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巯基功能化蛋壳膜对水溶液
中As􀃰的吸附去除研究①
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摘要:研究了巯基功能化蛋壳膜(TESM)对水溶液中 As􀃰的吸附去除性能．考察了溶液pH 值、离子强度、腐殖酸

(HA)等的影响,并用Freundlich和Langmuir等温模型对实验数据进行拟合．结果表明,当pH 值为８􀆰０时,TESM
对 As􀃰的吸附效果最好;NaCl的加入显著降低了TESM 对 As􀃰的吸附量;HA的存在降低TESM 对 As􀃰的吸附

能力,但进一步增大腐植酸质量浓度对 TESM 吸附 As􀃰无显著影响;TESM 对 As􀃰的吸附符合 Langmuir吸附模

型和准二级动力学模型,最大吸附量为２１􀆰５１mg/g,为未功能化蛋壳膜吸附量的９倍．
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作为剧毒物质的砷主要来源于地质活动、采矿、砷冶炼等活动中．水环境中无机砷主要以As􀃰和As􀃮
两种形式存在．进入生物体后,含砷化合物与某些蛋白质中的巯基(—SH)结合,使蛋白质失去生理活性,
从而产生危害[１]．常用的去除水中砷的方法有沉淀、混凝、膜分离及吸附等[２]．其中吸附法具有简单、可以

处理大体积低浓度样品等优点．常用吸附剂有活性炭[３－４]、纳米材料[５－６]、生物吸附剂[７－８]等．生物吸附剂

具有来源广、成本低、不会造成二次污染等特点．蛋壳膜表面含有氨基、酰胺基、羧基等官能团,已用于染

料[９]及金属离子[１０－１１]等的去除,但对大多数目标物的吸附量较低．功能化为提高其吸附性能提供了一条新

途径,由于蛋壳膜中含有大量二硫键,在碱性条件下二硫键易被还原成巯基,可用于砷的去除．据此,本研

究采用巯基功能化蛋壳膜为吸附材料,探讨其对 As􀃰的吸附性能．

１　实验部分

１􀆰１　仪器和试剂

双道流动注射原子荧光仪(AFSＧ２３０E,北京海光仪器公司),超纯水仪(LDＧ５０GＧE,重庆利迪实验仪器设

备有限公司),隔膜抽滤器,恒温振荡培养箱,锥形瓶．氯化钠,腐殖酸;As􀃰标准储备溶液浓度:１０００mg/L．
蛋壳膜(ESM):用自来水冲洗蛋壳后,剥下蛋壳膜,用超纯水洗净,浸入０􀆰５mol/LHCl溶液中除去残留杂

质[１２],再用超纯水清洗数次后,煮沸３０min,用超纯水洗净后,于８０℃烘干,剪碎(约０􀆰５mm×０􀆰５mm)
即得;巯基功能化蛋壳膜(TESM)参考文献方法制备[１２],即将０􀆰５gESM 浸于２００mL巯基乙酸铵溶液

(体积分数为１０％)中,室温下搅拌２４h,用超纯水洗至中性后,于５０℃真空干燥即得．
１􀆰２　吸附实验方法

移取５０mLAs􀃰溶液至１００mL锥形瓶中,调节pH 值后,再加入５０mg吸附剂,放入２５℃恒温摇床
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中振摇一段时间后(转速为１８０r/min),用０􀆰４５μm 滤膜过滤,测定滤液中 As􀃰的浓度,计算 TESM 对

As􀃰的吸附量．实验考察了pH 值、吸附时间、吸附等温线、腐殖酸(HA)和离子强度对 TESM 去除 As􀃰
的影响．所有实验均做平行样品,结果取其平均值．As􀃰的吸附量的计算公式为:

q＝V((C０－Ct)/m
式中:C０ 为吸附前溶液中 As􀃰质量浓度(mg/L),Ce 为吸附平衡后溶液中 As􀃰质量浓度(mg/L),q 为吸

附量(mg/g),V 为溶液体积(L),m 为吸附剂的质量(g)．
As􀃰采用氢化物发生原子荧光法测定,仪器工作参数如下:总灯电流和辅助灯电流分别为６０和３０mA,

原子化器高度８mm,检测波长１９３􀆰７nm,操作负高电压３００V．

２　结果与讨论

２􀆰１　初始pH值对As􀃰去除的影响

考察了pH 值在４~１１范围内TESM 对As􀃰的吸附,结果表明,在pH 值为３~８之间时,随着pH 值

增大,TESM 对 As􀃰的吸附量增加(图１)．当pH 值大于８时,吸附量随着pH 值的进一步增加而有所降

低．这可能是由于在pH 值为２􀆰２~７和７~１１􀆰５范围内时,As􀃰的主要存在形式分别是 H２AsO－
４ 和

HAsO２－
４

[２]．当pH 值大于８时,OH－ 会与 As􀃰发生竞争吸附现象,且随着pH 值的进一步增大,竞争作

用增强,从而导致 As􀃰的吸附量下降．
２􀆰２　吸附时间对去除的影响

考察了吸附时间对 TESM 去除As􀃰的影响．结果表明,随着时间增加吸附量也相应增加,当吸附时间

达到２４０min时,吸附基本达到平衡(图２)．用准一级和准二级动力学模型对实验数据进行拟合,发现准二

级动力学较为符合 TESM 对 As􀃰的吸附行为(表１)．

图１　样品溶液pH值的影响 图２　吸附时间的影响

表１　TESM吸附As􀃰的动力学模型拟合参数

实验值

qe,exp
/(mg􀅰g－１)

