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重金属污染是人类所面临的严重环境问题之一, 
废水、废渣、废气等介质中的重金属均可能通过一

定的途径进入食物链 , 对人类的健康产生危害 , 因
此重金属污染治理已引起人们的高度关注。壳聚糖

是一种从甲壳类动物的外壳中提取的高分子聚合 
物——甲壳素 N-脱乙酰化产物, 其分子中含有大量
的-NH2 和-OH 基团, 可借氢键形成具有网状结构的
笼形分子 , 能对许多金属离子进行螯合 , 从而有效
地吸附溶液中的重金属离子。然而在实际应用中, 壳
聚糖作为重金属离子吸附剂还存在着分子量小, 架
桥能力差, 适用的 pH 值范围较窄等不足, 使其应用
受到限制[1]。因此, 近年来许多研究人员对壳聚糖进
行了改性, 通过控制反应条件在壳聚糖上引入其他
基团来改变其物理化学性质。作者主要对壳聚糖的

物理改性、化学改性及其在重金属吸附方面的应用

进行了综述。 

1  物理改性 

用物理改性的方法, 可以把壳聚糖衍生物制成
微粒结构或与其他多孔无机物共混, 使其具有更大
的比表面积, 从而增大分子主链上的氨基和羟基与
金属离子配合的几率, 使其吸附性能更强。 

粉末状壳聚糖由于粒径太小、易分散于溶液中, 
在进行静态吸附实验时, 会造成吸附剂与溶液分离
困难; 而在进行动态吸附实验时, 又易于溶胀结块, 
堵塞吸附柱, 使吸附难于进行。针对上述缺陷, 陈志
华等 [2]将壳聚糖进行了物理改性 , 用相转移法制备
了珠状壳聚糖凝胶树酯, 使壳聚糖作为吸附剂在实
际应用中操作更为方便。唐星华等[3]制备了两种不同

形态的改性壳聚糖 Schiff 碱: 微粒化的壳聚糖希夫
碱(P-CTSS)和未微粒化的壳聚糖希夫碱(CTSS), 并
分别研究了它们对 Cu2+、Pb2+、Cd2+及 Zn2+的吸附性

能, 结果表明, P-CTSS较 CTSS易于粉碎, 且吸附性
能好。在相同实验条件下, CTSS对 Cu2+、Pb2+、Cd2+

及 Zn2+的吸附容量分别为: 15.21、10.35、12.13、9.28 
mg/g, 而 P-CTS对 Cu2+、Pb2+、Cd2+及 Zn2+的吸附容

量分别为: 37.46、15.84、16.34、13.67 mg/g, 相对于
CTSS吸附容量均有所提高。金承平[4]在前人研究的

基础上, 利用膨润土的水化膨胀性能将壳聚糖交联
型凝胶负载于膨润土表面以增大其吸附表面积、增

加其对污染物的饱和吸附量、加快吸附沉降速度, 从
而成功地制备了一种膨润土负载壳聚糖交联凝胶吸

附型废水处理剂。  

2  壳聚糖的化学改性 

对壳聚糖化学改性方面的研究, 内容十分广泛, 
是认识壳聚糖、开发新产物的重要基础。在此, 主要
讨论了接枝共聚、羧基化、Schiff碱、交联、醚化、
酯化等方面改性壳聚糖的反应, 以及这些反应衍生
物在重金属废水处理方面的应用前景。 

2.1  接枝共聚改性壳聚糖 
接枝共聚是壳聚糖改性的重要方法之一, 它通过
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引入高分子侧链赋予壳聚糖某些新的性能。近年来, 通
过在壳聚糖的葡萄糖单元上接枝乙烯基单体或其他单

体, 合成半聚合物多糖, 成为改性的一个热点。 
李健等[5]将苯基硫脲与经氨基保护的 Schiff 碱

壳聚糖进行接枝共聚反应,合成了一种对金属离子具
有优良螯合性能的苯基硫脲壳聚糖, 研究了接枝产
物对 Cr6+的吸附性能, 结果表明, pH=3 时, CTS 在
Cr6+质量浓度为 40 mg/L时可达到最大饱和吸附容量
95 mg/g; 而接枝产物在 Cr6+质量浓度为 70 mg/L时
达到最大饱和吸附容量 170 mg/g, 相对于 CTS而言, 
接枝共聚产物的吸附性能有所提高。陈孝娥等[6]用丙

烯酰胺(AM)、甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵(DMC)
为改性剂对壳聚糖(CTS)进行了阳离子改性, 得到一
种新型壳聚糖衍生物吸附剂, 其对 Cu2+、Zn2+、Cd2+

