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摘要:研究了引入戊二醛对单宁酸－壳聚糖薄膜性能的影响ꎮ 利用傅里叶变换红外光谱仪分析共混物分子结构间的相互

作用ꎬ利用热重分析仪考察薄膜的热稳定性ꎬ并研究了戊二醛的加入对薄膜溶失率、溶胀性和力学性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ戊二

醛的加入增加了单宁酸与壳聚糖之间的交联作用ꎬ改善了薄膜的热稳定性ꎬ增加了薄膜的交联程度ꎬ并减小了薄膜的溶失率和

溶胀率ꎮ
关键词:单宁酸ꎻ壳聚糖ꎻ戊二醛ꎻ薄膜ꎻ高分子材料

中图分类号:ＴＢ３２４　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２１)１０－０１８１－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０２１.１０.０３７　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔａｎｎｉｃ ａｃｉｄ￣ｇｌｕｔａｒａｌｄｅｈｙｄｅ￣ｃｈｉｔｏｓａｎ ｆｉｌｍ
ＸＵ Ｒａｎꎬ ＺＵＯ Ｈｕａ￣ｊｉａｎｇꎬ ＴＡＮＧ Ｃｈｕｎ￣ｙｉ∗ꎬ ＹＡＯ Ｊｉａｎ￣ｓｏｎｇꎬ ＳＯＮＧ Ｗｅｎ￣ｙａｎ

(Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｇｕａｎｇｘｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ
Ｌｉｕｚｈｏｕ ５４５００６ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｇｌｕｔａｒａｌｄｅｈｙｄｅ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔａｎｎｉｃ ａｃｉｄ￣ｃｈｉｔｏｓａｎ ｆｉｌｍ ｉｓ ｓｔｕｄｉｅｄ.Ｔｈｅ
ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｂｌｅｎｄｅｄ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｉｓ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ (ＦＴ￣ＩＲ). Ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｌｍ ｉｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ
ｇｌｕｔａｒａｌｄｅｈｙｄｅ ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｒａｔｅꎬｓｗｅｌｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｌｍ ａｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｇｌｕｔａｒａｌｄｅｈｙｄｅ ａｄｄｅｄ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｔｈｅ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔａｎｎｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｃｈｉｔｏｓａｎꎬｉｍｐｒｏｖｅｓ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｌｍꎬｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｔｈｅ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ ｄｅｇｒｅｅꎬａｎｄ ｒｅｄｕｃｅｓ ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｒａｔｅ ａｎｄ ｓｗｅｌｌｉｎｇ ｒａｔｅ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｔａｎｎｉｃ ａｃｉｄꎻ ｃｈｉｔｏｓａｎꎻ ｇｌｕｔａｒａｌｄｅｈｙｄｅꎻ ｆｉｌｍꎻ ｐｏｌｙｍｅｒ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

　 收稿日期:２０２０－１１－０３ꎻ修回日期:２０２１－０８－０９
　 基金项目:广西高校糖资源加工重点实验室开放课题(２０１６ＴＺＹＫＦ０７ꎬ２０１６ＴＺＹＫＦ０８)ꎻ柳州市科学研究与技术开发计划课题(２０１７ＢＡ３０２０３)ꎻ广

西自治区级“大学生创新创业训练计划”项目(２０２０１０５９４２１３)
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　 　 壳聚糖(ｃｈｉｔｏｓａｎꎬＣＳ)又称脱乙酰甲壳素[１]ꎬ具
有生物官能性、相容性、安全性、成膜性等优良性能ꎬ
广泛应用于化工[２]、金属提取及回收[３]、生化和生

