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磁性壳聚糖（MC）是一种高效、环保、经济和可

持续使用的新型水处理剂， 可解决现在水处理中存

在的很多问题， 因此在水处理中的应用越来越为人

们所重视。

1 壳聚糖及其改良磁性壳聚糖的特性

1.1 壳聚糖的特性
地球上每年甲壳素的生物合成量为数十亿吨，

是产量仅次于纤维素的天然高分子物质。 壳聚糖是

甲壳素脱乙酰基后的产物， 不溶于水和碱溶液以及

稀的硫酸、磷酸 [1-2]，可溶于稀的盐酸、硝酸等无机酸

和大多数有机酸。
壳聚糖是天然氨基多糖， 具有优良的生物亲和

性、无毒和易于化学改性[1]。 壳聚糖分子表面含有大

量的-OH、-NH2 使得它和很多有机物有很好的相容

性。 壳聚糖结构还决定了它能够吸附捕集多种水污

染物质，能和很多金属离子发生螯合作用。壳聚糖表

面的-NH2 在一定条件下可以转化为-NH3
+，能够与水

里很多负电荷的物质进行相互吸引而产生吸附、絮

凝等作用。 因此壳聚糖可作为吸附剂、离子交换剂、
絮凝剂等在水处理中使用[1-2]。

1.2 磁性壳聚糖的特性
壳聚糖虽然能溶解在酸性溶液中,但稳定性差，

有学者[3-4]通过将壳聚糖包裹纳米磁性粒子制备成磁

性壳聚糖微球，结果表明这种磁性微球稳定性好、吸

附性能强，有效地提高了壳聚糖的应用价值。目前制

备磁性壳聚糖的方法主要有悬浮聚合法、 乳液聚合

法、包埋法及分散聚合法等[5]。E.B.Denkbas 等[5]对制取

的磁性壳聚糖微球进行了表征， 电镜显示该微球的

粒径在 250 μm 左右，粒径波动范围较小，壳聚糖分

子包裹在纳米磁性粒子周围，并含有-OH、-NH2 等基

团。因此，磁性壳聚糖微球具有比表面积大、多孔、粒

径窄分布等特征，同时具有易回收、可再生等优点。
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磁性壳聚糖微球扩大了磁分离技术在水处理中

