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聚氨酯复合物对鲍鱼多糖中重金属离子的吸附

杨　 雪， 章　 骞， 魏　 洁， 陈晓梅

（集美大学海洋食品与生物工程学院， 福建 厦门 ３６１０２１）

［摘要］ 为了脱除鲍鱼多糖中的 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） ， 利用廉价、 易得的贝壳粉 （ｏｙｓｔｅｒ ｓｈｅｌｌ， ＯＳ） 功

能化聚氨酯泡沫 （ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ， ＰＵ）， 得到吸附重金属离子的复合材料 ＰＵ／ ＯＳ； 利用火焰原子吸收光谱法， 研究

ＯＳ 添加量、 ｐＨ 值、 吸附时间对 ＰＵ／ ＯＳ 吸附重金属离子的影响， 并结合吸附动力学和吸附等温曲线探讨了吸附

机理。 结果表明， 在温度为 ４５ ℃、 ｐＨ ＝ ５􀆰 ０、 平衡时间为 １８０ ｍｉｎ 的吸附条件下， ＰＵ／ ＯＳ 对 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、
Ｃｄ（ＩＩ） 的最大吸附容量分别达到 ５４􀆰 ６２， ５７􀆰 ８０， ８２􀆰 ６４ ｍｇ ／ ｇ， 吸附遵循准一级动力学模型和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模

型， 吸附过程为单分子层吸附。 利用 ＰＵ／ ＯＳ 处理鲍鱼多糖后， ＰＵ／ ＯＳ 对 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 的脱除率分别

为 ５９􀆰 ６１％ ， ７３􀆰 １７％ ， ８５􀆰 ７１％ ， 对其中的多糖、 氨基态氮、 蛋白质的保存率分别为 ８３􀆰 ６６％ ， ７２􀆰 ５０％ ， ８３􀆰 ２１％ 。
结果说明， ＰＵ／ ＯＳ 可有效降低鲍鱼多糖中 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 的残留量， 保障鲍鱼多糖的食用安全性。

［关键词］ 聚氨酯； 鲍鱼多糖； 重金属； 脱除； 贝壳粉

［中图分类号］ ＴＳ ２５４􀆰 ９

Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｏｒ ｔｈｅ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｆ Ｈｅａｖｙ Ｍｅｔａｌｓ ｉｎ Ａｂａｌｏｎｅ Ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅ

ＹＡＮＧ Ｘｕｅ ＺＨＡＮＧ Ｑｉａｎ ＷＥＩ Ｊｉｅ ＣＨＥＮ Ｘｉａｏｍｅｉ
 Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｏｃｅａｎ Ｆｏｏｄ ａｎｄ Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｉｍｅｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｘｉａｍｅｎ ３６１０２１ Ｃｈｉｎａ 

Ａｂｓｔｒａｃｔ Ａｉｍｉｎｇ ａｔ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｈｇ ＩＩ  Ｐｂ ＩＩ ａｎｄ Ｃｄ ＩＩ ｆｒｏｍ ａｂａｌｏｎｅ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ ａ ｃｈｅａｐ
ａｎｄ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｓｈｅｌｌ ｐｏｗｄｅｒ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ ｆｏａｍ  ＰＵ ／ ＯＳ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｎｄ ａｐｐｌｉｅｄ ａｓ ａｎ ａｄｓｏｒ⁃
ｂｅｎｔ ｆｏｒ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＵ ／ ＯＳ ｆｏｒ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ａｎｄ ｔｈｅ ａｄ⁃
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂｙ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｃｕｒｖｅｓ． Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅ⁃
ｓｕｌｔｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ４５ ℃  ｐＨ ａｔ ５． ０ ａｎｄ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ
ｔｉｍｅ ｏｆ １８０ ｍｉｎ ｔｈｅ ＰＵ ／ ＯＳ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｉｓ ａｂｌｅ ｔｏ ａｄｓｏｒｂ Ｈｇ ＩＩ  Ｐｂ ＩＩ ａｎｄ Ｃｄ ＩＩ ａｓ ｍｕｃｈ ａｓ ５４􀆰 ６２ 
５７􀆰 ８０ ａｎｄ ８２􀆰 ６４ ｍｇ ／ ｇ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｆｏｌｌｏｗｓ ｔｈｅ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ
ａｎｄ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ． Ｄｅａｌｉｎｇ ａｂａｌｏｎｅ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｗｉｔｈ ＰＵ ／ ＯＳ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ
Ｈｇ ＩＩ  Ｐｂ ＩＩ ａｎｄ Ｃｄ ＩＩ ｗａｓ ５９􀆰 ６１％  ７３􀆰 １７％ ａｎｄ ８５􀆰 ７１％  ｔｈｅ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ 
ａｍｉｎｏ ａｃｉｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｎｄ ｐｒｏｔｅｉｎ ｗｅｒｅ ８３􀆰 ６６％  ７２􀆰 ５０％ ａｎｄ ８３􀆰 ２１％  ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ ＰＵ ／ ＯＳ ｃｏｕｌｄ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｈｇ ＩＩ  Ｐｂ ＩＩ  Ｃｄ ＩＩ  ａｎｄ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｅｄｉｂｌｅ ｓａｆｅｔｙ ｏｆ ａｂａｌｏｎｅ ｐｏｌｙｓａｃ⁃
ｃｈａｒｉｄｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｎｓｕｍｅｒｓ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ ａｂａｌｏｎｅ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｒｅｍｏｖａｌ ｓｈｅｌｌ ｐｏｗｄｅｒ



