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摘要:将正硅酸乙酯在 ｐＨ＝ ８~１０ 的条件下水解形成的 ＳｉＯ２ 包覆于纳米 ＺｎＯ 的表面制备 ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 复合材料ꎬ以降低纳米

ＺｎＯ 的光活性ꎮ 将天然药物黄芩苷(ＢＡ)包覆在 ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 表面制得 ＢＡ / ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 复合材料ꎬ使其兼具紫外屏蔽性能和抗氧化

功效ꎮ 通过 Ｚｅｔａ 电位、ＴＥＭ、ＵＶ－Ｖｉｓ、ＦＴ－ＩＲ、ＴＧ 和 ＸＲＤ 等方法对制得的材料进行表征ꎮ 结果表明ꎬＳｉＯ２ 以 Ｓｉ—Ｏ—Ｚｎ 键的形

式结合在纳米 ＺｎＯ 表面ꎬ适宜包覆量为 ２０％ꎻ药物 ＢＡ 是以无定型的形式包覆在 ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 表面ꎬ最佳包覆量为 ２０％ꎮ 抗氧化性

实验结果表明ꎬＢＡ / ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 复合材料对 ＤＰＰＨ 自由基和􀅰ＯＨ 自由基的清除率与维生素 Ｃ 接近ꎮ防晒性能测试结果表明ꎬＢＡ /
ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 复合材料具有优异的紫外屏蔽能力ꎮ

关键词:纳米氧化锌ꎻ二氧化硅ꎻ黄芩苷ꎻ自由基清除能力ꎻ防晒指数
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材料可控制备和表面修饰方面的研究ꎬ通讯联系人ꎬｙａｏｃｈａｏ４２０＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 人体皮肤长时间直接暴露在太阳光下会产生极

大的危害ꎬ因此ꎬ预防紫外线辐射显得尤为重要ꎬ其
中ꎬ中波紫外线(ＵＶＢ)和长波紫外线(ＵＶＡ)对人体

皮肤造成的伤害最大[１]ꎮ ＵＶＢ 是导致皮肤灼伤、间
接色素沉着和皮肤癌的主要根源ꎬ也可使皮肤出现

红肿现象ꎬ严重者还会伴有水泡、水肿、脱皮等症状ꎻ
ＵＶＡ 具有强穿透能力和积累性ꎬ皮肤长期接受 ＵＶＡ
的照射可导致皮肤弹性降低、粗糙变黑以及皱纹增

多等一系列光老化现象[２－５]ꎮ
纳米氧化锌是一种性能优异的 ＵＶＡ 防晒材料ꎬ

安全无毒且对长波紫外线有着极好的屏蔽能力ꎮ 而

且粉体具有良好的透明性ꎬ将其制成防晒剂涂布皮

肤不会产生厚重假白的效果[６－７]ꎮ 但是ꎬ纳米氧化

锌也有明显的缺点[８]ꎬ如对 ＵＶＢ 的紫外屏蔽能力较

弱、光催化作用产生大量的自由基、加速皮肤的老化

等ꎮ 市场上的防晒剂会添加各类化学防晒物质与纳

米氧化锌进行配合使用ꎬ以达到全波段的防晒效果ꎮ
由于长期使用化学防晒剂会对皮肤造成损害ꎬ引起

皮肤红肿、过敏甚至皮炎等一系列皮肤问题[９－１０]ꎮ
所以ꎬ对皮肤损害小且具有防晒性能的天然防晒物

质越来越受到人们的关注ꎮ 黄芩苷(ＢａｉｃａｌｉｎꎬＢＡ)
是从双子叶唇形科植物黄芩(Ｓｃｕｔｅｌｌａｒｉａ ｂａｉｃａｌｅｎｓｉｓ
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Ｇｅｏｒｇｉ)的干燥根中提取分离出来的一种黄酮类化

