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摘 要:木质素经胺化和季铵化改性后制备了N掺杂木质素,并用于吸附钨,通过SEM-EDS和FTIR
对吸附剂进行表征,考察pH 值、钨初始质量浓度、吸附时间和吸附剂用量对吸附容量的影响,利用SEM-
EDS、FTIR和XPS分析揭示吸附过程的机制.结果表明,N掺杂木质素表面疏松多孔且含有大量的酚羟基、
胺基和季铵官能团,在总钨浓度为0.005

 

mol/L、pH<4.7时,钨的存在形态为 H2W12O6-40 .H2W12O6-40 通过

与N掺杂木质素中氢键的静电吸引、胺基的配合和氯离子的离子交换作用而被吸附.在pH=4.0、钨初始质量

浓度为800
 

mg/L、吸附时间为960
 

min的条件下,1
 

g/L
 

N掺杂木质素对钨的饱和吸附容量为421.68
 

mg/g.吸
附过程遵循Langmuir模型和准二级动力学模型,表明吸附过程为单分子层均质化学吸附.
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Abstract:
 

N-doped
 

lignin
 

used
 

for
 

adsorption
 

of
 

tungsten
 

was
 

synthesized
 

by
 

polyamination
 

and
 

quaternization
 

from
 

lignin.
 

The
 

adsorbent
 

was
 

characterized
 

by
 

SEM-EDS
 

and
 

FTIR.
 

The
 

effects
 

of
 

pH,
 

initial
 

mass
 

concentration
 

of
 

tungsten,
 

adsorption
 

time
 

and
 

amount
 

of
 

adsorbent
 

on
 

the
 

adsorption
 

capacity
 

were
 

investigated.
 

The
 

adsorption
 

mechanism
 

was
 

revealed
 

by
 

SEM-EDS
 

and
 

FTIR
 

and
 

XPS.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

N-doped
 

lignin
 

was
 

loose
 

and
 

porous
 

and
 

contained
 

a
 

large
 

amount
 

of
 

phenolic
 

hydroxyl,
 

amine
 

and
 

quaternary
 

ammonium
 

functional
 

groups.
 

When
 

the
 

total
 

concentration
 

of
 

tungsten
 

was
 

0.005
 

mol/L
 

and
 

the
 

value
 

of
 

pH
 

was
 

smaller
 

than
 

4.7,
 

the
 

existing
 

form
 

of
 

tungsten
 

was
 

H2W12O6-40 .
 

H2W12O6-40 was
 

adsorbed
 

by
 

N-doped
 

lignin
 

through
 

electrostatic
 

attraction
 

of
 

hydrogen
 

bond
 

and
 

coordination
 

with
 

amino
 

and
 

ion
 

exchange
 

with
 

Cl-.
 

The
 

saturated
 

adsorption
 

capacity
 

of
 

1
 

g/L
 

N-doped
 

lignin
 

for
 

tungsten
 

reached
 

421.68
 

mg/g
 

at
 

pH
 

of
 

4.0,
 

with
 

initial
 

tungsten
 

mass
 

concentration
 

of
 

800
 

mg/
L

 

and
 

adsorption
 

time
 

of
 

960
 

min.
 

The
 

adsorption
 

followed
 

Langmuir
 

model
 

and
 

quasi-second-order
 

kinetic
 

model,
 

indicating
 

that
 

the
 

adsorption
 

was
 

monolayer
 

homogeneous
 

chemisorption.
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  钨具有熔点最高、耐磨性强和硬度大的特点,是当代高新技术发展的战略金属,广泛应用于电子光学材

