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磁性壳聚糖微球对酸性嫩黄 G吸附行为的研究

朱明新，张进雨，陈贝贝，刘家扬，潘顺龙，周 华
（南京工业大学环境科学与工程学院，江苏南京  211816）

[ 摘要  ]  随着我国工业化进程的快速推进，大量印染废水随之产生。印染废水具有色度高、有机物含量高、难降

解等特点，且存在致畸、致癌等健康风险，对环境和人类健康造成极大危害。本研究采用反相乳液法制备了磁性

壳聚糖微球（MCPs），并系统研究了其对酸性嫩黄 G 染料的吸附行为。结果表明，MCPs 对酸性嫩黄 G 的平衡吸附

量（qe）随染料初始浓度的增大而增大，随 pH 的减小而增大。在 MCPs 添加量为 0.05 g、染料初始质量浓度为

1 000 mg/L、溶液体积为 50 mL、pH 为 3.5、吸附时间为 24 h 的条件下，MCPs 对酸性嫩黄 G 的吸附量达到 272.86 mg/g。
在时间尺度上，前 200 min 内 MCPs对酸性嫩黄 G 的吸附量随时间延长迅速增加，200~480 min 时吸附速率逐渐降低，

480 min 后吸附基本达到平衡。吸附动力学表明，MCPs 对酸性嫩黄 G 的吸附过程符合准二级动力学模型，属于化学

吸附。Langmuir 模型相关系数高达 0.924 9，表明 MCPs 吸附酸性嫩黄 G 的过程为单分子层吸附。本研究可为 MCPs
在印染废水处置领域的基础及应用研究提供一定思路。
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Investigation of adsorption behavior of magnetic chitosan 
microspheres to acid light yellow G

ZHU Mingxin，ZHANG Jinyu，CHEN Beibei，LIU Jiayang，PAN Shunlong，ZHOU Hua
（School of Environmental Science and Engineering，Nanjing Tech University，Nanjing 211816，China）

Abstract：With the rapid progress of industrialization of China，a large number of dyeing waste water was produced. 
The dyeing waste water was endowed the characteristics of high chroma，high organic content and difficult to degrada⁃
tion. At the same time，there were series of health risks such as teratogenicity and carcinogenicity of dyeing waste wa⁃
ter，resulting in great harm to environment and human health. This work aimed to fabricate magnetic chitosan micro⁃
spheres（MCPs） by reversed emulsion method，and systematically investigated adsorption behaviors of MCPs to acid 
light yellow G. The results showed that the equilibrium adsorption capacity（qe） increased with the increase of initial 
dye concentration and decrease of pH for the dye solution. When the preparation conditions were as follows： MCPs 
addition 0.05 g，initial dye concentration 1 000 mg/L，volume of the dye solution 50 mL，pH 3.5 and adsorption time 
24 h，MCPs exhibited adsorption capacity of 272.86 mg/g. On time scales，the adsorption capacity of MCPs for acid 
yellow G increased with time in 200 min，while the adsorption rate gradually decreased from 200 min to 480 min，and 
the adsorption process almost reached equilibrium state after 480 min. The investigation of adsorption kinetics con⁃
firmed that the adsorption process conformed to quasi second-order kinetic model，which belonged to chemical ad⁃
sorption. The investigation of adsorption isotherm model implied that the correlation coefficient of the adsorption pro⁃
cess to Langmuir model was high to 0.924 9，suggesting a mono-layer adsorption of this process. This work could pro⁃
vide some ideas for the theoretical and applied researches of MCPs in the field of dyeing water treatment.
Key words：chitosan；magnetic microspheres；dye；adsorption；adsorption model

印染废水属于高污染废水，具有色度高、有机成分

复杂等特点，是较难处理的工业废水之一〔1-2〕。目前，

全球每年生产各类染料共计上万 t，被广泛应用于纺织、

印刷、皮革等行业，其中约 10% 会由于未被有效固定
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而流失，并大部分以印染废水的形式进入环境〔3-4〕。通

