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本文以动物皮胶原纤维为底物，通过胶原．单宁一醛反应制备出了固化单宁吸附材

料，并系统的研究了该吸附材料对Mo(VI)和v(v)两种金属的吸附特性。研究了酸度

(pH)、温度、初始金属离子浓度等因素对吸附容量的影响。研究了吸附平衡、吸附

动力学、固定床吸附动力学、金属的吸附一解吸特性及Mo(VI)在二元及多元金属离子

混合溶液中和v(Ⅵ在多元金属离子混合溶液中的选择性吸附。同时研究了吸附材料

对Mo(vI卜一v(v)的混合吸附，包括混合吸附固定床动力学、解吸实验和在多元混合

金属离子中的选择性吸附。最后，依据对以上研究数据和结果的整理分析，得出了固

化杨梅单宁吸附材料对Mo(VI)和v(v)的可能吸附机理。该研究不仅为这类吸附材料

在环保、冶金、医学等领域的广泛应用奠定了基础，而且对丰富单宁化学及吸附理论

同样具有一定的科学意义。

实验表明，当温度为303K时，Mo(VI)和V(v)的初始浓度分别为1．042 mmolMo／L

和2．75mmolV／L时，固化杨梅单宁的吸附量分别可达O．859mmol／g和1．013 mmoVg，

同时随着温度升高，吸附容量变化不大，说明温度对吸附容量的影响不明显。进一步

用Langmuir和Freundlieh方程分析吸附平衡数据，发现固化杨梅单宁对Mo(vI)的吸

附符合Freundlieh方程，对v(v)的吸附符合Langmuir方程。这说明Mo(VI)和V(v)

的吸附机理可能不同。研究Mo(VI)和V(v)的吸附动力学发现，用拟二级速率方程(详

见2．3．3)可以很好地描述固化杨梅单宁对Mo(vI)和v(v)的吸附动力学，且由该方程

计算出的平衡吸附量与实际测得值吻合得很好。

由Mo(VI)的静态解吸实验发现，通过三次静态吸附一解吸实验，用O．02 mol／L的

EDTA溶液作解吸液，能让Mo(vI)从固化杨梅单宁上较完全地解吸下来，且解吸后对

Mo·(vI)的吸附容量没有显著变化，说明O．02 mol／L EDTA能很好地使吸附剂再生，并

循环使用。Mo(vD、V(V)的柱动力学吸附和解吸实验数据表明，采用0．1 mol／L HCl
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溶液和O．02mol／L的EDTA溶液就能将吸附在固定床上的V(V)和Mo(vI)解吸下来，

经解吸后再生柱的穿透点略有提前，穿透曲线的形状与新柱基本相同。MofW)．VtV)

的固定床混合吸附表明，在室温条件下，溶液pH值为4．0时，先采用0．1mol／L HCl

溶液就能将v(Ⅵ洗脱下来但同时保留Mo(VI)不被洗脱，等到V(v)洗脱完全之后再用

0．02moFLEDTA溶液就能将Mo(VI)完全洗脱下来，流出的解吸液浓度最高可达到进

样浓度的23倍和18倍，从而实现了Mo(VI)、v(Ⅵ的有效分离和富集，这预示着该

新型吸附剂在水处理方面会有重要的应用价值。

在多种金属离子的混合溶液中，固化杨梅单宁能对Mo(VI)和V(v)进行选择性吸

附。对于Mo(VI)-Ni(II)、Mo(VI)．cu01)和Mo(VI)-Re(ⅥD二元混合溶液中的选择性吸

附，固化杨梅单宁对Mo(VI)的吸附率均大于95％；在Mo(VI)一Fe(III)一Mn(II)·AI(III)四

元混合溶液中，当温度为303K时，固化杨梅单宁对Mo(vI)的吸附率随MoⅣI)的初

始浓度降低而升高，最高吸附率可达97．6％，表明固化杨梅单宁对Mo(VD具有明显

的吸附选择性，同时温度升高，吸附率上升，说明高温更利于MoⅣI)的选择性吸附。

在vfv)．Mg(II)一Fe(1lI)一Ni(II)一Cu0I)一Zn(II)的多元混合溶液中，当pH=4．0时，随V(Ⅵ

的初始浓度降低，固化杨梅单宁对V(v)的吸附率升高，最高可达92％，说明固化杨

梅单宁对v(v)具有明显吸附选择性，而温度对V(v)的吸附选择性影响不大。在

Ni(II)一cu(r0-Fe(m)-Zn(II)-Mg(II)-Mo(W9一V(v)七元混合金属离子溶液中，Mo(V1)、v(V)

吸附容量明显高于其它金属离子，说明固化杨梅单宁对Mo(Vr)、V(V)有很好的选择

性。同时还表明高温有利于Mo(VI)、v(Ⅵ的选择性吸附。因此，固化杨梅单宁可用

于以上混合金属离子溶液中Mo(VI)和V∽的选择性吸附，从而起到分离、提纯和富
集金属的目的，颇具实用价值。

关键词：杨梅单宁，胶原，固化，Mo(Vi)，V00，吸附
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Bayberry Tannin to Mo(VI)and vW)
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Master Candidate Zeng Tao Supervisor Associate Prof．Wang Ru

^娶SxR^l：I

Using tegument collagen fiber as matrix，immobilized bayberry tannin was prepared

through aldehydic cross—linking reaction，and adsorption behavior of the immobilized

bayberry tannin to Mo(V1)and VfV)were studied carefully．Efrect of the factors such as

pH，temperamre，initial concentration of metal ions to adsorption capacity were studied．

And the adsorption equilibrium，adsorption kinetics，column adsorption kinetics，

adsorption—desorption behaviors and the adsorption selectivity of Mo(VI)and v(、，)in

mixed metal ions solutions were investigated．Meanwhile，adsorption of the adsorbent to

MofVI)一V(、母mixture was also investigated，including column kinetics of mixed

adsorption，desorption and selectivity adsorption in mixed metal ions solutions．Finally,

basing on the analysis of research data and results above，conceivable adsorption

mechanism of immobilized bayberry tannin to Mo(vI)and V(v)were educed．Those

studies had not only established an extensive application in environmental protection，

metallurgy and’iatrology,but also be scientifically valuable to enrich the knowledge of

tannin chemistry and adsorption theory．

The experiment data indicated that，adsorption capacity of the adsorbent to Mo(VI)and

V(V)Wure O．859mmol／g and 1．013 mm01／g respectively when initial concentration were

1．042 mmolMo／L and 2．75蚴olV，L at 303K．Meanwhile．it had also showed that the

adsorption capacity had liUle change with the raise of temperature，which meant the

temperature had unconspicuous effect on adsorption capacity．The adsorption equilibrium

data was analyzed by the Lan粤nuir and the Freundlich equations fumler．from which we

found that the adsorption of Mo(vI)could be described by the Freundlich equation，while

that of V(v)fitted the Langrnuir equation．This would indicate the adsorption mechanism
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of Mo(VI)and vfv)might differ from each other．The adsorption kinetics investigation of

Mo(VD and V(V)indicated tll她the adsorption kinetics could be well described by the

pseudo—second-order rate model，by which the adsorption capacity calculated inosculated

with those deterrnined by actual measurements．

By the static desorption experiment ofthe two metal ions，it Was found the immobilized

bayberry tannin after adsorption of Mo(Vl[)could be easily regenerated by 0。02 mol／L

EDTA solution,and the adsorption capadty had nearly unconspicaous change in three

consecutive adsorption-regeneration cycles．this well indicated that O．02 mol／L EDTA

solution could be used as a desorption reagent and be used recurrently．And the data of

column adsorption and desorption of Mo(VI)and vG0 illustrated that，the two meal ions

on the adsorbent could be easily eluted by 0．02mol／L EDTA and 0．1 moFL HCI solution

respectively．After desorption，the breakthrough of regenerated column moved up slightly,

and the figure ofthe breakthrough calve was the same as the new one，which illustrated the

immobilized bayberry tannin had a nice adsorption-desorption ability,and could be

employed eirculary but its efficiency decreased．The mixed column adsorption of

Mo(VO—V(v)illustrated that，at the room temperature when pH in the aqueous solution was

4．00，0．1mol／L HCl solution could be used for the elution of V(v)firstly while Mo(VI)in

the sflnle column didn’t be eluted．then 0．02mol／L EDTA solution could be adopted to einte

Mo(V1),and the concentration ofthe effluent Were 23 times and 18 times high as that ofthe

sample respectively,which showed the adsorbent had the use of separation and emiehrnent

ofMo(VI)and V(V)，and would have important application in water treatment in future．

Mo(VI)and V㈣could be selectively adsorbed by immobilized bayberry tannin in

mixture solution．ne selective adsorption rate to MOWl)in Mo(Vi)-Ni(1I)、Mo(VI)·Cu(tO

and Mo(VI)-Re(VII)binary mixtures solution exceeded 95％：and the adsorption rate of

immobilized bayberry tannin to Mo(v0 increased with the decline of initial concentration

of Mo(V1)in multicomponent solution of Mo(VI)-Fe(IIO—Mn(II)一AI(III)at 303K，the

highest adsorption rate could reach at 97．6％，which assuredly indicated the adsorption

selectivity of immobilized bayberry tannin to Mo(VO Was distinct，mesuwhile,the

adsorption rate ascended with the raise of temperature,it meant 11igh temperature would

profit for the selective adsorption of Mo(VI)．In multicomponem solution of

V(V)一M烈ID—Fe(111)-Ni(II)-Cu(II)-Zn(IO，with the decrease of initial concentration of
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V(V)when pH at 4．0，the adsorption rate of immobilized bayberry tannin to Vfv)increase，

讪th the highest rate could reach to 92％，which showcd mat the adsorption selectivity of

the adsorbent to V(V)was remarkable，while temperature had little influence on adsorption

selectivity．Meanwhile，the adsorption capacity of Mo(W)and v00 were remarkably

hi曲er than other metal ions in the mixed Ni(II)一Cu(II)-Fe(III)一Zn(II)一Mg(II)一Mo(VI)一V(V)

solution．which indeeated the adsorbent had a good selectivity to Mo(vD and V(V)，and it

also showed high temperature would benefit the selectivity adsorption ofMo(VI)and V(v)

as well．Hence，the immobilized bayberry tannin could be used in the selective adsorption

of Mo(VI)and vfv)in multicomponent solution，and reached the motive of separation,

purification and enrichment ofthe metals accordingly,which had practical worthiness。

Key words：bayberry tannin，collagen，immobilized，Mo(W)，V(、，)，adsorption
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第一章前言