集美大学学报 （自然科学版） 第 ２７ 卷

ｈｔｔｐ： ／ ／ ｘｕｅｂａｏｂａｎｇｏｎｇ􀆰 ｊｍｕ􀆰 ｅｄｕ􀆰 ｃｎ ／ ｚｋｂ

０　 引言
水产品中的重金属残留分布广、 蓄积性强、 毒性大， 限制了水产品及其深加工产业的发展［１ － ２］ 。

鲍鱼多糖是从鲍鱼中提取的一种生物活性物质， 具有降血栓、 抗氧化、 抗疲劳等作用。 然而， 作为提

取原料的鲍鱼， 由于其营底栖的特殊生活方式， 容易受到 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 等重金属的污染，
再加上鲍鱼多糖提取工艺中涉及浓缩及富集过程， 往往导致鲍鱼多糖产品中的重金属超标， 影响消费

者的食用安全性［３］ 。 因此， 如何有效脱除重金属残留成为开发鲍鱼多糖产品的关键技术难题。
目前， 国内外针对鲍鱼多糖中重金属脱除的研究十分有限。 从其他水产品重金属的脱除方法来

看， 吸附法的工艺相对简单， 对环境危害较小， 且可以通过吸附剂的修饰改性来提高其吸附性能， 因

此受到研究者的广泛关注［４］ 。 吸附剂作为吸附工艺的核心材料， 其制造成本和吸附性能对于吸附工

艺的推广至关重要。 在前期研究工作中， 本课题组利用石墨烯及石墨烯泡沫吸附贝毒素、 双酚 Ａ、 对

虾加工下脚料中的重金属离子等有害物质， 积累了一定的研究经验［５ － ７］ 。 然而， 石墨烯功能化需要高

温高压条件， 且价格较为昂贵， 不适合大面积推广使用。 贝壳粉 （ＯＳ） 是贝壳经高温煅烧后的产物，
具有较大的孔隙率和比表面积， 作为一种新型吸附材料， 在农药脱除、 抑菌保鲜等领域得到了广泛的

应用［８ － ９］ 。 然而， 将 ＯＳ 应用于液相污染物的脱除时， 由于粉体粒径太小， 无法通过简便的方法将其

从吸附液中有效分离出来， 限制了 ＯＳ 的广泛应用［１０］ 。 聚氨酯泡沫 （ ＰＵ） 是以多元醇、 多异氰酸酯

为主要原料， 在泡沫稳定剂、 催化剂、 发泡剂、 交联剂等助剂存在下形成的一种高开孔率多孔材

料［１１ － １２］ 。 因此， 为了脱除鲍鱼多糖中的重金属离子， 本文通过一步法将 ＯＳ 固定在 ＰＵ 中， 制得新型

泡沫状的 ＰＵ ／ ＯＳ 复合材料， 利用扫描电子显微镜、 傅里叶红外光谱、 Ｘ 射线衍射仪对 ＰＵ ／ ＯＳ 进行表

征， 将 ＰＵ ／ ＯＳ 用于 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 的脱除， 比较不同制备、 吸附条件对 ＰＵ ／ ＯＳ 吸附性能

的影响， 考察 ＰＵ ／ ＯＳ 对鲍鱼多糖中重金属离子的脱除， 以及对多糖、 氨基态氮、 蛋白质保存率的影

响， 综合评价 ＰＵ ／ ＯＳ 在鲍鱼多糖加工中的应用价值。

１　 材料与方法
１􀆰 １　 材料与试剂

鲍鱼、 菲律宾帘蛤购自厦门集美农贸市场； 聚醚多元醇 ＨＳＨ ３３０ 购自江苏省海安石油化工所；
异氰酸酯 ＭＤＩ⁃５０ 购自烟台万华聚氨酯股份有限公司； 三乙烯二胺、 异辛酸锡购自麦克林化工有限公

司； 二甲基硅油、 浓硫酸等购自广东西陇化工股份有限公司。
１􀆰 ２　 仪器与设备

ＡＡＳ⁃９８６ 型火焰原子吸收仪， 北京普析有限公司； ＳＸ２⁃１２⁃１０ 型箱式电阻炉， 济南精密科学仪器仪

表有限公司； Ｓ⁃４８００ ＳＥＭ 型扫描电镜， 日本株式会社； Ａｌｐｈ 傅里叶变换红外光谱仪， 德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司； Ｘ′
ＰｅｒｔＰｒｏ 型 Ｘ 射线衍射仪， 荷兰帕纳科仪器有限公司； Ｉｎｓｔｒｏｎ２３６ 型万能材料试验机， 美国英斯特朗公司。
１􀆰 ３　 方法

１􀆰 ３􀆰 １ 　 ＰＵ ／ ＯＳ 泡沬的制备

菲律宾帘蛤去除表面杂质后， 用 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸浸泡 １ ｈ， 再用蒸馏水洗净， 置于 ５５０ ℃ 电热炉

中煅烧 １ ｈ， 粉粹后用 １００ 目筛网过筛， 得到 ＯＳ。
将 ５􀆰 ００ ｇ 多元醇 ＨＳＨ ３３０、 ０􀆰 ０８ ｇ 硅油、 １５ μＬ 异辛酸锡、 ２００ μＬ 蒸馏水、 ０􀆰 ７５ ｇ ＯＳ 进行混合，

接着在 １ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 下搅拌 ５ ｍｉｎ， 此时混合物呈均匀乳白色。 接着将 ２􀆰 ５０ ｇ 异氰酸酯 ＭＤＩ⁃５０ 迅速加

入到上述混合物中， 在 １ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 下搅拌 ３０ ｓ， 此时混合液开始发泡。 待泡沫高度不再变化后， 将

