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纤维素基载银水凝胶对亚甲基蓝的催化还原性能
高凯茹,张欣瑶,崔茂祺,袁 淼,刘少杰

(河北科技大学化学与制药工程学院,河北石家庄 050018)

摘 要:针对银纳米颗粒(Ag
 

NPs)催化剂在亚甲基蓝(methylene
 

blue,MB)催化还原反应中高催

化性与易回收性难以平衡的问题,制备了纤维素基载银水凝胶(TOC-CMC-Ag),对 MB的催化还

原性能进行研究。首先,以氧化纤维素(oxidized
 

cellulose,TOC)和羧甲基纤维素(carboymethyl
 

cellulose,CMC)为原料,环氧氯丙烷(epichlorohydrin,ECH)为交联剂,制备TOC-CMC水凝胶,研
究CMC取代度对溶胀、吸附性能的影响;然后,以吸附性能最好的TOC-CMC水凝胶为载体,通过

原位还原法制备 TOC-CMC-Ag,并进行透射电镜和 X射线光电子能谱表征;最后,研究 TOC-
CMC-Ag对 MB的催化还原性能。结果表明,TOC-CMC-Ag能在4

 

min内完全还原 MB,且在7
次循环使用后仍可使 MB得到完全还原。所制备的兼具高催化性与易回收性的载银水凝胶,为开

发综合性能优异的催化还原催化剂提供了新途径。
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Abstract:In
 

view
 

of
 

the
 

problem
 

that
 

it
 

is
 

difficult
 

to
 

balance
 

the
 

high
 

catalytic
 

activity
 

and
 

easy
 

recovery
 

of
 

silver
 

nanoparticles(Ag
 

NPs)catalyst
 

in
 

the
 

catalytic
 

reduction
 

of
 

methylene
 

blue
 

(MB),
 

a
 

cellulose-based
 

silver-loaded
 

hydrogel
(TOC-CMC-Ag)

 

was
 

prepared
 

and
 

its
 

catalytic
 

reduction
 

performance
 

to
 

MB
 

was
 

studied.
 

Firstly,
 

TOC-CMC
 

hydrogels
 

were
 

prepared
 

with
 

oxidized
 

cellulose
 

(TOC)
 

and
 

carboxymethyl
 

cellulose
 

(CMC)
 

as
 

raw
 

materials
 

and
 

epichlorohydrin (ECH)
 

as
 

cross-linking
 

agent.
 

The
 

effect
 

of
 

CMC
 

substitution
 

degree
 

on
 

their
 

swelling
 

and
 

adsorption
 

properties
 

was
 

studied.
 

Then,
 

TOC-CMC-Ag
 

was
 

prepared
 

by
 

in-situ
 

reduction
 

method
 

using
 

the
 

TOC-CMC
 

hydrogel
 

with
 

the
 

best
 

adsorption
 

performance
 

as
 

the
 

carrier.
 

The
 

production
 

was
 

characterized
 

by
 

transmission
 

electron
 

microscopy
 

and
 

X-ray
 

photoelectron
 

spectroscopy.
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Finally,
 

the
 

catalytic
 

reduction
 

performance
 

of
 

TOC-CMC-Ag
 

on
 

MB
 

was
 

studied.
 

The
 

results
 

indicate
 

that
 

TOC-CMC-Ag
 

can
 

completely
 

reduce
 

MB
 

within
 

4
 

minutes.
 

After
 

7
 

catalytic
 

cycles,
 

MB
 

could
 

still
 

be
 

completely
 

reduced.
 

The
 

prepared
 

silver-
loaded

 

hydrogel
 

with
 

high
 

catalytic
 

activity
 

and
 

easy
 

recovery
 

provides
 

a
 

new
 

way
 

for
 

the
 

development
 

of
 

catalytic
 

reduction
 

catalyst
 

with
 

excellent
 

comprehensive
 

performance.

