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摘  要：本文以成型壳聚糖为吸附剂进行溶液中 Ni-Co 的分离，通过 Ni2+和 Co2+与壳聚糖上氨基的络合能力差异

达到 Ni2+、Co2+分离的目的。结果表明：利用 NaOH 与壳聚糖醋酸溶液可制备出粒度约为 60 µm 的层状成型壳聚

糖；成型壳聚糖对 Ni2+、Co2+的吸附符合拟二级动力学方程和 Freundlich 方程；经吸附焓变计算发现成型壳聚糖

对 Ni2+的吸附为吸热反应，而对 Co2+的吸附为放热反应；吸附机理表明，壳聚糖上的氨基和羟基与 Ni2+、Co2+发

生结合反应。以萃取分离后得到的高 Co2+低 Ni2+溶液为原料，成型壳聚糖吸附后溶液中 Ni2+含量由 73×10−6 降低

至 30×10−6，实现杂质的深度脱除。 
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    镍(Ni)、钴(Co)作为重要的战略资源，广泛用在电

池、化工、钢铁等行业。Ni、Co 的物理和化学性质极

其相近，分离困难[1−2]。分离 Ni、Co 的主要方法有化

学沉淀法[3−4]、溶剂萃取法[5−6]等。化学沉淀分离是根

据镍化合物与钴化合物的溶度积差异实现分离，包括

生成 CoOOH 的黑镍除钴法[7]、生成 CoS 沉淀的硫化

物沉淀法[8]、生成 Co(NH3)6
3+沉淀的氨水沉淀法[9]。化

学沉淀法对于 Ni、Co 分离有一定效果，但 Ni、Co 选

择性低，操作复杂而漫长，生产效率低下，使其较难

在工业上取得应用。目前湿法冶金工业上广泛应用的

是溶剂萃取法，其中膦酸类萃取剂 P204 常用于 Ni、

Co 与 Mn、Fe 的分离[10−11]，P507 和 Cyanex 272 常用

于硫酸、氯化体系中 Ni、Co 的分离[12−16]，如李凡等[10]

采用 P204-磺化煤油体系，研究硫化镍精矿浸出液中

杂质 Ca、Fe 的脱除，结果表明，在试验确定的最佳

条件下，Ca、Fe 萃取率均达 97%以上，较好地实现了

浸出液中 Ni 与杂质的分离。邬建辉等[14]采用钠皂化

的 P507-磺化煤油体系，研究硫酸镍溶液中 Co、Zn、

Cu 的萃取脱除，经三级逆流萃取，钴的萃取率可达

94.17 %，负载有机相用 1mol/L 硫酸反萃后，Co 反萃

率高达 99.86%，很好地实现了 Ni、Co 的分离与富集。

刘美荣等[16]采用 P507-Cyanex272 协同萃取体系，研

究钴镍生物浸出液中 Ni、Co 的分离，考察了初始 PH

值、油水相比 O/A 等影响因素，实现了低 PH 值下 Ni、

Co 的高效分离。其他研究的萃取剂还包括胺类[17−18]

和螯合型萃取剂[19−20]，如陈松等[21]采用 N235-异构醇-

磺化煤油萃取体系，研究镍精矿浸出除 Fe 后溶液中

Ni、Co分离回收，结果表明，在高Ni浓度下(>200 g/L)，

Ni/Co 分配比大于 5000。李全明等[22]采用丁二酮肟与

Co 生成螯合物，此螯合物在硫酸铵存在下被乙醇萃

取，实现 Ni、Co 分离。溶剂萃取是 Ni、Co 分离的主

要工艺方法，具有选择性好、回收率高、操作简便的

优点，但其中仍存在一定问题，如萃取法固有的溶剂

挥发、萃取过程乳化现象、萃取剂损耗等问题导致了

萃取过程费用较高，推高了 Ni、Co 分离的成本。 

    在热力学上，Ni、Co 与 NH3 络合能力不同，例

如 Co、Ni 与 NH3 虽然均能结合形成 2
3Co(NH )n

 、
2

3Ni(NH )n
 (n＜6)，但是 2+

3 6Co(NH ) 与 2+
3 6Ni(NH ) 的络

合常数分别为 4.39 和 8.31，络合能力相差较大[22−23]。

壳聚糖是一种价廉、安全、无毒的高分子聚合物，其 
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分子中带有游离氨基，由自然界广泛存在的几丁质经

