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摘要:目的:解决传统机械搅拌制备壳聚糖/蒙脱土复合

材料耗时长且不利于放大生产的问题.方法:利用撞击

流—水力空化的方法制备壳聚糖/蒙脱土复合材料,考察

了壳聚糖用量、壳聚糖相对分子质量、反应时间和反应温

度４ 个 因 素 对 复 合 材 料 有 机 烧 失 率 的 影 响,进 而 采 用

L９(３４)正交试验优化制备材料的最佳方法.通过红外光

谱、X 射线衍射、扫描电镜、比表面分析仪对复合材料进

行结构表征.结果:制备壳聚糖/蒙脱土复合材料的最优

方案为:壳聚糖用量２５g、壳聚糖相对分子质量１５０万、

空化时间２０min、空化反应温度８０℃.在此条件下制备

的复合材料的有机烧失率为３７．４２％,表征结果证明壳聚

糖已成功负载到蒙脱土上,且复合材料依然具有蒙脱土

的多孔结构.结论:撞击流—水力空化法与传统机械搅

拌方法制备的复合材料相比,结构更疏松,比表面更大,

有机烧失率、蔗汁脱色率更高,且撞击流—水力空化制备

法更节省时间.
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Abstract:Objective:In ordertosolvetheproblem thatthe

preparationofchitosan/montmorillonitecompositesbytraditional

mechanicalstirring wastimeＧconsumingandnotconduciveto

scaleＧup production． Methods: Chitosan/montmorillonite

compositeswerepreparedbyimpingingstream hydrodynamic

cavitation,theeffectsoffourfactors,namelychitosandosage,

chitosan molecular weight, reaction time and reaction

temperatureontheorganicignitionlosswereinvestigated,and

thentheoptimum methodofpreparationwasoptimizedbyusing

theL９(３４)orthogonaltest．Thestructureofthecompositewas

characterized by scanning electron microscopy, infrared

spectroscopy,XＧray diffraction and Specificsurfaceanalyzer．

Results:Theoptimalsolutionforthepreparationofchitosan/

montmorillonitecompositeswas:chitosandosage２５g,chitosan

relative molecularweight１５０００００．Hydrodynamiccavitation

time２０minandhydrodynamiccavitationreactiontemperature

８０℃．Thecompositespreparedundertheseconditionshada

organicignitionlossrateof３７．４２％．Thecharacterizationresults

demonstratethatchitosan has been successfullyloaded onto

montmorilloniteandthecompositestillhastheporousstructure

ofmontmorillonite．Conclusion:Comparingtheimpingingstream

hydrodynamiccavitation methodtothecompositespreparedby

theconventionalmechanicalmixingmethod,thestructureofthe

compositeislooser,andthespecificsurfaceareaislarger,the

organicignitionlossrateanddecolorizationrateofsugarcane

juiceishigher,andthe hydrodynamiccavitation preparation

methodistimesaving．

Keywords: chitosan; montmorillonite; impinging stream;

hydrodynamiccavitation;organicignitionlossrate;sugarcane

juiceclarification
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壳聚糖和蒙脱土材料在有色食品脱色方面有着广泛

的使用,例如利用膨润土负载壳聚糖用于处理陈醋,效果

好,沉降比传统处理省时间,也易于过滤[１].在蔗糖澄

清[２]、藜麦酒的澄清[３],以及植物油脱色中[４]也有应用.

壳聚糖在酸性溶液中会带正电荷,而蒙脱土显示负电性.

将这两种材料结合在一起所得的复合物具有优异吸附性

能且兼具两者的优势,并协同增效.在壳聚糖/膨润土复

合材料的制备方式中,传统机械搅拌方式是采用最多的,

即对壳聚糖和膨润土[５]进行宏观混合.但壳聚糖存在太

黏稠、不容易搅拌的问题,所以传统的机械搅拌液混合不

够均匀、稳定,而且反应时间长、能耗大,不便用于工业化

生产.水力空化能够实现微观混合,并且较传统机械搅

拌效果好、设备简单、反应时间短、可连续性生产、易于工

业放大.撞击流技术具有良好的混合特性,可以强化悬

浮液中细微颗粒的碰撞.因为气—固两相高速相向流动

撞击,碰撞后会形成高度湍动、颗粒浓度最高的撞击区.

