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  摘 要:
 

为了快速高效地去除废水中的有机染料污染物,以木质素磺酸钠(Sodium
 

lignin
 

sulfonate,SLS)为原

料,将其胺化后与超支化聚酰胺(Hyperbranched
 

polyamide,HP)混合,经聚乙二醇二缩水甘油醚(Polypropylene
 

glycol
 

diglycidyl
 

ether,PEGDGE)引 发 交 联 反 应,制 备 了 木 质 素 磺 酸 钠/超 支 化 聚 酰 胺 复 合 水 凝 胶 吸 附 剂

(Lignosulfonate/hyperbranched
 

polyamide
 

composite
 

hydrogel
 

adsorbent,NHP-n(n 为交联剂用量,n=2,3,4,5))。
采用FTIR、XPS和SEM等手段对吸附剂的特征官能团、表面组成及形貌进行了表征,以刚果红(Congo

 

red,CR)为
模型污染物,考察了不同交联剂用量下制备的吸附剂对CR的吸附性能。优选出NHP-4,探究了染料初始浓度、吸
附时间、吸附剂用量和体系pH对吸附CR性能的影响,并探究了NHP-4的吸附机理及重复利用性能。结果表明:
在染料初始质量浓度为6000

 

mg/L、pH为4~5、温度为35
 

℃,吸附剂NHP-4用量为0.8
 

g/L时,制备所得吸附剂

对CR的实际最大吸附量可达5118
 

mg/g,吸附3
 

h后达到吸附平衡。NHP-4对CR的吸附为自发吸热过程,符合

Langmuir等温吸附模型和伪二级动力学模型。NHP-4对CR高效去除,其原因主要是吸附材料与染料的强静电相

互作用以及吸附材料的丰富孔结构和大量吸附位点。重复使用5次后,NHP-4对CR去除率仍保持在96%以上。
该研究为水中有机污染物去除用高性能生物质基吸附剂的制备提供了新方法。
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  Abstract:
  

In
 

order
 

to
 

quickly
 

and
 

efficiently
 

remove
 

the
 

organic
 

dye
 

pollutants
 

in
 

the
 

wastewater,
 

sodium
 

lignin
 

sulfonate
 

(SLS)
 

was
 

used
 

as
 

the
 

raw
 

material
 

to
 

be
 

mixed
 

with
 

hyperbranched
 

polyamide
 

(HP)
 

and
 

to
 

arouse
 

crosslinked
 

reaction
 

with
 

polyethylene
 

glycol
 

diglycidyl
 

ether
 

(PEGDGE),
 

and
 

the
 

lignosulfonate/hyperbranched
 

polyamide
 

composite
 

hydrogel
 

adsorbent
 

(NHP-n,
 

n
 

is
 

the
 

amount
 

of
 

crosslinker,
 

and
 

n=2,3,4,5)
 

was
 

prepared.
 

The
 

characteristic
 

functional
 

group,
 

surface
 

composition
 

and
 

morphology
 

of
 

the
 

adsorbent
 

were
 

characterized
 

by
 

FTIR,
 

XPS
 

and
 

SEM.
 

Congo
 

red
 

(CR)
 

was
 

used
 

as
 

a
 

model
 

pollutant
 

to
 

investigate
 

the
 

adsorption
 

performance
 

of
 

the
 

adsorbent
 

prepared
 

with
 

different
 

amounts
 

of
 

crosslinking
 

agent
 

on
 

CR.
 

NHP-4
 

was
 

optimized,
 

and
 

the
 

effects
 

of
 

initial
 

concentration
 

of
 

dye,
 



adsorption
 

time,
 

the
 

amount
 

of
 

adsorbent
 

and
 

pH
 

of
 

the
 

system
 

on
 

the
 

adsorption
 

properties
 

of
 

CR
 

were
 

investigated.
 

The
 

adsorption
 

mechanism
 

and
 

reusability
 

of
 

NHP-4
 

were
 

also
 

investigated.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

when
 

the
 

initial
 

concentration
 

of
 

dye
 

was
 

6000
 

mg/L,
 

pH
 

was
 

4~5,
 

temperature
 

was
 

35
 

℃,
 

and
 

the
 

amount
 

of
 

adsorbent
 

NHP-4
 

was
 

0.8
 

g/L,
 

the
 

actual
 

maximum
 

adsorption
 

capacity
 

could
 

reach
 

5118
 

mg/g,
 

and
 

the
 

adsorption
 

equilibrium
 

could
 

be
 

reached
 

in
 

3
 

h.
 

