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摘　要　摘  要  壳聚糖 (CS)因其无毒害、可降解性、成本低等特点而在众多高分子材料中脱颖而出，但稳定性

和选择性较差，从而限制了其在重金属吸附中的应用。以巯基丙酸  (MPA) 为改性剂，以 1-乙基-(3-二甲基氨基

丙基)碳酰二亚胺 (EDC) 为活化剂，制备了 CS-MPA复合材料，使用单一变量法优化制备条件。结果表明，最

优制备参数为：改性时间 6 h，温度 20 ℃，pH=6，m(CS:MPA:EDC) 为 1∶0.8∶1，制备得到的  CS-MPA在酸性条件下对

Hg(II)依旧保持较高去除效率。在复合材料表面引入巯基后出现了多层堆叠的不规则形态，比表面积增大。CS-
MPA对 Hg(II)的吸附在  360 min 内可达到平衡，以单层吸热的化学反应为主，25 ℃ 时理论最大吸附容量推测为

833.3 mg·g−1。吸附机理主要是材料上的软碱 (—SH和—NH2)与软酸  Hg(II)之间发生的螯合反应，其次为酰胺基

的结合作用。CS-MPA对  Hg(II)有较高的吸附选择性；且经过 5次的吸附-解吸循环后，去除率仍保持在较高水

平。以上研究结果表明 CS-MPA对 Hg(II)的去除效果较好，可为废水中 Hg(II)的去除与回收提供参考。

关键词　改性壳聚糖；巯基丙酸；汞；吸附 
  

随着现代化工农业的发展，水体汞污染问题层出不穷，对生态环境和人类健康构成了威胁 [1]。

汞是一种具有高毒性、持久性和生物累积性的金属元素 [2]，由于工业生产和人为活动被排放到环境

中，被生物有机体或组织吸收，经由食物链的转移和生物放大效应富集于体内，促使动物体中汞

的浓度明显高于其生存环境。人体内积累大量的汞可导致胚胎死亡、细胞病变，甚至机体死亡 [3]。

因此，高效去除废水中的汞可以保护水资源及人类健康。目前，废水中去除汞离子的典型方法有

化学沉淀法 [4]、离子交换法 [5]、电解法 [6]、还原法 [7]、溶剂萃取法 [8]、吸附法 [9] 和微生物处理法 [10]。

其中吸附法作为一种处理重金属污染的高效方法，具有应用范围广，操作简单 [11]，可重复再生使

用等优点。所以，开发新型吸附剂去除并回收废水中的汞具有重要的现实意义。

壳聚糖 (chitosan，CS)是一种天然的碱性多糖生物聚合物，主要存在于虾蟹等动物的甲壳中，

由壳质中的几丁质脱乙酰制成，在自然界中来源广泛，是一种良好的生物吸附剂 [12]。CS分子中含

有大量的氨基和羟基等配位基团，对很多重金属离子有良好的吸附作用，可用于化学改性。同

时，由于其具有良好的生物相容、无毒害、可降解性、成本低、可持续性生产等特点，这使得

CS在众多高分子材料中脱颖而出[13]。然而，CS在酸性介质中易溶解，具有稳定性差且选择性不强
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等缺点，极大地限制了其在处理废水中重金属方面的应用 [14]。WANG[15] 等通过戊二醛交联结合交

替冻融制得壳聚糖-聚乙烯醇水凝胶，因静电吸引而仅仅获得了 200.20 mg·g−1 的吸附容量。

根据软硬酸碱理论，作为软碱的巯基 (R-SH)可结合软酸 Hg(Ⅱ)，故很多研究利用巯基改性

CS材料以提高其对 Hg(Ⅱ)的去除性能和选择性 [12,16]。GAVILAN[16] 等以硫代氨基甲酰基衍生物改性

壳聚糖，硫基的接枝扩展了材料应用的 pH范围，在 pH为 2时，吸附能力高达 450 mg·g−1，说明巯

基的改性可以克服原始 CS材料的缺点。为了克服这些问题，仅仅对 CS分子链上丰富的氨基、羟

基位点进行巯基改性是不够充分的，进行适当地交联以同时提高耐酸性和机械性能是另一种行之

有效的途径。

在众多的含巯基改性剂中，巯基丙酸 (3-Mercaptopropionic acid，MPA)具有低廉低毒、溶解性

良好的特点。1-乙基 -(3-二甲基氨基丙基 )碳酰二亚胺 (1-(3-Dimethylaminopropyl)-3-ethylcarbodiimide
hydrochloride，EDC)分子呈线性结构，作为活化剂已被广泛应用于多肽缩合反应，可将大量巯基接