Keywords:polymer
 

composites;
 

cellulose-based
 

hydrogels;
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methylene
 

blue

  亚甲基蓝(methylene
 

blue,MB)是常见的水溶性染料之一,在水性介质中以离子形式存在,因含有偶

氮、杂环和芳环等基团,MB具有较大的毒性[1-4]。混凝、吸附和催化还原是去除 MB的常用方法[5]。其中,
催化还原法因其优异的去除效果受到广泛关注。

金属纳米颗粒因具有大比表面积、强电子转移能力、高催化活性等特点,被广泛应用于催化还原 MB,成
为一种常用的催化剂[6]。其中,银纳米颗粒(Ag

 

NPs)因具有价格低廉、消光系数高等优势而受到广泛关

注[7-11]。但是,Ag
 

NPs的高表面自由能和不稳定性,使其在液相反应中容易因团聚而失活[12],且难以回收。
利用载体负载Ag

 

NPs是解决上述问题的有效方法[13]。常用的载体有无机材料和有机聚合物[14-19]。然而,
负载型银催化剂虽然回收方便,但反应速率和催化活性往往较低。水凝胶是一种亲水性材料,具有立体网状

结构,可以在水中吸附、滞留大量水分,但又不溶于水[20-26]。此外,水凝胶结构中亲水基团的存在可促进离

子转化,用其负载Ag
 

NPs可实现在水中的拟均相催化[26]。
目前,制备催化活性高、反应速度快、循环性能好的载银水凝胶仍面临挑战。由2,2,6,6-四甲基哌啶-1-

氧自由基(TEMPO)作为催化剂制备的氧化纤维素(oxidized
 

cellulose,TOC)含有大量羧基,具有稳定性好、
对阳离子吸附能力强等优点。将TOC作为骨架引入水凝胶中,可以赋予水凝胶大量吸附位点,并保持稳定

性;用羧甲基纤维素(carboxymethyl
 

cellulose,CMC)作为水凝胶网络中的亲水性填料,可以进一步增加溶

胀性和吸附速度。基于此,本文以环氧氯丙烷(epichlorohydrin,ECH)为交联剂,在NaOH/尿素/水体系中

制备TOC-CMC水凝胶,通过原位还原法制备纤维素基载银水凝胶(TOC-CMC-Ag),并将其应用于催化水

中 MB的还原反应。

1 实验部分

1.1 实验原料
 

微晶纤维素(25
 

μm)、羧甲基纤维素Ⅰ(CMC
 

I,DS=0.9)、羧甲基纤维素Ⅱ(CMC
 

Ⅱ,DS=1.2)、羧甲

基纤维素Ⅴ(CMC
 

Ⅴ,DS=0.7)、ECH(分析纯)、NaOH(95%,质量分数,下同)、NaBH4(99%)、TEMPO
(98%)、NaBr(99%)、NaClO溶液(5%)、尿素(>99.5%)、MB(分析纯)、葡萄糖(99%)、无水乙醇(99.7%),
均购自上海麦克林生化科技有限公司,在实验中直接使用。

1.2 TOC的制备

将微晶纤维素(5
 

g)、TEMPO(1.18
 

g)和NaBr(1.36
 

g)加入到含有一定量水的500
 

mL三口烧瓶中,边
搅拌边用恒压漏斗将NaClO溶液滴加到烧瓶中。滴加结束后,用0.5

 

mol/L的NaOH溶液调节溶液pH
值至10.5,反应4

 

h。反应结束后,将悬浮液进行离心、冷冻干燥,得到TOC。

1.3 TOC-CMC水凝胶的制备
 

将5
 

g
 

TOC在搅拌下分散到95
 

g质量比为4∶6∶90的NaOH/尿素/水的混合物中,随后在-18
 

℃冷

冻12
 

h,将冷冻的固体解冻并在室温下充分搅拌,得到质量分数为5%的TOC的NaOH/尿素溶液。按相同

方法配制质量分数为5%的CMC溶液。
将上述2种溶液以1∶1的质量比混合,加入相当于TOC溶液质量20%的ECH,于30

 

℃下搅拌2
 

h,
随后于50

 

℃保温12
 

h。反应完成后洗涤产物,冷冻干燥,得到TOC-CMC水凝胶。

1.4 TOC-CMC-Ag水凝胶的制备

将0.085
 

g
 

AgNO3 与0.4
 

g的NaOH分别溶解于10
 

mL去离子水中。随后,将TOC-CMC水凝胶加

入到AgNO3 溶液中,在82
 

℃条件下边搅拌边缓慢加入NaOH溶液,直至pH值为8。在4
 

h内向该溶液中

加入2
 

g葡萄糖。用蒸馏水洗涤除去未反应的银离子与葡萄糖后,将水凝胶冷冻干燥得到负载Ag
 

NPs的

TOC-CMC-Ag水凝胶。
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1.5 TOC-CMC水凝胶吸附 MB
将5

