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　　摘要：以亚麻负载纳米铁作为吸附剂，用果胶与十二烷基苯磺酸钠作改性剂，应用于去除模拟废水中的亚甲基蓝。
探讨十二烷基苯磺酸钠的浓度大小、搅拌时间、改性吸附剂用量、吸附温度、吸附时间、亚甲基蓝溶液的初始浓度及ｐＨ
值对色度去除率的影响；并从热力学和动力学角度探讨吸附作用机制，用傅立叶红外变换光谱仪分析改性前后的结构

变化。结果表明，改性吸附剂吸附亚甲基蓝溶液遵循准二级反应动力学模型，平衡浓度对吸附量的影响符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ
吸附模型，以化学吸附为主。
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　　染料废水目前约占我国工业废水总量的１／３，国家也制
定了相关的产业政策来降低印染行业对环境的污染，但是印

染行业废水成分十分复杂，染料种类繁多［１］。随着经济的发

展，新型的染料不断被投入到生产中，这些染料大多可生化性

差［２］，因此生物处理法对印染废水的处理效果越来越差，而

改性活性炭对染料有较好的去除效果。伍喜庆等以甲醛和硫

脲为原料改性活性炭［３］；徐景峰以活性炭粉末、壳聚糖和木

质素纤维为原材料制备复合吸附剂［４］。但是大量运用活性

炭作为吸附剂成本较高，因此以废弃物制备吸附剂具有很高

的研究价值。一些学者用农林废弃物制备出的吸附剂对染料

有较好的去除效果。王云燕等以竹炭为基质，制得竹炭与壳

聚糖的新型复合吸附剂［５］。刘秉涛等以壳聚糖和纤维素制

备出复合吸附剂［６］。

亚麻富含纤维素，并且属于纺织废料，通过对其进行改性

可以大量运用到染料废水的预处理中［７－８］，减少废水处理的

成本。崔志敏等以甘蔗渣纤维素为原料，得到两性纤维素［９］。

Ｗａｎ等将细菌纤维素表面磷酸化，然后与羟基磷灰石混合，

制备出超微结构的改性纤维素［１０］。目前对于亚麻废料的利

用还并不广泛，大多数情况都是焚烧和填埋，既浪费了资源又

污染了环境，亚麻中的纤维素与半纤维素可以很好地吸附染

料［１１－１３］。新疆的亚麻种植面积很大，如果对其进行简单改性

以提高其对染料废水的处理效果，就能变废为宝，应用于当地

的染料废水处理。本研究用果胶与十二烷基苯磺酸钠溶液对

亚麻进行改性得到的吸附剂负载纳米铁，将其用于吸附模拟

印染废水，通过条件优化得到性能优良的吸附剂，并用于对亚

甲基蓝的吸附，对其吸附机制进行研究。

１　材料与方法

１．１　试验时间和地点
本试验于２０１６年３月开始，结束于２０１６年８月，历时５

个月。地点在伊犁师范学院实验楼。

１．２　化学试剂、原料
本研究化学试剂、原料的分子式、纯度详见表１。

表１　试验化学试剂、原料

试剂名称 分子式 纯度 生产厂家

十二烷基苯磺酸钠 Ｃ１８Ｈ２９ＮａＯ３Ｓ 分析纯 天津市福晨化学试剂厂

六偏磷酸钠 （ＮａＰＯ３）６ 分析纯 成都市科龙化工试剂厂

亚甲基蓝 Ｃ１６Ｈ２０ＣｌＮ３Ｓ 分析纯 上海士锋生物科技有限公司

硫酸亚铁 ＦｅＳＯ４ 分析纯 成都市科隆化工试剂厂

氢氧化钠 ＮａＯＨ 分析纯 天津市大茂化学试剂厂

实验用水 Ｈ２Ｏ（超纯水） 成都康宁实验专用纯水设备厂

硼氢化钠 ＮａＢＨ４ 分析纯 上海伯奥生物科技有限公司

１．３　亚麻吸附材料的制备
预处理：将亚麻洗净，晾干，用高速中药粉碎机粉碎后依

次分别过３００、１８０、１２０、１００、８０目筛，分别置于烧杯中并贴上
标签备用。

１．４　改性剂制备
首先称取１ｇ亚麻，置于烧杯中，加入５ｍＬ十二烷基苯

磺酸钠溶液，搅拌３０ｍｉｎ。之后静置１０ｍｉｎ，将改性后的亚麻
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水ｐＨ值调节为７。在烘干箱中烘干后得到亚麻吸附剂。将
２５ｍＬ含有 ０．７８１ｇＦｅＳＯ４· ７Ｈ２Ｏ水溶液用氮气除氧
３０ｍｉｎ，搅拌１０ｍｉｎ，使之充分混合均匀后加入到一定量的亚