合物ꎬ分子式为 Ｃ２１Ｈ１８Ｏ１１ꎬ在自然界中来源广泛、廉
价易得[１１]ꎮ 生物实验已证明黄芩苷具有广泛的生

物学活性[１２]ꎬ如抗炎、抗氧化[１３－１４]和抗肿瘤[１５]等作

用ꎮ 黄芩苷对 ＵＶＢ 还有防护作用ꎬ可抵抗 ＵＶＢ 诱

导的红斑反应ꎬ减轻皮肤水肿ꎬ减少炎症细胞浸

润[１６]ꎻ而且ꎬ黄芩苷在促进炎性症状恢复的同时ꎬ也
在一定程度上加强了抗氧化作用[１７－１８]ꎮ

针对纳米氧化锌的优缺点ꎬ笔者制备了一种在

纳米氧化锌表面包覆二氧化硅后再与黄芩苷复合的

防晒材料ꎬ在提高纳米氧化锌光稳定的同时ꎬ又能与

黄芩苷协同发挥全波段紫外屏蔽作用ꎬ并且黄芩苷

的抗氧化能力还能够帮助皮肤抵抗光老化的损伤ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料

纳米 ＺｎＯꎬ常州纳欧新材料科技有限公司生产ꎻ
抗坏血酸(ＡＲ)、无水乙醇(ＡＲ)、七合水硫酸亚铁

(ＡＲ)ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ正硅酸乙

酯(ＡＲ)ꎬ上海凌峰化学试剂有限公司生产ꎻＨ２Ｏ２ 溶

液(ＡＲ)、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＡＲ)ꎬ江苏强盛功能

化学股份有限公司生产ꎻ２ꎬ２－联苯基－１－苦基肼基

(ＤＰＰＨꎬ９６％)ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生

产ꎻ黄芩苷(８０％)、水杨酸(９９％)ꎬ安耐吉化学试剂

公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 分析与表征

通过透射电子显微镜 ( ＴＥＭꎬ ＪＥＯＬꎬ ＪＥＯＬ －
２０１０)分析颗粒的形态ꎻ利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬ
ＳＨＩＭＡＤＺＵꎬＤ / ＭＡＸ ２５００)表征复合材料的晶型结

构和物相组成ꎻ利用 Ｚｅｔａ 电位分析仪 ( Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ
Ｎａｎｏ ＺＳ)测试不同待测样品的 Ｚｅｔａ 电位ꎻ利用傅里

叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬＮｉｃｏｌｅｔꎬＮｉｃｏｌｅｔ ４６０)分析复

合材 料 的 红 外 光 谱ꎻ 利 用 热 分 析 仪 ( ＴＧꎬ ＴＡꎬ
ＳＤＴＱ６００)分析样品经过有机药物包覆前后的热稳

定性能ꎻ利用紫外 －可见分光光度计 ( ＵＶ － Ｖｉｓꎬ
ＳＨＩＭＡＤＺＵꎬＵＶ－３６００)表征纳米氧化锌粉体的光学

性能以及抗氧化特性ꎻ利用紫外线透过率分析仪

(ＬａｂｓｐｈｅｒｅꎬＵＶ－２０００Ｓ)测量复合材料的防晒性能ꎬ
固定模拟防晒霜内的有效活性物质的质量分数保持

１０％不变ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 ９５％乙醇分散液中纳米氧化锌粉体的包硅

处理

利用 ＳＦＪ－４００ 型砂磨分散搅拌多用机将纳米氧

化锌粉体砂磨制备成浆液(粉体与 ９５％乙醇的质量

比为 １ / ４)ꎬ并将制备的浆液加入四口烧瓶中ꎬ升温

至 ６５℃ꎬ用硅酸钠溶液 /氢氧化钠溶液调节浆液 ｐＨ
为 ８ ~ １０ꎬ然后加入一定质量的正硅酸乙酯乙醇溶

液ꎬ６５℃下保温 ３~５ ｈꎮ 抽滤ꎬ洗涤ꎬ烘干ꎬ粗粉即为

包覆二氧化硅的纳米氧化锌(ＳｉＯ２ / ＺｎＯ)粉体ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 黄 芩 苷 / 氧 化 硅 / 纳 米 氧 化 锌 ( ＢＡ / ＳｉＯ２ /
ＺｎＯ)复合防晒剂的制备

