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摘要! 通过将壳聚糖季铵盐改性以实现固定化$并用于水体中 6;0o
E 的吸附去除$研究了改性过程相关工艺参数对产物吸附

能力的影响$考察了产物的吸附和再生性能B结果表明$戊二醛的交联性能优于甲醛和环氧氯丙烷的交联性能$戊二醛的最佳

投加量为 %‘&’j$最佳的反应温度为 E)n$C[值在 * f"’ 之间交联反应均能很好地进行$从而实现壳聚糖季铵盐的固定化’

傅里叶变换红外光谱分析表明$交联反应主要发生在戊二醛的/ &&6 0基团与壳聚糖季铵盐上部分含氮基团之间’交联壳聚

糖季铵盐的 C[CbM约为 "(‘%$有利于阴离子的吸附’交联壳聚糖季铵盐对 6;0o
E 表现出了较高的吸附能力$当初始 6;0o

E 浓度从
) FUO4增加到 ’(( FUO4时$平衡吸附量从 "’‘*’" FUOU增加到 ""$‘&"# FUOU’较低浓度的 ,G6;溶液可实现吸附剂的有效再生$

当 ,G6;的质量分数 i(‘*j时$再生率接近 "((jB交联壳聚糖季铵盐为有效地去除水体中的 6;0o
E 提供了新方法B
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!!天然高分子有机物壳聚糖"625#具有无毒(无
害(无味(易生物降解(与环境有很好的相容性等特
点 )"* ’同时$壳聚糖分子链上含有大量的氨基基团

"/,[’#$在酸性条件下$/,[’被质子化$形成高
电荷密度的阳离子聚电解质$对水体中带负电荷的
有毒有害物质具有较好的去除作用$这在国内外得
到较为广泛的研究和应用 )’ fE*B如 6:G99@LH@@等 ))$%*

的试验结果表明$在 C[值为 *‘( 的条件下$壳聚糖
小球和改性后的质子化交联壳聚糖小球对 ,0o

* 的
最大吸附量分别达 #(‘$ FUOU和 "(E‘( FUOUB

本课题组前期试验结果表明$壳聚糖可实现对
水体中 6;0o

E 的有效去除$当 6;0o
E 初始浓度为 "((

FUO4时$质子化交联壳聚糖对 6;0o
E 的吸附量介于

*E f*& FUOU之间 )$$&*B但是$壳聚糖的应用也存在着
’ 个制约因素!#对 6;0o

E 离子的选择性不高$易受

溶液中共存离子"如 50’ oE (,0o
* 和 6;o#的影响’$

吸附能力较依赖于溶液的 C[值$如吸附 6;0o
E 的最

佳 C[值在 *‘( f%‘( 之间$这限制了其在实际水处
理中的应用B文献报道季铵盐基团对 6;0o

E 具有较
高的选择性$且吸附过程独立于待处理水体的 C[
值 )#$"(*B为进一步提高吸附剂对 6;0o

E 的吸附性能$
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本研究将壳聚糖季铵盐进行改性并用于 6;0o
E 的吸

附$以期为 6;0o
E 的去除提供更为高效的处理方法

和思路B

NO材料与方法

NPN!试验材料
壳聚糖季铵盐"c65$取代度 &*j$浙江奥新生

物科技有限公司#’高氯酸盐溶液由高氯酸钠配制
",G6;0E .[’0$ i##j$分析纯 #’活性炭 "粒 #(
,G0[(3U,0*( *%j f*&j [6;(冰醋酸(无水乙醇(
’)j戊二醛( *$j fE(j甲醛(环氧氯丙烷等试剂
为分析纯’所有溶液均使用高纯水配制B
NPQ!检测仪器与方法

傅里叶变换红外光谱D红外显微镜联用仪$采用
]TL压片法测定其红外特征吸收$扫描范围E ((( f
E(( MFo" "+cW.,0̂ )) 型$德国 TL>I@L公司#’C[O
0/V计"=+’(]型$瑞士梅特勒D托利多公司#’恒温
振荡器"2[ZD6型$太仓市实验设备厂#’恒温磁力
搅拌器"#(D" 型$上海精科实业有限公司#’电导率
仪"__5D*($ 型$上海罗素科技有限公司#’冷场发
射扫描电镜$放大倍数!"( f)(( ((( "\51D%**(=
型$日本#’热重D红外联用仪$检测温度范围!室温 f
#((n$升温速率 "( nOFA8"2YD’(#O-@M97LD’’ 型$
德国#’激光粒度分析仪 "1GN9@L5Ab@L’((( 型$德
国#B

