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摘要:以棉浆板为纤维素原料、ＺｎＣｌ２ 溶液为溶剂ꎬ分别以水、甲醇、乙醇、丙酮为凝固浴ꎬ通过相转化法制备了 ４ 种纤维素

膜ꎮ 通过膜的微观形貌对比分析了其形成机理ꎬ测定了不同膜在水通量、孔隙率及干燥后力学性能的差异ꎮ 结果表明ꎬ４ 种膜

内部均为纤维网状结构ꎬ其中以水为凝固浴制得的膜的内部纤维较为舒展、粗大ꎬ表皮为多孔状ꎻ而以有机溶剂制得的膜的内部

纤维为卷曲、结团状ꎬ且出现指状孔ꎬ表皮为致密光滑状ꎮ ４ 种膜的 ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、ＴＧ 表征结果无显著差异ꎬ均由纤维素Ⅰ型变

为纤维素Ⅱ型ꎬ结晶度降低ꎬ热稳定性降低 ３０℃左右ꎬ残碳量增高ꎮ

关键词:氯化锌ꎻ纤维素ꎻ纤维素膜ꎻ凝固浴ꎻ多孔结构
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　 作者简介:杨浩(１９９５－)ꎬ男ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为纤维素膜的制备与应用ꎬｙａｎｇｈａｏ.ｙａｎｇ＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ林海琳(１９６４－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ教授ꎬ主要从事

生物质材料的加工利用的研究ꎬ通讯联系人ꎬｈａｉｌｉｎ０００８＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 纤维素是一种可降解再生材料ꎬ是地球上最丰

富的天然产物ꎬ其主要来源于植物ꎬ目前在建材、化
工等方面得到广泛应用[１－２]ꎮ 纤维素膜是一种有着

优良力学性能、稳定、生物相容性好的薄膜ꎬ未经脱

水干燥的膜内部为多孔结构ꎬ可应用于物质分离、透
析等方面[３－４]ꎻ经过干燥后孔洞坍塌ꎬ形成结构致密

的薄膜ꎬ可用于包装[５]、地膜等领域ꎬ对于缓解能源

危机、环境污染具有重大意义ꎮ
ＺｎＣｌ２ 溶液作为纤维素溶剂ꎬ溶解条件温和、无

毒[６]ꎬ适合大规模使用[７]ꎮ 相转化法中凝固浴的选

择对膜的形态及性能有很大影响ꎬ不同凝固浴制得

的膜适用领域不同ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[８] 用丙酮为凝固浴制

得的纤维素膜的力学性能要优于玻璃纸ꎬ可用于包

装领域ꎮ Ｃｈｅｎ 等[９]以麦秆纤维素为原料、水为凝固
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浴制得的纤维素膜具有良好的力学性能和渗透性ꎬ
可用作分离材料ꎮ Ｌｕ 等[１０] 用纤维素溶液静电纺丝

