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新型交联壳聚糖材料对地下水重金属 Zn2+的吸附性能 

余宙，仵彦卿*，刘预 
上海交通大学环境科学与工程学院，上海 200240 

 
摘要：地下水重金属污染的原位修复技术研究日益受到关注。利用课题组研发的聚乙二醇（PEG400）作为交联剂合成的新

型交联壳聚糖材料，用该新型材料吸附地下水中重金属 Zn2+，探讨 CTS∶PEG 比例和 Zn2+印迹量对吸附效果的影响，通过

该材料对 Zn2+的吸附动力学、吸附等温线以及吸附热力学关系，讨论其吸附的内在机理。研究发现 CTS∶PEG=1∶2 和印迹

的 Zn2+量是 0.5%的交联壳聚糖，去除重金属 Zn2+的效率最高；其非平衡吸附遵循准二级动力学模型，吸附速率为 0.126 0 
mg·g-1·h-1；在 20 ℃，溶液 pH 值为 7 条件下，PEG-CTS 对 Zn2+的最大吸附容量是 18.20 mg·g-1，平均吸附能量是 9.66 kJ·mol-1；

化学吸附为主，也包含物理吸附。 
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地下水是一种可更新的水源，它是水资源中的
重要组成部分，在水文循环中起着重要的作用，同
时，它也是生态系统中非常重要的组成部分。据有
关部门对我国118个城市2～7年的连续监测统计,约
有64%的城市地下水遭受了严重的污染,33%的城市
地下水受到轻度污染,基本清洁的城市地下水只有
3%[1]。地下水污染物主要有：有机物，重金属和硝
酸盐。地下水中的重金属锌离子(Zn2+)大部分来自
于工业的点源排放和农业的面源排放，其污染途径
主要是通过土壤渗入地下水或是通过地表水渗流
进入地下水。目前运用广泛的渗透性反应墙技术

（permeable reactive barriers）处理地下水中有机污染
物(如氯代溶剂PCE和TCE)时,也利用墙体中填充的
零价锌(Zn0)降解氯代溶剂，Zn0在氧化后也会加剧
地下水中Zn2+的污染。目前去除地下水中重金属污
染物较为先进的方法,是在含水层中设立渗透性反
应墙(PRB)，在反应墙中添加墙体材料，使重金属
污染物与材料发生吸附等反应，从而达到去除重金
属的效果。Wantanaphong等[2]实验了甲壳素作为墙
体材料，发现可以去除一定量的Zn2+。 

壳聚糖（CTS）是甲壳素的N-脱乙酰基的产物，
比甲壳素更易去除重金属, 与甲壳素的关系式, 如
图1所示。 

壳聚糖是一种线性多聚糖，在C2上有1个-NH2，
这种平伏键的结构对一些金属离子具有螯合作用[3]。
因为壳聚糖是粉末状晶体，-NH2不能完全暴露，并
未全部参与和重金属离子的络合而使得其吸附能
力受到限制。Noriaki [4]经过多年交联反应研究发

现：通过交联大量对金属离子具有吸附能力基团的
物质，可以提高壳聚糖对金属离子的吸附性能。聚
乙二醇400（PEG400）作为一种非离子型表面活性
剂被广泛应用于离子富集的合成高分子材料，通过
它对壳聚糖交联，可以获得较大孔穴的网状结构。
分子印迹技术（Molecular Imprinting Technique, 
MIT）又称分子模板技术，分子印迹聚合物具有高
度交联结构。 

壳聚糖被广泛地应用于水处理厂中废水中重
金属的去除，一般在偏酸性条件下，壳聚糖吸附重
金属的效果比较好。对于地下水重金属污染的原位
修复来说，由于地下水特殊的地质环境，需要在中
到偏碱性条件下，研究高效吸附重金属的交联壳聚
糖的研制和吸附性能研究。 

