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《中国洗涤用品工业》第三届编委会

主        任：   汪敏燕	   中国洗涤用品工业协会	 理   事   长
副 主 任：	 郭伟疆	 《中国洗涤用品工业》杂志社	 社           长	

顾  问：（按姓氏拼音首字母为序）

陈凯旋   	 广州立白企业集团有限公司  董事长/总裁

陈     韬	 广州市浪奇实业股份有限公司  副总经理

陈     斌	 山西焦煤运城盐化有限责任公司  日化板块总经理

崔新宇	 丰益油脂科技有限公司  董事长兼总经理

董万田	 中轻日化科技有限公司  副董事长

董晓辉	 中铝山东有限公司  副总经理

杜志强	 上海和黄白猫有限公司  董事长

方银军	 赞宇科技集团股份有限公司  总经理

方     云	 江南大学化学与材料工程学院  教授

耿     涛	 中国日用化学研究院有限公司  党委书记/总经理

何丽明	 纳爱斯集团有限公司  董事长/总裁

胡克勤	 洛娃科技实业集团有限公司  董事长

黄建文	 东莞市立顿洗涤用品实业有限公司  总经理

李明辉	 中国石油抚顺石化公司洗涤剂化工厂  副厂长(主持工作)

刘茂林	 湖南丽臣实业股份有限公司  总经理

潘     东	 广州蓝月亮实业有限公司  集团董事会主席

瞿     巍	 联合利华北亚区家庭护理品类  副总裁

秦东言	 宝洁（中国）有限公司  研发总经理

孙岳明	 浙江东南船牌日化有限公司  董事长兼总经理

王珍明	 上海制皂（集团）有限公司  总经理

王     军	 中国中轻国际工程有限公司  副总经理

魏建华	 北京绿伞科技股份有限公司  董事长/总经理

徐圆圆	 金陵石化公司烷基苯厂  厂长/党委副书记

徐宝财	 北京工商大学轻工科学技术学院  院长

徐庆杰	 南京佳和日化有限公司  董事长/总经理

于     文	 西安开米股份有限公司  董事长/总经理

朱涤飞	 传化集团有限公司日用品分公司  董事长 

编辑委员会：（按姓氏拼音首字母为序）

陈海兰	 山西焦煤运城盐化集团责任有限公司  副经理

陈     韬	 广州市浪奇实业股份有限公司   副总经理/总工程师

崔新宇	 丰益油脂科技有限公司  董事长兼总经理

丁新溪	 浙江省凤凰化工有限公司  董事长

董晋湘	 太原理工大学化工学院  院长

董银卯	 北京工商大学  教授/博士

杜明辉	 北京安洁康生物科技有限公司  总裁

杜志平	 山西大学  教授

韩     富	 北京工商大学  教授/博士

胡征宇	 纳爱斯集团有限公司  总工程师

贾海东	 上海家化联合股份有限公司  研发总监

李秋小	 中国日用化学研究院有限公司  教授级高工

李     英	 山东大学化学与化工学院  教授

林尚鹏	 广州蓝月亮实业有限公司  洗涤研究院院长

刘国彪	 湖南丽臣实业股份有限公司  副总经理兼总工程师

刘伟毅	 上海制皂有限公司  总工程师

刘奕彤	 诺维信（中国）投资有限公司  技术服务高级经理

刘     英	 纳爱斯集团有限公司  家居洗护用品经理

刘     佐	 丰益油脂科技（东莞）有限公司  总经理

吕良波	 沙索（中国）化学有限公司  销售总监

牟建海	 陶氏化学（中国）投资有限公司 研发总监

潘     颖	 安利（中国）日用品有限公司  技术法规主任

裴     鸿	 中国日用化学工业信息中心  主任

沈     宏	 中轻化工股份有限公司  总工程师

沈     俊	 联合利华（中国）有限公司  研发总监

石荣莹	 上海和黄白猫有限公司  副总经理



I&I委员：（按姓氏拼音首字母为序）

陈金明	 上海和黄白猫有限公司 专业用品研发经理

郭继东	 北京日光旭升精细化工技术研究所  所长

韩     富	 北京工商大学  教授

胡     楚	 泰华施清洁科技（上海）有限公司  大中华区技术经理

胡 磊	 苏州禾川化学技术服务有限公司 研发经理

焦志蓝	 中万恩科技有限公司  研发助理

孔     纤	 广州蓝月亮实业有限公司  工程师

李丽丹	 丰益油脂科技有限公司  日化供应链总监

李 英	 山东大学化学与化工学院 教授、博士

李道重	 林斯特龙（上海）洗涤服务有限公司 质量经理

李军翔	 北京汇诚骏景科技有限公司  总经理

刘     保	 广州市浪奇实业股份有限公司  研究所副所长

刘     洋	 诺维信（中国）投资有限公司  家居护理技术专家

牟建海	 陶氏化学（中国）投资有限公司  研发总监

强鹏涛	 上海开米科技有限公司  研发中心主任

石鸿斌	 巴斯夫（中国）有限公司  销售经理

唐福山	 北京市海淀区长城经济技术研究所 总工

田立京	 北京市新美达工贸有限公司 董事长

王 琪	 江苏科技大学（张家港） 院长

王晓风	 三达奥克化学股份有限公司  常务副总经理

文玲娜	 上海白猫专用化学品有限公司 研发部主管

余     鑫	 3M中国有限公司  医疗产品技术专家

伍     川	 北京佳士力科技有限公司  供应链经理

谢颂鸥	 广州立白企业集团有限公司  研发主任工程师

杨连开	 安徽省华凯轻工科技有限公司  董事长

姚永丽	 上海康跃化工科技有限公司 技术经理

张志国	 诺力昂化学品（博兴）有限公司

张惠文	 上海康跃化工科技有限公司 副总经理

张仁里	 核工业化工冶金研究院 教授级高工

张永民	 江南大学化学与材料工程学院 副教授

赵建红	 广州市日用化学工业研究所有限公司/广东工业大学 所长/教授

赵建利	 洛娃科技实业集团有限公司  执行董事

郑 艳	 艺康（中国）投资有限公司 资深化学师

郑棱锋	 赢创特种化学（上海）有限公司  实验室主管

朱思聪	 广州市科灵精细化工有限公司 总经理

左 娅	 亚峰阳光（北京）生物科技有限公司 总裁

宗李燕	 杜邦中国集团有限公司上海分公司  应用研究员

编辑委员会：（接上页）

宋六九	 中铝山东有限公司海外资源开发中心  经理

汤     鸣	 北京宝洁技术有限公司  研发首席科学家

滕伟林	 纳爱斯集团有限公司  副总工

童     俊	 成都蓝风（集团）股份有限公司  高级经济师

王静红	 国际香料（中国）有限公司  大中国区商务总监

王     军	 郑州轻工业学院科技处  主任/教授

王玮波	 杭州油脂化工有限公司  副总经理

王学川	 陕西科技大学  副校长

王     岩	 百氏得森（上海）精细化工有限公司  总经理

吴惠平	 轻工业杭州机电设计研究院有限公司  副总经理

夏雄燕	 赞宇科技集团股份有限公司  市场营销部副经理

夏咏梅	 江南大学化学与材料工程学院  教授

杨作毅	 广州立白企业集团有限公司  副总裁

于     文	 西安开米股份有限公司  董事长/总经理

袁     路	 中国中轻国际工程有限公司  主任

张贵民	 上海合丽亚日化技术有限公司  总经理

张     辉	 北京绿伞科技股份有限公司  副总经理

张     剑	 山西大学化学化工学院  教授

张利萍	 广州立白企业集团有限公司  首席科学家

张晓丽	 巴斯夫（中国）有限公司  项目经理

赵建利	 洛娃科技实业集团有限公司  执行董事

郑利强	 山东大学化学与化工学院  教授

周傅强	 中石化金陵石化有限公司烷基苯厂  企管处长
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中国日用化学研究院有限公司

纳爱斯集团有限公司

广州立白企业集团有限公司

山东丽波日化股份有限公司

嘉思特（北京）检测有限公司

北京宝洁技术有限公司

顺德职业技术学院

诺维信(中国)投资有限公司

上海东大化学有限公司

上海和黄白猫有限公司

陶氏化学（中国）投资有限公司

江南大学

北京工商大学

中国日用化学研究院有限公司

山西焦煤运城盐化集团有限责任公司

广州市浪奇实业股份有限公司

广州立白企业集团有限公司

上海开米科技有限公司

赢创特种化学（上海）有限公司

广东环凯微生物科技有限公司

北京绿伞科技股份有限公司

天津科技大学化工学院

北京工商大学

江南大学 化学与材料工程学院

广东溢多利生物科技有限公司

威莱（广州）日用品有限公司

高级工程师/副主任

研发经理

技术法规高级工程师

高级研发工程师/技术中心主任

高级工程师/实验室主任

高级研发经理

副教授

工程师/家居护理工业(中国) 技术服务经理

技术经理

产品开发主管

技术支持经理

副教授

日化工程系副教授/副系主任

高级工程师/副主任

主任工程师

高级研发工程师

研发高级工程师

高级工程师/研发中心主任

战略项目负责人

高级工程师/技术经理

研发主管

副教授

主任/副教授

副教授

洗涤酶应用研发高级总监

高级研发工程师
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轻 工 行 业 职 业 能 力 评 价
行 业 基 地 招 募 

中国洗涤用品工业协会开展轻工（洗涤）行业相关职业（工种）能力评价项
目，现招募直属行业基地，面向企业职工、院校学生以及相关职业（工种）的从
业人员开展评价工作。

联系人：吕秀媛、郭伟疆
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活动时间 活动名称 活动地点

6月     第十五届中国油脂化工行业年会 待定

7月
中国洗协2022年“科技·创新·人才”大会（包含政策法规专家
会、期刊编委会、信息统计、新闻报道工作会、乡村振兴活动）

乌鲁木齐

9月27日 中国洗协第八届第六次理事会 南京国际会议中心

9月27-29
日

第42届（2022）中国洗涤用品行业年会、2022（第十五届）
中国国际日化产品原料及设备包装展览会（CIMP）

南京国际会议中心
南京国际博览中心

10月
第二届中国洗协宠物清洁护理分会暨宠物清洁护理发展论

坛、乡村振兴活动
待定

第八届（2022）工业与公共设施清洁行业年会 待定

 I&I清洁分会“清洁原理及实务技术提高班” 待定

如有合作意向，欢迎洽谈！
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杂志投稿：
联系人：吕秀媛  010-65262961-8013

加入洗协行业交流群：
联系人：申晓亮  17310247010（微信同号）
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中国洗涤用品工业协会简介

中国洗涤用品工业协会成立于1983年9月，是

民政部评定的国家4A级协会。协会会员由中国境内

从事清洁用品、表面活性剂、专用助剂、油脂化工

及相关产业的企事业、科研设计、教育等单位和地

方协会组成。

分支机构：中国洗涤用品工业协会肥皂分会；

中国洗涤用品工业协会洗涤剂分会；中国洗涤用品

工业协会表面活性剂专业委员会；中国洗涤用品工

业协会科学技术专业委员会；中国洗涤用品工业协
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洗涤用品行业持续优化升级，
加深环保低碳底色成就高质量发展

由人民网·人民健康主办的2022年“国民消

费”系列圆桌座谈近日在北京举行。在“展望洗

涤领域新趋势 探索行业发展新共识”专场座谈

上，中国洗涤用品工业协会理事长汪敏燕就我国

洗涤用品行业发展现状、浓缩洗涤产品的发展与

前景等话题，分享了自己的观点。

“我国是全球洗涤剂的生产和消费大国，近

年来，洗涤用品不仅应用在织物护理、餐具清洁

等传统领域，还向工业与公共设施清洁、宠物清

洁等新领域拓展。”汪敏燕介绍，相关数据显

示，行业产品结构正在从普通洗涤剂向功能性、

高附加值产品转型，企业营业能力显著增强，行

业经济效益持续向好。“目前中国洗涤用品工业

已形成产业链完整、配方工艺优化升级、本土自

主品牌市场占有率稳步提高、技术进步不断加

快、创新能力持续增强的战略布局”。

随着低碳时代的到来，汪敏燕认为，中国洗

涤用品未来将以液体化、浓缩化、功能化、绿色

化、更安全为主基调，并将在市场端呈现五个趋

势：一是绿色环保，消费者更加关注洗涤产品原

料是否安全健康；二是功能性强，消费者对洗涤

产品的需求已由传统单一的清洁功能转向对衣物

护理功能的重视；三是市场细分，逐渐出现适

合母婴、老人、宠物等特殊消费群体的产品，无

刺激、无异味的高技术洗护产品不断涌现；四是

抗菌抑菌，伴随公共消杀防护意识的普及，消杀

汪敏燕
中国洗涤用品工业协会   理事长

行业报道
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（2021年-2025年）》也明确要求，企业主体应

该通过技术创新开发出更多浓缩且高效的产品，

采用更简便、更紧凑的可回收包装，推动生产方

式绿色化，实现绿色循环低碳发展。”

汪敏燕表示，在政策引导和绿色消费势趋推

动下，我国洗涤行业将持续实施增品种、提品

质、创品牌的“三品”战略，协会也将继续引导

企业落实“双碳”目标，利用协会的各项活动平

台，倡导行业研发推广绿色原料、绿色产品、绿

色工艺和减塑、再生资源应用技术。“我相信，

在当前新一轮科技革命的推动下，产业发展方式

将进一步升级，不断涌现新产业、新业态、新增

长点”。（冯斯正）

责任编辑：蔡熊更

来源：人民网·人民健康

产品由小众产品跃升为生活必需品；五是时尚便

捷，年轻消费群体选购洗涤产品时更注重良好的

体验感，洗衣凝珠、洗衣留香珠、机用洗碗剂、

防串色片等新型洗涤剂越来越受欢迎。

“绿色低碳”是近年来频频出现在洗涤领域

的热词，据汪敏燕解释，浓缩洗涤剂与普通洗涤

剂相比，体积更小，去污力更强，生产、包装、

仓储、运输成本更低，碳排放更少，符合绿色消

费的发展方向。

“为推动浓缩洗涤剂绿色化发展，我们协会

联合中国轻工业联合会于2009年7月发布了我国

首个“浓缩洗衣粉标志”，旨在鼓励会员企业使

用绿色可循环原料，采取清洁生产工艺，推广浓

缩化产品，合力降低能源消耗，减少污染物和温

室气体的排放。”她补充道，“协会发布的《中

国洗涤用品工业“十四五”高质量发展指导意见
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付若凝1     徐坤华2    樊  晔1    方  云1*     方银军2

1.江南大学合成与生物胶体教育部重点实验室，化学与材料工程学院，江苏无锡，214122；
2.赞宇科技集团股份有限公司，浙江杭州，310030

摘   要：采用碱异构化法从α-亚麻酸（LN）合成共轭亚麻酸（CLN），用紫外和红外光谱表征产物，

并用气相色谱分析产物中CLN的百分含量。用紫外吸光度监控，考察了催化剂种类和用量、溶剂种类和

用量、异构化反应时间及温度对CLN含量的影响。实验结果表明，当m（LN）∶m（KOH）∶V（EG）

=1∶1.6∶10时在160℃下异构化反应100 min，CLN含量最高可达40.0%。CLN粗产品经尿素包合后CLN含

量可达74.3%，而经低温分步结晶处理CLN含量可达90%以上。

关键词：共轭亚麻酸；亚麻酸；碱异构化；尿素包合；低温结晶

中图分类号：TQ216        文献标识码：A      文章编号：1672-2701（2022）04-28-06

碱异构化亚麻酸合成共轭亚麻酸

共轭亚麻酸（CLN）是一类十八碳共轭三烯酸

的总称，由多种位置和几何异构体组成[1,2]。CLN

比共轭亚油酸（CLA）具有更强的生理活性，其抗

癌、抗氧化、降血糖及降胆固醇等功能被用于医药

及营养添加剂[1-5]。CLN以甘油酯的形式天然存在，

富含于桐籽[6]、苦瓜籽[7]、石榴籽[8]等植物种子中，

但其不易水解且后期分离提纯困难，故从植物种子

_______________________________________

基金项目：国家自然科学基金（No.21606107）和赞宇科

研基金（2022-13）资助

通信作者：方云，E-mail: yunfang@126.com 
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中富集CLN的收率低[2]。目前主要采用化学法[9]和

生物法[10,11]合成CLN，生物法选择性高但特异酶不

易获得且过程烦琐和副产物较多，而化学法收率虽

较低[12,13]但步骤简单且易于量产。化学法主要包括

碱异构化法、化学合成法和脱水法。碱异构化天然

α-亚麻酸（LN）是目前合成CLN的高效方法，常

用的催化剂为叔丁醇钾和KOH等[12,13]，常用的溶剂

为乙二醇（EG）、丙三醇等[5]。2000年Igarashi

等[13]在KOH–EG体系中异构化合成CLN的收率为

22.5%，后期经改进有所提高[9]。本文将以LN为原

料，考察碱异构化法中催化剂种类和用量、溶剂种

类和用量、异构化时间和温度的影响，并探讨其分

离纯化。

1   实验部分
1.1  主要试剂与仪器

尿素、氢氧化钾、叔丁醇钾、氯化钠、无水

乙醇、95%乙醇、乙二醇、丙三醇、无水乙醚，

均为AR，购自国药集团化学试剂有限公司；LN

（73%）根据文献方法[14]从亚麻籽油（市售食品

级）中提取；超纯水（18.2MΩ·cm），南京艾普

瑞UPW-30UV超纯水机制备。

TU-1950型双光束紫外可见分光光度计，北京

普析通用仪器有限责任公司；GC9720型气相色谱

仪，温岭市福立分析仪器有限公司；Nicolet 6700

型红外光谱仪，美国赛默飞世尔科技有限公司；

DF-101S型集热式磁力搅拌器，金坛市荣华仪器制

造有限公司。

1.2  碱异构化合成CLN
将LN、碱和溶剂按一定比例加入三口烧瓶中，

在N2保护下加热至指定温度后，回流反应一定时

间。产物冷却至室温，用2 mol/L盐酸酸化至pH

为2～3，经无水乙醚萃取及饱和食盐水洗涤至中性

后，用无水Na2SO4干燥、过滤后得到棕褐色油状固

体，即为CLN粗产物。

1.3  尿素包合法富集CLN
在80℃、N2保护、搅拌回流的条件下，将尿

素全部溶解在95%乙醇中，然后滴加CLN粗产物的

95%乙醇溶液，滴加完毕后继续回流1 h。冷却至

室温后置于–18℃包合结晶10 h，快速抽滤并将滤

液旋转蒸发去除溶剂乙醇。产物用2 mol/L盐酸酸

化至pH为2～3，经无水乙醚萃取及饱和食盐水洗

涤至中性后，用无水Na2SO4干燥、过滤后旋蒸得到

CLN棕褐色油状固体。

1.4  低温分步结晶法富集CLN
根据脂肪酸熔点差异[16]，称取5 g的CLN粗产

物，加入一定体积的溶剂（甲醇、乙醇、丙酮）在

指定温度下结晶一定时间，迅速抽滤，收集晶体并

再加入上述溶剂，于33℃进行二次结晶，1 h后迅速

抽滤得到CLN白色晶体。

1.5  CLN的分析方法
称取50 mg白色晶体CLA于试管中，加入1 ml

三氟化硼-甲醇溶液，于沸水浴中加热3 min，冷

却至室温后用1 ml无水乙醚萃取，充分摇匀后加

入3 ml饱和食盐水，静置至溶液分层，取乙醚层

经无水Na 2S O 4干燥后用气相色谱分析各组分含

量，以面积归一化法计算产物中各组分峰面积百

分比 [17]。气相色谱条件：PEG-20000毛细管柱

（60 m×0.32 mm），FID检测器，柱温240℃，

进样器温度280℃，检测器温度280℃；载气（N2）

柱前压0.14 MPa，载气（N2）流速0.1 ml/min，

进样量0.4 μL[18]。采用涂膜法测定其红外光谱。用

无水乙醇配制0.01 g/L的CLN溶液，利用紫外分光

光度计测定其紫外光谱。
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2   结果与讨论
2.1  CLN结构鉴定与含量分析

图1为CLN白色晶体及CLN粗产品的紫外光谱

图，268 nm处为共轭三烯的特征吸收峰，归因于

CLN的π–π*跃迁；234 nm处为共轭二烯的特征

吸收峰，归因于未完全共轭LN的π–π*跃迁[18]。图

2为CLN和LN的红外光谱图，3018 cm−1和1654 

cm −1处分别对应不饱和碳氢（=CH）和碳碳双

键（C=C）的伸缩振动峰，1710 cm −1处为羰基

（C=O）的特征吸收峰，992 cm−1附近为共轭三烯

的特征吸收峰，而967 cm−1处对应共轭二烯的特征

吸收峰[9]。CLN白色晶体和LN经甲酯衍生化后的气

相色谱见图3，根据色谱柱极性以及各组分极性进
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图1  CLN白色晶体（a）和CLN粗产品（b）的紫外光谱图

图2  CLN和LN的红外光谱图
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图3  CLN（a）和LN（b）甲酯衍生化产物的气相色谱图

