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　 　 摘要：　 采用柠檬酸改性稻草秸秆作为生物吸附剂，探讨了吸附时间、温度、亚甲基蓝初始浓度和吸附剂投加

量对亚甲基蓝吸附效果的影响，并对其等温吸附特性、吸附热力学进行了系统的探讨。 结果表明：在 ５０ ｍｌ 亚甲基

蓝初始浓度为 ０􀆰 ０１ ｇ ／ Ｌ 染料溶液中，加入 ０􀆰 ２ ｇ 改性稻草秸秆，２５ ℃下振荡 ３０ ｍｉｎ，吸附率达到 ９９􀆰 ０８％，且吸附平

衡符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型，相关系数均达到 ９８％以上。 热力学计算结果显示，改性稻草秸秆对亚甲

基蓝的吸附属自发的放热过程。 上述结果表明，柠檬酸改性稻草秸秆作为一种能够有效去除印染废水中亚甲基蓝

的生物吸附剂具有较高的潜在价值。
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　 　 中国是纺织印染业第一大国，纺织印染业废水排

放量在全国工业废水统计排放量中占第 ５ 位，每天排

放量达 ３×１０６ ～４×１０６ ｔ。 印染废水大部分为有机物，
成分复杂、水量大、色度深、可生化性差，是一种较难

处理的工业废水［１］。 而且由于纺织品在加工过程中

涉及的原料和副产物中含有卤化物、硝基物、氨基物

和苯胺酚等具有较强生物毒性的有机物，印染业废水

排入水体会破坏水体生态平衡，引起环境问题，并直

接危害人类健康［２］。 因此，有效净化印染废水已成为

环境科学领域一项重要的研究课题。
目前，印染废水的处理方法有絮凝法、氧化法、

膜分离和活性炭吸附法等，但这些技术大多处理效

率低或成本较高，因而难以大范围推广使用［３⁃４］。
近年来，生物吸附剂因其具有来源广泛、廉价易得、
吸附能力强等优势而成为当前研究的热点［５］。 其
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中，生物质废弃物是生物吸附剂的重要来源之一，如
荞麦皮［６］、柠檬皮渣［７］、香蕉皮［８］、甘蔗叶［９］、花生

壳［１０］等已被用于水体污染物的处理。 中国拥有丰

富的生物质废弃物资源，每年产生的各种秸秆废弃

物大约 ７×１０８ ｔ，其中麦草和稻草秸秆产量约占秸秆

总量的一半［１１⁃１２］。 这些秸秆废弃物除一部分用于

工业原料、牲畜饲料、直接燃料或生物质能源外，还
有相当一部分被闲置或就地焚烧［１３］，这不仅造成资

源的极大浪费，还会引发严重的污染问题。 大量研

究结果已经证实秸秆材料中富含纤维素和木质素等

天然高分子，分子链上分布有大量的羟基、羧基等活

性基团，能够作为吸附剂去除水溶液中染料。 基于

此，本研究采用柠檬酸制备的改性稻草秸秆作为吸

附剂，以工业上常用的水溶性阳离子染料亚甲基蓝

（Ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ， ＭＢ）为例，考察了温度、吸附剂投

加量、亚甲基蓝初始浓度、吸附时间等因素对改性稻

草秸秆吸附性能的影响并对其吸附的热力学过程进

行了表征，以期为稻草秸秆应用于印染废水的处理

提供一定参考依据。

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料与仪器

试验所使用的稻草秸秆取自于衡阳周边农村，
柠檬酸（天津市大茂化学试剂厂生产）、无水乙醇

（天津市大茂化学试剂厂生产）、亚甲基蓝（上海试

一化学试剂有限公司生产）均为分析纯。
粉碎机（ ＪＦＳＤ⁃１００⁃Ⅱ，上海嘉定粮油仪器有限

公司生产），电热恒温鼓风干箱（ＤＨＧ⁃９０４０Ａ，宁波

江南仪器厂生产），紫外可见分光光度计（ＵＶ⁃２１０２
ＰＣＳ，尤 尼 柯 仪 器 有 限 公 司 生 产 ）， 电 子 天 平

（ＦＡ２００４Ｎ，上海菁海仪器有限公司生产），水浴恒

温振荡器（ＷＨＹ⁃２，江苏金坛市金城国胜实验仪器

厂生产）。
１􀆰 ２　 试验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 改性稻草秸秆制备　 将水稻秸秆用自来水、
蒸馏水反复清洗，于烘箱中烘干，使用粉碎机将其粉

