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摘　要：随着现代工业的迅速发展，生产过程中排出的有害重金属离子废水、印染废水等日益增加，

寻找更为高效的水处理材料成为环境保护中亟待解决的问题。磁性壳聚糖微球是一种新兴的水处

理吸附剂，对多种污染物都具有优良的吸附效果，再加上可回收重复利用的特点，受到了广泛关注。

对磁性壳聚糖微球进行改性，可赋予它不同的功能特性。综述了不同交联剂制备磁性壳聚糖微球

的研究现状，分别介绍了对壳聚糖外壳和Ｆｅ３Ｏ４ 磁核的改性方法、机理及其应用，并对磁性壳聚糖

微球未来的研究趋势进行了展望。
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　　磁性壳聚糖微球是壳聚糖在交联剂的作用下包

裹Ｆｅ３Ｏ４ 而生成的一种微米级甚至纳米级的球形吸

附剂。磁性壳聚糖微球在磁场的作用下可回收重复

利用。壳聚糖是一种常见的天然高分子化合物，是

甲壳素脱乙酰基的产物。如图１，壳聚糖是由β１，４

糖苷键连接而成的直链高分子多糖化合物，含有羟

基和氨基以及一些 Ｎ乙酰氨基等极性基团
［１］。壳

聚糖来源广、易生物降解、抗菌、无细胞毒性，对水

溶液中的很多污染物都表现出了比较好的吸附效

果。研究发现，磁性壳聚糖微球对污染物的吸附主

要依靠其上的－ＮＨ２ 或－ＯＨ，但是氨基和羟基对

污染物的吸附能力有限，因此，又出现了很多磁性

壳聚糖微球的衍生物，即通过化学或物理改性引入

活性基团或功能侧链，并进行可能的分子设计，以

得到新颖的改性材料。基于这一目标，笔者综述了

磁性壳聚糖微球的研究现状，以及对磁性壳聚糖微

球的改性。

图１　壳聚糖及其前体甲壳素的化学结构式
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１　磁性壳聚糖微球的研究现状

磁性壳聚糖微球最初被应用于医药和生物学领

域，后来逐渐应用于水处理领域［２］。磁性壳聚糖微

球的结构如图２所示。Ｆｅ３Ｏ４ 作为磁性内核包覆在

壳聚糖内部，壳聚糖作为外壳包覆在磁核表面。壳

聚糖由于交联剂的作用形成了一种网状结构，这种

结构使其在一定酸性条件下也能稳定存在。这些壳

聚糖分子中含有很多－ＮＨ２，在酸性条件下易与溶

液中的 Ｈ＋结合，形成－ＮＨ＋
３ 。在静电引力的作用

下，－ＮＨ＋
３ 能够吸附多种阴离子污染物

［３５］。吸附

污染物之后，在磁场的作用下回收，在一定的条件下

进行解吸，从而实现重复利用。图３是磁性壳聚糖

微球的扫描电镜图［６］，壳聚糖首先被溶解于０．５％

的稀盐酸中，随后加入Ｆｅ３Ｏ４ 磁核，充分混合，再通

过反相乳液交联法，加入戊二醛交联，从图３可以看

出，磁性壳聚糖微球表面粗糙，多孔，呈球形，粒径为

微米级甚至纳米级。目前，制备磁性壳聚糖微球的

方法有交联法、喷雾干燥法、光化学法、原位法、聚合

物微凝胶模板法、共沉淀法和活性膨胀法［７］，其中，

用于水处理领域的几乎都是交联法。

图２　多核 壳结构磁性壳聚糖微球和

核 壳结构磁性壳聚糖微球
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图３　壳聚糖微球的电镜扫描图
［６］
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壳聚糖分子上含有氨基和羟基，能够通过氢键、

