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摘 要牶研究了以乙醇为溶剂，用硬脂酸和氯化铁为原料制备硬脂酸铁；并以硬脂酸铁为填料加入聚乙烯树脂中，经紫
外光降解实验，发现该材料在力学性能上有明显下降，因此可用硬脂酸铁为添加剂制备光降解聚乙烯。
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１ 前言

聚乙烯（ＰＥ）是目前世界上生产量最大的一种塑
料品种，广泛用于农用地膜及包装材料等一次性使用

的塑料制品。由于聚乙烯很难被日光和微生物降解，

因此其废弃物将在户外长期存在，对环境造成 “白色

污染”。这个问题在国内外受到了普遍的重视，所以对

聚乙烯进行改性，使其成为可降解材料，具有十分重

大的现实意义犤１犦。目前可降解聚乙烯按其老化机理可

分为以下四种犤２－６犦：

（１）光降解ＰＥ 光降解又分为二类，一类为共聚

型光降解塑料，另一类为添加剂型光降解塑料，均可

导致聚合物长链在日光 （或紫外光）的作用下，被氧

化、断裂，产生光降解性。

（２）生物降解ＰＥ 是通过微生物产生生物崩坏

性降解，其中淀粉类生物降解塑料是科研热点，但由

于其不能回收，塑料碎片对土壤的影响还存在较多的

争论。

（３）光—生物降解ＰＥ 是结合光和生物双降解

作用，以达到完全降解的目的。聚合物的分子量下降

到能被微生物所消化，最终变成二氧化碳和水被农作

物吸收。由于工艺复杂投资大，从而限制了它的发

展。

（４）复合降解ＰＥ 是集光降解、生物降解和化学

助剂诱导性降解为一体的新型可环境降解塑料，它将

以品质优秀而受到市场的欢迎。

本实验采用的方法是通过向ＰＥ中添加硬脂酸铁
作为光降解剂，使其发生光降解。添加型光降解塑料

成本低，生产工艺简单，曝光面降解彻底，因此做覆盖

地膜使用效果较好。经文献查阅此法在国外已被较广

泛使用〖７〗，并指出以硬脂酸铁作为填料的光降解塑料

具有优异的降解效果；但在我国至今还没有同类产品

及相应的研究报告。

本文研究内容分为二步，首先研制硬脂酸铁。经

检索该产品现无生产厂家，只得进行自制，通过反复

试验，摸索出较为理想的合成路线。第二步是制备光

降解ＰＥ树脂。以硬脂酸铁为添加剂，按不同配比加入
ＰＥ树脂内，并挤制成一根根单丝，放入紫外荧光灯老
化箱中，进行时间不等的照射，测其力学性能的变
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反应条件
未反应的 ＦｅＣｌ３量 ／ｇ 硬脂酸铁百分含量 ／％

平均
１ ２ ３ １ ２ ３

乙醇作溶剂 （７１±１）℃ ２ｈ ３．５４７ ３．５５４ ３．５２５ ９０．８７ ９０．６３ ９１．５３ ９１．０１

（９０±１）℃ １ｈ ３．４８９ ３．４９３ ３．４９７ ９２．６５ ９２．５３ ９２．３８ ９２．５２

（９０±１）℃ ３ｈ ３．４８５ ３．４８８ ３．４９１ ９２．７６ ９２．６８ ９２．５７ ９２．６７

不加溶剂 ５．７５８ ５．７６０ ５．７４７ ２２．８４ ２２．７７ ２３．１８ ２２．９８

表１硬脂酸铁的百分含量
Ｔａｂｌｅ１ Ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｆｅｒｒｉｃｓｔｅａｒａｔｅ牗ｉｎｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ牘

化。实验结果表明，加入硬脂酸铁的聚乙烯确实具有

良好的光降解性，很有应用价值。

２ 实验

２．１硬脂酸铁的制备
化学反应式：

３Ｃ１７Ｈ３５ＣＯＯＨ＋ＦｅＣｌ３→Ｆｅ（Ｃ１７Ｈ３５ＣＯＯ）３＋３ＨＣｌ↑
称１０．８１ｇＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ溶于水中，称１７．０４ｇ的

硬脂酸放入带有回流冷凝及搅拌装置的三口瓶中，加

入适量溶剂，并将氯化铁水溶液也倒入瓶内搅拌升

温，反应２ｈ，将产物倒出过滤，经洗涤干燥，即得到产
品。

２．２硬脂酸铁百分含量的检测与计算
将制备硬脂酸铁的滤液及数次洗液都倒入一称

重过的烧杯中，然后将此烧杯放入烘箱干燥，直到杯

中水分完全蒸发，取出烧杯再称其重，两重量之差即

为未反应的氯化铁量，由所测之数据，按下式计算出

产品硬脂酸铁的百分含量。

产品硬脂酸铁的百分含量＝（Ｗ１－Ｗ２／Ｍ１）·３Ｍ２Ｗ３
×１００％

式中：Ｗ１为不含结晶水投入反应瓶的ＦｅＣｌ３量；Ｗ２为
未反应的ＦｅＣｌ３量；Ｗ３为投入反应瓶的ＣＨ３（ＣＨ２）１６ＣＯＯＨ
量；Ｍ１为ＦｅＣｌ３分子量（１６２．２１）；Ｍ２为ＣＨ３（ＣＨ２）１６ＣＯＯＨ
分子量（２８４．５）。
２．３硬脂酸铁与聚乙烯树脂混合挤制成丝

