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摘要:以辛可宁为目标吸附分子ꎬ采用自由基聚合法制备了一种吸附材料 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡꎮ 利用 ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＴＧ 和

ＤＳＣ 对 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 的外观形貌、结构和热稳定性等进行表征ꎮ 结果表明ꎬ该吸附材料对辛可宁的吸附行为主要是单

分子层化学吸附行为ꎬ吸附过程符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程和准二级动力学方程ꎮ 多次吸附实验表明ꎬＰ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 对辛可宁

有良好的吸附性能ꎬ且可多次重复利用ꎬ重复使用率为 ９７􀆰 １％ꎮ
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中图分类号:Ｏ６３１　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２２)０１－０１６７－０６
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０２２.０１.０３４　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐ(Ａｌｌｙｌ￣β￣ＣＤ) / ＰＳＡ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ａｎｄ ｓｔｕｄｙ ｏｎ
ｔｈｅｉｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｔｏ ｃｉｎｃｈｏｎｉｎｅ

ＴＡＮＧ Ｆｅｎｇ￣ｄｉꎬ ＬＩ Ｙａｎ￣ｂｉｎ∗ꎬ ＬＩ Ｑｉａｏ￣ｌｉｎｇꎬ ＬＩＵ Ｚｈｅｎ￣ｘｉｎｇꎬ ＨＵ Ｙｉ￣ｚｈｉ
(Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ Ｎｏｒｔｈ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎａꎬ Ｔａｉｙｕａｎ ０３００５１ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｗｉｔｈ ｃｉｎｃｈｏｎｉｎｅ ａｓ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｔｏ ｂｅ ａｄｓｏｒｂｅｄꎬ Ｐ ( Ａｌｌｙｌ￣β￣ＣＤ) / ＰＳＡ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌ ｉｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄꎬａｎｄ ｉｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＳＥＭꎬＦＴＩＲꎬＴＧ ａｎｄ ＤＳＣ.Ｉｔ ｉｓ ｖｅｒｉｆｉｅｄ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｓ ｉｎ ｌｉｎｅ ｗｉｔｈ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｓｅｕｄｏ￣ｓｅｃｏｎｄ￣ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎꎬｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｔｏ ｃｉｎｃｈｏｎｉｎｅ ｉｓ ｍａｉｎｌｙ ｍｏｎｏｌａｙｅｒ ｃｈｅｍｉｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ. Ｔｈｒｏｕｇｈ
ｅｘｐｅｒｉｅｎｃｉｎｇ ｒｅｐｅａｔｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓꎬ ｉｔ ｉｓ ｃｏｎｃｌｕｄｅｄ ｔｈａｔ Ｐ ( Ａｌｌｙｌ￣β￣ＣＤ) / ＰＳＡ ｈａｓ ａ ｇｏｏｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｔｏ ｃｉｎｃｈｏｎｉｎｅꎬａｎｄ ｃａｎ ｂｅ ｒｅｕｓｅｄ ｆｏｒ ｍａｎｙ ｔｉｍｅｓꎬｗｉｔｈ ａ ｒｅｕｓｅ ｒａｔｅ ｏｆ ９７􀆰 １％.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:β￣ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎꎻ ｃｉｎｃｈｏｎｉｎｅꎻ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎻ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｅｆｆｅｃｔꎻ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

　 收稿日期:２０２１－０８－１６ꎻ修回日期:２０２１－１１－０５
　 基金项目:国家自然科学基金项目(２１８０５２４９)
　 作者简介:唐风娣(１９９６－)ꎬ女ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为高分子物理与化学ꎬ１２５５２５８２７６＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ李延斌(１９７９－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ研究方向

为高分子物理与化学ꎬ通讯联系人ꎬｌｙｂ２０１０＠ ｎｕｃ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 环糊精(Ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎꎬ简称 ＣＤ)是吡喃葡萄糖

