
!第!"卷 第#期 核!化!学!与!放!射!化!学 $%&’!"(%’#

! !))*年+月 ,%-./0&!%1!(-2&30.!0/4!5046%273869:.; <-=’!))*

!!收稿日期!!))>?@)?@#!!修订日期!!))*?)A?@*

!!基金项目!江西省自然科学基金资助项目")B)))!#!东华理工大学核资源与环境工程技术中心开放测试基金资助项目")B@@)*#

!!作者简介!周利民"@"*)$#%男%湖南邵阳邵东人%博士%副教授%主要从事磁性高分子材料的研究&

!!文章编号!)!B#?""B)"!))*#)#?)@+A?)B

乙二胺改性壳聚糖磁性微球吸附!P$S和G#$S$

周利民@!!!王一平!!黄群武!

@’东华理工大学 核资源与环境教育部重点实验室%江西 抚州!#AA)))!

!’天津大学 化工学院%天津!#)))*!

摘要!采用化学交联?种子溶胀法制得乙二胺改性壳聚糖磁性微球"NfE_#%考察了其对水溶液中 D=!a 和 ZF!a!
的吸附性能&结果表明%NfE_粒径为B)!+)*8%氧化铁质量分数"4#为@>‘%该吸附剂在YD$!’B时可选择

性吸附 D=!a 和 ZF!a! %吸 附 容 量 随 YD 升 高 而 增 加!其 吸 附 等 温 线 用 K0/=8-6.方 程 拟 合 为’!3̂(83̂ G

)’AA)B!3̂(88a)’B+A)"D=!a%,G)’"">)#%!3̂(83̂ G)’B!B>!3̂(88a@’#A#A"ZF!a! %,G)’"")>#!饱和吸

附容量88 分别为!’!*%@’")88%&(=%高于磁性壳聚糖微球 fE_和壳聚糖微球E_!其吸附动力学可用K0=3.=?

.3/方程拟合 为’&="83̂ b8#G)’#>@!b)’)@BB""D=!a%,G)’"+!@#%&="83̂ b8#G)’#)!*b)’)@@!"
"ZF!a! %,G)’""!B#!对 D=!a%ZF!a! 的吸附速 率 常 数"#04#分 别 为)’)#>%)’)!>86/b@!NfE_可 用@8%&(K

D!_FA 再生%脱附率大于")‘%有良好的重复使用性&

关 键 词!改性壳聚糖!磁性微球!D=!a!ZF!a!
中图分类号!F>A>’+!!文献标识码!<

23.+0C)*+,+/!P$S’,3G#$S$ >6O)56:&,&3*’8*,&
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!!吸附 技 术 不 仅 可 以 回 收 重 金 属 或 放 射 性 核

素&还可同时治理污染&净化环境’磁性吸附具有

传质速率高(固液接触好(压降低的优点&并且吸

附剂易于 通 过 外 加 磁 场 分 离&因 此 受 到 关 注)@*’
磁性吸附应用很广泛&如加速生物污泥团聚(吸附

牛奶中的放射性核素(吸附印染废水中的有机污

染物等)!?B*’
壳聚糖 的 基 本 组 成 是!?胺 基 葡 萄 糖&以’?

!@&A"?糖苷键相互连接’壳聚糖分子中含有的羟

基!+FD"和 氨 基!+(D!"有 良 好 的 反 应 活 性&
可以方便地进行功能基接枝和改性’壳聚糖具有

亲水性(生物相容性和可降解性&是一种良好的吸

附剂’壳聚糖对金属离子!如 D=!a&V4!a&V:!a"
的吸附机制包括质子化氨基与金属配阴离子通过

静电 引 力 吸 引(离 子 交 换 机 制 或 通 过 功 能 基

!+FD和+(D!"与金属离子配合)>?**’
本工作拟采 用 化 学 交 联?种 子 溶 胀 法 制 备 氧

化铁?壳聚糖磁性吸附剂&并通过乙二胺改性增加

氨基!功 能 基"含 量&以 改 善 吸 附 剂 对 D=!a 和

ZF!a! 的吸附性能’

@!实验部分

@A@!试剂

低粘度 壳 聚 糖!相 对 分 子 质 量@’#e@)B&脱

乙酰度")‘"&上海国药集团化学试剂有限公司%
氯化 铁!d3E@#,>D!F"和 氯 化 亚 铁!d3E@!,

AD!F"&天 津 市 福 晨 化 学 试 剂 厂&分 析 纯%氨 水

!(D#,D!F&体 积 分 数!B‘!!+‘"&南 昌 鑫 光

精细化工厂&分 析 纯%戊 二 醛!质 量 分 数!B‘"和

环氧氯丙烷&中国上海试剂总厂&均为分析纯%乙

二胺&天津市大茂化学试剂厂&分析纯%水为去离

子水&其它试剂均为分析纯’D=!a 和 ZF!a! 溶液

用相应的氯化物加去离子水溶解后&再稀释定容

至所需浓度’