碎，过直径为 １􀆰 ５ ｍｍ 的筛孔，再用 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 柠檬酸

溶液浸泡 ２４ ｈ 进行改性，用蒸馏水洗涤至中性，于
６０ ℃下烘干至恒质量，待用。
１􀆰 ２􀆰 ２　 改性稻草秸秆吸附性能测定　 采用单因素

吸附平衡试验方法。 在锥形瓶中准确加入一定量的

吸附剂和一定含量的亚甲基蓝溶液 ５０ ｍｌ，然后将锥

形瓶置于水浴恒温振荡器中以设定的温度振荡

（１５０ ｒ ／ ｍｉｎ），达到一定时间后取出，静置 １５ ｍｉｎ，然
后用滤纸过滤，采用分光光度法测定滤液中亚甲基

蓝的含量。
吸附率 Ｒ ＝ （Ｃ０ － Ｃ ｔ） ／ Ｃ０ × １００％ （１）

吸附量 ｑ ＝ （Ｃ０ － Ｃ ｔ）Ｖ ／ Ｗ （２）
式中：Ｃ０ 为吸附前溶液的初始浓度；Ｃ ｔ 为吸附后溶

液的浓度；Ｖ 为被吸附溶液的体积；Ｗ 为吸附剂的

质量。
１􀆰 ２􀆰 ３　 吸附等温线的拟合　 采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅ⁃
ｕｎｄｌｉｃｈ 方程来描述吸附平衡，即在温度为 ２９８ Ｋ、
３０８ Ｋ、３１８ Ｋ 下对不同初始浓度的亚甲基蓝在改性

稻草秸秆上的吸附数据进行拟合。
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附方程表达式：

１ ／ ｑｅ ＝ （ｑｍａｘ ＫＬ）
－１·１ ／ Ｃｅ ＋ １ ／ ｑｍａｘ （３）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附方程表达式：
ｌｎｑｅ ＝ ｌｎ ＫＦ ＋ ｎ －１ ｌｎＣｅ （４）

式中：Ｃｅ 为吸附平衡时吸附质的浓度；ｑｅ 为吸

附平衡时单位质量吸附剂对吸附质的吸附量；ＫＬ 为

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附平衡常数；ｑｍａｘ为单位质量吸附剂对亚

甲基 蓝 的 最 大 吸 附 量； ＫＦ 结 合 能 常 数， ｎ 为

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附模型平衡常数。
１􀆰 ２􀆰 ４ 吸附热力学　 吸附热力学参数吉布斯自由能

（ΔＧ）、焓变（ΔＨ）、熵变（ΔＳ）表征温度影响下吸附

效果的变化趋势，热力学方程如下［１４］：
ｌｎＣｅ ＝ ΔＨ ／ ＲＴ ＋ Ｋ （５）
ΔＧ ＝－ ＲＴ ｌｎＫ （６）

ΔＳ ＝ （ΔＨ － ΔＧ） ／ Ｔ （７）
式中：ΔＧ 为自由能（ Ｊ ／ ｍｏｌ）；Ｒ 为气体常数，８􀆰 ３１４
Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ 为绝对温度，Ｋ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 平衡常

数，即 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附方程式中的吸附平衡常数

ＫＬ，考虑单位换算，Ｋ＝ １ ０００Ｍｒ×ＫＬ，Ｍｒ＝ ３７３􀆰 ９０。

２　 结果与分析

２􀆰 １　 吸附时间对吸附效果的影响

２５ ℃下，取 ５０ ｍｌ 质量浓度为 ０􀆰 ０１ ｇ ／ Ｌ 亚甲基

蓝染料溶液，加入吸附剂 ０􀆰 １ ｇ，考察吸附时间对吸附

率的影响（图 １）。 由图 １ 可知，当吸附时间在 １２ ｍｉｎ
以内时，吸附以较快速度进行，随后吸附率增加逐渐

趋缓，３０ ｍｉｎ 后吸附率基本不变，说明此时已达到吸

附平衡，吸附率为 ９７􀆰 ８７％。 产生这一现象的原因可

能是由于初期吸附主要发生在改性秸秆的表面，吸附
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较易发生。 此后，随着吸附的进行，吸附剂表面的吸

附位点基本饱和，从而导致吸附速率减慢。 本研究后

续试验选择吸附时间为 ３０ ｍｉｎ 进行吸附研究。

图 １　 吸附时间对吸附效果的影响

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ ｏｎ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ （ＭＢ） ｒｅｍｏｖａｌ

２􀆰 ２　 吸附温度对吸附效果的影响

取 ５０ ｍｌ 质量浓度为 ０􀆰 ０１ ｇ ／ Ｌ 亚甲基蓝溶液加

入稻草秸秆 ０􀆰 １ ｇ，在吸附时间为 ３０ ｍｉｎ 时，考察吸

附温度对吸附率的影响。 由图 ２ 可见，在 ２５ ～ ６５ ℃
范围内改性稻草秸秆对亚甲基蓝吸附率由 ９８􀆰 ９２％
下降至 ９７􀆰 ３７％。 说明温度升高不利于吸附的进

