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摘　要：采用一步湿相转化－原位共沉淀法制备一种新型易回收的 ＢｉＯＢｒ／ＣＡＳＦ（ＢＣＳ）纳米复合膜，通过 ＸＲＤ，ＸＰＳ，
ＳＥＭ等表征技术分析复合膜的组成及形貌特征，并研究ＢＣＳ复合膜对选矿废水中乙基黄药的吸附效果．结果表明：ＢｉＯＢｒ纳
米片成功负载到ＣＡＳＦ复合多孔膜表面及内部；ＢＣＳ复合膜表现出良好的吸附性能，当吸附时间为 ９ｈ，吸附剂用量为
０．８ｇ／Ｌ，温度为３０℃时，ＢＣＳ复合膜对乙基黄药的去除率达到９２．２％，且乙基黄药在复合膜上的吸附过程符合拟二级动力
学模型．
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黄药作为一种重要的巯基捕收剂，具有效果好、价格低等优点，是目前国内外有色金属及硫化矿浮选

工艺中使用最广泛的捕收剂［１］．随着矿产工业的不断发展，黄药的年消耗量已达到数百万吨［２］．黄药具有

极强的生物毒性［３］，尾矿废水中残留的极少量的黄药对矿区环境及人体健康构成巨大威胁．因此，对黄药

废水进行适当的处理，是推进绿色矿山建设的关键．

吸附法因其操作简单、成本低且能有效去除低浓度黄药的特点，一直是黄药废水无害化处理的研究热
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点［４－７］．程伟等［８］以活性炭为吸附剂，评估溶液 ｐＨ、活性炭用量等参数对吸附效率的影响；韩朗等［９］制备

锆柱撑蒙脱石，样品在最佳条件下对黄药的饱和吸附量为５．７５ｍｇ／ｇ；ＲＲｅｚａｅｉ等研究酸活化膨润土（Ｈ
Ｂｅ）和铝柱膨润土（ＡｌＢｅ）作为吸附剂对选矿废水中残余黄药的去除能力［１０］；李寿媛等［１１］利用氧化石墨

烯作为吸附材料实现对３种黄药的有效吸附．目前关于废水中黄药吸附的研究主要集中在传统的活性炭
材料和蒙脱石、膨润土等黏土矿物材料，此类粉末型吸附剂在溶液中存在易聚集且使用后难以分离回收、

容易造成二次污染等问题［１２－１４］，因此迫切需要开发具有高吸附性能且易于回收的新型吸附剂．
本研究利用醋酸纤维素和天然丝素蛋白作为载体来负载 ＢｉＯＢｒ纳米片，通过简便的一步湿相转

化－原位共沉淀法获得易于回收的ＢＣＳ复合多孔膜．对复合膜材料的晶相、形貌、官能团等进行全面的表
征分析，并考察复合膜对水溶液中乙基黄药的吸附性能．

１　试验

１．１　主要试验材料
醋酸纤维素（ＣＡ）、Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、五水合硝酸铋（Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ）、溴化钾（ＫＢｒ）、乙

基黄药（Ｃ３Ｈ５ＯＳ２Ｋ）、盐酸（ＨＣｌ）、氢氧化钠（ＮａＯＨ）均为分析纯；天然丝素蛋白粉（ＳＦ，粒径约为２μｍ），
购自合肥博美生物科技有限责任公司．
１．２　ＢＣＳ复合膜的制备

ＢＣＳ复合膜材料在常温常压下采用简单的湿法相转换－原位共沉淀法制备，制备过程如图１所示．首
先将２．５ｇＣＡ加入２０ｇＤＭＦ溶液中，磁力搅拌４ｈ，使ＣＡ完全溶解；在上述溶液中加入４．５ｇ的ＳＦ和一
定量的Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ继续搅拌４ｈ；停止搅拌，将铸膜液静置消泡１０ｍｉｎ；然后取适量铸膜液于玻璃板
一侧，用玻璃棒推至均匀并快速浸入到１５０ｍＬＫＢｒ水溶液中；浸泡６ｈ后，将成型的ＢＣＳ复合膜从玻璃板
上取下，并用去离子水清洗数次以除去膜表面残留的溶剂，冷冻干燥２ｈ后密封保存于试样袋中备用．

