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摘　 要:以聚丙烯腈为原料制备半碳化纤维( SCF),经化学和生物两性修饰后,再以海藻酸钠进行复配修饰,得到不

同的两性复配修饰 SCF,通过试验考察其对 Pb2+ 的等温吸附和动力学特征,分析 pH 值、温度和离子强度对 Pb2+ 吸附的影

响。 结果表明:供试材料对 Pb2+ 的吸附等温线符合 Langmuir 和 Freundlich 模型,最大吸附量( qm )为 495. 09 mmol / kg ~
770. 56 mmol / kg,两性和两性复配修饰后的 SCF 对 Pb2+ 的吸附量提高了 1. 8% ~ 55. 6%。 pH 值升高有利于各供试材料

对 Pb2+的吸附,离子强度在 0. 01 mol / L ~ 0. 5 mol / L 范围内,各供试材料对 Pb2+ 的吸附量呈现先增加后减小的趋势,并在

0. 1 mol / L 时达到最大。 热力学参数表明,Pb2+吸附是一个自发、吸热和熵增的过程。
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Abstract:
 

Semi-carbon
 

fiber
 

(SCF)
 

prepared
 

from
 

polypropylene
 

hydrocarbon
 

was
 

chemically
 

and
 

biologi-
cally

 

modified,
 

and
 

then
 

complexly
 

modified
 

with
 

sodium
 

alginate.
 

Through
 

experiments,
 

the
 

isothermal
 

adsorp-
tion

 

and
 

kinetic
 

characteristics
 

of
 

different
 

modified
 

SCFs
 

on
 

Pb2+
 

were
 

investigated,and
 

the
 

effects
 

of
 

pH
 

value,
temperature

 

and
 

ionic
 

strength
 

on
 

Pb2+
 

adsorption
 

were
 

analyzed.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

adsorption
 

isotherm
 

of
 

these
 

test
 

materials
 

conformed
 

to
 

Langmuir
 

and
 

Freundlich
 

models, and
 

the
 

maximum
 

adsorption
 

capacity
 

(qm)
 

was
 

from
 

495. 09
 

mmol / kg
 

to
 

770. 56
 

mmol / kg.
 

The
 

adsorption
 

capacity
 

of
 

Pb2+
 

by
 

different
 

modified
 

SCFs
 

increased
 

by
 

1. 8% ~ 55. 6%.
 

The
 

increase
 

of
 

pH
 

value
 

was
 

conducive
 

to
 

the
 

adsorption
 

of
 

Pb2+
 

by
 

various
 

test
 

materials.
 

When
 

the
 

ion
 

strength
 

ranged
 

from
 

0. 01
 

mol / L
 

to
 

0. 5
 

mol / L,
 

the
 

adsorption
 

capacity
 

of
 

various
 

test
 

materials
 

increased
 

first
 

and
 

then
 

decreased,
 

and
 

reached
 

the
 

maximum
 

at
 

0. 1
 

mol / L.
 

The
 

thermodynamic
 

parameters
 

indicated
 

that
 

the
 

adsorption
 

of
 

Pb2+
 

was
 

a
 

spontaneous,endothermic
 

and
 

entropy-increasing
 

process.
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　 　 近年来,工农业生产废水的大量排放造成了周

边水体严重的 Pb2+污染,Pb2+污染不仅会影响动植

物,更甚者还会危害人体健康[1-2] 。 去除水体

中 Pb2+的方法有吸附法[3] 、化学沉淀法[4] 、离子交

换法[5] 、膜方法[6] 和电化学法[7] 等,吸附法以其高

效、价格低廉、操作简单等优点而被广泛应用于水

体 Pb2+污染修复工艺中[8] 。 常见的吸附材料有生

物炭、黏土矿物、农林废弃物等,传统吸附材料对水
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体中大量 Pb2+ 的吸附存在化学稳定性低、吸附能

