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第 ３７ 卷　 第 １１ 期

２０１８ 年　 　 １１ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． １１
Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ２０１８

　 ２０１８ 年 ２ 月 ５ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ｆｅｂｒｕａｒｙ ５，２０１８） ．

　 ∗国家自然科学基金（ ２１２０７０５９ ）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （２１２０７０５９） ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：１３２２０９３５２１１， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｌｄｕｘｕｑｉａｎｇ＠ １２６．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ，Ｔｅｌ：１３２２０９３５２１１，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｌｄｕｘｕｑｉａｎｇ＠ １２６．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０２０５０３
张巧利， 徐强， 张媛媛， 等．磁性介孔碳的制备及对水体中染料的吸附去除［Ｊ］ ．环境化学， ２０１８，３７（１１）：２５４８⁃２５５４．
ＺＨＡＮＧ Ｑｉａｏｌｉ， ＸＵ Ｑｉａｎｇ， ＺＨＡＮＧ Ｙｕａｎｙｕａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｄｙｅｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ
［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（１１）：２５４８⁃２５５４．

磁性介孔碳的制备及对水体中染料的吸附去除∗

张巧利１　 徐　 强１∗∗　 张媛媛２　 张升晓１　 张宗元１

（１． 鲁东大学化学与材料科学学院， 烟台， ２６４０２５；　 ２． 烟台市环境监测中心站， 烟台， ２６４０００）

摘　 要　 以介孔氧化硅 ＳＢＡ⁃１５ 为硬模板，采用三氯化铁与蔗糖同步浇筑法制备磁性介孔碳材料． 扫描电镜、
透射电镜、比表面积和振动磁强计等分析表明，该材料具有有序的介孔孔道和较好的磁分离性能． 考察其对

亚甲基蓝（ＭＢ）和日落黄（ＳＹ）的吸附性能，结果发现溶液的 ｐＨ 对吸附两种染料有显著的影响，阳离子染料亚

甲基蓝随着溶液 ｐＨ 的增大吸附量显著升高，而阴离子染料日落黄则相反． 由 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温模型拟合出

亚甲基蓝、日落黄的最大吸附容量分别为 ４７３．９ ｍｇ·ｇ－１和 ４３４．８ ｍｇ·ｇ－１ ． 该磁性介孔材料在染料污染物的去除

方面具有较好的应用潜力．
关键词　 介孔碳， Ｆｅ３Ｏ４纳米颗粒， 吸附， 染料．

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ａｎｄ
ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｄｙｅｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ

ＺＨＡＮＧ Ｑｉａｏｌｉ１ 　 　 ＸＵ Ｑｉａｎｇ １∗∗ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｙｕａｎｙｕａｎ２ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｓｈｅｎｇｘｉａｏ１ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｚｏｎｇｙｕａｎ１

（１． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｌｕｄｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｙａｎｔａｉ， ２６４０２５， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｙａｎｔａｉ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ Ｃｅｎｔｅｒ， Ｙａｎｔａｉ， ２６４０００， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ （ＭＭＣ） ｍａｔｅｒｉａｌ ｗａｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｗｉｔｈ ｆｅｒｒｉｃ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ａｎｄ
ｓｕｃｒｏｓｅ ｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓ ｐｏｕｒｉｎｇ ｉｎｔｏ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ＳＢＡ⁃１５ ａｓ ｈａｒｄ ｔｅｍｐｌａｔｅ． Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ
ＴＥＭ，ＳＥＭ，ＢＥＴ，ａｎｄ ＶＳＭ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌ ｈａｓ ｏｒｄｅｒｅｄ ｃｈａｎｎｅｌｓ ａｎｄ
ｓｕｐｅｒｐａｒａｍａｇｎｅｔｉｓｍ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｅｄ ＭＭＣ ｍａｔｅｒｉａｌ ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ
（ＭＢ） ａｎｄ ｓｕｎｓｅｔ ｙｅｌｌｏｗ（ＳＹ） ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｈａｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｅｆｆｅｃｔ
ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ． Ａｓ ａ ｃａｔｉｏｎｉｃ ｄｙｅ， ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＭＢ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｐＨ，ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＳＹ（ａｎｉｏｎ ｄｙｅ） ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒａｒｙ ｒｅｓｕｌｔｓ． Ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｆｏｒ ＭＢ ａｎｄ ＳＹ ｗａｓ ４７３．９ ｍｇ·ｇ－１