1．1研究背景

1．1．1钥钒资源撅述

1．1．1．1钼资源应用

钼是一种外观呈银白色的高熔点稀有金属，属于元素周期表中第五周期的

VIB族。铝的延展性使其易于受压加工，制成很薄的箔材和丝材。

钼是生产合金钢、不锈钢和合金铸铁的重要合金化元素，在钢铁工业中它的

用量约占铝总消费量的80％[1】。在钢铁工业中，它的关键作用在于能提供综合

的物理和机械性能，这是其它金属不可替代的。镅及其合金具有良好的导热性、

导电性、低热膨胀系数、高温强度、低蒸气压、耐磨抗腐蚀性和化学稳定性等

特性。钼及其合金可进行机加工，加工后表面光洁度好且精度高。钼及其合金

还可进行熔焊和钎焊，常用的焊接技术都可焊接钼及其合金。19世纪初，人们

发现将钼用作合金添加到炮钢中能提高钢的强度，钼钢在空气中冷却后能增加

钢的硬度，从那时起，镅作为合金化元素在冶金工业中开始得到广泛应用。同

时，钼在军事(航天、航空、国防)、能源、化工(主要用作催化剂)、电子、电子

计算机、生物医学、农业等领域也有广泛应用。总之，铝是一种特别珍贵的稀

有高熔点金属，也是一种重要的战略金属。

同时，工业生产过程中产生的含钼离子工业废水也给环境造成了不小的危

害，也威胁着人的健康。钼元素虽然在地壳中含量甚微，但在特殊的自然条件

下或在工业加工利用(如洗选)过程中，释放出来并且得以富集，从而对环境

和人类身体健康造成危害。美国环保署就规定，饮用水中钼的允许量为10—70

ug／L，用于农业灌溉水中最高允许钼含量为50 nlga4“。可见，水体中Mo(v0

含量对环境的影响应得到足够的重视。

1．1．1．2钒资源应用

钒是一种在地壳中广为分布，通常以相对难溶性矿物和有机金属复合体形

式存在的稀有金属元素【31。纯净的钒是银灰色富有展性的金属，能加工成比纸

还薄的钒箔。
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钒自发现以来，就与化学工业，特别是冶金工业有着天然密不可分的联系

【4】。在接触法制硫酸中，最先使用的是贵重的铂做催化剂，后来发现了用钒和

钒盐做催化剂，效果不仅同铂一样，成本还更低，而且钒催化剂不怕催化反应

造成的中毒。在冶金工业中，钒是主要的合金元素之一。钒与铂、铁、铝、铜

都能组成合金。在钢中加入O．1—0．2％的钒，就可以使钢的强度、弹性、韧性、

展性、高温稳定性显著增加，其中弹性大约提高50％。往生铁中加入钒，能大

大提高生铁的抗拉、抗压、抗弯及耐磨等性能。钒不仅能改善钢的性能，而且

能改善其它金属性能。含0．5％钒的青铜和黄铜不逊于钢的机械性能，因而被

用来制造构形复杂的零件；添加18．20％钒的镍合金，其化学稳定性能和惰性

贵金属匹敌。近来，钒多加到钛基合金中。

同时钒在环境中的去向及其对生态系统的影响也引起了环境科学工作者

的关注。原因是钒和它的多种化合物都是具有毒性的，且五价钒具有比元素状

态更高的毒性。研究发现，钒在原油和原煤中的含量较高，燃烧这些燃料是导

致钒进入大气环境的主要原因。进入大气中的钒再通过降水、降尘过程向土壤

和水体环境中扩散阁。钒也会随冶炼铁、铀以及玻璃、水泥、电子、冶金和磷

灰石等工厂排放的“三废”进入土壤和水环境中【6埘。环境中的钒可通过呼吸、

饮水、食物等途径进入人体，对人体健康产生不良影响。钒化物对肾脏、神经

系统、造血系统、心血管系统都有严重的损伤并能导致明显的病理变化[940】。

因此，如何有效的从废水中分离回收钒，是一个急需解决的重要课题。

1．1．2含钼钒离子废水的处理方法

目前，国内外研究了10余种处理含钼钒离子废水的方法，这些方法归纳

起来可分为四大基本类型：物理法，化学法，物理化学法和生物法。

物理法主要有：有硅藻土吸附法、活性炭吸附法，物理方法虽操作简便，

使用范围却十分有限，且吸附率也不高。

化学法主要指化学沉淀法。它是在含重金属离子的废水中加入碱，硫化物

沉淀剂，铁盐钡盐等，使重金属离子生成不溶于水的沉淀物质，然后加以分离。

化学法操作简单，处理成本低，但这种处理方法实质上却是一种污染转移，对

于沉淀反应后产生的重金属离子沉淀物质，通常进行填埋处理，因此从长期来

看，这些有毒重金属对环境的潜在危害依然存在。

物理化学法主要有离子交换’法【11】、TBP萃取法、溶剂萃取'法【121、二氧化
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碳超临界萃取法【l”，反渗透法、电解法等。虽然这些方法处理效果比较稳定，

但是再生困难，处理成本偏高，从而导致不能得到大规模工业化应用。

吸附法是近年新兴发展起来的一种物理化学方法。研究表明，它是目前处

理重金属离子废水特别是低浓度(<100rag／L)重金属离子废水的最有效方法。

常用的吸附材料包括活性炭、合成树脂、矿物质、微生物及天然生物质【141等。

但是，这些吸附材料在实际的工业应用中还是存在着不少问题。一是吸附容量

较低，如活性炭，它只对少数几种金属离子有吸附效果，且吸附容量在5—30mg／g

之间[15-161；二是吸附和解吸速度慢，现在所使用的吸附材料多依赖于材料本身

的多孔性质来进行吸附的，金属离子主要进入的是材料内孔表面，吸附速度慢；

同理，当解吸时金属离子又从内孔表面脱离，速度也慢；三是很多吸附材料达

到吸附饱和后难以再生及循环使用，大多只能当成固体废弃物进行填埋或焚烧

处理，这样又容易造成二次污染；四是处理废水的成本依然较高，特别是使用

合成树脂【lol91。因此研究开发新型的具有高效、廉价、广泛使用的吸附材料对

处理有害金属离子废水具有重要意义。

1．1．3处理钼钒等稀有金属离子发展趋势

1．1．3．1膜分离技术

用膜分离技术进行废水处理已经取得了一定的进展，如目前有一种较新的

水处理技术——胶束增强超滤法t20l(Mieellar．enhanced ultra filtratiOil，MEUF)，

它是将表面活性剂和超滤膜耦合起来的新技术，这项技术目前还处在研究阶

段，是由表面活性剂形成的胶团表面有高度的电荷密度和高电势，多价金属离

子通过静电作用被吸附。当溶液通过超滤膜时，金属离子与胶团一起被截留，

透过膜的几乎是纯水，从而达到分离金属离子的目的【2”。依据这个原理，该技

术有可能应用于铝钒等稀有技术离子的处理中。

1．1．3．2分子印迹法

分子印迹技术‘22】也是近年来发展起来的--fq新兴学科。它主要是利用所合

成的聚合物内部含有特殊的结构对所使用的印迹分子的高度选择识别性能进

行研究，通过金属离子和与之配合的功能单体形成络合物，后处理去除印迹离

子，即得到金属离子印迹聚合物，因此印迹聚合物就具有较好的选择性。该技

术可能利用在对钼钒离子的吸附中。
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1．1．3．3光催化法

光催化法‘2列是一种环境友好型水处理方法。它是利用光催化剂表面的光生

电子或空穴等活性物种，通过还原或氧化反应去除水相中的金属离子。据研究

报道，利用这一原理，光催化法对Cr、Hg、Cu、Ni、Ag、Pt、Pd、Mn、U等

贵金属的光催化去除效果。基于这一原理，这项技术也有可能应用在对钼钒的

处理方法中。

1．1．3．4生物法

近年来，采用生物法处理重金属废水越来越受到国内外专家的重视。生物

法处理重金属离子的依据是，许多微生物对于某些重金属都具有较高的耐活性，

并且能在好氧或厌氧状态下将重金属还原，达到去除污染物的目的。现在国内

有许多采用微生物处理金属废水的研究，如瞿建国采用硫酸盐还原菌处理含铬

(vI)废水，并探讨了其去除铬(vI)的最适宜工艺条件；李福德则介绍了SR

复合功能菌处理电镀废水的机理、工艺流程、运行结果等情况，所以这些研究

都显示微生物法具有效率高、选择性强、吸附容量大、废水处理成本低等优点，

且不会造成二次污染。国外研究表明，在自然界中存在某些微生物能够进行钒

降解，即将V”还原成V”。已报道有两种假单胞菌属菌株(Pseudomonas strains)

具有降解钒的能力；此外，沙雷菌(Shewanella oneidensis)也可以在厌氧条件下

与乳酸盐、甲酸盐和丙酮酸盐共同作用，将v5+还原成旷，并最终形成含v}+的
固体沉淀。可见从受钼钒废水污染的土壤中分离出具有较高耐铝钒性能的微生

物并将其应用到含铝钒废水的治理中去，是含钼钒废水处理技术的发展趋势之

一。

此外，当含钒废水中的重金属得到有效去除后，其仍是一种低碳高氨氮废

水，而且废水中的碳多为无机碳源，采用传统的生物脱氮工艺不能保证足够的

碳源，因此需研究开发一种新的低碳高氨氮生物脱氮工艺。

厌氧氨氧化i$[24J(anaerobic ammonium oxidation,简称ANANNOX工艺)

是由荷兰Delft大学1990年提出的一种新型脱氮工艺，是指在厌氧或缺氧条

件下，厌氧氨氧化细菌以N02。为电子受体，将NH4+直接氧化为N2的过程，它

与传统的硝化反硝化脱氮工艺相比具有需氧量低、运行费用低和不需外加碳源

等优点。目前国外在对ANANNOX工艺的大规模污水处理厂的建设已经开始，
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国内的研究虽然还主要停留在菌种的驯化与反应器的启动阶段，离实际应用还

有一段距离，但它为低碳高氨氮废水的治理指明了方向，因此研究ANANNOX

工艺用于处理含钒高浓度氨氮废水也成为含钒废水处理技术的一个重要发展

趋势。

1．2选题依据

1．2．1胶原纤维固化单宁吸附材料

1．2．1．1单宁的化学结构及主要特性

(1)单宁的化学结构

单宁是一类天然多酚类化合物，广泛地存在于植物的根、皮、叶及果实中，

是森林资源综合利用的重要对象之一。单宁分子中具有多个反应活性基团和活

性部位，其中最具典型特征的基团是酚羟基，它使得单宁能发生一般酚类发生

的反应。按照化学结构特征，单宁分为水解单宁(hydrolysable tannin)和缩合

单宁(condensed tannin)两种【2”。水解类单宁是指在酸、碱或酶的作用下水解后

产生没食子酸或鞣花酸的单宁，如葡萄糖；而缩合单宁一般衍生于黄烷醇类化

合物，为黄烷一3一醇或黄烷一3，4一二醇的多聚体，如落叶松单宁和杨梅单宁。图

1．1和图1．2为典型的水解单宁和缩合单宁的结构示意图。

oH

(1．27)R=H，R’=OHCasuariNn

R=OH．R7=HStachyurirt

Casuarinin

图1．1典型的水解单宁分子结构示意图

Fig．1．1 Scheme ofmolecular structures oftypical hydrolysable tannins
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黑荆树皮单宁结构单元 杨梅单宁结构单元

