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摘要! 为开发新型吸附剂!降低重金属对水体的污染!研究了壳聚糖对 3N

# d和 AP

# d的吸附条

件!探讨了 Q1#温度#反应时间#壳聚糖添加量和金属离子初始浓度等因素对壳聚糖吸附性能

的影响" 结果表明!Q1> WO 和 Q1" W< 条件下壳聚糖对 3N

# d和 AP

# d的吸附能力最强'低温

有利于壳聚糖的吸附'在 O H时壳聚糖对 3N

# d的吸附容量达到最大!而对 AP

# d的吸附在实验

时间内是随着吸附时间的延长而增大'随着壳聚糖添加量的增加!其对3N

# d和 AP

# d的吸附能

力也增强'初始金属离子浓度的变化对3N

# d的影响不大!而在高的金属浓度下对 AP

# d的吸附

率显著降低" 壳聚糖对 3N

# d

#AP

# d的吸附动力学和热力学分别符合 -9FM:F:MI 方程二级吸附

模型和 -9IFDKE:吸附方程" 研究表明!壳聚糖对不同金属离子的吸附能力不同!在单一金属

溶液中!壳聚糖对3N

# d的吸附能力要强于对 AP

# d的吸附能力" 系统地研究了壳聚糖对 3N

# d

和AP

# d的吸附条件及性能!为壳聚糖作为重金属吸附剂的应用提供理论依据"

关键词! 壳聚糖' 吸附' 镉离子' 铅离子

中图分类号! (<?>7!#&&&&&&&文献标识码(,

&&近海环境中重金属污染受到广泛关注'% ;"(

!

离子交换&沉淀&吸附&膜处理等方法都被尝试用

来清除重金属离子'< ;O(

) 其中!吸附法被认为是

去除水中污染重金属的既有效又经济的

方法'B ;%%(

)

壳聚糖"LHEb9U9I!3S0#是甲壳素脱乙酰基产

物'%# ;%!(

!由水产加工副产物...虾壳&蟹壳等制

备) 研究表明!3S0中的氨基是与金属离子结合

的最佳活性位点!对金属离子有稳定的配位作用!

而乙酰基的增多会降低 3S0对重金属的最大结

合容量'%? ;%<(

) 同时!由于壳聚糖具有生物降解能

力&生物相容性&生物活性以及无毒等独特的性

能!近年来壳聚糖及其衍生物在水处理领域已得

到高度重视和广泛研究'%> ;#$(

)

镉和铅作为联合国粮农组织".,(@l1(#公

布的对人体毒性最强的 ! 种重金属"铅&镉&汞#

中的 # 种!广泛地分布并共存于自然界中!是环境

中常见的化学毒物!已引起人们的高度重视'#%(

)

目前!对这两种金属离子吸附作用的系统实验结

果还鲜见报道) 本文系统地研究了壳聚糖对

3N

# d和AP

# d的吸附条件及性能!为壳聚糖作为重

金属吸附剂的应用提供理论依据)

%&材料与方法

!"!#主要试剂与仪器

壳聚糖!脱乙酰度
'

B$]!食品级!江苏南通

兴城生物制品厂%氯化镉&醋酸铅&氢氧化钠&盐酸

等分析纯%硝酸!优级纯)

Q10C#" Q1计 "上海雷磁仪器厂#%岛津

,)k##$ 分析天平"日本#%0mkC%%#$3恒温摇床

"苏坤实业有限公司#%3*##Y

'

高速冷冻离心机

"日本日立公司#%SHM:D5 8< 原子吸收光谱仪美

国"SHM:D5 .EUHM:科技有限公司#)

!"$#实验方法

Q1的影响&&量取 > 份 3N

# d和 AP

# d溶液

"%$$ DF@-#?$ D-!分别置于一系列锥形瓶中)



! 期 程珊珊!等$壳聚糖对3N

# d和AP

# d的吸附作用 &&

用 $7% D56@-136和 $7% D56@-+9(1溶液依次

调节 Q1值为 #7$&!7$&?7$&"7$&<7$&>7$ 和 O7$!

