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壳聚糖与壳寡糖结构及其对放射性核素铀吸附性能

蒋鑫萍　程　舸　王　韶　刘晓梅　于　雷　石　磊

（吉林大学公共卫生学院　长春 １３００２１）

摘　要　采用酸碱滴定法测定壳聚糖和壳寡糖脱乙酰度分别为９０９％和９０１％，用ＩＲ方法表征了壳糖中乙
酰基和氨基。ＭＡＬＤＩＦＴＭＳ进一步给出了经葡聚糖凝胶柱纯化后壳寡糖脱乙酰度和聚合度的信息。通过壳
聚糖吸附性能的研究发现，壳聚糖对放射性核素铀具有较强的吸附能力，吸附率达９６％以上，即使在大量
Ｃｕ２＋存在情况下，也可高效吸附放射性核素铀，说明壳聚糖有望成为一种新型的放射性核素吸附去污材料。
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甲壳素（Ｃｈｉｔｉｎ），又名甲壳质、壳多糖，化学名为β（１，４）２乙酰氨基２脱氧Ｄ葡聚糖，是自然界中
一种丰富的生物质。壳聚糖（Ｃｈｉｔｏｓａｎ）通常是通过化学方法得到的，脱掉乙酰基后其溶解性和化学吸附
均有了显著的改善，壳聚糖优异的吸附性能使其在诸多领域得到了广泛的应用。由于分子量的关系，壳

聚糖不易溶解在中性的水溶液中，这在一定程度上限制了其应用。通过强碱性条件下的降解［１～６］，壳聚

糖可以转变成壳寡糖（Ｃｈｉｔｏｏｌｉｇｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ，ＣＯＳ），即由２～１０个氨基葡糖通过 β１，４糖苷键连接而成
的低聚糖，其水溶性得到了大幅度的提高。依据配位吸附原理，由于壳聚糖和壳寡糖均能很好地与重金

属离子形成稳定配合物，与活性炭一样可以应用于污水的处理与净化［７，８］。利用壳糖易与大离子半径的

放射性核素离子形成高稳定性配合物的特性，壳糖还可以用于含放射性核素污水的除污。用壳糖及衍

生物处理含放射性核素的废水，不仅可消除核污染，同时还能回收放射性核素［９，１０］。壳聚糖处理含放射

性核素钚的废水，去除率为９５％，吸附钚的壳聚糖经灰化可回收钚［１１］。磷酸化的壳糖可从铀矿废水中

回收铀，其吸附量比一般吸附剂吸附要高得多，用稀 ＮａＨＣＯ３溶液解吸，便可回收铀。本研究在对壳聚
糖和壳寡糖结构进行表征的基础上，研究了壳聚糖对放射性核素铀的吸附性能，探讨了重金属离子存在

的情况下，壳聚糖对放射性核素铀吸附性能的影响。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

铀溶液、偶氮胂Ⅲ显色剂、抗坏血酸、无砷锌粒等试剂均为分析纯。实验用水为蒸馏水。７５２型紫外
光栅分光光度计（上海第三分析仪器厂）；ＦＴＳ７型红外光谱仪（美国 ＢＩＯＲＡＤ公司）；Ｕｌｔｉｍａ７．０Ｔ型傅
里叶变换离子回旋共振质谱仪（美国ＩｏｎＳｐｅｃ公司）；ＡＦＳ９２０型双道原子荧光光度计（吉林小天鹅仪器
有限公司）；ＩＣＡＰ６３００ＩＣＰＯＥＳ型光谱仪（美国Ｔｈｅｒｍｏ公司）。
１．２　脱乙酰度（ＤｅｇｒｅｅｏｆＤｅａｃｅｔｙｌａｔｉｏｎ，ＤＤ）的测定

