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ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３４， Ｎｏ． ２
Ｆｅｂｒｕａｒｙ ２０１５

　 ２０１４年 ６月 ３日收稿．

　 ∗广东省研究生教育创新计划项目（２０１３ＪＧＸＭ⁃ＺＣ０１）；广东省产学研重大专项（２０１２Ｂ０９０４０００２３）；暨南大学科研培育与创新项目

（１１６１１３４５）；广州市科技支撑项目（２０１０Ｚ１⁃Ｅ１４１）； 广东省科技计划项目（２０１３Ｂ０２０８００００５）资助．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：０２０⁃８５２２６６１５， １３５７０２８３１１６；Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｃｌａｒｋ＿ｈｉｔ＠ １６３．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１５．０２．２０１４０６０３０２
任刚，余燕，彭素芬，等．沸石和改性沸石对孔雀绿（ＭＧ）和磺化若丹明（ＬＲ）的吸附特性［Ｊ］ ．环境化学，２０１５，３４（２）：３６７⁃３７６
ＲＥＮ Ｇａｎｇ，ＹＵ Ｙａｎ，ＰＥＮＧ Ｓｕｆｅｎ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｌａｃｈｉｔｅ ｇｒｅｅｎ （ＭＧ） ａｎｄ ｌｉｓｓａｍｉｎｅ ｒｈｏｄａｍｉｎｅ（ＬＲ） ｏｎ ｎａｔｕｒａｌ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ ［Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１５，３４（２）：３６７⁃３７６

沸石和改性沸石对孔雀绿（ＭＧ）和
磺化若丹明（ＬＲ）的吸附特性∗

任　 刚１，２∗∗　 余　 燕３　 彭素芬１，２　 杜耀民４，５　
石　 雷１，２　 陆　 钢１，２　 李明玉１，２

（１． 暨南大学环境学院， 广州， ５１０６３２；　 ２．广东省高校水土环境毒害性污染物防治与生物修复重点实验室， 广州， ５１０６３２；
３． 广东省食品药品检验所， 广州， ５００６３０；　 ４． 广东省人民医院， 广州， ５１０６３２；　 ５． 广东省医学科学院， 广州， ５１０６３２）

摘　 要　 以斜发沸石为原料制取壳聚糖改性沸石，并对改性沸石进行扫描电镜（ＳＥＭ）和孔分布表征．改性沸

石的表面附着壳聚糖并形成覆盖性多孔状结构，改性前后沸石 ＢＥＴ比表面积变化不大，但改性沸石的总孔容

积和平均孔径分别增大 １．６２倍和 １．７１倍．相对而言，初始浓度变化对天然沸石去除率的影响较小，而改性沸

石所受影响较大．沸石对 ＭＧ的吸附速率明显低于 ＬＲ，吸附容量明显大于后者，这可能是范德华力和静电斥

力综合作用的结果．ｐＨ值在 ２．０—９．０范围内 ＭＧ 的吸附随 ｐＨ 呈上升趋势，ｐＨ 值超过 ９．０ 后又略有下降，ＬＲ
在 ｐＨ ４􀆰 ０—１１􀆰 ０范围内呈下降趋势．反应温度从 ２０ ℃上升至 ６０ ℃，天然沸石对 ＬＲ和ＭＧ的吸附容量有所提

高．相对于准一级和准二级方程，孔内扩散方程可以更好地描述 ＭＧ、ＬＲ 在沸石和改性沸石上的吸附动力学，
说明吸附反应主要发生在较大的微孔中，孔内扩散为影响吸附反应速率的主要因素． Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程均能较好描述吸附等温过程，两种沸石均易于与 ＭＧ和 ＬＲ发生吸附反应，但改性沸石吸附能

力明显优于前者．热力学分析表明，ＭＧ和 ＬＲ 在沸石和改性沸石上的吸附过程是吸热反应，吸附反应是自发

的过程，且属于物理吸附为主的反应类型．
关键词　 改性沸石， 吸附动力学， 热力学， 等温线， 孔雀绿， 磺化若丹明．

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｌａｃｈｉｔｅ ｇｒｅｅｎ （ＭＧ） ａｎｄ ｌｉｓｓａｍｉｎｅ
ｒｈｏｄａｍｉｎｅ（ＬＲ） ｏｎ ｎａｔｕｒａｌ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ

ＲＥＮ Ｇａｎｇ１，２∗∗ 　 　 ＹＵ Ｙａｎ３ 　 　 ＰＥＮＧ Ｓｕｆｅｎ１，２ 　 　 ＤＵ Ｙａｏｍｉｎ４，５ 　 　
ＳＨＩ Ｌｅｉ１，２ 　 　 ＬＵ Ｇａｎｇ１，２ 　 　 ＬＩ Ｍｉｎｇｙｕ１，２

（１． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， Ｊｉｎａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ， ５１０６３２， Ｃｈｉｎａ；　 ２． Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｗａｔｅｒ ／ Ｓｏｉｌ Ｔｏｘｉｃ
Ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ Ｃｏｎｔｒｏｌ ａｎｄ Ｂｉｏｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｈｉｇｈｅｒ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅｓ， Ｊｉｎａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ， ５１０６３２， Ｃｈｉｎａ；

３． Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｆｏｒ ｆｏｏｄ ａｎｄ ｄｒｕｇ ｃｏｎｔｒｏｌ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ， ５１０６３０， Ｃｈｉｎａ；　 ４． Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｇｅｎｅｒａｌ Ｈｏｓｐｉｔａｌ，
Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ， ５１０６３２， Ｃｈｉｎａ； 　 ５． Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｍｅｄｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ， ５１０６３２， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ ｗａｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｕｓｉｎｇ ｎａｔｕｒａｌ ｚｅｏｌｉｔｅ （ ｃｌｉｎｏｐｔｉｌｏｌｉｔｅ） ａｎｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ． Ｔｈｅ
ＳＥＭ ａｎｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｔｏ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．
Ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｚｅｏｌｉｔｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｓ ｃｏｖｅｒｅｄ ｗｉｔｈ ｃｈｉｔｏｓａｎ ａｎｄ ｐｏｒｏｕｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗａｓ ｆｏｒｍｅｄ．
Ｔｈｅｒｅ ｗａｓ ｎｏ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ＢＥＴ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ａｒｅａ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ． Ｂｕｔ ｔｈｅ
ｔｏｔａｌ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ｍｅａｎ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｗｅｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｂｙ １．６２ ａｎｄ １．７１ ｔｉｍｅｓ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ
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ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｈａｄ ｍｏｒｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ ｔｈａｎ ｎａｔｕｒａｌ ｚｅｏｌｉｔｅ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＭＧ ｏｎｔｏ
ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｗａｓ ｓｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ＬＲ， ａｎｄ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ｏｆ ＭＧ ｗｅｒｅ ｍｕｃｈ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ
ｏｆ ＬＲ． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｗａｓ ｐｒｏｂａｂｌｙ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｖａｎｄｅｒ Ｗａａｌｓ′ ｆｏｒｃｅ ａｎｄ
ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ ｒｅｐｕｌｓｉｏｎ． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＭＧ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｐＨ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ２．０ ａｎｄ ９．０， ｂｕｔ
ｄｒｏｐｐｅｄ ａｐｐｒｅｃｉａｂｌｙ ｗｈｅｎ ｐＨ ｗａｓ ａｂｏｖｅ ９．０􀆰 Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＬＲ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｗｈｅｎ ｐＨ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ
ｂｅｔｗｅｅｎ ４．０ ａｎｄ １１􀆰 ０􀆰 Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ｏｆ ＭＧ ａｎｄ ＬＲ ｏｎｔｏ ｎａｔｕｒａｌ ｚｅｏｌｉｔｅ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｚｅｏｌｉｔｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｒｏｍ ２０ ℃ ｔｏ ６０ ℃ ． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｃｏｎｆｏｒｍｅｄ ｔｏ ｐｏｒｅ⁃
ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｕｃｈ ｍｏｒｅ ｃｌｏｓｅｌｙ ｔｈａｎ ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｏｒ ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ， ｗｈｉｃｈ ｍｅａｎｔ ｔｈｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｏｏｋ ｐｌａｃｅ ｉｎ ｒａｔｈｅｒ ｌａｒｇｅ ｐｏｒｅｓ ａｎｄ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｉｎ ｐｏｒｅｓ ｗａｓ ｔｈｅ ｋｅｙ ｓｔｅｐ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｖｅｌｏｃｉｔｙ． Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｃｏｕｌｄ ｄｅｓｃｒｉｂｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ
ｓａｔｉｓｆａｃｔｏｒｉｌｙ． Ｎａｔｕｒａｌ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ ｃｏｕｌｄ ｅａｓｉｌｙ ａｂｓｏｒｂ ＭＧ ａｎｄ ＬＲ ｗｈｅｎ ｊｕｄｇｅｄ ｂｙ １ ／ ｎ
ｖａｌｕｅ． Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ａｎａｌｙｓｉｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓ ｏｆ ＭＧ ａｎｄ ＬＲ ｏｎ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｗｅｒｅ
ｅｎｄｏｔｈｅｒｍｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓ ａｎｄ ｍａｉｎｌｙ ｂｅｌｏｎｇ ｔｏ ｐｈｙｓｉｃａｌ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ， ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｄｙｎａｍｉｃｓ， ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ， ｉｓｏｔｈｅｒｍ， ｍａｌａｃｈｉｔｅ ｇｒｅｅｎ，
ｌｉｓｓａｍｉｎｅ ｒｈｏｄａｍｉｎｅ．

印染行业是我国国民经济重要支柱性产业之一．目前印染废水年排放总量约为 １．２０×１０９ ｍ３，居我

国各工业部门废水排放总量的第 ３位．“印染行业十二五发展规划”指出，到 ２０１５年末，单位工业增加值

废水排放量应比 ２０１０年降低 ３０％，主要污染物排放量应比 ２０１０年下降 １０％．同时印染废水的处理一直

是业界内难题之一，主要体现在两方面：可生化性差、碱度高，普通生物处理工艺难以有效去除色度［１⁃３］ ．
孔雀绿（四甲基代二氨基三苯甲烷，ＣＡＳ：５６９⁃６４⁃ ２，以下简称 ＭＧ）和磺化若丹明（ＣＡＳ：３５２０⁃ ４２⁃ １，以下

简称 ＬＲ）是两种印染废水中常见的离子型染料．ＭＧ是典型阳离子染料，主要用于丝绸、皮革和生物染色

等，具有高残留、高毒性等危害，在生物体内可代谢为毒性更大的无色孔雀石绿［二（对二甲氨基苯基）
苯基甲烷］ ［４⁃６］；ＬＲ则是典型阴离子染料，常用于棉布、丝绸和生物荧光染色等，二者均被证明具有一定

致癌性，生物降解性较差．鉴于其高危害性和可生物富集性，欧美、中国和日本均规定水产养殖用水中不

得检出 ＭＧ、结晶紫和 ＬＲ［７⁃８］ ．对于这类污染物，开发经济高效的吸附材料意义重大．
沸石是架状构造硅酸盐中的一族矿物，由于价廉易得、比表面积大、孔道发达、Ａｌ⁃Ｓｉ 骨架构造中富

