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磁性灭藻剂的制备及性能分析

魏燕芳，刘鸿辉

（华侨大学 化工学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　以壳聚糖为原料，用反相悬浮聚合法合成磁性壳聚糖微球（ＭＣＳ），经进一步改性，制备出磁性灭藻

剂———载铜磁性壳聚糖微球．采用傅里叶变换红光谱对样品进行表征，并研究 ＭＣＳ的载铜能力和载铜 ＭＣＳ

的释铜性能．研究结果表明：硫酸铜初始质量浓度为７５０ｍｇ·Ｌ
－１，ＭＣＳ用量为１５ｍｇ，ｐＨ值为５，吸附平衡

时间为１５ｍｉｎ，温度为２５℃，是 ＭＣＳ对Ｃｕ２＋的最佳载铜条件．载铜 ＭＣＳ的释铜量随着时间和用量的增加而

增加，且载铜 ＭＣＳ的用量在比较低的情况下，理论上能保证有效而持续地灭藻；当ｐＨ值在６～８的范围内变

化时，对释铜量影响不大．
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目前，湖泊水作为供给水已占全国城市供水量的２６％，而水体中藻类的大量繁殖给饮用水生产带

来诸多危害，因此，去除水中藻类是给水工程中亟待解决的问题．硫酸铜作为一种广谱而高效的灭藻剂

在国内外被广泛使用［１?３］，它能与微生物蛋白质的半胱氨酸的巯基反应，使其钝化，并可破坏某些藻类的

细胞壁、细胞膜及内含物，使其灭活甚至解体，从而杀死活体藻细胞．此法应用灵活，成本较低，但若直接

投放到水体中会导致水中局部铜离子浓度上升，危害水生生物及人体健康．因此有必要研究一种缓释载

铜灭藻剂，使其既可持续灭藻，又不会对环境造成危害．壳聚糖作为天然高分子化合物容易生物降解，含

有羟基、氨基等功能团，具有较好的吸附性能．将其改性后制备的磁性壳聚糖微球具有磁响应性，可在外

加磁场的作用下方便地分离，在细胞分离、固定化微生物、水处理等领域都有着广泛的应用［４?６］．因此，磁

性壳聚糖微球是载铜灭藻剂的理想载体．本文以壳聚糖为原料，制备磁性壳聚糖微球（ＭＣＳ），研究其对

铜离子的吸附性能；然后，在此基础上合成载铜磁性壳聚糖灭藻剂，研究其缓释铜的能力．

１　实验部分

１．１　试剂和仪器

１）试剂．壳聚糖（ＣＴＳ，脱乙酰度为９１％～９２％）；体积分数为２５％戊二醛（ＢＲ级）；磁流体（自

制）；液体石蜡（ＣＰ级）；石油醚、无水硫酸铜、二乙氨基二硫代甲酸钠、酒石酸钾钠等均为分析纯．

２）仪器．ＮＥＸＶＳ?４７０型傅里叶变换红外光谱仪（美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司），ＵＶ?３１００型分光光度计（上

海美谱达仪器有限公司），ＪＪ?３型控温电动搅拌器（江苏金坛县佳美仪器有限公司），ＤＨＧ?９０３１型电热

恒温鼓风干燥箱（上海荣丰科学仪器有限公司）．

１．２　磁性壳聚糖微球的制备
［７］

在烧杯中依次加入２０ｍＬ，质量分数２％的壳聚糖醋酸溶液，２．０ｍＬ的磁流体，４．０ｍＬ的Ｓｐａｎ?８０

及８０ｍＬ的液体石蜡，常温下充分搅拌３０ｍｉｎ；然后，加入４．０ｍＬ，体积分数为２５％的戊二醛，在４０℃

下反应６０ｍｉｎ，升高温度到６０℃反应４ｈ，产物依次用石油醚、丙酮、无水乙醇洗涤，过滤；最后，将样品

于６０℃下干燥，通过１００目的筛子，备用．
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１．３　磁性壳聚糖微球对犆狌
２＋的吸附

