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-环糊精-纤维素基超交联微球吸附 

分离苯乙酮和 1-苯乙醇 

程  昀 1，丁俊杰 2，纪红兵 1,3，柴坤刚 1,3* 
(1. 广西大学 化学化工学院, 广西 南宁  530004; 2. 武汉绿知行环保科技有限公司, 湖北 武汉  430074; 

3. 广西石化资源加工及过程强化技术重点实验室，广西 南宁  530004) 

摘要：将苄基化 β-环糊精引入到纤维素接枝聚苯乙烯复合微球上，制备了一种 -环糊精-纤维素基超交联微球

（HCCM），并用于吸附分离苯乙酮（AP）和 1-苯乙醇（PE）。通过 FTIR、N2 吸附-脱附、SEM 和 TEM 对其进

行了表征。结果表明，HCCM 是由大量的糖单元和富苯基单元交织形成的具有多级孔结构的生物质基聚合微球，

比表面积为 471.20 m2/g。在 25 ℃，初始质量浓度为 2000 mg/L 的单组分溶液中对 HCCM 吸附分离 AP/PE 的性

能进行了测试。间歇式吸附很快达到吸附平衡，HCCM 对 AP 的吸附量为 291.7 mg/g，明显高于对 PE 的吸附量

（138.2 mg/g）。准二级动力学模型和 Freundlich 模型能更好地描述吸附过程，吸附过程存在化学吸附。双组分

连续式吸附实验中，PE 较 AP 提前穿透，穿透间隔时间较长，且 HCCM 对两者的吸附具有较高的分离因子（3.93），

说明 HCCM 能有效分离 AP/PE。HCCM 经重复使用 5 次仍保持吸附量不变，说明其具有良好的循环使用性。 

关键词：生物质；纤维素；-环糊精；苯乙酮；1-苯乙醇；吸附分离；分离技术 

中图分类号：TQ243.4；O647.3     文献标识码：A    文章编号：1003-5214 (2023) 06-1325-07 

Adsorptive separation of acetophenone and 1-phenylethanol by  
-cyclodextrin-cellulose based hypercrosslinked microspheres 
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Abstract: -Cyclodextrin-cellulose based hypercrosslinked microspheres (HCCM) was prepared by 

introducing benzylation β-cyclodextrin onto cellulose grafted polystyrene composite microspheres and used 

for acetophenone (AP) and 1-phenylethanol (PE) adsorption and separation. The structure of HCCM was 

characterized by FTIR, N2 adsorption desorption, SEM and TEM. The results showed that HCCM was a 

biomass-based polymer microsphere with hierarchically porous structure composed of a large number of 

sugar units and phenyl rich units, and displayed a specific surface area of 471.20 m2/g. The performance of 

HCCM for the adsorption and separation of AP/PE was analyzed firstly in a single component solution with 

an initial concentration of 2000 mg/L at 25 ℃. The adsorption could quickly reach equilibrium, with an 

adsorption capacity for AP of 291.7 mg/g much higher than that for PE (138.2 mg/g). The absorption process 

could be well described by Freundlich equation and pseudo-second-order kinetic equation, and chemical 

adsorption played a role in the adsorption process. Furthermore, in the two-component continuous adsorption 

experiment, PE exhibited much faster penetration rate, with a long breakthrough interval and a high 

separation factor (3.93), indicating that HCCM could separate AP and PE effectively. After recycled for 

催化与分离提纯技术 
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5 times, HCCM still retained similar adsorption capacity, indicating good recyclability. 

Key words: biomass; cellulose; -cyclodextrin; acetophenone; 1-phenylethanol; adsorptive separation; 