过脱乙酰得到。壳聚糖具有吸附特性，已用于吸附 Cu、

Au、Zn、Cr 和 Hg[24−28]。这种独特的氨基特性，如能

与 Ni、Co 作用，则有可能实现 Ni、Co 的选择性分离。

而壳聚糖吸附分离 Ni、Co 研究迄今未见报道。 

    本文则以壳聚糖为原料，通过吸附方法分离溶液

中的 Ni、Co，深入研究 Ni、Co 的吸附行为、动力学，

探究壳聚糖吸附 Ni、Co 的最佳条件，并探究其吸附

机理，对深度分离 Ni、Co 具有借鉴意义。 

 

1  实验 

 

1.1  实验试剂 

    本研究所用试剂如下：壳聚糖、氢氧化钠、六水

合氯化钴、六水合氯化镍、盐酸，本研究所用试剂均

为分析纯且所用水为超纯水。 

 

1.2  成型壳聚糖制备 

    取 3 mL冰醋酸溶于 97 mL水中配置成 3%醋酸溶

液，准确称量 3.3 g 粉末壳聚糖放入醋酸溶液中，于磁

力搅拌下溶解形成胶状溶液。配置 1 mol/L 300 mL 的

NaOH 溶液，在 200 r/min 搅拌转速下，将之前制备好

的壳聚糖醋酸溶液缓慢滴加到 NaOH 溶液中，形成白

色颗粒。 

    将滴加完成后的固液混合物进行过滤，以超纯水

将固体洗至中性，再于 60 ℃下干燥 24 h，经研磨得到

成型后壳聚糖吸附剂(CTS)。 

 

1.3  壳聚糖吸附行为探究 

1.3.1  吸附行为实验 

    准确称量 5 份 0.1 g 成型壳聚糖置于 10 mL Ni2+

浓度分别为 0.2、0.4、0.6、0.8、1.0 g/L 的溶液(pH=5.26， 

ρ(Co2+)=1g/L)和 Co2+浓度分别为 0.2、0.4、0.6、0.8、

1.0 g/L 的溶液(pH=5.26, ρ(Ni2+)=1g/L)，分别准确称量

0.05、0.075、0.1、0.125、0.15 g 成型壳聚糖置于 10 mL

的 Ni2+、Co2+溶液(ρ0=1 g/L，pH=5.26)中，准确称量 5

份 0.1 g 成型壳聚糖置于 pH 分别为 1.32、2.24、3.26、

4.42、5.26 的 Ni2+、Co2+溶液(ρ0=1g/L)中，将上述不同

条件下的溶液与成型壳聚糖混合后于 303 K 下反应 

24 h，然后将溶液取出进行 Ni2+、Co2+的浓度检测，

根据式(1)计算成型壳聚糖对 Ni2+、Co2+的吸附量；根

据以上吸附量来探究成型壳聚糖的吸附行为。 
 

0( ) /Q V M                               (1) 

