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壳聚糖-高岭土复合材料吸附废水中磷的性能研究
周 奕，刘启斌，孙建生，黄天辉*

( 广西中烟工业有限责任公司技术中心，广西 南宁 530001)

摘 要: 再造烟叶的生产过程中会产生含磷废水，引起水体富营养化，如何解决这一问题已经成为研究热点。选择

一种高效、绿色、便宜的吸附剂对开展吸附除磷的研究至关重要。通过 pH 值辅助滴定法和烘干成型的方式成功制

备了壳聚糖-高岭土复合吸附颗粒，对壳聚糖和高岭土进行了复合比的摸索，对材料进行了粒径、SEM、BET 和 FT-
IＲ 分析表征以及相关吸附研究。结果显示当壳聚糖和高岭土的复合比为 1∶ 2时，SEM 表征观察到颗粒上两相结构

紧凑。在粒径分析中，高岭土-壳聚糖交联复合颗粒和未交联颗粒的直径分别为 1． 81 ± 0． 07 mm 和 1． 60 ± 0． 09
mm。根据 BET 数据显示，两种吸附剂的比表面积分别为 29． 25 和 11． 05 m2·g －1。FT-IＲ 结果证实了壳聚糖中的氨

基和戊二醛中的醛基已成功引入高岭土夹层中。壳聚糖-高岭土复合吸附剂对磷达到最佳饱和吸附容量为 4． 44 ±
0． 43 mg·g －1。讨论分析得出的吸附剂对磷酸盐的吸附原理是: 壳聚糖上的氨基质子化与磷酸盐发生静电吸引、高
岭土中阳离子的路易斯酸化与磷酸盐发生离子交换以及物理吸附。该壳聚糖基复合吸附剂对再造烟叶废水中磷

的去除具有非常广阔的应用前景。
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Tudy on Adsorption of Phosphorus from Wastewater by Chitosan /Kaolin Composite / ZHOU Yi，LIU Qibin，
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Abstract: Water pollution has become a global concern today． Large amount of phosphorus-containing wastewater was pro-
duced during the production of recycled tobacco leaves and it is one of the important reasons for the frequent occurrence of
eutrophication． The choice of an efficient，green and cheap adsorbent is crucial to the development of adsorption and phos-
phorus removal． In this paper，the chitosan-kaolin composite adsorption particles were successfully prepared by pH-assisted
titration and drying molding，the composite ratio of chitosan and kaolin was explored，and the particle size，SEM，BET and
FT-IＲ were analyzed and characterized，as well as related adsorption studies． The results showed that when the maximum
composite ratio of chitosan and kaolin was 1∶ 2，SEM characterization observed a compact structure on both phases on the
particles． In the particle size analysis，the diameters of kaolin-chitosan crosslinked composite particles and uncrossed parti-
cles were 1． 81 ± 0． 07 mm and 1． 60 ± 0． 09 mm，respectively． According to BET data，the specific surface area of the two
adsorbents is 29． 25 and 11． 05 m2·g －1，respectively． FT-IＲ results confirmed that amino groups in chitosan and aldehyde
groups in glutaraldehyde have been successfully introduced into kaolin sandwiches． The optimal saturation adsorption capac-
ity of the chitosan-kaolin composite adsorbent for phosphorus is 4． 44 ± 0． 43 mg·g －1 ． Electrostatic attraction of amino pro-
tonation and phosphate on chitosan，ion exchange between Louis acidification and phosphate in kaolin，and physical adsorp-
tion are the adsorption principles of adsorbents on phosphate obtained by discussion and analysis． The good recycling per-
formance of the adsorbent also shows that the chitosan-kaolin composite adsorption material has a very broad application
prospect for phosphorus removal．
Key words: chitosan; kaolin; phosphate; corss-linking agent; abosrbents

再造烟叶是将废弃的烟梗、烟叶碎片、烟末等材

料进行一系列的加工，制成烟叶薄片，作为卷烟填充

物用于卷烟生产。再造烟叶技术是一种烟草废弃物

再生综合利用的技术，它不仅可以降低卷烟成本，节
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约原料，还可以改善卷烟的品质［1 － 5］、降低卷烟烟气