发现ꎬ凝固浴为纯乙醇得到的纤维与莱赛尔纤维的

横截面一致ꎬ比丙酮和 ５０％乙醇制得的纤维更光

滑ꎬ结晶度更高ꎮ 付学忠[１１]分别用甲醇与水为凝固

浴制备纤维素膜ꎬ对比发现甲醇为凝固浴时膜截面

较为粗糙ꎮ 综上所述ꎬ通过调节凝固浴种类可调控

膜的粗糙度、渗透性、力学性能等特征ꎬ进而决定膜

的应用方向ꎮ
为进一步探究不同类型凝固浴对应的纤维素膜

的结构的差异ꎬ以棉浆板为纤维素原料ꎬＺｎＣｌ２ 溶液

为溶剂ꎬ分别以水、甲醇、乙醇和丙酮为凝固浴制备

了纤维素膜ꎮ 结合 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ 和 ＴＧ 等表征

方法ꎬ对比了不同膜的微观形貌差异ꎬ探究了纤维素

膜在不同凝固浴中的形成机理ꎮ 对纤维素湿膜进行

了孔隙率和水通量测试ꎬ对干膜进行了力学性能的

测试ꎬ为纤维素膜的进一步应用提供参考ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 材料

棉浆板ꎬＤＰ≈７００ꎬ山东中纸人和制浆造纸科技

有限公司生产ꎻ氯化锌、盐酸、甲醇、乙醇、丙酮、叔丁

醇ꎬ均为分析纯ꎬ天津大茂化学试剂厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 纤维素膜的制备

配制 １００ ｇ ７０％的 ＺｎＣｌ２ 溶液ꎬ向其中滴加盐酸

至白色沉淀消失后加入 ３ ｇ 经粉碎的棉浆板ꎬ８５℃
下搅拌溶解后倒在玻璃板上ꎬ用两端缠绕一定厚度

铜丝的玻璃棒刮平ꎬ置于凝固浴中浸泡 １ ｈ 再生成

形ꎬ用蒸馏水充分洗涤后得纤维素膜ꎮ 凝固浴包括

水、甲醇、乙醇、丙酮ꎬ制得的膜分别命名为 ＲＣ１、
ＲＣ２、ＲＣ３、ＲＣ４ꎮ
１􀆰 ３　 纤维素膜的表征

１􀆰 ３􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

将纤维素膜中的水分通过叔丁醇逐步置换后冷

冻干燥[１２]ꎬ喷金后用扫描电镜(ＳＥＭꎬＥＶＯ１８)观察

上下表面和横截面结构ꎬ扫描电压 １５ ｋＶꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＤ８)对干燥后棉浆板

与膜进行扫描ꎬ采用连续扫描法ꎬＣｕ 靶ꎬ加速电压为

４０ ｋＶꎬ电流为 ３０ ｍＡꎬ扫描范围 ５ ~ ５０°ꎬ步进扫描ꎬ
步宽为 ０􀆰 ０２°ꎬ扫描速度为 ５° / ｍｉｎꎬ结晶度计算

式为[１３]:

Ｃｒ Ｉ(％) ＝ [( Ｉ００２ － Ｉａｍ) / Ｉ００２] × １００ (１)

其中:ＣｒＩ(％)为结晶指数ꎻＩ００２为晶格(００２)的峰强

度ꎻＩａｍ为晶格(００２)与晶格(１１０)间最小峰强度ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

将棉浆板与膜粉碎干燥后与 ＫＢｒ 研磨压片ꎬ利
用 Ｓｐｅｃｔｒｕｍ－１００ 型傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)测
定其在波长 ５５０~４ ０００ ｃｍ－１范围内的吸光度ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 ＴＧ 分析

将棉浆板与膜干燥后在氮气氛围下从 ４０℃ 加

热到 ６００℃ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ利用热失重分析

仪(ＴＧꎬＴＧＡ２)观察其失重曲线ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 孔隙率和水通量[１４－１５]

膜的孔隙率 Ｐｒ 的测定:将纤维素膜表面水分用

滤纸吸干后称其质量为 Ｗｗꎬ于 ６０℃ 下真空干燥

２４ ｈ 后称其质量为 Ｗｄꎬ孔隙率计算式为:
Ｐｒ ＝ [(Ｗｗ － Ｗｄ) / ρＨ２Ｏ

] /

[(Ｗｗ － Ｗｄ) / ρＨ２Ｏ
＋ Ｗｄ / ρｍ] × １００％ (２)

式中:ρＨ２Ｏ为水的密度ꎬ０􀆰 ９９８ ｍｇ / ｍｍ３ꎻρｍ 为纤维素

的密度ꎬ取普遍被接受的数值 １􀆰 ５２８ ｍｇ / ｍｍ３[１６]ꎮ
膜的水通量指膜在一定时间、一定面积内通过

水的体积ꎬ用超滤杯(ＭＳＣ５０)在室温下调节氮气压

力为 ０􀆰 １２ ＭＰａ 预压 １５ ｍｉｎꎬ随后在 ０􀆰 １ ＭＰａ 压力下

测定一定时间内的水通量ꎬ计算膜的纯水通量:
Ｊ ＝ Ｖ / Ｓｔ (３)

