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植酸改性木粉制备及其吸附性能研究

丁梦祎      任祺恺      罗婧盈      王明枝
(木质材料科学与应用教育部重点实验室，北京林业大学材料科学与技术学院，北京 100083)

摘要:【目的】将木材加工剩余物木粉和改性木粉作为废水中染料污染物的吸附剂，并探究其性能，为木粉高值化利用提供

一种策略。【方法】以植酸（PA）为绿色改性剂接枝木粉制备了木粉基吸附剂（PA-WF），利用 SEM–EDS、ATR–FTIR、
XRD、BET对 PA-WF的表面形貌、元素分布、官能团、孔隙度、比表面积、结晶度和结晶结构进行表征，分析了植酸和木

粉质量比、尿素和木粉质量比、反应温度和反应时间对木粉接枝率的影响，以及不同接枝率木粉的亚甲基蓝染料溶液吸

附容量，探究了 PA-WF在不同吸附时间、亚甲基蓝染料不同初始质量浓度条件下的吸附容量变化规律。【结果】当植酸和

木粉质量比 2.5∶5、尿素和木粉质量比 3∶50、反应温度 70 ℃、反应时间 3 h时，可制备接枝率为 11.31% 的改性木粉。

SEM–EDS、ATR–FTIR、XRD和 BET测试结果表明：PA成功接枝在木粉上引入磷酸基团，且增大了木粉的比表面积、

平均孔径和孔体积。吸附测试结果表明：PA-WF在接枝率为 8% 时吸附性能最优，吸附容量可达 22.53 mg/g，比未改性木

粉的吸附容量（10.50 mg/g）提高了 114.57%；PA-WF的吸附过程符合 Langmuir吸附等温方程与准二级动力学方程。

【结论】采用适当条件制备植酸接枝改性木粉，经推测其吸附过程属于离子交换的单分子层化学吸附。利用植酸中阴离子

磷酸基团，可大幅提升木粉的吸附性能，为木粉的高值化利用提供新的思路。
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Preparation and adsorption property of phytic acid modified wood flour

Ding Mengyi　Ren Qikai　Luo Jingying　Wang Mingzhi
(Key Laboratory of Wooden Material Science and Application of Ministry of Education, School of Material Science and

Technology, Beijing Forestry University, Beijing 100083, China)

Abstract: [Objective] Exploring the performance of wood flour and modified wood flour from processing
residues  in  the  wood industry  as  an  adsorbent  for  dye pollutants  in  wastewater  provides  a  strategy for  the
high-value  utilization  of  wood  flour.  [Method] Wood  flour-based  adsorbent  (PA-WF)  was  prepared  by
grafting  wood  flour  with  phytic  acid  (PA)  as  the  green  modifier.  The  surface  morphology,  element
distribution, functional group, specific  surface  area, crystallinity,  crystal  structure and porosity of PA-WF
were  characterized  by  scanning  electron  microscope-EDS  energy  spectrum,  infrared  spectrum,  X-ray
diffractometer, and BET. The effects of mass ratio of phytic acid to wood flour, mass ratio of urea to wood
flour,  reaction temperature and reaction time on the grafting rate of wood flour were explored. Firstly,  the
effects of PA-WF grafting ratios on the adsorption capacity of methylene blue dye solution were analyzed,
and the changing law of PA-WF adsorption capacity under different adsorption time and initial concentration
of methylene blue dye were further explored. [Result] With the mass ratio of phytic acid to wood flour was
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2.5 to 5, the mass ratio of urea to wood flour was 3 to 50, the reaction temperature of 70 ℃, and the reaction
time  of  3  h,  modified  wood  flour  with  a  grafting  rate  of  11.31%  can  be  prepared.  PA  was  successfully
grafted on the wood flour to introduce phosphate groups and increase the specific surface area, mean pore
size and pore volume of wood flour, which was showed in SEM-EDS, ATR-FTIR, XRD and BET research.
The adsorption test results showed that PA-WF had the best adsorption performance when the grafting rate
was 8%,  and the adsorption capacity was 22.53 mg/g,  which was 114.57% higher than that  of unmodified
wood  flour  (10.50  mg/g).  The  adsorption  process  of  the  PA-WF  conformed  to  the  Langmuir  adsorption
isotherm equation and the quasi-second-order kinetic equation. [Conclusion] We use proper conditions to
prepare  phytic  acid  grafted  modified  wood  flour.  It  is  speculated  that  the  adsorption  process  of  adsorbent
belongs to ion-exchange monolayer chemical adsorption. Using the anionic phosphate group in phytic acid
can greatly improve the adsorption performance of wood flour, which provides a new idea for the high-value
utilization of wood flour.
Key words: wood flour; adsorption; dye; graft modification; phytic acid

