
 
 
 

 
中国科学 B 辑:化学   2008 年 第 38 卷 第 9 期: 755 ~ 761 

www.scichina.com    chem.scichina.com 
《中国科学》杂志社

SCIENCE IN CHINA PRESS 

壳聚糖磁性微球的制备及在水处理中的应用 

杨琥
①*, 袁博

①, 卢耀柏
①, 程镕时

①② 
① 南京大学化学化工学院 教育部介观化学重点实验室 高分子科学与工程系, 南京 210093;  

② 华南理工大学 材料学院 高分子研究所, 广州 510640  

* 联系人, E-mail: yanghu@nju.edu.cn

收稿日期：2008-04-07; 接受日期：2008-05-22 

国家自然科学重点基金资助(批准号: 50633030) 

  

摘要    系统介绍了壳聚糖磁性微球的一般实验室制备方法, 并对其在当前水处理

领域中, 针对不同受污水体(如：含金属离子污水、染料污水等)的应用进行分类综述, 
并探讨其作用机理. 
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水是人类生存最基本的需求, 然而随着工业的

迅猛发展, 水体污染问题日益突出, 同时, 人们物质

生活水平的不断提高对水质也提出了更高的要求 . 
就目前的水体污染特点看, 水体中可溶性有机物质

及非生物降解化合物等逐年增多, 但目前常规水处

理手段对这一类污染物的去除效果并不显著, 同时

现行的许多水处理药剂还可能产生对环境有害的二

次污染物质, 这无疑对环境保护以及可持续发展等

带来不利影响. 因此寻求兼有高效、环保、经济且无

二次污染的水处理技术是当前水处理领域的研究热

点和前沿课题[1,2].  
近年来, 人们开始尝试采用诸如高级氧化技术、

膜技术和纳米技术等先进手段处理水体中的污染物, 
并取得了一定的成功[1]. 其中在纳米吸附技术的实际

应用中, 如何选择合适的吸附材料无疑至关重要. 天
然高分子是自然界中动、植物以及微生物资源中的大

分子, 它们在被废弃后很容易分解成水、二氧化碳等, 
且来源广、无毒害, 是环境友好材料. 此外, 更为值

得一提的是, 天然高分子材料是完全脱离石油资源

的一类可再生资源, 可以说是取之不尽用之不竭. 正
是由于天然高分子材料具有上述的优异性能, 其目

前在生物、医药及食品加工等诸多领域中已有着广泛

的应用[3~7]. 在水处理领域中, 由于天然高分子分子

链上分布着大量的游离羟基、胺基等活性基团, 具有

絮凝作用, 已被视为可作为现行使用的水处理剂的

最佳替代材料之一[8,9].  
其中壳聚糖是性能最为优异的天然高分子材料

之一. 壳聚糖前体甲壳素广泛存在于虾蟹等甲壳动

物及昆虫、藻类中, 是世界上仅次于纤维素的第二大

类天然高分子化合物. 壳聚糖是甲壳素脱乙酰基产

物, 分子链中含有反应性基团—NH2, —OH, 在酸性

溶液中会形成阳离子聚电解质, 显示出良好的絮凝

性能. 此外, 壳聚糖还具有良好的络合作用, 使得其

能与水中的过渡金属离子、腐殖酸类物质及表面活性

剂等产生络合作用, 并能实现对水溶性有机污染物

的脱除. 这样壳聚糖就兼有絮凝、金属离子吸附及水

溶性有机物脱除等综合性能[8,9]. 无疑开发以壳聚糖

为基材的水处理剂是当前水处理领域发展的重要方

向之一.  
但是壳聚糖在实际应用中也存在着不足之处 , 

特别是对污染物经吸附脱除后, 有时很难有效快速

地从水体中分离. 寻找一种简便快捷的分离方法, 无 
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疑对推进壳聚糖在水处理中的深入应用极具意义 . 
近年来, 磁分离技术已被应用到水处理行业中, 它是

