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摘要:棉纤维在碱存在下与环硫氯丙烷发生醚化反应,合成了一种新型环境功能材料) ) ) 聚硫醚纤维素 ( PTCC ) ,并研究了 PTCC的理化性能

及其对持久性污染物的吸附性能.结果显示, PTCC化学性质比其它含硫纤维素衍生物稳定,抗氧化和抗紫外照射能力均优于其它含硫纤维素,

暴露于空气中 1个月,其含硫量保持不变;室温下,中性水溶液中浸泡 5d,其水解百分率小于 2% . PTCC对重金属离子和阳离子有机物具有很

强的吸附作用,其饱和吸附容量分别为: H g2+ 364m g# g- 1、Ag+ 291 m g# g- 1、氯化十六烷基吡啶 219 m g# g- 1、阳离子红 X-GRL 321 m g# g- 1、维

多利亚艳蓝 BO 373m g# g- 1.常见的共存离子对于 PTCC的吸附容量没有明显的影响. PTCC对污染物的吸附过程符合 Langmu ir等温吸附方程

和二级吸附动力学方程,吸附符合单分子层吸附理论.吸附 H g2+、Ag+后的聚硫醚纤维素用氨水洗脱,再生后可以循环利用. PTCC是一种性能

优良的新型环境功能材料,具有很好的应用前景.
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Adsorption properties of polythioether type cotton cellulose on persistent

contam inants 
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Abs tract: In this article, Polyth ioether Type Cot ton C ellu lose ( PTCC ), a n ew funct ional m ateria,l w as syn thesized by etherif icat ion betw een cotton

cellu lose and ch lorom ethy lth iirane under alkalin e cond itions. The physical and chem ical propert ies and the pers isten t contam inan ts ad sorp tion abi lit ies of

PTCC w ere invest igated: PTCC is m ore ch em ically stab le ( m ore res istan t to oxidat ion and ultravio let irrad iat ion ) than other sulfur-contain ing cellu lose

derivat ives. A dd it ionally, the su lfur conten t of PTCC rem ained at the sam e level af ter exposure in air for one m onth and th e hydrolytic rate w as less th an

2% after PTCC w as soak ed in neu tral aqu eou s solu tion for 5 days at room tem perature. PTCC has strong adsorpt ion capacities for heavy m etal ions and

cat ion ic organ ic sub stances. The saturated adsorpt ion capacit ies of PTCC for d ifferen t con tam inan ts w ere: H g2+ 364 m g# g- 1, Ag+ 291 m g# g- 1,

C ety lpyrid in ium Ch loride 219m g# g- 1, C ation ic Red X-GRL 321 mg# g- 1 and V ictoria Pu re B lue BO 373 m g# g- 1. M eanwh ile, th e p resen ce of comm on

co-exist ing ion s in environm en talw ater had no obvious effect on the satu rated adsorpt ion cap acity of PTCC. The adsorpt ion of PTCC for con tam in ants

fol low s the Langmu ir adsorpt ion equat ion and second-order k in et ics, w h ich indicates that the adsorpt ion behav ior ofPTCC for contam inan ts is close to th e

m onolayer ad sorp tionm ode.l PTCC can be desorbed w ith amm on ia solu tion and reused after adsorb ing H g2+ and Ag+ . Th erefore, PTCC is considered a

new env ironm en tal functionm aterialw ith excellent perform an ce.

Keywords: polyth ioether type cotton cellu lose; physical and chem ical propert ies; ad sorp tion; pers isten t con tam inan ts

1 引言 ( Introduct ion)

含硫纤维素主要有巯基纤维素 ( SC )、纤维素磺

原酸酯 ( CCX)和聚硫醚纤维素 ( PTCC) 3种衍生物.

