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为了更有效解决重金属铅离子对水资源污染的严重问题!对羧甲基马铃薯淀粉渣吸附铅离子的性能进行优化研究$ 以马铃

薯淀粉渣为原料!通过醚化改性工艺!制备了羧甲基化马铃薯淀粉渣吸附剂$在单因素试验的基础上!采用 ()*+(,-.-/,-的中心
组合试验设计及响应面分析法!研究了吸附剂用量%吸附时间和 01值三因素对水溶液中铅离子吸附效果的影响!得出吸附剂对铅
离子吸附效果的回归模型$ 结果表明!最佳吸附工艺参数为吸附剂用量 "2!$%3!01 值为 454!吸附时间 6!5%78-!羧甲基马铃薯淀
粉渣对铅离子吸附容量可达 6$5!973:3! 铅离子去除率达 %"56;$ 常温下吸附动力学模型符合 <=,>-?@8A. 等温方程式 !B
!5’!4!"&5%&9’&采用 $7)@:C 盐酸溶液作为解析液!铅离子回收率可达 %&5%D;$ 羧甲基化马铃薯淀粉渣可有效满足工业化污水铅离

子处理的要求$

羧甲基马铃薯渣&吸附&解析&响应面分析
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" 引言
近年来!工业废水中重金属污染对生态环境及人类健康

造成了极大威胁!已引起世界各国科学家的高度重视a!b" 传统
的重金属处理的主要方法有#沉淀法$溶剂萃取法$离子交换
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法!活性炭和合成树脂吸附法以及生物化学法和植物生态修
复等方法 !"#" 但普遍存在成本高!吸附时间长!效果不稳定!易
产生二次污染等问题 !$#" 而天然高分子及其衍生物絮凝吸附
剂因具有原料来源广!价格低廉!性能优良!无毒!可再生!可
生物降解等优点#在水污染处理中得到广泛应用 !%&’#"
目前#国内外关于变性淀粉及纤维素衍生物对重金属离

子吸附絮凝的研究已有报道 !(&)#*+,#" 然而以废弃的马铃薯渣为
原料#通过醚化改性工艺#制备出一种新型高吸附性能!低成
本! 环保型羧甲基化马铃薯淀粉渣吸附剂的研究却鲜有报
道" 本研究通过 -因素 -水平中心组合试验设计及响应面分
析法# 优化了羧甲基马铃薯淀粉渣对铅离子吸附工艺参数#
得出吸附效果的动力学模型#旨在寻求新工艺!新方法#探索
吸附机制#实现薯渣的资源化再利用#加快国家节约型农业
和循环型可持续发展经济的良好发展"

$ 材料与方法
$($ 材料
$($($ 原料和试剂
湿马铃薯淀粉渣$含水量 *-.*/#黑龙江北大荒马铃薯产

业集团克山分公司"

0123!碳酸钙!硝酸!4+"+吡啶偶氮+"+萘酚%536&!硝酸
铅!二甲酚橙!三乙四胺!六亚甲基四胺均为分析纯"

$($(! 仪器
71489$:+-: 型电子分析天平 %沈阳龙腾电子有限公

司&’;<=>"? 型循环水式多用真空泵 %河南巩义市英峪仪器
厂 &’5<;+-?@< 计 %上海思龙科学仪器有限公司 &’1AA+
,8’83 型电热鼓风干燥机%上海森信实验仪器有限公司&’77+
4型电磁搅拌器%常州国化电器有限公司&’<<+;型电热恒温
水浴锅%金坛市恒丰仪器厂&"

$(! 方法
$(!($ 羧甲基马铃薯淀粉渣的制备
先将湿马铃薯淀粉渣经过除杂!破碎!低温干燥%%8!&!

粉碎和筛分%488目&处理#然后准确称取 4BC"D马铃薯淀粉渣
粉# 与 "88EF ,)/乙醇溶液一同加入带搅拌子的三口烧瓶
中#充分搅匀后加入 *D 氢氧化钠粉末#置于水浴锅中 $)!下
碱化反应 8C)G" 将 H4C-D一氯乙酸与 488EF *)/乙醇溶液充
分混合均匀后# 加入到上述三口烧瓶中# 然后快速升温至

%’!条件下醚化反应 4CBG" 反应结束后#冷却至室温" 产品用
质量分数为 *)/的乙醇水溶液 488EF 洗涤 48EIJ#并加入冰
醋酸#调节 @<值至 ’C8左右#抽滤#用质量分数为 *)/的乙醇
水溶液洗涤滤饼 K"- 次#直至无氯化钠为止%用硝酸银水溶
液检验&# 滤饼在真空干燥箱中真空度为+8C8*L5M!)8!条件
下干燥 K"-G#粉碎!筛分%H88 目&#即得到粉末状羧甲基马铃
薯淀粉渣"

