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羧甲基半纤维素/壳聚糖复合材料的制备
及其对Cu２＋的吸附性能研究
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摘　要　为解决工业废水中大量重金属离子对生态环境造成严重破坏的问题,利用羧甲基半纤维素(SH)与苯甲

醛改性的壳聚糖(CS)在交联剂环氧氯丙烷作用下得到具有吸附性能的复合材料(SH/CS),并对SH/CS进行了表征

及探究其对铜离子(Cu２＋ )的吸附性能.结果表明:成功制得SH/CS.扫描电子显微镜分析发现,SH/CS的交联度过

低,微观孔隙较大,结构较松散,交联度过高则会使微孔产生一定粘结甚至消失;研究了SH/CS对 Cu２＋ 的吸附性能,

吸附容量在一定范围内随着吸附时间的延长和交联度的增大而增大,但交联度过大易增大吸附剂的粘结程度,减少

暴露的活性位点,使吸附过程受到抑制,吸附时间为３h,交联度为８􀆰０２mL条件下,SH/CS对 Cu２＋ 的吸附容量最大达

到３０􀆰８７μg,具有较好的吸附性能.
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Studyonpreparationofcarboxymethylhemicellulose/chitosan
compositeanditsadsorptionforCu２＋ion
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Abstract　Inordertosolvetheproblemthatalotofheavymetallicionsexistinginindustrialsewagehave
showntobeseriouslydestructivetoecologicalenvironment,thecarboxymethylhemicellulose(SH)andchitosan(CS)

modifiedbybenzaldehydewereusedtopreparethecomposite(SH/CS)throughepichlorohydrinasthecrosslinking
agent．Then,SH/CSwascharacterizedanditsadsorptionpropertyforthecopperions(Cu２＋ )werestudied．Theresults
showedthatthecompositewassuccessfullysynthesized．SEMresultsindicatedthatwithdecreasingthecrosslinking
degree,themicroporesofSH/CSbecamelargeandthestructurewasloosewhilethehighercrosslinkingdegreewould
makethemicroporesbondorevendisappear．SH/CSwasalsousedfortheadsorptionofcopperions,indicatingthat
withinacertainrange,theadsorptioncapacityincreasedwiththeextensionofadsorptiontimeandthecrosslinking
degree．However,excessivecrosslinkingdegreewouldmakethebondingdegreeofadsorbentincreasedandtheexposed
activesitesreduced,thuspreventingtheadsorptionprocess．Themaximumadsorptioncapacitywas３０􀆰８７μgwhenthe
adsorptiontimewas３handcrosslinkingdegreewas８􀆰０２mL,Whichshowedagoodadsorptionperformance．
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　　利用可再生资源开发新能源、利用可降解材料

替代石油材料已成为研究热点.其中农林植物资源

的转化是一个重要组成部分.半纤维素作为农林植

物资源之一,其含量在植物资源中占１/４~１/３,仅
次于纤维素,是一种取之不尽、用之不竭的再生性植

物资源,可作为工业聚合物的新型原料取代对环境

有害的石化产品[１].尽管半纤维素广泛分布于植物

中,但由于结构的复杂性限制了它们在工业中的应

用.半纤维素沿着骨架和边链有大量的自由羟基,
可以通过水解、醚化、酯化、氧化、还原以及交联等改

性的方法产生许多新的功能团,从而克服了半纤维

素的缺点,使其得以广泛应用于食品工业[２]、生物医
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学[３]、包装业[４]和化工[５]等领域.近年来利用醚化