然后定容至 "$ D-!分别加入 #$$ DF壳聚糖) 在

摇床中恒温振荡反应 ? H!温度为 #" ^!振荡速度

为 %$$ :@DEI) 反应液于 %$ $$$ :@DEI 离心 %$

DEI!取适量上清液用火焰原子分光光度法进行

测定) 使用公式"%#计算吸附率)

吸附率 T""

!

U"#V"

!

W"!!X ""#

式中!B

$

&B分别为吸附前后溶液中 3N

# d浓度

"DF@-#)

温度的影响&&采用上述实验确定的 Q1!温

度分别为 #"&!$&!"&?$&?"&"$ 和 <$ ^)

反应时间的影响&&采用上述实验确定的

Q1!依次在摇床中恒温振荡反应 %&#&?&<&O 和 %#

H!温度为 #" ^!其他同上)

壳聚糖加入量的影响&&采用上述实验确定

的 Q1!分别加入 %$$&%"$&#$$&#"$&!$$&?$$ 和

"$$ DF的壳聚糖) 其他同上)

初始金属离子浓度的影响&&分别量取 > 份

3N

# d和 AP

# d溶液 ?$ D-!浓度分别为 %$$&%"$&

#$$&#"$&!$$&?$$ 和 "$$ DF@-!置于一系列锥形

瓶中) 采用上述实验确定的 Q1!其他同上) 使用

公式"##计算吸附容量)

5TY""

!

U"#VJ "##

式中!M为离子溶液体积"D-#!U为吸附剂干重

"F#!B

$

为吸附前溶液中离子浓度"DF@D-#!B为

吸附后溶液中离子浓度"DF@D-#!V为吸附容量

"DF@F#)

#&结果与讨论

$"!#C_值的影响

随着 Q1值的加大!壳聚糖对3N

# d

&AP

# d的吸

附率增大"图 %#!这一结果与梁辉'##(对贻贝蒸煮

液中3N

# d的研究和罗道成等'#!(对电镀废水中

3N

# d

&AP

# d的研究一致) 因为在低 Q1值条件下!

溶液中的离子强度增大!1

d和金属离子与壳聚糖

上的结合部位竞争性的结合!发生质子化作用!壳

聚糖上的 ;+1

#

形成 ;+1

d

!

!对 3N

# d

&AP

# d的络

合能力大大的减小!从而对3N

# d和AP

# d的吸附率

减小%随着 Q1值的升高!壳聚糖中的 ;+1

#

游离

出来!对3N

# d

&AP

# d的络合能力也随之增加!吸附

率逐渐增大) 同时!在相同的 Q1条件下!壳聚糖

对 3N

# d

&AP

# d的吸附能力也不同) 3N

# d在 Q1

O7$时出现沉淀!而AP

# d在 Q1<7$ 时就出现少许

沉淀!故分别选择 Q1>7$ 和 "7$ 作为3N

# d

&AP

# d

吸附的最佳 Q1值!进行其它单因素实验)

图 !#C_值对壳聚糖吸附)6

$ d

"(.

$ d的影响

?7@"!#S==23:0=C_0<-6905C:70<5-:20=

),R=05)6

$ d

-<6(.

$ d

$"$#温度的影响

随着温度的升高!壳聚糖对重金属 3N

# d的吸

附率降低"图 ##!说明高温不利于 3N

# d的吸附!

因此该反应为放热反应!这与 0)+等'#? ;#"(用 +!

(;羧甲基壳聚糖对3K0(

?

和 3K36

#

溶液中 3K

# d

的研究结果一致) 而壳聚糖对重金属 AP

# d的吸

附率!随着温度的升高先减小后增大!这与温度对

+!(;羧甲基壳聚糖吸附 3K",L#

#

溶液中 3K

# d

的影响不同'#"(

)

图 $#温度对壳聚糖吸附)6

$ d

"(.

$ d的影响

?7@"$#S==23:0=:2DC25-:4520<-6905C:70<5-:20=

),R=05)6

$ d

-<6(.

$ d

$"+#时间的影响

随着反应时间的增长!壳聚糖对重金属 3N

# d

的吸附率增大!超过 O H 后!重金属3N

# d的吸附率

下降!因为随着反应的进行!壳聚糖不断地与3N

# d

))#
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结合!到达 O H后!吸附达到最大量!而时间的继续

延长!使得已结合的络合物趋向于分解!这与梁

辉'#?(的报道相一致%而壳聚糖对重金属AP

# d的吸

附!是随着时间的增长而增加!反应至 O H 时已趋

向于平衡!这与对AP

# d的研究相似'#< ;#O(

"图 !#)

图 +#时间对壳聚糖吸附)6

$ d

"(.