$(!(! 吸附性能的测定
取 5N(O标准溶液 H88EF 置于 K)8EF 锥形瓶中 # 常温

%K8!&条件下分别投加一定量羧甲基马铃薯淀粉渣样品充分
振荡一定时间#静置!过滤后用络合滴定法!H8#测定溶液中残留

的 5NKO浓度" 吸附容量 !和吸附率 "的计算公式为

!P #(%!8+!&$ "P !
!8

#H88/

式中## 为金属离子溶液体积#F’!8! ! 分别为吸附前后溶液
中重金属离子的质量浓度#EDQF’$ 为羧甲基马铃薯淀粉渣的
干重#D’!8 为饱和吸附容量 #EDQD’! 为某一时刻吸附容量#
EDQD" 羧甲基马铃薯淀粉渣的吸附动力学模型 # 采用

RSTUJVWIXG 吸附等温式 !HH#!$%&’ 表示%%!’ 均为常数&#& 为铅
离子的质量浓度#EDQF"
$(!() 解析试验
取 H88EDQF 5NKO水溶液 H88EF#加入一定量吸附剂#根据

实验条件调整 @<值#静置!抽滤后#取吸附剂#用 H88EF不同
物质的量浓度的盐酸溶液%8CK%HCKEYWQF&进行解析实验#在室
温下搅拌 %8EIJ 后#采用络合滴定法测定溶液中的 5NKO浓度#
计算 5NKO的回收率"

$(!(* 中心组合试验设计与响应面分析
在单因素试验的基础上#根据 :YZ+:TJGJ[TJ 的中心组合

试验设计原理 !H"##选取吸附剂用量 (H!@<值 ("和吸附时间 (-

-个因素作为试验因素# 以吸附剂对模拟含铅废水中铅离子
的吸附容量作为吸附效果的响应值# 进行 -因素 - 水平的响
应面分析试验" 确定 - 因素水平上限和下限# 并对每一个因
素的水平编码#得到编码表 H" 数据处理采用 ;3; *C"统计软
件分析"

! 结果与讨论
!(# 单因素对铅离子吸附效果的影响
!(#(# 不同吸附剂对铅离子吸附率的影响
取质量浓度为 H88EDQF标准 5N"O水溶液 H88EF# 分别加

入 8C8)"8C-D羧甲基马铃薯淀粉渣吸附剂#调整溶液 @< 值至
BC8#吸附时间为 %8EIJ#常温条件下%"8!&考查吸附剂用量对
铅离子吸附率的影响#结果如图 H所示"
由图 H可见#马铃薯淀粉渣经醚化改性后#对 5N"O吸附效

果显著提升"随着吸附剂用量的增加#残液中 5N"O的质量浓度
迅速下降#吸附率快速上升" 当吸附剂加入量达到 8C"D以后#
吸附容量和去除率上升缓慢#残液中 5N"O质量浓度变化较小"

表 # 中心组合试验因素水平编码表
+,-./ $ 012/ 3,-./ 14 4,53167 ,82 ./9/.7

编码值 (HQD (" (-QEIJ
H
8
+H
)*

8C")
8C"8
8CH)

)HP\(4+8CK]Q9C9)

’
B
)

)KP\(K+B]Q4

)9
%9
-9

)-P\(-+%9]Q49
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!($(! 铅离子的初始质量浓度对铅离子吸附容量和吸附率
的影响

取标准 !"#$水溶液 %&&’(! 加入 &)#* 羧甲基马铃薯淀粉
渣!调节溶液 +, 值至 -)&!吸附平衡时间 .&’/0!常温条件下
"#&!#考查铅离子初始质量浓度对羧甲基马铃薯淀粉渣吸附
效果的影响!结果如图 #所示$

由图 #可知! 吸附剂对溶液中 !"#$的吸附容量随着 !"#$

质量浓度的增大而增大! 而吸附率随着 !"#$质量浓度的增大

呈现先增加后减小的趋势$ 在达到吸附平衡时!吸附质在液
相中的浓度与其在固相中的吸附量适于用吸附等温式描述$
对于溶液中重金属的吸附!1234056/78 等温式是最常用的吸
附动力学模型 9:;$ 常温下羧甲基马铃薯淀粉渣对溶液中铅离
子的吸附动力学模型符合 1234056/78 等温式 !<#)=#-#"&):&>=!
相关系数 ##<&?:=##!表明方程拟合性较好$ 从吸附反应动力
学角度看!吸附效果优良$

