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β－ＣＤ 星形接枝偕胺肟聚合物吸附剂
对镓的选择吸附性能研究
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摘要:以 β－环糊精(β－ＣＤ)为基体ꎬ经接枝共聚－偕胺肟化两步法制备了 β－环糊精星形接枝偕胺肟聚合物吸附剂(β－ＣＤ－
ＰＡＯ)ꎮ 通过扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、ＢＥＴ 比表面积分析、热重－差热分析(ＴＧ)、傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、Ｘ 射线光电子
能谱(ＸＰＳ)等手段表征其理化结构ꎬ系统考察了 β－ＣＤ－ＰＡＯ 对镓离子 Ｇａ(Ⅲ)的吸附行为和选择性ꎬ并验证了其在实际拜耳母
液应用效果及循环再生性能ꎮ 结果表明ꎬβ－ＣＤ－ＰＡＯ 具有良好的孔结构与热稳定性ꎬ对 Ｇａ(Ⅲ)具有高选择性ꎬ在拜耳母液
６０℃工况下ꎬ最快 ６ ｍｉｎ 即可达到吸附平衡ꎬ饱和吸附容量最高达 ３３􀆰 １ ｍｇ / ｇꎻ以 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 硝酸为解吸剂ꎬ经 ５ 次吸附－解吸循
环后ꎬ吸附容量保留率仍超 ８１％ꎮ 吸附过程符合准二级动力学模型与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温模型ꎬ为自发进行的吸热配位螯合过程ꎬ可
为镓的高效分离回收提供了新选择ꎮ
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(ＹＪＳＫＹ２５０８０)
　 作者简介:邓敏(１９９９－)ꎬ男ꎬ硕士生ꎬ研究方向为环境功能材料ꎬ２８０２７７４４７５＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ祁俊生(１９６４－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ二级教授ꎬ研究方向为中药材

种植与深加工、生物技术及环境科学ꎬ通讯联系人ꎬ１２０８９８６５６５＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 镓是一种稀散金属ꎬ被誉为半导体工业的粮食ꎬ
是新一代半导体、光电子器件、太阳能电池及航空航

天技术的核心支撑材料[１－２]ꎮ 全球约 ９０％的镓产自

氧化铝工业中间产物—拜耳母液[３－４]ꎮ 然而ꎬ拜耳

母液具有强碱性(ＮａＯＨ 浓度 １５０ ~ ２００ ｇ / Ｌ)、高铝

浓度(Ａｌ３＋>１００ ｇ / Ｌ)、镓浓度极低(通常仅 ０􀆰 １ ~ ０􀆰 ２
ｇ / Ｌ)的特点ꎬ导致镓的选择性提取极为困难[５]ꎮ 我

国作为全球最大的氧化铝生产国ꎬ每年因拜耳母液

中镓未充分回收造成的资源损失价值数十亿元[６]ꎮ
因此ꎬ开发高效、高选择性、低成本的拜耳母液镓回
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收技术ꎬ对于保障我国关键金属资源安全、提升氧化

铝产业附加值具有重大战略意义[７]ꎮ
偕胺肟树脂离子交换技术是当前镓回收的主流

技术[８]ꎮ 其主要是利用偕胺肟基团[—Ｃ(ＮＨ２)􀪅􀪅
Ｎ—ＯＨ]中的氨基和肟基可与 Ｇａ３＋形成稳定的五元

环螯合物ꎬ是目前拜耳母液镓回收的首选功能基

团[９]ꎮ 工业上广泛应用的 ＬＳＣ－６００ 型偕胺肟树脂ꎬ
对拜耳母液中镓的吸附率可达 ９３􀆰 ３７％ꎬ饱和吸附

容量约为 ９􀆰 ４ ｇ / Ｌ(约合 ９ ~ １４ ｍｇ / ｇ 干树脂)ꎮ 然

而ꎬ现有偕胺肟树脂存在 ３ 大核心瓶颈:其一ꎬ吸附

容量有限ꎬ常规产品饱和吸附量仅 ５ ~ １３ ｍｇ / ｇꎻ其
二ꎬ活性位点利用率低ꎬ传统线性聚合物链易发生链

间缠绕与团聚ꎬ大量偕胺肟基团被包埋于树脂内部

无法参与吸附ꎻ其三ꎬ树脂骨架为交联聚苯乙烯或聚

丙烯腈ꎬ不可生物降解ꎬ废弃后造成二次污染[１０－１１]ꎮ
近年来ꎬ学术界围绕提高偕胺肟材料镓吸附性

能开展了多项创新探索ꎮ 郑州大学团队通过金属有

机框架材料(ＭＯＦｓ)材料的原位偕胺肟工程化ꎬ在拜

耳液体系中实现了 ２０５􀆰 １３ ｍｇ / ｇ 的镓吸附量ꎬ较同

类材料提升近一个数量级[１２]ꎮ 然而ꎬＭＯＦｓ 材料的

成本较高、稳定性不足ꎬ离工业应用尚有距离[１３－１４]ꎮ
在机理研究方面ꎬ研究者通过密度泛函理论(ＤＦＴ)
计算和 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)表征证实ꎬ偕胺肟

