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摘要!以经 U3]

(

包覆的W.

!

]

#

和 #A氯苯基异氰酸酯修饰的壳聚糖为原料"六亚甲基双异氰酸酯&PT7'为连接剂"制得功能

化W.

!

]

#

\U3]

(

A壳聚糖磁性微球&磁性微球0'"并利用 UI+#WM7G对其进行表征"考察了所得磁性微球0对0&

! m和 3̂

( m的吸

附性能$ 结果表明!磁性微球0的平均粒径为 ?() /2左右且分散性好$ 对0&

! m

# 3̂

( m的吸附在 B) 23/ 内达到平衡"在吸附剂

质量为 )>( H"0&

! m浓度为 (>? 22,6C_"%Pn!>) 时"0&

! m的单位吸附量为 *Z*>* 2HCH%在 3̂

( m浓度为 )>* 22,6C_"%Pn?>) 时"

3̂

( m的单位吸附量为 #>"(? 2HCH$ 所测等温吸附数据既符合_5/H283&模型"也符合W&.8/-6341模型$

关键词!改性壳聚糖%W.

!

]

#

A壳聚糖磁性微球%吸附%0&

! m

% 3̂

( m
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,5@Y8

# X

01295(@&R5(%

!

" !":L4%&,$(" !"/,4%" !"2#$%&'$%" D0"25%-&%5%-" !"L4%&>5%-

&M1.0,66.H.,F01.234565/- J3,6,H3456I/H3/..&3/H" _5/S1,8 Y35,:,/HK/3L.&93:;" _5/S1,8 "!))")" 013/5'

<=+9-,.9! i3:1 :.:&5.:1;6,&:1,936345:.2,-3F3.- W.

!

]

#

5/- :1.#O416,&,%1./;639,4;5/5:.2,-3F3.- 413:,95/ 59&5N

25:.&3569"1.X52.:1;6./.-339,4;5/5:.594,//.4:3,/ 5H./:":1.F8/4:3,/56413:,95/ 25H/.:34234&,9%1.&.95&.%&.%5&.-'

M1.,Q:53/.- 25H/.:34234&,9%1.&.95&.415&54:.&3S.- Q;2.5/9,FUI+5/- WM7G'7:95-9,&%:3,/ F,&0&

! m

5/- 3̂

( m

39

3/L.9:3H5:.-'M1.&.986:991,N:15::1.,Q:53/.- 25H/.:34234&,9%1.&.915L.H,,- -39%.&93,/ %.&F,&25/4.5/- %,99.99:1.

5L.&5H.%5&:346.93S.5Q,8:?() /2'7:95-9,&%:3,/ F,&0&

! m

,&̂ 3

( m

45/ &.541 .e8363Q&382N3:13/ B) 23/"N1./ :1.

5-9,&Q./:-,95H.39)>( H":1.3/3:3564,/4./:&5:3,/ ,F0&

! m

39(>? 22,6C_"%Pn!>) 5/- :1.5-9,&%:3,/ 45%543:;39

*Z*>* 2HCH'$::1.952.:32."N1./ :1.3/3:3564,/4./:&5:3,/ ,F̂ 3

( m

39)>* 22,6C_"%Pn?>)":1.5-9,&%:3,/ 45%543:;

39#>"(? 2HCH":1.,Q:53/.- 5-9,&%:3,/ 39,:1.&256-5:55&.544,&-.- N3:1 _5/H283&5/- W&.8/-6341 2,-.69'

>*7 ?1-@+! 2,-3F3.- 413:,95/% W.

!

]

#

O413:,95/ 25H/.:34234&,9%1.&.9% 5-9,&%:3,/% 0&

! m

% 3̂

( m
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<作者简介!韩小茜&*ZB? A'"女"博士"教授"研究方向为磁性材料"通讯联系人"15/Xe\2536'6SD:8'4/$

<<随着工业的迅猛发展"水污染问题日益突出"随

着人们生活水平的提高"对水质也提出了更高的要

求"所以污水的处理受到广泛关注$ 目前"许多材料

被用于污水的处理"然而有些材料出现与水体分离

困难的问题"有些甚至会对环境产生二次污染** A#+

$

壳聚糖是甲壳素脱乙酰基的产物"分子链中含

有大量的反应性基团/ P̂#/]P"能够很好地吸附

水中的染料#金属离子#腐殖酸类物质等"可实现对

水中可溶性污染物的脱除$ 此外"壳聚糖在酸性溶

液中会形成聚阳离子电解质"显示出良好的絮凝性

能"可以脱除水中的有机污染物$ 壳聚糖本身无毒"

对环境非常友好"因此"壳聚糖已成为水处理研究的

热点$ 但壳聚糖吸附后难以快速有效地与水体进行

分离"使其在应用上受到了限制*? A[+

$ 而以壳聚糖

和W.

