
Ｏｃｔ. ２０２３ 现代化工 第 ４３ 卷增刊 ２
Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２３ 年 １０ 月

纤维素－壳聚糖基复合材料对
磺胺二甲氧嘧啶的吸附研究

聂　 飘ꎬ刘　 蓉ꎬ何池洋ꎬ刘仰硕∗

(武汉纺织大学化学与化工学院ꎬ湖北 武汉 ４３０２００)

摘要:以羧甲基纤维素(ＣＭＣ)和京尼平交联羧烷基壳聚糖(ＧＣＣ)作为原料ꎬ与磺化氧化石墨烯(ＳＧＯ)相结合制备一种新

型多活性位点海绵体复合材料(ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ)ꎬ用于对磺胺二甲氧嘧啶( ＳＤＭ)的吸附ꎮ 结果表明ꎬ在 ２０℃、ｐＨ ８ 时ꎬＣＭＣ /
ＳＧＯ－ＧＣＣ 对 ＳＤＭ 的最大吸附量为 ４２２􀆰 ５ ｍｇ / ｇꎬＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 对 ＳＤＭ 的吸附在 ４０ ｍｉｎ 内达到吸附平衡ꎬ且 ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ
重复使用后对 ＳＤＭ 仍具有很高的吸附能力ꎮ
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环境保护ꎬｌｉｕｙａｎｇｓｈｕｏ８８８＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 磺胺类抗生素用于治疗人类和动物的细菌感

染ꎬ通过排泄释放到环境中ꎬ在环境中广泛分布[１]ꎬ
其分子结构复杂ꎬ难以降解[２]ꎬ虽在环境中的残留

浓度很小ꎬ但仍对人类健康构成威胁[３－４]ꎬ迫切需要

从环境中清除ꎮ 多年来ꎬ报道了各种磺胺类废水处

理方法ꎬ包括吸附[５－６]、分离[７－８]、离子交换和化学沉

淀法ꎮ 吸附法目前已成为去除水中的各种有机微污

染物ꎬ包括磺胺类抗生素[９－１０]最环保高效的方法ꎬ许
多材料可用于磺胺类抗生素的吸附ꎬ如生物炭[１１]、
赤铁矿、活性污泥[１２]、改性膨胀石墨[１３] 和功能化介

孔材料ꎮ
壳聚糖也可以作为磺胺类抗生素的吸附剂ꎬ膨

胀性和稳定性较好[１４]ꎬ通过京尼平交联后ꎬ可在较

宽的温度和 ｐＨ 范围内使吸附效果得到改善和维

持[１５]ꎮ 该类京尼平交联羧烷基壳聚糖(ＧＣＣ)吸附

剂已被用于从废水中吸收磺胺类抗生素药物ꎬ并显

示出良好的吸附性能[１６]ꎮ 氧化石墨烯(ＧＯ)作为吸

附剂能增加复合材料分散性ꎬ且具有比表面积大和

官能团(表面的羰基、羟基和边缘的羧基)众多的优

点ꎬ磺化氧化石墨烯( ＳＧＯ)与 ＧＣＣ 的共混增加了

ＧＣＣ 链上吸附剂官能团的数量ꎬ这些官能团对磺胺

的高吸附至关重要ꎮ 此外ꎬ羧甲基纤维素(ＣＭＣ)具
有广泛的功能化潜力[１８－１９]ꎬ也是最适合用于吸附剂

的候选者之一ꎮ
许多研究报道了一些官能团ꎬ例如氨基、羧基、

羟基和硫基ꎬ可以为药物提供必要的吸附位点ꎮ 经

过化学转化ꎬ用羧基和氨基修饰的纤维素和壳聚糖

基复合材料对药物的吸附能力优于天然纤维素和壳

聚糖[２０]ꎮ 也可以通过磺化或酰胺化取代羟基中的

质子ꎬ从而改变和增强吸附剂的物理化学性质ꎬ将新
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的官能团引入到多糖中ꎮ 但这些方法应用并不广

