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 Trends of development of Analytical Technique for Protein
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Abstract: The study of quantitative protein is very important and valuable in biochemical and clinical test as well as food test. In this paper, a review on the quantitative analysis of protein is presented in details, pertaining especially to the determination of protein and their applications using spectrophotometer method, fluorescent method and resonance Raleigh scattering method. Moreover, many important reaction systems and their analytical characteristics are displayed in the tables in order to keep this paper for reference.   
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表1 PVP-K90变量时的CIP/PANI复合物的平均电导率

Table 1 Conductivity of CIP/PANI composites prepared with different mass ratio of PVP-K90

	w(PVP-K90)/%
	平均电导率/（S·cm-1）

	0
	5.00×10-2

	0.25
	5.60×10-2

	0.50
	3.03×10-2

	1.00
	9.52×10-2


3 制图应注意的问题
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图1 PVP-K90含量不同时得到的反应温度-时间曲线

Fig.1 Temperature-time curves of in-stiu polymerization with different concentration of PVP-K90
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范文
空间稳定剂对聚苯胺在羰基铁粉表面原位沉积成膜的影响

李国伟，杨彬，左培艳，吴其晔(
(青岛科技大学 橡塑材料与工程教育部重点实验室，山东 青岛 266042)

摘  要: 通过原位聚合法制备了羰基铁粉/聚苯胺（CIP/PANI）复合材料，分别采用高分子量PVP-K90、低分子量PVP-K30和小分子表面活性剂吐温-20作为分散聚合的空间稳定剂，考察了空间稳定剂种类和PVP-K90的浓度对PANI在羰基铁粉表面原位沉积成膜的影响，并简要讨论其稳定机理。结果表明：采用分散聚合，以高分子量PVP-K90为空间稳定剂时可制备形貌良好的CIP/PANI核壳结构复合物；以低分子量PVP以及小分子表面活性剂时不能很好地稳定聚苯胺成膜。空间稳定剂浓度和种类变化时CIP/PANI复合物的电导率变化不大，在10-2 S·cm-1左右。
关键词: 聚苯胺；羰基铁粉；原位聚合；空间稳定剂  

中图分类号：O 063      文献标志码：A

Effect of Space Stabilizer on Polyaniline Film Prepared by In-situ Deposition 

on Surface of Carbonyl Iron Powder

LI Guo-wei, YANG Bin, ZUO Pei-yan, WU Qi-ye

(Key laboratory of Rubber-plastics, Ministry of Education, Qingdao University of Science and Technology, Qingdao 266042, China)

Abstract:Carbonyl iron powder (CIP)/polyaniline (PANI) microspheres with core/shell structure had been synthesized via a simple in situ polymerization method. Effect of stabilization of space stabilizer on the morphologies and conductivity of the synthesized products were characterized. The results indicated that when the PVP of a higher relative molecular mass was adorpted, a more compact surface structure could be formed and the PANI particles changed from rods to spheres with the PVP concentration increasing appropriately. While poor surfance CIP/PANI products were prepared, when adopting PVP of a lower relative molecular mass and the the small molecule surfactants. 
Key words: Polyaniline; Carbonyl iron powders; in-situ polymerization; Stabilizer