借助磁场力的作用, 对不同磁性的物质进行分离的

一种技术[1]. 由于磁性物质在磁场中所受到的磁力比

重力要大很多倍, 因此具有处理量大、液固分离效率

高且占地面积小等优点. 但是绝大多数的化合物包

括壳聚糖并没有磁性, 如果要想通过磁分离技术进

行处理, 必须使得其具有磁性. 而通常采用的方法是

通过将这类不具有磁性的化合物与磁性物质(如：Fe, 
Fe3O4 等)有机结合, 形成以磁性物质为核, 非磁性材

料为壳的所谓核壳微球结构[10,11], 从而实现对材料的

磁性化, 进而可采用磁分离技术达到快速分离的目

的. 图 1是壳聚糖-Fe3O4磁性微球的电子显微镜照片. 
将壳聚糖和磁性物质结合制备成磁性微球, 除了保

留了壳聚糖本身具有的吸附、络合等功能外, 还使得

兼有易于分离的优点; 此外, 壳聚糖磁性微球在一定

条件下还可再生并能回收再利用, 无疑这将使得其

在水处理行业中更具实用前景. 但是就壳聚糖磁性

微球的研究, 此前人们大多考虑其在医药及生物等

领域的应用[12~15], 在水处理中应用的报道还不多, 本
文就壳聚糖磁性微球的一般制备方法及在当前水处理

领域中, 针对不同受污水体(如：含金属离子污水、染

料污水等)的应用进行分类综述, 并讨论其作用机理.  
  

 
 

图 1  壳聚糖-Fe3O4 磁性微球扫描电子显微镜图 1) 

1  壳聚糖磁性微球的制备 
壳聚糖是一种天然有机高分子, 与无机磁性颗 

粒的亲和性并不好, 如何将磁性颗粒均匀地分散在

高分子材料中是成功制备高分子磁性微球的关键 . 
此外, 壳聚糖是从天然产物中直接提取加工而成的, 
分子链比较刚性, 溶解性差, 可选择的溶剂不多. 就
目前, 壳聚糖磁性微球的制备方法主要可分为两大

类：反相悬浮交联法[16~20]和沉淀生成法[21~25].  

1.1  反相悬浮交联法[16~20]

反相悬浮交联法制备壳聚糖磁性微球是首先将

壳聚糖溶解在酸性水溶液中, 再将磁性颗粒分散在

壳聚糖溶液里, 加入一定量油相溶剂, 如石蜡等, 形
成油包水的反相体系, 再加入交联剂, 如：甲醛、戊

二醛等, 在一定温度条件下进行交联反应, 形成壳聚

糖磁性微球.  
在制备过程中, 为了得到磁性良好的微球, 首先

要解决磁性颗粒在壳聚糖溶液中的分散问题. 由于

一般无机磁性颗粒与有机高分子的相容性并不好 , 
为了将磁性颗粒在加料过程中能均匀地分散在壳聚

糖溶液中, 常见的加料方式有两种：一种是将固体磁

性颗粒直接加入到壳聚糖溶液中, 通过超声、机械搅

拌等方法分散; 另一种方法是将制备得到的磁性颗

粒通过加入稳定剂如聚乙二醇(PEG), 柠檬酸钠等得

到磁性液体, 将磁性液体加入壳聚糖溶液中分散. 另
外, 要使得微球的磁性达到一定程度, 磁性颗粒与壳

聚糖的质量比也是一个很重要的参数. 丁明等[16]以

Fe3O4 为磁性内核制备壳聚糖磁性微球, 发现Fe3O4 与

壳聚糖质量比大于 9.05%时, 微球已具有良好的磁分

离效果.  
此外, 磁性微球的成球性能、微球的尺寸大小及

其均一性等均受到不同实验条件的影响, 如：磁性颗

粒与壳聚糖质量比、壳聚糖浓度、反应时间、机械搅

拌速度及油、水相比例等等. Denkbas等 [ 17]同样以

Fe3O4 为磁性内核制备壳聚糖磁性微球, 发现随着

Fe3O4 含量的提高, 微球的尺寸却随之减小, 这是由

于磁性颗粒的增加, 使得壳聚糖溶液在微球中分散

变得更为困难; 他们还认为, 反应中机械搅拌速度对

成球尺寸影响也很大, 随着搅拌速度的增加, 微球的

尺寸随之减小, 这是由于搅拌速度的增加使得转移 
1

                      
1) Yang H, Liu Z J, Lu Y B, Yuan B, Cheng R S. Preparation of magnetic PAA/chitosan microspheres and its application in wastewater treatment. in 
Preparation 
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到悬浮颗粒的能量增加, 有利于形成更小的粒子; 另
外, Denkbas等[17]还发现壳聚糖的分子量与成球的尺

