
浙江理工大学学报!!"!!!#$"!#$%DD&%$!
()*+,-.)/01234-,5674&82719,4:2+;4<=
>?@$%"ABCDC%3E4;;,E%D$B&BF’%",#E!"!!A"!E""#

收稿日期!!"!%G"$G%!!!网络出版日期!!"!%G%%G%%
基金项目!国家自然科学基金项目"B%C""CD##

作者简介!关炳月"%CCDG!#%女%河南鹤壁人%硕士研究生%主要从事生物质基复合材料方面的研究&

通信作者!刘!涛%J&K-4.![-5542’.4*B%"!%DBE7)K

羧化纤维素气凝胶的制备及其
对亚甲基蓝染料的吸附性能
关炳月%"刘!涛%"!"丁新波%"王吉楠%"王!寅%

"%E浙江理工大学纺织科学与工程学院"国际丝绸学院#!杭州B%""%F&

!E浙江理工大学科技与艺术学院!浙江绍兴B%!BDC#

!!摘!要#为研究羧化纤维素气凝胶对亚甲基蓝的吸附性能!以微晶纤维素为原料!利用!!!!#!D&四甲基哌啶氧化
物"8J[\?#介导氧化制备羧化纤维素!并通过冷冻干燥制备羧化纤维素气凝胶(通过电导率仪’红外光谱仪’热重分
析仪和扫描电子显微镜对制备所得羧化纤维素气凝胶的羧基含量’形貌和结构进行表征!探究WU值’溶液初始质量浓
度’温度等因素对羧化纤维素气凝胶吸附性能的影响(结果表明$与纤维素气凝胶相比!羧基含量为"AD!’KK).%5的羧
化纤维素气凝胶孔洞结构明显增多!微孔结构比维素气凝胶更加均匀!孔隙率高达FC]!吸附平衡时间从!"K4,延
长至D"K4,(当溶液初始质量浓度为’""K5%Y时吸附量高达!D$AFFK5%5&在WU大于!的条件下!羧化纤维素气
凝胶最大吸附量可达$BA’$K5%5&在!’̂ 时!羧化纤维素气凝胶对亚甲基蓝的吸附量最大!从%%A"DK5%5提升至

$$AB!K5%5(本文制备所得羧化纤维素气凝胶有望作为一种去除废水中阳离子污染物的良好吸附剂(
关键词#微晶纤维素&8J[\?&气凝胶&亚甲基蓝&吸附
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染料广泛用于纺织厂和造纸厂+%,&由偶氮化合
物或芳香胺组成的部分染料能致癌或致畸 +!&B,&这
类染料如果直接排入水中%会对水环境造成严重危
害+#,&带正电荷的阳离子染料亚甲基蓝是印染废水
中常见的污染物+’,%可使水体透明度降低%对人类和
生态系统都会产生一定的危害+D&$,&人体若不小心
接触亚甲基蓝染料废水%短期内会出现呼吸困难-心
率加快-呕吐-休克-黄疸等不良反应+F,&此外%亚甲
基蓝还是一种耐酸-耐碱-抗氧化的化合物%具有不
易被生物降解的特征+C&%",&因此%含有亚甲基蓝的
废水在排放前必须进行针对性处理&

絮凝法-混凝法-膜分离法-生物处理法和吸附
法等+%%&%!,被证明是去除染料废水中染料的有效方
法&相比之下%吸附法具有操作简单-成本低-效率
高的优点+%B,&何雪梅等+%#,通过溶液共混和冷冻干
燥技术制备了壳聚糖(微晶(聚多巴胺(二氧化钛
"R6(e6H(\>Q(84?!#杂化气凝胶%该气凝胶对活
性红紫d&!O-活性红HJ&Bb和活性黄[&BbJ的吸
附量可分别达到#""A"-BCFA#-#"#ACK5(5$程金瑜
等+%’,采用水热法制备纳米多孔二氧化硅微球%其对
水中的罗丹明b染料具有较好的吸附效果%且具有
良好的可重复利用性$胡耀强等+%D,采用水热&冷冻
干燥法制备生物质碳气凝胶"e9Q#%其对刚果红
"RO#和孔雀石绿"[N#染料均表现出较好的吸附效
果&因此%获得高效吸附剂将是处理亚甲基蓝废水
的关键&