它们可以通过配位、鳌合等方式与路易斯酸作用而

作为功能高分子材料, 主要应用于分析化学、环境

科学、冶金等领域 (尹向春等, 1996; Y ang et al. ,

2005; Co rrado et al. , 2005; Aok i et al. , 1999) . 在上

述 3种含硫纤维素衍生物中, SC和 CCX主要作为

重金属捕集与分离材料, 得到广泛研究, 但因其在
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贮存和使用过程中易被氧化的缺陷而限制了它们

的广泛应用. PTCC是一种新型的含硫纤维素衍生

物,相关的研究报告十分有限: 徐羽梧等 ( 1993)合

成了聚硫醚离子交换纤维,并将它用于吸附贵金属

离子,效果良好; 董绮功等 ( 2003 )用稻壳和氯甲基

硫杂环丙烷反应合成了聚硫醚纤维复合物. 目前

(关于聚硫醚纤维素材料的理化性能、吸附特性等

问题尚无系统研究. 本研究中拟合成含硫量较高的

PTCC, 考察材料的稳定性, 详细考察该材料对持久

性污染物的吸附特征, 包括吸附参数对静态吸附容

量的影响、吸附模型、吸附过程的热力学和动力学

问题、吸附机理, 并对材料的再生和循环利用问题

进行探讨. 旨在将 PTCC作为一种新型环境功能材

料对其推广运用于环境保护等研究和工业领域做

应用基础研究.

2 材料和方法 (M ater ia ls andmethods)

2. 1 仪器与试剂

仪器: NEXUS 670型 FT-IR Spectrometer红外光

谱仪 (美国 N ico let公司 ); UV757CRT紫外 /可见光

光度计 (上海精科仪器有限公司 ) ; SAZ-C水浴恒温

振荡器 (上海博迅实业有限公司 ). PTCC吸附柱:

10mm @ 100mm玻璃柱 (一端拉细 )底部填入 PTCC,

上部与 50mL滴定管连接,使用前用 0. 4moL#L- 1
盐

酸和蒸馏水淋洗.

试剂: 环氧氯丙烷、硫脲、氯化十六烷基吡啶

( Cety lpyrid in ium Ch lor ide)等化学试剂. 商品化阳离

子红 X-GRL ( Cation ic R ed X-GRL )、维多利亚艳蓝

BO (V ictoria Pure B lue BO )染料.

标准物质溶液: 配制重金属盐、阳离子表面活

性剂及阳离子染料的水溶液, 浓度均为 1. 000

g#L- 1
,使用时再稀释.

2. 2 实验方法

2. 2. 1 PTCC的合成  环硫氯丙烷 ( CMT)的合成:

在 500 mL四口烧瓶中加入蒸馏水 250 mL、环氧氯

丙烷 78. 4mL、硫脲 168g, 0~ 5e 下搅拌反应 3h, 升

温至 20~ 25e 反应 2h.用蒸馏水反复洗涤反应液以

除去过量的硫脲, 转入分液漏斗中静置分层, 收集

下层有机相.用无水氯化钙干燥后得到 CMT. CMT

的产率为 56. 1%, 产物折光率为 1. 5276. PTCC的合

成:室温下取 5g脱脂棉在 10% ~ 20%的氢氧化钠

水溶液中浸泡 1h, 加入 15g CMT, 在 45~ 48e 下反

应 20h, 然后升温至 60e 继续反应 4~ 5h.加入 95%

乙醇 40 mL, 在 60e 下搅拌 0. 5h, 过滤, 用蒸馏水、

丙酮分别洗涤 PTCC, 60e 下干燥至恒重, 得到含硫

量为 21. 3%的浅黄色 PTCC 11. 7 g. 其反应过程见

式 ( 1) :

2. 2. 2 吸附容量的测定  准确称取 PTCC 0. 02g,

放入 250 mL锥形瓶中,加入 500 mg# L
- 1
污染物水

溶液 50mL. 在水浴恒温振荡器上振荡 tm in, 取上清

液用分光光度法 (施文健等, 2005; 郑宋, 1987)测定

污染物浓度. 根据吸附前后溶液的浓度变化, 计算

PTCC的吸附容量. 计算式如下:

q= v( c0 - c) /m ( 2)

式中, q为 PTCC的吸附容量 (mg# g
- 1

) ; v为溶液的

体积 ( L ) ; c0为初始浓度 ( mg# L
- 1

) ; c为经 PTCC吸

附 tm in后污染物溶液的浓度 (mg# L
- 1

); m为 PTCC

的质量 ( g) .

