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摘要：以一种大型海藻———铜藻为原料，ＦｅＣｌ３·６Ｈ２ Ｏ 为活化剂，采用超声浸渍⁃原位合成法制备了铜藻基载铁活性炭（ Ｆｅ ／ ＳＡＣ），并以活性炭得

率和亚甲基蓝吸附值为指标，通过正交法考察了活化温度、活化时间和浸渍比的影响．同时，采用 Ｘ 射线衍射、扫描电镜和比表面积分析仪对最

优结果进行表征，并考察了 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 吸附亚甲基蓝的热力学与动力学特性．结果表明，Ｆｅ ／ ＳＡＣ 的最优制备工艺条件为活化温度 ６００ ℃ 、活化时

间 １ ｈ、浸渍比 １∶１，此时的活性炭得率为 ３９．５％，亚甲基蓝吸附值为 ２５５．６７ ｍｇ·ｇ－１ ；最优工艺条件下制得的 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 比表面积为 ５５８．３１ ｍ２·ｇ－１ ，
其负载的铁组分主要为 Ｆｅ３ Ｏ４和 ＦｅＯ；亚甲基蓝在 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 上的吸附过程符合准二级动力学模型，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型能够很好地描述吸附

平衡过程，该吸附是熵增加的自发吸热（ΔＳ＞０、ΔＧ＜０、ΔＨ＞０）过程，升温有利于吸附．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

染料废水具有“三高一低”的特点（高 ＣＯＤ、高
色度、高含盐量、低 ＢＯＤ５ ／ ＣＯＤ），且染料抗光解、抗
氧化性强，难生物降解，具有致癌、致畸、致突变作

用，是废水治理的难点、热点之一（ Ａｌｉ ｅｔ ａｌ．，２００９；
Ｘｕ ｅｔ ａｌ．，２０１０）．２０１３ 年我国染料产量为 ８９．５ 万 ｔ，
同比增长 ７．５％，占世界总产量的 ６０％左右，是世界

上染料废水处理压力最大的国家．
吸附法工艺设备简单、易操作、成本低廉，是染

料废水领域最常见的处理技术 （ Ｒａｆａｔｕｌｌａｈ ｅｔ ａｌ．，
２０１０）．活性炭是最常使用的一种吸附剂，具有比表

面积大、孔隙结构发达、化学性质稳定等优点．但活

性炭的吸附性能不仅取决于其孔隙结构，更取决于

其表面化学性质（ Ｄｉａｓ ｅｔ ａｌ．，２００７）．不同原料和制

备方法制得的活性炭，其孔隙结构和表面化学性质

相差较大，从而造成了对不同吸附质的吸附性能有

较大差别（Ｐｅｒｅｉｒａ ｅｔ ａｌ．，２０１４； Ｋıｌıç ｅｔ ａｌ．，２０１２）．研
究表明，通过铁盐改性在活性炭上负载一定量的铁

及其氧化物颗粒，可提高活性炭对某些重金属和有

机物的吸附性能 （ Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００７； Ｇｏｎｃａｌｖｅｓ
ｅｔ ａｌ．，２０１３；曾淦宁等， ２０１５）．载铁活性炭的制备一

