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己二酸二酰肼改性沙棘枝条粉吸附茜素红S的研究
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摘　要　沙棘枝条富含木质纤维素,填埋、焚烧会污染环境而且浪费资源.为充分利用闲置沙棘枝资源,采用己

二酸二酰肼(ADH)为改性剂,对沙棘枝条粉(SBP)进行改性,制得 ADH 改性的沙棘枝条粉(ADH＠SBP).通过扫描

电镜和傅里叶变换红外光谱仪对 ADH＠SBP产品的形貌和结构进行表征.将 ADH＠SBP应用于吸附去除水中茜素

红S,考察了pH、温度和时间等因素对 ADH＠SBP吸附茜素红S的影响.结果表明:ADH＠SBP吸附茜素红S的最

佳条件在pH＝２,温度为５０℃.吸附过程符合准二级动力学吸附模型.
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Abstract　Seabuckthornbranchesarecomposedofamplelignocelluloses．Thetraditionaltreatmentforthese,

likediscardingoutsideorburningarecharacterizedbyseriousresourcewasteandenvironmentalpollution．Adipicacid
hydrazide(ADH)wasusedasmodifier．TheADH＠SBPwaspreparedbydecoratingseabuckthornbranchpowder
(SBP)withadipicacidhydrazide(ADH)molecular．Thestructureandmorphologyofsampleswerecharacterizedby
fouriertransforminfraredspectroscopy(FTＧIR)andscanningelectronmicroscopy(SEM),respectively．Moreover,their
absorptiveremovalforalizarinredSfromaqueoussolutionswassystematicallyinvestigated．Specifically,theeffectof
modifierconcentration,initialdyeconcentration,adsorbentadditivequantity,pH,temperatureandcontacttimeonthe
removalofalizarinredSwereevaluated．TheresultsshowedthattheoptimalpHvalueabout２,thetemperatureof５０℃
werehelpfulfortheadsorptionofalizarinredSonto ADH＠SBP．TheadsorptionfollowedpseudoＧsecondＧorder
kinetics,andtheadsorptionisothermcanbefittedbetterbylangmuirequationthanfreundlichequation．Thermodynamic
analysisshowedthattheadsorptionprocesswasspontaneousandendothermic．
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　　考虑到低浓度染料废水对生态系统和人居环境

造成的潜在严重危害,针对低浓度染料废水处理技

术的研究成为近年来的研究热点[１].目前,低浓度

染料废水处理技术主要有物理转移[２]、化学氧化[３]

和生物降解[４].其中,吸附法因其易操作、安全的优

点,成为应用最广泛的操作方法之一[５].尤其是以

常见农林副产品如废棉[６]、树皮[７]和椰糠[８]等物质

作为廉价吸附剂,吸附性转移水中低浓度染料,既节

约了资源,又达到了以废治废的目的.
沙棘是一种落叶性灌木.我国沙棘种植面积超
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过２００万公顷,占世界沙棘总种植面积的９０％以

