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多壁碳纳米管/纳米四氧化三铁Ｇ聚乙烯醇微球的
制备及其吸附性能研究

杨　梖　冯彦房　薛利红　何世颖　杨林章∗

(江苏省农业科学院农业资源与环境研究所,
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摘　要　为去除 水 体 中 不 同 类 型 污 染 物,制 备 了 一 种 多 功 能 的 多 壁 碳 纳 米 管(MWCNTs)/纳 米 四 氧 化 三 铁

(Fe３O４)Ｇ聚乙烯醇(PVA)微球(MWCNTs/Fe３O４ＧPVA)微球,并对 MWCNTs/Fe３O４ＧPVA 微球进行了表征,探索

MWCNTs/Fe３O４ＧPVA微球对铜 离 子(Cu２＋ )和 磺 胺 嘧 啶(SM)的 吸 附 性 能.研 究 结 果 表 明:制 得 的 MWCNTs/

Fe３O４ＧPVA微球饱和磁通量为１６􀆰１８eum/g;在初始温度为２５℃,MWCNTs/Fe３O４ＧPVA 微球用量为１g/L条件下,

Cu２＋ 溶液初始pH＝１０,吸附平衡时间为４h,MWCNTs/Fe３O４ＧPVA 微球对 Cu２＋ 的吸附率最高达到９６􀆰５％,平衡吸

附量达到７６mg/g;SM 溶液初始pH＝４,吸附平衡时间为２h,MWCNTs/Fe３O４ＧPVA 微球对 SM 的吸附率最高达到

６５􀆰９％,平衡吸附量达到４３mg/g.制得的 MWCNTs/Fe３O４ＧPVA微球对 Cu２＋ 和SM 具有较好的吸附性能.
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Preparationandadsorptionperformanceof
MWCNTs/Fe３O４ＧPVAmicrosphere
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Abstract　MultiＧwalledcarbonnanotubes(MWCNTs)andFe３O４nanoparticlesＧpolyvinylalcohol(Fe３O４ＧPVA)

microsphereswerecompositedtoadsorbdifferentkindsofwaterpollutants．MWCNTs/Fe３O４ＧPVAweredevelopedvia
threesteps:１．Fe３O４ＧPVA microspherespreparedbytheinversesuspensioncrossＧlinkedreaction wereanimated;

２．MWCNTswerecarboxylated;３．throughtheesterificationreaction,MWCNTsandFe３O４ＧPVA microsphereswere
composited．Themorphology,compositionandmagnetismofMWCNTs/Fe３O４ＧPVAwerecharacterizedbyFTＧIR,XPS
andVSM．Theapplicationofadsorptionpropertiesoncopperionsandsulfadiazineinwaterwereinvestigated．The
resultsshowedthat MWCNTs/Fe３O４ＧPVA withsaturation magnetizationintensityof１６􀆰１８emu/g wereprepared
successfully．Theadsorptionbalancetimeforcopperionsandsulfadiazinewas４hand２h (T＝２５℃,thedosagewas
１g/L)respectivelly．Forcopperions,themaximaladsorptionratewas９６􀆰５％ (pH＝１０)andtheadsorptioncapacity
was７６mg/g(pH＝１０)．Whileforsulfadiazine,themaximaladsorptionratewas６５􀆰９％ (pH＝４)andtheadsorption
capacitywas４３mg/g(pH＝４)．
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　　日益频繁的工农业等生产致使过量的污染物

(重金属污染物、有机污染物等)进入水体,它们时刻

威胁人类健康及生态环境[１Ｇ２],亟需采取有效的手段

去除.利用吸附法高效低耗去除处理水体中的污染

物一直是科研人员关注的热点与焦点[３Ｇ６].

有别于传统碳素材料,碳纳米管呈纳米级管状结

构,分为单壁碳纳米管和多壁碳纳米管(MWCNTs)等.

MWCNTs的独特微观结构使得其具有特殊的电磁

学、力学和热学性能,在复合材料、能量储存转化、生
物医药和环境保护等领域受到广泛关注[７].碳纳米
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管利用自身的πＧπ电子共轭效应可有效吸附有机污

染物[８],对重金属离子,则需要一定的改性修饰才能

提升吸附能力[９Ｇ１０].由于 MWCNTs的成本和潜在

的生物毒性,回收 MWCNTs是极其必要的.利用

磁性可以实现 MWCNTs的有效回收,其中磁性负

载的常见方法是:采用四氧化三铁(Fe３O４)/二氧化

硅(SiO２)共修饰等[１１].
聚乙烯醇(PVA)无毒、易得和价格低廉[１２Ｇ１３].

