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改性纳米纤维素微球的制备及其吸附水中四环素性能研究
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摘要:[目的]针对水体中四环素类抗生素污染问题ꎬ本研究旨在制备一种能有效去除的纤维素类吸附材料ꎮ [方法]以细

菌纤维素为原材料ꎬ制备改性纳米纤维素微球ꎮ 首先采用扫描电镜、红外光谱、Ｘ 射线衍射、热重分析、比表面积和孔径分

析等表征方法分析微球的结构特性ꎮ 然后ꎬ研究四环素初始浓度、ｐＨ 值、吸附时间和温度等对吸附效果的影响ꎬ并确定其

吸附动力学和吸附等温线ꎮ [结果]电镜观察显示ꎬ改性纤维素微球大小均匀ꎬ直径约 ３００ μｍꎮ 红外光谱证实纳米纤维素

经三氨基苯硼酸改性成功ꎮ Ｘ 射线衍射表明改性纳米纤维素的晶型发生改变ꎮ 热重分析表明改性后制备的纤维素微球的

耐热性能加强ꎮ 改性纳米纤维素微球的比表面积为 ３６.８５８ ｍ２􀅰ｇ－１ꎬ平均孔径 １３.３９４ ｎｍꎬ孔隙容量 ０.１２８ ｃｍ３􀅰ｇ－１ꎮ 改性纳

米纤维素微球在四环素质量浓度为 ３００ ｍｇ􀅰Ｌ－１、吸附温度 ３５ ℃ 、ｐＨ３ 时吸附性能最佳ꎮ 高浓度 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋极显著影响吸附

性能(Ｐ<０.０１)ꎬ而 Ｎａ＋、Ｋ＋ 等离子对吸附的影响不显著(Ｐ> ０. ０５)ꎮ 改性纤维素微球对盐酸四环素的吸附量为 ７７. ８１
ｍｇ􀅰ｇ－１ꎬ其吸附过程更符合准二级动力学模型ꎬ吸附等温曲线更符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型ꎮ [结论]改性纳米纤维素微球具有吸

附污水中四环素类抗生素的能力ꎬ且制备简单ꎬ成本低廉ꎬ具有较好的应用前景ꎮ
关键词:纳米纤维素ꎻ微球ꎻ吸附ꎻ四环素ꎻ废水处理
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四环素类抗生素是一类典型的广谱抗生素ꎬ价格低廉ꎬ化学性质稳定ꎬ是畜禽养殖和水产养殖领域应

用最多的抗生素之一ꎮ 中国的四环素使用量在全世界排首位[１－２]ꎮ 四环素类抗生素不能被机体完全吸收

利用ꎬ６０％~９０％会以原形或者代谢物经粪便和尿液排泄到环境中[３]ꎮ 由于四环素类抗生素的半衰期较

长ꎬ结构稳定ꎬ在自然环境中ꎬ尤其水中难以分解ꎬ会对生态环境造成影响ꎬ并对人类健康和公共卫生安全

造成不利影响ꎮ 此外ꎬ水环境中四环素类抗生素的持续存在也容易诱导细菌耐药性的产生ꎮ 鉴于抗生素

污染对环境的严重威胁ꎬ开发高效的吸附材料用于去除水环境中的四环素类抗生素十分必要ꎮ
纤维素作为一种天然生物材料ꎬ不仅储量丰富、易于获取ꎬ而且是一种绿色环保的可再生资源ꎬ契合我

国推动可持续发展战略和绿色发展的需求[４－５]ꎮ 本研究以细菌纤维素为原料ꎬ将其制备为纳米纤维素ꎬ并
对其进行改性ꎬ制备得到改性纳米纤维素微球ꎬ以增加其吸附表面积ꎬ并且以微球形式应用可有效解决纳

米材料难以回收且易对环境产生二次破坏的问题ꎬ最终获得一种高性能、可循环利用的吸附材料ꎬ用以吸

附养殖水体残留的四环素类抗生素ꎮ 本研究对于养殖场废水中四环素类及其他抗生素的无害化处理ꎬ以
及减少其对环境的污染具有重要意义ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 试验材料

