
Ｊａｎ. ２０１９ 现代化工 第 ３９ 卷第 １ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０１９ 年 １ 月

新型网状结构囊壁微胶囊化
相变材料的制备
申天伟ꎬ陆少锋∗ꎬ邢建伟ꎬ宋庆文ꎬ辛　 成

(西安工程大学纺织科学与工程学院ꎬ陕西 西安 ７１００４８)
摘要:以硬脂酸丁酯为囊芯材料ꎬ异佛尔酮二异氰酸酯( ＩＰＤＩ)、二乙烯三胺(ＤＥＴＡ)、季戊四醇为单体ꎬ采用界面聚合法制

备一种新型网状结构囊壁微胶囊化相变材料ꎮ 利用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)、热重同步分析仪

(ＴＧ)和差式扫描量热仪(ＤＳＣ)对所制备微胶囊的表面形貌、化学结构、热稳定性和储热性能进行表征ꎮ 结果表明ꎬ胶囊化后相

变材料的熔融温度基本没有发生改变ꎬ熔融热焓明显降低ꎬ这与胶囊囊芯的质量分数降低有关ꎮ
关键词:微胶囊ꎻ网状囊壁ꎻ相变材料ꎻ界面聚合ꎻ制备
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　 　 目前能源危机已经成为全球性问题ꎬ提高能源

利用效率是人类实现减少消耗清洁能源以及降低环

境污染目标的关键[１]ꎮ 由于相变材料在所需的工

作温度范围内能量存储密度高ꎬ因而被认为是储能

领域具有广阔发展前景的材料之一[２－４]ꎬ然而导热

性差、相变时易泄漏等问题使得相变材料的实际应

用受到很大限制[５]ꎮ 采用微胶囊技术将相变材料

包裹起来制成微胶囊化相变材料ꎬ其具有的核－壳
结构可以保护相变材料免受外界环境干扰ꎮ 目前ꎬ
微胶囊化相变材料的制备方法主要有界面聚合

法[６]、原位聚合法[７]、复凝聚法[８] 和悬浮聚合法[９]ꎬ
界面聚合法由于具有反应速度快、反应条件温和以

及渗透性低等独特优点被广泛关注[１０]ꎮ Ｚｈｏｕ 等[１１]

