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改性壳聚糖对 Ｎｉ(Ⅱ)的吸附性能研究
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摘　 要: 为研究改性壳聚糖对水中 Ｎｉ(Ⅱ)的吸附性能ꎬ以三聚磷酸钠为交联剂ꎬ对经过乙酸 －
双氧水体系氧化后的壳聚糖进行一步离子交联ꎬ制备改性壳聚糖吸附材料ꎮ 通过扫描电子显

微镜、傅里叶变换红外光谱仪、Ｘ 射线衍射仪等对材料的微观形貌、分子结构及物相进行表征ꎻ
采用条件实验探究改性壳聚糖吸附性能的影响因素ꎬ并对其吸附热力学进行分析ꎮ 结果显示:
改性后的壳聚糖呈纳米片状结构ꎬ成功实现了三聚磷酸钠中 Ｐ—Ｏ 与壳聚糖中—ＮＨ２ 之间的交

联ꎻ在三聚磷酸钠浓度为 １０ ｇ / Ｌ、双氧水用量为 ５ ｍＬ、交联温度为 ４０ ℃条件下制备的改性壳

聚糖表现出较好的吸附性能ꎬ当 ｐＨ 为 ７、吸附时间为 １２０ ｍｉｎ、三聚磷酸钠改性壳聚糖投加量为

５０ ｍｇ 时ꎬ其对 Ｎｉ(Ⅱ)的去除率达到 ８３􀆰 ７１％ ꎻ改性壳聚糖对 Ｎｉ(Ⅱ)的吸附行为符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
等温吸附模型ꎬ吸附过程为自发吸热过程ꎮ
关　 键　 词: 改性壳聚糖ꎻ三聚磷酸钠ꎻ吸附ꎻＮｉ(Ⅱ)
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　 　 工业的蓬勃发展带动了经济增长ꎬ但源自火

力发电、金属冶炼及矿山开采等工业行业的重金

属污染问题也日益严重[１ － ２]ꎮ 重金属本身性质稳

定ꎬ在自然界中难以降解ꎬ往往变为沉积物或在生

物体内蓄积ꎬ对生态系统及人体健康造成危

害[３ － ５]ꎮ 常见的重金属去除方法大致可分为物理

法、化学法和生物法ꎮ 物理法中膜分离技术[６] 和

吸附法[７]最具代表性ꎻ化学法中应用最为广泛的

化学沉淀法[８]和能有效回收重金属的电化学法[９]

在重金属污染治理领域均发挥了较大作用ꎻ生物

法[１０]吸附效率高、费用低ꎬ微生物吸附剂是目前

的研究热点之一ꎮ 诸多方法中ꎬ吸附法由于具有

操作简便、去除效果显著、原材料成本低廉等优

点ꎬ在废水处理领域得到有效应用ꎬ随着新型吸附

材料的开发ꎬ该方法展现出良好的应用前景ꎮ
壳聚糖是几丁质的脱乙酰产物ꎬ含有氨基和

羧基官能团ꎬ具有出色的吸附性能ꎬ同时其适用范

围广ꎬ具有环境友好性和生物降解性ꎮ 近年来ꎬ壳
聚糖及其改性材料受到学者们的广泛关注[１１ － １３]ꎮ
Ｙａｎｇ 等[１４]通过交联及巯基修饰合成了一种壳聚

糖基微珠ꎬ并用于吸附 Ｐｂ(Ⅱ)、Ｃｕ(Ⅱ)、Ｃｄ(Ⅱ)ꎬ
吸附量分别达到了 ２７３􀆰 ７、１６３􀆰 ３、１８３􀆰 １ ｍｇ / ｇꎮ
Ｇｅ 等[１５]通过接枝合成了含有大量氨基的改性壳