6;0o
E 采 用 离 子 色 谱 法 测 定B离 子 色 谱 仪

".65*((( 型$_A78@J#$3Y"# z 35"# "’ FFm’)(
FF#柱$’)( ’4大容量定量环进样$,G0[淋洗液浓
度为 )( FF7;O4$抑制电流 )( F3$6;0o

E 的检测限为
) ’UO4B

表面电荷和取代度均采用电位滴定法测
定 )""$"’*B
NPR!交联壳聚糖季铵盐的制备

考察了戊二醛(甲醛和环氧氯丙烷作为交联剂
对壳聚糖季铵盐直接进行交联的影响B将 " U壳聚
糖季铵盐分散于 ’( F4无水乙醇中$加入不同种类
和不同量的交联剂$在 ’)n s"n温度下$以 "&(
LOFA8的转速振荡搅拌 ’E :$过滤$用 (‘" F7;O4
,G0[溶液洗涤$在 "()n下干燥B在确定合适的交
联剂和用量后$采用相同的操作步骤考察了不同温
度"’( f)(n#和 C[值"* f"E#对交联反应和产物
的影响B对交联产物影响的考察指标主要为吸附剂
对 6;0o

E 的去除效率$初始 6;0o
E 为 "( FUO4B

NPW!吸附剂的吸附和再生

NPWPN!吸附
准确称取 (‘(’ U交联壳聚糖季铵盐颗粒$置入

一系列 ")( F4的锥形瓶中$再分别加入 )( F4初始
浓度为 ) f’(( FUO4的 6;0o

E 溶液$立即放入恒温摇
床$在 ’)n s"n温度下$以 "&( LOFA8频率振荡$反
应达到平衡后取样测定 6;0o

E 浓度B

分别用式""#("’#和"*#计算去除率(瞬时吸附
量和平衡吸附量!

E?"" @2@C2(# B"((N ""#

O*?"2( @2*#-C’ "’#

O@ ?"2( @2@#-C’ "*#

式中$E为去除率$j’O*和 O@分别为单位吸附剂在

*时刻和吸附平衡时吸附 6;0o
E 量$ FUOU’2( 为初始

6;0o
E 浓度$ FUO4’2*和 2@分别为 *时刻和吸附平衡

时溶液中 6;0o
E 的浓度$ FUO4’-为溶液体积$4’’

为吸附剂用量$UB
NPWPQ!再生

将吸附 6;0o
E 饱和后的交联壳聚糖季铵盐颗粒

"(‘" U#取出$过滤$置入另一干净的 )(( F4锥形瓶
中$分别加入 ’)( F4不同浓度的 ,G6;再生液$在
’)n s"n的温度下$以 "&( LOFA8频率振荡反应$测
定反应过程溶液中 6;0o

E 的浓度B

QO结果与讨论

QPN!壳聚糖季铵盐交联过程的影响因素
QPNPN!交联剂种类和用量的影响

试验结果表明$采用环氧氯丙烷为交联剂时$当
其用量增加至 **j"质量分数#$交联后的产物遇水
仍成凝胶状态$无法将壳聚糖季铵盐进行固定’采用
甲醛作为交联剂时$当其用量 iE‘""j时$对交联产
物的吸附性能无明显的影响$交联产物对 6;0o

E 的
去除率在 $$j f$&j之间’采用戊二醛溶液作交联
剂时$当交联剂用量从 ’‘$&j增加到 %‘&’j时$交
联产物对 6;0o

E 的去除率从 &#j提高到 #’jB这可
能是因为戊二醛具有双醛官能团$较甲醛而言更易
在壳聚糖季铵盐分子间形成架桥交联结构$达到较
好的交联效果$从而减少吸附剂的流失$提高产物的
吸附能力B试验结果还表明$当甲醛或者戊二醛的用
量在能确保壳聚糖季铵盐完全交联固定"指交联产
物用 ,G0[溶液或水溶液进行洗涤$吸附剂无溶解
现象发生#后$增大交联剂的用量对产物吸附能力
无明显影响B后续试验选用戊二醛为交联剂$投加量
为 %‘&’jB

