
! 引言
近年来!砷污染已成为一个严重的环境问题 !影响着世

界很多国家!例如中国"加拿大"美国"孟加拉国"印度"墨西
哥等# 砷污染主要起源于自然活动 $例如氧化性天气和地
球化学反应 %及人类活动# 砷主要以三价和五价的无机盐

!"#$
%和 &"#’

(%形式存在# 砷具有很高的毒性!被称为&第一类
致癌物’( 砷的摄取会导致皮肤癌"肺癌"肝癌"肾癌"膀胱癌
等!还会引起高血压及心血管疾病 )*+( 因此!世界卫生组织

$,-.%规定饮用水中的砷含量不得高于 /0/12345)$+(
很多方法可以除砷!例如化学沉积法"离子交换法"吸附

法"膜工程法"电化学法"絮凝法及石灰法)(%6+!其中!吸附法因为
吸附剂的多样性!可实现高效"低成本而被广泛应用( 可用作
吸附剂的材料有活性炭"壳聚糖"活性铝"粉煤灰"骨碳等)789+(理
想的除砷吸附剂应该是既高效!又廉价!并且可以同时除三
价砷和五价砷!不需要提前氧化三价砷( 纤维素是世界上最
丰富的可再生资源!不仅廉价!还富含羟基!可以通过多种化
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以天然纤维素纤维作为基体材料!通过 %&’(引发的自由基聚合!在其表面接枝聚甲基丙烯酸二甲胺基乙酯!合成了阴离子

吸附剂 )&**+*,-&./.0123423"纤维素接枝聚甲基丙烯酸二甲胺基乙酯#!用于水中砷的去除$采用场发射扫描电镜"54.642%&

傅里叶变换红外光谱"57.89%及元素分析对材料进行表征$ 并且分别用静态吸附实验和动态吸附实验研究材料的吸附性能!结果

表明!该阴离子吸附剂可以有效地吸附水中三价砷和五价砷$

纤维素纤维’砷’吸附’水处理
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图 ! 纤维素纤维接枝 "#$%&$%前!’"#后!("的
傅里叶变换红外谱图

)*+, - )./01 234567’ 89 54::;:824 9*(472 (49874 <’=
’>? ’9647 <(= (4*>+ +7’964? @*6A "B$%&$%

学反应!例如酯化"醚化"接枝#来改性$若能在纤维素纤维表
面修饰胺基 $胺基在水中可以质子化为胺根正离子 $这样
通过静电相互作用就可以吸附水中有害阴离子 !"#$

%和

&"#’
(%%
本文以天然纤维素纤维作为基体材料$ 通过 )*’+引发的

自由基聚合 ,-.%--/接枝含有叔胺基的聚甲基丙烯酸二甲胺基乙

酯 !012&32&#$并将得到的材料用于吸附水中的 &"4$
%和

&"#’
(%%

C 材料与方法
C,C 天然纤维素纤维的接枝改性
原料& 纤维素纤维是由棉桨纸版通过机械搅碎得到$使

用前用去离子水"乙醇"丙酮各洗两遍$真空干燥’单体甲基
丙烯酸二甲胺基乙酯!15&35&#$&6789:; 公司产品$使用前
蒸馏’引发剂硝酸鈰铵!<=>’?$)*<=4(@A#$!6BC &*"C8公司产品$
直接使用’硝酸!ADEAFGHI#$亚砷酸钠!=C&"4$#$砷酸氢二钠
!=C$>&"4’(J>$4#$氢氧化钠!=C4>#$盐酸 !>)6#$北京化学
试剂公司$均为分析纯$直接使用%
对纤维素纤维的改性采用 )*’+引发的自由基聚合% 将

.KDL纤维素纤维置于 ’$MN含有 .KAOMP6QN硝酸"’K(’!-.%$MP6QN
硝酸铈铵的水溶液中后搅拌$ 使其分散均匀% 将体系通 =$

.KD;$加入 (MN R2&S2&$继续通 =$ -.M9T$封闭体系$转移
至 D."水浴中反应 (;%反应结束之后$反复水洗反应产物$真
空干燥$得到用于水中除砷的纤维素基吸附材料 :*66U6P"*%L%
012&S2&%
C,! 水中砷的吸附
吸附实验中$&"4$

%和 &"4’
(%溶液分别由亚砷酸钠!=C&"4$#

和砷酸氢二钠!=C$>&"4’(J>$4#用去离子水制得% 在研究初
始 V> 值对吸附性能的影响时$ 不同的 V> 值通过加稀 >W6
或稀 =C4> 调节% 在静态吸附实验中$将吸附剂 :*66U6P"*%L%
012&S2&置于一定浓度的砷溶液中$磁力搅拌 -$; 后过滤$
测定吸附前后溶液中砷浓度$吸附能力可以通过以下公式计
算&