泛ꎬ主要原因是无法同时成功引入多个吸附位点ꎬ难
以制备具有高密度氨基和羧基的纤维素和壳聚糖基

吸附剂ꎮ 例如ꎬ如果采用“逐步”接枝法ꎬ纤维素的

羟基被接枝层所覆盖ꎬ纤维素的一些羟基无法为下

一步的接枝提供反应位点ꎬ限制了其他官能团的引

入ꎮ 因此ꎬ基于公认的磺胺基、羧基和氨基之间的高

亲和力[２１－２２]ꎬ有必要设计和开发具有高密度氨基、
羧基和磺胺基的纤维素和壳聚糖基吸附剂ꎬ以完全

去除磺胺类抗生素ꎬ并揭示磺胺类抗生素在纤维素

和壳聚糖吸附剂上的吸附机理ꎮ 本文首先设计了一

种具有高羧基密度的壳聚糖基吸附剂ꎬ并通过酰胺

化反应与 ＳＧＯ 交联ꎬ再与 ＣＭＣ 结合制备了一种新

型多活性位点海绵体复合材料(ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ)ꎮ
实验证明该吸附材料具备对废水中的磺胺二甲氧嘧

啶(ＳＤＭ)的去除能力ꎬ是用于废水处理的有效吸附

剂ꎮ 根据实验结果估计了吸附剂的动力学和等温模

型ꎬ并初步探究了吸附机理ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 材料和仪器

磺胺二甲氧嘧啶(ＳＤＭ)、单层 ＧＯ、Ｎ－羟基琥珀

酰亚胺(ＮＨＳ)、磺胺酸( ＳＡ)ꎬ由 Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ 提

供ꎻ１－(３－二甲基氨基丙基) －３－乙基碳二亚胺盐酸

盐(ＥＤＣ)、ＣＭＣ 和壳聚糖购于国药集团化学试剂有

限公司ꎻ扫描电子显微镜(ＫＥＹＥＮＣＥ ＶＥ－８８００)ꎻ傅
里叶变换红外光谱仪(ＦＴＳ １７５ＣꎬＢｉｏ－ＲａｄꎬＵＳＡ)ꎻＸ
射线衍射仪ꎻ紫外 －可见光分光光度计 ( Ｃａｒｙ５０ꎬ

Ｖａｒｉａｎ)ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 复合材料的制备

ＧＯ 海绵体材料的制备:ＧＯ 海绵体材料是通过

超声处理其水悬浮液形成的ꎮ 将 ０􀆰 ２ ｇ ＧＯ 分散在

装有 ２００ ｍＬ 去离子水的烧杯中ꎬ室温下超声振荡

２ ｈꎬ得到浓度为 １０ ｍｇ / ｍＬ 的 ＧＯ 悬浮液[２３]ꎮ
ＧＣＣ 的制备:把壳聚糖加入到装有搅拌器和回

流冷凝管的三口烧瓶中ꎬ并加入一定量的异丙醇搅

拌ꎬ使其溶胀ꎻ加入适量氢氧化钠溶液ꎬ搅拌ꎬ让壳聚

糖在碱性条件下膨胀ꎬ形成碱化中心ꎬ然后将适量固

体氯乙酸分多次加入溶液中ꎬ每次间隔数分钟ꎬ加热

至 ７０℃ꎬ控制反应时间为 ３ ｈꎬ得羧甲基壳聚糖混合

物ꎻ向溶液中加入蒸馏水ꎬ冰醋酸调 ｐＨ 到 ７􀆰 ０ꎬ把浓

度为 １％的京尼平加入溶液ꎬ常温下搅拌 １ ｈꎮ
ＳＧＯ－ＧＣＣ 的制备:依据 ＧＯ 的羟基和磺酸基上

的氨基间可以形成共价键ꎬ对 Ｌｉｕ[２１] 的制备方法进

行改进ꎬ方法如下:将 １􀆰 ７１ ｇ ＮＨＳ 和 ２􀆰 ８５ ｇ ＥＤＣ 加

入到 ５０ ｍＬ 的上述 ＧＯ 溶液中ꎬ在 ０℃持续搅拌 ２ ｈꎬ
然后加入 ０􀆰 ５ ｇ ＳＡꎬ在室温下ꎬ溶液颜色从浅黄色变

为浅灰色ꎬ将得到的 ＳＧＯ 洗涤并分散在水中ꎬ加入

ＧＣＣꎬＧＣＣ 的氨基通过形成酰胺键连接到 ＳＧＯ 的羧

基上[２４－２５]ꎬ在 ６０℃的热水浴中超声分散处理 ５ ｈꎮ
ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 的制备:将 ０􀆰 ２ ｇ ＣＭＣ 和 ０􀆰 ２ ｇ

