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二氧化碳辅助壳聚糖/银凝胶小球的制备
及其催化性能的研究
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摘要:利用二氧化碳(CO2)对壳聚糖的改性作用,制备了负载银纳米粒子(AgNPs)的壳聚糖凝胶小球。首先测试了壳

聚糖/1%醋酸溶液的电导率和黏度随CO2 通入时间的变化规律,证实了CO2 能与壳聚糖的氨基发生反应,并且当

CO2 通入时间为30
 

min时,反应产生的氨基甲酸含量最高。从而利用反应产生的氨基甲酸有效增加了壳聚糖上银的

配位点。通过扫描电镜(SEM),X射线衍射(XRD),X射线光电子能谱(XPS),衰减全反射傅里叶红外光谱(ATR-FT-
IR)对小球进行表征,结果显示Ag与壳聚糖上的N,O配位,CO2 改性后的壳聚糖载银能力提高了一倍。当CO2 通入

时间为30
 

min时,负载的AgNPs含量最大并且尺寸最小。最后,将制备的载银壳聚糖(CS-Ag)凝胶小球用于催化活

性染料亚甲基蓝的还原反应。结果表明,在相同的反应条件下,CO2 改性的CS-Ag小球催化还原亚甲基蓝的反应速

率高于未改性的小球,且CO2 改性时间为30
 

min的小球催化速率最快。此外,CO2 改性的CS-Ag小球的催化反应对

温度更为敏感,反应速率的差异随着反应温度的升高而增大,最高可达3倍左右。
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Abstract:
 

The
 

bioderived
 

chitosan
 

was
 

modified
 

by
 

carbon
 

dioxide
 

(CO2)
 

and
 

utilized
 

to
 

prepare
 

hydrogel
 

beads
 

loaded
 

with
 

silver
 

nanoparticles
 

(AgNPs).
 

The
 

reaction
 

intermediate
 

between
 

CO2 and
 

the
 

amine
 

group
 

of
 

chitosan,
 

carbamic
 

acid
 

group,
 

was
 

proven
 

effective
 

in
 

increasing
 

the
 

coordination
 

site
 

of
 

chitosan
 

for
 

silver.
 

The
 

conductivity
 

and
 

viscosity
 

changes
 

of
 

the
 

solution
 

confirmed
 

the
 

occurrence
 

of
 

the
 

reaction
 

and
 

that
 

the
 

largest
 

amount
 

of
 

carbamic
 

acids
 

was
 

formed
 

at
 

30
 

min.
 

The
 

scanning
 

electron
 

microscopy
 

(SEM),
 

X-ray
 

diffraction
 

(XRD),
 

X-ray
 

photoelectron
 

spectros-
copy

 

(XPS)
 

and
 

attenuated
 

total
 

reflectance
 

infrared
 

resonance
 

(ATR-FTIR)
 

results
 

confirmed
 

that
 

the
 

silver
 

loading
 

capacity
 

of
 

chitosan
 

after
 

modification
 

with
 

CO2 was
 

doubled.
 

The
 

silver
 

content
 

was
 

the
 

largest
 

and
 

the
 

AgNPs
 

size
 

was
 

the
 

smallest
 

when
 

the
 

reaction
 

time
 

was
 

30
 

min.
 

The
 

results
 

also
 

showed
 

that
 

the
 

Ag
 

atoms
 

were
 

coordinated
 

with
 

the
 

N
 

and
 

O
 

atoms
 

of
 

chitosan.
 

The
 

prepared
 

silver-loaded
 

chitosan
 

(CS-Ag)
 

hydrogel
 

beads
 

were
 

applied
 

to
 

catalyze
 

the
 

methylene
 

blue
 

reduction
 

reaction.
 

The
 

reaction
 

rate
 

catalyzed
 

by
 

CO2-modified
 

CS-Ag
 

beads
 

were
 

greater
 

than
 

that
 

catalyzed
 

by
 

unmodified
 

beads
 

under
 

the
 

same
 

conditions,
 

and
 

the
 

beads
 

modified
 

for
 

30
 

min
 

performed
 

the
 

best.
 

