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改性丝胶生物吸附剂对 Ａｇ＋ 的选择性吸附∗

张思敬１　 王永平１∗∗　 敖凤娇１　 赵俊学２

（１． 西安建筑科技大学理学院， 西安， ７１００５５； 　 ２． 西安建筑科技大学冶金学院， 西安， ７１００５５）

摘　 要　 以蚕丝丝胶（ＳＳ）为基材，通过接枝 ２，５⁃二硫二脲制备了改性丝胶生物吸附剂（ＳＯ），探讨了影响生物

吸附的因素，并对比研究了不同体系中生物吸附剂对 Ａｇ＋的吸附行为．结果表明，在 ｐＨ １．０—６．０ 范围，吸附率

随着 ｐＨ 升高而增大．相同条件下，ＳＯ 吸附容量和吸附率明显优于 ＳＳ，在单组分 Ａｇ＋溶液中，ｐＨ５．０ 时，ＳＯ 和

ＳＳ 对 Ａｇ＋的吸附率分别为 ９６．２％和 ５７．８％，吸附容量分别为 ２０．８ ｍｇ·ｇ－１和 １２．５ ｍｇ·ｇ－１ ．在三组分（Ａｇ＋ ⁃Ｃｕ２＋ ⁃
Ｚｎ２＋）及五组分（Ａｇ＋ ⁃Ｃｕ２＋ ⁃Ｚｎ２＋ ⁃Ｎｉ２＋ ⁃Ｐｂ２＋）溶液中，ＳＯ 对 Ａｇ＋显示出良好的吸附选择性．ｐＨ５．０ 时，ＳＯ 对其它金

属离子很少吸附，而对 Ａｇ＋的吸附率分别高达 ９５．８％和 ９３．７％；ＳＳ 尽管对其它贱金属离子吸附率也较低，但其

对 Ａｇ＋的吸附率仅为 ２５．４％和 ２３．７％．吸附动力学表明，吸附剂对 Ａｇ＋的吸附符合准二级动力学模型，吸附过程

为化学吸附，吸附过程活化能 Ｅａ（ＳＯ）＝ ４３．２３ ｋＪ·ｍｏｌ－１，Ｅａ（ＳＳ）＝ ５９．３２ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．吸附热力学表明吸附过程为

放热的自发过程． ２５ ℃吸附平衡时，Ａｇ＋在固液两相的分配系数为 ＫΘ
Ｄ （ＳＯ）＝ ５１１１． ＫΘ

Ｄ （ＳＳ）＝ ２７３．ＳＯ 对 Ａｇ＋吸

附机理主要为配位作用，粒子内扩散为吸附过程的速控步骤．
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　 ７ 期 张思敬等：改性丝胶生物吸附剂对 Ａｇ＋的选择性吸附 １５１７　
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ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｔｈｉｏｃａｒｂｏｎｙｌ ｇｒｏｕｐ， ａｎｄ ｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｓｔｅｐ ｉｓ ｐｒｏｂａｂｌｙ ｔｈｅ ｒａｔｅ
ｌｉｍｉｔｉｎｇ ｓｔｅｐ ｉｎ ｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｉｌｋ ｓｅｒｉｃｉｎ， ２，５⁃ｂｉｓｔｈｉｏｕｒｅａ， ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ， ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎ， ｓｌｉｖｅｒ．

生物吸附法因效率高，成本低，不产生二次污染等优点，在贵金属回收研究中受到青睐［１］ ．近年来，
国内外对贵金属的生物吸附研究主要集中于回收金、钯，对银及其它铂族金属的研究不足［２］ ．丝胶是蚕

丝纤维外层起胶黏作用的组织蛋白，富含羟基、羧基、氨基以及巯基等官能团，是理想的生物吸附剂．然
而在原丝加工提取丝素蛋白过程中，丝胶大多随废水排放，既浪费了资源，也易引发水体富营养化．据文

献报道每年全球产生近 ５ 万吨丝胶废弃物［３⁃５］ ．在高分子材料及化妆品领域已有关于丝胶回收利用的研

究［４⁃５］ ．然而，丝胶作为生物吸附剂的研究明显不足．Ｈｙｏ 等［４］ 研究了丝胶吸附废水中 Ｃｒ（Ⅵ），去除率可

达 ７０％以上．Ｃｈｅｎ 等［５］研究表明，在五组分（Ａｕ＋ ⁃Ｃｏ２＋ ⁃Ｎｉ２＋ ⁃Ｃｕ２＋ ⁃Ｚｎ２＋）溶液中，蚕丝丝胶对 Ａｕ＋具有良好

的吸附选择性，而丝胶在二组分（Ｃｕ２＋ ⁃Ａｇ＋）溶液中对 Ａｇ＋吸附程度较低，与本课题前期研究结果相符［６］ ．
因此，提高丝胶对 Ａｇ＋吸附容量及吸附选择性，对于银的回收以及丝胶的资源化利用具有重要意义．