本 文 以 Zn2+ 作 为 模 板 离 子 ， 聚 乙 二 醇
（PEG400）作为交联剂，合成了新型交联壳聚糖材
料，研究CTS:PEG比例和Zn2+印迹量对模拟地下水
重金属Zn2+吸附效果的影响，并从吸附动力学（非
平衡吸附）、吸附等温线（平衡吸附）以及吸附热

 
图 1  甲壳素和壳聚糖 

Fig.1  chitin and chitosan 
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力学，探讨其吸附的内在机理和过程，为地下水重
金属Zn2+污染的原位修复中PRB墙体材料的选择
奠定基础。 
1  实验部分 
1.1  试剂与仪器 

自制交联壳聚糖（PEG-CTS）（粒径 300~380 
μm，粒径 150~180 μm）；金属颗粒锌（目数 30~40）；
NaOH（化学纯）；pH 计(PHS-3C 型上海宇隆仪器
有限公司)；恒温摇床（TS-2010C 上海天呈实验仪
器制造有限公司）；原子吸收光谱仪（KLAS-1000CA 
英国可林化学有限公司）。 
1.2  交联壳聚糖的制备 

称取 0.05 mol 壳聚糖，以 CTS∶PEG=1∶1, 1∶
2,1∶5，即壳聚糖：聚乙二醇 400 的摩尔比分别是
1∶1，1∶2，1∶5 加入聚乙二醇 400 作为交联剂。
印迹的 Zn2+分别是壳聚糖和聚乙二醇 400 总质量的
0.1%，0.5%，0.9%，1.6%，4%。将印迹好的上述
溶液，在紫外灯下聚合。聚合产物用二次蒸馏水冲
洗二次，用 0.1 mol·L-1 盐酸溶液浸泡 24 h，用二次
蒸馏水冲洗三次，浸泡在二次蒸馏水中，过滤，烘
干。 
1.3  重金属吸附实验 

称取一定量的 PEG-CTS 颗粒，加入装有待吸
收的重金属 Zn2+溶液的锥形瓶中，置于恒温摇床中

（转速 140 r·min-1），在 20 ℃下吸附一定时间，过滤
吸附液，用原子吸收光谱仪测定 Zn2+的含量，计算
吸附容量 Q（mg·g-1）。其吸附容量公式为： 

0 e( ) /Q C C V m= − ×                （1） 
式中，C0 是溶液初始质量浓度，单位（mg·L-1）; Ce

是吸附后溶液质量浓度，单位（mg·L-1）; V 是溶液
体积，单位（L）; m 是 PEG-CTS 质量，单位（kg）。
为了考察实验的重现性，设计重复实验 3 次。 
1.4  数据处理 

实验数据调用 Excel 标准差分析，图中数值均
为三次平行试验的平均值，误差线范围为数据标准
差的值。 
2  结果与讨论 
2.1  不同 PEG 比例时 Zn2+印迹量的壳聚糖对吸附

率的影响 

地下水温度一般是 20 ℃左右，pH 为中性。因
此本文中实验条件保持温度为 20 ℃、溶液 pH 值为
7。通过对不同配方的交联壳聚糖吸附去除重金属
效果进行比较（见图 2），可以看出，当 CTS:PEG
从 1∶1 增加到 1∶2 时，去除率从 30%左右提高至
50%以上，但增加到 1∶5 时，去除率反而有所下降。
其他研究者在使用交联壳聚糖材料去除地表水中
重金属污染时也有类似现象发现。Koyama 和

Taniguchi [5]研究发现，在同质条件下，壳聚糖与戊
二醛交联，当交联度低于 70％能有效提高其对铜的
吸附性能，当超过 70％时，吸附性能会下降。Hsien
等[6]在异质情况下利用壳聚糖与戊二醛交联，发现
随着交联剂量的增加（0~1.3 mol/mol 壳聚糖），其
吸附性能也降低（250~100 mg·g-1）。这可能是由于
交联形成互穿网状结构，增强了吸附剂的刚性，同
时也限制了离子扩散，使重金属离子不能较好地与
吸附基团接触，因而降低了其吸附性能，去除率下
降。由此可知，在比例 CTS∶PEG=1∶2 时，交联
剂不但形成了较好的互穿网状结果，而且没有过度
地限制重金属 Zn2+在吸附剂内部扩散。 

