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　 ２０１５ 年 ９ 月 １８ 日收稿．

　 ∗国家自然科学基金（２１３６７００４）；广西自然科学基金（２０１４ＧＸＮＳＦＡＡ１１８２８４）； 中国博士后基金（２０１４Ｍ５５００９６）； 广西科技开发计划

项目（桂科能 １４１２３００６⁃２４）；广西民族大学相思湖青年学者创新团队资助．

　 ∗∗通讯联系人，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｌｉｕｓｈａｏｇａｎｇ２００５＠ １６３．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１５．１２．２０１５０９１８０１
赵芳， 马亚红， 李振林，等．松香基季铵盐表面活性剂改性沸石对水中刚果红的吸附性能［Ｊ］ ．环境化学，２０１５，３４（１２）：２２２３⁃２２３２
ＺＨＡＯ Ｆａｎｇ， ＭＡ Ｙａｈｏｎｇ， ＬＩ Ｚｈｅｎｌｉｎ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｃｏｎｇｏ ｒｅｄ ｏｎ ｎａｔｕｒａｌ ｚｅｏｌｉｔｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ ｃａｔｉｏｎｉｃ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ ｏｆ ｒｏｓｉｎ⁃ｂａｓｅｄ
ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ａｍｍｏｎｉｕｍ ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１５，３４（１２）：２２２３⁃２２３２

松香基季铵盐表面活性剂改性沸石对
水中刚果红的吸附性能∗

赵　 芳１　 马亚红１　 李振林１　 董慧峪２　 杜寒春３　 刘绍刚１， ２∗∗　
刁开盛１　 雷福厚１　 谭学才１

（１． 广西民族大学化学化工学院， 广西林产化学与工程重点实验室，广西药物分析与安全重点实验室， 南宁， ５３０００８；
２． 中国科学院生态环境研究中心， 中国科学院饮用水科学与技术重点实验室， 北京， １０００８５；

３． 广西壮族自治区分析测试研究中心， 南宁， ５３００２２）

摘　 要　 以松香基季铵盐阳离子表面活性剂（Ｎ， Ｎ， Ｎ⁃三甲基⁃Ｎ ⁃松香基氯化铵，ＴＡＡＣ）对天然沸石进行改

性得到 ＴＡＡＣ 改性沸石并进行红外光谱、扫描电镜和 Ｘ 射线粉末衍射等手段表征．考察了 ＴＡＡＣ 改性沸石对

水中刚果红的吸附性能的影响因素，如粒径、改性剂投加量、温度、ｐＨ 值等，结果表明这一改性能显著地提高

沸石对刚果红的吸附量；在 ｐＨ 值 ４．０—１０．０ 范围内，ＣＲ 的吸附量随着 ｐＨ 值增加而下降； 反应温度从 ２０ ℃上

升至 ４０ ℃， ＴＡＡＣ 改性沸石对 ＣＲ 的吸附容量有所下降．ＴＡＡＣ．改性沸石对水中刚果红的吸附动力学过程符

合准二级动力学模型．Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型可以较好的描述 ＴＡＡＣ 改性沸石对水中刚果红的吸附过程，其
最大吸附容量为 ７８ ｍｇ·ｇ－１（ｐＨ ６．０， Ｔ＝ ２０ ℃）．热力学分析表明，ＴＡＡＣ 改性沸石对水中刚果红的吸附是自发

和放热的过程，是化学吸附和物理吸附共同作用的过程，其吸附机制主要为静电吸引、氢键和芳香基的疏水作

用．ＴＡＡＣ 改性沸石吸附刚果红后可通过 ＮａＯＨ 再生，且随着 ＮａＯＨ 浓度的增加到 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１，其解吸率明显

增大．
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Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｃｏｎｇｏ ｒｅｄ ｏｎ ｎａｔｕｒａｌ ｚｅｏｌｉｔｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ
ｃａｔｉｏｎｉｃ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ ｏｆ ｒｏｓｉｎ⁃ｂａｓｅｄ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ａｍｍｏｎｉｕｍ

ＺＨＡＯ Ｆａｎｇ１ 　 　 ＭＡ Ｙａｈｏｎｇ１ 　 　 ＬＩ Ｚｈｅｎｌｉｎ１ 　 　 ＤＯＮＧ Ｈｕｉｙｕ２ 　 　 ＤＵ Ｈａｎｃｈｕｎ３ 　 　
ＬＩＵ Ｓｈａｏｇａｎｇ１， ２∗∗ 　 　 ＤＩＡＯ Ｋａｉｓｈｅｎｇ１ 　 　 ＬＥＩ Ｆｕｈｏｕ１ 　 　 ＴＡＮ Ｘｕｅｃａｉ１

（１． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｇｕａｎｇｘｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｆｏｒ Ｎａｔｉｏｎａｌｉｔｉｅｓ， Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｏｆ Ｆｏｒｅｓｔ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ ， Ｎａｎｎｉｎｇ ，５３０００８ ，Ｃｈｉｎａ；　 ２． Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｄｒｉｎｋｉｎｇ Ｗａｔｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，

Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｅｃｏ⁃Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００８５，Ｃｈｉｎａ；
３． Ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ Ｔｅｓｔｉｎｇ ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ Ｇｕａｎｇｘｉ Ｚｈｕａｎｇ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ Ｒｅｇｉｏｎ， Ｎａｎｎｉｎｇ， ５３００２２，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｎａｔｕｒａｌ ｚｅｏｌｉｔｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ Ｎ， Ｎ， Ｎ ⁃ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ⁃Ｎ⁃ａｂｉｅｔｙｌ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ （ＴＡＡＣ）
ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ａｎ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ Ｃｏｎｇｏ ｒｅｄ （ＣＲ） ｄｙｅ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ． Ｉｔｓ ｆｅａｔｕｒｅｓ ｗｅｒｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ （ ＦＴＩＲ）， Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ （ ＸＲＤ），
ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ， ａｎｄ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ａｎａｌｙｓｉｓ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅ
ｓｉｚｅ， ｌｏａｄｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ， ｐＨ ａｎｄ ｓｏｒｂｅｎｔ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＣＲ ｏｎ ＴＡＡＣ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
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ｚｅｏｌｉｔｅ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｉｎ ｂａｔｃｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ． Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ＴＡＡＣ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｎ
ｎａｔｕｒａｌ ｚｅｏｌｉｔｅ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｉｔｓ ＣＲ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＣＲ ｏｎ
ＴＡＡＣ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｉｎ ｐＨ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ． Ｔｈｅ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＣＲ ｆｉｔｓ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌ ｗｅｌｌ， ａｎｄ ｉｔｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｍａｘｉｍｕｍ ｍｏｎｏｌａｙｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ
ｗａｓ ７８ ｍｇ·ｇ－１ ａｔ ｐＨ ６．０， ２０ ℃ ． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＣＲ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｔｈｅ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ．
Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＣＲ ｄｙｅ ｗａｓ ａ ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓ ａｎｄ ｅｎｄｏｔｈｅｒｍｉｃ
ｐｒｏｃｅｓｓ， ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｍｏｓｔｌｙ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ， ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｓ， ａｎｄ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ
ｂｏｎｄｉｎｇ． Ｔｈｅ ＣＲ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ＴＡＡＣ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｄｅｓｏｒｂｅｄ ａｎｄ ｉｔｓ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｇｒｅａｔｌｙ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｂｙ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃａｔｉｏｎｉｃ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ ｏｆ ｒｏｓｉｎ⁃ｂａｓｅｄ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ａｍｍｏｎｉｕｍ， ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅｓ， ｃｏｎｇｏ ｒｅｄ，
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ．

印染废水具有成分复杂、色度大、有机污染物含量高、可生化性差、难降解等特征，同时大多数染料

及其代谢中间产物具有致突变性、致癌性和其他毒性［１］ ．其中， 刚果红是典型的联苯胺偶氮阴离子型染

料，是印染废水中具有代表性的污染物之一［２］ ．基于目前，吸附法被认为是去除水中染料的经济高效的

技术之一［３⁃４］ ．因此，新型廉价的吸附剂的开发是印染废水处理方面研究的热点之一．
天然沸石对无机阴离子污染物的吸附能力比较弱［５⁃６］， 利用表面活性剂改性沸石并应用于污染物

的去除，已成为环境污染物治理和修复研究的重要手段之一．目前，国内外研究者主要以长链烷基为亲

油基的季铵盐类表面活性剂（例如，十六烷基三甲基氯（溴）化铵和溴化十六烷基吡啶等）来改性沸石用

于水中有机污染物的去除［７⁃１０］，但上述表面活性剂对环境生态有一定的潜在的危害［１１⁃１２］ ．我国松脂资源

丰富，由再生性资源松香及其衍生物合成松香基季铵盐是一类“绿色”表面活性剂，与上述长链烷基类

阳离子表面活性剂相比，易降解、在环境中的残留低、污染小、生态性能优良等特点［１３⁃１４］ ．然而，利用松香

基季铵盐阳离子表面活性剂改性沸石吸附去除水中染料的研究鲜有报道．
本研究拟采用松香基季铵盐阳离子表面活性剂⁃Ｎ， Ｎ， Ｎ⁃三甲基⁃Ｎ⁃松香基氯化铵为例，对天然沸

石进行改性（以下简称“ＴＡＡＣ 改性沸石”），研究松香基季铵盐改性沸石的对水中刚果红染料（ＣＲ）的吸

附性能，并对刚果红的吸附机制进行讨论，以期为拓展松香资源在环境污染控制中的应用及进一步开发

新型水处理材料提供参考．

１　 材料与方法

１．１　 实验材料

浙江缙云斜发天然沸石，其表面阳离子交换容量 （ ＥＣＥＣ， ｅｘｔｅｒｎａｌ ｃａｔｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ） 为

１３０ ｍｍｏｌ·ｋｇ－１ ［１５］，其中 Ｓｉ ／ Ａｌ ＝ ４．２５—５．２５，化学成分为：ＳｉＯ２ ６９．４８％，Ａｌ２Ｏ３１２．０％，Ｆｅ２Ｏ３ ０．８７％， Ｋ２Ｏ
１．１３％，ＣａＯ ２．５９％， ＭｇＯ ０．１３％，Ｎａ２Ｏ ２．５９％， 其他组分 １０．９１％．Ｎ， Ｎ， Ｎ⁃三甲基⁃Ｎ ⁃松香基氯化铵