行综合判断[19]，左图中保留时间在28～35 min的

峰群为CLN组分，面积归一化法计算面积百分比为

90.0%；右图中保留时间在26～28 min的峰群为

a a

b b
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LN组分[14]，面积百分比为73.0%。

2.2  合成条件的影响
以EG为溶剂及KOH为催化剂，考察投料比、

异构化时间和温度对CLN含量的影响，以紫外吸光

光度法计算的CLN含量结果见表1。CLN含量随反

应时间延长和温度升高均先增加后减小，这是因为

延长时间和升高温度虽然可以使异构化更加充分，

但也会使LN、CLN等分子发生聚合[9]；CLN含量随

m （LN）∶m （KOH）及m （LN）∶V （EG）减

小而增大，但过度添加碱及增大溶剂比例均会增大

消耗。LN在KOH–EG体系中适宜异构化条件为m

表1  KOH–EG体系中异构化条件对CLN含量的影响
      m(LN)/g	   m(KOH)/g	         V(EG)/ml	                         t /min	                              T/℃            	 CLN含量/%

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
2

1.5
0.5

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

0.4
0.8
1.2
1.6
2
1
1
1

10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10

40
60
80

100
120
40
60
80

100
120
40
60
80

100
120
100
100
100
100
100
100
100
100

180
180
180
180
180
160
160
160
160
160
140
140
140
140
140
160
160
160
160
160
160
160
160

4.2
5.5

10.3
22.5
20.4
3.5
7.9

16.8
36.9
34.9
4.3
6.2

13.9
17.8
17.9
20.2
27.9
38.6
40.0
40.1
33.2
34.9
40.3

表2  溶剂和催化剂种类对碱异构化结果的影响
     催化剂                                溶剂                      CLN含量/%

KOH

叔丁醇钾

丙三醇
乙二醇
丙三醇
乙二醇

39.4
40.0
25.2
26.3

（LN）∶m （KOH）∶V （EG）=1∶1.6∶10、

反应温度160℃、反应时间100 min，此时产物中

CLN含量为40.0%，CLN收率为52.3%。在上述

优化条件下，分别以丙三醇和叔丁醇钾替换EG和

KOH，异构化结果见表2，发现两者的CLN含量均
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表3  不同尿素包合条件富集物中CLN含量
m(CLN粗产物)∶m(尿素)∶V(95%乙醇)      	CLN含量/%

1∶0.5∶4
1∶1.5∶4
1∶2.5∶4
1∶0.5∶8
1∶1.5∶8
1∶2.5∶8
1∶3.5∶8

43.7
55.4
57.9
55.7
66.2
74.3
70.4

表4  CLN粗产品中主要成分的熔点
                  物质	                                                   熔点/℃

α-共轭亚麻酸
β-共轭亚麻酸

亚麻酸
亚油酸
油酸

48[20]

71[20]

−12[21]

−5[21]

13.4[21]

不如KOH–EG体系。

2.3  尿素包合法富集CLN
改变CLN粗产物、尿素和95%乙醇的比例探

索包合的适宜条件。由表3可知，m （CLN粗产

物）∶m （尿素）∶V （95%乙醇）=1∶2.5∶8

时，富集效果最好，CLN含量由粗产物中的40.0%

提高到74.3%。

2.4  低温分步结晶法纯化CLN
根 据 表 4 中 各 物 质 的 熔 点 差 异 分 别 考 察 了m

（ C L N 粗 产 物 ） ∶V （ 乙 醇 ） ＝ 1 ∶ 2 、 1 ∶ 3 、

1∶5、1∶7、1∶9，时间为4 h、6 h、8 h、10 h、

12 h、24 h，温度为–18℃、–5℃时所得纯化晶体

中CLN的含量，发现m （CLN粗产物）∶V （乙

醇）=1∶3时，在–18℃结晶6 h效果最好，CLN

含量由40.0%提高到77.4%。继续以m （CLN粗产

物）∶V（乙醇）=1∶3在33℃下结晶1 h，CLN含

量可以提高到88.3%。重复上述操作，CLN含量可

以提高到90%以上。在上述优化条件下，分别以甲

醇和丙酮替换乙醇，两者富集的CLN含量均低于乙

醇体系。

图4为粗产品、尿素包合富集物和低温分步结晶

富集物中CLN含量，可见两种方法均可有效提高产

品中CLN的含量，结晶法更有利于深度纯化CLN。

3   结论
本 文 以 L N 为 原 料 ， 通 过 碱 异 构 化 法 合 成 了

C L N ， 考 察 催 化 剂 种 类 和 用 量 、 溶 剂 种 类 和 用

量、异构化时间和温度对碱异构化过程的影响，发

现以EG为溶剂，KOH为催化剂，m （LN）∶m

（KOH）∶V （EG）=1∶1.6∶10时在160℃下

反应100 min异构化结果最好，CLN的含量可达

40.0%。当m （CLN粗产物）∶m （尿素）∶V

（95%乙醇）=1∶2.5∶8时，尿素包合富集结果

最明显，CLN含量为74.3%。采用低温分步结晶

法在–18℃和33℃分步富集，CLN含量可以提高到

90%以上。碱异构LN合成CLN及其提纯过程操作

简单，产物富集率高，易于量产。

含
量

/%

1                            2                             3 

40

74.3

90
100

50

0

图4  粗产品、尿素包合富集物和低温分步结晶富集物中CLN
含量
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Synthesis of Conjugated Linolenic Acids by Alkali 
Isomerization of Linolenic Acids  
FU Ruoning1, XU Kunhua2, FAN Ye1, FANG Yun1,*, FANG Yinjun2

1. The Key Laboratory of Synthetic and Biological Colloids (Ministry of Education), School of Chemical and Material Engineering, 
Jiangnan University, Wuxi 214122, Jiangsu;

2. Zanyu Technology Group CO., Ltd., Hangzhou 310030, Zhejiang

Abstract: Conjugated linolenic acids (CLN) are synthesized by alkali isomerization of α-linolenic acid (LN), and the structure 
of CLN is identified by ultraviolet and infrared spectroscopy, the yield of CLN is determined by gas chromatography. Monitored by 
ultraviolet absorbance, effects of catalyst types and dosages, solvent types and dosages, isomerization times and temperatures on the 
CLN levels are investigated. Experimental results show that the highest content of CLN of 40.0% in crude products is obtained under 
appropriate conditions of m(LN)∶m(KOH)∶V(EG) = 1∶1.6∶10 at 160℃ for 100 min. A 74.3% content of CLN is enriched 
through urea inclusion of the crude CLN product, while more than 90% by low-temperature stepwise crystallization. 
Keywords:  conjugated linolenic acid; linolenic acid; alkali isomerization; urea inclusion; low-temperature crystallization
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沈  轲    李桂华    姜瑞琳
合肥芯能相变新材料科技有限公司，安徽合肥，230088

摘   要：本实验开发了一种以蓝风铃香精为芯材，以异佛尔酮二异氰酸酯和三乙醇胺为壁材单体的芳香微

胶囊。利用扫描电子显微镜(SEM)、激光粒度仪，分别表征了芳香微胶囊的微观形貌，研究了乳化剂种

类、芯材和壁材比例对于微胶囊工艺的影响，得到了优选工艺，粒径分布分析（DLS）测试表明其D50粒

径为2.694μm。傅里叶红外光谱（FTIR）和紫外可见光光谱证明蓝风铃香精被包裹在微胶囊中，并且包

埋率为86.15%。热重分析（TGA）显示所制备芳香微胶囊的初始分解温度为192.90℃。将所得蓝风铃微胶

囊应用于洗衣液中，进行了洗涤测试，并通过感官评价，测试了洗衣液用芳香微胶囊的缓释效果。当复合

蓝风铃微胶囊和黏合剂PU用量1∶1时，在洗涤晾干后放置72h感官分值为3.82，120h后感官分值为3.44，可

实现香精长效缓释。

关键词：芳香微胶囊；异佛尔酮二异氰酸酯；聚脲；缓释

中图分类号：TQ651.3        文献标识码：A      文章编号：1672-2701（2022）04-34-10

蓝风铃香精微胶囊的制备及其在洗衣液中
的应用

随着人们生活水平的不断提高，芳香材料越来

越不可或缺。但天然香精往往容易受到外界环境，

如光、热等的影响[1,2]。香精用于洗衣液中，在洗涤

过程转移到衣物上并不容易。香精还可能跟洗衣液

配方中的表面活性剂或漂白剂等发生反应，从而改

变香气类型，甚者直接将香精分解。此外，直接使

用香精，会瞬间释放，洗后衣物芳香持续时间短。

将香精微胶囊化可以实现日化用品中芳香释放

的高效管理[3,4]。制备微胶囊的方法主要有原位聚

合法[5]、界面聚合法[6]、复凝聚法[7,8]等。郭俊华采
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用复凝聚法以阿拉伯胶和明胶为壁材制备了铃兰香

精微胶囊[9]。但复凝聚法往往含有甲醛等。胡静等

研究了海藻酸钠、羟丙基-β-环糊精2种壁材包覆桂

花香精微胶囊，根据体系储能模量和损耗模量得到

了优化工艺[10]。但所得微胶囊直径较大，稳定性不

佳。焦鑫等采用界面聚合法，制备了聚二甲基丙烯

酸乙二醇酯为壁材的薄荷素油微胶囊[11]，但香精包

载量不高。

此外，上述报道对所得香精微胶囊在洗衣液的

应用性缺乏研究。因此，本实验以脂肪族异氰酸酯

为微胶囊壁材单体，制备了蓝风铃香精的聚脲微胶

囊，并对其在洗衣液中的应用，尤其是其释香性能

进行了研究。

1   实验部分
1.1  药品和仪器

药 品 ： 异 氟 尔 酮 二 异 氰 酸 酯 ( I P D I ， 工 业

级，烟台万华化学集团股份有限公司)，三乙醇胺

(TEA，分析纯，国药集团化学试剂有限公司)，无

水乙醇(分析纯，国药集团化学试剂有限公司)，盐

酸（36.5%水溶液，化学纯，国药集团化学试剂有

限公司），十二烷基硫酸钠(分析纯，国药集团化

学试剂有限公司)，明胶(化学纯，国药集团化学试

剂有限公司)，氢氧化钠(分析纯，国药集团化学试

剂有限公司)，19%苯乙烯-马来酸酐共聚物水溶液

(SMA，工业级，上海皮革化工厂)，蓝风铃香精

（工业级，浙江赛兆香精香料有限公司），聚氨酯

黏合剂（PU，工业级，拜尔材料科技有限公司）

仪器：EVO 18扫描电子显微镜（德国卡尔蔡

司公司），Nicolet 6700型傅里叶红外光谱仪(美

国Thermo Fisher科技公司)，Lamda35紫外分

光光度计（Perkin-Elmer仪器（上海）公司），

Pyris 1 TGA型热重分析仪[Perkin-Elmer仪器（上

海）公司]，Master Sizer 2000粒度分析仪(英国

Malvern公司)，G80L120-B洗衣机[TCL家用电器

（合肥）有限公司]。

1.2  实验方法
1.2.1  蓝风铃香精微胶囊的制备

先将各乳化剂配制为质量分数19%的水溶液。

将24 g蓝风铃香精与2 g乳化剂水溶液、58 g去

离子水按一定比例混合，恒温40℃搅拌15 min，在

12000 转/min速度下高速剪切3 min，形成白色乳

液A。

将6 g异佛尔酮二异氰酸酯IPDI与0.5 g乳化剂

溶液、14.5 g去离子水按一定比例混合，在12000 

转/min高速剪切形成乳液B。

图1  香精微胶囊制备原理示意

升温到60℃后，将乳液B逐滴加至乳液A中，

滴加时间约0.5 h。滴加完毕后加入0.65 g三乙醇胺

TEA，继续60℃保温3 h出料，经过滤、洗涤、烘

干即可得到蓝风铃香精微胶囊固体粉末。

1.2.2  香精微胶囊的洗涤测试

将所得香精微胶与洗衣液复配，进行洗涤测

试。其中：

测试组：蓝风铃香精微胶囊＋洗衣液。

参照组：蓝风铃香精+洗衣液。

称取5 g洗衣液样品组合，置于洗涤容量完全

相同的小型洗衣机中；加入相同质量的实验织物，
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40℃自来水1.5 kg，浸泡15 min后同时开机洗涤

15 min，再分别加入1.5 kg自来水清洗3 min，循

环清洗3次。将洗涤后的织物置于分隔开的环境相

同的干燥室内晾干。晾干后开始计时。一定时间后

检测香气情况。

香气评价采取5人感官评定小组，测试释香情

况。感官评价标准见表1。

表1  香气感官评价特征描述及评分标准
                            特征描述	                                           评分

香气强烈
香气浓，舒适协调

香气一般，比较协调
香气弱，比较一般

香气很弱，几乎闻不出香气特征

5
4
3
2
1

2   结果与讨论
2.1  蓝风铃香精微胶囊的制备

微胶囊制备原理如图1所示。乳化剂溶解在去

离子水中一起形成水相，蓝风铃香精为油相。油水

两相在高速剪切下形成水包油（O/W）乳液。随着

异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）和三乙醇胺（TEA）

的加入，IPDI中的-NCO和TEA中活泼的-OH在油

水界面发生逐步加成聚合反应，生产聚氨酯聚合

物。而二异氰酸酯有2个-NCO基团，TEA则有3个

羟基，使得聚合物进一步交联成网络状聚合物，最

终形成微胶囊的壁材。图2所示是微胶囊壳层形成

的主要聚合反应方程式。

2.2  乳化剂对胶囊化的影响
在微胶囊的制备工艺中，乳液的状态是重要影

响因素。在其他条件不变的情况下，选用十二烷基

硫酸钠、明胶和苯乙烯-马来酸酐共聚物钠盐水溶液

(SMA)，分别用作乳化剂。为了便于比较，3种乳化

剂在体系中的质量也相同。

在微胶囊制备过程中，三种乳化剂形成的乳液

中，明胶乳化剂所形成的乳液稳定性较差，仅4h就

发生了分层现象，另外2种均能稳定静置超过24h。

分别使用三种乳化剂，得到香精微胶囊的电子

扫描显微镜照片（图3）。

CH2NCO CH2NCO

+NCO NHCOON
N

OH
OH

HO OH
OH

CH3 CH3

H3C H3C

H3C H3C

图2  聚合物壳层聚合反应原理方程式 图3  三种不同乳化剂制备的芳香微胶囊扫描电镜照片 

a

b

c
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图3a为明胶为乳化剂所值得的微胶囊；微胶囊

之间粘连情况比较严重，微胶囊形状为不饱满的球

形。图3b为十二烷基硫酸钠为乳化剂制备的微胶

囊；三种乳化剂中，这种微胶囊颗粒最小，但微胶

囊的形状最不规则；图3c为苯乙烯-马来酸酐共聚物

钠盐水溶液(SMA)制备的微胶囊，该微胶囊形状为

饱满的球形。

图4所示，是采用不同乳化剂制备香精微胶囊

的粒径测试曲线。其中A乳化剂为明胶，B为十二烷

基硫酸钠，C为苯乙烯-马来酸酐共聚物钠盐水溶液

SMA。同等条件下，十二烷基硫酸钠制备微胶囊粒

径D50最小，仅1.948 μm，但拖尾比较严重，说明

有大粒径或微胶囊形状不规则程度高。以明胶为乳

化剂制备微胶囊粒径出现多个峰值，说明不均匀，

结合扫描电镜照片，可知微胶囊之间粘结团聚情况

比较严重。而以SMA为乳化剂制备微胶囊粒径分别

仅有一个单峰，D50粒径为2.694 μm。比较三者的

粒径分散系数PDI，样品C即SMA为乳化剂所制备

的芳香微胶囊粒径分布系数PDI仅为0.294。

结合乳液稳定性、SEM和粒径测试，选取SMA

为乳化剂，进行芳香微胶囊的进一步分析。

聚合物单体是油溶性的。为使其均匀铺展在油

水界面，在乳液A形成后滴加单体。加入TEA后，

油水界面处的聚合物壳层开始形成。由于油性单体

外界加入，形成的壳层将沿着油水界面生长，这使

得微胶囊的粒径与初始乳液相比会进一步增大。

采用SMA为乳化剂，进一步改变乳化剂用量，

考察对微胶囊化的影响。图5是乳化剂用量（质量

百分比）分别为0.5 g、1 g、2 g、3 g时制备的芳

香微胶囊粒径测试曲线。从图中可知，随乳化剂比

例提高，微胶囊的粒径减小，且粒径分布变窄。当

乳化剂SMA用量为3 g时，粒径最小，D50粒径仅
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图4  不同乳化剂制备芳香微胶囊的粒径测试曲线 

2.281 μm。但该用量下，体系乳化时泡沫较多，且

黏度增大迅速。因此SMA最佳用量为2 g。

2.3  芯材壁材比例对微胶囊化的影响
MDI或TDI二者反应活性过高，不但不易控

制，而且芳香族异氰酸酯水解会产生有毒物质苯
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图5  不同SMA用量的微胶囊粒径 
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胺，同时容易黄变[12-14]。本文选用异佛尔酮二异氰

酸酯IPDI作为微胶囊的壳层聚合物单体。

固定油相总质量不变，通过控制壁材单体和

蓝风铃香精的用量，来调控微胶囊壁材和芯材的比

例，详细配方见表2。

表2  不同芯材壁材用量的芳香微胶囊配方
 编号           蓝风铃香精/g           IPDI/g             壁材/芯材

S1
S2
S3
S4

20.00
22.50
24.00
25.00

10.00
7.50
6.00
5.00

1∶2
1∶3
1∶4
1∶5

不同芯材壁材比例的蓝风铃微胶囊SEM照片

见图6。其中，图6a为S1样品，即壁材芯材比例为

1∶2，可见微胶囊之间粘连团聚的情况比较严重，

这是由于壁材比例高；图6b样品S2的壁材芯材比例

为1∶3，微胶囊的轮廓逐渐明显，但壁材比例还是

比较高，因此微胶囊不太饱满，塌陷情况比较多；

随着壁材进一步减少，如图6c壁材芯材比为1∶4时,

微胶囊球形逐渐饱满，轮廓清晰；随着壁材继续减

少，如图6d壁材芯材比为1∶5时，微胶囊出现了破

损情形，又出现了一定程度的搭桥。

进一步对不同芯材壁材比例的蓝风铃微胶囊样

品粒径进行分析，粒径分别见图7。将粒径测试结

果汇总于表3中。从粒径表征可知，随着壁材单体

比例减小，从1∶2到1∶5，微胶囊粒径D50,呈现出

逐渐降低的趋势。这是由于油相总质量是固定的，

壁材占比下降，蓝风铃香精比例增加。而香精黏度

较低，并且分子结构中有更多的极性基团。香精比

例的增加有利于得到平均粒径更小的微胶囊。但是

壁材在微胶囊化过程中，对于体系的稳定、界面的

固化起到了不可替代的作用。

不同于乳化，壁材聚合物网络阻止了香精分

子的逸散，防止了微胶囊的粘连。微胶囊之间的粘

连，有两种情况，①壁材过多，微胶囊出现搭桥，

如S1样品；②壁材过少，聚合物网络无法完全包覆

香精，如S4样品。这些也反映在各个样品的D90粒

径数据偏大。

因此，最佳壁材芯材比例为1∶4。

2.4  芳香微胶囊的红外分析
通常在625～4000 cm-1的红外光谱能够揭示

香精中含有的特征基团。对异佛尔酮二异氰酸酯

（IPDI），蓝风铃香精和香精微胶囊进行FTIR表

征。如图8所示，谱线a、b、c分别IPDI、蓝风铃香

精和香精微胶囊的红外谱线。

谱线a中，2251 cm-1处吸收峰是-N=C=O不
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图6  不同芯材壁材比例制备的芳香微胶囊的扫描电镜照片 
a.1∶2；b.1∶3；c.1∶4；d.1∶5。

图7  不同壁材芯材比例制备芳香微胶囊粒径 

a

b

c

d

对称伸缩振动吸收峰，也是单体IPDI的特征吸收

峰。谱线b中1727 cm-1和1270 cm-1为精油的特

征吸收峰，相应位置也出现在谱线c微胶囊中，且

强度没有减弱。这说明精油被包覆在微胶囊中。

谱线c中找不到IPDI特征峰，同时，3346cm-1处

为脲基-NH-CO-NH-中N-H的伸缩振动吸收峰，

1560 cm-1处有脲基-NH-CO-NH-中-C=O的伸缩振

动吸收峰，表明IPDI单体聚合形成聚脲壁材。

2.5  香精微胶囊的热稳定性
微胶囊中的香精位于聚合物网络形成的壁材包

覆中。聚合物隔绝或延缓了外界的光热等影响，可

以避免香精的爆发释放。图9是对所制备的以SMA

为乳化剂、壁材芯材比例1∶4的微胶囊进行室温到

600℃的热失重表征。图中曲线a和b分别是蓝风铃

香精和香精微胶囊的热失重曲线。

表3  不同壁材芯材比例的芳香微胶囊配方
 编号	          壁材/芯材	            D50/μm	              D90/μm

S1
S2
S3
S4

1∶2
1∶3
1∶4
1∶5

6.040
3.698
2.694
1.656

11.22
9.993
5.183
16.34
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图8  红外谱线 
a.IPDI；b.蓝风铃香精；c.香精微胶囊。