通过 ＩＰＤＩ 和 ＤＥＴＡ 之间的界面聚合ꎬ用旋转填充床

合成了一系列聚脲微胶囊相变材料ꎬ所制备的微胶

囊形 貌 为 球 形ꎮ Ｚｈａｎ 等[１２] 以 ＩＰＤＩ 和 乙 二 胺

(ＥＤＡ)为壳单体制备了聚脲微胶囊相变材料ꎬ抗渗

透实验结果表明ꎬ核 /壳比为 ７５ / ２５ 的微胶囊具有相

对良好的致密性和稳定性ꎮ Ｗｕ 等[１３] 通过 ＩＰＤＩ 和

六亚甲基二胺(ＨＭＤＡ)的界面聚合ꎬ合成了一种含

有薄荷香味的新型相变微胶囊ꎬ该微胶囊相变材料

在 １５０℃以下能够保持良好的热稳定性ꎮ 然而ꎬ由
于二异氰酸酯与多胺类化合物之间反应速率较快ꎬ
且形成的聚脲树脂为线性结构ꎬ因而制得的微胶囊

渗透性较强ꎬ芯材易发生泄漏ꎬ稳定性和致密性较

差ꎬ使其应用受到很大限制ꎮ
笔者采用界面聚合法ꎬ以硬脂酸丁酯为芯材ꎬ以

反应活性较低的脂肪族异氰酸酯 ＩＰＤＩ 为异氰酸酯

组份ꎬ分别与二元的二乙烯三胺(ＤＥＴＡ)和四元的

季戊四醇反应形成新型网状结构囊壁微胶囊化相变

􀅰０１１􀅰



２０１９ 年 １ 月 申天伟等:新型网状结构囊壁微胶囊化相变材料的制备

材料ꎬ进一步提高了微胶囊化相变材料的致密性和

稳定性ꎬ并分析了乳化转速对微胶囊表面形貌和粒

径分布的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要原材料

硬脂酸丁酯ꎬ化学纯ꎬ天津市光复精细化工研究

所生产ꎻ异佛尔酮二异氰酸酯( ＩＰＤＩ)ꎬ广东昊毅化

工科技有限公司生产ꎻ二乙烯三胺ꎬ分析纯ꎬ天津市

科密欧化学试剂有限公司生产ꎻ苯乙烯马来酸酐共

聚物钠盐ꎬ自制ꎮ
１􀆰 ２　 仪器及设备

傅里叶变换红外光谱仪ꎬＳｐｅｃｔｒｕｍ Ｔｗｏ 型ꎬ美国

Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ 公司生产ꎻ扫描电子显微镜ꎬＱｕａｎｔａ －
４５０－ＦＥＧ 型ꎬ美国 ＦＥＩ 公司生产ꎻ剪切乳化搅拌器ꎬ
ＪＲＪ－３００－Ｉ 型ꎬ上海标本模型厂生产ꎻ差示扫描量热

仪ꎬＤＳＣ１ 型ꎬ瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司生产ꎻ热重同

步分析仪ꎬＴＧＡ２ 型ꎬ瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 微胶囊的制备

首先在 ３５℃ 条件下ꎬ将 ３０􀆰 ０ ｇ 硬脂酸丁酯和

６􀆰 ８ ｇ ＩＰＤＩ 混合均匀形成油相ꎬ然后将该油相混合

液加入到 ３５℃含有 １􀆰 ５ ｇ 苯乙烯马来酸酐共聚物钠

盐(ＳＭＡＳ)的 ２００ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ并在剪切乳化机上

以一定的转速乳化分散 １０ ｍｉｎꎬ形成稳定的水包油

(Ｏ / Ｗ)型乳液ꎮ 然后将该乳液倒入三口烧瓶中ꎬ在
４００~ ６００ ｒ / ｍｉｎ 条件下向上述乳液中滴加含有

２􀆰 ２ ｇ ＤＥＴＡ 的蒸馏水溶液ꎬ滴加完毕后ꎬ在 ４０℃条

件下保温反应 １ ｈꎬ升温至 ６０℃滴加含有 ２􀆰 ０ ｇ 季戊

四醇的蒸馏水溶液后继续保温 ２ ｈꎬ然后升温至

８０℃保温 ６ ｈꎬ降温ꎬ出料ꎮ 将所制备的微胶囊抽滤ꎬ
用 ７０℃蒸馏水洗涤去除未反应的单体和芯材ꎬ然后

在 ７０℃充分干燥ꎮ
１􀆰 ４　 性能测试

１􀆰 ４􀆰 １　 表面形貌

将制备好的微胶囊样品置于恒温鼓风干燥箱

内ꎬ于 ７０℃持续烘干至恒重后ꎬ放于样品池上进行

喷金ꎬ用 Ｑｕａｎｔａ－４５０－ＦＥＧ 型扫描电子显微镜对微

胶囊相变材料表面形貌进行观察ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 化学结构

利用 Ｓｐｅｃｔｒｕｍ Ｔｗｏ 型傅里叶红外光谱分析仪

(Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ 公司)对所制备微胶囊的化学结构进

行表征ꎬ波数范围为 ４ ０００ ~ ５００ ｃｍ－１ꎬ采用 ＡＴＲ 方

法进行测试ꎮ

１􀆰 ４􀆰 ３　 热稳定性

将微胶囊样品置于 １００℃鼓风烘箱中烘干至恒

重ꎬ利用瑞士梅特勒仪器公司生产的 ＴＧＡ２ 型热重

同步分析仪测量样品的热失重变化ꎬ测温区间为

５０~６００℃ꎬ升温速度为 １０℃ / ｍｉｎꎬ参比物为 Ａ１２０３ꎬ
气氛为 Ｎ２ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ４　 相变性能

利用 ＤＳＣ１ 型差式扫描量热仪(ＤＳＣ)对微胶囊

的相变温度及相变热焓进行测定ꎬ测温区间为－３０~
９０℃ꎬ升温速率 １０℃ / ｍｉｎꎬ以氮气作为保护气氛ꎬ参
比物为 Ａｌ２Ｏ３ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 乳化转速对微胶囊表面形貌的影响