１.１.１　 药品与试剂　 本研究所用的盐酸四环素(纯度>９８％)购自大连美仑生物技术有限公司ꎻ细菌纤维

素ꎬ一类由醋酸杆菌属、土壤杆菌属、根瘤菌属和八叠球菌属等微生物通过发酵合成的高纯度纤维素ꎬ购自

海南亿德食品有限公司ꎻ尿素购自北京谨明生物科技有限公司ꎻ六水合氯化镁购自国药集团化学试剂有限

公司ꎻＮꎬＮ′－二琥珀酰亚胺碳酸酯(ＤＳＣ)、４－二甲氨基吡啶(ＤＭＡＰ)购自北京伊诺凯科技有限公司ꎻ二甲

基甲酰胺购自上海安谱实验科技股份有限公司ꎻ三氨基苯硼酸(ＤＭＦ)购自阿拉丁试剂(上海)有限公司ꎮ
１.１.２　 主要仪器　 集热式恒温加热磁力搅拌器(ＤＦ￣１０１Ｓ)购自上海力辰邦西仪器科技有限公司ꎻ酸度计

(ＰＢ－１０)购自赛多利斯科学仪器(北京)有限公司ꎻ冷冻干燥机(ＬＧＪ－２５Ｄ)购自北京四环起航科技有限公

司ꎻＦＴＩＲ 光谱仪(ＴＥＮＳＯＲ ２７)购自美国布鲁克(Ｂｒｕｋｅｒ)公司ꎻ场发射扫描电子显微镜(Ｎａｎｏ ＳＥＭ－４５０)购
自美国 ＦＥＩ 公司ꎻＸ 射线衍射仪(Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ Ａ２５)购自美国布鲁克(Ｂｒｕｋｅｒ)公司ꎻ热差热重分析仪

(ＳＴＡ７２００ＲＶ)购自日本株式会社日立制作所ꎻ全自动比表面及孔隙度分析仪(ＡＳＡＰ ２４６０)购自美国麦克

仪器ꎮ
１.２　 改性纳米纤维素微球的制备

１.２.１　 纳米纤维素的制备及改性　 将细菌纤维素置于去离子水中ꎬ煮沸 １０ ｍｉｎꎬ随后烘干ꎮ 将烘干的纤

维素剪成小片后与 ６８％硫酸溶液混合ꎬ４５ ℃恒温水浴中搅拌反应 ４５ ｍｉｎꎮ 用 ＮａＯＨ 溶液调节 ｐＨ 后 ８ ０００
ｒ􀅰ｍｉｎ－１离心 ５ ｍｉｎꎮ 收集沉淀ꎬ加入适量去离子水ꎬ搅拌均匀ꎬ再次以 ８ ０００ ｒ􀅰ｍｉｎ－１离心ꎮ 重复清洗 ３ 次ꎮ
最后ꎬ将洗净的样品置于－８０ ℃超低温冰箱冷冻ꎬ再经冷冻干燥处理ꎬ得到纳米纤维素ꎮ

称取一定量的 ＤＳＣꎬ溶于无水 ＤＭＦꎬ得到 ８０ ｍｇ􀅰ｍＬ－１ＤＳＣ 溶液ꎮ 向该 ＤＳＣ 溶液中依次加一定量的纳

米纤维素和 ＤＭＡＰꎬ密封搅拌反应 １ ｈꎮ 反应结束后加入与反应液等体积的无水 ＤＭＦ 进行洗涤ꎬ随后

８ ０００ ｒ􀅰ｍｉｎ－１离心 ５ ｍｉｎꎬ收集沉淀ꎮ 将三氨基苯硼酸溶于无水 ＤＭＦꎬ得到 ２.５ ｍｇ􀅰ｍＬ－１三氨基苯硼酸溶

液ꎮ 向此溶液加入一定量的 ＤＭＡＰ 及上述沉淀物ꎬ密封搅拌反应 １ ｈ 后用无水 ＤＭＦ 洗涤 ３ 次ꎬ８ ０００
ｒ􀅰ｍｉｎ－１离心 ５ ｍｉｎꎮ 收集沉淀ꎬ加入等体积的 １ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ 乙醇胺溶剂ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 以等体积无水 ＤＭＦ 清

