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木质素磺酸纳米复合物的

制备及吸附性能
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摘要$以木质素磺酸 !

7/

#为分散剂"采用静态聚合法制备了聚苯胺
8

木质素磺酸 !

9:'-87/

#纳米复合物%通

过扫描电子显微镜&透射电子显微镜&红外光谱&紫外可见光谱和广角
;

射线衍射对纳米复合物的形貌&结构

和性能进行了表征%同时"研究了该纳米复合物对银离子的吸附性能%在银离子初始浓度为
)&)+<$%

'

7

=*时"

9:'-87/

纳米复合物对银离子的最大吸附容量为
6))<

>

'

>
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%对吸附后纳米复合物的透射电子显微镜和广角

;

射线衍射的研究表明"

9:'-87/

纳米复合物对银离子具有还原作用"吸附后纳米复合物表面有直径为
(

!

?
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的单质银纳米粒子生成%
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纳米结构聚苯胺 !
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#具有易于合成&功

能独特&稳定性好等特点"其分子链由还原态和氧

化态两种结构组成+
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"可以与一些氧化电位较高的
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"具有很好的



重金 属吸附能力%
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已用于
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,等重金属离子的吸附和去除%

木质素磺酸 !

7/

#是一种廉价的纸浆加工副

产品"其分子结构中含有大量的羟基&甲氧基&磺

酸基等官能团"具有很强的分散性+

!

,

"同时
7/

对

重金属离子具有强的吸附能力+

?8@

,

%

7/

作为天然大

分子掺杂剂已被应用于
9:'-

的合成"本课题组在

前期研究中+

*)

,

"已成功制备出稳定性高&粒径可

控的
9:'-87/

空心纳米球%

/P4$

等+

**

,成功制备

出热稳定性好于
9:'-

&电导率为
6&)/

'

J<

=*的

9:'-87/

复合物%

[$3

>

等+
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,利用不同
7/

盐掺杂

9:'-

"发现木质素磺酸钙掺杂的
9:'-

具有最高

的电导率和热稳定性%然而目前对
9:'-87/

复合

物的应用"特别是作为重金属离子吸附剂的研究却

鲜见报道%

本文将
7/

作为分散剂用于苯胺的静态聚合制

备了
9:'-87/

纳米复合物"并研究其对银离子的

吸附性能%

*

!

实验部分

JKJ

!

试剂

苯胺 !

:'-

#&过硫酸铵 !
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#&盐酸&硝酸

银&氯 化 钾&铬 酸 钾&

:

"
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二 甲 基 甲 酰 胺

!

[UQ

#均为分析纯"购自国药集团化学试剂有限

公司%木质素磺酸为工业级"来自辽宁省盖州鸿泰

黏合剂有限公司%
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聚苯胺
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木质素磺酸纳米复合物的制备

7/

含量为
*)\

!质量分数#的
9:'-87/

纳

米复合物的制备过程如下$称取
)&()?

>

7/

置于

(6)<%

烧杯中"加入
?)<%*&)<$%

'

7

=*的
Z,%

溶液"搅拌至
7/

全部溶解"然后加入
*&D+<%

:'-

"将单体混合均匀后在
(6]

水浴中恒温
)&6

P

%另称取
"&6!"

>

:9/

于
*))<%

烧杯中"往烧杯

中加入
+)<%*&)<$%

'

7

=*的
Z,%

溶液"待
:9/

完全溶解后于
(6]

水浴锅中恒温
)&6P

%然后将

:9/

溶液加入到单体混合溶液中"搅拌使溶液混

合均匀"在
(6]

下反应
("P

%反应结束后"将所

得产物抽滤"用去离子水洗涤至滤出液为无色"再

将所得墨绿色产物在
!)]

真空干燥箱中干燥至恒

重"研磨即得
9:'-87/

纳米复合物粉末%

JKM

!

聚苯胺
!

木质素磺酸纳米复合物的表征

采用
9PB%B

K

C;7+)Q.̂

环境扫描电镜和日本

电子
05$%E.U8()*)

透射电子显微镜观察复合物

的形貌%采用美国
'BJ$%5IQE8-R6?))

傅里叶变换

红外光谱仪&澳大利亚
#42B43,42

G

6),$3J

紫外
8

可见光谱仪&广角
;

射线衍射仪 !

