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Eine Herstellung eines Adsorptionsmittels zur gleichzeitigen Reinigung von Tetracyclin und Cu2+.

@ Die vorliegende Erfindung offenbart die Herstellung eines
Adsorptionsmittels fiir die gleichzeitige Reinigung von
Tetracyclin und Cu2+, das die hervorragenden
Adsorptionseigenschaften von Chitosan (CS) mit der guten
Dispergierbarkeit und magnetischen Trennbarkeit von
magnetischen Eisen (Ill)-Tetroxid-Nanopartikeln (Fe304)
sowie der speziellen Komplexierung von Fe3+ mit
Antibiotika kombiniert. Ein Fe3+-dotiertes magnetisches
Chitosan- Komposit-Adsorbens (MCS-Fe3+) wurde mit Hilfe
der Glutaraldehyd-Vernetzungsmethode synthetisiert, die
einfach in der Struktur, stabil in der Wirkung und
umweltfreundlich ist; Unter Verwendung der
Glutaraldehyd-Vernetzungsmethode wurde mit der
vorliegenden Erfindung ein Fe3+-dotiertes magnetisches
Chitosan-Verbundadsorbens (MCS-Fe3+) mit einfacher
Struktur, stabiler Wirkung und umweltfreundlich
synthetisiert, das eine hohe Adsorptions- und
Behandlungseffizienz aufweist, niedrige Kosten hat,
einfach zu bedienen ist und nicht leicht eine
Sekundarverschmutzung verursacht.
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Eine Herstellung eines Adsorptionsmittels zur gleichzeitigen Reinigung von Tetracyclin ur/506891

Cu2+
Technischer Bereich

Die vorliegende Erfindung gehort zum Gebiet der Wasserbehandlung und betrifft
insbesondere das Verfahren zur Herstellung eines Adsorptionsmittels zur gleichzeitigen Reinigung
von Tetracyclin und Cu*".

Technologie im Hintergrund

Derzeit wird das Problem der komplexen Verunreinigung von Schwermetallen mit
Antibiotika aufgrund der Uberschneidung von medizinischen Abwissern, hiuslichen Abwissern
und Industrieabwéssern immer deutlicher. Die aktiven Gruppen wie Carboxyl-, Hydroxyl- und
Aminogruppen in vielen hdufig verwendeten Antibiotika lassen sich unter bestimmten
Bedingungen durch Komplexbildung leicht mit Schwermetallionen verbinden, und die gebildeten
Komplexe konnen giftiger sein als die urspriinglichen Schadstoffe. Dartiber hinaus wird die
Schwermetall- und Antibiotikakontamination auch die Vielfalt und relative Haufigkeit von ARG
in der Umwelt erhohen, was zu ernsteren Okologischen Gesundheitsrisiken fiihrt. Die
Verschmutzung durch Schwermetall- und Antibiotikakomplexe stellt eine groBe Gefahr fiir die
okologische Nachhaltigkeit und die menschliche Gesundheit dar. Daher besteht ein dringender
Bedarf an einer zusammengesetzten Technologie zur Sanierung der Verschmutzung, die wenig
Energie verbraucht, hocheffizient, umweltfreundlich und weithin anwendbar ist.

Chitosan (CS), ein Produkt der teilweisen Acetylierung des natiirlichen Polysaccharids Chitin,
ist das zweithaufigste Biopolymer in der Natur, insbesondere in Krabben- und Hummerschalen.
Aufgrund seiner geringen Kosten, seiner Ungiftigkeit, seiner Biokompatibilitdit und seiner
biologischen Abbaubarkeit ist es ein ideales Adsorptionsmittel fir die Behandlung von
wasserloslichen Schwermetallen und organischen Schadstoffen, und der Reichtum an Aminen und
Hydroxylgruppen verleiht dem Polysaccharid eine ausgezeichnete biologische Funktionalitit und
die Fahigkeit, chemische Modifikationsreaktionen zu durchlaufen.

Magnetische Fe304-Nanopartikel haben die Vorteile einer geringen Toxizitét, einer geringen
GroBe, einer homogenen Struktur, einer groflen spezifischen Oberflaiche und einer einfachen
Abtrennung von der flissigen Phase; Fe3O4 kann als Tréger fiir viele funktionelle Strukturen
verwendet werden.

Basierend auf den oben genannten Vorteilen schléagt die vorliegende Erfindung ein Verfahren
zur Herstellung eines Adsorptionsmittels vor, das die hervorragenden Adsorptionseigenschaften
von Chitosan (CS) mit der guten Dispergierbarkeit und den magnetischen Trenneigenschaften von
magnetischen Eisentetraoxid-Nanopartikeln (Fe3O4) kombiniert.