Also,
 

the
 

reactions
 

catalyzed
 

by
 

CO2-modified
 

CS-Ag
 

beads
 

were
 

more
 

sensitive
 

to
 

temperature,
 

and
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

re-
action

 

temperature,
 

the
 

difference
 

of
 

reaction
 

rate
 

became
 

larger,
 

up
 

to
 

about
 

three
 

times
 

of
 

the
 

original
 

one.
 

Keywords:Chitosan;
 

Silver
 

nanoparticles;
 

Hydrogel
 

bead;
 

Dye
 

reduction



高 分 子 通 报 2023年

  壳聚糖作为一种天然高分子材料,是由甲壳

素(第二丰富的天然生物聚合物)N-脱乙酰反应得

到的,具有生物降解性、成胶性、抗菌性等特点,广
泛应用于生物医学、食品科学、环境保护以及催化

工程等领域[1~3]。壳聚糖对金属离子具有良好的

吸附能力和稳定能力,并且易于回收,可以制备成

多种形式,如膜、纤维、凝胶小球等。因此,将壳聚

糖作为金属催化剂载体的研究引起了越来越多的

关注[4~6]。然而,聚合物链中官能团(如氨基和羟

基)的数量和分布对于金属离子的分散和稳定以

及获得的金属催化剂纳米粒子结构至关重要,从
而进一步影响金属催化剂在后续应用中的催化性

能[7~9]。
壳聚糖-金属凝胶小球因其制备方法简单,反

应条件温和,小球形状均匀而备受关注[10~12]。壳

聚糖-金属凝胶小球的制备有两种典型的方法:吸
附法和共沉淀法[13,14]。吸附法通常耗时较长,且
难以利用小球内部的配位点,无法获得最佳的吸

附效果[15]。共沉淀法则有效地解决了这个问题,
金属前驱体与壳聚糖溶液提前混合,在碱性溶液

中沉淀成球的同时将金属原子包埋在聚合物网络

中。在这个过程中,金属前驱体能够充分接触壳

聚糖上的配位点,使得金属原子分散得更均匀,通
常可以得到纳米尺寸的金属粒子[16,17]。

壳聚糖不溶于水和绝大多数有机溶剂,但能

够通过氨基基团的质子化在稀酸中溶解。然而,
氨基质子化时却牺牲了氨基结合金属阳离子的能

力。CO2 与壳聚糖的氨基发生反应,形成的氨基

甲酸(—NHCOO-)在保持 N配位能力的同时增

加了对金属阳离子的电荷吸附作用。此外,氨基

甲酸也是一种极性基团,虽然反应减少了质子化

氨基的数量,但仍保持了壳聚糖的水溶性。我们

在之前的工作[18]中,用CO2 改性的方法合成了水

溶性壳聚糖/纳米银粒子的复合膜,改性过程中生

成了氨基甲酸酯基团,使得合成的复合膜具有水

溶性。这种水溶性壳聚糖/纳米银粒子的复合膜

作为均相催化剂时,在选择性还原4-硝基苯酚方

面表现出优异的性能。
本文在传统壳聚糖凝胶小球制备方法的基础

上,采用CO2 改性辅助共沉淀法制备壳聚糖/纳米

银粒子凝胶小球,并研究了改性前后凝胶小球的

微观形貌与结构的差异,比较了负载的纳米银粒

子的量与粒径尺寸的变化,最后进一步对比考察

了这些载银小球非均相催化还原活性染料亚甲基

蓝(methylene
 

blue,MB)的各项性能。

1 实验部分

1.1 原料及试剂

  壳聚糖,脱乙酰度(DD)>85%,黏度为800
 

mPa·s,硼 氢 化 钠 (NaBH4,
 

99%)、氢 氧 化 钠

(NaOH,片状,≥96.0%)购自国药化工试剂公

司。醋酸(>99.5%)购自东京化学工业。硝酸银

(AgNO3,粉末,99.8%)来自阿拉丁试剂(上海)有
限公司。亚甲基蓝染料购自百灵威化学试剂公司。

1.2 壳聚糖/银凝胶小球的制备

  称取0.4
 

g壳聚糖于三颈烧瓶中并加入20
 

mL
体积浓度为1%的醋酸溶液,同时通入CO2 气体,
通入时间分别为15、30、45和

 