但是撞击流物料在撞击区的停留时间较短,撞击流单独

使用受到很大限制.撞击流—水力空化是一种极有潜力

的水力空化形式,利用撞击流与文丘里管的特性耦合,有
改善体系反应环境、强化空化过程、提高反应速率的效

果.它对强化热、质传递有着十分有利的作用[６],撞击流

空化技术在近些年也有较多研究,如对于撞击流水力空

化器的设计[７]、羟自由基制备工艺优化[８]、空化撞击流内

外流场进行分析及纳米级５ＧFu壳聚糖微球的制备.研

究拟将撞击流—水力空化用于强化壳聚糖和钠基膨润土

的混合制备壳聚糖/钠基膨润土复合材料(CTS/MMT),

并对壳聚糖在钠基膨润土上的负载量及其吸附性能的影

响进行研究,以期为水力空化制备其他复合材料提供

思路.

１　材料与方法

１．１　材料与仪器

１．１．１　材料与试剂

壳聚糖:脱乙酰度９０％,相对分子质量５万,３０万,

５０万,１００万,１５０万,２００万,５００万,深圳市中发生源生

物科技有限公司;

钠基蒙脱土:５００g/袋,山东优索化工科技有限公司;

原糖蔗汁:以广西鹿寨县甘蔗园的糖蔗进行榨汁;

乙酸:分析纯,西陇科学股份有限公司.

１．１．２　主要仪器设备

撞击流—水力空化装置(图１):实验室自制;

　　高压漩涡泵:１/２DWＧ７５０型,浙江奥龙科技开发有限

公司;

智能低温恒温槽:SLDCＧ０５０６型,南京顺流仪器有限

公司;

　　鼓风干燥箱:DHGＧ９０２３A 型,上海一恒科学仪器有

限公司;

１．溶液贮箱　２．泵　３、５．真空压力表　４．空化反应器　６．温度

计　７．夹套冷却贮箱　V１、V２、V３．阀门

图１　装置示意图

Figure１　Devicediagram

　　马弗炉:LT１５/１２/B４１０型,德国纳博热工业炉有限

公司;
红外光谱仪:PerkinEler型,苏州众艾机械有限公司;

SEM 场发射扫描电镜:ZeissMerlincompact型,德
国蔡司公司;

集热式恒温加热磁力搅拌器:DFＧ１０１S型,河南予华

仪器有限公司;

X射线衍射仪:RigakuＧDmaxＧrA型,日本理学公司;

BET物理吸附分析:ASAP２４６０型,美国麦克仪器

公司;
循环水式多用真空泵:SHBＧB９５A 型,郑州长城科工

贸有限公司;
阿贝折光仪:２WAJ型,上海申光仪器仪表有限公司;
紫外可见分光光度计:UV５１００H 型,上海元析仪器

有限公司;
电子分析天平:BS２２４S型,北京赛多利斯仪器系统

有限公司.

１．２　试验方法

１．２．１　壳聚糖/蒙脱土复合材料制备

(１)撞击流—水力空化法:称取１６．０g钠基蒙脱土加

入到４００mL的蒸馏水中,先用玻璃棒适当搅拌,并在一

定温度下倒入水力空化储液罐,然后启动泵进行撞击

流—水力 空 化 处 理,使 其 充 分 混 匀.将 壳 聚 糖 溶 于

１０００mL适量浓度乙酸溶液中,先用玻璃棒搅拌让其溶

解于乙酸溶液;之后缓慢加入到空化储液罐中的钠基蒙

脱土悬浮液中,进行撞击流—水力空化反应一定时间,空
化反应结束后,静置沉淀１２h.去除上层清液,得到的沉

淀物放入烘箱,于６０ ℃干燥１２h,研磨,称重,测定有机

烧失率,最终制得撞击流—水力空化制备的 CTS/MMT
复合材料.

(２)机械搅拌法:将３．０g壳聚糖搅拌充分溶解于

２５０mL、体积分数为０．５％的冰醋酸溶液中.钠基蒙脱土

取４．０g,将其加入到１００mL蒸馏水中,磁力搅拌２h,搅
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拌温度采取３０ ℃,把壳聚糖溶液倒入并在５０ ℃下搅拌

６h,静置过夜.去除上层清液,得到的沉淀物６０℃烘干

磨粉[９－１０].

１．２．２　单因素试验

(１)反应温度:在壳聚糖用量１２g、壳聚糖相对分子

质量３０万,反应时间２０min的条件下,改变反应温度,考
察其对复合材料有机烧失率的影响.

