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摘要　将 3′-端烯丙基苯并 15-冠-5和 4′-端烯丙基苯并 15-冠-5接枝到壳聚糖或交联壳聚糖上,合成了 4种新型的壳聚糖冠醚.

并研究了这 4种壳聚糖冠醚对 Pd 2+ 、Cu2+、Hg2+的静态吸附性能 . 结果表明,这 4种吸附剂对Pd2+具有良好的吸附性能,并能

在 Cu2+和 Hg2+ 共存的条件下选择吸附 Pd2+ .
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Abstract　Four novel chit osan-crow n ether s( 3X-CTS, 4X-CT S, 3X-CCTS and 4X-CCTS) w ere synt hesized by

the r eaction o f 3′-propenyl benzo 15-crow n-5 and 4′-propenyl benzo 15-crown-5 w it h chito san or cr osslinked chi-

tosan. T he static adso rption pr opert ies o f t hem fo r metal ions( Pd2+ , Cu2+ and Hg 2+ ) w er e studied. The results

show ed t he adsorbent s had good adsorption char act erization and good adso rption selectiv ity for Pd2+ when Cu2+

and Hg 2+ w ere in coexistence.
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　　壳聚糖( Chitosan, CT S)可有效地去除废

水中有毒的金属离子
[ 1, 2]

. 但壳聚糖分子中的

氨基可接受质子成盐,造成其在酸性介质中易

溶解流失 [ 3] , 故应用受到限制 . 近年来国内外

学者对壳聚糖的改性进行了广泛的研究,制备

了许多理化特性和用途不同的壳聚糖衍生

物[ 4～ 7] ,扩大了其应用范围,提高了选择性 .

将低分子冠醚通过接枝反应制得的高分子

冠醚, 其络合性能和选择性比相应的低分子冠

醚有所增强[ 8] . 在本工作中,将 3′-端烯丙基苯

并 15-冠-5和 4′-端烯丙基苯并 15-冠-5接枝到

壳聚糖或交联壳聚糖上制备了 4种壳聚糖冠

醚,研究了它们对 Pd
2+
, Cu

2+
, Hg

2+
的静态吸附

性能 .

1　实验部分

1. 1　仪器与试剂

CHA-S 型气浴恒温振荡器, 日立 180-80

塞曼分光光度计 . PdCl2 , Cu( NO 3 ) 2·3H2O,

Hg ( NO 3) 2·0. 5H2O均为分析纯 .

1. 2　金属离子溶液的配制



准确称取一定量的 PdCl2, Cu ( NO 3 ) 2·

3H2O, Hg ( NO 3 ) 2·0. 5H2O, 用二次蒸馏水溶

解, 定容, 以原子吸收法测得各金属离子准确浓

度分别为 50. 76, 48. 30, 50. 00mg/ L , Pd
2+ -

Cu
2+
-Hg

2+
三元混合金属离子溶液中各金属离

子准确浓度分别为 50. 21, 48. 08, 50. 50mg / L .

1. 3　吸附剂的制备

以 3′-端烯丙基苯并 15-冠-5和 4′-端烯丙

基 苯 并 15-冠-5 与 CTS 或 交 联 壳 聚 糖

( Cro ssl inked Chitosan, CCT S) 反应生成 3X-

CTS, 4X-CTS, 3X-CCTS 和 4X-CCT S.

( 1) 3X-CTS 的合成　1. 5g 壳聚糖溶于

100ml 1%的醋酸溶液中, N 2保护下, 35℃时加

入 FeSO4 溶液 5ml, 搅拌数分钟, 缓慢滴加

2. 0g 3′-烯丙基苯并 15-冠-5 的 20ml 乙醇溶

液,然后加入 5ml H2O2 溶液, 恒温下接枝共聚

24h, 冷却后, 抽滤, 水洗, 烘干,转入索氏提取

器中用乙醇连续萃取 6h, 烘干, 得 3. 0g3X-

CTS, 接枝量为 1. 0.