基团通过 Ｎ / Ｏ 双配体协同配位与 Ｇａ３＋形成强相互

作用[１５]ꎮ 上述研究表明ꎬ提高偕胺肟基团的可及性

与配位效率是提升镓吸附性能的关键突破口ꎮ 因

此ꎬ偕胺肟基镓吸附材料的发展呈现 ３ 大趋势:从线

性聚合物向星形、树枝状等拓扑结构演变ꎬ以提高活

性位点暴露率ꎻ引入第二功能基团(如羟基)构建协

同配位体系ꎬ增强对镓的选择性识别能力ꎻ向绿色可

降解材料转型ꎬ降低环境负担ꎮ
本文提出以环糊精为分子核ꎬ构建星形分子结

构的偕胺肟接枝聚合物ꎮ 采用扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)、Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)、傅里叶红外光谱

(ＦＴ－ＩＲ)和 ＢＥＴ 比表面系统表征其微观结构与表

面化学特性ꎮ 结合吸附动力学、吸附等温模型探究

环糊精偕胺肟接枝聚合物对镓的选择性吸附机制ꎮ
为拜耳母液中镓的资源化回收提供理论依据与材料

支持ꎮ

１　 材料与仪器

１􀆰 １　 实验材料

氢氧化钠(ＮａＯＨ)ꎬ硝酸铈铵[Ｃｅ(ＮＨ４)２(ＮＯ３)６]ꎬ
无水碳酸钠(Ｎａ２ＣＯ３)ꎬ盐酸羟胺(ＮＨ２ＯＨ􀅰ＨＣｌ)ꎬβ－

环糊精(Ｃ４２Ｈ７０Ｏ３５)ꎬ环氧氯丙烷(Ｃ３Ｈ５ＣｌＯ)ꎬ丙烯

腈( Ｃ３Ｈ３Ｎ)ꎬ 无水乙醇 ( Ｃ２Ｈ５ＯＨ)ꎬ 三氧化二镓

(Ｇａ２Ｏ３)ꎬ硝酸(ＨＮＯ３)ꎬ盐酸(ＨＣｌ)ꎬ硫酸(Ｈ２ＳＯ４)ꎬ
五氧化二钒(Ｖ２Ｏ５)ꎬ硝酸铝(ＡｌＨ１８Ｎ３Ｏ１８)均为分析

纯ꎬ购于重庆川东化工(集团)有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

１０２ＺＷＹＲ－Ｃ２１０２ 智能型振荡培养箱ꎬ上海智

城分析仪器制造有限公司ꎻＬＳＣ－２０Ｈ 离心机ꎬ常州

峥嵘仪器有限公司ꎻＶｏｐｔｉｍａ ７０００ ＤＶ 电感耦合等离

子体光谱发射仪ꎬ珀金埃尔默公司ꎻＩｒｐｒｅｓｔｉｇｅ－２１ 傅

里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)ꎬ岛津公司ꎻＳＴＡ４４９Ｆ５
热重分析仪(ＴＧＡ)ꎬ岛津公司ꎻＳＥＭ５０００ 场发射扫

描电子显微镜(ＳＥＭ)ꎬ国仪量子ꎻＢＥＬＳＯＲＰ ＭＡＸ 全

自动比表面积及孔隙分析仪(ＢＥＴ)ꎬ麦奇克拜尔ꎻ
Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－Ａｌｐｈａ Ｘ 射线光电子能谱分析

(ＸＰＳ)ꎬ美国赛默飞世尔科技公司ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 β－环糊精接枝偕胺肟聚合物吸附剂(β－ＣＤ－
ＰＡＯ)的制备

先将 １ ｇ β－环糊精溶于 ２０ ｍＬ 超纯水ꎬ置于三

颈烧瓶中 ５０℃水浴搅拌至澄清ꎬ通高纯氮气排除空

气ꎬ冷却至室温后加装冷凝回流管ꎬ加入 ０􀆰 ５ ｍＬ 丙

烯腈搅拌 １５ ｍｉｎ 混匀ꎬ再加入 ０􀆰 ０３ ｇ 硝酸铈铵ꎬ室
温氮气保护下反应 ２ ｈꎬ产物经减压抽滤、超纯水与

无水乙醇反复洗涤除杂后ꎬ６０℃真空干燥至恒重ꎬ得
到 β－环糊精接枝聚丙烯腈聚合物(β－ＣＤ－ＰＡＮ)ꎻ随
后ꎬ向三颈烧瓶中加入 １００ ｍＬ 纯水、４ ｇ 盐酸羟胺和

