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琥珀酰化壳聚糖/石墨烯复合材料的制备
及对酸性品红的吸附

张军丽　闫永康　张　宁

(黄淮学院化学与制药工程学院,驻马店４６３０００)

摘　要　以壳聚糖为原料,通过琥珀酸酐与活性白土、氧化石墨烯进行化学改性处理,制备琥珀酰化壳聚糖/石

墨烯复合材料.利用红外光谱仪、热失重分析、扫描电镜等对该复合材料的结构、性能及形貌进行表征,并通过紫外Ｇ
可见分光光度计对其吸附酸性品红的性能进行探讨.结果表明:复合材料具有比表面积较大和活性位点较多的疏松

多孔的结构;在投加量为０􀆰１g,吸附时间为４５min,pH＝６,初始浓度为２０mg/L时,对酸性品红的吸附效果最佳,最大

去除率达９９􀆰１％.壳聚糖和石墨烯的引入改变了活性白土在水中的分散状态,对酸性品红的吸附能力得到提高,吸

附行为符合 Langmuir等温吸附模型.实验表明,该复合材料具有较好的重复利用性.
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Preparationofsuccinylatedchitosan/graphenecompositeand
adsorptionforacidfuchsin

ZhangJunli　YanYongkang　ZhangNing

(CollegeofChemicalandPharmaceuticalEngineering,HuanghuaiUniversity,Zhumadian４６３０００)

Abstract　Usingchitosanasrawmaterial,succinicanhydride,activatedclayandgrapheneoxidewerechemically
modifiedtopreparesuccinylatedchitosanhybridmaterials．Itwascharacterizedbyfouriertransforminfraredspectrum,

thermalgravimetricanalysisandscanningelectron microscope．Theadsorbentperformanceareofcompositeforacid
fuchsinwasdiscussedbyUVＧvisiblespectrophotometer．Theresultsshowedthatthestructureofhybridmaterialhada
largespecificsurfaceareaandlooseporeswithmanyactivesites．Thebestadsorptionconditionsweretheamountofsoil
castcompositeadsorbent０􀆰１g,theadsorptiontime４５min,pH ＝６,theinitialconcentrationof２０mg􀅰L－１．The
maximumremovalrateforacidfuchsinwas９９􀆰１％．Theresultsshowedthattheintroductionofchitosanandgraphene
changedthedispersionstateofactivatedclayinwater,greatlyimprovedtheadsorptioncapacityforacidfuchsin．The
adsorptionprocessconformedtotheLangmuirmodel．Hybridmaterialshadbetterreusability．
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　　目前全国印染废水每年排放量约为７０亿t,量
大且难以降解.如何处理印染废水已迫在眉睫.在

目前染料废水处理方法中,吸附法是一种廉价高效

的废水处理方法[１Ｇ２].其中被称为“绿色处理剂”的
壳聚糖及其衍生物在水处理过程中,由于所含的氨

基和羟基与染料分子具有高亲和性,它们通过氢键、
范德华力、静电引力等相互吸附,处理效果显著,日
益引起人们的重视,已被应用于多个领域[３];活性白

土是由膨润土经硫酸活化处理后得到的,其贮量大

且价格便宜[４];氧化石墨烯片层比表面积大,且表面

有大量—OH、—C􀪅􀪅O、烷氧基等含氧官能团,为吸

附提供了便利条件,能有效地与其他有吸附性能的

材料结合形成复合材料,提高吸附能力等[５].
壳聚糖与活性白土复合后,材料的吸附性能明

显提高,这方面的研究已有不少报道,但目前大都以

机械混合为主[６Ｇ７].本实验通过制备琥珀酰化壳聚

糖复合活性白土,再将氧化石墨烯分散在其中,得到

有化学键合作用的琥珀酰化壳聚糖/石墨烯复合材

料.该材料具有吸附效果好、易分离的特点,克服了

活性白土与壳聚糖单独使用时存在的缺点,具有分
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散度高、吸附容量大、无污染、能再生等优点,特别是

对含酸性品红的印染废水具有很好的吸附作用,显
示出良好的应用前景.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

壳聚糖(脱乙酰度９６％),恒台县金湖甲壳制品

有限公司;活性白土,信阳市阳光膨润土厂;氧化石

墨烯,苏州碳丰石墨烯科技有限公司.
红外光(FTＧIR)谱仪(Tensor２７),德国Bruker

公司;热失重(TG)分析仪(Q６００),美国 TA 公司;
紫外Ｇ可见分光光度计(Cary１００),美国安捷伦有限

公司.

