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!!摘!要"为获得对 *̂!m具有良好吸附性能的吸附材料!采用戊二醛化学交联氨基硫脲并与竹浆纤维素进行反
应!制备纤维素&氨基硫脲吸附材料"]-KP))Q*.Q72..*.);2&5&<14);2K47-+P-M4N2!]Ŝ&5&86̂ #’利用场发射扫描电子
显微镜"IJ&6JV#&傅立叶红外吸收光谱"I8&@X#仪和有机元素分析仪对竹浆纤维素和]Ŝ&5&86̂ 进行表征分析!
并研究了不同条件"QY值&接触时间&̂*!m初始浓度等#对 *̂!m吸附性能的影响’结果表明$纤维素被氨基硫脲成
功修饰(]Ŝ&5&86̂ 对 *̂!m的吸附最佳QY值为’!在吸附%1后基本达到吸附平衡!平衡吸附量为F#D%"K5%5(吸
附过程较好地符合准二级动力学模型和朗格缪尔等温吸附模型!说明吸附过程主要是以单层的表面吸附和化学吸
附为主!理论最大吸附容量为#!#D$FK5%5’通过该研究可制备出一种对 *̂!m具有良好吸附性能的吸附材料!在废
水处理领域具有潜在的应用前景’
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8!引!言

近年来随着工业的快速发展%大量含重金属离
子的废水不经处理直接排入土壤和江河当中%导致
环境污染问题越来越严重)#&!*&其中%̂*!m是目前
废水中常见的重金属离子污染之一%含 *̂!m超标的
废水进入水体会严重危害人体健康%如何治理工业
废水中的重金属离子污染成为目前水处理研究领域
的热点之一)B*&在废水处理工艺中%最常见的几种
方法主要有化学沉淀法(反渗透法(吸附法(离子交
换法等)%*&其中%吸附法因为其具有操作简单%吸附
效率高和成本低等特点而成为当前广泛应用的方
法)F*&近年来%纤维素(壳聚糖等高分子由于具有非
常良好的生物降解性能(自然界中蕴含丰富以及吸
附性能好等特点%在吸附去除重金属离子方面得到
了广泛关注)C&’*&

纤维素是自然界中分布最为广泛的一种天然高
分子多糖%是人类拥有的最宝贵的天然可再生资源%
表面含有大量羟基基团(比表面积大%便于化学改
性%因而在制备吸附材料方面具有广阔的应用前
景)E&##*&然而%天然纤维素结构中存在着大量氢键%
降低了骨架中羟基的活性%使其自身吸附容量小&
因此学者们通过对纤维素进行化学改性从而在纤维
素骨架上引入对重金属离子具有选择性吸附能力的
吸附基团%以此来增强纤维素对水体中金属离子的
吸附能力)#!*&

与现有研究相比%本文缩减了将纤维素氧化处
理后再与氨基硫脲反应的加工工序%通过以纸浆纤
维素和氨基硫脲为原料%直接利用交联剂戊二醛经
化学交联纸浆纤维素和氨基硫脲来制备纤维素&氨
基 硫 脲 吸 附 材 料 "]-KP)) Q*.Q 72..*.);2&5&
<14);2K47-+P-M4N2%]Ŝ&5&86̂ #%对其进行系统的
分析和表征%并研究其对 *̂!m的吸附性能&在资源
化利用纸浆纤维素的同时%期望制备得到一种对
*̂!m具有良好吸附效果的吸附材料&

9!实!验

9:9!实验材料
毛竹浆板"贵州赤天化纸业股份有限公司#%氨

基硫脲"分析纯%上海阿拉丁试剂有限公司#%戊二醛
"分析纯%杭州米克化工仪器有限公司#%浓盐酸"分
析纯%杭州米克化工仪器有限公司#%硝酸铜"分析
纯%杭州米克化工仪器有限公司#%无水乙醇"分析
纯%上海阿拉丁试剂有限公司#%去离子水"自制#&

