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摘　要　采用物理共混法制备了壳聚糖沸石杂化膜，用扫描电镜（ＳＥＭ）和热重分析仪（ＴＧＡ）对其进行表征，并系统
地研究了壳聚糖沸石杂化膜对甲基橙的吸附行为。结果表明，最佳质量配比为（沸石／壳聚糖）为 １∶２０；ｐＨ值对吸附的影
响最为关键，在实验浓度的范围内对甲基橙溶液最大吸附量为 ９７４．０５ｍｇ／ｇ。杂化膜对甲基橙的等温吸附行为符合 Ｌａｎｇ
ｍｕｉｒ模型，吸附动力学模式符合准二级动力学方程，考虑以化学吸附行为为主。杂化膜有良好的再生能力。
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　　偶氮染料是纺织品服装在印染工艺中应用最广
泛的一类合成染料，约占合成染料品种的 ５０％，用
于多种天然和合成纤维的染色和印花，也用于油漆、

塑料、橡胶等的着色。

随着印染工业的蓬勃发展，染料的使用也给环

境带来了严重的污染问题，如染料废水的 ＣＯＤ浓度
高，色度深，而且在特殊条件下，有些染料能分解产

生２０多种致癌芳香胺，经过活化作用改变人体的
ＤＮＡ结构引起病变和诱发癌症［１］

。甲基橙是一种

目前使用较多的阴离子型偶氮染料。

印染废水的常规处理方法有化学氧化、吸附、湿

式空气氧化、辐射、催化法、絮凝和生物法等等。其

中吸附是深度处理印染废水行之有效的方法。利用

泥炭、膨润土、活性炭及其他一些物质作为吸附剂已

经有大量的研究报道。

壳聚糖是甲壳素脱乙酰基的产物。壳聚糖作为

一种来源丰富的天然高分子动物多糖，含有的

－ＯＨ、－ＮＨ２使其具有优良的吸附、鳌合、交联和架
桥作用，可以使染料废水达到良好的脱色效果，并具

有无毒、不存在二次污染和吸附成本低等优势，其优

越的成膜性能引起人们的极大关注，因此，壳聚糖被

认为是水处理领域中非常有潜力和价值的新型吸附

材料
［２４］
。沸石是一种廉价的矿物，具有较高的化

学和生物稳定性，吸附性能优良，可去除水中氨氮、

有机污染物，在废水处理中发挥重要作用
［５８］
。利

用壳聚糖良好的成膜性，将壳聚糖复合上廉价的沸

石后制成膜状吸附剂，不仅可以降低成本，而且有望
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改善膜的性能。将人工沸石经过一定的预处理后，

将其与壳聚糖混合制成膜，提高膜的一些性能，并用

于对甲基橙溶液的吸附，并探讨吸附的影响因素、吸

附等温线、吸附动力学。

１　实验部分

１．１　实验材料
人造沸石（天津大茂化学试剂厂，４０～６０目）、

壳聚糖 （ＤＤ＝９６．４％，桓台县金湖甲壳制品有限公
司）、冰醋酸（国药集团化学试剂有限公司）、甲基橙

（国药集团化学试剂有限公司）、盐酸（泉州东海试

剂厂）、氢氧化钠（天津福晨化学试剂厂）、蒸馏

水等。

１．２　实验仪器
７２００型分光光度计（尤尼科（上海）科学仪器有

限公司）、ｐＨＳ３Ｃ数显酸度计（上海雷磁仪器厂）、
紫外可见分光光度计（美国 ＰＥＬａｍｐｄａ８５０）、恒温
摇床（中国科学院武汉科学仪器厂）、数显鼓风干燥

箱（上海博迅实业有限公司医疗设备厂）、磁力搅拌

器（江苏省金坛市新航仪器厂）、ＪＳＭ７５００Ｆ冷场发
射扫描电镜（日本）、热重分析仪（瑞士 ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅ
ｄｏＴＧＡ／ＳＤＴＡ８５１ｅ）。
１．３　实验方法
１．３．１　壳聚糖沸石杂化膜的制备

