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摘要　以壳聚糖( CTS )为基体,经环氧氯丙烷交联,制备了水不溶性交联壳聚糖( CCTS ) ,然后以 Fe2+ -H2O2 为引发剂,将丙烯

腈单体接枝到 CCT S分子骨架上,经皂化制得了水不溶性接枝羧基壳聚糖聚合物( CTCA) .经元素分析、FT -IR 分析和 X-粉末

衍射分析表征了结构. C TCA 含 N 量低于CTS 和 CCT S,在交联、接枝和共聚过程中未破坏 CT S和 CCT S 中的吡喃苷六元环

结构,其结构与预期吻合.研究了它对 Cu 2+ 、Cr3+、Cd2+和 Pb2+ 的吸附性能,实验结果说明, CT CA 对 Pb2+ 和 Cd2+ 具有较大的

吸附容量,对 Cd2+的吸附速率大于 Cu2+ ,吸附容量受 pH 影响较大.探讨了其吸附作用机理.
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Abstract　Water insoluble cr osslinked-chitosan w as prepared by cr osslinking so luble chito san

w ith epichlor odydrin and car boxyl-containing graf ted chitosan polymer w as obtained by graf t-

ing acrylonit rile onto the crosslinked-chito san with ferrous sulfate-hydrogen pero xide as the ini-

tiator and f inally by subjecting it to basing saponif icat ion, w ho se st ructure w as conf irmed by el-

emental analysis, FT-IR spect ra analysis and X-ray dif f ract ion analy sis. The adsorption proper-

ties for Cu2+、Cr 3+、Cd2+ and Pb2+ were studied also . It could be seen that the content of nit ro-

gen in CT CA is lower than that in CT S and CCT S, and the characteristic peak of —COONa ap-

peares at 1570cm
- 1

and 1470cm
- 1

in CTCA. It w as also found that CCT S and CT CA have the

characterist ic peak of pyranylibr at ion at 900cm - 1 which demonst rats that the ring of pyanyl is

not dest royed in the react ion o f cr osslinking and g raft ing . T he adsorption experimental results

show ed that CT CA has good adsor pt ion capacit ies for Pb
2+

and Cd
2+
; the adsorption speed of

CTCA for Cd
2+
is higher than that o f Cu

2+
and the adsorpt ion capacit ies are also af fected by the

acidity of medium . T he chelate mechanism w as invest igated by FT-IR spect ra analysis and the

XPS data of CTCA and CTCA-Cu
2+ .

Keywords　 carboxyl-containing gr af ted chito san polymer , adsorption pr opert ies, heavy metal

ions, st ructure analysis, mechanism .

　　壳聚糖( Chitosan, CT S)可有效地去除废

水中有毒的金属离子[ 1, 2] , 但是 CTS 在酸性水

溶液中可溶解, 造成流失,其应用受到限制.人

们采用交联、接枝等化学方法对 CTS 进行改



性,制备了许多理化特性和用途不同的壳聚糖

衍生物[ 3- 8] , 它们对水体中重金属离子或贵金

属离子有很好的吸附性能, 而且选择性有不同

程度的提高.本文以 CT S 为基体, 经交联制备

了水不溶性交联壳聚糖 ( Crosslinked Chi-

to san, CCTS) ,然后用 Fe
2+
-H2O 2为引发剂,将

丙烯腈单体接枝到 CCT S 分子骨架上, 经皂化

制得接枝羧基壳聚糖聚合物 ( Carboxyl-con-

taining Graf ted Chitosan Polymer, CT CA) . 研

究了它对水体中 Cu
2+、Cr

3+、Cd
2+、Pb

2+ 的吸附

性能,根据 CTCA 与 Cu
2+ 的螯合物的红外光

谱和X-射线光电子能谱( XPS)探讨了其吸附

作用机理.

1　实验部分

1. 1　仪器与试剂

Perkin-Elmer 元素自动分析仪, NICO-

LET FT -IR 红外光谱仪, Rigku-Dmax-RA 型

X-射线粉末衍射仪, DF-801 型 pH/ mV 计,

ESCALAB MK-Ⅱ型 X射线光电子能谱仪.

