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摘要:以天然生物质壳聚糖为原料ꎬ通过接枝共聚法制备了新型精氨酸修饰壳聚糖絮凝剂(Ａｒｇ－ＣＳ)ꎬ并将其用于青蒿水提

液的分离纯化ꎮ 基于量子化学模拟分析了 Ａｒｇ－ＣＳ 絮凝剂的静电势和前线轨道ꎬ预测了改性后壳聚糖的结构特征和反应活性ꎮ
通过 ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 等表征技术探讨了 Ａｒｇ－ＣＳ 的官能团、结晶度和微观形貌ꎻ通过对比实验得到新型 Ａｒｇ－ＣＳ 絮凝剂对青

蒿水提液的絮凝除杂率和金属离子去除率分别是壳聚糖(ＣＳ)的 １􀆰 ４８ 倍和 １􀆰 ３４ 倍ꎮ 利用单因素实验考察了 Ａｒｇ－ＣＳ 絮凝剂用

量、温度、体系 ｐＨ、金属离子浓度等因素对青蒿水提液除杂分离纯化效果的影响ꎬ确定最佳反应条件ꎬ此时青蒿水提液的絮凝除

杂率和金属离子去除率分别达到 ９８􀆰 ９８％和 ８４􀆰 ４％ꎮ 本研究为新型絮凝剂开发及中药水提液分离纯化提供新思路ꎮ
关键词:壳聚糖ꎻ精氨酸ꎻ絮凝ꎻ青蒿水提液ꎻ量子化学模拟

中图分类号:ＴＨ３　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２５)１１－０１４８－０６
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２５.１１.０２６　

Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｕｓｉｎｇ ａｒｇｉｎｉｎｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｉｎ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｒｔｅｍｉｓｉａ ａｎｎｕａ ａｑｕｅｏｕｓ ｅｘｔｒａｃｔ

ＦＥＮＧ Ｙｉｎｇꎬ ＷＡＮＧ Ｚｉ￣ｘｉｎꎬ ＷＡＮＧ Ｚｈｕｏꎬ ＺＨＡＮＧ Ｊｉａｎ￣ｗｅｉꎬ ＤＯＮＧ Ｘｉｎ∗

(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ａｎｄ Ｐｏｗｅｒ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｓｈｅｎｙａｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ
Ｓｈｅｎｙａｎｇ １１０１４２ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ａ ｎｏｖｅｌ ａｒｇｉｎｉｎｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔ (Ａｒｇ￣ＣＳ) ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｃｈｉｔｏｓａｎ ａｓ ｔｈｅ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ
ｔｈｒｏｕｇｈ ｇｒａｆｔｉｎｇ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄꎬａｎｄ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｒｔｅｍｉｓｉａ ａｎｎｕａ ａｑｕｅｏｕｓ
ｅｘｔｒａｃｔ.Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｎｄ ｆｒｏｎｔｉｅｒ ｏｒｂｉｔａｌｓ ｏｆ Ａｒｇ￣ＣＳ ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔ ａｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｑｕａｎｔｕｍ ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｔｏ ｐｒｅｄｉｃｔ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｅａｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ.Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓꎬｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙꎬａｎｄ
ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ａｒｇ￣ＣＳ ａｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ ＦＴ￣ＩＲꎬＸＲＤꎬａｎｄ ＳＥＭ.Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｉｍｐｕｒｉｔｙ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ａｎｄ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ｎｏｖｅｌ Ａｒｇ￣ＣＳ ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔ ｆｏｒ
Ａｒｔｅｍｉｓｉａ ａｎｎｕａ ａｑｕｅｏｕｓ ｅｘｔｒａｃｔ ａｒｅ １􀆰 ４８ ｔｉｍｅｓ ａｎｄ １􀆰 ３４ ｔｉｍｅｓꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ＣＳ. Ｔｈｅ ｉｍｐａｃｔｓ ｏｆ ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔ
ｄｏｓａｇｅꎬｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬｓｙｓｔｅｍ ｐＨꎬａｎｄ ｍｅｔａｌ ｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｉｍｐｕｒｉｔｙ ｒｅｍｏｖａｌ ａｎｄ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｒｔｅｍｉｓｉａ ａｎｎｕａ
ａｑｕｅｏｕｓ ｅｘｔｒａｃｔ ａｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｖｉａ ｕｓｉｎｇ ｓｉｎｇｌｅ￣ｆａｃｔｏｒ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓꎬａｎｄ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ.
Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬ ｔｈｅ ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｉｍｐｕｒｉｔｙ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ａｎｄ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ Ａｒｔｅｍｉｓｉａ ａｎｎｕａ
ａｑｕｅｏｕｓ ｅｘｔｒａｃｔ ｒｅａｃｈｅｓ ９８􀆰 ９８％ ａｎｄ ８４􀆰 ４％ꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.Ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ｎｅｗ ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｎｏｖｅｌ
ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔｓꎬａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｍｅｄｉｃｉｎｅ ａｑｕｅｏｕｓ ｅｘｔｒａｃｔｓ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｃｈｉｔｏｓａｎꎻ ａｒｇｉｎｉｎｅꎻ ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎꎻ Ａｒｔｅｍｉｓｉａ ａｎｎｕａ ａｑｕｅｏｕｓ ｅｘｔｒａｃｔꎻ ｑｕａｎｔｕｍ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

