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丙烯酰胺改性壳聚糖处理含Co２＋模拟
放射性废水吸附工艺研究

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　为了提高丙烯酰胺改性壳聚糖(AMＧCts)对模拟放射性废水中 Co２＋ 的吸附容量,对 AMＧCts处理含

Co２＋ 模拟放射性废水的吸附工艺进行了优化研究.考察了废水中 Co２＋ 含量、pH、AMＧCts和废水质量比、吸附时间、

搅拌速率和吸附温度对 AMＧCts吸附容量的影响,并在此基础上开展了正交试验、验证实验和掺杂离子影响实验.结

果表明:在pH＝８􀆰０、温度４０℃、改性壳聚糖:废水中 Co２＋ 含量＝２􀆰５g/g、吸附时间６０min、搅拌速率２００rpm 的条件

下,AMＧCts对模拟废水中 Co２＋ 的吸附容量为２２􀆰３３mg/g,较未优化前提高了约４０􀆰０％;在含有 Fe２＋ 、Sr２＋ 、Cs＋ 等杂

质离子条件下,对 Co２＋ 的吸附选择性较好,可达７８􀆰９６％.
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StudyonabsorptionofCo２＋insimulatedradioactivewater
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Abstract　Aimtoimprovedtheadsorptioncapacityofmodifiedchitosanbyacrylamide(AMＧCts)intreatment

simulatedradioactivewaterwithCo２＋ ．TheabsorptionparametersofAMＧCtstreatsimulatedradioactivewaterwith

Co２＋ werestudied．TheeffectrulesofindividualconditionincludedtheCo２＋ concentrationofwater,thepHvalueof

water,themassratioofAMＧCtsandwater,absorptiontime,absorptiontemperatureandspeedofagitate．Thenthe

orthogonaltest,verificationtestandimpactofotherionswerecarriedout．Theresultsshownthattheoptimum

absorptionparameterswerethepHvalueofwaterwas８􀆰０,themassratioofAMＧCtsandCo２＋inwaterwas２􀆰５g/g,

absorptiontimewas６０min,absorptiontemperaturewas４０℃,speedofagitatewas２００rpm．Atthisconditions,the

adsorptioncapacityforCo２＋ ofAMＧCtswas２２􀆰３３mg/g,thatimprovedabout４０􀆰０％．TherateofCo２＋ pickedbyAMＧ

Ctswas７８􀆰９６％inthesimulatedwaterthatcontainFe２＋ ,Sr２＋ andCs＋ ．
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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(以下简称废水),
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处置.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.鉴于废水中许多放射性

核素呈离子状态,且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,其在放射

性废水处理方面极具发展前景.

壳聚糖最早由法国人 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

本首先将壳聚糖用于废水处理,随后壳聚糖及其衍

生物在水处理工程中的应用日益引起人们的重视,
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].
壳聚糖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],但是也存在分子量小、架桥

能力和溶解性能差、对碱金属和碱土金属离子的吸
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附效果欠佳等不足,使其应用尤其是在放射性废水

处理方面的应用受到限制[６,８Ｇ１１].因此,对壳聚糖进

行改性以改善其吸附性能,并拓宽应用范围成为近

年来研究的重点.
本课题组以自由基接枝改性的方法将丙烯酰胺

接枝到壳聚糖上制备了丙烯酰胺改性壳聚糖(AMＧ
Cts)吸附材料,预实验表明其对溶液中Co２＋ 的吸附

性能较壳聚糖明显提高.为获得适宜的吸附工艺,
还需要开展改性壳聚糖处理含 Co废水吸附工艺

研究.

１　实验部分

１􀆰１　原料及设备

丙烯酰胺改性壳聚糖,自制;氯化钴、氯化锶、氯
化铯和氯化亚铁均为分析纯,来自国药集团化学试

剂有限公司.
恒温水浴锅(DZKW４型),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;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Ｇ近红外分光光度计(LambＧ
da７５０型),美国 PE公司;离子色谱(９３０型),瑞士

万通公司.

