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羧甲基化沙柳木粉的制备及其吸附性能研究
扈佳琪　王　丽∗

(内蒙古农业大学材料科学与艺术设计学院,呼和浩特０１００１８)

摘　要　以沙柳木粉为原料,采用无水乙醇、氢氧化钠、氯乙酸对沙柳木粉改性,制备羧甲基化沙柳木粉(CMS).

研究氢氧化钠浓度、羧甲基化反应时间和反应温度等制备条件对 CMS吸附铅离子(Pb２＋ )的影响.采用扫描电子显

微镜(SEM)、傅里叶红外光谱(FTＧIR)和 X射线衍射(XRD)等表征手段对 CMS的微观结构进行分析.研究结果表

明:在氢氧化钠浓度为１５％,羧甲基化反应时间为２h,反应温度为６０℃条件下,CMS对 Pb２＋ 的吸附量最大达到

７１􀆰５５mg/g.改性后的沙柳木粉表面变得疏松,呈现多孔的网状结构,沙柳木粉被羧甲基化了.
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Abstract　Thecarboxymethylsalixpsammophilapowder(CMS)waspreparedbysalixpsammophilaasraw
material,anhydrousethanol,sodiumhydroxideandchloroaceticacidasthereactionreagent．Theeffectsofpreparation
conditionssuch assodium hydroxideconcentration,carboxymethylation reactiontimeand temperature on the
adsorptionpropertiesofCMSforleadion(Pb２＋ )werestudied．The microstructureofCMS wascharacterizedby
scanningelectron microscope(SEM),fourierinfraredspectrometer(FTＧIR)and XＧraydiffractometer(XRD)．The
resultsshowed:theadsorptioncapacityofCMSreachedamaximumof７１􀆰５５mg/gastheconcentrationofsodium
hydroxidewas１５％,thereactiontimewas２handtemperaturewas６０℃．Thecharacterizationresultsshowedthatthe

powderwascarboxymethylatedby—CH２COOH,andthesurfaceofCMSbecamelooseandshowedaporousnetwork
structure．
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　　土地重金属污染将严重降低耕地和农产品的品

质,并对环境造成严重的破坏[１].在电池制造业、印
刷业及玻璃制造业等生产过程中都会产生大量的含

铅(Pb)废水[２],Pb即使在很低浓度时也会对神经系

统、生殖系统、肝脏及大脑等产生非常严重的危

害[３Ｇ５].因此,Pb污染必须引起我们的重视.常见

的水中重金属处理方法有化学沉淀法、铁氧体法和

植物富集法等[６],其中利用天然生物质材料作为吸

附剂处理含重金属溶液即生物质吸附法受到越来越

多的关注.天然生物质吸附剂来源较广、成本低廉、
吸附速度快和吸附量大[７Ｇ９].生物质吸附剂主要包

括活性炭类、黏土类、工业废物类和农业废料类等,

其中树叶、果皮、树皮和木屑等材料因含有大量的活

性官能团,在废水处理中已取得一些研究进展.
沙柳,属杨柳科柳属植物,在我国内蒙古局部地

区广泛分布.沙柳富含纤维素、半纤维素和木质素,
沙柳木粉中纤维素含量为３６􀆰９５％,综合纤维素含

量为７１􀆰９２％,木质素含量为２４􀆰７７％,并含有大量

以羟基为代表的活性成分[１０].多年来,林木生物质

资源及其化学品的开发利用成为科研人员的研究热

点[１１].羧甲基化反应是醚化技术的一种,许多科研

人员将多糖如纤维素[１２]、淀粉[１３]和壳聚糖[１４]等通

过羧甲基化反应制备了其衍生物.张东北等[１５]对

杉木木粉羧甲基化产物及其高吸水性树脂特性进行
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了研究,研究结果表明,杉木木粉羧甲基化后,纤维

素和半纤维素中引入了大量的羧甲基.闫永海[１６]

对棉织物和粘胶纤维进行羧甲基化改性,用改性后

的棉织物粘胶纤维进行重金属离子性能研究,证明

改性材料具有很好的吸附和解吸能力.赵鹏等[１７]

对倒卵叶五加多糖的羧甲基化工艺及抗氧化性进行

了研究,结果表明,羧甲基化倒卵叶五加多糖的取代

度达到０􀆰５５７,优化条件下得到羧甲基化倒卵叶五

加多糖的抗氧化性有了明显的改善.Wang等[１８]制

备了不同羧甲基取代度和分子量的羧甲基化淀粉,
将这些羧甲基化淀粉用作绿色防垢剂,用来抑制碳

酸钙的形成和生长,同时研究了羧甲基取代度和分

子量对阻垢性能的影响,结果表明羧甲基化淀粉取

代度的提高和分子量的降低能够抑制碳酸钙晶体的

形成,并提高阻垢效率.本研究以沙柳木粉为原料,
以无水乙醇、氢氧化钠和氯乙酸为反应试剂,对其进

行羧甲基化改性,研究羧甲基化沙柳木粉(CMS)的
制备条件对其吸附铅离子(Pb２＋ )性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

