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氨基磺酸乙基纤维素微胶囊的制备
及缓释性能

彭志刚ꎬ刘高峰ꎬ冯　 茜∗ꎬ霍锦华ꎬ张博建ꎬ钟明镜

(西南石油大学化学化工学院ꎬ四川 成都 ６１０５００)
摘要:以氨基磺酸(ＳＡ)为芯材、乙基纤维素(ＥＣ)为壁材ꎬ采用油相相分离法制备了 ＥＣ / ＳＡ 微胶囊ꎮ 研究了 ＥＣ 黏度、芯壁

质量比及搅拌速率等因素对微胶囊包封率的影响ꎮ 利用红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、扫描电镜(ＳＥＭ)对所得微胶囊进行表征ꎬ并测试其

在不同温度下的缓释性ꎮ 最佳工艺条件为:ＥＣ 黏度为 １８０~ ２２０ ｍＰａ􀅰ｓ、芯壁比为 １０ ∶３、搅拌速率为 ５００ ｒ / ｍｉｎꎮ 红外光谱和扫

描电镜结果表明ꎬ氨基磺酸被成功包覆于乙基纤维素内ꎮ 释放实验结果表明ꎬ在 ８０℃时释放率为 ７８􀆰 １３％ꎻ随着释放环境温度

的升高ꎬ微胶囊释放速率和累积释放率均增加ꎬ缓释时间可达 ８０ ｍｉｎꎬ满足现场施工需求ꎬ可实现地层深部酸化ꎻ对微胶囊释放

效果进行数学拟合ꎬ结果表明ꎬ释放模型符合一级动力学模型ꎬ释放行为主要受囊芯从囊壁中延缓扩散控制ꎮ
关键词:酸化ꎻ微胶囊ꎻ乙基纤维素ꎻ氨基磺酸ꎻ油相相分离法ꎻ释放模型拟合
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　 　 酸化是通过酸与地层中部分矿物的化学反应ꎬ
溶蚀储层中的连通孔隙或裂缝壁面岩石ꎬ增加孔隙、
裂缝的流动能力ꎬ从而使油气井增产的一种工艺措

施[１]ꎮ 目前广泛使用的酸化液存在反应速度快、作
用距离短、对管道具有强腐蚀性等缺点[２]ꎮ 氨基磺

酸为固体酸ꎬ虽然具有强酸性ꎬ但其对钢材的腐蚀性

较小ꎬ与岩石反应较土酸缓慢ꎬ同时不破坏地层骨

架[３]ꎬ可用作酸化体系ꎮ 为了使氨基磺酸能够实现

深部酸化ꎬ需要其缓慢发生作用ꎬ因此通过微胶囊技

术将氨基磺酸制成微胶囊ꎬ使其在地层中缓慢释放ꎮ
微胶囊技术是利用可形成囊壁的物质将芯材包裹ꎬ

提高被包裹物质的稳定和耐久等性能ꎬ避免其受到

外界环境条件的直接影响ꎬ从而改变被包裹物质的

物化性能[４－５]ꎮ 微胶囊技术的优势在于形成微胶囊

后ꎬ可以减小外界环境对芯材的影响ꎬ使它的性质能

毫无影响地被保留下来ꎬ而在适当的条件下ꎬ壁材被

破环后又能将芯材释放出来[６]ꎮ
油相相分离法是在分散有芯材的连续相中ꎬ通

过改变温度或在溶液中加入成膜材料的非溶剂ꎬ使
壁材溶液由原来的两相体系转变成三相体系ꎮ 含壁

材浓度很高的凝聚相可以自由流动ꎬ并能够稳定地

逐步环绕在芯材周围ꎬ最后形成微胶囊的壁膜[７－８]ꎮ

􀅰９１１􀅰
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笔者成功制备了 ＥＣ / ＳＡ 微胶囊ꎬ并对工艺进行优