行，但总体上温度对吸附效率的影响不大。 这可能

是因为物质的吸附实际上是吸附与解吸的动态平衡

过程［１５］，温度升高会使得亚甲基蓝粒子运动加剧，
并导致解吸能大于吸附能，不利于亚甲基蓝在吸附

剂表面的吸附。 因此，在后续试验中选择吸附温度

为 ２５ ℃进行吸附研究。

图 ２　 温度对吸附效果的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ＭＢ ｒｅｍｏｖａｌ

２􀆰 ３　 亚甲基蓝初始浓度对吸附效果的影响

取亚甲基蓝溶液 ５０ ｍｌ，吸附时间为 ３０ ｍｉｎ，温
度控制在 ２５ ℃，吸附剂投加量为 ０􀆰 １ ｇ，改变亚甲基

蓝溶液的初始浓度，考察其对吸附率的影响（图 ３）。
随着亚甲基蓝初始浓度的增大，改性稻草秸秆对亚

甲基蓝的吸附率不断降低。 当亚甲基蓝浓度增至

０􀆰 ２２５ ｇ ／ Ｌ 时，吸附率由染料浓度为 ０􀆰 ０１０ ｇ ／ Ｌ 时的

９８􀆰 ９２％降至 ９０􀆰 ８７％，说明此时吸附剂表面的吸附

图 ３　 亚甲基蓝初始浓度对吸附效果的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＢ ｏｎ ＭＢ ｒｅｍｏｖａｌ

位点已经达到饱和，并且改性稻草秸秆更适宜于处

理浓度较低的亚甲基蓝废水。
２􀆰 ４　 吸附剂投加量对吸附效果的影响

取 ５０ ｍｌ ０􀆰 ０１ ｇ ／ Ｌ 亚甲基蓝溶液，温度控制在

２５ ℃，吸附时间为 ３０ ｍｉｎ，考察吸附剂投加量对吸

附效果的影响（图 ４）。 随着改性稻草秸秆投加量的

增大，吸附剂对亚甲基蓝的吸附量变化呈增大趋势，
投加量为 ０􀆰 ２ ｇ 时，吸附达最大。 此后，吸附量变化

不再明显。 整个过程中改性稻草秸秆对亚甲基蓝吸

附量变化趋势恰好与吸附率变化相反，这可能是由

于体系已达到吸附平衡，再增加吸附剂的量也只是

增加了无效的吸附位点，使吸附位点处于不饱和状

态［１６］。 综合考虑吸附率和吸附量两方面因素，选择

０􀆰 ２ ｇ 作为吸附剂最佳投加量。

图 ４　 吸附剂投加量对吸附效果的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｒｂｅｎｔ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ＭＢ ｒｅｍｏｖａｌ

２􀆰 ５　 改性稻草秸秆对亚甲基蓝的等温吸附

将等温吸附平衡数据用公式（３）和公式（４）进
行拟合并计算，相关参数见表 １，其拟合曲线见图 ５
和图 ６。 对比表 １ 中 ２ 个等温线吸附方程的参数可

知：在研究的温度范围内，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附方程和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附方程的 Ｒ２ 均在０􀆰 ９８０ ０以上，因
此 ２ 个模型均可较好地拟合等温吸附过程。 由于

９６４滕　 涛等：改性稻草秸秆对亚甲基蓝的生物吸附性能及其热力学分析



Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附方程分别是通过一

系列假设推导出来的单分子层吸附公式和多分子层

吸附公式，而化学吸附往往发生单分子层吸附，物理

吸附则发生多分子层吸附［１７］。 因此，改性稻草秸秆

对亚甲基蓝的吸附可能是物理吸附和化学吸附同时

发生的过程。 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型中，ｎ 大于 １ 说明改性

稻草秸秆对亚甲基蓝的吸附是自发进行的，为优惠

吸附。 而在 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型中，最大吸附量 ｑｍａｘ和吸

附平衡常数 ＫＬ 的大小均随温度升高而降低，说明

低温有利于改性稻草秸秆对亚甲基蓝的吸附。

表 １　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 及 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型拟合参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌｓ

温度（Ｋ）
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线参数 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线参数

