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季铵化改性壳聚糖纤维吸附溶液中的阿司匹林
刘昕，吴桂萍*，赵玉凤
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摘 要 在碱性条件下以环氧氯丙烷为交联剂，用（3-氯-2-羟丙基）三甲基氯化铵对壳聚糖纤维（CFs）进行季铵化

改性，制备了季铵化壳聚糖纤维（QECFs），用傅里叶变换红外光谱（FTIR）、X射线光电子能谱（XPS）对其结构进行

了表征，并用其吸附溶液中的阿司匹林（ASP）.结果表明：相较于原始CFs，QECFs对ASP具有更宽泛的 pH适用范围

和极快的吸附速率，5 min内可达到平衡吸附量的 50%，30 min趋于吸附平衡；Langmuir最大吸附容量由 10.02 mg·
g-1增加到 284.19 mg·g-1，增幅达 28倍 .机理研究表明：QECFs分子链上的季铵基团（R4N+）与ASP羧酸根（―COO‒）之

间的静电作用是QECFs吸附性能增强的主导机制，质子化氨基（=NH+―）亦通过静电作用参与吸附 .
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Adsorption of aspirin in solution by quaternary amino-functionalized 
chitosan fibers

Liu Xin，Wu Guiping*，Zhao Yufeng
（College of Resources and Environment， South-Central Minzu University， Wuhan 430074，Hubei China）

Abstract Chitosan fibers （CFs） were quaternized under alkaline conditions using （3-chloro-2-hydroxypropyl）- 
trimethylammonium chloride with epichlorohydrin as a cross-linking agent to synthesize quaternary amino-functionalized 
chitosan fibers （QECFs）. The structure of QECFs was characterized by Fourier transform infrared spectroscopy （FTIR） 
and X-ray photoelectron spectroscopy （XPS）， and their adsorption performance for aspirin （ASP） in solution was 
systematically evaluated. The results demonstrated that， compared to pristine CFs， QECFs exhibited a broader pH 
adaptability and significantly faster adsorption kinetics， achieving 50% of the equilibrium adsorption capacity within 5 minutes 
and approaching adsorption equilibrium within 30 minutes. The Langmuir maximum adsorption capacity increased 
significantly from 10.02 mg·g-1 to 284.19 mg·g-1， representing a 28-fold enhancement. Mechanistic studies revealed that the 
dominant mechanism for the improved adsorption performance was the electrostatic interaction between the quaternary 
ammonium groups （R4N⁺） on the QECFs molecular chains and the carboxylate groups （―COO‒） of ASP. Protonated amino 
groups （=NH+―） further contribute synergistically via electrostatic interactions. 
Keywords chitosan； aspirin； adsorption； fiber

阿司匹林（ASP）是首个被广泛应用的合成非甾

体抗炎药，自 1897年霍夫曼通过水杨酸乙酰化改良

其药效后，逐渐成为全球使用量最大的基础药物之

一［1-2］.它兼具抗炎、镇痛、解热及抗血小板聚集等多

重功效，广泛用于缓解头痛、治疗关节炎以及心血

管疾病［3-5］. 据统计，全球阿司匹林年产量约 35000 t，
过去百年累计服用量超 1万亿剂量，长期稳居全球

最畅销药物前列［6-7］. 研究表明，阿司匹林对污水处

理厂微生物活性具有显著抑制作用，常规好氧/厌氧

工艺对其去除率不足 50%，导致大量残留药物进入
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地表水和地下水［8］. 阿司匹林及其降解产物可通过

