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壳聚糖对金属铅离子吸附作用的研究
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摘 要 对壳聚糖对 P b , +
吸附作用进行了探讨

。

实验结果表明该吸附过程符合一级反应动力

学过程
,

且为扩散控制步骤
。

吸附平衡数据表明吸附符合 L an g m iu r
吸附等温线方程

。

实验结果同时

也表明壳聚糖与 P b
Z +
之间存在着配位作用

。
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甲壳素 ( c h iit n) 是 自然界储 量十分 丰富

的一种 N
一

乙 酞基
一

D 葡胺糖多聚糖
。

壳 聚糖

( c ih t

oas
n )是甲壳素的衍生物

。

甲壳素
,

特别

是壳聚糖
,

能通过分子中的氨基 轻基与金属

离子形成稳定的鳌合物
。

甲壳素与壳聚糖的

这一性能可用于排除工业废水中对人体有害

的 重金 属 离 子
,

如 H s
Z+ 、

p b , + 、
A g + 、

C u , + 、

c d Z+
等

。

壳聚糖与各种金属络合生成各种有

色的络合物
,

可作为从海水 中提取稀有金属

的捕集剂
。

不 同脱乙酞化程度的壳聚糖在不

同的 p H 下有不同的络合物
,

且色泽美丽
,

可

用于装饰 品和涂料 工业
。

虽 然 已有不少文

献 〔’ 一 3〕报 道 了壳 聚糖对 金 属离子 的鳌 合作

用
,

但有关它 们的吸 附过程的理化特性及动

力学性质的研究并不多见
。

本文通过壳聚糖

对 P b Z +

的吸附作用
,

对其吸附过程的理化特

性 及动力学性质进行了一些探讨
。

实验部分

1
.

2 实脸方法

1
.

2
.

1 P b Z +

标准 曲线的沮l]定 取少量 p b
, +

溶

液
,

用 日本岛津 u v Z 1 0 0 型分光光度计进行

扫描
。

测定 出溶液在 ( 2 2 6士 1) n m 处有最大

吸收
。

然后配制不同浓度的 P b
Z十
溶液在 22 6

n m 处测定其吸收值
,

做 c 一 A 标准曲线
。

1
.

2
.

2 吸 附动 力 学实验 称取 50 0 m g 壳聚

糖 ( 20 一 50 目 ) 于一定浓度一定量的 P b , 十

溶

液中
,

分别在不同温度下测定不同时刻溶液

中 P b +2 的残留量
。

]
.

2
.

3 等温吸附线的浏定 称取壳聚糖 2 00

m g ( 20 ~ 50 目 )于不同浓度的 P b卜溶液 中
,

在一定温度下搅拌 10 h
,

此时吸附 已基本达

平衡
,

溶液经微孔滤膜过滤
,

测定残留在溶液

中的 P b
, +

含量
。

1
.

2
.

4 壳聚糖金属络合物的紫外测 定 取少

量已达吸附平衡的壳聚糖
,

用蒸馏水洗涤后
,

用 2 m of / L H O 溶液溶解
,

取少量溶液用 日本

岛津 u v 2 1 0 0 型分光光度计进行扫描
。

1
.

1 仪器与试 剂

壳聚糖 ( 自制 ) 的脱 乙 酞化度 为 75 %和

90 %
,

其粘均 分子量为 M 一 8
.

63 又 1 05
。

bP

( A 。 )
2

(分析纯 )
。

日本岛津 U v 2 1 0 O型紫外可

见分光光度计
,

7 52 型紫外光栅分光光 度计

(上海第三分析仪器厂 )
。

结果和讨论

2
.

1 壳聚糖对 P b +2 的吸附动 力学研究

已有文献报道
〔` 〕壳聚糖及其衍生物与金

属离子的吸附作用
,

但尚未见到有关其对金

属离子的 吸附动 力学报道
。

图 1 为壳聚糖
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( CC一 9 0写 )在不同温度下对 P b
, +

的吸附量 a

( m m o l P 。 ,十

/ g 。 h i t o sa n )随时间的变化曲线
。

一一一~ 一 , 一

一
O
~

一
4 0 8 0 1 2 0

t厂 n l一 n

F 19 1
.

