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摘　要　以环氧氯丙烷为交联剂,将功能主体分子γＧ环糊精引入淀粉中,合成了γＧ环糊精固载淀粉 CSＧγCD.通

过单因素实验优化了反应条件.采用红外/拉曼光谱(IR/RAM)、扫描电镜(SEM)和 X 射线衍射谱(XRD)表征了产

物结构.考察了 CSＧγCD对亚甲基蓝、甲基紫及刚果红３种不同结构染料的吸附性,对模拟混合染料废水的脱色性

能,及其材料自身的降解性能.结果表明,CSＧγCD对各染料的吸附量不仅较其他吸附材料显著提高,并对不同结构

种类的染料具有了更为广泛的吸附能力,其对混合染料废水的脱色率接近９０％.CSＧγCD可被酶降解,但降解速率较

天然淀粉缓慢,稳定性有所提高,使用寿命相对延长,更利于其在污水处理方面的推广应用.
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PreparationofCSＧγCDanditsremovalfordyeinwasteＧwater
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Abstract　TheγＧcyclodextrinimmobilizedstarch(CSＧγCD)wassynthesizedbyintroducinghostfunctional
moleculeγＧCyclodextrinintostarchinthepresenceofepichlorohydrin．Thereactionconditionswereoptimizedbysingle
factorexperiments．Thestructuresoftheproductswerecharacterizedbyinfraredspectrum/ramanspectroscopy(IR/

RAM),scanningelectronmicroscope(SEM),XＧraydiffraction(XRD)．TheadsorptionofCSＧγCDondyeswiththree
differentstructuringformsincludingmethyleneblue,methylpurpleandcongored,anditsdecolorizingperformanceon
simulatemixeddyewastewaterwerestudied,aswellasthedegradationproperty．Theresultsshowedthat,compared
withotheradsorbents,CSＧγCDnotonlyhadasignificantimproveddyestuffadsorptionquantity,butalsohadabroader
adsorbingcapacityfordyeswithdifferentstructures．ItsdecolorizationrateonmixeddyewasteＧwaterwascloseto９０％．
CSＧγCDcouldbeenzymaticdegraded,whileitsdegradationspeedwasmuchlowerthennativestarch,showedCSＧγCD
hadrelativelyhigherstabilityandlongerusefullife,whichcouldbebeneficialforitspopularizationandapplicationin
dyestuffwasteＧwatertreatmentfield．
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　　现今,合成染料在工业上广泛使用,许多染料及

其代谢产物都有毒性,甚至对水生生物及人类具有

致癌、致畸等后果.现有的印染废水处理方法包括

吸附法、沉淀法、絮凝法、氧化还原法、溶剂萃取法

等,其中吸附法因操作简单、处理效率高而备受关

注[１Ｇ４].天然高分子吸附剂具有资源丰富、价格低

廉、吸附性高及选择性吸附等优点,且这些材料废弃

后可被自然界微生物彻底分解,环境友好,与传统的

无机与合成树脂类吸附剂相比具有显著优势[５Ｇ８].
环糊精(CD)一般由６—８个葡萄糖分子组成,

分子形如圆筒,外部含有大量的羟基,内部为一疏水

空腔,可以对多种有机物质产生包络作用,是一种理
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想的天然吸附材料.但由于其存在易水溶、无成型

