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胺基改性壳聚糖吸附材料的制备及其对
铀的吸附性能研究
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摘要:研究了采用水热法制备壳聚糖微球(HTCC),再通过环氧化-胺化改性法制备胺基改性壳聚糖吸附材料

(AHTCC)并用于吸附废水中的低浓度铀。利用红外光谱仪、元素分析仪、热重分析仪等对 AHTCC的结构、

组分和热稳定性进行表征,并考察了 AHTCC对铀的吸附、解吸性能。结果表明:在pH=5~8条件下,

AHTCC对溶 液 中 铀 的 吸 附 效 果 较 好;铀 吸 附 平 衡 质 量 浓 度 为120mg/L 左 右 时,吸 附 量 达 最 大,为

151.6mg/g;铀吸附速率在反应最初60min较快,180min时达到吸附平衡;以80g/LNa2CO3+20g/L
NaHCO3 作解吸剂,铀解吸率为97.5%;对于含杂离子浓度较高的实际含铀废水,经AHTCC单次吸附,铀的

去除率可达95.6%。
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  在处理含铀废水的诸多方法中,吸附法相对

操作简单,材料丰富,工艺成熟,应用较为广泛,而
该法的关键是吸附剂的选择。壳聚糖是一种广泛

存在于虾蟹壳中的生物高分子多糖,分子中含有

氨基、羟基等,能与铀等重金属离子形成稳定配合

物,具有来源广泛、价格低廉、可生物降解、无毒、
易于化学改性等优点[1-6],但其呈粉末状,须通过

化学改性制备具有一定强度的微球材料后再进行

功能化改性,才能制得重金属吸附材料[6-7]。
目前,制备壳聚糖微球的方法主要有滴加成

球法或反相悬浮法,但这2种方法在成球过程中

的影响因素较多,形成的微球机械性能较差,且滴

加成球法要求特殊设备,耗时耗力,反相悬浮法溶

剂消耗量较大。而水热法是近年来发展起来的一

种可制备高强度、高比表面积材料的新技术手

段[8-14]。该法无须引入引发剂和有机溶剂,所得

产物含大量活性官能团,反应活性优良,在一定条

件下采用水热法可将壳聚糖转化成具有良好机械

性能、绿色环保的碳材料[8-9]。
试验以壳聚糖为原料,研究了采用水热法制

备壳聚糖微球,再通过环氧化-胺化改性引入对铀

具有良好吸附性能的氨基官能团,制备胺基改性

壳聚糖吸附材料(AHTCC),考察了该材料对铀

的吸附、解吸性能,并探讨了其对铀矿水冶工艺产

生的实际含铀废水中铀的吸附效果。

1 试验部分

1.1 试验原料、试剂与仪器

壳聚糖:生化试剂,脱乙酰度>80%,国药集

团化学试剂有限公司。

U3O8(≥99.8%,中核二七二铀业有限责任

公司),冰乙酸、环氧氯丙烷、三乙烯四胺乙醇、异
丙醇、丙酮、浓硫酸、氢氧化钠等,均为分析纯。

水热釜,PPL内衬型,北京岩征生物科技有限

公司;电热恒温鼓风干燥箱,DHG-9145A型,上海

林频仪器股份有限公司;红外光谱仪,TENSORⅡ
型,德国Bruker公司;元素分析仪,varioMICRO
cube型,德国Elementar公司;热重分析仪,TGA-7
型,Perkin-Elmer公司;酸度计,PHS-25型,北京精

微博科技有限公司;恒温摇床,KS4000ic型,德
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国IKA公司;悬臂式搅拌器,RW20型,德国IKA
公司;智能数显多功能油水浴锅,HH-WO型,北
京美科美华仪器设备有限公司;三口瓶、蛇形冷凝