将 １０ ｇ 制备的 ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 复合材料分散在装有

９５％乙醇的四口烧瓶中ꎬ将不同质量分数的黄芩苷

(ＢＡ)溶于 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)溶液中ꎬ溶解

完毕后将 ＢＡ 倒入烧瓶内ꎬ室温下搅拌 ２ ｈꎬ随后转

移至旋转蒸发仪ꎬ升温至 ４５℃ꎬ抽去空气至负压为

０􀆰 １ ＭＰａꎬ将溶液蒸发至分散液呈糊状ꎬ离心后用热

乙醇洗去游离的 ＢＡꎬ水洗 ３ 次ꎬ６０℃烘干粉碎后得

到 ＢＡ / ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 复合粉体ꎮ
１􀆰 ４　 抗氧化性实验

１􀆰 ４􀆰 １　 ＤＰＰＨ 自由基清除实验

ＤＰＰＨ 清除能力根据 Ｂｌｏｉｓ 的所述方法进行测

量并稍作修改[１９]ꎮ 配制 ０􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＤＰＰＨ 乙醇

溶液ꎬ分别取 ２ ｍＬ 不同质量浓度(２、４、６、８、１０ ｍｇ / ｍＬ)
的溶液ꎬ混合均匀ꎬ室温放置 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ５ ０００ ｒ / ｍｉｎ
离心 ５ ｍｉｎꎬ取上清液于 ５１７ ｎｍ 处测吸光度ꎬ用维生

素 Ｃ 做阳性对照ꎬ样品对 ＤＰＰＨ 自由基的清除率的

计算式为:
ＤＰＰＨ 自由基清除率(％) ＝
[１ － (Ａ１ － Ａ２) / Ａ０] × １００％ (１)

式中:Ａ０ 为 ２ ｍＬ 无水乙醇＋２ ｍＬ ＤＰＰＨ 溶液的吸光

度ꎻＡ１ 为 ２ ｍＬ 样品溶液＋２ ｍＬ ＤＰＰＨ 的吸光度ꎻＡ２

为 ２ ｍＬ 样品溶液＋２ ｍＬ 无水乙醇的吸光度ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 羟基自由基清除实验

羟基自由基清除能力的测定采 用 改 进 的

Ｓｍｉｒｎｏｆｆ 的方法并稍作修改[２０]ꎮ 采用 Ｆｅｎｔｏｎ 反应产生

羟自由基ꎬ依次加入 ２ ｍＬ 的 ＦｅＳＯ４ 溶液(９ ｍｍｏｌ / Ｌ)、
２ ｍＬ 水杨酸乙醇溶液 ( ９ ｍｍｏｌ / Ｌ) 和 ２ ｍＬ 受试

液ꎬ混合后充分摇匀ꎬ再加入 ２ ｍＬ Ｈ２Ｏ２ 溶 液

(８􀆰 ８ ｍｍｏｌ / Ｌ)ꎬ于 ３７℃下反应 ３０ ｍｉｎꎬ于 ５１０ ｎｍ 处

测定吸光度 Ａꎬ平行测定 ３ 次ꎬ取平均值ꎬ以维生素

Ｃ 为阳性对照ꎮ 计算各受试液对羟自由基清除率:
羟自由基清除率(％) ＝

[(Ａ０ － ＡＸ ＋ ＡＸ０) / Ａ０] × １００％ (２)

