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季铵型稻草木质素的合成及其对［ＰｄＣｌ４ ］
２－ 的吸附性能
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摘　 要： 为经济高效和无污染提取钯，采用硫酸法从稻草中提取木质素，经 ３－氯－２－羟丙基三甲基氯化铵（ＣＨＭＡＣ）化学改性

后合成季铵型稻草木质素，并利用其从溶液中吸附［ＰｄＣｌ４］ ２－ ． 利用扫描电镜（ＳＥＭ）、傅立叶红外光谱（ＦＴＩＲ）和差热－热重分

析（ＴＧ－ＤＳＣ）对木质素及其衍生物进行表征，同时考察 ｐＨ 值、［ＰｄＣｌ４］ ２－初始浓度和吸附时间对季铵型稻草木质素吸附性能

的影响，并对［ＰｄＣｌ４］ ２－的选择性进行研究． 实验结果表明，季铵型稻草木质素为表面多孔且不规则的块状体，在 ２００ ℃内具有

良好的热稳定性，１ ４６９ ｃｍ－１处出现季铵离子的弯曲振动特征峰． 最佳吸附 ｐＨ 值为 ２，吸附平衡时间为 ８ ｈ，在［ＰｄＣｌ４］ ２－初始

浓度为 ４ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，季铵型稻草木质素对［ＰｄＣｌ４］ ２－的吸附达到饱和，饱和吸附容量为 １．１２０ ｍｍｏｌ·ｇ－１，吸附过程遵循准二

级动力学方程，吸附等温模型与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程拟合较好，表明吸附过程为单分子层非均质化学吸附，盐酸浓度低于 １ ｍｏｌ·Ｌ－１

时，季铵型稻草木质素对［ＰｄＣｌ４］ ２－具有良好的选择性． 降低盐酸浓度，提高［ＰｄＣｌ４］ ２－初始浓度和延长吸附时间均有利于提高季

铵型稻草木质素对［ＰｄＣｌ４］ ２－的吸附容量和选择性．
关键词： 季铵型稻草木质素；合成；［ＰｄＣｌ４］ ２－；吸附性能；选择性
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　 　 由于钯具有一些特殊的物理化学性质，目前，钯
已广泛应用于工业催化、电子产品、核能以及汽车制

造等领域． 钯资源主要包括矿产资源和二次资源，



矿产资源主要是钯矿，二次资源主要是各种含钯废

弃电子产品，废钯电镀液，含钯废催化剂等． 传统回

收钯的方法包括火法、湿法和离子交换法［１－３］ ． 火法

对原料适应广，设备简单，但能耗高，污染严重，钯的

直收率低；湿法工艺流程长，钯回收率较火法高，但
污染严重，废水处理难度大，复杂离子体系分离困

难． 离子交换法工艺流程短，金属回收率高，但成本

高，离子交换树脂生命周期结束后因焚烧而产生的

焦油和苯会对环境造成一定程度的污染． 因此，如
何经济高效和无污染回收钯成为目前迫切需要解决

的问题．
木质素及其衍生物在金属回收［４］ 和污水处

理［５］中有着广泛应用． 木质素广泛存在于各种植物

及部分动物体内，由于木质素含有羟基、醚、羰基

等［６］功能团，因此可对其进行羟甲基化、胺甲基化、
季铵化等化学改性． 中国作为农业大国，每年产出

大量的废弃稻草，目前，这类农业废弃物多数被遗弃

或者焚烧处理，导致资源浪费及环境污染，仅有一小

部分用于造纸和饲料，实现了资源的再次利用． 稻

草中含有大量的木质素，若能从中提取木质素并经

过化学改性使其具有与离子交换树脂相似的性能，
则对实现农业废弃物的综合利用以及经济高效、无
污染回收钯具有重要的研究意义．

本文以稻草为原料，采用硫酸法提取木质素，并
经酚化、交联、氯化和胺化合成季铵型稻草木质素，
通过 ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＴＧ－ＤＳＣ 对样品进行表征，同时

考察盐酸浓度、［ＰｄＣｌ４］ ２－初始浓度和吸附时间对季

铵型稻草木质素吸附效果的影响，并对［ＰｄＣｌ４］ ２－选

择性进行研究，分析吸附过程的动力学及吸附等温

模型．

１　 实　 验

１．１　 原料及试剂

稻草来源于湖北省黄冈市，经水洗和干燥后研

磨成 ０．１４７ ｍｍ 的粉末． 硫酸、苯酚、多聚甲醛、盐
酸、ＰｄＣｌ２和 ３－氯－２－羟丙基三甲基氯化铵等均为分

析纯．
１．２　 实验方法

１．２．１　 季铵型稻草木质素的合成

取 ５ ｇ 处理过稻草粉于 ５００ ｍＬ 的烧杯中，并加

入 ５０ ｍＬ 苯酚，在 ６０ ℃温度下剧烈搅拌 ５ ｍｉｎ 后冷

却至 ３０ ℃，搅拌状态下缓慢加入 １００ ｍＬ ７２ ｗｔ ％硫

酸，混合后立刻剧烈搅拌至反应物粘度稳定不变，随
后，在 ３０ ℃下再搅拌 １ ｈ，并静置分层，取上层有机

相在冰浴条件下边搅拌边逐滴滴加 ３００ ｍＬ 乙醚，搅
拌 １ ｈ 后静置分层，取下层产物加入到 １５０ ｍＬ 丙酮

中，经搅拌和过滤后除去不溶于丙酮的杂质，将得到

的溶液真空干燥浓缩后静置分层，上层黑色有机相

即为木质素酚 （ ｌｉｇｎｏｐｈｅｎｏｌ） ． 取 ５ ｇ 木质素酚和

５０ ｍＬ ７２ ｗｔ ％硫酸加入到 ３００ ｍＬ 的烧瓶中搅拌

８ ｍｉｎ，加入 ６．５ ｇ 多聚甲醛，油浴加热至 １００ ℃下反

应２４ ｈ后冷却至室温，搅拌下缓慢加入５ ｗｔ ％碳酸氢钠

溶液，直到溶液不再有气泡产生，过滤后滤渣先后经热

水和 １ ｇ·Ｌ－１盐酸洗涤，最终用冷水洗至滤液呈中

性，所得滤渣放入恒温干燥箱中于 ９０ ℃下干燥 ４８
ｈ，得到交联木质素酚（Ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ ｌｉｇｎｏｐｈｅｎｏｌ） ． 取 ５
ｇ 交联木质素酚于三角烧瓶中，加入 ２００ ｍＬ 吡啶