麻吸附剂中，并加入果胶，在搅拌下向混合溶液中滴加１０ｍＬ
１．０７ｍｏｌ／Ｌ新配制的 ＮａＢＨ４溶液，反应１０ｍｉｎ，生成改性吸
附剂。本研究试验仪器名称、型号详见表２。

表２　试验仪器

仪器名称 型号 生产厂家

装高速中药粉碎机 ＱＥ－１０Ａ 武义县屹立工具有限公司

电子天平 ＦＡ－２１０４ 上海舜宇恒平科学仪器有限公司

数显鼓风干燥箱 ＧＺＸ－９１４６ 上海博讯实业有限公司

可见分光光度计 ７２３ＰＣ 上海舜宇恒平科学仪器有限公司

全温培养摇床 ＱＹＣ－２００ 上海新苗医疗器械制造有限公司

高速台式离心机 ＴＧ１６－ＷＣ 湖南湘仪实验室仪器开发有限公司

实验室专用超纯水机 ＫＬ－ＲＯ－１０Ｂ 成都康宁实验室专用纯水设备厂

傅立叶变换红外光谱仪 ＩＲＰｒｅｓｔｉｇｅ－２０ 日本岛津公司

激光粒度分析仪 Ｅａｓｙｓｉｚｅｒ２０ 珠海欧美克仪器有限公司

１．５　吸附试验
将配置好的模拟废水（亚甲基蓝溶液）取１００ｍＬ加入锥

形瓶中。称取０．０２ｇ改性后的吸附剂置于锥形瓶中。将锥
形瓶置于摇床中振荡 ３０ｍｉｎ，转速为 １５０ｒ／ｍｉｎ，温度为
２５℃。振荡结束静置 １０ｍｉｎ后，离心 １０ｍｉｎ，转速为
５０００ｒ／ｍｉｎ。离心结束后，用分光光度计在波长６６４ｎｍ下测
定吸光度，记录数据。计算去除率，公式为去除率 ＝（原液吸
光度－处理后溶液吸光度的平均值）／原液吸光度×１００％。

２　结果与分析

２．１　单因素试验影响因素对色度去除率的影响
２．１．１　十二烷基苯磺酸钠质量浓度对色度去除率的影响　
为确定十二烷基苯磺酸钠溶液质量浓度对色度去除率的影

响，改变十二烷基苯磺酸钠溶液的质量浓度，取粒径８０目、投
加量为０．０５ｇ的亚麻，搅拌时间２０ｍｉｎ，摇床转速１５０ｒ／ｍｉｎ，
振荡时间３０ｍｉｎ，振荡温度２５℃，静置时间１０ｍｉｎ，离心时间
１０ｍｉｎ，离心转速５０００ｒ／ｍｉｎ。由图１可知，在试验条件下，天
然亚麻的去除率不到５０％，而改性后的亚麻色度去除率最高
达到了８５％，此时十二烷基苯磺酸钠质量浓度为５％。随着十
二烷基苯磺酸钠质量浓度的进一步增加，亚甲基蓝色度去除率

随之降低，所以最佳十二烷基苯磺酸钠的质量浓度为５％。

２．１．２　吸附剂投加量对色度去除率的影响　为确定改性吸
附剂投加量对色度去除率的影响，改变吸附剂投加量，固定十

二烷基苯磺酸钠溶液的质量浓度为 ５％，粒径为 ８０目的亚
麻，搅拌时间为３０ｍｉｎ，摇床转速为１５０ｒ／ｍｉｎ，吸附时间为
３０ｍｉｎ，振荡温度为２５℃，静置时间为 １０ｍｉｎ，离心时间为
１０ｍｉｎ，离心转速为５０００ｒ／ｍｉｎ。由图 ２可知，在试验条件

下，随着改性吸附剂投加量的增加亚甲基蓝的色度去除率也

随之增加，这符合通常的吸附规律。当改性吸附剂的投加量

增加到０．０４ｇ时，色度去除率达到９０％。但是考虑到实际情
况选择最佳投加量为０．０２ｇ。

２．１．３　搅拌时间对色度去除率的影响　为确定搅拌时间对色
度去除率的影响，改变搅拌时间，固定十二烷基苯磺酸钠浓度

为５％，粒径为８０目，投加量为０．０２ｇ的吸附剂，摇床转速为
１５０ｒ／ｍｉｎ，吸附时间为３０ｍｉｎ，振荡温度为２５℃，静置时间为
１０ｍｉｎ，离心时间为１０ｍｉｎ，离心转速为５０００ｒ／ｍｉｎ。由图３可
知，在试验条件下，随着搅拌时间的增加亚甲基蓝的色度去除

