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壳聚糖微球树脂的制备及应用

黄惠莉　　林文銮

(华侨大学材料科学与工程学院,泉州 362011)

摘要　以甲壳素为原料, 采用正交试验法确定制备高脱乙酰度和高交联度的壳聚糖树脂的工艺条

件 . 当温度、碱浓度和反应时间分别为 70 ℃, 12. 50 mo l·L - 1和 4 h 时, 可得脱乙酰度 94%、粘度

800 mP a·s 的壳聚糖 . 在交联剂浓度为 1. 0 mol·L - 1、壳聚糖用量为 2 g 和交联时间为 2 h 的条

件下, 可获交联度为 93%的微球树脂 . 研究壳聚糖树脂对染料废水及印染废水的吸附脱色条件,

其对单一染料废水的吸附率可达 85%以上 . 高交联度树脂的吸附率优于低交联度树脂的吸附率,

交联后的壳聚糖微球树脂, 具有适用于较广 pH 范围的优点 .
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壳聚糖是自然界存在的唯一碱性多糖,它的胺基极易形成四级胺正离子,有弱碱性阴离子

交换作用 . 由于游离氨基的存在,壳聚糖类在酸性溶液中具有阳离子型聚电介质的性质,可作

为凝聚剂 . 但在酸性溶液中会溶解, 稳定性差, 难以形成颗粒结构,影响传质过程的平衡速度,

在固定床层中作为树脂应用受到限制 . 因此,将壳聚糖制成如微球、多孔小珠等构形的树脂产

品,对提高壳聚糖的应用价值是十分有意义的 . 在水处理中, 由于壳聚糖树脂特定的化学结

构,对水中的许多有害物质有很高的亲和性 . 在含有毒金属物质的工业废水、金属矿山废水的

处理, 以及印染废水、造纸废水的脱色
〔1～3〕
中,壳聚糖树脂是颇受环保领域推崇使用的高效水

处理剂 . 本文研究了不同脱乙酰度及不同交联度壳聚糖对染料废水及印染废水的处理效果,

并得出适宜的工艺条件 .

1　 实验方法与测定

1. 1　实验材料

甲壳素(自制) ,染料(包括活性艳红、直接枣红和汽巴克染绿) ,印染废水(由晋江凤竹漂染

厂提供) .

1. 2　实验方法

( 1) 壳聚糖及其交联树脂的制备 . 根据文献〔4, 5〕,运用正交试验法对自制的甲壳素进行

脱乙酰试验, 以制备壳聚糖 . 另外,采用正交试验法对壳聚糖进行交联试验〔6～8〕, 得到交联壳
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聚糖树脂 . ( 2) 废水的脱色处理 . 取一定量的壳聚糖微球树脂,按浴比为 3∶50分别加入到一

定浓度的染料废水和印染废水中,经一定时间的吸附作用,取其上清液并测定其 OD值 . 依染

料废水标准曲线查出其对应浓度,并计算出吸附率 G{ G= [ (吸附前染料浓度- 吸附后染料浓

度) /吸附前染料浓度]×100%} .

1. 3　测定方法

( 1) 壳聚糖的鉴定 . 采用尼高力 Nex us 470型 FTIR 红外光谱仪, 测定壳聚糖的红外光

谱图 . ( 2) 脱乙酰度的测定 . 依据文献〔8〕,采用酸碱滴定法测定游离氨基含量,以求得壳聚糖

的脱乙酰度 DD( DD= [ C1V 1- C2V 2 )×0. 016/ G( 100- W )×0. 099 4]×100% ) .式中 C1 , V 1,

分别为标准酸的浓度( m ol·L
- 1)和消耗标准酸体积( m L) ; C2 , V 2 分别为氢氧化钠标准溶液浓

度( mol·L
- 1

)和消耗标准碱的体积( mL) ; W 为试样中水分的质量分数.其中系数 0. 016为与

1. 0 mL 的 1. 0 m ol·L
- 1
的盐酸溶液相当的氨基含量( g) , 0. 099 4为甲壳胺中的理论氨基含

量 . ( 3) 壳聚糖粘度( L)的测定 . 依据文献〔8〕的方法,采用 NDJ-1型旋转式粘度计测定壳聚

糖粘度 . ( 4) 壳聚糖交联度(F)的测定 . 依据文献〔6, 7〕,称取一定量(W 1 )交联后的壳聚糖树

脂,在 0. 03 mol·L - 1醋酸溶液中浸泡 24 h. 取出后, 在干燥箱中烘干称重(W 2) ,计算其交联

度 F[F= (W 2 /W 1)×100%] . ( 5) 吸附率( G)的测定. 依据文献〔6, 7〕,测定其吸附率 G.