性等缺点,很难单独应用于环保领域.若将 CD固

载到其他高分子材料上,则既可以发挥 CD的包结

吸附作用,又可使材料获得良好的机械强度和化学

稳定性[９Ｇ１０].
尽管已有将βＧCD固载到聚苯乙烯、聚乳酸、壳

聚糖及纤维素等合成或天然高分子材料中,制备改

性吸附剂的报道.但以天然淀粉(CS)为载体,制备

CD固载吸附材料方面的研究却十分稀少[１１Ｇ１３].不

仅如此,此前的研究大多局限于βＧCD 对各种材料

的固载,而有关γＧCD在CS及壳聚糖等天然大分子

上的固载化方面,国内外更鲜有研究.与βＧCD 相

比,γＧCD具有更大的空腔结构,故较βＧCD 具有更

广泛的包埋客体分子的能力,其作为吸附材料在染

料废水处理方面,亦应较前者具有更大的优势[１４Ｇ１５].
基于此,本实验首次将γＧCD 引入到天然 CS分子

中,制备出新型天然高分子吸附材料———γＧCD固载

淀粉(CSＧγCD),并就其对不同种类的染料的吸附

性、对混合染料废水的脱色性能,及其自身的降解性

能进行了研究.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

材料:天然 CS(工业级),河北庆阳淀粉厂;γＧ
CD(分析纯),德国瓦克化学公司;沸石(LTA 型),
天津光复精细化工研究所;溴甲酚绿(BCG)和环氧

氯丙烷(ECH)均为分析纯,来自天津风船试剂有限

公司;亚甲基蓝(MB)、甲基紫(MP)、刚果红(CR),
均为分析纯,来自天津光复精细化工研究所.

仪器:紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧ２６００型),日
本岛津公司;X 射线衍射仪(XRD,RigakuD/maxＧ
２５００/PC 型),日 本 理 学 公 司;扫 描 电 镜 (SEM,

TM３０３０型),日本日立公司;拉曼光谱仪(RAM,

InViaReflex型),英国 Renishaw公司;红外光谱仪

(IR,IS５０型),美国 Nicolet仪器公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　CSＧγCD的合成

将１０g天然 CS分散于１００mL 浓度为２􀆰５％
(wt,质量分数,下同)NaCl水溶液中,再加入１􀆰５g
γＧCD,以３０％ NaOH 溶液调节pH＝１０;随后加入

一定量的ECH(于反应过程中分３次滴加),于５０℃
下持续反应６h;反应结束后,冷却至室温,以３N 浓

度的盐酸溶液调节pH＝６􀆰５~７;再以１００mL无水

乙醇沉淀产物,离心分离得到粗产物;然后将粗产物

以６５/３５乙醇水溶液离心洗涤３次,５０℃真空干燥

后研磨粉碎,得到CSＧγCD.

１􀆰２􀆰２　CSＧγCD固载率的测定

采用BCG 增色法测定 CSＧγCD 中γＧCD 含量

及固载率[１６].称取０􀆰１gCSＧγCD样品,加入０􀆰５N
浓度的 NaOH 溶液１５mL,回流３h使样品溶解;冷
却后以０􀆰５N浓度的 HCl溶液调节至中性,再用蒸

馏水定容;取２mL 上述试液于试管中,加入３mL
BCG溶液,并以pH＝４􀆰４乙酸/乙酸钠缓冲溶液定

容;于３０℃水浴中静置２５min后,在波长６１７nm 处

以缓冲溶液为参比测定其吸光度;同时,以蒸馏水进

行空白实验,求得吸光度差值,经标曲求得到样品水

解液中γＧCD含量(w１),再以公式(１)计算CSＧγCD
的固载率.

固载率 ＝
w１

w２
×１００％ (１)

　　式中,w２ 为待测样品质量,g;w１ 为待测样品

水解液中γＧCD的含量,g.

１􀆰３　样品的表征与测试

采用 KBr压片法,使用红外光谱仪对样品进行

固载率分析,分辨率为４cm－１;使用拉曼光谱仪对样

品进行RAM 分析,所用光源为氦氖激光器,激发波

长为６３２􀆰８nm;使用扫描电镜对样品进行SEM 分

析,加速电压为１０kV;用X射线衍射仪对样品进行

XRD分析,扫描速度为 ８°/min,扫描范围为 ３~
８０°,步宽２θ＝０􀆰０２°.