TGA分析表明，整体上微胶囊的热失重起始

温度明显晚于蓝风铃香精。蓝风铃香精的5%失重

温度为143.17℃；而香精微胶囊的5%失重温度为

192.90℃。

纯香精没有保护，因此迅速挥发，99%失重率

对应温度为230.03℃。同温度下香精微胶囊失重

率为15.05%。曲线a求导可知，香精最大失重温度

217.26℃。

而 曲 线 b 中 出 现 了 2 个 失 重 台 阶 。 积 分 求

导 可 知 ， 曲 线 b 的 第 一 个 台 阶 最 大 失 重 温 度

为 2 5 5 . 8 6 ℃ ， 第 二 个 台 阶 的 最 大 失 重 温 度 为

329.03℃。曲线b中的2个台阶分别对应了2个阶

段：第一个阶段是聚合物保护下的芯材香精挥发；

第二个阶段是聚合物壁材的热分解。可见，微胶囊

对其包裹的蓝风铃香精芯材起到了保护作用，体现

了良好的缓释效果。

2.6  蓝风铃香精的包埋率
包埋率是香精在微胶囊中的装载量与香精投料

之间的比例关系[15]。这一指标可以揭示微胶囊的

包裹效率，也可用于评价香精利用效率。香精中的
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图9  蓝风铃香精和香精微胶囊的热失重曲线 
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特征基团对一定波长的紫外线有吸收。利用这一现

象，可以用紫外可见光分光光度计对香精微胶囊的

包覆率进行表征。

首先称取60 mg蓝风铃香精，分散于25 g二甲苯

中，轻轻摇晃均匀，并静置15 min.以二甲苯为空白

样，在190～400 nm波长范围进行扫描，确认蓝风铃

香精在二甲苯中的最大吸收波长为317 nm。再分别

称取蓝风铃香精10 mg、20 mg、30 mg、40 mg、

50 mg、60 mg分别分散于25 g二甲苯中。以二甲

苯为空白样，在317 nm波长分别测试各组的吸光

度。测试结果见表4。

表4  蓝风铃香精的吸光度数据
 香精样品        1            2            3             4            5            6
质量/mg
吸光度A

10
0.159

20
0.314

30
0.453

40
0.626

50
0.791

60
0.935

以蓝风铃香精质量为x轴，吸光度为y轴，根

据上表数据可得标准曲线，如图10所示。拟合方

程为：

y=0.0157x-0.0021

其中，均方差R²=0.9992。
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再取所制备香精微胶囊的浆液1 g加入25 g二

甲苯中，轻微搅拌，静置后取上层清液测量其吸光

度。对所制备的以SMA为乳化剂、壁材芯材比例

1∶4的香精微胶囊进行表征，如图10中A点所示，

测得吸光度为0.492，代入拟合方程得到对应的游离

香精质量为31.47 mg。

包埋率η计算公式见式1。

η ＝
 
(1－

     m1    
 )×100%

                  
（1）

  
                mo·w%

式中m0为所测微胶囊浆液质量，w%为微胶囊

配方中香精的质量分数22.72%，m 1为通过拟合曲

线计算所得香精质量。

计算可得，蓝风铃香精包埋率η为86.15%。

2.7  蓝风铃微胶囊的洗涤和缓释性测试
洗涤测试织物选取克重为200 g/m2的梭织纯棉

吸
光
度

1.0
0.9
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0.7
0.6
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0.4
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0.1
0.0
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图10  蓝风铃香精吸光度曲线 

表5  复合洗衣液配方
      样品编号               L1               L2               L3                L4
蓝风铃香精/g
香精微胶囊/g
PU黏合剂/g
洗衣液/g

0.05
0
0

4.95

0
0.05

0
4.95

0
0.05
0.05
4.9

0
0.05
0.1

4.85

表6  感观评价得分表
 
样品

                                                                                  时间/h                                                          
          面料揉搓后是否有爆香感

                          4                               8                             24                           48                            72                          120

L1
L2
L3
L4

4.68
4.62
4.44
4.28

3.82
4.32
4.32
4.04

1.2
4.28
4.26
3.88

1
3.66
4.18
3.78

1
2.9

3.82
3.56

1
1.1

3.44
2.5

无
有
有
有

面料。该类面料常用于床上用品，是广泛应用的家

纺用品，非常具有代表性。

按程序洗涤后，将洗涤后的织物置于分隔开的

环境相同的干燥室内晾干。洗涤过程中，复合洗衣

液总质量均为5 g。复合洗衣液配方见表5。

晾干后开始计时。于4 h、8 h、24 h、48 h、

72 h、120 h检测一次香气情况。香气评价采取5人

感官评定小组，测试释香情况，统计5个人的评分

后求平均值，见表6。

将表6中数据整理绘制成如图11所示的柱状

图，图中纵坐标为样品的平均感官分值，横坐标为

时间。L1样品为直接使用蓝风铃香精和洗衣液配

制。L1样品不是微胶囊，缺少聚合物壁材的保护，

因此释香迅速，并且在最初4 h的感官分值最高，

但在8 h后香味迅速下降，24 h后几乎闻不到蓝风

铃香味。

而样品L2、L3和L4均采用了壁材芯材比例为

1∶4的蓝风铃微胶囊。初始4 h，微胶囊释香感官稍

稍弱于香精。但微胶囊样品在洗涤后72 h，L3样品

甚至在120 h后仍然有芬芳的蓝风铃香味。
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图11  蓝风铃香精和微胶囊的洗涤后释香测试 

由于采用微胶囊工艺，样品L2、L3和L4在揉

搓后香味更加浓郁，出现了爆香感，是直接使用香

精的L1样品没有的独特效果。这是由于香精被聚合

物网络形成的壁材包裹，揉搓后一部分微胶囊壁材

发生破裂，香精得以迅速释放。

样品L2的配方中没有使用黏合剂，微胶囊在洗

涤过程中损失，仅有少量留在织物上。因此L2样品

在洗涤晾干72 h以后的释香效果不如使用黏合剂的

L3、L4样品。此外，使用过多黏合剂，会降低蓝风

铃香味，因此L4样品在进一步延长到120 h后释香

效果反而不如L3。

因此，在洗涤后缓释性能测试中，样品L3,即

蓝风铃微胶囊和黏合剂PU用量1∶1的复合洗衣液配

方，展示了最持久的香气。

3   结论
以IPDI和TEA为壁材单体，蓝风铃香精为芯

材，制备了洗涤液用芳香微胶囊，研究了乳化剂种

类、壁材比例等对微胶囊工艺的影响，得到了优选

工艺。优选工艺为乳化剂选择苯乙烯-马来酸酐共聚

物钠盐水溶液，用量2 g，壁材芯材比1∶4，制备的

蓝风铃香精微胶囊D50粒径2.694 μm，紫外光谱测

试微胶囊中香精的包埋率为86.15%，热重分析显示

所制备芳香微胶囊的初始分解温度为192.90℃。

将所制备蓝风铃香精微胶囊用于织物洗涤测

试，采用感官评价法，得到了优化的复合洗衣液芳

香微胶囊配方。蓝风铃微胶囊和黏合剂PU用量1∶1

的复合洗衣液配方，在洗涤晾干后放置72 h感官分

值为3.82，120 h后感官分值为3.44，并且织物在揉

搓后有爆香感。
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Preparation and Application of Microcapsules of Bluebell 
Fragrance in Laundry Detergent

SHEN Ke, LI Guihua, JIANG Ruilin
Hefei Xinneng Phase Change New Material Technology Co. Ltd., Hefei Anhui 230088, China

Abstract: A kind of aromatic microcapsule with blue wind bells essence as core material and isophorone diisocyanate and 
triethanolamine as wall material was developed. The micromorphology of aro-matic microcapsules was characterized by scanning 
electron microscope (SEM) and laser particle size analyzer, and the effects of emulsifier type, core material and wall material ratio on 
the mi-crocapsule process were studied. The optimized process was obtained. The D50 particle size was 2.694 μ m by particle size 
distribution analysis (DLS). Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and UV-vis spectra showed that the blue wind chime 
essence was encapsulated in micro-capsules, and the embedding rate was 86.15%. Thermogravimetric analysis (TGA) showed that the 
initial decomposition temperature of the prepared aromatic microcapsules was 192.90℃. The ob-tained microcapsules were applied to 
laundry detergent and tested. The sustained release effect of aromatic microcapsules was tested by sensory evaluation. When the dosage 
of composite blue wind chime microcapsule and adhesive PU was 1:1, the sensory score was 3.82 after 72 hours of washing and drying, 
and 3.44 after 120 hours, which could realize the long-term sustained release of the essence. 
Keywords:  aromatic microcapsules; isophorone diisocyanate; polyurea; slow release
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摘   要：双连续相技术是当下卸妆油市场的技术创新，但因双连续相卸妆油开发技术难度较大，乳化剂的

种类和用量及油脂的选择对配方体系及使用后的感觉有较大的影响。因此，文中通过介绍双连续相卸妆油

的配方组成、乳化剂及油脂的选择、乳化技术，对双连续相卸妆油进行了简单的剖析。
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“以油养肤”——双连续相卸妆油

近年来，“以油养肤”的理念已成为一个热门的

趋势，日常生活中使用最多的油类产品有精华油、身

体护肤油、护发油、卸妆油、沐浴油等。2021年3月

2日，第一财经商业数据中心（CBNData）联合美丽

修行发布《2021卸妆趋势白皮书》显示，在化妆成为

女性日常的今天，卸妆成为高频次刚需，卸妆市场也

正经历着新一轮的升级考验，将养肤提前到卸妆，即

“卸妆养肤”已成为市场新风尚。卸妆油几乎全部由

油脂制成，清洁力强，更加适用于油性彩妆，但对于

油痘肌来说却过于油腻；双连续相卸妆油配方中含有

较多的水相，质地清爽不油腻，卸妆能力强，无论水

性还是油性彩妆都能轻松卸除，更受大众青睐。

卸妆，是养肤第一步，是现代女性护肤必须要

做的事情。市场中卸妆产品多样化，不免让众多新

手眼花缭乱，不知如何挑选适合自己的卸妆产品。

一款好的卸妆产品，卸妆力强，不会引起黑头、痤

疮等一系列肌肤问题，清洁、护理同时进行。此

外，卸妆还能防止化妆品色素沉淀而导致的暗沉、

眼部细纹和黑眼圈等问题。呵护肌肤，从好的卸妆

产品开始！
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1   卸妆产品分析与介绍
市场中的卸妆产品包括卸妆油、卸妆膏、卸妆

液、卸妆乳霜、卸妆凝胶、卸妆泡泡。

卸妆油，以油脂和乳化剂为主，原理是以油溶

油、相似相溶，可以快速、温和卸除浓重的彩妆，

但对有些人会引起不适，可能因过度清洁、破坏人

体自身皮脂或清洗不彻底等造成粉刺、痘痘等肌肤

问题，且遇水易乳化，大大降低卸妆力。当下市场

上最受欢迎的卸妆产品就是卸妆油，因极易乳化，

需保持干手干脸。

卸妆膏，以油脂、乳化剂和蜡类为主，还有较

少的水分，膏体质地，轻揉即可融化成油状，卸妆

力好，温和不刺激，清洁效果稍逊于卸妆油。

卸妆液，一种是液体状，即卸妆水；一种是

油水分离状，以及市场上的双层卸妆液。二者均以

水剂为主，更加适合淡妆和水溶性彩妆产品，对于

防水性产品，卸妆力差，且卸妆液要配合卸妆棉使

用，所需的摩擦力较大，有可能会损伤皮肤屏障，

使肌肤变得脆弱敏感。

卸妆乳霜分为油包水和水包油两种类型，质

地呈乳霜状，体系主要成分由水、多元醇、表面活

性剂、油脂、乳化剂组成，油性肌肤不易冲洗。长

期卸妆不彻底，会因毛孔堵塞而引起一系列皮肤问

题，建议搭配洗面奶进行二次清洁。

卸妆凝胶，又称卸妆凝露，卸妆温和，可有效

卸除淡妆，适合于年轻的敏感肌。

卸妆泡泡，温和不刺激，更加适合于淡妆及敏

感脆弱的中干性肌肤[1-2]。

双连续相卸妆油是新兴起的一类卸妆产品，是

卸妆类产品市场的一次再升级。不仅满足当下大众

“以油养肤”理念，且相较于当下流行的卸妆油来

说，质地清爽不油腻，不易引起各种皮肤问题，而

其最重要的特点是湿手可卸，不影响卸妆力。

2   双连续相卸妆油
2.1  何为双连续相卸妆油

双连续相卸妆油因其采用双连续相技术而得

名，此项技术是当前卸妆类产品中，尤其是在卸妆

油中新兴的一项制作技术。所谓双连续相，是指油

相与水相各为连续相，通过乳化剂与助乳化剂而

形成的一种热力学稳定体系。因其粒径尺寸为纳米

级，外观呈现为无色透明或半透明状态；双连续相

的结构是双向的乳化剂（亲水亲油结构），将水、

油分开，不是传统意义的W/O或O/W结构，而是

水、乳化剂、油三相以层状结构存在，非包裹体

系；其形成过程是由W/O结构（反相）向O/W结构

（正相）转变过程中的中间结构，在此结构中油相

与水相比例较为接近。

2.1.1  三相存在的形式
水相、油相、乳化剂三相只有在特定的比例区

间内才能形成双连续相结构，如图1中红色部分，

其结构的位置与大小根据乳化剂类型及油脂类型的

变化而变化。

双连续相卸妆油中的水相、油相、乳化剂三相

在不同的区域内，所形成的结构不同。如图1中，

从左往右，首先是油相用量占主导时，为全油体

表面活性剂

油相 水相

图1  三相图
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系，此时为卸妆油，随着水相与乳化剂的加入，先

形成W/O结构，区域向右方移动，直到三相比例调

整到红色区域，形成双连续相；随着水相添加量的

不断增加，三相比例开始偏向右侧，水相用量占主

导，此时为O/W结构。当三相图位于下方位置时，

因乳化剂的用量不合理，易出现分层不稳定现象，

即市面出现的双层/多层卸妆产品。

电导法是确定双连续区域简单、直观的方法[3]。

当体系处于W/O时，没有连接的导电通道，电导率

很低；随着水分的不断加入，进入双连续相区域，

导电通道增多，电导率迅速增大；当继续增加水分

含量时，进入O/W结构区，电导率趋于稳定。

不同双连续相卸妆油配方中的乳化剂与助乳化

剂的选择类型、HLB值不同，形成双连续相区域

的位置不尽相同，可以根据图2，按照红色箭头方

向，找到合适的三相比例，绘制双连续相结构图。

2.1.2  三相对配方体系的影响
水相由去离子水与多元醇组成，可以通过提

高多元醇的添加量来提高水相的含量。体系的透明

度及低温稳定性与水相的折光率密切相关，可通过

调整水相的折光率来影响体系的透明度及低温稳定

图2  数据代入图

表面活性剂

油相
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性。水相的用量根据乳化剂HLB值的变化而变化，

添加量可多可少，但水相过多会降低卸妆力。

油相由各种油脂组成，建议选择轻薄、酯类油脂

作为基础油脂，搭配皮肤亲和性好且有养肤作用的油

脂，不建议配方中过多使用矿油（油脂和乳化剂的兼

容问题）。油脂的折光率也会影响体系的透明度。

乳化剂，即表面活性剂，主要存在于界面膜

中，其亲水基与疏水基与两种溶剂分别发生溶剂化

作用，溶剂插入定向排列的表面活性剂分子间[4]。

当乳化剂临界排列参数Pc接近1，可形成双连续相结

构。双连续性卸妆油的乳化剂用量会比一般卸妆油

用量高，卸妆力也更强。乳化剂的种类会影响配方

体系的搭建，乳化剂分为阴离子型、阳离子型、非

离子型及两性乳化剂，其中不同类型乳化剂的搭配

对卸妆能力、肤感、体系黏度有不同程度的影响，

可通过调整乳化剂的种类和用量调整体系HLB值。

2.2  双连续相卸妆油的特点
（ 1 ） 湿 手 可 卸 。 湿 手 是 手 上 可 沾 有 少 量 的

水，未变浑。卸完妆，先用少量的水乳化就开始出

现变白，此时为微乳化结构，再用大量水冲洗。该

特点打破了众多消费者在日常使用过程中的限制，

即使湿手湿脸，也有非常强的清洁效果。

（2）卸妆能力强。双连续相卸妆油结合了卸

妆水、卸妆油两种卸妆机制的优势，双连续相中的

油相可以溶解油溶性彩妆，同时，双连续相的界面

有大量的亲水表面活性剂和亲油表面活性剂，可以

轻松将水相彩妆洗去，且无须二次清洁。

（3）肤感清爽不油腻，易冲洗。双连续相卸

妆油遇水稀释时会逐渐自发形成纳米乳液，使液滴

最小化，可提供清爽的肤感，大大降低油脂的残留

黏腻感。

（4）配方难度大。在三相（水相、油相及乳

化剂）配比的巧妙组合下，才能形成无色透明状态
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"Nourish Skin with Oil" — Double Continuous Phase 
Makeup Remover Oil

LI Meng, LIU Fen, PENG Yu, ZHANG Lei
Tianjin Shinemax Cosmetics Co., Ltd., Tianjin, 300385

Abstract: The dual-continuous phase technology is a technological innovation in the current makeup remover market. However, due to the 
great difficulty in the development of dual-continuous phase makeup remover, the type and amount of emulsifier and the choice of oil have a 
great impact on the formula system and the feeling after use. Therefore, this paper introduces the composition of the formulation, the choice of 
emulsifier and oil, emulsification technology, and makes a simple analysis of the dual-continuous phase makeup remover oil.
Keywords:  makeup remover; dual-continuous phase; emulsifier; water phase; oil phase

的稳定体系，且遇水不黏腻，对眼睛无刺激性。

2.3  双连续相卸妆油的制备技术
双连续相卸妆油的制备技术是成功的关键性因

素。三相的添加顺序：先将油脂与乳化剂混合均匀

后加热，再加入水相，整个过程需要搅拌完成。在

此过程中，最先形成W/O结构，再添加水相调节体

系的透明度，逐渐形成与O/W的中间结构——双连

续相结构。

水相的添加量是决定体系黏度的关键因素，水

的量不是越高越好，在保持体系透明的前提下，低

水量可以使整体配方流动感增加，涂抹感更轻薄，

若水的含量增加到一定范围，体系黏度会增加，涂

抹阻力大，肤感黏腻，如水量继续增加，超过临界

值，形成O/W的纳米乳，其中水相中的多元醇在

中间起到缓冲作用，多种多元醇可使配方更稳定。

除此之外，油相的黏度和组成也会影响洗感，有些

油脂的搭配在使用过程中，遇少量水会有增黏的过

程，卸妆过程黏腻、摩擦力增大，体验感较差。

在前期摸索配方时，在加入水相时可缓慢滴

加，观察体系呈透明状态时水相添加量的范围，从

而调整乳化剂的类型及用量，逐渐筛选出三相的最

终添加量。配方确定后，要及时观察静置后是否分

层及不同环境下的稳定性。

2.4  双连续相卸妆油的鉴定方法
水溶性色素与油溶性色素都能在体系中分散均

匀，这是鉴别是否为双连续相结构最简便的方法，

还可通过低温穿透式电子显微镜（cryo-TEM）观

察显微图像来辨识溶液的结构来辨别[5]。

3   结论
双连续相卸妆油在日本卸妆市场中占有较大比

重，“湿手可卸”也在国内推广也较少，而最近我

国化妆品行业才开始发展此项技术。因双连续相技

术难度较大，开发过程不仅需要不断探索的精神、

敏锐细微的观察力，还需要配方师多年的知识积

累。需求迭代也对卸妆产品的创新提出了更明确的

方向。未来中国本土品牌的卸妆产品，将不仅仅是

性价比，而是在技术创新和供应链成本上，推动国

际市场的迭代。过去中国市场的卸妆产品配方还处

于不断学习国际先进配方的过程，未来中国品牌有

极大潜力，联合国际优秀的原料供应链资源，结合

中国本土市场的多样化需求，研发出具有国际领导

性的创新型配方。
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摘   要：本实验开发了一种洗毛剂产品，测试了洗毛涤剂配方的泡沫、乳化、白度及柔软性等性能，结果

表明，最佳羊毛洗涤剂配方：异构C13醇聚氧乙烯醚RitenT7 18%，改性醇聚氧乙烯醚RitenSH-A 18%，磺

酸 2%，脂肪醇醚硫酸钠 5%，乙二醇5%，三乙醇胺 2%，余量为去离子水。
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一种洗毛剂产品的开发

