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摘要:以聚丙烯(ＰＰ)无纺布为主体材料ꎬ利用 ＵＶ 辐照接枝聚合在 ＰＰ 无纺布表层引入第 １ 层活性基羧基ꎬ然后通过静电

自组装技术再向其引入第 ２ 层活性基芳香胺基ꎬ最后通过芳香胺基的叠氮法对明胶分子进行偶联固定ꎬ制备出对单宁具有吸附

作用的新型吸附材料ꎮ 通过对各步反应中间产物和吸附前后吸附材料的傅里叶变换红外光谱与扫描电镜分析ꎬ对吸附材料进

行表征ꎬ最终在 ＰＰ 无纺布上实现各步改性反应与活性分子组装ꎬ也证实了该吸附材料对单宁具有较好的吸附能力ꎮ
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　 　 在化工生产加工领域ꎬ简便高效脱除单宁工艺

一直是较难攻克的技术壁垒ꎮ 单宁又称植物多酚ꎬ
是多元酚类化合物[１]ꎬ常见于种子植物的皮、叶、果
实内的二次代谢产物中[２]ꎮ 因单宁的分子结构具

有多样性ꎬ可重点利用单宁中丰富的羟基和蛋白质

独有的肽键中羰基间的氢键结合作用ꎬ使单宁与蛋

白质结合产生沉淀[３]ꎮ 因此提出了一种新的单宁

脱除思路:利用多酚能与蛋白质结合而形成沉淀的

原理ꎬ采用分子静电自组装技术在无纺布上引入活

性基团ꎬ将水溶性天然高分子多肽聚合物明胶偶联

固定于 ＰＰ 无纺布表面制得一种新型吸附材料[４－６]ꎮ

该方法既可保持明胶分子的物理和化学特性ꎬ又可

免去明胶的二次脱除ꎬ大大降低了工艺的复杂性和

加工成本ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 主要试剂与仪器

聚丙烯(ＰＰ)无纺布ꎬ工业级ꎬ市售产品ꎻ丙烯

酸ꎬ分析纯ꎬ天津市永大化学试剂有限公司生产ꎻ
明胶ꎬ食品级ꎬ市售产品ꎻ叠氮钠ꎬ工业级ꎬ市售

产品ꎮ
７５２ 型紫外分光光度计ꎬ上海菁华设备仪器厂
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生产ꎻＸＬ３０ＥＳＥＭ －ＴＭＰ 型扫描电子显微镜ꎬ荷兰

Ｐｈｉｌｉｐｓ－ＦＥＩ 公司生产ꎻＥＱＵＩＮＯＸ５５ 型傅里叶变换

红外光谱仪ꎬ德国布鲁克光谱仪器公司生产ꎮ

１􀆰 ２　 ＰＰ 无纺布表面偶联明胶吸附材料的制备

静电自组装 /叠氮法偶联明胶吸附材料的制备

流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 静电自组装 / 叠氮法偶联明胶吸附材料制备流程

１􀆰 ２􀆰 １　 ＰＰ 无纺布上丙烯酸的接枝聚合反应

根据文献[７]中所述的方法ꎬ在培养皿中放入

用丙酮处理过的 ＰＰ 无纺布圆片ꎬ制备引发剂混合

溶液和接枝单体混合溶液ꎬ将其摇匀后倒入培养皿

中避光浸泡ꎬ抽取出多余的溶液后通入氮气将氧气

排出ꎬ并将其密封后置于紫外灯下反应ꎬ反应结束后

将 ＰＰ 无纺布取出并用沸水洗涤ꎬ６０℃干燥至恒重

可得丙烯酸接枝产物ꎮ 丙烯酸接枝率(ＧＡＡ)计算

式为:
ＧＡＡ ＝ [(Ｗ１ － Ｗ０) / Ｗ０] × １００％ (１)