常情况下，为了满足消费端需求，市场上常用的阳离子

染料和阴离子染料具有很强的抗生物降解性；同时，由

于分子结构中含有苯、偶氮基团，大多数合成染料对人

体具有致畸、致癌等负面作用〔5-6〕。随着人们对环境问

题和健康问题的日益关注，如何高效处置印染废水成

为业界亟待解决的重要课题。目前，印染废水的主要

处置技术有吸附法、絮凝法、光催化降解法和膜过滤法

等〔7-8〕。其中，吸附法因具有操作简单、成本低廉、效率

高等特点而备受业界关注〔9〕。

壳聚糖是地球上产量仅次于纤维素的生物质聚

合物，广泛存在于虾、蟹等甲壳类动物。壳聚糖具有

优异的生物相容性、可降解性，特有的氨基也赋予其

优异的络合性能，因而在废水处理领域具有广阔的

应用前景。靳君等〔10〕采用碱液沉积交联法制备了

多壁碳纳米管/壳聚糖复合材料（MWCNTs/CS），并

系统研究了其对二甲酚橙和茜素红染料的吸附行

为，结果表明，当 MWCNTs 与 CS 质量比为 1∶4、交联

剂戊二醛投加量为 2.5 mL、交联温度为 50 ℃、交联

时间为 5 h 时，MWCNTs/CS 对茜素红的最大吸附量

可达 291.44 mg/g，对二甲酚橙的最大吸附量可达

263.59 mg/g。凌云霞飞等〔11〕以戊二醛为交联剂，将

超支化聚酰胺与壳聚糖交联，制备了超支化聚酰胺

接枝壳聚糖吸附剂，并研究了其对孔雀石绿、日落黄

和 Cu2+的吸附行为，该吸附剂对三者的最大吸附容

量分别是 515.30、201.79、80.00 mg/g，且吸附行为基

本符合 Langmuir 方程。张伟等〔12〕采用溶胶-凝胶法

制备了壳聚糖-钒钛磁铁矿复合材料（CS-VTM），并

系统研究了其对酸性橙废水的吸附行为，当酸性橙

质量浓度为 100 mg/L 时，CS-VTM 对酸性橙的吸附

容量达到 246.8 mg/g，且其吸附行为符合准二级动

力学模型。

但是，目前制备的壳聚糖吸附材料多为膜材或

片材，对于微米尺度壳聚糖吸附剂的研究较少。基

于此，本研究以戊二醛为交联剂，采用反相乳液法制

备了磁性壳聚糖微球（MCPs），并系统研究了其对酸

性嫩黄 G 染料的吸附行为，以期为微米尺度壳聚糖

吸附剂的研究开发提供一定思路。

1 实验部分

1.1　试剂与仪器

试剂：壳聚糖（CS，脱乙酰度>95%）、无水氯化铁

（FeCl3）、四水氯化亚铁（FeCl2·4H2O）、氢氧化钠、司

班 80、环己烷、冰醋酸、戊二醛、无水乙醇、酸性嫩黄

G，均为分析纯。

仪器：DGG-9240A 型电热恒温鼓风干燥箱，苏

州江东精密仪器有限公司；L5 型紫外可见分光光度

计，上海仪电分析仪器有限公司；PHS-2F 型 pH 计，

上海仪电科学仪器股份有限公司；Lake Shore 7404
型 振 动 样 品 磁 强 计 ，美 国 Lake Shore 公 司 ；D8 
ADVANCE 型 X 射线衍射光谱仪，德国布鲁克公司。