力差、吸附动力学缓慢和选择性有限等缺点[9-10] 。
半碳化纤维( SCF)的高比表面积和丰富的孔径分

布使其具备优异的吸附性能,在重金属废水处理方

面具有较好的应用前景[11] 。 SCF 表面化学性呈惰

性且缺少活性官能团,导致吸附能力有限[12] ,无法

充分发挥其优异性,采用改性的方式可以增加材料

表面的吸附位点和活性官能团数量[13] 。 若采用两

性和复配修饰剂对 SCF 进行表面改性,则可以大

大提高 SCF 对 Pb2+的吸附能力。
今以聚丙烯腈为原料制备 SCF,以化学两性修

饰剂(十二烷基二甲基甜菜碱,BS)和生物两性修

饰剂(壳聚糖,CA)对 SCF 进行两性修饰,再以海

藻酸钠(SA)作为复配修饰剂进行复配修饰。 研究

不同供试材料对 Pb2+ 的等温吸附和动力学特性,
并对比温度、pH 值、离子强度对 Pb2+ 吸附的影响,
以期为 SCF 材料在重金属废水处理中的应用提供

理论依据。

1　 试验

1. 1　 主要仪器与试剂

供试 SCF 制备原料聚丙烯腈,湖南长沙汇祥

纤维有限公司;BS(分析纯),无锡桑德瑞科技发展

有限公司;CA、Pb(NO3) 2(分析纯),成都科隆化学

试剂厂;SA(分析纯),天津市登峰化学试剂厂。
将聚丙烯腈用去离子水浸泡 24 h,再用乙醇进

行脱色处理。 将经过脱水处理的聚丙烯腈用锡箔

纸密封包裹置于坩埚中,放进马弗炉中 400 ℃下炭

化 1. 5 h。 待马弗炉冷却至室温后,将其取出研磨

过 60 目尼龙筛,得到 SCF。
两性和两性复配修饰 SCF 均采用湿法[14] 制

备。 称取一定量的 SCF,按材料和去离子水质量比

为 1 ∶10 加入预先制备好的 BS 或 CA 溶液中,在水

浴锅中 60 ℃下恒温反应 6 h 后,以 4 800 r / min 的

速率离心 10 min,再用去离子水以离心分离的方式

反复洗涤 3 次, 弃去上清液。 不溶物在烘箱中

60 ℃ 下干燥,研磨后过 60 目筛得到 BS 两性修饰

SCF(BS-SCF)或 CA 两性修饰 SCF(CA-SCF)。 以

BS-SCF 和 CA-SCF 为原始材料,按照上述两性修

饰的方法重复添加复配修饰剂 SA,制得两性复配

修饰 SCF(SA-BS-SCF 和 SA-CA-SCF)。
1. 2　 试验设计

等温吸附试验:配制 Pb2+为 0 mg / L、20 mg / L、

50 mg / L、100 mg / L、150 mg / L、200 mg / L、300 mg / L、
400 mg / L 和 500 mg / L 的标准系列溶液,每个处理

设 3 个平行。 控制温度为 20 ℃ ,溶液 pH 值为 5,
离子强度为 0. 1 mol / L。

吸附动力学试验:分别设置 Pb2+ 的吸附时间

为 5 min、10 min、30 min、60 min、120 min、180 min、
240 min、 300 min、 360 min、 480 min、 600 min 和

720 min,控制温度为 20 ℃ ,溶液 pH 值为 5,离子强

度为 0. 1 mol / L。
影响因素试验:①将温度、pH 值及离子强度作

为主要影响因素,控制溶液 pH 值分别为 3、4、5、
6 和 7,温度为 20 ℃ ,离子强度为 0. 1 mol / L;②控

制温度分别为 10 ℃ 、20 ℃ 、30 ℃和 40 ℃ ,溶液 pH
值为 5,离子强度为 0. 1 mol / L;③离子强度设为

0. 01 mol / L、0. 1 mol / L、0. 2 mol / L 和 0. 5 mol / L,此
时 pH 值为 5,温度为 20 ℃ 。
1. 3　 试验方法

采用批量平衡法[15]进行 Pb2+的吸附试验。 分

别准确称取各修饰材料 0. 500 0 g,加入 9 只 50 mL
具塞塑料离心管中,向各离心管中加入 20. 00 mL
上述 Pb2+系列溶液。 恒温振荡 12 h(经动力学预

试验证明,12 h 已达到吸附平衡),以 4 800 r / min
的速率离心 5 min,取上清液,采用火焰原子吸收分

光光度法(Hitachi
 

Z-5000 型),以蒸馏水为参比测

定吸光度,并通过插入标准溶液进行质量控制。
1. 4　 数据处理

根据吸附等温线趋势,分别选择 Freundlich 和

Langmuir 模型等温式进行拟合,模型中的参数 b 是

与平衡常数等价的表观吸附常数,以 b 计算表观热

力学参数。 采用准一级和准二级动力学方程模型

来模拟供试材料对 Pb2+ 的吸附动力学。 用 Curve-
Expert

 