的应用范围。 磁分离技术处理对象是具有磁性的废

水，而磁性壳聚糖可以很好地吸附各种物质，再通过

外加磁场可将水中污染物质快速去除， 这样又使得

磁分离技术在各种情况的水处理工程中的广泛应用

成为可能。

2 磁性壳聚糖水处理机理及影响因子

磁性壳聚糖主要通过吸附和絮凝作用去除水中

污染物质，在水中显示出鳌合、离子交换和孔道阻碍

（pore-blockage）等特性。

2.1 吸附机理
磁性壳聚糖水处理的吸附过程主要是物理吸

附、化学吸附、物理化学综合吸附和生物亲和吸附。
磁性壳聚糖微球的大比表面积、 多孔等特性使其对

水中的污染物质有物理吸附作用；表面大量的-OH、
-NH2 活性基团可以通过氢键作用吸附有机物，同时

结合质子后形成的-NH
＋

3表现出阳离子型聚电解质

的作用，吸附水中带负电荷污染物质[1,4,6-10]。对于像造

纸废水这样成分复杂的污水， 物理和化学吸附会共

同进行作用。 壳聚糖良好的生物亲和性可用来处理

含蛋白质、淀粉等物质的食品废水[11]。
陈亮等研究表明 [6]，壳聚糖吸附处理废水的动

力 学 符 合 Langmuir 等 温 方 程 和 Freundlich 等 温 方

程，其中对金属离子的吸附等温曲线拟合得最好[4,6-9]。

2.2 絮凝机理
磁性壳聚糖在水中可以质子化而带正电， 属于

阳离子型聚电解质 [1]。 可与带负电荷的污染物质电

性中和、压缩胶粒的双电层厚度，促使微粒间相互碰

撞而产生絮凝作用； 也可以对废水中的微粒起吸附

架桥的絮凝作用； 磁性的作用也可以使粒子之间相

互聚集形成网状结构而捕集水中的悬浮物质[1,6]。

2.3 螯合机理
磁性壳聚糖为多孔结构，表面含有-OH、-NH2 等

基团对多种金属离子具有选择性螯合作用。 Gregory
等研究 [4]表明随着磁性壳聚糖对金属离子的去除，
反应溶液中氢离子没有增加，而且吸附速度变慢，说

明溶液中金属离子需要和氢离子竞争氨基部位来进

行配位螯合。 周利民等[10]用乙二胺改性的磁性壳聚

糖（EMCS）对 Hg2+和 UO2+进行了螯合作用研究，其

螯合作用的示意图如图 1。
另外，结合氨基螯合树脂的特性[12]，可以知道磁

性壳聚糖对 Au3+、Cu2+、Ni2+、Hg2+、Zn2+ 、Mn2+等有较强

的螯合作用,其中对 Au3+、Cu2+和 Hg2+ 的选择性好。利

用鳌合机理可以选择分离废水中的金属污染物质。

2.4 离子交换机理
表面的-OH、-NH2 基团使壳聚糖可作为离子交

换树脂来使用，主要为弱碱离子交换树脂。但金属离

子主要是通过和氢离子竞争氨基部位进行配位螯合

作用， 所以离子交换机制进行吸附的过程中主要是

氨基在强酸性溶液中质子化，溶液中有高浓度的负离

子才可能发生[1-2]。周利民等研究[10]表明在 pH<2.5 的条

件下磁性壳聚糖主要利用离子交换机制去除 Hg2+，
主要交换过程 为：R-NH2+HC1葑R-NH

＋

3C1
-
，HgC12+

C1-葑HgCl
-

3，R-NH
＋

3C1
-+HgCl

-

3葑R-NH
＋

3HgCl
-

3+C1
-
。

2.5 孔道阻碍机理

Rorrer 等 [4]在用磁性壳聚糖去除 Cr2+的时候发

现直径 1 mm 微球单位面积吸附量不到直径 3 mm
微球的两倍， 这和吸附量与表面积成正比例的理论

关系不符合， 于是他用孔道阻碍机理来解释这种现

象： 金属离子大部分是吸附在微球的表面而不进入

内部，由于表面的氨基部位优先与金属离子结合，其

他的金属离子被阻挡而很难进入孔内与氨基结合。

2.6 磁性作用机理
磁性可促使壳聚糖在酸性溶液中保持稳定，同

时还可以和磁分离技术结合使用， 通过磁场的作用

快速回收再生使用。 磁性还可以改变水中微粒表面

的电荷分布，通过压缩双电层将污染物质相互聚集，
形成絮凝体沉淀。

2.7 再生机理
磁性壳聚糖主要通过氨基的质子化来吸附、螯

合废水中的金属物质， 其中一个主要的反应表达式

如下：R-NH
＋

3+Me-→R-NH
＋

3Me-（Me 为污染物质）。 因

此可以通过 NaOH、NaCl 和 HCl 溶 液 来 进 行 再 生，
研究 [4,10-11,13-14]发现 NaOH 溶液或者 NaOH 和 NaCl 的

混合溶液再生能力比其他溶液的再生能力要强。 强

碱的作用可能是改变了壳聚糖和污染物质之间的带

电性，使得静电作用减弱，从而很容易把污染物质脱

附下来。

图 1 Hg2+和 UO2+与 EMCS 形成的配合物结构

Fig.1 Complex structure of Hg2+ and UO2+ with EMCS
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2.8 影响因子

