
第４６卷第１１期 化 工 新 型 材 料 Vol．４６No．１１
２０１８年１１月 NEW CHEMICALMATERIALS

纳米凹凸棒石＠MBBT复合材料的制备
及紫外屏蔽性能研究

吴凤芹１,２　王　栋１,３　于　佳２　左士祥１,２　刘文杰１　李霞章１　姚　超１,３∗

(１．常州大学石油化工学院,常州２１３１６４;２．常州纳欧新材料科技有限公司,常州２１３１６４;

３．常州大学盱眙凹土研发中心,盱眙２１１７００)

摘　要　MBBT(亚甲基双Ｇ苯并三唑基四甲基丁基酚)是一种具有良好应用前 景 的 广 谱 防 晒 剂.然 而,由 于

MBBT的粒径较大,紫外吸收效果差,在防晒领域的应用受到限制.将 MBBT包覆在阳离子表面活性剂与硅烷偶联

剂协同改性的凹凸棒石(ATP)表面,制备了 ATP＠MBBT广谱防晒剂.通过 X射线衍射仪、红外光谱、差示量热,比

表面积和透射电镜对所制备的产物进行表征,并将其应用于乳液配方中,通过紫外线透射仪分析乳液的紫外屏蔽性

能.结果表明:MBBT在改性处理的 ATP表面形成了均匀包覆膜,载体材料的引入降低了 MBBT 的结晶度和粒径.

ATP＠MBBT在波长２９０~３８０nm 范围内显示了较好的广谱紫外防护效果,当添加量为１０％(质量分数)时,UVB防

晒系数(SPF)和 UVA防晒指数(PFA)分别达到了１３􀆰５３和PA＋＋＋.
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PreparationofnanoＧattapulgite＠MBBTcompositeforUVradiationshield
WuFengqin１,２　WangDong１,３　YuJia２　ZuoShixiang１,２　LiuWenjie１

LiXiazhang１　YaoChao１,３

(１．SchoolofPetrochemicalEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou２１３１６４;

２．ChangzhouNanoＧMaterialsS&TCo．,Ltd．,Changzhou２１３１６４;

３．R&DCenterofXuyiAttapulgiteAppliedTechnology,ChangzhouUniversity,Xuyi２１１７００)

Abstract　２,２′ＧmethyleneＧ(６Ｇ(２HＧbenzotriazoleＧ２Ｇgroup)Ｇ４Ｇ(１,１,３,３ＧtetramethylＧbutyl)phenol)(MBBT)isa

broadＧspectrumsunscreenwithgreatpotential．However,MBBThasnotbeenwidelyusedinsunscreenduetoitslarge

particlesizethatleadstopoorerUVabsorption．MBBTwascoatedonthesurfaceofattapulgite(ATP)pretreatedby

organicsurfacesynergisticmodificationwithcationicsurfactantandsiliconecoulpeagent,thenpreparedATP＠MBBT

broadＧspectrum sunscreen．The prepared products were characterized by XRD,FTＧIR,DSC,BET and TEM．

Subsequently,ATP＠ MBBT wasappliedtoaformulationand UVshieldingpropertiesofobtainedemulsionwere

evaluatedviaanultraviolettransmittanceanalyzer．TheresultsshowedthatMBBTwasencapsulatedonthesurfaceof

modifiedATPtoassembleacoreＧshellstructure．TheintroductionofATPdecreasedthedegreeofcrystallinityandthe

particlesizeofMBBT．ATP＠MBBTshowedagoodbroadＧspectrum UVprotectioninthewavelengthrangeof２９０~

３８０nm．Whentheadditionamountwas１０％,thesunprotectionfactorofUVB(SPF)andtheprotectionfactorofUVA
(PFA)werereached１３􀆰５３andPA＋＋＋,respectively．
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　　太阳光中存在波长≤４００nm 的紫外线,大约占

太阳光总量的５％,分别为:波长３２０~４００nm 的长

波紫外线(UVA);波长２８０~３２０nm 的中波紫外线

(UVB)以 及 波 长 ２００~２８０nm 的 短 波 紫 外 线
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(UVC).UVC穿透力最差,几乎可以被臭氧层吸

收,而 UVB会造成皮肤的急性炎症和晒伤,UVA
则是深度老化和诱发皮肤癌的主要原因[１Ｇ３].因此,
开发具有全波段防护效果的紫外屏蔽剂是人们研究

的热点.
目前,有机紫外吸收剂和无机紫外屏蔽剂均被

用于屏蔽紫外线辐射[４].与无机紫外屏蔽剂相比,
有机紫外吸收剂具有种类丰富、吸收能力强的优

点[５Ｇ６].MBBT 是一种新型的广谱有机紫外吸收

剂,具有较高的紫外吸收效率和较好的应用潜力[７].