通过界面聚合法获得的微胶囊产物的粒径取决

于微胶囊颗粒乳化分散过程中乳化液滴的大小ꎬ并
且乳化液滴的大小取决于乳化阶段的结构、搅拌速

度、容器的形状和乳化剂[１４]ꎮ 因此ꎬ在通过界面聚

合法制备微胶囊化相变材料的过程中ꎬ选择合适的

反应条件和控制乳化液滴的大小至关重要ꎮ 利用扫

描电子显微镜观察不同乳化转速条件下所制备微胶

囊的表面形貌ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

(ａ)３ ０００ ｒ / ｍｉｎ (ｂ)４ ０００ ｒ / ｍｉｎ

(ｃ)５ ０００ ｒ / ｍｉｎ (ｄ)６ ０００ ｒ / ｍｉｎ

图 １　 不同乳化转速制备的微胶囊的 ＳＥＭ 图

从图 １ 中可以看出ꎬ不同乳化转速所制备的微

胶囊均呈球形分布ꎬ轮廓清晰、分散状态良好ꎬ这是

由于季戊四醇为含有 ４ 个羟基的多元醇ꎬ通过聚合

反应所形成的网状交联囊壁完整致密ꎬ网状囊壁对

芯材的保护能力较强ꎬ未发生芯材泄漏造成胶囊颗

粒间黏连现象ꎮ 从图 １ 中还可以看出ꎬ所制得微胶

囊表面均有轻微凹陷ꎬ这是由于 ＩＰＤＩ 分子链中不存
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在苯环ꎬ因而分子链更具柔韧性ꎬ所制备的网状结构

囊壁微胶囊在连续冷却和加热循环过程中ꎬ由于体

积收缩造成微胶囊表面凹陷ꎬ相关研究表明ꎬ这种凹

陷可以提高微胶囊承受压力的能力ꎬ在实际应用过

程中不易破损[１５]ꎮ 微胶囊颗粒之间的主要不同之

处在于粒径大小及其分布情况ꎮ 当乳化转速为

３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ微胶囊颗粒大小不均一ꎬ分布范围

较宽ꎬ随着乳化转速的增加ꎬ微胶囊粒径逐渐降低ꎬ
分布趋于均一ꎻ进一步增加乳化转速至 ６ ０００ ｒ / ｍｉｎ
时ꎬ微胶囊粒径最小ꎬ但部分胶囊颗粒出现破损ꎬ这
是因为乳化转速过高使得微胶囊颗粒比表面积增

大ꎬ胶囊囊壁无法对芯材进行有效包覆ꎬ囊壁形成不

均匀ꎬ使得微胶囊颗粒耐受压力能力较低ꎬ从而在相

互碰撞中发生破裂ꎮ
２􀆰 ２　 乳化转速对微胶囊粒径分布的影响

在通过界面聚合法制备微胶囊的工艺参数中ꎬ
乳化转速是影响微胶囊粒径大小及其分布的关键因

素之一ꎬ因此研究了不同转速(３ ０００、４ ０００、５ ０００
ｒ / ｍｉｎ 和 ６ ０００ ｒ / ｍｉｎ)对所制备微胶囊粒径分布的

影响ꎮ 对所制备的网状结构囊壁微胶囊进行 ３５０ 个

个体取样ꎬ统计微胶囊的粒径ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同转速下微胶囊粒径分布及数量统计

转速 / (ｒ􀅰ｍｉｎ－１)