含 Ｋ＋ ／ Ｎａ＋等移动性强的可交换正离子等优点，对重金属、氨氮等污染物有较好的去除效果，被广泛应用

于废水和微污染水的治理［９⁃１１］ ．但天然沸石比表面积较小，亲水疏油性强，对多数有机物的吸附能力有

限．实际应用中多采用无机或有机改性方式处理后使用．
本研究对天然沸石和壳聚糖复合改性沸石（以下简称改性沸石）吸附孔雀绿和磺化若丹明两种常

用染料的性能进行了探讨．并对主要影响因素和吸附动力学、热力学、吸附等温方程进行分析．

１　 材料与方法

１．１　 实验材料与药剂

１２００型 ＨＰＬＣ 色谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司，ＵＶ⁃可见光检测器），固相萃取柱（ＳＰＥ ５９８２⁃ ２２３２ Ｓｉｌｉｃａ⁃
Ｂｏｘ，２００ ｍｇ），ＢＳ⁃１Ｅ恒温培养振荡器（江苏常州），ＣＰ２１４Ｃ 分析天平（浙江杭州），７２３ＰＣＳ 可见分光光

度计（上海），ＲＸＨ热风循环烘箱（江苏南京），ＷＴＷ３４０Ｉ型 ｐＨ计（德国），ＴＧ１６Ｋ⁃ＩＩ台式高速离心机（山
东济南）．ＭＧ、ＬＲ购于国家标准物质中心、美国 Ｓｉｇｍａ Ｃｏ． Ｌｔｄ，均为标准品，纯度分别为 ９８．５％和 ９９．５％，
分别用乙腈配制成 ５０ μｇ·ｍＬ－１的标准贮备液，并滴加盐酸羟胺置于棕色瓶中低温避光保存．色谱纯乙腈

（ＣＨ３ＣＮ）、甲醇（ＣＨ３ＯＨ）、冰醋酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ）、甲酸（ＨＣＯＯＨ）购于国药集团化学试剂有限公司．实验

用水均为 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ超纯水．实验所用沸石材料为斜发沸石，产自河南巩义．将乙酸铵配制成 ０􀆰 １ ｍｏｌ·Ｌ－１

的溶液后，缓慢加入冰醋酸并混合均匀，待 ｐＨ值降低至 ４．５时得到乙酸铵缓冲溶液．
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１．２　 ＭＧ和 ＬＲ的固相萃取⁃ＨＰＬＣ检测

参考 ＥＰＡ８２７０等相关标准，本实验中 ＭＧ、ＬＲ采用固相萃取⁃ＨＰＬＣ 方法检测．固相萃取柱使用前依

次用乙腈、甲酸（２％）按体积比 １∶１配制的溶液活化．洗脱液则采用乙酸铵（５％）、甲醇按体积比 １∶１ 配制

成，淋洗和洗脱流速分别为 １．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１和 ０􀆰 ５ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．采用 Ａｇｉｌｅｎｔ ＳＢ Ｃ１８（２５０ ｍｍ×４．６ ｃｍ，５ μｍ）
色谱柱；流动相为乙腈与乙酸铵缓冲溶液按体积比 ４∶１ 配成混合溶液，流速为 ０􀆰 ８ ｍＬ·ｍｉｎ－１，自动进样

量为 ５０ μＬ，柱温为 ４０ ℃ ．经可见光吸收峰扫描，确定 ＬＲ和 ＭＧ分别在 ６４２ ｎｍ和 ５８８ ｎｍ处存在最大吸

收峰，检测器工作波长分别设定为 ６４２ ｎｍ和 ５８８ ｎｍ．该操作条件下 ＭＧ和 ＬＲ浓度在 １—２０ μｇ·Ｌ－１范围

内标准曲线的线性相关系数 Ｒ２分别为 ０􀆰 ９９７１、０􀆰 ９９８２，对标准溶液检测 ６ 次的标准偏差分别为 ４．７％、
２􀆰 ６％，可满足实验分析要求．

ＭＧ和 ＬＲ的结构式分别如下：

１．３　 改性沸石制备

天然沸石粉碎后用 ２００目筛筛分，清洗后用 １ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＮＯ３振荡浸泡 ４ ｈ，取出并冲洗．酸处理一

方面可使沸石骨架中的 Ｋ＋、Ｍｇ２＋等金属阳离子溶出，另一方面也可溶解沸石表面上附着的少量碳酸盐

等杂质．酸洗后的沸石用 １ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ振荡浸泡 ２ ｈ，然后将沸石过滤取出，用重蒸馏水冲洗至冲洗

液 ｐＨ恒定，去除可溶性杂质，并在 １０４ ℃下干燥 ４ ｈ至恒重．适当的碱处理则可溶解沸石表面部分骨架

结构，特别是存在晶格缺陷的区域，并中和在酸处理环节被交换到沸石上的 Ｈ＋，避免使用过程中对 ｐＨ
产生影响．取 ５０ ｇ上述预处理后的 ＮＺ和壳聚糖（壳聚糖与天然沸石的质量比为 １∶４０）于锥形瓶中，加入

５００ ｍＬ的 ＫＯＨ溶液（２ ｍｏｌ·Ｌ－１），加热 ５０ ℃条件下密闭振荡 ２４ ｈ后用去离子水浸泡、冲洗至 ｐＨ恒定，
在 １０４ ℃条件下干燥 ４ ｈ至恒重即可制得改性沸石．改性沸石的壳聚糖负载量约为 ２２．５ ｍｇ·ｇ－１ ．
１．４　 吸附实验

沸石对 ＭＧ和 ＬＲ的吸附实验采用静态实验方式．将 ５００ ｍＬ一定浓度的 ＭＧ或 ＬＲ溶液投加到三角

烧瓶中，根据需要用 １ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ和 ＨＣｌ调节 ｐＨ后加入适量天然沸石或改性沸石，并放置在恒温

摇床中中速振荡、定时取样．为避免滤纸或滤膜对染料吸附引起的误差，混合水样采用 １００００ ｒ·ｍｉｎ－１高
速离心分离 ５ ｍｉｎ后弃去底部沸石粉，取上清液适当稀释后用 ＨＰＬＣ检测．至溶液中 ＭＧ或 ＬＲ浓度不再