2. 2. 3 强氧化剂对材料的破坏试验  配制 H2O2

( 1% )、HNO3 ( 1% )和 KMnO4 ( 0. 5% )溶液. 将

01100g PTCC、SC和 CCX分别浸入上述 100 mL溶

液中, 80m in后取出, 蒸馏水洗净, 晾干. 氧瓶燃烧

法 ( Busman et al. , 1983)测定材料的含硫量.

2. 2. 4 吸附模型研究方法  在 8个 250mL锥形瓶

中,加入近中性、浓度为 500mg# L
- 1
的待测污染物溶

液 50mL, 然后再分别加入 0. 020、0. 025、0. 030、

01040、0. 050、0. 070、0. 100、0. 150g的 PTCC, 318K

水浴中以 120r#m in
- 1
的速度振荡至吸附平衡, 测定

吸附前溶液中污染物浓度、平衡浓度 ce (mg# L
- 1

)和

平衡吸附容量 qe ( mg# g
- 1

).

根据 Langmuir等温吸附方程:
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1 / qe = a /C e + b ( 3)

Freund lich等温吸附方程:

lgqe = c lgC e + d ( 4)

分别以 1 / qe对 1 /Ce和 lgqe对 lgCe作图, 得到

等温吸附式和可决系数 R
2
.

2. 2. 5 PTCC再生方法  在吸附柱底部装入已吸
附污染物的 PTCC 0. 1g,在滴定管中加 12%的氨水

15 mL, 以 1. 5mL#m in
- 1
的流速通过吸附柱; 氨水滴

完后, 吸附柱再依次用蒸馏水 25 mL、0. 4 moL# L
- 1

盐酸 10mL、蒸馏水 25mL淋洗.

3 结果 (R esults)

3. 1 PTCC的红外光谱

对 PTCC进行了红外光谱分析 (见图 1) .由图 1

可以看出, PTCC的红外光谱在 675. 86cm
- 1
、710. 34

cm
- 1
处存在硫醚的特征吸收峰, 归属于 C) S键的

伸缩振动吸收峰; 在 1406. 60 cm
- 1
处也存在明显的

硫醚特征吸收峰,应归属于 SCH 2基团上的 S) C键

的振动吸收峰. 红外光谱分析结果表明, 环硫氯丙

烷与纤维素发生了开环、接枝得到了聚硫醚纤维素.

图 1 PTCC的红外光谱图

Fig. 1 IR spectrum of PTCC

3. 2 PTCC的稳定性

3. 2. 1 PTCC在水溶液中的稳定性  考察了 PTCC

在储藏和使用过程中的稳定性, 其中包括抗水解、

抗紫外光照射和抗强氧化剂氧化能力. 研究了

PTCC在不同酸度和不同温度水溶液中的稳定性,

用氧瓶燃烧法 ( Busman et al. , 1983)对 PTCC的含

硫量进行连续测定,结果见图 2.由图可知, PTCC在

酸性或碱性条件下会发生少量水解, 而在近中性溶

液中水解率最小.随着温度的升高, PTCC的水解百

分率会略微上升, 10 d后趋于恒定. 因此, PTCC在

首次使用时,应进行预处理,在水中浸泡 5d后使用,

避免 PTCC水解对水质的影响.考虑到 pH和温度对

PTCC稳定性的影响, PTCC适合在室温下、近中性

水液中使用.