2.8.1 溶液 pH 值的影响

pH 是影响磁性壳聚糖水处理的最重要因数影

响因素，pH 和吸附量的关系曲线一般为单峰形。 造

纸废水、含酚废水、食品废水的处理和废水中金属离

子的去除适宜的 pH 值都小于 7[4,7-18]。 在酸性条件下

胺基可以质子化， 容易与废水中污染物进行结合。
pH 值过高会影响胺基的作用而不能去除污染物质，
但是如果 pH 值太低壳聚糖又会不稳定， 且对污染

物没有吸附作用， 所以确定适合的 pH 值是磁性壳

聚糖应用的关键。

2.8.2 反应时间的影响
随着反应时间的进行， 磁性壳聚糖对污染物质

的去除量逐渐增加， 但是时间过长去除率和去除量

都不再增加，即达到了饱和平衡状态[10,13]。 因为磁性

壳聚糖主要通过表面吸附、 絮凝处理废水中污染物

质，所以随着时间的增加吸附量必然会增加，但是达

到平衡状态后就不再作用。

2.8.3 磁性壳聚糖用量与废水初始浓度之比

的影响
壳聚糖用量的增加会影响其带的正电与溶液负

电的静电作用， 同时壳聚糖本身也是耗氧物质会影

响去除率。 研究表明 [4，8-10，12-17]，向一定浓度的废水中

投加磁性壳聚糖超过一定数量后去除率不再变化，
可以通过调节废水的初始浓度来选择磁性壳聚糖的

投加浓度。

3 磁性壳聚糖水处理应用研究

3.1 处理金属离子
磁性壳聚糖可以用来去除 Cu2+、Cr2+、Hg2+、Zn2+、

Pb2+、Ca2+、Ag+等金属离子； 另外对稀土金属离子也

有很好的吸附作用， 比如 La3+、Nd3+、Eu3+、Lu3+，、Ce3+

等。 已有研究[4，7-10，18-24]从吸附时间、pH 等条件出发研

究其吸附处理金属离子的工艺条件，见表 1。 从表 1
可以看出磁性壳聚糖微球对金属离子有很强的去除

能力，并且可以很快达到平衡。

3.2 处理印染废水

Wong 和 G．Mckay 等[25-26]曾对壳聚糖处理印染废

水做了很详细的研究， 结果表明壳聚糖对许多类型

的染料具有很高的亲和力，其中包括分散、直接、活

性、酸性、硫化和纳夫妥染料，仅对碱性染料具有较

低的亲和力。 洪爱真等[14]用壳聚糖包裹铁制成的磁

性微球来处理酸性偶氮染料废水， 结果表明对于一

定浓度的甲基橙溶液，活性碳需 8 h 才能去除 88 %,
而磁性微球只需 1 h 可以去除 95 %以上； 当 pH 为

3， 染料废水浓度为 250 mg/L 时磁性微球具有最高

的吸附量和吸附率，在此条件下，吸附剂的饱和吸附

量为 665 mg/g 微球。韩德艳等[13]也做过相关实验，反

应 1 h 对印染废水色度的去除率为 98 %以上。

3.3 处理造纸废水
朱开梅等[15]利用磁性壳聚糖微球对造纸厂废水

进行处理研究， 将微球与废水按照一定的配比进行

脱色处理，处理工艺条件为：废水的 pH 值 6.0～9.0;
空 气 流 量 5.0 L/min； 磁 性 微 球 与 废 水 质 量 比 为

0.001 4∶1;反应时间 4.0 h，经重复试验在该工艺条件

下 COD 的去除率可达 85 %以上， 但废水中的悬浮

物去除效果不理想。

3.4 处理含酚废水
李晓飞等[16]曾用壳聚糖包缚草酸铁制取的微球

来处理含酚废水， 研究结果表明用 ZnFe2O4/壳聚糖

核壳磁性微球处理苯酚废水的工艺条件为：pH 值 7
左右，搅拌速率 120 r/min，吸附时间大于 l h，静置

时间为 10 min，对苯酚去除率可达到 64 %左右。 马

秀玲等[17]也曾用磁性壳聚糖微球固定化辣根过氧化

物酶(HRP)对模拟含酚废水进行处理实验，将磁性壳

聚糖微球固定酶、 壳聚糖微球固定酶和原酶三种处

理剂分别对含酚废水进行处理， 实验结果表明磁性

壳聚糖微球固定酶有非常大的优越性。

3.5 处理高蛋白含量的食品废水
壳聚糖有很强的生物亲和性，对蛋白质、淀粉有

很强的亲和性。 有文献[27]报导用壳聚糖为絮凝剂可

以回收食品加工废水中的蛋白质、淀粉等。磁性壳聚

糖微球的应用将改进原来的技术，可以更高效；配合

磁场更方便地回收所需要的物质， 并且不产生二次

污染。 董海丽等[11]用磁性壳聚糖微球吸附的方法吸

表 1 磁性壳聚糖对金属离子的吸附研究

Tab.1 Research on the removal of some
metal ions by magnetic chitosan

金属离子
饱和吸附量

/(mg·g-1)
去除率

/％
平衡时间

/min pH值

Cd2+ 518 99 20 6.5
Hg2+ 877.314 ＞90 30 5
Zn2+ 20.4 90 2 3～5
Pb2+ 48.3 98 540 5～7
Cu2+ 72 98 300 7
Ag+ 226.8 90 60 6
Au3+ 709.2 90 30 3
Co2+ 27.42 98 60 5.5
Ce3+,Pr3+,Lu3+,La3+,Nd3+ ＞90 1 6
Am3+,Cm3+,Eu3+,Tm3+ 95～99 0.75 5
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附大豆乳清废水中蛋白质的实验表明， 磁性壳聚糖