式中：ρ0 和 ρ 分别是 Ni2+、Co2+的初始浓度和剩余浓

度，g/L；V 是溶液体积，L；M 是成型壳聚糖添加量，

g；Q 为成型壳聚糖对 Ni2+、Co2+的吸附量，mg/g。 

1.3.2  吸附动力学实验 

    准确称量 0.15 g 成型壳聚糖置于 150 mL Ni2+、

Co2+溶液(ρ0=1 g/L，pH=5.3)中，于 303 K 下反应，分

别在 5 min、10 min、20 min、35 min、90 min、4h、

6h、11h、24 h 取样并测定 Ni2+、Co2+的浓度，根据式

(1)得出不同时间下成型壳聚糖对 Ni2+、Co2+的吸附量，

探究成型壳聚糖对 Ni2+、Co2+的吸附动力学。 

1.3.3  吸附热力学实验 

    准确称量 5 份 0.01 g 成型壳聚糖置于 10 mL 

Ni2+、Co2+溶液(ρ0=1 g/L，pH=5.26)中，分别在 303、

313、323、333、343 K 下恒温振荡反应 24 h，过滤后

取清液测定 Ni2+、Co2+的浓度，根据式(1)得出不同温

度下成型壳聚糖对 Ni2+、Co2+的吸附量，探索温度与

成型壳聚糖对 Ni2+、Co2+吸附的关系。 

 

2  结果与分析 

 

2.1  壳聚糖 FT-IR 检测 

    图 1 所示为对壳聚糖成型前后的红外吸收光谱结

果。由图 1 可知，在 3430 cm−1 出现的主峰来源于     

O—H 和 N—H 的伸缩振动，而在 2919 cm−1和 2872 

cm−1出现的峰来源于 C—H 的对称及非对称的伸缩振

动，C=O 振动主要体现在图中 1655 cm−1 的峰，N—H

的弯曲振动是图中 1604 cm−1的峰，894 cm−1的峰来自

吡喃环[29]。将两者对比发现，壳聚糖在成型前后红外 

 

 

图 1  壳聚糖成型前后红外吸收谱图 

Fig. 1  Infraredabsorptionspectra of chitosan before and after 

formation 
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峰未有明显的变化，说明壳聚糖在成型后保持原有的

结构和官能团，预示着成型后的壳聚糖仍能保持较好

的吸附性能。 

 

2.2  壳聚糖 SEM 检测 

    对壳聚糖成型前后进行了 SEM 检测，以探究成

型对壳聚糖在形貌上的影响，图 2 所示为成型前后壳

聚糖的 SEM 像。由图 2(a)和(b)可看出，壳聚糖在成

型前粒度约在 20 µm 左右，表面比较疏松，易破碎，

且表面有附着较多片层结构的壳聚糖，易脱落。而从

图 2(c)和(d)可发现，经成型后，壳聚糖由疏松的片层

转变为完整的个体，粒度约为 60 µm 左右，表面也形

成一个整体。成型后的壳聚糖不仅粒度得到增加，而

且强度得到较大提升，有利于吸附后的壳聚糖分离和

循环再生。 

 

