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摘  要: 研究了壳聚糖对高锰酸钾的吸附情况, 讨论了 pH值、时间、温度等因素对吸附的影

响,得到了较为理想的吸附产物,给出了产物的 IR吸收光谱和电子光谱数据,同时证实了壳聚糖与

锰之间存在着配位键. pH值在 3~ 5时,壳聚糖对高锰酸钾的吸附效果比较好,反应时间在 5h以上

时吸附基本趋于平衡,升温有利于吸附.
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0 引  言
壳聚糖 ( CTS)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, 是甲壳素经浓碱处理脱去

乙酰基的产物,又称为可溶性甲壳质, 是继纤维素之

后地球上最丰富的天然有机物, 年生物产量达上百亿

吨.壳聚糖是众多天然多糖中唯一的碱性多糖, 是一

种高科技绿色新材料, 国内外研究者极为重视, 曾召

开了多次国际学术会议.壳聚糖在我国亦有着丰富的自然资源,如何充分利用这一宝贵的自然资源,长期以

来一直是人们探索的课题.作为一种天然高聚物,与其他高分子材料相比,它具有可生物降解、无毒,具有良

好生物相容性等特点.另外,壳聚糖有杀菌、抑菌、消炎、促进伤口愈合的功能,对人体细胞无毒且有亲和性,

不与体液反应,也无抗原抗体反应
[ 1- 2]

.由于其分子中存在着能与金属离子配位的氨基、羟基, 很自然成为配

位化学的研究对象.壳聚糖基金属配合物具有配位性、催化活性、生理活性等性质
[ 3- 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,越来越受到人们的关注,也

越来越得到广泛的应用
[ 7- 8]

.

锰的价电子构型为 3d
5
4s

2
,由于其核外电子较多,可以多种氧化态存在, 而且通常具有高自旋的电子结

构.其配位方式也多种多样, 可以形成各种结构和性质的配合物. 此外,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, 特别是在绿色

植物的光合系统中,也占有特别重要的地位.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, 锰也参与造血过程, 在土壤中含锰量高的地区癌症发病率低.由于壳聚糖具有优良的生理活性,再结合

锰的生理活性和价态的可变性,所得壳聚糖锰吸附产物有望在医药领域得到应用.

1 实验部分
111 主要仪器和试剂

721分光光度计,上海精密科学仪器有限公司; AV - 360型傅立叶变换红外光谱仪,美国 N ico let公司;

壳聚糖,上海伯奥生物科技有限公司;高锰酸钾、冰醋酸、盐酸、硫酸、硝酸、磷酸、氢氧化钠、氨水、丙酮、无水



乙醇、过硫酸铵、硫酸汞、硝酸银,以上试剂均为分析纯.

112 吸附产物的合成

量取一定浓度的高锰酸钾溶液, 加入 110 g壳聚糖,室温搅拌 20 h后,离心分离, 测定残余锰的含量. 根

据吸附前后溶液中锰的变化,计算其吸附容量.最终产物为黑褐色粉末.将壳聚糖锰制品先用水洗涤,再用丙

酮 -乙醇 ( 1Ø 1)的混合溶剂洗涤,最后用无水乙醇洗涤, 真空干燥至恒重.

113 吸附量测定

在 011 g壳聚糖中加入一定量的金属离子溶液, 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,按下式计算吸附量 Q:

Q = V(C0 ) C ) /m

式中, V为金属离子溶液的体积 (mL ); C 0和 C分别为吸附前后溶液中金属离子的质量浓度 (m g# m L
- 1

); m

为壳聚糖的质量 ( g); Q为吸附量 (m g# g
- 1

).

2 结果与讨论
211 pH值对吸附的影响

pH值对 CTS吸附 M n的影响见图 1.结果表明,溶液的 pH值较低时, CTS的吸附量较小;随着 pH值的

升高, 吸附量增大;当达到一定程度时,吸附量反而下降; pH值在 3~ 5时, CTS对 M n的配位程度较大.因为

CTS主要是通过 - NH 2与 M n配位,在强酸性条件下,氨基大部分被质子化, 失去对金属离子的螯合作用; 随

着 pH值的增大,游离氨基的含量增加, 其配位能力也逐渐提高.

212 反应时间对吸附的影响

35bC时 CTS吸附 M n的吸附动力学曲线如图 2.图中结果表明, CTS对 M n的吸附具有较好的动力学性

能.此吸附机理基本符合溶液中的物质在多孔性吸附剂上吸附存在的 3个必要步骤.开始时吸附速率较快,

几乎呈直线上升,之后随时间的延长而有规律的减小, 5 h后基本趋于平衡. 这是因为在开始时, M n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, M n的浓度逐渐减小, 同时吸附质沿 CTS微孔向

内部扩散,扩散阻力逐渐增加, 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.

213 温度对吸附的影响

不同温度下 CTS吸附锰的试验结果如图 3.从图中可以看出,吸附量 Q随温度升高而增大, 最后趋于平

衡,这说明吸附过程是吸热的, 而且升温有利于吸附.