混合物转移到 ６０ ℃烘箱， 熟化 ２４ ｈ。
１􀆰 ３􀆰 ２　 吸附性能指标

脱除率 （Ｒ） 的计算见式 （１）； 吸附容量 （Ｑ） 的计算见式 （２）。
Ｒ ／ ％ ＝ ［（Ｃ０ － Ｃ） ／ Ｃ０ ］ × １００， （１）

·８０３·
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Ｑ ＝ （Ｃ０ － Ｃ）Ｖ ／ ｍ。 （２）
其中： Ｃ０为吸附前溶液中金属离子的质量浓度 （ｍｇ ／ Ｌ）； Ｃ 为吸附平衡时溶液中金属离子的质量浓度

（ｍｇ ／ Ｌ）； Ｖ 为吸附液的体积 （ｍＬ）； ｍ 为吸附剂量 （ｍｇ）。
１􀆰 ３􀆰 ３　 鲍鱼多糖的制备

从本地海鲜市场购买鲍鱼， 利用酶解法制得鲍鱼多糖。 鲍鱼去壳取肉 （包括内脏） 后， 用组织

捣碎机进行匀浆， 加蒸馏水混合均匀， 于 ６０ ℃中浸提 ６ ｈ， 离心分离后， 不溶物再次加水重复提取 ２
次。 上清液加入质量分数为 ０􀆰 ０５％ 的木瓜蛋白酶， ６０ ℃水浴中孵化 ６ ｈ。 煮沸 ５ ｍｉｎ 灭酶， 冷却至室

温， 过滤， 滤液加入 ３ 倍体积的 ９５％ 乙醇溶液， 醇沉 １２ ｈ， 取沉淀冷冻干燥后， 得到鲍鱼多糖。
取 ５ ｇ 鲍鱼多糖， 利用原子吸收法测定鲍鱼多糖中 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 的含量。 为了进一

步分析 ＰＵ ／ ＯＳ 对鲍鱼多糖中 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 的脱除效果， 选用 ５ ｍｇ ／ Ｌ 的模拟溶液进行进

一步实验。
１􀆰 ３􀆰 ４　 单因素吸附实验

取 １００ ｍＬ 质量浓度均为 ５ ｍｇ ／ Ｌ 的 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 的模拟溶液， 分别加入 ５０ ｍｇ 吸附

剂， 吸附时间为 １８０ ｍｉｎ， ｐＨ ＝ ５􀆰 ０， 在 ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 下进行磁力搅拌。 ＯＳ 的添加量以 ＰＵ 的质量为基

准， 将 ＯＳ 添加量设置为 ０％ ， ５％ ， １０％ ， １５％ ， ２０％ 。 吸附后， 静置溶液， 取上清液测定 Ｈｇ（ＩＩ） 、
Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 的含量， 计算脱除率。

取 １００ ｍＬ 质量浓度均为 ５ ｍｇ ／ Ｌ 的 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 的模拟溶液， 分别加入 ５０ ｍｇ 吸附

剂， 吸附时间为 １８０ ｍｉｎ， ＯＳ 添加量为 １０％ ， 在 ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 下进行磁力搅拌。 用 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸和

０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ氢氧化钠溶液调节溶液 ｐＨ 值为 ２， ３， ４， ５， ６， ７。
取 １００ ｍＬ 质量浓度均为 ５ ｍｇ ／ Ｌ 的 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 的模拟溶液， 分别加入 ３０ ｍｇ 吸附

剂， ＯＳ 添加量为 １０％ ， ｐＨ ＝ ５􀆰 ０， 在 ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 下进行磁力搅拌。 吸附时间设置为 ２， ５， １０， ３０，
６０， ９０， １２０， １８０， ２４０， ３００， ３６０ ｍｉｎ。 吸附后， 静置溶液， 取上清液测定 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、
Ｃｄ（ＩＩ） 的含量， 计算脱除率。
１􀆰 ３􀆰 ５　 吸附动力学

在不同时间下分别用 ＰＵ ／ ＯＳ 对 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 进行吸附， 记录 ＰＵ ／ ＯＳ 对 Ｈｇ（ＩＩ） 、
Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 的吸附容量， 根据吸附容量与吸附时间之间的关系， 得到线性曲线。 再利用吸附动

力学模型中的拟一级、 拟二级动力学模型拟合实际吸附过程， 分析吸附时间对吸附的影响， 评价其吸

附效率。
１􀆰 ３􀆰 ６　 吸附等温线

取 １００ ｍＬ 质量浓度均为 ５ ｍｇ ／ Ｌ 的 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 的模拟溶液， 分别加入 ３０ ｍｇ 吸附剂，
ＯＳ 添加量设置为１０％ ， ｐＨ ＝ ５􀆰 ０， 吸附时间设置为１８０ ｍｉｎ， 在５００ ｒ ／ ｍｉｎ 下进行磁力搅拌。 吸附初始质

量浓度分别设置为 ２， ５， １０， ２０， ５０， １００， ２００ ｍｇ ／ Ｌ， 考察不同温度下 （２５， ３５， ４５ ℃） 的吸附量。
１􀆰 ３􀆰 ７　 ＰＵ ／ ＯＳ 对金属离子的吸附选择性

将 １００ ｍＬ 质量浓度均为 ５ ｍｇ ／ Ｌ 的 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 、 Ｍｇ（ＩＩ） 、 Ｍｎ（ＩＩ） 、 Ｎｉ（ＩＩ） 的混合

模拟溶液调节其 ｐＨ ＝ ５􀆰 ０， 利用 ５０ ｍｇ ＰＵ ／ ＯＳ 进行吸附， 吸附时间设置为 １８０ ｍｉｎ， 在 ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 下进

行磁力搅拌， 计算脱除率。
１􀆰 ３􀆰 ８　 吸附剂的再生

将吸附 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 后的 ５０ ｍｇ ＰＵ ／ ＯＳ 置于质量分数为 ５％的硫脲和 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸洗

脱液中依次洗脱。 利用洗脱后的 ＰＵ ／ ＯＳ 重新进行吸附实验， 循环吸附 ８ 次， 测定 ＰＵ ／ ＯＳ 对 Ｈｇ（ＩＩ） 、
Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 的脱除率。
１􀆰 ３􀆰 ９　 鲍鱼多糖中营养指标的测定

采用凯式定氮法测定鲍鱼多糖中蛋白质的含量［１３］ 。 利用甲醛滴定法测定鲍鱼多糖中氨基态氮的

·９０３·
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含量［１４］ 。 采用苯酚⁃硫酸法测定多糖的含量［１５］ 。
本实验取鲍鱼多糖 １０ ｇ 溶于 １００ ｍＬ 水中， 制得鲍鱼多糖溶液。 利用 ＰＵ ／ ＯＳ 对鲍鱼多糖溶液进行

吸附， 测定吸附前后蛋白质、 氨基态氮、 多糖的含量， 利用 ３ 种指标的保存率来衡量 ＰＵ ／ ＯＳ 吸附过

程中鲍鱼多糖营养损失的情况， 其计算公式如下：
保存率 ／ ％ ＝ ［１ － （Ｃ０ － Ｃ） ／ Ｃ０ ］ × １００， （３）

其中： Ｃ０为吸附前蛋白质、 氨基态氮、 多糖的质量浓度 （ｍｇ ／ Ｌ）； Ｃ 为对应的吸附后蛋白质、 氨基态

氮、 多糖的质量浓度 （ｍｇ ／ Ｌ）。

２　 结果与分析
２􀆰 １　 ＰＵ ／ ＯＳ 复合物表征

图 1 PU 和 PU/OS 的扫描电镜图
Fig.1 Scanning electron microscope of PU and PU/OS

(b) PU/OS(a) PU

(d) 放大 PU/OS
Amplification of PU/OS

(c) 放大 PU
Amplification of PU

２􀆰 １􀆰 １　 扫描电子显微镜表征

利用扫描电子显微镜观察材料的形貌， ＰＵ
和 ＰＵ ／ ＯＳ 的电子显微镜结果如图 １ 所示。 由图 １
可见， ＰＵ 表面具有丰富的大孔结构， 二者表面

均有许多孔洞。 相对而言， 添加 ＯＳ 后， ＰＵ ／ ＯＳ
泡沫的孔洞更多， 表面更粗糙， 说明 ＯＳ 的添加

影响孔洞的尺寸， 这些孔洞可为吸附重金属离子

提供更多的吸附空间。
为了探究 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 是否被吸

附在 ＰＵ ／ ＯＳ 上， 本实验利用能谱分析法对 ＰＵ ／ ＯＳ
进行定性分析， 对吸附前后的吸附剂进行能量色

散光谱学表征， 其结果如图 ２ （ ａ） 所示， 其中

Ａｕ 是由表征中喷金操作造成的， 喷金是为了增加

材料的导电性， 制备的复合材料上的 Ｃａ 元素来

自 ＯＳ 的添加。 由图 ２ 的（ｂ）、 （ ｃ）、 （ ｄ）图发现， Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 存在于 ＰＵ ／ ＯＳ 中， 说明

ＰＵ ／ ＯＳ 成功吸附了 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 。
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图 2 PU/OS 吸附前和吸附 Hg(II)、Pb(II)、Cd(II)后的元素分析
Fig.2 The EDS of PU/OS and PU/OS after adsorption of Hg(II), Pb(II), Cd(II)
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２􀆰 １􀆰 ２　 傅里叶变换红外光谱表征

图 ３ 是 ＰＵ 和 ＰＵ ／ ＯＳ 的傅里叶变换红外光谱表征图。 ２ ４００ ～ ２ ３００ ｃｍ － １是—ＮＣＯ 的特征峰， 图 ３
中没有该特征峰， 表明聚氨酯原材料中—ＮＣＯ 和—ＯＨ 已经完全反应［１６］ 。 ＰＵ 在 ２ ９２５ ｃｍ － １ 处出现

ＣＨ２的对称拉伸振动峰， ２ ８６５ ｃｍ － １处出现 ＣＨ２的不对称拉伸振动峰， １ ６３１ ｃｍ － １处为 Ｃ ＝ Ｏ 的伸缩振动

峰， １ １０６ ｃｍ － １处是醚基中的 Ｃ—Ｏ 伸缩振动峰， 这些均为 ＰＵ 的红外特征吸收峰［１７］ 。 相比而言， ＰＵ ／
ＯＳ 在 ８７７ ｃｍ － １和 ６６７ ｃｍ － １处出现来自 ＯＳ 的 ＣＯ２ －

３ 的面内外伸缩振动峰， 说明 ＯＳ 被成功组装到 ＰＵ 上。
２􀆰 １􀆰 ３　 Ｘ 射线衍射表征

为了进一步分析材料的各种性能， 本研究利用 Ｘ 射线衍射对材料进行表征。 图 ４ 为 ＯＳ、 ＰＵ 和

ＰＵ ／ ＯＳ 的 Ｘ 射线衍射图谱。 由图 ４ 可见， ＯＳ 在 ２θ ＝ ２９􀆰 ３°处具有特征峰， 而 ＰＵ 没有明显的特征峰。
添加 ＯＳ 后的 ＰＵ ／ ＯＳ 在 ２９􀆰 ３°处同样出现 ＯＳ 的特征峰， 进一步证明 ＯＳ 被成功添加到 ＰＵ ／ ＯＳ 中。
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Fig.3 FTIR spectra of the PU and PU/OS
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Fig.4 The XRD spectra of OS, PU and PU/OS
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２􀆰 ２　 吸附条件优化

图 5 OS添加量对重金属离子脱除率和

PU/OS拉伸性能的影响

Fig.5 Effects of OS addition amount on the removal efficiency
of heavy metal ions and tensile strength
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100２􀆰 ２􀆰 １　 ＯＳ 添加量对 ＰＵ ／ ＯＳ 吸附性能的影响