变化，达到吸附平衡，测定、计算吸附动力学参数和吸附等温常数．吸附热力学实验中，分别改变吸附温

度为 ２０ ℃、３０ ℃、４０ ℃、５０ ℃和 ６０ ℃ ．
达到吸附平衡时，沸石对 ＬＲ或 ＭＧ的吸附容量 ｑｅ（ｍｇ·ｇ

－１）的计算式为：

ｑｅ ＝
（Ｃ０ － Ｃｅ）Ｖ

ｍ
（１）

式中，Ｃ０和 Ｃｅ分别为 ＭＧ和 ＬＲ的初始质量浓度和平衡质量浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｖ 为溶液体积，本实验中为

０􀆰 ５ Ｌ；ｍ 为沸石吸附剂的质量（ｇ）．
ＭＲ和 ＬＲ的去除率 Ｒ 计算式为：

Ｒ ＝
Ｃ０ － Ｃｅ

Ｃ０
（２）

２　 结果与讨论

２．１　 改性沸石表征

　 　 在扫描电子显微镜下观察天然沸石和改性沸石（图 １），可见经改性处理后的沸石表面形貌由原来
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的鳞片状转为多孔状，改性沸石的表面附着壳聚糖并形成覆盖性多孔状结构．

图 １　 天然沸石与改性沸石 ＳＥＭ对比

ａ为天然沸石，ｂ为改性沸石

Ｆｉｇ．１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ＳＥＭ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ
ａ． ｎａｔｕｒａｌ ｚｅｏｌｉｔｅ， ｂ．ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ

根据 Ｎ２吸附实验结果，用 ＢＥＴ 模型分别计算样品的比表面积（ＳＢＥＴ）和平均孔径（Ｗｐ，４Ｖ ／ Ａ），用
ｔ⁃Ｐｌｏｔ方法计算微孔表面积（Ｓｍｉ）、外表面（Ｓｅ）和微孔容积（Ｖｍｉ），用 ＢＪＨ模型分析介孔表面积（ＳＢＪＨ）和介

孔容积（ＶＢＪＨ），用密度函数法（ＤＦＴ）分析微孔至介孔间的孔径分布，沸石改性前后的孔结构参数见表 １．
从表 １可以看出，改性前后沸石 ＢＥＴ比表面积变化不大，但改性沸石的总孔容积和平均孔径分别增大

为天然沸石的 １．６２倍和 １．７１倍．

表 １　 天然沸石改性前后的孔结构参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｏｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ⁃ｚｅｏｌｉｔｅ

孔结构参数
ＳＢＥＴ ／
（ｍ２·ｇ－１）

Ｓｍｉ
ｔ⁃Ｐｌｏｔ ／
（ｍ２·ｇ－１）

Ｓｅ
ｔ⁃Ｐｌｏｔ ／
（ｍ２·ｇ－１）

ＳＢＪＨ
ＢＪＨ ／
（ｍ２·ｇ－１）

Ｖｔ ／
（ｍＬ·ｇ－１）

Ｖｍｉ
ｔ⁃Ｐｌｏｔ ／
（ｍＬ·ｇ－１）

ＶＢＪＨ
ＢＪＨ ／

（ｍＬ·ｇ－１）

Ｗｐ
ＢＥＴ（４Ｖ ／ Ａ）
／ （Å）

天然沸石 ２１．３２５２ ２．３４９０ １８．９７６２ ２３．１６５１ ０􀆰 ０５４３５ ０􀆰 ０００９１１ ０􀆰 ０６７５５ １０１．９４５３

改性沸石 ２１．９０７２ ３．８５５９ １８．０５１３ ２２．８６９４ ０􀆰 ０９４２６ ０􀆰 ００１６０７ ０􀆰 １０９７９ １７２．０９８７

２．２　 磺化若丹明 ／孔雀绿初始浓度对吸附的影响

调节初始 ｐＨ值为 ７．０±０􀆰 ２，ＭＧ和 ＬＲ初始浓度分别在 ５—５０ ｍｇ·Ｌ－１范围内，沸石、改性沸石投加量

为 ０􀆰 ５ ｇ，初始浓度对吸附的影响如图 ２所示．一般认为吸附过程包括外部扩散、界面层扩散以及孔内扩

散的 ３个步骤［１２⁃１４］ ．初始浓度的增加有利于增加吸附质与溶液之间液膜浓度差，降低吸附质在水⁃沸石

界面上的迁移阻力，因此较高的初始浓度有利于吸附反应的正向进行．从吸附达到平衡所需时间来看，
随 ＭＧ、ＬＲ初始浓度的增大，ＭＧ在改性沸石上的吸附平衡时间从 ２１０ ｍｉｎ 增加至 ３６０ ｍｉｎ，而在天然沸

石上的吸附平衡时间没有明显变化；ＬＲ在改性沸石和天然沸石上的平衡时间则分别从 ９０ ｍｉｎ、２００ ｍｉｎ
增加至 １５０ ｍｉｎ、３５０ ｍｉｎ，改性沸石均可显著缩短两种染料的吸附平衡时间，提高吸附速率．同时由于初

始浓度从 ５ ｍｇ·Ｌ－１增加到 ５０ ｍｇ·Ｌ－１，达到吸附平衡时对应的残余吸附质浓度也随之上升，改性沸石对

两种染料的去除率分别从 ９２．３％、７２．０％下降至 ７２．９％、５２．５％，天然沸石则分别从 ７０􀆰 １％、５０􀆰 １％下降至

４１􀆰 ０％、４０􀆰 ７％．相对而言，初始浓度变化对天然沸石去除率的影响较小，而改性沸石所受影响较大，表明

改性沸石更适用于高浓度印染废水处理．
对比 ＭＧ、ＬＲ的吸附可以看出，实验范围内改性沸石和天然沸石对前者的吸附速率明显低于后者，

但吸附容量明显大于后者．ＬＲ分子量为 ５８０􀆰 ６，拓扑分子极性表面积（ＴＰＳＡ）为 １４４，结构中存在 ８ 个氢

键受体；ＭＧ分子量 ３６４．９，结构中存在 ２个氢键受体，ＴＰＳＡ为 ６．２．一般认为，分子结构具有相似性的化

合物，范德华力大小与分子量有关；ＬＲ分子量约为ＭＧ的 １．６倍，对应于吸附剂的结合力相应也大得多，
表现为较快的吸附速率．ＴＰＳＡ为化合物内极性原子和官能团的总表面积，可在一定程度上反映化合物