!

]

#

为原料制备的功能化壳聚糖磁性微球"利

用简单的磁场分离方法就可将吸附后的改性壳聚糖

与基质分离"引起了人们广泛的关注及研究*Z A*)+

$

笔者以经 U3]

(

包覆的 W.

!

]

#

和 #A氯苯基异氰

酸酯修饰的壳聚糖为原料"六亚甲基双异氰酸酯

&PT7'为连接剂"制得功能化 W.

!

]

#

\U3]

(

A壳聚糖

磁性微球&磁性微球 0'"并考察了所制备的磁性微

球0对0&

! m和 3̂

( m的吸附能力$

AB实验部分

A$AB主要试剂与仪器

壳聚糖 &脱乙酰度 gZ?a'#六水合氯化铁

.!B.
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&W.06

!

.BP

(

]'#四水合氯化亚铁&W.06

(

.#P

(

]'#氢

氧化钠& 5̂]P'#氨水#乙醇&I:]P'#正硅酸四乙酯

&MI]U'#吡啶#甲苯#硝酸铬和氯化镍均为国产试剂

&分析纯'%六亚甲基双异氰酸酯#三苯基氯甲烷##A

氯苯基异氰酸酯"W68E5公司生产$

"(* 型分光光度计"上海精密科学仪器有限公

司生产%WMU!)))A傅里叶变换红外光谱仪"美国

J7]AG$T公司生产%+7Ĝ ! A扫描电子显微镜"

MIU0$̂ 泰思肯公司生产$

A$#B功能化Q*

C

'

E

ZN8'

#

O壳聚糖磁性微球的制备

功能化W.

!

]

#

\U3]

(

A壳聚糖磁性微球&磁性微

球0'的制备参照文献***+"略有修改"以壳聚糖替

代文献***+中的纤维素"合成路线如图 * 和图 (

所示$

图 *<壳聚糖 BA羟基A#A氯苯基氨基甲酸酯A

脲基衍生物#J$合成路线

图 (<壳聚糖磁性微球#磁性微球0$的合成路线

A$CB样品的表征

壳聚糖#壳聚糖 BA三苯基氯甲烷A氯苯基氨基

甲酸酯A脲基衍生物&产物$'#壳聚糖 BA羟基A#A氯

苯基氨基甲酸酯A脲基衍生物&产物 J'以及功能化

W.

!

]

#

\U3]

(

A壳聚糖磁性微球&磁性微球0'的红外

数据如表 * 所示$

表 AB壳聚糖及产物<(V(;的红外数据
42

A*

化合物 '

&]/P'

'

& /̂P'

'

&

))

0 ]'

'

&

))

0 0'苯环骨架 '

&0/]'

'

&U3/]'

'

&W./]'

壳聚糖 !#!* / / / / / /

$ / !(Z[ *"*[ *?(Z#*#Z( *((* / /

J !#!* / *"*[ *?(Z#*#Z( *((* / /

0 / / *"() *B!*#*??* / *)[" ?[[

从表 * 中可以看到"壳聚糖在 ! #!* 42

A*处出

现羟基的吸收峰"而产物 $在 ! #!* 42

A*处的羟基

吸收峰几乎全部消失"同时在 ! (Z[ 42

A*处出现归

属于酯的 /̂P吸收峰"在 * "*[ 42

A*处出现归属

酯
))

0 ]的吸收峰"在 * ((* 42

A*处出现归属酯

0/]的吸收峰"说明壳聚糖酯化较完全$ 产物 $

经盐酸处理后"所得产物 J在 ! #!* 42

A*处出现较

弱的羟基吸收峰"说明 BA位羟基被还原$ 磁性微球

0在 * "() 42

A*处出现归属为酯的
))

0 ]特征峰"

在 * B!*#* ??* 42

A*处出现归属苯环
))

0 0伸缩振

动的吸收峰"说明壳聚糖衍生物成功地包裹到

W.

!

]

#

\U3]

(

表面$

改性壳聚糖磁性微球 0的 UI+谱图如图 ! 所

示$ 从图 ! 可以看出"磁性微球 0分散性良好"形

貌近似圆形"平均粒径为 ?() /2左右$

&5' f*) )))"*

!