化ꎻ研究了微胶囊的释放行为ꎬ并对其进行数学模

拟ꎬ探讨了微胶囊的释放机理ꎬ扩展了氨基磺酸在油

田酸化工艺中的应用领域ꎬ使其实现地层的深部

酸化ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂及仪器

氨基磺酸、乙基纤维素、亚硝酸钠ꎬ分析纯ꎬ上海

阿拉丁生化科技股份有限公司生产ꎻ环己烷、石油

醚、盐酸ꎬ分析纯ꎬ成都市科龙化工试剂厂生产ꎻ聚乙

烯ꎬ工业级ꎬ燕山石化有限公司生产ꎮ
电子分析天平ꎬ上海精科仪器厂生产ꎻＨＨ－１ 型

数显恒温水浴锅ꎬ邦西仪器科技有限公司生产ꎻ精密

电动搅拌器ꎬ上海双捷设备有限公司生产ꎻ电热恒温

鼓风干燥箱ꎬ上海精宏实验设备有限公司生产ꎻ
ＷＱＦ－５２０ 型傅里叶变换红外光谱仪ꎬ北京瑞利分析

仪器有限公司生产ꎻＱｕａｎｔａ ４５０ 环境扫描电子显微

镜ꎬ美国 ＦＥＩ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 微胶囊的制备

称取 ５０ ｇ 环己烷于三口烧瓶中ꎬ水浴加热至

７８℃ꎬ然后分别称取 ２ ｇ ＥＣ、０􀆰 ２５ ｇ ＰＥ 至环己烷中ꎬ
快速搅拌使 ＥＣ 与 ＰＥ 完全溶解ꎻ取适量氨基磺酸研

磨并过 １００ 目筛ꎬ按照芯壁质量比为 １０ ∶２称取 ＳＡ
至三口烧瓶中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ加入石油醚ꎬ使体系

缓慢降至室温后抽滤并用环己烷洗涤 ３ 次ꎬ将产物

置于干燥箱中干燥ꎮ
１􀆰 ３　 微胶囊包封率及累积释放率的测定

１􀆰 ３􀆰 １　 氨基磺酸质量分数的测定

在酸性溶液中ꎬ亚硝酸钠与氨基磺酸的反应方

程式为:
ＮＨ２ＳＯ３Ｈ ＋ ＮａＮＯ２ 􀪅􀪅 ＮａＨＳＯ４ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ Ｎ２(ｇ)

２ＮａＮＯ２ ＋ ２ＫＩ ＋ ４ＨＣｌ 􀪅􀪅
２ＫＣｌ ＋ ２ＮＯ(ｇ) ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ Ｉ２ ＋ ２ＮａＣｌ

　 　 因此ꎬ可以以淀粉－碘化钾为外指示剂判断终

点ꎬ按照国标 ＨＧ / Ｔ ２５２７—２０１１ 中所述的方法

分析[９]ꎮ
氨基磺酸的质量分数(ω)为:

ω ＝ [(Ｖ / １ ０００ × ｃＭ) / ｍ] × １００％ (１)

１􀆰 ３􀆰 ２　 微胶囊包封率的测定

准确称取 １００ ｍｇ 微胶囊充分研磨ꎬ按照式(１)
计算微胶囊中氨基磺酸的质量分数 ω１ꎬ微胶囊的包

封率 ＥＮ 为:
ＥＮ ＝ [(ω１ × ｍ１) / ｍ０] × １００％ (２)

１􀆰 ３􀆰 ３　 微胶囊累积释放率的测定

准确称取 １００ ｍｇ 微胶囊ꎬ加入到 １００ ｍＬ 水中ꎻ
每隔一定时间取出适量溶液试样ꎬ并补加同温度、同
质量纯水ꎬ按照式(１)计算出此时氨基磺酸质量分

数 ωｔꎬ微胶囊各时间点累积释放率 Ｑ 为:
Ｑ ＝ {[ωｔ × (１００ ＋ ０􀆰 １) ＋

ｍｉ∑ ｔ－１

ｉ ＝ １
ωｉ] / (ＥＮ × ０􀆰 １)} × １００％ (３)

１􀆰 ４　 微胶囊的表征

１􀆰 ４􀆰 １　 红外光谱表征

利用傅里叶变换红外光谱仪分别对 ＳＡ、ＥＣ 以

及微胶囊进行红外光谱分析ꎬ波数范围为 ４ ０００ ~
５００ ｃｍ－１ꎬ分辨率为 ２ ｃｍ－１ꎬ扫描次数为 １６ꎬ溴化钾

制片ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 表面形貌表征

利用环境扫描电子显微镜对芯材颗粒及微胶囊

进行扫描ꎬ观察其微观结构ꎮ 实验中利用导电胶将

样品粘贴在样品台上ꎬ喷金后观察其形貌ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＥＣ 黏度对微胶囊的影响

