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功能化纤维素磁性微球的制备

及其对 54

@ b的吸附行为
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摘要!用正硅酸四乙酯(<G[E)修饰d-

!

[

:

表面"并将其与经 :A氯苯基异氰酸酯改性的纤维素通过六亚甲基双异氰酸酯

(IN5)连接"制得功能化d-

!

[

:

WE2[

(

A纤维素磁性微球(磁性微球/)"并采用扫描电镜(EG*)#傅里叶红外光谱仪(d<5h)等对

其进行表征"考察了所得磁性微球/对铜离子(/6

( l

)的吸附性能& 结果表明!所得磁性微球 /平均粒径为 >;! &1左右"分散

性好"对/6

( l吸附在 !) 12&内达到平衡"在吸附剂质量为 )Y# H"/6

( l浓度为 )Y)( 1+4BP"OIn: 时"吸附量可达到 ::Y(! 1HBH"

吸附等温数据符合P%&H162.模型&

关键词!改性纤维素'd-

!

[

:

A纤维素磁性微球'吸附行为'/6

( l
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R3-4464+7-1%H&-823123.+7O0-.-7(1%H&-823123.+7O0-.-7/) 27O.-O%.-,

80.+6H0 3+&&-382&H<G[E ,-3+.%8-, d-

!
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S280 :R304+.+O0-&9427+39%&%8-1+,2F2-, 3-4464+7-L9672&H0-\%1-8094-&-

,227+39%&%8-%7%L.2,H2&H%H-&8'<0-1%H&-823123.+7O0-.-/2730%.%38-.2]-, L973%&&2&H-4-38.+& 123.+73+O9(EG*)

%&, d+6.2-.8.%&7F+.12&F.%.-, 7O-38.+73+O9(d<5h)"-83'587%,7+.O82+& O-.F+.1%&3-8+S%.,7/6

( l

272&K-782H%8-,'<0-
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,27O-.7-,'<0-%,7+.O82+& +F/6

( l

.-%30-7-T6242L.261S2802& !) 12&68-'<0-%,7+.O82+& 3%O%328927::Y(! 1HBHS280 )Y#

H+F%,7+.L-&8,+7%H-%&, )Y)( 1+4BP+F/6

( l

%8OIn>'<0-%,7+.O82+& 27+80-.1%4,%8%%33+., S280 P%&H162.1+,-4'

;&( <+.-'! 1+,2F2-, 3-4464+7-' d-

!

[
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( l
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?作者简介!韩小茜(#U"> A)"女"博士"教授"研究方向为色谱填料及纳米材料"通讯联系人"0%&\TW1%24'4]C86'3&&

??随着工业和城市中生活污水#废水的大量排放"

水体中铜等重金属离子明显增多"而铜废水影响水

生植物的光合作用"能够致癌#致畸"危害人类健康"

使人们赖以生存的生态环境日益恶化"因此对重金

属污染水的治理具有十分重要的意义+# A!,

&

纤维素分子链中含有大量的活性基团.[I"能

够很好地吸附水中的金属离子#腐殖酸类物质等"可

实现对水中可溶性污染物的脱除"常用作水处理剂

原料"但是纤维素吸附后难以快速有效的与水体进

行分离"使其在应用上受到了限制+:,

& 而以纤维素

和d-

!

[

:

为原料制备的功能化纤维素磁性微球"通

过简单的磁场分离方法就可将吸附金属离子后的改

性纤维素与基质分离"引起人们广泛关注"并取得了

大量的研究成果+> A",

&

笔者以经 :A氯苯基异氰酸酯改性的纤维素包

覆并用<G[E修饰的d-

!

[

:

磁性纳米粒子制备了功

能化的 d-

!

[

:

WE2[

(

A纤维素磁性微球"并研究了

d-

!

[

:

WE2[

(

A纤维素磁性微球对铜离子的吸附

能力&

=>实验部分

=?=>主要试剂与仪器

纤维素#六亚甲基双异氰酸酯#六水合氯化铁

(d-/4

!

-"I

(

[)#四水合氯化亚铁(d-/4

(

-:I

(

[)#氢

氧化钠(f%[I)#氨水#乙醇(G8[I)#正硅酸四乙酯

(<G[E)#三苯基氯甲烷#吡啶#甲苯#氯化铜均为国

产试剂(分析纯)':A氯苯基异氰酸酯购自 d46D%公

司& ;(# 型分光光度计"上海精密科学仪器有限公

-!(#-
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司生产'd<E!)))A傅里叶变换红外光谱仪"美国

5̀[Ah@N公司生产'*5hf!A扫描电子显微镜"<GER

/@f泰思肯公司生产&

=?@>功能化Q&

A

"

D

aU3"

@

S纤维素磁性微球的制备

#Y(Y#?四氧化三铁的制备

采用化学共沉淀法制备 d-

!

