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摘! 要! 以甲醛、环氧氯丙烷为交联剂，由壳聚糖（’()）合成了一种交联壳聚糖微球（*+’()）。研究了
*+’()对 ’,- .、/0- .、’1- .的静态吸附性能，测定了吸附等温线，并通过 2(34、5*67、7(8 以及 7)’ 等方法
对吸附产物的结构进行了表征。结果表明，*+’() 对 ’,- .、/0- .、’1- . 的吸附量分别为 -9 :-、#9 &; 和
$9 &< ==1>；34分析表明，金属离子的吸附主要是与壳聚糖分子中的氨基、羟基配位所致，且配位强度正比于
吸附量；5*67分析显示，金属离子的吸附不仅发生在非晶区，也渗透到晶区，对晶区的破坏程度正比于吸附
量。(8分析表明，交联、金属吸附使 ’() & 个降解阶段的温度不同程度地向低温移动，移动幅度与金属吸附
量存在一定的对应关系。
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壳聚糖分子重复单元中带有活性基团（—/L-、—?L），可与多种金属离子配位形成金属螯合物，在
废水处理、金属催化剂等应用领域有广阔的前景［#］。壳聚糖及其衍生物与不同金属的配位能力不同，形

成的壳聚糖@金属的稳定性也存在很大差异［-］。本文以壳聚糖为原料，甲醛为预交联剂，环氧氯丙烷为
交联剂，通过反相悬浮交联法制备新型微球状壳聚糖树脂（*+’()），研究了这种交联壳聚糖微球对不
同金属离子的吸附情况，并通过 2(34、5*67、)+M、7(8以及 7)’研究了交联壳聚糖@金属（*+’()@M）
的结构与性能。

!" 实验部分
!I !" 试剂和仪器
壳聚糖自制［&］；甲醛、环氧氯丙烷、’,)?:·"L-?、/0)?:·%L-?、’1’>-·%L-?均为分析纯试剂。
NJOP0F@+>=JO#;&$ 型傅立叶变换红外光谱仪（美国），QRO 压片；天美 ST@U0C 紫外可见分光光度计

（大连龙亿科学仪器设备有限公司）；(* 3FCVO,=JFV M7)’ -<#$ 型差热分析仪（美国），/-气气氛，升温

速率为 #$ W X =0F，测试温度范围为 $ Y -A$ W；)D0=BKZ, (8*@"$L 型热重分析仪（日本），升温速率为
-$ W X =0F，/-气气氛；40EBP, 67@&* 型6射线衍射仪（日本），工作电压 :$ PT，工作电流 -" =*，/0 过
滤 ’,!!线，-"为 "[ Y "$[；L3(*’L3 )@"-$ 型扫描电镜（)+M）（日本），喷金制样。
!I #" 交联壳聚糖的制备
按文献［&］方法制备交联壳聚糖。将 A$$ =\质量分数为 "]的壳聚糖乙酸溶液置于装有搅拌器及

温度计的三口烧瓶中，加入 A$$ =\液体石蜡，启动搅拌器，滴加 $9 #; E C^BF A$ 溶液，升温至 :$ W，乳化
#$ =0F。滴加 ##9 %- =\甲醛溶液，升温到 %$ W，反应 # D。调节体系 ^L值为 #$，再加入 %9 ;% =\环氧氯
丙烷溶液，升温到 ;$ W，以恒压滴液漏斗缓慢滴加质量分数为 "]的 /B?L，使体系 ^L 值始终保持在
#$ 左右，反应 - D。过滤，水洗，用石油醚于索氏提取器中抽提除去残留物。最后在 ;$ W下将树脂用
# =1> X \盐酸溶液处理 < D，水洗至中性，真空干燥至恒重，过筛后备用。
!I $" 吸附曲线的测定
于具塞锥形瓶中准确称取多份粒径为 $9 :" Y $9 <$ ==的交联壳聚糖树脂各 $9 - E，分别加入 -$ =\

不同浓度的 ’,)?:或 /0)?:或 ’1’>-溶液，并于 &$ W下恒速（#$$ O X =0F）振荡直至吸附达到平衡。稀释
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后用紫外可见分光光度计分别在 !"#、$## 和 "%# &’处测吸光度，计算其浓度 !(，根据下式计算吸附容
量。

"( )（!# * !(）# $ %
式中，"(为吸附容量（’’+, - .）；!#和 !(分别为原溶液和平衡溶液浓度（’’+, - /）；#为溶液体积（/），%为
树脂质量（.）。
!" #$ 交联壳聚糖（%&’()）对离子 ’*+ ,、-.+ ,、’/+ ,的吸附

取适量粒径为 #0 1" 2 #0 3# ’’的交联壳聚糖树脂置入 4## ’/具塞锥形瓶中，去离子水润湿后，加
入过量的 "# ’’+, - /的 56781或 9:781或 5+5,4溶液，间歇振荡直至吸附达到平衡。按文献［;］方法测定
每克干树脂对 56781、9:781、5+5,4的吸附量分别为 40 14、%0 <$ 和 #0 <3 ’’+,。将树脂过滤后，水洗至滤
液中检测不到 784 *