３０００ ４０００ ５０００ ６０００

微胶囊

粒径 /
μｍ

数量 /
个

微胶囊

粒径 /
μｍ

数量 /
个

微胶囊

粒径 /
μｍ

数量 /
个

微胶囊

粒径 /
μｍ

数量 /
个

２􀆰 ０~３􀆰 ２ ７ ２􀆰 ０~３􀆰 １ ４ １􀆰 ０~１􀆰 ８ 　 ０ １􀆰 ０~１􀆰 ８ 　 ３

３􀆰 ２~４􀆰 ４ ４１ ３􀆰 １~４􀆰 ２ ３５ １􀆰 ８~２􀆰 ６ ９ １􀆰 ８~２􀆰 ６ ３１

４􀆰 ４~５􀆰 ６ ４５ ４􀆰 ２~５􀆰 ３ ４９ ２􀆰 ６~３􀆰 ４ ３５ ２􀆰 ６~３􀆰 ４ ９０

５􀆰 ６~６􀆰 ８ ５６ ５􀆰 ３~６􀆰 ４ ７１ ３􀆰 ４~４􀆰 ２ ９２ ３􀆰 ４~４􀆰 ２ １０２

６􀆰 ８~８􀆰 ０ ６４ ６􀆰 ４~７􀆰 ５ ６８ ４􀆰 ２~５􀆰 ０ １１６ ４􀆰 ２~５􀆰 ０ ７２

８􀆰 ０~９􀆰 ２ ６１ ７􀆰 ５~８􀆰 ６ ６６ ５􀆰 ０~５􀆰 ８ ５２ ５􀆰 ０~５􀆰 ８ ３９

９􀆰 ２~１０􀆰 ４ ４１ ８􀆰 ６~９􀆰 ７ ３２ ５􀆰 ８~６􀆰 ６ ２６ ５􀆰 ８~６􀆰 ６ ８

１０􀆰 ４~１１􀆰 ６ ２３ ９􀆰 ７~１０􀆰 ８ １４ ６􀆰 ６~７􀆰 ４ １０ ６􀆰 ６~７􀆰 ４ ３

１１􀆰 ６~１２􀆰 ８ １０ １０􀆰 ８~１１􀆰 ９ ７ ７􀆰 ４~８􀆰 ２ ８ ７􀆰 ４~８􀆰 ２ １

１２􀆰 ８~１４ １ １１􀆰 ９~１２􀆰 ５ ４ ８􀆰 ２~９􀆰 ０ ２ ８􀆰 ２~９􀆰 ０ １

由表 １ 可以看出ꎬ４ 组微胶囊的粒径分布范围

在 １􀆰 ０~１４ μｍꎬ大部分微胶囊粒径都分布在 ２􀆰 ６ ~
９􀆰 ２ μｍ 的范围之内ꎮ 其中ꎬ乳化转速为 ３ ０００、
４ ０００、５ ０００ ｒ / ｍｉｎ 和 ６ ０００ ｒ / ｍｉｎ 所制备相变微胶

囊个数最多的粒径范围分别为 ６􀆰 ８ ~ ８􀆰 ０、５􀆰 ３ ~ ６􀆰 ４、
４􀆰 ２~５􀆰 ０ μｍ 和 ３􀆰 ４~４􀆰 ２ μｍꎮ

对统计的微胶囊个体的粒径进行数学分析ꎬ计
算不同转速下微胶囊的平均粒径和标准差ꎬ结果如

表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 微胶囊的粒径分析

转速 / ( ｒ􀅰ｍｉｎ－１) ３０００ ４０００ ５０００ ６０００

统计量 / 个 ３５０ ３５０ ３５０ ３５０

平均粒径 / μｍ ７􀆰 ２９ ６􀆰 ７２ ４􀆰 ９０ ３􀆰 ８８

标准差 ２􀆰 ３０ １􀆰 ９８ １􀆰 ３１ １􀆰 ０７

通过表 ２ 可以看出ꎬ乳化转速为 ３ ０００、４ ０００、
５ ０００ ｒ / ｍｉｎ 和 ６ ０００ ｒ / ｍｉｎ 所制得微胶囊的平均粒

径分别为 ７􀆰 ２９、６􀆰 ７２、４􀆰 ９０ μｍ 和 ３􀆰 ８８ μｍꎬ标准差

分别为 ２􀆰 ３０、１􀆰 ９８、１􀆰 ３１ 和 １􀆰 ０７ꎬ４ 组微胶囊的平均

粒径在 ３~８ μｍ 之间ꎮ 根据分析结果可以看出ꎬ微
胶囊制备过程中乳化转速的不断增加会降低微胶囊

的平均粒径ꎬ使得微胶囊粒径分布的标准差也逐渐

降低ꎬ表明乳化转速的增加有助于微胶囊的粒径降

低和粒径分布趋于集中ꎮ
２􀆰 ３　 红外光谱分析

通过表面形貌和粒径分布分析结果ꎬ对乳化转

速为 ５ ０００ ｒ / ｍｉｎ 时所制备网状结构囊壁微胶囊化

相变材料进行化学结构表征ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—囊芯材料硬脂酸丁酯ꎻ２—网状结构微胶囊