般分两步完成，即先以 ＺｎＣｌ２、ＫＯＨ 或 Ｈ３ ＰＯ４等化学

试剂为活化剂制备活性炭，然后以不同铁盐为铁源

采用不同方法进行负载．如谢明等（２０１１）、黄红梅等

（２０１３）以 Ｆｅ（ ＮＯ３ ） ３为负载铁源，分别通过浸渍⁃焙
烧法和浸渍⁃微波法制备了用于吸附有机物的载铁

活性炭，并表现出了较优的吸附性能．同样是过渡金

属盐，ＦｅＣｌ３ 与 ＺｎＣｌ２ 具有相似的化学结构，尽管与

ＺｎＣｌ２相比其侵蚀和脱水作用相对较弱，但 ＦｅＣｌ３ 具

有廉价易得、污染小等优势，Ｆｅ３＋ 半径小于 Ｚｎ２＋ 半

径，以 ＦｅＣｌ３为活化剂可以制得孔径更小的活性炭材

料 （ Ａｌｍａｎｓａ ｅｔ ａｌ．，２００４；Ｏｌｉｖｅｉｒａ ｅｔ ａｌ．，２００９）．近年

来，国际上开始有研究将 ＦｅＣｌ３等铁盐用作活性炭制

备活化剂（ Ｔｈｅｙｄａｎ ｅｔ ａｌ．，２０１２；Ｆｕ ｅｔ ａｌ．，２０１４）．但
研究者们只是以 ＦｅＣｌ３等铁盐为活化剂制备了活性

炭，而很少研究活性炭上负载铁组分特殊的吸附和

催化作用．因此，以氯化铁盐为活化剂一步法制备载

铁活性炭并将其用于有机染料的去除不仅简化了

其制备工艺，还拓展了其应用领域，具有积极的

意义．
本研究选取浙南大型海藻———铜藻为原料，以

ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ 为活化剂，采用超声浸渍⁃原位合成法直

接制备负载铁氧化物的铜藻基活性炭．同时，以有机

染料亚甲基蓝为吸附对象，研究铜藻基载铁活性炭

吸附亚甲基蓝过程的动力学及热力学特征，以期为

铜藻基载铁活性炭处理有机染料废水提供理论

依据．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 实验材料

铜藻取自浙江温州南麂海域，其 Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ 和 Ｓ
元素含量分别为 ２９． １２％、３． ８３％、６２． ９４％、２． ９６％、
１．４７％（曾淦宁等，２０１３）． 首先用去离子水多次洗

涤，去除表面盐分和杂质，然后置于红外干燥箱中

干燥 ２４ ｈ，最后将干燥的铜藻粉碎，过 ８０ 目筛．氯化

铁（ ＦｅＣｌ３·６Ｈ２ Ｏ， ＡＲ）、亚甲基蓝 （指示剂）、盐酸

（ＨＣｌ，ＡＲ），实验用水为自制去离子水．
２．２　 实验方法

２．２．１　 正交法制备铜藻基载铁活性炭（Ｆｅ ／ ＳＡＣ） 　
按一定浸渍比（ｍ（氯化铁） ／ ｍ（铜藻） ＝ １∶１、１．５∶１、
２ ∶１）称取 ２５．００ ｇ 过 ８０ 目筛的铜藻粉和相应质量

的 ＦｅＣｌ３·６Ｈ２ Ｏ 溶于一定体积去离子水中，室温下，
超声浸渍 ２ ｈ；将样品放入真空管式炉中，在 Ｎ２保护

下，以 １０ ℃·ｍｉｎ－１的速率升温至活化温度（５００、６００、
７００ ℃ ），活化一定时间（１、２、３ ｈ）．待样品冷却至室

温后，用 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ 浸渍 １２ ｈ，抽滤并用 ６０ ℃
去离子水洗涤至中性，最后将洗净的样品放入真空

干燥箱中 １０５ ℃下干燥 ２４ ｈ．
２．２．２ 　 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 的分析及表征 　 原位合成法制备

Ｆｅ ／ ＳＡＣ 得率的计算公式如下：

η ＝
ｍ１

ｍ０

× １００％ （１）

式中，ｍ０为铜藻粉质量（ｇ），ｍ１为制得的 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 质

量（ｇ）．
Ｆｅ ／ ＳＡＣ 亚甲基蓝吸附值按 ＧＢ ／ Ｔ１２４９６． １０—

１９９９《木质活性炭试验方法亚甲基蓝吸附值的测

定》测定． Ｆｅ ／ ＳＡＣ 比表面积和孔径分布采用 ３Ｈ⁃
２０００ＰＳ１ 型比表面积分析仪（贝士德仪器科技有限

公司，北京）测定，测定前样品经过 ２００ ℃ 真空脱气

处理 １８０ ｍｉｎ．样品的表面形态和尺寸用 ＨｉｔａｃｈｉＳ⁃
４７００ 扫描电子显微镜检测（ Ｈｉｔａｃｈｉ 公司，日本）．样
品相组成采用 Ｘ ’ Ｐｅｒｔ ＰＲＯ 型 Ｘ 射线衍射仪

（ＰＮＡｌｙｔｉｃａｌ 公司，荷兰）测定，Ｘ 射线源为 Ｃｕ 靶 Ｋα
射线，检测条件为管电压 ４０ ｋＶ、管电流 ４０ ｍＡ，扫描

范围（２θ）为 １０° ～ ８０°．
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２．２．３　 吸附平衡试验　 准确称取多份 ０．１０００ ｇ Ｆｅ ／
ＳＡＣ，放入 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中，然后加入 １００ ｍＬ 质量