图 2 pH和温度对 PTCC水解率的影响 ( a. pH, b.温度 )

Fig. 2 E ffect of pH and tem peratu re on the hydro lysis of PTCC

( a. pH, b. temp erature)

3. 2. 2 紫外光照射的影响  敞开体系中,将 PTCC

放置在 300W的紫外灯下照射. 对紫外光催化氧化

PTCC的反应速率进行了研究并将其与另外 2种含

硫纤维素衍生物 ) ) ) 巯基纤维素 ( SC)和纤维素磺

原酸酯 ( CCX )进行比较, 实验结果如图 3所示. 从

图 3可以看出, 直接照射 80m in后, PTCC中的含硫

量下降 20%, 说明紫外光对 PTCC具有催化氧化作

用;但是, PTCC较 SC和 CCX抗紫外光催化氧化能

力明显增强.

图 3 紫外光照射对 SC, CCX及 PTCC的影响

F ig. 3 E f fect ofUV irrad iation on SC, CCX and PTCC

3. 2. 3  强氧化剂对 PTCC的破坏作用  研究了

PTCC的抗氧化能力,并与 SC和 CCX进行了比较.

按 2. 2. 3节的实验方法, 测定了强氧化剂氧化后材
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料的含硫量, 将测得值与原材料含硫量对照, 剩余

含硫量结果见表 1.由表 1可以看出, PTCC的抗氧

化能力远远大于 SC和 CCX. SC和 CCX易被氧化的

弱点严重影响了其储藏和利用. 市场上并无 SC和

CCX出售,而 PTCC弥补了 SC和 CCX的弱点, 其性

能较稳定,有较强的抗氧化、抗光照能力, 便于商品

化和推广应用.

表 1 强氧化剂对 SC、CCX和 PTCC的影响

Tab le 1 E ffect of strong oxidat ion on SC, CCX and PTCC

化合物
不同强氧化剂作用下的剩余含硫量

1%H 2O2 1% HNO 3 0. 5% KM nO4

SC 30% 36% 12%

CCX 10% 13% 2%

PTCC 94% 96% 91%

3. 3 工艺参数对 PTCC吸附容量的影响

环境水体中持久性污染物主要包括重金属离

子和芳香族有机污染物, 它们具有浓度低、毒性大、

生物难于降解的特点, 对这类污染物的控制和治理

是环境科学与技术领域的难点和热点.将 PTCC应

用于上述污染物的吸附治理, 考察了吸附条件对吸

附容量的影响.首先进行了正交试验,确定溶液 pH、

吸附温度、吸附时间和振荡频率 4个影响因素,以氯

化十六烷基吡啶 ( CPC)和 Hg
2+
为试验对象,设计了

4因素 3水平的正交试验表 ( L9 ( 3
4
) ) ,污染物浓度

为 500 mg# L
- 1
, 体积为 250mL, PTCC用量为 0. 1g,

实验结果见表 2. 由表可以看出,反应条件对吸附效

果影响程度依次为: 溶液 pH > 吸附温度 > 吸附时

间 > 振荡频率. 综合考虑实际操作的可行性、稳定

性、经济性和对环境的影响, 对工艺参数进行了进

一步筛选, 确定工艺参数为: 室温下, 近中性水液

中, 120 r#m in
- 1
振荡吸附 2h.此条件下 PTCC对所试

重金属和芳香族阳离子有机物的饱和吸附容量分

别为: H g
2+

364 mg# g
- 1
、Ag

+
291 mg# g

- 1
、氯化十六

烷基吡啶 219 mg# g
- 1
、阳离子红 X-GRL 321

mg# g
- 1
、维多利亚艳蓝 BO 373mg# g

- 1
.

