
书书书

聚硫醚纤维素吸附阳离子染料的动力学与热力学

王亚伟　施文健　陈　轩　韩　悦　杨琴淋　周　艳
（上海理工大学环境与建筑学院　上海 ２０００９３）

摘　要　脱脂棉在碱存在下与环硫氯丙烷发生醚化反应，合成了一种环境功能材料———聚硫醚纤维素
（ＰＴＣＣ）。考察了溶液酸度对吸附容量的影响并研究了ＰＴＣＣ对３种阳离子染料的吸附动力学与热力学。研
究结果表明，中性介质较有利于吸附的进行；２９８Ｋ、ｐＨ＝７０时，静态吸附２ｈ后，吸附趋于平衡，ＰＴＣＣ对碱
性艳蓝Ｂ、碱性艳蓝Ｒ和夜蓝的饱和吸附量分别为７２６、６５２和３２０ｍｇ／ｇ；ＰＴＣＣ对阳离子染料的吸附过程符合
Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ二级吸附动力学方程，吸附速率常数ｋ２随着温度的降低而升高，低温有利于吸附反应的进行；吸附
过程ΔＧ、ΔＨ和ΔＳ均为负值，表明该吸附是自发的放热过程，主要是通过范德华力实现的。吸附过程的吸附
等温模型符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温式，可以用单分子层吸附理论加以解释。
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阳离子染料易溶于水，色泽艳丽，化学结构稳定，属于难降解有毒物质，自然净化能力差，一旦进入

环境就很难从环境中去除，可在生物体中积累，并可能通过食物链积累直接或间接地影响到人类的健

康［１］。因此，对该类污染物的控制技术研究一直是环境科学与技术研究领域的热点与难点。处理阳离

子有机污染物的现有技术主要有高温湿式氧化、电晕放电降解、光催化降解、化学或电化学氧化等。这

些技术在产业化过程中的主要困难是能耗大、对设备要求高。

纤维素是一种来源丰富的天然高分子化合物，具有价廉、无毒、可再生、易降解等优点，采用改性纤

维素吸附持久污染物得到越来越多的关注［２－４］。含硫纤维素系纤维素衍生物的一种，借助于硫元素衍

生物———巯基、磺原酸酯、聚硫醚对重金属离子的配位络合能力，主要应用于对重金属的分离、富集、提

纯［５］。因此，近年来有关含硫纤维素的合成，及其对重金属吸附的研究报道较多［６－８］。聚硫醚纤维素

（ＰＴＣＣ）是一种较稳定的新型含硫纤维素衍生物［９］，徐羽梧等［１０］合成了聚硫醚离子交换纤维，并将其用

于吸附贵金属银、金、钯，效果良好；董绮功等［１１］以稻壳为材料，与氯甲基硫杂环丙烷反应合成了聚硫醚

型纤维素，可较好吸附贵金属银、金。施文健等［１２］曾通过对ＰＴＣＣ吸附重金属银、汞的动力学、热力学研
究，探讨了其吸附机理。

本文以治理环境中水溶性多环芳香族阳离子有机污染物———萘基二苯甲烷类阳离子染料为研究目

标，考察了聚硫醚纤维素对上述染料吸附过程的动力学、热力学问题，探讨了吸附其机理。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
环氧氯丙烷、硫脲等化学试剂均为分析纯。商品化碱性艳蓝 Ｂ（ＶＰＢＢＣ．Ｉ．４４０４５）、碱性艳蓝 Ｒ

（ＶＰＢＲＣ．Ｉ．４４０４０）和夜蓝（ＮＢＣ．Ｉ．４４０８５）。医用脱脂棉。标准物质溶液：配制１０００ｍｇ／Ｌ阳离子染料
水溶液，使用时再稀释。ＰＨＳ２Ｃ型精密酸度计（上海雷磁仪器厂）；ＵＶ７５７ＣＲＴ型紫外可见光光度计（上
海精密科学仪器有限公司）。
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１．２　实验方法
１．２．１　环硫氯丙烷（ＣＭＴ）的合成　在 ５００ｍＬ的四口烧瓶中加入蒸馏水 ２５００ｍＬ、环氧氯丙烷
７８４ｍＬ、硫脲１６８０ｇ，０～５℃下搅拌反应３ｈ，然后升温至２０～２５℃再反应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。
１．２．２　ＰＴＣＣ的合成　参考文献［１２］方法，在室温下，５０ｇ脱脂棉在质量分数１０％～２０％的ＮａＯＨ水
溶液中浸泡１ｈ，加入１５０ｇＣＭＴ，４５～４８℃，反应２０ｈ，升温至６０℃继续反应４～５ｈ。加入９５％乙醇
４００ｍＬ，在６０℃下搅拌０５ｈ，过滤，用蒸馏水、丙酮分别洗涤 ＰＴＣＣ，６０℃下干燥至恒重，得浅黄色
ＰＴＣＣ１０２ｇ，氧瓶燃烧法［１３］测其含硫量质量分数为２０１％。其反应过程如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。
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１．２．３　吸附容量的测定　称取一定量的ＰＴＣＣ，放入２５０ｍＬ锥形瓶中，加入一定体积的阳离子染料水
溶液。在水浴恒温振荡器上振荡一定时间，取上清液用分光光度法测定其浓度。根据吸附前后溶液浓

