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摘　要　以废弃沙 棘 枝 为 原 料，丙 烯 酸（ＡＡ）和 丙 烯 酰 胺（ＡＭ）为 单 体 合 成 了 一 种 高 吸 水 树 脂—ＳＢＰ－ｇ－Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－
ＡＭ），用以除去水体中的亚甲基蓝（ＭＢ）。考察了ｐＨ、ＭＢ初始浓度对吸附性能的影响，并对吸附动力学和热力学进行了

研究。结果表明：ＳＢＰ－ｇ－Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）对 ＭＢ有良好的吸附效果，吸附最佳ｐＨ值为７；吸附过程符合准二级动力学模型

和Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附方程；吸附反应的ΔＧ和ΔＨ 值均 为 负 值，说 明ＳＢＰ－ｇ－Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）吸 附 ＭＢ的 过 程 是 自 发 的 放

热过程。
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　　染料废水具 有 结 构 复 杂、生 物 降 解 难、毒 性 大 的 特 点［１］。

现阶段研究较多 的 染 料 废 水 处 理 技 术 包 括 生 物 处 理 法、化 学

氧化法、光降解法 和 吸 附 法［２－５］等。在 这 些 方 法 中，吸 附 法 因

其环境友好、成 本 低 等 优 点 受 到 广 泛 关 注。常 用 的 吸 附 剂 有

活性炭、天然生物材料和高吸水树脂［６］。其 中，以 天 然 生 物 材

料为基体开发出的吸附剂发展迅速，例如 松 树 锯 末［７］、稻 壳［８］

等均已被用于染料废水的吸附处理。该技术路线具 有 原 料 丰

富，易于工业化的 优 势。然 而，存 在 吸 附 剂 吸 附 容 量 过 小，吸

附速率慢的瓶颈。近 年 来，研 究 表 明 以 纤 维 素 为 骨 架 表 面 接

枝高吸水树脂可 极 大 的 提 高 天 然 生 物 材 料 的 吸 附 性 能，李 杰

等［９－１０］将纤维素基高吸水树脂用于重金属离子的去除，孙萌萌

等［１１］将玉米秸秆高吸水树 脂 应 用 到 对 亚 甲 基 蓝（ＭＢ）的 吸 附

研究中，展现出了较好的应用价值。

中国沙棘资源丰富［１２］，资 源 总 面 积 达２００多 万 亩。每 年

修枝、平茬产生的大部分沙棘枝干被直接丢弃或焚 烧，造 成 很

大的资源浪费。沙棘枝干中的综合纤维素含 量 高，形 态 好，是

生产纤维素系高吸水树脂较为优质的原料。

据此，本研究以沙棘枝为原料，合成了一种ＳＢＰ－ｇ－Ｐ（ＡＡ－
ｃｏ－ＡＭ）复合高吸水树脂 材 料。以 ＭＢ染 料 废 水 为 模 拟 对 象，

考察了该复合吸附剂对水溶液中 ＭＢ染料的吸附性能。

１　实验部分

１．１　原料与仪器

沙棘，青 海 德 令 哈 区；丙 烯 酸（ＡＡ）、丙 烯 酰 胺（ＡＭ）、

Ｎ，Ｎ－亚甲基双丙烯 酰 胺（ＭＢＡ）、过 硫 酸 铵（ＡＰＳ），均 为 分 析

纯，天津市 福 晨 化 学 试 剂 厂；亚 甲 基 蓝（ＭＢ），西 安 化 学 试 剂

厂；无水乙醇，安徽安特生物化学有限公司；氢 氧 化 钠，郑 州 派

尼化学试剂厂。

台式低速自动平衡离心 机（ＬＤＺ４－１．２型）；电 热 鼓 风 干 燥

箱（１０１－２ＡＢ型）；电 子 天 平（ＡＬ２０４型）；多 功 能 搅 拌 器（Ｄ－
８４０１型）；电 热 恒 温 水 浴 锅（ＤＫ－９８－１型）；微 型 植 物 粉 碎 机

