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壳聚糖及其衍生物脱除贝类中重金属的

机理及应用研究进展
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摘要!海洋重金属污染问题已成为全球关注的热点$因具有

较强的重金属富集能力"水产贝类鲜食及其加工产品的重金

属超标问题亟待解决$壳聚糖是天然的碱性多糖"具有很强

的重金属螯合能力"蕴含量也非常丰富$文章分析壳聚糖及

其衍生物用于吸附及脱除重金属的分子结构特征与吸附作

用机制&综述其在牡蛎%扇贝等主要经济贝类中的相关研究

及应用"强调以生物吸附剂脱除并净化贝类重金属的重要

性&对贝类重金属脱除研究提出建议"并展望其应用前景$

关键词!壳聚糖&贝类&重金属&脱除
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食用贝类味道鲜美*营养丰富%深受消费者喜爱&随着

海洋重金属污染形势越来越严峻%贝类作为滤食性动物%生

活环境处于海陆交界%移动能力差%极易蓄积重金属(

'

)

&销

量领先的贝类更易将体内的重金属通过食物链传递给人

体(

;<7

)

&若食用的贝类重金属超标会对人体造成暂时或持

久损伤(

(<-

)

&降低重金属离子含量的
7

条主要途径是离子

交换*化学沉淀以及吸附&离子交换可分离重金属离子%同

时会螯合有益元素%降低贝类营养价值+化学沉淀法存在成

本高*产生新污染物的缺点+吸附法则具有成本低*效果好和

二次污染小的优点%在重金属脱除方面应用广泛(

Y<'7

)

&

吸附法是指利用吸附剂将样品中的一种或数种组分吸

附于表面%再用适宜方法解吸被吸附物质%从而实现某种组

分的分离与富集&目前研究和应用较多的吸附性物质是活

性炭*粘土*海藻*壳聚糖等(

'(

)

&天然吸附剂很难同时满足

上述条件%但自然界唯一的碱性多糖$$$壳聚糖具有吸附能

力强*成本低廉*来源广泛的特点%并可通过改性形成不同的

壳聚糖类衍生物%增强吸附效果&近年来%中国贝类养殖生

产发展迅速%仅
;)';

年海洋贝类产量就达到了
';*&

万
F

%同

比增长
(8;,j

%活体贝类消费量也在日益增长(

'&

)

&目前壳

聚糖吸附贝类重金属的研究日趋增多&若针对壳聚糖及其

衍生物脱除重金属机理%对比应用不同种类吸附剂脱除贝类

重金属作用的效果%可设计出有产业化前景和应用价值的新

型重金属壳聚糖吸附剂&文章拟综述壳聚糖吸附重金属的

机理%比较及分析不同吸附剂的应用研究%并对壳聚糖及其

YY'



衍生物脱除贝类重金属的相关研究进行探讨及展望&

'

!

壳聚糖及其衍生物吸附及脱除重金属机理
'8'

!

壳聚糖

壳聚糖是由天然存在的甲壳素经脱乙酰作用后得到的

多糖类物质&从构象看%它所含的羟基和氨基是平伏键%该

结构使其在相应
B

T

下对特定重金属离子有螯合作用%故可

将其应用于贝类重金属离子的脱除(

'*

)

;Y&<;Y,

&

脱乙酰度*相对分子量是影响壳聚糖吸附效果的内在因

素&壳聚糖螯合重金属离子的能力随脱乙酰度的增大而加

强(

'-<'Y

)

&减小相对分子量可使其分子间粘性降低%溶解度

便相应增大%从而可增效螯合作用&该吸附作用也随多种外

在因素而改变&其中
B

T

*温度*吸附时间的影响较大&酸性

环境中氢离子与壳聚糖的氨基作用形成氨根离子%氨基减

少%结合金属离子能力下降(

',

)

&在
B

T

升高后%氨基吸附能

力上升%但过多的氢氧根会使重金属离子出现沉淀现象%使

吸附能力下降%具体历程见图
'

&壳聚糖对金属离子的吸附

是放热反应%在低温化学吸附未达平衡时%吸附的速率*吸附

量均随温度的升高而增加&达吸附平衡后%升温则使平衡时

的吸附量降低&延长吸附时间%吸附效率会呈现先增加随后

不变的趋势(

;)

)

&

图
'

!B

T

对壳聚糖吸附重金属离子的影响/
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!

