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重金属吸附剂二硫代羧基化小麦秸秆的制备与表征

王 刚，雷雨昕，刘兴瑞，VILASITH Keokhounying
（兰州交通大学环境与市政工程学院，甘肃兰州 730070）

[摘要 ] 为了提高小麦秸秆对重金属的吸附能力，采用二硫化碳（CS2）在碱性条件下对小麦秸秆（WS）进行二硫代

羧基改性，制备了二硫代羧基化小麦秸秆（DTWS）。通过单因素实验法考察了 DTWS制备过程的影响因素，确定了

DTWS的制备条件。结果表明，DTWS的最佳制备条件：WS粒径为 420 μm（40目），m（WS）∶V（CS2）∶m（NaOH）为 1∶2∶2，
预反应温度为 35 ℃，预反应时间为 45 min，主反应温度为 50 ℃，主反应时间为 1.5 h，该条件下制备的 DTWS对水样中

Cd（Ⅱ）的最高去除率可达 100%。DTWS的比表面积为 0.738 2 m2/g，孔容为 0.000 268 cm3/g。研究表明，DTWS制备

中的改性反应主要发生在WS分子结构的羟基（—OH）上，改性后的 DTWS对重金属 Cd（Ⅱ）具有良好的吸附性能。

［关键词］ 吸附剂；小麦秸秆；改性；含镉废水

［中图分类号］X703.1 ［文献标识码］ A ［文章编号］ 1005-829X（2022）09-0133-08

Preparation and characterization of heavy metal
adsorbent with dithiocarboxyl wheat stalk

WANG Gang，LEI Yuxin，LIU Xingrui，VILASITH Keokhounying
（School of Environmental and Municipal Engineering，Lanzhou Jiaotong University，Lanzhou 730070，China）
Abstract：In order to improve the adsorption capacity of wheat stalk for heavy metal，the dithiocarboxyl wheat stalk
（DTWS）was prepared by modifying wheat stalk（WS）with carbon disulfide（CS2）under alkaline condition. The in⁃
fluencing factors on the preparation of DTWS were investigated by the single factor experimental method，and the
preparation conditions of DTWS were also determined. The results showed that the optimal preparation conditions of
DTWS were as follows：the particle size of WS 420 μm（40 meshes），m（WS）∶V（CS2）∶m（NaOH）1∶2∶2，pre-reaction
temperature 35 ℃，pre-reaction times 45 min，main-reaction temperature 50 ℃ and main-reaction time was 1.5 h. The
highest removal rate of Cd（Ⅱ）could reach 100% with DTWS. The specific surface area and pore volume of DTWS were
0.738 2 m2/g and 0.000 268 cm3/g，respectively. It is found that the modification reaction in the preparation of DTWS
mainly occurs on the hydroxyl groups（—OH）of WS molecular structure，and DTWS had good adsorption performance
for Cd（Ⅱ）.
Key words：adsorbent；wheat stalk；modification；wastewater containing cadmium

重金属是对生态环境危害极大的一类污染物，

重金属废水大量排放是引起重金属污染的主要途

径。因此，重金属废水排放之前需经过必要的处理

以降低重金属污染物的排放量，减轻其对生态环境

的污染。目前对于重金属废水的治理已有多种技

术方法，如：化学沉淀法、吸附法、离子交换法、氧化

还原法、生物法、膜法、纳米技术等〔1-3〕。吸附法是

一种简便、高效的污染物治理技术，在重金属废水

处理方面具有独特的优势，受到众多学者的关注。

吸附材料的选取是吸附技术应用于实际的关键，故

寻求新型、高效、低成本的吸附剂成为了研究的

热点。

小麦秸秆（WS）是一种常见的农作物废弃物，来

源广泛、价格低廉，因其结构具有多孔性且含有功能

性 基 团 ，可 以 作 为 吸 附 剂 用 于 重 金 属 废 水 的 处

理〔4-6〕，但存在吸附速率慢、吸附容量小、去除效率低

等缺点〔7-8〕。为了提高小麦秸秆对重金属的吸附能

力，发展了多种改性方法，如高锰酸钾改性〔9〕、氨化
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改性〔10〕、黄原酸改性〔11〕、生物炭改性〔12-14〕等，但这些