1 或 5, *存在。常温下真空干燥至恒重，分别得深蓝色 =>5?7@56、浅绿色 =>5?7@9:、
粉红色 =>5?7@5+。

+$ 结果与讨论
+A !$ 金属离子在交联壳聚糖中的吸附
交联壳聚糖微球粒径在 "## !’左右（图 %&）、表面光滑完整（图 %’）、内部有大量大小不等的微孔

（图 %!），金属离子通过微孔到达微球内部，快速实现均匀吸附。从交联壳聚糖对不同初始浓度 56781、

9:781、5+5,4的饱和吸附实验结果（图 4）可以看出，随溶液浓度的增大，=>5?7 对 < 种金属离子的饱和
吸附量快速增加，当浓度增大到一定程度后，饱和吸附量增加速度开始减慢，其中 564 B的浓度转折点最

低，9:4 B次之，5+4 B的最高。可见 =>5?7对 564 B的配位吸附能力最强，9:4 B次之，5+4 B最小。

图 %C 交联壳聚糖微球扫描电镜照片
D:.A %C 7>E ’:FG+HI+J+.GKHIL +M =>5?7

&A KHH(KGK&F(；’A L6GMKF(；!A FG+LL L(FJ:+&

+" +$ 吸附金属离子前后 %&’()的红外光谱分析
图 < 为 =>5?7 吸附 E4 B（E4 B 分别为 564 B、9:4 B、5+4 B）前后红外光谱的变化。原 =>5?7 在

< 4;3 F’ *%处的氨基伸缩振动吸收峰均向低波数扩展，显示较宽的谱带，% "3$ F’ *%处变角振动吸收峰

分别位移至 % !<%、% !%1 和 % !#; F’ *%处，表明 E4 B与 9原子之间均形成 9"E配位键，氨基 9原子上
的电子云移向 E4 B使得 9—N 键伸缩振动所需能量减小，导致 9—N 键伸缩振动吸收峰向低波数方向
位移。又因为 9"E配位键的形成，9—N键变角振动受到空间位阻的制约，导致 9—N 键变形振动吸
收峰向高波数方向位移［1］。由氨基变角振动位移大小可以判断 =>5?7 中氨基与 < 种金属离子的配位
强弱顺序为 564 B O 9:4 B O 5+4 B，这与树脂对 < 种金属离子的吸附容量顺序相一致。在 =>5?7@56、
=>5?7@9:图中 % <4< F’ *%处仲羟基的变形振动吸收峰明显减弱，在 =>5?7@5+图中 % #!% 和% #43 F’ *%

处伯、仲羟基的 5—8键伸缩振动吸收峰分别位移至 % #$4 和 % #<1 F’ *%处，进一步说明羟基均参与了

与 E4 B的配位。!型多糖的 "5%—N吸收峰 ;33 F’ *%均无明显变化，说明 =>5?7 与 E4 B作用后，并没有破

坏葡萄糖环的结构以及葡萄糖环间的连接方式或破坏程度较轻。此外，< 4## 2 < "## F’ *%区间氨基和
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图 !" #$ %下交联壳聚糖对不同金属
离子的吸附等温线

&’() !" *+,-./0’-1 2,-034.5, -6 *789: 0-;<.+,
<+,-.=4+ ><0’-1, <0 #$ %
?) 8@! A；!) B’! A；#) 8-! A

图 #" 交联壳聚糖及其吸附产物的红外光谱
&’() #" &92C ,/4>0.< -6（!）*789:，（"）*789:DB’，
（#）*789:D8- <1+（$）*789:D8@

羟基伸缩振动吸收峰的扩展表明氨基和（或）羟基间氢键缔合程度下降。

!" #$ 吸附金属离子对 %&’()结晶结构的影响
图 E 为壳聚糖（89:）、交联壳聚糖（*789:）及其吸附金属离子后（*789:DF）的 G 射线衍射谱图。

图中可见，89:分别在 ?$H ?I和 ?JH KI处有 ! 个主要结晶峰。与 89:相比，*789:在 ?$I左右的衍射峰完
全消失，!$I左右的衍射峰相对强度明显降低，无定形面积相对增加，说明交联作用限制了高聚物分子的
活动能力，破坏了分子链的规整性，从而导致高聚物结晶能力降低［L］。与 *789: 相比，*789:DF在 !$I
左右的衍射峰相对强度进一步下降，结晶能力进一步降低，说明 F! A在 *789:中的配位、吸附不仅发生
在 *789:的非晶区，F! A也可以渗透进 *789:的晶区，并使其晶区结构发生破坏。其主要原因是由于
F! A与分子链上的氨基、羟基配位从而破坏分子间（或分子内）的氢键，而且所形成的配位键又起到一定