The
 

adsorption
 

of
 

Congo
 

red
 

(CR)
 

by
 

NHP-4
 

is
 

a
 

spontaneous
 

endothermic
 

process,
 

which
 

conforms
 

to
 

Langmuir
 

isothermal
 

adsorption
 

model
 

and
 

the
 

quasi-second-order
 

kinetic
 

model.
 

The
 

main
 

reasons
 

for
 

the
 

efficient
 

removal
 

of
 

CR
 

by
 

NHP-4
 

are
 

attributed
 

to
 

the
 

strong
 

electrostatic
 

interaction
 

between
 

the
 

adsorbent
 

and
 

dye,
 

the
 

rich
 

pore
 

structure
 

and
 

a
 

large
 

number
 

of
 

adsorption
 

sites
 

of
 

the
 

adsorbent.
 

The
 

CR
 

removal
 

rate
 

remained
 

at
 

about
 

96%
 

after
 

five
 

times
 

of
 

repeated
 

use.
 

The
 

results
 

of
 

this
 

study
 

provide
 

a
 

new
 

method
 

for
 

the
 

preparation
 

of
 

high-
performance

 

biomass-based
 

adsorbents
 

for
 

the
 

removal
 

of
 

organic
 

pollutants
 

from
 

water.
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0 引 言

  随着我国纺织、印刷等相关产业的快速发展,一
些有害染料及其衍生物被排放到水体中,对人类健

康和生态环境造成了严重的威胁[1]。如何高效去除

水体中有机污染物一直是环境领域研究的热点[2]。
当前水体中污染物的去除方法主要有絮凝法、膜分

离法、高级氧化法、吸附法等。其中,吸附法由于操

作简便、成本低、易循环利用等优点,被认为是近年

来最有前途的方法之一[3]。
天然生物质吸附剂具有环境友好、成本低廉等

特点,在水处理方面得到了广泛的研究和应用[4]。
木质素磺酸钠(Sodium

 