　 收稿日期:２０２５－０２－２０ꎻ修回日期:２０２５－０９－０４
　 基金项目:辽宁省教育厅 ２０２３ 年度基本科研项目面上项目(ＪＹＴＭＳ２０２３１４９２)ꎻ沈阳化工大学优青托举计划项目(２０２２ＹＱ００５)
　 作者简介:冯颖(１９７５－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向为非均相分离技术及设备、中药现代化技术及设备ꎬｆｅｎｇｙ７５＠ １６３.ｃｏｍꎻ董鑫(１９９０－)ꎬ女ꎬ博

士ꎬ副教授ꎬ研究方向为环境流体多相流传递理论与技术ꎬ通讯联系人ꎬｄｏｎｇｘｉｎ１１０６＠ ｓｙｕｃｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 青蒿素是一种重要的植物代谢产物ꎬ自 １９７２ 年

中国科学家屠呦呦发现青蒿素以来ꎬ对于青蒿素的

研究已经受到越来越多研究人员的关注[１]ꎮ 青蒿

水提液的有效成分主要包括以青蒿素为代表的萜类

物质、黄酮类、挥发油和多糖等ꎬ具有抗菌、抗炎、调
节免疫等显著的药理活性[２－４]ꎮ 但青蒿水提液成分

复杂ꎬ同时也含有鞣质、蛋白质、色素、果胶等多种无

效成分和杂质ꎬ在水、土壤或空气等环境受污染的地

区还会出现重金属离子积累或超标的情况[５－６]ꎬ直

接影响药物的疗效、安全性和稳定性ꎮ 因此ꎬ对青蒿

水提液进行分离纯化是药物制备的重要环节ꎮ
近年来ꎬ壳聚糖絮凝剂被广泛用于中药液除杂

领域ꎬ在去除杂质及保留有效成分方面均优于传统

的乙醇沉淀法[７]ꎮ 壳聚糖作为自然界中唯一的阳

离子多糖ꎬ具有无毒无害、生物相容性好和可生物降

解等优点[８]ꎬ其分子长链上含有大量亲水基团和带

正电荷基团ꎬ具有良好的电中和与吸附架桥能力ꎬ能
够有效去除中药液中鞣质、蛋白质、果胶等杂质[９]ꎮ
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壳聚糖主链上游离的氨基和羟基ꎬ可以与重金属离

