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摘要:采用机械活化法协同 ＦｅＣｌ３ 预处理甲壳素ꎬ然后将其溶解在 ＮａＯＨ / 尿素溶液中ꎬ再与海藻酸钠溶液共混ꎬ逐滴加入到

ＣａＣｌ２ 溶液中ꎬ制备出甲壳素 / 海藻酸钙凝胶球(ＣＣＡＧＢ)ꎬ作为吸附剂吸附 Ｃｕ２＋ꎮ 利用 ＦＴ－ＩＲ、ＸＰＳ 和 ＳＥＭ 对凝胶球进行表征ꎬ
探究溶液初始 ｐＨ、质量浓度等对吸附性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ甲壳素和海藻酸钠最佳质量比为 １ ∶５时ꎬＣＣＡＧＢ 的结构稳定且具

有蜂窝状的孔结构ꎻ在温度为 ３０℃、转速为 １５０ ｒ / ｍｉｎ、ｐＨ 为 ６.０ 和吸附平衡时间为 １０ ｈ 的条件下ꎬＣＣＡＧＢ 对 Ｃｕ２＋的最大吸附

量为 １６９.４９ ｍｇ / ｇꎬ其吸附过程符合准二级动力学模型和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温模型ꎮ
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　 　 随着全球工业化水平的提高ꎬ水中重金属离子