的分子极性．天然沸石表面路易斯酸性中心极性很强，易于与带负电极性基团如磺酸基（—ＳＯ－３ ）、羧基

（—ＣＯＯ－）和羰基（—Ｃ 􀪅􀪅Ｏ）等发生静电排斥作用；ＬＲ分子包含两个—ＳＯ－３，分子极性强，因此静电斥力
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也较大，而 ＭＧ分子中只有两个弱极性的—Ｎ（ＣＨ３） ２基团，分子电荷分布较为均匀，分子极性较弱，与沸

石的静电斥力也较小．改性材料壳聚糖富含弱极性的羟基（—ＯＨ）、胺基（—ＮＨ２）基团，壳聚糖的引入提

高了沸石对弱极性有机分子的结合力，因此沸石改性处理对 ＭＧ 平衡吸附量的影响远大于对 ＬＲ 的

影响．

图 ２　 （ａ）沸石和改性沸石对 ＭＧ的吸附；（ｂ）沸石和改性沸石对 ＬＲ的吸附；（ｃ）初始浓度对平衡吸附量的影响

Ｆｉｇ．２　 （ａ） Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＭＧ ｏｎ ｎａｔｕｒａｌ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅｓ；（ｂ）Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＬＲ ｏｎ ｎａｔｕｒａｌ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅｓ；
（ｃ）Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ

沸石及改性沸石的优势在于成本低廉、适用性广、不产生二次污染，单就吸附量来说低于人工合成

材料如活性炭［１５⁃１６］、丙烯酰胺水凝胶［１７］、硅藻土基多孔陶瓷等［１８］，但优于绿茶［１９］等天然吸附材料．
２．３　 沸石 ／改性沸石投加量对吸附的影响

调节初始 ｐＨ值为 ７．０±０􀆰 ２，吸附时间为 ４２０ ｍｉｎ，初始 ＭＧ、ＬＲ 浓度为 ２５ ｍｇ·Ｌ－１时，天然沸石和改

性沸石投加量对吸附的影响如图 ３所示．

图 ３　 沸石投加量对 ＭＧ、ＬＲ去除率和平衡吸附量的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ａｎｄ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ

随吸附剂投量从 ０􀆰 １ ｇ·Ｌ－１加大至 １．５ ｇ·Ｌ－１，平衡吸附量呈下降趋势，如天然沸石对 ＭＧ、ＬＲ两种染
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料的吸附量分别从 ３３．８ ｍｇ·ｇ－１、２０􀆰 ２ ｍｇ·ｇ－１下降到 ６．６ ｍｇ·ｇ－１、４．６ ｍｇ·ｇ－１；改性沸石的平衡吸附量分别

从 ４３．８ ｍｇ·ｇ－１、４２．９ ｍｇ·ｇ－１下降到 ７．７ ｍｇ·ｇ－１、７．０ ｍｇ·ｇ－１，同时沸石对两种染料的去除率呈上升趋势．这
主要是因为随提供的有效吸附点位增加，达到平衡时单位吸附剂的吸附效率下降，但从吸附反应平衡来

看，增加吸附剂总量有利于吸附反应的正向进行，并造成液相中吸附质浓度的下降和沸石对染料吸附总

量增加．也有文献认为，该现象与吸附点位的叠加或与聚合导致吸附面积变化有关［２０］ ．实验还发现，当天

然沸石或改性沸石投加量超过 ９００ ｍｇ·Ｌ－１后继续加大投量对两种染料去除率的影响显著降低．
２．４　 ｐＨ对吸附的影响

初始 ＭＧ、ＬＲ浓度为 ２５ ｍｇ·Ｌ－１、沸石 ／改性沸石投加量为 ０􀆰 ５ ｇ·Ｌ－１、吸附时间为 ４２０ ｍｉｎ 时，ｐＨ 对

吸附的影响如图 ４所示．ｐＨ直接影响染料分子的存在状态，ＭＧ分子中存在 Ｒ 􀪅􀪅Ｎ＋（ＣＨ３） ２结构，在水中

可发生水解反应［２１］：Ｒ 􀪅􀪅Ｎ＋（ＣＨ３） ２＋Ｈ２Ｏ⇌Ｒ 􀪅􀪅Ｎ（ＯＨ）（ＣＨ３） ２＋Ｈ
＋；酸性条件下平衡向左移动，ＭＧ 较

多以正离子形式存在，低 ｐＨ时水中 Ｈ＋浓度较大，易于在沸石表面活性点位发生吸附交换反应，并与染

料的吸附反应形成竞争，从而对 ＭＧ的吸附产生抑制作用．随 ｐＨ升高，Ｈ＋浓度降低，竞争吸附效应减弱，
中性分子 Ｒ 􀪅􀪅Ｎ（ＯＨ）（ＣＨ３） ２所占比重越来越大，而中性分子与沸石的结合力较 Ｒ 􀪅􀪅Ｎ＋（ＣＨ３） ２弱；在两

个因素综合作用下，ｐＨ值在 ２．０—９．０范围内天然沸石和改性沸石对ＭＧ的去除呈上升趋势，而 ｐＨ值超

过 ９．０后又略有下降．与天然沸石相比，改性沸石对 ｐＨ的变化适应性更强，这可能是因为在低 ｐＨ下，与
Ｈ＋相比，壳聚糖组分更易与分子量较大的 ＭＧ产生吸附，而在高 ｐＨ下又可有效吸附 ＭＧ中性分子．此外