其中:Ｖ 为透过水的体积ꎬＬꎻＳ 为测试膜的面积ꎬ
１０􀆰 ７４７×１０－４ ｍ２ꎻｔ 为透过一定水所需时间ꎬｈꎮ
１􀆰 ３􀆰 ６　 力学性能

将纤维素膜在室温下干燥ꎬ然后置于 ２５℃、相
对湿度 ５０％的恒温恒湿箱中平衡 ４８ ｈꎬ将膜切割成

７０ ｍｍ×１０ ｍｍ 的长条ꎬ利用万能试验机(ＣＭＴ６１０３)
测其力学性能ꎬ夹具间初始距离为 ４０ ｍｍꎬ拉伸速度

为 ２０ ｍｍ / ｍｉｎꎬ每组重复测量 ５ 次取其平均数据ꎬ拉
伸强度和断裂伸长率的计算式为[１７]:

σ ＝ Ｆ / (ａｂ) (４)
ε ＝ [(Ｌ１ － Ｌ０) / Ｌ０] × １００％ (５)

式中:σ 为拉伸强度ꎬＭＰａꎻＦ 为最大力ꎬＮꎻａ、ｂ、Ｌ１ 和

Ｌ０ 分别为样品宽度、厚度、断裂时长度和初始长

度ꎬｍｍꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

膜的 ＳＥＭ 分析结果如图 １ 所示ꎮ
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(ａ)低倍数横截面图

(ｂ)膜上表面图

(ｃ)膜下表面图

(ｄ)高倍数横截面图

图 １　 膜的 ＳＥＭ 图

　 　 由图 １( ａ)中可以看出ꎬＲＣ１ 截面平整ꎬＲＣ２、
ＲＣ３、ＲＣ４ 截面存在指状孔ꎬ这是由不同凝固浴与纤

维素溶液之间的对流差异引起的[１８]ꎬ当纤维素溶液

浸入凝固浴中时ꎬ纤维素溶液向外渗出ꎬ凝固浴向纤

维素溶液中扩散ꎬ纤维素固化ꎬ体系发生动力学双扩

散和热力学热－热相分离[１９]ꎮ 当凝固浴为有机溶剂

时ꎬ有机溶剂与纤维素溶液整体进行交换ꎬ交换过

程中凝固浴进入膜中速度快于氯化锌溶液向外扩

散速度ꎬ故有机溶剂容易在纤维素溶液中留下通

道痕迹ꎬ纤维素固化之后形成指状孔[２０] ꎮ 也可根

据 Ｓｍｏｌｄｅｒｓ 等提出的成核－成长模型来解释此现

象[２１]ꎬ纤维素溶液与有机溶剂接触发生瞬时相分离

生成致密皮层ꎬ皮层下产生贫相细核ꎬ该贫相细核对

于下面的纤维素溶液来说相当于新的凝固浴ꎮ 当核

中溶剂浓度增高时ꎬ瞬时相分离变为延时相分离ꎬ分

层和凝固过程此时变慢并且没有新核产生ꎬ只能在

该初始核上扩大ꎬ在此期间ꎬ纤维素溶液中氯化锌溶

液不断向核中扩散ꎬ核将不断扩大ꎬ直至周围聚合物

完成固化ꎬ形成指状孔ꎮ
由图 １(ｂ)和图 １(ｃ)中可以看出ꎬＲＣ１ 表面为

多孔结构ꎬＲＣ２~ＲＣ４ 表面平整光滑ꎮ 由图 １(ｄ)中
可以看出ꎬ膜的内部均由纤维网状构成ꎬ且内部有着

相比其他溶剂体系更多的孔洞[２２]ꎬ结构更为疏

松[２３]ꎬ这是由于再生过程中氯化锌充当了制孔剂所

致ꎮ 其中 ＲＣ１ 的纤维较为粗大、舒展ꎬ接近片状结

构ꎮ ＲＣ２、ＲＣ３、ＲＣ４ 中纤维存在结团现象ꎬＲＣ３ 尤

为严重ꎮ 纤维素再生过程中分层和凝固速度的不同

导致了以上差别[２４－２５]ꎮ
综上所述ꎬ４ 种纤维素膜内部均为纤维网状结

构ꎮ 凝固浴为水时内部纤维较为舒展、粗大ꎬ表皮为
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多孔结构ꎻ凝固浴为有机溶剂时内部纤维卷曲、结
团ꎬ出现了指状孔ꎬ表皮为致密结构ꎮ
２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

