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芡种壳粉对水中亚甲基蓝和盐基品红的吸附特性
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　　摘要：采用静态和动态吸附法分析芡种壳粉对水相中亚甲基蓝和盐基品红２种染料的吸附特性。结果表明，芡种
壳粉对２种染料的吸附过程符合准二级吸附动力学模型，其吸附行为符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型。芡种壳粉对亚甲基蓝和
盐基品红显示出很强的吸附能力，在浓度为２０μｇ／ｍＬ时，芡种壳粉对亚甲基蓝和盐基品红的饱和吸附量分别为
４９２０和４７．４０ｍｇ／ｇ。动态吸附过程中，虽然芡种壳粉对上述２种染料的饱和吸附量较高且接近，但相同浓度下盐基
品红的穿透体积很小，远低于亚甲基蓝的穿透体积。芡种壳粉对亚甲基蓝的吸附为优惠型吸附，而对盐基品红的吸附

为非优惠型吸附。因此，若作为染料吸附剂，芡种壳粉更适合于吸附水中的亚甲基蓝，而非盐基品红。
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　　目前，工业上常用的废水处理方法主要有絮凝沉淀（气
浮）法、电解法、氧化法、生物降解法、导流电凝聚法和吸附法

等，对于含染料的废水，吸附法是最便捷、最常用的方法之一，

许多农作物副产物和生物质资源，如活性炭、纤维素、橘皮等，

对染料均显示出较好的吸附作用［１－４］。芡实是睡莲科

（Ｎｙｍｐｈａｅａｃｅａｅ）芡属植物（Ｅｕｒｙａｌｅ）芡（Ｅｕｒｙａｌｅｆｅｒｏｘ）的种
仁，俗称“鸡头米”，是我国传统的中药原料和滋补食材，年产

量４万 ｔ左右。芡种子外被一层厚约１～２ｍｍ的木质种壳
（芡种壳，Ｅｕｒｙａｌｅｆｅｒｏｘｓｅｅｄｃｏａｔ，简称 ＥＦＳＣ），约占其种子质
量的４０％～５０％，是芡米加工中的主要副产物，目前尚未被
开发利用。前期研究发现，芡种壳中含有丰富的多酚物质，可

作为提取植物多酚的材料［５－７］。自然状态下，芡种壳中的多

酚物质与其中的纤维素类分子络合在一起，类似于将多酚物

质固定在纤维素分子上，是一种天然功能性材料［８］。为了充

分利用芡种壳资源，本研究以芡种壳粉作为吸附剂，对其吸附

染料亚甲基蓝和盐基品红的性质进行研究，旨在为其在染料

污水处理方面的应用提供依据。
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１　材料与方法

１．１　材料与设备
于２０１６年秋季，在滁州学院生物与食品工程学院食品化

学与分析实验室进行试验。

芡种壳粉（芡种壳４０℃干燥后，粉碎，过６０目筛网，装入
聚乙烯自封袋内，于４℃冰箱内贮存备用）、亚甲基蓝（天津
市光复精细化工研究所）、盐基品红（国药集团化学试剂有限

公司）、盐酸和氢氧化钠（分析纯试剂）。

ＶａｒｉａｎＣａｒｙ１００Ｓｃａｎ型紫外可见分光光度计（美国
Ｖａｒｉａｎ公司）、ＤＧＸ－９０７３ＢＣ－１型鼓风干燥箱（上海福玛实
验设备有限公司）、ＰＨＳＪ－３Ｆ型实验室 ｐＨ计（上海精科实
业有限公司）、ＣＬ－２型恒温加热磁力搅拌器（郑州长城科工
贸有限公司）、ＣＰ２２４Ｓ型分析天平（德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ公司）、高
速中药材粉碎机（天津市泰斯特仪器有限公司）。

１．２　试验方法
１．２．１　染料浓度计算　配制不同浓度的染料溶液，用分光光
度法分别测定其在最大吸收波长处的吸光度，根据染料浓度

与吸光度的回归方程计算染料浓度及吸附量。

１．２．２　吸附动力学测定［４，９］　静态吸附：用去离子水配制一
定浓度的染料溶液（ｐＨ值为６．７８），分装于２０个１５０ｍＬ三
角瓶内，每个三角瓶中装 ５０ｍＬ，再分别加入芡种壳粉
０．５０ｇ，室温（２５℃）下磁力搅拌，每隔５ｍｉｎ依次吸取其中一
个三角瓶内溶液５ｍＬ，过滤，测其吸光度，以此计算其静态吸
附量Ｑ，绘制其静态吸附动力学曲线。动态吸附：在层析柱
（直径２．６ｃｍ，长２５ｃｍ）中加入一定量的芡种壳粉，将不同
染料溶液从上端加入，测定下端流出液的吸光度，计算吸附