separation technology 

苯乙酮（AP）和 1-苯乙醇（PE）被广泛用于香

精、香料、化妆品和医药等行业中[1-3]，两者大量存

在于石化、生物化工过程中。例如，环氧丙烷/苯乙

烯联产工艺[4]、茶树花中 L-苯丙氨酸代谢过程[5]。

AP、PE 具有非常相近的理化性质，传统的物理分

离纯化法能耗高、分离效率低。而工业上常采用吸

附分离法，其具有能耗低和操作条件温和等优点。 

纤维素是自然界分布最广、最丰富的天然高分

子，具有来源广、可降解、无毒、无污染、生物兼

容性好等特点。纤维素类吸附材料是目前纤维素功

能高分子材料的重要发展方向之一，其具有稳定性

高、吸附能力强、再生能力强、价格低等优点[6-7]。

天然纤维素吸附能力弱，必须对其进行改性以增强

其吸附能力。引入羧基、芳基、氨基等基团,可增强

纤维素的静电相互作用、络合配位作用、- 相互作

用、疏水相互作用、氢键、分子间作用力，从而大大

增强其吸附能力。β-环糊精是一种应用广泛的典型主

体分子，通过酶解淀粉[8]可实现商业化生产。由于 β-

环糊精的特殊结构和可修饰性，用其制备吸附剂备受

关注[9-11]。在本课题组前期研究中发现，β-环糊精对

AP 表现出良好的分子识别能力[12]。在 β-环糊精基吸

附剂中，β-环糊精交联聚合物研究较多[13-15]。β-环糊

精聚合物不仅保留了分子识别能力，而且由于引入

了其他活性位点，其吸附亲和力比 β-环糊精更强。

本课题组利用纤维素和苯乙烯共聚制备了一种纤维

素接枝聚苯乙烯复合微球（ACM），该材料对 AP/PE

具有较高的选择吸附性 [7]，但在底物浓度较低时

ACM 的吸附量不大。 

本文在前期工作的基础上，在纤维素接枝聚苯

乙烯复合微球上引入苄基化 β-环糊精，以增强其

- 相互作用和空腔包结作用，从而起到增大吸附

量的作用，以获得对 AP/PE 具有良好吸附分离性能的

材料。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

苯乙烯（质量分数 99%）、1,4-对二氯苄（质量

分数 98%）、萘（质量分数 98%）、聚乙烯醇（PVA-224，

Mw 为 205000）、过氧化苯甲酰（BPO，质量分数

75%）、过硫酸钾（KPS，AR）、对二乙烯基苯（DVB， 

质量分数 80%）、二甲氧基甲烷（FDA,质量分数

98%）、苯乙酮（质量分数 98%）、1-苯乙醇（质量

分数 98%）、1,2-二氯乙烷（DCE，AR）、无水三氯

化铁（质量分数 98%），上海阿拉丁生化科技股份有

限公司。氧化纤维素参考文献[7]方法制备；纤维素

接枝聚苯乙烯复合微球参考文献[16]，采用苯乙烯

和对二乙烯基苯共混单体悬浮聚合法制备（其中，

KPS 为过硫酸钾，BPO 为过氧化二苯甲酰，PVA 为

聚乙烯醇）；苄基化 β-环糊精参照文献[17]方法制备。 

GC-2030 型气相色谱仪，日本 Shimadzu 公司；

TENSORⅡ型红外光谱仪，德国 Bruker 公司；ASAP 

2460 型气体吸附仪，美国 Micromeritics 公司；

SU5000 型场发射扫描电子显微镜，日本 Hitachi 公

司；Tecnai G2F20 型透射电子显微镜，美国 FEI 公司。 

1.2  吸附剂的制备 

β-环糊精-纤维素基超交联微球（HCCM）的制

备：将 1.23 g 质量分数为 32.5%的苄基化 β-环糊精

的 DCE 溶液和 1 g 纤维素接枝聚苯乙烯复合微球

（ACM）分散于 20 mL 无水 DCE 中，溶胀 8 h。在

氮气保护下，加入 1 g FDA 和 1.5 g 无水 FeCl3，于

80 ℃下搅拌反应 24 h。然后加入 5 mL 甲醇淬灭反

应，过滤，得到棕色固体，用甲醇洗涤至滤液无色

后，用甲醇抽提纯化。在 60 ℃真空烘箱中干燥 24 h，

得到 1.148 g 棕色粉末状的 HCCM。 

纤维素接枝聚苯乙烯复合微球和 β-环糊精-纤

维素基超交联微球的制备示意图如下所示： 
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1.3  吸附底物定量分析 

