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用于处理放射性废水的丙烯酰胺改性壳聚糖
制备工艺研究
梁　栋　刘　伟　杨仲田

(中国辐射防护研究院,中核高放废物地质处置评价技术重点实验室,太原０３０００６)

摘　要　为获得吸附性能强的改性壳聚糖,采用丙烯酰胺自由基引发侧链接枝方法对壳聚糖进行改性,考察了

引发剂种类、引发剂和壳聚糖质量比、丙烯酰胺和壳聚糖质量比、反应温度、反应时间、搅拌速率以及析出溶剂对改

性壳聚糖产物收率及吸附性能的影响,在此基础上开展了正交试验和后续的验证实验.结果表明:在氮气保护、改

性剂丙烯酰胺与壳聚糖质量比为７、引发剂硝酸铈铵与壳聚糖质量比为０􀆰１、反应温度４５℃、反应时间１５０min、搅拌

速率４００r/min条件下、在丙酮中析出并真空干燥的改性壳聚糖对 Co２＋ 离子的吸附容量为１６􀆰４２mg/g,较未改性前

提高了约６４􀆰５３％.
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Studyonsynthesisofchitosanmodifiedbyacrylamideand
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Abstract　Aimtoimprovedtheadsorptioncapabilityofchitosan(Cts),thesynthesisparametersofacrylamide
(AM)ontoCtsinaqueousmediabygraftmodification,theeffectofratioofinitiatorandCts,theratioofAMandCts,

reactiontimeandtemperature,agitatingspeedandseparatemediumontheyieldandadsorptioncapabilityofproduct
werestudied．Thentheorthogonaltestandverificationtestwereconducted．Theresultsshowedthatammoniumceric
nitrateusedastheinitiatorwasideal,acetonewasusedastheseparatemedium．Theoptimumsynthesisparameters
werewhenunderprotectedreactionbyN２,m(ammoniumcericnitrate)∶m(Cts)was０􀆰１,m(AM)∶m(Cts)was７,

reactiontime was１５０min,reactiontemperature was４５℃,agitatingspeed was４００r/min,andtheproducts was
separatedinacetonedriedinvacuum．TheadsorptioncapacityofmodifiedchitosanforCo２＋ was１６􀆰４２mg/g,whichwas
improvedabout６４􀆰５３％thanthatofunmodifiedchitosan．
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　　在核设施运行、退役,乏燃料后处理以及核事故

过程中会产生大量的放射性废水(简称废水),其中

放射性活度较高的废水以及处理过程中产生的二次

废水需要进一步处理.目前广泛采用的废水处理技

术存在增容较大、运行成本较高、操作步骤复杂及安

全性较差等缺点,由于废水中许多放射性核素呈离

子状态,而离子吸附法具有操作工艺简单、吸附量

高、对放射性核素选择性好等优点,因此在放射性废

水处理方面极具发展前景.
鉴于以化石原料生产的离子吸附树脂面临原料

逐渐枯竭的困境,且二次废物的后续处理复杂、成本

较高,人们把目光转向了价廉、生态兼容性好且可再

生的天然高分子材料.切尔诺贝利核事故后,前苏

联研究开发了以壳聚糖(Cts)为主要成分的生物吸

附剂,Cts具有选择性吸附能力强、减容效果好等特

点,在处理中低放废水方面取得了良好的效果.
壳聚糖[βＧ(１Ｇ４)Ｇ２Ｇ氨基Ｇ２Ｇ脱氧ＧDＧ葡萄糖]最早

由法国人Rouget于１８５９年制得,是目前发现的唯

一一种天然碱性多糖.１９７７年日本首先将 Cts用

于废水处理,随后 Cts及其衍生物在水处理工程中

的应用日益引起重视,被认为是“绿色的水处理剂”,
目前已在污水处理方面得到广泛应用[１Ｇ３].
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从构象上看,Cts分子中C２ 上的乙酸基或氨基