9:;!实验方法
#D!D#!]Ŝ&5&86̂ 的制备

用剪刀将毛竹浆板剪碎%再利用微型植物粉碎
机粉碎得到粒径#!"$K左右的竹浆纤维素备用&
取#D""5纤维素放入F"Ka去离子水中溶胀!%1
得到溶胀纤维素溶液备用%将#D""5氨基硫脲加入
到F"Ka去离子水中溶解%用盐酸调节溶液QY值
为C后转移至!F"Ka圆底烧瓶中%放置在恒温磁
力搅拌水浴锅中%调节反应温度在C"c%然后缓慢
滴加"DF"5戊二醛溶液%反应!1后加入纤维素溶
液继续反应%1得到交联产物&将反应产物抽滤后
用无水乙醇和去离子水依次洗涤产物%直到溶液的
QY值达到中性%最后在真空烘箱中干燥得到纤维
素&氨基硫脲吸附材料"]Ŝ&5&86̂ #&
#D!D!!吸附实验

]Ŝ&5&86̂ 作为吸附剂用于去除 *̂!m%将"D"!5
吸附剂加入到F"Ka的#""K5’a *̂!m金属离子
溶液中%使用稀盐酸溶液调节溶液的QY值&将混
合物在恒温水浴振荡器中以#!"+’K4,转速下振荡
#!小时以达到吸附平衡&吸附剂的吸附容量按照
式"##计算!

22g
D"G"GG2#

H
"##

其中!22为吸附剂的吸附容量%K5’5$D为水溶液体
积%a$G"为溶液中 *̂!m的初始质量浓度%K5’a$G2
为 *̂!m在溶液中达到吸附平衡时的质量浓度%K5’a$
H为吸附剂的质量%5&
9:<!测试与表征
#DBD#!材料基本性能表征

使用场发射扫描电子显微镜"IJ&6JV%Y4<-714
6&%E""#来表征纤维素和吸附材料的表面形态变化$
采用_47).2<F’""型傅立叶红外吸收光谱仪表征样
品结构%设定测定波数范围为%""""F""7KG#$采
用有机元素分析仪对样品元素进行定量分析&
#DBD!!吸附动力学测试

称量"D"!5]Ŝ&5&86̂ 加入到F"Ka含 *̂!m

"#""K5’a#的溶液中%在水浴振荡器中进行振荡%
每隔一段时间取上清液!Ka并离心%用火焰原子
吸收光谱法测定吸附后溶液中的离子浓度%计算吸
附容量&
#DBDB!吸附等温线测试

用事先配置好的#"""K5’a的 *̂!m储存液配
制成!F"!""K5’a的溶液%在不同浓度的离子溶
液中分别加入"D"!5吸附剂%振荡吸附%吸附平衡
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后取上清液测量吸附后溶液中的离子浓度&

;!结果与讨论

;:9!合成原料和JAK3/3LMK的表征分析
!D#D#!合成原料和]Ŝ&5&86̂ 的扫描电镜分析

图#是竹浆纤维素和产物]Ŝ&5&86̂ 的扫描
电镜图%从图#"-#可以看出%原始的竹浆纤维素呈
单根棒状结构%表面较为平整光滑%而图#"P#中的
]Ŝ&5&86̂ 形貌较竹浆纤维素有明显的变化%其表
面变得粗糙且附着很多细小颗粒%增大了比表面积%
为吸附提供了更多的吸附位点%有利于吸附的进行&

图#!竹浆纤维素和]Ŝ&5&86̂ 的场发射扫描电镜图

!D#D!!合成原料和]Ŝ&5&86̂ 的红外谱图分析
为了进一步探究纤维素改性前后的结构变化%

对纤维素和]Ŝ&5&86̂ 进行了红外表征%结果如图
!所示&从图!中可以看出%!$"#7KG#处的谱带对
应于 +̂Y的伸缩振动%#C"!7KG#处的峰表示 ĝ
_双键的存在)#B*%说明有希夫碱结构的生成%#F!E
7KG#和#!CC7KG#处的峰则是_g^g6和^g6
的特征峰)#%&#F*&基于以上分析%可以认为氨基硫脲
成功改性纤维素&