S%IB<4

&

"

RB

>

4_1

#测试复合物的结构%

JKN

!

银离子吸附

用移液管移取
(6<%

初始浓度为
)&)+<$%

'

7

=*的
:

>

'̀

+

溶液置于
*))<%

锥形瓶中"然后称

取一定量的
9:'-87/

纳米复合物加入到该锥形瓶

内(超声
6<B3

使复合物分散均匀%将锥形瓶密封

在
(6]

恒温下静态吸附
+!P

%吸附完成后将溶液

过滤"调节滤液
K

Z

值为中性"将滤液置于酸式滴

定管中"滴至以
a

(

,2̀

"

为指示剂的淡黄色
a,%

标

准溶液中"待全部溶液由淡黄色转变为砖红色时"

即为滴定终点%
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纳米复合物对
:

>

b的吸

附率和吸附容量通过下列方程得到%
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式中
!

;

是吸附容量"

<

>

'

>

=*

(

@

是吸附率"

9

)

是初始银离子浓度"

<$%

'

7

=*

(

9

是吸附后银离

子浓度"

<$%

'

7

=*

#(

>

是银离子溶液体积"

7

(

'

是银的摩尔质量"

>

'

<$%

=*

(

?

是吸附剂质

量"

>

%

(

!

结果与讨论

LKJ

!

形貌

图
*

是
9:'-87/

复合物的
/.U

和
E.U

图%

可以看出"

9:'-87/

复合物主要是由球状和棒状

相结合的纳米结构所组成"其中球状结构的复合物

的直径约为
!63<

左右"而棒状结构的复合物长

约
@)3<

左右"这两种结构的复合物相互穿插&

叠绕%

图
*

!

9:'-87/

纳米复合物的
/.U

和
E.U

图

QB

>

&*

!

/.U43ME.UB<4

>

5C$H9:'-87/

!

LKL

!

红外光谱和紫外
!

可见光谱

9:'-87/

&

9:'-

和
7/

的红外光谱&紫外
8

可

见光谱如图
(

所示%
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图
(

!

9:'-

&

9:'-87/

和
7/

的红外光谱图

和紫外
8

可见光谱图

QB

>

&(

!

-R43MS#8TBCC

K

5JI24$H9:'-

"

9:'-87/43M7/

!

由图
(

!

4

#可以看出"

9:'-

的特征吸收峰出

现在
*6D)

&

*6))

&

*+)6

和
**6)J<

=*附近%波数

为
*6D)J<

=*的吸收峰是
9:'-

中醌环的
$$

, ,

伸

缩振动峰"是醌式结构特征吸收峰+

*+

,

(

*6))J<

=*

的吸收峰是由
9:'-

分子链中苯环的
$$

, ,

伸缩

振动所引起的+

*"

,

(

*+)6J<

=*是苯式
8

醌式
8

苯式交

替结构中
,

*

'

的伸缩振动峰+

**

,

"此吸收峰强度

比在碱性条件下制备的
9:'-

的吸收峰要强"这表

明在酸性介质中制备的
9:'-

还原态的含量增

加+

*)

,

%

**6)J<

=*处的吸收峰是
9:'-

分子链中醌

式结构
$$%%

'

质子化后形成的
'Z

%% $$

b 的振动

峰+

*)8**

,

(

9:'-87/

的红外光谱在
*)")J<

=*处有一

吸收峰"此吸收峰是
7/

分子链中磺酸基团与烷基

醚键振动的混合吸收峰+

*)

"

*6

,

%由于
7/

为水溶性物

质"过量的
7/

在聚合完成后已经洗涤除去"因此

所得产物确实为复合物%

图
(

!

O

#是以
[UQ

为溶剂的样品的紫外
8

可见

光谱图%

9:'-

在
+(63<

和
!)(3<

处有两个吸收

峰"

+(63<

的吸收峰为苯环的
'

8

'

&跃迁峰"

!)(

3<

是氧化态
9:'-

醌式结构的电子跃迁峰+

*)

"

*!

,

%

9:'-87/

的吸收峰发生了轻微的蓝移"表现出
38

'

&跃迁峰的性质"这是因为复合物中磺酸基团的

存在使得分子链发生扭转"缩短了共轭长度+

*)

,

"

导致复合物的有效共轭长度变短"使吸收峰发生

蓝移%

LKM

!

