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摘 要 : 通过 m R
、

确伙 R L!厂 r G A
、

I叮 A等测试手段
,

详细研究 了吸附 iN ( n )给交联壳聚糖微球树脂 ( AE C I、 )

的结构与性能带来的变化
。

结果表明
,

AE C IS 对 iN ( 11 )的吸附导致 A E门S 结构和性能发生显著变化
。

红外分析

表明 iN ( 11 )以配位键的形式吸附于 AE C IS
,

使 A E。 S 上氨基的伸缩振动
、

变形振动以及经基的变形振动等发生

明显变化
。

由于交联
,

壳聚糖的结晶结构发生明显破坏
,

iN ( 11 )可 以通过非晶区扩散到晶区
,

从而使 陇C IS 的

结晶结构进一步被破坏
。

热分析表明 AE C P乡iN ( U )的特征失重温度在 350 ℃附近
,

表现为吸热过程 ; 而 EA 。 S

的特征失重温度在 2 80 ℃附近
,

表现为放热过程
。

另外吸附 iN ( 11 )使 AE 门 S 在空气条件下的燃烧温度由原来的

4 5 0 ℃左右提高到 5 00 ℃
,

同时大大提高了燃烧放热量
。
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以

含镍废水主要来 自于矿产工业
、

有色冶金工

业
、

金属加工
、

电镀
、

仪器仪表及各种应用镍化合

物的企业
。

镍对人体和环境都有一定的危害
。

另

外
,

镍也是重要的稀有金属
,

通过对含镍废水中镍

的有效回收
,

可以同时起到环保和有效利用资源的

双重作用
。

壳聚糖 ( C巧 ) 是天然材料甲壳素脱 乙

酞后的产物
,

其分子结构上带有大量 的活性基团
一 N眺

、 一 O H
,

金属离子可以与活性基团形成配位

键而被 门 S 吸附
。

关于 C飞 对 iN ( 11 )的吸附研究

国内外已有报道
,

王爱勤等川在均相条件下合成了

CST
一

Cu
配 聚物

,

并用元素分析
、

IR
、

T C A 等方法

对配聚物进行 了结构表征 ; 关怀民等
红,〕通过 X l s

、

ES R 以及电导率的测定综合分析了 C巧
一

iN ( n )配

位聚合物中 iN ( n )的配位数
。

曲荣君 3[] 通过适当

的交联研究了 C巧 对 iN ( 11 )的吸附情况
。

B ab a

等闭制备出对一些金属离子有较高选择性的 N -

( 2
一

毗咙甲基 ) 交联壳聚糖
。

我们采用 C巧 为原料
,

甲醛为预交联剂
,

环氧氯丙烷为交联剂
,

通过反相

悬浮交联法制备出耐酸性能好
、

吸附能力强
、

孔隙

率较高的新型微球状壳聚糖树脂 ( A E c飞 )
,

解决

了 C sr 耐酸性能差
、

吸附能力弱等缺点 s[]
。

本文讨

论了 A EC 巧 对 iN ( n )的吸附情况
,

并通过 IT IR
、

X R D
、

TA G
、

DT A 等测 试分 析 手段对 AE C IS
一

iN

( n )复合物的结构与性能进行了研究
。

发现 A E ( : TS

对 iN ( n )有较好的吸附
,

且吸附 iN ( H )对 A E C 巧

的结构和性能产生明显的影响
。
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州化学试剂厂
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eP ikr , E
ilen

lr 73 0 傅立叶变换红外光谱仪 (美

国 )
,

嗅化钾压片测定 ; 凡ask
u

XD
一

3 A 型广角 x
一

射

线衍射仪 旧 本 )
,

工作电压 4O Vk
,

工作电流 25

mA
,

iN 过滤 C u凡 线
,

测试的衍射角 2 0 = 5 ~
50

(
“

) ; 天美 u v
一

vi s
紫外可见分光光度计 (中国 ) ;

eP kr in
一

Eilne
r T G S

一

2 热重分析仪 (美国 )
,

升温速率

or ℃ / m in
,

分别在 凡 和空气气氛中测定
,

测试温

度范围为 30 ~ 7 00 ℃
。

eP 人 i-n Eilne
r D T A 17 00 差热分析仪 (美国 )

,

升

温速率为 10 ℃ /而 n ,

分别在 从 和空 气气氛中测

定
,

测试温度范围为 3 0 ~ 7 00 ℃
。

1
.