Inhalt der Erfindung

Um die oben genannten technischen Probleme zu 16sen, bietet die vorliegende Erfindung ein
Verfahren zur Herstellung eines Adsorptionsmittels fur die gleichzeitige Reinigung von
Tetracyclin und Cu*", das die hervorragenden Adsorptionseigenschaften von Chitosan (CS) mit
der guten Dispergierbarkeit und magnetischen Trennbarkeit von magnetischen Eisentetroxid-
Nanopartikeln (FesO4) sowie der speziellen Komplexierung von Fe*" mit Antibiotika kombiniert.
Mit Hilfe der Glutaraldehyd-Vernetzungsmethode wurde ein Fe’'-dotiertes magnetisches
Chitosan-Komposit-Adsorbens (MCS-Fe*") mit einfacher Struktur, stabiler Wirkung und
umweltfreundlich synthetisiert.

Um den technischen Effekt der Losung der oben genannten technischen Probleme zu
erreichen, wird die vorliegende Erfindung durch die folgende technische Losung realisiert: ein
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Verfahren zur Herstellung eines Adsorptionsmittels zur gleichzeitigen Reinigung von Tetracycli-rp506891

und Cu**, das dadurch gekennzeichnet ist, dass es insbesondere die folgenden Schritte umfasst:

Schritt 1: Wiegen Sie die entsprechende Menge FeCl2-4H20 und FeCl3-6H20O in den
Bodenkolben, fugen Sie ultrareines Wasser hinzu, rithren Sie magnetisch, bis es sich vollstindig
aufgelost hat, und figen Sie dann konzentrierte Salzsaure hinzu, und fiigen Sie unter dem Schutz
von Stickstoff die entsprechende Menge 1,5 M NaOH-Losung zu der oben genannten Losung
hinzu und rihren Sie unter einem Wasserbad. Nach dem Abkuhlen der Lésung wurde das
entstandene schwarze Fe3Os4 magnetisch abgetrennt und mit Reinstwasser bis zur Neutralitat
gewaschen, und schlieBlich wurden die magnetischen FesOs-Nanopartikel durch
Gefriervakuumtrocknung gewonnen;

Schritt 2: Die entsprechende Menge Fe3O4 und die entsprechende Menge CS, die in Schritt 1
erhalten wurde, wurden in einer bestimmten Konzentration von Fe(NO3)3-Losung dispergiert und
bei Raumtemperatur geriihrt, bis sich der CS-Fe*"-Komplex gebildet hatte, und dann wurde 50 %
Glutaraldehyd langsam zu der oben gemischten Losung hinzugefiigt, und das Rithren wurde
fortgesetzt, um die Vernetzung durchzuftihren. Nachdem die Vernetzung abgeschlossen war,
wurde das Produkt unter Vakuum bei 60 ‘C getrocknet und anschlieBend gemahlen und gesiebt.

Schritt 3: Das in Schritt 2 erhaltene Produkt wurde gewaschen und im Vakuum getrocknet,
um MCS-Fe*" zu erhalten.

Ferner betrdgt in Schritt 1 die Masse von FeCl2-4H20 und FeCl3-6H20O, die bei der
Herstellung des Fe304-Materials zugesetzt werden, 2 g bzw. 5,2 g;

Ferner ist die Ruhrbedingung unter Wasserbad in Schritt 1: magnetisches Rithren unter
Wasserbad bei 80 °C fiir 30 min;

Ferner betrug in Schritt 2 die Masse von Fe3O4 und CS, die bei der Herstellung des MCS-
Fe’'-Materials zugegeben wurden, 0,5 g und die Konzentration der Fe(NO3)3-Losung 0,01 M;

Ferner waren die Bedingungen fiir das Waschen des in Schritt 2 erhaltenen Produkts in Schritt
3: wiederholtes Waschen mit Reinstwasser und 95%iger Ethanollosung und Vakuumtrocknen bei
einer Temperatur von 60°C;

Die vorteilhaften Effekte der vorliegenden Erfindung sind:

1, die vorliegende Erfindung verwendet die Glutaraldehyd-Vernetzungsmethode, um ein
Fe*'-dotiertes magnetisches Chitosan-Verbundadsorbens (MCS-Fe*") zu synthetisieren, das
einfach in der Struktur, stabil in der Wirkung und umweltfreundlich ist, und dieses Adsorbens hat
eine hohe Adsorptions- und Behandlungseffizienz, ist niedrig in den Kosten, ist einfach im Betrieb
und verursacht nicht leicht eine Sekundarverschmutzung.

