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摘要: 研究了粉末活性炭对水溶液中活性艳蓝 KN- R的吸附特性, 从动力学和热力学角度探讨了吸附机理。结

果表明,伪二级动力学模型可以精确描述活性艳蓝 KN- R染料在粉末活性炭上的吸附动力学行为;颗粒内扩散过程

是该吸附速率的控制步骤, 但不是唯一的速率控制步骤, 吸附速率同时还受颗粒外扩散过程的控制; 在 30、40 时可

以用 F reund lich等温方程较吻合地描述粉末活性炭对活性艳蓝 K - NR染料的吸附行为, 而在 20 时用 Langmu ir等

温方程描述则更为确切。
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随着工业技术飞速发展和生产规模不断扩大, 我国的工

业废水量日益增多, 其中印染废水量约占总废水量的 10% ,

每年大约有 6亿 ~ 7亿 t印染废水排入水环境中
[ 1]
。印染废

水成分复杂,水质变化大, 色度深, 浓度大,处理困难。人们尝

试过多种处理方法,如双氧水氧化法、生物降解法、电解法、光

催化氧化法、吸附法等。这些方法各有优缺点, 其中吸附法是

依靠吸附剂上密集的孔结构和巨大的比表面积或通过表面各

种活性基团与被吸附物质形成的各种化学键达到有选择地富

集各种有机物和金属离子的目的。用吸附法处理印染废水在

国内外都有研究
[ 2- 4]

, 但大多数是和其他工艺耦合的,其中活

性炭吸附多用于深度处理或将活性炭作为载体和催化

剂 [ 5- 6] ,单独使用活性炭处理染料废水的研究很少, 尤其是活

性炭对染料的吸附机理, 目前研究不够全面。本试验以活性
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艳蓝 KN- R模拟废水为处理对象,在测定吸附平衡后粉末活

性炭微观表面形态结构基础上, 重点研究了粉末活性炭对活

性艳蓝 KN- R染料的吸附行为,对其吸附动力学和热力学特

性进行了探讨。以期为实际工程提供有力的动力学和热力学

参数, 这对活性炭吸附法在印染废水处理的应用中以及印染

废水处理工艺的选择处理具有较大的借鉴意义。

1 材料与方法

1. 1 活性炭及染料

试验所用的粉末活性炭为 200目木质炭 (溧阳东方活性

炭厂 )。经检测 ( ASAP2010, M icrom eritics,美国 ), 该粉末活性

炭的内部性质为 BET比表面积 533. 89m
2
/g, 微孔 ( < 2 nm )

体积 0. 089 cm
3
/ g,中孔 ( 2~ 50 nm )体积 0. 429 cm

3
/g, 平均孔

径 3. 9 nm。试验所用染料为活性艳蓝 KN - R (上海试剂

厂 ) ,其结构式、分子式和特征波长见表 1。

根据文献报道
[ 7]

,当吸附剂孔径为吸附质的 3 ~ 7倍时,

吸附效果最好。通过对上述染料分子大小的计算, 染料的分

子大小超过 1 nm
3
,因此活性炭中孔是主要的吸附孔道。

1. 2 模拟染料废水

本试验所用模拟染料废水包含营养液和染料, 其中营养
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表 1 活性艳蓝 KN - R染料的结构式、分子式

结构式 分子式
相对

分子量

最大吸收

波长 ( nm )

C22H 16N2Na2O 11S3 626. 54 591

液配方为葡萄糖 425m g/L、NaHCO3 40 mg/L、( NH4 ) 2 SO4 40

mg /L、CaC l2 42. 5 mg /L、KH2 PO4 7. 5 mg /L、M gSO4 40 mg/L、

M nSO 4 0. 3m g/L;活性艳蓝染料的初始质量浓度为 100mg/L。

1. 3 粉末活性炭吸附后微观表面形态特征

吸附试验结束后,将染料模拟废水过滤, 取活性炭, 通过

H itach i S- 3400N II电子扫描显微镜 ( SEM )测定其吸附前后

的微观表面形态特征。

1. 4 染料废水动力学吸附试验

取 500mL的 100m g/L活性艳蓝 KN- R模拟废水, 将其

置于 1 000mL的锥形瓶中; 加入 0. 1 g粉末活性炭, 于室温下

曝气搅拌,定时取样过滤;采用紫外可见分光光度计 (上海精

科 )在特征波长处测定其吸光度, 与采用不同浓度染料绘制

的浓度 -吸光度标准曲线对比确定染料剩余质量浓度, 采用

公式 ( 1)计算染料吸附量。

q=
(C0 - C t )V

m
( 1)

