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含壳聚糖季铵盐磁性微球的制备
及对甲基橙的吸附效果研究
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摘　要　为了制备易于回收利用的吸附剂,采用戊二醛交联的壳聚糖季铵盐作为吸附剂、聚偏氟乙烯为基材、聚

乙二醇(PEGＧ４００)为致孔剂、Fe３O４ 为填料、N,NＧ二甲基乙酰胺为溶剂配制溶液,采用相转化法制备了一种磁性微

球,研究了微球的添加量、吸附时间等对甲基橙吸附效果的影响.结果表明:在２０mg/L甲基橙溶液中按６０g/L添加

微球,４００min左右达到吸附平衡;再生３次对甲基橙去除率能够保持在９５％以上.
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Abstract　Inordertorecycleadsorbent,novelmagneticmicrosphereswerepreparedfromsuspension,usingthe

phaseinversionprocess．Thesuspensionconsistedofcrosslinkingchitosanquaternaryammoniumsaltasadsorbent,poly
vinylidenefluorideassupportmaterial,polyethyleneglycolasporeＧformingagent,ferroferricoxideasfillerandN,NＧ

dimethylacetamideassolvent．Additionalquantityofmagneticmicrospheresandadsorptiontimeontheabsorption

effectofmethylorangewereinvestigated．Theresultsshowthatadsorptionequilibriumscanbeachievedaround

４００min,when６０g/Lmicrospheresareaddedintoa２０mg/Lmethylorangesolution;andtheremovalrateisover９５％

aftermicrospheresarerecycledthreetimes．
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　　壳聚糖季铵盐的溶解性和pH 适应范围均比壳

聚糖有所提高,对水体中阴离子的吸附具有更宽的

适用范围和更好的吸附效果,是一种环境友好的吸

附材料.多数壳聚糖季铵盐溶于水,而吸附剂需反

复循环使用,不溶于水更便于回收利用.不溶于水

的壳聚糖季铵盐通常采用交联法制得,交联剂主要

为戊二醛、甲醛和环氧氯丙烷[１],可在水、乙醇或乳

液等介质中交联制得[２Ｇ６].为了增加壳聚糖季铵盐

的有效吸附表面积,可采用沸石、硅藻土和膨润土负

载交联壳聚糖季铵盐制备复合吸附剂[７Ｇ９],但这类吸

附剂不易回收利用.为了便于回收利用,也有文献

报道以Fe３O４ 作为载体负载壳聚糖季铵盐制备吸

附剂的研究[１０Ｇ１１],所制备的磁性微粒易于利用磁场

回收,但这些微粒小,不适于用在吸附柱或吸附塔

中,且交联的壳聚糖季铵盐主要靠物理作用吸附

在Fe３O４ 磁性微粒表面,在使用过程中易脱落与

流失.
本研究采用一种新方法(浸没沉淀相转化法)制

备了含壳聚糖季铵盐的磁性吸附微球,吸附剂被牢

固地固定在磁性微球中不易脱落,微球机械强度高、
颗粒大、固液分离容易,可用于各种场合,且再生

方便.

１　实验部分

１􀆰１　原料

壳聚糖季铵盐(取代度大于９０％,HACCＧ１０２);

Fe３O４(AR),天 津 市 福 晨 化 工 试 剂 厂;戊 二 醛

(２５％,AR),中国医药集团上海化学试剂有限公司;
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N,NＧ二甲基乙酰胺(CP),国药集团化学试剂有限

公司;聚偏氟乙烯(PVDF,FR９０４),上海三爱富兴材

料股份有限公司.

１􀆰２　交联壳聚糖的制备

在２５０mL锥形瓶中加入细小粉末状、干燥的壳

聚糖季铵盐５􀆰０g,再加入２５０mL无水乙醇作为分

散剂,调节磁力恒温水浴温度为５０℃,进行搅拌.