2, das neue Adsorptionsmittel MCS-Fe**, das durch die vorliegende Erfindung in dem
zusammengesetzten Adsorptionssystem von TC+Cu?" erhalten wird, unter pH=6, sowohl Cu?*" als
auch TC fordern gegenseitig die Adsorption; und die Amino-und Hydroxylgruppen auf CS kénnen
mit Ubergangsmetallionen wie Fe*" komplexiert werden, was die chemische Stabilitit des
zusammengesetzten Materials erhoht, und es kann auch als Adsorptionsstelle fir Antibiotika
verwendet werden, um die Adsorptionskapazitit weiter zu erhéhen.

Beschreibung der beigefiigten Zeichnungen

Um die technischen Losungen der Ausfithrungsformen der vorliegenden Erfindung deutlicher
zu veranschaulichen, werden die begleitenden Zeichnungen, die bei der Beschreibung der
Ausfithrungsformen zu verwenden sind, im Folgenden kurz beschrieben, und es wird
offensichtlich sein, dass die begleitenden Zeichnungen in der folgenden Beschreibung nur einige
der Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung sind und dass fiir eine Person mit
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gewohnlichen Kenntnissen auf dem Gebiet der Technik andere begleitende Zeichnungen auf k1506891

Grundlage dieser Zeichnungen ohne kreative Arbeit erhalten werden konnen.

Bild 1 zeigt ein schematisches SEM von (a) Fe3Oa, (b) MCS-Fe**, das durch die vorliegende
Erfindung erhalten wurde;

Bild 2 zeigt ein schematisches TEM von (a) Fe3Os, (b) MCS-Fe*', erhalten durch die
vorliegende Erfindung;

Bild 3 zeigt ein schematisches Diagramm der Auswirkung des Verhéltnisses von Fe3O4, CS,
Fe*" auf die TC-Adsorption in dem Herstellungsverfahren der vorliegenden Erfindung;

Bild 4 zeigt die Wirkung der Cu?'-Konzentration und des anfinglichen pH-Werts auf die TC-
Adsorption bei der erfindungsgemafBen Zubereitungsmethode;

Bild 5 zeigt (a) die Adsorptionskinetik von Cu?* in Anwesenheit oder Abwesenheit von TC
in der Praparationsmethode der vorliegenden Erfindung; (b) die Adsorptionskinetik von TC in
Anwesenheit oder Abwesenheit von Cu?".

Detaillierte Beschreibung

Die technischen Losungen in den Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung werden im
Folgenden in Verbindung mit den beigefugten Zeichnungen in den Ausfiihrungsformen der
vorliegenden Erfindung klar und vollstdndig beschrieben, und es ist offensichtlich, dass die
beschriebenen Ausfihrungsformen nur einen Teil der Ausfithrungsformen der vorliegenden
Erfindung und nicht alle Ausfithrungsformen darstellen. Ausgehend von den Ausfithrungsformen
der vorliegenden Erfindung fallen alle anderen Ausfithrungsformen, die von einem Fachmann
ohne schopferische Arbeit erreicht werden, in den Schutzbereich der vorliegenden Erfindung.

Ausfiihrungsform 1

Unter Bezugnahme auf die Bilder 1 bis 5 ist ein Verfahren zur Herstellung eines
Adsorptionsmittels zur gleichzeitigen Reinigung von Tetracyclin und Cu?*" dadurch
gekennzeichnet, dass es die folgenden Schritte umfasst:

Schritt 1: 2 g FeCl2-4H20 und 5,2 g FeCl3-6H20 werden in einen 500-mL-Dreihalskolben
eingewogen, mit 25 mL Reinstwasser versetzt und bis zum vollstindigen Auflésen magnetisch
gerihrt, dann werden 0,85 mL konzentrierte Salzsiure zugegeben. Unter dem Schutz von
Stickstoftf wurden 250 ml einer 1,5 M NaOH-Losung langsam durch einen Dosiertrichter in die
obige Losung gegeben und 30 Minuten lang im Wasserbad bei 80 ‘C magnetisch geriihrt.
Nachdem die Losung abgek tihlt war, wurde das entstandene schwarze Fe3Os magnetisch
abgetrennt und bis zur Neutralitdit mit Reinstwasser gewaschen, und schlieBlich wurden die
magnetischen Fe3Os-Nanopartikel durch Gefrier-Vakuum-Trocknung gewonnen.

