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摘 　 要:
 

以环氧氯丙烷为交联剂制备聚乙烯亚胺 / 沙柳(PEI-SP)吸附剂,研究其对水中阴离子染料酸性

铬兰 K(ACBK)的吸附行为,采用吸附动力学模型和吸附等温线模型对实验数据进行拟合分析。 动力学

模型拟合结果表明:PEI-SP 对 ACBK 的吸附过程符合 Elovich 模型,该吸附过程为非均相化学吸附过程

且膜扩散为吸附过程的主要速率控制步骤。 等温线模型拟合结果表明:Koble-Corrigan 模型能很好描述

PEI-SP 对 ACBK 的吸附过程,说明 PEI-SP 对 ACBK 的吸附主要以单分子层吸附为主,同时也存在多分

子层吸 附。 在 298
 

K 时, 根 据 Langmuir 模 型 计 算 PEI-SP 对 ACBK 的 最 大 单 分 子 层 吸 附 量 为

0. 428
 

mmol / g。 通过 pH 值对吸附量的影响可以看出,随着 pH 值的增加 PEI-SP 对 ACBK 的吸附量逐渐

降低。 当 pH<6. 78 时,ACBK 分子主要通过静电吸引作用吸附在 PEI-SP 表面。 通过对吸附前后 PEI-SP
的红外光谱以及 pH 值对吸附性能的影响进行分析可知,PEI-SP 对 ACBK 的吸附机理为静电吸引作用、
氢键以及 π—π 堆叠作用。 解吸再生实验结果表明:吸附剂经过 3 次吸附 / 解吸附循环仍可维持吸附性

能,显示出良好的再生性能,该吸附剂在处理阴离子染料废水方面具有良好的应用前景。
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0　 引言

阴离子偶氮类染料大部分含有磺酸基、羧基

等基团,在自然条件下不易降解且对生物具有致

畸性、致癌性和致突变性 [ 1- 2] 。 在国内外对染料

废水处理的众多方法中,吸附法由于具有成本低、
设计简单、应用灵活等优点成为处理染料废水的

优良方法之一 [ 3- 4] 。 常用的吸附材料有活性炭、
矿物材料、生物质材料和纳米材料等 [ 5] 。 其中生

物质材料具有可重复使用和低成本等诸多优点,
并且通过对其分子链上的官能团进行修饰或与其

他材料复合引入新的官能团等方法进行改性,可
以提高其吸附性能。 Dai 等 [ 6] 利用单宁酸改性棕

榈叶鞘纤维 ( PLSF ) 吸附印染废水中活性黄 3
( RY3)和 Cr( VI) ,吸附过程符合准二级动力学和

Langmuir 等温线模型。
 

Kani 等 [ 7] 采用聚乙烯亚胺

改性虎果渣去除溶液中刚果红( CR) ,在酸性条件

下,静电吸引作用为吸附过程的主要作用力。
聚乙烯亚胺( PEI)在水中氨基质子化使其呈

阳离子性,可用于吸附水体中阴离子污染物 [ 8] 。

沙柳 ( SP ) 由纤维素、 半纤维素和木 质 素 等 组

成 [ 9] ,成分中含有各种官能团(如羧基、羟基) ,这
使得沙柳可作为载体通过交联剂与 PEI 结合,不
仅克服了 PEI 在水体中易流失的缺点,而且表面

修饰基团的引入增强了沙柳自身的吸附性能。
ACBK 分子中的磺酸基团( —SO3 Na) 在溶液中为

带负电的离子( —SO3
- ) ,且 ACBK 分子中—SO3

-
 

( pKa<0)强酸条件下仍能以—SO3
- 的形式稳定存

在 [ 10] 。 基于以上特性,本研究以环氧氯丙烷为交

联剂将 PEI 接枝到沙柳表面制备吸附材料 PEI-
SP,研究其对水体中酸性铬兰 K 的吸附动力学及

热力 学 性 能, 并 探 讨 PEI-SP 对 ACBK 的 吸 附

机理。

1　 实验部分

1. 1　 实验材料和仪器

聚乙烯亚胺( PEI) ,酸性铬兰 K( ACBK,分子

式 C16 H9 N2 Na3 O12 S3 ,相对分子质量 586. 40) ,环

氧氯丙烷、乙醇、氢氧化钠均为分析纯,沙柳( SP,
 

630
 

mm) ,紫外可见分光光度计( UV-2012PV) 。
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1. 2　 材料制备

