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亚甲基蓝在黄河底泥上的吸附动力学研究

朱灵峰，叶　朝，冯艳敏，李国亭，王小敏，吴洁琰，郝丹迪，龚诗雯
（华北水利水电大学环境与市政工程学院，河南郑州４５００４５）

　　摘要：选用黄河花园口段底泥，以亚甲基蓝为目标污染物，研究亚甲基蓝在黄河底泥上的吸附动力学行为。结果
表明，亚甲基蓝在黄河底泥上的吸附速率快，其吸附去除大部分发生在反应的初始６０ｍｉｎ内，Ｅｌｏｖｉｃｈ和双常数动力学
模型能较好地对试验数据进行非线性拟合；在较宽的ｐＨ值范围内，黄河底泥都能维持对亚甲基蓝较高的吸附量。
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　　近年来，染料废水污染引发的环境问题日益突出。多数
染料带有复杂的芳环结构，且具有一定的毒性和生物积聚性，

在自然条件下很难降解。染料废水的处理主要从脱色问题着

手。目前，常用的脱色处理方法有中和法、氧化法、吸附法、反

渗透法及混凝法等。其中，吸附法多采用商品活性炭为吸附

剂，目前人们试图研发更廉价的吸附材料以取代活性炭来进

一步提高吸附效率并降低成本。

底泥是一种组分复杂的天然沉积物，包含黏土矿物、有机

质、活性金属氧化物等，在水体中能发生一系列复杂的物理、

化学及生物化学反应，对于控制水体中污染物的形态分布、迁

移转化及归宿等起到了十分重要的作用［１］。其中，各种污染

物在底泥颗粒物上的吸附程度直接影响其在环境中的移动

性、挥发作用、生物降解性以及对生物的毒性。当环境改变

时，吸附在底泥上的污染物会发生解吸进入水体，不仅会污染

上部水体水质，而且会对底栖生物产生负效应。因此，底泥是

众多污染物在环境中迁移转化的蓄积库、载体和归宿［２］。由

于染料废水具有有机物浓度高、组分复杂、难降解等特性，难

以被有效地处理，即使通过处理后还是有大量的低浓度染料

废水被排放到天然水中，造成水环境的污染。用这种水浇灌

农田，对农作物果实产生污染，人、畜食用也会产生严重毒害。

同时，排放到水体中的染料会在底泥中累积，对水生生物的生

态平衡造成严重影响［３］。因此，研究亚甲基蓝为染料目标污

染物在黄河底泥上的吸附行为，对进一步深入研究染料废水

治理及治理后废水用于农田灌溉等综合利用具有重要意义。

１　材料与方法

１．１　试验材料与设备
亚甲基蓝购自国药集团化学试剂有限责任公司，分析纯；

黄河底泥取自河南郑州花园口黄河滩，经１０５℃烘干、研磨后
过２００目筛，放在干燥器内备用；其他所用试剂均为分析纯。
主要设备为ＵＶｍｉｎｉ－１２４０紫外可见分光光度计（Ｓｈｉｍａｄｚｕ）、

ＰＨＳ－２Ｃ酸度计。
１．２　亚甲基蓝在黄河底泥上的吸附动力学试验

配制浓度为５、１０、２０ｍｇ／Ｌ的亚甲基蓝溶液各１０００ｍＬ，
分别加入３００ｍｇ黄河底泥，混合后在中性ｐＨ值、室温（约２５
℃）条件下，用磁力搅拌器搅拌，在特定时间间隔内（０、５、１０、
１５、３０、６０、１２０、２４０、４８０、７２０、１４４０ｍｉｎ）取样分析，经 ０４５
μｍ微孔滤膜过滤，在亚甲基蓝的最大吸收峰（λ＝６６５ｎｍ）处
进行测定。溶液的 ｐＨ值通过 ０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ或 ０．１ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＯＨ调节。以上测定均重复３次。

２　结果与分析

２．１　吸附动力学
为了研究亚甲基蓝在黄河底泥上的变化规律、吸附机制

和吸附特点，采用以下准一级动力学模型［公式（１）］、准二级
动力学模型［公式（２）］［４］、Ｅｌｏｖｉｃｈ模型［公式（３）］和双常数
动力学模型［公式（４）］进行非线性拟合［５］。具体公式如下：

ｑｔ＝ｑｅ（１－ｅ
－ｋ１ｔ）； （１）

ｑｔ＝
ｋ２ｑ

２
ｅｔ

（１＋ｋ２ｑｅｔ）
； （２）

ｑｔ＝ａ＋ｋｌｎｔ； （３）
ｑｔ＝ｅ

（ａ＋ｋｌｎｔ）。 （４）
〗式中：ｑｅ为亚甲基蓝在黄河底泥上的平衡吸附容量，ｍｇ／ｇ；ｑｔ
为ｔ时刻黄河底泥对亚甲基蓝的吸附容量，ｍｇ／ｇ；ｋ１、ｋ２分别
为准一级和准二级动力学模 型的速 率常 数，ｍｉｎ－１、
ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）；ｔ为吸附时间，ｍｉｎ。Ｅｌｏｖｉｃｈ和双常数动力学
模型中ｋ为吸附速率常数，ａ为常数。