羊毛是人类最早开发的天然纤维，其资源的

稀缺性导致羊毛加工而成的毛纺织物更是占据着高

档面料的地位。在对进出口原毛（包括羊毛、羊绒

等）的细度、含脂率、植物性杂质、长度等重要指

标进行检测时，必须对原毛进行洗涤，而洗毛剂在

洗涤过程中无疑承担了最重要的作用[1-4]。

市场上常用的洗毛表面活性剂有脂肪醇聚氧乙

烯醚AEO9、十二烷基苯磺酸钠、脂肪醇醚硫酸钠

等[3-4]，这些表面活性剂在洗毛过程中均存在一些

缺陷，如倾点高、泡沫高且极易形成不可流动的凝

胶。为了解决目前市场上存在的技术难题，笔者选

取异构C13醇聚氧乙烯醚RitenT7和改性醇聚氧乙烯

醚RitenSH-A，与其他表面活性剂及助剂配伍，筛

选出洗毛剂最佳配方。

1   实验
1.1  主要试剂与设备

主 要 原 料 ： 异 构 C 1 3醇 聚 氧 乙 烯 醚 R i t e nT 7

（ 9 9 . 9 % ） ， 改 性 醇 聚 氧 乙 烯 醚 R i t e n S H - A

（ 9 9 . 9 % ） ， 三 乙 醇 胺 （ 9 9 . 9 % ） ， 乙 二 醇
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（ 9 9 . 9 % ） ， 脱 盐 水 ， 江 苏 斯 尔 邦 石 化 有 限 公

司 ； 磺 酸 （ 9 6 % ） ， 脂 肪 醇 聚 氧 乙 烯 醚 硫 酸 钠

（70%），浙江赞宇；羊毛，连云港羊绒市场。

RitenT7产品起始剂的分子结构式及产品技术

指标参考文献[1]。表面活性剂RitenSH-A是改性醇

聚氧乙烯醚，其产品性能参数见表1。

表1  改性醇聚氧乙烯醚RitenSH-A性能参数
                            化学特性	                          改性醇聚氧乙烯醚

外观（23℃）

浊点（1%水）/℃
pH（3%水溶液）
密度/c.g·cm-3

凝固点/℃
黏度（20℃，60转/min）/mPa·s
表面张力（25℃，1%水）/mN·m-1

泡沫（0.1%水，初始/5min）/mm

无色或淡黄色
液体
61

5.5～7
约1.0237

约16
约51

约30.5
65/5

主要设备：玻璃反应釜，上海申生科技有限公

司；恒温水浴槽，北京市永光明医疗仪器厂；pH

计，梅特勒-托利多仪器（上海）有限公司；均质机

T18，IKA；白度仪XSD-3C，上海昕瑞。

1.2  实验步骤
洗毛剂制备：向反应釜中依次加入热水、三乙

醇胺、磺酸，搅拌30min，成透明液体，随后加入

AES、异构C13醇聚氧乙烯醚RitenT7、改性醇聚氧乙

烯醚RitenSH-A、乙二醇等进行搅拌复配。降温至室

温，用三乙醇胺调节洗毛剂pH至7～9，备用。原毛

清洗时，温度控制在55～65℃，配制5 g/L的洗毛剂

溶液，通过对配方的性能测试来获取最佳配方。

1.3  性能测试
1.3.1  泡沫性能测试

采用手动摇晃测试方法：将配方配置成质量分

数为1%的去离子水溶液；将固定体积（25 ml在

100 ml量筒内）的溶液加入至具塞量筒内；用恒定

的力上下摇动量筒相同的次数（20次）；记录晃动

结束时泡沫高度和5 min后的泡沫高度；重复3次取

平均值。

1.3.2  乳化性能测试
配制1.0 g/L洗毛剂试样溶液，备用。用移液管移

取40 ml质量浓度为1.0 g/L的试样和40 ml液体石蜡于

100 ml高口烧杯中，在均质机1000 转/min转速下均

质60 s，静置记录其水相分离出10 ml所需时间。

1.3.3  去污性能测试
参照国家标准GB/T  17644—2008《纺织纤

维白度色度试验方法》进行羊毛纤维白度测试。

取 样 按 照 相 应 标 准 规 定 进 行 ， 实 验 室 样 品 不 少

于30 g。除去实验室样品中影响白度、颜色的杂

质、油脂等，调湿至平衡状态（对于回潮率较大

的纤维，应先进行预调湿：50℃预烘30 min）。

称取质量为（5.00±0.05）g的纤维试样，将纤维

整理成均匀厚度且表面压实的状态，采用白度测

试仪检测反射强度，每个试样取10个点，读取白

度，计算其平均值。

1.3.4  柔软性能测试
对于羊毛柔软性能的测试，目前国内外还没有一

个定量的测试方法。本实验借鉴一般织物柔软性能测

试方法（手感评价法）。具体过程：配制5 g/L的洗

毛涤剂溶液，将相同质量的羊毛放入洗涤剂中搅拌清

洗30 min，水洗至中性，最后将洗后的羊毛晾干，

每个样品重复5次，打分进行评价并统计，分数越

高，说明柔软性越好。其中洗涤温度为55～65℃。

2   结果与讨论
2.1  洗毛剂配方开发

针对羊毛表面污垢的情况，结合洗毛工艺要

求，开发出符合市场需求的洗毛剂。具体配方见
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表2  洗毛剂配方
            原料	     a	              b	                                c	                                     d	                                  e
RitenSH-A/%
RitenT7/%
AES（70%）/%
磺酸/%
三乙醇胺/%
乙二醇/%
去离子水/%

0
36
5
2
2
5

余量至100

26
10
5
2
2
5

余量至100

18
18
5
2
2
5

余量至100

10
26
5
2
2
5

余量至100

36
0
5
2
2
5

余量至100

表2。

开发的洗毛剂具有优异乳化性能、中等泡沫或

低泡、洗后手感好不损伤羊毛等特点。

2.2  泡沫性能
羊毛的净洗过程要求低泡，减少溢槽风险，同

时减少水洗次数，节约水资源。按照1.3.1所述的测

试方法，对比观察a、b、c、d、e五个配方的起始

泡沫体积和5min后的泡沫体积，结果显示，b、c、

d配方的发泡力和稳泡力低于配方a、e（图1）。

2.3  乳化性能
通过出现相分离的时间了解乳液的稳定性，相

泡
沫

高
度

/m
m

a               b                c                d                e
不同配方产品

350

300

250

200

150

100

50

0

图1  洗毛剂配方泡沫性能 

起始
5 min后 图2  洗毛剂配方乳化性能 

水
相

分
离

出
10

m
L所

需
时

间
/m

in
a                   b                   c                  d                   e

不同配方产品

40
35
30
25
20
15
10

5
0

分离发生得越早，乳液越不稳定。将此现象与油污

的去除相联系，相分离发生得越早，清洗剂与油污

的相容性越差，欲将油污剥离下来所需的外力就越

大。从图2可知，配方c对矿物油的乳化力优于其他

配方。

表3  洗后羊毛白度测试结果
         配方                                       a                                    b                                    c                                     d                                    e
洗涤前后差值
差值/洗前

7.23
36.16

8.55
39.2

11.3
56.46

10.49
51.57

7.19
31.60

2.4  去污性
采 用 1 . 3 . 3 所 述 方 法 对 5 组 洗 毛 剂 配 方 进 行

白度测试，结果见表3。数据显示，配方c和d清

洗 效 果 较 好 ， 与 乳 化 性 能 测 试 数 据 一 致 ， 表 明

RitenSH-A和RitenT7二者合适的比例可以提高配

方的净洗能力。

《中国洗涤用品工业》

工业与公共设施清洁

50 2022年第4期（总253期）



2.5  柔软性
采用1.3.4所述方法对5组洗毛剂进行柔软性评

价，结果见表4。数据显示5组配方均有较好的手感。

2.6  洗毛剂的技术指标
洗毛剂的外观状态、水溶性、pH、活性物含

量、稳定性等，是衡量产品品质的常规分析方法，

其数据见表5。

从表5可以看出：本文开发的洗毛剂与市场畅

表4  洗后羊毛柔软性能测试结果
   处理次数	 1	 2	 3	 4	 5	 总分

a
b
c
d
e

21
17
24
20
18

20
21
21
22
20

20
22
22
22
22

22
22
22
21
22

20
22
20
21
22

103
104
109
106
104

表5  洗毛剂的主要技术指标对比
           产品	              外观	                           水溶性	                   固含量	               pH	   高低温稳定性	  去污性
洗毛剂（自主）
洗毛剂（市场）

淡黄色透明液体
淡黄色透明液体

任意比例溶于水
任意比例溶于水

48.9
50.3

9
7.5

稳定
稳定

56.48
52.37

销的产品技术指标基本一致，去污力好于竞品。

3   结论
综合羊毛洗涤剂配方的泡沫、乳化性、洗后手

感及白度等性能，开发出最佳羊毛洗涤剂配方：异

构C13醇聚氧乙烯醚RitenT7 18%，改性醇聚氧乙

烯醚RitenSH-A 18%，磺酸2%，脂肪醇醚硫酸钠

5%，乙二醇5%，三乙醇胺2%，余量为去离子水。
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Development of a Wool Washing Agent Product
DONG Haibo1, KANG Jian2, LI Yan2, XU Jiale1, WANG Peng1

1. Jiangsu Sailboat Petrochemical Co., Ltd, Lianyungang 222000, Jiangsu；
2. Shenghong Petrochemical Group Shanghai New Material Co., Ltd, Shanghai, 201199

Abstract: A wool washing agent was developed, and the foaming, emulsification, whiteness and softness of the wool washing agent 
formula were tested. The results showed that the best wool detergent formula was: Isomerized C13 alcohol polyoxyethylene ether 
RitenT7 18%, modified alcohol polyoxyethylene ether Ritensh-A 18%, sulfonic acid 2%, fatty alcohol ether sodium sulfate 5%, 
ethylene glycol 5%, triethanolamine 2%, the residual is deionized water.
Keywords:  RitenT7; RitenSH-A; wool detergent
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王颖瑞    闫雷雷*    杨  涛
陕西科菱恩生物科技有限公司，陕西咸阳，710048

摘   要：随着人民生活水平的提高，乳品卫生安全问题受到广大消费者的关注。乳品行业（牧场、乳品厂

等）生产设备的清洗方式和清洗剂的改进也迫在眉睫。原位清洗（cleaning-in-place, CIP）技术普遍应用

于乳品企业，其清洗时高效、便捷，无需拆卸乳品生产设备，解决了传统清洗方式的弊端。本文通过分析

CIP的工作原理以及影响清洗效果的因素，探讨CIP在乳品行业中的应用。

关键词：原位清洗；乳品清洗剂；污垢组成

中图分类号：TS252.3        文献标识码：A      文章编号：1672-2701（2022）04-52-06

乳品行业生产设备的清洗技术研究

乳品卫生与安全问题是人们生活中非常关心

的话题。从某种意义上说，乳品设备清洗不当会对

人体健康造成一定影响，并干扰乳品质量的污垢残

留问题[1]。乳品生产设备和管道表面的残留物会导

致污垢沉积和微生物黏附，最终影响产品的质量，

并产生严重的公共健康风险[2]。为此，自2013年以

来，国家在乳品安全监管方面的力度不断加大。

1   乳品加工设备清洗系统

1.1  原位清洗技术
原位清洗（cleaning-in-place, CIP）技术是

一种高效方便，无需拆卸乳品生产设备的清洗技术

（图1）。目前，很多乳品加工企业在清洗时均选

用CIP，不仅可以降低生产成本，而且符合高品质

产品要求[3]。Niamsuwan等[4]研究表明CIP适当运
_______________________________________

*为通信作者：闫雷雷，E-mail: 961508616@qq.com。 
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行可以减少清洗剂的用量和缩短清洗时间。CIP通

过五个自动循环系统包括清洗生产工艺线的储罐、

管道及其他工作空间进行清洗工作。清洗乳品生产

设备后可以恢复设备的正常功能，满足乳品的卫生

要求并延长其使用寿命。

1.2  清洗原理
CIP现场清洗时无需拆卸生产设备和管道。使

用设备原有的管道和配件通过清洗液的化学效应

（转化反应）、物理效应（如热溶解、离子交换

等）和清洗液高速流动引起的湍流机械效应进行快

速高效清洗。泵送清洗液进入生产设备后，构成清

洗循环直接清洗设备和管道。

图1  CIP流程示意图

1.3  污垢种类及产生原理
一般情况下，乳品公司的生产超过建议的加

工时间或者在不合适的条件下进行（如高温），可

能会在设备表面（如板式热交换器）形成严重的污

垢或更多的附着沉积物，从而增加清洗所需的时

间。如表1所示，污垢的主要来源是原材料、生产

工艺、水质和生产设备，出现的形式多种多样，包

括：液体、干燥的薄膜以及受热沉淀的成分（如蛋

白质、脂肪、盐类等）。例如牧场中的生乳是一种

复杂的基质，管道中的冷牛奶残膜几乎完全是有机

物，其成分中含有蛋白质、碳水化合物和脂肪[5]。

而加热设备的沉积物则主要是无机矿物盐，乳品厂

表1  乳品生产中污垢类型及清洗方法
   

  污垢本质                      污垢性状
                                                     清洗特点                                                                      

清洗方法
                                                                                        加热前                                             加热后
糖类（乳糖）
蛋白质
脂肪
无机物

易溶于水
难溶于水
难溶于水
难溶于水

易清洗
较难清洗
难清洗
难清洗

焦糖化，较难清洗
蛋白变性，难清洗
脂肪聚集，难清洗

沉淀，难清洗

碱洗
碱洗
碱洗
酸洗
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表2  某清洗企业的清洗剂
        种类	                                  成分	                                                      用途	                                                 清洗原理

强碱清洗剂

弱碱清洗剂

酸性清洗剂

杀菌性清洗剂

NaOH（KOH）、表面活
性剂、缓蚀剂

弱碱性有机及无机盐类、
表面活性剂

有 机 酸 、 无 机 酸 、 螯 合
剂、表面活性剂、缓蚀剂

有机无机氯素化合物、过
氧化物、碘化合物、稳定
剂、表面活性剂

洗瓶机、牧场、乳品厂、
饮料、畜业

浸渍或半自动洗瓶机、
饮料

牧场、乳品厂、洗瓶机、
饮料

以上均可

去除不同类型的有机污垢；
皂化脂肪并水解蛋白；高pH
时具有杀菌消毒作用

中等污染程度的有机垢清洗

去除无机矿物薄膜；螯合或
络合钙镁等硬度离子，防止
结垢；抗矿物质再沉积

碱性酸性两种，轻度及中等
污垢清洗

中的乳石主要是酪蛋白和磷酸钙的混合物，也包括

其成分中的脂肪、蛋白质和其他来自牛奶和水硬度

以及清洗剂的化学成分的矿物质。

2   影响CIP清洗效率的因素

2.1  清洗剂
如表2所示，市场上的清洗消毒产品主要有酸

性清洗剂、碱性清洗剂、消毒剂（主要成分为过氧

乙酸、次氯酸钠）等，由于各自的产品特点（pH、

有效成分等）及细分行业（设备、生产管理）的发

展水平不同，导致乳品企业对供应商的差异性选

择。饮料及食品加工厂为了保证产品质量，应该使

用专业的清洗剂，即食品设备清洗剂。

（1）碱性清洗剂：根据pH分为强碱（pH＞

10）和弱碱（8＜pH＜10）清洗剂两大类。碱性

清洗剂主要成分为氢氧化钠或氢氧化钾，由于氢氧

化钾成本过高，基本不考虑使用。碱洗原理大致分

为四种：第一，与油脂反应生成具有水溶性的表面

活性剂脂肪酸钠，能把不溶性的乳品油脂乳化、分

散。第二，当乳品蛋白质分子中存在过剩羧基时，

与碱反应后带上负电荷，使分子之间产生斥力，导

致蛋白质在水中的溶解性增加。第三，加热的条件

下，碱会促进大分子的蛋白质水解，转变成较小分

子的氨基酸而溶解。第四，难溶于酸和水的无机盐

垢，例如坚硬的硫酸钙、硅酸钙垢等，在碱性环境

下可以转化为疏松的易溶于酸的新盐，以便进一步

用酸洗去除。此外，添加少量的食品级表面活性

剂、螯合剂及其他助剂增强清洗能力，提高清洗剂

的乳化性、湿润性、悬浮性、软化性、漂洗性、螯

合力等。市面上一些复合型碱性清洗剂可为乳品企

业在清洗周期中省去酸洗，大大节省清洗成本。

（2）酸性清洗剂：酸性清洗剂成分为无机酸

（硝酸、磷酸等），有机酸（柠檬酸、苹果酸、葡萄

糖酸等）。酸性清洗剂主要去除无机污垢，包括乳制

品、发酵制品生产设备的乳石（磷酸钙），水锈、铁

锈等。因此，常常添加少量的螯合剂提高其清除无机

污垢的能力。由于酸对生产设备的腐蚀性较大，添加

一定量的缓蚀剂可延长设备的使用寿命。

（3）杀菌性清洗剂：杀菌性清洗剂分为酸性

和碱性，应用最广的杀菌剂主要成分是次氯酸钠，
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具有杀灭微生物种类广、杀菌效果快、几乎不受水

硬度影响等优点。然而，使用最广的次氯酸钠具有

刺激性气味，对于大部分乳品加工企业有负面影

响。理想化的乳品杀菌剂除了以上三点外，应保证

对生产设备及乳品质量无影响、杀菌后抑菌持续时

间长、安全无毒、对废水处理设施及环境的不利影

响小等优点。

2.2  清洗剂的浓度
如 表 3 所 示 ， 清 洗 储 罐 、 管 道 和 发 酵 罐 的 复

合碱性清洗剂浓度约为0.8%～1.5%，清洗多用

途储罐和板式换热器为1.2%～1.5%，清洗超高

温 （ UH T ） 为 2 % ～ 2 . 5 % 。 然 而 ， 清 洗 污 染 严

重 的 设 备 可 能 需 要 高 5 % [ 6 ]。 酸 性 清 洗 剂 通 常 用

0.8%～1.2%的浓度范围进行清洗，因为在较高浓

度下会发生金属表面及密封件的腐蚀。

2.3  清洗温度
Timperley等[6]证明清洗时间的自然对数与溶

液的绝对温度成反比（图2）。碱处理时，手动清

洗在最高45～50℃下进行，但CIP清洗在70～90℃

下进行（表3）。在超高温设备的碱洗过程中使

用的是85～137℃（结合实际的清洗温度范围较

大）。然而，过高的温度可能会对目标污垢的物理

和化学稳定性产生负面影响，导致形成一层坚韧的

表3  不同乳品行业生产设备的CIP清洗浓度、温度及时间
清洗场景    清洗设备                          清洗浓度/%	                                         清洗温度/℃	                                   清洗时间/min

牧场

乳品厂

挤奶器
储奶罐
管道
储奶罐
巴氏罐
UHT
发酵罐

碱0.8～1.5；酸0.8～1.2
碱0.8～1.5；酸0.8～1.2
碱0.8～1.5；酸0.8～1.2
碱0.8～1.5；酸0.8～1.2
碱1.2～1.5；酸0.8～1.2
碱2.0～2.5；酸0.8～1.2
碱1.5～2.0；酸0.8～1.2

碱酸70～85；循环温度＞40
碱酸70～85；循环温度＞40
碱酸70～85；循环温度＞40

碱75～85；酸60～80
碱75～85；酸65～80

碱85～137；酸80～105
碱80～90；酸65～80

碱5～10；酸5～10
碱5～10；酸5～10
碱5～10；酸5～10

碱10～15；酸30～40
碱15～20；酸15～20
碱10～15；酸10～15
碱15～20；酸15～20

污垢膜不易清洗。当温度高于80℃时，许多蛋白质

易变性更难去除。酸处理时，温度越高腐蚀性越强

并且温度越高酸洗对设备的腐蚀性越强，因此酸处

理温度通常在60～80℃。

清
洗
时
间
/s

60                       70                          80                        90
清洗温度/℃

3.0

2.0

1.0

0.5

图2  清洗温度 与清洗时间的关系

2.4  清洗流速
当流速从0.2 m/s增加到1.5 m/s时，板式换热

器的清洗时间缩短了近90%[6]（图3）。但是实际的

清洗时间只减少了70%左右。在流速达到0.5 m/s之

后，清洗时间随着流速的增加而减小，渐近线出现

在1.5 m/s左右。多年来，1.5 m/s的流速一直被广

泛引用为整个管道系统的目标值。如果流速过高，
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图3   清洗流速与清洗时间的关系