范德华力和配位键的作用与Ｆｅ３Ｏ４ 连接起来
［７］，但

是壳聚糖本身是线性分子，这种结合不稳定，因此，

需要交联剂形成网状结构，才能形成稳定的壳聚糖

磁性微球。表１列出了常见的交联剂。

表１　常见的交联剂
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种类 名称 结构 参考文献

物理

交联法

多聚

磷酸盐
［８］

柠檬酸 ［９］

κ卡

拉胶
［１０］
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续表１

种类 名称 结构 参考文献

化学

交联法

戊二醛 ［１１１５］

硅烷 ［１６］

硅烷 ［１７］

氯甲

基环

氧乙烷

［１８１９］

戊二醛是一种最常见的交联剂，所含的两个羰

基与壳聚糖上面的氨基可以发生反应，生成席夫

碱［２０］。戊二醛与壳聚糖上的氨基发生反应，占用了

一部分吸附位点，吸附能力有所下降，但是壳聚糖分

子链上剩余的－ＮＨ２ 依然可以吸附污染物或者进

行各种接枝。当戊二醛被应用于交联时，通常是采

用乳化交联法，常用的分散剂包括了环己烷、石蜡，

表面活性剂包括了司班８０、正己醇。在制备过程

中，首先把壳聚糖溶于盐酸或醋酸溶液中，然后与

Ｆｅ３Ｏ４ 均匀混合，把壳聚糖－Ｆｅ３Ｏ４ 加入到油／水的

混合体系中，就会形成油包水的结构，剧烈搅拌下，

加入戊二醛，就形成了磁性壳聚糖微球。在制备过

程中，搅拌速度即混合的均匀程度对其影响极大，一

般粒径越小，吸附效果越好［７］。Ｌｉ等
［１１］通过乳化交

联法，把石蜡作为分散介质，把司班８０作为表面活

性剂，再加入壳聚糖－Ｆｅ３Ｏ４ 的混合体系，形成了油

包水结构，再加入戊二醛交联，得到了大约２５ｎｍ的

壳聚糖微球，饱和磁化率为２１．５ｅｍｕ／ｇ。

硅烷偶联剂也是一种制备磁性壳聚糖微球的交

联剂。硅烷偶联剂的分子中含有两种不同性质的基

团，常常可以连接有机与无机材料，其化学结构式为

Ｙ－Ｒ－ＳｉＸ３，Ｘ可能是卤素、烷氧基、乙酰氧基，可

进行水解反应，生成Ｓｉ－ＯＨ，与Ｆｅ３Ｏ４ 键合；Ｙ可

能是氨基、环氧基、巯基、乙烯基、氨基，可以与聚合

物反应，实现各种分子改性。常见的硅烷包括３－

（甲基丙烯酰氧）丙基三甲氧基硅烷、３－氨丙基三甲

氧基硅烷。硅烷基一端可以与Ｆｅ３Ｏ４ 键合，另一端

可以与壳聚糖连接。这种方式由于成功地把双键氨

基等结合在了Ｆｅ３Ｏ４ 上，可以继续发生多种反应，实

现其他多种单体的接枝。Ｌｉｕ等
［１６］以乙醇为分散介

质，把磁粉加入到３－（甲基丙烯酰氧）丙基三甲氧

基硅烷乙醇溶液中，在加热的条件下，形成了乙烯基

－Ｆｅ３Ｏ４。在无氧条件下，Ｖ０４４作为引发剂，加入壳

聚糖，形成了磁性壳聚糖微球。Ｋｉｍ等
［１７］把３－氨

丙基三甲氧基硅烷连接到了Ｆｅ３Ｏ４ 上，形成了氨基

－Ｆｅ３Ｏ４。再通过接枝甲基丙烯酸和乙二胺，把羧甲

基壳聚糖接枝到了微球上。

环氧交联剂也可以通过与壳聚糖上的羟基发生

醚化反应，把壳聚糖交联起来。这种方法不占用壳

聚糖上的氨基，使得有更多的吸附点位可以与污染

物进行反应。Ｄｏｎｇ等
［１９］用氯甲基环氧乙烷在碱性

的水浴中交联制备出了磁性壳聚糖微球，用于腐殖

酸的吸附，发现最大吸附量可以达到３２．５６１ｍｇ／ｇ。

韩德艳等［２１］把环氧氯丙烷作为交联剂，用于吸附

Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋，最大吸附容量分别可以达到４８．３、７２．０

ｍｇ／ｇ。

上述的交联方法都是通过化学反应，都引入了

有毒有害物质，由于对无毒无害水处理剂的需求，出

现了制备出环境友好型磁性壳聚糖微球的研究。氨

基在酸性条件下会带上正电，这种带正电荷的基团

容易通过静电吸附作用与带负电荷的物质连接起

来，从而形成网状结构。由此出现了多种物理交联

法制备的磁性壳聚糖微球。然而，这种方式常常不

稳定，受ｐＨ 影响比较大，制备出的微球大小不均

匀［２２］，还在初步发展阶段。因此，形成更稳定、环境

适应范围更广的微球是该种交联方式的研究热点。

目前用到的物理交联法交联剂包括了多聚磷酸盐、

柠檬酸、κ卡拉胶、海藻酸盐
［２３］。

Ａｋｌｎ等
［８］通过滴加多聚磷酸盐到壳聚糖／四氧

化三铁的混合溶液中，经过超声，形成了８０～１５０

ｎｍ的疏松多孔壳聚糖微球 ｍ－Ｆｅ３Ｏ４－ＣＮｓ，并研

究了其对阴离子染料溴麝香草酚蓝的吸附效果，结

果显示，在ｐＨ＝５时可达到最优吸附容量１７．９ｍｇ／

ｇ。然而，该微球ｍ－Ｆｅ３Ｏ４－ＣＮｓ只能在ｐＨ＝３～

５之间有效，适应范围窄。Ｙｕ等
［９］以柠檬酸为交联

剂，先制备出了柠檬酸嫁接的 Ｆｅ３Ｏ４，即 ＳＣ－

Ｆｅ３Ｏ４，再通过柠檬酸的静电吸引作用，把阳离子壳

聚糖结合起来，形成了阳离子磁性壳聚糖微球ＣＴＳ

－ ｇ － ＰＴＭＡＡＣ／ＳＣ － Ｆｅ３Ｏ４。ＣＴＳ － ｇ －

ＰＴＭＡＡＣ／ＳＣ－Ｆｅ３Ｏ４ 能在ｐＨ＝１～１０之间有较

好的吸附性能，提高了环境适应范围。然而，加入的

阳离子单体，引入了有毒物质ＰＴＭＡＡＣ。Ｋａｒｉｍｉ

等［１０］在７０℃的环境下，磁性壳聚糖溶液加入到κ－

卡拉胶中，调节ｐＨ，再结合急速冷冻干燥的方法，制

备出了磁性壳聚糖微球，该微球在经历５次循环使

用之后，去除效率依然有９３％，最大吸附容量为２３５
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ｍｇ／ｇ，首次把聚离子型生物聚合物卡拉胶作为交联

