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磁性羧甲基壳聚糖微粒结构及性能表征
及其用于造纸废水处理研究 3
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摘要　采用反相悬浮法制备改性壳聚糖磁性微粒絮凝剂 ,并探讨了该絮凝剂对造纸废水的絮凝

作用 ,着重考察了絮凝剂的投入量、体系 pH值、搅拌速度、搅拌时间、沉降时间对造纸废水中 COD

去除率的影响。结果表明在最佳条件下该絮凝剂对造纸废水的 COD去除率可达 56. 52% ,且具

有投入量少、pH应用范围广、絮凝时间和沉降时间短的优点 ,说明改性壳聚糖磁性微粒作为絮凝

剂对造纸废水的处理切实可行。
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　　磁性高分子微粒是将高分子材料与磁性粒子结合

起来 ,使其同时具有磁响应性和高分子特殊性能的微

粒 ,其中 Fe3O4作为一种具有超顺磁性的磁性材料被广

泛研究 ,其磁性高分子微粒在药物释控 [ 1 ]
,磁性热

疗 [ 2 ]
,分离工程 [ 3 ]等领域显示出广阔的应用前景。天

然高分子化合物壳聚糖 ( CS) ,具有亲水性、生物相容

性、可降解性及对生物大分子良好的亲和性 ,广泛用于

废水处理 [ 4 ]
,色层分离 [ 5 ]

,酶固定及药物缓释系

统 [ 6 ]
;其分子内的 2OH和 2NH2活性基团可以与多种有

机物发生化学反应 [ 7 ]
,是一种制备磁性高分子微粒的

优良材料。这种磁性高分子微粒同时具备了磁性粒子

和高分子材料的双重特性。因此 , 将壳聚糖制成磁性

高分子微粒 , 对提高壳聚糖的应用价值是十分有意义

的 , 其在污水处理中主要用作絮凝剂和重金属吸附剂。

当用其作絮凝剂时 , 与无机絮凝剂相比 , 它有用量少、

絮凝速度快、产生的污泥易处理、受 pH值等外界条件

影响小的优点。

　　本文先用共沉淀法制备出油酸改性的 Fe3O4纳米

粒子 ,再将壳聚糖进行羧甲基化改性 ,最后利用反相

(W /O)悬浮分散法制备改性 Fe3O4羧甲基壳聚糖磁性

微粒。将磁核和天然高分子材料壳聚糖同时进行改性

再将二者结合起来是本文的一大创新点 ,不仅使所得

颗粒粒径更小 ,而且保持了其应有的特性 ,进而将其应

用在制浆造纸废水中。

1　材料与方法

1. 1　材料与仪器

　　壳聚糖 (脱乙酰度 90% ,浙江金壳生物化学有限公

司 ) ;浓 NH3·H2O (西安化学试剂厂 ) ; FeCl2 ·4H2O

(分析纯 ,上海山海工学团实验二厂 ) ;异丙醇 (分析纯 ,

国药集团化学试剂有限公司 ) ,油酸 (化学纯 ,上海凌峰

化学试剂有限公司 ) , FeCl3·6H2O,氯乙酸 ,冰醋酸 ,液

体石蜡 , Tween280,重铬酸钾 (均为化学纯 ,国药集团化

学试剂有限公司 )等。

　　实验用制浆造纸废水 :以麦草为原料 ,利用烧碱法

制浆后得黒液 ,后经酸化法脱出木素后得到的制浆废

水。CODcr为 23353mg/L , pH值为 3. 57,水样浑浊呈棕

褐色 ,内有少量麦草纤维和杂质。

　　FALA2000104傅立叶红外光谱仪 (加拿大 Boman

公司 ) , KB r压片 ,扫描范围为 500～4000nm; EV7振动

样品磁强计 (VSM , ADE公司 ) ; CSPM4000原子力显微

镜 (AFM ,广州本原公司 ) ,接触模式 ; H27650透射电子

显微镜 ( TEM ,日立公司 ) ; TGA2SDTA851型热分析仪 ;
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5B21型 COD速测仪 ; 721分光光度计。