（Ｐｙｒｉｄｉｎｅ），在冰浴和搅拌条件下逐滴滴加 ３０ ｍＬ 氯

化亚砜，然后缓慢加热到 ７０ ℃，５ ｈ 后结束加热并冷

却至室温，经过滤和蒸馏水洗涤，在 ５０ ℃的恒温干

燥箱 中 干 燥 ５ ｈ， 得 到 氯 化 交 联 木 质 素 酚

（Ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ ｌｉｇｎｏｐｈｅｎｏｌ） ． 取 ２ ｇ 氯化交

联木质素酚于 ５００ ｍＬ 烧杯中，加入 ２００ ｍＬ 浓度均

为 ２ ｗｔ ％碳酸钠和氯化钠溶液进行洗涤，搅拌 ３ ｈ
后过滤，滤渣用蒸馏水洗涤，７５ ℃ 下干燥 ２４ ｈ，取
２ ｇ处理后氯化交联木质素酚于 １００ ｍＬ 三角烧瓶中

并加入 ２０ ｍＬ ５０ ｗｔ ％ ３－氯－２－羟丙基三甲基氯化

铵溶液和 ２０ ｍＬ 浓度为 ５ ｍｏｌ·Ｌ－１氢氧化钠溶液搅

拌 １５ ｍｉｎ，逐渐加热到 ８０ ℃，反应 ２０ ｈ，滤渣经过滤

和蒸 馏 水 洗 涤 后 ７５ ℃ 下 干 燥 ２４ ｈ， 研 磨 成

０．１４７ ｍｍ的颗粒，得到季铵型稻草木质素，其合成

过程见图 １［６］ ．
１．２．２　 季铵型稻草木质素对［ＰｄＣｌ４］ ２－的吸附

采用静态吸附法，室温条件下，取一定质量的季

铵型稻草木质素与一定浓度及体积的［ＰｄＣｌ４］ ２－ 溶

液置于 ５０ ｍＬ 离心管中并用盐酸调节酸度，在振荡

器上以 ３００ ｒｐｍ 的转速振荡． 反应结束后过滤，量取

滤液体积并采用等离子体光谱仪 （ ＩＣＰ ） 测定

［ＰｄＣｌ４］ ２－浓度，根据式（１）和（２）分别计算平衡吸

附容量 ｑｅ 和吸附时间为 ｔ 时的吸附容量 ｑｔ ．

ｑｅ ＝
（ｃ０ － ｃｅ）·Ｖ·１０ －３

ｍ·１０ －３ ， （１）

ｑｔ ＝
（ｃ０ － ｃｔ）·Ｖ·１０ －３

ｍ·１０ －３ ． （２）

式中： ｑｅ 为平衡吸附容量（ｍｍｏｌ·ｇ－１）； ｑｔ 为吸附时

间 ｔ 时 的 吸 附 容 量 （ ｍｍｏｌ · ｇ－１ ）； ｃ０ 为 初 始

［ＰｄＣｌ４］ ２－的浓度（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）； ｃｅ 为吸附平衡后溶

液中剩余［ＰｄＣｌ４］ ２－的浓度（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）； ｃｔ 为吸附

时间 ｔ 时溶液中剩余［ＰｄＣｌ４］２－的浓度（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）； Ｖ
为溶液的体积（ｍＬ）； ｍ 为季铵型稻草木质素的质

量（ｍｇ）．
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图 １　 交联木质素酚、氯化交联木质素酚和季铵型稻草木质素的合成
Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ ｌｉｇｎｏｐｈｅｎｏｌ， Ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ ｌｉｇｎｏｐｈｅｎｏｌ ａｎｄ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ ｌｉｇｎｉｎ

１．３　 分析与表征

采用 ＪＭＳ－５６００ＬＶ 型扫描电镜对木质素、交联

木质素酚和季铵型稻草木质素形貌进行表征． 按 １：
１６０ 的 比 例 将 样 品 与 ＫＢｒ 混 合 并 压 片， 采 用

ＶＥＲＴＥＸ７０ 型红外光谱对木质素、木质素酚和季铵

型稻草木质素的功能团进行分析，分辨率为 ４ ｃｍ－１，
在 ４ ０００ ～ ４００ ｃｍ－１采集波普信息． 采用 ＳＴＡ４４９ 型

综合热分析仪，在空气气氛下，以 １０ ℃·ｍｉｎ－１升温

至 ８００ ℃，对木质素和季铵型稻草木质素热稳定性

进行分析． 金属离子浓度采用等离子体光谱仪

（ＩＣＰ）进行测定．

２　 结果与讨论

２．１　 样品表征

２．１．１　 ＳＥＭ 分析

图 ２ 中（ａ）、（ｂ）和（ｃ）分别为木质素、交联木质

素酚和季铵型稻草木质素的 ＳＥＭ 图． 可看出木质素

表面粗糙疏松，有一定孔隙． 交联木质素酚表面光

滑致密，这是由于木质素与小分子的苯酚连接后，支
链之间的间隙减小，分子结构变得更加密实． 稻草

木质素经季铵盐改性后，分子支链增多，表面更加疏

松，空隙更多．
２．１．２　 ＴＧ－ＤＳＣ 分析

木质素和季铵型稻草木质素的 ＴＧ－ＤＳＣ 曲线

见图 ３，图 ３（ａ）表明，木质素失重分为三个阶段：第
一阶段在 １７５ ℃之前，ＴＧ 曲线只有微小变化，失重

３ ％，此阶段为木质素中水分的蒸发，ＤＳＣ 曲线在

７０ ℃有一个小吸热峰，为水分蒸发吸热峰；第二阶

段在 １７５ ℃到 ４３２ ℃之间，ＴＧ 曲线下降较快，木质

素失重 ３５ ％，ＤＳＣ 曲线在 ３４９．９ ℃处出现了一个很

强放热峰，主要发生木质素支链断裂和酚类等小分

子解离［７］；第三阶段从 ４３２ ℃开始，ＴＧ 曲线呈直线
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下滑，到 ７００ ℃以后趋于平缓，此时木质素的质量几

乎不变，ＤＳＣ 曲线在 ４９６．３ ℃处出现一个放热峰，这
个过程主要进行的是木质素骨架断裂和充分燃烧，
木质素失重 ２８ ％，剩下 ３４ ％为灰分． 由此可知，稻
草木质素具有较好的热稳定性，其热解是一个复杂