ＳＧＯ－ＧＣＣ 溶解在蒸馏水中ꎬ超声分散 ４０ ｍｉｎꎬ然后

在 ６０℃水浴中反应 ５ 小时ꎬ离心分离后ꎬ冷冻干燥ꎬ
得到 ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 纳米复合材料粉末ꎮ 总合成

路线详见图 １ꎮ

图 １　 ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 纳米复合材料的总合成路线
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１􀆰 ２􀆰 ２　 ＳＤＭ 吸附实验

配制 １００ ｍＬ 浓度分别为 ２０、５０、１００ 和 ２００ ｍｇ / Ｌ
的 ＳＤＭ 溶液ꎬ用 ２５ ｍｇ ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 在摇床上以

２００ ｒ / ｍｉｎ 的速度摇匀ꎬ每组溶液分别考察 ｐＨ 值为

２、４、６、８、１０ 和 １２ 时吸附剂的吸附情况ꎮ 使用紫

外－可见光分光光度计对吸附情况进行测定ꎬ测量

波长为 ２７０ ｎｍꎬ温度控制在 ２５~４５℃ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 的再生和再利用

将吸附了 ＳＤＭ 的 ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 样品在 ２５℃
的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 硝酸溶液中搅拌 ７２ ｈꎬ得到的固体残

渣用去离子水洗涤 ４ 次ꎮ 这个解吸过程重复 ５ 次ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料表征

ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 的 ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ 光谱和 ＸＲＤ 谱

图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２( ａ)可以看出ꎬＣＭＣ / ＳＧＯ－
ＧＣＣ 复合材料具有典型的三维结构ꎬ孔径约为 ５ ~
２０ μｍꎮ 表面结构不规则ꎬ表面积大ꎬ具有良好的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 的 ＳＥＭ 谱图

１—ＧＯꎻ２—ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ
(ｂ)ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 的 ＸＲＤ 谱图

１—ＧＯꎻ２—ＳＧＯꎻ３—ＳＧＯ－ＧＣＣꎻ４—ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ
(ｃ)ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

图 ２　 ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 的 ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ 光谱和

ＸＲＤ 谱图

ＳＤＭ 吸附性能ꎮ 图 ２(ｂ)是 ＧＯ、ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 的

ＸＲＤ 谱图ꎮ ＧＯ 在 １０􀆰 ６°处有强烈的衍射峰ꎬ表明其

表面存在含氧官能团ꎬＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 在 ２５􀆰 ５°处
观察到新的宽衍射ꎬ意味着添加的—ＳＯ３Ｈ 基团位

于石墨烯片的边缘[２６]ꎬ在 ９􀆰 ８°、１１􀆰 ５°和 ２５􀆰 ５°处的

峰分别对应于壳聚糖和 ＣＭＣ 的晶面ꎬ证实壳聚糖和

ＣＭＣ 成功接枝到 ＳＧＯ 上ꎬ主要归因于 ＧＯ 的含氧基

团与 ＣＭＣ 之间的强相互作用ꎬ图 ２(ｃ)的 ＦＴ－ＩＲ 谱

图结果证实了这一点ꎮ ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 中没有氧

化石墨烯的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 特征吸收带ꎬ除了 Ｃ—Ｏ—Ｃ 位移

到 １ ０６６ ｃｍ－１外ꎬ在 １ ６２２ 和 １ ３８２ ｃｍ－１处出现了新

的吸收带ꎬ表明壳聚糖的氨基与 ＳＧＯ / ＣＭＣ 上的羧

基之间存在很强的相互作用ꎮ
２􀆰 ２　 结构稳定性

将样品浸入不同 ｐＨ 值的溶液中ꎬ然后将烧杯

置于恒温振动筛中ꎬ调至 ２５℃ꎬ１８０ ｒｐｍꎬ２４ ｈꎬ取出

烧杯ꎬ记录样品完整性和水溶液ꎮ 在 ＣＭＣ 含量低

时ꎬＳＧＯ / ＣＭＣ 能被完全破坏并充分分散到水中ꎬ说
明复合材料结构稳定性的提高至少与 ＣＭＣ 和壳聚

糖有关ꎬ由于 ＣＭＣ、 ＳＧＯ 和壳聚糖的相互作用ꎬ
ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 在溶液中则表现出较高的结构稳