!X <".%"*@(#
$

其中$%.和 "*分别为初始和平衡时水中砷含量$& 为溶液体
积$$ 为吸附剂质量%所有静态吸附实验中吸附剂的用量 $Q&
均为 -LQN% 在动态吸附实验中 $ 用 $L 吸附剂 :*66U6P"*%L%
012&S2& 填充一根内径 -:M$高 $.:M 的玻璃柱$通过蠕动
泵将砷溶液以 ’MNQM9T 流速从下往上注入吸附柱中$测定出
口处砷浓度随时间的变化%

C,D 分析和表征
纤维素纤维的形貌通过 YZ2%AJ..[ 场发射扫描电镜

![S%ZS2#!日本电子株式会社#研究% 改性前后的分子结构
通过 \3=Z4] $J 傅里叶变换红外光谱![\%^]#!德国布鲁克
光谱仪器公司#及 _N&Z> 3&---$ 元素分析仪!上海热电仪
器有限公司#表征% 吸附前后溶液中的砷含量通过 &_Z%O-(.

原子荧光光谱仪!北京吉天公司#测量%

! 结果与讨论
!,C 天然纤维素纤维的接枝改性
改性前后纤维素纤维形貌和结构的变化可通过 _3%Z32"

_\%^]和元素分析表征%图 -是接枝前后的 _3%Z32图$可以
看出$ 机械搅碎后得到的纤维素为直径 -.E$.!M 的长纤维$
由于纤维素只是分散并未溶解$反应属于非均相反应$所以
接枝后形貌并没有发生变化% 图 $ 是接枝前后的 _\%^] 图$
(’-.:M%-附近的宽峰是纤维素上羟基)4>的振动峰’$O.-:M%-

处是 W)> 伸缩振动峰’-A(J:M%-处是吸收到纤维素上的水

的峰’-’(-"--AD"---D"O..:M%-处吸收峰都是纤维素特征峰%
接枝反应后$这些吸收峰都没有变化$说明接枝反应没有破
坏纤维素的基本分子结构% 图 $‘ 曲线中 -J($:M%-处出现酯

键)W44)的吸收峰$ 这属于接枝链 012&32&$ 此峰的出
现$说明接枝成功% 通过元素分析$可以得到接枝前后 =元素
的含量% 接枝前的纤维素 = 元素含量只有不到 .K(GHI$接枝
后 = 元素含量大大提高 $ 达到 -K-JGHI% 说明含 = 单体
12&32& 成功接枝聚合到纤维素的表面%

!,! 静态吸附实验
!,!,C 初始浓度的影响
不同初始浓度下吸附剂 :*66U6P"*%L%012&32& 对 &"4$

%

图 C 纤维素纤维接枝 "B$E&$E 前!’"#后!("的
场发射扫描电镜照片

)*+, C )&/F&$ *G’+42 89 54::;:824 9*(472 (49874 <’=
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!!"#$$$%"和 !"&’
()!!"#*%"的吸附行为如图 ( 所示#当初始质量

浓度从 +,+-./01 增加至 2,3./01 时$吸附剂对 !"#$$$%的吸附
能力从 +,+-./0/ 上升至 4,2./0/$对 !" #*%的吸附能力从
+,+-./0/上升至 2,4./0/# 之所以 !"#*%的吸附能力强于 !"#$$$%$
是因为 !"#$$$%的活动性更强 5678# 如果分析初始浓度对平衡浓
度的影响$可以看到$本文所用的吸附剂用量为 6/01$对于 !"
#$$$%$只要初始浓度 !+低于 7,-./01$平衡浓度 !9 就可以低于

:;&规定的 +,+6./01%而对于 !"#*%$初始浓度 !+低于 -./01
的水经处理后都可以达到 :;& 的标准#

!"!"! 初始 #$ 值的影响
图 ’ 是初始 <; 值对吸附能力的影响# 因为 =>?!@?!

具有 <; 响应性$在低 <; 值下$其上的叔胺基&AB6B7 会质

子化为带正电的&AB6B7;C$电荷间的正电排斥作用可以克服
分子链的聚集 $ 于是在低 <; 值下 $ 纤维素表面接枝的

=>?!@?!聚合物链溶解在水中$ 与水中离子接触的几率会
大大提高$再加上分子链上带正电 $通过静电相互作用可以
更有效地吸附阴离子 !"&7

)和 !"&’
()# 而在高 <; 值下$胺基去

质子化$=>?!@?!链塌缩在纤维素表面$ 且不带正电荷$所

以吸附阴离子的能力会大大降低# 因此$从图 ’ 可以看出吸
附能力的整体趋势’低 <; 值区!<;D6+"$吸附能力较高%高
<;值区!<;E6+"$吸附能力较低#但是图 ’中 !"#$$$%的吸附曲
线在 <;D3时$随着 <;值的降低$吸附能力也降低$这是因为
在 <;D3,7 时$不带电的 ;(!"&(在水中占主导 56(8# 而 !"#*%在
<;D7时才会出现不带电的 ;(!"&’$ 所以吸附能力不会随着