３０min后取３０mL２５％(wt,质量分数,下同)戊二醛

到分液漏斗中,向锥形瓶中滴加戊二醛(滴加速度为

５mL/h),使戊二醛与壳聚糖季铵盐交联２４h.２４h
后再将交联的壳聚糖季铵盐过滤,用无水乙醇洗涤,
放入恒温真空干燥箱中干燥１２h以备用.

１􀆰３　含壳聚糖季铵盐磁性微球的制备

取１４􀆰０mL聚乙二醇(PEGＧ４００)溶解于１１０mL
N,NＧ二甲基乙酰胺,加入１０􀆰０gFe３O４ 与不同质

量交联的壳聚糖季铵盐(QCS),搅拌１５min后,再
将２０􀆰０gPVDF加入到溶液中,在６０℃下振荡２４h,
得到溶液的组成如表１所示.以水为凝胶浴,通过

相转化法制成不同含量季铵盐的吸附微球,浸泡

１２h后干燥备用.
表１　溶液的组成与微球中季铵盐的含量

PVDF/g Fe３O４/g QCS/g 季铵盐含量/％

２０ １０ ０ ０

２０ １０ １ ３􀆰２２

２０ １０ ２ ６􀆰２５

２０ １０ ４ １１􀆰７６

　　注:季铵盐含量＝
QCS

QCS＋PVDF＋Fe３O４
,质量分数,下同.

１􀆰４　甲基橙的吸附实验

实验用水为反渗透水(pH＝６􀆰７,电导率２２μs/

cm).配制浓度分别为１、２、５、１０、１５和２０mg/L的

甲基橙水溶液,在４６０nm 下测定溶液的吸光度,吸
光度分别为０􀆰０７４、０􀆰１３９、０􀆰３６２、０􀆰７１４、１􀆰０５５和

１􀆰３６６.以甲基橙的浓度(质量分数)为横坐标,吸光

度为纵坐标得到标准曲线:Y＝０􀆰００８６＋０􀆰０６８８X,

R２＝０􀆰９９９.
取一定质量的吸附微球和１００mL一定浓度的

甲基橙溶液,加入到碘量瓶,２５℃下搅拌,在４６４nm
下测定一段时间后溶液的吸光度,并按式(１)和式

(２)计算吸附容量和吸附率.
Q ＝ (C０ －C)V/m (１)

R ＝ (C０ －C)/C０ ×１００％ (２)

　　式中,Q 为微球的吸附容量,mg/g;C０ 和C 为

水体中甲基橙的初始浓度和一段时间后的浓度,

mg/L;V 为溶液的体积,L;m 为加入溶液中微球的

质量,g;R 为吸附率,％.

２　结果与讨论

２􀆰１　微球中季铵盐含量及微球投加量对甲基橙吸

附效果的影响

不同季铵盐含量的微球对甲基橙吸附效果的影

响如图１所示.由图可知,随着吸附剂用量的增加,
甲基橙的去除率也相应增加,这是因为吸附能力相

同时吸附剂用量增大,其吸附的总量会增大,去除率

必然增大.不含季铵盐的微球,基材为PVDF,与甲

基橙分子之间存在范德华力作用,其作用力较弱,吸
附量较小;当微球中含有壳聚糖季铵盐时,季铵盐与

甲基橙分子之间存在化学键作用力,作用力强,故含

季铵盐的微球吸附量远大于空白样.理论上,在吸

附剂用量相同的情况下,微球中季铵盐含量越高,其
去除率应越大;实际上,去除率与季铵盐含量正好相

反,季铵盐含量为３􀆰２２％的微球去除率最高,其次

为６􀆰２５％的微球.这可能是因为:在溶液中添加季

铵盐时,溶液的黏度会随季铵盐含量的增加而增大;
在凝胶时,黏度越大,微粒表面形成的孔径越小,季
铵盐可能包覆在微粒中,其有效吸附中心反而减少,
从而导致吸附量变小,去除率降低.