物医学工程[４－７]、水处理[８－１０] 等领域ꎮ 单一组分的

ＣＳ 膜由于在水中的自我降解和成膜后膜的机械强

度差等一系列的原因限制其应用[１１]ꎮ 单宁酸

(ｔａｎｎｉｃ ａｃｉｄꎬＴＡ)含有丰富的酚羟基ꎬ可以通过氢

键、疏水键或共价键与高分子化合物接枝、共聚或共

混ꎮ 如 ＴＡ 可以利用大量的酚羟基通过氢键作用修

饰聚合物表面[１２－１３]ꎬ但其本身自己不能成膜[１４]ꎮ
戊二醛(ｇｌｕｔａｒａｌｄｅｈｙｄｅꎬＧＡ)含有醛基ꎬＣＳ 单元上有

氨基ꎬ醛基可以与氨基反应产生交联[１５]ꎮ
笔者探讨了 ＴＡ－ＧＡ－ＣＳ 成膜机理ꎮ 考察了 ＧＡ

浓度、反应温度、ＴＡ 浓度对 ＣＳ 膜水中溶胀度、溶失

率的影响ꎮ 成膜后ꎬ通过傅里叶红外分析光谱、紫外

分析光谱、电子扫描显微镜、热重、万能试验机等测

试薄膜的结构和力学性能ꎬ最后得到一种力学性能

稳定、溶失率和溶胀率低的薄膜ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂

壳聚糖(ＣＳꎬ分子质量为 １００ 万ꎬ９０％脱乙酰

度)ꎬ深圳市中发源生物科技有限公司生产ꎻ单宁酸

(ＴＡ)、戊二醛(ＧＡꎬ５０％)ꎬ阿拉丁试剂有限公司(上
海)生产ꎻ冰乙酸(ＨＡｃꎬ≥９９􀆰 ５)ꎬ四川西陇科学有

限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 溶液－凝胶法制备 ＴＡ / ＣＳ 薄膜

首先配置 ＣＳ 溶液ꎬ将 ＣＳ 溶于 ＨＡｃ 溶液中ꎬ加
热搅拌至 ＣＳ 完全溶解ꎮ 静置冷却降至室温ꎬ加入

ＴＡ 粉末ꎬ滴加交联剂 ＧＡ 溶液ꎬ加热升温反应 ３ ｈꎮ
倒入模具ꎬ放入烘箱并于 ４０℃ 烘 ４８ ｈꎬ脱膜ꎬ制得

ＴＡ / ＣＳ 薄膜ꎮ 反应如表 １ 所示ꎮ

􀅰１８１􀅰
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表 １　 制备 ＣＳ 类薄膜反应表

ＣＳ ｍ(ＣＳ) ∶ｍ(ＴＡ) 反应温度 / ℃ ｍ(ＣＳ) ∶ｍ(ＧＡ)

１５ １０ ∶０ ４０ １５ ∶１

１５ １０ ∶１ ５０ １５ ∶２

１５ １０ ∶２ ６０ １５ ∶３

１５ １０ ∶３ ７０ １５ ∶４

１５ １０ ∶４ ８０ １５ ∶５

１􀆰 ３　 测试与表征

１􀆰 ３􀆰 １　 溶失率

取适量制得的薄膜ꎬ于 ４０℃干燥 １２ ｈꎬ将干燥

后的样品置于干燥皿冷却 １ ｈꎬ用电子分析天平称重

记为 Ｇ１ꎮ 用约 ５０ ｍＬ 去离子水浸泡材料ꎬ使其完全

浸没其中(材料不可以漂浮或沾附有气泡)ꎬ之后

３０℃水浴加热 ３ ｈꎬ取出材料后于 ４０℃干燥 ８ ｈꎬ再
取出材料ꎬ待温度稳定后称量质量为 Ｇ２ꎬ溶失率计

算式为:
溶失率 ＝ [(Ｇ１ － Ｇ２) / Ｇ１] × １００％

１􀆰 ３􀆰 ２　 溶胀率

取适量 ４０℃处理后的薄膜ꎬ用电子分析天平称

重记为 Ｗ１ꎬ用约 ５０ ｍＬ 去离子水浸泡材料ꎬ使其完

全浸没其中(材料不可以漂浮或沾附有气泡)ꎮ 室

温下浸泡 ２４ ｈꎬ取出材料用吸水纸吸干材料表面的

水分ꎬ称重记为 Ｗ２ꎬ溶胀率计算式为:
溶胀率 ＝ [(Ｗ２ － Ｗ１) / Ｗ１] × １００％

１􀆰 ３􀆰 ３　 红外分析

利用苏州众艾机械有限公司生产的 ＰｅｒｋｉｎＥｌｅｒ
傅里叶红外光谱仪进行 ＦＴ－ＩＲ 表征ꎬ测试前将样品

剪成粉末状ꎬ测试范围 ５００~４ ０００ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 微观形貌观察

将 ＴＡ / ＣＳ 膜用导电胶粘贴于样品台上ꎬ经 ４０ ｓ
喷金处理后ꎬ室温下采用复纳科学仪器(上海)有限

公司生产 Ｐｈｅｎｏｍ ＰｒｏＸ 扫描电镜进行形态观察ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 ＴＧ 测试

利用德国耐驰仪器制造有限公司生产的 ＴＧ
２０９ Ｆ３ 型热重分析仪进行 ＴＧ 测试ꎬ测试温度范围

４０~８００℃ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ６　 力学测试

参照标准 ＧＢ / Ｔ １０４０—２００６ꎬ利用 Ｅ４３􀆰 １０４ 型电

子万能试验机测试薄膜拉伸强度和弹性模量ꎬ样品尺

寸为宽 １ ｃｍ、长 ５ ｃｍ 的长条ꎬ每个样品重复测 ５ 次ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 薄膜溶胀率和溶失率分析

