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重金属吸附剂巯基化核桃壳制备条件优化
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摘要:为提高核桃壳(ＷＳ)对重金属离子的吸附性能ꎬ利用 Ｌ￣半胱氨酸(Ｌ￣Ｃｙｓ)对 ＷＳ 进行改性ꎬ得到巯基化核桃壳

(ＣＷＳ)ꎮ 以 ＣＷＳ 对 Ｐｂ(Ⅱ)吸附量为评价指标ꎬ利用单因素试验、响应面试验逐步优化 ＣＷＳ 制备条件ꎬ并借助场发射扫

描电镜(ＳＥＭ)、能谱仪(ＥＤＳ)和傅里叶红外光谱仪(ＦＴ￣ＩＲ)等表征方法探讨 ＣＷＳ 的制备机理ꎮ 结果表明:Ｌ￣Ｃｙｓ 和 ＷＳ
质量比是影响 ＣＷＳ 吸附 Ｐｂ(Ⅱ)性能的主要因素ꎬ温度影响次之ꎬｐＨ 与温度之间存在显著的交互作用ꎻＣＷＳ 最优制备条

件为 ｍ(Ｌ￣Ｃｙｓ) ∶ｍ(ＷＳ)＝ １􀆰 ５８ ∶１、温度为 ６３􀆰 ２ ℃、ｐＨ ９􀆰 ８９、反应时间为 ４ ｈꎬ最优条件下制备的 ＣＷＳ 对 Ｐｂ(Ⅱ)吸附量可

达 ２４􀆰 ０６ ｍｇ / ｇꎻＣＷＳ 表面呈现许多凹陷、孔状结构丰富ꎬＣＷＳ 制备机理主要以发生酰胺化反应为主ꎮ 研究显示ꎬ经巯基

化核桃壳可用于 Ｐｂ(Ⅱ)等重金属离子废水的处理ꎮ
关键词:核桃壳ꎻＬ￣半胱氨酸ꎻ吸附ꎻ响应面ꎻ铅废水
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核桃壳制备条件优化[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ４６(６):６３￣７０ꎮ

　 　 含铅废水因在食物链中的不可降解性和生物

蓄积性ꎬ而对生命和环境造成严重影响[１ꎬ２]ꎮ 含

铅废水修复技术主要有离子交换[３]、膜分离[４]、
电解[５]、化学沉淀[６]和吸附[７ꎬ８] 等ꎬ其中吸附法因

成本低、方法简单和不造成二次污染等优点而被

广泛推广ꎮ 绳琳琳等[７] 将胡敏素￣锰氧化物复合

吸附材料用于含铅废水处理ꎻ陈燕敏等[８] 将废弃

卷烟滤嘴中再生得到的醋酸纤维素作为原材料

制备出醋酸纤维素多孔微球ꎬ对 Ｐｂ(Ⅱ)具有良

好的吸附能力ꎮ 而低耗的吸附材料一直是研究

目标ꎮ
核桃壳(ＷＳ)作为一种常见的农林废弃物ꎬ

纤维素和半纤维素是主要组成成分ꎬ含有能与重

金属离子结合的活性官能团ꎬ可用于重金属废水

的处理ꎬ但对重金属离子吸附量较低[９]ꎮ 而对
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ＷＳ 进行化学处理可以改善其表面化学结构ꎬ增
强对重金属的捕获能力[１０ꎬ１１]ꎮ 鲁秀国等[１２] 研究

发现核桃壳负载纳米零价铁对重金属铬有较好吸

附效果ꎮ Ｇｅｏｒｇｉｅｖａ 等[１３] 将核桃壳在氮气气氛中

热降解制备成微孔生物炭吸附剂(ＷＳＢＡ)ꎬ用于

去除水溶液中的 Ｎｉ(Ⅱ)离子ꎬ可作为商业活性炭

的替代品ꎮ
本文以 ＷＳ 为原料ꎬ先用氢氧化钠浸泡 ＷＳꎬ

然后以 Ｌ￣半胱氨酸(Ｌ￣Ｃｙｓ)作为改性剂ꎬ同时引

入重金属离子的强配位剂巯基(—ＳＨ) 和氨基

(—ＮＨ２)ꎬ制备得到新型重金属吸附剂￣巯基化

核桃壳(ＣＷＳ)ꎬ通过单因素试验及响应面试验

逐步优化 ＣＷＳ 的制备条件ꎬ为 ＷＳ 的资源化利

用提供一种新方法ꎬ同时为含铅废水处理提供

一种新材料ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＰＨＳ￣３Ｃ 型 ｐＨ 复合电极、ＪＢ￣２ 型恒温磁力搅

拌器 ( 上 海 仪 电 科 学 仪 器 股 份 有 限 公 司 )ꎻ
ＤＺＦ￣６０２１ 型真空干燥箱(上海一恒科技有限公

司)ꎻＵＶ￣１８００ 型紫外分光光度计(上海美谱达仪

器有限公司)ꎻＳＨＡ￣ＣＡ 型数显水浴恒温振荡器

(上海上登实验设备有限公司)ꎻＶＥＲＴＥＸ７０ 型红

外￣拉曼 光 谱 仪 ( 德 国 布 鲁 克 公 司 )ꎻ ＺＥＩＳＳ
ＧｅｍｉｎｉＳＥＭ５００ 型场发射扫描电镜、Ｏｘｆｏｒｄ Ｕｌｔｉｍ
Ｍａｘ ６５ 型 ＥＤＳ 能谱仪(德国卡尔蔡司)ꎮ

