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羧乙基壳聚糖蒙脱石吸附养殖水体中 Cu2+的应用 

李俭平, 周忻宇, 代婧炜, 沈庆洲 

(河北农业大学 海洋学院, 秦皇岛 河北 066003) 

摘要: 为了寻求性能良好、环保吸附剂, 用于去除养殖水体中重金属 Cu2+, 作者利用蒙脱石负载羧乙

基壳聚糖制备成复合吸附剂, 并利用 IR、SEM、XRD 等手段分析其表面性能, 将其用于处理 Cu2+溶液, 

考察了环境因子对其吸附性能的影响, 并从吸附动力学和吸附热力学角度分析吸附剂对 Cu2+的吸附机

理, 最后考察其再生利用效果。结果表明: 羧乙基壳聚糖成功进入到蒙脱石层间; 在羧乙基壳聚糖与蒙

脱石质量比为 1︰ 25、40℃恒温水浴搅拌 60 min、pH=6.0、最佳投加量为 4.0 g/L、处理浓度不超过

30 mg/L Cu2+溶液时, 复合吸附剂对 Cu2+去除率可以达到 96.23%, 将其用于淡水养殖鱼塘水体中, Cu2+

去除后可达到《渔业水质标准》规定; 吸附剂对 Cu2+吸附热力学实验结果表明, 符合 Langmuir 模型, 反

应过程为自发、吸热反应; 吸附动力学结果表明该吸附符合准二级动力学方程, 反应属于化学吸附; 再

生实验中 NaOH 的再生效果优于 HCl。 
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由于硫酸铜作为药物使用不当等原因 , 水生动

物铜中毒屡见发生[1]。重金属铜也会在鱼体中进行富

集 , 通过生物链进入高级生物体 , 从而对人类健康

及其他生物种类产生危害[2]。根据《渔业水质标准》

规定, 养殖水体中铜的含量应控制在 0.01 mg/L 以

内[3]。吸附法是一种既简便又适用的治理和回收废水

中的重金属离子方法。 

蒙脱石储量大、价格低廉、制备简单、稳定性

好、天然无害, 壳聚糖无毒害、可自然降解、具有良

好的环境兼容性 [4], 但蒙脱石在水中固-液分离速度

慢、絮凝物脱水效果差, 并且壳聚糖的密度小、造粒

难、不易与溶液中金属离子接触以及酸性条件下壳

聚糖分子中的-NH2 易质子化而使壳聚糖溶于水等问

题也限制了它们的使用[5]。 

现将制得的羧乙基壳聚糖与蒙脱石进行负载 , 

使二者相互结合, 不但很大程度上使体积变得更大, 

更扩大了层间距和比表面积, 从而达到吸附能力增

大的目的[6]。 

作者拟以蒙脱石负载羧乙基壳聚糖 , 制备成复

合吸附剂, 通过红外光谱分析(IR)、扫描电子显微镜

分析(SEM)、X-射线粉末衍射分析(XRD)等手段分析

其表面性能和复合机理, 通过改变两者的配比、投加

量、时间、Cu2+浓度、pH 值等探讨影响其吸附性能

的条件, 并从吸附动力学和吸附热力学角度分析吸附

剂对 Cu2+的吸附机理, 最后考察其再生利用效果。 

1  实验材料与方法 

1.1  试剂和仪器 

分析使用的是符合国家标准的分析纯试剂 , 实

验用水为新鲜 3 次蒸馏水。 

实验中的玻璃器皿均用盐酸溶液或硫酸溶液浸

泡, 用自来水冲洗后再用蒸馏水冲洗数次。 

水浴恒温振荡器(SHZ), 双光束红外分光光度计

(WGH-30A 型), 扫描电镜(Hitachi-S4800, 日立), X-

射线衍射仪(D8advance, 德国 Buker 公司), 原子吸

收分光光度计(4510F)。 

1.2  羧乙基壳聚糖的制备 

准确称取 8 g 丙烯酸溶于 30 mL 蒸馏水。在磁力

搅拌器搅拌下用胶头滴管滴加溶于 20 mL 蒸馏水的
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10 g 固体氢氧化钠水溶液到丙烯酸水溶液中, 调至

