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工业大麻杆芯粉对亚甲基蓝染料的吸附性能
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摘要 : � 利用工业大麻杆芯粉吸附亚甲基蓝, 探讨工业大麻杆芯粉用量、吸附时间、溶液 pH 值、盐度和初始浓

度等因素对吸附性能的影响,分析其吸附等温曲线和动力学.结果表明, 工业大麻杆芯粉对亚甲基蓝的去除率

随着时间的增加而增大, 60 min 后基本达到平衡; 在 pH 值为 5~ 11 范围内吸附量保持不变;染料去除率随着

Ca2+ 或 Na+ 浓度的增加而明显下降, 且 Ca2+ 对染料去除率的影响比 Na+ 大. 30 � 下, 工业大麻杆芯粉对亚甲

基蓝的吸附过程符合 Redlich�Peter son 等温方程. 在不同初始浓度下, 运用准一级动力学方程和准二级动力

学方程对数据进行拟合,并计算和分析速率常数、相关系数、平衡吸附量和动力学参数, 说明吸附过程符合准

二级动力学方程.

关键词: � 大麻杆; 亚甲基蓝; L angmuir 等温方程; 动力学

中图分类号: � X 788. 031 文献标识码: � A

目前, 全世界每年大约要生产 70 万 t 的染料,在生产过程中约有 10% ~ 15%的染料在排污水中流

失[ 1] . 这些染料废水含有多种具有生物毒性或 三致!性能的有机物, 可能造成水生生物群落的毁坏.合

成染料通常具有复杂的芳香分子结构, 使染料分子更加稳定, 难于被生物降解
[ 2�3]

. 因此,染料废水的有

效治理对人类健康和环境保护都有着重要的意义. 处理染料废水的方法, 主要有絮凝沉降[ 4]、离子交

换[ 5]、膜分离 [ 6]、电化学氧化 [ 7]、微生物降解[ 8] 、光催化氧化[ 9�10] . 虽然这些方法已经成功展示了对染料

废水的处理效果,但是都存在一定的缺点.近几年, 研究者提出采用吸附方法处理染料废水.活性炭
[ 11]

具有高比表面积、微孔结构、高吸附性能等性质,作为吸附剂被广泛应用, 但由于成本较高,其应用受到

限制.许多学者还致力于寻找各种天然作物作为吸附剂. 国外已对一些农业废弃物, 如稻壳 [ 12]、橘子

皮[ 13]、树叶[ 14] 、花生壳[ 15] 、甘蔗渣[ 16]和木屑 [ 17]等处理工业染料废水进行研究. 对于利用工业大麻杆芯

粉作为吸附剂, 到目前为止,在国内外还未见到报道.本文主要研究工业大麻杆芯粉对亚甲基蓝染料的

吸附行为�

1 � 实验部分

1. 1 � 实验设备

ZHWY�211 B型恒温培养振荡器(上海智城分析仪器制造有限公司) , UV�1600 型紫外可见分光光
度计(北京瑞利分析仪器公司) , 800型离心机(上海手术器械厂) , PHS�2型精密酸度计(上海雷磁仪器

厂) .

1. 2 � 实验原料
工业大麻杆芯粉,产地云南� 将大麻杆干燥后,用粉碎机破碎, 过 80 目筛网;用蒸馏水浸泡杆芯粉

2 h,搓洗除去灰尘及可溶性杂质等;清洗干净后捞起沥干,置于 120 � 恒温烘箱中烘干至恒重, 置于干

燥器内作为吸附剂备用. 亚甲基蓝( MB,市售,分析纯) ,最大吸收波长为 663 nm. 盐酸、氯化钠、氯化钙、

氢氧化钠等均为分析纯.
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1. 3 � 实验方法

取一定量适当浓度的亚甲基蓝溶液于具塞锥形瓶中,加入定量杆芯粉,在 30 � , 270 r ∀min- 1条件

下恒温振荡一定时间� 取出静置 30 min后,取上层清液,用紫外分光光度法测定吸附后溶液中亚甲基

蓝的质量浓度, 并计算工业大麻杆芯粉的吸附量, 有

Q = (�0 V - �V ) / m. (1)