广角
O

射线衍射

9:'-87/

&

9:'-

和
7/

的广角
;

射线衍射图

如图
+

所示%由图可知"

+

个样品均为无定型结

构"

9:'-

在
(

!

为
()&(6c

和
(6&+!c

处出现两个衍

射峰"分别是
9:'-

分子链节上平行和垂直的重复

单元结构+

*

"

*+

,

"且都是单个衍射峰"说明
9:'-

是

非晶态结构%而
9:'-87/

只有在
(

!

为
(6&(+c

处有

一个衍射峰"相比
9:'-

此峰向低角度移动"同样

9:'-87/

纳米复合物也是非晶态结构%

图
+

!

9:'-

&

9:'-87/

和
7/

的
;R[

图谱
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"

9:'-87/43M7/
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!

银离子吸附性能

(&"&*

!

7/

含量的影响
!

为了研究不同
7/

含量的

9:'-87/

纳米复合物对银离子吸附性能的影响"

分别制备了
!

种不同
7/

含量的复合物%由图
"

可

知"随着复合物中
7/

含量的增加"银离子的吸附

容量和吸附率也明显增加%当
7/

含量为
*)\

时"

9:'-87/

纳米复合物的银离子吸附容量达到最大

值
6))<

>

'

>

=*

"吸附率也达到最大值%随着
7/

含量继续增加"复合物的银离子吸附容量和吸附率

反而有所下降%这是因为
7/

含量为
*)\

!质量分

数#的
9:'-87/

纳米复合物中的官能团"即氨基

和磺酸基团具有较优的比例"而当
7/

含量继续增

加时"复合物中的氨基比例减小"磺酸基团比例增

'
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图
"

!

不同
7/

含量
9:'-87/

复合物对吸

附容量 !

;

#和吸附率 !

@

#的影响

QB

>

&"

!

.HH5JI$HMBHH5253I7/8J$3I4B3B3

>

9:'-87/

343$J$<

K

$CBI5$3C$2

K

IB$3J4

K

4JBI

G

!

;

#

43M4MC$2

K

IBTBI

G

!

@

#

!

大"官能团间的协同效应减弱"使得复合物的吸附

性能下降%

(&"&(

!

吸附时间的影响
!

在银离子初始浓度为

)&)+<$%

'

7

=*

"吸附溶液温度为
(6]

时"吸附溶

液的
K

Z

值和复合物对银离子的吸附容量随吸附时

间的变化如图
6

所示%可以看出"银离子吸附容量

在
+!P

之前有很明显的增加"吸附容量从
*+(&+

<

>

'

>

=*增加至
6))<

>

'

>

=*

"而从
+!P

一直到

"DP

其吸附容量则没有变化%因此复合物对银离

子的吸附平衡时间为
+!P

%同时"还测定了吸附

过程中溶液的
K

Z

值变化%吸附开始时"溶液的

K

Z

值为
(&?@

"随吸附过程的进行"溶液
K

Z

值逐

渐变小至
(&*+

%这是因为
9:'-87/

纳米复合物对

银离子的吸附过程伴随有化学变化"还原态
9:'-

中的苯式结构失去电子转化成氧化态醌式结构"同

时有
Z

b生成"从而导致溶液
K

Z

值下降+

(

,

%

(&"&+

!

吸附机理
!

由图
6

可知"

9:'-87/

纳米复

合物在吸附银离子过程中"初始吸附速率较快"而

后期吸附则趋于平缓%这是由于
9:'-87/

纳米复

合物中的
7/

含有大量的磺酸基&羟基以及甲氧

基"

9:'-

分子链中含有亚氨基"他们对银离子具

有较强的物理络合能力"有利于银离子的吸附+

*?

,

%

吸附初期"复合物分子链中的磺酸基和亚氨基迅速

吸附银离子并与之络合%随着吸附时间的延长"复

合物表面络合的银离子随之增加"并达到饱和"因

此在吸附后期复合物对银离子的吸附速率也随之下

降%而由图
6

中吸附溶液
K

Z

值的降低可知"

9:'-87/

纳米复合物对银离子的吸附不仅有物理

图
6

!

吸附溶液
K

Z

值和吸附容量 !

;

#随吸附时间的变化

QB

>

&6

!
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K
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K
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K

4JBI
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$HCB%T52B$3CLBIPC$2

K
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!