定性ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 在稀乙酸中ꎬ壳聚糖的氨基与

ＣＭＣ 钠盐的羧基相互作用ꎬＳＧＯ 中的羧基、羟基与

壳聚糖和 ＣＭＣ 的羟基相互作用形成强氢键[２７]ꎬ壳
聚糖、ＣＭＣ 和 ＳＧＯ 的氨基、羧基和羟基具有强相互

作用的相容性ꎬ因此 ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 在溶液中具有

较高的结构稳定性ꎮ

图 ３　 ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 结构稳定性示意图

２􀆰 ３　 ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 对 ＳＤＭ 的吸附性能

２􀆰 ３􀆰 １　 吸附时间的影响

吸附量随吸附时间的变化如图 ４ 所示ꎮ 在记录

数据的前 １０ ｍｉｎ 内ꎬ吸附速度非常快ꎬ４０ ｍｉｎ 后达
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到平衡ꎬ然后速率几乎保持不变ꎮ 在最初的快速吸

附过程中ꎬ吸附剂上存在大量的羟基、羧基和氨基基

团ꎬ用于与磺胺类化合物的结合ꎮ 随着吸附时间的

增加ꎬ磺胺类化合物与 ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 之间的排斥

力增大ꎮ

１—ＳＧＯ－ＧＣꎻ２—ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ

图 ４　 吸附时间对 ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 吸附

ＳＤＭ 的影响

２􀆰 ３􀆰 ２　 ＳＤＭ 初始浓度的影响

分别考察了 ＳＤＭ 初始浓度为 ２０、５０、１００、２００
ｍｇ / Ｌ 时ꎬＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 吸附 ＳＤＭ 的结果ꎬ如图 ５
所示ꎮ 随着 ＳＤＭ 浓度的增加ꎬ吸附量从 ７９􀆰 ２７ ｍｇ / ｇ
增加到 ４２２􀆰 ５２ ｍｇ / ｇꎬ说明 ＳＤＭ 浓度的增加在同一

溶液中提供了更多的活性位点ꎬＳＤＭ 有更多的机会

与吸附剂的官能团结合ꎬ从而增加了对 ＳＤＭ 的吸附

能力ꎮ ＳＤＭ 的初始浓度升高到一定程度后ꎬＣＭＣ /
ＳＧＯ－ＧＣＣ 的吸附能力没有显著变化ꎮ

１—２０ ｍｇ / Ｌꎻ２—５０ ｍｇ / Ｌꎻ３—１００ ｍｇ / Ｌꎻ４—２００ ｍｇ / Ｌ

图 ５　 ＳＤＭ 初始浓度对 ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 吸附

ＳＤＭ 的影响

２􀆰 ３􀆰 ３　 ｐＨ 值的影响

研究了 ２５℃时ꎬ不同 ｐＨ 值对 ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ
吸附 ＳＤＭ 的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 可以观察到对

ＳＤＭ 的吸收随着 ｐＨ 的增加而增加ꎬｐＨ ＝ ８􀆰 ０ 时效

果最好ꎬ之后吸附量相应减小ꎮ ＳＤＭ 的 ｐＫａ１ 和

ｐＫａ２ 值分别为 １􀆰 ８ 和 ７􀆰 ６ꎬ在不同的 ｐＨ 值范围内ꎬ
它的分子电荷会发生变化ꎬｐＨ<２ 时带正电ꎬ２<ｐＨ<
８ 时呈中性ꎬｐＨ>８ 时带负电ꎮ 因此ꎬ在酸性较强或

碱性条件下ꎬＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 与药物之间产生排斥

力ꎬ导致吸附能力下降ꎮ

１—ＳＧＯ－ＧＣꎻ２—ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ

图 ６　 不同 ｐＨ 对 ＳＧＯ－ＧＣＣ 和 ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ
吸附 ＳＤＭ 的影响

