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三乙烯四胺基蔗渣纤维素对Cr(Ⅵ)的吸附性能研究
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摘　要　通过对蔗渣纤维素进行胺化改性,合成新型三乙烯四胺基蔗渣纤维素吸附剂,并对 Cr(Ⅵ)废水进行处

理.根据对三乙烯四胺基蔗渣纤维素的结构和形貌表征,发现引入三乙烯四胺可以提高蔗渣纤维素的比表面积,并

形成适于吸附的多孔结构.利用热力学、动力学及脱附再生实验研究其对于 Cr(Ⅵ)的吸附性能.结果表明,三乙烯

四胺基蔗渣纤维素对 Cr(Ⅵ)的吸附效果良好,其吸附过程符合 Langmuir等温方程和准二级动力学方程.而且,该吸

附剂热稳定性高,可重复使用.
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　　随着工业的发展,工厂排出的废水含有大量的

六价铬离子,对环境产生巨大的影响.而铬离子经

过食物链在人体富集,对人体健康造成相当大的损

害,因此对铬离子的处理已成为环境保护的一大课

题.目前,由于吸附法具有成本低廉且操作简单等

优点,在实际应用中较多的被用来处理废水中的六

价铬离子[１].
纤维素是常见的天然材料[２],来源广、成本低,

其特殊的结构可以对重金属进行物理和化学吸附,
是一种极具潜力的吸附材料[３Ｇ４].但是,天然纤维素

对重金属的吸附能力不佳,需要通过化学改性等方

法来提高其吸附能力.目前,化学改性制备新型高

效的改性纤维素吸附剂已经成为废水处理研究领域

一个备受关注的研究方向[５Ｇ７].
近来,已有不少研究者对改性蔗渣纤维素的重

金属吸附性能进行了研究.比如,Yu等[８]对蔗渣纤

维素进行了酯化改性,分析了其对铅、镉、铜和锌的

吸附性能;朱南洋等[９]研究了接枝蔗渣纤维素对

Cu(Ⅱ)进行吸附时的热力学和动力学模型.但是,
通过酯化等方法来改性蔗渣纤维素效率低,且不易

控制,而接枝共聚合成产物产量不高,反应条件要求

严格.这些都限制了改性蔗渣纤维素吸附剂的进一

步应用.
为了提高改性蔗渣纤维素的合成效果,本研究
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将引入三乙烯四胺进行胺化改性,制备三乙烯四胺

基蔗渣纤维素吸附剂.在治理六价铬离子废水领域

应用三乙烯四胺基纤维素至今还未见报道,并且用

此化学改性方法来获得新型 Cr(Ⅵ)吸附剂相对其

他改性方法来说,实验条件容易控制、操作简单、合
成产率高,所形成的吸附剂具有特殊的多孔结构并

可对Cr(Ⅵ)形成螯合作用,能够实现高效的吸附.

１　实验部分

１􀆰１　主要试剂

甘蔗渣,贵糖股份有限公司;由重铬酸钾配制六

价铬溶液;其他所用试剂均为分析纯;所用水为蒸

馏水.

１􀆰２　吸附剂的制备

首先,用电子天平秤取已活化的蔗渣纤维素

３g,将１００mL２􀆰５％的氢氧化钠溶液装入三颈烧瓶

中,再称取２１g环氧氯丙烷加入盛有２０mL无水乙

醇的烧杯中搅拌均匀,用滴液漏斗慢慢将搅拌后的

溶液滴加入烧瓶中,在２５℃下恒温搅拌２４h,得到环

氧纤维素,干燥至恒重待用.
然后,分别取１gNa２CO３、１００g蒸馏水、３g环

氧纤维素放入三口烧瓶,再称取３g三乙烯四胺溶液

于装有４０mLDMF的小烧杯中搅拌混匀,用滴液漏

斗慢慢将搅拌后的溶液滴加入烧瓶中,在５５℃的条

件下搅拌５h,产物用去离子水和乙醇反复洗涤至中

性,在４０℃条件下放于真空干燥箱中干燥至恒重,
所得产品为三乙烯四胺基纤维素,以下统称改性纤

维素.