使用ＸＹＬ—Ⅱ型流变仪（吉林大学科教仪器厂），
将自制的硬脂酸铁与聚乙烯树脂按不同比例混合。选

择合适的毛细管 （一般为０．５ｍｍ）及其相应的垫圈，
将毛细管装入并旋紧以防漏料，启动程序升温仪加热

炉体到１５０℃，将称好的物料混合均匀后，用漏斗加
入到料筒内，温度稳定后，插入柱塞并压紧压实，放下

杠杆将物料压出，挤完后把物料剪短重新放入料筒，

按上述操作步骤再压出，连续反复３次，保证充分混
合，以备待测。

２．４ＰＥ丝的光降解实验

将纯 ＰＥ与混有不同配比硬脂酸铁的ＰＥ单丝放
入自制的紫外灯照射箱内，进行光照实验，连续照射

６０ｈ，每隔２ｈ翻转单丝一次，以保证光照均匀，光照
结束作性能检测。

２．５抗拉强度检测
将照射后的ＰＥ单丝剪成长度相同的试样，并精

确测量其直径，分别作好记录，以备作性能检测。根据

“单纤维电子强力仪”的原理犤８犦牞在实验室自制了一台
测定仪。首先调节好上下夹头及中间距离，然后用上

夹头夹住单丝的一端，另一端用一带有托盘的下夹头

夹住，将砝码逐渐放入托盘中，使其试样拉伸直到断

裂为止，记录盘内砝码数，每一类型单丝试样实测三

根，取其平均值。

３ 结果与讨论

３．１硬脂酸铁的制备
３．１．１溶剂的选择及影响

本实验先后采用不加溶剂及加入苯、甲苯、乙醇

等溶剂方法进行研制，通过实验研究确定乙醇作溶剂

为最佳选择。实验发现硬脂酸及硬脂酸铁均能溶于热

乙醇，因此可使两反应物（硬脂酸与ＦｅＣｌ３）为均相体
系，当反应结束冷却后，硬脂酸铁可沉淀析出，即可得

到产品。用苯和甲苯作溶剂时既不能呈均相体系也不

能使产品沉析分离，故不能采用。具体实验数据整理

后如表１所示。
３．１．２反应温度和时间的影响

在实验中我们选取了 牗７１±１牘℃和 牗９０±１牘℃两
种反应温度，但从产品百分含量分析仅相差一个百分

点，影响很小。反应时间采用了１ｈ和３ｈ进行比较，
发现延长反应时间对产物含量影响不大，出于节能考

虑，我们认为选取牗７１±１牘℃，反应２ｈ较为适宜。
３．２聚乙烯单丝光照实验
３．２．１硬脂酸铁含量的影响

实验证明，随着硬脂酸铁含量的增大，光降解ＰＥ
单丝所能承受的载荷明显降低，如表２所示。
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表２ 硬脂酸铁含量与载荷的关系（紫外光照射６０ｈ）
Ｔａｂｌｅ２ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆｆｅｒｒｉｃｓｔｅａｒａｔｅａｎｄｌｏａｄｉｎｇ（ｅｘｐｏｓｕｒｅｕｎｄｅｒｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｒａｄｉａｔｉｏｎｗｉｔｈ６０ｈ）

表５ 聚乙烯光照时间与载荷关系
Ｔａｂｌｅ５ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｓｈｉｎｅｔｉｍｅｏｆＰＥａｎｄｌｏａｄｉｎｇｃａｐａｃｉｔｙ

表３ 含有硬脂酸铁ＰＥ光照时间与载荷关系
Ｔａｂｌｅ３ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｓｈｉｎｅｔｉｍｅｏｆＰＥｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｆｅｒｒｉｃｓｔｅａｒａｔｅａｎｄｌｏａｄｉｎｇｃａｐａｃｉｔｙ

光照时间 ／ｈ 平均直径 ／ｍｍ 平均载荷 ／ｇ 载荷 ／直径 ／ｇ·ｍｍ－１

０ ０．３３２ ２７５ ８２８．７
８ ０．３２５ ２４２ ７３２．４
１６ ０．３３１ ２１５ ６５０．０
２４ ０．３３０ １９５ ５９１．２
３５ ０．３２６ １６８ ５１６．３

表４ 含有硬脂酸的ＰＥ光照时间与载荷关系
Ｔａｂｌｅ４ ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｓｈｉｎｅｔｉｍｅｏｆＰＥｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｓｔｅａｒａｔｅａｎｄｌｏａｄｉｎｇｃａｐａｃｉｔｙ