单元组成的环状多糖ꎬ由 α－１ꎬ４ 键连接ꎬ形成中空

圆筒状的分子结构ꎮ 常见的环糊精有 α－环糊精、β－
环糊精、γ－环糊精 ３ 种ꎬ其分别是由 ６、７、８ 个 Ｄ－吡
喃葡萄糖单元首尾相连成环的大环化合物[１－２]ꎮ 因

β－ＣＤ 相比于 α－ＣＤ 有更大的空腔结构ꎬ且生产成

本比 γ－ＣＤ 要低ꎬ因此 β－ＣＤ 在实际应用中更加常

见ꎮ β－ＣＤ 是外腔亲水、内腔疏水的结构[３－４]ꎮ β－
ＣＤ 利用其独特的空腔结构实现主客体间的匹配ꎬ
通过非共价键作用形成一种具有疏水性、形状相当、
大小适宜的稳定复合体[５]ꎮ 近年来主要对环糊精

的分子结构进行修饰ꎬ如将甲基、乙基、羟丙基等基

团引入 β－ＣＤ 分子中ꎬ引入这些基团破坏了 β－ＣＤ
分子内的氢键ꎬ改变了其理化性质[６]ꎬ使其应用范

围更加宽泛ꎮ
辛可宁(ＣＣＮ)是一种喹啉型生物碱ꎬ存在于茜

草科金鸡纳属植物中ꎬ因此又叫金鸡宁ꎬ目前已应用

于医学上的发烧治疗以及疟疾的预防和控制[７]ꎮ
除此之外还广泛应用于 Ｍｉｃｈａｎｅｌ 加成反应、手性的

不对称还原反应和烯烃的不对称双羟基化反应等ꎮ
尤其作为手性不对称反应的催化剂因其具有反应条

件温和、对环境友好等特点而受到广大化学家的青

睐[８]ꎮ 另外ꎬ由于 ＣＣＮ 对肿瘤细胞生长有影响ꎬ可
以促进肿瘤细胞凋亡ꎬ有望在今后抗肿瘤方面得到

应用ꎬ所以获得高纯度的 ＣＣＮ 在实际应用中有非常

重要的意义ꎮ 笔者制备的功能复合微粒 Ｐ (Ａｌｌｙｌ －
β－ＣＤ) / ＰＳＡ 作为固体吸附剂ꎬ并考察其对 ＣＣＮ 的

吸附性能ꎮ

１　 仪器与试剂

１􀆰 １　 仪器

ＦＴ－ＩＲ－７６００Ｓ 型红外光谱仪ꎻＴＧＡ５５００ 型热重
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分析仪ꎻＤＳＣ ３５００ Ｓｉｒｉｕｓ 型差示扫描量热仪ꎻＵＶ/ ＶＩＳ－
２８０２ 型紫外分光光度计ꎻＳＵ－８０１０ 型扫描电镜ꎮ
１􀆰 ２　 试剂

伯胺树脂微球ꎬ西安蓝深材料有限公司生产ꎻ辛
可宁、辛可尼丁、β－环糊精、溴丙烯ꎬ上海麦克林生

化科技有限公司生产ꎻ乙二醇二缩水甘油醚、无水甲

醇ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻＮꎬＮ－二甲基

甲酰胺、乙酸ꎬ天津市光复科技发展有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 的制备

２􀆰 １􀆰 １　 伯胺树脂微球(ＰＳＡ)的活化处理

常温下用 ＤＭＦ 浸泡活化 １２ ｈꎬ抽滤ꎬ５０℃下于

真空烘箱中干燥 １２ ｈꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ 的制备[９]

参考文献[９]中所述的制备方法制备 Ａｌｌｙｌ －
β－ＣＤꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 的制备

取 ０􀆰 ２ ｇ 活化的 ＰＳＡ、５０ ｍＬ ＤＭＦ 于 １００ ｍＬ 的

四口烧瓶中ꎬ再加入 ０􀆰 ３５ ｇ Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤꎬ充分溶解

后通氮气ꎬ水浴锅加热升温至 ６５℃ꎬ加入 ０􀆰 ４ ｇ
ＡＰＳꎬ反应 ８ ｈꎬ用乙醇、水依次反复洗涤产物ꎬ抽滤ꎬ
５０℃真空干燥 １２ ｈꎬ即制得 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 的表征及样品测试

