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陈 力 1, 祝向荣 1, 李国超 1, 黄 雄 1, 陈秋荣 2
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摘 要:采用反相悬浮交联法制备出质子化壳聚糖/Fe3O4 磁性复合吸附剂,研究了其对模拟含磷污水中磷的吸附特

性。首先,考察了吸附时间对所有复合吸附剂的吸附特性的影响;选取其中吸附特性较好的 E2吸附剂,考察了其吸

附特性与含磷溶液初始浓度的关系;然后,进行了与溶液 pH值、吸附剂类别、投加量、吸附时间、溶液初始浓度相

关的正交试验。研究结果表明,原水 pH值对吸附过程具有最明显的影响,最佳 pH值为 6,吸附剂和投加量的影响

次之,影响最弱的是初始浓度和吸附时间。质子化磁性壳聚糖对磷的去除率最高达 80%左右。吸附动力学研究结果

表明,吸附过程能很好地符合 Lagergren准二级动力学模型,由此证明吸附过程为化学吸附。
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Phosphorus Adsorption Characteristics of Protonated Chitosan/Magnetic
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Abstract: The protonated chitosan/Fe3O4 magnetic composite adsorbents were prepared by reversed-phase suspension cross-linking

method. The adsorption characteristics of composite adsorbents on phosphorus in simulated phosphorus-containing waste water were

studied. Firstly, the effects of adsorption time on the adsorption characteristics of all the composite adsorbents were investigated; One

of the adsorbents with better adsorption properties was selected and the relationship between the adsorption characteristics and the

initial concentration of the phosphorus-containing solution was investigated. Then, orthogonal tests were carried out, which included

the pH value of the solution, the type of adsorbent, the dosage, the adsorption time and the initial concentration of the solution. The

research results showed that the pH value of the raw water had the most obvious effect on the adsorption process, with the optimum

pH of 6, followed by the adsorbent type and dosage. The weak factors were the initial solution concentration and adsorption time. The

phosphorus removal rate of the absorbent is up to about 80%. The research result of adsorption kinetics showed that the adsorption

process can fit Lagergren quasi-second-order kinetic model well, which showed that the adsorption process was chemisorption.
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0 引言

水体富营养化使得河湖藻类爆发,水体发黑变

臭,水体生态系统遭受破坏,许多动植物死亡,不仅

如此, 由此带来的水体污染也使得我国逐渐成为

水质型缺水国家。导致水体富营养化的因素有: 氨
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氮, COD,总磷等。其中磷是富营养化水体治理与修

