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摘要:为探索新的制革废水处理方法ꎬ选择可溶性淀粉为原料ꎬ采用乳液聚合法制备表面和内部聚集大量活性基团的

ＤＴＰＡ / Ｓｎ４＋阳离子复合淀粉微球(ＣＳＭ)ꎮ 利用单因素优化出 ＣＳＭ 的最佳合成条件ꎬ对其进行 ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ 和 ＴＧＡ 表征ꎬ并利用
模拟含 Ｃｒ(Ⅵ)废水进行静态吸附实验ꎮ 结果表明ꎬ最佳工艺合成条件为:ｎ(ＤＴＰＡ) ∶ｎ(ＳｎＣｌ４)＝ １􀆰 １ ∶１􀆰 ０、Ｋ２Ｓ２Ｏ８ / ＮａＨＳＯ３ 质
量为 ０􀆰 ６ ｇ、ＮꎬＮ′－亚甲基双丙烯酰胺(ＭＢＡＡ)质量为 ０􀆰 ６ ｇ、复合乳化剂质量分数为 ５１％、反应温度为 ６０℃ꎻ常温条件下ꎬｐＨ 为
３、吸附时间为 １２０ ｍｉｎ、Ｃｒ(Ⅵ)初始质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ 时达到最佳饱和吸附ꎬ此时 Ｃｒ(Ⅵ)吸附量为 ３９􀆰 ５８ ｍｇ / ｇꎻ模拟 Ｃｒ(Ⅵ)
质量浓度为 ４０ ｍｇ / Ｌ 的皮革废水的 Ｃｒ(Ⅵ)去除率高达 ９９􀆰 ９％ꎮ
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　 　 随着制革业的蓬勃发展ꎬ制革产生的含铬废水

已成为铬污染的主要来源[１－２]ꎮ 铬在废水中主要以

Ｃｒ(Ⅵ)和 Ｃｒ(Ⅲ)的形式存在ꎬ其中 Ｃｒ(Ⅵ)以铬酸

根阴离子形式存在ꎬ具有溶解度高、迁移能力强特

点ꎬ其毒性是 Ｃｒ(Ⅲ)的 ５００ 倍ꎬ是环境的重要污染

物[３－５]ꎮ 同时 Ｃｒ(Ⅵ)在动植物及人体内能够蓄积ꎬ
一旦进入体内ꎬ容易在人体的各个器官积累ꎬ引发肾

脏、肝脏、神经和心血管系统疾病ꎬ从而对人体造成

严重的危害[６－８]ꎮ 在我国制革发达的地区ꎬ已出现

Ｃｒ(Ⅵ)污染导致畸形儿的现象ꎮ 为了减轻 Ｃｒ(Ⅵ)
的毒性暴露对人类健康的影响ꎬ世界卫生组织已经

严格规定饮用水中 Ｃｒ(Ⅵ)的最大允许质量浓度为

０􀆰 ０５ ｍｇ / Ｌ[９－１０]ꎬ铬废物的利用和处置也已经成为许

多国家关注的问题ꎮ 因此ꎬ研究绿色、环保、高效去

除含 Ｃｒ(Ⅵ)废水的方法对清洁制革、保护环境有非

常重要的意义ꎮ
笔者 采 用 淀 粉 ( Ｓｔ )、 二 乙 烯 三 胺 五 乙 酸

(ＤＴＰＡ)、ＳｎＣｌ４ 为主要原料ꎬ首先将 ＤＴＰＡ 与 Ｓｎ４＋配

位生成一种带正电稳定的螯合物ꎻ再通过螯合物中

ＤＴＰＡ 上未反应的羟基自由基反应将带正电的螯合

物引入淀粉分子链上ꎻ最后通过交联反应形成

ＤＴＰＡ / Ｓｎ４＋阳离子复合淀粉微球(ＣＳＭ)ꎬ通过微球

所带正电与废水中 ＣｒＯ２－
４ 、Ｃｒ２Ｏ２－

７ 电性引力作用[１１]ꎬ
可以有效地净化含 Ｃｒ(Ⅵ)废水ꎮ

􀅰７２１􀅰
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１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂与仪器