The cell structure ofblack wattle the cell stlalcture ofbayberry tannin

图1．2典型的缩合类单宁分子结构示意图

Fig．1．2 Scheme of molecular structures of typical condensed tannins

(2)单宁的反应特性

a1与蛋白质的反应

单宁与蛋白质的反应是单宁最重要的化学性质。其反应模式是多酚按多点

结合的形式在蛋白质分子间形成交联。而产生这种模式的内在原因由多酚(尤

其是单宁)的化学结构特点(分子量大、反应基团多)决定。关于交联模式的有力

证据为单宁与胶原的反应。单宁能使胶原提高湿热稳定性(表现为收缩温度Ts

提高1肚-20℃)、耐酶解性和耐化学试剂性并能增强纤维强度。

b)与金属离子反应

单宁能与大多数金属离子发生显著的络合反应，其原因是由于单宁分子中

含有多个邻位酚羟基，它们能以两个配位原子和一个金属原子结合，从而形成

五元螯合环结构，同时还可能伴随发生氧化还原和水解配聚等化学反应。

综上所述，单宁与蛋自质和金属离子的反应，是将单宁固化到皮胶原纤维

上制备成吸附材料，并用作吸附废水中有害金属离子的理论基础。

1．2．1．2单宁的固化

单宁具有易溶于水和极性有机溶剂的特点，这使得它不能直接用于工业废

6
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水的处理。已有的研究表明，单宁固化后，得到的是一个高分子底物和多酚两

者性质的结合体，这样既保留了单宁的活性，也使高分子的性质有所改变。因

此单宁固化后不仅能用于金属离子的选择性吸附，还能用于蛋白质、生物碱、

多糖等的吸附。常用的单宁固化方法有环氧氯丙烷(ECH)激活法、氰尿酰氯

偶合法、重氮偶合法、油脂GMA活化法、酯键结合等几种方法‘2”。

1．2．2固化单宁吸附材料的研究现状及发展趋势

1．2．2．1固化单宁吸附材料的改性

单宁能与蛋白质、多糖、非离子表面活性剂、金属离子(特别是重金属盐)

结合产生沉淀。但天然植物单宁电荷密度较小，性质活泼，易发生缩合或者降解

失去活性，絮凝效果不理想。为了提高单宁的絮凝效果，人们将一些带电荷的

基团如含氮基团、磺酸基等引入单宁中，大大提高了单宁絮凝剂的性能和使用

价值。经过改性的单宁絮凝剂性质比较稳定，能够生物降解，不会对环境造成

二次污染，从而可减轻污水后续处理的压力。目前单宁改性【26J主要有三方面：

阳离子化、阴离子化、两性化。

(1)阳离子化

胶体和悬浮物颗粒通常都是带负电荷的，因此在实际应用中多将植物单宁

改性为阳离子絮凝剂。常通过以下两种方式改性得到：一是与带正电荷的离子

型单体接枝共聚产生；二是通过酚羟基醚化的方法将N原子引入单宁分子，获

得季铵盐型絮凝剂。改性后的阳离子单宁通过与水中带负电荷微粒中和和吸附

架桥作用，使体系中的微粒脱稳、絮凝，同时还有脱色功能，因此比较适于处理

有机物质含量较高的废水。

(2)阴离子化

单宁含有酚羟基、羧基等活性基团，水溶液有半胶体溶液的性质，脱粒带

负电，能与带正电荷粒子如金属离子悬浮颗粒络合形成稳定螯合物产生沉淀，

因此可用来去除废水中的有毒重金属离子。李琳等‘271用橡杭单宁处理pb2+、

cd2+、Cr3+、zn2+、MIl=“、Fc2+六种重金属离子，在中性或微碱性条件下，几种

金属离子去除率分别达到80％以上。张力平等【28]也证实了落叶松单宁能有效去

除cu2+、Fe2+、Zn2+等金属离子。

f3)两性化

利用缩合单宁A环的亲核反应活性，采用仲胺、甲醛与单宁进行曼尼希反

7



四川大学硕士学位论文

应，将胺甲基引入A环，制成胺化单宁，所得的改性产物是一种两性化合物

129-30]。两性单宁既带有阴离子基团又带有阳离子基团，其阳离子可以捕捉水中

的有机悬浮杂质，阴离子可以促进无机悬浮物的沉降，在处理许多其他絮凝剂

难以处理的水质时有很好的应用效果。絮凝丹即是这类产品，絮凝丹用于城市

饮用水的净化和其他给水、污水处理，可以提高絮凝物的沉降过滤速率，且有

价廉无毒的优点：用落叶松栲胶制的絮凝丹对长江水、黄河水的絮凝效果是硫

酸铝的10～30倍p⋯。

1．2．2．2固化单宁吸附材料的复合化

(1)单宁树脂

植物单宁在水处理方面的应用由来已久，如水稳剂、絮凝剂等。但植物单

宁分子结构中含有大量的酚羟基使其具有一定的亲水性，在水中以胶体形式存

在，这是造成其在很多领域的应用受到影响的主要原因。 如果把植物单宁与

不溶于水的高分子材料结合在一起，则可充分发挥二者的优势，用来处理含重

金属离子废水。J．L．Santana【引J研究了不同pH条件下单宁树脂对Ce、Cu(ID、

u(vD、Eu、Fe(IlI)、Th、Nd的吸附性能，实验表明该单宁树脂对锕类元素

及稀有元素表现出很好的吸附性能，通过放射性示踪剂显示单宁中大量儿茶素

亚基形成单宁—金属络合物。张力平【321等人选用落叶松(Larixgmelini)栲胶(缩

合类单宁)和橡(Valonia tanTt觑)栲胶(水解类单宁)，以重氮偶合法对其进行固

化，得到含有多酚羟基的弱酸性大孔吸附树脂‘33-37]，以碱性橙为模拟废水，从

动力学和热力学两个方面对其吸附机理进行了研究，通过动力学分析得出，单

宁改性树脂对于碱性橙的吸附过程是由液膜扩散控制的。

同时，单宁树脂可以直接处理废水，但是单宁具有水溶性，直接作为吸附

剂用于水处理受到了限制，将单宁固化即以单宁为主体合成一类不溶性的树脂

类物质，会减少它的水溶性【381。固化单宁保持了其分子中大部分活性基团，同

时又是多孔物质，存在一定的比表面积，对金属离子具有一定的表面吸附作用，

极大地改善了单宁作为选择性吸附剂的使用性能并且可以经再生反复使用。在

废水处理中已被广泛地用来回收稀贵重金属，T．萨卡库奇【39】用固化的柿子单

宁水溶液回收金，试验结果显示固化柿子单宁具有良好的吸附金的能力，可以

应用于批次或柱式反应器中吸附金。

(2)固化单宁微球
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由于单宁溶于水，一般通过固化改性制备吸附材料[4””。研究表明，将单

宁固化在纤维素、氨基聚苯乙烯、琼脂糖等介质上可得到对许多金属离子有较

高吸附容量的吸附材料H 4”。肖玲等人以壳聚糖微球为固化介质，将与金属离子

均有螯合作用的单宁和壳聚糖以共价方式结合，制各了壳聚糖固化单宁微球，通

过二者对金属离子吸附的协同作用，提高微球对金属离子的吸附容量。实验研究

表明，与原材料相比，该固化单宁微球的对金属离子的吸附容量增大，对Cd”

的吸附容量从0．6mmol／g增加到2．2mmo垤，比原来提高了2．66倍。这表明该微

球在含金属离子的废水处理中可能具有较好的应用前景。

1．2．3吸附作用应用原理

1．2．3．1吸附作用

吸附(adsorption)作用[43】是两个不可混合的物质相(固体、液体或气体)

之间的界面性质。它取决于界面上分子问或原子间作用力所产生的热力学性

质。吸附体系由吸附剂(adsorbent)和吸附质(adsorbate)组成。吸附剂一般

指固体或能够进行吸附的液体，吸附质～般指能够以分子、原子或离子的形式

被吸附的固体、液体或气体。

按照吸附机理的不同，吸附作用分为物理吸附(physisorption)和化学吸

附(chemisorption)两大类。其各自特点如表1．1所示。

表1．1物理吸附与化学吸附的比较

Table 1．1 Comparison ofphysisorption and ehemisorption

1．2．3．2吸附理论模型

由于实际体系的复杂性(包括吸附质、吸附剂的多样性和各种影响因素)，

很难用一种吸附理论来解释各种吸附现象。这里主要介绍Langmuir单分子层

吸附模型和Freundlish吸附模型。

9
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Langmuir吸附模型假设：①吸附热与表面覆盖度无关，即吸附热为常数。

这一假设暗示吸附剂表面是均匀的，吸附分子间无相互作用。②吸附是单分子

层的定位吸附。结合本文所研究的吸附原理，导出Langmuir公式为：

旦：—L+旦
吼 g。。6 g。。。

式中和—平衡吸附量(mmol V／g)；E厂平衡浓度(mmol／L)；q。。f一最大吸附
量(mmol／g)；6～吸附强度相关系数，b=k,,／kd陬一吸附速率，灯—解吸速率)

在吸附剂是无机固体并作为催化剂时，Langmuir吸附模型不能准确的拟合

实验结果。此时可以用Freundlish吸附模型来解释。在吸附过程中，Langmuir

方程可表示为：

log(g。)=1／弗log((：)+1090的

g，平衡吸附量mg／g；ce_平衡浓度mg／L；k及1／n--Freundlich参数分别与
吸附容量和吸附强度有关。

通过设计出能与吸附质具有特定相互作用的吸附剂，就能将一定的吸附质

从混合物中高选择性地分离出来，吸附作用的这种选择性，使其能广泛地应用

在科学技术与工业生产的各个领域。而本文的选题依据也是基于这个原理，利

用胶原纤维固化杨梅单宁对某些金属离子具有特殊吸附能力，通过吸附作用实

现从复杂的混合金属离子中对特定金属离子的选择性吸附来达到对特定金属

离子的分离、提取和富集。另外，这两个理论模型在后文中还有叙述，故在此

不在赘述。

1．2．4前期研究工作

1．2．4．1胶原纤维固化单宁吸附材料的制备

(1)胶原纤维固化单宁的原理

胶原纤维属于结构性蛋白，主要存在于动物的骨、肌腱、软骨、皮肤及其

它结蹄组织中。其中，动物皮中胶原蛋白含量在90％以上，是世界上资源量最

大的可再生动物生物质资源。高等动物中的胶原主要为I型胶原，其分子是由

三条旺多肽链组成的三股螺旋体，每条肽链的氨基酸排列顺序为

(Gly-X-Y)loo-400，其中Gly是甘氨酸，x通常为脯氨酸，Y有时为羟脯氨酸。

各螺旋体的肽基间形成的氢键将三条螺旋体连接在一起，多个胶原分子自装配

10
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形成胶原纤维[⋯，图1．3为I型胶原的分子结构简图。

