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摘 要：利用壳聚糖螯合-絮凝法处理含有 Cu2+的薄荷水提液，采用单因素实验，以 Cu2+去除率为主要指标，考察了 Cu2+初
始浓度、壳聚糖用量、溶液 pH值对壳聚糖去除薄荷水提液中 Cu2+效果的影响。在此基础上，对反应后的薄荷水提液进行

紫外光谱分析，并对析出物进行红外光谱分析。结果表明：当 Cu2+初始浓度为 50 mg/L，壳聚糖用量为 1.5 mL，在溶液 pH
值为 8.09的偏弱碱环境时，薄荷水提液中的 Cu2+去除效果最好，Cu2+去除率达到 76.4%；紫外光谱显示，经过壳聚糖螯合-
絮凝法处理过的薄荷水提液中有效成分保留良好，且对其他杂质有较好去除效果；红外光谱表明壳聚糖与 Cu2+发生螯合

反应的主要官能团是-NH2和-OH。
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Study on Removal of Cu2+ and Impurities from Traditional Chinese Medicine
by Chitosan Chelating Flocculation
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Abstract：Mint water extract containing Cu2+ was treated by chitosan chelation-flocculation method, using a single
factor experiment, taking Cu2+ removal rate as the main indicator. The effects of Cu2+ initial concentration, chitosan
dosage and pH value on the removal of Cu2+ in the removal process of mint water extract were investigated. On this
basis, the water extract of mint after reaction was analyzed by UV spectrum, and the precipitates were analyzed by
IR spectrum. Results showed that when the initial concentration of Cu2+ was 50 mg/L, the amount of chitosan was 1.5
mL and the pH value of the system was 8.09 in a weak alkaline environment, the removal of Cu2+ in the extract of
peppermint was the best, the removal rate of Cu2+ reached 76.4%; Ultraviolet spectroscopy showed that the active in‐
gredients in the extract of mint water treated by chitosan chelate-flocculation method retained well and had good re‐
moval effect on other ineffective ingredients; Infrared spectroscopy indicated the main functional group to determine
the chelating reaction of chitosan is -NH2 and -OH.
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随着我国工业的快速发展，重金属污染已经

对土壤生态环境造成严重影响，中药植物通过新

陈代谢吸收重金属，如铜、铅、铬等，并通过中药

制剂进入人体，造成严重的危害[1-3]；而中药中的杂

质如鞣质、蛋白质、淀粉、油脂、树脂等则会使中药制

剂口感苦、颜色暗沉、澄清度低[4]。因此去除中药内

重金属离子及杂质的研究具有重要意义。

收稿日期：2019-12-17
基金项目：辽宁省教育厅重点实验室基础研究项目（LZ2016002）；

辽宁省“兴辽英才计划”项目（XLYC1808025）；沈阳化

工大学科学研究项目（XXLJ2019004）
作者简介：冯 颖（1975-），女，教授，博士，主要从事非均相分离

技术研究。

目前，国内传统去除中药内的重金属离子以

及其他杂质的主要方法有煎煮熬制法 [5]、回流提

取法 [6-7]、渗漉法 [8]、大孔树脂吸附法 [9]、超临界萃取

法 [10]、硅胶螯合片段吸附法 [11]等。但是传统的中

药处理方法具有诸多缺点：有效成分损失大、中

药的质量难以控制等。随着科技的不断进步，出

现了以壳聚糖为絮凝剂的中药絮凝技术作为新的

中药液净化除杂方法 [12-13]。此方法可以保留有效

成分、去除杂质及金属离子等有害成分，使药液

品质向稳定可控的方向发展 [14]。程红霞等 [15]采用

壳聚糖对中草药水提液中铜、镉、铅等重金属离

子的吸附特性进行了研究，研究得出壳聚糖对大

青叶、茯苓和黄芪等 7种中药内铜和铅离子有很
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好的去除效果，吸附率达 90%以上。江伟等 [16]采