$ d的影响

?7@"+#S==23:0=52-3:70<:7D20<-6905C:70<5-:20=

),R=05)6

$ d

-<6(.

$ d

$"H#壳聚糖加入量的影响

随着壳聚糖添加量的增加!其对重金属3N

# d

&

AP

# d的吸附率增强!其中对3N

# d的吸附迅速增加!

而对AP

# d的吸附在添加 %$$ W!$$ DF!增加缓慢!

添加在 !$$ W"$$ DF!迅速上升) 这是因为壳聚糖

的增加导致了有效吸附基团的增多!即增加了与金

属离子的配位活性点!使得对金属离子去除率提

高) 这与0,+m,*,*,8,m*/01+,+等'#B(对电

镀废水氰化物中 3N

# d的研究和罗道成等'#!(对

3N

# d

&AP

# d的研究结果类似"图 ?#)

$"K#壳聚糖吸附动力学

反应时间会影响壳聚糖对 3N

# d

&AP

# d的吸

附) 壳聚糖对 3N

# d的吸附在 < H 时趋于平衡!而

对AP

# d的吸附在 O H 时趋于平衡!且壳聚糖对

3N

# d的吸附要大于 AP

# d

) 壳聚糖对 3N

# d

&AP

# d

的吸附容量分别为 <7?! 和 "7!# DF@F"图 "#)

用 -9FM:F:MI 速率方程对吸附速率进行

处理'!$ ;!%(

)

一级动力学方程线性表达式为

$%"5

%

U5# T$%5

%

U

Z

"

#!&!&

3 "&#

&&二级动力学方程线性表达式为

3

5

T

"

Z

#

5

#

%

[

3

5

%

"'#

式中!2为吸附时间"DEI#%V和V

(

分别为吸附时

间2和吸附平衡时的吸附量"DF@F#%E

%

为一级反

应速率常数"%@DEI#%E

#

为二级反应速率常数'F@

"DF/DEI#()

图 H#壳聚糖加入量对其吸附)6

$ d

"(.

$ d的影响

?7@"H#S==23:0=3>7:09-<60920<-6905C:70<5-:20=

),R=05)6

$ d

-<6(.

$ d

图 K#壳聚糖的吸附曲线

?7@"K#,>2-6905C:70<345820=),R

&&利用图 " 中的 V;2曲线数据!分别以 -F

"V

(

;V#和2TV

(

对2作图可得到图 <!同时可获得

壳聚糖对3N

#d

&AP

#d溶液的一&二级吸附速率线性方

程) 结合式"!#!由此方程的斜率和截距可分别计算

出一级吸附速率常数E

%

和模型平衡吸附量V

((

%结

合式"?#!由此方程的斜率和截距可算出V

((

和二级

吸附速率常数E

#

) 表 %给出了壳聚糖对3N

#d

&AP

#d

溶液吸附的一级和二级反应动力学参数)

表 % 表明!与一级吸附模型相比!其二级模型

的平衡吸附量V

((

更接近于实验数据!且对两种离

子吸附的相关系数O

#均大于 $7BO!这说明二级吸

附机制起主要作用!吸附过程反映了金属离子与

壳聚糖之间形成了配位结合'!#(

)

!)#



! 期 程珊珊!等$壳聚糖对3N

# d和AP

# d的吸附作用 &&

图 L#线性吸附动力学

?7@"L#V7<2-57U-:70<0=-6905C:70<Y7<2:739

表 !#壳聚糖吸附)6

$ d

"(.

$ d的动力学参数

,-."!#,>2Y7<2:73C-5-D2:2590=),R-6905C:70<=05)6

$ d

-<6(.

