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摘要:通过分子设计将 ２－氯乙基异氰酸酯(ＣＩＣ)键合至聚乙烯醇微球(ＣＰＶＡ)表面制得 ＣＰＶＡ－ＣＩＣꎬ再将对羟基苯磺酸钠

(ＨＳＳ)固载于 ＣＰＶＡ－ＣＩＣ 上制得功能微球 ＣＰＶＡ－ＨＳＳꎮ 通过红外光谱(ＦＩ－ＴＲ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)及 Ｚｅｔａ 电位仪对功能

微球进行表征ꎬ并考察主要因素对接枝微球固载量的影响ꎬ探索功能微球 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 对茶碱分子的吸附性能及吸附机理ꎮ 结

果表明ꎬ通过 ＣＩＣ 改性ꎬ阴离子单体 ＨＳＳ 成功固载于基质 ＣＰＶＡ 表面ꎬ形成功能微球 ＣＰＶＡ－ＨＳＳꎮ ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 对茶碱吸附 ５ ｈ
达到平衡ꎬ凭借其强的静电相互作用ꎬｐＨ５ 时在水溶液中吸附容量可达 ６０ ｍｇ / ｇꎬ随着温度的降低吸附量升高ꎬ而随介质盐度的

增大吸附容量降低ꎮ 功能微球的重复使用性较好ꎮ
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　 　 咖啡因是存在于茶叶、咖啡、可可等植物中的一

种生物碱ꎬ有刺激呼吸系统与神经中枢系统的功能ꎬ
临床主要用作中枢兴奋药ꎬ对心血管系统具有正性

作用ꎬ还能促进胃酸分泌、利尿及治疗偏头痛等疾

病[１]ꎬ具有重要的药用价值ꎮ 目前咖啡因的获取方

式主要是从天然作物中提取或人工合成[２－３]ꎬ传统

的提取方法有水提法[４] 和升华法[５]ꎬ目前比较常用

的提取方法有有机溶剂提取法[６]、吸附法[７]、微波

法[８]、大孔树脂吸附层析法[９]、超临界 ＣＯ２ 萃取

法[１０]、固相萃取[１１]等方法ꎮ 其中ꎬ吸附法由于操作

简单、低成本、去除效率高等优点被广泛应用ꎮ
交联聚乙烯醇(ＣＰＶＡ)微球是一种生物相容性

聚合物微球ꎬ且表面含有大量羟基ꎬ易于改性[１２]ꎮ
笔者通过分子设计在 ＣＰＶＡ 微球表面接枝阴离子单

体 ＨＳＳꎬ形成富含聚阴离子的功能性接枝微球

ＣＰＶＡ－ＨＳＳꎬ凭借该功能微球与咖啡因之间的强静

电相互作用吸附咖啡因ꎬ从而实现高效提取物质中

的咖啡因ꎻ并重点考察了投料量、ｐＨ、温度、盐度等
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主要因素对 ＨＳＳ 固载量及微球吸附性能的影响ꎬ
研究了吸附动力学和等温线ꎬ以获得最佳的咖啡

因分离提纯条件ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

聚乙烯醇(ＰＶＡꎬ聚合度 ２２００)、对羟基苯磺酸

钠(ＨＳＳ)ꎬ上海康拓化工试剂厂生产ꎻ戊二醛 ５０％、
司班 ６０(Ｓｐａｎ ６０)、２－正丁胺、２－氯乙基异氰酸酯

(ＣＩＣ)、二月桂酸二丁基锡(ＤＢＴＤＬ)ꎬ均为分析纯ꎬ
麦克林试剂生产ꎮ

傅里叶变换红外光谱仪(ＦＩ－ＴＲꎬ１７００ꎬ美国)ꎻ
扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＳＵ－１５００ꎬ日本)ꎻ紫外分光

光度计(ＵＶ－２６０２ꎬ美国)ꎻＺｅｔａ 电位分析仪(Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ
Ｎａｎｏ－ Ｚꎬ 英国)ꎻ 气浴恒温振荡器 ( ＴＨＺ － ９２Ｃꎬ
上海)ꎮ
１􀆰 ２　 功能微球 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 的制备与表征