复的重点与难点所在 [1], 根据《地表水环境质量标

准》, V类水的总磷含量不能超过 0.4 mg/L,如何高

效地去除含磷污水中的磷成为当前污水治理中一个

非常重要的问题。

目前, 处理含磷污水的方法主要有反相渗透

法、生物法、膜分离法和吸附法等。其中, 吸附法

因其工艺简单而得到广泛应用 [2],被用于吸附法的

吸附剂有很多种, 壳聚糖被认为是 “绿色的水处理

剂” [3]。壳聚糖是甲壳素脱乙酰化的产物,分子链中

含有大量的—NH2 和—OH等活性基团,可用作重

金属离子螯合剂和吸附剂等,并且不会产生二次污

染 [4]。单纯地使用壳聚糖进行水体净化的效果不

佳,在实际应用时往往通过对其进行改性以提高其

吸附效率,如对壳聚糖的—NH2 官能团进行质子化

改性, 使其成为—NH+
3 , 这有利于提高其对水体中

SO2−
4 、H2PO−4、HCrO−4 等阴离子的吸附率

[5-6]; 或

者对壳聚糖进行交联接枝改性,提高其—NH2含量,

从而达到提高对金属阳离子吸附容量的效果 [7]。另

外,将壳聚糖与其他材料进行复合,制备出一种新型

复合材料,从而使吸附剂兼具两者共同的优点,如近

年来被广泛关注的磁性壳聚糖复合材料 [8-10]。壳聚

糖与磁性材料的复合,可以提高壳聚糖吸附剂的稳

定性, 结合磁性分离技术便于回收等 [11]。目前, 磁

性壳聚糖在去除污水中重金属离子方面的研究较

多,但其应用于污水除磷方面的报道较少。

本文综合考虑质子化的壳聚糖在吸附磷方面的

独特性能,将其与 Fe3O4 磁性颗粒进行复合,制备一

种质子化磁性壳聚糖复合材料,并对模拟含磷污水

中磷的吸附特性进行研究。首先采用共沉淀法制备

Fe3O4 磁性颗粒, 采用稀硫酸溶液对壳聚糖进行质

子化改性处理,再采用反相悬浮交联法将 2种材料

进行交联复合,研究了质子化壳聚糖磁性复合材料

对模拟含磷污水中磷的吸附特性,考察了原水 pH、

吸附剂、吸附时间、溶液初始浓度、吸附剂投加量

等对除磷效果的影响,并对吸附过程进行了动力学

与等温吸附模型分析。

1 材料与方法

1.1 主要试剂和分析仪器

主要试剂:壳聚糖、浓硫酸、氢氧化钠和氨水均

采购自国药集团化学试剂有限公司; FeCl2·4H2O和

FeCl3·6H2O采购自上海埃彼化学试剂有限公司;磷

标液由国家有色金属及电子材料分析测试中心提

供,其浓度为 1 000 mg/L,磷的形态为 HPO2−
4 ;等温

吸附实验中所用磷溶液由采购自国药集团化学试剂

有限公司的磷酸二氢钾配得。

主要分析仪器: 电感耦合等离子体原子发射

光谱 (inductive coupled plasma atomic emission spec-

trometry, ICP-AES)仪测试溶液中磷含量, X射线衍

射 (X-ray diffraction, XRD)仪和傅立叶变换红外光

谱 (Fourier transform infrared spectroscopy, FTIR) 仪

测试质子化壳聚糖的结构特性, 振动样品磁强计

(vibrating sample magnetometer, VSM)测量样品的磁

性, 扫描电子显微镜 (scanning electron microscope,

SEM)测试样品表面形貌特性。

1.2 磁性壳聚糖的制备

1.2.1 Fe3O4的制备

采用共沉淀法制备 Fe3O4 材料。配制 2 mol/L

的 NaOH 溶液, 再取 0.02 mol 的 FeCl2·4H2O 和

0.035 mol 的 FeCl3·6H2O 分别配制成 50 mL 水溶

液。随后将其混合均匀,并立即将溶液转入 500 mL

烧杯,并加入配制好的 2 mol/L氢氧化钠 100 mL,以

及 60 mL氨水以隔绝空气。整个反应在水浴 60 ◦C

下搅拌 1 h,在溶液经过陈化后,用磁铁吸引分离,并

用蒸馏水和乙醇反复洗涤至中性,以洗去粒子表面

未反应的杂质离子,在真空 75 ◦C下干燥 12 h,研磨

得到磁性 Fe3O4颗粒。

1.2.2 质子化壳聚糖的制备

将浓硫酸按照一定的体积比加水进行稀释,配

制 pH分别为 1.5, 2.5, 3.5, 4.5, 5.5的 5种稀硫酸溶

液,然后各取 180 mL上述不同 pH值的稀硫酸溶液

于烧杯中,用电子分析天平称取 3.0 g的壳聚糖粉末

置于各烧杯中, 搅拌均匀形成稳定的悬浊液, 稳定

8 h后, 抽滤、用去离子水洗涤至中性, 随后放入鼓

风干燥箱, 80 ◦C 温度下烘干, 约 10 h 后取出研磨,

得到质子化处理的壳聚糖粉末。样品装袋封存备用,

按质子化处理时的稀硫酸溶液 pH 值, 分别标记为

CS1.5, CS2.5, CS3.5, CS4.5, CS5.5。将未经质子化处

理的壳聚糖样品标记为 CS。样品的质子化程度由

质子化处理时的稀硫酸溶液 pH值衡量, pH值越低,

样品质子化程度越大。
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1.2.3 质子化壳聚糖磁性复合材料的制备

