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摘　要　以固体废弃生物质木薯渣为原料,首先采用乙二胺和二硫化碳对其进行化学改性,然后反相乳液Ｇ交联

聚合制备化学改性木薯渣磁性微球吸附剂.考察了 Pb(Ⅱ)的初始浓度、吸附剂含量、吸附时间、pH 和吸附温度对

Pb(Ⅱ)的吸附规律及动力学行为;并通过扫描电镜和红外光谱对其进行表征.结果表明,木薯渣被乙二胺和二硫化

碳成功改性;黄原酸酯木薯渣磁性微球(SCRM)的分散性和球形度好.在本实验考察范围内,SCRM 对 Pb(Ⅱ)吸附

量可达３０４mg/g;动力学研究显示吸附过程符合 Langmuir等温吸附模型和拟二级动力学模型,吸附过程是一个受化

学吸附机理控制的过程.
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Abstract　The magnetic microspheresofcassavaresiduewerepreparedbyinverseemulsion methodused
cassavaresidue modifiedbyethylenediamineandcarbondisulfideasraw materials．TheeffectofPb(Ⅱ)initial
concentration,adsorbentdosage,adsorptiontime,pHandadsorptionreactiontemperatureonthePb(Ⅱ)adsorption
propertyofmicrosphereswasstudied．Andthemagneticmicrospheresofcassavaresidueandcassavaresiduewere
characterizedbySEM andFTＧIR,respectively．Theresultsshownthatxanthatecassavaresidue wassynthesized
successfully,andthe magnetic microspheresofxanthatecassavaresiduehadgooddispersityandsphericity,the
adsorptioneffectofPb(Ⅱ)wasobviouslyimproved．andtheadsorptioncapacitycanreach３０４mg/g．Theadsorption
processfittedtoapseudoＧsecondＧorderkineticsandLangmuirisothermaladsorptionmodelandtheadsorptionprocess
wasaprocesscontrolledbythechemicaladsorptionmechanism．
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　　近些年来,铅等重金属离子对水体的污染已经

成为全球关注的焦点,铅可经消化道、呼吸道和皮肤

被人体吸收,影响到人体心血管、消化、泌尿、生殖和

发育等系统的正常运行,严重者甚至致死.因此,如
何有效去除废水中重金属离子污染已成为迫在眉睫

的课题[１Ｇ２].目前,水体中重金属的去除方法主要有

化学沉淀法、离子交换法、膜分离法和吸附法等.其

中吸附法由于具有高效、成本低、操作方便等优点,

成为当前应用最多的方法之一[３].吸附法的关键在

于选择吸附剂,原料易得、吸附高效、可再生、不产生

二次污染是吸附剂选择的关键因素,因此以生物质

为基质的重金属离子吸附剂引起业界高度关注[４Ｇ５].
农林废弃物疏松多孔,来源广泛,其含有的多种功能

基团对金属离子具有强大的亲和力,因此,相继出现

了以甘蔗渣、玉米芯等生物质改性重金属离子吸附

剂的相关报道[６Ｇ７].
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木薯淀粉是广西主要的特色天然资源,木薯渣