(２)反应时间:在壳聚糖用量１２g、壳聚糖相对分子

质量３０万,反应温度５０ ℃的条件下,改变反应时间,考
察其对复合材料有机烧失率的影响.

(３)壳聚糖用量:在反应温度５０℃、壳聚糖相对分子

质量３０万,反应时间２０min的条件下,改变壳聚糖用量,

考察其对复合材料有机烧失率的影响.
(４)壳聚糖相对分子质量:在壳聚糖用量１２g、反应

温度５０℃,反应时间２０min的条件下,改变壳聚糖相对

分子质量,考察其对复合材料有机烧失率的影响.

１．２．３　正交试验　以有机烧失率为考察指标,通过单因

素试验,考察温度、时间、壳聚糖用量、壳聚糖相对分子质

量对材料有机含量的影响,按照四因素三水平 L９(３４)进
行正交试验.

１．３　分析方法

１．３．１　CTS/MMT复合材料负载量测定　参照文献[５—

６],用电子分析天平称取１．０g复合材料样品置于坩埚

(坩埚 先 烘 干 至 恒 重 记 录 重 量 为 m０)中,置 于 马 弗 炉

１０５℃下１h去除水分,恒重后并记其质量为m１,再置于

８００℃下灼烧１h,冷却后质量为m２.马弗炉程序升温加

热至８００℃,升温速率为３℃/min.按式(１)计算样品有

机烧失率.

S＝
m１－m２

m１－m０
×１００％, (１)

式中:

S———样品有机化含量,％;

m０———坩埚恒重,g;

m１———坩埚和１g样品失去水分恒重,g;

m２———坩埚和１g样品灼烧１h后重量,g.

１．３．２　结构表征

(１)红外光谱(FTＧIR)分析:试样 KBr压片处理,以
漫反射法进行分析.将样品进行 FTＧIR 扫描,扫描范围

４０００~４００cm－１,分析 CTS/MMT 样品主要成分、官能

团并进行对比.
(２)X射线衍射(XRD)分析:采用 X 射线衍射仪对

CTS/MMT样品进行晶型结构分析.测试条件为 CuKα
辐射(λ＝０．１５４nm),管电压４０kV,电流２００mA,扫描范

围２θ＝３°~４０°,扫描速度２(°)/min.
(３)电镜扫描(SEM)分析:CTS/MMT 样品经喷金

处理后进行电镜扫描,电压设置２５kV,放大倍数设置

１００００.
(４)比表面(BET)分析:真空脱气预处理样品４h,

N２分压为０~０．３ MPa,液氮温度(－１９６ ℃),进行 N２吸

脱附试验.计算样品比表面积.

１．３．３　蔗糖色值测定　使用紫外分光光度计测量糖汁波

长５６０nm 的吸光度,同时原糖也进行测定(室温,蒸馏水

空白对照),光锤度用阿贝折光仪测量,温度计测量此时

原糖温度,后查表得出观测锥度与视密度.
(１)糖汁色值计算[１０]:

U＝
１０００×A

b×c
, (２)

式中:

U———５６０nm 处的糖汁色值;

A———５６０nm 时测得样液的吸光度;

b———比色皿厚度(１cm);

c———固溶物的修正质量浓度(２０℃),g/mL.
(２)脱色率计算:

D＝
U前 －U后

U前
×１００％, (３)

式中:

D———糖汁脱色率,％;

U前 ———原糖汁色值;

U后 ———脱色后糖汁色值.

２　结果与分析

２．１　单因素试验

２．１．１　 反应温度对复合材料有机烧失率的影响 　 由

图２(a)可以看出,随反应温度的升高,复合材料有机烧失

率逐渐升高,在７０ ℃之后,有机烧失率降低.温度较低

时体系黏度大,分子运动慢,壳聚糖对蒙脱土的改性作用

减弱;温度逐渐上升,壳聚糖分子活动增强,氢键作用变

弱,促进壳聚糖与蒙脱土的复合反应,更易负载到蒙脱土

上,经过水力空化处理,体系快速达到均匀的混合,壳聚

糖在短时间内负载到了蒙脱土之上,生成结构稳定的材

料.但温度过高,壳聚糖会发生降解反应,其负载量下

降,有机烧失率降低.所以反应温度取７０℃较好.

