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纳米 MnO２/羧甲基纤维素复合膜制备及
光催化降解罗丹明B性能研究
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摘　要　采用溶胶Ｇ凝胶法结合流延包覆方法制备纳米二氧化锰(MnO２)/羧甲基纤维素(CMC)复合膜(纳米

MnO２/CMC复合膜),并对样品进行测试,复合膜催化剂呈 MnO２ 颗粒状自然堆积,颗粒间无团聚,表面光滑,纳米

直径２０nm±５nm,是高量子活性纳米 MnO２,MnO２ 的含量为２８􀆰６％(wt,质量分数).纳米 MnO２/CMC复合膜具

有聚合物 CMC的强溶胀吸附性和纳米 MnO２ 光催化活性,对催化降解罗丹明 B印染废水效果明显.研究结果表

明,在温度为２０℃,pH＝４􀆰０,罗丹明B溶液浓度为１００mg/L,复合膜用量为０􀆰７５g/L条件下,罗丹明B溶液的降解

率达８６􀆰６％,吸附容量为８􀆰０９mg/g,处理后废水中的罗丹明 B含量低于０􀆰１mg/L,达到染料废水排入城镇下水道

水质标准.
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PreparationofnanoＧMnO２/CMCcompositefilmanditsphotocatalytic
performancefordegradingrhodamineB

HuYue　LiPan　LvHongling　WangMingwang　ChenJinqing

(DepartmentofChemicalEngineering,ChinaUniversityofPetroleum,Qingdao２６６５８０)

Abstract　NanoＧMnO２/CMCcompositefilm waspreparedbysolＧgelcombinedwithcastcoatingmethod．The
resultsshowedthatthecompositecatalystsgrownnaturallyintheformofparticlesandtherewasnoagglomeration
amongtheparticles．Withasmoothsurfaceandananometerdiameterof２０nm±５nm,itwasahighlyquantumactive
nanoＧMnO２ withtheMnO２contentof２８􀆰６％(wt,massfraction)．Thecompositefilmscombinedthestrongswelling
andadsorbabilityofthepolymerbywaterandthehighphotocatalyticactivityofnanometer MnO２,andthefilms
presentedobviousphotocatalyticefficiencyfordegradingrhodamineBwastewater．Theconcentrationofwastewaterand
catalystdosagewereexhibitedonthedegradationrateofrhodamineBsolutionandtheequilibriumadsorptioncapacity．
Theresultsshownthatwhenthetemperaturewas２０℃,pH＝４􀆰０,theconcentrationofrhodamineBsolutionwas
１００mg/Landtheamountofcompositefilmwas０􀆰７５g/L,thedegradationrateofrhodamineBsolutioncanbe８６􀆰６％
withtheadsorptioncapacityof８􀆰０９mg/g．Finally,thedischargeofrhodamineBinthetreatedwastewaterwaslower
than０􀆰１mg/L,whichmetthewaterqualitystandardforsewagedischargeintourbansewers．

Keywords　nanoＧMnO２,carboxymethylcellulose,rhodamineB,photocatalysis
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　　随着水资源污染的急剧增加,严重破坏了生态

环境.去除水中有机污染物的常规方法对有毒且难

生物降解的有机物,已经难以达到排放标准[１].而

高级氧化技术是在光、电、氧化剂作用下,由过渡金

属类催化剂等产生强活性的自由基 (如􀅰OH－ 、
􀅰O－

２ )[２].这些自由基具有无差别氧化特性,对任意

有机物都有氧化降解的特性,通常将其分解为二氧

化碳(CO２)和氧化氢(H２O)等无机分子[３].催化剂

纳米功能化是高级氧化技术应用的一个关键研究方

向.纳米结构具有大比表面积、高活性位点、强选择

性和易制备等优点.但纳米催化剂由于粒径小、表
观密度低,在工业应用中难以分离,易产生二次污

染.将纳米催化剂与亲水性有机载体复合形成功能

化材料,维持纳米结构原有催化活性,并增加复合基

底的吸附Ｇ催化协同效应,可有效分离回收利用纳米

催化剂,避免其二次污染[４Ｇ５].
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羧甲基纤维素(CMC)是一种无毒且资源丰富