从图 2 中还可以得知，随着印迹的 Zn2+离子的
增加，去除率也呈现出先增加后降低的现象。分析
原因可能是由于过多的印迹离子孔穴位置阻碍了
-NH2 对 Zn2+的络合作用。 

根据 Zn2+的去除率，选取比例为 1.1∶2.1 的
PEG-CTS，即 CTS∶PEG=1∶2、印迹的 Zn2+量是
0.5%的交联壳聚糖作为最佳吸附材料，进行后续吸
附动力学和吸附等温线分析。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2  不同比例的 PEG-CTS 条件下 Zn2+的去除率比较 
Fig.2  Comparison of Zn2+ removal efficiency with different  

PEG to CTS ratio 
(ρ(Zn2+)=10 mg·L-1，T=20 ℃，dose of PEG-CTS,0.5 g, 300-380 μm) 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  吸附时间对吸附容量的影响 
Fig.3  Effect of the adsorption time on the adsorption capacities of Zn( )Ⅱ  

([Zn2+]=10 mg·L-1,T=20 ,dose of PEG℃ -CTS,0.5 g,150-180 μm) 
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2.2  吸附动力学 

从图 3 可知，随着吸附时间的增加，PEG-CTS
对 Zn2+的吸附量也有所提高。在刚开始的 1 h 内，
吸附速率较快，在 2~4 h 时吸附容量没有明显增加。
刚开始吸附速度较快是由于： 

（1）PEG-CTS 对 Zn2+有记忆作用，所以在吸附
开始时，吸附可以快速达到一个吸附平台； 

（2）在吸附开始阶段，Zn2+在不断振荡下，固-
液界面上的扩散较为容易，主要在 PEG-CTS 外表
面发生吸附。随着吸附的进行，Zn2+的质量浓度逐
渐减少，同时溶质逐渐向 PEG-CTS 内部扩散，扩
散阻力逐渐增大，因而吸附速率变小。吸附容量在
8 h 后缓慢增长，20 h 后基本接近吸附饱和。因此
后续实验选取的振荡吸附时间是 20 h。 
2.2.1  准一级动力学模型 

准一级动力学模型是基于吸附容量来描述吸
附速率的模型，准一级吸附动力学方程可以描述
为[7,8]： 

1
e elog( ) log

2.303t
KQ Q Q t− = −        （2） 

式中，K1 是吸附速率常数，单位(min-1)；Qt 是 t（min）
时刻吸附容量，单位 mg·g-1；Qe 是平衡时刻吸附容
量，单位 mg·g-1。 
    以 elog( )tQ Q− 为纵坐标， t 为横坐标，作拟
合曲线可求出吸附速率常数 K1。 

由图 4 可知，PEG-CTS 对 Zn2+的吸附并没有完
全遵循准一级动力学模型。 

2.2.2  准二级动力学模型 

准二级动力学模型能较好地用来说明水溶液
中重金属 Zn2+的吸附。准二级动力学方程如下[9,10]： 

 
             （3） 
 

式中，K2 为吸附动力学常数，单位（g·mg-1·min-1）；

Qt 为 t （min）时刻吸附容量, 单位（mg·g-1）；Qe

是平衡时刻吸附容量，单位（mg·g-1）。 
以

t

t
Q

为纵坐标， t 为横坐标，作拟合曲线可求

出吸附动力学常数 K2。 
从图 5 看出，PEG-CTS 对 Zn2+的吸附较好地符

合 准 二 级 动 力 学 模 型 ， 吸 附 速 率 为 0.126 0 
mg·g-1·h-1。 

2.2.3  粒子内部扩散模型 

粒子内部扩散方程如下[11]： 
0.5

inttQ K t=                     （4） 

式 中 ， Kint 粒 子 内 部 扩 散 速 率 常 数 ， 单 位
（mg·g-1·min-1/2）。 

以 tQ 为纵坐标， 0.5t 为横坐标，可画出扩散方
程曲线。 

由图 6 可知，粒子内部扩散模型只能用来表述

重金属 Zn2+在 PEG-CTS 内部的吸附过程，并不适
用于整个吸附过程。 

根据准一级动力学和准二级动力学模型公式
可以计算平衡吸附容量以及吸附常数，结果见表 1。
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图 5  准二级动力学曲线 
Fig. 5  Plot of the pseudo-second-order equation 