程度的交联作用，致使树脂的结晶能力下降；树脂内部分晶区可以崩坏而参与配位反应，导致树脂的结

晶度和结晶尺寸下降。同时发现不同金属离子对树脂结构的破坏程度是不同的，其中 8@! A的破坏程度

最大，B’! A的次之，8-! A的最小。这与树脂对 # 种金属离子的吸附量顺序以及树脂中氨基与 # 种金属离
子的配位强弱顺序相一致。

图 E" 壳聚糖、交联壳聚糖及其金属吸附
产物的 G光衍射图谱

&’() E" M*GN /-;+4. /<004.1, -6（?）89:，（!）*789:，
（#）*789:D8@，（E）*789:DB’ <1+（L）*789:D8-

图 L" 壳聚糖、交联壳聚糖、金属吸附
产物热分解曲线

&’() L" 9O* >@.P4, -6（?）89:，（!）*789:，
（#）*789:D8@，（E）*789:DB’ <1+（L）*789:D8-
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!" #$ 吸附金属离子对 %&’()热降解性能的影响
!"#$%吸附 &’ (前后的热降解测试结果如图 )、图 * 所示。图中可见，!"#$% 及 !"#$%+& 的降解

均分为 , 个阶段。与 !"#$% 相比，!"#$%+& 的第 - 降解阶段出现在较低温度，并存在 !"#$%+#. /
!"#$%+01 / !"#$%+#2 / !"#$% / #$% 的次序，此阶段几种 !"#$%+& 的失重量相近，都大于 !"#$% 和
#$%的失重。该阶段的失重主要是失水所至，!"#$%+&失水温度降低在一定程度上表明水与材料的结
合强度降低，游离水比例增加，这可能是由于金属离子的配位所致。!"#$%+&的第 ’ 阶段降解峰温均显
著低于 !"#$% 和 #$% 的相应温度，同样存在 !"#$%+#. / !"#$%+01 / !"#$%+#2 / !"#$% / #$% 的次
序；!"#$%+&此阶段的失重明显高于 !"#$% 和 #$%的相应失重，其次序为 #$% / !"#$% / !"#$%+#. /
!"#$%+01 / !"#$%+#2。!"#$%+&的第 , 阶段降解峰温仍均显著低于 !"#$% 和 #$% 的相应温度，同样
存在 !"#$%+#. / !"#$%+01 / !"#$%+#2 / !"#$% / #$% 的次序，此阶段 !"#$%+& 的失重明显低于
!"#$% 和 #$% 的相应失重，并且存在 !"#$%+#. / !"#$%+01 / !"#$%+#2 / !"#$% / #$% 的趋势。
!"#$%+&的第 ’、, 阶段的降解温度虽然均显著降低，但与其相对应的失重率的变化却呈现 ’ 种趋势，
金属离子的配位起到降低热降解温度的作用，同时还导致 !"#$%+& 第 ’ 阶段的失重率增大、第 , 阶段
的失重率减小。#$% 第 ’ 阶段的降解对应于壳聚糖主链的断裂，第 , 阶段的降解对应于壳聚糖中葡萄
糖单元的分解［*］。可见金属离子起到了催化壳聚糖主链断裂作用，同时也可以起到保护葡萄糖单元的

作用。金属离子对交联壳聚糖热降解性能的影响程度正比于其吸附容量的大小。

图 *3 壳聚糖、交联壳聚糖和金属吸附产物
热分解微分曲线

4156 *3 7$8! 9.:;<= 2>（-）#$%，（’）!"#$%，
（,）!"#$%+#.，（?）!"#$%+01 @AB（)）!"#$%+#2

图 C3 交联壳聚糖及其金属吸附产物的 7%#曲线
4156 C3 7%# 9.:;<= 2>（-）!"#$%，（’）!"#$%+#.，
（,）!"#$%+01 @AB（?）!"#$%+#2

!" *$ 吸附金属离子 %&’()的 +)’分析
如图 C 所示，与 !"#$%相比，!"#$%+&的吸热失水峰温度降低，这说明 !"#$% 吸附 & 后，水的结

合牢固程度下降（与 $8!结果一致）。
#.%D?、01%D?、#2#E’水溶液中金属离子以八面体结构水合离子［&（F’D）*］

’ (形式存在［C］。!"#$%
对金属离子的吸附配位过程实质上就是氨基、羟基置换水合离子中配位体水分子的过程。因树脂分子

不象均相配位反应中那样可以按照金属离子所要求的配位空间结构而自由改变分子形态，一部分配位

结构可能发生某种程度的畸变甚至缺位（由其它配位基团替代），最终生成的 !"#$%+& 配位离子很可
能是含有水分子的变形八面体结构：［&（0F’+G）!（DF+G）"（F’D）* H ! # "］

’ (（G代表 !"#$% 的骨架结构，
!、"为 -、’、,、?、)）。聚合物中各种形式结合水（可冻结水、键合水、非冻结水）的存在有助于其结构的稳
定［I］。当温度升高到 ’-’J K L（!"#$%+#.，尚未开始主链分解）或 ’),J , L（!"#$%+01，主链正在进行
分解）时，其结构中各种形式结合水已经基本失去，树脂可能处于较不稳定状态，发生冷结晶而释放热

量即在 ’-’J K 和 ’),J , L的放热峰可能为 !"#$%+#.和 !"#$%+01的冷结晶峰。类似现象曾有报道［M］。
而 !"#$%+#2并未出现此种现象，可能与树脂和 #2’ (的相互作用较弱有关。
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