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微波辅助羧基改性黄麻吸附材料的制备工艺优化
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摘　 要： 在突发水污染应急处置过程中，纤维状吸附材料形态自由度大，应用灵活且便于回收，但现有的纤维状材料制备时间较

长，严重限制其在实际中的应用．为此，以价廉易得的黄麻为基体，采用微波辅助对其进行快速预处理和接枝改性．在单因素实验

的基础上，采用响应曲面法对黄麻预处理工艺的参数进行优化，并与高温碱煮法进行对比；而后在预处理黄麻上接枝羧基，通过

对微波辅助与水浴加热法下的接枝反应速率进行比较，揭示微波在接枝反应中的作用；最后，考察改性黄麻对水中重金属离子的

吸附效果．结果表明，与高温碱煮工艺相比，微波辅助碱预处理工艺缩短了反应时间（缩短约 ７０％），降低了碱液质量分数（由 ２０％
降至 １６％）；微波辅助下的初始接枝反应速率约为水浴加热下的 １８．６ 倍．这是因为微波提高了接枝反应的指前因子，降低了表观

活化能，促进了反应的发生．与原麻相比，改性黄麻对水中重金属离子的吸附效果有明显提高．
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　 　 近年来，中国地表水突发重金属事件频发［１］，
造成严重的环境污染和重大的经济损失．吸附法是

可将重金属污染物从水体中有效移除的主要方

法［２］ ．目前，在实际应急处置过程中，颗粒状吸附材

料应用时存在流阻大、不便施用和较难回收等问题，
而纤维状吸附材料因其使用形态自由度大等特点，
可避免上述问题，从而在应急处置现场适用性方面

有很大的优势．考虑到突发污染现场往往水大流急，
污染物在水中扩散速度很快，研发纤维状吸附材料

的快速制备技术尤为重要［２］ ．近年来，生物质材料因

其数量丰富、来源广泛和廉价易得等优势得到广泛

关注，黄麻［３－４］ 就是其中一种，加之黄麻机械强度

高，因此，适合用于突发污染的应急处置中．黄麻本

身对重金属离子的吸附能力较差，但是可以通过化

学接枝改性等手段在黄麻的纤维素上引入一种或多

种对重金属离子有很强吸附能力的络合基团（如羧

基等），达到快速高效去除重金属的目的．考虑到黄

麻的化学组成比较复杂，除了含有纤维素，还有木质

素、半纤维素、果胶等各种成分［５］，严重阻碍了纤维



素分子与化学试剂的反应，而且纤维素本身结晶度

高，反应试剂只能抵达纤维素的 １０％ ～１５％［６］，进而

使得改性产物的性能降低．因此，在改性前需要先将

黄麻预处理，去除木质素和果胶等非纤维素成分，增
加纤维素分子的反应可及度．目前预处理的主要手

段———高温碱煮工艺［７］ 存在处理时间长、化学药剂

用量多等问题，为此，本文设计了微波辅助黄麻碱处

理的新工艺，并采用响应曲面法［８－９］ 对预处理参数

进行优化，以期在保证改性黄麻吸附效果的前提下，
提高预处理效率．

之前已有纤维素改性去除重金属的报道［１０］，但
普遍改性时间较长［１１］，严重限制了吸附材料在实际

过程中的应用．考虑到微波对极性分子有快速选择

性加热且热损失少等优点［１２］，且黄麻中存在极性分

子，因此，开展微波辅助接枝反应，通过比较其与水

浴加热方式对黄麻接枝反应速率的影响深入探讨微

波在黄麻接枝反应中的作用．

１　 实　 验

１．１　 实验试剂与仪器

原料及试剂：黄麻，市售；硝酸铅、四水合硝酸

镉、五水合硫酸铜、硫酸锰、氯化锌、六水合硫酸镍、
氢氧化钠、Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺、均苯四甲酸二酐，所
有试剂均为分析纯．