１􀆰 ２􀆰 １　 ＣＰＶＡ 微球的制备

在反相悬浮体系中制备 ＣＰＶＡ 微球ꎬ以溶有分

散剂 ０􀆰 ３６ ｇ Ｓｐａｎ ６０ 的 ４０ ｍＬ 液体石蜡构成连续相

油相ꎬ溶有 １８ ｍＬ ＰＶＡ 和 ２ ｍＬ 戊二醛的水溶液作

为分散相水相[１２－１３]ꎬ盐酸为催化剂ꎬ６５℃反应 ６ ｈ 反

相悬浮聚合制得平均粒径为 １２０ μｍ 交联 ＣＰＶＡ
微球ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＣＰＶＡ－ＣＩＣ 微球的制备

将 ０􀆰 ５ ｇ ＣＰＶＡ 微球在 １０ ｍＬ ＤＭＦ 中浸泡溶胀

１０ ｈꎬ于 ６５℃下通氮气 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ加入 ２－氯乙基异

氰酸酯 １􀆰 ５ ｍＬꎬ并继续搅拌 １０ ｍｉｎꎬ滴加 ２ 滴催化

剂 ＤＢＴＤＬꎬ６５℃ 下进行反应ꎻ在反应过程中每隔

０􀆰 ５ ｈ 取 １ 次样ꎬ采用正丁胺滴定法测定微球反应

终点[１４]ꎬ经测定ꎬ３ ｈ 达到反应终点ꎬ然后停止反应ꎬ
过滤ꎬ用蒸馏水多次洗涤ꎬ真空干燥至恒重ꎬ得到在

ＣＰＶＡ 微球表面键合 ２－氯乙基异氰酸酯的 ＣＰＶＡ－
ＣＩＣ 微球ꎻ再采用氧氮燃烧－佛尔哈德滴定法测定

ＣＰＶＡ－ＣＩＣ 微球表面 Ｃｌ－的含量[１５]ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 功能微球 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 的制备与表征

在装有搅拌器、冷凝管的三口瓶中ꎬ将 ０􀆰 ４ ｇ
ＣＰＶＡ－ＣＩＣ 微球溶胀于 ２０ ｍＬ ＤＭＦ 中 １２ ｈꎬ通氮

气ꎬ加入 ０􀆰 ５４ ｇ 缚酸剂 Ｎａ２ＣＯ３、０􀆰 ６２ ｇ 对羟基苯磺

酸钠ꎻ当温度升到 ６５℃时ꎬ加入 ０􀆰 ５５ ｇ 催化剂 ＫＩ 反
应 １０ ｈꎬ过滤反应液ꎬ真空干燥至恒重ꎬ得到功能微

球 ＣＰＶＡ－ＨＳＳꎮ 采用电导滴定法测定微球表面 ＨＳＳ
的固载量[１３]ꎬ考察投料量与温度对固载量的影响ꎬ

采用 ＦＩ－ＴＲ、ＳＥＭ、Ｚｅｔａ 电位对功能微球 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ
进行表征ꎮ
１􀆰 ３　 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 微球对茶碱的吸附性能研究

１􀆰 ３􀆰 １　 动力学曲线的测定

　 　 分别称取质量为 ０􀆰 ０５ ｇ 功能微球 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ
加入至装有 ２０ ｍＬ 质量浓度为 １􀆰 ６ ｍｇ / ｍＬ 的茶碱

溶液中ꎬ２０℃ 气浴恒温振荡器振荡ꎬ隔一定时间取

样ꎬ按照式(１)计算 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 对茶碱的吸附量ꎬ绘
制吸附量(Ｑｔ) ~时间( ｔ)的吸附动力学曲线ꎮ

Ｑｔ ＝ [Ｖ(Ｃ０ － Ｃｔ)] / ｍ (１)

式中:Ｑｔ 为功能微球 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 对茶碱的吸附量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻＶ 为茶碱溶液的体积ꎬｍＬꎻＣ０ 为溶液中茶碱的

初始质量浓度ꎬｍｇ / ｍＬꎻＣ ｔ 为 ｔ 时间溶液中茶碱的质

量浓度ꎬｍｇ / ｍＬꎻｍ 为功能微球 ＣＰＶＡ －ＨＳＳ 的质

量ꎬｇꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 不同条件下的等温吸附曲线的测定

配制 ０􀆰 ４~１􀆰 ６ ｍｇ / ｍＬ 质量浓度系列变化的茶

碱溶液ꎬ考察不同介质、ｐＨ、温度、盐度下微球 ＣＰＶＡ－
ＨＳＳ 或 ＣＰＶＡ 对茶碱的吸附性能ꎬ按照式(２)计算

平衡吸附量ꎬ并绘制不同条件下平衡吸附量(Ｃｅ) ~
平衡质量浓度(Ｑｅ)的等温吸附曲线ꎮ

Ｑｅ ＝ [Ｖ(Ｃ０ － Ｃｅ)] / ｍ (２)

