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羧基改性纤维素气凝胶对 Ｎｉ( ＩＩ)的去除研究

陈梁心铭ꎬ张丽芳ꎬ宋颖韬ꎬ许代兵
(沈阳理工大学 环境与化学工程学院ꎬ沈阳 １１０１５９)

摘　 要: 为提高纤维素对 Ｎｉ( ＩＩ)的吸附效果ꎬ通过环氧氯丙烷交联和苹果酸羧基化改性ꎬ制备

具有良好吸附性能的羧基改性纤维素气凝胶ꎮ 采用扫描电子显微镜、傅里叶变换红外光谱仪

和 Ｘ 射线衍射仪系统表征材料羧基化前后的变化ꎬ结果表明ꎬ改性过程实现了纤维素表面羟基

与苹果酸中羧基的有效酯化ꎬ所得气凝胶呈现典型的三维蜂窝状多孔结构ꎮ 通过条件优化实

验发现ꎬ当苹果酸与纤维素质量比为 １􀆰 ７５∶ １、磷酸二氢钠用量为 ０􀆰 ５ ｇ / ｇ、１３０ ℃反应 ２１０ ｍｉｎ
时ꎬ制备的改性纤维素气凝胶在 ｐＨ 为 ７. ０、吸附时间为 １２０ ｍｉｎ 条件下ꎬ对 Ｎｉ( ＩＩ)的去除率可

达 ９２􀆰 ６１％ ꎮ 动力学及热力学分析结果表明ꎬ苹果酸改性纤维素气凝胶对 Ｎｉ( ＩＩ)的吸附过程可

由准二级动力学模型描述ꎬ符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型ꎬ且为自发进行的吸热过程ꎮ
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　 　 现代化工业的快速发展导致重金属污染日益

严重ꎬ已成为当今世界严峻的环境问题[１]ꎮ 自然

环境中的镍主要来源于矿业开采、金属加工、工业

废料处理等环节[２]ꎬ人体摄入过量的镍会损伤神

经系统、 消化系统及心脑 肾 等 脏 器ꎬ 并 可 致

癌[３ － ５]ꎮ 含镍废料(主要为含镍废水)的处理是当



前重金属污染治理的重要研究内容之一ꎮ
现阶段比较典型的重金属废水处理方法主要

有物理吸附法、化学沉淀法、藻类及微生物治理

法[６ － ８]、热等离子体技术[９]、电容去离子技术[１０]、
膜分离技术[１１]等ꎮ 相较于其他处理方法ꎬ吸附法

凭借其显著的经济性优势、较高的操作效能以及

突出的环境友好性ꎬ成为环境工程领域的研究热

点ꎬ特别是新型吸附材料的研究在持续推进ꎮ
纤维素基气凝胶作为新型环境功能材料ꎬ因

其结合了天然纤维素的可再生特性与气凝胶材料

的三维多孔结构优势ꎬ成为纤维素研究重点方向

之一[１２]ꎮ Ｗａｎｇ 等[１３] 创新性地采用原位共沉淀

法结合两步氧化工艺ꎬ成功制备了羧基功能化磁

性纤维素气凝胶ꎬ该材料在常温条件(２５ ℃)下对

Ｃｕ( ＩＩ)的饱和吸附量达到 ７３􀆰 ７０ ｍｇ / ｇꎮ Ｈｕ 等[１４]