量，绘制动态吸附动力学曲线。吸附量按下述公式计算：

Ｑ＝［（Ｃ０－Ｃｅ）×Ｖ］／ｍ。
式中：Ｑ为吸附量（μｇ／ｇ）；Ｃ０为初始浓度（μｇ／ｍＬ）；Ｃｅ为平
衡浓度（μｇ／ｍＬ）；Ｖ为吸附液的体积（ｍＬ）；ｍ为芡实壳粉质
量（ｇ）。
１．２．３　吸附等温线［１０－１１］　取１．００ｇ芡种壳粉加入１００ｍＬ
不同浓度（４、８、１０和２０μｇ／ｍＬ）的染料溶液中，在不同温度
（１５、２５、３５和４５℃）下磁力搅拌２ｈ后吸取５ｍＬ溶液，过滤，
测其吸光度，计算 ２种染料在不同温度下的平衡吸附量
（Ｑｅ），用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ和Ｌａｎｇｍｕｉｒ２种模型进行拟合。

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温方程为
ｌｎＱｅ＝１／ｎ×ｌｎＣｅ＋ｌｎＫｆ。

式中：Ｑｅ为平衡吸附量（μｇ／ｇ）；Ｃｅ为初始浓度（μｇ／ｍＬ）；ｎ

为吸附分子与吸附剂表面作用强度有关的常数；Ｋｆ为
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ常数。
　　Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温方程为

Ｃｅ／Ｑｅ＝１／（αＱｍａｘ）＋Ｃｅ／Ｑｍａｘ
式中：Ｃｅ为平衡浓度（μｇ／ｍＬ）；Ｑｅ为平衡吸附量（μｇ／ｇ）；
Ｑｍａｘ为最大吸附量（μｇ／ｇ）；α为常数。
１．２．４　ｐＨ值对静态吸附量的影响　配制浓度为２０μｇ／ｍＬ
不同ｐＨ值的染料溶液，分别加入１０个２５０ｍＬ锥形瓶中，在
每个锥形瓶中再加入 １．００ｇ芡种壳粉。常温下磁力搅拌
２ｈ，每隔５ｍｉｎ吸取５ｍＬ溶液，过滤，测定吸光度，计算芡种
壳粉对染料的吸附量。

１．３　数据处理方法
　　采用Ｅｘｃｅｌ和ＤＰＳｖ７．５５数据处理软件对数据进行分析，
采用多重比较法进行显著性分析。所有试验重复测定３次，
取平均值，表示为平均值±标准差。

２　结果与分析

２．１　吸附动力学性质
芡种壳粉对２种染料的平衡吸附量均随溶液中染料初始

浓度的增加而显著增加（Ｐ＜０．０１），在染料浓度为２０μｇ／ｍＬ
时，芡种壳粉对亚甲基蓝和盐基品红的静态饱和吸附量分别

为１．８６２、１．９４２ｍｇ／ｇ。
由图１－ａ可见，在动态吸附过程中，芡种壳粉对亚甲基

蓝染料的吸附效率很高，在染料浓度为１０、２０μｇ／ｍＬ时，芡
种壳粉对亚甲基蓝动态吸附的穿透体积分别为 １４２０、
６２０ｍＬ，达到动态吸附平衡时的平衡体积分别为 ３４２０、
１８８０ｍＬ，达到 平衡时 的饱 和 吸 附 量 分 别 为 ４９．６０、
４９．２０ｍｇ／ｇ，远高于其静态平衡吸附量，接近海泡石对亚甲基
蓝的动态吸附量（５１．１８ｍｇ／ｇ）［１１］。

由图１－ｂ可见，芡种壳粉对盐基品红染料的动态吸附效
率较低，不同浓度染料溶液的穿透体积均为２０ｍＬ，但一直都
有吸附，平衡时间较长。染料浓度为１０、２０μｇ／ｍＬ时，达到
平衡时的平衡体积分别为４０００、２４００ｍＬ，达到平衡时的饱
和吸附量分别为４７．４３、４６．４０ｍｇ／ｇ。