中有害成分的释放量［6 － 8］。此外造纸法再造烟叶的

生产也带来了环境问题，通常每生产 1 t 再造烟叶产

品，需排放 70 t 以上的废水［9］。造纸法再造烟叶的生

产过程中产生的废水 pH 值呈弱酸性、深褐色，主要污

染物包括: 有机悬浮物约 490mg·L －1、COD 约 2209
mg·L －1、氨氮 46． 87 mg·L －1、总磷 8． 86 mg·L －1和可溶

性磷酸盐 5． 7 mg·L －1等理化指标［10］。其中含磷废水

易使水体富营养化的物质，造成水体污染等严重后

果，如何解决这一问题已经成为了当今的研究热点。
造纸法再造烟叶的废水处理主要有采用超滤、

纳滤、反渗透的膜处理、生物法、化学沉淀法、结晶法

和吸附法等［11 － 22］。现有的废水除磷技术很多，但是

去除效果并不稳定。生物法对环境的要求高、抗冲

击负荷能力弱，化学沉淀法、结晶法对化学絮凝剂的

依赖大，膜分离技术前期处理费用高。吸附法因其

具有易操作性、低成本、低能耗、效果稳定等优势而

受到研究工作者的青睐，而选择一种高效、绿色、便
宜的吸附剂对开展吸附除磷的研究至关重要。

采用壳聚糖与高岭土结合制备新型吸附材料，

研究其对磷酸盐的吸附效果和去除能力。壳聚糖是

有机高分子化合物，拥有良好的廉价、可降解、对环

境无污染等特征，现有研究表明，其对重金属等的吸

附效果良好。同时高岭土是自然界中最常见和最丰

富的矿物之一，在我国矿产资源多分布广泛，价格便

宜，其中的成分对磷的吸附具有辅助作用，适宜就地

取材，对自然水体进行原位修复，大大节省了修复治

理时间，同时能减少对水体的伤害。因此，将高岭土

分散到壳聚糖基质中形成珠粒，可以提高高岭土的

吸附效果，增强其实用性。

1 材料和方法

1． 1 实验原料

实验主要材料见表 1。
表 1 实验主要材料

试剂名称 规格 生产厂商 厂商国家

壳聚糖 分子量 250000，脱乙酰度: 85% 济南海德贝海洋生物工程有限公司 中国

高岭土 Al2O3 ( 42． 80% ) ，SiO2 ( 52． 69% ) ，Fe2O3 ( 0． 61% ) 广西联众科技有限公司 中国

氢氧化钠 分析纯 上海沪试化工有限公司 中国

磷酸氢钾 分析纯 天津市光复科技发展有限公司 中国

乙酸 分析纯 北京市通广精细化工公司 中国

钼酸铵 分析纯 天津市光复科技发展有限公司 中国

硫酸 分析纯 北京北化精细化学品有限责任公司 中国

酒石酸锑钾 分析纯 上海麦克林生化科技有限公司 中国

抗坏血酸 分析纯 天津市光复科技发展有限公司 中国

1． 2 制备方法

1． 2． 1 壳聚糖-高岭土复合湿珠的制备

将购得的 2 g 脱乙酰壳聚糖粉末溶解在 100 mL
的 2% ( v /v) 乙酸溶液中，充分搅拌。随后，向壳聚

糖溶液中加入一定重量的高岭土粉末，并继续搅拌
3 h，以确保壳聚糖与高岭土完全混合。通过注射器

将混合溶液滴入含有 1 M NaOH 溶液的沉淀浴中，

以形成球形均匀的壳聚糖-高岭土湿珠。将湿珠在
NaOH 溶液中稳定 1 h 后，取出，用蒸馏水充分漂洗

使湿珠获得中性的 pH 值。
1． 2． 2 壳聚糖-高岭土复合颗粒的固定方式确定

将获得的湿珠分为两批，一批在 80℃ 下干燥 8
h，另一批与 － 80℃ 冰箱预冷后，置于冷冻干燥设备

中干燥 24 h。最后，将获得的两种固定方式的壳聚

糖-高岭土颗粒储存在离心管中以进行批量研究。
1． 3 材料表征

1． 3． 1 Brunauer-Emmett-Teller( BET) 分析

为观察壳聚糖-高岭土复合颗粒的孔结构情况，

通过比表面积测试仪( BET) 测定分析表征。通过控

制进入样品管中的载气和吸附气的比例，通过升温

和降温的方式，对样品进行吸脱附，得到相应的数

据。BET 测量之前样品的脱气温度为 80℃，脱气时

间为 10 h。
1． 3． 2 傅立叶变换红外光谱仪( FT-IＲ) 分析

一般有机材料的官能团和元素组成可以通过使

用傅立叶变换红外光谱仪( FT-IＲ) 来确定。为了检

测壳聚糖-高岭土复合颗粒内部的官能团变化，采用
FT-IＲ 对其进行检测。在样品的前期准备中，将壳
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聚糖-高 岭 土 复 合 颗 粒 与 溴 化 钾 分 别 于 80℃ 和

100℃的恒温干燥箱中干燥，以使其水分蒸发，减少

其中红外水峰的影响，然后将两者研磨成粉末并完

全混合，最后压片进行观察。本次实验中，红外分辨

率为 4 cm －1，光谱范围为 500 ～ 4000 cm －1。
1． 3． 3 钼蓝法测定磷酸盐的浓度

采用钼酸铵分光光度法检测水中磷酸盐浓度，

根据国标《水和废水检测分析方法》，将试样经化学

处理后于紫外波长 710 nm 处进行测定。
1． 3． 4 平衡吸附量 Qe 的考察方法

配置 100 mg·L －1磷酸二氢钾溶液若干，取适量

壳聚糖-高岭土复合颗粒加入其中，在一定 pH 值条

件下，恒温振荡一段时间后，吸取 1 mL 上清液，用钼

蓝法测定磷酸盐的工作曲线，计算出吸附后磷酸盐

的浓度。计算吸附公式如下所示:

Qe =
( Co － Ce )