人造沸石用１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸按固液比（１∶１０）浸
泡２４ｈ，过滤后，用蒸馏水洗至中性，１００℃烘干，研
磨成粉末，过 ２００目筛；称取 ０．０５ｇ的沸石粉末与
１．００ｇ壳聚糖粉末（质量比１∶２０）用２％的醋酸溶液
溶解、充分混合，用５ｍＬ的移液管移取５ｍＬ该混合
物分散于培养皿中，７０℃烘干成膜，用２．５ｍｏｌ／Ｌ的
ＮａＯＨ溶液脱膜，再用蒸馏水洗至中性，烘干备用，膜
的质量约为０．１０５ｇ，膜的表观面积约为３０１８ｃｍ２。
１．３．２　壳聚糖膜和杂化膜的表征

利用扫描电镜对所制备的壳聚糖膜（ＣＳ）和杂
化膜（ＣＺ）的形貌进行测定。通过热重分析仪对膜
的热稳定性对行分析。

１．３．３　甲基橙标线的测定
配制一系列 ｐＨ值不同的甲基橙溶液，测定相

应的 ｐＨ值下甲基橙的最大吸附波长。配制一系列
相应 ｐＨ值下，浓度分别为 １．６７、２．００、２．５０、３．３３、
５．００和１０．００ｍｇ／Ｌ甲基橙标准溶液，在相应 ｐＨ值
下最大吸收波长处测定吸光度，作甲基橙溶液浓度
吸光度的标准曲线。

１．３．４　对甲基橙的吸附实验
在在一定温度下，将沸石与壳聚糖溶胶混合制

成的膜，加入到一系列甲基橙溶液中，振摇一定时间

后，取出溶液在相应 ｐＨ值最大吸收波长下测定其
吸光度，利用分光光度法，由相应标准曲线计算出

甲基橙的质量浓度，根据吸附前后溶液中甲基橙

的质量浓度变化，按照下式计算吸附容量和去

除率：

ｑ＝（Ｃ０Ｃ）Ｖ／ｍ （１）
η＝［（Ｃ０Ｃ）／Ｃ０］×１００％ （２）
其中：ｑ为吸附量（ｍｇ／ｇ）；η为吸附率；Ｃ０为吸

附开始前的甲基橙溶液浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｃ为吸附结
束后的甲基橙溶液浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｖ为甲基橙溶液的
体积（Ｌ）；ｍ为壳聚糖沸石杂化膜的质量（ｇ）。

２　结果与讨论

２．１　膜的制备及表征
本实验采用物理共混的方式，溶胶凝胶法制备

了壳聚糖沸石杂化膜。
２．１．１　ＳＥＭ

利用扫描电镜对膜的表观形态进行分析，见图

１。在电镜１００００倍放大的情况下，壳聚糖膜的断
面平滑连续，杂化膜的断面则有更多层次，这主要是

因为加入沸石后，在杂化膜内部制造了很多孔穴，增

大了吸附的比表面积，有利于杂化膜对甲基橙的

吸附。

图 １　扫描电镜图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓ

４１６１
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２．１．２　ＴＧ谱图
热分析是测定物质物理性质随温度变化的常用

方法，图２是壳聚糖膜和杂化膜的热重图。由图 ２
可知，加入沸石后，杂化膜的最大分解速率的温度提

高了５℃左右，分解后的残余物比壳聚糖膜要略多
些。杂化膜的热稳定性比壳聚糖膜有所增强。

图 ２　热重谱图

Ｆｉｇ．２　ＴＧｓｐｅｃｔｒｕｍｄｉａｇｒａｍ

２．２　甲基橙标准曲线的测定
由于甲基橙在不同的 ｐＨ值下，呈现不同的颜

色。ｐＨ＜３．１，甲基橙溶液呈红色；ｐＨ在 ３．１～４．４
之间，甲基橙溶液呈橙色；ｐＨ＞４．４，甲基橙溶液呈
黄色。将不同 ｐＨ下的甲基橙溶液用紫外分光光度
计扫描最大吸收波长，如图３所示。