 

mg水凝胶置于质量浓度为200
 

mg/L的 MB溶液中,在25
 

℃下吸附24
 

h。经离心处理后,用紫

外-可见分光光度计测定水凝胶吸附前后的吸光度来确定 MB溶液浓度的变化。由式(1)计算出 MB的吸附

容量(q,mg/g)。

q=
(C0-Ct)×V

W
 

, (1)

式中:C0 和Ct 分别代表吸附前后 MB的质量浓度,mg/L;V 代表染料溶液体积,L;W 代表吸附剂的质

量,g。

1.6 TOC-CMC-Ag水凝胶催化还原 MB
向2

 

mL的MB(50
 

mg/L)和NaBH4(0.066
 

7
 

mol/L)溶液中加入5
 

mg的TOC-CMC-Ag,用紫外-可见

分光光度计测定溶液吸光度,评价水凝胶的催化还原性能。TOC-CMC-Ag催化完成后用水洗涤,用于下一

个循环。

1.7 结构表征及测定方法

采用美国Perkin
 

Elmer公司的红外光谱(FTIR,Spectrum
 

3)测定TOC和水凝胶的化学结构。采用日

本电子公司的S-4800-Ⅰ扫描电子显微镜(SEM),观察纤维素、TOC和水凝胶的表面形态。采用日本电子公

司的JEM-2100透射电子显微镜(TEM)观察TOC-CMC-Ag水凝胶中Ag
 

NPs粒径大小和分散性。采用X
射线光电子能谱(XPS,ESCALAB

 

Xi+,美国赛默飞世尔公司)分析载银水凝胶元素组成。
采用重量法测定水凝胶的溶胀率(Q):取一定量的水凝胶称重,然后加入到含有足量蒸馏水的烧杯中,

隔固定时间段取出水凝胶并称重,根据式(2)计算水凝胶的Q:

Q=
m1-m0

m0

 , (2)

式中:m0 为溶胀前干燥水凝胶的质量;m1 为水凝胶溶胀平衡后的质量。
采用上海佑科公司的UV

 

1900紫外-可见分光光度计测定 MB溶液的吸光度,用于评价水凝胶的吸附

性能和催化性能。
在室温(25

 

℃)和10
 

rad/s的恒定频率下,利用 Anton
 

Par
 

MCR-92流变仪的振幅扫描模式分析

0.01%~100%剪切应变条件下的黏弹性。
通过ASAP

 

2460
 

3.01
 

BET分析仪(Micromeritics,美国)测量微晶纤维素、TOC和水凝胶的比表面积,
脱气温度为120

 

℃,脱气时间为8
 

h。

2 结果与讨论
 

2.1 TOC-CMC水凝胶的制备及吸附性能

在TEMPO催化下,纤维素C6 位上的伯羟基被NaClO氧化为羧基,生成含有羧基的TOC。以TOC和

CMC为骨架,通过ECH进行交联,冷冻干燥即可获得TOC-CMC水凝胶,制备过程如图1所示。

图1 TOC-CMC水凝胶的制备过程示意图

Fig.1 Scheme
 

of
 

preparation
 

process
 

of
 

TOC-CMC
 

hydrogel

图2
 

a)为TOC、CMC和TOC-CMC水凝胶的FTIR图。可以看出:TOC-CMC
 

水凝胶在3
 

000~4
 

000
 

cm-1
 

处

具有羟基峰,羧基峰在1
 

610
 

cm-1
 

和1
 

420
 

cm-1 处出现,1
 

053
 

cm-1 处的强峰归因于C—O基团的拉伸[27];

TOC-CMC水凝胶的醚键对应的特征峰强度大于原料TOC与CMC,初步证明ECH的加入使两者交联。
为进一步证明TOC-CMC水凝胶制备取得成功,采用流变仪研究了TOC-CMC水凝胶形成过程中模量的变
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图2 TOC、CMC和TOC-CMC水凝胶的FTIR图和TOC-CMC水凝胶的模量随时间变化图