分析纯试剂 Pb ( NO 3 ) 2、CrCl3·6H2O、

Cd( NO 3 ) 2·4H2O分别配制成 5. 0×10- 4mol/ L

的溶液.去离子水自制,其余所用试剂均为分析

纯或化学纯.

1. 2　原料及中间体的合成

CTS 仿文献[ 9]方法由海蟹壳自制, 仿文

献[ 10]测得其脱乙酰度为 80% . CCTS 仿文献

[ 11]方法制备,用 200目分样筛筛过备用.

1. 3　CTCA 的制备

CTCA 合成路线设计如图 1所示.

CTS+ H2C

O

　 　CH CH 2Cl
交　联

OH- CCT S

　CH2= CH—CN　

H2O2- Fe2+
接枝共聚物

皂　　化

OH-
CT CA

图 1　CT CA 的合成路线

　　称取 4. 5gCCTS 于反应瓶中, 加入 50ml

水溶胀 12h. N 2保护下加入少量 FeSO 4( 5ml含

Fe
2+
0. 1g )溶液,滴加一定量( 3g )的丙烯腈,当

体系颜色至泥黄色时,加入适量 H2O 2 溶液.然

后在 80℃左右加入 10%的 NaOH 溶液; 当反

应混合物变为棕黄色时,冷却、稀盐酸中和至中

性,抽滤、水洗、丙酮洗、干燥得 5. 6g 浅黄色树

脂状粉末,接枝增重率为 0. 25[ 11] .

1. 4　CT CA 对重金属离子的吸附性能的研究

( 1)吸附容量　准确称取一定量的吸附剂,

置于 50m l具塞的锥形瓶中, 加入 25m l重金属

离子溶液, 25℃下振荡 6h,静置过滤后用原子

吸收光谱法测定吸附前后溶液中金属离子的变

化, 依下式计算吸附容量 Q (金属离子/吸附

剂) :

Q =
V ( c0 - c)

W

式中, Q 为吸附容量( mg/ g ) , V 为金属离子溶

液体积( ml) , c0为吸附前溶液中金属离子浓度

( mg/ L ) , c为吸附后溶液中金属离子浓度( mg /

L ) ,W 为吸附剂干重( g ) .

( 2)吸附动力学特性　按( 1) 操作方法,

25℃下分别振荡 0. 5、1. 0、2. 0、4. 0、6. 0后,取

样用原子吸收光谱法测定吸附前后溶液中金属

离子的变化, 依下式计算吸附率, 得 E-t 曲线

(见图 4) .

E =
Q
Q 0
× 100%

式中, Q代表某一时刻吸附容量( mg / g ) , Q 0代

表饱和吸附容量( mg / g) .

( 3)介质酸度对吸附性能的影响　按( 1)操

作方法,在不同 pH 金属离子溶液中,分别加入

一定量的吸附剂, 振荡 6h 后, 静置过滤后测定

吸附前后溶液中金属离子的变化,计算吸附百

分率.

( 4)吸附选择性的测定　准确称取一定量

的吸附剂加入到 25ml混合离子溶液中, 振荡

6h 后,取样测定金属离子变化, 计算吸附容量.

( 5)对 Cu(Ⅱ)的吸附与解吸　取一定体积

的 Cu
2+
溶液, 缓慢通过装有 CTCA 的吸附柱

( 10×100mm) , 去离子水淋柱, 收集流出液、

定容、测定金属离子浓度,计算吸附百分率.然

后用 1mol / L 的盐酸溶液充分淋洗解吸, 再用
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去离子水淋洗, 收集全部流出液、测定其浓度,

计算解吸百分率.

2　结果与讨论

2. 1　CTCA 的结构分析

( 1)元素分析　CT S、CCT S、CTCA 的元

素分析结果见表 1.

表 1　CTS, CCTS和 CTCA的元素分析结果/ %

元素 N C H

CTS 6. 5335 37. 8522 6. 8883

CCT S 6. 4219 40. 6537 6. 4754

CT CA 6. 3556 41. 8212 6. 5984

　　由表 1结果可知, CT CA 的含氮量低于

CTS 和 CCT S,说明 CTS 与环氧氯丙烷交联、

接枝上丙烯腈、经皂化、水解后转变成 CT CA .