总体而言，虽然芡种壳粉对水溶液中盐基品红的吸附

（脱色）效率不高，但其饱和吸附量与亚甲基蓝接近。相对而

言，芡种壳粉对亚甲基蓝的吸附效率较高，在染料浓度为１０、
２０μｇ／ｍＬ时，达到穿透体积时（１４２０、６２０ｍＬ），芡种壳粉对
亚甲基蓝的吸附量分别为３０．２２、２３．８６ｍｇ／ｇ。
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２．２　ｐＨ值对吸附量的影响
由图２可知，亚甲基蓝在中性ｐＨ值时，芡种壳粉的静态

吸附量最大，为１．９８ｍｇ／ｇ，在偏酸性或偏碱性ｐＨ值下，其吸
附量均降低（图２－ａ）。在ｐＨ值为４～８时，芡种壳粉对盐基

品红的吸附量较大，最高可达１．９０ｍｇ／ｇ，略低于亚甲基蓝，
但当 ｐＨ值 ＞８或 ｐＨ值 ＜４时，其吸附量急速下降至
１．６ｍｇ／ｇ左右（图２－ｂ）。

　　芡种壳粉对上述２种染料的吸附性质受体系 ｐＨ值的影
响很大，原因主要涉及２个方面。首先，不同ｐＨ值下，２种染
料本身的分子结构会发生变化，其颜色也会发生很大变化，尤

其是在偏酸或偏碱时；其次，ｐＨ值也改变了芡种壳纤维素和
多酚物质的结合方式，从而影响了他们对染料的吸附。从亚

甲基蓝和盐基品红２种染料分子结构（图３）可以推测，在较
低ｐＨ值时，体系中大量的Ｈ＋会与亚甲基蓝分子中的噻嗪结
构和二甲氨基团结合，形成氢键，导致亚甲基蓝与芡种壳中纤

维素及多酚分子的结合减弱，表现为吸附量的显著降低。对

盐基品红而言，在低ｐＨ值时，吸附量下降是因为盐基品红结
构中的氨基与亚氨基结合 Ｈ＋，减弱了芡种壳与盐基品红形
成的氢键作用所致。在碱性时，盐基品红溶液本身的红色会

逐渐褪去，成为无色，盐基品红分子结构显然已经发生了变

化，成为一种无色物质，此时已不能根据溶液吸光度的变化计

算芡种壳渣对它的吸附量。

２．３　芡种壳粉对染料的吸附动力学模型
为研究吸附剂对２种染料的吸附机制，利用准一级动力

学方程和准二级动力学方程分别对其吸附过程进行拟合，用

２种模型线性化后所得方程的Ｒ２来检验拟合结果［１２－１３］。

常用的准一级动力学模型的数学表达式为

ｌｎ（Ｑｅ－Ｑｔ）＝ｌｎＱｅ－Ｋ１ｔ。
　　准二级动力学模型的数学表达式为

ｔ／Ｑｔ＝１／（Ｋ２Ｑ
２
ｅ）＋ｔ／Ｑｅ。

式中：Ｑｔ为时间ｔ时的吸附量（μｇ／ｇ）；ｔ为吸附时间；Ｋ１为准
一级动力学速率常数（ｍｉｎ－１）；Ｋ２为准二级动力学速率常数
［ｇ／（μｇ·ｍｉｎ）］。分别以ｌｎ（Ｑｅ－Ｑｔ）对 ｔ，ｔ／Ｑｔ对 ｔ作图，结
果如图４和图５所示，２种染料在相应模型下的参数见表１。
　　由表１可见，芡种壳渣对亚甲基蓝和盐基品红的吸附均
可用准二级动力学模型很好地进行模拟，Ｒ２均在 ０．９９９０以
上，甚至达到１．０００，而准一级动力学模型的拟合效果不好，
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表１　准一级和准二级吸附动力学模型拟合参数