剂，形成了比用聚磷酸盐交联更为稳定的磁性壳聚

糖微球，扩大了ｐＨ适应范围。

虽然物理交联法表现出了更加绿色、环保的优

势，但其环境适应能力差、稳定性差的缺点在一定程

度上限制了它的应用，因此，目前研究的热点依然是

化学交联法。

２　磁性壳聚糖微球的改性

磁性壳聚糖微球对各类污染物的吸附能力有

限，对环境的适应能力也有限，因此，有必要对磁性

壳聚糖微球进行改性。

磁性壳聚糖微球表面的化学性质决定了其吸附

性能。化学性质主要由表面的化学官能团决定。根

据表面化学官能团改性的位置不同，分为对壳聚糖

的改性和对Ｆｅ３Ｏ４ 的改性。对壳聚糖的改性又分为

有机阳离子的改性、有机阴离子改性、不带电有机物

改性、分子印迹改性、金属鳌合改性。这些官能团通

过静电吸引作用、鳌合作用等吸附不同类型的污染

物，提高磁性壳聚糖微球的吸附性能。

图４　磁性壳聚糖微球改性方法分类

犉犻犵．４　犜犺犲犮犾犪狉犻犳犻犮犪狋犻狅狀狅犳犿犪犵狀犲狋犻犮犮犺犻狋狅狊犪狀狀犪狀狅狆犪狉

狋犻犮犾犲狊犿狅犱犻犳犻犮犪狋犻狅狀犿犲狋犺狅犱狊
　

２．１　对壳聚糖的改性

壳聚糖的糖残基上有两个活性羟基和一个活性

氨基：一个是Ｃ６位的－ＯＨ，一个是Ｃ３位的－ＯＨ，

另一个是Ｃ２位的－ＮＨ２。Ｃ６位的－ＯＨ是一级羟

基，从空间构象上来讲，可以较自由地旋转，位阻也

较小；Ｃ３位的羟基，空间位阻大一些，不能自由旋

转。一般情况下Ｃ６位－ＯＨ反应活性的比Ｃ３位的

－ＯＨ 大，所以，一般反应发生在 Ｃ６位的－ＯＨ。

Ｃ２位－ＮＨ２ 的反应活性强于－ＯＨ，易发生化学反

应，使得壳聚糖在较温和的条件下进行多种化学修

饰，形成不同结构、不同性能的衍生物。

２．１．１　有机阳离子改性　Ｌｉ等
［２４］通过醚化反应在

磁性壳聚糖微球上接枝３－氯－２－羟丙基三甲基

铵，合成了３－氯－２－羟丙基三甲基铵磁性壳聚糖

微球ＣＳ－ＣＴＡ－ＭＣＭ，ＣＳ－ＣＴＡ－ＭＣＭ 相对于

未改性磁性壳聚糖微球ＣＳ－ＭＣＭ有更多氨基吸附

位点，更大的电荷密度。ＣＳ－ＣＴＡ－ＭＣＭ 在被分

别用于吸附Ｃｒ（ＶＩ）和甲基橙时发现，ＣＳ－ＣＴＡ－

ＭＣＭ对Ｃｒ（ＶＩ）吸附容量是ＣＳ－ＭＣＭ 的３倍，ＣＳ

－ＣＴＡ－ＭＣＭ对甲基橙最大吸附量为２．６ｍｍｏｌ／ｇ，

ＣＳ－ＭＣＭ对甲基橙最大吸附量仅为０．１ｍｍｏｌ／ｇ。

在用ＣＳ－ＣＴＡ－ＭＣＭ 吸附甲基橙和Ｃｒ（ＶＩ）混合

体系时发现，Ｃｒ（ＶＩ）与甲基橙呈竞争性吸附的状