式(1)中, �0 , �分别为亚甲基蓝的初始质量浓度和吸附达平衡后亚甲基蓝溶液的质量浓度( mg ∀ L - 1 ) ;

V 为溶液的体积( L) ; m 为发生吸附时吸附剂的质量( g) ; Q为吸附剂的吸附量( mg ∀ g- 1 ) ,即单位质量

的吸附剂吸附染料的质量.

2 � 结果与讨论

2. 1 � pH值对吸附MB的影响

用 HCl或 NaOH 溶液调节质量浓度为 100 mg ∀ L- 1的 MB 染料溶液至预定的 pH 值( pH = 2~

11) , 然后加入 0. 5 g 工业大麻杆芯粉,振荡吸附 90 min� 分离出吸附剂后,测定剩余的染料质量浓度,

去除率( �)与 pH 值的关系如图 1所示.

从图 1中可见, 在 pH 值为 2时, M B染料的吸附率最低;当溶液初始 pH 值由 2增大至 4时,去除

率由 39. 59%迅速上升至 96. 07% ;初始 pH 值由 4增大至 11时, 去除率均大于 96. 07%, 变化不明显.

究其原因是,工业大麻杆芯含有大量的纤维素,遇水后带负电荷,而在 MB染料在水溶液中以阳离子形

式存在� 在较低的 pH 值时,工业大麻杆芯被质子包围后带正电荷,阳离子染料遭到排斥; 随着 pH 值

增大,溶液中质子含量减少,阳离子染料的去除率增大.考虑到阳离子染料溶液的性质, 因此, 选择 pH

值为 6~ 8进行其他影响因素的实验.

2. 2 � 吸附剂量对吸附MB的影响

在100 mg ∀ L - 1的 MB 染料溶液中分别加入不同质量的工业大麻杆芯粉,恒温振荡吸附 90 m in,分

离出吸附剂,测定剩余的 MB染料质量浓度� 吸附剂质量浓度(�)与 MB染料的单位吸附量( Q)和去除

率( �)的关系,如图 2所示.

从图 2中可见, 当吸附剂用量从 3 g ∀ L - 1增加到 15 g ∀ L - 1时,吸附剂对 MB染料的单位体积吸附

量从 27. 21 mg ∀ L - 1降低到 6. 52 mg ∀ L - 1 ,去除率从 81. 63%上升到 97. 80%. 这说明,随着吸附溶液

中大麻杆芯质量浓度的逐渐增加, 亚甲基蓝的单位吸附量逐渐减小,去除率逐渐增加. 主要是因为吸附

剂用量增加,使参与吸附的活性点增加,留在溶液中的亚甲基蓝的浓度减小� 体系中亚甲基蓝的总量不
变,引起亚甲基蓝的去除率增加;增加吸附剂质量浓度,使更多的吸附位点结合亚甲基蓝,但是单位体积

吸附剂吸附量降低.

� 图 1 � 初始 pH 值对吸附 MB 的影响 图 2 � 吸附剂用量对吸附 MB 的影响

F ig. 1� Effect of t he solution pH on � � � � � � � � Fig . 2 � Effect o f adso rbent dose on

the adso rption o f MB on IHCP � � � � � � � � � � the adsorption of MB by IH CP

2. 3 � 盐度对吸附MB的影响

取质量浓度为 100 mg ∀ L- 1的 MB染料溶液, 分别加入 0. 5 g 颗粒直径为 80~ 100目的吸附剂�
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振荡吸附 90 m in,分离出吸附剂后, 测定剩余的染料浓度,结果如图 3所示.