壳聚糖衍生物

交联壳聚糖吸附金属离子的机理见图
;

&金属离子所带

有的正电荷与壳聚糖上氨基和羟基的孤电子对发生静电吸

引作用而形成配位健&但分子中氨基*羟基发生过交联反应

之后%壳聚糖相应吸附活性部位减少%导致其对金属离子的

吸附能力下降(

;'

)

&因此%合成一种既有较高机械强度%又有

良好吸附性能的交联壳聚糖吸附剂具有非常重要的意义&

!!

壳聚糖也可通过在分子中的氨基和羟基上引入电负性

强的基团提高吸附量&氨基形成
#9K2HH

碱物质%尽管增强了

稳定性%但一般对壳聚糖吸附量的提升并不明显&而通过在

M/

位引入外来基团%不仅保留了氨基%使氮的孤对电子能与

图
;

!

交联壳聚糖吸附
%A

;U

?2

L

CG@;

!

bG:DD32JN@E9K2F:D1J1ED:GA@JF%A

;U

更多重金属离子形成配位键%且引入的基团又可进一步增强

壳聚糖的吸附能力(

;;

)

&壳聚糖微球可增加壳聚糖的表面极

性%有利于对金属离子的吸附(

;7<;(

)

&

壳聚糖衍生物在重金属螯合过程中具有比壳聚糖本身

更优越的性能%但不同的壳聚糖衍生物在其实际的作用效果

中又有着明显的优缺点%距产业化应用有一定差距&

由表
'

可知%

>/

壳聚糖衍生物和
M/

壳聚糖衍生物具有

水溶性高*受其他因素影响较小等显著特点&通过适当改变

其结构*优化工艺流程等方法%有望促进其产业化脱除贝类

重金属进程&

'87

!

动力学与热力学研究

'878'

!

壳聚糖及其衍生物吸附重金属的动力学
!

吸附动力

学主要考察对吸附速度的影响问题%现代产业化应用中吸附

速率是需要考虑的方面(

;&

)

&吸附过程的反应机理十分复

杂%影响因素有反应温度*体系
B

T

值*物质初始浓度等&一

般几个反应形成的吸附过程中最慢的反应即为速控步骤&

研究吸附动力学并提出缩短速控步骤反应用时的方法%可以

提高整个吸附反应的速度&在反应达到平衡前%用
1̀

L

@G

L

/

G@J

速率方程(

;*

)拟合吸附的速率后显示饱和吸附量
2

与时

间
9

的关系%是满足二级吸附速率线性方程的&此方程表明

两者以配位共价键相互结合&反应过程中%吸附未达平衡前

吸附量随时间的延长不断升高%平衡后%饱和吸附量趋于

不变&

,Y'

研究进展
!

;)'*

年第
;
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表
'

!

部分壳聚糖衍生物脱除重金属效果比较+

'*

,

;Y&<;Y,

P1A3@'

!

PK@@HH@9F:HD:0@9K2F:D1JE@G2O1F2O@DC@D@E2JG@0:O13:HK@1O

4

0@F13D

名称 举例 优点 缺点

交联壳聚糖 戊二醛交联壳聚糖
B

T

应用范围较广有利于回收

利用
吸附能力弱

壳寡糖金属配

合物

bM#/\

L

*

bM#/iJ

*

bM#/b1

*

bM#/$@@

等

提高了水溶性%改 善 了 吸 附

效果

影响了贝类中
b1

*

?@

等元素的

含量

>/

壳 聚 糖 衍

生物

水杨酰基壳聚糖*

>/

羧甲基壳

聚糖

水杨酰基壳聚糖 水 溶 性 高+

>/

羧甲基壳聚糖水溶性很高

水杨酰基壳聚糖吸附能力低+

>/

羧甲基壳聚糖定向性较低%

吸附量提升不明显

M/

壳 聚 糖 衍

生物
黄原酸羧甲基壳聚糖*

b\b

黄原酸羧甲基壳聚糖水溶性提

高%饱和吸附量显著增加+

b\b

受温度*时间*浓度等影响较小

黄原酸羧甲基壳聚糖定向性

低+

b\b

定向性较低

>

%

M/

壳 聚 糖

衍生物
>

%

M/

羧甲基壳聚糖树脂 吸附能力强
受取代度*温度*时间*浓度等

影响较大%定向性低

含杂原子壳聚

糖衍生物
>/

黄原酸化壳聚糖钠盐
吸附性能高%对部分金属离子

选择性强%有利于回收利用
工艺复杂%成本较高

特殊结构壳聚

糖衍生物

冠醚壳聚糖衍生物*环糊精壳

聚糖衍生物*杯芳羟壳聚糖衍

生物

选择吸附性强%吸附性能高 研究较少%总体性能不明确

!!

9

2

V

'

K

;

2

%

;

U

9

2

%

!