料、特殊合金、航天军事和医疗卫生等领域[1-4].中国钨矿品位较低且成分复杂,白钨矿占68.7%、黑钨矿占

20.9%和黑白钨混合矿占10.4%[5].随着钨应用领域的扩大,较易提取的优质黑钨矿面临枯竭,而难选冶的

白钨矿成为钨的主要来源[6].目前,主要采用溶剂萃取法[7]、化学沉淀法[8]、膜分离法[9]和离子交换法[10]从

碱分解钨矿后的粗钨酸钠溶液中提取钨.这些提取方法化学试剂耗量大、耗时长和成本高,离子交换法所使

用的树脂中毒后的焚烧会产生苯和焦油等有机污染物[11].吸附法因具有操作简单、成本低和无污染等优点

而备受关注[12].但水滑石、沸石、蒙脱石、海泡石、海藻酸钠、金属氧化物和金属硫化物等各种无机吸附剂的

吸附性能较差.生物吸附剂因具有来源广、成本低、无污染和吸附性能好等优点而备受关注,尤其是木质素及

其衍生物,在储能、医药、废水处理、碳的制备和提取冶金等领域广泛使用[13-17].然而,作为吸附剂,木质素相

比于其衍生物具有更少的支链和更低的活性,木质素的zeta电位因—COOH而变负,难以吸附阴离子.近年

来,利用甲胺、伯胺和仲胺改性木质素,但因这些胺的碱性较弱,吸附容量并不理想.众所周知,氨基中季铵碱

性最强[18],对阴离子具有最强的吸附性能.此外,阴离子还可通过与胺的配合实现吸附[19],多胺因氨基含量

多,可提高吸附剂对阴离子的吸附容量.因此,利用多胺和季铵对木质素进行化学改性,探明N掺杂木质素

对钨的吸附行为和机制具有重要的研究意义.
本文采用(3-氯-2-羟丙基)三甲基氯化铵和四乙烯五胺对木质素进行季铵化和胺化改性,考察了pH值、

钨初始质量浓度、吸附时间和N掺杂木质素用量对钨吸附效果的影响,通过SEM-EDS、FTIR和XPS揭示

N掺杂木质素对钨的吸附机制.

1 实验部分

1.1 材料和试剂

木质素购于合肥巴斯夫生物科技有限公司;HCl和NaOH(昆山金城试剂有限公司);多聚甲醛和 N,
N-二甲基甲酰胺(上海山浦化工有限公司);苯酚和氯化亚砜(济南鑫顺化工有限公司);四乙烯五胺(西安天

茂化工有限公司);(3-氯-2-羟丙基)三甲基氯化铵(上海阿拉丁生化科技股份有限公司);Na2WO4(天津市博

华通化工)均为分析纯.
1.2 N掺杂木质素的合成

1.2.1 木质素的季铵化

先将4
 

g木质素和40
 

mL苯酚在三口烧瓶中混合均匀,再加入30
 

mL丙酮将其溶解,在30
 

℃恒温磁力

搅拌下反应30
 

min,随后在70
 

℃恒温干燥箱中蒸发以去除多余的丙酮.在100
 

℃油浴下加入80
 

mL质量分

数72%的浓硫酸并搅拌均匀,随后加入5
 

g多聚甲醛反应12
 

h,待溶液冷却后加入饱和NaHCO3 溶液中和

至不再出现气泡时过滤,滤渣在90
 

℃恒温干燥箱中干燥10
 

h.将3
 

g干燥后的粉末加入120
 

mL吡啶中,在
冰浴和搅拌下逐滴加入18

 

mL氯化亚砜,缓慢加热到70
 

℃反应5
 

h后冷却过滤,将滤渣加入20
 

mL质量分

数60%的(3-氯-2-羟丙基)三甲基氯化铵和30
 

mL
 

5
 

mol/L
 

NaOH溶液中搅拌20
 

min,在80
 

℃下搅拌反应

24
 

h后过滤,滤渣在75
 

℃恒温干燥箱中烘干.季铵化过程如图1所示.

图1 木质素的季铵化

Fig.1 Quaternization
 

of
 

lignin
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1.2.2 季铵木质素的多胺化

取5
 

g季铵木质素加入10
 

mL
 

0.5
 

mol/L的NaOH溶液中,随后加入1
 

mL甲醛和10
 

mL四乙烯五

胺,在75
 

℃下搅拌5
 

h进行曼尼希反应[20],用盐酸中和后过滤洗涤,滤渣在60
 

℃恒温干燥箱中干燥5
 

h得

到多胺/季铵木质素.多胺化过程如图2所示.