式中:Ａ０ 为空白对照液的吸光度ꎻＡＸ 为加入受试液

后反应的吸光度ꎻＡＸ０ 为不加 Ｈ２Ｏ２ 的受试物的吸

光度ꎮ

􀅰４４１􀅰



２０２４ 年 ９ 月 余瑶瑶等:氧化锌黄芩苷紫外屏蔽复合材料的制备与研究

１􀆰 ５　 模拟防晒霜的防晒指数测试

采用紫外线透过率分析仪分析测试所制备复合

材料的防晒指数ꎮ 将 ０􀆰 １ ｇ 样品和 ０􀆰 ９ ｇ 的甘油在

研钵中研磨均匀至无颗粒状态ꎬ以此用作模拟防晒

霜ꎮ 依据 Ｃｏｌｉｐａ 标准进行测试ꎬ精准称取 ３２􀆰 ５ ｍｇ
混合后的样品ꎬ并均匀分散于干净的聚甲基丙烯酸

甲酯(ＰＭＭＡ)板上ꎬ利用乳胶指套将防晒霜涂匀于

整个样品板上并控制残量为 １８􀆰 ０ ｍｇꎬ测试样品

ＳＰＦ 值和 ＰＦＡ 值ꎮ

２　 结果讨论

２􀆰 １　 ＳｉＯ２ 包覆量的确定

纳米 ＺｎＯ 由于光活性易产生自由基ꎬ而自由基

会加速皮肤的老化ꎬ通过包覆 ＳｉＯ２ 可以降低 ＺｎＯ 的

光活性ꎬ记作 ＳｉＯ２(Ｘ) / ＺｎＯꎬ其中 Ｘ 表示 ＳｉＯ２ 的包

覆质量分数ꎮ 不同质量分数的 ＳｉＯ２ 包覆 ＺｎＯ 的等

电点值如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可知ꎬ纯 ＺｎＯ 材料的等

电点为 ９􀆰 １２ꎻ随 ＳｉＯ２ 包覆质量分数的增加ꎬ其等电

点逐渐减小ꎻ当包覆质量分数大于 ２０％时ꎬＳｉＯ２ /
ＺｎＯ 复合材料的等电点均在 ２ 左右ꎬ且不再发生变

化ꎬ此时与 ＳｉＯ２ 的等电点( ｐＨ ＝ ２􀆰 ０)相接近ꎬ说明

ＳｉＯ２ 在 ＺｎＯ 表面最适宜的包覆质量分数为 ２０％ꎮ
表 １　 复合材料不同 ＳｉＯ２ 包覆质量分数的等电点

ｗ[ＳｉＯ２(Ｘ) / ＺｎＯ] / ％ 等电点 ｗ[ＳｉＯ２(Ｘ) / ＺｎＯ] / ％ 等电点

０ ９􀆰 １２ ２０ ２􀆰 １７
５ ７􀆰 ５６ ３０ ２􀆰 １３
１０ ５􀆰 ５３ 　 　

２􀆰 ２　 ＴＥＭ 分析

ＳｉＯ２(２０) / ＺｎＯ 的 ＴＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ 从图 １
(ａ)中可以看出ꎬＳｉＯ２(２０) / ＺｎＯ 为大小不一的颗粒