方法存在吸附能力提高程度有限或制备条件苛刻等

不足。由于二硫代羧基（—CSSH）可与重金属离子

形成稳定的螯合物〔15〕，若将其引入到WS分子结构

中，可增加重金属离子的吸附官能团，从而改善秸秆

对重金属的吸附能力。目前将 WS进行—CSSH改

性的研究鲜见报道，程小龙等〔16〕和李武楠等〔17〕分别

对玉米秸秆进行—CSSH改性和黄原酸改性提高了

玉米秸秆对 Cd（Ⅱ）和 Pb（Ⅱ）的吸附能力，制备中均

会 使 用 二 硫 化 碳（CS2）作 为 原 料 ，由 于 CS2 沸 点

（46.3 ℃）较低，易挥发造成二次污染〔18〕。为了减轻

CS2的挥发、提高 CS2的利用率，本研究采用“分段

升温法”进行控制，即：先在较低温度下使大部分

CS2与 NaOH反应生成二硫代碳酸钠盐，再升高温

度以加快二硫代碳酸钠与 WS发生二硫代羧基化

反应。

笔者以WS和 CS2作为原料，在碱性条件下通过

二硫代羧基化反应将—CSSH引入进WS中，制备出

一种重金属吸附剂二硫代羧基化小麦秸秆（简称

DTWS）。在 DTWS制备过程中，主要以 WS粒径、

反应物比例、反应温度和反应时间等为考察因素，

以水样中 Cd（Ⅱ）的去除率为考察指标，通过单因

素实验法研究上述各因素对 DTWS制备的影响，

确定 DTWS的最佳制备条件，并进行形貌、红外和

孔结构等表征分析和机理探讨。制备的 DTWS有

望成为一种吸附性能优良、价格低廉的重金属吸

附剂。

1 材料与方法

1.1 DTWS的制备

将WS（取自甘肃省渭源县农田）先经过除去枯

叶、切段、水洗、自然风干等预处理，采用粉碎机

（9FZ-15型，山西民秦达机电设备有限公司）将风干

的小麦秸秆粉碎，过筛后在电热鼓风干燥箱（101-
1AB型，天津市泰斯特仪器有限公司）于 50 ℃温度

下烘干 24 h，置于试剂瓶保存备用。

称取一定量上述预处理后的 WS放入三口瓶

中，加入 50 mL蒸馏水和一定量氢氧化钠（NaOH，分

析纯），置于恒温磁力搅拌器（JB-2型，上海雷磁新

泾仪器有限公司）上混合搅拌 45 min；然后将反应温

度调节到 T1，加入一定体积的 CS2（分析纯），搅拌反

应一定时间 t1后；将反应温度升高到 T2，继续反应一

定时间 t2。为了便于区别表述，将 T1、t1分别记为预

反应温度、预反应时间，T2、t2分别记为主反应温度、

主反应时间。取出反应后的混合液采用布氏漏斗进

行抽滤，并用蒸馏水冲洗滤渣至滤液 pH恒定后，在

电 热 鼓 风 干 燥 箱 于 50 ℃温 度 下 烘 干 24 h，制 得

DTWS。采用单因素实验法考察 DTWS制备中的影

响因素，并确定制备条件。

1.2 DTWS对 Cd（Ⅱ）的吸附

含Cd（Ⅱ）水样：采用氯化镉（CdCl2·2.5H2O，分析

纯）与蒸馏水配制成 Cd（Ⅱ）质量浓度为 10 000 mg/L
的储备液，然后用自来水将其稀释至 Cd（Ⅱ）质量

浓度为 50 mg/L，并用 HCl溶液调节其 pH为 6.0。
吸附实验：分别准确称取不同量 DTWS和准确

移取 20.0 mL含 Cd（Ⅱ）水样于 50 mL碘量瓶中，将

碘量瓶置于数显气浴恒温振荡器（CHA-SA型，常州

普天仪器制造有限公司）中，调节吸附温度为 40 ℃，

振荡速率为 200 r/min，恒温振荡 2 h后，取出碘量瓶静

置 10 min，用滤纸过滤浑浊液；采用原子吸收分光光度

计（220FS型，美国瓦里安公司）测定滤液中 Cd（Ⅱ）的

剩余质量浓度，分析波长为 228.8 nm。

1.3 数据处理

DTWS对 Cd（Ⅱ）的吸附去除率和吸附量分别由

式（1）和式（2）计算。

η = C0 -C
C0

×100% （1）

Q= (C0 -C )×V1 000m （2）
式中：η——水样中 Cd（Ⅱ）的去除率，%；

Q——DTWS对水样中 Cd（Ⅱ）的吸附量，mg/g；
C0——吸附前 Cd（Ⅱ）初始质量浓度，mg/L；
C——吸附后 Cd（Ⅱ）剩余质量浓度，mg/L；
m——加入吸附剂 DTWS的质量，g；
V——含 Cd（Ⅱ）水样的体积，mL。

1.4 样品表征

样品 WS、DTWS和 DTWS-Cd的红外光谱测定

采用红外-拉曼光谱仪（VERTEX70型，德国布鲁克

公司），表面形貌利用低真空扫描电子显微镜（JSM-
5600LV，日本电子光学公司）在不同倍数下进行观

察，BET比表面积分析和介孔全分析测定采用全自

动比表面积及孔隙度分析仪（TriStarⅡ 3020型，美

国Micromertics公司）。
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2 结果与讨论

2.1 WS粒径对 Cd（Ⅱ）去除率及吸附量的影响

固定WS质量为 2.0 g，m（WS）∶V（CS2）∶m（NaOH）
为 1∶2∶2，预反应温度为 25 ℃，预反应时间为 30 min，
主反应温度为 50 ℃，主反应时间为 1.5 h；改变WS粒
径制备DTWS。以此制备的DTWS对水样中Cd（Ⅱ）的

