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摘 要:为去除水中微量铜离子,采用水热法合成四氧化三铁再负载时加入羊毛将其负载在涤纶非织造织物上进行

改性,或采用钛酸四丁酯和钛酸异丙酯为钛源对羊毛纤维进行改性,测试其吸附能力。结果表明:原毛纤维和改性羊毛纤

维对水中的铜离子吸附效果明显,在制备磁性纳米四氧化三铁织物中加入羊毛纤维可以显著提升对铜离子的吸附能力。

关键词:吸附;磁性;羊毛纤维;铜离子

中图分类号:TS193.6       文献标识码:A 文章编号:1673-0356(2016)01-0031-03

收稿日期:2015-09-02
作者简介:石园园(1989-),女,在读硕士研究生,研究方向:纺织材料功能

整理,E-mail:1098954360@qq.com。

  目前,水中重金属离子的去除方法主要有吸附法、
絮凝沉淀法、膜分离技术、生物技术、有机材料法和硫

化物沉淀法等。其中,有机材料法已被越来越多的研

究者所关注,因为它具有选择性好,处理能力强,成本

低,可反复利用等优点。磁性纳米材料的结构单元中

存在孔洞或通道,有助于吸附质进入材料内部,其磁响

应性能有利于磁性材料的重复利用[1]。同时,因为羊

毛本身具有很大的吸附力,是用于水中重金属离子吸

附的理想材料,而改性后的羊毛不仅具有吸附性,还具

有自清洁等其他特性。鉴于此,将碰性纳米材料包裹

到纺织材料表面,可以极大地提高磁性纳米粒子的稳

定性,对重金属离子吸附性能也相应得到增强,而目前

有关织物用于水中重金属离子吸附的研究几乎没有涉

及。对微量铜离子浓度可采用显色反应来,常采用的

显色剂有4-(2-吡啶偶氮)间苯二酚[2-3]、巯基棉分离富

集[4]、微孔虑膜富集[5]和新亚铜灵[6]等,但这些方法灵

敏度 不 够 高,干 扰 大。采 用 双 环 己 酮 乙 二 酰 二 腙

(BCO)[7]为显色剂,反应灵敏,干扰小。

1 实验部分

1.1 材料和仪器

材料:克重为285g/m2针刺纯涤纶非织造布,7.4
tex澳洲羊毛,双环己酮乙二酰二胺(BCO,AR),硫酸

铜(AR),柠檬酸三铵(AR),无水乙醇(AR),氯化铵

(AR)浓氨水(25%,AR),乙醛(40%,AR),硫酸铁

(AR),硫代硫酸钠(AR),尿素(AR),丙酮(AR),钛酸

四丁酯(AR),钛酸异丙酯(AR),冰醋酸(AR),碳酸钠

(AR),硫酸铵(AR),硫酸钠(AR)。
仪器:UV-1601紫外/可见分光光度计(北京瑞利

分析仪器有限公司),ST20测试笔PH(上海奥豪斯仪

器有限司),WGL-45B电热鼓风干燥箱(天津市泰斯特

仪器有限公司),电热恒温水浴锅DK-98-1(天津市泰

斯特仪器有限公司),JXF-6均相反应器(烟台松岭化

工设备有限公司),SY2200-T超声波仪器(上海声源超

声波仪器设备有限公司)。

1.2 实验方法

1.2.1 铜离子浓度测量

当铜离子浓度低于10μg/mL时,使用显色剂

BCO测量铜离子浓度。
(1)标准液的配制

铜的标准液:使用去离子水将硫酸铜配置成6μg/

mL铜标准溶液。
铜腙的标准液:称取0.2g铜腙置于烧杯中,加入

50mL无水乙醇搅拌溶解,再加入50mL去离子水,混
合均匀制成铜腙溶液。

乙醛溶液:40%的乙醛溶液。
柠檬酸铵标准液:称取20g柠檬酸铵并溶于100

mL去离子水中,制成质量浓度20%的柠檬酸铵溶液。
缓冲液:称取40g氯化铵溶于去离子水中,然后

加入40mL的浓氨水,再用去离子水稀释至1000
mL,混合均匀制成氨—氯化铵缓冲溶液,溶液pH 值

为9.3~9.4。
(2)浓度测量

用5mL移液管精确移取0、1、2、3、4、5mL浓度

为6μg/mL铜的标准液,并分别置于50mL容量瓶

中,用移液管按顺序分别加入7mL浓度为20%的柠

檬酸铵,5mL的氨—氯化铵缓冲液溶液,1mL浓度为
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40%的乙醛溶液,11mL浓度为0.2%的BCO溶液,最
后用去离子水定容,摇匀。以试剂为空白,使用1cm
比色皿在波长545nm处用紫外/可见分光光度计上测

定溶液的吸光度。

1.2.2 四氧化三铁制备及改性

100g/L取氢氧化钠,在浴比1∶50、温度100℃、
时间30min条件下对涤纶非织造布进行洗涤,水热合

成纳米四氧化三铁反应方程式为:

2Fe3++S2O32-+2OH-=2Fe2++S+SO42-+
H2O (1)