60
 

min。结束通气

后,搅拌8
 

h得到均匀的CO2 改性壳聚糖醋酸溶

液。然后,加入24
 

mg
 

AgNO3 粉末,继续搅拌

12
 

h,得到均匀的含有改性壳聚糖和硝酸银的溶

液。使用内径为0.52
 

mm的平口针头注射器将

含有改性壳聚糖和硝酸银的溶液以液滴的形式挤

压到100
 

mL
 

1
 

mol/L的NaOH水溶液中。小球

在NaOH水溶液中静置半小时,使其完全凝胶化,
最后用超纯水冲洗至中性。

在进行表征之前,使用冻干机(SCIENTZ-
10N/A,

 

China)将小球进行冻干处理。所制备的

小球命名为 CS-X-Ag,其中 CS代表壳聚糖,X
(X=0,

 

15,
 

30,
 

45和60)表示CO2 通入时间。
同时制备不含 CO2 和 AgNO3 的纯壳聚糖小球

(表示为CS)作为对照。

1.3 测量与表征

  采用乌氏毛细管黏度计和电导率仪 FE30
 

(METTLER
 

TOLEDO,Switzerland)分别测量室

温下(25
 

℃)溶液的黏度与电导率,重复测试三次,
取平 均 值。通 过 扫 描 电 子 显 微 镜(SEM,JSM-
7500F,JEOL)在5.0

 

kV电压下观察小球表面的

形貌特征。通过X射线衍射仪(XRD,Bruker
 

D8
 

Advance
 

Davinci)对小球的晶体结构进行表征,测
试光源为Cu

 

Kα(λ=0.154
 

nm),测试电压和电流

分别为40
 

kV和40
 

mA,测试范围为5°~80°。利

用XRD 数 据 及
 

Scherrer方 程 计 算 晶 体 粒 径。

Scherrer方程公式具体如下:D= kλ
βcosθ

,其中k

为常数,其值为k=0.89;λ 为 X射线波长,λ=

·2231·
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0.154;β为衍射峰半宽高;θ为衍射角。利用X射

线光电子能谱(XPS,Thermo
 

Scientific
 

Nexsa)对
小球表面的元素进行分析,以Al

 

Kα射线(1487.6
 

eV)作为测试光源,发射功率为72
 

W,测试过程

中,分析室内的真空保持在大约5×10-7
 

Pa,结合

能的校准基于污染碳的C1s峰(即284.8
 

eV)。采

用衰减全反射傅里叶红外光谱(ATR-FTIR,Nico-
let,IS50)对小球的结构进行表征,扫描分辨率为

4
 

cm-1,扫 描 次 数 为32次,扫 描 范 围 为580~
4000

 

cm-1。

1.4 壳聚糖/银凝胶小球的催化性能研究

  选择亚甲基蓝作为模型染料,考察载银壳聚

糖小球的非均相催化性能。将0.4
 

g小球浸泡在

10
 

mL浓度为5
 

mg/L的亚甲基蓝溶液中,在黑暗

中静置1h,以达到对亚甲基蓝的吸附平衡。然后

加入500
 

μL浓度为1
 

mol/L新鲜制备的NaBH4
水溶液。移取2.5

 

mL混合溶液至石英试管中,使
用紫外可见光谱仪(P9,MAPADA)在400~800

 

nm
扫描范围内进行测量,每隔5min测量一次。在温

度研究中,采用相同的步骤,使用水浴加热,控制

反应在25、35、45、55
 

℃下进行。

2 结果与讨论

  根据文献[19]报道,CO2 与壳聚糖的反应过程

主要分为两个步骤,如图1所示,首先,CO2 与壳

聚糖的氨基反应生成氨基甲酸(—NHCOOH);然
后,氨基甲酸会进一步与壳聚糖上的其他氨基反

应生成氨基甲酸酯盐。
图2为不同CO2 反应时间下,壳聚糖/1%醋

酸溶液的电导率与黏度的变化规律,该变化规律

可以证实上述反应的发生。从图中可以看出,当

  