式中:Ｃｅ 为平衡时茶碱的质量浓度ꎬｍｇ / ｍＬꎻＱｅ 为平

衡时的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 微球的重复利用率测定

取 ０􀆰 ５ ｇ 被茶碱饱和吸附的功能微球于装有

１００ ｍＬ 氢氧化钠溶液的锥形瓶中进行解析实验ꎬ
２０℃下恒温振荡 ６ ｈꎬ取上清液ꎬ采用紫外分光光

度法测定上清液中茶碱的浓度ꎬ过滤微球ꎬ恒温干

燥至恒重ꎬ再按照 １􀆰 ３􀆰 ２ 中的步骤进行吸附实验ꎬ
重复上述吸附－解析实验 ６ 次ꎬ测定功能微球的重

复使用性ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 制备 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 的化学反应过程

２􀆰 １􀆰 １　 ＣＰＶＡ－ＣＩＣ 微球的化学反应过程

—ＮＣＯ 是一个极性基团ꎬ由于氧原子电负性很

强ꎬ因此—ＮＣＯ 上的碳原子呈正电性ꎬ氮原子呈电

负性ꎬ碳原子便成为亲电中心ꎬ因此ꎬ该反应是由羟

基化合物分子中的亲核中心攻击—Ｎ􀪅􀪅Ｃ􀪅􀪅Ｏ 中正

电性很强的碳原子而引起的ꎮ
有机锡化合物的催化作用主要是有机锡化合物

与—ＮＣＯ 基团产生配位而使—ＮＣＯ 极化ꎬ使 ２－氯
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乙基异氰酸酯分子中带正电荷的碳原子更加活

泼[１６]ꎬ易受到聚合物的端羟基攻击ꎬ即有机锡先

与—ＮＣＯ 反应形成中间体ꎬ从而降低活化能ꎬ有利

于—ＯＨ 的进攻ꎮ ＣＰＶＡ 微球表面键 ＣＩＣ 的反应机

理如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＣＰＶＡ 微球表面键合 ＣＩＣ 的反应机理

２􀆰 １􀆰 ２　 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 微球的化学反应过程

键合了 ＣＩＣ 的 ＣＰＶＡ－ＣＩＣ 微球与对羟基苯磺

酸钠的反应为亲核取代反应[１７]ꎬ具体反应过程见

图 ２ꎮ 对羟基苯磺酸钠中苯环上的 ＳＯ－
３ 为吸电子基

团ꎬ使氧负离子的稳定性增加ꎬ亲核性增加ꎬ因

ＣＰＶＡ－ＣＩＣ 微球中酰胺键与醚键的吸电子作用使碳

原子呈正电性ꎬ在 ＫＩ 存在下对羟基苯磺酸钠中羟基

迅速转变为氧负离子ꎬ氧负离子进攻碳正离子ꎬ脱掉

盐酸小分子ꎬ最后生成功能微球ꎮ

图 ２　 微球 ＣＰＶＡ－ＣＩＣ 与对羟基苯磺酸钠的

反应机理

２􀆰 ２　 材料表征

２􀆰 ２􀆰 １　 红外光谱分析

ＣＰＶＡ、ＣＰＶＡ－ＣＩＣ、ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 的红外光谱图

如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ在 ＣＰＶＡ 微球的

红外谱图中ꎬ９５０ ｃｍ－１处为甲基的面外弯曲振动吸

收峰ꎬ１ １４５ ｃｍ－１处为醚键 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的特征吸收峰ꎬ
１ ４１５ ｃｍ－１处为主链上亚甲基—ＣＨ２—的弯曲振动

吸收峰ꎬ１ ７１２ ｃｍ－１处的峰为戊二醛醛基的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键

特征吸收峰ꎬ３ ４５０ ｃｍ－１ 处为醇羟基的特征吸收

峰[１８]ꎬ表明聚乙烯醇与戊二醛交联生成 ＣＰＶＡ 微

球ꎻ对比 ＣＰＶＡ 的红外光谱ꎬ微球 ＣＰＶＡ－ＣＩＣ 的红

外光谱中不仅具有原来 ＣＰＶＡ 微球的红外吸收峰ꎬ
还在 １ ５１５ ｃｍ－１处出现了仲酰胺的 Ｎ—Ｈ 键吸收峰ꎬ
１ ３００ ｃｍ－１处出现 Ｃ—Ｎ 键吸收峰ꎬ１ ７２４ ｃｍ－１处出

