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摘要!纳米腐植酸粉体是一种无毒*抗菌且对重金属离子有螯合和络合的多功能材料" 在前期单因素实验基础上#以纳米

腐植酸产率为考察指标#利用响应面分析法对碱溶酸析沉淀法配加高剪切技术制备纳米腐植酸的工艺参数进行优化$结果表

明#制备纳米腐植酸最优工艺条件!反应时间为 !Q) 1#反应温度为 "*Q(d#晶粒调整剂用量为 (B# 2IDj#固液比为 #Q(r*#氨水

质量分数为 *(QC)R#剪切速率为 ( <)) .D23/#&S (̂Q"$在此条件下纳米腐植酸产率为 #"Q!R#相比正交实验下收率提高

CQ#R$拟合出响应值与因子间的方程模型#且氨水浓度和反应温度对纳米腐植酸产率的影响最大"

关键词!响应面分析法$纳米腐植酸$方程模型$优化
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@@纳米腐植酸是随着纳米材料技术的发展而诞生

的一种新型精细有机材料#其粒径介于 * Z*)) /2#

因具有无毒且抗菌#兼容性高#提升肥效#对重金属

离子较强的螯合和络合等多功能特性#可用于环保*

农业*畜牧*工业及医药等领域+*,

" 目前#通常采用

微生物溶解法+(,

*固相法+! ?",等制备腐植酸#鉴于纳

米材料的效应#本课题组采用碱溶酸析沉淀法配加

高剪切技术#通过正交实验优化了制备纳米腐植酸

粉体工艺参数#在前阶段实验研究中#以巩义风化煤

为原料#制备了粒径分布窄#分散性良好的纳米级材

料" 对纳米腐植酸制备工艺条件进行优化#在提高

纳米腐植酸制备效率和扩大纳米腐植酸应用范围方

面具有重大意义" 响应面分析法%U%9&,/9%$8.N54%

+%:1,-,6,I;#U$+&是 *#"O 年 H,J

+C ?*),提出的一种

通过对回归方程模型的分析来寻求最优工艺条件#

是解决多个自变量问题的数学统计方法" 笔者以制

备纳米腐植酸影响因素为对象#纳米腐植酸产率作

目标响应#利用响应面分析法进行 ! 水平 B 因素实

验设计#系统探究了反应温度*固液比*氨水浓度及

晶粒调整剂用量影响因素的相互作用关系#确定最

佳制备工艺条件#拟合出响应值与影响因子间的方

程模型#为纳米腐植酸放大实验及工业设计提供必

需的基础数据和理论指导"

?@实验部分

?A?@试剂与仪器

风化煤来源于河南巩义#通过工业分析#腐植酸

质量分数为 B(Q!)R$盐酸*硫酸*氨水 % ("R Z

)#C)
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(<R&#分析纯#国药集团化学试剂有限公司生产$

无水乙醇#分析纯#天津市科密欧化学试剂有限公司

生产$晶粒调整剂!十二烷基硫酸钠%$V$&#分析纯#

国药化学试剂有限公司生产$十二烷基苯磺酸钠

%jA$&#分析纯#天津永大化学试剂开发公司生产$

A

*(

*A

*O

#均为实验室自制$硬脂酸锌%_$&#分析纯#

国药化学试剂有限公司生产$恒温高精度 $SH?

,

型水浴#巩义市英峪仪器厂生产$H$((B$ 型精密电

子分析天平#北京赛多利斯仪器系统有限公司生产$

=Y?*C 型离心机#江苏金坛亿通电子有限公司生

产$V_T?W型真空干燥箱#上海跃进医疗器械厂

生产"

?AB@纳米腐植酸的制备

纳米腐植酸制备参照文献+**,"

?AC@纳米腐植酸产率的计算

将风化煤提取的腐植酸沉淀物转移到干燥恒重

的中速定量滤纸上#然后移至蒸发皿中#在 <" Z

#)d干燥箱中干燥 (Q) 1 后取出#在空气中冷却

! 23/#再放入干燥器内冷却至室温后称重#计算腐

植酸的质量 .

*

$于%!)) s()&d下灼烧 *Q) 1#取出

冷却 " 23/后称重记.

(

#产率计算式为!

1

G5/,?SA

^%.

*
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(

&D+Y%*)) ?4

5-

&, h*))R %*&

其中#.为风化煤质量#I$.