考察 ＯＳ 添加量对 ＰＵ ／ ＯＳ 吸附性能的影

响， 结果见图 ５。 由图 ５ 可以看出， 单纯 ＰＵ
对 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 的脱除率很低，
加入 ＯＳ 后， 脱除率明显上升。 这是由于 ＰＵ
结构中的氮原子上存在孤对电子， 对过渡金

属具有一定的配位作用； 当 ＯＳ 质量分数增

加到 １０％ 时， ＰＵ ／ ＯＳ 对 ３ 种金属离子的脱除

率均达到 ７０％ 以上， 进一步增加 ＯＳ 含量，
Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 的脱除率基本保持

不变。 这是由于当 ＯＳ 含量过高时， 一方面，
多余的 ＯＳ 作为成核剂， 使体系熔体强度过

高， 会降低结构的均匀性， ＰＵ ／ ＯＳ 泡孔数目

减少； 另一方面， ＯＳ 作为 ＰＵ 的固体填料，
与 ＰＵ 相比， 添加 ＯＳ 后的 ＰＵ ／ ＯＳ 的拉伸强

度从 ０􀆰 ３０ 增加到 ０􀆰 ８８。 但是当 ＯＳ 过高时， 会引发团聚， 成核位点不均匀， 影响成核效率， 不利于

·１１３·



集美大学学报 （自然科学版） 第 ２７ 卷

ｈｔｔｐ： ／ ／ ｘｕｅｂａｏｂａｎｇｏｎｇ􀆰 ｊｍｕ􀆰 ｅｄｕ􀆰 ｃｎ ／ ｚｋｂ

在实际体系中的使用［１８］ 。 综上所述， 后续实验选用 １０％ 的 ＯＳ 添加量来制备 ＰＵ ／ ＯＳ。
２􀆰 ２􀆰 ２　 ｐＨ 值对 ＰＵ ／ ＯＳ 吸附性能的影响

由于重金属离子在水中的吸附效果会受到溶液酸碱度的影响， 因此， ｐＨ 值是影响吸附剂吸附重

金属的重要参数之一。 图 ６ 是 ｐＨ ＝ ２ ～ ７ 的 ＰＵ ／ ＯＳ 对 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 的脱除效果， 可见，
在较低 ｐＨ 值下， ＰＵ ／ ＯＳ 对 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 的脱除率较低。 这是由于吸附剂表面活性基团

发生质子化作用， 一方面降低了吸附位点的利用效率， 另一方面使吸附剂表面呈正电性， 由于静电斥

力作用， 降低了对金属离子的吸附效果， 同时溶液中氢离子浓度高， 与重金属离子竞争结合位点。
ｐＨ 值升高， 质子化程度减弱， ＰＵ ／ ＯＳ 对 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 的脱除率呈上升趋势。 当 ｐＨ ＝ ５
时， ＰＵ ／ ＯＳ 对 ３ 种金属离子的脱除率均达到最高值， 而 ｐＨ 值继续升高， 金属离子易结合氢氧根离

子， 造成脱除率降低。 综合考虑， 选择吸附液 ｐＨ 值为 ５。
２􀆰 ２􀆰 ３　 吸附时间对 ＰＵ ／ ＯＳ 吸附性能的影响

吸附时间是影响吸附过程的另一个重要参数。 图 ７ 是吸附时间与 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 吸附

量之间的关系。 ＰＵ ／ ＯＳ 没有达到吸附平衡时， 它对 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 的吸附量随着吸附时间

的増加而增加。 这是由于 ＰＵ ／ ＯＳ 上大量的吸附位点迅速与 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 结合， 使得吸附

初期的 ＰＵ ／ ＯＳ 对 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 的吸附容量迅速提高。 当吸附时间达到 １８０ ｍｉｎ 时， 其表

面的吸附位点逐渐被金属离子占据， 吸附位点逐渐耗尽， 对 Ｈｇ（ＩＩ） 和 Ｐｂ（ＩＩ） 的吸附量几乎不变， 对

Ｃｄ（ＩＩ） 的吸附也接近饱和。
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图 6 pH 值对 PU/OS 吸附重金属离子的影响

Fig.6 The effect of pH value on the adsorption of
heavy metal ions by PU/OS
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图 7 吸附时间对 PU/OS 吸附重金属离子的影响

Fig.7 The effect of adsorption time on the
adsorption of heavy metal ions by PU/OS
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２􀆰 ３　 吸附机理分析

２􀆰 ３􀆰 １　 吸附动力学

吸附速率是有效吸附重金属的关键因素之一。 根据拟一级和拟二级动力学方程得出的相关参数如

表 １ 所示。 比较可得， 拟一级动力学模型拟合得到的 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 的吸附容量 Ｑ （７􀆰 ５０，
７􀆰 １０， １１􀆰 １３ ｍｇ ／ ｇ） 与实验值 Ｑ （８􀆰 ５８， ８􀆰 ００， １１􀆰 ４９ ｍｇ ／ ｇ） 更为接近， 且相关系数更高， 表明吸附

过程更符合拟一级动力学模型。
２􀆰 ３􀆰 ２　 吸附等温线

利用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型， 分析 ＰＵ ／ ＯＳ 吸附 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 和 Ｃｄ （ ＩＩ） 的吸附机

理。 ３ 种温度下， ＰＵ ／ ＯＳ 对 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 和 Ｃｄ （ ＩＩ） 的等温吸附曲线参数见表 ２， 由表 ２ 可知，
随着温度的升高， 吸附量也在增加， 说明吸附过程是自发吸热的。 同时， Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合后， 相关