 

木粉（wood flour，WF）又叫做木屑或者木材残

渣，是木材加工剩余的边角废料[1]。作为林业废弃物

的一种，木粉 2016年全球产量约 2.40 × 1010 t，我国

年产量 1.21 × 107 t，并且逐年攀升。木粉仅一小部分

被用于燃烧产热或作为工业生产的原料，大部分被

丢弃后任其自然降解或者被露天焚烧[2]。这既造成

了资源浪费又对环境造成了严重污染。在 2021年国

家发布的《产业结构调整指导目录（2021年修订本）》

中，将木材加工剩余物的深加工和产品开发列为鼓

励类，即以其为原料进行加工利用，能够享受增值税

即征即退的鼓励政策。可见，木粉的高值化利用对

资源的循环利用和环境的可持续发展具有重要意义。

木粉的主要组成是纤维素、半纤维素和木质素，

含有大量羟基、羧基等一系列官能团和特殊的多孔

三维网络结构，可以吸附水体中的重金属、染料以及

难以降解的有机物质等污染物，有成为廉价、性能优

良吸附剂的潜力[3−4]。染料现已广泛应用于印染纺

织、皮革、塑料、医药和食品工业等众多领域[5−6]。据

统计，现在商业用途的染料已超过 10万种，如亚甲

基蓝、刚果红、罗丹明 B、孔雀石绿等。我国对染料

的产量和使用位居世界前列，随着染料的广泛使用，

有 10% ~ 15% 的染料在生产和使用中会释放到环境

中[7]。由于染料几乎都具有复杂的芳香环结构，其化

学性质大多较为稳定，生物和光可降解性均较差，进

入水体环境中难以自然降解，会造成受污染水域色

度增加，影响水生动植物的正常生命活动，破坏生态

平衡，甚至对人类和其他生物的健康造成极大威

胁，所以目前如何有效处理染料废水受到广泛关

注[8−10]。吸附法因具有成本低、脱色效率高、操作简

单、处理周期短等诸多优点，已被广泛应用于染料废

水处理领域，被认为是一种很有应用前景的技

术[11−12]。

Si等[13]研究了 B-环糊精/柠檬酸/木粉接枝共聚

物木粉基吸附剂的制备，及其对亚甲基蓝染料的吸

附性能，结果表明：其吸附容量可达 17.21 mg/g，而
未经处理的木粉吸附容量为 16.52 mg/g。Tumlos等[14]