吸附机理推理见式(１) ~ (７)ꎮ 磺酰胺通过离

子－π 键、π－π 相互作用和电荷辅助氢键吸附到

ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 表面[２８]ꎮ 根据酸碱理论ꎬ吸附剂表

面的羧基和羟基(路易斯酸)与氨基(路易斯碱)有
很强的亲和力ꎮ 在低 ｐＨ 时ꎬ由于羟基、羧基、氨基

和磺酸基的质子化ꎬ静电相互作用较弱ꎮ 如图 ７ 所

示ꎬ在 ｐＨ<ｐＨｐｚｃ 时ꎬＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 表面由于质子

化反应而带正电荷ꎮ
—Ｃ—ＯＨ ＋ Ｈ ＋ ——— —Ｃ—ＯＨ ＋

２ (１)
—ＣＯＯＨ ＋ Ｈ ＋ ——— —ＣＯＯＨ ＋

２ (２)
—Ｃ—ＮＨ２ ＋ Ｈ ＋ ——— —Ｃ—ＮＨ ＋

３ (３)
—ＧＯ—ＳＯ３Ｈ ＋ Ｈ ＋ ——— —ＧＯ—ＳＯ３Ｈ

＋
２ (４)

　 　 在 ｐＨ 值>ｐＨｐｚｃ 时ꎬＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 表面由于

静电排斥而带负电荷ꎮ
—Ｃ—ＯＨ ——— —Ｃ—Ｏ － ＋ Ｈ ＋ (５)
—ＣＯＯＨ ——— —ＣＯＯ － ＋ Ｈ ＋ (６)

—ＧＯ—ＳＯ３Ｈ ＋ Ｈ ＋ ——— —ＧＯ—ＳＯ －
３ ＋ Ｈ ＋ (７)

图 ７　 ｐＨ 对 ζ 电位的影响

此外ꎬ吸附动力学分析表明ꎬ吸附机理为化学吸

附ꎬ随着 ｐＨ 值的增加ꎬ酸碱相互作用减弱ꎬＣＭＣ /
ＭＧＯ－ＧＣＣ 与 ＳＤＭ 通过氢键相互作用ꎮ 上述机理

表明 ＣＭＣ / ＳＧＯ － ＧＣＣ 对 ＳＤＭ 具有较高的吸附

能力ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 温度的影响

在 ２５ ~ ４５℃范围内ꎬ研究了温度对吸附量的影

响ꎬ如图 ８ 所示ꎮ 随着温度的升高ꎬ吸附量略有下
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降ꎬ表明 ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 对 ＳＤＭ 的吸附是放热的ꎬ
ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 在较高温度下对磺胺类抗生素的

吸附亲和力降低ꎮ 在较低温度下ꎬ ＳＤＭ 与 ＣＭＣ /
ＳＧＯ－ＧＣＣ 之间的吸引力增大ꎮ

图 ８　 ２５~４５℃时 ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 对 ＳＤＭ 的

吸附影响

２􀆰 ３􀆰 ５　 ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 的吸附动力学

准一级动力学模型假设吸附速率主要受扩散步

骤的限制ꎮ 化学吸附通常采用准二级动力学模型来

描述ꎬ它涉及吸附剂和吸附质之间电子对的共享或

转移ꎮ ＣＭＣ / ＳＧＯ － ＧＣＣ 吸附动力学测定结果见

表 １ꎮ 采用准二级动力学模型计算的平衡吸附量 Ｑｅ

值为 ４２６􀆰 ８ ｍｇ / ｇꎬ与实验值相似ꎮ 对 ＳＤＭ 的吸附结

果表明ꎬ准二级动力学模型更适合于吸附过程ꎬ可以

确定为化学吸附ꎮ
表 １　 准一级和准二级模型拟合参数

样品
温度 /
℃

Ｑｅｘｐ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

准一级吸附

动力学模型

准二级吸附

动力学模型

Ｋ１

Ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

Ｒ２ Ｋ２

Ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

Ｒ２

ＳＤＭ ２５ ４２２􀆰 ５ ０􀆰 ２２２０ ３７２􀆰 ４ ０􀆰 ９３２７ ０􀆰 ００１２ ４２６􀆰 ８ ０􀆰 ９９２５

　 ３５ ４０２􀆰 １ ０􀆰 １７１９ ３４５􀆰 ６ ０􀆰 ９４２６ ０􀆰 ００３８ ４１０􀆰 ５ ０􀆰 ９９９１

　 ４５ ３８１􀆰 ０ ０􀆰 １２９７ ３３８􀆰 ５ ０􀆰 ９３１６ ０􀆰 ００３４ ３８２􀆰 ８ ０􀆰 ９９９８

２􀆰 ３􀆰 ６　 ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 的吸附等温线

采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型进行吸附等温

线的研究ꎮ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线可以很好地说明单

层吸附ꎬ它假设吸附位点是完全独立和均匀的ꎮ
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线是用来说明吸附质浓度对吸