图１　不同季铵盐含量的微球对甲基橙吸附效果的影响

(１００mL,２０mg/L的甲基橙溶液,３６０min)

季铵盐含量为３􀆰２２％的微球对甲基橙吸附效

果的影响如图２所示.由图可知,在２００min内吸

图２　季铵盐含量为３􀆰２２％的微球

对甲基橙吸附效果的影响

􀅰０１２􀅰
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附率快速增加,随后缓慢增大.因为开始时,吸附

质扩散进入吸附活性点附近的阻力小,吸附容易

发生;随着吸附的进行,吸附活性点数目减小,加
上空间位阻的增加,发生吸附的难度也加大,吸附

速率变慢.

２􀆰２　吸附剂再生后的吸附效果分析

为了考察吸附剂的再生效果,将初次吸附后的

微球用 １％ 氯 化 钠 溶 液 再 生 后 重 新 实 验:在 １L
２０mg/L甲基橙溶液中分别添加 ６０g的 ３􀆰２２％、

６􀆰２５％和１１􀆰７６％微球,再生后的吸附效果如图３
所示.

图３　不同含量季铵盐再生微球对甲基橙吸附效果的

影响

[(a)３􀆰２２％;(b)６􀆰２５％;(c)１１􀆰７６％]

由图３(b)和图 ３(c)可知:再生前 ６􀆰２５％ 和

１１􀆰７６％的吸附微球的吸附效果不理想,而再生后它

们的吸附效果明显提高.在６􀆰２５％、１１􀆰７６％的吸

附微球中,交联的壳聚糖季铵盐被PVDF包裹在里

面,没有发挥有效的作用.在氯化钠溶液中浸泡时,
亲水性的交联壳聚糖季铵盐向外扩散,使壳聚糖季

铵盐的吸附活性中心暴露在孔道或微粒的表面,进
而增加了再生后微球的吸附性能.

由图３可知,再生后的３种季铵盐微球的吸附

效果相近,吸附在４００min左右接近达到平衡,这
与文献报道[１０]结果一致.且再生３次后,微球的

吸附效果并没有多大变化,依然能够保持吸附率

９５％以上,而且微球的外观与机械强度也看不出

任何变化.

２􀆰３　吸附动力学分析

将第３次再生后的实验数据作图得吸附动力学

曲线,如图４所示.

图４　微球吸附量随时间的变化曲线图

由图可知,随着时间的增加,吸附微球的吸附量

逐渐增加,在３h后吸附基本达到平衡.为了研究吸

附动力学,采用拟一级动力学模型(式３)与拟二级

动力学模型(式４)进行分析.

log(Qe－Qt)＝logQe－
Kf

２􀆰３０３t
(３)

t
Qt

＝
１

KsQ２
e
＋

１
Qe

t (４)

　　式中,Qe 为吸附剂的平衡吸附量,mg/g;Qt 为

吸附剂t时刻的吸附量,mg/g;Kf 为一级动力学的

吸附常数;Ks 为二级动力学吸附常数.
分别以log(Qe－Qt)对t,t/Qt 对t作图,通过

对实验数据的拟合,获得一级吸附速率方程与二级

速率方程吸附参数与线性相关系数R２,见表２.
表２　准一级与准二级动力学模型参数

季铵盐

含量/％

准一级动力模型

Kf Qe,cal R２
Qe,exp

准二级动力模型

Ks Qe,cal R２

３􀆰２２ ０􀆰００７ ０􀆰２００ ０􀆰９４７ ０􀆰２６２ ０􀆰１０２ ０􀆰２８３ ０􀆰９８９

６􀆰２５ ０􀆰００６ ０􀆰２２４ ０􀆰９７３ ０􀆰２８７ ０􀆰０７８ ０􀆰２８０ ０􀆰９７６

１１􀆰７６ ０􀆰００９ ０􀆰２２５ ０􀆰９８０ ０􀆰２８６ ０􀆰０９５ ０􀆰２９７ ０􀆰９９２

由表可知,准一级动力学模型实际测定的吸附

容量Qe,exp与计算所得的吸附容量Qe,cal相差较大,
而准二级动力模型计算的吸附容量Qe,cal与实测值

Qe,exp相差较小,并且线性相关系数比准一级动力学

模型的相关系数要高.这表明吸附剂对甲基橙的吸

附符合准二级动力吸附,与文献结果一致[１０].