制备了交联型羧化纳米纤维素 － 海藻酸钠复合水

凝胶珠ꎬ用于吸附溶液中的 Ｐｂ( ＩＩ)ꎬ吸附２ ｈ时吸

附容量即可达到 ２５４􀆰 ８９ ｍｇ / ｇꎬ最大吸附容量高

达 ３３８􀆰 ９８ ｍｇ / ｇꎮ Ｘｕ 等[１５]采用双羧化策略ꎬ通过

壳聚糖与纤维素在 ２％ ＣａＣｌ２ 溶液中螯合ꎬ制备了

三维网络微球ꎬ其对 Ｐｂ( ＩＩ)的饱和吸附容量可达

３３４􀆰 ９２ ｍｇ / ｇꎮ
本文以微晶纤维素为原材料、环氧氯丙烷为

交联剂、磷酸二氢钠为催化剂ꎬ制备羧基改性纤维

素气凝胶ꎮ 通过扫描电镜、傅里叶变换红外光谱

仪、Ｘ 射线衍射仪对苹果酸改性纤维素气凝胶进

行表征ꎮ 通过吸附实验研究苹果酸添加量、磷酸

二氢钠用量、交联反应温度等制备条件与吸附操

作条件(溶液 ｐＨ、吸附材料投加量等)对改性纤维

素气凝胶吸附 Ｎｉ( ＩＩ)的影响ꎬ并对吸附过程进行

动力学及热力学分析ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料
微晶纤维素ꎬ医药级ꎬ山东优索化工科技有限

公司ꎻＤＬ 型苹果酸ꎬ分析纯ꎬ上海医药集团股份有

限公司ꎻ氢氧化钠、磷酸二氢钠、环氧氯丙烷ꎬ分析

纯ꎬ天津市大茂化学试剂厂ꎻ硝酸镍ꎬ分析纯ꎬ国药

集团化学试剂有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法
１􀆰 ２􀆰 １　 苹果酸改性纤维素气凝胶的制备

称量 １ ｇ 微晶纤维素ꎬ加至氢氧化钠、尿素和

水(质量比为 ７ ∶ １２ ∶ ８１)组成的混合溶液中ꎻ经超

声处理后在冷冻干燥机(ＳＣＩＥＮＴＺ￣１０Ｎ 型ꎬ宁波

新芝生物科技股份有限公司)中降温至 － １４ ℃ꎻ
取出融化后转移至磁力搅拌器(ＤＦ￣１０１Ｄ 集热型ꎬ
巩义市予华仪器有限责任公司)中ꎬ在 ５０ ℃条件

下加入 ５ ｍＬ 环氧氯丙烷ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 后生成水

凝胶ꎻ在水凝胶中加入苹果酸 １􀆰 ７５ ｇ、磷酸二氢钠

０􀆰 ５ ｇꎬ并移至烘箱中ꎬ设置温度为 １３０ ℃ꎬ反应时

间为 ２１０ ｍｉｎꎻ将反应产物洗至中性后ꎬ通过冷冻

干燥获得苹果酸改性纤维素气凝胶ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 改性纤维素气凝胶对 Ｎｉ( ＩＩ)的吸附

称取 ５０ ｍｇ 苹果酸改性纤维素气凝胶置于锥

形瓶中ꎬ加入 ５０ ｍＬ 浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ、已调节 ｐＨ
的 Ｎｉ( ＩＩ)溶液ꎬ在温度为 ３０ ℃、转速为 １３０ ｒ / ｍｉｎ
的振荡条件下吸附 １２０ ｍｉｎꎮ 测得吸附后 Ｎｉ( ＩＩ)
浓度ꎬ根据公式(１)计算苹果酸改性纤维素气凝胶

对 Ｎｉ( ＩＩ)的去除率和平衡吸附量ꎮ

Ｒ ＝
Ｃ０ － Ｃｅ

Ｃ０
× １００％ (１)

ｑｅ ＝
(Ｃ０ － Ｃｅ)Ｖ

ｍ (２)

式中:Ｒ 为苹果酸改性纤维素气凝胶对 Ｎｉ( ＩＩ)的
吸附去除率ꎬ％ ꎻＣ０ 和 Ｃｅ 分别为吸附前后 Ｎｉ( ＩＩ)
的浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｑｅ 为苹果酸改性纤维素气凝胶对

