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降解壳聚糖/明胶复合微球的制备
及其对活性染料吸附性能研究

陈朝晖　王则臻　杨　超

(齐齐哈尔大学化学与化学工程学院,齐齐哈尔１６１００６)

摘　要　以降解壳聚糖、明胶为原料,戊二醛等试剂为交联剂,采用反相悬浮交联法制备出一系列具有高效吸附

解吸功能的球形复合吸附材料降解壳聚糖/明胶复合微球,通过扫描电子显微镜,研究了原料种类以及搅拌速度对微

球粒径与形貌的影响,将其用于活性染料印染废水处理中,研究了吸附温度、吸附时间、降解壳聚糖的用量及吸附液

pH 的大小对活性染料吸附性能的影响.结果表明:制得的降解壳聚糖/明胶复合微球的球粒径小,形态圆整,在温度

为３０℃、吸附时间为４０min、溶液pH＝４、微球制备时降解壳聚糖用量为０􀆰４g、降解壳聚糖∶明胶质量配合比为１∶１条

件下,降解壳聚糖/明胶复合微球球对活性黑 WM 的吸附容量达到１３７􀆰２５mg/g,并具有较好的循环使用价值.
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Studyonthepreparationofdegradedchitosan/gelatin
microsphereanditsadsorbingforreactivedye

ChenZhaohui　WangZezhen　YangChao

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,QiqiharUniversity,Qiqiharl６１００６)

Abstract　Thedegradedchitosan/gelatincompositemicrosphereswithhighadsorptionＧdesorptionfunctionwere

preparedbytheinversesuspensioncrossＧlinkingreaction．Thedegradedchitosanandgelatinwereusedasrawmaterials

andglutaraldehydeusedascrosslinkingagent．Scanningelectronmicroscope(SEM)wasusedtostudytheeffectsof

raw materialsandstirringrateonthesizeandsurface morphology ofparticle．Thedegradedchitosan/gelatin

microsphereswereusedfortreatingwastewaterofreactivedyes．TheadsorptioninfluencingfactorsuchaspHvalue,

adsorptiontemperature,adsorptiontimeandtheadsorptioncontentofmicrosphereswerestudied．Theresultsshowed

thattheprepareddegradablechitosan/gelatincompositemicrosphereshadsmallparticlesizeandroundshape．The

adsorptioncapacityforreactiveblack WM reached１３７􀆰２５mg/g whenthetemperature３０℃,theadsorptiontime

４０min,pH４,thedegradedchitosanwas０􀆰４ginpreparedmicrospheres,andtheratioofdegradedchitosantogelatin

was１∶１．Themicrosphereshadgoodrecyclingvalue．
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　　亚麻织物对人体有良好的保健作用,能很好的

隔离化学、辐射和粉尘等污染,在市场上受到了越来

越多消费者的青睐.活性染料是亚麻织物染色过程

中使用量最大的染料,由于上染率相对较低,生产中

会产生大量的含染料废水,且造成染料的浪费,因此

需要制备一种具有较高的吸附和解吸印染废水中活

性染料的吸附材料.壳聚糖在自然界中储量丰富,
是自然界中产量第二大多糖[１Ｇ２].近年来,以壳聚糖

为原料制备废水处理剂的研究成为热点.黄剑明

等[３]采用壳聚糖与活性炭进行混合处理,然后絮凝

印染工业废水中的有色物质,达到脱色的目的.田

澍等[４]把壳聚糖季铵盐与聚合氧化铝进行混合处

理,生成一种新的复合絮凝剂,实现了脱色率与浊度

去除率相统一.而 Wang等[５Ｇ７]采用壳聚糖改性后

将其作为造纸、食品等工业废水的净化剂.Donia
等[８]发现具有磁性的化学改性壳聚糖可以回收溶液

中的金离子(Au３＋ )和银离子(Ag＋ ).Fabris等[９]

发现在对水的净化过程中壳聚糖絮凝剂比无机絮凝
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剂用量要少的多.明胶无毒、环保,作为非常重要的

天然生物高分子材料之一,已被广泛应用于食品、医
药及化工领域[１０],Wan等[１１Ｇ１２]以明胶、壳聚糖等原

料制备壳聚糖/明胶复合微球,该复合微球具有良好

的对阴离子型染料的吸附与解吸功能[１３].降解壳

聚糖比壳聚糖的水溶性更佳,更能够表现出其阳离

子表面活性剂的特性,本研究采用降解壳聚糖/明胶

复合微球对印染废水中活性染料进行吸附,探究了

制备、吸附条件对吸附效果的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

活性黑 WM,上海万得化工有限公司;壳聚糖

(脱乙酰度＞９０％),国药集团化学试剂有限公司;降
解壳聚糖(脱乙酰度＞９０％,聚合度n＝８~１６),实
验室自制;明胶,青岛四方区化学试剂厂;戊二醛、液
体石蜡,天津市凯通化学试剂有限公司;司班８０,上
海大众制药厂.