称取一定量的 ＭＣＳ于三角锥瓶中，加入一定质量浓度的硫酸铜溶液中，恒温振荡一定时间后，取

上层清液．用分光光度计测定溶液中剩余的Ｃｕ２＋质量浓度，根据下式计算吸附量犙，即

犙＝ （ρ０－ρ）犞／犿．

其中：ρ０，ρ分别表示吸附前、后溶液中Ｃｕ
２＋的质量浓度；犞 为溶液体积；犿为吸附剂质量．

１．４　磁性灭藻剂的制备

在最优吸附条件下合成载铜磁性壳聚糖微球，离心过滤后烘干，即为载铜磁性灭藻剂．

１．５　载铜 犕犆犛的释铜能力

取一定量的载铜 ＭＣＳ于三角锥形瓶中，加入２５０ｍＬ去离子水，室温下静置，每隔一段时间取上清

液，测定溶液中Ｃｕ２＋质量浓度，研究载铜 ＭＣＴＳ的释铜情况．

２　结果与讨论

２．１　犕犆犛对犆狌
２＋的吸附作用

２．１．１　吸附时间对吸附的影响　准确称取１５ｍｇ的 ＭＣＳ，加入质量浓度为７５０ｍｇ·Ｌ
－１的硫酸铜溶

液，于２５℃下振荡吸附，分别在２，５，１０，１５，１８，２０ｍｉｎ时取样测定，结果如图１所示．由图１可知：刚开

始一段时间内，ＭＣＳ对Ｃｕ２＋的吸附很快很快；１５ｍｉｎ左右，吸附达到平衡，此后吸附变化不大，基本达

到平衡．这表示开始时，Ｃｕ２＋主要被吸附在 ＭＣＳ的外表面，吸附容易发生，速率极快．随着吸附过程的

进行，ＭＣＳ表面达到饱和，导致吸附速率变慢．吸附后期，吸附反应主要在 ＭＣＳ内表面进行，且质量浓

度推力越来越小，吸附基本达到平衡．

２．２．２　硫酸铜初始质量浓度对吸附的影响　准确称取１５ｍｇ的 ＭＣＳ于锥瓶中，在２５℃下振荡，平衡

吸附１５ｍｉｎ，分别测量Ｃｕ２＋质量浓度为１００，２００，３００，４００，５００，６００，７５０，８００ｍｇ·Ｌ
－１时的平衡吸附

量，结果如图２所示．由图２可以看出：当硫酸铜质量浓度达到７５０ｍｇ·Ｌ
－１之前，吸附量基本是呈线性

增加的；当硫酸铜质量浓度达到７５０ｍｇ·Ｌ
－１时，吸附量达到最大值２９６ｍｇ·ｇ

－１，而后趋于平衡且略

有下降趋势，这可能是因为少量的Ｃｕ２＋释出所致．

图１　吸附时间对吸附的影响　　　　　　　图２　硫酸铜初始质量浓度对吸附的影响　

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　　　　　　　　　　Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣｕＳＯ４ｉｎｉｔｉａｌ　　　

ｔｉｍｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　　　　　　　　　　　　　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　