枝于 CS上。故本研究基于氨基和羧基的酰胺化反应生成酰胺基，将 MPA嫁接于 CS上，并利用

EDC交联，可增强 CS的憎水性和氧阻隔能力 [17]，从而提高了吸附剂的耐酸性；大量的巯基负载

于 CS中，可提供丰富的活性位点，从而提高对 Hg(Ⅱ)优异的吸附性能和选择性。而目前未有利

用 MPA进行巯基改性外加 EDC交联的 CS复合材料的报道。本研究首先使用扫描电镜 (SEM)、红

外光谱 (FTIR)、X射线光电子能谱仪 (XPS)、比表面积分析 (BET)等方法表征了 CS-MPA复合材料

的表面形貌、化学官能团及结构组成特征；探讨了改性剂投加量、吸附时间、初始质量浓度等对

吸附 Hg(Ⅱ)效果的影响，并采用吸附动力学、等温线模型探明了其吸附特性；探究了 pH和竞争离

子对吸附性能的影响，考察了吸附剂的再生性能；最后揭示了改性壳聚糖材料与 Hg(Ⅱ)的作用机理。

 1    材料与方法

 1.1    实验原料与仪器

本研究中主要的实验试剂均为分析纯，其中壳聚糖 (CS，脱乙酰度≥95%，黏度为 100~200
mpa·s)来自上海阿拉丁有限公司；巯基丙酸 (C3H6O2S，98%)来自上海阿拉丁试剂有限公司；1-乙
基-3-(3-二甲基氨基丙基)碳二亚胺 (EDC，97%)购买于阿达玛斯试剂有限公司；氢氧化钠 (NaOH)、
盐酸 (HCl)、氯化汞 (HgCl2)购买自国药集团化学试剂有限公司。

主要的大型仪器有傅里叶变换红外光谱仪 (IRTracer-100型，日本岛津公司)、X射线光电子能

谱仪 (Thermo Scientific  K-Alpha Nexsa 型，美国赛默飞世尔科技公司 )、高分辨场发射扫描电镜

(Sigma 300，德国蔡司公司 )、氢化发生 -原子

荧光器 (AFS-9230型，北京吉天仪器有限公司)。
 1.2    吸附剂制备流程

将 1 g CS粉末加入 30 mL乙腈和水的混

合溶液中，磁力搅拌 30 min将 CS溶解。随后

将 1.073 g EDC和 0.74 g巯基丙酸依次加入到

混合溶液中，黑暗条件下反应 12 h。使用超纯

水和乙醇进行反复洗涤，直到确保洗涤液的

pH约为 7.0。将所得的粉末材料置于真空冷冻

干燥机中干燥后得到最终产物 CS-MPA。CS-
MPA交联的化学反应如图 1所示，首先，

EDC与 MPA上的羧基发生反应，形成氨基反

应活性的中间体，然后再与 CS上的氨基进行

 

图 1    制备过程

Fig. 1    Preparation process

 

  762 环　境　工　程　学　报 第 17 卷    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



酰胺反应，链接MPA和 CS，最终生成 CS-MPA复合材料。

 1.3    批量吸附实验

1) pH的影响。取 50 mL含 200 mg·L−1 的 Hg溶液中，使用 0.1 mol·L−1 的 HCl和 NaOH分别将

pH调节至 1~10，再取 50 mg吸附剂加入到锥形瓶中，在 25 ℃ 水浴振荡 6 h，设置 3个平行样，待

吸附平衡后使用 0.45 μm的滤膜迅速过滤，加入适量硝酸在 60 ℃ 下消解 12 h，随后使用原子荧光

光度计测定初始、剩余 Hg(II)的质量浓度。吸附容量和去除率分别根据式 (1)和式 (2)进行计算。

Q =
(C0−Ce)V

m
(1)

Re =
C0−Ce

C0
×100% (2)