过程，分解温度在 １７５ ℃到 ７００ ℃之间． 图 ３（ｂ）显
示，在室温至 ８００ ℃的升温过程中，季铵型稻草木质

素的失重主要发生在室温至 １００ ℃ 和 ２００ ℃ 至

５００ ℃两个区间内． 在室温到 １００ ℃之间，ＴＧ 曲线

下降缓慢，失重约 １０ ％，ＤＳＣ 曲线显示在 ７０ ℃左右

因水的蒸发出现一个小吸热峰；在 １００ ℃至 ２００ ℃
之间，质量基本保持不变；当温度超过 ２００ ℃以后，

质量下降明显，ＴＧ 曲线呈直线下滑，ＤＳＣ 曲线在

３４５ ℃处出现一个较强放热峰，这是由于季铵型稻

草木质素发生了初步分解，部分小分子开始脱离，在
４７８ ℃处有一个极强放热峰，主要是由于季铵型稻

草木质素的分解过程剧烈，分子骨架断裂造成的，在
空气气氛下，季铵型稻草木质素与空气中的氧发生

了氧化反应，生成了大量的水和二氧化碳；但在

５００ ℃至 ６００ ℃后失重明显减小，特别是在 ６００ ℃
后，失重不再变化，剩余产物为灰份，ＤＳＣ 曲线在

５４３ ℃处出现一个较弱放热峰，这主要是部分残余

固体发生了热分解反应． 表明，季铵型稻草木质素

具有良好的热稳定性，在 ２００ ℃才开始发生分解．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 （ａ）木质素　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （ｂ） 交联木质素酚　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （ｃ）季铵型稻草木质素

图 ２　 木质素、交联木质素酚和季铵型稻草木质素的 ＳＥＭ
Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ， ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ ｌｉｇｎｏｐｈｅｎｏｌ ａｎｄ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ ｌｉｇｎｉｎ
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（ｂ） 季铵型稻草木质素

图 ３　 木质素和季铵型稻草木质素的 ＴＧ－ＤＳＣ
Ｆｉｇ．３　 ＴＧ－ＤＳＣ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ａｎｄ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｒｉｃｅ

ｓｔｒａｗ ｌｉｇｎｉｎ
２．１．３　 ＦＴＩＲ 分析

木质素、木质素酚和季铵型稻草木质素的 ＦＴＩＲ 图

谱见图４． 由图可看出，木质素在１ １００ ｃｍ－１处有一个较

宽的 Ｃ－Ｏ 伸缩振动峰． 木质素酚多了 １ ２３０ ｃｍ－１、
８４０ ｃｍ－１和 ７５０ ｃｍ－１三个峰，１ ２３０ ｃｍ－１处是酚中 Ｃ－Ｏ
键伸缩振动特征峰［８］，８４０ ｃｍ－１和 ７５０ ｃｍ－１处是苯环

上 Ｃ－Ｈ 弯曲振动特征峰，３ ３７２ ｃｍ－１处是 Ｏ－Ｈ 伸缩

振动峰，明显强于木质素，表明酚和木质素发生接枝

反应，生成木质素酚． 通过季铵型稻草木质素与木

质素的对比可以看出，季铵型稻草木质素保留

１ ６５０ ｃｍ－１处苯环 Ｃ Ｃ 伸缩振动的特征峰，由于

季铵离子的存在使酚中 Ｃ－Ｏ 伸缩振动特征峰偏移

到 １ ２１６ ｃｍ－１和 １ ０３８ ｃｍ－１处，在 １ ４６９ ｃｍ－１处出现

季铵离子的弯曲振动特征峰［９］，表明 ３－氯－２－羟丙

基三甲基氯化铵和木质素发生接枝反应，生成季铵

型稻草木质素．
２．２　 吸附

２．２．１　 ｐＨ 对吸附效果的影响

通过盐酸调节体系 ｐＨ 值，ｐＨ 值对吸附效果的

影响见图 ５． ｐＨ 值小于 ２ 时，季铵型稻草木质素对

［ＰｄＣｌ４］ ２－的吸附容量随 ｐＨ 值的增大而增大． ｐＨ 值

超过 ２ 时，季铵型稻草木质素对［ＰｄＣｌ４］ ２－的吸附容

量随着 ｐＨ 值的变化而变化趋缓． 由于吸附过程的

本质是季铵型稻草木质素中可交换的 Ｃｌ－与溶液中

的［ＰｄＣｌ４］ ２－发生离子交换反应［１０］ ． 在酸性条件下

季铵型稻草木质素的胺基官能团被质子化，使吸附
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剂表面带正电荷，随着 ｐＨ 值的减小，胺基官能团被

质子化程度高，有利于离子交换反应的进行［１１］，但
是，ｐＨ 值小于 ２ 时，高浓度的 Ｃｌ－抑制离子交换反应

的正向进行［１１］ ． 因此，ｐＨ 值为 ２ 时，季铵型稻草木

质素对［ＰｄＣｌ４］ ２－的吸附效果最好．
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图 ５　 ｐＨ 值对［ＰｄＣｌ４］ ２－吸附效果的影响． 季铵型稻草木质

素质量为 １０ ｍｇ，溶液体积为 １０ ｍＬ，［ＰｄＣｌ４］ ２－的初

始浓度为 ０．５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，振荡时间为 ２５ ｈ
Ｆｉｇ．５ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ

［ＰｄＣｌ４］ ２－ ． Ｔｈｅ ｗｅｉｇｈｔ ｏｆ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｒｉｃｅ
ｓｔｒａｗ ｌｉｇｎｉｎ ｗａｓ １０ ｍｇ， ｔｈｅ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ
１０ ｍＬ， ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ［ ＰｄＣｌ４ ］ ２－ ｗａｓ
０．５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｈｏｃｋｉｎｇ ｔｉｍｅ ｗａｓ ２５ ｈ

２．２．２　 ［ＰｄＣｌ４］ ２－初始浓度对吸附效果的影响

图 ６ 为［ＰｄＣｌ４］ ２－初始浓度对吸附效果的影响．
［ＰｄＣｌ４ ］ ２－ 初始浓度低于 ４ ｍｍｏｌ · Ｌ－１ 时， 随着

［ＰｄＣｌ４］ ２－初始浓度增加，平衡吸附容量增加，特别

是［ＰｄＣｌ４］ ２－初始浓度较低时，季铵型稻草木质素有

足够吸附位点吸附［ＰｄＣｌ４］ ２－，［ＰｄＣｌ４］ ２－ 初始浓度

继续增大到 ４ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ 时，吸附位点逐渐减少，
［ＰｄＣｌ４］ ２－必须选择与较难到达季铵型稻草木质素