@A$!仪器

,Nf@!))NU型扫 描 电 镜&日 本 电 子 光 学 公

司%f0&[3./#)))D9型 电 位 仪&英 国 f0&[3./公

司%V3.I6/?N&83.BB)_光谱仪&美国V3.I6/N&83.
公司%_76804h-RO<?B)D 热 天 平 测 定 仪&日 本

_76804h-公司&氮气气氛&升温 速 度!)H#86/%

,if?@#型振动样品磁强计&日本理学公司’

@A<!改性磁性壳聚糖微球的制备

@A<A@!壳聚糖微球!E_"的 制 备!B=壳 聚 糖 溶

于!B)8K!‘的醋酸溶液中&用细针管将壳聚糖

溶液逐滴加至)’!8%&#K(0FD溶液中&形成凝

胶状壳聚糖 微 珠&过 滤(水 洗 至 中 性 后&加 入@))
8K甲醇及@’!8K!B‘戊二醛水溶液&于室温下

搅拌A7&再于>)H反应B7&产物过滤(洗涤’

@’<’$!磁性壳聚糖微球!fE_"的制备!将上述

制得的E_悬 浮 于 一 定 浓 度 的d3#a 和d3!a 的 混

合液中!总铁离子浓度为)’#8%&#K&d3#a#d3!a

摩尔比为!c@"&充分溶胀@’B7&氮 气 保 护 下 加

(D#,D!F&使 微 球 成 黑 色&于>)H继 续 反 应

@7&产物过滤(洗涤’

@’<’<!乙二胺改性磁性壳聚糖微球!NfE_"的

制备!将上述制得的 fE_悬浮于*)8K异丙醇

中&加入B8K环 氧 氯 丙 烷!溶 于 体 积 比 为@c@
的@))8K丙酮?水混合液中"&混合物于>)H搅

拌反应!A7’分 离 后 的 固 相 产 物 转 入 体 积 比 为

@c@的@))8K乙 醇?水 混 合 液 中&加 入B8K乙

二胺&混合物于>)H搅拌反应@!7&产物过滤(洗
涤(真空干燥’合成路线示于图@’

图@!NfE_的制备

d6=’@!V.3Y0.0:6%/%1NfE_
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@A;!O=9B中氨基含量的测定

采用体积法将)’@=NfE_加入!)8K)’B
8%&!KDE&中"静置A+7至反应平衡#溶液中最

终DE&浓度用)’)B8%&!K(0FD溶液滴定#氨

基含量可由下式计算$

!%(D!&G%!%DE&&)b!%DE&&@&e!)!)’@#
式中"!%(D!&为 氨 基 质 量 摩 尔 浓 度"88%&!=’

!%DE&&)和!%DE&&@ 分别为 DE&初始浓度和最终

浓度"8%&!K#

@AK!吸附实验

吸附 条 件$温 度!BH#加)’@8%&!KDE&
或)’@ 8%&!K (0FD 调 节 YDG@!>"选 用

_0.3/93/缓冲液#实 验 时 除 特 别 说 明 外"以@))
8KB88%&!K金 属 离 子 溶 液 中 加 入)’@=吸 附

剂"以@B).!86/下振荡 吸 附!7"磁 铁 分 离 吸 附

剂#D=!a 浓 度 通 过 NiR< 络 合 滴 定 (>) 测 定"

ZF!a! 浓 度 通 过 重 铬 酸 钾 氧 化 还 原 滴 定(+)测 定#
吸附容量按下式计算$

8G!)b!3̂6 e7#

式中"8为 吸 附 容 量"88%&!=’!) 和!3̂ 分 别 为 吸

附前*后 的 金 属 离 子 浓 度"88%&!K’7 为 溶 液 体

积"K’6为吸附剂用量"=#

$!结果和讨论

$A@!吸附剂表征

经测 定"NfE_和 fE_中 氨 基 的 质 量 浓 度

分别为>’)B88%&!=和#’B>88%&!="说明乙二

胺改性后氨基含量明显提高#NfE_的形貌示于

图!#由图!可看出"NfE_为球形"主要粒径为

B)!+)*8#>)) H 热 重 分 析 表 明"E_ 残 重

4%E_&G@’A‘"而 NfE_残 重 4%NfE_&G
@*’>‘"表 明NfE_中 氧 化 铁 含 量 约@>‘#T5
分 析 显 示"#A)A"@>>@"@AB>28b@ 分 别 对 应

1(D"2(D及1E+(的特征峰"AA)"B+!28b@处

的吸 收 带 由 d3#FA 中 的 d3+F 键 产 生"表 明

NfE_中存在+(D! 和d3#FA#磁性 测 试 表 明"

NfE_的比饱和磁化 强 度 为+’Be@)b* <,8!!