[

:

"实验条件参照

文献 +: AV , 并经正交优化实验稍作改变& 将

!YUV Hd-/4

(

-:I

(

[及 VY#> Hd-/4

!

-"I

(

[置于含

>) 1P水的三口烧瓶中"搅拌升温至 ")^"!) 12&

后"加入 #)) 1P( 1+4BPf%[I溶液"反应 ( 0后"在

磁场吸引下将产物用蒸馏水和乙醇反复洗涤至中

性"真空干燥&

#Y(Y(?d-

!

[

:

WE2[

(

的制备

d-

!

[

:

表面包覆硅胶的制备参照文献+: AV,并

经正交优化实验稍作改变& 将 # Hd-

!

[

:

加入到装

有 () 1P去离子水与 V) 1P乙醇溶液的三口烧瓶

中"超声分散均匀后"搅拌升温至 :)^"加入 fI

!

-

I

(

["调节 OI至 U Z#)"!) 12& 后"将 () 1P溶有

( 1P<G[E 的 G8[I溶液滴加到上述溶液中":)^

反应 #( 0"产物经磁分离后"用乙醇和去离子水交替

洗涤 ! 次"真空干燥 #( 0&

#Y(Y!?"A羟基纤维素A!:A氯苯基氨基甲酸酯$的

制备

将 # H纤维素置于 (>) 1P三口烧瓶中"加入

>) 1P新蒸吡啶"在 #))^下回流 (: 0"加入 : H三

苯基氯甲烷反应 (: 0"再加入 > H:A氯苯基异氰酸

酯继续反应 (: 0"冷却后倾入装有 !)) 1P蒸馏水的

烧杯中使产物沉淀"即得纤维素 "A三苯基氯甲烷A

:A氯苯基氨基甲酸酯A脲基衍生物(@)'将产物过滤

后将其倒入含少量盐酸的蒸馏水中搅拌 (: 0 后"用

蒸馏水充分洗涤至无/4

A存在"制得纤维素 "A羟基A

:A氯苯基氨基甲酸酯A脲基衍生物( )̀"其合成路线

如图 # 所示&

图 #?纤维素 "A羟基A:A氯苯基氨基甲

酸酯A脲基衍生物% &̀合成路线

#Y(Y:?功能化 d-

!

[

:

WE2[

(

A纤维素磁性微球的

制备

称取 # Hd-

!

[

:

WE2[

(

并置于三口烧瓶中"加入

") 1P新蒸甲苯"搅拌升温至 U)^"加入 !) 1P溶有

)Y( H纤维素衍生物( )̀的吡啶溶液"搅拌使之混合

均匀后"将 () 1P溶有 )Y( 1PIN5的甲苯滴加至上

述溶液中"反应 #( 0"产物经磁分离后"丙酮洗涤 !

次"真空 ;)^下干燥"得纤维素磁性微球(/)"其合

成路线如图 ( 所示&

图 (?纤维素磁性微球%/&的合成路线

=?A>54

@ b吸附实验

将吸附剂 @# #̀/分别置于 #)) 1P锥形瓶中"

向其中加入 >) 1P一定浓度的氯化铜溶液"每组平

行实验 ! 次& 在室温下搅拌吸附一定时间后"用紫

外分光光度计在 V#) &1下测定上清液中剩余 /6

( l

的浓度& 计算吸附量!

UT(,

)

N,) XZQM

其中"U为吸附量"1HBH'Z为溶液的体积"P'M为磁

性微球的质量"H',

)

为吸附前铜离子质量浓度"

1HBP',为吸附后铜离子质量浓度"1HBP&

=?D>54

@ b标准曲线绘制

分别取适量的氯化铜标液于 >) 1P的容量瓶

中"蒸馏水稀释得 )Y))>#)Y)##)Y)#>#)Y)(#)Y)(>#

)Y)!#)Y)!>#)Y): 1+4BP的氯化铜工作液"利用分光

光度计测得各氯化铜溶液的吸光度值& 由氯化铜溶

液浓度和吸光度绘制氯化铜的标准曲线"得标准曲

线方程<nU"YV:!CA)Y):!"P

(

n)YUUU #"线性相关

性较好&

@>结果与讨论

@?=>样品的表征分析

吸附剂@# #̀/的红外光谱数据如表 # 所示&

表 =>吸附剂:%V%5的红外数据
(31

A#

)

化合物 %

([.I)

%

(f.I)

%

(

**

/ [)

%

(

**

/ /)苯环骨架

@ . !(U> #;(V #>(U##:U(

` !:!# . #;#V #>(U##:U(

/ . . #;() #"(;##>";

化合物 %

(/.[)

%

(E2.[)

%

(d-.[)

@ #((V . .