!($() *+ 值对铅离子吸附容量和吸附率的影响
取 %&&’*@( 标准 !"#$水溶液 %&&’(! 加入 &?#* 羧甲基马

铃薯淀粉渣吸附剂 ! 调整溶液 +, 值为 #">! 吸附时间为
.&’/0!常温条件下"#&!%考查 +, 值对铅离子吸附容量和吸
附率的影响!结果如图 A所示$
由图 A可见!+, 值较低时! 吸附剂对铅离子的吸附效果

较小$随着溶液中 +,值的上升!吸附剂对铅离子的吸附容量
及吸附率快速上升!吸附效果明显提高$ 当 +,值达到 -?& 以

后!吸附容量和去除率上升缓慢$这是由于在一定的 +,值范
围内!随着 +,值的增大!铅离子水解能力增强!聚合度加大!
形成了双核和多核络合物! 络合物正电荷大的组分增多!有
利于带负电荷的吸附剂"&B,#BCCD%与带正电荷的铅络合物
的结合!羧甲基"&B,#BCCD%进入铅络合物内界取代不稳定
的小配体&,#C! 并与中心原子发生交联配位形成了结构更
加稳定的络合物或螯合物 9-;!直至到达吸附剂的饱和吸附量$

!(#(, 吸附时间对铅离子吸附容量和吸附率的影响
取 %&&’*@(标准 !"#$水溶液 %&&’(! 加入 &?#*羧甲基马

铃薯淀粉渣吸附剂! 调整溶液 +, 值为 -?&! 吸附时间为 ="
-&’/0!常温条件下"#&!%考查吸附时间对铅离子吸附容量和
去除率的影响!结果如图 .所示$

由图 . 可见!吸附时间在 A&’/0以内时!随着吸附时间的
增加!吸附量和吸附率快速上升!之后吸附曲线上升缓慢’当
吸附时间达到 .&’/0 以后! 吸附量和吸附率几乎恒定不变$
这是由于在吸附初期!羧甲基马铃薯淀粉渣吸附剂分子链段
上含有大量未络合配位的(空白)阴离子羧甲基基团!吸附速
率加快’随着时间的迁移!由于吸附在固相和液相 !"#$之间的

静电斥力作用!残余的(空白)区域对 !"#$的吸附变得越来越

困难!直至最终达到吸附平衡状态$

!(! 中心组合试验设计及响应面分析
!(!(# 中心组合试验结果和方差分析
试验结果和统计分析如表 #*表 A 所示$以羧甲基马铃薯

图 # 吸附剂用量对 -.!/吸附率的影响

012( $ 344567 84 9:;8<.5=7; :8;5 8= <5>8?9@ <975 84 -.!/

图 ! 铅离子的初始质量浓度对吸附容量和吸附率的影响
012( ! 344567 84 A=1719@ ?1;68;17B 84 -.!/ 8= @89:1=2

69*9617B 9=: <5>8?9@ <975

图 ) *+ 值对吸附容量和吸附率的影响
012( ) 344567 84 *+ 8= @89:1=2 69*9617B 9=:

<5>8?9@ <975 84 -.!/

图 , 吸附时间对吸附容量和吸附率的影响
012( , 344567 84 9:;8<*718= 71>5 8= @89:1=2 69*9617B 9=:

<5>8?9@ <975 84 -.!/
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注! !!表示极显著"!"#$%&#$
’()*+ ,! -*./0 *1)2*-*34 2*-.25.63*$

图 ’ 吸附时间与吸附剂用量对吸附容量影响的
响应面图"($与等高线图%)$

*+,- ’ ./01230/ 0456(7/ ,5(18 9(: (3; 723<245 =(1 9):
26 (;0251<+23 <+=/ (3; 0<(578 (;025)/3<0 ;20/

23 (;0251<+23 7(1(7+<>

")$"($

淀粉渣对水溶液中铅离子的吸附容量为 !值!得出吸附剂用
量" 吸附时间及 78 值的编码值为自变量的三元二次回归方
程为

"9:%$:;<%$;%&=#&<=$:>;$?<%$;@AA$=!&$A?BC?
&

<%$A:;%$&$?!=$=&@>$?
? <&$:&B;$&$=!%$=A;$=$?

!&$;AB$?
=

回归方程检验表明!%&"&&%$B;#%%$%&#@!;$":$B!差异极显
著% 相关系数 &?9’ 回D’ 总9%$@@;%& 失拟性检验 %?"=$?;$%%$%;

’=!?$"&@$&>!差异不显著!说明回归方程与实际情况拟合较
好& 将各因素编码代入后!得到所求回归模型(

"9%&?;$&;<AB$;;A(&<:&$:>(?<%$@@=;(=!B=%$A===(?
&

<&>$@%(&(?!=$=&@;(?
? <?$A=;(&(=!%$%=A;(=(?!%$%&;AB(?