洗 ３ 次ꎬ以去离子水清洗 ３ 次ꎮ 最后经冷冻干燥处理ꎬ得到改性纳米纤维素ꎮ
１.２.２　 改性纳米纤维素微球的制备　 按 Ｖ(ＮａＯＨ) ∶Ｖ(尿素) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ ７ ∶１２ ∶８１ 的比例配制 ８ ｍＬ 溶液ꎮ
随后ꎬ加入 １ ｇ 冻干的改性纳米纤维素ꎬ得到分散质ꎮ 量取 １５０ ｍＬ 石蜡油ꎬ在 ６００ ｒ􀅰ｍｉｎ－１的搅拌转速下ꎬ
逐滴加入 Ｓｐａｎ￣８０ꎬ持续搅拌 １ ｈ 后得到分散系ꎮ 将含纳米纤维素的分散质逐滴滴入该分散系中ꎬ持续搅

拌后ꎬ得到微球ꎮ 以盐酸溶液调节 ｐＨ 值至 ７ꎬ以固化微球结构ꎮ 静置ꎬ待体系分层后移出上层油相ꎬ加入

去离子水混匀ꎬ静置后弃去上清液ꎮ 重复 ３ 次ꎮ 加入 ３００ ｍＬ 无水乙醇混匀ꎬ静置后弃去上清液ꎬ重复

３ 次ꎮ 最后经冷冻干燥处理ꎬ得到改性纳米纤维素微球ꎮ
１.３　 改性纳米纤维素微球的表征

１.３.１　 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)观察　 预先将样品真空干燥 １２ ｈꎮ 将样品固定在导电胶片上ꎬ放入溅射喷

金仪ꎬ向样品表面喷金ꎬ形成金属涂层ꎬ在 ３~５ ｋＶ 的加速电压下观测ꎮ

７０６
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１.３.２　 红外光谱(ＦＴ￣ＩＲ)分析　 将预先真空干燥 １２ ｈ 样品研磨ꎬ过 ０.０７５ ｍｍ 筛备用ꎮ 在研钵中按 ２ ∶９８
的质量比将待测样品和溴化钾(ＫＢｒ)粉末充分研磨混匀ꎬ制成压片ꎮ 将 ＫＢｒ 压片置于样品仓ꎬ采用傅里叶

变换红外光谱仪进行扫描ꎬ测试波数范围 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎬ分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎬ扫描时间为 １６ ｓꎬ扫描 ３２ 次

后绘制红外光谱图ꎮ
１.３.３　 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析　 将预先真空干燥 １２ ｈ 样品研磨ꎬ过 ０.０７５ ｍｍ 筛备用ꎮ 使用 Ｘ 射线衍射

仪对样品进行扫描ꎬ以 Ｃｕ 为放射源ꎬ测试电压 ３０ ｋＶꎬ射线波长 １.５４０ ６ Åꎬ步长 ０.０２°ꎬ２θ 角的测试范围

５~４０°ꎬ扫描速度 ５°􀅰ｍｉｎ－１ꎮ
１.３.４　 热重(ＴＧ)分析　 通过热重分析仪对纳米纤维素微球的热稳定性进行测试ꎮ 测试前将样品真空干

燥 １２ ｈꎬ测试气氛为 Ｎ２ꎬ升温速率 １５ ℃􀅰ｍｉｎ－１ꎬ升温范围 ２５~９９０ ℃ꎮ
１.３.５　 比表面积及孔径(ＢＥＴ)分析　 采用全自动比表面及孔隙度分析仪对改性纳米纤维素微球的比表

面积及孔隙进行分析ꎮ 利用 Ｂａｒｒｅｔｔ￣Ｊｏｙｎｅｒ￣Ｈａｌｅｎｄａ(ＢＪＨ)法计算材料的孔径分布ꎬ利用多层吸附理论计算

材料的比表面积、孔径等ꎮ 测试前将样品真空干燥 １２ ｈꎬ脱气温度 ２００ ℃ꎬ脱气时间 ６ ｈꎬ吸附气体为 Ｎ２ꎮ
１.４　 改性纳米纤维素微球的吸附性能测定

１.４.１　 四环素标准曲线的绘制　 分别配制浓度为 ５０、１００、２００、４００ 和 ６００ ｍｇ􀅰Ｌ－１的盐酸四环素溶液ꎬ测定

３７２ ｎｍ 处的吸光值(Ａ３７２)ꎮ 以浓度为横坐标ꎬ吸光值为纵坐标绘制盐酸四环素标准曲线ꎮ
１.４.２　 吸附条件对吸附性能的影响　 配制不同浓度的盐酸四环素溶液各 １０ ｍＬꎬ每个浓度加入 １０ ｍｇ 改