利用 ＦＴ－ＩＲ 仪对 ＰＳＡ 和 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) ＰＳＡ
样品进行 ＦＴ－ＩＲ 测试ꎻ利用扫描电镜对样品进行形

貌分析ꎻ利用热重分析仪对样品的热行为和热稳定

性进行分析ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 主要反应因素对 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 接枝

度的影响

分别改变反应体系的温度、反应时间、溶剂、引
发剂及单体的用量ꎬ确定制备 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ
的最佳反应条件ꎮ
２􀆰 ２　 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 对 ＣＣＮ 的吸附性能

２􀆰 ２􀆰 １　 动力学吸附实验

分别量取 ２５ ｍＬ ０􀆰 ０４５ ｇ / Ｌ 的 ＣＣＮ 溶液于若干

锥形瓶中ꎬ分别加入 ０􀆰 ０５ ｇ Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡꎬ
用保鲜膜密封ꎬ置于恒温振荡器中振荡吸附ꎮ 隔一

定时间取一定体积的上清液测其紫外吸收强度ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 等温吸附实验

配制质量浓度分别为 ０􀆰 ００５、 ０􀆰 ０１５、 ０􀆰 ０２５、
０􀆰 ０３５、０􀆰 ０４５、０􀆰 ０５５、０􀆰 ０６５ ｇ / Ｌ 的 ＣＣＮ 溶液ꎬ各移

取 ２５ ｍＬ 的 ＣＣＮ 溶液分别置于锥形瓶中ꎬ加入

０􀆰 ０５ ｇ Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 微粒并恒温振荡 ４ ｈꎬ

使吸附达到平衡ꎬ测得上清液中 ＣＣＮ 的平衡浓度ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 制备机理

在过硫酸铵的引发作用下ꎬＰＳＡ 上的胺基形成

胺基自由基诱导 Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ 上的碳碳双键打开ꎬ与
其相结合发生聚合反应ꎬ制备机理如图 １ 所示ꎮ

图 １　 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 制备机理

３􀆰 ２　 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 的红外表征

ＰＳＡ、Ｐ (Ａｌｌｙｌ － β －ＣＤ) / ＰＳＡ 的红外光谱图如

图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ２ ９２７ ｃｍ－１是 Ｃ—Ｈ
弯曲振动峰ꎬ３ ４６５ ｃｍ－１是—ＯＨ 的振动吸收峰ꎻ接
枝 Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ 之后ꎬ３ ４６５ ｃｍ－１处的—ＯＨ 吸收峰和

２ ９２７ ｃｍ－１ 是 Ｃ—Ｈ 弯曲振动有所增强ꎬ同时在

１ １０９ ｃｍ－１处出现了 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的伸缩振动ꎬ由此可

知ꎬＡｌｌｙｌ－β－ＣＤ 已成功接枝到 ＰＳＡ 上ꎮ

１—ＰＳＡꎻ２—Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ

图 ２　 ＰＳＡ、Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 的红外光谱图

３􀆰 ３　 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 的形貌分析

ＰＳＡ、Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 的 ＳＥＭ 图如图 ３、
图 ４ 所示ꎮ

(ａ) (ｂ)

图 ３　 ＰＳＡ 的 ＳＥＭ 表征图
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图 ４　 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 的 ＳＥＭ 表征图

从图 ３(ａ)中可以看出ꎬＰＳＡ 球面比较光滑ꎮ 从

图 ４(ａ)中可以看出ꎬ接枝 β－ＣＤ 之后ꎬ表面出现小

斑点ꎬ说明 β－ＣＤ 此时已接枝到 ＰＳＡ 球表面上ꎮ 从

图 ３(ｂ)和图 ４(ｂ)中可以看出ꎬβ－ＣＤ 吸附 ＣＣＮ 的

吸附空腔ꎮ 由以上表征可知ꎬβ－ＣＤ 已成功接枝到

ＰＳＡ 上ꎬＰ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 被成功制得ꎮ
３􀆰 ４　 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 的热稳定分析

Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 的 ＴＧ 曲线和 ＤＳＣ 曲线

见图 ５ꎮ

(ａ)ＤＳＣ 曲线

(ｂ)ＴＧ 曲线

图 ５　 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 的 ＴＧ 曲线和 ＤＳＣ 曲线

从图 ５ 中可以看出ꎬＰ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 在初

始温度至 ２００℃区间失重量约为 ８􀆰 １６％ꎬＤＳＣ 曲线

在 １０１℃有 １ 个吸热峰ꎬ此过程主要是由于水分的

蒸发ꎻ第 ２ 个失重阶段 ２００ ~ ３６０℃之间出现较大失

重ꎬ失重量约为 １７􀆰 ５５６％ꎬＤＳＣ 曲线在 ３０８℃出现吸

热峰[１０]ꎬ此时主要是因为 β－ＣＤ 交联键的断裂、空
间结构坍塌以及葡萄糖单元的分解而导致ꎻ第 ３ 个

失重阶段是在 ３６０~４９０℃之间ꎬ失重量为 ５０􀆰 ９０７％ꎬ
在 ＤＳＣ 曲线 ４１３℃出现吸热峰ꎬ主要是因为聚苯乙

烯微球的受热分解而导致ꎻ第 ４ 个失重阶段失重量

为 ２２􀆰 ４６５％ꎬ在此阶段 Ｐ (Ａｌｌｙｌ －β－ＣＤ) / ＰＳＡ 挥发

殆尽ꎮ
以上结果证明 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 已成功制

备ꎬ并且可得该接枝微粒的接枝度为 １７􀆰 ５５６ ｍｇ /
(１００ ｇ)ꎮ
３􀆰 ５　 影响表面接枝聚合的主要因素

Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 的最佳制备条件如表 １、
图 ６、图 ７ 所示ꎮ

表 １　 不同溶剂对 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 制备的影响

溶剂名称 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 的接枝度(ＧＤ)
水 ９０􀆰 ３６
乙醇 ９９􀆰 ７５
ＤＭＦ １０７􀆰 ３４
二甲基亚砜 ４５􀆰 ４３
水＋乙醇 ４０􀆰 ４６
二氯乙烷 ２３􀆰 ００

图 ６　 温度对 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 制备的影响

(ａ)Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ

(ｂ)ＡＰＳ

图 ７　 Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ 和 ＡＰＳ 对 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ
制备的影响

以 ＤＭＦ 为溶剂ꎬ在反应温度为 ６５℃、Ａｌｌｙｌ－β－
ＣＤ 质量为 ０􀆰 ３５ ｇ、ＡＰＳ 质量为 ０􀆰 ４ ｇ、反应时间为

８ ｈ 时ꎬ制得的 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 的接枝度最大ꎬ

􀅰９６１􀅰
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为 １７５􀆰 ５６ ｍｇ / ｇꎮ
３􀆰 ６　 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 对 ＣＣＮ 的吸附性能的

影响

３􀆰 ６􀆰 １　 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 对 ＣＣＮ 吸附机理

Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 对 ＣＣＮ 吸附机理如图 ８
所示ꎮ

图 ８　 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 对 ＣＣＮ 的吸附机理

３􀆰 ６􀆰 ２　 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 对 ＣＣＮ 吸附的动力学

曲线

Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 对 ＣＣＮ 吸附的动力学曲

线如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 中可以看出ꎬＰ (Ａｌｌｙｌ －β －
ＣＤ) / ＰＳＡ 吸附 ＣＣＮ 的量随着时间的增长而递增ꎬ
当反应时间达到 ４ ｈ 后ꎬ吸附量基本趋于平衡ꎬ饱和