２．１．２　 反应时间对复合材料有机烧失率的影响 　 由

图２(b)可以看出,由于撞击流—水力空化能使物料体系

在短时间内达到均匀的混合,在１０~２５min时随反应时

间增加,有机烧失率略有上升,在反应时间为２５min时达

到最高,随后有机烧失率下降,可能是由于部分壳聚糖在

水力空化的作用下发生了脱附或降解,因而负载量下降.

因反应溶液总体积相较传统机械搅拌法多了３倍,为保

证混合均匀,在壳聚糖不发生脱附或降解的前提下,尽量

延长反应时间,所以反应时间取２５min为宜.

２．１．３　壳聚糖用量对复合材料有机烧失率的影响　由

图２(c)可以看出,复合材料有机烧失率与壳聚糖用量呈
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图２　壳聚糖/蒙脱土复合材料制备条件对有机烧失率的影响

Figure２　Effectofpreparationconditionsofchitosan/montmorillonitecompositesonorganicburninglossrate

正相关,说明经过水力空化处理,壳聚糖在短时间内负载

到了蒙脱土之上,增加壳聚糖用量可提高壳聚糖的负载

量.所以壳聚糖用量采用２０g较好.

２．１．４　壳聚糖相对分子质量对复合材料有机烧失率的影

响　由图２(d)可以看出,有机烧失率随壳聚糖相对分子

质量的增大而提高,当相对分子质量到达１００万时复合

材料的有机烧失率达最高,然后有机烧失率随壳聚糖相

对分子质量的提高呈降低趋势.可能是壳聚糖分子质量

在１００万以内时,相对分子质量增大对负载作用有积极

影响.但是,相对分子质量再增加可能不利于壳聚糖的

附着和进入活性白土中,所以壳聚糖相对分子质量采用

１００万较好.

２．２　正交试验

正交试验因素水平表见表１.正交试验结果见表２.

　　由表２可知,影响有机烧失率的因素主次顺序为:

A＞C＞B＞D,最佳条件为 A３C３B１D３,即壳聚糖用量为

２５g、壳聚糖相对分子质量为１５０万、反应时间为２０min、

反应温度为８０℃.按该条件进行３次验证实验,其有机

烧失率平均值为３７．４２％.

２．３　结构表征

２．３．１　扫描电镜分析　图３为两种条件制备的 CTS/

MMT扫描电镜图,在５万倍下可以清楚地看见,两者仍

保持着蒙脱土的结构,壳聚糖呈片状堆叠、卷曲在蒙脱土

表１　正交试验因素水平表

Table１　Factorsandlevelsoforthogonaltest

水平
A 壳聚糖

用量/g

B时间/

min
C温度/

℃
D 壳聚糖相对

分子质量/万

１ １５ ２０ ６０ ５０

２ ２０ ２５ ７０ １００

３ ２５ ３０ ８０ １５０

表２　正交试验结果

Table２　Resultsoforthogonaltest

试验号 A B C D 有机烧失率/％

１ １ １ １ １ ７．５５

２ １ ２ ２ ２ ８．６０

３ １ ３ ３ ３ １２．７９

４ ２ １ ２ ３ ２０．６６

５ ２ ２ ３ １ １５．２３

６ ２ ３ １ ２ ９．６０

７ ３ １ ３ ２ ２９．７４

８ ３ ２ １ ３ ２１．５７

９ ３ ３ ２ １ １９．９４

k１ ９．６４７ １９．３１７ １２．９０７ １４．２４０


k２ １５．１６３ １５．１３３ １６．４００ １５．９８０

k３ ２３．７５０ １４．１１０ １９．２５３ １８．３４０
极差R １４．１０３ ５．２０７ ６．３４６ ４．１００

最优工艺 A３ C３ B１ D３
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图３　CTS/MMT扫描电镜图

Figure３　Scanningelectronmicroscopeimages
ofCTS/MMT (×５００００)

的表面,其分布比较均匀,CTS/MMT复合材料的表面比

较疏松,边缘略粗糙,仍具有多孔结构[９].两图的主要区

别在于,在撞击流—水力空化制备的样品中发现有壳聚

糖片段被包埋于蒙脱土中,而传统机械搅拌制备的样品

在检测区域内未发现壳聚糖片段,可能是由于分布不均

或壳聚糖进入层间所致.