管,北京欣维尔玻璃仪器有限公司。

1.2 胺基改性壳聚糖铀吸附材料的制备

水热法制备壳聚糖微球前驱体:将壳聚糖

(CTS)加入到50mL、质量浓度2%的乙酸溶液

中,均匀搅拌至凝胶状,之后倒入内衬为PPL型

的水热反应釜中。水热反应釜安装好后放入设定

温度为180℃的鼓风干燥箱中,反应结束后产物

自然冷却至室温,用去离子水、乙醇洗涤至滤液无

色。水热反应产物记为HTCC。
壳聚糖水热产物的环氧化-胺化改性[6,15]:取

1.0gHTCC于三口瓶中,加入溶剂异丙醇,再缓

慢加入2mL环氧氯丙烷,于50℃下反应4h,得
环氧化的壳聚糖水热产物。将环氧化的壳聚糖水

热产物加入到三口瓶中,加入适量去离子水、2mL
三乙烯四胺,于50℃下反应4h,得胺基改性壳聚

糖铀吸附材料,记为AHTCC。

1.3 胺基改性壳聚糖铀吸附材料的表征

通过红外光谱仪对壳聚糖及其水热产物、胺
化改性产物的结构进行红外光谱表征;利用元素

分析仪分析CTS、HTCC、AHTCC中C、H、N、O
元素含量;利用热重分析仪分析 CTS、HTCC、

AHTCC的热力学稳定性。分别称取3~10mg
CTS、HTCC、AHTCC加入到热重分析仪的试样

皿中,在N2 气氛下,以10℃/min的升温速度分

别加热至600℃,根据测试结果绘制热重曲线。

1.4 铀的静态吸附

1.4.1 溶液pH对AHTCC吸附性能的影响

配制质量浓度500mg/L的铀溶液,分别取

110mL,用 H2SO4、NaOH 溶液调节溶液pH 分

别为2、3、4、5、6、7、8、9,再分别取100mL置于

8个锥形瓶中;每个锥形瓶中加入 AHTCC吸附

材料200mg,在25℃下摇床振荡吸附24h。吸

附结束后测定吸附原液、尾液中铀质量浓度,计算

不同pH条件下AHTCC的铀吸附量。

1.4.2 AHTCC的吸附等温线

分别配制50mL初始质量浓度100、200、

300、400、500、600mg/L的铀溶液,调节pH 为

7,分别加入 AHTCC吸附材料100mg,在25℃
下摇床振荡吸附24h。吸附结束后测定吸附原

液、尾液中的铀质量浓度,计算 AHTCC在不同

初始铀质量浓度下的铀吸附量,绘制相应的吸附

等温线。

1.4.3 AHTCC的吸附动力学

配制质量浓度500mg/L的铀溶液,调节pH
为7。取9个具塞锥形瓶,分别加入100mL铀溶

液、AHTC吸附材料200mg,在25℃下摇床振

荡吸附,定时取样[6]。测定吸附原液、尾液中铀质

量浓度,计算不同吸附时间下AHTCC的铀吸附

量,绘制吸附动力学曲线。

1.4.4 吸附温度对AHTCC吸附性能的影响

配制质量浓度500mg/L的铀溶液,调节pH
为7。取5个锥形瓶,分别加入100mL铀溶液、

AHTCC吸附材料200mg。分别在10、20、30、

40、50℃下摇床振荡吸附24h。吸附结束后测定

吸附原液、尾液中铀质量浓度,计算不同吸附温度

下AHTCC的铀吸附量。

1.5 AHTCC的解吸性能

配制质量浓度500mg/L的铀溶液,调节pH
为7。向4个锥形瓶中,分别加入铀溶液300mL、

AHTCC吸附材料1.0g,在25℃下摇床振荡吸

附24h。取其中1份铀负载 AHTCC,洗涤、干
燥,分析铀含量。取另外3份铀负载AHTCC,洗
涤后用滤纸吸干表面水分,再次转移至锥形瓶中,
分别加入200mL不同种类的解吸剂(98g/L
H2SO4、80g/LNa2CO3+20g/LNaHCO3、60g/L
NaCl+6g/LNaHCO3),在25℃下摇床振荡解吸

