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摘　要：为了有效吸附水体中重金属，使用离子交联法合成制备了一种低成本、低毒性的磁性壳聚糖纳米重
金属吸附材料。调节多聚磷酸钠与壳聚糖溶液的比例，制备得到一系列不同粒径大小的重金属吸附材料并比

较其吸附性能的差异。通过电子透射显微镜、傅里叶红外光谱仪、粉末 Ｘ射线衍射仪等一系列表征，确定壳
聚糖纳米微粒成功包裹磁性Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子，并得到粒径范围介于１６４．０５～７６８．６９ｎｍ尺寸颗粒。重金属吸
附铜、镉、锌实验结果表明，小粒径重金属材料的吸附效果优于大粒径吸附材料，其最大吸附效率分别为

５１．６６％，９７．８６％及８２．２４％。此外，该材料吸附原理符合准二级动力学模型（Ｒ２＝０．９９８－０．９９９），属化学吸
附类型。通过与人乳腺癌细胞ＭＣＦ７细胞共培养验证其生物相容性及毒性，细胞活性达到１００％。该研究阐
明小尺寸壳聚糖磁性纳米颗粒可作为一种低成本、低毒性且吸附率高的重金属吸附材料，基于该优势其在污

水处理及农业环境治理具有潜在价值。
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　　随着工业的发展，冶炼、电镀、皮革和采矿等
行业在生产过程中不断向自然环境排放含有大

量重金属的污水，致使重金属污染问题愈演愈

烈［１２］。由于重金属存在强毒性、体内易富集且

难排除等问题，一旦进入人体将对健康造成不同

程度的危害［３］。因此，含有重金属的天然水体修

复和治理成为科学家、政客及媒体关注的热

点［４９］。传统重金属离子处理方法有化学沉淀

法、混凝法、离子交换法、磁性纳米吸附法及生物

吸附法等［１０１４］。其中，化学沉淀法和混凝法由于

其操作简单、吸附速度较快，在工业废水处理中

得以广泛应用，但吸附剂使用后难回收，对环境

造成二次污染，引发其他污染问题［１５１８］。离子交

换法对于重金属离子具有较高的吸附率，但吸附

剂的使用受限于水体 ｐＨ、重金属初始浓度、吸附
温度和处理时间［１９２０］。磁性纳米吸附法，通过使

用如聚合物包裹磁性四氧化三铁粒子的纳米材

料，如聚丙烯酸（ＰＡＡ）和二乙酰胺（ＤＥＴＡ）包裹
的磁性微粒，由于其比表面积大及无内部扩散电

阻，可快速吸附重金属并在外加磁场的作用下对

吸附剂进行回收，具有良好的应用前景［２１］。然

而，常用的 ＰＡＡ和 ＤＥＴＡ具有毒性，二次污染问
题限制其进一步应用［２２］。基于磁性四氧化三铁

纳米的吸附特点，研制新型高效、无毒、经济有效

的重金属磁性吸附剂，对于含有重金属离子的天

然水体的处理及修复具有潜在应用价值［２０］。

壳聚糖（ＣＳ）是一种从甲壳中提取的具有生
物相容性、生物降解性和无毒性的低成本材

料［２，２０２５］。壳聚糖中含有大量带有正电荷的氨

基，可与多聚磷酸钠（ＴＰＰ）中带有负电的磷酸基
进行交联形成微球［２６］。由于该技术操作简便、可

控性强，且对重金属具有吸附能力的特点，因此

受到重金属吸附研究领域的广泛关注，如使用壳

聚糖材料对水体中重金属进行吸附［６，２７］。但由于
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壳聚糖吸附重金属后难于从体系中分离，其应用

受到一定限制［２２］。因此，本文基于壳聚糖和磁性

四氧化三铁的吸附特性，制备得到磁性壳聚糖重

金属吸附剂［２８］。

本文使用多聚磷酸钠作为交联剂，通过离子

交联法制备纳米磁性壳聚糖微球（ＭＣＮｓ），并对
其表面结构和化学性能进行表征。将纳米磁性

壳聚糖微球（ＭＣＮｓ）、微米磁性壳聚糖微球
（ＭＣＭｓ）、纳米壳聚糖微球（ＣＮｓ）和微米壳聚糖
微球（ＣＭｓ）应用于不同重金属溶液的吸附，对其
吸附性差异和吸附动力学特征进行研究。此外，

通过其与细胞共培养对其生物相容性进行评估。

１　材料与方法

１．１　主要试剂
壳聚糖（分子量６２０ｋｕ，脱乙酰度 ～９５％）购

于国药集团化学试剂有限公司；纳米四氧化三铁

（２０ｎｍ）、多聚磷酸钠及铜（Ⅱ）、镉（Ⅱ）和锌
（Ⅱ）标准溶液（１０００μｇ／ｍＬ）采购于 Ｓｉｇｍａ
ＣｈｅｍｉｃａｌＣｏ．（美国）；冰醋酸购于天津科密欧化
学试剂有限公司；去离子水购于杭州娃哈哈有限