核壳结构的羰基铁粉/聚苯胺磁性复合材料在电磁屏蔽、微波吸收、电磁感应[1-3]等领域有着广阔的应用前景。但是采用传统方法如乳液聚合、溶液聚合等难以制得均匀的CIP/PANI核壳结构复合物。这是由于铁粉尺寸较大，乳液滴不能完整包覆铁粉所致。实验表明[4-5]，采用分散聚合法可以在铁粉表面原位沉积聚苯胺薄膜，形成以铁粉为核、聚苯胺为壳的核壳结构复合物。分散聚合是一种特殊类型的沉淀聚合，其主要特点是反应体系中加有空间稳定剂，能阻止聚合产物的聚结和沉降，形成稳定分散液。同时实验表明，采用分散聚合可以在玻璃、聚合物膜及羰基铁粉等基体表面生成结构相当均匀的聚苯胺膜 。
采用分散聚合时，空间稳定剂的选择十分重要，本工作选用几种有机空间稳定剂，包括高分子量聚乙烯吡咯烷酮PVP-K90、低分子量聚乙烯吡咯烷酮PVP-K30和小分子表面活性剂吐温-20，考察稳定剂的种类和用量对PANI在羰基铁粉表面原位沉积成膜的影响，并简要讨论其稳定机理。
1  实验部分
1.1  原料与仪器
苯胺（An，经二次减压蒸馏），化学纯，天津博迪化工有限公司；羰基铁粉，北京科技大学；过硫酸铵（APS），分析纯，上海埃彼化学试剂有限公司；聚乙烯吡咯烷酮（PVP，K90，Mn=1～1.5×106），上海胜浦新材料有限公司；聚乙烯吡咯烷酮（PVP，K30，Mn=0.05～7.0×105），国药集团化学试剂有限公司；聚氧乙烯（20）失水山梨醇单月桂酸酯（吐温-20），分析纯，青岛天力源生物科技有限公司；浓盐酸（HCl），分析纯，烟台三和化学试剂有限公司；无水乙醇，分析纯，烟台三和化学试剂有限公司。
数字式四探针电导率测试仪，SZT2000-4型，上海虹桥检测器材厂；扫描式电子显微镜，JSM-6700F型，JEOL 日本电子仪器公司；超声波清洗器，KQ-50B型，昆山市超声仪器有限公司。
1.2  CIP/PANI复合材料的制备
取适量羰基铁粉加入到盛有适量空间稳定剂水溶液的烧杯中，超声波振荡0.5 h后置入冰水浴中机械搅拌0.5 h。然后取适量0.15 mol·L-1的盐酸和苯胺单体（苯胺与羰基铁粉质量比为1∶1）加入到混合溶液中，预搅拌一段时间。然后取一定浓度的APS水溶液（APS与An单体物质的量比为1.25∶1），冰至0 ℃，将其一次性加入到上述混合液中引发反应，起始反应温度控制在0～2 ℃。反应开始后跟踪记录反应温度，持续搅拌2 h后，结束实验。反应结束后磁致分离得到羰基铁粉/聚苯胺复合颗粒，用乙醇和蒸馏水冲洗掉表面沉积的聚苯胺颗粒，直到洗液变成无色，洗净后取样进行电镜表征。剩余样品放入烘箱，在35 ℃下干燥烘干，进行其他表征测试。
2  结果与讨论
2.1  分散聚合的稳定机理
目前文献报道的关于分散聚合稳定机理主要有2种。一是吸附机理，即分散剂分子被吸附到聚合物粒子表面，形成表面水化层，使粒子不易聚集从而稳定分散在介质中；另一种是接枝稳定机理，即分散剂分子靠化学作用接枝到粒子的大分子链上，分散剂支链伸向水相，形成“毛发粒子”，靠空间障碍使体系稳定[6]。一般来讲，小分子无机空间稳定剂如纳米二氧化硅符合吸附稳定机理，而高分子空间稳定剂的稳定分散作用多用接枝稳定机理解释[7]。