（ＴＡＡＣ）为工业级经进一步提纯后使用 （河南道纯化工公司提供），刚果红（分析纯，上海国药集团化学

试剂），实验用水均为 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 超纯水． Ｎ， Ｎ， Ｎ⁃三甲基⁃Ｎ⁃松香基氯化铵分子结构式如下：



　 １２ 期 赵芳等：松香基季铵盐表面活性剂改性沸石对水中刚果红的吸附性能 ２２２５　

１．２　 改性沸石的制备

制备改性沸石的方法：天然沸石粉碎后过标准套筛筛分，清洗后用 １ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＮＯ３振荡浸泡 ４ ｈ，
酸处理可使沸石骨架中的 Ｋ＋、Ｍｇ２＋等金属阳离子溶出，并去除附着沸石表面的碳酸盐等杂质；取出并冲

洗，取一定质量上述预处理的沸石（９ ｇ），分别加入 ５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的 ＴＡＡＣ 溶液 １８、２７、３６、４５、５４ ｍＬ 和

６３ ｍＬ，即改性剂的投加量分别为 １００、１５０、２００、２５０、３００ 和 ３５０ ｍｍｏＬ ＴＡＡＣ·（ｋｇ 沸石） －１ ．以 １∶５ 固液比

在 ４０ ℃的水浴中恒温振荡 ４８ ｈ，用 ＡｇＮＯ３检侧不出 Ｃｌ－存在为止，在 ６０ ℃条件下真空干燥至恒重即可

制得 ＴＡＡＣ 改性沸石［１６］，分别记为 ＳＭＺ１、ＳＭＺ２、ＳＭＺ３、ＳＭＺ４、ＳＭＺ５、ＳＭＺ６．
１．３　 吸附剂表征

采用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ 型，德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司）对吸附剂的晶体结构进行表征，其
中采用 Ｃｕ 靶和 Ｋα 射线源，操作电压和电流分别为 ４０ ｋＶ 和 ４０ ｍＡ．采用氮吸附比表面测定仪（ＢＥＴ，
ＡＳＡＰ２０２０ 型，美国 ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司）对测定吸附剂的比表面积、孔容和平均孔径．采用日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公
司型号为 Ｓ⁃３４００Ｎ 的扫描电子显微镜对吸附剂样品的表面形貌进行分析．采用傅里叶变换红外光谱仪

（ＦＴＩＲ， ５７００ 型， 美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司）对制备的材料进行官能团分析（以 ＫＢｒ 压片，波数范围是

４００—４０００ ｃｍ－１，分辨率为 ４ ｃｍ－１）；采用马尔文 Ｎａｎｏ⁃ＺＳ９０ 电位仪测定其 Ｚｅｔａ 电位，采用 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ
ａｎａｌｙｓｅｎｓｙｓｔｅｍｅ ＧｍｂＨ ｖａｒｉｏＥＬ 元素测定改性前后的吸附剂的含碳量．
１．４　 吸附实验

吸附实验采用静态实验方式．将一定质量的改性沸石加入到具塞的 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中，加入 １００ ｍＬ
一系列不同浓度的刚果红溶液，并用 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ（或 ＮａＯＨ）调节溶液的 ｐＨ 至预定值．以保持一定

的反应温度（Ｔ）并以 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１的速度振荡至预定的反应时间（ ｔ），然后以 ５０００ ｒ·ｍｉｎ－１速度离心后，静
置，采用紫外可见分光光度计（７５２Ｎ 型，上海精密仪器公司）在波长 ４９９ ｎｍ 下测定上清液中刚果红浓

度．吸附实验结束后收集已经吸附刚果红的吸附剂并置于 ３３３ Ｋ 的烘箱内烘干；将烘干的固体材料置于

ＮａＯＨ 中再生．
达到吸附平衡时，沸石对 ＣＲ 的吸附容量 ｑｅ（ｍｇ·ｇ－１）和去除率的计算式为：

ｑｅ ＝
Ｖ Ｃ０ － Ｃｅ( )

ｍ
（１）

去除率（％） ＝
Ｃ０ － Ｃｅ( )

Ｃ０

× １００％ （２）

解吸率（％） ＝
ｍｅ （ｄｅｓ）

ｍｅ （ａｄｓ）

× １００％ （３）

式中：ｑｅ为改性沸石的平衡吸附容量（ｍｇ·ｇ－１），Ｃｅ为溶液中刚果红的平衡浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｃ０、Ｃｅ分别为染

料溶液的初始浓度及吸附平衡时的浓度（ｍｇ·Ｌ－１），Ｖ 为染料溶液体积（Ｌ），ｍ 为有改性沸石的质量（ｇ）．
ｍｅ （ ｄｅｓ ）、ｍｅ （ ａｄｓ ）分别为从吸附剂脱附出来的染料的量和吸附剂吸附染料的量（ｍｇ·ｇ－１）； 所有实验数据均