吸附容量分别达到 83.87、106.59 和 91.88 mg/g, 并
且在 Cu2+-Zn2+-Cd2+三元体系中, 该吸附剂能选择性
吸附 Cu2+和 Zn2+。郭娟娟等[7]采用过硫酸钾和亚硫

酸氢钠为引发剂, 将壳聚糖与丙烯酰胺和丙烯酸接
枝共聚得到了壳聚糖的一种三元接枝共聚物,并研究
了该接枝产物对 Cu2+、Zn2+和 Pb2+的吸附性能, 结果
显示, 接枝产物对 Cu2+、Zn2+和 Pb2+的最大吸附容量

分别达 23.92、59.55和 85.30 mg/g, 与壳聚糖相比分
别提高了 19.08、47.95 和 74.74 mg/g。John 等[8]为

了改善壳聚糖吸附剂对 Hg的吸附亲和性, 将巯基丙
氨酸接枝到壳聚糖凝胶颗粒上, 得到了在 pH=7时对
Hg吸附容量大约为 8.0 mmol/g的干接枝物, 其对Hg
的吸附容量随 pH值的下降而下降。 

2.2  羧基化壳聚糖 
在碱性条件下, 壳聚糖可以与氯代酸或乙醛酸

反应, 得到 C6-羟基或氨基羧基化产物, 其相应产物
为 O-羧甲基化壳聚糖、N-羧甲基壳聚糖及 O, N-羧甲
基壳聚糖。为避免强碱对壳聚糖的降解, 也可通过在
二甲基亚砜中对溶胀的壳聚糖进行羧甲基化。由于

羧基的引入, 增强了改性壳聚糖对金属离子的螯合
作用 , 使其更容易吸附金属离子 , 因此引起了人们
的广泛关注。 

彭长宏等 [9]对羧甲基壳聚糖在吸附方面的应用

做了深入研究, 结果表明羧甲基壳聚糖对 Pb2+、Cd2+

的吸附容量分别达 47. 1 mg/g和 38. 7 mg/g, 与壳聚
糖相比均有很大提高, 且吸附能力随着羧甲基取代
度的增大而增大。丁德润[10]等研究 N-羧甲基壳聚糖
(NCMC) 对 Ca2+、Fe2+的吸附性能, 并探讨了 pH 对
其吸附性能方面的影响。结果表明, NCMC对 Ca2+、

Fe2+的络合能力随 pH 的升高而增大, 当 pH=10 时, 
NCMC 对 Ca2+的吸附量达到最大为 0.6575 mmol/g; 
pH= 6 时 NCMC 对 Fe2+的吸附量达到最大为 2.392 
mmol/g。马全红等[11]利用壳聚糖 C2位上活泼氨基与
丙酮酸进行大分子反应, 合成了带有高取代羧基、能
溶于水的功能聚合物丙酮酸改性壳聚糖(PCTS), 并
研究了 PCTS 对 Cu2+、Zn2+的吸附性能。结果表明, 
PCTS 对低浓度(0.2 mmol/L)的 Cu2+、Zn2+去除率分

别达到 100 %和 99.8 %, 与壳聚糖相比, 吸附性能分
别提高了 6.6%和 23.6%, 预计在处理含重金属离子
的工业废水方面具有广阔的应用前景。 

2.3  Schiff 碱壳聚糖 
壳聚糖在中性介质中很容易与芳香醛(或酮)、脂肪

醛等反应生成 Schiff 碱, 得到一些很有应用价值的氮
衍生物, 它们对某些金属离子有特殊的螯合作用, 因
此, 引起了人们对 Schiff 碱壳聚糖的研究兴趣。 

谭淑英等[12]报道了 Schiff 碱型和仲胺型壳聚糖-
冠醚 Pd2+、Cu2+、Hg2+的络合吸附性能, 结果表明对
Pd2+具有很强的吸附选择性, 在 Pd2+-Hg2+ 二元混合
体系中只吸附 Pd2+, 不吸附 Hg2+ , 这为从 Pd2+-Hg2+ 
二元混合体系中富集 Pd2+提供了较为重要的分离方

法。居红芳[13]通过一系列的反应先合成了 5-溴水杨
醛及含羟基的 Schiff 碱型大环化合物 , 然后以
Schiff 碱型大环化合物改性壳聚糖。合成得到的该
种壳聚糖衍生物具有特殊结构与性能, 这一活性产
物对 Pb2+的吸附容量达 5. 6760 mg/ g。孙新枝等[14]