系数均大于 ０􀆰 ９９， 说明 ＰＵ ／ ＯＳ 对 ３ 种金属离子的吸附更符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型， 吸附剂表面能量分布均
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匀， 吸附为单分子层吸附。 根据吸附等温线的拟合， 得到 ＰＵ ／ ＯＳ 对 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 和 Ｃｄ （ＩＩ） 的吸

附容量最高可达 ５４􀆰 ６２， ５７􀆰 ８０， ８２􀆰 ６４ ｍｇ ／ ｇ。
表 １　 ＰＵ ／ ＯＳ 对 Ｈｇ（ ＩＩ） 、 Ｐｂ（ ＩＩ） 、 Ｃｄ（ ＩＩ） 的吸附准一级和准二级模型参数

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ， ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌｓ
ｏｆ Ｈｇ（ＩＩ）， Ｐｂ（ＩＩ） ａｎｄ Ｃｄ（ＩＩ） ｏｎ ＰＵ ／ ＯＳ

动力学模型
Ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ 参数 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｈｇ（ＩＩ） Ｐｂ（ＩＩ） Ｃｄ（ＩＩ）

准一级
Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ

准二级
Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ

Ｑｅ ７􀆰 ５００ ７􀆰 １００ １１􀆰 １３０
ｋ１ ０􀆰 ００９ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 ００６
Ｒ２ ０􀆰 ９７８ ０􀆰 ９８３ ０􀆰 ９８６
Ｑｅ １１􀆰 １３０ ９􀆰 ７７０ １４􀆰 ７７０
ｋ２ ０ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００１
Ｒ２ ０􀆰 ９２３ ０􀆰 ９１１ ０􀆰 ９２６

表 ２　 ＰＵ ／ ＯＳ 吸附 Ｈｇ（ ＩＩ） 、 Ｐｂ（ ＩＩ） 、 Ｃｄ（ ＩＩ） 的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型参数

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ａｎｄ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｍｏｄｅｌｓ
ｏｆ Ｈｇ（ＩＩ）， Ｐｂ（ＩＩ） ａｎｄ Ｃｄ（ＩＩ） ｏｎ ＰＵ ／ ＯＳ

重金属离子

Ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ
温度

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ｎ ＫＦ Ｒ２

Ｌａｎｇｍｕｉｒ

Ｑｅ ＫＬ Ｒ２

Ｃｄ（ＩＩ）
２５ １􀆰 ６０１ ３􀆰 ３２８ ０􀆰 ９７５ ７９􀆰 ３０ ０􀆰 ０２４ ０􀆰 ９９１
３５ １􀆰 ６７２ ５􀆰 ３１７ ０􀆰 ８９７ ８１􀆰 ９６ ０􀆰 ０３９ ０􀆰 ９９０
４５ １􀆰 ６９４ ４􀆰 ８４１ ０􀆰 ８８５ ８２􀆰 ６４ ０􀆰 ０４１ ０􀆰 ９９１

Ｐｂ（ＩＩ）
２５ １􀆰 ７４８ ３􀆰 ２１２ ０􀆰 ９５０ ５６􀆰 ４９ ０􀆰 ０３４ ０􀆰 ９９８
３５ １􀆰 ７７９ ３􀆰 ５０２ ０􀆰 ９４１ ５７􀆰 １４ ０􀆰 ０３８ ０􀆰 ９９７
４５ １􀆰 ９２９ ４􀆰 ３０９ ０􀆰 ９５０ ５７􀆰 ８０ ０􀆰 ０４１ ０􀆰 ９９９

Ｈｇ（ＩＩ）
２５ １􀆰 ７４７ ３􀆰 ０３３ ０􀆰 ９３５ ５２􀆰 ０８ ０􀆰 ０３５ ０􀆰 ９９６
３５ １􀆰 ７９１ ３􀆰 ５３９ ０􀆰 ８７６ ５２􀆰 ９１ ０􀆰 ０４２ ０􀆰 ９９１
４５ １􀆰 ８３３ ３􀆰 ９３７ ０􀆰 ８６３ ５４􀆰 ６２ ０􀆰 ０４５ ０􀆰 ９９１

图 8 PU/OS 对金属离子的吸附选择性
Fig.8 The adsorption selectivity of PU/OS

towards metal ions
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单独体系２􀆰 ４ 　 ＰＵ ／ ＯＳ 对金属离子的吸附性能

２􀆰 ４􀆰 １　 吸附剂的选择性

图 ８ 是 ＰＵ ／ ＯＳ 对 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 、
Ｍｎ（ＩＩ） 、 Ｍｇ（ＩＩ） 、 Ｎｉ（ＩＩ） 混合溶液的脱除情况。 由

图 ８ 可知， 在多种金属离子共存的溶液中， ＰＵ ／ ＯＳ 对

Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 的混合脱除率与单独重金

属离子的 （ Ｈｇ（ＩＩ） 为 ７０􀆰 ８１％ ， Ｐｂ（ＩＩ） 为 ７７􀆰 ２１％ ，
Ｃｄ（ＩＩ） 为 ８５􀆰 ４２％ ） 基本没有差别。 相对于其他金属

离子， ＰＵ ／ ＯＳ 对 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 仍然保持

较高的脱除率， 分别为 ６９􀆰 ８１％ ， ７５􀆰 ３９％ ， ８１􀆰 ５８％ ，
而对 Ｍｎ（ＩＩ） 、 Ｍｇ（ＩＩ） 、 Ｎｉ（ＩＩ） 的 脱 除 率 分 别 为

２２􀆰 ６８％ ， ２０􀆰 ５４％ ， ９􀆰 ６５％ 。 说明在多种金属离子混

合体 系 中， ＰＵ ／ ＯＳ 仍 可 以 选 择 性 脱 除 Ｈｇ（ＩＩ） 、
Ｐｂ（ＩＩ） 和 Ｃｄ（ＩＩ） ， 基本不受其他离子的干扰。 由红外谱图可知， ＰＵ ／ ＯＳ 表面有丰富的羟基、 羧基等