1. 3 拟合软件以逐步逼近法对吸附等温线

进行拟合,用 Origin
 

2019b 软件绘图。

2　 结果与讨论

2. 1　 不同修饰 SCF 对 Pb2+的等温吸附特征

在温度为 20 ℃ , pH 值为 5, 离子强度为

0. 1 mol / L 的条件下,各供试材料对 Pb2+ 的吸附量

随平衡浓度的增加而增大,吸附等温线呈现出“L”
型趋势。 相同平衡浓度下,修饰后的 SCF 的吸附

量均高于 SCF。 采用 Langmuir
 

和 Freundlich 模型

拟合各供试材料对 Pb2+ 的吸附等温线[14] ,拟合相

关系数均达到极显著水平,说明 Langmuir 和 Fre-
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undlich 模型适合用来描述各材料对 Pb2+ 的吸附。
各供试材料吸 附 Pb2+ 的 最 大 吸 附 量 ( qm ) 在

495. 09 mmol / kg ~ 770. 56 mmol / kg 范围内,与原始

材料相比,修饰后的材料对 Pb2+ 的最大吸附量提

高了 1. 8% ~ 55. 6%(见表 1)。 相同修饰模式下,
CA 修饰 SCF 相比 BS 修饰 SCF 对 Pb2+的吸附能力

更强。 吸附强度参数 n 值均 > 1,说明两性与两性

复配修饰 SCF 对 Pb2+的吸附亲和力较强。
2. 2　 不同修饰 SCF 对 Pb2+的吸附动力学特征

在温度为 20 ℃ , pH 值为 5, 离子强度为

0. 1 mol / L 的条件下,不同供试材料吸附 Pb2+ 的动

力学曲线显示: 在前 240 min 内, 各供试材料

对 Pb2+的吸附量迅速增加,表明吸附速率快,为快

速吸附阶段; 在 240 min 后吸附曲线逐渐变平

缓,Pb2+吸附接近平衡。 分别采用准一级动力学方

程式(1)和准二级动力学方程模型式(2)来模拟吸

附动力学曲线。
ln(qe - qt) = lnqe - k1 t (1)
t
qt

= 1
q2

ek2

+ t
qe

(2)

式中:qt 为 t 时刻吸附剂对应的吸附量,mmol / kg;
qe 为供试材料对重金属离子的平衡吸附量,
mmol / kg;k1 和 k2 分别为准一级和准二级反应速率

