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锌离子对壳聚糖复合膜结构和性能的影响!
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摘 要 通过在壳聚糖溶液里加入乙酸锌制备 >6! ? @壳聚糖复合膜，并利用 A-),、B,C、CDE、CF(和 (AF考
察了加入不同量 >6! ?对壳聚糖复合膜微观结构、表面形貌、结晶性能以及热行为的影响 ;结果表明，壳聚糖分
子中的—G’!、—H’、—G’EH—活性基团和 >6! ?发生了配位反应，且随着 >6! ? 量的增加，有关复合膜表面的

粗糙度明显增大 ; >6! ?的量增加到一定程度后会导致发生明显的相分离，复合膜的储能模量也随之明显下降 ;
关键词 壳聚糖，>6! ?，复合膜

壳聚糖（简称 ED）是甲壳素脱乙酰后得到的
一种天然生物多聚物，而甲壳素亦是地球上除了

蛋白质外数量最大的含氮天然有机化合物［% I J］;
由于其分子链中存在有大量羟基、氨基及 !$乙酰
氨基，使壳聚糖可与许多金属离子（如 ’7! ?、
G1! ?、E9! ?、*K! ?、E0! ?、(7?等）能形成稳定的螯合

物，从而可用于治理含重金属废水、净化自来水以

及在湿法冶金中分离金属离子等场合［< I L］;尤其
是壳聚糖与过渡金属和稀土离子配位反应后，具

有模拟酶的功能，并可催化聚合反应，故这类高

分子配合物引起了人们的广泛关注［M，%"］;本文通
过在壳聚糖溶液里加入乙酸锌制备了 >6! ? @壳聚
糖复合膜，通过 A-),、B,C、CDE、CF(和 (AF考
察了加入不同量的 >6! ? 对壳聚糖复合膜微观结
构，表面形貌，结晶性能以及热行为的影响 ;

! 实验部分

!"! 试剂和样品的制备
壳聚糖，脱乙酰度 N M!O，上海华硕精细化学

品有限公司；乙酸锌，分析纯，天津市化学试剂三

厂 ;称取一定质量的壳聚糖，加入到 <" /P !O冰
醋酸溶液中，室温下搅拌溶解 ;将溶液倒入培养皿
中，&"Q下真空干燥 &" R，制得 %O的壳聚糖膜 ;依
照以上方法，在相同一条件下，向相同壳聚糖浓度

的溶液中加入两种不同质量的乙酸锌，使 >6! ?浓
度分别为 "S"= /52@P和 "S% /52@P，干燥后得到复
合膜 ;以下分别用 0，K和 :代表纯 ED、"S"= /52@P

>6! ? @ED和 "S% /52@P >6! ? @ED J种样品 ;
!"# 样品的表征
采用 T39UV3 公司的 -.GDH, !# 型傅立叶变

换红外光谱仪对样品的化学结构进行表征 ;测试
模式为单次反射，分辨率 < :/W %，扫描次数 J!次 ;
采用 T39UV3公司 CL型 B射线衍射测试仪对样品
进行分析 ; B 射线衍射仪以 E9 靶 X!（<" UY、J"
/(）作为 B射线源，发射狭缝 %S" //，防散射狭
缝 %S" //，接收狭缝 "S% //，扫描速度为 "S=
（Z）@4 ;热分析采用 -(公司 [%""型 CDE对样品进
行测试 ;氮气流率为 !" /P@/16，加热速率 %" X@
/16，扫描温度范围 J" I J""Q ;动态机械性能采用
-(公司 [L""型 CF(对样品进行测试 ;升温速率
J X@/16，频率 % ’\，温度范围 J" I J""Q，样品尺
寸为 J" // ] = // ] "S%= //; 采用 C) 公司
G0654:5^V )))(型 (AF分析样品的表面形貌 ;单晶
硅微悬臂探针，针尖直径约为 %" 6/，弹性常数约
<! G@/，振动频率为约 J" ’\，轻敲模式 ;样品粗糙
度用系统有关软件进行计算，即 "/4 _ "‘ _

#!
1 @" $，其中，# 1 为高度偏差；$ 为取点数 ;

# 结果与讨论

#"! 化学结构
图 % 是纯 ED 膜、纯乙酸锌和不同配比的

>6! ? @ED复合膜的 A-),谱图，其中（0）是纯 %O ED
膜，（K）和（:）分别是在 %O的 ED溶液中加入 "S"=
/52@P、"S% /52@P的乙酸锌所制得的复合膜 ;由图
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可以看出随着 !"# $的增加，位于 %&’( )*+ %和 (’(
)*+ %处的!（—,-#）吸收峰向高波数偏移，并且明