寸及其均一性无直接关系. 此外, 姜炜等[18]研究发现

壳聚糖浓度对磁性微球的成球也有很大影响, 浓度

过大在油相中分散变得困难, 形成的微球尺寸也偏

大, 而且溶液粘度变大, 也使得磁性颗粒在壳聚糖溶

液中分散效果下降; 但壳聚糖浓度过小, 对成球不 
利, 形成的颗粒球形不佳, 因此壳聚糖浓度应在一个

合适的范围内选择.  

1.2  沉淀生成法[21~25]

沉淀生成法是另一种制备壳聚糖磁性微球的方

法. 该方法是基于壳聚糖本身特殊的溶解性质而形

成的, 由于壳聚糖一般仅溶解于酸性溶液中, 在碱性

条件下将沉淀析出, 在一定条件下, 将壳聚糖溶液滴

入碱液中, 壳聚糖将形成规则的球形颗粒. 而从实际

的制备过程看沉淀生成法制备壳聚糖磁性微球具体

可分为两种：一是首先将磁性颗粒均匀地分散在壳聚

糖酸性溶液中, 再通过注射器或其他手段将壳聚糖

磁性混合液逐滴加入碱性溶液中成球; 另一种方法

是将相对易于分散的制备磁性颗粒的原料(如：二价

和三价铁盐等)先行分散在壳聚糖溶液中, 再将该混

合液滴入共沉淀剂碱液中, 无机磁性颗粒在壳聚糖

提供的受控环境下通过化学反应原位生成, 从而得

到壳聚糖磁性微球, 最后在适当条件下通过化学交

联固定.  
Park等[21]将磁性物质钡铁盐按照不同比例分散

在壳聚糖溶液中, 然后采用注射器将不同组成的混

合液分别滴入NaOH溶液中成球, 制得一系列壳聚糖

磁性微球, 发现随着壳聚糖含量的增加, 微球的尺寸

也在增大. 此外, An等[22]也通过类似的方法制备了壳

聚糖磁性微球, 但不同于前者的是, 他们不是将磁性

颗粒先行分散在壳聚糖溶液中, 而是将磁性颗粒分

散在沉淀剂碱液中, 利用壳聚糖溶液滴入碱液沉淀

成球过程, 包裹分散在碱液里的磁性颗粒, 最后再通

过交联固定, 从而得到磁性良好的壳聚糖微球.  
Yang等 [ 23 ]通过共沉淀生成法制备了壳聚糖- 

Fe3O4磁性微球, 他们首先将制备Fe3O4磁性颗粒的原

料二价铁和三价铁盐按照一定比例溶解于壳聚糖溶

液中, 混合均匀后, 再将碱液滴加入该混合液中直至

溶液呈碱性 ,  通过共沉淀的办法制备得到壳聚糖- 
Fe3O4 磁性微球. 此外, 董海丽等[24]采用沉淀生成法

与反相悬浮交联法相结合的办法制备了壳聚糖 - 
Fe3O4 磁性微球. 他们首先通过反相悬浮交联法制得

纯的壳聚糖微球, 再将该微球浸泡在制备Fe3O4 磁性

颗粒的原料二价铁和三价铁盐的混合溶液中, 最后

将吸附了铁盐的壳聚糖微球加入碱液中, 从而制得

壳聚糖磁性微球. 另外, Kim等[25]还采用喷雾-共沉淀

的方法制备了壳聚糖磁性微球.  
比较反相悬浮交联和沉淀生成法制备壳聚糖磁

性微球, 反相悬浮交联易于控制微球的尺寸大小, 一
定条件下, 能够制得具有高比表面性质的纳米级微

球; 而通常沉淀生成法制得的微球, 尺寸较大, 性能

上受到一定的限制, 但相对反相悬浮交联法, 沉淀生

成法工艺简单, 特别是在后处理等实际操作上具有

一定的优势. 此外, 为了进一步提高壳聚糖磁性微球

的使用性能, 人们还采用不同手段制备了壳聚糖与

其他高分子材料复合的磁性微球, 如：Ding等[26] 运用

自组装技术, 通过原位生成法制备了壳聚糖-聚丙烯

酸磁性微球等等. 另外, 针对壳聚糖磁性微球在不同

领域中的应用, 人们还通过对微球进行化学改性的

办法来提高其实用性能. 而对于如何进行化学改性

这一问题, 我们将在下面结合壳聚糖磁性微球在水

处理中的实际应用而具体阐述.  