且，上v赋哗W以
gJy pro y gly

0H

f}：八曰
正V从v7

O

x hyp

H

collagen type I

围1．3 I型胶原的分子结梅简围

Fig．1．3 Diagram ofmoleeule structures of collagen type I

胶原纤维传统上主要用于制革工业。由此我们得到启示，动物皮有可能用

来作为单宁固化的底物制备固化单宁。同时，胶原纤维含有许多功能基团，包

括—coOH，一NH2，一CONH2和一CONH一，这类天然高分子材料特殊的化学结构和

超分子结构是许多合成高分子材料无法比拟的。但在制革化学中，单宁与胶原

纤维以氢键结合，单宁会被水和有机溶剂溶出，因此，按制革植鞣工艺得到的

固化单宁仍不能解决单宁的水溶性问题，解决问题的关键是在胶原纤维一单宁

之间形成共价交联。

研究表明，缩合类单宁分子中A环的6位和8位具有较高的亲核反应活性，

易于发生亲电取代反应。因此，在醛类化合物的作用下可使单宁和胶原侧链的

氨基之间形成共价交联。本课题组已有的研究表明，采用双官能团醛类交联剂

可将缩合类单宁固化在胶原纤维上，从而制备出耐水及有机溶剂的固化单宁吸

附材料，固化原理如图1．4所示。
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+R-CH0+

coDagen type I
bayberry tann／ns colhgen fibre immobilized

bayberry tannins

圈1．4胶原分子与杨梅单宁的醛胶联反应图

Fig．1．4 The scheme of the cross-linking reac60ns between coHagen type I and bayberry by

aldehyde

(2)胶原纤维固化单宁的制备

本课题组已经建立了胶原纤维及胶原纤维固化单宁吸附材料的制备方法

【45铂】．胶原纤维的制备：以牛皮为为原料，主要包括原料皮的清洗、碱处理、

剖皮、脱碱、缓冲液处理、脱水、干燥及研磨。

50"C下反应4 h；反应物用蒸馏水洗涤后在60"C下真空干燥12 h即得固化单宁。

1．2．4．2胶原纤维固化单宁吸附材料对多种金属离子的吸附

作者课题组研究表明，可利用单宁与蛋白质结合的特性，通过醛交联反应，

将杨梅单宁固化在皮胶原纤维上，制备成胶原纤维固化单宁吸附材料。这种材

料对水体中多种重金属离子，如Pb(II)、Hg(II)、pt(聊和Pd(IV)等具有较大

的吸附容量M6471，特别是对cu(ID、Au(1lI)、U(vI)、Th(IV)等离子吸附能力

12
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最强[48-51j而且，对不同金属离子的吸附机理也有明显差别，如对于简单金属阳

离子Pb(II)、Cd(II)和Cu(II)等，单宁主要以邻位二酚羟基与金属离子形成五元

螯合物，实现对它们的吸附口卅；而对于氧化能力较强的高价金属离子如

Mn(V[I)、c“VD、Au(III)、Pt(IV)和Pd(IV)，在吸附过程中则主要发生了氧化

还原反应147翔捌。已有文献报道，单宁可以将Au(III)、V(v)、cr(vI)和Mn(VII)

还原为单质Au、v(Iv)、cr(III)和Ma(II)情”’l。

1．3本文研究内容和意义

本文将以吸附能力较强的胶原纤维固化杨梅单宁为吸附材料，较系统的

研究其对MoⅣD和vCO的吸附特性和规律。研究考察包括温度、酸度(pH值)

及初始浓度等因素对吸附容量的影响；同时还研究了吸附剂对金属的吸附等温

线、吸附动力学、固定床吸附动力学及吸附剂的解吸性能；另外，本文还研究

了固化杨梅单宁对金属离子的选择性吸附特性，目的是探索该吸附材料在分离

提纯领域的应用价值。最后，根据大量的实验数据分析，得出了Mo(vI)和v(Ⅵ

各自不同的吸附机理，这不仅可以丰富单宁化学的内容，而且对完善固化单宁

对金属离子的吸附理论也具有重要的科学意义。
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第二章胶原纤维固化杨梅单宁对Mo(VI)的吸附特性研究

2．1引言

钼是一种重要工业元素，尤其作为催化剂，广泛地应用于有机合成。铝还

大量应用在铁、钢、不锈钢及某些钴基、镍基和钛合金中，以增强硬度和耐腐

蚀性能‘”。钼具有重要的生物活性，是动植物代谢中的基本元素【21。但钼对动

物有微毒，长期摄入过多，会造成生长不良、贫血、厌食和运动失调等不良症

状。美国环保署规定，饮用水中钼的允许量为10—70 ug，L，用于农业灌溉水中

最高允许钼含量为50 mg，l【一孔，因此，控制水体中MoⅣD含量是非常必要的。

目前从水体中分离、提纯和富集钼的方法主要包括：溶剂萃取法【2】、二氧

化碳超临界萃取法【4】和吸附法。其中吸附法是脱除低浓度金属离子的有效方法

之一。它所用的吸附剂主要包括化学修饰的壳聚糖‘”、A1203和Ti02[6】【”、Pt(111)

电极【8]以及活性碳【9】等。

本章研究胶原纤维固化杨梅单宁对MoWD的吸附特性，包括pH、温度对

吸附平衡的影响，Mo(VD的吸附动力学和吸附一解吸特性，同时研究在

MoWD-Ni(ID、Mo(VI)一ch(II)和MoWD—Re(VII)二元混合溶液中，固化杨梅单

宁对Mo(VD的选择性一吸附性能。

2．2实验部分

2．2．1实验材料和仪器

固化杨梅单宁吸附材料按按本文1．2．2．1的方法进行【13】。立式全温振荡培养

箱(太仓华美生化仪器，HZQ．F160型)，自动部分收集器(上海青浦沪西仪器

厂，BS．100A型)，恒流泵(上海青浦沪西仪器厂，HL一2S型)，电感耦合等离子体

原子发射光谱仪ICP．AES(美国PE公司，ARL．3410型)，酸度计(上海精密科

学仪器有限公司，pHS．25型)。

(N地)2M004、Nicl2、cus04、NH4Re04及其它试剂均为分析纯。

2．2．2实验方法

2．2．2．1 pH值对吸附容量的影响

将O．100 g固化杨梅单宁放入100 Inl，初始浓度为1．042 mmolMo几的
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(NH4)2M004溶液中，用O．1 mol／LNaOH和O．1 moFLHCl将溶液的pH值分别

调至2．0、3．0、4．0、5．0和6．0，在303K下振荡吸收24h，分析吸附后溶液中

的MofvI)含量，计算吸附容量(以每克吸附剂吸附金属离子的毫摩尔数表示，

以下同)。

2．2．2．2吸附平衡

方法同1．2．1，溶液的pH值调至2．0，溶液中Mo(VI)的初始浓度分别为O．208，

0．41 7，O．625，0．834和1．042 mmoFL。

2．2．2．3吸附动力学

将O．100 g固化杨梅单宁放入100 ml、Mo(vD的初始浓度为1．042 mmol／L、

pH=2．0的(NH4)2M004溶液中。分别在303K、313K和323K下振荡吸附，按

一定时间间隔取样，分析溶液中Mo(VI)的含量。

2．2．2．4解吸实验

将四份0．100 g吸附剂分别放入100 ml，pH=2．0，初始浓度均为

1．042mmol／L(NH4)2M004溶液中，在303K下振荡吸附24h。过滤后，再将吸

附剂分别放入100 ml 0．02 mol／L EDTA、0．02 mol／L柠檬酸、0．1mol／L Na2HP04

和0．1 mol／LNaHC03溶液中，在303K下振荡解吸24h，将吸附剂取出，用蒸

馏水洗至中性。按照以上实验方法，重复进行三次吸附一解吸实验，测定每次

吸附后溶液中Mo(VI)浓度，计算吸附量。

2．2．2．5二元混合溶液中Mo(VI)的选择性吸附

在一些低品级钼矿湿法冶炼混合溶液中，主要含有Mo(VI)、Fe(III)、Mn(n)

和Al(III)，而在一些以Mo(VI)为活性成分的催化剂中，如WN298和KF842，

还含有NiOD、Cu(II)和Re(vID[14】，而在酸性条件下，固化杨梅单宁对Ni(II)、

Cu(II)、Re(VII)、AI(III)、Mn(II)和Fe(III)的吸附量很低，因此固化杨梅单宁可

望用于Mo(vD、Fe(III)、Mn(II)和AI(III)四元混合溶液以及Mo(vI)-Ni(II)、

Mo(VI)．Cu(II)和Mo(VI)一Re(VlI)墒合溶液中Mo(VI)的分离和提取。
(1)二元混合溶液中Mo(VI)的选择性吸附
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Mo(VI)-Ni(II)、Mo(V0一Cu(II)和Mo(vD—Re(VII)二元混合溶液体积为

100mL，每种离子的初始浓度均为50．0 m#I／L(M．代表金属离子，以下同)，

实验方法同2．2．2．1。

(2)四元混合溶液中Mo(VI)的选择性吸附

在研究温度的影响时，Mo(VI)、Fe(IID、h缸(II)和AI(III)混合溶液体积为

100mL，各金属离子的浓度分别为50．0m#CI，L，温度分别为303K、313K和

323K，实验方法同2．2．2．1。

在研究初始浓度的影响时Mo(V1)、Fe(III)、Mn(II)和AI(III)混合溶液体积

为100mL，其中Fe(111)、Mn(II)和AI(III)的浓度均为50．0mgM／L，Mo(VD的

浓度分别为10．0、20．0、30．0、40．0和50．0mg／L，实验方法同2．2．2．1。

2．2．2．6固化杨梅单宁吸附Mo(VI)前后的红外光谱分析

在室温下分别将固化杨梅单宁吸附Mo(VI)前后的样品与KBr混合研磨，

压片，用傅立叶红外光谱仪(Bio—Rad FTIR Model FTsl35)进行红外光谱分析。

2．2．2．7"i-a,离子浓度测定

用等离子体发射光谱仪(icP—AES，Perkin-Elmer Optima 2100DV,German)

测定溶液中金属离子的浓度。

2．3结果与讨论
2．3．1 pH值对吸附平衡的影响

pH对吸附平衡的影响如图1所示。可见，pn对吸附容量的影响较大，随

pH升高，吸附容量降低，这可能与M0042在水溶液中发生水解聚合，生成不

同状态的离子有关。pH对M0042"水解和聚合的影响较大，如下式所裂”1：

7M0042一+(8+n)H+=M07024．n(O均。(㈣+4H20(n-0，l，2，3)(快)

M0042一+时=HkM004(2-k)忙l，2) (低浓度M0042‘溶液中)

M0042’+2H+=M003(s)+H20 Q'H<1．5)