表 2 工艺参数对吸附容量的影响-正交试验

Tab le 2 E ffect of techn ical param eters on the adsorp tion cap acities-The orthogonal test

试验

编号
pH

温度 /

e
振荡频率 /

(次#m in- 1 )

时间

/h

H g2+吸附容量

/ (m g# g- 1 )

CPC吸附容量

/ (m g# g- 1 )

1 3 20 80 0. 5 271 172

2 3 40 140 1. 0 283 175

3 3 60 180 2. 0 278 170

4 7 20 140 2. 0 364 219

5 7 40 180 0. 5 359 214

6 7 60 80 1. 0 350 211

7 10 20 180 1. 0 296 195

8 10 40 80 2. 0 310 199

9 10 60 140 0. 5 305 191

K 1 ( H g2+ ) 832 931 931 935 / /

K 2 ( H g2+ ) 1073 952 952 929 / /

K 3 ( H g2+ ) 911 933 933 952 / /

K 1 ( H g2+ ) 277 310 310 312 / /

K 2 ( H g2+ ) 358 317 317 310 / /

K 3 ( H g2+ ) 304 311 311 317 / /

K 1 ( CPC ) 517 586 582 577 / /

K 2 ( CPC ) 644 588 585 581 / /

K 3 ( CPC ) 585 572 579 588 / /

K 1 ( CPC ) 172 195 194 192 / /

K 2 ( CPC ) 215 196 195 194 / /

K 3 ( CPC ) 195 191 193 196 / /

R ( Hg2+ ) 81 7 7 7 / /

R ( CPC ) 43 5 2 4 / /

注: K 1、K 2、K 3 分别表示水平 1、2、3对应的吸附量之和,K 1、K 2、K 3分别表示水平 1、2、3对应的吸附量的平均值; R为极差,级差越大说明相应的

条件对吸附量的影响越大.

3. 4 等温吸附式

按 2. 2. 4节的实验方法研究了 PTCC对所试污

染物的等温吸附模型,结果列于表 4. 由表 4可以看

出, Langmuir 等 温 式 的 可决 系 数 明 显 大 于
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Freundlich等温式的可决系数, 因此, Langmuir等温

吸附模型更适合于描述 PTCC对所试污染物的吸附

过程,吸附可以用单分子层吸附理论加以解释.

表 4 Langm uir、F reundlich等温式

Tab le 4 Freund lich isotherm s and Langm u ir isotherm s

污染物
Langm u ir等温式

拟合方程 R 2

Freund lich等温式

拟合方程 R 2

H g2+ 1 /qe= 0. 2314 /C e + 0. 0021 0. 9983 lgqe= 0. 6260 lgC e + 1. 128 0. 9962

Ag+ 1 /qe= 1. 034 /Ce + 0. 0012 0. 9922 lgqe= 1. 259 lgC e- 0. 4894 0. 9875

阳离子红 X-GRL 1 /qe= 0. 2207 /C e + 0. 0028 0. 9811 lgqe= 0. 3748 lgC e + 1. 531 0. 9766

维多利亚艳蓝 BO 1 /qe= 0. 7883 /C e + 0. 0083 0. 9966 lgqe= 0. 2304 lgC e + 1. 390 0. 9879

氯化十六烷基吡啶 1 /qe= 0. 0561 /C e + 4. 147 0. 9491 lgqe= 2. 141 lgC e+ 4. 400 0. 8574

3. 5 吸附动力学

在 500mL锥形瓶中加入 0. 2500 g# L
- 1
待测溶

液 200mL和 PTCC 0. 100 g,在控温、pH= 7水浴中

以 120 r#m in
- 1
的速度振荡, 每隔一定时间,连续测

定溶液中污染物浓度并计算吸附量, 研究了吸附时

间对 PTCC吸附量的影响. 分别用 Lagergren一级、

二级吸附动力学方程对数据进行拟合 (H o et a l. ,

2004; Sae id et al. , 2004).