固定 ＣＳ 与 ＧＡ 的质量比为 １５ ∶１、反应温度为

４０℃ꎬ改变 ＴＡ 的量制膜ꎬ分析其溶胀率和溶失率ꎬ
结果如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 不同 ＣＳ 与 ＴＡ 的质量比制得 ＴＡ / ＣＳ 膜的

溶胀度和溶失率

ｍ(ＣＳ) ∶ｍ(ＴＡ) 溶胀度 / ％ 溶失率 / ％

１０ ∶０ ２２６１􀆰 ３０ ２８􀆰 ２０

１０ ∶１ ３６１􀆰 ２７ １０􀆰 ３２

１０ ∶２ ３０８􀆰 ５１ ２􀆰 ６６

１０ ∶３ ２８４􀆰 ６５ ４􀆰 ０２

１０ ∶４ ２０３􀆰 ７５ ５􀆰 ５９

由表 ２ 可知ꎬ未加 ＴＡ 时ꎬＣＳ 膜的溶胀度极高ꎬ
溶失率也高达 ２８􀆰 ２％ꎮ 共混膜的溶失率先随 ＴＡ 的

增加而下降ꎬ后随 ＴＡ 的增加而略有上升ꎬ溶失率呈

现下降趋势ꎬ说明 ＴＡ 的增加提高了 ＣＳ 的交联程

度ꎬ在 ｍ(ＣＳ) ∶ｍ(ＴＡ)为 １０ ∶２时ꎬ溶失率最低ꎮ 共

混膜的溶胀率随着 ＴＡ 用量的增加而下降ꎬ说明 ＴＡ
的增加提高了 ＣＳ 的交联程度ꎮ 在 ｍ(ＣＳ) ∶ｍ(ＴＡ)
为 １０ ∶４时ꎬ溶胀率最低ꎮ

固定 ｍ(ＣＳ) ∶ｍ(ＴＡ)＝ １０ ∶４、ｍ(ＣＳ) ∶ｍ(ＧＡ)＝
１５ ∶１ꎬ改变反应温度制膜ꎬ分析其溶胀率和溶失率ꎬ
结果如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 不同温度制得 ＴＡ / ＣＳ 膜的溶胀度和溶失率

温度 / ℃ 溶胀度 / ％ 溶失率 / ％

４０ ２０３􀆰 ７５ ５􀆰 ５９

５０ １８７􀆰 ９４ ６􀆰 ２０

６０ ２７９􀆰 ０８ ７􀆰 ８５

７０ ２９３􀆰 ５７ １４􀆰 ６５

８０ ４０４􀆰 ７９ １８􀆰 ２３

由表 ３ 可知ꎬ随着温度的增加ꎬ共混膜的溶失率

呈现上升趋势ꎬ说明温度的增加降低了 ＣＳ 与 ＴＡ 的

交联程度ꎬ且温度越高ꎬ制得的共混膜溶失率越大ꎮ
共混膜的溶胀度随着温度的增加ꎬ溶胀率呈现上升

趋势ꎬ说明温度的增加降低了 ＣＳ 与 ＴＡ 的交联程

度ꎬ且温度越高ꎬ制得的共混膜溶胀率越大ꎮ
固定 ｍ(ＣＳ) ∶ｍ(ＴＡ)＝ １０ ∶４、反应温度为 ４０℃ꎬ

改变 ＧＡ 的用量制膜ꎬ分析其溶胀率和溶失率ꎬ结果

如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 不同 ＣＳ 与 ＧＡ 的质量比制得 ＴＡ / ＣＳ 膜的