2.3  成型壳聚糖(CTS)吸附行为 

    图 3(a)所示为成型壳聚糖对 Ni2+、Co2+吸附量与

反应时间的关系。由图 3(a)可知，成型壳聚糖对 Ni2+、

Co2+的吸附随着时间的延长而有所增加，对两种离子

的吸附速率在逐渐降低，其中成型壳聚糖对 Co2+的吸

附在达到平衡后开始缓慢降低，对 Ni2+的吸附在达到

平衡后开始缓慢增加。 

    成型壳聚糖对 Ni2+、Co2+的吸附整体可分为三个

阶段：初期阶段(0~1.5 h)，中期阶段(1.5~6 h)，后期阶

段(＞6 h)。在初期阶段，成型壳聚糖对 Ni2+的吸附较

快，吸附量增长较大；到了中期阶段，成型壳聚糖对

Ni2+吸附速率减少，吸附量增长较慢；到了 6 h 后，即

进入到后期阶段，此时吸附达到平衡，但吸附量仍有

增长的趋势。在吸附反应 24 h 后，成型壳聚糖对 Ni2+、

Co2+的吸附量分别达到 48.4 mg/g 和 9.36 mg/g。 

    与常规吸附行为不同的是，成型壳聚糖对 Ni2+、

Co2+两种离子的吸附在达到平衡后，对 Ni2+的吸附仍

出现了增长的趋势，而对 Co2+的吸附量在逐渐降低，

主要是由于 Ni2+、Co2+的竞争性吸附所导致。 

    在成型壳聚糖吸附未达平衡时，两种离子的吸附

都处于上升阶段，吸附官能团还未饱和，而当吸附达

到平衡时，吸附官能团已达饱和，Ni2+、Co2+在成型

壳聚糖上的竞争性吸附开始影响吸附量。由于壳聚糖

上的氨基对 Ni2+的结合能力较强，导致 Co2+所占据的

位点逐渐被 Ni2+所取代，从而出现了成型壳聚糖对

Ni2+的吸附量在达到吸附平衡后仍然逐渐升高而 Co2+

的吸附量逐渐降低的现象。 

    图3(b)所示为成型壳聚糖加入量与其对Ni2+、Co2+

吸附量的关系曲线。由图 3(b)可知，当成型壳聚糖加

入量逐渐增加时，其对 Ni2+、Co2+的吸附量逐渐降低。

在成型壳聚糖加入量由 0.05 g 增加至 0.15 g 情况下，

成型壳聚糖对 Ni2+的吸附量由 37.6 mg/g 降低到 

 

 
图 2  壳聚糖成型前后的 SEM 像 

Fig. 2  SEM images of chitosan before and after formation: (a) Overall image of chitosan before formation; (b) Surface image of 

chitosan before formation; (c) Overall image of chitosan after formation; (d) Surface image of chitosan after formation 
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图 3  成型壳聚糖对 Ni2+和 Co2+的吸附量与初始时间、成型

壳聚糖加入量、溶液初始 pH 值的关系 

Fig. 3  Adsorption of Ni2+ and Co2+ ions onto CTS as function 

of time (a), amount of CTS (b) and initial pH (c) 

 

28 mg/g，对 Co2+的吸附量由 6.4 mg/g 降低到 2 mg/g。

由于在加入适量成型壳聚糖时，大部分 Ni2+和少量

Co2+均被吸附至壳聚糖上。而当成型壳聚糖量进一步

增加时，尽管未结合的官能团数量在增多，但剩下的

Ni2+仍难以与成型壳聚糖的官能团结合；Co2+由于与

官能团的结合力远小于 Ni2+，更难以被吸附至成型壳

聚糖上，从而出现增加成型壳聚糖量不利于其对 Ni2+、

Co2+吸附的现象[30]。 

    图 3(c)所示为溶液初始 pH 值与成型壳聚糖对

Ni2+、Co2+吸附量的关系曲线。由图 3(c)可见，随着溶

液初始 pH 增加，成型壳聚糖对 Ni2+、Co2+的吸附量逐

渐增加，即提升溶液 pH 值有利于成型壳聚糖对 Ni2+、

Co2+的吸附。当溶液 pH 值从 1.32 增加到 5.26 时，成

型壳聚糖对 Ni2+的吸附量由 12.4 mg/g 增加到 48.4 

mg/g，对 Co2+的吸附量由 1.4 mg/g 增加到 9.4 mg/g。 

    由于壳聚糖中含大量—NH2，—NH2 在溶液中易

与重金属络合，也易与 H+结合形成— +
3NH ，主要反

应如下： 
 
M2++nRNH2→

2+
2M(RNH )n                    (2) 

 
H++ nRNH2→

+
3RNH                          (3) 

 
    在溶液 pH 值较低情况下，溶液中 H+含量较高，

壳聚糖中的—NH2 更容易与 H+结合形成— +
3NH ，进

而减少与重金属离子的螯合作用，成型壳聚糖对 Ni2+

和 Co2+的吸附量比较低；在溶液 pH 值升高时，溶液

中的 H+含量逐渐减少，越来越多的—NH2与 Ni2+、Co2+

结合，成型壳聚糖对 Ni2+和 Co2+的吸附量逐渐升高。

在 pH 值降到一定程度后，壳聚糖中的—NH2与 Ni2+、

Co2+结合达到饱和，此时成型壳聚糖对 Ni2+和 Co2+的

吸附量达到平衡。 

 