食物链富集，诱发水生生物的氧化应激、遗传毒性

和繁殖障碍，并促进病原微生物耐药基因的传播 .
因此，亟需开发针对羧酸类非甾体抗炎药的高效去

除技术，阻断阿司匹林在环境中的迁移链条并降低

其生态毒性［9］.
壳聚糖（CTS）是一种来源丰富的聚氨基糖，是

由甲壳类动物的外壳中提取的甲壳素经过脱乙酰

化反应得到的衍生物，其原料来源广泛且可持续，

降解过程不会造成持久性环境污染［10］.壳聚糖分子

中含有大量的氨基和羟基，为后续改性提供了位点 .
作为一种绿色吸附剂，壳聚糖凭借其天然来源、环

境友好性和独特的理化性质，在废水处理、重金属

吸附、染料去除等领域展现出显著优势 .近年来，众

多研究者通过改性壳聚糖拓宽其应用领域：戊二醛

交联的二氧化硅/壳聚糖复合材料去除溶液中的双

氯芬酸钠，最大吸附容量为 237.8 mg·g-1，吸附平衡

时间大于 2 h［11］；用壳聚糖和 2-（甲基丙烯氧基）乙基

二甲基-（3-硫丙基丙基）氢氧化铵单体合成有效的

CS-MEDSP 去除药物，吸附平衡时间为 3 h［12］.（3-氯

-2-羟丙基）三甲基氯化铵是一种在水中带强正电荷

的低毒性季铵盐，可用于修饰壳聚糖［13］，该改性能

赋予壳聚糖纤维高密度、pH不敏感的永久正电荷，

使其展现出优异的阴离子污染物吸附能力 .
本文选取 CTS作为基体材料，通过季铵化改性

制备了季铵化壳聚糖纤维（QECFs），用于去除溶液

中的 ASP. 通过考察溶液 pH、吸附动力学和等温吸

附探究吸附性能影响，并结合FTIR和XPS表征进行

机理分析探究吸附机制 .

1　实验部分

1.1　主要试剂

壳聚糖（脱乙酰度：86.3%，20 ℃粘度：250 cP）：

山东海益华生物科技；阿司匹林（纯度>99%）、（3-氯-2-

羟丙基）三甲基氯化铵（CHTAC）和甲酸（GR，≥98%）：

上海阿拉丁生化科技；氢氧化钠（NaOH）和环氧氯

丙烷（ECH）：国药集团化学试剂；乙腈（GR）和甲醇

（GR）：德国 Sigma. 其他药品均为分析纯，实验用水

均为超纯水［13］.
1.2　季铵功能化壳聚糖纤维的制备

季铵功能化壳聚糖纤维的制备过程如图1所示 .
1.2.1　壳聚糖纤维（CFs）制备

将15 g壳聚糖粉末加入到1 L体积浓度为2%的

醋酸中，充分搅拌溶解，得到壳聚糖凝胶溶液；将壳聚

糖凝胶用针形注射器（内径为 140 µm），在 0.45 MPa
压力下挤压到 0.5 mol·L-1 NaOH 溶液中，形成 CFs.
然后把CFs浸泡在 0.5 mol·L-1的NaOH溶液中 3 h进

行固定，再用超纯水清洗至中性后在‒80 ℃下冷冻

干燥备用［14］.
1.2.2　交联壳聚糖纤维（ECFs）制备

将1 g CFs浸入100 mL体积浓度为0.05%的ECH
溶液中，调节溶液 pH至 11，在 25 ℃下，以 120 r‧min-1

的速度搅拌 24 h.然后将交联后纤维用超纯水清洗

至中性在‒80 ℃下冷冻干燥，得到ECFs.
1.2.3　季铵化壳聚糖纤维（QECFs）制备

将 1 g ECFs 置于 100 mL 体积浓度为 25% 的

CHATC溶液中，在 85 ℃和 pH为 11的条件下水浴震

荡 24 h，之后用超纯水清洗至中性并在‒80 ℃下冷

图1 QECFs的制备

Fig. 1　Preparation of QECFs
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冻干燥，得到QECFs［15］.
1.3　仪器及测试方法