溶胀度和溶失率

ｍ(ＣＳ) ∶ｍ(ＧＡ) 溶胀度 / ％ 溶失率 / ％

１５ ∶０ ９７２􀆰 ０５ ２４􀆰 ７５

１５ ∶１ ２０４􀆰 ９５ ８􀆰 ８１

１５ ∶２ １３４􀆰 ０６ ５􀆰 ８８
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续表

ｍ(ＣＳ) ∶ｍ(ＧＡ) 溶胀度 / ％ 溶失率 / ％

１５ ∶３ ９２􀆰 ９４ ６􀆰 ０７

１５ ∶４ １０１􀆰 ０５ ６􀆰 ４９

１５ ∶５ ８４􀆰 ５４ ４􀆰 ７９

由表 ４ 可知ꎬ随着 ＧＡ 用量的增加ꎬ共混膜的溶

胀度呈下降趋势ꎬ说明 ＧＡ 的增加提高了 ＣＳ 的交联

程度ꎬ且 ＧＡ 越多ꎬ交联程度越好ꎮ 共混膜的溶失率

随着 ＧＡ 浓度的增加小幅下降后逐渐变大最后又减

少ꎬ整体呈下降趋势ꎬ说明 ＧＡ 的增加ꎬ提高了共混

膜交联程度ꎬ减少了溶失率ꎮ 然而随着 ＧＡ 用量的

增加ꎬ交联作用太强ꎬ在高浓度下会直接凝结成为胶

状物ꎮ
２􀆰 ２　 红外光谱分析

ＣＳ、ＴＡ、ＣＳ / ＴＡ 以及 ＴＡ / ＧＡ / ＣＳ 的红外光谱如

图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中谱线 １ 可以看出ꎬ２ ９２９ ｃｍ－１和

２ ９３２ ｃｍ－１是 ＣＳ 的 Ｃ—Ｈ 键ꎬ１ ５５１ ｃｍ－１处是 Ｎ—Ｈ
的面内弯曲振动峰ꎮ 由图 １ 中谱线 ２ 可以看出ꎬ
８７４ ｃｍ－１和 ７６２ ｃｍ－１处是苯环上取代基的特征峰ꎬ
１ ７１５ ｃｍ－１是苯环上—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 特征峰ꎮ 对比 ＣＳ、ＴＡ
和 ＴＡ / ＣＳꎬ２ ９３０ 出现 Ｃ—Ｈ 键的吸收峰ꎬ７５９ ｃｍ－１处

出现苯环 Ｃ—Ｈ 键的特征峰ꎬ１ ７１２ ｃｍ－１处醛基特征

峰红移ꎮ 证明 ＣＳ 和 ＴＡ 成功反应ꎮ 对 ＴＡ / ＣＳ 和

ＴＡ / ＧＡ / ＣＳꎬ在 １ ７２３ ｃｍ－１处出现了醛基的蓝移特征

峰ꎬ主要是因为氢键的影响ꎬ也表明 ＧＡ 和 ＴＡ / ＣＳ
成功反应[１６－２０]ꎮ

１—ＣＳꎻ２—ＴＡꎻ３—ＴＡ / ＣＳꎻ４—ＴＡ / ＧＡ / ＣＳ

图 １　 ＣＳ、ＴＡ、ＴＡ / ＣＳ、ＴＡ / ＧＡ / ＣＳ 红外谱图

２􀆰 ３　 复合膜微观形貌分析

ＣＳ 与 ＴＡ / ＣＳ 的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可

以看出ꎬｍ(ＣＳ) ∶ｍ(ＧＡ) ∶ｍ(ＴＡ)＝ １５ ∶１ ∶６的条件下

共混ꎬ４０℃干燥成膜后的膜表面相较于 ＣＳ 膜更为

光滑ꎬ且未观察到明显的分相现象ꎬ证明制备的 ＴＡ /
ＧＡ / ＣＳ 膜中 ＴＡ、ＧＡ 与 ＣＳ 共混均匀ꎬ组分之间交联

良好ꎮ 同时ꎬ由图 ２( ｃ)和图 ２( ｄ)中可以看出ꎬＣＳ
与 ＴＡ / ＧＡ / ＣＳ 膜的横截面有明显的层状结构ꎬ证明

膜结构是由层层自组装形成的ꎬ且加了 ＴＡ 和 ＧＡ 之

后层厚度减小ꎬ这是由于交联程度增大产生的ꎮ

(ａ)５ ０００ 倍下 ＣＳ 膜表面 (ｂ)ＣＳ / ＧＡ / ＴＡ 复合膜表面

(ｃ)２０ ０００ 倍下 ＣＳ 膜表面 (ｄ)ＣＳ / ＧＡ / ＴＡ 复合膜表面

图 ２　 ＣＳ 与 ＴＡ / ＣＳ 的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ４　 复合膜的热失重分析

ＣＳ 和 ＴＡ / ＣＳ 以及 ＴＡ / ＧＡ / ＣＳ 的 ＴＧ－ＤＴＧ 曲线

如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ＴＧ 曲线

(ｂ)ＤＴＧ 曲线

１—ＣＳꎻ２—ＣＳ ∶ＴＡꎻ３—１５ ∶１ꎻ４—１４ ∶２ꎻ５—１５ ∶３ꎻ
６—１５ ∶４ꎻ７—１５ ∶５

图 ３　 ＣＳ 和 ＴＡ / ＣＳ 以及 ＴＡ / ＧＡ / ＣＳ 的

ＴＧ－ＤＴＧ 曲线

由图 ３ 可知ꎬ对于 ＣＳꎬＴＧ 曲线分为 ３ 个阶段:
第 １ 阶段为 ４０~ ２２０℃ꎬ这部分是由于 ＣＳ 膜中水分

的损失ꎬ质量损失大约 １０％ ~ １５％ꎻ第 ２ 部分是

２２０~４００℃ꎬ其表现为质量损失的急剧增加ꎬ对应于

ＣＳ 的热分解ꎻ第 ３ 阶段是 ４００ ~ ８００℃ꎬ该阶段的质
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量损失明显放缓ꎬ说明 ＣＳ 的热分解逐渐结束ꎬ最终