官能团， 这些官能团能与重金属离子通过化学键或静电吸附等作用力相结合， 而不同重金属离子的水

合半径、 电荷数等不同， 造成重金属离子与 ＰＵ ／ ＯＳ 的结合常数不同， 这是导致 ＰＵ ／ ＯＳ 选择性吸附重

金属离子的一个重要原因。 此外， ＯＳ 中的碳酸根离子与重金属离子的溶度积常数不同， 因此， 在吸

·３１３·
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附中存在重金属离子和钙离子的交换反应， 这也是造成吸附效果差异性的一个原因。
２􀆰 ４􀆰 ２　 吸附剂的再生

图 9 PU/OS 的可回收性

Fig.9 The recyclability of PU/OS
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吸附剂的循环再生可以降低吸附成本，
对于吸附工艺的应用推广有重要意义。 选用

质量分数为 ５％ 的硫脲和 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸洗

脱液对 ＰＵ ／ ＯＳ 进行再生， 结果发现， 经过 ８
个 连 续 的 吸 附⁃解 吸 之 后， ＰＵ ／ ＯＳ 对

Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 的脱除率分别由

８８􀆰 ７９％ ， ９０􀆰 ８１％ ， ９２􀆰 ９２％ 减 少 为

６８􀆰 ８８％ ， ７２􀆰 ５０％ ， ７４􀆰 ３０％ （见图 ９）。 尽

管在循环过程中 ＰＵ ／ ＯＳ 部分结合位点损失，
造成其对金属离子脱除率的小幅下降， 但在

连续 ８ 次使用后， 其脱除率仍保持在 ７０％ 左

右， 说明 ＰＵ ／ ＯＳ 具有较好的再生能力， 可

重复利用。

表 ３　 ＰＵ ／ ＯＳ 与其他吸附剂的对比

Ｔａｂ􀆰 ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＰＵ ／ ＯＳ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

吸附剂
Ａｄｓｏｒｂｅｎｔ

Ｑ ／ （ｍｇ·ｇ － １ ）

Ｃｄ（ＩＩ） Ｐｂ（ＩＩ） Ｈｇ（ＩＩ）

改性哈密瓜皮 Ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｃａｎｔａｌｏｕｐｅ ｐｅｅｌ［１９］ ４５􀆰 ４ １４３􀆰 ２ —

煅烧牡蛎壳 Ｃａｌｃｉｎｅｄ
ｏｙｓｔｅｒ ｓｈｅｌｌ［９］ ２９􀆰 ５ — —

腰果壳 Ｃａｓｈｅｗ
ｎｕｔ ｓｈｅｌｌ［２０］ １１􀆰 ２ ２８􀆰 ６ —

蜗牛壳 Ｓｎａｉｌ ｓｈｅｌｌ［２１］ ２０􀆰 ０ — —

金苹果蜗牛壳 Ｇｏｌｄｅｎ
ａｐｐｌｅ ｓｎａｉｌ ｓｈｅｌｌ［２２］ ８１􀆰 ３ — —

花生壳 Ｐｅａｎｕｔ ｈｕｓｋ［２３］ １１􀆰 ３ ２７􀆰 ０ —
聚乙烯亚胺改性活性炭
Ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｉｍｉｎｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ［２４］

— — １６􀆰 ３

煅烧双色牡蛎壳
Ｃａｌｃｉｎｅｄ Ｃａｒｄｉｔａ ｂｉｃｏｌｏｒ
ｏｙｓｔｅｒ ｓｈｅｌｌ［２５］

— — ４２􀆰 ０

本实验 Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ ８２􀆰 ６ ５７􀆰 ８ ５４􀆰 ６

２􀆰 ４􀆰 ３　 与其他吸附剂的对比

为了进一步考察本实验制备的吸附剂的

吸附性能， 比较了 ＰＵ ／ ＯＳ 和文献中报道的

活性炭、 花生壳、 牡蛎壳、 蜗牛壳等生物质

吸附材料的吸附性能， 将吸附容量 Ｑ 作为

衡量吸附性能的指标。 虽然各个文献中实验

的条件不同， 但通常吸附容量越高， 说明材

料的吸附性能越好。 表 ３ 是不同吸附剂与本

研究的对比结果。
２􀆰 ５　 ＰＵ ／ ＯＳ 对鲍鱼多糖中重金属的脱除

测定吸附前后鲍鱼多糖提取液中多糖、
氨基态氮、 蛋白质的含量， 结果如表 ４ 所

示。 由表 ４ 可见， 鲍鱼多糖溶液中多糖、 氨

基态 氮、 蛋 白 质 含 量 的 保 存 率 分 别 为

８３􀆰 ６６％ ， ７２􀆰 ５０％ ， ８３􀆰 ２１％ ， 说明 ＰＵ ／ ＯＳ
对鲍鱼多糖营养物质的影响较小。 由表 ５ 可

见， 利 用 ＰＵ ／ ＯＳ 处 理 鲍 鱼 多 糖 后， 对

Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 的脱除 率 分 别

５９􀆰 ６１％ ， ７３􀆰 １７％ ， ８５􀆰 ７１％ 。 与模拟溶液

相比， ＰＵ ／ ＯＳ 对鲍鱼多糖溶液中的 Ｈｇ（ＩＩ） 、
Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 的脱除率有所降低。 这是由于虽然大部分 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 在水产品以游离

态形式存在， 但是仍然有少部分 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 与多糖、 蛋白质以结合态形式存在， 难以

