
 http://qks.cqu.edu.cn
第

!"

卷第
#

期 重 庆 大 学 学 报
$%&'!"(%'#

)*+!

年
#

月
,%-./0&%123%/

45

6/

4

7/689.:6;

<

=0

<

)*+!

!!

文章编号!

+***>#?)@

"

)*+!

#

*#>+)B>*"

胶原纤维负载金属离子材料的制备及
其吸附水中氟离子的作用机制

邓
!

慧+

$廖学品)

"

+'

辽宁石油化工大学 环境与生物工程学院$辽宁 抚顺
++!**+

%

)'

四川大学 皮革化学与工程教育部重点实验室$成都
"+**"#

#

收稿日期!

)*+)>+)>*A

基金项目!国家杰出青年基金"

)*!)#"+J

#和国家自然科学基金"

)*BA"*")

#

作者简介!邓慧"

+JAJ>

#$辽宁石油化工大学环境与生物工程学院讲师$博士$主要从事环境化工方面的研究$

"

K>L06&

#

N9/

4

M3%/

4

*J)#

!

3%;L06&'M%L

&

摘
!

要!利用胶原纤维和几种金属盐制备了胶原纤维负载金属离子"

=T2[

#的新型除氟材料$

同时对其吸附水溶液中氟离子进行比较实验&结果表明胶原纤维负载锆"

.

#"

G.2[

#对氟的吸附性

能较好$在
B'*

"

J'*

的
Q

a

范围内其吸附效应与离子强度基本无关$常见阴离子"

2&

Y

$

(b

Y

!

$

Cb

)Y

B

#的存在对氟的吸附也未显示出干扰效应&通过扫描电子显微镜"

CK=

#'表面电荷'红外光谱

"

TI

#对
G.2[

的形态'性质和吸附机制进行了表征和探讨&

CK=

观察到金属离子均匀分散在胶原

纤维上%用固相分布法测得
G.2[

的等电点升高至
J'*

%结合吸附前后溶液
Q

a

变化和
TI

表征揭示

了氟离子在
G.2[

上的吸附以配位交换过程为主$吸附中
G.

"

7

#金属氧化物表面羟基与氟离子形

成配位络合物$释放出
a

h

&

关键词!胶原纤维负载金属离子%吸附%除氟%表征

!!

中图分类号!

F7!J+

%

X!+#'J

文献标志码!

O

[$#

3

,$,0+("(.1#0,-J+("*+1

3

$#

%

",0#5'(--,

%

#".+7#$,"5+0*,5*($

3

0+("

1#'/,"+*1.($$#1()+"

%

.-2($+5#+",

F

2#(2**(-20+("

N/#$73,

+

$

*+"@;3:

C

,'

)

"

+'CM3%%&%1K/86.%/L9/;0&0/N]6%&%

4

6M0&K/

4

6/99.6/

4

$

E60%/6/

4

C363-07/689.:6;

<

$

[-:3-/

$

E60%/6/

4

++!**+

$

236/0

%

)'F39D9

<

E0P%.0;%.

<

%1E90;39.239L6:;.

<

0/NK/

4

6/99.6/

4

$

=6/6:;.

<

%1KN-M0;6%/

$

C6M3-0/7/689.:6;

<

$

239/

4

N-"+**"#

$

236/0

#

67*0$,'0

!

O/9S;

<Q

9%10N:%.P9/;

$

M%&&0

4

9/16P9.6LL%P6&6R9NL9;0&>6%/:

"

=T2[

#

6:

Q

.9

Q

0.9N%/;39P0:9%1

:%L9L9;0&>%V6N9:0&;:0/NM%&&0

4

9/16P9.

$

0/N6;:0N:%.

Q

;6%/P93086%.1%..9L%86/

4

1&-%.6N96/:%&-;6%/6:

6/89:;6

4

0;9N'T;6::-

44

9:;9N;30;G.2[30:

4

%%N0N:%.

Q

;6%/

Q

.%

Q

9.;

<

1%.1&-%.6N90/N6/;39

Q

a.0/

4

9%1

B'*>J'*

$

6%/6/;9/:6;

<

30:&6;;&99119M;%/0N:%.

Q

;6%/'T/0NN6;6%/

$

;39M%9V6:;6/

4

0/6%/::-M30:2&

Y

$

(b

Y

!

0/NCb

)Y

B

30:/%6/;9.19.9/M91%.0N:%.

Q

;6%/'F39G.2[6:N9:M.6P9NP

<

L90/:%1CK=

$

:-.10M9M30.

4

90/N

[FTI'T;6:%P86%-:&

<

;30;G.