研究了改性椰树木屑吸附甲基红染料，结果表明：与

化学处理相比，真空干燥和等离子预处理改性方式

的吸附效果更好。陈光浩[15]研究了改性与未改性木

屑对亚甲基蓝和刚果红染料的吸附效果，结果表明：

木屑经过 NaOH改性后，能明显提高对两种染料的

吸附效果，且对阳离子染料亚甲基蓝的去除率明显

更高，达到 98.6%。可见，由于木粉中的羟基吸附能

力有限，未改性木粉吸附能力相对较低，限制了木粉

作为吸附材料的广泛应用。

在表面引入离子基团是提高木粉吸附性能的一

种有效方法[16]。常用的离子基团有羟基、磷酸基、氨

基等[17−19]。植酸（phytic acid，PA），又称肌醇六磷酸，

是一种无毒的天然有机酸，广泛存在于豆类和谷物

种子中[20]。PA对很多金属阳离子有很强的螯合能

力[21]；且 1个 PA分子含有 6个磷酸基团，可提供多

个交联位点。因此，PA可用于多种物质进行表面改

性。用 PA对小麦（Triticum aestivum）秸秆进行改性

后作为吸附剂，发现其对亚甲基蓝染料有选择吸附

性，且吸附容量较未改性的小麦秸秆大幅提升 [22]。

PA因其特殊结构、环境友好性、生物相容性等优点，

已被广泛应用于抗氧化、环境保护、新材料制备等领

域[23−24]，但用于染料吸附的报道较少。

本研究利用磷酸基团含量高的 PA对杉木木粉

进行改性，拟制备一种绿色环保的木粉基吸附剂，以

期实现木粉的高值化利用。为了评估改性木粉的吸

附能力，将其作为吸附剂去除水溶液中的阳离子染

料亚甲基蓝。探究 PA和WF质量比、尿素和WF质

量比、反应时间与温度等因素对木粉接枝率的影响，
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在此基础上研究植酸改性木粉（PA-WF）在不同吸附

时间和染料不同初始质量浓度条件下吸附性能的变

化规律，并根据吸附等温和动力学进一步探讨改性

木粉的吸附机理。 

1   材料与方法
 

1.1    材　料

杉木（Cunninghamia lanceolata），取自浙江省湖

州市林场，取用其边材制备成刨花，经高速粉碎机

（FW，北京市永光明医疗仪器有限公司）粉碎后过筛

得 60 ~ 100目WF，烘干，密封备用。PA、尿素、N,N-
二甲基甲酰胺（DMF）、亚甲基蓝染料均为分析纯，购

自上海麦克林生物有限公司。本试验用水均为去离

子水。 

1.2    植酸改性木粉制备

称取 1.00 g干燥木粉加入到盛有 DMF的三颈

烧瓶中，置于 40 kHz、300 W的超声波清洗器（KQ-
600DE,昆山市超声仪器有限公司）中超声处理 30
min。取出后放入水浴锅（DZKW-D-2，北京市永光明