ＥＣ 为一种非水溶性的纤维素醚ꎬ具有良好的成

衣性能与物理稳定性ꎬ在高温下可完全溶于环己烷

中ꎬ其溶解度随着温度的降低而下降[１０－１１]ꎮ ＥＣ 的

醚化度不同ꎬ配制成标准溶液的黏度不同ꎬ其物理性

质也不同[１２]ꎮ 为研究 ＥＣ 黏度对包封率的影响ꎬ选
用不同黏度的 ＥＣ 作为壁材ꎬ实验结果如表 １ 所示ꎮ

表 １　 ＥＣ 黏度对微胶囊包封率的影响

ＥＣ 黏度 / (ｍＰａ􀅰ｓ) ４５~５５ ９０~１１０ １８０~２２０ ２７０~３３０

包封率 / ％ ４２􀆰 ３ ６８􀆰 ５ ８５􀆰 ６ ８５􀆰 ８

由表 １ 可以看出ꎬ包封率随着 ＥＣ 黏度的增大

而增大ꎮ 这是由于 ＥＣ 在环己烷溶液中的表面张力

随着其黏度的增加而增大ꎬ当发生相分离时ꎬＥＣ 更

容易析出ꎬ使得微胶囊包封率增大ꎮ 当所选 ＥＣ 黏

度为 ２７０~３３０ ｍＰａ􀅰ｓ 时ꎬ产物发生粘结团聚ꎬ但包

封率无明显提升ꎬ因此选用黏度为 １８０ ~ ２２０ ｍＰａ􀅰ｓ
的 ＥＣ 为壁材ꎮ
２􀆰 ２　 芯壁质量比对微胶囊的影响

ＥＣ 溶液的黏度和密度均随 ＥＣ 加量的增大而

增大ꎬ当溶液温度下降时ꎬ其达到过饱和状态的速度

加快[１３]ꎬ利于 ＥＣ 以芯材为核心凝聚析出ꎬ形成微

胶囊ꎮ 在其他实验条件不变ꎬ通过加入不同质量的

ＥＣ 形成不同芯壁比的混合体系ꎬ制备了不同包封率
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的微胶囊ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 芯壁质量比对微胶囊包封率的影响

芯壁质量比 １０ ∶１ １０ ∶２ １０ ∶３ １０ ∶４

包封率 / ％ ６３􀆰 ４ ８５􀆰 ６ ９２􀆰 ２ ９２􀆰 ３

由表 ２ 可以看出ꎮ 随着芯壁质量比的减小ꎬ微
胶囊包封率增加ꎬ在芯壁质量比减小至 １０ ∶４后ꎬ包
封率增加不明显ꎬ但所制微胶囊粒径变大ꎬ出现粘结

现象ꎮ 综合粒径大小、包封率、成本等因素ꎬ芯壁质

量比选取 １０ ∶３为宜ꎮ
２􀆰 ３　 搅拌速度对微胶囊粒度的影响

相分离法制备微胶囊的关键是在体系中形成可

自由流动的凝聚相ꎬ并使其能稳定地环绕在芯材周

围ꎬ因此搅拌速度在制备过程中尤为重要[１４]ꎮ 固定

其他因素ꎬ考察了不同搅拌速度对微胶囊的影响ꎬ结
果如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 搅拌速度对微胶囊粒度的影响