Schritt 2: 0,5 g FesO4 und 0,5 g CS wurden in 0,01 M Fe(NOs3)3-Losung dispergiert und 4
Stunden lang bei Raumtemperatur gertihrt, um einen CS-Fe3+-Komplex zu bilden. Dann wurden
5 mL 50%iges Glutaraldehyd langsam zu der obigen Mischung gegeben und das Rithren wurde
ir 2 h zur Vernetzung fortgesetzt. Das Produkt wurde nach Abschluss der Vernetzung unter
Vakuum bei 60 C getrocknet und dann gemahlen und gesiebt.

Schritt 3: Die erhaltenen Pulver wurden wiederholt mit Reinstwasser und 95%iger
Ethanollésung bis zur Neutralitit gewaschen und unter Vakuum bei 60 C getrocknet.

Die spezifischen BET-Oberfliachen (SBET) von Fe3O4 und MCS-Fe*" wurden mit 101,35 und
13,79 m2-g-1 bestimmt, wahrend das Gesamtporenvolumen (Vtotal) 0,3693 bzw. 0,0386 cm3-g-1
betrug.

Ausfiihrungsform 2

Verfahren zur Anwendung:
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Fiigen Sie 10 mg MCS-Fe** Material zu der zu behandelnden Loésung hinzu, um eif¢/506891

Suspension in einem 100 mL Erlenmeyerkolben zu bilden, und schiitteln Sie in einem Schiittler
mit konstanter Temperatur fiir 24 Stunden, so dass die Oberfldche des Materials fir die Schadstoffe
in dem Korper des Wassers, um das Adsorptionsgleichgewicht zu erreichen, und dann kann aus
dem TC oder Cu** entfernt werden.

Ausfiihrungsform 3

Ein Verfahren zur Herstellung eines Adsorptionsmittels zur gleichzeitigen Reinigung von
Tetracyclin und Cu**, umfassend die nachfolgenden Schritte:

Untersuchung der Wirkung des Massenverhédltnisses von Fe30s4 zu CS auf das
Adsorptionsexperiment von TC single system, einschlieBlich der folgenden Schritte:

(1) Materialvorbereitung: 0,5 g FesO4 und 0,25 g, 0,5 g, 1 g, 2,5 g CS wurden in 0,01 M
Fe(NO3)3-Losung dispergiert und 4 h lang bei Raumtemperatur geriihrt, um CS-Fe*"-Komplexe
zu bilden. Dann wurden 5 ml 50%iges Glutaraldehyd langsam zu der oben genannten Mischung
gegeben und 2 Stunden lang geriihrt, um eine Vernetzung zu erreichen. Nach Abschluss der
Vernetzung wurde das Produkt unter Vakuum bei 60 °C getrocknet und anschlieBend gemahlen
und gesiebt. Das erhaltene Pulver wurde wiederholt mit Reinstwasser und 95 %iger Ethanollésung
bis zur Neutralitidt gewaschen und unter Vakuum bei 60 °C getrocknet.

(2) Experimentelles Verfahren: Die TC-Konzentration wurde auf 50 mg/L eingestellt und der
pH-Wert auf 10; 0,01 g jedes Materials wurde in einen 100 ml grof8en, gemahlenen
Erlenmeyerkolben eingewogen und 30 ml TC hineingegossen; dann wurde der Kolben 24 Stunden
lang bei 25 °C und 180 U/min geschwenkt.

(3) Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dass die Adsorptionswirkung besser ist, wenn das
Massenverhaltnis von FezO4 zu CS 1:1 betrédgt.

Um die Auswirkung der Fe’*-Konzentration auf die Adsorptionsexperimente eines einzelnen
Systems zu untersuchen, wurden die folgenden Schritte durchgefiihrt:

(1) Materialherstellung: 0,5 g FesO4und 0,25 g,0,5¢g, 1 g, 2,5 g CS wurden in 0,1 M, 0,01
M Fe(NOs)3-Losung dispergiert und 4 Stunden lang bei Raumtemperatur gertihrt, um einen CS-
Fe*"-Komplex zu bilden. AnschlieBend wurden 5 ml 50 %iges Glutaraldehyd langsam zu der oben
genannten Mischung gegeben und 2 Stunden lang gertihrt, um eine Vernetzung zu erreichen. Nach
Abschluss der Vernetzung wurde das Produkt unter Vakuum bei 60 °C getrocknet, anschlieBend
gemahlen und gesiebt. Das erhaltene Pulver wurde wiederholt mit Reinstwasser und 95%iger
Ethanollésung bis zur Neutralisation gewaschen und unter Vakuum bei 60 C getrocknet.