(ρ(Zn2+)=10 mg/L, T=20 ,dose of PEG℃ -CTS,0.5 g, 150~180 μm) 
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图 4  准一级动力学曲线 

Fig.4  Plot of the pseudo-first-order equation 
([Zn2+]=10 mg·L-1,T=20 ,dose of PEG℃ -CTS,0.5 g, 150-180 μm) 
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图 6  粒子内部扩散动力学曲线 

Fig. 6  Plot of the intraparticle diffusion equation 
(ρ(Zn2+)=10 mg·L-1, T=20 ℃, dose of PEG-CTS, 0.5 g, 150-180 μm) 
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从表 1 中可以知道，由准一级动力学模型计算得到
的吸附平衡容量值 0.234 9 mg·g-1 比实验吸附平衡
容量值 0.413 6 mg·g-1 相差 0.178 7 mg·g-1，而由准二
级动力学模型计算得到的吸附平衡容量值 0.440 0 
mg·g-1 比实验值仅相差 0.026 4 mg·g-1，进一步验证
了 PEG-CTS 对 Zn2+的吸附较好地符合准二级动力
学模型。 
2.3  吸附等温线 

金属离子的吸附等温吸附方程常用 Langmuir
模型和 Freundlich 模型来描述。 

Langmuir 等温吸附方程[12，13]： 

e e

e L m m

1C C
Q K Q Q

= +                   （5）
 

式中，Ce 是重金属溶液平衡质量浓度（mg·L-1）；
Qe 是吸附容量（mg·g-1）；KL 是吸附分配系数
(L·mg-1)；Qm 是最大吸附容量(mg·g-1)。 
Freudlich 等温吸附方程[14]： 

e F e
1log log logQ K C
n

= +           （6） 

式中，KF 最大吸附容量；n 是常数表示吸附强度。 
图 7 和图 8 分别是一元线性回归 e

e

C
Q

~ eC 的

Langmiur 曲线和 elogQ ~ elogC 的 Freundlich 曲线。

比较两图可以看出，Langmuir 吸附等温线能较好地

描述 PEG-CTS 对 Zn2+的吸附行为，而对 Freundlich
吸附等温线的符合情况要差一些。Langmuir 认为吸

附剂固体表面由大量的活性吸附中心点组成，吸附

只在这些活性中心点发生，活性中心的吸附作用范

围大致与分子大小相当，每个活性中心只能吸附一

个分子，当表面活性吸附中心全部被占满时吸附量

达到饱和值，在吸附剂表面上分布被吸附物质的单

分子层。即 PEG-CTS 对 Zn2+的吸附是以单分子层

吸附形式进行的。 
通过分别对 Langmuir 和 Freundlich 模型计算，

PEG-CTS 对 Zn2+的最大吸附容量分别是 18.20 
mg·g-1 和 3.37 mg·g-1。由表 2 可以得出，由于
PEG-CTS 更适用于 Langmuir 模型，所以在 20 ℃，
溶液 pH 值为 7 的条件下，PEG-CTS 对 Zn2+的最大
吸附容量是 18.20 mg·g-1。 

为了确定 PEG-CTS 是否是 Zn2+的有效吸附剂，

对利用 L
0 L

1
1 .