聚糖吸附剂ꎬ用于吸附 Ｐｂ(Ⅱ)和 Ｈｇ(Ⅱ)ꎬ改性壳

聚糖的吸附性能均高于壳聚糖ꎮ 王凤菊等[１６] 采

用水热法与环氧化 －胺化法制备了胺基改性壳聚

糖微球ꎬ并用于吸附废水中的低浓度铀ꎬ该材料对

铀的最大吸附量达到１５１􀆰 ６ ｍｇ / ｇꎮ
为进一步探究改性壳聚糖的制备方法及其吸

附性能ꎬ本文首先采用乙酸 － 双氧水体系处理壳

聚糖ꎬ然后通过一步离子交联制备三聚磷酸钠改

性壳聚糖ꎮ 通过扫描电镜、傅里叶变换红外光谱

仪、Ｘ 射线衍射仪对改性壳聚糖进行表征ꎻ将制备

的改性壳聚糖用于废水中 Ｎｉ(Ⅱ)的吸附ꎬ考察三

聚磷酸钠浓度、双氧水用量、交联温度等制备条件

及溶液 ｐＨ、吸附剂投加量等吸附条件对其吸附性

能的影响ꎮ 本文制备方法无复杂的化学反应过

程ꎬ实际操作也较为简便ꎬ研究结果可为工业应用

提供参考依据ꎮ

１　 实验部分

１. １　 实验材料

壳聚糖ꎬ商品级ꎬ桓台县金湖甲壳制品有限公

司ꎻ三聚磷酸钠ꎬ分析纯ꎬ天津市大茂化学试剂厂ꎻ

冰乙酸、３０％ 过氧化氢(双氧水)、硝酸镍、柠檬酸

铵、碘、丁二酮肟、氨水、乙二胺四乙酸二钠ꎬ均为

分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎮ
１. ２　 实验方法

１. ２. １　 改性壳聚糖的制备

使用电子天平(ＢＳＡ２２４Ｓ 型ꎬ赛多利斯科学

仪器(北京)有限公司)称取 ０􀆰 ４ ｇ 壳聚糖溶解于

装有 ５０ ｍＬ １％乙酸溶液的锥形瓶中ꎬ置于 ４５ ℃
恒温加热磁力搅拌器(ＤＦ￣１０１Ｄ 集热型ꎬ巩义市予

华仪器有限责任公司)中搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 加入一定

量双氧水ꎬ在 ５５ ℃恒温水浴振荡器(ＳＨＡ￣Ｃ 型ꎬ
常州国华电器有限公司)中降解 ５ ｈꎬ得到降解后

的壳聚糖乙酸溶液ꎮ 向降解后的壳聚糖乙酸溶液

中缓慢滴加 １０ ｍＬ 一定浓度的三聚磷酸钠溶液ꎬ
一定温度下交联反应 ３０ ｍｉｎꎬ然后用去离子水洗

涤至中性ꎬ经冷冻干燥机(ＳＣＩＥＮＴＺ￣１０Ｎ 型ꎬ宁波

新芝生物科技有限公司)冷冻干燥后得到三聚磷

酸钠改性壳聚糖样品ꎮ
１. ２. ２　 改性壳聚糖对 Ｎｉ(Ⅱ)的吸附

称取 ２５ ｍｇ 三聚磷酸钠改性壳聚糖样品于合

适容量锥形瓶中ꎬ加入 ５０ ｍＬ 浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ 的

Ｎｉ(Ⅱ) 溶液 (调节 ｐＨ 后)ꎬ密封ꎬ置于温度为

３０ ℃、转速为 １３０ ｒ / ｍｉｎ 的空气浴振荡器(ＨＺＱ￣Ｃ
型ꎬ哈尔滨市东联电子技术开发有限公司)中吸附

１２０ ｍｉｎꎮ 吸附结束后ꎬ使用 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜过滤溶

液ꎬ通过丁二酮肟分光光度法[１７] 测定溶液中残留

的 Ｎｉ(Ⅱ)浓度ꎬ并根据如下公式计算改性壳聚糖

对 Ｎｉ(Ⅱ)的去除率和平衡吸附量[１８]ꎮ

Ｒ ＝
Ｃ０ － Ｃｅ

Ｃ０
× １００％ (１)

ｑｅ ＝
(Ｃ０ － Ｃｅ)Ｖ

ｍ (２)