电动搅拌器(RW２０型),德国IKA 公司;高速

离心机(CR２２G 型),日本日立公司;真空干燥箱

(DZFＧ６０９０型),上海一恒科学仪器有限公司;紫外Ｇ
可见分光光度计(UVＧVis,１２４０型),日本岛津公

司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet６７００
型),北京普析通用仪器有限公司;扫描电子显微镜

(SEM,SＧ４３００型),日本 HITACHI公司.

１􀆰２　降解壳聚糖/明胶复合微球的制备

称取０􀆰４g一定粘均分子量的降解壳聚糖溶解

于１５mL水中,称取明胶１􀆰８g溶解于８mL 水中,

２种溶液混合采用电动搅拌器 (RW ２０ 型,德国

IKA公司)搅拌２０min完全溶解后,加入５􀆰４g司班

８０与１３８mL的液体石蜡混合均匀的油相溶液,在

５０℃以一定的搅拌速率乳化２０min.乳化结束后,
降温至１５℃冰水浴,加入０􀆰１５mL戊二醛,进行交

联反 应,３h 反 应 结 束 后,产 物 采 用 高 速 离 心 机

(CR２２G型,日本日立公司)３０００r/min离心１０min
后,将上层清液去掉,得到淡黄色固体,用含有２０％
异丙醇和８０％丙酮混合溶液洗去淡黄色固体所吸

附的液体石蜡,然后进行减压抽滤,得到的滤渣即为

降解壳聚糖/明胶复合微球,收集产物采用真空干燥

箱(DZFＧ６０９０型,上海一恒科学仪器有限公司)进行

烘干,即制得降解壳聚糖/明胶复合微球(以下简称

复合微球).

１􀆰３　样品的表征

采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet
６７００型,北京普析通用仪器有限公司)对样品进行

测试,KBr压片,测定波长在４００~４０００cm－１,分辨

率为０􀆰３０cm－１.采用扫描电子显微镜(SEM,SＧ
４３００型,日本 HITACHI公司)对样品的形貌及粒

径进行观察.

１􀆰４　对染料吸附容量的测定

称取一定量复合微球吸附剂和一定体积的活性

染料水溶液加入到有塞锥形瓶中,采用水浴恒温振

荡器(THZＧ８２J型,金坛市杰瑞尔电器有限公司)在
一定振荡速率吸附一定时间,抽滤后取滤液测定染

料吸光度,依据染料浓度与吸附量的关系公式(１),
计算吸附容量.

q＝
(C０ －Ct)V

m
(１)

　　式中,q 为吸附容量,mg/g;C０ 为染料初始浓

度,mg/L;Ct 为t吸附时间的染料浓度,mg/L;m
为降解壳聚糖/明胶复合微球吸附剂的用量,g;V 为

染料溶液体积,L.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

复合微球的SEM 图见图１.从图可以看出,降
解壳聚糖/明胶复合微球的粒径较小为５μm,成球

性相对较好,球体相对均匀,且复合微球表面比较光

滑、圆整,色泽均匀,流动性好.

图１　复合微球的SEM 图

２􀆰２　FTＧIR分析

明胶、降解壳聚糖和复合微球的FTＧIR谱图见

图２.从图可以看出,降解壳聚糖的 O—H 及 N—

H 伸缩振动吸收峰在３４２３cm－１处,糖苷键 C—O—

C伸缩振动吸收峰在１０９３cm－１处,在１５９７cm－１处

为 N—H 弯曲振动吸收峰,复合微球在１５４９cm－１

及１４４９cm－１ 处是明胶的较强 特 征 吸 收 峰,同 时

１５９７cm－１ 处 N—H 弯 曲 振 动 吸 收 峰 消 失,在
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１６５５cm－１处形成非常强而尖的戊二醛与氨基反应

形成的Schiff碱(—C􀪅􀪅N—)吸收峰.

图２　明胶、降解壳聚糖和复合微球的FTＧIR谱图

２􀆰３　对活性黑 WM 的吸附性能分析

２􀆰３􀆰１　不同吸附时间对吸附容量的影响

在１００mL８０mg/L活性黑 WM 溶液中加入

０􀆰０５g的复合微球(降解壳聚糖不同用量,降解壳

聚糖与明胶的质量配合比为１∶１,下同),温度为

３０℃,pH＝４条件下,不同吸附时间下复合微球对

活性黑 WM 的吸附容量见图３.从图可以看出,
在吸附时间为６０min内,复合微球对活性黑 WM
的吸附容量呈快速增长态势,在吸附时间为４０min
条件下,复合微球对活性黑 WM 的吸附容量达到

１３７􀆰２５mg/g,从６０min至１２０min,复合微球对活性

染料 WM 的吸附容量呈缓慢增长态势,吸附速率明

显变缓.综合考虑成本、效果等因素,吸附时间为

４０min较合适.