( 2) 4X-CT S的合成　由壳聚糖, 4′-烯丙基

苯并 15-冠-5为原料, 按合成 3X-CT S 的方法

制备 4X-CT S,接枝量为 0. 94.

( 3) 3X-CCTS 的合成　1. 0g200 目交联壳

聚糖加入到 20ml 水中浸泡搅拌一夜, N 2保护

下加入 5ml FeSO 4溶液,搅拌数分钟,恒温下滴

加 1. 0g 3′-烯丙基苯并15-冠-5的 15ml乙醇溶

液后,仿( 1)的操作进行后处理得 1. 5g 黄色树

脂,接枝量为 0. 3.

( 4) 4X-CCTS 的合成　由交联壳聚糖, 4′-

烯丙基苯并 15-冠-5 为原料,按合成 3X-CCT S

的方法制备 4X-CCT S,接枝量为 0. 30.

接枝量 =
W 2 - W 1

W 1
( 1)

式中, W 2为接枝后壳聚糖重量( g ) ;W 1 为接枝

前壳聚糖重量( g ) .

上述吸附剂的结构均经元素分析, IR 谱,

X-射线粉末衍射分析确认
[ 8] .

1. 4　吸附性能测试

( 1)吸附容量　准确称取一定量吸附剂加

入到 20ml 金属离子溶液中, 20℃下振荡 12h,

静置 6h, 过滤, 用原子吸收光谱法测定吸附前

后溶液中金属离子浓度的变化,依下式计算吸

附容量 Q :

Q =
V �( c0 - c1 )

W
( 2)

式中, V 金属离子溶液体积( m l) ;W 吸附剂干

重( g ) ; c0 吸附前溶液中离子浓度( mg·ml - 1) ;

c1 吸附后溶液中离子浓度( mg·ml
- 1 ) ; Q 吸附

容量( mg·g
- 1
) .

( 2)吸附动力学特性　仿上述操作, 20℃下

振荡一定时间,取样用原子吸收光谱法测定吸

附前后溶液中金属离子浓度的变化, 以吸附百

分率对时间作图,得Q%-t曲线(见图1和图2)

( 3)等温吸附　仿上述操作,加入不同浓度

的金属离子溶液, 振荡相同的时间后,过滤,取

样用原子吸收光谱法测定溶液中的金属离子浓

度的变化, 以 Q 对平衡浓度 c作图, 得 Q-c曲

线 .

( 4)吸附选择性的测定　准确称取一定量

的吸附剂,加入 20m l混合离子溶液, 振荡 12h,

取样用原了吸收光谱法测定金属离子浓度变

化,计算吸附容量 .

2　结果与讨论

2. 1　吸附剂的吸附容量

由表 1数据可见: 这 4 种壳聚糖冠醚对

Pd
2+ 的吸附容量均远远大于对 Hg

2+ 的吸附容

量,笔者认为这是由于高分子冠醚具有协同作

用,它们对金属离子的选择性提高的结果 .

表 1　pH4. 0下吸附剂的吸附容量

(金属离子/吸附剂) / mg·g - 1

金属离子 Pd2+ Cu2+ Hg2+

3X-CT S 56. 5 20. 4 5. 3

4X-CT S 61. 5 12. 2 5. 7

3X-CCT S 51. 2 18. 6 3. 6

4X-CCT S 50. 3 12. 4 3. 4

2. 2　吸附剂的吸附动力学

图 1,图 2,图 3和图 4分别为 4 种壳聚糖

冠醚吸附 Pd
2+
, Cu

2+
的动力学曲线 .
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图 1　3X-CT S吸附 Pd2+ , Cu2+的动力学曲线