6h。洗涤、干燥,分析解吸后AHTCC中铀质量浓

度,计算铀解吸率。

1.6 AHTCC对低浓度含铀废水的吸附性能

1.6.1 AHTCC在模拟含铀废水中的吸附性能

根据实际含铀废水中的铀质量浓度,配制

质量浓度5mg/L的模拟含铀废水([CO2-3 ]=
0.537mg/L;[HCO-3 ]=31mg/L),调节pH为

7。量取100mL模拟含铀废水加入到盛有200mg
AHTCC的锥形瓶中,在25℃下摇床振荡吸附

24h,之后测定吸附原液、尾液中铀质量浓度,计
算AHTCC的铀吸附量。

1.6.2 AHTCC在实际含铀废水中的吸附性能

对于初始铀质量浓度为5.38mg/L的某铀

矿水冶工艺中产生的实际含铀废水([CO2-3 ]=
19.2g/L;[HCO-3 ]=6.98g/L;[SO2-4 ]=9.92g/L),
调pH 为7,量取100mL加入到盛有200mg
AHTCC的锥形瓶中,在25℃下摇床振荡吸附
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24h,之后测定吸附尾液中铀质量浓度,计算

AHTCC的铀吸附量。

2 试验结果与讨论

2.1 AHTCC的表征

2.1.1 红外表征

图1为CTS、HTCC、AHTCC的红外光谱。对

比曲线a、b看出:CTS、HTCC的红外曲线基本一

致。其中,3400cm-1是O—H、NH2 中N—H伸

缩振动峰的叠加峰;2876cm-1处是亚甲基中的

C—H伸缩振动峰;1634、1595cm-1处是 N—H
的弯曲振动峰;1408cm-1处为壳聚糖未完全脱

乙酰 化 而 遗 留 的 乙 酰 胺 基 中 C—N 振 动 峰;

1141~1095cm-1处是吡喃糖环中C—H的弯

曲振动峰及醇羟基中C—O伸缩振动峰的叠加

峰。说明壳聚糖经水热反应,其基本官能团未

消失,产物 HTCC富含氨基、羟基等活性基团。
对比曲线b、c看出:AHTCC的红外曲线中存在

与 HTCC红外曲线中相似的主要特征峰;此外,

1408cm-1处 乙 酰 胺 基 中 C—N 的 振 动 峰 被

1269cm-1处仲胺中C—N伸缩振动峰所取代,
同时1460cm-1处出现亚甲基中的C—H面内

弯曲或剪式振动峰,说明产物 AHTCC已成功

交联三乙烯四胺。

图1 CTS、HTCC、AHTCC的红外光谱

2.1.2 元素分析

CTS、HTCC、AHTCC的主要化学元素分析结

果见表1。可以看出:CTS经水热反应后,其中的

C质量分数明显升高,由43.31%升至56.62%。
这可能是因为CTS在水热反应过程中发生脱水,

O、H 有 部 分 损 失。HTCC 胺 化 后,其 产 物

AHTCC中的N质量分数明显升高,由7.83%升

至9.96%,说明HTCC中引入了新的胺基,结合

红外光谱,进一步说明壳聚糖水热产物与三乙烯

四胺发生交联反应。

表1 CTS、HTCC、AHTCC的主要化学元素分析结果 %

材料 C N H O

CTS 43.31 8.97 7.26 40.46

HTCC 56.62 7.83 5.49 30.06

AHTCC 53.36 9.96 5.84 30.84

2.1.3 热重分析

CTS、HTCC、AHTCC的热失重曲线如图2
所示。可以看出,在温度低于100℃时,3种材料

由于水分蒸发,导致质量下降。对比曲线a、b看

出:CTS、HTCC的热分解温度分别271、265℃,
但HTCC相对于CTS,其热失重曲线斜率更小,
且同 一 温 度 下,HTCC 剩 余 质 量 百 分 数 高 于