ａｎｄ ４３４．８ ｍｇ·ｇ－１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ＭＭＣ ｍａｔｅｒｉａｌ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｇｏｏｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｄｙｅ
ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ， Ｆｅ３Ｏ４ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ，ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ， ｄｙｅ．

由于介孔材料具有高比表面积、大的孔体积等特性，在吸附去除水中的污染物方面得到广泛应

用［１⁃２］ ． 其中介孔碳材料发展最为迅速． 介孔碳材料的制备主要有硬模板法和软模板法［３］ ． Ｗａｎｇ 等［４］以

棒状 ＳＢＡ⁃１５ 为模板，以豆油为碳源，采用一步固液研磨 ／模板路线制备了石墨化有序介孔碳材料． 介孔
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　 １０ 期 张巧利等：磁性介孔碳的制备及对水体中染料的吸附去除 ２５４９　

碳材料在结构上具有长程有序的孔结构、较大的比表面积和孔容、孔隙率相对较高、孔径分布窄、孔径尺

寸具有连续可调性、热稳定性较强等结构和性能上的优点，使其在吸附［５⁃７］、催化［８⁃９］ 等方面获得广泛的

应用．
在应用中，介孔碳粉末难以从溶液中分离出来，如果将介孔碳同具有顺磁性的磁性纳米颗粒复合得

到磁性介孔碳（ＭＭＣ），在外加磁场的作用下可以方便快捷地将其分离出来［１０⁃１１］ ． 田勇等［１２］制备了高比

表面磁性有序介孔碳并研究了对亚甲基蓝的吸附性能．
本文以介孔硅 ＳＢＡ⁃１５ 为硬模板，将铁离子与蔗糖同步浇筑到 ＳＢＡ⁃１５ 的孔道中，高温煅烧后，蔗糖

被碳化，而铁离子转变为磁性纳米粒子，将 ＳＢＡ⁃１５ 模板溶解后得到 ＭＭＣ 材料，对材料进行了表征． 选

用碱性阳离子染料亚甲基蓝和酸性阴离子染料日落黄，考察该 ＭＭＣ 的吸附性能．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 材料和化学试剂

实验试剂为分析纯． 正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）、聚醚（Ｐ１２３）购于 Ａｌｄｒｉｃｈ 化学试剂有限公司（德国）． 无水

三氯化铁购于中国北京医药试剂有限公司． 亚甲基蓝、日落黄购于阿拉丁化学试剂有限公司（中国，上
海）． 蔗糖购于巴斯夫化工有限公司（中国，天津）． 大龙微量移液枪，上海麦尚科学仪器有限公司．
１．２　 吸附剂的制备

１．２．１　 水热合成法合成介孔氧化硅

按文献［１３］方法合成介孔氧化硅材料．取 ２．０ ｇ Ｐ１２３ 置于烧杯，加入 １５ ｍＬ 水与 ６０ ｍＬ ２ ｍｏｌ·Ｌ－１

ＨＣｌ，在 ３６ ℃下搅拌 １—２ ｈ，直至表面活性剂全部溶解． 向溶液中加入 ４．５ ｍＬ ＴＥＯＳ，３６ ℃条件下搅拌

２４ ｈ． 将所得混合液移至水热反应釜中，放在干燥箱中 １００ ℃条件下反应 ２４ ｈ． 经自然冷却，减压抽滤，
用蒸馏水洗涤至中性，室温下干燥，得到白色粉末． 再将白色粉末置于管式炉以 ５ ℃·ｍｉｎ－１的速度升温到

５５０ ℃煅烧 ５ ｈ，除去模板剂得到 ＳＢＡ⁃１５．
１．２．２　 硬模板法制备磁性介孔碳

称取 １．００ ｇ ＳＢＡ⁃１５ 于烧杯中，加入 １．２５ ｇ 蔗糖，５．０ ｍＬ 蒸馏水搅拌均匀，再加入 ０．０７６ ｍＬ Ｈ２ＳＯ４，
０．２０ ｇ 无水 ＦｅＣｌ３超声至全部溶解． 然后放入干燥箱 １００ ℃条件下干燥 ６ ｈ，再升温到 １６０ ℃干燥 ６ ｈ． 继
续加入 ０．８０ ｇ 蔗糖、０．０４８ ｍＬ Ｈ２ＳＯ４和 ５．０ ｍＬ 蒸馏水混合均匀，分别在 １００ ℃、１６０ ℃各干燥 ６ ｈ． 所得