为两个平行实验的平均数据．

２　 结果与讨论

２．１　 吸附剂表征

从图 １ 中可知，ＴＡＡＣ 的主要特征吸收峰包括：在 ９９５ ｃｍ－１处出现了季铵盐（Ｃ—Ｎ）的特征吸收峰，
改性沸石在 ２９３０ ｃｍ－１和 ２８５０ ｃｍ－１处出现了明显的吸收峰，是松香基的 Ｃ—Ｈ 键（—ＣＨ２、—ＣＨ３）伸缩

振动引起的，１６２０—１６８０ ｃｍ－１为苯环中 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 的伸缩振动；１２４１．９ ｃｍ－１为季铵基团中 Ｃ—Ｎ 的伸缩振

动，表明松香基阳离子表面活性剂已成功负载到沸石表面上．在 １５００ ｃｍ－１以下的指纹区，两者的红外图

谱基本相似，都存在沸石的特征峰，说明原沸石表面阳离子被季铵盐阳离子置换后，硅铝酸盐的骨架结

构基本没有改变．通过扫描电子显微镜对天然沸石与改性沸石的表面形貌进行了观察（图 ２），发现改性

沸石的沸石表面包裹了一层有机物，其片状结构变得模糊，这层致密地覆盖在颗粒表面的有机物质改善

了沸石的亲油性能．
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图 １　 天然沸石（ＮＺ）、ＴＡＡＣ 改性沸石（ＳＭＺ）和 ＴＡＡＣ 的红外光谱图

Ｆｉｇ．１　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｎａｔｕｒａｌ ｚｅｏｌｉｔｅ， ＴＡＡＣ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ ａｎｄ ＴＡＡＣ

图 ２　 扫描电镜图

ａ．未改性沸石； ｂ．ＴＡＡＣ 改性沸石

Ｆｉｇ．２　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｚｅｏｌｉｔｅ （ａ） ａｎｄ ＴＡＡＣ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ （ｂ）

　 　 ＸＲＤ 分析表明（图 ３），天然沸石其成份主要为斜发沸石、丝光沸石和石英．天然未改性沸石和 ＴＡＡＣ
改性沸石的 ＸＲＤ 衍射图谱基本类似，没有发现其它杂质的衍射峰，改性后沸石仍保持原沸石各衍射峰

的特征．然而斜发和丝光沸石的在 ２θ 角的特征峰 ２２．４６°和 ２５．７６°相对强度降低，说明 ＴＡＡＣ 改性并未改

变原沸石的晶体结构，即绝大部分 ＴＡＡＣ 分子未进入沸石的内部晶格，而是包覆在沸石颗粒的斜发和丝

光沸石的表面．此外改性沸石的比表面积（４．５２ ｍ２·ｇ－１）和孔容（０．０１８ ｃｍ３·ｇ－１）均比未改性沸石的比表面

积（３２．２７ ｍ２·ｇ－１）和孔容（０．０２５ ｃｍ３·ｇ－１）减少，Ｎ２－ＢＥＴ 法比表面及孔容分析结果进一步支持以上的结

论．显然，ＴＡＡＣ＋已经成功地负载到天然沸石上．

图 ３　 天然沸石和 ＴＡＡＣ 改性沸石的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｎａｔｕｒａｌ ｚｅｏｌｉｔｅ ａｎｄ ＳＭＺ
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２．２　 改性剂投加量的影响

选择最佳的改性剂投加量是吸附过程的一个关键因素．经前期的研究发现，在相同实验条件下，与
粒径 ０．１８—０．４２５ ｍｍ ＴＡＡＣ 改性沸石相比，粒径≤０．１２５ ｍｍ 的 ＴＡＡＣ 改性沸石对刚果红的吸附量提高