的强水溶性有机聚合醚,具有分散性好、乳化和保护

胶体等属性,可有效负载纳米催化剂,分散均匀,减
少团 聚,同 时 保 护 催 化 剂 纳 米 结 构.Noshirvani
等[６]制备了壳聚糖羧甲基纤维素基纳米氧化锌复合

乳化膜应用于光催化降解黑曲霉和橘青霉,提高复

合材料韧性、接触角和耐热性,改善纳米催化剂活

性,使真菌生长抑制率超过４０％,具有相当的抗真

菌特性.Tso等[７]采用甲基纤维素复合纳米镍/铁

(Ni/Fe)催化剂,制备功能化 Ni/Fe－CMC,有效改

善纳米催化剂负载状态、稳定性和耦合特性,提高了

十溴联苯醚(DDDE)催化降解效率.同时,纳米催

化剂与水溶性有机聚合物复合已成为纳米催化剂功

能化制备和应用的重要研究领域.
本研究采用溶胶Ｇ凝胶法制备纳米二氧化锰

(MnO２)粒子,流延包覆制备纳米 MnO２/CMC功能

化复合催化剂膜,并考察复合催化剂在不同催化剂

用量,罗丹明B浓度与pH 的不同条件下对偶氮染

料罗丹明B的光催化降解性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

硫酸锰(MnSO４,分析纯),北辰试剂有限公司;
柠檬酸(C６H８O７,分析纯),天津恒兴有限公司;羧甲

基纤维素([C６H７O２(OH)２CH２COONa]n,FVH９Ｇ
１),增尚化工公司;罗丹明B(分析纯),国药集团化

学试剂有限公司.
多功能电子蠕动泵(DDB３２０型),上海之信有

限公司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技

有限公司;电热恒温水浴锅(DKＧ８D 型),上海森信

实验仪器有限公司;傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,

NEXUS型),美 国 尼 高 力 公 司;X 射 线 衍 射 仪

(XRD,X􀆳PertPRO MPD型),荷兰帕纳科公司;场
发射扫描电子显微镜(FESEM,SＧ４８００ 型),日本

Hitachi株式会社;紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,

７５２Pro型),上海棱光有限公司.

１􀆰２　样品的制备

称取硫酸锰和柠檬酸(摩尔配合比约２∶１)溶于

蒸馏水,采用多功能电子蠕动泵(DDB３２０型,上海

之信有限公司)滴加２８％(体积分数,下同)浓氨水,
调节pH 至７􀆰０,升温至８０℃反应２􀆰０h,溶液呈粉色

凝胶,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技

有限公司)１１０℃干燥８􀆰０h,得到纳米 MnO２ 凝胶,
再经研磨、煅烧、酸化、过滤,制得黑色纳米 MnO２

粉末.
采用流延涂布法制备纳米 MnO２/AC复合材

料.配制３􀆰０g/L羧甲基纤维素水溶液,加入乙醇、
乙二醇和纳米 MnO２,采用电热恒温水浴锅(DKＧ８D
型,上海森信实验仪器有限公司)水浴搅拌后,采用

真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)
干燥,经２􀆰０mol/L硫酸酸化,抽滤,制得黑色橡胶

态纳米 MnO２/CMC复合膜.

