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一种新型絮凝剂的制备与表征

李 艳 龙 柱
’

江南大学纺织服装学院造纸技术研发中心
,

无锡

摘 要 用共沉淀法制备 残 滋性纳米杜子
,

并对其用油酸进行表面改性 同时制备狡甲基壳聚

糖
,

继而采用反相悬浮法制备数甲基壳聚粉磁性微杜
。

考察了交联荆的种类和致甲基壳聚特 改

性 乌 的质全比等条件对制备徽杜的影响
。

应用透射电子显徽镜
、

原子力显徽镜
、

红外讲图
、

纳米粗度及 电位分析仪
、

热重分析仪 及震荡样品滋强计

等对磁性微拉的形 态与特性进行了表征
。

研究结采表明
,

在适宜的交联剂和轰甲基壳聚糖 改性

仇 的质童比等条件下
,

可以制得大小为 一 的球形硕粗
、

滋性很强且热德定性良好的 壳聚

糖滋性微粗
。

关健词
, ‘
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,
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加。, 卜 一 比 毗 场 一 二 画 胡

汀七 砒晖 奴犯旧 砚笋 而 叩 田五 助 场

认 时 材 , 奴拍 刀 功 场止

石 目 材 , 已 五 , 伍即

面 五 云 勺 , 人笋 面

叩 田五 断川 发沮
,

巧

而 叩 田石 一 场材 , 。 而
田五 仪沼 切

为护的 毗赚帅 皿 , 而

磁性高分子微粒是将高分子材料与磁性粒子结合起来
,

使其同时具有磁响应性和高分子特殊

性能的微粒
,

其中 作为一种具有超顺磁性的磁性材料被广泛研究
,

其磁性高分子微粒在药物

释控川
,

磁性热疗川
,

分离工程川 等领域显示 出广 阔的应用前景
。

天然高分子化合物壳聚糖
,

具有亲水性
、

生物相容性
、

可降解性及对生物大分子良好的亲和性
,

广泛用于废水处理〔 〕,

色

层分离
,

酶固定及药物缓释系统 ’ 其分子内的 一 和 一 活性基团可以与多种有机物发生

化学反应
,

是一种制备磁性高分子微粒的优良材料
。

这种磁性高分子微粒同时具备了磁性粒子

和高分子材料的双重特性
。

其独特的分离
、

磁性导向以及 良好的生物相容性
,

使其在实际应用 中
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具有广阔的前景
。

本文先用共沉淀法制备出油酸改性的 电 纳米粒子
,

再将壳聚糖进行梭甲基化改性
,

最后利

用反相 悬浮分散法制备改性 认 竣甲基壳聚糖磁性微粒
。

将磁核和天然高分子材料壳

聚糖同时进行改性再将二者结合起来是本文的一大创新点
,

不仅使所得颗粒粒径更小
,

而且保持

了其应有的特性
。

实验结果显示该颗粒具有较强的磁性
,

良好的热稳定性
,

粒径较小而且分布均

匀
。

实验部分

实验试剂与仪器

壳聚糖 脱乙酞度
,

浙江金壳生物化学有限公司 浓 ’
·

西安化学试剂厂

犯
·

上海山海工学团实验二厂 无水乙醇 分析纯
,

国药集团化学试剂有限公司
· ,

异丙醇
, ,

抓乙酸
,

冰醋酸
,

甲醇
,

液体石蜡
, 一 ,

戊二醛 质量分数
,

甲醛 化学纯
,

国药集团化学试剂有限公司 油酸 上海凌峰化学试剂有限公司
。

心以洲 汉 傅立叶红外光谱仪 加拿大 公司
,

压片
,

扫描范围为 一 《

川叹力 原子力显微镜
,

广州本原公司
,

接触模式 一 型热分析仪 纳米粒度

及 衣扭 电位分析仪
,

英国 山 公司
,

温度 ℃
,

溶剂为超纯水
。

改性四氧化三铁的制备
。

采用共沉淀法制备〔, 一 , 〕,

依据的原理为 , 十 , ‘ 一 ‘ 。