上[９].沙棘果实普遍采用果、枝同采工序,在此工序

中会有大量的废弃枝条.传统处理沙棘枝条的方式

为填埋、焚烧或野外丢弃,不仅污染环境而且严重浪

费资源.在结构上,天然沙棘枝条可归属于木质纤

维素,是具有内部导管的管体材料[１０].沙棘枝条自

身富有的多孔结构必然导致其具有较大的比表面

积,因而可展现出良好的吸附性能.然而,与工业常

用的表面官能团丰富的活性炭吸附材料相比,仅仅

借助于沙棘枝条中的纤维素、木质素、几丁质等化学

组分所具有的官能团,天然沙棘枝条作为吸附剂必

然存在吸附位点少、选择性差、吸附容量低的问题.
据此,笔者提出一种基于己二酸二酰肼(ADH)的表

面改性方法.ADH 是一种无毒无诱变的共价交联

剂,具有对称的分子结构,含有羰基和端氨基,可与

羧基交联,生成酰胺键[１１Ｇ１２].基于其高反应活性的

双酰肼官能团,ADH 作为双功能改性剂已广泛应

用于水凝胶[１３]、细胞膜[１４]和药物载体[１５]等方面.
比如 Agrahari等[１６]证明透明质酸和 ADH 以形成

酰胺键的形式,制备杀菌剂.Ito等[１７]利用 ADH
改性羧甲基葡聚糖,制备可注射凝胶,用于预防腹膜

粘连.ADH 可与木质纤维素上的羧基交联形成酰

胺键,不仅消除传统预处理过程的副作用,且易与木

质纤维素上所需官能团进行二级反应.然而,ADH
应用于改性木质纤维素材料鲜有报道.

茜素红S,属于蒽醌类化合物,具有较高的毒

性、复杂结构等特点,为污水中常见的有机污染物之

一[１８].据此,本研究以预处理沙棘枝条粉(SBP)为
基底,经 ADH 改性后,获得改性沙棘枝条粉(ADH
＠SBP),并将其应用于茜素红S废水的吸附处理.
研究表明,将 ADH＠SBP用作新型、环境友好吸附

剂处理低浓度染料废水,不仅实现了废弃枝条生物

质资源的充分利用,而且能为我国经济林生物质材

料的利用提供补充.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

沙棘枝条,青海德令哈区采集;己二酸二酰肼

(ADH),东京化成工业株式会社;茜素红S,上海公

私合营新中化学厂;NaOH,广东光华科技股份有限

公司;HCl,洛阳昊华化学试剂有限公司.
微型植物粉碎机(FZ１０２型),天津泰斯特仪器

有限公司;紫外Ｇ可见分光光度计(７５２型),上海仪

电分析仪器有限公司;多头磁力搅拌器,常州丹瑞实

验仪器设备有限公司;电子天平,梅特勒Ｇ托利多仪

器(上海)有限公司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧ
IR,BioＧRadFTS１３５型),铂金埃尔默公司;扫描电

镜(SEM,SＧ４８００型),日本日立公司.

１􀆰２　改性沙棘枝条粉(ADH＠SBP)的制备

将沙棘枝条洗净、干燥、粉碎,过１００目筛,即得

待用的预处理沙棘枝条粉(SBP).将 ADH 和SBP
分别按１∶２、１∶１、３∶２、２∶１、５∶２和３∶１的质量比放于

６个１５０mL三口瓶中,其后加入适量蒸馏水,通氮

气２０min并水浴加热至５０℃.中高速条件下搅拌

２h,分别将产物冲洗２—３次,于８０℃烘干,即得待

用的 ADH＠SBP.
经实验分析,ADH∶SBP＝３∶１时,吸附性能最

好,因此以下实验均采用此比例所制 ADH＠SBP
进行研究.

１􀆰３　染料吸附实验

分别称取２５mL茜素红S染料置于两个４０mL
具塞锥形瓶中,以SBP和 ADH＠SBP为吸附剂分

别进行吸附实验.使用 HCl溶液和 NaOH 溶液调

节pH.分别考察pH、吸附温度和吸附时间对改性

前后沙棘枝条粉单位吸附容量的影响.吸附结束后

用定性滤纸过滤,采用分光光度计法在４６０nm 测定

滤液中茜素红S染料的吸光度,并按式(１)和式(２)
计算吸附量:

Qt ＝
(C０ －Ct)􀅰V

M
(１)

Qe ＝
(C０ －Ce)􀅰V

M
(２)

　　式中,Qt 和Qe 分别为茜素红S在时间t和平

均吸附容量,mg/g;C０、Ct 和Ce 分别为茜素红S的

初始浓度、t时刻的浓度和平衡浓度,mg/L;V 为所

取溶液体积,mL;M 为所用吸附剂的质量,mg.

