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锆负载交联壳聚糖树脂的制备及硫酸根吸附性能∗
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摘　 要　 以壳聚糖为原料，利用反相悬浮法制备甲醛⁃戊二醛交联壳聚糖树脂，后与 Ｚｒ４＋反应制备锆负载交联

壳聚糖吸附剂，用于吸附废水中 ＳＯ２－
４ ．运用红外光谱对吸附剂结构进行表征，采用静态吸附法考察负载条件对

吸附量的影响及吸附剂重复使用性能．结果表明，交联反应主要发生在壳聚糖的氨基（—ＮＨ２）和一级羟基

（Ｃ６—ＯＨ）上；锆负载过程中锆离子可负载于交联壳聚糖的氨基（—ＮＨ２）和羟基（—ＯＨ）上；最优条件即当

Ｚｒ４＋初始浓度为 ５００ ｍｇ·Ｌ－１，体系 ｐＨ 值为 ３，负载时间为 ４ ｈ 时，锆负载交联壳聚糖吸附剂对 ＳＯ２－
４ 的吸附量达

到最大为 ５５．６５ ｍｇ·ｇ－１；用 ＮａＯＨ 可有效恢复吸附剂，再生后的吸附剂吸附性能良好．
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壳聚糖是甲壳素的脱乙酰基产物，具有来源广、可生物降解、无毒、环境友好性以及可再生性能，在
医药、环保等众多领域得到广泛应用．由于壳聚糖分子中存在大量游离的氨基和羟基等活性功能基团，
对这些活性基团进行化学修饰、活化等方式可以达到对壳聚糖进行化学改性的目的，以此作为活性位点

吸附去除重金属和燃料，因此壳聚糖及其衍生物是性能优良的吸附剂［１］ ．
壳聚糖分子结构中大量游离的—ＮＨ２，在酸性环境中易被质子化形成高电荷的阳离子聚电解质，因

此对废水体系中的带负电荷的物质具有一定的吸附能力［２］ ．据文献报道质子化交联改性壳聚糖对一些

无机阴离子如氯离子、高氯酸根离子、硝酸根离子等具有一定吸附性能．另外，壳聚糖分子结构中游离的
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氨基也较易与具有空 ｄ 轨道的过渡金属离子形成配合物［３］，近年来被广泛研究用于废水处理等方面．改
性后的壳聚糖再进行负载镧、铷等金属离子，对水中氟离子的吸附量有较大提高．如 Ａｍｉｔ Ｂｈａｔｎａｇａｒ［４］等
研究的氟离子的去除方法中表明，负载金属镧的改性壳聚糖对氟离子的吸附量可以达到 ４４ ｍｇ·ｇ－１ ．但
是利用改性后的交联壳聚糖负载金属离子，依靠所负载的离子对吸附离子的亲和性达到对无机硫酸根

离子的吸附尚鲜见报道．
硫酸盐大量存在于地表水、地下水或氯碱、选矿等化工冶金企业中，给生产和环境造成不利影响．无

机硫酸根离子的传统处理法存在某些不足之处．如：化学沉淀法中氯化钡有强的化学毒性并且对储存要

求较高；生物处理法工艺流程长，处理速度慢、效率低；离子交换法中交换树脂的高成本等［５］ 缺点．而吸

附法具有操作简单、吸附效果优良、成本低、无环境污染或环境污染少、吸附剂可循环使用等特点而被逐

渐广泛运用，开发高效的环保吸附剂具有广泛的应用前景．
本论文通过反相悬浮法，以甲醛为预交联剂，戊二醛为交联剂，制备出交联壳聚糖树脂，并对交联壳

聚糖树脂进行负载金属锆离子改性，研究其对硫酸根的吸附性能．

１　 实验部分

１．１　 试剂和仪器

壳聚糖（粒径 ５３—７５ μｍ，脱乙酰度 ８０％—８５％）；甲醛（化学纯，国药集团化学试剂有限公司）；戊
二醛（化学纯，国药集团化学试剂有限公司）；其他试剂均为分析纯．