了 １ 倍左右．如图 ４ 所示，经 ＴＡＡＣ 改性后的沸石对刚果红的吸附能力都明显增强．当改性剂投加量由

２００ ｍｍｏｌ·ｋｇ－１增加到 ２５０ ｍｍｏｌ·ｋｇ－１时，ＴＡＡＣ 改性沸石对刚果红的单位吸附量由 ２４．９ ｍｇ·ｇ－１增加到

３５．２ ｍｇ·ｇ－１，增幅达 １．４ 倍左右，而当投加量≥２５０ ｍｍｏｌ·ｋｇ－１时，增加改性剂投加量对 ＴＡＡＣ 改性沸石

吸附刚果红的吸附能力没有显著变化．其原因主要是使用 ＴＡＡＣ 对天然沸石进行改性，ＴＡＡＣ 负载到沸

石表面形成单分子或部分双分子层，能够使亲水性的改性沸石转变为疏水性，通过疏水作用与刚果红阴

离子反应，将会使沸石表面的电荷由负值变为正值，增强了沸石对刚果红的吸附能力．而当改性沸石表

面形成完全双分子层后，再增加 ＴＡＡＣ 投加量不会使改性沸石表面的正电荷数量再增加．进一步根据

ＴＡＡＣ 改性沸石和沸石碳含量的差异，测定并计算了 ＳＭＺ５ 的 ＴＡＡＣ 负载量为 ２７０ ｍｍｏｌ·ｋｇ－１ ．这表明带

一个 ＴＡＡＣ＋的负载量约为表面阳离子交换容量（负电荷量）的 ２ 倍左右，也就是说明 ＴＡＡＣ 在沸石外表

面形成了双分子层．因此，下文进一步对此较优改性剂投加量条件下制备得到的粒径≤０．１８ ｍｍ 改性沸

石吸附刚果红的性能进行分析．
２．３　 吸附剂投加量的影响

由图 ５ 可知，改性沸石对刚果红的去除率随其投加量的增加而增加，当吸附剂投加量由 ０．３ ｇ·Ｌ－１增

加到 １．０ ｇ·Ｌ－１时，ＴＡＡＣ 改性沸石对刚果红去除率由 ６２．１％增加到 ９１．０％．当吸附剂投加量由 １．０ ｇ·Ｌ－１

增加到２．０ ｇ·Ｌ－１时，刚果红去除率增加幅度很小，这主要是因为吸附剂投加量的增加可以为刚果红提供

更多的吸附位点．继续加大有机改性沸石的投加量，去除率增加缓慢．对于单位吸附量而言，改性沸石对

水中刚果红的单位吸附量随着吸附剂投加量的增加而降低，其原因为吸附剂投加量的增加会使吸附剂

表面处于不饱和状态的吸附位增多．考虑到经济成本，因此在本实验的后续研究中选取 ＴＡＡＣ 改性沸石

加入量为１．０ ｇ·Ｌ－１ ．　

图 ４　 改性剂投加量对 ＴＡＡＣ 改性沸石

吸附刚果红的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＴＡＡＣ ｌｏａｄｉｎｇ ａｍｏｕｎｔｓ
ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＣＲ

图 ５　 吸附剂投加量对改性沸石

吸附水中刚果红的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ Ｃｏｎｇｏ ｒｅｄ

２．４　 ｐＨ 的影响

刚果红溶液不同的起始 ｐＨ 值对 ＳＭＺ５ 吸附的影响如图 ６（ａ）所示．当 ｐＨ 值由 ４．０ 增加为 １０．０，吸附

量由 ３９．２ ｍｇ·ｇ－１（去除率 ９７．９％）减少到 ２４．５ ｍｇ·ｇ－１（去除率 ６１．３％），ｐＨ 值为 ４．０ 时有最大吸附量．ｐＨ
对吸附的影响主要归因于刚果红和 ＴＡＡＣ 之间表面电荷，电离度程度和种类分布的相互作用．刚果红是

酸性染料（ｐＫａ ＝ ３．０），其磺酸部分包含带负电的—ＳＯ－
３
［１７］ ．当酸性条件下（如 ｐＨ＞３．０），水中刚果红的磺

酸基团（—ＳＯ３Ｎａ）会离解为带负电的离子（—ＳＯ－
３）从而使得刚果红带负电．改性沸石上的 ＴＡＡＣ 阳离子

基团—Ｎ（ＣＨ３）
＋
３与刚果红分子中的带负电基团—ＳＯ－

３ 产生静电吸引作用；而随着 ｐＨ 的增大，溶液中

ＯＨ－等与刚果红阴离子存在吸附竞争关系的阴离子增多，导致以阴离子存在的刚果红与有机沸石表面

的作用点被挤占，从而使刚果红阴离子的吸附量减小．然而，在 ｐＨ 值范围 ９．０—１０．５ 的 ＳＭＺ５ 对刚果红
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仍能有较大的吸附量，这意味着存在其它作用机理，例如 ＴＡＡＣ 分子结构中的芳香基的疏水作用．比如，
松香基表面活性剂两者之间还可以通过官能团产生疏水作用，也提高了改性沸石的吸附效率．进一步通

过 Ｚｅｔａ 电位的测定可知（见图 ６（ｂ）），未改性沸石的 Ｚｅｔａ 电位为负值，因此天然沸石对刚果红的吸附量

很低，用 ＴＡＡＣ 表面活性剂对沸石进行改性后，ｐＨ 值在 ４．０—１０．０ 范围内 Ｚｅｔａ 电位为正值，从而增强了

改性沸石表面对阴离子存在吸引力，有利于阴离子的吸附，这是改性沸石能够吸附阴离子的主要原因，
同时也进一步证明了有机沸石对刚果红静电吸附机制．基于以上讨论，结果表明 ＳＭＺ５ 对 ＣＲ 的吸附过

程中静电吸引、氢键和芳香基团的疏水作用对其吸附效果具有影响．

图 ６　 ｐＨ 对 ＴＡＡＣ 改性沸石吸附刚果红的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｏｎ Ｃｏｎｇｏ ｒｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ＳＭＺ５

２．５　 接触时间及吸附动力学研究

图 ７ 为 ＳＭＺ５ 吸附水中刚果红的动力学曲线．从中可见，当 Ｖ 为 １００ ｍＬ、ｍ 为 １００ ｍｇ、ｐＨ ６．０、Ｔ 为

２９８ Ｋ 时，不同初始吸附质质量浓度条件下改性沸石对水中刚果红的单位吸附量随着反应时间的增加

而增加，直至达到吸附平衡．从图中可以看出 ＴＡＡＣ 改性沸石对不同浓度的刚果红的吸附速率均较快，
吸附 ３００ ｍｉｎ 即可达到平衡．其归因于开始时改性沸石表面的吸附活性位点较多，吸附速度较快；随着吸