1.2　Fe3O4纳米粒子的制备

采用共沉淀法制备 Fe3O4 纳米粒子。首先将

3.36 g FeCl3 和 2.06 g FeCl2·4H2O 溶解于 50 mL 无氧

水中，搅拌 20 min 至均匀状态；将获得的混合溶液以

1 滴/s 的速度滴加进 80 ℃的 2 mol/L NaOH 溶液中

（200 mL），滴加完毕后，混合溶液继续在 80 ℃条件

下搅拌 1 h；所得悬浮液用磁铁分离，得到黑色粉末，

用无氧水洗涤 5 遍，再在 40 ℃条件下干燥 8 h，即得

到 Fe3O4纳米粒子，备用。

1.3　MCPs的制备

在室温条件下，将 3 g 壳聚糖粉末溶解在 60 mL
质量分数为 1% 的醋酸中得到黏稠的壳聚糖溶液；

将 2 g Fe3O4 纳米粒子用 5 mL 去离子水超声分散

30 min，所获悬浮液与壳聚糖溶液混合搅拌 12 h 至

均匀状态，得到壳聚糖/Fe3O4混合液；在 500 mL 三口

瓶中加入 375 mL 环己烷以及 2.5 mL 司班 80，搅拌

1 h 至均匀状态；将制备的壳聚糖/Fe3O4 混合液以

1 滴/s的速度滴加进环己烷中，滴加完毕后继续搅拌

12 h 至均匀；向体系中加入 4 mL 戊二醛溶液，升温

至 50 ℃，继续搅拌 1 h；磁分离获得黑色微球，并用

乙醇/水交替洗涤 6 次，获得产物在 60 ℃条件下干燥

6 h，即获得 MCPs。
1.4　材料表征

采用 X 射线衍射光谱仪对壳聚糖粉末、Fe3O4纳

米粒子以及 MCPs 进行测试，Cu 靶，Kα 射线（λ =
0.154 nm），扫描范围 5°~80°，2θ 准确度 0.02°。

采用振动样品磁强计对 Fe3O4 纳米粒子以及

MCPs 进行测试，测试温度 25 ℃，测试范围-20 000~
20 000 Oe，频率 12 Hz。
1.5　吸附实验

酸性嫩黄 G 溶液在 383 nm 波长处有良好的吸光

特性，选取该波长处吸光度与样品浓度绘制标准曲线，
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标准曲线方程为Y=0.012 88X+0.004 33（R2=0.999 68）。

酸性嫩黄 G 溶液的吸光度与其质量浓度在 0~50 mg/L
范围内具有良好的线性关系。

1.5.1　单因素分析

（1）染料溶液初始浓度。分别将 50 mL 100~
1 000 mg/L 酸性嫩黄 G 溶液加入 100 mL 锥形瓶中，

然后加入 0.05 g MCPs，调节 pH 至 3.5，将锥形瓶在

30 ℃振荡 24 h 后，磁分离吸附剂，测试吸附后酸性

嫩黄 G 溶液浓度并计算平衡吸附量（qe），评估染料

溶液初始浓度对 MCPs平衡吸附量的影响。

（2）染 料 溶 液 pH。 在 100 mL 锥 形 瓶 中 加 入

50 mL 1 000 mg/L 的酸性嫩黄 G 溶液，采用 0.2 mol/L 
NaOH、HCl溶液分别调节 pH 为 1~10，然后向锥形瓶

中加入 0.05 g MCPs，将锥形瓶在预定温度（30 ℃）下

振荡 24 h，磁分离吸附剂，测定吸附后酸性嫩黄 G 溶

液浓度并计算平衡吸附量（qe），评估染料溶液 pH 对

MCPs平衡吸附量的影响。

1.5.2　吸附动力学

在250 mL 锥 形 瓶 中 加 入 200 mL 800 mg/L 和

1 000 mg/L 的染料溶液，调节 pH 至 4，然后加入 0.2 g 
MCPs，将锥形瓶在预定温度（30 ℃）下振荡，分别在

10~480 min 以及 24 h 取样，测试酸性嫩黄 G 溶液浓

度并计算 MCPs在时间 t时的吸附量（qt）。

1.5.3　吸附等温线

在200 mL 锥形瓶中加入 50 mL 100~1 000 mg/L
的染料溶液，调节 pH 至 4，然后加入 0.05 g MCPs，
将锥形瓶在 30 ℃下振荡 24 h 后取样，获得染料溶