的污染越来越严重ꎮ 铜离子(Ｃｕ２＋ )是最常见的重

金属离子ꎬ当铜离子在人体内含量过多时ꎬ会引起严

重的溶血性贫血、坏死性肝炎等疾病[１]ꎮ 吸附法具

有操作简单、设备要求低等特点ꎬ是去除重金属离子

最有效的技术之一[２]ꎮ
海藻酸钠(ＳＡ)具有良好的生物可降解性、生物

相容性等特点ꎬ且其分子链上含有大量的羧基和羟

基等基团ꎬ对金属离子的络合能力及静电作用较

强ꎬ因此经常被用于吸附重金属离子[３] ꎮ 但由于

ＳＡ 制备的凝胶球质脆、力学性能较差及对重金属

离子的吸附速率较慢ꎬ使其应用受到限制ꎬ需要对

其改性ꎮ 如 Ｎｇａｈ 等[４] 用戊二醛作交联剂ꎬ制备出

壳聚糖 /海藻酸微球ꎬ该微球对 Ｃｕ２＋的最大吸附容

量为 ６７􀆰 ６６ ｍｇ / ｇꎮ Ｆａｎ 等[５] 以丁二酸酐为酯化剂ꎬ
通过机械活化固相反应法对农业废弃物甘蔗渣进行

酯化ꎬ其对 Ｐｂ２＋和 Ｃｄ２＋吸附遵循准二级动力学和朗

格缪尔等温线模型ꎮ Ｒｅｎ 等[６] 以 ＳＡ 和羧甲基纤维

素为原料ꎬ通过共混交联制备凝胶球ꎬ对铅的吸附机

理包括物理、化学和静电吸附ꎬ达到平衡的时间为

１８ ｈꎮ
甲壳素作为自然界储量第二的生物质资源ꎬ含

有大量的羟基和乙酰氨基[７]ꎬ特别是经过预处理的

甲壳素具有更多的反应活性位点ꎬ可以作为增强相

和调节剂改变海藻酸钙凝胶球结构和稳定性ꎮ
笔者将机械活化法协同 ＦｅＣｌ３ 预处理的甲壳素

􀅰５４１􀅰



现代化工 第 ４２ 卷第 ４ 期

溶解在 ＮａＯＨ /尿素溶液中ꎬ与 ＳＡ 溶液制备甲壳素 /
海藻酸钙凝胶球(ＣＣＡＧＢ)ꎬ并作为吸附剂用于吸附

Ｃｕ２＋ꎮ 研究了甲壳素 / ＳＡ 质量比对凝胶球形貌的影

响ꎬ确定了凝胶球的最佳制备条件ꎻ利用 ＦＴ － ＩＲ、
ＸＰＳ 和 ＳＥＭ 等方法对凝胶球进行表征ꎬ并对凝胶球

的制备机理和吸附机理进行了探讨ꎮ

１　 材料与仪器

１􀆰 １　 材料与试剂

甲壳素、无水三氯化铁ꎬ上海阿拉丁试剂有限公

司生产ꎻ氢氧化钠、尿素、海藻酸钠、无水氯化钙、硝
酸、硝酸钠、硝酸铜ꎬ国药集团化学试剂有限公司生

产ꎻ以上所有试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 仪器及设备

Ｄ / ＭＡＸ２５００Ｖ 型 Ｘ－射线衍射仪(ＸＲＤ)ꎬ日本

理学 公 司 生 产ꎻ Ｓ － ３４００Ｎ 型 扫 描 电 子 显 微 镜

(ＳＥＭ)ꎬ日本日立公司生产ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ＩＳ ５０ 型傅里叶

变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)ꎬ美国赛默飞世尔科技有

限公司生产ꎻＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ 型 Ｘ－射线光电子能

谱(ＸＰＳ)ꎬ美国赛默飞世尔科技有限公司生产ꎻＡ３
型原子吸收分光光度计ꎬ北京浦西通用仪器有限公

司生产ꎻ机械活化装置ꎬ自制ꎬ参见文献[８]ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 凝胶球的制备

将 １０􀆰 ０ ｇ 甲壳素和 ０􀆰 ４ ｇ ＦｅＣｌ３ 放入机械活化

装置中ꎬ加入直径 ５ ｍｍ 的氧化锆球 ３００ ｍＬꎬ在
３０℃恒温、５００ ｒ / ｍｉｎ 转速下机械活化 １ ｈꎬ进行球料

分离ꎬ从而获得甲壳素ꎮ 在 １２％ ＮａＯＨ / ４％尿素 /
８４％ Ｈ２Ｏ 溶剂体系中加入 ２􀆰 ０ ｇ 甲壳素ꎬ于－１６℃的

温度中冷冻 /解冻ꎬ８ ｈ 后在 ９ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的离心机中

离心 ５ ｍｉｎꎬ得到甲壳素溶液ꎮ 然后与 ３％的 ＳＡ 水

溶液按照一定的质量比进行混合ꎬ在常温下搅拌

４ ｈꎬ在 ５０℃ 的水浴中将混合溶液逐滴加入到 ５％
ＣａＣｌ２ 溶液中ꎬ保持 ５ ｈꎬ得到的凝胶球用去离子水

洗涤至中性ꎬ然后在 － ５０℃ 温度下冷冻干燥ꎮ 在

ｍ(甲壳素) ∶ｍ(ＳＡ)分别为 １ ∶８、１ ∶７、１ ∶６、１ ∶５、１ ∶４、
１ ∶３、１ ∶ ２时制备的凝胶球分别命名为 ＣＣＡＧＢ－１、
ＣＣＡＧＢ － ２、 ＣＣＡＧＢ － ３、 ＣＣＡＧＢ － ４、 ＣＣＡＧＢ － ５、
ＣＣＡＧＢ－６、ＣＣＡＧＢ－７ꎻ直接由 ３％的 ＳＡ 水溶液逐滴

加入到 ５％ＣａＣｌ２ 溶液中制备的海藻酸钙凝胶球命

名为 ＣＡＧＢꎮ
２􀆰 ２　 吸附实验

配置 １ ０００ ｍｇ / Ｌ 的 Ｃｕ２＋溶液ꎬ试验中逐级稀释

使用ꎮ 称取一定量的吸附剂于配置好的 Ｃｕ２＋ 溶液

中ꎬ达到吸附平衡后ꎬ用原子吸收分光光度计测定

Ｃｕ２＋的残留量ꎬ计算吸附容量:
ｑｅ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｅ)Ｖ] / Ｗ (１)

式中:ｑｅ 为吸附达到平衡时吸附剂的吸咐容量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻＣｅ 为吸附 ｔ 时刻下溶液的残留质量浓度ꎬ
ｍｇ / ＬꎻＣ０ 为 Ｃｕ２＋ 溶液的起始质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ 为

吸附溶液的体积ꎬＬꎻＷ 为吸附剂的质量ꎬｇꎮ
２􀆰 ３　 吸附机理

２􀆰 ３􀆰 １　 吸附动力学

准一级动力学模型表达式为[９]:
ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｎ ｑｅ － ｋ１ ｔ (２)

　 　 准二级动力学模型表达式为[１０]:
ｔ / ｑｔ ＝ １ / (ｋ２ｑ２

ｅ) ＋ ｔ / ｑｅ (３)

式中:ｑｔ 为吸附某一时刻 ｔ 时的吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ１

为准一级动力学吸附速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎻｋ２ 为准二级

速率常数ꎬｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 吸附等温线

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温模型表达式为[１１]:
Ｃｅ / ｑｅ ＝ Ｃｅ / ｑｍ ＋ １ / (ｑｍｋＬ) (４)

