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　　摘要：采用静态吸附法研究了ｐＨ值、染料初始浓度、吸附时间以及吸附温度对环氧氯丙烷改性花生壳粉吸附孔
雀绿染料的影响，并应用吸附等温模型、动力学模型、热力学模型初步分析吸附机理。结果表明，在ｐＨ值为４，染料初
始浓度为１００ｍｇ／Ｌ，反应温度为３０℃条件下，孔雀绿染料吸附率可达９７．３７％。吸附过程是自发进行的吸热过程，吸
附行为符合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型，吸附过程符合准二级反应动力学方程，颗粒内扩散过程是该吸附过程的主要控
速步骤。
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　　孔雀绿是绿碱性有机染料，被广泛应用于纺织业、皮革
业、制陶业等领域。孔雀绿染料具有高毒素、高残留、高致癌、

高致畸、致突变等副作用，所以含有孔雀绿的染料废水需经处

理后方能排放。目前，处理染料废水的方法包括光催化降解

法、电解法、氧化法、吸附法等［１－４］。吸附法是１种简便有效
的处理方法。最有效的吸附剂是活性炭，但因成本高未能得

到普遍使用，所以开发１种高效廉价的吸附材料成为研究热
点，其中价格低廉、来源丰富的生物吸附剂备受关注，如木屑、

花生壳等［５－７］。本研究以花生壳粉作为原料制备吸附剂，考

察时间、温度、ｐＨ值、浓度对孔雀绿染料废水的吸附行为并应
用数学模型初步分析吸附机理，旨在为花生壳粉的再利用提

供依据。

１　材料与方法

１．１　材料
ＨＹ－２型调速多用振荡器（国华电器有限公司），ｐＨＳ－

３Ｃ型ｐＨ计（上海雷磁仪器厂），集热式磁力搅拌器（广州市
予华仪器有限公司），ＤＺＦ－６０５０型真空干燥箱（上海实验仪
器厂），７２２型分光光度计（上海精密科学仪器有限公司），
ＴＷ１００型高速万能粉碎机（天津泰斯特仪器有限公司）。环
氧氯丙烷、孔雀绿、盐酸、氢氧化钠均为分析纯，试验用水为超

纯水。用水将花生壳洗净后于６０℃烘干５ｈ，用粉碎机将花
生壳粉碎后备用。称取花生壳粉２０．０ｇ置于２５０ｍＬ烧杯
中，分别加入 １．５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液 ４５ｍＬ、环氧氯丙烷
２５ｍＬ，置于水浴锅中于４０～４５℃搅拌反应３０ｍｉｎ，过滤得到
花生壳粉，用蒸馏水洗至滤液呈中性，将滤液置于６０℃下干
燥２ｈ，得到改性花生壳粉，置于干燥器中备用。
１．２　方法
１．２．１　ｐＨ值对吸附作用的影响　在一系列１００ｍＬ具塞锥

形瓶中加入初始浓度为１００ｍｇ／Ｌ不同 ｐＨ值的孔雀绿溶液
５０ｍＬ及０．５ｇ吸附剂，再于３０℃恒温振荡器中振荡２ｈ后
取出过滤。采用分光光度法在波长６２０ｎｍ处测量滤液吸光
度，并计算浓度。应用公式（１）计算吸附量，应用公式（２）计
算吸附率。

ｑ＝（Ｃ０－Ｃ）Ｖ／ｍ。 （１）
式中：ｑ为染料的吸附量（ｍｇ／ｇ）；Ｃ０为染料的初始浓度
（ｍｇ／Ｌ）；ｃ为吸附后溶液中染料的浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｖ为染料溶
液体积（Ｌ）；ｍ为吸附剂质量（ｇ）。

吸附率＝（Ｃ０－Ｃ）／Ｃ０×１００％。 （２）
式中：Ｃ０为染料的初始浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｃ为吸附后溶液中染料
的浓度（ｍｇ／Ｌ）。
１．２．２　初始浓度对吸附作用的影响　分别移取５０ｍＬ浓度
为１００、２００、３００、４００、５００、６００ｍｇ／Ｌ的孔雀绿溶液置于锥形
瓶中，加入０．５ｇ吸附材料，置于恒温振荡器中３０℃下振荡
２ｈ，取样分析并计算吸附量，绘制吸附量－浓度曲线。
１．２．３　吸附时间、吸附温度对吸附作用的影响　取３００ｍＬ
１００ｍｇ／Ｌ的孔雀绿溶液，置于１０００ｍＬ大烧杯中，加入０．５ｇ
改性花生壳粉，于不同温度下搅拌，定时取样分析并计算吸附