吸附底物通过气相色谱仪进行检测。参数为：

毛细色谱柱 FFAP (30 m×0.25 mm×0.33 μm)和氢火

焰离子化检测器（FID）。测试条件为：高纯 N2 作为

载气；分流比 50；进样口温度：250 ℃；检测器温

度：250 ℃；GC 进样量：0.5 μL；色谱柱温度：160 ℃。

通过内标法（萘为内标物）建立峰面积与底物质量

浓度的关系。AP 标准曲线方程为： 1.3023y x

（R2=0.9999），其中 x 为 AP 峰面积和萘峰面积比值，

y 为 AP 质量浓度与萘质量浓度比值。PE 标准曲线

方程为： 1.2765y x （R2=0.9999），其中 x 为 PE 峰

面积和萘峰面积比值，y 为 PE 质量浓度与萘质量浓

度比值。根据标准曲线方程，即可由测得的底物峰

面积计算得到底物的质量浓度。 

1.4  间歇吸附实验 

单组分动力学实验：称取吸附剂 500 mg 置于

250 mL 锥形瓶中，并向锥形瓶中移取 100 mL 的 AP

或 PE（质量浓度均为 2000 mg/L）单组分溶液，开

启搅拌。分别在不同时间点取样，测定溶液质量浓

度，并按公式（1）计算其吸附量。 

 0( ) /q V m   （1） 

式中：q 为吸附量，mg/g；V 为溶液体积，L；0 为

溶液初始质量浓度，mg/L； 为取样时溶液的质量

浓度，mg/L；m 为吸附剂质量，g。 

单组分等温吸附实验：在 50 mL 锥形瓶中加入

不同质量浓度的 AP、PE 单组分溶液（500、1000、1500、

2000、2500 mg/L）各 10 mL，置于 25 ℃下的恒温

水浴振荡器中。待锥形瓶中溶液温度达到设定温度

后，分别称取 50 mg 吸附剂加入锥形瓶中，在 150 r/min

下振荡吸附 2 h 后，测定溶液的质量浓度，按公式

（1）计算得到吸附平衡时的吸附量（qe，mg/g）。 

双组分间歇吸附实验：配制不同质量浓度梯度

的 AP、PE 双组分溶液（AP 和 PE 质量浓度均为 500、

1000、1500、2000、2500 mg/L），后续操作同上。双

组分溶液的配制，以 500 mg/L 双组分溶液配制为

例：称 500 mg AP 和 500 mg PE 转移到同一个 1 L

容量瓶中，用水定容到 1 L。 

重复使用实验：配制质量浓度均为 2000 mg/L 的

AP 和 PE 双组分溶液，移取 100 mL 溶液加入锥形瓶

中，再称取 500 mg 吸附剂加入其中。置于恒温水浴振

荡器中，设置温度 25 ℃，转速 150 r/min 下振荡吸附

至平衡，测定溶液的质量浓度，计算得到平衡吸附量。

过滤收集吸附剂，加入 50 mL 乙醇作为脱附剂脱附，

6 h 后过滤得到脱附后的吸附剂。于 120 ℃真空干燥

12 h 后直接用于下一个周期的吸附实验。 

1.5  连续吸附实验 

使用实验室搭建的固定床连续吸附装置进行连

续吸附实验。将 2 g HCCM 装填到 Φ2 cm×10 cm 的

固定床中。设定流速 4 mL/min，测定出口处质量浓

度（）。待测定的出口质量浓度与入口质量浓度相

等，并且一段时间不变化，即达到吸附平衡。通过

公式（2）计算得到动态吸附量，公式（3）计算得

到分离因子。 

 

0
0e 0

d /V V mq
    

   （2） 

 2 11 2 )(q q   （3） 

式中：α为分离因子（无量纲）；qe 为平衡吸附量，

mg/g；0 为溶液初始质量浓度，mg/L； 为出口质

量浓度，mg/L；q1 为组分 1 的平衡吸附量，mg/g；

q2 为组分 2 的平衡吸附量，mg/g；1 为组分 1 初始

质量浓度，mg/L；2 为组分 2 初始质量浓度，mg/L。 

2  结果与讨论 

2.1  材料的表征 

2.1.1  FTIR 分析 

用 FTIR 确定了 HCCM 的分子结构，如图 1 所示。
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由图 1 可见，HCCM 在 2925 cm–1 处为亚甲基上 C—H

