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摘　要　以微晶纤维素(MCC)为原料,利用 NaOH/尿素/H２O 作为溶剂体系,采用溶胶Ｇ凝胶和冷冻干燥反应制

备纤维素气凝胶,再以氨丙基三甲氧基硅烷(APS)为改性剂,对纤维素气凝胶进行氨基化修饰,通过红外光谱和扫描

电镜对合成产物进行表征,并探讨吸附剂用量、初始浓度、吸附剂用量、溶液pH 和吸附时间等参数,考察合成的氨基

硅烷改性纤维素气凝胶对Zn２＋ 的吸附效果.结果表明:当初始浓度为４００mg/L,吸附时间为１５０min,吸附剂用量为

０􀆰４g,pH 为６,吸附量达到最大值为４５􀆰１mg/g,吸附效果较好,可为实际处理Zn２＋ 污染提供理论依据.
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Abstract　AminosilanemodifiedcelluloseaerogelswerepreparedbysolＧgelmethodandfreezeＧdryingmethod

using microcrystalline cellulose (MCC)as raw material,NaOH/urea/H２O as green solvent system,and

aminopropyltrimethoxysilane(APS)was modifyingagentthataminatedthesurfaceofcelluloseaerogels．Infrared

spectroscopyandscanningelectronmicroscopywereusedtocharacterizetheproduct,andtheninvestigationofZn２＋

adsorptioneffectoftheaerogelsunderadsorbentdosage,initialconcentration,adsorbentdosage,solutionpHvalueand

adsorptiontime．Theresultsshowedthatwhentheinitialconcentrationwas４００mg/L,theadsorptiontimewas２􀆰５h,

theaerogelamountwas０􀆰４g,thepHwas６,andthemaximumadsorptionamountwas４５􀆰１mg/g．Theadsorptioneffect

wasgoodandanditcanprovidedatheoreticalbasisfortheactualtreatmentofZn２＋ pollution．
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　　纤维素是一种可生物降解的天然高分子材料,
其在自然界中储量丰富、价格低廉且能够再生,以纤

维素为基体的生物质基材料是当前研究最为广泛的

一种吸附性材料.气凝胶可分为无机气凝胶、有机

气凝胶以及杂化复合气凝胶,纤维素气凝胶是第三

代气凝胶材料,它继承了传统气凝胶的优良特性,同
时还融入了纤维素本身的优异性能[１].纤维素基气

凝胶具有比表面积大、低密度、孔隙率高等优点,广

泛应用于催化、吸附、分离和生物医用等领域[２].
随着工业的发展,合金厂、机器制造厂、镀锌厂、

仪器仪表厂、有机合成工厂和造纸厂等排放的工业

废水中含有大量锌化合物,这些含Zn２＋ 污染物对大

气、水体、土壤都会造成不同程度的污染.因此,合
成出一种绿色无污染的Zn２＋ 吸附剂有助于人类和

环境之间的良性循环.
本研究以氨丙基三甲氧基硅烷(APS)为改性
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剂,对纤维素气凝胶表面进行氨基化改性,制备出氨

基硅烷改性纤维素气凝胶(MCCＧAPS),并对其进行

分析表征,探讨在不同初始浓度、吸附剂用量、溶液

pH 和吸附时间等条件下,氨基硅烷改性纤维素气

凝胶对Zn２＋ 的吸附效果.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

微晶纤维素,上海恒信化学试剂有限公司;氢氧

化钠,天津市福晨化学试剂厂;无水乙醇,天津市富

宇精细化工;叔丁醇、尿素,均为分析纯,南京化学试

剂有限公司;浓盐酸,北京化工厂;氨丙基三甲氧基

硅烷(APS),上海阿拉丁生化科技股份有限公司.

１􀆰２　纤维素气凝胶的制备

将 NaOH、尿素和去离子水按质量比７∶１２∶８１
混合成 NaOHＧ尿素水溶液,称取３g微晶纤维素添

加到 NaOHＧ尿素水溶液中,搅拌使其分散均匀,并
置于－１８℃下,冷冻１２h.取出后在常温下快速搅

拌１０min,当溶液温度为５~１０℃时,在８０００r/min
下离心脱泡５min,得到纤维素溶液,倒入模具,最终

得到纤维素水凝胶.以１％ HCl为凝固浴,中和

NaOH,水洗至中性,置于－５５℃下冷冻干燥,得到

纤维素气凝胶[３].

１􀆰３　氨基硅烷改性纤维素气凝胶的制备

用无水乙醇配制７mmol/LAPS溶液,将上述

制得的维素气凝胶浸泡在 APS溶液中反应２４h,反
应完成后用无水乙醇洗涤除去杂质,最后置于温度

为５０℃的真空干燥箱中干燥２４h,得到氨基硅烷改

性纤维素气凝胶(MCCＧAPS)[３].