现酰胺碳氧双键吸收峰ꎬ故 ２－氯乙基异氰酸酯成功

键合到了 ＣＰＶＡ 微球表面ꎻ在 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 的红外光

谱中ꎬ出现了对羟基苯磺酸钠分子中苯环的特征吸

收峰(１ ６５０ ｃｍ－１和 １ ４５０ ｃｍ－１处)ꎬ在 １ １４０ ｃｍ－１和

１ １１０ ｃｍ－１处出现了磺酸基—ＳＯ－
３ 的特征吸收峰ꎬ结

果表明ꎬＨＳＳ 已成功固载到 ＣＰＶＡ － ＣＩＣ 表面ꎬ即

ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 被成功制备ꎮ

１—ＣＰＶＡꎻ２—ＣＰＶＡ－ＣＩＣꎻ３—ＣＰＶＡ－ＨＳＳ

图 ３　 ＣＰＶＡ、ＣＰＶＡ－ＣＩＣ、ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 的

红外光谱图

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

ＣＰＶＡ 和 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 微球的形貌和微观结构

如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬＣＰＶＡ 微球的球

形度良好ꎬ粒径较均匀且表面光滑ꎬ平均粒径为

１２０ μｍ 左右ꎻ而固载对羟基苯磺酸钠后ꎬＣＰＶＡ －
ＨＳＳ 微球的球形度、粒径变化不大ꎬ但表面明显变得

粗糙ꎬ这是因为大量 ＨＳＳ 固载在 ＣＰＶＡ 表面形成接

枝层ꎬ导致 ＣＰＶＡ 微球表面不再光滑ꎮ

(ａ)ＣＰＶＡ (ｂ)ＣＰＶＡ－ＨＳＳ

图 ４　 ＣＰＶＡ 和 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２􀆰 ３　 Ｚｅｔａ 电位分析

ＣＰＶＡ 和 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 微球在不同 ｐＨ 下的 Ｚｅｔａ
电位如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ交联微球