（ＦＺ１０２型）；调速多用振荡器（ＨＹ－２型）。

·９１２·



化 工 新 型 材 料 第４４卷

１．２　ＳＢＰ－ｇ－Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）的制备和表征

将沙棘枝条清洗、烘干、粉碎、过 筛，得 沙 棘 枝 糠 粉。然 后

将其以质量比１∶１０加入到２％的ＮａＯＨ溶液中，在９０℃中水

浴２ｈ后离心分离出沉淀物，烘干后备用。

称取一定量的 ＡＡ放 入 三 颈 烧 瓶 中，在 冰 浴 中 用 ＮａＯＨ
水溶液进行中和，然后将ＡＭ、ＡＰＳ、ＭＢＡ、预处理的 沙 棘 枝 糠

粉和蒸馏水依次 加 入 到 上 述 溶 液 中。最 后，将 安 装 有 电 动 搅

拌器、温度计和氮气导入管的烧瓶放入水浴锅中，在 氮 气 氛 围

中，缓慢加 热 到７０℃。反 应３ｈ后，将 产 物 倒 出 在７０℃下 烘

干，研磨过筛后备用。
采用扫描 电 镜 观 察 沙 棘 枝 糠 粉 和ＳＢＰ－ｇ－Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）

的表面形貌。

１．３　ＭＢ的吸附

在２５０ｍＬ锥形瓶中加 入 定 量 的ＳＢＰ－ｇ－Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）和

ＭＢ溶液，振荡吸附，间隔定时取样，测取上清液吸光度（λｍａｘ＝
６６２．０ｎｍ）。样品分析完 毕 后，立 即 返 回 吸 附 体 系。ＭＢ瞬 时

吸附量（ｑｔ，ｍｇ／ｇ）、平衡吸附量（ｑｅ，ｍｇ／ｇ）和去除率（η）分别采

用式（１～３）计算：

ｑｔ ＝
（Ｃ０－Ｃｔ）×Ｖ

ｍ
（１）

ｑｅ ＝
（Ｃ０－Ｃｅ）×Ｖ

ｍ
（２）

η＝
（Ｃ０－Ｃｅ）
Ｃ０ ×１００％ （３）

　　式中，Ｃ０、Ｃｔ、Ｃｅ 分别为 ＭＢ的初始质量浓度、ｔ时刻的浓

度和达到吸附平衡时的浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｖ 溶 液 体 积，Ｌ；ｍ为 吸 附

剂质量，ｇ。

２　结果与讨论

２．１　ＳＢＰ－ｇ－Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）的形貌观察

图１是沙棘枝糠粉（ａ）、预 处 理 的 沙 棘 枝 糠 粉（ｂ）和ＳＢＰ－
ｇ－Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）（ｃ）的ＳＥＭ图片。由 图１（ａ）和（ｂ）比 较 可 以

看出，经预处理后，沙 棘 枝 糠 粉 表 面 变 得 比 较 平 整 光 滑，部 分

区域出现空心。图１（ｃ）是ＳＢＰ－ｇ－Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）的表面形貌，

与图１（ｂ）相比较可 以 看 出，在 沙 棘 枝 糠 粉 和 聚 合 单 体 发 生 聚

合反应后，样品表 面 出 现 褶 皱，变 得 凹 凸 不 平，并 有 很 多 孔 洞

结构，说明聚合 单 体 已 经 接 枝 到 沙 棘 枝 糠 粉 表 面。样 品 表 面

的微孔结构为吸附提供了更多的吸附位点。

图１　沙棘枝糠粉（ａ）、预处理的沙棘枝糠粉（ｂ）和

沙棘枝糠粉基高吸水树脂（ｃ）的ＳＥＭ图

２．２　ｐＨ值对ＳＢＰ－ｇ－Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）吸附 ＭＢ的影响

一定实验条 件 下，染 料 溶 液ｐＨ 值 与 吸 附 量 的 关 系 曲 线

如图２所示。由 图 可 知，ｐＨ 值 对ＳＢＰ－ｇ－Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）吸 附

ＭＢ影响较大。当ｐＨ值 在２～７范 围 内 时，ＳＢＰ－ｇ－Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－