核桃壳(新疆喀什)ꎻＬ￣半胱氨酸(Ｌ￣Ｃｙｓ)、Ｎ￣
羟基琥珀酰亚胺(ＮＨＳ)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)、硝酸

铅(Ｐｂ(ＮＯ３) ２) (天津市大茂化学试剂厂)ꎻ碳二

亚胺盐酸盐(ＥＤＣ􀅰ＨＣｌꎬ上海麦克林生化科技有

限公司)ꎻ以上试剂均为分析纯ꎬ配制溶液时均使

用纯净水ꎮ
１􀆰 ２ 　 ＣＷＳ 制备

首先用纯水洗净 ＷＳ 表面杂质ꎬ烘干粉碎后

过 １００ 目筛ꎬ放入电热干燥箱在 ６０ ℃ 温度下烘

干ꎬ用 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液中浸泡 ２４ ｈꎬ纯水冲

洗至滤液无色且中性ꎬ 烘干装袋备用ꎮ 称取

０􀆰 ５００ ０ ｇ 经 ＮａＯＨ 溶液预处理过的 ＷＳ 置于锥形

瓶中ꎬ加入一定量的 ＥＤＣ􀅰ＨＣｌ、ＮＨＳ、Ｌ￣Ｃｙｓ 和适

量纯水ꎬ调节温度与 ｐＨ 值至设定值ꎬ置于水浴恒

温振荡器上混合搅拌一段时间后过滤ꎬ纯水反复

冲洗至中性ꎻ６０ ℃电热干燥箱中烘干ꎬ制得 ＣＷＳꎮ
可能的制备机理如式(１)、(２)所示ꎮ

１􀆰 ３ 　 ＣＷＳ 对 Ｐｂ(Ⅱ)的吸附

将 ０􀆰 ２００ ０ ｇ ＣＷＳ 移入装有 １００ ｍＬ(５０ ｍｇ / Ｌ)
模拟 Ｐｂ(Ⅱ)废水的锥形瓶ꎬ室温条件下在水浴恒

温振荡器中以 １５０ ｒ / ｍｉｎ 的转速反应 ２ ｈꎬ采用二

甲酚橙分光光度法测定 Ｐｂ(Ⅱ)的剩余浓度ꎬ分别

通过式(３)、(４)计算 ＣＷＳ 对 Ｐｂ(Ⅱ)的吸附量及

去除率ꎮ
Ｑｅ ＝ [(ｃ０ － ｃｅ)Ｖ] / ｍ (３)

去除率(％) ＝ [(ｃ０ － ｃｅ) / ｃ０] × １００％ (４)

　 　 式中ꎬＱｅ 为 ＣＷＳ 对 Ｐｂ (Ⅱ) 的吸附量ꎬ ｍｇ / ｇꎻ ｃ０ 为初始

Ｐｂ(Ⅱ)离子浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｃｅ 为平衡时 Ｐｂ(Ⅱ)离子浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ

为溶液体积ꎬＬꎻｍ 为 ＣＷＳ 质量ꎬｇꎮ

１􀆰 ４ 　 表征分析

取烘干的 ＷＳ、ＣＷＳ 样品ꎬ利用红外￣拉曼光

谱仪进行傅里叶红外光谱(ＦＴ￣ＩＲ)分析ꎬ表征官

能团的变化ꎻ利用场发射扫描电镜和 ＥＤＳ 能谱仪

分析改性前后材料的表面结构及组成的变化ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 改性条件对 ＣＷＳ 去除 Ｐｂ(Ⅱ)性能影响

２􀆰 １􀆰 １ 　 反应物质量比对 ＣＷＳ 吸附 Ｐｂ(Ⅱ)的

影响

取 ０􀆰 ５００ ０ ｇ ＷＳ、０􀆰 １８０ ０ ｇ ＥＤＣ􀅰ＨＣｌ、０􀆰 １００ ０ ｇ
ＮＨＳꎬ加入一定质量的 Ｌ￣Ｃｙｓꎬ在 ６５ ℃下反应 ４ ｈꎬ
Ｌ￣Ｃｙｓ 与 ＷＳ 质量比对改性 ＷＳ 去除 Ｐｂ(Ⅱ)性能

的影响如图 １ 所示ꎮ

图 １　 质量比对 ＣＷＳ 去除 Ｐｂ(Ⅱ)影响

Ｆｉｇ.１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｎ Ｐｂ(Ⅱ) ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ ＣＷＳ