１􀆰２　实验过程

１􀆰２􀆰１　预实验

主要是采用静态吸附法进行未改进壳聚糖对溶

液中Co２＋ 吸附平衡时间的测定,在获得吸附平衡时

间的同时测定未改性壳聚糖对Co２＋ 的吸附性能.
将１mg的产物置入锥形瓶中,加入２５mL浓度

为２０mg/L 的 Co２＋ 水溶液,常温下在振荡器中以

２００rpm 的速度振荡;取相应时间的上清液离心后参

照 GB/T８５３８—２００８«饮用天然矿泉水检验方法»
中４􀆰２９􀆰１钴浓度亚硝基ＧR分光光度法测定上清

液中 Co２＋ 的浓度;然后按照公式(１)计算吸附容

量[１２],并绘制吸附容量随时间的变化图,从而获得

吸附平 衡 时 间 及 未 改 性 壳 聚 糖 对 Co２＋ 的 吸 附

容量.

Q ＝
(C０ －Ct)×V

W
(１)

　　 式 中,Q 为 吸 附 材 料 对 Co２＋ 的 吸 附 容 量,

mg/g;C０ 为 Co２＋ 的初始浓度,mg/L;Ct 为吸附t
时间后上清液中的 Co２＋ 浓度,mg/L;V 为 Co２＋ 溶

液的体积,L;W 为干燥吸附材料的质量,g.

１􀆰２􀆰２　单因素实验

改性壳聚糖吸附工艺研究在获得的丙烯酰胺接

枝改性壳聚糖的基础上结合前期实验结果,考虑了

处理液中Co２＋ 浓度、pH、固液比、吸附时间、搅拌速

率和吸附温度等因素的影响,以对Co２＋ 的吸附效果

为判断依据,分别开展单因素实验.
采用静态吸附法进行吸附材料吸附能力的测

试,具体参数参照１􀆰２􀆰１的实验结果.

１􀆰２􀆰３　正交试验

在单因素实验的基础上,选择影响程度较大的

因素,确定其水平并开展正交试验,对吸附工艺进行

进一步优化.

１􀆰２􀆰４　验证实验

根据正交试验结果对改性壳聚糖吸附工艺参数

进行调整,然后按照该参数进行验证性实验,再根据

验证实验结果推荐改性壳聚糖吸附工艺及控制

参数.

１􀆰２􀆰５　掺杂离子影响实验

在模拟废水中单独或混合加入Fe２＋ 、Sr２＋ 、Cs＋

等杂质离子,按照１􀆰２􀆰４确定的吸附工艺开展吸附

实验,以确定改性壳聚糖对Co２＋ 的吸附选择性.

２　结果与讨论

２􀆰１　预实验

未改性壳聚糖对 Co２＋ 的吸附容量随振荡时间

的变化趋势如图１所示.由图可见,未改性壳聚糖

对Co２＋ 的吸附容量随着吸附时间的增加先急速增

大,在２０min后趋于恒定.可见,其吸附平衡时间

为２０min,此时未改性壳聚糖对Co２＋ 的吸附容量为

９􀆰９８mg/g,可知未改性壳聚糖在该测试条件下的吸

附容量为９􀆰９８mg/g,此时刚达到吸附平衡.为确

保达到吸附平衡,后续吸附容量的测定吸附时间选

择３０min开展实验.

图１　未改性壳聚糖吸附容量随时间的变化曲线

２􀆰２　单因素实验

２􀆰２􀆰１　液相中Co２＋ 浓度单因素实验

在其他条件不变的情况下,仅改变液相中Co２＋

􀅰５０２􀅰
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浓度进行改性壳聚糖吸附工艺实验.液相中 Co２＋

浓度对改性壳聚糖吸附容量的影响如图２所示.