和C３ 上的羟基都是平伏键,这种特殊结构使Cts在

一定的pH 条件下能够与某些金属离子形成较稳定

的螯合物,从而有效捕捉液体中的金属离子,因此

Cts本身具有较好的离子选择吸附性能和较高的离

子吸附能力[４Ｇ９],但是 Cts也存在相对分子质量小、
架桥能力和溶解性能差、对碱金属和碱土金属离子

的吸附效果欠佳等不足,使其在放射性废水处理方

面的应用受到限制[６,８Ｇ１１].因此,对 Cts进行改性,
改善其吸附性能并拓宽应用范围成为近年来研究的

热点.

Cts改性方法分为物理改性和化学改性.物理

改性一般是将Cts及其衍生物制成微粒结构或者与

其他多孔无机物混合,通过增加吸附材料的比表面

积提高其吸附性能.化学改性是指采用交联、接枝

反应对Cts分子结构进行改性[１０].
在预实验过程中通过接枝改性成功制备出丙烯

酰胺(AM)改性壳聚糖(AMＧgＧCts)吸附材料,改性

吸附材料对溶液中 Co２＋ 离子的吸附性能较 Cts明

显提高.本研究将重点讨论 AMＧgＧCts制备条件对

产物产率及吸附性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

Cts:脱乙酰度９０％,浙江金壳生物化学有限公

司;高纯氮气,太原市泰能气体有限公司;AM、硝酸

铈铵、过硫酸铵、过硫酸钾、亚硫酸氢钠、盐酸、丙酮、
无水乙醇、甲醇、二甲亚砜、冰醋酸、乙二醇均为化学

纯,国药集团化学试剂有限公司;氯化钴(分析纯),
国药集团化学试剂有限公司.

恒温水浴锅,上海树立仪器仪表有限公司;精密

电动搅拌器(JJＧ１型),苏州威尔试验用品有限公司;
康氏振荡器(KSＧ１型),常州润华电器有限公司;真
空干燥箱(DZFＧ６００A 型),北京中兴伟业仪器有限

公司;离心机(TL８０Ｇ２型),江苏天力医疗器械有限

公司;电子天平(ME２０４E型),梅特勒Ｇ托利多公司;
紫外Ｇ可见光近红外分光光度计(Lambda７５０型),美
国PE公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　实验步骤

首先采用静态吸附法测定未改性Cts对溶液中

Co２＋ 离子的吸附平衡时间,在测得吸附平衡时间的

同时测定未改性 Cts对 Co２＋ 离子吸附性能.具体

步骤为:

将１mg吸附材料置入锥形瓶,加入２５mL质量

浓度为２０mg/L的Co２＋ 离子水溶液,常温下在振荡

器中以２００r/min速度振荡,将样品离心分离后取上

清液,按照 GB/T８５３８—２００８«饮用天然矿泉水检验

方法»[１２]中４􀆰２９􀆰１钴浓度亚硝基ＧR分光光度法测

定上清液中Co２＋ 离子浓度,按照公式(１)计算吸附

容量,绘制吸附容量随时间变化曲线,从而获得吸附

平衡时间及未改性Cts对Co２＋ 离子的吸附容量.

Q ＝
(C０ －Ct)×V

W
(１)

　　式中,Q 为吸附材料对 Co２＋ 离子的吸附容量,

mg/g;C０ 为 Co２＋ 离子初始质量浓度,mg/L;Ct 为

吸附t 时刻上清液中 Co２＋ 离子质量浓度,mg/L;

V 为Co２＋ 离子溶液体积,L;W 为干燥吸附材料质

量,g.

１􀆰２􀆰２　改性Cts的制备

在四口烧瓶中加入适量干燥 Cts和盐酸,加热

恒温搅拌,使Cts全部溶解;同时向溶液中持续通入

氮气,保证反应体系中没有空气.向溶液中加入含

一定量硝酸铈铵的盐酸溶液,接着滴加一定量的

AM 水溶液,恒温搅拌反应一段时间后停止加热.
将反应混合物稍微冷却后,缓缓倒入析出溶剂中的

析出絮状物,抽滤后用丙酮淋洗至少３次,最后真空

干燥得到改性Cts.