` #((# . .

/ . #)V: >V"

-:(#-



()#" 年 # 月 韩小茜等!功能化纤维素磁性微球的制备及其对/6

( l的吸附行为

??由表 # 中可以看出"吸附剂@中"! (U> 31

A#处

为酯中 f.I的特征吸收峰"# ;(V 31

A#处为酯

**

/ [的特征吸收峰"# ((V 31

A#处为酯/.[的特

征吸收峰'而吸附剂`中"! :!# 31

A#处出现弱的羟

基吸收峰"说明纤维素酯化较完全且 "A位羟基被还

原'在吸附剂/中">V" 31

A#为d-

!

[

:

粒子中d-.[

的特征吸收峰"而 # )V: 31

A#推断为磁性微球中

E2.[.E2反对称伸缩特征峰"此时已表明微球核A

壳结构中d-

!

[

:

WE2[

(

已生成& 在 # ;() 31

A#处为

酯中
**

/ [特征峰"由于磁性微球本身的影响导致

向低波数移动"在 # "(;## >"; 31

A#出现特征峰为

**

/ /伸缩振动的吸收峰"说明核壳式结构的改性

纤维素磁性微球已制备成功&

改性纤维素磁性微球 /形貌如图 ! 所示& 由

图 ! 可观察到近似圆形的微球"平均粒径为 >;! &1

左右"且具有较好的分散性能& 这主要是由于<G[E

可以提高d-

!

[

:

在改性纤维素溶液中的分散性"使

两者能更好的相容"并提高结合性能&

(%)#)

"

1EG*谱图 (L)>

"

1EG*谱图

图 !?改性纤维素磁性微球的 EG*谱图

@?@>吸附剂用量对吸附量的影响

分别称取 )Y)>#)Y##)Y(#)Y!#)Y: H吸附剂 @#

#̀/于锥形瓶中"加入 )Y)( 1+4BP/6/4

(

溶液

>) 1P"在 (>^#OIn; 条件下恒温振荡 !) 12&& 以

各吸附剂质量为横坐标"吸附量为纵坐标作图"如图

: 所示&

#.吸附剂@'(.吸附剂 '̀!.吸附剂/

图 :?吸附剂@' '̀/质量与吸附铜离子的关系

由图 : 可以看出"随着各吸附剂用量的增加"其

吸附量明显的降低"! 种吸附剂对铜离子吸附能力

大小顺序依次为/p̀ p@"当吸附剂 /质量为 )Y#

H时"吸附量达到 (#Y#) 1HBH"然而随着吸附剂用量

的增加"单位质量吸附剂的吸附量呈下降的趋势"当

吸附剂质量的变化为 )Y)> Z)Y: H时"吸附量从

(VYUU 1HBH下降到 ##YVV 1HBH&

@?A>吸附时间对吸附量的影响

吸附时间对吸附量的影响如图 > 所示& 从图 >

中可知"在 OIn;"吸附剂质量为 )Y# H"/6

( l离子浓

度为 )Y)( 1+4BP时"在 !) 12& 之前"@#`( 种吸附

剂对铜离子的吸附量随时间的延长而增加"!) 12&

之后磁性微球吸附量趋于平衡"而吸附剂 /的吸附

量随着时间的延长而增加"为此选择吸附时间为

!) 12&&

#.吸附剂@'(.吸附剂 '̀!.吸附剂/

图 >?吸附时间与@' '̀/吸附铜离子的关系

@?D>54

@ b初始浓度对吸附量的影响

在 OIn;"吸附剂用量为 )Y# H时"/6

( l初始浓

度(设定为 )Y))>#)Y)##)Y)(#)Y)!#)Y): 1+4BP)对

吸附量的影响如图 " 所示& 由图 " 可知"随着 /6

( l

浓度的增大"吸附剂对/6

( l的吸附平衡量增加量很

大"并且明显的看出吸附平衡量为 /p̀ p@& 因此

选择/6

( l起始浓度为 )Y)( 1+4BP考察 OI对吸附

量的影响&

#.吸附剂@'(.吸附剂 '̀!.吸附剂/

图 "?初始浓度与@' '̀/吸附铜离子的关系

@?E>7X对吸附量的影响

OI对吸附量的影响如图 ; 所示& 由图 ; 可以

看出"当 OI在 !Y) 以下时"吸附剂对铜离子的吸附

量相对较小'当 OI在 !Y) Z"Y) 之间"去除率有很

大的提高"OI为 :Y) 时"去除率最高'而当 OIp"