医疗仪器有限公司）中，在 200 r/min的机械搅拌条

件下，分别将与WF成特定质量比的 PA和尿素加入

到三颈烧瓶中，在恒定温度（50 ~ 80 ℃）下反应特定

的时间（1 ~ 4 h）并保持匀速搅拌。反应完成后将体

系冷却至室温，用无水乙醇洗涤产物后抽滤过滤 3 ~
5次。将产物放在 60 ℃ 烘箱中干燥，得到不同接枝

率的 PA-WF。 

1.3    植酸改性木粉接枝率测定

测定 PA-WF的接枝率（%），计算公式为：

C = (m2−m1)/m1×100%

式中：C 为 PA-WF的接枝率（%）；m1 为初始干燥

WF质量（g）；m2 为干燥 PA-WF质量（g）。 

1.4    植酸改性木粉表征 

1.4.1    扫描电子显微镜–能谱（SEM–EDS）测试

采用 ZEISS Gemini 300型扫描电子显微镜观察

样品表面形貌。用能谱仪（能谱型号：Smartedx）进行

能谱扫描。将干燥样品粉末置于样品台，喷金预处

理后抽真空，再进行扫描分析。 

1.4.2    傅里叶变换衰减全反射红外光谱（ATR–FTIR）

测试

采用美国赛默飞世尔科技有限公司 nicolet 6700
型红外光谱仪，取 200目干燥样品粉末置于样品台

上进行扫描分析。测试范围为 500 ~ 4 000 cm−1，分

辨率为 0.09 cm−1，扫描次数为 32次。 

1.4.3    X 射线衍射（XRD）测试

采用德国布鲁克 Bruker D8 ADVANCE型 X射

线衍射仪，取适量干燥样品粉末，分别制片送入仪器

检测。测试电压 40 kV，电流 40 mA，扫描范围 0° ~ 40°，
扫描速率 5 (°)/min。通过 DIFFRAC. EVA 3.1软件

扣除非晶漫散峰的面积，计算得到样品结晶度。 

1.4.4    BET 测试

采用美国麦克 ASAP 2460.3.01型 BET 比表面

积仪，取适量干燥样品粉末测试比表面积和孔径分

布。通过测得的比表面积，用更适合多级孔结构的

DFT 方法对孔内所有位置计算平衡密度分布图，得

到孔体积。 

1.5    植酸改性木粉吸附性能测定 

1.5.1    亚甲基蓝吸附容量测定

采用紫外可见分光光度计（752N，上海精科实业

有限公司）测定亚甲基蓝的吸光度。在亚甲基蓝的最

大吸收波长 664  nm处测定质量浓度为 1、2、3、4
和 5 mg/L的亚甲基蓝溶液吸光度，绘制标准方程，

每个样品测 3次取平均值。

分别取 0.02  g干燥的不同接枝率的  PA-WF
和 20 mL质量浓度为 100 mg/L的亚甲基蓝加入到

50 mL具塞锥形瓶中，在恒温振荡器（THZ-C，苏州

培英实验设备有限公司）中振荡 12 h至吸附平衡，根

据下式计算其吸附容量：

Q = (C0−C1)×V/m

式中：Q 为吸附容量（mg/g）；C0 为吸附前染料初始质

量浓度（mg /L）；C1 为吸附后亚甲基蓝溶液的质量浓

度（mg /L）；V 为亚甲基蓝溶液的体积（L）；m 为吸附

剂的质量（g）。重复试验 3次，取平均值。 

1.5.2    吸附等温线试验

取 0.02 g干燥 PA-WF和 20 mL质量浓度分别

为 20、50、100、200、300、400、500 mg/L的亚甲基蓝

染料加入到 50 mL具塞锥形瓶中，恒温振荡 12 h至
吸附平衡后测定其吸附容量。

分别采用 Langmuir和 Freundlich吸附等温模型

拟合吸附等温线，探讨 PA-WF吸附亚甲基蓝染料固

液平衡的吸附机制。Langmuir模型的表达式为：

Qe=QmKLCe/(1+KLCe)

式中： Ce 为吸附平衡时溶液中的染料浓度（mg/L）；
Qm 为吸附剂理论最大吸附容量（mg/g）；Qe 为吸附

剂平衡吸附容量（mg/g）；KL 为 Langmuir吸附常数

（L/mg）。
Freundlich模型的表达式为：

lnQe = lnKF+ (1/n)× lnCe

式 中 ： KF 为 Freundlich吸 附 常 数 （L/mg）； n 为

Freundlich吸附模型平衡常数。 

1.5.3    吸附动力学试验

取 0.02  g干燥 PA-WF和 20  mL质量浓度为
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100 mg/L的亚甲基蓝染料加入到 50 mL具塞锥形瓶

中，分别恒温振荡 5、10、20、30、40、50、60、80、100、
120 min后，测试 PA-WF对染料的吸附容量。

采用准一级动力学模型和准二级动力学模型进

行数据拟合，考察染料离子在不同时间的吸附状态，

分析吸附过程中时间对吸附容量的影响，探讨染料

在不同时间的吸附状态和吸附原理。准一级动力学

方程为：

ln(Qe1−Qt) = −k1t+ lnQe1

式中：t 为吸附时间（min）；Qe1 为准一级模型中吸附

剂吸附平衡时的染料吸附容量（mg/g）； Qt 为 t 时刻

吸附剂对染料的吸附容量（mg/g）；k1 为准一级动力

学方程的吸附速率常数（min−1）。

准二级动力学方程为：

t/Qt = t/Qe2+1/k2Q2
e2

式中：Q e2 为准二级模型中吸附剂吸附平衡时的染

料吸附容量（mg/g）；k2为准二级动力学方程的吸附

速率常数 [g/（mg·min）]。 

2   结果与讨论
 

2.1    植酸接枝改性木粉机理

PA接枝改性WF的制备机理是 PA中的磷酸基

团与WF表面的羟基进行接枝。如图 1所示：在催化

剂作用下，PA在 WF表面接枝特征官能团，使得

WF表面的吸附位点增加，且增大了 WF的比表面

积，从而提高其对阳离子染料的吸附效率。

 
 

40 kHz、300 W
超声处理 30 min

Ultrasonic treatment
for 30 min

WF + DMF、尿素
                Urea

尿素
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+PA
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(50 ~ 80 ℃)
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无水乙醇洗涤
Washed by

absolute ethanol

抽滤、烘干
PA-WF

WF: 木粉 Wood flour PA: 植酸 Phytic acid PA-WF: 植酸改性木粉 Phytic acid modified wood flour