2  壳聚糖磁性微球在水处理中的应用 

2.1  含金属离子的污水处理[27~39]

就目前报道看, 金属离子在水体中的去除是壳

聚糖磁性微球在水处理中应用得最多的一个领域 . 
壳聚糖由于分子链中含有羟基、胺基等反应性基团, 
可与金属离子络合形成螯合物, 因此能有效地吸收

并捕集溶液中的金属离子.  
Rorrer等[27]通过沉淀生成法制备了直径分别为 1

和 3 mm两种不同尺寸的多孔壳聚糖磁性微球, 并研

究了其在水体中对Cd2+的吸附行为. 发现在较高的

Cd2+浓度条件下, 尺寸小的磁性球吸附的Cd2+量是大

尺寸微球的吸附量的近三倍, 且小尺寸微球在溶液

中达到吸附平衡的速度也要快得多; 另外还发现金

属离子主要是优先吸附在微球的表面而不是内部 , 
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并符合单分子层吸附原理, 作者认为引起两种小球

吸附量的差异是由于尺寸上的不同而造成比表面积

的差别所导致的. 韩德艳等 [ 28]通过反相悬浮交联法 
制备了壳聚糖磁性微球, 并考察了其对Cu2+和Pb2+的

吸附行为, 发现在低浓度条件下对Cu2+和Pb2+的去除

率可达到 98%, 并且磁性球经反复回收再利用, 其吸

附容量变化不大, 具有良好的稳定性. 李继平等 [29] 
进一步研究了壳聚糖磁性微球对稀土金属离子, 如：

La3+, Nd3+, Eu3+, Lu3+, Pr3+等在溶液中的去除, 发现其

去除率大于纯的壳聚糖, 并且pH值对吸附量的影响

很大, 在弱酸或中性条件下, 具有较大的吸附量, 此
外还发现其吸附行为符合Langmuir等温式.  

考虑到壳聚糖磁性微球对于金属离子的去除主

要是通过利用壳聚糖分子链上的活性基团与金属离

子发生络合作用而去除的, 为了进一步提高壳聚糖

磁性微球对金属离子的去除率, 人们通过化学改性

的方法, 增强壳聚糖链上基团的活性, Chang等 [30]首

先对壳聚糖羧酸化处理, 再制备成粒径为 13.5 nm的

磁性微球, 并研究了该种磁性微球对Co2+的吸附行为, 
发现在pH＝3~7 和温度 20~45℃时吸附速度最 
快, 且pH为 5.5 时吸附量最大. Zhou等[31]同样用羧酸

化的壳聚糖包裹Fe3O4 制备了粒径为 18 nm的磁性微

球, 将其用来处理含Zn2+溶液, 发现具有类似的高效

吸附能力.  
此外, 周利民等 [32,33]还通过乙二胺改性制备壳

聚糖磁性微球, 并研究了其处理Hg2+和UO2+的能力, 
以及对Cu2+, Cd2+和Ni2+的吸附行为, 结果表明改进

后微球的吸附量比单纯磁性微球的吸附能力要强 . 
另外, Donia等[34,35]制备了磁性壳聚糖硫脲树脂, 并研

究了其针对Au3+, Ag+和Hg2+的分离行为, 发现同样具

有良好的处理效果.  