图4  储罐上部区域采用喷球清洗

可能会导致“管锤”，也可能会损坏设备，特别是

密封件。

值得重点介绍的是一种固定式清洁装置（图

4），即静态喷球装置。该装置可以将清洗剂以静态

模式喷洒到容器、设备或储罐的内表面（通常是储

罐的上部）。清洗效果更多地依赖于化学作用、温

度的影响和清洗过程的持续时间，而不是流速[7]。然

而，喷球的设计随着科技的发展，其喷出的清洗液

流速大幅度提高，为清洗过程提供便利。

2.5  清洗时间
一般来说，CIP清洗时间越长，清洗效果就越

清
洗
时
间
/s

0.75

0.5

0
0.5                                1                              1.5

清洗流速/（m·s-1）

好。但清洗时间过长，效率的额外提高很小，反而

浪费了大量的生产时间。所需清洗时间是很难估计

的，这取决于许多因素，包括污垢的结构、堵塞程

度、被清洗设备的类型、清洗剂的特性及其浓度、

清洗液的温度、清洗液在管道中的速度以及清洗液

喷洒/喷射对设备表面的影响。例如，与产品在设

备表面干燥时形成的薄膜相比，潮湿的污垢更易清

除。如果工艺操作在过高的温度下进行，产品粘聚

力（污垢-污垢粘结剂）和粘合力（污垢-表面粘结

剂）都会增加。因此，必须提供更多的化学能、热

能和机械能，从而增加清洗时间。如表3所示，确

定的清洗时间需要在实践中加以验证[8]。

3   结语
综上所述，随着科技的发展，乳品加工企业对

选择最佳的加工设备清洗技术及绿色化学清洗剂提

出更高的要求。乳品企业对于清洗剂的选择要综合

考虑其高需求度和高使用率。这样不仅可以保障乳

品生产的卫生与安全，而且促进企业在激烈的竞争

市场当中长久地生存以便更好地发展下去。
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Study of Cleaning Technology in the Dairy Production 
Equipment

WANG Yingrui, YAN Leilei* ,YANG Tao
Shanxi kelingen Biotechnology Co., Ltd., Xianyang, Shaanxi 710048, China

Abstract: With the improvement of people's living standard, the health and safety of dairy products are concerned by the majority of consumers. 
Dairy industry (pasture, dairy, etc.) production equipment cleaning methods and cleaning agent improvement is also imminent. Cleaning-in-
place (CIP) technology is widely used in dairy enterprises. It is efficient and convenient for cleaning without disassembling dairy production 
equipment, which solves the disadvantages of traditional cleaning methods. The application of CIP in dairy industry was discussed by analyzing the 
working principle of CIP and the factors affecting cleaning effect.
Keywords:  cleaning-in-place; dairy detergent; dirt composition
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摘   要：纳米磷酸钙与人体骨、牙齿等硬组织的化学成分相似，具有很高的生物相容性和生物降解性，已

被应用于治疗骨缺损、牙齿修复等领域。本文主要介绍了纳米磷酸钙的种类、合成方式及在生物医学领域

应用的研究现状，探讨了纳米磷酸钙在口腔护理产品中的应用前景。

关键词：磷酸钙；纳米粒子；抑菌；再矿化
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纳米磷酸钙在口腔护理产品中的应用初探

纳 米 粒 子 具 有 特 定 的 物 理 化 学 、 生 物 、 光

学、电学和催化性能，氧化铁、二氧化硅、金、

磷酸钙等无机纳米粒子，因其机械稳定性和完整

性、易制备、尺寸可调、表面化学多样等优点，

受到人们的高度关注 [1]。与其他人造纳米粒子不

同 ， 纳 米 磷 酸 钙 广 泛 存 在 于 生 物 矿 化 的 硬 组 织

中，是人体牙齿的主要无机成分，约占牙釉质中

无 机 物 的 9 0 % ， 以 纳 米 羟 基 磷 灰 石 相 的 形 式 存

在，赋予牙齿良好的力学硬度和生物学功能。纳

米磷酸钙粒子具有很高的生物相容性、内在的无

毒性和生物降解性，在植入物的制造和生物矿化

等生物医学方面的应用进行了深入研究，已被应

用于治疗骨缺损、牙齿修复等领域。

本文主要介绍纳米磷酸钙的种类、合成方式及

在生物医学领域应用的研究现状，探讨纳米磷酸钙

在口腔护理产品中的应用前景。
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1   纳米磷酸钙的种类
虽然羟基磷灰石纳米晶体是牙釉质最基本的组

成单元，但研究发现，早期牙釉质中的矿物质是无

定形磷酸钙，接着是结晶性比较差的羟基磷灰石、

磷酸八钙、非磷灰石磷酸钙[2]，最终才形成成熟牙

釉质的羟基磷灰石晶体。

基于磷酸根离子（PO4
3-，HPO4

2-，H2PO4
-）

质子化状态不同，以及磷酸钙离子取代其他离子的

能力不同，磷酸钙纳米材料通常含有不同磷酸钙

相，如纳米羟基磷灰石、纳米无定形磷酸钙等。

1.1  纳米羟基磷灰石
纳米羟基磷灰石是具有生物相容性和生物活

性的材料之一，在牙体硬组织上具有良好的再矿

化作用和根管封闭性，可以作为防龋、根管冲填

材料[3]。化学合成的纳米羟基磷灰石具有一定的骨

传导性能，但骨诱导性能较低，达不到替代骨组织

功能的标准要求，所以，在合成过程中必须采取相

应措施加以改进，而其中降低钙磷比至关重要，例

如羟基磷灰石的理论组成为Ca10(PO4)6 (OH)2，钙

磷比为1.67，人工合成的纳米羟基磷灰石钙磷比应

低于1.67[4]。此外，纳米羟基磷灰石难以用传统的

化学方法制备，其晶体形貌会受溶液pH、温度、离

子强度、反应物溶剂、反应物配比、材料结晶行为

等诸多因素的影响。

1.2  纳米无定形磷酸钙
无定形磷酸钙是结晶羟基磷灰石的前驱体，通

过释放Ca2+、PO4
3-在脱矿牙齿上沉积，抑制矿物质

的流失从而实现再矿化作用，同时，纳米无定形磷

酸钙的尺寸、相互作用面积、离子释放性都优于普

通无定形磷酸钙，再矿化能力强[5]，所以纳米无定

形磷酸钙可以作为再矿化剂应用。

2   纳米磷酸钙的合成方式
纳米磷酸钙的合成方式有很多种，如火焰喷

雾热解法、微波辅助法、溶胶—凝胶法、模板合成

法等，合成的方法不同，合成产物在粒径、化学成

分、结晶度等方面会有所差异，这些差异又会影响

纳米颗粒在应用过程中的吸收率、矿化作用等。

研究发现，以无机磷酸盐作为磷源，前驱体溶

液中高浓度的钙离子和磷酸盐离子会导致磷酸钙快

速成核、无序生长，难以控制合成产物的形貌和尺

寸；而以含磷生物分子作为磷源，可以通过水解参

数来控制磷酸根离子的水解速率，从而决定合成产

物的结构、形貌、尺寸，避免磷酸钙的快速成核和

无序生长[6]。

2.1  火焰喷雾热解法
火焰喷雾热解法是一种通过雾化的前体溶液燃

烧来合成纳米颗粒的过程，是制备大量具有特定性

能磷酸钙纳米颗粒的一种通用方法[7]。在制备过程

中，溶剂或前驱体、局部温度和火焰停留时间，都

会影响燃烧反应。

Jung等[8]通过高温火焰喷雾热解法，制备了

具有尺寸可控的纳米羟基磷灰石粉末，钙磷比为

1.67。当喷雾溶液的浓度从0.05 mol/L提高为2 

mol/L时，纳米羟基磷灰石的平均尺寸从21 nm增

加到81 nm；随着烧结温度的增加，纳米羟基磷灰

石晶粒的尺寸增加，在1200 ℃、1300 ℃、1400 ℃

的温度下，烧结粒料的平均晶粒尺寸为0.93 μm、

4.9 μm、18 μm，所以，可以通过改变喷雾溶液的

浓度和烧结温度来控制合成颗粒的平均尺寸。

2.2  微波辅助法
微波加热是一种快速容积加热方法 ，与常规加

热方法相比，反应速率更高，通常反应在几分钟内
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完成，能够节省时间、降低能耗。

S.Turk等[9]以磷酸氢二铵作为磷源，氯化钙、

硝酸钙四水合物、氢氧化钙作为钙源，以800 W功

率进行微波辅助加热15 min，可以合成球形和六

方棒纳米羟基磷灰石，钙磷比为1.5，合成纳米羟

基磷灰石的结晶度和晶体尺寸分别在0.53～2.37、

29.5～45.4 nm之间变化，表明微波辅助合成是一

种在较短的工艺时间内获得纳米羟基磷灰石的有效

方法。

2.3  溶胶—凝胶法
溶胶—凝胶法合成纳米磷酸钙是基于一种钙源

和一种磷源的反应，通常在有机溶剂中进行，具有

简单、通用性强、产物组成（钙磷比）相对均匀、

合成温度低等优点。

K.P. Sanosh等[10]分别以硝酸钙、磷酸二氢钾

为钙、磷的前体，双蒸水作为稀释介质制备β-磷酸

三钙溶胶，用氨水调节pH；老化后，将β-磷酸三钙

凝胶在40 ℃下干燥，然后煅烧至200~800 ℃，随着

温度的升高，β-磷酸三钙颗粒的结晶度和微晶尺寸

均增加。该研究表明，使用简单的溶胶—凝胶法技

术可以获得高结晶纳米β-磷酸三钙粒子。

2.4  模板合成法
近年来，利用模板控制晶体生长方向的仿生

合成，是获得与天然矿化硬组织中磷酸钙结构、

成分相似的纳米磷酸钙的一个重要方法。模板合

成可以得到结晶度和钙磷比相对较低的纳米磷酸

钙，目前研究较多的模板主要是聚磷酸酯、聚乙

二醇等有机聚合物模板和明胶、硫酸软骨素、壳

聚糖等生物模板。

2.4.1  有机聚合物模板

聚磷酸酯具有良好的可降解性和生物相容性，

Linjing jing等[11]通过原位熔融聚合的方法，将纳

米羟基磷灰石/聚氨基酸（n-HA/PAA）与环磷酸

酯（CPE）复合，来改善n-HA/PAA的降解性能。

研究结果显示，纳米羟基磷灰石/聚磷酸酯-氨基酸

（n-HA/PPE-AA）复合材料在模拟体液中浸泡1周

后，表面形成了类磷灰石层；细胞在n-HA/PPE-

AA复合材料表面铺展良好，表型正常延伸，无细胞

毒性和高增殖，表明n-HA/PPE-AA复合材料具有

可控的降解性能、良好的生物活性和细胞相容性。

聚乙二醇（PEG）是一种具有良好的水溶性有

机物，Huaifa Zhang等[12]以PEG为辅助，采用化

学沉淀法合成纳米羟基磷灰石（n-CHAp），发现

在球形n-CHAp中加入2%～6% PEG，可得到粒

径30～50 nm的球形n-CHAp，n-CHAp的结晶度

随着PEG浓度的增加而增大，表明PEG能够促进

n-CHAp的生成，调节颗粒形貌和尺寸，并且能有

效降低n-CHAp粉体的团聚，排除反应副产物。

2.4.2  生物模板

自然界中矿化物质的成核和生长往往通过蛋白

质、多糖等有机大分子来控制,硫酸软骨素（ChS）

也是这些生物大分子的一种，在骨和牙齿形成的

早期阶段就存在。Dan He等[13]以Ca(NO3)2·4H2O

和(NH4)3PO4·3H2O为试剂，ChS为模板，合成纳

米羟基磷灰石（nHAP）。研究发现，以ChS为模

板剂，低浓度时可以得到纤维状nHAP，而在高

浓度（≥0.5wt.%）时可以得到片状nHAP，并且

nHAP结晶度随ChS含量不断增加，说明HAP的

成核和生长依赖于nHAP与ChS之间的化学作用，

ChS浓度会影响HA的生长行为和形态。

明胶是胶原的局部水解产物，是肌腱和骨组织

的主要有机成分，含有氨基酸等多个功能基团，具
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有典型的三维螺旋结构。Yue Liu等[14]将一种明胶

水溶液与纳米羟基磷灰石（nHAP）颗粒进行戊二

醛化学交联，制备了明胶/nHAP支架；然后将骨形

成蛋白-2（BMP-2）负载的纤维蛋白胶（FG）引入

多孔明胶/nHAP支架中，制备了rhBMP-2负载的明

胶/nHAP/FG杂化支架。研究结果显示，明胶可以

调控纳米羟基磷灰石，使其定向沿着一定的方向生

长，所制备的复合支架在成分上与天然骨相似，具

有三维多孔结构，可以增强新生骨组织的形成，解

决nHAP单独作为支架材料的脆性问题。

3   纳米磷酸钙在口腔领域的应用现状
目前，纳米磷酸钙在口腔领域的应用研究主要

集中在抑制口腔致病菌生长、牙体硬组织再矿化、

预防和修复龋病、过敏等口腔问题。

3.1  抑菌作用
牙龈炎、龋齿、牙周炎等口腔慢性疾病都与

口腔内微生物菌落的组成和结构密切相关，当菌群

失调时，变异链球菌、牙龈卟啉单胞菌、牙髓卟啉

单胞菌、韦荣氏球菌、放线菌等致病菌就会大量繁

殖，引发口腔疾病。

Victoria M.Wu等[15]研究了纳米无定形磷酸

钙和纳米羟基磷灰石对革兰氏阳性菌（金黄色葡萄

球菌、表皮葡萄球菌、粪肠球菌）、革兰氏阴性菌

（铜绿假单胞菌、大肠杆菌）这些常见菌株和多重

耐药菌（耐甲氧西林金黄色葡萄球菌、肺炎克雷伯

菌等）的抗菌作用，结果显示：纳米无定形磷酸钙

对革兰氏阳性菌更有效，纳米羟基磷灰石对革兰氏

阴性菌更有效，与常规菌株相比，纳米无定形磷酸

钙对多重耐药菌的抑菌活性弱，而纳米羟基磷灰石

对多重耐药菌的抑菌活性则高。除了纳米磷酸钙的

固有抗菌作用外，Zainab等[16]还研究了纳米颗粒与

抗生素之间的协同作用，研究发现采用化学沉淀法

合成的磷酸钙纳米颗粒对多重耐药菌（铜绿假单胞

菌和肺炎克雷伯菌）无抗菌活性，但将其与抗生素

环丙沙星（CIP）结合后，对多重耐药菌具有了抗

菌活性，并且随着CIP浓度增加和纳米颗粒粒径的减

小，抗菌活性有所增强。这些发现使具有良好生物

活性的纳米磷酸钙在临床应用过程中，可以避免出

现细菌感染，有望成为药物和治疗应用的靶点。

3.2  再矿化作用
釉质是人体最硬、最矿化的组织，可以抵抗

机械损伤、擦伤和化学攻击。当口腔环境pH＜5.5

时，牙釉质中的磷酸钙会发生溶解，即脱矿过程开

始发生；随着酸的消耗以及口腔唾液的缓冲作用，

pH逐渐上升到中性，脱矿过程被抑制，唾液中的钙

磷离子又重新在牙釉质表面结合形成新的磷灰石，

这个过程就是再矿化。釉质在口腔内不断受到再矿

化和脱矿的过程，如果脱矿相持续较长时间，会造

成矿物质的过度流失，从而导致釉质结构丧失和空

化[2]。

目 前 多 项 研 究 显 示 ， 纳 米 无 定 形 磷 酸 钙

（NACP）与传统磷酸钙颗粒相比，具有较大的比

表面积、体积比和高离子释放性能，可作为脱矿

剂用于促进脱矿牙釉质再矿化[17-18]。Siying Tao等

研究了包含NACP纳米粒子的粘合剂，在牙科生物

膜环境中对人牙本质的再矿化作用，结果显示，

NACP粘合剂可以减少生物膜的菌落数、生物膜的

乳酸生成，并增加生物膜的钙、磷酸盐含量，与市

售的氟释放胶粘剂相比，NACP胶粘剂的再矿化值

更高，表明NACP粘合剂在受到生物膜挑战的环境

下，对粘合界面仍具有保护能力，可以保护牙齿结
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构、抑制继发龋齿。

3.3  脱敏剂
牙 本 质 过 敏 症 是 指 牙 齿 在 受 到 温 度 （ 冷 、

热）、化学物质（酸、甜）、机械作用（摩擦或咬

硬物）这些外界刺激引起的酸、软、痛等症状[19]，

是成年人的常见口腔问题。靠近牙齿表面的牙本质

小管直径约0.5 μm，通常被釉质层或牙骨质层所

覆盖，当失去保护层时，牙本质小管便暴露出来，

继而引发牙本质敏感。目前牙本质过敏症的治疗集

中于封闭牙本质小管、牙髓神经纤维去极化两个

方面，近年来，酪蛋白磷酸多肽—非结晶型磷酸钙

（CCP-ACP）、纳米羟基磷灰石等新兴生物材料也

被作为脱敏剂应用于临床治疗牙本质过敏症[20-21]。

Jutharat等以油酸为外相、十二烷基硫酸钠为

表面活性剂，加入5%～15%重量的明胶，用乳液

法合成了凝胶形式的磷酸钙纳米颗粒，从研究结果

中可以看出，随着明胶添加量的增加，磷酸钙纳米

颗粒的尺寸逐渐减小；含15%明胶的磷酸钙纳米颗

粒过夜应用后可以完全封闭牙本质小管，并且可以

通过重新溶解和再沉淀过程来抵抗酸性溶液侵蚀。

Vano等比较了含2%纳米羟基磷灰石无氟牙膏与氟

化物牙膏对牙本质过敏的治疗功效，受试者每天使

用测试牙膏两次，每次10 min，在2周和4周时，

测试组的冷空气敏感度、触觉敏感度、视觉模拟评

分均显著降低；与氟化物牙膏相比，使用含2%纳

米羟基磷灰石的无氟牙膏敏感性更低，说明纳米羟

基磷灰石是一种有效的脱敏剂，可以缓解牙本质过

敏症状。

4   展望
纳米磷酸钙在抑制口腔致病菌生长、牙体硬

组织再矿化、预防和修复龋病、过敏等口腔问题

上的研究，为口腔临床治疗开辟了新途径。随着

对纳米磷酸钙性质、合成方法和作用机制的深入

研究，具有更多型式和功效的纳米磷酸钙材料将

应运而生，纳米磷酸钙在口腔护理产品中会得到

更广泛的应用。
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摘   要：阳离子表面活性剂易吸附于通常带负电的固体表面，使固体表面疏水，易吸附油污，不利于清

洗，工业清洗中常被忽视。然而在阴离子、非离子表面活性剂清洗体系中，复配少量阳离子表面活性剂可

以显著提升清洗效率。本文综述了通过改性后可以普遍与阴离子、非离子表面活性剂复配的阳离子表面活

性剂的类型、结构及其应用特点，并指出了应用于工业清洗的阳离子表面活性剂在设计开发及应用的关键

要素。
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阳离子表面活性剂在工业清洗中的应用研究

工业生产中，对油类或含油、携油原料或产

品的传送、加工以及设备或设备部件在润滑油、冷

却油等油类环境中运行，会造成设备、工具、容

器、环境等污染，如食品加工设备、器具、场地、

物品等在生产过程中形成的各种油垢；印刷、油

墨、彩绘等造成的油墨、涂料、色素等污染；石化

的采油设备、输油管、炼油设备的污染；车辆、设

备运行过程油类环境运行部件内形成的油污等。另

外，机械加工过程使用的各种油品，会对设备及工

件造成污染。这些油污不但影响加工工序的顺利进

行，而且会引起并加速金属表面腐蚀，影响设备效

率和性能。所以清洗工序已成了现代工业生产中不

可缺少的重要环节。清洗效果的好坏，不仅涉及能

源、安全及环保等重大问题，而且直接影响到产品

的性能和质量[1]。工业清洗剂一般分为水基型、溶

剂型两类。水基金属清洗剂具有以水代油、节省能
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源、不危害操作者健康、污染少、环境友好、不易

