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环保型生化黄腐酸复合融雪剂的研究
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摘要!以生化黄腐酸& X̂B'为主要成分制备环保型 X̂B复合融雪剂% 通过融冰性能和冰点考察"筛选获得了 X̂B钙盐复

合物和 X̂B硝酸铵复合物"配方分别为!S& B̂X' S̀&醋酸钙' S̀&氯化钙' p* )̀\> *̀\! 和S& B̂X' S̀&硝酸铵' p* )̀\?% ( 种

X̂B复合物对碳钢腐蚀性和对植物种子相对受害率均符合融雪剂北京市地方标准% 总之" X̂B融雪剂不仅环境友好"还有益

于植物的营养吸收%
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<<融雪剂是快速除雪$保障北方城市雪天交通的

必须手段% 氯化钠$氯化钙等氯盐型融雪剂因融雪

效果好"来源广泛"价格低廉等优势被广泛使用% 然

而"氯盐对路基路面$混凝土和金属具有较强的腐蚀

性"并危害植物和土壤环境% 据统计"美国因氯盐腐

蚀破坏环境成本约为国民生产总值的 =]

)**

% 仅

())C 年"北京城八区内因使用融雪剂引发的行道

树$绿篱以及草坪严重盐害或死亡而造成的直接损

失达 ! ))) 多万元)(*

% 为此"高效$环境友好型融雪

剂的开发备受国内外研究者的关注%

() 世纪 #) 年代初"美国 cN@公司以冰醋酸和

石灰石为主要原料"成功开发出环境友好的醋酸钙

镁盐&0+B'有机融雪剂)!*

% 随后"为了降低制备成

本"酯$糖$纸浆等工业生产废液及城市垃圾发酵液

被广泛作为有机融雪剂的生产原料进行研究)= DC*

%

此外"为了充分利用氯盐的融雪效果"向氯盐型融雪

剂中添加少量防腐剂"或采用有机物&主要是醋酸

盐'和氯盐复配"开发出一系列环保型融雪剂)" D>*

%

有机融雪剂的成分中一般含具有吸水能力的烯

烃和羧酸共聚体"降低冰点的 * d( 种多元醇"迟延

冻结作用的聚羧酸衍生物和烯烃与羧酸的共聚体"

降低冰硬度的酯类等)?*

% 生化腐植酸& X̂B'广泛

存在于自然界的各个角落"有改良土壤"刺激作物生

长"改善农产品质量等功能% 目前市售的 X̂B一般

为植物秸秆通过微生物发酵获得"成份中除酚酸$苯

羧酸及脂肪酸外"还存在一定量的水溶性糖类$醇

类$氨基酸$蛋白质$核苷酸等物质)#*

"具备作为融

雪剂有机原料的基本条件"并且来源广泛"价格低

廉% 但将 X̂B开发作为融雪剂的研究鲜有报道%

笔者通过 X̂B与融雪性能良好的盐复配"制备

环境友好型$植物营养的 X̂B复合融雪剂%

<=试验材料与方法

<@<=主要原料及试剂

X̂B由江西省萍乡市乐乐腐殖酸厂提供#醋酸

钙$醋酸镁$氯化钙$氯化钠$氯化镁$硝酸钾$硝酸

铵$盐酸等试剂均为分析纯"由天津市福晨化学试剂

厂提供%

<@>=主要仪器

L5T3/D)(!( 型热电偶测温仪&用于冰点测定'#

,)?,
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g+c())= 型低温恒温反应槽#@D(*= 型分析天平#

fLDj00D7型旋转挂片腐蚀仪&配碳钢 ()

|标准腐

蚀用挂片'#QPo型智能光照培养箱#cHQD#)>CB

型恒温干燥箱#&H$D!0精密 &H计等%

<@?=融冰能力测定)*)*

待测溶液的质量浓度均为 *? KEa" 置于

D&*) }*'e低温恒温箱中"备用%

取 *)) 2a烧杯"加水 C) 2a"置于D&*) }*'e

低温恒温箱中结冰 *( 1"取出后擦干外壁称重 S

)

"

精确至 )\* K% 移取低温恒温箱中放置 ! 1 以上的

待测溶液 (C 2a"迅速倒入含冰烧杯并放回低温恒

温箱中")\C 1后取出立即倾倒出溶液"擦干外壁称

量烧杯及剩余冰块的质量S

*

#同样方法使用 *? KEa

氯化钠溶液融冰"获得S

(

% 每组试验重复 ! 次%

其融冰能力为!