染料
浓度

（μｇ／ｍＬ）
准一级方程 准二级方程

Ｋ１（ｍｉｎ） Ｑｅ（μｇ／ｇ） Ｒ２ Ｋ２［ｇ／（μｇ·ｍｉｎ）］ Ｑｅ（μｇ／ｇ） Ｒ２

亚甲基蓝 ４ ０．１３２１ ２０６．６７ ０．９２４１ ０．００２２ ４００．００ ０．９９６３
８ ０．０９１５ ２０８．７２ ０．７３９８ ０．００４３ ７６９．２３ ０．９９９７
１０ ０．０６８１ ２５７．０３ ０．６１２２ ０．００４０ ９０９．１０ ０．９９９７
２０ ０．０２２６ １００．８７ ０．９２３３ ０．００３６ ２０００．００ １．００００

盐基品红 ４ ０．０５６７ ５０．７４ ０．２１７３ ０．０１２９ ３３３．３３ ０．９９９０
８ ０．０５２９ ７０．５０ ０．２５１６ ０．０１９６ ７１４．２９ ０．９９９９
１０ ０．０８８４ ６６．９６ ０．２８０１ ０．０２４２ ９０９．１０ １．００００
２０ ０．１１８２ ２４９．０９ ０．４８１３ ０．００８３ ２０００．００ ０．９９９９

说明其吸附动力学更接近准二级动力学模型。准二级动力学

方程常用于描述反应速度与２种反应物浓度成正比的情况。
因此，本试验动力学拟合结果提示，芡种壳渣对亚甲基蓝和盐

基品红的吸附更像是化学吸附。研究发现，芡种壳中含有大

量的酚类物质［７］，这些多酚虽然可被有机溶剂萃取，但芡种

壳渣中仍残留有许多多酚物质，这些多酚物质被其中的纤维

素类物质紧紧吸附而得以固定［８］。因此，不难推测出在整个

吸附体系中这些酚类物质极有可能也参与了吸附过程。

亚甲基蓝分子结构中含有二甲氨基［—Ｎ—（ＣＨ３）
２—］

和噻嗪结构，盐基品红分子中含有氨基（—ＮＨ２）和亚氨基
（—ＮＨ—），这些结构中的氮原子均含有孤对电子（图３）。当
亚甲基蓝结构中氨基中的氢原子被烷基取代后，由于烷基的

给电子诱导效应使氮原子上的电子密度增高，因此碱性增强。

当盐基品红结构中氨基中氢原子被芳香烃取代时，芳香烃由

于氮原子上的孤对电子与苯环共轭，提供电子能力较低，但苯

环上含有给电子取代基且与氨基对位，所以碱性增强。因此，

这２种染料均可与被芡种壳渣固定的多酚物质发生反应，进
而被芡种壳渣所吸附。

２．４　吸附等温线
目前，用于描述吸附平衡行为的理论主要有 Ｌａｎｇｍｕｉｒ的

单分子层吸附理论和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ经验方程，此外，还包括
Ｄｕｂｉｎｉｎ－Ａｓｔｓｋｈｏｗ式和ＢＥＴ式（指解释气体分子在固体表面
吸附现象的理论）等［１４］。为探讨芡种壳粉作为吸附剂对水相

中亚甲基蓝和盐基品红这２种染料的吸附行为，本研究分析
了不同温度下的吸附等温线，并分别用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程和
Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程对试验数据进行拟合，结果分别见图６和表２。

　　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程的参数 ｎ为吸附指数，其值一般在 ０～
１０，ｎ≥２时吸附过程易进行，ｎ＞１时为优惠型吸附［１５］。本试

验中，在不同温度下，芡种壳粉对亚甲基蓝吸附过程中的 ｎ＞
１，而对盐基品红吸附的ｎ＜１，因此，芡种壳粉对亚甲基蓝的
吸附为优惠型吸附，而对盐基品红的吸附为非优惠型吸附。

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程的参数α是和溶质与吸附剂间结合相关的特征

参数，是吸附速率与解吸速率的比值，其大小能反映吸附反应

的自发程度，α值越大，反应的自发程度越高，生成物越稳定，
吸附剂对溶质的吸附能力越强［１６］。本试验中，在不同温度

下，芡种壳粉对亚甲基蓝吸附过程中的 α值虽明显低于盐基
品红的，但还不能代表芡种壳粉与亚甲基蓝的吸附产物较不

稳定，而与盐基品红的吸附产物比较稳定，因为本试验中所得
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表２　芡种壳粉对亚甲基蓝和盐基品红的吸附热力学模型参数