反应将半纤维素羧甲基化制备羧甲基变性半纤维素

的研究备受关注.
壳聚糖(CS)又称脱乙酰甲壳素,广泛存在于昆

虫的外骨骼,如甲壳类动物的壳、贝类和虾、蟹和真

菌细胞壁[６],是自然界中除纤维素外含量最丰富的

天然多糖[７],具有来源广、无毒[８]和生物易降解[９]的

特性,常用于农业环境保护[１０]、食品制造[１１]和医

学[１２].研究表明,CS是公认优秀的金属配体,能与

许多金属离子形成稳定的复合物[１３Ｇ１４].然而含有重

金属离子的废水一般酸度较高,CS是一种弱碱性高

分子聚合物,在酸性溶液中易软化、溶解流失,因此

制约了 CS作为水处理吸附剂的应用[１５].袁毅桦

等[１６]研究发现交联可以使CS在酸性条件下稳定性

大大提高,而且还能获得很好的耐热性,吸附性能

好,可重复使用.常用的 CS交联剂有醛类、环氧氯

丙烷和聚乙二醇等[１７].人们利用这些交联剂已经

成功将CS和海藻酸钠、香草醛、硅胶以及环糊精等

交联制备出稳定性好、吸附作用强的复合材料,但是

将半纤维素与 CS制备复合材料的研究鲜有报道.
本研究旨在利用来源丰富且可再生的半纤维素与

CS制备复合材料并将其用于吸附剂处理污水中的

重金属以弥补单一CS应用于此领域的缺陷.
本研究采用半纤维素和氯乙酸钠在乙醇体系中

的醚化反应制得羧甲基半纤维素(SH),通过苯甲醛

对CS进行改性,以环氧氯丙烷(ECH)作为交联剂,
制备出具有吸附性能的SH/CS复合材料,并对复

合材料的吸附性能进行分析.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

水溶性半纤维素木聚糖(分子量１３４２０g/mol),
上海瀚鸿有限公司;氯乙酸钠(≥９８􀆰０％),阿法埃莎

(天津)化 学 有 限 公 司;CS(脱 乙 酰 度 为 ８０􀆰０~
９５􀆰０)、二 乙 基 二 硫 代 氨 基 甲 酸 钠、氢 氧 化 钠

(NaOH),国药集团化 学 试 剂 有 限 公 司;苯 甲 醛

(≥９８􀆰５％),西陇化工股份 有 限 公 司;柠 檬 酸 铵

(≥９８􀆰５％),广东省化学试剂工程技术研究开发中

心;酚红,天津市津科精细化工研究所;乙醇、甲醇、
醋酸、ECH、硫酸铜(CuSO４􀅰５H２O)、乙二胺四乙酸

二钠,均为分析纯,北京化工厂.
傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,NicoletIS５型),美

国 Nicolet公司;XＧ射线衍射仪 (XRD,XRDＧ６０００
型),日本岛津公司;扫描电子显微镜(SEM,Hitachi

SＧ３４００N Ⅱ型),日本日立公司;紫外Ｇ可见分光光度

计(UVＧVis,UVＧ１８００PC型),上海美谱达仪器有限

公司.

１􀆰２　SH的制备

在恒温水浴中装设具有电动搅拌器的三口烧

瓶,将一定量的半纤维素和部分水加入三口烧瓶中,
在６０℃溶解３０min,确保半纤维素完全溶解.降

温,在３０℃下加入部分 NaOH 溶液碱化２０min,然
后加入乙醇,升温,加入氯乙酸钠,反应一定时间后

加入剩余的 NaOH,再继续反应[１８].搅拌器在整个

反应过程中始终保持连续搅拌.反应器上装有回流

冷凝器,冷凝器另一端与带有氯化钙的干燥管联接.
反应完成后,降温,用醋酸调pH 至中性,过滤,用

８０％甲醇洗涤１次,再用９０％乙醇洗涤１次,最后

用９５％乙醇洗至无氯离子为止,沉淀物经冷冻干燥

即制得黄色粉末状的SH.

１􀆰３　苯甲醛改性壳聚糖(CSS)的制备

在５００mL的烧杯中,将６gCS溶解于３００mL
１％(体积分数,下同)的醋酸中,缓慢滴入３􀆰８mL苯

甲醛,在室温条件下中速搅拌反应２４h后,加入一定

体积的 NaOH 溶液沉淀,用乙醇、蒸馏水洗涤离心,
冷冻干燥即得到CSS.

１􀆰４　SH/CS的制备

将等体积的２％SH 溶液和０􀆰４mol/L NaOH
溶液置于三口烧瓶中,置于设有恒温水浴的电动搅

拌器中,烧瓶上设置冷凝回流装置,在室温下搅拌溶

解３０min.之后加入和SH 溶液等体积的 CSS,在

６０℃条件下反应３０min.再加入一定量的ECH,继
续搅拌反应一段时间.反应结束,冷却,用蒸馏水洗

涤离心,冷冻干燥后得到SH/CSS复合物.在复合

物中加入２％(体积分数)盐酸溶液,室温下搅拌２h,
用蒸馏水洗涤离心,冷冻干燥即制得SH/CS复合

材料.