主要仪器：ＣＯＯＬＰＥＸ 型微波化学反应仪、ＳＨＡ－Ｃ
型水浴恒温震荡器、电感耦合等离子体原子发射光谱

（ＩＣＰ－ＡＥＳ）．
１．２　 微波法辅助制备改性黄麻材料

１．２．１　 微波法辅助黄麻预处理

取适量黄麻加入 ２５０ ｍＬ 烧瓶中，然后向烧瓶中

倒入一定浓度的氢氧化钠溶液；将烧瓶置于微波炉

中，调节温度，反应一段时间后，取出烧瓶，冷却，过
滤取出预处理后的黄麻，水洗至中性，干燥后备用．
１．２．２　 微波法辅助黄麻接枝羧基

将上述预处理后的黄麻加入溶有均苯四甲酸二

酐的 Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺溶液中，将装有上述反应溶

液和预处理黄麻的烧瓶置于微波炉中，调节温度，反
应一段时间后，取出烧瓶，冷却，过滤取出反应后的黄

麻，依次用 Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺、０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 氢氧化钠

溶液清洗，最后水洗至中性，干燥后得到改性黄麻．
１．２．３　 两种加热方式辅助黄麻接枝羧基反应速率比较

反应前先使两种加热方式下的温度均升到同一

指定温度，然后反应计时开始，这样能排除微波升温

快的影响；比较两种加热方式在相同加热温度（分
别为 ５０，６０，７０，８０，９０ ℃）下反应速率的变化．

１．３　 吸附实验

在温度为 ３０ ℃下，将适量的吸附材料加入到一

定质量浓度的重金属溶液中，振荡吸附 １２ ｈ 后，过
滤，用 ＩＣＰ－ＡＥＳ 测其滤液中重金属离子质量浓度，
吸附材料对重金属离子的平衡吸附量计算公式为

ｑｅ ＝
Ｖ ρ０ － ρｅ( )

ｍ
× １００％． （１）

式中：ｑｅ为平衡吸附量，ｍｇ ／ ｇ；Ｖ 为溶液的体积，Ｌ；ｍ
为吸附材料用量，ｇ；ρ０ 为铜离子的初始质量浓度，
ｍｇ ／ Ｌ；ρｅ为铜离子的平衡质量浓度，ｍｇ ／ Ｌ．