燃(安全)和清洗成本低等一系列优越性，得到迅速

发展[2]。但水基清洗剂对油污的作用速度往往较溶

剂慢，因此，针对一定油污尤其是重垢，不断提升

水基清洗剂去污效率是水基清洗剂开发的关键。表

面活性剂及其复配体系在水基清洗剂中发挥重要作

用，选择合适的表面活性剂或其复配体系，对提升

水基清洗剂去污效果至关重要。

1   表面活性剂的类别及其去污性能
一般情况下非离子表面活性剂较离子型表面

活性剂有较高的表面活性，其溶液的表面张力低，

对难溶物质增溶性较离子型表面活性剂也较大，吸

附性强，且由于亲水基较大，在固体与污垢间形成

空间位阻，有利于去污，且污垢不易再沉积，同时

气液有较大的空间阻隔，液膜强度较低，因此通常

较离子性表面活性剂的泡沫低。另外非离子表面活

性剂耐酸碱、不受电解质影响，有很好的钙皂分散

性等特性[3]，因此，非离子表面活性剂成为工业清

洗中最常用的一类表面活性剂。阴离子表面活性剂

在增溶、吸附等性能比非离子、阳离子、两性表面

活性剂都弱，但能很好的在被清洗表面或油污界面

润湿铺展，在固液界面形成双电层，使得污垢与材

料表面电性相同，产生静电斥力，污垢的黏附力变

弱，易于去污[4]。两性表面活性剂常用于与其他表

面活性剂的复配。而阳离子表面活性剂由于亲水基

带正电，易吸附于带负电的固体表面，使得界面电

势降低或消除，不利于油污分离。亲水基由于静电

力吸附于固体表面，疏水链朝外，使得固体表面呈

疏水性即对固体表面不润湿，反而使固体表面易与

疏水的油污结合，造成油污再沉积，所以通常不能

用于去污[4]。

2   阳离子表面活性剂的去污增效
通常情况下，阳离子表面活性剂不能用于工

业清洗中，甚至，其去污性比纯水差。且在一般情

况下，阴、阳离子表面活性剂在水溶液中易形成相

对分子量较大、不易电离的、由疏水阴离子与疏水

阳离子构成的不溶物，使体系的表面活性丧失。因

此，在工业清洗领域阳离子表面活性剂常被忽视。

然而，当阴/阳离子的疏水基团活性不大时，其形

成的盐可溶于水，便可形成稳定的复配体系。由于

阴、阳离子间相互作用很强，复配后体系的表面活

性很高。

阴、阳离子表面活性剂的复配性、增效程度与

两者的结构有关。结构上，碳链长度越接近、结构

越相似，其作用越强，体系表面活性越高。碳链增

长（碳数8～14），吸附量有所增加，其复配体系

表面活性也随之提升。但碳链过长，各表面活性剂

分子截面积大，吸附量降低，且其复配体系易形成

不溶物。另外，阴、阳离子表面活性剂的摩尔比对

体系有重要影响。采用不等摩尔比的阴/阳离子表

面活性剂复配有较强的增效作用，有报道提出阴/

阳离子表面活性剂的摩尔比一般为(4～50)∶1[5-6]。

阴离子表面活性剂体系中，加入少量阳离子表面活

性剂，溶液表面形成阴阳离子混合吸附层，相反电

性的亲水基间的静电引力降低了原阴离子间的静电

斥力，使其在表面吸附层排列紧密，分子截面积较

小，体系的吸附量增大。见图1所示。

图1  阴、阳离子表面活性剂及其复配体系中表面活性剂分子
在溶液表面上的吸附
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在溶液体相，少量阳离子表面活性剂自发地插

入到阴离子表面活性剂胶束中，静电斥力被部分屏

蔽，使吸附分子排列紧密，促进了两种表面活性剂

离子间的缔合，使复配溶液中胶团更易形成，从而

提升了吸附性能和体系的表面活性。祝丽丽等[6]研

究了2种具有不同环氧乙烷（EO）加合数的阴离子

表面活性剂：壬基酚聚氧乙烯醚丙基磺酸钠[NPSO-

n(n=5,8)]与阳离子表面活性剂十二烷基二甲基苄基

氯化铵(1227)复配体系的表面活性和应用性能、混

合吸附层和混合胶束的组成及相互作用参数(βs和

βm)。结果表明：复配体系的临界胶束浓度(CMC)

较单一组分低得多，并随1227摩尔分数的增加而降

低,当1227的摩尔分数达0.5时，CMC最低,比单一

表面活性剂的CMC低2个数量级；并且混合胶束和

混合吸附层中的分子相互作用较强,混合胶束和混合

吸附层中阴阳离子表面活性剂的摩尔比接近1∶1；

两种复配体系均具有比单一阴离子表面活性剂更好

的泡沫、润湿和乳化性能。若在阴阳离子表面活性

剂复配体系中，同时加入溶解度较大的非离子表面

活性剂，阴-阳离子表面活性剂在水中溶解度会明显

增加。苏岩等[7]在阴离子表面活性剂脂肪醇聚氧乙

烯硫酸铵（11.40%）、阳离子表面活性剂二甲基

二丙基卤化铵丙烯酰胺共聚物（2.0%）组成的复

配体系中加入非离子表面活性剂壬基酚聚氧乙烯醚

(7.6%)和油酸酰胺(7.6%)，研发了一种稳定性好、

去污率（按JB4322－86配制油污及清洗）高的水基

金属清洗剂，室温下即可达到98.50％的清洗率。

不仅带有相反电荷的离子型表面活性剂的适当

配伍可形成具有很高表面活性的分子复合物，对润

湿、增溶、起泡、杀菌等均有增效作用，在非离子

表面活性剂体系中加入少量阳离子表面活性剂形成

的体系，其去污性能也有提升。这种非-阳离子表面

活性剂复配体系中不会出现阴-阳离子复配时易形

成的不溶物，而且还能提高非离子表面活性剂的浊

点。如Berol226(Nouryon，非-阳离子表面活性剂

组成的复合表面活性剂)凭借着它较常规表面活性剂

体系去除油脂的速度明显快的优势也在业内进行了

大力的推广。笔者[8]开发的一种脱矿物油用的表面

活性剂体系即为非-阳离子表面活性剂的复配体系，

不仅仅去除油污的速度大大加快，而且其容量也有

极大的提高。在与非离子表面活性剂复配的体系

中，如果使用常规阳离子表面活性剂，尽管不会形

成不溶物，复配占比小时增效效果不明显，而占比

稍大就会影响体系的润湿性，使油污容易再沉积，

若要消除不利影响，需要加大非离子表面活性剂用

量，对吸附在固体表面且携带油污的阳离子表面活

性剂进行润湿、卷缩、分散，造成较大浪费，使用

一些特殊结构的阳离子表面活性剂，其复配性、增

效性明显改善，甚至，本身具有很好的去污性。

3   特殊结构的阳离子表面活性剂
在工业清洗中，复配适当（结构、数量）的

阳离子表面活性剂，会对清洗油明显增效。在结构

上一般会选疏水链活性不强的阳离子表面活性剂，

这是因为阳离子疏水链表面活性越高，越容易吸附

在固体表面，使得表面疏水、亲油，易吸附油污，

造成污垢再沉积。同时会和清洗剂体系中的阴离子

表面活性剂或油污中的脂肪酸皂等阴离子型物质形

成不溶物，沉积在固体表面，形成更难去除的垢。

对阳离子表面活性剂疏水链改性，使得其疏水性降

低，大大增强了其复配、去污性能。

3.1  短链、支化结构
碳链越短，疏水链表面活性就越低。带支链

结构，或亲水基在中间位置，疏水链表面活性也较
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低。疏水链表面活性较低的阳离子表面活性剂，易

与阴离子表面活性剂复配，形成高表面活性的复配

体系。王新英等[9]以1H,1H,2H,2H-全氟己-1-醇和三

氟甲烷磺酸酐为起始原料合成了两种具有不同连接

基团的短氟碳链季铵盐表面活性剂。研究表明,以酯

基为连接基的表面活性剂具有更小的临界胶束浓度

(CMC)，更低的表面张力,其CMC为0.3 mmol/L，

γCMC为18.9 mN/m，其与SDBS（十二烷基苯磺酸

钠）复配后的表面张力最低值为20.5 mN/m，而以酰

胺基为连接基的表面活性剂则具有更好的润湿性及水

溶性，其CMC为1.1 mmol/L，γCMC为19.4 mN/m。

3.2  烷氧基化季铵盐阳离子表面活性剂
乙氧基化季铵盐阳离子表面活性剂是一类具

有优异性能的特殊阳离子表面活性剂，是新型吉米

奇阳离子表面活性剂，由乙氧基化物非离子表面活

性剂季铵化的改性产物，兼有非离子和阳离子表

面活性剂的性能[10-11]。由于疏水链中接入环氧乙烷

（EO），降低了疏水链的表面活性，降低了分子的

电荷密度，减弱了离子头间的静电作用，EO的亲

水性及空间位阻效应可以减弱其与阴离子的相互作

用，因此易与阴离子复配而不产生沉淀。复配后，

体系有很好的协同效应。降低表面张力效率和能

力更加突出，具有较高的表面活性，低的克拉夫特

点，良好的钙皂分散、润湿、增溶、吸附、去污能

力。与非离子表面活性剂复配，能提高体系浊点，

增强去污力。另外，由于其亲水头为阳离子，能保

持阳离子表面活性剂的特性，在通常情况下，固体

表面易带负电，静电作用下，吸附性优越，与常规

阳离子表面活性剂不同的是疏水链含有亲水基EO，

具有了非离子表面活性剂的性能，对固体表面润

湿，从而具有去污性能。用于工业清洗的烷氧基化

季铵盐阳离子表面活性剂主要的产品类别见表1。

表1  烷氧基化季铵盐阳离子表面活性剂
     烷氧基化季铵盐阳离子	                          

结构式
             表面活性剂

烷基酚聚氧乙烯醚季铵盐

烷基乙氧基胺醚季铵盐

烷基EO/PO胺醚季铵盐

烷基乙氧基醇醚季铵盐

R1 R2·X-O C2H4 N+
CH3

CH3
(EO)y

R1 N+

(EO)yH

(EO)yH
R2X-

R1
(EO)y(PO)XH

(EO)y(PO)XH

N+ R2X-

R1 O (EO)y C2H4 N+ R2·X-

CH3

CH3

注 ： 结 构 式 中 通 常 R 1为 碳 数 8 ～ 1 4 烷 基 ， R 2为 碳 数 1 ～ 4 的
烷基（也有R 2为长碳链的双链季铵盐），X为Cl或Br，x、
y=1～20。

另外，既含有季铵基又含有聚醚结构单元（EO/

PO）的聚醚季铵盐，是一类新型的水溶性高分子

表面活性剂，既有低泡聚醚非离子表面活性剂的特

性，又具有季铵盐阳离子表面活性剂的性能，对提

高体系的表面活性、去污增效有很好的作用[12]。李

明勇等[13]通过环氧氯丙烷、三乙胺和三氟化硼乙醚

合成一种低聚合度的阳离子表面活性剂，测定了不同

质量浓度水溶液的动态表面张力。结果表明：溶液浓

度越高，动态表面活性越高，其CMC值为6.99 g/L，

γCMC为41.04 mN/m。

3.3  糖基季铵盐阳离子表面活性剂
糖基季铵盐表面活性剂是一种新型表面活性

剂，具有糖基表面活性剂的温和性和季铵盐型表面

活性剂的高效性，来源天然可再生资源、结构多

样、自身和阴离子表面活性复配性能优良以及刺激

性低等优点。目前已经实现工业化的糖基表面活性

剂有烷基多苷(APG)、葡糖酰胺和糖酯等。

3.3.1  烷基糖苷季铵盐

烷基糖苷季铵盐阳离子表面活性剂是对非离子

表面活性剂烷基糖苷季铵化的改性产物。兼有烷基
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糖苷的绿色、低毒、低刺激性、易生物降解，良好

的复配性，耐酸、碱、电解质等性能，同时具有季

铵盐类阳离子表面活性剂的性能，易在固体表面吸

附。由于其疏水链的亲水性增强，降低了固体表面

的疏水性，增强了其润湿性能，易与阴离子、非离

子表面活性剂复配[14]。王金涛等[15]研究了糖苷基季

铵盐(CAPG，见图2)与十二烷基硫酸钠(K12)复配

体系的稳定性、表面活性、泡沫性能和润湿性能：

CAPG与K12复配体系的稳定性好，并表现出很好

的协同增效作用。当n(CAPG)∶(K12)等于0.1∶l、

O.3∶l、0．5∶1时，复配体系的临界胶束浓度

(CMC)分别为0.081 mmol/L、0.065 mmol/L、

0.054 mmoL/L，大大低于单一组分的CMC，临界

胶束浓度时的表面张力比单一组分略低，起泡力和

泡沫稳定性均好于单一组分,润湿力比K12略低，但

比CAPG好得多。

(其中n=1～2，R为C12/C14烷基)

H

H
CH2CHCH2

CH2OH

CH3

CH3

OH

OH

OH

O

H N+ R · Cl-

H

H
H

O

O

n

图2  烷基糖苷基季铵盐(CAPG)

3.3.2  糖酯季铵盐

汪昊曙[16-17]以无水葡萄糖、氯乙酰氯和十二烷基

二甲基叔胺为原料，制备了葡萄糖酯季铵盐（CAGE-

12）新型阳离子表面活性剂，结构式见图3。

HO
HO

OH

OH

O
O

O
N R+

图3  葡萄糖酯基季铵盐阳离子表面活性剂（CAGE）
R为十二烷基

首先，对CAGE-12的表面活性、泡沫性能、

润湿性能以及抑菌性能进行了考察：CAGE-12的

临界胶束浓度（CMC）为1.996×10-3 mol/L，表

面张力（γCMC）为24.5×10-3 N/m，CAGE-12泡

沫性能一般，润湿性能差，抑菌性能与十六烷基三

甲基溴化铵（1631）相当。其次，考察了CAGE-

12与阴离子表面活性剂十二烷基硫酸钠（K12）

的复配性，在较大的范围内（摩尔比≥2.0∶1或

≤0.4∶1），复配溶液保持着很高的透光率（＞

90%），溶液清澈透明，表明CAGE-12与K12具

有很好的复配稳定性。最后考察了CAGE-12与K12

复配体系的表面活性、泡沫性能、润湿性能和抑菌

性能：当n(CAGE-12)∶n(K12)为0.1∶1、0.3∶1、

0.5∶1时，复配溶液的CMC分别是0.398×10-3 

mol/L、0.251×10-3 mol/L、0.158×10-3 mol/L，

显著低于单一组分的CMC；表面张力γCMC分别为

25.4×10-3 N/m、24.8×10-3 N/m、24.4×10-3 N/m，

低于K12，与CAGE-12相当；复配溶液的泡沫性能

优于单一组分，润湿能力略低于K12，但比CAGE-

12显著提高，复配对CAGE-12的抑菌性能影响不

大。CAGE-12与K12具有良好的协同增效作用。

3.4  多羟基多季铵盐
多羟基、异构、烷氧基化等结构的双季铵盐、

三季铵盐、四季铵盐等在清洗方面也有应用。

夏雨等[18]以三乙醇胺、环氧氯丙烷和丙三醇为

原料，经过季铵化反应以及中间体开环醚化反应，

合成了一种具有一定异构结构的多羟基三季铵盐，

结构见图4。

 该季铵盐具有无泡、与酸性及碱性助剂有良好

的兼容性，并且在碱性复合助剂作用下对金属表面

油污有良好的去除率，在含量1.10%的条件下去油

率（油污：N32HL液压油、工业白凡士林和优级石
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油磺酸钡以2∶1∶1的比例，按照标准JB/T 4323.2-

1999，40℃下清洗）可达99.38%。

3.5  含杂原子的吉米奇季铵盐阳离子表面活性剂
以环氧氯丙烷、油酸、二乙烯三胺、氯化苄

为原料可以合成含咪唑啉杂环基Gemini表面活性

剂。结构见图5。

HOC2H4

HOC2H4

N+ N+

N+

C C C C CCH

CH2

CH2

HC

C
H2 H2 H2 H2 H2H2

C2H4OH

C2H4OH

C2H4OH

C2H4OH

C2H4OH C2H4OH

C2H4OH·3Cl-

OH

OH

OH

C CO O

O

H H

图4  多羟基三季铵盐 

R R

R=C17H33

N N
N+ N+

H2C

OH

CH2CH2NHCH2 CHCH2NHCH2CH2 CH2
2Cl-

图5  咪唑啉基季铵盐双子表面活性剂

 产品的收率可达74%，CMC为2.0×10-4 mol/L，

γCMC为1.40 mN/m，亲水亲油平衡值为14.2，且具

有低毒、无刺激性、良好的乳化力、杀菌力、缓蚀力

强等优良特性，可广泛用于油气田缓蚀剂、杀菌剂、

乳化剂、分散剂、发泡剂以及工业清洗剂等[19]。

4   结语
阳离子表面活性剂的增溶性能仅次于非离子

表面活性剂，高于两性、阴离子表面活性剂，界面

吸附性能强，但由于易吸附于带负电的固体表面，

使得固体表面疏水，不能润湿而使得在清洗上应用

受限，长期以来在清洗领域被忽视。在阴离子表面

活性剂体系中，加入少量阳离子表面活性剂，使得

表面吸附层分子间的静电斥力减弱，吸附层排列更

紧密，体系的表面活性会显著增强，去污性能有所

提升。在非离子表面活性剂体系中，加入阳离子，

增强了体系在固体表面的吸附性，去污速度明显提

升。但由于结构所限，常规阳离子表面活性剂的复配

性能不佳。通过对其疏水链改性，使疏水链的活性

降低，可以使其既能保持阳离子在固体表面的吸附优

势，又对体系的润湿性能影响不大，大大提升了其与

阴离子、非离子表面活性剂的复配性能及其去污性

能。为清洗体系提供了更加高效的选择。因此，设计

开发不同疏水链结构的阳离子表面活性剂及其在工业

清洗剂中的灵活应用将成为表面活性剂、工业清洗行

业今后研究和开发的重点之一，前景非常广阔。在设

计开发及应用中有以下几点要素：

（1）在表面活性剂的结构上，注意亲水基和

疏水基的平衡，以保证表面活性。

（2）开发和应用双子季铵盐表面活性剂，要

把乙氧基化、糖基等结构的表面活性剂良好的去污

性和季铵盐表面活性剂的高吸附性以及双子表面活
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性剂的高效性完美结合。

（3）特殊结构的阳离子表面活性剂的应用，可

以提升清洗剂的去油效率（除油快）及容量（使用寿

命长），也可以实现油污剥离（即油污从表面分离

后，悬浮于清洗液中，静置后快速油水分离）[20]。一

些特殊结构的阳离子表面活性剂，疏水链具有的非

离子表面活性剂的去污性表现较为突出，针对一些

特定油污，在一定清洗条件下,单独使用这种阳离子

表面活性剂（不添加其他表面活性剂）配制的清洗

剂，也可以取得良好的去污效果。

（4）表面活性剂的疏水链与油污碳链结构越

相似，去污作用越强。另一方面，阳离子表面活性

剂需要合适的结构、配比，确保与体系中其他表面

活性剂以及油污中的脂肪酸皂等有表面活性的阴离

子性物质的相容性。

（5）离子型表面活性剂较非离子表面活性剂泡

沫稳定，性能受电解质影响，应用时需要根据使用

条件，控制体系泡沫，注意体系中电解质助剂、硬

水及污垢中金属离子等带电粒子对其性能的影响。
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Abstract: Cationic surfactants are easily adsorbed on surfaces of usually negatively charged objects,resulting in hydrophobic solid surface. They 
are easy to absorb oil stains and adverse to cleaning, so they are often ignored in industrial cleaning.However, in the anionic or nonionic surfactant 
cleaning systems, the combination of a small amount of cationic surfactants can significantly improve the cleaning efficiency. This paper reviews 
the types, structures and application characteristics of cationic surfactants that can be generally compounded with anionic or nonionic surfactants, 
and points out the key factors in the design, development and application of cationic surfactants used in industrial cleaning.
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摘   要：作为传统清洁产品的升级产物，功能性清洁产品种类增多，市场份额持续提升。在众多指标中，去

污力依旧是这类产品的主要性能指标之一。然而，与传统产品相比，其去污力评价方法与实际应用场景结合

更加紧密，能够更加科学地反映产品质量。本文将以功能性清洁产品为主要研究对象，从标准化的视角浅析

其去污力评价方法，并对相关标准设备和样品进行简介。本文对新剂型功能性清洁产品去污性能评价方法的

建立有积极的借鉴价值，并有利于将其纳入标准体系。

关键词：清洁产品；去污力；功能性；标准；测定

中图分类号：TQ 423.9        文献标识码：A      文章编号：1672-2701（2022）04-71-06

功能性清洁产品去污力的测定

清洁产品主要功效是去除污垢，这一过程简称

为去污过程。去污过程是指在摩擦、搅拌、加热等

作用力的辅助下，由清洁用品中活性物将污渍从表

面清除，使表面恢复洁净状态的过程。传统清洁产

品，如洗衣粉、洗衣液、香皂、肥皂，能够较好地

清洗织物使表面污垢去除，基本满足消费者的日常

需求。然而，随着社会快速的发展变化，消费者的

需求逐渐趋向于多元化，为了满足消费者各式各样

的需求，生产企业调整产品线结构，定制化地向消

费者提供能够更好解决日常生活、生产过程中棘手
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问题的功能性清洁产品。这些产品的面市，得到消