子形成稳定的螯合物从而实现重金属离子的去

除[１０]ꎮ 但由于壳聚糖自身机械强度较低ꎬ生成的絮

体较小且松散ꎬ导致沉降速度较慢ꎬ并且在搅拌或流

动条件下容易破裂ꎬ影响絮凝效果ꎬ使应用范围受到

了限制[１１]ꎮ 为了提高壳聚糖的使用价值ꎬ通常通过

改性来提高其物理、化学性能ꎮ 何义等[１２] 制备了壳

聚糖－丙烯酰胺 －二甲基二烯丙基氯化铵絮凝剂

(ＣＳ－ｇ－ＡＤＭ)ꎬ疏松多孔的网状结构使得其絮凝效

果明显优于传统的絮凝剂ꎬ在较短时间和较少添加

量的条件下对苋菜红、刚果红、酸性橙 Ｇ 三种阴离

子染料的去除率可达到 ９８％以上ꎮ Ｗｕ 等[１３] 利用

介质阻挡放电(ＤＢＤ)活化壳聚糖表面ꎬ合成了壳聚

糖－丙烯酰胺(ＣＳ－ＡＭ)絮凝剂ꎬ实验结果表明ꎬＣＳ－
ＡＭ 对高岭土悬浮液和碳纳米管悬浮液的絮凝率分

别可达 ９５􀆰 ９％、９０􀆰 ２％ꎮ
本研究利用含有胍基基团且无毒无害的精氨

酸[１４]对壳聚糖进行接枝改性ꎬ依赖胍基的强正电

性ꎬ制备一种兼具良好絮凝性和金属螯合性的精氨

酸修饰壳聚糖絮凝剂(Ａｒｇ－ＣＳ)ꎮ 通过量子化学模

拟和多种表征技术ꎬ深入分析 Ａｒｇ－ＣＳ 的结构和反

应活性ꎬ为其应用提供理论依据ꎮ 利用 Ａｒｇ－ＣＳ 对

含有悬浮杂质和重金属离子的青蒿水提液进行分离

纯化研究ꎬ考察絮凝剂投加量、体系温度、体系 ｐＨ、
Ｃｕ２＋初始浓度对青蒿水提液分离纯化效果的影响ꎬ
并得到最佳工艺条件ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 实验试剂

壳聚糖(ＣＳ)、精氨酸(Ａｒｇ)、１－(３－二甲氨基丙

基)－３－乙基碳二亚胺(ＥＤＣ)、Ｎ－羟基琥珀酰亚胺

(ＮＨＳ)、冰乙酸、五水硫酸铜、氢氧化钠ꎬ黄花蒿(产
自河北省)ꎬ实验室用水均为去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

高压密闭煎药机(ＪＹ－Ｇ２０Ｌꎬ济南玖延机械有限

公司)ꎬ紫外－可见光分光光度仪(Ｕ２８００ꎬ日本日立

公司)ꎬ精密电子天平(ＥＳＪ１２０－４ꎬ上海雷磁仪器设

备公司)ꎬ集热式恒温加热磁力搅拌器(ＤＦ－１０１Ｓꎬ
巩义市英峪予华仪器厂)ꎬ离子浓度检测仪(ＤＲ８９０ꎬ
美国哈希仪器公司)ꎬｐＨ 计(ＰＨＳ－３Ｃꎬ上海雷磁仪

器设备公司)ꎬ场发射扫描电镜(ＪＳＭ－ＩＴ８００ꎬ日本电

子)ꎬ傅里叶变换显微红外光谱仪 ( Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０
ＦＴ－ＩＲꎬ美国赛默飞世尔科技)ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 Ａｒｇ－ＣＳ 絮凝剂的制备方法

配制一定浓度的精氨酸溶液ꎬ向其中加入缩合

剂 ＥＤＣ 和偶联剂 ＮＨＳꎬ在室温下磁力搅拌活化 Ａｒｇ
中的羧基ꎻ向该溶液中加入壳聚糖粉末并滴加适量

冰醋酸ꎬ使其充分溶解ꎮ 反应 ４ ｈ 后ꎬ用 １ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＮａＯＨ 溶液将体系 ｐＨ 调至碱性ꎬ待产物充分析出

后ꎬ装入透析袋中ꎬ于去离子水中透析ꎬ去除未反应

的氨基酸、缩合剂、偶联剂及副产物异脲ꎬ干燥后得

到 Ａｒｇ－ＣＳꎮ
２􀆰 ２　 材料特性表征

２􀆰 ２􀆰 １　 傅里叶红外表征(ＦＴ－ＩＲ)
使用 Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０ 型傅里叶变换显微红外光谱

仪对 ＣＳ、Ａｒｇ 和 Ａｒｇ－ＣＳ 进行表征ꎬ通过红外光谱比

较和分析特征官能团的变化ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 电镜表征(ＳＥＭ)

使用 ＪＳＭ－ＩＴ８００ 型场发射扫描电镜对 ＣＳ 和

Ａｒｇ－ＣＳ 进行表征(３ ０００ 倍)ꎬ分析改性前后材料形

貌特征的变化情况ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)