pH=6[7]。将 2.0 g 壳聚糖溶于已调节 pH=6 的丙烯酸

水溶液中, 搅拌使其混合均匀后, 将溶液转移到 3口烧

瓶中, 用恒温加热磁力搅拌器水浴恒温 90℃下反应, 

持续加热回流 5 h。冷却, 调至 pH=10 后再 4 000 r/min

离心 10 min, 向上清液中倒入 2 倍体积的无水乙醇沉

淀, 洗涤后, 真空烘干 24 h, 研磨成粉末, 储存备用[8]。 

1.3  复合吸附剂的制备 

称取定量蒙脱石及羧乙基壳聚糖 , 用适量水使

其充分浸润 , 搅拌直至成为糊状 , 真空干燥箱中充

分干燥 48 h 后, 将其研磨成粉末, 过直径 0.125 mm

筛 , 即得到不同配比的复合吸附剂 , 放置阴凉干燥

处储存备用[9]。 

1.4  实验方法 

移取一定量的 Cu2+溶液放入锥形瓶中, 向其中

投加适量羧乙基壳聚糖蒙脱石复合吸附剂, 水浴恒

温振荡器震荡一定时间后 , 离心取上清液 , 用火焰

原子吸收分光光度法测其吸光度, 计算其吸附率和

吸附容量。 

吸附率为:  

0 e

0
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
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吸附容量为:  
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v 代表去除率, C0 代表最初 Cu2+浓度(mg/L); Ce 代表

最终 Cu2+浓度(mg/L); q 代表整体反应结束后的吸附

容量(mg/g); V 代表锥形瓶中溶液体积(L); M 代表加

入的吸附剂的总质量(g)。 

2  结果分析与讨论 

2.1  复合吸附剂的表征 

2.1.1  傅里叶红外光谱分析 

从图 1 中可以看出壳聚糖中 3 350 cm–1 是 N-H

伸缩振动和 O-H 伸缩振动的特征吸收峰部分重叠的

结果, 1 636 cm–1 为-NH2 的变角振动峰, 1 085 cm–1 是

C-O-C 的伸缩振动吸收峰, 通过羧乙基化改性后谱

图中 3 500 cm–1~3 400 cm–1 处的吸收峰宽度变小, 说

明-NH 和-OH 间氢键遭到破坏 , 而 1 697 cm–1 为

-C=O 伸缩振动吸收峰, 1 602 cm–1 为 COO–的反对

称伸缩振动峰。这些结果证明, 羧乙基被成功引入壳

聚糖的胺基之上。 

 

图 1  壳聚糖(chitosan)和羧乙基壳聚糖(CEC)的红外光谱图 

Fig. 1  Infrared spectra of chitosan and CEC 

 

由于制备蒙脱石负载羧乙基壳聚糖时 , 羧乙基

壳聚糖的加入量很小 , 其对红外的吸收信号较弱 , 

负载羧乙基壳聚糖前后出峰位置基本没有太大的变

化, 只能从峰强弱分析, 图 2-b 中 1 570 cm–1 是羧乙

基壳聚糖的特征吸收峰, 为 C=O的不对称伸缩振动峰, 

在 3 618 cm–1和 3 400 cm–1处吸收峰明显变强, 峰面积

变大, 说明羧乙基壳聚糖插入蒙脱石层间, 使其结构中

-OH 基团增多[10, 11]; 另外 783 cm–1和 990 cm–1处, 峰

面积明显变大, 说明蒙脱石晶格间 Al-O 八面体与羧

乙基壳聚糖有明显的化学吸附作用[11]。 

 

图 2  蒙脱石和蒙脱石-羧乙基壳聚糖复合吸附剂的红外

波谱图 

Fig. 2  Infrared spectra of montmorillonite and composite 
adsorbent 

 

2.1.2  SEM 表征分析 

通过图 3 发现壳聚糖形貌是片状形, 表面致密

均匀 , 无孔洞出现 , 而产物羧乙基壳聚糖形貌是颗



 