9&]' p)&S

*

RS

)

'O&S

(

RS

)

'* b*))]

<@J=融雪剂的性能测定

所有测试溶液的质量分数均为 *?]%

*\=\*<冰点测定

按照 -发动机冷却液的冰点测定 . & $HE@

))#)+#*'进行冰点下降试验%

*\=\(<对碳钢的腐蚀性测定

参照-水处理剂缓蚀性能测定+旋转挂片法.

&Q̂ E@*?*>C+()))'测定"并观察碳钢挂片腐蚀酸

洗前后的表面形貌% 其腐蚀率为!

!Q)? ">) X&SRS

)

' X*)*O&WX

)

XA'

式中!!为腐蚀率"22E5#W为试片表面积"本试验试

片表面积为 (? 42

(

#

)

为试片密度">\?C KE42

!

#A为

试验时间 >( 1#S为测试溶液造成的试片试验前后

平均失重量"K#S

)

为蒸馏水造成的试片试验前后平

均失重量"K#? >") 为 * 年的小时数"1E5%

*\=\!<植物种子相对受害率

参照融雪剂北京市地方标准 & ĉ **@*"*+

()*('中植物种子相对受害率测定方法"选取玉米$

大豆和绿豆常见作物种子"每组 *)) 粒"置于&(= }

*'e光照培养箱中"观察其 *( - 发芽情况"蒸馏水

作对照"试验重复 = 次"取平均发芽率 G"计算相对

受害率&@'!

@&]' p&G对照 RG待测液'OG对照

>=试验结果与讨论

>@<=_S7基融雪剂的配方研究

根据 ĉ **@*"*+()*("

"

型融雪剂的冰点应

为 D*) dD*Ce"融雪化冰能力应
$

氯化钠的

#)]% 尽管 X̂B具备作为有机融雪剂原料的基本

条件"但其融雪性能尚不能达到相关标准% 为此"笔

者拟将 X̂B与盐进行复配%

(\*\*< X̂B复配盐的筛选

复配用盐的筛选基本原则为!

$

与 X̂B混合后

不产生沉淀"且有足够大的溶解度#

%

可明显改善复

配溶液的融雪化冰能力#

&

有益于植物营养"对环境

不产生危害#

'

原料成本相对较低% 根据以上筛选

原则"在众多盐中初步筛选出氯化钙$醋酸钙$醋酸

钠$硝酸钾和硝酸铵与 X̂B进行复配% 各种复配物

&按 * *̀质量比进行配制'的融冰能力如表 * 所示%

表 <=_S7及其复配溶液的融冰能力
]

融雪材料 X̂B

X̂B_

氯化钙

X̂B_

醋酸钙

X̂B_

醋酸钠

X̂B_

硝酸钾

X̂B_

硝酸铵
氯化钠

融冰能力 "(\!( ?)\*? >(\!C >*\#* ""\() **)\C" *))\))

由表 * 可以看出"在质量浓度均为 *? KEa的情

况下" X̂B与各种盐复配后"融冰性能有了明显改

善% 其中硝酸铵复配物的融冰能力最高"超过了

**)]#氯化钙复配物达到了 ?)]#醋酸钙和醋酸钠

复配物比较接近"约 >(]左右#硝酸钾复配物的融

冰能力最低"只有 ""]% 硝酸铵优良的融冰性能值

得关注"尽管使用 X̂B硝酸铵复配物会因增加环境

中的MN

D

!

含量而易引起水体富营养化"但可在应急

条件下作为化冰盐使用或在远离水体的城镇社区内

使用% 此外"还选取了有益改善土壤环境的醋酸钙

和氯化钙与 X̂B进行进一步的复配研究%

(\*\(< X̂B钙盐复配融雪剂研究

不同质量比的 X̂B与醋酸钙复配物的融冰能

力和冰点如图 * 和表 ( 所示%

图 *<不同质量比 X̂B与醋酸钙复配物的

融冰能力

表 >=_S7与醋酸钙复配物的冰点
e

S& X̂B' S̀&醋酸钙' * )̀ * *̀ * (̀ *\C *̀

冰点 D"\* D>\) D?\? >\C

S& X̂B' S̀&醋酸钙' ( *̀ (\C *̀ ! *̀ = *̀

冰点 D>\? D?\) D?\( D?\!