在反相悬浮交联制备 PVA 微球过程中,加入纳米

Fe３O４ 粒子,制得纳米 Fe３O４ＧPVA 微球[１４Ｇ１５].本

研究采用酯化反应,将 MWCNTs与纳米 Fe３O４Ｇ
PVA微球复合,此制备方法不仅赋予 MWCNTs良

好稳定的磁性,利于吸附剂的回收,而且微球表面丰

富的羟基增强了πＧπ的电子共轭效应,更有助于与重

金属离子结合,拓宽了吸附剂的应用范围[１６Ｇ１８].可用

于吸附水体中的铜离子(Cu２＋)和磺胺嘧啶(SM).

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

MWCNTs,南京先锋纳米材料科技有限公司;
浓硝酸(HNO３)、浓硫酸(H２SO４)、浓盐酸(HCl)、

PVA、液体石蜡、石油醚、环氧氯丙烷(EPC)、乙二

胺(EDA)、氢氧化钠(NaOH)、五水硫酸铜(CuSO４􀅰

５H２O)、磷酸(H３PO４)、三乙胺,国药集团化学试剂

有限公司;１Ｇ乙基Ｇ３Ｇ(３Ｇ二甲氨基丙基)碳二亚胺

(EDC)、NＧ羟基琥珀酰亚胺(NHS)、四丁基溴化铵

(TBAB)、戊 二 醛 (５０％,GA)、碘 胺 嘧 啶 (SM),

SigmaＧAldrich化学试剂公司;双重去离子水,阿拉

丁化学试剂有限公司.
水浴锅(XMTEＧ７０００型),上海申顺生物科技

有限公司;高速台式离心机(TGLＧ１６G 型),上海安

亭科学仪器有限公司;电动搅拌器(RW２０型),德
国IKA公司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒

科技有限公司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,

NicoletAvatar３７０型),美国尼高力公司;双频磁化

率仪(VSM,BartingtonMS２型),英国伯灵顿公司;

X射线能谱分析仪(XPS,QUANTAX２００型),德国

布鲁克公司;电感耦合等离子体发射光谱仪(ICPＧ
OES,PerkinelmerOPTIMA８０００型),美国热电公司.

１􀆰２　MWCNTs/Fe３O４ＧPVA微球的制备

(１)称取１gPVA、０􀆰１gFe３O４ 磁性粒子(制备

方法见参考文献[１９])混匀在１０mL去离子水中,采
用水浴锅(XMTEＧ７０００型,上海申顺生物科技有限

公司)沸水浴搅拌１h,冷却至６０℃,加入２０mL液体

石蜡,搅拌 ２h,加入 ０􀆰５mL 的 HCl溶液和 １mL
GA,搅拌３０min,然后采用石油醚清洗,采用高速台

式离心机(TGLＧ１６G 型,上海安亭科学仪器有限公

司)离心分离得固体产物后投入到１００mL０􀆰１mol/L
HCl溶 液,加 入 ４mL EPC,搅 拌 ２h 后,加 入 １g
NaOH、０􀆰１gTBAB,１０mLEDA,再持续搅拌２h,蒸
馏水过滤并清洗干燥,即制得氨基化纳米 Fe３O４Ｇ
PVA微球.

(２)称 取 ２g MWCNTs、１００mL HNO３ 与

１００mLH２SO４ 混匀,采用水浴锅(XMTEＧ７０００型,
上海申顺生物科技有限公司)在氮气气氛条件下,

５０℃搅拌混合物３h,冷却后采用去离子水洗pH 为

中性,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技

有限公司)真空干燥,即制得氧化 MWCNTs.
(３)称取１gFe３O４ＧPVA 微球、２g氧化 MWCNTs、

０􀆰２gEDC、０􀆰１４gNHS与２００mL去离子水混匀,采
用电动搅拌器(RW２０型,德国IKA 公司)搅拌２h
后,将磁铁放在容器壁外,收集被磁铁吸附的固体,
清洗２次后,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一