棉浆板和纤维素膜的 ＸＲＤ 图如图 ２ 所示ꎮ 从

图 ２ 可知ꎬ纤维素经溶解再生ꎬ由纤维素Ⅰ型转变为

Ⅱ型[１３ꎬ２６]ꎬ说明纤维素经溶解再生后纤维素大分子

发生重排[２７]ꎮ 棉浆板及膜的晶面特性如表 １ 所示ꎮ
４ 种膜的结晶度低于棉浆板ꎬ与大多数研究结果相

似[２８]ꎬ原因在于纤维素膜的形成过程由纤维素、氯
化锌溶液和凝固浴之间相互竞争来决定ꎬ不同凝固

浴有着不同的竞争能力ꎬ水可取代氯离子与纤维素

分子相互缔合形成氢键ꎻ甲醇、乙醇也可较容易地与

纤维素分子形成氢键ꎬ但是作用强度不及水ꎻ丙酮属

于非质子溶剂ꎬ不与纤维素形成氢键[２９]ꎮ

１—棉浆板ꎻ２—ＲＣ１ꎻ３—ＲＣ３ꎻ４—ＲＣ２ꎻ５—ＲＣ４

图 ２　 棉浆板及膜的 ＸＲＤ 图

表 １　 棉浆板及膜的晶面特性

　
晶面

(－１１０) (１１０) (２００)