内部孔洞中的吸附位点进行吸附［１２－１３ ］ ． 同时，季铵

型稻草木质素上吸附［ＰｄＣｌ４］ ２－增多使季铵型稻草

木质素对溶液中［ＰｄＣｌ４］ ２－静电排斥力增大，另外，
反应的消耗导致季铵型稻草木质素吸附位点对溶液

中［ＰｄＣｌ４］ ２－静电吸引力减小，当静电吸引力和排斥

力相等时，吸附达到平衡． 因此，在初始浓度由

０．２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１升至 ４ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的过程中吸附容量

增幅逐渐减小，吸附最终达到平衡． 初始浓度超过

４ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，所有的有效吸附位点全部参加吸

附，增加［ＰｄＣｌ４］ ２－初始浓度时吸附容量不再变化，
此时季铵型稻草木质素对［ＰｄＣｌ４］ ２－吸附达到饱和，
饱和吸附容量为 １．１２０ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ．
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图 ６　 ［ＰｄＣｌ４］ ２－初始浓度对［ＰｄＣｌ４］ ２－吸附效果的影响． 季
铵型稻草木质素质量为 １０ ｍｇ，溶液体积为 １５ ｍＬ，
ｐＨ 值为 ２，振荡时间为 １００ ｈ

Ｆｉｇ． ６ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ［ ＰｄＣｌ４ ］ ２－ ｏｎ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ［ ＰｄＣｌ４ ］ ２－ ． Ｔｈｅ ｗｅｉｇｈｔ ｏｆ
ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ ｌｉｇｎｉｎ ｗａｓ１０ ｍｇ， ｔｈｅ
ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ １５ ｍＬ， ｔｈｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｐＨ ｗａｓ ２
ａｎｄ ｔｈｅ ｓｈｏｃｋｉｎｇ ｔｉｍｅ ｗａｓ １００ ｈ

　 　 季铵型稻草木质素与三聚氰胺－甲醛树脂、改
性壳聚糖树脂、海藻酸钙凝胶和杨梅单宁酸对

［ＰｄＣｌ４］ ２－吸附容量比较见表 １，表明季铵型稻草木

质素对［ＰｄＣｌ４］ ２－具有较高吸附容量．
表 １　 不同吸附剂吸附容量的比较

Ｔａｂ．１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

吸附剂 ｐＨ 吸附容量 ／ ｍｍｏｌ·ｇ－１ 文献

三聚氰胺－甲醛树脂 ４ ０．１４４ ［１４］

改性壳聚糖树脂 － １．０７０ ［１５］

海藻酸钙凝胶 ２ １．１９０ ［１６］

杨梅单宁酸 ２ ０．４１０ ［１７］

季铵型稻草木质素 ２ １．１２０ 本研究

　 　 为探明季铵型稻草木质素对［ＰｄＣｌ４］ ２－ 吸附形

式和吸附能力，根据图 ６ 中数据分别用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｔｅｍｋｉｎ 吸附等温方程进行拟合［１８－２１］，
吸附等温方程如式（３）、（４）和（５），拟合结果见图 ７
和表 ２．

ｃｅ
ｑｅ

＝
ｃｅ
ｑｍ

＋ １
ＫＬ·ｑｍ

， （３）

ｌｇ ｑｅ ＝ ｌｇ ＫＦ ＋ １
ｎ
·ｌｇ ｃｅ， （４）

ｑｅ ＝ Ｂ·ｌｎ Ａ ＋ Ｂ·ｌｎ ｃｅ ． （５）
式中： ｑｍ 为饱和吸附容量 （ ｍｍｏｌ · ｇ－１ ）； ＫＬ 为
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Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸 附 平 衡 常 数 （ Ｌ · ｍｍｏｌ－１ ）； ＫＦ 为

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附平衡常数（ｍｍｏｌ·ｇ－１）； １ ／ ｎ 为吸附

强度；Ａ 和 Ｂ 为 Ｔｅｍｋｉｎ 等温常数．
由表 ２ 可知，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程的相关系数 Ｒ２ 为

０．９８５，拟合度最好，图 ７ 显示 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程的吸附

等温线上点的分布更集中，表明 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程线

性拟合优于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｔｅｍｋｉｎ 方程，季铵型稻草

木质素吸附［ＰｄＣｌ４］ ２－ 符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温模

型，表明吸附过程为单分子层非均质吸附． 同时，
１ ／ ｎ 为 ０．２８５， 远小于 １，表明季铵型稻草木质素对

［ＰｄＣｌ４］ ２－吸附能力强［２２］ ．
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图 ７　 季铵型稻草木质素对［ＰｄＣｌ４］ ２－吸附等温线

Ｆｉｇ．７　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｆｏｒ ［ＰｄＣｌ４］ ２－ ｏｎｔｏ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ ｌｉｇｎｉｎ

表 ２　 吸附等温模型及吸附参数

Ｔａｂ．２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｍｏｄｅｌｓ ａｎｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

吸附等温模型 吸附参数

Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｑｍ，ｃａｌ ／ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ｑｍ，ｅｘｐ ／ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ＫＬ ／ Ｌ·ｍｍｏｌ－１ Ｒ２