m × V

式中: Qe 为平衡吸附量，mg·g －1 ; Co 为吸附前

原始磷酸盐的浓度，mg·L －1 ; Ce 为吸附平衡后磷酸

盐的浓度，mg·L －1 ; V 为吸取的吸附溶液的体积，L，

此处应为 1 mL; m 为加入的壳聚糖-高岭土复合颗

粒的质量，g。

2 结果与讨论

2． 1 壳聚糖-高岭土复合颗粒的固定方式的确定

根据 1． 2 制备工艺的方法，将壳聚糖与高岭土

的不同复合比制备的壳聚糖-高岭土复合颗粒烘干

样、冻干样、湿珠和固定后的实物分别如图 1 所示。

图 1 烘干样、冻干样、湿珠和固定后的实物图

壳聚糖是一种绿色的高分子材料，易溶于酸，因

此易在碱性环境下析出。将溶于乙酸的壳聚糖-高
岭土溶液通过注射器挤压的方式注入 NaOH 溶液

中，一方面可以中和溶液中的乙酸，另一方面有利于

壳聚糖从高岭土中析出，紧紧包裹在复合颗粒的表

面，形成胶状外壳。制备原理如图 2 所示。

图 2 制备原理示意图

图 2 显示了制备的壳聚糖-高岭土交联和非交

联的干湿珠的外观形貌。从图中可以看出，两种湿

珠均呈现出光滑的表面，外形圆润，富有弹性。由戊

二醛交联后的湿珠( 右) 体积明显大于未交联的湿

珠( 左) ，颜色也略深于非交联的壳聚糖-高岭土湿

珠，这是因为戊二醛的水溶液为淡黄色，湿珠经过浸

泡后，戊二醛附着在材料表面或壳聚糖成分发生化

学反应，使湿珠的颜色发生改变。
根据软件处理分析，得到如图 3 ～ 图 7 中的湿

珠和烘干样粒径分布的实验结果。为便于标记，图

中壳聚糖-高岭土未交联湿珠简称为 CS-KL-W，未交

联烘干样为 CS-KL-D，交联湿珠简称为 CS-g-KL-W，

交联烘干样为 CS-g-KL-D。结果表明，壳聚糖-高岭

土复合湿珠的粒径分布均符合正态分布。壳聚糖-
高岭土未交联湿珠的平均直径为 4． 15 ± 0． 14 mm，

而壳聚糖-高岭土交联湿珠的平均直径略微增大至

4． 26 ± 0． 17 mm。烘干后的壳聚糖-高岭土颗粒由于

水份的蒸发，体积变小，但交联后的颗粒体积仍明显

大于未交联颗粒，颜色也深于未交联样。干燥后的

壳聚糖-高岭土复合颗粒的粒径分布也符合正态分

布，平均直径分别为 1． 60 ± 0． 09 mm 和 1． 81 ± 0． 07
mm。烘干前后未交联样的收缩率约为 38． 55%，而

交联样的收缩率为 42． 49%，交联样收缩率略高于

未交联样。因此，从壳聚糖-高岭土交联与非交联颗

粒的粒径大小分析得出，由于交联剂戊二醛的加入，

交联样的直径普遍大于未交联样。

图 3 壳聚糖-高岭土复合湿珠和烘干样
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图 4 壳聚糖-高岭土未交联湿珠( CS-KL-W) 分布