<;值的降低而降低#

!"!"% 反离子影响
在实际的水中$共存有许多其他阴离子如FG)(H&’

7)(;F&(
)$

它们的存在会占据吸附点$降低吸附效率# 表 6 是没有反离
子和存在反离子两种情况下$I9GGJGK"9)/)=>?!@?! 对砷吸
附能力的对比# 可以看出$虽然反离子浓度远远高于砷的浓
度$ 但是反离子的存在几乎不会影响 I9GGJGK"9)/)=>?!@?!
对砷的吸附$去除率仍然保持在 33L以上# 说明该吸附剂对
砷具有强选择性# 因此在实际应用中$基本可以忽略反离子
的影响#

!"% 动态吸附实验
相比静态实验$ 连续的动态吸附实验对吸附剂材料的实

图 % 吸附剂用量为 &’() 时!初始浓度对
*+,,-,./+0’01234534吸附 4/6!

0"三价砷#"7$
和 4/68

%0%五价砷$"9$的影响
:;’" % 5<<+*= .< ;>;=;7, *.>*+>=?7=;.>/ .> 7@/.?#=;.>

9+A7B;.?/ .< *+,,-,./+0’01234534 <.? 4/6!
0 C4/CDDDEF

C7F 7>@ 4/68
%0 C4/CGFF C9F H;=A =A+ 7@/.?9+>= @./+ 9+;>’ &’()

"7$

"9$

图 8 吸附剂用量为 &’() 时!初始 #$ 值对
*+,,-,./+0’01234534吸附 4/6!

0"三价砷$和

4/68
%0"五价砷$的影响

:;’I 8 5<<+*= .< ;>;=;7, #$ B7,-+ .> 7@/.?#=;.>
9+A7B;.?/ .< *+,,-,./+0’01234534 <.? 4/6!

0 C4/CDDDFF
7>@ 4/68

%0 C4/CGFFJ H;=A =A+ 7@/.?9+>= @./+ 9+;>’ &’K)

表 & 反离子存在下 *+,,-,./+0’01234534对砷的去除率
L79,+ & 4?/+>;* ?+M.B7, ?7=+/ .< =A+

*+,,-,./+0’01234534 H;=A =A+ *.M#+=;>’ 7>;.>/

注! 混合溶液的组成为!!"&7
)或 !"&’

()为 6./01"FG)为 7+./01";F&(
)为

7+./01"H&’
7)为 7+./01#

AKM9N OP9 IK.<K"QMQKR KS MP9 .QT9U "KGJMQKR Q" !"&7
) KV !"&’

()W 6./01X FG)W
7+./01X ;F&(

) W 7+./01X H&’
7)W 7+./01,

砷的价态
砷去除率0L

没有反离子 存在反离子

$$$
*

33,4’
33,-Y

33,+-
33,’6
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际应用将起到更重要的指导作用!用 !"#$ 吸附剂 %&’’(’)*&+$+
,-./0./ 填充一根内径 1%2"高 !#%2 的玻璃柱"用蠕动泵
控制流速 3245267"将含砷水从下至上流经吸附剂!其中入水
浓度采用中国废水排放标准 #892$:4" 且质量浓度比 /*;<<<=>
/*;?=@1>1"图 9 是得到的穿透曲线! 可以看出"在 ABB267 之
前"出水砷浓度几乎为零! 若采用 CDE 饮用水标准 B8B12$54
作为穿透浓度#图 9中虚线$"可以得到穿透时间为 FG!H1267"
穿透体积为 I1!G24"穿透吸附能力为 BHFFA2$:$%

! 结论
通过 J&3K引发自由基聚合" 在天然纤维素纤维表面接枝

聚甲基丙烯酸二甲胺基乙酯"形成阴离子吸附剂 %&’’(’)*&L$L
,-./0./! 该吸附剂对 /*E!

L和 /*E3
IL具有极强的吸附作用"

即使是在较低的初始浓度下"吸附能力依然很强"并且可以
满足 CDE 的饮用水标准! 由于接枝链 ,-./0./ 的 MD 值
响应性以及 /*;<<<=和 /*;?=在不用 MD 值下的不同存在状态"
该吸附剂对砷的吸附受溶液 MD 值的影响! 该吸附剂对砷具
有很强的选择性"水中共存的阴离子 J’L&DJEI

L&NE3
!L几乎不会

降低该吸附剂对砷的吸附率!
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+1),2/. 时的砷穿透曲线
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!学术动态!

中国力学学会将于 !"#$年 %月在哈尔滨市召开!中国力学学会学术大会 &!’$$"#
通信地址$北京北四环西路 $( 号 中国力学学会办公室%$)"$*)&刘洋’电话$)$)+%!(,-*)-’传真$)$)./!((*(%%’电子信

箱$0123456789:4;<=>6<85# 会议网站$?::@ABBCCC<89:4;<=>6<85#
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