I=#

$A$!Y&)’电位

在)’@ 8%&!K gE&溶 液 中 测 试 fE_ 和

NfE_%均为)’!=!K&的M3:0电位"结 果 示 于 图

##fE_和NfE_的M3:0电位均为负值"表明微

球由于+(D! 存在而呈碱性#NfE_比 fE_的

图!!NfE_的_Nf 图

d6=’!!_Nf460=.08%1NfE_

图#!不同YD值下 fE_和NfE_的M3:0电位

d6=’#!M3:0Y%:3/:60&9%1fE_0/4NfE_0:46113.3/:YD

M3:0电 位 更 负"这 是 由 于 fE_经 乙 二 胺 改 性

后+(D! 的质量浓度明显提高的缘故#同时"随

着YD值 的 增 加"+(D! 质 子 化 程 度 逐 渐 减 弱"
造成M3:0电位更负#

$A<!C!对吸附容量的影响

!BH*金属离子初始浓度B88%&!K*吸附剂

用量@=!K时"YD 对 NfE_吸 附 D=!a"ZF!a!
的影响 示 于 图A%忽 略 铁 离 子 溶 出 对 吸 附 的 影

响&#由图A看 出"随YD 升 高"吸 附 容 量 增 加#

YD"B时吸附容量快速增加"这是由于形成金属

氢氧 化 物 沉 淀 的 缘 故#YD$!’B时"NfE_对

ZF!a! 几乎无吸 附"而 对 D=!a 吸 附 容 量 仍 较 高"
因此可选择 性 分 离 D=!a 和 ZF!a! #铀 离 子 的 存

在 形 态 有 ZF!a! "ZF! %FD&a"ZF! %FD&!"
%ZF!&! %FD&!!a"%ZF!&# %FD&Ba"%ZF!&#
%FD&*b 及%ZF!&A%FD&*a#YD 影 响 金 属 离 子

在溶液 的 存 在 形 态"YD$B时"铀 离 子 以 ZF!a!
和ZF!%FD&a 为主要存在形态’YD$!’B时"则

以ZF!a! 为 主 要 存 在 形 态(+)#此 外"YD 值 还 影

响吸附剂 的 表 面 电 荷"YD$!’B时"NfE_表 面

由于功 能 基%+(D!&质 子 化 而 带 正 电"与 ZF!a!
阳离子产生电荷排斥"不利于 ZF!a! 吸 附’此 外"
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ZF!a! 与E&b 生成的配阴 离 子!ZF!E&Ab> "呈 六 角

双锥构型的立体结构#在吸附时位阻较大#造成其

吸附困难#因此ZF!a! 吸附容量相对较低$D=!a

在强酸性介质 及 高E&b 浓 度 下#主 要 以 离 子 交 换

机制进行吸附%

5&(D! ./aDE& 5&(D#aE&b#

D=E&!aE& ./b D=E&#b#

5&(D#aE&baD=E&# ./b

5&(D#aD=E&#baE&b$

图A!YD对NfE_吸附 D=!a 和 ZF!a! 的影响

d6=’A!N1132:%1YD%/D=!a0/4

ZF!a! 049%.Y:6%/\;NfE_

$A;!吸附等温线

!BH#YDGB’)#NfE_用 量 为@=’K时#

NfE_对 D=!a 和ZF!a! 的吸附以配合反应机理

为主(")#形成A个 五 元 环 结 构!图B"$用K0/=?
8-6.吸附方程式拟合!图>"#即%

!3̂
83̂ G

@
%88a

!3̂
88
$

式中#88 为饱和吸附容量#88%&’=*!3̂ 和83̂ 分别

为溶液中金属离子平衡浓度!88%&’K"和对应的

吸 附 容 量 !88%&’="*% 为 吸 附 平 衡 常 数#

K’88%&$!3̂’83̂?!3̂ 呈 线 性#拟 合 方 程 为%!3̂’