浓度分别为 １５０、２００、２５０、３００、３５０、４００、４５０ ｍｇ·Ｌ－１

的亚甲基蓝溶液，将锥形瓶放入水浴恒温摇床中，
控制转速为 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１，分别测定温度为 ２９３、３０３、
３１３ Ｋ 时的吸附平衡浓度，每组实验平行 ３ 组．浓度

的测定采用标准曲线－紫外可见分光光度法，波长

为 ６６５ ｎｍ，ｔ 时刻吸附量 ｑｔ和平衡吸附量 ｑｅ 计算公

式为：

ｑｔ ＝
Ｃ０ － Ｃ ｔ( ) Ｖ

ｍ
（２）

ｑｅ ＝
Ｃ０ － Ｃｅ( ) Ｖ

ｍ
（３）

式中，ｑｔ、ｑｅ 分别为 ｔ 时刻和吸附平衡时 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 对

亚甲基蓝的单位吸附量（ｍｇ·ｇ－１ ）；Ｃ０为亚甲基蓝溶

液初始浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｃ ｔ、Ｃｅ分别为 ｔ 时刻和吸附平

衡时亚甲基蓝溶液的浓度（ ｍｇ·Ｌ－１ ）；Ｖ 为溶液体积

（Ｌ）；ｍ 为 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 用量（ｇ）．
２．２．４　 吸附动力学实验　 量取 １００ ｍＬ 一定质量浓

度（２００、３００、４００ ｍｇ·Ｌ－１ ） 的亚甲基蓝溶液于 ２５０
ｍＬ 碘量瓶中，溶液 ｐＨ 为自然条件下的值，加入

０．１０００ ｇ Ｆｅ ／ ＳＡＣ，置于转速 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１、温度 ３０ ℃
的水浴恒温摇床中振荡吸附，每隔一定时间取一次

样，直到吸附平衡．采用紫外分光光度计测量吸光

度，计算浓度和单位吸附量，每组实验平行 ３ 组．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 最优制备工艺条件的确定

已有研究表明，活化剂、浸渍比、活化温度和活

化时间是化学活化法制备活性炭过程的关键因素，
其共同作用决定了制得的铜藻基活性炭性能的优

劣（周鸿艳，２０１３）．在此基础上，本文以 ＦｅＣｌ３·６Ｈ２ Ｏ
为活化剂，选取浸渍比（ｍ（氯化铁） ／ ｍ（铜藻））、活
化温度和活化时间 ３ 个因素作为正交试验的考察对

象，每个因素考察 ３ 个水平，以活性炭得率和亚甲基

蓝吸附值为指标，建立三因素三水平正交实验，采
用 Ｌ９（３４）正交表对 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 制备工艺进行优化，具
体工艺条件见表 １，正交试验结果见表 ２，极差分析

见表 ３．
由表 ２ 可以看出，以 ＦｅＣｌ３·６Ｈ２ Ｏ 为活化剂制备

Ｆｅ ／ ＳＡＣ，初选优化工艺条件试验中，以活性炭得率、

亚甲基蓝吸附值作为考察指标，最优工艺条件均为

Ａ２Ｂ３Ｃ１ ．

表 １　 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 正交试验因素水平表

Ｔａｂｌｅ １　 Ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｔｅｓｔｓ ｏｆ Ｆｅ ／ ＳＡＣ

水平编号

各因素取值

活化温度
Ａ ／ ℃

活化时间
Ｂ ／ ｈ 浸渍比 Ｃ

１ ５００ ３ １ ∶１

２ ６００ ２ １．５ ∶１

３ ７００ １ ２ ∶１

表 ２　 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 正交试验结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｔｅｓｔｓ ｏｆ Ｆｅ ／ ＳＡＣ