２　结果与讨论

２􀆰１　改性沙棘枝条粉的结构表征

图１为 ADH、SBP和 ADH＠SBP的FTＧIR谱

图.由图１曲线(a)可知,SBP在３３２０cm－１处有明

显的特征峰(—OH 伸缩振动),在１０４１和８９０cm－１

(βＧ１,４Ｇ糖苷键)处有纤维素结构的特征吸收峰,

１６５０cm－１处有C􀪅􀪅O的吸收峰[１９].由图１曲线(b)
可知,３３１５、３１８０和１６３３cm－１处分别为—NH２、—NH
和—C􀪅􀪅O 的特征振动峰,１４３２cm－１为 C—N 的特

征吸收峰,２８６３和１４６６cm－１分别为饱和 C—H 的

伸缩振动峰和弯曲振动峰,７００cm－１左右的中强吸

收峰说明有长链—(CH)４—存在,综合分析为 ADH

􀅰８５２􀅰
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的结构[２０].由图１曲线(c)可知,经 ADH 改性后,
沙棘枝条粉的 FTＧIR 谱图发生了明显变化,３３６５、

３０８３和 １６３３cm－１ 左右出现新的振动峰,分别为

—NH２、—NH 和—C􀪅􀪅O 振 动 峰[２０],且 １６３０ 和

１５３３cm－１处分别有酰胺Ⅰ、酰胺Ⅱ的吸收峰[２１],证
明SBP 被 ADH 改性成功,同时,可以观察到在

１４３２(—CN的伸缩振动)、２８６１和１４６６cm－１(—CN
的伸缩振动和弯曲振动)出现吸收峰.将改性前后

的沙棘枝条粉分别放入茜素红S溶液中,相比SBP
而言,ADH＠SBP表面含有大量的氨基和羟基,可
与茜素红S上的 H 原子和羟基形成氢键.因此,茜
素红S被牢牢吸附在 ADH＠SBP表面.与原始的

SBP 相比,ADH＠SBP 将会表现出较高的 吸 附

性能.

图１　SBP(a)、ADH(b)及 ADH＠SBP(c)的FTＧIR谱图

２􀆰２　初始pH和吸附温度对ADH＠SBP吸附性能

的影响

pH 是影响吸附剂对染料吸附效果的重要因

素.初始pH 和吸附温度对 ADH＠SBP吸附性能

的影响见图２.由图可知,随着初始pH 的增加,吸
附剂对茜素红S的吸附容量减少,吸附剂在pH＝２
时吸附容量最大.因为pH 越小,H＋ 浓度越大,形
成的氢键越多,在吸附剂表面上吸附的茜素红S分

子越多,ADH＠SBP对茜素红S的吸附容量越大.
此外,ADH＠SBP比SBP对茜素红S的吸附容量

大,表明经过 ADH 改性后,SBP的吸附容量显著增

加.并且随着吸附温度上升,两种吸附剂对茜素红

S的吸附容量均有增加,说明吸附温度增加有利于

吸附过程的进行,即SBP和 ADH＠SBP对茜素红

S的吸附是吸热过程.温度上升至５０℃,SBP 和

ADH＠SBP对茜素红S的吸附都达到吸附容量最

大值,分别为 １７􀆰７０ 和 １８􀆰４２mg/g.温度继续上

升,两种吸附剂对茜素S的吸附量下降.对于吸附

材料和染料之间形成的氢键,随着温度增加,茜素红

S分子运动增加,氢键成键率增加,同时也加快了氢

键结构的松弛过程;５０℃时,氢键结构的松弛速率等

于氢键成键率,氢键数目达到最大值,SBP和 ADH
＠SBP的吸附容量均达到最大值,分别为１７􀆰７和

１８􀆰４２mg/g;在５０℃以后,氢键结构的松弛速率大

于成键率,氢键数目下降,所以吸附容量下降[２２].
因此,５０℃最适宜SBP和 ADH＠SBP吸附茜素红

S染料.