１􀆰３　改性纤维素的表征

将蔗渣纤维素与最优条件下制得的三乙烯四胺

基纤维素进行红外光谱分析,取光谱纯级别的溴化

钾置于玛瑙研钵中,取适量待测样一起研磨均匀后,
压制成片,借助 MAGNAＧ１R５５０型傅里叶红外光谱

分析仪对待测样进行红外分析测试,扫描范围为

４００~４０００nm.
采用SUPRA５５Sapphire型场发射扫描电镜

对三乙烯四胺基纤维素和甘蔗渣进行形貌观察.
利用 Netzsch同步热分析仪(DSC/DTAＧTG,

STA４４９F３Jupiter􀆿 )对三乙烯四胺基蔗渣纤维和

甘 蔗 渣 纤 维 分 别 进 行 热 重 测 试,升 温 速 率

１０℃/min,通氮气保护.

１􀆰４　吸附试验

等温吸附实验:分别取浓度为１０mg/L、２０mg/L、

３０mg/L、４０mg/L、５０mg/L 的 Cr(Ⅵ )溶 液 各

５０mL,调节溶液至pH＝２,等量加入１􀆰５g改性纤

维素,分别在１５℃、２５℃、３５℃转速２００r/min条件

下振荡３h后,将滤液离心分离后稀释,待测液中

Cr(Ⅵ)离子含量借助紫外Ｇ可见分光光度仪测定.
动力学吸附实验:取５０mL浓度为２０mg/L的

Cr(Ⅵ)溶液,调节其pH＝２,等量加入１􀆰５g改性纤

维素,分别在吸附温度为１５℃、２５℃、３５℃下恒温振

荡１０min、２０min、４０min、８０min、１２０min,控制摇床

转速为２００r/min,滤液离心分离后稀释,待测液中

Cr(Ⅵ)含量借助紫外Ｇ可见分光光度仪测定.

pH 吸 附 实 验:取 ５０mL 浓 度 为 ２０mg/L 的

Cr(Ⅵ)溶液,调节溶液的 pH 分布在２~６,加入

０􀆰７５g改性纤维素,在恒温１５℃转速２００r/min条件

下振荡３h后,将滤液离心分离后稀释,借助紫外Ｇ可

见分光光度仪测定待测液中Cr(Ⅵ)浓度.
投加量吸附实验:取５０mL浓度为２０mg/L的

Cr(Ⅵ)溶液,调节溶液的pH＝２,分别加入０􀆰５g、

０􀆰７５g、１􀆰００g、１􀆰２５g、１􀆰５０g改性纤维素吸附剂,在
恒温１５℃转速２００r/min条件下振荡３h后,将滤液

离心分离后稀释,待测液中 Cr(Ⅵ)含量借助紫外Ｇ
可见分光光度仪测定.

１􀆰５　可再生性能评价

取２０mg/L的重铬酸钾溶液５０mL加入锥形瓶

中,再取一定量吸附剂于锥形瓶中吸附溶液中的

Cr(Ⅵ),于２５℃下振荡吸附至饱和,测出对Cr(Ⅵ)
的去除率.为了防止吸附后的吸附剂对环境造成再

次危害,选用０􀆰１mol/L的 HCl为洗脱试剂,进行５
次吸附Ｇ脱附过程,计算每次循环后 Cr(Ⅵ)离子的

去除率,吸附剂的吸附量q(mg/g)的计算如式(１):

q＝
(C０ －Ce)V

M
(１)

　　去除率R 按式(２)计算:

R ＝
C０ －Ce

C０
×１００％ (２)

　　式中,C０ 为溶液的初始浓度,mg/L;Ce 为吸附

后溶液中金属离子的浓度,mg/L;V 为溶液体积,

L;M 为吸附剂质量,g[１０].