纤维素

晶型

结晶度 /
％

棉浆板 １５􀆰 １° １５􀆰 ６° ２２􀆰 ７° Ⅰ型 ６２􀆰 ４

ＲＣ１ １２􀆰 ３° ２０􀆰 ５° — Ⅱ型 ３４􀆰 ８

ＲＣ２ １０􀆰 ８° ２０􀆰 ６° — Ⅱ型 ２６􀆰 ３

ＲＣ３ １１􀆰 ７° ２０􀆰 ７° — Ⅱ型 ２９􀆰 ６

ＲＣ４ １２􀆰 ０° ２０􀆰 ３° — Ⅱ型 ３２􀆰 ８

２􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

棉浆板与纤维素膜的红外光谱如图 ３ 所示ꎮ 由

图 ３ 中可以看出ꎬ棉浆板主要有 ３ ３５０ ｃｍ－１ 处的

—ＯＨ 伸缩振动峰ꎬ２ ８９０ ｃｍ－１附近的—ＣＨ 伸缩振

动峰ꎬ１ ６４３ ｃｍ－１附近自由水的特征峰ꎬ１ ４３０ ｃｍ－１和

１ ３７１ ｃｍ－１处的—ＣＨ 弯曲振动峰ꎬ１ １６３ ｃｍ－１ 处的

—ＣＯＣ 不对称振动峰ꎬ１ ０３０ ~ １ ０６０ ｃｍ－１是吡喃糖

环状结构的特征峰ꎬ８９７ ｃｍ－１处为 β－糖苷键的特征

峰ꎮ 纤维素与纤维素膜的红外光谱整体无太大差

异ꎬ纤维素在 １ ４３０ ｃｍ－１处的峰经溶解再生后移动

到 １ ４２０ ｃｍ－１ꎬ表明纤维素晶型由纤维素Ⅰ型变为

纤维素Ⅱ型[２６]ꎮ ＲＣ１ ~ ＲＣ４ 的羟基峰经再生后变

宽ꎬ并且从 ３ ３５０ ｃｍ－１移至 ３ ４２０ ｃｍ－１附近ꎬ表明纤

维素溶解再生后羟基重排ꎬ氢键数量增多[２８]ꎮ

１—棉浆板ꎻ２—ＲＣ１ꎻ３—ＲＣ３ꎻ４—ＲＣ２ꎻ５—ＲＣ４

图 ３　 棉浆板及膜的 ＦＴ－ＩＲ 图

２􀆰 ４　 ＴＧ 分析

棉浆板和膜的热重分析结果如图 ４ 所示ꎮ 由图

４ 中可以看出ꎬ膜和棉浆板的失重分为 ２ 个阶段:第
１ 阶为常温至 ２００℃ꎬ该阶段主要是样品中水分的蒸

发ꎻ第 ２ 阶段在 ３００ ~ ３５０℃ 之间ꎬ纤维素发生热降

解、分解和氧化ꎮ 温度达到 ４００℃ 之后已逐渐趋于

平稳ꎬ此时纤维素已被分解完全ꎮ 纤维素膜的热解

温度较棉浆板降低了 ３０℃左右ꎬ表明纤维素经溶解

再生后稳定性降低ꎮ ４０ ~ ６００℃棉浆板的失重率为

９３􀆰 ２％ꎬ而纤维素膜的总质量损失在 ７４％左右ꎬ原因

是再生纤维素膜中残留了氧化锌或者氢氧化锌以及

氯化物等物质[３０]ꎮ 综上所述ꎬ经再生成膜热解温度

均得到了降低ꎬ不同凝固浴的选取对膜的热稳定性

无显著影响ꎮ

(ａ)棉浆板膜的 ＴＧ 图

(ｂ)棉浆板膜的 ＤＴＧ 图

１—棉浆板ꎻ２—ＲＣ１ꎻ３—ＲＣ３ꎻ４—ＲＣ２ꎻ５—ＲＣ４

图 ４　 棉浆板膜的 ＴＧ 及 ＤＴＧ 图
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２􀆰 ５　 孔隙率和水通量