214 红外光谱分析

CTS及其吸附产物的红外光谱如图 4所示.图中 3446118 cm
- 1
是由 - OH的伸缩振动和 - NH伸缩振动

偶合而增宽的多重吸收峰,在与 M n配位之后, 该吸收峰红移至 3365108 cm
- 1

, 1652179 cm
- 1
是 - NH2 伸缩

振动, 在与 M n配位之后,该吸收峰红移至 1596114 cm
- 1

, 均可表明 M n与 N原子之间形成了 N - M n配位键;

1090119 cm
- 1
是 C- OH的不对称伸缩振动,在与 M n配位之后, 该吸收峰红移至 1076157 cm

- 1
, 这表明 M n

与 O原子之间形成了 O- M n配位键, 1323 cm
- 1
处仲羟基的变形振动吸收峰明显减弱,进一步说明仲羟基参
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加了与 M n的配位.以上各振动均发生红移, 是因为 CTS与 M n配位之后,活性基团 - OH 上的 O原子和 -

NH2上的 N原子将其一部分电子给了 M n,电子云密度降低, 其键力常数减弱,伸缩振动所需能量减小,故振

动移向低波数.另外, CTS- M n配合物在 666129 cm
- 1
处的 - NH2 伸缩振动吸收峰消失,是 M n与 N原子之

间形成了 N - M n配位键的又一佐证.以上光谱分析可充分说明 CTS与 M n发生了配位作用. 此外, 3200 ~

3500 cm
- 1
区间氨基和羟基伸缩振动吸收峰的扩展表明氨基或羟基间氢键缔合程度下降.

215 紫外光谱分析
将 CTS- M n吸附产物溶解后,用紫外可见分光光度计

进行测定.所得紫外光谱数据如表 1所示.

由 CTS - M n配合物的紫外可见吸收光谱数据可知,

CTS和 CTS - M n呈现出明显不同的 UV - V is光谱吸收.

CTS仅在 201 nm处有 1个强吸收峰且峰形较窄, 而 CTS-

M n在此处的吸收峰较 CTS红移了 46 nm, 除了在 257 nm

处有 1个强吸收峰外, 还在 327 nm处产生新的吸收峰, 这是配合物中 n→ P
*
跃迁及氧氮孤对电子发生 n→

R
*
跃迁导致光谱发生的变化, 表明在 CTS- M n中, M n与 CTS间发生了电荷转移, 形成了配位键, 由此可

确证 M n与 CTS发生了配位.

3 结  论
本论文研究了 pH值、时间、温度等因素对壳聚糖吸附高锰酸钾的影响, 并得到了较为理想的吸附产物,

同时给出了产物的 IR吸收光谱和紫外吸收光谱数据.结果表明, 该吸附过程为吸热过程, 壳聚糖与锰是通

过配位键结合的, 且在 pH = 3~ 5时 CTS对 M n的配位程度较大, 在 35bC时吸附达到平衡的时间为 5 h.
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V(G .e),满足 u
* I S6, |S6 | = 6如果 |V(G .e) |\9则 G .e- S6中存在 H am ilton圈.现令 S7 = (S6 - u

*
) G { u,

v},则 |S7 | = 7且 G .e- S6 = G- S7,因此 G - S7中存在 H am ilton圈, 所以 G中含有长为 n- 7的圈.矛盾.

( 2) 如果 G中不含有可收缩边.则由引理 8知,或者 G是一个圈的平方图,或是 4-连通循环立方图的

线图. 因为 G中不含长为 n- 7的圈,故 G只能是 4- 连通循环立方图的线图. 因此 G是 4-正则的,且每个

顶点都与 2个三角形相关联,任意两个三角形没有公共边, 因此再由平面性知, G中任意三角形 T 都是可收

缩的, 因此 G .T是 4-连通平面图.记收缩 T后得到的顶点为 x, V(T ) = { u, v, w }, 则由引理 6知 G .T 中存在
S5,满足 xI S5, |S5 | = 5如果 |V(G .T ) |\ 8则 G .T - S5 中存在 H am ilton圈.现令 S7 = ( S5 - x )G { u, v, w }, 则

|S7 | = 7,且 G .T - S5 = G - S7,故 G- S7中存在 H am ilton圈,因此 G中含有长为 n- 7的圈,与假设矛盾. 故结

论成立.证毕.
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Cycles in 4- connected planar graphs

WANG X in,  CH E X iang- kai

( Co llege of S cience, NortheastUn ivers ity, Shenyang 110004, Ch ina)

Abstract: The prob lem of cyc les o f 4 - connected planar graph is considered. Let G be a 4 - connected planar

graph on n vertices. Tu tte and m any other scho lars
[ 1 - 6 ]

show thatG conta ins a cyc le of length k for each k I { n, n

- 1, n- 2, n - 3} w ith k\ 3. It proves thatG con tains a cycle o f leng th k fo r each k I { n, n - 1, n- 2, n - 3} w ith

k\ 3 in [ 7] . By discussing con tractible edges w e get that there is a cycle o f length n- 7( n\ 9) inG, wh ich gen-

eralized the resu lts of [ 7] .

Key words: 4- connected; planar g raph; H am ilton cycle
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Study on adsorption ability of chitosan on potassium permanganate

REN Yu- lan
1, 2

( 1. Departm en t of Chem ist ry, M udan jiang Norm alC ollege, M udan jiang 157012, Ch in a; 2. Schoolof Chem istry and M ateria ls Science, H eilong jiang Un-i

versity, H arb in 157000, Ch in a)

Abstract: The adsorption e ffect of po tassium perm anganate on ch itosan w as explored. The effects of pH, tim e and

temperature on the adsorption w as d iscussed. The com parat ive ideal adsorption productw as go ,t IR- spectrum and

UV - v is spectrum on the product are prov ided, at the sam e t im e it is con firm ed that it is ex ist ing coord ination bond

betw een the ch itosan and m anganese. And pH value betw een 3 and 5, the absorption effect of the ch itosan to m an-

ganese is better. The absorption is nearly equ ilibrium when the reaction tim e achieves over 52 hours, and higher

temperature is advantageous to absorption.

Key words: chitosan; m anganese; adsorption
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