Ｎｉ( ＩＩ)的平衡吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＶ 为 Ｎｉ( ＩＩ)溶液体

积ꎬＬꎻｍ 为苹果酸改性纤维素气凝胶质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 材料的表征

使用德国卡尔􀅰蔡司的 Ｇｅｍｉｎｉ ＳＥＭ ３００ 型扫

描电镜(ＳＥＭ)观察纤维素气凝胶改性前后的微

观结构ꎻ利用美国 ＰＥ 公司的 Ｆｒｏｎｔｉｅｒ 傅里叶变换

红外光谱仪(ＦＴＩＲ)分析化学结构变化ꎻ通过德国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司的 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤ)对改性气凝胶的物相进行鉴定ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 苹果酸改性纤维素气凝胶的表征
２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

对纤维素及苹果酸改性纤维素气凝胶进行

ＳＥＭ 分析ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ
由图 １(ａ)可以看出ꎬ纤维素为不规则棒状或

片状结构ꎮ 由图 １(ｂ)可见ꎬ经苹果酸改性后的纤

维素气凝胶具有蜂窝状结构ꎬ且孔隙发达、孔壁表

面光滑ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＦＴＩＲ 分析

对苹果酸、苹果酸改性纤维素气凝胶和纤维

素进行 ＦＴＩＲ 分析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ
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图 １　 纤维素和苹果酸改性纤维素气凝胶 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ. １　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ａｎｄ ｍａｌｉｃ ａｃｉｄ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ａｅｒｏｇｅｌ

图 ２　 苹果酸、苹果酸改性纤维素气凝胶和纤维素的

ＦＴＩＲ 图

Ｆｉｇ. ２　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｍａｌｉｃ ａｃｉｄꎬｍａｌｉｃ ａｃｉｄ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ａｅｒｏｇｅｌ ａｎｄ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ

　 　 由图 ２ 可见:纤维素在 ３ １３４ ｃｍ － １处的特征

峰为羟基—ＯＨ 的伸缩振动峰ꎬ１ ４０６ ｃｍ － １处为羟

基—ＯＨ 的弯曲振动峰ꎬ１ ０６３ ｃｍ － １处对应糖苷基

中 Ｃ—Ｏ—Ｃ 伸缩振动产生的特征峰ꎻ苹果酸在

１ ７２２ ｃｍ － １处的特征峰为其表面羧基中 Ｃ 􀪅Ｏ 的

伸缩振动峰ꎬ１ ４００ ｃｍ － １处为—ＣＯＯ － 对称伸缩振

动谱带ꎻ苹果酸改性纤维素气凝胶在 １ ７２２ ｃｍ － １

处的峰为酯羰基特征峰[１６]ꎬ在 ３ １２６ ｃｍ － １处的特

征峰为—ＯＨ 伸缩振动峰ꎬ峰的强度较纤维素明显

减弱ꎬ说明纤维素表面的羟基与苹果酸上的羧基

成功发生酯化反应[１７]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

对纤维素、纤维素气凝胶和苹果酸改性纤维

素气凝胶进行 ＸＲＤ 分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 纤维素、纤维素气凝胶和苹果酸改性纤维素

气凝胶的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ. ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃｅｌｌｂｃｏｓｅꎬｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ａｅｒｏｇｅｌ
ａｎｄ ｍａｌｉｃ ａｃｉｄ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ａｅｒｏｇｅｌ