R a t e o f a d s o r P t一o n o f P b : 廿 u n e h i t

叹
n

一
.

一 3 0亡
,

一 么一 4 O C
,

一 O 一 45亡 一口 一 S O C

由图中可见
,

开始时
,

吸附速度随时间延

长而减小
。

大约在 1 00 m in 以后
,

吸附速度趋

于平衡
。

对脱乙酞化度为 75 %的壳聚糖的研

究同样也可得到类似的情况
。

由图中还可以

发现平衡吸 附量 a(
e ,

)随着温度的升高而减

小
,

这是 因为不管是化学吸附还是物理吸附
,

其吸附热 八H 均小于 0
,

由 d L n K / d T = △H / R T ,

可知
,

由于 么H < 0
,

随着温度升高
,

K 值 ( K 为

吸附平衡常数 )反而降低
,

故平衡吸附量也降

低
。

以残 留在溶液中的 P b
, ` 浓度的对数 L n c

对时间 t 作图可得一直线
。

L n c ~ 一 kt 十 A 如

表 1
.

(其中 k 为反应速度常数
,

A 为常数 )
。

因此可以认为该吸附过程符合动力学一

级反应过程
。

T a b 1
.

R e l a t io n s h i P be
t w ee n L n C a n d t

T e m P
. ,

℃

k , 冰 1 03 , m i n 一 l

9 0 % 7 5 % 9 5 % 7 5写

一 4
.

6 1 3

一 4
.

6 1 3

一 4
.

6 2 8

一 4
.

6 2 0

9 5 %
3 0 2

.

4 4 1 2
.

3 3 1 一 4
.

6 3 7

4 0 1
.

8 8 9 2
.

4 2 9 一 4
.

6 6 1

4 5 1
.

5 3 1 2
.

3 2 6 一 4
.

6 1 8

5 0 2
.

32 0 1
.

5 2 6 一 4
.

6 4 3

7 5 %

0
.

9 9 1 7

0
.

9 2 2 0

0
.

9 8 7 4

0
.

9 8 48

一 0
.

9 8 8 4

一 0
.

9 9 8 5

一 0
.

9 8 18

一 0
.

9 7 5 0

b刁\
ó

了。

由表 1 的结果 同时还可以 看出
,

温度对

反应速度常数的影响不明显
。

表明该过程所

需 的活化能很小
,

整个 吸附过程为扩散控制

步骤
。

P e b n i e h
e 一 e o v a s

等
〔5 ]根据壳聚糖吸附金

属离子的实验结果认为溶液中吸附质的浓度

与 t , / 2

成线性关系
。

根据他们的结论可得 d C -

k ( c
一

B )
一 ` ,

即随着溶液中离子浓度的增大
,

吸

附速度降低
。

溶液 中的物质在多孔性吸附剂

上的吸附存在三个必要的步骤
。

1
.

吸附质被

吸附到吸附剂外表面上
。

2
.

吸附质扩散到吸

附剂孔 内
。

3
.

吸附质在吸附剂 内表面的吸

附
。

一般而言
,

最后这一步是相 当迅速的
。

如

果假设扩散为速度控制步骤则图 1 和表 1 的

结果就 可以得以解释
。

该机理在文献报道 中

已有人提及沁
5〕

。

2
.

2 壳聚糖对 P b
Z十

吸附 等温线的研究

通过研究一定温度下不同初始浓度 P b , 干

溶液中壳聚糖对 P b
, +

的吸附性 能
,

可以发现

吸附平衡时溶液 中残留离子浓度 C,
q

和平衡

吸附量
a 。 q

的 比值与平衡浓度 C
。 。

成线性关 系
。

如表 2及图 2所示
。

2 0 0
.

0

曰

的 一5 0
.

0

1 0 2 0 3 0

C
, q

( X 1 0 ,

/ m o l
·

L 一 ’
)

F 一9 2
.

