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改性淀粉微球对废水中Cu２＋、Ni２＋吸附性能的研究
张　毅　高园园　张　昊　周　省　刘　叶

(天津工业大学,天津３００３８７)

摘　要　改性淀粉表面和内部聚集了大量的活性基团,多孔的特殊结构使其在废水处理、吸附污染物等方面具

有较大的应用潜力.以玉米淀粉为原料,通过改性处理得到接枝丙烯酸甲酯的改性淀粉,以改性淀粉为原料在酶的

作用下制备了改性淀粉微球.利用扫描电子显微镜对玉米淀粉、改性淀粉、改性淀粉微球进行了分析,研究了改性淀

粉微球对废水中重金属的吸附性能.结果表明:改性淀粉微球在酶溶液体积为０􀆰０６mL时吸附作用最为明显,对重金

属离子有良好的吸附作用,对 Cu２＋ 和 Ni２＋ 的最高去除率达到７４􀆰５３％和６７􀆰５７％.
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Abstract　Thesurfaceandinteriorofmodifiedstarchcontainalargenumberofactivegroups,andtheporous
structuremakesithaveagreatpotentialinwastewatertreatmentandpollutantadsorption．Grafted methylacrylate
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　　随着经济的发展,重金属污染已成为环境问

题[１].调查数据显示,我国江河湖库底质的污染率

高达８０􀆰１％[２],工厂所排放的废水是重金属离子

Cu、Cr、Pb、Hg等最主要的一个来源[３].重金属离

子通常具有急性或慢性毒性[４],废水中含有的重金

属是稀有金属或贵重金属,若不能将其回收利用会

造成资源浪费和经济损失[５].最大限度地减少重金

属污染及其对重金属离子回收利用迫在眉睫,受能

源紧缺、石油等不可再生资源枯竭的制约,人们把研

究的重点转向了天然高分子化合物[６].其中淀粉具

有来源广泛、无毒无害、可生物降解的优点,在众多

的研究对象中脱颖而出,受到了极大的关注[７].
国内外学者对淀粉微球[８]的制备及其产物对金

属离子[９]的吸附进行了大量研究,但是对于阴离子

酯化交联法应用较少.相波等[１０]以玉米淀粉为原

料,制得二硫代氨基甲酸改性淀粉(DTCS),并研究

了在单一重金属溶液和混合溶液中 DTCS对金属

的去除情况.沈哲等[１１]介绍了改性淀粉絮凝剂领

域的最新动态,并展望了其在水处理领域的发展趋

势.张转玲等[１２]对精氨酸接枝壳聚糖的工艺进行

优化,优化后的精氨酸接枝壳聚糖对质量浓度２５g/

L 的 Cu２＋ 、Ni２＋ 的 去 除 率 分 别 达 到 ７５􀆰３６％ 和

６８􀆰４２％.韩敏等[１３]在反相悬浮体系中合成改性交

联淀粉微球,通过物理方式及配位吸附方式吸附金

属离子.在借鉴国内外用于废水处理的交联淀粉微

球[１１]研究成果基础上,本研究以玉米淀粉为原料,
通过改性处理制备了一种可用于吸附重金属离子的

交联淀粉多孔微球,改性淀粉微球对废水中 Cu２＋ 、

Ni２＋ 具有较好的吸附性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

玉米淀粉;冰乙酸、无水硫酸铜、硫酸镍、乙二胺

四、乙二胺四乙酸(EDTA),均为分析纯,天津市风
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船化学试剂科技有限公司;三水醋酸钠、氧化锌、溴
化钾,均为分析纯,天津市光复精细化工研究所;αＧ
淀粉酶,生化试剂,天津市光复精细化工研究所.

电子天平(FA２００４型),上海舜宇恒平科学仪

器有限公司;扫描电子显微镜(SEM,TM３０３０型),
安合盟(天津)科技发展有限公司;离心机(TG１６G
型),上海医疗器械科技有限公司;紫外Ｇ可见分光光

度计(TVＧ１８１０型),北京普析通用仪器有限公司.