采用反相悬浮交联法制备磁性壳聚糖。首先配

制 15 mL质量分数为 5%的醋酸溶液,采用超声分散

法将一定质量的上述 6种壳聚糖样品分别溶解于其

中; 随后,将 0.15 g的 Fe3O4 粉末加入该溶液,超声

分散搅拌 10 min,达到混匀状态。Fe3O4与每种壳聚

糖质量比分别为 1 : 1.5, 1 : 2.5, 1 : 3.5。再将 15 mL上

述悬浮液逐滴加入到由 56 mL矿物油和 3.75 g吐温

80组成的混合液中,并在 2 000 r/min转速下机械搅

拌 30 min,之后逐滴加入 7.5 mL的戊二醛,在 40 ◦C

下再搅拌 1 h以促进交联,形成油状的混合液。最后,

通过磁铁吸附, 将磁性微球从油相中分离出来, 用

乙醇和丙酮多次洗涤, 在 50 ◦C下烘干 4 h, 然后研

磨, 得到最终的磁性复合材料样品。按复合过程所

用壳聚糖的质子化程度,将复合材料样品分别标为

A, B, C, D, E, F,其中质子化度最高的为 A,未经质

子化的标为 F;按照 Fe3O4与壳聚糖的质量比 1 : 1.5,

1 : 2.5, 1 : 3.5, 将其分别标为 1, 2, 3。这样制备出

A1、A2、A3、B1、B2、B3、C1、C2、C3、D1、D2、D3、

E1、E2、E3、F1、F2、F3共 18种不同配比的质子化

壳聚糖磁性复合材料。

1.3 吸附实验

配制含磷的模拟污水:将所购置的磷标液分别

稀释到 1, 5, 10, 20 mg/L浓度,以备吸附实验用。

实验 1 考察吸附时间对质子化磁性壳聚糖吸

附磷的影响。分别取 0.05 g 的前述 18 种磁性壳聚

糖吸附剂置于 50 mL初始浓度为 5 mg/L的含磷溶

液, 调节 pH 为 6, 在室温条件下, 所取的时间点为:

20 min, 40 min, 60 min, 2 h, 4 h, 8 h。

实验 2 考察模拟污水初始磷浓度对吸附特性

的影响。另用磷酸二氢钾药品配制含磷模拟废水,浓

度分别为 10, 250, 500, 1 000, 2 000 mg/L。取 0.01 g

磁性壳聚糖吸附剂 E2,分别置于 40 mL浓度分别为

10, 250, 500, 1 000, 2 000 mg/L的含磷溶液中, 调节

pH为 4.5并在室温条件下吸附 7 h。

实验 3 五因素四水平的正交实验。因素条件

分别为: ①吸附剂种类: C1, C2, E2, F2; ②吸附时

间: 6, 7, 8, 9 h; ③ 溶液初始 pH 值: 2, 3, 4.5, 6; ④

溶液浓度: 1, 5, 10, 20 mg/L;⑤吸附剂投加量: 0.01,

0.05, 0.1, 0.2 g。该吸附反应是在室温条件下, 每个

反应溶液的体积为 50 mL。

1.4 ICP-AES测试溶液中磷含量的方法

ICP-AES测试过程中,先建立方法,选择特征波

长为 213.62 nm的磷元素谱线。通过已知磷浓度的

标准溶液 (分别是 0, 1, 3, 5, 10, 20 mg/L)的谱线强

度建立标准曲线。然后,用 ICP-AES检测待测含磷

溶液的谱线强度,并根据标准曲线确定溶液的磷浓

度。待测溶液检测前以质量分数为 1%的 HNO3 溶

液进行酸化预处理。如果待测溶液中含磷较高, 需

先将其稀释到标准曲线测试范围内。

2 结果与讨论

2.1 材料表征

图 1为 CS5.5, Fe3O4和 E2的 XRD图谱。首先,

图中显示 CS5.5样品在 2θ分别为 10◦和 20◦时各有

1个衍射峰。其次, 从图中可以看出, Fe3O4 具有典

型的尖晶石结构特性,其 6个典型特征峰 2θ分别为

30.4◦, 35.6◦, 43.2◦, 53.6◦, 57.3◦, 62.8◦, 分别对应于

Fe3O4 不同的晶面: (220), (311), (400), (422), (511),

(440) [12]。另外, E2 的 XRD 图谱可见, 其仍保留了

Fe3O4 尖晶石结构特征, 只是 Fe3O4 峰的强度有所

减弱;复合材料中的壳聚糖相只在 2θ为 10◦ 时显示

了较强的衍射峰,而且峰位置略微向高角度偏些,这

是由于复合交联过程导致分子间氢键减弱以及壳聚

糖晶体结构的变化 [13]。

2010 30 40 50 60 70

2θ/(°)