编号 因素水平 活性炭得率
亚甲基蓝吸

附值 ／ （ｍｇ·ｇ－１ ）

１ Ａ１ Ｂ１ Ｃ１ ３４．９％ １５５．１６

２ Ａ１ Ｂ２ Ｃ２ ３７．４％ ８５．４０

３ Ａ１ Ｂ３ Ｃ３ ３７．９％ １７８．１７

４ Ａ２ Ｂ１ Ｃ２ ３８．３％ ６９．６５

５ Ａ２ Ｂ２ Ｃ３ ３７．０％ ２０９．９０

６ Ａ２ Ｂ３ Ｃ１ ３９．５％ ２５５．６７

７ Ａ３ Ｂ１ Ｃ３ ３３．０％ １７０．６６

８ Ａ３ Ｂ２ Ｃ１ ３３．２％ ２２７．３４

９ Ａ３ Ｂ３ Ｃ２ ３１．７％ ２２０．５５

由表 ３ 可以看出，对于不同的指标，不同因素的

影响程度是不一样的，对应的优方案也是不同的．对
Ｆｅ ／ ＳＡＣ 得率，因素主次顺序为 Ａ＞Ｂ＞Ｃ；对亚甲基蓝

吸附值，因素主次顺序为 Ｃ＞Ｂ＞Ａ．本文通过综合平

衡法可以得到最优工艺条件．因素 Ａ：其对活性炭得

率影响最大，为最主要因素，此时取 Ａ２最优；对亚甲

基蓝吸附值指标，取 Ａ３最优，但此指标下因素 Ａ 极

差最小，为末位次要因素，故因素 Ａ 取 Ａ２ ．因素 Ｂ：
对于两个指标，都是取 Ｂ３最优，故因素 Ｂ 取 Ｂ３ ．因素

Ｃ：对活性炭得率指标为末位次要因素，取 Ｃ３最优；
而对亚甲基蓝吸附值指标为主要因素，取 Ｃ１ 最优，
故因素 Ｃ 取 Ｃ１ ．通过综合平衡法得到的优方案与初

选工艺条件试验一致，最优工艺条件为 Ａ２ Ｂ３ Ｃ１，即
活化温度 ６００ ℃ 、活化时间 １ ｈ、浸渍比 １∶１，此条件

下制得的 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 得率为 ３９．５％，亚甲基蓝吸附值

为 ２５５．６７ ｍｇ·ｇ－１，与周鸿艳（２０１３）以 ＺｎＣｌ２为活化

剂制得的铜藻基活性炭相比，亚甲基蓝吸附值提高

了约 ４２％．
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表 ３　 铜藻基载铁活性炭正交试验结果极差分析

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｔｅｓｔｓ ｏｆ Ｆｅ ／ ＳＡＣ

因素
活性炭得率 亚甲基蓝吸附值 ／ （ｍｇ·ｇ－１）

ｋ１ ｋ２ ｋ３ 极差 Ｒ 因素主次 优方案 ｋ１ ｋ２ ｋ３ 极差 Ｒ 因素主次 优方案

Ａ ３６．７３％ ３８．２７％ ３２．６３％ ５．６３％ １３９．５７７ １７８．４０７ ２０６．１８３ ６６．６０６

Ｂ ３５．４０％ ３５．８７％ ３６．３７％ ０．９７％ Ａ＞Ｂ＞Ｃ Ａ２Ｂ３Ｃ３ １３１．８２３ １７４．２１３ ２１８．１３ ８６．３０７ Ｃ＞Ｂ＞Ａ Ａ３Ｂ３Ｃ１

Ｃ ３５．８７％ ３５．８０％ ３５．９７％ ０．１７％ ２１２．７２３ １２５．２ １８６．２４３ ８７．５２３

３．２　 铜藻基载铁活性炭的表征

３．２．１　 比表面积及孔结构 　 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 在 ７７ Ｋ 下的

Ｎ２吸脱附等温线如图 １ 所示，根据国际纯理论与化

学联合会（ＩＵＰＡＣ）的分类，该吸附等温线为Ⅱ型等

温线，同时存在 Ｈ３ 型滞后环，表明 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 中具有

片状颗粒堆积的裂缝型孔结构，小孔和大孔都以两

端开放形式存在（ Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１２）．计算得到的

ＢＥＴ 比表面积及孔结构参数见表 ４．

图 １　 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 吸脱附曲线及孔径分布

Ｆｉｇ．１　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ
Ｆｅ ／ ＳＡＣ

表 ４　 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 比表面积和孔结构参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａｓ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｆｅ ／ ＳＡＣ

比表面积 ／
（ｍ２·ｇ－１ ）

总孔容 ／
（ｃｍ３·ｇ－１ ）

微孔孔容 ／
（ｃｍ３·ｇ－１ ）

平均孔径 ／
ｎｍ

５５８．３１ ０．８６３８ ０．２８１７ ７．７０

３．２．２　 扫描电镜和 Ｘ 射线衍射分析　 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 扫描

电镜分析结果如图 ２ 所示，从图中可以看出，Ｆｅ ／
ＳＡＣ 具有明显的表面形貌，孔隙结构丰富．同时，铁
组分以细小的铁氧化物颗粒形态负载在 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 外