由图 １ 可知ꎬ水样中 Ｐｂ(Ⅱ)吸附性能随 Ｌ￣
Ｃｙｓ 不断增加呈现先上升后下降的趋势ꎮ 这可能

是因为适度过量的 Ｌ￣Ｃｙｓ 有利于酰胺化反应的进

４６
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行ꎬ提高 ＷＳ 与 Ｌ￣Ｃｙｓ 之间有效碰撞ꎬ使得 ＷＳ
上—ＳＨ 的相对含量也随之增加ꎮ 但超过一定量

后ꎬ过量的 Ｌ￣Ｃｙｓ 产生堵塞孔径ꎬ减少了与 ＷＳ 表

面接触且与其他反应物质发生副反应ꎬ占用了

ＷＳ 上接枝位点ꎬ降低了 ＣＷＳ 对 Ｐｂ(Ⅱ)的吸附

性能ꎮ 选取 ｍ(Ｌ￣Ｃｙｓ) ∶ｍ(ＷＳ)＝ ２ ∶１为后续 ＣＷＳ
制备条件ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２ 　 催化剂 ＥＤＣ􀅰ＨＣｌ 用量对 ＣＷＳ 吸附

Ｐｂ(Ⅱ)的影响

取 ０􀆰 ５００ ０ ｇ 的 ＷＳ、ｍ( Ｌ￣Ｃｙｓ) ∶ ｍ (ＷＳ) ＝
２ ∶１、ＮＨＳ 为 ０􀆰 １００ ０ ｇꎬ在温度为 ６５ ℃的条件下

反应 ４ ｈꎬＥＤＣ􀅰ＨＣｌ 与 Ｌ￣Ｃｙｓ 质量比对 ＣＷＳ 去除

Ｐｂ(Ⅱ)的影响如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 ＥＤＣ􀅰ＨＣｌ 对 ＣＷＳ 去除 Ｐｂ(Ⅱ)影响

Ｆｉｇ.２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＥＤＣ􀅰ＨＣｌ ｏｎ Ｐｂ(Ⅱ) ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ ＣＷＳ

由图 ２ 可知ꎬ当 ｍ(ＥＤＣ􀅰ＨＣｌ) ∶ｍ(Ｌ￣Ｃｙｓ)逐
渐增大时ꎬ Ｐｂ (Ⅱ) 的去除率先增大后降低ꎬ
ｍ(ＥＤＣ􀅰ＨＣｌ) ∶ｍ(Ｌ￣Ｃｙｓ)＝ １ ∶１时ꎬＰｂ(Ⅱ)去除效

果最好ꎮ 可能原因是ꎬＥＤＣ􀅰ＨＣｌ 作为一种酰胺化

反应催化剂ꎬ能够与 ＷＳ 上的—ＣＯＯＨ 反应生成

中间体 Ｏ—酰基异脲ꎬ该中间体又可以与 Ｌ￣Ｃｙｓ
分子链上—ＮＨ２ 发生亲核反应ꎬ生成酰胺键[１４]ꎮ
随着 ＥＤＣ􀅰ＨＣｌ 的增加ꎬ生成的 Ｏ—酰基异脲数量

迅速增多ꎬ增大了 ＷＳ 与 Ｌ￣Ｃｙｓ 之间酰胺化反应

机率ꎬ使接枝在 ＷＳ 分子链上—ＳＨ２ 增多ꎮ 而过

多的 ＥＤＣ􀅰ＨＣｌ 可能导致 ＣＷＳ 出现凝胶态ꎬ降低

孔隙度[１５ꎬ１６]ꎬ阻碍 ＷＳ 与 Ｌ￣Ｃｙｓ 的有效接触ꎬ导致

反应速率降低ꎮ 后续 ＣＷＳ 制备条件选为 ｍ(ＥＤＣ􀅰
ＨＣｌ) ∶ｍ(Ｌ￣Ｃｙｓ)＝ １ ∶１ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３ 　 活化剂 ＮＨＳ 用量对 ＣＷＳ 吸附 Ｐｂ(Ⅱ)的
影响

取 ０􀆰 ５００ ０ ｇ ＷＳ、ｍ(Ｌ￣Ｃｙｓ) ∶ｍ(ＷＳ)＝ ２ ∶１、
ｍ(ＥＤＣ􀅰ＨＣｌ) ∶ｍ(Ｌ￣Ｃｙｓ)＝ １ ∶１ꎬ在温度为 ６５ ℃的

条件下反应 ４ ｈꎬＥＤＣ􀅰ＨＣｌ 与 ＮＨＳ 质量比对 ＣＷＳ
去除 Ｐｂ(Ⅱ)的影响如图 ３ 所示ꎮ

由图 ３ 可知ꎬ随着 ｍ(ＥＤＣ􀅰ＨＣｌ) ∶ｍ(ＮＨＳ)比
例的增加ꎬＣＷＳ 对 Ｐｂ(Ⅱ)去除率不断上升ꎬ对

　 　 　 　 　 　

图 ３　 ＮＨＳ 对 ＣＷＳ 去除 Ｐｂ(Ⅱ)影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮＨＳ ｏｎ ＣＷＳ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｐｂ(Ⅱ)

