Ｊ].Ｊ.Ｍｏｌ.Ｓｔｒｕｃｔ.ꎬ
２０２１ꎬ１ ２２９:１２９ ８６６.

[２]ＺＨＵ Ｊ ＬꎬＺＨＡＮＧ Ｙ ＨꎬＷＡＮＧ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｓｉｍｐｌｅ ｔｕｒｎ￣ｏｎ
Ｓｃｈｉｆｆ ｂａｓｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｅｎｓｏｒ ｆｏｒ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｉｏｎ[Ｊ].Ｔｅｔ￣
ｒａｈｅｄｒｏｎ Ｌｅｔｔ.ꎬ２０１６ꎬ５７(３１):３ ５３５￣３ ５３９.

[３]张莹莹ꎬ黄译文ꎬ赵冰ꎬ等.Ｃｒ３＋比色荧光探针的合成及

细胞成像应用[Ｊ].高等学校化学学报ꎬ２０１９ꎬ４０(１２):
２ ４８６￣２ ４９３.

[４]ＣＨＥＮ Ｘ ＢꎬＱＩ Ｃ ＸꎬＬＩ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ａｎｄ ｓｅ￣
ｌｅｃｔｉｖｅ Ｆｅ３＋ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｂｙ ａ ｗａｔｅｒ￣ｓｔａｂｌｅ Ｔｂ３＋ ￣ｄｏｐｅｄ ｎｉｃｋｅｌ
ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒ￣ｂａｓｅｄ ｔｕｒｎ￣ｏｆｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｅｎｓｏｒ
[Ｊ].Ｊ.Ｓｏｌｉｄ.Ｓｔａｔｅ Ｃｈｅｍ.ꎬ２０２０ꎬ２８１:１２１ ０３０.

[５]ＳＡＧ̌ＩＲＬＩ Ａꎬ ＢＯＺＫＵＲＴ Ｅ. Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ￣ｂａｓｅｄ ａｒｙｌｐｒｏｐｅ￣
ｎｏｎｅ ａｚｏ ｄｙｅｓ ａｓ ｄｕａｌ ｃｈｅｍｏｓｅｎｓｏｒ ｆｏｒ Ｃｕ２＋ / Ｆｅ３＋ ｄｅｔｅｃ￣
ｔｉｏｎ[Ｊ].Ｊ.Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍ.Ｐｈｏｔｏｂｉｏｌ.Ａꎬ２０２０ꎬ４０３:１１２ ８３６.

[６]ＣＡＯ Ｘ ＲꎬＺＨＡＮＧ Ｆ ＦꎬＢＡＩ Ｙ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
“ｔｕｒｎ￣ｏｎ” ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ３＋ ｉｎ ｃｅｌｌｓ
[Ｊ].Ｊ.Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅ.ꎬ２０１９ꎬ２９(２):４２５￣４３４.

[７]ＨＥＤＲＩＣＫ Ｊ ＢꎬＳＩＮＨＡ Ｓ Ｐ.Ｃｅｒｉｕｍ￣ｂａｓｅｄ ｐｏｌｉｓｈｉｎｇ ｃｏｍ￣
ｐｏｕｎｄｓ:Ｄｉｓｃｏｖｅｒｙ ｔｏ ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅ [ Ｊ]. Ｊ. Ａｌｌｏｙｓ Ｃｏｍｐｄ.ꎬ
１９９４ꎬ２０７:３７７￣３８２.

[８]ＢＥＮＥＤＥＴＴＯ ＡꎬＢＯＣＣＡ ＣꎬＢＲＩＺＩＯ Ｐꎬｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ
ｔｈｅ ｒａｒｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｌａｎｔｈａｎｕｍ ａｎｄ ｃｅｒｉｕｍ ｏｎ ｔｈｅ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ
ｃｏｌｏｒｅｃｔａｌ ａｎｄ ｈｅｐａｔｉｃ ｃａｎｃｅｒ ｃｅｌｌ ｌｉｎｅｓ [ Ｊ]. Ｔｏｘｉｃｏｌ. Ｉｎ
Ｖｉｔｒｏ.ꎬ２０１８ꎬ４６:９￣１８.

[９]ＬＩ ＹꎬＬＩ ＰꎬＹＵ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ (２０１０—２０１５)
ｉｎ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ ｃｅｒｉｕｍ ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ′ ｈｅａｌｔｈ ｅｆｆｅｃｔｓ
[Ｊ].Ｅｎｖｉｒｏｎ.Ｔｏｘｉｃｏｌ.Ｐｈａｒｍａｃｏｌ.ꎬ２０１６ꎬ４４:２５￣２９.

[１０]ＫＡＬＡＩＡＲＡＳＩ ＧꎬＲＡＮＪＡＮＩ ＭꎬＰＲＡＢＨＡＫＡＲＡＮ Ｒꎬｅｔ

ａｌ.Ａ ｎｏｖｅｌ ｃｏｕｍａｒｉｎ ｂａｓｅｄ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ Ａｌ(Ⅲ):Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ
ｓｐｅｃｔｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎꎬ ｐｈｏｔｏｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬ ＤＦＴ
ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｃｅｌｌｕｌａｒ ｂｉｏ￣ｉｍａｇｉｎｇ [ Ｊ].
Ｉｎｏｒｇ.Ｃｈｉｍ.Ａｃｔａ.ꎬ２０２２ꎬ５３５:１２０ ８４６.

[１１]史砚春.原子吸收光谱仪检测矿区周边水体中的金

属离子实验研究[ Ｊ].世界有色金属ꎬ２０２０ꎬ３４(２３):
１２１￣１２２.

[１２]郭宏杰ꎬ李辉ꎬ张庸.电感耦合等离子体发射光谱

(ＩＣＰ￣ＯＥＳ)法测定稀土钢中微量镧、铈[Ｊ].中国无机

分析化学ꎬ２０２１ꎬ１１(３):７５￣７８.
[１３]喻艳超ꎬ陈心仪ꎬ巴新宇ꎬ等.连续识别 Ｚｎ２＋和草甘膦

荧光探针的合成与应用[Ｊ].精细化工ꎬ２０２３ꎬ４０(１):
５６￣６２.

[１４]唐宏伟ꎬ王超ꎬ钟克利ꎬ等.一种裸眼和荧光双通道快

速检测 Ｈｇ２＋的探针及其多种应用(英文)[Ｊ / ＯＬ].有
机化学ꎬ２０２３.ＤＯＩ:１０.６０２３ / ｃｊｏｃ２０２２０６００７.

[１５]侯淑华ꎬ李仕琦ꎬ汤立军.新型水溶性罗丹明类荧光

探针的合成及其对游离 ３ 价金属离子的识别[Ｊ].应
用化学ꎬ２０２２ꎬ３９(２):２４１￣２４６.

[１６]黄诚ꎬ张帅帅ꎬ权一鸣ꎬ等.基于碳纳米点荧光试纸可

视化探针的构建及应用[Ｊ].化学试剂ꎬ２０２２ꎬ４４(２):
２１２￣２１８.

[１７]元慧娟ꎬ梁倩ꎬ周满ꎬ等.基于苯并噻唑类螺吡喃检测

三价金属离子铁、铬、铝的比色和荧光化学传感器

[Ｊ].化工新型材料ꎬ２０２１ꎬ４９(３):１９７￣２０１.
[１８]刘玉村ꎬ于晓凡ꎬ赵妍ꎬ等.基于萘酚席夫碱的荧光增

强型铝离子探针 [ Ｊ].化学试剂ꎬ２０２２ꎬ４４(２):２１９￣
２２３.

[１９]王迪ꎬ钟克利ꎬ汤立军ꎬ等.席夫碱共价有机框架的合

成及对 Ｉ－ 的识别 [ Ｊ]. 高等学校化学学报ꎬ ２０２２ꎬ
４３(１０):１２８￣１３５.

[２０]李中燕ꎬ覃海波ꎬ朱洪宇ꎬ等.三种水杨醛席夫碱荧光

探针的合成及对 Ｚｎ２＋ 的识别 [ Ｊ].无机化学学报ꎬ
２０２２ꎬ３８(７):１ ２９１￣１ ２９８.

[２１]鞠立鑫ꎬ邵琦ꎬ陆临川ꎬ等.基于嘌呤席夫碱荧光探针

检测 Ａｌ３＋ 及细胞实验应用(英文) [ Ｊ].有机化学ꎬ
２０２２ꎬ４２(６):１ ７０６￣１ ７１２.

[２２]孙洁.作为荧光探针的苯并色酮席夫碱的合成、表征

及检测 Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋ 性能研究[Ｄ].兰
州:兰州大学ꎬ２０２２.

[２３]王慧ꎬ崔光伟ꎬ曹文ꎬ等.萘酚醛席夫碱铜配合物的合

成、表征及荧光性质[Ｊ].杭州师范大学学报(自然科

学版)ꎬ２０２２ꎬ２１(２):１１９￣１２３.
[２４]ＺＨＵ Ｇ ＸꎬＣＨＥＮ Ｚ ＰꎬＳＯＮＧ Ｈ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ

ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｏｎ￣ｏｆｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ ｎｏｖｅｌ Ｐｔ(ⅱ) / Ｐｔ
(ⅳ)￣ｂｉｓｐｈｅｎｙｌｐｙｒｉｄｉｎｙｌｍｅｔｈａｎｅ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ [ Ｊ ]. ＲＳＣ
Ａｄｖ.ꎬ２０２２ꎬ１２(２８):１８ ２３８￣１８ ２４４.

１４１



化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４５ 卷第 ５ 期

磁性聚吡咯基材料制备及对印染废水中 Ｃｒ(Ⅵ)吸附特性研究

陶冶∗１ꎬ周文涛２

(１.重庆财经职业学院ꎬ重庆　 ４０２１００ꎻ２.重庆大学 化学化工学院ꎬ重庆　 ４０００４４)

摘要:首先通过原位氧化聚合法制备富氮聚合物(ＰＰｙ)ꎬ然后以 ＰＰｙ 前体和磁性金属粉末在高温条件下成功制备出两性

吸附剂 ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ꎮ 利用扫描电镜(ＳＥＭ)、红外光谱(ＩＲ)、Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)和透射电镜(ＴＥＭ)等多种手段对合成

吸附材料进行了形貌和结构表征ꎬ并系统考察了其对纺织印染废水中 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附性能ꎮ 试验结果表明:制备出的纳

米吸附材料呈六方块结构ꎬ粒径为 １５０ ｎｍꎬ饱和磁化强度约 ４９􀆰 １ ｅｍｕ / ｇꎬ对 Ｃｒ(Ⅵ)具有良好的吸附能力ꎬ在吸附剂用量

为 ４ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ １􀆰 ７、Ｃｒ(Ⅵ)初始浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ 的条件下吸附 １ ｈꎬ对 Ｃｒ(Ⅵ)去除率可达 ９９􀆰 ４８％ꎬ３ 次再生后去除率仍

可维持在 ８３􀆰 ４１％ꎮ 吸附动力学规律遵循准一级动力学模型ꎬ而吸附等温线符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型ꎬ说明吸附是

一个多层不均匀吸附ꎮ
关键词:吸附ꎻ磁性聚吡咯基ꎻ热力学ꎻ吸附动力学ꎻＣｒ(Ⅵ)
中图分类号:ＴＱ３５２　 　 文献标识码:Ａ　 　 文章编号:０２５８￣３２８３(２０２３)０５￣０１４２￣０６
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ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ(Ⅵ) ｗａｓ ２００ ｍｇ / Ｌꎬａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｃｏｕｌｄ ｓｔｉｌｌ ｂｅ ｍａｉｎｔａｉｎｅｄ ａｔ ８３􀆰 ４１％ ａｆｔｅｒ ｔｈｒｅｅ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｓ.
Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｔｈｅ ｑｕａｓｉ ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ.Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｌａｗ ｃｏｎ￣
ｆｏｒｍｓ ｔｏ ｔｈｅ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌꎬｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｗａｓ ａ ｍｕｌｔｉ￣ｌａｙｅｒ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎻｍａｇｎｅｔｉｃ ｐｏｌｙｐｙｒｒｏｌｅ ｇｒｏｕｐꎻｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓꎻａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓꎻＣｒ(Ⅵ)

　 　 收稿日期:２０２３￣０１￣２７ꎻ网络首发日期:２０２３￣０３￣０７
基金项目:中国环境监测总站基金资助项目(ＧＡ２１Ｐ０５７５)ꎮ
作者简介:陶冶(１９８８￣)ꎬ女ꎬ重庆人ꎬ硕士ꎬ讲师ꎬ研究方向

为化 工 新 材 料 合 成 及 水 污 染 控 制 与 治 理ꎬ Ｅ￣ｍａｉｌ:
ｔａｏｙｅ１９８８０８＠ ｓｉｎａ.ｃｏｍꎮ
引用本文:陶冶ꎬ周文涛.磁性聚吡咯基材料制备及对印染

废水中 Ｃｒ(Ⅵ)吸附特性研究[ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(５):
１４２￣１４７ꎮ

　 　 纺织印染废水成分复杂ꎬ包含多种重金属和

染料等有毒有害污染物[１ꎬ２]ꎬ其中铬(Ｃｒ)作为缓

蚀剂被广泛应用于纺织和印染等领域[３]ꎮ Ｃｒ 在

自然界中主要以 Ｃｒ(Ⅵ)和 Ｃｒ(Ⅲ)的形式存在ꎬ
尤其 Ｃｒ(Ⅵ)在水体中溶解度高、扩散速度快ꎬ且
具有强烈的致畸致癌作用ꎬ如不经处理直接排

放到河流湖泊中ꎬ会对生态环境、水生生物及人

类健康产生严重的负面影响[４￣６] ꎮ 因此快速高

效处理印染废水中的 Ｃｒ(Ⅵ)对绿色生态有着重

大意义ꎮ
当前针对纺织印染废水中的 Ｃｒ(Ⅵ)主要处

理方法包括化学沉淀法[７]、膜过滤法和吸附法[８]

等ꎬ其中吸附法因兼具高效、环保、低成本等优点

成为目前最具吸引力的纺织废水处理方法[９￣１１]ꎮ
在各种类型的吸附材料中ꎬ具有多级孔隙、高导电

性和稳定结构的碳纳米材料倍受科研人员的关

注ꎮ Ｌｏｎｇ 等[１２] 制备了负载 Ｆｅ３Ｏ４ 的功能化碳材

料ꎬ并将其用于石工废水中 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附ꎬ结果
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表明该吸附剂吸附容量和去除率可达 １３２􀆰 ８０
ｍｇ / ｇ 和 ９９􀆰 ６０％ꎮ Ａｌｍｕｊａｙｂｉｌ 等[１３]利用零价铁与

活性炭制备了一种新型吸附材料 Ｆｅ(０)＠ ＡＣꎬ使
用浓度为 ０􀆰 ８ ｇ / ｍＬ 时对于 Ｃｒ(Ⅵ)的去除率为

９５％ꎬ可使用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型成功描述该吸附

过程ꎮ Ｌｉａｎｇ 等[１４]以葡萄糖为碳源ꎬ尿素为氮源ꎬ
采用水热法合成了高性能的氮掺杂多孔碳材料ꎬ
其对 Ｃｒ(Ⅵ)的最大吸附量为 ４０２􀆰 ９ ｍｇ / ｇꎬ吸附过

程符合伪二级动力学模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型ꎮ 但

目前碳材料仍存在三个缺陷:一是比表面积偏小ꎬ
限制了材料的吸附能力ꎻ二是孔径过大或过小ꎬ都
会阻碍离子 /分子扩散或被吸附物易脱落ꎬ导致吸

附性能受损ꎻ三是亲水性弱ꎬ使得对溶液中重金属

离子的吸附亲和力低ꎮ 另外ꎬ从废水溶液中分离

碳材料的常规分离方法ꎬ如高速离心或过滤ꎬ效率

低、耗时长ꎮ 因此ꎬ开发一种具有良好吸附性能且

能快速分离的廉价吸附剂是目前需要迫切解决的

问题ꎮ 研究表明ꎬ在碳材料中引入杂原子如氧或

氮可以提高其吸附效率和选择性ꎮ 如将富含电子

的氮原子引入到碳材料中后ꎬ碳材料中的 ｐ 电子

可以被来自 Ｎ 的孤对电子激活[１５]ꎬ碳基质中的 Ｎ
和 Ｏ 原子主要以吡咯、吡啶和呋喃的形式存在ꎮ
聚吡咯(ＰＰｙ)因其易于合成、导电率高、环境稳定

和良好的生物相容性已在电化学电容器、二氧化

碳吸附等多个领域获得了广泛应用[１６￣１８]ꎬ但吸附

重金属离子尤其是 Ｃｒ(Ⅵ)方面还鲜有报道ꎮ
本文选择 ＰＰｙ 作为生产 Ｎ 掺杂多孔碳的前

体ꎬ通过用活化剂 ＺｎＣｌ２ 将其活化ꎬ再结合高温环

境中卓越的稳定性和能够有效地消散电磁波的合

金金属粉末 Ｃｏ３Ｆｅ７ 来减少分离的成本和时间ꎬ成
功制备了吸附剂 ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ꎬ对其结构进行了表

征ꎬ进而探讨了其对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＧＳＬ￣１８００Ｘ￣ＫＳ 型真空高温管式炉(北京科易

通达科技发展有限公司)ꎻＳ￣４７００ 型扫描电子显

微镜(日本日立公司)ꎻＭａｎａ￣ＩＲ５５０ 型傅里叶变换

红外光谱仪(美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司)ꎻＤ８ ＡＤＶＡＮＣＥ
型 Ｘ 射线衍射仪(德国布鲁克公司)ꎻ７３０４ 型振

动样品磁强针(美国 Ｌａｋｅ Ｓｈｏｒｅ 公司)ꎻＤＮＰ￣９０１６
型电热恒温箱(上海铂温仪器有限公司)等ꎮ

吡咯(９９􀆰 ７％)、七水合硫酸亚铁(９９％) (上
海阿拉丁生化科技股份有限公司)ꎻ六水合硝酸

钴(９９％)、乙二醇(９９％)、六水合氯化铁(９９％)、
氯化锌(９８％)、氨水(９９％) (成都市科龙试剂有

限公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 的制备

室温下在 ＦｅＣｌ３ 氧化剂存在下通过原位氧化

聚合制备 ＰＰｙꎮ 按照吡咯和 ＦｅＣｌ３ 氧化剂 １ ∶２比
例制备得到 ＰＰｙꎬ然后将一定量的 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ
和 Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 按照物质的量比为 ２ ∶１的比

