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δ- M nO2 吸附染料亚甲基蓝的动力学和机理

蔡冬鸣 ,任南琪 ,李圭白
(哈尔滨工业大学 市政环境工程学院 ,哈尔滨 150090, E2mail: cdmhit@ gmail. com)

摘　要 : 为改善印染废水的深度处理效果 ,通过静态吸附试验研究δ - MnO2吸附水中阳离子染料亚甲基蓝

的动力学和机理 . 研究混合强度、初始染料质量浓度、MnO2投量、pH和温度对吸附速率的影响 ,得出表观动

力学方程 ,并考察吸附机理. 结果表明 :吸附过程符合表观 2级动力学方程 ,物料传递和微孔扩散是限速步

骤. 试验条件下对亚甲基蓝的吸附容量可达 01244 mg/mg.较高的吸附容量和较快的吸附速率使δ - MnO2

有望应用于印染废水深度处理.
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Abstract: In order to imp rove the effect of advanced treatment of dye wastewater, the kinetics and mecha2
nism s of adsorp tion of a cationic dye, methylene blue, from aqueous solutions byδ - MnO2 was investigated u2
sing batch rate experiments. Researches were performed at various strength of m ixing, initial dye concentra2
tions, solid loads and pH values. Apparent kinetic model and mechanism s of dye removal were also investiga2
ted. Results indicate that the adsorp tion p rocess obeyed the p seudo - second - order kinetic model. The mass

transfer and intraparticle pore diffusion are rate - controlling step s. The adsorp tion capacity is 01244 mg/mg

under the condition. The relatively high capacity and quick velocity of sorp tion make MnO2 a potential sorbent

for advanced treatment of dye wastewater.
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　　阳离子染料亚甲基蓝 (MB )水溶液中形成 1

价有机“阳离子型”的季胺盐离子基团 [ 1 - 3 ]
,广泛

应用于印染、染色、环境治理和监测 [ 4 ]等领域.其

色度很高 ,污染严重.本研究以 MB为探针分子进

行印染废水的脱色研究.以 MnO2为代表的高价

态锰氧化物因较强的除污染能力 ,在给水处理领

域中有较多应用 [ 5 ]
.近年来 ,在印染废水处理中

的潜在应用逐渐受到重视 [ 6, 7 ] ,但其脱色动力学

研究未见报道 ,脱色机理也有待于进一步探讨.本

文分析了δ - MnO2吸附水中 MB的动力学模式

和影响因素 ,初步探讨了机理并计算了相关参数 ,

试图为其应用作理论准备.

1　试　验

试验装置采用批次静态吸附试验.具体方法

如下 :取一定体积 10100 g /L的 MB标准储备液 ,



与去离子水配制成一定质量浓度的一组 0125 L

染料工作液 ,置于 015 L锥形瓶中 ,调节 pH等水

质参数 ,用分析天平准确称量一定质量的 δ -

MnO2 ,同时加入上述模拟印染废水体系中 ,定时

取样 ,稀释一定倍数后离心 30 m in,取上清液于

668 nm处测定吸光度 ,根据标准曲线换算为染料

质量浓度.

主要试验仪器如下 : SHZ恒温水浴振荡器

(上海浦东物理光学仪器厂 )、UV - 2550紫外可

见双光束分光光度计 (日本 Shimadzu)、pHS - 25

型酸度计 (上海伟业仪器厂 )、800型离心机 (金坛

大地自动化仪器厂 ).

粉末δ - MnO2为笔者自制 ,经 XRD测定其

2θ为 21192°和 37114°具有标准层状δ - MnO2的

特征衍射峰 ,无其他杂峰 ,据此可认定其为纯度较

高的δ - MnO2.

2　结果和讨论

211　预备试验和说明

由前期试验可知 , pH = 7, T = 288 K时 ,δ -

MnO2吸附 MB可用 Langmuir和 Freundlich公式

描述 ,因 Langmuir公式中参数有一定的物理意

义 ,故本文只讨论 Langmuir公式.

Ce

q
=

Ce

qe

+
1

qe b
.

式中 : Ce为吸附平衡时溶液中 MB的质量浓度 ,

mg/L; q为不同 MB质量浓度所对应的平衡吸附

量 , mg /mg; qe为饱和吸附量 , mg/mg; b为常数 ,

L /mg.在上述条件下 , qe = 01244 mg/mg; b =

010532 L /mg.

本文中所指的吸附包括物理吸附和化学吸

附 ,是广义的吸附过程.