122 海洋科学  / 2020 年  / 第 44 卷  / 第 2 期 

粒小不规整 , 表面疏松多孔 , 这说明羧乙基化后的

壳聚糖, 更有利于吸附[10]。 

从图 4 可以看出蒙脱石颗粒分布紧密, 有团聚

现象, 而复合吸附剂, 呈不规则的片状结构, 层间状

态更为分散, 表面积增大, 有利于吸附, 说明羧乙基

壳聚糖成功进入到蒙脱石层间。 

 

图 3  壳聚糖和羧乙基壳聚糖的 SEM 图 

Fig. 3  SEM spectra of chitosan and CEC 

a. 壳聚糖, b. 羧乙基壳聚糖 

a. chitosan, b. CEC 

 

图 4  蒙脱石(a)和蒙脱石-羧乙基壳聚糖复合吸附剂(b)的 SEM 图 

Fig. 4  SEM spectra of montmorillonite (a) and composite adsorbent (b) 

 
2.1.3  XRD 表征分析 

从图 5 中可以看出复合吸附剂 d(001)面衍射特

征峰的 2θ 角位置由蒙脱石的 6.07°变为 5.81°。根据

布拉格方程  2dsinθ=nλ, 可以计算得复合吸附剂对

应的晶体层间距比蒙脱石有所增加 [12], 但增长幅较

小, 这可能是羧乙基壳聚糖插层进入蒙脱石层间后

导致层间距增大。 

2.2  Cu2+的标准曲线 

用火焰原子吸收分光光度法测 Cu2+的吸光度值, 

绘制标准曲线。 

实验结果如图 6。 

2.3  羧乙基壳聚糖衍生物与蒙脱石的不同

配比对 Cu2+去除率的影响 

移取多个 50 mL、30 mg/L、pH=6.0 的 Cu2+溶液

放入锥形瓶中, 向其中投加 3.0 g/L 不同配比的羧乙

基壳聚糖-蒙脱石复合吸附剂, 单独蒙脱石、壳聚糖、

羧乙基壳聚糖作对比, 恒温 35℃水浴 40 min 后取上

清液, 测其吸光度。 

 

图 5  蒙脱石和蒙脱石羧乙基壳聚糖复合吸附剂的 XRD 图 

Fig. 5  XRD spectra of montmorillonite and composite ad-
sorbent 
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图 6  Cu2+标准曲线 

Fig. 6  The standard curve of Cu2+ 

 

由图 7 实验结果可知, 壳聚糖单独使用时对 Cu2+

的去除率最低, 其次是蒙脱石和羧乙基壳聚糖, 不同

配比复合吸附剂中, 当羧乙基壳聚糖与蒙脱石的比例

是 0.04 时 Cu2+的去除率最显著, 计算得 90.81%。 

 

图 7  不同配比吸附剂对 Cu2+吸附效果的影响 

Fig. 7  Effect of different proportions of adsorbents on the 
adsorption of Cu2+ 

横坐标 1-3 表示蒙脱石、壳聚糖、羧乙基壳聚糖; 4-10 表示羧乙

基壳聚糖与蒙脱石配比为 0.02、0.04、0.06、0.08、0.10、0.50、

1.00 复合吸附剂 

The abscissas 1-3 represent montmorillonite, chitosan and carbo-
xyethyl chitosan; 4-10 represent the composite adsorbent under the 
conditions of the carboxyethyl chitosan and montmorillonite mass 
ratio of 0.02、0.04、0.06、0.08、0.10、0.50、1.00 respectively 

 

配比增加后 Cu2+去除率出现先增大后减小的现

象可能是因为蒙脱石层间的阳离子交换容量≥羧乙

基壳聚糖数量时 , 去除率随配比的增加而升高 ; 但

是当蒙脱石的阳离子交换容量小于羧乙基壳聚糖数

量之后去除率开始下降[13]。 

2.4  吸附剂投加量对 Cu2+吸附效果的影响 

移取多个 50 mL、30 mg/L、pH=6.0 的 Cu2+溶液

放入锥形瓶中, 向其中投加 1.0、1.6、2.2、3.0、4.0、

5.0、6.0 g/L 的配比 0.04 的复合吸附剂, 置于 35℃水

浴, 吸附 40 min 后取上清液, 测其吸光度。 

根据图 8 看出随着投加量的增加, Cu2+去除率增

加, 吸附剂在投加 1.0 g/L~4.0 g/L 范围内, Cu2+去除

率增长较为快速, 几乎呈直线增长, 从 63.13%增长

到 93.05%; 随着吸附剂投加量越来越多 , 溶液中

Cu2+去除率基本维持稳定 ; 然而吸附容量当投加量

越来越多它却全程呈现降低的状态。 

 