2 吸附曲线的测定

于具塞锥形瓶中准确称取多份 0
.

2 9 粒径为

0
.

4 5 一 0
.

90 ~ 的 规门万
,

分别加人 20 mL 不同浓

度的 iN呱 溶液
,

并于 30 ℃恒温
,

恒速 ( l oo r/

m in ) 振荡直至吸附达到平衡
。

稀释后用紫外可见

分光光度计在 7 00 mn 处测定其吸光度
,

计算其浓

度
。 。 ,

根据下式计算吸附容量
。
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(a) 和 EA C阵 iN ( 且 ) ( b) 的红外光谱

加 of A E(〕 S (
a

)
a

dn 六J :《万 S N i ( 11 ) ( b )

400图.s2

式中
,

Q
。

为吸附容量 (
~

1/ g ;)
c 。
和

c 。

分别为

原溶液和平衡溶液浓度 (
~

l/ )L ; V 为溶液体积

( L )
,

m 为树脂质量 ( g )
。

1
.

3 A EC T S
一

iN 《 n )复合物的制备

取适量 A EC巧 置于具塞锥形瓶中
,

用去离子

水润湿后
,

加人过 量的 20 lnnI
o l / L 的 NI S仇 溶液

,

间歇振荡直至吸附达到平衡
。

将树脂过滤后
,

水洗

至滤液中检测不到 洲
一

存在
。

常温下真空干燥至

恒质量
,

得浅绿色 A E c飞
一

iN ( fl )
。

2 结果与讨论

2
.

1 A E C IS 对 iN ( n )的吸附及其红外分析

图 1为妞C仆 对不同初始浓度 iN (S 、 溶液的饱

和吸附等温 线
,

可 以 看出随溶液浓度 的增大
,

AE C仆 对 iN ( n )的饱和吸附量快速增大
,

无论是

对低浓度 iN ( fl )溶液还是高浓度 iN ( n )溶液
,

A EC T S 都有较好的吸附效果
,

说明 AE C飞 非常适

合工业含 iN ( 且 )废水的处理
,

适应浓度范围宽
。

限制了高聚物分子的活动能力
,

破坏 了分子链的规

整性
,

从而导致高聚物结晶能力降低匡
。

与 A Ec邓

相比
,

规C巧
一

iN ( n )在 20
“

左右的衍射峰相对强度

进一步下降
,

结晶能力进一步降低
,

说明 iN ( 且 )

在规C仆 中的配位
、

吸附不仅发生在 A E C仆 的非

晶区
,

iN ( 11 )也可以渗透进 A E C邓 的晶区
,

并使

其晶区结构发生破坏
。

其主要原 因是由于 iN ( 且 )

与分子链上的氨基
、

经基配位从而破坏分子间 (或

分子内 ) 的氢键
,

而且所形成的配位键又起到一定

程度的交联作用
,

致使树脂的结晶能力下降
。
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图 1 30 ℃下 AE C ls 对 iN ( 11 )的吸附等温线

iF g
.
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图 2 为 A c E巧 吸附 iN ( 11 )前后红外光谱的变

化
。

在 AE C仆
一

N i ( 11 )谱图中
,

3 2 X()
一 3 5 X()

。 m
一 ’
区

间的氨基和经基伸缩振动吸收峰向低波数扩展
,

氨

基在 1 5 97 c m
一 ’

附近处的变形振动吸收峰位移至

1 6 14 e m
一 ’

处
,

1 3 22 。 m
一 ’

处仲经基的变形振动吸收

峰明显减弱
,

表明 iN ( 11 )与氨基 N 原子和 (或 )

经基 O 原 子之间形成了 N ~ iN ( n )
、

或 O ~ iN

( n )形式 的配位键
。

可见 吸附于 规C巧 上 的 iN

( n )与氨基
、

经基上的孤对电子间形成了配位键
Z、
仁习 。

2
.