费者的诸多好评。例如，长时间使用油烟机后，其

表面会附着一层厚厚的重油垢，传统的清洁产品不

能很好地清理这类污垢，而功能性清洁产品——厨

房油垢清洗剂能够省时省力地将其高效清除，有效

解决了生活中的棘手难题。

根据产品特点及应用领域的不同，对功能性清

洁产品进行划分，详见图1。

统家用清洁产品在工业上应用的问题，同时亦可显著

降低使用成本。如饮料用瓶清洗剂不仅能够像餐具洗

涤剂一样清除表面污垢，而且还能够将表面黏附的标

签全部脱落，很大程度上提高企业工作效率。

在上述功能性清洁产品中，绝大多数已经有相

应的产品标准，其标准化情况详见文献[1]。其中，

部分产品标准中设置有去污力或者类似的性能指

标，如厨房油垢清洗剂、饮料用瓶清洗剂等；部分

产品则尚未规定，如洗手液等皮肤清洁类产品和氧

漂剂等织物护理类产品。针对含有去污性能指标的

功能性清洁产品，表1以表格的形式列出其对应标

准、应用场景和作用对象。

表1中这些产品的应用场景是指其使用场所，

如厨房油垢清洗剂适用于清洗厨房内油烟机、瓷砖

等多种表面沉积的污垢。作用对象则是指在应用场

景中附着的各类污渍，如饮料用瓶清洗剂不仅要清

除瓶表面的残留污渍，还需要使其外表面的标签全

部脱落。

在薛伟等[2]讨论洗涤用品去污力测定原理、评

价方法、标准设备和样品等的基础上，本文以功能

性清洁产品为研究对象，从标准化的角度来简要介

绍其去污力测定，并对去污力评价中用到的标准设

备和样品进行归纳整理。本文可以作为建立未来新

剂型功能性清洁产品去污力评价方法的参考，大幅

缩减制定周期，为将其纳入标准体系助力。

1   硬表面清洗类产品去污力的评价
1.1  金属清洗剂去污力的评价

金属清洗剂主要用于清洁以金属材质为表面的

各种设备器具，如工业设备，其去污力通常按照国

家标准GB/T 35759《金属清洗剂》来进行。金属清

洗剂按照组成的不同，一般可以分为水基型和溶剂

型两大类，溶剂型产品在标准中未设定去污力相关

图1  功能性清洁产品分类

从图1可以看出，功能性清洁产品可以分为皮

肤清洁类、织物护理类、硬表面清洗类、食品相关

产品以及其他类型。与传统产品相比，功能性皮肤

清洁类产品主要侧重于对微生物的清除效果，包

括“除菌”“抑菌”“抗菌”“杀菌”“灭菌”

等[1]。常见的污垢，传统清洁产品能够将其有效去

除；然而，对于墨渍、油渍、咖啡渍等顽固性污

渍，去除效果不尽如人意。氧漂剂和氯漂剂等功能

性织物护理类清洁产品，能够产生活性氧等物质，

通过分解破坏污垢结构有效将其清除。硬表面清洗

类产品则能够在不对表面造成损伤破坏的前提下去

除表面各类污垢，这是传统清洁产品所不能够做到

的，该类型产品极大程度上丰富了清洁产品的类别

及应用范围。食品相关功能性清洁产品则是解决了传
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表1   功能性清洁产品去污性能对应标准、应用场景及作用对象
       产品名称	                                         对应标准	                                                   应用场景                                      作用对象

	

金属清洗剂
	

厨房油垢清洗剂
	

汽车清洗剂
	

硬质地板清洗剂
	

饮料用瓶清洗剂
	

食品工具和工业设
备用酸性清洗剂
	

食品工具和工业设
备用碱性清洗剂

GB/T 35759《金属清洗
剂》；QB/T 2117 《通用

水基金属净洗剂》

GB/T 35833《厨房油污
清洁剂》；QB/T 4348
《厨房油垢清洗剂》

QB/T 4525《汽车清洗
剂》

QB/T 4532－2013《硬质
地板清洗剂》

QB/T 2967《饮料用瓶清
洗剂》

QB/T 4313《食品工具和
工业设备用酸性清洗剂》

QB/T 4314《食品工具和
工业设备用碱性清洗剂》

指标。水基型产品则要求其“净洗力”（该表述更

适合于这一类型的产品去污力评价）不低于80%。

评价其净洗力时，首先将含有人工油污的不锈钢试

片在(60±2) ℃的清洗剂溶液中浸泡一定时间，然

后进行摆洗，最后用水摆洗，对比摆洗前后含有人

工油污的不锈钢试片质量变化，以油污去除率衡量

净洗力水平。在该过程中，用到具有固定配方的人

工油污以及摆洗机，油污的配制质量以及摆洗机型

号等均会对试验结果产生重要影响。人工油污配方

以及摆洗机参数等信息详见下文，配制过程见GB/T 

35759相关章节。

1.2  厨房油垢清洗剂去污力的评价
厨房使用过程中难免会有部分油烟飘逸并沉

积于墙砖、橱柜等周围物体表面，时间久了会更加

明显，厨房油垢清洗剂能够有效清洁这部分污垢，

还厨房一片洁净空间。关于这一类型产品，目前有

73个人与家居清洁护理

技术与市场



GB/T 35833《厨房油污清洁剂》和QB/T 4348《厨

房油垢清洗剂》两个标准对其进行规范约束。在这

两个标准中，均设有去污力指标并指定测试方法；

不同之处在于，GB/T 35833仅提供测试方法，而

QB/T 4348则规定其去污力≥80%。测定过程首先

是将含有人工污垢的金属试片（1Cr18Ni9Ti，拉丝

不锈钢）置于(35±2) ℃的试样中，浸泡一段时间

后摆洗，最后用水摆洗。对比清洗前后含有人工油

污的不锈钢试片质量变化，以油污去除率衡量去污

力水平。该清洗过程、结果计算方式与金属清洗剂

基本相同，清洗过程中用到的设备也大致类似。在

含有人工油污试片的制备过程中，用到了多波长紫

外恒温老化箱对试样处理老化，同时增加长时间的

老化环节，制备步骤略微复杂一些。由于试验结果

的影响因素较多，因此，试验过程需要同时进行至

少6批次平行测定以保证可靠性。

1.3  汽车清洗剂去污力的评价
汽车通常暴露于外部环境中，其表面很容易附

着来自空气中的颗粒物等污垢。对该表面进行清洗

时，需要用到汽车清洗剂，对该类型产品的相关规

定见QB/T 4525《汽车清洗剂》。其中，清洗效率

（即去污力）是重要项目之一，其意义为试样溶液

清洗油污率与参比溶液清洗油污率之比，指标值要

求不小于85%。该指标值要求大于等于参比溶液的

85%，明显低于织物用洗涤剂、餐具洗涤剂等产品

的规定[2]。试验过程的建立是模拟实际汽车清洗过

程的，即：将涂有油污的铝合金试片浸泡于试样溶

液中，用裹有海绵并提前浸湿的清洗头均匀拉动5

个来回，用清水冲洗后干燥，以清洗效率表示去污

效果。

1.4  硬质地板清洗剂去污力的评价
QB/T 4532－2013《硬质地板清洗剂》规定用

于清洁硬质地板类清洗剂产品，其中的去污力项目

设定指标值为≥90%，即将涂覆有污垢的载玻片表

面的污垢清洗至少90%。该过程用到人工污垢、摆

洗机等，试验在(35±2) ℃下进行，过程及结果计

算与厨房油垢清洗剂大致类似，仅是缺少用水二次

摆洗环节。

2   食品相关产品去污力的评价
2.1  饮料用瓶清洗剂去污力的评价

日常生活中，为了符合可持续发展的基本策

略，使用过的玻璃啤酒瓶等会回收再利用。清洁这

些产品的清洁产品通常称之为饮料用瓶清洗剂，

QB/T 2967《饮料用瓶清洗剂》对这一类产品进行

明确规定。在该标准中，去污力是其主要性能测定

项目之一，指标值为≥85%。在测定方法中，首先

将人工标准污垢涂覆于载玻片规定区域内，然后将

其浸入（85±2） ℃的试样溶液中，保持一定时间

后摆洗，对比清洁前后含有人工油污的载玻片质量

变化，以油污去除率衡量去污力水平。计算过程与

前述金属清洗剂、厨房油垢清洗剂类似，但是，该

过程中没有用水二次摆洗环节，而是在试样溶液中

摆洗过后直接晾干。该试验同样需要同时进行6批

次试验，与厨房油垢清洗剂相同。

2.2  食品工具和工业设备用酸性清洗剂去污力
的评价

食品相关设备在长时间使用后表面不可避免的

会附着一层水垢，QB/T 4313《食品工具和工业设

备用酸性清洗剂》中规定的产品[3]可有效解决这一问

题。该标准规定产品去污力为试验过程去除污垢占

附着污垢的百分率，指标值为≥90%。在清洗过程

中，起主要作用的是其酸性组分，表面活性剂等物

质起辅助作用。首先将固定配方的污垢试液在80℃
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分次附着于烧杯内壁，保证污垢附着量超过0.3 g；

然后，用试样溶液在室温下浸泡附垢烧杯15 min，

晾干后对比烧杯质量的变化，计算得到去污力。

2.3  食品工具和工业设备用碱性清洗剂去污力
的评价

食品加工厂，如果汁加工企业，其设备会较长

时间处于酸性环境下，并可能有部分酸性物质沉积

于设备表面，造成腐蚀等现象[3]。使用QB/T 4314

《食品工具和工业设备用碱性清洗剂》中规定产品

能够避免上述不良现象的发生。该标准中设置了去

污力项目，含义为规定条件下从不锈钢试片上脱

落的污垢占经清洗污垢总量的百分率，指标值为

≥90%。在去污试验过程中，起主要作用的是其碱

性组分，表面活性剂等物质起辅助作用。将不锈钢

试片浸入固定配方的人工污垢试液中（60℃）保留

1～2 s，取出后擦掉底边和侧边的污垢，即得试验

污片。每个污片的污垢量应在0.3～0.5 g。将试验

污片浸入(80±2) ℃试样溶液中浸泡1 min，然后摆

洗13 min，取出后晾干，通过对比质量变化计算去

污力。每次试验需同时进行3组，每组含有3片不锈

钢试片，共计9片。

3   标准设备和样品
在上述不同的去污试验过程中，用到了人工油

污等多种“标准样品”以及摆洗机等多种“标准设

备”，其用量、用法、应用条件等各不相同。表2

表2  功能性清洁产品去污力测定用标准设备和样品
          对应标准	                           名称	                                                                             配方/参数

GB/T 35759-2017
《金属清洗剂》

GB/T 35833-2018
《厨房油污清洁剂》
和QB/T 4348－2012
《厨房油垢清洗剂》
QB/T 2967－2008
《饮料用瓶清洗剂》
QB/T 4313－2012
《食品工具和工业设
备用酸性清洗剂》
QB/T 4314－2012
《食品工具和工业设
备用碱性清洗剂》
QB/T 4525－2013
《汽车清洗剂》
QB/T 4532－2013 
《硬质地板清洗剂》

8%石油磺酸钡 ＋ 3.5%羊毛脂镁皂 + 2%羊毛脂 ＋ 30%工业凡士
林 ＋ 34.5% 20号机械油 ＋ 12% 30号机械油 + 2%钙基润滑脂 ＋ 
8%氧化铝
摆洗频率（40±2）次/min，摆动距离（50±2）mm
64.0 g大豆油 ＋ 8.0 g无氨焦糖色素 ＋ 12.0 g小麦粉 ＋ 8.0 g猪油 
＋ 8.0 g牛油 ＋ 2.4 g单硬脂酸甘油酯
波长254 nm石英紫外灯管3支＋波长312 nm紫外灯管3支＋波长
365 nm紫色紫外灯管3支
牛油∶猪油∶植物油∶单硬脂酸甘油酯∶糖水溶液（20%水溶
液）∶黄土尘∶鸡蛋清＝5.7∶5.7∶11.4∶1.2∶10 ∶25∶1
A：2.52 g碳酸氢钠 ＋ 0.81 g磷酸三钠 + 0.45 g 硫酸镁 ＋ 0.38 g 
硼砂 ＋ 800 ml水；B：1.67 g无水氯化钙 ＋ 200 ml水；使用时
A、B添加体积比为4∶1

牛油∶猪油∶精制植物油∶单硬脂酸甘油酯∶糖水溶液(20%)∶鸡
蛋清 ＝ 16∶16 ∶32∶3.2∶30∶2.8

35 g碳黑 ＋ 35 g工业凡士林 ＋ 30% g 15号机械油
30.0%松油醇 ＋ 5.0%二乙醇胺 ＋ 5.0% TX-10 ＋ 60.0%蒸馏水
6 g植物油 ＋ 6 g液体石蜡 ＋ 2 g羊毛脂 ＋ 4 g阿拉伯胶 ＋ 6 g白砂
糖 ＋ 30 g硅藻土 ＋ 6 g氧化铝 ＋ 1 g碳黑 ＋ 70 g蒸馏水

人工油污

摆洗机

人工污垢

多波长紫外恒
温老化箱

人工污垢

附垢试液

人工污垢

油污
参比溶液

污垢
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Determination of Functional Cleaning Product Detergency  
XUE Wei1,2,3, YOU Weishan1,2,3, MENG Lijun1,2,3, YAO Chenzhi1,2,3

1. Sinolight Daily Chemical Inspection & Certification Co., Ltd. Taiyuan Shanxi 030001; 
2. National Technical Committee for Standardization of Surfactants and Detergents. Taiyuan Shanxi 030001; 

3. China Washing Supplies Quality Supervision Inspection Center. Taiyuan Shanxi 030001

Abstract: As traditional cleaning products have been upgraded, the types of functional cleaning products have increased, and the market share 
has increased. Among the many indexes, detergency remains one of the most important performance indicators for this type of product. However, 
when compared to traditional cleaners, its detergency evaluation method is more closely integrated with actual application scenarios, which can 
more accurately reflect product quality.This article will focus on functional cleaning products as the primary research object, analyze its detergency 
evaluation method from a standardization standpoint, and introduce related standard equipment and samples. This article has a positive reference 
value for the establishment of a detergency evaluation method for those new dosage form functional cleaners, and it is beneficial to incorporate 
them into the standard system. 
Keywords:  cleaners; detergency; functional; standard; determination

列出功能性清洁产品去污试验中主要的标准样品和

标准设备，同时对其配方或参数进行简要归纳。

4   展望
功能性清洁产品是清洁产品体系顺应时代潮

流演变后的产物，是更加贴近消费者实际生活的产

品。作为传统清洁产品的衍生产品，其功能性强，

指向性明确，已经得到市场积极的反馈信号。其

去污力评价方法的建立更多地参考这些产品实际应

用场景以及作用对象，更加科学地反映产品真实性

能。随着社会的持续变迁发展，功能性清洁产品更

新迭代加速，新剂型产品的不断涌现，功能性清洁

产品去污力评价方法体系将会得到进一步充实，评

价方法变得更加完善，消费者的需求亦会得到更大

的满足。

参考文献
[1]	 薛伟, 王万绪. 功能性家居护理产品标准与法规现状及展望[J]. 中国

家居护理, 2021, 1(1): 42-47.

[2]	 薛伟, 李晓婷, 姚晨之. 洗涤用品去污力的测定[J]. 中国洗涤用品工

业, 2021(12): 88-94.

[3]	 薛伟, 姚晨之. 食品及餐饮具工业清洗和消毒标准概述[J]. 中国洗涤

用品工业, 2021(5): 75-82.
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周小龙    杨朝晖
广州立白企业集团有限公司，广东广州，510000

摘   要：文章研究了近红外光谱技术在手洗餐具洗涤剂中总活性物含量的检测应用。以国标化学法检测值

为参照，采用近红外光谱技术采集了手洗餐具洗涤剂近红外光谱图，通过一阶导数对谱图进行优化，结

合偏最小二乘法（PLS）建立了总活性物含量的定量校正模型，模型交叉检验均方根误差（RMSEVC）

为0.101，残差预测偏差（RPD）为4.7，模型决定系数R2为0.9547，通过外部样品验证，预测值与标准分

析方法参考值之间的绝对误差小于0.3%，结果表明近红外光谱法与标准分析方法无显著性差异且稳定可

行，同时检测时间从4h缩短至3min，极大提高了检测效率，可实现大批量样品的快速分析。

关键词：手洗餐具洗涤剂；总活性物；近红外光谱；快速测定

中图分类号：TQ649.7    文献标识码：A      文章编号：1672-2701（2022）04-77-05

近红外光谱技术快速测定手洗餐具洗涤剂中
总活性物

手洗餐具洗涤剂（简称“洗洁精”）是人们

生活中经常使用的清洁剂，主要用于清洗餐具、

厨 房 用 具 等 家 庭 用 具 ， 其 主 要 成 分 是 表 面 活 性

剂，它的去污原理是表面活性剂以水为介质，对

污物进行渗透、乳化、分散、悬浮，通过清水的

漂洗使污物从餐具表面分离出去，达到洁净餐具

的效果[1]。手洗餐具洗涤剂中表面活性剂的量以总

活性物含量来代表，通常情况下，总活性物含量

越高，去污能力越强、去污效果越好，所以总活

性物含量是手洗餐具洗涤剂性能的体现，可以反

映出该产品本身的成本和质量水平[2]，是生产过程

中质量控制的重要指标。
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手洗餐具洗涤剂中总活性物含量的通用检测方

法是GB/T 13173－2021《表面活性剂 洗涤剂试验

方法》标准中第7章洗涤剂中总活性物含量的测定
[3]，包括乙醇萃取法（A法）和三氯甲烷萃取（B

法）两种方法，其中乙醇萃取法（A法）适用于市

面上大部分手洗餐具洗涤剂总活性物含量的测定，

该方法为传统的理化手工方法，操作步骤繁杂，测

试时间一般至少需要4 h，检测时效性较差，在生产

过程中不能快速出具检测结果，制约着生产的效率

和产能的提高。

近红外光谱分析技术是近年来快速发展的一

种定性、定量分析测试技术，具有操作简单、速度

快、对样品无破坏、绿色环保等优势，在农业产

品、食品、中草药、药品、石油化工等领域得到

广泛的应用[4]，但在日化产品分析检测中的应用较

少，本文利用近红外光谱分析技术对手洗餐具洗涤

剂中总活性物含量快速检测方法进行了研究，结合

偏最小二乘回归方法建立了总活性物含量的近红外

光谱定量模型，并进行应用验证，以期为日化产品

质量分析提供一种快速、无损的分析手段。

1   材料与方法
1.1  材料与仪器

手洗餐具洗涤剂，去离子水，95%乙醇、无水

乙醇、铬酸钾、酚酞、硝酸、氢氧化钠、硝酸钙、

硝酸银标准滴定溶液等均为分析纯；

德国BRUKER（布鲁克）TANGO T傅立叶变

换近红外光谱仪，搭配OPUS 7.5软件；理化实验室

常用仪器设备。

1.2  样品制备
收集同一配方生产的具有代表性的手洗餐具洗

涤剂样品60个，浓度范围为(15.6±1)%，用于校正

模型的建立，另外随机收集20个同一配方样品用于

校正模型的验证。

1.3  试验方法
1.3.1  样品总活性物含量测定

总活性物含量化学分析方法按GB/T 13173－

2021《表面活性剂 洗涤剂试验方法》标准中第7章

A法进行测定，每个样品进行2次平行测试，平行测

试结果的绝对偏差不大于0.2%，以平均值作为建模

样品总活性物含量的理论值。

1.3.2  样品近红外光谱采集

小 心 将 样 品 装 入 配 套 的 石 英 样 品 管 （ 直 径 8 

mm），样品量约为样品管容积4/5左右，避免产生

气泡，擦净样品管外壁，用布鲁克TANGO傅立叶

变换近红外光谱仪进行光谱采集，仪器设置30℃，

扫描范围4000 cm-1～12500 cm-1，样品及背景扫描

次数64次，分辨率8 cm-1，光谱采集方式为透射方

式，以空气做参比，每个样品扫描2次，近红外光

谱图见图1。

2   结果与讨论
2.1  模型的建立

如图1所示，活性化合物的特征被水强吸收所

掩盖，表明近红外光谱信息的提取需要化学计量算

吸
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图1  60个手洗餐具洗涤剂近红外光谱图
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图2  OPUS软件自动优化结果

法及预处理方法进行优化，本文使用BRUKER公司

的OPUS7.5软件自动优化功能对光谱预处理方法，

使用软件中消除常数偏移、一阶导数、一阶导数+

减去一条直线、一阶导数+矢量归一化（SNV）、

一阶导数+附加散射校正（MSV）等预处理选项进

行优化，选择交叉检验均方根误差（RMSEVC）

最 小 的 、 波 段 范 围 最 大 的 参 数 作 为 建 模 参 数 ，

得 到 最 佳 的 建 模 波 段 、 光 谱 预 处 理 的 方 法 为 ：

9403.8～7498.3 cm-1，一阶导数，软件自动优化的

结果见图2。 

以偏最小二乘法（PLS）为建模算法，应用

优化得到的建模方案，采用交叉检验方法，剔除

异常值，建立校正模型，以交叉检验均方根误差

（RMSEVC）、残差预测偏差（RPD）、模型决定

系数（R2）来评价模型预测的精确度，当RMSEVC

小于0.15，RPD大于3，R2越接近1时，表明所建模

型较为理想，可以较好地用于实际检测。模型效果

图见图3，模型的各参数为：RMSECV为0.101，

R2为0.9547，RPD为4.7，依据评价标准，可知该

模型预测的准确度较高。

2.2  模型验证
为验证所建立的近红外光谱校正模型对实际生

产样品是否具备良好的预测性能，本文选用20个

样品作为验证集，采用外部验证的方法对所建模型

的预测效果进行检验，以模型预测值与国标方法实

测值的差值是否小于0.3%（GB/T 13173－2001

中总活性物含量测定精密度要求）作为是否通过

的依据，具体结果见表1，由表1可知，样品预测

值与实测值的绝对差值均小于0.3%，最大差值为

0.16%，满足对测试结果的要求。由此可以看出，

所建立的模型对样品预测结果较为可靠，具有很好

的应用价值。
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图3  OPUS软件校正模型效果图

表1  验证样品总活性物含量实测值与预测值
 样品编号          实测值/%            预测值/%               差值/%  样品编号          实测值/%              预测值/%               差值/%

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

15.77
15.80
15.80
15.82
15.86
15.68
15.57
15.78
15.50
15.66

15.73
15.59
15.67
15.89
15.64
15.61
15.71
15.54
15.27
14.93

15.82
15.68
15.64
15.81
15.71
15.65
15.69
15.75
15.60
15.63

15.64
15.64
15.82
15.81
15.80
15.64
15.81
15.70
15.22
15.03

0.05
-0.12
-0.16
-0.01
-0.15
-0.03
0.12
-0.03
0.10
-0.03

-0.09
0.05
0.15
-0.08
0.16
0.03
0.10
0.16
-0.05
0.10

差值比较	                      Max0.16，Min0.01
差值绝对值平均	 0.088
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3   结论
本研究将近红外光谱法和化学计量法相结合，

运用偏最小二乘法建立了手洗餐具洗涤剂中总活性

物的近红外定量校正模型，模型RMSECV和R2值表

明模型具有较好的拟和效果和预测性能，通过外部

样品验证，证明使用所建立的近红外分析模型所得

检测结果与国标检测结果十分接近，说明该方法稳

定可行。本方法与国标方法相比检测时间由4 h缩短

至3 min，极大缩短了检测时间，在生产控制中可减

少品种转换、放行的等待时间，提高生产效率。

在实际应用中，通过添加更多有代表性的样品，

对模型进行再校正和优化，可以提高模型的稳定性和

准确性，同时不同品种的产品因配方成分不同需要分

别建立校正模型，以达到准确的预测效果。
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Rapid Determination of Total Active Substances in 
Hand Washing Dishwashing Detergent by Near Infrared 

Spectroscopy
ZHOU Xiaolong, YANG Zhaohui

Guangzhou Liby Enterprise Group Co., Ltd., Guangzhou, Guangdong 510000, China

Abstract: The application of near infrared spectroscopy in the determination of total active substances in hand washing dishwashing 

detergents was studied. Taking the detection value of national standard chemical method as reference, the near infrared spectroscopy 

technology was used to collect the near infrared spectra of hand washing detergent. The spectra were optimized by the first derivative, 

and the quantitative correction model of total active substance content was established by combining partial least squares (PLS) method. 