WF PA-WFPA

OH

OH

OH

OH

OH

OH
OH

OH

OH

Suction, dry

图 1    植酸接枝改性木粉机理

Fig. 1    Mechanism of phytic acid (PA) grafted modified wood flour (WF)
 
 

2.2    改性木粉接枝率 

2.2.1    植酸对接枝率的影响

尿素和 WF质量比为 3∶50，反应时间 3 h，反应

温度 60 ℃ 条件下，PA和 WF的质量比对接枝率的

影响如图 2a所示。其他条件相同，当 PA和 WF的

质量比低于 2.5∶5时，PA-WF的接枝率急剧增加；当

质量比高于 2.5∶5时，PA-WF的接枝率有所下降。

这是因为在 PA和 WF质量比低于 2.5∶5时，随着质

量比逐渐升高，反应物分子间的有效碰撞几率增大，

有利于酯化反应的进行。而随着两者质量比进一步

提高，由于其分子体积较大，已接枝到WF的纤维素

分子链上的 PA基团对 WF与 PA的进一步酯化反

应产生了空间位阻，导致 PA-WF接枝率下降。 

2.2.2    尿素对接枝率的影响

尿素和 WF的质量比对 PA-WF接枝率的影响

如图 2b所示。当尿素和WF质量比低于 3∶50时，随

着尿素和 WF质量比增加，PA-WF接枝率显著上

升；但当尿素和 WF质量比高于 3∶50时，随着质量

比的增加，接枝率明显下降。这是因为在 PA与

WF的酯化反应中，尿素充当催化剂，降低酯化反应

所需活化能，所以 WF的接枝率随着尿素和 WF质

量比的增加而增加。随着其质量比进一步提高会引

起接枝率降低的原因可能是：PA与 WF反应的同

时，尿素也与 WF中纤维素和半纤维素表面的
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−OH发生了反应，消耗了WF表面的−OH，导致可