彻底脱除。 酶提法提取的鲍鱼多糖中 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 质量比为 ０􀆰 ５１， １􀆰 ４１， １􀆰 ２８ ｍｇ ／ ｋｇ。
最新国家标准 《食品中污染物限量》 （ＧＢ ２７６２—２０１７） ［２６］ 规定， 水产品中双壳类动物铅的限量为≤
１􀆰 ５ ｍｇ ／ ｋｇ， 镉的限量为≤２􀆰 ０ ｍｇ ／ ｋｇ， 水产动物及其制品 （除肉食性鱼类及其制品） 中甲基汞的限量

为≤０􀆰 ５ ｍｇ ／ ｋｇ。 因此， 本实验提取的鲍鱼多糖中的 Ｃｄ（ＩＩ） 和 Ｐｂ（ＩＩ） 没有超标， 而 Ｈｇ（ＩＩ） 质量含量

为 ０􀆰 ５１ ｍｇ ／ Ｌ， 超出国家标准 《食品中污染物限量》 （ ＧＢ ２７６２—２０１７） 水产动物及其制品中甲基汞
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的限量， 经过脱除后的 Ｈｇ（ＩＩ） 质量含量为 ０􀆰 ２ ｍｇ ／ Ｌ， 含量大大降低。
表 ４　 鲍鱼多糖经 ＰＵ ／ ＯＳ 处理后的营养损失情况

Ｔａｂ􀆰 ４　 Ｎｕｔｒｉｔｉｏｎ ｌｏｓｓ ｉｎ ａｂａｌｏｎｅ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ａｆｔｅｒ ｄｅａｌｉｎｇ ｗｉｔｈ ＰＵ ／ ＯＳ

吸附情况
ｗ（多糖

Ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅ） ／ ％

ｗ（氨基态氮

Ａｍｉｎｏ

ｎｉｔｒｏｇｅｎ） ／ ％

ｗ（蛋白质

Ｐｒｏｔｅｉｎ） ／ ％

保存率 Ｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ／ ％

多糖

Ｐｏｌｙｓａｃ⁃
ｃｈａｒｉｄｅ

氨基态氮

Ａｍｉｎｏ
ｎｉｔｒｏｇｅｎ

蛋白质

Ｐｒｏｔｅｉｎ

ＲＳＤ ／ ％ （ｎ ＝ ３）

多糖

Ｐｏｌｙｓａｃ⁃
ｃｈａｒｉｄｅ

氨基态氮

Ａｍｉｎｏ
ｎｉｔｒｏｇｅｎ

蛋白质

Ｐｒｏｔｅｉｎ

吸附前 Ｂｅｆｏｒｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

１０􀆰 ４ ５􀆰 ８ ２６􀆰 ２

吸附后 Ａｆｔｅｒ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

８􀆰 ７ ４􀆰 ２ ２１􀆰 ８
８３􀆰 ６６ ７２􀆰 ５０ ８３􀆰 ２１ ３􀆰 ２１ ４􀆰 ０３ ３􀆰 １７

表 ５　 鲍鱼多糖经 ＰＵ ／ ＯＳ 处理后的重金属脱除情况

Ｔａｂ􀆰 ５　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｉｎ ａｂａｌｏｎｅ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ａｆｔｅｒ ｄｅａｌｉｎｇ ｗｉｔｈ ＰＵ ／ ＯＳ

吸附情况
ρ（ Ｐｂ（ＩＩ）） ／
（ｍｇ·Ｌ － １ ）

ρ（ Ｃｄ（ＩＩ）） ／
（ｍｇ·Ｌ － １ ）

ρ（Ｈｇ（ＩＩ）） ／
（ｍｇ·Ｌ － １ ）

脱除率
Ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ／ ％

Ｐｂ（ＩＩ） Ｃｄ（ＩＩ） Ｈｇ（ＩＩ）

ＲＳＤ ／ ％ （ｎ ＝ ３）

Ｐｂ（ＩＩ） Ｃｄ（ＩＩ） Ｈｇ（ＩＩ）

吸附前 Ｂｅｆｏｒｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

１􀆰 ４１ １􀆰 ２８ ０􀆰 ５１

吸附后 Ａｆｔｅｒ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

０􀆰 ３７ ０􀆰 １８ ０􀆰 ２０
７３􀆰 １７ ８５􀆰 ７１ ５９􀆰 ６１ ２􀆰 １０ ３􀆰 １１ ４􀆰 ５１

３　 结论
本文利用廉价的贝壳粉制备 ＰＵ ／ ＯＳ， 将其应用于鲍鱼多糖中 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 的脱除。

实验结果表明， 当吸附温度为 ４５ ℃ 、 ｐＨ ＝ ５􀆰 ０、 平衡时间为 １８０ ｍｉｎ 时， ＰＵ ／ ＯＳ 对 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、
Ｃｄ（ＩＩ） 的最大吸附容量分别达到 ５４􀆰 ６２， ５７􀆰 ８０， ８２􀆰 ６４ ｍｇ ／ ｇ， 吸附过程遵循拟一级动力学和 Ｌａｎｇ⁃
ｍｕｉｒ 等温吸附模型。 说明 ＰＵ ／ ＯＳ 对 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 的吸附过程为单分子吸附， 吸附过程自

发吸热， 温度能够促进吸附的进行。 此外， ＰＵ ／ ＯＳ 具有良好的离子选择性和再生性能， ＰＵ ／ ＯＳ 对不

同金属离子吸附性能不同， 对 Ｃｄ（ＩＩ） 的吸附能力要优于 Ｈｇ（ＩＩ） 和 Ｐｂ（ＩＩ） 。 ＰＵ ／ ＯＳ 在脱除鲍鱼多糖

中 Ｈｇ（ＩＩ） 、 Ｐｂ（ＩＩ） 、 Ｃｄ（ＩＩ） 的同时， 氨基态氮、 蛋白质、 多糖的损失较少。 因此， ＰＵ ／ ＯＳ 可应用于

鲍鱼多糖中重金属的脱除。
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