2.4  成型壳聚糖(CTS)吸附动力学 

    本研究采用拟一级动力学方程和拟二级动力学方

程[31−33]来对成型壳聚糖吸附 Ni2+、Co2+两种离子的吸

附动力学数据进行拟合，探究镍钴溶液中成型壳聚糖

对两种离子的吸附规律。 

1
e elg( ) lg

2.303t
k

q q q t                        (4) 

 

2
e2 e

1 1

t

t
t

q qk q
                               (5) 

 
式中：qe和 qt分别是平衡和 t 时间内的吸附量，mg/g；

k1是拟一级动力学方程的速率常数，min−1；k2是拟二

级动力学方程的速率常数，g/(mgmin)；t 为吸附时间，

min。 

    表 1 和图 4 所示为拟一级动力学方程和拟二级动

力学方程的拟合结果。如表 1 所示，拟二级动力学方

程对成型壳聚糖吸附 Ni2+、Co2+两种离子的拟合相关

系数均高于 0.98，而且拟合得到 Ni2+、Co2+两种离子

的平衡吸附量与成型壳聚糖吸附 Ni2+、Co2+两种离子 
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表 1  不同离子吸附的拟一级动力学方程和拟二级动力学方程的动力学参数 

Table 1  Kinetic parameters of pseudo-first-order model and pseudo-second-order model for different ions adsorption 

Ion 
qe(exp.)/ 

(mg.g−1) 

Pseudo-first-order  Pseudo-second-order 

k1/min−1 qe/(mg.g−1) R2  k2/(gmg−1min−1) qe/(mg.g−1) R2 

Ni2+ 43.4 0.97 32.1 0.90  0.13 39.4 0.98 

Co2+ 21.8 2.65 17.6 0.85  1.43 18.3 0.98 

 

 
图 4  不同离子吸附的拟一级动力学方程和拟二级动力学方程拟合图 

Fig. 4  Pseudo-first-order((a), (c)) and pseudo-second-order ((b), (d)) kinetic plots for different ions adsorption 

 

的实验吸附量相一致。由于拟一级动力学方程拟合实

验数据的相关系数较低，拟合效果不如拟二级动力学

方程，而且拟合得到两种离子的平衡吸附量均与实验

所得数据相差较大，所以可采用拟二级动力学方程来

模拟 Ni-Co 溶液中成型壳聚糖对 Ni2+、Co2+两种离子

的吸附过程。 

 

2.5  成型壳聚糖(CTS)吸附等温线 

    图 5 所示为不同 Ni2+、Co2+浓度下，成型壳聚糖

对 Ni2+、Co2+的吸附量。由图 5 可知，在 Co2+浓度保

持不变情况下，随着 Ni2+浓度升高，成型壳聚糖对 Ni2+

的吸附量在逐渐升高，从 8.72 mg/g 升至 31.05 mg/g，

而对 Co2+的吸附量在下降，从 14.02 mg/g 降到 12.40 

mg/g。同样，在 Ni2+浓度保持不变情况下，随着 Co2+

浓度升高，成型壳聚糖对 Co2+的吸附量在逐渐升高，

从 3.3 mg/g 升到 16.98 mg/g，而成型壳聚糖对 Ni 的吸

附量有所降低，从 31.05 mg/g 降低至 28.50 mg/g。 

    本研究采用Langmuir方程和Freundlich方程[34−36]

