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Mechanizm sorpcji jonów Cu2+ na chitozanie
uformowanym w postaci mikrogranulek

Wstêp

Chitozan jest polimerem, który odznacza siê dobrymi
w³asnoœci adsorpcyjnymi, g³ównie w stosunku do jonów meta-
li – wykazuje bowiem zdolnoœæ tworzenia zwi¹zków chelato-
wych. Na w³asnoœci kompleksotwórcze i trwa³oœæ kompleksu
metal – chitozan wp³yw maj¹ g³ównie parametry charaktery-
zuj¹ce polimer tj. stopieñ deacetylacji, d³ugoœæ ³añcucha poli-
merowego oraz krystalicznoœæ. Wa¿na jest równie¿ forma fi-
zyczna adsorbentu i w³aœciwoœci adsorptywu, jak: sk³ad, pH
i si³a jonowa. Najwiêcej badañ dotycz¹cych mechanizmu two-
rzenia zwi¹zków chelatowych z chitozanem prowadzonych
by³o dla jonów miedzi. Wynika z nich, ¿e w proces wi¹zania
jonów metali przez chitozan s¹ zaanga¿owane g³ównie grupy
aminowe i hydroksylowe [1–6]. W pracy przedstawiono bada-
nia mechanizmu sorpcji jonów Cu2+ w mikrogranulkach wy-
tworzonych w procesie suszenia w warunkach nadkrytycz-
nych. Identyfikacjê struktury prowadzono na podstawie
widm FTIR w podczerwieni oraz wykorzystuj¹c metodê ma-
gnetycznego rezonansu j¹drowego NMR.

Mikrogranulki wytworzono z chitozanu o stopniu deacety-
lacji 83,4% i masie cz¹steczkowej 380 kDa. Charakteryzuj¹
siê one rozwiniêt¹ powierzchni¹ wewnêtrzn¹ oko³o 200 m2/g
[7], krystalicznoœci¹ na poziomie chitozanu wyjœciowego (in-
deks krystalicznoœci 30%), obecnoœci¹ w strukturze raczej
wody niezwi¹zanej (widmo DSC charakterystyczne jak dla
wody: maksimum w temperaturze oko³o 110°C, entalpia 300
-370 J/g).

Badanie struktury

Badania spektrofotometryczne wykonano przy u¿yciu spek-
trometru FTIR typu 8501 firmy Shimadzu, w zakresie
4600–400 cm-1 i rozdzielczoœci ± 4 cm-1. Badane próbki pastyl-
kowano z KBr w stosunku wagowym 1/100.

Widma 13C NMR wykonano technik¹ CP/MAS (polaryzacji
wzajemnej z wirowaniem pod k¹tem magicznym) na spektro-
metrze BRUKER DSX 300, przy nastêpuj¹cych parametrach:
czêstoœæ rezonansowa 13C = 75.47 MHz, rotor 4 mm (ZrO2),
szybkoœæ rotacji = 8 KHz, protonowy puls 90 (p3) = 5 μs, czas
kontaktu (p15) = 2 ms, czas powtarzania (d1) = 6 s, szerokoœæ
przemiatania (sw) = 25 kHz, iloœæ zebranych skanów na eks-
peryment = 1024.

Wyniki badañ spektrofotometrycznych przedstawiono na
rys. 1, natomiast widma NMR na rys. 2. Na rys. 1 przedsta-
wiono widma IR dla mikrogranulek, które zaadsorbowa³y na-
stêpuj¹ce iloœci jonów Cu2+: -0,02 mmol/g (stê¿enie pocz¹tko-
we adsorptywu 50 mg/ dm3) i 1,23 mmol/g (stê¿enie pocz¹tko-
we adsorptywu 300 mg/ dm3) – widma przedstawiono w pe³-

nym zakresie czêstotliwoœci 4400–400 cm-1 . Na rys. 2 przed-
stawiono widma dla mikrogranulek, które zaadsorbowa³y na-
stêpuj¹ce iloœci jonów Cu2+: 0,1 mmol/g (stê¿enie pocz¹tkowe
adsorptywu 100 mg/dm3), 1,625 mmol/g (stê¿enie pocz¹tkowe
adsorptywu 400 mg/ dm3) i 2,44 mmol/g (stê¿enie pocz¹tkowe
adsorptywu 1000 mg/dm3).