Fig.2 FTIR
 

spectra
 

of
 

TOC,
 

CMC
 

and
 

TOC-CMC
 

hydrogel
 

and
 

the
 

relationship
 

between
 

modulus
 

and
 

time
 

of
 

TOC-CMC
 

hydrogel

化。向TOC与CMC混合溶液中加入ECH,混合均匀后倒入流变仪的平行板中(平行板和帕尔帖板之间的

间隙设置为1
 

mm)。在1%振荡剪切应变、1
 

Hz恒定频率条件下,测量50
 

℃的储能模量(G')和损耗模量

(G″),见图2
 

b)。可以看出样品模量变化存在2个阶段。第1阶段,G″高于G',此时样品处于液态;当G'等

于G″时,发生溶胶-凝胶转变。G'和G″之间的交叉定义为凝胶点(Tg)
[28]。在此之后进入第2阶段,G'均高

于G″,这是由于体系交联密度的增加导致水凝胶的形成。
微晶纤维素、TOC、TOC-CMC水凝胶的SEM图见图3。可以看出:微晶纤维素具有扁条结构,且表面

纤维较大;TOC表面纤维更加细长,这是由于纤维素表面C6 位伯羟基被氧化为羧基[29];TOC-CMC水凝胶

具有三维网络状的丰富孔隙,可以大幅提高其比表面积。BET表征测得微晶纤维素、TOC、用取代度

(degree
 

of
 

substitution,DS)为0.9的CMC制备的 TOC-CMC水凝胶的比表面积分别为1.422、2.517、

4.765
 

m2/g,这进一步验证了上述结论。TOC-CMC水凝胶较高的比表面积使其具有良好的溶胀性,这有

利于其应用于吸附和催化领域[30]。

图3 微晶纤维素、TOC、TOC-CMC水凝胶的SEM图

Fig.3 SEM
 

images
 

of
 

microcrystallinecellulose,
 

TOC
 

and
 

TOC-CMC
 

hydrogel

水凝胶的溶胀性是影响其吸附和催化性能的主要因素。用重量法测定了TOC分别与CMC
 

Ⅰ(DS=
0.9)、CMC

 