使用原位红外光谱仪（FTIR，INVENIO-R，布鲁

克科技有限公司，中国）表征材料表面的官能团，X
射线光电子能谱仪（XPS，EscalabXi＋，赛默飞世尔

科技有限公司，美国）表征材料的元素组成及化学

键，使用 Advantage 软件对 XPS 光谱进行拟合，结合

能以C 1s光谱中位于284.8 eV处的C—C进行校准 .
阿司匹林的浓度利用超高效液相色谱仪

（UHPLC，UltiMate 3000，赛默飞世尔科技有限公司，

美国）在紫外检测波长为279 nm的条件下进行测定 .
色谱柱为Agilent-C18柱（5 µm，4.6 mm × 150 mm），流

动相为 0.1%甲酸和乙腈（体积比 50∶50），流速设置

为0.8 mL·min−1，调节柱温至30 ℃，进样体积20 µL.
1.4　实验方法

吸附动力学实验：用电子天平称取 0.1 g 的

吸附剂加入装有 pH为 7.0±0.1，体积为 100 mL，浓度

为 100 mg‧L-1 的 ASP 溶液离心管中 . 以（25±1） ℃，

180 r‧min-1的条件在台式恒温振荡器震荡，在不同

时间间隔用注射器抽取部分样品过 0.45 µm滤膜后

保存在进样小瓶中，由UHPLC测得滤液中ASP的浓

度，吸附量由（1）式求得：

q = ( )C0 - Ce V
m ， （1）

式中：q为吸附剂对ASP的吸附量，mg·g-1；C0和Ce分

别为ASP初始浓度和平衡浓度，mg‧ L-1；V为反应溶

液体积，L；m 为吸附剂的质量，g.分别利用准一级、

准二级吸附动力学模型和颗粒内扩散模型对实验

数据进行拟合，其表达式分别为式（2）、（3）、（4）：

qt = qe(1 - e-k1 t)， （2）
qt = k2 qe 2 t

k2 qe t + 1， （3）
qt = αt

1
2 + β， （4）

式中：qt为 t 时刻的吸附量，mg·g-1；qe为准一级动力

学模型中拟合得到吸附平衡时的吸附量，mg·g-1；

t为时间，h；k1为准一级动力学常数，h-1；k2为准二级动

力学常数，g·mg−1·h−1；α为扩散速率常数，mg·g-1·h-1/2；

β为扩散边界层相关常数，mg·g−1.
等温吸附实验：用电子天平称取 0.04 g 吸附剂

加入装有 pH 为 7.0±0.1，浓度为 60、70、80、90、100、
110、120 mg·L-1的ASP溶液，以（25±1） ℃，180 r‧min-1

的条件在台式恒温振荡器中震荡，吸附平衡后按照

上述方法测量溶液中剩余ASP浓度 .通过Freundlich

和 Langmuir等温吸附模型拟合实验数据，其表达式

分别为式（5）、（6）.
ln qe = ln KF + 1

n ln Ce， （5）
Ce
qe

= 1
qm KL

+ Ce
qm

， （6）
式中：KF为 Freundlich 吸附平衡常数，mg1−1/n·L1/n·g−1；

n为与吸附强度相关的常数；qm为最大吸附量，mg·g−1；

KL为 Langmuir平衡常数，L·mg−1，它与QECFs和ASP
之间的吸附亲和力成正比［16］.

pH值影响实验：为探究不同酸碱条件下吸附剂

吸附情况，用电子天平称取 0.04 g 吸附剂加入装有

浓度为 100 mg‧L−1，体积为 40 mL的ASP溶液离心管

中，用 NaOH 溶液调节溶液 pH 至 5、7、9、11 进行吸

附实验，（25±1） ℃，180 r‧min−1的条件在台式恒温振

荡器中恒温震荡，吸附平衡后按照上述方法测量溶

液中剩余ASP浓度 .
吸附再生实验：分为吸附和再生两个阶段 . 吸

附实验步骤为：用电子天平称取0.01 g的QECFs加入

装有pH为7.0±0.1，浓度为1000 mg‧L−1，体积为10 mL
的ASP溶液离心管中，以（25±1） ℃，180 r‧min−1的条

件在台式恒温振荡器中恒温震荡，吸附平衡后，用

注射器抽取部分样品过 0.45 µm滤膜后保存在进样

小瓶中，按照上述方法测量溶液中 ASP 浓度 . 收集

溶液中的吸附剂，称为负载阿司匹林的季氨化壳聚

糖纤维（ASP-Loaded-QECFs）. 将 ASP-loaded-QECFs
用 0.5 mol·L-1NaOH 溶液以 25 ℃，180 r·min-1的条件

在台式恒温振荡器中恒温震荡再生，再使用 0.1 mol‧
L−1盐酸溶液和去离子水洗涤再生的吸附剂，直到

pH达到约7，吸附再生实验做5次循环 .