来对成型壳聚糖吸附 Ni2+、Co2+两种离子的吸附等温

线数据进行拟合，探究镍钴溶液中成型壳聚糖对两种

离子的吸附规律，拟合的结果如表 2 和图 6 所示，其

中 ρe代表离子的平衡吸附浓度。。由表 2 和图 6 可知，

将 Langmuir和 Freundlich两种方程拟合得到的参数比

较发现，成型壳聚糖吸附 Ni2+和 Co2+过程更符合

Freundlich 方程。经 Langmuir 模型拟合得到的最大吸

附量与实验所得数据相差较大，且相关系数较低(＜
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0.9)，表明成型壳聚糖吸附 Ni2+和 Co2+过程不符合 Ni2+

和 Co2+的竞争性吸附过程，而经 Freundlich 模型拟合

的相关系数均为 0.99，表明成型壳聚糖吸附 Ni2+和

Co2+过程更符合 Freundlich 方程，也说明成型壳聚糖

对 Ni2+和 Co2+的吸附为多层吸附，这也在 SEM 检测

中成型壳聚糖的多层结构中证实。 
 
2.6  成型壳聚糖(CTS)吸附焓变 

    图 7 所示为成型壳聚糖对 Ni2+、Co2+的吸附量与 

表 2  成型壳聚糖吸附 Ni2+和 Co2+的 Langmuir 和 Freundlich

参数 

Table 2  Langmuir and Freundlich parameters for Ni2+ and 

Co2+ ions adsorption onto CTS 

Ion 
Langmuir  Freundlich 

qm/ 
(mg∙g−1) 

KL/ 
(L∙mg−1) 

R2  n 
KF/ 

(mg∙g−1) 
R2 

Ni2+ 72.57 0.0009 0.84  0.72 6.96 0.99 

Co2+ 284.90 0.00006 0.29  0.57 58.53 0.99 

 

 
图 5  成型壳聚糖对 Ni2+和 Co2+的吸附与 Ni2+、Co2+浓度的关系 

Fig. 5  Adsorption of Ni2+ and Co2+ onto CTS as function of Ni2+(a) and Co2+(b) concentrations 

 

 
图 6  Langmuir 方程和 Freundlich 方程对成型壳聚糖吸附 Ni2+和 Co2+的拟合曲线 

Fig. 6  Langmuir adsorption isotherm((a), (c)) and Freundlich adsorption isotherm((b), (d)) for Ni2+ and Co2+ ions adsorption onto 

CTS 
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温度的关系。由图 7 可知，随着温度的升高，成型壳

聚糖对 Ni2+的吸附量在逐渐升高，而对 Co2+的吸附量

在逐渐降低，即成型壳聚糖对 Ni2+的吸附量从 31.00 

mg/g 升至 42.90 mg/g，而对 Co2+的吸附量从 9.80 mg/g

降低至 5.56 mg/g，表明升温有利于成型壳聚糖对 Ni2+

和 Co2+的竞争性吸附，高温有利于成型壳聚糖对 Ni2+

的选择性。 

    采用 Clausius-Clapeyron 方程(5)计算成型壳聚糖

对 Ni2+、Co2+的吸附焓变 (∆H，kJ/mol)，探究成型壳

聚糖对 Ni2+、Co2+的吸附热力学规律[37]。 
 

0ln /( ) lnK H RT K                          (6) 
 

式中：K 和 K0为常数；T 为吸附温度，K；R 为摩尔

气体常数，数值为 8.314，J/(Kꞏmol)。 

    结果显示，Clausius-Clapeyron 模型可较好地拟合

成型壳聚糖吸附 Ni2+和 Co2+的吸附，由图 8 和表 3 可

见，成型壳聚糖对 Ni2+的吸附焓变为正值，吸附反应

为吸热反应，而成型壳聚糖对Co2+的吸附焓变是负值，

这或许与 Ni2+、Co2+之间的竞争性吸附有关，高温下

成型壳聚糖对 Ni2+的选择性较强，从而导致 Co2+吸附

量的下降。 

 

 
图 7  成型壳聚糖对 Ni2+、Co2+的吸附量与温度的关系图 

Fig. 7   Adsorption of Ni2+ and Co2+ onto CTS as a function 

of temperature 

 