四川大学硬士学位论文

80

∞

f
d 40
E
：

叮20

0

3 4 5

pH

图2．1 pH值对固化杨梅单宁吸附MofVl)的平衡吸附量的影响

Fig．2．1 Influences of pH value on the adsorption capacity of Mo(V1)on

immobilized bayberry tannin

水溶液中Mo(vI)的存在形态随pH降低，Mo(vD的聚合增加，聚合离子的

体积以及所带的负电荷也增加【”1；同时随pH降低，吸附剂表面可能带有更多

的正电荷，更有利于静电结合，导致吸附剂对Mo(VI)的吸附随pH降低而增加，

但过高或过低的pH值将会使Mo(vD沉淀。因此，实验中控制pH在2．0—6．0

之间。

2．3．2吸附等温线

如图3所示，当温度为303K，pH=2．0，初始浓度为I．042 mmolMo／L时，

固化杨梅单宁对Mo(VI)的吸附量可达0．859mm01儋，但温度升高，吸附容量变

化不大， 表明温度对吸附容量的影响不明显。有文献报道，活性炭对Mo(VI)

的吸附量为0．876 mmoV991，Ti02对Mo(vD的吸附量为0．546 mmo坩16】，可见，
固化杨梅单宁对该种离子有较高的吸附容量。

进一步用Langmuir和Freundlich方程分析吸附平衡数据，发现Mo(vI)的

实验数据可以用经典的Freundlich方程【17】拟合。

Freundlich方程为：

log(qe)=1／nlog(C。)+log(k) (1)

21



四川大学硕士学位论文

(gr—平衡吸附量mg／g；Cr—平衡浓度mg，L；k及I／n Freundlich参数分别

与吸附容量和吸附强度有关)。Frcundlieh常数1／n和k列于表1．1中。由表可

见，1／n和Ji}值随温度的变化不明显，相关系数均大于O．99，说明Freundlieh方

程能很好地拟合固化杨梅单宁对MoⅣI)的吸附平衡。

u呻 0 00 010 015 020

c．(H肼卸¨

Mo(Ca=1．042 mrnol／L,pH=2．∞

圈2．3固化杨梅单宁对Mo(VI)的吸附等温线

Fig。2．3 Adsorption isotherms ofMo(VI)on immobilized bayberry tannin

表2．1固化杨梅单宁吸附Mo Orl)的FreundⅡeh参数

Table 2．1 Freundlich parameters ofMo(VI)on immobilized bayberry tannin

2．3．3吸附动力学

通过对实验数据分析发现，固化杨梅单宁对Mo(vD的吸附速率开始较快，

随着吸附的进行逐渐趋于平衡a从图4可得，固化单宁对Mo(VD的吸附时间

约为600rain时基本达到平衡。

”

¨

¨

¨

旺

帅

(B；oEE一．F
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．200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

t(mln)

Mo(co=1．042 mmol／L，pH=2．0)

图2．3固化杨梅单宁对MoW0的吸附动力学

Fig．2．3 Adsorption kinetics ofMo O田Oil immobilized bayberry tannin

同时通过分析发现，固化杨梅单宁吸附Mo(VI)的动力学可以用拟二级速

率方程来描斟18】：

粤=k2(qe-qt)2(2)
(其中：k为拟二级速率常数，g／mg·min,qe为平衡吸附量，mg／g，qt

为时间t时吸附量，mg／g)

经变形处理后得方程：

音q 2彘q+寺q(3)t k 2 e

。

e
(3)

由图5所示，拟二级速率方程与实验数据吻合得很好。通过绚r对t作图

为一直线，由直线的截距和斜率计算得到k和q。。固化杨梅单宁吸附Mo(VI)

的动力学参数列于表2中。可见，拟二级速率方程可以很好地描述固化杨梅单

宁对Mo(vI)的吸附动力学，并且由拟二级速率方程计算得到的平衡吸附量与

实测值相差较小，误差在士5％以内。

¨

¨

吡

¨

一宝oEE一．b
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言⋯
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"200 0 ZOO 400 600 800 1000 1z∞ '4叩1600

t(rain)

Mo(白=1．042mmol／L，pH=2．O)

圈2．4拟二级速率方程拟合固化杨梅单宁对Mo(Ⅵ)的吸附动力学

Fig．2．4 Pseudo—second-order model fitting adsorption kinetics ofMo(VI)on immobilized

bayberry tannin

囊2．2固化杨梅单宁吸附MoWI)的动力学参数

Table 2．2 The adsorption kinetics parameters of MoⅣD on immobilized bayberry tannin

a)Error=(Exp．qt—Calc．必／Exp．qF×100％

2．3．4解暇实验
’

如图2．5所示，通过三次静态吸附一解吸实验，发现用0．02 mol几EDTA作

解吸液，固化杨梅单宁解吸后对Mo(VI)的吸附容量没有显著变化，说明0．02

mol／L EDTA能很好地使吸附剂再生，并且循环使用；而用O．02 mol／L柠檬酸，

O．1 mol／L Na2HP04及o．1 mol／L NaHC03溶液均不能使吸附的Mo(V1)完全解
／
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吸。这可能是因为：一方面EDTA呈弱碱性，能改变吸附剂表面电荷性质，让

吸附剂表面带负电荷，使通过静电相吸的M080264"、M07024岳、M0702．．(OH)26。Ⅱ)

【1哪等离子解吸：另一方面，由于EDTA具有很强的配位能力，可以取代单宁分

子中的羟基而与Mo(V11配位，从而使通过配位键与固化杨梅单宁结合的Mo(VI)

解吸。所以固化杨梅单宁用EDTA溶液解吸后再吸附，吸附容量基本不变。

CyGte number

图2．5三次循环解吸后固化杨梅单宁对MotVI)吸附量的变化

Fig 2．5 Adsorption capacity changes ofio(VI)on the immobilizedbayberry tannin after

adsorption by different agents

2．3．5固化杨梅单宁对Mo(VI)的选择性吸附

二元混合溶液中Mo(VI)的选择性吸附如表2．3所示，在Mo(VI)-Ni(II)、

Mo(vI)一cu(n)和Mo(vI)一Re(VII)Z．元}昆合溶液中，固化杨梅单宁对Mo(vI)的吸

附率均大于95％，而对Ni(II)、Cu(II)和Re(VII)的吸附率均低于5％。可见在酸

性条件下(pH=2．0)，固化杨梅单宁能用于Mo(VI)一Ni(IO、MoCVr)一Cu(II)和

Mo(VI)一Re(Vli)-二元混合溶液中Mo(VI)的选择性吸附。

表2．4为Mo(vI)、Fe(III)、Mnoi)和AI(III)四元混合溶液中Mo(vD的吸附

特性，当温度为303K时，固化杨梅单宁对Mo(vD的吸附量为43．4mg／g，而对

其它金属离子的吸附量小于4．0mg／g，表明固化杨梅单宁对Mo(VI)具有明显的

一6／|oEE—o叮



婴型奎兰堡主堂些丝苎

吸附选择性。同时随温度的升高，Mo(VD的吸附量增加，而对其它三种金属离

子的吸附量没有明显变化，因此，高温更有利于Mo(VI)的选择性吸附。

裹2．3二元混合溶液中Mo(VI)、NI(II)、Cu(iI)和Re(VII)的吸附率和吸附量

Table 2．3 Adsorption extent and capacities of metal ions in duality mixture solution

混合 温度 Mo(Vr) Ni(IO Cu(11) Re(VII)

溶液 (K) qea)，吸附率“” g。，吸附率％ ％吸附率％ “，吸附率％

Mo(VI) 303K 48．1，96．2 0．6，1．2
_ 。

313K

323K

Mo(VI) 303K

—Cu(II) 313K

323K

Mo(VI) 303K

-Re(vn) 313K

47．9，95．8

48．1，96．2

48．3，96．6

48．5。97．0

47．8，95．6

48．7．97．4

48．5，97．0

1．5，2．9

0．3，0．7

2．2．4．4

1．4，2．8

0．4，0．8

0．6，1．2

2．5，5．0

323K 48．5，97．0 一 一 1．4，2．7

a)缸的单位为nag·g-1

”(初始浓度-平衡浓度)／初始浓度x100％
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表2．4混合溶液中Mo(VI)的吸附量随温度的变化

Table 2．4 Adsorption capacity ofMo(VI)in mixture solution at different temperatures

a)q。的单位为mg·g-1 b)(初始浓度-平衡浓度)／初始浓度×100％

2．3．6 Mo(V1)的浓度对竞争性吸附的影响

Mo(VI)、Fe(IID、Mn(ID和AI(III)[]元混合溶液中Mo(vI)的初始浓度对

吸附选择性的影响如图2．6和表2．5所示。在不同Mo(vD初始浓度的四元混合

溶液中，固化杨梅单宁对Mo(VI)fl自吸附量远远大于其它金属离子，当Mo(V1)

的初始浓度为10．0mg／L时，吸附剂对Mo(VD的吸附率达到97．6％，而对Fe(nD、

Mn(II)和舢(III)的吸附率分别为1．9％、4．2％和7．1％；而当Mo(VI)的初始浓度

为50．Om∥L时，吸附剂对Mo(VI)的吸附率为86，9％，而对re0ID、MnOD和

AI(III)的吸附率分别为O．5％、2．0％和7．4％。除Al(m)夕b，随Mo(VI)的初始浓

度的增加，Fe(IID和Mn(ID的吸附率逐渐降低。
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图2．6 MoⅣD的浓度对金■离子在固化杨梅单宁上吸附容量的影响

Fibre．2．6 Effect ofconcentration ofMo(VI)on adsorption capacities ofmetal ions on
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immobilized bayberry tannin

裹2．5 Mo(VI)、Fe0ID，Ma0I)和AlCm)四元混合溶液中MoⅣI)的初始浓度对吸附选择性的

影响

Table 2．5 Influence of initial concentration of Mo(VI)On selective adsorption of Mo(VI)

from Mo(VI)一Fe(IID-Mn(H)-AI(III)mixture solution

2．3．7红外谱图

固化杨梅单宁吸附MofvD前后的红外谱图如图2．7所示，红外光谱所对应

基团列于表2．6中。由分析可知，在吸附Mo(VI)之后，仅在898．94cm-1处出现

了新的特征峰，表明单宁上形成了新基团(O—Mo—o)【20]，而图中表征一OH

的伸缩振动峰的(a)3398．54cml和(b)3391．94cml，芳烃的骨架振动吸收带

(a)1648．84cm一、1534．59cm‘、1450．12cm-1、1230．89cm～，及表征C—H(一CH2

一)伸缩振动峰2931．32cml、c—H(--CH3)的特征峰1336．04eral，c—O

特征峰的1082．73crnl，1033．50crn‘等在吸附前后只有微小的变化，说明在固

化杨梅单宁吸附剂表面，Mo(VI)与单宁结构中苯环上的邻位羟基形成螯合，并

没有新的物质生成。因此，吸附过程中没有发生氧化还原反应，只是Mo(vD

与单宁邻位羟基发生了螯合反应。
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40000

图2．7固化杨梅单宁吸附Mo(VI)前后的红外光谱图(a)吸附前∞吸附后

Fig．2．7 FTIR spectra of(a)immobilized bayberry tannin and(b)MoOr[)absorbed

immobilized bayberry tannin

4500
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表2．6固化杨梅单宁吸附Mo(VI)前后红外光谱峰归属

