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CS-CNTs-SA复合材料的制备及其对水中罗丹明B的吸附
*
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摘要:以壳聚糖(CS)、碳纳米管(CNTs)和海藻酸钠(SA)为主要原料,制备了环境友好型的复合吸附材料———CS-CNTs-
SA,并采用SEM和FTIR技术对复合吸附材料进行表征。考察了pH值、吸附剂的用量、吸附动力学、吸附等温线等因素

对其吸附废水中罗丹明B效果的影响,并对CS-CNTs-SA进行疲劳试验。实验结果表明:在室温、溶液pH值为1.0、罗丹

明B的初始浓度为10×10-6mol·L-1、CS-CNTs-SA的投放量为12mg·mL-1、吸附时间为24h的条件下,CS-CNTs-
SA吸附去除罗丹明B的效果达到最佳;Langmui和Freundlich吸附等温方程都能较好地描述CS-CNTs-SA对罗丹明B
的吸附行为;CS-CNTs-SA可以多次吸附处理罗丹明B废水,且仍具有一定的吸附性能。
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染料废水成分复杂,主要是以芳烃和杂环化合物为母体,具有色度大、CODcr高、毒性强、组分变化大等特

点,是当前公认的难处理工业废水之一。目前,国内外印染废水处理普遍采用的是物化———生化处理工艺,其二

级处理出水中的COD和色度仍较高,且在实用性方面存在不同程度的局限性,难以应付越来越复杂的水质问

题。吸附法作为一种传统的处理方法,可以有效地去除废水中难生物降解的有机物,同时具有占地少、操作简

单、处理效果好等优点,是目前工业上处理印染废水比较可行的方法之一,而吸附材料的研发是其核心内容。
碳纳米管(Multi-walledcarbonnanotubes,CNTs)作为一种多孔碳材料,具有明显不同于传统吸附剂的特

性和潜力。目前,已有研究报道CNTs作为吸附剂去除环境中有毒有害污染物,如重金属[1]、有机污染物[2]、氟
化物[3]以及放射性物质[4]等,去除效果均较好。但尺寸微小的CNTs容易造成水质的二次污染。基于以上分

析,本工作在采用水溶性壳聚糖(Chitosan,CS)对CNTs进行改性的基础上,利用海藻酸钠(Sodiumalginate,

SA)对其进行包埋,制备出环境友好型的复合吸附材料———CS-CNTs-SA,研究该复合材料对离子型染料罗丹明

B的吸附效果,以期对CNTs在染料废水处理中的应用的可行性做出客观评价,旨在为CNTs能够在印染废水

处理工艺中的实际应用提供技术参考。

1实验部分

1.1试剂、材料和仪器

SA、CS、CaCl2:分析纯。

CNTs:长1~2μm,直径40~60nm,无定形碳的质量分数小于3%。

UV-9100型紫外可见分光光度计,北京北分天普仪器技术有限公司;H-8000型傅里叶变换红外光谱仪,日
本岛津公司;250-MK-3型扫描电子显微镜,英国剑桥公司。

1.2CS-CNTs-SA的制备

依次将100mg的CS和100mg的CNTs加入到100mL的蒸馏水中,超声振荡3h[4]。接着往溶液中加入

2g的SA粉末,通过机械搅拌与超声振荡使溶液分散均匀,接着利用注射器把上述溶液滴入到5%(wt)的CaCl2
溶液中,固化2h后取出,即得CS-CNTs-SA凝胶球,凝胶球平均直径约为3mm。用去离子水反复冲洗,产物在
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100℃干燥8h,备用。