式中:ｑｍ 为单分子层的最大吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻｋＬ 为与

吸附容量有关的吸附常数ꎬＬ / ｍｇꎮ
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温模型表达式为[１２]:

ｌｎ ｑｅ ＝ ｌｎ ｋＦ ＋ (１ / ｎ)ｌｎ Ｃｅ (５)

式中:ｋＦ 为与吸附的相互作用、吸附量有关的 Ｆｒｅｕｎ￣
ｄｌｉｃｈ 常数ꎬｍｇ / ｇꎻ１ / ｎ 为异性因子ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 凝胶球的表征

３􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

从不同质量比甲壳素和 ＳＡ 制备的 ＣＣＡＧＢ 样

品图可以看出ꎬ在甲壳素 / ＳＡ 质量比为 １ ∶８和 １ ∶７时
制备出的球呈现不规则形状ꎬ且拖尾严重ꎻ当甲壳

素 / ＳＡ 质量比为 １ ∶６时ꎬ拖尾现象变缓ꎻ当甲壳素 /
ＳＡ 质量比为 １ ∶ ５和 １ ∶ ４时ꎬ样品成球性最好、最规

则ꎻ当甲壳素 / ＳＡ 质量比变为 １ ∶３、１ ∶２时ꎬ球的机械

性能开始变得较差ꎬ容易掉碎屑ꎻ当甲壳素 / ＳＡ 质量

比为 １ ∶１时ꎬ该混合液滴入 ＣａＣｌ２ 溶液中ꎬ直接散开

且不成球ꎮ
ＣＡＧＢ、ＣＣＡＧＢ － ２、 ＣＣＡＧＢ － ３、 ＣＣＡＧＢ － ４ 和

ＣＣＡＧＢ－５ 的表面形貌图如图 １ 所示ꎮ 由图 １(ａ)、
图 １(ｃ)、图 １(ｅ)、图 １(ｇ)、图 １( ｉ)中可以看出ꎬ随
着甲壳素添加量的增加ꎬＣＣＡＧＢ 的外表面结构由光

滑变得粗糙、起皱、不均匀ꎬ有明显的沟槽和孔洞ꎮ

􀅰６４１􀅰
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由图 １(ｂ)、图 １(ｄ)、图 １(ｆ)、图 １(ｈ)、图 １( ｊ)中可

以看出ꎬ没有加入甲壳素的凝胶球内部的结构稀疏ꎬ
呈大孔道结构ꎬ随着甲壳素用量的增加ꎬ凝胶球内部

的孔径减小ꎬ孔道越来越小ꎻ当甲壳素 / ＳＡ 质量比为

１ ∶５时ꎬ凝胶球内部出现均匀分布的蜂窝状孔隙结

构ꎻ当甲壳素 / ＳＡ 质量比为 １ ∶４时ꎬＣＣＡＧＢ 的内部呈

现堆积体结构ꎬ空隙结构又变得不均匀ꎮ 通过综合

比较ꎬ甲壳素 / ＳＡ 质量比确定为 １ ∶５ꎮ

(ａ)ＣＡＧＢ (ｂ)ＣＡＧＢ

(ｃ)ＣＣＡＧＢ－２ (ｄ)ＣＣＡＧＢ－２

(ｅ)ＣＣＡＧＢ－３ (ｆ)ＣＣＡＧＢ－３

(ｇ)ＣＣＡＧＢ－４ (ｈ)ＣＣＡＧＢ－４

(ｉ)ＣＣＡＧＢ－５ (ｊ)ＣＣＡＧＢ－５

图 １　 不同样品的 ＳＥＭ 图

３􀆰 １􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

甲壳素、ＣＡＧＢ 和 ＣＣＡＧＢ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ２
所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ甲壳素在 ３ ２６２、１ ６３３、
１ ５４６ ｃｍ－１和 １ ３７２ ｃｍ－１处出现其特征峰[１３]ꎮ ＣＡＧＢ
在 ３ ２５２、１ ６２３、１ ５６４ ｃｍ－１和 １ ３７６ ｃｍ－１处出现海藻