１􀆰２　琥珀酰化壳聚糖/石墨烯复合材料的制备

将壳聚糖溶于１％的醋酸中,缓慢滴加至２０mL
溶有琥珀酸酐的丙酮溶液中,在水浴中搅拌反应

４h;加入过量的丙酮沉淀,抽滤得到固相,用丙酮洗

涤后,干燥４h得到固体颗粒即琥珀酰化壳聚糖;将

０􀆰５g琥珀酰化壳聚糖、０􀆰５g活性白土和０􀆰０５g氧化

石墨烯混合后,回流５h,过滤得到固体颗粒,干燥后

得到琥珀酰化壳聚糖/石墨烯复合材料(以下简称复

合材料).

１􀆰３　吸附实验及再生实验

利用酸性品红与去离子水配制一定浓度的模拟

染料废水.取５０mL废水,向废水中加入制备的复

合材料,搅拌,在３０００r/min的离心机中离心４min
后,对上清液测定吸光度,按式(１)计算染料去除率.

去除率 ＝
C０ －C

C０
×１００％ (１)

　　式中,C０、C 为酸性品红溶液在吸附前、后的浓

度,mg/L.
将吸附饱和后的复合材料离心分离,用去离子

水洗涤,放入５０mL浓度为０􀆰１mol/L的 NaOH 溶

液中,在６０℃下进行解吸,再经离心分离、烘干研

磨、过２００目筛,可重复用于染料废水的吸附.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

复合材料及其原料的FTＧIR谱图见图１.图中

曲线(c)与曲线(a)相比较,—CH３ 和—CH２ 的振动

峰在２９５６cm－１和２８９０cm－１附近,发生酰化反应后,
曲线(c)在此处强度比曲线(a)增强,说明在壳聚糖

的分子中引入了—CH２;１５５８cm－１处强吸收峰,这
是羧酸上羰基的特征振动峰,这些表明琥珀酰化反

应壳聚糖的生成.伯羟基和仲羟基的振动峰在

１０３０cm－１和１０７０cm－１ 处,反应前后几乎无变化,
而—OH 的变形振动峰１２２２cm－１处,没有发生位
移,表明C６ 上的 OH 没有反应,主要是在C２—NH２

上进行酰化反应.曲线(d)上一强宽峰在３４５３cm－１

位置,可能是石墨烯的—OH 与壳聚糖的 N—H 与

O—H 的伸缩振动产生重叠而峰变宽,壳聚糖、活性

白土分子与石墨烯分子有很强的氢键作用.—CH２

和—CH 对 称 及 反 对 称 伸 缩 振 动 峰 分 别 在

２９２５cm－１、１６３８cm－１处为 C􀪅􀪅O 伸缩振动吸收峰,
１１０８cm－１ 为 Si—O 伸 缩 振 动 吸 收 峰[８],１０００~
４５０cm－１的特征峰峰为活性白土 Si—O 四面体、
A１—O八面体骨架振动,由此表明制备壳聚糖、活
性白土和氧化石墨烯形成了稳定的化学结构.

图１　壳聚糖(a)、活性

白土(b)、琥珀酰化壳聚

糖(c)和复合材料(d)的

FTＧIR谱图

图２　活性白土(a)与
复合材料(b)的
热重曲线图

２􀆰２　热重分析

活性白土与复合材料的热失重曲线图见图２.
如图２所示,在曲线(a)上,活性白土从开始升

温到 ９５􀆰９８℃ 失 去 所 含 的 结 晶 水,失 重 率 为

１０􀆰４１％,之后几乎没有变化.在曲线(b)中,复合

材料失重在７９􀆰７０℃前,表明失去了所含结晶水分;
在２４９~２８８􀆰４６℃ 温度范围内出现快速失重,达

３８􀆰５３％,这 是 由 于 壳 聚 糖 氧 化 降 解 所 致;在

２８８􀆰４６℃以后,复合材料的质量基本不再变化.实

验结果表明,复合材料的失重率明显高于活性白土,
也表明壳聚糖、石墨烯与活性白土完成了结构的复

合杂化.
２􀆰３　SEM 分析

图３为活性白土和复合材料的SEM 图.