公司；人乳腺癌ＭＣＦ７细胞由本实验室保存，细
胞培养基为ＤＭＥＭＦ１２及胎牛血清购于Ｇｉｂｃｏ（美
国）。其他试剂均为国产分析纯或分析纯以上纯

度。

１．２　壳聚糖微球的制备
壳聚糖溶解于１％的醋酸溶液，制备０．５ｍｇ／

ｍＬ的壳聚糖溶液，调节溶液ｐＨ至４．６并用０．２５
μｍ的滤膜进行过滤。用机械搅拌器保持１５００
ｒ／ｍｉｎ对溶液持续搅拌，分别将与壳聚糖质量比
为４∶１和４∶３（ＣＳ／ＴＰＰ）的多聚磷酸钠溶液（０．５
ｍｇ／ｍＬ）缓慢滴加到壳聚糖溶液中［２８］。持续搅拌

１５ｍｉｎ后离心，使用冷冻干燥机（ＬＡＢＣＯＮＣＯ
７９４８０３０，美国）将沉淀冷冻干燥，得到纳米及微
米壳聚糖微球（ＣＮｓ／ＣＭｓ）。
１．３　磁性壳聚糖微球的制备

壳聚糖溶解于１％的醋酸溶液，制备０．５ｍｇ／
ｍＬ的壳聚糖溶液，调节溶液ｐＨ至４．６并用０．２５
μｍ的滤膜进行过滤。用机械搅拌器保持１５００
ｒ／ｍｉｎ对溶液持续搅拌，将一定量纳米四氧化三
铁悬浮液（０．５ｍｇ／ｍＬ）缓慢加入壳聚糖溶液中，
持续搅拌１０ｍｉｎ。持续搅拌情况下，将与壳聚糖
质量比为４∶１和４∶３（ＣＳ／ＴＰＰ）的多聚磷酸钠溶

液（０．５ｍｇ／ｍＬ）缓慢加入。持续搅拌１５ｍｉｎ后
离心，将沉淀冷冻干燥后，制备得到纳米及微米

磁性壳聚糖微球（ＭＣＮｓ／ＭＣＭｓ）。
１．４　粒径及Ｚｅｔａ电位测量

取适量冷冻干燥后的材料在去离子水中超

声分散，使用激光粒度仪（ＰＣＳ，ＮａｎｏＺＳ９０，
ＭａｌｖｅｒｎＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓＣｏｒｐ，英国）测量其粒径分布
及Ｚｅｔａ电位。
１．５　形貌表征

取适量冷冻干燥后的材料在去离子水中超

声分散，滴加至双面铜网（北京中镜科仪技术有

限责任公司，北京），使用透射电子显微镜

（ＴｅｃｎａｉＧ２Ｆ２０，ＦＥＩ，美国）观察合成材料的形貌
特征（１００ｋＶ）［２９］。
１．６　化学性能表征

取适量冷冻干燥后的材料与溴化钾粉末充

分混合，并用傅里叶红外光谱仪（ＮｉｃｏｌｅｔｉＳ５，
ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，美国）对其红外谱图进行表征。
谱图扫描区域介于４０００和４００ｃｍ－１之间，所有
样品扫描１６次［３０］。

使 用 粉 末 Ｘ 射 线 衍 射 光 谱 仪 （Ｄ８
ＡＤＶＡＮＣＥ，Ｂｒｕｋｅｒ，德国）对合成样品进行表征。
循环扫描３次，２θ角度介于５至６０°之间［３１］。

１．７　材料吸附性能研究
将铜（Ⅱ）、镉（Ⅱ）及锌（Ⅱ）标准溶液（１０００

μｇ／ｍＬ）分别滴加至烧杯中，调节 ｐＨ至５．０。将
０．０２ｇ的合成材料（ＣＮｓ，ＣＭｓ，ＭＣＮｓ，ＭＣＭｓ）分
别加入至上述溶液中，室温下震荡吸附２ｈ。每
隔一定时间吸取２ｍＬ溶液，离心取上清液。通
过原子吸收光谱仪（ＴＡＳ９９０Ｆ，ＰＥＲＳＥＥ，中国）
测试各样品中重金属离子浓度。

１．８　生物相容性评估
将吸附剂（ＣＮｓ，ＣＭｓ，ＭＣＮｓ，ＭＣＭｓ）分别分

散在含有 １０％ ＦＢＳ和 １％双抗的 ＤＭＥＭ／Ｆ１２
（１∶１）的培养基中，配置含有吸附剂的 ＤＭＥＭ／
Ｆ１２培养基。将 ＭＣＦ７细胞种在９６孔板中（１０４

ｃｅｌｌ／孔），贴壁生长１２ｈ后，将培养基替换为含有
吸附剂的培养基继续培养２４ｈ（３７℃，二氧化碳
５％，相对湿度９５％）。移除培养基，并替换为含
１０％普鲁士蓝（ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，美国）的
细胞培养基继续培养 ３０ｍｉｎ。使用酶标仪
（ＢｉｏＴｅｋ，美国）测量５７０ｎｍ处吸光度，验证合成
材料的毒性。含有细胞和不含有细胞的细胞培