２．２．３　ＭＣＳ初始用量对吸附的影响　在Ｃｕ
２＋初始质量浓度为７５０ｍｇ·Ｌ

－１下，于２５℃振荡吸附１５

ｍｉｎ，分别测定 ＭＣＳ初始用量为５，１０，１５，２０，２５，３０ｍｇ对Ｃｕ
２＋的吸附量的影响，结果如图３所示．

由图３可知：随着 ＭＣＳ用量的增加，吸附量不断增加；当用量增加到１５ｍｇ时，吸附量达到最大值２２０

ｍｇ·ｇ
－１；而后 ＭＣＳ用量继续增加，吸附量反而减少．出现这一现象的原因有可能是用量在１５ｍｇ之

前，随着载体的氨基数目的增加，吸附量随之增大；当用量大于１５ｍｇ时，部分螯合基团利用不充分．另

外，为了维持吸附解吸的动态平衡，部分Ｃｕ２＋释放，导致吸附量下降．

２．２．４　ｐＨ值对吸附的影响　ｐＨ值是影响吸附作用最主要的因素，较多的研究者认为ｐＨ值能影响

ＭＣＳ上的活性位点的功能
［８］．在Ｃｕ２＋初始质量浓度为７５０ｍｇ·Ｌ

－１，ＭＣＳ用量１５ｍｇ时，于２５℃振荡

吸附１５ｍｉｎ，考察ｐＨ值为３，３．５，４，４．５，５，５．５对吸附量的影响，如图４所示．由图４可知：随着ｐＨ值
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的增加，吸附量上升，在ｐＨ＝５附近，吸附量最高；当ｐＨ值大于５．５时，Ｃｕ
２＋会形成氢氧化铜沉淀，吸

附量下降［９］．在较低ｐＨ值时，ＭＣＳ对Ｃｕ
２＋的吸附量较低，是由于载体上－ＮＨ２ 的质子化反应使能够

螯合Ｃｕ２＋的－ＮＨ２ 数目减少；同时吸附剂表面带正电荷与同种电荷的金属离子斥力增强，吸附减

弱［１０］．随着ｐＨ值升高，ＭＣＳ中的游离－ＮＨ２ 增多，有利于增加其对金属离子的吸附．

　　图３　ＭＣＳ初始用量对吸附的影响　　　　　　　　　　图４　ｐＨ值对吸附的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＭＣＳｉｎｉｔｉａｌｄｏｓａｇｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　　　　Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

图５　温度对吸附的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

２．２．５　温度对吸附的影响　其他条件不变，分别在２０，２５，

３０，３５，４０，４５℃时测定 ＭＣＳ对Ｃｕ２＋吸附量的影响，如图５所

示．由图５可知：在温度为２５℃时，Ｃｕ２＋的吸附量最大；继续

升高温度，吸附量降低．说明ＭＣＳ对Ｃｕ２＋的吸附可能为放热

过程，温度太高不利于反应进行．

２．３　产物红外光谱表征

采用红外光谱仪，测定ＣＴＳ，ＭＣＳ及载铜 ＭＣＳ的红外吸

收光谱，如图６所示．从图６（ａ）可知：在１７１０ｃｍ－１处的小峰

是悬挂醛基的吸收峰，出现的原因，一方面是由于这个交联过

程中，戊二醛过量；另一方面可能是当戊二醛的一个醛基与壳

聚糖分子中的－ＮＨ２ 反应后，由于壳聚糖大分子的刚性和缠

绕，会造成某些氨基由于空间原因，无法与戊二醛分子的另一个醛基交联，而出现“悬垂”醛基．在１６３０

ｃｍ－１处，出现新的Ｓｈｉｆｆ键Ｃ＝Ｎ特征吸收峰，表明戊二醛与壳聚糖的交联反应确已发生；在６１０ｃｍ－１

处的强吸收峰为对应为Ｆｅ３Ｏ４ 键的特征峰，表明Ｆｅ３Ｏ４ 被壳聚糖包覆在内
［１１］．

从图６（ｂ）可以发现，ＭＣＳ和载铜 ＭＣＳ谱线的３４８０ｃｍ－１，３５１１ｃｍ－１处是羟基伸缩振动吸收峰，

在与Ｃｕ２＋配合之后，载铜 ＭＣＳ谱线的羟基伸缩振动吸收峰红移，且大大减弱．说明 ＭＣＳ的羟基与

Ｃｕ２＋发生了配位作用
［１２］．

（ａ）壳聚糖与磁性壳聚糖　　　　　　　　　　（ｂ）磁性壳聚糖与载铜磁性壳聚糖

图６　产物的红外吸收光谱图

Ｆｉｇ．６　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＭＣＳａｎｄＭＣＳ?Ｃｕ
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２．４　磁性壳聚糖微球对犆狌
２＋的解吸作用

