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交联木薯淀粉微球对 Fe3+的吸附研究 
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摘要: 以木薯淀粉为原料, 通过逆向悬浮聚合法合成交联木薯淀粉微球(CCSM), 研究了合成的交联木薯淀
粉微球对 Fe3+的吸附行为, 利用红外光谱仪、X-射线衍射和热分析仪对木薯淀粉微球及其吸附产物进行了表
征, 研究其吸附机理. 实验结果表明: CCSM主要通过物理吸附、配位吸附方式来吸附 Fe3+; 在 pH值为 4时
交联木薯淀粉微球对 Fe3+吸附效果最好; 在给定研究浓度范围内, CCSM对 Fe3+的吸附等温线符合 Freundlich
吸附等温方程.  
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0  引言 

淀粉微球是淀粉的一种人造衍生物, 具有可生
物降解、无毒、储存稳定等优点, 由于其具有较大的
比表面积和孔容积、适度的膨胀度和大量活性基团，

因而表现出很好的吸附特性, 已经作为药物载体、金
属离子吸附剂在医药、环保等领域获得应用[1-3].  

木薯淀粉是工业上主要的淀粉原料之一, 是一
种来源丰富的天然高分子材料, 具有很好的生物活
性和相容性, 广泛应用于制备酒精、饲料、胶黏剂等
产品[4-5]. 通过对木薯淀粉进行改性, 可制备价廉、高
效的功能性高分子吸附剂, 用于药物载体、废水处
理、重金属富集回收等方面. 目前研究得较多的是以
可溶性淀粉为原料制备淀粉微球[6-8], 本文以价格低
廉的支链结构较多的木薯淀粉为原料, 以 MBA 为交
联剂 , 采用逆向悬浮聚合法合成交联木薯淀粉微球
(CCSM), 研究微球对金属离子 Fe3+的吸附, 通过红
外光谱、X-射线衍射和热重分析等方法研究交联淀粉
微球吸附 Fe3+前后结构和形态变化, 并从静态吸附行
为和吸附等温线等角度研究其对 Fe3+的吸附机理.  

1  实验部分 

1.1  试剂和仪器 
木薯淀粉购自广西梧州食品有限公司 , 环己

烷、N,N-亚甲基双丙烯酰胺(MBA)、无水乙醇、丙
酮、乙酸乙酯、亚硫酸氢钠、吐温-60、过硫酸钾、
亚硫酸氢钠、硫酸铁铵均为分析纯试剂, 实验用水
为去离子水.  

高倍显微镜, 标准筛, JJ-1型精密增力电动搅拌
机(常州国华仪器有限公司), Centurfuge Model0406-1
型高速离心机(上海医疗仪器公司), Nicolet 6700 型
傅里叶变换红外光谱仪(美国 Nicolet 公司); PerkinEl-
mer AAnlyst200 型原子吸收光谱仪(美国 PerkinElmer
公司), D8 Advance 多晶 X-衍射仪(德国 Bruker 公
司), UEGA3扫描电镜(捷克 Tescan公司).  
1.2  交联木薯淀粉微球的制备 

油相: 在 250 mL三口烧瓶中加入 120 mL环己
烷和 0.6 g吐温-60, 在 50 ℃加热搅拌, 分散剂完全
溶解, 待用.  

水相: 称取 2.4 g 木薯淀粉, 在 80 ℃条件下用
30 mL 充分溶解, 配置成木薯淀粉溶液, 然后降温
到 60 ℃, 待用.  

乳化分散: 在 50 ℃下, 将木薯淀粉溶液分多次
加入到油相中, 以 3 000 r/min的搅拌速度乳化分散
至形成乳浊液.  

聚合:依次加入 0.6 g MBA和 0.5 g K2S2O8(引发
剂), 保持 3 000 r/min 的搅拌速度,分散.升温到 65 ℃, 
加入 0.5 g NaHSO3, 以 3 000 r/min速度搅拌, 反应 2 h.  

后处理: 聚合完成后 , 停止搅拌 , 静置 , 离心 , 
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除去上层油相, 下层交联聚合物依次用乙酸乙酯、
丙酮、无水乙醇洗涤, 真空干燥, 得到白色粉末状的
交联木薯淀粉微球.  
1.3  交联木薯淀粉微球对 Fe3+的吸附行为 
1.3.1  pH 值对交联木薯淀粉微球对 Fe3+的吸附性

能的影响  配置相同浓度、不同 pH 值的 Fe3+溶液. 