　 　 由图 ３ 可见:纤维素的 ＸＲＤ 图谱展示出了纤

维素 Ｉ 型的标准结晶形态ꎬ在衍射角 １５􀆰 １°、２２􀆰 ５°
和 ３４􀆰 ５°处出现的衍射峰分别对应纤维素 Ｉ 型结

构的(１０１)、(００２)和(０４０)晶面ꎻ相较于纤维素的

ＸＲＤ 图谱ꎬ纤维素气凝胶的 ＸＲＤ 图谱发生显著

变化ꎬ其中(１０１)和(０４０)晶面的特征峰完全消

失ꎬ原本在 ２２􀆰 ５°处的(００２)晶面特征峰被 １９􀆰 ９°
处的特征峰代替ꎬ且强度减弱ꎬ该位置衍射峰对应

纤维素 ＩＩ 型的(１１０)晶面[１８]ꎮ 上述结果表明ꎬ纤
维素气凝胶的晶体结构发生了根本性变化ꎬ从 Ｉ
型变为 ＩＩ 型ꎮ 苹果酸改性纤维素气凝胶与纤维素

气凝胶的特征峰类似ꎬ且在 ２２􀆰 ５°处的衍射峰强度

更弱ꎬ继续向小衍射角方向偏移ꎮ 纤维素气凝胶

和苹果酸改性纤维素气凝胶的纤维素结晶结构均

被破坏ꎬ且晶面间距变大ꎮ
２􀆰 ２　 改性条件对去除率的影响
２􀆰 ２􀆰 １　 苹果酸用量

苹果酸用量取为 ０ ~ ２􀆰 ０ ｇ / ｇ(单位 ｇ / ｇ 表示

相对于 １ ｇ 原料纤维素的用量)ꎬ催化剂磷酸二氢

钠的用量为 ０􀆰 ５ ｇ / ｇꎬ在 １２０ ℃下反应 １２０ ｍｉｎꎬ制
得苹果酸改性纤维素气凝胶并测试其对 Ｎｉ( ＩＩ)的
去除效果ꎬ结果见图 ４ 所示ꎮ

由图 ４ 可见:未改性纤维素气凝胶对 Ｎｉ(ＩＩ)的
去除率较低ꎻ随着苹果酸用量的增加ꎬ去除率先明

显提高ꎬ然后缓慢增长ꎬ当苹果酸用量为 ０􀆰 ５ ｇ / ｇ
时ꎬ去除率提升至 ５８􀆰 ５５％ ꎬ苹果酸用量为 １􀆰 ７５ ｇ / ｇ
时ꎬ去除率达到 ６５􀆰 ５７％ ꎻ此后继续增加苹果酸用
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量ꎬ去除率反而下降ꎮ 这是因为苹果酸用量增加ꎬ更
多的羧基接枝到纤维素分子链上ꎬ提供的活性吸附

位点也随之增多ꎬ故吸附量增加ꎻ但当接枝的苹果酸

过量时ꎬ可能会占据部分活性位点或者改变气凝胶

的孔隙结构ꎬ从而阻碍Ｎｉ(ＩＩ)与活性位点的接触ꎬ造
成吸附量减少ꎮ 适宜的苹果酸用量为 １􀆰 ７５ ｇ / ｇꎮ

图 ４　 苹果酸用量对 Ｎｉ(ＩＩ)去除率的影响

Ｆｉｇ. ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍａｌｉｃ ａｃｉｄ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ
ｒａｔｅ ｏｆ Ｎｉ(ＩＩ)

２􀆰 ２􀆰 ２　 磷酸二氢钠用量

苹果酸用量取为 １􀆰 ７５ ｇ / ｇꎬ改变磷酸二氢钠

用量(０ ~ ０􀆰 ６２５ ｇ / ｇ)ꎬ在 １２０ ℃下反应 １２０ ｍｉｎꎬ
制得苹果酸改性纤维素气凝胶并测试其对溶液中

Ｎｉ( ＩＩ)的去除效果ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 磷酸二氢钠用量对 Ｎｉ(ＩＩ)去除率的影响

Ｆｉｇ. ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｄｉｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｄｏｓａｇｅ
ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ Ｎｉ(ＩＩ)