lignin
 

sulfonate,SLS)是造

纸工业的废弃料副产品,且含有大量的磺酸基、羟基

和共轭双键等功能基团,可与污染物发生作用,从而

实现去除污染物的目的。然而,由于木质磺酸钠水

溶性非常好,其应用受到了限制。Hu[3]和 Ma[5]制
备了磁性木质素,实现了吸附剂的可回收利用,但其

对染料的吸附量有限,对 CR 最大吸附量仅为

198
 

mg/g。利用木质素磺酸钠与壳聚糖共混制备

复合型吸附材料,尽管在一定程度上提高了该吸附

剂对染料的吸附容量,但该吸附剂的可重复利用性

能不佳[6]。此外,通过引入高分子聚合物对木质素

磺酸钠等生物质材料进行改性,可明显提高吸附能

力,例如通过聚乙烯亚胺[7]、聚苯胺[8]、超支化聚酰

胺[9]等对废竹粉、纤维素、木质素磺酸盐等进行改

性,其中超支化聚酰胺改性的纤维素对金橙OII的

吸附效果较佳,吸附量可达935
 

mg/g。在水凝胶因

具有大量亲水基团和稳固三维网状结构,且其官能

团可与染料相互作用,有望成为一种去除染料的高

效吸附剂,也逐渐成为染料废水处理的研究热

点[10-11]。其中以纤维素[12]、淀粉[13]、壳聚糖[14]等生

物质材料为原料制备的水凝胶,对废水中染料呈现

一定的吸附效果,更符合可持续发展的政策。
Mondal[15]以二环氧甘油醚为交联剂,制备了木质素

磺酸盐离子水凝胶,对亚甲基蓝和甲基橙染料有一

定的吸附能力,但其吸附量较低。已有研究表明,吸
附活性位点数量及特殊的三维空间网络结构是决定

水凝胶材料吸附容量和吸附速率的关键[16]。超支

化聚酰胺(Hyperbranched
 

polyamide,HP)具有大

量的氨基基团[9]和内部“孔洞”,为染料分子提供了

充足的吸附活性位点和反应场所,有望高效去除废

水中有机染料;此外,利用交联反应获得的稳固的三

维网络水凝胶结构为吸附材料的回收提供了可行

性,且特定的亲水三维网状结构促进了染料的传质,
加快了吸附过程的进行[17]。

刚果红(Congo
 

red,CR)是一种联苯胺基阴离

子染料,以棕红色晶体形式在空气中稳定存在,常被

用作指示剂[18]。它不仅会对动物的皮肤、眼睛和胃

肠道产生刺激,也会影响动物的血液凝结,引起嗜睡

和呼吸系统紊乱,而且还会分解产生致癌物。此外,
水体中若含有大量CR,水生生物的生存也将受到

很大的威胁[19]。近年来,利用高效吸附剂去除水中

CR的研究引起了研究者们的关注。
本文以木质素磺酸钠为原料,将其胺化后与超支

化聚酰胺混合,然后以聚乙二醇二缩水甘油醚

(Polyethylene
 

glycol
 

diglycidyl
 

ether,PEGDGE)为交

联剂,通过交联反应制备出了具有三维网络结构的木

质素磺酸钠/超支化聚酰胺复合水凝胶吸附剂

(Lignosulfonate/hyperbranched
 

polyamide
 

composite
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hydrogel
 

adsorbent,NHP-n(n为交联剂用量,n=2,
3,4,5))。以CR为模型污染物,考察了不同交联剂

用量下制备的吸附剂对CR吸附性能的影响。优选

出NHP-4,探究了染料初始浓度、吸附时间、吸附剂

用量和体系pH等因素对其去除水中CR性能的影

响,采用 FTIR、XPS和 SEM 等手段对吸附剂

NHP-4的结构和形貌进行了表征,并对其吸附染料

的机制和重复利用性能进行了探究。本文的研究为

去除水中有机污染物用高性能生物质基水凝胶吸附

剂的制备提供了新的方法。

1 实验部分

1.1 实验材料与设备

  主要实验材料:木质素磺酸钠(分析纯)、丙烯酸

甲酯(分析纯),购自上海阿拉丁试剂有限公司;二乙

烯三胺(分析纯)、甲醛(分析纯),购自杭州米克化工

仪器有限公司;盐酸(36.0%~38.0%,分析纯),购
自杭州双林化工试剂有限公司;异丙醇(>99.7%)、
甲醇(>99.5%)、乙醇(>99.7%),购自杭州高晶精

细化工有限公司;聚乙二醇二缩水甘油醚,购自上海

麦克林生化科技有限公司;氢氧化钠(分析纯),购自

浙江三鹰化学试剂有限公司;刚果红(CR),指示剂

级,购自上海阿拉丁试剂有限公司。所有实验均使

用去离子水,自制,电导率为1.36
 

μS/cm。
主要实验设备:Nicolet

 

5700型傅立叶红外光

谱仪(美国热电公司);Ultra
 

55型扫描电子显微镜

(SEM,德国Carl
 

Zeiss
 

公司);X射线光电子能谱仪

(XPS,美 国
 

Thermo
 

Fisher
 

Scientific 公 司);
Malvern

 

Nano-ZS纳米分析仪(英国马尔文公司);
PERSEE-TU-1901型双光束紫外可见光分光光度

计(浙江普析仪器有限公司)。
1.2 NHP-n的制备

  HP的合成按照文献[9]进行;胺化木质素磺酸

钠(NH2-SLS)按文献[20]中的方法制得。在25
 

℃
下,将0.125

 

g
 

NH2-SLS溶于5
 

mL去离子水中,加
入0.500

 

g
 

HP搅拌混合均匀,接着分别加入2、3、
4、5

 

mL
 

PEGDGE。将混合液置于70
 

℃水浴中反

应1
 

h,取出后进行冷冻干燥处理,即可制得NHP-n
(n为交联剂用量,n=2,3,4,5)。
1.3 测试与表征

1.3.1 NHP-n的结构及形貌表征

  利用溴化钾压片法测试NH2-SLS、PEGDGE、

HP和NHP-4样品的傅里叶红外(FTIR)谱图,波
数范围为4000~400

 