将 4
 

g 沙柳浸泡于 2
 

mol / L 氢氧化钠溶液中,
加入 60

 

mL 环氧氯丙烷和 40
 

mL 乙醇于恒温振荡

箱振荡 5
 

h, 过滤, 用超纯水洗涤至中性, 加入

100
 

mL
 

4
 

mol / L 的聚乙烯亚胺溶液振荡 4
 

h,过

滤,超纯水洗涤至中性,干燥后备用。
1. 3　 吸附实验

分别称取 0. 02
 

g
 

PEI-SP 置于一系列 50
 

mL
锥形瓶中,加入 20

 

mL
 

ACBK 溶液,在不同 pH 值、
温度、染料初始浓度等条件下,振荡一段时间后取

上清液,采用紫外可见光光度计在波长 523
 

nm 处

测定吸光度。
1. 4　 吸附量的计算

单位质量吸附剂的吸附量:

q t =
(C0 - C t)V

M
。 (1)

式中:q t 为吸附剂在时间 t 时的吸附量,mmol / g;
C0 和 C t 分别为 ACBK 溶液初始浓度和 t 时刻浓

度,mmol / L; V 为 溶 液 体 积, L; M 为 吸 附 剂 质

量,g。
1. 5　 数据分析方法

Pseudo-first-order 方程:

q t = q e(1 - e
- k1t) 。 (2)

　 　 Pseudo-second-order 方程:

q t =
k2 tq e

2

1 + k2 tq e

。 (3)

　 　 Elovich 方程:

q t =
ln(α·β)

β
+ ln

 

t
β

。 (4)

　 　 Intra-particle
 

diffusion 方程:
q t = k ti t

0. 5 + C。 (5)
　 　 Boyd 方程:

Bt = - 0. 499
 

7 - ln 1 -
q t

q e
( ) 。 (6)

式中:Bt 为 t 时刻吸附量与平衡吸附量的比值的

函数;q e 为吸附平衡时的吸附量,k1 、k2 和 k ti 分别

为准一级、准二级和粒子内扩散方程的速率常数;
　 　 　

α 为初始吸附速率;β 为与表面覆盖度有关的常

数;C 与边界层厚度有关。
Langmuir 吸附等温方程:

q e =
KLqmC e

1 + KLC e

。 (7)

　 　 Freundlich
 

吸附等温方程:

q e = KFC
1 / nF
e 。 (8)

　 　 Koble-Corrigan
 

吸附等温方程:

q e =
AC nK

e

1 + BC nK
e

。 (9)

式中:KL 为 Langmuir 方程的吸附常数;qm 为理论

最大单分子层吸附量;C e 为平衡时溶液浓度;KF

和 nF 为 Freundlich 模型常数,且只与温度有关;
A、B 和 nK 均为 Koble-Corrigan 模型常数。

2　 结果与讨论

2. 1　 吸附动力学研究

采 用 Pseudo-first-order、 Pseudo-second-order
和 Elovich 动力学方程对实验数据进行非线性拟

合,结果见图 1 和表 1。
由图 1 可以看出,在浓度为 0. 341

 

mmol / L 的

ACBK 溶 液 中, SP 对 ACBK 的 平 衡 吸 附 量

(0. 018
 

mmol / g) 远小于 PEI-SP 对 ACBK 的平衡

吸附量(0. 227
 

mmol / g) ,表明通过聚乙烯亚胺改

图 1　 PEI-SP 吸附 ACBK 的动力学曲线

Figure
 

1　 Adsorption
 

kinetic
 

curves
 

of
 

ACBK
 

on
 

PEI-SP

　 　表 1　 PEI-SP 对 ACBK 的吸附动力学参数

Table
 

1　 Kinetic
 

parameters
 

for
 

the
 

adsorption
 

of
 

ACBK
 

on
 

PEI-SP

C0 /
( mmol·L- 1 )

