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新型壳聚糖交联改性物的制备及其性能研究
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摘　要　先将壳聚糖(CTS)与甲酰氯经过酰氯化反应后,其产物再与戊二醛发生交联反应,得到具有较好吸附性

能的交联壳聚糖(CCTS).研究结果表明:CTS与戊二醛的质量配合比为１∶１,反应温度为６５℃,pH 为５􀆰０,反应时间

为３h的条件下,制 得 的 CCTS 的 交 联 度 最 高 可 达 ８７􀆰３５％,在 中 性 废 水 中 对 铅 离 子 (Pb２＋ )的 吸 附 量 最 大 达 到

１􀆰９２mg/L.
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Abstract　Firstchitosan(CTS)andformylchlorideoccurredacylationreaction,theproductandglutaraldehyde

occurredcrosslinkingreaction．ThecrossＧlinkedchitosan(CCTS)withgoodadsorptionperformancewasproduced．The

optimumprocessparameterswereobtainedbyoptimizingthecrossＧlinkingreactionparameters．ThemassratioofCTS

toglutaraldehydewas１∶１,thereactiontemperatureofmedium was６５℃,ThecrosslinkingdegreeofCCTS was

８７􀆰３５％．CCTSpreparedundertheoptimumconditionswasusedtoadsorbPb２＋ inaqueoussolutionatpH５􀆰０and

reactiontimeof３h．TheresultsshowedthattheadsorptioncapacityofPb２＋ was１􀆰９２mg/Linneutralwastewater．
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　　近年来,随着工业的飞速发展,导致水体中重金

属污染问题十分严重,河流湖泊底质的污染率高达

８０％以上.已经严重威胁到人类的健康[１Ｇ２].废水

常用的几种处理方法中,化学吸附法中配位键吸附

结合力最强,去除效率高.壳聚糖(CTS)是一种优

良的天然阳离子活性聚合物,作为一种新兴的绿色

环保型螯合剂,其分子中含有大量的氨基和羟基等

活波官能团,具有较强的与金属离子配位的能力,使
用CTS处理后的水体由于无二次污染、节能和环保

等而备受国内外学者的关注.大量研究表明 CTS
应用于废水处理,有极其广阔的应用前景.

CTS属于直链线型高分子[３],如果直接进行交

联改性,虽然能增加其在酸性溶液中的稳定性,但会

导致其分子中的—NH２ 数量减少,从而降低了CTS

对重金属 的 吸 附 量[４].本 研 究 采 用 甲 酰 氯 先 与

CTS进行酰化反应,有效的保护—NH２.再采用戊

二醛与酰化反应后的CTS进行交联改性,交联反应

后,取出反应产物后,再与稀氢氧化钠(NaOH)溶液

中进行水解反应,最后将—NH２ 还原,从而保证了

CTS对重金属离子的吸附量不会降低.既提高了

CTS的稳定性,又能保证CTS的吸附性.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

CTS(脱乙酰度９０％,工业品),山东奥康生物

有限公司;甲酰氯、冰醋酸、盐酸、氢氧化钠、无水乙

醇、丙酮、戊二醛、醋酸铅、溴化钾,均为分析纯,国药

集团化学试剂有限公司.
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电子天平(JY２０３型),上海浦春计量仪器有限

公司;数显恒温水浴锅(HHＧ２型)、酸度计(PHSＧ２５
型),常州江南仪器厂;分光光度计(SPＧ７２２N 型)上
海精密仪器仪表有限公司;傅里叶变换红外光谱仪

(FTＧIR,NicoletNexus型),美国尼高力公司;真空

干燥箱(DZFＧ６０５０型),宁波海曙恒隆仪表有限公

司;扫描电子显微镜(SEM,SU１５１０型),日本日立

公司.

１􀆰２　样品制备

１􀆰２􀆰１　保护氨基的CCTS粗产品制备

称取一定量的 CTS置于三口烧瓶中,用２％
(浓度)冰醋酸溶液在恒温水浴锅中搅拌,彻底溶解

后,溶液呈澄清透明状,在 CTS溶液中加入一定量

的甲酰氯,搅拌使甲酰氯与 CTS进行酰化反应,酰
化反应的产物在一定温度、一定pH 条件下,加入一

定量的戊二醛发生交联反应,反应一段时间得到

CCTS.反应完成后将三口烧瓶中的反应物移至烧

杯中,完全冷却后抽滤,用丙酮洗涤３次,真空干燥

即制得CCTS粗产品[５Ｇ７].

１􀆰２􀆰２　CCTS精制

将CCTS的粗产品置于索氏抽提器中,用体积

配合比为４０∶６０的乙醇∶冰醋酸回流抽提１０h,除去

未发生交联反应的 CTS,真空干燥,即制得精制的

CCTS.

１􀆰３　样品测试

１􀆰３􀆰１　红外光谱测试

采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet
NexusＧ４７０型,美国尼高力公司)对 CTS原料与提

纯后的CCTS进行测试,KBr压片.

１􀆰３􀆰２　对Pb２＋ 吸附性能的测试

称取一定量 CCTS,在锥形瓶中加入５０mL一

定浓度的Pb２＋ 溶液,用 HCl或NaOH调pH,然后加

入称量好的CCTS,在室温２５℃下震动(１５０r/min)一
定时间后,抽滤,取滤液,测定吸附后溶液中的Pb２＋

浓度.
准确称取一定量的CCTS,置于锥形瓶中,加入

２０mL的Pb２＋ 溶液中,在２５℃恒温水浴中震荡吸附

一定时间,静置２４h后,取上清液,采用分光光度计

(SPＧ７２２N型,上海精密仪器仪表有限公司)测定溶

液中剩余的Pb２＋ 含量.