搅拌速度 / ( ｒ􀅰ｍｉｎ－１) １００ ３００ ４００ ５００ ６００

微胶囊粒度 / μｍ ５５０~
８３０

３８０~
５５０

２１０~
４２５

１５０~
２５０

１５０~
２５０

由表 ３ 可以看出ꎬ当搅拌速度过慢时ꎬ芯材不能

充分悬浮在凝聚相中ꎬ最终导致微胶囊粒度分布不

均匀且粒度较大ꎻ随着搅拌速度的升高ꎬ初始凝聚相

较稳定ꎬ芯材可充分悬浮于凝聚相中ꎻ但搅拌速度过

快时ꎬ会造成吸附在芯材表面的壁材脱落ꎬ产生大量

空心微胶囊ꎬ因此ꎬ在微胶囊的制备过程中ꎬ搅拌转

速调整至 ５００ ｒ / ｍｉｎꎮ
２􀆰 ４　 ＳＡ、ＥＣ 及微胶囊的红外光谱分析

为证明所制备微胶囊中含有 ＳＡ 和 ＥＣ 成分ꎬ对
ＳＡ、ＥＣ 和微胶囊进行了红外吸收光谱分析ꎬ结果如

图 １ 所示ꎮ

１—ＳＡꎻ２—ＥＣꎻ３—微胶囊

图 １　 ＦＴ－ＩＲ 光谱图

由图 １ 中谱线 １ 可以看出ꎬ１ １９０、１ ０６８、６２０、
５３０ ｃｍ－１处为磺酸基的吸收峰ꎻ由图 １ 中谱线 ２ 可

以看出ꎬ３ ４００ ｃｍ－１处的吸收峰归属于羟基的吸收

峰ꎬ２ ８９０ ｃｍ－１与 ２ ８５７ ｃｍ－１处有较弱的谱带ꎬ是由

甲基、亚甲基伸缩振动产生ꎬ１ １００ ｃｍ－１附近峰形归

属于醚键的伸缩振动ꎬ此外ꎬ９２０ ｃｍ－１和 ８８５ ｃｍ－１有

２ 条弱的谱带ꎬ由乙基的特征吸收峰产生ꎮ 由图 １
中谱线 ３ 可以看出ꎬ在 １ １９０、１ ０６８、６２０、５３０ ｃｍ－１处

出现磺酸基的特征吸收峰ꎬ而在 ９２０ ｃｍ－１出现乙基

的特征吸收峰ꎬ在 １ １００ ｃｍ－１处出现纤维素内分子

醚键的吸收峰ꎮ 从以上数据分析可以看出ꎬ所测微

胶囊中同时含有乙基纤维素和氨基磺酸ꎮ
２􀆰 ５　 芯材及微胶囊的扫描电镜分析

ＳＡ 和微胶囊的扫描电镜照片如图 ２、图 ３ 所

示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ未包裹之前的 ＳＡ 为等轴晶

系八面体晶型结构ꎬ表面光滑ꎻ由图 ３ 可以看出ꎬ所
制备的微胶囊呈不规则球型ꎬ颗粒大小基本均一ꎬ且
微胶囊表面出现一些皱褶状膜ꎬ为 ＥＣ 在环己烷中

析出并以芯材为核发生沉积作用所致ꎮ 通过图 ２、
图 ３ 的对比可知ꎬＥＣ 在氨基磺酸表面发生沉积作用

成膜ꎬ制得了 ＥＣ 载氨基磺酸微胶囊ꎮ

(ａ)微胶囊(３００×) (ｂ)微胶囊(５００×)

图 ２　 氨基磺酸不同倍数的 ＳＥＭ 照片

(ａ)微胶囊(５００×) (ｂ)微胶囊(５ ０００×)

图 ３　 微胶囊不同倍数的 ＳＥＭ 照片

２􀆰 ６　 温度对微胶囊释放速率的影响

取微胶囊样品 １００ ｍｇꎬ分别加入到 ２５、５０、８０℃
的水中ꎬ定时取适量溶液测试并计算出各时间点累

积释放率ꎬ绘制累积释放率曲线ꎬ如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 可以看出ꎬ在不同温度环境下ꎬ微胶囊在

水中释放情况均存在着 １０ ~ １５ ｍｉｎ 延迟释放期ꎬ此
时ꎬ释放率几乎不增加ꎬ在延迟释放期结束后ꎬ微胶

囊开始缓慢释放ꎬ累计释放率随着时间的增加逐渐

增加ꎮ 此外ꎬ随着温度从 ２５℃升高至 ８０℃ꎬ微胶囊
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１—２５℃ꎻ２—５０℃ꎻ３—８０℃