CS5.5

E2

Fe3O4

图 1 CS5.5、Fe3O4 及 E2的 XRD图谱
Fig. 1 XRD patterns of CS5.5, Fe3O4 and E2

图 2(a)和图 2(b)分别为纯 Fe3O4和 E2的 SEM

图像。图中显示, 所制备的 Fe3O4 颗粒的粒径在

20∼30 nm。对于 E2样品, 图中显示研磨不够彻底,

但总体上 E2的平均粒径增加到 50 nm左右,这是因

为 Fe3O4 在与质子化壳聚糖交联复合之后,质子化

壳聚糖包裹在 Fe3O4 颗粒周围,形成粒径更大的复

合材料颗粒。
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(a) Fe3O4

(b) E2

500 nm

500 nm

图 2 Fe3O4 和 E2的 SEM图
Fig. 2 SEM images of Fe3O4 and E2

图 3分别显示了 CS5.5,纯 Fe3O4和 E2的 FTIR

图谱。由图可知, 对于纯 Fe3O4 和 E2 样品, 在

557 cm−1 处显示的吸收峰为 Fe3O4 相的 Fe—O 振

动吸收峰。与质子化壳聚糖的 FTIR 图谱相对照,

E2样品 1 717 cm−1 处的小峰为壳聚糖悬挂醛基的

吸收峰, 1 643 cm−1 处为 C==O键的特征吸收峰,说

明戊二醛参与了交联反应, 1 072 cm−1 为壳聚糖中

—CH2—的特征吸收峰,以上特征峰说明制备的磁

性壳聚糖是成功的 [11]。

5 0006 000 4 000 3 000 2 000 1 000 0

/(cm−1)

557

1 717

1 643
1072

E2

CS5.5

Fe3O4

图 3 CS5.5、Fe3O4 及 E2的 FTIR图谱
Fig. 3 FTIR spectra of CS5.5, Fe3O4 and E2

纯 Fe3O4 和 E2的磁化曲线见图 4。Fe3O4 的饱

和磁化强度,在与壳聚糖进行复合后有明显的下降。

这是因为壳聚糖属于天然高分子有机物,不具有磁

性,同时又包裹在 Fe3O4 的周围,从而使得复合后的

磁性壳聚糖的磁化强度下降。两者的饱和磁化强度

分别为 53.03和 4.35 (A ·m2)/kg。
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图 4 Fe3O4 和 E2的 VSM图
Fig. 4 The VSM curves of Fe3O4and E2

