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水华蓝藻粉%低密度聚乙烯复合材料光谱特征与性能反馈研究
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为了解决周期性爆发的巢湖水华蓝藻难以处置的问题#同时改善低密度聚乙烯材料降解周期长的

现状#以低密度聚乙烯"

34"R

$为基体#以巢湖新鲜水华蓝藻制得的蓝藻粉为生物材料#以马来酸酐接枝聚

乙烯 "

"R?

*

?B1_

$为增容剂#以聚乙烯蜡和白油为润滑剂制备复合材料!设置蓝藻粉含量和增容剂含量
9

个因素作为实验因素#实验材料按一定比例充分混合后#双螺杆挤出制得了复合材料颗粒#再经过注塑方式

获得待测样条!通过紫外
?

可见光谱扫描"

7A?AT@

$联合傅里叶变换红外光谱扫描"

62TL

$的光谱学方法了解

水华蓝藻粉%增容剂和复合材料的光谱学特征#分析复合材料制备过程中的结构变化#能够先决性判断该种

实验方法对制备新型生物材料的可行性!并以力学性能测试和扫描电镜"

@RB

$等方法作为辅助手段#与光

谱分析的结果相互反馈#充分分析水华蓝藻粉%增容剂含量对复合材料结构与性能的影响!结果显示&通过

紫外可见光谱分析#蓝藻初提液在
9IN

和
I9N(.

处出现藻蛋白质的特征吸收峰#表明了蓝藻细胞液中藻蛋

白的存在#具备作为生物反应材料的基本条件!红外光谱分析可知#蓝藻粉在
8IEN

#

8HFN

和
8FFN,.

P8附

近出现特征吸收峰#符合酰胺键的出峰规律#在
EENN,.

P8附近出现
^

.

_

的特征吸收峰#进一步验证了蓝

藻粉活性位点的存在(马来酸酐的红外光谱图中#酸酐在
8>HN

和
8JFN,.

P8处出现
))

M ^

基的特征峰#环

状酸酐中
M

.

^

.

M

的伸缩振动特征峰出现在
89NN,.

P8附近(而经过反应所得的复合材料红外光谱中#除

聚乙烯的特征吸收峰以外#蓝藻粉中的酰胺键和
^

.

_

#以及马来酸酐对应得特征吸收峰都已减弱或消失

了#基本可以推测马来酸酐与.

^_

发生了开环酯化反应#马来酸酐在生物复合材料的制备过程中起到了连

接两个不同反应体系的作用!而且#通过扫描电镜可直观的看出#蓝藻粉含量增加将会导致复合体系中成团

现象加剧#增容剂的加入增强了复合体系界面的粘结性(力学性能测试的结果为蓝藻粉含量的增加导致复

合材料力学性能下降#尤其冲击性能下降显著降幅达
HFD8NU

(当蓝藻粉的添加量为
8HDNNU

时#随着增容

剂用量的增加#材料的拉伸强度%弯曲性能和冲击性能均呈现先增大后减小的趋势!扫描电镜和力学性能的

结果也从侧面验证了光谱分析结果的前瞻性和正确性#避免了盲目实验带来的资源浪费等问题!综合考虑#

该生物复合材料可选取蓝藻粉含量
8HDNNU

#增容剂含量
EDNNU

#聚乙烯蜡和白油用量
EDNNU

和
8DNNU

的

配方#此时的力学性能为&拉伸强度为
88DJNB"#

#冲击强度为
9NDNN<e

,

.

P9

#弯曲强度为
>D>NB"#

#弯

曲模量为
99NDNNB"#
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言

!!

近年来巢湖的富营养化问题爆发频繁#给水体水质和生

物健康带来严重的危害!水华主要为有毒的铜绿微囊藻#藻

体内会形成小分子肽的有毒物质)

8

*

!每年呈现爆发性增长的

水华蓝藻数量巨大%亟待妥善处理!目前#针对巢湖水华蓝

藻资源化的研究多集中于产沼气和用作低端肥料领域#但是

产品的附加值低#经济效益不高#规模化利用程度不高)

9

*

!