２􀆰 ６ ｇ 无水碳酸钠调节 ｐＨ ＝ ７ꎬ加入 ２􀆰 ５ ｇ β－ＣＤ－
ＰＡＮꎬ７５℃水浴反应 ３ ｈꎬ产物经洗涤、干燥后得到

β－环糊精接枝偕胺肟聚合物(β－ＣＤ－ＰＡＯ)(图 １)ꎮ
２􀆰 ２　 吸附实验方法

２􀆰 ２􀆰 １　 选择性吸附实验

固定 β－ＣＤ－ＰＡＯ 用量(５０ ｍｇ)、待吸附溶液体

积(２０ ｍＬ)、镓铝钒离子初始浓度(１００ ｍｇ / Ｌ)、吸附

温度(４０℃)和吸附时间(８ ｈ)的条件下ꎬ开展吸附

实验ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 吸附性能评价实验

采用单因素变量法考察不同条件对 β －ＣＤ －
ＰＡＯ 吸附 Ｇａ(Ⅲ)性能的影响ꎬ基础实验体系为:以
含 Ｇａ (Ⅲ) 的溶液为处理对象ꎬ固定溶液体积为

１０ ｍＬꎬ置于 ５０ ｍＬ 具塞锥形瓶中ꎬ加入 １０ ｍｇ β－
ＣＤ－ＰＡＯ 吸附剂ꎬ密封后置于恒温振荡培养箱中ꎬ
以 ８０ ｒ / ｍｉｎ 的转速恒温振荡至吸附平衡ꎮ
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图 １　 合成 β 环糊精接偕胺肟聚合物吸附剂的过程示意图

　 　 分别考察溶液初始 ｐＨ(２、３、１２、１３、１３􀆰 ７)、吸
附温度 ( ４０、 ５０、 ６０℃)、吸附时间 ( １ ~ １０ ｍｉｎ)、
Ｇａ(Ⅲ)初始浓度(２００~１ ０００ ｍｇ / Ｌ)、吸附剂投加量

(６~１４ ｍｇ)对吸附性能的影响ꎬ吸附平衡后取样ꎬ测
定溶液中剩余 Ｇａ(Ⅲ)浓度ꎬ按式(１)、式(２)分别计

算吸附剂对 Ｇａ(Ⅲ)的平衡吸附容量 Ｑ 与吸附率 Ｅꎮ
Ｑ ＝ (Ｃ０ － Ｃｅ)Ｖ / ｍ (１)

式中ꎬＣ０ 为金属离子的初始浓度ꎬμｇ / ｍＬꎻＣｅ 为平衡

时金属离子的浓度ꎬμｇ / ｍＬꎻＶ 为所加溶液的体积ꎬ
ｍＬꎻｍ 为所加吸附剂质量ꎬｍｇꎮ

Ｅ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｅ) / Ｃ０] × １００％ (２)
式中ꎬＣ０ 为金属离子的初始浓度ꎬμｇ / ｍＬꎻＣｅ 为平衡

时金属离子的浓度ꎬμｇ / ｍＬꎮ
２􀆰 ３　 解吸实验

取吸附 Ｇａ(Ⅲ)达到饱和的 β－ＣＤ－ＰＡＯꎬ用超

纯水反复洗涤 ３ 次ꎬ６０℃真空干燥至恒重ꎮ 分别称

取 ５０ ｍｇ 上述饱和吸附剂ꎬ置于 ５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ分
别加入 １０ ｍＬ 不同的解吸剂:０􀆰 １、０􀆰 ５、１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的

盐酸、硫酸、硝酸溶液ꎬ密封后置于 ４０℃恒温振荡培

养箱中ꎬ８０ ｒ / ｍｉｎ 振荡 ２ ｈꎮ 解吸反应结束后ꎬ取样

测定解吸液中 Ｇａ(Ⅲ)的浓度ꎬ按式(３)计算解吸率

Ｒꎬ筛选最优解吸剂体系ꎮ
Ｒ ＝ [Ｃ１Ｖ１ / (Ｑ􀅰ｍ)] × １００％ (３)

