
Vol．４６No．８ 化 工 新 型 材 料 第４６卷第８期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１８年８月
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摘　要　为了提高羊毛的溶解率和角蛋白的提取率,采用三羧基乙基磷溶液法提取羊毛中的角蛋白.通过简单

常用的制膜技术将角蛋白与聚乙烯醇(PVA)合成出一种对铜离子具有吸附性能的角蛋白/PVA 复合膜,并探讨了角

蛋白/PVA复合膜对重金属铜离子的吸附行为.结果表明:角蛋白/PVA 复合膜对铜离子具有吸附性能,角蛋白/

PVA复合膜与铜离子接触后发生静电络合反应,使得铜离子粘附在其表层;影响角蛋白/PVA 复合膜对铜离子吸附

性能的因素与其孔隙率无关,而与角蛋白含量密切相关,角蛋白含量越高其对铜离子的吸附性能越好.
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ResearchontheadsorptionpropertyofCu(Ⅱ)ionson
keratin/PVAmembrane
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Abstract　Inordertoimprovethedissolvingrateofwoolandtheextractionrateofkeratin,thekeratinofwool

wasextractedbytricarboxylethylphosphorussolution．Thekeratin/PVAcompositemembranewiththeadsorption

capacityofCu(Ⅱ)ionswassynthesizedfromkeratinandPVAbythesimpleandcommonlyusedmembraneＧforming

technique．Theadsorption mechanism ofCu(Ⅱ)ionsonkeratin/PVA wasdiscussed．Theresultsshowedthatthe

keratin/PVAhadanadsorptionpropertytocopperions,andafterthecontactofcompositemembraneandcopperion,

electrostaticcomplexreactionoccurred,thecopperionswereadheredinthecompositemembranesurface．Thefactors

influencingtheadsorptionofCu(Ⅱ)ionsonkeratin/PVAwereindependentoftheporosityofcompositemembrane,

andcloselyrelatedtothekeratincontent．Andthehigherthekeratincontent,thebettertheadsorptionpropertyto

Cu(Ⅱ)ions．
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　　角蛋白是羊毛的主要成分,是可再生蛋白的重

要来源,溶解羊毛提取角蛋白是解决资源短缺和资

源浪费的重要手段.羊毛角蛋白属于天然蛋白质,
性能优良,在纺织品功能整理、再生角蛋白聚合物、
生物医学及功能性薄膜等方面有广泛应用[１].目前

常见的角蛋白提取方法有氧化法、还原法、酸性法和

碱性法等.酸性法和碱性法制备的角蛋白分子量较

低,且产生的酸碱废水污染环境;氧化法溶解羊毛的

溶解率较高,但提取物多为多肽以及氨基酸的混合

物,在大分子领域的应用价值不高.王江波等[２]将

三羧乙基膦(TCEP)应用于溶解羊毛提取角蛋白

上,羊毛的溶解率高达９６􀆰３％,不仅提高了羊毛的

溶解率和角蛋白的提取率,而且提取的角蛋白分子

含量集中,提取工艺过程中对环境造成的污染少.
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用一定方法将角蛋白制成生物膜对新型生物材

料的研发具有实用意义和广阔的应用前景[３Ｇ４].

Katoh等[５]将角蛋白与聚乙烯醇(PVA)通过湿纺获

得角蛋白/PVA复合纤维,该纤维可吸附银离子和

有毒的甲醛气体,同时也具有合成纤维的机械性能.