恒科技有限公司)真空干燥,即制得 MWCNTs/
Fe３O４ＧPVA微球

１􀆰３　样品的测试

采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet
Avatar３７０型,美国尼高力公司)对样品结构进行测

试.采用双频磁化率仪(VSM,BartingtonMS２型,
英国伯灵顿公司)对样品进行饱和磁通量测试.采

用X射线能谱分析仪(XPS,QUANTAX２００型,德
国布鲁克公司)对样品元素含量进行测试.采用电

感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 仪 (ICPＧOES,

PerkinelmerOPTIMA８０００型,美国热电公司)对
样品进行吸附性能测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

MWCNTs和 MWCNTs/Fe３O４ＧPVA 微球的

FTＧIR谱图见图１.从图可以看出,相比较 MWCNTs

图１　MWCNTs和 MWCNTs/Fe３O４ＧPVA微球的

FTＧIR谱图
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的谱线,MWCNTs/Fe３O４ＧPVA 微球在１１５０cm－１

和１０７７cm－１处都出现了２个吸收峰,这是C—NH２

和C—NH—的振动峰,而出现在６３８cm－１的吸收峰

是—NH２ 变形振动的特征峰.说明 MWCNTs和

Fe３O４ＧPVA微球成功复合.

２􀆰２　XPS分析

MWCNTs/Fe３O４ＧPVA微球的 XPS谱图见图

２.从图可以看出,MWCNTs/Fe３O４ＧPVA 微球有

２个较突出的峰,分别对应着碳元素和氧元素;而在

４００eV附近出现峰,说明制得的 MWCNTs/Fe３O４Ｇ
PVA微球中含有一定量的氮元素;另外２８５􀆰９eV
峰源 于 制 备 过 程 中 Fe３O４ＧPVA 的 氨 基 和 氧 化

MWCNTs的羧基酯化缩合成 C—N,O(１s)由 C—

O(５３１􀆰４eV)、C􀪅􀪅O(５３２eV)、—OH(５３３eV)以及

Fe３O４ＧPVA(５３０􀆰１eV)等 ４ 个 峰 组 成,其 中

５３０􀆰１eV峰证实了 Fe３O４ 的存在;N(１s)由 C—N
(４０１􀆰５eV)和—NH２(３９９􀆰５eV)组成,以上能谱峰充

分说明成功制得 MWCNTs/Fe３O４ＧPVA微球.

图２　MWCNTs/Fe３O４ＧPVA微球的 XPS谱图

２􀆰３　饱和磁通量分析

MWCNTs/Fe３O４ＧPVA微球的磁滞曲线见图

３.从图可以看出,随着矫顽力的增加,MWCNTs/

Fe３O４ＧPVA微球的饱和磁通量呈快速增长后,增长

态势趋缓,最终达到饱和,MWCNTs/Fe３O４ＧPVA
微球的饱和磁通量为 １６􀆰１８eum/g.研究结果表

明:制得的 MWCNTs/Fe３O４ＧPVA 微球具有良好

的磁性.

图３　MWCNTs/Fe３O４ＧPVA微球的磁滞曲线图

２􀆰４　吸附性能分析

２􀆰４􀆰１　吸附时间对吸附Cu２＋ 和SM 的影响

在初 始 温 度 为 ２５℃,MWCNTs/Fe３O４ＧPVA

微球用量为１g/L条件下,吸附时间对吸附 Cu２＋ 和

SM 的影响见图４.从图可以看出,在初始温度为

２５℃,MWCNTs/Fe３O４ＧPVA 微球用量为１g/L条

件下,在吸附初期 MWCNTs/Fe３O４ＧPVA 微球对

Cu２＋ 和SM 的吸附呈快速增长态势,这是因为吸附

刚开始的时候 MWCNTs/Fe３O４ＧPVA 微球上有丰

富的吸附位点,之后随着吸附时间的延长 MWCＧ
NTs/Fe３O４ＧPVA微球上的吸附位点逐渐被填满,
吸附速 度 放 缓,最 后 直 到 吸 附 平 衡,MWCNTs/

Fe３O４ＧPVA 微球对Cu２＋ 和SM的吸附平衡时间分别

为４h和２h,平衡吸附量分别达到７６mg/g和４３mg/g.