( 2)红外光谱分析　CCTS ( a) , CT CA ( b)

的红外光谱如图 2所示.

图 2　CCT S( a)、CTCA (b )的红外光谱图

　　由图2可以看出, CTCA 的红外光谱图中,

在 1570cm
- 1
和 1470cm

- 1
附近产生新的吸收

峰,为羧酸盐的特征吸收峰, 这是 CCT S 与丙

烯腈接枝、共聚、经皂化、水解后—CN 基团转

化为—COONa 基团的结果. CCTS 和 CT CA

在 900cm
- 1处仍有吡喃苷的特征吸收峰,说明

在交联、接枝、共聚反应中没有破坏 CTS 和

CCT S 分子链节中吡喃苷的六元环结构.

( 3) X-粉末衍射分析　CCT S ( a) , CT CA

( b)的 X-射线粉末衍射如图 3所示.

图 3　CCT S( a)、CTCA( b )的X-粉末衍射图

　　由图 3可见, CCT S 在 2 = 32°、46°处有强

的衍射峰, 而 CT CA 在 2 = 32°、46°处衍射峰

消失, 在 2 = 20°处非晶衍射峰增强. 这是由于

CCTS 分子中的氨基与丙烯腈反应经皂化、水

解转变为羧基负离子, 使 CT CA 链节中形成氢

键的强度明显减弱, 导致 CT CA 的结晶度降

低,变形性增强的结果.

结合元素分析, 红外光谱分析和 X-射线粉

末衍射分析确证: CT CA 与预期结构相吻.

2. 2　CT CA 吸附性能的研究

( 1)吸附容量　表 2是 CT CA 对各种重金

属离子的吸附容量( mg / g ) .

表 2　CTCA 对重金属离子的吸附容量/ mg·g- 1

金属离子 Pb2+ Cr3+ Cd2+ Cu2+

pH 5. 6 3. 7 6. 4 5. 7

吸附量 47. 1 11. 8 38. 7 17. 5

　　由表 2可知, CTCA 对 Pb
2+
、Cd

2+
具有较

大的吸附容量.

　　( 2)吸附动力学特性　图 4 是 CT CA 对

Cd
2+ 和 Cu

2+ 的吸附动力学曲线.

　　由图 4 可以看出, CT CA 对 Cu2+、Cd2+ 的

吸附具有很快的动力学速度,其中对 Cd
2+
的吸

附 1h达到平衡, 吸附率超过80%;对 Cu
2+ 的吸

附速率小于 Cd
2+ , 2h 达到吸附平衡, 吸附率达

80%.

( 3)介质酸度对 CT CA 吸附性能的影响　
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图 4　CTCA 对 Cd 2+ 、Cu2+的吸附动力学曲线

介质酸度对 CTCA 吸附性能的影响见表 3.

　　表 3结果说明,当 pH= 2. 0时 CTCA 不吸

附 Pb2+ 、Cr3+ 、Cu2+ . pH 值升高,吸附率明显增

大.这是因为 CTCA 分子中的羧基和氨基在水

介质中存在下列平衡:

( CCT S) n

C

O

OH

NH 3

+

OH -

H+
( CCT S)

C

O

O
-

NH2

表 3　介质酸度对 CTCA吸附金属离子的影响1)

金属离子 Pb 2+ Cr 3+ Cu 2+

介质酸度/pH 2. 0 4. 0 6. 0 7. 0 2. 0 4. 0 6. 0 2. 0 4. 0 6. 0 7. 0

吸附率/ % 0. 0 29. 4 46. 8 63. 2 0. 0 36. 1 60. 0 0. 0 28. 7 56. 6 89. 1

　　1) pH= 7. 0时, Cr(Ⅲ)部分转化为 Cr( OH) 3 沉淀

　　在酸性介质, CT CA 分子中的羧基和氨基

分别以—COOH 和—NH 3形式存在,不利于与

金属离子形成螯合物. pH 值升高,平衡向右移

动, CT CA 分子中羧基和氨基以—COO - 和

—NH 2的形式存在, 有利于金属离子与其形成

螯合物. 但 pH 过高引起金属离子水解, 所以

CTCA对金属离子的吸附, pH 值一般控制在

6—7之间的范围内.