2 &Q' f? )))"?

!

2

图 !<改性壳聚糖磁性微球0的 UI+谱图

A$EB吸附试验方法

在 *)) 2_锥形瓶中分别加入一定量的壳聚糖

磁性微球和 ?) 2_一定浓度#%P的待吸附溶液&硝

酸铬或氯化镍溶液'"振荡一定时间后"磁铁分离取

样$ 用 "(* 型分光光度计测定吸附前后溶液的吸光

度"分别计算去除率&

#

'和吸附量&K'!

#

S*&+

)

T+

.

'C+

)

+ f*))a &*'

KS*J&+T+

.

'+CL &('

式中!+

)

和+

.

分别为吸附前后溶液浓度%L为吸附

剂质量%J为溶液体积$

#B结果与分析

考察了吸附剂质量#吸附时间#初始浓度及 %P

对去除率和吸附量的影响$

#$AB吸附剂质量的影响

分别称取 )>)?#)>*#)>*?#)>()#)>(?#)>!) H磁

性微球0于锥形瓶中"加入 )>(? 22,6C_的硝酸铬

溶液 ?) 2_"在 %Pn! 条件下恒温振荡 B) 23/"考察

吸附剂质量对 0&

! m

# 3̂

( m吸附的影响"结果如图 #

所示$

由图 # 可以看到"随着壳聚糖磁性微球质量的

增加"其对 0&

! m和 3̂

( m的去除率都呈增加趋势%对

0&

! m和 3̂

( m的吸附量都呈下降趋势$ 当吸附剂质量

分别大于 )>( H或 )>(? H时"其对0&

! m和 3̂

( m的去

.#B.
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! m

# 3̂

( m的吸附

除率不再增加"而吸附量也基本达到平衡$ 因此"本

实验中选择磁性微球的质量为 )>( H$

&5'对去除率的影响 &Q'对吸附量的影响

*/0&

! m

%(/ 3̂

( m

图 #<吸附剂质量对去除率和吸附量的影响

#$#B吸附时间的影响

在硝酸铬溶液浓度为 )>(? 22,6C_"%Pn!%氯

化镍溶液的浓度为 )>* 22,6C_"%Pn? 的条件下"

考察吸附时间分别对0&

! m和 3̂

( m吸附的影响"结果

如图 ? 所示$ 从 ? 图中可以看到"随着吸附时间的

增加"磁性微球0对0&

! m和 3̂

( m的去除率和吸附量

都在逐渐增加$ 吸附主要发生在最初的 B) 23/ 内"