图 ４　 不同温度下累积释放率曲线

的最终累积释放率由 ３８􀆰 ２７％上升到 ７８􀆰 １３％ꎬ表明

随着温度的升高ꎬ微胶囊释放速率呈加快趋势ꎬ同时

释放更完全ꎮ
２􀆰 ７　 微胶囊释放效果的数学模型拟合

２􀆰 ７􀆰 １　 常见微胶囊芯材释放模型

随着微胶囊缓释系统研究的不断深入ꎬ对释放

模型的研究也在不断发展ꎮ 目前对微胶囊释放模型

的研究主要是按类似化学反应级数的方法拟合释放

曲线ꎬ得到累积释放率与时间的经验方程式[１５]ꎮ 现

对释放温度为 ８０℃的条件下ꎬ释放时间 １０~１００ ｍｉｎ
的释放曲线分别用零级、一级、Ｈｉｇｕｃｈｉ 动力学方程

拟合ꎮ
２􀆰 ７􀆰 ２　 微胶囊释放效果模型拟合及释放机理

微胶囊释放效果模型拟合结果如表 ４ 和图 ５
所示ꎮ

表 ４　 微胶囊释放模型拟合统计表

　 模型 方程 Ｒ２

零级动力学 Ｑ１ ＝ １７􀆰 ２２２＋０􀆰 ７８７ｔ ０􀆰 ６８３５

一级动力学 Ｑ１ ＝ ７７􀆰 ２５６－１８９􀆰 ２１７ｅ－０􀆰 ０８４３ ｔ ０􀆰 ９８６５

Ｈｉｇｕｃｈｉ Ｑ１ ＝ ８􀆰 ６６２ｔ０􀆰 ５ ０􀆰 ７６７７

１—累积释放曲线ꎻ２—一级动力学ꎻ３—零级动力学ꎻ
４—Ｈｉｇｕｃｈｉ 动力学

图 ５　 微胶囊释放模型拟合图

由表 ４ 和图 ５ 可以看出ꎬ微胶囊的释放曲线与

一级动力学模型拟合度最高ꎬＲ２ 为 ０􀆰 ９８６ ５ꎮ 故可

用传质模型理论来描述芯材释放的传质过程ꎬ即水

透过聚合物膜扩散进入微胶囊内ꎬ使芯材溶解ꎬ最后

使膜膨胀或破裂导致内部饱和溶液加速外流ꎬ释放

行为主要受延缓扩散控制[１６]ꎬ因此微胶囊的释放曲

线分为延迟释放、稳定释放和后期释放 ３ 个阶段ꎮ
由于温度改变了囊壁膜的物理膨胀性及通透性ꎬ加
速了分子运动速度ꎬ因此ꎬ随着释放环境温度的升

高ꎬ微胶囊释放速率增加ꎬ释放更加彻底[１７]ꎮ

３　 结论

(１)以 ＥＣ 为壁材ꎬＳＡ 为芯材ꎬ石油醚为相分离

剂ꎬ利用油相相分离法建立了从 ＥＣ 环己烷体系中

通过相分离来制备固体酸微胶囊的实验方法ꎮ
(２)通过对实验配方的优选ꎬ最终确定了最佳

制备工艺:ＥＣ 黏度为 １８０ ~ ２２０ ｍＰａ􀅰ｓꎬ芯壁质量比

为 １０ ∶３ꎬ搅拌速率为 ５００ ｒ / ｍｉｎꎮ
(３)通过 ＦＴ－ＩＲ 分析证实ꎬＳＡ 已被成功包覆于

ＥＣ 内ꎻ通过 ＳＥＭ 分析观察到 ＥＣ 在芯材表面发生沉

积作用形成皱褶状的膜ꎬ形成不规则球状的微胶囊ꎮ
(４)将微胶囊在不同温度下进行释放实验ꎬ结

果表明ꎬ随着温度的升高ꎬ释放速率加快ꎬ释放更加

彻底ꎻ微胶囊在 ８０℃下缓释时间可达 ８０ ｍｉｎꎬ满足

现场施工要求ꎬ可实现地层深部酸化ꎮ
(５)对微胶囊释放行为进行数学模型拟合ꎬ结

果表明ꎬ释放行为符合一级动力学方程ꎬ释放速率主

要延缓扩散控制ꎬ由于温度改变了壁材的通透性ꎬ因
而释放行为受温度影响ꎮ

参考文献

[１] 何生厚. 油气开采工程师手册 [ Ｍ]. 北京:中国石化出版

社ꎬ２００６.
[２] 刘有权ꎬ王琳ꎬ熊颖ꎬ等.高温碳酸盐岩缓速酸酸液体系研究

[Ｊ] .石油与天然气化工ꎬ２０１１ꎬ(４):３６７－３６９.
[３] Ｗａｎｇ Ｂｏ. Ｓｕｌｆａｍｉｃ ａｃｉｄ:Ａ ｖｅｒｙ ｕｓｅｆｕｌ ｃａｔａｌｙｓｔ[ Ｊ] . Ｓｙｎｌｅｔｔꎬ２００５ꎬ