性纳米纤维素微球ꎬ检测其对不同浓度四环素的吸附能力ꎬ以试管上清液的吸光值为判定结果ꎮ １)在 １０ ｍＬ
３００ ｍｇ􀅰Ｌ－１的盐酸四环素溶液中加入 １０ ｍｇ 改性纳米纤维素微球ꎬ分别在 ５、１５、２５ 和 ３５ ℃条件下测定温

度对微球吸附的影响ꎮ ２)测定 ｐＨ 值对吸附的影响ꎬ配制 ｐＨ 值分别为 １、３、５、７、９、１１ 的盐酸四环素溶液ꎬ
不加微球的为 Ａ 组ꎬ加入微球的为 Ｂ 组ꎮ 当吸附平衡时ꎬ计算盐酸四环素的去除率ꎮ ３)配制 Ｎａ＋、Ｋ＋、
Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋四种离子溶液ꎬ每种离子均设 ５０、１００ 和 ２００ μｍｏｌ􀅰Ｌ－１３ 种浓度ꎮ 将其和改性纳米纤维素微球一

并加入盐酸四环素溶液中ꎬ盐酸四环素的终浓度为 ３００ ｍｇ􀅰Ｌ－１ꎮ 检测不同离子和不同离子浓度对微球吸

附性能的影响ꎮ
１.４.３　 吸附动力学方程　 通过对准一级动力学模型和准二级动力学模型的拟合ꎬ研究微球对四环素的吸

附过程和机制ꎮ 其中ꎬ准一级动力学模型的基本方程为 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 一级速率方程(１)ꎬ准二级动力学模型则

是建立在吸附平衡容量上ꎬ基本方程为 Ｍａｃｋｅｙ 方程(２)ꎮ
ｌｎ(ｑｅ－ｑｔ)＝ ｌｎｑｅ－ｋ１ ｔ (１)
ｔ / ｑｔ ＝ １ / ｋ２ｑ２

ｅ＋ｔ / ｑｅ (２)
式中:ｑｅ 为达到吸附平衡状态时吸附质对四环素的吸附量(ｍｇ􀅰ｇ－１)ꎻｑｔ 为吸附时间 ｔ 时刻的吸附量(ｍｇ􀅰ｇ－１)ꎻ
ｔ 为吸附时间(ｈ)ꎻｋ１、ｋ２ 分别为准一级动力学常数和准二级动力学常数ꎮ ｑｅ ＝ ( ｃｅ－ｃ０)Ｖ / ｍꎬｃｅ 为平衡时的

吸附质浓度(ｍｇ􀅰Ｌ－１)ꎻｃ０ 为初始浓度(ｍｇ􀅰Ｌ－１)ꎻＶ 为溶液体积(Ｌ)ꎻｍ 为吸附质质量(ｍｇ)ꎮ
１.４.４　 吸附等温线方程　 将 １０ ｍＬ 浓度分别为 ５０、１００、２００、３００、４００ 和 ５００ ｍｇ􀅰Ｌ－１的盐酸四环素溶液加

入离心管ꎬ再加 １０ ｍｇ 改性纳米纤维素微球ꎮ 分别放入 ５、１５、２５ 和 ３５ ℃环境中ꎬ记录试验数据ꎮ 重复

３ 次ꎮ 用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型方程(３)和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型方程(４)拟合试验数据ꎮ
ｑｅ ＝ ｑｍＫＬｃｅ / (１＋ＫＬｃｅ) (３)

ｌｏｇ ｑｅ ＝ ｌｏｇ ＫＦ＋１ / ｎ ｌｏｇ ｃｅ (４)
式中:ｑｅ 为达到吸附平衡状态时吸附质对四环素的吸附量(ｍｇ􀅰ｇ－１)ꎻｑｍ 为最大吸附量(ｍｇ􀅰ｇ－１)ꎻｃｅ 为平衡

时的吸附质浓度(ｍｇ􀅰ｇ－１)ꎻＫＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数(Ｌ􀅰ｍｇ－１)ꎻＫＦ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数ꎻｎ 为与吸附强度有关的经