图 8  不同吸附剂投加量对 Cu2+吸附效果的影响 

Fig. 8  Effect of different dosage of adsorbents on the ad-
sorption of Cu2+ 

 
随着投加量的增加 , 吸附剂可以供应的吸附点

位也增加, 更有利于 Cu2+的吸附, 去除率会有所提

升。而当复合吸附剂的量达到某个限度之后, 即使投

加量越来越多 , 去除率却基本不再改变 , 而吸附容

量却一直下降, 这是因为溶液中大部分 Cu2+被去除

后 , 复合吸附剂表明的吸附点位数不断下降 , 相关

孔道也不断被堵塞 [12], 再加复合吸附剂时 , 平均吸

附 Cu2+量降低。此外, 过量的复合吸附剂在溶液中也

增加了分离出溶液中吸附剂的难度[14]。基于节省原

料以及保持高去除率的观念, 后续实验中将羧乙基

壳聚糖与蒙脱石复合吸附剂定为 4.0 g/L。 

2.5  温度对 Cu2+吸附效果的影响 

移取多个 50 mL、30 mg/L、pH=6.0 的 Cu2+溶液

放入可加热玻璃容器中, 向其中投加 4.0 g/L 配比为

0.04 的复合吸附剂, 分别置于 25、30、35、40、45、

50℃水浴, 吸附 40 min 后取上清液, 测其吸光度。 

由图 9 可知, 羧乙基壳聚糖与蒙脱石复合吸附

剂当温度在 25℃~40℃时, Cu2+去除率增长较为明显, 

从 91.71%增长到 94.10%; 在此之后, 虽然温度继续
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越来越高, 但是 Cu2+去除率增长缓慢, 为了节省资

源, 蒙脱石负载羧乙基壳聚糖复合吸附剂的反应液

控制在 40℃。 

 

图 9  不同温度对 Cu2+吸附效果的影响 

Fig. 9  Effect of different temperature on the adsorption of 
Cu2+ 

 

2.6  吸附时间对 Cu2+吸附效果的影响 

移取多个 50 mL、30 mg/L、pH=6.0 的 Cu2+溶液

放入锥形瓶中, 向其中投加 4.0 g/L 配比为 0.04 的复

合吸附剂置于 40℃水浴, 在 0、10、20、30、40、60、

80、120 min 后取上清液, 测其吸光度。 

从图 10 中可以看出在 0~10 min 范围内, 随着吸

附时间的增长, 溶液中 Cu2+的去除率增长速度很快, 

在 60 min 以后, 随着吸附时间的增长, Cu2+去除率基

本不再变化, 后续实验吸附时间选择 60 min。原因可

能在于 Cu2+只能在复合吸附剂的有限空间内被吸附, 

主要与吸附点位数量及Cu2+质量浓度有关[15]。在初期,  

 

图 10  不同时间对 Cu2+吸附效果的影响 

Fig. 10  Effect of different time on the adsorption of Cu2+ 

吸附剂表面具有大量的吸附点位, 而且溶液中 Cu2+

的质量浓度较高 , 吸附剂表面具有较高的推动力 , 

从而对 Cu2+具有较高去除率; 在 60 min 以后溶液中

的 Cu2+质量浓度变为很小而且吸附剂表面已经吸附

了大量的 Cu2+, 导致 Cu2+吸附速率下降[16]。 

2.7  pH 对 Cu2+吸附效果的影响 

移取多个 50 mL、30 mg/L 的 Cu2+溶液放入锥形

瓶中, 调节 pH 在 3.0、4.0、5.0、6.0、7.0、8.0、9.0, 向

其中投加 4.0 g/L 配比为 0.04 的复合吸附剂置于 40℃

水浴加热 60 min 后取上清液, 测其吸光度, 另设一

组不添加吸附剂作为空白对照。 

 