纤维素是地球上最丰富的生物材料+%$,%也是为
一种被广泛利用的可再生自然资源%具有独特的物
理和化学性质%且价格低廉+%F,&然而%天然纤维素
的溶解性和加工性较差%这在很大程度上限制了其
应用+%C,&近年来%通过!%!%#%D&四甲基哌啶氧化物
"8J[\?#介导氧化法处理纤维素的研究进展迅
速%获得的产物中含有的大量羧酸基团"/R??G#%
其可与阳离子污染物通过电荷作用相结合+!"&!%,%有
望用作高效吸附剂&

本文通过简单的方法制备了一种含有羧酸基团

的高效阳染料吸附剂%并将其用于吸附亚甲基蓝染
料&利用!%!%#%D&四甲基哌啶氧化物介导氧化制
备羧化纤维素%经冷冻干燥制备羧化纤维素气凝胶%
并采用多种测试方法对羧化纤维素气凝胶进行表
征%探究羧化纤维素气凝胶在不同实验条件下对亚
甲基蓝染料的吸附性能&本文的研究为阳离子污染
物的去除方法提供了新思路&

<!实验部分

<=<!材料与仪器
微晶纤维素"[RR%国药集团化学试剂有限公

司#%尿素"分析纯%上海麦克林生化科技有限公司#%
氢氧化钠"Z-?U%分析纯%天津市永大化学试剂有
限公司#%浓盐酸"分析纯%杭州双林化工试剂有限公
司#%无水乙醇"分析纯%杭州高晶精细化工有限公
司#%去离子水"实验室自制#%!%!%#%D&四甲基哌啶
氧化物"#CF]%上海麦克林生化科技有限公司#%溴
化钠"Z-b+%分析纯%上海麦克林生化科技有限公
司#%次氯酸钠水溶液"D]#%#]有效氯含量%上海
麦克林生化科技有限公司#%氯化钠"分析纯%杭州高
晶精细化工有限公司#%亚甲基蓝"#CF]%上海麦克
林生化科技有限公司#&

WU计"MJ!?型%上海梅特勒托利多仪器公
司#%冷冻干燥机"M>&%Q&’?型%上海比朗仪器制
造有限公司#%雷磁>>6(&B"FQ电导率仪%场发射
扫描电子显微镜"9.<+-’’型%德国 R-+.024;;公
司#%傅立叶红外光谱仪"Z47).2<’$""型%美国
812+K)J.27<+),公司#%热重分析仪"\=+4;&%型%美
国\2+P4,&J.K2+公司#%紫外分光光度计"9a&!D""
型%日本614K-TV*公司#&
<=>!改性纤维素的制备

依次将$A"5氢氧化钠和%!A"5尿素加入
F%KY去离子水中%搅拌均匀后得到氢氧化钠(尿素
水溶液&将混合水溶液置于低温冰箱中冷冻%%!1
后取出解冻$随后称取质量分数为!]的微晶纤维
素缓慢倒进氢氧化钠(尿素水溶液中搅拌D1%得到
澄清的纤维素水溶液$接着将其放进冰箱进行冷冻%
%!1之后取出进行解冻&将纤维素水溶液倒入乙醇

$D%第!期 关炳月等!羧化纤维素气凝胶的制备及其对亚甲基蓝染料的吸附性能



中凝固一段时间%直至纤维素水凝胶在乙醇中完全
漂浮起来%然后用"A%K).(Y的盐酸水溶液和去离
子水水洗至中性%最后放入冰箱冷藏备用&

称取一定量纤维素气凝胶置于’KY去离子水
当中获取悬浮液%然后称取一定量的溴化钠
""A%"KK).(5纤维素#和!%!%#%D&四甲基哌啶氧化
物""A"%KK).(5纤维素#作为羧化反应的催化剂
溶于悬浮液中进行搅拌%再分别称取%-B-’-$-
CKK).(5纤维素的次氯酸钠加入悬浮液中进行搅
拌%并加入"A’K).(Y氢氧化钠水溶液使其WU保
持在%"A"#%"A’之间%搅拌D1%使反应充分%倒入
一定量的乙醇终止反应&用"A%K).(Y的盐酸水溶
液和去离子水洗至中性%随后把羧化纤维素水凝胶
进行冷冻干燥得到羧化纤维素气凝胶&
<=?!测试与表征
%ABA%!羧基含量的测定