验常数ꎮ
１.５　 数据处理

所有试验均重复 ３ 次ꎬ数据结果以平均值±标准差(􀭰ｘ±ＳＤ)表示ꎮ 采用单因素方差分析(ＡＮＯＶＡ)结合

Ｔｕｋｅｙ􀆳ｓ ＨＳＤ 检验对数据间的差异显著性进行分析ꎬ显著水平为 ０.０５(Ｐ<０.０５)ꎮ 采用 Ｏｒｉｇｉｎ ９ 软件绘图ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 改性纳米纤维素微球的表征

２.１.１　 扫描电镜观察　 改性纳米纤维素呈现 ５００ ｎｍ 的丝状结构(图 １－Ａ)ꎬ改性纳米纤维素微球大小均匀ꎬ
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直径约为 ３００ μｍ(图 １－Ｂ)ꎮ

图 １　 改性纳米纤维素(Ａ)和改性纳米纤维素微球(Ｂ)扫描电镜结果

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｎａｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ(Ａ)
ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｎａｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ(Ｂ)

图 ２　 改性纳米纤维素微球的红外光谱、Ｘ射线衍射和热重分析结果

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＦＴ￣ＩＲꎬＸＲＤ ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ(ＴＧ)ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｎａｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ
　 　 Ａ. 红外光谱分析ꎻＢ. 纳米纤维素微球的 Ｘ 射线衍射图谱ꎻＣ. 改性纳米纤维素微球的 Ｘ 射线衍射图谱ꎻＤ. 热重(ＴＧ)和微分热重

(ＤＴＧ)分析

Ａ. ＦＴ￣ＩＲ ａｎａｌｙｓｉｓꎻ Ｂ. ＸＲＤ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｎａｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓꎻ Ｃ. ＸＲＤ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｎａｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓꎻ
Ｄ. Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ(ＴＧ)ａｎｄ ｄｅｒｉｖａｔｉｖ ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ(ＤＴＧ)ａｎａｌｙｓｉｓ.

２.１.２　 红外光谱、Ｘ 射线衍射和热重分析结果　 由纳米纤维素微球、三氨基苯硼酸、改性纳米纤维素微球的

ＦＴ￣ＩＲ 结果(图 ２－Ａ)可知:在 １ ３６２ 和 ７０６ ｃｍ－１波数处是三氨基苯硼酸基团的特征峰ꎮ 还可以看到改性纳米

纤维素微球有这 ２ 个峰ꎬ而纳米纤维素微球没有ꎬ证实改性纤维素连接上了三氨基苯硼酸ꎬ纳米纤维素改性

成功ꎮ
由纳米纤维素微球改性前后的 ＸＲＤ 结果(图 ２－Ｂ、２－Ｃ)可知:改性后可见布拉格角为 １４.６°、１６.８°和

２２.６°时ꎬ有 ３ 个明显的特征峰ꎬ与纳米纤维素微球图谱差异较大ꎬ表明纤维素的晶型在改性过程中发生了

变化ꎮ
由改性纳米纤维素微球热重(ＴＧ)分析结果(图 ２－Ｄ)可知:ＴＧ 曲线中微球有 ３ 个裂解阶段ꎬ第 １ 阶段温
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度 ２５~２５６ ℃ꎬ第 ２ 阶段温度 ２５６~３６１ ℃ꎬ第 ３ 阶段高于 ３６１ ℃ꎮ 微分热重分析(ＤＴＧ)显示在 ３１６ ℃达到了

热失重最高速率 ３７％􀅰ｍｉｎ－１ꎬ最终碳得率为 ９.３％ꎮ
２.１.３　 比表面积及孔径分析(ＢＥＴ)结果　 由图 ３ 可知ꎬ改性纳米纤维素微球吸附呈现典型的Ⅳ型等温线型ꎬ
微球的比表面积为 ３６.８５８ ｍ２􀅰ｇ－１ꎬ平均孔径 １３.３９４ ｎｍꎬ孔体积为 ０.１２８ ｃｍ３􀅰ｇ－１ꎮ

图 ３　 改性纳米纤维素微球比表面积及孔径分析(ＢＥＴ)结果

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｂｒｕｎａｕｅｒ￣ｅｍｍｅｔｔ￣ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｎａｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ
Ａ. Ｎ２ 吸附－解析等温线ꎻＢ. ＢＪＨ 孔径分布曲线ꎮ

Ａ. Ｎ２ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｌｉｎｅａｒꎻＢ. ＢＪＨ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ.