式中：Q为吸附容量，mg·g−1；Re 为去除率，%；Co 和 Ce 分别为初始和吸附平衡时 Hg(Ⅱ)的质量

浓度，mg·L−1；V为溶液体积，L；m为吸附剂的质量，g。
2)吸附动力学。准确称取 1 g CS-MPA，加入 1 L 200 mg·L−1 Hg(II)液中，25 ℃ 搅拌，于 1~480 min

内在不同时间抽取 3个 5 mL平行水样，过滤消解。后续测样及计算参考 1)。采用伪一级 (式 (3))、
伪二级动力学模型 (式 (4))和颗粒内扩散模型 (式 (5))拟合所得实验数据。

ln(Qe-Qt)=lnQe-k1t (3)

t
Qt

1
Q2

ek2
+

t
Qe

(4)

qt = kit
1
2 + c (5)

式中：Qe、Qt 分别为平衡时、t时刻 Hg(Ⅱ)的吸附量，mg·g−1；k1 为伪一级模型，min−1；k2 为伪二

级模型的速率常数，g·(mg·min)−1；ki 是内扩散速率常数，mg·g−1·min−0.5；qt 是在 t时刻的单位吸附

量，mg·g−1。
3)吸附等温线。配置质量浓度梯度为 100~1 000 mg·L−1 的 Hg(Ⅱ)溶液，调节 pH为 6，加入 50 mg

的吸附剂，振荡 6 h后取出，过滤消解、测定 Hg(Ⅱ)的质量浓度。使用 Langmuir(式 (6)) 等温模型

和 Freundlich(式 (7)) 等温模型拟合相关数据。

Ce

Qe
=

1
QmkL

+
Ce

Qm
(6)

lnQe= ln KF+
1
n

lnCe (7)

RL =
1

1+KLC0
(8)

式中：Qe、Qmax 分别为平衡吸附量和理论最大吸附量，mg·g−1；Ce 为 Hg(Ⅱ)的平衡质量浓度，

mg·L−1； KL 是 Langmuir模 型 的 吸 附 常 数 ， L·mg−1； KF 是 Freundlich模 型 的 吸 附 常 数 ，

[(mg·g−1)·(L·mg−1)1/n)]； n是 Freundlich系数，与吸附强度有关； C0 为 Hg(Ⅱ)的初始质量浓度，

mg·L−1；RL 为分离常数。

4)竞争吸附实验。锥形瓶中分别加入 50 mL 200 mg·L−1 的汞、铜、铅、镉形成单一金属溶液，

另再配制 200 mg L−1 的四种重金属的混合溶液，分别投加 50 mg吸附剂，25 ℃ 吸附 6 h，Hg(Ⅱ)质
量浓度的测定参考 1)，用 ICP-OES检测其他重金属的质量浓度。以选择性系数 (KHg/M)量化复杂组

分溶液中吸附剂对目标金属离子的选择性富集能力。

KHg/M =
Kd(Hg)
Kd(M)

(9)
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Kd =
C0−Ce

Ce
× V

m
(10)

式中：KHg/M 为选择性系数；Kd 为金属离子的分配系数。

 1.4    吸附循环实验

在 pH=6，25 ℃ 下，将 50 mg CS-MPA加入 50 mL 200 mg·L−1 的 Hg(Ⅱ)溶液吸附平衡 6 h，而后

固液分离。因张保平等 [18] 发现盐酸硫脲解吸能力强，故本文以 50 mL 1 mol·L−1 的盐酸和硫脲混合

溶液为洗脱液，在 25 ℃ 下对吸附剂进行解吸 12 h，用超纯水清洗吸附剂，干燥后的吸附剂可进行

下 1轮吸附循环，共重复 5次循环吸附-解吸实验。

 2    结果与讨论

 2.1    材料的制备及相关影响因素的优化

本研究采用单一变量法依次优化了制备过程中的改性时间、改性剂和 CS的质量比 (m(CS:MPA))、
CS和 EDC的质量比 (m(CS:EDC))以及温度，制得的材料置于 50 mL 200 mg·L−1 的 Hg溶液中 25 ℃ 吸附

6 h，结果如图 2所示。在 6 h内时，Hg(Ⅱ)的去除率随着时间的增加而增加，这一段时间巯基丙酸

被不断接枝到 CS长链上，吸附活性位点也随之不断增加；超过 6 h后，去除率随着时间的延长并

 