１􀆰２􀆰３　产物收率的测定

产物收率为制备过程消耗 １gCts所获得的

AMＧgＧCts质量.

１􀆰２􀆰４　产物吸附能力测定

采用静态吸附法测试产物的吸附能力.

１􀆰２􀆰５　制备工艺试验

(１)单因素试验:根据前期实验和调研结果可

知,在制备改性 Cts过程中,引发剂种类及其用量、
改性剂用量、反应温度和反应时间、搅拌速率及析出

溶剂等对产物收率及其吸附容量都有一定的影响,
为考察各因素的影响程度,进行了单因素试验.

(２)在单因素试验基础上,选择影响程度较大的

因素开展正交试验,对制备工艺进行进一步优化.
(３)根据正交试验结果对改性 Cts制备工艺参

数进行调整,然后进行验证性实验,最后根据验证实

验结果确定制备改性Cts的工艺参数.

２　结果与讨论

２􀆰１　未改性Cts对Co２＋离子吸附容量分析

在室温、Co２＋ 离子质量浓度为 ２０mg/L 条件

􀅰３０２􀅰
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下,未改性Cts对Co２＋ 离子吸附容量随吸附时间的

变化趋势如图１所示.从图可以看出:未改性 Cts
对Co２＋ 离子吸附容量随着吸附时间的延长先急速

增大,吸附２０min后趋于恒定,由此可知吸附平衡

时间为２０min;吸附时间为３０min时,未改性Cts对

Co２＋ 离子吸附容量达到９􀆰９８mg/g.

图１　未改性Cts吸附容量随吸附时间的变化曲线图

２􀆰２　改性Cts制备工艺单因素试验

２􀆰２􀆰１　引发剂种类对产物收率及吸附性能的影响

在室温、Co２＋ 离子质量浓度为 ２０mg/L 条件

下,用不同引发剂制备的改性 Cts的收率及吸附容

量如表１所示.
表１　不同引发剂制备的改性Cts的收率及吸附容量

引发剂 结果
产物收率/

(g􀅰g－１)

产物对Co２＋

离子的吸附容量/

(mg􀅰g－１)

硝酸铈铵 获得产物 ~０􀆰７ ~１６

过硫酸铵 未获得产物 — —

过硫酸钾 未获得产物 — —

过硫酸铵＋亚硫酸氢钠 获得产物 ~０􀆰５ ~１３

由表１可以看出:过硫酸盐单独作为引发剂没

有获得目标产物,这与引发剂类型息息相关,故过硫

酸盐不适合作为 AMＧgＧCts的引发剂;硝酸铈铵、过
硫酸铵与亚硫酸氢钠复合作为引发剂均获得了目标

产物,但过硫酸铵＋亚硫酸氢钠复合引发剂制备的

产物收率、产物吸附能力均低于硝酸铈铵,这可能与

引发剂产生的自由基数量及引发机理相关.综合考

虑,硝酸铈铵作为引发剂比较理想.

２􀆰２􀆰２　m(硝酸铈铵)∶m(Cts)对产物收率及吸附

性能的影响

在室温、Co２＋ 离子质量浓度为２０mg/L、引发剂

为硝酸铈铵条件下,改变m(硝酸铈铵)∶m(Cts),考
察两者配比对产物收率及吸附性能的影响(见图２).

