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摘要!以鞣酸为模板"采用乳化交联法制备了鞣酸模板交联壳聚糖S凹土复合树脂&>AC/$SA>F'$ 采用扫描电子显微镜

&$ *̂'和傅里叶变换红外光谱仪&D>C6d'分别对树脂形貌和结构进行表征"用孔参数对其性能进行评价$ 考察了模板分子的

加入量对树脂吸附容量的影响"并根据洗脱率对模板洗脱液进行选择$ 结果表明!与非模板树脂相比"当壳聚糖与模板的质量

比为 "Q))u)Q)B 时"树脂的孔度值和膨胀率分别从 =OT和 B<Q="T提高到 <#T和 O<Q)BT"吸附容量由 !"=Q< 1JSJ增加到

==BQ< 1JSJ$ 树脂的再生性能研究表明"凹土和模板分子的加入"使树脂在酸中的失重率从 "OQ=BT降低到 ;Q"OT"且树脂经

过 = 次再生使用仍然具有较高的吸附容量$

关键词!鞣酸模板%壳聚糖S凹土复合树脂%乳化交联%孔参数
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@@壳聚糖&/029+84."/$'是甲壳素脱乙酰基后的

产物"分子中含有大量的氨基#羟基和#C乙酰氨基"

可借助氢键#盐键形成网状结构的笼形分子"从而吸

附各种金属离子和有机化合物"使其成为理想的吸

附剂$ 但存在酸性溶液中易溶解"且片状和粉状的

结构不利于再生利用等缺点$ 为改善这些不足"通

常将其进行化学交联"而交联剂的使用降低了其分

子内活性基团的数量"导致吸附能力降低"减少交联

剂用量"又会降低树脂耐酸能力和机械强度+",

$

近年来"不少研究者致力于壳聚糖S无机复合材

料的研究$ 壳聚糖与无机材料复合"不仅改善了其

机械性能"又赋予壳聚糖新的功能"对于提高其应用

价值具有积极的意义+( C!,

$ 凹凸棒石黏土 &A9̀

94&75J29%"A>F"以下简称凹土'是一种储量丰富的黏

土材料"独特的一维纳米棒晶结构和良好的表面活

性决定了其具有良好的吸附性能"且可以在微米填

充和纳米增强 ( 个水平上与高分子聚合物进行功能

复合"是良好的补&增'强材料+=,

$ 模板合成法+B,是

制备具有一定(记忆)功能的高分子吸附树脂的一

种新方法"该法合成的吸附剂分子内保留有恰好能

容纳模板分子的(空穴)"从而对模板具有较强的识

别能力"因此在吸附分离领域受到广泛重视$

笔者在前期工作的基础上+;,

"以壳聚糖和凹土

为原料"鞣酸&>4..23A32,">A'为模板"制备了模板

交联壳聚糖S凹土复合树脂$ 结果表明"采用该法制

备的树脂具有较好的耐酸能力"且树脂的吸附性能

*;B*
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有效提高$

:;实验部分

:<:;主要试剂与仪器

壳聚糖&脱乙酰度 O;Q(T'"浙江金壳生物化学

有限公司%凹土"盱眙玖川黏土科技发展有限公司%

鞣酸#戊二醛等均为国产分析纯$ D>C6dB<)) 型红

外光谱仪%$ C!)))W扫描电镜%上海尤尼柯仪器有

限公司fW6C/YfZC())) 型紫外可见分光光度计%

]c#)C$[数显电动搅拌机$

:<=;S7P5HI7S!的制备

取 )Q= J活化凹土与 ( J壳聚糖混合研磨"加入

含一定量鞣酸的醋酸溶液&体积分数为 !T'"机械

搅拌使其充分溶胀"在 <)e#B)) -S12. 条件下高速

复合 " 0$ 加入 ;) 1X液体石蜡#)Q(B J8&4.CO)"机

械搅拌使复合物分散成大小均匀的液滴"加入 ;Q=

1X戊二醛交联$ 交联后的树脂抽滤"用石油醚和

无水乙醇洗去油相$ 用模板洗脱液洗去模板"洗涤

至中性"干燥筛分"选择粒径在 !B)