去除率以及吸附量结果见图 1。

由图 1可知，不同粒径的WS对制备 DTWS有一

定的影响，所制备的 DTWS对水样中 Cd（Ⅱ）的去除

率总体上随着WS粒径的减小（即目数的增加）先减小

后增大又减小；低投加量的DTWS对水样中 Cd（Ⅱ）的

吸附量随着WS粒径的减小而逐渐降低，而高 DTWS
投加量下对应的吸附量相差不大。WS的粒径影响

着 WS的比表面积，WS粒径越小，其比表面积越

大，在 DTWS制备过程中能够参与反应的位点越

多〔19〕，接枝到WS分子链上的—CSSH含量越多，所制

备的 DTWS对水样中 Cd（Ⅱ）的吸附能力越强，其对

Cd（Ⅱ）的去除率越高；但WS粒径太小时容易出现

微 粉 化 作 用 使 其 空 间 结 构 遭 到 破 坏〔20〕，不 利 于

WS与 CS2、NaOH 发生反应，降低了 DTWS分子链

上—CSSH的含量，从而影响 DTWS对 Cd（Ⅱ）的吸

附能力，导致 Cd（Ⅱ）的去除率下降。

当WS粒径为 420 μm（40目），所制备的 DTWS投
加量从 0.05 g增加到 0.10 g时，Cd（Ⅱ）的去除率可从

82.4%升高到 100%，且在其他投加量（0.15~0.30 g）
下 Cd（Ⅱ）的去除率均能达到 100%；其他粒径下制

备的 DTWS对 Cd（Ⅱ）的去除效果总体上均略低。因

此，DTWS制备条件中 WS的最佳粒径选取 420 μm
（40目）。

2.2 m（WS）∶V（CS2）∶m（NaOH）对 Cd（Ⅱ）去除率及

吸附量的影响

固定WS粒径为 420 μm（40目），WS质量为 2.0 g，
预反应温度为 25 ℃，预反应时间为 30 min，主反应温

度为 50 ℃，主反应时间为 1.5 h；改变m（WS）∶V（CS2）∶
m（NaOH）制备 DTWS。以此制备的 DTWS对水样中

Cd（Ⅱ）的去除率以及吸附量结果见图 2。

由图 2可知，DTWS制备条件中反应物 m（WS）∶
V（CS2）∶m（NaOH）的影响较大，所制备的 DTWS对水

样中 Cd（Ⅱ）的去除率总体上随着 m（WS）∶V（CS2）∶
m（NaOH）中CS2和NaOH量的增加先升高后略有降低；

低投加量的 DTWS对水样中 Cd（Ⅱ）的吸附量随着

m（WS）∶V（CS2）∶m（NaOH）中 CS2和NaOH量的增加而

先升高后降低，而在高的 DTWS投加量下各条件对应

的吸附量相差不大。由于WS分子结构中的羟基间易

形成氢键，使得大部分羟基被封闭起来，导致发生化学

反应具有不均一性，阻碍了改性反应的顺利进行。将

原料WS在碱性条件（NaOH溶液）下浸泡后加入 CS2，
一方面WS中的纤维素在 NaOH作用下可以打开纤维

素结晶区〔21〕，削弱纤维素与半纤维素之间的氢键、纤

维素和木质素间的酯键，增加反应活性位点，同时提高

其溶胀性；另一方面NaOH可与CS2反应生成高反应活

性的离子化水溶性物质二硫代碳酸钠盐〔22〕，该盐易与

图 1 WS粒径对 Cd（Ⅱ）去除率及吸附量的影响

Fig. 1 Effect of WS particle size on Cd（Ⅱ）removal rate and
adsorption capacity

图 2 m（WS）∶V（CS2）∶m（NaOH）对 Cd（Ⅱ）去除率及
吸附量的影响

Fig. 2 Effect of m（WS）∶V（CS2）∶m（NaOH）onCd（Ⅱ）removal rate and adsorption capacity
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秸秆分子结构中的羟基反应生成黄原酸盐，从而在WS
分子结构中引入—CSSH官能团，制备出DTWS。因此，

反应物中 CS2和 NaOH的量对所制备 DTWS的吸附性

能影响较大，提高 CS2和NaOH的量会使制备的DTWS
分子链中生成更多的—CSSH，从而可提高 DTWS对
Cd（Ⅱ）的去除效果；但制备反应中CS2和NaOH的量加

