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羧甲基化壳聚糖鄄Fe3O4纳米粒子的制备及对 Zn2+的吸附行为
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(1天津大学化工学院,天津 300072; 2东华理工学院核资源与环境教育部重点实验室,江西抚州 344000)

摘要 以共沉淀法制备纳米 Fe3O4,通过在颗粒表面接枝羧甲基化壳聚糖(CMC),制备一种新型磁性纳米吸附剂,
用透射电镜(TEM)、X射线衍射分析(XRD)等对其进行了表征,并考察了吸附剂对 Zn2+的吸附性能.结果表明,制
备的磁性纳米吸附剂平均粒径 18 nm,粒子中 CMC的含量约 5%.该吸附剂对 Zn2+吸附速率很快,在 2 min内基
本达到平衡,能有效去除 Zn2+.等温吸附数据符合 Langmuir模型,饱和吸附容量为 20.4 mg·g-1,吸附常数为 0.0314
L·mg-1.热力学计算表明吸附为放热过程,焓变为-5.68 kJ·mol-1.
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Carboxymethyl Chitosan鄄Fe3O4 Nanoparticles: Preparation and
Adsorption Behaviors towards Zn2+ Ions

ZHOU, Li鄄Min1, 2,鄢 WANG, Yi鄄Ping1 LIU, Zhi鄄Rong2 HUANG, Qun鄄Wu1

(1School of Chemical Engineering and Technology, Tianjin University, Tianjin 300072, P. R. China; 2Key Laboratory of Nuclear
Resources and Environment, Ministry of Education, East China Institute of Technology, Fuzhou 344000, P. R. China)

Abstract A novel magnetic nanoadsorbent was prepared by the covalent binding of carboxymethyl chitosan
(CMC) onto the surface of Fe3O4 magnetic nanoparticles, which was developed using a coprecipitation method. This
nanoadsorbent was characterized by transmission electron microscopy (TEM) and X鄄ray diffraction patterns (XRD), etc.
Moreover, the adsorption performance of the nanoadsorbent towards Zn2+ ions was investigated. The results showed that
the mean diameter of the magnetic nanoadsorbent was 18 nm and the amount of CMC was about 5%. The nanoadsorbent
showed high efficiency for the removal of Zn2+ ions. The adsorption rate was so rapid that the equilibrium was achieved
within 2 min. The isotherm adsorption data obeyed the Langmuir model, with a maximum adsorption capacity of 20.4
mg·g-1 and an adsorption equilibrium constant of 0.0314 L·mg-1. The thermodynamic calculation indicated that the
adsorption process was exothermic and the enthalpy change was -5.68 kJ·mol-1.

Keywords： Nanoadsorbent, Carboxymethyl chitosan, Fe3O4, Zn2+ ions

排放超标准的重金属离子污染废水对环境和生

物体非常有害,从水体中除去重金属离子是环境保
护的一项重要措施.磁性吸附剂是近年来开发的新
技术,可用于治理大气和水溶液中的污染物.其应用
相当广泛,如:用于加速生物污泥团聚;用于吸附牛
奶中的放射性核素;用于吸附印染废水中的有机污

染物等[1鄄4].它的突出优点是有利于大面积动态吸附,
吸附剂随操作溶液流经磁场而被收集,输送再生并
循环使用.磁化后的吸附剂带永磁性,在湍流的剪切
应力下分散而在平流状态下凝聚.这些特性是常规
的离子交换树脂或吸附树脂所不具备的[5].

壳聚糖是较常用的生物吸附材料.其基本组成
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单元是 2鄄氨基葡萄糖,它们分别以 茁鄄(1,4)鄄糖苷键相
互连接.壳聚糖分子中含有的羟基(—OH)和氨基(—
NH2)能与重金属离子形成稳定的螯合物 [6], 并且壳
聚糖具有憎水性、生物相容性和可降解性,因此是一
种环境友好的吸附剂.
壳聚糖磁性微球由于具有良好的生物相容性和

优异的靶向性能,可用做药物、细胞、酶的载体,广泛
应用于生物医学、细胞学、生物工程和工业工程等领

域.目前主要的制备方法有化学交联法、原位聚合法
及反相微乳液聚合法等.有关磁性微球在生物医药
的应用研究较多[7鄄9],但用于重金属离子吸附方面的报
道则较少.