Table 2．6 Assignments of FTIR adsorption peaks of immobilized bayberry tannin before

and after adsorption ofMo(V'I)

3398．54

让 2931．32

梭1648．84、1534．59、1450．12、

榷 1230．89

岸 618．42

宁

1336．04

1082．73、1033．50

无

3391．94

2930．84

1646．55、1533．06、

1448．32、1228．8l

560．25

一OH(H20)的伸缩振动【21

c—_H卜哪12_-)伸缩振动01：

仁c‘0舯缩振动叫1

旺懈黝Ⅲ1
C—H(-_CH3一)伸缩振动口11

C--O(一CH2--OH)L211

O—Mo—O伸缩振动口11

2．4结论

当温度为303K，pH=2．0，初始浓度为1．042 mmolMo／L时，固化杨梅单宁

对Mo(VI)的吸附量为0．859mmol／g，温度对吸附量的影响不明显。用Freundlieh

方程可以很好地拟合固化杨梅单宁对MofvI)的吸附平衡。

pH对吸附容量的影响较大，随pH升高，吸附容量降低，这可能与M0042‘

在水溶液中发生水解聚合，生成不同状态的离子有关。

拟二级速率方程可以很好地描述固化杨梅单宁对Mo(VI)的吸附动力学，

计算所得的平衡吸附量与实测值相差较小，误差小于±5％。

解吸实验表明，O．02mol／LEDTA溶液能使吸附的Mo(vI)完全解吸下来，

吸附材料能够重复使用。

固化杨梅单宁对Mo(VI)有较强的吸附能力，可用于水体中低浓度MofVI)

的分离及脱除。在酸性条件下0H-2．0)，固化杨梅单宁可用于二元混合金属离

子Mo(VI)·Ni(II)、Mo(vD—Cu(II)和Mo(vD—Re(VII)中Mo(vI)的富集、分离和提

取，具有重要应用价值。

另外，红外谱图实验表明Mo(vI)在吸附过程中有新的O—Mo—o键形成，

这说明Mo(vD可能与单宁的邻位酚羟基螯合，形成了五元环。

舵
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第三章胶原纤维固化杨梅单宁对V(v)的吸附特性研究

3．1引言

钒是一种稀有金属元素，在地壳中分布较广，通常以相对难溶性矿物和有

机金属复合体形式存在【l】。它有很多用途，例如它是一种用于制造合金，生产

磁铁及超导体的材料，还可用作重要有机合成催化剂【2】。随着科学技术的发展，

一方面由于钒在高科技领域应用的扩大，对其需求量也在不断增加，但其自然

资源却相对不足，另一方面，钒会随工厂排放的“三废”进入土壤和水环境中，

尤其是生成v(IⅥ和v(v)的化合物【341，会对生态系统产生强烈负面影响。有

文献报道，近50年来，由于化石能源消耗量持续增加以及钒在催化剂和合金

制造领域的广泛应用，大气、土壤和水体中钒的含量正逐步增加吲。故钒的回

收、富积及提取已备受关注[61。

本文主要研究固化杨梅单宁对v(v)的吸附动力学、固定床吸附动力学以及

温度、pH值等对吸附平衡的影响，同时研究V(、，)、M甙ID、Fe(III)、Ni(n)、

Cu(10和Zn(II)的混合溶液中，固化杨梅单宁对V(v)的选择性吸附特性。

3．2材料和方法

3．2．1实验材料和仪器

NH4V03及其它试剂均为分析纯。仪器同2．2．1．

胶原纤维固化单宁吸附材料的制备按本文1．2．2．1．的方法进行。

3．2．2实验方法

3．2．2．1 pH对平衡吸附量的影响

将0．1009固化杨梅单宁放入100mL浓度为1．96mmol／L溶液中，用O．1mol／L

HN03和0．1mol／LNaOH将溶液的pH值调到3．0、4．0、5．0、6．0和7．0，在303K

下振荡吸附24h，分析吸附后溶液中v(v)的浓度。以每克吸附剂吸附V(V)的

毫摩尔数来表示(mmol／g，以下相同)。

3．2．2．2吸附平衡

方法同3．2．2．1，NH4V03溶液的初始浓度分别为0．392，O．784，1．176，1．568，
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1．96，2．352，2．744mmol／L，吸附温度分别为303K，313K和323K。

3．2．2．3吸附动力学

将O．1009固化杨梅单宁用蒸馏水浸泡12h，然后放入100mL浓度为

1．96mmol／L的溶液中，用O．1mol／LHN03和o．1mol／LNaOH将溶液的pH值调

至4．0。在303K、313K和323K下振荡吸附24h，按相同时间间隔取样分析溶

液中V(、，)的浓度。

3．2．2．4混合溶液中vtv)的选择性吸附

将O．1009固化杨梅单宁放入100ml含有V∽、Mg(II)、Fe(nD、Ni(II)、
Cu(II)年[1Zn(II)浓度均为50rrIg／L的混合溶液中，用0．1mol／L的NaOH和0．1mol／L

的HN03将溶液的pH值调到4．0，在303K，313K，323K下振荡吸附24 h，分

析吸附后溶液中V(V)，al(III)，Mn(II)，Ni(II)，Mg(II)的浓度，由吸附前后各离子

浓度的变化计算平衡吸附量。

3．2．2．5金属离子浓度的测定

用等离子体发射光谱仪(ICP—AES．Perkin—Elmer Optima 2100DV,German)

测定溶液中金属离子的浓度。

3．3结果与讨论
3．3．1 pH值对平衡吸附量的影晌

pH对吸附平衡的影响如图3．1所示。当pH=4．0时，固化杨梅单宁对V(V)

的吸附量最大。根据吸附原理，吸附剂对金属离子吸附量的高低取决于离子在

溶液中的存在状态。根据这个原理，已知在pH=4．0时，溶液中的v(v)主要以

H3V04的形式存在，这表明吸附剂对H3V04有最大吸附。同时我们知道，pH

在3．O一7．0范围内，还有V02+和H2VO,一等主要离子存在，这表明吸附剂对

V(v)的吸附可能不同于Mo(V1)的静电吸附，而是一个化学吸附过程。
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3 4 5 6

DH

图3．1 pH值对固化杨梅单宁吸附V(V3的平衡吸附量的影响

Fig．3．1Influence ofpH on adsorptioncapacity ofV00 on

immobilized bayberry tannin
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围3．2不同pH值条件下V(v)在水溶液中的存在形态Ⅲ

Fig．3．2 Chemical species ofv(v)in aqueous solution at differentpH values聊

3．3．2温度对吸附平衡的影响

温度对吸附平衡的影响如图3．3所示。当初始浓度为2．75mmol／L，温度分

别为303K、313K和323K时，吸附剂对V(v)的吸附量分别为：1．013、1．005
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和1．029nun01／g，表明温度对吸附平衡的影响不明显。已报道含单宁的吸附材

料，如柿子单宁凝胶(persimmon tannin gel)和pinus radiata树皮对v(v)的吸

附量分别为o．987和1．064mmo蚶”】。实验发现，在同样的pH条件下，固化

杨梅单宁对Mg(10、re(f10、cu(10、Ni(10和Zn(10的吸附量很低，因此使用固

化杨梅单宁可从混合溶液中选择性地吸附分离V(Ⅵ。

用Langmuir和Freundfieh方程(详见2．3，2)对吸附平衡进行分析，发现实

验数据可以用经典的Langmuk方程进行拟合[1阻11】，如图3．4所示，拟合参数列

于表3．2中。

O 0 0．2 0 4 0 e O 8 1 0 1 2 1 4 1 8 1．8

c．(mtool／L)

图3．3固化杨梅单宁对V00的吸附等温线OH=4．o)

Fig．33 Adsorption isothermsofV00 on immobilized bayberry tannin
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0 20 柏 ∞ 80 100

C。(mg／L)

图3．4 Langmuir方程拟合固化杨梅单宁对V(’r)的吸附等温线

№．3．4 Langmuir isotherms ofV(V)on immobilized bayberry tannin

袭3．2固化杨梅单宁吸附V(v)的Langmuir参数

Table 3．2 Langmuir parameters ofV(V)oR immobilized bayberry tannin

3．3．3吸附动力学

如图3．5可见，吸附过程开始进行得很快，随着吸附过程的进行而逐

渐减缓。在400rain时基本上达到平衡。

8

6

4

2

0

8

8

4

2

0

”他似

他

仙¨

¨¨

旺∞

一_1毫。b／e。



四川大学硕士学位论文
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图3．5固化杨梅单宁对V(、，)的吸附动力学

Fig．3．5 Adsorption kinetics ofV(V)OIl inunobilized bayberry tannin

由图3．6所示，拟二级速率方程(详见2．3．3)可以很好地描述固化杨梅单

宁对V(v)的吸附动力学，吸附动力学参数列于表5．3中。可见，实验数据与拟

二级速率方程方程吻合得很好，由拟二级速率方程计算得到的平衡吸附量与实

测值误差在±7％以内。
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B3．6拟二级速率方程拟合固化杨梅单宁对v(、7)的吸附动力学(co-1．96 noFL，pⅡ昌4．0)
Fig．3．6 Pseudo-second-ordermodel fitting ofadsorption kinetics ofV(V)oR immobilized

bayberry tannin

表3．3固化杨梅单宁对v(、，)的吸附动力学参数

Table 3．3 The adsorption kinetics model parameters ofV(V)on immobilized

bayberry tannin(initial COne．Co_1．96 mmol／L，pH--4．o)

a)西rm气Exp．qrCalc qe)／Exp qcx100％

3．3．4 Vm的浓度对竞争性吸附的影响
工业废弃物、矿渣及环境水体中，含有多种金属离子。因此，研究金属离

子混合溶液中vW)的分离具有重要的应用价值。从图3．7和表3．4可见，当

pH=4．0时，在V(Ⅵ、Mg(II)、Fe(III)、Ni(II)、Cu(II)和zn(ID的混合溶液中，

固化杨梅单宁对v(v)的吸附量明显高于对其它金属离子的吸附量。当303K时，

对v(V)的吸附量为24．9mg／g，而对其它金属离子的吸附量小于5．Omedg。温度

对吸附选择性的影响不明显。
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Mg(n) W Mn(11) NKtl) AJ(m)

MeblIOM

Mg(II)Ⅵv)^舢(11) Ni(II) Al(111)

■dion

◆一Mg(tt)Ⅵv) Mn(tl】 啊II) ^l(川)
r¨etal bn

◆
Mg(H) V(v) 撕(¨) Ni(11) AJ(11)

MeteI ion

圈3．7固化杨梅单宁对混合溶液中V(、，)的选择性吸附

Fig．3．7 Selective adsorption ofV(V)from mixture solutions of metal ions
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3．4结论