Pseudo-first-order 方程 Pseudo-second-order 方程 Elovich 方程

qcal /
( mmol·g- 1 )

k1 /
min- 1 R2 SSE

qcal /
( mmol·g- 1 )

k2 /
min- 1 R2 SSE α β R2 SSE

0. 341 0. 227 0. 017 0. 920 0. 424 0. 256 0. 086 0. 968 0. 168 0. 013 20. 02 0. 994 0. 033
0. 682 0. 281 0. 026 0. 862 0. 931 0. 308 0. 120 0. 950 0. 337 0. 036 18. 95 0. 997 0. 024
1. 023 0. 363 0. 035 0. 853 1. 463 0. 394 0. 130 0. 957 0. 427 0. 079 15. 99 0. 996 0. 042
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性大大增加了沙柳对 ACBK 的吸附量。
通过比较表 1 中各模型拟合实验数据得到的

相关系数(R2 ) 和误差平方和( SSE) 可知,Elovich
模型的相关系数(R2 > 0. 99) 最高且 SSE 最小,说
明 Elovich 模型能更好地描述 PEI-SP 对 ACBK 的

吸附过程,表明 PEI-SP 对 ACBK 的吸附为非均相

化学吸附过程 [ 5] 。

采用 Intra-particle
 

diffusion 方程拟合实验数

据,结果如表 2 所示。 由表 2 可以看出,吸附速率

( k ti)随着溶液初始浓度的增加而增加,而随着吸

附的进行吸附速率降低( k t1 >k t2 ) ,这是因为吸附

在 PEI-SP 表面的 ACBK 对吸附过程产生黏滞阻

力,边界层效应 C 增大。

表 2　 PEI-SP 吸附 ACBK 的粒子内扩散参数

Table
 

2　 Parameters
 

of
 

intra-particle
 

diffusion
 

for
 

ACBK
 

on
 

PEI-SP

C0 / ( mmol·L- 1 ) k t1 / ( mmol·g- 1·min0. 5 ) C1 R1 K t2 / ( mmol·g- 1·min0. 5 ) C2 R2

0. 341 0. 017 0. 227 0. 920 0. 086 0. 256 0. 968
0. 682 0. 026 0. 281 0. 862 0. 120 0. 308 0. 950
1. 023 0. 035 0. 363 0. 853 0. 130 0. 394 0. 957

　 　 为了进一步了解 PEI-SP 对 ACBK 的吸附过

程,采用 Boyd 动力学方程分析动力学数据研究吸

附过程中的速率控制步骤。 以 Bt 对时间 t 作图,
如图 2 所示,不同浓度下 Bt 与 t 在一定程度上呈线

性关系,且直线均不通过原点,说明膜扩散为吸附

过程的主要速率控制步骤[ 11] 。 浓度为 0. 314、
0. 682、1. 023

 

mmol / L 的 ACBK 溶液的 B 值分别为

0. 006
 

67、0. 006
 

02、0. 005
 

84
 

min-1 。 通过Deff = Br2

π2

( r = 178
 

μm)计算有效扩散系数 Deff 分别为 5. 09×

10-9 、4. 60×10-9 、4. 56×10-9
 

cm2 / s,比 10-11
 

cm2 / s 的

大 2 个数量级,进一步说明了膜扩散为吸附过程的

主要速率控制步骤[ 12] 。

图 2　 PEI-SP 吸附 ACBK 的 Bt-t 图
Figure

 