具体操

作步骤如下 称取一定量的 枯与 犯
·

配制成溶液在氮气保护下置于 ℃水浴槽中搅

拌
,

缓慢滴加氨水溶液至弱碱性
,

反应 后加人油酸进行改性
,

反应 后停止
。

磁铁分离后离
』

合

分离得沉淀
,

将沉淀用超纯水及乙醇洗涤
,

冷冻干燥后得到改性 微粒
。

致甲基壳聚糖 的制备

称取 壳聚糖于三角瓶中
,

用异丙醇在 ℃恒温水浴下溶胀
,

缓慢加人 溶液
,

搅拌碱化
。

碱化后
,

向反应器中缓慢滴人溶有氯乙酸的异丙醇溶液
。

在小于 ℃下搅拌反应
。

反应停止后用 蒸馏水充分溶解
,

再用 的 调节 值到等电点
,

析出大量白色

絮状沉淀
,

真空抽滤
。

将所得产物用丙酮和无水乙醇分别清洗 次
,

在 印 ℃下烘干
,

得精制毅甲基

壳聚糖 , , 。

滋性狡甲基壳聚糖徽拉的制备

采用反相悬浮包埋法制备交联竣甲基壳聚糖磁性微粒
。

在
·

面
一 ’的搅拌速度下将一

定量水相 放甲基壳聚糖
,

改性四氧化三铁等 滴加至一定量油相 石蜡油等
,

乳化后
,

常温搅拌反

应一定时间后加人 戊二醛溶液在一定温度下反应
,

然后继续加人戊二醛
,

同时降低转速继续

搅拌反应一定时间
。

冷却后磁场分离
,

用乙醇
、

蒸馏水洗涤
,

在 ℃下干燥
。

结果与讨论

磁性徽粒的红外分析

图 为磁性狡甲基壳聚糖微粒的红外图谱
。 一 ’为 。一 和 一 的伸缩振动吸收峰

一 ’
为饱和的 一 伸缩振动吸收峰

一 ’和
一 ’
分别为对称及不对称的 一

弯曲振动的吸收峰〔’‘一 ’ 一 ’为 一 。一 伸缩振动的吸收峰 以上吸收峰能够说明该磁球

中含有狡甲基壳聚糖
。 一 ’和

一 ’
为 一 。的特征峰

。

由此说明
,

竣甲基壳聚糖已成功

包覆了改性的四氧化三铁
,

形成了梭甲基壳聚糖磁性微粒
。

zhk
铅笔
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︵︶一的。,
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一
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图 磁性狡甲基壳聚糖的红外图语

磁性微粒的粒径分析

梭甲基壳聚糖磁性微粒的花 形貌如图
。

由图 可知
,

大小为 一 的近似球形颗粒
。

由于该颗粒带有磁性
,

加之粒径很小
、

比表面积大
,

产生了高表面 自由能
,

因而会聚集在一起形成

不定形状的小颗粒
。

由图 还可以明显看出每个磁核外都包覆了一层透明物质
,

该透明物质即为

经交联剂作用后的梭甲基壳聚糖
,

进而说明包覆成功
。

图 为梭甲基壳聚糖磁性微粒的 图
。

由图 进一步可知
,

由梭甲基壳聚糖磁性微粒聚集后的颗粒形状为球形或椭球形
,

大小约为
。

图 狡甲基壳聚糖磁性微粒的 花 图 图 戎甲基壳聚糖磁性微粒的 图

磁性微粒的磁性测试

通过 测得梭甲基壳聚糖磁性微粒的磁滞回线
,

由图 的磁滞回线可知
,

梭甲基壳聚糖磁

性微粒的饱和磁强度 为
· 一 ’,

矫顽力 。 为
,

残余磁化强度 为
· 一‘ 。

磁滞曲线还显示在外磁场为零的时候
,

剩余磁化强度 为
· 一 ’ ,

矫顽力 也均

为
,

说明无磁滞现象
,

且具有良好的顺磁性质
。
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厂
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幻
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一幻口