式中:Ｗ０ 为 ＰＰ 无纺布的初始质量ꎬｇꎻＷ１ 为丙烯酸

接枝产物的质量ꎬｇꎮ
在锥形瓶中精密称取 ０􀆰 ０５０ ０ ｇ 丙烯酸接枝产

物(记为 Ｗｇ)ꎬ取一定量 ＮａＯＨ 标准液(体积记为

Ｖ０ꎬｍＬꎬ浓度记为 Ｃ０ꎬｍｏｌ / Ｌ)ꎬ浸泡 ２４ ｈ 后ꎬ取一定

体积的上清液(记为 Ｖ１ꎬｍＬ)ꎬ用 ＨＣｌ 标准液(体积

记为 Ｖ２ꎬｍＬꎻ浓度记为 Ｃ１ꎬｍｏｌ / Ｌ)进行回滴定ꎮ 以

酚酞作为指示剂ꎬ用电导率测定值指示终点ꎮ 接枝

产物羧基含量(Ｓｇ)计算式为:
Ｓｇ ＝ [Ｃ０Ｖ０ － Ｃ１Ｖ２(Ｖ０ / Ｖ１)] / Ｗｇ (２)

１􀆰 ２􀆰 ２　 静电自组装反应

根据文献[８]中所述的方法配制静电自组装

液ꎮ 将丙烯酸接枝产物的样品浸泡于静电自组装液

中 ２０ ｍｉｎꎬ取出后置于紫外灯下进行双面辐照[９]ꎮ
氨基含量的测定:根据文献[１０]中所述的方

法ꎬ精密称取 ０􀆰 ０５０ ０ ｇ 胺化产物(记为 Ｗｇ)于锥形

瓶中ꎬ用 ＨＣｌ 标准液(浓度记为 Ｃ０ꎬｍｏｌ / Ｌꎻ体积记为

Ｖ０ꎬｍＬ)浸泡 ２４ ｈꎻ取一定体积的上清液(体积记为

Ｖ１ꎬｍＬ)ꎬ用 ＮａＯＨ 标准溶液(浓度记为 Ｃ１ꎬｍｏｌ / Ｌꎻ
体积记为 Ｖ２ꎬｍＬ)回滴定ꎬ以酚酞为指示剂ꎬ用电导

率测定值指示终点ꎮ 单位样品中氨基含量(Ａｍ)的
计算式为:

Ａｍ ＝ [Ｃ０Ｖ０ － Ｃ１Ｖ２(Ｖ０ / Ｖ１)] / Ｗｇ (３)

１􀆰 ２􀆰 ３　 叠氮法偶联明胶反应

(１)静电自组装产物的叠氮化反应式为:

􀝐ＰＰ －ｇ －ＡＡ ＮＨ２

ＮａＮＯ２、ＮａＮ３

Ｈ＋ →

􀝐ＰＰ －ｇ －ＡＡ Ｎ３

根据文献[１１]中所述的方法ꎬ将静电自组装产

物放入盐酸溶液中浸泡ꎬ置于冰水浴中并向其逐滴

加入 ＮａＮＯ２ 溶液ꎬ避光搅拌 １ ｈ 后加入与 ＮａＮＯ２ 等

摩尔量 ＮａＮ３ꎬ避光搅拌 １ ｈ 后用蒸馏水洗涤至洗涤

液呈中性ꎮ
(２)叠氮化产物偶联明胶反应式为:

􀜏􀜏􀜏􀜏

􀜏􀜏ＰＰ －ｇ －ＡＡ Ｎ３
ＵＶ
→

􀜏􀜏􀜏􀜏

􀜏􀜏ＰＰ －ｇ －ＡＡ Ｎ
‥

︰ ＋ ＮＨ２—Ｇ →
􀜏􀜏􀜏􀜏

􀜏􀜏ＰＰ －ｇ －ＡＡ ＮＨ—ＮＨ—Ｇ

将叠氮化产物浸入明胶水溶液中完全浸润后取

出避光晾干ꎬ用紫外光灯双面辐照一定时间ꎻ辐照产

物用 ６０℃蒸馏水浸泡 ２ ｈꎬ每 ０􀆰 ５ ｈ 换 １ 次蒸馏水ꎬ
再用蒸馏水浸泡 ２４ ｈꎬ然后于 ６０℃干燥至恒重ꎮ

偶联上的明胶分子质量采用氨基酸测定予以计

量ꎬ其测定原理是将明胶消解为氨基酸后再与水合

茚三酮进行显色[１２]ꎮ 准确称取一定质量(记为 ｍａ)
静电自组装 /重氮法偶联明胶产物进行消解ꎬ然后移

取适量消解液进行吸光度测定ꎮ
氨基酸浓度为 ｘ０ꎬ单位样品中明胶固载量

(ｎａ)为:
ｎａ ＝ ０􀆰 ０５ｘ０ / ｍａ (４)