图2 季铵木质素的多胺化

Fig.2 Polyamination
 

of
 

quaternary
 

ammonium
 

ligin

1.3 钨组分与pH值的关系

吸附容量受钨形态的影响,而钨的形态又受pH值的影响.因此,有必要对 W-H2O体系进行热力学分

析,探明钨的存在形态与pH值的关系.在该体系中可能存在 WO2-4 、HWO-
4 、H2WO4、W7O6-24 、HW7O5-24 、

H2W12O10-42 、H2W12O6-40
[21-25].在c(W)=0.005

 

mol/L时,不同形态钨摩尔分数与pH值的关系如图3所示.
结果表明,WO2-4 在pH≥6.2时主要以 WO2-4 形态存在,在4.7<pH<6.2时主要以 W7O6-24 形态存在,在

pH≤4.7时主要以 H2W12O6-40 形态存在.在pH 值由大变小的过程中,体系中的含钨形态转变过程为

WO2-4 →
 

W7O6-24 →H2W12O6-40 .

图3 不同形态钨的摩尔分数与pH值的关系

Fig.3 Relationship
 

between
 

the
 

mole
 

fractions
 

of
 

tungsten
 

species
 

and
 

the
 

value
 

of
 

pH
 

1.4 吸附

用盐酸调节溶液pH值,将一定质量的N掺杂木质素与一定酸度和质量浓度的钨酸钠溶液混合,进行

静态吸附.考察pH值、钨初始质量浓度、吸附时间和N掺杂木质素用量对钨吸附容量和吸附率的影响,吸
附容量和吸附率的计算如公式(1)和(2)所示.

q=
(ρ0-ρe)

m ×V, (1)

172



η=ρ0-ρe
ρ0

×100%. (2)

式中,q为钨的吸附容量,mg/g;ρ0 为钨初始质量浓度,mg/L;ρe 为钨的平衡质量浓度,mg/L;m 为吸附剂

质量,mg;V 为钨酸钠溶液的体积,mL;η为钨的吸附率,%.
1.5 分析与表征

利用扫描电镜和能量色散X线光谱仪(FlexSEM1
 

000日立高新公司)对木质素和N掺杂木质素的微观

形貌和元素进行分析.采用傅里叶变换红外光谱仪(iSTM
 

20美国赛默飞公司)分析木质素改性前后官能团的

变化.通过X线光电子能谱仪(Xplore15牛津仪器科技有限公司)分析N掺杂木质素吸附前后电子结合能的

变化.用电感耦合等离子光谱仪(ICP
 

MS
 

300钢研纳克检测技术股份有限公司)测定吸附前后溶液中钨的质

量浓度.通过酸碱度测定仪(PHSJ-5
 

常州三丰仪器科技有限公司)对溶液的pH值进行测定.

2 结果与讨论

2.1 表征

2.1.1 木质素改性前后的微观形貌及元素分析

通过SEM对木质素和N掺杂木质素的微观形貌进行分析,采用EDS对木质素改性前后的元素进行分

析.图4a显示,木质素表面光滑致密,图4b中的N掺杂木质素表面疏松多孔,这是由于改性后的支链增多

所致,疏松多孔的表面更有利于目标离子的吸附.图4c和图4d显示,木质素中C、N、O和Cl的质量分数分

别为31.79%、0、51.96%和16.25%,而多胺/季铵木质素中C、N、O和Cl的质量分数分别为41.78%、

35.94%、16.76%和5.51%,表明改性后的木质素中含有大量的N元素.因此,SEM-EDS结果表明,改性后

的木质素表面疏松多孔且含有大量的N元素.