纯角蛋白制得的生物膜机械性能差,可用性不高[６],

PVA是目前发现的唯一具有水溶性的高聚物[７],具
有良好的生物相容性、无毒性、成膜和成纤性,在药

物、食品和医学行业已有广泛的应用[８].PVA生物

膜具有机械强度高、吸水性强的优点,考虑到角蛋白

成膜性较差,本研究采用角蛋白和 PVA 分别溶于

六氟异丙醇(HFIP)中,再按一定比例混合制备出一

种具有吸附重金属性能的复合膜.
铜离子是一种常见的重金属,主要来自金属矿

石的开采、冶炼和重金属加工及其他工业废水,铜离

子在人体内肝脏、肾和脑内富集,可能会引起威尔逊

氏症,因此重金属废水的处理是近年来一个热点话

题[９].Gao等[１０]从鸡毛中提取可溶性角蛋白,利用

角蛋白原液进行再加工形成一种吸附铬离子的吸附

剂.本实验采用三(２Ｇ羧乙基)膦法提取角蛋白,将

PVA与角蛋白分别溶于 HFIP溶液中,按不同的体

积比制备出角蛋白含量不同的角蛋白/PVA 复合

膜,将其用于铜离子废水吸附,研究其吸附性能及影

响吸附性能的主要因素,达到有效去除废水中铜离

子的目的,使得复合膜在污水处理领域具有更好的

应用前景.

１　实验部分

１􀆰１　原料

羊毛,常州毛条厂;三(２Ｇ羧乙基)膦(TCEP),联
宽精细化学品有限公司;聚乙烯醇(PVA),天津市

光复精细化工研究所;六氟异丙醇(HFZP),济南汇

丰达化工有限公司;乙醇、丙三醇,天津市风船化学

试剂科技有限公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　角蛋白提取

将羊毛剪碎至１cm 左右,与 TCEP溶液混合,
溶液体积与羊毛质量比为１∶１５,在９０℃恒温水浴中

加热１２h使羊毛溶解.将溶解后的羊毛溶液抽滤除

去不溶性杂质,将抽滤液体放入透析袋中,置于去离

子水中透析,然后在离心机上进行离心取白色沉淀,
冷冻干燥、研磨即可得到角蛋白粉末.

１􀆰２􀆰２　角蛋白/PVA 复合膜的制备

分别配置１５％(wt,质量分数,下同)角蛋白/

HFIP和２％ PVA/HFIP溶液,然后将两种溶液分

别按０∶１、１∶１、３∶１和５∶１的体积比进行混合配制角

蛋白和PVA含量不同的混合液.其后,将角蛋白/

PVA混合液在磁力搅拌机上搅拌１h,静置脱泡.
将制备好的角蛋白/PVA 混合液倒在玻璃板

上,迅速刮膜,然后将玻璃板放入乙醇溶液中,取出

脱离玻璃板的角蛋白/PVA 复合膜并置于６０℃烘

箱中干燥３０min,即可制得４种不同比例的角蛋白/

PVA 复合膜,分别记做角蛋白/PVAＧ１、角蛋白/

PVAＧ２、角蛋白/PVAＧ３和角蛋白/PVAＧ４.

１􀆰２􀆰３　角蛋白/PVA 复合膜吸附铜离子

将角蛋白/PVA 复合膜放入１００mg/L铜离子

溶液中,常温下分别浸泡３０、６０、９０、１２０和１５０min.
取出膜吸干表面的水分,称重,计算出吸附水的质

量,然后向铜离子溶液中加入等量的去离子水,利用

紫外分光光度计测得铜离子溶液的吸光度,计算复

合膜铜离子的吸附量.
分别配制１００、２００、４００、６００、８００和１０００mg/L

的铜离子溶液.常温下将角蛋白及角蛋白/PVA
复合膜分别浸泡在不同浓度的铜离子溶液中２h,
用上述方法测定角蛋白/PVA 复合膜对铜离子的

吸附量.

１􀆰３　性能测试与表征

采用场发射电子显微镜(SEM,SＧ４８００型,日本

Hitachi公司)观察角蛋白/PVA复合膜吸附铜离子

前 后 表 面 形 貌 的 变 化 情 况;采 用 红 外 分 析 仪

(FTＧIR,NicoletiS１０型,美国 ThermoNicolet公

司)对吸附铜离子前后的角蛋白/PVA 复合膜进行

测试;采用差示扫描量热仪(DSC,２０９F３型,德国

Netzsch公司)分析角蛋白/PVA复合膜的热学稳定

性;采用紫外分光光 度 计 (Lambada３５ 型,美 国

PerkinElmer公司)测试铜离子吸光度与浓度的关

系.将４种烘干的角蛋白/PVA复合膜放入正丁醇

溶液浸泡２h,取出,吸干表面附着的多余溶剂,计算

浸泡前后的质量差计算孔隙率(孔隙率＝膜对正丁

醇吸附量/膜体积×正丁醇密度);采用紫外分光光

度计(Lambada３５型,美国 PerkinElmer公司)对
角蛋白/PVA 复合膜进行测试;按照 BeerＧLamber
定律A＝１０３εT 测定铜离子的吸光度Ｇ浓度标准曲