ｑｍａｘ ／ （ｍｇ ／ ｇ） ＫＬ ／ （Ｌ ／ ｍｇ） Ｒ２ ＫＦ ｎ Ｒ２

２９８ １８􀆰 ９７５ ２􀆰 ２７４ ０􀆰 ９９４ ２ ２􀆰 ２５３ ６ １􀆰 ７６９ ３ ０􀆰 ９９３ ７

３０８ １６􀆰 １５５ １􀆰 ２７４ ０􀆰 ９９６ ３ ２􀆰 ２０４ ３ １􀆰 ５３７ ５ ０􀆰 ９９６ ５

３１８ １３􀆰 ４０９ ０􀆰 ７８２ ０􀆰 ９９８ ７ ２􀆰 ０６８ ６ １􀆰 ５０３ １ ０􀆰 ９８２ ８

图 ５　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附方程

Ｆｉｇ．５　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎ

图 ６　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附方程

Ｆｉｇ．６　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎ

２􀆰 ６　 吸附热力学研究

由公式（５）Ｃｌａｕｓｉｕｓ⁃Ｃｌａｐｅｙｒｏｎ 方程［１８］结合吸附

等温线做出不同吸附量时吸附等量线 ｌｎＣｅ－１ ／ Ｔ（图
７）。 根据斜率计算不同吸附量时的等量吸附焓 ΔＨ
后，利用公式（６）和公式（７）计算吸附自由能 ΔＧ 和

吸附熵 ΔＳ，吸附热力学参数见表 ２。 由表 ２ 可以看

出，ΔＧ 和 ΔＳ 均为负值。 ΔＧ＜０ 表明吸附过程是自

发进行的，这与等温吸附研究结果吻合。 亚甲基蓝

从溶液中聚集到改性稻草秸秆表面是无序到有序的

熵减过程，但同时改性稻草秸秆表面的水分子也会

释放到溶液中去，此过程是熵增的。 ΔＳ＜０ 说明在

改性稻草秸秆表面的基团与亚甲基蓝之间可能有多

种作用力存在，离子交换不占绝对优势，从而使水分

子释放引起的熵增加远小于染料分子吸附引起的熵

减小。 因此，系统的吸附熵 ΔＳ 为负值。 等量吸附

焓 ΔＨ 小于零，由于焓变反映了吸附过程热的变化

情况［１９］，因此该吸附是一个放热过程，这与 ２􀆰 ２ 及

２􀆰 ５ 的研究结果相符，进一步证实降低温度有利于

吸附的发生。 此外，不同吸附平衡浓度下，等量吸附

焓 ΔＨ 绝对值的变化范围为 ２􀆰 ０５～２５􀆰 ７４ ｋＪ ／ ｍｏｌ，根
据 Ｖｏｎ 等［２０］测定的各种作用力引起的吸附焓变化

的范围可推测改性稻草秸秆对亚甲基蓝吸附的作用

力至少有两种，即氢键力和偶极间作用力，这与黄鑫

图 ７　 亚甲基蓝在改性稻草秸秆上的吸附焓计算曲线

Ｆｉｇ．７　 Ｅｎｔｈａｌｐｙ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＭＢ ｏｎｔｏ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ
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表 ２　 吸附过程的热力学参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＭＢ ｏｎｔｏ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ

吸附质 Ｃｅ（ｇ ／ Ｌ） ΔＨ（ｋＪ ／ ｍｏｌ）
ΔＧ（ｋＪ ／ ｍｏｌ） ΔＳ［Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）］

２９８ Ｋ ３０８ Ｋ ３１８ Ｋ ２９８ Ｋ ３０８ Ｋ ３１８ Ｋ

亚甲基蓝 ０􀆰 ０１ －２５􀆰 ７４ －３３􀆰 ８３ －３３􀆰 ４８ －３２􀆰 ２８ －２７􀆰 １５ －２５􀆰 １４ －２０􀆰 ５７

０􀆰 ０２ －２０􀆰 ６８ －４４􀆰 １２ －４１􀆰 ５６ －３６􀆰 ４７

０􀆰 ０３ －９􀆰 ７３ －８０􀆰 ８５ －７７􀆰 ０９ －７０􀆰 ８８

０􀆰 ０４ －２􀆰 ０５ －１０６􀆰 ６４ －１０２􀆰 ０５ －９５􀆰 ０５

等［２１］在探讨改性活性炭对镉的吸附机制时所得出

的结论相似。

３　 结 论

研究结果表明，亚甲基蓝溶液 ５０ ｍｌ，初始浓度

为 ０􀆰 ０１ ｇ ／ Ｌ，吸附剂投加量 ０􀆰 ２ ｇ 时，在 ２５ ℃下振

荡吸附 ３０ ｍｉｎ，改性稻草秸秆对亚甲基蓝的吸附率

可达 ９９％以上。
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型均能较好的描

述改性稻草秸秆对亚甲基蓝吸附的等温特性，因此

吸附可能是化学吸附与物理吸附同时发生的过程。
由于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型中 ｎ＞１，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型中 ｑｍａｘ和

ＫＬ 的大小均随温度升高而降低，说明吸附是可自发

进行的，且降低温度有利于改性稻草秸秆对亚甲基

蓝的吸附。
热力学研究证实 ΔＨ＜０、ΔＳ＜０、ΔＧ＜０，表明改性

稻草秸秆对亚甲基蓝的吸附是一种放热的、使吸附

固液界面有序且可自发进行的过程。
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