cm-1;利用XPS对样品进行

元素分析;利用SEM观察样品的形貌。
1.3.2 NHP-n的吸附性能测试

  配制一定初始质量浓度的 CR 溶液,并用

0.1
 

mol/L的HCl或NaOH调节溶液pH值(2~
12),取25

 

mL
 

CR溶液并加入一定质量的吸附剂,
依次 放 入 锥 形 瓶 中,在 多 点 磁 力 搅 拌 器 上 以

400
 

r/min转速搅拌吸附,吸附一定时间后,将悬浮

液在3000
 

r/min条件下离心分离、取上层清液,使
用紫外可见光分光光度计在498

 

nm波长处测定上

清液吸光度,计算吸附后CR溶液浓度和吸附剂的

吸附量(qe,mg/g)。吸附剂对染料的吸附能力通过

式(1)计算:

qe=
C0-Ce

m ×V (1)

其中:C0
为CR溶液初始质量浓度,mg/L;Ce

为平

衡时溶液中的CR质量浓度,mg/L;V 为溶液体积,
mL;m 为吸附剂质量,mg。每组实验平行做3次,
取平均值。
1.3.3 NHP-n的吸附剂循环性能测试

  将吸附饱和后的NHP-n 依次用去离子水、乙
醇反复冲洗,随后用乙醇水溶液抽提12

 

h脱附,随
后真空烘箱干燥至恒重,重新用于废水中CR的吸

附,考察其重复使用性能。吸附剂对染料的去除效

率通过式(2)计算:

R/%=
C0-Ct

C0
×100 (2)

其中:R 为去除效率,%;Ct
表示t时刻CR的质量

浓度,mg/L。

2 结果与讨论

2.1 NHP-n的IR及XPS分析

  由于SLS只含有羟基、磺酸基等,对染料的亲

和性相对不足,且羟基与PEGDGE反应活性不够,
无法形成有效的三维网络结构[20]。为此,通过对

SLS进行胺化反应,引入氨基,以增加吸附活性,同
时提高SLS与PEGDGE的反应活性,以获得木质

素含量高、溶胀性好的水凝胶吸附材料[8]。此外,
HP本身是一种具有大量内腔结构,且与具有三维

网络结构的NH2-SLS在PEGDGE的作用下,发生

交联反应可形成多级网络结构。加之NH2-SLS和

HP均含有丰富的氨基官能团,这些含氮基团可以

进一步提高该吸附剂和污染物之间的亲和力。
NH2-SLS、HP通过PEGDGE交联反应形成NHP-
n的过程示意图如图1所示。
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图1 木质素磺酸钠/超支化聚酰胺复合水凝胶吸附剂NHP-n的交联过程示意图

  NH2-SLS、PEGDGE、HP和NHP-4的红外谱

图如图2(a)所示。从图2(a)可见,3420
 

cm-1 和

2932
 

cm-1 的 峰 归 属 于 NH2-SLS中 O—H 和

C—H的伸缩振动,3415
 

cm-1 处峰较宽,可能是氨

基引入后造成的。1509
 

cm-1对应于木质素上苯环

骨架的振动,1594
 

cm-1 和1419
 

cm-1 的峰是芳环

中C—C伸缩振动,1113
 

cm-1 处的峰为甲氧基中

C—O—C的伸缩振动,1036
 

cm-1 处的峰对应于

S—O的伸缩,归属于磺酸基团。在817
 

cm-1 处出

现了归属于取代芳环C—H伸缩振动峰,表明木质

素磺酸钠中苯环成功地通过 Mannich反应引入氨

基[20]。PEGDGE在852
 

cm-1 和910
 

cm-1 有明显

归属于环氧基团的特征峰[15]。HP在1643
 

cm-1明

显有归属于酰胺键(O􀪅􀪅C—)的特征峰,1260
 

cm-1

和1552
 

cm-1处分别为C—N的伸缩振动峰和弯曲

振动峰[9]。对于NHP-4,明显看到归属于环氧的特

征峰消失,同时归属于聚氧乙烯的2930
 

cm-1 和

2855
 

cm-1处峰强度增强,说明经过交联反应,成功

地制备了NHP-4。此外,从图2(b)中也可以看出,
胺化处理后NH2-SLS颜色变浅,且得到的NHP-4
明显为多孔性疏松状。

图2 原料及吸附剂的红外光谱图和照片
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  对SLS及 NHP-4进行了表面元素分析,其
XPS谱图如图3所示。从图3(a)可见,SLS、NH2-
SLS、NHP-4材料在399.5