例置于 １００ ｍＬ 的圆底烧瓶中ꎬ加入 ５０ ｍＬ ６０％乙

二醇水溶液为溶剂ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 以得到均一稳定

的溶液ꎬ向里面加入一定量的 ＰＰｙ 混合均匀ꎬ升
温至 ６０ ℃搅拌 １ ｈꎮ 冷却至室温后向混合液中缓

慢加入 ２ ｍＬ 氨水继续调节溶液的 ｐＨꎬ在室温下

继续搅拌 １ ｈꎮ 将混合液倒入反应釜中 １１０ ℃条

件下水热反应 ２ ｈꎮ 黑色沉淀物用去离子水冲洗

直到滤液大致呈中性ꎬ在 ８０ ℃ 下干燥得到产物

ＰＰｙ / ＣｏＦｅ２Ｏ４ꎮ 按照质量比 １ ∶ ３将 ＰＰｙ 与 ＺｎＣｌ２
混合在一起研磨成均匀的混合物ꎬ干燥后转移混

合物到氮气保护的真空高温管式炉中进行活化

(氮气流率为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ升温速度为 ５ ℃ / ｍｉｎ)ꎬ
８００ ℃下煅烧 ２ ｈꎬ当冷却到室温时取出ꎬ得到黑

色产物 ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ꎬ研磨过 ２００ 目筛网备用ꎮ 同

时ꎬ按照同样的方法合成了不含 Ｃｏ３Ｆｅ７ 的纯聚吡

咯活化的产品记为 ＣＮꎮ ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 的合成路线

如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 合成路线图

Ｆｉｇ.１　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７

１􀆰 ３ 　 ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 结构与性能表征

分别使用扫描电镜和透射电镜对制备的磁性

复合材料 ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 进行形貌表征ꎬ利用傅里

叶红外光谱仪分析样品的官能团结构ꎬ样品的晶

体结构通过 Ｘ 射线衍射仪测试ꎬ样品的磁化性能

使用振动样品磁强针进行表征ꎮ
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１􀆰 ４ 　 吸附性能实验

１􀆰 ４􀆰 １ 　 吸附性能评价

进行 批 次 吸 附 实 验 以 评 价 吸 附 材 料 对

Ｃｒ(Ⅵ)的吸附性能ꎬ并深入研究吸附机理ꎮ 将

ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 分散在不同浓度的 Ｃｒ(Ⅵ)溶液中ꎬ
通过 ＨＣｌ 或 ＮａＯＨ 调节溶液 ｐＨ 值ꎮ 在特定温度

条件下搅拌吸附一定时间ꎬ通过原子吸收光谱仪

测量溶液中 Ｃｒ(Ⅵ)的浓度变化ꎮ 通过式(１)计

算吸附量ꎬ通过式(２)计算去除率:
ｑｔ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ)Ｖ] / ｍ (１)

Ｒｅ(％) ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％ (２)
　 　 式中:ｑｔ 为 ｔ 时吸附在单位质量 ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 上的 Ｃｒ(Ⅵ)
量ꎬｍｇ / ｇꎻＣ０ 和 Ｃｔ 为吸附初始和时间 ｔ 时的浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｍ 为吸

附剂 ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 的质量ꎬｍｇꎻＶ 为溶液的体积ꎬｍＬꎻＲｅ 为 Ｃｒ(Ⅵ)
去除率ꎬ％ꎮ

１􀆰 ４􀆰 ２ 　 吸附机理研究

分别在 ２９８、３０８ 和 ３１８ Ｋ 下进行吸附实验ꎬ
将吸附平衡浓度 Ｃｅ 与平衡吸附量 ｑｅ 作图得吸附

等温线图ꎬ用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 两个经典等

温线方程来拟合实验数据并描述吸附剂与

Ｃｒ(Ⅵ)之间的相互作用以及吸附性能ꎬ其非线性

表达式如下:
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型表达式如下:

ｑｅ ＝ ｑｍＫＬＣｅ / (１ ＋ ｋ１Ｃｅ) (３)

　 　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附方程如下:
ｑｅ ＝ ＫＦＣｅ１ / ｎ (４)

　 　 式中:ｑｍ 为计算的理论最大吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＣｅ 为吸附达到平

衡时溶液的浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＫＬ 与 ＫＦ 分别为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
等温吸附方程的相关系数ꎻ１ / ｎ 为吸附方程的非均质影响因素ꎮ

为研究吸附剂对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附动力学规律ꎬ
分别利用准一级动力学模型和准二级动力学模型

对实验数据进行拟合ꎮ 两种模型的表达式如式

(５)和式(６)所示:
ｌｏｇ(Ｑｅ － Ｑｔ) ＝ ｌｏｇＱｅ － ｋｔ / (２􀆰 ３０３) (５)

ｔ / Ｑｔ ＝ １ / (ｋＱ２
ｅ ) ＋ ｔ / Ｑｅ (６)

　 　 式中:Ｑｅ 为最大吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＱｔ 为 ｔ 时的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｔ 为
吸附时间ꎻｋ 为平衡吸附常数ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 表征结果

２􀆰 １􀆰 １ 　 吸附剂 ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 的形貌分析

图 ２ａ、２ｂ 展示的是 Ｃｏ３Ｆｅ７ 的低分辨率和高

分辨率的扫描电镜图ꎬ从图中可以看出材料类似

于海棉结构ꎬ表面非常蓬松ꎮ 图 ２ｃ、２ｄ 分别显示

的是 ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 低分辨率和高分辨率的扫描电

镜图ꎬ合成的 ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 并没有维持 Ｃｏ３Ｆｅ７ 原

本的形貌ꎬ呈现出均匀分布、尺寸大小一致的纳米

六方块结构ꎬ粒径为 １５０ ｎｍ 左右ꎬ这种结构为吸

附 Ｃｒ (Ⅵ) 提供了较多的活性位点ꎮ 样品的

Ｍａｐｐｉｎｇ 图如图 ２ｅ ~ ２ｈ 所示ꎬ从图中看出 Ｃ 元素

含量相对较多ꎬＮ、Ｃｏ、Ｆｅ 元素呈现相对均匀的分

布ꎬ这与合成的预期相同ꎮ 从表 ２ 进一步可知ꎬ氮
元素的重量百分比含量为 ２９􀆰 ７６％ꎬ为后面的吸

附提供有利的条件ꎮ

图 ２　 ａ、ｂ.Ｃｏ３Ｆｅ７ 的扫描电镜图ꎻ

ｃ、ｄ.ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 的扫描电镜图ꎻ

ｅ~ ｈ.ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 的 Ｍａｐｐｉｎｇ 图

Ｆｉｇ.２　 ａꎬｂ.ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｆｏｒ Ｃｏ３Ｆｅ７ꎻ

ｃꎬｄ.ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ꎻｅ~ ｈ.Ｍａｐｐｉｎｇ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７

表 ２ 　 吸附剂的元素相对含量分析表

Ｔａｂ.２　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｗｔ / ％ Ａｔ / ％

ＣＫ ６０􀆰 １８ ６８􀆰 ６２

ＮＫ ２９􀆰 ７６ ２９􀆰 ０１

ＣｏＬ ３􀆰 １５ ０􀆰 ７３

ＦｅＬ ６􀆰 ９０ １􀆰 ６４

Ｍａｔｒｉｘ Ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ ＺＡＦ
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２􀆰 １􀆰 ２ 　 吸附剂 ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 的红外分析

Ｃｏ３Ｏ４ 和 ＰＰｙ / ＰＡＮ＠ Ｃｏ３Ｏ４ 傅里叶红外光谱

如图 ３ 所示ꎬ在 ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 磁性复合材料中ꎬ
１ ６３８、１ ３８８、１ ０５６ 和 ９４０ ｃｍ－１处观察到的特征峰

证实 ＣＮ 的存在ꎬ１ ２３０ 和 １ １３７ ｃｍ－１处的特征峰

证实 Ｃｏ３Ｆｅ７ 的存在ꎮ

图 ３　 反应物的红外光谱图

Ｆｉｇ.３　 ＦＴ￣ＩＲ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

２􀆰 １􀆰 ３ 　 吸附剂 ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 的 ＸＲＤ 测试

如图 ４ 所示ꎬ在 ２θ ＝ ３１􀆰 ３°、 ３６􀆰 ９°、 ４４􀆰 ９°、
５９􀆰 ５°和 ６５􀆰 ３°处的衍射峰分别对应于 Ｃｏ３Ｆｅ７ 的

(２２０)、(３１１)、(４００)、(５１１)和(４４０)晶面ꎬ说明

成功合成 Ｃｏ３Ｆｅ７ꎮ 在 ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 的图谱中观察

到有一个宽峰存在ꎬ属于微弱的 Ｃｏ３Ｆｅ７ 衍射峰ꎬ
证明在吸附剂中成功引入 Ｃｏ３Ｆｅ７ꎬ但聚合物 ＣＮ
的引入使其峰强度减弱程度较大ꎬ可能是由于含

量相对较低以及 ＣＮ 和 Ｃｏ３Ｆｅ７ 之间的界面相互作

用导致ꎮ

图 ４　 反应物的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.４　 ＸＲＤ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

为进一步考察 ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 的微观结构ꎬ利
用透射电镜(ＴＥＭ)对制备的吸附剂进行了表征ꎮ
从图 ５ 中可观察到 ＰＰｙ 涂层的存在ꎬ且 ＰＰｙ 与

Ｃｏ３Ｆｅ７ 间存在较为清晰边界ꎬ表明成功合成了

ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 复合材料ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４ 　 吸附剂 ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 的磁性分析

图 ６ 为吸附剂 ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 的磁化性能曲线ꎮ
从图中可以看出ꎬ制备的 ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 饱和磁化

强度约为 ４９􀆰 １ ｅｍｕ / ｇꎬ具有较强的磁性ꎬ进一步

证明成功合成出 ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ꎮ

图 ５　 ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 的透射电镜图

Ｆｉｇ.５　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７

图 ６　 反应物的磁性分析图

Ｆｉｇ.６　 Ｍａｇｎｅｔｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

２􀆰 ２ 　 吸附性能影响因素研究

２􀆰 ２􀆰 １ 　 ｐＨ 值

为了评估 ｐＨ 值对 Ｃｒ(Ⅵ)吸附性能的影响ꎬ
固定吸附温度为 ２５ ℃ꎬ吸附时间为 １ ｈꎬ吸附剂用

量为 ２ ｍｇ / Ｌ、Ｃｒ(Ⅵ)初始浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌꎬ选择

在很宽的 ｐＨ 范围内进行(１􀆰 ７８ ~ ７􀆰 ６０)测试ꎬｐＨ
值利用 ＨＣｌ 和 ＮａＯＨ 进行调节ꎬ实验结果如图 ７
所示ꎮ 从图中可以看出ꎬＣｒ(Ⅵ)的吸附量随着溶

液 ｐＨ 值的增大而降低ꎬ主要是因为 ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７

在酸性条件下质子化程度提高ꎬ使得吸附材料表

面被正电荷包围ꎬ阴离子可通过静电吸引明显的

吸附在带正电的表面上[１９]ꎻ还有一个因素是不同

图 ７　 ｐＨ 值对吸附的影响

Ｆｉｇ.７　 ｐＨ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｔｏ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ
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ｐＨ 值下各种铬根的吸附自由能不同ꎬＨＣｒＯ－
４ 和

ＣｒＯ２－
４ 的吸附自由能分别为－ ２􀆰 ５ ~ ０􀆰 ６ ｋｃａｌ / ｍｏｌ

和－ ２􀆰 １ ~ ０􀆰 ３ ｋｃａｌ / ｍｏｌꎬＨＣｒＯ－
４ 比 ＣｒＯ２－

４ 更易吸

附ꎬ随着 ｐＨ 值升高ꎬＨＣｒＯ－
４ 向 ＣｒＯ２－

４ 转化ꎬ因此吸

附量下降[２０]ꎮ 在后续实验中选择 ｐＨ １􀆰 ７８ 用于

Ｃｒ(Ⅵ)的吸附试验ꎮ 从图中还可以观察到ꎬ在
ｐＨ １􀆰 ７８ 时ꎬＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 吸附容量远远大于 ＣＮꎬ
但在 ｐＨ ２􀆰 ５ 后吸附量只比 ＣＮ 材料略大ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２ 　 吸附剂用量

本实验固定吸附温度为 ２５ ℃ꎬ吸附时间为

１ ｈꎬｐＨ １􀆰 ７、Ｃｒ(Ⅵ)初始浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌꎬ考察

了 ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 在不同用量(２ ~ １０ ｍｇ / Ｌ)下对

Ｃｒ(Ⅵ)吸附容量和去除率的影响ꎬ实验结果见图

８ꎮ 从图中可以看出ꎬ吸附率随着吸附剂的用量增

加ꎬ 最 高 可 达 ９９􀆰 ５６％ꎬ 并 且 样 品 用 量 超 过

４ ｍｇ / Ｌ 后再增加吸附剂用量去除率增幅显著减

缓ꎮ 这是因为吸附剂的用量决定了吸附剂和被吸

附物之间的接触面积ꎬ达到吸附饱和后增加的

ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 只是增加了未被利用的表面积ꎬ因此

去除率不再显著增加ꎮ 从图中还可以看出ꎬ随着

吸附剂增加ꎬ吸附容量逐渐降低ꎬ这主要是因为在

低吸附剂用量下各吸附位点可以被 Ｃｒ(Ⅵ)有效

占据ꎬ故吸附容量较高ꎬ进一步增加吸附剂用量可

获得更多的表面积和可被利用的吸附位点ꎬ但
Ｃｒ(Ⅵ)总量一定ꎬ导致部分增加的吸附点位无

Ｃｒ(Ⅵ)占据ꎬ因此吸附容量随吸附剂用量增加而

降低ꎮ

图 ８　 吸附剂用量对吸附容量和去除率的影响

Ｆｉｇ.８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

２􀆰 ２􀆰 ３ 　 吸附剂再生吸附性能

将吸附实验后的吸附剂通过磁分离回收ꎬ依
次进行碱洗、水洗、干燥后开展循环吸附测试ꎬ考
察样品的再生吸附性能ꎬ实验结果见图 ９ꎮ 从图

中可以看出ꎬ样品吸附率随再生次数增加逐渐下

降ꎬ经 过 ３ 次 再 生 实 验 后 吸 附 率 仍 保 持 在

８３􀆰 ４１％ꎬ表明合成的样品再生吸附能力较好ꎬ可

以多次循环利用ꎮ

图 ９　 吸附剂再生吸附性能

Ｆｉｇ.９　 Ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ

２􀆰 ２􀆰 ４ 　 吸附动力学

为了研究 ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 对于 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附动

力学规律ꎬ本文对实验数据分别利用准一级动力

学模型和准二级动力学模型进行拟合ꎬ实验结果

如图 １０ 所示ꎮ 从图中可以看出ꎬ平衡吸附量约

为 ５１􀆰 ５ ｍｇ / ｇꎬ吸附规律更接近于准一级动力学

模型ꎮ

图 １０　 吸附动力学模拟结果

Ｆｉｇ.１０　 Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ

２􀆰 ２􀆰 ５ 　 吸附等温线

分别用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线方程对

实验数据进行拟合ꎬ如图 １１ 所示ꎬ实验数据与

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合度明显高于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型ꎬ
且 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数 ( ＫＦ) 值很高ꎬ说明在 ＣＮ＠
Ｃｏ３Ｆｅ７ 对 Ｃｒ(Ⅵ)吸附过程属于多层不均匀吸附ꎬ
且具有较高的亲和力ꎮ 从图中还可以看出ꎬＣＮ＠
Ｃｏ３Ｆｅ７ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附属于自发吸热过程ꎬ高温

对吸附更有利ꎮ

图 １１　 等温吸附曲线

Ｆｉｇ.１１　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ
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３　 结论

３􀆰 １ 　 采用简单无机活化成功制备出磁性碳掺杂

氮纳米粒子 ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ꎬ并采用多种手段对

ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 进行形貌、结构和性能进行表征ꎮ
ＳＥＭ 形貌发现合成的 ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 呈现出均匀分

布、尺寸大小一致的纳米六方块结构ꎻ红外光谱发

现 ＣＮ ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 材料中存在于 １ ６３８、 １ ３８８、
１ ０５０、９４０ ｃｍ－１和 １ ２３０、１ １３７ ｃｍ－１处的 ＩＲ 峰ꎬ证
实存在 ＣＮ 和 Ｃｏ３Ｆｅ７ꎻＸＲＤ 测试发现吸附剂中成

功引入 Ｃｏ３Ｆｅ７ꎻＴＥＭ 表明复合材料中同时存在

ＰＰｙ 和 Ｃｏ３Ｆｅ７ꎻＶＳＭ 测试结果显示吸附剂饱和磁

化强度达到 ４９􀆰 １ ｅｍｕ / ｇꎮ
３􀆰 ２ 　 通过吸附性能试验评价了 ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 从

纺织印染废水中吸附 Ｃｒ(Ⅵ)的规律和原理ꎮ 评

价结果表明ꎬ在吸附剂用量为 ４ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ １􀆰 ７、
Ｃｒ(Ⅵ)初始浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ 的条件下去除率可

达 ９９􀆰 ４８％ꎬ ３ 次 再 生 后 去 除 率 仍 可 维 持 在

８３􀆰 ４１％ꎮ
３􀆰 ３ 　 ＣＮ＠ Ｃｏ３Ｆｅ７ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附动力学规律

遵循准一级动力学模型ꎬ而吸附等温线则符合

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型ꎬ说明吸附是一个多层不

均匀吸附ꎬ高温对吸附更有利ꎮ
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己二酸 /硫酸掺杂聚苯胺对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附行为

蔡雨晴１ꎬ章东雪１ꎬ周娇１ꎬ周进康∗１ꎬ孔垂灿１ꎬ李玉驳１ꎬ刘应科２

(１.贵州师范学院 化学与材料学院ꎬ贵州 贵阳　 ５５００１８ꎻ２.贵阳神迪化工有限公司ꎬ贵州 贵阳　 ５５００１８)

摘要:为了研究己二酸掺杂聚苯胺对重铬酸钾溶液的吸附行为ꎬ以己二酸(ＡＡ)、硫酸为混合掺杂剂ꎬ采用化学氧化聚合

法合成了己二酸 /硫酸掺杂聚苯胺(ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ)ꎮ 采用 ＦＴ￣ＩＲ、ＳＥＭ 及 ＥＤＳ 方法对其结构进行了表征ꎬ考察了苯胺与

己二酸物质的量比、吸附液初始浓度、吸附时间、ｐＨ 值对 Ｃｒ(Ⅵ)吸附行为的影响ꎮ 分析了 ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸

附行为特征ꎮ 结果表明ꎬｎ(苯胺) ∶ｎ(己二酸)＝ ５ ∶２时ꎬＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ 显示出优异的吸附效果ꎬ其对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附行为符