CO2 通入时间较短(小于30
 

min)时,溶液的电导

率和黏度均下降。当通入时间为30
 

min时,达到

最小值,之后随着CO2 通入时间的继续增加,溶液

的电导率与黏度逐渐增加。这种变化规律的产生

是由于反应前期和后期生成的产物不同。当CO2
通入时间较短时,溶液中的壳聚糖与其发生反应

形成了氨基甲酸(—NHCOOH),同时减少了壳聚

糖上的质子化氨基(CS-NH+
3 )。氨基甲酸是一种

弱酸,不 易 被 电 离,这 使 得 溶 液 的 电 导 率 降

低[20,21]。而氨基甲酸具有良好的水溶性,有利于

较小溶液黏度。当CO2 通入时间继续增加时,反
应第二步中产生的氨基甲酸酯盐逐渐增加,由于

盐的可电离性,溶液的电导率再次增加。同时,氨
基甲酸酯盐的形成也使得壳聚糖分子链之间发生

交联,从而使得溶液黏度增加,甚至高于未通入

CO2 的溶液[22,23]。由此可知,当CO2 通入时间为

30
 

min时,氨基甲酸的含量达到最大值。
图3是CS、CS-Ag和CS-CO2-Ag小球的数

码照片,可以看出,纯壳聚糖小球呈白色,而含银

小球呈深黄色/棕色。这表明CS/Ag小球中存在

银纳米颗粒(AgNPs)。冻干后的 CS、CS-Ag和

CS-CO2-Ag小球表面的SEM形貌图(图4)显示,
纯CS小球表面存在微孔,而加入银后,小球表面

微孔消失,变得均匀致密。除此之外,可以观察到

含银小球表面存在许多白点,以CS-30-Ag样品为

例,通过EDX对白点进行了元素含量的分析,结
果见图4。与标称载荷(0.5

 

at%)相比,白点部分

的银含量极高,说明这些白点是Ag的聚集。并且

观察到在CS-30-Ag样品中白点出现最多且分散

最均匀,这是由于CO2 作用30
 

min时,产生的大

量氨基甲酸使更多的银与壳聚糖配位并均匀地分

  

图1 CO2 与壳聚糖的反应过程示意图

Figure
 

1 The
 

reaction
 

between
 

CS
 

and
 

CO2

·3231·



高 分 子 通 报 2023年

图2 CO2 反应时间对壳聚糖/1%醋酸溶液的电导率

和黏度的影响

Figure
 

2 Effect
 

of
 

CO2 reaction
 

time
 

on
 

the
 

conducti-

vity
 

and
 

viscosity
 

of
 

chitosan/1%
 

HAc
 

solutions

图3 CS、CS-Ag和CS-CO2-Ag小球的数码照片

Figure
 

3 Photos
 

of
 

CS,
 

CS-Ag
 

and
 

CS-CO2-Ag
 

beads

散在表面。
通过X射线衍射仪(XRD)对小球的晶体结构

进行了表征,如图5(a)所示,纯CS样品在2θ=20°
  

处有一个典型的峰[15~17]。而含银样品在2θ=38°
和44°出现了两个新的衍射峰,分别对应于AgNPs
晶体的(111)面 和(200)面(JCPDA

 

card,
 

no.
 

00-004-0783)[24,25]。通 过 去 卷 积 和 Scherrer方

程,从XRD图中的(111)反射中确定了AgNPs的

晶体尺寸。不同样品的晶体尺寸如图5(b)所示,

CS-0-Ag的AgNPs尺寸为17.0
 

nm,随着CO2 的

通入,AgNPs的粒径先减小,通入时间为30
 

min
时到达最小值,为9.4

 

nm,而后随着通入时间的

增加,粒径逐渐增大。从溶液的电导率和黏度分

析中可以看出,30
 

min是氨基甲酸产率最高的最

佳反应时间。而样品中 AgNPs粒径大小的变化

趋势与上述变化规律一致,说明氨基甲酸的形成

有利于Ag的分散,这是由于氨基甲酸丰富了壳聚

糖链上银的配位点[26,27]。通过计算含Ag样品的

38°和20°的相对峰值强度(I38/I20)来表明AgNPs
与CS的相对含量,结果如图5(c)所示,随着CO2 的

通入,AgNPs的相对数量先增加,30
 

min后又下降。
这进一步说明,生成的氨基甲酸有利于Ag

 