,*?,
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<<由图 * 和表 ( 可以看出"增大醋酸钙与 X̂B的

质量比至 ( *̀时"混合溶液的融冰性能迅速提高至

?>]"冰点降低为 D?\?e#同样增大 X̂B比例"混

合物的融雪化冰性能也得到了一定程度改善% 据报

道"黄腐酸因富含+0NNH和+NH能与 05

( _发生

较强的络合作用)***

% 正是由于 05

( _的存在"复配

混合溶液中形成了类似聚羧酸衍生物的共聚体&可

增强吸水能力和延迟冻结作用'"从而增强其融雪

化冰能力% 而当复配混合溶液中 05

( _超过一定量

后"其融雪化冰性能可归结为游离05

( _和 X̂B聚合

物的共同作用结果%

试验中" X̂B与醋酸钙各种质量比复配混合物

的融雪化冰性能均达不到北京市地方标准"考虑到

低质量浓度条件下& y() KEa'醋酸钙的冰点和融冰

能力均低于氯化钙)>*

"在确定 X̂B与钙盐质量比为

* (̀的前提下"将钙盐转变为醋酸钙与氯化钙的混

合物%

醋酸钙与氯化钙质量比对 X̂B钙盐复配混合

物的融冰能力影响如图 ( 所示"冰点如表 ! 所示%

图 (<醋酸钙与氯化钙质量比对 X̂B复配物的

融冰能力影响

表 ?=不同醋酸钙与氯化钙质量比的_S7钙盐复配物冰点

e

S&醋酸钙' S̀&氯化钙' * )̀ * *̀ * (̀ * !̀ * =̀ * C̀

冰点 D?\? D#\# D*)\? D**\= D**\# D*(\*

由图 ( 和表 ! 可以发现"随着 X̂B钙盐复配物

中氯化钙的比例增大"融冰能力明显增强% 当氯化

钙与醋酸钙的质量比超过 * (̀后"其融冰能力超过

氯化钠的 #)]"冰点已降至 D*)e以下% 由于 06

D

是引起金属和混凝土腐蚀的主要原因"初步确定

X̂B钙盐复配融雪剂的配方为!S& B̂X' S̀&醋酸

钙' S̀&氯化钙' p* )̀\> *̀\!%

(\*\!< X̂B与硝酸铵复配融雪剂研究

X̂B与硝酸铵不同质量比条件下复配物的融

冰能力和冰点分别如图 ! 和表 = 所示%

图 !< X̂B与硝酸铵不同质量比对复配物的

融冰能力影响

表 J=_S7硝酸铵复配物的冰点
e

S& X̂B' S̀&硝酸铵' * )̀ * )̀\" * )̀\? * *̀\) * *̀\( * *̀\=

冰点 D"\* D#\? D**\? D*!\= D*=\# D*"\*

由图 ! 可以看出"当硝酸铵与 X̂B质量比超过

)\? *̀后"即其复配混合物中的硝酸铵用量仅约为钙

盐的 *E= 时"融冰能力已经超过了 M506的 #)]"冰

点已经降至 D**e以下% 根据前面的研究"硝酸钾

与 X̂B复配物的化冰能力有限"说明 MN

D

!

并不是

提高混合溶液化冰性能的主要因素"而混合溶液中

的MH

_

=

可与 X̂B结构中的+0NNH和+NH结合

形成弱电解质"使其结构更加舒展"这是否与融冰性

能有关有待进一步研究% 就 X̂B硝酸铵复配融雪

剂的配方而言"初步确定为S& X̂B' S̀&硝酸铵' p

* )̀\?%

>@>=_S7复合融雪剂的性能测定

(\(\*<C 批次 X̂B复合融雪剂的融雪化冰性能

实验室制备的 C 批次 ( 类 X̂B复合融雪剂的

融雪化冰性能如表 C 所示%

表 G=G 批_S7复合融雪剂的融雪化冰性能

融雪剂

种类

融雪化

冰性能

产品批次

* ( ! = C 平均

X̂B钙盐

<复合物

冰点Ee

融冰能

<力]

D*)\!

#)\?"

D*)\>

#*\!"

D*)\=

#*\)?