膜的孔隙率和水通量如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 ＲＣ１－ＲＣ４ 的孔隙率和水通量

　 ＲＣ１ ＲＣ２ ＲＣ３ ＲＣ４

孔隙率 / ％ ９６􀆰 １ ９６􀆰 ８ ９６􀆰 ２ ９５􀆰 ０

水通量 / (Ｌ􀅰ｍ－２􀅰ｈ－１) ４６􀆰 ７４±
１４􀆰 １０

１２０􀆰 ２８±
１２􀆰 ２３

１０４􀆰 ８１±
５􀆰 ５２

１００􀆰 ９１±
３􀆰 ７３

由表 ２ 中可以看出ꎬＲＣ１ 的水通量低于其余 ３
种膜ꎬ原因是其他 ３ 种膜横截面指状孔的存在所导

致ꎮ ＲＣ２、ＲＣ３、ＲＣ４ 的水通量呈现逐渐降低的规

律ꎬ初步断定薄膜的水通量与凝固浴极性有关ꎬ凝固

浴极性越小ꎬ在交换过程中渗透进纤维素溶液中留

下的孔道会越窄ꎬ导致了水通量的降低ꎮ ４ 种膜的

孔隙率高达 ９５％ ~ ９７％ꎬ反映出纤维素湿膜的高溶

胀性ꎮ
２􀆰 ６　 力学性能

不同膜经干燥后的抗拉强度和断裂伸长率如表

３ 所示ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ４ 种膜的抗拉强度基本可

达 ３０ ＭＰａ 以上ꎬ但断裂伸长率均小于 １％ꎬ说明膜

经过干燥后纤维素分子收缩重排导致结构变致密ꎬ
内部孔洞消失ꎬ力学性能增强ꎬ膜变脆ꎮ ＲＣ１ 的抗

拉强度可达 ４５􀆰 ６２ ＭＰａꎬ大于其他 ３ 种膜ꎬ可结合图

１ 来解释此现象ꎬＲＣ１ 湿膜有着均匀的内部结构ꎬ而
另外 ３ 种湿膜内部存在指状孔ꎬ指状孔在干燥过程

中会在膜内形成缺陷结构ꎬ破坏了整体的均匀性ꎬ从
而导致了其抗拉强度降低ꎮ

表 ３　 ＲＣ１－ＲＣ４ 的抗拉强度和断裂伸长率

　 ＲＣ１ ＲＣ２ ＲＣ３ ＲＣ４

抗拉强度 σ / ＭＰａ ４５􀆰 ６２±１􀆰 ７６ ２９􀆰 ９５±２􀆰 ８６ ３５􀆰 ５８±０􀆰 ６５ ３６􀆰 ５９±０􀆰 ５０

断裂伸长率 ε / ％ ０􀆰 ４６±０􀆰 ０３ ０􀆰 ７０±０􀆰 ０５ ０􀆰 ６５±０􀆰 ０３ ０􀆰 ５３±０􀆰 １９

３　 结论

以氯化锌溶液溶解棉浆板后通过相转化法制备

纤维素膜ꎬ探讨凝固浴的种类对纤维素膜结构与性

能的影响ꎮ 由 ＳＥＭ 可知 ＲＣ１ 内部和表面均为多孔

结构ꎬＲＣ２、ＲＣ３、ＲＣ４ 内部存在指状孔ꎬ表面为光滑

致密结构ꎮ 棉浆板经溶解再生后晶型由纤维素Ⅰ型

转变为纤维素Ⅱ型ꎬ结晶度降低ꎬ同时热稳定性也降

低 ３０℃左右ꎮ ＲＣ２、ＲＣ３、ＲＣ４ 的水通量均大于 ＲＣ１
的 ４６􀆰 ７ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ初步推断膜的水通量随凝固浴

极性的降低而减小ꎬ可调节凝固浴的种类来控制膜

的指状孔孔径ꎬ以满足不同物质的分离需求ꎮ 经干

燥后的纤维素膜有着较强的抗拉强度ꎬ其中 ＲＣ１ 的

抗拉强度最大ꎬ为 ４５􀆰 ６２ ＭＰａꎬ分别是 ＲＣ２、ＲＣ３、
ＲＣ４ 的 １􀆰 ５２、１􀆰 ２８、１􀆰 ２４ 倍ꎬ经增塑处理后可望应用

于包装领域ꎮ
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(２)在 ＣＳ / ｎ－ＧＯ 复合膜吸附 Ｃｕ２＋实验中ꎬ在吸

附时间为 １２ ｈ、溶液 ｐＨ ＝ ４、吸附剂质量为 １００ ｍｇ、
初始质量浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ复合膜对 Ｃｕ２＋吸附效

果最佳ꎬ吸附量为 ３４􀆰 ８ ｍｇ / ｇꎮ 溶液中盐离子浓度

对吸附效果影响不大ꎮ
(３)ＣＳ / ｎ－ＧＯ 复合膜吸附动力学符合准二级动

力学方程ꎬ吸附模型符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型ꎮ
复合膜经过 ５ 次吸附－解吸附实验后ꎬ对 Ｃｕ２＋ 的吸

附率仍高达 ７３％ꎬ具有良好的重复使用性ꎮ

参考文献

[１] Ｒｅｄｄｙ ＤꎬＬｅｅ Ｓ.Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｔｏｘｉｃ ｍｅｔａｌ ａｎｄ ｄｙｅｓ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ [ Ｊ ] .
Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ Ｃｏｌｌｏｉｄ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１３ꎬ２０１－２０２(４):６８－
９３.

[２] Ｄｉｎｇ ＰꎬＨｕａｎｇ ＫꎬＬｉ Ｇꎬｅｔ ａｌ.Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｚｎ(Ⅱ) ｉｏｎ
ｏｎ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ[Ｊ] .Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ Ｍａｃ￣
ｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ２００６ꎬ３９(４ / ５):２２２－２２７.

[３] Ｋｕｒｉｔａ ＫꎬＩｋｅｄａ ＨꎬＹｏｓｈｉｄａ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｃｈｅｍｏ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｈｅ ａｍｉｎｏ ｇｒｏｕｐｓ ｏｆ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｂｙ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｐｈｔｈａｌｏｙｌａｔｉｏｎ: Ｆａｃｉｌｅ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｕｓｅｆｕｌ ｆｏｒ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｂｉ￣
ｏｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ２００２ꎬ３(１):１－４.

[４] 贺琼ꎬ祁秀秀ꎬ赵欢迎ꎬ等.氧化石墨烯 / 壳聚糖复合材料的制备

及其吸附铜离子应用研究[ Ｊ] .化工新型材料ꎬ２０１６ꎬ４４(１０):
１４１－１４３.

[５] Ｍｕｚｚａｒｅｌｌｉ Ｒ ＡꎬＴｕｂｅｒｔｉｎｉ Ｏ.Ｃｈｉｔｉｎ ａｎｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ ａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ
ｓｕｐｐｏｒｔｓ ａｎｄ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｆｏｒ ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ｏｒｇａｎｉｃ
ａｎｄ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｓｅａ￣ｗａｔｅｒ[ Ｊ] . Ｔａｌａｎｔａꎬ１９６９ꎬ１６(１２):
１５７１－１５７７.