附过程的进行，溶液中刚果红的含量逐渐降低，改性沸石表面的活性位点逐渐变少，吸附速率变慢．

图 ７　 ＳＭＺ５ 对水中刚果红的吸附动力学曲线

Ｆｉｇ．７　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ Ｃｏｎｇｏ ｒｅｄ ｏｎ ＴＡＡＣ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ．

为进一步研究改性沸石对水中刚果红的吸附动力学过程，吸附动力学数据通常由准一级动力学方

程和准二级动力学方程进行拟合．准一级、准二级动力学和内扩散模型的数学表达式分别为公式（４）、
（５） 和（６）．

准一级动力学模型：

ｌｇ ｑｅ － ｑｔ( ) ＝ ｌｇｑｅ －
ｋ１

２．３０３
ｔ （４）



　 １２ 期 赵芳等：松香基季铵盐表面活性剂改性沸石对水中刚果红的吸附性能 ２２２９　

　 　 准二级动力学模型：
ｄｑｔ

ｄｔ
＝ ｋ２ ｑｅ － ｑｔ( ) ２ （５）

孔内扩散模型：
ｑｔ ＝ ｋｐ ｔ０．５ ＋ Ｃ （６）

式中，ｑｔ和 ｑｅ分别代表 ｔ 时刻的吸附量和平衡吸附量（ｍｇ·ｇ－１ ），ｋ１ 为准一级动力学吸附速率常数

（ｍｉｎ－１）．ｋ２ 为准二级动力学模型吸附速率常数（ ｇ·（ｍｇ·ｍｉｎ） －１）． ｋ 为孔内部扩散模型的速率常数；
Ｃ（ｍｇ·ｇ－１）为与吸附剂表面特性有关的常数．

由 ＴＡＡＣ 改性沸石对水中刚果红吸附动力学模型参数的拟合值（见表 １），与准一级动力学模型相

比，准二级动力学模型对实验数据的拟合相关系数较高，并且由计算得到的 ｑｅ值和由实验确定的 ｑｅ值比

较接近．因此，准二级动力学模型与准一级动力学模型相比更适合用于描述羟 ＴＡＡＣ 改成沸石对水中刚

果红的吸附过程．此外，由于沸石中存在大量微孔，刚果红分子及离子的尺寸均远大于可供 Ｋ＋ ／ Ｎａ＋的离

子半径进出的纳米尺度孔道，难以在孔道内产生浓差扩散并深入沸石结构内．因此，吸附反应主要发生

在更大的微孔中，孔内扩散步骤为影响吸附反应速率的主要因素．

表 １　 吸附动力学的相关参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ Ｃｏｎｇｏ ｒｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ＳＭＺ５

Ｃ０ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ｑｅ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

准一级动力学方程 准二级动力学方程 孔内扩散方程

ｋ１ ／
（１·ｍｉｎ－１）

ｑｅ，ｃａｌ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

Ｒ２
ｋ２ ／

（ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１）
ｑｅ，ｃａｌ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
ｈ Ｒ２

ｋ ｉ ／
（ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－１ ／ ２）

Ｃ Ｒ２

３０ ３０．１ ０．０１１ ２０．７ ０．９７７ ０．００１６ ３０．５ １．５３ ０．９９９ ０．９９ １２．８ ０．９３０

４０ ３７．５ ０．００９ ２６．０ ０．９５９ ７．７×１０－４ ３８．４ １．１４ ０．９９９ １．４４ １１．７ ０．９３９

５０ ４３．２ ０．００８ ３３．１ ０．９７９ ５．７×１０－４ ４４．４ １．１３ ０．９９９ １．６３ １２．３ ０．９８３

　 　 注： ｈ 为吸附过程中初始速率，ｈ＝ｋ２ｑ２ｅ．

２．６　 吸附等温线

分别取初始浓度为 １０、２０、３０、４０、５０、６０、８０ 和 １２０ ｍｇ·Ｌ－１的刚果红溶液进行吸附试验，获得一系列

吸附平衡数据．图 ８ 为改性沸石对刚果红溶液的吸附等温线．由图 ８ 可见，不同反应温度条件下 ＳＭＺ５ 改

性沸石对溶液中刚果红的吸附量随溶液中刚果红的平衡浓度的增大而增大．然而，吸附量随反应温度的

增加而降低．
改性沸石对刚果红的吸附等温线可以用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｄｕｂｉｎｉｎ⁃Ｒａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ （Ｄ⁃Ｒ）方程

来拟合．
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 型吸附等温式［１８］：

Ｃｅ

ｑｅ

＝
Ｃｅ

ｑｍ

＋ １
ｑｍＫＬ

（７）

式中，Ｃｅ（ｍｇ·Ｌ－１）为吸附平衡浓度，ｑｅ为改性沸石的平衡吸附容量（ｍｇ·ｇ－１），ｑｍ（ｍｇ·ｇ－１）是最大单分子

层吸附量，ＫＬ（ｍｇ·ｇ－１）是朗格缪尔常数．此吸附等温式适用于描述吸附过程中单分子层的吸附模型．
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线也用于计算无量纲常数“分离因子”，ＲＬ，如下［１９］：