电子分析天平（ＢＳ２２４Ｓ，北京赛多利斯仪器系统有限公司）；酸度计（０ｒｉｏｎ ２１０Ａ＋，Ｔｈｅｒｍｏ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ
Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ）；离子色谱仪（ＩＣＳ⁃１１００，美国戴安公司）；红外光谱仪（ＦＴ⁃ＩＲ８４００ｓ，岛津（香港）有限公司）．
１．２　 甲醛⁃戊二醛交联壳聚糖的制备

交联壳聚糖的制备［６］：称取一定量的壳聚糖放入 ５００ ｍＬ 的三口瓶中，分别加入 ３０ ｍＬ 四氯化碳、
３０ ｍＬ石油醚和 ６ ｍＬ Ｓｐａｎ８０，在电动搅拌下，加入 ６０ ｍＬ 质量分数为 ５％的壳聚糖⁃醋酸水溶液，在
４５０ ｒ·ｍｉｎ－１搅拌速度，４０ ｍｉｎ 后壳聚糖溶液分散为大小合适的珠滴，滴加一定量体积分数为 ３７％的甲醛

溶液，６０ ｍｉｎ 后再滴加一定量体积分数为 ５０％的戊二醛溶液，得到不同交联度的壳聚糖微球．９０ ｍｉｎ 后

凝胶化完成，滴加质量分数为 １０％的 ＮａＯＨ 溶液，调 ｐＨ 值至微碱性．１０ ｍｉｎ 后，升温至 ６０ ℃反应 ４ ｈ，使
球固化，而后过滤．水洗至中性，以丙酮提取 ３ ｈ，取出，真空干燥，即得甲醛⁃戊二醛交联壳聚糖微球．
１．３　 锆负载甲醛⁃戊二醛交联壳聚糖吸附剂的制备

准确称取一定量的甲醛⁃戊二醛交联壳聚糖，置于 ２５０ ｍＬ 的锥形瓶中，加入 １００ ｍＬ 一定浓度的硝

酸锆溶液，在 ３５ ℃下恒温振荡一定时间，调节一定的锆负载体系 ｐＨ，控制振荡速度为 １８０ ｒ·ｍｉｎ－１ ．待吸

附平衡后，离心，抽滤，于 ６０ ℃下真空干燥 ２４ ｈ，得到锆负载甲醛⁃戊二醛交联壳聚糖吸附剂．
１．４　 锆负载甲醛⁃戊二醛交联壳聚糖吸附剂对 ＳＯ２－

４ 的吸附实验

称取 ０．２ ｇ 锆负载交联壳聚糖吸附剂置于 ２５０ ｍＬ 的锥形瓶中，向其中加入 ５０ ｍＬ 初始浓度为

３００ ｍｇ·Ｌ－１的 ＳＯ２－
４ 溶液，在 ３５ ℃恒温条件下振荡吸附 ３ ｈ，控制振荡速度为 １８０ ｒ·ｍｉｎ－１，调节吸附体系

ｐＨ 值为 ３．待吸附平衡后，离心过滤．用离子色谱仪测量滤液中 ＳＯ２－
４ 浓度．根据公式（１）计算吸附量．

Ｑ＝
（Ｃ０－Ｃｅ）Ｖ

Ｗ
（１）

式中，Ｑ 为平衡吸附量（ｍｇ·ｇ－１）；Ｃ０为 ＳＯ２－
４ 起始浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｃｅ为 ＳＯ２－

４ 平衡浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｖ 为 ＳＯ２－
４

溶液体积（Ｌ）；Ｗ：吸附剂的质量（ｇ）．
１．５　 仪器测定

以 ＫＢｒ 压片法，用红外光谱仪分别对未交联壳聚糖、甲醛⁃戊二醛交联壳聚糖及锆负载甲醛⁃戊二醛

交联壳聚糖树脂进行测定和比较．
１．６　 吸附剂再生

将锆负载交联壳聚糖吸附剂干燥后，加入 ２０ ｍＬ ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ 溶液，解吸 １２ ｈ，水洗后干燥