分别称取一定量干燥后的壳寡糖、壳聚糖于烧杯中，取００２ｍｍｏｌ／ｍＬ的ＨＣｌ溶液２０ｍＬ，使其完全
溶解后移入三角烧瓶中，各加入１滴甲基红。用００２ｍｍｏｌ／ｍＬＮａＯＨ溶液滴定，至溶液颜色由粉色变
为淡黄色为止，即为滴定终点，记录滴定用ＮａＯＨ体积。按照公式 ＤＤ＝（ｃＨＣｌＶＨＣｌ－ｃＮａＯＨＶＮａＯＨ）×０１６１／
ｍ×（１－ωＨ２Ｏ）×１００％（式中，ｍ为壳寡糖或壳聚糖质量，ω（Ｈ２Ｏ）为壳糖中水的含量），求出脱乙酰度。
１．３　红外光谱和质谱的测定

甲壳素、壳聚糖和壳寡糖红外光谱是在红外光谱仪上获得，样品通过壳寡糖、壳聚糖分别与ＫＩ混合
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压片，测定其透过率与波数的关系。将纯化后壳寡糖液蒸发浓缩至１ｍＬ，用基质为２，５二羟基苯甲酸
（ＤＨＢ）进行制样，然后利用傅里叶变换离子回旋共振质谱仪测定洗脱液，采用正离子谱，扫描５次，
ＭＡＬＤＩ离子源，３３５ｎｍ激光器，激光能量为４０％。
１．４　壳寡糖特性分析

按一定配比分别取０１ｍｍｏｌ／ｍＬ壳寡糖和０１ｍｍｏｌ／ｍＬＣｕ（ＮＯ３）２于２ｍＬ容量瓶中配成混合溶
液，利用紫外光栅分光光度计在４１０～８６０ｎｍ波长范围内测定样品的吸光度值。
１．５　壳聚糖对放射性核素铀吸附性能

取含０、０５、０７５、１０、２０ｍｇ铀，体积为２５ｍＬ的铀溶液，向其中分别加入０５ｇ的壳聚糖，搅拌，
至吸附平衡，再分别取上层清液２ｍＬ加入比色管中，加入８ｍｏｌ／ＬＨＣｌ，抗坏血酸（约０２ｇ），无砷锌粒
（约０３ｇ），待反应完毕后，加１ｍＬ的偶氮胂Ⅲ显色剂，用 ＨＣｌ稀释至刻度，于６６７ｎｍ处测定吸光度
值，计算溶液中剩余铀的量，从而得到壳聚糖对铀吸附率和铀吸附量的关系。

１．６　Ｃｕ２＋对壳聚糖吸附放射性核素铀的影响
在含２１和４２μｍｏｌ铀溶液（２５ｍＬ）中分别加入４２μｍｏｌＣｕＣｌ２，然后分别加入０５ｇ的壳聚糖，

待吸附平衡后，用偶氮胂Ⅲ显色剂法测定铀的含量，用ＩＣＰＯＥＳ光谱仪测定溶液中剩余Ｃｕ２＋的量。

２　结果与讨论
２．１　脱乙酰度

实验使用的壳寡糖与壳聚糖的脱乙酰度经滴定分析测定，结果分别为９０９％和９０１％。
２．２　壳糖ＩＲ光谱

图１为甲壳素、壳聚糖、壳寡糖的ＩＲ光谱曲线。由图１可清晰观测到３种壳糖上乙酰基含量的变
化。由于甲壳素为乙酰基葡萄糖，在ＮＨ２上含大量乙酰基，所以在２９６０、２８７０ｃｍ

－１处的Ｃ—Ｈ（—ＣＨ３）
振动峰较为明显，在１５５０ｃｍ－１（—ＮＨ２）处几乎没有振动峰。随着脱乙酰度的增加，壳聚糖、壳寡糖上
２９６０、２８７０ｃｍ－１处的Ｃ—Ｈ（—ＣＨ３）振动峰变得较弱，而１５５０ｃｍ