０４７
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养基分别作为阳性及阴性对照。

２　结果与讨论

２．１　性能和表征
合成吸附剂（即 ＣＮｓ，ＣＭｓ，ＭＣＮｓ，ＭＣＭｓ）

的粒径分布及Ｚｅｔａ电位结果见表１及图１。如表
１所示，壳聚糖微球的粒径分布介于 １２０．８０～
６２９．２１ｎｍ，磁性壳聚糖微球的粒径分布介于
１６４．０５～７６８．６９ｎｍ。相较于壳聚糖／多聚磷酸钠
（质量分数比＝４∶３）的微球粒径而言，壳聚糖／多
聚磷酸钠（质量分数比＝４∶１）的微球粒径分布更
加广泛（图１）。这是因为多聚磷酸钠中含有大量
带有负电荷的磷酸基与壳聚糖中带有正电荷的

氨基作用，较高比例的交联剂使壳聚糖交联形成

大尺寸微球，且粘度较大易于团聚［２１，２９３０］。

表１　吸附剂的粒径和Ｚｅｔａ电位
Ｔａｂ．１　ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄＺｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

吸附剂

Ａｄｓｏｒｂｅｎｔ
粒径／ｎｍ
Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

Ｚｅｔａ电位／ｍｖ
Ｚｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌ

ＣＮｓ１ １２０．８０±４０．９９ ６．０６±１．２４
ＣＭｓ２ ６２９．２１±４６．９０ １７．４３±１．９０
ＭＣＮｓ３ １６４．０５±２６．６７ ９．９１±１．２１
ＭＣＭｓ４ ７６８．６９±７９．６３ ２３．４４±２．７３

注：１．纳米壳聚糖微球；２．微米壳聚糖微球；３．纳米磁性壳聚糖
微球；４．微米磁性壳聚糖微球
Ｎｏｔｅｓ：１．Ｎａｎｏｓｉｚｅｄｃｈｉｔｏｓａｎｐａｒｔｉｃｌｅｓ；２．Ｍｉｃｒｏｓｉｚｅｄｃｈｉｔｏｓａｎ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ；３．ＭａｇｎｅｔｉｃＦｅ３Ｏ４ ｌｏａｄｅｄｃｈｉｔｏｓａｎｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ；４．
ＭａｇｎｅｔｉｃＦｅ３Ｏ４ｌｏａｄｅｄｃｈｉｔｏｓａｎｍｉｃｒｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图１　吸附剂粒径分布图
Ｆｉｇ．１　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

　　壳聚糖微球及磁性壳聚糖微球大部分成球
形，经ＴｅｃｎａｉＧ２Ｆ２０透射电子显微镜观察，大部分
微球形态完整，ＣＮｓ和 ＭＣＮｓ粒径介于１００～２００
ｎｍ之间［图２（ａ）和图２（ｄ）］，ＣＭｓ和ＭＣＭｓ粒径
介于５００～６００ｎｍ之间［图２（ｂ）和图２（ｅ）］，显

微镜结果与激光粒度仪测量粒径相符。磁性壳

聚糖微球内部颜色相对壳聚糖微球较深，通过能

量色散 Ｘ射线光谱（ＥＤＸ）分析，ＭＣＮｓ和 ＭＣＭｓ
谱图中［图２（ｃ）和图２（ｆ）］出现明显的含铁峰，
表明磁性壳聚糖微球中包裹纳米四氧化三铁。

１４７
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图２　吸附剂ＴＥＭ及ＥＤＸ分析
Ｆｉｇ．２　ＴＥＭ ａｎｄＥＤＸａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

　　ＦＴＩＲ结果表明（图３），对于壳聚糖（ＣＳ），它
在３３５７ｃｍ－１处的吸收峰归属于 －ＯＨ和 －ＮＨ
伸缩振动，２８８７ｃｍ－１处的特征吸收峰可归属于
ＣＨ伸缩振动，１５９６及１４２２ｃｍ－１的吸收峰可归
属于酰胺 ＩＩ带和 －ＣＨ３的对称变角振动

［３１］；对

于纳米四氧化三铁，已知其在５５０～５８０ｃｍ－１处
的吸收峰归属为 ＦｅＯ键的伸缩振动［３２］；壳聚糖

微球和磁性壳聚糖微球，与壳聚糖的谱图对比，

其酰胺ＩＩ带的吸收峰变弱，且发生红移，其可能
与多聚磷酸钠交联壳聚糖生成的 Ｐ＝Ｏ键作用有
关［３３］；而与多聚磷酸钠的红外谱图对照１２０１～１
２２１ｃｍ－１出现Ｐ＝Ｏ伸缩振动峰，这说明多聚磷
酸钠与壳聚糖成功交联［３４］；此外，磁性壳聚糖微

球的红外谱图（即 ＭＣＮｓ和 ＭＣＭｓ）在５６０和５５１
ｃｍ－１出现特征峰，这都说明纳米四氧化三铁成功
包埋进壳聚糖微球中。

图３　壳聚糖、多聚磷酸钠及合成吸附材料红外光谱图
Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣＳ，ＴＰＰａｎｄａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

图４　壳聚糖、四氧化三铁及合成吸附
材料粉末Ｘ射线衍射光谱图

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣＳ，Ｆｅ３Ｏ４ａｎｄａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