图２　初始pH 和吸附温度对 ADH＠SBP
吸附性能的影响

２􀆰３　动力学研究

在动力学实验中,准一级吸附动力学和准二级

吸附动力学用方程式表示[２３Ｇ２４].颗粒扩散模型是扩

散吸附模型的进一步补充[２５].对于改性前后沙棘

枝条粉对茜素红S的吸附动力学模型分别采用这３
类模型进行拟合,见式(３)—式(５).各模型的动力

学曲线见图３,各模型参数见表１.
准一级动力学:

ln(Qe－Qt)＝lnQe－K１t (３)

　　准二级动力学:
t
Qt

＝
１

K２Q２
e
＋

t
Qe

(４)

　　颗粒内扩散:
Qt ＝Kt×t０􀆰５ ＋c (５)

　　式中,Qt 和Qe 分别为茜素红S在时间t和平均

吸附容量,mg/g;K１(min－１)和K２(mg－１􀅰min－１)分
别为准一级吸附动力学和准二级吸附动力学的速率

常数;Ki 为持续扩散速率,mg/(g􀅰min１/２);c 为吸

附过程中的相关截距,mg/g.
时间对改性前后沙棘枝条粉吸附茜素红S的影

响见图３(a).由图可知,吸附２００min之内,由于溶

液中茜素红S浓度高,茜素红S向吸附剂表面的扩

散速率较大,且吸附剂表面的有效活性位点较多,因
而吸附速度快,吸附容量迅速上升;吸附２５０min之

后,因溶液中茜素红S浓度降低,染料的扩散速率降

低,且吸附剂表面有效活性位点减少,因而吸附速率

下降,直至吸附逐渐达到平衡.此时,SBP和 ADH
＠SBP 均 达 到 最 大 吸 附 容 量,分 别 为 １１􀆰７６ 和

１２􀆰９０mg/g.
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图３　时间对改性前后沙棘枝条粉吸附茜素红S的

影响(a)和改性前后沙棘枝条粉对茜素红S染料吸附

动力学曲线图(颗粒扩散模型)(b)
(图a插图分别为准一级动力学和准二级动力学曲线图)

表１　动力学模型参数

模型 因素 SBP ADH＠SBP

准一级动力学

　ln(Qe－Qt)－tK１/(min－１) ０􀆰００７９４ ０􀆰００６２９

　 Qe,calc/(mg􀅰g－１) １２􀆰４２８ １２􀆰４１４

　 Qe,exp/(mg􀅰g－１) １１􀆰７６ １２􀆰９０

　 R２
１ ０􀆰９８２４７ ０􀆰９７１４８

准二级动力学e

　t－t/Qt K２/(mg－１􀅰min－１) ２􀆰３０８×１０－４２􀆰８３７×１０－４

　 Qe,calc/(mg􀅰g－１) １９􀆰３６ １８􀆰１７

　 Qe,exp/(mg􀅰g－１) １１􀆰７６ １２􀆰９０

　 R２
２ ０􀆰９３５２５ ０􀆰９５４３１

颗粒内扩散

　t１/２－Qt Ki１/(mg􀅰g－１􀅰min－１/２) ０􀆰７７０３９ ０􀆰８６９６８

　 Ki２/(mg􀅰g－１􀅰min－１/２) ０􀆰４８７２１ ０􀆰４５０４４

　 c１(mg􀅰g－１) －２􀆰２１２１１ －２􀆰３０５８４

　 c２/(mg􀅰g－１) ２􀆰５９１６２ ３􀆰１３０５３

　 R２ ０􀆰９７６８３ ０􀆰９９７９８

由表可知,对于SBP,通过准一级动力学方程计

算的吸附容量Qe,calc与实验测定值Qe,exp相近,且对

于 ADH＠SBP,通过准二级动 力 学 方 程 计 算 的

Qe,calc与实验测定值Qe,exp相近.准一级动力学拟相

关系数得到 R２
１ 接近于１,更加适合描述 SBP 和

ADH＠SBP吸附茜素红S的过程.SBP和 ADH＠

SBP的颗粒内扩散方程所拟合曲线不过原点,且相

关系数R２ 都大于０􀆰９７,接近于１,可知吸附过程主

要受颗粒内扩散控制,但颗粒内扩散不是唯一的速

率控制步骤[２６].通过研究 SBP和 ADH＠SBP对

茜素红S的吸附动力学,发现准一级动力学方程和

颗粒内扩散方程可描述吸附过程.