一级吸附动力学方程:

lg( qe - qt ) = lgqe- k1 t /2. 303 ( 5)

二级吸附动力学方程:

t /q t= 1 / ( k2q
2
e ) + t /qe ( 6)

式 ( 5)、( 6)中, t为吸附时间 (m in) ; qt和 qe分别为

吸附时间为 t时的吸附量和吸附平衡时的吸附容量

( mg# g
- 1

); k1为一级吸附速率常数 ( m in
- 1

) ; k2为二

级吸附速率常数 ( g#mg
- 1#m in

- 1
) . 3种有机物和 2

种重金属在 PTCC上的吸附动力学方程列于表 5. 从

表 5中的数据可以看出, k1和 k2都随着吸附温度的

升高而增大, 说明吸附速率随着温度的升高而增

加.二级动力学方程的可决系数都在 0. 99以上, 且

均大于一级动力学方程的可决系数,说明吸附更符

合二级动力学方程. 为此, 选择二级吸附动力学方

程式计算表观吸附活化能.

表 5 吸附动力学方程

T ab le 5 The adsorp tion k inetic equations

污染物 温度 一级动力学 k1 /m in- 1
R 2

Ag+ 283K lg( qe - q t ) = 1. 865- 0. 0054 t 1. 24 @ 10- 2 0. 9758

298K lg( qe - q t ) = 1. 792- 0. 0063 t 1. 45 @ 10- 2 0. 9614

308K lg( qe - q t ) = 1. 964- 0. 0075 t 1. 73 @ 10- 2 0. 9869

318K lg( qe - q t ) = 2. 065- 0. 0103 t 2. 37 @ 10- 2 0. 9912

H g2+ 283K lg( qe - q t ) = 2. 177- 0. 0011 t 0. 25 @ 10- 2 0. 8659

298K lg( qe - q t ) = 2. 101- 0. 0066 t 1. 52 @ 10- 2 0. 9953

308K lg( qe - q t ) = 2. 176- 0. 0072 t 1. 66 @ 10- 2 0. 9748

318K lg( qe - q t ) = 2. 215- 0. 0087 t 2. 00 @ 10- 2 0. 9794

维多利亚艳蓝 BO 293K lg( qe - q t ) = 1. 855- 0. 0112 t 2. 81 @ 10- 2 0. 9716

阳离子红 X-GRL 293K lg( qe - q t ) = 1. 836- 0. 0126 t 2. 90 @ 10- 2 0. 9870

氯化十六烷基吡啶 293K lg( q
e
- q

t
) = 2. 285- 0. 0138 t 3. 18 @ 10- 2 0. 9916

污染物 温度 二级动力学 k2 / ( g# m g- 1# m in- 1 ) R 2

Ag+ 283K t /q t = 0. 0783+ 0. 0057 t 4. 15 @ 10- 4 0. 9988

298K t /q t = 0. 0517+ 0. 0047 t 4. 27 @ 10- 4 0. 9991

308K t /q t = 0. 0414+ 0. 0043 t 4. 47 @ 10- 4 0. 9997

318K t /q t = 0. 0329+ 0. 0039 t 4. 62 @ 10- 4 0. 9999

H g2+ 283K t /q t = 0. 4911+ 0. 0078 t 1. 22 @ 10- 4 0. 9964

298K t /q t = 0. 2696+ 0. 0063 t 1. 47 @ 10- 4 0. 9995

308K t /q t = 0. 1703+ 0. 0054 t 1. 71 @ 10- 4 0. 9989

318K t /q t = 0. 1319+ 0. 0051 t 1. 97 @ 10- 4 0. 9990

维多利亚艳蓝 BO 293K t /q t = 0. 1285+ 0. 0093 t 6. 71 @ 10- 4 0. 9988

阳离子红 X-GRL 293K t /q t = 0. 3706+ 0. 0113t 3. 40 @ 10- 4 0. 9995

氯化十六烷基吡啶 293K t /q t = 0. 0714+ 0. 0041 t 2. 43 @ 10- 4 0. 9971
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  阿伦尼乌斯 ( A rrhen ius)方程:

lgk= - Ea / ( 2. 303RT ) + lgA ( 7)

式中, k为反应速率常数 ( s
- 1

), E a为吸附活化能

( kJ#mo l
- 1

) , T 为绝对温度 ( K ) , A 为指前因子

( s
- 1

) .以 lgk对 1 /T 作图, 可以得到 A rrhen ius方程

表达式和吸附活化能.