合 Ｌａｎｇｍｕｅｒ 单分子层和准二级动力学吸附模型ꎮ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附行为主要是掺杂聚苯胺中的—Ｎ＋􀪅􀪅正离子以及酸性

条件下质子化的亚氨基对 ＨＣｒＯ－
４、Ｃｒ２Ｏ２－

７ 的静电吸引作用ꎮ ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ 能够对废水中 Ｃｒ(Ⅵ)进行有效去除ꎬ并具有

较好的重复使用性能ꎮ
关键词:己二酸ꎻ掺杂ꎻ聚苯胺ꎻ吸附ꎻＣｒ(Ⅵ)
中图分类号:ＴＱ０２８.８　 　 文献标识码:Ａ　 　 文章编号:０２５８￣３２８３(２０２３)０５￣０１４８￣０７
ＤＯＩ:１０.１３８２２ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｈｘｓｊ.２０２２.０８５４　

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ Ａｄｉｐｉｃ / ｓｕｌｆｕｒｉｃ Ａｃｉｄ Ｄｏｐｅｄ Ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ ｆｏｒ Ｃｒ (Ⅵ) ＣＡＩ Ｙｕ￣ｑｉｎｇ１ꎬＺＨＡＮＧ Ｄｏｎｇ￣ｘｕｅ１ꎬＺＨＯＵ
Ｊｉａｏ１ꎬＺＨＯＵ Ｊｉｎ￣ｋａｎｇ∗１ꎬＫＯＮＧ Ｃｈｕｉ￣ｃａｎ１ꎬＬＩ Ｙｕ￣ｂｏ１ꎬＬＩＵ Ｙｉｎｇ￣ｋｅ２(１.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬＧｕｉｚｈｏｕ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉ￣
ｖｅｒｓｉｔｙꎬＧｕｉｙａｎｇ ５５００１８ꎬＣｈｉｎａꎻ２.Ｇｕｉｙａｎｇ Ｓｈｅｎｄｉ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏ.ꎬＬｔｄ.ꎬＧｕｉｙａｎｇ ５５００１８ꎬＣｈｉｎａ)
Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ａｄｉｐｉｃ ａｃｉｄ ｄｏｐｅｄ ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ ｏｎ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｄｉｃｈｒｏｍａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎꎬａｄｉｐｉｃ ａｃｉｄ
ｄｏｐｅｄ ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ａｎｉｌｉｎｅ ａｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬａｐｉｃ ａｃｉｄ / ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｄｏｐｅｄ ｐｏｌｙａｎｉ￣
ｌｉｎｅ (ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ) ｗａｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ａｄｉｐｉｃ ａｃｉｄ (ＡＡ) ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ａｓ
ｍｉｘｅｄ ｄｏｐａｎｔｓ.Ｔｈｅ Ｆｌｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ (ＦＴ￣ＩＲ)ꎬｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ (ＳＥＭ) ａｎｄ ＥＤＳ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ
ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｔｈａｔ ＡＡ ｗａｓ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｄｏｐｅｄ ｏｎ ＰＡＮＩ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗａｓ ｆｏｒｍｅｄ.Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｎｉｌｉｎｅ / ａｄｉｐｉｃ ａｃｉｄ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏꎬｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎ￣
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔꎬａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｐＨ ｏｎ Ｃｒ(Ⅵ) ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ.Ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｄ￣
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ａｄｉｐｉｃ ａｃｉｄ ｄｏｐｅｄ ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ (ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ) ｏｎ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｄｉｃｈｒｏｍａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄꎬａｎｄ ｔｈｅ
ｒｅｌｅｖａｎｔ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ ａｎｉｌｉｎｅ ｔｏ ａｄｉｐｉｃ ａｃｉｄ ｗａｓ ５ ∶２ꎬｔｈｅ ＰＡＮＩ＠ Ｈ /
ＡＡ ｓｈｏｗｅｄ ｏｕｔｓｔａｎｄｉｎｇ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ.Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ Ｃｒ(Ⅵ) ｗａｓ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ Ｌａｎｇｍｕｅｒ ｍｏｎｏｌａｙｅｒ ａｎｄ ｓｅｃ￣
ｏｎｄ￣ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ.Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ Ｃｒ(Ⅵ) ｗａｓ ｍａｉｎｌｙ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｄｏｐｉｎｇ ｏｆ —Ｎ＋􀪅􀪅 ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｉｏｎｓ ｉｎ
ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ ａｔｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｔｏｎ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｉｍｉｎｏ ｔｏ ＨＣｒＯ－

４ ａｎｄ Ｃｒ２Ｏ２－
７ ｕｎｄｅｒ ａｃｉｄｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ.ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ

ｃａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｒｅｍｏｖｅ Ｃｒ(Ⅵ) ｆｒｏｍ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ａｎｄ ｈａｄ ａ ｇｏｏｄ ｒｅｕｓｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ａｄｉｐｉｃ ａｃｉｄꎻｄｏｐｅｉｎｇꎻｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅꎻａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎻＣｒ(Ⅵ)

　 　 收稿日期:２０２２￣１１￣２２ꎻ网络首发日期:２０２３￣０３￣０２
基金项目:贵州省科技计划项目((２０１９)１２５２ꎬＺＫ(２０２１)一
般 ２５４)ꎻ黔研合平台人才项目((２０１９)５７７８￣０８)ꎮ
作者简介:蔡雨晴(１９９９￣)ꎬ女ꎬ贵州遵义人ꎬ本科生ꎬ主要研

究方向为高分子合成与应用研究ꎮ
通讯作者:周进康ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｊｉｎｋａｎｇｚｈｏｕ＠ １２６.ｃｏｍꎮ
引用本文:蔡雨晴ꎬ章东雪ꎬ周娇ꎬ等.己二酸 / 硫酸掺杂聚苯

胺对 Ｃｒ (Ⅵ) 的吸附行为 [ Ｊ] . 化学试剂ꎬ ２０２３ꎬ ４５(５):
１４８￣１５４ꎮ

　 　 印染、电镀、电池等化工生产中会产生大量重

金属废水[１￣３]ꎬ需进行无害化处理ꎬ否则会引起严

重的环境污染ꎮ 其中ꎬ重金属铬具有很强的毒性

和致癌性ꎬ六价铬对消化道、骨骼、组织细胞、肝脏

等均有影响[４]ꎬ工业废水处理对保护生态环境和
人类的健康具有重大意义[５ꎬ６]ꎮ 去除水体重金属

的方法有沉淀法、电化学法和吸附法等[７￣１０]ꎬ吸附

法工艺流程简单、成本较低、条件温和ꎬ吸附材料

的研制是关键ꎮ 聚苯胺(ＰＡＮＩ)是一种高聚物ꎬ原
料易得、生产简单、稳定性好ꎬ聚苯胺结构中具有

大量亚氨基、氨基ꎬ对金属离子具有配位螯合作

用ꎬ具有成为良好吸附材料的潜能[１１ꎬ１２]ꎮ 但其本

征态分子链容易团聚ꎬ致使比表面积减小ꎬ活性基

团被遮盖ꎬ吸附性能受影响[１３ꎬ１４]ꎮ 质子酸掺杂进

入聚苯胺分子链可以改善其团聚现象得到多孔ꎬ
形成结构多样的微粒产品ꎬ在重金属污染处理中ꎬ
引起人们极大关注[１５￣１７]ꎮ 无机酸、有机酸复合掺

杂聚苯胺可获得较大孔容、孔径结构材料ꎬ有利于

吸附作用[１８￣２２]ꎬ硫酸掺杂聚苯胺结构为晶态纳米
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结构[２３ꎬ２４]ꎬ己二酸是有两个羧酸基团的链状分子

有机酸ꎬ两者复合掺杂聚苯胺分子链可能更好改

善其团聚现象ꎬ产生更多孔隙和活性基团位点ꎬ进
而提高聚苯胺材料的吸附性能ꎮ

以苯胺为原料ꎬ己二酸、硫酸为混合掺杂剂ꎬ
过硫酸铵为引发剂ꎬ经溶液聚合反应得到了己二

酸 /硫酸掺杂聚苯胺(ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ)ꎬ采用红外、
电子扫描电镜及 ＥＤＳ 等进行表征ꎻ在合成过程考

察了己二酸用量对产量、掺杂率及吸附性能的影

响ꎬ通过吸附实验考察了初始浓度、吸附时间、吸
附液 ｐＨ 等吸附工艺参数ꎬ探讨了 ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ
的吸附机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＴＥＮＳＯＲ２ 型傅里叶红外光谱仪、ＬＳ１２３２０ＸＲ
型纳米激光粒度仪 (德国布鲁克有限公司)ꎻ
ＺＥＩＳＳ ｓｉｇｍａ ５００ 型电子扫描电镜(英国蔡司公

司)ꎻ７５２Ｎ 型紫外￣可见分光光度计(上海佑科仪

器仪表有限公司)ꎻＳＨＡ￣Ｃ 型水浴恒温振荡器(江
苏盛蓝仪器制造有限公司)ꎮ

苯胺(天津博迪化工股份有限公司)ꎻ过硫酸

铵(重庆川东化工有限公司)ꎻ己二酸(上海化学

试剂总厂)ꎻ其他试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２ 　 聚苯胺的制备

将 １００ ｍＬ(１ ｍｏｌ / Ｌ)硫酸溶液置于容量为

２５０ ｍＬ 的烧杯中ꎬ加入 １１􀆰 ４ ｇ(０􀆰 ０５ ｍｏｌ)过硫酸

铵ꎬ搅拌溶解ꎬ得到引发剂过硫酸铵溶液ꎮ 称取一

定量的 ＡＡ 加入 ５０％乙醇水溶解配制成 １００ ｍＬ
溶液备用ꎮ

将容量为 ２５０ ｍＬ 的夹套烧杯放在磁力搅拌

器上ꎬ将其进水、出水管口分别与低温恒温槽相应

端口相连ꎬ调节槽温为 ５ ℃ꎬ加入上述 ＡＡ 溶液、
４􀆰 ６５ ｇ(０􀆰 ０５ ｍｏｌ)重蒸过的苯胺液体ꎬ搅拌分散ꎬ
滴加上述引发剂过硫酸铵溶液ꎬ约 ３０ ｍｉｎ 滴完ꎬ
在 ５ ℃的温度下反应 ４ ｈꎻ过滤ꎬ无水乙醇洗去未

反应的有机物ꎬ蒸馏水反复洗涤至滤液为中性ꎮ
６０ ℃ 真空干燥ꎬ得到硫酸 / ＡＡ 掺杂态聚苯胺

ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡꎮ
１􀆰 ３ 　 吸附实验

称量 ０􀆰 ０２ ｇ ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ 吸附材料于 １００ ｍＬ
锥形瓶中ꎬ加入 ２０ ｍＬ 浓度为 １０~１００ ｍｇ / Ｌ Ｃｒ(Ⅵ)
溶液ꎮ ２５ ℃下ꎬ在水浴恒温振荡器中振荡吸附一

定时间ꎮ 振荡结束后ꎬ静置 １０ ｍｉｎꎬ量取上层澄清

液ꎬ按文献[２５]的方法测定 Ｃｒ(Ⅵ)浓度ꎬ用公式

(１)、(２)计算其吸附率(η)和吸附量( ｑ)ꎮ 考察

吸附液初始浓度、吸附时间、吸附 ｐＨ 等因素对

ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ 吸附性能的影响ꎬ以及其重复使用

性能ꎮ
η ＝ [(ｃ０ － ｃｔ) / ｃ０] × １００％ (１)

ｑ ＝ [(ｃ０ － ｃｔ) × Ｖ] / ｍ (２)
　 　 式中: η 为吸附率ꎬ％ꎻ ｃ０ꎬ ｃｔ 分别为吸附前后吸附液中

Ｃｒ(Ⅵ)的质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ 为吸附液体积ꎬＬꎻｑ 为吸附量ꎬｍｇ / ｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 聚苯胺的表征

２􀆰 １􀆰 １ 　 聚苯胺的红外光谱

ＡＡ 掺杂态聚苯胺样品 ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ 吸附前

后的红外光谱如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ 吸附前后的红外光谱图

Ｆｉｇ.１　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｆ ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ

从图 １ 可见ꎬＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ 在吸附前和吸附

后的红外光谱曲线上ꎬ吸附峰出现位置基本相同ꎬ
在 ５１３、７９２ ｃｍ－１处吸附峰为二取代苯的 Ｃ—Ｈ 面
内弯曲振动和 Ｃ—Ｈ 面外弯曲振动ꎻ１ １５２ ｃｍ－１处

为苯的醌式结构的仲胺特征吸收峰ꎻ１ ２９６ ｃｍ－１处

为仲胺与苯环直接相连形成 ｐ￣π 共轭时ꎬＣ—Ｎ 键

带有双键的性质ꎬ其伸缩振动频率向高频移动ꎬ吸
收强度比较强ꎻ１ ４９６ ｃｍ－１ 处对应醌式结构 Ｎ􀪅􀪅
Ｑ􀪅􀪅Ｎ(Ｑ 为醌环) 的伸缩振动ꎻ１ ６３０ ｃｍ－１ 处是

Ｎ—Ｈ 键的变形振动ꎬ１ ６５０ ｃｍ－１处为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的键

伸缩振动ꎻ３ ２４０ ｃｍ－１为 ＯＨ 的伸缩振动[２６￣２８]ꎮ 在
１ １００ ~ １ ６５０ ｃｍ－１ 之间ꎬ吸附 Ｃｒ(Ⅵ)后 Ｎ—Ｈ、
Ｃ􀪅􀪅Ｏ 等的吸收峰强度都有一定的减弱ꎬ可能是

吸附 Ｃｒ(Ⅵ)后使其电子云密度降低ꎮ 这与於黄

中等[２９]的描述“当在—Ｎ􀪅􀪅上的 Ｎ 原子上发生质

子化反应时ꎬ其产物中原子所带的正电荷可以通

过共轭作用沿分子链分散到邻近原子上ꎬ从而增

加了体系的稳定性”一致ꎬ以上吸收峰的存在和

变化证实 ＡＡ 掺杂成功并发生了吸附现象ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２ 　 掺杂态聚苯胺的形貌分析

从图 ２ 可以看出ꎬ吸附前表面呈现为颗粒形
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状ꎬ聚苯胺本为链状分子ꎬ说明团聚严重[２９]ꎬ颗粒

间还有很强聚集现象ꎬ整体为较大的块状ꎻ吸附后

颗粒聚集有明显减弱ꎬ这是 ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ 由于掺

杂表面带上正电荷或有极性ꎬ吸附 Ｃｒ(Ⅵ)后极性

减弱ꎬ对其他微粒的吸引作用降低ꎬ改善了微粒间

聚集现象ꎬ导致颗粒体积减小ꎮ

ａ.吸附前 ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡꎻｂ.吸附后 ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ

图 ２　 ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ 的外观形貌

Ｆｉｇ.２　 Ａｐｐｅａｒａｎｃｅ ｏｆ ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ

２􀆰 １􀆰 ３ 　 掺杂态聚苯胺的 ＥＤＳ 图

ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ 吸附 Ｃｒ(Ⅵ)前后的 ＥＤＳ 图ꎬ
如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 可以看出ꎬ吸附前 ＰＡＮＩ＠
Ｈ / ＡＡ 结构中主要出现了 Ｃ、Ｎ、Ｏ 元素特征峰ꎮ
吸附后ꎬＣ、Ｎ、Ｏ 均有一定的降低ꎬ出现了 Ｃｒ 特征

峰ꎬ说明 ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ 对 Ｃｒ(Ⅵ)有一定的吸附

作用ꎮ 各元素所占质量分数如表 １ 所示ꎮ 从表 １

ａ.吸附前ꎻｂ.吸附后

图 ３　 ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ 吸附前后的 ＥＤＳ 分析

Ｆｉｇ.３　 ＥＤＳ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ
ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

可知ꎬ吸附前 ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ 结构中 Ｃ、Ｎ、Ｏ 的质

量分数分别为 ５６􀆰 ５１％、２２􀆰 ３６％和 ２１􀆰 １３％ꎮ 吸附

后ꎬＣ、 Ｎ、 Ｏ 的质量分数分别降低为 ５４􀆰 ７１％、
２１􀆰 ９２％和 ２０􀆰 ８５％ꎬＣｒ 的质量分数ꎬ达到 ２􀆰 ５２％ꎮ
各元素在吸附前后质量分数的变化ꎬ说明 ＰＡＮＩ＠
Ｈ / ＡＡ 产生了吸附行为ꎮ

表 １ 　 吸附前后 ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ 的元素含量

Ｔａｂ.１　 Ｅｌｅｍｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ ｒｅｓｉｎ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ
ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ Ｅｌｍｅｎｔ Ｃｏｎｔｅｎｔ / ％

Ｂｅｆｏｒｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

Ｃ
Ｎ
Ｏ

Ｔｏｔａｌ

５６􀆰 ５１
２２􀆰 ３６
２１􀆰 １３
１００

Ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

Ｃ
Ｎ
Ｏ
Ｃｒ

Ｔｏｔａｌ

５４􀆰 ７１
２１􀆰 ９２
２０􀆰 ８５
２􀆰 ５２
１００

２􀆰 ２ 　 ＡＡ 掺杂聚苯胺吸附行为

２􀆰 ２􀆰 １ 　 等温吸附模型

在 ２５ ℃下ꎬ取 ２０ ｍＬ 不同浓度的 Ｃｒ(Ⅵ)溶
液ꎬ加入 ０􀆰 ０２０ ｇ 吸附材料ꎬ振荡吸附 ４ ｈꎬ探究吸

ａ.ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ 吸附量、吸附率ꎻｂ.Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合曲线ꎻ
ｃ.Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 拟合曲线

图 ４　 ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的等温吸附

Ｆｉｇ.４　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ(Ⅵ) ｂｙ ＰＡＮＩ＠ Ｈ/ ＡＡ
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附材料对不同浓度的 Ｃｒ(Ⅵ)溶液的吸附行为ꎬ
ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ 的吸附性能随 Ｃｒ(Ⅵ)初始浓度变

化趋势ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ａ 可见ꎬＣｒ(Ⅵ)初始

质量浓度在 １０ ~ １００ ｍｇ / Ｌ 范围变化时ꎬＰＡＮＩ＠
Ｈ / ＡＡ 的吸附量随着浓度的增加而增大ꎬ而吸附

率则呈下降趋势ꎬ在 １０~５０ ｍｇ / Ｌ 之间下降较慢ꎬ
初始浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ吸附量为 ４６􀆰 ５７ ｍｇ / ｇꎬ吸
附率保持在 ９７􀆰 ３３％以上ꎬ之后ꎬ吸附率快速下