剩余 ３７％左右ꎮ 对于 ＴＡ / ＧＡ / ＣＳ 膜ꎬＴＧ 曲线分为 ４
个阶段:第 １ 部分为 ４０ ~ １８０℃ꎬ这部分由水分损失

产生ꎬ质量损失约 １０％ꎻ第 ２ 阶段为 １８０ ~ ２４０℃ꎬ表
现为质量较明显减少ꎬ这是由于 ＴＡ 的分解产生ꎬ质
量损失约 １５％ꎻ第 ３ 阶段为 ２４０~４００℃ꎬ表现为质量

的急剧减少ꎬ这是由于 ＣＳ 的分解产生ꎬ至该阶段结

束 ＴＡ / ＧＡ / ＣＳ 混合膜剩余约 ５０％ꎻ 第 ４ 阶段为

４００~８００℃ꎬ其质量损失明显放缓ꎬ该阶段结束剩余

约 ４３％ꎮ 由于 ＣＳ 中碳的比例比 ＴＡ 和 ＧＡ 中碳所

占比例小ꎬ分解结束后ꎬＴＡ / ＧＡ / ＣＳ 混合膜所产生的

残留物比 ＣＳ 膜分解所产生的剩余物多ꎮ 对于 ＣＳ /
ＴＡ 膜ꎬ热分解曲线分 ４ 个阶段:第 １ 阶段为 ４０ ~
１８０℃ꎻ第二阶段为 １８０ ~ ２６０℃ꎻ第 ３ 阶段为 ２６０ ~
４００℃ꎻ第 ４ 阶段为 ４００~８００℃ꎮ ＴＡ / ＧＡ / ＣＳ 膜的剩

余物比 ＴＡ / ＣＳ 膜的剩余物多ꎮ
２􀆰 ５　 复合膜力学性能分析

ＴＡ 用量、反应温度、ＧＡ 的用量对拉伸性能的

影响如图 ４ 所示ꎬ对平均拉伸强度和杨氏模量的影

响分别如表 ５、表 ６、表 ７ 所示ꎮ

(ａ)ＴＡ 用量的影响

(ｂ)反应温度的影响

(ｃ)ＧＡ 用量的影响

图 ４　 ＴＡ 用量、反应温度、ＧＡ 的用量

对拉伸性能的影响

表 ５　 不同 ＴＡ 用量的平均拉伸强度和杨氏模量

ｍ(ＣＳ) ∶ｍ(ＴＡ) 平均拉伸强度 / ＭＰａ 杨氏模量 / (Ｎ􀅰ｍｍ－２)

１０ ∶０ ２８􀆰 ０２ ６２１􀆰 ６６

１０ ∶１ ２８􀆰 ４２ ６２９􀆰 ６４

１０ ∶２ ２８􀆰 ９２ ６１７􀆰 ８２

１０ ∶３ ３０􀆰 ９４ ７０９􀆰 ２７

１０ ∶４ ３４􀆰 ２５ ８９４􀆰 ７６

表 ６　 不同反应温度的平均拉伸强度和杨氏模量

温度 / ℃ 平均拉伸强度 / ＭＰａ 杨氏模量 / (Ｎ􀅰ｍｍ－２)

４０ ３４􀆰 ２５ ８９４􀆰 ７６

５０ ３２􀆰 ４９ ７５５􀆰 ７１

６０ ２６􀆰 ３８ ７９４􀆰 ７１

７０ ２４􀆰 ２９ ７９５􀆰 ５６

８０ ３２􀆰 ６９ １１０８􀆰 ９４

表 ７　 不同 ＧＡ 用量的平均拉伸强度和杨氏模量

ｍ(ＣＳ) ∶ｍ(ＧＡ) 平均拉伸强度 / ＭＰａ 杨氏模量 / (Ｎ􀅰ｍｍ－２)