Herzog等[８]证实纳米级 MBBT晶体能够有效地吸

收中长波紫外线.但当粒径大于２００nm 时,紫外吸

收能力较差,在前期研究中,通常采用湿法研磨来减

小粒径[９].
凹凸棒石(ATP)是一种一维纳米棒状结构的

富镁铝硅酸黏土矿物[１０],具有比表面积大、价格低

廉、易于表面改性等优点[１１Ｇ１２],ATP作为载体能够

有效地防止 MBBT团聚.由于 MBBT包覆过程需

要在油相溶剂中进行,而 ATP表面亲水,在油相体

系中分散性较差,因此需要进行有机表面改性.
本研究采用十六烷基三甲基氯化铵(OATC)和

γＧ甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷(KH５７０)对

ATP进行表面协同改性,通过溶剂蒸发法将 MBBT
包覆于改性后的 ATP 表面,制备纳米 ATP＠MBBT
复合材料,并对其结构和性能进行研究.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

凹凸棒石(ATP),江苏省华源矿业有限公司;

HCl、亚甲基双Ｇ苯并三唑基四甲基丁基酚(MBBT)、
十六烷基三甲基氯化铵(OTAC)、γＧ甲基丙烯酰氧

基丙基三甲氧基硅烷(KH５７０)、乙醇、乙酸乙酯,均
为化学纯,国药集团化学试剂有限公司;聚氧乙烯硬

脂酸酯(BrijS２)、硬脂醇聚氧乙烯２１醚(BrijS２１),
均为分析纯,德国 Cognis公司;C１２Ｇ１５ 醇苯甲酸酯

(CETIOL AB)、甘油(Pricerine９０９１),均为分析

纯,英 国 CRODA 公 司;聚 甘 油 基 自 乳 化 剂

(PolyAquol２W,分析纯),美国Innovacos公司;辛
酸/癸酸三甘油酯(Myritol３１８)、苯氧乙醇(ProtecＧ
tolPE)、DＧ泛醇 USP(DＧPanthenolUSP),均为分析

纯,德国 BASF公司;黄原胶(KELTROLCG,化学

纯),美国CPkelco公司;整个实验中使用电阻率为

１０μS/cm的去离子水.

X射线衍射仪(XRD,XRDＧ６００型)、透射电子

显微镜(TEM,JEMＧ２０１０型),日本JEOL公司;傅
立叶 红 外 光 谱 仪 (FTＧIR,ThermofisherNicolet
６７００型),美国 Nicolet公司;比表面测试仪(BET,

ASAP２０２０ 型),美 国 麦 克 仪 器 公 司;热 分 析 仪

(TG/DSC,SDTQ６００型),美国 TA 公司;纳米激

光粒度仪(ZEN３６００型),英国 Malvern公司;紫外Ｇ
可见近红外分光光度计(UVＧVis,Lamda９５０型),
美国 PE 公司;紫外线透射率分析仪 (UVＧ２０００S
型),美国Labsphere公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　有机表面协同改性 ATP的制备

在７０℃水浴条件下,向２００mL固含量为５０g/L
的 ATP浆体中滴加１５mL０􀆰２mol/LOATC溶液,
熟化６０min,将２gKH５７０用无水乙醇稀释至５０mL
并加入到体系中,升温８０℃,搅拌熟化１２０min,抽
滤洗涤至滤液无Cl－ (滴加０􀆰１mol/LAgNO３,溶液

无白色沉淀生成),滤饼在８０℃下烘干粉碎,获得有

机表面协同改性 ATP,并命名为 OTP.