使用柜式多晶 Ｘ 射线衍射仪对 ＣＳ 和 Ａｒｇ－ＣＳ
进行表征ꎬ扫描速率为 ５° / ｍｉｎꎬ扫描角度为 ０ ~ ９０°ꎬ
通过 ＸＲＤ 衍射图谱分析改性前后材料结晶度的

变化ꎮ
２􀆰 ３　 指标测定与分析方法

２􀆰 ３􀆰 １　 絮凝率

以青蒿水提液的吸光度来表征絮凝剂的絮凝效

果ꎮ 用紫外 /可见分光光度计对青蒿水提液进行扫

波段为(１９０~１ １００ ｎｍ)ꎬ测得波峰值在 ５１０ ｎｍ 处ꎮ
用去离子水作对照ꎬ分别测量加入絮凝剂前后上清

液的吸光度来计算溶液的絮凝率 η１
[１５]ꎮ 絮凝率 η１

的计算方法如式(１)ꎮ
η１ ＝ [(Ａ１ － Ａ２) / Ａ１] × １００％ (１)

其中:η１ 为絮凝率ꎬ％ꎻＡ１ 为原药液吸光度(原始吸

光度)ꎻＡ２ 为絮凝处理后上清液的吸光度ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 Ｃｕ２＋去除率

用哈希 ＤＲ８９０ 离子浓度检测仪分别对原药液

和絮凝处理后的青蒿水提液进行 Ｃｕ２＋ 离子浓度检

测并计算 Ｃｕ２＋的去除率 η３ꎬ计算方法如式(２)ꎮ
η３ ＝ (Ｂ１ － Ｂ２) / Ｂ１ (２)

其中:η３ 为 Ｃｕ２＋ 去除率ꎬ％ꎻＢ１ 为原药液中 Ｃｕ２＋ 浓

度ꎬｍｇ / ＬꎻＢ２ 为絮凝处理后药液中的 Ｃｕ２＋浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ
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３　 结果与分析

３􀆰 １　 ＣＳ 和 Ａｒｇ－ＣＳ 的量子化学模拟

基于密度泛函理论[１６－１７]ꎬ利用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ
软件中的 Ｄｍｏｌ３ 模块构建 ＣＳ 和 Ａｒｇ－ＣＳ 的单体分

子模型ꎬ通过 Ｄｍｏｌ３ 模块中的几何优化功能对分子

模型进行优化ꎬ优化过程中选择 ＧＧＡ 和 ＢＬＹＰ 函数

来进行计算ꎬ优化完成后对两者的表面静电势和前

线轨道进行分析ꎮ
图 １ 为 ＣＳ 和 Ａｒｇ－ＣＳ 的静电势图谱ꎬ由图 １(ａ)

