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离子液体／壳聚糖复合膜的制备及性能研究
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摘要：通过溶液蒸发铸膜法制备壳聚糖膜及离子液体／壳聚糖复合膜．利用傅里叶红外光谱仪、原子
力扫描探针显微镜和动态热机械分析等测试手段分析了样品的结构、形貌和动态力学性能．结果表
明，壳聚糖中加入离子液体形成复合膜，离子液体加入壳聚糖不仅是简单的物理混合，两者之间有氢

键等作用力存在；离子液体对壳聚糖膜结晶形貌有较大影响，纯壳聚糖膜结晶为细长针状，且分散均

匀，样品表面比较平整；加入离子液体后，呈球形颗粒状，且随着其加入量的增多，颗粒尺寸呈先增大

后减小的趋势．当加入量为２０％时，颗粒尺寸最大，表面粗糙度达２６７．７４ｎｍ；复合膜的储能模量达
到最大，约是纯壳聚糖膜储能模量的１．５倍；但离子液体的加入并未明显改变其玻璃化转变温度．
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０　引言
壳聚糖，学名（１，４）－２－乙酰氨基 －２－脱

氧－β－Ｄ－葡萄糖，是由甲壳素脱乙酰后得到的一
种天然生物多聚物，甲壳素是地球上除蛋白质外数

量最大的含氮天然有机化合物［１］．壳聚糖具有无
毒、无副作用、生物相容性好、可生物降解、不会造

成环境污染等优点，可制作超滤膜、分离膜、可食用

膜、生物降解膜、医用膜、食品保鲜膜等［２］．因用途
广泛，壳聚糖膜成为业界当前研究和开发的热

点［３］．但壳聚糖膜脆性大、力学性能差，目前国内外
对其的研究主要是利用壳聚糖分子上的活性氨基

和羟基，引入新的化学基团，以达到改善壳聚糖膜

性能的目的［４－７］，但关于加入离子液体来改善壳聚

糖膜性能的研究，报道很少．离子液体是由一种含
氮杂环的有机阳离子和一种无机阴离子组成的盐，

具有较宽的液态范围、良好的溶解性和导电性、较

好的热稳定性，能使聚合物基体具有多功能性［８］．
本文拟采用溶液蒸发铸膜法，制备壳聚糖膜和离子

液体／壳聚糖复合膜，研究烷基取代的咪唑离子离
子液体 １－丁基 －３－甲基咪唑六氟磷酸盐
（［ＢＭＩＭ］ＰＦ６）的加入对壳聚糖膜表面形貌和动态
力学性能的影响，为开发出新型的具有独特结构和

较好韧性的生物降解材料奠定理论基础．

１　材料与方法
１．１　试剂和仪器

试剂：壳聚糖，生化试剂，脱乙酰度≥９２％，上海
华硕精细化学品有限公司产；［ＢＭＩＭ］ＰＦ６（分析
纯），中科院化学研究所产；冰醋酸（优级纯），天津

市华东试剂厂产．
仪器：Ｔｅｎｓｏｒ２７型傅里叶变换红外光谱仪

（ＦＴＩＲ），德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司生产；ＮａｎｏｓｃｏｐｅＩＩＩＡ型
原子力扫描探针显微镜（ＡＦＭ），日本 ＤＩ公司生产；
Ｑ８００型动态热机械分析仪（ＤＭＡ），美国 ＴＡ公
司产．
１．２　离子液体／壳聚糖复合膜的制备

准确称取壳聚糖 ０．４０ｇ于小烧杯中，加入
４０ｍＬ自制的乙酸溶液，磁力搅拌至壳聚糖完全溶
解．然后滴加一定量的［ＢＭＩＭ］ＰＦ６，配置５％的混合
溶液，磁力搅拌２ｈ．将上述溶液倒入培养皿中，并将
其置于６０℃真空干燥箱中２４ｈ，以除去溶剂，得到
离子液体／壳聚糖复合膜．用同样的方法分别制备
５％，１０％，２０％，３０％，４０％的复合膜和纯壳聚糖膜．

１．３　材料表征
采用ＦＴＩＲ对纯壳聚糖膜和复合膜进行化学结

构表征，分辨率为４ｃｍ－１，测试模式为单次反射，扫
描次数３２次．薄膜的表面形貌采用ＡＦＭ进行分析，
用双面胶将小片的样品粘到ＡＦＭ的样品台上，选用
单晶硅微悬臂探针，针尖直径为１０ｎｍ，针尖弹簧常
数为４２Ｎ／ｍ，探针振动频率为３０Ｈｚ，扫描速率为
０．８Ｈｚ，在轻敲模式下进行样品测试．动态力学性能
测试采用ＤＭＡ，升温速率为３℃／ｍｉｎ，频率为１Ｈｚ，
温度范围为 ３０～３００℃，样品尺寸为 （３０×
５×０．１５）ｍｍ３．