图４　吸附时间对吸附Cu２＋ 和SM 的影响

２􀆰４􀆰２　Cu２＋ 和SM 初始溶液pH 对吸附的影响

在初 始 温 度 为 ２５℃,MWCNTs/Fe３O４ＧPVA
微球用量为 １g/L 条件下,溶液初始 pH 对吸附

Cu２＋ 和SM 的影响见图５.从图可以看出,在初始

温度为２５℃,MWCNTs/Fe３O４ＧPVA 微球用量为

１g/L条件下,随着Cu２＋溶液初始pH增长,MWCNTs/

Fe３O４ＧPVA微球对 Cu２＋ 的吸附率呈增长态势,在

Cu２＋ 溶液初始pH＝１０条件下,MWCNTs/Fe３O４Ｇ
PVA微球对 Cu２＋ 的吸附率最高达到９６􀆰５％,这是

因为在Cu２＋ 溶液初始pH 较低条件下,H＋ 与Cu２＋

竞争,占据了 MWCNTs/Fe３O４ＧPVA 微球的吸附

位点,随 着 pH 增 大,H＋ 逐 渐 减 少,MWCNTs/

Fe３O４ＧPVA微球对Cu２＋ 的吸附能力增大[１６];随着

SM 溶液初始pH 增长,MWCNTs/Fe３O４ＧPVA 微

球对SM 的吸附率呈增长态势,在 SM 溶液初始

pH＝４条件下,MWCNTs/Fe３O４ＧPVA 微球对SM
的吸附率最高达到６５􀆰９％,随着SM 溶液初始pH
继续增长,MWCNTs/Fe３O４ＧPVA微球对SM 的吸

附率呈下降态势,这是因为 MWCNTs/Fe３O４ＧPVA
微球主要利用πＧπ电子共轭效应,氢键和静电作用

等吸附SM[１９],由于SM 具有两性特征,在不同pH
条件下存在阳离子、中性分子和阴离子３种形态,在

pH＝２条件下,SM 主要以阳离子形态存在,静电作

用是吸附 SM 的主要机制,在pH 介于２~７之间

时,部分SM 去质子化,以非离解态为主,特别是在

􀅰１４１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

pH＝４条件下,SM 的表面分子间πＧπ作用最强,同
时 SM 的疏水性也最强,因此 MWCNTs/Fe３O４Ｇ
PVA微球对 SM 的吸附能力最强,随着 SM 溶液

pH 的增加,且在pH 大于７条件下,SM 完全去质

子化,在溶液中呈阴离子形态,阴离子含量逐渐增

加,πＧπ作用减弱且表面负电静电排斥增强,因此

MWCNTs/Fe３O４ＧPVA 微球对 SM 的吸附能力逐

渐降低.

图５　溶液初始pH 对吸附Cu２＋ 和SM 的影响

３　结论

(１)通过酯化反应将 MWCNTs与纳米/Fe３O４Ｇ
PVA 微球复合,成功制得 MWCNTs/Fe３O４ＧPVA
微球.

(２)制得的 MWCNTs/Fe３O４ＧPVA 微球具有

良好稳定的磁性,饱和磁通量为１６􀆰１８eum/g.
(３)制 得 的 MWCNTs/Fe３O４ＧPVA 微 球 对

Cu２＋ 和SM 具有较好的吸附性能.在初始温度为

２５℃,MWCNTs/Fe３O４ＧPVA 微 球 用 量 为 １g/L,

Cu２＋ 溶液初始pH＝１０,吸附平衡时间为４h条件

下,MWCNTs/Fe３O４ＧPVA 微球对 Cu２＋ 的吸附率

最高达到９６􀆰５％,平衡吸附量达到７６mg/g;SM 溶

液初始 pH＝４,吸附平衡时间为 ２h,MWCNTs/

Fe３O４ＧPVA 微 球 对 SM 的 吸 附 率 最 高 达 到

６５􀆰９％,平衡吸附量达到４３mg/g.
(４)制 得 的 MWCNTs/Fe３O４ＧPVA 微 球 对

Cu２＋ 的吸附能力随着pH 增大而增大,对SM 则反

之.主要原因是吸附机理的差异,吸附Cu２＋ 通过氨

基等基团配位作用,吸附SM 则是πＧπ电子共轭效

应,氢键和静电作用等共同作用.
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