用电导滴定法研究了羧基的含量&取"A%5羧
化纤维素气凝胶悬浮于%""KY去离子水中%加入
"A"%K).的氯化钠%再加入"A%K).(Y盐酸水溶液
进行搅拌使羧化纤维素气凝胶充分酸化%以保证羧
酸钠"/R??Z-#全部转化为羧基"/R??U#%WU
保持在!A’#BA"&然后将"A"!’K).(Y的氢氧化
钠标准水溶液滴加到悬浮液中%每次滴加"A%KY
氢氧化钠水溶液%间隔时间B";%直至WU 达到
%%A"%记录悬浮液电导率的变化和氢氧化钠水溶液
的滴加量&羧基含量"1R??U%KK).(5#的计算公式
可用式"%#表示!

1R??UJ
@L"M!KM%#

7
"%#

其中!@为氢氧化钠标准水溶液的浓度%K).(Y$M%
为电导率最低时标准氢氧化钠消耗量的最小值%
KY$M!为电导率最低时标准氢氧化钠消耗量的最
大值%KY$7 为样品质量的绝对干重%5&
%ABA!!形貌及结构分析

利用扫描电子显微镜对气凝胶的外观形态进行
观察%工作电压为BPa&
%ABAB!化学结构分析

使用傅里叶红外光谱仪对气凝胶的化学结构进
行分析&采用溴化钾压片法对气凝胶进行制样%表
征其红外吸收峰%波数范围为#"""##""7KG%&
%ABA#!热重分析

热失重测试在热重分析仪上进行%测试温度为
室温到F""^%温度上升速率为%’ (̂K4,%在氮气
条件下进行&

%ABA’!孔隙率测试
用无水乙醇为介质%采用比重瓶法来测定不同次

氯酸钠添加量下羧化纤维素气凝胶的孔隙率%每个样
品重复B次&孔隙率的计算公式可用式"!#表示!

NJ
"7!K7BK7H#
"7%K7B#

L%""] "!#

其中!N代表孔隙率%]$7% 代表比重瓶和乙醇的
总质量%5$7!代表加入样品后反复抽真空后比重瓶
和乙醇的总质量%5$7B代表反复抽真空后取出样品
后比重瓶和剩余乙醇的总质量%5$7;代表气凝胶干
重%5&
%ABAD!染料降解性能测试

在!""#F"",K范围内%用紫外分光光度仪测
出亚甲基蓝的最大吸收波长%波长为DDC,K&配置
质量浓度">%K5(Y#为"A%!’-"A!’"-!A’""-#A"""-
’A"""K5(Y的亚甲基蓝标准溶液%借助紫外分光
光度仪测得吸光度4%绘制出标准曲线%结果如图%
所示&

图%!亚甲基蓝水溶液的标准曲线

取’"K5吸附剂置于’"KY质量浓度为
%""K5(Y的亚甲基蓝水溶液中进行吸附降解%设定
反应温度为!’^$然后对在不同时间-不同初始质
量浓度-不同初始WU-不同温度下吸附前后的亚甲
基蓝水溶液进行测定&将测得的吸光度带入标准曲
线方程获得对应亚甲基蓝水溶液的质量浓度%并根
据相关计算公式得出吸附量和吸附率%对其吸附性
能进行分析&吸附量计算公式可用式"B#表示%吸附
率计算公式可用式"##表示!