样品在氩气保护气氛下 ６００ ℃（升温速率 １ ℃·ｍｉｎ－１）碳化 ５ ｈ．
碳化后的材料置于 １００ ｍＬ ３ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ 溶液（Ｈ２Ｏ ∶Ｃ２Ｈ５ＯＨ＝ １∶１，Ｖ ／ Ｖ）中，加热到微沸回流

５ ｈ，冷却至室温，用蒸馏水洗涤 ２—３ 次，烘干得到黑色粉末即为 ＭＭＣ 材料．
为研究 ＦｅＣｌ３用量对 ＭＭＣ 性能的影响，其他制备条件不变，ＦｅＣｌ３加入量为 ０．１５、０．２０、０．２５ ｇ 制备了

３ 种不同的 ＭＭＣ 材料，分别表示为 ＭＭＣ（１）、ＭＭＣ（２）、ＭＭＣ（３）．
１．３　 吸附剂的表征

用透射电子显微镜 （ ＴＥＭ，Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２０ ＦＥＩ Ｃｏｒｐ，ＵＳＡ） 和扫描电子显微镜 （ ＳＥＭ，ＳＵ８０２０，日本

Ｈｉｔａｃｈｉ）观察制得的材料形貌． 材料的比表面积及孔隙特性采用比表面积及孔隙度分析仪（ ＢＥＴ，
ＡＳＡＰ２０２０，美国麦克公司） 测定． 材料的晶体结构采用 Ｘ⁃射线衍射分析仪 （ ＸＲＤ， Ｒｉｇａｋｕ Ｄ ／
ｍａｘ２５００ＶＰＣ，日本理学）测定． 磁性能采用振动磁强计（ＶＳＭ，ＬＤＪ９６００，ＬＤＪ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ 公司，美国）测定．
１．４　 吸附实验

吸附实验在 １００ ｍＬ 聚乙烯瓶中进行，溶液总体积为 ２５ ｍＬ． ＭＭＣ 吸附剂的浓度为 ０．１０ ｇ·Ｌ－１，将溶

液 ｐＨ 值调节在 ３．０—１０．０ 的范围，测定酸度对 ＭＭＣ 吸附亚甲基蓝、日落黄的影响；将亚甲基蓝和日落

黄的初始浓度设定在 １０—８０ ｍｇ·Ｌ－１范围进行等温吸附实验；初始浓度为 ４０ ｍｇ·Ｌ－１，温度设定为 ２９３、
３０３、３１３Ｋ 进行 ＭＭＣ 对亚甲基蓝、日落黄的动力学吸附研究． 吸附完成后溶液置于磁铁上分离 １０ ｍｉｎ，
取上层清液 １０ ｍＬ，用紫外分光光度计（ＵＶ⁃２５５０，Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司）测定染料的剩余浓度．
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２５５０　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 实验材料的表征结果

２．１．１　 材料的电镜图

　 　 图 １（ａ）为 ＳＢＡ⁃１５ 的扫描电镜图，介孔硅材料呈现出规则的条状结构，表面光滑平整；图 １（ｂ）为
ＭＭＣ 的扫描电镜图，可以看到制备得到的 ＭＭＣ 呈扁平短饼状结构，部分卷曲，长度约为 １ μｍ，宽度约