Transmisyjne widma IR wykonane dla mikrogranulek po
adsorpcji jonów Cu2+ z roztworów CuSO4 ró¿ni¹ siê od widm
dla czystego chitozanu, co wskazuje na chemiczny charakter
procesu. Po zaadsorbowaniu zarówno 0,02 mmol/g jak i 1,23
mmol/g zmianie ulegaj¹ nastêpuj¹ce pasma czêstotliwoœci:
a) Szerokie pasmo dla czêstotliwoœci 3600–3100 cm-1 zmienia

kszta³t. Niesymetrycznoœæ kszta³tu tego piku widoczna
przy przechodzeniu w stronê ni¿szych czêstotliwoœci
(3000–3200 cm-1) jest wiêksza ni¿ w przypadku adsorpcji
z roztworu o ni¿szym stê¿eniu. Wskazywa³aby to na szcze-
gólnie silne wi¹zania wodorotlenowe oraz na udzia³ grup
aminowych N-H przy tworzeniu zwi¹zków chelatowych
chitozanu z Cu (II).

b) Nastêpnie obserwuje siê zmiany wysokoœci pików o czêsto-
tliwoœciach 2900 i 2870 cm-1 wskazuj¹ce na udzia³ grup
CH2 w chelatowaniu chitozanu miedzi¹. Dla czystego chi-
tozanu pik dla czêstotliwoœci 2900 cm-1 jest wy¿szy ni¿ dla
czêstotliwoœci 2870 cm-1, po zaadsorbowaniu 0,02 mmol/g
piki wyrównuj¹ siê, a po zaadsorbowaniu 1,23 mmol/g pik
przy czêstotliwoœci 2900 cm-1 jest ni¿szy ni¿ przy czêstotli-
woœci 2870 cm-1. Zmiany te wskazywaæ mog¹ na efekt utle-
niania.

c) Istotne zmiany obserwuje siê w zakresie liczb falowych 17-
00–1500 cm-1. Zmiany w tym zakresie czêstotliwoœci po za-
dsorbowaniu zarówno 0,02 jak i 1,23 mmol/g s¹ podobne.
Pojawia siê pik dla czêstotliwoœci 1720 cm-1 grup karbok-
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Rys. 1. Widma IR po adsorpcji jonów Cu2+ – pe³ny zakres
czêstotliwoœci
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sylowych, co wskazuje na mo¿liwoœæ hydrolizy i utleniania
niektórych grup alkoholowych wed³ug reakcji:

Zanika pik 1600 cm-1, a piki 1690 cm-1 i 1660 cm-1 s¹ roz-
dzielone. Pojawia siê wyraŸny pik o czêstotliwoœci 1530
cm-1, co wskazuje na obecnoœæ sprotonowanych grup ami-
nowych w chitozanie. Jest to bardzo prawdopodobne, po-
niewa¿ podczas procesu adsorpcji wzrasta pH adsorptywu.
Wskazuj¹ one na zdecydowany udzia³ grup NH2 w procesie
chemii sorpcji.

d) Pasma odpowiadaj¹ce za strukturê sacharydow¹ oraz cha-
rakterystyczne dla grup CH3COH raczej nie ulegaj¹ zmia-
nie – w widmie obserwuje siê wyraŸne piki dla czêstotli-
woœci 1160, 1080, 1030 cm–1. Zmiany obserwuje siê rów-
nie¿ w zakresie czêstotliwoœci 650–400 cm-1. Zmiany te wy-
nikaæ mog¹ z redukcyjnego dzia³ania chitozanu i wytr¹ca-
nia metalicznej miedzi.

