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印迹与交联壳聚糖吸附水中微量 Cr( V I )的对比试验研究

王劲松,陈思光,徐  华,杨金辉,熊正为,彭瑞婷

(南华大学 环境保护研究所,湖南 衡阳 421001)

摘  要:本研究以壳聚糖为原料,戊二醛为交联剂, 分别采用直接交联的方法和分子

印迹技术制备交联壳聚糖和 Cr( Ö )印迹壳聚糖,并对这两种吸附剂对 Cr( Ö )的吸

附性能进行了研究,考察了 pH、反应时间、吸附剂投加量、Cr( Ö )初始浓度、温度对

C r( Ö )去除率的影响.实验结果表明:酸性环境有利于壳聚糖类吸附剂对 Cr( Ö )的

吸附, pH为 6. 0时吸附效果最佳. 交联壳聚糖和印迹壳聚糖对 Cr( Ö )的吸附速率在

前 20m in较快, 90m in即可达到吸附平衡.对 30mg /L的 C r( Ö )溶液, 交联壳聚糖与

印迹壳聚糖对 C r( Ö )的去除率随投加量增加而增加, 在投加量为 3. 5 g /L时, 对 C r

( Ö )的去除率最高可达到 92. 4%和 97. 8%. 相同实验条件下,印迹壳聚糖对 C r( Ö )

的吸附较交联壳聚糖有明显提高,其幅度最高可达 7. 3%.
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Comparing the Adsorption Properties of Chrom ium (VI) onto

Crosslinked Chitosan and Impriting Chitosan
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YANG Jin-hu,i X IONG Zheng-we,i PENG Ru-i ting,

( Inst itute o f Env ironment Protect ion, Un iversity of South Ch ina, H engyang, Hunan 421001, Ch ina)

Abstract: In this study, using ch itosan as raw materia ls, glutara ldehyde as crosslinker, d-i

rect cross- link ing method and mo lecu lar imprinting techn ique w ere app lied to prepare

crosslinked ch itosan and C r ( V I) imprint ing ch itosan. The adsorption properties o f C r

(V I) on these two absorbents w ere exp lored. The effect o f pH, reaction time, adsorbent. s

dosage, the in it ia l concentrat ion of Cr ( V I) and temperature on C r ( V I) removal was

stud ied. The experimen tal resu lts show ed that C r ( V I) w as favarob le to be adso rbed by



these tw o adso rtents in ac id cond itions. Optimum b iosorption w as observed when the so lu-

t ion pH was 6. 0. The adsorption rate w as h igh in the earlier 20 m in, and the adsorption

equ ilibrium was established in about 90m in. For treat ing 30mg /L ofC r ( V I) solution, the

percentage remova l of Cr (V I) by these tw o adsortents increased w ith the increasing o f the

adsortent dosage. When the adsorbents dosage w as 3. 5 g /L, them ax imum percentage reo-

mova l o f Cr ( V I) by crosslinked ch itosan and impr inting chitosan reached 92. 4% and

97. 8%, respectively. Under the same condit ions, compared w ith crosslinked chitosan, the

imprinting chitosan can adsorb more C r ( V I) ions, and the removal effic ient of Cr (V I)

w as enhanced up to 7. 3% .

Key words: Chitosan; Cross- linking; Imprint ing; Adsorption; Chrom ium

0 引言

含铬废水主要来自制革、电镀、铬酸盐生产以

及铬矿开采等工矿企业,废水中铬主要以 Cr(V I)

形态存在
[ 1]

, C r被列为环境五毒元素之一, 工业

废水中 C r( Ö )和 C r( Ó )的国家排放标准分别为

0. 5mg /L和 1. 5 mg /L. 对含 Cr废水的处理主要

有化学还原法、铁氧体法、离子交换法、电解法、膜

分离、吸附法等. 在废水中 Cr的浓度低时, 常采用

化学沉淀法处理,但产生大量的有毒固体需妥善

处理和处置.壳聚糖作为一种天然的高分子材料,

对许多金属离子具有良好的吸附性能
[ 2- 6]

, 但其

质软、酸溶、难成型、难回收的缺陷制约了它在这

一类废水处理中的实际应用.为此,课题组以壳聚

糖为原料,分别采用直接交联和印迹技术制备交

联壳聚糖和 C r( Ö )印迹壳聚糖,通过对水中微量

C r( Ö )的吸附对比试验, 得出最优的工艺参数,

并探讨交联壳聚糖和印迹壳聚糖吸附 C r( Ö )的

作用机理,为工程应用提供基础数据和理论依据.

1 实验部分

1. 1 实验仪器及试剂

721分光光度计、PHS - 3C型精密 pH 计、

SHA - BA水浴恒温振荡器、JA 1003型电子天平、

真空干燥箱. 壳聚糖 (工业级, 脱乙酰度 83. 5%,

济南海得贝海洋生物工程有限公司 ); 重铬酸钾、

戊二醛、冰乙酸、无水乙醇、无水乙醚、N aOH、HC l

等均为化学纯.