1. 2　方　法

1. 2. 1　改性 Fe3O4纳米粒子的制备　Fe3O4采用共沉

淀法制备 [ 8～9 ]
,依据的原理为 : Fe

2 +
+ 2Fe

3 +
+ 8OH

2→

Fe3O4 + 4H2O。具体操作步骤如下 :称取一定量的

FeCl3与 FeCl2·4H2O配制成溶液在氮气保护下置于

60℃水浴槽中搅拌 ,缓慢滴加氨水溶液至弱碱性 ,反应

1h后加入油酸进行改性 ,反应 3h后停止。磁铁分离后

离心分离得沉淀 ,将沉淀用超纯水及乙醇洗涤 ,冷冻干

燥后得到改性 Fe3O4微粒。

1. 2. 2　羧甲基壳聚糖 (CMC)的制备　称取 5g壳聚糖

于三角瓶中 ,用异丙醇在 45℃恒温水浴下溶胀 1h,缓慢

加入 30%NaOH溶液 ,搅拌碱化 2h。碱化后 ,向反应器

中缓慢滴入溶有氯乙酸的异丙醇溶液。在小于 60℃下

搅拌反应 3h。反应停止后用 300m l蒸馏水充分溶解 ,

再用 10%的 HCl调节 pH值到等电点 ,析出大量白色絮

状沉淀 ,真空抽滤。将所得产物用丙酮和无水乙醇分

别清洗 3次 ,在 60℃下烘干 ,得精制羧甲基壳聚糖 [ 10 ]。

1. 2. 3　磁性羧甲基壳聚糖微粒的制备　采用反相悬

浮包埋法制备交联羧甲基壳聚糖磁性微粒。1500 r/m in

的搅拌速度下将一定量水相 (羧甲基壳聚糖 ,改性四氧

化三铁等 )滴加至一定量油相 (石蜡油等 ) ,乳化后 ,常

温搅拌反应一定时间后加入交联剂在一定温度下反

应 ,然后继续加入交联剂 ,同时降低转速继续搅拌反应

一定时间。冷却后磁场分离 ,用乙醇、蒸馏水洗涤 ,在

50℃下干燥。

1. 2. 4　絮凝实验及分析测试　共做五组絮凝实验 ,实

验分别用单因素法确定改性壳聚糖磁性微粒的最佳投

入量、最适 pH值、最适搅拌速度、最适搅拌时间、最适

沉降时间。5组实验的操作过程基本相同 ,即每次取 5

～6个 100m l烧杯 ,分别倒入 50m l造纸废水 ,按各实验

的要求调节好 ,置于电动搅拌机上 ,设定好搅拌速度 ,

搅拌絮凝一段时间 ,在外加磁场下静置 ,再分别取上清

液按国家标准水质化学需氧量的测定法 ( GB119142

89) [ 11 ]测定 CODcr。

2　结果与讨论

2. 1　磁性微粒的红外分析

　　图 1为磁性羧甲基壳聚糖微粒的红外图谱。

3400cm
21为 O2H和 N2H的伸缩振动吸收峰 ; 2924cm

21为

饱和的 C2H伸缩振动吸收峰 ; 1635cm
21和 1385cm

21分别

为对称及不对称的 2COO2弯曲振动的吸收峰 [ 12213 ]
;

1084cm
21为 C2O2C伸缩振动的吸收峰 ;以上吸收峰能够

说明该磁球中含有羧甲基壳聚糖。634cm
21和 586cm

21

为 Fe2O的特征峰。由此说明 ,羧甲基壳聚糖已成功包

覆了改性的四氧化三铁 ,形成了羧甲基壳聚糖磁性

微粒。

图 1　改性壳聚糖磁性微粒的红外图谱

F ig. 1　FT IR spectra of m od if ied

ch itosan magnetic particle

2. 2　磁性微粒的粒径分析

　　改性壳聚糖磁性微粒的 TEM形貌如图 2。由图 2

可知 ,大小为 5～20nm的近似球形颗粒。由于该颗粒

带有磁性 ,加之粒径很小、比表面积大 ,产生了高表面

自由能 ,因而会聚集在一起形成不定形状的小颗粒。

由图 2还可以明显看出每个磁核外都包覆了一层透明

物质 ,该透明物质即为经交联剂作用后的羧甲基壳聚

糖 ,更进一步说明包覆成功。图 3为羧甲基壳聚糖磁

性微粒的 AFM图。由图 3进一步可知 ,由改性壳聚糖

磁性微粒聚集后的颗粒形状为球形或椭球形 ,大小约

为 50nm。

2. 3　磁性微粒的磁性测试

　　通过 VSM测得羧甲基壳聚糖磁性微粒的磁滞回

线 ,由图 4的磁滞回线可知 ,羧甲基壳聚糖磁性微粒的

饱和磁强度 M s为 33. 0 emu /g,说明该磁性微粒具有明

显的磁性。

2. 4　改性壳聚糖磁性微粒投入量的影响

　　从图 5可以看出 :改性壳聚糖磁性微粒的投入量

对废水的 CODcr去除率有较大的影响 ,废水的 CODcr

去除率随着改性壳聚糖磁性微粒投入量的增加而增

大 ,当改性壳聚糖磁性微粒投入量在 16mg时 ,废水的

CODcr去除率最大 ,约达 56. 5% ;此后再加入改性壳聚
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糖磁性微粒 ,废水的 CODcr去除率明显降低。产生这种

