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［摘要］) 采用壳聚糖 *银络合物对钠基蒙脱土进行改性，合成壳聚糖 *银 !蒙脱土纳米中间体，研究了 +,-

./$ 浓度、振荡吸附时间对壳聚糖 *银络合物合成的影响，用原子吸收分光光度计测 +,（ !）含量可达 #01 2 3, ! ,

·456，以及反应温度、反应配比、反应时间对蒙脱土插层效果的影响%用 789、:;<8 及 ;= * 9;+ 对合成的壳聚

糖 *银 !蒙脱土复合物进行了表征，结果表明 456 * +, 络合物已进入了蒙脱土层间，层间距高达 01 ($# >3，且

456 * +,络合物热稳定温度为 #$0? %
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;) 引言
蒙脱土又叫膨润土，是一种粘土矿物，属于 #_ "型层状硅酸盐，具有高度有序的晶体排列，晶层内部双

电层结构，层间是水合的 .L ‘、4L# ‘等可交换无机阳离子，蒙脱土四面体中的 BI 常被 +F$ ‘替代，八面体中

的 +F$ ‘常被 U,# ‘、:H$ ‘、:H# ‘、.I# ‘、aI ‘等替代，从而使层间产生弱的负电荷，其单元层间距大约 F >3，其
结构见图 "%蒙脱土的结构特性使其在纳米材料科学和医药领域有广泛的应用，是近年来研究的热点之
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一!其特殊的吸附性能在医学上也有很广阔的应用前途，临床上用作
治疗腹泻和消化道溃疡的药物［"］! 但天然蒙脱石比表面积较小，影响
了它的吸附性能，其单元层间距较小，不能满足应用的要求!蒙脱土的
有机化改性是蒙脱土深加工的主要方法! 将有机物引入层间，同时改
善了无机物的界面极性和化学微环境，使蒙脱土内外表面由亲水转变

为疏水，同时使层间距增大，降低表面能，比表面积大幅提高，吸附能

力显著增强!插层改性后的蒙脱石有较好的分散性、凝胶性、吸附性和
纳米效应，是制备纳米复合材料重要的中间体［#］!
壳聚糖（$%&’()*+，$’)）是一种天然高分子材料，粘附性高，生物相

容性好，无毒无副作用，对金黄色葡萄球菌、大肠杆菌、新型隐性球菌、白色念珠球菌，均有较强的抑制作

用［, -］! ./ 0是一种广谱的杀菌剂，对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌等有较好的抑制作用［1 2］! 本文论述了壳
聚糖3./络合物（$’)3./）的合成，以及该络合物与蒙脱土通过插层复合的方法合成的新型纳米控、缓释中
间体（$’)3./ 4 $5*6），研究了温度、反应时间对 $’)3./ 4 $5*6复合物的影响，并用 789:、;:<和 8=3<8. 对纳
米中间体进行了表征!

"> 实验仪器与试剂
"? "> 主要试剂
> > 壳聚糖，脱乙酰度 @#A，粘均相对分子质量 ", 万，南通双林生物制品有限公司提供!
天然蒙脱土产自浙江黏土矿物有限公司!
./BC,，BD,·D#C，B*$5，D.E均为分析纯!

"? #> 仪器
;:<实验条件：日本理学 < 4 F*G H I$型转靶 ; H射线衍射仪，连续记谱! $JK* 辐射线，石墨单色器，

管电压 LM NO，管电流 "MM F.，扫描速度 ,P·F&+ H"，步长为 M? M#P!
789: BQGJ)1RM 型（B&E(5Q’）实验条件：分辨率 L EF H"，扫描次数 ,# 次，扫描范围 L MMM H LMM EF H"，KSI

压片!
美国 TQIN&+3U5FQI公司出品的 R 系列热重分析仪，实验条件：升温速度 #M V 4 F&+，B# 气气氛，气流量

为 -M FW 4 F&+!
澳大利亚 =S$ 公司出品的 =S$@,#.. 型原子吸收分光光度计，工作条件：光源：银空心阴极灯；波

长：,#2? " +F；灯电流：L? M F.；狭缝宽度：M? - +F；空气流量：-? M W 4 F&+；乙炔流量：-? M W 4 F&+!
恒温振荡培养箱，W:D H#-M H X，广东医疗器械厂!