图３　活性白土(a)和复合材料(b)的SEM 图

􀅰０５２􀅰



第５期 张军丽等:琥珀酰化壳聚糖/石墨烯复合材料的制备及对酸性品红的吸附

由图３(a)可以看出,活性白土表面粗糙,聚集

成片状晶体群,呈无定型致密堆积,边缘模糊.由图

３(b)可以看出,复合材料表面呈现更多褶皱,边缘

疏松多孔,比表面积增大;这是由于进行了化学反

应,材料内部结构由致密变成空间较大的孔洞,从而

在表面形成了交联.这样外界溶液中的染料分子更

能有效地扩散进入复合材料三维网中,从而提高了

吸附速率.复合材料外观形貌的改变表明壳聚糖、
石墨烯与活性白土成功地发生了化学反应.

２􀆰４　吸附条件对吸附性能的影响

２􀆰４􀆰１　pH 对吸附性能的影响

酸性品红溶液初始浓度为５mg/L,分别移取两

组５０mL的酸性品红溶液,分别加入０􀆰１g复合材

料、活性白土,分别调节pH 为５、６、７、８、９,在室温

下振荡静置离心测吸光度,考察pH 对吸附率的影

响.实验结果见图４,由图可见复合材料比活性白

土对酸性品红的吸附效果好.pH＝６时,复合材料

的吸附率最大,由于pH 较低时,质子化反应发生在

壳聚糖分子链和活性白土的羟基之间,吸附剂与染

料分子间的静电引力得到提高;但溶液酸性过强时,
酸性品红的—NH２ 也发生质子化,而抑制了—SO３H
的解离,所以吸附率反而下降.同时当pH＞６时,
复合材料中的壳聚糖质子化的氨基减小,削弱与

—SO３H 的静电引力,所以吸附率减少.因此复合

材料吸附的最佳酸度宜选择为pH＝６.

图４　pH 对去除率的影响

曲线图

图５　吸附时间对活性

白土和复合材料

去除率的影响曲线图

２􀆰４􀆰２　吸附时间对吸附性能的影响

分别称取０􀆰１g复合材料与活性白土,各投加

２０mg/L的酸性品红溶液,控制吸附时间５、１０、１５、

３０、４５、６０、７５min,静置离心后在４４０nm 吸收波长处

通过紫外Ｇ可见分光光度计测定吸光度,实验结果如

图５所示.由图５可知,复合材料对酸性品红的吸

附在４５min以后随着时间的延长曲线呈平滑趋势.
原因是当吸附时间为４５min时,复合材料对酸性品

红的吸附趋于饱和,进一步的吸附就变得很困难,故

随着时间的进行,去除率趋于不变,所以复合材料的

最佳吸附时间为４５min.同理,由图可见,活性白土

对酸性品红的最佳吸附时间为１h.

２􀆰４􀆰３　投加量对吸附性能的影响

在温度为２５℃,pH＝６􀆰０的条件下,分别将复

合材料与活性白土投入２０mL浓度为２０mg/L的活

性红酸性品红模拟染料废水中,搅拌５０min,研究投

加量对去除率的影响,结果见图６.由图６可见,随
着投加量的增加,复合材料对酸性品红的去除率逐

渐增大;当投加量达到０􀆰１g,去除率达到９６％以上,
之后去除率变化较小.这是由于随着复合材料投加

量增大,参与络合的酸性品红吸附点位增加,使去除

率增加.但当投加量超过０􀆰１g后,吸附点位不能被

充分利用,因而去除率变化较小.因此,选择０􀆰１g
为复合材料的最佳投加量.