硫酸铁与硫代硫酸钠摩尔比为1∶1,硫酸铁用量

为0.03mol/L,反应温度为130℃,反应时间为5h,
添加尿素使溶液的pH值在1.8~2.5,反应完毕用去

离子水、无水乙醇、丙酮反复洗涤,超声振荡,烘箱50
℃烘干。

四氧化三铁改性是在水热反应时加入羊毛纤维。

1.2.3 羊毛纤维改性

将0.5mL钛酸四丁酯/钛酸异丙酯滴加到10mL
无水乙醇溶液中并剧烈搅拌,随后缓慢加入70mL去

离子水,将预处理好的羊毛纤维浸渍10min,连同溶液

一起转移到100mL聚四氟乙烯密封容器中,在110℃
下恒温处理2h后取出反应釜,冷却至室温,反应完毕

用去离子水、无水乙醇、丙酮反复洗涤,超声振荡,烘箱

50℃烘干。

1.3 性能测试

1.3.1 回归曲线

图1是使用Origin8.1软件回归的铜离子浓度与

吸光度关系曲线。
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图1 0.12~1.08μg/mL铜的标准液吸光度与Cu2+浓度关系曲线

1.3.2 吸附性能

图2为四氧化三铁和四氧化三铁掺杂羊毛改性涤

纶非织造布吸附铜离子能力的对比。
图3为羊毛纤维和经钛酸四丁酯及钛酸异丙酯改

性羊毛纤维吸附铜离子能力的比较。
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1.3.3 扫描电镜和X射线能谱图(图4~图7)
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图4 四氧化三铁改性涤纶非织造布扫描电镜和能谱图图
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图5 四氧化三铁掺杂羊毛改性涤纶非织造布扫描电镜和能谱图

2 结果与讨论

2.1 铜离子标定曲线

从图1给出的标定曲线可得0.12~1.08μg/mL
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铜的标准溶液吸光度A与Cu2+浓度C回归方程为:A
=0.3843C+0.0035,相关系数R2=0.998,表观摩尔

吸光系数为2.459×104L/(mol·cm)。可以看出,在

0.12~4.80μg/mL范围内,硫酸铜溶液的吸光度与浓

度符合比尔定律。
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图6 钛酸异丙酯改性羊毛纤维扫描电镜和能谱图
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图7 钛酸四丁酯改性羊毛纤维扫描电镜照片和能谱图

2.2 吸附能力分析

从图2可知,掺杂羊毛四氧化三铁改性涤纶织物

吸附铜离子的能力明显好于未四氧化三铁掺杂羊毛改

性涤纶织物。
从图3可知,原毛纤维的吸附能力最强,钛酸异丙

酯次之,钛酸四丁酯最差。同时,也说明了对羊毛纤维

惊进行二氧化钛水热法改性处理,并没有破坏其吸附

性能,只是使得吸附性能有所减弱。

2.3 扫描电镜及能谱分析

由图4、图5所给出的扫描电镜和能谱图可知,四
氧化三铁改性后的涤纶非织造布完全被颗粒状物质包

裹,电镜照片显示微米级颗粒是由纳米级颗粒组成,并
出现一定程度的团聚现象。四氧化三铁掺杂羊毛改性

后 的涤纶非织造布表面完全被胶状物质包裹,颗粒有

所减少,表面相对较为平整,该物质是由纳米颗粒组

成。四氧化三铁掺杂羊毛与未掺杂羊毛的改性涤纶非

织造布均由C、O、S和Fe元素构成,但质量百分比和

原子百分比有所不同,掺杂羊毛改性非织造布的C和

O元素所占比重明显增多,说明羊毛水解并参与四氧

化三铁合成从而沉积在涤纶纤维表面。
由图5、图6所给出的扫描电镜和能谱图可知,钛

酸异丙酯和钛酸四丁酯改性羊毛纤维表面有颗粒状物

质附着。钛酸异丙酯和钛酸四丁酯改性羊毛纤维均由

C、O、N、S和Ti元素构成,但质量百分比和原子百分

比有所不同。

3 结论

(1)通过实验掌握了测定水中微量铜离子的测试

方法,即铜离子与双环己酮乙二酰二腙(BCO)和乙醛

的显色反应。
(2)在负载纳米四氧化三铁磁性颗粒过程中添加

羊毛纤维,可以大幅度提高铜离子的吸附能力。
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StudyontheAdsorptionPropertiesofModified
PolyesterNonwovenFabricandWoolforCopperIons
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  Abstract:Inordertoremovethecopperionsinwater,Fe3O4wassynthesizedbyhydrothermalmethodandthensupportedonthe
nonwovenpolyesterfabricwiththeadditionofwooltomodify.Anotherwaywasmodificationofwoolfiberusingtetrabutyltitanate
andisopropyltitanateasthetitaniumsource.Theadsorptionabilitywastested.Thetestresultsshowedthatcopperionsinwaterwas
adsorbedobviouslybywoolfiberandmodifiedwoolfiber.TheadsorptionabilityofmagneticnanometerFe3O4fabricsadditionwith
woolfiberscouldbeobviouslyimproved.
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