入过多，会增加制备成本，还可能发生副反应〔16〕，故需

控制反应物的比例。

当DTWS制备中m（WS）∶V（CS2）∶m（NaOH）为 1∶
2∶2时，所制备的 DTWS投加量为 0.10 g，Cd（Ⅱ）的去

除率可达到最高值 100%；m（WS）∶V（CS2）∶m（NaOH）
为 1∶2∶3时制备的 DTWS对水样中 Cd（Ⅱ）的去除效

果与此基本一致，其他反应物比例下制备的DTWS对
Cd（Ⅱ）的去除效果均略低。因此，综合考虑DTWS制
备中的原料消耗以及DTWS对 Cd（Ⅱ）的去除性能，选

取 DTWS制备条件中最佳m（WS）∶V（CS2）∶m（NaOH）
为 1∶2∶2。
2.3 预反应温度对 Cd（Ⅱ）去除率及吸附量的影响

固定 WS 粒 径 为 420 μm（40 目），WS 质 量 为

2.0 g，m（WS）∶V（CS2）∶m（NaOH）为 1∶2∶2，预反应时

间为 30 min，主反应温度为 50 ℃，主反应时间为

1.5 h；改变预反应温度制备 DTWS。以此制备的

DTWS对水样中 Cd（Ⅱ）的去除率以及吸附量结果

见图 3。

由图 3可知，预反应温度对 DTWS制备的影响

非常明显，所制备的 DTWS对水样中 Cd（Ⅱ）的去除

率总体上随着预反应温度的升高而升高；低投加量

的 DTWS对水样中 Cd（Ⅱ）的吸附量随着预反应温

度的升高而升高，而在高的DTWS投加量下对应的吸

附量相差不大。由于预反应温度较低时制备反应速率

较慢，所制备的 DTWS分子链中—CSSH含量较低，其

对 Cd（Ⅱ）的去除率相对较小；当升高预反应温度后，

可增加各反应物之间的有效碰撞，加快制备反应速

率，提高了 DTWS分子链中—CSSH的含量，DTWS
对 Cd（Ⅱ）的去除率随之升高。

当预反应温度为 35 ℃时，所制备的 DTWS投加

量为 0.15 g，Cd（Ⅱ）的去除率可达到最高值 100%；

而其他预反应温度下制备的 DTWS对 Cd（Ⅱ）的去

除效果均明显偏低。同时考虑到 CS2 的挥发性，

DTWS制备中将预反应温度控制在 35 ℃，不再继续

升高。因此，DTWS制备条件中最适宜的预反应温

度选为 35 ℃。

2.4 预反应时间对 Cd（Ⅱ）去除率及吸附量的影响

固定WS粒径为 420 μm（40目），WS质量为 2.0 g，
m（WS）∶V（CS2）∶m（NaOH）为 1∶2∶2，预反应温度为

35 ℃，主反应温度为 50 ℃，主反应时间为 1.5 h；改变

预反应时间制备 DTWS。以此制备的 DTWS对水样

中 Cd（Ⅱ）的去除率以及吸附量结果见图 4。

由图 4可知，DTWS制备条件中预反应时间的影响

较大，所制备的DTWS对水样中 Cd（Ⅱ）的去除率总体

上随着预反应时间的增加而先降低后升高再降低；低

投加量的 DTWS对水样中 Cd（Ⅱ）的吸附量随着预反

应时间的升高而先升高后略有降低，而在高的 DTWS

图 3 预反应温度对 Cd（Ⅱ）去除率及吸附量的影响

Fig. 3 Effect of pre-reaction temperature on
Cd（Ⅱ）removal rate and adsorption capacity

图 4 预反应时间对 Cd（Ⅱ）去除率及吸附量的影响

Fig. 4 Effect of pre-reaction time on Cd（Ⅱ）
removal rate and adsorption capacity
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投加量下对应的吸附量相差不大。由于预反应时间较