降ꎮ 所以ꎬ在 ５０ ｍｇ / Ｌ 浓度下进行后续研究ꎮ
为了考察吸附机理ꎬ分别以 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温方

程(３)和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温方程(４)对吸附数据进

行线性拟合[２４]ꎬ拟合参数如表 ２ 所示ꎮ
ｃｅ / ｑｅ ＝ １ / (ＫＬｑｍ) ＋ ｃｅ / ｑｅ (３)
ｌｎｑｅ ＝ ｌｎＫＦ ＋ (１ / ｎ)ｌｎｃｅ (４)

　 　 式中:ｑｅꎬｑｍ 分别为吸附平衡和最大饱和吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＫＬꎬ
ＫＦ 分别为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附平衡解离常数ꎻｎ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉ￣
ｃｈ 吸附常数ꎮ

表 ２ 　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附模型拟合

Ｔａｂ.２　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｆｉｔｔｉｎｇ

Ｍｏｎｄｌ
ｑｅ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

Ｒ２ ＫＬ
Ｑｍ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
Ｒ２ ｎ ＫＦ

４６􀆰 ５７ ０􀆰 ９９６６ ０􀆰 ５２ ５４􀆰 ０５ ０􀆰 ９２０５ １􀆰 ５２ ３７􀆰 ４

　 　 从图 ４ 和表 ２ 可知ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型拟合

的线性方程为 Ｃｅ / ｑｅ ＝ ０􀆰 ０１８ ５Ｃｅ＋０􀆰 ０１６ ５ꎬ相关系

数 Ｒ２ 达到 ０􀆰 ９９６ ６ꎬ较高(图 ４ｂ)ꎬ其饱和吸附量

为 ５４􀆰 ０５ ｍｇ / ｇꎬ接近实测值 ４６􀆰 ５７ ｍｇ / ｇꎬ说明该

吸附材料对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附过程主要为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
吸附模型控制的单分子层吸附[３０]ꎮ 而 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
方程为 ｌｎｑｅ ＝ ０􀆰 ６５８ ３ｌｎＣｅ＋３􀆰 ５２３ꎬ相关系数 Ｒ２ 为

０􀆰 ９２０ ５ꎬ较低(图 ４ｃ)ꎮ ｑｍ、ＫＬ 可由拟合方程的斜

率和截距计算得到ꎬ常数 ＫＬ 为 ０􀆰 ５２ꎬ在 ０<ＫＬ <１
区间ꎬ表明为有益吸附[２４]ꎬ呈现出一定的物理吸

附现象ꎻ可见ꎬＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ 对 Ｃｒ(Ⅵ)吸附表现

为化学吸附为主ꎬ伴有物理吸附的混合吸附过程ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２ 　 吸附动力学

室温下ꎬ在 １００ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ称量 ０􀆰 ０２０ ｇ
的 ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡꎬ加入 ２０ ｍＬ(５０ ｍｇ / Ｌ)的 Ｃｒ(Ⅵ)
溶液ꎬ振荡吸附不同的时间ꎬ同前测得相应的吸光

度ꎬ计算吸附量ꎬ其吸附量随振荡时间变化趋势ꎬ
如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ａ 可见ꎬ 当吸附时间为

１２０ ｍｉｎ 时ꎬ吸附量达到 ４６􀆰 ８４ ｍｇ / ｇꎬ吸附率为

９７􀆰 ４２％ꎮ 实验表明ꎬ吸附时间为 １２０ ｍｉｎ 时吸附

效果良好ꎮ 以准一级和准二级动力学模型对吸附

动力数据进行拟合[２５]ꎬ拟合曲线如图 ５ｂ、５ｃꎬ参数

如表 ３ 所示ꎮ

ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｎｑｅ － ｋ１ ｔ (５)

ｔ / ｑｔ ＝ １ / (ｋ２ｑ２ｅ ) ＋ ｔ / ｑｅ (６)
　 　 式中:ｑｅꎬｑｔ 分别为吸附平衡和吸附时间为 ｔ 时的吸附量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻｔ 为吸附时间ꎬｍｉｎꎻｋ１ꎬｋ２ 分别为准一级、准二级吸附速率常

数ꎬｍｉｎ－１、ｍｇ / (ｇ􀅰ｍｉｎ)ꎮ

ａ.吸附量随着时间变化曲线ꎻｂ.准一级动力学拟合曲线ꎻ
ｃ.准二级动力学拟合曲线

图 ５　 ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附动力学

Ｆｉｇ.５　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ Ｃｒ(Ⅵ) ｂｙ ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ

从图 ５ｂ、５ｃ 和表 ３ 可知ꎬ二级动力学拟合的

结果比一级更好ꎬ其拟合方程: Ｙ ＝ ０􀆰 ０２１ ５ｘ －
０􀆰 ０１７ ２ꎬ相关系数较高(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９８ ９)ꎬ其理论饱

和吸附量 ｑｅ 为 ４６􀆰 ５１ ｍｇ / ｇ 与实测吸附量 ４６􀆰 ８４
ｍｇ / ｇ 更接近ꎬ吸附参数 ｋ２:０ < ｋ２ < １ 为有益吸

附[２６]ꎮ ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附过程更符

合准二级动力学反应模型ꎬ即吸附行为主要由吸

附位点呈正电性的质子化的亚氨基数量和吸附质

浓度控制ꎬ化学吸附起主导作用ꎮ
表 ３ 　 吸附动力学拟合参数

Ｔａｂ.３　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ

Ｑｍ /
(ｍｇ􀅰
ｇ－１)

准一级动力学 准二级动力学

ｙ＝－０􀆰 ００８ ７ｘ＋０􀆰 ７５８ ８ ｙ＝ ０􀆰 ０２１ ５ｘ＋０􀆰 ０１７ ２

ｑｅ /
(ｍｇ􀅰
ｇ－１)

ｋ１ /
ｍｉｎ－１ Ｒ２

ｑｅ /
(ｍｇ􀅰
ｇ－１)

ｋ２ /
(ｍｇ􀅰ｇ－１􀅰
ｍｉｎ－１)

Ｒ２

４６􀆰 ８４ ２􀆰 １４ －０􀆰 ００８ ７ ０􀆰 ８４３ ４ ４６􀆰 ５１ ０􀆰 ０２６ ９ ０􀆰 ９９８ ９
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２􀆰 ２􀆰 ３ 　 ｐＨ 值对吸附行为的影响

在 １００ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ加入 ２０ ｍＬ(５０ ｍｇ / Ｌ)
的 Ｃｒ(Ⅵ)溶液ꎬ用硫酸或氨水调节至 ｐＨ １􀆰 ５~
６􀆰 ５ꎬ然后ꎬ加入 ０􀆰 ０２ ｇ 吸附材料 ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡꎬ
振荡吸附 １２０ ｍｉｎꎬ其吸附量变化如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 ｐＨ 对 Ｃｒ(Ⅵ)吸附效果的影响

Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ(Ⅵ)

由图 ６ 可知ꎬ在 ｐＨ １􀆰 ５ ~ ４􀆰 ５ꎬ吸附量呈上升

趋势ꎬ当 ｐＨ ４􀆰 ５ 时ꎬＣｒ (Ⅵ) 吸附量达到 ４８􀆰 ３９
ｍｇ / ｇꎬ吸附率达到 ９９􀆰 １９％ꎬ在 ｐＨ>４􀆰 ５ 后吸附量

快速下降ꎮ ｐＨ<４􀆰 ５ 时ꎬ材料分子链上氨基质子

化带正电荷ꎬ从 Ｚｅｔａ 电位变化可证实ꎬＣｒ(Ⅵ)以
ＨＣｒＯ－

４ 和 Ｃｒ２Ｏ２－
７ 阴离子形式存在ꎬ 如图 ７ 及

Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 的电离方程所示ꎮ
Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ ＋ Ｈ ＋ ＋ Ｈ２Ｏ → ＫＯＨ ＋ ＨＣｒＯ －

４ ＋ Ｃｒ２Ｏ２－
７

Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ ＋ ＯＨ － ＋ Ｈ２Ｏ → ＫＯＨ ＋ ＨＣｒＯ －
４

图 ７　 不同 ｐＨ 下 ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ 表面 Ｚｅｔａ 电位变化

Ｆｉｇ.７　 Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｎ ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ
ｓｕｒｆａｃｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ

此时ꎬ材料对 ＨＣｒＯ－
４、Ｃｒ２Ｏ２－

７ 具有强的静电吸

引作用ꎻ同时ꎬ在酸性条件下ꎬＣｒ(Ⅵ)氧化电位较

高ꎬＰＡＮＩ ＠ Ｈ / ＡＡ 上的亚氨基可将其还原为

Ｃｒ(Ⅲ) [２７]ꎬ图 ７ 中 ｐＨ<４􀆰 ５ 时ꎬＺｅｔａ 电位为正值ꎬ
说明氧化电位确实较高ꎬ于 Ｃｒ(Ⅵ)的去除有利ꎻ
所以ꎬｐＨ 在 １􀆰 ５ ~ ４􀆰 ５ 时吸附量逐渐增加ꎮ 当

ｐＨ>４􀆰 ５ 后ꎬ溶液中 ＯＨ－ 增加ꎬ质子化减弱ꎬ材料

表面呈现更多负电荷ꎬ与图 ７ 中 Ｚｅｔａ 电位变化一

致ꎬＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ 与 Ｃｒ 相互排斥ꎮ Ｃｒ(Ⅵ)主要

以 ＣｒＯ２－
４ 形式存在ꎬ其氧化电势较低[３１]ꎬ吸附材

料与 ＣｒＯ２－
４ 相互排斥ꎬＯＨ－与 ＣｒＯ２－

４ 竞争材料的吸

附位点ꎬ所以导致吸附效果明显下降ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４ 　 ＡＡ 掺杂率对吸附的影响

固定取 ４􀆰 ６５ ｇ 苯胺ꎬ以 ｎ(苯胺) ∶ｎ(ＡＡ)＝ ５ ∶
０、５ ∶１、５ ∶２、５ ∶３、５ ∶４合成 ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡꎬ各取其产

品 ０􀆰 ０２ ｇ 对 ２０ ｍＬ(５０ ｍｇ / Ｌ) Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 溶液进行

吸附ꎬ其产量、掺杂率、吸附量、吸附率数据如表 ４
所示ꎮ ＡＡ 掺杂率按下式估算计算ꎮ

掺杂率 ＝ [(ＡＡ / 硫酸掺杂聚苯胺 － 硫酸掺杂聚苯胺) /

(ＡＡ / 硫酸掺杂聚苯胺)] × １００％

表 ４ 　 ＡＡ 用量对吸附量的影响注

Ｔａｂ.４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＡＡ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ

物质的量比 产量 / ｇ 掺杂率 / ％ 吸附量 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) 吸附率 / ％

５ ∶０ ５􀆰 ８５ — １８􀆰 ５１ ３７􀆰 ０２

５ ∶１ ６􀆰 ５１ １０􀆰 １４ ３９􀆰 ２４ ７８􀆰 ４８

５ ∶２ ７􀆰 １５ １８􀆰 １８ ４９􀆰 ５８ ９９􀆰 １６

５ ∶３ ８􀆰 １２ ２７􀆰 ９６ ４４􀆰 ２１ ８８􀆰 ２４

５ ∶４ ８􀆰 ５４ ３１􀆰 ５０ ４０􀆰 ０３ ８０􀆰 ０６

　 　 注:物质的量比代表 ｎ(苯胺) ∶ｎ(ＡＡ)ꎮ

图 ８　 ＡＡ 掺杂聚苯胺的吸附机理

Ｆｉｇ.８　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｂｙ ＡＡ ｄｏｐｅｄ ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ

从表 ４ 可知ꎬｎ(苯胺) ∶ｎ(ＡＡ)＝ ５ ∶０至 ５ ∶４ꎬ
ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ 的产量和 ＡＡ 掺杂率均呈增加趋
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势ꎬ比值从 ５ ∶０至 ５ ∶２增加较快ꎬ物质的量比为 ５ ∶
２后增加较慢ꎬ这是 ＡＡ 与 Ｈ２ＳＯ４ 存在竞争掺杂位

点ꎬ影响聚苯胺团聚所至ꎮ 吸附量和吸附率开始

快速增加ꎬ物质的量比为 ５ ∶２时ꎬ吸附率最高达到

９９􀆰 １６％ꎬ之后则呈现下降趋势ꎬ这可能是 ＡＡ 掺

杂聚苯胺吸附性能较掺杂硫酸强ꎮ ＡＡ 掺杂率高

聚苯胺的结构随着掺杂率增加而变化ꎬ可能出现

了一端羧基掺杂的枝形和双羧基同时掺杂的环形

结构ꎬ如图 ８ 所示ꎬ可能环形结构对聚苯胺团聚改

善更佳ꎬ可使其结构多样ꎬ形成多孔的微粒ꎬ吸附

性能更强ꎮ 因为物质的量比为 ５ ∶１时ꎬＡＡ 量不足

量ꎬ环形结构较少ꎬ５ ∶ ２时用量最佳ꎬ环形结构最

多ꎬ吸附效果最好ꎬ物质的量比为 ５ ∶３之后ꎬＡＡ 用

量再增加ꎬ掺杂可能形成枝形结构较多ꎬ所以吸附

性能减弱ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５ 　 重复性

将吸附后的 ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ 材料ꎬ用质量分数

为 ５％的硫酸溶液在酸式滴定管中进行解吸ꎬ用
量为 １００ ｍＬ / ｇꎬ流速为 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ处理至洗脱液

无 Ｃｒ(Ⅵ)ꎬ６０ ℃真空干燥即可实现再生ꎮ 如此

循环吸附试验 ５ 次ꎬ其吸附率分别是 ９９􀆰 １９％、
９５􀆰 ３９％、 ９３􀆰 ０３％、 ９０􀆰 ６８％、 ８８􀆰 ０８％ꎬ 结 果 表 明

ＰＡＮＩ＠ Ｈ / ＡＡ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附重复性能良好ꎮ
这说明其在吸附过程中掺杂状态或环形结构没有

改变ꎮ

３　 结论

采用氧化聚合法制备了己二酸掺杂聚苯胺ꎬ
ＦＴ￣ＩＲ、ＳＥＭ 及 ＥＤＳ 等分析表明掺杂成功ꎮ ｎ(苯
胺) ∶ ｎ(己二酸) ＝ ５ ∶ ２时ꎬ吸附效果较好ꎮ 其对

Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 溶液中 ＨＣｒＯ－
４、Ｃｒ２Ｏ２－

７ 的吸附过程符合

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和准二级动力学吸附模型ꎬ主要表现为

单分子层化学吸附行为ꎮ 常温下ꎬ在 Ｃｒ(Ⅵ)初始

浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ ４􀆰 ５ꎻ吸附 １２０ ｍｉｎ 达到平衡ꎬ
吸附率可达到 ９９􀆰 １９％ꎬ可以实现 Ｃｒ(Ⅵ)的有效

去除ꎬ且具有较好的重复使用性ꎮ
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􀦛􀦛分析与测试

碳纳米点荧光探针高效检测 α￣葡萄糖苷酶

赵丹ꎬ黄晶晶∗ꎬ王燕敏ꎬ马逍

(洛阳理工学院 环境工程与化学学院ꎬ河南 洛阳　 ４７１０２３)

摘要:基于 α￣葡萄糖苷酶(α￣Ｇｌｕ)催化底物 ２￣Ｏ￣α￣Ｄ￣吡喃葡萄糖基￣Ｌ￣抗坏血酸(ＡＡ２Ｇ)水解和银纳米粒子(ＡｇＮＰｓ)在碳

纳米点(ＣＮＤｓ)表面的原位生成过程ꎬ建立了一种简单、高效的荧光分析方法用于 α￣Ｇｌｕ 活性的检测ꎮ α￣Ｇｌｕ 催化 ＡＡ２Ｇ
水解产生具有强还原性的抗坏血酸(ＡＡ)ꎻＡｇ＋通过静电相互作用附着在 ＣＮＤｓ 表面ꎬ并被 ＡＡ 还原在 ＣＮＤｓ 表面原位生

成 ＡｇＮＰｓꎬ同时由于二者之间的荧光共振能量转移效应ꎬＣＮＤｓ 的荧光猝灭ꎻ荧光猝灭的程度与 α￣Ｇｌｕ 的活性有关ꎬ由此

可对 α￣Ｇｌｕ 活性进行定量检测ꎮ 在最优实验条件下ꎬ检测 α￣Ｇｌｕ 的线性范围为 ０􀆰 １ ~ ２ Ｕ / ｍＬ 和 ２􀆰 ５ ~ ６ Ｕ / ｍＬꎬ检出限

(Ｓ / Ｎ＝ ３)为 ０􀆰 ０１８ Ｕ / ｍＬꎮ 常见的蛋白和生物酶对 α￣Ｇｌｕ 检测无明显干扰ꎬ该荧光探针的选择性良好ꎬ在复杂样品中具

有较大的应用潜力ꎬ为与 α￣Ｇｌｕ 相关疾病的诊断与治疗提供了理论基础ꎮ
关键词:α￣葡萄糖苷酶ꎻ碳纳米点ꎻ荧光探针ꎻ银纳米粒子ꎻ原位生成
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ＤＯＩ:１０.１３８２２ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｈｘｓｊ.２０２３.００２９　

Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ α￣Ｇｌｕｃｏｓｉｄａｓｅ Ａｃｔｉｖｉｔｙ Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ Ｃａｒｂｏｎ Ｎａｎｏｄｏｔｓ Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ Ｐｒｏｂｅｓ ＺＨＡＯ ＤａｎꎬＨＵＡＮＧ Ｊｉｎｇ￣
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ａｎｄ ｔｈｕｓ α￣Ｇｌｕ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｃａｎ ｂｅ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｌｙ ｄｅｔｅｃｔｅｄ.Ｕｎｄｅｒ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｓｈｏｗｅｄ ａ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒ ｒｅ￣
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ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ α￣Ｇｌｕ￣ｒｅｌａｔｅｄ ｄｉｓｅａｓｅｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:α￣Ｇｌｕｃｏｓｉｄａｓｅꎻｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｄｏｔｓꎻｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅꎻｓｉｌｖｅｒ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓꎻｉｎ￣ｓｉｔｕ ｇｒｏｗｔｈ

