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摘要!采用溶液共混法制备聚乙烯醇&On$'B壳聚糖&1?'C有机化累托石&@gP1'系列复合膜"以mB射线衍射#扫描电镜#

透射电镜表征了复合膜的形貌结构"研究了复合膜的热性能#溶胀性能及对牛血清蛋白的吸附B缓释性能$ 实验结果表明"在

@gP1质量分数为 (["On$质量分数为 *)[时"复合膜具有良好的插层结构"且热稳定性最好"吸水率及对牛血清蛋白吸附率

最大"缓释性能最好$ 与纯1?膜相比"此复合膜 =)[失重率时对应的热分解温度提高 *!!^"溶胀率提高 *"Z* &C&"对牛血清

蛋白的吸附率提高 *"ZA 3&C&$

关键词!聚乙烯醇%壳聚糖%有机化累托石%插层%复合膜%性能

中图分类号!GM!#!< 文献标志码!$< 文章编号!)(A! B=!()&()*"')# B))## B)=

!"#!*)'*"")"CD'50E4'4990 )(A! B=!()'()*"')#')(*

J,*7%,%&6.4%437,.7*,&6*)./7.'(C64('%'+.5.'F+56&.)%4Y.,1%46+

,*+&.,6&*+.07.)6&*/6'0

!"#=,%+&.6%

!

" :)"#=';%.3B&5" 7(#=$%+B.3*+

&1,77.&.,F12.349:/;60- 12.34567P0&40../40&" m460;60&J,/367l04L./94:;" m460;60&X*()))" 12406'

92)&,%+&! $9./4.9,FN,7;L40;7675,2,7&On$'h524:,960 &1?'C,/&6045/.5:,/4:.&@gP1' 060,F47396/.N/.N6/.-

R;T6:./9,7%:4,0 N/,5.9940&3.:2,-'G2.9:/%5:%/.60- 3,/N2,7,&;,F5,3N,94:.F47396/.6067;I.- R;mgK"?P+60-

GP+'G2.:2./367N/,N./:;"9T.7740&R.26L4,/60- 6-9,/N:4,0h/.7.69.,FR,L40.9./%367R%340 ,F:2.060,F47396/.679,

9:%-4.-'G2./.9%7:992,T:26::2.40:/,-%5:4,0 ,F([ @gP160- *)[ On$269:2.3,9:94&04F4560:N,94:4L..FF.5:,0 :2.

40:./5676:4,0":2./367N/,N./:;" 9T.7740&R.26L4,/60- 6-9,/N:4,0h/.7.69.N/,N./:4.9,F:2.5,3N,94:.F4739'G2.

:2./3,&/6L43.:/45:.3N./6:%/.,F=)[ 36997,99,F:2.5,3N,94:.963N7.49*!! ^"T2452 4924&2./:260 :26:,FN%/.1?'

G2.T6:./6-9,/N:4,0 60- :2.6-9,/N:4,0 ,FR,L40.9./%367R%340 6/.*"Z* &C&60- *"ZA 3&C&"/.9N.5:4L.7;"T2452 6/.

679,24&2./:260 :2,9.,FN%/.1?'

:*( -.,3)! On$% 1?% @gP1% 40:./5676:4,0% 5,3N,94:.F473% N/,N./:4.9

<收稿日期!()*" B)* B*=

<基金项目!陕西省自然科学基金资助项目&()*=f+()=W'%陕西省教育厅科学基金资助项目&*(fU)"*)'