#> 实验部分

#? "> $’)3./络合物的制备［@ ""］

> > 取 # / "MM 目的壳聚糖，加入到一定浓度 ./BC, 溶液中，恒温震荡吸附数小时之后，静止 "L %，分离，干

燥后得到红棕色的 $’)3./络合物，用原子吸收分光光度计测定银离子的含量!
#? #> $’)3./ 4 $5*6复合物的制备
将蒙脱土配制成 -A的水溶液，取一定量的 $’)3./ 络合物加入到溶液中，恒温搅拌反应一定时间，

1M V真空烘干，研磨，备用!

,> 结果与讨论
,? "> 原子吸收分光光度计测 ./（ !）含量
,? "? "> 标准溶液的配制
> > 准确称量 ./BC, 固体 #- F/，用 #A的稀醋酸溶液溶解，定量转移置于 " MMM FW棕色容量瓶中，以 #A

的稀醋酸溶液定容至刻度，配成浓度为 #- !/ 4 FW的 ./BC, 标准溶液!
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!" #" $% 标准曲线的绘制
准确吸取“!" #" #”下配制的标准溶液 &、’、#&、#’、$&、$’ ()，分别置于 $’ ()棕色容量瓶中，以 $*的

稀醋酸溶液定容至刻度，配成浓度分别为 &、’、#&、#’、$&、$’ !+ , ()的 -+./! 系列标准溶液0按“#" $”下工
作条件测 -+（ !）含量，以浓度（"）对吸收度（#）进行线性回归，得线性回归方程 $ 1 &" &&’ 2’& 3 &" &$$ #4%
（%：-+./! 的浓度，单位为 !+ , ()），结果表明线性关系良好0
!" #" !% 5678-+络合物溶液的配制
准确称取在不同条件下制备的 5678-+络合物 &" &$ +，溶于 $*的稀醋酸溶液，定容至 $’ () 棕色容量

瓶中0用原子吸收分光光度计按“#" $”下工作条件测 -+（ !）含量，结果见图 $，!0
图 $ 结果表明，-+./! 溶液的浓度对 5678-+ 络合物中 -+ 3的含量影响较大，随着 -+./! 溶液的浓度

的增大，5678-+ 络合物中 -+ 3的含量增加，但当 -+./! 溶液的浓度高于 # &&& (+ , ) 时，5678-+ 络合物中
-+ 3基本达到平衡，所以选用 -+./! 溶液的浓度为 # &&& (+ , ) 制备 5678-+ 络合物比较适宜，银离子含量
达 $’" 4 (+ , +·5670
对壳聚糖和 -+./! 溶液混合液进行计时震荡，震荡时间是 5678-+ 络合物中 -+ 3含量的重要影响因

素，图 ! 结果表明，随着震荡时间的延长，5678-+络合物中 -+ 3的含量有明显增加，但当震荡时间高于 ! 9，
5678-+络合物中 -+ 3的含量增加缓慢0因此震荡时间为 ! 9制备 5678-+络合物比较适宜0

% % 图 $，! 的结果表明，-+./! 溶液浓度 # &&& (+ , )、恒温震荡吸附 ! 9，制备壳聚糖 : -+络合物比较
适宜，干燥后得到红棕色的壳聚糖 : -+络合物，用原子吸收分光光度计测定银离子的含量达 $’" 4 (+ , +·
5670
!" $% ;<=分析
用 ;射线衍射仪对 5678-+ , 5>?@复合物层间距进行分析，发现随着插层剂 5678-+比例的增加，$!向小

角方向移动0当物料质量配比（5>?@A 5678-+）为 #A &" ’ 时，5678-+ , 5>?@复合物层间距为 ’" !4& B(0当物料质
量配比（5>?@A 5678-+）为 # 时，5678-+ , 5>?@复合物层间距由 ’" !4& B(变大到 ’" C!$ B(0当 5678-+A 5>?@比例
增加到#A #" ! 时，5678-+在层间的吸附量达到饱和，黏土开始剥离，这说明壳聚糖部分分子链已经很好地插
入到蒙脱土的片层中0图 D 结果表明，选用物料配比（5>?@A 5678-+）为 #，进行插层复合合成的纳米控、缓释
中间体 5678-+ , 5>?@复合物比较适宜0
图 ’ 结果表明，蒙脱土在 $! 为 ’" E&F处出现衍射峰，根据 GH?++ 方程计算的蒙脱土层间距为 #" ’$!