状氧化锌ꎻ从图 １(ｂ)中可以看出ꎬ在高倍电镜下能

够清楚地看到 ＺｎＯ 颗粒表面有一层薄薄的膜状物

质ꎬ此为 ＳｉＯ２ 在纳米 ＺｎＯ 表面的包覆层ꎬ经测量ꎬ
ＳｉＯ２( ２０ ) / ＺｎＯ 颗 粒 表 面 的 包 覆 层 厚 度 约 为

１􀆰 ６８ ｎｍꎮ

(ａ)ＳｉＯ２(２０) / ＺｎＯ 低倍 ＴＥＭ 图 (ｂ)ＳｉＯ２(２０) / ＺｎＯ 高倍 ＴＥＭ 图

图 １　 ＳｉＯ２(２０) / ＺｎＯ 复合材料的 ＴＥＭ 图

２􀆰 ３　 黄芩苷(ＢＡ)包覆量的确定

ＢＡ 包覆量对 ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 性能变化关

系的影响如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ纯 ＢＡ 在波长

２４４、２７５、３１５ ｎｍ 处均有明显的吸收峰ꎬ表明 ＢＡ 对

ＵＶＢ 有着较好的吸收ꎻ从图 ２ 谱线 １ 中可以看出ꎬ
纯 ＺｎＯ 的吸光度最低ꎬ随着 ＢＡ 包覆量的增加ꎬ复合

材料在 ２４４、２７５、３１５ ｎｍ 处的吸光度也随之增加ꎮ
从图 ２ 谱线 ３ 中可以看出ꎬ当 ＢＡ 包覆量为 ２０％时ꎬ
其吸光度值增加明显ꎻ从图 ２ 谱线 ４ 中可以看出ꎬ当
ＢＡ 包覆量为 ３０％时ꎬ吸光度值增加有限ꎬ这是因为

游离态的 ＢＡ 在洗涤过程中被洗去ꎮ 因此ꎬＢＡ 的最

适宜的包覆量为 ２０％ꎮ

１—ＺｎＯꎻ２—ＢＡ(１０％) / ＳｉＯ２ / ＺｎＯꎻ３—ＢＡ(２０％) / ＳｉＯ２ / ＺｎＯꎻ

４—ＢＡ(３０％) / ＳｉＯ２ / ＺｎＯ

图 ２　 ＢＡ 不同包覆量的 ＵＶ－Ｖｉｓ 吸收曲线

２􀆰 ４　 ＸＲＤ 分析

ＺｎＯ、ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 和 ＢＡ / ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 的 ＸＲＤ 谱图

如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＳｉＯ２ / ＺｎＯ 和 ＢＡ /
ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 与标准氧化锌(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.８９－１３９７)的衍

射峰完全符合ꎬ在 ２θ 分别为 ３１􀆰 ８、３４􀆰 ４、３６􀆰 ３、４７􀆰 ５、
５６􀆰 ６、６２􀆰 ９°和 ６８􀆰 ０°处的衍射峰分别对应 ＺｎＯ 的

(１００)、(００２)、(１０１)、(１０２)、(１１０)、(１０３)、(１１２)
晶面ꎮ 包覆 ＳｉＯ２ 和 ＢＡ 的 ＺｎＯ 并没有出现新衍射

峰ꎬ说明 ＳｉＯ２ 和 ＢＡ 以无定形的状态存在于 ＺｎＯ
的表面ꎬ且包覆之后 ＺｎＯ 的峰并没有减弱或者

消失ꎮ

１—ＺｎＯꎻ２—ＳｉＯ２ / ＺｎＯꎻ３—ＢＡ / ＳｉＯ２ / ＺｎＯ

图 ３　 不同材料的 ＸＲＤ 图

􀅰５４１􀅰
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２􀆰 ５　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＺｎＯ 包覆 ＳｉＯ２ 和 ＢＡ 前后的样品红外光谱如

图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 谱线 １ 中可以看出ꎬ纯 ＺｎＯ 在

３ ４２３ ｃｍ－１和 １ ６３４ ｃｍ－１处的吸收峰为亲水粉体表

面—ＯＨ 的伸缩振动和弯曲振动ꎮ 从图 ４ 谱线 ２ 中

可以看出ꎬＳｉＯ２ / ＺｎＯ 在 １ ２００ ~ １ ０００ ｃｍ－１是宽而强

的复杂吸收带ꎬ为 １ ０３５ ｃｍ－１处 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键的吸收

峰和 １ １１７ ｃｍ－１处 Ｓｉ—Ｏ—Ｚｎ 键的振动吸收峰相互

交叠所致ꎬ可知 ＳｉＯ２ 和 ＺｎＯ 发生了键合作用ꎮ 从

图 ４ 谱线 ３ 中可以看出ꎬ纯 ＢＡ 在 ３ ４９０ ｃｍ－１处为黄

芩苷分子的缔合羟基吸收峰ꎬ２ ９００ ｃｍ－１处为 Ｃ—Ｈ
伸缩震动[２１]ꎻ１ ７３６ ｃｍ－１和 １ ６６０ ｃｍ－１处的峰分别为

葡萄糖醛酸以及吡喃酮环的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的特征吸收峰ꎻ
１ ６１１、１ ５７５、１ ４７８、１ ４５０ ｃｍ－１ 均为苯环骨架震动