－１处ＮＨ２的振动峰则明显增强。说明
壳聚糖与壳寡糖中的乙酰基绝大部分已经被脱除（见实验部分脱乙酰度的测定）。由于脱乙酰度较低的

甲壳素不易溶解在稀酸中，所以用容量法测定其脱乙酰度就变得较为困难，因此，用红外光谱测定其脱

乙酰度就成为一种比较可行的方法。由于壳糖很容易吸水，会影响３４５０ｃｍ－１（—ＯＨ和—ＮＨ２）的谱带
强度，因此，样品充分干燥是必要的，并且要求从干燥器中取出样品后１ｍｉｎ内完成测定。

图１　甲壳素（ａ）、壳聚糖（ｂ）及壳寡糖（ｃ）的红外光谱图
Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）ｃｈｉｔｉｎ，（ｂ）ｃｈｉｔｏｓａｎ

ａｎｄ（ｃ）ｃｈｉｔｏｏｌｉｇｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ

图２　壳寡糖的ＭＡＬＤＩＦＴＭＳ质谱图
Ｆｉｇ．２　ＭＡＬＤＩＦＴＭＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ

ｃｈｉｔｏｏｌｉｇｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ

２．３　壳糖ＭＡＬＤＩＦＴＭＳ
取纯化后的壳寡糖洗脱液１ｍＬ，用基质为２，５二羟基苯甲酸（ＤＨＢ）进行制样，然后用傅里叶变换

离子回旋共振质谱仪（ＭＡＬＤＩＦＴＭＳ）进行测定。
图２为壳寡糖的ＭＡＬＤＩＦＴＭＳ谱。由图２可以观察到低聚合度壳寡糖含乙酰基的情况，［ｘＭ＋
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Ｎａ］＋为完全脱乙酰基、［ｘＭ＋Ｎａ＋ＣＯＣＨ３］
＋为含１个乙酰基、［ｘＭ＋Ｎａ＋２ＣＯＣＨ３］

＋为含２个乙酰基。
其中ｍ／ｚ３４５离子为［２Ｍ＋Ｎａ］＋，ｍ／ｚ３８７离子为［２Ｍ＋Ｎａ＋ＣＯＣＨ３］

＋，ｍ／ｚ５０６离子为［３Ｍ＋Ｎａ］＋，
ｍ／ｚ５４８离子为［３Ｍ＋Ｎａ＋ＣＯＣＨ３］

＋，ｍ／ｚ６６７离子为［４Ｍ＋Ｎａ］＋，ｍ／ｚ７０９离子为［４Ｍ＋Ｎａ＋
ＣＯＣＨ３］

＋，ｍ／ｚ８２８离子为［５Ｍ＋Ｎａ］＋，ｍ／ｚ８７０离子为［５Ｍ＋Ｎａ＋ＣＯＣＨ３］
＋，ｍ／ｚ９８９离子为［６Ｍ＋

Ｎａ］＋，ｍ／ｚ１０３１离子为［４Ｍ＋Ｎａ＋ＣＯＣＨ３］
＋。而 ｍ／ｚ９１２离子和 ｍ／ｚ１０７３离子为二乙酰基壳寡糖，

即［５Ｍ＋Ｎａ＋２ＣＯＣＨ３］
＋和［６Ｍ＋Ｎａ＋２ＣＯＣＨ３］

＋。由此可见，ＭＡＬＤＩＦＴＭＳ可以提供丰富的壳寡糖脱
乙酰度以及聚合度的信息，是测量壳寡糖脱乙酰度以及聚合度最为有效的手段之一。

２．４　壳寡糖与Ｃｕ２＋配位作用及壳寡糖含量的测定
由图３可见，Ｃｕ２＋在λ＝８２０ｎｍ附近有最大吸收，而壳寡糖在λ＝４１０ｎｍ附近有最大吸收，二者几

乎不存在相互干扰。随壳寡糖含量增加，Ｃｕ２＋在 λ＝８２０ｎｍ的吸收峰也同时增加，说明壳寡糖与 Ｃｕ２＋

形成了稳定的配位物，形成配合物的量也在增加。与此同时在４１０ｎｍ处壳寡糖的吸收峰也同步增加，
这种增加与壳寡糖的含量有很好的线性关系，如图４所示。图中可见，利用Ａλ关系得的标准曲线在小
于０１ｍｍｏｌ／ｍＬ壳寡糖含量的情况下可精确测定出壳寡糖的含量，即可作为壳寡糖含量的测定方法。