是木薯生产淀粉或者酒精后的残渣,其中富含大量

淀粉、纤维素和半纤维素等有效成分,因表面粗糙、
内部疏松多孔,可通过化学改性,引入与重金属离子

螯合的官能团,增强对重金属等污染物的捕集能

力[８].将改性木薯渣吸附剂与无机磁性粒子复合形

成具有磁性的微球吸附剂,兼具了生物质高分子价

廉和易降解,同时还具有磁响应性,可以通过外加磁

场快速从废水中分离出来,但国内外未见相关报道.
本课题组前期采用反相乳液制备了木薯渣磁性微

球,考察了其对 Cu(Ⅱ)的吸附结果,发现反相乳液

聚合法操作简单,微球呈球性好,与同类生物质相比

吸附量和吸附速率都大大提高[９].因此,在前期研

究的基础上,本研究以木薯渣为原料,首先采用乙二

胺和二硫化碳对木薯渣依次进行化学改性,引入活

性吸附功能基团;然后以反相乳液Ｇ交联共聚制备了

化学改性木薯渣磁性微球,考察了该微球对废水中

Pb(Ⅱ)的吸附动力学和吸附等温线,研究结果可为

木薯渣的资源化利用和处理重金属离子废水提供基

础数据.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

木薯渣(CR,工业级),广西明阳生化科技股份

有限公司;丙烯酰胺(AM)、丙烯酸(AA)、甲基丙烯

酸甲酯(MMA)、过硫酸铵、亚硫酸钠、N,N′Ｇ亚甲

基双丙稀酰胺,均为分析纯,西陇化工股份有限公

司;失水山梨醇单脂肪酸(SpanＧ８０,化学纯),天津博

迪化工股份有限公司;辛基酚聚氧乙烯醚(OpＧ４,工
业级),西陇化工股份有限公司;纳米四氧化三铁

(Fe３O４)、硝酸铅,均为分析纯,广东省光华科技股

份有限公司;六次甲基四胺(分析纯)天津博迪化工

股份有限公司;环氧氯丙烷(ECH)、乙二胺(EDA)、
二硫化碳,均为分析纯,上海阿拉丁生化科技股份有

限公司.
紫外分光光度计(UVＧTU１９００型),日本岛津

公司;扫描电镜(SEM,SＧ３４００N型),日本 Hitachi公

司;红外光谱仪(FTＧIR,IS１０型),美国Nicolet公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　木薯渣的预处理和化学改性

将干燥的木薯渣机械粉碎后过５０目筛;然后称

取过筛木薯渣１００g,氢氧化钠８０g,去离子水２L倒

入烧杯中,８０℃恒温机械搅拌反应２h,反应液取出

来离心洗涤至中性;把上述木薯渣和２７g氢氧化钠、

１８􀆰８g碳酸氢钠共同倒入烧杯中,加水至１L,再加

７５mL冰醋酸,８０℃机械搅拌反应６h,取出离心洗涤

至 中 性 得 到 预 处 理 后 但 未 化 学 改 性 的 木 薯 渣

(PCR).
将上述制得的 PCR与８０g氢氧化钠、１５００mL

去离子水、４００mL无水乙醇、２００mL环氧氯丙烷混

合到烧杯中,６０℃下搅拌３h后,取出离心洗涤至中

性;然后与８０g氢氧化钠、９００mL去离子水、１２０mL
乙二胺混合,在８０℃下搅拌反应６h后,取出用去离

子水离心至中性;处理完后把木薯渣倒在培养皿中,
放入烘箱于６０℃下干燥至恒重,即得胺化木薯渣

(ACR);将 ACR 与８gNaOH 和４００mL去离子水

混合,缓慢加入１０mLCS２,常温下搅拌３０min;然后

在３０℃下机械搅拌反应１h,升温至４０℃后反应１h;
反应完成后将产品抽滤洗涤至中性后干燥,粉碎得

到黄原酸酯木薯渣(SCR).

１􀆰２􀆰２　磁性木薯渣微球的制备

油相制备:称取１２􀆰３７５g的SpanＧ８０、２􀆰６２５g的

OPＧ４置于２５０mL的烧杯中,量取１５０mL液体石蜡

倒入烧杯超声处理１５min;然后倒进放在超级恒温

循环槽中装有搅拌器和氮气导管的三口烧瓶里,温
度设为１０℃,转速为３５０r/min.