显增强 .同时在 (%/ )*+ %附近出现了新的吸收峰，

其峰值也随着 !"# $ 的增加而向高波数移动并增
强，说明 01 分子中的—,-# 和 !"# $ 发生了配位
反应 .位于 %(2/ )*+ %处的乙酰胺基（—,-03—）
吸收峰在配位后消失，位于 %22# )*+ %处的"（0—
,）吸收峰向高波数位移，这些都说明 01 分子中
的乙酰胺基与 !"# $ 发生了配位反应 .位于 %/((
)*+ %和 %/#& )*+ %处的"45（0—3-）吸收峰向低波
数位移，说明 01分子中的—3-也参与了配位反
应 .但位于 %/(( )*+ %的伯羟基吸收峰位移较小，

而仲羟基的 %/#& )*+ %吸收峰向低频位移较大，

说明伯羟基主要参与了配位反应［6，%%］.另外在制
备复合膜过程中加入的是乙酸锌，溶剂是醋酸，所

以 01膜和复合膜中都有残余的 0-2033+ 存在，

故因 033+ 的引入所引起的变化不明显 .由于
!"# $和 01分子发生了配位反应，对 01的六元环
的伸缩振动也产生了影响，随着复合膜中 !"# $增
加，其伸缩振动峰向低频位移 .纯 01膜和不同配
比复合膜的红外谱图中各吸收峰的变化如表 % .
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’(’ )*+分析
图 #是纯 01膜、纯乙酸锌和不同配比复合膜

的 M<N衍射谱图 .由于纯乙酸锌在 %2O 的峰特别
强，如全部显示则其它峰值将非常弱，为更好地进

行对比，将该峰上半部隐去 .由图可以看出纯 01
膜的衍射峰在 KJ(O、%%JKO、%KJ&O、#2J%O附近且峰形
较宽 .加入 /J/& *AHPQ乙酸锌的复合膜和纯 01膜
相比，衍射峰变宽并发生偏移，主要出现在 (J(O、
%%JKO、#%JKO附近，在 %KJ&O附近的峰消失（图 #C），
由此断定 01 溶液在加入了乙酸锌后由于 01 和
!"# $发生配位反应从而导致了晶型的变化 .加入
/J% *AHPQ乙酸锌的复合膜主要在 %#J(O和 %(J(O处
出现了两个明显而尖锐的乙酸锌的衍射峰，而 01
的衍射峰不明显（图 #)），这是由于 01 中加入了
大量的乙酸锌，在 !"# $ 和 01 发生配位反应的同
时产生了相分离 .同时乙酸锌的结晶度高，衍射峰
尖锐，从而掩盖了 01的衍射峰 .由于乙酸锌在重
结晶过程中晶体取向发生了变化，%#J(O 处的衍射
峰降低，%(J(O处的衍射峰增强 .
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为了更清楚地比较 !"# $量对 %&膜结晶性能
的影响，将膜 ’的谱图中与乙酸锌有关的两个强
衍射峰忽略，并和膜 (的 )*+谱图放在一起对比
（如图 #,）-可以发现两个谱图的形状基本相同，
说明只是乙酸锌的特征峰相对于 %&的特征峰要
强烈得多，故 %&的特征峰未显示 -另外 ’中 %&的
特征峰变弱，从而可以认为大量 !"# $的加入会导
致体系发生相分离并对 %&的结晶能力产生影响 -
!"# $%&分析
图 .是纯 %&膜、乙酸锌和不同配比复合膜的

+&%升温扫描曲线 -由（/）曲线可以发现纯 %&膜
的 +&% 曲线在 01 2 3104之间出现一系列的台
阶，并在 3#14附近有一个明显的吸热峰 -这一温
度区和文献中报道的壳聚糖的玻璃化转变相差较

大，而且在后续的 +56表征中此温度范围内样品
动态力学性能也无明显变化，故将该吸热峰归结

为由膜中残留乙酸、自由水及结合水逸失所造

成［3#］-另外在约 #714处有一个明显的放热峰，但
在降温曲线中没有看到相应的变化，可以认为是

壳聚糖在此温度下发生了降解［3.］-通过比较图 .
中（(）、（’）两条曲线可发现在 01 2 3014这一温度
区，残留的乙酸、自由水和极少量结合水的影响减

弱，但加入 1810 9:;<=乙酸锌后在约 #.04出现一
尖锐的吸热峰，而加入 183 9:;<=乙酸锌后在 ##1
2 #.14出现了一系列尖锐而明显的吸热峰，而在
与图 .对应的降温曲线中无放热峰，本文认为这
极可能是由于乙酸锌晶体的熔融分解造成的 -随
着乙酸锌量的增加，%&也影响到乙酸锌的结晶熔
融 -

>?@- . +&% ABCD9:@D/9E :F 9C9(D/"CE

!"’ $()分析
通过 +56进一步测定了纯 %&膜及不同配比

复合膜的温度G储能模量（图 H6）和温度G损耗因子

（A/"!）（图 H,）的变化关系 -从图 H（6）中可以看
出，纯 %&膜有较高的储能模量，这和 %&具有较高
的玻璃化转变温度和结晶性有关 -在约 3.14和
约 #304附近出现了两个明显的变化峰，这可能
是在升温的过程中随着膜中残余乙酸、自由水和