2.2  染料污水处理[40~43]

壳聚糖磁性微球还可应用于染料污水的处理 . 
随着国民经济的发展, 环境保护日益得到国家的重

视, 国家环保部门对染料污水的排放指标也日益严

格. 而染料污水具有高色度及高化学需氧量(COD)等
特点, 如何有效地降低色度及 COD 是治理染料污水

的关键. 一般染料污水的处理方法是采用物理化学

方法-絮凝沉淀及活性吸附与生化处理相结合的方法

进行的. 其中活性吸附不仅能有效地去除染料物质, 
还能进一步提高污水的可生化性, 达到综合治理的

目的. 常用的吸附剂如：活性炭和活性硅藻土等, 虽
然具有良好的吸附性能 ,  但再生困难 ,  使用成本 
高, 不易普及. 壳聚糖分子链上具有大量的活性基 
团, 对染料物质具有良好的吸附性能, 特别是赋予壳

聚糖颗粒磁性后, 使得其还具有良好的分离性能, 这
无疑为其回收再生提供了便利条件.  

洪爱真等 [ 40]考察了壳聚糖磁性微球在处理甲基

橙污水中的应用情况, 发现壳聚糖磁性微球具有良

好的脱色效果, 且在pH＝3 时, 吸附量达到最大, 是
pH＝7 时的两倍; 此外, 与活性碳相比还具有较快的

吸附速度, 相同初始浓度条件下, 搅拌吸附 30 min对
甲基橙的去除率已达到 99%以上, 而活性碳吸附 8 小

时后, 仅去除 88%. 更有趣的是, 吸附了甲基橙的壳

聚糖磁性微球经磁分离富积后, 再在NaCl溶液中再

生, 然后进行下一次实验, 仍然具有优良的吸附性 
能 ,  重复使用 3 次 ,  对甲基橙的去除率仍可达到 
95.8%, 可见壳聚糖磁性微球, 特别是在酸性条件下, 
具有优良的染料污水脱色性能, 应有较好的应用前景. 
此外, 韩德艳等[41]针对壳聚糖磁性微球在处理甲基橙

污水中的应用, 也做了类似的实验, 得到相同的结论.  
为了进一步加强磁性微球的吸附及分离能力 , 

人们同样对微球进行了化学改性. Safarik[42]为了增强

壳聚糖磁性微球对具有有机多芳环结构的染料物质

的吸附去除能力, 在微球表面修饰固定上一种蓝色

酞菁染料, 这种物质对有机多芳环化合物具有专门

选择性, 经以刚果红、水晶紫等五种染料污水为研究

对象, 验证了这种经修饰过的壳聚糖磁性微球确实

具有优良的吸附性能. 探究其作用机理, 从分子结构

上看, 这是由于蓝色酞菁染料分子易于与有机多芳

环化合物形成face-to-face的稳定结构, 从而达到有效

去除, 并且其吸附动力学符合Langmuir吸附模型. 此
外, Chang等[43]对壳聚糖进行羧酸化处理, 制备了一

种具有纳米尺寸的阴离子型磁性微球, 并考察了其

对橘红染料G和酸性绿 25 两种染料污水的吸附行为, 
发现随着酸性的增加, 该磁性微球对这两种染料的

吸附量也在增加; 并且其吸附主要是发生在微球的

表面 , 其吸附动力学行为同样符合Langmuir吸附模

型. 此外, 这种具有纳米尺寸的磁性微球与具有微米

758 



 
 
 

 
中国科学 B 辑: 化学   2008 年 第 38 卷 第 9 期 

 

 

尺寸的磁性微球相比, 具有较大的吸附量和较快达

到吸附平衡的速度, 这是由于纳米尺寸的磁性微球

具有更大的比表面性质. 另外, 作者还发现, 吸附了

上述染料的磁性微球在NaCl和NaOH溶液中, 还具有

良好的解吸附再生性能.  

2.3  其他污水处理[44~48]