本工作中,制备以 Fe3O4为内核的磁性高分子

微球作为吸附剂,并以 Zn2+为模型体系,考察吸附剂
对重金属离子的吸附性能.由于壳聚糖本身没有合
适的基团与 Fe3O4颗粒表面羟基结合,难以在 Fe3O4

颗粒表面进行接枝,因此首先将壳聚糖羧甲基化,再
通过碳二亚胺活化, 与 Fe3O4颗粒表面的羟基以共

价键结合接枝羧甲基化壳聚糖(CMC).类似方法接枝
壳聚糖及反应式可参考文献[10鄄11].由此制备的纳
米粒子由于内扩散传质阻力很小,可快速吸附 Zn2+.
此外,由于在 CMC大分子外壳内有无机磁性材料
Fe3O4作为内撑物,提高了吸附剂的机械强度及耐磨
损能力.本研究为磁性高分子微球的应用拓展了新
的领域.

1 实验部分
1.1 原 料

低粘度壳聚糖(分子量 1.3伊105,脱乙酰度 90%),
南昌正邦生化科技有限公司;氯化铁(FeCl3·6H2O)和
氯化亚铁(FeCl2·4H2O),天津市福晨化学试剂厂,分
析纯; 氨水(NH3·H2O, 体积分数25%耀28%), 南昌鑫
光精细化工厂, 分析纯; 硝酸锌(Zn(NO3)2)、无水乙
醇,上海试剂总厂,分析纯;碳二亚胺(CH2N2), Sigma
Chemical Co.产品;异丙醇、氯乙酸,天津市大茂化
学试剂厂,分析纯;水为去离子水,其它试剂均为分
析纯.
1.2 纳米磁性复合微球的制备

Fe3O4纳米颗粒采用化学共沉淀法制备.将FeCl3·

6H2O和 FeCl2·4H2O(摩尔比为 2颐1)溶于水后加入三
颈瓶中,使溶液中总铁离子浓度为 0.3 mol·L-1.在氮
气气氛下(298 K)加入 NH3·H2O形成沉淀,同时剧烈
搅拌和超声分散,反应过程中 pH值维持约 10,水浴

恒温,于 353 K下加热 30 min结束反应,离心,用去
离子水洗涤至中性后再用乙醇洗涤,于 343 K下真
空干燥 24 h,研磨即得 Fe3O4纳米颗粒.反应式为

2Fe3++Fe2++8NH3·H2O邛Fe3O4+4H2O+8NH+
4

羧甲基化壳聚糖(CMC)制备:将 5 g壳聚糖加
入 75 mL异丙醇中, 搅拌下缓慢加入 125 mL 40%
的 NaOH溶液,于333 K下搅拌碱化1 h.然后滴入溶
有30 g氯乙酸的异丙醇溶液100 mL, 1 h内滴加完,
于333 K下反应4 h,加入250 mL乙醇(70%)中止反应.
过滤固体, 滤物分别用70%和90%乙醇洗涤至无氯
离子,于 323 K下真空干燥即可.

CMC鄄Fe3O4纳米颗粒制备:在瓶中加入 200 mg
Fe3O4和4 mL缓冲液A(0.003 mol·L-1磷酸, pH=6, 0.1
mol·L-1 NaCl),再加入1 mL碳二亚胺溶液(偶联剂,溶
于缓冲液A中, 0.025 g·L-1),超声分散条件下反应10
min.最后,加入5 mL CMC(溶于缓冲液A中, 50 g·L-1)
反应60 min.用磁铁分离 CMC鄄 Fe3O4纳米颗粒, 在
2 min内颗粒沉降,移去上层清液,固体颗粒分别用
去离子水和乙醇(90%)洗涤. NaCl作为电解质能起
絮凝作用,碱性介质能加速磁性颗粒的分离和沉降.
1.3 样品测试及表征

粒子的形貌由JEM2010HT场发射电子显微镜
表征,将制得的纳米粒子用乙醇稀释后超声30 min,
然后滴于涂碳铜网上挥发至干,测试粒子的大小和
形貌; X射线衍射用日本XRD鄄2000型X射线衍射仪
测定(Cu靶K琢射线,石墨滤波, 姿=0.1542 nm);粒径和
粒径分布由激光光散射仪(Laser Light鄄Scattering,
LLS, Malvern 4700) 表征; Fe3O4及CMC鄄Fe3O4的Zeta
电位由Malvern 3000Hs Zeta电位分析仪测定.
1.4 吸附实验