　 　 由图 ５ 可见ꎬ加入磷酸二氢钠后ꎬ苹果酸改性

纤维素气凝胶对 Ｎｉ( ＩＩ)的去除率先增大后有所减

小ꎬ当磷酸二氢钠用量为 ０􀆰 ５ ｇ / ｇ 时ꎬ改性纤维素

气凝胶对 Ｎｉ( ＩＩ)的去除率最高ꎬ为 ６４􀆰 ５５％ ꎮ 催

化剂过量会使吸附剂上的活性位点被覆盖ꎬ导致

吸附不充分ꎬ对 Ｎｉ( ＩＩ)的去除率下降ꎮ 适宜的磷

酸二氢钠用量为 ０􀆰 ５ ｇ / ｇꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 交联温度

苹果酸用量取为 １􀆰 ７５ ｇ / ｇꎬ磷酸二氢钠用量

取为 ０􀆰 ５ ｇ / ｇꎬ采用不同的交联反应温度(１００ ~

１５０ ℃)制备苹果酸改性纤维素气凝胶ꎬ并测试其

对 Ｎｉ( ＩＩ)的去除效果ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 反应温度对 Ｎｉ(ＩＩ)去除率的影响

Ｆｉｇ. ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ
Ｎｉ(ＩＩ)ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

　 　 由图 ６ 可见ꎬ反应温度对苹果酸改性纤维素

气凝胶的吸附性能影响较大ꎮ 当反应温度由

１００ ℃升至 １３０ ℃时ꎬ苹果酸改性纤维素气凝胶

对 Ｎｉ ( ＩＩ ) 的 去 除 率 从 １９􀆰 ６６％ 显 著 提 升 至

７２􀆰 ４８％ ꎬ这归因于温度升高促进了酯化反应进

程ꎬ使更多羧基官能团成功接枝到纤维素骨架上ꎬ
增强了材料对重金属离子的络合能力ꎮ 当温度超

过 １３０ ℃时ꎬＮｉ( ＩＩ)去除率有所下降ꎬ这是因为过

高的温度会破坏苹果酸改性纤维素气凝胶结构的

稳定性ꎮ 适宜的交联反应温度取为 １３０ ℃ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 反应时间

苹果酸用量取为 １􀆰 ７５ ｇ / ｇꎬ磷酸二氢钠用量取

为 ０􀆰 ５ ｇ / ｇꎬ反应温度为 １３０ ℃ꎬ在不同的交联反应

时间(１５ ~２７０ ｍｉｎ)下制备苹果酸改性纤维素气凝

胶ꎬ测试其时 Ｎｉ(ＩＩ)的去除效果ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 反应时间对 Ｎｉ(ＩＩ)去除率的影响

Ｆｉｇ. ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ Ｎｉ(ＩＩ)ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

　 　 由图 ７ 可见:反应时间由 １５ ｍｉｎ 增至 ２１０ ｍｉｎ
时ꎬ苹果酸改性纤维素气凝胶对 Ｎｉ( ＩＩ)的去除率

由 １５􀆰 ６８％ 快速增加至 ８１􀆰 ６０％ ꎻ反应时间超过

２１０ ｍｉｎ 后ꎬＮｉ( ＩＩ)的去除率增加较缓ꎮ 这是因为
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随着时间增加ꎬ反应更加充分ꎬ形成更多的吸附位

点ꎬ但时间过长ꎬ可能导致生成的酯羰基发生水

解ꎮ 适宜的反应时间取为 ２１０ ｍｉｎꎮ
综上可得ꎬ在苹果酸用量为 １􀆰 ７５ ｇ / ｇ、磷酸二

氢钠用量为 ０􀆰 ５ ｇ / ｇ、反应温度为 １３０ ℃、反应时

间为 ２１０ ｍｉｎ 时制得的苹果酸改性纤维素气凝胶

对 Ｎｉ( ＩＩ)的去除率较高ꎬ为 ８１􀆰 ６０％ ꎮ
２􀆰 ３　 Ｎｉ(ＩＩ)溶液初始 ｐＨ 对去除率的影响

基于 ２􀆰 ２ 节优化的条件制备苹果酸改性纤维素

气凝胶ꎬ控制吸附剂投加量为 ２０ ｍｇ、吸附温度为

３０ ℃ꎬ调节 Ｎｉ(ＩＩ)溶液初始 ｐＨ 为 １. ０ ~ ８. ０ꎬ研究

溶液酸碱度对Ｎｉ(ＩＩ)去除率的影响ꎬ结果如图８ 所示ꎮ

图 ８　 ｐＨ 对 Ｎｉ(ＩＩ)去除率的影响

Ｆｉｇ. ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ Ｎｉ(ＩＩ)ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