(2) Experimentelles Verfahren: Bereiten Sie eine TC-Konzentration von 50 mg/L vor, stellen
Sie einen pH-Wert von 10 ein, wiegen Sie 0,01 g jedes Materials in einen 100-mL-
Erlenmeyerkolben ein, gieBen Sie 30 mL TC-Losung ein und oszillieren Sie bei 25 C fiir 24 h
bei 180 U/min.

(3) Experimentelle Ergebnisse: Wenn die Fe3+-Konzentration 0,1 M betragt, ist die
Adsorptionswirkung besser.

(4) Bestimmung der Restkonzentration: Die erhaltene Losung wurde filtriert und der Rest-
TC wurde mit einem UV-Spektrophotometer bei einer Wellenldnge von 357 nm bestimmt.

Ausfiihrungsform 4

Ein Verfahren zur Herstellung eines Adsorptionsmittels zur gleichzeitigen Reinigung von
Tetracyclin und Cu?’, umfassend die folgenden Schritte:

(1) Herstellung einer Losung mit einer TC-Konzentration von 20 mg/L, einer TC-Cu*'-
Konzentration von 20 mg/L+5 mg/L, einer TC-Cu?"-Konzentration von 20 mg/L+10 mg/L, einer



10

15

20

25

30

35

40

45

5

TC-Cu**-Konzentration von 20 mg/L+20 mg/L, einer TC-Cu®"-Konzentration von 20 mg/L+4(/506891

mg/L. Der pH-Wert wurde mit 1 M NaOH und 1 M HCI eingestellt, und der pH-Bereich lag
zwischen 3 und 6;

(2) Wiegen Sie 0,01 g jedes der in Beispiel 1 hergestellten MCS-Fe*'-Materialien in einem
gemahlenen Erlenmeyerkolben und stellen Sie zwei parallele Proben bei unterschiedlichen
Konzentrationen und pH-Bedingungen her;

(3) GieB3en eines Volumens von 30 mL jeder der Losungen in (1) in (2) und Einsetzen in einen
Schiittler mit einer Schiitteldauer von 24 h und einer Rotationsgeschwindigkeit von 180 U/min;

Die experimentellen Ergebnisse zeigten, dass Cu?’ eine fordernde Wirkung auf die
Adsorption von TC hatte, und es gab eine positive Korrelation zwischen der Entfernungsrate und
der Cu**-Konzentration im Bereich von 0-20 mg/L. Die Ergebnisse der Experimente waren wie
folgt.

Die Methode zur Bestimmung der Restkonzentration, einschlieflich der Bestimmung von TC
und Cu**, war wie folgt:

(1) Die erhaltene Einsystemlosung wurde filtriert und der TC-Rest wurde mit einem UV-
visuellen Spektrophotometer bei einer Wellenldnge von 357 nm bestimmt;

(2) Die erhaltene Losung des zusammengesetzten Systems wurde filtriert und angesiuert, und
der verbleibende TC wurde bei einer Wellenldange von 270 nm bestimmt;

(3) Bestimmung der verbleibenden Cu**-Konzentration durch Flammen-Atomabsorption.

Ausfiihrungsform 5

Ein Verfahren zur Herstellung eines Adsorptionsmittels zur gleichzeitigen Reinigung von
Tetracyclin und Cu®", umfassend:

(1) Herstellen einer Losungskonzentration von 20 mg/L+20 mg/L fiir TC-Cu®*" und 20
mg/L+20 mg/L fiir Cu**-TC, und Einstellen des pH-Wertes mit 1 M NaOH, 1 M HCI auf pH 6;

(2) 0,01 g jedes der in Beispiel 1 hergestellten MCS-Fe**-Materialien in einem gemahlenen
Erlenmeyerkolben einwiegen und zwei parallele Proben mit unterschiedlichen Konzentrationen
und Adsorptionszeiten herstellen;

(3) Ein Volumen von jeweils 30 mL der Losung aus (1) wird in (2) gegossen und in einen
Schittler mit 180 U/min gestellt;

Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dass Cu?" die Adsorption von TC deutlich fordert,
wihrend TC die Adsorption von Cu?" ebenfalls deutlich fordert.