但接枝稳定机理在本实验室的前期实验中遇到挑战[8-9]，红外和紫外吸收谱分析表明，无论是在分散聚合得到的球形PANI颗粒中，或是在不同基体表面原位沉积聚合得到的PANI膜中，均未测试到稳定剂PVP的存在，这表明PVP分子并未与PANI分子形成接枝。实验还表明，PVP的稳定效果与PVP分子量大小有关，说明其稳定作用可能更多地源自于其作为大分子表面活性剂的独特的双亲分子结构、亲水-疏水作用、表面能驱动力和较大的位阻效应。
2.2  PVP-K90对分散聚合反应及PANI原位沉积成膜的影响
2.2.1  PVP-K90用量对聚合反应温度-时间曲线的影响
苯胺与过硫酸胺在盐酸介质中的氧化聚合属于放热反应，测量反应体系的温度随时间的变化可反映聚合反应的进程。图1中给出了当总溶液中PVP-K90质量百分数分别为0%，0.25%，0.50%，1.00%时的反应温度-时间曲线。从图1中可以看出，每条曲线均出现2个放热峰，分别对应于铁粉的氧化反应和苯胺的氧化聚合反应。未加PVP时，铁粉氧化放热峰（第1个峰）在加入APS后立即出现，瞬间升至峰值，说明APS对铁粉的氧化作用十分剧烈。由于APS的消耗，使后续出现的苯胺氧化放热峰变弱。加入PVP-K90后，随着稳定剂用量增大，铁粉的氧化作用显著减弱，而苯胺氧化聚合的反应逐渐加强，反应温升和反应升温速率明显增大，同时反应诱导期变长，避免了苯胺的暴聚。这表明PVP-K90的加入既起到保护铁粉，避免早期氧化的作用，同时对苯胺聚合具有良好稳定作用，有利于稳定苯胺在溶液中和铁粉表面聚合形成形貌良好的聚苯胺颗粒。
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图1 PVP-K90含量不同时得到的反应温度-时间曲线
Fig.1 Temperature-time curves of in-stiu polymerization with different concentration of PVP-K90
2.2.2  聚合方法对复合物表观形貌的影响
图2分别给出了羰基铁粉以及乳液聚合和分散聚合得到的CIP/PANI复合物的SEM照片。从图2（a）中可以看出，包覆前的羰基铁粉为球形，表面光滑，有光泽感。乳液聚合制备的CIP/PANI复合颗粒，表面包覆的聚苯胺呈碎片状，结合力不强，并有壳层脱落（图2（b））。以PVP-K90为稳定剂，分散聚合制备的CIP/PANI复合物表面包覆着颗粒状的聚苯胺壳层，呈多层次结构，10~20 nm的小聚苯胺粒子构成致密的底层，表面沉积着100 nm 左右的大聚苯胺粒子，这些大粒子也是由10~20 nm的小粒子组成的（图2（c））。
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（a）包覆前羰基铁粉                 （b）乳液聚合复合物             （c）分散聚合复合物
图2 包覆前羰基铁粉以及不同制备方法下得到的CIP/PANI复合物SEM照片
Fig.2 SEM images of CIP and CIP/PANI composites prepared by emulsion polymerization and dispersion polymerization
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原位聚合法制备CIP/PANI复合颗粒的反应体系中实际上包括2个反应，即溶液中苯胺聚合和铁粉表面的苯胺原位沉积成膜，示意图见图3。
（a）溶液中的PANI