有文献认为，多种染料在生物质或多糖类表面吸附还可能存在受 ｐＨ影响的化学反应［２２］ ．
ＬＲ分子存在两个 Ｒ—ＳＯ－３ 结构，可发生水解反应：Ｒ—ＳＯ－３ ＋Ｈ２Ｏ⇌Ｒ—ＳＯ３Ｈ＋ＯＨ

－；酸性条件下中性

分子 Ｒ—ＳＯ３Ｈ较多，随 ｐＨ升高 Ｒ—ＳＯ－３ 所占比重也增大，沸石表面通常带负电荷，因此二者静电斥力

增大，吸附容量也随之降低．天然沸石和改性沸石在 ｐＨ ４—１１ 范围内对 ＬＲ 的吸附量呈下降趋势．但在

ｐＨ２—４时，吸附量略有增大，这可能是在较低 ｐＨ下，Ｈ＋占据了较多活性吸附点位而影响了 ＬＲ的吸附．
２．５　 温度对吸附的影响

初始 ｐＨ值为 ７．０±０􀆰 ２，ＭＧ、ＬＲ 浓度为 ２５ ｍｇ·Ｌ－１、沸石 ／改性沸石投加量为 ０􀆰 ５ ｇ、吸附时间为

４２０ ｍｉｎ时，温度对两种染料的吸附容量影响如图 ５ 所示．随反应温度从 ２０ ℃上升至 ６０ ℃，平衡吸附量

逐渐增大，如天然沸石对 ＭＧ和 ＬＲ的吸附容量分别从 １４．０、１１．３ ｍｇ·ｇ－１增大到 １５．３、１３．１ ｍｇ·ｇ－１；改性

沸石的吸附容量分别从 ２１．０、１６．０ ｍｇ·ｇ－１增加到 ２２．２、１７．９ ｍｇ·ｇ－１ ．改性处理对吸附容量随温度变化的

趋势没有明显影响．升高温度一方面增强了染料分子从溶液扩散到沸石表面的传质过程，另一方面也可

能引起染料分子存在状态发生变化，并改变吸附剂表面的荷电性［２３］ ．吸附容量随温度的升高而上升，说
明天然沸石和改性沸石对两种染料的吸附可能为吸热反应，但总的来说温度对吸附反应影响不大．

图 ４　 ｐＨ对吸附容量的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ
图 ５　 温度对吸附容量的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ

２．６　 吸附动力学分析

为研究沸石 ／改性沸石对两种染料吸附的反应途径和机理，本实验采用准一级动力学方程、准二级

动力学方程和孔内扩散方程对吸附动力学进行描述．
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准一级反应动力学方程为：
ｌｎ（ｑｅ － ｑｔ） ＝ ｌｎｑｅ － ｋ１ ｔ （３）

式中，ｑｅ（ｍｇ·ｇ
－１）为平衡吸附量；ｑｔ（ｍｇ·ｇ

－１）为吸附时间 ｔ 时的吸附量；ｋ１（ｍｉｎ
－１）为准一级反应动力学方

程的速率常数．
准二级反应动力学方程为：

ｔ
ｑｔ

＝ １
ｋ２ｑｅ

２
＋ ｔ
ｑｅ

（４）

式中，ｋ２（ｇ·ｍｇ
－１·ｍｉｎ－１）为准二级反应动力学方程的速率常数．

孔内扩散方程为：
ｑｔ ＝ ｋｉ ｔ１ ／ ２ ＋ ｃ （５）

式中，ｋｉ（ｍｇ·ｇ
－１·ｍｉｎ－１ ／ ２）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．

动力学拟合结果如表 ２ 所示．实验条件下，准一级动力学方程拟合线性关系一般 （Ｒ２ ＝ ０􀆰 ７２９８—
０􀆰 ９８９２），对于准二级动力学方程的拟合，ｔ ／ ｑｔ与 ｔ 之间线性相关关系较差（Ｒ２ ＝ ０􀆰 ７７７８—０􀆰 ９７４３），而从

孔内扩散方程拟合来看，ｑｔ与 ｔ１ ／ ２之间线性相关性最好（Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９４７４—０􀆰 ９８５２）．在稀溶液中的吸附，由于

吸附质浓度相对较低，准一级动力学方程多只用于描述前 ３０—５０ ｍｉｎ 的吸附过程［２４⁃２５］ ．准二级动力学

方程 ｑｅ拟合值与实验值较为接近，而准一级动力学方程的 ｑｅ拟合值与实验值差别很大，此外随吸附质初

始浓度的增加，准一级动力学 ｑｅ拟合值反呈降低趋势．主要原因可能是在吸附反应的后期实验数据偏离

拟合直线严重，且数据点又位于拟合直线的一端，因此造成直线截距和 ｑｅ拟合值的严重失真，准一级动

力学方程不适于描述 ＭＧ和 ＬＲ的吸附过程．
由于沸石中存在大量微孔，其中一部分为可供 Ｋ＋ ／ Ｎａ＋等阳离子进出的纳米尺度孔道．染料分子及

离子的尺寸均远大于 Ｋ＋ ／ Ｎａ＋的离子半径（分别为 ３．５８ Å 和 ３．３１ Å），难以在孔道内产生浓差扩散并深

入沸石结构内，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．沸
石改性后增大了这部分微孔的数量，吸附性能也得到明显提高．多孔、具有多羟基结构的壳聚糖引入，也
改善了沸石的吸附能力．

表 ２　 吸附动力学常数拟合

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｉｔｔｅｄ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ

吸附剂
Ｃ０ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ｑｅ实测值 ／
（ｍｇ·ｇ－１）

准一级动力学方程

ｋ１ ／
（ｍｉｎ－１）

Ｒ２
ｑｅ拟合值 ／
（ｍｇ·ｇ－１）

准二级动力学方程

ｋ２ ／
（ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１）

Ｒ２
ｑｅ拟合值 ／
（ｍｇ·ｇ－１）

孔内扩散方程

ｋｉ ／
（ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－１ ／ ２）

Ｒ２
ｃ ／

（ｍｇ·ｇ－１）

改性沸石 ５ ４．７ ０􀆰 ０１９ ０􀆰 ８７１９ ５．７８ ０􀆰 ０００３ ０􀆰 ９３６９ ５．６６ ３３．０３ ０􀆰 ９７９３ －１．２４９

吸附 ＭＧ ２５ ２０􀆰 ２ ０􀆰 ０１４ ０􀆰 ９０９１ ３．６３ ０􀆰 ０００４ ０􀆰 ８９６５ ２３．４３ １４０􀆰 ８８ ０􀆰 ９７４１ －９５．９６３

５０ ２９．１ ０􀆰 ０１２ ０􀆰 ９４２７ ２．９８ ０􀆰 ０００２ ０􀆰 ９２８８ ２７．３９ ２１８．８０ ０􀆰 ９６９８ －７１．７７４

天然沸石 ５ ３．５ ０􀆰 ０１１ ０􀆰 ７２９８ ３．６２ ０􀆰 ００１４ ０􀆰 ８６８０ ３．７３ １９．４４ ０􀆰 ９８３１ －２２．８０９

吸附 ＭＧ ２５ １３．５ ０􀆰 ００７ ０􀆰 ９４１１ ２．９０ ０􀆰 ０００３ ０􀆰 ８２７２ １４．３１ ７３．２８ ０􀆰 ９８５２ －１１４．１９０

５０ ２０􀆰 ３ ０􀆰 ００８ ０􀆰 ８９６７ ２．６９ ０􀆰 ０００２ ０􀆰 ７７７８ ２４．６６ １１３．７３ ０􀆰 ９７３９ －２０６．８２０

改性沸石 ５ ３．８ ０􀆰 ０６５ ０􀆰 ８６８４ ５．６７ ０􀆰 ０１３９ ０􀆰 ９４４４ ４．０８ ２９．８５ ０􀆰 ９７１７ －７．０４９

吸附 ＬＲ ２５ １８．９ ０􀆰 ０４４ ０􀆰 ９１１４ ４．２６ ０􀆰 ００２５ ０􀆰 ９５６８ １９．１２ １８５．３８ ０􀆰 ９５７７ －１９．３３３

５０ ２６．３ ０􀆰 ０３４ ０􀆰 ９７１０ ２．８９ ０􀆰 ００１５ ０􀆰 ９７４３ ２９．２６ ２６５．５９ ０􀆰 ９４７４ ５０􀆰 ０９１

天然沸石 ５ ２．５ ０􀆰 ０４０ ０􀆰 ９６２６ ２．９７ ０􀆰 ０１４１ ０􀆰 ９３５３ ２．７１ ２８．７６ ０􀆰 ９６７５ ８．６６７

吸附 ＬＲ ２５ １０􀆰 ８ ０􀆰 ０２９ ０􀆰 ９７４１ ２．４１ ０􀆰 ００２０ ０􀆰 ９１１９ １３．６６ １１５．９５ ０􀆰 ９７３５ －６３．２２７

５０ １９．８ ０􀆰 ０１７ ０􀆰 ９８９２ １．９６ ０􀆰 ００１０ ０􀆰 ９５９３ ２１．０２ １７２．８３ ０􀆰 ９８４２ －５８．２６９

２．７　 吸附等温方程拟合

吸附等温线是评价吸附剂的吸附能力重要指标，常用的包括 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程．
Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程线性表达式为：



３７４　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３４卷

１
ｑｅ

＝
ＫＬ
Ｑｍ
· １

Ｃｅ
＋ １
Ｑｍ

（６）

式中，ｑｅ（ｍｇ·ｇ
－１）为平衡吸附量，Ｃｅ（ｍｇ·Ｌ

－１）为吸附平衡时溶液中吸附质的浓度，ＫＬ（ｍｇ·Ｌ
－１）为吸附结

合能系数，Ｑｍ（ｍｇ·ｇ
－１）为饱和吸附量．Ｑｍ和 ＫＬ可通过 １ ／ ｑｅ和 １ ／ Ｃｅ的拟合直线的截距、斜率确定．

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程线性表达式为：

ｌｎｑｅ ＝ ｌｎＫＦ ＋ １
ｎ
ｌｎＣｅ （７）

式中，ＫＦ［（ｍｇ·ｇ
－１）（Ｌ·ｍｇ－１） １ ／ ｎ］为容量因子，ｎ 为位能不均匀因子或非线性因子，表示偏离线性吸附的

程度．
２０ ℃条件下，两种染料在沸石上吸附等温线拟合结果如图 ６ 所示． Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程（Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９６８—

０􀆰 ９９９９），Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程（Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８１８—０􀆰 ９９９９）均能较好地拟合实验数据，拟合相关性良好． Ｌａｎｇｍｕｉｒ
方程常用于描述单分子层吸附为主或稀溶液中的吸附类型［２６］，沸石和改性沸石表面存在多种吸附点

位，对应能量有所差别，在低浓度时染料分子首先吸附在能量较高点位上，以单分子层吸附为主；浓度增

大时沸石表面的高能吸附点位被占据，吸附则开始发生在能量较低点位上，或在高能量点位形成多分子

层吸附［２７］，高浓度下计算值小于实际吸附值．同时可以看出改性后沸石的饱和吸附容量明显提高．

图 ６　 吸附等温线拟合结果

Ｆｉｇ．６　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｌｉｎｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ

表 ３　 吸附等温常数拟合结果（Ｔ＝ ２９３ Ｋ）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｆｉｔｔｅｄ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ （Ｔ＝ ２９３ Ｋ）