２　结果与讨论

２．１　红外光谱分析
图１所示为纯壳聚糖膜的红外光谱图，其中

２９３０ｃｍ－１，２８４７ｃｍ－１为 Ｃ—Ｈ 伸缩振动峰；
１６３５ｃｍ－１和１５４１ｃｍ－１分别为酰胺谱带和—ＮＨ２
的特征吸收峰；１４４１ｃｍ－１为酰胺Ⅱ带 Ｎ—Ｈ的特
征吸收峰；１１５１ｃｍ－１，１０６６ｃｍ－１，１０２１ｃｍ－１是
Ｃ—Ｏ—Ｃ，Ｃ—ＯＨ的伸缩振动吸收峰［９］．

图１　纯壳聚糖膜的红外光谱图

图２为纯壳聚糖膜和不同比例离子液体／壳聚
糖复合膜的红外光谱图．由图２可看出，加入离子液
体后，复合膜除了壳聚糖吸收峰外，出现了对应离

子液体的部分吸收峰（１１６６ｃｍ－１处Ｃ—Ｎ伸缩振动
吸收峰，８２８ｃｍ－１处 Ｐ—Ｆ伸缩振动吸收峰），而且
随着离子液体加入量的增加，这些峰逐渐增强．同
时也能观察到，壳聚糖的部分吸收峰随着离子液体

加入量的增多而减弱（１４４１ｃｍ－１处 Ｎ—Ｈ的特征
吸收峰），并向低波数偏移２～８ｃｍ－１．这可能是因
为离子液体中的 Ｐ和 Ｆ原子易与壳聚糖分子中
的—ＯＨ和—ＮＨ２形成氢键的缘故．
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图２　纯壳聚糖膜和不同比例的离子液体／
壳聚糖复合膜的红外光谱图

２．２　形貌表征
图３是纯壳聚糖膜的ＡＦＭ图，图４是不同比例

离子液体／壳聚糖复合膜的ＡＦＭ图．由图３可看出，
纯壳聚糖膜表面形态呈细长的针状，且分散均匀，

样品表面比较平整，表面粗糙度为３８．１３７ｎｍ．由图
４可知，随着离子液体的加入，样品表面形态呈现球
形颗粒状结构．当加入离子液体的量分别为 ５％，
１０％，２０％，３０％时，样品表面球状颗粒呈先增大后减小
趋势，表面粗糙度也分别为 １３５．８９ｎｍ，１７１．７４ｎｍ，
２６７．７４ｎｍ，１７３．４８ｎｍ．壳聚糖是一种典型的刚性分子，
在溶液诱导下，形成了类似针状的结晶，相关结论已有

报道［１０］．由于离子液体和壳聚糖两相的相容性较差，故
壳聚糖中加入离子液体后，在溶液挥发过程中两相向

着各自聚集的趋势进行，这种迁移导致复合膜产生了

较大的球晶；红外测试结果也表明离子液体与壳聚糖

之间形成氢键等作用力，这种相互作用也会影响壳聚

糖的分子排列，从而改变其结晶形貌．
２．３　动态力学性能分析

图５为纯壳聚糖膜和不同比例离子液体／壳聚糖
复合膜的储能模量－温度关系曲线．由图５可知，随着
离子液体的加入，离子液体／壳聚糖复合膜的储能模量
呈先升高后降低的趋势，当离子液体的加入量为２０％
时，当离子液体的加入量为４０％时，复合膜的储能模量
低于纯壳聚糖膜的储能模量．因此，加入量控制在一定
范围内，离子液体的加入可改善壳聚糖膜的动态力学

性能，使其储能模量有所提高．
图６为纯壳聚糖膜和不同比例离子液体／壳聚糖

复合膜的损耗因子－温度关系曲线．由图６可看出，离
子液体的加入有利于壳聚糖膜力学性能的提高．在损
耗因子曲线上，纯壳聚糖膜在１７５℃左右有一个α转
变，即壳聚糖的玻璃化转变温度（Ｔｇ）．总体来说，加入
离子液体对壳聚糖膜的玻璃化转变温度没有显著的改

图３　纯壳聚糖膜的ＡＦＭ图／μｍ

图４　不同比例离子液体／
壳聚糖复合膜的ＡＦＭ图／μｍ

变，均在１７０℃左右．

３　结论
本文采用溶液蒸发铸膜法制备了壳聚糖膜和

离子液体／壳聚糖复合膜，利用 ＦＴＩＲ，ＡＦＭ和 ＤＭＡ
对两者的结构、形貌和动态力学性能进行了表征和

分析．结果表明，离子液体／壳聚糖复合膜出现离子
液体的部分特征吸收峰，与纯壳聚糖膜相比，其有
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图５　纯壳聚糖膜和不同比例离子液体／壳聚糖
复合膜的储能模量－温度关系曲线

