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废弃雪虾壳对染料的吸附行为
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摘要：　讨论吸附时间、温度、ｐＨ值、转速和离子浓度等对废弃雪虾壳吸附染料的影响，并探讨其等温吸附模

型．结果表明：雪虾壳对染料的吸附随着转速的增大而增加，最佳吸附温度为４０℃，吸附平衡时间为６０ｍｉｎ；

雪虾壳对阳离子染料的吸附随着ｐＨ值增大及离子浓度的减小而增大，而对阴离子染料的吸附则随着离子浓

度的增大而增大，ｐＨ值的变化对吸附影响不大等．温吸附模型拟合结果表明：雪虾壳对结晶紫和孔雀石绿的

吸附为线性等温吸附，对碱性品红为Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ型等温吸附，对酸性黄的吸附为Ｌａｎｇｍｕｉｒ型等温吸附．
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染料废水在我国工业废水中占有很大的比重，该废水具有化学需氧量（ＣＯＤ）值大、组成复杂、色度

高及可生化性差等特点，已成为各种工业废水中难处理的废水之一［１?３］．脱色是对该类废水治理的关键，

在众多的脱色方法中，吸附脱色作为一种简便有效的方法历来受到重视．目前，染料废水处理中用得比

较多的吸附剂是活性炭．然而，由于用活性炭有消耗量大、成本高等缺陷，因此寻求成本低廉、效果好的

天然吸附剂已成为世界各国研究的热点［４?５］．近几年来，一些低值材料如工农业废弃物作为吸附剂处理

染料废水的研究受到关注［６?８］．虾壳是水产工业生产加工过程中产生的固体废弃物，其外壳中所含的几

丁质已被证明是一种极好的吸附材料［９?１０］，但几丁质的提取过程复杂，不仅经济成本增加，而且易对环

境造成二次污染．用虾壳作为吸附剂处理重金属离子废水已有相关报道
［１１?１５］，但将其用于染料废水的处

理还未见报道．本文尝试用废弃的雪虾壳为原料，研究其对３种阳离子染料（结晶紫，孔雀石绿和碱性品

红）和１种阴离子染料（酸性黄）废水的吸附性能．

１　实验部分

１．１　试剂和仪器

试剂：废弃雪虾壳（广西北海）；结晶紫；酸性黄；孔雀石绿；碱性品红；乙醇（９５％），氢氧化钠，盐酸

等，均为分析纯．

仪器：ＵＵ?２８００ＡＨ型紫外可见分光光度计（上海仪器有限公司）；ＳＫＹ?２０１２Ｃ型苏坤摇床（上海苏

坤实业有限公司）；ＪＪ?３型恒温电动搅拌器（江苏金坛市佳美仪器有限公司）；ＤＨＧ?９０３１型电热恒温鼓

风干燥箱（上海荣丰科学仪器有限公司）等．

１．２　雪虾壳的预处理

取废弃雪虾壳适量，在研钵中磨成粉状，并通过５０目筛，粉末烘干后备用．

１．３　染料标准曲线的绘制
［１６?１９］

配制浓度不同的几组染料溶液，并分别在它们的最大吸收波长处（结晶紫为５９０ｎｍ，孔雀石绿为

６１８ｎｍ，碱性品红为５４５ｎｍ，酸性黄为４００ｎｍ）测其吸光度（犇），并绘制不同染料的标准曲线．实验结
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果表明：酸性黄、结晶紫、孔雀石绿和碱性品红标准曲线的线性关系良好，其线性方程分别为