态，对Ｃｒ（ＶＩ）的吸附效率下降了４１％，对甲基橙的

吸附效率下降了２０％，ＣＳ－ＣＴＡ－ＭＣＭ 对染料的

亲和性明显强于对重金属的亲和性。Ｃｈｅｎ等
［９］比

较了两种阳离子型磁性壳聚糖微球，即三甲基单烯

丙基 氯 化 铵 基 磁 性 壳 聚 糖 微 球 ＣＴＳ－ｇ－

ＰＴＭＡＡＣ／ＳＣ－Ｆｅ３Ｏ４ 和Ｎ－羟丙基三甲基氯化铵

磁性壳聚糖微球ＣＴＳ－ｇ－ＨＴＣＣ／ＳＣ－Ｆｅ３Ｏ４，发

现ＣＴＳ－ｇ－ＰＴＭＡＡＣ／ＳＣ－Ｆｅ３Ｏ４ 带有更高的正

电荷密度，对食物黄３吸附效果远好于ＣＴＳ－ｇ－

ＨＴＣＣ／ＳＣ－Ｆｅ３Ｏ４。Ｘｕ等
［２５］把过硫酸钾作为引发

剂，在无氧的环境下把２－（二甲基氨基）乙基甲基

丙烯酸酯作为阳离子单体，合成了８０～１２０μｍ的

ＧＭＣＭｓ，其饱和磁化强度为１４．５ｅｍｕ／ｇ。ＧＭＣＭｓ

由于增加了季铵盐，具有比未改性磁性壳聚糖微球

更大的阳离子度，带上了更多的电荷。实验考察了

它对分子量几乎相等且都含两个磺酸基的阴离子染

料酸性绿２５和活性蓝１９的吸附效果。在酸性绿２５

的分子中含有两个仲胺，而活性蓝１９的分子中含有

一个仲胺和一个叔胺。仲胺可以与羰基之间形成氢

键，增强吸附能力，而叔胺会与ＧＭＣＭｓ相互排斥。

因此，对酸性绿２５的最大吸附量可以达到５００ｍｇ／ｇ，

而对活性蓝１９的最大吸附量仅为１６５．１ｍｇ／ｇ。

Ｙａｏ等
［２６］制备出了用三乙胺接枝的磁性壳聚糖微

球ＱＭｃｈｉｔｏｓａｎ，考察比较了它对Ｃｒ（ＶＩ）和Ｐ（Ｖ）

的吸附效果，结果表明，其特殊的分子结构形态使得

它对Ｃｒ（ＶＩ）有更强的亲和能力，受 ＨＣＯ－３ 、Ｃｌ
－、

ＳＯ２－４ 等环境中常见的离子影响较小，对高离子浓度

环境耐受能力强。

２．１．２　有机阴离子改性　Ｘｕ等
［６］通过自由基引发

反应，成功地把聚２－丙烯酰胺－２－甲基丙烷磺酸

接枝到磁性壳聚糖微球ＭＣＭｓ上，得到了ＰＭＣＭｓ。

ＰＭＣＭｓ由于增加了多个磺酸基团，带上了更多的

负电荷，并且随着ｐＨ 的增加，这种负电荷逐渐增

强，去除率也逐渐升高。实验发现，ＰＭＣＭｓ在３０

℃、ｐＨ＝９时对亚甲基蓝的最大吸附容量可以达到

１０００ｍｇ／ｇ。Ｙａｎ等
［２７］通过自由基反应成功地把
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丙烯酸接枝到了磁性壳聚糖微球上，这种微球大小