沙柳(刨花 粉 碎 过 ２００ 目 筛,干 燥 至 绝 干 备

用),内蒙古鄂尔多斯新街治沙站;氢氧化钠、冰乙

酸,均为分析纯,天津市风船化学试剂科技有限公

司;一氯乙酸(分析纯),天津市北联精细化学品开

发有限公司;无水乙醇(分析纯),天津市河东区红

岩试剂厂;硝酸铅(分析纯),国药集团化学试剂有

限公司;六次甲基四胺(分析纯),天津市盛奥化学

试剂有限公司.
高速多功能粉碎机(RHPＧ４００型),浙江省永康

市金穗机械制造厂;水浴恒温振荡器(SHAＧC型),
金坛市荣华仪器制造有限公司;离心机(H２０５０R
型),长沙湘仪离心机仪器有限公司;双光束紫外Ｇ可

见分光光度计(UVＧVis,TUＧ１９０１型),北京普析通

用仪 器 有 限 责 任 公 司;pH 计 (STARTER３１００
型),奥豪 斯 仪 器(上 海)有 限 公 司;真 空 干 燥 箱

(DZFＧ６２１０型),上海善志仪器设备有限公司.傅

里叶红外光谱仪(FTＧIR,Tensor２７型),德国布鲁

克公司;扫描电子显微镜,(SEM,６７０１型),日本

JSM 公司;X射线衍射仪(XRD,XRDＧ６０００型),日
本岛津公司.

１􀆰２　CMS的制备

采用高速多功能粉碎机(RHPＧ４００型,浙江省

永康市金穗机械制造厂)将沙柳刨花粉碎,过２００目

筛子,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海善志仪器

设备有限公司)烘干得到绝干状态的沙柳木粉.称

取２􀆰０g沙柳木粉在氢氧化钠溶液 (浓度分别为

５％、１０％、１５％、２０％、３０％)中浸泡１２h,过滤抽干

后移入三口烧瓶中,加入２０mL无水乙醇并搅拌均

匀,将２􀆰０g氯乙酸分３次加入三口烧瓶中,在室温

条件下反应３０min后,在一定温度下(分别为３０℃、

４５℃、６０℃、７５℃、９０℃)反 应 一 定 时 间 (分 别 为

０􀆰５h、１h、２h、４h、６h、８h、１０h),反应结束后过滤抽

干,将产物溶于１０mL蒸馏水中,与蒸馏水１∶１(体
积配合比)混合,醋酸将其 pH 调至７􀆰０后,倒入

１００mL无水乙醇中,在布氏漏斗中浸泡１５min后抽

滤,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海善志仪器设

备有限公司)８５℃真空干燥２h后,采用研钵研磨成

粉体,即得到CMS.

１􀆰３　样品的测试

采用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,Tensor２７型,
德国布鲁克公司)对样品进行测试,KBr压片处理.
采用扫描电子显微镜,(SEM,６７０１型,日本JSM 公

司)对样品的形貌进行观察,样品做喷金处理.采用

X射线衍射仪(XRD,XRDＧ６０００型,日本岛津公司)
对样品进行测试.

采用双光束紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,

TUＧ１９０１型,北京普析通用仪器有限责任公司)测
试样品吸附后溶液中 Pb２＋ 的浓度,配置浓度为

９００mg/L的 Pb２＋ 溶液,移取５０mLPb２＋ 溶液于锥

形瓶中,用适量的缓冲溶液将Pb２＋ 溶液调节到一定

的pH,加入CMS吸附Pb２＋ 达到饱和,采用离心机

(H２０５０R 型,长 沙 湘 仪 离 心 机 仪 器 有 限 公 司)

６０００r/５min,将吸附剂和Pb２＋ 溶液分离.
吸附量(Qe)计算见式(１).

Qe ＝ (Ce－C０)×V/m (１)

　　式中,Qe 为吸附量,mg/g;Ce 为吸附后溶液中

剩余Pb２＋ 的浓度,mg/L;C０ 为Pb２＋ 溶液的初始浓

度,mg/L;M 为吸附剂的用量,g;V 为Pb２＋ 溶液的

体积,L.

２　结果与讨论

２􀆰１　制备条件对CMS吸附性能的影响

２􀆰１􀆰１　氢氧化钠溶液浓度对吸附的影响

在羧甲基化反应时间为２h,反应温度为６０℃条

件下,氢氧化钠浓度对 CMS吸附 Pb２＋ 的影响见
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图１.从图可以看出,随着氢氧化钠浓度的增大,

CMS对Pb２＋ 的吸附量呈现先升高后下降的态势,

在氢氧化钠浓度为１５％条件下,CMS对Pb２＋ 的吸

附量最大达到７１􀆰５５mg/g.这是因为羧甲基化反

应是在一定的碱性条件下进行的,但碱性过高时又

会中和一定的氯乙酸,不利于羧甲基化反应[１９].