峰ꎻ１ ０７８ ｃｍ－１处为 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的对称和不对称伸缩

振动ꎻ９００~６９０ ｃｍ－１多个吸收峰是苯环取代ꎮ 由图

４ 中谱线 ４ 可知ꎬＢＡ / ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 的红外谱图没有新

键生成ꎬ 则 ＢＡ 以物理吸附的方式与 ＳｉＯ２ / ＺｎＯ
结合ꎮ

１—ＺｎＯꎻ２—ＳｉＯ２ / ＺｎＯꎻ３—ＢＡꎻ４—ＢＡ / ＳｉＯ２ / ＺｎＯ

图 ４　 ＺｎＯ 包覆不同物质的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 ６　 热重分析

通过热重分析 ＢＡ 对 ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 复合材料的包

覆情况ꎬ结果如图 ５ 示所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ
ＺｎＯ 以及 ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 复合材料在 ２５０ ~ ３００℃区间内

质量损失分别为 ２􀆰 ８６％和 ３􀆰 ３１％ꎬ这是由于材料表

面吸附水的丧失ꎻ在 ２００ ~ ４５０℃ 的温度范围内ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—ＺｎＯꎻ２—ＳｉＯ２ / ＺｎＯꎻ３—ＢＡ / ＳｉＯ２ / ＺｎＯ

图 ５　 不同材料的热失重曲线

ＢＡ / ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 材料有 １ 个明显的失重过程ꎬ这归因

于 ＢＡ 的燃烧失重ꎮ 经计算可知ꎬ复合材料中 ＢＡ 质

量分数为 ２０％ [ｍ(ＢＡ) / ｍ( ＳｉＯ２ / ＺｎＯ) ＝ ２０ / １００]
时ꎬ理论包覆量为 １６􀆰 ６７％ꎬ实际包覆量为 １６􀆰 ３９％ꎮ
２􀆰 ７　 ＤＰＰＨ 自由基清除率

自由基是引起机体衰老、诱导细胞凋亡、导致免

疫性损伤和肿瘤的因素之一[２２]ꎬ而抗氧化剂可以清

除体内自由基ꎬ保护细胞组织免受氧化作用的伤害ꎬ
起到抗衰老、抗癌等作用ꎮ ＳｉＯ２ / ＺｎＯ、ＢＡ / ＳｉＯ２ / ＺｎＯ
以及维生素 Ｃ 对 ＤＰＰＨ 自由基的清除率如表 ２ 所

示ꎮ 由表 ２ 可知ꎬＳｉＯ２ / ＺｎＯ 的自由基清除率极低ꎬ
最高只有 ０􀆰 ０４％ꎻＳｉＯ２ / ＺｎＯ 与 ＢＡ 复合后ꎬ当 ＢＡ 包

覆量为 ２０％、质量浓度为 ２ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬＤＰＰＨ 自由

基清除率为 ８４􀆰 １３％ꎻ随着质量浓度的增加ꎬ 对

ＤＰＰＨ 自由基清除率也增加ꎬ在 １０ ｍｇ / ｍＬ 清除率达

８９􀆰 ７６％ꎬ接近阳性对照物维生素 Ｃ 的自由基清除

率ꎬ说明 ＢＡ / ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 对 ＤＰＰＨ 自由基有着良好的

清除率ꎮ
表 ２　 ＳｉＯ２ / ＺｎＯ、ＢＡ / ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 和 ＶＣ 对

ＤＰＰＨ 自由基的清除率 ％

ＢＡ / ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 质量

浓度 / (ｍｇ􀅰ｍＬ－１)