 

eV处明显有归属于N1s
峰。对NH2-SLS和NHP-4的N1s进行高分辨分

析如图3(b)和图3(c),其中处于401.0、400.7、
400.4、399.9

 

eV和399.3
 

eV等处的峰分别归属于

N—C􀪅􀪅O、N􀪅􀪅C、N(C)3、N—C和C—N—C。氨

基与阴离子染料相互作用能力依次为伯胺、仲胺、叔
胺,且各种胺基的含量决定着吸附材料对阴离子染

料的吸附能力,一般氨基总含量越高,吸附剂的总体

吸附能力越强[21]。NH2-SLS具有丰富的伯胺基,
但其水溶性太好,致使其无法回用[20];经PEGDGE
交联的NHP-n在水中有良好的溶胀能力,且NHP-
4中伯胺、仲胺和叔胺总含量最高,达到80%以上,
伯胺含量大于49%,这将直接影响着其吸附染料的

能力。
2.2 NHP-n的吸附性能探究 
2.2.1 交联剂用量对NHP-n吸附性能的影响

  以阴离子染料CR为模型污染物,研究了交联

剂用量对NHP-n吸附性能的影响。当吸附剂用量

为80
 

mg,初始染料质量浓度为2000
 

mg/L,体积为

100
 

mL,pH
 

4时,考察了室温下吸附量随时间变

化,结果如图4所示。从图4可见,所有吸附剂均表

现出较优异的吸附性能,在1
 

h内染料吸附量达到

1200
 

mg/g以上,且随着时间延长,吸附量继续增

加。另外,随交联剂用量的增加,对染料的平衡吸附

量先增大后减小。其中,NHP-4对染料吸附量为最

大,达到了2568
 

mg/g。吸附3
 

h后,吸附量基本达

到饱和吸附量的90%。基于以上分析,优选NHP-4
研究其他因素对吸附剂吸附染料性能的影响。
2.2.2 染料初始质量浓度对吸附量的影响

 

  当吸附剂用量为80
 

mg,体积为100
 

mL,pH未

调时,考察了室温下染料初始质量浓度对吸附量的

影响,结果如图5所示。从图5可见,随着染料溶液

初始浓度的增加,吸附剂的吸附量先增加后达到平

衡吸附量。这是由于吸附通常为物质在两相界面处

的累积,在较低初始浓度下,染料分子的吸附非常强

烈,并很快达到平衡。随着CR初始质量浓度的增

加,CR与吸附剂表面的接触机会大幅增加,活性吸

附位点得到充分利用,有利于吸附进行,吸附量增

加。当初始质量浓度为6000
 

mg/L时,吸附量最大

达到5118
 

mg/g;当染料初始质量浓度的继续增加,
更多的染料分子吸附在吸附剂NHP-4表面,使活

性中心被染料分子占据,CR的质量浓度大于或等

图3 SLS、NH2-SLS、NHP-4的XPS谱图

于吸附位点数目的上限时,由于吸附位点数目不变,
吸附达到平衡吸附量后不再上升[22]。
2.2.3 吸附时间对吸附量的影响

  当初始质量浓度为3000
 

mg/g,吸附剂用量
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图4 不同交联剂用量制备所得NHP-n对CR的

吸附量随时间变化的情况

图5 NHP-4对不同初始浓度CR染料的吸附量

20
 

mg,染料溶液体积为25
 

mL,考察了吸附时间对

吸附量的影响,结果如图6所示。从图6可见,
NHP-4对CR的吸附量先快速增加,然后逐渐减

慢。在吸附开始前3
 

h,吸附速度较快;在3~4
 

h,
吸附速率明显降低趋于平缓,在4

 