吸附"而且还存在化学吸附%为了进一步探索

9:'-87/

纳米复合物对银离子的吸附机理"对吸

附后的复合物做了
;

射线衍射和红外光谱分析"

如图
!

所示%

由图
!

!

4

#可以看出"除了非晶态
9:'-87/

纳米复合物的衍射峰外"在
(

!

为
+D&*Dc

&

""&+?c

&

!"&"Dc

&

??&"!c

处都出现强的衍射锋"而这些衍射

峰分别对应于银晶体的 !

***

#& !

())

#& !

(()

#&

!

+**

#晶面+

(

"

*+

,的衍射 !

9[Q,42M

(

!68(D?*

#%

表明吸附后产物中存在单质银"这说明
9:'-87/

纳米复合物在吸附银离子过程中发生了氧化还原反

应"银离子在吸附过程中被还原成了单质银%从图

!

!

O

#可以看出"与
9:'-87/

纳米复合物的谱图

+图
(

!

4

#,相比"吸附后复合物在波数为
*6!)

J<

=*和
*"@6J<

=*附近的
9:'-

醌式结构和苯式结

构吸收峰都有轻微的红移+

*D

,

%这也说明复合物在

吸附银离子过程中"

9:'-

的苯式结构被氧化成了

醌式结构%波数为
*+D6J<

=*处的尖锐吸收峰为吸

附银离子过程中引入的硝酸根离子的吸收峰+

*@

,

%

由吸附银离子后的
9:'-87/

纳米复合物的透

射电子显微镜图 !图
?

#可以看出"在吸附时间较

短时复合物表面上出现许多直径为
(

!

?3<

的银

纳米粒子(而当吸附时间继续增长后"这些小的银

纳米粒子会继续增长为直径更大的单质银纳米粒子

+图
?

!

O

#,%

因此"

9:'-87/

纳米复合物对银离子的吸附

机理可能是$首先是复合物中亚氨基和磺酸基等基

团对银离子进行物理络合吸附(紧接着是复合物与

络合吸附至其表面上的银离子发生氧化还原反应"

银离子在被还原的过程中得到电子变成单质银"同

'
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图
!

!

吸附银离子后
9:'-87/

纳米复合物的

;R[

图谱和 红外光谱图
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图
?

!

吸附银离子后
9:'-87/

纳米复合物的
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图
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E.UB<4
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5C$H9:'-87/4HI52

CB%T52B$3CC$2

K

IB$3
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时
9:'-

由苯式结构转化为醌式结构"同时失去电

子产生
Z

b

"使得吸附溶液的
K

Z

值下降+

(

,

(而初

始生成的单质银纳米粒子则形成核"使得后期生成

的银纳米粒子继续在其表面增长成为粒径更大的银

纳米粒子%

+

!

结
!

论

!

*

#以
7/

为分散剂"在室温下通过静态化学

氧化聚合法成功制备了
9:'-87/

纳米复合物%

!

(

#

9:'-87/

纳米复合物对银离子的吸附性

能研究表明"

7/

质量分数为
*)\

的复合物对银离

子的吸附性能最好"当银离子初始浓度为
)&)+

<$%

'

7

=*时"该复合物对银离子的吸附容量最大

可达
6))<

>

'

>

=*

%

!

+

#

9:'-87/

纳米复合物对银离子具有还原

作用"吸附后复合物表面上有直径为
(

!

?3<

的

银纳米粒子生成%

F'1'&'-5'/

+

*

,

!

943 7

"

91 7

"

/PB e

"

/13 E

"

fP43

>

R

"

fP53

>

e&

Z

G

M2$IP52<4%C

G

3IP5CBC$H

K

$%

G

43B%B35<5C$CI21JI125C

+

0

,

W

F/6&23.")&'()*+&

"

())!

"

JP

$

*(?@8*(DD

+

(

,

!

Z5f d

"

7g F Q

"

fP43

>

0 e&Q4JB%5

K

25

K

424IB$3 $H

PB5242JPBJ4%

K

$%

G

43B%B358%B

>

3B3 J$<

K

$CBI5 LBIP 4 254JIBT5

CB%T528B$34MC$2O4OB%BI

G

+

0

,

WF9!F

GG

%&'()*+&H.)*+

&

("*-

"

()*(

"

N

$

+!@8+?"