与 PA发生酯化反应的−OH减少。 

2.2.3    反应温度对接枝率的影响

由图 2c可见：在温度较低时，PA-WF的接枝率

随着反应温度的升高而提高，当温度升至 70 ℃ 时，

达到最大接枝率 11.31%。这是因为温度较低，活化

分子较少，分子间有效碰撞次数少，随着温度升高，

分子活化能增加，运动加剧，扩散速率增大，分子间

的有效碰撞次数增加，使得 PA-WF接枝率提高。当

温度超过 70 ℃ 后，PA-WF的接枝率下降，这是因为

酯化反应是吸热反应，过高的温度会促进其逆反应，

使已有产物分解和细胞壁成分降解，从而导致 PA-
WF接枝率降低。 

2.2.4    反应时间对接枝率的影响

反应时间对 PA-WF接枝率的影响如图 2d所
示，随着反应时间的延长，PA-WF接枝率明显提高。

反应 3 h时达到最大接枝率，进一步延长反应时间，

接枝率有所下降。PA与 WF之间的酯化反应是可

逆的，反应时间过长，酯化产物分解，酯键断裂使

PA从纤维素分子链上脱落，导致 WF接枝率降低；

而且 WF被分解成更小颗粒，不利于进一步接枝。 

2.3    改性木粉形貌表征 

2.3.1    SEM-EDS 分析

图 3为WF和 PA-WF的扫描电镜形貌。从图 3a
中可以看出：WF的微观结构呈条状，且表面光滑，

仅在边缘有少许毛刺。图 3b中显示：PA-WF的表面

变得粗糙，原有结构遭到破坏，出现不规则片层结构

和深浅不同的龟裂。不规则裂纹与片层结构增加了

其表面积，有利于吸附。图 3c显示木材表面接枝了

成片新物质，从局部放大图 3d可见该物质连续且紧

密附着在木材表面。

图 4a和图 4b表明：WF中含有的 C、O、P元素

均匀分布在 WF表面，且 C元素质量百分比较高。

图 3d位置的 EDS能谱分析如图 4c所示，WF含有

大量的 C、O元素，PA-WF的 P、O元素质量百分比

明显高于 WF的。可见 PA成功接枝到了 WF表面，

提供了大量的磷酸基团与羟基官能团。 

2.3.2    ATR–FTIR 分析

图 5为 WF与 PA-WF的 ATR–FTIR光谱图，

3 300 ~ 3 500 cm−1 处宽峰归属于纤维素、半纤维素

和木质素中 O−H的拉伸振动，2 890 cm−1 处为甲基

和亚甲基上的 C−H振动吸收峰[25]。1 604和 1 508
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图 2    PA和WF质量比（a）、尿素和WF质量比（b）、反应温度（c）和反应时间（d）对 PA-WF接枝率的影响

Fig. 2    Effects of mass ratio of PA and WF（a）, mass ratio of urea and WF（b）, temperature of
reaction（c）, time of reaction（d） on the grafting rate of PA-WF
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cm−1 处为木质素苯环的振动吸收峰，811 cm−1 为与

木质素苯环相连的 C−H的振动吸收峰 [26]。1 737
cm−1 处为乙酰基 C=O振动，主要来源于半纤维素

中的木糖[27]。1 400 cm−1 处的对称伸缩振动峰为纤

维素中 C=O的振动，1 076 cm−1 处为纤维素和半纤

维素骨架糖苷键的伸缩振动[28]。PA-WF在 3 300 ~

 

a WF 放大 1 600 倍 1 600 times magnification for WF b PA-WF 放大 1 000 倍 1 000 times magnification for PA-WF

c PA-WF 放大 2 000 倍 2 000 times magnification for PA-WF d PA-WF 放大 5 000 倍 5 000 times magnification for PA-WF

5 μm 10 μm

2 μm4 μm

图 3    WF和 PA-WF在不同放大倍数下的 SEM形貌图

Fig. 3    SEM morphology of WF and PA-WF at different magnification
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元素
Element

质量百分比
Mass fraction/%

原子百分比
Atomic percentage/%

C
O
N
P

总量 Total

92.43
6.73

0
0.84

100.00

94.50
5.17

0
0.33

100.00

元素
Element

质量百分比
Mass fraction/%

原子百分比
Atomic percentage/%

C
O
N
P

总量 Total

73.06
23.43

0
3.51

100.00

79.41
19.12

0
1.48

100.00

92.43%

6.73%

73.06%

23.43%

3.51%

0.84%

能量 Energy/keV

强
度

 In
te

ns
ity

/(c
ps

·e
V

−1
)

强
度

 In
te

ns
ity

/(c
ps

·e
V

−1
)

0
0

1

15

10

5

2

4

6

2 3 4 5 6 7 8 9 10

能量 Energy/keV
0

0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

图 4    WF和 PA-WF的能谱分析图与元素分布
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3 500 cm−1 处的羟基吸收峰宽度增加且强度变强，可

能是由于 PA引入了大量磷酸基团，且WF经超声处

理后暴露了更多羟基。1 656  cm−1 处出现的新的

P（=O）−OH吸收峰为 PA特征峰[29]。1 260和 885
cm−1 处的峰分别归属于 O=PO–和 P−OH的拉伸振

动，这两处峰值增强也表明接枝 PA后引入了更

多的 PO2
–阴离子，从而有利于进一步吸附阳离子

染料亚甲基蓝[30]。综上，PA成功接枝到了 WF分子

链上。 

2.3.3    XRD 分析

利用 XRD测试接枝对 WF纤维结晶度和结晶

结构的影响，分析 PA与木材纤维之间的相互作用。

如图 6所示：WF与 PA-WF的主要衍射峰分别位于

2θ 为 16.1°、22.5°和 35.0°处，分别对应于纤维素的

（101）、（002）和（040）这 3个晶面[31]。PA-WF的衍射

峰位置没有明显变化，说明 PA接枝没有破坏WF的

纤维素结晶结构。WF和 PA-WF的结晶度分别为

29.4% 和 35.6%，PA-WF在 225°处的弥散峰增强，宽

度变窄，结晶度增加，这可能是由于植酸基团嵌入到

纤维素非结晶区内部，与其羟基发生化学交联，使纤

维素分子链排列更为有序了。这表明 WF的接枝改

性主要是纤维素分子链非结晶区的羟基和 PA发生

了化学反应。 

2.3.4    比表面积和孔径分析

WF与 PA-WF的比表面积、平均孔径和孔体积

分别为 1.629  6  m2/g、26.297  1  nm、0.003  648  cm3/g
和 1.715 1 m2/g、28.195 8 nm、0.003 705 cm3/g。经过