ＡＭ）对 ＭＢ的吸附 量 从４．１５ｍｇ／ｇ上 升 到７．７８ｍｇ／ｇ，去 除 率

从４１．４９％上升 到７７．８２％，这 可 能 是 因 为 当ｐＨ 值 较 低 时，

Ｈ＋ 会和 ＭＢ分子上的亚胺基团竞争吸附位点，导致 ＭＢ很难

和—ＣＯＯ－ 形成 紧 密 离 子 对。同 时，ＳＢＰ－ｇ－Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）上

羧基的质子化导 致 吸 附 位 点 减 少，从 而 减 弱 对 ＭＢ的 吸 附 能

力。随着ｐＨ值增大，被质 子 化 的 官 能 团 开 始 去 质 子 化，使 得

染料分子和ＳＢＰ－ｇ－Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）之 间 的 静 电 引 力 增 强，吸 附

量也随之 增 大。当ｐＨ 值 升 高 到７时，吸 附 量 达 到 最 大，为

７．７８ｍｇ／ｇ。当ｐＨ在７～１０范围内时，吸附量从７．７８ｍｇ／ｇ下

降到５．４８ｍｇ／ｇ，去除率 从７７．８２％下 降 到５４．８３％，这 可 能 是

因为随着ｐＨ升高，溶液中的Ｎａ＋ 数量增多，会 对 阴 阳 离 子 基

团之间的静电吸引产生屏蔽作用，导致吸附量降低。

图２　染料ｐＨ值与吸附量的关系曲线

２．３　ＭＢ初始浓度对ＳＢＰ－ｇ－Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）吸附量的

影响

一定实验条件下，溶 液 初 始 质 量 浓 度 与 吸 附 量 的 关 系 曲

线如图３所示。由图３可 知，吸 附 分 为 两 个 阶 段：在 前２０ｍｉｎ
内ＳＢＰ－ｇ－Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）对 ＭＢ的吸 附 速 率 很 快，这 是 因 为 在

吸附初始阶段，吸附剂和吸 附 质 之 间 的 浓 度 梯 度 较 大，ＳＢＰ－ｇ－
Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）上大 量 可 离 子 化 的 功 能 集 团 如—ＣＯＯ－，很 快

和 ＭＢ分子上的 亚 胺 基 团 发 生 反 应，占 据 吸 附 空 位。之 后 随

着吸附时间的 延 长，染 料 溶 液 中 的 ＭＢ分 子 和ＳＢＰ－ｇ－Ｐ（ＡＡ－
ｃｏ－ＡＭ）吸附的 ＭＢ分 子 之 间 产 生 静 电 斥 力，使 得 吸 附 减 缓，

最终在１６０ｍｉｎ左右达到吸附平衡。由图３还 可 以 看 出，随 着

ＭＢ初始质量 浓 度 的 增 大，ＳＢＰ－ｇ－Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）对 ＭＢ的 吸

附量也在增加。这可能是由于当染料溶液初始质 量 浓 度 较 小

时，ＳＢＰ－ｇ－Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）上 的 阴 离 子 基 团 远 多 于 ＭＢ分 子 上

的阳离子集团，造成很多吸附空位没有吸附到染 料 分 子，因 此

吸附量较小；随着染料溶液初始质量浓度的增大，染 料 溶 液 与

高吸水树脂之间的驱动力增大，有效碰撞增多，使 得 染 料 分 子

能够大量地进入 到 吸 附 树 脂 的 吸 附 空 位 中，增 加 了 其 平 衡 吸

附量。

图３　染料初始质量浓度与吸附量的关系曲线

·０２２·



第２期 张学文等：沙棘枝糠粉（ＳＢＰ）－ｇ－Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）高吸水树脂的制备及其对亚甲基蓝的吸附性能研究