可以看出壳聚糖的氨基和羟基附近区域呈现蓝色ꎬ
具有较强的电负性ꎬ该位点周围电子富集且电荷密

度较大ꎬ亲电活性较其他位点大ꎬ易发生亲电反应ꎮ
观察图 １(ｂ)Ａｒｇ－ＣＳ 分子的静电势图谱可以发现ꎬ
Ａｒｇ－ＣＳ 大部分区域呈现橙红色ꎬ仅有少部分胍基中

的氮原子附近区域呈现蓝色ꎬ说明将精氨酸引入壳

聚糖后ꎬ整体负电势趋势下降ꎬ正电势趋势上升ꎮ 这

有利于 Ａｒｇ－ＣＳ 通过静电吸引作用去除中药水提液

中带有负电的蛋白质、鞣质和果胶等杂质ꎬ表现出优

异的絮凝效果ꎮ

(ａ)ＣＳ

(ｂ)Ａｒｇ－ＣＳ

图 １　 ＣＳ 和 Ａｒｇ－ＣＳ 的静电势图谱

将 ＣＳ 和 Ａｒｇ－ＣＳ 的前线轨道进行比较ꎬ如图 ２、
图 ３ 所示ꎬ两者的前线轨道的整体分布趋势相同ꎬ最
高位占据轨道主要分布在含 Ｎ 原子的氨基和胍基

附近ꎬ最低位占据轨道主要分布在含有 Ｏ 原子和 Ｈ
原子的羟基附近ꎮ 通过软件模拟得到 ＣＳ 的 ＥＨＯＭＯ ＝
－０􀆰 １９２ ０６、Ｈａ ＝ －５􀆰 ２２６ ｅＶꎻＥＬＵＭＯ ＝ －０􀆰 ００３ ２３５、Ｈａ ＝
－０􀆰 ０８８ ｅＶꎬＣＳ 的能隙为 ΔＥ＝ＥＬＵＭＯ－ＥＨＵＭＯ ＝０􀆰 １８８ ８２５、
Ｈａ ＝ ５􀆰 １３８ ｅＶꎮ Ａｒｇ－ＣＳ 的 ＥＨＯＭＯ ＝ －０􀆰 １７６ ５９８、Ｈａ ＝
－４􀆰 ８０５ ｅＶꎻＥＬＵＭＯ ＝ －０􀆰 ０４３ ０３２、Ｈａ ＝ －１􀆰 １７４ ｅＶꎬＡｒｇ－

ＣＳ 的能隙大小为 ΔＥ ＝ ＥＬＵＭＯ －ＥＨＵＭＯ ＝ ０􀆰 １３３ ５６６、
Ｈａ ＝ ３􀆰 ６３４ ｅＶꎮ ＣＳ 的能隙值(５􀆰 １３８ ｅＶ)大于 Ａｒｇ－
ＣＳ 的能隙值(３􀆰 ６３４ ｅＶ)ꎬ这说明经过精氨酸修饰的

壳聚糖絮凝剂ꎬ分子更容易被激发ꎬ反应活性更强ꎮ

(ａ)ＣＳ 的 ＨＯＭＯ 分析 (ｂ)ＣＳ 的 ＬＯＭＯ 分析

图 ２　 ＣＳ 的前线轨道分析

(ａ)Ａｒｇ－ＣＳ 的 ＨＯＭＯ 分析 (ｂ)Ａｒｇ－ＣＳ 的 ＬＯＭＯ 分析

图 ３　 Ａｒｇ－ＣＳ 的前线轨道分析

３􀆰 ２　 材料特性表征

３􀆰 ２􀆰 １　 红外光谱分析(ＦＴ－ＩＲ)
由图 ４ 所示ꎬ在合成的 Ａｒｇ－ＣＳ 图谱中ꎬ３ ３０８􀆰 ２

ｃｍ－１附近吸收峰增大ꎬ是由于 Ａｒｇ－ＣＳ 中引入胍基

后ꎬ分子结构中的氨基数量增加引起的ꎬ更有利于对

带负电的杂质产生絮凝作用ꎻ １ ７０４􀆰 ３ ｃｍ－１ 和

１ ６２３􀆰 ２ ｃｍ－１附近分别对应仲酰胺的酰胺Ⅰ带吸收

峰和酰胺Ⅱ带的 Ｎ—Ｈ 变形震动吸收峰ꎬ同时原壳

聚糖上 １ ６０１􀆰 ４ ｃｍ－１的伯氨基(—ＮＨ２)弯曲振动峰

显著减弱ꎻＡｒｇ 光谱中 １ ４２９􀆰 ２ ｃｍ－１处的特征吸收峰

偏移至 １ ３８０􀆰 １ ｃｍ－１ꎬ证明精氨酸通过 α－ＣＯＯＨ 与

壳聚糖上的—ＮＨ２ 发生反应ꎬ 产物中有酰胺键

(—ＣＯ—ＮＨ—)生成ꎬ表明精氨酸接枝壳聚糖成功ꎮ

１—ＣＳꎻ２—Ａｒｇꎻ３—Ａｒｇ－ＣＳ

图 ４　 ＣＳ、Ａｒｇ 和 Ａｒｇ－ＣＳ 的 ＦＴ－ＩＲ 图谱

３􀆰 ２􀆰 ２　 Ｘ 射线衍射分析(ＸＲＤ)
根据图 ５ 壳聚糖絮凝剂的 ＸＲＤ 曲线所示ꎬ壳聚

糖絮凝剂 ２θ＝ １１􀆰 ８９°、２０􀆰 ４３°和 ４３􀆰 ５９°处ꎬ有 ３ 个明

显尖锐的特征衍射峰ꎬ这归因于壳聚糖分子间氢键

作用使其结构有序规整ꎬ属于典型的晶体结构ꎮ
Ａｒｇ－ＣＳ 在 ２θ＝ １０°、２０°、４３°附近时的特征衍射峰比
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ＣＳ 低ꎬ说明 Ａｒｇ－ＣＳ 比 ＣＳ 的结晶性低ꎮ 壳聚糖经