　 　 由图 ８ 可见ꎬ随着溶液 ｐＨ 增加ꎬ苹果酸改性纤

维素气凝胶对 Ｎｉ(ＩＩ)的去除率增大ꎮ 当 ｐＨ 从 １􀆰 ０
增至 ７􀆰 ０ 时ꎬ去除率由 ３􀆰 １５％ 上升至 ８３􀆰 ２４％ ꎬｐＨ
继续增至 ８􀆰 ０ 时ꎬ去除率小幅提升至 ８４􀆰 ４０％ ꎮ 这

是因为随着 ｐＨ 升高ꎬ羧酸基团(—ＣＯＯＨ)逐渐解

离为带负电的羧酸根(—ＣＯＯ － )ꎬ增强了材料表面

的离子交换能力和络合作用ꎮ 当 ｐＨ 超过 ８􀆰 ０ 时ꎬ
Ｎｉ(ＩＩ)可能会与 ＯＨ － 生成沉淀或络合物[１９]ꎬ对吸

附造成干扰ꎮ 故适宜的 ｐＨ 选择为 ７􀆰 ０ꎮ
２􀆰 ４　 吸附剂投加量对去除率的影响

保持吸附温度为 ３０ ℃、溶液初始 ｐＨ 为 ７􀆰 ０ꎬ
采用优化条件下制备的苹果酸改性纤维素气凝胶

吸附 Ｎｉ ( ＩＩ)ꎬ考察其投加量 (１０ ~ １００ ｍｇ) 对

Ｎｉ( ＩＩ)去除率的影响ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 吸附剂投加量对 Ｎｉ(ＩＩ)去除率的影响

Ｆｉｇ. ９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ Ｎｉ(ＩＩ)ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

　 　 由图 ９ 可见ꎬ当吸附剂投加量从 １０ ｍｇ 增至

８０ ｍｇ时ꎬ其对 Ｎｉ( ＩＩ)的去除率由 ４４􀆰 ５５％ 提升至

９２􀆰 ６１％ꎮ 吸附剂的投加量增加ꎬ可为 Ｎｉ(ＩＩ)提供更

多的吸附位点ꎬ故去除率升高ꎻ当投加量超过 ８０ ｍｇ
时ꎬ溶液中 Ｎｉ(ＩＩ)已被基本去除ꎬ去除率增加不再明

显ꎮ 适宜的改性纤维素气凝胶投加量选择为 ８０ ｍｇꎮ
２􀆰 ５　 吸附动力学分析

在 Ｎｉ(ＩＩ)溶液初始 ｐＨ 为 ７􀆰 ０、苹果酸改性纤

维素气凝胶用量为 ８０ ｍｇ 时ꎬ吸附温度分别取为

３０、３５、４０ ℃ꎬ使用最佳条件下制备的苹果酸改性纤

维素气凝胶对 Ｎｉ( ＩＩ)进行吸附ꎬ分别采用 Ｌａｇｅｒｇ￣
ｒｅｎ 准一级动力学模型和准二级动力学模型对吸附

结果进行拟合ꎬ模型方程如式(３)和式(４)所示ꎮ

ｌｇ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｇｑｅ －
ｋ１

２􀆰 ３０３ｔ (３)

ｔ
ｑｔ

＝ １
ｋ２ｑ２

ｅ
＋ ｔ
ｑｅ

(４)