图 ２　 芯材硬脂酸丁酯和微胶囊的红外光谱图

从图 ２ 中可以看出ꎬ在 ３ ３３０ ｃｍ－１处出现了振

动带ꎬ为 Ｎ—Ｈ 键的伸缩振动峰ꎬ在 ２ ９１６、２ ８４４
ｃｍ－１处分别为甲基和亚甲基的伸缩振动吸收谱带ꎬ
１ ６３６ ｃｍ－１处为聚脲中羰基 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动吸收谱

带ꎬ表明聚脲结构的生成ꎮ 由于 ２ ２２０~２ ２８０ ｃｍ－１处为

异氰酸根的特征峰ꎬ从图 ２ 中谱线 ２ 可以看出ꎬ在
２ ２２０~２ ２８０ ｃｍ－１附近没有明显的吸收峰ꎬ说明异

氰酸根已经反应完全ꎮ 对比图 ２ 中谱线 １ 可以看

出ꎬ１ １６４ ｃｍ－１ 处为 Ｃ—Ｏ—Ｃ 伸缩振动吸收峰ꎬ
１ ７４０ ｃｍ－１存在硬脂酸丁酯的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键伸缩振动吸

收谱带ꎮ 这些数据表明ꎬ微胶囊中异氰酸根已经反

应完全ꎬ生成了聚氨酯结构ꎮ 另外ꎬ红外分析结果表
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２０１９ 年 １ 月 申天伟等:新型网状结构囊壁微胶囊化相变材料的制备

明ꎬ硬脂酸丁酯和聚脲及聚氨酯囊壁之间没有发生

化学反应ꎬ未生成新的基团ꎬ相互之间仅为物理嵌合

作用ꎮ
２􀆰 ４　 热稳定性分析

微胶囊囊壁对相变材料起保护和密封作用ꎬ是
决定微胶囊化相变材料性能的关键因素ꎮ 纯相变材

料硬脂酸丁酯及微胶囊相变材料的热重曲线如图 ３
所示ꎮ

１—硬脂酸丁酯ꎻ２—微胶囊

图 ３　 硬脂酸丁酯和微胶囊的 ＴＧ 曲线

从图 ３ 中可以看出ꎬ当温度高于 ２００℃时ꎬ芯材

硬脂酸丁酯和微胶囊化相变材料均出现显著的质量

损失ꎬ其中ꎬ芯材硬脂酸丁酯的热分解一步完成ꎻ微
胶囊化相变材料的失重分为 ２ 个阶段:第 １ 阶段在

１５０~２５０℃之间ꎬ质量损失主要来自微胶囊化相变

材料中硬脂酸丁酯的分解ꎻ第 ２ 阶段在 ２５０ ~ ４００℃
之间ꎬ主要为网状结构囊壁的分解ꎮ 当温度升高至

２５４℃时ꎬ硬脂酸丁酯完全挥发损失ꎬ而微胶囊仍有

６１􀆰 ８％的质量保留ꎬ说明即使温度高于芯材的沸点

仍然有部分芯材未发生泄露ꎬ这是因为季戊四醇参

与聚合反应形成的网状结构囊壁为芯材提供了较好

的保护机制ꎬ增大了失重温度的范围ꎬ因而微胶囊的

致密性和耐热稳定性提高ꎮ
２􀆰 ５　 相变性能分析

为考察冷热循环过程中微胶囊相变材料的相变

行为ꎬ利用差示扫描量热仪对所制备的微胶囊化相

变材料进行测试ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
从图 ４ 中可以看出ꎬ２ 张图的相变曲线相似ꎬ曲