CCTS对Pb２＋ 的吸附量计算见式(１).

Q ＝
V(C０ －C)

m ×１００％ (１)

　　式中,Q 为吸附量,mg/L;V 为Pb２＋ 溶液的体

积,L;C０ 为吸附前溶液中Pb２＋ 的浓度,mg/L;C 为

吸附后溶液中Pb２＋ 的浓度,mg/L;m 为加入CCTS
的质量,mg.

１􀆰３􀆰３　交联度测试

因为交联改性前的CTS溶于稀醋酸,交联后的

CTS是网状大分子结构,其机械强度增强,溶解性

能降低,在稀酸中不溶解.所以可以根据其浸泡稀

酸前后的质量变化来测定其交联度.称取一定量干

燥后的CCTS置于烧杯中,倒入３０mL２％(浓度)醋
酸浸泡２４h后取出并干燥,称重.CCTS交联度计

算见式(２).

交联度 ＝
W１ －W２

W１
×１００％ (２)

　　式中,W１ 为浸泡前 CCTS的质量,mg;W２ 为

浸泡后CCTS的质量,mg.

１􀆰３􀆰４　SEM 测试

采用扫描电子显微镜(SEM,SU１５１０型,日本

日立公司)对经过干燥后的 CTS 原料和制得的

CCTS进行表面结构测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　交联改性条件的分析

正交试验设计的因素与水平表见表１.正交试

验结果和分析表见表２.从表１和表２的可知,极
差越大,工艺参数对 CCTS的吸附量影响越大,由
于RA＝RB ＞RC ＞RD,所以各因素的从主到次的

顺序为A(反应物配合比),B(反应温度),C(介质

pH 值),D (反 应 时 间),最 佳 的 工 艺 参 数 为

A１B３C１D２,其中反应物配合比与反应温度对产物

吸附量的影响是最重要的因素,其次是介质的pH,
影响最小的是反应时间.此时最优方案确定为:

CTS与戊 二 醛 质 量 配 合 比 为 １∶１,反 应 温 度 为

６５℃,介质的pH＝５􀆰０,反应时间为３h条件下,制
得的CCTS对重金属离子Pb２＋ 的吸附量最大达到

１􀆰９２mg/L.
表１　正交试验设计的因素与水平表

水平
A

CST∶戊二醛(质量配合比)
B

反应温度/℃

C

pH

D
反应时间/h

１ １∶１ ５５ ５ ２

２ ２∶１ ６０ ６ ３

３ ３∶１ ６５ ７ ４
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表２　正交试验结果和分析表

试验号 A B C D
Q

吸附量/(mg􀅰L－１)

１ １ １ １ １ １􀆰７８

２ １ ２ ２ ２ １􀆰４７

３ １ ３ ３ ３ １􀆰８６

４ ２ １ ２ ３ １􀆰０９

５ ２ ２ ３ １ ０􀆰９９

６ ２ ３ １ ２ １􀆰７９

７ ３ １ ３ ２ １􀆰９２

８ ３ ２ １ ３ １􀆰５３

９ ３ ３ ２ １ １􀆰５６

K１ １􀆰７０ １􀆰６０ １􀆰７０ １􀆰４４ —

K２ １􀆰２９ １􀆰３３ １􀆰３７ １􀆰７３ —

K３ １􀆰６７ １􀆰７４ １􀆰５８ １􀆰４９ —

R ０􀆰４１ ０􀆰４１ ０􀆰３３ ０􀆰２９ —

２􀆰２　FTＧIR分析

CTS(a)与CCTS(b)的FTＧIR谱图见图１.从

图可以看出,虽然二者的红外光谱图很相似,但也存

在差异,主要在 ２９２４cm－１ 和 ２８５４cm－１ 处分别为

—CH３ 和 CH２ 伸缩振动峰,震动明显加强,说明

CTS与戊二醛发生了交联反应,１５９４cm－１处 N—H
的弯曲震动减弱,因为醛的碳链连到 CTS 上使

C—H 伸缩振动增强;说明CTS上的—NH２ 发生了

反应;１６３９cm－１ 处为—CH(CH２)３CH—产生的吸

收峰,也表明戊二醛与CST发生了反应.

图１　CTS(a)与CCTS(b)的FTＧIR谱图

２􀆰３　交联度分析

以在最佳工艺参数下制得的 CCTS提纯、干燥

后,计算得出其交联度为８７􀆰３５％.

２􀆰４　SEM 分析

CTS(a)、CCTS(b)的 SEM 图见图２.从图２
(a)和图２(b)对比可以看出,CTS表面光滑,而经过

交联后的CCTS表面凹凸不平,具有大量空穴.表

面粗糙的多孔结构,更利于对重金属离子的吸附,因

而相比交联前的CTS,经过交联后的CCTS对重金

属离子Pb２＋ 的吸附量更大.

图２　CTS(a)、CCTS(b)的SEM 图

３　结论

将CTS与甲酰氯经过酰氯化反应后,其产物再

与戊二醛发生交联反应,成功制得具有良好吸附性

能的CCTS.研究了制备 CCTS最佳工艺参数,制
得的CCTS交联度最高可达８７􀆰３５％.将CCTS产

物进行了红外表征,结果表明戊二醛与CTS发生了

交联反应,通过CTS在交联前后的电镜扫描图片对

比,可以看出CCTS表面凹凸不平,具有大量空穴,
对重金属离子Pb２＋ 的吸附量更大.
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