线,根据标准曲线计算出吸附后铜离子的浓度,并计

算铜离子的吸附量.
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２　结果与讨论

２􀆰１　吸附时间对角蛋白/PVA复合膜吸附铜离子

性能的影响

吸附时间对角蛋白/PVA复合膜吸附铜离子性

能的影响见图１.由图可知,在相同的吸附时间条

件下,角蛋白/PVA 复合膜对铜离子的吸附量均大

于纯PVA膜,并且角蛋白/PVA复合膜中角蛋白含

量越高其对铜离子的吸附量越大.在确保角蛋白/

PVA复合膜成膜性的前提下,１５％角蛋白/HFIP
与２％ PVA/HFIP溶液混合配制复合膜的最佳体

积比为５∶１.

图１　吸附时间对复合膜吸附铜离子量的影响

(a:角蛋白/PVAＧ１;b:角蛋白/PVAＧ２;c:角蛋白/PVAＧ３;

d:角蛋白/PVAＧ４)

由图还可知,前３０min,角蛋白/PVA 复合膜对

铜离子的吸附量随时间的变化最明显.这是因为铜

离子刚接触到复合膜时,首先与复合膜表面的极性

基团发生静电络合,铜离子吸附量增加率较大.在

３０~６０min时,铜离子与角蛋白/PVA 复合膜表面

的极性基团络合几乎完全,铜离子开始进入其内部

与内部的极性基团络合,角蛋白/PVA 复合膜吸附

铜离子的速度减小.９０min后,角蛋白/PVA 复合

膜的吸附基本稳定,吸附作用基本完成,吸附量基本

保持不变.

２􀆰２　复合膜孔隙率及表面形貌观察

角蛋白/PVA复合膜的孔隙率数据见表１.由

表可知,３ 种角蛋白/PVA 复合膜的孔隙率均在

１０％左右,这说明复合膜表面的空隙较少.
表１　不同配比角蛋白/PVA复合膜的孔隙率

试样 角蛋白/PVAＧ２ 角蛋白/PVAＧ３ 角蛋白/PVAＧ４

孔隙率/％ １０􀆰４３ ９􀆰５０ １０􀆰９４

图２为角蛋白/PVAＧ４吸附铜离子前后的SEM
图.由图可知,吸附铜离子前角蛋白/PVAＧ４的外

观平整,表面光滑,而吸附后其表面布满了凹凸不平

的小颗粒,这些小颗粒即为复合膜吸附的铜离子.
由此可知,角蛋白/PVA 复合膜吸附铜离子并不是

依靠复合膜的孔隙率进行,而且更进一步表明铜离

子被吸附到复合膜上不仅仅是因为PVA 的强亲水

性,还与角蛋白中含有的酰胺键、羧基和羟基等基团

可与铜离子形成静电络合反应的极性键有极大关

系,即复合膜与铜离子发生静电络合是复合膜对铜

离子具有吸附性的主要原因.