２　 结果与讨论

２．１　 微波辅助黄麻预处理工艺的优化

２．１．１　 单因素实验

采用微波辅助快速对黄麻进行预处理，以对铜

离子的吸附量为评价指标，考察预处理时间、预处理

温度和碱液质量分数等因素对吸附量的影响．预处

理黄麻的接枝反应条件为：预处理黄麻与均苯四甲

酸酐的质量配比为 ２ ∶ ４，水浴加热，温度为 ９０ ℃，
反应时间为 ３０ ｍｉｎ；吸附实验的实验条件为：改性黄

麻的投加量为 ０．１０ ｇ、铜离子溶液初始质量浓度为

１００ ｍｇ ／ Ｌ、ｐＨ 为 ６．０±０．２．
１）预处理时间对改性黄麻除铜效果的影响．在

预处理温度为 ９５ ℃和碱液质量分数为 ２０％的反应

条件下，考察预处理时间对预处理效果的影响，结果

如图 １ 所示．可以看出，随着预处理时间的延长，改
性黄麻对铜离子的吸附量逐渐增加，但超过 １０ ｍｉｎ
后，吸附量没有明显增加，预处理效果逐渐达到最

佳．这是因为预处理时间越短，碱液的渗透效果越

差，预处理效果越不理想，进而导致改性黄麻的吸附

效果越差；随着预处理时间的延长，碱液与木质素、
果胶等成分的反应更充分，预处理效果有所提高；当
反应达到平衡时，继续延长预处理时间，预处理效果

不会提高，但黄麻的机械性能有所下降［１３］，不利于

黄麻在突发污染应急处理中的应用．综上，预处理时

间的范围确定为 １０～２０ ｍｉｎ．
２）预处理温度对改性黄麻除铜效果的影响．在

预处理时间为 １５ ｍｉｎ 和碱液质量分数为 ２０％的反

应条件下，考察预处理温度对预处理效果的影响，结
果如图 ２ 所示．可以看出，预处理温度越高，改性黄

麻对铜的吸附量越大，说明预处理效果越好；但当温

度超过 ９０ ℃时，吸附量缓慢增加，预处理效果逐渐

达到最佳．这是因为当温度较低时，黄麻中的木质

素、果胶等非纤维素成分尚未能充分发生反应，无法

达到去除这些成分、增加纤维素反应可及度的目的．
随着温度增高，水分子及非晶区纤维素分子链段受
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热后运动速率加快，同时氢氧根离子无规则运动加

剧，进入黄麻内部的几率增加，导致化学反应越来越

剧烈［１４］ ．但当温度过高时，会造成黄麻单纤维的过

度分离，从而严重损失黄麻的机械强度，不利于黄麻

在水处理中的应用［１５］ ．综上，预处理温度的范围确

定为 ９０～１００ ℃ ．
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图 １　 预处理时间对改性黄麻除铜效果的影响

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｐｐｅｒ ｒｅｍｏｖａｌ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｊｕｔｅ
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图 ２　 预处理温度对改性黄麻除铜效果的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｐｐｅｒ ｒｅｍｏｖａｌ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｊｕｔｅ

３）碱液质量分数对改性黄麻除铜效果的影响．
在预处理时间为 １５ ｍｉｎ 和反应温度为 ９５ ℃ 的反

应条件下，考察碱液质量分数对预处理效果的影

响，结果如图 ３ 所示．可以看出，碱液质量分数由

２％增加到 １０％时，改性黄麻对铜离子的吸附量快

速增加，这说明碱液质量分数能明显提高黄麻改

性效果；但当碱液质量分数高于 １０％时，吸附量缓

慢增加，预处理效果逐渐达到最佳．这是因为当碱

液质量分数较小时，黄麻中的木质素、果胶等大分

子很难发生断裂分解，从而不能使纤维素充分暴

露；随着碱液质量分数的增大，这些成分在碱环境

下逐渐溶解［１６］ ，使得纤维结构松散，结晶度下降，
因而增加了纤维素的反应可及度；但当碱液质量

分数过大时，过多的木质素和果胶会被溶解，从而

使得黄麻的短绒率大大增加，机械强度急剧下

降［１５］ ，不利于黄麻在水处理中的应用．综上，碱液

质量分数的范围确定为１０％ ～２０％．
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图 ３　 碱液质量分数对改性黄麻除铜效果的影响

Ｆｉｇ．３ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｌｋａｌｉｎｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｐｐｅｒ ｒｅｍｏｖａｌ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｊｕｔｅ

２．１．２　 响应曲面设计分析

１） 响应曲面设计与实验结果． 利用 Ｄｅｓｉｇｎ
Ｅｘｐｅｒｔ 软件，采用中心复合设计（ＣＣＤ）来设计实验，
寻找黄麻预处理工艺的影响因素与改性黄麻除铜效

果之间的关系．以改性黄麻对铜离子的吸附量为唯

一响应值 Ｙ，以微波预处理时间、微波预处理温度和

碱液质量分数 ３ 种因素为输入变量，分别记为 Ａ， Ｂ
和 Ｃ，得到多元规划模型：
　 Ｙ ＝ β０ ＋ β１Ａ ＋ β２Ｂ ＋ β３Ｃ － β１２ＡＢ － β１３ＡＣ －

β２３ＢＣ － β１１Ａ２ － β２２Ｂ２ － β３３Ｃ２ ． （２）
式中：β０为常数项；β１、β２和 β３分别为线性系数；β１２、
β１３和 β２３分别为交互项系数；β１１、β２２和 β３３分别为二