1.3吸附实验

称取100mL初始浓度为10×10-6mol·L-1的罗丹明B溶液于锥形瓶中,调节pH值,加入12mg·mL-1

的CS-CNTs-SA,恒温30℃震荡24h一定时间后,取样测定罗丹明B的浓度,每个实验均进行多次重复分析与

测试,结果取平均值。

1.4样品的表征方法

分别采用SEM和FTIR技术对复合吸附材料进行表征;罗丹明B的浓度采用紫外吸收分光光度计测定,其
吸收波长为554nm。

图1 pH值对吸附效果的影响

Fig.1 EffectofpHonadsorptionof
RhodamineB

2结果与讨论

2.1吸附性能评价

2.1.1溶液pH值对罗丹明B吸附效果的影响 在CS-CNTs-SA用

量为13mg·mL-1、吸附时间为24h的条件下,不同初始pH值条

件下对罗丹明B吸附效果的影响见图1。由图1可知:随着pH值的

增大,CS-CNTs-SA对罗丹明B的吸附率逐渐下降。这可能是由于

罗丹明 B 分 子 中 带 有 Cl-,CS-CNTs-SA 的 表 面 含 有 大 量 的—

COOH和—OH等官能团,随pH的增大它们会逐步电离出 H+,导
致CNTs表面带的负电荷数量不断增加,与罗丹明B分子中的Cl-

产生静电斥力[5],从而造成CS-CNTs-SA对罗丹明B的吸附效果变

差,从图中可以得出最佳的pH值为1。

2.1.2吸附剂用量对罗丹明B吸附效果的影响 在溶液pH值为1、

图2 CS-CNTs-SA用量对吸附效果的影响

Fig.2 EffectofthedosagesofCS-CNTs-SA
onadsorptionofRhodamineB

吸附时间24h的条件下,CS-CNTs-SA用量对吸附效果的影响见图

2。由图2可以看出:纯的SA对罗丹明B具有一定的吸附效果,也就

是说SA不仅可以作为载体为包埋在其中的CNTs提供吸附通道,并
且包埋后的吸附材料不像CNTs那样是粉末状的,而是纤维状的凝

胶球,更利于回收再利用,能够较好地解决微小尺寸CNTs造成的水

质二次微污染问题,而且它本身对罗丹明B也具有一定的吸附能力,
但是随着SA用量的增加,它的吸附率变化不明显。且CS-CNTs-SA
对罗丹明B的吸附明显高于纯的SA,仅添加了0.2mg·mL-1的

CNTs对罗丹明B的吸附效果却增加了至少1倍以上,这主要是由于

CNTs有巨大的比表面积,在包埋剂SA中加入CNTs可以有效地增

加大量的吸附活性点位,吸附率自然就随之上升,说明对罗丹明B的

吸附主要是由于CNTs在起作用。在CS-CNTs-SA用量和纯CNTs

图3 时间对吸附效果的影响

Fig.3 Effectoftimeonadsorptionof
RhodamineB

用量相 等 的 情 况 下,CS-CNTs-SA 的 吸 附 效 果 也 明 显 地 高 于 纯

CNTs。也就是说CS-CNTs-SA在提高吸附效率的同时进一步减少

了纯CNTs的使用量,节约了废水的处理成本,为CNTs在废水处理

方面实现工业化道路迈进了一步。从图中还可以看出,随着 CS-
CNTs-SA用量的增加,溶液中—C=O、—COOH 和—OH 基团增

多,即吸附位点增多,所以罗丹明B的吸附效率逐渐增加,当 CS-
CNTs-SA的用量达到12mg·mL-1时吸附率的增加趋于平缓。综

合考虑投资成本和实验可行性等因素,实验中CS-CNTs-SA的投放

量宜为12mg·mL-1。

2.1.3吸附动力学 在溶液pH 值为1、CS-CNTs-SA为12mg·

mL-1的条件下,考察吸附时间对罗丹明B吸附效果的影响见图3。
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由图3可以看出:当吸附时间在0~9h时,吸附速率增加迅速,之后随着吸附时间的增加吸附率缓慢上升;当吸

附时间达到24h时,吸附基本已经达到平衡。这主要是由于开始时以表面吸附为主,吸附速率自然也比较快,之
后随着时间的推移复合吸附材料表面的吸附位点逐渐达到饱和,此时水中的罗丹明B离子由吸附材料的表面向

内部迁移和扩散,因此吸附速率相应减缓。同时由于包埋过程中CNTs部分的活性点位被SA分子给占据了,与
罗丹明B离子构成一定程度上的竞争,导致整个吸附过程中特别是接近吸附平衡时罗丹明B离子的扩散途径略