　　合成原料及合成吸附剂的 Ｘ射线衍射谱图
见图 ４。合成的吸附材料谱图（即 ＣＮｓ、ＣＭｓ、
ＭＣＮｓ和ＭＣＭｓ）与壳聚糖谱图对比，２２°附近出现
特征峰；此外，磁性壳聚糖微球（即 ＭＣＮｓ和
ＭＣＭｓ）的谱图与四氧化三铁谱图对比，衍射图中
出现５个主要衍射峰，分别为３０．１°，３５．４°，４３．１°
以及５３．４°，软件分析衍射峰可归属于磁铁矿晶
型［３５］；以上说明通过多聚磷酸钠的交联作用，成

功地合成了壳聚糖微球及磁性壳聚糖微球。
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２．２　材料吸附性能研究
２．２．１　粒径大小对吸附性能的影响

吸附性能与吸附材料的结合位点、比表面积

大小、环境温度及溶液 ｐＨ等相关［３６］。在吸附剂

对于重金属离子吸附实验中，铜（Ⅱ）、镉（Ⅱ）及
锌（Ⅱ）离子浓度随吸附时间变化如图 ５所示。
在２ｍｉｎ内，重金属离子浓度急剧降低，２０ｍｉｎ全
部达到吸附动态平衡状态。从图５中可知，对于
同种重金属离子不同吸附剂的吸附效率存在差

异（即ＭＣＮｓ＞ＣＮｓ＞ＭＣＭｓ＞ＣＭｓ）。其原因为磁
性壳聚糖微球中包裹带有负电的磁性四氧化三

铁纳米颗粒，纳米四氧化三铁与带正电的重金属

离子具有强配位能力［３７］；ＣＮｓ及 ＭＣＮｓ相较于
ＣＭｓ及ＭＣＭｓ具有更大的比表面积，比表面积越
大与金属离子结合的位点越多，吸附能力则越

强［３８］；ＭＣＭｓ吸附量 ＜ＣＮｓ吸附量，其原因可能
为随着粒径的增大，ＭＣＭｓ外层包裹的壳聚糖阻
碍重金属离子与带有负电的磁性四氧化三铁结

合，吸附能力受限于比表面积［３９］。以上说明较小

的粒径通过比表面积的提高使得吸附位点增多，

从而提高吸附剂的吸附效率。

２．２．２　重金属种类对吸附性能的影响
对于不同重金属离子，吸附剂的吸附效率及

最大吸附量存在差异，结果如表２所示。结果表
明，壳聚糖微球及 ＭＣＭｓ对于不同种类的重金属
吸附能力不同，具体吸附效率表现为：吸附镉

（Ⅱ）＞吸附锌（Ⅱ）＞吸附铜（Ⅱ）（Ｐ＜０．０５）。
镉（Ⅱ）的离子强度强于锌（Ⅱ），促使镉（Ⅱ）更
容易向吸附剂表面迁移并被吸附［４０］；此外，铜

（Ⅱ）的吸附量较低，可能因为该 ｐＨ下，Ｈ＋抑制
铜（Ⅱ）与吸附剂吸附位点结合［４１］。此外，通过

计算可知，磁性纳米吸附剂的最大吸附量相比于

壳聚糖微球具有显著提高，其最大吸附剂量分别

为铜（Ⅱ）（５１６．６ｇ／ｇ），镉（Ⅱ）（９５５．７ｇ／ｇ）以
及锌（Ⅱ）（８３２．３ｇ／ｇ），与传统壳聚糖吸附材料
相比，最大吸附剂量提高６．９９％ ～１６．８１％。以
上说明本文合成的吸附剂对于镉及锌具有良好

的吸附效果。

２．２．３　吸附动力学特征
为了研究吸附的动力学特征，用拟一级和拟

二级动力学模型对吸附数据进行拟合［４１］。拟一

级动力学方程（１）和拟二级动力学方程（２）如下：
ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）＝ｌｎｑｅ－ｋ１ｔ （１）

ｔ
ｑｔ
＝ １
（ｋ２ｑ

２
２）
＋ｔｑｅ

（２）

式中：ｑｔ和ｑｅ分别为 ｔ时间和平衡状态时对重金
属的吸附量（ｍｇ／ｇ），ｋ１（ｍｉｎ

－１）和 ｋ２［ｇ／（ｍｇ·
ｍｉｎ）］分别为拟一级动力学吸附方程和拟二级动
力学吸附方程常数。

图５　合成重金属吸附剂对Ｃｕ２＋、Ｃｄ２＋以及

Ｚｎ２＋的等温吸附曲线

Ｆｉｇ．５ＩｓｏｔｈｅｒｍａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＣｕ２＋，Ｃｄ２＋

ａｎｄＺｎ２＋ａｂｓｏｒｂｅｄｂｙａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ
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表２　壳聚糖、四氧化三铁及吸附剂对铜（Ⅱ）、镉（Ⅱ）和锌（Ⅱ）的吸附效率
Ｔａｂ．２　Ｃｕ２＋，Ｃｄ２＋，Ｚｎ２＋ｒｅｍｏｖｉｎｇｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓｂｙＣＳ，Ｆｅ３Ｏ４ａｎｄａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