附容量的影响ꎬ并确定吸附是否有可能发生ꎮ 对

ＣＭＣ / ＳＧＯ － ＧＣＣ 的吸附等温数据采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９)和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９０)模型进行了拟

合ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 说明 ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 对 ＳＤＭ
的吸附符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型[２９]ꎬ为单层吸附ꎬ证明了

ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 对 ＳＤＭ 的结合能最强ꎬ两者之间表

现出最大的亲和力ꎮ
表 ２　 等温吸附模型拟合参数

样品
温度 /
℃

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ＫＬ
Ｑｍ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
Ｒ２ ＫＦ １ / ｎ Ｒ２

ＳＤＭ ２５ ２􀆰 ２７２ ４３４􀆰 ６ ０􀆰 ９９２５ １９􀆰 ６５ ０􀆰 ６４０７ ０􀆰 ９０２６

　 ３５ ２􀆰 ５３８ ４１６􀆰 ２ ０􀆰 ９９３６ １７􀆰 １６ ０􀆰 ６５２２ ０􀆰 ９１５６

　 ４５ １􀆰 ９２５ ３８７􀆰 ２ ０􀆰 ９９１４ １７􀆰 ７８ ０􀆰 ５８９８ ０􀆰 ９２４９

２􀆰 ４　 ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 的重复利用

表 ３ 为经连续 ５ 次吸附 －解吸循环后 ＣＭＣ /
ＳＧＯ－ＧＣＣ 对 ＳＤＭ 的吸附量结果ꎮ ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ
在 ５ 次循环后仍保持至少 ８７％的吸附容量ꎬ是处理

废水中 ＳＤＭ 的长期稳定吸附剂ꎮ
表 ３　 ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 的再生循环实验

再生循环次数 １ ２ ３ ４ ５

吸附量 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ４２２􀆰 ５ ４１１􀆰 ２ ３９８􀆰 ４ ３８４􀆰 ６ ３６７􀆰 ６

３　 结论

(１)成功制备了一种具有高羧基密度的壳聚糖

基吸附剂ꎬ并通过酰胺化反应与 ＳＧＯ 交联ꎬ再与

ＣＭＣ 结合制备了 ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 吸附剂ꎬ其对废水

中的 ＳＤＭ 有良好的吸附能力ꎮ
(２)在 ２０℃、ｐＨ＝ ８ 时ꎬＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ 对 ＳＤＭ

的最大吸附量为 ４２２􀆰 ５ ｍｇ / ｇꎬＣＭＣ / ＳＧＯ －ＧＣＣ 对

ＳＤＭ 的吸附在 ４０ ｍｉｎ 内达到吸附平衡ꎮ
(３) 经过 ５ 次循环使用ꎬ ＣＭＣ / ＳＧＯ － ＧＣＣ 对

ＳＤＭ 仍保持 ８７％的吸附能力ꎬ表明 ＣＭＣ / ＳＧＯ－ＧＣＣ
是处理废水中 ＳＤＭ 的长期稳定吸附剂ꎮ
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ｃｈａｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ２０２３ꎬ１３０:
１７４－１８６.

[６] Ｚｈｅｎｇ Ｃ ＦꎬＺｈｅｎｇ Ｈ ＬꎬＨｕ Ｃꎬｅｔ ａｌ. Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ
ｂｉｏｓｏｒｂｅｎｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ [ Ｊ ] .
Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０２０ꎬ２９６:１２２２８８.

[７] Ｙｏｕ ＮꎬＷａｎｇ Ｘ ＦꎬＬｉ Ｊ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ａｒｓａｎｉｌｉｃ ａｃｉｄ
ｕｓｉｎｇ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ
Ｆｅ３Ｏ４＠ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ Ｅｎｇｉ￣
ｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１９ꎬ７０:３４６－３５４.

