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摘  要 

以戊二醛作为交联剂制备聚乙烯亚胺PEI改性的废弃茶叶渣，进行SEM表征，并研究其对染料废水中刚果

红的吸附性能。在单因素的基础上，通过中心组合试验设计原理，运用Box-Behnken响应面法对PEI-WT
的吸附工艺进行优化。以初始pH值、吸附温度和PEI-WT吸附剂投加量为考察因素，进行三因素三水平

试验，并获得多元二次回归方程。结果表明，PEI改性废弃茶叶渣吸附刚果红的最佳工艺条件为：初始

pH为7.71、吸附温度为50.92℃和PEI-WT投加量为0.10 g。在此优化条件下，PEI-WT对水中刚果红的

吸附最大量为11.46 mg/g，PEI-WT单位吸附量与模型预测值无显著性差异，表明通过响应面法优化的

方程具有一定的实践指导意义。吸附完成后，将废弃PEI-WT制成花盆。 
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Abstract 
Glutaraldehyde was used as a crosslinking agent to prepare polyethyleneimine PEI modified waste 
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tea dregs, which was characterized by SEM, and its adsorption performance for Congo red in dye 
wastewater was studied. On the basis of single factor, using the Box-Behnken response surface 
method to optimize the adsorption process of PEI-WT through the central combination experi-
ment design principle. Taking the initial pH value, adsorption temperature and PEI-WT adsorbent 
dosage as the investigating factors, a three-factor three-level test was performed, and a multiple 
quadratic regression equation was obtained. The results showed that the optimal process condi-
tions for the adsorption of Congo red by PEI modified waste tea residue were: the initial pH was 
7.71, the adsorption temperature was 50.92˚C and the dosage of PEI-WT was 0.10 g. Under this op-
timized condition, there is no significant difference between the unit adsorption capacity of PEI-WT 
and the predicted value of the model, indicating that the equation optimized by the response sur-
face method has certain practical guiding significance. After the adsorption is completed, the waste 
PEI-WT is made into a flower pot. 
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1. 引言(Introduction) 

我国是染料生产大国，生产的染料品种大约已有 550 多个，染料的产量和销量都位居世界第一[1]，
造纸、制革和纺织等生产工艺流程中使用到大量的染料，产生染料废水，这些废水给自然水体水资源造

成了极大的污染。刚果红是一种典型的联苯胺类直接偶氮的阴离子染料，其在生产和使用过程中流失率

高，易进入水体，对生态环境具有破坏作用。刚果红染料废水具有水质变化大、色度和 COD 高等特点，

是染料废水中常见的污染物之一[2] [3]。 
吸附法[4] [5] [6]凸显优势，因操作简单，成本较低，可再生可重复利用等优点，是一种广泛使用的

用于污水净化的方法。使用较多的吸附剂是沸石，活性炭，硅胶及生物材料等。自 C.W.Sheele (1773 年)
对木炭吸附气体的现象进行观察以后，人们开始广泛研究各种物质对许多气体和液体的吸附性质。探讨

吸附机理，以制备出具有合适比表面积和孔径分布，易再生，性质稳定的吸附剂。吸附剂应具有生态、

无毒、高效等特点，因此寻找一种廉价的高效的吸附剂是研究的重点工作。 
聚乙烯亚胺是通过乙醇胺、氯化氢、二氧化碳等的聚合作用下生成的一种水溶性聚合物[7]。它分为

直线型的和支链型两种结构。聚乙烯亚胺可以对不同材料进行改性，利用其自身的性质去除废水中的污

染物。但是因为聚乙烯亚胺是一种水溶性的聚合物，所以进行改性时，需要结合交联剂或是通过接枝反

应，将聚乙烯亚胺固定在吸附剂表面以免其流失。 
茶叶是最大的可再生资源之一，中国每年产 450 万 t 茶叶，占世界产量的 40%左右[8]。茶叶的结

构比较特殊，它具有较高的比表面积和内嵌交错的网状构架的多孔结构。茶叶富含丰富的木质素，纤

维素和多种有机物，比表面积较大，所以对废水中的污染物具有一定的吸附去除能力。但是天然的茶

叶往往吸附性能比较差，对污染物去除效率比较低，所以直接用于对污水的去除是不可取的。需要采

用不同的方法对茶叶进行改性，可以大大增加其吸附能力，也能较好的应用于废水处理中。对天然茶

叶采用一些处理方法，其吸附性能均会增强，但是目前对废弃茶叶渣改性的现有结果较少，仍需进行

进一步研究。 
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2. 材料与方法(Materials and Methods) 