*

为腐植酸质量#I$.

(

为

腐植酸灼烧残渣质量#I$4

5-

为风化煤水分#R"

B@结果与分析

BA?@响应面优化设计

根据前期实验结果#在碱溶酸析沉淀法配加高

剪切技术制备纳米腐植酸的反应过程中#对以风化

煤为原料制备纳米腐植酸产率影响因素中#剪切速

率在 ( ")) Z! ))) .D23/#反应时间为 !Q) 1 范围内

时#转速的变化对反应转化率的影响作用较小" 故

选择剪切速率为 ( <)) .D23/#反应时间为 !Q) 1#以

反应温度*晶粒调整剂质量浓度*固液摩尔比及氨水

质量分数 B 个因素为自变量#分别以 0

*

*0

(

*0

!

和 0

B

表示" 在制备纳米腐植酸粉体的实验中#以反应产

率%1&作为目标函数#采用 V%93I/ XJ&%.:<Q)Q"L 软

件进行响应面设计#研究以上 B 个因素对反应产率

的影响#以确定较佳的工艺条件" ! 水平 B 因素响

应面设计如表 * 所示"

表 ?@C 水平 D 因素响应面设计

影响因素! 水平

低% ?*& 中%)& 高%*&

反应温度0

*

Dd

!" B" ""

固液摩尔比0

(

!r* Or* **r*

氨水质量分数0

!

DR

BQ#! #Q<O *BQ<)

晶粒调整剂质量分数0

B

D%2I)j

?*

&

*)) ()) !))

@@注!

!

影响因素中固液比为风化煤与水的摩尔比"

BAB@响应面优化模型建立及方差分析

按照 ! 水平 B 因素响应面设计#根据 *Q! 节所

述纳米腐植酸产率公式进行计算#其计算结果如

表 ( 所示"

按照 ! 水平 B 因素响应面设计#共 (# 个实验

点#其中 (B 组析因点#" 组零点" 每组实验做 ! 次

平行实验#取其平均值#得到 (# 组实验数据" 按照

二次多项式%(&#采用统计分析软件'V%93I/ XJ&%.:(

%l%.93,/ <Q)Q"L#$:5:?X59%7/4'# $̀A&对实验结果

进行回归拟合分析"
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式中#1表示响应值反应转化率#

$

\)

*

$

\+

*

$

\++

和
$

\+H

为

二阶多项式系数#0

+

*0

H

表示未编码的独立变量

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

"

@@!上接第 C< 页#

+!, Y5,j0#+405.:1;=f#_15/Ia'b%::3/I5/- 98&%.1;-.,&1,L343:;
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表 B@C 水平 D 因素响应面实验数据

组 0

*

Dd 0

(

0

!

DR

0

B

D%2I)j

?*

&

1DR

*

?*

!

%!"

"

&

i*%**& )%#Q<O& )%())& <(Q#C

( )%B"& ?*%!& )%#Q<O& i*%!))& <*Q*B

! )%B"& )%O& )%#Q<O& )%())& <OQCC

B i*%""& )%O& ?*%BQ#!& )%())& <(QO(

" )%B"& i*%**& i*%*BQ<)& )%())& #!Q(!

C )%B"& i*%**& ?*%BQ#!& )%())& <(Q#B

O ?*%!"& )%O& ?*%BQ#!& )%())& C"Q)<

< )%B"& )%O& )%#Q<O& )%())& <<Q*!

# i*%""& )%O& )%#Q<O& ?*%*))& <BQBB

*) ?*%!"& )%O& i*%*BQ<)& )%())& <BQO<

** )%B"& )%O& ?*%BQ#!& i*%!))& O#Q)"

*( ?*%!"& )%O& )%#Q<O& ?*%*))& O(Q)!

*! )%B"& i*%**& )%#Q<O& i*%!))& #*QB#

*B )%B"& )%O& ?*%BQ#!& ?*%*))& O*Q)#

*" i*%""& ?*%!& )%#Q<O& )%())& <*Q*#

*C )%B"& ?*%!& ?*%BQ#!& )%())& C!QCO

*O )%B"& ?*%!& )%#Q<O& ?*%*))& C"QBO

*< )%B"& )%O& )%#Q<O& )%())& <<Q(*

*# )%B"& )%O& i*%*BQ<)& ?*%*))& <BQ(!