a、b.为木质素和N掺杂木质素的SEM图;c、d.为木质素和N掺杂木质素的EDS图

图4 木质素和N掺杂木质素的SEM-EDS图

Fig.4 SEM
 

and
 

EDS
 

images
 

of
 

lignin
 

and
 

N-doped
 

lignin
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2.1.2 木质素改性前后的官能团分析

  通过FTIR对木质素改性前后的官能团分析,如图5所示.
图5表明,木质素和 N 掺杂木质素存在一些相同的峰,如在

3
 

417、1
 

045、2
 

932
 

cm-1 处的波峰分别归因于醇羟基O—H和

C—O的 伸 缩 振 动 及 甲 基 中 C—H 的 不 对 称 伸 缩 振 动,在
1

 

600、1
 

450、875
 

cm-1 处的波峰为苯环的骨架振动.然而,与木

质素相比,N掺杂木质素出现了新的峰,在3
 

741
 

cm-1 处的弱

峰为O—H的伸缩振动引起的,在1
 

230
 

cm-1 处的峰为C—O
伸缩振动引起的,表明3

 

741
 

cm-1 处为少量游离的酚羟基.
1

 

625
 

cm-1 处的峰是 NH2 的变形振动与 NH2 的伸缩振动发

生费密共振的结果.621
 

cm-1 处的弱峰为季铵N—H面外弯曲

振动引起的.1
 

087
 

cm-1 处的弱峰是C—N伸缩振动的吸收峰.
红外光谱结果进一步表明N掺杂木质素中含有的N为胺基和

季铵官能团.

a.木质素;b.N掺杂木质素

图5 木质素和多胺/季铵木质素的红外光谱图

Fig.5 FTIR
 

spectra
 

of
 

lignin
 

and
 

N-doped
 

lignin
 

2.2 吸附行为

pH值,钨初始质量浓度,吸附时间和吸附剂用量对钨吸附效果的影响见图6.

实验条件:400
 

r/min,25
 

℃和10
 

mL待吸附液,其中,a的条件为钨初始质量浓度为40
 

mg/L、10
 

mg
 

N掺杂木

质素和600
 

min;b的条件为pH值为4、10
 

mg
 

N掺杂木质素和600
 

min;c的条件为pH值为4、钨初始质量浓度

为800
 

mg/L和10
 

mg
 

N掺杂木质素;d的条件为pH值为4、钨初始质量浓度为800
 

mg/L和吸附时间960
 

min
a.pH值;b.钨初始质量浓度;c.吸附时间;d.吸附剂用量

图6 吸附参数对吸附容量的影响

Fig.6 Effect
 

of
 

adsorption
 

parameters
 

on
 

adsorption
 

capacity
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  图6a显示,随着pH值的增大,钨的吸附容量呈下降趋势.pH在2.5~4.0时的吸附容量变化很小,这
是因为溶液中钨的主要存在形态为H2W12O6-40 ;pH在4.0~7.0时的吸附容量急剧下降,归因于H2W12O6-40
逐渐转变为 WO2-4 ,导致N掺杂木质素同等数量位点吸附的 WO2-4 更少.因此,最佳pH值为4.0,此时的吸