-

1左右的树脂

备用$

非模板壳聚糖S凹土复合树脂&/$SA>F'和壳

聚糖空白树脂&/$d'的制备方法同 >AC/$SA>F的

制备"不同的是在/$SA>F的制备过程中不加鞣酸%

/$d的制备过程中不加凹土和鞣酸$

:<?;性能参数

树脂交联度&

'

'#膨胀率&9

M

'#孔度值&D'#失

重率&>'等性能参数的测定参照文献+;,$

:<F;吸附容量的测定

称取一定量的干燥树脂"用 " 1+5SX[/5酸泡"

除去希夫碱$ 过滤"洗涤至中性"吸去表面的水分$

置于锥形瓶中"加入 B) 1X一定浓度的鞣酸溶液"密

封"!)e水浴振荡 (= 0$ 抽滤"取滤液适当"稀释后

用紫外分光光度法测定剩余鞣酸的浓度"测定波长

(

a(<;Q) .1"计算其平衡吸附量"见式&"'$

X

%

a&-

)

Y-

"

'ESV &"'

式中"-

)

为吸附前溶液鞣酸的浓度&1JSX'%-

"

为吸

附后溶液鞣酸的浓度&1JSX'%E为溶液的体积&X'%

V为树脂的干重&J'$

=;结果与讨论

=<:;>AP/$SA>F树脂的结构表征

(Q"Q"@>AC/$SA>F的 $ *̂表征

>AC/$SA>F树脂的 $ *̂如图 " 所示"图 "&4'

为树脂的整体形貌"可以看出 >AC/$SA>F树脂呈

规则的球形"平均粒径约为 !B)

-

1"树脂表面较光

滑"无明显凸起"表明凹土在壳聚糖中分散均匀$ 图

"&E'和图 "&3'为树脂表面形貌"可以看出树脂表

面呈现一定的多孔结构$

&4'树脂整体形貌 &E'树脂表面形貌

&3'树脂表面形貌放大图

图 "@>AC/$SA>F树脂的扫描电镜图

(Q"Q(@>AC/$SA>F的D>C6d分析

/$SA>F和>AC/$SA>F的 D>C6d图谱如图 (

所示$ 图 ( 中谱图 " 和谱图 ( 整体峰形基本一致"

说明模板洗脱较完全$ 谱图 " 中 ! =("Q!< 31

C"处

吸收峰为Y-[和W-[的伸缩振动吸收峰重叠而

成的一个宽峰"加入模板后"体现为向低波数移动"

在谱图 ( 中移至 ! =)!Q<" 31

C"

"说明树脂与模板发

生了一定的作用$ " B;#Q)# 31

C"处W-[的特征弯

曲振动吸收峰位置没有发生变化"但相对强度明显

减弱"说明模板主要是与氨基发生反应"" )!;Q!!

31

C"的/-Y[不对称伸缩振动吸收峰位置没有发

生变化"但峰强变大"说明仲羟基也参与了反应$

"-/$SA>F%(->AC/$SA>F

图 (@树脂的D>C6d谱图

(Q"Q!@>AC/$SA>F的孔参数

孔参数是决定树脂吸附性能的重要指标"本实

验中分别对/$d#/$SA>F和>AC/$SA>F的孔参数

进行对比"结果见表 "$ 与 /$d相比"/$SA>F的孔

*<B*
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度值和膨胀率提高"说明凹土的加入使树脂具有了

多孔结构$ 含水量和膨胀率反映树脂中游离氨基和

羟基的量"是决定树脂吸附性能的重要指标$ 这 (

个参数增大说明树脂结构中游离氨基与羟基的量增

加"凹土本身具有较大的比表面和大量存在的 $2-

Y[对树脂孔参数的提高也有一定的贡献$ 此外"

凹土的加入降低了树脂的失重率"说明加入凹土可

以提高树脂的耐酸能力"改善其机械强度$

表 :;5H'5HI7S!和S7P5HI7S!的孔参数

@树脂 DST

'

ST

9

M

ST

>ST

XS1J*J

C"

/$d != "Q#) =BQ== "OQO! (B!Q)