本文以蚕丝丝胶为基材，通过接枝 ２，５⁃二硫二脲对丝胶改性，探讨了影响生物吸附的因素，对比研究了

丝胶改性前后在多组分含银溶液中对 Ａｇ＋的吸附选择性，并对吸附机理进行了分析．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 材料与仪器

蚕茧、环氧氯丙烷、硫脲、２，５⁃二硫二脲（ＢＴＵ）、Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、ＡｇＮＯ３、Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ、
Ｐｂ（ＮＯ３） ２、Ｚｎ（ＮＯ３） ２等，所有试剂均为分析纯．

傅里叶转换红外光谱仪（ＩＲ⁃２１，日本岛津）、原子吸收分光光度计（Ｓｏｌｌａｒｓ２，美国 Ｔｈｅｒｍｏ）、元素分析

仪（Ｖａｒｉｏ ＭＡＣＲＯ ｃｕｂｅ，德国 ＥＬＥＭＥＮＴ）、Ｚｅｔａ 电位仪（ＺＳ９０，英国马尔文），恒温振荡器（ＳＨＡ⁃Ｂ 国华）．
１．２　 生物吸附剂的制备

丝胶（ＳＳ）提取：称取 １３．０ ｇ 蚕茧，清洗干净，置于 １ Ｌ 烧杯中，加入 ７００ ｍＬ 去离子水，煮沸 ２ ｈ 后过

滤，将滤饼置于烧杯中，重复上述步骤，最后将 ２ 次煮沸滤液混合均匀后浓缩，６５ ℃下干燥后研磨．
改性丝胶（ＳＯ）制备：ＳＯ 合成基于保护丝胶表面活性基团氨基并通过交联剂环氧氯丙烷在羟基上

接枝 ＢＴＵ 而成，合成路线如图 １ 所示．
（１）氨基保护

称取 ３．０ ｇ 丝胶置于 ２５０ ｍＬ 三口烧瓶中，加入 ９０ ｍＬ 去离子水使其充分溶胀．后加入 ６０ ｍＬ 甲醇，
再缓慢滴加 １５ ｍＬ 甲醇和 ４ ｍＬ 苯甲醛，于 ６０ ℃搅拌回流反应 ４ ｈ．加入 ６８ ｍＬ ５％ ＮａＯＨ 和 ２０ ｍＬ 甲醇，
保持 ６０ ℃搅拌回流 １２ ｈ．离心分离，先以甲醇，继以去离子水洗涤，烘干备用．

（２）交联

取上述产物置于 １００ ｍＬ 三口烧瓶中，加入 ６０ ｍＬ ５％ ＮａＯＨ，升温至 ５５ ℃ ．滴加环氧氯丙烷 １５ ｍＬ，
搅拌反应 ８ ｈ，４５ ℃烘干备用．

（３）接枝改性

称取交联产物 ０．５ ｇ 于 １００ ｍＬ 三口烧瓶中，加入 ０．８ ｇ ＢＴＵ，５０ ｍＬ ＤＭＦ 和 ０．８ ｇ 碳酸钠，６５ ℃搅拌

回流 １０ ｈ，以去离子水洗涤，烘干．
（４）氨基脱保护

将产品置于 ２％ ＨＣｌ 中浸泡 １２ ｈ 后过滤，以去离子水洗涤，５０ ℃烘干．
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图 １　 ＳＯ 合成路线图（图中 ＳＳ 代表丝胶基质）
Ｆｉｇ．１　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｒｏｕｔｅ ｆｏｒ ＳＯ （Ｈｙｐｏｔｈｅｔｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｓ ｓｈｏｗｎ， ｗｈｅｒｅ “ＳＳ” ｓｔａｎｄｓ ｆｏｒ ｍａｔｒｉｘ ｏｆ ｓｉｌｋ ｓｅｒｉｃｉｎ）

１．３　 材料表征

采用 ＫＢｒ 压片法测定样品的红外光谱，以元素分析仪对样品 ＳＳ 及 ＳＯ 中 Ｃ、Ｎ、Ｓ 含量进行测定，采
用马尔文 Ｚｅｔａ 电位仪测定不同 ｐＨ 下样品的 Ｚｅｔａ 电位．
１．４　 吸附实验

称取一定量吸附剂 ＳＳ 和 ＳＯ 置于 １００ ｍＬ 三角烧瓶中，加入含 Ａｇ＋ １．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＡｇＮＯ３溶液 ２０ ｍＬ，
恒温振荡，经一定时间间隔取样过滤，利用原子吸收分光光度计测定吸附前后溶液中 Ａｇ＋含量，考察吸

