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多胺基壳聚糖含孑L树脂的制备及对 Cd(II)的吸附研究 
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摘要：以壳聚糖、苯甲醛为原料，乙醇为溶剂，合成希夫碱；用乙二醇二缩水甘油醚为交联剂，在 

酸性条件下脱保护，以环氧氯丙烷和四乙烯五胺对交联树脂修饰，合成多胺基壳聚糖交联树脂。 

以石腊为溶剂，PEG一2000为致孔剂，司本 一8O为乳化剂，形成了多胺基壳聚糖含孔树脂。在 

室温和 pH=7时，壳聚糖树脂对 Cd(II)吸附量达 123．54 mg／g，致孔后的树脂吸附量达 315．10 

mg／g。 
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随着工业的发展，镉及其化合物被广泛用于 

电镀工业、制造合金、电池、焊料及半导体材料等。 

大量研究表明，摄入或吸人过量的镉对人体的免 

疫、泌尿、骨骼、神经、循环、生殖系统造成损伤，还 

具有致癌性_1 J。环保部把镉列为5种污染较为严 

重的重金属之一。 

壳聚糖是甲壳素在强碱条件脱乙酰基后的高 

分子化合物，通过对壳聚糖进行改性，形成壳聚糖 

树脂，在壳聚糖树脂上引入含有胺基、羟基、羧基 

的基团，这些基团上的氮、氧原子的孤对电子与金 

属离子的空轨道形成螯合物，实现金属离子的吸 

附 J。在壳聚糖树脂制备时用苯甲醛保护胺 

基，引入交联剂乙二醇二缩水甘油醚，提高壳聚糖 

树脂的稳定性-8I9 J，调节 pH值脱除保护基团，通 

过环氧氯丙烷、4一二氧六环和四乙烯五胺修饰， 

PEG一2000致孔 得 到多胺 基 含孔 壳 聚糖 树 

脂  ̈ J，用 CdC1：模拟含有 Cd(II)的废水，研究 

该树脂对 cd(II)的吸附特性。 

l 实验 

1．1 试剂与实验仪器 

壳聚糖：粘度 <100 cps，分子量约 6 000，脱 

乙酰度I>90％，上海蓝季科技发展有限公司；苯甲 

醛：天津科密欧化学试剂有限公司，AR；乙二醇二 

缩水甘油醚：上海如发化工科技有限公司；1，4一 

二氧六环：江苏森萱医药化工有限公司，AR；环氧 

氯丙烷：国药集团化学试剂有限公司，AR；四乙烯 

五胺：国药集团化学试剂有限公司，AR；聚乙二 

醇：国药集团化学试剂有限公司，AR；镉标准溶 

液：国药集团化学试剂有限公司，GR，100 ug／mL； 

CdC12·2．5H2O：亭新化工试剂厂，AR。 

Nicolet一670红外光谱仪，原子吸收分光光度 

计(北京东西分析仪器有限公司．AA一7003)。扫 

描电子显微镜(中科科仪技术发展有限责任公 

司，KYKY—EM3900M)。 

1．2 实验方法 

1．2．1 壳聚糖树脂的合成 

将20 g壳聚糖粉末加入到 200 mL的乙醇 

中，投入80 g苯甲醛，搅拌，回流24 h，抽滤，洗去 

未反应的苯甲醛，抽滤烘干。上步产物 30 g加入 

到 300 mL 1，4一二氧六环及 40 mL 1M的 NaOH 

中，与 30 g乙二醇二缩水甘油醚反应，回流 0．5 

h，停止加热后抽滤烘干。将上步产物放入 1 000 

mL 0．5 mol／L的 HCI中，搅拌 24 h，抽滤烘干，得 

到壳聚糖交联树脂(CCTS)。取5 gCCTS，加入50 

mL水、50 mL乙醇、10 g环氧氯丙烷，回流3 h，抽 
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滤烘干。取上步产物5 g，加人 100 mL 1，4一二氧 