重金属种类

Ｈｅａｖｙｍｅｔａｌ
浓度 ／（ｍｇ／Ｌ）
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

吸附剂

Ａｂｓｏｒｂｅｎｔ
吸附剂质量／ｍｇ
Ｍａｓｓｏｆａｂｓｏｒｂｅｎｔ

吸附效率／％
Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

最大吸附剂量／（ｇ／ｇ）
Ｍａｘａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｄｏｓｅ

铜（Ⅱ）
Ｃｕ２＋

１．０ ＣＳ ０．０２ ３４．８５ ３４８．５
１．０ Ｆｅ３Ｏ４ ０．０２ ３３．６３ ３３６．３
１．０ ＣＮｓ ０．０２ ４７．７１ ４７７．１
１．０ ＣＭｓ ０．０２ ３８．３８ ３８３．８
１．０ ＭＣＮｓ ０．０２ ５１．６６ ５１６．６
１．０ ＭＣＭｓ ０．０２ ４２．２７ ４２２．７

镉（Ⅱ）
Ｃｄ２＋

１．０ ＣＳ ０．０２ ９０．８７ ９０８．７
１．０ Ｆｅ３Ｏ４ ０．０２ ９１．１８ ９１１．８
１．０ ＣＮｓ ０．０２ ９７．１２ ９７１．２
１．０ ＣＭｓ ０．０２ ９５．５７ ９５５．７
１．０ ＭＣＮｓ ０．０２ ９７．８６ ９７８．６
１．０ ＭＣＭｓ ０．０２ ９５．９１ ９５９．１

锌（Ⅱ）
Ｚｎ２＋

１．０ ＣＳ ０．０２ ６８．３５ ６８３．５
１．０ Ｆｅ３Ｏ４ ０．０２ ６７．２４ ６７２．４
１．０ ＣＮｓ ０．０２ ７３．５０ ７３５．０
１．０ ＣＭｓ ０．０２ ７３．４７ ７３４．７
１．０ ＭＣＮｓ ０．０２ ８３．２３ ８３２．３
１．０ ＭＣＭｓ ０．０２ ７４．４３ ７４４．３

表３　吸附剂对铜（Ⅱ）、镉（Ⅱ）和锌（Ⅱ）的吸附动力学特征
Ｔａｂ．３　ｋｉｎｅｔｉｃｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒＣｕ（Ⅱ），Ｃｄ（Ⅱ）ａｎｄＺｎ（Ⅱ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｙａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

重金属种类

Ｈｅａｖｙｍｅｔａｌ
吸附剂

Ａｂｓｏｒｂｅｎｔ

拟一级动力学模型

Ｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃ
ｋ１／（ｍｉｎ－１） ｑｅ／（ｍｇ／ｇ） Ｒ２１

拟二级动力学模型

Ｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃ
ｋ２／（ｇ／ｍｇ·ｍｉｎ） ｑｅ／（ｍｇ／ｇ） Ｒ２２

铜（Ⅱ）
Ｃｕ２＋

ＣＮｓ －２．２×１０－２ ０．４０ ０．９９５６ ２．４６８ ０．３９８０ ０．９９９５
ＣＭｓ －１．３×１０－２ ０．３２ ０．６４０５ ３．１０７ ０．３２２０ ０．９９９９
ＭＣＮｓ １．３×１０－３ ０．２８ ０．０１９９ ３．７４９ ０．２７７０ ０．９９８５
ＭＣＭｓ －１×１０－３ ０．２７ ０．０８１６ ３．８０３ ０．２７００ ０．９９６９

镉（Ⅱ）
Ｃｄ２＋

ＣＮｓ －２．８×１０－２ ０．７８ ０．１３８４ １．４１４ ０．７４７２ ０．９９８２
ＣＭｓ －３．５×１０－３ ０．７３ ０．８２４３ １．３７５ ０．７２９４ ０．９９９８
ＭＣＮｓ ２．７×１０－２ ０．７５ ０．３５９５ １．３９６ ０．７４５８ ０．９９９１
ＣＭｓ １．２×１０３ ０．７２ ０．０１８８ １．３９６ ０．７２３５ ０．９９９９

锌（Ⅱ）
Ｚｎ２＋

ＣＮｓ ６．４×１０－３ ０．５８ ０．２５３０ １．８２６ ０．５８００ ０．９９９７
ＣＭｓ －１．５×１０－２ ０．５３ ０．２８１６ １．８７４ ０．５３００ ０．９９８１
ＭＣＮｓ －３．７×１０－４ ０．６３ ０．４９２５ １．５９０ ０．６３００ ０．９９９８
ＭＣＭｓ －２．２×１０－２ ０．５６ ０．８０９４ １．８１４ ０．５６００ ０．９９９３

　　据表３所示，同一种金属离子的吸附相关系
数Ｒ２２＞Ｒ

２
１，说明实验数据对拟二级动力学模型的

拟合程度较高，且该吸附剂对于重金属的吸附过

程属于化学吸附［４２］。

２．３　生物相容性实验
使用人乳腺癌 ＭＣＦ７细胞系作为细胞模型

对吸附剂的生物相容性进行验证。实验过程中，

使用含有不同浓度的ＣＮｓ和ＭＣＮｓ（２５～２００μｇ／
ｍＬ）的培养基培养ＭＣＦ７细胞２４ｈ，使用普鲁士
蓝细胞活性染剂及酶标仪（Ｂｉｏｔｅｋ）测量吸光度，
并用公式（３）计算其细胞活性，其结果如图６所