表面及孔道内表面，依靠强结合力形成了热力学稳

定的复合吸附材料．Ｘ 射线衍射分析表明（图 ３），负
载在 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 上的铁氧化物为 Ｆｅ３ Ｏ４和 ＦｅＯ，其特征

衍射峰分别出现在 ２θ 为 ３０．０００°、３６．３５０°、４２．９７８°、
５６．８６２°、６２．４４８° 处和 ３６．２２２°、４２．０７３°、６１．２２４°处．

图 ２　 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 扫描电镜图

Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｆｅ ／ ＳＡＣ

图 ３　 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 的 Ｘ 射线衍射图

Ｆｉｇ．３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ Ｆｅ ／ ＳＡＣ

３．３　 吸附动力学

采用 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准一级动力学模型（４）、准二级

动力学模型（５） 及颗粒内扩散模型（６） 对 Ｆｅ ／ ＳＡＣ
吸附亚甲基蓝的过程进行动力学模拟，其积分表达

式分别为：

ｌｏｇ ｑｅ － ｑｔ( ) ＝ ｌｏｇｑｅ －
ｋ１

２．３０３
（４）

ｔ
ｑｔ

＝ １
ｋ２ ｑ２

ｅ

＋ １
ｑｅ
ｔ （５）

ｑｔ ＝ ｋｄ ｔ１ ／ ２ ＋ Ｃ （６）
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式中，ｔ 为吸附时间（ ｍｉｎ）；ｑｔ、ｑｅ 为 ｔ 时刻和吸附平

衡时的吸附量（ｍｇ·ｇ－１ ）；ｋ１为 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 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·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１ ）； ｋｄ 为 颗 粒 内 扩 散 速 率 常 数

（ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１ ／ ２）；Ｃ 为截距，与边界层厚度有关．
３０ ℃ 、自然 ｐＨ 下，Ｆｅ ／ ＳＡＣ 对不同初始浓度

图 ４　 ３０ ℃下 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 吸附亚甲基蓝动态曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＭＢ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ Ｆｅ ／ ＳＡＣ ａｔ ３０ ℃

（２００、３００、４００ ｍｇ·Ｌ－１）亚甲基蓝溶液的吸附动态曲

线如图 ４ 所示．当初始浓度从 ２００ ｍｇ·Ｌ－１上升至 ４００
ｍｇ·Ｌ－１，Ｆｅ ／ ＳＡＣ 对亚甲基蓝吸附值不断增加，且表

现出了相近的吸附动力学行为．前 ６０ ｍｉｎ 内，吸附

量随着时间增加急剧增大；６０ ～ １２０ ｍｉｎ 内，吸附量

随时间增加缓慢增大；１２０ ｍｉｎ 后，吸附趋于平缓，吸
附量基本不 再 增 大． 初 始 浓 度 为 ２００、 ３００、 ４００
ｍｇ·Ｌ－１时， 实验测得平衡吸附量分别为 １６５． ３９、
２００．４２、２１５．２７ ｍｇ·ｇ－１ ．

采用准一级动力学模型、准二级动力学模型对

上述 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 吸附亚甲基蓝过程进行拟合，拟合曲

线如图 ５ 所示，动力学模型相关参数见表 ５．结果表

明，所有浓度下准二级动力学模型拟合曲线都具有

较好的线性， Ｒ２均大于 ０．９９９，且平衡吸附量的计算

值与实验值吻合良好，表明亚甲基蓝在 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 上

的吸附是以化学吸附占主导的吸附．随着亚甲基蓝

初始浓度的增大，准二级动力学初始吸附速率 ｈ
（ｈ＝ ｋ２ｑ２

ｅ ）也随之增大，这是因为较大的初始浓度提

高了传质推动力，从而加快了亚甲基蓝分子从液相

主体向吸附剂表面的扩散速度．

图 ５　 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 吸附亚甲基蓝动力学模型拟合曲线

Ｆｉｇ．５　 Ｌｉｎｅａｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ＭＢ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ Ｆｅ ／ ＳＡＣ

表 ５　 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 吸附亚甲基蓝动力学参数

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ＭＢ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ Ｆｅ ／ ＳＡＣ