"

7

#

6:-/61%.L&

<

6L

Q

.9

4

/0;9N%/M%&&0

4

9/16P9.P

<

L90/:%1CK='F39

Q

a

Q

RM

6/M.90:9:-

Q

;%J'*N9;9.L6/9NP

<

;39:%&6N0NN6;6%/ L9;3%N'T;6::3%S/;30;;39 L0

f

%.0N:%.

Q

;6%/

L9M30/6:L6:M%%.N6/0;6%/9VM30/

4

9-:6/

4

;39M30/

4

9:6/

Q

a80&-9%1:%&-;6%/0/N[FTI'T/;390N:%.

Q

;6%/

Q

.%M9N-.9

$

;39M%%.N6/0;6%/M%L

Q

&9V0;6%/P9;S99/G.

"

7

#

L9;0&3

<

N.%V

<

&

4

.%-

Q

:0;;39:-.10M9%1G.2[0/N

1&-%.6N9%MM-.:

$

0/Na

h

6:N6:M30.

4

9N'

8#

&

4($5*

!

L9;0&6%/:6L

Q

.9

4

/0;9N%/M%&&0

4

9/16P9.

"

=T2[

#%

0N:%.

Q

;6%/

%

1&-%.6N9.9L%80&

%

M30.0M;9.6R0;6%/



 http://qks.cqu.edu.cn

!!

研究表明$稀土"

E0

$

29

#和铁等多价金属氧化

物及其盐类因对水中的
[

Y

$

a

)

O:b

Y

B

$

a

)

O:b

)Y

B

$

a

)

Xb

Y

B

$

a

)

Xb

)Y

B

等阴离子具有较强的亲和力成为

研究热点(

+

)

$但这些稀土和金属盐因成本高(

)

)

'稳定

性差(

!

)和再生困难不能被直接利用&因此$将某些

稀土和金属氧化物负载在不同的基质上可以制得集

基质自身特点与对有害阴离子的高吸附容量和高选

择性于一体的新型吸附剂$同时可以改善材料的表

面结构和性质$提高其处理阴离子的能力'增强材料

的重复使用性(

B

)

&例如$碳纳米管负载氧化铝

"

O&

)

b

!

*

2(F

#的除氟能力是活性炭'

O&2 !**

活

性炭和
$

氧化铝的
+#

"

)#

倍(

#

)

$稀土复合铁氧化

物"

2[O

#的除砷能力是活性氧化铝的
)

倍$同时其

微晶体结构提高了吸附剂的稳定性(

"

)

$虽然这类吸

附剂的吸附效果较常规材料大有提高$但仍存在金

属离子易脱落而降低其吸附性能等问题&

胶原纤维是结构性蛋白质$不溶于水$但具有亲

水性$主要存在于动物的皮中$传统用作制革原材

料&由于它是动物机体的重要功能组成物质$具有

良好的生物相容性和降解性$在医药'食品'化妆品

等非制革领域也有广泛的用途(

A

)

&笔者利用胶原纤

维富含羧基'氨基'羟基等多种官能团可以与金属离

子形成稳定配合物的特性(

?

)

$将锆'铝'铁等对水中

氟离子具有较强亲和力的金属氧化物负载在胶原纤

维上$制备了一种高效新型除氟吸附剂"

=T2[

#$探

讨该材料的制备条件$并采用
@

射线衍射"

@IH

#'

红外光谱"

TI

#和
@

射线光电子能谱"

@XC

#等方法对

其吸附性质和吸附机理进行了研究&
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试验部分

9:9

!

试验试剂
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'

O&

)

"

Cb

B

#

!

+
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)
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Cb

B
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(02&

'

(0(b

!

'
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Cb

B

等试剂为分析纯%

G.

"

Cb

B

#

)

为工业

品$

G.b

)

含量为
!+'B?̂

&

9:<

!

实验材料

+')'+

!

胶原纤维

胶原纤维的制备方法与文献方法相同(

J

)

$以牛

皮为原料$主要包含原料皮的清洗'碱处理'剖皮'脱

碱'缓冲液处理'脱水'干燥和研磨等工序&

+')')

!

=T2[

材料的制备和类型

取
+#

4

胶原纤维在
B**LE

蒸馏水中浸泡约

B3

$用
a

)

Cb

B

和
a2bba

将其
Q

a

值调到
+'#

"

)'*

$加入一系列不同摩尔比的锆"

G.

"

7

##$铝

"

O&

"

.

##和铁"

[9

"

.

##的金属盐$室温下反应
?3

$

用质量分数为
+*̂

的碳酸氢钠将溶液的
Q

a

缓慢调

至
!'?