式中:ｑｔ 为 ｔ 时刻的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ１ 为准一级动

力学速率常数ꎬｍｉｎ － １ꎻｋ２ 为准二级动力学速率常

数ꎬｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎮ
根据拟合结果计算动力学相关参数ꎬ结果如

表 １ 所示ꎮ

表 １　 动力学参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

温度 / ℃
准二级动力学模型 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准一级动力学模型

ｋ２ / (ｇ􀅰ｍｇ － １􀅰ｍｉｎ － １) ｑｅ / (ｍｇ􀅰ｇ － １) Ｒ２ ｋ１ / ｍｉｎ － １ ｑｅ / (ｍｇ􀅰ｇ － １) Ｒ２

３０ ０􀆰 ００１ ５８ ２０􀆰 ８７ ０􀆰 ９９９ ３ ０􀆰 ０９３ ２ ８􀆰 ７３ ０􀆰 ９８５ ４

３５ ０􀆰 ００１ ６９ ２０􀆰 ６８ ０􀆰 ９９７ ７ ０􀆰 ０７４ ２ ８􀆰 ６６ ０􀆰 ７８７ ９

４０ ０􀆰 ００１ ７０ ２１􀆰 ４２ ０􀆰 ９９９ １ ０􀆰 ０６３ ４ ９􀆰 ０５ ０􀆰 ６９６ ９

　 　 由表 １ 可知ꎬ不同温度下准二级动力学模型

的可决系数均大于准一级动力学模型ꎬ且均在

０􀆰 ９９ 以上ꎬ故苹果酸改性纤维素气凝胶对 Ｎｉ( ＩＩ)
的吸附过程可由准二级动力学模型描述ꎮ
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２􀆰 ６　 等温吸附模型
最佳条件下制备的苹果酸改性纤维素气凝胶

用量为 ８０ ｍｇꎬＮｉ(ＩＩ)溶液初始 ｐＨ 为 ７􀆰 ０ꎬ吸附温

度分别取为 ３０、３５ 和 ４０ ℃ꎬ在 Ｎｉ(ＩＩ)溶液初始浓

度分别为 １０、２０、３０、４０、６０、８０、１００ ｍｇ / Ｌ 下进行等

温吸附实验ꎬ得到等温吸附曲线如图 １０ 所示ꎮ

图 １０　 苹果酸改性纤维素气凝胶对 Ｎｉ(ＩＩ)的等温吸附曲线

Ｆｉｇ. １０　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｎｉ(ＩＩ)ｏｎ ｍａｌｉｃ
ａｃｉｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ａｅｒｏｇｅｌ

　 　 由图 １０ 可见ꎬ不同温度下苹果酸改性纤维素

气凝胶对 Ｎｉ( ＩＩ)的吸附行为呈现相似的变化规

律ꎮ 温度一定时ꎬ随着 Ｎｉ( ＩＩ)溶液的初始浓度增

加(平衡浓度的变化规律与初始浓度一致)ꎬ苹果

酸改性纤维素气凝胶的平衡吸附量明显增加ꎻ在
相同的初始浓度下ꎬ随着吸附温度升高ꎬ平衡吸附

量也增加ꎮ 采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模

型[２０]对测得的等温吸附数据进行拟合ꎬ模型方程

如式(５)和式(６)所示ꎮ
Ｃｅ

ｑｅ
＝ １
ｂｑ０

＋
Ｃｅ

ｑ０
(５)

ｌｇｑｅ ＝ ｌｇＫＦ ＋ １
ｎ ｌｇＣｅ (６)

式中:ｑ０ 为苹果酸改性纤维素气凝胶对 Ｎｉ( ＩＩ)的
饱和吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｂ、ＫＦ、ｎ 均为吸附常数ꎮ 拟合

结果如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型相关参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌｓ ｒｅｌａｔｅｄ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

温度 / ℃

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型

ｎ ＫＦ Ｒ２ ｂ /
(Ｌ􀅰ｍｇ － １)

ｑ０ /
(ｍｇ􀅰ｇ － １)