１􀆰４　MCCＧAPS对Zn２＋的吸附

配制５０mL一定浓度的Zn２＋ 溶液,用０􀆰１mol/L
HCl和０􀆰１mol/L NaOH 调节溶液的 pH 至所需

值.再加入一定量的氨基硅烷改性纤维素气凝胶,
在３０℃、２００r/min下恒速恒温振荡２４h,过滤、稀

释,最后采用原子吸收光谱仪测定溶液中 Zn２＋ 浓

度.氨基硅烷改性纤维素气凝胶对Zn２＋ 的吸附量

(Q)按式(１)计算.

Q ＝
(C０ －C∗ )V

m
(１)

　　 式 中,Q 为 吸 附 量;mg/g;C０ 为 初 始 浓 度,

mg/L;C∗ 为平衡浓度,mg/L;V 为溶液体积,L;m
为吸附剂质量,g.

１􀆰５　测试与表征

采用扫描电子显微镜(SEM,Quanta２５０FEG

型,美国FEI公司)观测样品的形貌,电流为１０μA,
加速电压５kV;采用红外光谱仪(FTＧIR,IRAffiniＧ
tyＧ１型,日本岛津公司)分析样品的结构,扫描范围

４０００~４００cm－１,分辨率４cm－１;采用原子吸收光谱

仪(AAＧ７０００型,北京东西分析仪器有限公司)对样

品进行吸附测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为氨基硅烷改性纤维素气凝胶的 FTＧIR
谱图.

图１　氨基硅烷改性纤维素气凝胶的FTＧIR谱图

由图可见,３４４１cm－１ 处 为 羟 基 吸 收 振 动 峰,

２９００cm－１处为亚甲基的伸缩振动峰;１６３８cm－１处为

吸附水的 O—H 弯曲振动峰;１４２０cm－１处为 CH２

剪切振动弱小峰[４];１３７１cm－１处为C—H 的对称伸

缩振动峰;１０６０cm－１处为C—C骨架的伸缩振动峰;

８９５cm－１处为纤维素异头碳(C１)的振动吸收峰[５],
这些都是纤 维 素 特 征 吸 收 峰[６].３４２９cm－１ 处 为

N—H 伸缩振动峰[７],与—OH 伸缩振动峰发生了

重叠;１５８０cm－１ 处 为 N—H 弯 曲 振 动 吸 收 峰;

１２６１cm－１处为 C—Si伸缩振动峰,４４４cm－１ 处 为

Si—O—Si键的吸收峰[８Ｇ１１].这些特征峰的存在说

明已成功合成了氨基硅烷改性纤维素气凝胶.

２􀆰２　SEM 分析

图２为 MCCＧAPS的SEM 图.由图可见,氨基

硅烷改性后气凝胶的孔隙小,这为重金属离子的吸

附提供了较大的存储空间和分子扩散途径,有助于

重金属离子的吸附.

图２　MCCＧAPS的SEM 图
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２􀆰３　吸附性能研究

为了探讨了氨基硅烷改性纤维素气凝胶对

Zn２＋ 的吸附效果,本实验对吸附剂用量、初始浓度、
溶液pH 和吸附时间等影响因素进行讨论,其结果

如下.

２􀆰３􀆰１　MCCＧAPS用量对吸附效果的影响

配制５０mL３００mg/LZn２＋ 溶液,调节 pH 至

５~６,称取０􀆰１~０􀆰６gMCCＧAPS加入到上述溶液

中,吸附时间４h,考察 MCCＧAPS用量对吸附效果

的影响,结果见图３.

图３　MCCＧAPS用量对吸附效果的影响

由图可见,随着 MCCＧAPS用量的增加,吸附量

也随之增加,当 MCCＧAPS用量为０􀆰４g时,吸附量

达到最大为４０􀆰７mg/g,继续增加 MCCＧAPS含量,
吸附量稍有下降.存在这一现象的原因是随着

MCCＧAPS用量的增加,有效接触面积增大,吸附位

点增多,故而刚开始从吸附量迅速增大,当吸附量趋

于平衡后,吸附剂表面处于饱和的吸附位点增多,

Zn２＋ 与 MCCＧAPS上吸附位点的相对碰撞几率大

大减小,吸附量稍有所下降.因此,MCCＧAPS的最

佳用量为０􀆰４g.

２􀆰３􀆰２　Zn２＋ 初始浓度对吸附效果的影响

分别配制５０mL 初始浓度为 １００~６００mg/L
Zn２＋ 溶液,调节pH 至５~６,然后加入０􀆰４gMCCＧ
APS,吸附时间为４h,考察Zn２＋ 初始浓度对吸附效

果的影响,结果见图４.

图４　Zn２＋ 初始浓度对吸附效果的影响

由图可见,随着Zn２＋ 初始浓度的增加,吸附量

也逐渐增大,当达到一定浓度时,吸附量趋于稳定.