１􀆰５　样品测试

采用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,NicoletIS５
型,美国 Nicolet公司)对样品进行测试.采用 XＧ射

线衍射仪(XRD,XRDＧ６０００型,日本岛津公司)对样

品进行测试.采用扫描电子显微镜(SEM,Hitachi
SＧ３４００N Ⅱ型,日本日立公司)对样品的形貌进行观

察.采用 紫 外Ｇ可 见 分 光 光 度 计 (UVＧVis,UVＧ
１８００PC型,上海美谱达仪器有限公司)对样品进行

测试.

１􀆰６　SH/CS交联度的测定

以１０mL糊液沉降体积表示交联度.准确称取
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０􀆰５gSH/CS于容器中,加入２５mL 蒸馏水,制成

２％(wt,质量分数,下同)的溶液,并于８２~８５℃水

浴中搅拌２min,冷却至室温.将１mL糊液装入带

刻度的离心管,以４０００r/min转速离心２min,测量

上清液体积,计算沉降体积见式(１).
S ＝１０－V (１)

　　式中,S 为沉降体积,mL;V 为清液体积,mL.

１􀆰７　SH/CS对Cu２＋吸附性能的测定

１􀆰７􀆰１　吸附测试

准确称取０􀆰１g样品,加入到２５mL(２００mg/L)

Cu２＋ 溶液中,在室温下搅拌反应一定时间后离心,
取上清液测定Cu２＋ 浓度.

１􀆰７􀆰２　Cu２＋ 浓度的测定

采用 紫 外Ｇ可 见 分 光 光 度 计 (UVＧVis,UVＧ
１８００PC型,上海美谱达仪器有限公司)对Cu２＋ 浓度

的测定.分别向１２５mL分液漏斗中加入铜标准液、
样品液,依次加入５mL柠檬酸铵Ｇ乙二胺四乙酸二

钠溶液,摇匀,滴入３滴酚红指示剂.用氨水(１∶１)
调至溶液刚好为红色,各加入２mL铜试剂和１０mL
四氯化碳,萃取２min,静置分层后,取适量有机相于

比色皿中,于波长４３５nm 处测定吸光度.

２　结果与讨论

２􀆰１　交联度分析

通过控制交联反应的条件,制得３种SH/CSS
不同交联度的样品 A、样品B和样品 C.不同制备

条件对交联度的影响见表１.从表１可知,样品 A、
样品B和样品 C３组实验SH 和 CSS的加入量相

同,变量为交联剂ECH 用量和反应时间 T,以样品

A为参考基准,样品 B通过延长反应时间至２h使

交联度提高,样品 C通过增加交联剂用量,其交联

度也有明显提高.可见反应时间和交联剂加入量会

影响交联度,并在一定范围内反应时间越长,交联剂

加入量越大,交联度越大.
表１　制备条件对SH/CSS交联度的影响

样品
SH

用量/mL

CSS
用量/mL

ECH
用量/mL

反应

时间/h

交联度/

mL

A １５ １５ ３ １􀆰５ ７􀆰０３

B １５ １５ ３ ２ ７􀆰６６

C １５ １５ ５ １􀆰５ ８􀆰０２

２􀆰２　FTＧIR分析

利用苯甲醛对CS的C２ 位上的氨基进行保护,
制得 CSS.随后,以 ECH 作为交联剂,将 CSS与

SH 在碱性条件下相互交联,制得复合物SH/CSS,
复合物再在酸性溶液中去除保护基,还原氨基而制

得SH/CS复合材料.

SH/CSS和SH/CS的 FTＧIR谱图见图１.从

图可以看出,位于７５０cm－１和６８６cm－１的苯环弯曲

振动吸收峰明显消失,表明通过盐酸处理后保护基

被除去,氨基已还原.

图１　SH/CSS和SH/CS的FTＧIR谱图

２􀆰３　XRD分析

样品 A、样品B和样品C的 XRD谱图见图２.
从图可以看出,随着交联度的增加,样品 A、样品 B
和样品C的衍射峰先呈上升态势,后又呈逐渐降低

的趋势,样品 A、样品 B 和样品 C 的结晶度相应

下降.

