
第２５卷 第４期

２０１３年１０月

常州大学学报 (自然科学版)
JournalofChangzhouUniversity (NaturalScienceEdition)

Vol􀆰２５No􀆰４
Oct􀆰２０１３

文章编号:２０９５－０４１１ (２０１３)０４􀆼００６４􀆼０５

改性废弃生物质对直接染料的吸附研究
∗

李英柳,薛彦君,雷春生
(常州大学 环境与安全工程学院,江苏 常州２１３１６４)

摘要:选取花生壳、甘蔗渣和蛋壳膜等废弃物为原料,改性后制得生物质吸附剂,以直接蓝染料废水为处理对象,考察改性前

后的吸附效果以及pH、吸附时间、吸附剂投加量等因素对吸附效果的影响,探讨了３种吸附剂的等温吸附和吸附动力学过程.

研究表明,改性能够不同程度地提高３种吸附剂的吸附效果,pH 和温度对吸附的影响较大,改性花生壳、甘蔗渣以及蛋壳膜

在各自投加量条件下对染料废水的脱色率分别达到９３􀆰６％、９７􀆰４％和９９􀆰２％,平衡吸附量可达３９􀆰４mg/g、４５􀆰５mg/g及

１１３mg/g,等温吸附过程遵从Langmuir方程,吸附动力学符合二级动力学模型.
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AbsorptionofDirectDyesonModifiedWasteBiomassAdsorbents
LIYing􀆼liu,XUEYan􀆼jun,LEIChun􀆼sheng

(SchoolofEnvironmentalandSafetyEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou２１３１６４,China)

Abstract:Peanutshell,bagasseandeggshellmembranewerechosenasmaterialstomakebiomassadsorＧ
bentsusedintreatmentofdirectdyeswastewater．Theeffectsofmodification,pHvalue,adsorbentsdosＧ
age,temperatureonadsorptionperformancewereinvestigated．TheisothermaladsorptionprocessandadＧ
sorptionkineticsofthreekindsofadsorbentswerealsodiscussed．Itshowedthatthemodificationcouldin
differentdegreeenhancetheadsorptioneffectoftheseadsorbents,andpHvalueandtemperaturehadgreat
effectsontheadsorption．Undertheconditionsoftheirdosage,thedecolorizationratesofdyewastewater
bymodifiedpeanutshell,bagasseandeggshellmembranereached９３􀆰６％,９７􀆰４％and９９􀆰２％,andtheeＧ
quilibrium adsorptioncapacityreached３９􀆰４mg/g,４５􀆰５mg/gand１１３mg/grespectively．Theresults
showedtheisothermaladsorptionprocessobeyedtheLangmuirequationandtheadsorptionkineticswas
consistentwiththetwoorderkineticmodel．
Keywords:biomassadsorbent;peanutshell;bagasse;eggshellmembrane;modification;directdyes

　　 某些农林产品废弃物由于具有多孔结构和特

殊的化学组成,具有潜在的吸附性能,其来源广

泛,易降解,可再生,对环境友好,经适当处理后

可获得低成本、高效率的吸附剂或絮凝剂,这些独

特的优点使之成为水处理剂的新选择.各种农林废

弃物如果壳、树皮、玉米芯、锯屑、甘蔗渣等早已

广泛用于重金属离子的吸附处理[１􀆼３],近年来也常

用于染料废水的处理.目前生物质吸附剂处理染料

主要为阳离子染料[４􀆼５]、偶氮染料[６􀆼７]、活性染

料[８􀆼９]以及酸性染料[１０􀆼１１],对于直接染料的吸附
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研究很少.直接染料分子中含有磺酸基或酯基等水

溶性基团,结构排列成直线型,芳环结构处于同一

平面,可直接溶于水,对纤维素纤维具有较大的亲

和力,是广泛用于纤维织物染色的一大类染料,对

环境的污染和生态的影响很大,因此本文选取富含

纤维素且具有多空隙结构的花生壳、甘蔗渣,以及

大孔型亲水活性物质蛋壳膜作为原料,制备生物质

吸附剂用于直接染料的吸附处理.

１　试验部分

１􀆰１　仪器与材料

７８HW􀆼１型恒温磁力搅拌器,金坛新航仪器

厂;HZ􀆼８２B型气浴恒温振荡器,江苏金坛市医疗

仪器厂;１０１A􀆼３型电热鼓风干燥箱,上海新诺仪

器厂;TGL􀆼１６A离心机,上海比朗仪器有限公司;

７５２N型紫外分光光度计,上海精密科学仪器有限

公司;pHs􀆼２C酸度计,上海伟业有限公司.