１􀆰 ２􀆰 ４　 单宁吸附实验

采用邻二氮菲显色光度法测定样品对单宁的吸

附性能ꎮ 称取一定质量静电自组装 /重氮法偶联明

胶产物(记为 ｍｔ)ꎬ加入配制好的单宁溶液ꎬ搅拌吸

附数小时后取吸附残液测其吸光度ꎮ 单位样品单宁

吸附量(ＱＴ)计算式为:
ＱＴ ＝ [ｖ(ｘ０ － ｘ１)] / ｍｔ (５)

式中:ｘ０ 为吸附原液中单宁的质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｘ１ 为

吸附残液中单宁的质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｖ 为吸附实验中
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所取的原液的体积ꎬｍＬꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５　 吸水性能测定

精确称量 ０􀆰 １００ ０ ｇ 的干燥样品(记为 ｍ０)ꎬ浸
泡于一定质量的蒸馏水中ꎬ经过 ２４ ｈ 后取出ꎬ悬挂

静置 ２０ ｍｉｎ 后进行称重(记为 ｍ１)ꎬ即可计算相应

的吸水溶胀率(ｗ):
ｗ ＝ [(ｍ１ － ｍ０) / ｍ０] × １００％ (６)

１􀆰 ３　 产物的结构表征

１􀆰 ３􀆰 １　 傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析

取干燥处理过的 ＰＰ 无纺布、各反应阶段产物

及重氮偶联明胶产物吸附单宁后的样品ꎬ利用德国

产 ＥＱＵＩＮＯＸ５５ 型傅里叶变换红外光谱仪进行

ＦＴ－ＩＲ 分析ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 扫描电镜(ＳＥＭ)分析

取干燥处理过的 ＰＰ 无纺布、各反应阶段产物

及重氮偶联明胶产物吸附单宁后的样品ꎬ利用

ＸＬ３０ＥＳＥＭ－ＴＭＰ 型扫描电镜并采用环境扫描处理

成像并拍照ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料表面形貌对比及吸水性能

在制备静电自组装 /叠氮法偶联明胶产物的过

程中均观察到不同阶段产品表面的颜色变化ꎬ初始

ＰＰ 无纺布为纯白色ꎬ在接枝丙烯酸后呈浅黄色ꎬ经
静电自组装反应后变为黑色ꎬ叠氮化产物及偶联明

胶产物均为红棕色ꎮ 在实验不同阶段中材料产物颜

色的明显变化ꎬ初步佐证了制备过程中各步反应的

实现ꎮ
最后分别对 ＰＰ 无纺布、 丙烯酸接枝产物

(ＧＡＡ ＝ ３５９􀆰 ５％、Ｓｇ ＝ １０􀆰 ３５ ｍｍｏｌ / ｇ)、静电自组装产

物(Ａｍ ＝ ０􀆰 ５６ ｍｍｏｌ / ｇ)、偶联明胶产物( ｎａ ＝ １２０􀆰 ５
ｍｇ / ｇ)进行了吸水性能测试ꎬ其吸水溶胀率 ｗ 分别

为 １􀆰 ３％、５１９􀆰 ５％、５７２􀆰 ５％、５３２􀆰 １％ꎮ ＰＰ 无纺布基

材具有较强的疏水性ꎬ因此表现出的吸水性能较差ꎬ
在接枝了丙烯酸后ꎬ由于引入了—ＣＯＯＨ 等亲水基

团ꎬ其吸水溶胀率迅速增加ꎬ静电自组装反应后ꎬ引
入—ＮＨ２ 等亲水基团ꎬ产物的吸水性能进一步增

强ꎮ 偶联明胶过程中ꎬ由于—ＮＨ２ 被亲水能力较差

的基团代替ꎬ即便引入了含有强亲水基团的明胶使

材料重新获得部分亲水性ꎬ但总体上却导致偶联明

胶产物的吸水性能略低于静电自组装产物ꎮ
２􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

对 ＰＰ 无纺布、丙烯酸接枝产物、静电自组装产

物和静电自组装 /叠氮法偶联明胶产物进行定性表

征ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—ＰＰ 无纺布ꎻ２—丙烯酸接枝产物(ＧＡＡ ＝ ３５９􀆰 ５％、