１５ ∶１ ５３􀆰 ７９ １３３７􀆰 ９７６０

１５ ∶２ ３１􀆰 ２２ １０４７􀆰 ６３３０

１５ ∶３ ２４􀆰 ２３ ６７７􀆰 ２７９５

１５ ∶４ ２０􀆰 ９３ ５３４􀆰 １０５０

１５ ∶５ １０􀆰 ５２ ２９７􀆰 ４２９０

由图 ４(ａ)和表 ５ 可知ꎬ未加入 ＴＡ 时ꎬＣＳ 膜具

有良好的断裂强度ꎻ加入 ＴＡ 并与 ＧＡ 交联后ꎬ断裂

强度增加ꎬ但是断裂伸长率变化不大ꎮ 对比 ＳＥＭ 中

ＣＳ 与 ＴＡ / ＣＳ 的断面图可知ꎬ交联度增加ꎬ薄膜单层

厚度减少ꎬ同厚度的条件下增加了材料的断裂强度ꎮ
由图 ４(ｂ)和表 ６ 可知ꎬ随着温度的升高(４０ ~

７０℃)ꎬＴＡ / ＣＳ 膜的断裂强度降低ꎬ当温度达到 ８０℃
时ꎬ断裂强度回升ꎮ

由图 ４(ｃ)和表 ７ 可知ꎬ随着 ＧＡ 用量的增加ꎬ
ＴＡ / ＣＳ 膜的断裂伸长率逐渐减小ꎮ 当 ｍ ( ＣＳ) ∶
ｍ(ＧＡ)的质量比从 １５ ∶１到 １５ ∶３时ꎬ复合膜的断裂

强度降低ꎬ当质量比从 １５ ∶３到 １５ ∶５时ꎬ断裂强度增

加ꎮ 这是由于当 ＧＡ 的质量低时ꎬ其在 ＣＳ 和 ＴＡ 的

体系中分散良好ꎬ一方面由于粒子具有较好的刚性

和尺寸稳定性ꎬ同时粒子可以较好地相容于基体中ꎬ
在材料受到外力的情况下起到了应力传递的作用ꎬ
从而提高了复合薄膜的力学性能ꎮ 随着 ＧＡ 质量的

增加ꎬ其与 ＣＳ 和 ＴＡ 的相容性开始变差ꎬ团聚作用

使得界面相性能不连续ꎬ难以传导和分散应力ꎬ继而

使得材料局部应力集中而发生断裂ꎬ使材料力学性
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能下降ꎮ 综合以上分析ꎬ当 ｍ(ＣＳ) ∶ｍ(ＴＡ)＝ １０ ∶４、
ｍ(ＣＳ) ∶ｍ(ＧＡ)＝ １５ ∶５、反应温度为 ４０℃时ꎬ复合材

料的综合性能最佳ꎮ

３　 结论

采用溶液－凝胶法制备的 ＴＡ / ＣＳ 薄膜相比纯

ＣＳ 膜具有类似的热分解能力和较高的力学性能ꎮ
相比纯 ＣＳ 膜ꎬＴＡ / ＣＳ 膜具有更加光滑的表面以及

较为优良的机械性能ꎮ 当 ｍ(ＣＳ) ∶ｍ(ＴＡ)＝ １０ ∶４、
ｍ(ＣＳ) ∶ｍ(ＧＡ)＝ １５ ∶１、反应温度为 ４０℃时ꎬ力学性

能综合情况最好ꎮ 通过 ＴＡ 和 ＧＡ 改性 ＣＳꎬ有效地

降低了薄膜的溶胀度和溶失率ꎬ对提高 ＣＳ 在水处

理方面的应用具有一定的指导意义ꎮ

参考文献

[１] Ｌｏｕ Ｔꎬ Ｙａｎ Ｘꎬ Ｗａｎｇ Ｘ. Ｃｈｉｔｏｓａｎ ｃｏａｔｅｄ ｐｏｌｙａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ
ｎａｎｏｆｉｂｒｏｕｓ ｍａｔ ｆｏｒ ｄｙｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｂｉｏ￣
ｌｏｇｉｃａｌ Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ２０１９ꎬ１３５:９１９－９２５.

[２] Ｍｏｈａｍｍａｄ Ｋꎬ Ｅｈｓａｎ Ｓꎬ Ｖａｈｉｄ Ｖ. Ｎａｎｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｙｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｕｓｉｎｇ ｃｈｉｔｏｓａｎ / ｐｏｌｙ( ｖｉｎｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ) / ＺＩＦ￣８ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｄ￣
ｓｏｒｐｔｉｖｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｗｉｔｈ ＰＶＤＦ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｂｅｎｅａｔｈ ａｓ ｓｕｐｐｏｒｔ[ Ｊ] .
Ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅ Ｐｏｌｙｍｅｒｓꎬ２０２０ꎬ２４７:１１６６９３.

[３] Ｅｌｗａｋｅｅｌ Ｋ ＺꎬＡｌ￣Ｂｏｇａｍｉ Ａ ＳꎬＧｕｉｂａｌ Ｅ.２￣Ｍｅｒｃａｐｔｏｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ
ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ｏｆ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｆｏｒ ｓｉｌｖｅｒ ｓｏｒｐｔｉｏｎ￣Ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ
ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｏｎｉｃａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｍｅｔａｌ ｒｅｃｏｖｅｒｙ
[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２０ꎬ４０３:１２６２６５.