1. 2 交联壳聚糖的制备

将 1. 0 g的壳聚糖加入 50 mL 2%的乙酸溶

液中溶解, 配成 2%壳聚糖溶液, 再按质量比 1B2
加入 50%的戊二醛作为交联剂, 在室温下搅拌 2

h,然后将固体用 0. 1 mol /L的 HC l溶液处理, 再

用 0. 1mo l/L的 N aOH 溶液浸泡, 过滤洗涤至中

性,用无水乙醇、无水乙醚依次洗涤, 在 50e 下真

空干燥 1 h, 磨成粉末后备用.

1. 3 C r( Ö )印迹壳聚糖的制备

用壳聚糖对 C r( Ö )进行吸附, 在最适当条件

下反应 24 h后过滤,用蒸馏水洗涤至检测不出 C r

( Ö )为止。然后用无水乙醇、无水乙醚依次洗

涤,真空干燥。取上述干燥产品 1. 0 g加入 50mL

2%的乙酸溶液中,再按质量比 1B2加入 50%的

戊二醛作为交联剂, 在室温下用机械搅拌器在

150 r /m in搅拌 2 h. 将产物用 0. 1 mo l/L的 HC l

溶液处理,再用 0. 1mo l/L的 NaOH溶液浸泡, 过

滤洗涤至中性, 用无水乙醇、无水乙醚依次洗涤,

在 50e 下真空干燥 1 h, 然后磨成粉末后备用.

1. 4 C r( Ö )的分析

采用二苯碳酰二肼分光光度法
[ 7 ]

.

1. 5 C r( Ö )吸附实验

准确称取一定质量的吸附剂, 加入到 100mL

含 Cr( Ö )水溶液中, 调节初始 pH值,在 150 r /m in

下于恒温振荡器中振荡一定时间后静置过滤, 取

上清液测溶液中残留 C r( Ö )浓度, 按 ( 1)式计算

去除率.

去除率 (% ) =
( C0 - Ce )

C0
@ 100% ( 1)

式中, C 0、Ce 分别表示吸附前后溶液中 C r

( Ö )浓度 (mg /L) .

2 实验结果和讨论

2. 1 pH值对两种壳聚糖吸附 C r( Ö )的影响

在 25e , C r( Ö )初始浓度 30mg /L,调节初始

pH分别为 2. 0、4. 0、6. 0、7. 0、9. 0、10. 0, 吸附剂

投加量 0. 2 g, 振荡 1 h后,过滤, 取上清液分析残

余 Cr( Ö )浓度,计算 Cr( Ö )去除率, 得到 C r( Ö )

去除率随 pH的变化见图 1. 由图 1可知, 在酸性

条件下, 吸附剂对铬离子的去除率都比较高, 在
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pH由 2. 0增加到 6. 0时, 去除率随 pH的增加而

缓慢增加, 在 pH为 6. 0时, 去除率达到最高, 交

联壳聚糖和印迹壳聚糖对 C r( Ö )的去除率分别

达到 85. 8%和 87. 2% .当 pH大于 6. 0时,去除率

随 pH值的增加而减少. 这是因为酸性环境有利

于壳聚糖分子的 - NH 2质子化
[ 8]

, 进而促进了其

与 C r2O
2-
7 离子通过静电引力结合. 同一 pH 值

下,印迹壳聚糖对 C r( Ö )的去除率较交联壳聚糖

提高了 1. 4% ~ 5. 4%. 由于直接交联过程中, 活

性基团未得到保护,导致壳聚糖分子中有效活性

基团总数减少. 印迹壳聚糖的制备由于在交联前

对壳聚糖进行了离子印迹, 有效活性基团因与印

迹离子发生强的缔合作用得以保护,后续交联时

仍完整地保留在壳聚糖分子中,再经模板洗脱,留

下的具有 /记忆 0功能的位点能很好地与印迹离

子结合.这正是印迹技术的优势所在.

图 1 pH对 C r( Ö )去除率的影响

F ig. 1 The effect of pH on Cr (V I) removal

2. 2 反应时间对两种壳聚糖吸附 C r( Ö )的影响

在 25e , C r( Ö )初始浓度 30 mg /L, 初始 pH

6. 0,吸附剂投加量 0. 2g, 在振荡 5、10、15、25、40、

60、90m in后, 过滤,取上清液分析残余 C r( Ö )浓

度,计算 C r( Ö )去除率,得到 C r( Ö )去除率随时

间的变化见图 2. 交联壳聚糖和印迹壳聚糖对 C r

( Ö )的吸附速率较快, 对 C r( Ö )的去除率在 5

m in就达到 70% 以上, 20 m in接近 80% , 90 m in

达到平衡,最后稳定在 84. 5%和 89. 7%左右. 同

一时刻,印迹壳聚糖对 C r( Ö )的去除率较交联壳

聚糖提高了 0. 1% ~ 5. 4%, 且在越接近平衡时,

提高的幅度越大.此现象进一步证明了印迹壳聚

糖分子中有效活性基团总数比交联壳聚糖分子中

多.在吸附刚开始时, 由于吸附位点未被占据, 交

联壳聚糖与印迹壳聚糖对 C r( Ö )的吸附速率较

快,两者的差距并不明显,随着时间的推移, 吸附

速率逐渐减少, 但由于印迹壳聚糖分子中的有效

活性基团数量较多,更多的 C r( Ö )离子被吸附.