键的伸缩振动吸收峰，3025 cm–1 处为苯环上的 C—

H 键的伸缩振动峰[18-19]，1060 cm–1 处为 C—O—C 键

的伸缩振动吸收峰，1450 和 1492 cm–1 处为苯环的

骨架振动峰[20]。701 和 761 cm–1 处为苯环上氢的单

取代特征峰。3423 cm–1 处的宽峰为—OH 的伸缩振

动峰。1718 cm–1 处为部分葡萄糖单元的开环形成的

羰基的伸缩振动吸收峰。在 1604 cm–1 处出现由于氧

化而形成的羧基（—COOH）特征峰[18]。表征结果

证明，成功制备了 HCCM。 

 

 
图 1  HCCM 的 FTIR 谱图 

Fig. 1  FTIR spectra of HCCM 
 

2.1.2  TEM 和 SEM 分析 

HCCM 的表面形貌结构如图 2 所示。由图 2 可

知，HCCM 表面为粗糙的网状空间结构，且分布着

大量的小球，这种结构有利于材料比表面积的提升，

可能为吸附过程提供更多的活性吸附位点。由图 2b、

c 可以看出，HCCM 具有丰富的致密微孔结构，颗

粒分布较为均匀。可初步判断，HCCM 为多孔微球

材料，具有吸附潜力。 
 

 
 

图 2  HCCM 的 SEM（a）和 TEM（b、c）图 
Fig. 2  SEM image of HCCM (a) and TEM images of 

HCCM (b, c) 
 
2.1.3  比表面积和孔径分析 

77 K 下，HCCM 的 N2 吸附-脱附等温线如图 3

所示。由图 3 可知，在低压段曲线偏向 X 轴，说明

N2 与材料的作用力弱，随着相对压力的增加，ACM

在中压段对 N2 的吸附略微增强，并且在高压段吸附

能力急剧上升。该曲线属于Ⅲ型等温线，并且有轻

微的回滞环，表明 ACM 具有介孔和大孔结构。而

HCCM 的氮气吸附-脱附曲线是Ⅰ型和Ⅳ型等温线

的组合，具有明显的滞后现象，说明该材料具有较

多的介孔结构，p/p0 在非常低时吸附量急剧上升，

这是因为在微孔中，吸附剂-吸附质的相互作用急剧

增强，从而导致在极低相对压力下的微孔填充[21-22]。

通过 DFT 法计算了两种材料的孔隙特征参数，如表

1 所示。由表 1 可见，引入苄基化 β-环糊精后，材料比

表面积从 ACM 的 34.79 m2/g 增大到 471.20 m2/g，平均

孔径由 21.06 nm 降低到 3.56 nm，微孔面积大大增

加，总孔体积和微孔体积也有极大提升。综上所述，

引入苄基化 β-环糊精对材料的孔隙性能提升非常明

显，且该材料变成了含有介孔和微孔的多级孔结构

材料[23]，这种结构对于底物分子的吸附和孔内扩散非

常有利，预测该材料对 AP、PE 有较好的吸附潜力。 
 

 
 

图 3  ACM 和 HCCM 的 N2 吸附-脱附等温曲线 
Fig. 3  N2 adsorption-desorption isotherms of ACM and HCCM 
 

表 1  ACM and HCCM 的孔隙特征参数 
Table 1  Pore characteristic parameters of ACM and HCCM 

样品
比表面积/

(m2/g) 

平均孔径/
nm 

微孔表面 

积/(m2/g) 
总孔体积/

(cm3/g)
微孔体积/

(cm3/g)

ACM 34.79 21.06 3.04 0.187 0.0002

HCCM 471.20 3.56 225.74 0.338 0.0940

 

2.2  吸附分离性能 

2.2.1  单组分动力学实验 

HCCM 对 AP 和 PE 的吸附动力学研究如图 4

所示。由图 4 可知，HCCM 对 AP 的吸附速率和吸

附量明显高于 PE。吸附剂对 AP 的吸附量在前   

10 min 内迅速增长，并且在 20 min 左右趋于平衡。

类似地，吸附剂对 PE 的吸附也能够在前期迅速进行，

并且在 40 min 左右趋于平衡。初始阶段吸附剂存在着

丰富的活性吸附位点，所以吸附快速，随着吸附的进

行，活性吸附位点逐渐减少，吸附逐渐达到饱和。 
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图 4  HCCM 对 AP 和 PE 的吸附动力学曲线 
Fig. 4  Adsorption kinetic curves of AP and PE by HCCM 