图２　角蛋白/PVAＧ４吸附铜离子前后的SEM 图

[(a)吸附前的;(b)吸附后]

２􀆰３　FTＧIR分析

为了进一步证实,铜离子的吸附与角蛋白的含

量有直接关系,对角蛋白粉末、角蛋白/PVAＧ１和吸

附前后的角蛋白/PVAＧ４进行FTＧIR分析,结果见

图３.由图可知,角蛋白的酰胺Ⅰ带、Ⅱ带分别在

１６４０和１５２７cm－１附近[１１],而角蛋白/PVAＧ４的酰

胺Ⅰ带、Ⅱ带分别位于１６４５和１５２４cm－１附近.角

蛋白中 O—H 的伸缩振动峰位于３２８４cm－１,而角

蛋 白/PVAＧ４ 中 O—H 的 伸 缩 振 动 峰 则 位 于

３２７１cm－１附近,C—H 伸缩振动峰的位置也有变化,
由２９２３cm－１位移至２９１０cm－１.几个吸收振动峰相

对强度都发生了不同程度的变化,这表明角蛋白与

PVA共混改变了分子间氢键等相互作用[１２].角蛋

白/PVAＧ４和角蛋白/PVAＧ１ 在 ３２７０cm－１ 附近的

O—H 峰形比角蛋白中的 O—H 峰形宽,这是由于

PVA与角蛋白之间形成了氢键,使得羟基峰加强,

图３　角蛋白粉末、角蛋白/PVAＧ１与

角蛋白/PVAＧ４的FTＧIR谱图

(a:角蛋白粉末;b:角蛋白/PVAＧ１;c:吸附铜离子前的

角蛋白/PVAＧ４;d:吸附铜离子后的角蛋白/PVAＧ４)
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同时 PVA 本身就含有大量的羟基,也会使羟基峰

加强.
由图还可知,角蛋白/PVAＧ４吸附铜离子后在

３２７１cm－１(—OH)处的峰明显减弱,这是由于铜离

子与角蛋白/PVAＧ４ 中的—OH 发生静电络合反

应.同时,１６５４cm－１(酰胺Ⅰ带)和１５２３cm－１(酰胺

Ⅱ带)、１０３８cm－１(胱氨酸氧化物)处的峰值也有较

明显的减弱,这是由于铜离子与这些键之间可以形

成静电络合反应,从而造成这些峰的强度减弱,说明

复合膜中极性基团与铜离子发生反应.

２􀆰４　DSC分析

角蛋白粉末、角蛋白/PVAＧ１和角蛋白/PVAＧ４
的DSC曲线见图４.由图可知,在６０~１００℃的吸

热峰是由于失去水分引起的失水峰.角蛋白粉末在

２５７℃的吸热峰是αＧ结晶熔融峰,在３１４℃处的吸热

峰是其热分解引起的分解峰.角蛋白/PVAＧ４在

２２５和３０２℃处的吸热峰分别为 PVA 和角蛋白的

分解峰,其角蛋白分解温度比角蛋白粉末(３１４℃)有
所降低,这是由于角蛋白/PVAＧ４中的角蛋白溶于

HFIP溶液时大分子链是伸展的,使大多数分子链

呈现出无规则转曲等构象.同时角蛋白/PVAＧ４的

DSC曲线相对比较平滑,这说明 PVA 和角蛋白的

共混是物理上的混合均匀.因此,角蛋白/PVA 复

合膜对铜离子的吸附性能主要与角蛋白含有的官能

团有关.

图４　角蛋白粉末(a)、角蛋白/PVAＧ１(b)和

角蛋白/PVAＧ４(c)的 DSC曲线图

３　结论

TCEP法提取的角蛋白含有大量的极性基团,
这些极性基团可与重金属铜离子发生络合反应,使
角蛋白对铜离子具有一定的吸附性.然而角蛋白成

膜性较差,为了提高角蛋白的成膜性将角蛋白与

PVA混合制成角蛋白/PVA 复合膜.结果表明:

１５％角蛋白/HFIP与２％ PVA/HFIP溶液混合配

制角蛋白/PVA 复合膜的最佳体积比为５∶１;角蛋

白/PVA复合膜具有吸附铜离子的性能,铜离子与

角蛋白/PVA 复合膜中的极性键发生静电络合反

应,进而吸附到角蛋白/PVA 复合膜上;角蛋白/

PVA复合膜对铜离子的吸附性能与其孔隙率大小

无关,而与角蛋白/PVA 复合膜中角蛋白的含量密

切相关,角蛋白/PVA复合膜中角蛋白的含量越高,
吸附铜离子的能力越强.
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