表3  Clausius-Clapeyron方程对成型壳聚糖吸附Ni2+和Co2+

的拟合参数 

Table 3  Adsorption thermodynamic parameters obtained from 

Clausius-Clapeyron equation of Ni2+ and Co2+ ions onto CTS 

Ion Fitting equation R2 ∆H/(kJ∙mol−1) 

Ni2+ ln K=435.94/T−1.72 0.95 3.62 

Co2+ ln K =−112.26/T+0.26 0.97 −0.93 

2.7  成型壳聚糖在高钴低镍溶液中的应用 

    基于上述探索结果，本研究针对 Ni-Co 传统萃取

工艺所得到的高钴低镍溶液进行 Ni2+的深度除杂应用

进行探究，将 2 g 成型壳聚糖与 20 mL 高钴低镍溶液

(ρ(Co2+)=4408 mg/L，ρ(Ni2+)=73 mg/L)进行混合吸附，

反应 24 h 后取清液分析除杂效果，结果如表 4 所示。

从表 4 中可以发现，成型壳聚糖在高钴低镍溶液中

可较好地降低 Ni2+的含量，在损失 8.8% Co2+的情况

下，可将溶液中的 Ni2+降低 58.9%，从而降低 Ni2+

对溶液指标的影响。成型壳聚糖吸附将高钴低镍溶

液的镍钴比由萃取工艺的 60:1 提高到 121:1，使钴溶

液进一步纯化。 

 

表 4  吸附前后溶液中 Ni2+和 Co2+成分变化 

Table 4  Concentration variations of Ni2+ and Co2+ before and 

after adsorption 

Ion 
Concentration  

before adsorption/ 
(mg∙L−1) 

Concentration  
after adsorption/ 

(mg∙L−1) 

Adsorption 
efficiency/ 

% 

Ni2+ 73 33 58.9 

Co2+ 4408 4018 8.8 

 

2.8  成型壳聚糖对 Ni2+和 Co2+的吸附机理探究 

    采用 XPS 分析成型壳聚糖吸附前后的样品的表

面价态和表面结构，探究成型壳聚糖对 Ni2+、Co2+的

选择性吸附机理。图 8 所示为成型壳聚糖吸附前后的

扫描结果。由图 8 可知，成型壳聚糖吸附前后都能存

在着出现在 284.7、399.2 和 532.5 eV 的特征峰，这些

峰可分别归结为 C 1s、N 1s 和 O 1s。在吸附后的成型

壳聚糖检测结果中，可观察到有少量 Ni 和 Co 的特征

峰，经比较发现 Ni 的特征峰要强于 Co 的特征峰，表

明 Ni2+-Co2+溶液中成型壳聚糖对 Ni2+和 Co2+的吸附存

在竞争性和选择性，且 Ni2+的竞争性强于 Co2+的。为

了进一步探究 Ni2+和 Co2+的吸附机理，本研究对吸附

后的成型壳聚糖中 N 1s、O 1s、Co 2p1/2、Co 2p3/2、

Ni 2p1/2和 Ni 2p3/2进行了检测，其结果如图 9 和表 5

所示。在 399.2 和 400.2 eV 出现的特征峰与—NH2和

—N 相对应。这两个特征峰在吸附后，成分有了明显

的变化，表明吸附过程中 N 中的孤对电子与 Ni2+或

Co2+结合，即—NH2和—NH 与 Ni2+或 Co2+进行结合。

而且成型壳聚糖中与 C—OH 和结合水相对应的 532.5 

eV 的特征峰强度有所增加而 533.4 eV 的有所降低，

表明成型壳聚糖中的 O 与 Ni2+或 Co2+进行了反应[38]。 
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图 8  CTS 吸附 Ni2+和 Co2+前后的 XPS 宽扫描图 

Fig. 8  XPS wide scanning maps of CTS before(a) and after(b) adsorption 

 