六环、10 g四乙烯五胺，回流 3 h，抽滤烘干，得到 

多胺基壳聚糖树脂，反应式见图1。 

EGDE 

leneglycoldinglyeidylether 

H 。
,／Xo／K-on 

Cross—linking 

图1 多胺基壳聚糖树脂的合成 

Fig。1 Synthesis of chitosan resin 

向三口烧瓶中加入一定量的液体石蜡、司本 

一 80和PEG一2000，室温下搅拌0．5 h，以IT1(壳 

聚糖树脂)：m(PEG一2000)=100：1加入壳聚糖 

树脂，60℃下搅拌3 h，抽滤，烘干得到多胺基壳 

聚糖含孑L树脂。 

1．2．2 离子吸附实验 

将镉标准溶液(浓度为100 p,g／mL)配制成浓 

度 1 mL、2 p~g／mL、3 p．g／mL、4 p．g／mL的溶液， 

绘制标准曲线。取一定质量的 CdC1 ·2．5H：0， 

配置成浓度为 395 p~g／mL的氯化镉溶液，待用。 

取 180 mL的氯化镉溶液，加入0，2 g的多胺基壳 

聚糖树脂，在常温下，调节 pH=2-7，搅拌，抽滤， 

滤液稀释 100倍 ，通过原子吸收分光光度计测定 

溶液中 cd(II)浓度，计算其不同PH下的吸附量。 

用多胺基壳聚糖含孑L树脂重复上面实验。 

2 结果与讨论 

2．1 希夫碱最佳反应条件 

影响反应接枝率的条件有4个：①温度(℃)； 

②甲醇体积(mL)与壳聚糖(g)质量比值；③苯甲 

醛给与壳聚糖片段的摩尔比值；④反应时间(h)。 

采用正交设计法研究各因素对反应的影响。根据 

壳聚糖粉末和产品质量粗略估算接枝率。 

正交实验见表 1，在 78 cc时，甲醇的体积与 

壳聚糖质量的比值为 3O。苯甲醛与壳聚糖片段 

的物质的量的比值为 1O，反应时间 36 h为最佳， 

且影响因素 C>D>B>A。其接技率达 86．04％。 

表 1 正交试验 

Table 1 Orthogonal test 

实验序号 A B C D 接枝率(z) 

2．2 pH对吸附效果的影响 

根据Cd(OH) 溶度积计算，在 cd(II)浓度为 

395~g／me，且 pH=7时不生成沉淀；当pH在8以 

上时，在此设定浓度下 Cd(II)会形成沉淀。室温 

条件下，吸附足够长的时间，测定 pH=2～7时树 

脂对 Cd(ii)的吸附性能，如图2所示，纵坐标为经 

吸附、抽滤、稀释后溶液中Cd(II)的浓度。实验表 

明，pH=7时，吸附效果最好，ccd(1。 =2．57 

mL。由此计算出，在中性条件下 ，壳聚糖树脂对 

Cd(II)的吸附能力为 123．54 mg／g。在酸性条件 

下，H 使得壳聚糖树脂上的氮原子质子化，从而占 

用氮原子上的孤对电子，减少树脂对金属离子的 

一 
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图 2 pH对吸附效果的影响 

Fig．2 Influence ofpH on adsportion 

吸附。壳聚糖含孔树脂在中性条件下对 Cd(II) 