式中ꎬＣ１ 为解吸液中金属离子的浓度ꎬμｇ / ｍＬꎻＶ１ 为

解吸液体积ꎬｍＬꎻＱ 为单位质量吸附剂对金属离子

的吸附量 ｍｇ / ｇꎻｍ 为吸附剂的质量ꎬｍｇꎮ
２􀆰 ４　 循环使用性能

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＮＯ３ 作为解吸剂再生 β－ＣＤ－ＰＡＯꎬ

在 ４０℃、８０ ｒ / ｍｉｎ 条件下振荡 ２ ｈ 进行解吸ꎬ进行 ５
个再生循环ꎮ
２􀆰 ５　 金属离子浓度的测定

采用 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司 Ａｖｉｏ ２００ 系列电感耦合

等离子体光谱发射仪测定ꎮ 步骤如下:吸附实验后

的上清液或解吸液ꎬ用体积分数 ５％的硝酸溶液按

适当倍数稀释ꎬ确保待测元素浓度落于校准曲线

的线性范围内ꎻ稀释后的溶液经 ０􀆰 ４５ μｍ 水系聚

醚砜针头过滤器过滤ꎬ取澄清滤液置于样品管中

待测ꎬ所有样品均设置 ３ 组平行样ꎬ测试结果取平

均值ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 β－ＣＤ－ＰＡＯ 吸附剂的表征分析

３􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

β－ＣＤ－ＰＡＯ 的扫描电子显微镜( ＳＥＭ)如图 ２
所示ꎬβ－ＣＤ－ＰＡＯ 呈疏松多孔的结构ꎻ低倍下可见

连续贯通大孔道ꎬ高倍下表面粗糙ꎬ纳米颗粒团聚形

成丰富凹凸结构与介孔间隙ꎬ这些孔隙结构有利于

吸附性能提升ꎮ

(ａ)２ μｍ (ｂ)１０ μｍ
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(ｃ)２０ μｍ

图 ２　 ＳＥＭ 表征图

３􀆰 １􀆰 ２　 ＢＥＴ 和 ＴＧＡ 分析

图 ３(ａ)和表 １ 表明ꎬβ－ＣＤ－ＰＡＯ 的比表面积约

为 ７􀆰 ３ ｍ２ / ｇꎬ总孔体积为 ０􀆰 １７ ｃｍ３ / ｇꎬ平均孔径为

９５􀆰 ２ ｎｍꎬ属于典型的大孔材料ꎮ 图 ３(ｂ)ＴＧ 曲线显

示ꎬβ－ＣＤ－ＰＡＯ 热降解分 ４ 阶段ꎬ其中 １６０℃以下仅

为水分挥发ꎬ无功能基团降解ꎬ具备优异热稳定性ꎬ
可满足拜耳母液提镓工况要求[１１]ꎮ

１—吸附量ꎻ２—吸附量ꎻ３—孔体积

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线与孔径分布图

(ｂ)热重分析图

图 ３　 β－ＣＤ－ＰＡＯ 吸附剂的比表面积与

平均孔径图和热重分析图

表 １　 ＢＥＴ 测试结果

参数 β－ＣＤ－ＰＡＯ

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) ７􀆰 ３

孔体积 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 １７

平均孔径 / ｎｍ ９５􀆰 ２

３􀆰 ２　 β－ＣＤ－ＰＡＯ 选择吸附性能研究

通过在等浓度镓、铝、钒离子共存的竞争吸附环

境中ꎬ探究 β－ＣＤ－ＰＡＯ 的选择性吸附性能ꎮ 如图 ４
所示ꎬβ－ＣＤ－ＰＡＯ 对镓离子的吸附率高达 ９３％ꎬ而
对于铝离子的吸附率仅为 ７％ꎬ对钒离子的吸附率

也仅维持在 １５％ꎬ其对镓的吸附率分别是铝离子的

１３ 倍以上、钒离子的 ６ 倍以上ꎮ 这表明 β－ＣＤ－ＰＡＯ
有优异的选择性吸附能力ꎮ

图 ４　 吸附选择性

３􀆰 ３　 β－ＣＤ－ＰＡＯ 对模拟碱性溶液中 Ｇａ(Ⅲ)吸附

性能的影响因素分析

３􀆰 ３􀆰 １　 投加量

如图 ５(ａ)所示ꎬ随着 β－ＣＤ－ＰＡＯ 投加量从 １４ ｍｇ
降至 １０ ｍｇꎬ吸附容量由 ５９ ｍｇ / ｇ 升至 ７１ ｍｇ / ｇꎬ进
一步降至 ６ ｍｇ 时ꎬ吸附容量变化不大(７２ ｍｇ / ｇ)ꎬ其
原因是投加量过高易导致颗粒团聚、活性位点包裹ꎬ
且单位质量吸附剂可结合的 Ｇａ(Ⅲ)数量受限ꎬ从而

降低吸附容量ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ２　 Ｇａ(Ⅲ)初始浓度

如图 ５(ｂ)所示ꎬＧａ(Ⅲ)初始浓度从 ２００ ｍｇ / Ｌ
升至 １０００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ吸附容量由约 ６０ ｍｇ / ｇ 升至近

１２０ ｍｇ / ｇꎬ 高浓度时固液浓度梯度增大ꎬ 推 动

Ｇａ(Ⅲ)与更多活性位点结合ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ３　 吸附温度和时间

如图 ５(ｃ)所示ꎬβ－ＣＤ－ＰＡＯ 具有超快的吸附速

度ꎬ能在极短时间达到吸附平衡ꎬ且吸附容量随温度

升高而提升ꎬ６０℃条件下最快 ５ ｍｉｎ 即可达到吸附

平衡ꎬ吸附容量达 ７６ ｍｇ / ｇꎬ因为温度升高可促使聚

合物网络发生膨胀ꎬ进而使吸附剂孔径得以增大ꎬ
Ｇａ(Ⅲ)能够更顺畅地通过孔道[１６]ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ４　 ｐＨ

如图 ５(ｄ)所示ꎬｐＨ 对吸附性能影响显著ꎮ 酸

性条件下ꎬｐＨ＝ ２ 时吸附容量仅 ４１ ｍｇ / ｇꎬ镓离子形

态为 Ｇａ３＋ꎬβ－ＣＤ－ＰＡＯ 的偕胺肟质子化带正电荷ꎬ
两者互相排斥[１７]ꎮ ｐＨ ＝ １２ 时吸附容量达最大值

(约 １０１ ｍｇ / ｇ)ꎬ因中性至弱碱性环境中偕胺肟基团

去质子化ꎬＮ、Ｏ 原子孤对电子暴露ꎬ配位作用增

强[１８] ꎮ 强碱性区间( ｐＨ １３ ~ １３􀆰 ７)吸附容量有所
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下降ꎬ但 ｐＨ ＝ １３􀆰 ７ 时仍达 ７１ ｍｇ / ｇꎬ表明 β－ＣＤ－
ＰＡＯ 具备优异的强碱性耐受性ꎬ可适配拜耳母液