狔＝０．００７７狓＋０．０１５０，　　犚
２
＝０．９９９６；

狔＝０．１５９９狓－０．００３９，　　犚
２
＝０．９９９１；

狔＝０．１３００狓＋０．００１６，　　犚
２
＝０．９９８９；

狔＝０．１２５４狓＋０．０１３３，　　犚
２
＝０．９９７７．

１．４　染料的吸附动力学实验

在２５０ｍＬ锥形瓶中加入１００ｍＬ，１０ｍｇ·Ｌ
－１的碱性品红、结晶紫、孔雀石绿和酸性黄等染料溶

液，在一定的转速下，投加０．０５ｇ雪虾壳粉末；测定水相中的染料质量浓度，并计算吸附率，以考察不同

因素对废弃雪虾壳吸附染料的影响．吸附率的计算式为

μ＝ （ρ０－ρｅ）／ρ０×１００％．

上式中：μ为吸附率；ρ０，ρｅ分别为处理前、后的染料溶液质量浓度（ｍｇ·Ｌ
－１）．

１．５　染料的吸附平衡实验

配制已知质量浓度的染料溶液，并取一定体积溶液于２５０ｍＬ锥形瓶中，加入０．０５ｇ雪虾壳粉末，

在２５℃，１８０ｒ·ｍｉｎ－１的条件下，恒温振荡达到吸附平衡时间，取出测其吸光度，求得水相中染料溶液

的平衡浓度，并探讨其吸附等温方程．其中：吸附量的计算式为

犙＝ （ρ０－ρｅ）犞／犿．

式中：犙为吸附量（ｍｇ·ｇ
－１）；犞 为溶液体积（Ｌ）；犿表示吸附剂的质量（ｇ）．

２　结果与讨论

２．１　雪虾壳吸附染料的影响因素

２．１．１　吸附时间　在一定条件下，考察吸附时间（狋）对废弃雪虾壳吸附染料的影响，如图１所示．

由图１可知：当吸附时间小于２０ｍｉｎ时，随着吸附时间的增加，雪虾壳对４种染料的吸附都呈直线

上升趋势；而２０ｍｉｎ后，各染料的吸附速度明显下降；达到６０ｍｉｎ后，４种染料基本都达到吸附平衡时

间．由图１还可知：雪虾壳对３种阳离子染料的吸附效果要好于对阴离子染料的吸附，其吸附率大小顺

序为孔雀石绿＞碱性品红＞结晶紫＞酸性黄．

２．１．２　溶液的ｐＨ值　在一定条件下，恒温振荡反应６０ｍｉｎ，考察溶液的ｐＨ值对废弃雪虾壳吸附染

料的影响，如图２所示．

由图２可知：当ｐＨ值小于４时，４种染料的吸附率都较小，这可能是因为当酸性过高时，雪虾壳表

面结构遭到破坏，使得吸附效果不理想；当ｐＨ值进一步增大时，阳离子染料的吸附率随之增大，而阴离

子染料酸性黄的吸附率则在微小的范围内波动，变化不是很大；当ｐＨ值为１１时，阳离子染料碱性品

红、孔雀石绿、结晶紫的吸附率都达到最大，阴离子染料的吸附率基本不变．这可能是因为随着ｐＨ值的

增大，溶液中的羟基逐渐增多，并与阳离子染料结合，增大其吸附率．该实验结果表明：在比较宽的ｐＨ

值范围内，雪虾壳对阳离子染料都有比较好的去除效果．

图１　吸附时间对吸附染料的影响 图２　ｐＨ值对吸附染料的影响

　　Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｄｙｅ　　　　Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｄｙｅ

２．１．３　温度　在一定条件下，考察温度（θ）对吸附率的影响，如图３所示．由图３可知：随着温度的升

高，４种染料的吸附率都在逐步增加；当温度达到４０℃时，吸附达到最大，此后吸附率又开始下降，４种
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染料的最佳吸附温度均为４０℃．该实验结果说明：吸附为吸热过程，超过４０℃时，吸附下降．这可能是