式中:Ｒ 为改性壳聚糖对 Ｎｉ (Ⅱ) 的吸附去除

率ꎬ％ ꎻＣ０ 和 Ｃｅ 分别为 Ｎｉ(Ⅱ)的初始浓度和吸附

平衡浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｑｅ 为改性壳聚糖对 Ｎｉ(Ⅱ)的平

衡吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＶ 为 Ｎｉ(Ⅱ)溶液体积ꎬＬꎻｍ 为改

性壳聚糖质量ꎬｇꎮ
１. ２. ３　 材料的表征

采用场发射扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬ德国卡

尔􀅰蔡司公司ꎬＧｅｍｉｎｉ ＳＥＭ ３００ 型)观测改性前

后壳聚糖的微观形貌特征ꎻ采用比表面与孔隙度

分析仪 (美国麦克默瑞提克仪器有限公司ꎬ
ＡＳＡＰ２４６０ 型)对样品进行 ＢＥＴ 测试ꎬ预处理温度

为 １３０ ℃ꎬ时间为 ８ ｈꎬ吸附气体为 Ｎ２ꎬ在 ７７ Ｋ 条

件下进行表征测试ꎻ采用傅里叶变换红外光谱仪
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(ＦＴＩＲꎬ美国 ＰＥ 公司ꎬＦｒｏｎｔｉｅｒ 型)对改性前后壳

聚糖及三聚磷酸钠的分子结构进行分析ꎬ测量波

数范围为 ４ ０００ ~ ５００ ｃｍ － １ꎬ扫描 ３２ 次ꎻ采用 Ｘ 射

线衍射仪(ＸＲＤꎬ日本岛津公司ꎬ６１００ 型)对改性

前后壳聚糖进行物相分析ꎬ衍射角扫描范围为

３° ~ ４５°ꎬ扫描速度为 ４(°) / ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 改性壳聚糖的表征

２. １. １　 ＳＥＭ 分析

对壳聚糖及三聚磷酸钠改性壳聚糖进行

ＳＥＭ 分析ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

图 １　 壳聚糖和改性壳聚糖的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ. １　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃｈｉｔｏｓａｎ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ

　 　 由图 １(ａ)可以看出ꎬ壳聚糖颗粒尺寸为微米

级ꎬ整体呈片层状ꎬ外表面较为平整ꎬ无较大起伏ꎬ
局部存在裂纹和孔隙ꎮ 由图 １(ｂ)可见ꎬ经三聚磷

酸钠改性后的壳聚糖呈纳米片状结构ꎬ边缘不规

则ꎬ部分颗粒发生团聚ꎬ颗粒直径多在 １５０ ~
７００ ｎｍ之间ꎮ

通过 ＢＥＴ 分析得到样品的结构参数ꎬ如表 １
所示ꎮ 可见ꎬ本文方法制备的改性壳聚糖比表面

积和孔容均得到了大幅提升ꎮ

表 １　 样品结构参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｓａｍｐｌｅｓ

样品名称
比表面积 /
(ｍ２􀅰ｇ － １)

孔容 /
(ｃｍ３􀅰ｇ － １)

壳聚糖 ０􀆰 ９０１ ０ ０􀆰 ００５ ４６８

改性壳聚糖 ４４􀆰 ５４６ ２ ０􀆰 ２７７ ６６１

２. １. ２　 ＦＴＩＲ 分析

对壳聚糖、三聚磷酸钠和三聚磷酸钠改性壳

聚糖进行 ＦＴＩＲ 分析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 壳聚糖、三聚磷酸钠和三聚磷酸钠改

性壳聚糖的 ＦＴＩＲ 图

Ｆｉｇ. ２　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｈｉｔｏｓａｎꎬｓｏｄｉｕｍ ｔｒｉｐｏｌｙｐｈｏｓｐｈａｔｅ
ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ ｔｒｉｐｏｌｙｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ

　 　 由图 ２ 可见: 壳聚糖在波数为 ３ ２００ ~
３ ５００ ｃｍ － １处由 Ｏ—Ｈ 伸缩振动峰和 Ｎ—Ｈ 伸缩

振动峰叠加产生宽峰ꎬ由于改性过程中双氧水的

氧化作用ꎬ壳聚糖表面暴露的—ＮＨ２ 和—ＯＨ 增多ꎬ
故三聚磷酸钠改性壳聚糖在 ３ ２００ ~ ３ ５００ ｃｍ －１处

的特征峰变宽变强[１８]ꎻ三聚磷酸钠在波数为

１ １７４ ｃｍ － １处的特征峰为 Ｐ—Ｏ 伸缩振动峰ꎬ在
８９３ ｃｍ － １处对应 Ｐ—Ｏ 弯曲振动峰ꎬ三聚磷酸钠改

性壳聚糖在 １ ０８６ ｃｍ － １和 ８９０ ｃｍ － １处可见相应的

Ｐ—Ｏ 特征峰ꎬ表明壳聚糖分子链上的—ＮＨ２ 与三

聚磷酸钠中的 Ｐ—Ｏ 成功发生交联作用ꎮ
２. １. ３　 ＸＲＤ 分析

对壳聚糖和三聚磷酸钠改性壳聚糖进行

ＸＲＤ 分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
　 　 由图 ３ 可见ꎬ在衍射角为 ２０􀆰 １８°时ꎬ壳聚糖的

ＸＲＤ 谱线出现强衍射峰ꎬ三聚磷酸钠改性壳聚糖

的衍射峰强度明显变弱ꎬ说明壳聚糖经改性后结

晶度明显降低[１９]ꎮ 双氧水在酸性条件下产生的

羟基自由基攻击壳聚糖分子链上的糖苷键ꎬ使主

链发生断裂ꎬ同时三聚磷酸钠中 Ｐ—Ｏ 与壳聚糖
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中—ＮＨ２ 的交联反应进一步破坏分子间作用力ꎬ
因而导致三聚磷酸钠改性壳聚糖的衍射峰强度

减弱ꎮ

图 ３　 壳聚糖和三聚磷酸钠改性壳聚糖的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ. ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃｈｉｔｏｓａｎ ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ
ｔｒｉｐｏｌｙｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ

２. ２　 改性条件对去除率的影响

２. ２. １　 三聚磷酸钠浓度

双氧水用量取为 ２ ｍＬꎬ交联温度为 ３０ ℃ꎬ改
变三聚磷酸钠浓度(８ ~ １８ ｇ / Ｌ)ꎬ制备三聚磷酸钠

改性壳聚糖并用于吸附 Ｎｉ(Ⅱ)ꎬ测得三聚磷酸钠

浓度对 Ｎｉ(Ⅱ)去除率的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 三聚磷酸钠浓度对 Ｎｉ(Ⅱ)去除率的影响

Ｆｉｇ. ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｔｒｉｐｏｌｙｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｎ Ｎｉ(Ⅱ)ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

　 　 由图 ４ 可知ꎬ随着三聚磷酸钠浓度增大ꎬ改性

壳聚糖对 Ｎｉ(Ⅱ)的去除率先增大后减小ꎮ 当三

聚磷酸钠浓度增至 １０ ｇ / Ｌ 时ꎬ改性壳聚糖对

Ｎｉ(Ⅱ)的去除率达到最高点ꎬ为 ３９􀆰 ９８％ ꎻ继续加

大三聚磷酸钠浓度ꎬ过量的 Ｐ—Ｏ 会与壳聚糖分

子链上的—ＮＨ２ 发生交联反应ꎬ减少吸附可用的

活性位点ꎬ降低改性壳聚糖的吸附容量[１３]ꎬ去除

率反而减小ꎮ 本实验中三聚磷酸钠交联剂的适宜

浓度为 １０ ｇ / Ｌꎮ
２. ２. ２　 双氧水用量

三聚磷酸钠浓度取 １０ ｇ / Ｌꎬ 交联温度为

３０ ℃ꎬ改变双氧水的用量(０ ~ ６ ｍＬ)ꎬ制备三聚磷

酸钠改性壳聚糖并用于吸附 Ｎｉ(Ⅱ)ꎬ测得双氧水

用量对 Ｎｉ(Ⅱ)去除率的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 双氧水用量对 Ｎｉ(Ⅱ)去除率的影响