１．１２ １．３６ １．８５６ ０．９６４

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
１ ／ ｎ ＫＦ ／ ｍｍｏｌ·ｇ－１ Ｒ２

０．２８５ ０．７８６ 　 ０．９８５

Ｔｅｍｋｉｎ
Ａ Ｂ Ｒ２

９５．１７２ ０．１９２ ０．９０１

２．２．３　 吸附时间对吸附效果的影响

图 ８ 为吸附时间对［ＰｄＣｌ４］ ２－吸附效果的影响，
吸附 时 间 低 于 ８ ｈ 时， 季 铵 型 稻 草 木 质 素 对

［ＰｄＣｌ４］ ２－吸附容量随着吸附时间的增加而增大． 吸

附时间超过 ８ ｈ 时，吸附容量几乎不再随吸附时间

延长而变化． 这是由于季铵型稻草木质素对溶液中

［ＰｄＣｌ４］ ２－ 吸 附 受 其 微 孔 结 构、 吸 附 位 点 附 近

［ＰｄＣｌ４］ ２－浓度梯度和位于吸附位点上［ＰｄＣｌ４］ ２－与

溶液中的［ＰｄＣｌ４］ ２－之间的静电力的影响［１３，２３－２４］ ． 吸
附初期，溶液中［ＰｄＣｌ４］ ２－浓度较高，而季铵型稻草

木质素上吸附［ＰｄＣｌ４］ ２－较少，较大浓度梯度驱动力

和较大静电吸引力导致季铵型稻草木质素对

［ＰｄＣｌ４］ ２－的快速吸附，吸附容量增长较快． 随着季

铵型 稻 草 木 质 素 表 面 上 吸 附 位 点 减 少［２５］，
［ＰｄＣｌ４］ ２－必须选择与较难到达季铵型稻草木质素

内部孔洞中吸附位点进行吸附，此外，因反应的消耗

导致溶液中［ＰｄＣｌ４］ ２－浓度减小及季铵型稻草木质

素上吸附［ＰｄＣｌ４］ ２－增多，变小浓度梯度驱动力和减

小静电作用力，使吸附过程难以进行． 吸附时间超

过 ８ ｈ 后，季铵型稻草木质素对［ＰｄＣｌ４］ ２－的吸附达

到平衡，吸附容量为 ０．４４９ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ．
0.5

0.4

0.3

0.2
0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22

t/h

q c
/(m

m
ol
?g

-1
)

图 ８　 吸附时间对［ＰｄＣｌ４］ ２－吸附效果的影响，季铵型稻草

木质素质量为 １０ ｍｇ，溶液体积为 １０ ｍＬ，［ＰｄＣｌ４］ ２－

的初始浓度为 １ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ 值为 ２
Ｆｉｇ． ８ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ

［ＰｄＣｌ４ ］ ２－ ． Ｔｈｅ ｗｅｉｇｈｔ ｏｆ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｒｉｃｅ
ｓｔｒａｗ ｌｉｇｎｉｎ ｗａｓ １０ ｍｇ， ｔｈｅ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ
１０ ｍＬ， ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ［ ＰｄＣｌ４ ］ ２－ ｗａｓ
１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ａｎｄ ｔｈｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｐＨ ｗａｓ ２
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图 ９　 季铵型稻草木质素对［ＰｄＣｌ４］ ２－吸附动力学

Ｆｉｇ．９　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｆｏｒ ［ＰｄＣｌ４］ ２－ ｏｎｔｏ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ ｌｉｇｎｉｎ

　 　 为探明季铵型稻草木质素对［ＰｄＣｌ４］ ２－ 吸附过

程的控制环节和吸附方式，根据图 ８ 中的数据分别

对季铵型稻草木质素进行准一级、准二级、Ｅｌｏｖｉｃｈ
和颗 粒 内 扩 散 动 力 学 方 程 拟 合， 如 式 （ ６ ） ～
（９） ［１５，２６－２８］，通过比较拟合方程相关系数，拟合方程

计算得到理论吸附容量与实际吸附容量偏差及拟合

曲线上点离散性确定季铵型稻草木质素吸附

［ＰｄＣｌ４］ ２－的动力学方程．
ｌｎ （ｑｅ － ｑｔ） ＝ ｌｎ ｑｅ － ｋ１·ｔ， （６）

ｔ
ｑｅ

＝ １
ｋ２·ｑ２

ｅ

＋ １
ｑｅ

·ｔ， （７）

ｑｔ ＝ Ａ ＋ Ｂ·ｌｎ ｔ， （８）

ｑｔ ＝ ｋｉｄ·ｔ１ ／ ２ ＋ Ｃ． （９）
式中： ｋ１ （ｍｉｎ－１）、 ｋ２ （ｇ· ｍｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１）分别为准

一级和准二级吸附速率常数； Ａ 和 Ｂ 为 Ｅｌｏｖｉｃｈ 常

数； ｋｉｄ 为内扩散速率常数（ｍｍｏｌ·（ｇ·ｍｉｎ１ ／ ２） －１）；
Ｃ 为边界层厚度常数．

准一级、准二级、Ｅｌｏｖｉｃｈ 和颗粒内扩散动力学方

程拟合结果见表 ３ 和图 ９，表 ３ 显示，准二级方程相关

系数为 ０．９９６，拟合度最好，平衡吸附容量理论计算值

为 ０．４６３ ｍｍｏｌ·ｇ－１与实验值 ０．４４９ ｍｍｏｌ·ｇ－１非常接

近，图 ９ 表明，准二级方程动力学拟合曲线上点分布

最集中，因此，季铵型稻草木质素吸附［ＰｄＣｌ４］２－过程

遵循准二级动力学方程，吸附过程为化学吸附．

表 ３　 动力学模型及动力学参数

Ｔａｂ．３　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｓ ａｎｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

动力学模型 动力学参数

Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ
ｋ１ ／ ｍｉｎ－１ ｑｅ，ｃａｌ ／ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ｑｅ，ｅｘｐ ／ ｍｍｏｌ·ｇ－１ Ｒ２

５．２７×１０－３ ０．３１８ ０．４４９ ０．７１１

Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ
ｋ２ ／ ｇ·ｍｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１ ｑｅ，ｃａｌ ／ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ｑｅ，ｅｘｐ ／ ｍｍｏｌ·ｇ－１ Ｒ２

５．７７×１０－２ ０．４６３ ０．４４９ ０．９９６

Ｅｌｏｖｉｃｈ
Ａ Ｂ Ｒ２

０．１０８ ０．０４９３ ０．９４４

Ｉｎｔｒａ⁃ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ
ｋｉ１ ／ ｍｍｏｌ·（ｇ·ｍｉｎ１ ／ ２） －１ Ｃ１ Ｒ１

２ ｋｉ２ ／ ｍｍｏｌ·（ｇ·ｍｉｎ１ ／ ２） －１ Ｃ２ Ｒ２
２

０．００９ ８６ ０．２１４ ０．９７８ ０．００１ ５ ０．４０２ ０．６３９
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２．２．４　 盐酸浓度对［ＰｄＣｌ４］ ２－选择性的影响

盐酸浓度对［ＰｄＣｌ４］ ２－选择性的影响见图 １０，盐
酸浓度小于 １ ｍｏｌ·Ｌ－１ 时，季铵型稻草木质素对

［ＰｄＣｌ４］ ２－具有很好选择性，而对贱金属几乎不吸

附． 这是因为在低浓度盐酸中钯氯配合物主要以

［ＰｄＣｌ４］ ２－ 形态存在，而溶液中 Ｎｉ２＋、 Ｃｕ２＋、 Ｆｅ３＋ 和

Ｚｎ２＋则以阳离子形态存在，这些阳离子因无法参与阴

离子交换反应而留在溶液中，仅有微量以物理吸附进

入到季铵型稻草木质素中． 盐酸浓度大于 ２ ｍｏｌ·Ｌ－１

时，体系中 Ｃｌ－浓度增加造成部分贱金属离子与 Ｃｌ－

形成金属－氯配合阴离子，发生离子交换而进入到

季铵型稻草木质素中，同时因 Ｃｌ－浓度增大，抑制季

铵型稻草木质素中可交换 Ｃｌ－与［ＰｄＣｌ４］ ２－离子交换

反应， 导 致 选 择 性 变 差． 因 此， 盐 酸 浓 度 低 于

１ ｍｏｌ·Ｌ－１时，季铵型稻草木质素对［ＰｄＣｌ４］ ２－ 具有

很好选择性．
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图 １０　 盐酸浓度对［ＰｄＣｌ４］ ２－选择性的影响，季铵型稻草木