图 5 壳聚糖-高岭土交联湿珠( CS-g-KL-W) 分布

图 6 壳聚糖-高岭土未交联烘干样( CS-KL-D) 分布

制得的两种壳聚糖-高岭土复合颗粒大小均一，

根据添加的高岭土含量的增多，颜色逐渐从壳聚糖

的浅黄色变为高岭土的乳白色。由于高岭土的不易

膨胀性，随着高岭土的增多，壳聚糖含量减少，因此

烘干样颗粒大小随比例的变化而变大，且硬度较高。
而冻干样中，颗粒大小趋势一致，但由于冷冻干燥的

形成过程中，随着固态水的升华，位于原位的高岭土

图 7 壳聚糖-高岭土交联烘干样( CS-g-KL-D) 分布

成分含量多且粘性较小，壳聚糖不足以支撑起整个

结构，因此其硬度均较小，易碎。为考虑到整个材料

制备工艺的便捷与材料的储存使用便易性，因此本

实验采用烘干处理的方式进行整个吸附材料的制

备。
2． 2 Brunauer-Emmett-Teller( BET) 分析

BET 分析用于进一步研究壳聚糖-高岭土复合

颗粒的表面以及内部纹理特性。根据 IUPAC 分类

标准，壳聚糖-高岭土交联与非交联样的实验结果均

表现出可逆的 IV 型等温线( 见图 8) ，这是介孔材料

的主要特征之一。该线型在低压区呈现一定凸起，

高压区由于毛细凝聚，因此吸脱附不重合，出现了吸

附滞后环。壳聚糖-高岭土复合颗粒的孔径分布结

果如图 9 所示。有两种中孔尺寸，一种以约 3． 5 nm
为中心，另一种以 5． 0 nm 至 60． 0 nm 广泛分布。较

小的中空尺寸可能是由于壳聚糖-高岭土珠粒中的

中间孔，而较大的中空尺寸可能是样品在检测 BET
的样品管中堆积，由于颗粒之间的间隙所致。从表

2 可以观察到，CS-g-KL 的 BJH 表面积、总孔容积比

非交联颗粒更高，分别为 29． 25 m2·g －1，0． 13 cm3·g －1，

而 CS-KL 的表面积，总孔容积为 11． 05 m2·g －1 和

0. 05 cm3·g －1，但两者的孔径大小则相反，交联颗粒

( 17． 87 nm) 小于非交联颗粒( 19． 83 nm) 。目前已

有文献证明，壳聚糖-高岭土交联样比非交联样具有

更好的毛孔发育，本次实验结果与其保持一致，同时

其与 2． 1 中粒径大小检测的结果一致。因此，可以

认为交联剂的加入对复合颗粒的大小，表面积和孔

结构有影响，交联后通过在壳聚糖上插入新的官能

团导致比表面积的增大，可以使该吸附材料表现出

更高的吸附能力，这将有助于其有效地从水溶液中

去除磷酸盐。
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表 2 壳聚糖-高岭土交联和非交联样的比表面积、
孔容和孔径大小