图 2　4X-CT S吸附 Pd2+ , Cu 2+ 的动力学曲线

　　由图 1 和图 2可以看出, 3X-CT S 和 4X-

CTS 对 Pd
2+ 和 Cu

2+ 的吸附表现出相似的动力

学,即均在 1h 内吸附速度最快, 2h 基本达到平

衡,而完全平衡则需 6h以上 . 由图 3和图 4可

以看出, 3X-CCT S和 4X-CCTS 对 Pd
2+ 的吸附

在 1～2h 左右吸附量出现“极大值”. 造成这种

现象的原因可能是:在固-液吸附中,既存在着

吸附剂对溶质(金属离子)的吸附, 也存在着对

溶剂(水)的吸附 [ 9] . 在吸附的初始阶段, 由于

吸附剂对溶质的吸附速度大大快于其对溶剂的

吸附,因而使溶液中溶质的浓度急剧下降, 导致

表观吸附量急剧上升 . 当吸附剂对溶质的吸附

趋于饱和时, 其对溶剂的吸附速度相对加快,使

溶液中溶质的浓度相对上升, 从而导致表观吸

附量急剧下降,当 2种吸附的速度相同时, 溶液

的浓度不再发生变化, 即表观吸附量不变, 此时

出现吸附平衡,曲线趋于平缓 .

2. 3　吸附剂的等温吸附

图 3　3X-CCT S吸附 Pd2+ , Cu2+的动力学曲线

图 4　4X-CCT S吸附 Pd2+ , Cu2+的动力学曲线

　　图5为壳聚糖冠醚3X-CTS , 4X -CT S, 对

图 5　3X-CT S, 4X-CT S吸附 Pd2+ 的等温曲线
　

Pd2+的等温吸附线 .

　　图 5中表明,在所研究的浓度范围内,这 2

种吸附剂对 Pd
2+
的吸附均具有 Langmuir 特

性,可以认为是单分子层吸附 . 图 6是根据图

5数据所作的 1gQ-1gc和 c/ Q-c的关系曲线 .

从图 6中可以看出, 1gQ 与 1gc , c / Q与 c均呈

良好的直线关系,并符合 langmuir 式:

c
Q

=
1
Q 0

c +
1
Q 0

b
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图 6　3X-CT S, 4X-CTS 吸附 Pd 2+ 的等温曲线
　

式中, Q : 吸附量( mg·g
- 1) ; Q0 : 饱和吸附量

( mg·g
- 1) ; b:吸附平衡常数( ml·mg

- 1) ; c:平

衡浓度( mg·ml
- 1
) . 这说明, 在实验所研究的

浓度范围内壳聚糖冠醚 3X-CTS 和 4X-CT S对

Pd
2+
的吸附可近似地用 Langmuir 吸附等温方

程式来描述 .

2. 4　吸附选择性

壳聚糖冠醚 3X-CT S, 4X-CT S, 3X-CCT S

和 4X-CCTS 对 Pd
2+ -Cu

2+ -Hg
2+ 3元体系的吸

附选择性见表 2.

表 2　吸附剂对 Pd2+ -Cu2+ -Hg2+混合离子体系的

吸附选择性/ mg·g - 1

吸附剂
吸附容量

Pd2+ Cu2+ Hg2+

3X-CT S 50. 4 4. 5 0

4X-CT S 53. 8 3. 2 1. 2

3X-CCT S 48. 3 3. 7 0. 5

4X-CCT S 46. 5 2. 8 0

　　由表 2中数据可知,这 4种吸附剂对 Pd
2+

均具有较好的吸附选择性, 其中 3X-CTS 和

4X-CCT S 除少量吸附 Cu2+ 外, 不吸附 Hg2+ .

这为贵金属离子 Pd
2+
在 Pd

2+
-Cu

2+
-Hg

2+
3元

混合离子体系中的分离,富集和回收等方面提

供了极为重要的理论参数 .

　　综上所述,用 3′-端烯丙基苯并 15-冠-5和

4′-端烯丙基苯并 15-冠-5 改性的壳聚糖对

Pd2+ 具有良好的吸附选择性, 其中 3X-CTS 和

4X-CCT S 在 Pd
2+
-Cu

2+
-Hg

2+
3 元体系中均不

吸附 Hg
2+
,为研究和开发壳聚糖在对金属离子

的分离富集方面提供了一定的理论依据 .
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