ＣＰＶＡ 的 Ｚｅｔａ 电位为绝对值很小的负值ꎬ 微球

ＣＰＶＡ 基本不带电荷ꎻ在 ＣＰＶＡ 微球表面固载对羟

基苯磺酸钠形成功能微球 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 后ꎬＺｅｔａ 电位

出现很大的变化ꎬ在很大的 ｐＨ 范围内ꎬ功能微球

􀅰２３１􀅰



２０２４ 年 ３ 月 吕振艳等:ＣＰＶＡ 微球表面接枝对羟基苯磺酸钠及其对茶碱的吸附研究

ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 的 Ｚｅｔａ 电位为绝对值较大的负值ꎬ意味

着功能微球 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 表面带有高密度的负电

荷[１９]ꎮ 这是由于对羟基苯磺酸钠是一种阴离子单

体ꎬ在水溶液中磺酸钠基团发生电离作用ꎬ使 ＣＰＶＡ－
ＨＳＳ 微球表面带上高密度的负电荷ꎮ

１—ＣＰＶＡꎻ２—ＣＰＶＡ－ＨＳＳ

图 ５　 ＣＰＶＡ 和 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 的 Ｚｅｔａ 电位图

２􀆰 ２􀆰 ４　 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 表面 ＨＳＳ 固载量的测定

(１)投料量对固载量的影响

投料量对对羟基苯磺酸钠在 ＣＰＶＡ 微球表面固

载量的影响如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ随着

对羟基苯磺酸钠羟基与微球 ＣＰＶＡ－ＣＩＣ 的氯离子

摩尔比[ｎ(ＯＨ) ∶ｎ(Ｃｌ－)]的增加ꎬ固载量增加ꎮ 当

ｎ(ＯＨ) ∶ ｎ(Ｃｌ－) <１􀆰 ２ꎬ投料比增加ꎬ固载量增加较

快ꎻｎ(ＯＨ) ∶ｎ(Ｃｌ－) >１􀆰 ２ 时ꎬ投料比增加ꎬ固载量几

乎不变ꎮ 这是由于在投料比小于 １􀆰 ２ 时ꎬＣＰＶＡ－
ＣＩＣ 微球还未反应完全ꎬ固载量随投料量增加而增

加ꎻ当投料比等于 １􀆰 ２ 时ꎬＣＰＶＡ 微球表面氯反应趋

于饱和ꎬ固载量达到 １５ ｇ / (１００ ｇ)ꎬ因此投料量继续

增加固载量变化不大ꎮ

图 ６　 投料量对 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 固载量的影响

(２)温度对固载量的影响

温度对固载量的影响如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可

以看出ꎬ温度低于 ６５℃时ꎬ随着温度的升高ꎬ反应速

率加快ꎬ固载量迅速增大ꎬ在 ６５℃ 时固载量达到

１７ ｇ / (１００ ｇ)ꎬ但因为聚合反应的速率太快ꎬ短时

间内在 ＣＰＶＡ－ＣＩＣ 微球表面迅速形成了聚合物阻

隔层[２０] ꎬ阻止了接枝聚合反应继续进行ꎬ导致固载

量降低ꎬ且微球在长时间加热过程中容易出现破

损ꎬ导致固载率相应降低ꎬ因此反应适宜温度选择

６５℃ꎮ

图 ７　 温度对 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 固载量的影响

２􀆰 ３　 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 对茶碱的吸附行为

２􀆰 ３􀆰 １　 吸附动力学曲线

功能微球 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 吸附茶碱的吸附动力学

曲线如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ随着时间延

长ꎬ功能微球 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 对茶碱分子的吸附量逐渐

增加ꎬ于 ５ ｈ 达到吸附平衡ꎮ

图 ８　 功能微球 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 对茶碱的

吸附动力学曲线

２􀆰 ３􀆰 ２　 介质对吸附量的影响及吸附机理分析

不同介质下ꎬＣＰＶＡ－ＨＳＳ 与 ＣＰＶＡ 微球对茶碱

的等温吸附线如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬ在
水溶液中ꎬ交联 ＣＰＶＡ 微球对茶碱的吸附量较低ꎬ且
较低质量浓度就达到吸附平衡ꎬ其平衡吸附量为

１６ ｍｇ / ｇꎬ表明 ＣＰＶＡ 微球与茶碱分子之间的相互作

用力较弱ꎬ而功能微球 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 对茶碱的吸附量

随质量浓度的增大逐渐升高ꎬ最大吸附量达到

６０ ｍｇ / ｇꎬ表明功能微球与茶碱分子之间有很强的相

互作用力ꎻ在乙醇溶液中ꎬ功能微球 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 对

茶碱分子吸附量很低ꎬ最大吸附量仅达到 １􀆰 ２ ｍｇ / ｇꎬ
表明功能微球与茶碱之间的相互作用力很小ꎮ 这是

因为茶碱分子在酸性水溶液中会质子化ꎬ使其分子

带正电ꎬ而功能微球 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 表面携带高密度的

负电荷ꎬ微球与茶碱之间会产生强烈的静电相互作

用ꎬ导致了很强的吸附作用ꎻ而在乙醇溶剂中ꎬ茶
碱分子不会质子化ꎬ功能微球 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 表面的

苯磺酸钠也不会电离ꎬ因此功能微球 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ
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只能通过范德华力吸附茶碱分子[２１] ꎻ而 ＣＰＶＡ 微

球对茶碱分子的吸附也是仅凭范德华力ꎬ因此吸

附效果较差ꎮ

１—ＣＰＶＡ / 水ꎻ２—ＣＰＶＡ－ＨＳＳ / 水ꎻ３—ＣＰＶＡ－ＨＳＳ / 乙醇

图 ９　 ＣＰＶＡ 与 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 微球对茶碱的吸附

２􀆰 ３􀆰 ３　 ｐＨ 对吸附量的影响

不同 ｐＨ 下微球对茶碱的吸附等温线如图 １０
所示ꎮ 从图 １０ 中可以看出ꎬｐＨ ＝ ５􀆰 ０ 时ꎬ吸附容量

达到 ６０ ｍｇ / ｇꎬ这与 Ｚｅｔａ 电位的结果(图 ５)相一致ꎮ
强酸条件下ꎬ微球表面的磺酸根被 Ｈ＋包围ꎬ减弱了

其与茶碱的相互作用[２２]ꎬ而碱性条件下茶碱的质子

化减弱ꎬ导致吸附量降低ꎮ

１—ｐＨ＝ １ꎻ２—ｐＨ＝ ３ꎻ３—ｐＨ＝ ５ꎻ４—ｐＨ＝ ５ꎻ５—ｐＨ＝ ７ꎻ６—ｐＨ＝ ９

图 １０　 不同 ｐＨ 下 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 微球对茶碱的

吸附等温线

２􀆰 ３􀆰 ４　 温度对吸附量的影响

不同温度下 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 对茶碱的吸附等温线

如图 １１ 所示ꎮ 从图 １１ 中可以看出ꎬ功能微球

　 　 　 　 　 　 　