A d s o r p [ i o n i s o t h e r m u f P b Z + o n e h i t汤 a n , I i n e a r i z
de

a e

e o r d 一n g to t h e

比 n g m u i r e q u a t i o n

由表 2 及图 2 的结果可以看出吸附等温

线符合 aL gn m u
ir 吸附等温线方程

。

C
o q

/ a 。 。

= C
o q

/ a m。 、

+ 1/ ( K X a m . 、

)

其中 am
, 、

为最大饱和吸附量
,

K 为吸附平衡常

数
。

对于不 同脱 乙酞化度的壳聚糖而言
,

由实

验数据可以求出他们的
a 。

、 ,

如表 3 所示
。
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T ab 2
.

R er a t . o n sh p i加一 w c e n

肠
a n dc叫 ( 40℃ ) (cc = 90写 )

I n it ial e o nt
.

X1 0 3 /m ol
·

L一 l

E q u i[b ir ium e o nt
.

C.
。 .

1 X 0 3 /m ol
·

L一 l

4
.

6 8 2

9
.

91 2

16
.

9 4 2

0 2
.

0 0 0

5 2
.

76 9

31
.

6 1 2

3 9
.

6 3 8

4
.

4 21

9
.

5 5 7

16
.

6 4 4

1 9
.

5 29

5 2
.

1 0 2

31
.

0 0 2

3 8
.

7 25

a e叨 ·

X1 0 . /m ol b P: + / seh it

6 0
.

9 3

1 6 0
.

3 9

1 3 8
.

7 2

1 41
.

9 4

1 6 8
.

1 7

1 8 3
.

46

1 9 8
.

8 9

Q
,

/灿
,

9 e h i t
/ L

7 2
.

6 2

8 9
.

8 3

1 18
.

70

1 3 7
.

5 9

1 49
.

43

1 6 8
.

99

1 9 4
.

70

T a b 3
.

R e l a t io n s h i p 比 t w忱 n C叫 / a , a n d C ,

r晚 a e e r y la t i o n

d e
夕

e e

C . /肠 = ^ X Q
。

+ B

A B r

(工 )

9 0%
7 5叼

a n” x

m g
,

P b Z+
/ s e h i t

K ,

X 10 一 2

3 5 7 7
.

8 4

3 6 5 3
.

1 5

5 9
.

0 5

4 3
.

6 6

0
.

9 9 5 4

0
.

9 9 7 7

5 7
.

9 1

5 6
.

7 2

1
.

6 5 0

1
.

1 9 5

由表 3 可 以看 出随 着脱 乙酸化度 的增

加
,

其最大饱和吸附量亦有所增加
。

可认为在

整个吸附作用过程中是氨基的作用占优势
。

如果假设参与配合作用的仅是氨基
。

则可以

根据最大饱和吸附量
a 。

:

和壳聚糖的脱 乙酞

化度算出每个氨基约与 0
.

06 个 P b Z+

作用
。

2
.

3 壳聚糖
一

铅配合物的紫外 .Nl 定

为了证实壳聚糖与 P b
Z十

确实发生了配位

作用
,

将平衡吸附 bP
十后的壳聚糖溶于 2 m of /

L H cl 溶液中进行紫外扫描
。

实验结果表 明壳

聚糖与 P b
, +

作用后在 2 5 8 n m 及 2 16 n m 附近

产生两个新的吸收峰
;
说明两者之间确实存

在着配位作用
。

3 结 论

l) 壳聚糖对 P b , `
的吸附过程符合动力

学一级反应过程
。

整个吸附过 程为扩散控制

步骤
。

2 ) 壳 聚糖对 P b +2 的 吸 附等温 线 符 合

助
” g m u ir 吸附等温线方程

,

其最大 饱和吸附

量约为
:

5 7 m g P b / s 壳聚糖
。

3) 壳聚糖对 P b
Z+
的吸附是 N H Z

作用占

优势
,

随着脱乙酞化度 的增大
,

最大饱和吸附

量亦有所增加
。

4) 壳聚糖与 P b Z
一”
之 间确实存在 着配位

作用
。
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