图 2    改性主要参数条件时间、质量比 m(CS:MPA)、m(CS:EDC)、温度等对 Hg(Ⅱ)吸附容量的影响

Fig. 2    Effects of main parameters of modification, such as time, mass ratio m(CS:MPA), m(CS:EDC) and temperature, on the
adsorption capacity of Hg(Ⅱ).
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没有明显增加，说明延长时间已无法继续提高巯基的接枝量，分子内部参与反应的基团已饱和。

故本研究选择 6 h为最佳反应时间。

Hg(Ⅱ)的去除率随 CS:MPA质量比的增加呈现出先增后减的趋势 (图 2(b))。当 m(CS:MPA) 从

1∶0.2增加到 1∶0.8时，去除率由 92.27%显著地提升至 99.64%。而随着摩尔比继续增加，去除率明

显下降。这是由于 MPA的用量在一定范围内的增加，会破坏 CS的结构形态。天然 CS颗粒结构疏

松，能减少金属离子进入分子内部与活性部位螯合的空间阻力 [19]，提高羧基与 CS上的氨基结合的

可能性，使 CS上的巯基负载量增加。但超过一定量后，接枝了巯基丙酸的 CS分子，原来的三维

排列方式改变了，再加上 CS表面的氨基等可结合位点已经饱和，CS将不再接受 MPA的负载。在

同时考虑最大吸附容量与最低经济成本，选择 m(CS:MPA)=1∶0.8作为最优的投加量。

此外，当 m(CS:EDC) 由 1∶0.2增至 1∶1时，Hg(Ⅱ)的去除率明显提高 (图 2(c))；当继续增加至

1∶1.2时，去除率变化不明显；继续增大至 1∶1.8时，去除率呈下降趋势。出现此现象的原因是：

在一定范围内，EDC作为羧基活化剂，不仅能够增强 CS对巯基丙酸的吸附能力，还能够通过断

裂 CS分子中碳原子和杂原子之间的化学键来减少 CS对 MPA的分子结构阻力。当 EDC的投加量

超过一定范围后，高浓度的 EDC阻碍了 MPA与 CS的有效接触，导致反应速率下降，反应程度降

低。因此，选择 m(CS:EDC)=1∶1为最佳的投加量。

当改性温度在 0~20 ℃ 时，升高温度并没有明显提升去除率 (图 2(d))；在 20~60 ℃ 时，温度不

断升高对去除率有明显的抑制作用。由此可推测，温度升高导致部分 EDC失去活性，对羧基的活

化性能下降，减少了 MPA与 CS反应的可能性，不利于酰胺化反应。因此，选择 20 ℃ 为最佳反应

温度。

 2.2    改性前后吸附剂的微观结构表征

1) FTIR表征及分析。图 3(a)为 CS、CS-MPA和负载 Hg(Ⅱ)的 CS-MPA的 FTIR光谱。在 CS光

谱中，有 1 157(C3-OH上的 C—O 拉伸振动)、1 379(C—H弯曲振动)、1 593(—NH弯曲振动，酰胺

Ⅱ)、1 653(C＝O拉伸振动，酰胺Ⅰ)和 3 444 cm−1(—OH拉伸振动)等特征吸收峰。相比 CS谱图，

在 CS-MPA谱图中，1 082 cm−1 附近出现的新峰为 C＝S的伸缩振动峰[20]。经对比发现，位于 1 593 cm−1

处 (酰胺Ⅱ，—NH)和 1 653 cm−1 处的吸收峰 (酰胺Ⅰ，C＝O)轻微移动到 1 550 cm−1 和 1 647 cm−1

处。这是—COOH和酰胺中的羰基拉伸振动，这表明酰胺键的生成。此外，CS-MPA中位于 1 406 cm−1

处的新吸收峰为游离的—COO−[21]，这也表明 MPA通过酰胺反应成功被接枝到 CS上。通过对 CS-
MPA的元素组成进行分析发现，氮和硫的质量百分比明显增加，进一步表明MPA通过氨基和羧基