微球对食品废水中的蛋白质可实现去除， 在磁性壳

聚糖微球投入量为 25 g/L，接触时间为 10 min，温度

为 30 ℃，pH=5 的条件下,能有效吸附大豆乳清废水

中的蛋白质， 大豆乳清废水中蛋白质去除率最高达

95.6 %。

4 磁性壳聚糖与其他改性壳聚糖的比较

壳聚糖的分子中含有羟基、氨基等功能团，在一

定的条件下，能发生羧烷基化、酯化、醚化、酰化、交

联和接枝共聚等反应，生成相应的壳聚糖衍生物，这

些衍生物在水处理方面的应用国内外已经有很多研

究[28]。 改性的壳聚糖比未改性的壳聚糖具有明显的

优势，Viera 等[29]曾合成了环氧氯丙烷交联壳聚糖和

戊二醛交联壳聚糖，用来吸附 Hg2+，其吸附量分别为

30.3 mg/g 和 75.5 mg/g，而单纯的壳聚糖对 Hg2+吸附

量只有 25.3 mg/g。 虽然这些改性壳聚糖吸附能力提

高了，但是效果并不明显，而磁性壳聚糖对 Hg2+的吸

附量可高于 800 mg/g 以上 [10]，磁性壳聚糖表现出明

显的高吸附性能。 与其他改性的壳聚糖对各种重金

属离子的吸附性能 [30-31]相比，可以发现，磁性壳聚糖

都具有一定的优势。
在印染、造纸等行业，磁性壳聚糖与其他改性的

壳聚糖相比也具有优势，Sakkayawong 等[32]研究表明

只有交联壳聚糖的粒径比较小和温度比较高的时候

对印染废水有高的去除率， 虽然其去除率和磁性壳

聚糖相当，但是磁性壳聚糖的吸附时间比较短，效率

更高。 因此磁性壳聚糖与其他改性的壳聚糖树脂或

者壳聚糖絮凝剂相比，具有容易回收，高吸附性能，
稳定等优势。

5 磁性壳聚糖与传统絮凝剂的比较

王雅娜等[33]用壳聚糖与无机絮凝剂聚合氯化铝

进行处理印染废水比较研究， 结果表明壳聚糖比一

般无机絮凝剂效果要好而且壳聚糖还可以改善无机

絮凝剂的絮凝效果。 曾德芳等[34]的研究也说明壳聚

糖絮凝剂比传统絮凝剂在污水处理上效果要好，对

COD，SS 及金属离子的去除率能提高 10 %～20 %，成

本下降 40～60 %，具有明显的经济效益和环境效益。
田国鹏等 [35]曾 将 壳 聚 糖 改 性 成 壳 聚 糖 铁 絮 凝

剂，并对比了壳聚糖-铁絮凝剂、壳聚糖、聚合氯化铁

和壳聚糖-聚合氯化铁复合絮凝剂对高岭土悬浊液

的处理效果，结果发现壳聚糖-铁絮凝剂比其他絮凝

剂处理效果要好，而且用量比较少，节约成本。 这些

研究结果证明磁性壳聚糖比传统絮凝剂更具有应用

价值。

6 结语

（1）把磁性壳聚糖微球用于很多行业废水的处

理都可以取得很好效果， 其中对大部分金属离子的

去除率超过 90 %；对印染废水吸附 1 h 后色度去除

率可达 98 %以上； 对造纸废水中 COD 的去除率为

85 %以上；对石油化工废水中酚去除率可达到 64 %
左右，明显优于其他处理剂；另外对食品废水中蛋白

质去除率也可达到 95.6 %。
（2）磁性壳聚糖与其他改性壳聚糖和传统絮凝

剂相比，具有更高的吸附絮凝能力，更低的成本，能

够带来更好的环境效益和经济效应， 更加具有应用

价值。
（3）今后应加强机理方面的研究，探讨其再生途

径及实现循环使用； 结合磁分离技术研究开发新的

水处理装置或工艺； 同时可以尝试将该水处理剂应

用在饮用水处理中。
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未来三年上海环保投 860 亿

2008 年 12 月 12 日，从市环保局召开的上海环境与发展国际咨询研究会上获悉，上海第四轮环保三年行动计划已形

成初稿，2009 年初正式启动实施。 这一计划围绕“绿色世博”、节能减排和创建国家环境保护模范城市等，将安排 200 多个

项目。

与前三轮环保三年行动计划相比，新一轮环保行动计划在重点领域基本保留原六大领域的同时，首次把循环经济与

清洁生产从工业污染治理领域中分离出来，单列为一个重点领域，并将噪声污染控制第一次列入了环保三年行动计划，

同时加强环保体制机制建设、政策和科技支撑。 值得一提的是，新一轮环保三年行动计划更多关注改善市民生活环境质

量，如大气环境治理突出了机动车污染控制，出厂新车提前实施"国 IV"标准，淘汰重污染车辆；着力推进加油站油气回

收，继续推进燃煤设施脱硫脱硝以及深化扬尘污染全过程控制，并着力推进清洁生产以及电子废物等资源回收与综合利

用等。第四轮环保三年行动计划在污水及垃圾处理领域的预期效益为，污染治理水平达到全国先进水平。二级以上污水处

理能力达到 775 万吨/日，建成区实现污水管网全覆盖，城镇生活污水处理率超过 90%以上，污水厂污泥问题基本解决；全

市所有燃煤电厂机组实施烟气脱硫；生活垃圾无害化处理率达到 85%左右，垃圾渗滤液基本得到妥善解决。

（来源：中国水网水业 e 刊第 277 期）
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