CTS,即 HTCC相对于CTS,其质量损失速度更

慢且损失量更少;温度升至504 ℃后,HTCC、

CTS质量均约剩余24%,之后随温度进一步升

高,HTCC比CTS更快达到稳定状态,说明温度

低于504℃时,CTS经水热碳化后,热稳定性更

好。对比曲线b、c看出:HTCC、AHTCC的热失

重曲线走势大致相同,热分解温度分别为265、

267℃,但同一温度下,AHTCC的剩余质量百分

数比HTCC的高,说明壳聚糖水热产物 HTCC
经胺化改性后,其产物AHTCC具有更好的热稳

定性。

图2 CTS、HTCC、AHTCC的热失重曲线

2.2 AHTCC对铀的静态吸附性能

2.2.1 溶液pH对AHTCC吸附性能的影响

溶液pH对AHTCC吸附性能的影响试验结

果如图3所示。可以看出:pH 在6~8范围内,

AHTCC对铀的吸附效果较好,pH=7时,AHTCC
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的铀吸附效果最好,吸附量为151mg/g;在酸性和

碱性条件下,AHTCC对铀的吸附量较低。这主要

是因为在酸性条件下,AHTCC中的胺基易被质子

化,导致AHTCC与铀之间的作用力下降;碱性条

件下,铀主要以稳定性较高的碳酸铀酰(稳定常数

为2×1018)形式存在[7],AHTCC上功能基团与铀

的作用不足以破坏碳酸铀酰的稳定性,导致铀吸附

量较低。考虑到含铀废水外排pH一般为中性,确
定选择溶液pH=7为宜。

图3 溶液pH对AHTCC吸附性能的影响

2.2.2 AHTCC的吸附等温线

以铀平衡吸附量为纵坐标,铀吸附平衡质量

浓度为横坐标,绘制 AHTCC的吸附等温线,如
图4所示。

图4 AHTCC的吸附等温线

  由图4看出:随溶液中铀平衡质量浓度升高,

AHTCC对铀的平衡吸附量逐渐升高,铀吸附平

衡质量浓度升至120mg/L时,铀平衡吸附量达

最大,为151.6mg/g;之后随铀平衡质量浓度升

高,铀平衡吸附量基本没有变化,趋于稳定。

2.2.3 AHTCC的吸附动力学

以铀吸附量为纵坐标,吸附时间为横坐标,绘
制AHTCC的吸附动力学曲线,如图5所示。可

以看出:AHTCC在60min内吸附速率较快,之
后略微变慢;吸附180min时达到吸附平衡,此时

的铀吸附量为151.1mg/g。

图5 AHTCC的吸附动力学曲线

  分别采用准一级、准二级动力学模型[16-17]对

图5数据进行拟合,结果如图6所示。
准一级动力学模型:

ln(qe-qt)=lnqe-k1t;
准二级动力学模型:

t
qt

= 1
k2q2e+t

qe
。

式中:qe—吸附平衡时 AHTCC对铀的吸附量,

mg/g;qt—吸附t时间时AHTCC对铀的吸附量,

mg/g;k1—准一级动力学模型的吸附速率平衡常

数,min-1;k2—准二级动力学模型的吸附速率平

衡常数,g/(mg·min);t—吸附时间,min。

图6 AHTCC吸附铀的准一级(a)、准二级(b)的动力学拟合曲线
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  由图6看出:准一级、准二级动力学模型拟合

的 线 性 相 关 度 分 别 为0.96998、0.99561,即

AHTCC的吸附动力学以准二级动力学模型拟合

的线性相关度更高,说明AHTCC对铀的吸附过

程更符合准二级动力学模型,吸附速率受化学吸

附机制控制。

2.2.4 温度对AHTCC吸附性能的影响

温度对AHTCC吸附性能的影响试验结果

如图7所示。可以看出:温度在10~50℃范围

内,随温度升高,AHTCC对铀的吸附量呈逐渐升

高趋势,说明AHTCC吸附铀的过程吸热。

图7 温度对AHTCC吸附性能的影响

2.3 AHTCC的解吸性能

取300mL质量浓度为500mg/L模拟铀溶

液,用 AHTCC吸附24h,之后分别以98g/L
H2SO4、80g/LNa2CO3+20g/LNaHCO3、60g/L
NaCl+6g/LNaHCO3 作解吸剂,对负载铀的