１􀆰４　CSＧγCD的吸附性能研究

１􀆰４􀆰１　CSＧγCD对３种染料的吸附性能

准确称取０􀆰１gCSＧγCD 吸附剂置于５０mL具

塞锥形瓶中,分别加入０􀆰５mmol/L浓度的亚甲基

蓝、甲基紫及刚果红染料溶液２０mL;在２５℃下恒温

震荡１h,过滤,滤液稀释并定容,于染料最大吸收波

长(λmax)处测定吸附前后浓度,并根据公式(２)计算

样品对各种染料的吸附量(Q).

Q ＝
(C０ －C１)V

m
(２)

　　式中,Q 为吸附量,mmol/g;C０ 为溶液中染料

初始浓度,mmol/L;C１ 为吸附后溶液中染料浓度,

mmol/L;V 为染料溶液体积,L;m 为吸附剂质量,g.

１􀆰４􀆰２　CSＧγCD对混合染料废水的脱色性能

为了模拟实际的工业染料废水,将浓度均为

０􀆰５mmol/L的亚甲基蓝、甲基紫及刚果红３种染料

等体积混合,配置成模拟的混合染料废水,分别以硅

藻土、沸石、天然淀粉(CS)及CSＧγCD为吸附剂,进行

吸附实验,并根据公式(３)与(４)计算吸附前后的混合
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染料平均吸光值与脱色率[１７].

􀭿A ＝
１

４０１∑
７８０

λi＝３８０
Aλi (３)

DR ＝
􀭿A０ －􀭿A

􀭿A０
×１００％ (４)

　　式中,􀭿A０ 为吸附前混合染料溶液的平均吸光度

值;􀭿A 为吸附后混合染料溶液的平均吸光度值;DR
为混合染料溶液脱色率,％.

１􀆰５　CSＧγCD的降解性能

准确称取０􀆰２gCSＧγCD样品于锥形瓶中,加入

５％糖化酶溶液３mL、pH＝４􀆰４的乙酸/乙酸钠缓冲

溶液３mL、蒸馏水１５mL,于３９℃恒温振荡９０min
后过滤,滤液定容.采用还原糖法(DNS法)测定酶

解液中还原糖的含量,并通过公式(５)计算求得样品

酶解率(EH).

EH ＝
Ce×V

W ×１００％ (５)

　　式中,EH 为酶解率,％;V 为酶解液体积,mL;

Ce 为酶解液中还原糖的浓度,mg/mL.

２　结果与讨论

２􀆰１　反应条件优化

２􀆰１􀆰１　pH 对CSＧγCD固载率的影响

图１为反应体系pH 对CSＧγCD固载率的影响

曲线.由图可知,随着反应体系 pH 的升高,CSＧ
γCD的固载率逐渐升高;当pH＝１０时,固载率达

到最大值(８􀆰３５％);继续升高pH,固载率又呈下降

趋势.由于γＧCD及天然CS中的羟基需要与 OH－

反应生成醇盐负离子作为亲核反应的活性中心,故
碱性提高,可活化更多的羟基,使亲核试剂的浓度提

高,促进其与ECH 的双官能团反应,从而提高固载

率.但pH 过高时,ECH 的水解反应加速,使体系

中交联剂浓度降低,导致固载率减小[１８].故反应体

系以pH＝１０为宜.

图１　反应体系pH 对CSＧγＧCD固载率的影响曲线

２􀆰１􀆰２　温度对CSＧγCD固载率的影响

反应温度对 CSＧγCD 固载率的影响如图２所

示,由图可见,起初CSＧγCD的固载率随反应温度的

提高而增大,但当温度高于５０℃后,固载率不再提

高,反而下降.温度提高有利于加速体系中反应物

分子的热运动,有效碰撞几率增加;同时由于环氧基

的开环反应为吸热反应,升高温度有利于反应物突

破能垒生成活化中间产物,促进亲核反应的进行.
但温度过高也会增加交联剂 ECH 的水解反应速

率.此外,温度过高时,因天然 CS糊化使体系黏度

升高,反应试剂分子运动受限,减少了有效碰撞发生

的次数,从而使固载率降低[１９].故反应温度以５０℃
为宜.