H２SO４、NaOH、CH３O均为化学纯,国药集

团化学试剂有限公司;H３PO４、FeSO４􀅰７H２O 为

分析纯,江苏永华精细化学品有限公司;直接蓝

２B,商品级,绍兴市海原化工产品有限公司;花

生壳和甘蔗渣购于当地农贸市场,蛋壳膜来自食堂

废弃鸡蛋壳.

１􀆰２　材料预处理与改性

用自来水将３种原材料上的杂质冲洗干净,甘

蔗渣和花生壳用大量去离子水浸泡４８h,太阳下晒

干,用九阳搅拌机打粉后过筛.筛下产品分别置于

０􀆰１mol/L的 NaOH 溶液中浸泡搅拌３h后捞出,
反复冲洗多次.花生壳粉加一定量的甲醛􀆼硫酸溶

液 (质量分数为３７％的甲醛与质量分数为５％的硫

酸以体积比为１∶５混合而成)置水浴锅中在８０℃
下回流２h后,抽滤去除溶液得花生壳粉渣;甘蔗

渣在１mol/L的磷酸溶液中磁力搅拌２个小时,离

心去除液体部分得粉渣.两种粉渣再于３０g/L的

FeSO４ 溶液中浸泡２４h,去离子水反复冲洗多次,
在１００℃ 下 烘 干,干 燥 至 恒 重 备 用.蛋 壳 膜 在

０􀆰５mol/L的 HCl溶液中浸泡过夜,捞出冲洗多次

后晾干,剪碎后置于冰箱中备用.

１􀆰３　脱色率及平衡吸附量的测定

直接蓝染料于干燥箱中干燥恒重后,配制标准

溶液,以分光光度法在最大吸收波长５４６nm 处测

定,直线方程A＝０􀆰０１７C－０􀆰００３,R２＝０􀆰９９９８.
脱色率p＝ (A０－A)/A０×１００％,平衡吸附量

M＝V (C０－C)/m,A０、C０ 分别为染料溶液的

初始吸光度值和质量浓度,A、C 分别为吸附后染

料的残余吸光度值和质量浓度,V 为溶液体积,m
为吸附剂投加量.

１．４　吸附试验

配制５００mg/L的直接蓝染料溶液,稀释至所

需浓度,取一定体积置于锥形瓶中,用 HCl和

NaOH 溶液调节pH,加入一定量的改性吸附剂,
将锥形瓶放于恒温振荡器,以１２０r/min振荡２h,
取出锥形瓶,用离心机将吸附剂粉料和染料废水进

行固液分离,取上清液测定溶液的吸光度,计算脱

色率.

２　结果与讨论

２􀆰１　改性前后的吸附效果

取质量浓度为１００mg/L,pH 为２􀆰０的直接蓝

染料废水１００mL置于各锥形瓶中,分别加入未经

改性和改性过的３种吸附剂,花生壳粉与甘蔗渣投

加量０􀆰５g,粒径２０目;蛋壳膜投加量０􀆰１２５g.置

于恒温振荡器室温下 (２５℃)反应２h,结果如图１
所示.

图１　改性前后３种吸附剂性能对比

Fig􀆰１　Adsorptionperformanceofthreeadsorbentsbeforeandafter

modification

由图１可知,３种生物质均有一定的吸附性

能,改性后吸附性能有不同程度提升,其中蛋壳膜

投加量少而脱色率高,吸附性能最佳.这是由于花

生壳和甘蔗渣主要成分为纤维素、半纤维素和木质

素,内部具有大量空隙,表面粗糙且富含羟基、羧

基及氨基等官能团[１２􀆼１３],该性质对污染物的吸附

具有重要意义,因此未经改性就具有较好的吸附效

果.经纤维素磷酸/硫酸酯化改性后,吸附效果增

强,这是因为吸附剂表面羧基负电基团阻碍阴离子
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染料的吸附,羧基酯化后,可明显增高阴离子染料

吸附[１４].蛋壳膜主要成分为蛋白质,少量为糖类

和脂类,由纤维状蛋白质构成复杂的微观网络结

构,含有氨基和酰胺基团,比表面积大,具有很好

的吸附性能,酸处理可改变蛋壳膜结构和表面基团

性质[１５],从而影响其吸附性能,实验表明蛋壳膜

经酸处理后能够提高对直接蓝的吸附效果.

２􀆰２　pH 的影响

配制质量浓度为１００mg/L、不同pH 的直接

蓝染料废水,各取１００mL置于各锥形瓶中,分别

投加３种吸附剂.改性花生壳粉及改性甘蔗渣投加

量为 ０􀆰５g,粒 径 ６０ 目;酸 化 蛋 壳 膜 投 加 量 为

０􀆰１２５g,室温下反应２h,试验结果见图２.试验

表明,３种吸附剂的吸附性能均随溶液酸性的下降

而下降.这是因为直接蓝溶解后母体带负电荷,而

在酸性条件下吸附剂表面基团经过一系列的反应带

上正电荷,与带负电荷的染料分子之间静电吸附能

力增强,因此脱色率较高.