吸附量约为 １２１􀆰 ４７ ｍｇ / ｇꎮ

图 ９　 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 对 ＣＣＮ 的

吸附动力学曲线

用准一级动力模型[见式(１)]与准二级动力模

型[见式(２)]进行拟合[１１]ꎬ结果如图 １０ 和图 １１ 所

示ꎬ计算得出的动力学参数如表 ２ 所示ꎮ
ｌｎ(Ｑｅ － Ｑｔ) ＝ ｌｎＱｅ － ｋ１ ｔ (１)
ｔ / Ｑｔ ＝ １ / (ｋ２Ｑ２

ｅ) ＋ ｔ / Ｑｅ (２)

式中:Ｑｅ 为吸附平衡时的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＱｔ 为吸附

时间为 ｔ 时的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＫ１ 为准一级动力学方

程的速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎻＫ２ 为准二级动力学方程的速

率常数ꎬｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎮ

图 １０　 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 吸附 ＣＣＮ 的

准一级动力学模型

图 １１　 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 吸附 ＣＣＮ 的

准二级动力学模型

表 ２　 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 对 ＣＣＮ 的吸附动力学参数

准一级反应动力学 准二级反应动力学

参数 数值 参数 数值

Ｑｅ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ９９􀆰 ２６ Ｑｅ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) １４０􀆰 ６５

Ｋ１ / (ｍｉｎ－１) １􀆰 ３×１０－２ Ｋ２ / [ｇ􀅰(ｍｇ􀅰ｍｉｎ) －１] １􀆰 ５４×１０－５

Ｒ２ ０􀆰 ８８１２５ Ｒ２ ０􀆰 ９８５１６

实验结果表明ꎬ准二级动力学模型的 Ｒ２ 为
０􀆰 ９８５ １６ꎬ优于准一级动力学模型的 Ｒ２ 值 ０􀆰 ８８１ ２５ꎬ
说明该吸附行为符合准二级动力学模型ꎮ 化学吸附

是该吸附过程的控速步骤ꎮ
３􀆰 ６􀆰 ３　 Ｐ (Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 对 ＣＣＮ 的等温吸附

曲线

Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 对 ＣＣＮ 的等温吸附曲线

如图 １２ 所示ꎮ 由图 １２ 中可以看出ꎬＰ (Ａｌｌｙｌ － β －
ＣＤ) / ＰＳＡ 对 ＣＣＮ 的吸附容量随着 ＣＣＮ 质量浓度

的增加而增大ꎬ当质量浓度为 ０􀆰 ０４５ ｇ / Ｌ 时达吸附

平衡ꎬ吸附量为 １２１ ｍｇ / ｇꎮ 该吸附作用主要来源于

Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 与 ＣＣＮ 之间的疏水作用ꎮ

图 １２　 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 对 ＣＣＮ 的

吸附等温线

􀅰０７１􀅰
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用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型[１２] 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等

温吸附模型[１３] 对等温吸附数据进行拟合ꎬ分别以

Ｃｅ 对 Ｃｅ / Ｑｅ、ｌｎＣｅ 对 ｌｎＱｅ 作图得到图 １３ 与图 １４ꎬ计
算得出的等温线参数如表 ３ 所示ꎮ

Ｃｅ / Ｑｅ ＝ １ / (ＫＬＱｍａｘ) ＋ Ｃｅ / Ｑｍａｘ (３)
ｌｎＱｅ ＝ ｌｎＫＦ ＋ ｎｌｎＣｅ (４)

式中:Ｃｅ 为吸附平衡时溶液中 ＣＣＮ 的质量浓度ꎬ
ｇ / ＬꎻＫＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数ꎬＬ / ｍｇꎻＫＦ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常

数ꎬｍｇ１－ｎ / (ｇ􀅰Ｌｎ)ꎬ与吸附量有关ꎻｎ 是 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常