图!!竹浆纤维素和]Ŝ&5&86̂ 的红外光谱图

!D#DB!合成原料和]Ŝ&5&86̂ 的元素分析
表#为对原料及产物的元素含量的分析结果%

从表中可以看出%纤维素自身不含有_元素和6元
素%而]Ŝ&5&86̂ 中新出现了_元素和6元素%且
含量分别达到#’D’B\和##D!E\&这是因为氨基硫
脲的引入%说明氨基硫脲成功交联到纤维素骨架中&

表9!纤维素&氨基硫脲及JAK3/3LMK的元素分析

样品
元素含量’\

^ _ Y 6
纤维素 %%D%F " CD#’ "
氨基硫脲 #BD#$ %CD#F FD%$ BFD#C
]Ŝ&5&86̂ %CD%B #’D’B CD#B ##D!E

;:;!影响JAK3/3LMK吸附性能的因素分析
!D!D#!溶液QY对吸附的影响

溶液的QY值是影响金属离子吸附的重要因
素%也影响着金属离子的溶液化学性质&当溶液环
境为碱性"QY"’#时%̂*!m会生成 *̂"?Y#!沉淀%
因而%本文仅研究溶液QY#’时QY值对]Ŝ&5&
86̂ 吸附性能的影响%结果如图B所示&从图B中
可知%̂*!m的吸附量随着QY值的升高而增加%当
QY值较小时%溶液中 Ym离子浓度较高%]Ŝ&5&
86̂ 中的氨基容易质子化%使其表面带有正电荷%
与 *̂!m发生静电排斥作用导致吸附量较低$随着
QY值的增加%溶液中?YG离子增多%碳硫双键"̂
g6#容易发生电荷转移从而形成硫醚%氨基也易发
生解质子化反应%导致游离的氨基增多)#!*%同时产
生静电吸附作用%使得吸附量逐渐变大&根据B图
结果%吸附最佳的QY值为’&

图B!溶液QY值对]Ŝ&5&86̂ 上 *̂!m吸附量的影响
!D!D!!接触时间对吸附的影响

图%显示了不同接触时间对]Ŝ&5&86̂ 上 *̂!m

吸附的影响&从图%中可以看出吸附能力随着时间
的延长而增加%在开始的#1内%吸附量随着时间的
增加急剧增加%!1后吸附速率开始变缓%吸附%1后
基本达到吸附平衡%平衡吸附量达到F#D%"K5’5&

!D!DB!吸附剂质量对吸附的影响
图F显示了不同吸附剂用量对吸附性能的影

响%从图中可以看出%随着吸附剂用量的增加%吸附
量逐渐减少%可能原因是当吸附剂用量过多时%吸附
过程早已经达到平衡%过量的吸附剂所提供的吸附
位点在溶液中已经达到饱和未参与吸附过程%导致
单位吸附剂的吸附容量减少%综合吸附量和成本等
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因素%所以最佳的吸附剂用量定为"D"!5&

图%!不同接触时间对]Ŝ&5&86̂ 上 *̂!m吸附量的影响

图F!不同吸附剂质量对 *̂!m吸附量的影响

!D!D%!溶液初始浓度对吸附的影响
在吸附剂用量一定的条件下%探究了不同初始浓

度的溶液对吸附剂吸附量的影响&从图C可以看出%
随着溶液中 *̂!m浓度的增加%在低浓度下%吸附量的
增加较为明显%在浓度超过#""K5’a后%吸附量的增
速逐渐变慢&这可能是由于在高浓度环境下%吸附剂
上所含有的吸附位点的数量有限并随着吸附的进行
逐渐达到饱和)#C*%使其对 *̂!m的吸附速率逐渐降低&

图C!溶液不同初始浓度对]Ŝ&5&86̂ 上

*̂!m吸附量的影响
;:<!吸附动力学结果分析

为了研究 *̂!m在]Ŝ&5&86̂ 上的吸附过程%
采用准一级模型和准二级模型对实验数据进行分
析%准一级动力学方程用式"!#表示!