本试验研究了亚甲基蓝初始浓度分别为５、１０、２０ｍｇ／Ｌ
时，在黄河底泥上的吸附量随时间变化的变化规律，亚甲基蓝

初始浓度为１０ｍｇ／Ｌ时的试验数据见图１。由图１可知，大
部分亚甲基蓝的吸附发生在初始６０ｍｉｎ内，以一级反应动力
学数据为例，在反应６０ｍｉｎ时亚甲基蓝的吸附去除率达到
９１４％，吸附量为２２．５８ｍｇ／ｇ；随后经历慢长的慢速吸附阶
段。这是因为前期快速吸附阶段受静电引力控制［６］，而在慢

速吸附阶段，亚甲基蓝向底泥的颗粒物表面和空隙扩散受范

德华力控制所致［７］。对各不同初始浓度下的动力学试验数

据进行非线性模拟，模拟结果见表１。由表１可知，在准一级
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动力学模型、准二级动力学模型、Ｅｌｏｖｉｃｈ和双常数动力学模
型中，Ｅｌｏｖｉｃｈ和双常数动力学模型均能较好地拟合试验数

据，相关系数均在０．９８７以上。
２．２　不同ｐＨ值条件下亚甲基蓝在黄河底泥上的吸附行为

在ｐＨ值为３～１１范围内，研究亚甲基蓝在黄河底泥上
的吸附特性，试验结果如图２所示。由图２可见，在较宽的
ｐＨ值范围内，黄河底泥均能维持对亚甲基蓝较高的吸附量，
在ｐＨ值＝５时达到最大吸附量，为２７．７５ｍｇ／ｇ；在 ｐＨ值为
３、１１时分别达到２５．０１、２５．２９ｍｇ／ｇ。
　　黄河底泥的主要成分为二氧化硅及氧化铝。在中性水溶
液中氧化物表面的活性区， 对于氧化铝来说主要是 ＡｌＯＨ＋２
官能团，对于氧化硅来说主要是≡ＳｉＯＨ及≡ＳｉＯ－官能
团［８］。这些官能团因溶液的 ｐＨ值变化而表现为酸性或
碱性［９］：

Ｍ—ＯＨ＋Ｈ＋（ａｑ）＝Ｍ—ＯＨ＋２（碱性）； （５）
Ｍ—ＯＨ＝Ｍ—Ｏ－＋Ｈ＋（ａｑ）（酸性）。 （６）

表１　动力学非线性拟合数据

亚甲基蓝初始

浓度（ｍｇ／Ｌ）

准一级动力学方程 准二级动力学方程 Ｅｌｏｖｉｃｈ方程 双常数方程

ｋ１
（ｍｉｎ）

ｑｅ
（ｍｇ／ｇ） Ｒ２

ｋ２
［ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）］

ｑｅ
（ｍｇ／ｇ） Ｒ２ ａ ｋ Ｒ２ ａ ｋ Ｒ２

５ ４００．０００ １６．０３７ ０．９７６ ０．０８２ １６．５１９ ０．９９５ １４．５３０ ０．３３８ ０．９９４ ２．６８１ ０．０２１ ０．９９３
１０ ０．１５９ ２４．７１０ ０．８９１ ０．０１０ ２５．９１８ ０．９５８ １３．８７０ ２．０４０ ０．９９７ ２．７３０ ０．０８７ ０．９９４
２０ ３０．０００ ３２．８４８ ０．９１８ ０．０２６ ３３．９００ ０．９５３ ２６．３２０ １．３８０ ０．９８７ ３．２８０ ０．０４３ ０．９８８

　　黄河底泥表面负电荷量随着溶液 ｐＨ值提高而增加，而
黄河底泥表面正电荷量随着溶液ｐＨ值的降低而增加。由于
亚甲基蓝（ＭＢ＋Ｃｌ－）为阳离子有机染料［１０］，因此，亚甲基蓝

在黄河底泥上的吸附量随着溶液 ｐＨ值的增加而增大，但事
实上在较宽的ｐＨ值范围内，黄河底泥都维持对亚甲基蓝较
高的吸附量。这说明亚甲基蓝和黄河底泥之间的吸附作用较

强，溶液ｐＨ值变化对吸附行为的影响不够明显［１１］。

３　结论

亚甲基蓝在黄河底泥上的吸附速率快；亚甲基蓝的吸附

去除大部分发生在反应的初始６０ｍｉｎ内；在准一级动力学模
型、准二级动力学模型、Ｅｌｏｖｉｃｈ和双常数动力学模型中，
Ｅｌｏｖｉｃｈ和双常数动力学模型均能较好地拟合试验数据，相关
系数均在０．９８７以上。

在较宽的ｐＨ值范围内，黄河底泥都能维持对亚甲基蓝
较高的吸附量。在 ｐＨ值为 ５时达到最大的吸附量，即
２７．７５ｍｇ／ｇ在 ｐＨ值分别为 ３、１１时，分别达到 ２５．０１、
２５．２９ｍｇ／ｇ。本试验证明黄河底泥对亚甲基蓝的吸附作用占

主导因素，溶液ｐＨ值变化对吸附行为的影响不显著。
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