&*)’
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QPNPQ!交联温度的影响
温度对戊二醛交联后产物吸附性能的影响如图

" 所示B从中可知$随着交联温度的上升$交联产物
对 6;0o

E 的去除率先呈增加的趋势$如当温度从
’(n提高到 E)n时$交联产物对 6;0o

E 的去除率从
&#‘&)j提高到 #)‘$(j’当进一步提高温度时$交
联产物对 6;0o

E 的去除效果略有降低B这表明$温度
升高有利于交联反应的进行$交联过程对壳聚糖季
铵盐的固定作用增强$产物吸附能力增加’但过高的
温度"")(n#会减弱戊二醛的活性$在一定程度上
影响交联效果$后续试验中选择 E)n为交联反应的
操作温度B

图 NO温度对交联产物吸附性能的影响

=AUB"!+RR@M97R9@FC@LG9>L@78 C@LM:;7LG9@L@F7SG;
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QPNPR!C[值的影响
不同 C[值对交联产物吸附性能的影响如图 ’

所示B从中可知$在 C[值为 * f"’ 之间时$戊二醛
与壳聚糖季铵盐的交联产物对 6;0o

E 的去除率在
#"j f#Ej之间’在中性条件下$交联产物的吸附性
能最佳$对 6;0o

E 的去除率达到 #Ej’当溶液的 C[
值增加至 "*‘’ 时$交联产物的吸附性能明显降低$
此时产物对 6;0o

E 的去除率仅为 $&‘$$jB这表明$
戊二醛与壳聚糖季铵盐的交联反应可在较宽的 C[
值范围内进行$但当 C[i"’ 时戊二醛会发生醛醇
缩合反应$从而降低其活性$导致戊二醛交联能力的
降低B因此$交联介质体系的 C[值不宜过超过 "’$
且中性条件为佳B
QPQ!交联壳聚糖季铵盐的表征
QPQPN!形态特征

经戊二醛交联后$壳聚糖季铵盐的交联产物呈
红褐色状颗粒"见图 *#$不再溶于水$产物粒径分布

图 QO$:值对交联产物吸附性能的影响

=AUB’!+RR@M97RC[78 C@LM:;7LG9@L@F7SG;@RRAMA@8M<7R9:@G?N7LQ@89

在 (‘" f(‘E FF之间B壳聚糖季铵盐及其交联产物
颗粒的表面电镜照片如图 E 所示B从中可见$壳聚糖
季铵盐颗粒表面凹凸不平$呈无定形状态’而交联壳
聚糖季铵盐表面出现了纹理$类似石块的表面$呈片
状分层结构$表明交联过程使壳聚糖季铵盐的结构
趋于有序化B采用 3U,0* 对交联壳聚糖季铵盐的取
代度进行滴定$计算所得的取代度约为 ’*j$远远
小于壳聚糖季铵盐自身的取代度"&*j#$表明交联
反应主要发生在壳聚糖季铵盐的季铵盐基团之上B
同时$表面电荷测定表明$交联壳聚糖季铵盐的
C[CbM"零点电荷#约为 "(‘%$即当溶液的 C[l"(‘%
时$该吸附剂表面均带有正电荷$有利于阴离子的吸
附$从而拓展了其使用范围B

图 RO交联壳聚糖季铵盐外观

=AUB*!17LC:7;7U<7RML7NND;A8@? d>G9@L8GL<M:A97NG8 NG;9

QPQPQ!红外光谱"=2./#
在 E(( fE ((( MFo"范围内对壳聚糖季铵盐和

#*)’
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交联壳聚糖季铵盐进行了 =2./测定$结果如图 ) 所
示B比较可知$壳聚糖季铵盐"曲线 G#与交联壳聚糖
季铵盐"曲线 Q#的 =2./基本相似$但交联壳聚糖季
铵盐在" %)’ MFo"处出现了一个尖锐的新峰$归因
于/ &&6 ,/)"** ’ 而 " E#’ MFo" 处 /6[* 基 团 的

6/[变形振动峰 )"E*有一定程度的减弱B结果表明$
在交联过程中$戊二醛的/ &&6 0与壳聚糖季铵盐
上部分含氮基团发生了反应$生成希夫碱$从而使壳
聚糖季铵盐形成了具有网状结构的高分子聚合物$
不再溶于水$实现了壳聚糖季铵盐的固定化B