[８] Ｆｅｉ Ｊ ＢꎬＣｕｉ ＹꎬＺｈａｏ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｌａｒｇｅ￣ｓｃａｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ３Ｄ ｓｅｌｆ￣ａｓ￣
ｓｅｍｂｌｅｄ ｉｒｏｎ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｏｘｉｄｅ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ
ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１１ꎬ２１:１１７４２－１１７４６.

[９] Ｈｕ ＹꎬＪｉａｎｇ ＬꎬＺｈａｎｇ Ｔ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ａｎｄ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｓｕｌｆｏｎａ￣
ｍｉｄｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ａｎｄ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｇｅｎｅｓ ｉｎ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ａｎｄ
ａｄｖａｎｃｅｄ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄ￣
ｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１８ꎬ３６０:３６４－３７２.

[１０] Ｈａｎ Ｌ ＺꎬＱｉｎ Ｐ ＧꎬＬｉ Ｍ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｌｙ ｐｏｒｏｕｓ ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ￣
ｂａｓｅｄ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ｆｏｒ ｒａｐｉｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ
ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｏｆ ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２３ꎬ４５６:１４０９６９.

[１１] Ｃｈｅｎ Ｚ ＭꎬＸｉａｏ ＸꎬＸｉｎｇ Ｂ Ｓꎬｅｔ ａｌ. ｐＨ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌ￣
ｆｏｎａｍｉｄｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｏｎｔｏ ｂｉｏｃｈａｒｓ:Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ａｎｄ ｍｏｄｅｌ￣
ｉｎｇ[Ｊ] .Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎꎬ２０１９ꎬ２４８:４８－５６.

[１２] Ｔａｎｇ Ｚ Ｐꎬ Ｚｈａｎｇ Ｙꎬ Ｚｈａｎｇ Ｓ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｅｍｐｏｒａｌ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｏｆ
ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃ ｒｅｓｉｓｔａｎｔ ｂａｃｔｅｒｉａ ａｎｄ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｇｅｎｅｓ ｉｎ ａｃｔｉ￣
ｖａｔｅｄ ｓｌｕｄｇｅ ｕｐｏｎ ｅｘｐｏｓｕｒｅ ｔｏ ｓｔａｒｖａｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｏｔａｌ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ２０２２ꎬ８４０:１５６５９４.

[１３] Ｚｈａｏ Ｍ ＦꎬＬｉｕ Ｐ.Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕ￣
ｔｉｏｎｓ ｂｙ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｘｐａｎｄｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｐｏｗｄｅｒ [ Ｊ ] . Ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎꎬ
２００９ꎬ２４９:３３１－３３６.

[１４] Ｗｅｎ Ｈ ＹꎬＧａｏ ＴꎬＦｕ Ｚ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ
ｏｎ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ ｆｏｒ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｎ￣ｄｅ￣
ｍａｎｄ ｃｅｌｌ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅ Ｐｏｌｙｍｅｒｓꎬ２０１７ꎬ１５７:１４５１－

１４６０.
[１５] Ｉｏｒｄａｃｈｅ Ｍ ＬꎬＤｏｄｉ ＧꎬＨｒｉｔｃｕ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｇｒａｆｔｅｄ

( ａｌｋｙｌ ａｃｒｙｌａｔｅ) ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ:Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ａｓ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ[ Ｊ] .Ａｒａｂｉａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１８ꎬ
１１:１０３２－１０４３.

[１６] Ｃｈｅｎ Ｈꎬ Ｇａｏ Ｂꎬ Ｌｉ Ｈ. Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅ ａｎｄ
ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｂｙ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ[ Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１５ꎬ２８２:２０１－２０７.

[１７] Ｚｈａｏ Ｇ ＸꎬＪｉａｎｇ ＬꎬＨｅ Ｙ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｆｏｒ ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ
ａｒｏｍａｔｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ[ Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１１ꎬ２３:
３９５９－３９６３.

[１８] Ａｌｉｂａｋ Ａ ＨꎬＫｈｏｄａｒａｈｍｉ ＭꎬＦａｙｙａｚｓａｎａｖｉ Ｐꎬｅｔ ａｌ. Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｔｈｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ / ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ
ｂａｓｅｄ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｔｏｗａｒｄｓ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｕｓｉｎｇ
ｃａｓｃａｄｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｎｅｕｒａｌ ｎｅｔｗｏｒｋ (ＣＣＮＮ) ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｃｌｅａｎｅｒ Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎꎬ２０２２ꎬ３３７:１３０５０９.