图２　反应温度对CSＧγＧCD固载率的影响曲线

２􀆰１􀆰３　反应时间对CSＧγCD固载率的影响

反应时间对固载率的影响如图３所示.由图可

见,适当延长反应时间有利于提高固载率,但反应

６h后固载率趋于稳定,说明固载反应在６h内基本

完成.一方面由于天然 CS大分子上可供γＧCD固

载的反应位点有限;另一方面,随着反应的进行,体
系中的ECH 被不断消耗,使固载率逐渐趋于稳定.
因此,本研究制备CSＧγCD的反应时间以６h为宜.

图３　反应时间对CSＧγCD固载率的影响曲线

２􀆰２　结构表征

２􀆰２􀆰１　CSＧγCD的IR/RAM 光谱分析

图４为天然 CS与 CSＧγCD的IR/RAM 谱图.
由图可见,天然CS羟基的伸缩振动νO—H在３６００~
３２００cm－１区域有较强的红外吸收,在 RAM 谱中亦

有中强散射.天然CS大分子骨架中亚甲基对称伸

缩振动νsC—H在RAM 谱２９３１cm－１附近存在极强散

射.１６３０cm－１附近中强红外吸收属天然CS羟基弯

曲振动σO—H,在 RAM 谱图中观测不到此峰,因为

􀅰９５２􀅰
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该类振动非拉曼活性.此外,天然 CS在１１５０~
１１２０cm－１及１０９３cm－１处存在半缩醛键及羟基碳氧

键伸缩振动νC—O—C、νC—O的IR/RAM 谱峰.相比之

下,CSＧγCD 的IR 与 RAM 光 谱 均 有 变 化.CSＧ
γCD在３６００~３２００cm－１区域νO—H峰强减弱,此变

化在IR及RAM 谱图中均易观察到,这是由于天然

CS分子中部分羟基因参与交联反应被消耗,使 O—

H 键数量减少,同时还引起了CSＧγCD在１６３０cm－１

处的红外吸收减弱.CSＧγCD 在 １１５０~１１２０cm－１

附近νC—O—C伸缩振动的IR与RAM 信号均有增强,
则是因 部 分 的 羟 基 经 ECH 交 联 转 化 为 醚 键 所

致[２０Ｇ２１].此外,CSＧγCD 在２９２５cm－１处νsC—H 振动

的IR与RAM 信号相对增强,是因随 ECH 交联反

应有大量亚甲基被引入CSＧγCD分子中.因此,由

IR/RAM 光谱分析可知,γＧCD 是通过与 ECH 的

交联反应,以形成醚键的方式被引入到了淀粉分

子中.

图４　天然CS与CSＧγCD的IR/RAM 谱图

２􀆰２􀆰２　CSＧγCD的SEM 与 XRD分析

图５为天然CS与CSＧγCD的SEM 图,从图中

可以观察到,天然CS颗粒形态规整,表面平滑.相

比之下,CSＧγCD颗粒的规整度下降,部分颗粒表面

出现凹痕与空洞,说明γＧCD的固载可能对天然 CS
颗粒造成了一定破坏.但也可以看出,CSＧγCD 总

体上仍能保持较完整的颗粒结构,说明这种破坏作

用可能主要发生在天然CS团粒的表面以及无定形

区.从图６可以看出,CSＧγCD 的衍射峰型与天然

CS 类 似,经 MDIＧJADE 软 件 计 算 其 结 晶 度 为

２５􀆰６％,较天然CS(结晶度２９􀆰２％)略有下降,但不

明显.说明CSＧγCD的结晶结构基本上未受破坏,
这与SEM 观察到的现象相吻合,因为天然CS颗粒

的规整性主要是由其结晶区的完整性来维持的[２２].