改性处理使 PA-WF的比表面积、平均孔径与孔体积

均增加。由于改性过程中所用 DMF有机溶剂极性

强，可引起WF膨胀，增大WF孔隙，故 PA-WF平均

孔径更大。但 PA会填充WF内部孔隙，导致孔径和

孔体积减小，所以孔径增幅不大。比表面积的提升，

平均孔径与孔体积的增加，均为染料分子的吸附提

供了更大接触面积，从而提升了 PA-WF的吸附

容量。 

2.4    改性木粉吸附性能 

2.4.1    接枝率对吸附容量的影响

不同接枝率的 PA-WF对亚甲基蓝染料的吸附

容量如表 1所示。WF的吸附容量仅为 10.50 mg/g，
PA-WF吸附容量明显增加。接枝率较小时，PA-WF
的吸附容量随着接枝率提高而增大，当接枝率达

8.04% 时，吸附容量最大达 22.53 mg/g，比 WF的吸

附容量提升了 114.57%。1分子 PA有 6个亲水磷酸

基团，随着接枝率增加，纤维素上接枝的植酸基团增

多，增加了 WF的亲水性和吸附性。但随着接枝率

进一步增大，吸附容量有少许降低，这可能是因为植

酸基团体积较大，产生空间位阻和静电斥力，WF表

面基团相互作用，影响了亚甲基蓝染料的吸附[32]。
  

表 1    不同接枝率 PA-WF的吸附性

Tab. 1    Adsorption of PA-WF with different grafting rates

组别
Group

接枝率
Grafting rate/%

吸附容量
Adsorption capacity/（mg·g−1）

1 0 10.50
2 7.11 18.98

3 8.04 22.53

4 8.89 20.18

5 10.56 18.98

6 11.31 18.22
 
  

2.4.2    亚甲基蓝初始质量浓度对 PA-WF 吸附容量

的影响与吸附等温线拟合

在温度 25.4 ℃，吸附时间为 12 h的条件下分析

亚甲基蓝初始质量浓度对 PA-WF吸附性能的影

响。由图 7a可见：随着溶液中亚甲基蓝初始质量浓

度的增加，PA-WF对亚甲基蓝的吸附容量逐渐增

加，在初始质量浓度大于 200 mg/L之后，吸附容量

趋于平衡，在亚甲基蓝初始质量浓度为 500 mg/L
时，吸附容量能达到 37.11 mg/g。这是因为随着亚甲
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图 5    PA-WF、WF和 PA全反射红外光谱图

Fig. 5    ATR-FTIR spectra of PA-WF, WF and PA
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基蓝质量浓度的增加，溶液中单位体积内所含溶质