２　结果与讨论

２􀆰１　三乙烯四胺基蔗渣纤维素的结构组成和形貌

特点

２􀆰１􀆰１　红外光谱分析

图１为蔗渣纤维素、环氧纤维素和三乙烯四胺

基蔗渣纤维素的红外光谱图.由图１可知,与蔗渣

纤维素相比较,环氧纤维素的红外谱图在１２５０cm－１
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处有１个强烈的特征吸收峰,这是由于环氧氯丙烷

当中的—CH(O)CH—振动产生的.同时,在三乙

烯 四 胺 基 蔗 渣 纤 维 素 的 红 外 谱 图 中 波 长 位 于

１６７０cm－１处有一个明显的特征吸收峰,这是由于三

乙烯 四 胺 中 C􀪅􀪅N 双 键 的 振 动 产 生 的,而 在

１５５０cm－１波长处的特征吸收峰则是由三乙烯四胺

中—NH 振动吸收产生的.此外,由于胺基的引入,
与环氧纤维素相比,在三乙烯四胺基蔗渣纤维素的

红外谱图的３３４２cm－１波长处的吸收峰明显变宽.
另外,由于—NH 的引入,导致３４４６cm－１处的吸收

峰往３３４８cm－１移动.而且,在１２５０cm－１波长处的

环氧特征峰消失,说明在改性过程中胺基螯合成功,
生成三乙烯四胺基纤维素.通过元素分析仪可以测

得改性纤维素中碳的质量分数为３９􀆰５２％,氢的质

量分数为６􀆰４２％,氮的质量分数为０􀆰４２％.

图１　蔗渣纤维素处理前后的红外光谱图

２􀆰１􀆰２　扫描电镜分析

图２为未经处理的蔗渣纤维素和经过胺化改性

后的蔗渣纤维素的形态.如图２所示,未处理过的

蔗渣纤维素表面纹理平整,结构十分紧密,而胺化改

性后的三乙烯四胺基蔗渣纤维素表面纹理粗糙,结
构不规则.而且,改性后的纤维素外部出现很多凸

起结构,存在大量大小不一的微型孔洞,物理形态松

散不容易结块,可以推测,蔗渣纤维素经过化学改性

之后结构已经被破坏,所形成的表面具有更大的相

对比表面积.进一步通过氮吸附BET比表面仪测定

发现,三乙烯四胺基纤维素比表面积为１􀆰８３４m２/g,
明显高于原蔗渣纤维素的比表面积０􀆰４９１m２/g.比

表面积的增大使改性纤维素的活性位点增多,可以

有效提高蔗渣吸附的可及度.

图２　纤维素处理前后的SEM 图

[(a)纤维素;(b)三乙烯四胺基纤维素]

综合以上分析可知,蔗渣纤维素经过化学改性

处理之后分子结构发生变化,改性后纤维素相对改

性前纤维素的比表面积更大,活性位点增多,对于吸

附Cr(Ⅵ)的性能起到了增强作用.

２􀆰２　三乙烯四胺基蔗渣纤维素的热稳定性和再生性

２􀆰２􀆰１　热重分析

改性前后纤维素的热失重曲线如图３所示,两
者的实验测试温度都是从３５℃缓慢升至９００℃.通

过比较两者的热重变化曲线可以看出,改性前蔗渣

纤维初始温度从３５℃升到２１０℃时,质量仅减少

２􀆰１％,而改性后蔗渣纤维温度从３５℃升到２６０℃
时,质量仅减少６􀆰３％,均无明显失重,这是因为采

用的两种样品均为干燥样,水分的蒸发不多.在样

品的高温分解阶段,蔗渣纤维素持续升温从２１０℃
至９００℃时,质量减少了７３􀆰４％,而三乙烯四胺基蔗

渣纤维素温度从 ２６０℃ 到 ９００℃ 时,质 量 减 少 了

７６􀆰９％.改性前纤维着火点T１ 为３００℃,改性后纤

维着火点T２ 为３３０℃,改性后的纤维比改性前的初

始分解温度更高.由此可见,三乙烯四胺基纤维素

比蔗渣纤维素的热稳定性能更好.

图３　三乙烯四胺基蔗渣纤维素和纤维素的热失重曲线图

２􀆰２􀆰２　脱附再生性分析

在解析Ｇ再生实验中,以０􀆰１mol/L的 HCl作为

解析试剂研究改性纤维素的再生性能.随着吸附Ｇ
洗脱次数的增加,改性纤维素对Cr(Ⅵ)的去除率如

图４所示,循环解析５次后的改性纤维素对Cr(Ⅵ)
的去除率呈现下降的趋势,但下降率并不明显,仅为

６􀆰８％.这说明改性后的纤维素吸附剂具有较好的

重复再生性,在治理污水方面具有非常大的应用

前景.