２．４．１　时间对Ｃｕ
２＋释放的影响　称取１５ｍｇ的载铜ＭＣＳ，加入到２５０ｍＬ的去离子水中，静置观察随

着时间的变化其释铜情况，结果如图７所示．由图７可以看出：刚开始时，Ｃｕ２＋的释放速率较快；约１０ｈ

后，释放速率明显减缓且趋于平衡．实验结果显示：载铜ＭＣＳ能持续释放Ｃｕ２＋且持续时间长，２４ｈ后释

放量可达２．２６ｍｇ·Ｌ
－１．这表明，当将载铜 ＭＣＳ投到富营养化水体中，能够持续缓慢地释放出Ｃｕ２＋，

保持其杀灭能力，达到除藻效果．

２．４．２　载铜 ＭＣＳ用量对Ｃｕ
２＋释放的影响　称取１５，３０，４０，５０，６０，７０ｍｇ的载铜 ＭＣＳ，加入到２５０

ｍＬ的去离子水中，静置观察不同载铜 ＭＣＳ用量对释铜量的影响，结果如图８所示．由图８可知：随着

载铜 ＭＣＳ用量的增加，释铜量也逐渐增加，且增长趋势一致，都是先呈线性增长，而后释放速率明显减

慢，释铜量也趋于平衡．常用灭藻剂ＣｕＳＯ４有效用量一般为０．３～０．７ｍｇ·Ｌ
－１，而载铜ＭＣＳ的用量为

１５ｍｇ（即６０ｍｇ·Ｌ
－１）时，释放２４ｈ后，释铜量可达０．６１８ｍｇ·Ｌ

－１．因此，载铜ＭＣＳ在较低用量时就

能保证有效灭藻，且持续较长的时间．

　　　　图７　时间对解吸的影响　　　　　　　　　　图８　载铜 ＭＣＳ用量对释铜量的影响

　　　　Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ　　　　　Ｆｉｇ．８　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｏｓａｇｅｏｆＭＣＳ?Ｃｕｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

２．４．３　ｐＨ值对Ｃｕ
２＋释放的影响　称取１５ｍｇ的载铜ＭＣＳ于ｐＨ值分别为３，４，５，６，７，８的去离子水

　　图９　ｐＨ值对解吸的影响

　Ｆｉｇ．９　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

中，静置观察不同ｐＨ值对载铜ＭＣＳ释铜量的影响，结果如图

９所示．由图９可知：当ｐＨ值较低时，体系中的Ｈ
＋与ＭＣＳ结

构上的－ＮＨ２ 形成了－ＮＨ
３＋，结果影响到 ＭＣＳ对Ｃｕ２＋的螯

合，显示出较大的释铜能力；随着ｐＨ值的提高，载铜 ＭＣＳ释

铜的速率减小；在为ｐＨ值为６～８的范围内，对释铜能力影响

不大，表现为一条平稳的曲线．富营养化水体一般呈弱碱性，

正好处于曲线平稳阶段，说明载铜 ＭＣＳ在富营养化水体中能

够缓慢释放Ｃｕ２＋，又不会导致局部Ｃｕ２＋质量浓度过高
［１３］．

３　结论

１）采用反相悬浮聚合法制备磁性 ＭＣＳ，进一步合成了载

铜磁性 ＭＣＳ，对ＣＴＳ，ＭＣＳ和载铜 ＭＣＳ进行红外表征，说明制备反应成功．

２）ＭＣＳ对铜离子的吸附实验结果表明：ＭＣＳ对Ｃｕ２＋的吸附最佳条件为铜离子初始质量浓度为

７５０ｍｇ·Ｌ
－１，ＭＣＳ用量为１５ｍｇ，ｐＨ＝５，吸附平衡时间为１５ｍｉｎ，温度为２５℃．

３）载铜 ＭＣＳ释铜实验结果表明：释铜量随着时间的增加而增加，ｐＨ值在６～８范围内波动时，对

释铜能力影响不大；释铜量随载铜 ＭＣＳ用量的增加而增加，载铜 ＭＣＳ在较低用量时就能保证有效灭

藻，且持续时间长．
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