工业工况ꎮ

(ａ)β－ＣＤ－ＰＡＯ 投加量

(ｂ)Ｇａ(Ⅲ)初始浓度

１—６０℃ꎻ２—５０℃ꎻ３—４０℃
(ｃ)温度和时间

(ｄ)ｐＨ

图 ５　 β－ＣＤ－ＰＡＯ 投加量、初始浓度、
温度和时间、ｐＨ 对吸附性能的影响

３􀆰 ４　 β－ＣＤ－ＰＡＯ 对实际拜耳母液中 Ｇａ(Ⅲ)吸附

性能的影响因素分析

３􀆰 ４􀆰 １　 投加量

如图 ６(ａ)所示ꎬ随着 β－ＣＤ－ＰＡＯ 投加量从 １４ ｍｇ
降至 １０ ｍｇꎬ吸附容量由 ２５ ｍｇ / ｇ 升至 ３１􀆰 ５ ｍｇ / ｇꎬ
进一步降至 ６ ｍｇ 时ꎬ吸附容量稍微增加(３２ ｍｇ / ｇ)ꎬ
其原因与 ３􀆰 ３􀆰 １ 部分结论一致ꎮ

３􀆰 ４􀆰 ２　 吸附温度和时间

如图 ６(ｂ)所示ꎬβ－ＣＤ－ＰＡＯ 在拜耳母液中也

显现超快的吸附速度ꎬ在极短时间达到吸附平衡ꎬ且
吸附容量随温度升高而提升ꎬ６０℃条件下最快 ６ ｍｉｎ
即可达到吸附平衡ꎬ吸附容量达 ３３􀆰 １ ｍｇ / ｇꎮ 实验

结果表明ꎬβ－ＣＤ－ＰＡＯ 在拜耳母液工业常用的 ４０ ~
６０℃工况下ꎬ可实现对 Ｇａ(Ⅲ)的快速高效吸附ꎬ能
满足实际工业提镓的应用要求ꎮ

(ａ)β－ＣＤ－ＰＡＯ 投加量

１—４０℃ꎻ２—５０℃ꎻ３—６０℃
(ｂ)温度和时间

图 ６　 拜耳母液中 β－ＣＤ－ＰＡＯ 投加量、
温度和时间对吸附性能的影响

３􀆰 ５　 吸附机理研究

３􀆰 ５􀆰 １　 吸附动力学

用准一级动力学方程(４)、准二级动力学方程

(５)进行线性拟合回归分析ꎮ
ｌｎ(Ｑｅ － Ｑｔ) ＝ ｌｎＱｅ － ｋ１ ｔ (４)

式中ꎬＱｅ 为吸附平衡时吸附材料中金属离子的吸附

容量ꎬｍｇ / ｇꎻＱｔ 为 ｔ 时刻吸附材料中金属离子的吸

附容量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ１ 为准一级吸附速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎻｔ 为
反应时间ꎬｍｉｎꎮ

ｔ / Ｑｔ ＝ １ / ｋ２Ｑ２
ｅ ＋ ｔ / Ｑｅ (５)

式中ꎬＱｔ 为 ｔ 时刻吸附材料中金属离子的吸附容量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻＱｅ 为吸附平衡时吸附材料中金属离子的吸附

容量ꎬｍｇ / ｇꎻＫ２ 为准二级吸附速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎻ ｔ 为
反应时间ꎬｍｉｎꎮ

拟合结果如下:由图 ７ 和表 ２ 数据可知ꎬ准一级

动力学模型拟合的饱和吸附容量与实验数据偏差较

大ꎬ因此该模型不适用于描述实验初始阶段ꎮ 相比
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之下ꎬ准二级动力学模型拟合 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９(接近 １)ꎬ拟
合数据与实验数据吻合度高ꎬ可较好地描述 β－ＣＤ－
ＰＡＯ 对 Ｇａ(Ⅲ)的吸附过程ꎮ

(ａ)准一级动力学

(ｂ)准二级动力学

图 ７　 β－ＣＤ－ＰＡＯ 吸附 Ｇａ(Ⅲ)的动力学拟合

表 ２　 动力学拟合参数

动力学模型 参数 Ｇａ(Ⅲ)

准一级动力学 Ｋ１ / ｍｉｎ－１ ０􀆰 ９１６

　 Ｑｅ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) １６６

　 Ｒ２ ０􀆰 ９７

准二级动力学 Ｋ２ / (ｇ􀅰ｍｇ－１􀅰ｍｉｎ－１) ０􀆰 ０００７１

　 Ｑｅ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ８４􀆰 ９

　 Ｒ２ ０􀆰 ９９

３􀆰 ５􀆰 ２　 吸附等温线

采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ(６)与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ(７)两种经典吸