质素质量为 １０ ｍｇ，溶液体积为 １０ ｍＬ，Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋、
Ｆｅ３＋、Ｚｎ２＋和［ＰｄＣｌ４］ ２－的初始浓度各为 ０．５ ｍｍｏｌ·
Ｌ－１，振荡时间为 ２５ ｈ

Ｆｉｇ． １０ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｏｎ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ［ ＰｄＣｌ４ ］ ２－ ． Ｔｈｅ ｗｅｉｇｈｔ ｏｆ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ
ａｍｍｏｎｉｕｍ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ ｌｉｇｎｉｎ ｗａｓ １０ ｍｇ， ｔｈｅ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ １０ ｍＬ， ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｉ２＋，
Ｃｕ２＋， Ｆｅ３＋， Ｚｎ２＋ａｎｄ ［ＰｄＣｌ４］ ２－ｗａｓ ０．５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ｔｈｅ ｓｈａｋｉｎｇ ｔｉｍｅ ｗａｓ ２５ ｈ

３　 结　 论

通过 季 铵 型 稻 草 木 质 素 的 合 成 及 其 对

［ＰｄＣｌ４］ ２－ 吸附性能的研究，获取了以下结论．
１）采用硫酸法提取木质素，经酚化、交联、氯化

和胺化后合成了季铵型稻草木质素，合成的季铵型

稻草木质素为多孔且表面粗糙的块状体，在 ２００ ℃
才开始热分解，具有良好的热稳定性．

２）低浓度盐酸有利于季铵型稻草木质素对

［ＰｄＣｌ４］ ２－的吸附，最佳吸附 ｐＨ 值为 ２．
３） 吸附平衡时间为 ８ ｈ，饱和吸附容量为

１．１２０ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ． 吸附过程遵循准二级动力学方

程，吸附等温模型与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程拟合较好，表明

吸附过程为单分子层非均质化学吸附．
４）盐酸浓度低于 １ ｍｏｌ·Ｌ－１时，季铵型稻草木

质素对［ＰｄＣｌ４］ ２－具有很好的选择性．

参考文献

［１］ 董海刚， 赵家春， 陈家林， 等． 固态还原铁捕集法回收铂族金属

二次资源［Ｊ］ ． 中国有色金属学报， ２０１４， ２４（１０）： ２６９２－２６９３．
ＤＯＮＧ Ｈａｉｇａｎｇ， ＺＨＡＯ Ｊｉａｃｈｕｎ， ＣＨＥＮ Ｊｉａｌｉｎ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ
ｐｌａｔｉｎｕｍ ｇｒｏｕｐ ｍｅｔａｌ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｒｅｓｏｕｒｃｅ ｂｙ ｉｒｏｎ ｔｒａｐｐｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ
ｂａｓｅｄ ｏｎ ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅ［Ｊ］ ． Ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ，
２０１４， ２４（１０）： ２６９２－２６９３．

［２］ 杜欣， 张晓文， 周耀辉， 等． 从废催化剂中回收铂族金属的湿法

工艺研究［Ｊ］ ． 中国矿业， ２００９， １８（４）： ８２－８３．
ＤＵ Ｘｉｎ， ＺＨＡＮＧ Ｘｉａｏｗｅｎ， ＺＨＯＵ Ｙａｏｈｕｉ， ｅｔ ａｌ． Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｉ⁃
ｃａｌ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｏｆ ｐｌａｔｉｎｕｍ ｇｒｏｕｐ ｍｅｔａｌｓ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｆｒｏｍ ｅｘｈａｕｓｔ ｃａｔａ⁃
ｌｙｓｔｓ［Ｊ］ ． Ｃｈｉｎａ Ｍｉｎｉｎｇ Ｍａｇａｚｉｎｅ， ２００９， １８（４）： ８２－８３．

［３］ ＡＬＥＫＳＡＮＤＡＲ Ｎ Ｎ， ＫＷＡＮＧ Ｌ Ａ， ＤＡＮ Ｌ． Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｐｌａｔｉｎｕｍ，
ｐａｌｌａｄｉｕｍ ａｎｄ ｒｈｏｄｉｕｍ ｆｒｏｍ ａｃｉｄｉｃ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｌｅａｃｈ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｉｏｎ
ｅｘｃｈａｎｇｅ ｒｅｓｉｎｓ［Ｊ］ ． Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ， ２０１５， １５２： ２０－３２．

［４］ 罗佳佳， 吕秋丰． 木质素－聚吡咯复合纳米粒子的制备及其 Ａｇ＋
吸附性能［Ｊ］ ． 高分子材料科学与工程， ２０１５， ３１（２）： １３０－１３４．
ＬＵＯ Ｊｉａｊｉａ， ＬÜ Ｑｉｕｆｅｎｇ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｓｉｌｖｅｒ ｉｏｎｓ ｏｎ
ｌｉｇｎｉｎ⁃ｐｏｌｙｐｙｒｒｏｌｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ［ Ｊ］ ． Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１５， ３１ （２）：１３０－１３４ ．

［５］ 郭学益， 公琪琪， 梁沙， 等． 改性柿子生物吸附剂对铜和铅的吸

附性能［Ｊ］ ． 中国有色金属学报， ２０１２， ２２（２）： ５９９．
ＧＵＯ Ｘｕｅｙｉ， ＧＯＮＧ Ｑｉｑｉ， ＬＩＡＮＧ Ｓｈａ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｐｅｒｓｉｍｍｏｎ ｂｉｏｓｏｒｂｅｎｔ ｏｎＣｕ２＋ ａｎｄ Ｐｂ２＋ ［ Ｊ］ ． Ｔｈｅ Ｃｈｉ⁃
ｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ， ２０１２， ２２（２）： ５５９．

