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壳 聚 糖 研 究
‘

( I ) 壳聚糖在超滤材料的应用

李 明 春

(华侨大学应用化学系
,

泉州 3 6 2 0 1 1 )

摘要 研究壳聚糖制备超滤膜的膜条件及致孔剂的种类
、

含量对膜的结构和性能的影响
.

结果表

明
,

选择质量分数为 7 %的水溶性 PE G (分子量为 2 0 00) 为致孔剂所制得膜的水通量和截留率最理

想
.

关键词 超滤材料
,

壳聚糖膜
,

致孔剂

分类号 0 6 3 6
·

1

膜分离技术在医学
、

医药
、

化工
、

环保
、

生物工 程等领域起着重要作用
.

目前
,

主要制膜材

料有两类
:

一类是天然高分子
,

如纤维素膜
; 另一类是合成高分子

,

如聚矾
、

聚丙烯睛等
.

壳聚

糖是 甲壳素脱 乙酸的产物
,

甲壳素是自然界存贮量仅次于纤维素的第二大天然有机化合物
,

它

存在于节肢动物中
〔幻

.

有关壳聚糖超滤膜的研究在国内尚未见报道
,

在国外上有 日本人开展

这方面的工作
.

壳聚糖结构上含有 一 NH
Z ,

对于一些碱性蛋白质的分离更为有效
,

它能减少分

离物质在超滤膜上的吸附
,

一定程度上减少浓差极化
,

从而提高分离效率
.

因此
,

壳聚糖是一

种很有价值的制膜材料
.

1 实验部分

1
.

1 仪器和药 品

恒温水浴槽
,

红外烘箱
,

超滤器
,

紫外分光光度计
; 聚 乙二醇 (P E G

一

3 00
,

P E G
一

2 0 0 0 ) (A R

级 )
,

乙酸 (A R 级 )
,

牛血清 白蛋白 (B R 级
,

分子量为 68 0 0 0)
,

虾壳 (市售 )
.

1
.

2 壳聚糖的制备

甲壳素的提取工艺流程
:

原料 (虾壳 )经清洗
、

酸处理
、

碱处理
、

脱色
、

漂白
、

干燥而成为成

品
.

壳聚糖制备甲壳素是在质量分数为 50 %的 N a O H
,

1 30 ℃和 s h 条件下经脱乙酞化反应得

到
.

所制得的壳聚糖脱乙酞度
‘幻为 90 %左右

,

分子量约 30 万
.

1
.

3 水通最及截留率的测定
〔3 ,

一定的压力下
,

在超滤器上单位时间内流过单位有效面积的纯水体积为水通量 F H .o (L
·

c m 一 , ·

h 一
‘
) ;于一定的压力下

,

在超滤器上用质量分数 0. 1 %的牛血清白蛋白溶液进行测试
,
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收集其通过液
,

然后在分光光度计上测量原液吸光度 A
l

及透过液的吸光度 A : ,

代入下式计算

其截留率 R (% )~ (l一A
Z

/ A
l
) X 1 0 0

·

2 结果与讨论

2. 1 成膜条件的研究

(l) 不同的乙酸质量分数对成膜的影响
.

在壳聚糖质量分数 w c
为 5 %

,

红外干燥时间 钾

为 15 m in
,

脱模剂 N a O H 的质量分数铆ao 。
为 5 %下进行了不同壳聚糖质量分数对成膜性的影

响实验 ‘表 1)
.

结果表明
,

当酸度较小时
,

壳聚糖溶解时间长
,

且不易完全溶解
; 随着酸度增大

,

壳聚糖溶解度提高
,

但成膜性能却差
,

这
‘

表 1 不同乙酸质量分数对成膜性的影响

可能是因为酸度过大引起壳聚糖的降 w 乙 . /( 肠) 。
.

5 5
.

0 10
.

0 25
.

0 5 0
.

。

解
,

导致其膜性能变脆
.

最佳的乙酸的
‘. / m in 难以完全溶解 30 18 15 10

质量分数 w 乙 . 为 2 %
.

一竺丝鱼丛一- -
一

二一一-
.

竺鱼二丝红些鱼进些
-

(2) 壳聚糖质量分数对成膜性的影响
.

在 w 乙 , 为 2 %
,

铸为 15 而 n ,

w 协。,

为 5 %下进行了

不同壳聚糖质量分数对成膜性的影 响实验 (表 2 )
.

结果表明
,

w 。
在 5 % ~ 7 %的范 围内成膜性

较好
.

表 2 壳聚糖质量分数对成膜性的影响

, c
/ (% ) 1

.

5 3
.

0 5
.

0 7
.

0 1 0
.

0 1 5
.

0

成膜 太稀
,

太稀
,

成膜 成膜 太浓
,

膜难均匀
,

太浓
,

膜难均匀
,

情况 不成膜 不成膜 性好 性好 气泡难去除 气泡难去除

(3 ) 干燥时间对成膜性的影响
.

在 wc 为 5 %
,

w 乙 , 为 2 %
,

wN
ao H为 5 %下进行干燥时间对

成膜性的影响实验 (表 3)
.

结果表明
,

由于干燥时间不够
,

形成的膜含有大量的水
,

浸碱之后虽

表 3 干澡时间对成膜性的影响

z千 / m in 5 1 0 2 5 2 0 3 0

成膜 性脆
,

较脆
,

性韧
,

性韧
,

性韧
,

情况 易脱模 易脱模 易脱模 脱模时间长 不易脱模

易脱模
,

但所形成的膜机械强度差
,

极难形成完整的膜
;
干燥时间过长

,

水分挥发过度
,

其韧性

好
,

但易与玻璃板粘着
,

难以脱模
,

也不易形成完整的膜
.