线中均只有 １ 个熔融吸热峰和 １ 个结晶放热峰ꎬ说
明微胶囊化后芯材的相变行为没有发生改变ꎮ 纯相

变材料硬脂酸丁酯的熔融温度和熔融热焓分别为

２１􀆰 ３℃ 和 １０７􀆰 ９ Ｊ / ｇꎻ 胶 囊 化 后 的 熔 融 温 度 为

２２􀆰 ２℃ꎬ熔融热焓为 ８３􀆰 ５ Ｊ / ｇꎮ 由此可以看出ꎬ胶囊

化后相变材料的熔融温度略有提高ꎬ相变热焓降低ꎬ
这是因为胶囊化后由于壁材的存在降低了相变材料

的质量分数ꎬ同时储能密度降低ꎬ因此ꎬ出现相变热

焓下降的现象ꎮ

(ａ)囊芯材料硬脂酸丁酯

(ｂ)网状结构囊壁微胶囊

图 ４　 硬脂酸丁酯和微胶囊的 ＤＳＣ 曲线

３　 结论

(１)所制备的微胶囊样品大多数呈球形分布ꎬ
轮廓清晰ꎬ表面完整致密ꎻ粒径分布显示ꎬ绝大部分

微胶囊分布在 ２􀆰 ６ ~ ９􀆰 ２ μｍ 之间ꎬ并且随着乳化转

速的不断增加ꎬ微胶囊的平均粒径逐渐降低ꎬ粒径分

布的标准差同时逐渐降低ꎬ说明粒径分布趋于集中ꎮ
(２)化学结构表征结果表明ꎬ微胶囊具有聚脲 /

聚氨酯结构ꎻ热稳定性分析表明ꎬ网状结构囊壁能够

阻碍芯材挥发ꎬ当硬脂酸丁酯完全挥发损失时ꎬ微胶

囊仍有 ６１􀆰 ８％质量保留率ꎮ
(３)ＤＳＣ 测试结果表明ꎬ胶囊化后硬脂酸丁酯

的熔点与其本身熔点基本一致ꎬ说明网状结构囊壁

的存在不影响硬脂酸丁酯的传热性能ꎬ胶囊化后相

变材料的熔融热焓明显降低ꎬ这与囊芯相变材料的

质量分数降低有关ꎮ

参考文献

[１] Ａｌｖａ ＧｕｒｕｐｒａｓａｄꎬＨｕａｎｇ ＸｉａｎｇꎬＬｉｕ Ｌｉｎｇｋｕｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｃｒｏｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ ｍｙｒｉｓｔｉｃ ａｃｉｄ￣ｐａｌｍｉｔｉｃ ａｃｉｄ
ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｍｉｘｔｕｒｅ ａｓ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ ｔｈｅｒｍａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｏｒａｇｅ
[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０１７ꎬ２０３:６７７－６８５.

[２] Ｌｉｎ ＹａｘｕｅꎬＪｉａ ＹｕｔｉｎｇꎬＡｌｖａ Ｇｕｒｕｐｒａｓａｄꎬｅｔ ａｌ. Ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ ｔｈｅｒｍａｌ
ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔꎬ ｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ
ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｔｈｅｒｍａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｏｒａｇｅ [ Ｊ] . Ｒｅｎｅｗａｂｌｅ
ａｎｄ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｅｎｅｒｇｙ Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ２０１８ꎬ８２:２７３０－２７４２.

[３] Ｓｏｕａｙｆａｎｅ Ｆａｒａｈꎬ Ｆａｒｄｏｕｎ Ｆａｒｏｕｋꎬ Ｂｉｗｏｌｅ Ｐａｓｃａｌ￣Ｈｅｎｒｙ. Ｐｈａｓｅ
ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ( ＰＣＭ) ｆｏｒ ｃｏｏｌｉｎｇ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｂｕｉｌｄｉｎｇｓ:Ａ
ｒｅｖｉｅｗ[Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ Ｂｕｉｌｄｉｎｇｓꎬ２０１６ꎬ１２９:３９６－４３１.