图 11  不同 pH 对 Cu2+吸附效果的影响 

Fig. 11  Effect of different pH on the adsorption of Cu2+ 

 
由实验结果可知, pH 越来越高, 则 Cu2+的去除

率与之相应会越来越高, 最终接近 100%。但从空白

对照中可看出 pH=7 时, 开始生成沉淀, 当 pH=8 时

去除率逼近 100%, 说明溶液的 OH–对 Cu2+作用形成

沉淀[17], 所以 pH=6 时比较适宜。 

2.8  Cu2+浓度对 Cu2+吸附效果的影响 

移取多个 50 mL、pH=6.0 的 Cu2+溶液(控制质量

浓度在 1、5、15、30、50、70、90、120、150 mg/L)

放入可加热玻璃容器中, 向其中投加 4.0 g/L 配比为

0.04 的复合吸附剂置于 40℃水浴加热 60 min 后取上

清液, 测其吸光度。 

由图 12 中看出, 整体上随着 Cu2+浓度越来越大, 

Cu2+的去除率与其成反比例即明显的越来越低 , 在

Cu2+质量浓度为 1 mg/L~120 mg/L 范围内, 由 100.00%

降到 50.28%; 与之相反的是吸附容量与 Cu2+质量浓度

成正比, 由 0.25 mg/g 增大到 15.08 mg/g。 
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图 12  不同 Cu2+浓度对 Cu2+吸附效果的影响 

Fig. 12  Effect of different Cu2+ concentration on the adsor-
ption of Cu2+ 

在投加量一定的情况下, 当 Cu2+质量浓度较低

时, 吸附剂表面有足够的吸附点位和离子交换容量

使绝大部分 Cu2+被吸附。在 Cu2+质量浓度越来越高

的同时, 溶液中 Cu2+会逐渐增加直至过量, 但是已

经饱和的吸附剂表面的吸附点位以及有限的离子交

换容量已然无法接纳过多的 Cu2+[12]。越来越高的

Cu2+质量浓度使得 Cu2+与复合吸附剂表面碰撞的概

率越来越大, 达到了使吸附容量增大的目的[18]。 

根据采集黄骅和天津淡水养殖鱼塘水体养殖一

段时间后水体中实验结果(表 1), 处理后的水体中

Cu2+质量浓度接均近于 0, 符合《渔业水质标准》[19]

规定, Cu≤0.01 mg/L 的要求。 

 
表 1  淡水养殖鱼塘水体中 Cu2+质量浓度 
Tab. 1  Cu2+ concentrations of fish-aquaculture pond water 

样品 
 

1 2 3 4 5 6 

原有质量浓度(mg/L) 0.013 0.032 0.051 0.068 0.021 0.052 

吸附后质量浓度(mg/L) 0 0.0001 0.0003 0.0005 0.0001 0.0004 

去除率(%) 100 99.7 99.4 99.3 99.5 99.2 

 

2.9  不同浓度的 NaCl 对 Cu2+吸附效果的

影响 

移取多个 50 mL、pH=6.0 的 30 mg/L Cu2+溶液

(NaCl 质量浓度分别控制在 0%、1%、2%、2.5%、

3%、3.5%)放入可加热玻璃容器中, 向其中投加 4.0 g/L

配比为 0.04 的复合吸附剂置于 40℃水浴加热 60 min

后取上清液, 测其吸光度。从图 13 中可以看出, 吸

附剂对 Cu2+的去除率随 NaCl 初始质量浓度的增加

而逐渐降低, Na+离子的存在与 Cu2+形成竞争吸附的

关系, 所以本类复合吸附剂在海水养殖中使用效果

比在淡水养殖中差。 

2.10  吸附剂吸附 Cu2+热力学实验 

移取多个 50 mL、pH=6.0 的 Cu2+溶液(控制质量

浓度在 15、30、50、70、90、120 mg/L)放入锥形瓶

中, 在 30、40、50℃下向其中投加 4.0 g/L 配比为

0.04 的复合吸附剂水浴加热 60 min 后, 测上清液吸

光度。以平衡吸附量 qe 为纵坐标、平衡浓度 Ce 为

横坐标, 得到不同温度下复合吸附剂对 Cu2+的吸附

等温线 [12]。 

目前常采用 Langmiur 和 Freundlich 两种吸附等

温模型来描述固—液体系中的等温吸附行为[12]。 

 