B(0当物料质量配比（5>?@A 5678-+）为 #，E& I下反应 $ 9，5678-+ , 5>?@复合物层间距为 !" 4CD B(，这说明有
少量的壳聚糖插入蒙脱土层间，但部分蒙脱土仍保持较为完整的晶体结构0 延长反应时间到 D 9，5678-+ ,
5>?@复合物峰行宽化，层间距由 !" 4CD B(增加到 ’" E’4 B(，并且继续延长时间，5678-+ , 5>?@复合物层间距
增加不大，说明 5678-+在层间的吸附量达到饱和，壳聚糖部分分子链已经很好地插入到蒙脱土的片层中，
形成了插层甚至部分剥离的纳米复合物0在 4& I反应 $ 9和 E& I反应 D 9，5678-+ , 5>?@复合物层间距分别
为 ’" C!$ B(和 ’" E’4 B(，层间距相差不大0
图 D，’ 结果表明物料配比（5>?@A 5678-+）为 #，4& I下插层复合反应 $ 9 制备纳米控、缓释中间体 5678

-+ , 5>?@复合物比较适宜0
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!" !# $%&’分析
比较 ()*+ 和 (,-./0 1 ()*+ 复合物的红外谱图，由图 2 可以

看出 (,-./0 1 ()*+复合物既含有蒙脱土在 ! 234 56 78处的 /) 7 9
7 : 的伸缩振动和 8 ;<! 56 78的 => 7 9 7 => 的伸缩振动，又在 3
?@<、3 43< 56 78处出现 !（( 7 :）伸缩振动A 结合 (,-./0 1 ()*+
B’C谱图，结果表明 (,-./0已进入到蒙脱土的层间A
!" <# %D 7 C%/分析
从图 E 中 %D曲线可知，在 8@;F之前，改性蒙脱土失重率

为 <" ;E?G，是 (,-./0 1 ()*+复合物失去表面吸附的水和蒙脱土
的层间水，在 8@; 7 EE2 F温区，失重率为 8E" 38!G A 同时 C%/
曲线在 3!@ 7 !@@ F、<2; 7 2!; F、E2; 7 ?2; F温区有 ! 个吸热
峰，这是由于层间 (,-./0 络合物脱掉了结合水和热分解引起的
失重产生的A以上结果表明 (,-./0 络合物已经插入到蒙脱土的
层间，(,-./0 1 ()*+ 复合物的开始分解温度为 3!@ F，比壳聚糖
的开始分解温度 8E!F提高了，表现出复合物的热稳定性明显提高A复合物中表层的蒙脱土片层能很好地
阻隔内部因壳聚糖分子链热分解而产生的小分子的迁移，从而延缓壳聚糖分子的分解，提高了壳聚糖的热

稳定性A
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!" 结论
（#）$%&’( 溶液浓度 # ))) *% + ,，恒温震荡吸附 ( -，制备的壳聚糖.$% 络合物银离子的含量达 /01 2

*% + %·3456
（/）本文利用 345.$%络合物在 2) 7下，物料质量配比（345.$%8 39:;）为 #8 #，反应 / - 成功改性了蒙脱
土，层间距高达 01 <(/ =*6
（(）用 >?@、ABC?及 BD对合成的新型纳米控、缓释中间体 345.$% + 39:; 复合物进行了表征，结果表明

345.$%络合物已进入了蒙脱土层间，且热稳定温度为 /(07，可用于纳米复合材料的制备6
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刘颖，等：壳聚糖 银 +蒙脱土纳米中间体的合成及性能表征
&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

  万方数据