过精氨酸接枝后ꎬ原来的特征衍射峰变得更宽、更
弱ꎬ并左移至 ２θ＝ １０􀆰 ２７°、２０􀆰 ０２°ꎮ 这是由于引入的

胍基基团增大了壳聚糖分子的空间位阻ꎬ削弱了壳

聚糖分子间氢键作用ꎬ影响了壳聚糖分子结构的有

序规整性ꎬ进而破坏了其晶体结构ꎬ使其呈无定形结

构ꎮ 因为无定形结构比晶体结构更容易水合ꎬＡｒｇ－
ＣＳ 絮凝剂的溶解度明显优于 ＣＳ 絮凝剂ꎮ

１—ＣＳꎻ２—Ａｒｇ－ＣＳ

图 ５　 ＣＳ 和 Ａｒｇ－ＣＳ 的 ＸＲＤ 图谱

３􀆰 ２􀆰 ３　 电镜表征(ＳＥＭ)
如图 ６ 所示ꎬ在相同放大倍数下ꎬＣＳ 表面相对

光滑、平整和致密ꎬ而 Ａｒｇ－ＣＳ 表面外部形貌和结构

发生了显著变化ꎬ其表面形态呈现粗糙且松散的层

状结构ꎮ 层状结构可以优化分离效果ꎬ促进絮体形

成ꎬ使絮体结构更加紧密ꎬ加快沉降速度ꎬ便于过滤

和后续处理ꎻ松散的表面结构有助于水溶性的增强ꎬ
当其完全溶解于水中时ꎬ延伸的分子链可以促进

Ａｒｇ－ＣＳ 絮凝剂链的吸附架桥的网捕卷扫作用ꎬ可有

效提高絮凝效果ꎮ

(ａ)ＣＳ 的 ３ ０００ 倍放大图 (ｂ)Ａｒｇ－ＣＳ 的 ３ ０００ 倍放大图

图 ６　 ＣＳ 絮凝剂、Ａｒｇ－ＣＳ 絮凝剂电镜扫描图

３􀆰 ３　 Ａｒｇ－ＣＳ 絮凝剂与 ＣＳ 絮凝剂对青蒿水提液絮

凝效果的对比实验

在室温条件下ꎬ对 ＣＳ 絮凝剂与 Ａｒｇ－ＣＳ 絮凝剂

的絮凝效果进行对比试验ꎬ配制两组 １００ ｍＬ 铜离子

浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ 的青蒿水提液ꎬ测定药液 ｐＨ 为 ５ ~
６ꎬ分别向药液中加入 １ ｍＬ ＣＳ 絮凝剂和 １ ｍＬ Ａｒｇ－
ＣＳ 絮凝剂ꎬ在室温下充分混合后ꎬ静置 ２ ｈꎬ测定絮