得到再生吸附剂．再测定溶液中的 ＳＯ２－
４ 浓度，计算再生吸附剂的吸附量．重复实验 ３ 次，进行 ３ 次解吸．



　 ９ 期 刘瑶等：锆负载交联壳聚糖树脂的制备及硫酸根吸附性能 １５５５　

２　 结果与讨论

２．１　 树脂红外结构表征

壳聚糖　 图 １ａ 中 ３４４１ｃｍ－１ 附近是强而宽的羟基 （Ｏ—Ｈ） 和氨基 （Ｎ—Ｈ） 的伸缩振动吸收峰．
２８７６ ｃｍ－１附近是脂肪族 Ｃ—Ｈ 的伸缩振动吸收峰．１６７０ ｃｍ－１附近为酰胺Ⅰ谱带即 Ｃ Ｏ 弯曲振动峰．
１４２３ ｃｍ－１附近为酰胺Ⅲ的特征吸收峰，１３８３ ｃｍ－１附近是 ＣＨ３的变形振动吸收峰．１６０９ ｃｍ－１是—ＮＨ２的

Ｎ—Ｈ 特征弯曲振动吸收峰及酰胺Ⅱ特征峰的重叠峰； １０８０ ｃｍ－１和 １０３０ ｃｍ－１附近为壳聚糖分子中的

Ｃ６上一级羟基和 Ｃ３上二级羟基 Ｃ—Ｏ 伸缩振动吸收峰［７］ ．
交联壳聚糖　 图 １ｂ 中在 ２９２６ ｃｍ－１和 ２８７６ ｃｍ－１处出现双峰，并且吸收峰显著增强，说明产物中有

较多的亚基（亚甲基）生成［８］，这主要是由于戊二醛的交联而引入的．１６７０ ｃｍ－１附近为酰胺Ⅰ谱带即

Ｃ Ｏ弯曲振动峰向低波段移动至 １６６１ ｃｍ－１，吸收峰减弱，１４２３ ｃｍ－１附近的酰胺Ⅱ基本消失，说明酰胺

的氨基发生了反应；１６０９ ｃｍ－１处的 Ｎ—Ｈ 变形振动峰大幅减弱，说明游离氨基发生反应；１０８０ ｃｍ－１附近

一级羟基振动峰有所减弱，说明壳聚糖分子中有部分的一级羟基参与了交联反应．
锆负载交联壳聚糖　 图 １ｃ 中与交联壳聚糖图 １ｂ 相比，在 ３４４４ ｃｍ－１处羟基（Ｏ—Ｈ）和氨基（Ｎ—Ｈ）

的伸缩振动吸收峰在负载后变宽，说明氨基和羟基有可能发生负载反应；１４２３ ｃｍ－１附近的 ＣＨ３的变形振

动吸收峰在负载后消失，ＣＨ３ 的变形振动吸收锋主要是壳聚糖分子的 Ｎ—Ｈ 弯曲振动产生（Ｎ—Ｈ 的面

内弯曲和 Ｃ—Ｎ 的伸缩振动混合在一起），说明了氨基参与了配位反应；１０８０ ｃｍ－１附近的一级仲羟基

Ｃ—Ｏ 振动峰经负载后显示出宽大的吸收峰并且波数移至 １０６５ ｃｍ－１，原因是锆（Ⅳ）离子与仲羟基的

Ｏ 原子发生了配位反应，锆离子的吸电子作用，降低了氧原子的电子密度，从而削弱了—Ｃ—Ｏ 键的结

果．上述两者情况都可说明锆离子配位成功［９⁃１０］ ．
２．２　 锆负载条件对硫酸根离子的吸附性能

考察不同锆负载条件下制备的锆负载交联壳聚糖吸附剂对 ＳＯ２－
４ 吸附量的影响，研究锆负载初始浓

度、锆负载时间以及锆负载体系 ｐＨ 各因素对树脂吸附 ＳＯ２－
４ 性能的影响．

２．２．１　 锆负载时间对 ＳＯ２－
４ 吸附量的影响

称取 ０．２ ｇ 锆负载交联壳聚糖吸附剂于 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中，固定锆负载初始浓度为 ５００ ｍｇ·Ｌ－１，锆负

载体系 ｐＨ 值为 ３，分别改变锆负载时间，制备不同锆负载时间的锆负载交联壳聚糖吸附剂．而后进行吸

附实验，吸附量曲线见图 ２．

图 １　 不同种类壳聚糖树脂红外光谱

Ｆｉｇ．１　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｒｅｓｉｎｓ
图 ２　 锆离子负载时间对 ＳＯ２－

４ 吸附量的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ ｏｆ Ｚｒ４＋ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＳＯ２－
４