2　 Bt-t
 

graph
 

of
 

ACBK
 

on
 

PEI-SP

2. 2　 吸附等温线研究

配置浓度为 0. 226 ~ 1. 194
 

mol / L 的 ACBK 溶

液,加入 PEI-SP 振荡 8
 

h 达到吸附平衡。 如图 3
所示,PEI-SP 对 ACBK 的平衡吸附量随着溶液浓

度的增加而增大,并且相同浓度下平衡吸附量随

着温度升高而增大。
采用 Langmuir、 Freundlich、 Koble-Corrigan 等

图 3　 PEI-SP 对 ACBK
 

的吸附等温线

Figure
 

3　 Adsorption
 

isotherms
 

of
 

ACBK
 

on
 

PEI-SP

温吸附方程对实验数据进行非线性拟合分析,结
果见表 3。

由表 3 可知, Koble-Corrigan 模型相关系数

(R2 > 0. 99) 最大,误差 χ2 最小,说明 PEI-SP 对

ACBK 的吸附过程符合 Koble-Corrigan 模型, 且

Koble-Corrigan 模型(nK偏向于 1)倾向于 Langmuir
模型吸附,表明 PEI-SP 对 ACBK 的吸附主要以单

分子层吸附为主,同时也存在多分子层吸附 [ 13] 。
qm 和 KL 随温度的升高而增大表明该吸附过程是

一个吸热过程;PEI-SP 在 298
 

K 对 ACBK 的饱和

吸附 量 为 0. 428
 

mmol / g。 Zhang 等 [ 14] 制 备 了

MIL-101-NH2 吸附材料,对 ACBK 的最大吸附量

可达到 0. 443
 

mmol / g。 Wang 等 [ 15] 采用十六烷基

三甲基溴化铵改性磁性松果壳生物炭对 ACBK 的

吸附 量 最 大 为 0. 058
 

mmol / g。 由 此 可 以 看 出

PEI-SP 对 ACBK 具有较高的吸附能力,且易于从

溶液中分离出来, 因此 PEI-SP 在 去 除 水 体 中

ACBK 方面具有优异的潜力。
2. 3　 解析再生研究

选取 0. 1
 

mmol / L
 

NaOH 溶液作为脱附剂进
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　 　 　 表 3　 PEI-SP 吸附 ACBK 的吸附等温线拟合参数

Table
 

3　 Parameters
 

of
 

adsorption
 

isotherm
 

of
 

ACBK
 

on
 

PEI-SP

T / K

Langmuir 方程 Freundlich 方程 Koble-Corrigan 方程

KL /

( L·mmol- 1 )

qm /

( mmol·g- 1 )
R2 χ2 / 102

KF /

( ( mmol·g)·

( L·mmol) 1 / n )

1 / nF R2 χ2 / 102 A B nK R2 χ2 / 102

298 41. 05 0. 428 0. 982 0. 176 0. 460 0. 150 0. 945 0. 506 5. 739 12. 32 0. 681 0. 999 0. 035
308 54. 88 0. 482 0. 964 0. 560 0. 533 0. 152 0. 927 0. 987 6. 979 13. 16 0. 655 0. 990 0. 012
318 82. 39 0. 533 0. 987 0. 294 0. 601 0. 142 0. 899 2. 029 18. 38 33. 13 0. 793 0. 995 0. 016

行 3 次吸附再生实验,其吸附量分别为初始吸附

量的 93. 5%、90. 6%、86. 2%,可以看出 PEI-SP 对

ACBK 的吸附性能下降不明显,说明 PEI-SP 作为

吸附剂具有良好的化学稳定性和重复利用性。

3　 吸附机理讨论

3. 1　 吸附剂表面官能团的测定

采用 Boehm 滴 定 法 测 定 吸 附 剂 表 面 官 能

团 [ 16] 。 与 SP 相比,PEI-SP 表面的羟基和羧基分

别从 0. 583
 

mmol / g 和 0. 180
 

mmol / g 增加到了

0. 737
 

mmol / g 和 0. 348
 

mmol / g,这是因为氢氧化

钠破坏纤维素和木质素结构形成了含氧官能团结

构; 胺 基 官 能 团 从 0. 160
 

mmol / g 增 加 到 了

0. 540
 

mmol / g,说明 PEI 成功接枝到 SP 上。
3. 2　 红外光谱分析

如图 4 所示,通过对比 SP 和 PEI-SP 的红外

光 谱 可 知, 3
 

401
 

cm - 1 ( —OH 和—NH ) 和

1
 

057
 

cm - 1 ( C—OH 和—C—O) 的吸收峰明显增

强;1
 

422
 

cm - 1 强吸收峰为 C—N 的胺基吸收

峰 [ 17] ,说明 PEI 成功接枝到了沙柳表面。
与 PEI-SP 红外光谱对比, PEI-SP-ACBK 的

红 外 光 谱 中, 3
 

401
 

cm - 1 ( —OH 和—NH ) 、
1

 