附等温线线性模型ꎬ对 β－ＣＤ－ＰＡＯ 的吸附实验数据

进行拟合分析ꎮ
Ｃｅ / Ｑｅ ＝ １ / ＫＬＱｍ ＋ Ｃｅ / Ｑｍ (６)

式中ꎬＣｅ 为平衡时溶液中 Ｇａ (Ⅲ) 离子的浓度ꎬ
ｍｇ / ＬꎻＱｅ 为吸附平衡时偕胺肟材料中 Ｇａ(Ⅲ)离子

的吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻＫＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型平衡常数ꎬ
Ｌ / ｍｇꎻＱｍ 为理论单层饱和吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎮ

ｌｎＱｅ ＝ ｌｎｋＦ ＋ １ / ｎｌｎＣｅ (７)

式中ꎬＱｅ 为吸附平衡时材料中 Ｇａ(Ⅲ)离子的吸附

容量ꎬｍｇ / ｇꎻＫＦ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型平衡常数ꎬ大致表

征吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻ１ / ｎ 为为异质性因子ꎬ反映吸附

强度与表面不均匀性ꎻＣｅ 为平衡时溶液中 Ｇａ(Ⅲ)
离子的浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

结果见图 ８ 和表 ３ꎮ 由图和表可知 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模
型比 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型更好的模拟 β－ＣＤ－ＰＡＯ 对镓

的吸附情况ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 模型的 Ｒ２ 更接近 １ꎬ同时线

性回归得到的吸附容量更加接近实验所得的数据ꎮ
在温度为 ６０、５０℃和 ４０℃时ꎬβ－ＣＤ－ＰＡＯ 对镓的饱

和吸附量分别为 １３６􀆰 ５、１３６􀆰 ７ ｍｇ / ｇ 和 １３７􀆰 １ ｍｇ / ｇꎬ
说明温度升高时 β－ＣＤ－ＰＡＯ 对镓的吸附量会增加ꎬ
且吸附反应过程是吸热反应[１９]ꎮ

(ａ)Ｌａｎｇｍｕｉｒ

(ｂ)Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

１—６０℃ꎻ２—５０℃ꎻ３—４０℃

图 ８　 不同温度下的等温线模型拟合

表 ３　 不同温度下的等温线模型拟合参数

Ｔ / ℃

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ＫＬ×１０－３ /

(Ｌ􀅰ｍｇ－１)

Ｑｍａｘ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
Ｒ２

ＫＦ /

(Ｌ􀅰ｍｇ－１)
ｎ Ｒ２

４０ ３􀆰 ００ １３６􀆰 ５ ０􀆰 ９９ １􀆰 ６９ １􀆰 ８６ ０􀆰 ９７

５０ ３􀆰 ２７ １３６􀆰 ７ ０􀆰 ９９ １􀆰 ７９ １􀆰 ９６ ０􀆰 ９８

６０ ３􀆰 ５３ １３７􀆰 １ ０􀆰 ９９ １􀆰 ８７ ２􀆰 ０５ ０􀆰 ９８

３􀆰 ５􀆰 ３　 吸附热力学

采用公式(８)与 Ｖａｎ􀆳ｔ Ｈｏｆｆ 方程式(９)进行热

力学分析ꎬ对 β－ＣＤ－ＰＡＯ 的吸附实验数据进行拟

合分析ꎮ
ΔＧ ＝ － ＲＴｌｎＫｄ (８)

式中ꎬＲ 为通用气体常数ꎬ８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为绝

对温度ꎬＫꎻＫｄ 为吸附分配系数ꎻΔＧ 为吉布斯自由

能ꎬｋＪ / ｍｏｌꎮ
ｌｎＫｄ ＝ － ΔＨ / ＲＴ ＋ ΔＳ / Ｒ (９)

式中ꎬＫｄ 为吸附分配系数ꎻ Ｒ 为通用气体常数ꎬ

􀅰３７１􀅰
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８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为反应温度ꎬＫꎻΔＨ 为焓变ꎬ
ｋＪ / ｍｏｌꎻΔＳ 为熵变ꎬＪ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎮ

图 ９ 和表 ４ 为吸附热力学由图和表可知:ΔＧ 的

数值均小于零ꎬ表明 β－ＣＤ－ＰＡＯ 对的 Ｇａ(Ⅲ)的吸

附过程是自发进行的ꎬΔＧ 随温度的变化规律呈负

相关ꎮ 而 ΔＨ 的数值为 ８􀆰 ６９ ｋＪ / ｍｏｌꎬ数值为正ꎬ表
明 β－ＣＤ－ＰＡＯ 吸附溶液中的 Ｇａ(Ⅲ)的过程是吸

热反应ꎮ ΔＳ 大于零ꎬ说明吸附后系统开始变得更

加混乱ꎮ

图 ９　 β－ＣＤ－ＰＡＯ 对 Ｇａ(Ⅲ)吸附的热力学研究

表 ４　 β－ＣＤ－ＰＡＯ 吸附 Ｇａ(Ⅲ)的热力学参数

Ｔ / ℃
ΔＧ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

ΔＨ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

ΔＳ /

( Ｊ􀅰ｍｏｌ－１􀅰Ｋ－１)