用分子印迹技术，制备了铅印迹壳聚糖包覆硅藻土

微球，研究得出其对铅离子和铜离子的去除率分别

达到了 73.3%和 71.1%。张建伟等[17]利用壳聚糖对

甘草水提液进行絮凝除杂，实验结果表明当絮凝剂

投加量 0.9 mL、pH=5时，药液的澄清度最高，絮凝率

可达 94.53%。潘育方等[18]采用壳聚糖去除川芎、巴

戟天水提液中重金属离子，实验结果表明经壳聚糖

处理后，川芎和巴戟天两种中药内砷和镉的含量明

显降低，壳聚糖对川芎药液中铜离子去除率远高于

巴戟天。虽已取得了一些成就，但是利用壳聚糖螯

合絮凝技术去除中药中的重金属离子仍存在诸多不

足，因此优化实验条件，提高重金属离子去除率的研

究仍具有重要意义。

本研究利用壳聚糖的絮凝、螯合性对含有

Cu2+和悬浮杂质的薄荷水提液进行处理，考察 Cu2+
初始浓度、壳聚糖用量、体系 pH值等对净化除杂

效果的影响，为推动壳聚糖螯合-絮凝法去除中

药中金属离子技术的应用奠定理论基础。

1 材料和方法

1.1 实验试剂

壳聚糖(C6H11NO4)n（脱乙酰度≥90%，上海博奥生

物科技设备有限公司），五水硫酸铜（CuSO4·5H2O，
分析纯，国药化学试剂有限公司），盐酸（分析纯，

天津市大茂化学试剂厂），氢氧化钠（分析纯，国

药化学试剂有限公司），实验用水为去离子水。

1.2 实验仪器

高压密闭煎药机（JY-G20L，济南玖延机械有

限公司），紫外-可见光分光光度仪（U2800，日本

日立公司），精密电子天平（ESJ120-4，上海雷磁仪

器设备公司），HACH离子浓度检测仪（DR890，美
国哈希仪器公司），pH计（PHS-3C，上海雷磁仪器

设备公司），红外光谱仪（Nicolette Impact 420，赛
默飞世尔科技）。

1.3 实验溶液配制

薄荷水提液配制：精确称取薄荷200 g，加去离子

水浸泡 20 min，向电煎密闭煎药机内加入去离子水

2216 mL，将浸泡好的薄荷饮片加入煎药机内，设定在

110 ℃下煎煮60 min，制取生药质量浓度为0.1 g/mL的
薄荷水提液。制取中药饮片水提液的经验公式为：

W = 200 + 1.08 × Wy + N × 1.8 ( )1 2 × Wc ……（1）
式中W为加水量，Wy为中药饮片总重量（200

g），N为一次煎药的付数（1付），Wc为每付药液量

的一半（1000 mL）。

壳聚糖溶液配制：精确称量 1.0 g壳聚糖，用

体积分数为 1%的乙酸溶液配制成质量浓度为 10
g/L的溶液，充分溶胀后备用。Cu2+溶液的配制：

精确称量 0.1718 g五水硫酸铜粉末，与去离子水

在 500 mL容量瓶中充分混合并定容，配制成质量

浓度为 300 mg/L的溶液。盐酸和氢氧化钠配制成

摩尔浓度为 0.01 mol/L的溶液，用于调节 pH值。

1.4 实验方法

利用单因素试验考察 Cu2+初始浓度、壳聚糖

用量、体系 pH值对实验效果的影响，并确定最适

宜的条件参数，具体实验方法为：

向 6组 10 mL的薄荷水提液中各加入 1.5 mL壳
聚糖絮凝剂，再分别加入浓度为300 mg/L的Cu2+溶液

0.5、1.0、2.0、3.3、4.0、5.0 mL，定容至 20 mL，初始 Cu2+
浓度分别为 7.5、15、30、50、60、75 mg/L。静置 2 h
后过滤，取上清液计算出Cu2+去除率。

分别向 6组 10 mL的薄荷水提液中投入 0.1、
0.5、1.0、1.5、2.0、2.5 mL壳聚糖絮凝剂再分别加入

3.3 mL 浓度为 300 mg/L 的 Cu2+溶液，定容至 20
mL，进行试验（药液中的初始Cu2+浓度为 50 mg/L），
静置 2 h后过滤，取上清液计算出 Cu2+去除率。