422
 

cm - 1 ( —C—N ) 和 1
 

057
 

cm - 1 ( C—OH 和

—C—O)的吸收峰偏移到了 3
 

412
 

cm-1 、1
 

401
 

cm-1

和 1
 

035
 

cm-1 ;1
 

593
 

cm-1 和 1
 

504
 

cm-1 处对应的

芳香 环 中 碳 碳 双 键 的 吸 收 峰 分 别 偏 移 到 了

1
 

594
 

cm-1 和 1
 

505
 

cm-1 ;1
 

035
 

cm-1 和 1
 

163
 

cm-1

的吸收峰为—SO3
- 的对称伸缩振动和不对称伸缩

振动 [ 18] 。 以 上 结 果 说 明 ACBK 成 功 吸 附 在

PEI-SP 上。
3. 3　 pH 值对 PEI-SP 吸附 ACBK 性能的影响

吸附过程中溶液的 pH 值影响着吸附剂的表

面性质,进而对吸附性能产生影响。 从图 5 可以

看出,pH 值从 2 升高到 11,PEI-SP 对 ACBK 的吸

附量从 0. 422
 

mmol / g 降低到了 0. 080
 

mmol / g。
当溶液 pH<6. 78(等电点,pH 值为 6. 78)时,

图 4　 SP、PEI-SP 和 PEI-SP-ACBK 的红外光谱

Figure
 

4　 FTIR
 

spectra
 

of
 

SP,
 

PEI-SP
 

and
 

PEI-SP-ACBK

图 5　 pH
 

值对 PEI-SP 吸附 ACBK 的影响

Figure
 

5　 Effect
 

of
 

pH
 

on
 

the
 

adsorption
 

of
 

ACBK
 

by
 

PEI-SP

吸附剂表面由于—NH2 质子化为—NH3
+ 显正电,

ACBK 分 子 主 要 通 过 静 电 作 用 吸 附 在 PEI-SP
表面。

当溶液 pH = 6. 78 时, 吸附剂表面显中性,
PEI-SP 对 ACBK 的平衡吸附量为 0. 229

 

mmol / g,
这是因 为 吸 附 剂 表 面 的 活 性 官 能 团 ( —NH2 、
—OH 和—COOH) 与 ACBK 分子中的 N 和 O 之

间的氢键作用,以及 ACBK 分子中磺酸基团连接

的芳香环和 PEI-SP 表面的芳香环之间的 π—π
堆叠作用 [ 19] 。
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当溶液 pH > 6. 78 时, PEI-SP 中的—NH3
+ 、

—OH 和—COOH 去质子化,变为—NH2 、—O - 和

—COO - ,PEI-SP 表面带负电, 与 ACBK 分子中

的—SO3
- 官能团产生静电排斥作用, PEI-SP 对

ACBK 的吸附量仍不为 0,进一步说明吸附过程中

存在氢键和 π—π 堆叠作用。
碱性条件下静电排斥作用随着 pH 值增大而

增强,使原本通过静电吸引作用吸附在 PEI-SP 上

　 　 　

的 ACBK 分子脱附,因此 0. 1
 

mol / L 的 NaOH 溶

液对吸附在 PEI-SP 的 ACBK 具有较好的解析

效果。
3. 4　 吸附机理

结合 PEI-SP 吸附 ACBK 前后的红外光谱以

及 pH 值 对 吸 附 性 能 的 影 响 可 知, PEI-SP 对

ACBK 的吸附机理主要为静电吸引作用、氢键和

π—π 堆叠作用。 吸附机理如图 6 所示。

图 6　 PEI-SP 吸附 ACBK 机理示意图

Figure
 

6　 Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

adsorption
 

mechanism
 

of
 

ACBK
 

on
 

PEI-SP

4　 结论

本文研究结果表明,PEI 改性沙柳对水中的

阴离子染料 ACBK 具有良好的去除能力。 温度为

298
 

K 时 PEI-SP 对 ACBK 的 最 大 吸 附 量 为

0. 428
 

mmol / g,且吸附量随着温度的升高而增大。
吸附动力学和吸附等温线分别为 Elovich 模型和

Koble-Corrigan 模型。 在吸附过程中,膜扩散为主

要控速步骤。 吸附主要作用力有静电吸引作用、
氢键和 π—π 堆叠作用。
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Investigation
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Adsorption
 