h内基本达到平

衡,在此条件下的最大平衡吸附量为3594
 

mg/g。

图6 不同吸附时间下NHP-4对CR染料的吸附量

2.2.4 不同吸附剂用量对吸附量的影响
 

  当初始质量浓度为3000
 

mg/L,体积为25
 

mL

时,考察了吸附剂用量对吸附量的影响如图7所示。
从图7可见,随着吸附剂用量增加,吸附量先增加后

减少,可能是因为当吸附剂用量继续增加时,过量的

吸附剂所提供的吸附位点在溶液中已经达到饱和,
吸附过程达到平衡,过量的吸附剂并未参与试剂的

吸附过程[23]。当吸附剂用量为20
 

mg时,吸附量为

最高,可达3594
 

mg/g;当吸附剂用量为25
 

mg时,
吸附完全,即25

 

mL、3000
 

mg/L的染料溶液中的染

料全部被去除,但此时吸附剂未达到自身饱和吸附。

图7 不同吸附剂用量下NHP-4对CR染料的吸附量

2.2.5 不同pH对吸附量的影响
 

  染料溶液的酸碱度是研究吸附机理的重要因
素。由于酸(H+)和碱(OH-)的所带电荷电负性不

同,对染料和吸附剂的表面电荷和化学性质产生影

响,从而对吸附剂的吸附性能产生影响[24]。溶液

pH值对吸附量的影响如图8所示。从图8可见,
在25

 

℃下,当CR质量浓度为1000
 

mg/L、吸附剂

用量为20
 

mg、吸附体积为25
 

mL,在pH为2~5
时,吸附量随pH的增加而增加,归因于吸附剂上-
NH2R的质子化基团以及富含—N3R的缘故。pH
为4.0~5.0时,吸附量最大,这可能是由于CR分

子中含有两个磺酸基团,在酸性介质中很容易电离,
形成可溶性 CR 阴离子,可溶性的染料阴离子

(SO3
-)和吸附剂上的基团(-NH2)之间产生强静

电相互作用所致。随着pH值继续增加时,吸附量

降低,这可能是因为在碱性环境中,OH-的增加与

阴离子染料之间存在竞争关系,从而导致吸附量降

低。此外,在更高pH(如pH>12),CR染料的结构

受到破坏,体系的稳定性下降[24],因此不作进一步

研究。
2.3 NHP-n对染料的吸附机理分析

2.3.1 NHP-n的吸附动力学分析

  为了探究NHP-n对CR的吸附过程,以NHP-4
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图8 不同pH下NHP-4对CR染料的吸附量

   

为例对其吸附动力学进行了研究,采用伪一级和伪

二级动力学模型对实验数据进行分析,伪一级动力

学方程用式(3)表示:
ln(qe-qt

)=lnqe-k1t (3)
  伪二级动力学方程用式(4)表示:

t
qt

= 1
k2q

2
max

+ t
qmax

(4)

其中:k1为伪一级方程的速率常数;k2 为伪二级方

程的速率常数;t为吸附时间,min;qe 为平衡吸附

量,mg/g,qmax
为最大吸附量,mg/g;qt

是t时刻对

CR的吸附量,mg/g。

图9 伪一级动力学和伪二级动力学模型线性拟合图

  CR在NHP-4上吸附过程的伪一级模型和伪

二级模型拟合如图9(a)和图9(b)所示,表1则列出

了这两种模型的参数。通过比较,发现伪二级模型

的相关系数(0.9950)大于伪一级模型的相关系数

(0.9348),说明NHP-4对CR的吸附较遵循准二级

动力学模型,表明该吸附过程主要以化学吸附

为主[25]。
表1 NHP-4吸附CR的动力学模型参数

动力学模型 qm
(mg·g-1) k R2

伪一级动力学 2314 -0.0384 0.9348
伪二级动力学 6219 3.7273 0.9950

2.3.2 NHP-4的吸附等温线分析

  在35
 

℃下,NHP-4对CR的吸附过程分别采

用Langmuir和 Freundlich吸附模型进行拟合。
Langmuir等温线模型用式(5)表示:

Ce

qe
=

Ce

qmax
+ 1

KLqmax

(5)

  Freundlich等温线模型用式(6)表示:

lnqe=lnKF+
1
nlnCe

(6)