结合水的挥发以及 %&发生玻璃化转变和分解共
同作用的结果［33］-乙酸锌的加入对 %& 的影响和
膜中 !"# $ 含量有关，在 3I %& 溶液中加入 1810
9:;<=乙酸锌后，略微降低了 %&的脆性，开始部分
储能模量比纯 %& 低 -由于 %& 分子中的—JK#、

—LK、—JK%L—活性基团和 !"# $发生配位，影响
了 %&的玻璃化转变，并降低了 %&与自由水和结
合水的结合，从而减少了水的含量，故复合膜的储

能模量在 3M14附近出现较大的回升 -而当在 3I
的 %&溶液中加入 183 9:;<=的乙酸锌后，除了 %&
分子和 !"# $ 发生配位外，乙酸锌和 %& 之间会产
生明显的相分离，导致膜的储能模量有明显下降 -

>?@- H +N"/9?’ 9C’B/"?’/; OD:OCDA?CE（EA:D/@C 9:PQ;QE
（6）/"P A/"!（,）/E / FQ"’A?:" :F AC9OCD/AQDC）:F

9C9(D/"CE

对应地，在图 H（,）中，纯 %&膜的 A/"!值出现
了 . 个明显的峰，分别出现在 311 2 3.14、约
3714和约 #714 -有关 %&的 !@ 温度的报道值非

常不一致，主要集中在 3.1 2 #1.4，这可能是由于
采用 %&的脱乙酰度和分子量不同，从而得出的不
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同结论［!" # !$］%本文将在 !&’(左右的峰归结为 )*
的!转变，与 )* 的 !+ 温度对应 %另一个明显的

,-."峰值在 !’’ # !"’(（#/转变）可能是由在 )*
骨架上 )/0 位置的乙酰胺基团引起的［!&］%而在
0&’(附近的转变对应于纯 )* 膜 1*) 曲线上在
0&’(附近、与 )*分解有关的的吸热峰 %由于复合

膜中的自由水和结合水比纯 )*膜少得多（仅有少
量的乙酸存在），故在加热的过程中，复合膜的转

变情况比纯 )*要简单许多 %其 ,-."值只在 0"’ #
02’(出现了一个峰，对应于复合膜 1*) 曲线上
002 # 02’(的放热峰，这是由于乙酸锌相的熔融
和分解造成的 %

34+% 2 536 47-+89 :; ,<8 9=>;-?8 7:>@<:A:+489 :; 787B>-.89

-）’C0D )*；B）’C’! 7:AEF G.0 H E’C0D)*；?）’C’0 7:AEF G.0 H E’C0D)*
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!"# $%&分析
图 !是纯 "#膜和不同配比复合膜的 $%&结

果 ’为满足 $%&的测试要求，在制备样品时保持
配比不变的情况下有意降低膜液中 "#和 ()* +的
浓度，其中图 !（,）对应的是纯 -.*/"#，图 !（0）和
图 !（1）则分别对应的是在 -.*/的 "#溶液中加
入 -.-2 34567、-.-* 34567的乙酸锌后所得到的复
合膜 ’图 !（,）中有少许尖锥状凸起［28］，测得纯 "#
膜的表面粗糙度 !39为 *.: )3’当在 -.*/的 "#
溶液中加入 -.-2 34567的 ()* +后，纯 "#膜的尖锥
状结构变成了较大且不规则的凸起，!39值增至

2;.; )3，且其表面有微小的粒状结构存在，说明
"#在和 ()* +配位后膜表面的晶体结构可能产生
了一定变化，且有粒径很小的乙酸锌相存在并被

"#分子包裹（图 !0）’由于其粒径很小，未对膜的
机械性能产生明显的影响 ’而当加入 -.-* 34567

的 ()* +后，"#的晶粒明显变大，表面粗糙度更加
显著增大，!39为 *<.= )3（图 !1），而乙酸锌相也
明显增大 ’由于晶粒明显的增大，导致膜的力学性
能降低 ’
综上所述，通过 %>?@、A@B、B#"、B&$和 $%&

表征对不同配比复合膜的微观结构、结晶性能、热

行为及表面形貌进行了分析研究，得出在 ()* + 6
"# 复合膜中由于 ()* + 的存在，"# 分子中的
—CD*、—ED、—CD"E—活性基团的红外吸收峰
发生了偏移和强弱变化，这些基团和 ()* +发生了
配位反应，致使 "#的分子间相互作用和结晶性等
都发生了改变，从而影响了复合膜的储能模量以

及膜的表面形貌 ’随着 ()* + 含量的增加，样品膜
表面粗糙度进一步增大；当 ()* +的量增加到一定
程度后会导致体系有明显的相分离发生，复合膜

的储能模量也随之下降 ’
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