现象的原因有两方面 :一是用量少时 ,改性壳聚糖磁性微

粒达到饱和的絮凝体系后 ,不会继续吸附废水中含 COD

的物质 ,因而 CODcr的去除率不高 ;二是改性壳聚糖磁性

微粒本身是有机高分子化合物 ,也是一种耗氧物质 [ 14 ]
,

所以投入量过大也会影响 CODcr的去除率。因此 ,本实

验条件下 ,改性壳聚糖磁性微粒最佳用量为 1L造纸废水

中加入 16mg的改性壳聚糖磁性微粒。

图 5　改性壳聚糖磁性微粒投入量的影响

F ig. 5　The effect of the dosage on

the rem ov ing of CODCr

Room temperature, 120 r/m in, agitation time: 3m in,

settling time under an external magnetic field: 10m in

2. 5　pH值变化对絮凝效果的影响

　　由图 6可知 ,改性壳聚糖磁性微粒在 pH4～9范围

内对 CODcr的去除率影响不大 ,均在 50%左右。这是

因为改性壳聚糖磁性微粒分子结构上同时具有羧甲

基、羟基、氨基等活性基团 ,在酸性或碱性条件下均可

以在一定程度上接受和供给 H
+

,进而发挥其絮凝的作

用。因此改性壳聚糖磁性微粒具有较广的 pH值应用

范围。

2. 6　搅拌速率对絮凝效果的影响

　　由图 7可以看出 ,在搅拌速度为 120 r/m in时 ,处理

造纸废水最好 , CODcr去除率可达 56. 5% ;搅拌速度再

增大时 , CODcr去除率有所下降。其原因与改性壳聚

糖的絮凝机理有关 ,改性壳聚糖磁性微粒主要通过两

种途径发挥絮凝作用 ,一是直接与耗氧物质发生反应

絮凝在一起 ,二是通过架桥网捕作用吸附废水中的耗

氧物质。因此 ,当搅拌速度过快时 ,经架桥网捕作用而

产生的絮凝物将会被破坏散开 ,从而导致 CODcr去除

率有所下降。
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2. 7　搅拌时间对絮凝效果的影响

　　从图 8可以看出 ,在搅拌时间为 3m in时 ,处理造纸

废水最好 , CODcr去除率可达 56. 5% ;搅拌时间再增加

时 , CODcr去除率有所下降。说明改性壳聚糖磁性微

粒经搅拌 3m in即可达到絮凝平衡 ,若继续搅拌将会打

破平衡使得 CODcr去除率下降。与只用壳聚糖作为絮

凝剂 [ 15 ]所需 12h的絮凝时间相比 ,大大降低了絮凝

时间。

2. 8　沉降时间对絮凝效果的影响

　　由图 9可知 ,改性壳聚糖磁性微粒的沉降时间很

短 , 1m in就能达到较好的分离效果。其原因主要是改

图 8　搅拌时间对絮凝效果的影响

F ig. 8　The effect of ag ita tion tim e on

the rem ov ing of CODCr

( room temperature, 120 r/m in, settling time

under an external magnetic field: 10m in)

性壳聚糖磁性微粒内核是 Fe3O4 ,具有一定磁性 ,即使

经过改性后又经交联作用包覆改性壳聚糖后也具有一

定的磁性 ,若在静置时外加一定强度的磁场 ,在磁场的

作用下就会使得絮凝过后的颗粒快速地沉降下来 ,从

而大大缩短了沉降时间。与传统的无机絮凝剂 [ 16 ]相

比 ,这一优点将会大大提高造纸废水的处理效率 ,减小

储存废水的空间 ,在今后有一定的发展前景。

图 9　沉降时间对絮凝效果的影响

F ig. 9　The effect of settling tim e on

the rem ov ing of CODCr

( room temperature, 120 r/m in, agitation time: 3m in)

3　结　论

　　先用共沉淀法制备出油酸改性的 Fe3O4纳米粒子 ,

再将壳聚糖进行羧甲基化改性 ,将其包覆在改性的

Fe3O4纳米粒子表面 ,制备了纳米级羧甲基壳聚糖磁性
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微粒。所得磁性微粒为约 5～20nm近似球形颗粒 ;且

该磁性微粒具有明显的磁性 ,其饱和磁强度 M s为 33. 0

emu·g
21。

　　在最佳条件下改性壳聚糖磁性微粒对造纸废水的

CODcr去除率可达 56. 52% ,且与传统的无机絮凝剂相

比具有投入量少、pH应用范围广、沉降时间短的优点。

在我国造纸废水处理行业具有一定的应用前景与推广

价值。
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Prepara tion and Applica tion of M od if ied Ch itosan M agnetic Particle
Flocculan t in Trea tm en t for W a stewa ter of Pulp ing and Papermak ing

L I Yan1　LONG Zhu1　J IANG Hua1　L I Hai2feng2　FENG Fei1

(1 Key Laboratory of Eco2Textiles J iangnan University, M inistry of Education, W uxi　214122, China)

(2 Zhejiang Dongfang Institute of Technology, W enzhou　325011, China)

　　Abstract　A new type of flocculant which modified chitosan magnetic m icroscop ic particles were p repared

by inverse suspension method in Lab. And based on this, the flocculability experiment on papermaking wastewater

was carried out. Relations of flocculability with the dosage of flocculant, pH, agitation speed, agitation time and

settling time were discussed. The results indicate that the removing efficiency for CODCr are 56. 52% under the

best conditions. It also had some advantages such as little dosage, wide pH and shorter settling time. So it is a

good method for treatment of pulp and paper wastewater by modified chitosan magnetic m icroscop ic particles.

Key words　Modified chitosan　Magnetic particles　W astewater of pulp ing and papermaking
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