用芳草醛、对羟基苯甲醛、水杨醛和香草醛对壳聚

糖进行了修饰 , 分别得到对羟基苯甲醛缩壳聚糖
(H-CTS-A)、水杨醛缩壳聚糖( S-CTS-A) 和香草醛缩
壳聚糖 (V-CTS-A); 将以上产物用 NaBH4 (或
NaBH3CN)在甲醇溶液中还原得产物 H-CTS-B、 
S-CTS-B和 V-CTS-B, 并探讨了产物对 Hg2+、Pb2+、

Au3+、Cu2+、Ag+、Cr3+、Cd2+、Ni2+和 Zn2+的吸附性

能, 结果表明, 改性后的壳聚糖具有不易流失、易再
生的特点 , 并且对离子的去除率较高 , 尤其是
V-CTS-B, 对 Hg2+、Pb2+和 Au3+去除率最高, 分别达
到 100%、99.96%、99.96%。 

2.4  交联壳聚糖 
壳聚糖与交联剂交联后得到网状结构的高分子

聚合物, 对金属离子有很好的吸附效果。壳聚糖直接
与交联剂进行交联、对壳聚糖的交联产物进行化学

修饰、分子印迹法等所得的产物是较常见的交联壳

聚糖衍生物。 
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2.4.1  直接与交联剂进行交联 
所谓直接交联即是在交联过程中, 壳聚糖直接

与交联剂发生交联作用, 而不与任何其他试剂反应。
通常壳聚糖直接用交联剂交联后, 机械性能和酸溶
性都有较明显改善, 若被吸附离子具有某种特性或
交联剂中含有某种螯合能力强于-NH2和-OH 的活性
基团, 则更有利于增强交联产物的吸附性。 

Ramnani 等[15]将甲醇及四氯碳化合物在微波辐

射条件下交联 , 制备了交联壳聚糖(CRC),并研究了
交联壳聚糖对含 Cr6+废水的吸附性能。结果表明, 当
pH=3 时, 对 Cr6+的吸附容量即可达到 16 mg/g, 且
pH 在 3~6 之间时吸附容量都很稳定, 所得交联产物
具有很好的再生性能。莫少波等[16]研究了以环氧氯

丙烷为交联剂制备的交联壳聚糖(CCTS)对 Mo6+、

Bi3+的吸附性能, 研究发现: 在 pH=3. 0时, CCTS 对
Mo6+、Bi3+的吸附率分别达到 98.0%和 100%, 可望作
为环境水样中痕量 Mo6+、Bi3+分析的富集剂或用于

废水中 Mo6+、Bi3+的去除。谭淑英等[17]合成了一种

新型冠醚交联壳聚糖, 对 Au3+、Ag+、Pt4+、Pd2+具有

较好的吸附性能, 在 Pd2+-Cu2+-Hg2+三元体系中, 对
Pd2+具有较好的吸附选择性, 不吸附 Hg2+。 
2.4.2  对壳聚糖的交联产物进行化学修饰 

为了使交联壳聚糖的吸附性能更好,可以对其进
行化学修饰, 以改变其吸附性能。如 Kang等[18]将表

氯醇交联的壳聚糖与苯胺(AN)接枝共聚, 再通过羟
胺与氰基反应, 制得偕胺肟化壳聚糖-g-PAN。产物对
Cu2+, Pb2+, Zn2+和 Cd2+等都具有很好的吸附性能, 吸
附能力随 pH和苯胺接枝率的变化而变化, pH值增加, 
解吸能力逐渐增加, 该接枝共聚产物还可作为吸附
剂从海水和废水中提取金属离子。赵纪强等[19]以壳聚

糖(CTS)、硫脲及氯乙酸为主要原料, 合成了一种带有
氨基、硫脲基和羧基多官能团的重金属吸附剂——硫

脲乙酸壳聚糖(LNCTS), 探讨了产物对 Zn2+、Cd2+和

Pb2+的吸附性能。实验表明, CTS对 Zn2+吸附能力较

强, 对 Cd2+和 Pb2+吸附能力较弱且基本无吸附选择

性, 饱和吸附量分别为 2.29、0.58 和 0.40 mmol/g; 
改性后的LNCTS对Zn2+的吸附能力下降幅度较大, 对
Pb2+的吸附能力有所上升但不明显, 而对 Cd2+的吸附

能力却有显著提高, 达到 1.38 mmol/g。 
2.4.3  分子印迹法 

分子印迹技术是瑞典伦德大学的 Mosbch 于
1984 年提出的一种新型亲和分离技术, 即在层析介
质制备时直接将目标分子引入, 合成的介质颗粒中
有目标分子的空间印迹, 因此提高了层析介质对目

标分子的选择性[20]。利用这一原理, 研究者采用先将
预期着重吸附的目标金属离子与壳聚糖进行配位 , 
再与交联剂合成交联产物, 最后除去交联产物中的
金属离子的方法制备交联壳聚糖。应用这种方法合