１􀆰２􀆰２　MOTP的制备

通过溶剂蒸发法将 MBBT 涂覆在 OTP的表

面,并命名为 MOTP.通过超声震荡分别将不同质

量的 OTP分散到 MBBTＧ乙酸乙酯溶液(１􀆰２０g/L)
中,并表示为 MOTPＧX,其中 X为 MBBT∶OTP的

质量比率.在８０℃下搅拌５h后,形成的糊状混合物

用乙酸乙酯和乙醇反复洗涤,并在９０℃下干燥２４h.

１􀆰２􀆰３　乳液的制备

在室温条件下,制备乳液F１,将黄原胶喷入去

离子水中以获得１０％(wt,质量分数,下同)的原液.
之后,在７５℃下,将该原液与B溶液在１２０００r/min
搅拌下混合均匀,然后将其与 A 溶液(加入 OTP、

MBBT和 MOTPＧ１􀆰０３种本研究制备的防晒剂)混
合５min至均匀,并在１０００r/min搅拌下自然冷却.
当温度降至５０℃时,将 C溶液倒入混合物中,并在

持续搅拌下冷却至室温.其中,MBBT浓度被控制

为２％、４％、６％、８％和１０％.在相似的工艺条件下

制备乳液 F２作为对比,在配方 F１和 F２中,A 溶

液、B溶液和C溶液成分及组成与文献[１３]一致.

１􀆰２􀆰４　防晒性能测试

通过COLIPA方法(UVＧ２０００S型,美国Labsphere
公司)测试 SPF 和 PFA,分别用于评估 UVB 和

UVA范围内的防晒效果.COLIPA 方法使用单面

粗糙的聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)有机玻璃板(法
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国 Aubervilliers公司)作为空白对照或涂抹防晒样

品的基底[１４].用戴指套的手指,将３２􀆰５mg乳液快

速在 PMMA 板的表面上涂抹均匀,并使用标准软

件进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为 OTP、MBBT 和 MOTPＧX 的 XRD 谱

图.由图可知,纯 MBBT 在２θ＝１４􀆰３°处显示出尖

锐的衍射峰,表明纯 MBBT具有较好的结晶度.通

过对比 MOTPＧX 和物理混合物,发现当包覆量低

于 MOTPＧ１􀆰０时,MBBT 所对应衍射峰的峰值较

低,表明在这些样品中 MBBT 的结晶度大大降低;
当包覆量进一步增加时,MOTPＧ１􀆰２在２θ＝１４􀆰３°
处显示出尖锐的衍射峰,表明 MOTPＧ１􀆰２中 MBBT
的结晶度增加.

图１　OTP、MBBT和 MOTPＧX的 XRD谱图

２􀆰２　FTＧIR分析

图２ 为 ATP、OTP、MBBT 和 MOTPＧ１􀆰０ 的

FTＧIR 谱 图.由 图 可 知,与 ATP 相 比,OTP 在

２８５２􀆰２cm－１、２９２１􀆰６cm－１和２９５６􀆰３cm－１处出现３
个明显的吸收峰,是有机改性剂 C—H 键的伸缩振

动峰;在１２９５􀆰９cm－１和１７１６􀆰３cm－１处的两个吸收峰

是 KH５７０的化学键合.纯 MBBT 在２８７５􀆰３cm－１、

２９５４􀆰４cm－１和３０７４􀆰０cm－１处出现３个 C—H 键的

伸缩振 动 吸 收 峰;在 １４３０~１６５０cm－１ 和 ９５０~
１２５５cm－１出现的吸收峰,可分别归因于苯环的骨架

图２　ATP、OTP、MBBT和 MOTPＧ１􀆰０的FTＧIR谱图

振 动 和 C—H 面 内 弯 曲 振 动;１３５３􀆰８cm－１ 和

１３９４􀆰３cm－１处出现的两个吸收峰归因于 C􀪅􀪅O 和

苯酚的—OH.除此之外,MBBT 对应吸收峰的位

置没有发生改变,也没有新的峰出现.因此,MBBT
通过物理吸附的方式成功涂覆在 OTP表面.