$ d

金属离子

DMb96E5IU

一级反应动力学

QUMKN5 XE:UbC5:NM:[EIMbELU

V

(

"DF@F# V

((

"DF@F# E

%

"@DEI#

O

#

二级反应动力学

QUMKN5 UML5INC5:NM:[EIMbELU

V

((

"DF@F# E

#

'F@"DF/DEI#(

O

#

3N

# d

<7?! %7!> $7$$% O $7##> > <7!> $7$$" B $7BOB B

AP

# d

"7!# %7<% $7$$" " $7B## > "7?B $7$$< B $7BBO O

$"L#壳聚糖吸附热力学

以平衡吸附量V

(

对吸附平衡时的浓度B

(

作

图!得到壳聚糖对3N

# d

&AP

# d的吸附容量!即等温

吸附曲线!由图 > 可知!随着3N

# d浓度的增加!平

衡时的吸附量也在增加!因为随着金属离子浓度

的增大!吸附反应推动力增大!吸附量增大!这与

唐星华等'!!(的结果一致%而壳聚糖对 AP

# d的吸

附容量!在低浓度时随着 AP

# d浓度的增加而增

加!在较高浓度下是随着 AP

# d浓度的增加而缓慢

降低)

进行 吸 附 热 力 学 描 述 的 理 论 依 据 是

-9IFDKE:等温式!它描述在一定温度的平衡状态

下!溶液中金属离子的含量B

(

与被吸附的金属量

V

(

的关系'!?(

)

-9IFDKE:方程的线性化形式为

"

%

5

%

T

"

%

5

:

[

"

D

@

5

:

"(#

式中!B

(

为吸附平衡浓度"DF@-#%V

(

为平衡吸

附量"DF@F#%V

0

为单分子层饱和吸附量"DF@

F#%H

-

为 -9IFDKE:常数"-@DF#!V

0

和 H

-

值可

以从B

(

TV

(

对B

(

作出的图中的直线的截距和斜

率计算出来)

图 M#壳聚糖对)6

$ d

"(.

$ d的吸附等温线

?7@"M#,>2-6905C:70<790:>25D0=

),R=05)6

$ d

-<6(.

$ d

&&用-9IFDKE:吸附方程对上图中的数据进行

拟合!由图 O 直线的截距和斜率分别计算

-9IFDKE:常数H

-

和 V

0

!列于表 # 中) 由表 # 中

数据知!两线性回归方程的相关系数 O

# 均在 $7B

以上!该吸附过程符合 -9IFDKE:型吸附!说明

")#
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3N

# d

&AP

# d与壳聚糖之间通过配位键形成络合结

构!因此发生单分子层吸附)

图 N#线性化朗缪尔吸附等温式

?7@"N#V7<2-57U-:70<0=V-<@D475-6905C:70<790:>25D

表 $#壳聚糖对)6

$ d

"(.

$ d等温吸附常数

,-."$#,>2-6905C:70<790:>25D930<9:-<:0=

),R=05)6

$ d

-<6(.

$ d

2"^#

3N

#d

V

0

"DF@F#

H

-

"-@DF#

O

#

AP

#d

V

0

"DF@F#

H

-

"-@DF#

O

#

#" %B<7$O ;$7$$? B $7B%? ! %7"B ;$7$%> ? $7BO% ?

!&结论

本文研究了壳聚糖在不同 Q1&温度&反应时

间&壳聚糖添加量和初始金属离子浓度下!对

3N

# d

&AP

# d两种金属离子水溶液的吸附能力) 结

果表明!分别在 Q1>7$ WO7$ 和 Q1"7$ W<7$ 壳聚

糖对3N

# d和AP

# d的吸附能力最佳%低温有利于壳

聚糖的吸附%在 O H时壳聚糖对3N

# d的吸附能力达

到最大!而壳聚糖对 AP

# d的吸附在实验时间内是

随着反应时间的延长而增大的%随着壳聚糖添加量

的增加!其对3N

# d和AP

# d的吸附能力也增强%初始

金属离子浓度的变化对3N

# d的影响不大!而在高

的金属浓度下对AP

# d的吸附率显著降低) 同时还

从动力学和热力学两方面探讨了壳聚糖对 3N

# d

&

AP

# d两种金属离子水溶液的吸附性能!它们分别符

合-9FM:F:MI 方程二级吸附模型和-9IFDKE:吸附

方程!结果表明!重金属离子与壳聚糖通过配位键

形成络合结构!发生单分子层吸附!且壳聚糖对不

同金属离子的吸附能力不同!在单一金属溶液中!

壳聚糖对3N

# d的吸附能力要强于AP

# d

)
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