为 ４００ ｎｍ，厚度约为 ２００ ｎｍ，整体结构比较规整而且均匀，表面相比 ＳＢＡ⁃１５ 变粗糙，这可能是由于磁性

纳米粒子的引入所导致． 图 １（ｃ） 是 ＳＢＡ⁃１５ 透射电镜图，可以看出 ＳＢＡ⁃１５ 具有有序排列的二维介孔孔

道，从其截面图可以看到介孔是六方排列的，孔径大约 ４—５ ｎｍ，孔道分布均匀． 图 １（ｄ）所示为 ＭＭＣ 的

透射电镜图，可以看到介孔碳碳壁之间均匀分布着黑色的 Ｆｅ３Ｏ４磁性纳米颗粒，粒径约为 ２—４ ｎｍ，周围

颜色相对较浅部分为介孔碳层，可以清楚地看出介孔碳部分具有一条条规则排列的介孔孔道，且孔道分

布均匀，与模板 ＳＢＡ⁃１５ 的结构相似，这说明材料很好地保留了模板的结构．

图 １　 ＳＢＡ⁃１５ 的扫描（ａ）、透射电镜图（ｃ）；ＭＭＣ（２）的扫描（ｂ）、透射电镜图（ｄ）
Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ （ａ）ａｎｄ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ（ｃ）ｏｆ ＳＢＡ⁃１５； ＳＥＭ （ｂ） ａｎｄ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ （ｄ） ｏｆ ＭＭＣ（２）

２．１．２　 磁性介孔碳比表面积及孔隙度分析

图 ２ 为 ＭＭＣ（２）的 Ｎ２吸附⁃脱附等温线分析，按照 ＩＵＰＡＣ 分类法，曲线为Ⅳ类吸附等温线，脱附等

温线与吸附等温线不完全重合，曲线上含有代表介孔结构的滞后环，即具有介孔结构． 在相对压力 ０．４—
０．６ 范围内，氮气吸附量突然增大，这是由于 Ｎ２分子在介孔中发生毛细管冷凝现象，表明磁性介孔碳具

有规则的孔结构，孔径分布比较均一． 在较高的相对压力下（０．８—１．０），可以观察到氮气吸附量的非阶

跃性增加，表明有序介孔碳的孔径随之增大，材料大部分为介孔，存在很少的微孔孔道． ＭＭＣ（２）的 ＢＥＴ
比表面积 ５４０ ｍ２·ｇ－１，孔体积在尖峰处为 ０．５１ ｃｍ３·ｇ－１，孔径大小为 ３．９５ ｎｍ． ＭＭＣ（１）、ＭＭＣ（３）的比表面

积、孔体积、孔径数据与 ＭＭＣ（２）的基本一致．
２．１．３　 磁性介孔碳的 ＸＲＤ 分析

将按文献［１４］方法制备的 Ｆｅ３ Ｏ４ 和 ＭＭＣ 进行 ＸＲＤ 分析，结果如图 ３ 所示．可以看出 Ｆｅ３ Ｏ４ 和

ＭＭＣ（２）衍射峰的位置相同（ＭＭＣ（１）、ＭＭＣ（３）的衍射图与 ＭＭＣ（２）的衍射图一致，未图示），在 ２θ 为

３０．２２°、３５．５４°、４３．３３°、５３．６０°、５７．０６°、６２．５４°处出现了较强的衍射峰，其分别对应立方相 Ｆｅ３Ｏ４的（２２０）、
（３１１）、（４００）、（４２２）、（５１１）、（４４０）晶面，说明 ＭＭＣ 材料成功地引入了 Ｆｅ３Ｏ４纳米颗粒． ＭＭＣ（２）材料

在 ２θ 为 ２３．３°和 ４３．８°较宽的非晶结构的衍射峰，分别与石墨碳结构的（００２）晶面和（１００）晶面相对应，
说明 ＭＭＣ（２）中含有类石墨微晶炭结构［１５］ ．
２．１．４　 ＦｅＣｌ３用量对材料的磁性能及吸附量影响

利用振动磁强计来测定磁性介孔碳的磁性，结果如图 ４ 所示． ＭＭＣ（１）、ＭＭＣ（２）、ＭＭＣ（３）的最大

饱和磁化强度分别为 １５．４４、２７．０８、３１．６７ ｅｍｕ·ｇ－１，随着 ＦｅＣｌ３用量增加，饱和磁强度增加，磁滞回线中均
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　 １０ 期 张巧利等：磁性介孔碳的制备及对水体中染料的吸附去除 ２５５１　

没有发现磁滞现象，并且矫顽力基本为零，说明材料有典型的超顺磁性特性． 以亚甲基蓝和日落黄浓度

初始浓度为 ６０ ｍｇ·Ｌ－１，吸附剂浓度保持在 ０．１０ ｇ·Ｌ－１进行吸附实验，ＭＭＣ（１）、ＭＭＣ（２）、ＭＭＣ（３）对亚

甲基蓝的吸附量分别为 ３８６． １、 ３８２． ７、 ３５４． ６ ｍｇ·ｇ－１，对日落黄的吸附量分别为 ３２８． １、 ３２３． ２、
３０１．５ ｍｇ·ｇ－１，随着 ＦｅＣｌ３用量的增加，吸附量呈现下降的趋势． 在加入 ＦｅＣｌ３较少时，生成的磁性纳米粒