从图２可以看出,随着m(硝酸铈铵)∶m(Cts)
的增加产物收率逐渐增大,且在 m(硝酸铈铵)∶

　　　　　　　

图２　m(硝酸铈铵)∶m(Cts)对产物收率

及吸附性能的影响

m(Cts)小于０􀆰１时增速较大.这是由于引发剂越

多产生的自由基越多,反应进行的越充分,m(硝酸

铈铵)∶m(Cts)小于０􀆰１时,产生的自由基不足以保

证反应的充分进行.随着m(硝酸铈铵)∶m(Cts)的
增加,产物对Co２＋ 的吸附容量先增大后急速减小,
在m(硝酸铈铵)∶m(Cts)为０􀆰１时,产物对Co２＋ 离

子的吸附容量达到最大值１６􀆰２１mg/g.这是由于

随着引发剂用量的增加,产生的自由基数量增加,杂
聚等副反应也随之增加,导致Cts功能基团减少,且
会改变Cts基团间电子云的分布,同时还会引起空

间尺寸的变化,因此导致产物吸附能力下降.综合

考虑,m(硝酸铈铵)∶m(Cts)为０􀆰１比较合理.

２􀆰２􀆰３　m(AM)∶m(Cts)对产物收率及吸附性能的

影响

在室温、Co２＋ 离子质量浓度为２０mg/L、引发剂

为硝酸铈铵、m(硝酸铈铵)∶m(Cts)为０􀆰１条件下,
改变m(AM)∶m(Cts),考察两者配比对产物收率

及吸附性能的影响(见图３).

图３　m(AM)∶m(Cts)对产物收率及吸附性能的影响

由图３可知,随着m(AM)∶m(Cts)的增加,产
物收率呈先增大后平稳的趋势.这是因为随着改性

剂AM 用量的增加,AM 和Cts的反应越充分,但是

AM 用量增加到一定程度后由于Cts中反应官能团

的减少以及空间位阻等原因而导致产物收率平稳.
虽然 产 物 对 Co２＋ 离 子 的 吸 附 容 量 也 是 随 着

m(AM)∶m(Cts)的增加呈先增大后减小趋势,但是

与产物收率曲线并不重合.这是因为反应进行到一

􀅰４０２􀅰
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定程度时改性Cts的分子结构在空间分布及电子云

分布等方面最适合吸附 Co２＋ 离子,此时吸附容量最

佳.综合分析,m(AM)∶m(Cts)在３~７之间较合理.

２􀆰２􀆰４　反应温度对产物收率及吸附性能的影响

在上述反应条件不变的情况下,通过改变反应温

度考察其对产物收率及吸附性能的影响(见图４).

图４　反应温度对产物收率及吸附性能的影响

由图４可知:产物收率随反应温度提高先急速

增加,达到４０℃后趋于平稳;反应温度高于５０℃后

产物收率继续下降.这是因为引发剂产生自由基需

要一定的温度条件,温度低于４０℃产生的自由基数

量不 足,所 以 产 物 收 率 较 低;但 是 在 温 度 较 高

(＞５０℃)时,产生的自由基又会湮灭,且温度越高湮

灭速率越大,因此温度高于５０℃后产物收率会下

降.产物的吸附容量在反应温度超过５０℃后没有

明显变化,这是由于虽然收率下降,但是改性后 Cts
的结构变化不大,因此产物对Co２＋ 离子的吸附容量

变化不大.由此可知,反应温度在４０~５０℃较为

适宜.

２􀆰２􀆰５　反应时间对产物收率及吸附性能的影响

在保持反应条件不变的情况下,改变反应时间,
考察其对产物收率及吸附性能的影响(见图５).从

图可以看出,随着反应时间的延长,产物收率和吸附

能力均呈现先增大后趋于平稳的趋势,且拐点均在

１２０min.由于反应时间小于１２０min时反应不充

分,因此反应时间应大于１２０min.

图５　反应时间对产物收率及吸附性能的影响

２􀆰２􀆰６　搅拌速率对产物收率及吸附性能的影响

保持反应条件不变,改变搅拌速率,考察其对产

物收率及吸附性能的影响(见图６).由图可以看

出,随着搅拌速率的变化,产物收率和吸附容量变化

不大.这说明只要将反应物混合均匀,接枝反应就

能够充分进行,所以产物收率和吸附容量变化不大,
因此选择厂家推荐的搅拌速率４００r/min即可.