液在平衡质量浓度（Ce）下的平衡吸附量（qe），采用

Langmuir、Freundlich 和 Temkin 等温吸附模型对实

验数据进行拟合。

2 结果与讨论

2.1　MCPs的表征

图1 是 MCPs的 SEM 照片。

由图 1（a）可见，MCPs 粒径在 100~400 μm，呈球

形或椭球形；微球颗粒表面光滑，且均匀分布有细小

颗粒状物质〔图 1（b）〕，表明 Fe3O4 纳米粒子均匀分

散在壳聚糖基体中。

图2 是 壳 聚 糖 、Fe3O4 纳 米 粒 子 以 及 MCPs 的

XRD 谱图。

由图 2 可见，壳聚糖粉末在 20.6°处出现一个较

宽的衍射峰，对应壳聚糖的（110）晶面，与文献〔13〕
一致。Fe3O4 纳米粒子在 30.3°、35.5°、43.4°、57.4°、
62.7° 处 出 现 尖 锐 的 衍 射 峰 ，分 别 对 应 Fe3O4 的

（220）、（311）、（400）、（511）、（440）晶面〔14〕。 MCPs
在 30.3°、35.5°、43.4°、57.4°、62.7°处均出现 Fe3O4 的

特征衍射峰，强度有所下降，表明 MCPs 微球中 Fe3O4
物相未发生改变。值得注意的是，MCPs 在 20.6°处
壳聚糖的衍射峰消失，这是由于溶解以及后期戊二

醛交联过程已使得壳聚糖转化为无定型态〔15〕。

图3 为壳聚糖、Fe3O4纳米粒子以及 MCPs的红外

光谱。

图 1　MCPs的 SEM照片

Fig. 1    SEM images of MCPs

图 2　壳聚糖、Fe3O4纳米粒子以及 MCPs的 X射线衍射光谱

Fig. 2    XRD patterns of chitosan，Fe3O4 nano-particles and MCPs

图 3　壳聚糖、Fe3O4纳米粒子以及 MCPs的红外光谱

Fig. 3    FT-IR spectras of chitosan，Fe3O4 nano-particles and MCPs
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图3 中，对于壳聚糖，3 200~3 600 cm-1处的宽峰