子较少，ＭＭＣ 磁性小，不利于磁分离． 加入 ＦｅＣｌ３量较多时，使得磁性介孔碳表面由较多的磁性纳米粒子

占据，并且会影响材料的有序介孔结构，不利于吸附． 综合考虑磁性分离和吸附性能，选择 ＭＭＣ（２）材
料做后续的吸附实验．

图 ２　 ＭＭＣ（２）的氮气吸附脱附等温线

Ｆｉｇ．２　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ／ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＭＭＣ（２）
图 ３　 Ｆｅ３Ｏ４和 ＭＭＣ（２）的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．３　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４ ａｎｄ ＭＭＣ（２）

２．２　 吸附实验结果分析

２．２．１　 ｐＨ 对吸附的影响

在吸附过程中，溶液 ｐＨ 不仅影响吸附剂表面电荷、官能团、活性位点等，还影响吸附物质的电离程

度和结构，进而对吸附剂表面化学性质、吸附质在溶液中的存在形态产生影响，使吸附剂与吸附质之间

的作用发生变化［１６］ ． 活性炭的等电点在 ｐＨ ３．０—４．４ 之间［１７］ ．ＭＭＣ 在不同溶液 ｐＨ 下对染料的吸附性

能影响如图 ５ 所示，在 ｐＨ 较低的情况下，ＭＭＣ 对亚甲基蓝的吸附量较小；在 ｐＨ ３—７ 之间，吸附量随着

ｐＨ 值的增加较快；当 ｐＨ＞７ 时，吸附量基本稳定． 在较低 ｐＨ 时，亚甲基蓝在溶液中以阳离子的形式存

在［１８］，亚甲基蓝在水中的溶解度增大，且溶液中的 Ｈ＋ 与带正电荷的亚甲基蓝阳离子竞争活性位点，
ＭＭＣ 表面带正电荷不利于亚甲基蓝的吸附；随着 ｐＨ 的增大，ＭＭＣ 表面带负电，且亚甲基蓝在水中的溶

解度降低，亚甲基蓝的吸附量增大． 日落黄是酸性阴离子染料，当溶液 ｐＨ 小于 ＭＭＣ 的零电位 ｐＨ 时，
ＭＭＣ 表面带正电，对日落黄酸性阴离子具有静电吸引力，当 ｐＨ 增大时，ＭＭＣ 的 Ｚｅｔａ 电位下降，静电引

力减弱，且随着溶液碱性的增强，日落黄颜色加深，日落黄溶解度增大，使得吸附量下降．

图 ４　 ＭＭＣ 磁滞回线

Ｆｉｇ．４　 Ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｌｏｏｐｓ ｏｆ ＭＭＣ
图 ５　 溶液 ｐＨ 对材料吸附的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

２５５２　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

２．２．２　 等温吸附研究

等温吸附实验中亚甲基蓝和日落黄溶液的 ｐＨ 值分别为 ９．０ 和 ３．０，温度为 ２９３ Ｋ，溶液的初始浓度

为 １０、２０、３０、４０、５０、６０、７０、８０ ｍｇ·Ｌ－１ ． 图 ６（ａ）的实验结果表明，染料的初始浓度越高，平衡浓度也会越

高． 并且在初始阶段，随着染料浓度的增大，吸附量也迅速上升，随后吸附量基本不变，此时吸附达到

饱和．
采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 两种模型对不同浓度下 ＭＭＣ 吸附亚甲基蓝、日落黄的吸附数据进行拟

合，线性方程如式（１）、（２）：
Ｃｅ

ｑｅ
＝ １
θｂ

＋
Ｃｅ

θ
（１）

ｌｇｑｅ ＝ ｌｇＫ ｆ＋
１
ｎ
ｌｇＣｅ （２）

式中，ｑｅ：平衡吸附容量（ｍｇ·ｇ－１），Ｃｅ：平衡浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；θ：最大吸附容量（ｍｇ·ｇ－１），ｂ：平衡吸附常数