2.2 磁性壳聚糖的除磷性能

2.2.1 吸附时间的影响

在室温条件下,取 0.05 g的 18种磁性壳聚糖吸

附剂放入浓度为 5 mg/L、50 mL的含磷溶液中, 考

察吸附时间对除磷性能的影响,结果见图 5。可以得

出吸附时间在 4 h以内,去除率随时间增长较快;吸

附时间在 4 h以后,吸附逐渐达到饱和。吸附 8 h后,

吸附剂 E2对磷的去除率最高,可达 80%左右;吸附

剂 A1和 A3对磷的去除率最低,只有 20%左右。不

同配比的磁性壳聚糖在对磷的吸附性能上具有较为

明显的差异,去除率的大小受壳聚糖质子化度以及

Fe3O4 与壳聚糖质量比的影响比较大。对于 A系列

样品,其质子化程度最高,但其吸附性能反而较低。

冼昶华 [14] 采用硫酸溶液处理壳聚糖, 并研究

其对含磷污水的处理效果, 结果表明, 0.2 g 质子化

壳聚糖投入浓度为 5 mg/L、50 mL 的含磷溶液中,

其对磷的最佳去除率为 74%;仉春华等 [1] 通过稀硫

酸溶液制备质子化壳聚糖,考察了其对含磷污水的

处理效果, 结果表明, 0.2 g 的质子化壳聚糖放入浓

度为 5 mg/L、50 mL的含磷溶液中, 其对磷的去除

率在 60%以上。而本文中所制备的质子化磁性壳聚

糖复合吸附剂的去除率最高达到 80%,吸附剂投放

量为 0.05 g,表明磁性复合后,吸附剂的吸附能力得

到了提升。其吸附性能的提高可能是质子化壳聚糖

与 Fe3O4 交联复合后,复合材料可能具有疏松的结

构特性,且包覆的质子化壳聚糖本身对溶液中磷酸

根离子具有较好的吸附性能,即壳聚糖的—NH2 被

质子化为—NH3,从而与以阴离子形式存在的磷酸

根离子产生静电吸附作用,从而使得复合材料比未

复合的质子化壳聚糖具有更好的吸附效果。
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图 5 磁性壳聚糖吸附剂对含磷溶液的磷去除率随时间的变化曲线
Fig. 5 The curves of phosphorus removal rate of magnetic chitosan adsorbents

值得注意的是, 对于未质子化的样品 F2, 以及

质子化程度居中的 C1和 C2样品,其饱和去除率也

较高。为了更进一步探讨复合材料的吸附性能,从

18种吸附剂中筛选出去除率较高的 C1、C2、E2、F2

这 4种吸附剂进行后面的正交实验。

2.2.2 浓度的影响

图 6所示为实验 2条件下 E2对不同初始浓度

的含磷溶液吸附的特性,其中吸附剂的投入量是实

验 1的 1/5。由图 6可知: 一方面, 由于吸附剂投放

量的减少,最大磷去除率只有 16%左右;另一方面,

随着初始溶液浓度的增加, 磷去除率逐步降低。这

是因为初始浓度不断加大,而吸附剂的投加量却固

定不变,单位质量吸附剂对磷的吸附量是有限的,且

吸附剂逐渐达到饱和状态从而使整体去除率呈下降

趋势。然而,从吸附量的曲线可以看出,随着溶液初

始浓度的增加,直达到 2 000 mg/L,其吸附量也逐渐

增加,最高达到 400 mg/g,但仍没有达到一种平衡状态,
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图 6 E2的磷去除率与吸附量的变化曲线
Fig. 6 The curves of phosphorus removal rate and adsorption

capacity of E2

这可能是由于该吸附过程并非单分子层吸附,很可

能属于多分子层吸附。

2.2.3 正交实验

采用极差分析法分析实验 3 中正交实验的结

果,见表 1。根据极差 R值的大小,可以判断出各因

素的影响主次,在本实验中按影响程度排序为:溶液

pH值 >吸附剂类别 >投加量 >浓度 >时间;而根

据K 值的大小 (Ki表示任意列上水平号为 i时所对

应的试验结果之和)可以判断每个影响因素中最优

水平是哪个。将因素主次与最优水平相组合,就得

到该实验的最佳吸附组合条件。在本实验中, 最优

组合为: pH的影响最为显著,最优 pH为 6; 吸附剂

和投加量的影响次之,最优水平分别为 F2和 0.1 g;

而浓度和时间的影响最弱,最优水平分别为 1 mg/L

和 8 h。

2.3 吸附动力学

同实验 1, 分别取 0.05 g 磁性壳聚糖 C1, C2,

E2, F2 置于浓度为 5 mg/L、50 mL 的含磷溶液

中。室温条件下, 分别取 20, 40, 60, 120, 240 min

这 5个时间点,研究磁性壳聚糖吸附磷的动力学过

程。Lagergren[15] 准二级动力学方程是常用的用来

预测吸附过程随时间变化情况的方程之一。吸附速

率大小由吸附剂表面未被占有的吸附空位数的平方

决定,其动力学方程为:
1
Qt

=
1

k2Q2
e

+
1

Qe

t (1)