的酰胺反应成功接枝到 CS材料上。当 CS-MPA表面负载 Hg(Ⅱ)时，一方面，NH2、C—O和

C—N键的吸收峰强度显著降低，这可能是由于 CS-MPA中的 N和 O元素与 Hg(Ⅱ)的配位引起

的。另一方面，在吸附 Hg(Ⅱ)后，未观察到—OH峰 (3 444 cm−1)的移动，证实 Hg(Ⅱ)与羟基之间

没有相互作用，同时，位于 1 550 cm−1 的酰胺Ⅱ峰 (—NH弯曲振动)消失，位于 1 406 cm−1 的羰基

拉伸振动减弱且发生一定的偏移，证实 Hg(Ⅱ)与吸附剂上的酰胺基和氨基的相互作用。

2)比表面积 BET分析。氮气吸附脱附法 [22-23] 测定得出改性前后的 CS材料比表面积 ((图 3(b)和
图 3(c))和孔径变化 (图 3(d)和图 3(e))如图所示。可见，当相对压力低于 0.1时，吸附量极低甚至接

近零；当相对压力处于 0.1~0.9时，样品的吸附相对比较平缓；当相对压力高于 0.9时，毛细凝聚

作用明显，吸附量迅速上升。这说明在改性材料中微孔与中孔较少。CS和 CS-MPA复合材料的比

表面积分别为 0.338 m2·g−1 和 1.378 m2·g−1，孔体积分别为 0.002 535 cm3·g−1 和 0.007 064 cm3·g−1。这些

结果表明 CS改性后比表面积和孔体积均有所增加，从而促进汞接近材料表面而与活性位点发生反

应，增强材料表面的质量传输。与其他吸附剂相比，由于材料的比表面积和孔体积较小，故推测

CS-MPA复合材料对汞的吸附主要发生在材料的表面。
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3) SEM和 EDS表征及分析。由图 4可见，改性前 CS的表面 (图 4(a))相对光滑且致密，褶皱起

伏小，为片状紧密结构；改性后 CS的表面 (图 4(b))呈现出不规则形状的多层堆叠态，断裂程度虽

不规整，但能看出其疏松多通道的结构。这表明 CS改性后表面粗糙度增加，比表面积有所增大，

较多的通道有利于材料进行吸附，提高膜吸附容量。

经 EDS能谱仪分析可得，改性前的元素成分是碳 (69.56%)、氧 (26.70%)和氮 (3.74%)。改性后

的材料出现了 S峰，占比 3.32%，接枝率达到了理论接枝率的 25%，且 N的含量也增加到 9.38%。这

 

图 3    CS、CS-MPA、CS-MPA-Hg的 FTIR谱图，CS、CS-MPA的吸附-解吸曲线及孔径分布

Fig. 3    FTIR spectra of CS, CS-MPA and CS-MPA-Hg, adsorption-desorption curves and pore
size distribution of CS and CS-MPA
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些结果均表明，巯基丙酸成功接枝到了 CS上。

 2.3    pH影响实验

在众多的环境因素中，pH对吸附性能的

影响最重要。本研究通过考察 Zeta电位的变

化探究了 CS-MPA的表面化学性质。图 5(a)
和图 5(b)反映了不同初始 pH下 CS-MPA复合

材料对 Hg(Ⅱ)去除率的变化和 CS-MPA复合

材料在不同 pH的 Zeta电位。在 pH=1~4内，

去除率随 pH的增大也呈上升趋势；当 pH=4~7时，去除率显著较为稳定在 98.8%；随着 pH的继续

增加，去除效果则直线下降。由图 5(b)可见，改性材料的零点电位在 3.2附近，在 pH<3.2时，CS-
MPA复合材料表面电荷为正，这会排斥同样带正电荷的吸附质 Hg(Ⅱ)，导致其吸附容量低。当

pH>3.2(pH在 4~7)时，随着 pH的增大，CS-MPA的表面电荷变为负值，表面负电逐渐增强，这增

加其对阳离子 Hg(Ⅱ)的吸引力，因此，随着 pH的增加其吸附能力也随之提高。虽然 CS-MPA复合

材料的表面电荷在较高 pH(7.0~10.0)下带有更多负电荷，但随 OH−的增多，会促使 Hg(Ⅱ)转化成

Hg(OH)3-并占据主要形态，减弱了其与带负电材料的有效接触几率，导致材料表面的巯基对 Hg(Ⅱ)
的特征性吸附降低，从而降低了吸附容量。因此，后续的吸附实验中将初始浓度 pH设置为 6.0。