D*)\(

#)\=?

D*)\(

#)\="

D*)\!

#)\?C

X̂B硝酸铵

<复合物

冰点Ee

融冰能

<力E]

D**\"

*)?\?"

D**\>

**)\("

D**\C

*)C\!=

D**\!

##\#?

D**\C

*)"\!*

D**\C(

*)"\*C

如表 C 所示"按前面确定的配方制备的 C 批 (

类 X̂B复合融雪剂的平均冰点均低于 D*)e"融冰

能力均超过了 #)]"( 项指标均符合 ĉ **@*"*+

()*( 中
"

型融雪剂标准%

(\(\(< X̂B复合融雪剂对碳钢腐蚀率

为了进一步了解 X̂B复合融雪剂对碳钢的腐

,(?,
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蚀率"对 X̂B钙盐复配物$ X̂B硝酸铵复配物及氯

化钠进行了旋转挂片腐蚀的对比性研究% 各种融雪

剂对碳钢的腐蚀现象及腐蚀率分别如图 =$图 C 和

表 " 所示%

&5' X̂B基钙盐 &W' X̂B基硝酸盐

&4'氯化钠

图 =<腐蚀后碳钢挂片的表观现象

&5' X̂B基钙盐 &W' X̂B基硝酸盐

&4'氯化钠

图 C<酸洗处理后碳钢挂片表观现象

表 L=各种融雪剂对碳钢的腐蚀率
22E5

融雪剂

种类

X̂B基钙盐

复配物

X̂B基硝酸铵

复配物

氯化钠

融雪剂

腐蚀率 )\*)> )\)!= )\!(*

由图 =$图 C 和表 " 可以看出"在总质量分数均

为 *?]条件下"氯化钠对碳钢挂片腐蚀最为严重"

腐蚀率达到 )\!(* 22E5# X̂B钙盐融雪剂对碳钢挂

片腐蚀相对较低"仅为氯化钠的 !)]#而 X̂B基硝

酸铵融雪剂几乎对碳钢不产生腐蚀% 06

D是一种高

效阴离子活化剂"可有效破坏金属表面钝化膜"还能

与碳钢形成溶解性较大的氯化亚铁"从而加剧钢筋

等金属腐蚀进程)>*

% 开发无氯和低氯环保型融雪

剂正是基于这个原理% 本研究中" X̂B钙盐复配融

雪剂中06

D仅为氯化钠的 *E="属于低氯环保型融雪

剂# X̂B硝酸铵复配物属于无氯融雪剂% 就对碳钢

腐蚀率性能而言"研究获得的 ( 种 X̂B复合融雪剂

的腐蚀率均低于 )\** 22E5"符合 ĉ **@*"*+

()*( 标准%

(\(\!< X̂B基融雪剂对植物种子的相对受害率

影响

X̂B复合融雪剂及 0+B和氯化钠融雪剂对 !

种植物种子的相对受害率如表 > 所示%

表 O=各种融雪剂对植物种子的相对受害率
]

X̂B基钙盐

复配物

X̂B基硝酸

铵复配物

0+B

融雪剂
氯化钠

玉米 *"\! *\( C!\" #(\(

大豆 *C\( (\! C(\# #C\"

绿豆 ?\" *\! C*\" #)\"

由表 > 可知"*?]的氯化钠溶液对 ! 种常见植

物种子的发芽率影响非常大"相对受害率均高于

#)]"远远高于 Q̂ E@ (!?C*+())# 中 的 标 准

&

%

C)]'#以醋酸钙模拟的 0+B融雪剂对植物种

子发芽的迫害率虽然有所减轻"但仍超过了 C)]#

而 X̂B基融雪剂对植物种子影响较小或几乎没有

影响% 分析原因为 X̂B本身是植物的促生长剂"可

刺激植物生长% 此外" X̂B可以有效缓解植物盐胁

迫)*(*

% 因此 X̂B钙盐复合融雪剂中的醋酸钙和氯

化钙并未对植物种子发芽展现出较强的迫害作用%

由此可见" X̂B基融雪剂不但环境友好"还对植物

具有营养功效%

?=结论

以 X̂B为主要原料"通过复配获得了满足融雪

剂北京市地方性标准的 ( 种 X̂B基融雪剂% 其中

X̂B钙盐复合融雪剂的各组分质量比为 S& B̂X'`

S&醋酸钙' S̀&氯化钙' p* )̀\> *̀\!" X̂B硝酸铵

复配融雪剂为S& B̂X' S̀&硝酸铵' p* )̀\?% X̂B

硝酸铵复合融雪剂不仅具有较强的融冰性能"而且

对碳钢几乎没有腐蚀性% 总之" X̂B基融雪剂不仅

环境友好"还具有植物营养功效% 在限制性区域内"