巢湖新鲜蓝藻中含有丰富的藻蛋白及多糖类物质#可以

在物理作用下改变蛋白质的高级结构和分子间聚集方式#使

得埋藏在分子内部的疏水基团暴露出来)

E?F

*

!同时含有丰富



的羟基可以与增容剂发生反应#将生物大分子引入树脂分子

链中)

H

*

!其中#蛋白质分子含有的酪氨酸%苯丙氨酸和色氨

酸残基的苯环含有共轭双键#使蛋白质具有紫外吸收的性

质#蓝藻中的藻蓝蛋白%藻红蛋白和别藻蓝蛋白除在
9>N(.

处有吸收峰外#还分别在
I8N

"

I9N

#

HFN

"

HJN

和
IHN

"

IHH

(.

之间有最大特征吸收峰)

I?J

*

#而反应材料的特征官能团在

红外光谱中也会出现对应的特征吸收峰)

>

*

#因此#本文以低

密度聚乙烯为基体#以水华蓝藻粉为生物供体#以马来酸酐

接枝聚乙烯为增容剂#研究蓝藻粉的使用量及增容剂的使用

对复合体系的力学性能及结构性能的影响!通过此种处理方

式既能够有效缓解树脂材料降解周期长所引发的环境问题#

又可以为机械捕捞后大量难以处置的水华蓝藻提供更具广度

的处置办法!目前以水华蓝藻粉制备生物塑料的研究尚属稀

缺#因此所开展的对蓝藻基生物塑料的实验将会为今后开发

和研究新型生物可降解材料提供一定的思路和参考!

8

!

实验部分

!"!

!

材料

巢湖藻泥#采自巢湖西湖区水体距表层
8H,.

#打捞经

纱布滤去部分水后带回实验室冷冻保存(低密度聚乙烯树脂

"

34"R

$#牌号
98N92\NN

#伊朗石化(聚乙烯接枝马来酸酐

"

"R?

*

?B1_

$#牌号
CCN9

#购自合肥优硕科学仪器有限责任

公司(聚乙烯蜡#购自安徽九一化工有限公司(白油#购自

广州特韵贸易有限公司!

!"#

!

仪器

紫外
?

可见分光光度计"

7A

/

AT@?8CHN

$#北京普析通用(

傅里叶红外光谱仪"

5),-$&%IJ

$#美国
2S&'.-5),-$&%

(场发

射扫描电子显微镜"

@7>N9N

$#日本日立"

_)%#,S)

$(差热示差

扫描量热仪"

f9NNN

$#

21

公司微波干燥箱"

LW!a?N>@

$#南

京苏恩瑞干燥设备公司(粉碎机"

!e?8HN

$#德清拜杰电器公

司(电热鼓风干燥箱"

4b2?b

$#合肥华德利科学器材(高速

混匀机"

@_L?H3

$#南京金吉机械(双螺杆挤出机"

@_e?9N

$

南京金吉机械(注塑成型机"

_2689NW8

$#宁波海天塑机集

团(万能力学试验机"

fe98N

$#上海倾技仪器仪表科技有限

公司!

!"(

!

方法

8DED8

!

原材料的制备

将巢湖藻泥自冻库内取出室温下解冻#解冻后混匀平铺

于托盘内铺设厚度小于
9..

#置于微波干燥箱内干燥#干

燥条件为设定温度
FNV

#功率
JNNW

,

S

P8

#真空度
NDN>

#

干燥
IN.)(

后经粉碎机粉碎成粉末#过
8NN

目筛后密封备

用!

8DED9

!

蓝藻粉含量对复合材料性能的影响

设计了
I

组平行实验制备蓝藻粉/低密度聚乙烯复合材

料!其中蓝藻粉的添 加 量 分 别 为
N

#

HDNNU

#

8NDNNU

#

8HDNNU

#

9NDNNU

和
9HDNNU

!增容剂的添加量为
N

(聚乙烯

"

"R

$蜡粉和白油的添加量分别为
EDNNU

和
8DNNU

!材料经

高速混匀机
88N

"

88HV

共混
H

"

8N.)(

出料#经双螺杆
89H

"

8FHV

挤出造粒#经注塑机
8INV

制备样条#样条保存于

干燥器中平衡
9FS

#待测!每组实验重复
E

次#实验结果取

平均值!