"

B')

$再在
B#d

反应
"3

&反应物经蒸馏水

多次冲洗过滤后$于
#*d

下真空干燥
+)3

$分别得

到锆"

G.2[

#'铝"

O&2[

#和铁"

[92[

#的吸附材料&

9:=

!

试验方法

+'!'+

!

静态吸附性能评价

吸附容量比较"等温吸附实验#!将
*'+**

4

吸

附材料置于滤纸袋中$用蒸馏水浸泡
+)3

后挤去水

分$各放入
+**LE

氟离子质量浓度为
!?L

4

*

E

的

溶液中%于
!*!D

下振荡吸附
)B3

$用氟离子选择电

极法"电极
`

*

W@E_+)?

#测定吸附后溶液中氟离子

的质量浓度$由吸附前后质量浓度的变化计算平衡

吸附量$以每
4

吸附剂吸附氟离子的
L

4

数表示

"

L

4

*

4

#&

+'!')

!

离子强度和共存无机阴离子对吸附的影响

方法与
+'!'+

相同$考察离子强度影响时$氟离

子的初始质量浓度分别为
+J

'

!?

'

#A

'

A"

'

J#L

4

*

E

%

溶液的离子强度用
(0(b

!

调节"

(0(b

!

的浓度分

别为
*'#

'

+L%&

*

E

#%考察共存无机阴离子的影响

时$氟离子的初始质量浓度为
+JL

4

*

E

$共存无机阴

离子
2&

Y

'

(b

Y

!

'

Cb

)Y

B

"所 加 盐 分 别 为
(02&

'

(0(b

!

'

(0

)

Cb

B

#的质量浓度分别为
+*

'

)*

'

B*

'

"*

'

?*L

4

*

E

&

+'!'!

!

材料特征的表征

采用
,C=>#J**E$

型扫描电子显微镜"

CK=

#

表征
G.2[

的形貌特征%用
X9.U6/K&L9.

公司的型

[FTI

光度计进行红外光谱"

TI

#的测试&

+'!'B

!

等电点的测定

材料的等电点采用固相分布法(

+*

)测定&称取

*'+

4

样品置于
+**LE

蒸馏水中$用
a2&

和
Dba

使溶液的
Q

a

分布在适当的范围$并于
)# d

振荡

A)3

$然后测定各三角瓶中溶液的
Q

a

$记为
Q

a

+

$再

向各瓶中加入
*'#LE

浓度为
)L%&

*

E

的
D2&

溶

液$振荡
!3

后测定其
Q

a

$记为
Q

a

)

$计算
8Q

a

"

8Q

aZ

Q

a

)

Y

Q

a

+

#$

8Q

a

对
Q

a

作图$曲线与

8Q

aZ*

的交点即为样品的电荷零点&

<

!

结果与讨论

<:9

!

吸附剂的制备对除氟的影响

)'+'+

!

几种
=T2[

吸附剂的除氟性能比较

在氟离子初始质量浓度
!?L

4

*

E

$自然
Q

a

$吸

附剂用量
*'+

4

$吸附
)B3

$

!*!D

的条件下$胶原纤

维"

2[

#$

G.2[

"负载量分别为
*'*#

'

*'+

'

*'+#

'

*')*

L%&

的吸附材料
G.2[+

$

G.2[)

$

G.2[!

$

G.2[B

#氧化

锆"

G.2[#

#$

O&2[

$

[92[

的除氟效果见图
+

&结果

表明胶原纤维负载锆"

G.2[

#的除氟效果最好$其平

#)+
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衡吸附量远远高于载体胶原纤维"

2[

#$氧化锆

"

G.2[#

#$胶原纤维负载铝"

O&2[

#和胶原纤维负载

铁"

[92[

#&随着材料中
G.

"

7

#含量的增加$

G.2[

除氟能力也逐渐增强&但当
G.

"

7

#的负载量大于

*'+L%&

后$材料对氟的吸附量增加不明显&用等离

子 体 发 射 光 谱 "

T2X X9.D6/K&L9.

bXFT=O)+**H$

#分析制备反应溶液中
G.

"

7

#的

残余量$发现负载量为
*')*L%&

的制备液中
G.

"

7

#

的含量较高$即
*')L%&G.

Bh中有很多未被负载$说

明胶原纤维对
G.

"

7

#的负载能力已达到饱和&因

此后续实验中确定
G.

"

7

#的负载量为
*'+L%&

&因

此$后续的实验中选定负载量为
*'+L%&G.2[

为主

要的研究对象&

图
9

!