 
为了进一步研究平衡吸附量和吸附时间之间的

关系以及吸附速率的变化，采用准一级和准二级动

力学模型对实验数据进行拟合，以分析机理[24-25]。 

准一级动力学方程见式（4）： 

 
1

e (1 e )  k t
tq q  （4） 

    准二级动力学方程见式（5）： 

 
2

2 e 2 e/ (1 )tq k q t k q t   （5） 

式中：t 为总吸附时间，min；qt 为 t 时刻对吸附质

的吸附量，mg/g；qe 为平衡时的吸附量，mg/g；k1

是准一级动力学方程的速率常数，min−1；k2 是准二

级动力学方程的速率常数，g/(mg·min)。 

HCCM 的动力学拟合参数如表 2 所示。由表 2

可知，准二级动力学方程拟合得到的相关系数 R2 更

接近 1，拟合出的对 AP 和 PE 理论吸附量为 293.1 和

139.6 mg/g，更接近实验值 291.7 和 138.2 mg/g，表

明吸附过程适合用准二级动力学来描述，主要是化

学吸附过程[26]。并且 AP 在 HCCM 上的吸附速率常

数 k2 明显高于 PE，此结果与实验结果一致。 
 

表 2  HCCM 的吸附动力学参数 
Table 2  Adsorption kinetic parameters of HCCM 

模型 参数 AP PE 

k1 /min–1 0.9902 0.2314 

qe /(mg/g) 279.6 126.9 准一级动力学模型 

R1
2 0.9526 0.9309 

k2/[g/(mg·min)] 0.0051 0.0022 

qe /(mg/g) 293.1 139.6 准二级动力学模型 

R2
2 0.9914 0.9630 

实验值 qe /(mg/g) 291.7 138.2 

 

2.2.2  等温吸附实验 

为了探究吸附过程中 HCCM 和 AP、PE 之间相

互作用，进行单组分等温吸附实验，结果如图 5a 所

示。由图 5a 可知，在相同温度下，HCCM 对 2 种底

物的平衡吸附量（qe）随着底物质量浓度的增加而

增加，液相底物质量浓度越大，吸附过程的传质推

动力也越大，有利于底物分子的吸附和扩散，从而

使吸附剂的有效活性位点被充分利用。对实验数据

分别采用 Langmuir 和 Freundlich 等温吸附模型进行

拟合[27]。 

Langmuir 等温方程见式（6）： 

 e L m e L e(1 )q K q K    （6） 

Freundlich 等温方程见式（7）： 

 
1/

e F e  nq K  （7） 

式中：qe 为平衡吸附量，mg/g；qm 为最大吸附量，

mg/g；e 为达到吸附平衡时的底物质量浓度，mg/L；

KL 是 Langmuir 常数，L/mg；KF 是 Freundlich 常数，

(mg/g)·(mg/L)−1/n；1/n 是与吸附强度有关的参数。 

 

 
 

图 5  单组分（a）和双组分（b）溶液的等温吸附曲线 
Fig. 5  Isothermal adsorption curves of single component 

(a) and two component (b) 

 
25 ℃下，单组分等温吸附模型拟合参数见表

3。通过对比表 3 中 2 种模型拟合所得到的 R2 值发

现，Freundlich 模型能更好地拟合实验数据，说明

AP 和 PE 在吸附剂 HCCM 表面上的吸附是不均匀

的，而由于 HCCM 中存在多种不同的吸附位点，例

如：糖单元上的羟基，环糊精的空腔，还有大量的

苯环单元，吸附剂对吸附质的作用必然是多样化且

不均匀的，并且 Freundlich 模型中的 1/n 在 0~1 之

间时对吸附过程有利，本研究中 AP 的 1/n 为 0.395，

PE 的 1/n 为 0.310，因此，在当前条件下对吸附过程

有利[28]。 
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表 3  25 ℃下的等温吸附模型参数 