附时间、ｐＨ、吸附剂投加量以及温度对吸附过程的影响．
称取吸附剂 ＳＳ 和 ＳＯ 各 ０．１ ｇ 置于 １００ ｍＬ 三角烧瓶中，分别加入 ２０ ｍＬ 下述多组分含 Ａｇ＋酸浸液，

２５ ℃下恒温振荡 １５ ｈ 取样过滤，测定滤液中各金属离子的浓度．考察其在三组分溶液（其中含 Ａｇ＋

６１．８ ｍｇ·Ｌ－１、Ｃｕ２＋ ７７． ５ ｍｇ·Ｌ－１、 Ｚｎ２＋ ４７． ０ ｍｇ·Ｌ－１ ） 及五组分手机线路板酸浸液［７］ （其中含 Ａｇ＋

６２．０ ｍｇ·Ｌ－１、Ｃｕ２＋７７．０ ｍｇ·Ｌ－１、Ｚｎ２＋４６．０ ｍｇ·Ｌ－１、Ｎｉ２＋６０．０ ｍｇ·Ｌ－１、Ｐｂ２＋１２４．０ ｍｇ·Ｌ－１）中的吸附选择性．
以 １．０ ｍｏｌ·Ｌ－１硫脲和 １．０ ｍｏｌ·Ｌ－１的硝酸混合液作为解吸液，取上述吸附 Ａｇ＋ 后的 １ 份 ＳＯ 置于

１００ ｍＬ三角烧瓶中，加入 ２０ ｍＬ 解吸液，２５ ℃下恒温振荡 ８ ｈ 取样过滤，测定滤液中各金属离子的浓度

以评估解吸效果．重复吸附⁃脱附实验 ４ 次，测定各次的吸附率，评价 ＳＯ 的重复使用性能．
１．５　 吸附计算

吸附剂吸附容量和吸附率按下式计算．

ｑｅ ＝
（Ｃ０ － Ｃｅ） × Ｖ

Ｍ
　 　 η ＝

Ｃ０ － Ｃｅ

Ｃ０

× １００％

式中，ｑｅ为吸附平衡时吸附容量（ｍｇ·ｇ－１），Ｃ０为金属离子初始浓度（ｍｇ·Ｌ－１），Ｃｅ为金属离子平衡浓度

（ｍｇ·Ｌ－１），Ｖ 为反应液体积（Ｌ），Ｍ 为吸附剂的质量（ｇ），η 为吸附率（％）．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 材料表征

２．１．１　 ＦＴＩＲ 光谱分析

红外光谱可定性提供生物吸附剂表面官能团的相关信息． ＳＳ 和 ＳＯ 的红外光谱如图 ２ 所示，图中

３３００—３５００ ｃｍ－１的宽峰是 Ｏ—Ｈ 及 Ｎ—Ｈ 的伸缩振动峰．２９３７ ｃｍ－１和 ３４４６—３２８８ ｃｍ－１，分别为酰胺 Ａ
和酰胺 Ｂ 的 Ｎ—Ｈ 伸缩振动峰，１６４１ ｃｍ－１、１６５５ ｃｍ－１为酰胺Ⅰ谱带中的 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动峰，１５３０—
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１５７０ ｃｍ－１为酰胺Ⅱ谱带中的 Ｎ—Ｈ 面内弯曲振动，上述峰位与文献 ［８］ 报道的酰胺键峰位相符．
１４００ ｃｍ－１为 Ｃ—Ｎ 的伸缩振动峰，１２４２ ｃｍ－１为 Ｎ—Ｈ 的弯曲振动峰，１０７１ ｃｍ－１、１０７６ ｃｍ－１与 Ｃ—ＯＨ 的

伸缩振动有关．ＳＳ 接枝 ＢＴＵ 后出现了新的吸收峰，１１６１ ｃｍ－１处出现了 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的伸缩振动峰，８７２ ｃｍ－１

弱峰归属于 Ｃ 􀪅􀪅Ｓ 的伸缩振动，显示 ＳＯ 结构中 Ｃ 􀪅􀪅Ｓ 的存在，１４６０ ｃｍ－１出现了 Ｃ—Ｎ 的伸缩振动和

Ｎ—Ｈ的弯曲振动组合产生的硫代酰胺谱带［９］ ．可见，生物吸附剂富含 Ｎ、Ｓ 等官能团的结构特征使其通

过配位作用吸附金属离子成为可能．
２．１．２　 Ｚｅｔａ 电位分析

ＳＳ 和 ＳＯ 在不同 ｐＨ 的 Ｚｅｔａ 电位示于图 ３．可见，ＳＳ 的等电点约为 ３．７，与 Ｖｏｅｇｅｌｉ［１０］等报道的相符，
ＳＯ 的等电点较 ＳＳ 有所降低，约为 ３．１．ｐＨ 低于等电点时，生物吸附剂表面官能团的质子化使其带正电