Die Methode zur Bestimmung der Restkonzentration, einschlieflich der Bestimmung von TC
und Cu**, war wie folgt:

(1) Die erhaltene Einzelsystemlosung wurde filtriert und der TC-Rest wurde mit einem UV-
visuellen Spektrophotometer bei einer Wellenldnge von 357 nm bestimmt;

(2) Die erhaltene Losung des zusammengesetzten Systems wurde filtriert und angesiuert, und
der verbleibende TC wurde bei einer Wellenldange von 270 nm bestimmt;

(3) Bestimmung der verbleibenden Cu**-Konzentration durch Flammen-Atomabsorption.

Arbeitsprinzip:

Wie aus Bild 1 ersichtlich, ist in Bild 1(a) deutlich zu erkennen, dass reines Fe3O4
unregelméfBige Nanopartikel mit rauer Oberfliche sind. Die Oberfliche des MCS-Fe3+-
Komposits in Bild 1(b) ist dagegen deutlich glatter als die von Fe3O4, was beweist, dass die
organische Schicht um die Oberfldache von Fe3O4 gewickelt ist oder die FesOs-Nanopartikel in die
Chitosan-Matrix eingebettet sind. Die sehr unterschiedlichen Oberflachenmorphologien von
Fe304 und MCS-Fe? sind ein guter Hinweis auf die erfolgreiche Herstellung der Materialien.
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Bild 2: Wie in Bild 2(a) gezeigt, handelt es sich bei Fe3O4 um unregelmaBige NanopartikeH506891

und es wurden deutliche Gitterstreifen beobachtet, was auf die erfolgreiche Herstellung von Fe30a-
Nanopartikeln mit einer durchschnittlichen PartikelgroBe von etwa 10 nm und ohne
Verunreinigungen mit scharfen Kanten hinweist. Die innere Struktur von MCS-Fe*" istin Bild 2(b)
dargestellt. Das unter dem Transmissionselektronenmikroskop beobachtete MCS-Fe** hat die
Form einer Teilchenstapelung, aber es ist immer noch moglich, Fe3sOs4 und seine extern
eingekapselte organische Schicht anhand des Gitters zu unterscheiden, und der Rand von Fe304
wird glatt, nachdem es von der organischen CS-Schicht eingekapselt wurde. Die obigen
Schlussfolgerungen stimmen im Wesentlichen mit denen der REM-Charakterisierung tiberein, was
auf die erfolgreiche Herstellung von MCS-Fe®" hinweist.

Aus Bild 3 geht hervor, dass bei einem Verhiltnis von Fe3O4 zu CS von 1:0,5 die 0,01 M
Fe*"-Losung effektiver ist als die 0,1 M Fe**-Losung, da das spezifische Gewicht von CS niedrig
ist, die Fe’"-Beladung von CS in zwei verschiedenen Konzentrationsldsungen gesittigt ist und die
saurere Umgebung fiir die Komplexierung von Fe** mit CS moglicherweise nicht giinstig ist. Im
Gegensatz dazu war die Adsorptionswirkung von 0,01 M Fe*" Losung schlechter als die von 0,1
M Fe* Losung in den Materialien mit Fe3O4: CS von 1:1, 1:2 und 1:5, was darauf hindeutet, dass
das Beladungsverhiltnis von Fe* in 0,01 M Fe®" Losung niedriger war als das von 0,1 M Fe**
Losung. In der Zwischenzeit steigt die TC-Entfernung und nimmt dann mit der Erhohung des
spezifischen Gewichts des CS ab, was darauf hindeutet, dass die Einheitsladung von Fe3+ ihr
Maximum bei einem Fe3O4: CS von 1:1 erreicht. Wenn die Konzentration der Fe3+-Losung weiter
erhoht wird, wiirde die Hydrolyse von Fe3+ dazu fuhren, dass sich die Losung in einer extrem
sauren Umgebung befindet, was der Komplexierung von Fe®" mit CS sowie der
Vernetzungsreaktion zwischen Glutaraldehyd und CS nicht forderlich ist. Daher wurde das
endgiiltige Massenverhiltnis von Fe3s04 zu CS auf 1:1 und die Konzentration der Fe**-Losung auf
0,1 M festgelegt.