图 13  不同 NaCl 浓度对 Cu2+吸附效果的影响 

Fig. 13  Effect of different NaCl concentration on the adsor-
ption of Cu2+ 

 
Langmuir 方程由于它描述了吸附的基础过程而

被广泛应用。表达式如下[20]:  

e e

e max max

1C C

q q K q
              (3) 

Freundlich 方程适用于大多数多层非均相吸附。

表达式如下[21]:  

e f e
1

ln ln ln
n

q K C              (4) 
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Ce代表反应结束时的 Cu2+质量浓度(mg/L); qe代表反

应结束时的吸附容量(mg/g); qmax 代表单位吸附剂能

吸附 Cu2+的最多量(mg/g); K、Kf 和 n 为吸附常数。 

图 14 是各个温度下 Cu2+吸附等温线, 当温度越

来越高 , 吸附容量变大 , 符合吸热过程的特征。

Langmuir、Freundlich 方程的拟合曲线和相关数据见

表 2 和表 3。根据图表得出结论: Langmuir 方程更适

合描述蒙脱石负载羧乙基壳聚糖对 Cu2+的吸附过程, 

且拟合得出的最大吸附容量与实验实测的平衡容量

更相接近, 其表现为单层吸附。 

 

图 14  不同温度下 Cu2+吸附等温线 

Fig. 14  Adsorption isotherms of Cu2+ at different Tempera-
tures 

 
表 2  等温吸附拟合方程 
Tab. 2  Isothermal adsorption equation 

温度

(K) 

Langmuir 
吸附等温方程 

Freundlich 
吸附等温方程 

303 y=0.07357x + 0.3112 y=0.3226x + 1.3366 

313 y=0.07355x + 0.2130 y=0.2707x + 1.5573 

323 y=0.07345x + 0.1772 y=0.2134x + 1.7574 

 

由于本实验的吸附等温线更加符合 Langmiur 吸

附等温模型, 故热力学参数 ΔG、ΔH 和 ΔS 采用以下

公式进行计算[12, 22]:  

ΔG = –RTlnKd                    (5) 

ΔG = ΔH – TΔS              (6) 
lnKd = ΔS/R – ΔH/RT            (7) 

通过以 ln(qe /Ce)对 qe 作图, 由此拟合得到直线

及直线方程(图 14), 将 qe延长至零, 可求得 Kd, 从而

根据式(5)可求得各温度下对应的ΔG值。再根据式(7), 

通过以 lnKd 对 1/T 作图(图 15), 由拟合得到的直线斜

率和截距即可算出对应的 ΔH 值和 ΔS 值[12], 具体的

计算结果如表 3 所示。 

复合吸附剂对 Cu2+的吸附过程反应焓变 ΔH = 

33.35.61 kJ/mol>0, 说明该吸附反应过程为吸热反应, 

ΔS = 116.29 J/(mol·K)>0, 说明该吸附过程为熵增过

程, 即吸附体系朝着混乱度增加的方向进行。吉布斯

自由能 ΔG = –2.12 kJ/mol ~ –4.80 kJ/mol<0, 说明所

制备的复合吸附剂对 Cu2+的吸附过程是自发进行

的 , 且随着温度的升高, ΔG 的绝对值增大, 表明吸

附过程中的推动力增大, 即升高温度对吸附进行是

有利的 [12]。  

2.11  吸附剂吸附 Cu2+动力学实验 

移取多个 50 mL、30 mg/L、pH=6.0 的 Cu2+溶液

放入锥形瓶中, 在 30、40、50℃下向其中投加 4.0 g/L

配比为 0.04 的复合吸附剂, 水浴加热 0、10、20、40、

60、120 min 后, 测上清液吸光度。 

在各温度下, 复合吸附剂对 Cu2+的吸附速率在

吸附初期都十分迅速 , 此外 , 通过对比不同温度下

的吸附动力学曲线可知 , 升高温度有利于吸附过程

的进行。采用准一级动力学模型、准二级动力学模

型来对图 17 中的实验数据进行线性拟合 , 结果见

表 5 和表 6。 

一级动力学表达式[23]:  

e e 1ln( ) ln ktq q q t             (8) 