'

#

式中"

9

$$$吸附时间%

02J

+

2

$$$吸附时间
9

时的吸附量%

0

L

'

L

+

2

%

$$$吸附平衡时的吸附量%

0

L

'

L

+

K

;

$$$二级反应速率常数%

L

'!

0

L

,

02J

#&
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!

壳聚糖及其衍生物吸附重金属的吸附热力学
!

吸附

热力学研究吸附能力和容量问题%其影响因素包括壳聚糖结

构*初始浓度等(

;-

)

&根据吸附等温线对被吸附离子摆脱束

缚的温度进行初步计算%对研究壳聚糖吸附重金属离子的最

优条件有重要意义&程珊珊等(

;Y

)以
1̀J

L

0C2G

等温式为理

论依据对壳聚糖的吸附热力学进行研究%发现随着吸附平衡

时浓度
?

%

的增加%平衡吸附量
2

%

也增加&此过程是
1̀J

L

/

0C2G

型吸附%印证了吸附方式为单分子层吸附&

;

!

贝类中重金属的吸附及脱除

;8'

!

贝类原料中重金属的脱除及其对营养成分的影响

P:

B

9C:

L

3C

等(

;,

)结合中国水域镉污染较为严重的情况%

就产量较大的贝类原料脱镉问题进行了研究%结果表明%贝

体重金属含量递减顺序为
%A

(

b:

(

bE

(

bG

(

bC

(

\J

(

>2

(

iJ

(

?@

&为降低牡蛎体内的镉含量%梁鹏等(

7)

)采用壳聚糖

来脱除贝肉中的镉离子%在
B

TY

%

&

L

牡蛎提取液中加入

)8&

L

壳聚糖的条件下%镉脱除率超过
,Yj

&郭妍妍等(

7'

)将

壳聚糖负载于凹土%在
B

T-8;

*吸附剂添加量
*8(0

L

'

0̀

*

振荡时间
7)02J

*振荡速率
'-)G

'

02J

的条件下%凹土$壳聚

糖脱除牡蛎中镉的效率为
-78-j

&但壳聚糖分子量*脱乙酰

度*分子上基团种类和凹土的颗粒大小影响负载率的机制有

待深入研究&

在脱除贝类重金属的研究中%既要考虑吸附剂脱除不同

重金属的效果%也要关注脱除过程是否会造成营养流失&刘

炳杰等(

7;

)研究显示扇贝裙边酶解液经壳聚糖$锌脱镉后%

脱镉率可达
Y)j

以上&脱除马氏珠母贝中的重金属可提高

其食用价值%衣美艳等(

77

)的研究采用
#9K2HH

法制得
/̀

半胱

氨酸交联壳聚糖%该壳聚糖对合浦珠母贝镉提取液*酶解液

的镉脱除率分别为
(-8;j

和
(Y8*j

&脱镉后溶液富含必需

氨基酸%且有良好的人体必需氨基酸比例均衡度%可用于开

发保健产品&

由表
;

可知%将壳聚糖作用于贝肉匀浆或酶解液时%均

会造成氨基酸和蛋白质的损失&但综合考虑吸附剂的脱除

率和营养物质保存率%改性后的壳聚糖吸附剂仍可用于脱除

贝类原料中的重金属&改性壳聚糖处理活体牡蛎后%活体牡

蛎体内的金属硫蛋白含量增多%且改性壳聚糖对镉的脱除率

高于未改性的(

7&

)

%所以改性壳聚糖吸附剂也可用于活体

脱除&

;8;

!

贝类净化中脱除重金属

;8;8'

!

重金属污染模型研究
!

将贝类放在一定浓度重金属

的养殖环境中使其人为污染%可达到探究贝类重金属蓄积规

律*考察贝类重金属吸附机制的目的&从而在该模型的基础

上制备出相应的高效壳聚糖类吸附剂&

孙继鹏(

7*

)选择栉孔扇贝进行研究%结果表明%壳聚糖镁

发挥抗氧化作用影响贝类%通过维持自由基的动态平衡来清

除镉&并发现贝体重金属富集强弱的顺序为肾
(

胃
(

鳃
(

裙边
(

生殖腺&这为分析壳聚糖对水产中重金属吸附效果

提供了理论依据&

),'
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表
;

!

壳聚糖材料对海洋贝类中几种重金属和营养物质的影响+

7(

,

P1A3@;

!