在１．５～２μｍ，饱和磁化强度为１３．０ｅｍｕ／ｇ，在

ｐＨ＝５．５时，对 Ｃｕ
２＋ 可以达到最大吸附量１７４．０

ｍｇ／ｇ，明显提高了其吸附效果。Ｒｅｎ等
［２８］利用１－

（３－二甲基氨丙基）－３－乙基碳二亚胺（ＥＤＡＣ）使

乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ）的－ＣＯＯ－ 和壳聚糖的

－ＮＨ２之间形成了酰胺键，制备出了 ＥＤＣＭＳ，对

Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋ 进行吸附，最大吸附容量分别为

０．６９９、０．５９６、０．５６３ｍｍｏｌ／ｇ。Ｙａｎ等
［２９］利用谷氨

酸对其改性，制备出ＣＳ－Ｇｌｕ－ＭＣＭ，对多种阳离

子染料，发现ＣＳ－Ｇｌｕ－ＭＣＭ 的吸附容量是ＣＳ－

ＭＣＭ的４～６倍，发现对亚甲基蓝、结晶紫、阳离子

浅黄色７ＧＬ的最大吸附容量分别为０．６、０．９、０．４

ｍｍｏｌ／ｇ。

２．１．３　非极性有机物　Ｚｈｏｕ等
［３０］通过先在壳聚

糖上接枝氯甲代氧丙环，再接枝乙二胺，制备出了

ＥＭＣＲ。ＥＭＣＲ的粒径为８０～２５０μｍ，通过乙二胺

上的仲胺、叔胺以及氧原子的鳌合作用，在２５℃时，

对Ｈｇ
２＋的最大吸附容量可达到２．６９ｍｍｏｌ／ｇ，明显

高于未接枝的壳聚糖微球。Ｒｏｔｏ等
［３１］通过硅烷基

化反应，把３－巯基丙基三甲氧基硅烷引入到了壳

聚 糖 上，这 种 含 硫 醇 基 的 微 球 被 用 于 吸 附

［ＡｕＣｌ４］
－，最大吸附容量可以达到１１５ｍｇ／ｇ。Ｔａｏ

等［３２］利用谷氨酰胺改性了壳聚糖磁性微球，谷氨酰

胺上的羰基和氨基增加了微球的吸附位点，对汞离

子和酸性绿２５都表现出了更强的吸附能力和吸附

速度。谢亚平等［３３］把三聚磷酸钠和环氧氯丙烷作

为交联剂，利用离子交联法制备出了β－环糊精改

性磁性壳聚糖微球，β－环糊精具有疏水结构，能包

络识别有机物，在ｐＨ＝８、温度为２０℃时，对亚甲基

蓝可以达到最大吸附量１２３．７０ｍｇ／ｇ。Ｌｉ等
［３４］利

用硝酸铈铵作为引发剂，成功地把丙烯酰胺接枝到

了壳聚糖磁性微球（ＣＳ－ＭＣＭ）上，制备出了ＣＳ－

ＰＡＭ－ＭＣＭ。ＣＳ－ＰＡＭ－ＭＣＭ 含有丰富的羰

基，这些羰基是富电子亲核基团，可以与金属离子鳌

合。实验考察了ＣＳ－ＰＡＭ－ＭＣＭ 对Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋、

Ｈｇ
２＋的单一金属体系、二元金属体系、三元金属体

系的吸附效果。结果表明，ＣＳ－ＰＡＭ－ＭＣＭ 不仅

提高了吸附效果，还提高了对 Ｈｇ
２＋ 相对于Ｃｕ２＋、

Ｐｂ２＋的选择性。Ｉｏｒｄａｃｈｅ等
［３５］成功地把三种丙烯

酸烷基酯接到了壳聚糖上，比较了丙烯酸正丁酯

（ＢＡ）、甲基丙烯酸丁酯（ＢＭＡ）、正己基丙烯酸丁酯

（ＨＡ）对Ｎｉ２＋的吸附效果，呈现出分子链越长吸附

位点越多、吸附效果越好的趋势，即Ｆｅ３Ｏ４－ＣＳｇ－