［６］ ＫＨＵＮＡＴＨＡＩ Ｋ， ＰＡＲＡＪＵＬＩ Ｄ， ＯＨＴＯ Ｋ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ
ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ａｍｉｎｅ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｌｉｇｎｏｐｈｅｎｏｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｆｏｒ ｓｏｍｅ ｐｒｅｃｉｏｕｓ
ｍｅｔａｌｓ［Ｊ］ ． Ｔａｙｌｏｒ ＆ Ｆｒａｎｃｉｓ Ｇｒｏｕｐ， ２０１０， ２８： ４０４－４０７．

［７］ 汪绪兰， 欧阳琴， 陈友汜， 等． 木质素磺酸盐调控水相自由基聚

合反应制备聚丙烯腈［ Ｊ］ ． 高分子材料科学与工程， ２０１６， ３２
（８）： ５－１０．
ＷＡＮＧ Ｘｕｌａｎ，ＯＵＹＡＮＧ Ｑｉｎｇ， ＣＨＥＮ Ｙｏｕｓｉ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｏｌｙａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ ｂｙ ａｑｕｅｏｕｓ ｆｒｅｅ⁃ｒａｄｉｃａｌ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ
ｌｉｇｎｏｓｕｌｆｏｎａｔｅ ａｓ ｒｅｇｕｌａｔｏｒ［ Ｊ］ ． Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｅｎｇｉ⁃
ｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１６， ３２（８）： ５－１０．

［８］ 靳艳巧， 张义转， 何洲峰， 等． 木质素液化多元醇改性酚醛树脂

胶粘剂的合成与性能［ Ｊ］ ． 高分子材料科学与工程， ２０１３， ２９
（５）： ５－８．
ＪＩＮ Ｙａｎｑｉａｏ， ＺＨＡＮＧ Ｙｉｚｈｕａｎ， ＨＥ Ｚｈｏｕｆｅｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ⁃ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｒｅｓｉｎ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ ｌｉｇｎｉｎ⁃ｐｏｌｙｏｌ
［Ｊ］． Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１３， ２９（５）： ５－８．

［９］ 杨爱丽， 高伟， 魏文韫， 等． 新型木质素季铵盐絮凝剂的合成与

絮凝性能［Ｊ］ ． 中国造纸学报， ２００８， ２３（２）： ６０－６３．
ＹＡＮＧ Ａｉｌｉ， ＧＡＯ Ｗｅｉ， ＷＥＩ Ｗｅｎｙｕｎ， ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｆｌｏｃｃｕｌａ⁃
ｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ａ ｎｅｗ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｓａｌｔ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ［ Ｊ］ ．
Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｃｈｉｎａ Ｐｕｌｐ ａｎｄ Ｐａｐｅｒ， ２００８， ２３（２）： ６０－６３．

［１０］ ＢＡＲＡＬ Ｓ Ｓ， ＤＡＳ Ｎ， ＣＨＡＵＤＨＵＲＹ Ｇ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙ
ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｖｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｃｒ（ＶＩ） ｕｓｉｎｇ ｓｅａｗｅｅｄ， Ｈｙｄｒｉｌｌａ
ｖｅｒｔｉｃｉｌｌａｔａ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２００９， １７１： ３５８－
３６９．

［１１］ＨＵＢＩＣＫＩ Ｚ， ＷＯＬＯＷＩＣＺ Ａ， ＬＥＳＺＣＹＮＳＫＡ Ｍ． Ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ ｒｅｍｏｖａｌ

·６１· 哈　 尔　 滨　 工　 业　 大　 学　 学　 报　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ４９ 卷　



ｏｆ ｐａｌｌａｄｉｕｍ（ＩＩ） ｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｏｎ ｗｅａｋｌｙ ａｎｄ ｓｔｒｏｎｇｌｙ
ｂａｓｉｃ ａｎｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅｒｓ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２００８，
１５９： ２８２－２８３．

［１２］ＡＨＭＡＤ Ｂ Ａ， ＡＬＡ’Ａ Ｈ Ａ， ＮＡＳＩＲ Ａ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｘ⁃
ｉｃ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｐｈａｓｅ ｂｙ ｌｉｇｎｉｎ： ｍｅｃｈａｎｉｓｍ， ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ
ｏｔｈｅｒ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｓａｌｔｓ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１１，
１６９（１－３）： ２０－３０．

［１３］ＬＩＡＮＧ Ｆ Ｂ， ＳＯＮＧ Ｙ Ｌ， ＨＵＡＮＧ Ｃ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅｘａ⁃
ｖａｌｅｎｔ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｏｎ ａ ｌｉｇｎｉｎ⁃ｂａｓｅｄ ｒｅｓｉｎ： ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ， ｔｈｅｒｍｏｄｙ⁃
ｎａｍｉｃｓ， ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃｓ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉ⁃
ｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１３， １（４）： １３０１－１３０８．

［１４］ＥＭＲＥ Ｂ， ＭＵＳＴＡＦＡ Ｇ， ＡＬＩ Ｏ Ａ． Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｐａｌ⁃
ｌａｄｉｕｍ（ＩＩ） ｆｒｏｍ ｂａｓｅ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｂｙ ｍｅｌａｍｉｎｅ⁃ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ⁃ｔｈｉｏｕｒｅａ
（ＭＦＴ） ｃｈｅｌａｔｉｎｇ ｒｅｓｉｎ［Ｊ］ ． Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ， ２００９， ９５：１５－２１．

［１５］ＭＯＮＩＥＲ Ｍ， ＡＢＤＥＬ⁃ＬＡＴＩＦ Ｄ Ａ， ＡＢＯＵ ＥＬ⁃ＲＥＡＳＨ Ｙ Ｇ． Ｉｏｎ⁃
ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｒｅｓｉｎ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｐｄ（ ＩＩ） ｉ⁃
ｏｎｓ ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１６， ４６９： ３４４－
３５４．

［１６］ＳＡＬＶＡＴＯＲＥ Ｃ， ＡＮＴＯＮＩＯ Ｇ， ＡＬＢＥＲＴＯｌ Ｐ． Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｄ（ ＩＩ）
ｉｏｎ ｂｙ ｃａｌｃｉｕｍ ａｌｇｉｎａｔｅ ｇｅｌ ｂｅａｄｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
ａｎｄ ｐＨ， ａ ｋｉｎｅｔｉｃ ａｎｄ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｓｔｕｄｙ ［ Ｊ］ ． Ａｒａｂｉａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１６， ９： ６５６－６６７．