（Ｌ·ｍｇ－１）． 其中磁性介孔碳的最大吸附容量 θ 可以利用 Ｃｅ ／ ｑｅ对 Ｃｅ作出线性方程的斜率中计算求得． Ｋ ｆ

和 ｎ 是 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数，ｎ 和 Ｋ ｆ的值可以通过 ｌｇｑｅ对 ｌｇＣｅ的线性拟合得出．
从图 ６（ｂ）可以看出，采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合具有良好的线性，表 １ 是 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 的拟

合相关参数． 从实验数据来看，吸附剂对染料的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合的线性相关系数都在 ０． ９７ 以上，
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 拟合的相关系数较低，说明磁性介孔碳对染料的吸附数据更符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温模型．
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附说明磁性介孔碳作为吸附质，吸附点分布比较均匀，说明污染物与介孔碳之间主要发生单

分子层吸附． Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程拟合指数 ｎ 均大于 １，说明介孔碳对亚甲基蓝、日落黄的吸附为优惠吸附．
根据 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线计算亚甲基蓝和日落黄最大吸附容量分别为 ４７３．９ ｍｇ·ｇ－１和 ４３４．８ ｍｇ·ｇ－１ ． 相
对于其它吸附剂，如双孔介孔碳对亚甲基蓝的最大吸附量为 ４２１ ｍｇ·ｇ－１ ［７］，高比表面磁性有序介孔炭为

３５６ ｍｇ·ｇ－１［１２］，碳包覆磁性镍纳米离子为 ２０．６ ｍｇ·ｇ－１ ［１８］，磁性竹炭－壳聚糖材料对日落黄染料的最大吸

附容量为 ３６．７４ ｍｇ·ｇ－１ ［１９］，二乙烯三胺改性聚多巴胺包覆硅胶为 １７５．５６ ｍｇ·ｇ－１ ［２０］，本实验制备的磁性

介孔碳材料对亚甲基蓝和日落黄有更好的吸附性能．

图 ６　 染料在 ＭＭＣ 上的吸附等温线（ａ）及 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 线性拟合（ｂ）
Ｆｉｇ．６　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｄｙｅｓ ｏｎ ＭＭＣ （ａ） ａｎｄ ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｍｏｄｅｌ（ｂ）

表 １　 ＭＭＣ 吸附染料的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温拟合参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｄｙｅｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ＭＭＣ

参数
Ｐａｒａｍｅｔｅｒ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

θ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

ｂ ／
（Ｌ·ｍｇ－１） Ｒ２ Ｋｆ ／ （ｍｇ１－１ ／ ｎ·Ｌ１ ／ ｎ·ｇ－１） ｎ Ｒ２

亚甲基蓝 Ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ４７３．９ ０．３５２ ０．９８９ １６０．３２ ３．５５ ０．６９５

日落黄 Ｓｕｎｓｅｔ ｙｅｌｌｏｗ ４３４．８ ０．１２６ ０．９７３ ７２．４９ ２．０６ ０．９５２
　 　 注：亚甲基蓝溶液 ｐＨ 值 ９．０；日落黄溶液 ｐＨ 值 ３．０． Ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ｉｓ ９．０； Ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｏｆ Ｓｕｎｓｅｔ ｙｅｌｌｏｗ ｉｓ ３．０．

２．２．３　 吸附动力学

亚甲基蓝在ＭＭＣ 上不同温度下的吸附动力学曲线如图 ７（ａ）所示． 吸附量在前 ６０ ｍｉｎ 上升较快，在 ６０—
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　 １０ 期 张巧利等：磁性介孔碳的制备及对水体中染料的吸附去除 ２５５３　

２４０ ｍｉｎ 之间吸附量缓慢上升，２４０ ｍｉｎ 后，随着时间的增加吸附量基本不变，说明已达到吸附平衡．

图 ７　 ＭＭＣ 吸附亚甲基蓝（ａ）和日落黄（ｂ）动力学曲线

Ｆｉｇ．７　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ （ａ） ａｎｄ ｓｕｎｓｅｔ ｙｅｌｌｏｗ （ｂ） ｗｉｔｈ ＭＭＣ