2　结果与讨论

2.1　pH值对吸附ASP的影响

溶液 pH 值会对 ASP在溶液中的存在形态和吸

附剂的表面性质产生影响，进而影响吸附剂对 ASP
的吸附性能 .本文考察了CFs和QECFs在不同 pH值

条件下对ASP的吸附性能，结果见图2.
由图 2可见：在 pH为 5时，CFs和QECFs对ASP

的吸附量最大，分别为 18.69 mg·g−1和 226.93 mg·g−1.
在中性和强碱性条件下，吸附量有所降低 .ASP的酸

度系数（pKa）为 3.5，当溶液中 pH值大于其 pKa时，溶

液中 ASP 将逐渐带负电 .CFs、QECFs 的等电荷点分

别为 6.0和 10.4［15］，在中性和强碱性条件下，吸附剂
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表面带负电荷密度增大，不利于其对 ASP 的吸附，

进而降低了吸附效率 .与CFs相比，QECFs的吸附量

更大且pH适用范围也更宽泛 .
2.2　吸附动力学

CFs、QECFs 对 ASP 的吸附动力学如图 3 所示 .
由图 3 的数据可知：CFs 和 QECFs 吸附 ASP 的动力

学特征相似，在吸附初始阶段吸附量随吸附时间的

进行而快速增大，随后缓慢增加，最后趋于吸附平

衡 .与 CFs 相比，QECFs 的吸附速率更快，在吸附初

始的5 min内，QECFs对ASP的吸附量达到平衡吸附

量的 50%左右，吸附时间为 30 min时已基本达到吸

附平衡，而 CFs吸附 ASP 在 2~10 h 时吸附量还在缓

慢增大 .
用准一级和准二级动力学模型对图 3（a）中的

实验数据进行拟合，拟合参数见表 1. 由表 1 可知：

CFs和QECFs对溶液中ASP的吸附过程与准一级动

力学、准二级动力学模型都拟合良好，说明该吸附

过程比较复杂可能为多阶段吸附 . 与 CFs 相比，

QECFs的准一级动力学参数 k1（=8.95）>CFs（=0.91），

准二级动力学参数 k2（=2.51）>CFs（=0.02），说明

QECFs对溶液中ASP吸附速率相较于CFs有较大幅

度的提高 .
为了进一步阐明改性前后CFs对ASP的吸附过

程，采用颗粒内扩散模型对吸附动力学过程进一步

研究，拟合结果见图 3（b），拟合参数列于表 2.由表 2
可见：CFs、QECFs对 ASP的吸附过程主要分为三个

阶段，其扩散速率常数大小为 a1>a2>a3.第一阶段，扩

散速率最高，此时ASP含量最高，ASP可以通过自由

扩散及静电相互作用快速吸附在材料表面 .第二阶

段，扩散速率较高，此时扩散阻力变大，导致扩散速率

降低 .第三阶段，扩散速率最小，由于ASP浓度降低，

扩散速率进一步降低 .此外，这些曲线没有通过坐标

原点，表明外部扩散和内部扩散过程共同控制对ASP
的吸附过程 . 而且 QECFs 的扩散速率常数（400.78、
11.09）显著高于CFs的速率常数（4.15、2.86），表明季

铵化改性极大增强了壳聚糖纤维对ASP的吸附速率 .