水相 制 备:称 取 ０􀆰８０００g 的 PCR 或 SCR、

０􀆰８１７０gNaOH、６mL去离子水于５０mL烧杯中,置
于冰水浴中磁力搅拌均匀后,加入３mL的甲基丙烯

酸甲酯;搅拌 １５min 后 加 入 ３􀆰７５mL 的 丙 烯 酸、

１􀆰００g丙烯酰胺和０􀆰０１８gN,N′Ｇ亚甲基双丙烯酰

胺;搅 拌 １０min 后,加 入 引 发 剂 无 水 亚 硫 酸 钠

０􀆰０３０２g、过硫酸钠０􀆰０５４７g和０􀆰４０００g四氧化三

铁,快速搅拌均匀.
将水相倒入油相中,保持恒温循环槽温度为

１０℃,并向三口烧瓶中不断的通入氮气恒温反应

０􀆰５h,然后将恒温循环槽升温到５０℃后恒温反应

３h;反应结束后,将混合液从三口烧瓶倒出,用磁铁

吸出样品,用无水乙醇、丙酮交替洗涤,然后放入烘

箱内烘干,即为化学改性木薯渣磁性微球.当所用

木薯渣为PCR时,制备出来的磁性微球即为未化学

改性木薯渣磁性微球(PCRM);当所用木薯渣为

SCR时,制备出来的磁性微球即为黄原酸酯木薯渣

磁性微球(SCRM).

１􀆰２􀆰３　对Pb(Ⅱ)的吸附实验

准确称取０􀆰１g上述制备的磁性微球和１００mL
Pb(Ⅱ)浓度为５００mg/L的溶液混合置于烧杯中,
室温下搅拌吸附,每隔一段时间进行取样,稀释后用
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UVＧTU１９００型紫外分光光度计在５７２nm 处测量吸

光度,直至溶液中Pb(Ⅱ)浓度不在变化,吸附量的

计算如公式(１)所示.

Q ＝
V(C０ －C)

m
(１)

　　式中,Q 为吸附量,mg/g;C０ 和C 分别为吸附

前后的金属离子浓度,mg/mL;m 为磁性微球的重

量,g;V 为溶液体积,mL.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１是化学改性前后木薯渣的 FTＧIR 谱图.
由图可知,CR、ACR、SCR都在３４１０cm－１出现 O—
H 的特征吸收峰和在２９２０cm－１出现了 C—H 的特

征吸收峰;ACR在波长１１６４cm－１、８８４cm－１处出现

环氧基的特征吸收峰[１０],在波长１３１８cm－１出现胺

基C—N伸缩振动吸收峰,在１４６２cm－１处出现非共

轭的 C—N 吸收峰[１１];SCR 在波长１６１０cm－１处出

现C—S变形振动吸收峰,在波长１３７６cm－１处出现

C􀪅􀪅S变形振动吸收峰.说明木薯渣已依次被乙二

胺和二硫化碳成功改性.

图１　改性前后木薯渣的FTＧIR谱图

２􀆰２　SEM 分析

图２分别是SCRM 和 PCRM 的 SEM 图.由

图２(a)可以看出,PCRM 的球形度较好,微球表面

光滑,但粒度大小不均一;图２(b)显示,SCRM 球形

规整,分散均匀,粒度均一,并且其表面粗糙,为吸附

重金属离子提供了更大的接触面积.表明经化学改

性后的黄原酸酯木薯渣微球表面结构发生了显著的

改变,覆盖率更多活性官能团,更有利于吸附过程的

进行.

图２　PCRM(a)和SCRM(b)的SEM 图

２􀆰３　pH对Pb(Ⅱ)吸附量的影响

pH 是吸附过程的重要控制因素.图３显示了

溶液的pH 对 Pb(Ⅱ)吸附过程的影响.由图３可

知,当溶液的 pH 从 ２ 增加到 ５􀆰５ 时,PCRM 和

SCRM 对Pb(Ⅱ)的吸附量均逐渐增加,这是由于随

着酸性的减弱,羟基、硫基质子化减弱,提高了金属

离子与吸附剂表面的 O和S形成配合物,氢离子与

Pb(Ⅱ)在吸附剂表面的竞争作用逐渐减弱,从而提

高了磁性微球对 Pb(Ⅱ)吸附量.当pH＝５􀆰５时,

SCRM 和PCRM 对Pb(Ⅱ)均达到最大吸附量,分
别 为 ３０１ 和 １７９mg/g,SCRM 的 吸 附 量 大 于

PCRM.这是由于 Pb(Ⅱ)与功能团的配位优先顺

序为S＞O[１２],接枝改性后的木薯渣磁性微球不仅

含有羟基还接枝上了硫基,所以吸附量显著提高.
随着溶液的pH 继续增大,Pb(Ⅱ)溶液中的羟基逐

渐增多,导致 Pb(Ⅱ)优先与氢氧根反应,微球对

Pb(Ⅱ)的吸附量减小.因此,本实验选定 pH 为

５􀆰５.