 2.4    吸附动力学

图 6(a)为 Hg(Ⅱ)吸附容量随时间的变化情况。CS-MPA复合材料上的褶皱、裂缝、疏松表面

有利于汞快速地接近并结合吸附位点，吸附在最初的 10 min速率较快。随着 Hg(Ⅱ)对活性位点的

逐渐占据，吸附速率逐渐减慢，直至吸附容量达到平衡。图 6(b)~(d)为 CS-MPA复合材料的动力学

拟合线。通过伪一级和伪二级动力学模型 [24] 对所得实验数据进行拟合，伪二级动力学模型的可决

系数 (R2=0.999 9)高于伪一级的 (R2=0.947)，说明伪二级拟合程度更好；同时，伪二阶方程推算的

qe 值 (200.00 mg·g−1)也更接近实验值 (198.41 mg·g−1)。以上结果说明 CS-MPA复合材料与 Hg(Ⅱ)之
间以化学吸附为主[25-26]。

此外，引入颗粒内扩散模型对数据进一步分析 (图 6(d))，结果表明，拟合线可分为不经过原点

的斜率依次减小的 3段直线，暗示着吸附反应并非为单一的过程 [27]，且颗粒内扩散不是 CS-MPA
吸附 Hg(Ⅱ)的唯一限速步骤。吸附初始阶段，本体溶液与吸附剂间的浓度差而带来的传质动力促

 

图 4    CS、CS-MPA的扫描电镜图

Fig. 4    SEM images of CS and CS-MPA

 

图 5    CS-MPA在不同 pH下对 Hg(Ⅱ)的吸附性能和 Zeta电位

Fig. 5    The adsorption property (a)and Zeta potential(b) of CS-MPA at different pHs
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进了 Hg(Ⅱ)迅速扩散 (10 min内)到材料的外表面。随着吸附时间的延长，活性位点被占据，在膜

扩散和内扩散共同影响下，内扩散阻力不断增大，传质动力减小，最后达到吸附平衡。

 2.5    吸附等温线

在 pH=6.0、25 ℃ 的条件下，研究了初始 Hg(Ⅱ)质量浓度 (100~1 000 mg·L−1)对吸附效果的影

响。结果显示随着汞离子浓度的增加 CS-MPA复合材料吸附金属离子的能力也在持续增长，初始

质量浓度较高时 (>800  mg·L−1)，材料逐渐达到其自身的最大吸附容量。图 7中 Langmuir和

 

图 6    吸附 Hg(Ⅱ)的动力学曲线、伪一级动力学拟合线、伪二级动力学拟合线、内扩散模型拟合曲线

Fig. 6    Kinetic curve, pseudo first-order kinetic fitting line and pseudo second-order kinetic fitting line of Hg (Ⅱ) adsorption

 

图 7    CS-MPA的 Langmuir拟合曲线模型和 Freundlich拟合模型

Fig. 7    Langmuir model and Freundlich model fitting the adsorption isotherms of CS-MPA
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Freundlich吸附等温模型的拟合结果可以证明前者具有更好的线性，更适宜描述 CS-MPA复合材料

对汞的吸附行为，即吸附剂表面吸附了一层金属离子，一个吸附位点只吸附一个汞原子。由此推

导得出 CS-MPA复合材料的理论最大吸附容

量为 833.3 mg·g−1。值得一提的是，当初始汞

质量浓度为 50 mg·L−1 时，吸附后剩余汞的质

量浓度可满足《中华人民共和国污水综合排

放标准》(GB 8 978-1996)50 ug·L−1 的要求。

将已报道的相关 CS材料与本研究的 CS-
MPA复合材料相比 (详见表 1)，本研究制备

的 CS基吸附剂具有优异的吸附容量，优于大

多数类似改性材料，如三聚氰胺、聚乙烯基

亚胺、乙二胺等接枝的 CS，不过还是低于聚

马来酸接枝的 CS。
 2.6    共存阳离子对吸附效果的影响

吸附选择性是评估吸附材料性能优劣的一项重要指标。在本研究选择 Pb(Ⅱ)、Cu(Ⅱ)、
Cd(Ⅱ)和 Zn(Ⅱ)为竞争离子，图 8(a)为 CS-MPA复合材料在单组分溶液中对各离子的吸附容量，

