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摘
!

要"以柠檬酸改性汉麻做为吸附剂#通过测定
P

Q

值'吸附时间'

RO

$S初始浓度研究柠檬酸改性汉麻对重金

属离子
RO

$S的吸附性能#并通过傅里叶红外光谱仪!

T:EU

"和模型拟合分析#探讨汉麻纤维对
RO

$S的吸附特性与吸

附机理(研究结果表明$柠檬酸改性是一种能有效提高汉麻
RO

$S的吸附性能的改性方法&在酸性条件下!

P

QV"B

"

"'溶液初始浓度为
%B&$

6

%

W

'吸附时间为
!%M5-

时#柠檬酸改性汉麻纤维对
RO

$S的吸附效果最佳&吸附过程介于

W.-

6

M+5,

和
T,3+-X/582

吸附等温模型之间#准一级和准二级动力学模型均可描述该吸附过程(

关键词"改性汉麻&重金属离子&吸附性能&等温模型&动力学模型
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水体污染是当前面临的一项的严重问题$而重

金属离子
RO

$S是水环境污染的主要污染物之一$对

其处理方法有化学沉淀法&氧化还原法&电解法&离

子交换法和吸附法等'

&

(

%其中$吸附法通过吸附剂

的高比表面积及其特殊的内部结构对
RO

$S进行物

理化学吸附$与其他方法相比$此法成本低&吸附效

率高$尤其适用于去除低浓度重金属离子'

$

(

%

近年来$改性处理的纤维素吸附剂广泛应用于

重金属离子的去除$茶叶&甘蔗&秸秆&花生壳等富含

纤维素的物质被广泛作为吸附剂应用在实验中$且

效果颇好$吸附性能也较稳定%从化学组成来看$汉

麻纤维中含有丰富的纤维素&半纤维素&木质素等$

含有羰基&酚羟基&脂肪族羟基和羧基等功能基团$

其本身具有一定的吸附重金属能力%

本文将以柠檬酸改性汉麻作为吸附剂对溶液中

RO

$S进行吸附处理$分别考察溶液初始
P

Q

值&吸附

时间&

RO

$S初始浓度对吸附容量的影响$并探讨其

吸附动力学与吸附等温模型%

"

!

材料与方法

&B&

!

吸附剂的制备

汉麻由解放军总后勤处军需装备研究所提供$

将汉麻烘干至恒重$粉碎$置于干燥环境中备用%

将汉麻与柠檬酸溶液混合$并加入一定量的次

磷酸钠$在室温下搅拌
&2

后烘干至恒重$然后调节

温度至
&G%Y

焙烘
!M5-

%取出$冷却至室温后$用去

离子水洗涤至中性$放入烘箱中烘干备用%

&B$

!

吸附试验

取一定量汉麻吸附剂$加入装有稀释到一定

浓度&体积为
$%%MW

铅溶液的烧杯中$在室温下

进行动态吸附%吸附试验完成后过滤取滤液$测

定滤液中 残留的铅离子浓度$吸附容量"

!

#的计

算公式为!

!

"

"

#

$

%

#

&

#

'

(

"

&

#

其中!

#

%

表示
RO

$

) 的初始浓度$

M

6

)

W

*

#

&

表示
RO

$

)

的平衡浓度$

M

6

)

W

*

'

表示吸附时所用的
RO

$

) 溶液

的体积$

W

*

(

表示汉麻的投放量$

6

%
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!

结果讨论

$B&

!

改性对汉麻官能团的影响

柠檬酸属于多元羧酸$相邻的两个羧基容易脱

水生成环状酸酐%汉麻与柠檬酸的反应主要是一个

酯化反应$其反应原理如图
&

所示$柠檬酸在次磷酸

钠的作用下$脱水生成的环状酸酐$然后再与汉麻表

面的羟基发生反应$并释放出一个羧基'

!9"

(

%

图
&

!

改性汉麻合成机理

!!

图
$

是汉麻纤维经柠檬酸改性前&后的红外光

谱图%谱图中存在很多纤维素特征官能团的吸收

峰$其中$

!!G%8M

H&处的宽峰显示了+

DQ

基团的

伸缩振动峰$

'%%8M

H&的宽峰则归功于着+

DQ

基

团的平面弯曲振动$

$F%%8M

H&处峰则是由
K

+

Q

的

对称与非对称的拉伸振动引起的吸收峰$

&%'%8M

H&

强吸收峰归功于
K

+

D

和
K

+

D

+

K

的伸缩振动$而

&&'%8M

H&则是由
K

+

D

反对称伸缩振动引起的$

&#$G8M

H&对应于
HKQ

$

的弯曲振动$

GF(8M

H&吸

收峰则是由
"

糖苷键产生的'

'

(

$这表明了汉麻纤维

的基本结构在改性后未引起明显变化%在改性后汉

麻纤维的谱图中在
&(!"8M

H&处出现吸收峰$表示

了羧基基团的存在$意味着柠檬酸改性后$羧基基团

被成功引入汉麻纤维的大分子结构%

图
$

!