Mechanism
 

of
 

Acid
 

Chrome
 

Blue
 

K
 

in
 

Aqueous
 

Solution
 

Using
 

Polyethyleneimine
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Salix
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Hongbo,
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Weihua
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Zhengzhou
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450001,
 

China)

Abstract:
  

Polyethylenimine / Salix
 

( PEI-SP )
 

was
 

prepared
 

by
 

epichlorohydrin
 

crosslinking
 

for
 

application
 

in
 

the
 

adsorption
 

of
 

acid
 

chrome
 

blue
 

K
 

( ACBK)
 

from
 

aqueous
 

solution.
 

The
 

adsorption
 

kinetic
 

models
 

and
 

the
 

adsorption
 

isotherm
 

models
 

were
 

used
 

to
 

fit
 

the
 

obtained
 

experimental
 

data,
 

respectively.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

kinetic
 

process
 

was
 

best
 

predicted
 

by
 

the
 

Elovich
 

model,
 

which
 

indicated
 

the
 

adsorption
 

process
 

was
 

an
 

inhomogeneous
 

chemisorption
 

process
 

and
 

the
 

adsorption
 

rate
 

was
 

controlled
 

by
 

film
 

diffusion.
 

The
 

equilib-
rium

 

isotherm
 

was
 

best
 

fitted
 

with
 

the
 

Koble-Corrigan
 

model,
 

which
 

indicated
 

that
 

the
 

adsorption
 

of
 

ACBK
 

by
 

PEI-SP
 

was
 

mainly
 

monolayer
 

adsorption,
 

while
 

accompanied
 

by
 

multi-molecular
 

layer
 

adsorption.
 

The
 

maxi-
mum

 

adsorption
 

capacity
 

of
 

PEI-SP
 

calculated
 

by
 

Langmuir
 

model
 

for
 

ACBK
 

was
 

0. 428
 

mmol / g
 

at
 

298
 

K.
 

As
 

could
 

be
 

seen
 

from
 

the
 

influence
 

of
 

pH
 

value
 

on
 

the
 

adsorption
 

capacity,
 

the
 

adsorption
 

capacity
 

of
 

PEI-SP
 

on
 

ACBK
 

gradually
 

decreased
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

pH
 

value.
 

When
 

pH < 6. 78,
 

ACBK
 

was
 

mainly
 

adsorbed
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

PEI-SP
 

by
 

electrostatic
 

attraction.
 

Combining
 

the
 

results
 

of
 

the
 

infrared
 

analysis
 

and
 

the
 

effects
 

of
 

pH
 

values
 

on
 

the
 

adsorption
 

capacity,
 

the
 

adsorption
 

mechanism
 

of
 

ACBK
 

on
 

PEI-SP
 

were
 

electrostatic
 

in-
teraction,

 

hydrogen
 

bonding,
 

and
 

π—π
 

stacking
 

interactions.
 

The
 

results
 

of
 

desorption
 

and
 

regeneration
 

ex-
periments

 

showed
 

that
 

the
 

adsorbent
 

could
 

retain
 

its
 

adsorption
 

capacity
 

after
 

three
 

cycles
 

operations,
 

showing
 

excellent
 

regenerability.
 

It
 

was
 

implied
 

that
 

PEI-SP
 

has
 

a
 

promising
 

application
 

in
 

the
 

removal
 

of
 

anionic
 

dyes
 

from
 

wastewater.
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polyethylenimine / salix( PEI-SP) ;
 

adsorption;
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adsorption
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