光照时间 ／ｈ 平均直径 ／ｍｍ 平均载荷 ／ｇ 载荷 ／直径 ／ｇ·ｍｍ－１

０ ０．４１１ ５０２ １２２０．７
８ ０．４１２ ５０２ １２１７．７
１６ ０．４１２ ４９８ １２０９．１
２４ ０．４１３ ４９５ １１９８．８
３５ ０．４１５ ４９４ １１９３．０

光照时间 ／ｈ 平均直径 ／ｍｍ 平均载荷 ／ｇ 载荷 ／直径 ／ｇ·ｍｍ－１

０ ０．４１０ ５１８ １２６４．４
８ ０．４１０ ５１５ １２５６．３
１６ ０．４１１ ５１２ １２４５．０
２４ ０．４０９ ５０８ １２４５．０
３５ ０．４１０ ５０８ １２４０．０

说明：光照３５ｈ力学性能下降３８％。

说明：光照３５ｈ力学性能下降２．３％。

说明：光照３５ｈ力学性能下降１．９％。

硬脂酸铁含量 ／％ ０ ２．０ ５．１ ８．１ １０．０ １２．０ １５．２ １８．０ ２１．１ ２２．８ ２４．９
单丝平均直径 ／ｍｍ ０．７３５ ０．７２８ ０．７２８ ０．７２８ ０．７４３ ０．７４０ ０．７２３ ０．７４１ ０．７３４ ０．７３５ ０．７２９
平均载荷 ／ｇ １０６８ ７１５ ５７８ ５４８ ５２２ ４９５ ４７５ ４５２ ４３０ ４１５ ４０８

载荷 ／直径 ／ｇ·ｍｍ－１ １４５３ ９８２ ７９４ ７５３ ７０３ ６６９ ６５７ ６０９ ５８６ ５６５ ５６０

硬脂酸铁作为光降解剂加入到聚乙烯树脂中，在

日光（或紫外光）的作用下，引起光化学反应，导致聚

合物长链被氧化和碳化，发生键的断裂，反映出光降

解性；从宏观检测分析其力学性能明显变坏，硬脂酸

铁百分含量增至２５％时，其力学性能下降４０％。
３．２．２光照时间的影响

通过实验数据说明，含有硬脂酸铁的聚乙烯其力

学性能随紫外光照时间的延长逐渐下降，照射时间越

长，光降解性能越明显。对于含硬脂酸的聚乙烯和纯

聚乙烯，虽经紫外光较长时间照射，它们的力学性能

几乎不发生变化，由此也进一步证实不是硬脂酸而是

硬脂酸铁作为光降解剂能有效的起到光降解作用。

详见表３、表４和表５。

４结论

４．１以硬脂酸和三氯化铁为原料，用乙醇作溶剂，温
度控制在（７１±１）℃可生产硬脂酸铁，其收率达９０％
以上，合成方法简便，易于操作，有利于工业化生

产。

４．２在聚乙烯树脂中添加一定量的硬脂酸铁，可以有
效地促进聚乙烯的降解；这种添加型光降解塑料生产

工艺简单，成本较低，做覆盖地膜使用效果更佳，可在

大田规模化应用和推广。

４．３含硬脂酸铁的聚乙烯经紫外光照射可明显改变
其力学性能，并随硬脂酸铁含量的增加和光照时间的

延长，抗拉强度迅速下降。

４．４经日立Ｘ—６５０扫描电镜检测，可清晰观察到填
加一定量的硬脂酸铁的 ＰＥ经光照后微观结构的变
化，并与纯ＰＥ单丝的微观结构进行了对比。如图２所
示。
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图２光照后填加硬脂酸铁聚乙烯与纯聚乙烯的微观结构
（１１１１１１加填料 ＰＥ ００００００纯ＰＥ）
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Ｃｄ已经被认为是引起环境污染的一种主要的重
金属元素，它对大麦犤７犦、玉米、大豆犤８犦和绿豆犤９犦等作物

的生长具有抑制作用，至今还没有Ｃｄ对植物的生长
具有促进作用的报告。本研究的结果显示，０．０５—
１．０ｍｍｏｌ·Ｌ－１Ｃｄ对小麦种子的萌发及其幼苗的生
长均具有抑制作用。和Ｃｄ不同，Ｎｉ已经被列为植物
的必需元素，它对某些植物的正常生长和发育是必

不可少的 犤１０犦。本研究发现，较低浓度 （低于 ０．１
ｍｍｏｌ·Ｌ－１）的Ｎｉ作用较短的时间对小麦幼苗的伸长
生长具有一定的促进作用，较高的浓度 （大于 １．０
ｍｍｏｌ·Ｌ－１）的Ｎｉ作用较长的时间（大于３ｄ）对小麦
种子的萌发及其幼苗的生长均具有明显的抑制作用

（表１、２和３），且这种作用大于Ｃｄ的，同时也暗示Ｎｉ
非小麦生长的必需元素。

综上所述，同是二价的阳离子，但它们对小麦的

生长和发育所产生的毒性却不同。浓度较低时，Ｃｄ２＋

的毒性大。反之，Ｎｉ２＋的毒性大。推测Ｃｄ２＋和Ｎｉ２＋影
响小麦生长发育的机理是不同的。
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