荷，有利于通过静电作用吸附溶液中的配阴离子．ｐＨ 高于等电点时，生物吸附剂表面带负电荷，有利于

通过静电作用吸附溶液中金属阳离子．

图 ２　 ＳＳ 和 ＳＯ 的红外光谱图

Ｆｉｇ．２　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＳＳ ａｎｄ ＳＯ
图 ３　 ＳＳ 和 ＳＯ 在不同 ｐＨ 的 Ｚｅｔａ 电位

Ｆｉｇ．３　 Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ｏｆ ＳＳ ａｎｄ ＳＯ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ

２．１．３　 元素分析

元素分析可定量分析生物吸附剂表面官能团相关元素的含量．ＳＳ 和 ＳＯ 元素分析结果见表 １，ＳＳ 含

Ｎ １３．４５％，与文献［１１］报道的 １２％—１４％相近，Ｓ 含量仅为 ０．２５４％，ＳＳ 上引入了 ＢＴＵ 后 ＳＯ 中 Ｓ 含量提

高至 ２．０３１％．

表 １　 ＳＳ 和 ＳＯ 元素分析结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｓｏｒｂｅｎｔｓ ＳＳ ａｎｄ ＳＯ
吸附剂

ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ
元素成分 ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ／ ％

Ｃ Ｈ Ｎ Ｓ

ＳＳ ３９．８６ ６．０３３ １３．４５ ０．２５４

ＳＯ ４０．０１ ６．１０８ １４．６５ ２．０３１

２．２　 吸附过程的影响因素

２．２．１　 吸附时间

２５ ℃，吸附时间对吸附剂吸附 Ａｇ＋的影响如图 ４ 所示．图 ４ 可见，在起初 ２ ｈ 内吸附速率较快，１５ ｈ
基本达到吸附平衡时，ＳＳ 和 ＳＯ 对 Ａｇ＋的吸附率分别为 ５７．８％和 ９６．２％．吸附容量分别为 １２．５ ｍｇ·ｇ－１和

２０．８ ｍｇ·ｇ－１ ．
２．２．２　 吸附剂投加量

吸附剂投加量对 Ａｇ＋吸附率和吸附容量的影响示于图 ５．图 ５ 可见，Ａｇ＋的吸附率随着吸附剂投加量

的增大而升高，当投加量为 ５．０ ｇ·Ｌ－１，ＳＳ 和 ＳＯ 对 Ａｇ＋的吸附率分别为 ５８．５％、９７．１％．吸附剂增多，有效

比表面积和吸附位点增多，吸附率升高．吸附容量则随投加量增加而减小．投加量少时，吸附剂表面的有

限活性位点易被吸附质所覆盖，而随着投加量增加，虽然吸附剂表面活性位点增多，但由于溶液本体与

吸附剂表面存在浓度梯度，仍有部分吸附质无法到达吸附剂表面导致吸附容量下降．
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图 ４　 吸附时间对 Ａｇ＋吸附率的影响

（ｐＨ＝ ５．０，投加量＝ ５．０ ｇ·Ｌ－１，Ｃ０（Ａｇ
＋）＝ １．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ Ａｇ＋

（ｐＨ＝ ５．０，ｂｉｏｓｏｒｂｅｎｔ ｄｏｓｅ＝ ５．０ ｇ·Ｌ－１，
Ｃ０（Ａｇ

＋）＝ １．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

图 ５　 吸附剂投加量对 Ａｇ＋吸附率的影响

（ｐＨ＝ ５．０，ｔ＝ １５ ｈ，Ｃ０（Ａｇ
＋）＝ １．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｂｉｏｓｏｒｂｅｎｔ ｄｏｓｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ Ａｇ＋

（ｐＨ＝ ５．０，ｔ＝ １５ ｈ，Ｃ０（Ａｇ
＋）＝ １．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

２．２．３　 ｐＨ
ｐＨ 对吸附剂吸附 Ａｇ＋影响示于图 ６．随着 ｐＨ 的升高，ＳＳ、ＳＯ 对 Ａｇ＋的吸附率和吸附容量逐渐增大．

对比图 ３，ｐＨ 高于等电点时，吸附剂表面呈负电荷有利于对 Ａｇ＋的静电吸附．ｐＨ 低于等电点时，Ｈ＋可使

吸附剂表面的配位原子 Ｎ、Ｓ 发生质子化，从而减弱对 Ａｇ＋的配位作用和静电吸附作用，降低吸附剂对

Ａｇ＋的吸附．为了防止金属离子以氢氧化物沉淀析出，选取 ｐＨ≈５．０ 为宜．同时，在相同 ｐＨ 下，ＳＯ 对 Ａｇ＋

的吸附率和吸附容量远高于 ＳＳ，说明改性后 ＳＯ 对 Ａｇ＋吸附能力显著提高．

图 ６　 溶液 ｐＨ 对 Ａｇ＋吸附率的影响（ ｔ＝ １５ ｈ，投加量＝ ５．０ ｇ·Ｌ－１，Ｃ０（Ａｇ
＋）＝ １．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ Ａｇ＋（ ｔ＝ １５ ｈ，ｂｉｏｓｏｒｂｅｎｔ ｄｏｓｅ＝ ５．０ ｇ·Ｌ－１，Ｃ０（Ａｇ
＋）＝ １．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