１􀆰３　样品的测试

采用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,NEXUS型,美
国尼高力公司)对样品进行测试.采用 X射线衍射

仪(XRD,X􀆳PertPRO MPD 型,荷兰帕纳科公司)
对样品的微晶态进行测试.采用场发射扫描电子显

微镜(FESEM,SＧ４８００型,日本 Hitachi株式会社)
分析样品的微观尺寸和形貌.纳米 MnO２ 含量由

Na２C２O４ＧKMnO４ 返滴定法测定[８Ｇ９].
对罗丹明 B溶液的降解率和吸附量测试.称

取浓度c０ 罗丹明B溶液,加入质量w０ 纳米 MnO２/

CMC复合催化剂,采用电热恒温水浴锅(DKＧ８D
型,上海森信实验仪器有限公司)恒温搅拌,４０W 紫

外灯光催化降解一定时间t后,取上层溶液,采用紫

外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,７５２Pro型,上海棱光

有限公司)对样品进行吸光度测试,波长５５４nm,根
据吸光度标准曲线确定其浓度[１０].吸附降解率

(R)和吸附降解量(qt)计算见式(１)、式(２).

R ＝
c０ －ct

c０
×１００％ (１)

qt ＝
(c０ －ct)×V

w０
×１０００ (２)

　　式中,R 为t时刻罗丹明B的降解率,％;qt 为

t时刻对罗丹明B的吸附降解量,mg/g;c０、ct 分别

为起始和t时刻罗丹明B的浓度,mg/L;V 为溶液

体积,０􀆰０７L;w０ 为催化剂质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

MnO２ 和纳米 MnO２/CMC复合膜的FTＧIR谱

图见图１.从图可以看出,在３４９０cm－１处出现甲基

特征峰,２８８５cm－１附近为亚甲基特征峰,１６８０cm－１

处为羰基特征峰,在１２１７cm－１处为 C—O—C键的

伸缩振动吸收峰,以上都是 MnO２/CMC复合膜的

特 征 吸 收 峰,在 经 真 空 干 燥 后 脱 去 自 由 水,

３４４０cm－１附近的羟基宽振动吸附峰减弱至消失,

１６４１cm－１、１４６２cm－１和１１２０cm－１等处出现 Mn原

子与—OH 结合的弯曲振动特征吸收峰,５８６cm－１
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处产生 Mn—O键或锰氧八面体[MnO６]中的 Mn—

O—Mn键强伸缩振动吸收峰,原有 MnO２ 特征吸

收峰被弱化或消失,表明此溶胶Ｇ凝胶法合成的复合

膜中存在大量 MnO２,此外锰原子表面结合大量

的—OH,已有研究表明此羟基自由基是 MnO２,具
有强催化氧化性能.该复合膜经 Na２C２O４ＧKMnO４

返滴定３次测定 MnO２ 负载量平均值为 ２８􀆰６％
(wt,质量分数,下同).

图１　MnO２ 和纳米 MnO２/CMC复合膜的FTＧIR谱图

２􀆰２　XRD分析

纳米 MnO２/CMC复合膜的 XRD谱图见图２.
从图可以看出,有明显的３个尖峰,分别处于２θ＝
２４°、２θ＝３３°、２θ＝４２°的位置上,对比PDF标准卡图

是βＧMnO２ 晶型的特征峰图,由布拉格公式２dsinθ＝
nλ得到３个尖峰对应的晶面参数(１,１,０)、(１,０,１)
和(２,０,０)的晶面间距分别为d１＝１􀆰２３nm、d２＝
０􀆰８４nm、d３＝０􀆰７５nm,此晶面间距与纯纳米 MnO２

基本一致,纳米 MnO２/CMC复合膜在２θ＝２１°出现

宽峰,为有机物 CMC成膜聚合所产生的非晶型特

征峰[１１].因此,CMC 与纳米 MnO２ 复合后,纳米

MnO２ 的晶体特性未被聚合物 CMC掩蔽,仍以溶

胶Ｇ凝胶过程所形成的晶体形式存在于复合膜中,其
表面保持大量羟基自由基提高复合材料强催化氧化

活性,另 外 复 合 材 料 中 CMC 也 没 有 受 到 纳 米

MnO２ 影响,具有无定型结构和强吸附性能.