　 　 收稿日期:２０２３￣０１￣１７ꎻ网络首发日期:２０２３￣０２￣２１
基金项目:国家自然科学基金资助项目(２２１０４０４６)ꎻ河南

省科技攻关计划项目(２１２１０２２１０１２２)ꎻ河南省教育厅重点

项目(２３Ａ１５００５６)ꎮ
作者简介:赵丹(１９８８￣)ꎬ女ꎬ河南新乡人ꎬ博士ꎬ讲师ꎬ主要

研究方向为纳米材料的合成及传感应用ꎮ
通讯作者:黄晶晶ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｈｕａｎｇｊｉｎｇｊｉｎｇｖｉｐ＠ １６３.ｃｏｍꎮ
引用本文:赵丹ꎬ黄晶晶ꎬ王燕敏ꎬ等.碳纳米点荧光探针高

效检测 α￣葡萄糖苷酶[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(５):１５５￣１６１ꎮ

　 　 糖尿病是一种以高血糖为特征的慢性代谢性

疾病ꎬ血液中过量的葡萄糖可引起心脏病、中风、
慢性肾衰竭和心血管疾病等并发症ꎬ是全世界发

病率最高的疾病之一[１ꎬ２]ꎮ α￣葡萄糖苷酶 ( α￣
Ｇｌｕ)是一种小肠上皮细胞的膜结合酶ꎬ在人体碳

水化合物的消化过程中起着非常重要的作用ꎬ可
作为药物作用靶点来治疗糖尿病ꎬ为抗糖尿病药

物的研发提供新途径[３]ꎮ 此外ꎬα￣葡萄糖苷酶抑

制剂可以抑制肠粘膜上的 α￣Ｇｌｕ 的活性ꎬ减少和

延缓肠道对葡萄糖的吸收ꎬ显著降低人体血糖值ꎬ
减少并发症的发生[４]ꎮ 因此ꎬ发展实时、简便、高
选择性和高灵敏度的分析技术用于 α￣Ｇｌｕ 活性的

测定ꎬ对于糖尿病的精确诊断、临床研究和药物研

发都具有十分重要的理论和现实意义ꎮ
研究人员已经开发了多种检测 α￣Ｇｌｕ 活性的
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方法ꎬ如电化学方法[５]、比色法[６ꎬ７]、表面等离子

体共振法[８] 和荧光法[９￣１１] 等ꎮ 然而ꎬ电化学法和

表面等离子体共振法繁琐耗时、操作复杂且需要

昂贵的仪器ꎻ比色法是测定 α￣Ｇｌｕ 活性的一种较

传统的方法ꎬ但是具有灵敏度低、选择性差等缺

点ꎮ 近年来ꎬ荧光分析方法因其独特的优势如灵

敏度高、信号稳定、成本低、简单以及响应速度快

等ꎬ被广泛用于 α￣Ｇｌｕ 活性的分析检测ꎮ 以半导

体 量 子 点[１２]、 碳 量 子 点[１３ꎬ１４]、 含 硅 纳 米 粒

子[１５ꎬ１６]、金属纳米簇[１７ꎬ１８] 等作为荧光探针ꎬ已经

发展了一些检测 α￣Ｇｌｕ 活性的分析方法ꎮ 但是ꎬ
半导体量子点的制备较为繁琐ꎬ且引入了毒性较

高的成分ꎬ而其他荧光纳米材料制备的时间较长、
量子产率较低ꎬ限制了其在实际检测中的进一步

应用ꎮ 因此ꎬ设计简单、灵敏的荧光探针有效检测

α￣Ｇｌｕ 活性势在必行ꎮ
作为一种新型荧光碳材料ꎬ碳纳米点(ＣＮＤｓ)

具有毒性低、稳定性高、荧光量子产率高且生物相

容性好的优势ꎬ在化学和生物传感中有广泛的应

用前景[１９ꎬ２０]ꎮ 利用其优异的荧光性能ꎬ开发了多

种荧光方法用于蛋白酶的检测ꎬ如酪氨酸酶[２１]、
碱性磷酸酶(ＡＬＰ) [２２]、胰蛋白酶(Ｔｒｙ) [２３] 和乙酰

胆碱酯酶(ＡＣｈＥ) [２４] 等ꎮ 然而ꎬ基于 ＣＮＤｓ 检测

α￣Ｇｌｕ 活性的方法鲜有报道ꎮ 此外ꎬ利用银纳米

粒子(ＡｇＮＰｓ)独特的光学性质以及较高的吸光系

数ꎬ可以作为 ＣＮＤｓ 的荧光猝灭剂用于许多离子、
生物小分子、蛋白质和 ＤＮＡ 等重要目标物的检

测[２５￣２７]ꎮ 但是ꎬ由于 ＡｇＮＰｓ 的稳定性较差ꎬ极容

易发生团聚ꎬ限制了其进一步应用ꎮ 而 ＣＮＤｓ 不

仅具有优异的荧光性能ꎬ还可以作为金属纳米粒

子生长的稳定剂[２８]ꎮ 因此ꎬ在 ＣＮＤｓ 表面原位生

长 ＡｇＮＰｓ 的原位生成检测 α￣Ｇｌｕ 活性仍具有一定

挑战ꎮ
本文以柠檬酸(ＣＡ)和半胱氨酸(Ｃｙｓ)作为

碳源和掺杂剂ꎬ利用一步热解法制备了具有蓝色

荧光的 ＣＮＤｓꎬ并对其光学性质进行了研究ꎮ 基于

抗坏血酸(ＡＡ)还原 Ａｇ＋ 在 ＣＮＤｓ 表面原位生成

ＡｇＮＰｓ 的过程ꎬ以 ２￣Ｏ￣α￣Ｄ￣吡喃葡萄糖基￣Ｌ￣抗坏

血酸(ＡＡ２Ｇ)为底物ꎬ实现了对 α￣Ｇｌｕ 活性的荧光

检测ꎬ方法的灵敏度较高ꎬ选择性较好ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＵＶ￣１０００ 型紫外￣可见分光光度计(上海龙尼

柯仪器有限公司)ꎻＦＳ￣５ 型荧光分光光度计(英国

爱丁堡仪器公司)ꎮ
α￣Ｇｌｕ、ＡＡ２Ｇ(上海源叶生物科技有限公司)ꎻ

Ｃｙｓ、ＡＡ、硝酸银、ＣＡ、ＡＬＰ、酸性磷酸酶(ＡＣＰ)、
Ｔｒｙ、葡萄糖氧化酶(ＧＯｘ)、胃蛋白酶(Ｐｅｐ)、乙酰

胆碱酯酶(ＡＣｈＥ)和牛血清白蛋白(ＢＳＡ)(上海阿

拉丁生化科技股份有限公司)ꎻ所用试剂均为分析

纯ꎮ 实验用水为超纯水(电阻率为 １８􀆰 ２ ＭΩ􀅰ｃｍ)ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 ＣＮＤｓ 的制备

ＣＮＤｓ 通过一步热解 ＣＡ 和 Ｃｙｓ 进行制备[２５]ꎮ
称取 １􀆰 ００ ｇ ＣＡ 和 ０􀆰 ３０ ｇ Ｃｙｓ 置于 ５０ ｍＬ 烧杯中

混合均匀后ꎬ用磁力加热搅拌器加热至 ２４０ ℃ꎬ该
固体混合物能够在 ２ ｍｉｎ 内熔解为无色液体ꎬ并
于 １０ ｍｉｎ 内逐渐由无色经浅黄色变为棕色ꎬ形成

ＣＮＤｓꎮ 制备的 ＣＮＤｓ 用 １５ ｍＬ 超纯水溶解ꎬ室
温下继续搅拌 １０ ｍｉｎꎬ并用截留分子量为 ５００ 的

透析袋透析 ２４ ｈꎬ得到的 ＣＮＤｓ 溶液在 ４ ℃冰箱

保存ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 ＡＡ 的定量分析

在一系列离心管中加入 １１０ μＬ(２０ ｍｍｏｌ / Ｌ)
Ａｇ＋、１００ μＬ 不同浓度的 ＡＡ 溶液以及 ７４０ μＬ
(２０ ｍｍｏｌ / Ｌ ꎬｐＨ ７􀆰 ４)的 ＰＢＳ 缓冲溶液ꎬ最后加

入 ５０ μＬ(１ / ２０００)ＣＮＤｓ 溶液ꎬ室温下孵育 ５ ｍｉｎ
后进行荧光测试ꎮ 激发波长 λｅｘ ＝ ３４０ ｎｍꎬ出射和

入射狭缝宽度均为 ２􀆰 ５ ｎｍꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 α￣Ｇｌｕ 活性的测定

向一系列 １􀆰 ５ ｍＬ 离心管中加入 ６４０ μＬ
(２０ ｍｍｏｌ / ＬꎬｐＨ ７􀆰 ４) ＰＢＳ 缓冲溶液和 １００ μＬ
(１０ ｍｍｏｌ / Ｌ) ＡＡ２Ｇ 溶液ꎬ之后加入 １００ μＬ 不同

浓度的 α￣Ｇｌｕ 溶液ꎬ混合均匀后于 ３７ ℃水浴锅内

孵育 ３０ ｍｉｎꎮ 随后ꎬ向离心管中加入 １１０ μＬ 的

(２０ ｍｍｏｌ / Ｌ) Ａｇ＋ 和 ５０ μＬ(１ / ２０００) ＣＮＤｓ 溶液ꎬ
室温下反应 ５ ｍｉｎ 后测定在 ３４０ ｎｍ 波长激发下

的荧光发射光谱ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 ＣＮＤｓ 的光学性能

通过紫外￣可见吸收光谱和荧光光谱对 ＣＮＤｓ
的光学性质进行表征ꎮ 如图 １ａ 所示ꎬＣＮＤｓ 在

３５０ ｎｍ 处有较强的紫外特征吸收峰ꎬ并于 ２４０ ｎｍ
处有一个小的伴随吸收峰ꎮ ２４０ ｎｍ 处的峰对应

于 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的 π→π∗跃迁ꎬ它并不能导致材料产生

荧光发射ꎮ 而表面态俘获激发能产生的带隙跃迁
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在 ３５０ ｎｍ 处有对应的特征峰ꎬ能够产生强烈的荧

光[２９]ꎮ 纯化后的 ＣＮＤｓ 水溶液在自然光下为无

色透明的液体ꎬ在 ３６５ ｎｍ 紫外灯照射下发射出强

烈的蓝色荧光(如图 １ａ 所示)ꎮ 而荧光光谱实验

显示ꎬＣＮＤｓ 的最大激发波长和最大发射波长分

别为 ３４０、４２０ ｎｍ(曲线 ２、３)ꎮ 如图 １ｂ 所示ꎬ随着

激发波长的改变ꎬＣＮＤｓ 发射峰的位置未发生明

显变化ꎬ说明 ＣＮＤｓ 的发射行为具有激发波长不

依赖性ꎮ

图 １　 ａ.ＣＮＤｓ 的紫外￣可见吸收光谱、激发和

发射光谱(插图显示了 ＣＮＤｓ 在自然光下(左)和
３６５ ｎｍ 紫外灯下(右)的图)ꎻｂ.ＣＮＤｓ 在不同激发

波长下荧光发射光谱

Ｆｉｇ.１　 ａ.ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍꎬｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣＮＤｓ(Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｓｈｏｗｓ
ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｔｈｅ ＣＮＤｓ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ (ｌｅｆｔ) ａｎｄ

３６５ ｎｍ ＵＶ ｌｉｇｈｔ (ｒｉｇｈｔ))ꎻｂ.Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣＮＤｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ

为了验证 ＣＮＤｓ 的稳定性ꎬ测定了 ｐＨ、ＮａＣｌ
以及放置时间对 ＣＮＤｓ 荧光稳定性的影响ꎮ
ＣＮＤｓ 表面含有羧基、羟基和氨基等官能团ꎬｐＨ 值

会影响其表面官能团的存在状态ꎬ进而影响其荧

光发射强度ꎮ 实验考查了 ｐＨ ３ ~ １２ 的范围内

ＣＮＤｓ 在 ３４０ ｎｍ 激发下的荧光强度ꎬ实验结果如

图 ２ 所示ꎮ 如图 ２ａ 所示ꎬ在酸性条件下(ｐＨ ３ ~
５)ꎬＣＮＤｓ 的荧光强度比较弱ꎬｐＨ 值为 ６~１２ 的范

围内ꎬ荧光强度较强ꎬ且不发生明显的变化ꎮ 说明

ＣＮＤｓ 在中性和碱性条件下具有较好的荧光稳定

性ꎮ 酸性条件下ꎬＣＮＤｓ 表面的官能团之间的氢

键作用会导致其发生团聚ꎬ荧光猝灭ꎻ而碱性条件

下ꎬ官能团因去质子化过程会使其表面带负电荷

ＣＮＤｓ 呈现分散状态ꎬ故而荧光强度较高ꎮ 如图

２ｂ 所示ꎬ在不同浓度 ＮａＣｌ 存在的条件下ꎬＣＮＤｓ
的荧光强度几乎未发生变化ꎬ表明 ＣＮＤｓ 在不同

浓度的 ＮａＣｌ 溶液中具有较高的稳定性ꎬ具有在复

杂体系中应用的潜力ꎮ 此外ꎬＣＮＤｓ 在室温空气

条件下保存 ３ 个月ꎬ其外观依然清澈透明ꎬ无明显

沉淀ꎬ且荧光强度无明显变化 (图 ２ｃ)ꎮ 这为

ＣＮＤｓ 进一步应用于 α￣Ｇｌｕ 活性的检测奠定了良

好的基础ꎮ

图 ２　 ＣＮＤｓ 在不同 ｐＨ(ａ)、不同浓度的

ＮａＣｌ 溶液中(ｂ)以及放置 ３ 个月的荧光稳定性(ｃ)
Ｆｉｇ.２　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ＣＮＤｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ (ａ)ꎬｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
ｏｆ ＮａＣｌ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ (ｂ) ａｎｄ ａｔ ａｍｂｉｅｎｔ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ３ ｍｏｎｔｈｓ (ｃ)

２􀆰 ２ 　 α￣Ｇｌｕ 的检测机理

图 ３ａ 显 示 了 基 于 ＣＮＤｓ 表 面 原 位 生 成

ＡｇＮＰｓ 检测 α￣Ｇｌｕ 的原理示意图ꎮ ＡｇＮＰｓ 消光系

数极高ꎬ且在可见光谱区有较宽的能量吸收带宽ꎬ
能作为许多荧光团的理想淬灭剂ꎮ 据文献[３０]
报道ꎬ以 ＡＡ 作为还原剂可以生成 ＡｇＮＰｓꎮ α￣Ｇｌｕ
存在时ꎬ催化 ＡＡ２Ｇ 水解产生 ＡＡꎮ 体系中加入

Ａｇ＋和 ＣＮＤｓ 后ꎬＡＡ 还原 Ａｇ＋在 ＣＮＤｓ 表面原位生

成 ＡｇＮＰｓꎬ同时猝灭 ＣＮＤｓ 的荧光ꎬＡＡ 的浓度越

大ꎬＣＮＤｓ 的荧光猝灭程度越强ꎮ 固定底物 ＡＡ２Ｇ
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的含量时ꎬＡＡ 的产生量取决于 α￣Ｇｌｕ 的量ꎬＣＮＤｓ
的荧光猝灭程度与 α￣Ｇｌｕ 的浓度密切相关ꎬ从而

实现了对 α￣Ｇｌｕ 的定量检测ꎮ
为了确认方法的可行性ꎬ实验考察了不同体

系的荧光响应情况ꎬ结果如图 ３ｂ 所示ꎮ ３４０ ｎｍ
波长激发下ꎬＣＮＤｓ 在 ４２０ ｎｍ 处具有很强的荧光
(曲线 １)ꎮ ＣＮＤｓ 的荧光光谱在加入 Ａｇ＋前(曲线
１)后(曲线 ２)基本一致ꎬ说明单独的 Ａｇ＋与 ＣＮＤｓ
没有直接的相互作用ꎮ 向 ＣＮＤｓ￣Ａｇ＋体系中单独
加入 ＡＡ２Ｇ 或 α￣Ｇｌｕ 时ꎬ体系的荧光几乎没有改

变(曲线 ３ 和 ４)ꎮ 只有向 ＣＮＤｓ￣Ａｇ＋ 体系中同时
加入 ＡＡ２Ｇ 和 α￣Ｇｌｕꎬ体系的荧光强度才会发生显

著的降低 (曲线 ５)ꎬ这是由于 α￣Ｇｌｕ 催化底物

ＡＡ２Ｇ 水解产生的 ＡＡ 能够还原 Ａｇ＋生成 ＡｇＮＰｓꎬ
从而猝灭 ＣＮＤｓ 的荧光ꎮ 此外ꎬ体系中没有 Ａｇ＋存
在时ꎬ向单独的 ＣＮＤｓ 溶液中加入 ＡＡ２Ｇ、α￣Ｇｌｕ
或 ＡＡ２Ｇ 与 α￣Ｇｌｕ 的混合溶液(曲线 ６、７ 和 ８)ꎬ
体系的荧光强度和单独的 ＣＮＤｓ 的荧光强度几乎

没有区别ꎬ说明这些物质和 ＣＮＤｓ 之间没有直接

图 ３　 ａ.荧光检测 α￣Ｇｌｕ 活性的原理示意图ꎻ
ｂ.不同反应溶液的荧光发射光谱图

Ｆｉｇ.３　 ａ.Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｏｆ α￣Ｇｌｕ ａｃｔｉｖｉｔｙꎻｂ.Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

的相互作用ꎮ 结果说明ꎬ酶解产物 ＡＡ 引起的

ＡｇＮＰｓ 的原位生成是猝灭 ＣＮＤｓ 荧光的主要

原因ꎮ
为了进一步确定荧光猝灭机理ꎬ进行了 Ｚｅｔａ

电位和荧光光谱的表征ꎮ 分散在缓冲溶液中的

ＣＮＤｓ 的 Ｚｅｔａ 电位为－１６􀆰 ０ ｍＶ(图 ４ａ)ꎬ而 Ａｇ＋可

以通过静电相互作用附着在 ＣＮＤｓ 表面ꎬ并被 ＡＡ
还原在 ＣＮＤｓ 表面原位生成 ＡｇＮＰｓꎮ 此外ꎬＡｇＮＰｓ
的吸收光谱与 ＣＮＤｓ 的激发和发射光谱都具有较

大程度的重叠(图 ４ｂ)ꎬ因而 ＡｇＮＰｓ 可以作为荧

光猝灭剂ꎬ通过从 ＣＮＤｓ(供体)到 ＡｇＮＰｓ(受体)
的荧光共振能量转移过程(ＦＲＥＴ)来猝灭 ＣＮＤｓ
的荧光ꎮ 综上所述ꎬＣＮＤｓ 荧光强度的减弱主要

是由于原位生成的 ＡｇＮＰｓ 和 ＣＮＤｓ 之间的 ＦＲＥＴ
产生的ꎮ

图 ４　 ａ.ＣＮＤｓ 在 ｐＨ ７􀆰 ４ 的缓冲溶液中的

Ｚｅｔａ 电位图ꎻｂ.ＣＮＤｓ 的荧光光谱图以及

ＡｇＮＰｓ 的紫外￣可见吸收光谱

Ｆｉｇ.４　 ａ.Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ＣＮＤｓ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｉｎ ｂｕｆｆｅｒ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ (ｐＨ ７􀆰 ４)ꎻｂ.Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ＣＮＤｓ ａｎｄ ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ

ｏｆ ＡｇＮＰｓ

２􀆰 ３ 　 ＡＡ 的定量分析

ＡＡ 能够还原 Ａｇ＋ 原位生成 ＡｇＮＰｓꎬ在 ＣＮＤｓ
中加入 Ａｇ＋和 ＡＡ 后ꎬ随着 ＡＡ 浓度的增加ꎬ原位

生成的 ＡｇＮＰｓ 的浓度增强ꎬＣＮＤｓ 和 ＡｇＮＰｓ 之间

的 ＦＲＥＴ 效应增强ꎬＣＮＤｓ 的荧光强度逐渐降低ꎮ
以荧光猝灭因子(Ｆ０－Ｆ) / Ｆ０ 表示荧光猝灭程度ꎬ
其中 Ｆ０ 和 Ｆ 分别表示体系在不加入 ＡＡ 和加入

ＡＡ 后的荧光强度ꎮ 如图 ５ 所示ꎬ当 ＡＡ 浓度在

０~１００ μｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ荧光猝灭因子(Ｆ０ －Ｆ) / Ｆ０ 逐
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渐增加ꎮ 在 ＡＡ 浓度为 ４ ~ ４０ μｍｏｌ / Ｌ 范围内ꎬ
(Ｆ０－Ｆ) / Ｆ０ 值与 ＡＡ 浓度之间呈良好的线性关

系ꎮ ＣＮＤｓ 所具有的依赖于 ＡＡ 浓度的光学性能

为后续 α￣Ｇｌｕ 活力测定奠定了良好的基础ꎮ

图 ５　 ａ.不同浓度的 ＡＡ 存在时传感体系的荧光

发射光谱ꎻｂ.荧光猝灭因子(Ｆ０－Ｆ) / Ｆ０ 与

ＡＡ 浓度之间的关系示意图

Ｆｉｇ.５　 ａ.Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ
ｓｅｎｓｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ ｔｏｗａｒｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＡＡꎻ

ｂ.Ｐｌｏｔｓ ｏｆ (Ｆ０－Ｆ) / Ｆ０ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ｏｆ ＡＡ

２􀆰 ４ 　 α￣Ｇｌｕ 的检测条件优化

α￣Ｇｌｕ 可催化 ＡＡ２Ｇ 水解ꎬ脱掉葡萄糖释放

出 ＡＡꎬ还原 Ａｇ＋在 ＣＮＤｓ 表面原位生成 ＡｇＮＰｓꎬ进
而猝灭 ＣＮＤｓ 的荧光ꎮ 为了获得最优的 α￣Ｇｌｕ 检

测性能ꎬ对 Ａｇ＋和 ＡＡ２Ｇ 的浓度以及 ｐＨ 值进行了

优化ꎬ以荧光猝灭因子(Ｆ０－Ｆ) / Ｆ０ 作为衡量荧光

传感性能的标准ꎮ
Ａｇ＋的浓度决定了生成的 ＡｇＮＰｓ 的量从而极

大地影响了 α￣Ｇｌｕ 的响应情况ꎬ直接影响检测的

灵敏度和线性范围ꎮ 如图 ６ａ 所示ꎬ随着 Ａｇ＋浓度

的增加ꎬ荧光猝灭因子逐渐增加ꎬＡｇ＋ 浓度为 ２􀆰 ２
ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ体系达到平稳状态ꎬ继续增加 Ａｇ＋ 的

浓度ꎬ荧光猝灭因子(Ｆ０ －Ｆ) / Ｆ０ 未发生明显改

变ꎮ 因此ꎬ实验选取 ２􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 Ａｇ＋浓度用于

后续 α￣Ｇｌｕ 的测定ꎮ
酶底物 ＡＡ２Ｇ 的浓度在检测中具有重要的作

用ꎬ增加 ＡＡ２Ｇ 的浓度可以产生更多 ＡＡ 与 Ａｇ＋发

生反应ꎬ从而引起体系荧光的猝灭ꎮ 但是底物浓

度太大时ꎬ会引起空白信号的增加ꎬ降低灵敏度ꎮ
因此ꎬ实验考查了 ＡＡ２Ｇ 浓度为 ０ ~ ３ ｍｍｏｌ / Ｌ 对

体系的影响ꎮ 如图 ６ｂ 所示ꎬ随着 ＡＡ２Ｇ 浓度从

０􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ 增加到 １ ｍｍｏｌ / ＬꎬＣＮＤｓ 荧光猝灭程

度具有较明显的增强ꎬ继续增加 ＡＡ２Ｇ 的用量ꎬ荧
光猝灭未发生明显的变化ꎬ所以选取底物 ＡＡ２Ｇ
浓度为 １ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ

ｐＨ 不仅会影响 ＣＮＤｓ 的荧光强度以及其与

ＡｇＮＰｓ 之间的相互作用ꎬ而且会影响 α￣Ｇｌｕ 的催

化反应ꎬ因此有必要对 α￣Ｇｌｕ 检测的 ｐＨ 进行探

究ꎮ 如图 ６ｃ 所示ꎬ(Ｆ０－Ｆ) / Ｆ０ 先增强后降低ꎬ在
ｐＨ 为 ７􀆰 ４ 具有最大值ꎬ检测 α￣Ｇｌｕ 的灵敏度最

高ꎮ 因此ꎬ实验选择 ｐＨ ７􀆰 ４ 作为最佳 ｐＨ 值ꎮ

ａ.Ａｇ＋的浓度ꎻｂ.ＡＡ２Ｇ 的浓度ꎻｃ.反应 ｐＨ

图 ６　 不同因素对体系检测 α￣Ｇｌｕ 的影响

Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｎ ｔｈｅ α￣Ｇｌｕ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｓｙｓｔｅｍ

２􀆰 ５ 　 方法的分析性能

在最佳实验条件下ꎬ考察 ＣＮＤｓ￣Ａｇ＋传感体系

的线性范围和灵敏度ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 随着 α￣
Ｇｌｕ 活性从 ０ Ｕ / ｍＬ 增加到 １５ Ｕ / ｍＬꎬ检测体系在

４２０ ｎｍ 处的荧光强度逐渐降低(图 ７ａ)ꎬ荧光猝

灭因子(Ｆ０ －Ｆ) / Ｆ０ 逐渐增加ꎬ在 α￣Ｇｌｕ 活性为

８ Ｕ / ｍＬ 时趋于平稳(图 ７ｂ)ꎮ 这是由于随着 α￣
Ｇｌｕ 活性的增大ꎬＡＡ２Ｇ 水解产生的 ＡＡ 逐渐增

加ꎬ生成的 ＡｇＮＰｓ 的量逐渐增加ꎬ与 ＣＮＤｓ 之间的

９５１



化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４５ 卷第 ５ 期

ＦＲＥＴ 效应逐渐增强ꎮ 此外ꎬ在 ０􀆰 １ ~ ２、２􀆰 ５ ~ ６
Ｕ / ｍＬ 的范围内ꎬ(Ｆ０ －Ｆ) / Ｆ０ 与 α￣Ｇｌｕ 活性之间

呈现良好的线性关系ꎬ线性方程分别为(Ｆ０ －Ｆ) /
Ｆ０ ＝ ０􀆰 ０１８ ０５ ＋ ０􀆰 ０􀆰 ２５５ ９ｃα￣Ｇｌｕ 和 ( Ｆ０ － Ｆ) / Ｆ０ ＝
０􀆰 ３５８ ５＋０􀆰 ０８１ ９６ ｃα￣Ｇｌｕꎬ检出限为 ０􀆰 ０１８ Ｕ / ｍＬꎮ
与文献报道的 α￣Ｇｌｕ 活性检测方法相比ꎬ本方法

具有相当或者更低的检出限(表 １)ꎮ

图 ７　 ａ.不同浓度的 α￣Ｇｌｕ 存在时传感体系的

荧光发射光谱ꎻｂ.荧光猝灭因子(Ｆ０－Ｆ) / Ｆ０ 与

α￣Ｇｌｕ 浓度之间的关系示意图

Ｆｉｇ.７　 ａ.Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ
ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｓｅｎｓｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ ｔｏｗａｒｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
ｏｆ α￣Ｇｌｕꎻｂ.Ｐｌｏｔｓ ｏｆ (Ｆ０－Ｆ) / Ｆ０ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ α￣Ｇｌｕ

表 １ 　 荧光法检测 α￣Ｇｌｕ 活性的性能比较

Ｔａｂ.１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｏｆ α￣Ｇｌｕ ａｃｔｉｖｉｔｙ

Ｐｒｏｂｅｓ
Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒａｎｇｅ /

(Ｕ􀅰ｍＬ－１)
ＬＯＤ /

(Ｕ􀅰ｍＬ－１)
Ｒｅｆ.

Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ ０􀆰 ４~１􀆰 ７ ０􀆰 ０２３ [９]
ＳｉＱＤｓ￣ＭｎＯ２ ０􀆰 ０２~２􀆰 ５ ０􀆰 ００７ [１０]
ＣＤｓ￣ＴＭＢ ０~５􀆰 ５ ０􀆰 ０２ [１１]
ＡｇＩｎＺｎＳ ＱＤｓ ０􀆰 ０１~０􀆰 １６ ０􀆰 ００７ ３ [１２]
Ｆｅ３＋ / ｂＣＤｓ / ｙＣＤｓ ０􀆰 １３~６􀆰 ７ ０􀆰 ０３６ [１３]
ＣＤｓ / ＮＧＰ ０􀆰 ２~２０ ０􀆰 ０１ [１４]
Ｓｉ ＣＮＰｓ ０􀆰 ０１~０􀆰 １４ ０􀆰 ０００ ４２ [１５]
ＭｎＯ２ / ＯＰＤ / ＡｇＮＣｓ ０􀆰 ２~８ ０􀆰 ０３０ [１７]
ＣＮＤｓ￣Ａｇ＋ ０􀆰 １~２ꎬ２􀆰 ５~６ ０􀆰 ０１８ Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ

　 　 为了评估实验的专一识别性能ꎬ选择常见的

酶包括 ＡＬＰ、ＡＣＰ、Ｔｒｙ、ＧＯｘ、Ｐｅｐ、ＡＣｈＥ 和 ＢＳＡ 等

对 α￣Ｇｌｕ 检测的选择性进行考察ꎬ结果如图 ８ 所

示ꎮ 这些干扰物质均不能使 ＣＮＤｓ 的荧光强度发

生明显变化ꎬ表明该体系对 α￣Ｇｌｕ 活性检测具有

较好的选择性ꎮ 此外ꎬ当这些干扰物质与 α￣Ｇｌｕ
共存时ꎬ体系的荧光强度与 α￣Ｇｌｕ 单独存在时相

当ꎮ 传感体系较好的选择性源于只有 α￣Ｇｌｕ 可以

催化 ＡＡ２Ｇ 的过程ꎬ而其他蛋白或酶既不能水解

ＡＡ２Ｇ 产生 ＡＡꎬ也不能直接还原 Ａｇ＋ 原位产生

ＡｇＮＰｓꎮ

图 ８　 干扰物质(２０ μｇ / ｍＬ)对 α￣Ｇｌｕ(６ Ｕ / ｍＬ)
活性检测的影响

Ｆｉｇ.８　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｉｎｔｅｒｆｅｒｉｎｇ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ (２０ μｇ / ｍＬ)
ｏｎ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ α￣Ｇｌｕ (６ Ｕ / ｍＬ)

３　 结论

基于 α￣Ｇｌｕ 水解 ＡＡ２Ｇ 生成 ＡＡ、ＡＡ 还原

Ａｇ＋ 在 ＣＮＤｓ 原位生成 ＡｇＮＰｓ 以及 ＡｇＮＰｓ 对

ＣＮＤｓ 的 ＦＲＥＴ 效应构建了一种简单、灵敏的荧光

探针用于 α￣Ｇｌｕ 活性的检测ꎮ 该方法有效避免了

ＡｇＮＰｓ 在实际检测中不稳定且容易发生团聚的问

题ꎬ对 α￣Ｇｌｕ 活性的检测限为 ０􀆰 ０１８ Ｕ / ｍＬꎬ选择

性好、抗干扰能力强ꎬ具有在复杂体系中应用的潜

力ꎮ 此方法在与 α￣Ｇｌｕ 相关的疾病诊断与治疗方

面具有广阔的应用前景ꎮ
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正丁醇￣盐酸法测定花生红衣中原花青素的方法优化

何晓勇∗ａꎬｂꎬ王璇ａꎬｂꎬ郭楠楠ａꎬｂꎬ尚雪可ａ

(郑州科技学院 ａ.食品科学与工程学院ꎬｂ.郑州市食品安全快速检测重点实验室ꎬ河南 郑州　 ４５００６４)

摘要:以花生红衣为原料ꎬ以原花青素含量为指标ꎬ采用优化后的正丁醇￣盐酸法测定花生红衣提取物中原花青素的含

量ꎮ 通过单因素试验确定液料比、烘箱温度、保温时间对原花青素含量的影响ꎮ 采用响应面软件ꎬ以单因素试验为基础ꎬ
设计三因素三水平的响应面试验ꎬ并对试验结果进行分析ꎮ 结果表明ꎬ影响花生红衣中原花青素含量的因素顺序为液料

比>烘箱温度>保温时间ꎬ根据实际试验可行性ꎬ优化后的正丁醇￣盐酸法的最佳条件分别为液料比 ６５ ∶１(ｍＬ / ｇ)、烘箱温

度 ９０ ℃、保温时间 ６０ ｍｉｎꎬ在此条件下原花青素的含量达到最高为 １３５􀆰 ００３ ｍｇ / ｇꎮ 该方法的加标回收率为 ９７􀆰 ４８％ ~
９８􀆰 ７８％ꎬ相对标准偏差为 ０􀆰 ４％~１􀆰 １％ꎮ 优化后的正丁醇￣盐酸法具有较高的准确度和精密度ꎬ可为原花青素含量的测

定方法优化提供参考ꎮ
关键词:花生红衣ꎻ原花青素ꎻ正丁醇￣盐酸法ꎻ方法优化
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　 　 收稿日期:２０２２￣１１￣３０ꎻ网络首发日期:２０２３￣０２￣２０
基金项目:河南省高等学校重点科研项目(２１Ｂ５５０００８)ꎮ
作者简介:何晓勇(１９９０￣)ꎬ男ꎬ河南漯河人ꎬ硕士ꎬ助教ꎬ主
要研究方向为食品分析与检测ꎬ Ｅ￣ｍａｉｌ: ｈｅｘｙ１９９０＠ １２６.
ｃｏｍꎮ
引用本文:何晓勇ꎬ王璇ꎬ郭楠楠ꎬ等.正丁醇￣盐酸法测定花

生红衣中原花青素的方法优化[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(５):
１６２￣１６７ꎮ

　 　 在世界范围内ꎬ花生是获取油脂以及蛋白质

的主要来源ꎮ 花生皮作为花生工业的副产品ꎬ每
年生产数十万吨ꎬ其功效常常被忽略[１]ꎮ 花生红

衣即花生种皮ꎬ因为绝大多数的花生品种的种皮

为红色而得名ꎮ 花生红衣中含有的黄烷醇及花色

素苷等黄酮类物质被称为“第七大营养素” [２]ꎬ具
有保护和强化心血管的作用[３]ꎮ

１９４７ 年ꎬＭａｓｑｕｌｉｅｒ 在花生红衣中首次发现并

提取了低聚原花青素[４]ꎮ 从结构上来看ꎬ原花青

素是由不同数量的儿茶素或者表儿茶素组成的ꎬ
原花青素可以在水中和大部分的有机溶剂中溶

解ꎬ它是一种具有强大体内活性的新型高效抗氧

化剂ꎮ
目前原花青素含量的主要测定方法有:香草

醛￣盐酸法[５ꎬ６]、 高效液相色谱法[７￣９]、 ｐＨ 示差

法[１０￣１２]、正丁醇￣盐酸法[１３ꎬ１４] 等ꎮ 杨磊等[１５] 采用

香草醛盐酸法和正丁醇￣盐酸法ꎬ分别测定了落叶

松树皮中低聚原花青素的含量ꎬ并比较分析了这

两种测定方法的不同反应原理ꎬ研究显示ꎬ正丁

醇￣盐酸法更有助于产品质量控制ꎮ 董鹏等[１６] 探
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讨了葡萄籽中原花青素的测定方法ꎬ探讨结果表

明ꎬ采用盐酸￣正丁醇法测定葡萄籽中原花青素的

含量ꎬ具有较高的准确度和精密度ꎮ 但正丁醇￣盐
酸法在实际操作中水浴冷凝回流步骤比较复

杂[１７]ꎬ因此ꎬ本课题采用响应面法优化花生红衣

中原花青素的提取及检测条件ꎬ为花生红衣中原

花青素含量的测定提供便捷有效的测定方法[１８]ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＫＱ５２００ＤＥ 型数控超声波清洗器(昆山市超

声仪器有限公司)ꎻＤＺＫＷ￣Ｓ￣４ 型电热恒温水浴锅

(北京市永光明医疗仪器有限公司)ꎻＴＤＬ￣５０Ｂ 型

低速离心机(上海安亭科学仪器厂)ꎻＪＡ２００３Ａ 型

分析天平(北京赛多利斯科学仪器有限公司)ꎻ
ＵＶ￣２８００Ｈ 型紫外￣可见分光光度计(尤尼柯(上
海)仪器有限公司)ꎻＤＺＦ 型真空干燥箱(北京中

兴伟业仪器有限公司)ꎮ
花生红衣(网购ꎬ产地为安徽省ꎬ色泽自然鲜

红ꎬ无虫蛀或发霉)ꎻ原花青素标准品(色谱纯ꎬ润
友化学有限公司)ꎻ甲醇、正丁醇、浓盐酸、无水乙

醇、硫酸铁铵(国药集团化学试剂有限公司)ꎬ以
上均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 标准溶液的配制