故选择钾为 15 m in 为宜
.

(4) 不同脱模剂质量分数对成膜性的影响
.

在 w
。

为 5 %
,

w 乙 ,
为 2 %

,

标 为 15 m in 下进

行不同脱模剂质量分数对成膜性的影响实验 (表 4 )
.

结果表 明
,

w Na 明在 3 %一 5 %范围内脱模

情况较好
‘

表 4 不同脱模剂质量分数对成膜性的影响

w 、 .

侧 / (% ) 0
.

5 1
.

0 3
.

0 5
.

0 1 0
.

0

成膜 不易脱膜
,

不易脱膜
,

易脱模
,

易脱模
,

易脱模
,

情况 模易脆 模易脆 膜表面平整 膜表面平整 膜表面不均匀

经上述实验
,

确定了最佳成膜条件
,

即将壳聚糖溶解于质量分数为 2 %的乙酸溶液中
,

配

成质量分数为 5 %的壳聚糖 乙酸水溶液
,

浇在玻璃板上
,

让其自然流延成膜
,

在林 15 m in
,

再置

于 w Na oH S%的 N a O H 脱模液 中浸泡
、

水洗成膜
.

经测定膜的厚度在 2 00 一25 。拜m 之间
.

2
.

2 致孔剂的种类和用量对膜性能的影响
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(l) 致孔剂的种类对膜性能的影响
.

在压力 P 为 1 0 00 P a ,

有效面积 S 为 19
.

5 c m 气标 为

5 m in
,

原液吸光度 A
l

为 1
.

0 13 下进行致孔剂种类对膜性能的影响实验 (表 5 )
.

表 5 致孔剂的种类对膜性能的影响¹

致孔剂
水 通 量

V / m L F / m L
· c m 一 ”

·

h一 ’

对牛血清白蛋白的截留率

A : R / (% )
膜厚

必 / 拌m

纯壳聚糖膜 4
·

0 2
·

4 0 1 0 0 25 0

N a C I 5
.

2 3
.

2 0 1 0 0 25 0

PE G
一30 0 7

.

0 4
.

3 0 10 0 24 5

P E G 一2 0 0 0 5 2
.

0 31
.

8 0
.

132 8 7 230

¹ 致孔剂含量均为最佳值
N a C I 致孔剂 的加入

,

能够改变溶质和溶剂间的作用力
,

使壳聚糖大分子间缠结并形成较

大的网络结构导致微孔增大
,

水通量比纯膜的水通量大
.

PE G 致孔剂与壳聚糖之间为不相容

体系
,

成膜后可经水处理而除去
,

并在膜材料上 留下微孔
,

但其孔经的大小与致孔剂的分子量

有关
,

分子量越大
,

孔径越大
.

( 2 ) 致孔剂用量对超滤膜性能的影响
.

(a ) N a CI 致孔剂的用量 w N
。对膜性能的影响

.

条

件同 ( 1 )
,

进行 N a CI 致孔剂用量对膜性能的影响实验 (表 6)
.

尽管加入 N a CI 致孔剂后水通量

表 6 致孔用量对膜性能的影响

致孔剂用量 水 通 量 对牛血清白蛋白的截留率 膜厚

w /( % ) v / m L F / m L
· C m 一 2

·

h一 , A : R /( % ) 必 /阿
0 4

.

0 2
.

3 0 1 0 0 25

w N a c 一 0
.

5 5
.

0 3
.

0 0 1 0 0 25 0

1
.

0 5
.

1 3
.

1 0 1 0 0 25 0

2
.

0 5
.

2 3
.

2 0 10 0 25 0

0 4
.

0 2
.

3 0 10 0 25 0

2 4
.

5 2
.

8 0 10 0 22 5

w p 5 7
·

1 4
·

1 0 10 0 24 5

7 5
。

5 3
.

4 0 10 0 2 10

1 0 4
.

5 2
.

8 0 10 0 210

0 4
.

0 2
.

3 0 10 0 250

1 5
.

6 3
.

4 0 10 0 210

3 12
.

6 7
.

7 0
.

0 6 0 9 4 230

w ‘p 5 1 3
.

0 7
.

8 0
.

0 6 1 9 4 210

7 5 2
.

0 31
.

9 0
.

132 8 7 230

10 5 0
.

0 30
.

6 0
。

28 3 7 2 20 0

2 0 7
.

0 4
.

1 0
.

243 7 6 20 0

有所提高
,

但是由于少量 N a CI 添加剂对壳聚糖与乙酸溶液之间的作用力影响甚微
,

所以微孔

增大幅度不大
,

水通量变化也不大
.

N a CI 添加过多会影响壳聚糖的溶解性
.

( b) PE G
一300 致

孔剂用量 w ,

对膜性能的影响
.

条件同上
,

进行 PE G
一

30 0 用量对膜性能的影响实验 (表 6)
.

由

表 6 可见
,

随着致孔剂含量的增加
,

膜的水通量逐渐增大
,

至致孔剂质量分数为 5%
,

即达到最

大值
.

致孔剂含量继续增 加
,

水通量反而下降
,

而截留率几乎不变
.

这是 因为随着其含量增

加
,

粘度不断下降
,

使盛开 时溶剂的双扩散速度上升
,

形成较疏松的膜结构
,

水通量上升
; 当质