ＨＡ＞Ｆｅ３Ｏ４－ＣＳｇ－ＢＡ＞Ｆｅ３Ｏ４－ＣＳｇ－ＢＭＡ，最

大吸附量分别为１２１．９６、１０４．１７、１０１．０１ｍｇ／ｇ。

２．１．４　分子印迹法　分子印迹技术是一种模仿酶

与底物、受体与抗体之间结合的一种的技术，在化学

上有着广泛的应用。常用分子印迹聚合物的合成方

法有本体聚合法、沉淀聚合法、微乳液聚合法、悬浮

聚合法、原位聚合法、多步溶胀聚合法以及原位电聚

合法等。现在分子印迹逐渐又被应用于磁性壳聚糖

微球的制备上，用来提高磁性壳聚糖微球的选择性

吸附能力。

Ｆａｔ＇ｈｉ等
［３６］分别用环氧氯丙烷和戊二醛交联制

备出了 Ｃａｌｃｏｎ 染料分子印迹磁性壳聚糖微球

ＥＨＣ／ＣＩＭＣ、ＧＡ／ＣＩＭＣ，如图５所示。把它与用环

氧氯丙烷和戊二醛交联但是未印迹的磁性壳聚糖微

球ＥＨＣ／ＮＩＭＣ、ＧＡ／ＮＩＭＣ对比，结果表明ＥＨＣ／

ＣＩＭＣ、ＧＡ／ＣＩＭＣ、ＥＨＣ／ＮＩＭＣ、ＧＡ／ＮＩＭＣ对阴离

子染料Ｃａｌｃｏｎ的最大吸附量分别为５１．７、３９．２３、

２５．８４、２３．６８ ｍｇ／ｇ。图 ６ 是 ＥＨＣ／ＣＩＭＣ、ＧＡ／

ＣＩＭＣ、ＥＨＣ／ＮＩＭＣ、ＧＡ／ＮＩＭＣ对多种染料的吸附

情况，可以看出印迹后的磁性壳聚糖微球表现出了

很强的选择性。马立成等［３７］以Ｃｕ２＋为模板离子，制

备出了 Ｃｕ２＋ 印迹磁性壳聚糖微球，该吸附剂在

ｐＨ＝５时，表现出了最佳的吸附效果。实验选择了

相同电荷数和离子半径的Ｚｎ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋作为竞

争离子，配置了Ｃｕ２＋／Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋／Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋／Ｃｏ２＋

３种二元混合体系，测得的相对选择系数分别为

２．０７、２．５９、３．４４均大于２，选择性良好。

图５　犆犐犕犆的合成与在磁场条件下的应用
［３６］

犉犻犵．５　犛狔狀狋犺犲狊犻狊狉狅狌狋犲狅犳犆犐犕犆犪狀犱犻狋狊犪狆狆犾犻犮犪狋犻狅狀犳狅狉

狉犲犿狅狏犪犾狅犳犮犪犾犮狅狀狌狊犻狀犵犪狀犲狓狋犲狉狀犪犾犿犪犵狀犲狋犻犮犳犻犲犾犱
　

２．１．５　金属鳌合改性　近年来，金属结合的聚合物

由于具有很强的化学稳定性和高的吸附容量，引起

了广泛关注［３８４０］。Ｓｈｅｎ等
［４１］通过鳌合作用把Ｆｅ３＋

结合到了壳聚糖上，形成了一种六配位的以Ｆｅ３＋为

核心的鳌合结构，这种结构由两分子的壳聚糖分子
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图６　犈犎犆／犆犐犕犆、犌犃／犆犐犕犆、犈犎犆／犖犐犕犆、犌犃／犖犐犕犆

对染料的最大吸附容量［３６］

犉犻犵．６　犜犺犲犿犪狓犻犿狌犿犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犮犪狆犪犮犻狋狔狅犳犱狔犲狊狅狀狋狅