这可能是由于开始时吸附位点数量较多，吸附的驱动力比较大，所以吸附质分子可以很容易地到达

吸附位点． 随着吸附时间的延长，而吸附剂上的吸附质分子逐渐增多，剩余吸附位点数量减少，吸附变缓

慢并逐渐趋于平衡． 随着反应温度的升高，亚甲基蓝的平衡吸附量增大，说明亚甲基蓝在 ＭＭＣ 上的吸

附为吸热过程，升温有利于吸附［７］ ．
日落黄在 ＭＭＣ 上不同温度下的吸附动力学曲线如图 ７（ｂ）所示． 日落黄在 ２９３Ｋ 的吸附呈现与

３０３Ｋ、３１３Ｋ 时不同的特点，在 ２９３ Ｋ 时，６０ ｍｉｎ 以前，吸附量相对较小，在 ６０—１２０ ｍｉｎ 之间吸附量增加

较大；３０３ Ｋ、３１３ Ｋ 时，６０ ｍｉｎ 以前，吸附量较高，在 ６０—１２０ ｍｉｎ 之间吸附量增加较慢． １２０ ｍｉｎ 后，３ 个

温度的吸附量均基本不变，说明已达到吸附平衡，平衡吸附量顺序为 ３０３ Ｋ ﹥ ２９３Ｋ ﹥ ３１３Ｋ．
为了定量地描述在不同时间段内亚甲基蓝、日落黄吸附剂上的吸附速率，用拟二级动力学模型来描

述污染物在磁性介孔碳上的吸附，其线性方程如式（３）：
ｔ
ｑｔ

＝ １
ｋｑ２

ｅ

＋ １
ｑｅ
ｔ （３）

式中，ｋ：吸附速率常数（ ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１），ｑｔ：任意时刻 ＭＭＣ 对染料的吸附量（ｍｇ·ｇ－１），ｑｅ：平衡吸附量

（ｍｇ·ｇ－１）． 　
起始吸附速率 ｈ（ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－１）如方程（４）：

ｈ＝ ｋｑ２
ｅ 　 　 （ ｔ→０） （４）

以 ｔ ／ ｑｔ对 ｔ 进行线性拟合，由直线的斜率和截距可以计算出相关的参数，如表 ２ 所示．由线性拟合相

关系数 Ｒ２大于 ０．９９９８，说明 ＭＭＣ 吸附亚甲基蓝、日落黄过程符合拟二级动力学模型，表明该吸附由表

面反应过程所控制，并且具有较高的吸附速率常数和初始吸附速率．

表 ２　 染料在 ＭＭＣ 上吸附的拟二级动力学参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｄｙｅｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ＭＭＣ
吸附质
Ａｄｓｏｒｂａｔｅ Ｔ ／ Ｋ

ｋ ／
（ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１）

ｈ ／
（ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－１） Ｒ２

２９３ ２．１３×１０－３ ３．９２×１０２ ０．９９９９
亚甲基蓝 Ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ３０３ ２．５６×１０－３ ２．９２×１０２ ０．９９９９

３１３ ２．２０×１０－３ ３．４９×１０２ ０．９９９９
２９３ ４．３８×１０－４ ０．４０２×１０２ ０．９９９８

日落黄 Ｓｕｎｓｅｔ ｙｅｌｌｏｗ ３０３ １．０８×１０－３ １．０２×１０２ ０．９９９９
３１３ １．３５×１０－３ １．１２×１０２ ０．９９９９

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）制备的 ＭＭＣ 具有规则的孔结构，孔径分布比较均一，大部分为介孔，存在很少的微孔孔道．
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ＭＭＣ 的 ＢＥＴ 比表面积为 ５４０ ｍ２·ｇ－１，孔体积在尖峰处为 ０．５１ ｃｍ３·ｇ－１，孔径大小为 ３．９５ ｎｍ． ＭＭＣ 具有超

顺磁性．
（２）ＭＭＣ 介孔结构的存在提高了对亚甲基蓝和日落黄的吸附量，溶液的 ｐＨ 对吸附两种染料有显

著的影响，弱碱性环境有利于亚甲基蓝的吸附，弱酸性环境有利于日落黄的吸附．
（３）ＭＭＣ 对亚甲基蓝和日落黄的吸附符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温模型，主要发生单分子层吸附，最大

吸附容量分别为 ４７３．９ ｍｇ·ｇ－１和 ４３４．８ ｍｇ·ｇ－１ ．
（４）ＭＭＣ 对染料的吸附符合拟二级动力学模型，该吸附由表面反应过程所控制，具有较高的吸附速

率常数和初始吸附速率．
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