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壳聚糖 (CTS)可有效地去除废水中的有毒金属离子[1 ] ,但其分子中的氨基可接受质子成

盐 ,造成在酸性介质中溶解流失 ,使应用受到限制. 近年来国内外学者对壳聚糖的改性进行了

广泛的研究 ,制备了许多理化特性和用途不同的壳聚糖衍生物[2～8 ] ,扩大了其应用范围 ,提高

了选择性. 冠醚化合物以其独特的分子结构 ,能与许多金属离子形成主2客体络合物 ,有较好

的选择性. 将低分子冠醚通过接枝反应制得的高分子冠醚 ,具有毒性低 ,络合性和选择性好的

优点[9 ] ,越来越受到人们的重视. 本文报道将 4′2甲酰基苯并 152冠25 和 4′2甲酰基苯并 182冠2
6 接枝到壳聚糖上 ,合成了 Schiff 碱型壳聚糖冠醚 ,经 NaBH4 还原 ,制备了仲胺型壳聚糖冠

醚[9 ] . 研究了它们对 Pd2 + ,Cu2 + ,Hg2 +的静态吸附性能.

所用仪器为 CHA2S 型气浴恒温振荡器 ;日立 180280 塞曼分光光度计. PdCl2 ,Cu (NO3) 2·

3H2O ,Hg (NO3) 2·015H2O 均为分析纯.

准确称取一定量的 PdCl2 ,Cu (NO3) 2·3H2O , Hg (NO3) 2·015H2O ,用二次蒸馏水溶解 ,定

容 ,测得各金属离子准确浓度分别为 62134 ,48130 ,50100 mg/ L ;在 Pd2 +2Cu2 + 二元混合金属

离子溶液中各金属离子准确浓度分别为 50121 ,48108 mg/ L ;在 Pd2 +2Hg2 + 二元混合金属离子

溶液中各金属离子准确浓度分别为 51120 ,50150 mg/ L .

参照文献[ 9 ]方法制备 Schiff 碱型苯并 152冠25 壳聚糖 ( S152CTS) ,Schiff 碱型苯并 182冠2
6 壳聚糖 (S182CTS) ,仲胺型苯并 152冠25 壳聚糖 (Z152CTS) ,仲胺型苯并 182冠26 壳聚糖 ( Z182
CTS) . 上述吸附剂的结构均经元素分析 , IR 谱 ,X射线粉末衍射分析 ,13C NMR 确认[10 ] .

准确称取一定量吸附剂加到 20 mL 金属离子溶液中 ,25 ℃下振荡 12 h ,静置 6 h ,过滤 ,用

原子吸收光谱法测定吸附前后金属离子浓度的变化 ,计算吸附容量 (mg/ g) Q = V ·( c0 - c1) /

W ,式中 V 为金属离子溶液体积 (mL) ; W 为吸附剂干重 (g) ; c0 和 c1 为吸附前、后离子浓度

(mg/ mL) .

仿上述操作 ,20 ℃下振荡一定时间 ,测定吸附前后溶液中金属离子浓度的变化 ,以吸附百

分率对时间作图 ,得 Q %2 t 曲线. 仿上述操作 ,加入不同浓度的金属离子溶液 ,振荡相同的时

间后 ,过滤 ,测定溶液中的金属离子浓度的变化 ,以 Q 对平衡浓度 c 作图 ,得 Q2c 曲线.

准确称取一定量吸附剂 ,加入 20 mL 混合离子溶液 ,振荡 12 h ,测定金属离子浓度变化 ,

计算络合吸附容量. Pd2 + ,Cu2 +用原子吸收光谱法测定 ,用等离子体发射光谱法测定 Hg2 + .
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结果与讨论

由表 1 可见 ,对同一金属离子 ,S152CTS 的吸附容量比 S182CTS 的吸附容量大 ,这是由于

苯并 152冠25 的空腔半径 (nm) (苯并 152冠25 :01085～01095 ,苯并 182冠26 :0113～0116) 与上

述金属离子的半径 (nm) ( Pd2 + :01085 ,Cu2 + :01077 ; Hg2 + :01112) 更接近一些 ,金属离子与冠

醚的匹配程度较好 ,故其稳定性增加 ;同一吸附剂 ,这 4 种壳聚糖冠醚对 Pd2 + 的吸附容量均远

远大于对 Hg2 + 的吸附容量 ,这是由于高分子冠醚具有协同作用 ,对金属离子的选择性提高.