() )%B"& )%O& )%#Q<O& )%())& <<Q)*

(* i*%""& )%O& i*%*BQ<)& )%())& #(Q!B

(( )%B"& )%O& i*%*BQ<)& i*%!))& #(Q)!

(! ?*%!"& )%O& )%#Q<O& i*%!))& <*Q*"

(B )%B"& i*%**& )%#Q<O& ?*%*))& <CQ#O

(" )%B"& ?*%!& i*%*BQ<)& )%())& O#QB<

(C i*%""& i*%**& )%#Q<O& )%())& #(Q#(

(O ?*%!"& ?*%!& )%#Q<O& )%())& C"Q#B

(< )%B"& )%O& )%#Q<O& )%())& <#QOO

(# i*%""& )%O& )%#Q<O& i*%!))& #(Q(*

@@注!

!

代表编码值$

"

代表实际值"

回归拟合得到的二次多项式模型见式%!&#表

示纳米腐植酸产率%1&和反应因素%0

*

*0

(

*0

!

*0

B

&之

间的关系!

1X<<Q!C [CQ*C0

*

[OQ<)0

(

[CQ<)0

!

[BQB)0

B

U

*Q!(0

*

0

(

U(Q"(0

*

0

!

U)Q!B0

*

0

B

U*Q!<0

(

0

!

U(QO#0

(

0

B

U

)Q)B0

!

0

B

U!Q*"0

(

*

UBQBB0

(

(

UBQ)B0

(

!

U(QO*0

(

B

%!&

@@通过方差分析%AGWlA&#二次多项式模型的 %

值为 ((CQ"O#表明该模型具有统计显著性" 实验

中#反应温度*固液摩尔比*氨水质量分数及晶粒调

整剂质量浓度的@值均小于 )Q)"#说明 B 个影响因

素对反应影响显著" 另外#模型中的交互项%0

*

$

0

(

#

0

*

$

0

!

#0

(

$

0

!

#0

(

$

0

B

&及二次项%0

*

$

0

*

#0

(

$

0

(

#0

!

$

0

!

#

0

B

$

0

B

&的'AK/Rc%(值都小于 )Q)"#表明这些在模

型中视为显著的变量#方差分析结果如表 ! 所示"

@@@@@@@

表 C@二阶多项式模型方差分析

来源 平方和
自由

度
均方差 %值

A值

\.,L c%

注

模型 ((O*Q!) *B *C(Q(B ((CQ"O e)Q)))* 显著

0

*

B"BQ<" * B"BQ<" C!"Q(* e)Q)))* 显著

0

(

O!)Q!# * O!)Q!# *)()Q)* e)Q)))* 显著

0

!

""BQ)C * ""BQ)C OO!QOC e)Q)))* 显著

0

B

(!(QCO * !(!QCO !(BQ#! e)Q)))* 显著

0

*

$

0

(

OQ)) * OQ)) #QOO e)Q))OB 显著

0

*

$

0

!

("QB) * ("QB) !"QBO e)Q)))* 显著

0

*

$

0

B

)QBC * )QBC )QCB )QB!<B @

0

(

$

0

!

OQC( * OQC( *)QCB )Q))"O 显著

0

(

$

0

B

!*Q)< * !*Q)< B!QB) e)Q)))* 显著

0

!

$

0

B

CQB)X?)! * CQB)X?)! <Q#BX?)! )Q#(C) @

0

*

$

0

*

CBQ(C * CBQ(C <#QO" e)Q)))* 显著

0

(

$

0

(

*(<Q)( * *(<Q)( *O<QO< e)Q)))* 显著

0

!

$

0

!

*)"QOB * *)"QOB *BOQCO e)Q)))* 显著

0

B

$

0

B

BOQBC * BOQBC CCQ(# e)Q)))* 显著

残差@@ *)Q)( *B )QO( @ @ @

失拟误差 OQ!" *) )QO! *Q*) )Q")"O 不显著

纯误差@ (QC< B )QCO @ @ @

总计@@ ((<*Q!! (< @ @ @ @

表 B 中模型的决定系数5

(

)̂Q##" C#表明二次

多项式模型方程的拟合效果较好" 二次多项式模型

及模型中各影响因素的置信度分析如表 " 所示#从

表 " 中可看出#二次多项式模型拟合实验数据的效

果是显著的" 纳米腐植酸产率拟合模型学生化残差

分布如图 * 所示#由图 * 中可以看出#纳米腐植酸产

率残差各点的分布几乎在一条直线上#表明模型拟

合效果较好"