胶原纤维固化杨梅单宁对v(v)有很好的吸附能力，当pH=4．0，温度为303K

时，固化杨梅单宁对V(V)的附容量为1．005mmoVg，吸附平衡符合Langmuir

方程。

吸附动力学研究发现，固化杨梅单宁对V(v)的吸附300分钟左右即达到

平衡，并可用拟二级速度方程进行描述，计算所得到的平衡吸附量与实测的平

衡吸附量非常吻合。

酸性条件下，在v00．Mg(II)一FeOIO—Cu(II)-Ni(II)一Zn0I)的混合溶液中，固

化杨梅单宁对v00具有良好的吸附选择性，可选择性分离v00。
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第四章胶原纤维固化杨梅单宁对Mo(VI)--V(V)[[基合吸附特性
研究

4．1引言

Mo(VI)和vCO是一类重要的工业用稀有金属元素，尤其作为催化剂广

泛地应用于有机合成中【l】。例如在石油炼制和化学工业中常见的加氢脱硫(HDSl

反应中【2】， I-IDS催化剂由活性组份钼、钒、镍、钴和载体氧化铝等组成。在

使用过程中，原料中金属钒和镍的沉积会导致催化剂逐渐失去活性，因此大量

废催化剂必须排放，这样既污染环境，又使得有用金属流失。从HDS废催化剂

中提取Mo、V、Ni、A1等有用金属，不仅可以避免固体废物的堆放，而且使资

源得以充分利用，此项研究工作在国外已引起很大的重视D-4]。日本学者提出利

用过氧化氢使废催化剂中的硫化物和低级氧化物氧化，再用Na2C03浸取提钒

和钼，使A1，Co，Ni等留在残渣中。该过程避免高温焙烧时产生的废气污染，

但此法的钒和钼回收率较低，且反应速率较慢，若要取得较高的金属回收率，需

要很长的浸取时间【5】。国内有很多学者采用加碱焙烧水浸取工艺处理废催化剂

H】，仍然存在环境污染问题。

本章在前两章实验结论基础上，进一步研究了Mo(VI)、v(v)吸附柱动力

学及Mo(vI)一v(v)混合吸附的柱动力学，金属混合离子中Mo(vI)、v(v)的

选择性吸附，以此探究胶原纤维固化杨梅单宁能否适用于Mo(VO、v(v)离子

的提取、分离和富集，最后还得出Mo(vI)和v(v)可能的吸附机理。

4．2实验部分

4．2．1实验材料和仪器

固化杨梅单宁吸附材料按文献所述的方法进行m．(NH4)6M07024．4 H20、

NH4V03、Ni(N03)2·6H20、CuS04·5H20、NH4Re04、FeCl3‘6I-120、MnS04·H20、

A12(S04)3·18H20及其它试剂均为分析纯。

4．2．2实验方法

4．2．2．1柱动力学
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将2．50 g固化杨梅单宁用蒸馏水浸泡12 h，然后装入和前面实验相同的固

定床中。将pH值为2．0，初始浓度为O．208mmolMo／L的钼酸铵溶液以1．60BV／h

的流速流过床层(Bv二床层体积)，用自动收集器收集流出液，分析MoⅣI)的浓

度，绘制吸附穿透曲线。吸附饱和后，用浓度为O．1 mol／L的HCl溶液进行解

吸，解吸液流速也为1．60BV／h，分析解吸液中Mo(vD的浓度，绘制解吸曲线。

同样地，v(v)的柱动力学吸附与Mo(VI)类似，不同的是，偏钒酸铵溶液的初

始浓度为O．393 mmolV／L，且溶液pH值为4．0。之后重做一次吸附一解吸实验。

另外，在溶液pH值为4．0，Mo(vI)和V(V)的初始浓度分别为0．208和

0．393 mmol／L条件下，研究了Mo(VI)．V(v)混合溶液的柱动力学吸附，研究方

法同上，流速保持1．60 BV／h，吸附达到饱和后分别用o．1 mol／L HCl和O．02

mol／L EDTA洗脱V(v)和Mo(VI)。

4．2．2．2金属混合离子溶液中的Mo(VI)．V(Ⅵ的选择性吸附

吸附剂用量为O．19,Mo(VIg-V(V)一cu(II)一Zn00一Ni(n)一Mg(n)-Fe(III)混合溶液

中每种离子浓度分别为0．521，O．982，O．787，O．765，0．852，2．057 and 0．895

mmol／L。用0．1mol／LHCl调节pH至2．0。实验方法同吸附等温线实验。

4．2．2．3 Mo(VI)和V(v)吸附机理

1)固定加入法对吸附剂表面零点电荷的测定【弘观

为了测定吸附剂的表面零点电荷，采用固定加入法【”】。用O．1 mol／LHCl

或O．1mol／L NaOH将100 mL蒸馏水的pH(初值phi)分别调至2．0、2．5、

3．0、3．5、4．0、4．5、5．0、5．5、6．0、6．5和7．0。然后分别加入0．100 g吸附剂，

在303K下振荡反应36h，测定溶液的pH(中间值pH。)，再分别滴加O．5ml，

2mol／LKCl溶液，继续反应3小时后，测定溶液的pH值(sK值pHf)。将末

值(pHf)与中间值(pH。)的差(ApH)对初值(pHi)作图，图中phi-pH。

=0点对应的pHi即为该吸附剂表面零点电荷(pHpzc)。pHf-prim>0时表明该

吸附剂表面带正电荷；pHf．pH。<0时即表明该吸附剂表面带负电荷。
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4．3结果与讨论

4．3．1柱动力学吸附

图4．1和图4．2是固化杨梅单宁在固定床上分别对Mo·(vD和v(v)的吸

附穿透曲线和解吸曲线。从图4．1中可看出，第一次吸附时Mo(Vr)的穿透点在

5 BV(床层体积)左右，此时V(V)的约为8 BV，经过穿透点后，流出液的浓

度迅速增加，说明床层利用率较高，能用于Mo(VI)和v(v)的富集。当采用

0．1 mol／LHCl溶液和O．02mol／L的EDTA溶液时，就能将吸附在固定床上的

v(v3和Mo(VI)解吸下来，经解吸后再生柱的穿透曲线形状与新柱基本相同，

而穿透点略有提前，表明固化杨梅单宁吸附剂具有良好的吸附一解吸性能。

0 5 10 15 20 25

VdL-Te of effIL·erII fBV-BedVc4ur帕)

a adsorption ofMo(VI)(initial CO／／．=O．208mmoFL)

J
、

d

o赫m 0F珊耐(gd毛edw罄日
4

b adsorption ofV(V) rinitial COll．=0．393mmol／L)

47
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图4．1(a)MoOn)和(b)V(叼在固化杨梅单宁固定床上的穿透曲线

Fig．4．1 Breakthrough CHIves of(a)Mo(VI)and泐V册On immobilized bayberry tannin

column

M

6∞

Ⅷ

J 300
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疗
200

1∞

0

0 5 10 15 20 25 30

Volume ofeffluent(BY-Bed Volume)

a elufing Mo(VI)(elution solution：O．02 moFL EDTA solutionl

600

500

400
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U 300
～

声
200

100

0 5 10 15 20 25

Volume of effluent(BV-Bed Volume)

b elufingV(Ⅵ(eintion solution：0，lm01／LHCI)

图4．2∽Mo(VD和(b)V(、，)在固化杨梅单宁固定床上的解吸曲线

Fig．4．2Elufion curvesof(a)Mo(V1)andCo)v(v)adsorbed onimmobilizedbayberry

tannin column

另外，图4．3是Mo(VI)一v(v)在固定床上的混合吸附曲线。从图中可以看

出Mo(VI)的穿透点大概在180 BV，V(V)的穿透点为202 BV，这与MoWI)、

v(v)单独吸附时相比，床层利用率大幅提高，表明混合吸附的吸附率明显高于

二者单独吸附时的吸附率，同时也说明固化杨梅单宁对Mo(VI)一V∽混合吸附

一

一f●nii¨¨¨¨=-1．一
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柱有较高的吸附一解吸能力。值得注意的是，如图4．4所示，当用0．1mol／L HCl

溶液洗脱V(Ⅵ时，V(Ⅵ的浓度在较短时间内迅速增加并形成一个峰值，而在

此洗脱过程中Mo(VI)的浓度相对vfⅥ的基本保持不变，实现了洗脱v(Ⅵ而又

保存Mo(vD，即实现了Mo(vI)、v(Ⅵ的有效分离，且完成了v(v)的富集。而

此后，在同一固定床上，用0．02mol／LEDTA溶液又能将之前未被洗脱的Mo(VI)

较完全的洗脱下来，MoⅣI)的浓度在短时间内增加迅速并有最大值，也实现了

Mo(VI)的富集。同时，我们发现约357mL 0．1mol／L HCI溶液和285

mL0．02mol／LEDTA溶液即可分别将吸附的v(v)和Mo(W)全部解吸下来，流出

的解吸液浓度最高可达到进样浓度的23倍和18倍，因此固化杨梅单宁可用作

Mo(VD和v(Ⅵ的分离，浓缩和富积。

0 50 100 150 200 250 300

Vo|ume of effluent(BV—Bed Volume)

(Initial COll．=0，208mmolMo／L．0．393mmolV／L)

图4．3 Mo(VI)--V(V)在固化杨梅单宁固定床上的混合吸附穿透曲线

Fig．4．3 BreakthrouIgh curves ofMo(V1)--VOQ mixed solution On immobilized bayberry tannin

c0IulmJi
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圈4．4 Mo(VI)--V(V)混合溶液在固化杨梅单宁固定床上的解吸曲线

FIg．4．4 Elution curves ofMo(VI)--V(V)mixed solution adsorbed on immobilized bayberry

tannin column

4．3．2混合金属离子溶液中的MoCv'I)-V(V)的选择性吸附

Mo(Xq)一V(v)在Ni(II)一CuOI)一Fe(III)一znor)一Mg(11)一Mo(VI)-V(V)七元混合

金属离子溶液中的选择性吸附如图4．5所示。由图可看出，在pH=4．0的混合

溶液中，Mo(VI)、V(v)吸附容量明显高于其它金属离子，这说明固化杨梅单

宁对Mo(VI)、V(v)有很好的选择性。同时还表明，温度对于吸附过程来讲是
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十分重要的。具体地说，Mo(VI)的吸附量随温度升高而增加，而V(v)的吸附

量随温度升高略有降低，但对于整个选择性吸附过程来说没有影响。同时

Fe(111)，Cu(II)，Zn(II)，Mg(II)and Ni(ID随温度升高没有明显变化，因此，高温有

利于Mo(VO、V(v)的选择性吸附。

圃

一．-一_
WD㈨ⅫmⅫq M呻q¨m¨

图4．5混合金属离子溶液中MoWI)-V(V)的选择性吸附

Fig．4．5 Selective adsorption ofMo(V0-VW)from mixture solutions ofmetal ions

4．3．3 Mo(VI)和vfv)的吸附机理

我们之前的研究结果表明，固化杨梅单宁对MofvI)和V(v)的吸附量随pH

值升高而降低(图2．1和3，1)，但有些金属离子如Vb(10、Cdor)和Cu00吸附

容量随pH升高而增加‘104“，这可能是由于不同的吸附机理造成的。
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4．3．3．1 MoOq)的吸附枫理