次项系数．
根据上述单因素实验结果中各因素的优化范

围，将每个工艺因素的实验水平分为 ５ 类，分别为

－α，－１，０，＋１，＋α；具体的响应曲面设计的实验因素

及分布水平如表 １ 所示．
表 １　 响应曲面设计的实验因素及分布水平

Ｔａｂ．１ 　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌ ｏｆ ｒｅｓｐｏｎｓｅ
ｓｕｒｆａｃｅ ｄｅｓｉｇｎ

因素

代码

分布水平

－α －１ ０ ＋１ ＋α

Ａ ６．５９ １０．００ １５．００ ２０．００ ２３．４１

Ｂ ８６．５９ ９０．００ ９５．００ １００．００ １０３．４１

Ｃ ６．５９ １０．００ １５．００ ２０．００ ２３．４１

　 　 整个实验矩阵共 ２０ 组；改性黄麻对铜离子吸附

量的响应值由实验得出，Ａ、Ｂ、Ｃ ３ 种因素的 ＣＣＤ 响

应曲面实验设计和实验结果如表 ２ 所示．对表 ２ 中

的实验数据进行多元回归拟合，获得以编码值为依

据的二次多元回归模型公式为
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Ｙ ＝ ４２．１９ ＋ １．９７Ａ ＋ ０．９０Ｂ ＋ １．１５Ｃ － ０．１６ＡＢ －
０．３５ＡＣ － ０．０８１ＢＣ － １．５１Ａ２ － １．６１Ｂ２ － １．２２Ｃ２ ．

（３）
　 　 计算可得该模型拟合的相关性系数 Ｒ２ 为

０．９７７ １，表明该模型拟合效果较好．通过对上述实验

数据进行方差分析，检测得各因素方差膨胀因子分别

为在１．００和 １．０２ 范围内，与 １ 非常接近，说明该模型

拟合过程没有出现失真情况，可以较好地说明各预处

理因素和改性效果的关系．模型对应的 Ｐ 值＜０．０５，说
明模型显著，因此，可以看出预处理时间、预处理温度

和碱液质量分数及其平方项对黄麻预处理效果具有

显著性影响．

表 ２　 响应曲面设计与实验结果

Ｔａｂ．２　 Ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ａｎｄ ｉｔｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ

编号
编码值 真实值

Ａ Ｂ Ｃ Ａ Ｂ Ｃ　
因素范畴 吸附量 ／ （ｍｇ·ｇ－１）

１ －１ －１ －１
２ １ －１ －１
３ －１ １ －１
４ １ １ －１
５ －１ －１ １
６ １ －１ １
７ －１ １ １
８ １ １ １

１０．００ ９０．００ １０．００
２０．００ ９０．００ １０．００
１０．００ １００．００ １０．００
２０．００ １００．００ １０．００
１０．００ ９０．００ ２０．００
２０．００ ９０．００ ２０．００
１０．００ １００．００ ２０．００
２０．００ １００．００ ２０．００

２ｎ阶乘点

８ 组

３２．９７
３７．９９
３５．１２
３９．６７
３６．０３
３９．８１
３８．０３
４０．９９

９ －１．６８２ ０ ０
１０ １．６８２ ０ ０
１１ ０ －１．６８２ ０
１２ ０ １．６８２ ０
１３ ０ ０ －１．６８２
１４ ０ ０ １．６８２

６．５９ ９５．００ １５．００
２３．４１ ９５．００ １５．００
１５．００ ８６．５９ １５．００
１５．００ １０３．４１ １５．００
１５．００ ９５．００ ６．５９
１５．００ ９５．００ ２３．４１

２ｎ 轴向点

６ 组

３５．１２
４１．４５
３６．４７
３９．５７
３７．１７
４１．０８

１５ ０ ０ ０
１６ ０ ０ ０
１７ ０ ０ ０
１８ ０ ０ ０
１９ ０ ０ ０
２０ ０ ０ ０

１５．００ ９５．００ １５．００
１５．００ ９５．００ １５．００
１５．００ ９５．００ １５．００
１５．００ ９５．００ １５．００
１５．００ ９５．００ １５．００
１５．００ ９５．００ １５．００