图２　纳米 MnO２/CMC复合膜的 XRD谱图

２􀆰３　SEM 分析

纳米 MnO２/CMC 复合膜的 SEM 图见图 ３.
从图可以看出,纳米 MnO２ 颗粒呈自然堆积生长,

颗粒表面光滑,颗粒间无明显团聚现象,这主要是由

于水热反应中CMC表面定向吸附纳米 MnO２ 晶核

成核Ｇ生长的动 力 学 机 理 决 定,此 纳 米 平 均 粒 径

２０nm±５nm,是高量子活性的纳米 MnO２,可为复

合膜材料提供大的比表面积和强催化活性,纳米

MnO２/CMC复合膜以 CMC 为基底,纳米 MnO２

在其表面分布均匀且包覆率较高,复合膜中 MnO２

负载量平均值达２８􀆰６％,说明 CMC与纳米 MnO２

结合度好,这是由于 CMC具有强水溶性与柔韧性

所致[１２].

图３　纳米 MnO２/CMC复合膜的SEM 图

２􀆰４　pH对降解罗丹明B的影响

在７０mL罗丹明 B溶液浓度１００mg/L,２０℃,
复合膜用量０􀆰１g条件下,pH 对复合膜降解罗丹明

B的影响见图４.从图可以看出,在pH＜４􀆰０条件

下,降解主要呈纳米 MnO２ 化学催化特性,随pH 增

加,催化活性增强,罗丹明 B降解率不断增加,在

pH＝４􀆰０条件下,降解率达４２􀆰１％,而随着pH 继

续增加,罗丹明 B溶液降解率呈迅速下降态势,在

pH＝７􀆰０条件下,罗丹明B降解率仅为２６􀆰３％.说

明在pH 偏向碱性条件下,复合膜对罗丹明B的降

解主要呈CMC的物理吸附特征,此时降解性能受

溶液pH 影响较小,在pH＞７􀆰０条件下纳米 MnO２

粒子表面的􀅰OH 自由基减少,化学催化活性受到了

抑制[１３].本研究制得的 MnO２/CMC 复合膜整合

了CMC物理吸附和纳米 MnO２ 化学催化活性,在
一定范围pH 内均体现了对罗丹明B溶液良好的降

解性能.

图４　pH 对复合膜降解罗丹明B的影响

(w０＝０􀆰１g/L;c０＝１００mg/L)
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２􀆰５　复合膜用量对降解罗丹明B的影响

在７０mL罗丹明 B溶液浓度１００mg/L,２０℃,

pH＝４􀆰０条件下,纳米 MnO２/CMC复合膜用量对

罗丹明B降解性能影响见图５.从图可以看出,随
着纳米 MnO２/CMC复合膜用量增加,罗丹明 B降

解率呈迅速提高态势,平衡吸附量呈下降态势,在纳

米 MnO２/CMC复合膜用量为０􀆰７５g/L条件下,罗
丹明B降解率达８６􀆰６％,吸附容量为８􀆰０９mg/g;在
复合膜用量低于０􀆰３g/L条件下,罗丹明 B降解率

快速下降至４２􀆰２％.这一结果表明该复合膜存在

物理吸附和化学催化过程的协同影响[１４].由于

CMC强物理吸附特性,使得 Mn(Ⅱ)长期被吸附于

固体活性位,表面的􀅰OH 自由基难以吸附催化,致
使复合膜用量低时罗丹明 B降解率下降.复合膜

用量增加可提供较多活性中心,充分协同发挥CMC
物理吸附作用和纳米 MnO２ 化学催化活性,从而强

化催化剂光降解性能,提高降解率.