数ꎬ与吸附强度有关ꎬ无量纲ꎮ

图 １３　 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 对 ＣＣＮ 的

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线

图 １４　 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 对 ＣＣＮ 的

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线

表 ３　 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 对 ＣＣＮ 的吸附等温线参数

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
参数 数值 参数 数值

Ｑｍａｘ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) １􀆰 ４７ ＫＦ / [ ｍｇ１－ｎ􀅰(ｇ􀅰Ｌｎ) －１] ６５􀆰 ８０
ＫＬ / (Ｌ􀅰ｍｇ－１) １􀆰 ２０ ｎ ０􀆰 ３７

Ｒ２ ０􀆰 ９７８５ Ｒ２ ０􀆰 ９６８６

从图 １３、图 １４ 及表 ３ 中可以看出ꎬ该吸附行为

符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型ꎮ 表明 Ｐ ( Ａｌｌｙｌ － β －
ＣＤ) / ＰＳＡ 对 ＣＣＮ 的吸附作用为单分子层的吸附ꎮ
３􀆰 ６􀆰 ４　 盐度对吸附的影响

影响疏水作用的因素包括盐质量浓度、温度、表
面活化剂和有机溶剂ꎬ盐的加入使溶剂的极性增强ꎬ
造成在水溶液中疏水基团通过进一步增强水分子间

疏水缔合来力求与水接触体积达到最小ꎬ分子间缔

合能力增强[１４]ꎮ 但是随着盐质量浓度的继续增大ꎬ
包裹在 ＣＣＮ 外缘上的钠离子越来越多ꎬ使得屏蔽效

应增强ꎬＣＣＮ 上的苯环无法顺利进入环糊精的空腔

中ꎬ从而使得吸附能力下降ꎬ吸附量减少ꎬ如图 １５ 所

示ꎮ 盐质量浓度为 ０􀆰 ４ ｇ / Ｌ 时ꎬＰ (Ａｌｌｙｌ －β －ＣＤ) /
ＰＳＡ 微粒对 ＣＣＮ 的吸附能力最强ꎬ吸附量最大为

１１２􀆰 ５３ ｍｇ / ｇꎮ

１—Ｃ(ＮａＣｌ)＝ ０􀆰 １ ｇ / Ｌꎻ２—Ｃ(ＮａＣｌ)＝ ０􀆰 ２ ｇ / Ｌꎻ
３—Ｃ(ＮａＣｌ)＝ ０􀆰 ３ ｇ / Ｌꎻ４—Ｃ(ＮａＣｌ)＝ ０􀆰 ４ ｇ / Ｌꎻ

５—Ｃ(ＮａＣｌ)＝ ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ

图 １５　 不同质量浓度 ＮａＣｌ 溶液下

Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 对 ＣＣＮ 的吸附曲线

３􀆰 ６􀆰 ５　 温度对吸附的影响

不同温度下 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 对 ＣＣＮ 的吸

附曲线如图 １６ 所示ꎮ

１—３０℃ꎻ２—３５℃ꎻ３—４０℃ꎻ４—４５℃ꎻ５—５０℃

图 １６　 不同温度下 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ
对 ＣＣＮ 的吸附曲线

由图 １６ 可知ꎬ在 ４５℃时 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 与

ＣＣＮ 的作用力最强ꎬ吸附量最大ꎬ为 １１２􀆰 ５３ ｍｇ / ｇꎮ
根据式(５)计算出不同温度下的常数 Ｋｄ 值ꎬ以

ｌｎ Ｋｄ 对 １ / Ｔ 吸附热力学拟合直线得到图 １７ꎬ根据

式(６)求得吸附过程中焓变 ΔＨ 和熵变 ΔＳ[１５－１６]ꎮ

图 １７　 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 对 ＣＣＮ 的

吸附热力学模型

Ｋｄ ＝ Ｑｅ / Ｃｅ (５)
ｌｎ Ｋｄ ＝ － ΔＨ / Ｒ × １ / Ｔ ＋ ΔＳ / Ｒ (６)

􀅰１７１􀅰
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式中:Ｋｄ 为吸附体系中的固液分配系数ꎬＬ / ｇꎻΔＨ 为