图 ３　不同 ｐＨ值下甲基橙的最大吸收波长

Ｆｉｇ．３　λｍａｘｏｆＭＯａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ

由图 ３的数据可以看出，甲基橙的最大吸收波
长与甲基橙的变色 ｐＨ值范围有关。在不同的 ｐＨ
变色区间之间，对应不同的最大吸收波长；而在相应

的 ｐＨ变色区间之内，甲基橙溶液相应的最大吸收
波长数值相近。因此，不同的 ｐＨ下，甲基橙的标准
曲线要在相应的变色 ｐＨ区间内，选择相应的最大
吸收波长测定吸光度。

测定相应 ｐＨ值下甲基橙浓度与吸光度的关

系，得到如下方程，见表１。以下实验根据表 １相应
方程计算甲基橙溶液浓度。

表 １　甲基橙标准曲线方程

Ｔａｂｌｅ１　Ｍｅｔｈｙｌｏｒａｎｇｅｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｅｑｕａｔｉｏｎ

ｐＨ值 一元线性回归方程 线性相关系数

３ ｙ＝０．０９６２ｘ＋０．００７　 Ｒ２＝０．９９９９

４ ｙ＝０．０７２３ｘ＋０．００６６ Ｒ２＝０．９９９９

５ ｙ＝０．０７６１ｘ＋０．００３１ Ｒ２＝０．９９９９

６ ｙ＝０．０７６９ｘ＋０．０００４ Ｒ２＝０．９９９９

７ ｙ＝０．０７７４ｘ＋０．０００２ Ｒ２＝１

８ ｙ＝０．０７８６ｘ－０．００１５ Ｒ２＝１

９ ｙ＝０．０７７４ｘ＋０．０００３ Ｒ２＝１

２．３　沸石加入配比对吸附的影响
在室温下固定壳聚糖用量（质量分数浓度２％），

加入不同质量比例的沸石粉末混合制成制备共混液，

移取５ｍＬ至培养皿制备成膜（以下实验相同），分别
放入若干１００ｍＬ、ｐＨ值为３，浓度为１０００ｍｇ／Ｌ的甲
基橙溶液，在恒温摇床中以 １５０ｒ／ｍｉｎ振摇 １２ｈ后，
测定其对甲基橙吸附的影响，见图４。

图 ４　沸石加入比例对吸附的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｚｅｏｌｉｔｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

由图４可知，壳聚糖中加入的沸石比例（沸石／
壳聚糖）为 １∶２０时，吸附量最大。沸石加入后，与
单一的壳聚糖相比，杂化膜的吸附有明显提升，比未

加沸石的吸附量多出约 ２６％。因此将加入沸石的
质量比例定为１∶２０。从吸附原理分析，复合吸附剂
可发生共同吸附，多组分的吸附剂比单组分吸附剂

的吸附容量要大，沸石的加入使膜的比表面积增大，

壳聚糖分子中的活性基团能够更高效地与甲基橙作

用，而壳聚糖进入沸石的层间，增大了沸石的层间

距，使杂化膜的结构优化，更有利于甲基橙进入层

间，故吸附性能得到明显提高。

５１６１
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２．４　杂化膜吸附甲基橙的最佳条件实验
２．４．１　ｐＨ值对甲基橙的吸附影响

在室温下，用盐酸调节 ｐＨ，在一系列不同 ｐＨ
值下，１００ｍＬ浓度为 ５００ｍｇ／Ｌ的甲基橙溶液中分
别加入１片杂化膜进行吸附，在恒温摇床中以 １５０
ｒ／ｍｉｎ振摇１２ｈ后，测定结果如图５所示。