2.3　等温吸附实验

利用 Freundlich 和 Langmuir 等温吸附模型对

ASP 在改性前后 CFs 上的等温吸附过程进行拟合，

拟合参数列于表3.

图2 不同pH值下ASP的吸附量

Fig. 2　Adsorption capacity of ASP at different pH values

图3 改性前后CFs对ASP的吸附动力学曲线

Fig. 3　Adsorption kinetics curves of CFs on ASP before and after modification
表1　改性前后CFs对ASP的吸附动力学模型拟合参数

Tab. 1　Kinetic parameters of CFs to ASP before and after modification
壳聚糖纤维

CFs
QECFs

准一级动力学模型

qe/（mg·g-1）
13.11±6.03

268.63±0.43

k1/h-1

0.91±0.47
8.95±0.21

R2

0.9745
0.9999

准二级动力学模型

qe/（mg·g-1）
22.34±11.66

265.15±4.79

k2/（g·mg-1·h-1）
0.02±0.02
2.51±1.77

R2

0.9732
0.9955
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CFs、QECFs 吸附水溶液中 ASP 的等温吸附线

如图 4所示，模型的 R²值皆大于 0.99且彼此差值微

小，表明吸附过程可能为混合机制，包括物理作用

和化学作用 . 根据 Langmuir 模型拟合结果可知：模

型预测QECFs对ASP的最大吸附量为284.19 mg·g-1，

相较于 CFs（10.02 mg·g-1）有大幅度的提升，是 CFs
最大吸附量的 28 倍 .CFs 和 QECFs 的 Langmuir 参数

KL分别为 0.1 和 0.07，都在 0~1 范围，表明吸附朝着

有利的方向进行 .在 Freundlich模型中，QECFs吸附

溶液中 ASP的 Freundlich 模型参数 KF为 40.06，远大

于 CFs 的 KF（1.45），表明 QECFs 对 ASP 的吸附能力

更强，吸附容量更大，且在处理低浓度废水时更有

优势 .
2.4　吸附再生实验

吸附剂的再生及重复利用性能是评估其实际

利用性能的关键因素之一，为了评估QECFs的循环

利用性能，对其吸附 ASP 进行了五次循环实验，结

果见图 5.由图 5 可知：再生之后的 QECFs 对 ASP 的

吸附能力有一定程度的降低，第 5 次循环利用的

QECFs 对溶液中 ASP 吸附量仍能达到原始 QECFs
的75%，表明QECFs重复利用性能良好 .

表2　改性前后CFs对ASP的吸附内扩散模型拟合参数

Tab. 2　Intraparticle diffusion parameters of CFs to ASP before and after modification
壳聚糖纤维

CFs
QECFs

阶段Ⅰ
a1

4.15±0.57
400.78±27.98

R1
2

0.8368
0.9801

阶段Ⅱ
a2

2.86±0.12
11.09±2.03

R2
2

0.9951
0.9055

阶段Ⅲ
a3

0.71±0.20
-0.25±0.36

R3
2

0.8016
—

表3　改性前后CFs对ASP的等温吸附模型拟合参数

Tab. 3　Isotherm parameters of CFs to ASP before and after modification
壳聚糖纤维

CFs
QECFs

Langmuir
qm/（mg·g-1）

10.02
284.19

KL/（L·mg-1）
0.10
0.07

R2

0.9981
0.9983

Freundlich
n-1

0.54
0.46

KF/（mg·g-1）
1.45

40.06

R2

0.9922
0.9951

（a）CFs的Langmuir等温曲线；（b）CFs的Freundlich等温曲线；（c）QECFs的Langmuir等温曲线；（d）QECFs的Freundlich等温曲线

图4 改性前后CFs对ASP的等温吸附线

Fig. 4　Adsorption isotherms of CFs on ASP before and after modification
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2.5　吸附剂的表征