从图 ２ 中可以看出，随着锆离子负载时间的增加，ＳＯ２－
４ 吸附量呈现先增加后下降的趋势．负载金属

Ｚｒ４＋的过程中，Ｚｒ４＋首先和 Ｈ２Ｏ 结合生成 Ｚｒ （Ｈ２Ｏ） ４＋
ｎ 而后同壳聚糖上—ＮＨ２进行反应．反应方程式如式

（２）和（３） ［１１］ ．在负载反应开始的前期，二者之间反应进行得较缓慢且反应不完全，因此导致吸附量比较
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差，但是随着反应时间的增加，反应逐渐达到平衡，在负载反应时间为 ４ ｈ 时吸附量达到最大．在负载反

应时间超过 ４ ｈ 后，随着反应时间的继续进行，ＳＯ２－
４ 的吸附量下降．从反应方程式（３）上可以看出，可能

因为反应过程中释放了过多的 Ｈ＋，大量的 Ｈ＋使得壳聚糖主链发生断裂或者水解［１２］，因此导致吸附量

下降．
Ｒ—ＮＨ２＋Ｚｒ （Ｈ２Ｏ） ４＋

ｎ ⇔Ｒ—＋ＮＨ３—Ｚｒ （Ｈ２Ｏ） ３＋
ｎ （２）

Ｒ—＋ＮＨ３—Ｚｒ （Ｈ２Ｏ） ３＋
ｎ ⇔Ｒ—＋ＮＨ３—Ｚｒ （Ｈ２Ｏ） ｎ－ｍ（ＯＨ） ３－ｍ

ｍ ＋ｍＨ＋ （３）
２．２．２　 锆负载初始浓度对 ＳＯ２－

４ 吸附量的影响

称取 ０．２ ｇ 锆负载交联壳聚糖吸附剂于 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中，固定锆负载时间为 ３ ｈ，锆负载体系 ｐＨ 值

为 ３，分别改变锆离子负载初始浓度，制备不同锆负载初始浓度的锆负载交联壳聚糖吸附剂．而后进行吸

附实验，吸附量曲线见图 ３．
根据如上所述的反应机理的描述：Ｚｒ４＋首先同 Ｈ２Ｏ 结合生成 Ｚｒ （Ｈ２Ｏ） ４＋

ｎ ，再与—ＮＨ２进行结合．当交

联壳聚糖用量一定时，随着体系中 Ｚｒ４＋浓度的增加 Ｚｒ （Ｈ２Ｏ） ４＋
ｎ 与—ＮＨ２结合的几率增大，因此吸附量随

之增大．如图 ３ 所示，当 Ｚｒ４＋初始浓度为 ５００ ｍｇ·Ｌ－１时 ＳＯ２－
４ 吸附量达到最大．当 Ｚｒ４＋的浓度继续增大，吸

附量呈现出下降的趋势．这可能是因为，Ｚｒ４＋浓度过大，锆离子相互之间以及与交联壳聚糖配位之间的静

电力变大［１３］ ．使锆负载能力降低，锆负载量随之降低．进而导致 ＳＯ２－
４ 的吸附量呈现降低的现象．

２．２．３　 锆负载体系 ｐＨ 对 ＳＯ２－
４ 吸附量的影响

吸附剂进行再生后，结果见表 １．称取 ０．２ ｇ 锆负载交联壳聚糖吸附剂于 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中，固定锆负

载初始浓度为 ５００ ｍｇ·Ｌ－１，锆负载时间为 ３ ｈ，分别改变锆负载体系 ｐＨ，制备不同锆负载体系的锆负载

交联壳聚糖吸附剂．而后进行吸附实验，吸附量曲线见图 ４．

图 ３　 锆离子初始浓度对 ＳＯ２－
４ 吸附量的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ Ｚｒ４＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＳＯ２－
４