Ⅱ(DS=1.2)以及CMC
 

Ⅴ(DS=0.7)进行交联制备的水凝胶的溶胀性,结果见图4。由图4可

以看出,CMC的取代度对水凝胶的溶胀性影响较大。TOC与CMC
 

Ⅰ形成的水凝胶溶胀率最高,可达到

65.35。而当CMC的DS升高或降低时,得到的水凝胶溶胀性均有所降低,可能是由水凝胶的交联结构导致

的。取代度更高的CMC更易溶于水,有利于交联反应进行,但其结构中羟基较少,而羟基是ECH的交联反

应位点,这使得CMC取代度过高时不利于交联反应进行,故CMC的DS存在一个最佳值。在水凝胶流变

性能测试中(见图4
 

b)),TOC-CMC的阻尼系数(tan
 

δ,即G″与G'之比)均小于1,证明了交联密度的增加导

致水凝胶的形成。而TOC-CMC
 

Ⅰ的tan
 

δ更低,表明其黏弹性更好,形成了更强的凝胶网络结构,表现出

更强的抗应变性[31]。
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图4 TOC-CMC
 

Ⅰ、TOC-CMC
 

Ⅱ和TOC-CMC
 

Ⅴ水凝胶的溶胀率

对比图及在不同振荡应变下损耗因子图

Fig.4 Swelling
 

rates
 

and
 

loss
 

factors
 

at
 

different
 

oscillatory
 

strains
 

of
 

TOC-CMC
 

Ⅰ,
 

TOC-CMC
 

Ⅱ
 

and
 

TOC-CMC
 

Ⅴ
 

hydrogels

图5 不同水凝胶的吸附容量及溶胀率对比图

Fig.5 Comparison
 

of
 

adsorption
 

capacity
 

and
 

solubility
 

for
 

different
 

hydrogels

将TOC-CMC
 

Ⅰ水凝胶置于质量浓度为

200
 

mg/L的 MB溶液中,测定其吸附容量,并
与微晶纤维素水凝胶、TOC水凝胶、CMC水凝

胶、微晶纤维素-CMC水凝胶进行对比(这些水

凝胶的制备方法与 TOC-CMC水凝胶类似)。
不同水凝胶的吸附容量及溶胀率对比图见图

5。结果表明:这些纤维素基水凝胶对 MB的吸

附容量随其溶胀率的增大而增加,TOC-CMC
水凝胶的溶胀率最高,吸附效果也最好,吸附容

量可达656
 

mg/g;以微晶纤维素为原料制备的

水凝胶溶胀率最低,相应的吸附效果也最差。
总体来说,CMC的引入有利于水凝胶溶胀性的

提高。TOC与CMC复合水凝胶的溶胀率显

著高于纯TOC或纯CMC水凝胶,说明二者存

在协同增效作用。

2.2 
 

TOC-CMC-Ag的制备及催化性能

图6 TOC-CMC-Ag水凝胶的制备过程示意图

Fig.6 Scheme
 

of
 

preparation
 

of
 

TOC-CMC-Ag
 

hydrogel

将吸附性能最好的 TOC-CMC
 

Ⅰ水凝胶

加入到AgNO3 溶液中,以葡萄糖作为还原剂,

AgNO3 溶液中的银离子被还原为Ag
 

NPs,得
到负载Ag

 

NPs的纤维素基水凝胶TOC-CMC-
Ag(见图6)。水凝胶的孔隙结构使得Ag

 

NPs
可负载在其孔隙内部,有利于其在催化反应过

程中保持稳定。
对TOC-CMC-Ag进行 TEM 表征。由图

7可知,负载在水凝胶上的 Ag
 

NPs直径约为

13
 

nm,具有间隔均匀的晶格条纹,约0.25
 

nm。
利用XPS对TOC-CMC水凝胶及TOC-CMC-Ag进行元素分析。如图8所示,TOC-CMC水凝胶的

XPS谱图中只有C、O元素,没有Ag元素。而在TOC-CMC-Ag的XPS谱图中出现了Ag(370
 

eV)元素,

Ag的含量为0.89%,即Ag
 

NPs负载量为0.082
 

5
 

mmol/g。Ag
 

NPs负载量与文献[32]中以水凝胶为模板

时的负载量类似。
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图7 TOC-CMC-Ag水凝胶的TEM图