样品名称

Ｖｃ ＳｉＯ２ / ＺｎＯ ＢＡ / ＳｉＯ２ / ＺｎＯ

２ ９５􀆰 ５１ ０􀆰 ０１ ８４􀆰 １３

４ ９６􀆰 ４３ ０􀆰 ０２ ８７􀆰 ３２

６ ９６􀆰 ７４ ０􀆰 ０３ ８７􀆰 ９２

８ ９７􀆰 １１ ０􀆰 ０４ ８８􀆰 ４０

１０ ９７􀆰 ５２ ０􀆰 ０４ ８９􀆰 ７６

２􀆰 ８　 羟自由基清除能力

ＳｉＯ２ / ＺｎＯ、ＢＡ / ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 以及维生素 Ｃ 对􀅰ＯＨ
自由基的清除率如表３所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ
ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 对􀅰ＯＨ 自由基的清除率最高为０􀆰 ６２％ꎻ当
ＢＡ 包覆 ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 后ꎬ对􀅰ＯＨ 自由基的清除率显著

提高ꎻＢＡ 包覆量为 ２０％时ꎬ􀅰ＯＨ 自由基清除率在质

　 　 　 　 　 　 　表３　 ＳｉＯ２ / ＺｎＯ、ＢＡ / ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 和 ＶＣ 对

􀅰ＯＨ 自由基的清除率 ％

ＢＡ / ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 质量

浓度 / (ｍｇ􀅰ｍＬ－１)

样品名称

Ｖｃ ＳｉＯ２ / ＺｎＯ ＢＡ / ＳｉＯ２ / ＺｎＯ

２ ９６􀆰 ４３ ０􀆰 １８ ８６􀆰 ３３

４ ９７􀆰 ５７ ０􀆰 ２７ ８７􀆰 １４

６ ９８􀆰 ７２ ０􀆰 ３６ ８９􀆰 ６９

８ ９９􀆰 ０６ ０􀆰 ４７ ９０􀆰 ０８

１０ ９９􀆰 ６３ ０􀆰 ６２ ９０􀆰 ５４

􀅰６４１􀅰
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量浓度为 ２ ｍｇ / ｍＬ 时为 ８６􀆰 ３３％ꎻ随着质量浓度的

增加ꎬ清除􀅰ＯＨ 自由基的能力也随之增加ꎬ在质量

浓度为 １０ ｍｇ / ｍＬ 清除率达 ９０􀆰 ５４％ꎬ与阳性对照物

维生素 Ｃ 对􀅰ＯＨ 自由基的清除能力相当ꎬ说明 ＢＡ /
ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 对􀅰ＯＨ 自由基有着良好的清除能力ꎮ
２􀆰 ９　 防晒性能的评价

ＺｎＯ、ＳｉＯ２ / ＺｎＯ、ＢＡ / ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 的防晒测试结果

如图 ６ 和表 ４ 所示ꎮ 由图 ６ 曲线 １ 可知ꎬ纯纳米

ＺｎＯ 的防晒指数 ＳＰＦ ＝ ５􀆰 ６３、ＰＦＡ ＝ ３􀆰 ６２ꎻ由图 ６ 曲

线 ２ 可知ꎬ纳米 ＺｎＯ 包硅后防晒指数略有降低ꎬ
ＳＰＦ＝ ４􀆰 ７２、ＰＦＡ ＝ ３􀆰 ５８ꎬ这是由于表面被 ＳｉＯ２ 包覆

后ꎬ相同测试条件下ꎬ纳米氧化锌的质量分数有所下

降ꎬ导致防晒测试值低于纯纳米氧化锌ꎻ由图 ６ 曲线

３ 可知ꎬ ＢＡ / ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 防晒指数明显提升ꎬ ＳＰＦ ＝
１０􀆰 ０８、ＰＦＡ＝ ７􀆰 ９６ꎮ 从表 ４ 中可以看出ꎬＺｎＯ、ＳｉＯ２ /
ＺｎＯ、ＢＡ / ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 复合材料的 ＰＡ 值同 ＳＰＦ 值的