４０

５０

６０

－２􀆰 ３５

－２􀆰 ６９

－３􀆰 ０５

８􀆰 ６９ ３５

３􀆰 ５􀆰 ４　 ＦＴ－ＩＲ 分析

图 １０ 为 β－ＣＤ－ＰＡＯ 吸附前后 ＦＴ－ＩＲ 图ꎬ如图

所示:吸附前ꎬ材料在 ３ ４４０ ｃｍ－１、１ ６５０、９２９ ｃｍ－１处

呈现 β－环糊精羟基、偕胺肟—Ｃ􀪅􀪅Ｎ—与 Ｎ—Ｏ 键的

特征吸收峰ꎬ证明吸附剂的成功构建ꎮ 吸附 Ｇａ(Ⅲ)
后ꎬ３ ４４０ ｃｍ－１处羟基峰强度显著减弱ꎬ１ ６５０ ｃｍ－１与
９２９ ｃｍ－１处偕胺肟特征峰强度下降、峰位偏移ꎬ证明
Ｎ、Ｏ 活性位点参与配位反应ꎬ５７９ ｃｍ－１处新增 Ｇａ—
Ｏ 配位键特征峰ꎬ证明 Ｇａ(Ⅲ)被吸附ꎮ

１—β－ＣＤ－ＰＡＯ 吸附前ꎻ２—β－ＣＤ－ＰＡＯ 吸附后

图 １０　 β－ＣＤ－ＰＡＯ 吸附前后的 ＦＴ－ＩＲ 光谱

３􀆰 ５􀆰 ５　 ＸＰＳ 分析

图 １１(ａ)为 β－ＣＤ－ＰＡＯ 吸附前后的 ＸＰＳ 全谱

图ꎬ谱图中可清晰观察到 Ｇａ ２ｐ、Ｇａ ３ｄ、Ｎ １ｓ、Ｏ １ｓ 和
Ｃ １ｓ 的结合峰ꎬＧａ ２ｐ 和 Ｇａ ３ｄ 为新增 Ｇａ 元素的特

征峰ꎬ直接证明 Ｇａ(Ⅲ)被成功吸附ꎮ
图 １１(ｂ)为 β－ＣＤ－ＰＡＯ 吸附前后的 Ｏ １ｓ 高分

辨 ＸＰＳ 谱显示ꎬ吸附前可拟合为 ３ 个特征峰:５３１􀆰 ８ ｅＶ
处的 Ｃ􀪅􀪅Ｎ—Ｏ 峰、５３２􀆰 ５ ｅＶ 处的 Ｃ—Ｏ 峰、５３３􀆰 １ ｅＶ
处的 Ｏ—Ｈ 峰ꎮ 在吸附 Ｇａ(Ⅲ)后ꎬ在 ５３０􀆰 ９ ｅＶ 处

新增 Ｏ—Ｇａ 特征峰ꎬ同时 Ｃ􀪅􀪅Ｎ—Ｏ 与 Ｏ—Ｈ 特征

峰均向高结合能方向偏移ꎮ
图 １１(ｃ)为 β－ＣＤ－ＰＡＯ 吸附前后的 Ｎ １ｓ 高分

辨 ＸＰＳ 谱显示ꎬ吸附前可拟合为 ３ 个特征峰:３９８􀆰 ７ ｅＶ
处的 Ｃ—Ｎ 峰、３９９􀆰 ８ ｅＶ 处的 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 峰、４００􀆰 ９ ｅＶ 处

的 Ｎ—Ｈ 峰ꎮ 在吸附 Ｇａ(Ⅲ)后ꎬ在 ４００􀆰 ５ ｅＶ 处新

增 Ｎ—Ｇａ 特征峰ꎬ并且原有 Ｃ—Ｎ、Ｃ􀪅􀪅Ｎ、Ｎ—Ｈ 特

征峰均向高结合能方向发生偏移ꎮ
图 １１(ｄ)为 β－ＣＤ－ＰＡＯ－Ｇａ 的 Ｇａ ３ｄ 高分辨

ＸＰＳ 谱显示ꎬ出现了 Ｇａ ３ｄ３ / ２ꎬＧａ ３ｄ５ / ２以及 Ｏ ２ｓ 的

谱峰ꎮ 图 １１(ｅ)为 β－ＣＤ－ＰＡＯ－Ｇａ 的 Ｇａ ２ｐ 高分辨

ＸＰＳ 谱显示ꎬ出现了分别位于 １１１７􀆰 ８ ｅＶ 的 Ｇａ ２ｐ３ / ２

和 １１４４􀆰 ７ ｅＶ 的 Ｇａ ２ｐ１ / ２的谱峰ꎮ 综上所述ꎬβ－ＣＤ－
ＰＡＯ 对 Ｇａ(Ⅲ)的吸附为配位螯合机理:偕胺肟基

团的氨基 Ｎ、肟基亚胺 Ｎ 为核心配位位点ꎬ以偕胺肟

肟基 Ｏ、β－环糊精骨架活性羟基 Ｏ 为辅助配位位

点ꎬＧａ(Ⅲ)作为中心离子ꎬ与上述 Ｎ、Ｏ 配位原子形

成稳定的五元螯合环结构ꎬ实现对 Ｇａ(Ⅲ)的特异性

识别与富集[１２]ꎮ

１—β－ＣＤ－ＰＡＯ 吸附前ꎻ２—β－ＣＤ－ＰＡＯ 吸附后

(ａ)β－ＣＤ－ＰＡＯ 吸附前后的 ＸＰＳ 全谱图

１—β－ＣＤ－ＰＡＯ 吸附前ꎻ２—β－ＣＤ－ＰＡＯ 吸附后

(ｂ)Ｏ １ｓ
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１—β－ＣＤ－ＰＡＯ 吸附前ꎻ２—β－ＣＤ－ＰＡＯ 吸附后