Ｒ２

３０ ４􀆰 １４ ５􀆰 ８４ ０􀆰 ７３５ ７ ０􀆰 ３５５ １ ３０􀆰 ００ ０􀆰 ９９９ ６

３５ ４􀆰 ６２ ５􀆰 ９４ ０􀆰 ７７７ ９ ０􀆰 ３９０ ４ ３０􀆰 ５２ ０􀆰 ９９９ ３

４０ ４􀆰 ６２ ６􀆰 ３６ ０􀆰 ７７７ ９ ０􀆰 ４３４ ７ ３１􀆰 ６８ ０􀆰 ９９９ ３

　 　 由表 ２ 可知ꎬ采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合的可决

系数在三个吸附温度下均大于 ０􀆰 ９９ꎬ明显高于

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型ꎬ表明苹果酸改性纤维素气凝胶对

Ｎｉ( ＩＩ)的吸附符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型ꎮ
２􀆰 ７　 吸附过程热力学性质变化

利用等温吸附数据ꎬ根据式(７) ~ (９) [２１]对苹

果酸改性纤维素气凝胶吸附 Ｎｉ( ＩＩ)的热力学性质

变化进行计算ꎮ
ΔＧ０ ＝ － ＲＴｌｎＫ (７)

ΔＧ０ ＝ ΔＨ０ － ＴΔＳ０ (８)

Ｋ ＝
Ｃ０ － Ｃｅ

Ｃｅ
(９)

式中: ΔＧ０ 为吸附过程的吉布斯自由能变化ꎬ
Ｊ / ｍｏｌꎻＲ 为理想气体常数ꎬＪ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为热力学

温度ꎬＫꎻＫ 为热力学平衡常数ꎻΔＨ０ 为吸附过程的

焓变ꎬＪ / ｍｏｌꎻΔＳ０ 为吸附过程的熵变ꎬＪ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎮ
计算得到吸附热力学相关数据ꎬ如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 吸附热力学相关数据

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｄａｔａｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

Ｔ / Ｋ Ｋ
ΔＧ０ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)
ΔＳ０ /

(Ｊ􀅰ｍｏｌ － １􀅰Ｋ － １)
ΔＨ０ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)

３０３

３０８

３１３

３􀆰 ６１

３􀆰 ９０

４􀆰 ５２

－ ３􀆰 ２３５

－ ３􀆰 ４８６

－ ３􀆰 ９２７

６９􀆰 ２０ ２０􀆰 ９８

　 　 由表 ３ 可知:苹果酸改性纤维素气凝胶在不

同温度下对 Ｎｉ( ＩＩ)吸附过程的 ΔＧ０ 均为负值ꎬ说
明该吸附过程为自发过程ꎬΔＧ０ 的绝对值随温度

升高呈单调递增趋势ꎬ说明温度升高可增大吸附

过程的热力学驱动力ꎻ吸附过程的 ΔＳ０ 为正值ꎬ表
明吸附过程为熵增过程[２２]ꎻ吸附过程的 ΔＨ０ 为正

值ꎬ说明该吸附过程为吸热过程ꎬ升高温度有利于

吸附ꎮ

３　 结论

１) 制备了苹果酸改性纤维素气凝胶ꎬ通过

ＳＥＭ、ＦＴＩＲ、ＸＲＤ 对其进行表征ꎬ结果显示ꎬ改性

纤维素气凝胶表面光滑、具有蜂窝状结构ꎬ纤维素

晶体结构发生改变ꎬ其表面羟基成功参与反应ꎮ
２)在苹果酸用量为 １􀆰 ７５ ｇ / ｇ、磷酸二氢钠用量

为 ０􀆰 ５ ｇ / ｇ、交联反应温度为 １３０ ℃、反应时间为

２１０ ｍｉｎ 的条件下制备苹果酸改性纤维素气凝胶ꎬ
并用于溶液中Ｎｉ(ＩＩ)的吸附ꎬ当其用量为８０ ｍｇ、初
始溶液 ｐＨ 为 ７􀆰 ０ 时ꎬ对 Ｎｉ( ＩＩ)的去除率可达到

９２􀆰 ６１％ ꎮ
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３)苹果酸改性纤维素气凝胶对 Ｎｉ( ＩＩ)的吸附

更符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型ꎬ且吸附过程为自

发吸热过程ꎬ其动力学行为可由准二级动力学模

型描述ꎮ
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