采用静态吸附法, 准确称取 0.1 g CCSM, 置于锥形

瓶中, 加入 40 mL一定浓度的 Fe3+溶液, 在 298 K温

度下吸附饱和, 间歇震荡. 吸附完成后, 离心分离, 

取适量上清液, 用 AAnlyst200 型火焰原子吸收分光

光度计测定 Fe3+的平衡浓度, 根据式(1)计算平衡吸

附容量 Qe(单位为 mg/g), 探索溶液 pH 值对交联木

薯淀粉微球对 Fe3+的吸附性能的影响. 
 0( ) / ,e eQ C C V m= −  (1) 

式中 C0为 Fe3+溶液初始浓度, 单位为 mg/L; Ce为溶

液平衡浓度, 单位为mg/L; V为溶液体积, 单位为L; m

为 CCSM质量, 单位为 g.  

1.3.2  交联木薯淀粉微球对 Fe3+的吸附过程  配置

一定浓度的 Fe3+溶液, 调节 pH值到最佳吸附时的数

值. 采用静态吸附法, 按前面所述方法在恒温 298 K

下用交联木薯淀粉微球吸附 Fe3+, 震荡吸附不同时

间,  考察交联木薯淀粉微球对 Fe3+的吸附过程(吸

附-时间关系).  

1.3.3  吸附等温线  配置不同浓度的 Fe3+, 并调节
pH 值到最佳吸附时的数值. 采用静态吸附法, 按前
面所述方法分别在恒温 288、298和 308 K下用交联
木薯淀粉微球吸附 Fe3+, 震荡吸附至饱和, 作出不
同温度下的吸附等温线.  
1.4  表征 

取木薯淀粉、木薯淀粉微球、吸附 Fe3+后的

CCSM 适量, 分别用傅里叶红外光谱仪、X-射线衍
射仪和热重分析仪对三者的结构、形态、热学性能

进行分析.  

2  结果与讨论 

2.1  分析表征 
2.1.1  红外光谱分析  图 1 是木薯淀粉、木薯淀粉
微球、木薯淀粉微球吸附产物的红外光谱图.  

从图 1 中可以发现，木薯淀粉和交联木薯淀粉
微球分别在 3 399 cm−1和 3 417 cm−1处均出现—OH
伸缩振动吸收峰, 说明交联前后都有—OH存在, 但
生成木薯淀粉微球使—OH 的氢键缔合作用减弱 , 
故交联木薯淀粉微球的吸收峰增强, 并向高频略移; 
图 1(b)中, 1 658 cm−1 处的吸收峰是酰胺Ⅰ谱带的

C== O伸缩振动吸收峰, 1 533 cm−1处的吸收峰是酰胺

Ⅱ谱带的 N—H 弯曲振动吸收峰, 说明木薯淀粉与 

 

 
 

图 1  木薯淀粉(a)、交联木薯淀粉微球(b)和吸附 Fe3+产物(c)的红外光谱图 
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MBA发生明显交联聚合, 交联木薯淀粉微球分子链
上含有酰胺基和羟基等活性基团.  

比较木薯淀粉微球和吸附产物的红外光谱图 , 
可以发现木薯淀粉微球吸附 Fe3+后, 在 3 417 cm−1处

O—H 伸缩振动吸收重叠峰向高波数移至 3 435 cm−1, 
在 1 658 cm−1处C== O伸缩振动吸收峰移至 1 647 cm−1, 
在 1 533 cm−1处 N—H弯曲振动吸收峰移至 1 525 cm−1

左右, 表明淀粉微球分子的羟基、酰胺基与 Fe3+发

生了配位作用[9].    

2.1.2  XRD 分析  图 2、图 3和图 4分别是木薯淀
粉、木薯淀粉微球、木薯淀粉微球吸附 Fe3+后产物

的 XRD分析谱图.  
比较图 2 和图 3, 木薯淀粉在 16°、18°、25°附

近存在明显的特征衍射峰, 而合成的交联木薯淀粉
微球在 16°和 25°的特征衍射峰基本消失、18°的特征
衍射峰有所降低, 并且发生一定的迁移, 已基本呈
现非晶态的衍射曲线特征, 这是因为聚合交联破坏
了分子链的规整性, 交联的网络抑制了淀粉分子的 

 

 
 

图 2  木薯淀粉 XDR 谱图 

 

 
 

图 3  木薯淀粉微球 XRD 谱图 
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图 4  木薯淀粉微球吸附 Fe3+产物 XRD 谱图 
 

结晶能力, 淀粉微球的结晶度下降. 而交联木薯淀
粉微球在 31°附近有一突出的特征衍射峰, 这应是
所交联的 MBA带来的衍射峰. 