［１７］ＤＵＲＧＡ Ｐ， ＫＡＮＪＡＮＡ Ｋ， ＣＨＡＩＴＡＮＹＡ Ｒ Ａ． Ｔｏｔａｌ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ
ｇｏｌｄ， ｐａｌｌａｄｉｕｍ， ｐｌａｔｉｎｕｍ ｕｓｉｎｇ ｌｉｇｎｏｐｈｅｎｏｌ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ［ Ｊ］ ． Ｍｉｎｅｒ⁃
ａｌｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２００９， ２２： １１７３－１１７８．

［１８］ ＲＡＶＩＮＤＲＡ Ｋ， ＡＣＫＭＥＺ Ｍ， ＧＩＵＳＹ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｂｉｏｍａｓｓ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ
ｂｉｏｓｏｒｂｅｎｔｓ ｆｏｒ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｓｅｑｕｅｓｔｒａｔｉｏｎ： Ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ
ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｎｄ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉ⁃
ｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１４， ２： ２３９－２５９．

［１９］ＡＦＫＨＡＭＩ Ａ， ＭＯＯＳＡＶＩ Ｒ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｖｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｃｏｎｇｏ ｒｅｄ， ａ
ｃａｒｃｉｎｏｇｅｎｉｃ ｔｅｘｔｉｌｅ ｄｙｅ， ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｂｙ ｍａｇｈｅｍｉｔｅ ｎａｎｏ⁃
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０１０， １７４： ３９８－４０３．

［２０］ ＡＦＫＨＡＭＩ Ａ， ＭＡＤＲＡＫＩＡＮ Ｔ， ＡＭＩＮＩ Ａ． Ｍｏ（ＶＩ） ａｎｄ Ｗ（ＶＩ）
ｒｅｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ａｃｉｄ⁃ｔｒｅａｔｅｄ ｈｉｇｈ ａｒｅａ ｃａｒｂｏｎ ｃｌｏｔｈ
［Ｊ］ ． Ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ， ２００９， ２４３： ２５８－２６４．

［２１］ＴＩＡＮ Ｙ， ＷＵ Ｗ， ＬＩＮ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｗｈｅａｔ ｓｔｒａｗ
ｆｏｒａｒｓｅｎｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０１１，

１９３： １０－１６．
［２２］ＢＩＲＥＮＤＲＡ Ｂ Ａ， ＭＡＮＪＵ Ｇ， ＳＨＡＦＩＱ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｋｒａｆｔ ｍｉｌｌ ｌｉｇｎｉｎ－

ａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｓｏｕｒｃｅ ｏｆ ｂｉｏ⁃ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｆｏｒ ｇｏｌｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｆｒｏｍ ａｃｉｄｉｃ
ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１３， ２３１：
１９０－１９７．

［２３］ＮＧＵＹＥＮ Ｖ Ｃ， ＰＨＯ Ｑ Ｈ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｃｏａｔｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ
ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｃ⁃
ｔｉｖｅ ｂｌｕｅ １９ ａｎｄ Ｎｉ２＋ ｉｏｎｓ［Ｊ］ ． Ｔｈｅ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｗｏｒｌｄ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１４，
２０１４： ２７３０８２－２７３０９１．

［２４］ＣＵＩ Ｌ Ｍ， ＷＡＮＧ Ｙ Ｇ， ＧＡＯ Ｌ． Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｈｇ（ＩＩ） ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ ｒｅｓｉｎ ｌｏａｄｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｂ⁃ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ ｂｅａｄ ａｎｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ
ｏｘｉｄｅ ｓｈｅｅｔ：ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ， ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒ⁃
ｔｉｅｓ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１５， ４５６： ４２－
４９．

［２５］ＨＵＡＮＧ Ｗ Ｙ， ＬＩ Ｄ， ＬＩＵ Ｚ Ｑ． Ｋｉｎｅｔｉｃｓ， ｉｓｏｔｈｅｒｍ， ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍ⁃
ｉｃ， ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ Ｌａ（ＯＨ） ３ ⁃ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｘｆｏｌｉａ⁃
ｔｅｄ ｖｅｒｍｉｃｕｌｉｔｅｓ ａｓ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉ⁃
ｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１４， ２３６： １９１－２０１．

［２６］ＺＨＡＮＧ Ｂ Ｐ， ＭＡ Ｚ Ｃ， ＹＡＮＧ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ
ｉｏｎ ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ ｌｉｇｎｉｎ ｏｎ ［ＰｄＣｌ４］ ２－：Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ， ｋｉｎｅｔ⁃
ｉｃｓ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ［Ｊ］ ． Ｃｏｌｌｏｉｄｓ ａｎｄ Ｓｕｒｆａｃｅｓ Ａ： Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ａｓｐｅｃｔｓ， ２０１７， ５１４： ２６０－２６８．

［２７］李青竹， 覃文庆， 柴立元， 等． 酯化改性麦糟对 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附

特性［Ｊ］ ． 中国有色金属学报， ２０１３， ２３（４）： １１５２－１１５９．
ＬＩ Ｑｉｎｇｚｈｕ， ＱＩＮ Ｗｅｎｑｉｎｇ， ＣＨＡＩ Ｌｉｙｕａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ
Ｐｂ（Ⅱ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｅｓｔｅｒｉｆｉｅｄ ｓｐｅｎｔ ｇｒａｉｎ［ Ｊ］ ． Ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒ⁃
ｎａｌ ｏｆ Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ， ２０１３， ２３（４）： １１５２－１１５９．

［２８］信欣， 姚力， 崔钶， 等． 耐铅产絮克雷伯氏菌胞外聚合物 ＥＰＳ－
０７ 吸附水中 Ｐｂ（Ⅱ）的特性［Ｊ］ ． 中国有色金属学报， ２０１２， ２２
（９）： ２６６７－２６７２．
ＸＩＮ Ｘｉｎ， ＹＡＯ Ｌｉ， ＣＵＩ Ｋｅ， ｅｔ ａｌ． Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ Ｐｂ
（ＩＩ） ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ ｅｘｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｓｕｂｓｔａｎｃｅ
（ＥＰＳ－ ０７） ｏｆ ｌｅａｄ⁃ｒｅｓｉｓｔａｎｔ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔ ｓｔｒａｉｎ Ｋｌｅｂ⁃
ｓｉｅｌｌａ ｐｎｅｕｍｏｎｉａ ［ Ｊ］ ． Ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ，
２０１２， ２２（９）： ２２６７－２６７２．

（编辑　 苗秀芝）

·７１·第 １１ 期 张保平， 等： 季铵型稻草木质素的合成及其对［ＰｄＣｌ４］ ２－的吸附性能