2 吸附 iN ( 11 )对 AE C IS 结晶结构的影响

图 3 为 C巧
、

A E C】S 及 A E C仆
一

iN ( 11 )的 X 射

线衍射谱图
。

C飞 分别在 2口为 10
.

10 和 19
.

70 处显

示出 2 个主要结晶峰
。

与 C巧 相比
,

A EC T S 在 100

左右的衍射峰完全消失
,

2 00 左右的衍射峰相对强

度明显降低
,

无定形面积相对增加
,

说明交联作用

图 3 C〕S
,

厄 c sr 和 AE (兀-S iN ( 11 )的广角 x 射线衍线图

iF g
.

3 xR D po w d e r

网
t e n 巴 of 〔几E

,

EA C IS

a
nd A E (月导 N i ( 11 )

2
.

3 吸附 iN ( n )对 A E口S 耐热性能的影响

对 A E C巧
、

EA C巧
一

iN ( n )在氮气及空气条件

下的热分解性能进行了分析
,

结果如图 4
、

5所示
。

A E C IS 在 凡 条件下的 29 7
.

5 ℃和空气条件下

29 5 ℃附近均出现一个明显的失重阶梯
,

N Z

条件下

的失重峰温略微向高温移动
。

从 条件下的炭化部

分在空气条件下 4 50 ℃附近被完全燃烧而出现第 2

个失重阶梯
,

通过 D T ( ; 曲线可 以看出此阶段的分

解分裂为 2 个峰
,

分别位于 446 和 46 1 ℃
。

相 比之

下 A E C巧 吸附 iN ( fl )之后
,

其在 凡 气氛下 除在

3 50
.

5 ℃出现一个较小失重峰外
,

在 2 80
.

5 ℃ 又出

现一个更大的失重峰
。

而在空气条件下
,

在 2 80 ℃
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学变化过程
,

但从分解峰温 的变化可 以推测 iN

( n )与 A E e 飞 间形成的配位结构非常有利于提高

规C仆 的热 分 解 温 度
。

q 条 件 下
,

AE C IS 及

屁C T , iN ( n )的高温氧化分解均为放热反应
,

类

似于燃烧过程
,

但 AE C仆
一

iN ( n )比妞C仆 放出更

高的热量
,

而且移向更高的温度
。

a一b:、少口.

、

、、-、e

镬
5 0

2 5

15 0 30 0 4 5 0 6 0 0

0/ ℃

图 4 AE 口 S 和 AE C I S iN ( 11 )在 从

及空气气氛下的飞 曲线

iF g
.

4 几
c
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a
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从

a
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N
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图 6 EA门
、 和 EA 口S iN ( 11 )在

凡 及空气气氛下的 m 人曲线

isF
.

6 D T A c

~
of EA C IS

a n
d iN ( n )

u n d e r
从

a
dn iar co idn it ons

1 50 3 0 0 4 5 0 6 0 0

6/ ℃

图 5 EA C IS 和 EA C I导 iN ( n )在

从 及空气气氛下的 口 IU 曲线

r ig
.

S I爪;
e

vur es of EA C巧 adn N i ( 11 )

出〕der 从
a
dn 成r c o n山it ons

出现较大失重峰
,

在 3 47 ℃ 出现一相对较小失重

峰
,

而且在 5以 ℃处出现一较大失重
。

可见吸附 iN

( n )使 AE C IS 在低温处的热分解分裂为两部分
,

其中一部分向低温移动
,

另一部分向高温移动
,

而

且低温部分的失重率相对更大
。

另外吸附 iN ( n )