表 1 　吸附剂的吸附容量( mg/ g ,pH= 5. 0)

壳聚糖
金属离子

Pd2 + Cu2 + Hg2 +
壳聚糖

金属离子

Pd2 + Cu2 + Hg2 +

CTS 　107. 8 65. 8 　　78. 3 Z152CTS 89. 8 22. 3 5. 5
S152CTS 85. 4 31. 5 4. 1 Z182CTS 81. 2 18. 6 4. 0
S182CTS 80. 7 23. 1 3. 8

图 1 　S152CTS ,S182CTS ,Z152CTS和 Z182CTS

吸附 Pd2 + 的动力学曲线

1. S152CTS ;2. S182CTS ;3. Z152CTS ;4. Z182CTS

　　由图 1 可见 ,S152CTS 和 Z182CTS 对 Pd2 +

的吸附表现出相似的动力学特性 ,即它们在 1 h

内吸附速度最快 ,2 h 基本达到平衡 ; S182CTS

和 Z152CTS 表现出相似的动力学特性 ,4 h 时

基本达到平衡 ,这 4 种壳聚糖冠醚都在 6 h 才

完全达到平衡.

由图 2 可见 ,在所研究的浓度范围内 ,S152
CTS ,Z152CTS 对 Pd2 + 的吸附均具有 Langmuir

特性 ,可以认为是单分子层吸附. 图 3 是根据

图 2 所作的 c/ Q2c 的关系曲线 ,可以看出 , c/

Q 与 c 均呈良好的直线关系 ,并符合 Langmuir

公式 : c/ Q = c/ Q0 + b/ Q0 ,式中 Q0 为饱和吸

附量 (mg/ g) , b 为吸附平衡常数 (mL/ g) ; c 为平衡浓度 (mg/ g) . 这说明二者对 Pd2 + 的吸附可

近似地用 Langmuir 吸附等温方程式来描述.

图 2 　20 ℃时 S152CTA ,Z152CTS

吸附 Pd2 + 的等温线 (p H = 5. 0)

图 3 　20 ℃时 S152CTS ,Z152CTS吸附

Pd2 + 的 c/ Q2c 曲线 (p H = 5. 0)

S152CTS ,S182CTS ,Z152CTS ,Z182CTS 对 Pd2 +2Cu2 + 和 Pd2 +2Hg2 + 二元体系的吸附选择

性见表 2. 这 4 种吸附剂对 Pd2 + 均具有很强的吸附选择性 ,即优先吸附 Pd2 + ,其中 Z152CTS
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和 Z182CTS 在 Pd2 +2Hg2 + 二元混合体系中只吸附 Pd2 + ,不吸附 Hg2 + . 这为金属离子 Pd2 + 在

Pd2 +2Hg2 + 二元混合体系中的分离富集 ,回收和纯化方面提供了极为重要的理论参数.

表 2 　吸附剂对 Pd2 + 2Cu2 + 和 Pd2 + 2Hg2 + 混合离子体系的吸附选择性

吸附剂
吸附容量/ (mg·g - 1) 选择系数

Pd2 +2Cu2 + Pd2 +2Hg2 + KPd2 + / Cu2 + KPd2 + / Hg2 +

S152CTS 71. 3 10. 6 60. 1 1. 7 6. 7 35. 4
S182CTS 59. 4 8. 2 52. 9 1. 2 7. 2 44. 1
Z152CTS 75. 5 12. 2 72. 2 0 　 6. 2 ∞
Z182CTS 68. 7 10. 4 63. 8 0 　 6. 6 ∞
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Abstract 　Two N2Schiff base type chitosan2crownethers ( S152CTS and S182CTS) were synthe2
sized by reaction of 4′2formylbenzo2152crown25 and 4′2formylbenzo2182crown26 with chitosan re2
spectively. N2secondary amine type chitosan2crownethers(Z152CTS and Z182CTS) were also pre2
pared by reaction of N2Schiff base type chitosan2crownethers with sodium borohydride. Their

static adsorption properties for metal ions ( Pd2 + , Cu2 + and Hg2 + ) had been studied. The results

showed that four chitosan2crownethers had good adsorption character and adsorption selectivity for

Pd2 + in the presence of Cu2 + or Hg2 + .

Keywords 　 N2Schiff base type chitosan2crownether , N2secondary amine type chitosan2
crownether ,metal ion ,adsorption behavior
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