->(#-
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时"溶液中的 [I

A会增多"易与铜离子发生反应产

生/6([I)

(

沉淀"因此并未研究溶液的 OI大于 ;

的情况& 通过对溶液酸度条件的研究发现"用磁性

微球作吸附剂时"溶液的 OI在 : Z> 之间最佳&

#.吸附剂@'(.吸附剂 '̀!.吸附剂/

图 ;?OI与@' '̀/吸附铜离子的关系

@?F>吸附等温线的研究

为了研究固液间平衡吸附的机制"通常采用吸

附等温线来对平衡的数据进行拟合"经典的吸附等

温线模型包括 ( 种"即 P%&H162.吸附等温线和

d.-6&,4230吸附等温线+V,

&

其中P%&H162.吸附等温线的线性方程为!

,QUT#Q(S

P

U

1%\

) l,QU

1%\

式中",为平衡时溶液中剩余离子的浓度"1+4BP'U

为吸附剂上的吸附量"1HBH'U

1%\

为最大吸附量"

1HBH'S

P

代表的是 P%&H162.吸附常数"PB1H& U

1%\

与S

P

是通过,QU对,所作直线的斜率和截距计算

得到的&

d.6&,4230吸附等温线的线性方程为!

4+HUn4+HS

F

l4+H,Q'

式中"S

F

是与吸附量有关的常数"1HBH'' 是与吸附

强度有关的参数& 其中S

F

和 '通过4+HU对4+H,所

作图直线的斜率和截距计算得到的&

吸附剂 @# #̀/吸附铜离子后的实验数据经

P%&H162.和d.-6&,4230吸附等温线模型拟合后得到

的吸附等温线常数和相关系数如表 ( 所示& 由表 (

可以看出"拟合后的 P%&H162.吸附等温线相关系数

较高 (P

(

p)YU>)"表明吸附过程的数据更符合

P%&H162.吸附等温线"由 P%&H162.吸附等温线模型

???????

表 @>吸附热力学研究参数表

类型

P%&H162.模型 d.6&,4230模型

P

(

S

P

B

(P-1H

A#

)

U

1%\

B

(1H-H

A#

)

P

(

4+HS

F

'

@ )YU>;; #Y(# (!Y#> )YU:!V #Y);! (Y##

` )YU;(" #Y!V (UY>) )YU:U( #Y()V (Y:(

/ )YU##) #Y)# :!Y(U )YU!V: #Y!#; (Y!"

计算得到理论上 @# #̀/! 种吸附剂的最大吸附量

分别为 (!Y#>#(UY>)#:!Y(U 1HBH& 由此可以看到"

磁性微球对铜离子有很好的吸附效果"同样具有潜

在的应用价值&

@?G>吸附剂再生循环利用

采用静态吸附实验进行研究"首先以 >) 1P

)Y)( 1+4BP的/6

( l溶液进行吸附试验"达到吸附平

衡后"磁回收磁性微球置于 >) 1P锥形瓶中"加入适

量 >X的f%/4"超声振荡"重复数次"直至检测不到

氯化铜为止"干燥& 再以此作为吸附剂"如此往复循

环 ! 次& 其再生的吸附量分别达到了 :!Y("#:#Y>U

和 !UYV# 1HBH& 再生实验数据证明磁性微球在去

除铜离子时不仅有较好的吸附量"而且具有很好的

再生功能"该合成产品可很好地用于处理含有重金

属离子的废水&

A>结论

通过红外数据与扫描电镜得知"磁性微球已成

功合成"平均粒径在 >;! &1左右"具有良好的分散

性"对铜离子有着良好的吸附性能"吸附在 !) 12&

内达到平衡"在吸附剂用量为 )Y# H"铜离子浓度为

)Y)( 1+4BP"OIn: 时"吸附量可达到 ::Y(! 1HBH&

吸附过程更加符合P%&H162.模型"且改性后的磁性

微球克服了难于分离的缺点"可实现吸附剂的重复

利用&
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