式 ( 1)中, q为染料吸附量 ( mg / g); C0为吸附前染料溶液初始

浓度 ( m g /L); C t为 t时刻染料溶液浓度 ( mg /L ); V为染料溶

液体积 ( L );m为吸附剂粉末活性炭的质量 ( g )。

1. 5 染料废水热力学吸附试验

取 500mL的 100m g/L活性艳蓝 KN- R模拟废水, 置于

1 000mL的锥形瓶中, 分别加入 0. 02、0. 04、0. 06、0. 08、0. 1 g

粉末活性炭,于 HW S- 24电热恒温水浴锅中分别在 20、30、

40 下曝气搅拌一定时间后, 过滤分离, 取上清液, 计算染料

吸附量。

2 结果与讨论

2. 1 粉末活性炭吸附后微观表面形态特征

粉末活性炭吸附后,采用 H itach i S - 3400N II电子扫描

显微镜 ( SEM )测定其微观表面形态特征。经测定, 粉末活性

炭吸附前放大 1 000倍,吸附后放大 3 000、10 000、30 000倍

的电子扫描显微镜 ( SEM )照片如图 1所示。由图 1可知,吸

附前粉末活性炭表面较为光滑, 但吸附后活性炭表面覆盖一

层层状物质,表明活性炭对活性染料有较高的吸附性能。

2. 2 染料废水动力学吸附试验

图 2给出了不同吸附时间下粉末活性炭对活性艳蓝

KN- R的吸附曲线。结果表明, 随着吸附时间延长, 粉末活性

炭的吸附量逐渐增加,体现了对活性艳蓝 KN - R较大的吸附

容量, 其饱和吸附容量为 270mg /g。

利用图 2的数据, 采用伪二级动力学方程和颗粒内扩散

方程分别建立粉末活性炭对活性艳蓝 KN - R染料的吸附动

力学模型
[ 8- 9]
。
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( 1)伪二级动力学方程。建立在速率控制步骤是化学反

应或通过电子共享或电子得失的化学吸附基础上的伪二级动

力学方程表达式为:

t

qt

=
1

k2 qe

2 +
t

qe

( 2)

式 ( 2)中, qe、qt分别为平衡时和 t时刻活性炭对染料的吸附

量 ( m g /g ), k2为伪二级吸附速率常数 [ g /( m g m in) ]。

( 2)颗粒内扩散方程。最早由 W eber等人提出
[ 9 ]

, 其表

达式为:

qt = kp t
0. 5 ( 3)

式 ( 3)中, kp 为颗粒内扩散速率常数 [ mg / ( g m in0. 5) ]。

按照上述 2种动力学模型, 利用最小二乘法对试验数据

进行线性拟合,结果如图 3所示;通过直线斜率和截距计算得

到的动力学参数如表 2所示。由表 2中各个方程拟合的线性

决定系数 r
2
可知, 2种动力学方程对活性艳蓝 KN- R的吸附

行为均有较吻合的描述。其中, 伪二级方程拟合程度最精确。

这是因为伪二级模型是建立在化学反应或通过电子共享、得

失的化学吸附的基础上的, 包含了吸附的所有过程, 如外部液

膜扩散、表面吸附和颗粒内扩散等
[ 10]