Zn２＋ 初始浓度为１００~３００mg/L范围内,吸附增速

较快,产生这一现象的原因是随着Zn２＋ 初始浓度的

增加,Zn２＋ 与吸附剂表面的接触机会大幅增加,吸
附剂内活性吸附位点得到充分利用,传质阻力减小,
吸附量增大[１２].而后随着初始浓度的持续增加,吸
附量趋于饱和,曲线变得平缓,当Zn２＋ 初始浓度为

４００mg/L时,吸附量最大为４４􀆰７mg/g.因此,Zn２＋

的最佳初始浓度为４００mg/L.

２􀆰３􀆰３　pH 对吸附效果的影响

取５０mL４００mg/LZn２＋ 溶液,调节pH 至１~
８,然后加入０􀆰４gMCCＧAPS,吸附时间为４h,考察

pH 对吸附效果的影响,结果见图５.

图５　pH 对吸附效果的影响

由图可见,随着pH 的升高,吸附量逐渐增大,
且增大的趋势为先慢后快再慢.当pH 为６时达到

最大吸附量,为４５􀆰１mg/g.发生这一现象的原因

主要是,在pH 较小时,溶液中 H＋ 含量较高,H＋ 与

Zn２＋ 形成竞争吸附,故而吸附速度较慢;随着pH 的

增大,正电荷数量减少,H＋ 电斥性以及竞争能力减

弱,吸附剂表面存在更多的吸附位点,有利于吸附

Zn２＋ ,故而吸附速度增大.当pH 大于６时,Zn２＋ 易

与 OH－ 离子结合,生成氢氧化锌,出现沉淀,影响

吸附效果[１３].因此,反应最佳的pH 为６.

２􀆰３􀆰４　吸附时间对吸附效果的影响

取５０mL４００mg/LZn２＋ 溶液,调节pH 至６,然
后加入０􀆰４gMCCＧAPS,考察反应时间对吸附效果

的影响,结果见图６.

图６　吸附时间对吸附效果的影响

由图可知,吸附量随着吸附时间的增长而增大.
在吸附初期,吸附剂的活性位点较多,溶液中Zn２＋

与活性位点接触的机会多,所以刚开始时吸附速度

􀅰１７２􀅰
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较快呈直线上升;随着吸附时间进一步增长,活性吸

附位点逐渐减少,且吸附剂内外Zn２＋ 浓度差减小,
吸附推动力减小,吸附阻力变大,吸附剂与Zn２＋ 接

触的机会减小,吸附速率减小,吸附曲线平缓,直至

饱和.吸附时间在１５０min时,吸附基本饱和.故

而反应时间选取１５０min[１２].
综上所述,当初始浓度为４００mg/L,吸附时间

为１５０min,吸附剂用量为０􀆰４g,pH 为６,吸附量达

到最大值为４５􀆰１mg/g,吸附效果较好,可为实际处

理Zn２＋ 污染提供理论依据.

３　结论

以 MCC为原料,APS为改性剂,NaOH/尿素/

H２O为溶剂体系,采用溶胶Ｇ凝胶法和冷冻干燥法,
合成出了一种对重金属具有良好吸附效果的新型氨

基硅烷改性纤维素气凝胶(MCCＧAPS).SEM 分析

表明,对纤维素气凝胶进行氨基硅烷改性后,其内部

孔隙变小,提高了分散扩散途径,为吸附重金属离子

提供了存储位置,有利于吸附效果的增强.通过考

察吸附剂用量、初始浓度,溶液pH 和吸附时间等影

响因素,得出最佳工艺条件为:当Zn２＋ 初始浓度为

４００mg/L,MCCＧAPS用量为０􀆰４g,pH 为６,吸附时

间为１５０min时,吸附量达到最大值为４５􀆰１mg/g,
此条件下吸附效果较好,该结果可为实际处理Zn２＋

污染提供较强的理论依据.
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３２１Ｇ３３１．
[１２]　农晶愿,邹政,杨惠越,等．纤维素气凝胶的制备及对刚果红的

吸附性能[J]．东北林业大学学报,２０１９,４７(２):９５Ｇ１０３．
[１３]　张铁军,宋矗森,陈莉荣,等．煤矸石复合吸附剂对Zn２＋ 的吸

附性能[J]．煤炭技术,２０１６,３５(５):２９５Ｇ２９７．
收稿日期:２０１９Ｇ０１Ｇ３０

􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁
　　(上接第２６８页)
　　(２)蓄盐类抗凝冰剂材料的添加显著地提高了

蓄盐类沥青混合料的融冰性能,且随着蓄盐类抗凝

冰材料掺量的提高,融冰效率也越高.蓄盐类抗凝

冰材料掺量过低时,融冰效果不明显,融冰效率低.
因此,应控制抗凝冰剂掺量在２％以上.

(３)综合考虑蓄盐类抗凝冰材料对蓄盐类沥青

混合料路用性能与融冰性能的影响,提出蓄盐类抗

凝冰剂合理掺量范围为４％~６％.
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