图 ５　ｐＨ值对吸附的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

由图５可知，随着 ｐＨ值的增大，吸附率快速减
小。ｐＨ值为３的溶液吸附率接近 １００％，ｐＨ值为 ５
的吸附率只有３０％左右，说明 Ｈ＋

在吸附的过程起了

很大的作用。吸附后，ｐＨ值为 ３的溶液从原来的深
红色（ｐＨ＝３）变为黄色（ｐＨ＞４．４），从颜色的变化可
以看出，吸附后溶液的 ｐＨ值增大了。这说明杂化膜
在吸附甲基橙的过程中，溶液中的 Ｈ＋

参与了吸附反

应，也就是说 Ｈ＋
在吸附过程中，起了非常大的作用。

因此，ｐＨ值越小越有利于杂化膜对甲基橙吸附的进
行，但由于壳聚糖不耐酸，酸性过强时，杂化膜在较强

酸性溶液（ｐＨ＜３）中溶胀溶解，不利于对甲基橙的去
除，因此将杂化膜吸附甲基橙的最佳 ｐＨ值定为３。
２．４．２　吸附时间对吸附的影响

在 ｐＨ值３的 １００ｍＬ浓度为 １０００ｍｇ／Ｌ的甲
基橙溶液中分别加入 １片杂化膜，在恒温摇床中以
１５０ｒ／ｍｉｎ振摇一定时间后，测定锥形瓶中剩余甲基
橙浓度，计算吸附率，结果如图６所示。

图 ６　吸附时间对甲基橙吸附的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｉｎｇｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

由图６可知，随着时间的增加，杂化膜对甲基
橙的吸附量也逐渐增大，在 ２４０ｍｉｎ，吸附率达到
９０３７％，在３００ｍｉｎ左右，吸附达到平衡，此时吸附
率达到最大值，实验选定吸附时间为３００ｍｉｎ。
２．４．３　温度对吸附的影响

在 ｐＨ值３的 １００ｍＬ浓度为 １０００ｍｇ／Ｌ的甲
基橙溶液中分别加入 １片杂化膜，在恒温摇床中以
１５０ｒ／ｍｉｎ振摇，测定锥形瓶中剩余甲基橙浓度，分
别在２５、３７和 ４３℃ ３个温度下测定温度对吸附的
影响，计算吸附量，结果如图７所示。

图 ７　温度对吸附的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

由图７可知，温度越高，吸附速率越大，吸附越快
达到平衡，升高温度有利于吸附的进行。但在３个温
度下，杂化膜对甲基橙的平衡吸附量基本一致，可见

温度对吸附的最终结果没有太大影响，吸附对温度无

特殊要求，可适用不同温度对甲基橙废水的处理。

２．４．４　甲基橙初始浓度对吸附的影响
在室温下，在１００ｍＬ不同浓度的甲基橙溶液中分

别加入１片杂化膜，调节 ｐＨ值为３，温度为２５℃，在恒
温摇床中以１５０ｒ／ｍｉｎ振摇３００ｍｉｎ后，测定锥形瓶中
剩余甲基橙浓度，计算吸附量，结果如图８所示。

图 ８　甲基橙初始浓度对吸附的影响

Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌ

ｏｒａｎｇｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
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由图８可知，当吸附剂用量一定时，随着甲基
橙初始浓度的增大，甲基橙的扩散强度增大，杂化膜

对甲基橙的吸附量也增大，当吸附剂的吸附量达到

饱和时，吸附量基本不再随着初始浓度的增大而增

大；另一方面，吸附率却随着初始浓度的增大而逐渐

减小。在温度为 ２５℃时，在实验的浓度范围内，吸
附剂的最大吸附量达到 ９７４．０５ｍｇ／ｇ。当甲基橙浓
度低于１０００ｍｇ／Ｌ时，吸附率可维持在９０％以上。
２．５　等温吸附模型

