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0 引言

壳聚糖（简称CTS）是由甲壳素经脱乙酰化得到的

天然高分子化合物，它具有良好的生物粘附性和生物

活性，能够促进伤口愈合，降低胆固醇，提高机体免疫

功能，且具有杀菌作用，同时还能够抑制癌细胞，防止

癌症复发。它对人体细胞无毒副作用，且有亲和性，不

与体液反应，是一种良好的保健品。壳聚糖分子中含

有-NH2、-OH官能团，可以与很多金属离子形成稳定的

配合物[1-4]。壳聚糖基金属配合物具有配位络合性、催

化活性、生理活性等性质[5-6]。目前，在生物学、医学工

业、催化剂、纳米微晶生长诱导剂、金属回收及检测、农

业等领域均有相关报导[7-9]。

锰是人体必需的微量元素之一，它具有重要的生

理功能和营养作用。由于一些生物系统的氧化还原酶

（如细菌核苷酸还原酶）和光合水氧化酶中含有锰的配

合物，所以，锰的配合物在各种生物系统，特别是在绿
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摘 要：为了更好地发挥壳聚糖与锰本身独特的生物活性，将壳聚糖与锰盐反应，制备了壳聚糖锰配合

物。采用分光光度法测定了锰的含量，研究了壳聚糖对锰的吸附动力学行为。结果表明，在一定浓度

范围内，壳聚糖（CTS）对锰的吸附符合Langmuir和Freundlich等温吸附模型，pH=3.5时吸附20 h的饱和

吸附量为 Qmax=3.099 g/g，吸附平衡常数 K=120.4 L/g，吸附焓变ΔH=16.81 kJ/mol。在 35℃时，壳聚糖对

锰的吸附符合吸附动力学一级反应方程，且求得吸附表观活化能Ea=29.08 kJ/mol，初始锰质量浓度为1

g/L时，Langmuir一级速率常数k为0.396 h-1。试验为壳聚糖锰配合物的进一步应用研究工作，提供了一

些基础理论数据。
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Study on Adsorption Kinetics of the Chelate of Chitosan with Manganese
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Abstract: In order to make full use of chitosan and manganese, in this paper the isothermal adsorption kinetics
of chitosan with manganese was investigated by adsorption method. The study of the adsorption kinetics
showed that the rate of adsorption effect of manganese on chitosan could be interpreted in term of first order
reaction. The experimental data of adsorption equilibrium from manganese solutions were satisfied with the
Langmuir and Fruendlich isotherm equation. The results showed that Mn with chitosan was chelate. The
adsorption saturation value was 3.099 g/g at pH=3.5, the adsorption balance constant was 120.4 L/g and the
adsorption enthalpy variety was 16.81 kJ/mol. The apparent adsorption activation energy was 29.08 kJ/mol and
the sorption rate constant of the Lagergren-one-order sorption was 0.396 h-1 at 35℃ . This study will provide
some basis theoretic data for application of the chelate of chitosan with manganese.
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色植物的光合系统中，也占有特别重要的地位[10]。锰