/$SA>F =O "OQ)O B<Q=" ")Q=B !"=Q<

>AC/$SA>F <# <Q<) O<Q)B ;Q"O ==BQ<

模板交联后"树脂的孔度值和膨胀率分别从

=OT和 B<Q="T提高到 <#T和 O<Q)BT"而在酸中的

失重率从 ")Q=BT降低到 ;Q"OT$ 模板印迹和交联

反应为 >AC/$SA>F提供一定的骨架结构"并使其

具有一定的刚性特点"孔度值的增加为吸附鞣酸提

供了一定的条件$ 由表 " 也可以看出">AC/$SA>F

的吸附容量显著增加"从 !"=Q< 1JSJ增加到 ==BQ<

1JSJ$ 在未来的工作中将进一步研究在混合溶液

中>AC/$SA>F对鞣酸的选择性吸附$

=<=;S7P5HI7S!树脂的制备

(Q(Q"@模板分子用量的选择

模板分子加入量是影响模板树脂吸附和识别性

能的关键因素之一"实验固定壳聚糖和凹土的量"通

过改变模板分子的量来考察树脂的吸附性能"结果

如图 ! 所示$

图 !@>A的投加量对>AC/$SA>F

吸附性能的影响

由图 ! 可知"不加模板时"树脂对鞣酸的吸附量

较低"随着模板量的增加">AC/$SA>F的吸附量逐

渐增大"说明树脂内部对鞣酸的识别空穴增加"当壳

聚糖与模板的比为 "Q))u)Q)B 时"吸附量达到最大"

为 =!) 1JSJ$ 继续增加模板的量"树脂的吸附量反

而减小"说明实验条件下"当壳聚糖与模板的比为

"Q))u)Q)B 时">AC/$SA>F的吸附性能最佳$ 这是

由于一方面在一定范围内"模板分子洗脱后在 >AC

/$SA>F中形成的孔穴数量随着 >A用量的增加而

增加"造成树脂的吸附量增加$ 另一方面"在制备过

程中"模板分子与复合物之间通过非共价键作用形

成稳定的多点结合"随着模板分子用量的增加"单个

>A分子与复合物的结合位点减少"结合的稳定性降

低"导致模板树脂的吸附量下降$ 此外"大量 >A的

存在也会导致交联反应不完全"使树脂的刚性减弱"

模板分子洗脱后部分孔穴塌陷"使吸附容量降低$

(Q(Q(@模板的洗脱

模板分子的脱除程度直接影响模板树脂吸附能

力的大小"通常模板洗脱越完全"模板树脂吸附能力

越强$ 实验分别选用一定浓度的 W4Y[#[/5和乙

醇溶液洗脱模板$ 由表 ( 可知"! 种洗脱液对鞣酸

都有较高的洗脱率"其中 )Q" 1+5SXW4Y[对鞣酸的

洗脱率最高"达到 #)T以上"因此选用 )Q" 1+5SX

W4Y[作为鞣酸的洗脱液$

表 =;不同洗脱液对模板洗脱率的影响

洗脱液 )Q" 1+5SX[/5 )Q" 1+5SXW4Y[ <)T乙醇

洗脱率ST <#Q! #=Q= OBQ;

=<?;S7P5HI7S!的再生利用

用 )Q" 1+5SXW4Y[溶液对 >AC/$SA>F进行

再生"再生后的树脂酸泡后再进行吸附"重复使用 =

次"吸附容量变化如表 ! 所示$ 随着再生次数的增

加"树脂的吸附容量有所降低"但与初始吸附容量相

比变化不显著"说明树脂具有较好的机械强度和良

好的耐酸能力$ 吸附容量减小主要是因为再生过程

中"有部分树脂流失"导致其吸附容量减小$

表 ?;S7P5HI7S!的再生利用

再生次数 " ( ! =

XS1J*J

C"

=)(QB !<OQ) !B#Q= !BBQB

?;结语

以鞣酸为模板"制备了 >AC/$SA>F树脂$ 当

模板质量为壳聚糖质量的 BT时">AC/$SA>F吸附

量最高"且模板交联后"树脂吸附容量显著增加$ 加

入凹土进一步改善了树脂的孔参数"提高了树脂的

耐酸性$ 经过 = 次再生使用树脂仍然具有较高的吸

附容量"可以作为一种优良的绿色吸附剂"在水处理

方面具有良好的应用前景$

@@@@ !下转第 ;) 页#
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现代化工 第 !" 卷第 # 期