R
C K

=
+

对 Langmuir 公式[15]的吸附常

数进一步分析，并计算出 PEG-CTS 对各初始质量

浓度的 LR 值。RL 值是与吸附质起始质量浓度相关

的，如果 LR ＜1，说明吸附剂对吸附质的吸附过程

是有效的，如果 LR ＝1 或者＞1，说明吸附剂对吸

附质的吸附无效。即吸附剂对吸附质的亲合常数 b
越大，吸附剂对吸附质吸附越有效。从 PEG-CTS
对各重金属离子的 LR 值来看（见表 3），在各起始

质量浓度下， LR 值均低于 0.2，说明 PEG-CTS 对

各重金属离子是有效的吸附剂。 
为了研究 PET-CTS 对 Zn2+的吸附是物理吸附

还是化学吸附，引入 Dubinin-Radushkevich 吸附模
型。D-R 方程如下[16]： 

表 1  PEG-CTS 对 Zn2+吸附动力学参数 
Table 1  Pesudo first and second order kinetic parameters for  

     the adsorption of bivalent zinc ion on PEG-CTS 

准一级动力学模型 准二级动力学模型 
Qe-exp/ 

(mg·g-1) 
Qe-cal/ 

(mg·g-1) 
K1/ 

min 
R2 

Qe-cal/ 

(mg·g-1) 
K2/ 

(g·mg-1·min-1)
R2 

0.413 6 0.234 9 0.003 3 0.943 3 0.440 0 0.010 8 0.994 0

 

表 2  PEG-CTS 对 Zn2+吸附的 Langmuir 和 Freundlich 等温线参数 
Table 2  Langmuir and Freundlich parameters for the adsorption  

of bivalent zinc ion on PEG-CTS 

adsorbent Langmuir Freundlich 

Qm/(mg·g-1) KL/(L·mg-1) R2 n KF/(mg·g-1) R2 
PEG-CTS 18.20 0.30 0.9686 2.21 3.37 0.9471
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图 7  Langmuir 吸附等温线 

Fig.7  Langmuir adsorption isotherms 
(t=20 h, T=20 ,℃  dose of PEG-CTS, 0.5 g, 150~180 μm) 
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图 8  Freundlich 吸附等温线 

Fig.8  Freundlich adsorption isotherms 
(t=20 h, T=20 ,℃  dose of PEG-CTS, 0.5 g, 150~180 μm) 
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2
e DR DRln lnQ K qε= +               （7） 

式中，Qe 是重金属吸附容量，qDR 是最大吸附容量
（mg·g-1）；kDR 是 DR 方程平衡常数（kJ2·mol-2）。 

e

1ln 1RT
C

ε
⎛ ⎞

= +⎜ ⎟
⎝ ⎠

                （8） 

式中，ε是 Polanyi 值；R 是热平衡常数（J·(k·mol)-1)。 
    其吸附能量公式为： 

1/ 2
DR( 2 )E K −= −                    （9） 

式中，E 是平均吸附能量(kJ·mol-1)。 
根据D-R方程计算E为9.66 kJ·mol-1。Saee [17]指

出平均吸附能量在1~8 kJ·mol-1属于物理吸附，大于
8 kJ·mol-1的属于化学吸附。由此可知，PEG-CTS对
Zn2+吸附是以化学吸附占据主导作用。 
2.4  吸附热力学研究 

吸附热力学不仅可以探讨温度对吸附容量的
影响，而且也可以研究吸附属于化学吸附还是物理
吸附。热力学参数吉布斯自由能变△G（kJ·mol-1），
焓变△H（kJ·mol-1），熵变△S（J·mol-1·K-1）等参数
由下列方程式[18]可求。 

e
D

e

Dlog
2.303 2.303

QK
C

H SK
RT R

G H T S

=

Δ Δ= − +

Δ = Δ − Δ

     （10） 

式中，KD 是分配系数，单位(L·g-1)；Qe 和 Ce 分别
是吸附容量，单位（mmol·g-1）和 Zn2+平衡浓度，
单位（mmol·L-1）；R 是热平衡常数（J·mol-1·K-1）。
计算的参数值如表 4 所示。 