１􀆰２　改性淀粉的制备

将２００g玉米淀粉与一定量蒸馏水配成淀粉乳,
于８５℃糊化３０min后将温度降至６５℃.加入３g混

合乳化剂(亲水亲油平衡值１４,由吐温２０与司班８０
配制),随后于１h内缓慢滴加１０５mL丙烯酸甲酯和

质量分数 １０％ 的过硫酸铵/亚硫酸氢钠溶液,于

６５℃反应３h,反应过程中持续通入保护气 N２.反

应结束后,经洗涤、过滤、烘干、粉碎得到接枝丙烯酸

甲酯的改性淀粉.

１􀆰３　改性淀粉微球的制备

(１)使用５０g手提式高速万能粉碎机将改性淀

粉打碎,用标准筛筛选打碎的淀粉颗粒,按照粒径小

于０􀆰２５mm、０􀆰２５~０􀆰５nm、０􀆰５~０􀆰９nm 这３种规

格分类并装入密封袋.
(２)制备酶液:用电子天平准确称取５gαＧ淀粉

酶置于２５０mL烧杯中,加入９０mL蒸馏水,然后再

加入１０mLpH＝６􀆰２的缓冲液[１４],混合均匀后置于

恒温水浴锅中于３０℃水浴１h,并持续电磁搅拌,水
浴反应完成后用４层纱布过滤,得到酶液.

(３)取酶液０􀆰０１mL、０􀆰０３mL、０􀆰０６mL、０􀆰０８mL、

０􀆰１０mL、０􀆰１２mL,分别加入２g粒径为０􀆰５~０􀆰９nm
的改性淀粉;再加入２０mLpH＝６􀆰２的缓冲液[缓
冲液 由 ３􀆰７mL 浓 度 ０􀆰２mol/L 的 磷 酸 一 氢 钠

(Na２HPO４)和１６􀆰３mL浓度０􀆰２mol/L的磷酸二氢

钠(NaH２PO４)配制而成],在数控超声波清洗器中

超声３０min,所得产物用蒸馏水洗涤２遍,用烘箱烘

２４h后装袋.

１􀆰４　改性淀粉微球表面形貌分析

对玉米淀粉、改性淀粉、改性淀粉微球样品进

行喷金处理,采用扫描电子显微镜观察样品的表

面形貌.

１􀆰５　改性淀粉微球对Cu２＋和Ni２＋的吸附实验

将９份改性淀粉微球(每份０􀆰１g,酶液体积均

为０􀆰０６mL)分别置于２５０mL锥形瓶中,加入５０mL
CuSO４ 溶液置 于 ２５℃ 气 浴 摇 床 振 荡,分 别 振 荡

１min、５min、１０min、１５min、２０min、２５min、３０min、

３５min和４０min后取出,测试CuSO４ 吸附量及滤液

的吸光度值,根据公式(１)计算去除率.改性淀粉微

球对 NiSO４ 的吸附性能测试方法同上.

E ＝
C０ －C１

C０
×１００％ (１)

　　式中,E 为去除率,％;C０ 为吸附前金属离子的

质量浓度,g/L;C１ 为吸附后金属离子的质量浓度,

g/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　酶液体积对吸附量的影响

酶液体积与吸附量的关系见表１,酶液体积对

Cu２＋ 、Ni２＋ 吸附量的影响图１.结合表１和图１可

以看出,酶液体积不同时制备的改性淀粉微球对

Cu２＋ 和 Ni２＋ 吸附的规律是:随着酶液体积的增加,
改性淀粉微球吸附量出现先增大后下降的现象,在
酶液体积为０􀆰０６mL时,改性淀粉微球吸附量最大,
对 Cu２＋ 和 Ni２＋ 吸 附 量 分 别 为 ０􀆰９６９mmol/g 和