示。

Ｃ．Ｖ＝（Ａｂｓｅｘｐ－Ａｂｓｎ）／（Ａｂｓｐ－Ａｂｓｎ） （３）
式中：Ｃ．Ｖ为细胞活性，Ａｂｓｅｘｐ为实验组吸光度，
Ａｂｓｐ为阳性对照组吸光度，Ａｂｓｎ为阴性对照组吸
光度。

结果表明，与 ＣＮｓ及 ＭＣＮｓ共培养的细胞
２４ｈ后仍能保持接近１００％的活性。这一结果证
实了ＣＭｓ和ＭＣＭｓ具有良好的生物相容性，是一
种无毒的吸附材料，适用于自然环境中重金属的

吸附，且不会导致其他二次污染问题［４３］。

４４７



５期 颜世强，等：磁性壳聚糖重金属吸附剂的制备及其吸附性能的研究

图６　不同浓度纳米壳聚糖微球和磁性纳米壳聚
糖微球生物活性

Ｆｉｇ．６　ＶｉａｂｉｌｉｔｙｏｆＣＮｓａｎｄＭＣＮｓａｄｓｏｒｂｅｎｔｓｗｉｔｈ
ｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

２．４　成本分析
由于壳聚糖的来源广泛，可从海洋贝壳类生

物提取制得，因此其价格低廉。多聚磷酸钠是化

工产业常用的离子交联剂，而四氧化三铁纳米颗

粒也为常见的磁性材料，其均具有成熟的制备工

艺。因此，本文介绍的磁性纳米壳聚糖重金属吸

附剂是一种低成本的重金属吸附材料（０．９９美元
／ｇ），其成本如表４所示。

表４　实验试剂价格分析
Ｔａｂ．４　Ｔｈｅｃｏｓｔｏｆｔｈｅｒｅａｇｅｎｔｓｕｓｅｄｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ

试剂

Ｒｅａｇｅｎｔ
价格／（美元／ｇ）

Ｃｏｓｔ
壳聚糖　ＣＳ ０．０７
多聚磷酸钠　ＴＰＰ ０．０２
磁性四氧化三铁纳米颗粒　Ｆｅ３Ｏ４ＮＰｓ ０．９０

３　结论

本文采用离子交联法制备得到的纳米磁性

壳聚糖吸附剂，在溶液ｐＨ为５时对于铜（Ⅱ）、镉

（Ⅱ）及锌（Ⅱ）具有良好的吸附效率，最大吸附效
率分别达到５１．６６％、９７．８６％及８２．２４％，吸附速
度快，２０ｍｉｎ可达吸附平衡。磁性壳聚糖微球吸
附剂对于重金属的吸附效率高于壳聚糖微球吸

附剂，其主要原因是带有负电的四氧化三铁增强

了吸附剂对于重金属离子的配位能力；纳米磁性

壳聚糖微球吸附剂的吸附效率高于微米磁性壳

聚糖微球吸附剂，其主要原因是纳米吸附剂的比

表面积大，表面与重金属结合位点比微米吸附剂

多。磁性壳聚糖吸附剂与 ＭＣＦ７细胞共培养时
细胞活性接近１００％，表现出良好的生物相容性。
本文使用的试剂价格低廉，制备得到的纳米磁性

壳聚糖的价格仅为０．９９美元／ｇ。综上，纳米磁性
壳聚糖吸附剂可作为一种低成本、吸附效率高及

无毒性的重金属吸附剂，可用于含有重金属离子

的天然水体的处理及修复。
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ＣｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎａｎｄＴｏｘｉｃｏｌｏｇｙ，２０１４，２３０：ＶＩＩＩＸ．

［２］　ＡＮＩＴＨＡＴ，ＫＵＭＡＲＰＳ，ＫＵＭＡＲＫＳ，ｅｔａｌ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｖｅ
ｒｅｍｏｖａｌｏｆＰｂ（ＩＩ）ｉｏｎｓｆｒｏｍ ｐｏｌｌｕｔｅｄｗａｔｅｒｂｙｎｅｗｌｙ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｃｈｉｔｏｓａｎｐｏｌｙａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅｂｌｅｎｄ：ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ，
ｋｉｎｅｔｉｃ，ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃａｐｐｒｏａｃｈ［Ｊ］．
ＰｒｏｃｅｓｓＳａｆｅｔｙａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｒｏｔｅｃｔｉｏｎ，２０１５，９８：
１８７１９７．

［３］　ＫＵＭＡＲＰＳ，ＲＡＭＡＫＲＩＳＨＮＡＮＫ，ＫＩＲＵＰＨＡＳＤ，ｅｔａｌ．
Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃａｎｄｋｉｎｅｔｉｃｓｔｕｄｉｅｓｏｆｃａｄｍｉｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｆｒｏｍａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎｔｏｒｉｃｅｈｕｓｋ［Ｊ］．ＢｒａｚｉｌｉａｎＪｏｕｒｎａｌ
ｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１０，２７（２）：２４７３５５．