[４] Ｐｅｒｅｉｒａ Ａ ＲꎬＦｉａｍｉｎｇｏ ＡꎬＰｅｄｒｏ Ｒꎬｅｔ ａｌ.Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｅｆｆｅｃｔｓ
ｏｎ ｃｅｌｌ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｍｏｄｅｌｓ ｍａｄｅ ｗｉｔｈ ｌｉｐｉｄ ｒａｆｔ ｍｏｎｏｌａｙｅｒｓ [ Ｊ] .
Ｃｏｌｌｏｉｄｓ ａｎｄ Ｓｕｒｆａｃｅｓ Ｂ:Ｂｉｏｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ２０２０ꎬ１９３:１１１０１７.

[５] Ｇｏｖｉｎｄａｓａｍｙ ＫꎬＤａｈｌａｎ Ｎ ＡꎬＪａｎａｒｔｈａｎａｎ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｕｎ ｃｈｉ￣
ｔｏｓａｎ / ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ￣ｏｘｉｄｅ ( ＰＥＯ) / ｈａｌｌｏｙｓｉｔｅｓ ( ＨＡＬ) ｍｅｍｂｒａｎｅｓ
ｆｏｒ ｂｏｎｅ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃｌａｙ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０２０ꎬ
１９０:１０５６０１.

[６] Ｊａｉｓａｎｋａｒ Ｅꎬ Ｐａｖｉｔｈｒａ Ｍ Ｅꎬ Ｋｒｉｓｈｎａ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｕａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ
ｃｈｉｔｏｓａｎ ｂｌｅｎｄｅｄ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ:Ａｎｔｉｄｉａｂｅｔｉｃ ｄｒｕｇ ｒｅｌｅａｓｅ
ｐｒｏｆｉｌｅ ａｎｄ ａｎｔｉｍｉｃｒｏｂｉａｌ ａｓｓａｙ [ Ｊ ] . Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ２０２０ꎬ１４５:４２－５２.

[７] 石甜甜ꎬ孙家娣ꎬ朱叶ꎬ等.壳聚糖单宁酸复合胶体粒子的制备

及功能涂层研究[Ｊ] .功能材料ꎬ２０１７ꎬ４８(５):５０４２－５０４７.
[８] 肖玲ꎬ贲伟伟.壳聚糖固化单宁微球的制备及其吸附性能[ Ｊ] .

精细化工ꎬ２００６ꎬ(８):７３３－７３７.
[９] 周友全ꎬ唐婷范ꎬ程昊ꎬ等.壳聚糖对蔗糖溶液中单宁酸的吸附

性能研究[Ｊ] .食品工业科技ꎬ２０２０ꎬ４１(３):１２－１５＋２１.
[１０] 杨振彦.改性壳聚糖膜的制备及其对 Ｃｒ(Ⅵ)和 Ｃｕ~ (２＋)的吸

附性能研究[Ｄ].太原:中北大学ꎬ２０１９.
[１１] Ｙａｎ ＷꎬＳｈｉ ＭꎬＤｏｎｇ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔａｎｎｉｃ ａｃｉｄ ｉｎ ｍｅｍ￣

ｂｒａｎｅ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ:Ａ ｒｅｖｉｅｗ[Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ
Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０２０ꎬ２８４:１０２２６７.

[１２] ＥｔｔｅｒꎬＭａｒｇａｒｅｔ Ｃ.Ｅｎｃｏｄｉｎｇ ａｎｄ ｄｅｃｏｄｉｎｇ ｈｙｄｒｏｇｅｎ￣ｂｏｎｄ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ
ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ[ Ｊ] .Ａｃｃｏｕｎｔｓ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ１９９０ꎬ２３
(３０):１２０－１２６.

[１３] Ｗａｎｇ ＪꎬＺｈｅｎｇ ＣꎬＤｉｎｇ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｂｅｈａｖｉｏｒｓ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ｔａｎｎｉｃ
ａｃｉｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ａｎ ａｍｉｎｏ￣ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎａｎｏａｄｓｏｒｂｅｎｔ
[Ｊ] .Ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎꎬ２０１１ꎬ２７３(２－３):２８５－２９１.

[１４] Ｋａｃｚｍａｒｅｋ ＢꎬＯｗｃｚａｒｅｋ ＡꎬＮａｄｏｌｎａ Ｋꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ｆｉｌｍ￣ｆｏｒｍｉｎｇ ｐｒｏｐ￣
ｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｗｉｔｈ ｔａｎｎｉｃ ａｃｉｄ ａｄｄｉｔｉｏｎ[ Ｊ] .Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ
２０１９ꎬ２４５(１５):２２－２４.

[１５] 喻弘ꎬ李傲ꎬ喻鹏.戊二醛交联壳聚糖膜的制备[ Ｊ] .食品工业ꎬ
２０１９ꎬ４０(４):１０１－１０５.