不同制备材料的除氟效果比较

)'+')

!Q

a

值对除氟效果的影响

Q

a

值对氟离子平衡吸附量的影响如图
)

所示&

由图
)

可知$在
Q

aB

"

J

范围内$材料对氟离子均有

较显著的吸附效果$吸附容量的变化不明显&在

Q

a

$

B'*

和
Q

a

"

J'*

时$平衡吸附量都降低&这是

因为当
Q

a

值较低时$

a

h浓度高$氟离子的存在形

态主要是未离解的
a[

"

.

a[

Z+'#j+*

!

#或
a[

Y

)

"

.

a[

Y

)

Z!'J

#$降低了溶液中游离氟离子的浓度$氟

的吸附量减小%而当溶液的
Q

a

值较高时$

ba

Y浓度

也较高$

ba

Y与氟离子竞争吸附材料上有限的吸附

位点$从而造成氟的吸附量下降(

++

)

&同时$对溶液

中
G.

Bh的泄露浓度进行了测定$由图
)

可知$在
Q

a

为
B

"

J

范围内$溶液中
G.

Bh在
*')L

4

以下$

Q

a

值

对材料吸附氟离子的影响非常小$

G.2[

材料在使用

时金属离子基本不脱落&本研究浓度范围内$氟离

子溶液的自然
Q

a

为
#'"

"

#'?

$因此后续的研究均

在自然
Q

a

条件下进行&

)'+'!

!

离子强度和共存无机阴离子对吸附反应的影

离子强度对
G.2[

吸附效果的影响如图
!

"

0

#所

图
<

!

溶液
3

^

对
L$O]

的影响

示&由图可知$离子强度在
*'#

"

+L%&

*

E

范围内材

料对氟离子的吸附影响不大&而由图
!

"

P

#所示的

试验结果来看$自然
Q

a

条件下$水中常见的无机阴

离子"

2&

Y

$

(b

Y

!

$

Cb

)Y

B

#均未显示出
G.2[

材料对吸

附氟离子的干扰效应&

图
=

!

离子强度和共存阴离子对平衡吸附量的影响

")+
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材料的表征和吸附机理研究

)')'+

!

G.2[

材料表面结构特征

图
B

为
G.2[

材料的
CK=

图像&由负载前
2[

的
CK=

图像"图
B

"

0

##可以看出载体纤维表面光

滑$纤维间隙清晰可见%而负载
G.

后材料的
CK=

图

像"图
B

"

P

##则表明
G.

均匀地分散在胶原纤维上$

没有明显的金属沉积物&载体纤维表面变得粗糙不

平$纤维被
G.

氧化物覆盖'包裹以致难以发现纤维

间隙&

"

0

#

2[

的表面"

j+***

#

"

P

#

G.2[

的表面"

j+***

#

图
;

!

L$O]

的
D!G

图像

通过固相分布法计算的
2[

和
G.2[

的等电点

"

Q

a

XG2

#可知$

2[

的等电点约为
"'*

$与文献报道相

符(

J

)

$而
G.2[

的等电点位于
J'*

附近$说明负载金

属离子后$胶原纤维表面带正电荷$等电点升高&溶

液的
Q

a

值低于
J'*

时$吸附剂趋于形成正电表面

"

Y=Yba

h

)

#$有利于氟离子的吸附%而高于此值

时吸附剂表面带负电$与溶液中的
[

Y发生排斥作

用$造成
[

Y的吸附量下降$这与
)'+')

所得的结果

一致&可见非特性吸附是
G.2[

除氟的机制之一$

因为非特性吸附涉及
2%-&%LP

作用力$主要由低于

Q

a

XG2

的与
Q

a

相关的吸附位点决定(

+)

)

&但由
)'+'B

结论可知这种吸附与溶液的离子强度和共存阴离子

的浓度基本无关$说明非特性吸附不是
G.2[

最主

要的除氟机理(

!

)

&

)')')

!

G.2[

材料除氟的作用机理

由图
#

看出$吸附后原溶液的
Q

a

均降低$尤其

在
B

"

J

之间原溶液的
Q

a

值明显降低$而在
Q

a

$

!

和
Q

a

#

+*

时$

Q

a

值变化不大&这恰与
)'+')

中

G.2[

在不同
Q

a

溶液中对氟的吸附容量变化趋势

相同$反映了吸附剂表面羟基数和电荷数的改变&

吸附后
Q

a

降低说明溶液中的
a

h含量增加$即吸附

时有
a

h被释放出来$因此$与许多除氟材料类似$

氟的吸附机理可能主要属于离子交换和*或配位络

合作用$但由于溶液
Q

a

值的变化趋势相反$因此被

交换的基团并不是
ba

Y

(

+!>+B

)而是
a

h

&反应机理推

测如下(

+B>+J

)

!