从表 4 中可知，随着温度的增加，吸附容量并

没有明显增加或减少，说明 PEG-CTS 对 Zn2+的吸
附受温度影响不大。△H 为正值，根据热力学第一
定律，说明 PEG-CTS 对 Zn2+吸附过程是属于吸热
过程，是物理吸附。这说明在整个吸附过程中不仅
有化学吸附，还有物理吸附，同时伴随着吸附剂本
身溶涨的吸热过程。吸附是在封闭的锥形瓶中完成
的，可以认为吸附过程是在封闭的环境下完成的，
因此 PEG-CTS 对 Zn2+的吸附过程符合热力学第二
定律中的熵增原理的条件。△S>0，一方面说明吸
附过程是自发进行的，另一方面也说明 PEG-CTS
对 Zn2+有较强的作用力。 
3  结论 

通过上述研究，可以得出如下结论： 
(1)在温度为 20 ℃、吸附时间为 24 h、吸附剂

用量 0.5 g、溶液 pH 值为 7，PEG-CTS 粒径为
300~380 μm 的实验情况下，对不同配方的交联壳聚
糖吸附去除重金属效果进行比较发现，1.1∶2.1 的
PEG-CTS，即 CTS∶PEG=1∶2、印迹的 Zn2+量是
0.5%的交联壳聚糖去除重金属 Zn2+去除率最高。 

(2)随着吸附时间的增加，PEG-CTS 对 Zn2+的
吸附量也有所提高。在刚开始的 1 h 内，吸附速率
较快，在 2~4 h 时吸附容量没有明显增加达到一个
吸附平台，然后又缓慢上升，20 h 左右达到吸附平
衡。整个吸附过程符合准二级吸附动力学模型，吸
附速率为 0.126 0 mg·g-1·h-1。 

(3)吸附符合 Langmuir 吸附等温模型，在 20 ℃，
溶液 pH 值为 7 的条件下，PEG-CTS 对 Zn2+的最大
吸附容量是 18.2 mg·g-1。 

(4)根据 Dubinin-Radushkevich 等温吸附模型计
算，平均吸附能量为 9.66 kJ·mol-1，以化学吸附为
主。吸附热力学表明，吸附是自发进行的，吸附过
程中存在物理吸附，PEG-CTS 对 Zn2+有较强的作用
力。结合 D-R 等温吸附模型和吸附热力学，发现在
吸附过程中，不仅存在化学吸附，也包含物理吸附。 

(5)PEG-CTS 可以作为一种有效的渗透性反应
墙体吸附材料，修复地下水中 Zn2+污染物。 
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Absorption characteristics of bivalent zinc ion in groundwater absorbed by 

novel cross-linked chitosan material  
 

YU Zhou, WU Yanqing*, LI Yu 
School of Environmental Science and Engineering, Shanghai Jiao Tong University, Shanghai 200240, China 

 
Abstract: In China, shallow groundwater has polluted by heavy metal pollution due to human activities. In situ groundwater reme-

diation has been paid on attention by government and scientists. In this paper, the adsorption of heavy metal such as bivalent zinc ion 

(Zn2+) in groundwater was studied by novel cross-linked chitosan material which was cross-linked with PEG400 and templated with 

bivalent zinc ion. The effect on removal efficiency made by the removal efficiency of CTS to PEG ratio and the amount of inprinted 

bivalent zinc ion was studied. Meanwhile, the kinetics, equilibrium and thermodynamics of the adsorptions processes were further 

investigated. The result showed that under CTS∶PEG=1∶2, 5% bivalent zinc ion inprinted, the removal efficiency of bivalent zinc 

ion is the highest. The adsorption process of bivalent zinc ion follows the pseudo-second-order kinetic model. The adsorption rate 

reaches 0.126 0 mg per gram per hour. Under temperature 20 ℃ and pH=7 conditions, the maximum adsorption capacity of bivalent 

zinc ion reaches 18.2 mg per gram according to the Langmuir adsorption isotherms and the average adsorption energy is 9.66 kJ per 

mole. The adsorption mechanism of bivalent zinc ion is predominant on the chemi-sorption process and also involved physical ad-

sorption. 

Key words: crosslinked chitosan; PEG; groundwater; Zn( )Ⅱ ; adsorption 
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