(８):１３４２.
[４] Ｌａｔｎｉｋｏｖａ ＡꎬＪｏｂｍａｎｎ Ｍ.Ｔｏｗａｒｄｓ ｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ ｗｉｔｈ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｂａｒ￣

ｒｉｅｒ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ[Ｊ] .Ｔｏｐ Ｃｕｒｒ Ｃｈｅｍꎬ２０１７ꎬ３７５(３):６４－６６.
[５] 张可达ꎬ徐冬梅ꎬ王平.微胶囊化方法[ Ｊ] .功能高分子学报ꎬ

２０１１ꎬ１４(１４):４７４－４８０.
[６] Ｂｅｎｉｔａ Ｓ. Ｍｉｃｒｏｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ:Ｍｅｔｈｏｄｓ ａｎｄ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ

[Ｍ].ＵＳＡ:ＣＲＣ Ｐｒｅｓｓꎬ２００６.
[７] Ｄｏｗｄｉｎｇ Ｐ ＪꎬＡｔｋｉｎ ＲꎬＶｉｎｃｅｎｔ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｏｉｌ ｃｏｒｅ / ｐｏｌｙｍｅｒ ｓｈｅｌｌ ｍｉ￣

ｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ ｂｙ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｐｈａｓｅ ｓｅｐａｒａｙｉｏｎ ｆｒｏｍ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｄｒｏｐｌｅｔｓ
[Ｊ] .Ｌａｎｇｍｕｉｒꎬ２００５ꎬ２１(１２):５２７８－５２８４.

[８] Ｓｉｒｐａ ＴｉｒｋｋｏｎｅｎꎬＰｅｒｒｅｒｉ Ｐａｒｏｎｅｎ.Ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｄｒｕｇ ｒｅｌｅａｓｅ ｆｒｏｍ
ｅｔｈｙｌｃｅｌｌｕｌｏｓ ｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ ｕｓｉｎｇ ｓｏｌｉｄ ｓｏｄｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｉｎ ｔｈｅ ｗａｌｌ
[Ｊ] .Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃｓꎬ１９９２ꎬ(８８):３９－５１.

　 　 　 　 (下转第 １２４ 页)

􀅰２２１􀅰



现代化工 第 ３９ 卷第 １ 期

时用浸泡法在凝胶内复合碳酸钙(ＣａＣＯ３)ꎬ从而形

成力学性能优异的 ＨＡ－ＣａＣＯ３ 复合凝胶ꎬ并对其进

行热重分析、Ｘ 射线衍射性能、场发射扫描电镜形貌

观察及红外光谱等性能评价ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 仪器与试剂

透明质酸钠(Ｓｏｄｉｕｍ ＨｙａｌｕｒｏｎａｔｅꎬＨＡ)ꎬ分子质

量为 １×１０６ ~１􀆰 ８×１０６ Ｄａꎬ山东福瑞达生物医药有限

公司生产ꎻ １ꎬ ４ － 丁二醇二缩水甘油醚 ( １ꎬ ４ －
Ｂｕｔａｎｅｄｉｏｌ ｄｉｇｌｙｃｉｄｙｌ ｅｔｈｅｒꎬ ＢＤＤＥ )ꎬ 美 国 Ｓｉｇｍａ
Ａｌｄｒｉｃｈ 公司生产ꎻ无水氯化钙、氯化钠、无水碳酸