.,
22
22G2IgJ#I

"!#

准二级动力学方程用式"B#表示!
I
2Ig

#
J!2!2

mI22
"B#

其中!J#为准一级方程的速率常数$J!为准二级方
程的速率常数$I为吸附时间%K4,$22为平衡吸附
量%K5’5$2I是I时刻对 *̂!m的吸附量%K5’5&

图’显示了准一级和准二级模型的拟合曲线%
表!列出了这两种模型的参数&通过比较两种模
型的相关系数%准二级模型的相关系数"D$$!!大
于准一级相关系数%说明 *̂!m的吸附过程比较遵
循准二级模型%表明该吸附过程主要以化学吸附
为主)#’*&

图’!准一级和准二级动力学模型线性拟和图

表;!JAK3/3LMK吸附KF;N的吸附动力学模型参数
准一级动力学模型

2K’"K5.5G## J#’K4,G# 5#!
准二级动力学模型

2K’"K5.5G## J!’"5.K5G#.K4,G## 5!!

BFE!# "E"#BB "E$’%’ F$E#’ "E%"B’i#"GB "E$$!!
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;:B!吸附等温线结果分析

为了研究吸附剂的吸附行为%常采用a-,5K*4+
和I+2*,N.471等温线对其进行分析&a-,5K*4+等
温线模型用式"%#表示!

G2
22K

G2
2KL

#
/2K

"%#

I+2*,N.471等温线模型用式"F#表示!

.,22K.,M/L
#
&.,G2

"F#

其中!22为平衡吸附量%K5’5$G2是溶液的平衡

浓度%K5’a$2K 表 示 最 大 吸 附 量%K5’5$/ 是
a-,5K*4+常数%M/和&是I+2*,N.471模型的相关
系数&

图E显示了a-,5K*4+和I+2*,N.471等温线模型
图%表B给出了a-,5K*4+和I+2*,N.471等温线模型参
数&通过比较表中相关系数%a-,5K*4+模型的相关系
数"5!g"D$EC!#高于I+2*,N.471模型相关系数"5!g
"D$C$##&以上结果表明!]Ŝ&5&86̂ 对 *̂!m的吸附过
程遵循a-,5K*4+模型%因此%吸附过程主要发生在吸附
剂均匀的表面上%理论最大吸附量达到#!#D$FK5’5&

图E!a-,5K*4+和I+2*,N.471等温线模型曲线
表<!JAK3/3LMK吸附KF;N的吸附等温线模型参数

a-,5K*4+等温吸附模型

2K’"K5.5G## /’"a.K5G## 5#!
I+2*,N.471等温吸附模型

‘/’K5G# #’, 5!!

#!#D$F "D""EF "D$EC! !D$!%# "DCB$% "D$C$#

<!结!论

本文通过利用交联剂戊二醛交联氨基硫脲改性
纤维素制备出一种重金属离子吸附材料]Ŝ&5&86̂ %
对其进行了扫描电镜(红外(元素分析等表征%并研究
了其对 *̂!m的吸附性能%得出以下主要结论!

-#对纤维素和]Ŝ&5&86̂ 吸附材料的形貌和
结构表征结果说明氨基硫脲成功改性纤维素%戊二
醛与纸浆纤维素和氨基硫脲分别发生半缩醛反应和
席夫碱反应%得到席夫碱结构%并在纤维素链上引入
了吸附基团$

P#]Ŝ&5&86̂ 对 *̂!m的吸附在中性条件下效
果最佳%且在%1后便基本可以达到吸附平衡%吸附
量达到F#D%"K5’5$

7#]Ŝ&5&86̂ 对 *̂!m的吸附过程符合准二级
动力学模型和a-,5K*4+等温线模型%说明吸附主
要以化学吸附为主%且发生在吸附剂均匀的表面%理
论最大吸附量为#!#D$FK5’5&
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