Ｃ０ ／
（ｍｇ·Ｌ－１ ）

ｑｅ，ｅｘｐ ／
（ｍｇ·ｇ－１ ）

准一级动力学模型 准二级动力学模型

ｑｅ，ｃａｌ ／
（ｍｇ·ｇ－１ ）

ｋ１ ／ ｍｉｎ－１ Ｒ２
ｑｅ，ｃａｌ ／

（ｍｇ·ｇ－１ ）
ｋ２ ／

（ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１ ）
Ｒ２

２００ １６５．３９ ４２．７２ １．２８０×１０－２ ０．８８２３ １６８．３５ ８．０２８×１０－４ ０．９９９８

３００ ２００．４２ ４７．４４ １．１５８×１０－２ ０．８４３２ ２０２．８４ ７．２１６×１０－４ ０．９９９８

４００ ２１５．２７ ４９．８６ １．４０５×１０－２ ０．７７２７ ２１９．７８ ６．６４２×１０－４ ０．９９９７

　 　 颗粒内扩散模型中，如果拟合结果为一条直线

且直线通过原点，则说明内扩散是控制吸附过程唯

一的限速步骤，否则吸附过程受其它吸附阶段的共

同控制（Ｍａｈｍｏｕｄ ｅｔ ａｌ．，２０１２）．将 ｑｔ与 ｔ１ ／ ２数据分段

９５６１
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拟合，拟合曲线如图 ６ 所示，亚甲基蓝在 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 上

的吸附明显地可分为连续的 ３ 个阶段：第一阶段为

快速吸附阶段，主要是液相主体中的亚甲基蓝分子

向固体吸附剂表面扩散；第二阶段为慢速吸附阶

段，是亚甲基蓝分子在 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 颗粒内部扩散并被

迅速吸附过程；第三阶段为吸附平衡阶段，吸附趋

于饱和．

图 ６　 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 吸附亚甲基蓝颗粒内扩散模型拟合曲线

Ｆｉｇ．６　 Ｔｈｅ ｃｕｒｖｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ＭＢ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ Ｆｅ ／ ＳＡＣ ｗｉｔｈ Ｔｈｅ
ｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ

３．４　 吸附等温线

采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｎｄｌｉｃｈ 等温吸附方程对不

同温度下 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 吸附亚甲基蓝的吸附平衡数据进

行拟合，其表达式分别为方程（７）和方程（８）．
Ｃｅ

ｑｅ

＝
Ｃｅ

ｑｍ

＋ １
ｑｍｂ

（７）

ｌｎｑｅ ＝ ｌｎＫＦ ＋ １
ｎ

ｌｎＣｅ （８）

式中，ｑｅ、ｑｍ分别为吸附平衡时和吸附饱和时的吸附

量（ｍｇ·ｇ－１）；Ｃｅ为吸附平衡时溶液中亚甲基蓝浓度

（ｍｇ·Ｌ－１ ）；ｂ、ＫＦ 分别为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数和 Ｆｒｅｎｄｌｉｃｈ
常数．

　 　 不同温度下 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 对亚甲基蓝的吸附等温线

见图 ７，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｎｄｌｉｃｈ 等温吸附方程拟合得

到的相关参数见表 ６． 从表 ６ 中数据可以看出，
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合曲线的 Ｒ２ 值明显优于 Ｆｒｅｎｄｌｉｃｈ
模型拟合曲线的值，这说明 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 对亚甲基蓝的

吸附更符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型，可以认为亚甲基蓝在

Ｆｅ ／ ＳＡＣ 上的吸附以单分子层吸附为主．计算得到

２９３、３０３ 和 ３１３ Ｋ ３ 个温度下的饱和吸附量分别为

２０７．９０、２２４．２２ 和 ２６８．１０ ｍｇ·ｇ－１，饱和吸附量随着温

度上升而增加．此外，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线特性可由

无量纲的分离因子 ＲＬ表示，根据式（９）计算得到本

实验中不同温度下分离因子均满足 １＞ＲＬ ＞０，表明亚

甲基蓝在 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 上的吸附为有利吸附（ Ｈａｍｅｅｄ
ｅｔ ａｌ．， ２００７）．

ＲＬ ＝ １
１ ＋ ｂ Ｃ０

（９）

式中，ｂ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数（ Ｌ·ｍｇ－１ ）；Ｃ０ 为亚甲基蓝

溶液初始浓度（ｍｇ·Ｌ－１）．

图 ７　 不同温度下 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 对亚甲基蓝的吸附等温线

Ｆｉｇ．７　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ ＭＢ ｏｎｔｏ Ｆｅ ／ ＳＡＣ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　