实验样品
SBJH

( m2·g － 1 )

Vtotal

( cm3·g － 1 )

Dp

( nm)

CS-KL 11． 05 0． 05 19． 83

CS-g-KL 29． 25 0． 13 17． 87

注: SBJH : BJH 是比表面积，Vtota l 是总孔容积，Dp 是平均孔径大小。

图 8 壳聚糖-高岭土复合颗粒在 80℃下的

N2 吸附 /解吸等温线

图 9 壳聚糖-高岭土复合颗粒在 80℃下的

N2 吸附 /解吸孔径分布图

2． 3 傅立叶变换红外光谱仪( FT-IＲ) 分析

为了更好地表征壳聚糖-高岭土复合颗粒的性

质，对材料进行磷酸盐吸附前后的 FT-IＲ 光谱如图
10 所示。由于 O-H 和 N-H 伸缩振动的吸收峰发生

重叠，两种壳聚糖-高岭土复合颗粒在 3500 ～ 3300
cm －1区域中都出现了宽而强的振动峰。亚甲基和

甲基的 C-H 伸缩振动分别出现在 2939 cm －1和 2871
cm －1处。在图 10 中观察到壳聚糖-高岭土交联和非

交联样品的结构中的乙酰化氨基的吸收峰在 1665
cm －1处出现。而壳聚糖中的主要官能团氨基 ( －
NH2 ) 的特征峰在 1594 cm －1 处出现。1374 cm －1 和

1066 cm －1处的频带可能分别与-CH 对称弯曲振动

的-CHOH 和 C-O 键有关。壳聚糖-高岭土复合颗粒

的红外光谱在 800 ～ 500 cm －1 处均显示出宽带，此

处应该对应于高岭土中 Al-O 和 Si-O 的振动。
除上文中描述的两种壳聚糖-高岭土复合颗粒

的相同之处外，交联样上表现的官能团也有不同之

处。由于壳聚糖中的氨基和戊二醛的醛基之间发生

了交联，因此在交联样上形成了席夫碱( 见图 10 线

条 c) ，该峰在 1665 cm －1 处显现出比非交联样更强

的吸收峰。并且-NH2 的峰带发现出现在 1570 cm －1

处，略有偏移，且产生了一定增强。氨基附近的光谱

中出现一个小的窄峰( 1715 cm －1 ) ，这可能是由醛

基引起的。
在经过磷酸盐吸附后，壳聚糖-高岭土未交联样

的氨基官能团在 1594 cm －1 处减弱甚至消失( 见图

10 线条 b) 。在 1715 cm －1 的吸收峰在吸附后也几

乎消失( 见图 10 线条 b) 。这些现象表明氨基和醛

基可能参与了磷酸盐的吸附。但是在此红外图谱中

未发现 P-O 拉伸区，通常这一谱带出现在 1000 ～
1100 cm －1处。缺乏磷酸盐官能团的原因可能与高

岭土成分的复杂性有关。此外，壳聚糖和高岭土的

峰与磷酸基团重合也会影响结果。
综上，与非交联的壳聚糖-高岭土复合颗粒相

比，氨根增强的交联样更有利于阴离子( 例如磷酸

根离子) 的吸附。

图 10 壳聚糖-高岭土复合颗粒磷酸盐

吸附前后的红外光谱图

2． 4 壳聚糖-高岭土颗粒优势复合比例的确定

根据绘制的磷酸盐标准曲线可知，测定的吸光

度值与磷酸根含量的关系符合正比例函数关系，关

系方程式为 y = － 0． 00296 + 0． 0326x，同时，相关系

数 Ｒ2 为 0． 99，比较接近 1。因此可以认定该曲线线

性关系良好，可以将其确定为此次实验的磷酸盐标

准曲线。但是由于整个课题使用的磷酸盐溶液量
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大，需进行多次配置，因此，在每次重新配置后，都需