可溶性淀粉(Ｓｔ)ꎬ西安顺达化学仪器有限公司

生产ꎻ 二 乙 烯 三 胺 五 乙 酸 ( ＤＴＰＡ)、 重 铬 酸 钾

(Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７)、过硫酸钾(Ｋ２Ｓ２Ｏ８)ꎬ湖北威德利化学厂

生产ꎻ四氯化锡(ＳｎＣｌ４)、ＮꎬＮ′－亚甲基双丙烯酰胺

(ＭＢＡＡ)、山东德盛有限公司生产ꎻ亚硫酸氢钠

(ＮａＨＳＯ３)、 司班 ８０ ( Ｓｐａｎ － ８０)、 二苯碳酰二肼

(Ｃ１３Ｈ１４Ｎ４Ｏ)、吐温 ２０(Ｔｗｅｅｎ－２０)及其他试剂ꎬ河
南康业化工有限公司生产ꎬ以上试剂均为分析纯ꎮ

ＳＨＡ－ＢＡ 型水浴恒温振荡器ꎬ济南东仪实验室

设备厂生产ꎻＤＺＦ－２ＡＳ 型恒温鼓风干燥箱ꎬ青岛拓

科仪器有限公司生产ꎻＣａｒｙ１００ ＵＶ－Ｖｉｓ 紫外－可见

分光光度计ꎬ美国安捷伦公司生产ꎻ８０－２ 型台式高

速离心机ꎬ四川蜀科仪器有限公司生产ꎻＶｅｒｉｏｓ－４６０
型扫描电子显微镜ꎬ美国 ＦＥＩ 公司生产ꎻ ｖｅｃｔｏｒ －
２２ 型傅里叶变换红外光谱仪ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生

产ꎻＳＴＡ７２００ＲＶ 型热重分析仪ꎬ株式会社日立制作

所生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＣＳＭ 制备与表征

１􀆰 ２􀆰 １　 ＣＳＭ 的合成原理

借鉴淀粉微球的合成思路ꎬ利用反相乳液聚合

法[１２－１３]ꎬ选择淀粉、二乙烯三胺五乙酸与 ＳｎＣｌ４ 为

主要原料ꎬ首先将 ＤＴＰＡ 与 Ｓｎ４＋配位生成一种带正

电稳定的螯合物ꎬ在引发剂和交联剂的作用下ꎬ体
系内自由基聚合ꎬ最终经过分子缠绕形成带正电

的 ＤＴＰＡ / Ｓｎ４＋阳离子复合淀粉微球( ＣＳＭ)ꎬ从而

达到对阴离子的有效吸附ꎮ ＣＳＭ 的反应机理如

图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＣＳＭ 的反应机理

１􀆰 ２􀆰 ２　 ＣＳＭ 的制备

称取 １􀆰 ５ ｇ Ｓｔ 并加入三口烧瓶中ꎬ在 ６０℃下搅

拌溶解 ２０ ｍｉｎꎮ 称取 ２􀆰 ０ ｇ ＳｎＣｌ４ꎬ加入 ２ ｍＬ 浓盐

酸、２􀆰 ４６３ ｇ ＤＴＰＡꎬ加水搅拌溶解备用ꎮ 依次在三口

烧瓶中缓慢加入 ０􀆰 ６ ｇ Ｋ２Ｓ２Ｏ８、０􀆰 ６ ｇ ＭＢＡＡ 和上述

配好的溶液搅拌混匀ꎬ交联反应 １ ｈꎮ 称取 Ｓｐａｎ－８０
和 Ｔｗｅｅｎ－２０ 各 ３􀆰 ０ ｇ 和 １􀆰 ０ ｇꎬ加入 １００ ｍＬ 液体石

蜡搅拌混合均匀后在高速搅拌下滴入烧瓶中ꎬ此时

溶液被分散成许多油包水(Ｗ / Ｏ)的小液滴ꎬ使反应

物在小液滴内乳化 ３０ ｍｉｎꎬ再加入 ０􀆰 ６ ｇ ＮａＨＳＯ３ 持

续反应 ３ ｈ 后得到粗产品ꎮ 用乙酸乙酯和蒸馏水对

粗产品进行连续洗涤ꎬ直至清洗干净残留物ꎬ经干

燥、研磨、装袋ꎬ所得的白色粉末即为 ＤＴＰＡ / Ｓｎ４＋阳

离子复合淀粉微球(ＣＳＭ)ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ３　 ＣＳＭ 的表征

通过扫描式电子显微镜(ＳＥＭ)、傅里叶红外光

谱分析仪( ＦＴ－ＩＲ)、热重分析仪( ＴＧＡ)对合成的

ＤＴＰＡ / Ｓｎ４＋阳离子复合淀粉微球进行外观形态、化
学键、官能团以及热稳定性进行表征ꎬ分析其是否符

合预期设想结构ꎮ
１􀆰 ３　 单因素探索实验

以 ＣＳＭ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的去除率和吸附量为标准ꎬ
分别对以下 ５ 个因素进行探索实验:

(１) ｎ (ＤＴＰＡ) ∶ ｎ ( ＳｎＣｌ４ ) 的取值为 ０􀆰 ８、０􀆰 ９、
１􀆰 ０、１􀆰 １、１􀆰 ２、１􀆰 ３ꎮ

(２)Ｋ２Ｓ２Ｏ８ / ＮａＨＳＯ３ 质量分别为 ０􀆰 ２、０􀆰 ４、０􀆰 ６、
０􀆰 ８、１􀆰 ０、１􀆰 ２ ｇꎮ

(３) ＭＢＡＡ 的质量分别为 ０􀆰 ２、０􀆰 ４、０􀆰 ６、０􀆰 ８、

􀅰８２１􀅰
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１􀆰 ０、１􀆰 ２ ｇꎮ
(４)复合乳化剂质量分数分别为 １７％、３４％、

５１％、６８％、８５％、１０２％ (以体系总质量 １１􀆰 ８ ｇ 为

基准)ꎮ
(５)反应温度分别为 ５０、５５、６０、６５、７０、７５℃ꎮ

１􀆰 ４　 Ｃｒ(Ⅵ)吸附条件探讨

ＣＳＭ 对 Ｃｒ(Ⅵ)吸附基于“静电吸附”原理ꎬ如
图 ２ 所示ꎮ 根据二苯碳酰二肼分光光度法[１４]ꎬ得出

Ｃｒ(Ⅵ)的标准曲线方程为:
Ａ ＝ ０􀆰 ６２０ ９Ｃ ＋ ０􀆰 ００３ ５ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９９ １ (１)

式中:Ｃ 为 Ｃｒ(Ⅵ)的质量浓度ꎻＡ 为吸光度ꎮ

图 ２　 ＣＳＭ 对 Ｃｒ(Ⅵ)吸附机理

配制一定质量浓度的 Ｃｒ(Ⅵ)溶液ꎬ精确量取

１００ ｍＬ 于 ２５０ ｍＬ 的锥形瓶中ꎬ加入 ０􀆰 ５ ｇ ＣＳＭꎬ调
节 Ｃｒ(Ⅵ)溶液的 ｐＨꎬ置于 ２５℃水浴恒温振荡器一

段时间后进行抽滤ꎻ在 λ ＝ ５４０ ｎｍ 处测量滤液的吸

光度[１５]ꎬ并且计算残余质量浓度ꎬ分别计算 ＣＳＭ 对

Ｃｒ(Ⅵ)去除率和吸附量[１６－１８]:
Ｅ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％ (２)
Ｑｔ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) × Ｖ] / ｍ (３)

式中:Ｅ 为去除率ꎬ％ꎻＱｔ 为 ＣＳＭ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附

量ꎬｍｇ / ｇꎻＣ０ 为吸附前 Ｃｒ(Ⅵ)的质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ ｔ

为吸附后 Ｃｒ(Ⅵ)的质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ 为 Ｃｒ(Ⅵ)溶
液的体积ꎬＬꎻｍ 为 ＣＳＭ 的质量ꎬｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＣＳＭ 的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

Ｓｔ 和 ＣＳＭ 的 ＳＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可

以看出ꎬ淀粉微球具有规则的形状和平滑的外表面ꎬ
而制备的 ＣＳＭ 总体呈球形ꎬ表面负载着大量粗糙、
不规则的物质ꎬ其相比于淀粉表面粗糙了许多ꎮ 这

是因为 ＤＴＰＡ / Ｓｎ４＋配合物在交联剂的作用下与可溶

性淀粉发生自由基聚合反应ꎬ通过分子缠绕形成具

有空间立体结构 ＤＴＰＡ / Ｓｎ４＋复合淀粉微球ꎬ经过改

性后的微球达到了增大其比表面积的目的ꎬ吸附位

点随之增多ꎬ这为更好地吸附 Ｃｒ(Ⅵ)奠定了良好的

基础ꎮ

(ａ)Ｓｔ (ｂ)ＣＳＭ

图 ３　 Ｓｔ 和 ＣＳＭ 的 ＳＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

Ｓｔ、ＤＴＰＡ 以及 ＣＳＭ 的红外谱图如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 可知ꎬＳｔ、ＤＴＰＡ 以及合成的 ＣＳＭ 在 ３ ７００ ~
３ １００ ｃｍ－１间都有宽且强的—ＯＨ 伸缩振动吸收峰ꎬ
说明—ＯＨ 在交联前后均存在ꎬ但生成的 ＣＳＭ 在