9

G.

Y

ba

h

a

h

:

9

G.

Y

ba

h

)

$

9

G.

Y

ba

h

)

h

[

Y

:

9

(

G.

Y

"

ba

#

[

)

Y

h

a

h

&

"

+

#

图
>

!

L$O]

吸附氟离子前后溶液
3

^

值

!!

金属水合氧化物无机吸附材料的表面金属配位

羟基对阴离子的吸附机制起着重要作用$其吸附机

理可以通过
TI

光谱中的表面振动结构得到比较合

理的阐述(

)*

)

&吸附氟离子前后
G.2[

的
TI

光谱图

如图
"

所示&材料中羧基上的羟基表现为
!!!*

"

!"**ML

Y+的
ba

的伸缩振动%由于参于了与金属

离子的配位(

)+

)使
2bb

的伸缩频率由
+"#?ML

Y+

"

2[

中
2bb

Y 的伸缩谱带#位移至
+"B?ML

Y+

&

+#BA

'

+B#+

'

+!!#ML

Y+是反映氨基酸类物质于

+A**

"

+)#*ML

Y+有精细结构的大范围吸收的特征

谱带(

))

)

%金属表面羟基通常出现在
+)**ML

Y+以

下$在
+"**ML

Y+没有弯曲振动模式$这是金属表面

A)+

第
#

期
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羟基与
a

1

ba

的不同之处&图中吸附前的
TI

光

谱表明材料在
++!*ML

Y+处出现了
=

1

ba

的伸缩

振动模式强峰(

)!

)

&

G.2[

吸附氟后$

++!*ML

Y+处的峰完全消失$

但在
"")ML

Y+处出现一新的吸收峰$为
=

1

[

键的

伸缩振动产生(

)+>))

)

$并且用
(0ba

解吸后该峰消

失&可见
G.2[

材料中的表面活性羟基在氟离子吸

附过程中起重要作用&吸附剂对阴离子的吸附包括

特性吸附和非特性吸附$特性吸附涉及阴离子与吸

附剂表面羟基的配位体交换反应(

)B

)

%

C;-//

等(

)#

)提

出的表面络合理论认为$以羟基化的氧化物为主的

吸附材料其表面羟基参与各种氧化物 水界面的配

体交换和络合反应$是决定材料对阴离子吸附和离

子交换能力的主要因素之一&张昱等(

)"

)的研究表

明铈 铁金属氧化物表面羟基可以与阴离子形成表

面络合物$吸附过程中伴随溶液
Q

a

的变化%

OU6%

等(

+J

)的研究表明氟离子在固载锆"

7

#凝胶表面的

吸附属于配位交换机理$即氟离子与锆"

7

#表面的

水合羟基发生配位交换作用%结合前面有关
)')'+

中等电点和
)')')

中吸附前后溶液
Q

a

的变化的表

述$可以推测氟离子在吸附过程中与锆的表面羟基

发生配位络合作用$释放出
a

h

$导致溶液
Q

a

值降

低%因此$

G.2[

除氟的作用机制是以配位交换的特

性吸附为主$以静电吸附的非特性吸附为辅的吸附&

图
?

!

L$O]

的
]\MQ

图

=

!

结
!

论

胶原纤维负载金属离子的制备实验表明$负载

*'+L%&

的锆的吸附材料的除氟效果最好%吸附实验

表明$

G.2[

材料适宜的除氟
Q

a

范围是
B'*

"

J'*

$

吸附过程中被负载的
G.

Bh基本不脱落%与一般吸附

剂如活性氧化铝
-

Z*'J" L

4

*

4

(

)A

)

'活性炭
-

Z

*'*A#L

4

*

4

(

)A

)

'聚合树脂
-

Z!'")L

4

*

4

(

)A

)

'骨煤

-

Z*'A#L

4

*

4

(

)?

)

'氧化铁
-

Z!'*L

4

*

4

(

)J

)相比$

G.2[

具有吸附容量高"

-

Z#A'JBL

4

*

4

#$

Q

a

适用

范围广"

Q

aB

"

J

#的优点&离子强度和水中常见的

阴离子对
G.2[

材料除氟基本无影响%材料表征结

果表明负载
G.

Bh使胶原纤维的等电点上升$有利于

氟离子这种阴离子的吸附去除$红外光谱和吸附前

后溶液中
Q

a

值的变化表明$

G.2[

除氟的作用机制

是以配位交换的特性吸附为主$以静电吸附的非特

性吸附为辅的吸附作用&
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