图２　液相中Co２＋ 浓度对改性壳聚糖

吸附容量的影响

由图２可以发现,随着液相中 Co２＋ 浓度的增

加,改性壳聚糖对 Co２＋ 的吸附容量先急速增加,后
逐渐变缓,在 Co２＋ 浓度为５０mg/L时达到最大值,
随后开始略微减小.这是由于在初始 Co２＋ 浓度较

低时,液相中的 Co２＋ 含量较少,不足以填满改性壳

聚糖的吸附位,故随着浓度的增加吸附容量急速增

大;而随着浓度的进一步增加,改性壳聚糖上的吸附

位基本被占据,因此吸附容量增加变缓;而在液相中

Co２＋ 浓度达到５０mg/L以上后出现的吸附容量略

微下降现象,可能是与已经吸附的Co２＋ 之间的相互

库伦排斥有关.综合分析,建议液相中 Co２＋ 浓度

≥５０mg/L较为合理.

２􀆰２􀆰２　pH 单因素实验

在其他条件不变的情况下,仅改变液相的pH
进行改性壳聚糖吸附工艺实验.液相的pH 对改性

壳聚糖吸附容量的影响如图３所示.由图可以看

出,随着液相pH 的增加,改性壳聚糖对 Co２＋ 的吸

附容量逐渐增大,在pH＝８时达到最大值,此后基

本保持稳定.这主要是由于在较高酸度下,改性壳

聚糖表面官能团质子化,使得其与Co２＋ 的作用力减

弱,从而吸附容量降低;而随着酸度的减小,达到中

性或碱性,改性壳聚糖表面表现为负电荷,有利于

Co２＋的吸附.因此吸附的最佳pH范围建议选择≥８.

图３　液相的pH 对改性壳聚糖吸附容量的影响

２􀆰２􀆰３　固液比单因素实验

在其他条件不变的情况下,仅改变 AMＧCts与

液相的固液比进行改性壳聚糖吸附工艺试验.AMＧ
Cts与液相固液比对改性壳聚糖吸附容量的影响如

图４所示.

图４　固液比对改性壳聚糖吸附容量的影响

由图可见,随着 AMＧCts与液相固液比的增加,
改性壳聚糖对 Co２＋ 的吸附容量逐渐减小,且在

AMＧCts与液相固液比大于０􀆰０５后降速增大.这

与Co２＋ 浓度对吸附容量的影响类似,固液比越大,
固液体系中改性壳聚糖与Co２＋ 的比例越大;而在固

液比大于０􀆰０５后,液相中的 Co２＋ 不足以填满改性

壳聚糖的吸附位,故随着固液比的增加吸附容量急

速减小;而固液比在０􀆰０１~０􀆰０５mg/mL之间时,改
性壳聚糖上的吸附位基本被占据,因此吸附容量增

加变 缓.综 合 分 析,AMＧCts 与 液 相 固 液 比 在

０􀆰０１~０􀆰０５mg/mL之间较为适宜.

２􀆰２􀆰４　吸附温度单因素实验

保持其他条件不变,仅改变吸附温度进行改性

壳聚糖吸附工艺实验.吸附温度对改性壳聚糖吸附

容量的影响如图５所示.由图可以发现,随着吸附

温度的增加,改性壳聚糖对Co２＋ 的吸附容量先增大

后减小,最大值出现在４０℃左右.这是因为吸附过

程为吸热过程,随着温度的增加其吸附效率逐渐增

大,但同时Co２＋ 的活动剧烈程度也随着温度的增加

而增大,因此在温度达到４０℃后吸附容量开始减

小.综合考虑,吸附温度在３５~４５℃之间为宜.

图５　吸附温度对改性壳聚糖吸附容量的影响

２􀆰２􀆰５　吸附时间单因素实验

改变吸附时间,保持其他条件不变进行了改性

壳聚糖吸附工艺试验.吸附时间对改性壳聚糖吸附

容量的影响如图６所示.
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图６　吸附时间对改性壳聚糖吸附容量的影响

由图可见,随着吸附时间的增加,改性壳聚糖对

Co２＋ 的吸附容量先增大,在３０min后趋于稳定.这

是因为吸附初始,吸附过程没有完全完成,故吸附容

量会随着时间的增加而增加;随着时间的延长,改性

壳聚糖上的吸附位逐渐被Co２＋ 占据,待其基本完全

占据后,吸附容量就趋于恒定.综合考虑,吸附时间

在３０~６０min之间为宜.