钠、氢氧化钠ꎬ分析纯ꎬ上海凌峰化学试剂有限公司

生产ꎻ去离子水ꎬ上海和泰实验室净水系统ꎮ
ＨＹ－Ｕ３５０ 万能拉力机ꎬ上海衡翼精密仪器有限

公司生产ꎻＳＴＡ ６０００ 同步热分析仪ꎬＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公

司生产ꎻＤ８ ａｄｖａｎｃｅ Ｘ 射线多晶衍射仪ꎬＢｒｕｋｅｒ ＡＸＳ
公司生产ꎻＦｒｏｎｔｉｅｒ ＦＴ－ＩＲ 红外光谱仪ꎬＰｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ
公司生产ꎻＮｏｖａ Ｎａｎｏ ＳＥＭ４５０ 型场发射扫描电镜ꎬ
ＦＥＩ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＨＡ 凝胶的制备

取 ＨＡ 粉末于质量分数为 １％的氢氧化钠溶液

中ꎬ配制成质量分数为 １０％ ＨＡ 溶液ꎬ搅拌过夜后加

入 ＢＤＤＥ 交联剂ꎬ体积分数控制为 ０􀆰 ５％ꎮ 将上述

混合物于 ４０℃反应 ５ ｈ 后ꎬ在 ４℃下干燥ꎬ直到质量

减为反应前质量的 ２０％ꎮ 交联反应完全后ꎬ将凝胶

置于去离子水中溶胀ꎬ每隔 ６ ｈ 换 １ 次水ꎬ重复多次

以除去其他残留物质ꎬ获得的凝胶于 ４℃下保存ꎮ
１􀆰 ３　 ＨＡ－ＣａＣＯ３ 复合凝胶的制备

取 ＨＡ 粉末于 １％的氢氧化钠溶液中ꎬ配制成质

量分数为 １０％ ＨＡ 溶液ꎬ再加入配制好的碳酸钠溶

液ꎬ使碳酸钠质量分数为 ０􀆰 ０２％ꎮ 搅拌过夜后加入

ＢＤＤＥ 交联剂ꎬ体积分数控制为 ０􀆰 ５％ꎮ 将上述混合

物置于 ４０℃反应 ５ ｈ 后ꎬ在 ４℃下干燥ꎬ直到质量减

为反应前质量的 ２０％ꎮ 交联反应完全后ꎬ将凝胶置

于 １００ ｍＬ 质量分数均为 ２％的氯化钙和氯化钠混

合溶液中浸泡 ６ ｈꎬ接着将凝胶置于去离子水中溶

胀ꎬ每隔 ６ ｈ 换 １ 次水ꎬ重复多次以除去其他残留物

质ꎬ获得的凝胶于 ４℃下保存ꎮ
１􀆰 ４　 分析与测试方法

１􀆰 ４􀆰 １　 扫描电镜

通过 Ｎｏｖａ ＮａｎｏＳＥＭ４５０ 型场发射扫描电镜

(Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅꎬＳＥＭ)观察凝胶的断

面形貌ꎮ 在此之前需对凝胶进行预处理ꎮ 将 ＨＡ
凝胶和 ＨＡ－ＣａＣＯ３ 复合凝胶浸入液氮中进行速冻

以保持凝胶的三维构型ꎬ待冷冻充分后对其脆断

以获得横截面ꎬ立刻将其置于已预冷冻的冷冻干

燥机中冷冻干燥 ３６ ｈꎮ 干燥完成后将样品粘在导

电胶上进行喷金处理ꎬ通过 ＳＥＭ 观察凝胶断面

形貌ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 机械性能

将 ＨＡ 凝胶和 ＨＡ－ＣａＣＯ３ 复合凝胶裁剪为长

５０ ｍｍ、宽 １４ ｍｍ 的长方形ꎬ量取厚度并记录后ꎬ用
一层薄薄的医用棉包裹凝胶两端后用夹具固定ꎬ夹
具间的距离 Ｈ 为 ２５ ｍｍꎮ 这里使用棉花是因为

ＨＡ－ＣＡＣＯ３ 复合凝胶比较柔软且表面光滑ꎬ为了防

止凝胶在实验过程中由于摩擦力过小而出现脱落或

滑动现象ꎮ 预加载速度为 ２ ｍｍ / ｍｉｎꎬ测试速度为

１０ ｍｍ / ｍｉｎꎬ整个过程在常温下进行ꎮ 断裂伸长率

为凝胶断裂后位移值 ΔＬ 与夹具间距离 Ｈ 的比值ꎬ
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