图１　ＢＣＳ复合膜的制备过程

１．３　ＢＣＳ复合膜对乙基黄药的吸附
通过单因素法考察复合膜上负载的ＢｉＯＢｒ的量、复合膜的投加量、吸附反应时间、初始乙基黄药浓度

（质量浓度，下同）、初始溶液ｐＨ值对ＢＣＳ多孔膜吸附溶液中乙基黄药的影响．将乙基黄药溶解于去离子
水中，制备成１０００ｍｇ／Ｌ的原液，避光冷藏备用，试验时稀释至所需浓度后使用．在２５０ｍＬ的锥形瓶中加
入１００ｍＬ乙基黄药溶液，用１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ或 ＮａＯＨ溶液调节溶液 ｐＨ．然后，在锥形瓶中加入一定量的
ＢＣＳ复合膜，放入恒温摇床中以１５０ｒ／ｍｉｎ的速度振荡．反应完成后取５ｍＬ样液，利用紫外可见分光光度
计在乙基黄药最大吸收波长３０１ｎｍ处测量溶液中残留乙基黄药的浓度．根据试验结果，利用式（１）计算溶
液中乙基黄药的去除率（Ｒ，％），并根据式（２）确定ＢＣＳ复合膜对乙基黄药的吸附量（ｑｅ，ｍｇ／ｇ）．

Ｒ＝
Ｃ０－Ｃｔ
Ｃｔ

×１００％； （１）

３７
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ｍ
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式中：Ｃ０和Ｃｔ分别为吸附反应前后溶液中乙基黄药的浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｖ为溶液体积，ｍＬ；ｍ为ＢＣＳ复合膜的质量，ｇ．

２　试验结果

２．１　ＢＣＳ复合膜的表征
利用扫描电镜观察复合膜的表面及截面微观形貌（图２）．未负载ＢｉＯＢｒ的纯ＣＡＳＦ（ＣＳ）与ＢＣＳ复合

膜的厚度都约为２００μｍ，且２种复合膜内部均含有大量不规则的指孔状空腔．对比发现，大量的ＢｉＯＢｒ纳
米片不仅出现在ＣＳ膜表面，而且也均匀沉积在复合膜内部的 ＳＦ颗粒表面．此外，ＢｉＯＢｒ纳米片的负载过
程并没有破坏ＣＳ复合膜的整体微观形貌，说明ＣＳ复合膜可以作为ＢｉＯＢｒ纳米片的稳定载体．

注：ＣＳ膜表面电镜图（ａ～ｃ）；ＢＣＳ膜表面电镜图（ｄ～ｆ）；ＣＳ膜截面电镜图：（ｇ～ｉ）；ＢＣＳ膜截面电镜图（ｊ～ｌ）

图２　复合膜的电镜图

图３为ＣＳ和ＢＣＳ复合膜的ＸＲＤ图谱．由图３ａ可知：ＢＣＳ复合膜除了保留原有ＣＳ膜中属于ＣＡ和ＳＦ
的特征衍射峰外，还在２θ为２５．６°，３２．４°，３９．２°，４６．５°，５３．６°，５７．５°，６７．７°，７６．９°处出现了新的强衍射峰，这
些衍射峰与四方晶相ＢｉＯＢｒ（ＪＣＰＤＳ０９－０３９３）相对应［１５］，说明 ＢｉＯＢｒ成功加载到 ＣＳ复合膜上，且负载过
程没有破坏ＣＡ和ＳＦ的原有晶型结构．此外，ＢＣＳ和ＣＳ复合膜的ＦＴＩＲ光谱图（图３ｂ）几乎保持一致，这也
进一步说明ＢｉＯＢｒ的加载过程确实没有破坏ＣＳ膜的原有结构．

图３　ＢＣＳ和ＣＳ复合膜的ＸＲＤ图谱和ＦＴＩＲ图谱

４７
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ＢＣＳ复合膜的ＸＰＳ图谱见图４．在ＢＣＳ复合膜的ＸＰＳ全谱图（图４ａ）中，可以观察到Ｃ，Ｏ，Ｂｉ，Ｂｒ元素
的特征峰．Ｂｉ４ｆ能谱可以拟合成结合能为１５８．８０ｅＶ（Ｂｉ４ｆ７／２）和１６４．０９ｅＶ（Ｂｉ４ｆ５／２）的２个特征峰（图４ｂ），
而Ｂｒ３ｄ能谱则可以拟合成结合能为６７．８４ｅＶ（Ｂｒ３ｄ５／２）和６８．９２ｅＶ（Ｂｒ３ｄ３／２）的２个特征峰（图４ｃ）．说明