是丙酮酸羟化酶、超氧化物歧化酶（SOD）、精氨酸酶

等的组成成分，它还能激活羧化酶、磷酸化酶等，对动

物的生长、发育、繁殖和内分泌均有影响[11]。锰也参与

造血过程，改善机体对铜的利用。在土壤中含锰量高

的地区癌症发病率低。遗传性疾病、骨畸形、智力呆滞

和癫痫等均和缺锰有关。将壳聚糖与锰盐反应，制备

壳聚糖锰配合物，可以更好地发挥壳聚糖与锰本身独

特的生物活性，任玉兰等[12-13]在前期工作中已经合成并

表征了壳聚糖锰配合物，研究了试验条件的变化对壳

聚糖吸附锰盐的影响，以及壳聚糖锰配合物作为尿素

的吸附剂对尿素的吸附条件。文章重点讨论了壳聚糖

与锰的吸附动力学行为。

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂

721型分光光度计、PHS-P2型酸度计、79-2双向磁

力搅拌器等。

壳聚糖，上海伯奥生物科技有限公司，脱乙酰度≥

90.0%；高锰酸钾等为分析纯。

1.2 吸附量测定

在0.1 g壳聚糖中加入一定量的金属离子溶液，调

节pH，反应一定时间后，离心分离，测定吸附前后溶液

中金属离子浓度的变化，按公式Q=V(c0-c)/m计算吸附

量Q。式中，V为金属离子溶液的体积（mL）；c0和 c分

别为吸附前后溶液中金属离子的质量浓度（g/mL）；m

为壳聚糖的质量g；Q为吸附量(g/g)。

1.3 锰含量的测定

取8个150 mL锥形瓶，分别加入锰标准溶液(浓度

为 10.0 µg/mL)0、0.50、1.00、2.00、3.00、4.00、5.00、6.00

mL，再加入纯水至 50 mL。向标准系列瓶中各加入

2.5 mL硝酸银-硫酸汞溶液，煮沸至剩下约 45 mL，取

下稍冷。将1 g过硫酸铵分次加入锥形瓶中，小火加热

至沸。将标准系列瓶中的溶液分别移入50 mL容量瓶

中，加纯水定容，混匀。于 530 nm波长，用 5 cm比色

皿，以纯水为参比，测定样品和标准系列溶液的吸光

度。

1.4 吸附等温线的绘制

准确称取 0.1 g CTS，将其加入到不同浓度的Mn

溶液中，室温下搅拌，直至达到吸附平衡，离心后取上

清液，采用分光光度法测定吸附后溶液中金属离子的

浓度，并计算出吸附量Q。以吸附量Q对平衡浓度 c

作图，绘制吸附等温曲线。

1.5 吸附动力学研究

准确称取0.1 g CTS于25 mL质量浓度为1 g/L的

Mn溶液中，调节 pH，分别在不同温度下使其反应，测

定不同反应时间溶液中Mn的残余量，绘制吸附动力

学曲线。

2 结果与讨论

2.1 锰标准曲线的绘制

以吸光度A为纵坐标，浓度 c为横坐标绘制标准

曲线，见图 1。对曲线做回归分析得出方程：A=

0.81299c-0.00898，相关系数R=0.9996。

2.2 CTS对锰的吸附等温线

Mn以与壳聚糖中氮氧原子形成配位键的形式吸

附于壳聚糖上[12]，其吸附程度可以通过应用不同吸附

机理下的模型对吸附等温线进行拟合来衡量。

Langmuir吸附等温线和Freundlich吸附等温线常用来

描述金属离子在天然颗粒物表面的吸附行为。其方程

式可分别表示为：

Langmuir 吸附等温式：ceq/Qeq=ceq/Qmax + 1/(K ∙
Qmax)

Freundlich吸附等温式：lgQeq=(1/n)lgceq+lgk

式中：Qeq为平衡吸附量(g/g)；Qmax为壳聚糖的单层

饱和吸附量(g/g)；K为吸附平衡常数(L/mg)；ceq为平衡

浓度(mg/L)；k，1/n为Freundlich经验参数。

采用上述2种吸附等温线模型进行数据分析并作

图（见图2、图3），所得线性回归方程如下：

Langmuir 吸附等温式：c/Q=0.32272c + 2.68103

(R=0.9925)

Freundlich 吸附等温式：lgQ=0.25663lgc-0.03939

(R=0.9985)

由该等温吸附线可知，CTS对Mn的吸附属于Ⅰ
型吸附，具有明显的Langmuir特征，可认为是单分子

层吸附占优势；由等温吸附方程式可知，在所研究浓度

范围内，lgQ与 lgC、C/Q与C均呈良好的直线关系，这

图1 锰标准曲线
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是吸附呈Langmuir型和Freundlich型的又一证据。化