[１６] Ｙａｎｇ ＫꎬＺｈｕ ＬꎬＺｈａｏ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｎｏｖｅｌ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｒｅｍｏｖｉｎｇ ｈｅａｖｙ
ｍｅｔａｌｓ ｆｒｏｍ ｃｏｍｐｏｓｔｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ:Ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｂａｃ￣
ｔｅｒｉａ ａｎｄ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ [ Ｊ] . Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１９ꎬ
２９３:１２２０９５.

[１７] Ｆｅｎｇ Ｇ ＲꎬＭａ Ｊ ＣꎬＺｈａｎｇ Ｘ Ｐꎬｅｔ ａｌ. Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎａｔｕｒａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
Ｆｅ３Ｏ４ ￣ｃｈｉｔｏｓａｎ＠ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ ｆｏｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｆｒｏｍ ａｃｉｄ
ｍｉｎｅ ｄｒａｉｎａｇｅ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１９ꎬ
５３８:１３２－１４１.

[１８] Ｃｈｅｎ Ａ ＨꎬＣｈｅｎ Ｓ Ｍ.Ｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ａｚｏ ｄｙｅｓ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｂｙ ｇｌｕｔａｒａｌｄｅｈｙｄｅ￣ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２００９ꎬ１７２(２－３):１１１１－１１２１.

[１９] Ｗｕ Ｑ ＹꎬＭａ Ｌ ＬꎬＬｏｎｇ Ｊ Ｘꎬｅｔ ａｌ. Ｄｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｓｏｌｖ
ｌｉｇｎｉｎ ｏｖｅｒ ｓｉｌｉｃａ￣ａｌｕｍｉｎａ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ] .Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ２０１６ꎬ２９(４):４７４－４８０.

[２０] Ｘｕ ＧꎬＣｈｅｎ ＳꎬＹａｎ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｏｆ ｐｏｌｙ( ｌａｃｔｉｃ ａｃｉｄ)￣ｐｏｌｙ( ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ) ｂｌｏｃｋ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ[ Ｊ] .
Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２０１６ꎬ ７ ( ３ ): ２９９ －

３０５.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １８０ 页)
[５] Ｊｅｉｒａｎｉ ＺꎬＭｏｈａｍｅｄｊａｎ ＢꎬＳｉａｌｉ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｅ￣ｐｒｅｐａｒｅｄ ｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎ

ｆｌｏｏｄｉｎｇ ｉｎ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｏｉｌ ｒｅｃｏｖｅｒｙ:Ａ ｒｅｖｉｅｗ[Ｊ] .Ｌｉｑｕｉｄ Ｆｕｅｌｓ Ｔｅｃｈ￣
ｎｏｌｏｇｙꎬ２０１４ꎬ３２(２):１８０－１９３.

[６] 计秉玉.国内外油田提高采收率技术进展与展望[ Ｊ] .石油与天

然气地质ꎬ２０１２ꎬ３３(１):１１１－１１７.
[７] 陈大钧ꎬ郭东旭ꎬ邓英江ꎬ等.液态双酚 Ｆ 型环氧树脂在堵水中

的作用探讨[Ｊ] .精细石油化工进展ꎬ２０１１ꎬ１２(１):５－８.
[８] 邓英江ꎬ陈大钧ꎬ李文涛ꎬ等.高温高盐油藏环氧树脂 / 酚醛树脂

复合堵水调剖剂的性能研究[ Ｊ] .精细石油化工进展ꎬ２０１０ꎬ１１
(１０):１９－２２.

[９] 刘江波ꎬ白小佩ꎬ王效明ꎬ等.注水井带压作业环氧树脂堵剂研

究[Ｊ] .油田化学ꎬ２０１４ꎬ３１(３):３５３－３５６.
[１０] 刘音ꎬ常青ꎬ谭锐ꎬ等.水平井控水用液体胶塞的室内合成研究

[Ｊ] .石油化工应用ꎬ２０１５ꎬ(８):９７－１００.
[１１] 赵修太ꎬ李宏ꎬ王春彦.环氧树脂水乳液固砂性能研究[ Ｊ] .特种

油气藏ꎬ２０１２ꎬ１９(４):１１１－１１３.
[１２] 黎凌ꎬ张宗谭ꎬ周莜宁.水乳环氧树脂对水硬性凝胶工作液性能

的影响[Ｊ] .西安石油大学学报(自然科学版)ꎬ２０１９ꎬ３４(１):
１１２－１１８.

[１３] 陈俊芳ꎬ李素芳ꎬ从洪云ꎬ等.水性环氧乳液的研制及性能研究

[Ｊ] .涂料工业ꎬ２０１１ꎬ４１(８):４６－４９.
[１４] 董满江ꎬ毛小建ꎬ张兆泉ꎬ等.水溶性环氧树脂体系的氧化锆凝胶

浇注成型(英文)[Ｊ].硅酸盐学报ꎬ２００８ꎬ３６(７):１０００－１００３.■

􀅰５８１􀅰