２􀆰４　吸附等温线

化学吸附通常是单层吸附,通常符合Langmuir
吸附 理 论 与 Freundlich 方 程,如 式 (５)和 式 (６)
所示:

Ce

qe
＝

Ce

Q ＋
１
Qk

(５)

lgqe ＝lgKf＋１/nlgCe (６)

　　式中,Ce 为吸附平衡时甲基橙的浓度,mg/L;

qe 为吸附剂的平衡吸附量,mg/g;Q 为吸附剂的最

大吸附量,mg/g;K 为 Langmuir等温吸附常数,

􀅰１１２􀅰
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L/g;Kf 为Freundlich等温吸附常数,mg/g;１/n 为

Freundlich组分因数.
选含量为３􀆰２２％吸附微球的实验数据,分别对

Ce/qe 与Ce,lgqe 与lgCe 作图并进行数据拟合,结
果如图５和图６所示.

图５　Langmuir方程拟合图

图６　Freundlich方程拟合图

由两图可知,按Freundlich方程拟合的相关度

为０􀆰９８２,远 高 于 Langmuir方 程 拟 合 的 相 关 度

(０􀆰９３８),其吸附等温式更符合Freundlich方程,这
也与文献结果一致[１０].

３　结论

以戊二醛交联的壳聚糖季铵盐作为吸附剂材

料、PVDF为基材、PEGＧ４００)为致孔剂、Fe３O４ 为填

料、N,NＧ二甲基乙酰胺为溶剂配制溶液,用相转化

法制备的磁性微球,对甲基橙吸附的平衡吸附率能

达到９５％以上,再生３次吸附性能与机械强度基本

没有变化,该磁性微球具有广泛的应用前景.
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理化所pH响应型可设计蛋白质基三维微结构研究取得新进展

　　微纳尺度的可控刺激响应生物基材料微结构对生物

医药领域具有重要意义.尤其是具有精确定义的几何形

貌和可重复性好的智能响应型微尺度结构与器件一直是

科研人员研究的热点.双光子聚合微纳加工作为一门新

兴的微纳加工技术,为高精细三维微尺度结构的制备提

供了有力工具,并可保证微尺度结构的几何形貌和制备

可重复性.
中科院理化所仿生智能界面科学中心有机纳米光子

学实验室郑美玲项目研究员与天津大学化工学院邢金峰

副教授合作,研究团队利用双光子聚合微加工技术制备

了牛血清白蛋白(BSA)基三维微尺度结构,研究发现这

类结构具有可控的表面形貌和pH 响应性能.

表面形貌对微尺度结构与器件的性能及应用极为重

要,研究人员探究了微尺度结构形貌与聚合体系中 BSA
浓度之间的关系,实验表明随着 BSA 浓度的增加,结构

表面形貌从明显粗糙且多孔状渐变为细腻光滑状,实现

了从粗糙到光滑的可控转变.
研究人员利用高浓度的蛋白设计和制备了具有可逆

pH 响应性能和“表情多变”的熊猫脸微浮雕来进一步考

察BSA微尺度结构的刺激响应性能.发现这种微尺度

结构在酸性和碱性环境的循环中都表现出了可逆溶胀性

能.微尺度结构的可逆变形所导致的有趣的“表情多变”
熊猫脸在图像识别和智能传感上具有潜在的应用价值.

(新型)
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