附容量为39.90
 

mg/g.图6b表明,钨的吸附容量随着钨初始质量浓度的增加先快速增加后趋于平缓.在钨

的初始质量浓度由200
 

mg/L增加到600
 

mg/L时,吸附容量增速较快,这是因为N掺杂木质素的吸附位点

充足.在钨初始质量浓度由600
 

mg/L增加到800
 

mg/L时,吸附容量的增速放缓,这是由于随着吸附质浓度

的增加,吸附质的量也增多,而N掺杂木质素的吸附位点不变;钨的初始质量浓度大于800
 

mg/L时,吸附容

量保持不变,主要是因为N掺杂木质素上的吸附位点几乎完全被 H2W12O6-40 占据,而增加的吸附质无法再

被吸附.因此,最佳钨初始质量浓度为800
 

mg/L,此时的吸附容量为365.90
 

mg/g.图6c表明,随着吸附时

间的延长,N掺杂木质素对钨的吸附容量先快速增加后趋于平缓.吸附时间由360
 

min延长到960
 

min时,
吸附容量增速较快,主要是N掺杂木质素的吸附位点充足,溶液中钨的质量浓度和吸附在木质素上钨的浓

度梯度大,扩散驱动力大;吸附时间超过960
 

min后,吸附达到平衡,吸附容量几乎不变,这是因为吸附剂中

H2W12O6-40 对溶液中H2W12O6-40 静电排斥力,较大的静电排斥力和较小的扩散驱动力使 H2W12O6-40 很难再

被吸附.此时1
 

g/L
 

N掺杂木质素对钨的饱和吸附容量为421.68
 

mg/g.图6d显示,N掺杂木质素对钨的吸

附率随着吸附剂用量的增加而增加,而吸附容量却减少,这是因为N掺杂木质素的吸附位点增多,而溶液中

H2W12O6-40 的浓度不变,导致吸附率增加,而单位质量吸附剂上吸附的 H2W12O6-40 减少,导致吸附容量逐渐

降低.
表1为不同吸附剂对钨吸附容量的比较.由表1可知,N掺杂木质素的饱和吸附容量高于其他吸附剂的

饱和吸附容量,表明多胺/季铵木质素具有良好的吸附性能.

表1 不同种类吸附剂对钨吸附容量的比较

Tab.1 Comparison
 

of
 

adsorption
 

capacities
 

of
 

different
 

adsorbents
 

on
 

tungsten

吸附剂 q/(mg·g-1) 参考文献

TVEX-TOPO
 

resin 17.60
 

[10]

D201
 

resin 144.90
 

[26]

Morpholine
 

chelate
 

resin 349.20
 

[27]

Fe/Ce/Ti
 

-Garlic
 

peel 91.50/84/83 [28]

Fe-Mg
 

type
 

hydrotalcite 54.60 [29]

Modified
 

Montmorillonite 222.40 [30]

N-doped
 

lignin 421.68
 

本文

2.3 模型拟合

2.3.1 吸附等温模型

为进一步对吸附过程进行深入研究,将平衡质量浓度和平衡吸附容量qe 的实验结果代入Langmuir、

Freundlich和Temkin模型进行拟合[31],结果如图7和表2所示.
表2表明,Freundlich模型(R2=0.900

 

6)和Temkin模型(R2=0.961
 

1)的相关系数均小于Langmuir
模型的相关系数(R2=0.998

 

3),饱和吸附容量421.68
 

mg/g与 Langmuir模型的理论饱和吸附容量

429.18
 

mg/g非常接近.图7a显示,Langmuir模型拟合线上的点均分布在线上,拟合度高.因此,N掺杂木

质素对钨的吸附遵循Langmuir模型,表明吸附过程为单分子层均质吸附.
分配因子(RL)

[32]反映了吸附的难易程度和可逆性:RL=0时,不可逆吸附;0<RL<1时,可逆且易吸

附;RL=1时,可逆且线性吸附;RL>1时,难吸附.计算公式如(3)式所示.
RL=(1+bC0)-1. (3)

  分配因子与钨初始质量浓度的关系如图7d所示,0.078<RL<0.298,表明吸附可逆且容易发生.
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a.Langmuir模型;b.Freundlich模型;c.Temkin模型;d.分配因子
 

图7 N掺杂木质素对钨的吸附等温线

Fig.7 Adsorption
 

isotherm
 

of
 

tungsten
 

by
 

N-doped
 

lignin
 

表2 N掺杂木质素对钨吸附等温模型及相关参数

Tab.2 Parameters
 

and
 

adsorption
 

isotherm
 

models
 

of
 

tungsten
 

by
 

N-doped
 

lignin

吸附等温模型 拟合方程 相关参数

Langmuir y=0.002
 

3x+0.198
 

1 qm=429.18 b=0.011
 

8 R2=0.998
 

3

Freundlich y=0.362
 

3x+1.604
 

0 n=2.76 KF=40.179
 

1 R2=0.900
 

6

Temkin y=90.535
 

9x-190.333
 

1 Z=90.54 KT=0.122
 

2 R2=0.961
 

1

  qm 为理论吸附容量,mg/g;R2 为相关系数;b、KT、KF 分别为 Langmuir、Freundlich、Temkin吸附平衡常

数L/mg;n为浓度指数;Z 为经验常数.