犈犆犎／犆犐犕犆，犌犃／犆犐犕犆，犈犆犎／犖犐犕犆犪狀犱犌犃／犖犐犕犆
　

通过氨基和羟基与Ｆｅ３＋结合，剩下的两个位点结合

了Ｈ２Ｏ，如图７所示。将它加入到染料溶液中，染

料分子会替换出水分子，形成更稳定的结构。制备

出的这种壳聚糖微球在碱性条件下，对活性染料和

酸性染料都表现出了较强的吸附能力，而且对环境

的适应能力强。考察它对酸性红７３的吸附，结果表

明，在ｐＨ＝１２时可以达到饱和吸附容量２９４．５ｍｇ／

ｇ，并且吸附平衡时间小于１０ｍｉｎ，不受Ｃａ
２＋、Ｋ＋、

Ｎａ＋、ＮＯ－３ 、Ｃｌ
－、ＳＯ２－４ 、ＨＰＯ

－
４ 等水溶液中常见离

子的影响，具有很高的实际应用价值。Ｈｕ等
［４２］把

Ａｌ３＋进行鳌合，制备出了Ｆｅ３Ｏ４／ＣＳ／Ａｌ（ＯＨ）３ 的磁

性壳聚糖微球，考察Ｆｅ３Ｏ４ 的含量、ｐＨ以及共存离

子的影响，表明它具有良好的吸附效果。

图７　染料与磁性壳聚糖犉犲（犐犐犐）微球的作用机理
［４１］

犉犻犵．７　犘狉狅狆狅狊犲犱犻狀狋犲狉犪犮狋犻狅狀狊犿狅犱犲犫犲狋狑犲犲狀犱狔犲狊

犪狀犱犮犺犻狋狅狊犪狀犉犲（犐犐犐）犺狔犱狉狅犵犲犾
　

２．２　对犉犲３犗４ 的改性

Ｆｅ３Ｏ４ 具有强超顺磁性，无毒，易合成，成为最

常见的磁性内核。Ｆｅ３Ｏ４ 的磁性能够让吸附剂快速

收集，得以重复利用。Ｆｅ３Ｏ４ 的合成方法有共沉淀

法、热分解法、还原法、胶束合成法、热液合成法、声

化学合成法以及激光高温分解法［４３］。化学共沉淀

法是合成Ｆｅ３Ｏ４ 的主要方法，设备简单、反应条件温

和，生成的Ｆｅ３Ｏ４ 平均粒径小于１０ｎｍ，但是离子团

聚比较严重，粒径不好控制。胶束合成法合成的

Ｆｅ３Ｏ４ 分散性好，不易团聚，但是产量低，表面活性

剂不易去除。而剩余的几种合成方法因为过程较复

杂，在磁性壳聚糖微球上应用较少。

Ｆｅ３Ｏ４ 在酸性条件下会溶解、易发生团聚的性

质阻碍了磁性壳聚糖微球的应用。目前采用的主要

方法是在Ｆｅ３Ｏ４ 表面包裹上一层ＳｉＯ２，以减少它的

团聚以及增强在酸性条件下的适应能力。Ｒｏｔｏ

等［３１］首先通过共沉淀法合成了 Ｆｅ３Ｏ４，然后把

Ｆｅ３Ｏ４ 分散于去离子水中，ＮａＳｉＯ３ 逐滴加入到混合

溶液中，ｐＨ 保持在６，其中Ｆｅ３Ｏ４：ＮａＳｉＯ３ 保持在

１∶４，在无氧环境下合成了Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２。ＳｉＯ２ 具

有更强的耐酸能力，与Ｆｅ３Ｏ４ 形成的核壳结构，增强

了磁性壳聚糖微球的稳定性和分散性。

３　磁性壳聚糖微球在环境污染物去除

中的应用

　　磁性壳聚糖微球及其衍生物可被用于吸附去除

水中的多种有机物、无机物。磁性壳聚糖微球及其

衍生物主要是通过离子交换、物理吸附、化学键、范

德华力等达到对环境污染物去除的目的。磁性壳聚

糖微球本身就含有丰富的基团，使其在未改性的情

况下就表现出优良的去除效果［４４４８］。Ｃｈａｎｇ等
［４９］、

Ｚｈｏｕ等
［５０］分别报道了磁性壳聚糖微球通过鳌合作

用、静电吸附作用实现了Ｃｏ２＋、以及食品染料食品

蓝１和食品黄５的去除，吸附效果良好。

Ｌｉ等
［５１］通过亲核取代反应合成了活性红１２０－

磁性壳聚糖微球接枝化合物，通过活性红１２０的鳌

合作用去除了溶解酵素。Ｙａｎｇ等
［５２］制备出了α－

酮戊二酸接枝的磁性壳聚糖微球α－ＫＡ－Ｆｅ３Ｏ４／

ＣＳ，其上含有羧基、羰基以及氨基等基因，能够吸附

Ｃｄ２＋，吸附效果受－ＮＨ２ 电荷的影响。另外，这种

微球具有网状结构，Ｆｅ３Ｏ４ 分布均匀，这进一步加强

了它的吸附效果。Ｍｏｎｉｅｒ等
［５３］制备出了磁性壳聚