之后"吸附剂对 0&

! m和 3̂

( m的吸附基本达到饱和

峰值$

&5'对去除率的影响 &Q'对吸附量的影响

*/0&

! m

%(/ 3̂

( m

图 ?<吸附时间对去除率和吸附量的影响

#$CB初始浓度的影响

初始浓度分别对0&

! m和 3̂

( m吸附的影响如图 B

所示$ 由图 B 可以看到"在吸附剂质量一定的情况

下"0&

! m和 3̂

( m的去除率均随着吸附质初始浓度的

增加明显减小%而0&

! m和 3̂

( m的吸附量都随着吸附

<<<<<<<

&5'对去除率的影响 &Q'对吸附量的影响

*/0&

! m

%(/ 3̂

( m

图 B<初始浓度对去除率和吸附量的影响

质初始浓度的增加而增加$ 这是由于当初始浓度增

大时"金属离子与壳聚糖表面活性基团的碰撞几率

增大"故单位吸附量增大$ 而当吸附剂的活性位点

被0&

! m或 3̂

( m占满时"吸附达到饱和"由去除率公

式可知"去除率减小$ 但在低浓度范围内"其对去除

率的影响很小$

#$EB0[的影响

%P对0&

! m和 3̂

( m吸附的影响如图 " 所示$ 由

图 "&5'可以看出"随着 %P的增加"吸附剂对 0&

! m

的吸附量和去除率都呈减小趋势"说明磁性微球在

酸性条件下对铬离子的吸附较好%由图 "&Q'可以看

出"壳聚糖磁性微球对 3̂

( m的吸附量和去除率在一

定 %P范围内是随着 %P的增加而增加的$ 当 %Pn

[ 时"吸附剂对 3̂

( m的去除率达到 [[>#a%当 %Pg[

时"吸附量和去除率不再随 %P的增加而改变$

&5'%P对0&

! m吸附量和

去除率的影响

&Q'%P对 3̂

( m吸附量和

去除率的影响

*/

#

%(/K

图 "<%P对0&

! m

" 3̂

( m吸附量和去除率的影响

#$%B磁性微球;对;-

C X和Y8

# X的等温吸附线

磁性微球 0吸附 0&

! m和 3̂

( m的实验数据经

_5/H283&和W&.8/-6341等温吸附线模型拟合后得到

等温吸附线常数和相关系数"如表 ( 所示$ 由表 (

可以看出"拟合后_5/H283&模型和W&8/-6341模型吸

附等温线相关系数都较高&E

(

g)>Z"'"这表明吸附

过程的数据同时符合 _5/H283&和 W&8/-6341 吸附等

温线"由_5/H283&模型计算得到了理论上吸附剂对

0&

! m的最大吸附量为 ([Z 2HCH"对 3̂

( m的最大吸附

量为 ">!*# 2HCH$ 由此可见"磁性微球对硝酸铬的

吸附性能大于对氯化镍的吸附性能"这是由于中心

原子的电荷越高"生成的配合物越稳定%且由软A硬

酸碱原则可知"软酸与软碱#硬酸与硬碱形成的配合

物最稳定"0&

! m属于硬酸" 3̂

( m属于交界酸"而改性

壳聚糖中的G/]P和G/ P̂

(

都属于硬碱"因此磁

性微球与0&

! m形成的配合物更稳定$

.?B.
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表 #B磁性微球;对;-

C X和Y8

# X的吸附热力学参数

_5/H283&模型

+UKn*U;

_

K

25X

m+UK

25X

W&8/-6341模型

6HKn6H;

F

m&*C%'6H+

;

_

K

25X

C&2H.H

A*

'

E

(

6H;

F

%

E

(

0&

! m

Z>*B* ([Z )>Z[!( A)>*[Z *>#!# )>Z"*[

3̂

( m

#>Z*B ">!*# )>ZZ(# A)>[B" *>""" )>Z["?

CB结论

采用改性的壳聚糖包裹W.

!

]

#

制得壳聚糖磁性

微球平均粒径在 ?() /2左右$ 所得磁性微球对硝

酸铬和氯化镍的吸附均在 B) 23/ 内达到平衡$ 在

吸附剂质量为 )>( H"硝酸铬浓度为 (>? 22,6C_"

%Pn!>) 时"单位吸附量为 *Z*>* 2HCH%在氯化镍浓

度为 )>* 22,6C_" %Pn?>) 时"单位吸附量为

#>"(? 2HCH$ 磁性微球对硝酸铬的吸附性能大于对

氯化镍的吸附性能$ 这是由于中心原子的电荷越

高"生成的配合物越稳定%且由软A硬酸碱原则可

知"磁性微球与 0&

! m形成的配合物更稳定$ 吸附过

程用_5/H283&模型或W&.8/-6341模型都可以进行很

好的描述$
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#HAG 年朗盛公司财务状况显著改善

<<()*" 年 ! 月 (! 日"朗盛在上海公布了其 ()*B 全年财

报$ 财报数据显示"()*B 财年该公司息税折旧及摊销前

利润达 Z>Z? 亿欧元"同比去年的 [>[? 亿欧元增长了

*(>#a%息税折旧及摊销前利润率 *(>Za"较上年的

**>(a增长 *>" 个百分点%净收入 *>Z( 亿欧元"较上年

*>B? 亿欧元增长 *B>#a%销售额 "" 亿欧元"较上年 "Z 亿

欧元略有下降$ 总体而言"()*B 年朗盛公司财务状况显

著改善"成功地推进了其转型计划$

()*B 年朗盛作出了一系列重大战略决策并重新调

整了其产品组合!# 月 * 日"与沙特阿美石油公司成立的

合成橡胶合资公司阿朗新科开始运营%[ 月末"朗盛完成

了对美国化学品制造商科慕公司的清洁与消毒业务的收

购%Z 月"朗盛宣布了对阻燃剂与润滑油添加剂主要供应

商美国特殊化学品公司科聚亚的收购$ 朗盛对科慕公司

和科聚亚的收购将提高其在高利润特殊化学品市场中的

地位$

朗盛集团管理董事会主席常牧天表示!我们在重组时

实现了关键的里程碑"使朗盛回到了成功的轨道"并成为一

家更稳定#利润率更高的企业%我们的目标是继续保持这种

增长步伐"并进一步增强我们的经营实力$ !赖怡蓉#
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