质量也相应增加，从而单位时间内能够与 PA-WF接

触的溶质分子也增加，吸附容量增大。但当亚甲基

蓝溶液质量浓度逐渐升高，溶质分子占满 PA-WF上

的吸附位点后，吸附容量将不再发生变化。

采用 Langmuir和 Freundlich等温吸附方程对

PA-WF吸附结果进行拟合，PA-WF对亚甲基蓝染料

的吸附等温线拟合曲线及相关参数分别如图 8所
示。由相关参数表明：等温吸附过程对两种模型拟

合的 R2 均在 0.9以上，但 Langmuir等温吸附方程

的 R2 > 0.99，且大于 Freundlich等温吸附方程的 R2。

Langmuir方程中理论最大吸附容量为 37.6 mg/g，与
实际测得值 37.11 mg/g更为接近，故 PA-WF对亚甲

基蓝的吸附更符合前者，说明吸附过程以单分子层

的化学吸附为主。平衡常数 n 能反映吸附剂与吸附

质的作用大小，本试验吸附强度 1/n 均在 0.23左右

且小于 1，为优惠吸附[33]，由此可以认为吸附过程较

易发生。 

2.4.3    吸附时间对 PA-WF 吸附容量的影响与吸附

动力学

在温度为 25.4 ℃、亚甲基蓝初始质量浓度 100
mg/L条件下分析时间对吸附性能的影响。如图 7b
所示：吸附容量随着时间的延长先增大后趋于平缓，

当吸附时间为 60 min时，吸附容量接近最大值，之

后随着时间的延长吸附容量变化不大。这是因为随

着时间的延长，溶液中亚甲基蓝与 PA-WF接触的时

间也越长，在初始时，PA-WF对亚甲基蓝的吸附容

量增加迅速，因为此时 PA-WF上的吸附位点较多。

随着吸附的进行，吸附位点缓慢减少，PA-WF的吸

附容量增速也减慢。由于亚甲基蓝质量浓度与 PA-
WF表面亚甲基蓝质量浓度差越来越小，传质推动力

减弱，吸附速率降低。因此，吸附体系的最佳吸附时

间为 60 min。
吸附动力学主要描述的是吸附速率的快慢，通

过动力学模型对得到的数据进行拟合，可以从中探

讨其吸附机理。为了得到最合适的吸附动力学模

型，本试验分别采用最常用的两种吸附动力学模型，

如图 9所示的准一级动力学方程和准二级动力学方
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图 8    Langmuir（a）与 Freundlich（b）等温方程拟合结果

Fig. 8    Fitting results of Langmuir（a）and Freundlich（b）adsorption isotherm
 

 138 北    京    林    业    大    学    学    报 第 44 卷    



程对 PA-WF吸附亚甲基蓝的过程进行分析。

拟合结果和相关参数见图 9，在相关系数上，不

同亚甲基蓝初始质量浓度下准二级动力学模型

R2 均高于准一级动力学模型，且 R2 > 0.99。根据准

一级动力学、准二级动力学模型计算后所得的平衡

吸附容量分别为 22.92和 23.83 mg/g。实际测得最

大吸附容量的值为 23.97 mg/g，与准二级动力学模

型计算后所得吸附容量更为接近。由此可知：相比于

准一级动力学模型，吸附过程更符合准二级动力学

模型。由于准二级动力学方程能够描述吸附的表面

吸附和粒子内扩散等所有过程，涉及共价键的形成

和离子的交换，表明 PA-WF对亚甲基蓝的吸附以离

子交换的化学吸附为主[34]。 

3   结　　论

以植酸为改性剂接枝木粉制备了一种对亚甲基

蓝染料有良好吸附效果的木粉基吸附剂。探究了植

酸和木粉质量比、尿素和木粉质量比、反应时间、反

应温度对木粉接枝率的影响，以及不同条件下木粉

吸附容量变化，分析吸附机理。研究结果表明：

（1）当植酸、尿素和木粉质量比为 25∶3∶50、反应温

度 70 ℃、反应时间 3 h时，木粉的接枝率最大为 11.31%。

（2）SEM–EDS、ATR–FTIR和 XRD分析表明植

酸已成功接枝到木粉上，且由 BET测试结果证实改

性后木粉的比表面积、平均孔径与孔体积均增加，均

有利于提升木粉的吸附容量。

（3）杉木木粉对亚甲基蓝染料有一定的吸附性。

经过植酸接枝改性后，在接枝率为 8.04% 时吸附容

量提升至原来的 114.57%，达到 22.53 mg/g，随着亚

甲基蓝初始质量浓度的提升，其最大吸附容量可达

到 37.11 mg/g。经过植酸改性后的木粉是一种去除

亚甲基蓝的新型环保吸附剂。

（4）通过拟合吸附等温方程和吸附动力学方程，

发现制备的改性木粉符合 Langmuir等温方程和准

二级动力学方程，推测其吸附过程属于存在离子交

换的单分子层化学吸附。

本研究成功制备了植酸改性木粉，将其用于染

料吸附表现良好，原料来源环保，可作为绿色环保型

木粉基吸附剂使用，为木粉高值化利用提供了一种

新的思路。
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