常数;t 为吸附时间,min。
结果表明, 准二级动力学方程拟合相关性

(R2 为 0. 989
 

5 ~ 0. 992
 

3)比准一级动力学方程相

关性(R2 为 0. 963
 

0 ~ 0. 979
 

4)更高,说明准二级动

力学方程能较准确地描述该吸附动态。
2. 3　 各因素对供试材料吸附 Pb2+的影响

随着 pH 值的增加,各供试材料对 Pb2+的吸附

量均有增加,在 pH 值为 7 时达到最佳,呈正相关

关系。 不同修饰材料对 Pb2+ 吸附量的增幅为

7. 83% ~ 26. 54%。 这主要是由于 pH 值较低时,溶
液中含有大量 H+ ,可与两性修饰剂亲水端上的负

电荷结合,占据了材料表面的吸附位点,阻碍 Pb2+

进入材料表面,对 Pb2+产生了竞争吸附作用,影响

了材料与 Pb2+ 之间的离子交换吸附[16] 。 随着 pH
值的升高,修饰材料的负电性增强,增加了材料

与 Pb2+之间的离子交换,促进了对 Pb2+的吸附。
离子强度在 0. 01 mol / L ~ 0. 1 mol / L 范围内,

随着离子强度的增加,各供试材料对 Pb2+ 的吸附

量逐渐增加,吸附量增幅为 2. 78% ~ 11. 93%。 当

离子强度从 0. 1 mol / L 增加到 0. 5 mol / L 时,供试

材料对 Pb2+的吸附量逐渐降低,且降幅为 4. 18% ~
10. 33%。 当离子强度为 0. 1 mol / L 时,供试材料

对 Pb2+的吸附能力最强。 这主要是由于随着离子

强度的增加,溶液中的 Na+和 Cl-增加,各供试材料

表面的双电层结构被压缩,电荷密度变大,负电性

变强,促进了材料表面电荷和重金属离子之间的静

电相互作用,增加了吸附剂表面的吸附位点,促

使 Pb2+的吸附量增加[17] 。 而当离子强度进一步增

大时,溶液中的 Na+ 则会和 Pb2+ 产生竞争吸附,影
响材料与重金属离子之间的静电引力,进而导致吸

附量降低[18] 。
在 10 ℃ ~ 40 ℃范围内,各供试材料对 Pb2+的

吸附量均随着温度的升高而增加,表现出正的增温

效应,吸附量增加了 6. 97% ~ 30. 51%。 这主要是

由于温度升高可使分子之间无规则热运动变得更

加强烈,有利于 Pb2+ 与各修饰材料表面的吸附位

点充分接触,从而增强吸附效果[19-20] 。 不同材料

吸附 Pb2+的热力学参数见表 1。

表 1　 各供试材料吸附 Pb2+的 qm 和热力学参数

Table
 

1　 qm
 and

 

thermodynamic
 

parameters
 

of
  

adsorption
 

of
 

Pb2+

供试材料
qm / (mmol·

kg-1 )
ΔG / (kJ·mol-1 )
10 ℃ 40 ℃

ΔH / (kJ·
mol-1 )

ΔS / [ J·
(mol·K)-1]

SCF 495. 09 -20. 51 -22. 48 3. 38 84. 37
BS-SCF 504. 05 -20. 34 -22. 12 3. 09 82. 73
CA-SCF 696. 13 -19. 02 -20. 50 2. 76 76. 93

SA-BS-SCF 613. 46 -19. 97 -21. 50 2. 72 80. 13
SA-CA-SCF 770. 56 -18. 64 -20. 15 2. 86 75. 93

各供试材料对 Pb2+ 的吸附自由能( △G) 均 <
0,表明吸附过程为自发。 由表 1 可知,在相同条件

下温度为 40 ℃ 时的自发性更强;各供试材料吸

附 Pb2+的焓变(△H)均为正值,表明吸附过程为吸

热反应,温度升高有利于对 Pb2+ 的吸附,这与增温

正效应的结果一致;各供试材料吸附 Pb2+ 的熵变

△S 均 > 0,表明各供试材料对 Pb2+ 的吸附属于熵

增反应[21] 。
2. 4　 两性复配修饰 SCF 吸附 Pb2+的过程分析

不同改性材料的 FTIR 结果表明,随着两性和

复配修饰剂的加入, SCF 材料表面的 C 􀪅􀪅 C 和

O—H 基团明显增强,说明修饰剂成功修饰到 SCF
表面,且更多的羟基基团被引入 SCF 表面[22] ,有助

于对重金属离子的吸附。 将各供试材料吸附 Pb2+
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的 qm 和 SCF 的基本理化性质做相关性分析,发现

pH 值和比表面积与 qm 无相关性,而阳离子交换量

与 qm 则存在一定的正相关性,说明离子交换是两

性复配修饰 SCF 吸附 Pb2+的主要机制。

3　 结语

两性和两性复配修饰均提高了 SCF 对 Pb2+的吸

附能力,其对 Pb2+ 的 qm 保持在 504. 05
 

mmol / kg ~
770. 56

 

mmol / kg 范围内。 pH 值和温度升高均有

利于各供试材料对 Pb2+ 的吸附,当离子强度为

0. 1
 

mol / L 时,供试材料对 Pb2+ 的吸附能力最强。
热力学参数表明,两性复配修饰 SCF 对 Pb2+ 的吸

附是自发、吸热和熵增的过程。 综上所述,当 pH
值为 7、离子浓度为 0. 1

 

mol / L 和温度为 40
 

℃ 时,
两性与两性复配修饰 SCF 对 Pb2+的吸附效果可达

到最佳。 上述研究所采用的 BS、CA 和 SA 均为生

态友好型表面修饰剂,不同修饰的 SCF 在 Pb2+ 污

水处理中不会造成二次污染, 且 SA - CA - SCF
对 Pb2+的吸附效果最佳。 相比生物炭、黏土矿物

等修复材料,SA-CA-SCF 在 Pb2+污水处理中具有

较高生态性和经济性。
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