壳聚糖磁性微球除现已应用于含金属离子污水

和染料污水的处理外, 还针对其他污水处理(如：含酚

污水, 造纸污水, 含氟及含大豆乳清污水等), 也进行

了尝试, 发现壳聚糖磁性微球也同样具有良好的处

理能力.  
在炼油、石油化工、木材加工和煤气与炼焦等工

业生产过程中常排放出含酚污水, 含酚污水具有污

染范围广, 危害程度大等特点, 对其进行有效的治理

是非常必要的. 李晓飞等[44]采用反相悬浮交联法, 以
草酸铁为磁核制备了壳聚糖磁性微球并用来处理含

酚污水. 他们发现由于磁性微球的高比表面性质, 利
用其吸附作用, 能有效地去除酚类物质, 去除率可达

到 64%, 明显优于其他药剂的净水效果; 此外, 微球

良好的磁性使得其可利用外磁场简便地进行回收 , 
以便再利用, 可见壳聚糖磁性微球对于含酚污水的

处理同样有效. 另外, 为了能更为有效地处理含酚污

水, 马秀玲等[45]将一种过氧化物酶通过化学修饰的

办法固定在壳聚糖磁性微球上, 并应用于含酚污水

的处理, 通过酶的催化作用将酚类物质氧化, 生成高

活性的苯氧自由基等中间体物质, 从而进一步形成

不溶于水的高分子量物质, 最终可通过简便的沉淀

过滤方法分离除去. 实验还表明磁性固定化酶不仅

提高了酶本身的反应活性, 在混合酚废水处理中, 效
果还更为显著; 此外, 良好的磁分离作用, 也有利于

磁性酶的回收再利用, 因此壳聚糖磁性微球用于处

理含酚污水与传统方法相比更加经济, 环保, 后续处

理也十分简易.  
此外, 朱开梅等[46]还尝试利用壳聚糖磁性微球

对造纸污水进行处理. 造纸污水成分复杂, 含有悬浮

纤维物质及大量有机物等, 同时由于污染物中亲水

性物质会与水形成较强的氢键, 很难实现从水体中

分离, 这些问题长期困扰了人们对造纸污水的处理. 

朱开梅等人经研究发现壳聚糖磁性微球用于造纸污

水的处理也是可行的, 在接近中性条件下, 磁性微球

与污水质量比仅 1.4×10−3, COD去除率即可达到 85%
以上, 但从实验数据看对悬浮物质的去除效果还不

理想, 需要进一步的研究工作.  
最近, 还有人将壳聚糖磁性微球分别应用于含

氟[47]及含大豆乳清[48]污水的处理中. 实验结果表明, 
壳聚糖磁性微球对含氟及含大豆乳清污水同样具有

良好的处理能力. 在含氟污水的处理实验中看到, 与
活性氧化铝相比, 磁性微球具有更佳的吸附去除效

果, 从对氟化物吸附机制看, 吸附行为主要是发生在

微球的表面上. 在含大豆乳清污水的处理结果看, 磁
性微球能有效地吸附大豆乳清污水中的蛋白质, 在适

当条件下, 污水中蛋白质去除率可高达 95.6%. 此外, 
在处理含氟及含大豆乳清污水中同样发现, 吸附处理

后, 微球还具有分离简便, 易于回收再利用等特点, 
并且经回收而反复使用的微球具有相同的处理效果.  

3  展望 
综上所述, 壳聚糖磁性微球除了具有壳聚糖材

料本身的特点, 如易于与多种物质发生吸附及络合

作用、价廉易得及无二次污染等, 还结合了磁性物质

易于分离回收的优点, 使得壳聚糖磁性微球作为一

种新型的水处理剂在水处理行业中具有其实用前景, 
从在上述针对不同受污水体的处理研究中, 无疑已

充分证明了这点.  
在未来的工作中, 如何根据所需处理污染物质

的不同结构特点, 有针对性地进一步改性壳聚糖磁

性微球材料, 无疑具有重要意义. 从具体的方法看, 
可大致通过两种手段进行改性：一是化学方法, 将不

同的活性基团或对某些物质具有专门选择性的材料

嫁接到磁性微球的表面, 也可与生物催化手段相结

合, 将反应活性酶直接连到微球上, 使得具有更强的

处理能力; 此外, 从文中还可看到, 磁性微球吸附处

理污染物质的机理大多符合单分子层吸附机理, 吸
附行为主要发生在微球的表面, 另一方法就是试图

通过化学物理手段提高微球的比表面积, 制备纳米

尺寸及多孔的微球材料, 无疑也能大大提高其实际

污水的处理能力.  
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总而言之, 针对现今复杂严峻的水污染形势, 迫
切需要新型高效环保的水处理技术的研究与开发 , 

壳聚糖磁性微球由于具有上述的许多优良性能, 无
疑是未来水处理的重要方向之一.  
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