2.1. 实验材料 

废弃茶叶渣，实验试剂(H2SO4、NaOH、戊二醛、环氧氯丙烷、聚乙烯亚胺、刚果红)均为分析纯。 

2.2. 实验设备 

UV-765 紫外–可见分光光度计(北京普析通用仪器有限责任公司)；DGG-9070A 型电热恒温鼓风干燥

箱(上海森信实验仪器有限公司)；IS-RSH2 型恒温摇床(苏州市培英实验设备有限公司)；ZJJY-FSTY 型含

盐废水脱盐系统纯水机(杭州之江水处理设备厂)。 

2.3. 实验方法 

1) 废弃茶叶渣进行前处理：茶渣用足量的去离子水浸泡，过滤直至茶水无色，在 50℃恒温烘箱中进

行干燥处理，再将其研磨且剔除其中参杂的固体颗粒物和纤维状杂质，并通过 32-24 目分子筛做过筛处

理，制成茶渣粉。 
2) PEI-WT 吸附剂的制备：选择戊二醛[9]交联剂。配制一定比例的 PEI 溶液，通过戊二醛交联将 PEI

固定在茶渣粉表面，按不同的 PEI 投加量、戊二醛投加量、反应温度、茶叶渣粒径进行固定。进行吸附

实验，用 UV-765 紫外分光光度计测量吸光度，制作刚果红标椎曲线求得回归方程[10]，带入吸光度计算

单位吸附量后发现，最佳条件为 PEI 投加量、戊二醛投加量和粒径为 32-24 目的茶叶渣投加量按照配比

5:2:20，温度 55℃震荡 3 小时，故采用最佳配比进行实验测试。然后用去离子水冲洗干净，去除残余的

PEI 溶液，重新烘干制得 PEI-WT。 
3) PEI-WT 表面形状通过 SEM 测定。送样到检测机构进行表征。 
4) 响应面法优化 PEI-WT 吸附条件 
a) 单因素法考察条件为： 
在一定的温度、接触时间、初始 pH、吸附剂投加量、染料初始浓度下分析了 PEI-WT 对刚果红的吸

附变化规律。PEI-WT 吸附容量[11]按式(1)进行计算： 

( )0  e
e

C C V
q

m
−

=                                         (1) 

式中：qe为平衡吸附容量，mg/g；C0、Ce分别为吸附前和吸附平衡时刚果红溶液的浓度，mg/L；V 为吸

附溶液的体积，L；m 为吸附剂投加量，g。 
b) 响应面法： 
在单因素法最佳条件基础上，采用中心组合试验 Box-Behnken 响应面法对 PEI-WT 吸附性能进行进

一步实验，考察交互作用对 PEI-WT 吸附性能是否存在进一步优化。选择初始 pH，温度，PEI-WT 投加

量作为响应面实验的因素，进行三因素三水平正交实验[12]。在响应面设计水平基础上，进行 17 组实验。

综合各响应值的结果进行分析，确定实验方案。 
5) 废弃 PEI-WT 再利用(花盆制作)。 

3. 结果与讨论(Results and Discussion) 

3.1. 电极的 SEM 

如图 1 和图 2 所示，改性茶叶与未改性茶叶进行了比较，结果表明改性情况良好。图 1 中扫描电镜

(SEM)图像表示，改性前茶叶渣表面看到树叶的纹理和一些气孔。图 2 中电镜(SEM)图像表示，改性后表
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面的气孔不见。图 3 中电镜(SEM)图像表示，放大到 25 千倍时，表面有覆盖层。 
 

 
Figure 1. Unmodified tea leaves 
图 1. 未改性茶叶 

 

 
Figure 2. Modified tea 
图 2. 改性茶叶 

 

 
Figure 3. Modified tea leaves (magnified 25 thousand times) 
图 3. 改性茶叶(放大 25 千倍) 