212　动力学及其影响因素

图 1～5给出了不同条件下 ,δ - MnO2吸附

的 MB质量浓度和接触时间之间的关系.显然δ

- MnO2吸附 MB的速度很快 ,一般在 15 m in内

可基本平衡.只凭图形尚不能完全明确上述影响

因素对吸附速率的定性和定量关系 ,故对试验数

据进行表观动力学表征.式 ( 1)给出了 2级表观

动力学方程

t
qt

=
t

qe

+
1

kq
2
e

(1)

式中 : t为接触时间 , s; qt为 t时刻δ- MnO2的吸

附量 , mg/mg; qe为饱和吸附量 , mg/mg; k为速率

常数 , g / ( g·s) ;显然 ,在只有 1个反应条件发生

变化时 ,较大的 k值对应较快的吸附速率.试验与

2级动力学方程相符 ,试验条件和 k值见表 1.

表 1　δ- M nO2吸附 M B的表观 2级动力学参数

pH
[MnO2 ]

g·L - 1

[Dye ]
mg·L - 1

T
℃

混合强度
r·m in - 1

k

g·g - 1·s - 1 R 2 t
s

qe

g·g - 1

513 11600 200 15 40 010944 019773 0 - 7200 01051

513 11600 200 15 60 01430 019999 0 - 7200 01109

513 11600 200 15 80 21059 11000 0 - 7200 01109

513 21000 80 15 60 2150 11000 0 - 7200 010400

513 21000 200 15 60 1166 11000 0 - 7200 010955

513 21000 400 15 60 01689 11000 0 - 7200 01146

710 01400 200 15 60 01213 11000 0 - 7200 01175

710 01800 200 15 60 01259 11000 0 - 7200 01145

710 21000 200 15 60 01906 11000 0 - 7200 010954

310 11600 200 15 60 01741 11000 0 - 3600 01119

710 11600 200 15 60 01382 019999 0 - 3600 01111

1010 11600 200 15 60 01266 019996 0 - 3600 01107

513 11800 200 15 60 01211 019995 0 - 3600 01104

513 11800 200 30 60 01838 11000 0 - 3600 01103

513 11800 200 50 60 11161 11000 0 - 3600 01108

21211　混合强度

混合强度对于染料的吸附速率有重要影响.

由图 1可知 ,在混合强度为 40 r/m in, t = 60 m in

时仍未接近吸附平衡.在混合强度为 60 r/m in和

80 r/m in时 , 60 m in内已基本达到脱色平衡. t =

5 m in时 ,混合强度为 40 r/m in、60 r/m in和 80 r/

m in所吸附的染料量为饱和吸附量的 1813% ,

8711%和 97%.下文混合强度均采用 60 r/m in.

212. 2　初始染料质量浓度

由图 2可知 ,较低的初始染料质量浓度下 ,达

到平衡的时间较短.表 1中相关的动力学常数 k

的数值变化也证明了这一点.
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图 1　混合强度对吸附速度的影响

图 2　染料质量浓度对吸附速度的影响

21213　MnO2投量

由图 3可知 ,较高的 MnO2投量不仅可以明显

改善脱色效果 ,而且加快了吸附速率.综合图 2、3

可知 :较大的 [MnO2 ] / [ dye ]有助于提高吸附速

率.这可能是由于 [MnO2 ] / [ dye ]决定了相对于

MB的吸附活性点的多少 ,比值大表明体系拥有较

多的吸附活性点 ,对吸附效果和吸附速率均有帮

助.

图 3　MnO2投加量对吸附速度的影响

21214　pH

由图 4结合表 1可知 ,较小的 pH对于吸附容

量和吸附速度都有正面的影响.需要说明的是 ,该

结论的 pH范围为 3～1015.

21215　温度

由图 5可知 ,较高的温度可明显提高吸附速

率 ,但对吸附容量影响不大.