2.3.2 吸附动力学模型

吸附快慢体现了吸附效率的高低.因此,有必要对吸附过程进行动力学研究.将吸附时间与吸附容量的

实验结果进行准一级动力学模型、准二级动力学模型、分子内扩散模型和Elovich模型[33]拟合,结果如图8
和表3所示.

由表3可知,准二级动力学模型的相关系数(R2=0.999
 

0)大于准一级动力学模型(R2=0.906
 

5)、分子

内扩散模型(R2=0.994
 

8)和Elovich模型(R2=0.998
 

3)的相关系数.
图8表明,准二级动力学模型拟合后的点均集中在直线上.因此,N掺杂木质素对钨的吸附符合准二级动

力学模型,表明吸附过程为化学吸附控制.图8c显示,拟合线没有经过原点,表明内扩散不是主要控制步骤.
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a.准一级动力学模型;b.准二级动力学模型;c.分子内扩散模型;d.Elovich模型

图8 N掺杂木质素对钨吸附的动力学模型拟合曲线

Fig.8 Kinetic
 

fitting
 

curves
 

of
 

tungsten
 

by
 

N-doped
 

lignin

表3 N掺杂木质素对钨吸附动力学模型及相关参数

Tab.3 Kinetic
 

model
 

parameters
 

of
 

tungsten
 

by
 

N-doped
 

lignin

吸附动力学模型 拟合方程 相关参数

准一级动力学模型 y=3.002
 

8-0.002
 

2x qe=1
 

006.47 K1=5.066
 

6×10-3 R2=0.906
 

5

准二级动力学模型 y=0.001
 

7x+0.612
 

4 qe=588.24 K2=4.719
 

1×10-6 R2=0.999
 

0

y=13.573
 

1x+34.607
 

6 A1=34.61 K31=13.573
 

1 R2
1=0.994

 

8

分子内扩散模型 y=10.279
 

7x+113.343
 

5 A2=113.34 K32=10.279
 

7 R2
2=0.993

 

0

y=4.787
 

3x+273.349
 

8 A3=273.35 K33=4.787
 

3

Elovich模型

y=140.922
 

9x-537.2290 α1=3.11 β1=7.096
 

1×10-3 R2
1=0.998

 

3

y=71.743
 

4x-70.977
 

3 α2=26.68 β2=13.938
 

6×10-3

  qe 为平衡时的吸附容量,mg/g;K1 为准一级速率常数,min-1;K2 为准二级速率常数,g/(mg·min);A 为边界层厚

度;α为起始吸附速率常数,g/(mg·min);β为化学吸附时与表面覆盖程度及活化能有关常数,g/mg

由图8d和表3可知,在吸附平衡前拟合点分布集中且R2 达到了0.998
 

3,表明N掺杂木质素对钨的吸

附为化学吸附[34].此外,表3显示,吸附后期扩散速率最小 (K31 >
 

K32 >K33),这是因为扩散层厚度增加

(A1<A2<A3),吸附后期没有有效吸附位点,吸附受液膜扩散控制.因此,反应前期受化学吸附控制,后期

受化学吸附和液膜扩散混合控制[35].
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2.4 再生性

  在25
 

℃、振荡速率为250
 

r/min和振荡时间为

60
 

min的条件 下,采 用10
 

mL
 

2
 

mol/L
 

NaCl和

1
 

mol/L
 

NaOH混合溶液对10
 

mg负载钨N掺杂木

质素进行解吸.通过吸附-解吸循环实验探明N掺杂

木质素的再生性能,结果如图9所示.图9结果表明,
再生后N掺杂木质素对钨的吸附容量下降缓慢,第5
次再生后的吸附容量仅比第1次再生后的吸附容量

下降了10.64%,表明N掺杂木质素具有很好的再生

性能,利用N掺杂木质素吸附钨具有很广阔的应用

前景.
2.5 吸附机制

为揭示N掺杂木质素对钨的吸附机制,对吸附

前后的N掺杂木质素进行SEM-EDS、FTIR和XPS
分析,结果可见图10和图11.