短时，DTWS制备过程中第一阶段反应物 NaOH与 CS2
反应不完全，增加反应时间有利于反应进一步进行，但

反应时间过长可能会使生成的二硫代碳酸钠发生分解，

或造成部分CS2挥发而未参与反应，从而降低DTWS分
子链中的—CSSH含量，导致 DTWS除 Cd（Ⅱ）效果出

现降低现象。

当预反应时间为 45 min时，所制备的 DTWS投
加 量 为 0.15 g，Cd（Ⅱ）的 去 除 率 可 达 到 最 高 值

100%；而其他预反应时间下制备的 DTWS对 Cd（Ⅱ）

的去除效果均偏低。因此，DTWS制备条件中最佳

的预反应时间选为 45 min。
2.5 主反应温度对 Cd（Ⅱ）去除率及吸附量的影响

固定WS粒径为 420 μm（40目），WS质量为 2.0 g，
m（WS）∶V（CS2）∶m（NaOH）为 1∶2∶2，预反应温度为

35 ℃，预反应时间为 45 min，主反应时间为 1.5 h，改
变主反应温度制备 DTWS。以此制备的 DTWS对水

样中 Cd（Ⅱ）的去除率以及吸附量结果见图 5。

由图 5可知，主反应温度对 DTWS制备的影响

也非常明显，所制备的 DTWS对水样中 Cd（Ⅱ）的去

除率随着主反应温度的升高而先升高后降低；低投

加量的 DTWS对水样中 Cd（Ⅱ）的吸附量随着主反

应温度的升高而先升高后降低，而在高的 DTWS投
加量下对应的吸附量相差不大。由于反应温度会

影响反应速率，当主反应温度较低时，DTWS制备

过程中第一阶段生成的二硫代碳酸钠与小麦秸秆

的二硫代羧基化反应（即第二阶段反应）速率较慢，

所制备的 DTWS分子链中—CSSH含量较低，其对

Cd（Ⅱ）的去除率相对较小；当升高主反应温度后，

可加快 DTWS制备过程中第二阶段的反应速率，提

高了 DTWS分子链中—CSSH的含量，其对 Cd（Ⅱ）

的去除率随之升高；但继续升高主反应温度，促进

了未参与反应的 CS2挥发，减少了 DTWS分子链中

—CSSH 的含量 ，DTWS 对 Cd（Ⅱ）的去除率有所

降低。

当主反应温度为 50 ℃时，所制备的 DTWS投加

量为 0.10 g，Cd（Ⅱ）的去除率可达到最高值 100%；

而其他主反应温度下制备的 DTWS对 Cd（Ⅱ）的去

除效果均明显偏低。因此，DTWS制备条件中最适

宜的主反应温度选为 50 ℃。

2.6 主反应时间对 Cd（Ⅱ）去除率及吸附量的影响

固定WS粒径为 420 μm（40目），WS质量为 2.0 g，
m（WS）∶V（CS2）∶m（NaOH）为 1∶2∶2，预反应温度为

35 ℃，预反应时间为 45 min，主反应温度为 50 ℃；

改变主反应时间制备 DTWS。以此制备的 DTWS对
水样中 Cd（Ⅱ）的去除率以及吸附量结果见图 6。

由图 6可知，DTWS制备条件中主反应时间的

影响比较明显，所制备的 DTWS对水样中 Cd（Ⅱ）

的去除率总体上随着主反应时间的增加而先升高

后降低；低投加量的 DTWS对水样中 Cd（Ⅱ）的吸

附量随着主反应时间的升高而先升高后略有降

低，而在高 DTWS投加量下对应的吸附量相差不

大。因为主反应时间较短时，DTWS制备过程的第

二阶段中小麦秸秆与二硫代碳酸钠的二硫代羧基

图 5 主反应温度对 Cd（Ⅱ）去除率及吸附量的影响

Fig. 5 Effect of pre-reaction time on Cd（Ⅱ）
removal rate and adsorption capacity 图 6 主反应时间对 Cd（Ⅱ）去除率及吸附量的影响

Fig. 6 Effect of main-reaction time on Cd（Ⅱ）
removal rate and adsorption capacity
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化反应不充分，增加反应时间可促使反应进行的