ｎｃ中心点

６ 组

４２．４８
４２．６９
４２．０１
４２．８０
４２．０１
４１．０２

　 　 ２）响应曲面三维图分析．利用上述所得到的二

次多元回归模型，得到 ３ 种预处理因素的交互作用

对改性黄麻吸附量影响的响应曲面三维图，结果如

图 ４ 所示．可以看出，３ 种因素的交互作用对改性黄

麻除铜效果的影响均为正相关，即随着任意两种因

素实验值的增加，改性黄麻除铜效果呈现不同程度

的增加，其中预处理时间和预处理温度对应响应曲

面坡度相对较陡，说明二者的交互作用对改性黄麻

除铜效果的影响相对较大．这可能是因为在预处理

的过程中，温度越高，碱液分子的运动速率加快，导
致黄麻与碱液的反应越来越剧烈；反应时间越长，就
会在一定程度上延长这种剧烈作用，因此，二者的协

同作用使得反应很快达到平衡．
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图 ４　 ３ 种预处理影响因素交互作用对改性黄麻除铜效果影响的响应曲面

Ｆｉｇ．４　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｐｌｏｔｓ ｓｈｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｐｐｅｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｊｕｔｅ
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　 　 ３）最佳预处理条件确定及模型验证．对上述二