图６　搅拌速率对产物收率及吸附性能的影响

２􀆰２􀆰７　析出溶剂对产物收率及吸附性能的影响

保持反应条件不变,通过更换析出溶剂考察其

对产物收率及吸附性能的影响(见图７).

图７　析出溶剂对产物收率及吸附性能的影响

由图７可以看出:丙酮作为析出溶剂时产物的

吸附效果最佳,而二甲亚砜作为析出溶剂时,产物收

率最高;但是考虑到二甲亚砜的价格因素,不建议采

用二甲亚砜作为析出溶剂;冰醋酸＋乙二醇在产物

收率和吸附效果方面基本持平,但是冰醋酸是管制

试剂,因此也不建议作为析出溶剂.综合考虑丙酮

作为析出溶剂比较合适.

２􀆰３　改性Cts制备工艺正交试验

根据单因素试验结果可知,搅拌速率对产物收

率和吸附性能的影响不明显,因此选择 m(AM)∶
m(Cts)、m(硝酸铈铵)∶m(Cts)、反应时间及反应温

度作为影响因素进行正交试验,试验因素与水平如

表２所示,产物收率和吸附容量的正交试验结果见

表３和表４.
表２　正交试验的因素与水平

因素 水平１ 水平２ 水平３

m(AM)∶m(Cts) ３ ５ ７

反应温度/℃ ４０ ４５ ５０

反应时间/min １２０ １５０ １８０

m(硝酸铈铵)∶m(Cts) ０􀆰０７５ ０􀆰１００ ０􀆰１２５

􀅰５０２􀅰
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表３　产物收率正交试验结果

试验号
m(AM)∶

m(Cts)

反应温

度/℃

反应时

间/min

m(硝酸铈铵)∶

m(Cts)

产物收率/

(g􀅰g－１)

１ ３ ４０ １２０ ０􀆰０７５ ０􀆰６２３

２ ３ ４５ １５０ ０􀆰１００ ０􀆰７１８

３ ３ ５０ １８０ ０􀆰１２５ ０􀆰７２６

４ ５ ４０ １５０ ０􀆰１２５ ０􀆰６９２

５ ５ ４５ １８０ ０􀆰０７５ ０􀆰７３７

６ ５ ５０ １２０ ０􀆰１００ ０􀆰７１３

７ ７ ４０ １８０ ０􀆰１００ ０􀆰７２５

８ ７ ４５ １２０ ０􀆰１２５ ０􀆰７１８

９ ７ ５０ １５０ ０􀆰０７５ ０􀆰７１１

均值１ ０􀆰６８９ ０􀆰６８０ ０􀆰６８５ ０􀆰６９０ 　

均值２ ０􀆰７１４ ０􀆰７２４ ０􀆰７０７ ０􀆰７１９ 　

均值３ ０􀆰７１８ ０􀆰７１７ ０􀆰７２９ ０􀆰７１２ 　

极差 ０􀆰０２９ ０􀆰０４４ ０􀆰０４４ ０􀆰０２９ 　

从表３可以看出:反应时间和反应温度对产物

收率的影响大于m(AM)∶m(Cts)和m(硝酸铈铵)∶
m(Cts);从产物收率方面考虑,适宜的反应条件为

m(AM)∶m(Cts)＝７、m(硝酸铈铵)∶m(Cts)＝０􀆰１、
反应温度为４５℃、反应时间为１８０min.