其中:Ce是溶液的平衡浓度,mg/L;KL
是Langmuir

常数;KF
和n是模Freundlich型的相关系数。

NHP-4对 CR 的吸附过程的 Langmuir和

Freundlich等温线模型如图10(a)和图10(b)所示,
表2给出了两种等温线模型相关参数。通过相关系

数比较可知,Langmuir吸附模型相关系数(0.996)
明显 高 于 Freundlich 吸 附 模 型 的 相 关 系 数

(0.960),表明 NHP-4对 CR 的吸附过程遵循

Langmuir模型。Langmuir模型中n 为经验参数,
当1/n小于1时有利于吸附过程的进行,当1/n大

于1时不利于吸附过程的进行,本文中1/n 为

0.073,即该吸附剂的Langmuir模型表明其是有利

于吸附的。因此,该吸附过程属于单分子层吸附,吸
附过程主要发生在吸附剂均匀的表面[19],其理论最

大吸附量为6378
 

mg/g。
表2 NHP-4吸附CR的等温模型参数

Langmuir
 

model Freundlich
 

model
qm
/

(mg·g-1)
KL
/

(L·mg-1)
R2 1/n

KF
/

(mg·g-1)
R2

6378 3.787 0.996 0.073 0.335 0.960

2.3.3 NHP-4的吸附热力学分析

  在25、35、45
 

℃下分别进行NHP-4对CR的吸
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图10 NHP-4吸附CR的langmuir模型和Freundlich模型

附实验。热力学参数由式(7)—(9)计算:

Kd=
C0-Ce

Ce

·V
m

(7)

ΔH =-RTln(Kd
) (8)

ln(Kd
)=ΔSR -ΔHRT

(9)

其中:Kd
是吸附过程的分配系数;R 是通用气体常

数,8.314
 

J/(mol·K);T 是温度,K;C0
是染料的初

始质量浓度,mg/L;Ce
是吸附质平衡质量浓度,

mg/L;V 是染料溶液体积,L;m 是吸附剂的用量,

mg。根据式(7)和式(8),计算了各温度下的Kd
值

和ΔH 参数。

图11 lnK 与1/T 的线性拟合曲线

lnK 与1/T 的线性拟合曲线如图11所示,斜
率为ΔH(kJ/mol),截距为ΔS(kJ/mol·K)。NHP-
4吸附CR的热力学参数见表3。结果表明:不同温

度下的ΔG 均小于零,说明NHP-4对CR的吸附具

有自发性;ΔH>0表明NHP-4对CR的吸附是一

种吸热过程;ΔS>0说明该过程混乱度增大,无序

度增大[18]。与文献[9]利用HP改性纤维素吸附有

机染料的研究的结果(ΔG<0、ΔH>0、ΔS>0)一

致。更重要的是,与表4中总结的大多数吸附剂相

比,NHP-4具有更高的CR吸附量。这些结果表

明,NHP-4可能是一种有前途的吸附剂,用于去除

废水中的有机污染物。
表3 不同温度下NHP-4对CR的热力学吸附参数

温度/K
ΔG/

(kJ·mol-1)
ΔH/

(kJ·mol-1)
ΔS/

(J·mol-1·K-1)
298 -5.717
308 -5.334
318 -2.213

7.550 43.125

表4 不同吸附剂对CR吸附量的对比

吸附剂种类
CR吸附量/
(mg·g-1)

相关文献

交联的二醛纤维素 42.0 [19]
聚(N,N-二甲基丙烯酰胺)接
枝羟乙基纤维素水凝胶 102.4 [18]

聚吡咯/聚苯胺纳米颗粒 147.0 [26]
季铵盐改性蒙脱土 248.1 [27]
高分子季铵盐水凝胶 427.3 [28]
超支化聚酰胺功能化纤维素 976.0 [9]
新型壳聚糖水凝胶 2592.0 [24]
NHP-4 5118.0 本文

2.3.4 NHP-4的Zeta电位分析
 

  吸附剂NHP-4在不同pH下的Zeta电位如图

12所示。从图12可见,pH为2~7时,吸附剂的

Zeta电位值均为正值,说明该9吸附剂对阴离子染

料具有静电相互作用[29]。NHP-4在pH小于7时

所带电荷为正,有利于吸附阴离子染料。在pH在

4~5时,Zeta电位正向最大,表明NHP-4在pH为

4~5之间与阴离子染料静电相互作用最强,对阴离

子染料的吸附量也最大[29]。
2.3.5 NHP-4的形貌分析

  NHP-4的SEM图如图13所示。从图13(a)可
见,冷冻干燥后NHP-4明显存在着三维多孔网络
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图12 NHP-4在不同pH条件下的Zeta电位图