　 　 　 　 (下转第 １１５ 页)

􀅰３１１􀅰



２０１９ 年 １ 月 韩梦媛等:纳米零价铁对水中 Ｗ(Ⅵ)的去除研究

应用前景颇为广泛ꎮ 国内外关于 ｎＺＶＩ 去除 Ｗ(Ⅵ)
的系统研究尚未见报道ꎬ故笔者采用实验室自制

ｎＺＶＩ 对 Ｗ(Ⅵ)的去除进行了系统研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

钨标准溶液ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公

司生产ꎻ硼氢化钠、无水氯化铁、钨酸钠、磷酸钠、氢
氧化钠、硝酸、羟乙基哌嗪乙硫磺酸(ＨＥＰＥＳ)等均

为分析纯ꎬ上海国药集团有限公司生产ꎮ
ＡＬ２０４ 型电子天平ꎬ瑞士 ＭｅＴＴＬＥＲ ＴＯＬＥＤＯ 公

司生产ꎻ雷磁 ＰＨＳ－４Ａ 型 ｐＨ 计ꎬ上海仪电科学仪器

股份有限公司生产ꎻＪＪ－１Ａ 数显电动搅拌器ꎬ金坛市

杰瑞尔电器有限公司生产ꎻＦＤ－１Ｃ－５０ 冷冻干燥箱ꎬ
北京博医康实验仪器有限公司生产ꎻＡｇｉｌｅｎｔ ７２０ＥＳ
型电感耦合等离子体发射光谱仪 ( ＩＣＰ )ꎬ 美国

Ａｇｉｌｅｎｔ 科技公司生产ꎻＢｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线

衍射仪(ＸＲＤ)ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻＰＨＩ ５０００Ｃ
ＥＳＣＡ Ｓｙｓｔｅｍ Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)ꎬ美国 ＰＨＩ
公司生产ꎻＪＥＯＬ ＪＥＭ ２０１１ 型高清晰透射式电子显

微镜(ＴＥＭ)ꎬ日本电子株式会社生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ｎＺＶＩ 的制备

采用硼氢化钠还原法制备 ｎＺＶＩꎬ反应方程式如

式(１)所示[９]ꎮ 依次称取一定量的硼氢化钠和无水

氯化铁ꎬ分别溶于去离子水ꎬＮａＢＨ４ 溶液用蠕动泵

(转速为 ４ ｒ / ｍｉｎ)逐滴加入到 ＦｅＣｌ３ 溶液中ꎬ反应后

继续搅拌 １５ ｍｉｎꎮ 制备所得 ｎＺＶＩ 分别用去离子水

和无水乙醇清洗 ３ 次ꎬ用无水乙醇密封保存ꎬ置于

４℃的冰箱保存ꎮ
４Ｆｅ３＋ ＋ ３ＢＨ －

４ ＋ ９Ｈ２Ｏ →
４Ｆｅ(０)↓ ＋ ３Ｈ２ＢＯ

－
３ ＋ １２Ｈ ＋ ＋ ６Ｈ２↑ (１)

１􀆰 ２􀆰 ２　 ｎＺＶＩ 对 Ｗ(Ⅵ)的去除实验

配制 １ ｇ / Ｌ 的钨酸钠储备液(以 Ｗ 计)和 ｐＨ ＝
７􀆰 ５ 的 ＨＥＰＥＳ 缓冲溶液ꎬ在三颈烧瓶中依次加入

ＨＥＰＥＳ 缓 冲 溶 液、 钨 酸 钠 溶 液 和 ｎＺＶＩꎬ 共 计

２００ ｍＬꎮ 依次考察 ｎＺＶＩ 质量浓度、初始 Ｗ(Ⅵ)质
量浓度、反应温度和磷酸根(ＰＯ３－

４ )等因素对钨酸根

去除的影响ꎮ 反应在敞开体系中进行ꎬ采用机械搅

拌方式ꎬ反应时长为 ２ ｈꎮ 在反应进行过程中定时采

集样品溶液ꎬ经 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜过滤并用 ４％稀硝酸

酸化后于 ＩＣＰ－ＡＥＳ 上测定ꎮ 反应后的固相产物收

集后采用真空冷冻干燥ꎬ用 ＸＰＳ、ＴＥＭ 进行表征

分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｗ(Ⅵ)初始质量浓度的影响

在常温、ｎＺＶＩ 质量浓度为 ０􀆰 ３ ｇ / Ｌ 条件下ꎬ考察

Ｗ(Ⅵ) 初始质量浓度 (２０、５０、１００、２００ ｍｇ / Ｌ) 对

ｎＺＶＩ 去除 Ｗ(Ⅵ)的影响ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 从图 １
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