3.2. PEI-WT 吸附剂的制备 

1) 茶叶粒径的选取 
如图 4 可知：在茶叶粒径为 80-24 目内，随着茶叶粒径的增大，PEI-WT 吸附剂的单位吸附量显著增

加，当茶叶粒径大于 24 目时趋于平稳，故以下采用 32-24 目茶叶进行改性实验。 

https://doi.org/10.12677/aep.2020.105094


吕思妮 等 
 

 

DOI: 10.12677/aep.2020.105094 786 环境保护前沿 
 

2) 改性温度的选取 
如图 5 可知：在 30℃~55℃内，随着温度的升高，PEI-WT 吸附剂的单位吸附量随之升高；当温度超

过 55℃，单位吸附量缓慢降低。故以下采用改性温度 55℃进行改性实验。 
3) PEI 投加量的选取 
如图 6 可知：在 PEI 投加量 3~5 g 内，随着 PEI 投加量的增加，PEI-WT 吸附剂的单位吸附量逐渐升高；

当 PEI 投加量大于 5 g 时，单位吸附量开始降低，故以下选取 PEI 投加量 100 mL 25 g/L 进行改性实验。 
4) 戊二醛投加量的选取 
如图 7 可知：在戊二醛投加量 0~6 g 内，当戊二醛投加量小于 2 时，PEI-WT 的单位吸附量随着戊二

醛投加量而增加；当戊二醛投加量超过 2 g 时，PEI-WT 的单位吸附量与不加戊二醛的效果相近，故以下

选取 PEI 投加量 100 mL 10 g/L 进行改性实验。 
 

 
Figure 4. The influence of tea particle size on unit 
adsorption capacity 
图 4. 茶叶粒径对单位吸附量的影响 

 

 
Figure 5. The effect of modification temperature on 
unit adsorption capacity 
图 5. 改性温度对单位吸附量的影响 

 

 
Figure 6. The influence of PEI dosage on unit adsorption 
capacity 
图 6. PEI 投加量对单位吸附量的影响 
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Figure 7. The influence of glutaraldehyde dosage on 
unit adsorption capacity 
图 7. 戊二醛投加量对单位吸附量的影响 

3.3. 响应面法优化吸附剂去除刚果红废水 

单因素优化 
选择 PEI-WT 投加量、初始 pH 值和温度先进行单因素考察。 
1) PEI-WT 投加量对吸附容量的影响 
准确移取 50 mL 10 mg/L 的刚果红溶液置于锥形瓶中，分别加入 0.06 g、0.09 g、0.12 g、0.15 g、0.18 

g、0.21 g 的 PEI-WT，50℃下将其置于水浴恒温振荡器中，室温下振荡吸附 8 h 反应过程中，每隔一小时

在可见分光光度计于波长为 498 nm 下测出吸光度，并计算吸附率。由图 8 可知，当 PEI-WT 投加量为 0.12 
g 时，刚果红吸附率达到最大，之后再进一步增加吸附剂投加量，吸附率变化微小乃至下降，这表明染

料废水中刚果红已经吸附完全，故后续实验选择吸附剂的投加量为 0.12 g。 
 

 
Figure 8. The influence of PEI-WT dosage on adsorption 
capacity 
图 8. PEI-WT 投加量对吸附容量的影响 

 

2) 初始 pH 对吸附容量的影响 
准确移取 50 mL 10 mg/L 的刚果红溶液置于锥形瓶中，用硫酸和氢氧化钠调节刚果红溶液的初始 pH 

[13]值分别为 3.0、5.0、7.0、9.0、11.0，然后再加入 0.12 g PEI-WT，50℃下在水浴恒温振荡器中振 7 h，
反应过程中，每隔一小时在可见分光光度计于波长为 498 nm 下测出吸光度，并计算吸附率，如图 9 所示。

结果发现，pH 值为 7 时，刚果红的吸附效率最高，继续增大 pH 值，吸附率随之下降，这可能是因为随

着 pH 值增加，溶液中 OH−离子数目增加，吸附剂荷正电程度降低以 OH−离子与刚果红阴离子染料存在

竞争吸附，从而导致刚果红的吸附效率下降。 
3) 温度对吸附容量的影响 
准确移取 50 mL 10 mg/L 的刚果红溶液置于锥形瓶中，加入 0.12 g PEI-WT，分别于 30℃、40℃、50℃、