可利用融冰性能较好的硝酸铵作为融雪剂或化冰

盐% 此外" X̂B经 05

( _或 MH

_

=

修饰后引起其融雪
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,!?,



()*" 年 # 月 张勇等!M++NEH

(

N均相体系制备羧甲基纤维素的研究

笔者利用M++NEH

(

NE纤维素均相体系制备了

0+0产品"通过*

HDM+j确定了产品的取代度和羧

甲基分布"研究了醚化剂用量$反应时间$反应温度

等因素对于取代度和羧甲基分布的影响"分析了纤

维素羧甲基化反应中不同取代位置的反应活性变化

规律%

<=实验部分

<@<=材料与仪器

精制棉&纤维素'!金汉江纤维素有限责任公司

生产"使用前于 ")e干燥 (= 1#.D甲基氧化吗啉

&#>]'!江苏华泰化工有限公司生产#M5NH&Bj'$

氯乙酸&Bj'$乙醇&Bj'$醋酸&Bj'!成都市科龙

化工试剂厂生产%

*

HDM+j分析采用德国 .̂8G%.Bjb")) +HV

核磁共振波谱仪"样品预处理采用体积比为 >C]的

c

(

NEc

(

$N

=

于 #)e水解)#*

%

<@>=6B6的合成

*\(\*<0+0的均相合成

表 <=UBB"A[

>

"均相体系制备6B6的工艺条件

样品

编号

&&氯乙酸'`

&&脱水葡萄糖单元'

醚化时间E

23/

醚化温度E

e

* C *̀ ") ?)

( *) *̀ ") ?)

! *C *̀ ") ?)

= *) *̀ #) ?)

C *) *̀ *() >)

" *) *̀ *() ?)

> *) *̀ *() #)

<<将烘干后的 *\)) K纤维素加入到 *)! K含水

*!\!]的M++NEH

(

N"升温至 #)e恒温 * 1"搅拌至

完全溶解"按 & &M5NH' &̀ &脱水葡萄糖单元'为

!) *̀的比例加入 M5NH进行碱化反应 #) 23/"再加

入实验所需的氯乙酸进行羧甲基化"调节温度反应

一定时间"加入乙醇沉析终止反应"抽滤"并用 ?)]

乙醇水溶液洗涤"")e干燥得到产物&0+0+M'%

具体工艺条件如表 * 所示%

*\(\(<工业淤浆法)>*

将 )\C! K氢氧化钠加入到 *(\)) K质量分数为

?C]的异丙醇水溶液中"然后加入纤维素 *\)) K"在

()e条件下碱化反应 * 1"加入 *\(C KC)]的氯乙

酸E异丙醇溶液"升温至 ")e羧甲基化反应 * 1"用

C)]冰醋酸E异丙醇溶液中和"然后用 ?)]的乙醇

水溶液洗涤"抽滤"干燥得到产物&0+0+0'%

>=结果与讨论

>@<=6B6的<

[NUBX谱图分析

0+0的*

HDM+j谱图&产物 M,\*'如图 * 所

示% 由图 * 可以看出"化学位移 !\*) d=\*) &&2处

是葡萄糖环基&BQh"图 ('上的质子峰"=\*) d=\C)

&&2为羧甲基的特征峰"其中 =\*C &&2为 0&"'位

置的羧甲基信号峰"=\(? &&2为0&(

$

'位置的羧甲

基信号峰"而 =\!? d=\=? &&2为 0&(

"

'和 0&!'位

置的羧甲基信号峰% =\CC dC\=) &&2处为 BQh上

还原性末端 0&*'上的质子共振峰"其中 =\CC d

=\>) &&2为 0&*

$

'共振峰"C\*= dC\=) &&2为

0&*

"

'共振峰

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

%
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化冰性能提高的机理有待于进一步研究"为 X̂B雪

剂的深入开发奠定基础%
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