从图 4 可以看出, 木薯淀粉微球吸附 Fe3+后在

18°处的特征衍射峰进一步消失, 在 31°处的特征衍
射峰基本消失 , 已基本呈现非晶体系的衍射曲线 , 
说明微球吸附 Fe3+后降低了微球的结晶度, 可能是
因为 Fe3+分子小, 容易进入微球内部, 从而阻隔了
分子链运动, 降低了分子内或分子间的氢键, 破坏
了分子链的规整性, 而且 Fe3+与微球内MBA单元上
的酰胺发生一定配位, 使得 31°处的特征衍射峰消
失, 分子结晶区被破坏, 结晶度下降.  
2.1.3  TG 分析  图 5是木薯淀粉、交联木薯淀粉微
球及其吸附 Fe3+产物的 TG分析曲线.  

 

 
 

图 5  木薯淀粉(a)、交联木薯淀粉微球(b)及其吸附 Fe3+

产物(c)的 TG 曲线 

比较图 5中的 3条曲线, 可以看到在 50~150 ℃, 
交联木薯淀粉微球及其吸附 Fe3+产物发生了分子内

吸附水脱离, 脱水温度低于木薯淀粉, 表明交联木
薯淀粉微球及吸附 Fe3+后的产物中自由水较多, 键
合水较少; 而且吸附 Fe3+后微球的质量损失大于微

球, 表明吸附后微球中自由水更多, 其和水的结合
力分子中吸附水进一步下降. 在 150~300 ℃范围内, 
三者均发生分子主链、交联键的断裂和葡萄糖单元

的分解, 木薯淀粉的质量损失率迅速增加, 交联木
薯淀粉微球及其吸附 Fe3+后的微球相对更温和; 而
且吸附 Fe3+后的微球分解温度略低于交联木薯淀粉

微球, 质量损失率略高于交联木薯淀粉微球, 表明
吸附 Fe3+后, 破坏了微球分子间(或分子内)氢键, 导
致微球主链更疏松, 更容易断裂, 使起始分解温度
降低、分解失质量增大; 300~700 ℃处对应的是焦炭
最后热分解阶段. TG分析显示交联后的木薯淀粉微
球比木薯淀粉的起始分解温度有所降低, 最大质量
损失速率和失质量减少, 说明热稳定性得到了提高.  
2.2  木薯淀粉微球对 Fe3+的吸附行为 
2.2.1  pH 值对 CCSM 吸附 Fe3+的影响  图 6 是不
同 pH值条件下木薯淀粉吸附 Fe3+的实验结果.  

由图 6可以看到, 吸附溶液的 pH值变化对木薯
淀粉微球吸附 Fe3+有显著影响, 在 pH值为 3~6范围
内有比较好的效果. 溶液 pH值在 4左右时, 吸附效
果最好; 当溶液 pH 值 <3 时, 吸附效果较差, 可能
是溶液中高浓度的 H+不利于吸附过程的完成, 存在
吸附竞争或破坏 Fe3+与木薯淀粉微球的配位; 当溶
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液 pH值>6时, Fe3+可能以其他配位形态, 不利于被
吸附, 木薯淀粉微球对 Fe3+逐渐减少. 由此可见, 在
弱酸性环境(pH 值为 3.5~5.5)条件下, 淀粉微球对
Fe3+吸附能力较好. 后续实验均在 pH值为 4的环境
下进行.  

2.2.2  交联木薯淀粉微球对 Fe3+的吸附过程  
图 7是交联木薯淀粉微球对 Fe3+的吸附过程. 

 

 
 

图 6  pH 对交联木薯淀粉微球吸附 Fe3+的影响 
 

 
 

图 7  交联木薯淀粉微球对 Fe3+的吸附过程 
 

从图 7 可以看到, 木薯淀粉微球对 Fe3+的吸附

量在前 30 min内迅速上升, 40 min后吸附量随时间
变化缓慢, 90 min 后基本没有变化, 吸附过程逐渐
达到平衡. 这可能是初期吸附主要在木薯淀粉微球
的外表面和部分微孔内, 在一定时间内能迅速完成; 
随着吸附量的增加, 金属离子产生的斥力增强, 游
离金属离子进一步深入微孔内部的阻力增大, 吸附
较慢完成. 从吸附曲线的形状推断, 吸附过程与单
分子物理吸附过程类似. 实验结果表明，在吸附温
度为 298 K, Fe3+初始浓度为 100 mg/L时, 木薯淀粉
微球对 Fe3+的平衡吸附量为 30 mg/g.  
2.2.3   交联木薯淀粉微球对 Fe3+的吸附等温方

程  图 8是在不同温度下 CCSM饱和吸附不同浓度

Fe3+的吸附等温线.  