Ｆｉｇ. ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ
Ｎｉ(Ⅱ)ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

　 　 由图 ５ 可见ꎬ随着双氧水使用量增加ꎬ改性壳

聚糖对 Ｎｉ(Ⅱ)的去除率呈上升趋势ꎮ 这是由于

双氧水用量增加使得壳聚糖分子链上断裂的糖苷

键增多ꎬ增加了吸附可用位点ꎮ 双氧水用量由

０ ｍＬ增加至 ５ ｍＬ 时ꎬ改性壳聚糖对 Ｎｉ(Ⅱ)的去

除率由 ２９􀆰 １５％增长到 ４７􀆰 １８％ ꎻ双氧水用量高于

５ ｍＬ 时ꎬ改性壳聚糖对 Ｎｉ(Ⅱ)的去除率增加趋

于平缓ꎮ 综合考虑ꎬ本实验中适宜的双氧水用量

取为 ５ ｍＬꎮ
２. ２. ３　 交联温度

三聚磷酸钠浓度取 １０ ｇ / Ｌꎬ双氧水用量取

５ ｍＬꎬ在不同交联温度(２０ ~ ７０ ℃)下制备改性壳

聚糖并用于吸附 Ｎｉ(Ⅱ)ꎬ测得交联温度对Ｎｉ(Ⅱ)
去除率的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 交联温度对 Ｎｉ(Ⅱ)去除率的影响

Ｆｉｇ. ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ Ｎｉ(Ⅱ)
ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

　 　 由图 ６ 可见ꎬ随着交联温度升高ꎬ改性壳聚糖

对 Ｎｉ(Ⅱ)的去除率先增加后降低ꎬ当交联温度升

至４０ ℃时ꎬ改性壳聚糖对 Ｎｉ(Ⅱ)的去除率最高ꎬ
达到 ４８􀆰 ７３％ ꎮ 过高的交联温度会破坏改性壳聚
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糖的稳定性ꎬ造成团聚ꎬ减少暴露的吸附位点ꎬ使
其对 Ｎｉ(Ⅱ)的去除率降低ꎮ 本实验中适宜的交

联温度取为 ４０ ℃ꎮ
　 　 综上可得ꎬ在三聚磷酸钠浓度为 １０ ｇ / Ｌ、双氧

水用量为 ５ ｍＬ、交联温度为 ４０ ℃的条件下ꎬ制备

的三聚磷酸钠改性壳聚糖对 Ｎｉ(Ⅱ)的去除率较

高ꎬ为 ４８􀆰 ７３％ ꎮ
２. ３　 初始 ｐＨ 对去除率的影响

按照 ２. ２ 中确定的适宜条件制备三聚磷酸钠

改性壳聚糖ꎬ固定其投加量为 ２５ ｍｇ、吸附温度为

３０ ℃ꎬ调节 Ｎｉ(Ⅱ)溶液初始 ｐＨ 为 ２ ~ ８ꎬ探究不

同 ｐＨ 条件下改性壳聚糖对 Ｎｉ(Ⅱ)的吸附性能ꎬ
结果如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 ｐＨ 值对 Ｎｉ(Ⅱ)去除率的影响

Ｆｉｇ. ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ Ｎｉ(Ⅱ)ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

　 　 由图 ７ 可见ꎬ随着 Ｎｉ(Ⅱ)溶液初始 ｐＨ 升高ꎬ
改性壳聚糖对 Ｎｉ(Ⅱ)的去除率增加ꎮ 其原因是ꎬ
ｐＨ 升高使溶液中 Ｈ ＋ 含量降低ꎬ减弱了 Ｈ ＋ 与改性