[６] 缪宏良.甲壳质及其衍生物的工业用途[Ｊ] .现代化工ꎬ１９８４ꎬ３:
５０－５１.

[７] 王小娟ꎬ王清雯ꎬ高学理ꎬ等.胺基化氧化石墨烯复合纳滤膜对

染料的截留性能研究[Ｊ] .水处理技术ꎬ２０１７ꎬ４３(１):３１－３５.
[８] Ｃｙｃｈｏｓｚ Ｋ ＡꎬＡｈｍａｄ ＲꎬＭａｔｚｇｅｒ Ａ Ｊ.Ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｓ ｂｙ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒｓ [ Ｊ ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１０ꎬ１(３):２９３－３０２.

[９] 周锋ꎬ万欣ꎬ傅迎庆.氧化石墨还原法制备石墨烯及其吸附性能

[Ｊ] .深圳大学学报(理工版)ꎬ２０１１ꎬ８(５):４３６－４３９.
[１０] Ｙｕｎ ＬꎬＭｅｎｇ ＷꎬＤａｊｕｎ Ｃ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ / ｃｈｉｔｏｓａｎ ａｅｒｏｇｅｌ ｆｏｒ ｕｒａｎｉｕｍ(Ⅵ) ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ[ Ｊ] .
Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ ２０１８ꎬ ５７ ( ２５ ):
８４７２－８４８３.

[１１] 朱熠ꎬ江晨语ꎬ陈予诺ꎬ等.壳聚糖纳米纤丝的制备及其对亚甲

基蓝吸附行为的研究[Ｊ] .应用化工ꎬ２０１７ꎬ４６(１２):２４００－２４０２.
[１２] 王国祥ꎬ宁健.氧化石墨烯的改性及其对金属离子的吸附研究

[Ｊ] .精细石油化工进展ꎬ２０１７ꎬ１８(６):３６－３９.
[１３] Ｃｅｂｉ ＮꎬＤｕｒａｋ Ｍ ＺꎬＴｏｋｅｒ Ｏ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ａｎ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓ￣

ｆｏｒｍｓ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｉｓ￣
ｃｒｉｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｏｖｉｎｅꎬ ｐｏｒｃｉｎｅ ａｎｄ ｆｉｓｈ ｇｅｌａｔｉｎｓ [ Ｊ ] . Ｆｏｏｄ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１６ꎬ１９０:１１０９－１１１５.

[１４] 闫茹.胺基化氧化石墨烯 / 聚氨酯泡沫复合材料的制备及研究

[Ｄ].北京:北京化工大学ꎬ２０１７.
[１５] 曹卫星ꎬ林国林ꎬ金兰淑ꎬ等.壳聚糖吸附重金属离子的研究

[Ｊ] .辽宁化工ꎬ２００７ꎬ３６(８):５２９－５３１.
[１６] Ｇｒｅｇｏｒｉｏ ＣꎬＢａｄｏｔ Ｐ Ｍ.Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｉｔｏｓａｎꎬａ ｎａｔｕｒａｌ ａｍｉｎｏｐｏ￣

ｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅꎬｆｏｒ ｄｙｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｂｙ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｕｓｉｎｇ ｂａｔｃｈ ｓｔｕｄｉｅｓ:Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｒｅｃｅｎｔ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ[Ｊ] .Ｐｒｏ￣
ｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２００８ꎬ３３(４):３９９－４４７.

[１７] Ｌｉｎ ＪꎬＺｈａｎ Ｙ.Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｎｔｏ
ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ / ｚｅｏｌｉｔｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１２ꎬ１５(２):２０２－２１３.

[１８] Ｂａｎｓａｌ ＭꎬＳｉｎｇｈ ＤꎬＧａｒｇ Ｖ.Ａ ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ｓｔｕｄｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ
ｈｅｘａｖａｌｅｎｔ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ
ｗａｓｔｅｓ􀆳ｃａｒｂｏｎｓ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２００９ꎬ１７１(１－
３):８３－９２.