Na widmie NMR czystych mikrogranulek chitozanowych
widoczne s¹ piki pochodz¹ce g³ównie od wêgla C1 -104,9 ppm,

C4 – 83 ppm, ostry pik od C3;C5 – 74,8 ppm oraz nak³adaj¹ce
siê piki C6 – 61 ppm i C2 – 57,1 ppm. Ponadto obserwuje siê
piki przy 23 oraz 173,3 ppm, które s¹ charakterystyczne dla
grup metylowych CH3 i karbonylowych C=O. Po procesie ad-
sorpcji jonów Cu2+ g³ówne zmiany obserwuje siê przy wêglu
C1 i C4. Pik zwi¹zany z C1 przesuwa siê w praw¹ stronê (po-
jawia siê przy ni¿szych ppm). W miarê wzrostu stê¿enia mie-
dzi – po adsorpcji w mikrogranulkach 1,45 mmol /g przesu-
niêcie jest zdecydowane i pik ten staje siê bardziej p³aski.
Zmiany przy wêglu C4 obserwuje siê ju¿ przy adsorpcji 0,2
i 0,4 mmol /g . Dotycz¹ one zarówno kszta³tu piku jak i jego
po³o¿enia. Podobnie jak przy wêglu C1 nastêpuje przesuniê-
cie w prawo, a¿ do wch³oniêcia piku C4 do piku zwi¹zanego
z wêglem C3 C5. Dla piku zwi¹zanego z wêglem C3 C5 nie ob-
serwuje siê zmian po³o¿enia. Zmienia siê natomiast kszta³t
piku – rozszerza siê i staje siê asymetryczny. Zmiany te wyni-
kaæ mog¹ zarówno z wch³oniêcia piku C4 jak i wchodzenia
grup wodorotlenowych i/lub CH2OH w reakcjê z jonami Cu2+.
Wczeœniejsza analiza widm IR i dane literaturowe wskazuj¹,
¿e w tworzeniu zwi¹zków chelatowych chitozanu z jonami
Cu2+ bior¹ udzia³ grupy aminowe. Nale¿a³o siê wiêc spodzie-
waæ zmian przy wêglu C2. Zmiany te istotnie wystêpuj¹.
Trudnoœæ w interpretacji wynika z wzajemnego nak³adania
siê piku C6 i C2. Zmiany wynikaæ mog¹ z udzia³u grup ami-
nowych w tworzeniu zwi¹zków chelatowych, b¹dŸ te¿ pêka-
niu mostków tlenowych. Wyniki uzyskane z widm NMR dla
mikrogranulek chitozanowych wskazuj¹, ¿e g³ówne zmiany
w cz¹steczce chitozanu zachodz¹ odpowiednio przy nastê-
puj¹cych wêglach: C1, C4, C6,C2.

Podsumowanie i wnioski

Badania widm IR, NMR potwierdzi³y chemiczny charakter
procesu sorpcji jonów Cu2+ na mikrogranulkach chitozano-
wych.

Z analizy widm IR wynika, ¿e zgodnie z prezentowan¹ w li-
teraturze teori¹, g³ówny udzia³ w tworzeniu zwi¹zków chela-
towych chitozanu z Cu2+ przypada grupom aminowym i wodo-
rotlenowym. Widma jednak wskazuj¹ na mo¿liwy udzia³ grup
CH2 w chelatowaniu chitozanu miedzi¹ i protonowanie grup
aminowych w trakcie prowadzenia procesu adsorpcji.

Analiza widm NMR potwierdzi³a g³ówny udzia³ grup NH2

i OH w przy³¹czaniu jonów Cu2+ do cz¹steczki chitozanu,
wskazuj¹c jednoczeœnie na zmiany zachodz¹ce przy wi¹za-
niach glikozydowych w trakcie prowadzonego procesu.
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Rys. 2. Widma NMR

Rys. 3. Reakcje hydrolizy i utleniania
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