材料对 Hg(Ⅱ)的吸附容量为 199.74 mg·g−1，远高于其他金属离子；而且混合溶液中，Hg(Ⅱ)的吸附

容量仍未下降，突出体现了 CS-MPA复合材料可选择性地富集 Hg(Ⅱ)。这一选择性通过 KHg/M 进行

量化，从表 2可得，CS-MPA复合材料可从混合溶液中提取约 97.3%的 Hg(Ⅱ)，分配系数为 3.6×

104 mL·g−1，比其他离子的高 2个数量级，KHg/M

保持在 119~334。这一结果直接证明了 CS-MPA
复合材料对 Hg (Ⅱ)的高选择性。

 2.7    CS-MPA的稳定性及可重复利用性能

提高吸附剂的循环利用性能可降低使用

成本。经过 5次吸附 -解吸实验，CS-MPA对

Hg(Ⅱ)的 去 除 率 分 别 为 99.21%、 92.56%、

85.37%、84.63%、79.35%，去除率虽有略微下

降但仍然维持在一个较高的水平。推测去除

表 1    不同吸附材料对 Hg(Ⅱ)吸附容量的比较

Table 1    Comparison of the adsorption capacity of Hg(Ⅱ) by
different adsorption materials

吸附剂 pH qm/(mg·g-1) 来源

三聚氰胺接枝戊二醛交联壳聚糖吸附剂 6 490.7 [28]

聚乙烯基亚胺接枝壳聚糖 6 441.3 [29]

壳聚糖氨氮杂冠醚(CTS-NC) 3.5~6 144.4 [30]

乙二胺接枝磁性壳聚糖 3.5~6 455.4 [31]

聚马来酸接枝的壳聚糖 6 104 4 [32]

巯基丙酸交联壳聚糖 6 833.3 本研究

表 2    CS-MPA在混合组分溶液中的选择性吸附能力

Table 2    Selective adsorption ability of CS-MPA in a mixed
components solution.

金属离子 C0/(mg·L−1) Ce/(mg·L−1) Qe/(mg·g−1) R/% Kd/(mL·g−1) KHg/M

Hg(Ⅱ) 200 5.47 194.53 97.27 35 563

Pb(Ⅱ) 200 154.06 45.94 22.97 298 119

Cu(Ⅱ) 200 162.28 37.72 18.86 232 153

Cd(Ⅱ) 200 175.48 24.52 12.26 140 255

Zn(Ⅱ) 200 180.74 19.26 9.63 107 334

 

图 8    CS-MPA的单组分溶液吸附容量和混合组分溶液吸附容量

Fig. 8    Adsorption capacity of CS-MPA in a single component solution or a mixed component solution
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图 9    CS-MPA和 CS-MPA-Hg的 XPS谱图，CS-MPA吸附 Hg(II)的机理图

Fig. 9    XPS spectra of CS-MPA and CS-MPA-Hg, mechanism diagram of CS-MPA adsorption toward Hg(Ⅱ)
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率下降的原因是：在解吸过程中，将 CS-MPA处于 1 mol·L−1 HCl和硫脲环境下进行洗脱时，未完

全改性的 CS会溶解在酸性溶剂中，导致可吸附位点减少；CS-MPA复合材料的巯基与汞的结合过

于牢固以至于有部分汞并未解吸；酸性环境中多次洗脱导致原本 CS-MPA复合材料结构发生变

化，使得结构不够稳定。

 2.8    吸附机理分析

如图 9(a)所示，结合能在 163.8 eV的 S2p峰表明 MPA被成功引入到 CS上。Hg4f峰的出现，

证实了 Hg(Ⅱ)被吸附到 CS-MPA复合材料上。在 Hg4f的高分辨率光谱中，结合能隙为 4.1 eV的

2个典型强峰 (0.5 eV和 104.6 eV)分别对应于 Hg4f7/2和 Hg4f5/2。此结果证明汞仍以 Hg(Ⅱ)的形态

吸附到 CS-MPA复合材料上，并未发生氧化还原等反应。此外由于本研究中溶液的 pH<8，因此，

Hg(Ⅱ)主要呈离子形式，并未以晶体等沉淀形式吸附在吸附剂表面。

CS-MPA复合材料吸附前后的 C1s高分辨率谱图 (图 9(c)和图 9(d))上没有发现明显的峰位移或

强度降低，表明 C原子不直接参与 Hg(Ⅱ)的吸附。在 O1s(图 9(e)和 9(f))的高分辨率光谱中，吸附

后 532.53 eV处的峰略微偏移至 532.70 eV，表明酰胺基团参与了吸附反应。如图 9(g)和图 9(h)所
示，N1s在 399.66 eV (C＝N)和 400.99 eV (—NH2) 的 2个峰分别移动到 399.77 eV和 402.11 eV，这