（b）铁粉表面的PANI膜
图3 溶液中PANI及铁粉表面PANI膜的生长变化示意图
Fig.3 Diagrammatic sketch of the growth of PANI in solution and PANI film on the CIP surface 
因为处在同一反应体系中，所以两者相互竞争，相互影响。一是在溶液中，苯胺在空间稳定剂作用下氧化聚合形成粒径约10~20 nm 的PANI小粒子，而后小粒子合并成粒径100~200 nm左右的大粒子；二是苯胺阳离子先在铁粉表面吸附成核，以此核为增长点继续氧化聚合，在稳定剂作用下形成10~20 nm的小粒子，在亲水/疏水、表面能减小等作用下，小粒子在铁粉表面铺展、合并得到高质量的PANI膜。
2.2.3  对复合物电导率的影响
当体系中PVP-K90含量发生变化时所制备的CIP/PANI复合物的平均电导率见表1。从表1中可以看到，当PVP-K90含量改变时，原位聚合法制备的CIP/PANI复合物的的电导率变化不大，都在10-2 S·cm-1级别上。
表1 PVP-K90变量时的CIP/PANI复合物的平均电导率
Table 1 Conductivity of CIP/PANI composites prepared with different mass ratio of PVP-K90

	w(PVP-K90)/%
	平均电导率/（S·cm-1）

	0
	5.00×10-2

	0.25
	5.60×10-2

	0.50
	3.03×10-2

	1.00
	9.52×10-2


2.3  几种空间稳定剂的稳定效果对比
PVP-K90是一种高分子量的大分子乳化剂，如果PVP-K90能稳定PANI在铁粉表面良好成膜，仅是由于两亲作用和表面能趋于减少双重作用的结果，那么理论上同样具有上述作用的小分子表面活性剂以及低分子量的PVP也应具有上述稳定作用，使PANI良好成膜。为此，选用低分子量的PVP-K30和非离子型表面活性剂聚氧乙烯（20）失水山梨醇单月桂酸酯（吐温-20）做空间稳定剂，考察其稳定性能。
2.3.1 对CIP/PANI复合物形貌的影响
图4为不同空间稳定剂下制备的CIP/PANI复合物的SEM照片。从图4（a）中可以看到，以PVP- K30为空间稳定剂时，溶液中分散聚合得到的聚苯胺呈长300 nm左右的纤维状。羰基铁粉表面并没有被聚苯胺壳层包覆，只是表面无规的沉积着溶液中生成的300 nm左右的聚苯胺纤维。以吐温-20为空间稳定剂时，溶液中生成的聚苯胺粒子黏连在一起，形状扭曲不规则。铁粉表面的聚苯胺粒子也是黏连成片状，表观形貌非常的粗糙（图4（b））。可见，采用低分子量PVP以及小分子表面活性剂为空间稳定剂时，不能良好地稳定聚苯胺在羰基铁粉表面原位成膜，体系中生成的聚苯胺粒子形貌不规则，表观粗糙。另外，采用低分子量PVP和小分子表面活性剂为稳定剂时，反应溶液静置后发生分层现象，上层为清夜，底层为墨绿色沉淀，也说明了其稳定作用较差。
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图4 不同空间稳定剂质量分数为1%时CIP/PANI复合物的SEM照片
Fig.4 SEM image of CIP/PANI composites with different stabilizers (w=1%)

采用高分子量PVP-K90为空间稳定剂时，羰基铁粉表面包覆的聚苯胺薄膜质量优异（图4（c）），而采用低分子量PVP以及小分子表面活性剂时不能很好地稳定聚苯胺成膜（图4（a）和（b））。说明高分子量PVP-K90良好的稳定作用，不仅与亲水/疏水相互作用和表面能的减少相关，还可能与高分子量PVP-K90的长链分子结构及特殊的亲水基团分布有关。具体稳定机理有待于进一步的工作研究。
2.3.2对CIP/PANI复合颗粒电导率的影响
分别以高分子量PVP-K90、低分子量PVP-K30和吐温-20为空间稳定剂时所制备的复合物的电导率见表2。从表2中可以看到，采用不同空间稳定剂时制备的CIP/PANI复合物材料的电导率变化不大，都在10-2 S·cm-1级别。
表2空间稳定剂不同时CIP/PANI复合物的平均电导率
Table 2 Conductivity of CIP/PANI composites prepared with different stabilizers

	空间稳定剂
	平均电导率/（S·cm-1）

	PVP-K90
	9.52×10-2

	PVP-K30
	6.41×10-2

	吐温-20
	4.10×10-2


注：空间稳定剂的质量分数为1%。
3 结  论
以高分子量PVP-K90为空间稳定剂可制备形貌良好的CIP/PANI核壳结构复合物，而以低分子量PVP以及小分子表面活性剂时不能很好地稳定聚苯胺成膜。说明高分子量PVP-K90良好的稳定作用不仅与亲水/疏水相互作用和表面能的减少相关，还可能与其长链分子结构及特殊的亲水基团分布有关。具体的稳定机理有待进一步研究。采用高分子量PVP、低分子量PVP以及小分子表面活性剂为空间稳定剂时制备的CIP/PANI复合物的电导率变化不大，都为10-2 S·cm-1左右。
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