图２　样品 A、样品B和样品C的 XRD谱图

２􀆰４　SEM 分析

样品C吸附Cu２＋ 前后的SEM 图见图３.从图

３(a)可以看出,样品C在吸附Cu２＋ 前的微观结构较

为细密,微孔较均匀,分散性较低,比表面积增加,有
利于吸附.从图３(b)可以看出,样品 C对 Cu２＋ 吸

附后,孔状结构均消失,呈现出结构较为致密的片状

结构.这说明样品 C在吸附 Cu２＋ 后,Cu２＋ 填充了

图３　样品C吸附Cu２＋ 前(a)后(b)的SEM 图
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结构中的孔隙,使得结构变得较为致密、均匀.

２􀆰５　吸附性能研究

２􀆰５􀆰１　吸附时间对吸附容量的影响

在 ５０mL 烧 杯 中 加 入 ２５mL 质 量 浓 度 约

２００mg/L的Cu２＋ 溶液,再加入样品０􀆰１g,在室温条

件下以３００r/min的速率搅拌一定时间,分析吸附时

间对样品吸附 Cu２＋ 的影响,见图４.从图可以看

出,随着吸附时间的延长,样品 A、样品B和样品 C
吸附Cu２＋ 的吸附容量均呈上升趋势,在吸附时间０
~１h时吸附容量上升都比较快,在吸附时间为１~
２h时上升趋势有所减缓,在吸附时间２~３h时吸附

容量上升趋势有所增加,在吸附３h条件下,样品 C
对Cu２＋ 的吸附容量到达３０􀆰８７μg.在反应初期,样
品表面有大量的活性位点,吸附反应很容易进行,吸
附反应速度很快.随着样品表面的活性位点逐渐被

占据,溶液暂时不能完全浸入样品微孔内部,因此吸

附反应受到一定抑制,吸附反应速度有所降低.当

溶液不断渗透,样品微孔内部也填满液体时,和溶液

直接接触的活性位点又开始增多,在吸附２~３h,吸
附反应速度加快,吸附容量呈上升趋势.

图４　吸附时间对样品吸附Cu２＋ 的影响

２􀆰５􀆰２　交联度对吸附容量的影响

在３个５０mL烧杯中分别加入２５mL质量浓度

约２００mg/L的 Cu２＋ 溶液,再分别加入３种不同交

联度的样品 A、样品B和样品 C各０􀆰１g,在室温条

件下以３００r/min的速率搅拌１h、２h和３h.交联度

对样品吸附Cu２＋ 的影响见图５.从图可以看出,在
反应时间为１h和２h时,交联度为８􀆰０２mL的样品

C的吸附容量虽然比７􀆰６６mL的低,但是明显高于

７􀆰０３mL的样品,反应时间为３h时,样品C对Cu２＋

的吸附容量最大达到３０􀆰８７μg.这主要是因为在吸

附刚进行时,样品 C虽然交联度较高,但是样品 C
的微孔有部分粘结,分散性不是很好,部分功能基团

被“包裹”起来,短时间内难以发挥作用,从而导致吸

附效果不太好,随着吸附时间延长,溶液不断渗透,
部分被包裹的功能基团接触到Cu２＋ ,紧接着发挥作

用,从而使吸附容量增加.可见,在一定范围内,交

联度越高,吸附容量越高,吸附效果越好,但如果交

联度过大,会使得样品粘结程度增加,不利于吸附过

程快速进行甚至可能导致吸附容量下降,因此要控

制交联度在一定范围内才能获得较好的吸附效果.

图５　交联度对样品吸附Cu２＋ 的影响

３　结论

以ECH 为交联剂,成功制得 SH/CS复合材

料,并对SH/CS进行了表征.研究结果表明:交联

度过低,SH/CS的微观孔隙较大,结构较松散;交联

度过高则导致SH/CS微孔产生一定粘结甚至微孔

消失,控制交联度在合理范围才能制备出微观形态

较好的复合材料.
研究SH/CS对 Cu２＋ 的吸附性能,结果表明:

SH/CS对Cu２＋ 的吸附容量在一定范围内随着吸附

时间的延长和交联度的增 大 而 增 大,SH/CS 对

Cu２＋ 的吸附容量最大达到３０􀆰８７μg.但交联度过大

易增大吸附剂粘结程度,减少暴露的活性位点,使吸

附过程受到抑制.
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