变曲折。采用Bangham速率方程[6]对吸附结果进行分析,拟合结果表明Bangham速率方程可较好地描述复合

吸附材料对罗丹明B的吸附动力学特征,R 为0.964,据该方程lnq=0.217lnt-1.712可估算出达到平衡吸附

量所需要的时间和任一时刻的吸附量,为实现工业化应用提供依据。基于动力学实验结果,在其他批式实验中,

选取最佳的吸附时间为24h。

表1 等温吸附方程

Tab.1 Adsorptionisotherm

等温吸附模型 拟合方程 相关系数

Langmuir ρe/qe=ρe/0.781+0.557 0.996
Freundlich qe=0.263ρe1

/2.632 0.971

2.1.4吸附等温线 为了进一步了解CS-CNTs-SA对罗丹明B的吸附行为,分别用Langmuir和Freundlich吸

附等温方程[7-8]对实验数据进行拟合,拟合结果见表1。

由表1的拟合结果可以看出:Langmuir和Freundlich吸

附等温方程均呈现较好的线性相关关系,表明该吸附材料对罗

丹明B的吸附既符合Langmuir吸附模型,又符合Freundlich
吸附模型。但相对来讲Langmuir模型更适合描述吸附材料对

水中罗丹明B的吸附行为。当Freundlich等温吸附方程中的

吸附指数n>1时,表明吸附为优惠型[9]。该吸附等温方程中n的取值为2.632,属于优惠型吸附,理论上认为该

吸附材料对罗丹明B的去除过程是有利的,且吸附强度较大。从Langmuir等温吸附方程还可得出复合吸附材

料对罗丹明B的最大吸附容量为0.781mg·g-1,通过试验对该模型进行了验证,模型的计算结果与试验结果

可以较好地吻合[10]。

2.2吸附机理研究

2.2.1SEM表征结果 CNTs和CS-CNTs的SEM照片如图4所示。由图4可见:CNTs微粒间存在一定程度

上的团聚和缠绕,以至于CNTs微粒之间的间距较小;相比之下,CS-CNTs的缠绕程度明显减少,CNTs微粒之

间的间距有了一定程度上的增加,且其表面被一层膜状结构所包裹,这将有利于改善CS-CNTs在水中的分散性

能和吸附性能。

              a CNTs                          b CS-cCNTs

图4 CNTs和CS-CNTs的SEM照片

Fig.4 SEM MicrographsofCNTsandCS-CNTs

2.2.2FTIR表征结果 吸附材料的FTIR谱图见图5。对比图5中的(a)、(b)可知:壳聚糖修饰后的CNTs在

3435cm-1处出现由缔合—OH引起的宽而钝的伸缩振动峰,在1635cm-1处出现了由—COOH中的—C=O
伸缩振动所引起的吸收峰,在1065cm-1处出现了桥环C—O—C振动吸收峰,这些峰均明显强于原始的CNTs,
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图5 吸附材料的FTIR谱图

Fig.5 TheFTIRoftheabsorbents

由此可见壳聚糖修饰后的CNTs表面有效地引入了大量的亲水基团,

有利于提高CNTs在水中的分散性能,从而增加了微细颗粒物的比表

面积并有效地提高了吸附能力。此外,对比图5中的(b)、(c)可知:在

1090cm-1左右处出现特征吸收峰且尖锐,为—C=O 的吸收峰,与

1065cm-1峰相比强度有了很大的提高。此外,在复合材料中高频部

分—COOH或—OH的伸缩振动也明显增强,这可能是因为SA引入

了一定量具有孤电子对的—C=O、—OH、—COOH基团,这些活性基

团对提高复合材料的吸附能力具有很大的帮助。

2.3复合吸附材料的疲劳试验

对吸附饱和后的CS-CNTs-SA 回收,采用加热再生法将其置于

105℃干燥箱中烘干并活化3h后,加入初始浓度为10×10-6mol·L-1

图6 CS-CNTs-SA多次吸附过程中

对吸附效果的影响

Fig.6 Effectofadsorptionratesof

RhodamineBinrepetitiousadsorptionprocess

的罗丹明B溶液100mL,调节溶液pH为1,恒温30℃震荡24h一定

时间后,取样测定回收的CS-CNTs-SA对罗丹明B的吸附效果。结果

如图6所示。

由图6可见,CS-CNTs-SA通过简单的加热再生即可达到较好的

再生效果,说明其重复利用性较高。但随着吸附次数的增多,可能由最

初的表面吸附为主转变为分配作用为主,吸附机理发生一定程度上的

改变。因此多次吸附后,总吸附量的增加主要由分配作用起支配作用,

毕竟此时总吸附量中表面吸附作用的贡献相对比较稳定[11]。且由于

单位质量的CS-CNTs-SA所具有的吸附位点是一定的,因此随着重复

利用次数的增多,回收CS-CNTs-SA对罗丹明B的吸附率逐渐降低,

当第6次吸附时,对罗丹明B的吸附率仅剩31.8%。

3结论

1)在室温、溶 液 pH 值 为1、罗 丹 明 B 的 初 始 浓 度10×10-6mol·L-1、CS-CNTs-SA 的 投 放 量 为

12mg·mL-1、吸附时间24h的条件下,CS-CNTs-SA对罗丹明B的吸附效果达到最佳。

2)表征结果显示,CS-CNTs-SA表面引入了更多的亲水基团,有利于提高复合吸附材料在水中的分散性能

和吸附性能。

3)吸附热力学研究结果表明,Langmuir和Freundlich等温吸附方程均能较好地描述CS-CNTs-SA对水中

罗丹明B的吸附行为。

4)CS-CNTs-SA在吸附处理罗丹明B废水时具有一定的重复利用性和实用价值。
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AdsorptionofRhodamineBonCS-CNTs-SACompositeAdsorbents

CHENYiping,YUANJianjun
(CollegeofResourcesandEnvironment,QuanZhouNormalUniversity,QuanzhouFujian362000,China)

Abstract:Differentproportionsofchitosan(CS)andmulti-walledcarbonnanotubes(CNTs)andsodiumalginate(SA)composite

materialswerepreparedbysol-gelmethod.TheproductswerecharacterizedbySEMandFTIR.TheeffectsofpH,theadsorbent

dosage,theadsorptionkineticsandtheadsorptionisothermonthedegradationofRhodamineBinthewastewaterwereexaminedin

detail.UndertheconditionthatCS-CNTs-SAwas12mg·mL-1,pHwas1.0,andthetimewas24hours,theefficiencyofremov-

alRhodamineBcouldreachthemaximumintheroomtemperature.TheadsorptionprocessesfitwelltobothFreundlichisotherm

modelandLangmuirisothermmodel.Inaddition,CS-CNTs-SAcompositeadsorbentscouldbeusedtoadsorbRhodamineBwith

highremovalrateagainandagain.
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