CMC鄄Fe3O4纳米颗粒(吸附剂)对 Zn2+的吸附实

验范围为: pH=2耀5,温度300耀330 K.溶液pH值用0.1
mol·L-1NaOH或0.1 mol·L-1 HCl调节,选用S渍rensen
缓冲液.实验时于10 mL硝酸锌溶液中加入210 mg
吸附剂, 搅拌吸附 2 min, 用磁铁分离吸附剂. 吸附
完成后溶液中的 Zn2+浓度由原子吸收仪测定,根据
吸附前后 Zn2+浓度计算吸附容量.除特别说明,实验
条件为 pH=5.0,温度 300 K,吸附剂用量21 g·L-1.

q= C0-Ce
m 伊V

式中, q为吸附容量(mg·g-1); C0为Zn2+初始浓度(mg·
L-1); Ce为吸附后溶液中Zn2+浓度 (mg·L-1); V为溶液
体积(L); m为吸附剂用量(g).
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2 结果与讨论
2.1 Fe3O4和 CMC鄄Fe3O4的表征

Fe3O4和 CMC鄄Fe3O4的 TEM形貌见图 1.由图
1 可以看出, 纳米颗粒分散较好, 基本为单层分散,
聚集很少. Fe3O4平均粒径约 16 nm, CMC鄄Fe3O4 平

均粒径约 18 nm.表明 CMC包履过程使粒径略微增
加,但不会引起 Fe3O4团聚,这是由于接枝反应仅在
Fe3O4颗粒表面进行. CMC鄄Fe3O4纳米颗粒的粒径分

布见图2,主要粒径范围为14耀23 nm(跃 60%),粒径分
布较为均匀.

图 3(a)和图 3(b)分别为 Fe3O4和 CMC鄄Fe3O4的

XRD图.在(a)和(b)图中均出现 Fe3O4的 6个特征峰
(2兹=30.1毅、35.5毅、43.1毅、53.4毅、57.0毅和62.6毅)分别对应
不同的晶面((220)、(311)、(400)、(422)、(511)和(440)).
表明磁性物质为纯 Fe3O4,而且 CMC包履后不会导
致 Fe3O4晶相变化.

高温下 CMC发生热解,而 Fe3O4在氮气保护下

不会分解, 因此可通过热失重测试 CMC 含量 . 经
623 K热失重测试计算出复合颗粒中 CMC与 Fe3O4

的质量比为 5.2 mg颐100 mg.
2.2 Zeta电位

Fe3O4和CMC鄄Fe3O4 (0.1 g·L-1) 的Zeta电位在1

mmol·L-1 NaCl溶液中测试, pH=2.5耀9.5(加1 mol·L-1

NaOH 或 1 mol·L -1 HCl 调节 ). 测试结果见图 4,
Fe3O4等电点(pI)为 6.7, 与文献报道 pI=6.5 基本吻
合[12]. Fe3O4经CMC包履后pI移至5.5,表明Fe3O4表面

确有 CMC层存在.在 pH约5.5时 CMC鄄Fe3O4颗粒表

面带正电.
2.3 吸附性能

以 Zn2+溶液为模型体系,考察 CMC鄄Fe3O4纳米

颗粒对重金属离子的吸附性能. pH=5, 300 K, Zn2+初

始浓度为 1200 mg·L-1时,吸附 2 min后溶液中 Zn2+

浓度不再改变,表明基本达到吸附平衡.说明本实验
制备的磁性纳米吸附剂吸附速率很快,这是由于纳
米颗粒粒径很小,溶质在吸附剂中的内扩散传质阻
力非常小.

图 5为不同 Zn2+初始浓度下 pH对 Zn2+吸附性

能的影响.由图可以看出,随溶液中 Zn2+初始浓度增

加,吸附容量增加. 300 K、Zn2+初始浓度 1200 mg·L-1

时,随溶液中 pH增加, 对 Zn2+的吸附容量增加.这

图 1 Fe3O4 (a)和 CMC鄄Fe3O4 (b)纳米粒子的 TEM形貌
Fig.1 TEM micrographs of the Fe3O4 (a) and

CMC鄄Fe3O4 (b) nanoparticles

图 2 CMC鄄Fe3O4纳米粒子的粒径分布

Fig.2 Particle size distribution of CMC鄄Fe3O4

nanoparticles

图 3 Fe3O4 (a)和 CMC鄄Fe3O4 (b)纳米粒子的 XRD图
Fig.3 XRD patterns of Fe3O4 (a) and CMC鄄Fe3O4 (b)

nanoparticles
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是由于溶液中 H+浓度随 pH 升高而下降, 使 H+与

Zn2+之间竞争吸附作用减弱 . Zn2+初始浓度为 200
mg·L-1时,随 pH升高,吸附容量增加(pH约3),至pH=
3耀5范围内基本稳定,这是因为 pH=3时溶液中 Zn2+