２􀆰２􀆰６　搅拌速率单因素实验

保持其他条件不变,仅改变搅拌速率,进行改性

壳聚糖吸附工艺试验.搅拌速率对改性壳聚糖吸附

容量的影响如图７所示.由图可见,随着搅拌速率

的变化,改性壳聚糖对 Co２＋ 的吸附容量变化不明

显.这说明只要将改性壳聚糖和液相混合均匀,吸
附过程就能充分进行,因此吸附容量变化不大.所

以选择设备容易控制且能够将固液体系充分混合的

搅拌速率即可.

图７　搅拌速率对改性壳聚糖吸附容量的影响

２􀆰３　正交试验

从单因素结果可以看出,搅拌速率对吸附的影

响不大,而液相中Co２＋ 浓度和 AMＧCts与液相固液

比最终均指向了改性壳聚糖和液相中 Co２＋ 总含量

之比,因 此 后 续 的 正 交 试 验 采 用 四 因 素 三 水 平

　　　　　　　表１　正交试验各因素水平

因素 水平１ 水平２ 水平３

pH ８ １０ １２

吸附温度/℃ ３５ ４０ ４５

吸附时间/min ３０ ４５ ６０

AMＧCts∶Co２＋ ０􀆰５ １􀆰５ ２􀆰５

表２　改性壳聚糖吸附工艺正交试验计算结果

因素 pH
吸附温度/

℃

吸附时间/

min

AMＧCts∶

Co２＋

吸附容量/

(mg􀅰g－１)

试验１ ８ ３０ ３０ ０􀆰５ １９􀆰６４

试验２ ８ ４０ ４５ １􀆰５ ２２􀆰１７

试验３ ８ ４５ ６０ ２􀆰５ ２１􀆰９２

试验４ １０ ３０ ４５ ２􀆰５ ２１􀆰３４

试验５ １０ ４０ ６０ ０􀆰５ ２０􀆰５１

试验６ １０ ４５ ３０ １􀆰５ １９􀆰７３

试验７ １２ ３０ ６０ １􀆰５ ２０􀆰９７

试验８ １２ ４０ ３０ ２􀆰５ ２１􀆰４９

试验９ １２ ４５ ４５ ０􀆰５ １９􀆰８５

均值１ ２１􀆰２４３ ２０􀆰６５０ ２０􀆰２８７ ２０􀆰０００

均值２ ２０􀆰５２７ ２１􀆰３９０ ２１􀆰１２０ ２０􀆰９５７

均值３ ２０􀆰７７０ ２０􀆰５００ ２１􀆰１３３ ２１􀆰５８３

极差 ０􀆰７１６ ０􀆰８９０ ０􀆰８４６ １􀆰５８３

[L９(３４)]正交表,并根据单因素试验结果,对正交

表中各因素的水平进行了确定(见表１),开展的正

交试验结果如表２所示.
从以上计算结果可以看出:对吸附容量的影响,

AMＧCts∶Co２＋ ＞吸附温度＞吸附时间＞pH;从吸附

容量考虑,适宜的反应条件为:AMＧCts∶Co２＋ ＝
２􀆰５、吸附温度＝４０℃、吸附时间＝６０min、pH＝８.

２􀆰４　验证实验

按照正交试验推荐的条件进行了改性壳聚糖吸

附工艺验证实验,其控制条件和结果如表３所示.
表３　改性壳聚糖吸附工艺验证实验条件及结果

因素 验证试验 正交试验最佳结果

pH ８ 　

吸附温度/℃ ４０ 　

吸附时间/min ６０ 　

AMＧCts∶Co２＋ ２􀆰５ 　

吸附容量/(mg􀅰g－１) ２２􀆰３３ ２２􀆰１７

未优化前吸附容量/(mg􀅰g－１) １６􀆰４２ 　

吸附容量提高率/％ ３５􀆰９９ 　

从表３验证实验结果可以看出:正交推荐参数

的吸附容量＞正交试验的最佳结果.综合考虑,建
议采用的反应条件为:AMＧCts∶Co２＋ ＝２􀆰５、吸附温

度＝４０℃、吸附时间＝６０min、pH＝８,此条件下改性

􀅰７０２􀅰
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壳聚糖对 Co２＋ 的吸附容量较未优化前调高了约

４０％.