2　 实验结果与讨论

2. 1　不同脱乙酰度和粘度壳聚糖的制备〔9～11〕

影响壳聚糖脱乙酰度( DD)及粘度(L)大小的主要因素,有碱液浓度( CNaOH)、反应温度( t )

和反应时间( S) . 选用以下操作条件进行正交试验,结果如表 1所示.

表 1　甲壳素制备壳聚糖正交试验条件

实验号 t/ (℃) CNa OH / mol·L - 1 S/ h DD / ( % ) L/ mP a·s

1 60 11. 25 4 81. 75 790. 5

2 60 11. 75 6 74. 65 822. 7

3 60 12. 50 8 83. 50 737. 7

4 70 11. 25 6 86. 25 552. 5

5 70 11. 75 8 91. 40 614. 0

6 70 12. 50 4 94. 10 482. 0

7 80 11. 25 8 82. 80 748. 2

8 80 11. 75 4 82. 00 509. 7

9 80 12. 50 6 75. 65 721. 2

K 1 239. 90 250. 80 257. 85

K 2 271. 75 248. 05 236. 55

K 3 240. 50 253. 25 257. 70

R 10. 61 　1. 74 　7. 44

　　从表可看出, 对壳聚糖脱乙酰度大小的影响,其顺序为温度> 反应时间> 碱液浓度 . 脱乙

酰度和粘度是表征壳聚糖性能的主要指标.随壳聚糖脱乙酰度的增加,壳聚糖粘度也相应地下

降 . 因此应依产品要求来控制工艺条件,可得到所求的壳聚糖指标 .

试验得出最佳试验条件,即温度为 70 ℃,时间为 4 h,碱液浓度为 12. 50 mol·L - 1 .所制
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得壳聚糖的脱乙酰度为94%,粘度为 800 m Pa·s.测定在此条件下制备的产品的红外光谱,如

图 1所示.在红外光谱 1 640 cm
- 1处,碳基吸收峰减弱, 而在 1 558 cm

- 1处氨基吸收峰增强.这

与文献所述商品壳聚糖的谱图相符.

图 1　壳聚糖的红外光谱图

2. 2　壳聚糖微球树脂的制备

称取一定量壳聚糖,粉碎后溶于 100 mL 的 0. 03 mo l·L- 1醋酸溶液中 . 经真空脱泡后,

采用针筒将壳聚糖溶液压入 0. 125 m ol·L
- 1的氢氧化钠溶液中,形成粒径约2～3 m m 的球状

颗粒 . 将颗粒洗至中性,再加入一定浓度的交联剂进行交联, 即可制得壳聚糖微球树脂 . 采用

正交试验方法,选用戊二醛作为交联剂,制得不同交联度( F)的壳聚糖微球树脂, 如表 2所示 .

表中, W 为壳聚糖用量, C戊二醛为交联剂浓度, S为交联时间 .

表 2　制备壳聚糖树脂正交试验条件

实验号 W / g C戊二醛 / mo l·L - 1 S/ h F/ ( % )

1 4 10 2 89. 67

2 4 15 3 88. 00

3 4 25 4 88. 67

4 3 10 3 92. 00

5 3 15 4 92. 00

6 3 25 2 91. 00

7 2 10 4 93. 33

8 2 15 2 93. 33

9 2 25 3 92. 33

K 1 266. 34 275. 00 274. 00

K 2 275. 00 273. 33 272. 33

K 3 278. 99 272. 00 274. 00

R 4. 21 1. 00 0. 055

　　从表结果可知,对壳聚糖交联度大小的影响顺序为壳聚糖用量> 戊二醛浓度> 交联时间.

制备高交联度壳聚糖树脂的最适宜条件, 即壳聚糖用量为 2 g, 戊二醛浓度为 1. 0 mo l·L
- 1,

交联时间为 2 h.所得的壳聚糖交联度为 93%.