［４］　张聪，张弦．土壤重金属污染修复技术研究进展［Ｊ］．环
境与发展，２０１８，３０（２）：８７，８９．
ＺＨＡＮＧＣ，ＺＨＡＮＧＸ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｎｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｐｏｌｌｕｔｉｏｎｉｎｓｏｉｌ［Ｊ］．Ｉｎｎｅｒ
ＭｏｎｇｏｌｉａＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，２０１８，３０（２）：８７，８９．

［５］　ＡＨＭＡＤＴ，ＤＡＮＩＳＨＭ，ＲＡＦＡＴＵＬＬＡＨＭ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｕｓｅ
ｏｆｄａｔｅｐａｌｍ ａｓａｐｏｔｅｎｔｉａｌａｄｓｏｒｂｅｎｔｆｏｒｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ：ａｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］． ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄ
ＰｏｌｌｕｔｉｏｎＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１２，１９（５）：１４６４１４８４．

［６］　ＺＨＵＷ Ｊ，ＷＡＮＧＪＸ，ＷＵＤ，ｅｔａｌ．Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｎｇｔｈｅ
ｈｅａｖｙｍｅｔａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃａ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｍｉｃｒｏｗａｖｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓ［Ｊ］．ＮａｎｏｓｃａｌｅＲｅｓｅａｒｃｈ
Ｌｅｔｔｅｒｓ，２０１７，１２（１）：３２３．

［７］　ＬＡＫＯＵＲＡＪＭＭ，ＮＯＲＯＵＺＩＡＮＲＳ，ＢＡＬＯＳ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ａｎｄｃａｔｉｏｎｉｃｄｙｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｎｏｖｅｌＦｅ３Ｏ４ｓｕｐｅｒｍａｇｎｅｔｉｃ／
ｔｈｉａｃａｌｉｘ［４］ａｒｅｎｅｔｅｔｒａｓｕｌｆｏｎａｔｅｓｅｌｆｄｏｐｅｄ／ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ
ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ：ｋｉｎｅｔｉｃｓ，ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ，ａｎｄｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ
ｓｔｕｄｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌ＆ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＤａｔａ，２０１５，
６０（８）：２２６２２２７２．

［８］　ＺＨＯＵＤ，ＬＩＵＤ，ＧＡＯＦＸ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｂｉｏｃｈａｒ
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ｄｅｒｉｖｅｄｓｅｗａｇｅｓｌｕｄｇｅｏｎ ｈｅａｖｙｍｅｔａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ
ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｏｉｌｓ［Ｊ］． ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆ
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＲｅｓｅａｒｃｈａｎｄＰｕｂｌｉｃＨｅａｌｔｈ，２０１７，１４（７）：
６８１．

［９］　程爱华，钱大鹏，药萌瑶．Ｃａ２＋印迹交联改性壳聚糖的
制备及对 Ｃｄ２＋的吸附［Ｊ］．精细化工，２０１８，３５（３）：
４８２４８８．
ＣＨＥＮＧＡＨ，ＱＩＡＮＤＰ，ＹＡＯＭＹ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣａ２＋

ｉｍｐｒｉｎｔｅｄｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄｍｏｄｉｆｉｅｄｃｈｉｔｏｓａｎａｎｄｉｔｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｆｏｒＣｄ２＋［Ｊ］．ＦｉｎｅＣｈｅｍｉｃａｌｓ，２０１８，３５（３）：
４８２４８８．

［１０］　ＬＵＯＹ，ＺＨＯＵＺＫ，ＹＵＥＴＬ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆ
ｎｏｎｔｏｘｉｃ ｃｈｉｔｏｓａｎｃｏａｔｅｄ Ｆｅ３Ｏ４ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｆｏｒ ｐａｔｕｌｉｎ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎａｊｕｉｃｅｐＨ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎａｑｕｅｏｕｓ［Ｊ］．Ｆｏｏｄ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，２２１：３１７３２３．

［１１］　ＭＥＲＡＺＫＡＳ，ＶＡＲＧＡＳＳＭＰ，ＭＡＬＤＯＮＡＤＯＪＴＬ，ｅｔ
ａｌ． Ｅｃｏｆｒｉｅｎｄｌｙ ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｎｅｊａｙｏｔｅ ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ
ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｕｓｉｎｇｃｈｉｔｏｓａｎ：ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｔｈｒｏｕｇｈｚｅｔａ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＪｏｕｒｎａｌ，
２０１６，２８４：５３６５４２．

［１２］　ＳＩＵＰＣＣ，ＫＯＯＮＧＬＦ，ＳＡＬＥＥＭＪ，ｅｔａｌ．Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ
ａｎｄｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｃｏｐｐｅｒｉｏｎｓｒｅｍｏｖａｌｆｒｏｍｗａｓｔｅｗａｔｅｒｂｙｉｏｎ
ｅｘｃｈａｎｇｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，
２０１６，２４（１）：９４１００．