+

+

,

!

7B; ^

"

7B1R

"

Z143

>

U R&Q4JB%5C

G

3IP5CBC43MPB

>

P%

G

254JIBT5CB%T52B$3 4MC$2

K

IB$3 $H3$T5% <BJ2$

K

42IBJ%5C$H

C1%H$MB

K

P53

G

%4<B35 43M MB4<B3$34

K

PIP4%535 J$

K

$%

G

<52C

+

0

,

W9#*I&'()*+&

"

())6

"

JQ

$

6"**86"*@

+

"

,

!

1̂$;

"

Q5B^E

"

/1Z

"

fP43

>

7[&ZB

>

P8

K

52H$2<43J543M

25

K

2$M1JBO%5

K

$%

G

43B%B35 343$LB25

)

I1O5C H$2 25<$T4% $H

,2

!

)

#

B34

Y

15$1CC$%1IB$3

+

0

,

WJ&K#

7

-&9#*I&9

"

()**

"

JJR

$

*!)D8*!*+

+

6

,

!

d43

>

0

"

[53

>

h 7

"

,P53 Z

"

d43

>

; R

"

fP53

>

0

f&R5<$T4%$H4

Y

15$1CZ

>

!

%

#

O

GK

$%

G

43B%B35

$

C$2

K

IB$3

JP424JI52BCIBJC 43M <5JP43BC<C

+

0

,

W 0.6,+$.& !",&

L*"#.$%&

"

())@

"

NM

$

6((+86((D

+

!

,

!

7B1/1OB4$

!刘苏彪#"

e43

>

,P13

!杨春#"

7B1R43

!刘

然#"

;B5;B4$H53

>

!谢晓峰#"

fP$1E4$

!周涛#

W/$MB1<

%B

>

3B3C1%H$34I54C5%5JI2$%

G

I54MMBIBT5H$2T434MB1< 25M$V

H%$LO4II52

G

+

0

,

W9H0!9J$3+.(%

!化工学报#"

()*(

"

PM

!

/*

#$

()D8(*+

+

?

,

!

/1P4C

"

,422$II90U

"

,422$IIU U 7R&7B

>

3B3

*

H2$<

34I124%4MC$2O53II$ 4JIBT4I5M J42O$3

$

4 25TB5L

+

0

,

W

M,$+*-$3+&L*"#.$%&

"

())?

"

ST

$

(+)*8(+*(

+

D

,

!

Z4II4%%B/

"

h534O$124:

"

9BJP4T43IQZ

"

'$12<4<$M5:

"

,4CI5%%43:&:MMB3

>

T4%15I$4%H4

>

24CC

!

!),

G

()*.(",--,I(

7&

#

C$M4 %B

>

3B3 4C

K

P53$%BJ 25CB3C

!

#

#$

7B

>

3B3

JP424JI52BN4IB$3

+

0

,

WK$%

7

I&N*

1

+(/&!)(O&

"

())(

"

QR

$

(6@8(!"

+

@

,

!

d1e

"

fP43

>

/f

"

1̂$; e

"

Z143

>

Z 7&:MC$2

K

IB$3$H

JP2$<B1<

!

&

#

$3%B

>

3B3

+

0

,

WM,$+*-$3+&L*"#.$%&

"

())D

"

SS

$

??)@8??*6

+

*)

,

!

7gFQ

"

d43

>

, e

"

,P53

>

;/&̀ 358CI5

KK

25

K

424IB$3$H

J$3M1JIBT5

K

$%

G

43B%B358%B

>

3$C1%H$34I5 J$<

K

$CBI5 P$%%$L

'

PCDD

'

化
!

工
!

学
!

报
! !

第
!"

卷
!



343$C

K

P525C

+

0

,

W',"+$"#,I&F")(

"

()*)

"

JPS

$

(++8(+@

+

**

,

!

/P4$7

"

FB10Z

"

Q53

>

Z;

"

7B1Uf

"

fP43

>

^ Z

"

:30

h

"

4̂$ , U

"

7B1 Z 7&/I21JI124% B3T5CIB

>

4IB$3 $H

%B

>

3$C1%H$34I5M$

K

5M

K

$%

G

43B%B35

+

0

,

W!

7

.)#&'*)&

"

())@

"

JRS

$

*?!*8*?!!