准　一　级

qe/(mg􀅰g－１) k１ r２

准　二　级

qe/(mg􀅰g－１) ν０ r２

１３􀆰８８ ５􀆰８６ ０􀆰００１９ ０􀆰６９６６ １４􀆰６６ ０􀆰１４ ０􀆰９９４１

２􀆰３　吸附等温线

本实验研究了３０℃下,TESM 对 As􀃰的吸附等温曲线(图３),TESM 对 As􀃰的吸附量随着 As􀃰质

量浓度的增加而增大,当 As􀃰质量浓度接近２０mg/L时,吸附趋于饱和．分别用Langmuir吸附等温模型

和Freundlich吸附等温模型[１３]对吸附数据进行拟合:

logqe＝logkf＋
１
nlogCe (１)

Ce

qe
＝
Ce

qm
＋

１
(bqm) (２)

式中:kf 为容量因子,n 为指数因子,b为与吸附热有关的常数,qe 为平衡吸附量(mg/g),qm 为最大吸附
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量(mg/g),Ce 是吸附平衡时溶液中 As􀃰质量浓度(mg/L)．
各拟合参数列于表２,可见,TESM 对 As􀃰的吸附行为较为符合Langmuir吸附等温式,表明吸附过

程可能是单层吸附,最大吸附量为２１􀆰５１mg/g,约为ESM 对 As􀃰的吸附量(２􀆰４１mg/g)的９倍．
２􀆰４　HA的影响

考察了０~１５mg/L的 HA对TESM 吸附As􀃰的影响．从图４可知,在 HA存在的条件下,TESM 对

As􀃰的吸附量降低,但进一步增大腐植酸质量浓度对 TESM 吸附 As􀃰无显著影响．其原因可能是腐植酸

吸附到材料表面占据了部分吸附位点,从而减小了 TESM 对 As􀃰 吸附．但材料表面能吸附的大分子腐植

酸有限,因而腐植酸量增加对 TESM 吸附 As􀃰无显著影响．

图３　As􀃰浓度的影响 图４　腐殖酸和氯化钠的影响

表２　TESM吸附As􀃰的Freundlich与Langmuir模型拟合参数

Freundlich等温式

kf n r２

Langmuir等温式

qmax/(mg􀅰g－１) b/(L􀅰mg－１) r２

１􀆰４３ １􀆰４１ ０􀆰９３２４ ２１􀆰５１ ０􀆰０６ ０􀆰９５１１

２􀆰５　离子强度的影响

以氯化钠为例,考察了离子强度的影响．结果表明(图４),在０~１０g/L的范围内,随着 NaCl浓度增

加,TESM 对 As􀃰的吸附量降低,表明加入 NaCl会抑制 As􀃰的吸附．这种现象可能是由于 Cl－ 和

HAsO２－
４ 在蛋壳膜表面相同吸附位点发生了竞争吸附．
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StudyonAdsorptionRemovalofArsenic􀃰by
theThiolＧFunctionalizedEggshellMembrane

WANG　Juan,　ZOU　Xue,　WANG　Sha,　HUANGYuＧming
TheKeyLaboratoryoftheThreeGorgesReservoirRegion􀆳sEcoＧEnvironments,

MinistryofEducation,Chongqing４００７１５,China;

SchoolofChemistryandChemicalEngineering,SouthwestUniversity,Chongqing４００７１５,China

Abstract:TheadsorptionperformanceofAs􀃰onthethiolＧfunctionalizedeggshellmembrane(TESM)was
studied．TheeffectsofsolutionpH,ionstrengthandhumicacidonAs􀃰 adsorptionwereinvestigated．
TheresultsindicatedthatgoodAs􀃰adsorptionwasobtainedatpH８􀆰０．Theadditionofsodiumchloride
significantlydecreasedAs􀃰adsorptiononTESM．As􀃰adsorptiondecreasedinthepresenceofHA,but
furtherincreaseinHAconcentrationhadnoobviouseffectonAs􀃰adsorption．TheexperimentaldatafitＧ
tedwellwiththeLangmuirequationandthepseudoＧsecondＧordermodel．ThemaximalequilibriumadsorpＧ
tioncapacityofTESMtoAs􀃰 was２１􀆰５１mg/g,whichwas９ＧfoldhigherthanthatofESM．
Keywords:eggshellmembrane;thiolfunctionalization;arsenic􀃰;adsorption
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