<作者简介!杨连利&*W"# B'"女"博士"教授"主要从事天然高分子改性及复合材料的研究" 通讯联系人"746074*W"#Y*"!'5,3$

<<天然高分子以其资源丰富#可再生#无毒#生物

相容性好及可降解而得到广泛应用$ 但天然高分子

单独使用时"力学性能不好"热性能较差"抗紫外辐

射能力差等"故常使用其改性产品$ 其中天然高分

子与黏土共混制备复合材料成为 (* 世纪高分子领

域的研究热点** BA+

$ U6:2./40.K.60 等*!+制备了淀

粉C黏土纳米复合膜并用他们代替合成塑料应用于

食品包装$ O263>,64J63等*=+制备了聚乳酸C蒙

脱土纳米复合材料"可作为药物缓释剂$ 壳聚糖易

成膜"无毒"价廉"具有生物活性#生物相容性#生物

可降解性"尤其是具有良好的吸附和螯合能力"已在

医学#化妆品#水处理等方面得到了广泛应用$ 为扩

大其应用"许多学者尝试优化其性能"如交联#共混

及形成壳聚糖基复合物** B("" BX+

$

累托石是近年来研究较多的一种层状铝硅酸盐

黏土矿物"既有蒙脱土的阳离子交换性#分散性#膨

胀性#悬浮性和胶体性能"又有云母的耐高温及抗紫

外性能"目前"已应用于吸附剂#催化材料#胶体涂

料#高温润滑脂及医药保健材料等领域*""# BW+

$ 但累

托石在可生物降解复合材料方面的研究报道很少$

笔者前期利用溶液法共混壳聚糖与经过实验室

煅烧B钠化B有机化处理的累托石制备出纳米插层

复合膜"结果发现"该复合膜的力学性能#热性能#溶

胀性及对药物的吸附B缓释等性能均优于壳聚糖单

膜"但同时发现"复合膜插层效果不太理想"存在累

托石团聚现象"且膜性能改善幅度不大$ On$是唯

一可被细菌作为碳源和能源利用的乙烯基聚合物"

属于一种生物可降解高分子材料"在食品#药品包装

方面具有独特优势*X"*)+

$ 考虑到聚乙烯醇分子链上

的/@>基团和累托石片层上的/?4@/基团之间

以及与壳聚糖的羟基#氨基间均能以氢键结合"可强

化复合材料插层效果"进一步改善复合膜的各项性

能"笔者在选定 @gP1用量为壳聚糖 ([的基础上

加入聚乙烯醇制备出 On$B1?C@gP1( 系列复合

膜$ 探讨了该复合膜的微观结构"测试了其热性能#

溶胀性能及对牛血清蛋白的吸附B缓释性能$ 该复
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合膜可代替合成塑料用作食品#药品的内包装膜#医

用膜#生物酶及药物的载体等$

;<实验部分

;=;<原材料

壳聚糖"化学纯"天津克密欧化工有限公司生

产%聚乙烯醇"抚顺石油天然气公司生产%累托石

&gP1'"湖北钟祥累托石矿产有限公司生产"经煅

烧及焦磷酸钠钠化处理得到钠化累托石 &J6

`

gP1'

*#+

"再经十六烷基三甲基溴化铵处理得有机

化累托石&@gP1'

*W+

%牛血清蛋白"1O"江苏普源化

工有限公司生产%其他助剂为化学纯$

;=><复合膜的制备

取壳聚糖质量分数为 ([的有机化累托石"分

散于乙醇水溶液中"形成质量分数为 ![的悬浮液"

高速搅拌 A 340"滴加壳聚糖质量分数为 *)[的甘

油"超声分散 *) 340$ 取一定量 On$配成水溶液"

加入累托石悬浮液中"边搅拌边升温至 W)^"保温

并强力搅拌 )ZA 2"加入质量分数为 ![的壳聚糖醋

酸溶液强力搅拌 ! 2"形成均一透明液体$ 在玻璃板

上流延成膜"")^干燥$ 根据复合膜中On$用量为

壳聚糖质量的 )[#A[#*)[#()[将膜分别标记为

1?C@gP1(#On$AB1?C@gP1(#On$*)B1?C@gP1(#

On$()B1?C@gP1($

;=?<结构表征及性能测试

复合膜中黏土的层间距采用日本理学 KO36S

(!1型mB射线衍射仪测试%透射电镜&GP+'分析采

用>#))&日本东京日立公司生产'的透射电镜仪%

电镜扫描分析采用美国 UQUQ*)))M扫描电镜仪%

热失重采用德国耐磁 ?KG(W") KG$BGe$仪器$

复合膜交联处理!干膜沉浸在 *[ 三聚磷酸钠

溶液中交联 *A 340"然后膜用蒸馏水冲洗干净"")^

干燥$

复合膜溶胀性的测定!取一定质量的干膜放入

()) 3k蒸馏水中"每隔一定时间取出膜"用纸轻轻

擦干"称重$ 计算出吸水率&即溶胀率'!