２．４　吸附动力学研究

本研究利用准一级动力学和准二级动力学模 型 对 吸 附 数

据进行模拟（式４、５）。

ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）＝ｌｎｑｅ－ｋ１ｔ （４）

ｔ
ｑｔ ＝

１
ｋ２ｑ２ｅ

＋ｔｑｅ
（５）

　　其中，ｋ１，ｋ２ 分别是准一级和准二级动力学吸附模型的速

率常数，分别由ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）对ｔ以及ｔ／ｑ对ｔ作图得到。
对ＳＢＰ－ｇ－Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）吸 附 ＭＢ的 过 程 进 行 动 力 学 拟

合（图４），得 到 吸 附 动 力 学 参 数 及 相 关 系 数（见 表１）。ｑｃａｌ和

ｑｅｘｐ分别为平衡单位吸附量的理论计算值与实际实验值，Ｒ２ 为

相关系数。
表１　不同初始浓度下的吸附动力学参数

初始

浓度／

（ｍｇ·

Ｌ－１）

实际

吸附量／

（ｍｇ·

ｇ－１）

一级动力学 二级动力学

准一级速

率常数／

（ｍｉｎ－１×

１０－２）

理论吸

附量／

（ｍｇ·

ｇ－１）

相关

系数

准二级速

率常数／

（ｇ·ｍｉｎ－１·

ｍｇ－１×

１０－２）

理论吸

附量／

（ｍｇ·

ｇ－１）

相关

系数

５　 ３．３９　 １．６９　 １．２４５８　０．８３４０　 ４．６３　 ３．５７８３　０．９８５１

１０　 ７．９７　 １．６９　 １．６５２０　０．６７９９　 ２．１５　 ８．２８７１　０．９９３５

１５　 １２．６０　 １．２２　 １．２１１６　０．６１９６　 １．９２　 １２．９２６６　０．９９７５

２０　 １６．７１　 １．０３　 １．６７４３　０．５１９６　 １．９２　 １６．９８３７　０．９９８８

２５　 ２１．４４　 ０．３４　 １．７４２４　０．１４１０　 ０．８９　 ２１．４２７０　０．９９４７

图４　吸附动力学模型

［（ａ）准一级动力学模型；（ｂ）准二级动力学模型］

由图４可知不 同 ＭＢ初 始 质 量 浓 度 下 图（ｂ）的 拟 合 效 果

明显优于图（ａ）。通过表１中相关 系 数 的 比 较 可 以 发 现，准 二

级动力学方程拟 合 的 相 关 系 数 远 高 于 准 一 级 动 力 学 方 程，且

由准二级动力学方程拟合得出的理论平衡吸附量与实验 值 更

为接近。所以ＳＢＰ－ｇ－Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）对 ＭＢ的 吸 附 过 程 符 合

准二级动力学模型。

２．５　吸附等温线

本研 究 用Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等 温 方 程 对 实 验 数 据

进行拟合（式６、７）。

Ｃｅ
ｑｅ ＝

１
ｑｍＫＬ ＋

Ｃｅ
ｑｍ

（６）

ｌｏｇｑｅ ＝ｌｏｇＫＦ＋（１ｎ
）ｌｏｇＣｅ （７）

　　式中，ｑｍ 为ＳＢＰ－ｇ－Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）单层吸附达到平衡时的

最大吸附量（ｍｇ／ｇ）；ＫＬ 为亲和常数；ＫＦ 为吸附剂的吸附能力

常数；１／ｎ为非均匀性因素。拟合结果见图５和表２。

无量纲的常数分离因子用式（８）计算。

ＲＬ ＝ １
１＋ＫＬＣ０

（８）

图５　吸附等温曲线

表２　Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附方程参数

吸附

等温

模型

Ｌａｎｇｍｕｉｒ　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

相关

系数

最大吸

附量／

（ｍｇ·ｇ－１）

亲和

常数／

（Ｌ·ｍｇ－１）

分离

因子

相关

系数

吸附能

力常数／

（ｍｇ·ｇ－１）

非均

匀性

因素

数值 ０．９７６１　１０１．８８　 ０．３１６６　０．０３５　０．９３１８　 ２３．７１　 ２．２０６８

从图５可以看出，Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸 附 等 温 线 模 型 拟 合 效 果 更

好，从表２中的相关系数也可看出Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸 附 等 温 线 模 型