ＲＬ ＝ １
１ ＋ ＫＬＣ０

（８）

式中，Ｃ０（ｍｇ·Ｌ－１）是起始染料浓度，ＫＬ（Ｌ·ｍｇ－１）是朗格缪尔常数，与吸附能相关．ＲＬ值决定等温线的类

型；优势吸附型（ＲＬ≥１），有利型（０ ＜ ＲＬ＜ １），不可逆型（ＲＬ ＝ ０） ［１９］ ．
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 型吸附等温式：

ｌｎ ｑｅ( ) ＝ ｌｎ ＫＦ( ) ＋ １
ｎ
ｌｎ Ｃｅ( ) （９）

式中， ＫＦ［（ｍｇ·ｇ－１）·（Ｌ·ｍｇ－１） １ ／ ｎ］和 ｎ （ｇ·Ｌ－１）分别代表吸附容量和吸附强度；根据拟合直线斜率和

截距计算得到 １ ／ ｎ 和 ＫＦ ．１ ／ ｎ 介于 ０—１ 说明吸附过程属于优惠吸附．
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Ｄ⁃Ｒ 等温吸附模型：

ｌｎ ｑｅ( ) ＝ ｌｎ ｑｍａｘ( ) － ＫＤ ＲＴｌｎ １ ＋ １
Ｃｅ

æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú

２

（１０）

式中， Ｃｅ（ｍｇ·Ｌ－１）为吸附平衡浓度，ＫＤ和 ｑｍａｘ（ｍｏｌ２·ｋＪ－２）是与吸附自由能相关的 Ｄ⁃Ｒ 等温线常数和吸

附剂对吸附质的最大单位吸附量（ｍｏｌ·ｇ－１）；Ｔ（Ｋ）是绝对温度．ＫＤ和 ｑｍａｘ可通过 Ｄ⁃Ｒ 等温线的截距和斜

率计算得到．根据 Ｄ⁃Ｒ 等温吸附模型的参数，吸附的平均自由能变化（ＥＤＲ，ｋＪ·ｍｏｌ－１）可以通过以下公式

加以计算［２０］：
ＥＤＲ ＝ ２ＫＤ( ) －０．５ （１１）

ＥＤＲ的大小可以用来判断吸附的类型．当吸附反应为物理吸附时，ＥＤＲ为 １—８ ｋＪ·ｍｏｌ－１；当吸附反应

为离子交换吸附时，ＥＤＲ为 ８—１６ ｋＪ·ｍｏｌ－１；当吸附反应为化学吸附时，ＥＤＲ为 ２０—４０ ｋＪ·ｍｏｌ－１［ ２０］ ．

图 ８　 改性沸石对刚果红的吸附等温线

Ｆｉｇ．８　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ Ｃｏｎｇｏ ｒｅｄ ｏｎ ＴＡＡＣ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ

拟合得到模型参数列于表 ２ 中， 通过比较 Ｒ２值，该吸附过程更加符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型．由表

２ 还可知，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型参数 １ ／ ｎ 值为 ０．４２０—０．４６４，介于 ０．１—１ 之间，这是说明了改性沸石

对水中刚果红的吸附属于优惠吸附。 此外，ＫＦ值随反应温度的增加而降低，这也说明 ＴＡＡＣ 改性沸石刚

果红的吸附能力随反应温度的增加而降低．在反应温度 ２９３、３０３ 和 ３１３ Ｋ 条件下 ＳＭＺ５ 对平均吸附自由

能分别为 １２．９、１２．７、１１．８ ｋＪ·ｍｏｌ－１，位于 ８—１６ ｋＪ·ｍｏｌ－１，进一步说明其水中刚果红的吸附机制涉及到与

电荷相关作用，例如静电吸引．

表 ２　 改性沸石对水中刚果红等温吸附模型参数值

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｏｎｇｏ ｒｅｄ ｏｎ ＳＭＺ５ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

模型 参数
温度 ／ Ｋ

２９３ ３０３ ３１３

ｑｍ ／ （ｍｇ·ｇ－１） ７８．０ ７５．５ ７２．５

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型 ｋＬ ／ （Ｌ·ｇ－１） ０．３３ ０．１４ ０．１１

Ｒ２ ０．９９１ ０．９９４ ０．９９３

ＫＦ ／ ［（ｍｇ·ｇ－１）·（Ｌ·ｍｇ－１） １ ／ ｎ］ ２６．８５ １７．４７ １４．５４

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型 １ ／ ｎ ０．２８ ０．３６ ０．３８

Ｒ２ ０．９０４ ０．９４３ ０．９２８

ｑｍａｘ ／ （ｍｍｏｌ·ｇ－１） ０．８８ ０．６８ ０．５９

Ｄ⁃Ｒ 等温吸附模型 ＫＤＲ ／ （ｍｏｌ２·ｋＪ－２） ３．０×１０－９ ３．１×１０－９ ４×１０－９

ＥＤＲ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） １２．９ １２．７ １１．８

Ｒ２ ０．９８３ ０．９７５ ０．９７４

与文献已经报道过的吸附剂的吸附容量相比，如酸改性活性膨润土（３５．８４ ｍｇ·ｇ－１） ［２１］， 磁性活性

炭（７５．７５ ｍｇ·ｇ－１） ［２２］，ＴＡＡＣ 改性沸石对刚果红具有较好的吸附效果．此外，ＴＡＡＣ 改性沸石对环境的污

染比较小、材料的制备过程简单、原材料成本低，在染料废水处理过程中具有较好的应用前景．
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２．７　 吸附热力学分析