表 D@模型的可信度分析

参数 均值 复相关系数平方%5

(

&

复相关系数 变异系数

数值 ((<Q!C )Q##"C )Q#*!( *Q!B

表 H@二次方模型置信度分析

因素
参数

估计
自由度

标准

偏差

#"R置信

区间%低&

显著

因素

#"R置信

区间%高&

模型 ((C)Q<# *B )QB# (("#Q## *Q)) ((C*QO<

0

*

*Q<) * )Q!O *Q(( *Q)) (Q!<

0

(

?)Q() * )Q!O ?)QO< *Q)) )Q!<

0

!

*Q#< * )Q!O *QB) *Q)) (Q"C

0

B

?)Q)"" * )Q!O ?)QC! *Q)) )Q"(

0

*

$

0

(

)Q!) * )Q"O ?)QO) *Q)) *Q!)

0

*

$

0

!

?)Q*< * )Q"O ?*Q*< *Q)) )Q<!

)*O)
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因素
参数

估计
自由度

标准

偏差

#"R置信

区间%低&

显著

因素

#"R置信

区间%高&

0

*

$

0

B

)Q!) * )Q"O ?)QO) *Q)) *Q!*

0

(

$

0

!

?)Q)CO * )Q"O ?*Q)O *Q)) )Q#B

0

(

$

0

B

)Q"( * )Q"O ?)QB# *Q)) *Q"(

0

!

$

0

B

?)Q<O * )Q"O ?*Q<O *Q)) )Q*!

0

*

$

0

*

?)" O( * )QBO ?*Q"* *Q)< )Q)C"

0

(

$

0

(

?)Q!" * )QBO ?*Q*! *Q)< )QBB

0

!

$

0

!

?)Q)B" * )QBO ?)Q<! *Q)< )QOB

0

B

$

0

B

)Q(B * )QBO ?)Q"" *Q)< *Q)(

图 *@纳米腐植酸残差分布

BAC@工艺条件对纳米腐植酸产率的交互影响作用

分析

通过方差分析可知#反应温度与固液摩尔比*反

应温度与晶粒调整剂质量浓度*固液摩尔比与晶粒

调整剂质量浓度*固液摩尔比与氨水质量分数之间

对反应产率存在较显著的交互作用" 使用响应曲面

法研究反应因素之间的交互作用结果如图 ( 至图 "

所示"

%5&响应曲面 %L&等高线图

@@反应条件!反应时间为 !Q) 1#氨水质量分数为 #Q<OR#晶粒调

整剂质量浓度为 ()) 2IDj#剪切速率为 ( <)) .D23/#&S (̂Q""

图 (@反应温度和固液摩尔比对纳米腐植酸产

率交互影响的响应曲面及等高线图

从图 ( 可以看出#在 !"Q) Z"!Q(d范围内提高

反应温度#在 !r* Z*!QC 范围内增加固液摩尔比#有

利于提高反应的转化率" 这是因为提高反应温度可

以提高纳米腐植酸的活化效率#增加固液摩尔比相

当于增加反应物风化煤的量#有利于增加反应速率#

从而提高产物纳米腐植酸的转化率" 但是#反应过

程中应注意避免出现过高的反应温度#以免造成纳

米腐植酸的热损失现象发生" 同时#固液摩尔比也

不宜过大#以免造成体系黏度较大#增加传质阻力#

从而对反应转化率的提高起到限制作用"

%5&响应曲面 %L&等高线图

@@反应条件!反应时间为 !Q) 1#固液摩尔比为 Or*#晶粒调整剂质

量浓度为 ()) 2IDj#剪切速率为 ( <)) .D23/#&S (̂Q""

图 !@反应温度和氨水质量分数对纳米腐植酸产

率交互影响的响应曲面及等高线图

由图 ! 可知#反应转化率最大值出现在反应温

度 "(Q!d#氨水质量分数为 *(Q<#R处" 随着反应

温度和氨水质量分数的继续增加#反应转化率出现

下降趋势" 这是因为过高的反应温度可导致转化的

纳米腐植酸部分热损失"

%5&响应曲面 %L&等高线图

@@反应条件!反应温度为 ""Q)d#反应时间为 !Q) 1#晶粒调整剂

质量浓度为 ()) 2IDj#剪切速率为 ( <)) .D23/#&S (̂Q""