０􀆰８５５mmol/g.吸附量出现先增大后下降的原因

是,酶液体积较小时,酶在改性淀粉颗粒上凿孔较容

易,增加了酶的比表面积,因此吸附作用增强从而导

致吸附量增加.但随着酶液体积的增加,改性淀粉

微球表面的孔洞被过多的酶覆盖,将会造成多个淀

粉微球粘连,导致改性淀粉微球表面空隙减少,从而

影响吸附效果,因此吸附效果差,吸附量变小.
表１　酶液体积与吸附量关系

酶液

体积/

mL

滤液

体积/

mL

EDTA
消耗量/

mL

残余离子

浓度/

(mmol􀅰L－１)

吸附量/(mmol􀅰g－１)

Cu２＋ Ni２＋

０􀆰０１ ５０ ７􀆰０ ３􀆰４０２ ０􀆰７９９ ０􀆰６５３

０􀆰０３ ５０ ６􀆰５ ３􀆰１５９ ０􀆰９２１ ０􀆰７１４

０􀆰０６ ５０ ６􀆰３ ３􀆰０６２ ０􀆰９６９ ０􀆰８５５

０􀆰０８ ５０ ８􀆰５ ４􀆰１３１ ０􀆰４３５ ０􀆰４５５

０􀆰１０ ５０ ８􀆰８ ４􀆰２７７ ０􀆰３６２ ０􀆰３３０

０􀆰１２ ５０ ９􀆰５ ４􀆰６１７ ０􀆰１９２ ０􀆰１８６

图１　酶液体积对Cu２＋ 、Ni２＋ 吸附量的影响
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２􀆰２　SEM 分析

图２为玉米淀粉、改性淀粉和改性淀粉微球的

SEM 图.由图２(a)可以看出,玉米淀粉为不规则

多边形,表面光滑,表面结构紧密,棱角光滑.图２
(b)为改性淀粉SEM 图.由图可以看出,引入丙烯

酸甲酯高聚物的改性淀粉颗粒较大,是因为之前发

生了糊化反应,破坏了原淀粉的颗粒结构,使其结晶

区彻底分解,再经粉碎筛分后重新形成的淀粉颗粒

结构较疏松,表面出现细纹裂缝,从而有利于对吸附

质的吸附,改性淀粉粒径为２５０μm 左右.图２(c)
为酶液体积０􀆰０６mL时所制改性淀粉微球的SEM
图.由图可以看出,酶解后的改性淀粉表面粗糙,
出现分布均匀的孔洞,孔洞的增加导致改性淀粉

微球的比表面积增大,使改性淀粉微球的吸附作

用更加明显.

图２　玉米淀粉(a)、改性淀粉(b)

及改性淀粉微球(c)的SEM 图

２􀆰３　吸附时间对Cu２＋和Ni２＋去除率的影响

吸附时间对Cu２＋ 和 Ni２＋ 去除率的影响见图３.
由图可知:吸附时间为５０min时,改性淀粉微球对

Cu２＋ 和 Ni２＋ 的 去 除 率 均 达 到 最 大 值,分 别 为

７４􀆰５３％和６７􀆰５７％;而改性淀粉对 Cu２＋ 和 Ni２＋ 的

去除率 在 吸 附 ６０min 时 才 达 到 最 大 值,分 别 为

图３　吸附时间对Cu２＋ 和 Ni２＋ 去除率的影响

３８􀆰９８％和３５􀆰８１％.这是因为当投入的吸附剂质

量相同时,改性淀粉微球的比表面积比改性淀粉的

比表面积大,与金属离子接触面积大,因此提高了吸

附效果.

３　结论

(１)在酶液作用下,酶解后改性淀粉吸附性能增

强;酶液体积为０􀆰０６mL时,改性淀粉微球对重金属

离子的吸附性最好.
(２)吸附时间为 ５０min 时,改性淀粉微球对

Cu２＋ 和 Ni２＋ 的去除率最大,最大去除率分别为

７４􀆰５３％和６７􀆰５７％.
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