.HH@9F:HbK2F:D1J:JFK@K@1O

4

0@F131JEJCFG2@JFD2J01G2J@DK@33H2DK

重金属 脱除对象 吸附剂 最佳脱除率'
j

营养物质保存率

bE

;U

贻贝蒸煮液 壳聚糖
Y,8)

蛋白质
*'8;j

"

Y-8*j

%总糖

*78-j

"

YY8&j

活体牡蛎 壳聚糖
7)8)

金属硫蛋白约
'Y)j

扇贝裙边酶解液 壳聚糖
-)8)

蛋白质
,)j

%氨基酸
Y,j

活体牡蛎
>

%

M/

羧甲基壳聚糖
(78Y

金属硫蛋白约
;))j

马氏珠母贝全脏器酶

解液
凹土负载壳聚糖

-&8(

糖胺聚糖
(7j

牡蛎全脏器酶解液 凹土负载壳聚糖
-78&

糖胺聚糖
((8'j

bG

;U 贻贝蒸煮液 壳聚糖
;(8)

蛋白质
*'8;j

"

Y-8*j

%总糖

*78-j

"

YY8&j

%A

;U

活体牡蛎 壳聚糖
*(8Y

金属硫蛋白约
;))j

活体牡蛎
>

%

M/

羧甲基壳聚糖
,&87

金属硫蛋白约
;;)j

;8;8;

!

活体牡蛎中重金属的脱除
!

活体脱除方法一般是将

贝类暂养于无重金属污染水区%通过贝类自身的代谢将重金

属排出&镉为典型重金属(

7-

)

%但由于贝类没有强有力的脱

除重金属的机制%靠此方法很难达到脱除要求&故可在洁净

海水里加入小颗粒且对贝类存活无伤害的吸附剂%贝类滤食

进入体内后该吸附剂螯合重金属离子促进其排出&

朱常龙(

7Y

)将被镉污染的
7)

只牡蛎培养在若干个装有

天然海水的
7)`

饲养箱中%将不同壳寡糖金属配合物添加

到各个饲养箱中&同时做空白对照试验%连续脱除
7E

后的

结果显示%海水中加配合物的贝类体内重金属含量明显低于

对照组%表明壳聚糖镁的脱除效果最优&确定的吸附最优条

件为温度
7)[

%

B

T

值为
,

&

黄国清等(

7,

)研究了壳寡糖的脱乙酰度和分子量对脱镉

效果的影响&结果表明%壳聚糖镁复合物在脱乙酰度
,)j

%

浓度
'))0

L

'

`

时%脱除率最佳!对比壳聚糖钙*壳聚糖锌和

壳聚糖
$@@7

种配合物#且对牡蛎体内营养成分及其他有益

金属元素的含量无影响&

壳聚糖$金属离子配合物吸附牡蛎贝体内的镉效果明

显%作为贝类重金属吸附剂发展前景良好&但目前还无法实

现同时满足各类净化要求&因此贝类净化距离产业化尚有

距离%这也是今后科研工作者努力的重要方向&

7

!

展望
已有大量研究%对壳聚糖及其衍生物*凹土$壳聚糖等

改性壳聚糖应用于贝类重金属脱除%脱除效果均有提高%营

养流失问题也得到了相应解决&但均因制备费用高*回收率

低等问题尚未实现产业化&要实现壳聚糖吸附剂产业化仍

需在以下方面继续深入研究"

!

'

#探究改性壳聚糖产业化&仍需开发同时具备机械

强度与良好吸附性能的交联壳聚糖吸附剂&

>/

壳聚糖衍生

物和
M/

壳聚糖衍生物经适当优化工艺流程等方法%有望实

现产业化脱除贝类重金属&

!

;

#复合型壳聚糖吸附剂有待发展&壳聚糖虽可改性

为网状吸附剂%但增加的吸附面积终究有限&而复合吸附剂

可通过增强壳聚糖的负载%达到明显提升吸附面积的效果&

相关研究机制仍需进一步的探究&

!

7

#吸附重金属离子后的壳聚糖类吸附剂解析效果有

待提高&

对于水产重金属吸附%若制备的吸附剂达饱和吸附时间

较短且具有定向性%脱重金属效率与效果才可满足产业化要

求&并且经处理的贝类产品营养成分损失应较小%如此才符

合当下消费者的科学膳食需求&未来的研究%需要进一步完

善壳聚糖及其衍生物吸附重金属离子的基础数据%结合理论

设计出更符合产业化需求的新型吸附材料&
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壳寡糖衍生物对太平洋牡蛎体内重金属镉的影响
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壳寡糖$金属配合物对太平洋

牡蛎体内的镉脱除效果的研究(
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期 李子琪等"壳聚糖及其衍生物脱除贝类中重金属的机理及应用研究进展
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