［１３］　ＲＥＮＹ，ＡＢＢＯＯＤＨＡ，ＨＥＦＢ，ｅｔａｌ．ＭａｇｎｅｔｉｃＥＤＴＡ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ／ＳｉＯ２／Ｆｅ３Ｏ４ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ： ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ，
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ，ａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎｈｅａｖｙｍｅｔａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＪｏｕｒｎａｌ，２０１３，２２６：３００３１１．

［１４］　ＡＨＭＡＤＴ，ＲＡＦＡＴＵＬＬＡＨＭ，ＧＨＡＺＡＬＩＡ，ｅｔａｌ．Ｏｉｌ
ｐａｌｍｂｉｏｍａｓｓｂａｓｅｄａｄｓｏｒｂｅｎｔｓｆｏｒｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆｗａｔｅｒ
ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ—ａｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ
ａｎｄＨｅａｌｔｈ，ＰａｒｔＣ，２０１１，２９（３）：１７７２２２．

［１５］　ＫＵＹ，ＪＵＮＧＩＬ．ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆＣｒ（ＶＩ）ｉｎ
ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓｂｙＵＶｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆ
ｔｉｔａｎｉｕｍｄｉｏｘｉｄｅ［Ｊ］．ＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，２００１，３５（１）：１３５
１４２．

［１６］　ＦＵＦＬ，ＷＡＮＧＱ．Ｒｅｍｏｖａｌｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｉｏｎｓｆｒｏｍ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｓ： ａｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］． ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ，２０１１，９２（３）：４０７４１８．

［１７］　孙德尧，臧淑英，孙华杰，等．近１５０年呼伦湖重金属污
染历史及潜在生态风险［Ｊ］．农业环境科学学报，２０１８，
３７（１）：１３７１４７．
ＳＵＮＤＹ，ＺＡＮＧＳＹ，ＳＵＮＨＪ，ｅｔａｌ．Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎｈｉｓｔｏｒｙａｎｄ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｃｏｌｏｇｉｃａｌｒｉｓｋａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｃｏｒｅ
ｓｅｄｉｍｅｎｔｓｉｎＨｕｌｕｎＬａｋｅｄｕｒｉｎｇｔｈｅｐａｓｔ１５０ｙｅａｒｓ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｇｒｏＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔＳｃｉｅｎｃｅ，２０１８，３７（１）：１３７
１４７．

［１８］　陈诚．重金属污染土壤修复技术及其修复实践［Ｊ］．农家
参谋，２０１７（１０）：２０．
ＣＨＥＮＣ．Ｓｏｉｌｈｅａｖｙｍｅｔａｌｐｏｌｌｕｔｉｏｎｒｅｐａｉｒｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙａｎｄｉｔｓ
ｒｅｐａｉｒｐｒａｃｔｉｃｅ［Ｊ］．ＦａｒｍＳｔａｆｆ，２０１７（１０）：２０．

［１９］　ＫＡＮＧＳＹ，ＬＥＥＪＵ，ＭＯＯＮＳＨ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＣｏ２＋，Ｎｉ２＋，ａｎｄＣｒ３＋ｂｙＩＲＮ
７７ｃａｔｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎｉｎｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗａｓｔｅｗａｔｅｒ［Ｊ］．
Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２００４，５６（２）：１４１１４７．

［２０］　ＧＯＤＥＦ，ＰＥＨＬＩＶＡＮＥ．Ｒｅｍｏｖａｌｏｆｃｈｒｏｍｉｕｍ（ＩＩＩ）ｆｒｏｍ

ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓｕｓｉｎｇＬｅｗａｔｉｔＳ１００：ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐＨ，
ｔｉｍｅ，ｍｅｔａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００６，１３６（２）：３３０３３７．

［２１］　ＡＬＩＭＯＨＡＭＭＡＤＩＮ，ＳＨＡＤＩＺＡＤＥＨＳＲ，ＫＡＺＥＭＩＮＥＺＨＡＤＩ．
Ｒｅｍｏｖａｌｏｆｃａｄｍｉｕｍｆｒｏｍｄｒｉｌｌｉｎｇｆｌｕｉｄｕｓｉｎｇｎａｎｏａｄｓｏｒｂｅｎｔ
［Ｊ］．Ｆｕｅｌ，２０１３，１１１：５０５５０９．

［２２］　ＨＵＡＮＧＳＨ，ＣＨＥＮＤＨ．Ｒａｐｉｄｒｅｍｏｖａｌｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌ
ｃａｔｉｏｎｓａｎｄａｎｉｏｎｓｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓｂｙａｎａｍｉｎｏ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄｍａｇｎｅｔｉｃｎａｎｏａｄｓｏｒｂｅｎｔ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００９，１６３（１）：１７４１７９．

［２３］　ＦＥＮＧＬＹ，ＣＡＯＭＨ，ＭＡＸＹ，ｅｔａｌ．Ｓｕｐｅｒｐａｒａｍａｇｎｅｔｉｃ
ｈｉｇｈｓｕｒｆａｃｅａｒｅａＦｅ３Ｏ４ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａｓａｄｓｏｒｂｅｎｔｓｆｏｒ
ａｒｓｅｎｉｃｒｅｍｏｖａｌ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１２，
２１７２１８：４３９４４６．
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