是由于 N和 Hg(Ⅱ)之间的螯合反应 [33-35]，即前者向后者的空轨道提供了孤对电子。此外，在吸附

前，在图 9(i)和图 9(j)中 163.45 eV (S2p2/3)和 164.69 eV (S2p1/2)的 2个谱带归属于 C-SH官能团。

吸附后，这 2个峰转移到 162.37 eV和 163.46 eV，表明 C-SH和 Hg(Ⅱ)的结合。

综上可知，Hg(Ⅱ)与吸附剂的结合机理可借助软硬酸碱理论来阐明，主要为改性材料中的

O、N和 S与 Hg(Ⅱ)的相互作用，吸附机理如图 9(k)所示。CS-MPA复合材料分子上的软碱，即巯

基 (—SH)和氨基 (—NH2)与软酸 Hg(Ⅱ)之间的螯合作用为主；此外，酰胺基也会和小部分的

Hg(Ⅱ)发生结合。吸附主要以单层的化学吸附为主。

 3    结论

1)在质量比为 m(CS:EDC:MPA)=1∶1∶0.8、反应温度为 20 ℃ 时，反应 6 h后制得的 CS-MPA改性材料

吸附效果最佳，此材料表面粗糙、具有丰富褶皱的片状结构，硫含量明显增加，比表面积略微

提升。

2)在 pH为 1~10内，CS-MPA对 Hg(Ⅱ)的去除率呈先升后降的趋势，在 pH=4~7时去除率最

高，稳定于 98.8%。在 200 mg L−1 Hg(Ⅱ)的溶液中加入 CS-MPA，前 10 min快速吸附，在 360 min内

可达到平衡，吸附行为主要为单层的化学反应，推算理论最大吸附容量为 833.3 mg·g−1，优于大部

分已报道的 CS类吸附剂。

3) Hg(Ⅱ)与 CS-MPA复合材料的结合可解释为软酸和软碱 (丰富的巯基、氨基活性基团)的反

应，巯基对汞的高亲和力体现为材料在复杂的溶液中也能高选择性地富集 Hg(Ⅱ)。
4) CS-MPA具有较高的吸附容量、优异的选择性、良好的可回收性、结构稳定性等，可作为

一种很有前景的废水处理生物吸附剂。
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Abstract    Abstract Chitosan (CS) possesses prominent merits such as non-toxic, degradability, and low cost,
which stands out  from numerous materials,  but  its  application in heavy metal  adsorption was restricted by the
poor stability and selectivity. In the study, a novel composite (thiol-modified chitosan, CS-MPA) was prepared
with mercaptopropionic acid (MPA) as a modifier and 1-ethyl-(3-dimethylaminopropyl) carbodiimide (EDC) as
an  activator.  The  suitable  preparation  parameters  were  optimized  by  a  single  variable  method.  The  results
showed that  the  optimized  preparation  parameters  were  as  follows:  modifying  time  of  6h,  20  ℃,  pH  6  and
m(CS:MPA:EDC) of 1:0.8:1. The as-prepared material maintained high removal efficiency even at acidic pHs. After
the grafting of sulfhydryl was introduced on the surface of the composite,  the stacked irregular multilayer and
the increased specific surface area occurred. The mercury adsorption onto the composite reached the equilibrium
within  360  min,  which  was  dominated  by  the  endothermic  monolayer  chemical  reaction;  the  theoretical
maximum  adsorption  capacity  was  estimated  as  833.3  mg·g−1  at 25   ℃.  The  adsorption  mechanism  was
dominated by the chelation between the soft base groups(—SH and —NH2) and the soft acid of Hg(II), with an
auxiliary  function  of  acylamino  binding.  The  CS-MPA  possessed  an  outstanding  selectivity  to  Hg(II)  in  the
complex matrix.  It  maintained the  good removal  rates  even after  five  adsorption-desorption cycles.  The result
proved  the  CS-MPA composite  had  a  good  Hg(II)  removal  performance  and  application  potential,  which  can
provide a reference for Hg(II) capture and recycling in the wastewater.
Keywords    modified chitosan material; mercaptopropionic acid; mercury; adsorption
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