糖 二酮二氢吲哚微球ＣＳＩＳ。ＣＳＩＳ上含有丰富的

含氮基团，其上的偶氮甲亚胺、胺、酰胺的鳌合作用

对吸附Ｃｕ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋起主要作用，离子交换和物

理吸附作用也促进了金属离子的吸附。Ｍｏｎｉｅｒ

等［５４］研究了磁性壳聚糖 苯硫脲微球对 Ｈｇ
２＋、

Ｃｄ２＋、Ｚｎ２＋的去除，苯硫脲上的巯基促进了金属离

子的吸附。杨美琪等［５５］制备出了磁性羧甲基壳聚

糖 葡萄糖，发现正价铵离子的电荷吸附及羟基的偶

极配位，葡萄糖的三维结构提升了对Ｆ－的吸附能
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力。田欣欣等［５６］以丙烯酸改性磁性微球来去除养

殖废水中的氨氮，－ＣＯＯ－能够与－ＮＨ＋
４ 发生化学

反应，从而实现对氨氮的去除。Ｚｈｏｕ等
［５７］以乙二

胺与磁性壳聚糖微球反应，制备出了ＥＭＣＮ，用于

去除酸性橘７和酸性橘１０，其上的氨基与染料分子

上的磺酸基通过静电吸附作用达到去除的目的，性

能明显优于磁性壳聚糖本身。

４　磁性壳聚糖微球的再生

磁性壳聚糖微球的再生在其应用中有着重要作

用，不同的磁性壳聚糖微球对不同的污染物有着不

同的再生方法，但大部分都通过调节ｐＨ、加入更强

的络合剂或通过调节离子强度来实现污染物的脱附

再利用。

杨金辉等［５８］把０．１ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ 作为解吸

液，对磁性壳聚糖微球进行重复利用，４次解吸后对

ＡｓＯ－２ 的去除率依然在９５％以上，且吸附剂没有明

显的变形和破损，重复利用成本低、操作简单。张轶

等［５９］对比了０．５、１、１．５ｍｏｌ／Ｌ 的 ＮａＣｌ溶液和

ＮａＯＨ溶液对吸附了马铃薯淀粉的磁性壳聚糖微球

的脱附效果，发现１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ的脱附效果最

好，可以到达７５％以上。这是因为，强碱改变了磁

性壳聚糖微球核蛋白质之间的的带电性，同时，离子

强度的增加影响了蛋白质的构象，使蛋白质的疏水

作用减弱，从而促进了蛋白质的脱附。周利民［６０］用

０．５ｍｏｌ／Ｌ的ＨＮＯ３ 对乙二胺改性的磁性壳聚糖微

球进行脱附，脱附率可达９５％以上。同时，周利

民［６１］用强络合剂ＥＤＴＡ对吸附 Ｈｇ
２＋、Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋

的硫脲改性磁性壳聚糖微球进行脱附实验，ＥＤＴＡ

具有良好的络合能力，与金属离子（Ｍ）形成ＥＤＴＡ

Ｍ的络合物，实现了脱附。

５　结论

磁性壳聚糖微球及其衍生物在已经有了许多研

究。但磁性壳聚糖微球的应用还受到很多限制，使

用过程中影响因素较多，很难做到完全无毒无害。

因此，对于磁性壳聚糖微球还有很多需要深入研究

的领域。

１）目前，对于磁性壳聚糖微球的研究大部分集

中于接枝不同的基团，去除不同的污染物，但在制备

过程中常常用到有毒有害物质，而对环保绿色材料

研究较少。

２）大量研究表明，磁性壳聚糖及其衍生物已经

对多种物质有比较好的吸附效果，但对不同物质吸

附的对比研究还比较少。

３）近年来的研究都局限于实验室规模，还缺乏

工业化实践，应该加强这类吸附剂对实际废水吸附

效果的研究。

４）大多数磁性壳聚糖及其衍生物的使用范围还

比较窄，很有必要开发能够同时去除多种污染的磁

性壳聚糖微球。
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