表 ６　 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 吸附亚甲基蓝等温线参数

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ＭＢ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ Ｆｅ ／ ＳＡＣ

Ｔ ／ Ｋ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

ｑｍａｘ ／
（ｍｇ·ｇ－１ ）

ｂ ／ （Ｌ·ｍｇ－１ ） Ｒ２
ＫＦ ／

（ｍｇ１ －１ ／ ｎ·Ｌ１ ／ ｎ·ｇ－１ ）
１ ／ ｎ Ｒ２

２９３ ２０７．９０ ０．１０３９ ０．９９８５ １００．９６ ０．１２９２ ０．９１０６

３０３ ２２４．２２ ０．１２８１ ０．９９８２ １１４．２１ ０．１２２８ ０．８９６０

３１３ ２６８．１０ ０．１７７３ ０．９９８５ １３４．６９ ０．１３２７ ０．９２８４
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３．５　 吸附热力学

吉布斯自由能变 ΔＧ 由式（１０）计算求得，根据

式（１１）焓变 ΔＨ 和熵变 ΔＳ 由 ｌｎＫ０ －１ ／ Ｔ 拟合曲线

的斜率和截距计算求得，Ｋ０ 为吸附平衡常数，表达

式如（１２）所示．
ΔＧ ＝－ ＲＴｌｎ Ｋ０ （１０）

ｌｎ Ｋ０ ＝ － ΔＨ
ＲＴ

＋ ΔＳ
Ｒ

（１１）

Ｋ０ ＝
ｑｅ

Ｃｅ
（１２）

式中，Ｒ 为理想气体常数，取值为 ８．３１４ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；
Ｔ 为绝对温度（Ｋ）．

不同温度下亚甲基蓝在 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 上吸附过程的

ΔＧ、ΔＨ 和 ΔＳ 计算结果见表 ７．ΔＨ 为正值表明该吸

附为吸热过程，ΔＧ 均为负值且随着温度增高而降

低，说明 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 吸附亚甲基蓝是自发进行的，ΔＨ
和 ΔＧ 的计算结果都表明了升温有利于吸附，这与

前述 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型拟合的饱和吸附量随

着温度的增加而增加的结果一致．熵变 ΔＳ 为正值说

明吸附过程中固液界面的混乱度增加，这是因为在

Ｆｅ ／ ＳＡＣ 吸附亚甲基蓝的过程中同时存在溶剂的解

吸（Ｗａｎｇ， ２０１２）．

表 ７　 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 吸附亚甲基蓝热力学参数

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＭＢ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ Ｆｅ ／ ＳＡＣ

Ｔ ／ Ｋ ΔＧ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１ ） ΔＨ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１ ） ΔＳ ／ （ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１ ）

２９３ －４．２７

３０３ －４．９４ ２０．３２ ８３．７３

３１３ －５．９５

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）以铜藻为原料，ＦｅＣｌ３·６Ｈ２ Ｏ 为活化剂，超声

浸渍⁃原位合成法制备 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 的最佳工艺条件为：
活化温度 ６００ ℃ 、活化时间 １ ｈ、浸渍比 １∶１，此时的

得率为 ３９．５％，亚甲基蓝吸附值较 ＺｎＣｌ２铜藻基活性

炭提高了约 ４２％．该条件下成功制备了负载有 Ｆｅ３Ｏ４

和 ＦｅＯ 的磁性 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 复合材料， 比表面积为

５５８．３１ ｍ２·ｇ－１，平均孔径为 ７．７ ｎｍ．
２）准二级动力学模型能够很好地模拟亚甲基

蓝在 Ｆｅ ／ ＳＡＣ 上的吸附动力学过程，亚甲基蓝在 Ｆｅ ／
ＳＡＣ 上的吸附以化学吸附占主导；颗粒内扩散拟合

结果表明，该吸附过程由多个吸附阶段共同控制．
３）Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型适于描述亚甲基蓝在 Ｆｅ ／ ＳＡＣ

上的吸附平衡过程，在 ３１３ Ｋ 下饱和吸附量可达到

２６８．１０ ｍｇ·ｇ－１ ．热力学分析表明，该吸附过程是熵增

加的自发吸热过程，升温有利于吸附．
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