Ｓｇ ＝ １０􀆰 ３５ ｍｍｏｌ / ｇ)ꎻ３—静电自组装产物(Ａｍ ＝ ０􀆰 ５６ ｍｍｏｌ / ｇ)ꎻ

４—偶联明胶产物(ｎａ ＝ １２０􀆰 ５ ｍｇ / ｇ)ꎻ５—明胶

图 ２　 静电自组装 / 叠氮法偶联明胶各阶段

产物的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

由图 ２ 中可以看出ꎬ根据红外特征吸收及振动

归属[１３－１５]ꎬ图 ２ 中谱线 ２ 在 １ ７１９􀆰 １ ｃｍ－１出现的特征

峰归属于羧基上的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动ꎬ在 ３ ４４８􀆰 ６ ｃｍ－１

的吸收峰为—ＯＨ 的伸缩振动ꎬ说明在 ＰＰ 无纺布上

引入羧基ꎬ表明丙烯酸接枝反应成功进行ꎮ 谱线 ４
中 １ ６４４􀆰 ３ ｃｍ－１和 １ ５４１􀆰 １ ｃｍ－１处的吸收峰则分别

归属于明胶酰胺Ⅰ带中的 ＣＮ 伸缩振动或 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸

缩振动以及酰胺Ⅱ带的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动或 Ｎ—Ｈ 伸

缩振动的耦合特征吸收ꎮ 谱线 ４ 中 ２ １１９􀆰 ９ ｃｍ－１处

出现的特征峰归属于叠氮基的特征吸收ꎬ由于 ＵＶ
辐照过程中辐照强度不足导致叠氮基团残留ꎬ这一

结果为静电自组装反应中已成功引入了芳香基

—ＮＨ２ 也提供了证据ꎮ
同时对静电自组装 /叠氮法偶联明胶产物吸附

单宁前后的样品进行了 ＦＴ－ＩＲ 分析ꎬ结果如图 ３ 所

示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ吸附单宁后样品的谱线 ２
中新增了 １ ０３５􀆰 ９ ｃｍ－１的特征吸收峰ꎬ归属于单宁

　 　 　 　 　 　 　

１—静电自组装 / 叠氮法偶联明胶产物(ＧＡＡ ＝ ３５９􀆰 ５％、

Ｓｇ ＝ １０􀆰 ３５ ｍｍｏｌ / ｇ、Ａｍ ＝ ０􀆰 ５６ ｍｍｏｌ / ｇ、ｎａ ＝ １２０􀆰 ５ ｍｇ / ｇ)ꎻ

２—吸附单宁后产物(ＱＴ ＝ ４６􀆰 ７７ ｍｇ / ｇ)ꎻ３—单宁

图 ３　 静电自组装 / 叠氮法偶联明胶产物

吸附单宁前后 ＦＴ－ＩＲ 谱图
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分子中的 Ｃ—Ｏ 伸缩振动ꎬ可以证实改性产品已成

功吸附了单宁ꎮ
２􀆰 ３　 ＳＥＭ 分析

通过 ＳＥＭ 分析研究了 ＰＰ 无纺布经多步改性后

表面形貌的变化ꎮ 静电自组装 /叠氮法偶联明胶及

其中间产物的 ＳＥＭ 照片如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)丙烯酸接枝产物

(ＧＡＡ ＝ ３５９􀆰 ５％、

Ｓｇ ＝ １０􀆰 ３５ ｍｍｏｌ / ｇ)

(ｂ)丙烯酸接枝产物

(ＧＡＡ ＝ ３５９􀆰 ５％、

Ｓｇ ＝ １０􀆰 ３５ ｍｍｏｌ / ｇ)

(ｃ)静电自组装产物

(Ａｍ ＝ ０􀆰 ５６ ｍｍｏｌ / ｇ)

(ｄ)静电自组装产物

(Ａｍ ＝ ０􀆰 ５６ ｍｍｏｌ / ｇ)

(ｅ)偶联明胶产物

(ｎａ ＝ １２０􀆰 ５ ｍｇ / ｇ)

( ｆ)偶联明胶产物

(ｎａ ＝ １２０􀆰 ５ ｍｇ / ｇ)

图 ４　 静电自组装 / 叠氮法偶联明胶及其

中间产物的 ＳＥＭ 照片

从图 ４ 中可以看出ꎬ进行丙烯酸接枝操作后在

原来光滑的 ＰＰ 无纺布上附着了一层包覆物ꎬ其表

层变得粗糙ꎬ纤维的平均直径增加约 ２􀆰 ４ μｍꎬ且在

图 ２ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图中观察到属于羧基上的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸

缩振动ꎬ证实羧基成功接枝到了无纺布上ꎮ 经过静

电自组装多次的搅拌和洗涤后ꎬ接枝产物的部分包

覆物脱落ꎬ因此产物表面也变得较为光滑ꎮ 进行偶

联固定明胶操作步骤后ꎬ在 ＰＰ 无纺布表面可明显

观察到一层包覆物ꎬ与 ＰＰ 无纺布相比其纤维平均

直径增加约 ４􀆰 ９ μｍꎬ同时结合在图 ３ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

中观察到的属于明胶分子基团的伸缩振动ꎬ表明 ＰＰ

无纺布已成功固定了明胶ꎬ且固定效果较为显著ꎮ
叠氮法偶联明胶产物吸附单宁前后的 ＳＥＭ 照

片如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)吸附前样品

(ＧＡＡ ＝ ３５９􀆰 ５％

、Ｓｇ ＝ １０􀆰 ３５ ｍｍｏｌ / ｇ、

Ａｍ ＝ ０􀆰 ５６ ｍｍｏｌ / ｇ、

ｎａ ＝ １２０􀆰 ５ ｍｇ / ｇ)

(ｂ)吸附前样品

(ＧＡＡ ＝ ３５９􀆰 ５％、

Ｓｇ ＝ １０􀆰 ３５ ｍｍｏｌ / ｇ、

Ａｍ ＝ ０􀆰 ５６ ｍｍｏｌ / ｇ、

ｎａ ＝ １２０􀆰 ５ ｍｇ / ｇ)

(ｃ)吸附后样品

(ＱＴ ＝ ４６􀆰 ７７ ｍｇ / ｇ)

(ｄ)吸附后样品

(ＱＴ ＝ ４６􀆰 ７７ ｍｇ / ｇ)

图 ５　 静电自组装 / 叠氮法偶联明胶产物

吸附单宁前后的 ＳＥＭ 照片

从图 ５ 中可以看出ꎬ对比吸附单宁前后纤维表

面的形貌变化ꎬ吸附实验后的产物表面明显包覆了

一层粗糙的物质ꎬ再结合吸附单宁前后的 ＦＴ－ＩＲ 谱

图分析ꎬ吸附实验后的 ＰＰ 无纺布中新增属于单宁

分子中的 Ｃ—Ｏ 伸缩振动ꎬ证实改性后的 ＰＰ 无纺布

对单宁具有一定的吸附能力ꎮ

３　 结论

(１)对接枝产物中羧基含量、氨基含量、明胶固

载量的测定等多种方法ꎬ并通过 ＦＴ－ＩＲ 及 ＳＥＭ 仪器

分析对各步改性产物进行表征ꎬ证实引入的活性基

团是羧基、氨基和羟基等特定基团ꎬ扫描电镜观察到

各反应阶段产品的表面形貌发生了明显改变ꎬ纤维

的平均直径增加ꎮ 针对 ＰＰ 无纺布改性的各步反应

均得到实现ꎬ并证实了新型吸附材料的成功制备ꎮ
(２)对比产品吸附单宁前后的 ＦＴ－ＩＲ 谱图进行

分析ꎬ在吸附单宁后的产品谱图中观察到属于单宁

分子中的 Ｃ—Ｏ 伸缩振动ꎬ再结合对产品吸附单宁

前后扫描电镜拍摄照片的观察发现ꎬ吸附明胶后的

改性材料粗糙程度增大ꎬ纤维的平均直径也有所增
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加ꎬ表明在吸附材料上已成功吸附了单宁ꎬ双重直观

的证据共同证实了改性 ＰＰ 无纺布材料对单宁的吸

附作用ꎮ
因此ꎬ通过静电自组装 /叠氮法技术能够成功将

明胶分子固定于 ＰＰ 无纺布的表面制备得到一种新

型吸附材料ꎬ并证实其对植物多酚单宁有较好的吸

附作用ꎬ改性后的吸附材料对单宁的最佳吸附量 ＱＴ

为 ８２􀆰 ０５ ｍｇ / ｇꎮ 与传统的单宁脱除工艺相比ꎬ该工

艺方法符合食品加工领域的绿色、环保要求ꎬ且脱除

效率高ꎬ所用的原料价廉易得ꎬ在一定程度上减少了

经济成本ꎬ在未来的单宁吸附材料领域内ꎬ有望发展

为一种适用于各类食品控制单宁含量的有效方法ꎮ
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