[１９] Ｔｒａｎ Ｔ Ｈꎬ Ｏｋａｂｅ Ｈꎬ Ｈｉｄａｋａ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃ
ｓｔｕｄｉｅｓ ｆｏｒ ｓｉｌｖｅｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ ｈｙｂｒｉｄ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ
[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１９ꎬ３６５:２３７－２４４.

[２０] Ｆｅｎｇ ＺꎬＳｉｍｅｏｎｅ ＡꎬＯｄｅｌｉｕｓ Ｋꎬｅｔ ａｌ.Ｂｉｏｂａｓｅｄ ｎａｎｏｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ
ｃｒｅａｔｅｓ ｓｔｒｏｎｇｅｒ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｗｉｔｈ Ｉｍｐｒｏｖｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｃａｐａｃｉｔｙ ｆｏｒ ｔｒａｃｅ ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ[ Ｊ] .ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０１７ꎬ５:１１５２５－１１５３５.

[２１] Ｌｉｕ Ｙ ＳꎬＬｉｕ ＲꎬＬｉ Ｍꎬｅｔ ａｌ. Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ ｂｙ ｎｏｖｅｌ
ｍａｇｎｅｔｉｃ ｇｅｎｉｐｉｎ￣ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ / ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ￣ＳＯ３Ｈ ｃｏｍ￣
ｐｏｓｉｔｅ[Ｊ] .Ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅ Ｐｏｌｙｍｅｒｓꎬ２０１９ꎬ２２０:１４１－１４８.

[２２] Ｌｉｕ Ｊ ＳꎬＬｉｕ Ｗ ＸꎬＷａｎｇ Ｙ Ｒꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｎｏｖｅｌ ｒｅｕｓａｂｌｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ａｄｓｏｒｂｅｎｔꎬｘａｎｔｈａｔｅｄ Ｆｅ３Ｏ４ ￣ｃｈｉｔｏｓａｎｇｒａｆｔｅｄ ｏｎｔｏ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅꎬｆｏｒ
ｒｅｍｏｖｉｎｇ Ｃｕ(Ⅱ) ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉ￣
ｅｎｃｅꎬ２０１６ꎬ３６７:３２７－３３４.

[２３] Ｙｕ Ｂ ＷꎬＢａｉ Ｙ ＴꎬＭｉｎｇ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒｓ ｏｆ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ
ｏｎ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｓｐｏｎｇｅ [ Ｊ] . Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ
Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ２０１７ꎬ１９８:２８３－２９０.

[２４] Ｆａｎ ＬꎬＬｕｏ ＣꎬＳｕｎ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｂｅｔａ￣ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ￣
ｃｈｉｔｏｓａｎ / ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ａｓ ｎａｎｏａｄｓｏｒｂｅｎｔ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ
ｄｙｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｍｏｖａｌ[ Ｊ] .Ｃｏｌｌｏｉｄｓ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｂ:Ｂｉｏｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ
２０１３ꎬ１０３:６０１－６０７.

[２５] Ｍｕｚｚａｒｅｌｌｉ Ｒ Ａ ＡꎬＴａｎｆａｎｉ ＦꎬＥｍａｎｕｅｌｌｉ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｎ￣( ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈ￣
ｙｌｉｄｅｎｅ ) ｃｈｉｔｏｓａｎｓ ａｎｄ Ｎ￣( ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌ ) ｃｈｉｔｏｓａｎｓ: Ｎｏｖｅｌ
ｃｈｅｌａｔｉｎｇ ｐｏｌｙａｍｐｈｏｌｙｔｅｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｇｌｙｏｘｙｌａｔｅ[Ｊ] .Ｃａｒ￣
ｂｏｈｙｄｒａｔｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ１９８２ꎬ１０７:１９９－２１４.

[２６] Ｚｈａｏ Ｇ ＸꎬＬｉ Ｊ ＸꎬＷａｎｇ Ｘ Ｋ.Ｋｉｎｅｔｉｃ ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｓｔｕｄｙ ｏｆ
１￣ｎａｐｈｔｈｏｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｔｏ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ
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