SEM 与XRD的观察结果表明,γＧCD的固载反应可

能主要发生在天然 CS颗粒表面与无定形区中,其
结晶区域基本未参加反应,CSＧγCD 基本保持了完

整的半结晶结构,这对于提高天然高分子吸附材料

的结构稳定性是相对有利的[２３].

图５　天然CS(a)与CSＧγCD(b)的SEM 图

图６　天然CS与CSＧγCD的 XRD谱图

２􀆰３　CSＧγCD的吸附性能

２􀆰３􀆰１　CSＧγCD对３种不同染料的吸附性能研究

图７中为各吸附剂对３种结构不同的染料的吸

附效果.亚甲基蓝为分子尺寸较小的吩噻嗪类染

料,甲基紫为中等尺寸的三芳甲烷类染料,刚果红则

为一种双偶氮类染料,分子尺寸较大.前两者为带

有—NH２、—NR２ 及􀪅􀪅NR＋
２ 基团的阳离子染料,刚

果红则为带有—SO－
３ 基团的阴离子染料.由图可

见,天然CS对以上３种染料具有一定的吸附作用,
可能是由于天然 CS含有较多羟基,可与染料分子

中的极性基团形成氢键,而天然 CS分子骨架的疏

水结构也可与染料分子的疏水部分以范德华力结

合.但相对来说,天然 CS对３种染料的吸附量仍

是最低的.
硅藻土与沸石为两种无机吸附材料,前者的主

要成分为SiO２,后者则为硅铝酸盐.由图可见,硅
藻土的吸附效果与 CS类似,可能是因为其对染料

的吸附主要也是通过表面大量羟基等含氧基团氢键

作用,及外层氧原子与染料分子π键的nＧπ作用;沸
石对各类染料尤其是对较小分子染料的吸附量明显

高于硅藻土,是由于沸石较硅藻土具有更发达的孔

隙结构以及更大的比表面积[２４Ｇ２５].另外,还可以明

显看出,除CSＧγCD外,上述３种吸附材料对刚果红

的吸附量均较低.这是由于硅藻土表面含有大量的

硅醇基(Si—OH)等弱酸基团,沸石中铝氧四面体的

结构亦使其表面带有负电荷,故这两种吸附剂对带

有碱性基团的阳离子染料较易吸附,而对于带有负
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电荷的阴离子染料则存在一定排斥作用;天然 CS
表面还有较多羟基,可与染料分子中的极性基团形

成氢键;同时,由于刚果红的分子尺寸较大,其共轭

体系较大的空间位阻也阻碍了与吸附剂分子间氢键

的形 成,导 致 这 ３ 种 吸 附 剂 对 刚 果 红 吸 附 量 较

低[２６].相比之下,CSＧγCD对各染料的吸附性较未

改性的天然 CS及硅藻土显著提高,其对甲基紫外

其余两种染料的吸附量亦高于沸石.不仅如此,还
可以观察到,CSＧγCD 对刚果红的吸附量较其他吸

附材料提高了２~３倍,说明CSＧγCD对不同结构种

类染料均具有良好的吸附能力.由于γＧCD具有较

大的空腔尺寸(直径可达７􀆰２~８􀆰５Å),可以包络很

多尺寸较大的分子,故γＧCD的引入可提高CSＧγCD
对刚果红等较大分子染料的捕捉能力.此外,对阴

离子染料刚果红吸附量的显著增加,也说明 CSＧ
γCD对染料的吸附不仅是依靠自身羟基与染料分

子的氢键作用,还增加了γＧCD疏水空腔对染料分

子中苯基疏水结构的主客体包络作用[２７Ｇ２８].