２􀆰３　BET和孔容分析

不同样品的 N２ 吸附Ｇ脱附曲线见图３,由图可

知,随着包覆量的上升,MOTPＧX 的吸附脱附曲线

逐渐降低,这意味着氮吸附容量逐渐减少.OTP的

比表面积为８２􀆰８７m２/g,随着包覆量从 MOTPＧ０􀆰４
增加到 MOTPＧ１􀆰０,其比表面积也从５０􀆰５４m２/g降

至３４􀆰２３m２/g.然而,当包覆量增加到 MOTPＧ１􀆰２
时,样 品 的 表 面 积 骤 减 到 １３􀆰８６m２/g,这 是 由 于

MBBT堵塞 ATP孔道,造成了比表面积减小.此

外,当包覆量增加到一定程度时,有大颗粒 MBBT
晶体出现,从而导致比表面积和总孔体积减小,也证

实了 MBBT被成功包覆在 OTP表面上.

图３　OTP和 MOTPＧX的 N２ 吸附Ｇ脱附曲线图

２􀆰４　TG/DSC分析

为确定 MOTPＧX中的 MBBT 含量,对样品进

行 TG/DSC分析,结果见图４.由图４(a)可知,纯

MBBT在３００~６００℃显示了９９􀆰６３％的失重.在

该温度范围内,OTP的失重率为９􀆰５１％,这主要是

由于表面附着有机基团的燃烧引起的.通过对比

OTP与 MOTPＧX可以发现,在同样的温度范围内,

MOTPＧX具有一个明显的失重过程.当投料量 X＝
０􀆰４、０􀆰６、０􀆰８、１􀆰０、１􀆰２时,MOTPＧX的失重率分别

为１５􀆰３９％、２２􀆰１９％、２７􀆰０７％、３２􀆰１２％和４２􀆰８０％.
这是由于样品表面包覆 MBBT的燃烧造成.

由图４(b)可知,纯 MBBT在１９６℃时显示出尖

锐的吸热峰,这是 MBBT晶体的熔点[８].当包覆量

低于 MOTPＧ１􀆰０时,该吸热峰宽且矮,强度远低于

纯 MBBT;当包覆量达到 MOTPＧ１􀆰２时,吸热峰强

度增强,且在４３０℃出现了一个很强的放热峰,这主

要是由于大量 MBBT共同燃烧.因此,载体的引入

成功降低了 MBBT的结晶度.
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图４　OTP、MBBT和 MOTPＧX的 TG(a)曲线和

DSC(b)谱图

(插图为局部放大图)

２􀆰５　粒径分布测试

将 OTP、MOTPＧX和纯 MBBT分散在乙醇中

进行粒度分布测试,结果见图５.由图可知,OTP
粒径主要集中在７００nm 附近,MOTPＧ１􀆰０的粒径与

OTP大致相同,这表明 MBBT被均匀涂覆在 OTP
表面上.当包覆量增加到 MOTPＧ１􀆰２时,粒径增大

到９５０nm,这表明有部分 MBBT自相结晶并团聚为

较大颗粒.纯 MBBT的粒度约１２００nm,已达到微米

级.因此,OTP作为载体有助于 MBBT粒度的减小.

图５　OTP、MOTPＧX和纯 MBBT的粒径分布曲线图

２􀆰６　TEM 分析

OTP、MOTPＧX和 MBBT 的 TEM 图见图６.
由图可知,OTP 的直径小于 ３０nm,长径比较大.

MOTPＧ１􀆰０表面上可以观察到厚度约７nm 较均匀

的 MBBT包覆层,且包覆后 OTP的分散性得到了

改善.随着包覆量的进一步增加,在 MOTPＧ１􀆰２中

出现大颗粒的 MBBT结晶体.同时,OTP棒晶被结

晶态的 MBBT包裹在一起,分散性变差.纯 MBBT
显示了较高的结晶度,且原始粒径较大,已达到微米

级.因此,OTP的引入显著降低了 MBBT粒径.

图６　OTP(a)、MOTPＧ１􀆰０(b)、MOTPＧ１􀆰２(c)和

MBBT(d)的 TEM 图

２􀆰７　防晒性能测试

将纯 MBBT,MOTPＧX以及物理混合物分散在

乙醇中并配制浓度为２０×１０－６的悬浮液,液体 UVＧ
Vis谱图见图７.由图可知,OTP不具备紫外吸收

效果,而纯 MBBT 由于粒径大,表现出较差的紫外

吸收能力.由于简单物理混合不改变 MBBT 的粒

径,因此对紫外吸收效果并无改善.而 MOTPＧX
在２８０~３８０nm 范围内显示出明显的紫外吸收.