图 ４　 ｐＨ 对 ＳＯ２－
４ 吸附量的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＳＯ２－
４

图 ４ 表明，随着 ｐＨ 值的增加，吸附量呈现先增加后减小的趋势，这是因为在强酸环境的吸附过程

中，Ｈ＋会优先占据主导地位进而质子化壳聚糖分子结构中的—ＮＨ２使其形成—ＮＨ３
＋，进而减弱氨基的

螯合能力，因此导致吸附量比较低．在 ｐＨ 值约为 ３ 左右，吸附量达到最大．这是因为体系中的 Ｈ＋和 Ｚｒ４＋

在竞争配位反应中，Ｈ＋不断减少导致锆离子开始占据优势，使得螯合能力增大［１４］，因此对 ＳＯ２－
４ 的吸附

能力增强．随着 ｐＨ 继续增大，交联壳聚糖上负载的 Ｚｒ４＋会出现逐渐形成氢氧化物沉淀的趋势而导致不

能与吸附剂进行配位导致吸附下降．
２．３　 吸附剂的再生

对吸附剂进行再生，结果见表 １．由表 １ 可知，经过一次解吸后，锆负载交联壳聚糖吸附剂对 ＳＯ２－
４ 的

吸附量下降 ３％．而后进行的两次解吸，ＳＯ２－
４ 的吸附量基本稳定，表明锆负载交联壳聚糖吸附剂再生性能

良好．
２．４　 吸附效果对比

选择壳聚糖、甲醛交联壳聚糖、甲醛⁃戊二醛交联壳聚糖和锆负载甲醛⁃戊二醛交联壳糖进行吸附实
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验，实验结果见表 ２．由表 ２ 可看出，壳聚糖、甲醛⁃戊二醛交联壳聚糖对 ＳＯ２－
４ 的吸附能力都比较弱，而锆

负载甲醛⁃戊二醛交联壳聚糖对 ＳＯ２－
４ 的吸附能力有很大提高．由于壳聚糖本身在酸性环境下的溶解性制

约使其难作为有效的吸附剂；而交联壳聚糖形成的网状结构虽然很大程度上改善了壳聚糖稳定性，但其

交联反应过程消耗了壳聚糖分子结构中大量的活性基团氨基，使其稳定性提高的同时吸附量也受到一

定的限制；利用 Ｚｒ（Ⅳ）在酸性介质中对 ＳＯ２－
４ 具有强烈的亲和性，能够与 ＳＯ２－

４ 形成配合物的结构特

点［１５］ ．当对交联改性后的壳聚糖负载锆后，ＳＯ２－
４ 的吸附量大大提高．因此，锆负载交联壳聚糖对 ＳＯ２－

４ 有

较强的吸附能力．

表 １　 吸附剂的再生对吸附量的影响

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ａｂｓｏｒｂｅｎｔ
解吸次数 １ ２ ３ 未解吸

ＳＯ２－
４ 吸附量 ／ （ｍｇ·ｇ－１） ５５．０９ ５３．５４ ５３．２３ ５５．６５

表 ２　 不同吸附剂对 ＳＯ２－
４ 的吸附量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＳＯ２－
４ ｏｎｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

吸附剂 壳聚糖 甲醛⁃戊二醛交联壳聚糖 锆负载甲醛⁃戊二醛交联壳聚糖

吸附量 ／ （ｍｇ·ｇ－１） １１．５２ ２０．８９ ５０．９６

３　 结论

（１）以反相悬浮法制备出的甲醛⁃戊二醛交联壳聚糖树脂为原料，将其负载金属锆离子，制备出用于

吸附 ＳＯ２－
４ 的锆负载交联壳聚糖吸附剂，红外光谱表明，壳聚糖中的 Ｎ—Ｈ 变形振动峰大幅减弱且一级

羟基振动峰减弱，说明游离氨基发生反应和部分的一级羟基参与了交联反应；由壳聚糖分子中 Ｎ—Ｈ 弯

曲振动产生 ＣＨ３的变形振动吸收峰在负载后消失，说明了氨基参与了配位反应，同时仲羟基 Ｃ—Ｏ 振动

峰负载后变宽说明羟基也参加了配位反应，两者情况说明锆离子配位成功．
（２）吸附实验结果表明，锆负载初始浓度为 ５００ ｍｇ·Ｌ－１，锆负载时间为 ４ ｈ，锆负载体系 ｐＨ 值为 ３

时，锆负载交联壳聚糖吸附剂对 ＳＯ２－
４ 的吸附量可达最大为 ５５．６５ ｍｇ·ｇ－１ ．

（３）锆负载交联壳聚糖吸附剂对 ＳＯ２－
４ 的吸附量大大提高，并且具有良好的再生性，可多次循环使用．
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