变化趋势相一致ꎮ 说明添加药物 ＢＡ 后ꎬ制备的

ＢＡ / ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 复合材料不仅拥有抗氧化的作用ꎬ还
对紫外线有明显的防护效果ꎮ

１—ＺｎＯꎻ２—ＳｉＯ２ / ＺｎＯꎻ３—ＢＡ / ＳｉＯ２ / ＺｎＯ

图 ６　 不同复合材料的防晒性能测试

表 ４　 不同材料的防晒测试结果

项目 ＳＰＦ ＰＦＡ ＰＡ

ＺｎＯ ５􀆰 ６３ ３􀆰 ６２ ＋

ＳｉＯ２ / ＺｎＯ ４􀆰 ７２ ３􀆰 ５８ ＋

ＢＡ / ＳｉＯ２ / ＺｎＯ １０􀆰 ０８ ７􀆰 ９６ ＋＋

３　 结论

ＳｉＯ２ 以 Ｓｉ—Ｏ—Ｚｎ 化学键的形式与 ＺｎＯ 结合ꎬ
ＢＡ 以物理吸附的形式结合在 ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 的表面ꎬ当
ＳｉＯ２ 和 ＢＡ 的包覆量均为 ２０％时ꎬ形成的 ＢＡ / ＳｉＯ２ /
ＺｎＯ 复合材料的防晒值 ＳＰＦ ＝ １０􀆰 ０８、ＰＡＦ ＝ ７􀆰 ９６ꎬ而
纯 ＺｎＯ 的防晒值 ＳＰＦ ＝ ５􀆰 ６３、ＰＡＦ ＝ ３􀆰 ６２ꎬ说明 ＢＡ /
ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 复合材料显著提高了纳米氧化锌对 ＵＶＡ
和 ＵＶＢ 的紫外屏蔽能力ꎮ

加入 ＢＡ 可以使防晒剂具有抗氧化作用ꎬＢＡ 对

ＤＰＰＨ 自由基和􀅰ＯＨ 自由基有着良好的清除能力ꎮ
当包覆量为 ２０％、质量浓度为 １０ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬＢＡ /
ＳｉＯ２ / ＺｎＯ 对 ＤＰＰＨ 自由基的清除率为 ８９􀆰 ７６％ꎬ
􀅰ＯＨ 自由基的清除率为９０􀆰 ５４％ꎬ说明 ＢＡ / ＳｉＯ２ / ＺｎＯ
具有优异的抗氧化能力ꎮ
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为:ｐＨ 为 ６、吸附材料质量浓度为 ２􀆰 ０ ｇ / Ｌ、处理时

间为 ２４０ ｍｉｎꎬ此时ꎬ脱汞率可达 ９９􀆰 ９６％ꎬ出水质量

浓度为 ０􀆰 ０４ ｍｇ / Ｌꎬ可以实现达标排放的目的ꎮ
(３)模拟废水 ｐＨ 在 ５ ~ ９ 的范围内 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３

复合材料能保持 ９０％以上的脱汞率ꎬ１００ ｍｍｏｌ / Ｌ 以

下浓度的 Ｃｌ－复合材料 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 的脱汞率能保持

在 ８８􀆰 ９％以上ꎬ高浓度 Ｃｌ－ 对脱汞率有明显抑制效

果ꎬ此外ꎬ１０ ｍｍｏｌ / Ｌ 共存阳离子 Ｃｕ２＋对脱汞过程的

抑制效果明显ꎬＭｎ２＋、Ｍｇ２＋、Ｐｔ２＋ 的存在对脱汞过程

影响不大ꎬ脱汞率仍能保持在 ９９％以上ꎬ为解决工

业化生产中存在的问题提供了一定的参考ꎮ
(４)以 Ａｌ２Ｏ３ 作为载体进行负载后ꎬ明显减缓了

ＦｅＳ 的变质过程ꎬ前 ２６ ｄ 均能保持 ９７􀆰 ３％的脱除率ꎬ
证明了其长效稳定性ꎮ
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