３　结论

(１)以 ADH 为改性剂处理SBP,可获得对茜素

红S染料具有高效吸附能力的 ADH＠SBP,改性方

法简单易行.在pH＝２,温度５０℃下适宜 ADH＠
SBP吸附茜素红S染料.

(２)改性前后沙棘枝条粉对茜素红S染料的吸

附动力学模型符合准一级动力学模型和颗粒内扩散

模型.化学吸附是主要吸附控速步骤.
(３)ADH＠SBP吸附剂适宜应用于污水处理等

方面,可提高水的利用率.我国是沙棘资源大国,占
世界沙棘资源量的９０％以上,利用废弃沙棘枝条粉

制备吸附剂有非常好的发展前景.
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苏州纳米所仿生人工肌肉研究取得重要进展

　　仿生人工肌肉材料是２０世纪９０年代迅速发展起来的

一类新型智能材料,正不断地掀起全球研究热潮,在航空航

天、仿生机器人以及生物医疗等工程领域具有重要的应用

价值.离子聚合物Ｇ金属复合材料(IMPC),也称为电化学

驱动器,是一种典型的仿生人工肌肉材料.它是由两层电

极与离子聚合物组装而成的三明治结构,在电场作用下,依
靠离子在电极界面的可逆脱嵌过程,实现电能与机械能的

转换.因其低电压驱动、柔性大变形等特性,在软体机器

人、智能穿戴以及医疗器械等方面的应用前景广阔.
目前学术界公认的IPMC材料驱动机制是电容致动机

理,在驱动电压刺激下,一定数量的离子在电极层中的预膨

胀、嵌入、嵌出,引起电极材料的可逆膨胀与收缩效应,这种

效应导致了驱动器的宏观应变.换言之,电极材料储能越

大,驱动效应越强.基于此机制,各种高储能的纳米材料都

被尝试用作IPMC电极,驱动性能相比于传统IPMC材料

得到大幅提升,但是较实际应用仍然存在较大的差距,曾经

一度成为人们难以理解的困惑.究其原因,储能与驱动性

能之间并不总是正相关的,它们之间存在一个能量转换效

率的问题.经过大量的调研与探索发现,电极的能量转换

效率主要由材料的电学特性、孔道构型、分子结构以及力学

特性等复杂因素决定.因此,要在驱动性能和应用上取得

突破,就必须发展新型纳米结构活性材料,探索新的储能Ｇ
转换机制.

近期,中科院苏州纳米所陈韦研究员课题组与中科院

北京化学所李玉良院士以及香港理工大学陶肖明教授合

作,设计制备了一种基于石墨炔新材料的电化学驱动器,并
从石墨炔材料微观分子驱动机制的发现,到宏观驱动器件

的高能量转换效率驱动特性,开展了全面系统的研究.提

出并实验验证了一种新型分子驱动机制———石墨炔烯炔互

变效应,该机制完全不同于传统的电容驱动机制,它是基于

可逆配位转换效应引起的材料结构变化.由于常规检测手

段难以捕捉这一分子尺度的配位转换效应,于是,该团队创

造性的利用高灵敏的原位和频共振光谱技术,从实验上验

证了这一分子驱动机制.正是由于这种活性功能单元的作

用,石墨炔IPMC柔性电极不仅表现出优异的电化学储能

特性,同时,也表现出电Ｇ机械能量转换能力.石墨炔驱动

器比 电 容 高 达 ２３７F/g,倍 率 特 性 良 好,换 能 效 率 高 达

６􀆰０３％,远 高 于 同 类 电 化 学 换 能 器 件,能 量 密 度 高 达

１１􀆰５kJ/m３,与哺乳动物生物肌肉能量密度相当,将电化学

驱动器的性能提升到了一个新的水平. (新型)
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