图３　壳寡糖的吸光度与波长关系图
Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｂｓｏｒｂｅｎｃｙａｎｄ

ｗａｖｅｌｅｎｇｈｏｆｃｈｉｔｏｏｌｉｇｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ
Ｖ（ＣＯＳ）∶Ｖ（Ｃｕ２＋）：ａ．０∶１；ｂ．０．５∶１；ｃ．１∶１；

ｄ．２∶１；ｅ．４∶１；ｆ．６∶１；ｇ．８∶１；ｈ．９∶１；ｉ．１０∶０

图４　壳寡糖吸光度值的标准曲线图
Ｆｉｇ．４　Ｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｏｆａｂｓｏｒｂａｎｃｅｖｓ
ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｃｈｉｔｏｏｌｉｇｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ

２．５　壳聚糖对放射性核素铀的吸附作用

图５　壳聚糖对放射性核素铀的吸附作用关系
Ｆｉｇ．５　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｒａｄｉｏｎｕｃｌｉｄｅｕｒａｎｉｕｍｂｙｃｈｉｔｏｓａｎ

壳聚糖对重金属离子具有非常强的配位能力，对离子半径较大的放射性核素也具有非常优异的吸

附性能。这种优异的吸附性能源于壳聚糖分子链上的—ＮＨ２和—ＯＨ上的孤对中心，易与溶液中重金属
离子的空轨道通过配位键形成稳定的螯合物。在ｐＨ＜２时，溶液中壳聚糖通常会发生显著的溶解，考虑
到对分离有利的原因，壳聚糖对重金属离子的吸附

通常选择溶液ｐＨ值为５左右比较适宜。
图５给出了壳聚糖对铀的吸附性能，与文献［１２］

报道 一 致，铀 在 壳 糖 上 的 饱 和 吸 附 量 约 为

２７５ｍｇ／ｇ。壳聚糖在铀含量很低时几乎是全部吸
收，此时铀的吸附率达到９６％以上（见表１），说明
壳聚糖的确是一种优异的放射性核素吸附去污材

料。考虑到实际情况，有时环境中会有大量重金属

离子存在，可能会干扰放射性核素的吸附性能。表１
给出了在较大量Ｃｕ２＋存在情况下，壳聚糖对铀的吸
附性能。表中可见，在铀含量很低的情况下，铀的吸

附率仍能够达到９３％；而在铀含量较高的情况下，
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壳聚糖对铀的吸附率还在８０％以上，说明Ｃｕ２＋作为重金属离子虽然量较大，但壳聚糖对铀吸附的影响
相对较小，虽然此时大量的Ｃｕ２＋（约９５％）已被壳聚糖吸附（见表１），表明铀与Ｃｕ２＋可能不是同一吸附
位点。上述结果表明，壳聚糖对重金属离子具有非常优异的吸附性能，可以成为消除水中重金属离子，

特别是放射性核素的良好去污材料。

表１　Ｃｕ２＋对壳聚糖吸附放射性核素铀的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣｕ２＋ｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｒａｄｉｏｎｕｃｌｉｄｅｕｒａｎｉｕｍｂｙｃｈｉｔｏｓａｎ

Ｂｅｆｏｒｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ Ａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｎ（Ｕ）／μｍｏｌ ｎ（Ｃｕ）／μｍｏｌ ｎ（Ｕ）／μｍｏｌ ｘ（ＵＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎ）／％ ｎ（Ｃｕ）／μｍｏｌ ｘ（ＣｕＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎ）／％
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