凝后的吸光度和澄清液中 Ｃｕ２＋ 浓度ꎬ计算其絮凝

率、Ｃｕ２＋去除率ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

１—ＣＳꎻ２—Ａｒｇ－ＣＳ

图 ７　 Ａｒｇ－ＣＳ 与 ＣＳ 的絮凝对比实验

ＣＳ 絮凝剂的絮凝率和 Ｃｕ２＋去除率仅为 ６４􀆰 ４４％
和 ６１􀆰 ０％ꎬ而 Ａｒｇ－ＣＳ 絮凝剂的絮凝率和 Ｃｕ２＋ 去除

率达到 ９５􀆰 ３７％和 ８１􀆰 ８％ꎬ分别是前者的 １􀆰 ４８ 倍和

１􀆰 ３４ 倍ꎬ由实验结果可知 Ａｒｇ－ＣＳ 絮凝剂在青蒿水

提液分离纯化方面更优于 ＣＳ 絮凝剂ꎮ
３􀆰 ４　 影响絮凝效果的因素分析

３􀆰 ４􀆰 １　 絮凝剂投加量的影响

取 ０􀆰 ７、０􀆰 ８、０􀆰 ９、１􀆰 ０、１􀆰 １、１􀆰 ２ ｍＬ Ａｒｇ－ＣＳ 絮凝

剂加入 １００ ｍＬ Ｃｕ２＋浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ 的青蒿水提液

中ꎬ充分混合ꎬ絮凝反应 ２ ｈꎬ取上清液测定其吸光度

和 Ｃｕ２＋浓度ꎬ计算出絮凝率及 Ｃｕ２＋ 去除率ꎬ结果如

图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可以看出ꎬ用量为 ０􀆰 ９ ｍＬ 时絮凝

效果最好ꎮ 絮凝剂用量较小时ꎬ不能充分地与药液

杂质发生吸附架桥和电中和作用ꎬ许多小颗粒的胶

体仍悬浮在药液中ꎻ絮凝剂过量使用时ꎬ絮凝剂对药

液中的胶体颗粒过度吸附ꎬ形成空间位阻现象ꎬ药液

中的静电斥力阻碍了吸附架桥作用ꎬ使得絮体再次

稳定悬浮在药液中ꎮ

１—絮凝率ꎻ２—Ｃｕ２＋去除率

图 ８　 絮凝剂投加量对药液絮凝率及

Ｃｕ２＋去除率的影响

３􀆰 ４􀆰 ２　 体系温度的影响

取 １􀆰 ０ ｍＬ Ａｒｇ－ＣＳ 絮凝剂加入 １００ ｍＬ Ｃｕ２＋浓

度为 ５０ ｍｇ / Ｌ 的青蒿水提液中ꎬ控制反应温度为

２０、３０、４０、５０、６０℃ꎬ充分混合ꎬ絮凝反应 ２ ｈꎬ取上清

液测定其吸光度和 Ｃｕ２＋浓度ꎬ计算出絮凝率及 Ｃｕ２＋
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去除率ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ 当絮凝反应温度为 ３０℃
时絮凝性能最好ꎮ 反应温度逐渐升高时ꎬ药液内胶

体颗粒碰撞频率加剧ꎬ电中和、吸附架桥作用加强ꎬ
形成较大且松散的絮团ꎬ絮体聚集和沉降速度加快ꎬ
在下沉过程中ꎬ由于絮体粘度小ꎬ部分絮体悬浮于药

液中ꎬ导致絮凝率逐渐下降ꎮ

１—絮凝率ꎻ２—Ｃｕ２＋去除率

图 ９　 体系温度对药液絮凝率及

Ｃｕ２＋去除率的影响

３􀆰 ４􀆰 ３　 体系 ｐＨ 的影响

取 １􀆰 ０ ｍＬ Ａｒｇ－ＣＳ 絮凝剂加入 １００ ｍＬ Ｃｕ２＋浓

度为 ５０ ｍｇ / Ｌ 的青蒿水提液中ꎬ控制体系 ｐＨ 至 ３、
４、５、６、７、８ꎬ充分混合ꎬ絮凝反应 ２ ｈꎬ取上清液测定

其吸光度和 Ｃｕ２＋ 浓度ꎬ计算出絮凝率及 Ｃｕ２＋ 去除

率ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ 在 ｐＨ ＝ ６ 时ꎬ絮凝效果及

Ｃｕ２＋去除效果均达到最佳值ꎮ 在较低的 ｐＨ 下ꎬＨ＋

与絮凝剂分子链上的部分氨基质子化生成—ＮＨ３＋ꎬ
增大了空间位阻ꎬ阻碍了 Ｃｕ２＋ 和—ＮＨ２ 的结合ꎻ当
ｐＨ 继续升高至弱碱性时ꎬ水体中的 ＯＨ－会减弱 Ａｒｇ－
ＣＳ 絮凝剂中胍基基团所带的正电荷ꎬ与药液中带有