8DEDE

!

增容剂含量对复合材料性能的影响

设计了
I

组平行实验制备蓝藻粉/低密度聚乙烯复合材

料!其中蓝藻粉的添加量为
8HDNNU

(增容剂的添加量分别

为
N

#

8DNNU

#

9DNNU

#

EDNNU

#

FDNNU

和
HDNNU

(聚乙烯

"

"R

$蜡粉和白油的添加量分别为
EDNNU

和
8DNNU

!材料经

高速混匀机
88N

"

88HV

共混
H

"

8N.)(

出料#经双螺杆
89H

"

8FHV

挤出造粒#经注塑机
8INV

制备样条#样条保存于

干燥器中平衡
9FS

#待测!每组实验重复
E

次#实验结果取

平均值!

!"I

!

表征方法

!!

蓝藻提取液进行紫外
?

可见光谱扫描#波段为
9FN

"

JNN

(.

(对水华蓝藻粉%

34"R

%

"R?

*

?B1_

及制得复合材料分

别进行红外光谱扫描#扫描波段为
HNN

"

FNNN,.

P8

(使用场

发射电子显微镜观察复合材料的表面特征(通过差示热扫描

获得复合材料熔融曲线#

8N

"

8>NV

升温#速率为
8NV

,

.)(

P8

!制备蓝藻粉/低密度聚乙烯复合材料拉伸性能的测试

按
b!

/

28NFND9

.

9NNI

)

C

*进行(弯曲性能按
b!

/

2CEF8

.

9NNN

)

8N

*进行(简支梁缺口冲击实验按
b!

/

28NFED8

.

9NN>

)

88

*

进行!

9

!

结果与讨论

#"!

!

水华蓝藻粉的光谱表征

图
8

为巢湖水华蓝藻经冻融破壁后#离心过滤所得溶液

的紫外可见全波段扫描图!如图
8

在
9IN

和
I9N(.

左右出

现吸收峰#分析吸收峰出现在
9IN(.

左右的可能原因#溶

液中含有嘌呤%嘧啶等核酸类物质#该类物质在
9IN(.

处

有强吸收峰#可能导致吸收峰的重叠中线位移)

F

*

!由于藻红

蛋白含量极低#所以在
HFN

"

HJN(.

处未出现明显的吸收

峰#而别藻蓝蛋白与藻蓝蛋白含量接近时会发生峰的重叠向

中线右侧偏移#如图
8

所示在
I9N(.

附近出峰!

图
!

!

蓝藻提取液的紫外
>

可见光谱图

B7

+

"!

!

FY>Y747./0-.485

3

67894

3

0:65@28<-/

+

-00H65-:6

!!

图
9

为巢湖蓝藻粉的傅里叶变换红外光谱图#如图
9

所

示在
8IEN,.

P8附近出现
))

M ^

的伸缩振动峰#在
8HFN

,.

P8附近出现
5

.

_

的弯曲振动峰#在
8FFN,.

P8附近出现

M

.

5

的特征吸收峰#符合酰胺键出峰规律(同时在
EENN

,.

P8附近出现
^

.

_

的特征吸收峰#在
9JNN

"

9HNN,.

P8

JFFE

第
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处出现几个小峰#此峰由羧酸中的
^

.

_

的伸缩振动和变形

振动的倍频及组合频引起#且此区域很少会出现其他峰#可

作为判断氨基酸残基中羧酸存在的依据(因此#分析蓝藻粉

中可能存在氨基酸残基#判断所得的水华蓝藻粉中可能含有

氨基酸类物质#具备参与反应的活性位点!

图
#

!

蓝藻粉的傅里叶变换红外光谱图

B7

+

"#

!

B%QL4

3

0:65-8<-/

+

-0

3

8A=05

#"#

!

复合材料的红外光谱表征

实验使用
"R?

*

?B1_

作为增容剂#马来酸酐接枝物兼

具烯烃的非极性链段和马来酸酐的极性基团!在复合材料实

验过程中#高温熔融状态下非极性链段可以与
34"R

很好的

融合#同时酸酐基团在高温和螺杆剪切的作用下#能够与极

性基团.