更完全；但反应时间过长同样会造成部分 CS2挥发

而未参与反应，也可能会发生其他副反应或会使

生成的二硫代羧基发生分解〔16〕，均可降低 DTWS分
子链中的—CSSH含量，导致 DTWS除 Cd（Ⅱ）效果

变差。

当主反应时间为 1.5 h时，所制备的 DTWS投加

量为 0.05 g，对应 Cd（Ⅱ）的去除率可达到 98.2%，

当 DTWS投加量增加到 0.10 g时，Cd（Ⅱ）的去除

率可达到最高值 100%；而其他主反应时间下制备

的 DTWS对 Cd（Ⅱ）的去除效果均明显偏低。因

此 ，DTWS 制 备 条 件 中 最 佳 的 主 反 应 时 间 选 为

1.5 h。
由上述单因素实验法的结果可确定出重金属吸

附剂 DTWS的最佳制备条件为：WS粒径为 420 μm
（40目），m（WS）∶V（CS2）∶m（NaOH）为 1∶2∶2，预反

应温度为 35 ℃，预反应时间为 45 min，主反应温度

为 50 ℃，主反应时间为 1.5 h。与李武楠等〔17〕黄原酸

改性玉米秸秆的制备条件相比，本研究采用的原料

种类和用量更少，反应时间更短，反应温度更低。

M. ŠĆIBAN等〔5〕考察的小麦秸秆和李志琳等〔10〕考察

的 氨 化 改 性 小 麦 秸 秆 在 各 自 的 吸 附 条 件 下 对

Cd（Ⅱ）最高去除率分别为 54.5%和 74.3%，而本研

究 DTWS对 Cd（Ⅱ）的最高去除率可达 100%，由此

表明通过二硫代羧基改性小麦秸秆制备的 DTWS明
显提高了秸秆对 Cd（Ⅱ）的吸附能力。

2.7 红外光谱分析

WS、DTWS和 DTWS-Cd的红外光谱见图 7。

由图 7可知，与 WS红外光谱相比，DTWS谱图

中在 1 519 cm-1和 1 056 cm-1处出现了新吸收峰，分

别为 C==S键和 C—S键的伸缩振动峰〔23〕，由此表明

经过—CSSH反应后 WS分子结构中被成功地引入

了新的官能团—CSSH。归属于羟基（—OH）的伸缩

振动峰〔24〕从WS谱图中 2 987 cm-1处右移至 DTWS谱
图中 2 921 cm-1处，且峰值也明显增强，表明二硫代羧

基化反应主要发生在WS分子结构的—OH上。DTWS
制备可能发生的反应如式（3）所示。相对于 DTWS的
红外光谱图，吸附 Cd（Ⅱ）后的 DTWS-Cd谱图中归属

于 C==S 键 和 C—S 键 伸 缩 振动峰的 1 519 cm-1 和

1 056 cm-1处又消失或减弱，表明 DTWS对 Cd（Ⅱ）的

吸附发生在 DTWS分子结构中的—CSSH上。

（3）
2.8 扫描电镜分析

WS和 DTWS的 SEM见图 8。

由图 8可知，WS改性前后的表面形貌发生了明