在壳聚

糖链上的分散,氨基甲酸越多越利于Ag的分散。
通过XPS对小球表面的元素含量进行了分

析,图6为不同样品的XPS测试谱图和元素含量

表。图7(a)显示了典型的Ag
 

3D光谱及XPS分

析得到的不同样品的Ag百分比。由Ag
 

3D光谱

的峰位置可知,得到的银均以原子态(Ag0)存
在[7,18,28]。通过比较发现,随着CO2 通入时间的

增加,银的原子百分比先上升后降低,在30
 

min
时达到最大值,与XRD结果一致。由此进一步说

  

图4 CS、CS-Ag和CS-CO2-Ag小球的表面SEM图像及CS-Ag小球表面白点EDX分析

Figure
 

4 SEM
 

images
 

of
 

the
 

surface
 

of
 

CS,
 

CS-Ag,
 

and
 

CS-CO2-Ag
 

beads
 

and
 

EDX
 

analysis
 

of
 

the
 

white
 

dots
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

CS-Ag
 

beads

·4231·
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图5 (a)CS和CS-Ag样品的XRD谱图;(b)Scherrer方程计算的AgNPs晶体尺寸;(c)含银样品38°和20°的峰值

强度比值(I38/I20)

Figure
 

5 (a)
 

The
 

XRD
 

patterns
 

for
 

CS
 

and
 

CS-Ag
 

samples;
 

(b)
 

the
 

crystallite
 

size
 

of
 

AgNPs
 

calculated
 

by
 

Scher-
rer’s

 

equation;
 

(c)
 

the
 

relative
 

peak
 

intensity
 

of
 

38°
 

and
 

20°
 

(I38/I20)
 

for
 

Ag-containing
 

samples

图6 不同样品的XPS测试谱图和元素含量表

Figure
 

6 The
 

XPS
 

survey
 

spectra
 

and
 

the
 

atomic
 

contents
 

of
 

the
 

samples

图7 (a)XPS分析得到的不同样品的银原子百分比;(b)CS和CS-Ag样品的N1s
 

XPS谱;(c)CS和CS-Ag样品的

O1s
 

XPS谱

Figure
 

7 (a)
 

Ag
 

atomic
 

percentage
 

obtained
 

by
 

XPS
 

analysis;
 

(b)
 

N1s
 

XPS
 

spectra
 

of
 

CS
 

and
 

CS-Ag
 

samples;
 

(c)
 

O1s
 

XPS
 

spectra
 

of
 

CS
 

and
 

CS-Ag
 

samples
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明,形成的氨基甲酸有利于银在壳聚糖基体中的

吸附。图7(b)和7(c)为CS和CS-Ag样品的N1s
和O1s光谱。与CS相比,含Ag样品的N1s结合

能增加,表明Ag与N的配位。而O1s在531.5
 

eV
左右的强度随着Ag的加入而增加,也表明Ag与

壳聚糖中的O配位。这些结果证实了Ag可以与

壳聚糖的极性官能团发生配位反应[29,30]。
图8为CS和CS-Ag样品的ATR-FTIR光谱

图,并标注了主要的特征峰。对于 CS样品,在

3300~3500
 

cm-1 波段可以观察到位于3435、

3358
 

和 3291
 

cm-1 处 的 特 征 峰,分 别 对 应 于

O—H拉 伸(νO—H)、N—H 不 对 称 和 对 称 拉 伸

(νN—H)
[31,32]。而含银样品这些峰的波峰位置均向

较低的波数移动,这是由于 Ag与 N和 O配位,

O—H和N—H 键的振动强度降低。位于1587
 

cm-1 处的 N—H 振动(δC—H)、1320
 

cm-1 处的

C—N拉伸(νC—N)和1020
 

cm-1 处的C—OH拉伸

(νC—OH)也可以观察到类似的变化。而在 C—H
拉伸峰(νC—H)和C O拉伸峰(νC O)处,CS与含

Ag样品没有差异。这些结果与XPS的结果一致,
也与以往报道的壳聚糖因其丰富的—NH2 和—OH
基团而可以与金属配位的结果一致[7,33,34]。

将制备的含银小球用于非均相催化还原亚甲

基蓝活性染料,以过量 NaBH4 为还原剂,研究含

银样品的催化活性。图9(a)为通过紫外可见光谱

仪测得的典型的亚甲基蓝催化还原过程,其中615
和664

 