图４　脱附再生性能图
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２􀆰３　三乙烯四胺基蔗渣纤维素的吸附性能

２􀆰３􀆰１　等温吸附模型测试

采用Langmuir吸附等温方程分析三乙烯四胺

基蔗渣纤维素的吸附过程机理,Langmuir模型表达

如式(３):
１
qeq

＝
１

qmax
＋

１
bqmax

(１
Ceq

) (３)

　　 式 中,qeq 为 吸 附 金 属 离 子 的 平 衡 吸 附 量,
mg/g;qmax为吸附剂饱和吸附量,mg/g;Ceq为吸附

后的溶液浓度,mg/L;b 为 Langmuir吸附系数,

L/mg.
分离因子或平衡系数RL 的计算如式(４):

RL ＝
１

１＋bC０
(４)

　　式中,C０ 为金属离子的起始浓度,mg/L[１１].
如图５所示,三乙烯四胺基纤维素的平衡吸附

量随着初始Cr(Ⅵ)离子浓度的上升而增大.而且,
各温度下的三乙烯四胺基纤维素吸附 Cr(Ⅵ)的过

程能用Langmuir等温方程拟合.其中相关的吸附

常数和相关的系数如表１、表２所示,由此分析可

知,该改性纤维素吸附剂对Cr(Ⅵ)遵循单分子层吸

附模式,以化学吸附为主.另外,从改性纤维素吸附

Cr(Ⅵ)的拟合Langmuir方程参数可以看出其最大

吸附量为３􀆰５２mg/g,由RL 值均在０~１范围内,表
明对Cr(Ⅵ)的吸附作用是显著有利的.

图５　吸附剂对Cr(Ⅵ)的Langmuir模型拟合

表１　等温吸附类型与RL 的关系

RL 值 RL＞１ RL＝１ ０＜RL＜１ RL＝０
等温吸附类型 不利吸附 线性吸附 有利吸附 不可逆吸附

表２　Cr(Ⅵ)的Langmuir等温吸附模型参数

温度/

℃

qmax/

(mg􀅰

g－１)

b/

(L􀅰

mg－１)
R２ RL 拟合方程

１５ １􀆰９８ ０􀆰２２５ ０􀆰９９９０２ ０􀆰１８２ y＝２􀆰２４６７９x＋０􀆰５０５６２

２５ １􀆰９２ ０􀆰２３８ ０􀆰９９８７３ ０􀆰１７４ y＝２􀆰１９５９３x＋０􀆰５２１５６

３５ ３􀆰５２ ０􀆰０５８ ０􀆰９９８７４ ０􀆰４６３ y＝４􀆰９２０４９x＋０􀆰２８４１９

２􀆰３􀆰２　动力学吸附模型测试

为了分析吸附剂的吸附机理,进一步对其动力

学吸附过程进行了测试,其中准二级动力学模型的

积分表达如式(５):
１
qt

＝
１
qeq

＋( １
k２q２

eq
)１
t

(５)

　　式中,吸附剂对重金属离子的吸附初始速率

h＝k２q２
eq

[１２],g/(mg􀅰min);k２ 为准二级动力学常

数,g/(mg􀅰min);t为反应时间,min.
动力学吸附模型测试结果如图６所示.由图６

可知,随着吸附时间的延长,三乙烯四胺基纤维素对

Cr(Ⅵ)的吸附容量急剧增长,这是由于改性纤维素

大的比表面积上作用于 Cr(Ⅵ)的可接触活性吸附

位点多,形成了一个快速吸附的过程.各温度下吸

附剂对Cr(Ⅵ)的吸附实验数据可以借助准二级动

力学方程很好的拟合,吸附剂对Cr(Ⅵ)的相关动力

学参数见表３.可以看出,改性纤维素对 Cr(Ⅵ)吸
附实验的相关系数R２ 均大于０􀆰９９９,准二级动力学

模型与实际吸附过程相当吻合,说明改性纤维素在

对Cr(Ⅵ)的吸附实验中吸附质与吸附剂间所进行

的表面反应都是化学吸附反应.