在吸附平衡研究中，描述吸附等温线最经典的

两个模型为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸
附。为了考察 ＣＺ膜对甲基橙的吸附过程，用这两
个模型来研究其吸附机理。

Ｌａｎｇｍｕｉｒ线性方程为：Ｃｅ／ｑｅ＝（１／Ｑ）Ｃｅ＋１／（ｂＱ）；
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ线性方程为：ｌｇｑｅ＝（１／ｎ）ｌｇＣｅ＋ｌｇＫ。
其中：Ｃｅ为吸附平衡浓度（ｍｇ／Ｌ）；ｑｅ为吸附平

衡时的吸附量（ｍｇ／ｇ）；Ｑ为饱和吸附时的吸附量
（ｍｇ／ｇ）；ｂ、ｎ、ｋ为等温吸附常数。

由图 ８数据可得 ２个方程的吸附等温线，数据
如表２所示。

表 ２　甲基橙的等温吸附平衡参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｏｄｅｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

染料
Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程 Ｆｒｅｕｄｌｉｃｈ方程

ｂ（Ｌ／ｍｇ） Ｑ（ｍｇ／ｇ） Ｒ２ １／ｎ ｋ Ｒ２

甲基橙 ０．４０ １０００ ０．９９９１ ０．１２９ ７１１．５４ ０．８５８

　　根据表２可知，用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程拟合的线性相
关系数 Ｒ２达到０．９９９１，其吸附饱和吸附量非常大，
计算出 Ｑ为１０００ｍｇ／ｇ，根据图７可知，在实验的浓
度范围内，实际饱和吸附量为 ９７４．０５ｍｇ／ｇ，ｑｅ和 Ｑ
基本一致。同样的数据用 Ｆｒｅｕｄｌｉｃｈ方程拟合时，可
得０．１＜１／ｎ＜０．５，表明吸附很容易进行，但其相关
系数 Ｒ２较小，说明在 ｐＨ值为 ３的条件下，杂化膜
对甲基橙的吸附等温线更符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附模型，
主要是单分子层吸附，属于化学吸附控制

［９］
。

２．６　吸附动学
为了了解吸附过程中的速率控制情况，必须建

立其动力学模型，本文采用常见的 ２种动力学模型
进行分析：

（１）准一级动力学模型（ＰｓｅｕｄｏｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒＬａ
ｇｅｒｇｒｅｎ），此模型可用下式来表达：ｌｇ（ｑｅ－ｑｔ）＝ｌｇ
ｑｅ－ｋ１ｔ／２．３０３；

（２）准二级动力学模型（ＰｓｅｕｄｏｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒＫｉｎｅｔ
ｉｃ），此模型可用下式表示：ｔ／ｑｔ＝１／（ｋ２ｑ

２
ｅ）＋ｔ／ｑｅ。

其中：ｑｅ为吸附平衡时的吸附量（ｍｇ／ｇ）；ｑｔ为
时间 ｔ时甲基橙在杂化膜上的吸附量（ｍｇ／ｇ）；ｋ１、ｋ２
为模型常数。

线性回归得到 ２个动力模型的参数，见表 ３。
从表３中可以看出，线性相关系数数据说明杂化膜
对甲基橙的吸附更符合准二级动力模型，这也说明

杂化膜对甲基橙的吸附是化学吸附
［１０，１１］

。准二级

方程计算出的平衡吸附量与测量值更接近。

表 ３　吸附的动力模型参数
Ｔａｂｌｅ３　Ｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

温度

（℃）
ｐＨ

Ｃ０
（ｍｇ／Ｌ）

平均平衡吸附量

ｑｅｑｅｘ（ｍｇ／ｇ）

准一级模型 准二级模型

ｋ１（ｍｉｎ
－１） ｑｅｑ（ｍｇ／ｇ） Ｒ２ ｋ２（ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）） ｑｅｑ（ｍｇ／ｇ） Ｒ２