吸附过程中的焓变ꎬｋＪ / ｍｏｌꎻΔＳ 为吸附过程中的熵

变ꎬＪ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＲ＝ ８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎮ
再由式(７)计算吸附过程的 ΔＧꎬ吸附过程中的

热力学数据如表 ４ 所示ꎮ
ΔＧ ＝ ΔＨ － ＴΔＳ (７)

式中:ΔＨ 为吸附过程中的焓变ꎬｋＪ / ｍｏｌꎻΔＳ 为吸附

过程中的熵变ꎬＪ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻΔＧ 为吸附过程中的吉

布斯自由能ꎬｋＪ / ｍｏｌꎻＲ 为摩尔气体常数ꎬＲ ＝ ８􀆰 ３１４
Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎮ

表 ４　 不同温度下 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 对 ＣＣＮ 的

吸附热力学参数

ΔＳ /

[ Ｊ􀅰(ｍｏｌ􀅰Ｋ) －１]

ΔＨ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

ΔＧ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

３０３ Ｋ ３０８ Ｋ ３１３ Ｋ ３１８ Ｋ

９１􀆰 ８６ ２１􀆰 ５７ －６􀆰 ２６ －６􀆰 ７２ －７􀆰 １８ －７􀆰 ６４

该吸附过程熵变为正值ꎬ由热力学第二定律可

知ꎬ当环糊精的空腔容纳疏水客体分子前需要脱去

水壳ꎬ此时会释放出一些结合水ꎬ从而疏水客体分子

进入环糊精空腔中ꎬ在这整个过程中会引起熵的正

变ꎬ也证明疏水作用在该吸附过程中起着重要作

用[１７]ꎮ 该吸附过程的焓变也是正值ꎬ但一般情况

下ꎬ疏水客体分子与环糊精通过范德华力结合是放

热过程ꎬ此时由于熵增大过程中吸收的热量大于主

客体络合反应释放的热量ꎬ从而导致热焓变[１８]ꎮ 计

算可得该吸附过程中 ΔＧ 小于零ꎬ说明该吸附过程

为一个自发过程ꎬ且 ΔＧ 随着温度的增加呈现负增

加趋势ꎬ说明温度的升高自发倾向越大ꎮ 而温度的

增加也是无序化增加的趋势[１９]ꎬ因此ꎬ从能量变化

角度初步得出ꎬ熵增加驱动 ＣＣＮ 进入接枝微粒

Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 中的环糊精空腔中主要动力ꎮ

４　 结论

(１)以 ０􀆰 ２ ｇ ＰＳＡ 为基底ꎬ当溶剂为 ＤＭＦꎬ加入

０􀆰 ３５ ｇ 单体 Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ、０􀆰 ４ ｇ 引发剂 ＡＰＳ、６５℃下

反应 ８ ｈ 时ꎬ制的得 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 的接枝度

最大为 １７５􀆰 ５６ ｍｇ / ｇꎮ
(２)在温度为 ４５℃、吸附时间为 ４ ｈ 时ꎬＰ(Ａｌｌｙｌ－

β－ ＣＤ) / ＰＳＡ 对 ＣＣＮ 的吸附量达到最大值ꎬ 为

１２１ ｍｇ / ｇꎬ且吸附的最佳盐度为 ０􀆰 ４ ｇ / Ｌꎮ
(３)准二级动力学方程与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程可很好

地描述 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 对 ＣＣＮ 的吸附过程ꎬ
且该吸附过程的主要驱动力是熵增加驱动 ＣＣＮ 进

入接枝微粒 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 中的环糊精空腔ꎮ
(４)该接枝微粒的重复使用率为 ９７􀆰 １％ꎬ说明

该微粒有良好的重复使用性ꎮ
总之ꎬ所制备的 Ｐ(Ａｌｌｙｌ－β－ＣＤ) / ＰＳＡ 能有效吸

附疏水性分子 ＣＣＮꎬ且所需材料成本低、容易获得ꎬ
具有较好的利用前景ꎮ
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