+

*(

,

!

[$3

>

0F

"

/P53 F&,$<

K

42BC$3$H

K

$%

G

43B%B35CM$

K

5MO

G

%B

>

3$C1%H$34I5CLBIPIP255MBHH5253IB$3C

+

0

,

WJ& F

GG

%&

K$%

7

I&!",&

"

()*(

"

JLP

$

*)8*!

+

*+

,

!

7gFB1H53

>

!吕秋丰#"

fP43

>

0B4

G

B3

!张佳音#"

Z5fPBL5B

!何志伟#

W/5%H84CC5<O%

GK

25

K

424IB$343M

K

2$

K

52IB5C$H

K

$%

G

!

43B%B358J$8

KG

22$%5

#

P$%%$LC

K

P525C

+

0

,

WF")(K$%

7

I*+,"(

!,.,"(

!高分子学报#"

()*(

!

+

#$

(@@8+)!

+

*"

,

!

7Be15

!李跃#"

Z4$;B4$

>

43

>

!郝晓刚#"

d43

>

fP$3

>

M5

!王忠德#"

fP43

>

fP$3

>

%B3

!张忠林#"

7B43

>

fP53P4B

!梁

镇 海 #"

7B1 /PBOB3

!刘 世 斌 #

W S3B

K

$%42

K

1%C5

5%5JI2$JP5<BJ4%

K

$%

G

<52BN4IB$3$H

K

$%

G

43B%B35343$HBO52HB%<C

H$2C1

K

52J4

K

4JBI$24

KK

%BJ4IB$3C

+

0

,

W9H0!9J$3+.(%

!化工

学报#"

()*)

"

PJ

!

/*

#$

*()8*(6

+

*6

,

!

R$

G

/

"

Q$2IB520U

"

'4

>

424

A

43R

"

E2B

K

4IP

G

/

"

a1<420

"

/4<15%C$37:

"

h213$QQ&hB$<B<5IBJC

G

3IP5CBC$H4L4I52

C$%1O%5J$3M1JIB3

>

<$%5J1%42J$<

K

%5V$H

K

$%

G

43B%B3543M

%B

>

3$C1%H$34I5

+

0

,

WM,$I("+$I$%*"3%*-

"

())(

"

M

$

@+?8@"*

+

*!

,

!

h$12M$/.

"

h522

G

h,

"

#BCL434IP43E&,4I4%

G

IBJ5HH5JIC$H

C5%5JI5M I243CBIB$3 <5I4% B$3C B3 IP5 C

G

3IP5CBC $H

%B

>

3$C1%H$3BJ 4JBM M$

K

5M

K

$%

G

43B%B35

+

0

,

WJ& F

GG

%&

K$%

7

I&!",&

"

())6

"

ST

$

(@8++

+

*?

,

!

[$3B4: U

"

:IB4: :

"

.%L4_55%a f&R5J$T52

G

$H

>

$%M

!

&

#

43MCB%T52

!

#

#

$34JP5<BJ4%%

G

<$MBHB5MJPBI$C43

LBIP <4

>

35IBJ

K

2$

K

52IB5C

+

0

,

WQ

7

/+$I*)(%%3+

17

"

())?

"

TQ

$

*@?8()!

+

*D

,

!

4̂$e

"

/P43[,

"

,4$Q

"

$̂3

>

0

"

7B;

"

U4Ze

"

/1fU

"

F17 e&/B%T52

)

K

$%

G

43B%B35J$<

K

$CBI5343$I1O5C

$

$358CI5

K

C

G

3IP5CBC43M5%5JI2$J4I4%

G

IBJ4JIBTBI

G

H$23512$I243C<BII52

M$

K

4<B35

+

0

,

WJ&K#

7

-&9#*I&9

"

())@

"

MN

$

*6*?68*6*D*

+

*@

,

!

h422$C R :

"

:N5T5M$ d U&9$%

G

43B%B35

)

CB%T52

343$J$<

K

$CBI5

K

25

K

424IB$313M525VI25<5$23$38J%4CCBJ4%

J$3MBIB$3C

+

0

,

W!

7

.)#&'*)&

"

())D

"

JRT

$

@((8@(!

'

RCDD

'

!

第
!

期
! !

杨军等$聚苯胺
8

木质素磺酸纳米复合物的制备及吸附性能