负电荷的杂质发生排斥作用ꎬ导致絮凝率下降ꎮ

１—絮凝率ꎻ２—Ｃｕ２＋去除率

图 １０　 体系 ｐＨ 对药液絮凝率及

Ｃｕ２＋去除率的影响

３􀆰 ４􀆰 ４　 Ｃｕ２＋初始浓度的影响

取 １􀆰 ０ ｍＬ Ａｒｇ－ＣＳ 絮凝剂加入 １００ ｍＬ Ｃｕ２＋浓

度分别为 ３０、５０、１００、１５０、２００、３００ ｍｇ / Ｌ 的青蒿水

提液中ꎬ充分混合ꎬ絮凝反应 ２ ｈꎬ取上清液测定其吸

光度和 Ｃｕ２＋ 浓度ꎬ计算出絮凝率及 Ｃｕ２＋ 去除率ꎬ结

果如图 １１ 所示ꎮ 随着 Ｃｕ２＋初始浓度的增加ꎬ絮凝率

逐渐上升后趋于稳定ꎬＣｕ２＋去除率呈现先上升后下

降趋势ꎻ当初始 Ｃｕ２＋浓度达到 ５０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ絮凝剂发

挥出较强的金属螯合性ꎬＣｕ２＋去除率最高ꎬ此时絮团

所带正电荷数量也达到最大ꎬ在吸附架桥和电中和

作用下使得絮凝率逐渐上升至趋于稳定ꎮ

１—絮凝率ꎻ２—Ｃｕ２＋去除率

图 １１　 Ｃｕ２＋初始浓度对药液絮凝率及

Ｃｕ２＋去除率的影响

综上所述ꎬ本研究通过单因素实验探讨了 Ａｒｇ－
ＣＳ 投加量、体系温度、体系 ｐＨ、Ｃｕ２＋初始浓度 ４ 个

因素对青蒿水提液絮凝率和有效成分保留率的影

响ꎮ 结果表明ꎬ在 Ａｒｇ－ＣＳ 投加量为 ０􀆰 ９ ｍＬ、体系温

度为 ３０℃、体系 ｐＨ 为 ６、Ｃｕ２＋ 初始浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ
时ꎬ絮凝效果最好ꎬ絮凝率和 Ｃｕ２＋去除率达到 ９８􀆰 ９８％
和 ８４􀆰 ８％ꎮ

４　 结论

(１)本研究制备了 Ａｒｇ－ＣＳ 絮凝剂ꎬ利用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｓｔｕｄｉｏ 软件对其静电势和前线轨道进行分析ꎮ 结果

表明ꎬＡｒｇ－ＣＳ 所带正电荷密度明显大于 ＣＳꎬＡｒｇ－ＣＳ
的能隙值(３􀆰 ６３４ ｅＶ)小于 ＣＳ 的能隙值(５􀆰 １３８ ｅＶ)ꎬ
这说明精氨酸修饰壳聚糖后ꎬ更容易与带负电的杂

质相结合ꎬ分子更容易被激发ꎬ反应活性更强ꎬ有利

于后续对青蒿水提液中的杂质进行絮凝ꎮ
(２)ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 对 ＣＳ 和 Ａｒｇ－ＣＳ 表征

的结果表明ꎬ Ａｒｇ － ＣＳ 中生成了酰胺键 (—ＣＯ—
ＮＨ—)ꎬ证明精氨酸成功接枝在壳聚糖上ꎻＡｒｇ 的引

入影响了壳聚糖分子结构的有序规整性ꎬ使其呈无

定形结构ꎬ与 ＣＳ 相比结晶性减弱ꎬ溶解性增强ꎻ
Ａｒｇ－ＣＳ 絮凝剂表面结构发生明显变化ꎬ呈现粗糙且

松散的层状形态ꎬ比表面积增大ꎬ有助于水溶性的增

强ꎬ促进 Ａｒｇ－ＣＳ 絮凝剂链的吸附架桥、网捕卷扫和

电中和作用ꎮ
(３)Ａｒｇ－ＣＳ 絮凝剂在青蒿水提液的分离纯化

中表现出优异的絮凝效果ꎬ其絮凝率和 Ｃｕ２＋去除率

􀅰２５１􀅰
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分别是 ＣＳ 的 １􀆰 ４８ 倍和 １􀆰 ３４ 倍ꎮ 最佳反应条件为:
Ａｒｇ－ＣＳ 投加量 ０􀆰 ９ ｍＬ、体系温度 ３０℃、ｐＨ＝ ６、Ｃｕ２＋

初始浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌꎮ 在此条件下ꎬ絮凝率和 Ｃｕ２＋

去除率分别达到 ９８􀆰 ９８％和 ８４􀆰 ８％ꎮ
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