图６　复合材料和

活性白土投加量

对去除率的影响曲线图

图７　复合材料和

活性白土的初始浓度

对去除率的影响曲线图

２􀆰４􀆰４　初始浓度对吸附性能的影响

用等质量的吸附剂对不同浓度的酸性品红溶液

(５、１０、２０、３０、４０、５０、６０mg/L)进行吸附.移取不同

浓度的酸性品红溶液各５０mL锥形瓶中,分别加入

０􀆰１g吸附剂,在２５℃下振荡２h,静置离心后测吸光

度,考察复合材料与活性白土对不同浓度的酸性品

红的吸附行为,结果见图７.由图７可见,随着酸性

品红溶液的浓度增大,两种吸附剂对酸性品红溶液

的去除率均逐渐减小.同时,还可以看出,壳聚糖与

活性白土杂化后的复合材料,吸附率明显大于活性

白土.这进一步说明随着壳聚糖中羟基、氨基的引

入,吸附酸性品红的性能越来越好.从吸附原理分

析,壳聚糖与活性白土分子发生共同吸附,多组分吸

附剂比单组分的吸附容量大;另外,在具有更大比表

面积的复合材料中分子活性基团能更有效地加快吸

附染料分子平衡速度.

２􀆰４􀆰５　温度对吸附性能的影响

配制浓度为２０mg/L的酸性品红溶液,分别取

０􀆰１g的复合材料、活性白土与酸性品红溶液混合于

􀅰１５２􀅰
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锥形瓶中,调节pH＝６,分别在２０、２５、３０、３５、４５、５５
和６５℃温度下恒温振荡６０min,达到吸附平衡后离

心分离,测定.由图８可知,随着温度的升高,复合

材料的去除率增大,表明对酸性品红的吸附为化学

吸附;当温度为５５℃时,去除率达到最高,但高于

５５℃以后,对酸性品红去除率有下降趋势.这是因

为温度升高使酸性品红的迁移速率加快,同时也加

剧了水分子对酸性品红的解吸.

图８　温度对去除率的

影响曲线图

图９　活性白土和复合

吸附剂的吸附等温线图

图９为平衡吸附等温线.由图可见,随着浓度

的增加,复合材料和活性白土的吸附量均不断增大,
当浓度达一定值后趋于平衡.而且复合材料的饱和

吸附量比活性白土的明显提高.
化学吸附通常为单层吸附,对实验数据运用

Langmui吸附模型拟合[９],其ce/qe 与ce 成线性关

系,表明适用于Langmuir等温吸附模型,见式(２).
ce

qe
＝

１
Qmb＋

ce

Qm
(２)

　　式中,Qm 是微粒表面单分子吸附层最大吸附

量,mg/g;b 是 Langmuir常数,它与吸附剂同被吸

附离子间亲合力有关,b越大,二者间的吸附能力越

强;ce 是平衡浓度,mg/L;Qe 为平衡吸附量,mg/g.

Langmuir等温线模型为理想模型,吸附为单层

吸附,吸附中心作用力相同,被吸附的分子或原子之

间不存在相互作用.对数据进行处理后结果(如图

１０所示)表明,复合材料对酸性品红的吸附平衡能

很好的符合 Langmuir吸附等温线,拟合的直线相

关度为０􀆰９９８.

图１０　ce/qe 与ce 的线性关系图

２􀆰４􀆰６　吸附剂再生

吸附剂性能的重要评价指标是吸附剂吸附后能

否再生重复使用.由于碱性条件与高温不利于吸

附,所以选用NaOH 溶液在温度为６０℃的条件下对

复合材料进行脱附再生.实验发现,复合材料吸附

剂经过６次再生后,对酸性品红的去除率仍高达

７０％,表明其重复使用性能较好.

３　结论

(１)FTＧIR和热重分析表明,本实验成功地制备

了琥珀酰化壳聚糖/石墨烯复合材料.
(２)吸附酸性品红溶液的实验表明,投加量为

０􀆰１g、吸附时间为４５min、pH＝６时,吸附效果最佳.
(３)复 合 材 料 对 酸 性 品 红 的 吸 附 过 程 符 合

Langmuir吸附等温线,吸附的机理以单分子层化学

吸附为主.且吸附效果有很大的提高,有望应用于

实际废水处理中.
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