图６　纯壳聚糖膜和不同比例离子液体／壳聚糖
复合膜的损耗因子－温度关系曲线

一部分吸收峰变弱并发生了偏移，说明离子液体和

壳聚糖之间存在氢键等相互作用．纯壳聚糖表面形
态呈细长针状，且分散均匀，样品表面比较平整；随

着离子液体加入量的增多，表面球形颗粒呈先增大

后减小的趋势，加入量为２０％时，颗粒尺寸最大，表
面粗糙度达２６７．７４ｎｍ，这说明离子液体的加入对

壳聚糖膜的结晶有一定的影响．动态力学性能分析
发现：离子液体／壳聚糖复合膜的储能模量随着离
子液体加入量的增多，呈先升高后降低的趋势，离

子液体加入量为２０％时，复合膜的储能模量最大，
约是纯壳聚糖膜储能模量的１．５倍；但加入离子液
体对壳聚糖膜的玻璃化转变温度没有显著的改变，

均在１７０℃左右．

参考文献：

［１］　ＭｏｎｔｅｍｂａｕｌｔＡ，ＶｉｔｏｎＣ，ＤｏｍａｒｄＡ．Ｒｈｅｏｍｅｔｒｉｃｓｔｕｄｙｏｆ
ｔｈｅｇｅｌａｔｉｏｎｏｆｃｈｉｔｏｓａｎｉｎａｈｙｄｒｏａｌｃｏｈｏｌｉｃｍｅｄｉｕｍ［Ｊ］．
Ｂｉｏｍａｔｅｒｉａｌｓ，２００５，２６（１４）：１６３３．

［２］　ＬüＲＱ，ＺｈａｎｇＨＹ，ＱｉｕＧＭ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｓｔｕｄｙ
ｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌｉｏｎｓｏｎｃｈｉｔｏｓａｎ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒ
ｎａｌｏｆＲｅａｃｔｉｖｅＰｏｌｙｍｅｒｓ，２００５，１４（１／２）：７６．

［３］　ＭｏｎｔｅｍｂａｕｌｔＡ，ＶｉｔｏｎＣ，ＤｏｍａｒｄＡ．Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｕｄ
ｉｅｓｏｆｔｈｅｇｅｌａｔｉｏｎｏｆｃｈｉｔｏｓａｎｉｎａｈｙｄｒｏａｌｃｏｈｏｌｉｃｍｅｄｉｕｍ
［Ｊ］．Ｂｉｏｍａｔｅｒｉａｌｓ，２００５，２６：９３３．

［４］　ＢｉｃａｋＮ．Ａｎｅｗｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ：２ｈｙｄｒｏｘｙｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍｆｏｒ
ｍａｔｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｏｌｅｃｕｌａｒＬｉｑｕｉｄｓ，２００５，１１６（１）：１５．

［５］　于建香，杨武芳，王小瑜，等．羟丙基壳聚糖接枝聚乳
酸的合成与表征［Ｊ］．高分子材料科学与工程，２０１３，
２９（８）：１．

［６］　陈彰旭，辛梅华，李明春．组氨酸改性壳聚糖多孔支架
的制备与表征［Ｊ］．高分子材料科学与工程，２０１３，２９
（９）：１５２．

［７］　苏玲，李珊珊，方桂珍．碱木质素壳聚糖反应膜的制备
与性能［Ｊ］．功能材料，２０１３，４４（９）：１３５３．

［８］　ＫｉｍＫＳ，ＣｈｏｉＳ，ＤｅｍｂｅｒｅｌｎｙａｍｂａＤ，ｅｔａｌ．Ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ
ｂａｓｅｄｏｎＮａｌｋｙｌＮｍｅｔｈｙｌｍｏｒｐｈｏｌｉｎｉｕｍｓａｌｔｓａｓｐｏｔｅｎｔｉａｌ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎ，２００４，４（７）：８２８．

［９］　沈德言．红外光谱法在高分子研究中的应用［Ｍ］．北
京：科学出版社，１９８２：５０－７２．

［１０］ＭｏＸＭ，ＷａｎｇＰ，ＺｈｏｕＧＥ，ｅｔａｌ．Ｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃｈｉｔｉｎ／ｃｈｉｔｏｓａｎ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆ
ＣｈｉｎｅｓｅＵｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓＣｈｉｎｅｓｅ，１９９８，１９（６）：９８９．

·２４· ２０１４年　