２．２．４　 温度

２５—５５ ℃，温度对 Ａｇ＋吸附率的影响如图 ７ 所示．ＳＳ 和 ＳＯ 对 Ａｇ＋的吸附率随温度的升高而降低，说
明吸附过程为放热过程．ＳＳ 的吸附率从 ５７．８％降到 ５０．６％，ＳＯ 的吸附率从 ９６．２％降到 ９１．６％，总体上吸

附率降低幅度并不大．
２．３　 吸附选择性

２５ ℃，吸附时间 １５ ｈ，考察生物吸附剂在 Ａｇ＋ ⁃Ｃｕ２＋ ⁃Ｚｎ２＋ 和 Ａｇ＋ ⁃Ｃｕ２＋ ⁃Ｚｎ２＋ ⁃Ｎｉ２＋ ⁃Ｐｂ２＋ 溶液体系中对

Ａｇ＋的吸附选择性，结果如表 ２ 和表 ３ 所示．可见，无论在三组分还是五组分体系中，ＳＯ 明显较 ＳＳ 对 Ａｇ＋

具有更好的吸附选择性．ｐＨ５．０ 时 ＳＳ 和 ＳＯ 对 Ａｇ＋吸附优于 ｐＨ３．０，与前述 ｐＨ 的影响趋势吻合．由于 Ａｇ＋

是软酸，而 ＳＯ 所含的硫脲基团是软碱，因此 ＳＯ 对 Ａｇ＋的吸附率较高，而对于其它硬酸或交界酸来说，吸
附率相对较低．
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图 ７　 温度对 Ａｇ＋吸附率的影响（ ｔ＝ １５ ｈ，ｐＨ＝ ５．０，投加量＝ ５．０ ｇ·Ｌ－１，Ｃ０（Ａｇ
＋）＝ １．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ Ａｇ＋

（ ｔ＝ １５ ｈ，ｐＨ＝ ５．０，ｂｉｏｓｏｒｂｅｎｔ ｄｏｓｅ＝ ５．０ ｇ·Ｌ－１，Ｃ０（Ａｇ
＋）＝ １．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

表 ２　 不同 ｐＨ 下生物吸附剂在三组分酸浸液中的吸附效果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｂｉｏｓｏｒｂｅｎｔｓ ｉｎ Ａｇ＋－Ｃｕ２＋－Ｚｎ２＋ ｓｙｓｔｅｍ ａｔ ｐＨ３．０ ａｎｄ ｐＨ５．０
金属离子
Ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｐＨ

Ｃ０ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ＳＳ ＳＯ

Ｃｅ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） η ／ ％ Ｃｅ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） η ／ ％

Ａｇ＋
３．０

６１．８
５０．４ １８．４ １７．５ ７１．７

５．０ ４６．１ ２５．４ ２．６ ９５．８

Ｃｕ２＋
３．０

７７．５
７５．０ ３．２ ７４．６ ３．７

５．０ ７４．７ ３．６ ７５．５ ２．６

Ｚｎ２＋
３．０

４７．０
４３．０ ８．５ ４３．７ ７．０

５．０ ４５．８ ２．６ ４５．４ ３．４

表 ３　 不同 ｐＨ 下生物吸附剂在五组分酸浸液中的吸附效果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｂｉｏｓｏｒｂｅｎｔｓ ｉｎ Ａｇ＋ ⁃Ｃｕ２＋ ⁃Ｚｎ２＋ ⁃Ｎｉ２＋ ⁃Ｐｂ２＋ ｓｙｓｔｅｍ ａｔ ｐＨ３．０ ａｎｄ ｐＨ５．０
金属离子
ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｐＨ

Ｃ０ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ＳＳ ＳＯ

Ｃｅ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） η ／ ％ Ｃｅ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） η ／ ％