汉麻纤维改性前后的红外光谱图

$B&B$

!

改性对汉麻形貌的影响

对柠檬酸改性前后的汉麻纤维进行扫描电镜分

析$观察其表面形貌变化%图
!

为汉麻纤维改性前

后的扫描电镜图$由图
!

"

.

#和"

8

#可知$未改性的汉

麻纤维$其仍旧保持着完整的纤维形态$表面有少量

裂纹与微孔$这也是汉麻纤维虽表面包覆着大量的

半纤维素&果胶和木质素等非纤维素物质$但仍具有

良好的吸附性能的原因之一%由图
!

"

O

#和"

X

#可

知$经柠檬酸改性后$汉麻纤维表面完整性遭到破

坏$使得纤维表面出现裂纹$甚至横向出现断裂$纤

维表面积随之增大$暴露出更多的吸附点$便于更多

的
RO

$S能与之接触'

(9G

(

$增加吸附容量%

图
!

!

改性前后汉麻纤维的扫描电镜图

$B$

!

溶液
P

Q

对吸附量的影响

溶液的
P

Q

值可以影响改性汉麻吸附剂的表面

电荷%图
#

显示了
P

Q

对汉麻吸附剂吸附性能的影

响%由图
#

可知$随着溶液
P

Q

的提高$

RO

$S在改性

汉麻上的吸附量不断增加%当
P

Q

值从
&B"

变化到

#B"

时$汉麻对
RO

$S的吸附容量从
"B#$M

6

)

6

迅速

增加到
!'B"'M

6

)

6

$很显然$

RO

$S的吸附容量与溶

液的
P

Q

值关系密切%吸附剂吸附金属离子的机理

与很多因素相关$其中包括吸附剂的物理&化学性能

及表面结构&金属离子的结构&静电作用以及传递过

程等'

F

(

%经过柠檬酸改性后$汉麻纤维上引入了大

量的羧酸基团$羧酸基团是一种弱酸性基团$在水中

只能部分电离$其电离平衡方程式见式"

$

#$当溶液

的
P

Q

值较低时"如
P

QV&B"

#$此时溶液中的
Q

S

浓度较高$羧基电离平衡的主反应向左进行$其结果

是羧酸根负离子不断与
Q

S结合成羧酸$使纤维表

面负电性减弱$进而导致吸附剂带负电荷的量减少$
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吸附能力减弱$不能很好地将
RO

$S固着吸附于纤维

上%随着
P

Q

的增大$羧基电离平衡的主反应开始

向右进行$使纤维表面羧酸根负离子含量增加$负电

性增加$吸附剂的吸附能力增强$易与呈正电性的

RO

$S结合$从而增加吸附容量$且最大的吸附容量

出现在
P

Q

值为
"B"

时%若继续增加
P

Q

值"

P

QV

'B"

#时$吸附容量反而出现下降$可能是由于铅离子

形成氢氧化铅沉淀造成的$从而影响了吸附效率%

HKDDQ

"

HKDD

H

SQ

S

"

$

#

图
#

!P

Q

对
RO

$S吸附量的影响

$B!

!

吸附等温模型的研究

如图
"

所示$吸附容量随
RO

$S溶液初始浓度的

增加而增大$且浓度达到
%B&$

6

)

W

时$吸附容量达

到最大值$继续增加溶液重金属离子浓度$吸附容量

几乎保持不变$这是因为吸附剂的吸附点是有限的$

当溶液初始浓度达到
%B&$

6

)

W

时$吸附剂的吸附点几

乎被金属离子充满$进一步增加溶液浓度$并没有多

余的吸附点吸附金属离子%因此当溶液初始浓度为

%B&$

6

)

W

$柠檬酸改性汉麻对
RO

$S的吸附性能最优%

图
"

!

浓度对
RO

$S吸附量的影响

吸附等温线可以用来表征吸附剂与吸附质之间

的相互作用关系%吸附等温线阐明了当达到吸附平

衡时$水溶液中的金属离子浓度与吸附在吸附剂表

面的金属离子量之间的关系%从不同模型中得出的

参数可以说明吸附剂的表面特性和与吸附质的亲和

度等重要信息'

&%9&&

(

%吸附等温线可以采用最常用的

!

种模型
@3,=>

&

W.-

6

M+5,

和
T,3+-X/582

进行分析%

!

种模型的表达式分别为"

!

#&"

#

#&"

"

#%

!

种模型计

算出来的参数见表
&

%

.

#

@3,=>

吸附模型!