图７　天然CS、硅藻土、CSＧγCD及沸石对

３种不同染料的吸附效果

２􀆰３􀆰２　CSＧγCD对混合染料废水的脱色性能

表１为天然 CS、硅藻土、CSＧγCD 与沸石对混

合染料废水的脱色率.由表可以看出,CSＧγCD 对

由３种染料组成的高浓度混合染料废水的脱色率可

达８７􀆰１５％,不仅明显高于未改性的天然CS以及无

机吸附材料硅藻土,也好于沸石.正是由于γＧCD
的固载使CSＧγCD对不同结构种类的染料均具有了

良好的吸附性能,使其不仅可以很好地结合亚甲基

蓝与甲基紫此类分子尺寸较小的阳离子染料,还进

而提高了其与刚果红类具有较大分子尺寸的阴离子

染料的结合能力,而γＧCD特有的疏水空腔结构对

染料分子疏水部分的主客体包络作用可能对增强

CSＧγCD的吸附能力起到了至关重要的作用.与其

他吸附剂相比,CSＧγCD 对不同结构及电荷的染料

具有更加广谱的吸附能力,使其在处理成分复杂的

混合染料废水时具有更大的优势.

表１　天然CS、硅藻土、CSＧγCD与沸石对混合染料废水的脱色率

吸附剂 天然CS 硅藻土 CSＧγCD 沸石

脱色率/％ ６５􀆰１２ ６９􀆰３８ ８７􀆰１５ ８３􀆰０９

２􀆰４　CSＧγCD的降解性能

由于微生物对天然材料的分解主要通过酶的作

用,故采用酶解法对 CSＧγCD的可降解性进行定量

分析[２９].图８为γＧCD、天然CS与CSＧγCD的酶解

率,由图可见,γＧCD的酶解率最高,经１􀆰５h后酶解

率达８１􀆰５２％.由于γＧCD为８个吡喃葡萄糖单元

组成的环状低聚糖,故在糖化酶的作用下极易分解.
天然 CS 亦 容 易 受 酶 的 影 响,酶 解 率 达 到 了

６０􀆰３７％.相比之下,CSＧγCD 的酶解率较天然 CS
与γＧCD显著降低,仅为１５􀆰２５％.可能是由于经过

ECH 交联反应后,大量的羟基经分子间脱水转化为

更为稳定的醚键,使CSＧγCD分子量增加,同时分子

构型趋于复杂,有由线性分子转化为网格状分子的

趋势,从而使CSＧγCD抵御酶分子作用的能力增强,
稳定性有所提高.一方面,CSＧγCD 可以被生物酶

分解,仍是一种可降解的天然高分子材料;另一方

面,CSＧγCD的降解速度明显慢于天然 CS,说明其

对微生物的分解具有一定的抵御能力,可在较长时

间内保持结构的相对稳定.这在很大程度上可解决

天然高分子材料降解速度过快,结构不稳,使用寿命

过短的缺陷,这对于 CSＧγCD作为一种天然高分子

吸附材料在染料废水处理中推广并实现工业化应用

也是十分有利的.

图８　γＧCD、天然CS与CSＧγCD的酶解率

３　结论

(１)以天然 CS为原料,ECH 为交联剂,制备

CSＧγCD的最佳条件为:淀粉∶γＧ环糊精∶ECH＝１０∶
１􀆰５∶１(质量比),反应温度为５０℃,反应时间为６h.

IR/RAM 光谱表明,γＧCD 是通过成醚的方式被引

入天然 CS分子的;SEM 与 XRD 观察发现;γＧCD
的固载主要发生在天然CS颗粒表面及无定形区.
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(２)CSＧγCD对亚甲基蓝、甲基紫与刚果红３种

染料的吸附性能较其他吸附材料显著改善,其对分

子尺寸较大的阴离子染料刚果红的吸附量增加尤为

明显.CSＧγCD对高浓度混合染料废水的脱色率可

达８７􀆰１５％,不仅远高于天然淀粉与硅藻土,亦好于

沸石,是一种有效的染料废水处理剂.
(３)CSＧγCD可被酶降解,但降解速率明显慢于

天然CS,说明其结构较天然 CS稳定,且对微生物

的分解具有一定的抵抗能力,具有较长的使用寿命,
这有利于 CSＧγCD 在 染 料 废 水 处 理 领 域 的 推 广

应用.
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