度的变化，计算ＰＴＣＣ的吸附容量。计算公式如下：

ｑ＝
Ｖ（ｃ０－ｃ）
ｍ （１）

式中，ｑ为ＰＴＣＣ的吸附容量（ｍｇ／ｇ）；Ｖ为溶液的体积（Ｌ）；ｃ０为溶液初始浓度（ｍｇ／Ｌ）；ｃ为经ＰＴＣＣ吸附
ｔｍｉｎ后溶液的浓度（ｍｇ／Ｌ）；ｍ为ＰＴＣＣ的质量（ｇ）。

２　结果与讨论

２．１　溶液酸度对吸附容量的影响
在８个锥形瓶中分别加入１０００ｍｇ／Ｌ阳离子染料水溶液５００ｍＬ，瓶中放置ｐＨ计玻璃电极。分别

图１　ｐＨ对吸附容量的影响
Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙ

ａ．ＮＢ；ｂ．ＶＰＢＲ；ｃ．ＶＰＢＢ

仔 细 用 移 液 管 滴 加 ００１ｍｏｌ／Ｌ（０１ｍｏｌ／Ｌ、
１ｍｏｌ／Ｌ）盐酸水溶液，控制溶液 ｐＨ为 ７～５５
（５５～４０、４０～３０），记录加入稀盐酸体积和溶
液的ｐＨ。同样，用００１和０１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ水溶液
控制溶液的 ｐＨ为 ７～１０。加入 ００２０ｇＰＴＣＣ，在
２９８Ｋ水浴中振荡５ｈ，测定吸附前后的溶液中染料
的浓度，计算平衡吸附容量（ｑｅ），实验结果如图１所
示。由图１可以看出，溶液酸度对吸附容量影响很
大：在酸性水溶液中，ＰＴＣＣ的平衡吸附容量随着溶
液ｐＨ的上升而升高；在中性环境中吸附量达到最
大；在碱性水溶液中，吸附容量随着 ｐＨ的升高而降
低。这是由于，溶液ｐＨ的变化会改变二者在水溶液
中存在的形态。阳离子染料在水溶液中存在离解平

衡：在酸性水溶液中，阳离子染料以离子的形态存在，而ＰＴＣＣ系一种较强的路易斯碱，在酸性水溶液中
可以接受质子，对阳离子染料产生排斥作用；在碱性水溶液中，阳离子染料以分子形态存在，其对 ＰＴＣＣ
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的极化作用大大降低。

２．２　吸附过程热力学和动力学
２．２．１　等温吸附模型　在７个２５０ｍＬ锥形瓶中，加入近中性、浓度分别为００５、０１０、０２０、０４０、
０６０、０８０、１００ｇ／Ｌ染料溶液５００ｍＬ，然后再加入００２０ｇ的ＰＴＣＣ，２９８Ｋ水浴中以１４０ｒ／ｍｉｎ的频率
振荡５ｈ，测定平衡浓度ｃｅ（ｍｇ／Ｌ），计算平衡吸附容量ｑｅ（ｍｇ／ｇ）。

根据Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附方程：
１／ｑｅ＝ａ／ｃｅ＋ｂ （２）

　　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附方程：
ｌｇｑｅ＝ｃｌｇｃｅ＋ｄ （３）

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。结果列于表１。

表１　Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附式的计算结果
Ｔａｂｌｅ１　ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｂａｓｅｄｏｎＬａｎｇｍｕｉｒ，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈｉｓｏｔｈｅｒｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｓ

Ｄｙｅｓ
Ｌａｎｇｍｕｉｒｉｓｏｔｈｅｒｍ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈｉｓｏｔｈｅｒｍ

Ｅｑｕａｔｉｏｎｓ Ｒ２ Ｅｑｕａｔｉｏｎｓ Ｒ２

ＶＰＢＢ １／ｑｅ＝０．１７０９／ｃｅ＋０．００１５ ０．９９０１ ｌｇｑｅ＝０．５１０１ｌｇｃｅ＋１．３８１６ ０．９７８０
ＶＰＢＲ １／ｑｅ＝０．２３９８／ｃｅ＋０．００１６ ０．９９０４ ｌｇｑｅ＝０．５７５０ｌｇｃｅ＋１．１８１５ ０．９８７０
ＮＢ １／ｑｅ＝０．６６１８／ｃｅ＋０．００２６ ０．９９１８ ｌｇｑｅ＝０．５８１３ｌｇｃｅ＋０．８３２８ ０．９８７３

　　由表１可以看出，Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温式的可决系数大于 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对所试染料的吸附过程，吸附可以用单分子层吸附理论加以解释。
２．２．２　吸附时间对吸附容量的影响　在 ２５０ｍＬ锥形瓶中加入 １０００ｍｇ／Ｌ溶液 ５０ｍＬ和 ＰＴＣＣ
００２０ｇ，在不同温度、ｐＨ＝７０的水浴中以１４０ｒ／ｍｉｎ的速度振荡，每隔一定时间，连续测定溶液中染
料浓度并计算吸附量，研究了吸附时间对ＰＴＣＣ吸附量的影响。实验结果见图２。

图２　ＰＴＣＣ对ＮＢ（Ａ）、ＶＰＢＢ（Ｂ）和ＶＰＢＲ（Ｃ）的吸附动力学曲线
Ｆｉｇ．２　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆＮＢ（Ａ），ＶＰＢＢ（Ｂ）ａｎｄＶＰＢＲ（Ｃ）ｏｎＰＴＣＣ

Ｔ／Ｋ：ａ．２８８；ｂ．２９８；ｃ．３０８；ｄ．３１８

２．２．３　吸附动力学　分别用Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ一级、二级吸附动力学方程对本文２．２．２节数据进行拟合［１４］。

一级吸附动力学方程：

ｌｇ（ｑｅ－ｑｔ）＝ｌｇｑｅ－ｋ１ｔ／２．３０３
或

ｌｎ（１－ｑｔ／ｑｅ）＝－ｋ１ｔ （４）
　　二级吸附动力学方程：

ｔ／ｑｔ＝１／（ｋ２·ｑ
２
ｅ）＋ｔ／ｑｅ （５）

式（４）、（５）中，ｔ为吸附时间（ｍｉｎ）；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）；ｋ１为一级吸附速率常数（ｍｉｎ

－１）；ｋ２为二级吸附速率常数（ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ））。利用图２中ｑｔ曲线
数据，以ｌｎ（１－ｑｔ／ｑｅ）对ｔ作图，可得到一级吸附动力学方程和速率常数ｋ１；以ｔ／ｑｔ对 ｔ作图，可得到二
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级吸附动力学方程和速率常数ｋ２。从表２中可以看出，Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ二级吸附动力学方程可决系数Ｒ
２均在

０９９以上，说明该吸附过程更符合二级动力学方程，且吸附速率常数ｋ２随着温度的降低而升高，说明低
温有利于吸附反应的进行。

表２　吸附动力学方程
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｑｕａｔｉｏｎｓｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓ

Ｄｙｅｓ Ｔ／Ｋ Ｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎｓ ｋ１／ｍｉｎ－１ Ｒ２

ＶＰＢＲ ２８８ －ｌｎ（１－ｑｔ／ｑｅ）＝０．０５０７ｔ－０．０９６５ １１．６７×１０－２ ０．９９１０
２９８ －ｌｎ（１－ｑｔ／ｑｅ）＝０．０４８６ｔ－０．００６５ １１．１９×１０－２ ０．９６４７
３０８ －ｌｎ（１－ｑｔ／ｑｅ）＝０．０４１５ｔ－０．１８５９ ９．５６×１０－２ ０．９６７０
３１８ －ｌｎ（１－ｑｔ／ｑｅ）＝０．０２５６ｔ－０．０２００ ５．９０×１０－２ ０．９９８１