PTCC吸附 Hg
2+
:

lgk= - 656. 6 /T - 1. 702 (R
2
= 0. 9997), E a =

12. 37 kJ#mo l
- 1
.

PTCC吸附 A g
+
:

lgk= - 358. 8 /T - 6. 587 ( R
2
= 0. 9902) , E a =

8. 500 kJ#mo l
- 1
.

表观吸附活化能较小说明该吸附反应较容易

发生.

3. 6 吸附热力学

吸附吉布斯能变的计算见式 ( 8) :

$G = - 2. 303RT lgD ( 8)

式中, 吸附分配系数 D = qe /C e, qe ( mg# g
- 1

)和 C e

(mg# L
- 1

)分别为不同温度下的平衡吸附容量和平

衡浓度.在恒温过程中有:

$G = $H - T$S ( 9)

lgD = $S /( 2. 303R ) - $H /( 2. 303RT ) ( 10)

利用 3. 5节吸附过程动力学研究实验中得到的

qe /C e,由 lgD对 1 /T 作图得到不同温度下的 lgD -

1 /T 关系式,计算出相应的热力学参数, 结果列于表

6.由表可知, 吸附焓变 $H > 0, 表明吸附是吸热过

程;吸附自由能 $G均为负值, 说明吸附可以自发进

行;在 328K以下, 随着温度的升高, 吸附自由能都

减小,说明升高温度有利于吸附反应的进行; 熵变

$S > 0表示吸附过程是熵增加的过程. 由以上结果

推测,被吸附离子以扩散的方式到达 PTCC的外表

面,再由外表面经表面孔隙进入内表面, 此过程熵

值降低,而当 H g
2 +
、Ag

+
与 PTCC上功能性基团形成

化学键,熵值增加. 吸附过程的总熵变是 2个过程熵

变的总和. 实验结果表明, PTCC对 H g
2 +
、Ag

+
的吸

附既有化学吸附, 也有物理吸附, 而以化学吸附为

主.比较 PTCC对 H g
2 +
、Ag

+
的吸附反应的热力学参

数可以看出, PTCC对 Hg
2+
的吸附牢度比 Ag

+
更大,

反应更完全,这与实验的事实相吻合.

表 6 吸附热力学参数

Tab le 6 The therm odynam ic param eters of PTCC adsorption ofAg+ and H g2+

污染物
qe /

( mg# g- 1 )

C e /

(m g#mL- 1 )
D 拟合方程式 R2

$H /

( kJ#m ol- 1 )

$S /

( J# m ol- 1#K- 1 )

$G /

( J#m ol- 1 )

A g+ 298K 171. 7 156. 3 1. 098 lgD = - 836. 5 /T + 2. 856 0. 9786 16. 02 54. 69 - 281. 6

308K 208. 1 143. 4 1. 451 - 292. 4

318K 223. 8 138. 1 1. 621 - 736. 0

328K 247. 6 121. 4 2. 040 - 1180

Hg2+ 298K 106. 1 188. 8 0. 5619 lgD = - 1077 /T + 3. 385 0. 9621 19. 29 122. 3 - 17160

308K 138. 8 172. 6 0. 8014 - 18380

318K 168. 3 157. 6 1. 068 - 19600

328K 179. 8 151. 9 1. 184 - 20820

3. 7 环境水体中常见共存离子的影响

研究了环境水体中常见共存离子对吸附容量

的影响, 在所试污染物中加入离子: N a
+
、Ca

2+
、

M g
2 +
、K

+、
、NO

-
3、CO

2-
3 、SO

2 -
4 、PO

3-
4 、C l

-
、Br

-
、I

-
、

Pb
2+
、N i

2+
、Zn

2 +
、Fe

3 +
、Mn

2 +
、A l

3+
、Cu

2 +
(浓度均采

用江河水中离子浓度的上限 (王晓蓉 1997) ,实验结

果显示:除了 A l
3+
以外, 水体中常见离子对 PTCC吸

附容量几乎没有影响 (吸附容量下降值小于 3% ),

PTCC对所试污染物的吸附具有较强抗干扰能力.