图３　溶液pH 对Pb(Ⅱ)吸附量的影响曲线

２􀆰４　吸附温度对Pb(Ⅱ)吸附量的影响

图４是吸附温度对Pb(Ⅱ)吸附量的影响曲线.
由图可知,随着温度的上升,SCRM 和 PCRM 对

Pb(Ⅱ)的吸附量均急剧上升.当温度为３０℃时,

SCRM 和PCRM 对Pb(Ⅱ)的吸附均达到最大吸附

量,分别为２９５和１８３mg/g.然后温度继续升高,

PCRM 和SCRM 对Pb(Ⅱ)的吸附量逐渐减少.其

原 因 可 能 是 当 吸 附 温 度 从 较 低 的 温 度 升 高 时,

Pb(Ⅱ)的布朗运动增大,增加了Pb(Ⅱ)和磁性微球

的有效碰撞,因而吸附量增大[１３];当温度继续升高,

图４　吸附温度对Pb(Ⅱ)吸附量的影响曲线
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布朗运动越来越剧烈,虽然促进了Pb(Ⅱ)和磁性微

球表 面 的 有 效 碰 撞,但 也 使 得 吸 附 在 微 球 上 的

Pb(Ⅱ)的解吸量增大,最终导致吸附量减少[１４].因

此,本实验选定吸附温度为３０℃.

２􀆰５　吸附时间对Pb(Ⅱ)吸附量的影响

图５是吸附时间对Pb(Ⅱ)吸附量的影响规律.
由图可 知,SCRM 和 PCRM 在 吸 附 初 始 阶 段 对

Pb(Ⅱ)的吸附量急剧增加,当吸附时间为３０min
时,SCRM 和PCRM 对 Pb(Ⅱ)的吸附均达到最大

值,分别为３０４和 １８１mg/g.然后随着时间的延

长,吸附量的增加速率逐渐缓慢,最后基本达到平

衡.其原因可能是在吸附初始阶段,微球上的吸附

位点充足,可以迅速吸附上Pb(Ⅱ);但随着吸附的

进行,微球上的吸附位点逐渐减少[１５],对Pb(Ⅱ)的
吸附速率也随之减慢,最后达到吸附饱和.由图可

知,SCRM 对 Pb(Ⅱ)的吸附量要远远大于 PCRM
对Pb(Ⅱ)的吸附量,说明在相同的吸附条件下,通
过对木薯渣化学改性引入更多的功能活性基团,增
加了对重金属离子的捕集能力和吸附位点,所以

SCRM 对Pb(Ⅱ)的吸附性能显著提高.

图５　吸附时间对Pb(Ⅱ)吸附量的影响曲线

由以上研究可知,在本实验考察范围内,SCRM
对Pb(Ⅱ)的吸附量达３０４mg/g,比PCRM(１８１mg/g)
和文献 报 道 的 同 类 吸 附 剂 对 Pb(Ⅱ)的 吸 附 量

(１９４mg/g)显著提高[１６],因此以 SCRM 为考察对

象,来研究其对Pb(Ⅱ)的吸附动力学和等温模型.

２􀆰６　SCRM 对Pb(Ⅱ)吸附动力学研究

吸附动力学模型通常用来研究吸附能力与吸附

时间之间的关系(图５).为进一步研究 SCRM 对

Pb(Ⅱ)的吸附行为,预测吸附机理,考察了SCRM
对Pb(Ⅱ)吸附过程动力学.两种经典的动力学模

型被用来描述吸附速率和吸附参数的关系,即准一

级动力学模型和准二级动力模型方程,分别见公式

式(２)和(３)[１７].

log(qe－qt)＝logqe－
k１t

２􀆰３０３
(２)

t
qt

＝
１

k２q２
e
＋

１
qe

t (３)