图 WO壳聚糖季铵盐和交联壳聚糖季铵盐的 "/_

=AUBE!5+17Rd>G9@L8GL<M:A97NG8 G8? ML7NND;A8@? d>G9@L8GL<M:A97NG8 NG;9

图 XO壳聚糖季铵盐和交联壳聚糖季铵盐的红外光谱图

=AUB)!=2./NC@M9LG7Rd>G9@L8GL<M:A97NG8 G8?
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QPR!吸附剂的吸附和再生
QPRPN!吸附过程

初始 6;0o
E 浓度分别为 )( "( 和 ’) FUO4时$交

联壳聚糖季铵盐对 6;0o
E 瞬时吸附容量随时间的变

化趋势如图 % 所示B从中可知$吸附主要发生在反应
前 *( FA8$’ : 后吸附反应达平衡状态’随着初始
6;0o

E 浓度的增加$初始驱动力增大$初始吸附速率

随之增加B初始 6;0o
E 分别为 ) f’(( FUO4时的平衡

吸附容量如图 $ 所示$可以看出$随着吸附质初始浓
度的增加$离子浓度梯度作用力增大$吸附量随之增
加$当初始 6;0o

E 浓度从 ) FUO4增加到 ’(( FUO4

时$平衡吸附量从 "’‘*’" FUOU增加到 ""$‘&"#
FUOU$但吸附量与吸附质浓度的增加并不呈线性增
长趋势$而呈抛物线增长趋势$这表明当吸附质增加
到一定浓度后$吸附剂的吸附能力已接近于完全发
挥$吸附量趋于稳定B

图 !O初始浓度对交联壳聚糖季铵盐吸附

高氯酸根瞬时吸附容量的影响
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QPRPQ!吸附剂再生
采用 (‘"j( (‘*j和 (‘)j的 ,G6;溶液对吸

附 6;0o
E 饱和后的吸附剂的再生动力学曲线如图 &

所示B从中可知$吸附于交联壳聚糖季铵盐颗粒上的

(E)’
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图 TO初始浓度对交联壳聚糖季铵盐吸附高氯酸

根平衡吸附容量的影响
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图 YO高氯酸盐在交联壳聚糖季铵盐上的解吸动力学

=AUB&!]A8@9AMN7RC@LM:;7LG9@?@N7LC9A78 Q<

ML7NND;A8@? d>G9@L8GL<M:A97NG8 NG;9

6;0o
E 可较迅速地被 6;o再生而进入溶液$导致溶液

中 6;0o
E 浓度逐渐增加$解吸过程主要发生在反应

前 *( FA8 内$’ : 后几乎达到平衡状态’随着 ,G6;
浓度的增加$初始解吸速率有一定程度的增加$表明
再生液浓度的增加可缩短处理时间$且当 ,G6;的浓
度 i(‘*j时$几乎可完全置换出吸附于吸附剂上的
6;0o

E B这非常有利于实际应用中交联壳聚糖季铵盐
的再生回用B

RO结论

""#采用醛为交联剂$乙醇为分散剂$可实现壳
聚糖季铵盐的固定化B较甲醛和环氧氯丙烷$戊二醛
的交联性能最佳$最佳的投加量为 %‘&’j’提高温
度有利于交联反应的进行$最佳反应温度为 E)n’

在 C[值为 * f"’ 之间时$交联反应均能很好地进
行$中性条件为佳B

"’#交联反应主要发生在戊二醛的/ &&6 0与
壳聚糖季铵盐上部分含氮基团之间$生成希夫碱$从
而使壳聚糖季铵盐形成网状结构的高分子聚合物$
不再溶于水B交联壳聚糖季铵盐的 C[CbM约为 "(‘%$
有利于阴离子的吸附B

"*#交联壳聚糖季铵盐对 6;0o
E 表现出了非常

好的吸附能力和再生性能B当初始 6;0o
E 浓度从 )

FUO4增加到 ’(( FUO4时$平衡吸附量从 "’‘*’"
FUOU增加到 ""$‘&"# FUOU’当 ,G6;的浓度 i(‘*j
时$再生率接近 "((jB
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