次多元回归模型进行求解，得到黄麻预处理工艺的

最佳操作条件为：微波预处理时间为 １７ ｍｉｎ，微波预

处理温度为 ９６ ℃，碱液质量分数为 １６％，由二次多

元回归模型求得的吸附量计算值为 ４３．１０ ｍｇ ／ ｇ．在
该实验条件下进行 ３ 组平行实验，得到改性黄麻除

铜吸附量的平均值为 ４３．６０ ｍｇ ／ ｇ．模型计算值与验

证实验平均值的相对误差为 １．１％，说明该二次多元

回归模型能较真实地反映预处理过程中各影响因素

对改性黄麻除铜效果的影响，证明该模型较为可靠．
２．１．３　 不同预处理工艺的比较

采用微波辅助对黄麻进行快速预处理，并与未

进行预处理和传统的高温碱煮工艺作对比，其中未

进行预处理的黄麻直接接枝羧基，３ 种预处理方式

下接枝羧基的反应条件一致，结果如表 ３ 所示．可以

看出，当黄麻未被预处理而直接接枝羧基时，改性黄

麻对铜离子的吸附量较低，说明此时黄麻中纤维素

的反应可及度较差，只有很少的一部分参与了反应，
因此，有必要在接枝羧基前对黄麻进行预处理．与高

温碱煮预处理法相比，在保证改性黄麻吸附效果相

同的前提下，微波辅助预处理工艺缩短了处理时间

（缩短约 ７０％），而且降低了碱液质量分数（由 ２０％
降至 １６％）．这是因为水浴加热是由外到内的传导加

热，热耗散较大，而微波可直接穿透进入黄麻纤维内

部，实现整体加热，热耗散较小［１７］；黄麻中吸收了微

波的极性分子使得材料内部温度升高，压力增大，会
对黄麻木质素与半纤维素的外部封闭有一定的破坏

作用，使得纤维素暴露出来［１７］；同时极性分子会在

微波电磁场作用下发生瞬时极化，做高频的极性变

换运动［１８］， 使得分子运动速率加快、运动区域增

大，碰撞加速，从而进一步破坏了黄麻原来致密的网

状结构，引起黄麻纤维充分溶胀［１４，１７］ ．因此，在微波

辅助下，即使碱液质量分数较低时，碱液分子也能快

速地渗透到黄麻纤维内部［１９］，以更高的效率作用于

黄麻中的非纤维素成分如半纤维素和果胶等，从而

提高了黄麻的预处理效率．

表 ３　 不同预处理工艺的比较

Ｔａｂ．３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

预处理工艺
预处理

时间 ／ ｍｉｎ
预处理

温度 ／ ℃
ｗ（碱液） ／

％

改性黄麻对铜

离子的吸附量 ／

（ｍｇ·ｇ－１）

未进行预处理 — — — １０．１２

高温碱煮工艺 ６０ ９６ ２０ ４３．５０

微波辅助预处理工艺 １７ ９６ １６ ４３．６０

２．２　 微波辅助黄麻接枝羧基工艺的优化

２．２．１　 两种加热方式下黄麻接枝反应速率的比较

采用微波辅助预处理黄麻进行接枝反应，以对

铜离子的吸附量为评价指标，在酸酐与黄麻质量比

为 ２ ∶ １ 和接枝反应温度为 ９０ ℃的反应条件下，对
比考察微波辅助与水浴加热接枝改性速率，结果如

图 ５ 所示．可以看出，随着接枝反应时间的延长，两
种加热方式下制备的改性黄麻对铜的吸附量逐渐增

加直到平衡．但两种加热方式下达到平衡所需的反

应时间却不同，微波辅助至少需要 １５ ｍｉｎ，而水浴加

热至少需要 １８０ ｍｉｎ．
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图 ５　 两种加热方式下接枝反应速率对比

Ｆｉｇ．５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｇｒａｆｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｕｎｄｅｒ ｔｗｏ ｈｅａｔｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ

　 　 为了更深入地比较两种加热方式对反应速率的

影响，对实验结果进行动力学分析，分别选择准一级

动力学方程和准二级动力学方程进行拟合．相关动

力学参数如表 ４ 所示．
准一级动力学模型表达式为

ｄｑｔ

ｄｔ
＝ ｋ１（ｑｅ － ｑｔ） ． （４）

式中：ｑｔ为平衡吸附量，ｍｇ ／ ｇ；ｋ１为准一级模型的吸

附速率常数，ｍｉｎ－１；ｔ 为吸附反应时间，ｍｉｎ．
准二级动力学模型表达式为

ｄｑｔ

ｄｔ
＝ ｋ２ （ｑｅ － ｑｔ） ２ ． （５）

ｋ２为准二级模型的吸附速率常数，ｇ ／ （ｍｇ·ｍｉｎ）．其
中，当 ｔ→０ 时，初始吸附速率 ｖ０ ＝ ｋ２ｑ２

ｅ ．
由表 ４ 可知，两种加热方式下准二级反应动力

学的线性拟合度比准一级反应动力学的要好，其线

性相关系数均为 ０．９９９，说明准二级反应动力学能更

好地描述两种加热方式下的接枝过程，其线性拟合

结果如图 ６ 所示．由表 ４ 可知，微波辅助下的初始接

枝反应速率约是水浴加热下的 １８．６ 倍，说明微波辅

助法比水浴加热法更能促进接枝反应的进行，这与

前期的实验结果相吻合．
为了探究原因，采用阿伦尼乌斯方程对一系列
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温度下（５０～ ９０ ℃）两种加热方式下的实验结果进

行拟合分析，相关参数的计算结果如表 ５ 所示．
阿伦尼乌斯方程为

ｋ ＝ Ａｅｘｐ －
Ｅａ

ＲＴ
æ

è
ç

ö

ø
÷ ． （６）

　 　 公式的对数形式为

ｌｎ ｋ ＝ ｌｎ Ａ －
Ｅａ

ＲＴ
． （７）

式中： Ｅａ 为表观活化能， ｋＪ ／ ｍｏｌ； Ａ 为指前因子，
ｇ ／ （ｍｇ·ｍｉｎ）；ｋ 为准二级模型的吸附速率常数，
ｇ ／ （ｍｇ·ｍｉｎ）；Ｔ 为反应温度，Ｋ；Ｒ 为理想气体常

数，８．３１４ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）．
表 ４　 两种加热方式下的动力学模型参数

Ｔａｂ．４　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｕｎｄｅｒ ｔｗｏ ｈｅａｔｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ

加热方式

准一级动力学方程 准二级动力学方程

反应速率常数 ／

（１０－３ ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１）
线性相关系数 Ｒ２

反应速率常数 ／

（１０－３ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１）

初始反应速率 ／

（ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－１）
线性相关系数 Ｒ２

微波加热 ７５．８ ０．８５６ ２６．８ ４９．７５ ０．９９９

水浴加热 １９．８ ０．９８７ ２．７ ２．６７ ０．９９９

40 80 120 160 200
t/min

水浴加热 微波加热
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图 ６　 两种加热方式下准二级动力学方程的线性拟合结果

Ｆｉｇ．６　 Ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｓｅｕｄｏ－ｓｅｃｏｎｄ－ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌ
ｕｎｄｅｒ ｔｗｏ ｈｅａｔｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ

表 ５　 两种加热方式的指前因子和表观活化能比较

Ｔａｂ．５ 　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｐｒｅ⁃ｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌ ｆａｃｔｏｒ ａｎｄ
ａｐｐａｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｕｎｄｅｒ ｔｗｏ ｈｅａｔｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ

方法 指前因子
表观活化能 ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

线性相关

系数 Ｒ２

水浴加热法 ２３．０６ ２９．０３ ０．９９８

微波辅助法 ３５．６９ １９．３７ ０．９９５

　 　 由表 ５ 可知，阿伦尼乌斯方程对两种加热方式

下的接枝反应均有较好的拟合度；与水浴加热相比，
微波辅助提高了反应的指前因子，增加了单位时间、
单位体积内黄麻表面活性位点与均苯四甲酸酐的碰

撞次数［１９］，同时一方面黄麻中的极性分子吸收了微

波能，提高了分子能量，另一方面微波的电磁场使反

应物中电子转移的“方向性”更好，从而使反应物中

的活化分子增多，更容易发生有效碰撞，表现出了表

观活化能降低［１９］，促进了反应的进行．因此，微波能

加快接枝反应速率．
２．２．２　 接枝反应温度对羧基改性黄麻除铜效果的影响

在酸酐与黄麻质量比为 ２ ∶ １ 和微波反应时间

为 １５ ｍｉｎ 的反应条件下，考察微波反应温度对接枝

改性效果的影响，结果如图 ７ 所示．可以看出，随着反

应温度的升高，改性黄麻对铜离子的吸附量逐渐增

加，说明提高微波反应温度能明显提高预处理效果，
但当温度超过 １２０ ℃时，吸附量几乎保持不变，说明

接枝改性效果没有明显提高．这是因为随着温度的

增高，黄麻表面活性位点与均苯四甲酸酐的反应速

率加快，有利于酯化反应向正方向进行；但当温度超

过 １２０ ℃ 时，接枝反应逐渐达到平衡，继续增加温

度，只会增加微波能耗，降低黄麻的机械强度；而且

反应溶剂 Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺的沸点约为 １５８ ℃，接
枝反应不宜在过高的温度下进行．综上，优化后的反

应温度确定为 １２０ ℃ ．

48

46

44

42

40

38

36

34

32

30
75 90 105 120 135 150 165

反应温度/℃

吸
附
量
/(m

g?
g-

1 )

图 ７　 接枝反应温度对改性黄麻除铜效果的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｇｒａｆｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｐｐｅｒ ｒｅｍｏｖａｌ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｊｕｔｅ

２．２．３　 微波在黄麻接枝反应中的作用

微波辅助黄麻改性的过程本质上是在微波作用

下，黄麻中纤维素的醇羟基与酸酐发生酯化反应，从
而在黄麻表面引入羧基．从宏观上讲，这是一种局部

化学反应，酸酐分子逐步从纤维素无定形区渗透到

结晶区［８］ ．从微观上讲，该反应属于亲核取代，如图 ８
所示，分两步进行：第一步，酸酐中羰基碳的正电性

受到亲核试剂（黄麻纤维素的醇羟基）的进攻，而羰
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基碳上的苯环是吸电子的，增强了羰基碳的正电性，
这更有利于黄麻纤维素的醇羟基的进攻；第二步，第
一步带负电的中间体中 Ｃ—Ｏ 键发生断裂，从而形