Ａｇ＋
３．０

６２．０
５３．１ １４．４ １６．１ ７４．０

５．０ ４７．３ ２３．７ ３．９ ９３．７

Ｃｕ２＋
３．０

７７．０
７５．３ ２．２ ７３．８ ４．２

５．０ ７６．０ １．５ ７７．０ ０．０

Ｚｎ２＋
３．０

４６．０
４０．１ １２．８ ４２．１ ８．５

５．０ ４５．８ ０．４ ４５．７ ０．７

Ｎｉ２＋
３．０

６０．０
５２．５ １２．５ ５４．７ ８．８

５．０ ５８．７ ２．２ ５９．６ ０．７

Ｐｂ２＋
３．０

１２４．０
１１７．４ ５．３ １１８．７ ４．３

５．０ １１８．８ ４．２ １１５．８ ６．６

２．４　 吸附动力学

吸附动力学对于揭示吸附机理及吸附过程工艺设计都至关重要，对于固液吸附体系，多采用准一

级［１２］和准二级［１３］动力学模型来拟合实验数据．吸附选择性结果显示，ＳＳ 和 ＳＯ 主要表现为对 Ａｇ＋的吸

附，而对贱金属很少吸附．因此，可利用单组分溶液中 ＳＳ、ＳＯ 对 Ａｇ＋的吸附进行动力学分析．
Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准一级动力学模型方程式为：

ｌｇ（ｑｅ － ｑｔ） ＝ ｌｇｑｅ －
ｋ１ ｔ

２．３０３
（１）

式中，ｑｔ为 ｔ 时刻吸附容量（ｍｇ·ｇ－１），ｋ１为准一级动力学方程速率常数（ｈ－１）．
准二级动力学模型通常描述化学吸附过程，吸附剂与吸附质之间涉及通过电子共用或电子转移以
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及离子交换等的价键力作用［１３］，方程式为：
ｔ
ｑｔ

＝ １
ｋ２ｑ２

ｅ

＋ １
ｑｅ
ｔ （２）

式中，ｋ２为准二级动力学方程速率常数（ｇ·ｍｇ－１·ｈ－１）．
活化能（Ｅａ）对吸附速率有显著影响，其大小对于研判吸附过程机理至关重要，Ｅａ可由 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 公

式计算．
ｋ ＝ Ａｅ －Ｅａ ／ ＲＴ （３）

ｌｎｋ ＝ －
Ｅａ

ＲＴ
＋ ｌｎＡ （４）

式中，Ｅａ为活化能（ｋＪ·ｍｏｌ－１），Ｔ 为绝对温度（Ｋ），Ｒ 为气体常数（８．３１４ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１），Ａ 为 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 常

数，ｋ 为动力学方程速率常数．
动力学模型拟合和反应活化能的计算结果如表 ４ 所示．从所示数据看，ＳＳ 和 ＳＯ 对 Ａｇ＋的吸附更符

合准二级动力学模型，理论吸附容量与实验值吻合．因此可以推测，Ａｇ＋在生物吸附剂 ＳＳ 和 ＳＯ 上的吸附

过程主要为化学吸附．

表 ４　 ＳＳ 和 ＳＯ 吸附 Ａｇ＋的动力学参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ａｇ＋ ｏｎｔｏ ｂｉｏｓｏｒｂｅｎｔｓ ＳＳ ａｎｄ ＳＯ

吸附剂
Ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ Ｔ ／ ℃

准一级动力学
Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ

准二级动力学
Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ

ｋ１ ／
ｈ－１

ｑｅ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

Ｒ２
ｋ２ ／

（ｇ·ｍｇ－１·ｈ－１）
ｑｅ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
Ｒ２

活化能
Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ Ｅａ ／
（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

２５ ０．１９５９ ７．１ ０．８５１９ ０．０５５０ １２．８ ０．９９０８

ＳＳ
３５ ０．３１４４ ６．８ ０．８３３ ０．１５３７ １２．０ ０．９９３０

５９．３２
４５ ０．１８４１ ７．４ ０．８６８４ ０．５２４２ １１．１ ０．９９９２

５５ ０．１２１０ ７．８ ０．８９２８ ０．４８５９ １０．９ ０．９９８０

２５ ０．２２５２ ８．５ ０．９５４９ ０．０８７１ ２０．７ ０．９９０３

ＳＯ
３５ ０．２６１６ ６．３ ０．９４５１ ０．１５０７ ２０．７ ０．９９７９

４３．２３
４５ ０．２５０１ ４．８ ０．９７３１ ０．２５９９ ２０．１ ０．９９９８

５５ ０．２５９８ １０．０ ０．９３３５ ０．０７８０ ２０．２ ０．９９４７

　 　 图 ８ 所示为 ＳＳ 和 ＳＯ 吸附 Ａｇ＋的 ｌｎｋ⁃１ ／ Ｔ 关系图，由斜率可求出吸附过程活化能 Ｅａ ．ＳＳ 和 ＳＯ 吸附

Ａｇ＋的活化能分别为 ５９．３２ ｋＪ·ｍｏｌ－１和 ４３．２３ ｋＪ·ｍｏｌ－１，一般认为，活化能高于 ４０ ｋＪ·ｍｏｌ－１为化学吸附［１４］，
与准二级动力学模型结果一致．

图 ８　 ＳＳ 和 ＳＯ 吸附 Ａｇ＋的 ｌｎｋ⁃１ ／ Ｔ 关系图

Ｆｉｇ．８　 Ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ １ ／ Ｔ ａｎｄ ｌｎｋ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ａｇ＋ ｏｎｔｏ ＳＳ ａｎｄ ＳＯ