O(J
">"K>(#M
7"

"B#

4J
>"K>(
>"

L%""] "##

其中!>"和>2分别为初始和平衡时间的亚甲基蓝
溶液的质量浓度%K5(Y$7"为吸附剂的绝对干重%

5$M为溶液体积%Y&
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>!结果与讨论

>=<!羧化纤维素性能分析
!A%A%!羧基含量分析

图!为不同次氯酸钠添加量下制备所得羧化纤
维素气凝胶的羧基含量图&在8J[\?介导氧化
纤维素的过程中%羧基含量主要受氧化剂次氯酸钠
添加量的影响&从图!中可以看出%随着次氯酸钠
添加量不断增加%羧基含量随之增加%而这主要是羧
化反应不断增强所导致的&

图!!不同次氯酸钠添加量下制备所得羧化
纤维素气凝胶的羧基含量

!A%A!!M8@O分析
图B为纤维素气凝胶和羧化纤维素气凝胶的红

外光谱图&由图B可知%纤维素纤维气凝胶及羧化
纤维素气凝胶的红外光谱均在B##"-!FC%7KG%和
%"D"7KG%处出现振动峰%分别对应/?U-R/U和
!!!

R/?基团的伸缩振动&羧化纤维素气凝胶在
B##"7KG%处峰值伸缩振动变宽%并在%D"C7KG%处
出现新的振动峰%该振动峰属于羧酸酯基团的伸缩
振动&综上可得%羧化反应发生在纤维素的RD位
置%其中的羟甲基部分转化为羧酸酯基团&

图B!纤维素及羧化纤维素气凝胶的红外光谱图

!A%AB!8N分析
纤维素及羧化纤维素气凝胶的热重曲线和热分

解曲线如图#所示&由图#可知%羧化纤维素气凝胶
的热分解过程的起始分解温度为!%’^%比纤维素气
凝胶的分解温度低$#^%这一阶段持续到!’C^主
要是由于羧化纤维素的分解和脱羧反应释放出二氧
化碳所致$第二阶段为!’C#B!!^%失重#]%此时分
解速率达到最高水平%这是纤维素继续分解及挥发性
分子释放所致$当温度达到F""^时%残余量为!F]%
高出纤维素气凝胶%#]%可能是由于8J[\?介导
的氧化过程中引入了剩余的钠元素&

图#!纤维素及羧化纤维素气凝胶的热重和热分解曲线

!A%A#!微观结构分析

纤维素及羧化纤维素气凝胶的6J[图像如图

’所示&相较于纤维素气凝胶%次氯酸钠添加量为

$KK).(5纤维素-羧基含量为"AD!’KK).(5时%

羧化纤维素气凝胶有较好的三维孔洞结构%并且微
孔结构更加均匀&这是由于氧化剂和水分子渗透到
纤维素气凝胶中%氧化了孔的内壁&

!A%A’!孔隙率分析
不同次氯酸钠用量下羧化纤维素气凝胶的孔隙

率如图D所示&经测试%纤维素气凝胶的孔隙率为
DF]&相较于纤维素气凝胶%羧化纤维素气凝胶的孔
隙率明显被提高%最大值达到FC]%这归因于其具有
更规整的三维孔洞结构&随着次氯酸钠添加量的增
加%纤维素气凝胶被过度羧化%不易成型%造成气凝胶
的机械性能急剧下降%孔隙率呈现逐渐减小的趋势&
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图’!纤维素及羧化纤维素气凝胶的6J[图像

图D!不同次氯酸钠用量下羧化纤维素气凝胶的孔隙率

>=>!不同条件下羧化纤维素对亚甲基蓝的吸附
性能

!A!A%!吸附时间
选定次氯酸钠添加量为$KK).(5纤维素-

!!!