MOTPＧ１􀆰０显示了较佳的紫外吸收效果,在３０４nm
和３４６nm 处 具 有 两 个 明 显 的 紫 外 吸 收 峰.当

MBBT用量进一步增加时,MOTPＧ１􀆰２的紫外吸收

效果下降,这主要是由于 MBBT自结晶而造成的粒

径增大.

图７　不同样品的液体 UVＧVis谱图

使用 MOTPＧ１􀆰０制备了模拟防晒乳液,其中

MBBT的含量分别为２％、４％、６％、８％和１０％;并
使用物理混合物,按照同样方法制备了模拟防晒乳

液.根据配方所制乳液F１的防晒性能见表１和表

２.由表可知,含有物理混合物的防晒乳液显示了低

的SPF值,为１􀆰２３~２􀆰０９(MBBT,２％~１０％).使

用 MOTPＧ１􀆰０制备模拟防晒剂的SPF值和PFA值

总是高于纯 MBBT 和物理混合物,这表明通过在

OTP表面包覆 MBBT 抑制其自发结晶并控制粒

􀅰０４１􀅰
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径,有助于获得更好的紫外吸收效果.当 MBBT的

含量分别为２％、４％、６％、８％和１０％时,该模拟防

晒剂分别显示了５􀆰１４、７􀆰３１、９􀆰６５、１１􀆰２６和１３􀆰５３
的高体外SPF值,且临界波长总是超过３８０nm.因

此,MOTPＧ１􀆰０是一种广谱防晒剂.
表１　防晒指数与 MOTPＧ１􀆰０用量的关系

MBBT含量/％ ２ ４ ６ ８ １０
SPF ５􀆰１４ ７􀆰３１ ９􀆰６５ １１􀆰２６ １３􀆰５３
PFA ＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋＋ ＋＋＋
λc/nm ３８０ ３８１ ３８３ ３８３ ３８４

表２　防晒指数与 MBBT和OTP物理混合物用量的关系

MBBT含量/％ ２ ４ ６ ８ １０
SPF １􀆰２３ １􀆰５４ １􀆰７２ １􀆰９７ ２􀆰０９
PFA 　 　 ＋ ＋ ＋
λc/nm ３７０ ３７３ ３７６ ３７５ ３７７

３　结论

通过对 ATP进行有机表面协同改性提高其在

油相体系的分散性,进一步在改性 ATP表面包覆

MBBT制备纳米 ATP＠MBBT 复合材料.MBBT
以物理吸附的方式在 MOTPＧ１􀆰０复合材料表面形

成了连续的包覆膜,膜层厚度约７nm,且其粒径大约

为７００nm.与纯 MBBT相比,纳米 ATP＠MBBT复

合材料中 MBBT 的结晶度降低,粒径显著减小,防
晒性能优异;临界波长大于 ３８０nm,且 在 ２９０~
３８５nm 范围内显示出良好的紫外吸收效果.

参考文献

[１]　GilbertE,PirotF,BertholleV,etal．CommonlyusedUVfilＧ

tertoxicityonbiologicalfunctions:reviewoflastdecadestudＧ

ies[J]．InternationalJournalofCosmeticScience,２０１３,３５
(３):２０８Ｇ２１９．

[２]　KocklerJ,OelgemöllerM,RobertsonS,etal．Photostabilityof

sunscreens[J]．JournalofPhotochemistryandPhotobiology

C:PhotochemistryReviews,２０１２,１３(１):９１Ｇ１１０:

[３]　FoodandDrugAdministration,HHS．LabelingandeffectiveＧ

nesstesting;sunscreendrugproductsforoverＧtheＧcounter

humanuse．finalrule[J]．Federalregister,２０１１,７６(１１７):

３５６２０．
[４]　CockellC,KnowlandJ．UltravioletradiationscreeningcomＧ

pounds[J]．BiologicalReviews,１９９９,７４(３):３１１Ｇ３４５．
[５]　ShaathNA．Sunscreens(regulationsandcommercialdevelopＧ

ment)[J]．CosmeticScienceandTechnologySeries,２００５,２８:

２１７Ｇ２３８．
[６]　BondaCA．Thephotostabilityoforganicsunscreenactives:a

review[J]．Sunscreens:RegulationsandCommercialDevelopＧ

ment,２００５,２８:３２１Ｇ３４９．
[７]　CuiZH,WangXD,GuoJC,etal．Synthesis,spectroscopic

propertiesandapplicationsofnovelNＧheterocycleＧcontaining
benzotriazolesasUVabsorbers[J]．ChineseChemicalLetters,

２０１２,２３(９):１０１９Ｇ１０２２．
[８]　HerzogB,QuassK,SchmidtE,etal．PhysicalpropertiesoforＧ

ganicparticulateUVabsorbersusedinsunscreens:Ⅱ．UVＧatＧ

tenuatingefficiencyasfunctionofparticlesize[J]．Journalof

ColloidandInterfaceScience,２００４,２７６(２):３５４Ｇ３６３．
[９]　HerzogB,QuassK,SchmidtE,etal．PhysicalpropertiesoforＧ

ganicparticulateUVabsorbersusedinsunscreens:Ⅱ．UVＧatＧ

tenuatingefficiencyasfunctionofparticlesize[J]．Journalof

ColloidandInterfaceScience,２００４,２７６(２):３５４Ｇ３６３．
[１０]　陈天虎,王健,庆承松,等．热处理对凹凸棒石结构,形貌和表

面性质的影响[J]．硅酸盐学报,２００６,３４(１１):１４０６Ｇ１４１０．
[１１]　HuangJ,LiuY,LiuY,etal．Effectofattapulgiteporesize

distributiononsoybeanoilbleaching[J]．JournaloftheAmerＧ

icanOilChemistsSociety,２００７,８４(７):６８７Ｇ６９２．
[１２]　ChenH,WangA．Kineticandisothermalstudiesofleadion

adsorptionontopalygorskiteclay[J]．JournalofColloidand

InterfaceScience,２００７,３０７(２):３０９Ｇ３１６．
[１３]　WangC,ZuoS,LiuW,etal．PreparationofrutileTiO２＠avoＧ

benzonecompositesforthefurtherenhancementofsunscreen

performance[J]．RSC Advances,２０１６,６(１１３):１１１８６５Ｇ

１１１８７１．
[１４]　StillerS,GersＧBarlagH,LergenmuellerM,etal．Investigation

ofthestabilityinemulsionsstabilizedwithdifferentsurface

modifiedtitaniumdioxides[J]．ColloidsandSurfacesA:PhysiＧ

cochemicalandEngineering Aspects,２００４,２３２(２Ｇ３):２６１Ｇ

２６７．
收稿日期:２０１８Ｇ０３Ｇ２３

􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁

　　(上接第１３６页)
[４]　MajumdarP,HeJ,LeeE,etal．Antimicrobialactivityof

polysiloxanecoatingscontainingquaternaryammoniumＧfuncＧ

tionalized polyhedraloligomeric silsesquioxane[J]．J Coat

TechnolRes,２０１０,７(４):４５５Ｇ４６７．
[５]　LiuY W,LengC,Chisholm B,etal．Surfacestructuresof

PDMSincorporated with quaternaryammonium saltsdeＧ

signedforantibiofoulingandfoulingreleaseapplications[J]．

Langmuir,２０１３,２９(９):２８９７Ｇ２９０５．

[６]　SangermanoM,RazzaN,CrivelloJV．CationicUVcuring:

technologyandapplications[J]．MacromolecularMaterialsand

Engineering,２０１４,２９９(７):７７５Ｇ７９３．
[７]　PangB,RyuC M,JinX,etal．Preparationandpropertiesof

UVcurableacrylicPSAbyvinylbondedgrapheneoxide[J]．

AppliedSurfaceScience,２０１３,２８５:７２７Ｇ７３１．
[８]　孙复钱,张鹏,王小玉,等．季铵盐型倍半硅氧烷的合成研究

[J]．生物化工,２０１６,２(２):８Ｇ１１． 收稿日期:２０１８Ｇ０４Ｇ０９
修稿日期:２０１８Ｇ０８Ｇ０３

􀅰１４１􀅰