Ｐｂ(Ⅱ)去除效果最好的比例为 ｍ(ＥＤＣ􀅰ＨＣｌ) ∶
ｍ(ＮＨＳ)＝ ５ ∶１ꎮ 这是因为中间体 Ｏ—酰基异脲分

子结构极不稳定、部分水解ꎻ加入活化剂—ＮＨＳ
后ꎬＯ—酰基异脲与—ＮＨＳ 反应生成稳定性更高

的活性 ＮＨＳ 酯ꎬ该产物与 Ｌ￣Ｃｙｓ 上—ＮＨ２ 可以生

成更多的酰胺键ꎬ提高—ＳＨ 在 ＷＳ 上接枝率[１７]ꎮ
但—ＮＨＳ 过量时ꎬ增加反应物之间黏度ꎬ降低反

应物之间的反应概率[１８]ꎮ 所以后续 ＣＷＳ 制备选

取 ｍ(ＥＤＣ􀅰ＨＣｌ) ∶ｍ(ＮＨＳ)＝ ５ ∶１ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４ 　 制备时间对 ＣＷＳ 吸附 Ｐｂ(Ⅱ)的影响

取 ０􀆰 ５００ ０ ｇ ＷＳꎬ加入 Ｌ￣Ｃｙｓ 与 ＥＤＣ􀅰ＨＣｌꎬ使
ｍ(Ｌ￣Ｃｙｓ) ∶ｍ(ＷＳ)＝ ２ ∶１ꎬ反应时间对 ＣＷＳ 去除

Ｐｂ(Ⅱ)的影响结果如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 反应时间对 ＣＷＳ 去除 Ｐｂ(Ⅱ)影响

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ Ｐｂ(Ⅱ) ｒｅｍｏｖａｌ
ｂｙ ＣＷＳ

由图 ４ 可知ꎬＣＷＳ 的制备时间对去除 Ｐｂ(Ⅱ)
性能影响较小ꎬ随着反应时间的增大ꎬ去除性能先

增高后略微下降ꎮ 适度增加反应时间ꎬ可以使

ＷＳ 和 Ｌ￣Ｃｙｓ 之间充分反应ꎬ但当反应时间超过一

定范围后ꎬ可能会使 ＣＷＳ 分子链上—ＳＨ 发生部

分氧化ꎬ降低了 ＣＷＳ 与 Ｐｂ(Ⅱ)之间的配位机率ꎮ
结合成本与效率ꎬ所以选取 ４ ｈ 为宜ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５ 　 温度对 ＣＷＳ 吸附 Ｐｂ(Ⅱ)的影响

固定 ＷＳ 质量为 ０􀆰 ５００ ０ ｇꎬ加入 Ｌ￣Ｃｙｓ 与

ＥＤＣ􀅰ＨＣｌꎬ温度对 ＣＷＳ 去除 Ｐｂ(Ⅱ)的影响如图

５ 所示ꎮ

５６
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图 ５　 反应温度对 ＣＷＳ 去除 Ｐｂ(Ⅱ)影响

Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ Ｐｂ(Ⅱ)
ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ ＣＷＳ

由图 ５ 可知ꎬ 随着温度的升高ꎬ ＣＷＳ 对

Ｐｂ(Ⅱ)的去除率先升高后略有降低ꎬ当温度为

６５ ℃时ꎬ吸附效果最好ꎮ 因为低温不利于 ＷＳ 与

Ｌ￣Ｃｙｓ 之间的酰胺化反应ꎬ反应不彻底ꎻ升温可加

快其反应速率ꎬ提高去除性能ꎻ但温度过高时ꎬ反
应物之间活性降低且 Ｌ￣Ｃｙｓ 上—ＳＨ 容易被氧化ꎬ
从而降低 ＣＷＳ 去除性能ꎮ 所以后续 ＣＷＳ 制备在

６５ ℃下进行ꎮ
２􀆰 １􀆰 ６ 　 ｐＨ 对 ＣＷＳ 吸附 Ｐｂ(Ⅱ)的影响

固定 ＷＳ 质量为 ０􀆰 ５００ ０ ｇꎬ加入 Ｌ￣Ｃｙｓ 与

ＥＤＣ􀅰ＨＣｌꎬ改变反应体系 ｐＨꎬｐＨ 对 ＣＷＳ 去除

Ｐｂ(Ⅱ)的影响如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 反应 ｐＨ 对 ＣＷＳ 去除 Ｐｂ(Ⅱ)影响

Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐＨ ｏｎ Ｐｂ(Ⅱ) ｒｅｍｏｖａｌ
ｂｙ ＣＷＳ

由图 ６ 可以看出ꎬ随着体系 ｐＨ 升高ꎬＣＷＳ 对

Ｐｂ(Ⅱ)的去除率逐渐呈上升趋势ꎮ 当 ｐＨ １０ 时ꎬ
ＣＷＳ 对 Ｐｂ(Ⅱ)的去除效果最好ꎮ ｐＨ 过低导致

ＷＳ 与 Ｌ￣Ｃｙｓ 通过酰胺化反应制备的 ＣＷＳ 酸化ꎬ
Ｈ＋含量较多[１９]ꎬＨ＋ 与 Ｐｂ(Ⅱ)有着吸附竞争作

用ꎬ减弱 ＣＷＳ 对 Ｐｂ(Ⅱ)的吸附能力ꎮ 当 ｐＨ １２
时ꎬ可能是因为 Ｌ￣Ｃｙｓ 上—ＳＨ 容易形成二硫键ꎬ
ＣＷＳ 对 Ｐｂ(Ⅱ)去除性能有所降低ꎮ 所以选用