酸盐的特征吸收峰[１４]ꎮ 形成 ＣＣＡＧＢ 后ꎬ甲壳素在

３ ２６２ ｃｍ－１处的特征峰向低波数移动ꎬ而 ＣＡＧＢ 在

３ ２５２ ｃｍ－１处的特征峰向高波数移动ꎬ说明甲壳素和

海藻酸盐之间存在很强的分子间氢键ꎻ甲壳素在

１ ６３３ ｃｍ－１和 １ ５４６ ｃｍ－１处的酰胺带特征峰向低波

数移动ꎬＣＡＧＢ 在 １ ６２３ ｃｍ－１和 １ ５６４ ｃｍ－１处的峰向

高波数移动ꎬ说明甲壳素中的酰胺基与 Ｃａ２＋存在配

位作用ꎮ 因此ꎬ甲壳素作为凝胶球的增强相ꎬ通过氨

基、羟基和酰胺基团与海藻酸盐中的羧基、羟基和

Ｃａ２＋相互作用ꎬ增强凝胶球的机械性能ꎮ

１—甲壳素ꎻ２—ＣＡＧＢꎻ３—ＣＣＡＧＢ

图 ２　 甲壳素、ＣＡＧＢ 和 ＣＣＡＧＢ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

３􀆰 １􀆰 ３　 负载试验

通过比较相同载荷下机械挤压前后 ＣＡＧＢ 和

ＣＣＡＧＢ 凝胶球的形态ꎬ可以直观地体现出凝胶球结

构的稳定性ꎮ 在 ２００ ｇ 压力作用下 ＣＡＧＢ 凝胶球很

容易被压扁ꎬ 由原来直径为 ４􀆰 ０ ｍｍ 的球变为

１􀆰 ８ ｍｍꎬ且当负载移除之后 ＣＡＧＢ 的形状不会恢

复ꎻ而 ＣＣＡＧＢ 凝胶球的抗压能力较好ꎬ被压之后ꎬ
原来直径为 ４􀆰 ２ ｍｍ 的球变为了 ３􀆰 ０ ｍｍꎬ说明甲壳

素可以作为增强相与海藻酸盐形成氢键和络合ꎬ有
效地增强 ＣＣＡＧＢ 凝胶球的机械性能ꎮ
３􀆰 ２　 凝胶球对 Ｃｕ２＋的吸附性能

３􀆰 ２􀆰 １　 初始 ｐＨ 对吸附性能的影响

溶液的初始 ｐＨ 对吸附性能的影响如图 ３ 所

示ꎬ从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ随着 ｐＨ 的增加ꎬＣＡＧＢ
和 ＣＣＡＧＢ 的吸附量不断增加ꎬ在 ｐＨ 为 ６􀆰 ０ 时ꎬ吸
附量达到最大值ꎬ分别为 ８９􀆰 ３３ ｍｇ / ｇ 和 １１２􀆰 ９３ ｍｇ / ｇꎮ
ＣＣＡＧＢ 中由于甲壳素的加入ꎬ活性基团增多(氨基、
乙酰氨基和羧基)ꎬ吸附性能增强ꎬ比 ＣＡＧＢ 的吸附

量提高了 ２１􀆰 ２４％ꎮ
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由图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ当溶液初始 ｐＨ 为 ５􀆰 ５~
６􀆰 ０ 时ꎬ溶液中 Ｆｅ 的溶出质量浓度<０􀆰 １ ｍｇ / Ｌꎬ表明

在此 ｐＨ 范围内ꎬＦｅ 不易溶出ꎬＣＣＡＧＢ 的结构稳定ꎬ
有利于吸附的进行和循环使用ꎮ 综上所述ꎬＣＣＡＧＢ
吸附 Ｃｕ２＋的最佳 ｐＨ 为 ６ꎮ

１—ＣＡＧＢꎻ２—ＣＣＡＧＢ
(ａ)ｐＨ 对吸附量的影响

(ｂ)不同 ｐＨ 下溶液中溶出 Ｆｅ 的质量浓度

图 ３　 初始 ｐＨ 对吸附性能的影响

３􀆰 ２􀆰 ２　 吸附时间对吸附性能的影响

ＣＡＧＢ 和 ＣＣＡＧＢ 在不同的吸附时间下对 Ｃｕ２＋

吸附性能的影响如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬＣＡＧＢ
的吸附平衡时间为 １２ ｈꎬ最大吸附量为 １０４􀆰 ０２ ｍｇ / ｇꎻ
ＣＣＡＧＢ 的吸附平衡时间为 １０ ｈꎬ最大吸附量为

１１７􀆰 ３４ ｍｇ / ｇꎮ 原因是加入甲壳素后ꎬ调节了 ＣＣＡＧＢ
凝胶球的孔结构ꎬ使吸附 Ｃｕ２＋ 时的传质速率加快ꎬ
达到平衡的时间加快ꎻ同时加入甲壳素后ꎬ使形成的