图１　氢氧化钠浓度对CMS吸附Pb２＋ 的影响

２􀆰１􀆰２　反应时间对吸附的影响

在氢氧化钠浓度为１５％,反应温度为６０℃条件

下,羧甲基化反应时间对 CMS吸附Pb２＋ 的影响见

图２.从图可以看出,随着羧甲基化反应时间的增

加,CMS对Pb２＋ 的吸附量呈现先增大后略有下降

的态势,在羧甲基化反应时间为２h条件下,CMS对

Pb２＋ 的吸附量最大达到７１􀆰５５mg/g.这可能是因

为在短时间内氯乙酸无法和沙柳木粉完成充分的取

代反应,但是反应时间过长容易引发副反应(氯乙酸

与水的中和以及水解反应),导致羧甲基化程度减

小[２０],减弱了CMS对Pb２＋ 的吸附.

图２　反应时间对CMS吸附Pb２＋ 的影响

２􀆰１􀆰３　反应温度对吸附的影响

在氢氧化钠浓度为１５％,羧甲基化反应时间为

２h条件下,反应温度对CMS吸附Pb２＋ 的影响见图

３.从图可以看出,随着反应温度的升高,CMS对

Pb２＋ 的吸附量呈先升高后下降的态势,在反应温度

为６０℃条件下,CMS对 Pb２＋ 的吸附量最大达到

７１􀆰５５mg/g.这可能是随着反应温度的升高,羧甲

基化反应速率加快,羧甲基化程度增大,但温度超过

６０℃以后,氯乙酸的水解也加快,氯乙酸利用率降

低,不利于羧甲基化反应进行[２１].

图３　反应温度对CMS吸附Pb２＋ 的影响

２􀆰２　SEM 分析

沙柳木粉(a)和CMS(b)的SEM 图见图４.从

图４(a)可以看出,沙柳木粉的表面比较平滑致密;
从图４(b)可以看出,经过羧甲基化改性之后的

CMS表面疏松多孔,这种改性之后疏松多孔的表面

结构有利于对Pb２＋ 的吸附.

图４　沙柳木粉(a)和CMS(b)的SEM 图

２􀆰３　FTＧIR分析

沙柳木粉和 CMS的FTＧIR谱图见图５.从图

可以看出,沙柳木粉在３３００cm－１处是—OH 伸缩振

动吸收峰,在２９００cm－１处是—CH２—伸缩振动吸收

峰,在 １６２３cm－１ 处 是 羧 基 的 特 征 吸 收 峰,在

１５３５cm－１和１４９０cm－１处是 C􀪅􀪅O 的特征吸收峰,
在 １３９０cm－１ 处 是 CH２—OH 的 伸 缩 振 动 峰,在

１１９０cm－１处是 C—O—C 的伸缩振动峰;CMS 在

３３００cm－１、２９００cm－１、１４９０cm－１ 及 １１９０cm－１ 处的

特征吸收峰显著增强,在 １７１５cm－１ 处 新 出 现 了

—CO—的特征吸收峰,在１６２３cm－１、１５３５cm－１及

１３９０cm－１处的特征吸收峰也有所增强,并分别向高

波数１６３３cm－１、１５６０cm－１及１４０２cm－１处移动.由

此,可以说明沙柳木粉已被羧甲基化了[２２].

图５　沙柳木粉和CMS的FTＧIR谱图
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２􀆰４　XRD分析

沙柳木粉和CMS的XRD谱图见图６.从图可

以看出,CMS在２θ＝１４􀆰９９°和２４􀆰３８°附近的反射峰

显著降低,在 ２θ＝２６􀆰５８°的反射峰强度变强,在

２θ＝２９􀆰８６°的反射峰消失,说明沙柳木粉经羧甲基

化改性后破坏了它的晶体结构,且２θ＝２１􀆰９９°附

近反射峰的形状变宽,这和陈明凤[２３]报道的纤维

素的去结晶化结果一致.结果表明:羧甲基化改

性的CMS结晶度降低,提高了 CMS对 Pb２＋ 的吸

附性能.

图６　沙柳木粉和CMS的 XRD谱图

３　结论

以沙柳木粉为原料,采用无水乙醇、氢氧化钠、
氯乙酸对沙柳木粉改性,成功制得CMS.研究结果

表明:(１)制备条件对CMS吸附Pb２＋ 的影响:CMS
对Pb２＋ 的吸附量随着氢氧化钠浓度增大、羧甲基化

反应时间的增加和反应温度升高,均呈先升高后降

低的态势,在氢氧化钠浓度为１５％,羧甲基化反应

时间２h,反应温度６０℃条件下,CMS对 Pb２＋ 的吸

附量为７１􀆰５５mg/g;(２)羧甲基化后的沙柳木粉形

成了疏松多孔的网状结构,沙柳木粉羧甲基化后,其
结构引进了大量的羧甲基,羧甲基化反应破坏了沙

柳木粉的晶体结构,导致CMS的结晶度降低,提高

了CMS对Pb２＋ 的吸附性能.
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