[１９] 崔京京.磁性壳聚糖改性及其对铜离子吸附性能的研究[Ｄ].长
沙:湖南大学ꎬ２０１６.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １６６ 页)
[１６] Ｇｅｎｇ Ｈ.Ａ ｆａｃｉｌｅ ａｐｐｒｏａｃｈ ｔｏ ｌｉｇｈｔ ｗｅｉｇｈｔꎬｈｉｇｈ ｐｏｒｏｓｉｔｙ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ

ａｅｒｏｇｅｌｓ[ Ｊ] . Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ
２０１８ꎬ１１８:９２１－９３１.

[１７] 张君贤.基于互穿网络结构的纤维素 / 海藻酸钠 / 明胶复合膜的

制备[Ｄ].青岛:青岛大学ꎬ２０１３.
[１８] Ｌｉ ＲꎬＺｈａｎｇ ＬꎬＸｕ Ｍ.Ｎｏｖｅｌ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｆｉｌｍｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ

ｃｏａｇｕｌａｔｉｎｇ ｗｉｔｈ ｗａｔｅｒ:Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ [ Ｊ] . Ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅ
Ｐｏｌｙｍｅｒｓꎬ２０１２ꎬ８７(１):９５－１００.

[１９]刘圣南.纤维素膜的制备及其吸附性能的研究[Ｄ].浙江:浙江

大学ꎬ２００６.
[２０] Ｍｏｈａｍｅｄ Ｍ Ａꎬ Ｓａｌｌｅｈ Ｗꎬ Ｊａａｆａｒ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆｅａｓｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｒｅｃｙｃｌｅｄ

ｎｅｗｓｐａｐｅｒ ａｓ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｓｏｕｒｃｅ ｆｏｒ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ
ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２０１５ꎬ １３２
(４３):４２６８４.

[２１] 时钧ꎬ袁权ꎬ高从皆.膜技术手册 [Ｍ].北京:化学工业出版

社ꎬ２００１.
[２２] 曹珍妮.基于结构构造的自抑菌型伤口敷料的绿色制备研究

[Ｄ].武汉:武汉工程大学ꎬ２０１６.
[２３] 崔莉ꎬ贾军芳ꎬ张传杰ꎬ等.纤维素多孔材料的制备与性能[ Ｊ] .

高分子材料科学与工程ꎬ２０１３ꎬ２９(１０):１４２－１４５.
[２４] 赵明旭.离子液体制备纤维素包装膜的研究[Ｄ].天津:天津科

技大学ꎬ２０１０.
[２５] 孙本惠.热力学及动力学因素对 Ｌ－Ｓ 相转化法制备非对称膜结

构与性能的影响[Ｊ] .膜科学与技术ꎬ２０１１ꎬ３１(１):１－１１.
[２６] Ｐａｎｇ ＪꎬＷｕ ＭꎬＺｈａｎｇ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ

ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｆｉｌｍｓ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｆｅｅｄ￣
ｓｔｏｃｋｓ ｉｎ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ[Ｊ].Ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅ Ｐｏｌｙｍｅｒｓꎬ２０１５ꎬ１２１:７１－７８.

[２７] Ｐｅｎｇ ＸꎬＲｅｎ ＪꎬＺｈｏｎｇ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｘｙｌａｎ￣
ｒｉｃｈ ｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅｓ ａｎｄ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｍｅ￣
ｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ[ Ｊ] . Ｂｉｏｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ２０１１ꎬ１２ ( ９):３３２１－
３３２９.

[２８] 蔡杰ꎬ吕昂ꎬ周金平ꎬ等.纤维素科学与材料[Ｍ].北京:化学工

业出版社ꎬ２０１５.
[２９] 孟亚会.离子液体体系中纤维素的强化溶解与再生[Ｄ].济南:

齐鲁工业大学ꎬ２０１７.
[３０] Ｓｅｎ ＳꎬＬｏｓｅｙ Ｂ ＰꎬＧｏｒｄｏｎ Ｅ Ｅꎬｅｔ ａｌ. Ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒ ｏｆ ｚｉｎｃ

ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｈｙｄｒａｔｅｓ ｄｅｆｉｎｅ ｓｏｌｖｅｎｔ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｔｈａｔ ａｆｆｏｒｄ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ
ｏｆ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｂꎬ２０１６ꎬ１２０( ６):
１１３４.■

􀅰２７１􀅰