率先增大后减小，当搅拌时间为３０ｍｉｎ时色度去除率达到
７３％。由于搅拌时间过久，表面活性剂会产生少量的泡沫。所
以，最佳搅拌时间为３０ｍｉｎ，以下试验都选择此搅拌时间。

２．１．４　吸附温度对色度去除率的影响　为明确吸附温度对
色度去除率的影响，改变吸附温度，固定十二烷基苯磺酸钠浓
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度为５％，粒径为８０目，投加量为０．０２ｇ的吸附剂，搅拌时间
为２０ｍｉｎ，摇床转速为１５０ｒ／ｍｉｎ，吸附时间为３０ｍｉｎ，静置时
间为１０ｍｉｎ，离心时间为１０ｍｉｎ，离心转速为５０００ｒ／ｍｉｎ。由
图４可知，吸附温度在２５～５５℃范围内变化时，对亚甲基蓝
的色度去除率影响较小，但３５℃时色度去除率最高，这说明
在吸附剂的制备过程中改性温度的范围很宽，不受限制。所

以，最佳吸附温度为３５℃。

２．１．５　吸附时间对色度去除率的影响　为确定吸附时间对
色度去除率的影响，改变吸附时间，固定粒径８０目，投加量为
０．０２ｇ的改性吸附剂，搅拌时间为 ３０ｍｉｎ，摇床转速为
１５０ｒ／ｍｉｎ，振荡温度为３５℃，静置时间为１０ｍｉｎ，离心时间为
１０ｍｉｎ，离心转速为５０００ｒ／ｍｉｎ。由图５可知，在试验条件
下，在亚甲基蓝的初始浓度一定的情况下随着吸附时间的增

加，亚甲基蓝的色度去除率也随之增大。符合吸附定律，且在

８０ｍｉｎ后吸附达到平衡。

２．１．６　模拟废水 ｐＨ值对色度去除率的影响　为确定模拟
废水（亚甲基蓝溶液）ｐＨ值对色度去除率的影响，改变溶液
的ｐＨ值（用盐酸和氢氧化钠调节ｐＨ值），固定十二烷基苯磺
酸钠浓度为５％，粒径为８０目，投加量为０．０２ｇ的吸附剂，搅
拌时间为２０ｍｉｎ，摇床转速为１５０ｒ／ｍｉｎ，吸附时间为３０ｍｉｎ，
静置时间为 １０ｍｉｎ，离心时间为 １０ｍｉｎ，离心转速为
５０００ｒ／ｍｉｎ。由图６可知，溶液 ｐＨ值对吸附作用的影响较
为明显。在ｐＨ值为２～１０范围内，随着ｐＨ值的增大色度吸
附率逐渐升高，当 ｐＨ值达到８附近时色度去除率基本趋于
稳定，选择最佳吸附液的ｐＨ值为６。
２．１．７　模拟废水初始浓度对色度去除率的影响　为确定模
拟废水（亚甲基蓝溶液）初始浓度对色度去除率的影响，改变

亚甲基蓝溶液的初始浓度，取不同体积的亚甲基蓝原液用蒸

馏水定容至１００ｍＬ容量瓶中，摇匀后倒入锥形瓶。固定十二
烷基苯磺酸钠浓度为５％，粒径为８０目，投加量为０．０２ｇ的

吸附剂，搅拌时间为２０ｍｉｎ，摇床转速为１５０ｒ／ｍｉｎ，吸附时间
为３０ｍｉｎ，静置时间为１０ｍｉｎ，离心时间为１０ｍｉｎ，离心转速
为５０００ｒ／ｍｉｎ。改性吸附剂在改性温度一定时，通常情况
下，初始浓度增加，吸附容量也相应增加，但当初始浓度达到

一定值后，吸附容量将不在增加。由图７可知，亚甲基蓝溶液
的初始浓度与吸附容量之间有密切的关系，随着亚甲基蓝溶

液初始溶度的增大，色度去除率随之减小，且在初始浓度为

０．２～０．５ｍｇ／Ｌ时的去除率几乎不变。

２．２　吸附等温线研究
吸附等温线描述某一固定温度下，吸附量随平衡浓度变

化而变化的关系。本研究中采用常见的吸附等线 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
模型和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型来进行分析（表３）。
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。 （１）