２．５　 吸附热力学

吸附过程热力学分析可以推测吸附过程的可能性，热效应以及体系无序度变化情况，热力学参数包
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括吉布斯自由能 ΔＧΘ 、焓变 ΔＨΘ 、熵变 ΔＳΘ ． ΔＧΘ 可通过下式计算：
ΔＧΘ ＝ － ＲＴｌｎＫΘ

Ｄ （５）
式中， ＫΘ

Ｄ 为分配常数，反映吸附平衡时被吸附金属离子在吸附剂和溶液两相的分配．根据热力学，上式

关系中 ＫΘ
Ｄ 应是量纲为 １ 的量，对于稀溶液，可以浓度近似代替活度，因此 ＫΘ

Ｄ 可定义［１５］为：

ＫΘ
Ｄ ＝

ｑｅ

Ｃｅ ／ ｄ
× １０３ （６）

式中，ｄ 为溶液密度（ｇ·ｃｍ－３），稀溶液取 ｄ＝ １．０ ｇ·ｃｍ－３ ．
根据 ΔＧΘ 、 ΔＨΘ 、 ΔＳΘ 三者之间的关系可得：

ｌｎＫΘ
Ｄ ＝ － ΔＧΘ

ＲＴ
＝ － ΔＨΘ

ＲＴ
＋ ΔＳΘ

Ｒ
（７）

以 ｌｎＫΘ
Ｄ 对 １ ／ Ｔ 线性拟合，计算热力学参数 ΔＨΘ 和 ΔＳΘ ．

ＳＳ 和 ＳＯ 吸附 Ａｇ＋的 ＫΘ
Ｄ 、 ΔＧΘ 、 ΔＨΘ 以及 ΔＳΘ ，计算结果示于表 ５，可见，ＳＳ 和 ＳＯ 对 Ａｇ＋吸附过程

的 ΔＧΘ ＜０、 ΔＨΘ ＜０，说明吸附过程为放热的自发过程．
吸附过程的熵变由下述两个过程共同决定：金属离子从液相进入固相，会失去部分自由度，导致体

系熵减小；而伴随吸附过程吸附剂与金属离子的脱水，又会造成体系熵增加［１６］ ．
ＳＳ 吸附 Ａｇ＋的 ΔＳΘ ＞０，意味着上述两种趋势中熵增过程占优，说明仅有少量 Ａｇ＋被吸附．同理，ＳＯ

吸附 Ａｇ＋的 ΔＳΘ ＜０，意味着上述两种趋势中熵减过程占优，说明大量 Ａｇ＋被吸附．以上熵变的差异恰恰反

映 ＳＯ 比 ＳＳ 具有更好的吸附性能．

表 ５　 ＳＳ 和 ＳＯ 吸附 Ａｇ＋的热力学参数

Ｔａｂｌｅ ５　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ａｇ＋ｏｎｔｏ ｂｉｏｓｏｒｂｅｎｔｓ ＳＳ ａｎｄ ＳＯ

吸附剂
Ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ Ｔ ／ Ｋ ＫΘ

Ｄ
ΔＧΘ ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
ΔＨΘ ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
ΔＳΘ ／

（ Ｊ·ｍｏｌ－１）

２９８ ２７３．４ －１３．９０

ＳＳ
３０８ ２３９．８ －１４．０３

－８．２９ １８．７３
３１８ ２１０．７ －１４．１５

３２８ ２０４．５ －１４．５１

２９８ ５１１０．７ －２４．２５

ＳＯ
３０８ ４０４４．５ －２２．６０

－２５．７５ －１５．１９
３１８ ２３７４．７ －２２．１７

３２８ ２１６９．７ －２１．８６

２．６　 吸附剂 ＳＯ 的循环利用性能

ＳＯ 循环使用性能通过吸附⁃洗脱实验加以评估，结果示于图 ９．ＳＯ 重复使用 ４ 次对 Ａｇ＋的吸附率分

别为 ９６．３２％、９１．０８％、８０．４６％和 ７４．５７％．可见，ＳＯ 可实现再生并具有良好的循环使用性能．

图 ９　 ＳＯ 的重复利用性能

Ｆｉｇ．９　 Ｐｌｏｔ ｏｆ ｒｅｕｓａｂｌｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ＳＯ
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２．７　 生物吸附剂吸附 Ａｇ＋的机理探讨

粒子内扩散模型常用于研究吸附过程机理，其数学模型为：
ｑｔ ＝ ｋｉ ｔ１ ／ ２ ＋ Ｃ （８）

式中，ｋｉ（ｍｇ·ｇ－１·ｈ－１ ／ ２）是粒子内扩散系数，参数 Ｃ 反映边界层效应，以 ｑｔ对 ｔ１ ／ ２作图，往往得到分段直线，
分别代表吸附过程经历的几个阶段［４，１５，１７］，截距越大，边界层效应越强［４，１５，１７］ ．ＳＳ、ＳＯ 吸附 Ａｇ＋的粒子内