nm处的峰属于亚甲基蓝[35]。不同样品的

ln(Ct/C0)随时间的变化曲线如图9(b)所示,其中

Ct和C0 分别为时间t时和开始时溶液在664
 

nm
处的吸光度,这些曲线的变化都遵循准一级反应

动力学。速率常数k 定义为ln(Ct/C0)对时间曲

线的斜率,图9(b)中各条曲线的k 值计算结果如

  

图8 CS和CS-Ag样品的ATR-FTIR光谱

Figure
 

8 ATR-FTIR
 

spectra
 

for
 

CS
 

and
 

CS-Ag
 

samples

图9(c)所示。可以观察到,CS-30-Ag的k 值最

大,而CS-0-Ag的k值最小。这是因为CS-30-Ag
表面银含量最高且AgNPs的尺寸最小,因此催化

活性最高。
我们还考察了反应温度对含银小球催化还原

亚甲基蓝的影响。图10(a)和图10(b)分别为使

用CS-0-Ag和CS-30-Ag作为催化剂时,不同反应

温度下Ct/C0 随时间的变化曲线。根据图10(a)
和图10(b)的结果,计算了不同温度下,以CS-0-Ag
  

图9 (a)亚甲基蓝还原过程的紫外-可见吸收光谱;
 

(b)不同样品的ln(Ct/C0)随时间的变化曲线;(c)不同样品的k值

Figure
 

9 (a)
 

UV-Vis
 

absorption
 

spectra
 

for
 

a
 

typical
 

reduction
 

process;
 

(b)
 

The
 

curves
 

of
 

ln(Ct/C0)
 

against
 

time
 

for
 

different
 

samples;
 

(c)
 

The
 

values
 

of
 

k
 

for
 

different
 

samples

·6231·



10期 楼晨曦等:二氧化碳辅助壳聚糖/银凝胶小球的制备及其催化性能的研究

图10 (a)CS-0-Ag和(b)CS-30-Ag在不同温度下催化 MB的还原过程,(c)不同温度下不同样品的k值

Figure
 

10 The
 

reduction
 

process
 

of
 

MB
 

catalyzed
 

by
 

(a)
 

CS-0-Ag
 

and
 

(b)
 

CS-30-Ag
 

at
 

different
 

temperatures,
 

and
 

(c)
 

the
 

k
 

values
 

calculated
 

for
 

different
 

samples
 

under
 

different
 

temperatures

和CS-30-Ag为催化剂时的反应速率常数k 值,结
果如图10(c)所示。从图中可以看出,CS-30-Ag
样品催化的反应速率常数均大于CS-0-Ag,且对

温度更为敏感。这是由于温度的升高促进了反应

速率,当催化剂含量较高时,这一效果更为明显。
这些结果表明,壳聚糖与CO2 反应生成氨基甲酸

是提高壳聚糖对银吸附能力的有效途径,使得CS-
Ag小球展现出更为出色的催化性能。

3 结论

  本文报告了一种利用CO2 改性壳聚糖的简单

方法,可以提高壳聚糖的载银能力。溶液的电导

率和黏度的变化证实了CO2 与壳聚糖氨基之间的

反应,生成的中间产物降低了溶液的电导率和黏

度。制备了不同CO2 改性时间的载银壳聚糖凝胶

小球。SEM、XPS、XRD和ATR-FTIR结果表明,
小球表面的银含量受 CO2 通入时间的影响,在
CO2 通入时间为30

 

min时,银含量最高,粒径最

小。最后,使用CS-Ag凝胶小球对亚甲基蓝进行

了催化还原。结果表明,经过30
 

min改性的CS-
Ag凝胶小球同样具有最佳的催化活性,对反应温

度也更敏感。展望未来,通过这种方法改性的壳

聚糖对其他金属离子的吸附能力也将有所提高,
在提高壳聚糖应用性能的同时,也为CO2 的有效

利用提供了新的思路。
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