３ ５００ ｃｍ－１左右—ＯＨ 吸收峰较 Ｓｔ 宽ꎬ表明经过交联

反应产生的 ＣＳＭ 的—ＯＨ 的氢键缔合作用减弱ꎻ对
比 Ｓｔ、ＤＴＰＡ 谱线可知ꎬＣＳＭ 在 １ ６６７ ｃｍ－１出现了 １
个新峰ꎬ此吸收峰属于酰胺键的主要特征ꎬ这是由于

加入 ＤＴＰＡ / Ｓｎ４＋螯合物后体系交联产生了酰胺基ꎮ
根据合成的机理说明淀粉与 ＭＢＡＡ 发生了交联反

应ꎬ从而也间接性地表示了 ＣＳＭ 的成功合成ꎮ

１—Ｓｔꎻ２—ＤＴＰＡꎻ３—ＣＳＭ

图 ４　 Ｓｔ、ＤＴＰＡ 以及 ＣＳＭ 的红外谱图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＴＧＡ 分析

ＣＳＭ 的 ＴＧＡ 测试曲线如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可

知ꎬＣＳＭ 的热分解主要分 ３ 个失重区:第 １ 个失重区

分布在 ２５ ~ ２１０℃ꎬＣＳＭ 质量损失约 ９􀆰 ０％ꎬ这是由

于温度上升初期ꎬＣＳＭ 中富含的大量羧基和羟基等

亲水基团容易捕捉到空气中的水分ꎬ这些水分受热

之后蒸发会造成 ＣＳＭ 出现失重ꎻ第 ２ 个失重区主要

在 ２３０~３３５℃ꎬ在 ２６２℃时发生热降解ꎬ失重速率达

到最大值ꎬ质量损失值为 ３１􀆰 ５％ꎬ该阶段 ＣＳＭ 发生

急剧分解ꎬＣＳＭ 分子中的糖苷键断裂ꎬ淀粉分子发
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生了分解ꎻ第 ３ 个失重区在 ３３５~６００℃ꎬ当温度达到

６００℃时ꎬＣＳＭ 质量仍有 ３４􀆰 ８％ꎮ 通过上述分析发

现ꎬＣＳＭ 的分解温度在 ２３０℃以上ꎬ说明其热稳定性

良好ꎬ可以在室温条件下正常使用ꎮ

１—质量分数ꎻ２—失重速率

图 ５　 ＣＳＭ 的 ＴＧ－ＤＴＧ 曲线

２􀆰 ２　 单因素优化结果

固 定 其 他 条 件 不 变 制 备 ＣＳＭꎬ 分 别 考 察

ｎ(ＤＴＰＡ) ∶ｎ(ＳｎＣｌ４)、引发剂 Ｋ２Ｓ２Ｏ８ / ＮａＨＳＯ３、交联

剂 ＭＢＡＡ、复合乳化剂[ｍ( Ｓｐａｎ － ８０) ∶ｍ( Ｔｗｅｅｎ －
２０)＝ ３ ∶１]的用量以及反应温度对 ＣＳＭ 吸附质量浓

度为 １００ ｍｇ / Ｌ Ｃｒ(Ⅵ)的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)ｎ(ＤＴＰＡ) ∶ｎ(ＳｎＣｌ４)