Fig.7 TEM
 

images
 

of
 

TOC-CMC-Ag
 

hydrogel

图8 TOC-CMC水凝胶及TOC-CMC-Ag
水凝胶的XPS图

Fig.8 XPS
 

images
 

of
 

TOC-CMC
 

hydrogel
 

and
 

TOC-CMC-Ag
 

hydrogel

  为研究TOC-CMC-Ag对 MB的催化还原性能,通过紫外-可见分光光度计测定 MB溶液在664
 

nm处

的吸光度,结果如图9所示。可以看出:未加入TOC-CMC-Ag水凝胶(0
 

min)时,MB溶液为蓝色,吸光度高

达2.323;当TOC-CMC-Ag加入4
 

min后,MB溶液变为无色,664
 

nm处的吸收峰完全消失,吸光度曲线趋

于平缓,MB几乎被完全还原,说明TOC-CMC-Ag对 MB的催化效果良好。

图9 TOC-CMC-Ag催化还原 MB前后的照片及紫外-可见光谱图

Fig.9 Photo
 

images
 

and
 

UV-vis
 

spectra
 

of
 

the
 

MB
 

solution
 

before
 

and
 

after
 

catalytic
 

reduction
 

with
 

TOC-CMC-Ag

图10 TOC-CMC-Ag水凝胶催化还原

MB的循环使用性能

Fig.10 Recycling
 

performance
 

of
 

TOC-CMC-Ag
 

hydrogel
 

for
 

catalytic
 

reduction
 

of
 

MB

为了评估水凝胶催化剂的可重复使用性,对第1次使用

后的TOC-CMC-Ag进行循环使用。由图10可知,在第2次

使用时,MB在3
 

min时被完全还原,催化性能有所提高。这

可能是因为在第1次催化之后,水凝胶的溶胀性能较之前有

所提高,在吸附性能测试中也观察到类似的现象。在第3次

至第6次催化时,MB溶液在664
 

nm处的吸收峰均在4
 

min
后完全消失。而在第7次时,MB溶液被完全催化还原的反

应时间延长至6
 

min,反应速度有所降低,这可能是由于部分

Ag
 

NPs催化剂被空气氧化所致[32]。
表1列出了TOC-CMC-Ag与文献中报道的几种负载纳

米金属粒子的水凝胶催化剂对 MB的催化还原性能数据。
可以看出,TOC-CMC-Ag的循环使用性能优于其他几种催

化剂。此外,计算转换频率(turnover
 

frequency,TOF,定义

为1
 

mmol金属上 MB转化为还原型 MB的量/min)可进

一步评估催化效率。可以看出,
 

在催化MB溶液浓度更高的
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表1 TOC-CMC-Ag与文献报道的其他催化剂催化还原 MB性能比较

Tab.1 Catalytic
 

performances
 

for
 

reduction
 

of
 

MB
 

with
 

TOC-CMC-Ag
 

and
 

other
 

reported
 

catalysts

催化剂
Ag

负载量/
(mmol·g-1)

催化剂

用量/
(mg·mL-1)

MB质量

浓度/
(mg·L-1)

NaBH4
质量浓度/
(mol·L-1)

反应时间/
min

TOF/

min-1
循环使用情况 

参考

文献

序号

海藻酸盐/黄原胶银纳

米 粒 子 的 钙 交 联 水

凝胶
1.850 0.13 13.33 0.033

 

0 0.83
0.170

 

00
(估算)

4次循环后,MB
转化率降至95%

 [24]

壳聚糖季铵盐/氧化石

墨烯-纳米钯水凝胶
0.550 9.62 5.00 0.123

 

0 10.00 0.000
 

15
5次循环后,MB
转化率降至90%

[12]

聚丙烯酰胺/聚多巴胺

改性 蒙 脱 土/石 墨 烯/
羟丙基纤维素负载纳

米银复合水凝胶

0.083
(估算) 1.67 10.00 0.008

 

8 3.00
0.064

 

00
(估算)

10次循环后,MB
转化率降至92%

[32]

榅桲籽-纳米氧化铜水

凝胶
4.880 0.10 10.00 — 120.00 0.000

 

46
3次循环后,MB
转化率降至83%

[31]

TOC-CMC-Ag 0.083 1.67 33.33 0.066
 

7 4.00 0.160
 

00
7次循环后,MB
转化率仍为100%

本研究

情况下,TOC-CMC-Ag的TOF仅略低于海藻酸盐/黄原胶银纳米粒子的钙交联水凝胶,明显高于其他催化

剂。TOC-CMC-Ag增强的 MB催化还原能力可归因于以下2个方面:首先,该水凝胶中存在相互连接的孔

网络,结合其高亲水性,可能使得 MB能够有效地传输到吸附位点,从而利于配位或络合[33];其次,TOC会

向水凝胶引入大量的—COOH位点,在负载Ag
 

NPs时可以更好地将其固定并还原。

3 结 语

1)本文以TOC和CMC为骨架、ECH为交联剂,制备了TOC-CMC水凝胶。CMC的取代度会影响其

水溶性及交联位点的数量,从而对所制备的水凝胶的溶胀性与吸附性产生较大影响。

2)CMC取代度为0.9时,所制得的水凝胶溶胀性及吸附性能最好,溶胀率和吸附容量分别为65.35和

656
 

mg/g。将该条件下制备的TOC-CMC水凝胶加入到 AgNO3 溶液中,采用葡萄糖原位还原法制备出

Ag
 

NPs负载量为0.082
 

5
 

mmol/g的TOC-CMC-Ag,用于水中 MB的催化还原反应。结果表明,该载银水

凝胶可以将50
 

mg/L的 MB在4
 

min内完全还原,经过7次催化循环使用后仍能保持很高的催化效率。

3)TOC-CMC-Ag中大量的—COOH位点不仅有利于Ag
 

NPs的负载,还能提高 MB的吸附及催化还

原能力,比常规负载型Ag
 

NPs催化剂具有更好的综合催化性能。
但是,本文制备的TOC-CMC-Ag中Ag

 

NPs的粒径仍然偏大,负载量也偏低。今后还需对Ag
 

NPs的负载

方式及工艺条件进行深入研究,制备出Ag
 

NPs粒径更小、负载量更高的载银水凝胶,进一步提升其催化性能。
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