, 更真实全面地反映了

染料在粉末活性炭上的吸附机理。M ckay等认为,当颗粒内

扩散方程中的 qt与 t
0. 5
呈现良好的线性关系且通过原点时,

说明物质在颗粒内扩散过程为吸附速率的唯一控制步骤
[ 11]
。

由表 2可知,活性艳蓝 KN- R的 qt与 t
0. 5
呈现出较好的线性

关系但不通过原点,这表明其在粉末活性炭上吸附的颗粒内

扩散过程是该吸附速率的控制步骤,但不是唯一的速率控制

步骤, 吸附还受到颗粒外扩散过程的控制。

表 2 不同条件下活性艳蓝 KN - R染料的动力学参数

染料
伪二级动力学方程

k2 [ g /( mg m in) ] r2

颗粒内扩散方程

kp [ g /( mg m in) ] r2

活性艳蓝 KN - R 0. 000 21 0. 995 6 10. 628 0. 950 8

2. 3 染料废水热力学吸附试验

用线性化的 Freund lich( F方程 )和 Langmu ir( L方程 )吸

附等温方程
[ 12- 14]

对染料的等温吸附数据进行线性拟合,结果

如图 4、图 5所示;通过直线斜率和截距计算得到的热力学参

数如表 3所示。

( 1) F方程

lnqe =
1

n
lnce + lnk ( 4)

式 ( 4)中, C e为吸附平衡时溶液的质量浓度 ( mg /L ); qe为平

衡时活性炭对染料的吸附量 (m g / g); n为浓度指数; k为吸附

平衡常数。

( 2) L方程
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Ce

qe

=
1

bQm

+
Ce

Qm

( 5)

式 ( 5)中, b为 Langm uir常数; Qm 吸附剂的最大吸附量

(m g /g ),其余同式 4。

表 3 2种吸附等温方程拟合结果

温度

( )

F方程

1 /n k r2

L方程

Qm ( mg /g) b r2

20 0. 389 44 43. 401 0 0. 883 73 371. 747 0. 022 62 0. 958 17

30 0. 486 76 44. 866 3 0. 962 21 671. 141 0. 016 27 0. 945 91

40 0. 531 80 53. 099 4 0. 963 60 970. 874 0. 015 60 0. 919 00

由以上结果可知, Freund lich等温方程在 30、40 时可以

较吻合地描述粉末活性炭对活性艳蓝 K - NR染料的吸附规

律, 而在 20 时拟合效果较差; Langm u ir等温方程在 3种温

度下均可以较吻合地描述粉末活性炭对活性艳蓝 K - NR染

料的吸附规律。这表明该吸附在较高温度时是一个既包括物

理吸附又含有化学吸附的复杂过程, 属多层吸附, 而在温度较

低时为单分子层吸附。在 Langmu ir等温方程拟合中, Qm是

吸附剂对吸附质进行单层吸附的理论吸附的最大值, 由拟合

结果可知,随着温度升高, Qm也增加, 可见升高温度有利于吸

附的进行。在 Freundlich等温方程拟合中, 常数 1 /n和 k常

被用来表征吸附的状态。当两者数值都比较大时, 表明吸附

系统吸附容量大; 反之, 吸附容量就小;如果 2个参数各有大

小, 则应另作分析
[ 15]
。由拟合结果可知, 40 的 k和 1 /n明

显大于 30、20 的, 30 的 k和 1 /n明显大于 20 的,说明

温度越高,吸附能力越强, 这与 Langm uir等温方程拟合的结

论是一致的。

3 结论

通过扫描电子显微镜分析, 粉末活性炭吸附染料后呈现

不规则层状物质, 体现了对活性艳蓝较高的吸附容量。 2种

动力学模型对粉末活性炭吸附活性艳蓝 KN - R染料的行为

均有较吻合的描述,其中伪二级的拟合程度最精确, 颗粒内扩

散过程是活性艳蓝 KN- R染料在粉末活性炭上吸附速率的

控制步骤,但不是唯一的速率控制步骤,吸附还受到颗粒外扩

散过程的控制。粉末活性炭对活性艳蓝 K - NR染料的吸附

行为在 30、40 时可以用 Freundlich等温方程较吻合地描

述, 在 20 时用 Langmu ir等温方程描述更为确切。升高温

度有利于吸附。
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