213　动力学分析

文献 [ 8 ]指出 ,固体自溶液中的吸附过程由下

列步骤组成 : ( 1) 染料分子由溶液主体迁移到吸

附剂表面附近 ; ( 2 ) 染料分子经过边界层扩散到

吸附剂表面 ; ( 3) 染料分子在吸附剂表面的活性

位上被吸附 ; ( 4) 染料分子继续向吸附剂内部微

孔扩散 ;其中 (1)和 (4)往往是决速步骤.

图 4　pH对吸附速度的影响

图 5　温度对吸附速度的影响

21311　物质传递和转移

对应上文吸附步骤 (1) ,由图 1可知 :增加混

合强度 ,使吸附 MB的速率大幅度提高 ,故物质传

递是限速步骤之一.物质传递系数βL可由下式得

出 [ 9 ]
:

ln
Ct

C0

-
1

1 + m b
= ln m b

1 + m b
- 1 + m b

m b
βL S t.

(2)

式中 : Ct , C0为 t时刻和初始时 MB的质量浓度 ,

mg/L; m为投加的 MnO2量 , g; b为 Langmuir等温

方程常数 , L /g,βL为物质传递系数 , S为处理剂比

表面积 , m2 / g.因 b为 Langmuir方程的系数 ,随温

度和 pH而变化 ,故选择相同的 pH和温度下的系

数 b. b = 532 L /g, m = 116 g. S按吸附量和 MB的

比表面积乘积计 [ 10 ]
,为 598 m

2
/ g.

式 (2)在 0～120 s范围内具有较好的线性关

系 ( R
2

= 019787).此时βL = 2109 ×10
- 5

m / s, t >

120 s后 ,随 t的增加 ,βL迅速减小.这表明吸附初

期外部扩散的速度较吸附后期快得多.如希望保

持较大的物质转移速率 ,在吸附过程中 ,需不断增
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加混合强度.

21312　微孔扩散

qt = kd if t
1 /2

+ C. (3)

　　微孔扩散对应上文吸附步骤 (4) ,其扩散系数

可由式 (3)得出 ,其中 , C为常数 , mg/mg.与物料

传递类似 ,在吸附初期 ,微孔扩散系数较大 ;随着

内部微孔逐渐被吸附质占据 ,微孔扩散速率逐渐

下降.

综上可知 :随着吸附过程的进展 ,决定吸附速

率的两个关键环节的速率均迅速下降 ,这可能是

导致染料吸附速率呈现表观 2级动力学的原因.

21313　化学过程

MnO2自水中吸附 MB是化学吸附过程 ,其热

力学参数可由式 ( 4 ) , ( 5 )和 ( 6 )得出 ,结果列

于表 2.

ΔG
0

= - R T lnKC , (4)

lnKC =
ΔS

0

R
-
ΔH

0

R T
, (5)

KC =
CAe

CSe

. (6)

式中 :ΔG为标准 Gibbs自由能变 , kJ /mol; R为气

体常数 , J·K/mol; T为体系温度 , K; K C为吸附平

衡常数 , m
- 1

;ΔS为熵变 , J / (mol·K) ;ΔH
0为焓

变 , kJ /mol; C Ae为被吸附的染料质量浓度 , mg/L;

C Se为残存液相染料质量浓度 , mg/L.

表 2　吸附过程的热力学数据

T
K

Ea

kJ·mol - 1
KC
ΔG0

kJ·mol - 1

ΔH0

kJ·mol - 1

ΔS

J·mol - 1·K - 1

288 1510 - 6148

303 3515 1715 - 7121 2516 11013

323 4618 - 10133

　　由 Ea = 3515 kJ /mol < 40 kJ /mol可知化学吸

附所需的活化能较低 ,δ - MnO2吸附染料过程的

决速步骤不是化学吸附.同时 ,由表 2可知 ,ΔG <

0,表明吸附过程可自发进行.ΔH > 0, 表明吸附

是吸热过程 ,提高温度对吸附有利 ,与图 5结果一

致.

3　结　论

1)δ - MnO2吸附 MB符合表观 2级动力学方

程 ,吸附速度较快 ,吸附容量也较高 ,具有潜在应

用价值.

2) 较高的混合强度、较低的染料质量浓度 ,

较高的 [MnO2 ] / [染料 ] ,较低的 pH和较高的温

度有利于提高吸附速率.

3) 物料转移和微孔扩散是决速步骤 ,在初

期 ,外部扩散和内部扩散速度都较快 ,上述过程的

速率随后均大幅度下降.
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