二级动力学表达式[24]:  

2
e2 e

1

kt

t t

q qq
              (9) 

qt 代表 t 时间内的总的吸附容量(mg/g); qe 代表反应结

束时的总的吸附容量(mg/g); k1、k2 为吸附速率常数。 

 
表 3  等温吸附方程参数 
Tab. 3  Parameters of isothermal adsorption equation  

Langmuir 吸附等温方程 Freundlich 吸附等温方程 
温度(K) qe, exp(mg/g) 

qmax(mg/g) K(L/mg) R2 Kf 1/n R2 

303 12.59 13.59 0.2364 0.9989 3.8061 0.3226 0.8669 

313 13.27 13.60 0.3452 0.9976 4.7460 0.2704 0.9275 

323 13.43 13.61 0.4146 0.9957 5.7973 0.2134 0.9831 
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图 15  Kd 求解直线图 

Fig. 15  Straight line graph of Kd solution 

 

图 16  ΔH 与 ΔS 求解拟合直线图 

Fig. 16  Fitting straight line graph of ΔH and ΔS solution 

表 4  不同温度下热力学参数 
Tab. 4  Themodynamic parameters at different tem-

peratures 

温度(K) ΔH(kJ/mol) ΔS(J/mol·K) ΔG(kJ/mol)

303 –2.12 

313 –3.22 

323 

33.35 116.29 

–4.80 

 

图 17  不同温度下 Cu2+吸附动力学曲线 

Fig. 17  Cu2+ adsorption kinetics curves at different tem-
peratures 

 

表 5  动力学方程 
Tab. 5  Kinetic equation 

温度

(K)
一级动力学方程 二级动力学方程 

303 y =– 0.03039x – 0.4649 y= 0.1455x + 0.1126

313 y= –0.02989x – 0.6485 y= 0.1448x + 0.09351

323 y= –0.02797x – 0.9348 y= 0.1442x + 0.07186
 

 
表 6  动力学方程参数 
Tab. 6  Kinetic equation parameters at different temperatures 

一级动力学方程 二级动力学方程 
温度(K) qe, exp(mg/g) 

k1 qep(mg/g) R2 k2 qep(mg/g) R2 

303k 7.86 0.03039 0.628 0.9564 0.1880 6.87 0.9998 

313K 8.13 0.02928 0.523 0.9631 0.2242 6.90 0.9998 

323K 8.25 0.02797 0.393 0.9602 0.2893 6.93 0.9999 

 
根据表 5 和表 6 看出, 准二级动力学模型能更好

地拟合复合吸附剂吸附 Cu2+的动力学过程, 各温度

下的相关系数 R2 更接近 1, 且拟合得到的平衡吸附

量 qe 与实验实测得到的平衡吸附量 qe, ex 更接近, 由

此可知, 复合吸附剂对 Cu2+的吸附更加符合准二级

动力学模型, 即该吸附过程为化学吸附过程[12, 25]。根

据阿伦尼乌斯方程:  
/e E RTk A a              (10) 

变形得到:  

aln ln A
E

k
RT

               (11) 

采用对吸附动力学过程拟合效果最好的准二级

动力学模型反应速率常数 k2, 对 Ea 进行计算。具体

计算过程为: 以 lnk2 对 1/T 作图并进行拟合, 结果如

图 17 所示。 

根据所拟合的直线斜率可求得反应活化能 Ea = 

16.75 kJ/mol, 一般情况下, 对于物理吸附反应 , 其
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反应活化能一般小于 4.2 kJ/mol; 对于化学吸附反应, 

其反应活化能约为 8.4 kJ/mol ~83.7 kJ/mol, 因此可

据此来判断吸附反应的类型[26]。这说明该吸附过程

属于化学吸附。 

 