The root mean square error (RMSEVC) of model cross test was 0.101. The residual prediction deviation (RPD) was 4.7, and the 

model determination coefficient R2 was 0.9547. Through external sample verification, the absolute error between the predicted value 

and the reference value of the standard analysis method was less than 0.3%. The results showed that there was no significant difference 

between the NIR spectroscopy and the standard analysis method, and the detection time was reduced from 4h to 3min. Greatly 

improve the detection efficiency, can realize the rapid analysis of large quantities of samples.

Keywords:  hand washing dishwashing detergent; total active substance; near infrared spectroscopy; rapid determination
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张  庆
佛山市博维环保材料有限公司，广东佛山，528000

摘   要：本文探讨了不同环境温湿度对聚乙烯醇薄膜（以下简称PVA薄膜）含水率及性能的影响，比较了几

种包装材料的防潮效果。结果表明：随着环境湿度的增加，PVA薄膜的含水率升高，抗拉强度降低，断裂伸

长率升高，热封温度降低。PVA薄膜的含水率对溶解性能影响不大。AL/PET复合膜防潮效果较好，对于洗衣

凝珠加工，PVA薄膜的储存及使用条件在30℃以下，45RH%左右时，性能满足使用要求。建议在潮湿地区选

择AL/PET复合膜作为PVA薄膜包材。

关键词：PVA水溶薄膜；含水率；储存环境

中图分类号：TQ322.4+4       文献标识码：A      文章编号：1672-2701（2022）04-82-05

洗衣凝珠水溶包装膜的储存及使用

洗衣凝珠是继洗衣皂、洗衣粉、洗衣液之后

的另一种创新型洗涤产品，它最早起源并流行于欧

美，近年来，国内企业也相继推出相关产品，这种

外形小巧可爱、使用方便的洗涤产品也越来越得到

消费者的认可和喜爱。

洗衣凝珠从结构上来说就是被两层可水溶的聚

乙烯醇薄膜包裹的浓缩洗衣液[1]。制造凝珠时，先

将底层的薄膜用负压吸入模具，然后灌入洗衣液，

最后将面层的薄膜与底层薄膜封合在一起。

可以说聚乙烯醇薄膜（以下简称PVA膜）是洗

衣凝珠这一产品  形态得以实现的重要基础。PVA

薄膜通常是由PVA、增塑剂、助剂等通过溶液流延

法生产而成，具有良好的水溶性能、力学性能、抗

静电性、封合性能及印刷性能等[2]。这些特点使得
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PVA薄膜成为洗衣液理想的外包装材料，此外，它

还需要软硬适中。膜太硬，则无法顺利将其吸进模

具内，膜太软，则无法满足承重的要求。

由于PVA薄膜对于水分特别敏感，环境中的水

分以及自身所含有的水分都会对PVA膜的使用产生

影响，因此，合适的储存及使用条件对于PVA薄膜

是非常重要的。

   

1   实验部分
1.1  设备与材料

PVA水溶膜：75 μm，佛山市博维环保材料

有限公司；AL/PET复合膜：25 μm，安徽科能新

材料环保科技有限公司；HDPE袋、LDPE袋：50 

μm，广东瑞丰胶带有限公司；电热鼓风干燥箱：

深圳市鼎鑫宜实验设备有限公司；恒温恒湿机：东

莞市伟煌试验设备有限公司；电子拉力试验机：广

州标际包装设备有限公司；磁力搅拌器：河南省予

华仪器有限公司；薄膜复卷机：深圳金程达工业设

备有限公司。

1.2  试验样品
1.2.1  湿度对薄膜性能的影响

将待测水溶膜样品裁剪成60 mm×60 mm尺

寸的样条若干，分别放置于各干燥器中处理48 h，

干燥器中分别配有不同种类的盐饱和溶液以达到不

同的湿度（表1）。

表1  不同湿度处理条件下的薄膜样品
   PVA膜样品	                                               处理条件

1
2
3
4
5

25 ℃，30RH%，48 h
25 ℃，44RH%，48 h
25 ℃，50RH%，48 h
25 ℃，60RH%，48 h
25 ℃，72RH%，48 h

表2 不同热处理条件下的薄膜样品
   PVA膜样品	                                                处理条件

1
2
3
4

30 ℃，1 h
40 ℃，1 h
50 ℃，1 h
60 ℃，1 h

表3  不同处理条件下的薄膜样品（膜卷）
PVA膜样品                   处理条件	        包装物

1
2
3
4
5
6
7
8

30 ℃，25RH%，48 h
30 ℃，75RH%，48 h
45 ℃，25RH%，48 h
45 ℃，75RH%，48 h
30 ℃，25RH%，48 h
30 ℃，75RH%，48 h
45 ℃，25RH%，48 h
45 ℃，75RH%，48 h

1.2.2  温度对薄膜性能的影响

将待测水溶膜样品裁剪成60 mm×60 mm尺

寸的样条若干，然后放入烘箱进行热处理，烘箱湿

度小于30%，改变烘箱温度，制备不同热处理条件

下的PVA膜样品（表2）。

1.2.3  不同环境条件对膜卷的影响

准备160 mm宽，150 m长的膜卷若干，分别放

入烘箱及恒温恒湿机中处理，改变烘箱温度及恒温

恒湿机的参数来模拟不同条件的储存环境（表3）。

无包装
无包装
无包装
无包装

HDPE袋包装
HDPE袋包装
HDPE袋包装
HDPE袋包装

1.2.4  包装物的防潮效果比较

准备160 mm宽，150 m长的膜卷，分别用不

同包装物包好后，放入恒温恒湿箱中，来进行包装

物防潮效果的比较（表4）。

1.3  性能测试
1.3.1  薄膜含水率

将薄膜样品裁剪成60 mm×60 mm大小，称
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量重量m1，放入90℃烘箱烘烤2 h后称量重量m2，

含水率＝（m1–m2）/m1×100%。

1.3.2  薄膜力学性能

用电子拉力试验机，按GB13022-91《塑料薄

膜拉伸性能试验方法》测试其抗拉强度、断裂伸

长率。

1.3.3 薄膜溶解性能

将薄膜样品裁剪成60 mm×60 mm大小，用

夹片固定；取1000 ml，24℃去离子水装入1000 ml

烧杯中，烧杯置于磁力搅拌器上；搅拌至漩涡深度

在800 ml刻度线处，将薄膜放入水中并开始计时，

记录薄膜破裂时间和完全溶解时间。

1.3.4 封合温度

2   结果与讨论
2.1  湿度对薄膜性能的影响

薄膜在不同湿度环境下放置足够时间后，膜

的含水率会与环境湿度达到平衡，随着环境相对湿

度的升高，薄膜的含水率升高，从手感上由干挺变

得软黏。力学性能方面，抗拉强度随着薄膜含水率

的增加而下降，断裂伸长率则是随着含水率的增加

而升高。这是由于水作为PVA的增塑剂，与PVA分

子结合时破坏了PVA分子链中的氢键，使结晶度降

低，分子链的移动性提高。前文说过，对于洗衣凝

珠生产时，PVA薄膜需要软硬适中，从测试结果来

看，当薄膜含水率在8%～10%左右时，抗拉强度大

于35 MPa，断裂伸长率大于400%，可以满足生产

需求，此时对应的环境湿度约为45RH%。

同样是由于水的增塑作用，降低了PVA分子的熔

点，所以封合温度随着薄膜含水率的增加而下降。

从测试结果来看，薄膜的含水率对于其溶解性

能的影响不是很明显（图1、图2）。

2.2  温度对薄膜性能的影响
烘烤的时候，薄膜是软的，升温加速了水分的

挥发，因此含水率降低，冷却后薄膜变硬，随着烘

烤温度的升高，薄膜的抗拉强度逐渐增大，断裂伸

长率逐渐降低。当温度超过40℃后，断裂伸长率小

于350%，薄膜会有吸不进模具的风险，因此合适的

温度范围是在40℃以下，30℃以下更好（图3）。

2.3  不同环境条件对膜卷的影响
将不同条件处理的膜卷取样测试表层膜的含

水率后，马上用复卷机复卷，将里层的膜复卷至表

面，取样测试里层的含水率，观察表层薄膜与里层

薄膜含水率与初始含水率相对的变化程度。

与前文的测试结果一致，膜在25RH%条件下

含水率下降，膜变得干硬，无法正常吸入模具，在

75RH%条件下含水率升高，膜变得软黏，最外层

的膜粘结在一起无法正常打开。

膜卷外层的含水率变化大于里层的，说明水分

变化是从外向里进行，这是由于膜与膜的层叠以及

纸芯的阻碍作用。同样湿度的情况下，膜卷在45℃

下比在30℃下含水率变化要大，说明温度升高，促

薄
膜

含
水

率
/%

环境湿度/RH%
25     30    35     40    45     50     55    60     65     70    75

20

15

10

5

图1  薄 膜含水率随环境湿度的变化
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进了分子间的运动，PVA分子内间隙更大，更有利

于水分的进出（图4）。

断
裂
伸
长
率
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图2   薄膜性能随含水率的变化

图3  薄膜拉伸性能随温度的变化
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图4  不同条件处理后膜卷含水率的变化
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 如 表 5 所 示 ， 同 样 的 处 理 条 件 ， 当 膜 卷 用

HDPE袋包装时，表层和里层含水率的变化均较

小，所以PVA薄膜在储存或者未使用时，应该包装

好，避免裸露放置。

2.4  包装物的防潮效果比较
常见包装物的防潮效果各有不同，对于PVA薄

膜这种对水分敏感的产品，防潮的要求很高，用不

同的几种包装物分别包装PVA膜卷后，放置在50℃，

80RH%这种较为极端的条件下，观察膜卷表面含水

率随时间的变化情况，以判断哪种包材效果最好。

从测试结果来看，AL/PET复合膜防潮效果最

理想，在几种包材中以最低的厚度达到最好的防潮

效果，对于在潮湿地区储存和使用PVA薄膜时，建

议优先采用这种包装物。   

表5  包装后的膜卷处理后含水率的变化
PVA膜样品                  处理条件                                  包装物                          面层含水率变化/%                   底层含水率变化/%

1
2
3
4

30 ℃，25RH%，48 h
30 ℃，75RH%，48 h
45 ℃，25RH%，48 h
45 ℃，75RH%，48 h

HDPE袋包装
HDPE袋包装
HDPE袋包装
HDPE袋包装

0.60
0.47
0.70
0.73

0.16
0.22
0.29
0.32

3   结语
含水率对于PVA水溶膜的力学性能影响很大，

含水率较高时，膜变软，膜的强度降低，延展性增

加；含水率较低时，则膜变硬，膜的强度增加，延

展性变低；且随着含水率增加，膜的封合温度变

低，更容易封合。对于测试的PVA薄膜样品而言，

在30 ℃以下，45RH%左右条件下，薄膜的性能满

足使用要求。不同的含水率对于PVA薄膜的溶解性

能影响不明显。 

不同存放环境对于膜卷的含水率有影响，在同

样的湿度下，温度升高时薄膜的含水率变化程度更

大。外包装能有效地减少存放环境对膜卷的含水率

影响，AL/PET复合膜的防潮效果好，是一种较理

想的防潮包材。

参考文献
[1]	 王静, 郭伊妮, 李荣杰, 等. 洗衣凝珠的发展和国内市场现状[J]. 中国

洗涤用品工业, 2019(6): 102-106.

[2]	 庞传远, 柯胜海. PVA水溶性薄膜材料在包装领域的应用分析[J]. 包

装工程, 2019, 40(1): 112-116.

Storage and Use of Water-Soluble Packaging Film for 
Laundry Beads

ZHANG Qing
Foshan Polyva Materials Co.,Ltd, Foshan, Guangdong 528000, China

Abstract: The effects of different ambient temperature and humidity on the moisture content and properties of PVA water-soluble 
film were discussed, and the moisture-proof effects of several packaging materials were compared. The results showed that the moisture 
content of PVA film increased with the increase of ambient humidity. At the same time, the tensile strength decreased, the elongation 
at break increased, and the heat sealing temperature decreased. The water content of PVA film has little effect on the solubility. Al/PET 
composite film has good moisture-proof effect. For laundry bead processing, when the storage and use conditions of PVA film is below 
30℃ and about 45rh%, the performance can meet the use requirements. For humid areas, Al/PET composite film can be selected as 
PVA film packaging material.
Keywords:  PVA water-soluble film; moisture content; storage conditions
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《中国洗涤用品工业》杂志稿约
1  《中国洗涤用品工业》杂志简介

《中国洗涤用品工业》杂志创刊于1984年，是

中国洗涤用品工业协会的会刊。杂志经科技部和国

家新闻出版总署批准出版，国内外公开发行，目前为

月刊。其中，单月刊报道工业与公共设施清洁，双月

刊报道个人与家居清洁护理。经过创刊30多年来的不

懈努力，《中国洗涤用品工业》已发展成为向行业内

外全面展示中国洗涤用品工业发展状况的权威媒体，

分别被美国化学文摘（CA）、《中国知网》和《万

方数据-数字化期刊群》收录，并在中国知识资源总

库和中国核心期刊（遴选）数据库全文上网。

本刊主要栏目有：行业报道、综述、科技创

新、研究应用、技术与市场、政策法规、消费者

教育。

本刊致力于宣传国家有关行业发展政策，密切

关注洗涤用品行业及相关行业的技术进展，追踪行

业发展中的热点问题和焦点问题并提供深度分析，反

映整个行业的发展方向，反映企业和企业家的声音。

同时，介绍会员企业最新生产情况和经营管理经验，

为会员之间的信息沟通和技术交流服务。《中国洗涤

用品工业》与行业共同成长、共同发展，在中国日化

行业特别是洗涤用品行业内外具有很高的影响力。此

外，本刊也报道洗涤用品消费的科普知识，引导消费

者安全、合理地使用洗涤用品。

2  《中国洗涤用品工业》投稿须知
2.1 稿件内文顺序

稿件的组成部分和排列顺序为：中文题名、作

者署名、作者单位、摘要（100～300字）和关键

词；中图分类号和文献标识码；正文；参考文献；

英文摘要（英文题名、英文作者署名、英文作者单

位、英文摘要、英文关键词）。

2.2 题名
题名一般不超过20个汉字，必要时可加副题

名。题名应避免使用缩写词、字符、代号、标点符

号。英文题名一般不宜超过10个实词。

2.3 作者署名
包括作者姓名、工作单位、所在省市名称及邮

政编码，不同单位的作者应在姓名右上角及工作单

位前用阿拉伯数字标明。外国作者的姓名应遵从国

际惯例。英文的作者署名应与中文的一一对应。

2.4 摘要
包括研究的目的、方法、结果和结论，宜用

“介绍了……、探讨了……、对……进行了……、

结果表明……”等表述方式，而不用“本文、本作

者”等第一人称。摘要以100～300个汉字为宜。英

文摘要与中文摘要要文意一致，一般不宜超过250

个实词。

2.5 关键词
关键词对文献索引和检索起着重要作用，应选

取能反映文章主题内容的词或词组，一般选3～5个

关键词，每个关键词间以“；”分隔，最后一个关

键词后不加标点符号。英文关键词与中文关键词要

一致。

2.6 中图分类号 
在中文关键词的下方，按《中国图书分类法》

给出本篇文章的“中图分类号：”。

2.7 基金项目
获得基金资助产出的文章，要有基金项目名

称，并在圆括号内注明该项目批准文号。如：基金

项目：国家自然科学基金资助项目（29373110）；

“九五”国家科技攻关项目（96-553-03-02）。
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2.8 正文
正文的标题应控制在三级或四级以内；一级

标题按1、2、3…排序，二级标题按1.1、1.2…、

2.1、2.2…排序，三级标题按1.1.1、1.1.2…排序，

依此类推，前言不排序。正文总字数一般不超过

6000字，最多不超过8000字（包括图、表）；图表

均应编排序号。图、表及正文中的字母变量均用斜

体表示。文中应使用国家标准法定计量单位。

2.9 参考文献
采用顺序编码制著录。文献作者3名以内全部

列出；4名以上列前3名，后加等；姓名之间用“,”

分隔。著录格式如下：

a. 专  著   ［序号］作者.书名[M]. 出版地：出版

者，出版年：起止页码.

b. 期  刊   ［序号］作者.文题名［J］.刊名，

年，卷（期）：起止页码.

c. 论文集   ［序号］作者. 文题名[C]// 责任者. 

论文集名. 出版地：出版者，出版年：起止页码.

d. 专  利   ［序号］专利所有者.题名：专利

国别，专利号［P］. 公告日期或公开日期[引用日

期].获取和访问路径.

e. 学位论文 ［序号］作者.题名[D].保存地：保

存单位，年份：起止页码.

f. 技术标准  [序号]主要责任者. 标准名称：标准

顺序号[S]. 出版地：出版者，出版年：起止页码.

2.10 对表的要求
（1）表应以易于理解的方式提供信息，每张

表在正文中都应明确提及，如“表1给出”或“见

表1”等。

（2）表应从1开始的阿拉伯数字编号，该编号

应独立于章和任何图的编号。

如果只有一张表，则应标明“表1”。

（3）每张表都应有表题，表题应放在表的上

面，居中排。

（4）按国标和国内科技编辑界的作法，表格

统一采用三线表。

（5）表要随文排，先见文字后见表。

2.11 对图的要求
（1）论文对每幅图在正文中都应明确提及。

（2）图应该用从1开始的阿拉伯数字编号，

该编号应独立于文章和任何表的编号，如只有一幅

图，则应标明“图1”。

（ 3 ） 每 幅 图 都 应 有 图 题 ， 图 题 应 放 在 图 的

下面居中排。图序与图题间空一字符，如果有分

图应在每一幅分图的正下方标注分图图序a、b、

c……。如图1a、图1b。

2.12 联系方式
电话：（010）65262961-8002

传真：（010）65121880

E-mail：linda@ccia-cleaning.org

	           gwj@ccia-cleaning.org

本刊所发表的论文均属作者观点，编辑部对

来稿有修改权。来稿文责自负，文章、图片所涉侵

犯他人版权和其他权利，本刊恕不承担任何连带责

任。论文一经刊登，版权归《中国洗涤用品工业》

杂志社所有，未经版权所有人书面许可不得以任何

形式转载或复制。本刊稿酬（含作者著作权使用

费）一次性给付，本刊可以授权有关合作单位使

用。作者向本刊提交文章发表的行为即视为同意我

社上述声明。如有异议，请来稿说明，本刊将做适

当处理。来稿请尽量使用电子邮件，请写清第一作

者的姓名、单位、职称、邮编、地址、电话等联系

方式。来稿时请注明投稿《中国洗涤用品工业》，

欢迎提出宝贵意见和建议。

欢迎赐稿！谢谢合作！
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