Table 3  Adsorption model parameters at 25 ℃ 

模型 参数 AP PE 

Langmuir R2 0.9785 0.9810 

 KL 0.0059 0.0056 

 qm 389.39 186.70 

Freundlich R2 0.9780 0.9836 

 KF 24.411 19.613 

 n 2.5340 3.3228 

注：参数的单位与公式（6）、（7）相同。 
 

为了探究吸附过程中 AP 和 PE 之间的竞争吸附

作用，进一步做了双组分等温吸附实验，结果如图

5b 所示。由图 5b 可知，与单组分时相同，AP 的吸

附量明显高于 PE，而相较于单组分时，AP 和 PE

的吸附量均大大降低，这说明 AP/PE 之间存在着竞

争吸附作用，HCCM 对 AP 的作用力更强，AP 占据

了更多的活性吸附位点。AP 吸附量的增长趋势也明

显高于 PE，这一现象也说明了 HCCM 对 AP 的作用

力更强。吸附过程中，竞争随着吸附质浓度的增加

而趋于明显。因为材料中活性吸附位点达到一定饱

和度后，更能表现出对不同底物的亲和力差异。由

图 5b 还可看出，当底物初始质量浓度为 2000 mg/L

时，AP 平衡吸附量为 195.69 mg/g，PE 平衡吸附量

为 70.15 mg/g。 

2.2.3  循环使用性 

在实际工业应用中，吸附剂需要有良好的循环

再生性能，即经多次吸/脱附其性能不发生改变。以

乙醇为洗脱剂对材料的可再生性进行了测试，结果

见图 6。 

由图 6 可见，HCCM 对 AP 的平衡吸附量保持

在 195 mg/g 左右，对 PE 的平衡吸附量保持在 70 mg/g

左右。即在循环使用 5 次后，HCCM 对两种底物的

吸附性能无明显下降，仍保持良好的吸附性能。说

明 HCCM 多孔微球的再生能力和高效的吸附性能

良好，具有潜在的工业应用价值[29]。 
 

 
 

图 6  吸附剂的循环使用性 
Fig. 6  Recycling usability of adsorbents 

2.2.4  双组分连续吸附实验 

进一步探讨了 AP 和 PE 双组分共混体系在连续

吸附中的竞争吸附过程，结果如图 7 所示。 
 

 
 

图 7  AP和 PE双组分共混体系在连续吸附中的穿透曲线 
Fig. 7  Tow component breakthrough curves of AP and PE 

 

由图 7 可以看出，PE 较 AP 先穿透，穿透曲线

出现“roll up”效应，这是因为 AP 和 PE 之间存在

竞争吸附，而 AP 在 HCCM 上的作用力更强，AP

的选择性更高，已吸附的 PE 被 AP 所取代，造成了

PE 出口浓度大于入口浓度的现象。PE 开始穿透的体

积为 110 mL，而 AP 开始穿透的体积为 200 mL，穿

透间隔时间较长，说明该材料能够较好地吸附分离

AP 和 PE。根据式（2）可求得双组分连续竞争吸附

条件下，AP 的平衡吸附量为 257.0 mg/g，而 PE 的

平衡吸附量为 65.4 mg/g。再用平衡吸附量和公式

（3）计算可得分离因子为 3.93。双组分连续吸附实

验中，AP 的平衡吸附量高于 PE 的平衡吸附量，是

由于连续吸附下底物浓度始终为初始浓度，而间歇

吸附下随着吸附的进行，底物浓度降低，所以连续

吸附下传质推动力高于间歇吸附，从而导致 AP 吸

附量偏大，竞争吸附现象明显。 

3  结论 

本文合成了一种由大量的糖单元和富苯基单元

交织形成的具有多级孔结构的生物质基聚合微球。

用 N2 吸附-脱附等温曲线分析了引入苄基化 -环糊

精前后材料的比表面积和孔容。引入苄基化 -环糊精

后，材料的比表面积从 ACM 的 34.79 m2/g 增大到

471.20 m2/g，平均孔径大大降低，表明引入苄基化

-环糊精对材料的孔隙性能提升非常明显。单组分

动力学实验表明，HCCM 吸附剂对 AP 和 PE 的吸附

都可快速达到平衡，吸附过程符合准二级动力学模

型，说明吸附过程存在化学吸附。单组分等温吸附

实验结果表明，Freundlich 模型能更好地拟合单组分

等温吸附曲线，证明吸附过程是不均匀吸附。在双

组分连续吸附实验中，计算 AP/PE 分离因子为 3.93，
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表明 HCCM 吸附剂能较好地分离 AP 和 PE。HCCM

具有良好的重复利用性，多次循环使用后材料的吸

附性能基本保持不变，具有潜在的工业应用价值。 
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