当水中含有 A l
3 +
时, 处理效果略有提高, 这是由于

A l
3+
在水中形成氢氧化物胶体, 能吸附水中的污染

物,起到净化作用.

3. 8 吸附机理

PTCC分子结构中,硫醚链上的硫带有 2对孤对

电子, Ñ B、ÒB族元素为 ds区元素, 外层具有低能

级的空轨道, PTCC和 H g
2+
、A g

+
离子主要发生配

位、鳌合等反应,这种吸附属于化学吸附, 具有反应

完全、吸附强度大、吸附彻底等特点.阳离子有机物

具有较强的极化作用, 同时具有变形性, 而硫醚链

具有很大的电负性易于变形, 相互极化和变形能使

两者之间的作用力向共价键过渡,所试 3种阳离子

有机物分子结构还具有共平面大分子的特点, 因
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此, PTCC对它们的吸附除了化学吸附还同时伴有

物理吸附,因而能达到良好的吸附效果.同样,上述

吸附机理可以较好地解释常见共存离子对吸附不

产生影响的实验事实.

3. 9 PTCC的再生和循环利用

按 2. 2. 5节实验方法, 对 PTCC的再生和循环

利用性能进行了考察. 测定了脱附率和循环利用的

PTCC对 Hg
2+
、Ag

+
的吸附容量,实验结果列于表 7.

方法的洗脱原理主要是氨水中的氨分子作为配位

体与 Hg
2+
、Ag

+
形成稳定的配离子, 氨分子封闭了

中心离子的空轨道,将 Hg
2+
、Ag

+
从 PTCC上洗脱.

从表 7可以看出:在重复使用时, PTCC对上述离子

的吸附量下降值小于 6%, 并且,随着循环次数的增

加,下降的程度越来越小, 吸附容量趋于稳定, 因

此, PTCC可以循环利用.

表 7 再生 PTCC对 Hg2+、A g+吸附容量

Tab le 7 The adsorpt ion capacity of the regenerated PTCC

利用次数
H g2+

吸附量 / (m g# g- 1 ) 脱附率

Ag+

吸附量 / (m g# g- 1 ) 脱附率

1 364 94% 291 98%

2 356 94% 285 96%

3 350 92% 279 97%

4 348 95% 281 95%

5 348 90% 276 97%

4 结论 ( Conclusions)

1) PTCC在储存和使用过程中的稳定性明显高

于 SC和 CCX.

2) PTCC在近中性水溶液中对 Ñ B、ÒB副族重

金属元素和芳香族阳离子有机物的饱和吸附容量

为: Hg
2+

364mg# g
- 1
、Ag

+
291 mg# g

- 1
、氯化十六烷

基吡啶 219mg# g
- 1
、阳离子红 X-GRL 321 mg# g

- 1
、

维多利亚艳蓝 BO 373mg# g
- 1
.

3) PTCC对 Hg
2+
、Ag

+
和芳香族阳离子有机物

的吸附符合 Langmuir等温吸附方程和二级吸附动

力学方程,可以用单分子层吸附理论加以解释.

4) PTCC对 Ñ B、Ò B副族元素的吸附主要为配

位、鳌合等化学吸附, 而对芳香族阳离子有机物的

吸附除了化学吸附还同时伴有物理吸附.

5)已吸附 Hg
2 +
、Ag

+
的 PTCC可以用氨水将其

洗脱. 在重复使用时, PTCC对上述离子的吸附量下

降值小于 6%, 并且,随着循环次数的增加, 下降的

程度越来越小, 吸附容量趋于稳定, 因此, PTCC再

生后可以循环利用.

6) PTCC是一种性能优良的新型环境功能材

料,可用于环境保护、分析化学、冶金等研究和工业

领域.
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