ｐＨ １０ 作为 ＣＷＳ 后续制备条件ꎮ
２􀆰 ２ 　 响应面法优化制备条件

２􀆰 ２􀆰 １ 　 ＣＣＤ 实验设计与结果

基于单因素结果ꎬ选 ｍ(Ｌ￣Ｃｙｓ) ∶ｍ(ＷＳ)、温

度、ｐＨ 这 ３ 个较显著影响因子ꎬ固定反应时长为

４ ｈꎬ利用响应面法中的 Ｂｏｘ￣Ｂｅｈｎｋｅｎ 设计ꎬ以

ＣＷＳ 对 Ｐｂ(Ⅱ)的去除率为目标响应值ꎮ 考察影

响因子对 ＣＷＳ 吸附 Ｐｂ(Ⅱ)性能的影响及之间交

互作用ꎬ实验设计与结果分别如表 １ 和 ２ 所示ꎮ
表 １ 　 试验因素和水平编码

Ｔａｂ.１　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｆａｃｔｏｒ ａｎｄ ｌｅｖｅｌ ｃｏｄｉｎｇ

编号 因素
水平

－α －１ ０ ＋１ ＋α

Ａ ｍ(Ｌ￣Ｃｙｓ) ∶ｍ(ＷＳ) ０􀆰 ３２ １ ２ ３ ３􀆰 ６８

Ｂ ｐＨ ４􀆰 ６４ ６ ８ １０ １１􀆰 ６３

Ｃ 温度 ４８􀆰 １８ ５５ ６５ ７５ ８１􀆰 ８２

表 ２ 　 ＣＣＤ 试验方案与结果

Ｔａｂ.２　 ＣＣＤ ｔｅｓｔ ｐｌａｎ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ

试验序号 Ａ Ｂ Ｃ Ｐｂ(Ⅱ)去除率 / ％
１ ３􀆰 ００ ６􀆰 ００ ５５􀆰 ００ ９４􀆰 １２
２ ３􀆰 ６８ ８􀆰 ００ ６５􀆰 ００ ９３􀆰 ７６
３ ２􀆰 ００ ８􀆰 ００ ６５􀆰 ００ ９５􀆰 ７６
４ ０􀆰 ３２ ８􀆰 ００ ６５􀆰 ００ ９５􀆰 １２
５ ２􀆰 ００ ８􀆰 ００ ６５􀆰 ００ ９５􀆰 ２１
６ ２􀆰 ００ ８􀆰 ００ ６５􀆰 ００ ９６􀆰 １４
７ ２􀆰 ００ ８􀆰 ００ ６５􀆰 ００ ９５􀆰 ８６
８ １􀆰 ００ ６􀆰 ００ ７５􀆰 ００ ９４􀆰 ３２
９ ２􀆰 ００ ８􀆰 ００ ６５􀆰 ００ ９５􀆰 ４６
１０ ２􀆰 ００ １１􀆰 ３６ ６５􀆰 ００ ９５􀆰 ６８
１１ ２􀆰 ００ ４􀆰 ６４ ６５􀆰 ００ ９５􀆰 ０６
１２ １􀆰 ００ １０􀆰 ００ ７５􀆰 ００ ９４􀆰 ７１
１３ ２􀆰 ００ ８􀆰 ００ ６５􀆰 ００ ９５􀆰 ８９
１４ ２􀆰 ００ ８􀆰 ００ ８１􀆰 ８２ ９３􀆰 ２４
１５ １􀆰 ００ １０􀆰 ００ ５５􀆰 ００ ９５􀆰 ５８
１６ １􀆰 ００ ６􀆰 ００ ５５􀆰 ００ ９４􀆰 ９６
１７ ３􀆰 ００ １０􀆰 ００ ５５􀆰 ００ ９５􀆰 ３２
１８ ２􀆰 ００ ８􀆰 ００ ４８􀆰 １８ ９２􀆰 ５６
１９ ３􀆰 ００ １０􀆰 ００ ７５􀆰 ００ ９３􀆰 ５２
２０ ３􀆰 ００ ６􀆰 ００ ７５􀆰 ００ ９４􀆰 ０２

２􀆰 ２􀆰 ２ 　 响应面方差分析

对试验数据进行回归分析得到如式(５)所示

的回归模型ꎬ回归模型的方差分析及显著性检验

结果见表 ３ꎮ
Ｙ ＝ ９５􀆰 ７１ － ０􀆰 ３６Ａ ＋ ０􀆰 ２０Ｂ － ０􀆰 １７Ｃ － ０􀆰 ０３９ＡＢ －

０􀆰 ０４９ＡＣ － ０􀆰 ２４ＢＣ － ０􀆰 ３６Ａ２ － ０􀆰 ０３５Ｂ２ － ０􀆰 ９１Ｃ２ (５)