M0042。的标准氧化还原电位为E：砑，m=一0．92V和吃o M004，m=O．OOV㈣，可
以看出Mom)的氧化还原电位很低，通过前面第二章(2．3．6)中的红外图谱
发现，固化杨梅单宁在吸附前后其主要基团特征峰的位置并未发生改变，所以

在Mo(VI)的吸附过程中没有氧化还原反应发生。

Mo(VI)在不同pH条件下存在状态如图4．6所示。从图中可看出，随着0．1mol／L

HCl溶液的不断加入，Mo(VD的存在状态由从碱性溶液中的M0042‘过渡到酸

性溶液中的M07024“、M080264一基团，最后变成为带有大量负电荷的聚阴离

子【l”。同时，最近的实验结果表明【1”， 这些无机聚钼酸盐在溶液中能发生自

聚集作用，形成带有很高电荷的纳米级有序聚集体，而构成这些无机大分子的

基本单元是由Mo．0共同形成的八面体，铝原子位于八面体中心，氧原子分布

在八面体的六个顶点。因此当pH降低时，这种Mo(W)的团聚增加，同时团聚

体的体积和负电荷数也增加。所以由此推断，固化杨梅单宁对Mo(vI)的吸附应

是主要是依靠强静电力作用，即它主要通过静电力作用来完成吸附的。

当蝌当⋯删当遗印
图4．6水溶液中Mo(VI)[I‘J存在形态随pH的变化‘”1

Figure 4．6 Chemical species ofMo(VI)in aqueou$solution at different pH valuellol

固化杨梅单宁表面电荷性质的由线如图4．7所示。从图中可以看出，pH=5

是吸附剂的表面零点电荷0}k。)．当pH>5，吸附剂表面负电荷增加；pH<5时

吸附剂表面带有富余的正电荷。这是因为如果pH降低，吸附剂上的羟基和胺

基会发生质子化反应，从而生成醇化质子和氨化质子，因此吸附剂表面将带有

更多的正电荷，如式4．2所示。
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川

图4．7 pH值对固化杨梅单宁的表面电荷的影响

Fig．4．7EffectofpH On surface chargeofimmobilized bayberrytannin

’

H+

表示胶原纤维固化杨梅单宁结构单元(以下同)。

(4．2)

然而从第二章的表2．2可以看出，随着温度的升高，速率常数并没有出现规

律变化，且由／nk对们1作图可看出非线性明显，这意味着固化单宁对Mo(vD
的吸附可能包含有两个或两个以上的基元反应。 因此在吸附过程中可能还存

在有其它的反应类型。根据第二章中2．3．6的红外谱图可知，吸附前后红外光谱

有新的特征峰出现，对照标准谱图可知，这是口-Mo．o的特征峰，说明吸附

过程中可能有螯合键产生，同时证明了吸附过程中有螫合反应发生。

因此固化杨梅单宁对Mo(vI)的吸附是一个复合反应。一方面，吸附过程主

要是静电吸附作用，其反应机理如图4．8中a)所示。在低pH条件下，吸附

剂表面带有大量正电荷，而溶液中的Mo(VI)在此条件下形成了大量高聚钼阴

离子，与简单钼阴离子相比，这些聚合离子体积庞大且带有的负电荷量很高，

5

O

5

0
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这将导致更强的静电结合，而且随着pH值降低，吸附剂与Mo(vD之间的吸附

容量增加明显。另一方面，少数游离的Mo(Ⅵ)有可能与邻位酚羟基螯合，这

将使得Mo(vI)与吸附剂的结合更加紧密和牢固。Mo(vI)的螫合作用如图4．8

中b)所示，在图中儿茶素用B-环来表示杨梅单宁分子，它作为螯合剂与Mo(VD

基团形成五元螯合环。

T

DeWdonaUon ofhydm圳and a—d∞ya帖驰“

a)the electrostatic adsorption

b)chelation ofMo(vD

图4．8 Mo(VI)的静电吸附和螯合反应圈

Fjg．4．8 The scheme ofthe electrostatic adsorption and the chelation ofMo(VI)

4．3．3．2 V(V)的吸附机理V(v)的吸附机理与Mo(VI)㈣。从第三章图3．1可知，v(v)在pH
等于4．0时有最大吸附量，此时V(v)主要以["[3V04为主要存在形式。根据吸

附原理，金属离子与单宁间的吸附作用主要取决于金属离子在溶液中的存在状

＼／
II№Il
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态。这就意味着吸附过程中吸附剂对H3VO一有最大吸附。而由第三章图3．2【15】

可知，溶液中此时还存在有大量的V02+和H：VO&，它们都带有电荷(正的

或负的)，而H3V04是中性分子，由此可以推断V(Ⅵ的吸附过程中基本不存

在静电吸附作用。另一方面，根据之前的研究，有文献报道交联壳聚糖在pH

为4．0时对Cu(m和v(v)有最大吸附量[16-1”，这与固化单宁对v(v)的晟大吸

附时的pH值一致。可以肯定的是，这种一致不是巧合，它从侧面反应了V(v)

在与有些基团反应时，反应的机理有可能是类似的。文献报道说V(v)在交联

壳聚糖上的吸附机理主要取决于cu(n)或V(Ⅵ与—NH2基团的螯合作用。从

壳聚糖的机理出发，让我们得到启示，V(、，)在固化杨梅单宁上的吸附也有可能

是v(v)与单宁上的某个基团发生螯合反应。

因此，v(V)在固化杨梅单宁上的吸附机理如下： 螯合反应分两步进行。首

先，酚羟基解离，然后，氧负离子作为螯合剂与V(V)进行螫合并形成五元环。

H3V04的结构和可能的机理如图4．9所示。

O

8
Ho～口～oH

I

OH

＆：L
图4．9 v00的螯合反应机理图

Fig．4．9 Scheme ofthe chelation ofVl30
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4．4结论

Mo(VI)、V(v)柱动力学吸附和解吸实验数据说明固化杨梅单宁对Mo(vD

和V(V)具有良好的吸附解吸能力。同时Mo(VI)．V(V)混合吸附实验说明，先用

O．1mol／LHCl溶液能够将V(V)洗脱下来而Mo(VI)仍保留在吸附柱上，再用

0．02mol／L EDTA溶液可以将Mo(vD较完全的洗脱下来，这样就实现了Mo(VI)、

V(V)的有效分离，在吸附过程中还同时能完成Mo(VI)、V(Ⅵ的富集，这预示

着该新型吸附剂在水处理方面会有重要的实用价值。

Mo(vI)一v(v)在混合金属离子溶液中的选择性吸附说明，该吸附剂在酸性

溶液(PH=4．O)对Mo(VI)、V(v)有着良好的选择性，这将使得其能用于多种

混合金属离子溶液中Mo(VI)、V(v)的分离、提纯和富集。实验同时还表明，

高温有利于Mo(VI)、V(v)的选择性吸附。

另外， Mo(VI)和V(、，)的吸附机理不尽相同。根据分析得出的结论是：

Mo(VI)的吸附主要依靠静电力，同时溶液中游离的Mo(VI)可能发生了螯合反

应。而v(x9的吸附则是由于吸附过程中v(V)与单宁中的酚羟基发生了螯合反

应。
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第五章结论

当温度为303K时，Mo(VI)和v(Ⅵ的初始浓度分别为1．042 mmolMo／L和

2．75mmolV／L时，固化杨梅单宁的吸附量分别可达O．859mmol／g和1．013

mmoVg，与文献报道的其它吸附材料对Mo(VI)和v(V)的吸附量比较，杨梅单

宁对这两种金属离子的吸附容量处于较高水平。同时随着温度升高，温度对吸

附容量的影响不明显。

固化杨梅单宁对Mo(VI)的吸附符合Freundlich方程，对v(v)的吸附符合

Langmuir方程。用拟二级速率方程可以很好地描述固化杨梅单宁对Mo(VI)和

V(v)的吸附动力学，且由该方程计算出的平衡吸附量与实际测得值吻合得很

好，实验误差分别在士5％和士7％以内。

Mo(VD静态解吸实验表明，用0．02 mol／L的EDTA溶液作解吸液，能使

被吸附的Mo(VI)从固化杨梅单宁上较完全地解吸下来，且解吸后对Mo(v0的

吸附容量没有显著变化，说明O．02 mol／L EDTA能很好地使吸附剂再生，并循

环使用。固定床吸附一解吸实验表明，采用同样的洗脱液可将吸附在固定床上

Mo(V1)解吸下来。用O．1 mol／LHCl溶液可解吸吸附在固定床上v(v)，经解吸

后再生柱对Mo(VI)和·vm的穿透点略有提前，穿透曲线的形状与新柱基本相
同，说明固化杨梅单宁对Mo(VI)和V(v)具有良好的吸附解吸能力。

Mo(VI)和v(v)-元混合金属离子的固定床吸附一洗脱实验表明，先用

0．1mol／LHCl溶液能够将v(Ⅵ洗脱下来而Mo(VI)仍保留在吸附柱上，再用

0．02mol／L EDTA溶液可以将Mo(V1)较完全的洗脱下来，流出的解吸液浓度最

高可达到进样浓度的23倍和18倍，表明该吸附材料可有效分离和富集Mo(VI)

和v(Ⅵ，这预示着该新型吸附剂在水处理方面可能具有潜在的应用价值。

在多种金属离子的混合溶液中，固化杨梅单宁能对Mo(VI)和v00进行选

择性吸附。在Mo(vI)的二元和四元混合溶液中，固化杨梅单宁对Mo(vI)的吸

附率分别大于95％和97％，表明固化杨梅单宁对Mo(vI)具有明显的吸附选择

性，同时高温更利于Mo(VI)f10选择性吸附。在v(v)的多元混合溶液中，固化

杨梅单宁对v(v)具有明显吸附选择性，随v(v)的初始浓度降低，固化杨梅单

宁对v(Ⅵ的吸附率升高，最高可达92％，而温度对V(V)的吸附选择性影响不

明显。
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纵观国内外的该研究领域现状，笔者对本课题研究提出进一步的思考：

一、对吸附材料本身特性的研究还不够深入。

单宁自身有多种活性官能团，有特殊的分子构型。目前在对材料特性方面

的研究还相对较少，加强结构与性能之间的研究，将有利于从分子水平上认

清单宁在水处理中的作用机理。

二、对固化单宁的吸附机理未进行深入、细致的研究。

对单宁本身结构认识的不完全，直接阻碍了单宁吸附机理研究的发展。进

一步加强对单宁吸附机理等理论方面的研究工作，可为单宁的实际应用提供更

多理论指导。

三、进一步加强对材料的优化，将有利于扩大单宁的实用范围。

加强其衍生化方面的研究，有望得到一些生理活性更强、实用价值更高的

水处理产品。如增强单宁与新型绿色水处理剂复配和枝接等方面的研究。新型

水处理剂如生物絮凝剂和聚天冬氨酸阻垢剂等是今后水处理业发展的重点，

如果单宁能结合这些水处理剂的优势，将会更加扩大单宁的使用范围。
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