ＢＣＳ复合膜中Ｂｉ元素和Ｂｒ元素分别以Ｂｉ３＋和Ｂｒ－的形式存在［１６］，即ＣＳ复合膜上负载的物质为ＢｉＯＢｒ，此
结果与ＸＲＤ分析结果一致．

图４　ＢＣＳ复合膜的ＸＰＳ图谱

２．２　ＢＣＳ复合膜对乙基黄药的吸附

２．２．１　ＢｉＯＢｒ负载量对吸附效果的影响
取１００ｍＬ浓度为１００ｍｇ／Ｌ的乙基黄药溶液于锥形瓶中，加入０．０５ｇ负载有不同物质的量的 ＢｉＯＢｒ

的ＢＣＳ复合膜，将锥形瓶放入恒温（３０℃）摇床中以１５０ｒ／ｍｉｎ的速度振荡１８ｈ．不同 ＢＣＳ复合膜对乙基

黄药的吸附效果如图５ａ所示．纯的ＣＳ膜对应的乙基黄药去除率仅为９．８５％，这与相同条件下不添加任何

吸附剂对照组乙基黄药的自分解率（９．５７％）十分接近，表明纯的 ＣＳ膜对乙基黄药几乎无吸附性能．随着

ＢｉＯＢｒ负载量的增加，ＢＣＳ复合膜对乙基黄药的去除效果显著增加，说明ＢＣＳ膜体系中对乙基黄药具有吸

附效果的成分为ＢｉＯＢｒ，ＣＡ和ＳＦ主要充当载体作用．当ＢｉＯＢｒ的负载量为７．２１ｍｍｏｌ时，ＢＣＳ复合膜对乙

基黄药的吸附效果最佳，可以达到７４．０３％，进一步提高膜上ＢｉＯＢｒ的负载量，复合膜对乙基黄药的吸附效

果反而有所下降，这可能是因为过量的ＢｉＯＢｒ会造成团聚现象，导致反应活性位点减少．因此，后续所有试

验所采用的ＢＣＳ复合膜均为ＢｉＯＢｒ的负载量为７．２１ｍｍｏｌ．

２．２．２　ＢＣＳ复合膜的用量对吸附效果的影响
设定ＢＣＳ复合膜的投加量为０．４，０．６，０．８，１．０，１．２，１．４，１．６ｇ／Ｌ，乙基黄药浓度，搅拌速度及反应温度

不变，考察复合膜的用量对吸附效果的影响，实验结果如图５ｂ所示．当ＢＣＳ膜用量小于０．８ｇ／Ｌ时，乙基黄

药的去除率随着复合膜的用量增加而显著增加；当复合膜用量超过０．８ｇ／Ｌ时，乙基黄药的去除率增长趋

势明显变缓．因此，综合考虑认为０．８ｇ／Ｌ为本体系的最佳吸附剂用量．

２．２．３　吸附反应时间对吸附效果的影响
从图５ｃ可以看出：随着反应时间的增加，乙基黄药的去除率不断增长；前５ｈ内乙基黄药的去除率随

反应时间增长较快，５ｈ时去除率达到８５．２％；当反应时间超过９ｈ时，进一步增加反应时间，乙基黄药去

除率不再有明显变化．这是因为初始反应阶段，复合膜表面有大量的活性位点，且溶液中乙基黄药浓度较

高，吸附速率相对较快．随着吸附反应的进行，膜上活性位点逐渐被乙基黄药分子填充，溶液中的乙基黄药

浓度也明显减小，剩余乙基黄药分子需要缓慢地向膜内部扩散，最终达到吸附平衡，因此吸附速率会明显

变慢．为保证较高的乙基黄药去除率和高效的反应速率，吸附反应时间选定为９ｈ．

２．２．４　乙基黄药浓度对吸附效果的影响
设置乙基黄药溶液初始浓度为５０，１００，１５０，２００，２５０，３００，３５０，４００ｍｇ／Ｌ，吸附反应时间为９ｈ，其他反
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应条件不变．试验结果如图５ｄ．由图５ｄ可知：随着乙基黄药初始浓度的增大，ＢＣＳ复合膜对乙基黄药的吸
附量快速增加，而对应的乙基黄药去除率却在不断减小．这是因为同样吸附剂用量和反应条件下，溶液中
乙基黄药浓度越高，乙基黄药分子与复合膜上的活性位点碰撞的概率越大，吸附量越大．