Bild 4: Bild 4 zeigt die Variation der TC-Entfernung mit dem pH-Wert und der Cu*'-
Konzentration, wenn der anfiangliche pH-Wert niedriger als 6 ist. Es sollte betont werden, dass das
Vorhandensein von Cu?" die TC-Adsorption zu diesem Zeitpunkt hemmte, und je hoher die Cu®*-
Konzentration war, desto deutlicher war die Hemmung, was darauf hindeutet, dass Cu*" und TC
im Adsorptionsprozess in einem Konkurrenzverhéltnis standen. Wenn der anfangliche pH-Wert
des Systems 6 erreichte, stieg die TC-Entfernungsrate schnell an, und die Wirkung von Cu?" auf
die TC-Entfernung wurde von einer Hemmung in eine Forderung umgewandelt, und die
Entfernungsrate war positiv mit der Cu?>'-Konzentration im Bereich von 0-20 mgL-1 korreliert.
Die allgemeine Erklirung fiir dieses Phanomen ist, dass Cu?" und TC Komplexe bilden und somit
die TC-Adsorption fordern. Die Bildung von Komplexen zwischen Cu?* und TC hatte jedoch
bereits bei pH = 3 begonnen, was darauf hindeutet, dass die Bildung von Komplexen die TC-
Adsorption in diesem Prozess nicht unmittelbar fordert: 1) Die Komplexbildung von Cu?* und TC
koexistierte mit der Adsorptionskonkurrenz, und wenn der pH-Wert unter 6 lag, war die
Konkurrenz starker als die Komplexbildung, so dass schlie8lich eine Hemmung auftrat; (2) Wenn
der pH-Wert 6 erreichte, nahm die Entfernung von TC plétzlich zu und Cu?" wurde zum Promotor,
was mit der Tatsache zusammenhéngen konnte, dass der CuTCO-Komplex bei pH=6 zu erscheinen
begann, weil der von Cu?" und TC bei niedrigem pH-Wert gebildete Komplex CuHTC+ dem
Oberflachenpotential des Adsorptionsmittels entspricht, was wahrscheinlich zu elektrostatischer
AbstoBung fithrt und die Beladung von TC ungiinstig beeinflusst. Als die Cu?"-Konzentration 40
mg L-1 erreichte, stieg die TC-Entfernungsrate nicht mehr weiter an und nahm sogar ab. Dies
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konnte auf den Anstieg der Cu?>"-Konzentration zuriickzufithren sein, der mit der Bildung eink}/506891

konkurrierenden Adsorption mit TC verbunden ist.

Aus Bild 5: Aus Bild 5(a) ist ersichtlich, dass die Gleichgewichtszeit fiir die Adsorption von
TC durch MCS-Fe3+ bei pH=6 etwa 48 h betrug. Die Verlingerung der Adsorptionszeit war
hauptsédchlich auf den geringen Anteil an negativ geladenem TC, die schwache elektrostatische
Anziehung und die Unfahigkeit von TC, sich der Oberfliche des Adsorptionsmittels schnell zu
nihern, zuriickzufithren. Die Anwesenheit von Cu?* forderte offensichtlich die Adsorption von TC,
und die Komplexierungsreaktion zwischen Cu?>" und TC steht wahrscheinlich in Zusammenhang
mit der Forderung der TC-Adsorption durch Cu?*. Bild 5(b) zeigt deutlich, dass die Adsorption
von Cu?" durch MCS-Fe*" etwa doppelt so hoch war, wenn TC vorhanden war. Gleichzeitig
anderte sich auch die Zeit bis zum Erreichen des Adsorptionsgleichgewichts geringfiigig, was
eindeutig darauf hinweist, dass die Anwesenheit von TC die Adsorption von Cu?" durch MCS-Fe**
beeinflusst.

Die oben genannten Phanomene zeigen, dass die vorliegende Erfindung erfolgreich ein Fe*'-
dotiertes magnetisches Chitosan-Komposit-Adsorptionsmittel (MCS-Fe®") mit einfacher Struktur,
stabiler ~Wirkung und umweltfreundlich unter Verwendung der Glutaraldehyd-
Vernetzungsmethode entwickelt und synthetisiert hat. In dem zusammengesetzten
Adsorptionssystem von TC/Cu?** wurde festgestellt, dass sowohl Cu** als auch TC die Adsorption
des jeweils anderen bei pH=6 fordern.

In der Beschreibung der vorliegenden Spezifikation soll die Beschreibung mit Bezug auf den
Begriff , eine Ausfuhrungsform®, | Beispiel“, , spezifisches Beispiel” und dergleichen bedeuten,
dass die spezifischen Merkmale, Strukturen, Materialien oder Eigenschaften, die in Verbindung
mit der Ausfilhrungsform oder dem Beispiel beschrieben werden, in mindestens einer
Ausfihrungsform oder einem Beispiel der vorliegenden Erfindung enthalten sind. In dieser
Beschreibung beziehen sich schematische Ausdriicke der oben genannten Begriffe nicht unbedingt
auf dieselbe Ausfithrungsform oder dasselbe Beispiel. Dartiber hinaus konnen die beschriebenen
spezifischen Merkmale, Strukturen, Materialien oder Eigenschaften in einer oder mehreren
Ausfiihrungsformen oder Beispielen in geeigneter Weise kombiniert werden.