成的金属离子印迹壳聚糖树脂由于对目标金属离子

具有“记忆”功能, 因此对目标金属离子具有较高的
吸附容量和吸附选择性[21]。谭天伟等[22]采用氯代环

氧丙烷为交联剂, 合成了Ni2+印迹树脂, 并研究了其
特性, 结果表明壳聚糖金属离子印迹树脂是一种高
效的金属离子吸附剂, 与非印迹的壳聚糖树脂相比, 
其吸附容量可提高两倍以上, 且稳定性好。曲荣君等[23]

合成了以 Ni2+为模板剂的缩二乙二醇双缩水甘油醚

的壳聚糖树脂和非模板吸附剂并研究了这两种产物

对金属离子 Cu2+、Ni2+、Co2+的静态吸附性能, 结果
表明, 以模板法合成的吸附剂对 Cu2+、Ni2+、Co2+的

吸附量分别达 2.52、2.10和 1.39 mmol/g, 与非模板
合成的吸附剂相比吸附量分别提高了 0.2、1.51 和
0.99 mmol/g。 

2.5  冠醚壳聚糖 
壳聚糖分子中的羟基可与烃基化试剂如甲基醚, 

乙基醚, 苄基醚等进行醚化反应, 生成冠醚壳聚糖, 
使其具有高分子壳聚糖和低分子冠醚的双重结构和

功能, 并且由于高分子效应的协同作用[24] , 其络合
性能和选择性都会有不同程度的提高。 

谭淑英等[25]利用壳聚糖 C2 位上活泼氨基制得
了壳聚糖-苯甲醛-二苯并 16-冠-5乙酸酯冠醚(CTBC), 
使其在酸性条件下脱去苯甲醛, 制得壳聚糖-二苯并
16-冠-5乙酸酯冠醚(CTCE), 并研究了它们对 Pb2+、

Cu2+、Cr3+、Ni2+和 Cd2+的吸附性能, 结果表明, CTBC 
比 CTCE 的吸附容量低, 但在金属离子的混合体系
中, CTBC对 Pb2+具有较好的吸附选择性, 除少量吸
附 Cr3+外, 只吸附 Pb2+, 不吸附 Cd2+, 而 CTCE 对
Pb2+的吸附选择性差一些, 除了对 Pb2+的吸附容量较

大外, 对 Cr3+、Cd2+也有少量的吸附。杨智宽等[26]

研究了氮杂冠醚与壳聚糖的合成及其对金属离子的

静态吸附性能 , 结果表明 , 该吸附剂对重金属离子
具有较强的吸附能力, 在 Pb2+、Cu2+、Cd2+的混合离

子体系中, 能选择吸附 Cu2+。Zhang 等[27] 将 4, 4’-
二溴二苯并 18-冠-6醚与壳聚糖反应, 合成了一种冠
醚壳聚糖(DCTS), 并研究了其对铬的吸附行为, 建
立了 DCTS富集分离测定环境水样中痕量 Cr3+、Cr6+

的新方法, 在 pH = 7.5的溶液中, DCTS对铬的吸附
率几乎达到 100 %, 富集倍数可达 50倍以上。 
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2.6  酯化壳聚糖 
壳聚糖的分子链含有大量羟基, 容易跟有机酸

和无机酸发生酯化反应。硫酸酯化试剂主要有浓硫

酸、SO2、SO3、氯磺酸等, 反应一般为非均相反应,
通常发生在 C6 位的-OH 上。壳聚糖加入到 CS2和

NaOH的水溶液 60 ℃反应 6 h后再用丙酮洗剂, 可
得到亮黄色粉末 N-黄原酸化壳聚糖钠盐, 对重金属
有很强的螯合能力 , 且螯合物不溶于水 , 可通过过
滤除去, 是一种有效的重金属去除剂[28]。 

3  展望 

综上所述, 壳聚糖及其衍生物在处理、回收、富
集废水中金属离子等方面已显示出较好的应用前景, 
尤其是接枝共聚壳聚糖, 由于在壳聚糖高分子的侧
链引入了新的、更有利于吸附金属离子的官能团, 而
使其在吸附金属离子方面表现出了更大的优越性。目

前对壳聚糖及其衍生物对金属离子吸附的研究多以应

用为主, 涉及机理和配合物结构的研究较少, 且有一
定的局限性, 要形成一套完整的理论, 还需加强吸附
机理研究工作。另外, 对于冶金、电镀、机械加工等排
放的含金属离子的废水, 充分利用壳聚糖衍生物吸附
剂的选择性, 研制出具有对特定金属离子有吸附作用
的吸附剂也有一定的必要性和实用性。 
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