式 (1)中: Qt 为 t时刻的吸附量, mg/g; Qe 为平衡吸

附量, mg/g; k2为表观吸附速率常数, g/(mg·min)。

根据 Lagergren准二级动力学方程进行数据拟

合处理,结果如图 7和表 2所示。
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表 1 磁性壳聚糖对磷吸附的正交实验分析表
Tab. 1 Orthogonal experimental analysis of phosphorus adsorption by magnetic chitosan

试验号/因素 吸附剂类别 t/h pH值 ρ/(mg·L−1) 投加量/g 去除率/%

1 C1 6 2.0 1 0.01 1.10

2 C1 7 3.0 5 0.05 1.80

3 C1 8 4.5 10 0.10 31.80

4 C1 9 6.0 20 0.15 36.20

5 C2 6 3.0 10 0.15 6.10

6 C2 7 2.0 20 0.10 5.60

7 C2 8 6.0 1 0.05 47.40

8 C2 9 4.5 5 0.01 10.20

9 E2 6 4.5 20 0.05 17.50

10 E2 7 6.0 10 0.01 17.90

11 E2 8 2.0 5 0.15 0.84

12 E2 9 3.0 1 0.10 1.20

13 F2 6 6.0 5 0.10 60.00

14 F2 7 4.5 1 0.15 54.50

15 F2 8 3.0 20 0.01 8.80

16 F2 9 2.0 10 0.05 1.60

K1 0.709 0.847 0.091 1.042 0.380

K2 0.693 0.798 0.179 0.728 0.683

K3 0.374 0.888 1.140 0.574 0.985

K4 1.248 0.492 1.615 0.680 0.977

R 0.874 0.396 1.524 0.468 0.606
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图 7 质子化壳聚糖对磷吸附动力学过程
Fig. 7 Adsorption kinetics process of protonated chitosan for

phosphorus adsorption

表 2 Lagergren准二级动力学方程的动力学参数
Tab. 2 Kinetic parameters of Lagergren pseudo-second-order

kinetic equation

磁性壳

聚糖

k2 × 103/
[g·(mg·min)−1]

Qe/
(mg·g−1)

R2

C1 0.89 4.72 0.904 9

C2 0.75 5.24 0.930 2

E2 1.42 5.35 0.956 7

F2 0.76 6.45 0.955 4

研究结果显示各样品对应的线性相关系数的平

方 R2均大于 0.9,揭示了较好的线性关系,这说明准

二级动力学模型可以很好地描述质子化壳聚糖磁性

复合材料对磷的吸附过程。由于准二级动力学吸附

模型的主要影响因素在于化学键的形成,故可推断

该吸附过程主要为化学吸附 [16]。

3 结 论

采用反相悬浮交联法制备出 18种磁性壳聚糖

吸附剂,对磁性壳聚糖吸附含磷模拟污水的磷吸附

特性研究结果表明:

(1)将 0.05 g的 18种磁性壳聚糖分别放入浓度

为 5 mg/L、50 mL的含磷溶液中, 其去除率最高可

达 80%左右,最低只有 20%左右。这说明不同配方

的磁性壳聚糖在对磷的吸附性能上具有较为明显的

差异, 去除率的大小受壳聚糖质子化度以及 Fe3O4

与壳聚糖质量比的影响比较大。

(2)随着含磷溶液中磷浓度的增加,其去除率也
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逐步降低, 然而其吸附量却仍然增加, 并没有达到

一种平衡状态, 但增加的趋势变缓, 这可能是由于

该吸附过程并非单分子层吸附,很可能属于多分子

层吸附。

(3)从正交实验可以得到,吸附溶液的 pH值对

整个吸附过程的影响最为明显,最佳 pH为 6; 吸附

剂和投加量的影响次之,但仍具有较明显影响;浓度

和时间的影响最弱。

(4) 动力学分析表明, Lagergren 准二级动力学

模型可以很好地描述质子化壳聚糖磁性复合材料对

磷的吸附过程,吸附过程主要表现为化学吸附。

总体来说,质子化壳聚糖磁性复合材料在污水

治理的研究还局限于实验室,其吸附的机理还需要

进一步深入探索,但是作为一种绿色环保的吸附剂,

质子化壳聚糖磁性复合材料仍旧展示了其良好的应

用前景。
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