一 刀 汉 】 口口 匀口

创试 尧

图 戎甲基壳聚糖磁性微粒的磁滞回线

磁性微粒的热重分析

一
·

萝马
‘毕

巴 甲‘越理 它

图 发甲基壳聚糖磁性微杜的热重分析曲线

图 是竣甲基壳聚糖磁性微粒的 热重分析 曲线
,

图中可见
,

随着温度的升高
,

高分子物

质逐渐开始分解
,

到 加 ℃时高分子物质基本分解完全
,

累计失重约
,

从中可以估算出 残
含量约为

。

从最下面的微分曲线可以看出分解温度有两处
,

分别为 ℃和 ℃
。

℃的出

峰位置主要是因为溶剂的挥发导致的
,

℃的出峰位置则是由于交联剂戊二醛和放甲基壳聚搪
,

油酸分解的作用结果
。

由此可以得出该磁性微粒具有良好的热稳定性
。

数甲基壳策糖磁性徽拉制备的影响 因素

交联剂种类的影响

保持反应体系各条件不变
,

交联剂 由戊二醛改成甲醛
,

考察其对壳聚糖磁性微粒的成粒子性

的影响
。

图 和图 分别是交联剂为甲醛的梭甲基壳聚糖磁性微粒的 图和狡甲基壳聚糖磁

性微粒的磁滞回线
。

由图 和图 的对比可以看出
,

作为交联剂戊二醛比甲醛的效果要好
,

主要表

现在由戊二醛作为交联剂所得到的颗粒粒径相对较小且大小比较均一
,

所以可以得出戊二醛作为

该反应的交联剂更为合适
。

由图 和图 的对比也可以看出
,

在饱和磁化强度方面戊二醛作为交

联剂的效果也要好于甲醛作为交联剂的效果
,

由戊二醛作为交联剂所得到磁性颗粒其饱和磁化强

度 为
· 一 ’ ,

而由甲醛作为交联剂所得的磁性颗粒其饱和磁化强度 。 仅为
· 一 ’。

戊二醛的交联效果好主要是其化学结构导致的
,

戊二醛本身带有两个醛基
,

且主链上由五

个碳原子构成
,

这样就相对减少了交联剂本身之间的交联
,

同时又会导致竣甲基壳聚糖与改性四
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幻
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二 一 ,
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一
日 侧 】 石侧刀 洲 , 芜旧 ,汉口 】

喇 伪

图 致甲基壳聚糖磁性微拉的 图 欺甲基壳聚糖磁性微拉的

图 交联剂为甲醛 磁滞回线 交联剂为甲醛

氧化三铁之间的交联机会大大增加
,

也会使交联时需要的空间有所减低
,

从而使其粒径更小
,

进而

单位体积的磁核质量增加导致饱和磁化强度较高
,

因而较甲醛更适合作为交联剂来使用
。

梭甲基壳聚糖 改性 的质量比对磁性颗粒的影响

乏
, 。

霭
‘“

奎嚣
甘口

必‘三一

幻口

呻︺︻︼︸一叫油
。

一咖
之眼甘仍时

叨肋叨加。

甲︶七三
矛人‘卫吞

胡加
︹护考铭‘一

山 盯

加加

︵承︺考书‘石

,
一 血 仍

图 改性 质量比的磁性颖粒粒径分布
, , , ,
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保持反应体系各条件不变
,

设定梭甲基壳聚糖和改性
‘
的质量比分别为

,

· , , , 。

采用 巧 测试
,

根据图 和表 可以发现 口改性 质

量比为 图 时粒径最小
,

且具有较窄的粒径分布 继续减小质量 比
,

产物粒径反而变

大 而继续增大质量比也会使粒径变大
。

由此我们可以知道反应物的质量比值需在一定范围内制

得的产物的粒径才能理想
。

质量比过小会导致 含量增加
,

容易使其先聚集在一起
,

再包筱在

狡甲基壳聚糖内
,

使其粒径变大 而质量比过大又会导致壳聚糖之间的交联
,

从而也会使得粒径变

大
。

所以
,

与改性 质量比为 时最佳
。

值得注意的是
,

巧 所得数据较 所得

数据偏大
,

笔者认为由于该微粒聚集后的形状不定
,

所测得的数据偏大属正常现象
。

表 与改性 , 不 同质量比的粒径 比较

改性 残
。 的质里比 粒径

一匕,

结论

先用共沉淀法制备出油酸改性的 纳米粒子
,

再将壳聚糖进行梭甲基化改性
,

将其包

覆在改性的 纳米粒子表面
,

制备了纳米级竣甲基壳聚糖磁性微粒
。

所得磁性微粒为约

近似球形颗粒

该磁性微粒具有明显的磁性
,

其饱和磁强度 。为
· 一 ’

该磁性微粒具有良好的热稳定性
,

其分解温度为 ℃

戊二醛作为交联剂交联强度较大
,

比甲醛有利于竣甲基壳聚糖交联反应生成竣甲基壳聚

糖磁性微粒

狡甲基壳聚糖与改性 的加人量的质量比为 , 时最佳
。
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