　　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温式模型的建立基于表面能不均匀，
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温式见公式（２）。ｋｆ越大，表明吸附能力
越强。

ｌｎＱｅ＝ｌｎｋｆ＋
１
ｎｌｎＣｅ。 （２）

式中：Ｑｅ表示吸附剂对亚甲基蓝溶液的平衡吸附量，ｍｇ／ｇ；
Ｑｍａｘ表示吸附剂对亚甲基蓝溶液的饱和吸附量，ｍｇ／ｇ；Ｃｅ表
示亚甲基蓝溶液的平衡浓度；ｋｆ表示 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附速率常
数；ｎ表示吸附作用力强度指标；

亚甲基蓝在改性吸附剂上的吸附等温线如图８所示，分
别采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温方程和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温方程对图８中的
等温吸附数据进行线性拟合，采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程能够较好地
描述亚甲基蓝在改性吸附剂上的吸附等温线。

　　由表３可知，根据Ｒ２的变化可以看出改性吸附剂对亚甲
基蓝的吸附等温模型更符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式。
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表３　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ、Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型

温度

（℃）
Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附模型

Ｃｅ
Ｑｅ
＝ １
ｂＱｍａｘ

＋
Ｃｅ
Ｑ( )
ｍａｘ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附模型ｌｎＱｅ＝ ｌｎｋｆ＋
１
ｎｌｎＣ( )ｅ

２５ Ｃｅ／Ｑｅ＝０．１５５０９Ｃ＋０．０２５１３；Ｒ２＝０．９６２３１ ｌｎＱｅ＝０．７９６１６ｌｎＣｅ＋２．７２１３９；Ｒ２＝０．９７９９７
３５ Ｃｅ／Ｑｅ＝０．２３７３０Ｃ＋０．０１４１２；Ｒ２＝０．９７３１４ ｌｎＱｅ＝０．７４５９０ｌｎＣｅ＋２．６７２４０；Ｒ２＝０．９３９１７
４５ Ｃｅ／Ｑｅ＝０．２５７６１Ｃ＋０．０２２３６；Ｒ２＝０．９８１２５ ｌｎＱｅ＝０．８５８８２ｌｎＣｅ＋２．６０７７３；Ｒ２＝０．９６３７２

２．３　吸附动力学研究
分别取０．０２ｇ改性吸附剂置于１０个１００ｍＬ具塞锥形瓶

中，加入０．４ｍｇ／Ｌ亚甲基蓝溶液１００ｍＬ，在２５、３５、４５℃条件
下进行振荡吸附不同时间的试验，测得亚甲基蓝在改性吸附

剂上的吸附量随吸附时间的变化曲线如图９所示。

　　从图９可以看出，在相同的吸附时间内，随着温度的升高，
吸附量增加，说明在一定温度范围内，升高温度对吸附有利。

２．３．１　红外吸收光谱分析　将天然亚麻和改性吸附剂用溴
化钾压片，在４５００～０ｃｍ－１范围内摄谱，通过红外光的吸收
情况对样品进行定性和定量分析，最终得到红外吸收光谱图。

由图１０可知，与天然亚麻相比，改性吸附剂的红外光谱发生
了如下变化：在２８９９、２３４１ｃｍ－１处出现了２个尖锐的强吸收
峰，主链和直链烷基苯磺酸基团在１０３６、１７４３、１５５３ｃｍ－１

出现吸收峰。这归属于十二烷基苯磺酸钠改性剂中磺酸基团

的对称伸缩振动。表明一定量的十二烷基苯磺酸钠已复合进

入了亚麻中。

３　结语

利用新疆维吾尔自治区产量丰富、价格低廉的亚麻为原

料，制备改性亚麻负载纳米铁吸附剂；最佳改性剂十二烷基苯

磺酸钠的质量浓度为 ５％；最佳改性吸附剂的投加量为
０．０２ｇ；最佳搅拌时间为３０ｍｉｎ；最佳吸附温度为３５℃；最佳
的吸附时间为３０ｍｉｎ，达到吸附平衡的时间为８０ｍｉｎ；最佳亚
甲基蓝溶液的ｐＨ值为６。热力学结论由改性吸附剂对亚甲
基蓝溶液的吸附等温曲线表明符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式

２５℃ 时的吸附平衡量最高。红外光谱仪结果表明，一定量
的十二烷基苯磺酸钠已复合进入了亚麻中，有利于吸附。
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