'"H&'

9

B'

4

'C'

4

&*'

式中!'"为吸水率"&C&%'

9

为溶胀后膜质量"&%'

4

为干膜质量"&$

吸附B缓释性能测试!称取一定量复合膜"在室温

下于 *)) 3k的 ())

!

&C3k牛血清蛋白溶液中吸附"

吸附平衡后取上清液"测定 (#) 03处吸光度"值"根

据标准曲线计算出平衡质量浓度"计算吸附量!

TH*&

(

)

J

(

.

'8+IS &('

式中!T为吸附量"3&C&%

(

)

为初始质量浓度"3&Ck%

(

.

为达到吸附平衡时的质量浓度"3&Ck%8为溶液

体积"k%S为膜的质量"&$

将吸附平衡后的干膜放入 *)) 3k二次蒸馏水

中$ 每隔一定时间测定释放液 (#) 03处的"值"保

持体积恒定在 *)) 3k$ 根据释放体系中牛血清蛋

白浓度的变化"计算不同时间牛血清蛋白的释放量$

><结果与讨论

>=;<复合膜的结构表征

@gP1# 1?C@gP1(# On$*) B1?C@gP1( 及

On$()B1?C@gP1( 复合膜的 mgK曲线如图 * 所

示$ 从图 * 中可以看出"@gP1存在很强的&))*'面

衍射峰"其层间距为 (ZX= 03%1?C@gP1( 复合膜有

明显的 -))* 特征峰"峰左移"峰强度大大减弱"层间

距为 !Z"XX = 03"属于插层型材料%而 On$*)B?$C

J6

`

gP1( 及 On$()B?$CJ6

`

gP1( 复合膜的 -))*

峰非常弱"峰进一步左移"由 M/6&&方程得其层间距

分别达 =Z)A#=Z() 03"表明该三元体系复合材料插

层效果增强$ 其原因在于当 On$溶液进入累托石

悬浮液后"由于 On$分子链上的/@>基团和累托

石片层上的/?4@基团之间能形成强烈相互作用"

使On$对累托石有强烈的插层作用"且壳聚糖中的

羟基#氨基与On$中的羟基也能形成氢键"使两物

质融合%另一方面"On$的加入"使黏土在基体中的

质量分数减少"有利于累托石在基体中的分散"避免

团聚发生"从而材料插层程度提高$

*/@gP1%(/1?C@gP1(%!/On$*)B1?C@gP1(%

=/On$()B1?C@gP1(

图 *<@gP1及On$B1?C@gP1( 系列

复合膜的mgK图

从 1?C@gP1(#On$AB1?C@gP1(#On$*)B1?C

@gP1( 及On$()B1?C@gP1复合膜的 ?P+图&放

大 ()) 倍'可以看出"1?C@gP1(#On$AB1?C@gP1(

复合膜中存在较大的黏土颗粒且相界面明显"而

On$*)B1?C@gP1(#On$()B1?C@gP1复合膜中黏

土颗粒明显变小且在基体中分散均匀"相界面较模

,W#,
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糊$ 但从On$()B1?C@gP1的 ?P+图中也可看出"

复合膜基质的融合并不理想"表明添加适量On$可

促进累托石黏土的解离并使其更好地均匀分散在壳

聚糖基质中"但 On$量过大"会影响到 On$与 1?