分别向 6组 10 mL的薄荷水提液中加入 1.5 mL
壳聚糖絮凝剂分别为 0.75 g/L，3.3 mL浓度为 300
mg/L的Cu2+溶液，用去离子水定容至 20 mL（药液中

的初始 Cu2+浓度为 50 mg/L）。用NaOH或HCl溶液

调节原药液的pH值并进行实验，静置2 h后，取上清

液计算出Cu2+去除率。

1.5 薄荷水提液中有效成分确定

由表 1可知，吸收峰位于近紫外区的物质多

为薄荷水提液的有效成分，可见光区的物质以杂

质或无效成分居多。

表 1 基于UV谱图的薄荷水提液成分分析

波长

范围

λmax（nm）

近紫外区

挥发

油类

230

黄酮类

240~280
300~400

氨基酸类

200~220
280

可见光区

油脂类

450

色素

530

鞣质类

760

2 结果与讨论

2.1 Cu2+初始浓度对 Cu2+去除率的影响及紫外

光谱分析

如图 1可知，随着 Cu2+初始浓度的增大，虽然

残留于上清液中的 Cu2+浓度也在增加，但 Cu2+去除

率逐渐提高。当初始浓度为 50 mg/L时，去除率达
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到 72%，且效果基本稳定，之后去除率不再随着初

始浓度的增加而提高。分析原因为：在螯合反应

过程中，Cu2+作为反应物，其浓度大小影响着反应

的进行方向，在 Cu2+初始浓度为 7.5~15 mg/L时，由

于壳聚糖对 Cu2+不敏感，发生螯合反应较少，导致

Cu2+的去除率不高，因此该方法不适用于金属离

子浓度较低时的去除；而当 Cu2+初始浓度超过 50
mg/L之后，壳聚糖已反应完全，因此铜离子去除率

无法继续提高；由于壳聚糖去除 Cu2+的量低于初始

Cu2+的增加量，致使水提液中的Cu2+浓度不断增加。

反应后上清液的紫外吸收光谱见图 2。由图

2可知，200~400 nm的近紫外区，各试验条件下的

曲线基本重合，即 Cu2+的加入以及浓度大小并未

对该波段区域内的物质产生影响，有效成分保留

良好。在 400~800 nm的可见光区，杂质的吸收峰

都比原药液明显降低，说明 Cu2+的存在并未影响

到壳聚糖对杂质的絮凝效果，甚至可以看到，随着

Cu2+初始浓度的增加，去除效果有所增强。由此可

见，虽然壳聚糖上的-NH2与金属离子结合，但其通

过吸附、架桥等作用仍然保持良好的絮凝性。

2.2 壳聚糖投加量对 Cu2+去除率的影响及紫外

光谱分析

由图 3可知，随着壳聚糖投加量的增加，薄荷

水提液中 Cu2+去除率呈现先升高后下降的趋势，

当壳聚糖用量为 0.75 g/L(投加壳聚糖体积为 1.5
mL)时，薄荷水提液中铜离子浓度最低为 17.5 mg/L，
去除率为 65%。分析原因为：当壳聚糖加入量较

少时，薄荷水提液中 Cu2+含量较高，使得壳聚糖上

的-NH2提供孤对电子，铜离子提供空轨道，二者

以共价键结合发生了螯合反应，从而实现铜离子

从薄荷水提液中去除，当壳聚糖用量大于 1.5 mL
后，随着壳聚糖投加量的增加，薄荷水提液中的

Cu2+去除率却有所下降，这是由于过量的壳聚糖

包裹在胶体表面，产生了空间位阻现象，阻碍了

薄荷水提液中螯合物的沉降，导致薄荷水提液中

Cu2+略有上升。

由图 4可知，加入不同剂量壳聚糖后并没有

对在 200~400 nm的近紫外区域有吸收特性的物

质产生影响，薄荷水提液中的挥发油类、黄酮类、

氨基酸类等有效成分得到了很好的保留。在

400~800 nm的可见光区，各扫描曲线出现了明显

的差异，并呈现出随着壳聚糖的增加吸收峰先降

低后升高的趋势。当壳聚糖用量为 1.5 mL时，对

应的吸收峰最低，其对脂类、色素、鞣质等杂质的

去除率最高。
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图 1 Cu2+初始浓度对薄荷水提液中Cu2+去除率的影响