图 18  活化能(Ea)求解拟合直线图 

Fig. 18  Fitting straight line graph of activation energy (Ea) 
solution 

 

2.12  再生实验 

移取多个 50 mL、30 mg/L、pH=6 的 Cu2+溶液

放入锥形瓶中, 向其中投加 4.0 g/L 配比为 0.04 的复

合吸附剂置于 40℃水浴 60 min 后取上清液, 测其吸

光度后, 向沉淀中分别加入 0.10 mol/L 的 HCl 或

0.10 mol/L 的 NaOH 溶液 50 mL 充分解吸后取沉淀, 

烘干作为新的复合吸附剂重复以上步骤 3 次。测得

复合吸附剂用 HCl 或 NaOH 洗涤后对 Cu2+的吸附效

果如图 19。 

 

图 19  再生实验结果 

Fig. 19  Results of regeneration experiment 

初次没有经过解吸的吸附容量为 6.72 mg/g, 经

过 0.10 mol/L 的 HCl 解吸 3 次后的复合吸附剂再次

进行吸附实验时, 吸附容量只有 4.3 mg/g, 而经过

0.10 mol/L 的 NaOH 溶液解吸 3 次后的复合吸附剂再

次进行吸附实验时, 吸附容量为 5.48 mg/g, 高于经

过 HCl 解吸后的吸附容量, 这就说明 NaOH 的再生

能力优于 HCl。 

2.13  成本计算 

通过计算得知 , 复合吸附剂成本略高于蒙脱石

而低于壳聚糖和羧乙基壳聚糖, 但吸附去除率远高

于其他三类单独使用, 而且固-液分离速度快、脱水

效果好。 

 
表 7  吸附剂成本计算 
Tab. 7  Calculation of adsorbent cost  

吸附剂种类 
用量 

(g/L) 

效果 

(吸附率(%))

成本

(元) 

蒙脱石 3.0 56 0.30 

壳聚糖 3.0 24 1.26 

羧乙基壳聚糖 3.0 68 13.71 

复合吸附剂(羧乙基壳聚

糖︰蒙脱石为 0.04︰1) 
3.0 90.81 1.14 

注: 羧乙基壳聚糖按合成原料(丙烯酸、壳聚糖、氢氧化钠)价

格计算成本 

 

3  结论 

蒙脱石负载羧乙基壳聚糖复合吸附剂在对淡水

养殖鱼塘水体中 Cu2+去除后可达到《渔业水质标准》

规定, 并具有良好的再生能力; 复合吸附剂对 Cu2+

吸附过程为吸热反应和单层化学吸附, 主要依靠离子

交换反应去除溶液的 Cu2+, 成本略高于蒙脱石而低于

壳聚糖和羧乙基壳聚糖, 但吸附去除率远高于其他 3

类单独使用, 而且固-液分离速度快、脱水效果好。 
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Abstract: A carboxyethyl chitosan (CEC)/montmorillonite composite adsorbent was synthesized with CEC and 

montmorillonite, and its surface structure was analyzed by Fourier transform infrared spectroscopy, scanning elec-

tron microscopy, and X-ray diffraction. The adsorption-affecting conditions of Cu2+ treatment from the aqueous 

solution to the composite were investigated. The adsorption course of the adsorbents was investigated on the basis 

of the adsorption kinetics and thermodynamics. Finally, the effect of regeneration was investigated. Results showed 

that CEC was successfully coated onto montmorillonite. The adsorption efficiency of Cu2+ reached 96.23% under 

the following conditions: CEC-to-montmorillonite mass ratio of 1︰25, pH of 6, temperature of 40℃, time of 60 

min, adsorbent dosage of 4.0 g/L, and initial Cu2+ concentration of 30 mg/L. The adsorption kinetics and isotherm 

of Cu2+ on the composite followed the pseudo-second-order and Langmuir models, respectively. The thermody-

namic and kinetic parameter studies indicated that adsorption was a spontaneous, endothermic, and chemical proc-

ess. The regeneration effect of NaOH was better than that of HCl. 
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