的相容性"由于累托石的质量分数降低较多而会影

响到复合膜的力学性能#热稳定性等性能的改善$

从 1?C@gP1(#On$*) B1?C@gP1( 复合膜的

GP+图&A) ))) 倍'可以看出"黏土在多糖基体中均

产生剥离形成插层纳米复合材料"但添加 *)[ On$

后复合材料的插层效果更好"黏土在边界处几乎达

到解离的程度"这和复合膜的mgK分析相一致$

>=><复合膜热性能分析

1? 膜#1?C@gP1( 复合膜及 On$B1?C@gP1(

系列复合膜的 Ge曲线如图 ( 所示$ 膜在 *()^的

失重是由于非结合水受热挥发"*() ](()^的失重

是由于失去结合水"而在 (() ]A))^的失重是由于

1?基体或1?COn$基体的破坏$ 从图 ( 可以看出"

1?C@gP( 复合膜及On$B1?C@gP1( 系列复合膜的

热稳定性均高于 1? 单膜"表明累托石的加入可使

复合膜的热稳定性增强$ 同时在室温至 (()^温度

范围内On$*)B1?C@gP1( 复合膜的失重最小"这是

因为该阶段失去的主要是吸附水"而 On$*)B1?C

@gP1( 复合膜中 On$与 1? 互溶性好且能形成较

好的互穿网络结构"有效锁住水分"使吸附水较难丧

失$ On$*)B1?C@gP1( 复合膜分解温度最高是由

于复合膜形成的插层C剥离效果最好$ On$()B?$C

J6

`

gP1复合膜热稳定性有所降低的主要原因在于

On$质量分数过大"使@gP1的质量分数减少"从而

使累托石良好的耐高温性凸现不明显$ 另外"高质量

分数On$使On$和1?发生相分离"材料出现缺陷$

*/1?%(/1?C@gP1(%!/On$AB1?C@gP1(%

=/On$*)B1?C@gP1(%A/On$()B1?C@gP1(

图 (<On$B1?C@gP1系列复合膜的Ge曲线

>=?<JT9质量分数对复合膜溶胀性的影响

1? 单膜#1?C@gP1复合膜及 1?COn$C@gP1

系列复合膜的溶胀曲线如图 ! 所示$ 从图 ! 中可以

看出"1? 膜具有最低的溶胀速率及溶胀率"1?C

@gP1复合膜的溶胀速率及溶胀率都得到较大提

高"而添加On$使复合膜的溶胀速率及溶胀率得到

进一步提升"On$*)B1?C@gP1( 复合膜具有最大的

溶胀速率及最高的溶胀率"原因在于其较好的互穿

网络结构"使膜具有良好的吸液能力"能有效抵制膜

的浸蚀"这将对复合膜作为药物载体大有益处$

On$()B1?C@gP1( 复合膜的溶胀速率及溶胀率有

所下降$ 原因在于 On$质量分数过大"会影响到

On$与1?的融合"使膜出现一定的瑕疵$

*/1?%(/1?C@gP1(%!/On$AB1?C@gP1(%

=/On$*)B1?C@gP1(%A/On$()B1?C@gP1(

图 !<1?膜及On$B1?C@gP1( 系列

复合膜的溶胀曲线

>=@<复合膜对牛血清蛋白的吸附及缓释性研究

研究了 1? 膜#1?C@gP1( 复合膜及 On$B1?C

@gP1( 系列复合膜对牛血清蛋白的吸附及缓释性$

实验测得 1? 膜对牛血清蛋白的平衡吸附量为

(*Z( 3&C&" 1?C@gP1( 复 合 膜 平 衡 吸 附 量 为

!(Z( 3&C&"On$*)B1?C@gP1( 复合膜平衡吸附量

为 !XZX 3&C&$ 即 1? 膜对牛血清蛋白的平衡吸附

量最小"On$*)B1?C@gP1( 复合膜对牛血清蛋白的

平衡吸附量最大"On$AB1?C@gP1( 及 On$()B1?C

@gP1( 饱和吸附量介于 1?C@gP1( 及 On$*)B1?C

@gP1( 复合膜之间$ On$*)B1?C@gP1( 复合膜对

牛血清蛋白吸附高的原因在于该复合膜有更多的亲

水性基团并且拥有良好的轻微网络结构"水首先渗

透入膜产生溶胀"进而牛血清蛋白通过溶解和扩散