Die oben offengelegten bevorzugten Ausfithrungsformen der Erfindung sind nur als Hilfe bei
der Darstellung der Erfindung gedacht. Die bevorzugten Ausfiihrungsformen sind keine
erschopfende Aufzéhlung aller Details, noch beschranken sie die Erfindung auf die spezifischen
Ausfithrungsformen nur beschrieben. Offensichtlich konnen viele Modifikationen und Variationen
in Ubereinstimmung mit dieser Beschreibung vorgenommen werden. Diese Ausfithrungsformen
werden in dieser Beschreibung ausgewihlt und speziell beschrieben, um die Prinzipien und
praktischen Anwendungen der vorliegenden Erfindung besser zu erklaren, so dass die Fachleute
auf dem Gebiet, zu dem sie gehort, die Erfindung gut verstehen und nutzen koénnen. Die
vorliegende Erfindung ist nur durch die Anspriiche und deren gesamten Umfang und Aquivalente
begrenzt.
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Anspriiche

1. Ein Verfahren zur Herstellung eines Adsorptionsmittels zur gleichzeitigen Reinigung von
Tetracyclin und Cu?*, dadurch gekennzeichnet, dass es insbesondere die folgenden Schritte
umfasst:

Schrittl: Die entsprechende Menge FeCl2-4H20 und FeCl3-6H20 wird in einen Rundkolben
eingewogen, mit Reinstwasser versetzt und bis zur vollstindigen Auflosung magnetisch gerthrt,
dann mit konzentrierter Salzsdure versetzt und unter Stickstoffschutz mit der entsprechenden
Menge 1,5 M NaOH-Losung versetzt und im Wasserbad gertihrt. Nach dem Abkiihlen der Lésung
wurde das entstandene schwarze FezO4 mittels eines angelegten Magnetfeldes einer Fest-Flussig-
Trennung unterzogen und mit Reinstwasser bis zur Neutralitdt gewaschen, und schliefSlich wurden
die magnetischen Fe3Os-Nanopartikel durch Gefriertrocknung gewonnen,;

Schritt2: Die entsprechende Menge an Fe3O4 und die entsprechende Menge an CS, die in
Schritt]l erhalten wurden, wurden in einer bestimmten Konzentration von Fe(NOs3)3-Losung
dispergiert und bei Raumtemperatur gertihrt, bis sich der CS-Fe3+-Komplex gebildet hatte, und
dann wurde 50% Glutaraldehyd langsam zu der oben gemischten Losung hinzugefiigt, und das R
thren wurde bis zur Vernetzung fortgesetzt, und das Produkt wurde nach Abschluss der Vernetzung
im Vakuum bei 60 C getrocknet und dann gemahlen und gesiebt.

Schritt 3: Das in Schritt 2 erhaltene Produkt wurde gewaschen und im Vakuum getrocknet,
um MCS-Fe3+ zu erhalten.

2. Ein Verfahren zur Herstellung eines Adsorptionsmittels zur gleichzeitigen Reinigung von
Tetracyclin und Cu?* nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Masse von FeCl2-4H20
und FeCl3-6H20, die bei der Herstellung des Fe3O4-Materials in Schritt 1 zugegeben wird, 2 g bzw.
5,2 g betragt.

3. Ein Verfahren zur Herstellung eines Adsorptionsmittels zur gleichzeitigen Reinigung von
Tetracyclin und Cu*" nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Rithrbedingung unter
Wasserbad in Schritt 1 ist: magnetisches Riihren fiir 30 min unter 80 ‘C Wasserbad.

4. Ein Verfahren zur Herstellung eines Adsorptionsmittels zur gleichzeitigen Reinigung von
Tetracyclin und Cu? nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt 2 die Masse von
Fe304 und CS, die bei der Herstellung des MCS-Fe**-Materials zugesetzt werden, beide 0,5 g
betragen und die Konzentration der Fe(NO3)3-Losung 0,01 M betrégt.

5. Ein Verfahren zur Herstellung eines Adsorptionsmittels zur gleichzeitigen Reinigung von
Tetracyclin und Cu®** nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Bedingungen fiir das
Waschen des in Schritt 2 erhaltenen Produkts in Schritt 3 sind: wiederholtes Waschen mit
Reinstwasser und 95%iger Ethanollosung und Vakuumtrocknung bei einer Temperatur von 60°C.

LU506891
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