^_

反应形成化学键)

89

*

#可以明显改善不相容聚合

物之间的相容性)

8E

*

!图
E

为制备复合材料过程中
"R?

*

?

B1_

与水华蓝藻粉中羟基的反应机理!如图
E

所示#

34"R?

*

?B1_

中的环状酸酐与蓝藻粉中的羟基发生开环酯

化反应!

图
(

!

*T>

+

>M$J

和蓝藻粉的反应机理

B7

+

"(

!

L0-:678920:C-97428<*T>

+

>M$J-9=-/

+

-0

3

8A=05

!!

图
F

为原料
34"R

和
"R?

*

?B1_

及制得复合材料的红

外光谱!低密度聚乙烯的红外光谱在
9C8H

和
9>HN,.

P8处

附近存在两个较强的吸收峰#分别对应亚甲基上
M

.

_

的不

对称伸缩振动和对称伸缩振动(在
8FIN,.

P8处附近存在

M

.

_

的弯曲振动峰(在
J9N,.

P8处附近存在"

M_

9

$

&

#

&

%

F

的面内摇摆振动峰!如图
F

所示#所得的
34"R

红外光谱都

有其对应的特征吸收峰!

!!

由图
F

可以看出#在
"R?

*

?B1_

的红外光谱中#除了聚

乙烯的特征吸收峰以外#还存在马来酸酐的特征吸收峰!酸

酐中
))

M ^

基的反对称和对称的伸缩振动峰出现在
8>HN

和
8JFN,.

P8处#环状酸酐中
M

.

^

.

M

的伸缩振动特征峰

出现在
89NN,.

P8附近!在图
F

中位于最底层的复合材料的

红外光谱中#除了聚乙烯的特征吸收峰以外#蓝藻粉中的酰

胺键和
^

.

_

#以及马来酸酐对应得特征吸收峰都已减弱或

消失了#由此可以推测在复合材料的制备过程中#在高温和

螺杆剪切的作用下#马来酸酐与.

^_

发生了开环酯化反

应!

图
I

!

&'*T

&

*T>

+

>M$J

和蓝藻粉%
*T>

+

>M$J

%

&'*T

的红外光谱

B7

+

"I

!

B%QL4

3

0:65-8<&'*T

#

*T>

+

>M$J-9=

-/

+

-0

3

8A=05

/

*T>

+

>M$J

/

&'*T

#"(

!

复合材料的形貌分析

图
H

为复合材料的扫描电子显微镜成像图#其中"

#

$#

"

:

$和"

,

$分别表示蓝藻粉含量为
HDNNU

#

8HDNNU

和
9HDNNU

时蓝藻粉/
34"R

复合材料的表面形貌图#"

+

$表示蓝藻粉含

量为
8HDNNU

时#增容剂
"R?

*

?B1_

含量为
EDNNU

时蓝藻

粉/
"R?

*

?B1_

/

34"R

复合材料的表面形貌图!通过比较图

H

"

#

$#"

:

$和"

,

$可以看出#当蓝藻粉/
34"R

体系中蓝藻粉的

含量较低为
HDNNU

时#蓝藻粉在体系中分散较为均匀且颗粒

较小#但随着蓝藻粉含量的增多#由于藻粉颗粒易成团的特

图
V

!

蓝藻粉%
&'*T

和蓝藻粉%
*T>

+

>M$J

%

&'*T

复合材料的
1TM

图

B7

+

"V

!

1TM72-

+

048<-/

+

-0

3

8A=05

/

&'*T-9=-/

+

-0

3

8A=05

/

*T>

+

>M$J

/

&'*T:82

3

847604

>FFE
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性和两相间相容性差的原因#导致体系中蓝藻粉的颗粒尺寸

不断增大#体系中颗粒的尺寸较大且在两相的相交处出现空

洞!为了使材料中尽量多的加入藻粉同时不发生断裂#选用

了蓝藻粉含量
8HU

和蓝藻粉含量
8HU

%加入增容剂进行对

比#即图
H

"

:

$和"

+

$可以看出#当蓝藻粉的含量为
8HDNNU

时#加入增容剂
"R?

*

?B1_

后两相界面仍粗糙#但是蓝藻粉

颗粒的分散性增强且将其包覆于材料中#可以看出两相的结

合性增强#符合图
E

所反映出的反应机理!