图５　不同吸附条件对吸附效果的影响

２．２．５　溶液ｐＨ对吸附效果的影响
黄药是一种不稳定的化合物，溶液ｐＨ很大程度上影响黄药的分解．通常情况下，黄药在强酸性条件下

几分钟内就会完全分解成醇和二硫化碳［１４］，而在强碱性条件下则很难发生分解反应［１５］．为排除乙基黄药
自分解的干扰，设置不添加复合膜的对照组，考察复合膜在溶液 ｐＨ为２～１２对乙基黄药的吸附效果．ｐＨ
值对吸附效果的影响如图６所示，当溶液ｐＨ小于９时，复合膜对乙基黄药的去除率都能达到９０％以上，
当ｐＨ达到１１时，乙基黄药去除率减小到只有４９．７３％．这可能是由于ｐＨ增大，溶液中ＯＨ－浓度不断增加，
ＯＨ－带负电荷，会与乙基黄原酸根（ＣＨ３ＣＨ２ＣＳ２－）竞争 ＢＣＳ复合膜表面的活性位点．实际选矿废水一般呈
弱碱性，因此ＢＣＳ复合膜具有很强的实用性．

图６　ｐＨ值对吸附效果的影响
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第４期 邹敏，等：ＢｉＯＢｒ／ＣＡＳＦ复合膜吸附去除选矿废水中乙基黄药的研究

２．２．６　吸附动力学
为更好地理解ＢｉＯＢｒ／ＣＡ－ＳＦ复合膜材料对乙基黄药的吸附过程，通过拟一级反应动力学方程式（３）

和拟二级反应动力学方程式（４）拟合对试验数据进行拟合．结果见图７及表１．

ｌｏｇｑｅ－ｑｔ( ) ＝ｌｏｇｑｅ－
ｋ１ｔ
２．３０３

； （３）

ｔ
ｑｔ
＝ １
ｋ２ｑｅ

２
＋ｔ
ｑｅ
． （４）

式中：ｑｅ和ｑｔ分别为吸附平衡时饱和吸附量和ｔ时刻对应的吸附量，ｍｇ／ｇ；ｋ１和 ｋ２分别为拟一级和拟二

级平衡速率常数，ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１．

图７　ＢＣＳ复合膜吸附乙基黄药动力学拟合

表１　ＢＣＳ复合膜吸附乙基黄药的吸附动力学参数

动力学模型 动力学方程 ｋ ｑｅ／（ｍｇ／ｇ） Ｒ２

拟一级 ｙ＝－０．００２７６ｘ＋１．９４７５ ６．３５６３×１０－３ ８８．６１ ０．９８２２０

拟二级 ｙ＝０．００８０６ｘ＋０．５６７２１ １．１４５３×１０－４ １２４．０７ ０．９９４３６

结果表明：拟一级动力学方程曲线和拟二级动力学方程曲线拟合都呈良好的线性关系，但仔细对

比２个动力学方程的线性相关系数 Ｒ２和理论平衡吸附量 ｑｅ，发现拟二级动力学方程的拟合相关系数
（０．９９４）高于拟一级动力学方程的相关系数（０．９８２），而且基于拟二级反应动力学模型计算的平衡吸附
容量（１２６．１ｍｇ·ｇ－１）与试验数据（１１４．１ｍｇ·ｇ－１）接近，因此认为 ＢｉＯＢｒ／ＣＡＳＦ复合膜对乙基黄药的吸
附过程更适合用拟二级吸附动力学模型来描述，即ＢｉＯＢｒ／ＣＡＳＦ复合膜对乙基黄药的吸附主要以化学吸
附为主．

３　结论

１）ＢｉＯＢｒ纳米片成功加载到多孔膜的表面及内部，且 ＢｉＯＢｒ的原位加载过程没有改变复合膜的原有
微观形貌，膜的孔洞结构有利于促进乙基黄药分子的吸附．

２）ＢＣＳ复合膜体系中对乙基黄药起到吸附作用的是 ＢｉＯＢｒ，ＣＡ和 ＳＦ主要起载体作用．当复合膜上
ＢｉＯＢｒ的负载量为７．２１ｍｍｏｌ时，复合膜对溶液中乙基黄药的吸附效果最佳．

３）３０℃温度下，ＢＣＳ复合膜用量为０．８ｇ／Ｌ，对于初始浓度不高于１００ｍｇ／Ｌ的乙基黄药水溶液，吸附
反应９ｈ后，溶液中的乙基黄药去除率均可以达到９０％以上．

４）ＢＣＳ复合膜对乙基黄药的吸附过程符合拟二级吸附动力学过程．
５）本研究是首次尝试使用易回收的薄膜吸附剂对乙基黄药进行吸附处理，相比于传统的粉末吸附剂

材料，膜吸附剂使用后更容易回收利用，为选矿废水的绿色处理提供了新的可能．
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