2. 3　壳聚糖树脂对染料废水的处理
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将上述 93%交联度的壳聚糖树脂分别用于 3种单一染料废水中,试验结果如图 2所示.

从图可以看出,树脂对活性艳红的吸附效果最好 . 经过28 h的吸附,其吸附率可达 86. 3% ,随

着时间的延长,吸附率略有增加 . 对于 3种染料废水,最适宜的吸附时间为 28 h.

2. 4　不同交联度壳聚糖树脂对印染废水的处理

将正交试验得到的 3种交联度的壳聚糖树脂,分别应用于印染废水的处理中,试验结果如

图 3所示 . 从图可知, 经过 5 h的吸附,交联度较高的树脂的吸附率较好 .

图 2　微球树脂对 3种染料　　　　　　　　　　　图 3　不同交联度微球树脂对

废水的吸附效果　　　　　　　　　　　　　　　印染废水的吸附效果

2. 5　不同 pH值对壳聚糖树脂处理印染废水的影响

调节不同 pH 值,分别用未交联的壳聚糖与交联的壳聚糖进行废水处理,试验结果如图 4

( a ) 未交联 ( b) 已交联

图 4　壳聚糖微球树脂对印染废水的吸附效果

所示 .从图中可知,在 pH 值为中性和偏酸的范围内,对印染废水的吸附效果较好 . 交联后的

壳聚糖,改善了壳聚糖的耐腐蚀性,提高了颗粒的机械强度.在相同 pH 值条件下, 交联后的壳

聚糖树脂比未交联壳聚糖树脂的吸附率高, 吸附率达 47% .交联壳聚糖树脂的 pH 适用范围

广,在 pH 为 3～9范围内吸附率均可达 45%以上 . 由于印染废水的成分复杂,故其吸附率在

同等条件下, 低于单一染料废水的处理效果 . 这有待今后进一步研究 .
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3　 结束语

( 1) 实验获得高脱乙酰度的适宜条件,即温度为 70 ℃, 碱液浓度为12. 50 mol·L
- 1

,反应

时间为 4 h,则脱乙酰度可达94%. ( 2) 交联壳聚糖树脂的适宜条件,即壳聚糖用量为 2 g ,交联

剂浓度为 1. 0 mol·L - 1,交联时间为 2 h,则可得交联度为 93%的壳聚糖树脂 . ( 3) 交联后壳

聚糖树脂的适用 pH 范围广 . ( 4) 如何提高对印染废水处理的吸附率,有待今后进一步研究 .
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Preparation and Application of Chitosan Microsphere-Resin

Huang Huili　　L in Wenluan
( College of M ater. Sci. & Eng . , Huaqiao Univ. , 362011, Qu anz hou)

Abstract 　F or prepar ing chit osan r esin of hig h deacet ylatio n deg ree and hig h cro ss-linking degr ee, chit in is

taken as raw mater ial and o rt ho g onal t est is ado pt ed to det ermine t echnolog ical conditio n. U nder a temper a-

ture o f 70 ℃ and an alkali concentrat ion of 12. 50 mo l·L - 1 and a r eactio n time o f 4 h, chitosan of a deacety -

lat ion degr ee of 94% a nd a v iscosit y of 800 mP a·s can be obtained. U nder the conditio ns, including a cr oss-

linking ag ent concent ration of 1. 0 mol·L - 1 and a chitosan amount of 2 g . and cro ss-linking time of 2 h, mi-

cr o sphere -resin w it h a cr o ss-linking deg ree of 93% can be obtained. A s sho wn by an exper imental study on

the conditio n fo r chito san r esin to adsor b and to decolor ize wastew ater with dy e and effluent fr om tex tile

printing, to adso rb and to deco lo rize dy e in w astew ater , t he resin sho ws an adso rption r ate o ver 85% ; the

resin w it h a hig h cr oss-linking deg ree show s a better adso r ption r ate than the r esin with a low cro ss-linking

deg r ee. T he cr o ss-linked chito san micr osphere-resin is applica ble to a f air ly w ide pH r ange , which may be r e-

gar ded as its mer it .

Keywords 　chito san, micr osphere r esin, w astewa ter t reatment , deacety let ion, cr o ss-linking deg ree
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