凝胶球 ＣＣＡＧＢ 具有更多的官能团ꎬ活性位点的增

加提高了其吸附性能ꎮ

１—ＣＡＧＢꎻ２—ＣＣＡＧＢ

图 ４　 吸附时间对吸附性能的影响

３􀆰 ２􀆰 ３　 吸附动力学

Ｃｕ２＋吸附的准一级、二级动力学线性拟合曲线

如图 ５ 所示ꎬ其动力学参数如表 １ 所示ꎮ 从图 ５ 中

可以看出ꎬＣＣＡＧＢ 对 Ｃｕ２＋的吸附过程符合准二级动
力学模型ꎬ为化学吸附ꎮ

(ａ)准一级

(ｂ)准二级

图 ５　 准一级、二级动力学线性拟合曲线

表 １　 ＣＣＡＧＢ 吸附 Ｃｕ２＋的动力学参数

Ｃ０ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ｑｅꎬｅｘｐ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

准一级动力学模型

ｑ１ｅꎬｃａｌ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ｋ１×１０－３ /

ｍｉｎ－１
Ｒ２

３００ １１７􀆰 ６８ ３９􀆰 ８３ ６􀆰 ４５ ０􀆰 ９８１

Ｃ０ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ｑｅꎬｅｘｐ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

准二级动力学模型

ｑ２ｅꎬｃａｌ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ｋ２×１０－４ /

(ｇ􀅰ｍｇ－１􀅰ｍｉｎ－１)
Ｒ２

３００ １１７􀆰 ６８ １１９􀆰 ７６ ４􀆰 ６５ ０􀆰 ９９９

３􀆰 ２􀆰 ４　 吸附等温线

对 Ｃｕ２＋在 ＣＣＡＧＢ 上的吸附实验数据进行吸附
等温线拟合ꎬ结果如图 ６、表 ２ 所示ꎮ 由图 ６、表 ２ 中

可以看出ꎬＣＣＡＧＢ 吸附 Ｃｕ２＋的过程符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模
型ꎬ且最大饱和吸附容量为 １６９􀆰 ４９ ｍｇ / ｇꎮ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
拟合曲线的结果也表明ꎬＣＣＡＧＢ 对 Ｃｕ２＋的吸附过程
的 １ / ｎ 的值为 ０􀆰 ２６１ꎬ在 ０~１ 范围内ꎬ表明这种吸附

容易进行ꎮ

(ａ)Ｌａｎｇｍｕｉｒ
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(ｂ)Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

图 ６　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线

表 ２　 ＣＣＡＧＢ 吸附 Ｃｕ２＋的等温吸附参数

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附参数 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附参数

ｑｍ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ｋＬ /

(Ｌ􀅰ｍｇ－１)
Ｒ２

ｋＦ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
１ / ｎ Ｒ２

１６９􀆰 ４９ ０􀆰 ０３６９ ０􀆰 ９８７ ３５􀆰 ５３ ０􀆰 ２６１ ０􀆰 ９５２

３􀆰 ２􀆰 ５　 吸附机理分析

ＣＣＡＧＢ 和 ＣＣＡＧＢ－Ｃｕ 的 ＸＰＳ 谱图如图 ７ 所

示ꎮ 由图 ７ ( ａ) 中可以看出ꎬ结合能在 ５３１􀆰 ２７、
５３２􀆰 ６３ ｅＶ 和 ５３３􀆰 ３９ ｅＶ 处出现 ３ 个峰ꎬ分别归属于

Ｏ􀪅􀪅Ｃ—Ｎ、Ｃ—Ｏ—Ｃ 和 Ｃ—ＯＨꎮ 吸附 Ｃｕ２＋后ꎬ这些

峰分别移至 ５３１􀆰 ８３、５３２􀆰 ７５ ｅＶ 和 ５３３􀆰 ４８ ｅＶꎬ表

明—ＯＨ 和 Ｏ􀪅􀪅Ｃ—Ｎ 基团与 Ｃｕ２＋形成了配合物ꎬ有
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｏ １ｓ ＸＰＳ