更符合吸附过程，即吸附是单分子层吸附，只发生 在 某 些 特 定

的吸附位点上。由Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型得到的分离因子ＲＬ 小于１，
说明吸附是较易进行的。

２．６　吸附热力学
吸附热力学可通过式９、１０计算：

ｌｎ（ｑｅＣｅ
）＝ΔＳＲ －ΔＨＲＴ

（９）

ΔＧ＝ΔＨ－ＴΔＳ （１０）

　　式中Ｒ为 气 体 常 数（８．３１４Ｊ／ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ 为 热 力 学 温 度。
分析结果见表３。

表３　热力学方程参数

温度／Ｋ

热力学参数

吉布斯自由能变／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

焓变／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

熵变／

（Ｊ·ｍｏｌ－１　Ｋ－１）

２９３．１５

２９８．１５

３０８．１５

３１３．１５

－７．０７

－７．０５

－７．００

－６．９８

－８．３８ －４．４７

由表３可 知，ΔＧ和ΔＨ 均 为 负 值，说 明 吸 附 是 自 发 放 热

过程。ΔＳ＜０表 明 随 着 吸 附 的 进 行，ＭＢ在ＳＢＰ－ｇ－Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－
ＡＭ）表面排列的无规则性降低。

３　结论

（１）以 沙 棘 枝 为 原 料，合 成 了 一 种ＳＢＰ－ｇ－Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）
复合物。该复合 吸 附 剂 对 ＭＢ表 现 出 了 较 好 的 吸 附 性 能。
吸附最佳ｐＨ值为７。吸附动力学表 明 准 二 级 动 力 学 方 程 能

很好地拟 合 实 验 数 据。吸 附 热 力 学 表 明，该 吸 附 过 程 符 合

　　　　 （下转第２２５页）
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量减小，这 与 李 庚 英 等［１０］的 研 究 结 果 相 符；但 是 随 着ｗＣＮＴ的

进一步增大，ＣＮＴ在水泥基材料中出现团聚，分散效果不好，
导致水泥基材料 的 致 密 性 降 低，使 试 样 的 吸 水 质 量 增 大。由

图５（ｃ）可 知，随 着 ｗＫＨ５５的 增 大，试 件 的 吸 水 质 量 降 低，当

ｗＫＨ５５＝０．５％时水泥基材 料 的 防 水 性 能 得 到 很 大 的 提 高。因

此，内掺ＫＨ５５有效 地 改 善 了 水 泥 基 材 料 的 防 水 性 能。确 定

最佳组合为Ａ２Ｂ２Ｃ３。

３　结论

（１）正交 分 析 可 知：Ｗ／Ｃ对 ＫＨ／ＣＮＴ／ＣＣ试 件 防 水 性 能

的影响最大，ｗＫＨ５５次之，ｗＣＮＴ对其吸 水 质 量 的 影 响 不 大；ＫＨ／

ＣＮＴ／ＣＣ在Ｗ／Ｃ＝０．３２，ｗＣＮＴ＝０．２％，ｗＫＨ５５＝０．５％时吸水质

量最小，防水性能最佳。
（２）ＫＨ／ＣＮＴ／ＣＣ总体 吸 水 质 量 较 空 白 水 泥 净 浆 的 吸 水

质量大，主要原因是ＣＮＴ分 散 液 中ＣＭＣ在 作 为 增 稠 剂 的 同

时，还有发泡 剂 的 效 能，产 生 的 黏 性 气 泡 导 致 其 内 部 孔 隙 较

多，后续研究工作将需改进。
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Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附方程，吸附过程的ΔＧ和ΔＨ 均为负值，表

明吸附是自发放热过程。
（２）以沙 棘 枝 为 原 料，制 备 获 得ＳＢＰ－ｇ－Ｐ（ＡＡ－ｃｏ－ＡＭ）高

吸水树脂，并将其应用于染料废水处理，达到了“以 废 治 废，变

废为宝”的目的，可为其他类似结构的生物资源废弃物 利 用 提

供借鉴，也可为其他类似结构的废水处理提供参考。
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