吸附条件
Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式

Ｑｍ ＫＬ Ｒ２
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温式

ＫＦ １ ／ ｎ Ｒ２

ＭＧ⁃改性沸石 ４１．１０ ０􀆰 ０２４１ ０􀆰 ９９９９ ３．４０９６ ０􀆰 ５３２７ ０􀆰 ９９９８

ＭＧ⁃天然沸石 ２７．７８ ０􀆰 ０５６７ ０􀆰 ９９９４ ０􀆰 ３６０７ ０􀆰 ７８２９ ０􀆰 ９９９４

ＬＲ⁃改性沸石 ３５．８８ ０􀆰 ０２７０ ０􀆰 ９９９７ １．１２４６ ０􀆰 ７２１３ ０􀆰 ９９９９

ＬＲ⁃天然沸石 ２９．３８ ０􀆰 ０９７２ ０􀆰 ９９６８ ０􀆰 ０９３７ ０􀆰 ８５７８ ０􀆰 ９８１８

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程常适用于描述中等浓度溶液的吸附反应．一般认为 １ ／ ｎ≤０􀆰 ５ 时属于容易吸附，而
１ ／ ｎ≥２时属难吸附．拟合结果表明，１ ／ ｎ 大小在 ０􀆰 ５３２７—０􀆰 ８５７８ 之间，属于较容易吸附类型．沸石改性

后，对应 １ ／ ｎ 值均明显降低，说明两种沸石都易于与 ＭＧ、ＬＲ发生吸附反应，但改性沸石吸附能力明显优

于天然沸石．
２．８　 吸附热力学分析

根据热力学函数关系可知：
ΔＧ ＝－ ＲＴｌｎＫ０ （８）

式中，ΔＧ（ Ｊ·ｍｏｌ－１ ）表示反应吉布斯自由能，用于判断热力学反应方向性； Ｒ 为摩尔气体常数



　 ２期 任刚等：沸石和改性沸石对孔雀绿（ＭＧ）和磺化若丹明（ＬＲ）的吸附特性 ３７５　　

（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）；Ｋ０为分散系数，Ｋ０ ＝ ｑｅ ／ Ｃｅ ．根据反应活化能定义，有：
ΔＧ ＝ ΔＨ － ＴΔＳ （９）

式中 ΔＨ（Ｊ·ｍｏｌ－１）为反应焓变；ΔＳ 为反应熵变．由式（８）、（９）可得：

ｌｎＫ０ ＝ －
ΔＨ
ＲＴ

＋ ΔＳ
Ｒ

（１０）

以 ｌｎＫ０对 １ ／ Ｔ 作图可得直线方程，并由截距和斜率分别计算相应温度下对应热力学参数，结果见

表 ４．

表 ４　 吸附热力学参数拟合

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｆｉｔｔｅｄ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ

Ｒ２
ΔＨ ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
ΔＳ ／

（ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ）
ΔＧ ／ （ Ｊ·ｍｏｌ－１）

２９３ Ｋ ３０３ Ｋ ３１３ Ｋ ３２３ Ｋ ３３３ Ｋ

ＭＧ⁃改性沸石 ０􀆰 ９６４５ ８．１２ ４１．２６ －３９７４ －４３８６ －４７９９ －５２１２ －５６２４

ＭＧ⁃天然沸石 ０􀆰 ９８９８ ４．１４ １６．０８ －５７５ －７３６ －８９７ －１０５７ －１２１８

ＬＲ⁃改性沸石 ０􀆰 ９８１２ ６．８６ ２８．０９ －１３７０ －１６５１ －１９３２ －２２１３ －２４９４

ＬＲ⁃天然沸石 ０􀆰 ９２８５ ５．８２ ２０􀆰 ５１ －１７８ －３８３ －５８８ －７９３ －９９８

拟合结果表明，ΔＨ 均为正数，说明 ＭＧ、ＬＲ在沸石和改性沸石上的吸附过程是吸热反应．ΔＧ 均为负

值，随温度升高有减小趋势，表明吸附反应是自发的过程，并且 ΔＧ 越小其吸附反应的热力学驱动力也

就越强，吸附容量也就越高．吸附反应 ΔＳ 为正值，表明吸附过程中固液界面的自由能趋于降低．一般认

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［２８⁃２９］ ．根据计算结果，沸石和改性沸石对 ＭＧ、ＬＲ的吸附以物理吸附为主．

３　 结论

（１） 采用壳聚糖改性处理后的沸石表面形貌由鳞片状转为多孔状，改性沸石的表面附着壳聚糖并

形成覆盖性多孔状结构．改性前后 ＢＥＴ比表面积变化不大，但总孔容积和平均孔径分别增大 １．６２ 倍和

１􀆰 ７１倍．
（２） 相对而言，初始浓度变化对天然沸石去除率的影响较小，而改性沸石所受影响较大．沸石对 ＭＧ

的吸附速率明显低于 ＬＲ，吸附容量明显大于后者，这可能是范德华力和静电斥力综合作用的结果．
（３）ｐＨ值在 ２．０—９．０范围内天然沸石和改性沸石对 ＭＧ的去除呈上升趋势，ｐＨ值超过 ９．０ 后又略

有下降．天然沸石和改性沸石在 ｐＨ４—１１ 范围内对 ＬＲ 的吸附量呈下降趋势，而在 ｐＨ２．０—４．０ 内略有

增大．
（４）反应温度从 ２０ ℃上升至 ６０ ℃，天然沸石对 ＬＲ和ＭＧ的吸附容量分别从 １４．０、１１．３ ｍｇ·ｇ－１增大

到 １５．３、１３．１ ｍｇ·ｇ－１；改性沸石的吸附容量分别从 ２１．０、１６．０ ｍｇ·ｇ－１增加到 ２２．２、１７．９ ｍｇ·ｇ－１ ．
（５）相对于准一级和准二级方程，孔内扩散方程可以更好地描述 ＭＧ、ＬＲ在沸石和改性沸石上的吸

附动力学，说明吸附反应主要发生在较大的微孔中，孔内扩散为影响吸附反应的主要因素．
（６） Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程均能较好描述吸附等温过程，两种沸石都易于与染料发生吸

附反应，但改性沸石吸附能力明显优于前者．
（７）热力学分析表明，ＭＧ和 ＬＲ在沸石和改性沸石上的吸附过程是吸热反应，吸附反应是自发的过

程，且属于物理吸附为主的反应类型．
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