图 ４　 不同条件对改性纳米纤维素微球吸附性能的影响

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｎａｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ
　 　 Ａ、Ｂ 分别表示四环素浓度和温度对微球吸附性能的影响ꎻＣ、Ｄ 分别表示 ｐＨ 值和离子浓度对微球吸附率的影响

ＡꎬＢ:Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｎａｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｓꎻＣꎬＤ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ
ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｎａｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｓ.

２.２　 改性纳米纤维素微球的吸附性能

２.２.１　 吸附条件对微球吸附性能的影响　 如图 ４－Ａ 所示ꎬ盐酸四环素浓度分别为 ５０、１００、１５０、２００、２５０、
３００、３５０ 和 ４００ ｍｇ􀅰Ｌ－１时的吸附率分别为 １６.０１％、２５.４６％、３９.５２％、６５.９８％、８３.１４％、１００.００％、８２.９２％和

７３.０５％ꎮ 盐酸四环素浓度 ３００ ｍｇ􀅰Ｌ－１时ꎬ改性纳米纤维素微球的吸附效果最为明显ꎮ 图 ４－Ｂ 结果显示微

球从 ５ ℃到 １５ ℃吸附率显著提高ꎬ而 １５、２５ 和 ３５ ℃之间无显著差异(Ｐ<０.０５)ꎬ改性纳米纤维素微球在

３５ ℃时吸附效果最好ꎮ 图 ４－Ｃ 显示了 ｐＨ 值分别 １、３、５、７、９、１１ 时盐酸四环素溶液自降解率和吸附率ꎬ其
吸附率分别为 ９９.５４％、２１.３８％、１６.７１％、１９.８７％、８９.９８％、９４.７４％ꎮ 结果表明ꎬ盐酸四环素在强酸和强碱

条件下不稳定ꎮ 当排除盐酸四环素自发降解的影响ꎬ即减去自降解率ꎬ改性纳米纤维素微球在 ｐＨ 值分别

１、３、５、７、９、１１ 时的吸附率分别为 ２.１８％、１８.５８％、１４.７７％、１０.７９％、４.４５％、０.４９％ꎮ ｐＨ 值为 ３ 时吸附效果
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最明显ꎮ 图 ４－Ｄ 显示ꎬＮａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋浓度分别为 ５０、１００ 和 ２００ μｍｏｌ􀅰Ｌ－１时ꎬ对应的改性纳米纤维素

微球的吸附率分别为 ９６. ９７％、９１. ２０％、９１. １９％ꎬ９８. ８７％、８４. ５３％、８３. １２％ꎬ７４.３６％、５５. ７７％、３２. ５３％ꎮ
７９.０１％、５６.７０％、３２.５３％ꎮ Ｎａ＋、Ｋ＋对吸附性能影响较小ꎬＣａ２＋、Ｍｇ２＋在高浓度时会显著影响改性纳米纤维

素微球的吸附性能ꎮ
２.２.２　 微球的吸附动力学　 由图 ５－Ａ 曲线及等温线及表 １ 显示:改性纳米纤维素微球吸附四环素达到

６９.０ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎬ以准一级动力学模型方程拟合时ꎬ微球的最大吸附量为 ６６.２９ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎬ拟合相关系数(Ｒ２)为
０.９７８ １ꎬ准二级动力学模型方程拟合时ꎬ最大吸附量为 ７７.８１ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎬＲ２ ＝ ０.９８６ ０ꎮ 相较于准一级动力学

模型ꎬ准二级动力学拟合 Ｒ２ 更大ꎬ拟合程度更好ꎬ说明该吸附过程主要受化学吸附控制ꎮ

图 ５　 微球吸附动力学和吸附等温曲线拟合

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｃｕｒｖｅ ａｎｄ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｃｕｒｖｅ
　 　 Ａ. 动力学拟合结果(ａ / ｂ:准一级 / 准二级)ꎻＢ. Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型方程拟合结果ꎻＣ. Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型方程拟合结果ꎮ

Ａ. Ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｆｉｔｔｉｎｇ(ａ / ｂ:ｆｉｒｓｔ / ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｍｏｄｅｌ)ꎻＢ. Ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｍｏｄｅｌ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｆｉｔｔｉｎｇꎻＣ. Ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
ｍｏｄｅｌ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｆｉｔｔｉｎｇ.

表 １　 吸附动力学模型拟合相关参数
Ｔａｂｌｅ １　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｍｏｄｅｌ

模型参数 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ 准一级动力学模型 Ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｄｙｎａｍｉｃ ｍｏｄｅｌ 准二级动力学模型 Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｍｏｄｅｌ
ｑｅ(实测) / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ６９.００ ６９.００
ｑｅ(拟合) / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ６６.２９ ７７.８１

Ｋ ０.０２６ ３ ３.８１×１０－４

Ｒ２ ０.９７８ １ ０.９８６ ０

　 　 对微球进行不同温度下吸附量的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型方程和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型方程拟合ꎮ 拟合曲线如图 ５－Ｂ、
５－Ｃꎬ相关结果参数见表 ２ꎮ

表 ２　 不同吸附温度下的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型方程拟合相关参数
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｒｅｌｅｖａｎｔ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ

ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

模型
Ｍｏｄｅｌｓ

参数
Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

吸附温度 / ℃ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

５ １５ ２５ ３５
ｑｍ １２２.５０ ８０.８３ ７７.１５ ６６.６６

Ｌａｎｇｍｕｉｒ ＫＬ ０.００１ ７ ０.００３ ５ ０.００３ ９ ０.００６ ３
Ｒ２ ０.９０３ ７ ０.９０８ ２ ０.９００ ２ ０.９０１ ３

ＫＦ ０.６２ １.３１ １.５４ ２.９２
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ １ / ｎ ０.７３ ０.６０ ０.５７ ０.４７

Ｒ２ ０.８８６ ６ ０.８６７ ０ ０.８７１ ４ ０.９００ １

　 　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型方程适用于单分子层吸附ꎬ且可以预测吸附剂最大吸附量(ｑｍ) [６]ꎮ 随着吸附时温度的

增加ꎬ微球的吸附效果也逐步减小ꎬ且不断靠近实际吸附率ꎬ但是 Ｒ２ 值为 ０.９０ꎬ拟合效果不好ꎮ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
模型方程是描述吸附剂表面有不同吸附位点及吸附能的经验模型[７]ꎬ可以通过计算判定吸附剂性能的好
坏ꎬ一般来说 １ / ｎ 值范围 ０ ~ １ꎬ１ / ｎ>２ 时预示吸附剂吸附效果不佳ꎮ 表 ２ 中结果显示ꎬ微球 Ｒ２ 为 ０.８６ ~
０.９０ꎬ吸附效果良好ꎮ 本试验的等温线拟合结果证实吸附过程更接近 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型ꎬ说明吸附剂表面具

有不同吸附点吸附能ꎮ

３　 讨论与结论

本试验中ꎬ红外光谱证实纳米纤维素经三氨基苯硼酸改性成功ꎬ所制备的改性纤维素微球大小均匀ꎬ
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晶型发生改变ꎬ且耐热性增加ꎮ Ｌｅｉ 等[８]利用废弃烟蒂制备了海藻酸钠修饰的纤维素微球ꎬ其对溶菌酶的

吸附容量高达 １１０.５ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎮ 研究发现苯硼酸盐可与具有二醇结构的物质络合ꎬ形成三角形的苯硼酸酯

和四面体的苯硼酸酯ꎬ在水环境中ꎬ三角形的苯硼酸酯可以与四面体的苯硼酸酯相互转化[９]ꎮ 四环素含

有顺式二醇的生物分子ꎬ三氨基苯硼酸与之选择性结合ꎬ将其连接到纤维素后ꎬ可以增强纤维素微球的吸

附能力ꎮ 此外ꎬ制成微球后ꎬ在充分发挥纳米材料性能的同时ꎬ可解决其难以回收ꎬ且容易对环境二次污染

的问题ꎮ
改性纤维素与未改性纤维素的扫描电镜图无明显差异ꎬ其原因是修饰过程以肽键的方式将纤维素与

苯硼酸基团连接ꎬ苯硼酸基团较小ꎬ不能直接观察到纤维素的形态变化[１０]ꎮ 改性纳米纤维素微球大小均

匀ꎬ直径约为 ３００ μｍꎮ Ｗｅｎ 等[１１]利用辐射法合成了基于 ＤＯＰＯ(９ꎬ１０－二氢－９－氧杂－１０－膦杂菲－１０－氧
化物)的改性纳米纤维素微球ꎬ微球直径范围为 １５０ ~ ２００ μｍꎬ本试验结果与其相似ꎮ 对改性纤维素微球