*&

V+

&

#

&

"

!

#

O

#

W.-

6

M+5,

吸附模型!

#

&

*&

V

#

&

*(

S

&

,

*(

"

#

#

8

#

T,3+-X/582

吸附模型!

/-

*&

V

&

-

/-#

&

S/-+

"

"

#

其中!

*&

为铅离子平衡吸附容量$

M

6

)

6

*

*(

为理论

最大吸附容量$

M

6

)

6

*

#

&

为吸附平衡时溶液中铅离

子浓度$

M

6

)

W

*

+

&

为
@3,=>

方程的常数*

,

为

W.-

6

M+5,

方程吸附平衡常数$

W

)

M

6

*

+

&

-

均为

T,3+-X/582

方程的常数%

表
"

!

吸附的等温模型

吸附等温

模型

参数

+

&

*

(

)"

M

6

)

6

#

, + -

.

$

@3,=> &B$F## H H H H %B(&!%!

W.-

6

M+5, H !GB('% %B"'G H H %BFGGFG

T,3+-X/582 H H H &!B!!'$B'!G%BF$&(#

!!

W.-

6

M+5,

模型主要指吸附剂的单层吸附和可以

忽略吸附质分子之间的相互作用$并且吸附质以静电

力固着在纤维中%

T,3+-X/582

模型假设吸附剂表面不

均匀$进行的是多层吸附$并且吸附质以氢键和范德华

力固着在纤维中%如表
&

显示$

W.-

6

M+5,

模型的拟合

系数
.

$最高$

T,3+-X/582

模型的拟合系数与
W.-

6

M+5,

相近$因此
RO

$S在柠檬酸改性汉麻纤维上的吸附介于

W.-

6

M+5,

等温模型与
T,3+-X/582

模型之间'

&$

(

%

$B#

!

吸附动力学研究

吸附时间也是影响吸附性能的一项重要因素$它

有助于确定最大吸附容量的速率%由图
'

可知$柠檬

酸改性汉麻对
RO

$S吸附速率非常快$

!%M5-

内吸附容

量随吸附时间的增加而增大$当吸附时间达到
!%M5-

时$吸附容量达到最大值%继续延长吸附时间$吸附量

曲线有轻微的向下波动$这可能是因为吸附剂表面吸

附着的
RO

$S由于动态吸附的原因被振落%未改性汉麻

的吸附速率虽然也比较快$但是吸附容量却远远低于

改性汉麻纤维$这也表明柠檬酸改性大大地提高了汉

麻纤维对重金属离子
RO

$S的吸附性能%

图
'

!

吸附时间对
RO

$S吸附量的影响
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为了更好地研究柠檬酸改性汉麻纤维对
RO

$S

的吸附过程$通常会使用吸附动力学模型来研究该

吸附过程的类型和吸附机制$比如准一级动力学模

型$准二级动力学模型等%

准一级动力学方程!

/-

"

*&

H

*/

#

V/-

*&

H+

&

/

"

'

#

准二级动力学方程!

/

*/

V

&

+

$*

$

&

S

&

*&

/

"

(

#

其中!

*/

指在
/

时的吸附容量$

*&

指在吸附平衡时的

吸附容量$

+

&

指准一级动力方程吸附速率常数$

+

$

指

准二级动力学方程吸附速率常数%

这两种动力学方程的拟合结果列于表
$

中%其

中$准一级和准二级动力学方程拟合的参数
.

$ 都

较高$因此准一级和准二级动力学方程均能描述柠

檬酸改性汉麻对
RO

$S的吸附过程$这意味着金属离

子在汉麻纤维上除了单分子层定位吸附$还存在着

多分子层非定位吸附'

&!

(

%

表
#

!

动力学方程拟合结果

模型
*

&

)

"

M

6

,

6

H&

#

+

&

+

$

.

$

准一级动力

学方程
!'B%(G &B!#&

+

%BF(($

准二级动力

学方程
!#B!&(

+

&B&&$ %BFFFG

$

!

结
!

论

经过柠檬酸处理制得的改性汉麻纤维的表面

上接枝了大量的羧基基团$显著提高了对重金属

离子
P

O

$S的吸附性能%吸附实验结果表明$在溶

液酸性条件下"

P

QV"B"

#$当溶液初始浓度为
%B

&$

6

)

W

&吸附时间为
!%M5-

时$柠檬酸改性汉麻纤

维对
RO

$S的吸附效果最佳%

RO

$S在柠檬酸改性汉

麻纤维上的吸附介于
W.-

6

M+5,

等温模型与

T,3+-X/582

模型之间$动力学吸附拟合参数表明吸

附过程中同时存在着单层和多层吸附$准一级和

准二级动力学模型均能描述柠檬酸改性汉麻对

RO

$S的吸附过程%
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