=

%方差分析表明!方程的一次项)二次项和交互项的影响
均达极显著水平’)"%$%&$& 各因素对吸附容量影响的重要性
依次为 78 值#吸附剂用量#反应时间&
!-!-! 交互效应及响应面分析
将其中一个因素固定为 % 水平’即编码水平为 $*9$+9%$!

通过对模型进行降维分析! 得到两个因素对吸附容量的关

表 ! 中心组合试验方案和结果
?()@/ ! ./04@<0 26 /A1/5+=/3<0

编号 $& $? $= "D’-E*EF&$
&
?
=
:
;
>
B
A
@
&%
&&
&?
&=
&:
&;

F&
F&
F&
F&
%
%
%
%
&
&
&
&
%
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表 B 方差分析表
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系% 以图 & 为例!令 $?9%!得到吸附剂用量和吸附时间交互效
应方程为
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采用相同的方法!可建立吸附容量与其他任意两个因素
间的交互效应关系!其结果如图 ;所示%由图 ;可知!当吸附剂
用量在编码范围值’F&!%$?;$!吸附时间在编码范围值’F&!%$=$
时!两者存在显著增效作用% 当吸附剂用量吸附在编码值为
%$?;!吸附时间在编码值为 %$=时!两者协同作用达到最佳%当
吸附剂用量处于编码范围值’%$?;!&$!吸附时间的编码范围
值’%$=!&$时!两者对吸附容量有明显的拮抗作用%
等高线图表明!在同一椭圆性的区域里!吸附容量相同%

在图形中间的椭圆型区域里!吸附容量最大!吸附容量由中
心向两边逐渐减小%

!-!-B 吸附工艺参数的优化与验证
采用 =因素 ? 次旋转设计!IJI统计分析软件分析!试验
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结果见表 !!

由表 !可见"铅离子吸附效果的最佳工艺参数为吸附剂
用量 "#$%&’"() 值为 *#*"吸附时间为 !$#&+,-"羧甲基马铃薯
淀粉渣实际最大吸附容量达 !%#$.+’/’" 铅离子去除率达到
&"#!0!

!() 解析试验
采用不同浓度的盐酸溶液"对上述最佳吸附工艺条件获

得的饱和吸附剂再进行解析试验" 在室温下搅拌解析 !"+,-
后"测定溶液中 12$3的浓度"并计算回收率"结果如图 * 所示!
由图 * 可见" 当盐酸物质的量浓度在 "4.+56/7 以内时"

12$3回收率随着盐酸物质的量浓度的增加而快速上升# 之后
上升趋势变缓! 当盐酸浓度达 %+56/7 后"12$3回收率趋于恒
定! 这是因为在一定 () 值范围内" 随着 ()值的减小")3增

加")3和 12$3与羧甲基$%8)$899!&形成了竞争性离子交换
吸附"羧甲基与 12$3交联配位能力减弱"吸附剂与 12$3络合物

的亲合力变小"络合能力降低"配聚体发生解聚现象"回收率
提高:*;’ 因此本文选用 %+56<7 盐酸溶液作为解析液"12$3回收
率达 &"4&=>!

) 结论
(%& 当铅离子初始质量浓度为 %""+’<7"初始铅离子溶

液体积 %""+7"常温条件下羧甲基马铃薯淀粉渣对水溶液中
铅离子吸附效果的最佳工艺参数为吸附剂用量 "4$%&’"() 值

*4*" 吸附时间 !$4&+,-" 羧甲基马铃薯淀粉渣吸附容量可达
!%4$.+’<’"铅离子去除率达到 &"4!>’

($& ? 因素对羧甲基马铃薯淀粉渣吸附容量影响的重要
性先后顺序为 ()值"吸附剂用量"反应时间’

(?& 常温下羧甲基马铃薯淀粉渣对溶液中铅离子吸附动
力学模型符合 @ABC-D6,EF 等温式 !G$4H$*$""4&".H" 相关系数

#$G"4&H$$"方程极显著"吸附效果优良’
(!& 选用 %+56/7 盐酸溶液作为解析液"铅离子回收率可

达 &"4&=>"适合工业化污水处理的要求’
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表 1 吸附工艺参数优化值和验证结果
2345+ 1 6+-7,7/3879. -+0:58 3.; 9<87=35 >35:+ 9,

3;09-<879. 8+/?.959@7/35 <3-3=+8+-

因素 编码值 实际值
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图 A 盐酸物质的量浓度对铅离子回收率的影响
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