进行红外光谱分析ꎬ并将纳米纤维素微球、三氨基苯硼酸、改性纳米纤维素微球的红外光谱进行比较ꎬ可以

分析比较纤维素改性前后的变化ꎮ 在改性纳米纤维素微球红外光谱图中ꎬ于 １ ３６２ ｃｍ－１处出现—Ｂ(ＯＨ) ２

的特征带ꎬ而—Ｂ(ＯＨ) ２ 来自三氨基苯硼酸ꎬ证明三氨基苯硼酸改性纳米纤维素的成功ꎬ同时在 ７０６ ｃｍ－１

处出现了偏二取代苯环质子的平面变形振动带ꎬ从另一方面证实了改性纤维素连接上了三氨基苯硼

酸[１２]ꎮ 改性纤维素微球在布拉格角为 １４.６°、１６.８°和 ２２.６°时ꎬ有 ３ 个明显的特征峰ꎬ这是典型的纤维素Ⅰ
晶型[１３]ꎮ 而纤维素Ⅰ的特点是强度高ꎬ结晶度高[１４]ꎮ 改性纳米纤维素微球的 ＸＲＤ 结果与纳米纤维素微

球不同ꎬ说明改性不仅使纤维素连接上了三氨基苯硼酸ꎬ增加了吸附位点ꎬ还使其晶型发生了变化ꎬ增强了

其结构强度ꎮ ＢＥＴ 法通过测量样品在不同相对压力下对气体的吸附量来推导样品的比表面积、孔径和孔

隙率等参数ꎮ 纳米纤维素微球具有高比表面积和丰富的多孔结构ꎬ能通过物理作用力和空间位阻效应大

量“捕捉”水中的四环素分子ꎮ 同时ꎬ改性纳米纤维素大量的表面官能团ꎬ可通过与四环素分子所带电荷

的静电相互作用ꎬ与四环素分子上相关基团形成氢键ꎻ改性纳米纤维素的芳香环与四环素分子的苯环之间

π－π 共轭作用等ꎬ共同促成其良好的吸附效果ꎮ
改性纳米纤维素微球在盐酸四环素浓度 ３００ ｍｇ􀅰Ｌ－１、温度 ３５ ℃、ｐＨ３ 时吸附效果最佳ꎮ Ｄｕ 等[１５] 制

备的改性纳米纤维素微球的最佳吸附 ｐＨ 值为 ２.３７ꎬ与本试验制备的微球同样是在 ｐＨ 较低时具有良好的

吸附性能ꎮ 本研究结果显示ꎬ单价金属离子对吸附性能的影响较小ꎬ二价离子的影响较大ꎬ可能受到阳离

子竞争性抑制的影响ꎬ但实际水体 Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋的浓度通常小于试验所用浓度ꎬ故在实际应用场景中ꎬ改性

纳米纤维素微球的吸附性能不会受到水体中阳离子的影响ꎮ 相较于准一级动力学模型ꎬ准二级动力学拟

合 Ｒ２(０.９８６ ０)更大ꎬ拟合程度更好ꎬ说明该吸附过程主要受化学吸附控制ꎮ Ｌｉ 等[１６] 利用辐射法ꎬ结合不

同试剂对纤维素进行改性ꎬ制备的微球对稀散金属 Ｒｅ(Ⅶ)离子吸附量为 ４５.５９ ~ １９４.０ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎬ表明不同

的改性方法会对微球的吸附性能产生较大影响ꎮ 本试验的改性增强了纤维素微球的吸附率ꎬ取得了满意

的效果ꎮ 等温线拟合结果证实微球的吸附过程更接近 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型ꎬ说明吸附剂表面具有不同吸附点

吸附能ꎮ
综上ꎬ本试验成功制备出一种改性纳米纤维素微球ꎬ该微球具有吸附污水中四环素类抗生素的能力ꎬ

其制备方法简单ꎬ成本低廉ꎬ而且具备良好的可循环利用性ꎬ整个生命周期对环境友好ꎬ可广泛应用于工业

废水、医院污水及养殖场污水处理等场景ꎮ
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