ＶＰＢＢ ２８８ －ｌｎ（１－ｑｔ／ｑｅ）＝０．０５４１ｔ＋０．０４４５ １２．５０×１０－２ ０．８９２３
２９８ －ｌｎ（１－ｑｔ／ｑｅ）＝０．０３４６ｔ＋０．５３１１ ８．００×１０－２ ０．９９６６
３０８ －ｌｎ（１－ｑｔ／ｑｅ）＝０．００３７ｔ＋０．３０６９ ０．８５×１０－２ ０．９２７６
３１８ －ｌｎ（１－ｑｔ／ｑｅ）＝０．００３６ｔ＋０．０６１２ ０．８３×１０－２ ０．９８８８

ＮＢ ２８８ －ｌｎ（１－ｑｔ／ｑｅ）＝０．０１５４ｔ＋０．３９８０ ３．５５×１０－２ ０．９７４２
２９８ －ｌｎ（１－ｑｔ／ｑｅ）＝０．０２２１ｔ＋０．１４４７ ５．０９×１０－２ ０．９８０９
３０８ －ｌｎ（１－ｑｔ／ｑｅ）＝０．０１９６ｔ－０．０５１９ ４．５１×１０－２ ０．９８７２
３１８ －ｌｎ（１－ｑｔ／ｑｅ）＝０．０２０７ｔ－０．１２１６ ４．７６×１０－２ ０．９８６９

Ｄｙｅｓ Ｔ／Ｋ Ｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎｓ ｋ２／（ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１） Ｒ２

ＶＰＢＢ ２８８ ｔ／ｑｔ＝０．０００９ｔ＋０．００４５ １．８０×１０－４ ０．９９９８
２９８ ｔ／ｑｔ＝０．００１２ｔ＋０．０１７０ ０．８５×１０－４ ０．９９０７
３０８ ｔ／ｑｔ＝０．００１６ｔ＋０．０４５１ ０．５７×１０－４ ０．９９５４
３１８ ｔ／ｑｔ＝０．００１９ｔ＋０．１５３８ ０．２３×１０－４ ０．９８２３

ＶＰＢＲ ２８８ ｔ／ｑｔ＝０．００１１ｔ＋０．０１９４ ０．６２×１０－４ ０．９９４７
２９８ ｔ／ｑｔ＝０．００１３ｔ＋０．０２８６ ０．５９×１０－４ ０．９９１０
３０８ ｔ／ｑｔ＝０．００１６ｔ＋０．０４７４ ０．５４×１０－４ ０．９９０２
３１８ ｔ／ｑｔ＝０．００１９ｔ＋０．０９７１ ０．３７×１０－４ ０．９９０３

ＮＢ ２８８ ｔ／ｑｔ＝０．００１８ｔ＋０．０３６５ ０．８９×１０－４ ０．９９７３
２９８ ｔ／ｑｔ＝０．００２７ｔ＋０．０８４０ ０．８７×１０－４ ０．９９３６
３０８ ｔ／ｑｔ＝０．００３３ｔ＋０．２２３９ ０．４９×１０－４ ０．９９８３
３１８ ｔ／ｑｔ＝０．００４５ｔ＋０．５１６１ ０．３９×１０－４ ０．９８９７

图３　温度对分配比的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｌｏｇｒｉｔｈｍ

ｏｆｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｒａｔｉｏ（Ｄ）
ａ．ＶＰＢＢ；ｂ．ＶＰＢＲ；ｃ．ＮＢ

２．２．４　吸附热力学　吸附吉布斯能变：
ΔＧ＝－２．３０３ＲＴｌｇＤ （６）

式中，吸附分配系数 Ｄ＝ｑｅ／ｃｅ，ｑｅ（ｍｇ／ｇ）和 ｃｅ（ｍｇ／
Ｌ）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：

ΔＧ＝ΔＨ－ＴΔＳ （７）

ｌｇＤ＝ ΔＳ
２．３０３Ｒ－

ΔＨ
２．３０３ＲＴ （８）

　　利用本文２．２．３节吸附过程动力学研究实验中
得到的ｑｅ／ｃｅ，由ｌｇＤ对１／Ｔ作图得到不同温度下的
ｌｇＤ１／Ｔ关系式（如图３所示），计算出相应的热力
学参数，结果列于表３。