因为过高的温度会破坏虾壳与染料吸附间的作用力，从而导致吸附效果下降．

２．１．４　转速　在一定条件下，考察转速（狀）对吸附率的影响，如图４所示．由图４可知：随着转速的加

大，吸附率也逐渐增大，孔雀石绿和碱性品红受转速的影响较小，而酸性黄和结晶紫受影响较大．

２．１．５　离子浓度　在一定条件下，考察ＮａＣｌ离子浓度（犮（ＮａＣｌ））对吸附率的影响，结果如图５所示．

由图５可知：随着离子浓度增大，３种阳离子染料的吸附率逐渐减小．究其原因可能是，离子强度的增大

会导致吸附剂与吸附质的相互作用减弱［２０］，而阴离子染料则随着浓度的增加而增大．

　　　图３　温度对吸附染料的影响　　　图４　转速对吸附染料的影响　　图５　离子浓度对吸附染料的影响

　　Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　　　Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｏｔａｔｉｏｎｓｐｅｅｄ　　Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｏｎｉｃｓｔｒｅｎｇｔｈ

　　ｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｄｙｅ　　　　　　ｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｄｙｅ　　　　　ｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｄｙｅ

２．２　等温吸附模型拟合

吸附等温方程通常有线性等温方程、Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温方程和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温方程．实验分别用上述

３种吸附等温方程对３种阳离子染料（结晶紫，孔雀石绿和碱性品红）和１种阴离子染料（酸性黄）的实

验数据进行拟合，结果如图６～９所示．

由图６～９可知：雪虾壳对结晶紫和孔雀石绿的吸附属于线性等温吸附；雪虾壳对碱性品红的吸附

属于Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附；而雪虾壳对酸性黄的吸附属于Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附．

　　　　（ａ）Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温方程 （ｂ）Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温方程 （ｃ）线性等温方程

图６　结晶紫的等温吸附拟合曲线

Ｆｉｇ．６　Ｆｉｔｔｅｄｃｕｒｖｅｏｆｉｓｏｔｈｅｒｍａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｃｒｙｓｔａｌｖｉｏｌｅｔ

　　　　（ａ）线性等温方程 （ｂ）Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温方程 （ｃ）Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温方程

图７　孔雀石绿的等温吸附拟合曲线

Ｆｉｇ．７　Ｆｉｔｔｅｄｃｕｒｖｅｏｆｉｓｏｔｈｅｒｍａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｍａｌａｃｈｉｔｅｇｒｅｅｎ
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　　　　　（ａ）线性等温方程 （ｂ）Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温方程 （ｃ）Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温方程

图８　碱性品红的等温吸附拟合曲线

Ｆｉｇ．８　Ｆｉｔｔｅｄｃｕｒｖｅｏｆｉｓｏｔｈｅｒｍａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｂａｓｉｃｆｕｃｈｓｉｎ

　　　　　（ａ）线性等温方程 （ｂ）Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温方程 （ｃ）Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温方程

图９　酸性黄的等温吸附拟合曲线

Ｆｉｇ．９　Ｆｉｔｔｅｄｃｕｒｖｅｏｆｉｓｏｔｈｅｒｍａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎａｃｉｄｙｅｌｌｏｗ

３　结论

废弃的雪虾壳对４种染料都有一定的去除效果，而对阳离子染料（碱性品红、结晶紫和孔雀石绿）的

吸附效果要好于阴离子染料（酸性黄）．４种染料的吸附平衡时间都为６０ｍｉｎ，吸附率随着转速的增大而

增加；ｐＨ值的增大有利于对阳离子染料的吸附，而对阴离子染料则影响不大；温度升高，对４种染料都

有比较好的吸附效果，最佳吸附温度为４０℃，当温度超过该温度时，则吸附率明显下降；随着体系中离

子浓度的增大，对３种阳离子染料的吸附下降，而对阴离子染料的吸附则上升．通过等温吸附平衡实验

的拟合结果可知：雪虾壳对结晶紫和孔雀石绿的吸附属于线性模型，对碱性品红的吸附属于Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

模型，而对酸性黄的吸附属于Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型．
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１５５第５期　　　　　　　　　　　　　　魏燕芳，等：废弃雪虾壳对染料的吸附行为