２􀆰５　掺杂离子影响实验

按照正交试验推荐的条件进行了掺杂离子对改

性壳聚糖Co２＋ 的吸附影响实验,模拟废水中离子浓

度和结果如表４所示.
表４　掺杂离子对改性壳聚糖Co２＋吸附影响实验结果

试验

编号

液相中离子浓度/(mg􀅰L－１)

Co２＋ Fe２＋ Sr２＋ Cs＋

Co２＋ 吸附容量/

(mg􀅰g－１)
Co２＋ 吸附

选择率/％

１ １００ ０ ０ ０ ２２􀆰３３ １００􀆰００

２ １００ １００ ０ ０ １８􀆰１８ ８１􀆰４２

３ １００ ０ １００ ０ ２０􀆰２４ ９０􀆰６５

４ １００ ０ ０ １００ ２１􀆰７６ ９７􀆰４６

５ １００ １００ １００ ０ １８􀆰０５ ８０􀆰８１

６ １００ １００ ０ １００ １８􀆰３３ ８２􀆰０７

７ １００ ０ １００ １００ ２１􀆰１５ ９４􀆰７３

８ １００ １００ １００ １００ １７􀆰６３ ７８􀆰９６

从表４的实验结果可以看出:
(１)在掺杂相同浓度的单一其他离子条件下,对

改性壳聚糖吸附Co２＋ 的选择性影响顺序为:Fe２＋ ＞
Sr２＋ ＞Cs＋ .这是因为 Fe和 Co同为过渡元素,尺
寸和外层电子分布类似,且 Fe２＋ 和 Co２＋ 的电荷数

相同,因此影响较大;而Sr２＋ 虽然电荷数与 Co２＋ 的

电荷数相同,但其外层电子分布和尺寸相差较大,故
影响较小;Cs＋ 不仅电荷数与 Co２＋ 的电荷数不同,
且外层电子分布和尺寸相差同样很大,所以其影响

最小.
(２)在掺杂相同浓度的两种其他离子条件下,对

改性壳聚糖吸附Co２＋ 的选择性影响顺序为:Fe２＋ ＋
Sr２＋ ＞Fe２＋ ＋Cs＋ ＞Sr２＋ ＋Cs＋ .这同样是因为Fe
和Co同为过渡元素,尺寸和外层电子分布类似,且

Fe２＋ 和 Co２＋ 的电荷数相同;而Sr２＋ 虽然电荷数与

Co２＋ 的电荷数相同,但其外层电子分布和尺寸相差

较大;Cs＋ 不仅电荷数与 Co２＋ 的电荷数不同,且外

层电子分布和尺寸相差同样很大.
(３)在液相掺杂相同浓度的 Fe２＋ 、Sr２＋ 、Cs＋ 条

件下,改性壳聚糖对 Co２＋ 的吸附选择率依然可达

７８􀆰９６％,说明 AMＧCts对Co２＋ 的吸附选择性较好.

３　结语

(１)研究表明,溶液的pH、吸附温度、吸附时间

和改性壳聚糖∶溶液中Co２＋ 含量４个因素对改性壳

聚糖对溶液中Co２＋ 的吸附容量影响较大.
(２)建议采用的吸附工艺参数为:废水 pH＝

８􀆰０,温度＝４０℃,改性壳聚糖∶废水中 Co２＋ 含量＝
２􀆰５g/g,吸附时间＝６０min,搅拌速率＝２００rpm;该
条件下改性壳聚糖对 Co２＋ 的吸附容量较未优化前

提高了约４０􀆰０％.
(３)从掺杂离子的影响实验看,在含有相同浓度

的Fe２＋ 、Sr２＋ 、Cs＋ 的条件下,按照上述工艺和参数

进行处理,改性壳聚糖对 Co２＋ 的吸附选择性较好,
可达７８􀆰９６％.
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