(ｂ)Ｋ２Ｓ２Ｏ８ / ＮａＨＳＯ３ 质量

(ｃ)ＭＢＡＡ 质量

(ｄ)复合乳化剂质量分数

(ｅ)反应温度

１—吸附量ꎻ２—去除率

图 ６　 不同制备条件对 ＣＳＭ 吸附性能的影响

由图 ６(ａ)可见ꎬ随着 ｎ(ＤＴＰＡ) / ｎ(ＳｎＣｌ４)的增

加ꎬＣＳＭ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附量和去除率先增加后减

小ꎮ 在 ｎ(ＤＴＰＡ) / ｎ( ＳｎＣｌ４) ＝ １􀆰 １ 时ꎬ吸附效果最

好ꎬ去除率为 ４２􀆰 ６３％ꎬ吸附量为 ２４􀆰 ５３ ｍｇ / ｇꎮ 这是

因为随着 ｎ(ＤＴＰＡ) / ｎ(ＳｎＣｌ４)的增加ꎬ体系中 ＤＴＰＡ
浓度升高ꎬ与 ＳｎＣｌ４ 螯合越充分ꎬ与淀粉的交联也更

加充分ꎬ反应生成的分子链不断增长ꎬ聚合物分子

链缠绕形成具有空间网络结构的 ＣＳＭꎬＣＳＭ 上固

定了大量的 Ｓｎ４＋ꎬ使得 ＣＳＭ 微球所带正电荷增加ꎬ
从而提高了对带负电的 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附性ꎮ 而当

ｎ(ＤＴＰＡ) / ｎ(ＳｎＣｌ４)超过 １􀆰 １ 时ꎬＤＴＰＡ 浓度增加ꎬ
与 ＳｎＣｌ４ 的配合达到饱和ꎬ占据了微球的吸附空间ꎬ
从而导致去除率降低ꎬ吸附量减小ꎮ 因此ꎬ优选

ｎ(ＤＴＰＡ) / ｎ(ＳｎＣｌ４)＝ １􀆰 １ꎮ
选择 Ｋ２Ｓ２Ｏ８ / ＮａＨＳＯ３ 质量比 １ ∶ １的复合引发

剂ꎬ探讨引发剂在 ＣＳＭ 制备中作用ꎮ 由图 ６(ｂ)可
见ꎬ当引发剂用量增加时ꎬ体系内自由基数量随之增

多ꎬＤＴＰＡ 与 Ｓｎ４＋ 的螯合物和体系中可溶性淀粉的

交联反应进行的更加充分ꎬ合成的带 Ｓｎ４＋的 ＣＳＭ 数

量就会更多ꎬ在静电引力的作用下ꎬ吸附的 Ｃｒ(Ⅵ)
的量逐步增加ꎬ当引发剂质量为 ０􀆰 ６ ｇ 时达到最大ꎬ
去除 Ｃｒ(Ⅵ)的效果最好ꎮ 当引发剂质量超过 ０􀆰 ６ ｇ
时ꎬ自由基数目过多ꎬ自由基之间发生反应消耗过量

的活性基团ꎬＳｔ 与 ＤＴＰＡ / Ｓｎ４＋配合物的反应效果不

佳ꎬ使得 ＣＳＭ 吸附性能减弱ꎮ 因此优选 Ｋ２Ｓ２Ｏ８ /
ＮａＨＳＯ３ 引发剂的质量为 ０􀆰 ６ ｇꎮ
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从图 ６(ｃ)中可以看出ꎬＣＳＭ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附

效果随着交联剂 ＭＢＡＡ 质量的增加而先增加后减

少ꎮ 当 ＭＢＡＡ 质量为 ０􀆰 ６ ｇ 时ꎬ吸附效果最佳ꎮ 在

适当的 ＭＢＡＡ 质量下ꎬＭＢＡＡ 可以通过 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键

将 Ｓｔ 和 ＤＴＰＡ 与 Ｓｎ４＋的配合物连接ꎬ起到“桥联”作
用ꎬ延长分子链的长度ꎬ再通过空间缠绕形成大小一

致、形貌规则、空隙结构丰富的 ＣＳＭ 微球ꎮ 但过量

的 ＭＢＡＡ 不但自身会占据微球的空隙ꎬ而且会因

ＭＢＡＡ 无法洗脱而引起微球之间相互粘连ꎬ导致反

应后的产物形状不规则或微球粒径过大ꎻ过少的

ＭＢＡＡ 会使 Ｓｔ 和 ＤＴＰＡ 与 Ｓｎ４＋的配合物无法成功交

联ꎬ不能生成预想的淀粉微球ꎬ过多过少的 ＭＢＡＡ
都不利于 ＣＳＭ 的制备ꎬ只有 ＭＢＡＡ 的质量为 ０􀆰 ６ ｇ
时ꎬ制备的 ＣＳＭ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附效果最佳ꎮ