　 　 由表 ３ 方差分析可知ꎬ模型回归项 Ｐ >Ｆ ＝
０􀆰 ００３ ４<０􀆰 ０５ꎬ模型拟合显著ꎮ 多元回归模型的

相关系数为 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ８５６ ２>０􀆰 ８ꎬ说明实验数据可以

由此模型表示[２０]ꎮ 模型决定系数 Ｒ２
ａｄｊ为 ０􀆰 ７２６ ８ꎬ

说明预测值与实际值接近ꎻ变异系数 ( ＣＶ) 为

０􀆰 ５５％<１０％ꎬ说明可用该模型对 ＣＷＳ 制备进行

优化分析[２０]ꎮ

６６
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表 ３ 　 ＣＣＤ 模型的方差分析

Ｔａｂ.３　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖａｒｉａｎｃｅ ｏｆ ＣＣＤ ｍｏｄｅｌ

方差来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ>Ｆ

模型 １６􀆰 ２３ ９ １􀆰 ８０ ６􀆰 ６２ ０􀆰 ００３ ４

Ａ １􀆰 ７４ １ １􀆰 ７４ ６􀆰 ３９ ０􀆰 ０３０ ０

Ｂ ０􀆰 ５５ １ ０􀆰 ５５ ２􀆰 ０４ ０􀆰 １８４ ２

Ｃ ０􀆰 ３８ １ ０􀆰 ３８ １􀆰 ３８ ０􀆰 ２６７ ４

ＡＢ ０􀆰 ０１２ １ ０􀆰 ０１２ ０􀆰 ０４４ ０􀆰 ８３８ ０

ＡＣ ０􀆰 ０１９ １ ０􀆰 ０１９ ０􀆰 ０７０ ０􀆰 ７９７ １

ＢＣ ０􀆰 ４７ １ ０􀆰 ４７ １􀆰 ７１ ０􀆰 ２２０ ５

Ａ２ １􀆰 ９０ １ １􀆰 ９０ ６􀆰 ９８ ０􀆰 ０２４ ６

Ｂ２ ０􀆰 ０１７ １ ０􀆰 ０１７ ０􀆰 ０６４ ０􀆰 ８０６ ０

Ｃ２ １１􀆰 ８８ １ １１􀆰 ８８ ４３􀆰 ５８ <０􀆰 ０００ １

残差 ２􀆰 ７３ １０ ０􀆰 ２７ 　 　

失拟项 ２􀆰 １７ ５ ０􀆰 ４３ 　 　

误差 ０􀆰 ５５ ５ ０􀆰 １１ 　 　

总和 １８􀆰 ９６ １９ 　 　 　

２􀆰 ２􀆰 ３ 　 响应面分析

利用 Ｄｅｓｉｇｎ￣Ｅｘｐｅｒｔ ８ 软件分析 ｍ( Ｌ￣Ｃｙｓ) ∶
ｍ(ＷＳ)、温度、 ｐＨ 各因素之间交互作用及对

Ｐｂ(Ⅱ)去除性能的影响ꎬ得到 ３ 个因素之间对

Ｐｂ(Ⅱ)去除率的三维模型图和等高图(图 ７~９)ꎮ

图 ７　 ｍ(Ｌ￣Ｃｙｓ) ∶ｍ(ＷＳ)与 ｐＨ 影响 Ｐｂ(Ⅱ)
去除率的响应曲面和等高图

Ｆｉｇ.７　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｃｏｎｔｏｕｒ ｐｌｏｔ ｏｆ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ
ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ｌ￣Ｃｙｓ ｔｏ ＷＳ ａｎｄ ｐＨ ｏｎ Ｐｂ(Ⅱ) ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

图 ７ 显示了 ｍ ( Ｌ￣Ｃｙｓ) ∶ ｍ (ＷＳ) 与 ｐＨ 对

ＣＷＳ 的吸附性能ꎮ 图中等高线接近圆形ꎬ证明

ｍ(Ｌ￣Ｃｙｓ) ∶ｍ(ＷＳ)与 ｐＨ 对 Ｐｂ(Ⅱ)的吸附性能

无显著影响[２１]ꎻ与赵瑜等[２２] 研究结果相比ꎬ拟合

曲面坡度较小ꎬ随着 ｍ(Ｌ￣Ｃｙｓ) ∶ｍ(ＷＳ)与 ｐＨ 的

增大ꎬＣＷＳ 对 Ｐｂ(Ⅱ)吸附能力变化不明显ꎬ说明

ｍ(Ｌ￣Ｃｙｓ) ∶ｍ(ＷＳ)与 ｐＨ 之间交互作用对去除率

的结果影响较小ꎻ从图中可以看出 ｐＨ 约为 ８􀆰 ０
时ꎬＣＷＳ 吸附能力达到最佳ꎮ

图 ８　 ｍ(Ｌ￣Ｃｙｓ) ∶ｍ(ＷＳ)与温度影响 Ｐｂ(Ⅱ)
去除率的响应曲面和等高图

Ｆｉｇ.８　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｃｏｎｔｏｕｒ ｐｌｏｔ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｓｓ
ｒａｔｉｏ ｏｆ Ｌ￣Ｃｙｓ ｔｏ ＷＳ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ

Ｐｂ(Ⅱ) ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

图 ８ 为 ｍ(Ｌ￣Ｃｙｓ) ∶ｍ(ＷＳ)与温度对 ＣＷＳ 的

吸附性能ꎮ 等高线接近圆形ꎬ表明 ｍ ( Ｌ￣Ｃｙｓ) ∶
ｍ(ＷＳ)与温度对 Ｐｂ(Ⅱ)的吸附性能无显著影

响ꎻ拟合曲面坡度较大ꎬ随着 ｍ(Ｌ￣Ｃｙｓ) ∶ｍ(ＷＳ)
与温度不断增大ꎬＣＷＳ 对 Ｐｂ(Ⅱ)的去除率先增

图 ９　 ｐＨ 与温度影响 Ｐｂ(Ⅱ)去除率的响应曲面和

等高图

Ｆｉｇ.９　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｃｏｎｔｏｕｒ ｐｌｏｔ ｏｆ ｐＨ ａｎｄ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ Ｐｂ(Ⅱ) ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

７６
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大后降低ꎬ说明 ｍ(Ｌ￣Ｃｙｓ) ∶ｍ(ＷＳ)与温度之间交

互作用对除 Ｐｂ(Ⅱ)结果影响较大ꎮ
图 ９ 为 ｐＨ 与温度对 ＣＷＳ 的吸附性能ꎮ 等

高线为椭圆形ꎬ表明 ｐＨ 与温度对 Ｐｂ(Ⅱ)的有显

著影响ꎻ拟合曲面坡度较大ꎬ随着 ｐＨ 与温度不断

增大ꎬＣＷＳ 对 Ｐｂ(Ⅱ)的去除率先显著增大后减

小ꎬ说明 ｐＨ 与温度之间交互作用对除 Ｐｂ(Ⅱ)有
显著影响ꎮ 当温度为 ６５ ℃ 时ꎬＣＷＳ 吸附能力

最佳ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４ 　 验证试验

由二次拟合模型分析可知 ＣＷＳ 对 Ｐｂ(Ⅱ)去
除达到最佳时 ３ 个因素的组合为 ｍ ( Ｌ￣Ｃｙｓ) ∶
ｍ(ＷＳ)＝ １􀆰 ５８ ∶ １、温度为 ６３􀆰 ２ ℃、ｐＨ 为 ９􀆰 ８９ꎮ
为了验证预测值的准确性ꎬ在最优组合条件下进

行 ３ 次平行试验ꎬＣＷＳ 对 Ｐｂ(Ⅱ)平均值去除率

为 ９６􀆰 ２３％ꎬ与模型预测值 ９６􀆰 ３６％相近ꎬ预测值

与试验值拟合度较高ꎬ模型合理ꎮ
２􀆰 ３ 　 表征分析

２􀆰 ３􀆰 １ 　 扫描电镜分析(ＳＥＭ)
为观察改性后核桃壳表面形貌的变化ꎬ将

ＷＳ 和最佳条件制备下的 ＣＷＳ 分别置于扫描电

镜下观察ꎬ得到如图 １０ 所示不同放大倍数下的

ＳＥＭ 图像ꎮ

图 １０　 改性前后核桃壳扫描电镜图

Ｆｉｇ.１０　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ
ＷＳ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

由图 １０ 可知ꎬＣＷＳ 与 ＷＳ 相比表面更加粗

糙ꎬ出现大量不规则孔状结构ꎬ表面呈褶皱形貌ꎬ
沟壑增多ꎬ比表面积增大ꎬ活性位点增多ꎬ进一步

说明 ＣＷＳ 对 Ｐｂ(Ⅱ)有着较好的吸附性能[２３]ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２ 　 Ｘ 射线能谱分析(ＥＤＳ)

通过面扫等形式对 ＷＳ 与 ＣＷＳ 表面进行能

谱分析ꎬ改性前后 ＷＳ 与 ＣＷＳ 表面元素含量变化

如表 ４ 所示ꎮ
表 ４ 　 ＷＳ、ＣＷＳ 元素含量表

Ｔａｂ.４　 Ｅｌｅｍｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ＷＳ ａｎｄ ＣＷＳ

元素
质量百分含量 / ％

ＷＳ ＣＷＳ

Ｃ ６３􀆰 ５３ ５８􀆰 ８４

Ｏ ３５􀆰 ２１ ３７􀆰 ７５

Ｎ ０􀆰 ９４ １􀆰 ６８

Ｓ ０􀆰 ０３ １􀆰 ３５

Ｋ ０􀆰 ０７ ０􀆰 ０６

Ｃａ ０􀆰 １５ ０􀆰 ０７

Ｍｇ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０２

Ｎａ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ２３

总量 １００ １００

　 　 通过表 ４ 可看出ꎬＣＷＳ 与 ＷＳ 相比ꎬＣ 含量有

所降低ꎬ这可能是因为预处理时 ＮａＯＨ 溶液溶解

了半纤维素和木质素ꎬ引入烷基支链ꎬ使烷基化程

度增加ꎬ从而降解了半纤维素和木质素[２４]ꎮ ＣＷＳ
表面 Ｎ、Ｓ 含量明显增高ꎬ说明经过酰胺化反应ꎬ
Ｌ￣Ｃｙｓ 上的—ＳＨ 与—ＮＨ２ 成功引入到 ＷＳ 分子