#"I

!

复合材料的力学性能

9DFD8

!

蓝藻粉用量实验中复合材料的力学性能分析

当复合体系中蓝藻粉的含量作为单一变量时#由
N

增至

9HDNNU

时#蓝藻粉/
34"R

复合材料的力学性能变化如图
I

所示!随着蓝藻粉含量的增加#此复合材料的拉伸强度呈下

降的趋势#弯曲强度基本保持稳定#弯曲模量有所提升#冲

击强度下降幅度最大!至蓝藻粉含量由
N

增至
9HDNNU

时冲

击强度为由
I8DNN

到
9>DNN<e

,

.

P9下降了
HFD8NU

#拉伸

强度由
8EDFNB"#

降至
>D>NB"#

#下降幅度为
EFD>8U

!这

是因为当蓝藻粉的含量较低时#在体系中的分散性较好#随

着含量的增加蓝藻粉颗粒会由于氢键作用力凝聚成团如图
H

"

,

$所示#分散性下降导致复合体系中出现裂纹#拉伸性能和

冲击性能下降明显!同时复合材料的刚性增强了#导致复合

材料的弹性模量显著增强!

图
G

!

蓝藻粉%
&'*T

复合材料的力学性能

B7

+

"G

!

M0:C-97:-/

3

58

3

0567048<-/

+

-0

3

8A=05

/

&'*T:82

3

847604

9DFD9

!

"R?

*

?B1_

用量实验中复合材料的力学性能分析

当复合材料中的蓝藻粉含量为
8HDNNU

时#以增容剂

"R?

*

?B1_

使用量作为单一变量!如图
J

所示#随着增容剂

含量的增加#复合材料的拉伸强度先增大后趋于平稳#弯曲

性能呈现先增大后下降的趋势冲击强度也出现先增大后下降

的趋势!当增容剂的含量为
EDNNU

时#拉伸强度和弯曲强度

均接近最大值#分别为
88DJN

和
>D>NB"#

#此时弯曲模量最

大为
99NDNNB"#

!因此考虑复合材料的力学性能变化趋势#

可选择
EDNNU

的增容剂
"R?

*

?B1_

用量为最佳!

图
X

!

!V[

蓝藻粉含量时&蓝藻粉%
*T>

+

>M$J

%

&'*T

复合材料的力学性能

B7

+

"X

!

M0:C-97:-/

3

58

3

0567048<-/

+

-0

3

8A=05

/

*T>

+

>M$J

/

&'*T:82

3

847604:896-7979

+

!V[8<-/

+

-0

3

8A=05

#"V

!

复合材料的热性能实验

复合材料熔融实验可知#纯
34"R

的熔融温度为
8NJV

左右(加入
HDNNU

#

8HDNNU

和
9HDNNU

的蓝藻粉后#复合材

料的熔融温度分别为
8N>

#

8N>

和
8NJV

左右(当蓝藻粉含量

为
8HDNNU

时#增容剂的加入熔融温度几乎没有变化#还是

8N>V

左右!说明复合材料的熔点随着蓝藻粉和增容剂的加

入无显著差异#热稳定性较好!

E

!

结
!

论

!!

经复合材料的光谱测试表明#蓝藻粉可以与增容剂
"R?

*

?B1_

发生接枝反应#增强复合体系两相的相容性(在电

子扫描图中随着蓝藻粉含量的增加#复合体系中成团现象显

著#在增容剂的加入后体系的成团和断裂现象有所改善也进

一步验证了光谱分析结果的正确性!

复合材料的力学性能测试结果表明#随着蓝藻粉含量的

增加材料力学性能下降#随着增容剂用量的增加#拉伸强

度%弯曲性能和冲击性能均呈现先增大后减小的趋势!综合

考虑可选增容剂含量为
EDNNU

#聚乙烯蜡和白油的用量为

EDNNU

和
8DNNU

时材料的力学性能最优秀!此时复合材料的

拉伸强度%冲击强度%弯曲强度和弯曲模量分别为&

88DJN

B"#

#

9NDNN<e

,

.

P9

#

>D>NB"#

和
99NDNNB"#

#熔融温度

为
8N>V

!
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