羧基含量为"AD!’KK).(5的羧化纤维素气凝胶
进行吸附测试&在不同吸附时间下%纤维素及羧
化纤维素气凝胶对亚甲基蓝水溶液的吸附性能
如图$所示&相较于纤维素气凝胶%羧化纤维素
气凝胶对亚甲基蓝的吸附性能得到很大提升%这
是由于诱导的氧化反应可以产生羧基%选择性氧
化脱水葡萄糖单元的RD%促进了阳离子物质在
其表面的吸附能力&在前!"K4,内%吸附率较
快$在!"#D"K4,之间%吸附速率明显降低%吸
附平 衡 时 间 为 D" K4,%最 大 吸 附 量 达 到
$$AB!K5(5&以上结果表明羧化纤维素气凝胶
对亚甲基蓝水溶液主要为物理吸附%整个吸附过
程符合多孔吸附剂的液相吸附特性%并且以相对
较高的速率达到平衡&

图$!不同吸附时间下羧化纤维素气凝胶在对亚甲基蓝的吸附量和吸附率

!A!A!!染料初始质量浓度
羧化纤维素对不同初始质量浓度亚甲基蓝染料

的吸附性能如图F所示&在吸附过程中%溶液的初

始质量浓度对纤维素气凝胶的吸附量有很大影响&
随着初始质量浓度的增加%羧化纤维素气凝胶对亚
甲基蓝的吸附量逐渐增加%但吸附率基本呈减小的
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趋势&这是由于亚甲基蓝的质量浓度大于等于吸附位
点数目的上限时%吸附位点数目不变%吸附量达到平衡
不再上升&当染料溶液初始质量浓度为’""K5(Y时%
羧化纤维素的吸附量高达!D$AFFK5(5&

图F!不同初始质量浓度下羧化纤维素气凝胶
对亚甲基蓝的吸附量和吸附率

!A!AB!溶液初始WU
羧化纤维素对不同WU亚甲基蓝的吸附性能如

图C所示&在WU大于!的条件下%吸附能力基本
不受酸碱度的影响%羧化纤维素气凝胶最大吸附量
可达$BA’$K5(5&当溶液WU为!时%溶液呈强酸
性%含有较高的氢离子&亚甲基蓝是一种阳离子染
料%带有正电荷%溶液中氢离子和带正电的亚甲基蓝
在吸附时存在竞争性&当WU升高时%溶液呈碱性%
表面的羧基由于去质子化作用增加了羧化纤维素气
!!

凝胶的负电荷%因此可以产生更多的吸附点&

图C!不同WU下羧化纤维素气凝胶对
亚甲基蓝的吸附量和吸附率

!A!A#!吸附温度
不同吸附温度下%羧化纤维素对亚甲基蓝的吸附

性能如图%"所示&在!’^时%羧化纤维素气凝胶对
亚甲基蓝水溶液的吸附量最高可达$$AB!K5(5&随
着温度的升高%羧化纤维素对亚甲基蓝的吸附量和
吸附率呈减小的趋势%吸附量由D$AB!K5(5减小
到’$ACFK5(5%吸附率由FDA’!]减小到D%A$C]%
并且吸附速率也有所降低&根据液相吸附的溶剂置
换理论%亚甲基蓝的扩散速率受温度变化和扩散速
度的影响&温度升高会导致吸附率和吸附量减小%
这表明亚甲基蓝在羧化纤维素气凝胶上的吸附是放
热反应&

图%"!不同温度下羧化纤维素气凝胶对亚甲基蓝的吸附量和吸附率

?!结!论

本文采用8J[\?介导氧化和冷冻干燥制备
羧化纤维素气凝胶%对制备所得羧化纤维素气凝胶
的羧基含量-形貌和结构进行表征%考察羧化纤维素
气凝胶对亚甲基蓝水溶液的吸附性能%并探究不同
吸附条件对羧化纤维素气凝胶吸附性能的影响%得
到以下主要结论!
-#相较于纤维素气凝胶%羧基含量为"AD!’KK).(5

的羧化纤维素气凝胶孔洞结构明显增多%微孔结构比维
素气凝胶更加均匀%孔隙率高达FC]%吸附平衡时间从
!"K4,延长至D"K4,&

L#当染料溶液初始质量浓度为’""K5(Y时吸
附量高达!D$AFFK5(5$在WU大于!的条件下%羧化
纤维素气凝胶仍有优异的吸附效果%最大吸附量可达
$BA’$K5(5$在!’^时%羧化纤维素气凝胶对亚甲基
蓝水溶液的吸附量随着反应时间的增加而增加%最高
可达$$AB!K5(5%与大多数吸附剂相当甚至更高&
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