对 应 N—H 以 及 O—H 的 伸 缩 振 动 ，2 920 cm-1 和

2 870 cm-1处的吸收峰对应壳聚糖分子链上 C—H 的

对称及非对称伸缩振动，1 650 cm-1处吸收峰对应壳

聚糖分子链上—NHCO—结构中 C==     O 的伸缩振动，

1 060 cm-1 处吸收峰对应糖苷键中 C—O 的伸缩振

动〔16〕。对于 MCPs，其在 1 630 cm-1处产生新吸收峰，

该峰对应壳聚糖氨基与戊二醛反应形成席夫碱

C==     N 结构的伸缩振动〔17〕。Fe3O4纳米粒子以及 MCPs
在 569 cm-1处的吸收峰对应 Fe—O的伸缩振动〔18〕。

图4 为 Fe3O4和 MCPs的磁滞回归曲线。

由图 4 可见，Fe3O4纳米粒子的饱和磁化强度为

62.1 emu/g，MCPs 的饱和磁化强度为 18.8 emu/g，表
明制备的 MCPs具有良好磁性。

2.2　染料溶液初始浓度对吸附行为的影响

图5 是 MCPs 对酸性嫩黄 G 平衡吸附量随染料

溶液初始浓度变化的情况。

由图 5 可见，当酸性嫩黄 G 溶液初始质量浓度

为 100 mg/L 时，吸附 24 h 后，MCPs 对其平衡吸附量

为 48.37 mg/g；随着酸性嫩黄 G 初始质量浓度的增

加，MCPs 对其平衡吸附量也逐渐增加；当酸性嫩黄

G 初始质量浓度为 1 000 mg/L 时，MCPs 对染料的平

衡吸附量为 272.86 mg/g。这主要是由于随着染料

浓度增大，染料分子与壳聚糖上氨基相互作用的几

率增加。以上数据表明，MCPs 对酸性嫩黄 G 具有良

好的吸附效果。

2.3　染料溶液 pH对吸附行为的影响

在MCPs 吸附染料分子的过程中，溶液 pH 直接

影响吸附材料的表面电荷分布、官能团解离以及染

料 分 子 结 构 ，从 而 对 整 个 吸 附 过 程 产 生 重 要 影

响〔19〕。图 6 为不同 pH 下的磁性壳聚糖对 1 000 mg/L
酸性嫩黄 G 的平衡吸附量。

由图 6 可见，当 pH 为 1 时，MCPs 对酸性嫩黄 G
具有最大的平衡吸附量 380.75 mg/g，这主要是由于

酸性嫩黄 G 在溶液中解离带负电荷，酸性条件可促

进壳聚糖分子上氨基和羟基的质子化，增强 MCPs
上活性位点与酸性嫩黄 G 的静电作用〔20〕。随着 pH
增加，MCPs 对染料的平衡吸附量逐渐降低，当 pH=7
时，平衡吸附量为 140.67 mg/g；此后，pH 继续增加，

MCPs对染料的平衡吸附量基本不变。

2.4　吸附动力学

在30 ℃ 下 进 一 步 研 究 MCPs 对 800 mg/L 和

1 000 mg/L 酸性嫩黄 G 在时间尺度上的吸附情况，

结果见图 7。
如图 7 所示，在吸附前 200 min，MCPs 对酸性嫩

图 4　Fe3O4和 MCPs的磁滞回归曲线

Fig. 4    Magnetic hysteresis curves of Fe3O4 and MCPs

图  5　染料初始浓度对 MCPs吸附酸性嫩黄 G性能的影响

Fig. 5    Effect of initial dye concentration on the adsorption 
properties of MCPs to acid light yellow G

图 6　pH对 MCPs吸附酸性嫩黄 G性能的影响

Fig. 6    Effect of pH on the adsorption properties of MCPs
 to acid light yellow G
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黄 G 的吸附速率很快，这是由于此时壳聚糖分子链

上有大量活性位点未被占据；随着反应时间延长，活

性位点数量逐渐减少，吸附速率有所下降；在吸附

480 min 后，MCPs 对酸性嫩黄 G 的吸附基本达到

平衡。

采用准一级动力学模型〔式（1）〕和准二级动力

学模型〔式（2）〕对 MCPs吸附酸性嫩黄 G 的过程进行

拟合，相关数据列于表 1。
ln ( qe - qt )= ln qe - k1 t （1）

t
qt

= 1
k2 qe 2 + t

qe
（2）

式中：qt——吸附剂在时间 t（min）时的吸附量，mg/g；
  qe——吸附剂在平衡时的吸附量，mg/g；
  k1——准一级吸附动力学模型的速率常数，

min-1；

  k2——准二级吸附动力学模型的速率常数，

g/（mg·min）。

由表 1 可知，准二级动力学拟合系数 R2 高于准

一级动力学，且理论平衡吸附量（qe，cal）与实测值更

接近。由此可知，MCPs 对酸性嫩黄 G 的吸附过程为

化学吸附，且吸附速率受酸性嫩黄 G 初始浓度及吸

附剂的共同影响〔21〕。

2.5　等温吸附线

MCPs 对酸性嫩黄 G 的等温吸附线如图 8 所示。

分别采用 Langmuir〔式（3）〕、Freundlich〔式（4）〕和

Temkin〔式（5）〕等温吸附模型对实验数据进行拟合，

相关数据列于表 2。
qe = qm bce1 + bce

（3）

qe = KF ce
1
n （4）

qe = B ln KT + B ln ce （5）
式中：b——与吸附能有关的 Langmuir常数，L/mg；

  qe——平衡吸附容量，mg/g；
  qm——最大吸附容量，mg/g；
  ce——染料溶液平衡质量浓度，mg/L；
  n——与吸附能力有关的常数，>1 说明吸附过