图 3� 盐度对 M B吸附量的影响

Fig. 3� Effect of salt concentrat ion on

the adso rption o f MB by IHCP

从图 3中可以看出, 在溶液中有 Na+ 和 Ca2+ 存在

时,大麻杆芯对亚甲基蓝的吸附明显下降, 并且 2 条曲

线的变化趋势相似. 亚甲基蓝的去除率随着 Na+ 和

Ca2+ 浓度的升高而降低, 且 Ca2+ 对亚甲基蓝吸附量的

影响与 Na
+
相比稍大. 当 NaCl和 CaCl2 的浓度分别从

0 mol ∀ L
- 1
增加到 0. 35 mol ∀ L

- 1
时, 去除率分别从

92. 75%下降到 64. 12%和 57. 37% .

主要原因是离子强度增加了� 一方面, Na+ , Ca2+

与 MB 离子共同竞争吸附剂表面的活性点, 或是 Na+ ,

Ca
2+
与吸附剂表面�MB体系竞争而不直接竞争吸附剂

表面的活性点; 另一方面,引起离子强度增大,使得离子

的活度系数减小, 亚甲基蓝的有效浓度降低, 吸附能力

下降.在同样的浓度时, Ca
2+
对吸附的影响比 Na

+
大�

主要原因是,当离子强度增加,吸附剂表面的双电层被压缩,使静电电势减小,直接库仑自由能和吸附能

力下降.

2. 4 � MB染料初始质量浓度和时间对吸附 MB的影响

取一定质量浓度的 MB染料溶液, 加入 0. 5 g 颗粒直径为 80~ 100 目的吸附剂, 振荡吸附一定时

间,分离出吸附剂后,测定剩余的染料浓度,结果如图 4所示.

� � ( a) 吸附量 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ( b) 去除率

图 4� 时间和初始浓度量对吸附 MB 的影响

F ig . 4 � Effect o f time and init ial concentration on the adsorption of MB by IH CP

从图 4中可知, 同一温度下的开始阶段, 吸附任何质量浓度的染料都是迅速的� 染料的快速吸附后
是一个吸附速度逐渐减慢的扩散吸附阶段,直到 60 m in左右吸附基本达到平衡. 当 MB染料的起始质

量浓度从 50 mg ∀ L
- 1
增加到 200 mg ∀ L

- 1
,平衡时吸附剂对亚甲基蓝的吸附量从 9. 45 mg ∀ L

- 1
增加

到 32. 53 mg ∀ L
- 1

,亚甲基蓝的去除率是从 94. 51%下降到 81. 32% .主要是因为亚甲基蓝初始浓度增

加,溶液与大麻杆芯的浓度梯度也增加,有较多的亚甲基蓝结合到大麻杆芯表面,引起大麻杆芯对亚甲

基蓝的吸附量增加. 而且,大麻杆芯的吸附点也被更多的 MB包围, 同样引起大麻杆芯对亚甲基蓝的吸

附量的增加.

2. 5 � 等温曲线

描述液�固体系吸附的等温式大多数应用于吸附热力学的研究中, 其中广泛使用的方程有 Lang�
muir 吸附等温式、Freundlich 吸附等温式和 Redlich�Peterson吸附等温式.

( 1) Langmuir 吸附等温式的表达式为

Qe =
QmK L�e
1+ K LCe

. (2)
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式( 2)中, Qe ( mg ∀ g- 1 )为平衡时吸附剂单位面积的染料吸附量, �e ( mg ∀ L- 1 )为吸附平衡时溶液中染

料质量浓度, Qm( mg ∀ g- 1 )为吸附剂单位面积的最大吸附量, a( L ∀ mg- 1 )为 Langmuir 常数.

( 2) Fr eundlich 吸附等温式线性表达式为

Q e = K F�
1/ n
e . (3)

式( 3)中, Qe ( mg ∀ g
- 1

)为吸附平衡时吸附剂吸附的染料量, �e ( mg ∀ L
- 1

)为平衡时溶液中染料质量浓

度, K F , 1/ n为经验常数.