吸附的相关热力学参数即标准吉布斯自由能变（ΔＧ°），焓变（ΔＨ°），熵变（ΔＳ°）等相关数值，可以

利用方程式（１２） 和 Ｖａｎ， ｔ Ｈｏｆｆ 方程式（１３）计算得到，公式如下：
ΔＧｏ ＝ － ＲＴｌｎＫｄ （１２）

ｌｎ（Ｋｄ） ＝ ΔＳｏ

Ｒ
－ ΔＨｏ

ＲＴ
（１３）

式中，Ｋｄ为平衡吸附常数（Ｌ·ｇ－１），即平衡时刻吸附剂上吸附质数量与溶液中吸附质数量的比值； Ｔ 为反

应温度（Ｋ）； Ｒ 为理想气体常［８．３１４ Ｊ·（ｍｏｌ·Ｋ） －１］．以 ｌｎＫｄ与 １ ／ Ｔ 作图得到直线方程，由其斜率和截距

分别计算相应温度下对应热力学参数［２３］，结果见表 ３．

表 ３　 ＳＭＺ５ 吸附刚果红的热力学参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ Ｃｏｎｇｏ ｒｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ＳＭＺ５
ΔＨ° ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
ΔＳ° ／

（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）
ΔＧ° ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）

２９３ Ｋ ３０３ Ｋ ３１３ Ｋ
Ｒ２

－３１．４ －３１．９ －２２．１ －２１．９ －２１．４ ０．９９４

吸附水中刚果红的热力学参数值见表 ３．由表 ３ 可知，ΔＧ°在 ２０、３０、４０ ℃时均为负值，说明 ＴＡＡＣ 改

性沸石对溶液中刚果红的吸附过程是自发进行的．ΔＨ°结果为－３１．４ ｋＪ·ｍｏｌ－１进一步表明了吸附是一个

放热过程．而 ΔＳ°值为负，这说明刚果红离子吸附到改性沸石表面后减少了固液界面上物质的混乱度．通
常认为 ΔＨ°在－４０—２０ ｋＪ·ｍｏｌ－１范围内属于物理吸附为主，而 ΔＧ°在－２０—０ ｋＪ·ｍｏｌ－１范围内时也是物理

吸附的重要特征之一［２４］ ．根据计算结果，改性沸石对 ＣＲ 的吸附强于物理吸附，但是以物理吸附为主．
２．８　 再生能力研究

实验考察了吸附刚果红后改性沸石的解吸性能的影响，根据前期实验结果，本研究使用了 ＮａＯＨ 溶

液作为解吸剂．如图 ９ 所示，当溶液初始的 ＮａＯＨ 浓度由 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１逐渐增加到 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１时，ＴＡＡＣ
改性沸石吸附刚果红后的解吸率由 ３２％逐渐增加到 ９０％，然而随着 ＮａＯＨ 浓度（０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１）进一步增

大，解吸率并没有显著升高（９１．５％）．实验结果说明 ＴＡＡＣ 改性沸石吸附刚果红后的再生性能良好．通过

对吸附后的改性沸石进行解吸的实验结果发现，染料分子能够被解吸，可以推断改性沸石对染料分子的

吸附有物理吸附的作用，进一步证明静电吸附机制的存在．

图 ９　 ＮａＯＨ 对吸附刚果红后 ＴＡＡＣ⁃沸石解吸率的影响

Ｆｉｇ．９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮａＯＨ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＣＲ ｆｒｏｍ ＴＡＡＣ⁃ｍａｄｉｆｉｅｄｄ ｚｅｏｌｉｔｅ

３　 结论

（１）经 ＴＡＡＣ 改性后对刚果红染料的吸附量显著增加，其吸附能力随其吸附 ＴＡＡＣ 负载量的增加而

增强．
（２）ＴＡＡＣ 改性沸石对刚果红的吸附容量随着 ｐＨ 和温度的增大而降低．
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（３）ＴＡＡＣ 改性沸石对水中刚果红的吸附符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温方程（Ｒ２ ＝ ０．９９），准二级动力学

模型适合描述改性沸石对水中刚果红的吸附动力学过程．从热力学结果来看，ＣＲ 在 ＴＡＡＣ 改性沸石上

的吸附过程是物理吸附和化学吸附的混合作用．ＴＡＡＣ 改性沸石对水中刚果红的吸附是自发和放热的过

程．改性沸石对刚果红的吸附机理包括有机污染物在改性沸石表面的静电作用、氢键作用和芳香基的疏

水作用．
（４）ＴＡＡＣ 改性沸石吸附刚果红后可以通过 ＮａＯＨ 重新再生， 且随着 ＮａＯＨ 浓度的增加解吸率明显

增大．
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