进行相关标准曲线的配置，以确保浓度一致。本文

中所有检测的磷酸盐标准曲线相关系数均接近 1，

线性关系良好，可以确保实验的准确开展。
再将壳聚糖与高岭土按 1∶ 1、1∶ 2、1∶ 3的比例混

合后进行烘干处理，各称取 1g 颗粒置于 100 mL 的

磷酸盐溶液( 100 mg·L －1 ) 中，分别在第 0、1、2、4、8、
12、24、36、48、60、72 h 时测定水溶液中磷酸盐浓度，

得到实验结果如图 11 所示。

图 11 不同比例的壳聚糖-高岭土复合物随时间

对磷酸盐吸附量的变化

根据实验数据可得，壳聚糖与高岭土的复合比

为 1∶ 2的颗粒具有更好的吸附效果，其次为 1 ∶ 3和

1∶ 1，3 种颗粒吸附效果均于 60 h 时达到吸附平衡。
通过图 12，可以看出随着高岭土含量的提高，复合

颗粒的吸附效果也相应得到提高。因此，可以认为

高岭土具有比壳聚糖更好的吸附效果; 同时，由于壳

聚糖含量的减少，壳聚糖中发生关键作用的氨基

NH － 相应减少，更加减少了对磷酸盐的吸附。因此

选择了壳聚糖与高岭土的比例为 1∶ 2的配比。由图

12 可以推测，在壳聚糖-高岭土复合材料对磷酸盐

进行吸附的前期过程中，由壳聚糖上的官能团氨基

发挥主要作用，氨基质子化后与磷酸根离子通过静

电吸附作用相结合，以减少水溶液中磷。后期随着

氨基吸附位点的饱和，高岭土发挥其优势，通过高岭

土中充足的金属离子( Al 和 Fe) 在酸性条件下转换

为路易斯酸，与磷酸盐发生配体互换。同时，通过戊

二醛交联的材料，由于氨基得到增强，比表面积增

大，获得了更好的吸附效果。但在较高的 pH 值条

件下，磷酸盐的吸附过程可能主要取决于配体交换

过程和物理吸附。

图 12 壳聚糖-高岭土复合颗粒吸附磷酸盐原理图

3 结论

( 1) 确定了壳聚糖-高岭土复合颗粒的制备和固

定方式，采用 pH 辅助滴定法制得了复合湿珠，同时

选取加热干燥的方法，成功制备了硬度大便于携带

的壳聚糖-高岭土复合颗粒。根据两种颗粒的粒径

大小分析，可以得出，壳聚糖-高岭土交联颗粒具有

比非交联颗粒更大的直径，平均粒径大小为 1． 81 ±
0． 07 mm，而非交联颗粒的平均粒径大小为 1． 60 ±
0． 09 mm。

( 2) 根据 BET 的分析，壳聚糖-高岭土复合颗粒

在交联后获得了更大的比表面积和孔容，分别为

29． 25 m2·g －1，0． 13 cm3·g －1。
( 3) 根据傅里叶变换红外分析，交联后的壳聚

糖-高岭土复合颗粒在 1665 cm －1 和 1715 cm －1 处出

现新的吸收峰，表明交联剂的成功引入，为原材料增

加了新的官能团。同时交联后的氨基峰值增强，将

更有利于对磷酸盐的吸附。
( 4) 通过将不同复合比的壳聚糖-高岭土颗粒置

于相同浓度的磷酸盐溶液中，测定其吸附前后的浓

度变化，确定了最优势的复合比即壳聚糖∶ 高岭土为

1∶ 2。同时，根据实验结果得出，高岭土比壳聚糖具

有长效的吸附优势。
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