量，绘制不同温度下的吸附量－时间曲线，考察温度对吸附量
的影响。应用热力学公式计算热力学参数并应用动力学模型

分析结果，推测反应机理。

２　结果与分析

２．１　ｐＨ值对吸附作用的影响
由图１可知，当染料废水初始ｐＨ值分别为４、５时，孔雀

绿吸附率分别为９７．３７％、９７．３４％。孔雀绿是１种三芳甲烷
类共轭型碱性染料，随着ｐＨ值的增大，Ｈ＋浓度降低，Ｈ＋竞争
降低，染料的吸附量增加。孔雀绿对 ｐＨ值敏感，当 ｐＨ值大
于５时，易发生变色或沉淀，其反应方程式如图２所示。因此
吸附发生的最佳ｐＨ值为４。孔雀绿溶于水后ｐＨ值为４～５，
在吸附的最佳 ｐＨ值范围，所以后续试验不调节溶液的
ｐＨ值。
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２．２　初始浓度对吸附作用的影响
由图３可知，随着初始浓度的增加，吸附量呈先上升后平

稳趋势，这是因为当吸附剂表面的结合位点数量保持一定时，

随着染料浓度的增加，结合位点不断被染料占据，当位点全部

被占据后，吸附剂不再吸附染料，吸附达到平衡。利用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温方程及Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温方程对图３的数据进行
拟合，得到 Ｌａｎｇｍｕｉｒ（图 ４）、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ（图 ５）拟合曲线。
Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温方程如下［８］：

Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温方程：
Ｃｅ／ｑ＝Ｃｅ／ｑｍ＋（ｑｍｋＬ）

－１； （３）
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温方程：

ｌｇｑｅ＝ｎ
－１ｌｇＣｅ＋ｌｇｋＦ。 （４）

式中：Ｃｅ为吸附后溶液中的染料浓度（ｍｇ／Ｌ），ｑ为吸附量
（ｍｇ／ｇ），ｑｍ 为吸附剂理论最大吸附量（ｍｍｏｌ／ｇ），ｋＬ 为
Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附平衡常数（Ｌ／ｍｍｏｌ），ｋＦ为吸附剂吸附能力
（ｍｍｏｌ／ｇ），ｎ值反映了吸附能力大小或吸附反应的强度，ｑｅ
为平衡吸附量（ｍｇ／ｇ）。一般认为１／ｎ值为０．１～０．５时容易
吸附，当１／ｎ值大于２时较难吸附。

　　从图 ４、图 ５可以看出，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ曲线的相关系数比
Ｌａｎｇｍｕｉｒ曲线高，说明改性花生壳粉的表面不均匀并且对孔雀
绿的吸附为多分子层吸附。１／ｎ值为０．４４６５，介于０．１～０．５
之间，说明改性花生壳粉吸附性能好并且容易吸附孔雀绿。

２．３　吸附温度、吸附时间对吸附作用的影响
如图６所示，随着时间的增加，吸附量先增加后保持一

定，９０ｍｉｎ后吸附达到平衡。随着温度的升高，吸附量增加。

２．３．１　热力学参数计算　采用反应达到平衡时的吉布斯自
由能变、吸附过程的焓变、熵变３个热力学参数对吸附过程进
行研究［９］，计算公式如下：

ｋＣ＝
Ｃａｄ，ｅ
Ｃｅ
； （５）

ΔＧ＝－ＲＴｌｎｋＣ； （６）

ｌｎｋＣ＝－
ΔＨ
ＲＴ＋

ΔＳ
Ｒ； （７）

ΔＳ＝ΔＨ－ΔＧＴ 。 （８）

式中：Ｃａｄ，ｅ为平衡时染料在吸附剂上的浓度（ｍｇ／Ｌ），Ｃｅ为平
衡时溶液中的染料浓度（ｍｇ／Ｌ），Ｒ为气体常数［取值
８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）］，ΔＧ指状态下１ｍｏｌ离子交换反应所引
起的自由能变化（ｋＪ／ｍｏｌ），ｋＣ为表现吸附平衡常数，Ｔ为反应
过程的温度（Ｋ），ΔＨ为反应过程中吸收或放出的热量
（ｋＪ／ｍｏｌ），ΔＳ为吸附过程的熵变化量Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）。

改性花生壳粉对孔雀绿的吸附平衡热力学参数见表１，
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不同温度下吸附过程的 ΔＧ均为负值，说明吸附过程自发进
行，ΔＧ的绝对值随温度升高而升高；吸附过程的ΔＨ为正值，
说明该吸附过程为吸热反应，温度升高有利于吸附的进行；吸

附过程的ΔＳ为正值，说明液 －固表面的自由度在吸附过程
中增加了。

表１　不同温度下改性花生壳粉对孔雀绿的吸附平衡热力学参数

Ｔ
（Ｋ）

ΔＧ
（ｋＪ／ｍｏｌ）

ΔＨ
（ｋＪ／ｍｏｌ）

ΔＳ
［Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）］

２９８ －４．７６７ ３６．７１９ １３９．４８７
３０３ －５．３７１ ３６．７１９ １３８．９１１
３０８ －５．８２０ ３６．７１９ １３８．１１４
３１３ －７．０１６ ３６．７１９ １３９．７２８