83̂ G)’AA)B!3̂’88a)’B+A)!D=!a#,G)’"">)"*

!3̂’83̂ G)’B!B>!3̂’88 a@’#A#A!ZF!a! #,G
)’"")>"$由 此 可 求 出NfE_对 D=!a 和 ZF!a!
的88 分 别 为!’!*和@’")88%&’=#% 分 别 为

)’*B#)’#"K’88%&$D=!a 的 % 值 比 ZF!a! 的

高#说明 D=E&b# !K3]69碱"与质子化氨基!K3]69
酸"之间存在更强的K3]69酸碱作用$相同测试

条件下#fE_对 D=!a 和 ZF!a! 的 饱 和 吸 附 容 量

88 分 别 为 @’A#@’@ 88%&’=#E_ 对 D=!a 和

ZF!a! 的88 为@’>#@’!88%&’=!测 试 方 法 与

NfE_吸附时相同#见@’B节"$因此#就吸附容

量而言#NfE_的吸附性能优于 fE_和E_$

图B!D=!a 和ZF!a! 与NfE_形成的配合物结构

d6=’B!E%8Y&3W9:.-2:-.3%1D=!a0/4

ZF!a! ]6:7NfE_

图>!NfE_吸附 D=!a 和ZF!a! 的

K0/=8-6.模型拟合曲线

d6=’>!K0/=8-6.2-.[391%.D=!a0/4

ZF!a! 049%.Y:6%/\;NfE_

$AK!吸附动力学

实验结果 表 明#吸 附")86/后 基 本 达 到 平

衡$!BH#YDGB#金属离子初始浓度B88%&’K
时#用K0=3.=.3/方程拟合!图*"%

&=!83̂ b8"G&=83̂ b!#04’!’#)#""$
式中#"为 吸 附 时 间#86/*83̂ 和8分 别 为 吸 附 平

衡时和吸附时间为"时的吸附容量#88%&’=*#04#
吸附速率常数#86/b@$由图*可见#&=!83̂ b8"?
"呈线性$拟合方程为%&=!83̂ b8"G)’#>@!b
)’)@BB"!D=!a#,G)’"+!@"*&=!83̂ b8"G
)’#)!*b)’)@@!"!ZF!a! #,G)’""!B"$由直

线斜 率 可 计 算 出NfE_对 D=!a 和 ZF!a! 的#04
为)’)#>#)’)!>86/b@$D=!a 的#04比 ZF!a! 的

大#因此 D=!a 的吸附速率较快$

$AL!吸附剂的再生和重复使用

于YDGB条件下吸附 D=!a 或ZF!a! 饱和后

的NfE_#经真空干燥后取)’@=分别与@8%&’K
D!_FA 混合#振荡@’B7至平衡$试验结果表明#

@8%&’KD!_FA 对 D=!a 或 ZF!a! 的脱附率分别
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图*!NfE_吸附 D=!a 和ZF!a! 的

K0=3.=.3/方程速率曲线

d6=’*!K0=3.=.3/.0:32-.[391%.D=!a0/4

ZF!a! 049%.Y:6%/\;NfE_

为")’B‘和"!’*‘!ZF!a! 还可用!8%&"KDE&
脱附#脱附率为"@’!‘!D=!a 不能用盐酸脱附#
因为 D=!a 易与E&b 形成配阴离子$D=E&b# %#以离

子交换机理发生吸附$见!’!节%!NfE_重复使

用B次后#对D=!a 或ZF!a! 的饱和吸附容量仅约

下降@)‘#说明NfE_有良好的重复使用性!

<!结!论

$@%采 用 化 学 交 联?种 子 溶 胀 法 制 得 球 形 磁

性吸 附 剂 NfE_#粒 径 为B)!+)*8!T5表 明

NfE_中 存 在&(D! 和d3#FA!热 重 分 析 表 明

NfE_中氧化 铁 质 量 分 数 为@>‘!比 饱 和 磁 化

强度为+’Be@)b*<’8!"I=!
$!%NfE_对 D=!a 和 ZF!a! 有较 好 的 吸 附

性能!吸 附 容 量 随YD 升 高 而 增 加!NfE_对

D=!a 和ZF!a! 的饱和吸附容量88 分别为!’!*#

@’")88%&"=#高于 fE_和E_!
$#%采 用 K0=3.=.3/方 程 拟 合#NfE_ 对

D=!a 和 ZF!a! 的 吸 附 速 率 常 数 分 别 为)’)#>#

)’)!>86/b@!
$A%D=!a 和 ZF!a! 可用@8%&"KD!_FA 脱

附#ZF!a! 也可用!8%&"KDE&脱附#脱附率大于

")‘#NfE_有良好的重复使用性!
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