
! 引言
含酚废水会对人们的生活造成严重影响! 危害人体健

康!严重破坏自然生态!造成环境污染!对含酚废水进行净化
非常必要" 壳聚糖#!"#$及其衍生物因其大分子链上具有能
够形成各种分子内和分子间氢键作用力的羟基% 氨基和 $%
乙酰氨基官能团!作为天然吸附剂对酚类物质具有良好的吸
附作用! 且具有资源丰富% 价格便宜和安全无毒等优点!因
此!开发和应用天然高分子壳聚糖吸附剂!加强壳聚糖及其

衍生物对酚类物质的吸附机制和吸附性能的研究无疑具有

重要的理论价值和实际意义" 本文通过探索得出壳聚糖经过
与水杨醛改性后吸附氯酚类化合物时!吸附能力较壳聚糖提
高许多"

" 材料和方法
"#" 试剂和仪器
壳聚糖!水杨醛!&!’%二氯酚!冰乙酸!氢氧化钠!无水乙
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为了更有效解决有机污染物 $%&’二氯酚对水资源污染的严重问题! 对水杨醛改性壳聚糖的合成和改性壳聚糖吸附 $%&(二
氯酚的性能进行了研究!并对比了改性壳聚糖与未改性壳聚糖的吸附能力" 介绍了改性壳聚糖的合成方法!对改性壳聚糖#)*+$
产物的结构用红外光谱法进行表征!并利用紫外光谱法研究其对 $,&(二氯苯酚的吸附性能% 考察了 -. 值&时间&酚浓度等因素对
吸附性能的影响" 结果表明!经水杨醛改性后的壳聚糖对 $,&(二氯苯酚具有更良好的吸附性能’改性壳聚糖在吸附时间 $/ 以上!
溶液 -.值为 0时的吸附效果最好’吸附符合 12345678 吸附等温方程’吸附动力学符合 124984893二级吸附速率方程"
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图 ! 改性壳聚糖吸附量随时间变化曲线
"#$% ! &#’()#*+ *,-.( /0 12345#*67/-/86(’/7 95+/-8)#/’

:; +97#*;7975(6;5(4</5#0#(5 *6#)/+9’

=>?>? 紫外光谱标准曲线的绘制
准确配制 !"#$ 的 %&’(二氯酚的水溶液!稀释成一系列浓

度的标准溶液!在 %)’*+ 处用 ,- 测定吸光值" 以浓度为横
坐标!吸光值为纵坐标绘制标准曲线"

=>?>! 改性壳聚糖对 ?!3@二氯酚溶液的吸附
取一定质量的改性壳聚糖于试管中! 加 %.+$某质量浓

度的 %&’/二氯酚水溶液!0.!恒温振荡!抽滤" %)’*+处测滤
液紫外光谱吸光值!计算吸附率 !或平衡吸附量 !1

2%3#

!45"6/"17#"6"!..# !145"6("17##$
式中!"6和 "1分别为 %8’/二氯酚吸附前后的质量浓度!"#$$-
为溶液的体积!+$$+ 为改性 9:; 的质量!"$! 为吸附率!#$
!1为平衡吸附量!+"#""
? 结果与讨论
?>= 改性产物的红外分析谱图
壳聚糖分子在 0’’%<.=+/!处 >%?!@%?因氢键作用而伸

缩振动!!’%!<.=+(!为 @%?峰!!.AB<.=+(!为 9%>伸缩振动"
图 % 为改性壳 聚 糖 的 红 外 光谱 图 ! 在 !C0!<. 和

!D).<.=+(! 为 9 9 伸缩振动!!.’A<.=+(! 的 9%> 伸缩振动
减弱!AD0<.=+(!为只含 ’ 个氢的水杨醛基团的骨架吸收峰!
说明水杨醛基团已经接到壳聚糖上!反应已成功"

?>? 改性壳聚糖对 ?23@二氯酚溶液的吸附研究
?>?>= ?23@二氯酚溶液的紫外光谱标准曲线方程
吸光度 % 和质量浓度 "的线性方程式经测定为

%4!.<’B’"E.<..B’ &%4.<BBBB
?>?>? 改性壳聚糖对 ?23@二氯酚溶液的吸附随时间变化
改性壳聚糖量为 .<!"! 对浓度为 .<C"#$ 的 %.+$ 氯酚溶

液进行吸附! 得到改性壳聚糖的吸附动力曲线如图 0 所示"
可以看出!改性壳聚糖对氯酚的吸附量随着时间的延长而增
加!当吸附时间超过 !F 时!基本达到平衡!为使吸附充分!选
择吸附时间为 %F"
?>?>! 改性壳聚糖的吸附动力学
为了进一步研究改性壳聚糖的吸附动力学特征 203!采用

$G"1H"H1* 一级吸附速率方程和二级吸附速率方程对图 0 数
据进行回归处理"

醇!硼氢化钠!以上试剂均为分析纯试剂"

IJ?(0.#C 红外分光光度计!,-(%DD. 紫外可见分光光
度计!?K(%调速多用振荡器"
=>? 实验步骤
=>?>= 壳聚糖的合成
称取 0<%" 9:; 置于 %..+$ 体积分数为 %#的醋酸溶液

中!搅拌溶解!过夜" 加入理论量 %<D倍的水杨醛和 9:;!).!
搅拌反应 CF" 用 @G>?溶液调节 L? 值!缓慢加入醛量 !<D倍
的 !.#@GM?’水溶液!继续搅拌 %$0F" 调节 L?值至 B$!.!静
置!抽滤!用水和乙醇洗涤"索氏提取 !%F" C.!真空干燥至恒
重!得到细颗粒状的水杨醛改性壳聚糖产物 2!3"

水杨醛与壳聚糖反应式如图 ! 所示"