２．３．２　动力学计算　吸附的动力学模型为准一级（Ｌａｇｅｒｇｅｒｎ
一级动力学方程）、准二级动力学模型及颗粒内扩散

模型［１０－１１］。

准一级动力学模型（Ｌａｇｅｒｇｅｒｎ一级动力学方程）：

ｌｇ（ｑｅ－ｑｔ）＝ｌｇｑｅ－
ｋ１ｔ
２．３０３； （９）

准二级动力学模型：

ｔ
ｑｔ
＝ １
（ｋ２ｑｅ）

２＋
ｔ
ｑｅ
； （１０）

颗粒内扩散模型：

ｑｔ＝ｋｐｔ
０．５。 （１１）

式中：ｑｔ 为 时 间 ｔ时 的 吸 附 量 （ｍｍｏｌ／ｇ）；ｋ１（ｈ
－１）、

ｋ２［ｇ／（ｍｍｏｌ·ｈ）］分别为准一级、准二级速率参数；ｋｐ为颗粒
内扩散速率常数［ｍｇ／（ｇ·ｍｉｎ０．５）］。
　　由表２可知，相同温度下准二级动力学模型的线性相关
系数均优于准一级动力学模型，且相关系数均大于０．９９，可
推测吸附过程更符合准二级动力学模型，准二级动力学模型

包含了吸附的所有过程，如外部液膜扩散、表面吸附、内颗粒

扩散等。此外，相同温度下的准二级动力学模型对染料吸附

行为的描述优于颗粒内扩散模型，且吸附过程经颗粒内扩散

模型拟合后呈线性但不通过原点，说明颗粒内扩散过程是该

吸附过程的主要控速步骤，但不是唯一的控速步骤。

表２　孔雀绿吸附过程的３种动力学拟合方程

温度

（Ｋ）
准一级动力学模型 准二级动力学模型 颗粒内扩散模型

方程式 ｒ２ 方程式 ｒ２ 方程式 ｒ２

２９８ ｙ＝－０．０１８８ｘ＋１．２６４４ ０．８８５９ ｙ＝０．０１８６ｘ＋０．０６１８ ０．９９８８ ｙ＝１．３７３６ｘ＋３８．４１８ ０．９７５５
３０３ ｙ＝－０．０１８８ｘ＋１．２６６８ ０．８８３８ ｙ＝０．０１８３ｘ＋０．０５８５ ０．９９９０ ｙ＝１．４０２５ｘ＋３９．１９８ ０．９８３７
３０８ ｙ＝－０．０１５３ｘ＋１．１５６１ ０．９８９９ ｙ＝０．０１８０ｘ＋０．０４８９ ０．９９９７ ｙ＝１．４２８８ｘ＋４０．１９４ ０．９１９４
３１３ ｙ＝－０．０２２５ｘ＋１．２４０８ ０．９７７１ ｙ＝０．０１７４ｘ＋０．０４４１ ０．９９９７ ｙ＝１．４７６８ｘ＋４１．９１４ ０．９２２５

３　结论

本研究以环氧氯丙烷改性花生壳粉作为吸附剂，研究其

对孔雀绿染料的吸附特性并初步推测了反应机理，结果表明：

环氧氯丙烷改性花生壳粉对孔雀绿吸附率较高，在染料初始

浓度１００ｍｇ／Ｌ，反应温度３０℃，ｐＨ值为４条件下，孔雀绿吸
附率可达９７．３７％。吸附过程是自发进行的吸热过程，温度
升高有利于反应的进行，吸附行为符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温模型
的描述，吸附过程符合准二级动力学方程，且颗粒内扩散是该

吸附过程的主要控速步骤。
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［８］ＬａｎｇｍｕｉｒＩ．Ｔｈｅｃｏｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎａｎｄｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｏｌｉｄｓａｎｄ
ｌｉｑｕｉｄｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＦｒａｎｋｌｉｎＩｎｓｔｉｔｕｔｅ，１９１７，１８３（１）：
１０２－１０５．　

［９］ＧｏｄｅＦ，ＰｅｈｌｉｖａｎＥ．ＲｅｍｏｖａｌｏｆＣｒ（Ⅵ）ｆｒｏｍａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｂｙ
ｔｗｏＬｅｗａｔｉｔ－ａｎｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉ
ａｌｓ，２００５，１１９（１／２／３）：１７５－１８２．

［１０］王晓青，张　龙，刘汉湖，等．粉末活性炭对两种染料的吸附动
力学研究［Ｊ］．徐州工程学院学报：自然科学版，２０１０，２５（３）：
５１－５５．　

［１１］马红梅，朱志良，张荣华，等．弱碱性环氧阴离子交换树脂去除
水中铜的动力学研究 ［Ｊ］．离子交换与吸附，２００６，２２
（６）：５１９－５２６．
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