从图 ６(ｄ)中可以看出ꎬ在乳化剂质量分数为

５１％时ꎬ吸附效果最佳ꎬ去除率为 ９１􀆰 ８４％ꎬ吸附量为

３４􀆰 ３７ ｍｇ / ｇꎮ 当复合乳化剂质量分数小于 ５１％时ꎬ
乳化效果不佳ꎬ无法形成稳定的 Ｗ/ Ｏ 乳液体系且

形成的微球大小形状不一ꎬ微球粒径总体较大ꎬ比表

面积较小ꎬ对 Ｃｒ(Ⅵ)的去除效果不佳ꎬ而过量的复

合乳化剂则会导致体系油相过多ꎬ微球之间相互粘

连ꎬ导致后续纯化处理困难ꎬ影响 ＣＳＭ 产品质量ꎬ
导致 ＣＳＭ 无法更好地吸附 Ｃｒ(Ⅵ)ꎮ 只有当复合

乳化剂质量分数为 ５１％ꎬＣＳＭ 才能达到最好的吸

附效果ꎮ
从图 ６(ｅ)中可以看出ꎬ在 ６０℃条件下ꎬＣＳＭ 对

Ｃｒ(Ⅵ)吸附能力最强ꎮ 当 ＣＳＭ 的制备温度较低时ꎬ
体系自由基的产生速率太慢ꎬＳｔ 与 ＤＴＰＡ / Ｓｎ４＋配合

物的反应不完全ꎬ合成的 ＣＳＭ 所带 Ｓｎ４＋的量不多ꎬ
因而对阴离子型污染物 Ｃｒ(Ⅵ)的去除效果不佳ꎮ
随着温度的逐渐升高ꎬＷ / Ｏ 的小乳滴内反应活跃ꎬ
生成的 ＣＳＭ 微球数量增加ꎬＣＳＭ 所带的正电也增

加ꎬ对 Ｃｒ(Ⅵ)的静电吸附也随之变强ꎮ 当温度持续

增加时ꎬ过高的温度使分子间发生无序交联ꎬ导致形

成粒径大小不一的不规则球体ꎬ吸附效果也不佳ꎬ因
此选择反应温度为 ６０℃ꎮ
２􀆰 ３　 不同吸附条件对 Ｃｒ(Ⅵ)吸附量的影响

室温下加入 ０􀆰 ５ ｇ ＣＳＭ 于 １００ ｍＬ 的 Ｃｒ(Ⅵ)溶
液进行吸附实验ꎮ

(１)用盐酸和氢氧化钠调节体系 ｐＨꎬ测定 ｐＨ
对 Ｃｒ(Ⅵ)吸附量影响ꎮ

(２)配置不同质量浓度梯度的 Ｃｒ(Ⅵ)溶液ꎬ测
定 Ｃｒ(Ⅵ)初始质量浓度对吸附量的影响ꎮ

(３)改变 ＣＳＭ 与 Ｃｒ(Ⅵ)的接触时间ꎬ测定时间

对 Ｃｒ(Ⅵ)吸附量影响ꎮ
不同吸附条件对 Ｃｒ(Ⅵ)吸附量的影响如图 ７

所示ꎮ 由图 ７ 可知ꎬ当 ｐＨ 为 ２ ~ ４ 时ꎬＣＳＭ 对 Ｃｒ
(Ⅵ)的吸附量较大ꎬ当 ｐＨ＝ ３ 时ꎬＣＳＭ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的
吸附效果最优ꎮ 在不同溶液 ｐＨ 条件下ꎬＣｒ(Ⅵ)的
存在形态不同[１９]ꎮ 此时ꎬ溶液中 Ｃｒ(Ⅵ)以 Ｃｒ２Ｏ２－