学吸附的特征之一是单分子层吸附，考虑到CTS分子

中的一些基团可以与过渡金属离子有螯合作用，因此，

CTS对过渡金属离子的吸附可归属于化学吸附的范

畴[14]；室温下，pH=3.5时吸附 20 h的饱和吸附量Qmax=

3.099 g/g，吸附平衡常数K=120.4 L/g。

2.3 CTS对锰的吸附动力学研究

CTS吸附Mn的吸附动力学曲线见图 4。结果表

明，CTS对Mn的吸附较好的符合动力学方程。此吸

附机理基本符合溶液中的物质在多孔性吸附剂上的吸

附存在的 3个必要步骤[15]。开始时吸附速率较快，且

随时间的延长而有规律的减小，8 h后基本趋于平衡。

这是因为在开始时，Mn主要被吸附在CTS颗粒的外

表面，吸附较快；随着吸附过程的进行，Mn的浓度逐

渐减小，同时吸附质沿CTS微孔向内部扩散，扩散阻

力渐增，吸附速率主要受扩散控制，导致吸附速率变

慢；吸附后期，主要在吸附剂内表面吸附，且浓度推广

动力越来越小，吸附已基本达到平衡。

根据质量作用定律和单分子层吸附机理，其吸附

动力学方程为：t/Q = t/Qeq + 1/(k ּQeq)，式中，Qeq为不同

温度下的平衡吸附量（g/g）；k为表观吸附速率常数。

以 t/Q对 t作图，可得直线，由直线的斜率和截距可分

别求得Qeq和 k值，表 1列出了不同温度下吸附动力学

参数值。

图2 CTS吸附Mn的Langmuir等温线 图3 CTS吸附Mn的Freundlich等温线
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图4 CTS对Mn的吸附速率

表1 不同温度下的吸附动力学参数

T/K

298.15

308.15

318.15

328.15

Qeq/(g/g)

0.2484

0.2492

0.2512

0.2504

k

21.74

31.84

41.60

66.81

R

0.9999

0.9999

0.9999

0.9999

以 lnk 对 1/T 作图，可得直线（见图 5），lnk=

14.8091-3.49815/T，其相关系数 R=0.9902。表明温度

对吸附速率的影响服从Arrhenius方程k=A e-Ea/RT，由直

线的斜率求得吸附的表观活化能Ea=29.08 kJ/mol。

对在 35℃时吸附动力学曲线进行Lagergren一级

方程拟合，所得直线 lg(Qeq-Qt)=-0.17197t-1.88209，相关

系数R=0.9927（如图 6）。表明壳聚糖对Mn的吸附符

合 Lagergren 一级方程：lg(Qeq-Qt) =A-kt/2.303，式中，

Qeq、Qt分别为平衡时和时间 t时的吸附量（g ּ/g）；t为反

应时间（h）；k为吸附速率常数(h-1)。由此可求得初始

Mn质量浓度为1 g ּ/L、pH=3.0、温度为35℃时的一级速

率常数k为0.396 h-1。
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2.4 吸附焓变的确定

根据 Clausius-Clapeyron 方程：lnce=ΔH/RT+K，式

中：R 为气体常数（8.314 J/(K·mol)），T 为绝对温度

（K），ce为吸附量Qe时对应的平衡浓度，ΔH为等量吸

附焓，K为吸附平衡常数。

以 lnce对1/T作图，并进行线性拟合，结果如图7所

示，lnce=2.02214/T-4.84835，相关系数R=0.9945。因此，

该公式在推导过程中的假设ΔH与T无关在该研究的

温度范围内是合理的。根据直线的斜率（ΔH/R）可以算

出对应于不同吸附水平的吸附焓变ΔH=16.81 kJ/mol。

3 结论

壳聚糖是从虾、蟹等甲壳纲动物中提取的一种天

然碱性高分子多糖，具有良好的生物活性和医学性能，

壳聚糖锰配合物兼备了壳聚糖与锰独特的生物活性，

在医药工业、农业、生物工程等领域会有良好的应用前

景，笔者的研究工作为壳聚糖锰配合物的进一步应用，

提供了基础理论依据。

在壳聚糖与锰的吸附产物中，CTS与锰之间存在

配位作用，是化学吸附；CTS对锰的吸附动力学研究表

明其吸附动力学曲线符合单分子层吸附机理的吸附动

力学方程；CTS对锰的吸附方程表明，在一定浓度范围

内，CTS对锰的吸附符合Langmuir和 Freundlich等温

吸附模型；在 35℃时，壳聚糖对锰的吸附符合吸附动

力学一级反应方程。
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图5 温度对吸附速率的影响 图6 吸附的Lagergren方程
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图7 吸附焓变的确定
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