图 B@固液摩尔比和氨水质量分数对纳米腐植酸产

率交互影响的响应曲面及等高线图

由图 B 可知#纳米腐植酸产率随着固液摩尔比

和氨水质量分数的增加而增大#但是当固液摩尔比

超过 *)Q*r*#氨水质量分数 c*!Q!OR时#其产率逐

渐开始下降#这是因为固液摩尔比过大造成反应体

系内纳米腐植酸浓度过高#体系黏度增加#增加了传

质阻力#对产物转化率存在一定的限制作用"

从图 " 可以看出#反应产率的最大值出现在固

液摩尔比为 *)Q) r*和晶粒调整剂质量浓度为

)(O)
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@@@@@@@

%5&响应曲面 %L&等高线图

@@反应条件!反应温度为 ""Q)d#反应时间为 !Q) 1#晶粒调整剂

质量浓度为 ()) 2IDj#剪切速率为 ( <)) .D23/#&S (̂Q""

图 "@固液摩尔比和晶粒调整剂质量浓度对纳

米腐植酸产率交互影响的响应曲面及等高线图

(B! 2IDj处" 随着晶粒调整剂质量浓度的进一步

增加#纳米腐植酸产率反而下降" 这是因为向反应

体系中加入晶粒调整剂可以除去体系中多余水#促

进反应向正反应方向进行" 但是过多的晶粒调整剂

质量浓度对反应物也存在一定的吸附作用#从而影

响反应的进行"

BAD@响应面优化结果及模型验证

根据得到的二次多项式模型和响应曲面#对回

归的二次多项式方程模型各自变量求偏导数#用软

件 +5:165L 求解方程组#可得回归模型的稳定点

%0

*

#0

(

#0

!

#0

B

&为%"*Q(##Q(r*#*(QC)#(B#&#此时纳

米腐植酸产率的预测值为 #"Q!R" 较优的工艺条

件为!反应温度为 "*Q(d#反应时间为 !Q) 1#氨水

质量分数为 *(QC)R#固液摩尔比为 #Q(r*#剪切速

率为 ( <)) .D23/#晶粒调整剂质量浓度为 (B# 2IDj"

在该条件下#进行 ! 组独立实验#得纳米腐植酸产率

为%#BQB s)QO&R#与模型的预测值吻合" 通过响

应面优化碱溶酸析沉淀法配加高剪切技术制备纳米

腐植酸工艺条件的研究#得到二次多项式回归模型

具有较好的可靠性和准确性" 与前期正交实验优化

结果相比#纳米腐植酸产率提高 CQ#R" 通过对比

图 ( Z图 " 可看出#影响碱溶酸析沉淀法配加高剪

切技术制备纳米腐植酸的 B 个因子中#最主要因素

为反应温度%0

*

&和氨水质量分数%0

!

&"

C@结论

%*&通过运用响应面法对碱溶酸析沉淀法配加

高剪切技术制备纳米腐植酸酸粉体的试验进行了优

化研究#经对实验数据拟合的回归方程进行分析#预

测出最佳的工艺条件为!反应温度为 "*Q(d#反应

时间为 !Q) 1#氨水质量分数为 *(QC)R#固液摩尔

比为 #Q(r*#剪切速率为 ( <)) .D23/#晶粒调整剂质

量浓度为 (B# 2IDj#此时纳米腐植酸产率%1值&为

#"Q!R#相比正交实验下收率提高 CQ#R"

%(&由实验数据拟合的响应值与因子之间的四

元二次回归方程模型为!

1X<<Q!C [CQ*C0

*

[OQ<)0

(

[CQ<)0

!

[BQB)0

B

U

*Q!(0

*

0

(

U(Q"(0

*

0

!

U)Q!B0

*

0

B

U*Q!<0

(

0

!

U(QO#0

(

0

B

U

)Q)B0

!

0

B

U!Q*"0

(

*

UBQBB0

(

(

UBQ)B0

(

!

U(QO*0

(

B

@@%!&通过对回归模型分析得出#反应温度%0

*

&

和氨水质量分数%0

!

&为影响碱溶酸析沉淀法配加

高剪切技术制备纳米腐植酸酸粉体的最主要 ( 个因

子#这为纳米腐植酸粉体放大实验及设备提供了基

础数据"
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