AHTCC进行解吸,试验结果见表2。

表2 AHTCC的解吸性能

解吸剂种类 浓度配比/(g·L-1) 铀解吸率/%

H2SO4 98 94.7

Na2CO3/NaHCO3 80/20 97.5

NaCl/NaHCO3 60/6 68.4

  由表2看出:98g/LH2SO4、80g/LNa2CO3+
20g/LNaHCO3 的铀解吸率相对较好,分别为

94.7%、97.5%;而60g/LNaCl+6g/LNaHCO3
的铀解吸率较低,仅为68.4%。综合考虑,确定以

80g/LNa2CO3+20g/LNaHCO3 作为解吸剂。

2.4 AHTCC对低浓度含铀废水的吸附

AHTCC分别在低浓度模拟含铀废水和低浓

度实际含铀废水中的吸附性能对比结果见表3。

可以看出:初始铀质量浓度为5.33mg/L的模拟

含铀废水经AHTCC单次摇床振荡吸附,吸附尾液

中铀质量浓度为0.048mg/L(≤0.05mg/L),符合

铀废水外排标准[18];实际含铀废水中铀初始质量

浓度为5.38mg/L,经AHTCC单次摇床振荡吸

附,吸附尾液铀质量浓度降至0.236mg/L,这主

要是因为实际含铀废水中 CO2-3 、HCO-3 、SO2-4
等 杂 离 子 浓 度 较 高 ([CO2-3 ]=19.2 g/L,
[HCO-3 ]=6.98g/L,[SO2-4 ]=9.92g/L),影响

了吸附材料对铀的吸附。但经单次摇床振荡吸

附,铀去除率仍可达95.6%。

表3 AHTCC对低浓度模拟铀废水和实际铀废水的

吸附性能对比结果

含铀废水
初始ρ(铀)/
(mg·L-1)

吸附尾液中ρ(铀)/
(mg·L-1)

铀去除率/
%

模拟 5.33 0.048 99.1

实际 5.38 0.236 95.6

3 结论

采用水热法制备壳聚糖微球后,再通过环氧

化-胺化法对其进行功能化改性,可制得胺基改性

壳聚糖铀吸附材料AHTCC。该材料在pH=5~8
条件下,对铀溶液中的铀吸附果较好,最大铀吸附

量可达151.6mg/g;以80g/LNa2CO3+20g/L
NaHCO3 作解吸剂,铀解吸率可达97.5%。对于

低浓度模拟含铀废水,经 AHTCC单次摇床振

荡吸附,吸附尾液铀质量浓度可达铀废水外排

标准。对于含杂离子浓度较高的低浓度实际含

铀废水,经单次摇床振荡吸附,铀去除率可达

95.6%。AHTCC有望应用于分离去除低浓度

放射性废水中的铀。
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PreparationofAmino-modifiedChitosanAdsorbentandItsAdsorption
PropertiesforUranium

WANGFengju,SONGYan,LIZiming,WUHaotian,LIHao,CHENShusen
(BeijingResearchInstituteofChemicalEngineeringandMetallurgy,CNNC,Beijing 101149,China)

Abstract:Chitosanmicrospheres(HTCC)werepreparedbyhydrothermalmethod,andAmino-modified
chitosanadsorbent(AHTCC)waspreparedbyepoxidizationandaminationmethodtoadsorblow
concentrationuraniuminwastewater.Thestructure,compositionandthermalstabilityofAHTCC
werecharacterizedbyinfraredspectrometer,elementalanalyzerandthermogravimetricanalyzer,and
theadsorptionanddesorptionpropertiesofAHTCCforuraniumwereinvestigated.Theresultsshow
thatAHTCChasagoodadsorptioneffectonuraniuminsolutionatpH=5~8.Undertheconditionof
equilibriummassconcentrationofuraniumadsorptionof120mg/L,theadsorptioncapacityreachesthe
151.6mg/g.Itsadsorptionrateisfasterintheinitial60minandreachesequilibriumat180min.Using
80g/LNa2CO3+20g/LNaHCO3asthedesorptionagent,thedesorptionrateofuraniumis97.5%.
Forrealuraniumcontainingwastewaterwithhighconcentrationofimpurities,theremovalrateof
uraniumcanreach95.6%aftersingleadsorptionbyAHTCC.
Keywords:chitosan;aminogroup;uranium;lowconcentration;hydrothermalmethod;modification;

adsorption;preparation
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