图9 N掺杂木质素的再生性能

Fig.9 Regenerability
 

of
 

N-doped
 

lignin
 

a.SEM图;b.EDS图;c.FTIR图

图10 N掺杂木质素吸附后的SEM-EDS图和吸附前后的FTIR图

Fig.10 SEM-EDS
 

images
 

of
 

N-doped
 

lignin
 

after
 

adsorption
 

and
 

FTIR
 

spectra
 

of
 

N-doped
 

lignin
 

before
 

and
 

after
 

adsorption

图10a显示,吸附后的 N掺杂木质素含有白色颗粒,图10b的电子能谱结果表明白色颗粒为钨.从
图10c可以看出,810

 

cm-1 为 H2W12O6-40 的特征峰[36].吸附后N掺杂木质素在3
 

741
 

cm-1 处羟基的波峰

消失,表明N掺杂木质素中的氢键通过静电吸引吸附了钨;1
 

656
 

cm-1 和1
 

087
 

cm-1 处的C=O和C—N
处的波峰基本无变化,表明季铵官能团无价键变化,季铵通过离子交换吸附钨;1

 

625
 

cm-1 处NH2 的变形

振动和621
 

cm-1 处N—H面外弯曲振动引起的峰消失,表明NH2 通过配合反应吸附钨[37].
由图11a可知,在N掺杂木质素吸附钨后,198

 

eV处的Cl
 

2p特征峰消失,35
 

eV处出现了 W
 

4f的特征

峰,这是因为Cl-与H2W12O6-40 发生了离子交换.从图11b可以看出,35.30
 

eV和42.00
 

eV为 W
 

4f5/2 的特

征峰,37.10
 

eV为 W
 

4f7/2 的特征峰,表明 N 掺杂木质素吸附了钨.图11c和11d
 

O1s的光谱图显示,

535.10
 

eV处的O—H特征峰消失,吸附后530.80
 

eV处出现了 H2W12O6-40 的特征峰[38],表明氢键通过静

电吸引吸附钨.图11e和11f表明,吸附后399.80
 

eV处的—NH2 峰发生了偏移,在400.20
 

eV处的N—H
峰明显减弱.同时,在399.20

 

eV处出现的胺基与钨配合峰变宽,表明多胺基通过配合反应吸附钨.XPS的

结果与SEM-EDS和FTIR的结果一致.因此,N掺杂木质素通过静电吸引、离子交换和配合反应吸附钨.N
掺杂木质素对钨的吸附机制示意如图12所示.
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a.全谱图;b.W
 

4f光谱图;c、e.N掺杂木质素的光谱图;d、f.N掺杂木质素吸附钨后的光谱图

图11 N掺杂木质素吸附前后的XPS图

Fig.11 XPS
 

spectra
 

of
 

N-doped
 

lignin
 

before
 

and
 

after
 

adsorption

图12 N掺杂木质素对钨的吸附机制

Fig.12 Adsorption
 

mechanism
 

of
 

tungsten
 

by
 

N-doped
 

lignin
 

3 结论

1)N掺杂木质素表面疏松多孔且含有大量的酚羟基、胺基和季铵官能团.2)在pH=4、钨初始质量浓度

为800
 

mg/L、25
 

℃和吸附时间为960
 

min的条件下,1
 

g/L
 

N 掺杂木质素对钨的饱和吸附容量为

421.68
 

mg/g.N掺杂木质素对钨的吸附遵循Langmuir吸附等温模型和准二级动力学模型,N掺杂木质素

对钨的吸附为单分子层均质化学吸附.3)N掺杂木质素通过静电吸引、离子交换和配合反应吸附钨.
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