60℃下将其置于水浴恒温振荡器中，室温下振荡吸附 8 h 反应过程中，每隔一小时在可见分光光度计于
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波长为 498 nm 下测出吸光度，并计算吸附率。由图 10 可知，当吸附温度为 50℃时，刚果红吸附率达到

最大，之后再进一步增加吸附剂投加量，吸附率变化微小，这表明染料废水中刚果红已经吸附完全，故

后续实验选择吸附剂的投加量为 0.12 g。 
 

 
Figure 9. The effect of initial pH on adsorption capacity 
图 9. 初始 pH 对吸附容量的影响 

 

 
Figure 10. The effect of temperature on adsorption ca-
pacity 
图 10. 温度对吸附容量的影响 

3.4. 响应面法优化 PEI-WT 吸附剂的制备工艺 

3.4.1. 响应面分析实验设计方案 
在单因素实验中，得到以下结果：pH 为 7，吸附温度为 50℃，PEI-WT 投加量为 0.12 g。在单因素

基础上，用响应面法对吸附容量进行进一步实验，考察交互作用对改性吸附剂吸附容量是否存在进一步

优化。选择 pH，吸附温度，PEI-WT 投加量作为响应面实验的因素，见表 1。 
 
Table 1. Response surface design factor level table 
表 1. 响应面设计因素水平表 

因素/水平 −1.00 0.00 1.00 

pH 6 7 8 

温度℃ 45℃ 50℃ 55℃ 

PEI-WT 投加量 g 0.1 g 0.12 g 0.14 g 

 
在响应面设计水平基础上，进行以下 17 组实验，并测得结果见表 2。 
综合各响应值的结果，模型预测最优响应值条件为中心点各因子值[14]，即 pH 为 7.71，吸附温度为

50.92℃，PEI-WT 投加量为 0.1 时，改性吸附剂的综合性能最优。重复验证试验多次得出响应值为吸附容

量 = 5.79，与预测值接近，说明预测效果理想。 
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Table 2. Response surface analysis test results 
表 2. 响应面分析试验结果 

实验 pH 温度℃ PEI-WT 投加量 g 单位吸附量 mg/g 

1 −1 −1 0 1.45 

2 1 1 0 4.52 

3 0 0 0 5.02 

4 0 0 0 4.68 

5 0 −1 1 3.43 

6 −1 1 0 1.52 

7 −1 0 1 1.78 

8 1 0 −1 5.61 

9 1 −1 0 4.54 

10 0 0 0 5.81 

11 0 0 0 5 

12 0 1 −1 4.66 

13 0 −1 −1 3.49 

14 1 0 1 4.56 

15 −1 0 −1 3 

16 0 0 0 4.85 

17 0 1 1 2.98 

3.4.2. 响应面分析 
用方差来分析的响应面模型见表 3。 

 
Table 3. Analysis of variance table 
表 3. 方差分析表 

方差来源 平方和 自由度 均方 F 值 P 值  

模型 29.63 9 3.29 25.38 0.0002 显著 

A-pH 16.47 1 16.47 127.01 <0.0001  

B-温度 0.074 1 0.074 0.57 0.4744  

C-PEI-WT 投加量 2.01 1 2.01 15.50 0.0056  

AB 2.025E−003 1 2.025E−003 0.016 0.9041  

AC 7.225E−003 1 7.225E−003 0.056 0.8202  

BC 0.66 1 0.66 5.06 0.0593  

A2 4.07 1 4.07 31.40 0.0008  

B2 4.92 1 4.92 37.93 0.0005  

C2 0.52 1 0.52 4.00 0.0856  

残差 0.91 7 0.13    

失拟 0.15 3 0.051 0.27 0.8453 不显著 

纯误差 0.76 4 0.19    

总离差 30.54 16     

注：P 值和 F 值是一个统计量，用以检验回归系数是否显著[15] [16]。 
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由表 3 可知，二次回归模型中 F 值为 25.38，表示该模型是显著的。显著性来源于噪音的可能性只占

0.02%。P 值小于 0.0500，表明模型因子是显著的，失拟项(P 值为 0.8453)不显著，说明实验误差很小。 
分析得到此模型复相关系数 R2 值为 0.9703，方差系数越接近于 1，说明回归方程的拟合程度越好，

此模型的预测准确性较高。 
运用响应面程序对响应值进行回归分析，经回归拟和后得到回归方程为： 

5.07 1.44*A 0.096*B 0.50*C 0.023*A *B 0.042*A *C 0.41*B*C 0.98*A2
1.08*B2 0.35*C2.