还使 AE C侣 的高温分解温度移向更高温度
,

提高

了 AE C IS 的燃烧温度
。

另外通过差热分析对两种材料热分解过程的吸

放热情况进行了分析
,

其结果如图 6 所示
。

可见

AE C飞 在 凡 及空气条件下 3 00 ℃附近的热分解均

为放热过程
,

而吸附 iN ( n )之后
,

在 2 80 ℃附近

处的热分解为放热过程
,

而在 3 50 ℃附近的热分解

则为吸放热过程
。

由于这两个分解峰温相差近 70

℃
,

因此它们各自的吸放热过程基本可以分开
,

从

吸放热效应的差别
,

可以推断这是热分解机理不同

的 2 个热分解过程
,

其 中低温放热过程与妞 C飞

在 3 00 ℃的热分解机理相似
,

而 35 0 ℃附近的吸热

分解过程可能与 iN ( 11 )的吸附有关
,

由于没有对

放出气氛进行定性分析
,

所以很难预测其具体的化

通过上面的分析可见 AE C飞 的热分解过程分

为两步
,

其中低温部分为不需要氧等其它介质的自

身热分解过程
,

热的作用导致分子链断裂
,

或部分

结构环化放出小分子产物而失重
,

并且表现出放热

效应 ; 而高温部分的热分解则必须有氧参加
,

在

凡 条件下该过程表现为炭化过程
,

具有明显的吸

热效应
,

而有氧条件下则表现为放热燃烧过程
。

吸

附 iN ( n )之后的 AE CT S
~

N i ( n )的热分解过程同样

表现为两步
:
无氧热分解和有氧热分解过程

,

但具

体分解过程与 旭C TS 有很大区别 ; 其无氧热分解

过程又分裂为一个放热过程和一个吸热过程
,

无氧

热分解过程的裂分与 iN ( 11 )和 S碳
一

的存在有关
,

向低温移动的放热分解过程可能与洲
一

在高温条

件下的氧化行为有关 ; 而有氧热分解过程的放热量

大大增加
。

妞C IS
一

iN ( 11 )在 350 ℃ 附近的热分解

可以认为是 iN ( 11 )与屁C仆 形成的配位键在热作

用下的断裂以及由此引发的临近弱键的断裂所致
,

这种过程恰好是吸热的
。

通过飞 及 DT A 曲线分

析
,

可 以看出 iN ( n )在妞C T S 中形成的新结构所

占比例较小
,

表现为代表 AE C飞 分解的 2 80 ℃处

的失重占很大比例
,

而代表 AE C巧
一

iN ( n )分解的

35 0 ℃处的失重所占比例较小
。

虽然以 iN ( n )为

中心的配位结构所占比例较少
,

但对材料的热性能

却产生明显影响
。

另外
,

通过壳聚糖交联条件的适

当调节
,

还可以进一步提高妞C仆 对 iN ( n )饱和

吸附容量
。

而且通过热分解温度的变化可以预测随
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着 EA C TS 对 iN ( 11 )吸附容量 的提高
,

规C I S
一

iN 〔2」

( n )复合物的耐热分解性能可能变得越好
,

适合相

对严酷条件下的应用
。

3 结 论 [3 j

妞C巧对 iN ( 且 )的吸附导致 A E C I S 结构和性

能发生显著变化
。

红外分析表明吸附于 规C侣 上

的 iN ( 11 )与氨基
、

羚基上的孤对电子间形成了配

位键合
。

由于交联
,

妞 C IS 的结晶结构发生明显破

坏
,

A EC仆 对 iN ( n )的吸附又使其结晶结构进一

步被破坏
,

iN ( 11 )可 以通过非晶区扩散到晶区
。

通过热分析发现 妞C巧
一

iN ( n )的特征失重温度在

35 0 ℃ (空气 ) 附近
,

表现为吸热过程
,

而 A EC仆

的特征失重温度在 2 80 ℃ 附近
,

表现为放热过程
。

另外吸附 iN ( 11 )显著提高了 A EC T S 在空气条件下

燃烧温度
,

并大大提高了燃烧放热量
。
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