2.5.1　FTIR分析

QECFs 改性前后、吸附前后的红外光谱如图 6
所示 .由图 6可见：CFs的 FTIR 光谱图中在 1593［17］、

1373［18］、1263［19］和 669 cm-1［20］附近吸收峰分别归因

于―NH2的弯曲振动、―N―H、C―OH 拉伸振动和

O―H弯曲 .在 QECFs光谱中，与季铵基团峰（R4N+）

对应的峰出现在 1494 cm-1处［21］，而―NH2、―N―H、

C―OH 和 O―H 的峰偏移至 1587、1377、1251 和

661 cm-1处，且强度有所降低，可能是改性剂CHATC
与壳聚糖上的―NH2和―OH的相互作用引起 .QECFs
吸附 ASP 后，在光谱上出现了新的峰，2837 cm-1处

的峰归因于ASP上羧基的O—H伸缩振动，在 1458、
860、807、771、707 cm-1处的是芳香环骨架振动峰，

且R4N+从 1494 cm-1红移至 1487 cm-1处，表明QECFs
上的R4N+对ASP的吸附起作用 .

2.5.2　XPS分析

通过 XPS 可以分析材料表面元素含量及化学

价态，结果见图 7. 由图 7 可见： CFs 的 O 1s 谱在

531.26、532.76和 533.98 eV处分别是C―O、C―OH、

O―C―O 特征峰 . 季铵化改性后，QECFs 的 C―OH
的峰从 532.76 eV 移至 532.36 eV，表明壳聚糖分子

链上的C―OH基团为R4N+改性提供了活性位点 .吸
附ASP后，ASP-loaded-QECFs在 532.89 eV时出现的

C=O 特征峰，可归属为 ASP 上羧酸基团的典型响

应 .CFs的N 1s谱可分解为三个特征峰，399.11 eV处

的=N―［22］结构，399.66 eV 处的―NH―/―NH2 基

团［23］和 401.46 eV处的=NH+―特征峰 .季铵化改性

后，QECFs 在 402.35 eV 处出现 R4N+特征峰，证实

CHTAC 成功接枝至壳聚糖分子链上 . 结合―NH―

/―NH2 峰位的蓝移（399.66 eV→399.35 eV）及其含

量显著降低（63.85%→17.34%），证实该基团是 CFs
季铵化改性的主要作用位点 .吸附ASP后，=NH+―

的峰从 401.12 eV 偏移到 400.2 eV、且=NH+―的峰

含量从 9.47% 减少到 2.18%，表明质子化氨基（=
NH+―）可能通过静电作用参与 ASP的吸附，R4N+的

峰也从 402.35 eV 轻微移至 402.28 eV，表明 R4N+在

ASP吸附过程中亦发挥作用 .

3　结论

（1） 在碱性条件下以ECH为交联剂，用CHATC
对 CFs进行季铵化改性，制备了 QECFs吸附溶液中

的 ASP. 其吸附速率大幅提升，5 min 可达到平衡吸

附量的 50%，30 min 吸附趋于平衡 . 循环 5 次后

QECFs对ASP的吸附效率仍保持在75%以上 .
（2）与 CFs比较，QECFs吸附溶液中 ASP 时，pH

适用范围更宽泛，在 pH为 5~9范围内吸附量无明显

变化，但在 pH=11条件下吸附量大幅降低至原有吸

附量的 27.8%；吸附速率快，QECFs的动力学参数远

大于 CFs；吸附容量大幅提升，Langmuir 模型预测

QECFs对ASP的最大吸附量为 284.19 mg·g-1，是CFs
最大吸附量（10.02 mg·g-1）的 28倍 .QECFs吸附 ASP
的 Freundlich 模型参数 KF 为 40.06，远大于 CFs 的

KF（1.45）.
（3）QECFs 分子链上的 R4N+与 ASP 之间的静电

作用是 QECFs 吸附性能增强的主导机制，=NH+―

亦通过静电作用参与吸附 .

图5 QECFs吸附ASP的循环利用性能

Fig. 5　Recycling performance of QECFs adsorbed ASP

图6 改性、吸附前后QECFs的FTIR光谱图

Fig. 6　FTIR spectra of QECFs before and after modification 
and adsorption
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