图３　不同吸附时间下复合微球对活性黑 WM 的

吸附容量图

２􀆰３􀆰２　吸附温度不同对吸附性能的影响

在１００mL８０mg/L 活性黑 WM 溶液中加入

０􀆰０５g的复合微球,pH＝４,吸附时间为４０min条件

下,不同吸附温度下复合微球对活性黑 WM 的吸附

容量图见图４.从图可以看出,随着吸附温度的升

高,复合微球吸附活性黑 WM 的吸附容量呈逐步升

高态势,在３０℃条件下,复合微球吸附活性黑 WM
的吸附容量达到１３７􀆰２５mg/g,３０℃以后至７０℃,吸
附容量上升相对缓慢,７０℃以后至９０℃,吸附容量

呈快速增长态势,考虑到在处理染料废水能源消耗

状况,此类染料废水处理宜在染料废水排放初期,因
此温度在３０℃较合适.

图４　不同吸附温度下复合微球对活性黑 WM 的

吸附容量图

２􀆰３􀆰３　降解壳聚糖用量不同对吸附性能的影响

在１００mL８０mg/L 活性黑 WM 溶液中加入

０􀆰０５g复合微球,温度为３０℃,pH＝４,吸附４０min
条件下,复合微球对活性黑 WM 的吸附容量见表

１.从表１可知,降解壳聚糖用量为０􀆰４g条件下,复
合微球对活性黑 WM 的吸附容量为１３７􀆰２５mg/g,
随着制备复合微球时加入的降解壳聚糖用量的增

加,制得的复合微球对活性黑 WM 的吸附容量呈增

长态势.这是因为降解壳聚糖中的氨基是吸附阴离

子活性黑 WM 的主要官能团,因此在制备复合微球

的过程中提高降解壳聚糖的用量,能提高复合微球

对活性黑 WM 的吸附容量.综合考虑成本等因素,
降解壳聚糖用量为０􀆰４g较合适.

表１　不同降解壳聚糖用量下复合微球对活性黑 WM 的

吸附容量

微球制备时降解壳聚

糖用量/g
０􀆰４ ０􀆰６ ０􀆰９ １􀆰２ １􀆰８

对活性黑 WM 的吸附

容量/(mg􀅰g－１)
１３７􀆰２５ １６７􀆰８９ ２０６􀆰２４ ２４４􀆰０１ ２７６􀆰７５

２􀆰３􀆰４　pH 不同对吸附性能的影响

在１００mL８０mg/L 活性黑 WM 溶液中加入

０􀆰０５g复合微球,温度为３０℃,吸附４０min,降解壳

聚糖用量为０􀆰４g条件下,pH 不同复合微球对活性

黑 WM 的吸附容量见图５.从图可以看出,随着

pH 逐渐提高,复合微球对活性黑 WM 的吸附容量

呈逐渐下降态势,在pH＝４条件下,复合微球对活

性黑 WM 的吸附容量为１３７􀆰２５mg/g,在pH 超过４
条件下,复合微球对活性黑 WM 的吸附容量呈迅

速下降态势.虽然 pH 越低,复合微球对活性黑

WM 的吸附容量越高,但是由于复合微球在强酸
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条件下会发生水解反应,不利于复合微球的稳定

而影响复合微球的重复使用次数,因此综合考虑

pH＝４较合适.

图５　pH 不同复合微球对活性黑 WM 的吸附容量图

２􀆰４　复合微球的重复使用分析

在１００mL８０mg/L 活性黑 WM 溶液中加入

０􀆰０５g复合微球,温度为３０℃,吸附４０min,降解壳

聚糖用量为０􀆰４g,pH＝４条件下,使用次数不同复

合微球对活性黑 WM 的吸附容量图见图６.从图

可以看出,复合微球重复使用７次后,对活性黑

WM 的吸附容量从第１次的１３７􀆰２５mg/g下降到

９５􀆰７４mg/g,吸附容量的下降率为３０􀆰２４％,因此

复合微球具有良好的解吸性能,并能够多次重复

使用.

图６　使用次数不同复合微球对活性黑 WM 的

吸附容量图

３　结论

以降解壳聚糖、明胶为原料,戊二醛等试剂为交

联剂,采用反相悬浮交联法成功制得降解壳聚糖/明

胶复合微球.研究结果表明:(１)制得的降解壳聚

糖/明胶复合微球的粒径小,形态圆整,色泽均匀,流
动性好;(２)在活性黑 WM 溶液为１００mL８０mg/L,
降解壳聚糖/明胶复合微球用量为０􀆰０５g(降解壳聚

糖用量为０􀆰４g,降解壳聚糖与明胶的质量配合比为

１∶１),温度为３０℃,吸附时间为４０min,pH＝４条件

下,制得的降解壳聚糖/明胶复合微球对活性黑

WM 的吸附容量达到１３７􀆰２５mg/g,具有较好的吸

附性能;(３)降解壳聚糖/明胶复合微球对活性黑

WM 重复吸附７次后,吸附容量达到９５􀆰７４mg/g,
具有较好的循环使用价值.
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