( 4)选择吸附性　表 4是 CT CA 对 Pb-Cr-

Cd三元体系的吸附选择性.

表 4　CTCA对 Pb-Cr-Cd混合离子体系的吸附选择性

金属离子 Pb2+ Cr 3+ Cu2+

吸附容量/ mg·g- 1 58. 5 13. 2 19. 9

选择系数 K (Pb2+ / Cr3+ ) = 4. 43 K (Pb2+ / Cu2+ ) = 2. 94

　　由表 4结果可知, CT CA 不仅对 Pb2+ 具有

较高的吸附容量,而且吸附选择性较好,所以在

分离、富集、回收和纯化 Pb
2+ 方面具有潜在的

应用前景.

( 5)对 Cu2+的吸附与解吸　吸附与解吸实

验结果说明, 初始浓度为 248. 0mg / L 的溶液,

经装有 CT CA 的吸附柱后, 残留的 Cu
2+ 为

9. 0mg / L ,吸附率为 96. 4% .用 1mol/ L 盐酸和

去离子水充分淋柱洗脱 Cu
2+
后, 测得回收

Cu
2 +
为 235. 6mg / L ,解吸率为 95. 0%.

2. 3　吸附作用机理探讨

CTCA 对金属离子的吸附以螯合作用为

主,其机理与 CT CA 的结构密切相关, 吸附过

程可表示如下:

2( CCT S) n

C

O

ONa

NH2

+ M
2+ ( CCT S) n

C

O

O

N
H2

M

N
H2

O C

O

( CCTS) n + 2Na+

　　上述螯合机理可由 CTCA 与 Cu
2+
的形成

螯合物的红外光谱和 X-射线光电子能谱数据

得到确证.

　　( 1)红外光谱分析　CT CA ( b)和 CT CA-

Cu
2 +
( c)的红外光谱如图 5所示.

　　由图 5 可见, CTCA-Cu
2+ 中在 3365cm

- 1
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图 5　CT CA( b)与 CT CA-Cu2+ ( c)的红外光谱图

附近的特征吸收峰基本消失, 1570cm
- 1和

1470cm
- 1附近的羧酸盐特征吸收峰明显减弱,

说明 CTCA 分子中的氨基和羧基均与 Cu2+ 发

生了螯合作用.

( 2) CT CA 及其与 Cu
2+ 形成螯合物的 X-

射线光电子能谱分析　CT CA, CT CA-Cu
2+ 和

CuSO 4·5H2O 的 XPS数据如表 5所示.

表 5　CTCA、CTCA-Cu2+和 CuSO4·5H2O的 XPS

XPS Cu 2P O 1S N 1S C1S

CT CA 531. 96 399. 35 285. 00

CuSO 4·5H2O 935. 76

CT CA-Cu2+ 933. 25 532. 06 399. 65 285. 00

　　由表 5 中 XPS 数据看出, CT CA 吸附

Cu
2+ 后, Cu2P的结合能降低, 而 O 1S和 N 1S的结

合能升高.显然, CTCA 上的 O、N 原子的电荷

向 Cu原子发生转移,说明 CTCA 上 O、N 原子

与 Cu原子之间有化学键形成.

结合红外光谱分析和 XPS 数据足以确证:

CTCA 对 Cu2+ 吸附为螯合作用.

3　结　语

合成的CTCA通过元素分析、红外光谱分

析和 X-射线粉末衍射分析证明其结构与预期

相吻. CT CA 对 Pb
2+ 和 Cd

2+ 具有较大的吸附

容量;在 Pb-Cr-Cd三元体系中,对 Pb2+有较好

的吸附选择性. CT CA 对 Cu
2+
的动态吸附率达

96. 4% , 用 1mol/ L 的盐酸解吸, 解吸率为

95. 0% . CT CA-Cu
2+ 红外光谱分析和 XPS 数

据表明, CT CA 对金属离子的吸附为螯合作

用.
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