= + + − − + − −
− −

单位吸附量  

根据回归方程，作响应面图，考察拟合的响应面形状，单位吸附量与温度，pH，PEI-WT 投加量的

影响，其等高线图和响应面图如图 11 所示。中心黑点越接近暗的部位，表示影响越显著。 
由图 11(a)知：同一 PEI-WT 投加量下，在 pH 6~8 范围内，随着 pH 的升高，单位吸附量逐渐升高，

在 6~7.5 范围内单位吸附量升高显著。等高线密度沿 pH 方向变化较大，说明 pH 对单位吸附量的影响大

于 PEI-WT 投加量的影响。 
由图 11(b)知：同一温度下，在 PEI-WT 投加量 0.10 到 0.14 范围内，单位吸附量随着 PEI-WT 投加量

增加而增加，且在 0.10~0.12 范围内增加显著。等高线密度沿温度方向变化较大，说明温度对单位吸附量

的影响大于 PEI-WT 投加量。 
由图 11(c)知：同一温度下，在 pH 6~8 范围内，随着 pH 的升高，单位吸附量逐渐升高，且在 6~7.5

范围内单位吸附量升高显著。等高线沿 pH 方向变化较大，说明 pH 对单位吸附量的影响大于温度。 
 

 
(a) pH 和 PEI-WT 投加量对单位吸附量的等高线图和响应面图 

 
(b) 温度和 PEI 投加量对单位吸附量的等高线图和响应面图 

https://doi.org/10.12677/aep.2020.105094


吕思妮 等 
 

 

DOI: 10.12677/aep.2020.105094 791 环境保护前沿 
 

 
(c) pH 和温度对单位吸附量的等高线图和响应面图 

Figure 11. Contour plots and response surface plots of unit adsorption capacity and temperature, pH and PEI-WT dosage 
图 11. 单位吸附量与温度，pH 和 PEI-WT 投加量的等高线图和响应面图 
 

综上所述，利用响应面图形分析、函数求导等手段分析 pH、温度、PEI-WT 投加量 3 因素对目标(单
位吸附率)响应值的影响，三因素对单位吸附量的影响顺序为：pH > 温度 > PEI-WT 投加量。经响应面

法设计分析，较优吸附条件为 pH 7.71、温度 50.92℃、PEI-WT 投加量 0.10 g。 

3.4.3. 较优提取条件验证 
为了验证响应面法的可行性，在优化条件下制得 PEI-WT，考虑到实际操作和生产的便利，将各个工

艺参数修正为 pH 7.5、温度 50℃、PEI-WT 投加量 0.10 g。在此条件下进行三次重复试验，平均单位吸附

量为 5.85，相对标椎偏差为 1.51%。表明吸附试验的重复性和精密度较好。 

4. 结论(Conclusions)与应用前景展望 

本论文系统考察了 PEI 改性废弃茶叶渣，采用 SEM 对吸附剂 PEI-WT 进行表征。响应面法优化吸附

刚果红印染废水，考察了吸附剂吸附时间、温度、废水初始浓度以及吸附剂颗粒粒径等对吸附性能的影

响。响应面法设计分析，较优吸附条件为 pH 7.71、温度 50.92℃、PEI-WT 投加量 0.10 g，在此优化条件

下，PEI-WT 对水中刚果红的吸附最大量为 11.46 mg/g。 
染废水在我国工业废水总量中排名前三，本项目立足资源循环利用，以废治废，充分利用废弃茶叶

渣，通过 PEI 改性，研究 PEI-WT 对刚果红的吸附性能，为废弃茶叶渣等工业废弃物去除工业废水中染

料提供理论依据。 
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