 
图 9  成型壳聚糖吸附前后 C 1s、O 1s 和 N 1s 的能谱 

Fig. 9  Energy spectra of C 1s, O 1s and N 1s of CTS before((a), (c), (e)) and after((b), (d), (f)) adsorption 
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表 5  成型壳聚糖吸附前后主光谱的结合能和摩尔分数 

Table 5  Assignments of main spectral bands based on their 

binding energies (EB) and mole fraction (x) for chitosan before 

and after adsorption 

Element 
Before adsorption  After adsorption 

EB/eV x/%  EB/eV x/% 

C 1s 284.7 40.12   284.5 28.35 

C 1s 286.2 26.67  286.0 32.51 

C 1s 288.4 6.27  288.0 6.60 

Total C  73.06   67.46 

N 1s 399.2 3.11  399.1 4.36 

N 1s 400.2 0.53  400.1 1.19 

Total N  3.64   5.55 

O 1s 532.5 14.42  532.4 21.10 

O 1s 533.4 8.64  533.2 4.91 

Total O  23.06   26.01 

 

3  结论 

 
    1) 利用 NaOH 与壳聚糖的醋酸溶液可制备出多

层成型壳聚糖固体，粒度约为 60 µm，且成型前后的

官能团结构未发生变化。 

    2) 通过对成型壳聚糖在 Ni-Co 溶液中的吸附行

为探索，发现溶液 pH、Ni2+浓度和温度升高有利于成

型壳聚糖对 Ni2+的吸附，而降低对 Co2+的吸附；在 Co2+

浓度升高情况下，成型壳聚糖对 Co2+吸附量上升，而

对 Ni2+的吸附量下降；增加成型壳聚糖加入量不利于

其对两种离子的吸附。 

    3) 成型壳聚糖对 Ni2+和 Co2+的吸附符合拟二级

动力学方程和 Freundlich 方程，且通过焓变计算发现

成型壳聚糖对 Ni2+的吸附焓变为正值，而对 Co2+的吸

附焓变为负值，表明成型壳聚糖对 Ni2+、Co2+的吸附

为多层吸附，而且成型壳聚糖对 Ni2+的吸附为吸热反

应，对 Co2+的吸附为放热反应。 

    4) 通过采用 XPS 手段探究成型壳聚糖吸附 Ni2+、

Co2+的选择性机理，发现成型壳聚糖中的—NH2 和  

—OH 含量发生变化，表明吸附反应是成型壳聚糖中

的—NH2和—OH 和 Ni2+、Co2+结合的过程。 

    5) 最后将成型壳聚糖用于萃取后 Co2+溶液中

Ni2+的深度除杂，发现高钴低镍溶液(ρ(Co2+)=4408 

mg/L，ρ(Ni2+)=73 mg/L)中在损失 8.8%Co2+的情况下，

可降低 58.9%的 Ni2+，即在高钴低镍溶液中成型壳聚

糖可对 Ni2+进行吸附除杂。 
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Selective adsorption separation of Ni and Co by modified chitosan 
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Abstract: Ni and Co are difficult from separation due to their similar physicochemical properties. Based on the 

difference in complexation ability between ammonia and Ni/Co, selective separation of Ni2+ and Co2+ was conducted by 

using modified chitosan as adsorbent with amino group. The results show that the modified chitosan with the size of 60 

μm can be prepared by mixing chitosan-acetic acid solution with NaOH. The adsorption behavior of Ni2+ and Co2+ onto 

modified chitosan, including adsorption isotherm and kinetics, is fitted well by Freundlich model and pseudo-second- 

order model, respectively. Adsorption enthalpy results indicate that the Ni2+ uptake onto modified chitosan is endothermic 

while the Co2+ uptake is exothermic. The adsorption mechanism shows that the Ni2+ and Co2+ are chelated with amino 

and hydroxyl groups of modified chitosan. In the specific application, Ni2+ content of high concentrated Co2+ solutions 

decreases from 73×10−6 to 30×10−6, realizing the selective separation of Ni. 
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