染料
温度

（℃）
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型 Ｌａｎｇｍｉｕｒ模型

１／ｎ Ｋｆ Ｒ２ α Ｑｍａｘ（μｇ／ｇ） Ｒ２

亚甲基蓝 ２５ ０．９１５３ ３３７３．８２ ０．９９０２ ０．５０００ １００００．００ ０．１５４０
３５ ０．９０２３ ４９３０．０３ ０．９９１２ ０．２３３０ １４２８５．７１ ０．２８１３
４５ ０．９７７７ ２９８３．９４ ０．９９１７ ０．５０００ ５０００．００ ０．２５１０

盐基品红 ２５ ３．０４１８ １０７２．８８ ０．９９７０ １．４２３１ ３８４．６２ ０．９１２４
３５ ２．２８７３ ８２９．９０ ０．９９７３ ０．５５１７ ６２５．００ ０．８７５５
４５ ４．６９６４ ３４０．６０ ０．９９１９ １．５４９０ １９６．０８ ０．８８７５

模型的相关性很低。

　　Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程能描述溶液中溶质在固体表面吸附的全过
程，参数Ｑｍａｘ表示固体对溶质的理论饱和吸附量，即芡种壳渣
对染料的最大吸附容量。本试验中，芡种壳粉对亚甲基蓝的

理论饱和吸附量在３５℃时最高，当温度升高至４５℃时，不利
于吸附的进行。相对而言，芡种壳粉对盐基品红的理论饱和

吸附量均远低于亚甲基蓝的理论饱和吸附量，但温度的影响

趋势基本一致。Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程不能计算理论吸附饱和量，但
参数Ｋｆ与参数Ｑｍａｘ呈一致性变化，反映了固体表面吸附溶质
的容量，Ｋｆ值越大，吸附量越大

［１７－１８］。

３　结论

芡种壳粉对亚甲基蓝和盐基品红２种染料的吸附过程符
合准二级动力学方程，吸附行为更接近 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温
式，吸附剂对这２种染料的吸附是表面吸附。ｐＨ值对吸附过
程影响较大，对亚甲基蓝的吸附量在中性条件下最大，对盐基

品红的吸附在弱碱性（ｐＨ值为８．２１）条件下最大。温度对吸
附过程也有较大影响，在２５～４５℃范围内，芡种壳粉对亚甲
基蓝的理论饱和吸附量在３５℃时最高，当温度升高至４５℃
时，饱和吸附量则明显降低。

芡种壳粉对２种染料的饱和吸附量均较大。在浓度为
２０μｇ／ｍＬ时，芡种壳粉对亚甲基蓝和盐基品红浓度的饱和吸
附量分别为４９．２０、４７．４０ｍｇ／ｇ。芡种壳粉对亚甲基蓝的吸附
为优惠型吸附，而对盐基品红的吸附为非优惠型吸附，因此，

若作为染料吸附剂，芡种壳粉更适合用于亚甲基蓝的吸附，不

适合用来吸附盐基品红。
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［１５］林春香，詹怀宇，刘明华，等．球形纤维素吸附剂对Ｃｕ２＋的吸附动
力学与热力学研究［Ｊ］．离子交换与吸附，２０１０，２６（３）：２２６－２３８．

［１６］王　菲，王连军，李健生，等．大孔螯合树脂对 Ｐｂ２＋的吸附行为
及机理［Ｊ］．过程工程学报，２００８，８（３）：４６６－４７１．

［１７］Ｂｏｚｉｃ′Ｄ，Ｓｔａｎｋｏｖｉｃ′Ｖ，ＧｏｒｇｉｅｖｓｋｉＭ，ｅｔａｌ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｈｅａｖｙ
ｍｅｔａｌｉｏｎｓｂｙｓａｗｄｕｓｔｏｆｄｅｃｉｄｕｏｕｓｔｒｅｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２００９，１７１（１／２／３）：６８４－６９２．

［１８］ＡｕｔａＭ，ＨａｍｅｅｄＢＨ．Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｗａｓｔｅｔｅａａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｆｏｒ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅａｎｄａｃｉｄｂｌｕｅ２９ｄｙｅｓｕｓｉｎｇｒｅｓｐｏｎｓｅ
ｓｕｒｆａｃｅｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＪｏｕｒｎａｌ，２０１１，１７５
（１５）：２３３－２４３．
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