图 2 反应时间对 Cr( Ö )去除率的影响

F ig. 2 The effect of reaction tim e on Cr (V I) rem ova l

2. 3 投加量对两种壳聚糖吸附 C r( Ö )的影响

在 25e , C r( Ö )初始浓度 30 mg /L, 初始 pH

6. 0,吸附剂投加量分别为 0. 05、0. 1、0. 15、0. 2、

0. 25、0. 3、0. 35 g, 振荡 1 h后,过滤,取上清液分

析残余 C r( Ö )浓度,计算 Cr( Ö )去除率, 得到 C r

( Ö )去除率随吸附剂投加量的变化见图 3. 实验

结果表明,随着吸附剂投加量的增加,吸附剂对溶

液中 C r ( Ö )的去除率随之增加. 在投加量为

3. 5 g /L时,交联壳聚糖与印迹壳聚糖对 Cr( Ö )

去除率分别为 92. 4%和 97. 8%. 同一投加量下,

印迹壳聚糖对 C r( Ö )的去除率较交联壳聚糖提

高了 0. 9% ~ 5. 6%.

图 3 投加量对 C r( Ö )去除率的影响

F ig. 3 The effect of adsorben t. s dosage on

Cr (V I) rem ova l

2. 4 C r( Ö )初始浓度对两种壳聚糖吸附 C r( Ö )

的影响

在 25e , C r( Ö )初始浓度分别为 10、30、50、

70、90、100 mg /L,初始 pH 6. 0, 吸附剂投加量为

0. 2 g, 振荡 1 h后, 过滤, 取上清液分析残余
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C r( Ö )浓度, 计算 C r( Ö )去除率, 得到去除率随

C r( Ö )初始浓度的变化见图 4. 实验结果表明, 随

着 C r( Ö )初始浓度的增加, Cr( Ö )的去除率随之

减少.在实验考察的浓度范围内 ( 10~ 100mg /L ),

当 C r( Ö )初始浓度为 10 mg /L,交联壳聚糖与印

迹壳聚糖对 C r( Ö )的去除率最大,分别为 92. 8%

和 94. 0%. 当 C r( Ö )初始浓度为 100mg /L,交联

壳聚糖与印迹壳聚糖对 C r( Ö )的去除率最小, 分

别为 70. 3%和 71. 7%. 在同样的 C r( Ö )初始浓

度下, 印迹壳聚糖对 Cr( Ö )的去除率较交联壳聚

糖提高了 1. 2% ~ 5. 6%.

图 4 初始浓度对 Cr( Ö )去除率的影响

F ig. 4 The effec t of in itial Cr ( VI) concen tration

on Cr ( VI) rem oval

2. 5 温度对两种壳聚糖吸附 C r( Ö )的影响

在 C r( Ö )初始浓度为 30 mg /L, 吸附温度分

别为 25e 、35e 、45e ,初始 pH 6. 0,吸附剂投加

量为 0. 2 g,振荡 1 h后,过滤,取上清液分析残余

C r( Ö )浓度,计算 Cr( Ö )去除率,得到 C r( Ö )去

除率随温度的变化见图 5.

图 5 温度对 Cr( Ö )去除率的影响

F ig. 5 The effec t of temperature on Cr ( VI) rem ova l

由图可以看出, 印迹壳聚糖对温度的响应比

交联壳聚糖强. 随着温度的升高, 印迹壳聚糖对

C r( Ö )的去除率随之增加, 但交联壳聚糖对

C r( Ö )的去除率随温度的变化较小. 同一温度

下,印迹壳聚糖对 C r( Ö )的去除率较交联壳聚糖

提高了 4. 3% ~ 7. 3% .

3 结论

1) 交联壳聚糖与印迹壳聚糖对水中微量

Cr(Ö )具有较好的吸附效果, 对初始浓度为

30mg /L的 C r( Ö )溶液, 在本研究的实验条件下

(初始 pH 6. 0, 吸附剂投加量 3. 5 g /L, 温度 25e ,

搅拌速度 150 r/m in),交联壳聚糖与印迹壳聚糖对

Cr(Ö )的最大去除率分别达到 92. 4%和 97. 8% .

2) 交联壳聚糖与印迹壳聚糖对 C r( Ö )的吸

附规律基本相似, 90 m in达到平衡, 20 m in内对

C r( Ö )的去除率为平衡时的 90%. 酸性环境有利

于 C r( Ö )的吸附, 最佳的 pH为 6. 0. 温度升高,

C r( Ö )的吸附去除率增加, 但印迹壳聚糖对温度

的响应更强一些.

3) 相同的实验条件下,印迹壳聚糖较交联壳

聚糖对水中微量 C r( Ö )的吸附有明显提高,其提

高幅度最高可达到 7. 3% .
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