精准称取 １０ ｍｇ 原花青素标准品于比色管

中ꎬ用甲醇溶解并定容至 １０ ｍＬꎮ 精确吸取 ０、
０􀆰 １０、０􀆰 ２５、０􀆰 ５０、１􀆰 ００、１􀆰 ５０、２􀆰 ００ ｍＬ 置于 １０ ｍＬ
比色管中ꎬ加甲醇至刻度线ꎬ配成浓度为 ０􀆰 ０００、
０􀆰 ０１０、０􀆰 ０２５、０􀆰 ０５０、０􀆰 １００、０􀆰 １５０、０􀆰 ２００ ｍｇ / ｍＬ
的标准溶液ꎬ分别吸取 １ ｍＬ 各浓度标准溶液于比

色管中ꎬ然后依次加入 ６ ｍＬ 配制好的正丁醇￣盐
酸溶液和 ０􀆰 ２ ｍＬ 硫酸铁铵溶液ꎬ摇匀密封后放入

１００ ℃烘箱中保温 ４０ ｍｉｎꎬ用冰水冷却 １５ ｍｉｎꎬ最
后用紫外￣可见分光光度计在 ５４６ ｎｍ 波长处测定

吸光值ꎬ并绘制标准曲线ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 标准曲线绘制

依据原花青素标准品测得的结果得到标准曲

线如图 １ 所示ꎮ 原花青素标准曲线函数为:ｙ ＝
０􀆰 ７３９ ２ｘ＋０􀆰 ００５ ４ꎬ式中:ｘ 为样品中原花青素的

质量浓度ꎬｍｇ / ｍＬꎻｙ 为吸光度ꎮ 相关系数 Ｒ２ ＝
０􀆰 ９９２ ８ꎬ表明样品浓度在 ０ ~ ０􀆰 ２ ｍｇ / ｍＬ 范围内

与吸光度线性关系良好ꎮ

图 １　 原花青素标准曲线

Ｆｉｇ.１　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｐｒｏｃｙａｎｉｄｉｎｓ

１􀆰 ２􀆰 ３ 　 样品中原花青素的提取

将干燥的花生红衣粉碎ꎬ准确称取 ０􀆰 ５ ｇ 花

生红衣粉末与 ６５％乙醇溶液按 １ ∶４０(ｇ / ｍＬ)比例

混合ꎬ在 ３０ ℃、１００ Ｗ 功率下超声处理 １０ ｍｉｎꎬ将
超声处理后的样品溶液放入 ６０ ℃电热恒温水浴

锅中水浴浸提 ３０ ｍｉｎꎮ 然后将得到的样品溶液在

３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 条件下离心 １０ ｍｉｎꎬ得到上清液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４ 　 原花青素的测定

取 ０􀆰 １ ｍＬ 上清液用甲醇稀释 ２００ 倍ꎬ吸取

１ ｍＬ 稀释后的待测样品溶液移入 ２５ ｍＬ 比色管

中ꎬ然后依次加入 ０􀆰 ２ ｍＬ 的硫酸铁铵溶液和

６ ｍＬ 正丁醇￣盐酸溶液 ( Ｖ (正丁醇) ∶ Ｖ (浓盐

酸)＝ ９５ ∶５)摇匀ꎬ比色管密封后在 １００ ℃烘箱中

保温 ４０ ｍｉｎꎬ然后立即置于冷水中冷却ꎬ１５ ｍｉｎ 之

后在 ５４６ ｎｍ 波长处测定其吸光度ꎮ 以甲醇代替

样品溶液作为空白对照ꎬ按下式计算出样品中的

原花青素含量ꎮ
样品中原花青素含量计算公式:

Ｗ ＝ (Ｃ × ０􀆰 １Ｖ × ｎ) / ｍ
　 　 式中:Ｗ 为样品中原花青素含量ꎬｍｇ / ｇꎻＶ 为提取液的体积ꎬ
ｍＬꎻＣ 为上清液中原花青素浓度ꎬｍｇ / ｍＬꎻｎ 为稀释的倍数ꎻｍ 为

花生红衣质量ꎬｇꎮ

１􀆰 ２􀆰 ５ 　 单因素试验

１􀆰 ２􀆰 ５􀆰 １ 　 液料比对原花青素含量的影响

取 ０􀆰 ５ ｇ 样品ꎬ分别加入 ６５％不同液料比

(３０ ∶１、４０ ∶１、５０ ∶１、６０ ∶１、７０１ ∶) (ｍＬ / ｇ)的乙醇溶

液ꎬ按照 １􀆰 ２􀆰 ３ 和 １􀆰 ２􀆰 ４ 对样品进行处理和测定ꎬ
考察液料比对测定原花青素含量的影响ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５􀆰 ２ 　 烘箱温度对原花青素含量的影响

取 ０􀆰 ５ ｇ 样品ꎬ加入液料比 ３０ ∶ １(ｍＬ / ｇ)的

６５％的乙醇溶液ꎬ其他条件固定不变ꎬ在烘箱温度

(７０、８０、９０、１００、１１０ ℃)条件下保温 ３０ ｍｉｎꎬ按照

１􀆰 ２􀆰 ４ 对样品进行测定ꎬ考察烘箱温度对测定原

花青素含量的影响ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５􀆰 ３ 　 保温时间对原花青素含量的影响

取 ０􀆰 ５ ｇ 样品ꎬ加入液料比 ３０ ∶ １(ｍＬ / ｇ)的
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６５％的乙醇溶液ꎬ其他条件固定不变ꎬ在烘箱温度

１００ ℃的条件下保温(２０、３０、４０、５０、６０ ｍｉｎ)ꎬ按
照 １􀆰 ２􀆰 ４ 对样品进行测定ꎬ考察保温时间对测定

原花青素含量的影响ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ６ 　 响应面实验设计

在单因素试验基础上ꎬ以液料比、烘箱温度、
保温时间为自变量ꎬ以原花青素含量为响应值ꎬ设
计三因素三水平的响应面试验ꎬ响应面试验设计

如表 １ 所示ꎮ
表 １ 　 响应面试验设计表

Ｔａｂ.１　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｅｓｔ ｄｅｓｉｇｎ

　 因素 －１ １

Ａ 液料比 / (ｍＬ􀅰ｇ－１) ５０ ７０

Ｂ 烘箱温度 / ℃ ８０ １００

Ｃ 保温时间 / ｍｉｎ ４０ ６０

１􀆰 ２􀆰 ７ 　 数据分析

单因素试验数据使用 Ｅｘｃｅｌ ２００７ 分析并制作

图表ꎻ Ｂｏｘ￣Ｂｅｈｅｋｅｎ 试验数据使用 Ｄｅｓｉｇｎ￣Ｅｘｐｅｒｔ
１２􀆰 ０􀆰 ３ 软件分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 单因素试验结果与分析

从图 ２ 中可以看出ꎬ原花青素的含量随液料

比的增加呈现先增后减的变化趋势ꎮ 当液料比为

６０ ∶１(ｍＬ / ｇ)时ꎬ其含量最高ꎮ 这是因为乙醇能让

花青素与蛋白质、多糖结合的氢键断裂[１９]ꎬ随着

乙醇用量的增加ꎬ更多的花青素释放出来ꎬ从而使

花青素提取量增加ꎮ 当乙醇用量过大时ꎬ又会导

致成本过高以及试剂的浪费ꎬ同时会使花生红衣

中各种杂质析出ꎬ造成原花青素含量降低[２０]ꎮ 因

此ꎬ液料比 ６０ ∶１(ｍＬ / ｇ)较为合适ꎮ

图 ２　 不同液料比对花生红衣中原花青素含量的影响

Ｆｉｇ.２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｅｅｄ ｌｉｑｕｉｄ ｒａｔｉｏ ｏｎ
ｐｒｏａｎｔｈｏｃｙａｎｉｄｉｎｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｐｅａｎｕｔ ｒｅｄ ｃｏａｔ

由图 ３ 可知ꎬ在一定条件下原花青素含量随

着保温时间的增加而增加ꎬ可见合适的保温时长

有利于花青素的充分溶出ꎬ但长时间的加热保温

又会使其氧化ꎬ氧化程度越大ꎬ有效成分损失就越

多[２１]ꎬ且较高温度还会增加能耗ꎬ所以 ５０ ｍｉｎ 保

温时间较为合适ꎮ

图 ３　 不同保温时间对花生红衣中原花青素

含量的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｏｌｄｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ
ｐｒｏａｎｔｈｏｃｙａｎｉｄｉｎｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｐｅａｎｕｔ ｒｅｄ ｃｏａｔ

由图 ４ 可以看出ꎬ原花青素的含量随着烘箱

温度的升高先增加后降低ꎬ当烘箱温度达到 ９０ ℃
时ꎬ原花青素含量达到最高ꎮ 这是因为原花青素

在热酸条件下转化成红色的花青素[２２]ꎬ再升高温

度花青素的内部结构会被破坏ꎮ 此外ꎬ温度越高ꎬ
乙醇的挥发量越大ꎬ也会造成原花青素的溶出量

减少ꎮ 因此ꎬ烘箱温度定为 ９０ ℃为宜ꎮ

图 ４　 不同烘箱温度对花生红衣中原花青素

含量的影响

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｖｅｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｏｎ
ｐｒｏａｎｔｈｏｃｙａｎｉｄｉｎｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｐｅａｎｕｔ ｒｅｄ ｃｏａｔ

２􀆰 ２ 　 响应面试验结果与分析

２􀆰 ２􀆰 １ 　 响应面试验设计及结果分析

根据响应面试验设计 １７ 个优化组合进行试

验ꎬ以液料比、烘箱温度和保温时间为自变量ꎬ以
原花青素含量为响应值ꎬ试验设计组合与结果见

表 ２ꎮ
表 ２ 　 响应面试验设计及其数据表

Ｔａｂ.２　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｅｓｔ ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ ｄａｔａ ｔａｂｌｅ

编号
液料比 /
(ｍＬ􀅰ｇ－１)

烘箱温度 /
℃

保温时间 /
ｍｉｎ

原花青素含量 /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

１ ７０ １００ ５０ １２６􀆰 ７２

２ ６０ ８０ ６０ １２６􀆰 ４７

３ ５０ １００ ５０ １１１􀆰 ６０

４６１
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续表

编号
液料比 /
(ｍＬ􀅰ｇ－１)

烘箱温度 /
℃

保温时间 /
ｍｉｎ

原花青素含量 /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

４ ６０ １００ ４０ １２８􀆰 ８５

５ ６０ ９０ ５０ １３３􀆰 ６２

６ ６０ ９０ ５０ １３３􀆰 ６２

７ ６０ １００ ６０ １３０􀆰 ０５

８ ５０ ９０ ６０ １１２􀆰 ５９

９ ６０ ８０ ４０ １２１􀆰 ６９

１０ ５０ ９０ ４０ １０７􀆰 ６１

１１ ５０ ８０ ５０ １００􀆰 ６３

１２ ６０ ９０ ５０ １３１􀆰 ２４

１３ ７０ ９０ ６０ １２９􀆰 ５０

１４ ６０ ９０ ５０ １３０􀆰 ０５

１５ ６０ ９０ ５０ １３３􀆰 ６２

１６ ７０ ８０ ５０ １１９􀆰 ７５

１７ ７０ ９０ ４０ １２１􀆰 １５

　 　 经过对试验结果数据的多元回归分析ꎬ建立

液料比、烘箱温度和保温时间三个因素与原花青

素含量的回归模型ꎮ 原花青素含量回归方程如下

列所示: Ｙ ＝ ＋ １３２􀆰 ４３ ＋ ８􀆰 ０９Ａ ＋ ３􀆰 ５９Ｂ ＋ ２􀆰 ４１Ｃ －
１􀆰 ００ＡＢ＋ ０􀆰 ８４ＡＣ － ０􀆰 ８９ＢＣ － １３􀆰 ４０Ａ２ － ４􀆰 ３５Ｂ２ －
１􀆰 ３１Ｃ２ꎬ方差分析结果见表 ３ 所示ꎮ

表 ３ 　 响应面试验方差分析表

Ｔａｂ.３　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖａｒｉａｎｃｅ ｏｆ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｅｓｔ

来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值

模型 １ ５６９􀆰 ４１ ９ １７４􀆰 ３８ ４６􀆰 ３１ <０􀆰 ０００ １
(ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ)

Ａ￣液料比 ５２３􀆰 １０ １ ５２３􀆰 １０ １３８􀆰 ９３ <０􀆰 ０００ １

Ｂ￣烘箱温度 １０２􀆰 ８２ １ １０２􀆰 ８２ ２７􀆰 ３１ ０􀆰 ００１ ２

Ｃ￣保温时间 ４６􀆰 ６１ １ ４６􀆰 ６１ １２􀆰 ３８ ０􀆰 ００９ ７

ＡＢ ４􀆰 ００ １ ４􀆰 ００ １􀆰 ０６ ０􀆰 ３３７ ０

ＡＣ ２􀆰 ８４ １ ２􀆰 ８４ ０􀆰 ７５ ０􀆰 ４１４ ０

ＢＣ ３􀆰 ２０ １ ３􀆰 ２０ ０􀆰 ８５ ０􀆰 ３８７ ０

Ａ２ ７５６􀆰 ４７ １ ７５６􀆰 ４７ ２００􀆰 ９０ <０􀆰 ０００ １

Ｂ２ ７９􀆰 ７２ １ ７９􀆰 ７２ ２１􀆰 １７ ０􀆰 ００２ ５

Ｃ２ ７􀆰 ２７ １ ７􀆰 ２７ １􀆰 ９３ ０􀆰 ２０７ ３

残差 ２６􀆰 ３６ ７ ３􀆰 ７７ 　 　

失拟项 １５􀆰 ０３ ３ ５􀆰 ０１ １􀆰 ７７ ０􀆰 ２９１ ９
(ｎｏｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ)

净误差 １１􀆰 ３３ ４ ２􀆰 ８３ 　 　

总离差 １ ５９５􀆰 ７６ １６ 　 　 　

　 　 当 Ｐ<０􀆰 ０５ 时为显著性影响ꎬ当 Ｐ<０􀆰 ０１ 时则

为极显著影响ꎮ 从表 ３ 可以看出ꎬ在本次试验中ꎬ

该回归模型 Ｐ<０􀆰 ０００ １ꎬ这意味着模型达到极显

著水平ꎬ表明此次建模有意义ꎻ模型失拟项的 Ｐ
值为 ０􀆰 ２９１ ９ꎬ大于 ０􀆰 ０５ꎬ即失拟项不显著ꎬ说明试

验结果误差较小ꎻ模型的决定系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８３ ５ꎬ
Ｒ２

Ａｄｊ ＝ ０􀆰 ９６２ ２ꎬ说明模型试验值和预测值有很好

的相关性且有较好的拟合度ꎻ模型变异系数

Ｃ􀆰 Ｖ. ＝ １􀆰 ５７％ꎬ显示试验统计数据可靠ꎬ能很好地

预测响应面ꎮ 分析模型中各因素的 Ｐ 值ꎬＡ￣液料

比、Ａ２ 对原花青素含量的影响为极显著影响(Ｐ
值<０􀆰 ０００ １)ꎻＢ￣烘箱温度、Ｃ￣保温时间的影响为

显著影响(Ｐ 值<０􀆰 ０５)ꎻＡＢ、ＡＣ 和 ＢＣ 三项均不

显著(Ｐ 值>０􀆰 ０５)ꎮ 根据 Ｆ 值可知ꎬＦ 值越大ꎬ说
明该因素对原花青素含量的影响越大ꎬ液料比、烘
箱温度、保温时间的 Ｆ 值分别为 １３８􀆰 ９３、２７􀆰 ３１、
１２􀆰 ３８ꎬ所以影响花生红衣中原花青素含量的因素

排序为液料比 (Ａ) >烘箱温度 ( Ｂ) >保温时间

(Ｃ)ꎬ表明试验因素对原花青素含量的影响是一

种非线性关系ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２ 　 交互响应面分析

各试验因素之间的交互作用的 ３Ｄ 响应面图

与等高线图见图 ５~图 ７ꎬ等高线的形状可以看出

两个因素之间的交互作用是否显著ꎬ如果图形接

近于圆形ꎬ则表明这两个因素之间不显著ꎬ若是椭

圆则表明显著[２３]ꎮ

ａ.３Ｄ 曲面图ꎻｂ.等高线图

图 ５　 液料比与烘箱温度对原花青素含量影响的

３Ｄ 曲面图与等高线图

Ｆｉｇ.５　 ３Ｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｄｉａｇｒａｍ ａｎｄ ｃｏｎｔｏｕｒ ｌｉｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ
ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｍａｔｅｒｉａｌ ｒａｔｉｏ ａｎｄ ｏｖｅｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ

ｐｒｏｃｙａｎｉｄｉｎ ｃｏｎｔｅｎｔ
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ａ.３Ｄ 曲面图ꎻｂ.等高线图

图 ６　 液料比与保温时间对原花青素含量影响的

３Ｄ 曲面图与等高线图

Ｆｉｇ.６　 ３Ｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｄｉａｇｒａｍ ａｎｄ ｃｏｎｔｏｕｒ ｏｆ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ
ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｍａｔｅｒｉａｌ ｒａｔｉｏ ａｎｄ ｈｏｌｄｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ

ｐｒｏｃｙａｎｉｄｉｎ ｃｏｎｔｅｎｔ

ａ.３Ｄ 曲面图ꎻｂ.等高线图

图 ７　 保温时间与烘箱温度对原花青素含量影响的

３Ｄ 曲面图与等高线图

Ｆｉｇ.７　 ３Ｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｄｉａｇｒａｍ ａｎｄ ｃｏｎｔｏｕｒ ｏｆ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ
ｏｆ ｈｏｌｄｉｎｇ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｏｖｅｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ

ｐｒｏｃｙａｎｉｄｉｎ ｃｏｎｔｅｎｔ

由图 ５ 可知ꎬ随着液料比的增加和烘箱温度

的升高ꎬ原花青素含量呈现先上升后降低的趋势ꎮ
在液料比 ６０ ∶１(ｍＬ / ｇ)、烘箱温度为 ９０ ℃时ꎬ原
花青素含量达到最高ꎮ 响应面曲面比较陡峭ꎬ说

明液料比与烘箱温度对花生红衣中原花青素含量

的影响比较大ꎮ 等高线呈现圆形ꎬ说明液料比和

烘箱温度对原花青素含量的交互作用不显著ꎮ
由图 ６ 可知ꎬ在其他条件一定的情况下ꎬ随着

液料比和保温时间的增加ꎬ原花青素含量先上升

后降低ꎮ 液料比与保温时间相比曲面图坡度较

大ꎬ所以液料比对原花青素含量有较大的影响ꎮ
当液料比 ６０ ∶１(ｍＬ / ｇ)、保温时间 ５０ ｍｉｎ 时ꎬ原花

青素含量达到峰值ꎮ 可以看出等高线接近于圆

形ꎬ表明液料比和烘箱时间的交互作用不显著ꎮ
由图 ７ 可知ꎬ在其他条件一定的情况下ꎬ保持

烘箱温度不变ꎬ随着保温时间的增加ꎬ原花青素含

量增加ꎬ但保温时间增加到一定值时ꎬ原花青素含

量会降低ꎻ保温时间一定时ꎬ原花青素含量随着烘

箱温度的升高先增加后下降ꎮ 因此ꎬ适当的烘箱

温度和保温时间将有利于花生红衣中原花青素的

提取ꎮ 从等高线图中可以看出保温时间与烘箱温

度之间的交互作用并不显著ꎬ与表 ３ 得出的结果

一致ꎮ
使用分析软件 Ｄｅｓｉｇｎ￣Ｅｘｐｅｒｔ.Ｖ１２􀆰 ０􀆰 ３ 对试验

进行优化ꎬ在其他条件一定的情况下ꎬ优化得到的

最佳条件为液料比为 ６４􀆰 １３ ∶１(ｍＬ / ｇ)ꎬ烘箱温度

为 ９０􀆰 ３７ ℃ꎬ保温时间为 ５９􀆰 ６０ ｍｉｎꎬ考虑到试验

的现实可行性ꎬ将试验条件调整为液料比为 ６５ ∶１
(ｍＬ / ｇ)ꎬ烘箱温度为 ９０ ℃ꎬ保温时间为 ６０ ｍｉｎꎬ
在此条件下原花青素的含量达到最高为 １３５􀆰 ００３
ｍｇ / ｇꎮ
２􀆰 ３ 　 方法的准确度及精密度实验结果

称取 ０􀆰 ５ ｇ 花生红衣样品ꎬ按照最佳条件进

行试验ꎬ同时加入原花青素标准物质ꎬ进行 ２ 个浓

度的加标回收试验ꎬ每个浓度做 ３ 次平行试验ꎬ并
计算出相对标准偏差ꎬ方法的准确度和精密度结

果见表 ４ꎮ 从表 ４ 中的加标回收率和相对标准偏

差可以看出优化后的测定条件具有比较高的准确

度和精密度ꎬ试验重复性较好ꎮ
表 ４ 　 样品测定结果

Ｔａｂ.４　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

样品
编号

原花青素含量 / (ｍｇ􀅰ｇ－１)
１ ２ ３

加标
回收率 / ％

相对标准
偏差 / ％

Ａ １３１􀆰 ９１ １３０􀆰 ６２ １３４􀆰 ５０ ９７􀆰 ４８ １􀆰 １

Ｂ １１６􀆰 ３９ １１７􀆰 ６９ １１７􀆰 ６９ ９８􀆰 ７８ ０􀆰 ４

３　 结论

本文分别考察了液料比、烘箱温度、保温时间
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对原花青素含量测定的影响ꎬ得到了原花青素含

量最优的单因素条件为液料比 ６０ ∶ １(ｍＬ / ｇ)、保
温时间 ５０ ｍｉｎ、烘箱温度 ９０ ℃ꎮ 以此为基础设计

了以原花青素含量为响应值ꎬ三因素三水平的响

应面分析试验ꎬ试验数据分析结果表明液料比对

原花青素含量有极显著影响ꎬ烘箱温度和保温时

间的影响为显著ꎮ 最后利用响应面分析预测了用

正丁醇￣盐酸法测定花生红衣中原花青素的最佳

的液料比 ６５ ∶１(ｍＬ / ｇ)ꎬ烘箱温度 ９０ ℃ꎬ保温时

间 ６０ ｍｉｎꎮ 优化后的方法其相对标准偏差为

０􀆰 ４％~ １􀆰 １％ꎬ加标回收率为 ９７􀆰 ４８％ ~ ９８􀆰 ７８％ꎬ
优化后的方法用于测定花生红衣提取物中原花青

素含量ꎬ简单快捷ꎬ简化了测定的步骤ꎬ具有较高

的精密度和准确度ꎬ且重复性较好ꎮ

参考文献:
[１]ＶＩＣＴＯＲ Ｓ ＳꎬＲＩＣＨＡＲＤ Ｊ Ｃ.Ｎｏｔｅ ｏｎ ｕｔｉｌｉｓａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅａｎｕｔ

ｓｅｅｄ ｔｅｓｔａ[Ｊ].Ｊ.Ｓｃｉ.Ｆｏｏｄ Ａｇｒｉｃ.ꎬ２００４ꎬ８４(１):１０５￣１１１.
[２]凌关庭.有“第七类营养素”之称的多酚类物质[Ｊ].中

国食品添加剂ꎬ２０００ꎬ１:２８￣３７.
[３]白欢欢.花生红衣原花青素的纯化工艺及性质研究

[Ｄ].无锡:江南大学ꎬ２０１７.
[４]王士超.蓝莓利口酒中原花青素稳定性的技术研究

[Ｄ].贵阳:贵州大学ꎬ２０１８.
[５]李智卉ꎬ李岩ꎬ顾杰瑞ꎬ等.多酚废酒花低聚原花青素

提取工艺的响应面法优化及其对神经细胞氧化损伤

的保护作用[Ｊ].食品科技ꎬ２０１９ꎬ４４(１１):２３８￣２４４.
[６]黄武ꎬ李亚杰ꎬ亢帅ꎬ等.超声辅助提取花生红衣中原

花青素[Ｊ].食品研究与开发ꎬ２０２１ꎬ４２(１０):１１２￣１１７.
[７]贺润丽ꎬ韩毅丽ꎬ王亚丽ꎬ等.ＵＰＬＣ￣ＰＤＡ 法测定不同茎

色黄芪中花青素的含量及变化[ Ｊ].化学试剂ꎬ２０２０ꎬ
４２(７):８１３￣８１７.

[８]张念ꎬ彭怡霖ꎬ陈细羽ꎬ等.超高效液相色谱法检测植

物源性食品中花青素 [ Ｊ]. 分析科学学报ꎬ ２０２２ꎬ
３８(１):１７￣２３.

[９]ＳＨＩ Ｌꎬ ＬＶ Ｙ ＫꎬＷＡＮＧ Ｊ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｎｏｖｅｌ ｔｈｉｏｌｙｓｉｓ￣
ＨＰＬＣ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏａｎｔｈｏｃｙａｎｉｄｉｎｓ
ｉｎ ｇｒａｐｅ ｓｅｅｄｓ [ Ｊ]. Ｊ. Ｓｅｐ. Ｓｃｉ.ꎬ ２０２２ꎬ ４５(１１): １ ８７４￣
１ ８８３.

[１０]杨萍ꎬ李哲.ｐＨ 示差法测定黑枸杞花青素技术的研究

[Ｊ].中国食品添加剂ꎬ２０１７ꎬ１０:１０７￣１１１.
[１１]杨兆艳.ｐＨ 示差法测定桑椹红色素中花青素含量的

研究[Ｊ].食品科技ꎬ２００７ꎬ４:２０１￣２０３.
[１２]ＢＥＮＮＥＴＴ ＣꎬＳＯＯＫＷＯＮＧ ＰꎬＪＡＫＭＵＮＥＥ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｓｍ￣

ａｒｔｐｈｏｎｅ ｄｉｇｉｔａｌ ｉｍａｇｅ ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｔｏｔａｌ ｍｏｎｏｍｅｒｉｃ ａｎｔｈｏｃｙａｎｉｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｂｌａｃｋ ｒｉｃｅ ｖｉａ
ｔｈｅ ｐＨ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｍｅｔｈｏｄ [ Ｊ]. Ａｎａｌ. Ｍｅｔｈｏｄｓꎬ ２０２１ꎬ
１３(３０):３ ３４８￣３ ３５８.

[１３]闫高颖ꎬ张必荣ꎬ曹文娟ꎬ等.温浸法提取黑米中原花

青素工艺的研究[Ｊ].现代食品ꎬ２０２１ꎬ８:７８￣８０ꎻ８６.
[１４]ＧＲＡＢＢＥＲ Ｊ ＨꎬＺＥＬＬＥＲ Ｗ ＥꎬＭＵＥＬＬＥＲ Ｈ Ｉ.Ａｃｅｔｏｎｅ

ｅｎｈａｎｃｅｓ ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｒｏｃｙａｎｉｄｉｎ ａｎｄ ｐｒｏｄｅｌ￣
ｐｈｉｎｉｄｉｎ￣ｂａｓｅｄ ｃｏｎｄｅｎｓｅｄ ｔａｎｎｉｎｓ ｉｎ ｌｏｔｕｓ ｓｐｅｃｉｅｓ ｂｙ ｔｈｅ
ｂｕｔａｎｏｌ￣ＨＣｌ￣ｉｒｏｎ ａｓｓａｙ[ Ｊ]. Ｊ. Ａｇｒｉ. Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ.ꎬ２０１３ꎬ
６１(１１):２ ６６９￣２ ６７８.

[１５]杨磊ꎬ苏文强ꎬ汪振洋ꎬ等.落叶松树皮提取物中低聚

原花青素含量测定方法的研究[ Ｊ].林产化学与工

业ꎬ２００４ꎬ２４(Ｓ１):１１１￣１１４.
[１６]董鹏ꎬ王伟伟ꎬ王东双ꎬ等.葡萄籽提取物中原花青素

含量研究[ Ｊ].安徽农业科学ꎬ２０１１ꎬ３９(１６):９ ８２９￣
９ ８３０.

[１７]ＰＯＲＴＥＲ Ｌ ＪꎬＨＲＳＴＩＣＨ Ｊ ＮꎬＣＨＡＮ Ｂ Ｇ.Ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒ￣
ｓｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏａｎｔｈｏ￣ｃｙａｎｉｄｉｎｓ ａｎｄ ｐｒｏｄｅｌｐｈｅｎｉｄｉｎｓ ｔｏ ｃｙａｎｉ￣
ｄｉｎｓ ａｎｄ ｄｅｌｐｈｅｎｉｄｉｎｓ [ Ｊ ]. Ｐｈｙｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ １９８６ꎬ ２５:
２２３￣２３０.

[１８]吕品ꎬ桑田ꎬ李朋伟.响应面法优化香草醛法测定莽

吉柿果壳原花青素 [ Ｊ]. 食品研究与开发ꎬ ２０２１ꎬ
４２(２):１６０￣１６６.

[１９]薛菲ꎬ阴新负ꎬ彭效明ꎬ等.葡萄籽原花青素溶剂提取

工艺研究[Ｊ].农业科学研究ꎬ２０１５ꎬ３６(６):３０￣３６.
[２０]王菲ꎬ张聪聪ꎬ山显彤ꎬ等.花生红衣中原花青素的提

取[Ｊ].辽宁石油化工大学学报ꎬ２０１６ꎬ３６(６):１４￣１９.
[２１]汪志慧ꎬ孙智达ꎬ谢笔钧.莲房原花青素的稳定性及

热降解动力学研究[ Ｊ].食品科学ꎬ２０１１ꎬ３２(７):７７￣
８２.

[２２]肖付才ꎬ李华ꎬ王华.葡萄籽原花青素的提取和检测

方法[Ｊ].食品研究与开发ꎬ２００７ꎬ６:１６５￣１６９.
[２３]孙伟ꎬ蔡静ꎬ叶润ꎬ等.响应面法优化花椒叶多糖提取

工艺及抑菌活性研究[ Ｊ].化学试剂ꎬ２０２１ꎬ４３(１):
１０９￣１１４.

７６１



《化学试剂》期刊栏目介绍

《化学试剂》创刊于 1979 年，是有关化学试剂及相关领域的专业性刊物。主要报道国内外化学

试剂、精细化学品、专用化学品及相关领域的创新成果、先进技术和发展水平等。

本刊设立了特约专题、综述与专论、生化与药用试剂、功能材料、分离提取技术、电化学和新能

源、化学品与环境、分析与测试、标准物质与标准品、合成与工艺技术、电子化学品等栏目。

1 特约专题

主要针对当前研究热点和某一领域突出创新成果进行组稿，要求稿件质量好，研究价值大。

2 综述与专论

主要报道化学试剂、精细化学品、专用化学品、绿色化学品等应用领域的研究成果整理、分析与

前景预测。

3 生化与药用试剂

主要报道生物材料、抗癌药物、诊断试剂、生化试剂等新方向的研究进展和成果展示。

4 功能材料

主要报道光催化材料、荧光探针、晶体配合物、吸附材料、纳米材料等方向的研究进展。

5 分离提取技术

主要报道与天然产物、精细化学品、化学试剂等成分分析相关的分离提取技术。

6 电化学和新能源

主要报道电极材料、电化学传感、生物质能等领域的创新成果。

7 化学品与环境

主要报道与环境相关的化学品应用研究，包括空气、土壤、水、食品等方面的化学物质检测。

8 分析与测试

主要报道分析方法、仪器检测、成分分析等方面的新技术、新工艺、新设备。

9 标准物质与标准品

主要报道标准物质与标准品的制备过程及发展现状、标准物质的纯度分析及评价。

10 合成与工艺技术

主要报道与化学试剂、精细化学品、专用化学品生产和研制有关的新成果和创新成果。

11 电子化学品

主要报道电子工业中常用的专用化学品，包括高纯试剂、特种气体、电镀化学品、PCB 化学品等。



«化学试剂»期刊 ２０２２ 年度“优秀论文”“优秀作者”评选结果

«化学试剂»１９７９ 年创刊ꎬ是编辑出版化学试剂及相关领域的中文核心期刊ꎮ 近年来ꎬ在编委专家

的大力支持下ꎬ本刊组约稿数量不断增加ꎬ论文质量、期刊评价指标稳步提升ꎮ 为激励广大作者撰写学

术论文的积极性ꎬ吸引更多高水准的论文ꎬ进一步提高我刊的学术水平和稿件质量ꎬ«化学试剂»编辑部

连续多年开展了“优秀作者”和“优秀论文”的评选活动ꎬ并向获奖者颁奖及赠刊ꎮ
２０２２ 年度的评选活动继续秉着实事求是和科学严谨的态度ꎬ在参考科技论文数据统计机构 ２０２１ 年

影响力统计分析的基础上ꎬ对论文的影响力指标、科学性、创新性、论文质量等多方面因素进行综合评

价ꎬ最终从 ２０２１ 年出版的 ２５３ 篇论文中评选出 ５ 篇优秀论文和 ５ 位优秀作者ꎬ具体名单见下表ꎮ

２０２２ 年度“优秀论文”名单

编号 论文题目 作者 作者单位 卷(期)号

１
傅里叶变换红外光谱技术的应用

及进展

周枫然ꎬ韩桥ꎬ张体强ꎬ吴

海ꎬ曾武ꎬ王德发
中国计量科学研究院 ４３(８)

２
壳聚糖纳米粒子的制备方法及其

作为药物递送载体的应用
贤凤ꎬ程婉婷ꎬ高静 广东药科大学 ４３(１２)

３
几种常用还原剂在铬污染土壤中

的应用探讨
白俊宾ꎬ江晓玲ꎬ杨红健 河北工业大学 ４３(２)

４
新型冠状病毒核酸标准物质现状

分析

杨雪ꎬ梁文ꎬ杨镇州ꎬ徐勤ꎬ

李妍ꎬ闻艳丽ꎬ刘刚ꎬ许丽

上海市计量测试技术

研究院
４３(６)

５ 药用辅料的管理及其研究新进展 潘波ꎬ顾小焱ꎬ刘征宙
国药集团化学试剂有

限公司
４３(１)

２０２２ 年度“优秀作者”名单

编号 作者 单位

１ 付海燕 中南民族大学

２ 孙国辉 北京工业大学

３ 宋金链 天津市康科德科技有限公司

４ 朱红林 宁波大学

５ 张学军 沈阳化工大学

在此ꎬ向获得“优秀论文”“优秀作者”称号的作者表示祝贺ꎬ同时也衷心地感谢广大科研工作者对

我刊的关注与支持! 预祝各位科研工作者创造更多的科技成果、创作更优秀的科技论文ꎬ为国家的科技

繁荣做出更大的贡献!

«化学试剂»编辑部

２０２３ 年 ４ 月



广告

２０２３ 年«化学试剂»期刊征订单

«化学试剂»于 １９７９ 年创刊ꎬ是主要报道化学试剂及相关领域的科技期刊ꎬ国内外公开发行ꎮ
«化学试剂»是中文核心期刊、中国科技核心期刊 (中国科技论文统计源期刊)ꎬ是«中国科技期刊数据库»«中国学

术期刊综合评价数据库»«中国学术期刊 (光盘版)»收录期刊、中国石油和化工行业优秀期刊ꎻ是美国化学文摘 (ＣＡ)主
要摘录的千种期刊之一ꎮ

«化学试剂»快速报道和介绍化学试剂、精细化学品、专用化学品及相关领域的研究动态、理论知识、科研成果、技术经

验、新产品的合成、分离、提纯以及各种测试技术等ꎬ及时反映国内外相关领域的发展水平ꎮ 热情欢迎各界人士订阅本刊ꎮ

刊　 　 　 号:ＣＮ １１—２１３５ / ＴＱꎬＩＳＳＮ ０２５８—３２８３　 　 　 　 邮发代号:２￣４４４
国内订阅处:全国各地邮局

国外总发行:中国国际图书贸易总公司　 国外代号:Ｍ５９ｌ
定　 　 　 价:４０ 元 /期　 　 ４８０ 元 /年

欢迎读者直接与编辑部联系订阅ꎬ并请将订刊回执回传至编辑部ꎬ如需样刊也请与编辑部联系ꎮ
编辑部地址:北京市西城区太平街 ８ 号院 ６ 号楼 １０７ 室　 　 邮编:１０００５０
电话:(０１０)５８３２１１５３ꎬ(０１０)５８３２１７９３　 网址:ｈｔｔｐｓ: / / ｈｘｓｊ.ｃｂｐｔ.ｃｎｋｉ.ｎｅｔ　 Ｅ￣ｍａｉｌ:ｗｅｂｍａｓｔｅｒ＠ ｃｈｉｎａｒｅａｇｅｎｔ.ｃｏｍ.ｃｎ

订 刊 回 执

单　 　 位 　 收 刊 人 　

邮寄地址 　 邮　 　 编 　

联 系 人 　 电　 　 话 　

订刊时间 ２０２ 年 期~２０２ 年 期 订阅份数 　

电子邮件 　 寄款金额 　

银行汇款方式如下ꎬ见款后寄发票

银行汇款:
户　 名:北京国化精试咨询有限公司

帐　 号:１１１７１４０１０４０００２０５０
开户行:中国农业银行股份有限公司北京朱雀门支行
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