２５ ３ １０００ ９６２．６１ １．１５×１０－２ ７８９．５９ ０．９３７３ １．８０×１０－５ １１１１．１１ ０．９９０１

３７ ３ １０００ ９６７．９４ １．３６×１０－２ ６６４．８１ ０．９８３４ ２．８６×１０－５ １１１１．１１ ０．９９６２

４３ ３ １０００ ９７４．２３ １．８２×１０－２ ６１５．８９ ０．９９１６ ５．５２×１０－５ １０００ ０．９９８７

３　杂化膜的再生

取浓度为１０００ｍｇ／Ｌ的甲基橙溶液１００ｍＬ，放
入一片杂化膜，吸附至饱和。吸附后的杂化膜用

０５ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ溶液进行解吸，解吸时间为 ２４
ｈ，再生５次后的杂化膜对甲基橙的去除率都还在
９５％左右，第 ６次再生吸附率为 ９１％左右，主要是
膜经过多次再生后，膜有一定的破损，而且甲基橙的

洗脱越来越不容易了。

在碱性条件下，杂化膜被去质子化，与甲基橙的

静电作用减弱，被吸附的甲基橙脱离吸附活性中心。

将再生后的杂化膜在同样条件下进行吸附实验，可

反复进行多次。实验结果表明，杂化膜经过六次再

生后，吸附率仍可达到 ９０．２８％。杂化膜用于吸附
甲基橙具有可再生回收、多次反复使用的优点。

４　吸附机理分析

从实验结果分析，在吸附过程中，溶液中发生的

可能是下列反应：ＭＯ－ＳＯ－３ ＋聚壳糖 －ＮＨ
＋
３→

ＭＯ－ＳＯ－３…ＮＨ
＋
３ －聚壳糖；
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ＭＯＨ＋
２ ＋ＭＯ－ＳＯ

－
３→ＭＯ－ＳＯ

－
３…ＭＯＨ

＋
２；从这一观

点出发，便可以很容易地解释杂化膜的吸附容量随

ｐＨ值的变化关系。壳聚糖分子中的游离氨基与甲
基橙中的磺酸基相结合形成盐键，使溶液中的染料

得以脱除；而溶液 ｐＨ值的降低有利于壳聚糖、沸石
发生质子化，形成更多的阳离子，使之更容易与带负

电的磺酸根离子结合，吸附容量自然提高
［１２］
。沸石

的加入，不仅有其自身的离子交换能力，而且具有多

孔的结构，同时增大了膜的比表面积，使甲基橙与壳

聚糖分子的游离氨基更充分地接触，从而增大了膜

的吸附容量。

５　结　论

（１）采用物理共混法制备壳聚糖沸石杂化
膜，对甲基橙有优越的吸附能力。在最佳实验条

件下（ｐＨ＝３，沸石与壳聚糖质量比为 １∶２０的配
比，杂化膜的投加量约为０．１０５ｇ／ｍＬ，吸附平稳时间
为５ｈ），在实验浓度范围内，杂化膜的饱和吸附量可
达到９７４．０５ｍｇ／ｇ。杂化膜还有良好的再生能力。

（２）通过对 ２种经典的吸附模型比较得出，
Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型能更好地反映出杂化膜对甲基橙的吸
附。动力学模型比较得出此吸附过程更遵循准二级

动力学模型。杂化膜对甲基橙的吸附属于化学吸附。

（３）制备壳聚糖沸石杂化膜，不仅有助于解决
了壳聚糖密度小、使用成本高、在酸中易溶解流失的

问题，也能克服单纯使用粉末吸附后回收吸附剂的

困难，而且增大了膜的吸附比表面积。杂化膜不影

响水的本底成分，故能用于饮用水净化及污水处理。

杂化膜与单一的沸石或壳聚糖相比，该吸附剂的吸

附能力强，因此具有良好的应用前景。
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