表４　产物吸附容量正交试验结果

试验号
m(AM)∶

m(Cts)

反应温

度/℃

反应时

间/min

m(硝酸铈铵)∶

m(Cts)

吸附容量/

(mg􀅰g－１)

１ ３ ４０ １２０ ０􀆰０７５ １６􀆰２１

２ ３ ４５ １５０ ０􀆰１００ １６􀆰２８

３ ３ ５０ １８０ ０􀆰１２５ １６􀆰２２

４ ５ ４０ １５０ ０􀆰１２５ １６􀆰２３

５ ５ ４５ １８０ ０􀆰０７５ １６􀆰２５

６ ５ ５０ １２０ ０􀆰１００ １６􀆰２５

７ ７ ４０ １８０ ０􀆰１００ １６􀆰２６

８ ７ ４５ １２０ ０􀆰１２５ １６􀆰２５

９ ７ ５０ １５０ ０􀆰０７５ １６􀆰２３

均值１ １６􀆰２３７ １６􀆰２３３ １６􀆰２３７ １６􀆰２３０ 　

均值２ １６􀆰２４３ １６􀆰２６０ １６􀆰２４７ １６􀆰２４３ 　

均值３ １６􀆰２４７ １６􀆰２３３ １６􀆰２４３ １６􀆰２３３ 　

极差 ０􀆰０１０ ０􀆰０２７ ０􀆰０１０ ０􀆰０３３ 　

从表４可以看出:影响产物吸附容量的因素依

次为m(硝酸铈铵)∶m(Cts)＞反应温度＞m(AM)∶
m(Cts)＝反应时间;从产物吸附能力考虑,适宜的

反应条件为m(AM)∶m(Cts)＝７、m(硝酸铈铵)∶

m(Cts)＝０􀆰１、反 应 温 度 为 ４５℃、反 应 时 间 为

１５０min.
正交试验结果表明,从产物收率和产物吸附容

量两方面给出的反应条件略有差异,因此分别在２
组反应条件下进行验证实验.

２􀆰４　验证实验

根据２组反应条件进行了改性Cts制备工艺验

证实验,反应条件和验证结果见表５.
表５　改性Cts制备工艺验证实验条件和结果

项目
验证

实验１

验证

实验２

正交试验

最佳结果

m(AM)∶m(Cts) ７ ７ —

反应温度/℃ ４５ ４５ —

反应时间/min １８０ １５０ —

m(硝酸铈铵)∶m(Cts) ０􀆰１ ０􀆰１ —

产物收率/(g􀅰g－１) ０􀆰７３７ ０􀆰７４１ ０􀆰７３７

吸附容量/(mg􀅰g－１) １６􀆰３７ １６􀆰４２ １６􀆰２８

未改性前吸附容量/(mg􀅰g－１) ９􀆰９８ ９􀆰９８ —

吸附容量提高率/％ ６４􀆰０３ ６４􀆰５３ —

从表５看出:改性 Cts制备工艺验证实验的产

物收率和吸附容量均大于或等于正交试验最佳结

果.综合考虑适宜的反应条件为:m(AM)∶m(Cts)

＝７、m(硝 酸铈铵)∶m (Cts)＝０􀆰１、反应 温 度 为

４５℃、反应时间为 １５０min,此条件下改性 Cts对

Co２＋离子的吸附容量较未改性前提高了约６４􀆰５３％.

３　结论

(１)硝酸铈铵是 AM 自由基引发侧链接枝改性

Cts理想的引发剂.
(２)丙酮作为 AMＧgＧCts产物的析出溶剂较为

适宜.
(３)反 应 温 度、反 应 时 间、m (硝 酸 铈 铵)∶

m(Cts)和m(AM)∶m(Cts)对 AMＧgＧCts产物收率

和吸附容量影响较大.
(４)通过正交试验和验证实验,确定的工艺参数

如下:m (硝 酸 铈 铵)∶m (Cts)＝０􀆰１、m (AM)∶
m(Cts)＝７、反应温度为４５℃、反应时间为１５０min、
搅拌速率４００r/min.

(５)未 改 性 Cts对 Co２＋ 离 子 的 吸 附 容 量 为

９􀆰９８mg/g,改性后吸附容量达到１６􀆰４２mg/g,吸附

容量提高了约６４􀆰５３％.
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