方式进入不断增加的扩散通道$ 1? 膜#1?C@gP1(

复合膜及On$B1?C@gP1( 系列复合膜对牛血清蛋

白的缓释性曲线如图 = 所示$ 由图 = 可以看出"所

有膜在最初 *( 2 均有突释"随后以不同速率缓释$

复合膜相对于 1? 单膜对牛血清蛋白有更缓慢的释

放速率"尤其是On$*)B1?C@gP1( 复合膜表现出最

缓慢的持续释放$ On$*)B1?C@gP1( 复合膜由于

其互穿网络结构及插层C剥离结构而使其具有相对

较高的溶胀能力及在液体中不易被侵蚀"1? 单膜溶

胀能力低且在溶液中又很容易被侵蚀$ 故添加适量

,)W,
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On$将赋予复合膜优异的药物缓释功能$

*/1?%(/1?C@gP1(%!/On$AB1?C@gP1(%

=/On$*)B1?C@gP1(%A/On$()B1?C@gP1(

图 =<1?膜及On$B1?C@gP1( 系列复合膜

对牛血清蛋白的缓释曲线

g4:&./BO.NN69方程是描述可降解药物释放规

律的最普遍经验方程之一"其表达式为!

7

D

I7

�

H/D

&

式中!7

D

表示D时间药物缓释量%7

�

表示无穷时间

的药物缓释量%7

D

I7

�

是药物缓释的斜率%D表示缓

释时间%/是和材料结构及几何特征相关的常数%&

为释放系数"表示药物释放机制的类型"从文献得

知"当 & \)Z=A 时"药物释放符合 _45E 扩散**"("A B"+

$

通过g4:&./BO.NN69方程拟合"On$*)B1?C@gP1(复

合膜的释放指数为 )Z!#X *&Fc)ZW=* !'"小于 )Z=A"

故其对牛血清蛋白的缓释机理符合_45E扩散$

?<结论

&*'在On$质量分数为 *)[时"复合膜具有良

好的插层C剥离型结构$

&('与纯1?膜相比"On$*)B1?C@gP1( 复合膜

失重率为 *)[时对应的热分解温度提高了 #!^%失

重率为 =)[时对应的热分解温度提高了 *!!^$ 水

中溶胀率提高了 *"Z* &C&"对牛血清蛋白的吸附率

提高了 *"ZA 3&C&且具有更缓慢的释放效果$

&!'On$*)B1?C@gP1( 复合膜对牛血清蛋白的

释放机理符合费克定律$
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科思创 N 万&G!#装置在上海投产

()*" 年 X 月 X 日"科思创全新的 A 万 :六亚甲基二异

氰酸酯&>K8'工厂在其上海一体化基地正式投入运营$ 新

投入的产能将主要满足亚洲市场对于高性能涂料和粘合

剂产品的需求$

新建>K8工厂是科思创在中国超过 !) 亿欧元分期投

资项目的一部分"该项目启动于 *) 多年前"现仍在进程阶

段$ 此项投资计划中包括到 ()*" 年底实现聚碳酸酯的产

能翻倍"扩大为 =) 万:C6$

与传统工艺相比"科思创这一技术在生产流程的最后

一个环节中"减少了 #)[的溶剂使用量并降低了 ")[的能

耗$ 整体而言"减少>K8生产中碳排放量达 X)[$ !思言$

凯米拉南京造纸施胶剂生产线投产

()*" 年 A 月 !* 日"凯米拉在其南京工厂为 ( 条新投

建的 * 万:级$UK及松香乳液项目举行了奠基仪式$ 即

将动工新建的 ( 万:级$UK及松香乳液项目位于凯米拉

南京工厂现有厂区内$ 项目将采用凯米拉独特的工艺技

术生产高品质乳液"计划于 ()*X 年 A 月建成"()*X 年X 月

份投产"届时南京工厂将能为亚太市场提供 *Z" 万 :高品

质$UK乳液和 = ))) :高品质松香乳液"进一步丰富其在

亚太地区的纸浆及造纸化学品组合"提升本地客户服务

能力"夯实在造纸和纸浆化学品领域的领先地位$

!吴军$

,*W,