(ｂ)Ｎ １ｓ ＸＰＳ

图 ７　 ＣＣＡＧＢ 和 ＣＣＡＧＢ－Ｃｕ 的 ＸＰＳ 谱图

助于吸附ꎮ 由图 ７(ｂ)中可以看出ꎬ吸附 Ｃｕ２＋后ꎬ在
４００􀆰 ３４ ｅＶ 处出现了 １ 个新的特征峰ꎬ表明—ＮＨ２

与 Ｃｕ２＋络合ꎮ 另外ꎬ—ＮＨ—和—ＮＨ２—Ｆｅ 的结合能

分别移至 ３９９􀆰 ５９ ｅＶ 和 ４０１􀆰 ６５ ｅＶꎬ表明吸附机理涉

及到 Ｎ 与 Ｃｕ２＋之间的配位相互作用ꎬ其中 Ｎ 原子中

的 １ 个孤对电子与金属阳离子之间形成配位共价

键ꎬ使 Ｎ 原子的电子云密度降低ꎬ 导致结合能

升高[１５]ꎮ
ＣＣＡＧＢ 吸附 Ｃｕ２＋前后的 ＦＴ－ＩＲ 图如图 ８ 所示ꎮ

由图 ８ 可知ꎬ吸附 Ｃｕ２＋后ꎬ３ ２５４ ｃｍ－１处的吸收峰移
至 ３ ２４９ ｃｍ－１ꎬ表明—ＯＨ 和—ＮＨ２ 与 Ｃｕ２＋ 相互作

用ꎻ在 １ ６３０ ｃｍ－１和 １ ５６２ ｃｍ－１处的酰胺带特征峰均
向低波数移动ꎬ这是由于氨基和 Ｃｕ２＋之间形成络合
物ꎻ此外ꎬ１ ３７４ ｃｍ－１处的—ＣＯＯＨ 特征吸收峰移至
１ ３７６ ｃｍ－１ꎬ其强度也明显增加ꎬ表明—ＣＯＯＨ 和
Ｃｕ２＋之间存在络合作用ꎮ

１—ＣＣＡＧＢꎻ２—ＣＣＡＧＢ－Ｃｕ

图 ８　 ＣＣＡＧＢ 和 ＣＣＡＧＢ－Ｃｕ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

３􀆰 ２􀆰 ６　 吸附剂的重复使用性

吸附剂 ＣＣＡＧＢ 和 ＣＡＧＢ 吸附 Ｃｕ２＋的吸附性能

与循环次数的关系如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 中可以看

出ꎬ经过 ５ 次的吸附－解吸循环ꎬＣＣＡＧＢ 对 Ｃｕ２＋的吸

附量仍然较好且结构完整ꎻ而 ＣＡＧＢ 经过 ３ 次吸附－
解吸循环ꎬ其球形结构散开ꎬ溶液的浓度无法测量ꎮ
表明甲壳素作为增强相使 ＣＣＡＧＢ 的结构稳定ꎬ可
以循环使用ꎮ

表 ３　 循环次数对 Ｃｕ２＋吸附性能的影响

循环次数
ｑｅ / (ｍｇ􀅰ｇ－１)

ＣＣＡＧＢ ＣＡＧＢ

１ １１７􀆰 ３４ １０４􀆰 ０２

２ １１５􀆰 ４７ ８９􀆰 ２１

３ １１４􀆰 １２ ６３􀆰 ７２

４ １０５􀆰 ３２ —

５ １００􀆰 ２９ —

４　 结论

(１) 甲壳素和 ＳＡ 混合溶液与 Ｃａ２＋ 交联制备

􀅰９４１􀅰
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ＣＣＡＧＢ 吸附剂ꎮ 通过 ＦＴ－ＩＲ 表征分析可知ꎬ甲壳

素中的羟基、乙酰氨基和氨基与 ＳＡ 中的羟基和羧

基形成稳定的氢键网络结构ꎬ且与 Ｃａ２＋具有很强的

配位作用ꎬ进一步调节凝胶球的结构ꎮ
(２)通过 ＣＣＡＧＢ 对 Ｃｕ２＋的吸附研究表明ꎬ其吸

附符合准二级动力学模型和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温模

型ꎬ最大吸附量为 １６９􀆰 ４９ ｍｇ / ｇꎬ且其吸附过程主要依

靠 ＣＣＡＧＢ 中的—ＯＨ、—ＣＯＯ、—ＮＨ２ 和—ＮＨＣＯＣＨ３

等官能团与 Ｃｕ２＋之间的配位作用ꎮ
(３)吸附剂经过 ５ 次循环使用后仍具有较好的

吸附效果ꎬ说明 ＣＣＡＧＢ 复合材料的稳定性好ꎬ可重

复利用ꎮ
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