７ 、
ＣｒＯ２－

４ 形式存在ꎬ通过静电引力作用被 ＣＳＭ 吸附ꎮ
ｐＨ 小于 ３ 时ꎬＣｒ(Ⅵ)在强酸介质中为迁移性较低

的 Ｈ２ＣｒＯ４ꎬ导致 Ｃｒ(Ⅵ)和带电 ＣＳＭ 无法更好的相

互吸引ꎬ因此去除 Ｃｒ(Ⅵ)的效果不理想ꎮ 当 ｐＨ 超

过 ３ 时ꎬ溶液内—ＯＨ 的浓度增加ꎬ与 Ｃｒ(Ⅵ)竞争吸

附位点ꎬ从而降低了对 Ｃｒ (Ⅵ) 的吸收能力ꎻ在

Ｃｒ(Ⅵ)浓度差的作用下ꎬＣｒ(Ⅵ)吸附量随着溶液初

始质量浓度增大而增大ꎬ当初始质量浓度为 ２００
ｍｇ / Ｌ 时ꎬ随着 Ｃｒ(Ⅵ)浓度的增大ꎬ吸附量变化不

大ꎬ因为此时 ＣＳＭ 的吸附位点被完全占据ꎬ吸附逐

渐达到动态饱和ꎬ此时吸附量为 ３９􀆰 ５３ ｍｇ / ｇꎻ吸附

时间在 ０~１２０ ｍｉｎ 内ꎬ吸附量随着时间变化明显ꎬ当
吸附时间为 １２０ ｍｉｎ 时ꎬ吸附剂上的吸附位接近饱

和ꎬ达到吸附平衡状态ꎬ吸附量为 ３９􀆰 ５８ ｍｇ / ｇꎮ

(ａ)ｐＨ

(ｂ)初始质量浓度

(ｃ)时间

图 ７　 不同吸附条件对 Ｃｒ(Ⅵ)吸附量的影响
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２􀆰 ４　 模拟皮革废水的吸附实验

制革废水是污染物浓度高、组分复杂的一种工

业废水ꎬ混合着各种硫化物、铬、氨氮、悬浮物等[２０]ꎬ
其中 Ｃｒ(Ⅵ)质量浓度一般约为 ４０ ｍｇ / Ｌ[２１]ꎮ 模拟

配置包含 ４０ ｍｇ / Ｌ Ｃｒ(Ⅵ)的复杂溶液ꎬ利用 ＣＳＭ 对

其进行静态吸附实验ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 模拟皮革废水吸附结果

ＣＳＭ
质量 / ｇ

ｐＨ
时间 /
ｍｉｎ

Ｃｒ(Ⅵ)质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

吸附前 吸附后

去除率 /
％

０􀆰 １ ３ １２０ ４０ ０􀆰 １ ９９􀆰 ９

在 ＣＳＭ 质量为 ０􀆰 １ ｇ 时ꎬ Ｃｒ (Ⅵ) 去除率为

９９􀆰 ９％ꎬ吸附后的 Ｃｒ(Ⅵ)仅为 ０􀆰 １ ｍｇ / Ｌꎬ能够使废

水中 Ｃｒ(Ⅵ)的质量浓度达到污水排放综合标准

(ＧＢ ８９７８—１９９６)中最高允许排放 Ｃｒ(Ⅵ)的质量浓

度(０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ)的要求[２２－２３]ꎮ

３　 结论

(１)通过单因素实验优化得到的最佳生产工艺

为:在 ６０℃条件下ꎬ以质量为 １􀆰 ５ ｇ 的 Ｓｔ 为基准ꎬ取
ＤＴＰＡ ２􀆰 ４６３ ｇ、ＳｎＣｌ４ ２􀆰 ０ ｇ、Ｋ２Ｓ２Ｏ８ / ＮａＨＳＯ３ ０􀆰 ６ ｇ、
ＭＢＡＡ ０􀆰 ６ ｇ、乳化剂质量分数为 ５１％、反应时间为

３ ｈꎬ此条件下 Ｃｒ(Ⅵ)的去除率达 ９８􀆰 ０１％ꎮ
(２)通过 ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＴＧＡ 对 ＣＳＭ 的官能团结

构、形貌、性能进行表征ꎬ结构表明:Ｓｔ 与 ＭＢＡＡ 发

生了交联聚合ꎬＣＳＭ 成功合成ꎻ最佳工艺条件下合

成的 ＣＳＭ 形状规整且呈球形ꎬ表面粗糙多孔ꎬ比表

面积增加ꎬ可以很好地吸附 Ｃｒ(Ⅵ)ꎻ热稳定性良好ꎬ
可满足常温使用ꎮ

(３)在常温条件下ꎬ当溶液 ｐＨ ＝ ３、吸附时间为

１２０ ｍｉｎ、Ｃｒ(Ⅵ)初始质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ 时达到

最佳饱和吸附ꎬ此时吸附量为 ３９􀆰 ５８ ｍｇ / ｇꎻ对模拟

Ｃｒ(Ⅵ)质量浓度为 ４０ ｍｇ / Ｌ 的皮革废水中 Ｃｒ(Ⅵ)
的去除率高达 ９９􀆰 ９％ꎬ能达到对含 Ｃｒ(Ⅵ)废水的高

效去除ꎮ
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