图５　纳米 MnO２/CMC复合膜用量对罗丹明B
降解性能影响

２􀆰６　初始浓度对降解罗丹明B的影响

样品溶液pH＝４􀆰０,催化剂量０􀆰１g/L,２０℃条

件下,罗丹明 B溶液初始浓度对纳米 MnO２/CMC
复合膜降解性能的影响见图６.从图可以看出,随
着罗丹明B溶液初始浓度从３０mg/L增至２００mg/L,
纳米 MnO２/CMC复合膜对罗丹明B的降解率呈逐

渐降低态势,从８８􀆰６％降至３７􀆰２％;吸附容量呈增

长态势,从１８􀆰４２mg/g增至５２􀆰１４mg/g,这主要由

于复合膜中 CMC水溶性影响,催化剂复合过程中

CMC能迅速溶于水,并形成均匀致密的膜包裹在纳

图６　罗丹明B溶液起始浓度对纳米 MnO２/CMC
复合膜降解性能的影响

米 MnO２ 的表面,在罗丹明B溶液初始浓度升高至

２００mg/L条件下,对CMC的影响较大,罗丹明B吸

附于催化剂表面,使得它丧失了一部分的光催化降

解性能,降解率降至３７􀆰２％;而在低浓度条件下,

CMC吸附罗丹明B并不能完全包裹 MnO２,这就使

得催化剂保留了一部分的光催化降解性能[１５].

３　结论

由单一锰源采用溶胶Ｇ凝胶法结合采用流延包

覆法 制 备 纳 米 MnO２/CMC 复 合 膜,其 中 纳 米

MnO２ 粒径２０nm±５nm,呈颗粒状堆积生长,为高

量子活性颗粒,MnO２ 量占２８􀆰６％,该纳米 MnO２/

CMC复合膜复合了有机聚合物的强水溶性和纳米

MnO２ 高催化活性,能有效降解罗丹明B,在２０℃,

pH＝４􀆰０,罗丹明B浓度为１００mg/L,MnO２/CMC
复合膜用量为０􀆰７５g/L条件下,MnO２/CMC复合

膜对罗丹明B光催化降解率达８６􀆰６％,吸附容量为

８􀆰０９mg/g,经处理的溶液中罗 丹 明 B 含 量 低 于

０􀆰１mg/L,达到我国印染废水排入城镇下水道水质

标准.
本研究操作方法简单,反应条件温和,成本低

廉,纳米 MnO２/CMC复合膜催化性能高,比表面积

大,且易于分离便于二次利用,为工业新型复合催化

剂制备及改性提供了新的方法,可实现染料废水的

综合治理,促进印染行业与环境保护协调平衡发展.

参考文献

[１]　刘晶冰,燕磊,白文荣,等．高级氧化技术在水处理的研究进展

[J]．水处理技术,２０１１,３７(３):１１Ｇ１７．
[２]　Havlíkov􀅡L,Šatínsk􀆪D,SolichP．Aspectsofdecontamination

ofivermectinandpraziquantelfromenvironmentalwatersuＧ
singadvancedoxidationtechnology[J]．Chemosphere,２０１６,

１４４(２):２１Ｇ２８．
[３]　ChengM,ZengG,HuangD,etal．HydroxylradicalsbasedadＧ

vancedoxidationprocesses(AOPs)forremediationofsoils
contaminatedwithorganiccompounds:areview[J]．Chemical
EngineeringJournal,２０１６,２８４(１):５８２Ｇ５９８．

[４]　华子乐,顾金楼,崔方明,等．高性能纳米复合薄膜制备及其非

线性光学性质研究[J]．空间科学学报,２０１６,３６(４):４３８Ｇ４４４．
[５]　ZhangH,QinX,WangM．PreparationandphotocatalyticperＧ

formanceofRGO/TiO２nanoＧcompositematerial[J]．Chinese
JournalofEnvironmentalＧEngineering,２０１６,１０(１):１６７Ｇ１７３．

[６]　NoshirvaniN,GhanbarzadehB,MokarramRR,etal．PreparaＧ
tionandcharacterizationofactiveemulsifiedfilmsbasedon
chitosanＧcarboxymethylcellulosecontainingzincoxidenano

particles[J]．InternationalJournalofBiologicalMacromoleＧ
cules,２０１７,９９(６):５３０Ｇ５３８．

　　　　 (下转第１７４页)

􀅰０７１􀅰