双组分流化"不少研究者曾对双组分混合物的最小

流化速度进行了大量研究"得出了多个预测双组分

混合物最小流化速度的定量方程"由于这些定量方

程都含有两组分的最小流化速度"而颗粒的单独流

化很难实现"其最小流化速度无法得到+"O,

$ 采用冷

态流化床研究颗粒的流化特性的研究已有很多报

道"闫涛等+"#,通过流化床研究了聚乙烯&F̂ '#聚苯

乙烯&F$'等城市生活垃圾的流动特性%王铭华

等+"<,对不同粒径电路板塑料颗粒流化特性进行了

研究$ 除此之外"污泥#生物质#煤和木屑等在冷态

流化床中流化特性也有相关报道+() C(!,

"但是单独针

对FZ/颗粒的流化特性的研究尚未见报道"通过冷

态流化实验对 FZ/与惰性颗粒的流化特性进行研

究"对FZ/在后续热态流化床中的热解资源化利用

具有重要意义$

实验在冷态流化床中对 FZ/废塑料单独流化

以及与石英砂载体混合物料流化的特性进行了研

究"考察了 FZ/颗粒粒径与混合物料中 FZ/含量

对流化特性的影响规律"为进一步采用热态流化床

降解FZ/颗粒提供了基础数据和理论依据$

:;实验部分

:<:;实验装置

实验装置主要由流化床#流量计和测试系统 !

部分组成&如图 " 所示'$ 通过高纯氮气瓶对流化

床进行供气"采用 XicC") 玻璃转子流量计计量载

气的流量$

"-气源%(-流量计%!-冷态流化床%=-压差计%B-数码相机

图 "@实验装置

流化床的内径为 B) 11"高 O)) 11$ 测压孔位

于分布板上方 B 11处"压差计中的液体选用相对

密度为 "QB#=<&()eS=e水'的四氯化碳$ 气体分

布板为不锈钢丝网"颗粒的流化行为通过佳能数码

摄相机&/4.+."6hf$<B'拍摄"将拍摄过程导入计算

机"使用软件对录像进行数据处理$

:<=;实验材料

实验所用的 FZ/类废塑料颗粒由新疆天业集

团股份有限公司提供"热载体选用 =) U;) 目的石英

砂$ 为了研究粒径对FZ/流化特性的影响"将原料

FZ/经过标准筛筛分成粒径大小不同的 ( 种颗粒进

行实验$ 实验所选取的物料根据 \%5,4-9

+(=,所报道

的分类方法对其颗粒类型进行分类$ 实验材料的相

关性质如表 " 所示$

表 :;实验材料的相关性质

@@材料 颗粒平均直径S

-

1 颗粒密度SNJ*1

C! 颗粒类型

大颗粒FZ/ (B) U=() !B#Q)"

小颗粒FZ/ <= U"(= =;!QO! \%5,4-9c

石英砂 (B) U=() ""O)Q<;

:<?;实验方法

实验过程中"选择不同粒径的FZ/颗粒单独或

与石英砂混合作为流化物料"加入量均为 !)) J$ 实

验具体步骤如下!先将物料加入到流化床中"然后开

启氮气瓶"逐步增加载气流量"直到物料充分流化"

同时记录整个过程床层的压降"根据压降C流化速

度关系曲线确定整个床层的最小流化速度%物料塌

落实验是先通入氮气使床层处于充分流化状态"然

后关闭气流"用数码摄像机拍摄整个塌落过程"得到

床层高度和流化速度与时间的关系%为了更好地观

察两者的混合情况"在进行混合实验之前"先对石英

砂进行染色处理"烘干 (= 0 之后过筛"取 =) U;) 目

的石英砂进行实验"实验过程中保持石英砂的质量

不变"不断改变FZ/的质量分数来观察两者的混合

情况"从而得出两者的混合效果与FZ/质量分数之

间的关系
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