显变化。WS表面较光滑、呈沟壑状，保持了纤维素

的形态；经改性后的 DTWS基本骨架没有发生变化，

表面变得较粗糙，结构变得疏松，能看到清晰的纤维

丝的团簇结构。这些表明WS经 NaOH溶液碱化和

CS2反应后，WS表面的部分木质素、半纤维素被溶解

或反应，使更多的纤维素暴露出来，结构遭到破坏，

纤维素的有序度得到提高，导致 DTWS表面上的有

效吸附位点增加，从而提高了其对 Cd（Ⅱ）的吸附

性能。

2.9 比表面积及孔径分析

WS和 DTWS的 BET比表面积分析和介孔全分

图 7 WS、DTWS和 DTWS-Cd的红外光谱

Fig. 7 FTIR spectra of WS，DTWS and DTWS-Cd

图 8 WS（a）和 DTWS（b）的 SEM
Fig. 8 Scanning electron microscope of WS（a）and DTWS（b）
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析结果见表 1。

由表 1可知，WS经过改性后，DTWS的比表面

积及孔容较 WS发生了一定的变化，DTWS的比表

面积较改性前 WS的比表面积减少了 62.4%，孔容

减小了 95.8%。这些变化均说明了 WS改性后，由

于—CSSH官能团的引入，导致 DTWS的比表面积和

孔容均有明显的减小，但 DTWS对 Cd（Ⅱ）的吸附性

能优于改性前WS的吸附性能。由此推断出 DTWS
对 Cd（Ⅱ）的 吸 附 机 理 可 能 主 要 取 决 于 接 枝 的

—CSSH对 Cd（Ⅱ）的螯合吸附，而不是 DTWS的表

面及其孔结构对 Cd（Ⅱ）的物理吸附。

3 结论

（1）WS的粒径、m（WS）∶V（CS2）∶m（NaOH）、反

应温度和反应时间均对 DTWS制备条件产生了一定

的影响，其中，反应温度和反应时间的影响最为明

显，反应物比例也有较大的影响。

（2）在 DTWS制备过程中采取“分段升温法”可

以减轻 CS2的挥发，提高了制备反应中 CS2的利用

率，增加了 DTWS分子链中—CSSH的含量，提升了

DTWS对 Cd（Ⅱ）的吸附去除性能。

（3）DTWS制备中的改性反应主要发生在WS分
子结构的—OH上，二硫代羧基化改性反应前后WS
和 DTWS 的 表 面 形 貌 发 生 了 明 显 变 化 ，改 性 后

DTWS的比表面积和孔容均较改性前有了明显的减

小，DTWS对 Cd（Ⅱ）的吸附机理可能主要取决于接

枝的—CSSH对 Cd（Ⅱ）的螯合吸附。
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