 
 

图 8  CCSM 对 Fe3+的吸附等温线 
 

采用 Freundlich等温吸附方程(式 2)对不同温度
下 CCSM 对 Fe3+吸附等温线进行拟合, 拟合曲线见
图 9, 拟合方程和系数见表 1.  

拟合方程为  

 1ln ln lnfe eQ K C
n

= + , (2) 

式中Qe为平衡吸附量, 单位为mg/g; Ce为平衡浓度, 
单位为 mg/L, Kf、n均为常数.  
 

表 1  交联木薯淀粉微球对 Fe3+的 Freundlich 
吸附等温拟合方程 

T/K Freundlich吸附等温拟合方程 Kf
 n R 

288 lnQe=0.933 04+0.538 92 lnCe 2.542 1.855 6 0.992 3
298 lnQe=1.342 53+0.474 39 lnCe 3.829 2.107 9 0.997 7
308 lnQe=1.514 04+0.452 99 lnCe 4.545 2.207 6 0.998 1

 

 
 

图 9  Freundlich 吸附等温拟合曲线 
 

从表 1 的拟合参数和相关系数可以看到, 木薯
淀粉微球对 Fe3+的吸附过程均能较好地符合

Freundlich 吸附等温线方程, 拟合方程相关性好, 表
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明吸附过程是以单分子物理吸附为主的过程. 而且
在不同温度下 n 值都大于 1, 表明 CCSM 对 Fe3+的

吸附是“优惠吸附”.  

3  结论 

本文研究了制备合成的交联木薯淀粉微球对

Fe3+的吸附行为. 实验结果显示:  
(1)在吸附溶液 pH值为 3.5~5.5时, 木薯淀粉微

球对 Fe3+有较好的吸附, 吸附过程在 90 min内可达
到平衡.  

(2)在实验研究的浓度范围内, CCSM 对 Fe3+吸

附等温线符合 Freundlich 等温吸附方程, 吸附过程
主要为单分子物理吸附.  

(3)从吸附前后交联木薯淀粉微球和吸附产物的
FITR、XDR、TG分析可以发现, CCSM与被吸附的
吸附 Fe3+之间存在一定的配位吸附, 吸附后微球的
结晶结构被进一步破坏.  

实验合成的交联木薯淀粉微球比原木薯淀粉具

有更好的比表面积和孔隙率, 力学强度更高, 可以
作为良好的重金属吸附和金属催化剂载体. 而且通
过将木薯淀粉改性, 引入特定吸附作用的功能基团, 
可制备出具有特殊结构形态的聚合产物, 进一步提
高其吸附容量或获得特殊吸附能力, 将大大扩展其
利用价值, 获得更好的应用前景.  
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The Study on the Adsorption Performance of Fe3+ on 
Crosslinked Cassava Starch Microspheres 

DING Li-wen, QIAO Zhi-wei, TANG Jian-ping* 

(College of Chemistry and Chemical Engineering, Jiangxi Normal University, Nanchang Niangxi  330022, China) 

Abstract: Crosslinked cassava starch microspheres(CCSM) were prepared by crosslinking of cassava starch and N, 
N′-methylene-bis-acrylamide(MBA) in inverse suspension. The static adsorption behavior of CCSM toward Fe3+ 
was investigatied at different temperatures and the adsorption mechanism was discussed. The structures of CCSM 
before and after adsorption were characterizated by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)、X-ray dif-
fractometer (XRD) and theromoanalysis instrument. The adsorption results showed that the CCSM have better ad-
sorption property towords Fe3+ when pH of solution is 4, and the adsorption behavior of CCSM towards Fe3+  is 
adapted to isothermal equation of Freundlich in the experimental conditions. The Fe3+ was adsorbed by means of 
physical adsorption and weakly complexation. 
Key words: crosslinked cassava starch micrcospheres; Fe3+; adsorption; adsorption isothermal equation 
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