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摘要 � 以冷冻干燥法制备出壳聚糖
一

二氧化硅多孔复合材料
。

将所得复合材料进行 �� �
、

� �

吸附
一

脱附分析和

� �� 表征
,

并对其进行甘蔗压榨清汁脱色净化的活性侧试
。

结果表明
,

制备出的复合材料具有多级孔结构
,

存

在由冷冻干操制备而成的由壳聚糖及二氧化硅共同组成的孔径在 �� 至 ���
� � 的大孔及二氧化硅 自身具有的平

均孔径为 ��
�

� � � 的介孔
,

复合材料比表面积为 ���
�

� � ,

� � ‘ 复合材料孔壁由壳聚糖和二氧化硅粒子构成
,

两

相结合紧密
。

壳聚糖
一

二氧化硅多孔复合材料对甘蔗压榨清汁的脱色效率达到 � ��以上
。
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脱色是食品工业上物质纯化的重要步骤
。

产品

的生产成本
、

品质与脱色效率密切相关
,

是食品生

产工艺中的关键环节之 一[
’〕

。

如在甘蔗制糖工业

中
,

生 产 高 品质 白砂糖
,

需脱 色 物质 含 量 占

0
.
1% 一。

.
3 %

,

而脱色成本约占制糖成本的三分之

一
。

现有传统食品脱色剂仍以活性炭
、

石灰乳等加

工矿物为主
,

消耗量大
、

再生 困难
、

操作条件复

杂
、

具有一定的环境污染
,

故新型低成本高效脱色

材料的研发已成为具有重要经济效益的热点
。

现今

开发了多种新型脱色材料及工艺
,

如离子交换树

脂
、

聚丙烯酞胺
、

膜分离
、

糖浆上浮等「2 一 5〕
。

其对

蔗汁糖浆澄清和脱色各有特点又各有不足
,

如成本

较高
、

前处理复杂
、

容易堵塞
、

重复使用困难等
,

故真正全面推广应用的很少
。

开发适应于甘蔗制糖

生产使用的新脱色材料仍具有重大意义
。

壳聚糖是一种 天然存在 的高分子 阳离子化合

物
,

其醋酸稀溶液能与蔗汁糖浆中的负电有色物质

结合凝聚
,

脱色性能优良
,

但单独使用价格高
,

生
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成的凝聚物分离困难困
。

冷冻干燥是一种将物料冻

结
,

并在接近真空条件下升华逸出溶剂分子制备材

料的方法
。

该方法既能维持混合物在冻前的外形
,

又使其具有多孔海绵状结构; 材料在溶剂升华的过

程中
,

形成相互贯通的多孔支架
,

其孔结构类似于

冰晶形状
,

由于溶剂晶粒生长无序
,

所形成的孔也

不规则叫
。

笔者采用冷冻干燥法成功地制备出壳聚糖
一

二

氧化硅多孔复合材料
,

并对其进行 SE M
、

N
:

吸

附
一

脱附分析
、

T E M 表征
,

表明复合材料具有多级

孔结构
,

存在由冷冻干燥制备而成的壳聚糖及二氧

化硅共同组成的孔径 50 至 150 n m 的大孔
,

及二

氧化硅自身具有的平均孔径 13
.
5 nm 的介孔 ; 复

合材料孔壁由壳聚糖和二氧化硅粒子构成
,

两相结

合紧密
。

对复合材料进行了甘蔗压榨清汁脱色净化

的活性测试
,

脱色效率达到 70 % 以上
,

脱色效率

高
、

操作过程简易
、

成本低
。

l 实验部分

1.1 壳聚精
一

二权化硅复合材料(C IS
.
S)的制备

室温搅拌条件下
,

将平均孔径 20
,

8

n

m 的二氧

化硅 100 m l倒人烧杯中
,

加人戮度为 55 m P
a ·

s

的壳聚糖
,

使有机相浓度为 10 纬(质量/体积)
。

加

人适量的乙酸后
,

将该混合物于 40 ℃水浴中搅拌;

待有机物全部溶解
,

加人 30 % 戊二醛溶液 5 m l
,

将全部混合物倾人塑料培养皿
,

在 4℃下冷藏4 h
,

然后在一 5℃预冷冻 s h
,

再于干冰中冻干24 h
。

以

适量 N a( )H 的乙醇溶液中和材料中的乙酸
,

使最

终洗液 p H 值为 7
。

用硼氢化钠溶液将材料中残留

醛基转变
,

然后将其在干冰中二 次冻干 24 h ,

水

洗烘干后置于干燥器中
,

即得壳聚糖
一

二氧化硅复

合材料
,

标为 c T s s
。

1

.

2 复合材料的表征

通过扫描电子显微镜 SE M 进行观测合成样品

的大孔形态
,

仪器型号为 H IT A C H I S 3500N
,

为

了增加样品的导电性
,

测试前预先在样品表面戮射

一层薄金膜
。

通 过 T E M (T ran sm ission E leetron

M ieroseo py
,

J E O I

J

2 0 1 0 ) 观测其介孔形貌
,

T E M

在 200 kV 加速 电压下测定
。

通过低温液氮吸附法

测定 样 品 比表 面 积 和孔径分布
,

仪器为美 国产

T ri star 3000 型 孔径 测 试 仪
。

测定 前将样 品在

30 0℃下真空处理至系统真空度为 0
.
8 Pa 左右

,

然

后 以容积法获得 N
:
的低温(77 K )吸附等温线

,

通

过 B ET 和 BJ H 法分别计算样品的比表面积和孔

径分布
。

1

.