１—２０℃ꎻ２—３０℃ꎻ３—４０℃

图 １１　 不同温度 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 微球对茶碱的

吸附等温线

ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 对茶碱的吸附容量随着温度的升高而

下降ꎬ２０℃时吸附量最大ꎬ达到 ５５ ｍｇ / ｇꎮ 其原因在

于 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 与茶碱的吸附主要是静电相互作用ꎬ
静电相互作用引起的吸附为典型的物理吸附ꎬ而在

热力学上ꎬ物理吸附一般是放热过程ꎬ升高温度将不

利于吸附作用进行[１８]ꎬ因此功能微球对茶碱的吸附

容量随着温度的升高而下降ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ５　 盐度对吸附量的影响

不同盐度下ꎬ功能微球 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 对茶碱的等

温吸附线如图 １２ 所示ꎮ 从图 １２ 中可以看出ꎬＣＰＶＡ－
ＨＳＳ 对茶碱的吸附容量随着水溶液中 ＮａＣｌ 质量分

数的增大而下降ꎬ盐度为 ２􀆰 ５％时吸附量最大ꎬ达到

５０ ｍｇ / ｇꎮ 这是由于电解质离子对功能微球与茶碱

之间的静电相互作用会产生屏蔽作用[２３]ꎬ导致功能

微球对茶碱的吸附量下降ꎮ

１—２􀆰 ５％ꎻ２—５􀆰 ０％ꎻ３—７􀆰 ５％ꎻ４—１０％

图 １２　 不同盐度 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 微球对茶碱的

吸附等温线

２􀆰 ３􀆰 ６　 重复使用性

由氢氧化钠溶液洗脱后测定的微球重复使用性

能如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ经过 ３ 次解析

后ꎬ吸附量为 ５１ ｍｇ / ｇꎬ解析率为 ９４􀆰 ４％ꎬ功能微球

表现出良好的重复使用效果ꎻ第 ４ 次解析以后吸附

量降低较多ꎬ这是由于 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 微球在 ＮａＯＨ 溶

液中震荡时间长、反复真空干燥导致其表面 ＨＳＳ 的

负电基团向内或蜷缩ꎬ不容易跟带正电的茶碱静电

吸附ꎮ
表 １　 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 微球对茶碱的重复使用性能

循环次数 １ ２ ３ ４ ５ ６

平衡吸附量 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ５４􀆰 ０ ５３􀆰 １ ５２􀆰 ０ ５１􀆰 ０ ４８􀆰 ６ ４５􀆰 ５

３　 结论

利用具有生物相容性的 ＣＰＶＡ 微球为基质ꎬ通
过大分子反应将 ２－氯乙基异氰酸酯键合至 ＣＰＶＡ
微球表面制得 ＣＰＶＡ－ＣＩＣꎬ进一步通过大分子反应

􀅰４３１􀅰



２０２４ 年 ３ 月 吕振艳等:ＣＰＶＡ 微球表面接枝对羟基苯磺酸钠及其对茶碱的吸附研究

将对羟基苯磺酸钠固载于 ＣＰＶＡ－ＣＩＣ 上制得功能

微球 ＣＰＶＡ－ＨＳＳꎮ 接枝反应中最佳的投料摩尔比

为 ｎ(ＯＨ) ∶ｎ(Ｃｌ－)＝ １􀆰 ２ꎬ最佳的反应温度为 ６５℃ꎬ
ＣＰＶＡ－ＣＩＣ 微球表面ＨＳＳ 的固载量达到１７ ｇ / (１００ ｇ)ꎮ
凭借静电相互作用ꎬ接枝微球 ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 吸附茶碱

分子 ５ ｈ 时达到平衡ꎬ随着温度的降低ꎬＣＰＶＡ－ＨＳＳ
对茶碱的吸附量增加ꎬ在 ｐＨ ＝ ５、温度为 ２０℃ 时

ＣＰＶＡ－ＨＳＳ 对茶碱的吸附量最大ꎬ达到 ６０ ｍｇ / ｇꎻ除
此之外ꎬ盐度越大ꎬ其对功能微球和茶碱相互作用的

屏蔽程度越大ꎬ吸附量越低ꎻ通过多次吸附－解析实

验发现ꎬ３ 次解析后微球的吸附量为 ５１ ｍｇ / ｇꎬ解析

率为 ９４􀆰 ４％ꎬ说明其重复利用性能良好ꎮ
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