图 2 不同Cu2+初始浓度对薄荷水提液的紫外吸收图谱
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图 3 壳聚糖用量对薄荷水提液中Cu2+去除率的影响

图 4 不同壳聚糖投加量下薄荷水提液的紫外吸收图谱
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2.3 pH值对Cu2+去除率的影响及紫外光谱分析

由图 5可知，薄荷水提液中 Cu2+去除率随着

pH值的升高而逐渐上升，当反应体系内的 pH值

为 8.09时，薄荷水提液中Cu2+浓度最低为11.8 mg/L，
去除率为 76.4%。分析原因：当在酸性条件下，溶

液中含有大量的 H+，由于发生质子化作用，使壳

聚糖氨基上的孤对电子结合 H+生成 NH3+，促使壳

聚糖无法与 Cu2+形成配位键。并且较大的酸性条

件容易使壳聚糖分子长链发生水解反应，也会导

致絮凝效果变差，Cu2+去除率降低。随着 pH的升

高，溶液环境由酸性过渡到碱性，在碱性条件下

有利于-NH2的去质子化作用，故随着 pH的升高，

壳聚糖螯合Cu2+的能力逐渐增强，Cu2+去除率升高。

由图 6可知，体系酸碱度的变化并未对 200~
400 nm的近紫外区域内的物质产生影响，薄荷水

提液中的有效成分保留良好。在 400~800 nm的可

见光区，pH为 8.09的曲线吸收峰值最低，去除效果

明显优于其他条件，即使是与 pH=6.35的曲线相

比，也存在较大的变化幅度，说明此处物质对中性

范围内 pH的变化很敏感，偏碱性的条件更适于被

絮凝去除。

2.4 析出物红外光谱分析

由图 7可知，壳聚糖在 3443 cm-1处是氢键缔合

的-OH伸缩振动峰与-NH2伸缩振动吸收峰重叠而

增宽的多重吸收峰，壳聚糖-铜光谱中此峰向低频

移动，并且减弱；壳聚糖在 1596 cm-1处为氨基变形

振动吸收峰，在壳聚糖-铜光谱中向低频移动，且吸

收略有增强。在指纹区内，壳聚糖在 1093 cm-1处为

醇羟基（-OH）的变角振动吸收峰，而壳聚糖-铜在此

处向低频移动且吸收减弱，另外在指纹区的 614
cm-1处出现尖峰，推测是沉淀物中含有的少量强氧

化铜氧化成氧化铜后的特征吸收峰。上述吸收峰位

置以及强度的变化均可有效说明在含有铜离子的薄

荷水提液中，壳聚糖中-NH2和-OH都发生了变化，

可以判定其与铜离子发生了螯合作用。

3 结 论

通过壳聚糖螯合-絮凝法对含有 Cu2+的薄荷

水提液进行处理，得出结论如下：（1）当 Cu2+初始

浓度为 50 mg/L，壳聚糖用量为 0.75 g/L（投加壳

聚糖体积为 1.5 mL），体系 pH值为 8.09的偏弱碱

环境时，壳聚糖螯合-絮凝法对薄荷水提液中 Cu2+
的去除效果最好，Cu2+去除率可以达到 76.4%。（2）
采用紫外光谱对螯合-絮凝后的薄荷水提液进行

分析，得出壳聚糖螯合-絮凝法不仅对薄荷水提

液中的 Cu2+具有去除能力，并且对薄荷水提液中

其他无效杂质（油脂类、色素、鞣质类）也有很好

的去除效果。（3）对薄荷水提液中析出物进行红

外光谱分析，得出壳聚糖上的活性基团-NH2和-
OH与薄荷水提液中 Cu2+发生螯合反应。
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