图６　改性剂对Cr(Ⅵ)准二级动力学方程拟合曲线

表３　改性剂对Cr(Ⅵ)动力学方程参数

温度/

℃

qe/

(mg􀅰

g－１)

k２/(g􀅰

mg－１􀅰

min－１)
R２

h/(g􀅰

mg－１􀅰

min－１)

拟合方程

１５ ０􀆰３９ ２􀆰１７４ ０􀆰９９９７４ ０􀆰３３１ y＝２􀆰５４８６８x＋３􀆰０１５２６

２５ ０􀆰５３ １􀆰２３５ ０􀆰９９９６８ ０􀆰３４７ y＝１􀆰８９３５６x＋２􀆰９１４０１

３５ ０􀆰４４ ０􀆰７９７ ０􀆰９９９３９ ０􀆰１５７ y＝２􀆰２５２１４x＋６􀆰３６０６

２􀆰３􀆰３　pH 对吸附剂吸附Cr(Ⅵ)的影响

pH 对三乙烯四胺基纤维素固体表面功能基团

的质子化及去质子产生作用,使其表面结构发生变

化,进而影响铬的存在形式.如图７所示,随着溶液

pH 不断增大,改性纤维素对 Cr(Ⅵ)的吸附量和去

除率都有所降低.当pH＝２时,对 Cr(Ⅵ)的去除

率达到６１􀆰６％,而吸附量为０􀆰８２mg/g,此时两者均

为最大值.而当pH 升高到４时,对 Cr(Ⅵ)的去除

效果趋于平稳.这是由于在较低pH 下,Cr(Ⅵ)在

􀅰９０２􀅰
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水中一般以 CrO２－
４ 、Cr２O２－

７ 和 HCrO２－
４ 阴离子形

式存在,而随着pH 的不断增加,溶液中 OH－ 含量

也不断增多,与Cr(Ⅵ)同时竞争吸附剂表面上被质

子化的活性位点,因此对Cr(Ⅵ)的吸附量和去除率

都随之减少[１３].

图７　pH 对吸附剂吸附Cr(Ⅵ)的影响

２􀆰３􀆰４　投加量对吸附剂吸附Cr(Ⅵ)的影响

投放量也对三乙烯四胺基蔗渣纤维素的吸附性

能产生重要影响.图 ８ 所示为当投加量依次为

０􀆰５g、０􀆰７５g、１􀆰０g、１􀆰２５g、１􀆰５g时三乙烯四胺基蔗

渣纤维素对Cr(Ⅵ)的吸附性能.由图８可知,随着

改性纤维素投加量的逐渐增加,吸附剂对Cr(Ⅵ)的
吸附量逐渐降低,去除率反而逐渐增大,这是因为吸

附剂投加量的增多,对Cr(Ⅵ)的活性位点也随之增

多,结合Cr(Ⅵ)的能力增强,但是,投加量太多会造

成吸附剂有重叠或聚合的现象,反而使得吸附剂表

面能够利用的表面积和有效的吸附活性位点相应减

少,吸附剂对Cr(Ⅵ)的吸附量有下降的趋势[１４].

图８　投加量对吸附剂吸附Cr(Ⅵ)的影响

３　结论

以制糖工业中的副产品蔗渣作为合成原料,制
备出三乙烯四胺基蔗渣纤维素,进而全面地分析了

其对于Cr(Ⅵ)的吸附性能,研究结果表明:
(１)三乙烯四胺可以成功与蔗渣纤维素合成新

型改性吸附剂,经过化学改性处理之后的纤维素分

子结构发生变化,改性后的纤维素相对于改性前纤

维素的比表面积更大,活性位点增多,通过热重分析

可得改性后的纤维素热稳定性更好,且通过对吸附

剂进行脱附再生性分析可知改性纤维素可重复

利用.
(２)三乙烯四胺基蔗渣纤维素对Cr(Ⅵ)具有良

好的吸附效果,吸附过程遵循 Langmuir等温模型

和准二级动力学模型.同时,溶液的pH 和吸附剂

投加量都影响改性纤维素对 Cr(Ⅵ)的吸附性能.
当pH＝２时,对Cr(Ⅵ)的去除率达到６１􀆰６％,而吸

附量为０􀆰８２mg/g,随着投加量增多,吸附剂对 Cr
(Ⅵ)的去除率增大,但过量之后,对 Cr(Ⅵ)的吸附

量有下降的趋势.
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