成了酯基和另外的羧基基团，即改性黄麻红外谱图

中波数 １ ７３９ 和 １ ２４４ ｃｍ－１代表的峰［２０］ ．本文所用的

Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺溶液是一种极性试剂，可更好地

吸收微波，从而促进反应的发生；另外，微波本身对

亲核取代反应有着非热效应［１２］，这种效应通过微波

的电磁场使得反应中的分子做高速极性变换运动，
加快了分子间的碰撞频率，同时使得反应中电子转

移方向性更佳，从而降低了反应的表观活化能，提高

了反应速率．

图 ８　 微波辅助黄麻接枝改性的机理示意图

Ｆｉｇ． ８ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ ｇｒａｆｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

２．３　 改性黄麻对重金属离子的吸附研究

针对一些国家十二五规划重点防控的重金属离

子（Ｐｂ（Ⅱ）、Ｃｄ（Ⅱ）、Ｚｎ（Ⅱ）、Ｃｕ（Ⅱ）、Ｍｎ（Ⅱ） 和

Ｎｉ（Ⅱ））），对比考察原麻和改性黄麻对重金属离子

的吸附效果．在黄麻的投加量为 ０．１０ ｇ、重金属离子

溶液的初始质量浓度为 ２００ ｍｇ ／ Ｌ 和 ｐＨ 为 ６．０±０．２
的反应条件下，结果如图 ９ 所示．
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图 ９　 原麻和改性黄麻对不同重金属的吸附效果对比

Ｆｉｇ． ９ 　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｔｏｗａｒｄ ｈｅａｖｙ
ｍｅｔａｌｓ ｏｆ ｒａｗ ｊｕｔｅ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｊｕｔｅ

　 　 由图 ９ 可以看出，与原麻相比，改性黄麻对同种

重金属离子的吸附量要高出几倍甚至十几倍；同时

羧基改性黄麻对不同重金属离子的吸附效果相差较

大，对铅的吸附效果最好（约为 １６０ ｍｇ ／ ｇ），而对镍

的吸附效果最差（约为 ２７ ｍｇ ／ ｇ）．之所以改性黄麻对

不同重金属离子的吸附效果有所差异，是因为不同

重金属离子之间存在较大的离子特性差异（如离子

表面电荷密度、离子半径和离子的电荷数等）．具体

来说，针对带相同电荷量的重金属离子，随着原子系

数的增加和离子半径的增大，水合能降低，水化半径

越小，因而重金属离子表面有效正电荷密度越大，越
易吸引改性黄麻表面带负电的羧基基团，使得羧基

改性黄麻的活性位点与重金属离子的结合能力越

强［２１］，则根据结合能力的大小顺序，改性黄麻对重

金属离子的吸附量大小有以下顺序：Ｎｉ（Ⅱ）＜ Ｍｎ（Ⅱ）＜
Ｚｎ（Ⅱ） ＜ Ｃｕ（Ⅱ） ＜Ｃｄ（Ⅱ） ＜Ｐｂ（Ⅱ），这与实验结果

一致．
综上，改性黄麻对水中重金属离子有较好的吸

附效果，加之其仍呈纤维状，应用形式比较灵活，产
生的水流阻力小且便于回收，在突发重金属污染应

急处置领域有较好的应用前景．

３　 结　 论

１）由响应曲面法的结果可知，预处理的最佳工

艺条件是反应时间为 １７ ｍｉｎ，反应温度为 ９６ ℃，碱
质量分数为 １６％；与高温碱煮法相比，微波辅助碱预

处理法具有缩短反应时间和减少碱液用量等优点．
２）与水浴加热法相比，在微波辅助下，接枝反应

速率提高了约 １８．６ 倍，这是因为微波提高了接枝反

应的指前因子，降低了表观活化能，促进了接枝反应

的进行．
３）与原麻相比，改性黄麻对水中重金属离子的

吸附效果有明显的提高，且呈现选择性吸附，对铅离

子的吸附效果最好（约 １６０ ｍｇ ／ ｇ）．
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