程为优惠吸附；

  KF——Freundich 常 数 ，代 表 吸 附 能 力 ，

（mg1-1/n·L1/n）/g；
  B——与吸附热有关的常数，L/g；
  KT——吸附键能常数，mg/L。
由表 2 可知，Langmuir、Freundlich 和 Temkin 等

温吸附模型的拟合系数 R2分别为 0.924 9、0.827 0 和

0.916 0，Langmuir 模型的拟合度最高，MCPs 对酸性

嫩黄 G 的吸附为单分子层吸附〔22〕；通过 Langmuir 模

图 7　时间对 MCPs吸附酸性嫩黄 G行为的影响

Fig. 7    Effect of time on the adsorption behaviors 
of MCPs to acid light yellow G

表 1　MCPs对酸性嫩黄 G的吸附动力学模型参数

Table 1　   Adsorption kinetic model parameters of acid light yellow G by MCPs
酸性嫩黄 G 质量
浓度/（mg·L-1）

800
1 000

qmax，exp/（mg·g-1）

190.67
229.96

准一级动力学模型

qe1，cal/（mg·g-1）

169.24
217.14

k1×103/min-1

4.48
6.81

R2

0.990 1
0.994 1

准二级动力学模型

qe2，cal/（mg·g-1）

204.81
242.13

k2×105/
（g·mg-1·min-1）

5.05
6.40

R2

0.999 4
0.998 4

图 8　MCPs对酸性嫩黄 G的等温吸附模型对比

Fig. 8    Isotherms adsorption models comparison 
of MCPs to acid light yellow G
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型拟合得到的 MCPs 对酸性嫩黄 G 的最大饱和吸附

量为 324.46 mg/g。Frendlich 模型的 n 为 2.848 9，表
明该吸附过程为优惠吸附〔23〕。

在此基础上，将 MCPs吸附酸性嫩黄 G 的效果与

此前相关工作进行对比，相关数据列于表 3。由表 3
可以发现，本研究制备的 MCPs对酸性嫩黄 G 具有优

异的吸附效果，表明其在印染废水处置领域具有广

阔的应用前景。

3 结论

（1）以戊二醛为交联剂，采用反相乳液法制备了

MCPs。MCPs 对酸性嫩黄 G 具有良好的吸附效果，

平衡吸附量随染料初始浓度的增加而增加，随 pH 的

降低而增加，MCPs 在酸性环境下对酸性嫩黄 G 具有

更优异的吸附效果。

（2）在 MCPs 添加量为 0.05 g、染料初始质量浓

度为 1 000 mg/L、体积为 50 mL、pH 为 3.5、吸附时间

为 24 h 条件下，MCPs 对酸性嫩黄 G 的吸附量达到

272.86 mg/L。从吸附过程可见，前 200 min 内 MCPs
对酸性嫩黄 G 的吸附量迅速增加，200~480 min 吸附

速率逐渐减缓，480 min 后吸附基本达到饱和，表明

MCPs能够在较短时间达到吸附平衡。

（3）MCPs 对酸性嫩黄 G 的吸附符合准二级动力

学模型，以化学吸附为主；MCPs 对酸性嫩黄 G 的等

温 吸 附 实 验 中 ，Langmuir 模 型 的 相 关 系 数 最 高

（0.924 9），表明 MCPs对酸性嫩黄 G 的吸附为单分子

层吸附。

（4）MCPs具有制备简单、吸附性能优异等特点，

在染料废水处置领域具有广阔的应用前景。
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