壳聚糖分子链上—ＮＨ２ 发生质子化反应的能力ꎬ
增强了三聚磷酸根离子的电负性ꎬ使得带正电荷

的 Ｎｉ(Ⅱ)更容易被吸附ꎮ ｐＨ 大于 ８ 时ꎬＮｉ(Ⅱ)
易被沉淀ꎬ干扰去除率测定ꎬ故本实验中 Ｎｉ(Ⅱ)
溶液初始 ｐＨ 取为 ７ꎮ

２. ４　 吸附剂投加量对去除率的影响

固定吸附温度为 ３０ ℃、Ｎｉ(Ⅱ)溶液初始 ｐＨ
为 ７ꎬ改变三聚磷酸钠改性壳聚糖(吸附剂)投加

量(１０ ~ １００ ｍｇ)ꎬ探究其对 Ｎｉ(Ⅱ)吸附性能的影

响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ
　 　 由图 ８ 可见ꎬ随着吸附剂投加量增加ꎬ改性壳

聚糖对 Ｎｉ(Ⅱ)的去除率也随之增加ꎮ 当投加量

由 １０ ｍｇ 增加至 １００ ｍｇ 时ꎬ去除率由 １８􀆰 ３３％ 增

加到 ９５􀆰 ２６％ ꎬ但吸附剂投加量高于 ５０ ｍｇ 后ꎬ改
性壳聚糖对 Ｎｉ(Ⅱ)去除率的增长趋势逐渐减缓ꎮ
吸附剂投加量增多ꎬ可提供更多的吸附位点ꎬ故对

Ｎｉ(Ⅱ)的去除率增加ꎻ吸附剂投加量过多时ꎬ大部

分 Ｎｉ(Ⅱ)被去除后ꎬ吸附剂的利用率下降ꎬ去除

率增加不明显ꎮ 综合考虑ꎬ适宜的改性壳聚糖投

加量为 ５０ ｍｇꎬ此时改性壳聚糖对 Ｎｉ(Ⅱ)的去除

率为 ８３􀆰 ７１％ ꎮ

图 ８　 吸附剂投加量对 Ｎｉ(Ⅱ)去除率的影响

Ｆｉｇ. ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ
Ｎｉ(Ⅱ)ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

２. ５　 等温吸附模型

固定其他实验参数ꎬ考察吸附温度为 ２５、３０
和 ３５ ℃时ꎬ不同 Ｎｉ(Ⅱ)溶液初始浓度下改性壳

聚糖的吸附性能ꎬ测得等温吸附曲线如图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 改性壳聚糖对 Ｎｉ(Ⅱ)的等温吸附曲线

Ｆｉｇ. ９　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｃｈｉｔｏｓａｎ ｔｏ Ｎｉ(Ⅱ)

　 　 采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型[１８] 对

测得的等温吸附数据进行拟合ꎬ两者的线性方程

表达式分别为

Ｃｅ

ｑｅ
＝ １
ｂｑ０

＋
Ｃｅ

ｑ０
(３)

ｌｇｑｅ ＝ ｌｇＫＦ ＋ １
ｎ ｌｇＣｅ (４)

式中:ｑ０ 为改性壳聚糖对 Ｎｉ(Ⅱ)的饱和吸附量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻＫＦ、ｂ、ｎ 均为吸附常数ꎮ

计算 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型的相关

参数ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
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表 ２　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型相关参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｌａｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌｓ

温度 /
℃

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

ｂ /
(Ｌ􀅰ｍｇ － １)

ｑ０ /
(ｍｇ􀅰ｇ － １)