( 3) Redlich�Peter son吸附方程, 是结合 Fredlich等温吸附方程式受低浓度的限制和 Langmuir 等

温吸附方程式受高浓度的限制,而提出的比较合理的经验方程式. Jossens 等合并 Langmuir 和 Fr edlich

等温吸附方程式与 Redlich和 Peterson所提的等温吸附方程式相一致.此等温吸附方程为

Q e =
k�e

1 +  �
!
e
. (4)

� � 由此可见,该式的形式与 Langmuir 方程很相似, 只是多了一个 Freundlich 方程式中的指数� 因
此,该式同时具有 Langmuir 方程和 Freundlich 方程的特征.式( 4)有 3个参数,其中 k 是一个与吸附量

有关的常数;  也是一个与吸附能力有关的经验常数; 指数 !也为经验常数, 介于 0和 1 之间. 运用

图 5� 工业大麻杆芯粉吸附 MB的等温线

F ig . 5� I so therm for MB so rption onto IHCP

Langmuir, Freundlich, Redlich�Peter son 吸附等温式对
实验数据进行拟合, 拟合结果如图 5所示.

Redlich�Peterson 模型的 R
2 值为 0. 985 2, 比

Langmuir 模型( R
2
= 0. 935 9)及 Freundlich 模型( R

2
=

0. 984 4)的大,表面工业大麻杆芯粉吸附剂对染料的吸

附等温线更符合 Redlich�Peterson等温线模型. 这说明,

上述两种吸附剂的非均匀空隙或表面为主要的吸附位,

对染料的吸附并不是均匀的单层吸附. 另一方面, 从

Langmuir 模型与 Freundlich 模型的对比来看, 工业大

麻杆芯粉对染料的吸附更符合 Langmuir 模型.

对于 Freundlich等温方程来说,虽然不能得到吸附

剂的最大吸附量,但该模型适合于表面不均匀的吸附体

系.由于 0< 1/ n< 1,说明在实验的温度下,工业大麻杆芯对亚甲基蓝吸附的能力相对较强.

2. 6 � 吸附动力学

应用准一级动力学和准二级动力学,分析工业大麻杆芯粉对亚甲基蓝吸附的动力学.

( 1) 准一级动力学方程线性表示为

lo g(Q e - Q t ) = log Q e -
k1

2. 303
t . (5)

式( 5)中, Qe和 Q t 分别是平衡吸附量和时间 t 时的吸附量 ( mg ∀ g- 1 ) , k1 是准一级吸附速率常数

( min- 1 )� k1 可由 log ( Qe- Q t )对线性拟合方程的斜率算出,如图 6( a)所示. 准一级方程的参数 k1 , Qe 和

R
2
,如表 1所示.

( 2) 准二级吸附动力学线性表达式为

t
Q t

=
1

k 2Q
2
e
+

1
Q e

t. (6)

式( 6)中, Qe 和 Q t 分别是平衡吸附量和时间 t时的吸附量( mg ∀ g
- 1
) , k2 是准二级吸附速率常数( g ∀

mg- 1 ∀ min- 1 ) . k 2和 Qe 可由 t/ Qt 对线性拟合方程的算出,如图 6( b)所示.准二级方程的参数 k2 , qe 和

R
2
,如表 1所示.

从图 6( a) , ( b)和表 1中可以看出,利用准一级动力学方程计算 Q e 值并不合理, 比实验 Qe 值相差

非常大.所有起始浓度前 30 m in 的吸附数据能被准一级动力学表达.这个结果说明,准一级动力学方程

不能完全适合整个吸附过程.

� � 准二级动力学方程对实验结果的拟合性最好,相关系数均接近 1� 计算的平衡吸附量 Qe, c值与实验
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的平衡吸附量 Qe, exp值相差不大,揭示整个吸附过程的行为且与速率控制步骤相一致.