２．３．２　红外光谱(FTＧIR)分析　从图４可以看出,撞击

流—水力空化制备的CTS/MMT与机械搅拌制备的谱图

形状相似,出峰位置基本一致,有部分基团吸收峰发生了

迁移,是由于撞击流—水力空化反应更充分,CTS上的羟

基和氨基,与MMT片层上的—Si—OH和—Al—OH化

a．撞击流—水力空化制备样品　b．传统机械搅拌制备样品

图４　CTS/MMT红外光谱图

Figure４　IRspectraofCTS/MMT

学键合作用的缘故.说明 CTS成功插入到 MMT 中.

１３８６,１４１９,１５６４,１６４７cm－１处分别为—CH２的 C—H
变形 振 动 吸 收 峰、—CH３ 的 C—H 变 形 振 动 吸 收 峰、

N—H 伸缩振 动 峰,出 现 的 这 些 峰 皆 为 壳 聚 糖 的 特 征

峰[１１－１２];５１８,７９２,９１２,３４７５cm－１处的振动峰是蒙脱土

的特征峰.说明壳聚糖的氨基基团已经负载于蒙脱土

上,所得CTS/MMT复合材料仍保持蒙脱土的结构,并且

形成了较为稳定的复合结构.

２．３．３　X射线衍射分析　由图５可以看出,撞击流—水

力空化制备的CTS/MMT与机械搅拌制备的 XRD谱图

形状也很相似,出峰位置基本一致,撞击流—水力空化制

备的样品峰形较为弥散,峰强度相对较弱,说明撞击流—

水力空化制备的样品相比机械搅拌制备的壳聚糖在蒙脱

土上的分散度更高,两者混合更加均匀.撞击流—水力

空化制备的CTS/MMT样品在２θ＝５．３９８°处出现衍射峰

(蒙脱土结构的００１峰)[１２],由布拉格方程计算得到其层

间距为１．６３５nm;而机械搅拌制备的 CTS/MMT样品在

２θ＝５．７８８°处 出 现 d００１ 峰,计 算 得 到 其 层 间 距 为

１．５２５nm,可知撞击流—水力空化制备的 CTS/MMT 由

于有较多的壳聚糖进入蒙脱土层间,所以层间距较大.

２．３．４　比表面、有机烧失率、脱色率的分析对比　从图６
可以看出,撞击流—水力空化制备的 CTS/MMT 的比表

面要高于传统机械搅拌制备的.从图３可以看出,撞击

流—水力空化制备的复合材料更疏松,层间孔隙明显.

从图６(b)可以看出,在撞击流—水力空化正交验证条件

下制备的CTS/MMT与机械搅拌制备的相比有机烧失率

更高,原 因 是 前 者 制 备 方 法 壳 聚 糖 负 载 量 更 多.从

图６(c)可以看出,在同一条件下撞击流—水力空化制备

的CTS/MMT的脱色率为９２．３％,机械搅拌制备的CTS/

MMT 的 脱 色 率 为 ８８．４％,撞 击 流—水 力 空 化 制 备 的

CTS/MMT复合材料效果略好一些,因为较高的比表面

和更多孔隙有利于对吸附质的吸附.使用撞击流—水力

空化比使用机械搅拌要省更多的时间,且有机烧失率和

a．撞击流—水力空化制备样品　b．传统机械搅拌制备样品

图５　CTS/MMT的 X射线衍射图

Figure５　XRDspectraofCTS/MMT
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图６　比表面、有机烧失率、脱色率对比图

Figure６　Comparisonofspecificsurface,organicburnrateanddecolorizationrate

脱色率效果更佳.

３　结论
采用壳聚糖、钠基蒙脱土进行撞击流—水力空化制

备壳聚糖/蒙脱土复合材料,利用制备的壳聚糖/蒙脱土

复合材料进行其有机烧失率的测定以及对原糖蔗汁脱色

试验.考察了不同试验条件对壳聚糖/蒙脱土复合材料

有机烧失率的影响,在最优的制备方案下有机烧失率为

３７．４２％,优于传统机械搅拌制备方式的.撞击流—水力

空化制备方式的材料脱色效果也较优.表征分析证明壳

聚糖已成功负载到蒙脱土上,所得复合材料依然具有蒙

脱土的多孔结构.水力空化较传统机械搅拌效果好、设
备简单、反应时间缩短、可连续性生产、易于工业放大.
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