扩散模型模拟示于图 １０．
可见，生物吸附剂吸附 Ａｇ＋经历 ３ 个阶段：外表面快速吸附的初始阶段，粒子内扩散为主的速控阶

段，以及吸附⁃解吸平衡阶段．速控阶段截距不为零，说明吸附过程除了粒子内扩散外，也存在一定边界

层效应，即液膜扩散在一定程度上也影响吸附速率．
图 １１ 所示为 ＳＯ 吸附 Ａｇ＋前后的红外光谱图．ＳＯ 吸附 Ａｇ＋后，１５４１ ｃｍ－１处 Ｎ—Ｈ 的面内弯曲振动峰

向低频移动到 １５３５ ｃｍ－１ ．另外，１４６０ ｃｍ－１处 Ｃ—Ｎ 的伸缩振动和 Ｎ—Ｈ 的弯曲振动组合产生的硫代酰胺

谱带移动到 １４５６ ｃｍ－１，８７２ ｃｍ－１处 Ｃ 􀪅􀪅Ｓ 的伸缩振动峰移动到 ８７４ ｃｍ－１，表明 Ｎ—Ｈ 及 Ｃ 􀪅􀪅Ｓ 基团参与

了与 Ａｇ＋的配位［１８］ ．

图 １０　 ＳＳ 和 ＳＯ 吸附 Ａｇ＋粒子内扩散模型图

Ｆｉｇ．１０　 Ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ
ｏｆ Ａｇ＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ ＳＳ ａｎｄ ＳＯ

图 １１　 ＳＯ 吸附 Ａｇ＋的前后的红外光谱

Ｆｉｇ．１１　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｆｒｅｓｈ ａｎｄ Ａｇ＋ ⁃ｌｏａｄｅｄ ＳＯ

多数含 Ｎ、Ｓ 原子的基团可以作为单齿、双齿或多齿配体与 Ａｇ＋形成具有网状结构的配合物［１９］ ．从
ＦＴＩＲ 分析结果和 ＳＯ 的结构特征推测，Ａｇ＋可能与 ＳＯ 表面的 Ｓ、Ｎ 原子形成分子内或分子间配合物．因
此，ＳＯ 在吸附过程中对 Ａｇ＋表现出良好的吸附性能．

从吸附动力学，吸附过程活化能以及吸附前后 ＦＴＩＲ 图谱推断，Ａｇ＋在生物吸附剂表面的吸附主要为

化学吸附．由于吸附剂表面改性存在的大量软碱基团，配位作用应是 Ａｇ＋被吸附的主要作用．ｐＨ 高于等

电点时，吸附剂表面呈负电，ＳＯ 对 Ａｇ＋的吸附还存在静电吸附．ｐＨ 低于等电点时，由于吸附剂表面位点

的质子化，减弱了吸附剂对 Ａｇ＋的配位作用和静电吸附作用，从而降低了吸附剂对 Ａｇ＋的吸附．
吸附过程经历 Ａｇ＋从溶液本体扩散→液膜扩散→表面吸附→粒子内扩散→吸附⁃解吸平衡等过程．

吸附质自溶液本体的扩散以及吸附⁃解吸平衡过程，一般认为是快速可忽略的［２０］ ．如前所述，粒子内扩散

模型模拟显示，吸附过程除了粒子内扩散外，也存在一定边界层效应，然而在充分搅拌条件下，Ａｇ＋在吸

附剂外部的传质过程液膜扩散并不是吸附过程的速控步骤［２０］，扩散至外表面被吸附的 Ａｇ＋只是少量，
因此，Ａｇ＋向吸附剂孔道内表面扩散便成为吸附过程的速控步骤［２０］ ．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

通过在 ＳＳ 基质上接枝 ２，５⁃二硫二脲制备生物吸附剂 ＳＯ，对比改性前后 ＳＳ 和 ＳＯ 对 Ａｇ＋的吸附性

能．得到以下主要结论：
（１）ＳＯ 比 ＳＳ 对 Ａｇ＋具有更高的吸附容量和吸附选择性，吸附剂可有效再生并循环使用．
（２）吸附热力学和吸附动力学表明 ＳＯ 对 Ａｇ＋吸附过程为熵减小，放热的自发过程．吸附行为符合准
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二级动力学模型，吸附过程主要为化学吸附．
（３）吸附机理主要为配位作用，Ａｇ＋可能与 ＳＯ 表面官能团所含的 Ｓ、Ｎ 原子形成分子内或分子间配

合物，粒子内扩散是控制吸附速率的主要步骤．
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