工业大麻杆芯粉对亚甲基蓝的吸附过程符合准二级动力学方程.对准二级拟合数据进行比较分析

可以得出如下结论: 随亚甲基蓝起始浓度的增大, 准二级吸附速率 k2 呈减小趋势,平衡吸附量呈增大趋

势.这可能是因为增大溶液初始浓度,溶液中存在较多的亚甲基蓝离子,这些离子对吸附造成空间阻隔,

以致吸附速率减慢, 吸附速率常数 k2 减小� 同时,由于工业大麻杆芯粉表面的吸附点被更多的亚甲基

蓝包围,引起工业大麻杆芯粉平衡吸附量增加.

� � � ( a) 一级动力学 ( b) 二级动力学

图 6 � 工业大麻杆芯粉吸附 MB 的动力学

Fig. 6� Pseudo�fir st�order and pseudo�seeord�o rder sorption kinetic of MB onto IH CP

表 1� 吸附 MB的动力学方程参数比较

T ab. 1� Comparison t he kinetic equation par amet er s of MB adsorption

�0 /
mg ∀ L - 1

Qe, exp /
mg ∀ g- 1

准一级动力学方程

k1 / L ∀ min- 1 � Qe / mg ∀ g- 1 � � R2 � �

准二级动力学方程

k 2 / g ∀ ( mg ∀ min) - 1 � Qe / mg ∀ g- 1 � � R 2 � �
50 9. 451 0 0. 034 04 0. 993 6 0. 976 5 99. 61 9. 503 9 0. 999 9

100 18. 267 9 0. 044 93 3. 256 3 0. 939 8 33. 41 18. 453 6 0. 999 9

150 26. 298 9 0. 037 12 6. 845 4 0. 975 4 14. 36 26. 659 6 0. 999 9

200 33. 529 8 0. 023 67 7. 311 9 0. 944 4 9. 12 33. 014 2 0. 999 9

3 � 结束语

pH 值对工业大麻杆芯粉吸附亚甲基蓝起着重要的作用, 随着 pH 值的增大,吸附量也增大, 当 pH

值超过5时,变化趋势很小,基本保持不变.在 30 � 的条件下,吸附的起始阶段是迅速的,染料的快速吸

附后是一个吸附速度逐渐减慢的扩散吸附阶段, 直到 60 min 左右吸附基本达到平衡. 工业大麻杆芯粉

是一种来源丰富的农业副产物,研究表明,其作为染料废水吸附剂具有良好的开发应用前景.
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Adsorption of Methylene Blue by Industrial Hemp Core Powder

LIAN Hui�shan, ZHU Xiao�ping, CHEN Guo�hua

( College of Material Science and Engineerin g, H uaqiao University, Qu anzhou 362021, China)

Abstract: � Batch mode experiments w ere conducted at 30 � to inv est igat e the effects of do sage adsorption time, pH val�

ue and initial dye concentr ationon the adso rption capability o f industria l hemp co re powder ( H ICP ) . Equilibrium adsorp�

t ion and kinetics wer e invest igat ed r espect ively. The results indicat ed t hat methylene blue ( MB) removal ratio incr eased

with contact time to equilibr ium aft er 60 minutes. When pH value ranged fr om 5 to 11, the adso rption quant ity kept con�

stant approx imately. Significant descend o f r emoval r atio w as det ected in the presence o f Ca2+ or Na+ , and the fo rmer

leaded to low er adsorption. Adso rption o f MB onto IHCP follow ed t he Redlich�Peterson isotherms. The pseudo�first�o r�

der and pseudo�second�o rder equation were selected to follow the adsorption pro cess at 30 � � Rate constants, corr elation

coefficients, equilibrium adsorption capacities and kinetic par ameters, fo r each kinetic equation were calculated and dis�

cussed. It show s that the adsorpt ion o f MB ont o indust ry debarked hemp could be described by the pseudo�second�order e�

quat ion.

Keywords: � indust rial hemp cor e powder; adso rption; met hy lene blue; isotherm equat ion; kinetics
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