Ｒ２ ｎ ＫＦ Ｒ２

２５ ０􀆰 ３０３ １５􀆰 １４ ０􀆰 ９９９ ６ ４􀆰 ６３ １３􀆰 ８８ ０􀆰 ８６１ ２

３０ ０􀆰 ３２２ １６􀆰 ９７ ０􀆰 ９９１ ７ ５􀆰 ４０ １６􀆰 ５５ ０􀆰 ９７４ ２

３５ ０􀆰 ３３５ １８􀆰 ８６ ０􀆰 ９９７ ５ ５􀆰 ３０ １８􀆰 １２ ０􀆰 ９８８ ８

　 　 由图 ９ 可知:Ｎｉ(Ⅱ)溶液初始浓度一定时ꎬ随
着温度升高ꎬ改性壳聚糖对 Ｎｉ(Ⅱ)的平衡吸附量

增加ꎻ吸附温度一定时ꎬ随着 Ｎｉ(Ⅱ)溶液初始浓

度增大ꎬ改性壳聚糖对 Ｎｉ(Ⅱ)的平衡吸附量亦增

加ꎮ 由表 ２ 中的相关系数 Ｒ２ 可知ꎬ三个吸附温度

下ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合的线性相关性明显优于

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型ꎬ说明改性壳聚糖对 Ｎｉ(Ⅱ)的吸

附行为更符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型ꎮ
２. ６　 吸附热力学

利用等温吸附数据ꎬ根据如下公式[１８] 计算三

聚磷酸钠改性壳聚糖吸附 Ｎｉ(Ⅱ)的热力学性质

变化ꎮ
ΔＧ０ ＝ － ＲＴｌｎＫ (５)

ΔＧ０ ＝ ΔＨ０ － ＴΔＳ０ (６)

ｌｎＫ ＝ ΔＳ０

Ｒ － ΔＨ０

ＲＴ (７)

式中: ΔＧ０ 为吸附过程的吉布斯自由能变化ꎬ
Ｊ / ｍｏｌꎻＲ 为理想气体常数ꎬＪ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为热力

学温度ꎬＫꎻＫ 为热力学平衡常数ꎻΔＨ０ 为吸附过程

的 焓 变ꎬ Ｊ / ｍｏｌꎻ ΔＳ０ 为 吸 附 过 程 的 熵 变ꎬ
Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎮ

计算得到吸附热力学相关数据ꎬ结果如表 ３
所示ꎮ 由表 ３ 可知:２５、３０ 和 ３５℃下ꎬ改性壳聚糖

对 Ｎｉ(Ⅱ)吸附过程的 ΔＧ０ 均小于 ０ꎬ说明该过程

自发进行ꎻΔＳ０ 大于 ０ꎬ说明吸附过程为熵增过程ꎻ
ΔＨ０大于０ꎬ说明吸附过程为吸热过程ꎬ随着温度

表 ３　 吸附热力学相关数据

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｌａｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ

温度 /
℃

Ｋ
ΔＧ０ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)
ΔＳ０ /

(Ｊ􀅰ｍｏｌ － １􀅰Ｋ － １)
ΔＨ０ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)

２５

３０

３５

４􀆰 ４１

５􀆰 ３４

６􀆰 ０７

－ ３􀆰 ６７５

－ ４􀆰 ２２３

－ ４􀆰 ６２１

９５􀆰 ４８ ２４􀆰 ５０

升高ꎬΔＧ０ 逐渐减小ꎬ也表明升高温度有利于吸附

的进行ꎮ

３　 结论

１)通过 ＳＥＭ、ＦＴＩＲ、ＸＲＤ 对三聚磷酸钠改性

壳聚糖进行表征分析ꎬ结果显示:壳聚糖改性后颗

粒尺寸大幅减小ꎬ变为纳米片状ꎬ比表面积和孔容

均明显增大ꎻ壳聚糖分子链上的—ＮＨ２ 与三聚磷

酸钠中的 Ｐ—Ｏ 成功交联ꎻ改性壳聚糖衍射峰强

度明显变弱ꎬ结晶度明显降低ꎮ
２)在三聚磷酸钠浓度为 １０ ｇ / Ｌ、双氧水用量

为 ５ ｍＬ、交联温度为 ４０ ℃的条件下ꎬ通过一步离

子交联制备的三聚磷酸钠改性壳聚糖吸附材料ꎬ
在 Ｎｉ(Ⅱ) 溶液初始 ｐＨ 为 ７、吸附剂投加量为

５０ ｍｇ时ꎬ对 Ｎｉ(Ⅱ)的去除率可达到 ８３􀆰 ７１％ ꎮ
３)三聚磷酸钠改性壳聚糖对 Ｎｉ(Ⅱ)的吸附

行为更符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型ꎬ吸附热力学分析表明

该吸附过程为自发吸热过程ꎮ
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