链上ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３ 　 红外光谱分析(ＦＴ￣ＩＲ)

将 ＷＳ 和 ＣＷＳ 经蒸馏水洗涤数次后于 ６０ ℃
真空干燥箱下烘干ꎬ利用 ＫＢｒ 压片法进行红外光

谱表征分析ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ

图 １１　 ＷＳ 与 ＣＷＳ 红外光谱图

Ｆｉｇ.１１　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＷＳ ａｎｄ ＣＷＳ

由图 １１ 可以看出ꎬＷＳ 与 ＣＷＳ 在 ３ １２８􀆰 ２５
和 ３ １５５􀆰 ９５ ｃｍ－１附近均出现了一个较强吸收峰ꎬ
该峰由—ＯＨ 伸缩振动产生[２５]ꎬ该峰且发生了偏

移ꎬ说明经 ＮａＯＨ 预处理后消除了 ＷＳ 纤维分子

上部分氢键[２６]ꎮ ＷＳ 中在 １ ２０１􀆰 ４３ ｃｍ－１ 处表示

半纤维素中愈创木基环甲氧基振动峰明显减弱ꎬ
说明木质素被有效降解[２７]ꎬ且 ＣＷＳ 中 １ １４３􀆰 ９８
ｃｍ－１处表示纤维素中 Ｃ—Ｏ—Ｃ 振动峰偏移且有

所增强ꎬ也进一步说明木质素的降解使纤维素含

量相对增加[２８]ꎮ 在 １ ７４６􀆰 ２３ ｃｍ－１处出现了酰胺

８６
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键吸收峰ꎬ因此说明 ＷＳ 上含氧基团与 Ｌ￣Ｃｙｓ 上

的氨基发生反应[２９]ꎮ 在 １ ５１２􀆰 ３１ ｃｍ－１处 ＷＳ 和

ＣＷＳ 均出现较强峰ꎬ该峰为—ＣＯＯ—振动峰[３０]ꎬ
且峰值明显加强ꎮ ＣＷＳ 中在 ２ ５８２􀆰 ４２ ｃｍ－１处出

现—ＳＨ 伸缩振动峰[３１]ꎮ 通过以上这些峰值的变

化ꎬ说明 Ｌ￣Ｃｙｓ 与 ＷＳ 发生了如式(１)与(２)所示

的反应ꎬ将—ＳＨ 成功引入到 ＷＳ 分子链上ꎮ

３　 结论

３􀆰 １ 　 Ｌ￣Ｃｙｓ 和 ＷＳ 的质量比是影响 ＣＷＳ 性能的

主要因素ꎬ随着质量比的增大ꎬＣＷＳ 对 Ｐｂ(Ⅱ)的
吸附去除性能呈现先增后降的趋势ꎻ温度影响次

之ꎬ时间影响最小ꎬｐＨ 与温度之间存在交互作用

对 Ｐｂ(Ⅱ)去除有显著影响ꎮ
３􀆰 ２ 　 ＣＷＳ 最佳制备条件为 ｍ(Ｌ￣Ｃｙｓ) ∶ｍ(ＷＳ)＝
１􀆰 ５８ ∶１、温度为 ６３􀆰 ２ ℃、ｐＨ 为 ９􀆰 ８９、反应时间为

４ ｈꎬ在最优条件下制备的 ＣＷＳ 用于含铅废水的

处理ꎬ在 ２５ ℃下ꎬ以 １５０ ｒ / ｍｉｎ 的振荡速率吸附

２ ｈꎬ对 Ｐｂ(Ⅱ)的吸附量可达 ２４􀆰 ０６ ｍｇ / ｇꎮ
３􀆰 ３ 　 与 ＷＳ 相比ꎬＣＷＳ 表面呈现许多凹陷、孔状

结构更加丰富、吸附位点明显增多ꎬＣＷＳ 制备机

理主要为 ＷＳ 分子结构的羧基(—ＣＯＯＨ)与 Ｌ￣
Ｃｙｓ 的氨基(—ＮＨ２)发生酰胺化反应ꎮ
３􀆰 ４ 　 本课题主要研究 ＣＷＳ 的制备条件及 ＣＷＳ
对 Ｐｂ(Ⅱ)的吸附机理和吸附性能ꎬ对成分复杂、
影响因素众多的实际 Ｐｂ(Ⅱ)废水未做研究ꎬＣＷＳ
的实际应用价值仍需进一步研究ꎻ同时对 ＣＷＳ 在

实际含 Ｐｂ(Ⅱ)废水中脱附和循环吸附性能也需

进一步探索ꎮ
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