3 复合材料的脱色活性评价

以甘蔗压榨糖浆脱色净化的活性测试为探针反

应
。

所用仪器为 722 型分光光度计(上海永亨仪器

有限公司)和 W A Y
一

2 5 型阿贝折射仪(上海精科实

业有限公司)
,

所用滤膜孔径为 0
.
45 产m

,

孔隙度

80 写
。

将 CT S- S 复合材料造粒破碎得到 40 ~ 80 目

颗粒装人吸附柱中(径/高比为 5 )
,

压榨澄清浓缩

糖浆经膜过滤后
,

以一定速率流经吸附柱进行脱色

处理
,

直至脱色液透光率低于所需要求即停止进

料
,

进人再生过程
。

再生时
,

取一 定量浓度为

0
.
2 m ol /l盐酸溶液逆流通过吸附柱

,

并不断检测

出口盐酸浓度
,

当出 口酸液浓度保持不变时
,

停止

进酸液
。

将吸附柱浸泡 4~ s h 后用清水清洗至 pH

值为 6 即可使用
。

脱色所 得 糖浆 可 用 蒸 馏 水 进 行稀 释
,

用

0
.
0 5 m ol /l 氢氧化钠或盐酸溶液调 整其 pH 至

7
.
0士0

.
0 2 ,

然后按 G B 15108
一

2 0 0 6 所示方法
,

在

42 0
nm 波长条件下用 722 型分光光度计测量溶液

的吸光度并计算糖浆色值
。

2 结果与讨论

2.1 Cf S- S 复合材料的结构形态

C T S- S 复合材料的 SE M 照片如图 1所示
。

从

图 1 可 以 明显 看出
,

制备的复合材料为直径在

5 拌m 至 40 拼m 的块状
。

而复合材料的高分辨 SE M

表明
,

复合材料由许多大小不一 的颗粒堆积而成
,

颗粒孔壁是由壳聚糖和二氧化硅粒子构成
,

两相结

合紧密
。

复合材料存在由冷冻干燥法制备出的孔径

50 至 150 n m 的大孔
。

二氧化硅和 C T S
一

S 复合材料的 N : 吸附
一

脱附

和孔径分布曲线如图 2 所示
。

从图 2 可知
,

制备的

样品具有介孔特征
。

原料二氧化硅的平均孔径为

20
.
s
tun

,
C T S S 复合材料平均孔径为 13

.
s
nm

。

二氧

化硅 和 CT S S 复合材料的 BE T 比表面积分别为

26 3
.
0 耐 /g 和 189

.
6 m Z/g

,

这可能是由于壳聚糖负

载在二氧化硅表面
,

减小了其孔尺寸和比表面积的

缘故
。

图 3 为二 氧化硅 和 C T S
一

S 复合材料的 T E M

照片
。

从图 3 可 以明显看出
,

壳聚糖与二氧化硅均

匀复合
,

两相结合紧密
,

在一定程度上减小了复合

材料的孔尺寸和比表面积
。
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图 1 CT导S 盆合材料的 SE M 照片
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2 C I
S

S 多孔复合材料的箱桨脱色性能

壳聚糖
、

二 氧化硅
、

C T S

一

S 复合材料对甘蔗

压榨澄清后 的糖浆的脱色性能测试结果列于表 1
。

从表 1可 以看出
,

C T S

一

S 多孔复合材料的糖浆平

均脱色率明显高于单一材料
,

这可能是由于冷冻干

燥法所形成的复合材料大孔和二氧化硅本身具有的

介孔使复合材料与纯壳聚糖相 比具有更好的孔道结

构
,

有利于糖浆在脱色剂中的传质
,

从而提高了
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衰 1 壳. 枯
,

二扭化硅
,

C l 签S 复合材料脱色效. 对比

Table 1 D ec olor iza tion
res 胆lts o f e h itos a n

,
s

i l i ca an
d C l冬5 com P朋ite

Sam P le 块
colorization

ratio/%

Tu
rbid汇ry red u e tio n

ra tio / %

P u ri ty

d iff
e ren e e

/ A P

S u g a r

eo
l
o r
/ IU

S u g a r 反 )2

eontenr/(m g
·

k
g 一 )

C h ir
o sa n 6 6

.
5

S ili
e a 18

.
3

C T S- S ( f
re ez in g ) 7 0

.
5

A ll
va
l
u e s w ere th

e av e rag e va l
u e s

fo
r th

re e tests

8 2
.
5

6 3
.
1

8 7
.
0

0
.
6 5

0
.
3 7

0
.
7 9

6 6

12 1 16
.
3

3
.
9

脱色效率
。

由表 1也可以明显看出
,

该复合材料与传统活

性炭及糖浆上浮工艺相比
,

对于中间制品以及成品

白砂糖的重要指标都有了改进
,

对糖浆的脱色率和

浑浊度降低显著
,

尤其二氧化硫含量在原料及生产

正常 情 况 下 远 低 于 国家精 制糖 标 准 的 含 量

(10 m g/kg)
。

从复合材料脱色评价方法可知
,

操

作过程简易; 由于复合材料以二氧化硅为主
,

仅添

加少量壳聚糖即可达到比纯壳聚糖更好的使用效

果
,

故使用成本低
,

是适应于甘蔗制糖生产使用的

新型低成本高效脱色材料
。
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