  

结构,这种三维多孔结构归因于芳环结构的部分

重叠或π-π堆叠而成。孔数量多、直径大,为吸附

剂提供更多的可吸附位点,因为在吸附过程中,吸
附作用主要发生在微孔中,微孔数量和大小的增

加能够提供更大的吸附驱动力暴露更多的吸附位

点,从而提髙吸附量,进而快速有效地去除废水中

染料分子[30]。为了进一步对比该吸附剂吸附CR
前后的变化,测试了NHP-4吸附CR前后的SEM
图,结果如图13(b)和图13(c),从中可以看到吸

附剂吸附CR前后形貌没有发生明显的变化且孔

结构不明显,可能是因为该水凝胶吸附剂极易吸

水导致溶胀。

图13 NHP-4水凝胶冷冻干燥态与吸附CR前后的SEM图

2.3.6 NHP-4吸附CR前后的FTIR分析

  具有三维多孔结构和大量氨基活性位点的

NHP-4吸附剂,通过吸附作用去除废水中的有机染

料。事实上,吸附剂的结构、电荷和官能团等都可能

在很大程度上影响其吸附能力[24]。因此,本文通过

FT-IR探索吸附剂的吸附机理。图14显示了吸附

前后CR和NHP-4的FTIR谱图。从图14可以看

到,经NHP-4吸附后,CR上的磺酸基(—SO3)峰
(1067

 

cm-1)移至1037
 

cm
 

-1
 

(图中NHP-4+CR),
NHP-4的—N—H峰由3467

 

cm-1移至吸附CR后

的3330
 

cm-1。此外,吸附后NHP-4+CR上也存

在647~900和2911
 

cm-1
 

CR之间的特征峰[31]。
这一 结 果 表 明 CR 上 的—SO3 和 质 子 化 胺 基

(—NH3+)之间的静电相互作用吸附到NHP-4。因

此,CR的高吸附量主要依赖于静电相互作用。
2.4 NHP-4的循环使用性能分析

  本文研究了NHP-4的循环利用性能。当染料

初始质量浓度为1000
 

mg/L,体积为25
 

mL,吸附剂

NHP-4用量为20
 

mg,25
 

℃时该吸附剂的循环使用

性能如图15所示。从图15可见,NHP-4在吸附-
解吸5个循环后,仍然有96%以上的染料CR被去

除,表明该超支化复合胺化的木质素磺酸盐基水凝

图14 NHP-4吸附CR前后的FTIR谱图

胶吸附剂具有良好的循环性能及应用前景。

3 结 论

  本文以SLS为原料,将其胺化后与HP混合,
以PEGDGE为交联剂,制备了NHP-n。考察了交

联剂用量对其吸附CR的影响,优选出NHP-4,对
其特征官能团、表面元素及形貌进行了分析,探究了

染料初始浓度、吸附时间、吸附剂用量和体系pH对

NHP-4吸附 CR性能的影响,并进一步研究了
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图15 不同循环使用次数下NHP-4对

CR染料的吸附量和去除效率变化情况

NHP-4的吸附机理及重复利用性能。所得主要结

论如下:
a)该吸附剂具有非常高的吸附容量和吸附速

率。在染料初始质量浓度为6000
 

mg/L、pH为4~
5、温度为35

 

℃,NHP-4吸附剂用量为0.8
 

g/L时,
其实际最大吸附量可达5118

 

mg/g,并且3
 

h内达

到吸附平衡。
b)通过热力学和动力学分析,NHP-4吸附CR

是一个自发吸热过程,符合Langmuir模型和伪二

级动力学模型,说明该吸附过程主要以化学吸附为

主,且在吸附剂均匀的表面上发生。
c)该吸附剂有良好的循环使用性能,重复使用5

次,CR去除率仍保持在96%以上。NHP-4对CR高

效去除的原因主要是吸附材料与染料的强静电相互

作用以及吸附材料的丰富孔结构和大量吸附位点。
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