　　式中,qe 为平衡吸附量,mg/g;qt 为t时的吸

附量,mg/g;k１ 为准一级动力学平衡常数,min－１;

k２ 为准二级动力学平衡常数,min－１;t为吸附时间,

min.
分别用准一级动力学模型和准二级动力学模型

对图５中的数据进行拟合分析,SCRM 对Pb(Ⅱ)吸
附的动力学拟合相关参数见表１.由表１可知,准
二级动力学模型拟合的相关系数(R２＝０􀆰９９９)比准

一级动 力 学 模 型 的 相 关 系 数 (R２ ＝０􀆰９７１,小 于

０􀆰９９)大.因此SCRM 对 Pb(Ⅱ)的吸附过程更符

合准二级吸附动力学,说明SCRM 对 Pb(Ⅱ)的吸

附过程是一个受化学吸附机理控制的过程[１８],同类

文献报道也有相似的结论[１９].
表１　两种动力学方程拟合的动力学参数和相关系数

　　　　吸附剂 SCRM

C０/(mg􀅰L－１) ５００

准一级动力学

　K１/(min－１) ０􀆰１０５

　Qe/(mg􀅰g－１) １５８

　R２ ０􀆰９７１

准二级动力学

　K２×１０－３/[g􀅰(mg􀅰min)－１] １􀆰６８

　Qe/(mg􀅰g－１) ３１６

　R２ ０􀆰９９９

Qe(exp)/(mg􀅰g－１) ３１０

２􀆰７　SCRM 对Pb(Ⅱ)吸附等温模型研究

吸附等温线方程描述等温条件下的吸附过程,
考察了Pb(Ⅱ)初始浓度在１０~５００mg/L下的吸附

等温实验.两种经典的吸附等温模型Langmuir和

Freundlich模型常被用于描述溶液中金属离子在颗

粒表面的吸附过程[２０],预测吸附过程中的最大吸附

量[２１],因此用这两种吸附等温模型对SCRM 吸附

Pb(Ⅱ)的数据进行拟合,拟合公式如(４)、(５)所示,
模型拟合相关参数如表２所示.

Langmuir等温吸附模型:
Ce

qe
＝

Ce

qm
＋

１
qmKL

(４)

　　Freundlich等温吸附模型:

logqe ＝logKF ＋
logCe

n
(５)

　　式中,qe 为吸附平衡量,mg/g;Ce 为吸附平衡

浓度,mg/L;qm 为 最 大 吸 附 能 力,mg/g;KL 为

Langmuir常数,L/mg;KF 为Freundlich常数;n 为

无量纲常数.
由表２可知,Freundlich模型拟合的相关系数

􀅰１６１􀅰
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R２ 为０􀆰９５８,小于０􀆰９９,说明该模型不能准确描述

SCRM 对Pb(Ⅱ)的吸附过程.Langmuir模型的拟

合相关系数R２ 为０􀆰９９６,说明SCRM 对Pb(Ⅱ)的
吸附过程与 Langmuir吸附模型具有更好的相关

性,不是单纯的物理吸附,而是以化学吸附主导的过

程,与上述动力学研究结果一致.
表２　Langmuir和Freundlich等温吸附模型拟合相关参数

吸附剂

Langmuir Freundlich

qm/

(mg􀅰g－１)
KL/

(L􀅰mg－１)
R２

KF/

(mg􀅰g－１)
n R２

SCRM ５５６ ０􀆰３３３ ０􀆰９９６ １３２􀆰８３ １􀆰８３ ０􀆰９５８

３　结论

本实验首先用乙二胺和二硫化碳对木薯渣进行

化学改性,然后采用反相乳液Ｇ交联聚合制备化学改

性木薯渣磁性微球吸附剂.实验结果显示,木薯渣

被乙二胺和二硫化碳成功改性,引入了新的功能基

团;经化学改性制备的 SCRM 的分散性和球形度

好.在本实验考察范围内,SCRM 对Pb(Ⅱ)的吸附

量达３０４mg/g,与同类文献相比(１９４mg/g),吸附量

显著提高.动力学和吸附等温线研究表明,该吸附

过程符合Langmuir等温吸附模型和拟二级动力学

模型,说明该吸附过程受化学吸附机理控制,静电吸

附起主导作用.
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