由表３可知，吸附自由能ΔＧ＜０，说明吸附可以
自发进行；在３１８Ｋ以下，随着温度的降低，ΔＧ下
降，说明ＰＴＣＣ对阳离子染料的吸附趋势增大，吸附
能力增强。因此，降低温度有利于吸附的进行。吸
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附ΔＨ＜０，表明吸附是放热过程。吸附熵变ΔＳ为负值，是因为在固体表面上溶质的吸附（熵值减少）必
然伴随着水分子的脱附（熵值增加），吸附过程的熵变是二者的总和，它取决于溶质和溶剂的分子体积。

在该吸附体系中，吸附质占据水分子的吸附位点，导致系统的熵减小；水分子脱附引起熵的增加，但是由

于水分子体积相对于阳离子染料的体积要小得多，因此，熵减值要大于熵增值，即ΔＳ＜０。

表３　吸附热力学参数
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

Ｄｙｅｓ Ｔ／Ｋ Ｅｑｕａｔｉｏｎｓ Ｒ２ ΔＨ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） ΔＳ／（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１） ΔＧ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ＶＰＢＲ ２８８ ｌｇＤ＝２３３６／Ｔ－４．７８７ ０．９９６３ －４４．７３ －９１．６７ －１８．３２
２９８ －１７．４１
３０８ －１６．５９
３１８ －１５．６８

ＶＰＢＢ ２８８ ｌｇＤ＝１２７５／Ｔ－１．２４０ ０．９８７５ －２４．４０ －２３．７３ －１７．６４
２９８ －１７．４０
３０８ －１７．１６
３１８ －１６．９２

ＮＢ ２８８ ｌｇＤ＝２１５０／Ｔ－４．６０４ ０．９８４６ －４１．１７ －８８．１５ －１５．７８
２９８ －１４．９０
３０８ －１４．０１
３１８ －１３．１４

２．３　吸附机理
上述吸附动力学和热力学研究结果（吸附过程ΔＳ＜０、ΔＨ＜０、降低温度 ΔＧ下降，降低温度有利于

吸附的进行）系以物理吸附为主的典型特征。ＰＴＣＣ分子结构中，硫醚链上的硫原子有二对孤对电子，是
电子给予体，且变形性较大。萘基二苯类阳离子染料系带正电荷的共平面大分子化合物，具有较强的极

化能力和变形性。在近中性的水溶液中，ＰＴＣＣ对阳离子染料的吸附是通过范德华力实现的，相互之间
的极化和变形，使二者之间的作用力更加强烈，吸附容量增大。

ＰＴＣＣ作为一种性能优良的新型环境功能材料，除了传统应用于重金属的分离、富集外，还可以应
用于一些阳离子有机污染物的吸附治理。吸附法治理阳离子污染物具有设备简单，操作简便，能耗低等

优点。
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《应用化学》２０１０年征订启事

《应用化学》创刊于１９８３年，是经国家科协批准向国内、国外公开发行的学术性期刊。由中国化学会主办，中国科
学院主管，中国科学院长春应用化学研究所承办，科学出版社出版。为中国科技核心期刊。

《应用化学》设有综合评述、研究论文、研究简报、研究快报栏目。出版周期短，报道新成果快。
《应用化学》期刊被１４家国内外重要检索机构、文摘收录。
《应用化学》面向科研单位、大专院校和化学化工领域的科研技术人员。
本刊承揽各类化学、化工材料、分析测试仪器及各类化学产品介绍和相关领域科技信息等广告业务。

《应用化学》投稿全部采用网上投稿方式（ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ点击“网上投稿”或“投稿注册”，按照提示步骤操
作）。

● 中国化学会主办，中国科学院主管，中国科学院长春应用化学研究所承办。
● 多次获国家、省、部级奖励，发行量大，广告宣传效果好。
● 国内外公开发行，月刊，每月１０日出版。
● 国内统一刊号ＣＮ２２１１２８／Ｏ６；国际标准刊号ＩＳＳＮ１００００５１８。
● 全国各地邮局订阅，国内邮发代号８１８４；每册定价１６．００元，全年定价１９２元
● 广告经营许可证号：吉工商广字２０６号
● 中国国际图书贸易总公司办理国外订阅（国外发行代号ＢＭ８０９）
● 如未能在邮局订阅，可与编辑部联系订阅。

《应用化学》编辑部地址：吉林省长春市人民大街５６２５号　邮编：１３００２２
电 话：０４３１８５２６２０１６，８５２６２３３０　　传真：０４３１８５６８５６５３
Ｅｍａｉｌ：ｙｙｈｘ＠ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ　　　　　网 址：ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ
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