的吸附能力为 315．10 mw'g。 

2．3 壳聚糖树脂对 Cd(II)的吸附前后红外分析 

壳聚糖树脂与壳聚糖所具有的官能团的种 

类大致相同，所以出峰位置也相近，但氨基、羟基 

等官能团的数量大大增加，导致吸收强度增加。 

壳聚糖树脂吸附 ca(II)前后的红外光谱如图 3所 

示，壳聚糖树脂在 3 300 cm 附近的胺基、羟基伸 

缩振动吸收重叠峰向低波数移动，而 1 600 CEll 

处变形振动吸收峰位移至 1 650 cm 处，表明 Cd 

(II)与 N原子形成 N—Cd配位键，由于N—Cd配 

位键的形成，胺基 N原子上的孤对电子移向 cd 

(II)，使得 N—H键伸缩振动所需能量减小，导致 

N—H键伸缩振动吸收峰向低波数方向位移，没 

有发现位于 1’400 em 附近的羟基的面内角振动 

吸收峰明显变化 ，由此推断 3 300 cm 的附近 

吸收峰的变化是由胺基伸缩振动变化引起 的。 

4 O0o 3 50o 3 ooO 2 5oo 2(Do 1 5oo l 0o0 500 

波数／cm一 

图 3 壳聚糖树脂和壳聚糖树脂 一Cd红外谱图 

Fig．3 FT—IR spectra of chltosan resin and 

chitosan resin—Cd 

1 000 cm 处的吸收峰没有明显变化，表明壳聚 

糖树脂与 ca(II)作用后，并没有破坏葡糖环的结 

构以及葡糖环问的连接方式。 

2．4 壳聚糖树脂扫描电镜图片 

致孔剂分子进入树脂交联网络结构，在网络 

骨架形成的过程中，致孔剂为填充其中的惰性分 

子，可起到预先留下孔道的作用，在骨架稳定后， 

将致孔剂除去，便留下永久性的孔道。图4所示 

为未致孔的四乙烯五胺修饰的壳聚糖树脂图4a 

与致孔后的壳聚糖树脂图4b的结构图，由照片可 

以看出，经致孔的壳聚糖孔道明显。 

b 

图4 壳聚糖树脂的扫描电镜 

Fig．4 SEM images of chltosan resin(a)and 

after pore—forming(b) 

3 结论 

经正交试验，得出在78℃时，乙醇体积(mL) 

与壳聚糖质量(g)比值 3O，苯甲醛与壳聚糖片段 

的质量比值为 10，反应时间36 h为最佳。结合碳 

谱和脱乙酰度进行计算，得出在最佳反应条件下， 

接枝率为86．04％。 
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在用乙二醇二缩水甘油醚(EGDE)交联时， 

应通过控制EGDE与希夫碱的用量比例与反应时 

间的方法控制交联度，交联度过高导致希夫碱脱 

保护不易进行，从而影响后续反应，在进行交联反 

应时，希夫碱和乙二醇二缩水甘油醚的质量比为 

1：1，回流 30 min。 

PEG一2000对四乙烯五胺修饰的壳聚糖交联 
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Synthesis of Porous Chitosan Cross——linked Resin with Polyamino 

Group and it’S Adsorption of Cd(H) 

DING Jing．ya’，ZHU Fu—dong。
，LU Yu ，CANG Hui ，XU Qi 

f 1．Department of Chemical and Biological Engineering，Yancheng Institute of Technology，Yaneheng Jiangsu 22405 1，China；、 

＼2．Jiangsu Dongda Heating and Mechanical Manufacture Company，Yancheng Jiangsu 22401 1，China ／ 

Abstract：The Schiff—base was prepared by chitosan reacting with benzaldehyde，and ethanol used as solvent．Then through 

CROSS—linked agent with ethyleneglycoldiglycidylether under acidic conditions，and modified with epoxychloropropane and tetra- 

ethy1enepentamine，the chitosan cross—linked resin with polyamino group was synthesized．Next step，the chitosan cross—linked 

resin with polyamino group was treated with PEG 一2000 as pore—forming agent and Span 一80 as emulgent in liquid parafiqne， 

and the porous chitosan cross—linked resin with polyamino group Was obtained．The chitosan resin was found that the adsorption 

amount of Cd(II)was up to 123．54 mg／g，and after pore—forming，the adsorption amount could reach 315．10 mg／g． 

Keywords：the chitosan cross—linked resin with polyamino group；Cd(II)；pore—forming 
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