(ｃ)Ｎ １ｓ

(ｄ)Ｇａ ３ｄ

(ｅ)Ｇａ ２ｐ

图 １１　 β－ＣＤ－ＰＡＯ 吸附前后的 ＸＰＳ 光谱

３􀆰 ６　 β－ＣＤ－ＰＡＯ 的解吸性能

采用 ＨＣｌ、Ｈ２ＳＯ４、ＨＮＯ３ ３ 种解吸剂ꎬ评价 β－ＣＤ－
ＰＡＯ 对 Ｇａ(Ⅲ)的解吸性能ꎬ结果如图 １２ 所示ꎮ ３
种酸均能有效解吸 Ｇａ(Ⅲ)ꎬ解吸效果呈现“ＨＮＯ３>
Ｈ２ＳＯ４>ＨＣｌ”的规律ꎬ且解吸率均随酸浓度升高而下

降ꎮ ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 低浓度条件下ꎬ３ 种酸解吸率达峰

值ꎬ其中 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＮＯ３ 解吸效果最优ꎬ解吸率可

达 ９５％ꎬ优于同浓度下的 Ｈ２ＳＯ４ 与 ＨＣｌꎮ 当酸浓度

升高至 ０􀆰 ５、１ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ解吸率明显下降ꎬ其原因是

１—ＨＣｌꎻ２—ＨＮＯ３ꎻ３—Ｈ２ＳＯ４

图 １２　 解吸性能

酸浓度过高时ꎬＧａ(Ⅲ)与溶液中 Ｈ３Ｏ
＋竞争活性位

点ꎬ导致解吸效果减弱[２０]ꎮ 结果表明ꎬ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＨＮＯ３ 为最优解吸剂ꎮ
３􀆰 ７　 β－ＣＤ－ＰＡＯ 的循环使用性能

以 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＮＯ３ 为解吸剂ꎬ对吸附 Ｇａ(Ⅲ)
饱和的 β－ＣＤ－ＰＡＯ 进行连续吸附－解吸循环实验ꎬ
考察 β－ＣＤ－ＰＡＯ 在实际拜耳母液体系中的循环使

用性能ꎬ结果如图 １３ 所示ꎮ 随着循环次数增加ꎬβ－
ＣＤ－ＰＡＯ 对 Ｇａ(Ⅲ)的吸附容量缓慢下降但无显著

衰减ꎬ完成 ５ 次循环后ꎬ吸附容量仍达 ２５􀆰 ６ ｍｇ / ｇꎬ保
留率超 ８１％ꎬ表明 β－ＣＤ－ＰＡＯ 在实际拜耳母液体系

中具有良好的循环使用性能ꎮ

图 １３　 循环使用性能

４　 结论

本研究针对拜耳母液强碱性复杂体系中镓选择

性分离难度大、传统吸附材料选择性不足、吸附速率

慢的行业痛点ꎬ以 β－环糊精为基体ꎬ通过接枝共聚－
偕胺肟化两步法制备了 β－ＣＤ－ＰＡＯꎬ系统考察了其

对 Ｇａ(Ⅲ)的吸附性能、作用机理及实际拜耳母液应

用潜力ꎬ并通过 ＳＥＭ、ＢＥＴ、ＴＧ、ＦＴ－ＩＲ、ＸＰＳ 等手段

表征了材料理化结构ꎮ 结果表明ꎬβ－ＣＤ－ＰＡＯ 具有

疏松多孔结构与优异的热稳定性ꎬ可适配拜耳母液

４０~６０℃工业工况ꎻβ－ＣＤ－ＰＡＯ 对 Ｇａ(Ⅲ)吸附速率

快、选择性高ꎬ实际拜耳母液中最快 ６ ｍｉｎ 即可达到

吸附平衡ꎬ循环再生性能良好ꎬ５ 次吸附－解吸循环

后吸附容量保留率仍超 ８１％ꎮ 吸附过程符合准二

级动力学模型与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温模型ꎬ属于自发进行

的吸热配位螯合过程ꎬ偕胺肟基团的 Ｎ、Ｏ 原子为核

心配位位点ꎮ 本研究有效突破了传统提镓吸附剂的

性能瓶颈ꎬ所制备的 β－ＣＤ－ＰＡＯ 为拜耳母液中镓的

高效、绿色分离回收提供了新型功能材料与技术支

撑ꎬ具备一定的工业化应用前景ꎮ
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