图 ? 改性壳聚糖的红外光谱图
"#$> ? AB +8(*)-9 /0 </5#0#(5 *6#)/+9’

图 = 水杨醛与壳聚糖的反应式
"#$> = B(9*)#/’ (C,9)#/’ /0 +97#*;7975(6;5( 9’5 *6#)/+9’

研究论文"D-)#*7(+#

=E? 科技导报 ?E=E!?F"=3$

C MY K



图 ! 改性壳聚糖用量对吸附的影响
"#$% ! &’()*+’,+ -( ./+ 0122 -( 0-3#(#+3

456 -’ 172-89.#-’

图 : 9; 值对酚溶液吸附的影响
"#$% : 9; #’()*+’,+ -’ 172-89.#-’ -( ./+ 9/+’-) 2-)*.#-’

基于固体吸附量的 !"#$%#%$& 一级吸附速率方程的直线
形式为

’#(!$"!)*+’#!$, #-

./010 $

式中!!$为 $ 时刻的吸附量!2#3#"!$为平衡吸附量!2#3#"#-为

一级吸附速率常数!24&,-# 以 ’#(!$%!)5对 $作图#
由图可得

&+,1/1.66’7-/809: (.+1/;;<;
基于固体吸附量的二级吸附速率方程的直线形式为

$
!)

+ -
#.!$

. 7 -
!$
$

式中!#. 为二级吸附速率常数!#$2#,-$24&,-% 以 $3!$ 对 $ 作图
&图略’%由图可知!&+1/1-8<’71/-10:!).+1/;;;-% 改性壳聚糖
对二级吸附动力学方程有较好的回归效果!其相关系数均大
于一级吸附动力学方程% 改性壳聚糖对 .=9,二氯酚溶液的吸
附更符合二级吸附动力学方程%

<%<%= 酚浓度对吸附的影响
吸附时间为 .>!对 .12! 浓度分别为 1/-!1/.!1/9!1/8!

1/:!-/1#3! 的酚溶液进行吸附! 得到酚的质量浓度对吸附的
影响结果如图 9 所示% 由图 9可见!随着酚浓度的增大!吸附
量近似线性增加%

<%<%: 改性壳聚糖的吸附等温线
?%$@&A’4B> 吸附等温线方程为

’#*$+’#+7-3,’#-$

式中!+(, 为 ?%$@&A’4B> 常数".$为平衡浓度!2#3!% 对改性壳
聚糖吸附 .=9,二氯酚进行吸附等温线拟合%

?%$@&A’4B>模型为多分子层不均匀吸附模式!拟合结果为
’#*$+-/16;<’#.$,1/:.:8 /.+1/;;0;

其中!+值为 1/-9:!, 值为 1/;.8% +为吸附能力的量度!+ 值越
大!吸附能力越好% , 描述了等温线的变化趋势!, 为 1/-C1/<!
吸附容易进行",!-!为优惠吸附",!.!吸附较困难% 结果表
明!.=9,二氯酚在改性壳聚糖上的吸附近似为优惠吸附 D9E%

!"&#2@4% 吸附等温式为
-
!$

+ -
*1

7 -
011
! "-

.$
! "

式中!.$为平衡时溶液浓度!2#3!"*1为构成单分子层吸附时

单位质量吸附剂的饱和吸附量!2#3#"0 为与吸附能和吸附热
有关的常数% *1越大!表明改性壳聚糖对酚的吸附能力越强%

0表示吸附强度!0值越大!改性壳聚糖吸附能力也越强%
经过计算得到

&+1/-::.’71/111: /.+1/;;<<
*1值为 -.<1!0 为 1/1190% !"&#2@4% 吸附等温方程式是根据
单分子层吸附模型建立的!/.大于 ?%$@&A’4B>模型!说明改性
壳聚糖对酚的吸附更应该是单分子层吸附 D<E%

<%<%! 9;值对吸附的影响
在吸附时间为 .>!FG 值为 9C: 的酚浓度为 1/9#3! 的

.12! 溶液中!分别加入 1/-# 改性壳聚糖的条件下 !得到 FG
值对改性壳聚糖吸附性能的影响结果见图 <%由图 < 可见!FG
值在 </1时的吸附量最大%

<%<%> 改性 456 用量对吸附的影响
在 FG+<! 吸附时间为 .>! 酚的质量浓度为 1/8#3! 的

.12! 水溶液中!分别加入不同量的改性壳聚糖!得到改性壳
聚糖量对吸附影响的结果如图 8所示%
由图 8可知!当改性壳聚糖量达到 1/<#以上时!吸附率

接近 -11"%
图 = 酚浓度对吸附的影响

"#$% = ?/+’-) ,-’,+’.81.#-’@2 #’()*+’,+ -’ 172-89.#-’
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!"!"# 改性壳聚糖与壳聚糖的吸附性能比较
取 !"#$ 改性壳聚糖于试管中! 加入 #!%& 质量浓度为

!"’$(& 的 #)*+二氯酚溶液! 在 ,-./ 时振荡吸附 #0! 抽滤测
定"另取 !"#$ 壳聚糖!加入相同量的酚溶液!,-./!振荡吸附
为 10!壳聚糖的吸附量为 #’"2%$($!改性壳聚糖的吸附量为
1234%$5$# 实验结果表明!通过化学改性提高了壳聚糖对 #)*+
二氯酚的吸附性能#

$ 结论
通过实验对壳聚糖进行改性并对改性后产物的吸附性

能进行了研究!结果表明!经水杨醛改性的壳聚糖衍生物对
氯酚类化合物的吸附性能有所提高!通过对吸附条件的研究
得到改性壳聚糖在吸附时间 #0 以上!,- 值为 / 的溶液环境
下具有最优吸附效果#
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