几乎已完全被吸附,再增加 pH值对吸附容量影响
很小.值得注意的是,由图 5可预料, pH约2 时, Zn2+

几乎不被吸附,因此,可以在 pH约2条件下对 Zn2+进

行洗脱,很显然可用稀酸作为洗脱液.
pH=5, 300 K时, Zn2+吸附等温线如图 6(a)所示,

为 L型,可用 Langmuir等温吸附模型拟合, 如图 6
(b)所示. Langmuir模型可用下式描述:

Ce
q = 1

Kqm
+ Ce

qm

式中 q为吸附容量(mg·g-1); qm为饱和吸附容量(mg·

g-1); Ce为溶液中 Zn2+平衡浓度(mg·L-1); K为吸附平
衡常数(L·mg-1). Ce /q-Ce呈线性,由直线斜率和截距
即可求出 qm和 K.

直线的拟合方程为: Ce/q=0.0491Ce+1.5603 (R2=
0.9994), 由此可计算出 : qm=20.4 mg·g-1; K=0.0314
L·mg-1.由于纳米吸附剂表面包履层壳聚糖起吸附作
用,壳聚糖与 Fe3O4的质量比为 5.2颐100,因此,若以
纯CMC计, CMC对Zn2+的饱和吸附容量为412.7 mg·
g-1.吸附容量高是由于磁性纳米颗粒除具有高比表
面积外, CMC在 Fe3O4颗粒表面的包履层很薄, 平
均厚度约2 nm(图1),使得CMC分子的活性基团及吸
附活性位充分暴露,因此可充分络合金属离子.

pH=5、Zn2+初始浓度 1200 mg·L-1 时 , 温度对
Zn2+吸附的影响见图7(a).随温度升高,吸附容量下降,
这是由于较高温度下 Zn2+和 CMC之间的静电作用
减弱. ln(q/Ce)-1/T关系为lg(q/Ce)=-驻H/(RT)+C(C为
常数)(如图 7(b)所示), 二者呈线性, 其拟合方程为
ln(q/Ce)=683.1/T-6.3789 (R2=0.9825),根据直线斜率
(-驻H/R), 可计算出 300 耀330 K 范围内焓变
驻H=-5.68 kJ·mol-1.表明 CMC鄄Fe3O4对 Zn2+吸附为

图 4 不同 pH值下 Fe3O4 (a)和 CMC鄄Fe3O4 (b)纳米粒
子的 Zeta电位

Fig.4 Zeta potentials of Fe3O4 and CMC鄄Fe3O4

nanoparticles at different pH

图 5 不同初始 Zn2+浓度下 pH对 CMC鄄Fe3O4纳米粒子吸

附容量的影响

Fig.5 Effect of pH on the adsorption capacity of
CMC鄄Fe3O4 nanoparticles at different initial
concentrations of Zn2+ ions

图 6 pH=5, 300 K时 Zn2+吸附等温线(a)和 Langmuir方
程(b)

Fig.6 Equilibrium isotherm (a) and Langmuir
isotherm (b) for the adsorption of Zn2+ ions
at pH=5 and 300 K

pH
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放热过程,升高温度不利于吸附.

3 结 论
本实验中制备的 CMC鄄Fe3O4纳米粒子平均粒

径 18 nm, CMC包履并未改变 Fe3O4晶相,但使等电
点由 6.7(Fe3O4)移至 5.5(CMC鄄Fe3O4). CMC 在复合
粒子中的含量约5%(CMC与Fe3O4质量比为5.2颐100).
CMC鄄Fe3O4纳米粒子对 Zn2+有良好的吸附性能.吸
附速率很快, 在 2 min 内基本达到吸附平衡. 根据
Langmuir 等温吸附模型计算的饱和吸附容量为
20.4 mg·g-1,吸附平衡常数为 0.0314 L·mg-1.热力学
计算表明吸附为放热过程,升高温度不利于吸附.由

于壳聚糖类磁性高分子具有良好的生物相容性,在
生物技术和生物医药方面应用也很广泛 , 因此 ,
CMC鄄Fe3O4磁性纳米颗粒也有望用于酶、蛋白质、药

物和 DNA的载体.
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图 7 CMC鄄Fe3O4纳米粒子吸附 Zn2+的 q-T(a)和
ln(q/Ce)-1/T(b)曲线

Fig.7 Plots of q vs T (a) and ln(q/Ce) vs 1/T (b) of
Zn2+ adsorption by CMC鄄Fe3O4 nanoparticles
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