２􀆰３　投加量的影响

取质量浓度为１００mg/L,pH 为２􀆰０的直接蓝

染料废水１００mL 置于各锥形瓶中,其它条件同

２􀆰２,改变各吸附剂的投加量,结果见图３.实验

表明,增加吸附剂投加量可提高脱色率和脱色速

率,但单位吸附量随之下降.改性花生壳和甘蔗渣

的投加量在５g/L时,可获得９４％以上的脱色率;
蛋壳膜的投加量为２g/L时,可以获得近１００％的

脱色率.因此,适宜的投加量不仅可以获得较好的

处理效果,也能充分发挥吸附剂的吸附能力.

图２　pH对直接蓝脱色率的影响

Fig􀆰２　EffectofpHvalueondiscolorationrateofdirectblue

　　　　　　　　　　　 (a)花生壳粉与甘蔗渣 　　　　　　　　　　　　　　 (b)蛋壳膜

图３　吸附剂投加量对直接蓝脱色率的影响

Fig􀆰３　Effectofadsorbentsdosageondiscolorationrateofdirectblue

２􀆰４　温度的影响

取质量浓度为１００mg/L,pH 为２􀆰０的直接蓝

染料废水 １００ml置于各锥形瓶中,其它条件同

２􀆰２,试验结果见图４.改性花生壳和甘蔗渣在温

度低于３５℃,蛋壳膜在小于６５℃时,提高温度有

助于吸附;进一步提升温度则吸附量下降.这是因

为温度升高加剧了染料分子的热运动,有利于向吸

附剂表面扩散,同时还可加强化学吸附,因此低温

时提高温度有助于吸附;温度过高则不利于物理吸

附,造成染料分子脱附重新进入溶液,致使脱色率

下降.

图４　温度对直接蓝脱色率的影响

Fig􀆰４　Effectoftemperatureondiscolorationrateofdirectblue
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２􀆰５　等温吸附线

取不 同 初 始 质 量 浓 度 的 直 接 蓝 染 料 废 水

１００mL置于各锥形瓶中,调pH 为２􀆰０,其它条件

同２􀆰２,实验结果见图５.由图可知,提高初始质

量浓度可增加吸附剂的平衡吸附容量,改性花生

壳、改性甘蔗渣及蛋壳膜的最大平衡吸附量可达

３９􀆰４mg/g、４５􀆰５mg/g及１１３mg/g.分别以LangＧ

muir (q＝qe
k１Ct

１＋k１Ct
)和Freundlish (q＝k２Ct

１
n )

等温方程对３种吸附剂的吸附过程进行拟合 (qe为

饱和吸附容量,k１、k２为吸附常数),结果见表１.
结果表明,３种吸附剂对直接蓝的吸附过程较符合

Langmuir等温方程,拟合得到的饱和吸附量值比

实验测得的平衡吸附量要大.

表１　Langmuir和Freundlish等温吸附拟合方程

Table１　FittingequationsbasedonLangmuirandFreundlishmodel

Langmuir Freundlish

甘蔗渣 q＝１１７􀆰７５６×
０􀆰００２２５Ct

１＋０􀆰００２２５Ct
R２＝０􀆰９８５２ q＝０􀆰７０２７×Ct

１
１􀆰３４７５ R２＝０􀆰９７４０

花生壳 q＝８３􀆰８４６７×
０􀆰００３２３Ct

１＋０􀆰００３２３Ct
R２＝０􀆰９８５９ q＝０􀆰９１９１×Ct

１
１􀆰４９０２ R２＝０􀆰９６６７

蛋壳膜 q＝１９５􀆰６２×
０􀆰００５Ct

１＋０􀆰００５Ct
R２＝０􀆰９８９９ q＝４􀆰５２９５×Ct

１
１􀆰７３６７ R２＝０􀆰９６５１

图５　各吸附剂在不同初始质量浓度下的平衡吸附量

Fig􀆰５　Threeabsorbents’equilibriumadsorptioncapacityatdifＧ

ferentinitialconcentration

２􀆰６　吸附动力学

取质量浓度为１００mg/L,pH 为２􀆰０的直接蓝

染料废水１００mL 置于各锥形瓶中,其它条件同

２􀆰２,吸附动力学曲线见图６.由图６可知,相同

时间内蛋壳膜的吸附量最大,因此其吸附速率较

大,而改性花生壳粉及甘蔗渣吸附较慢.分别采用

一级动力学模型,二级动力学模型和双常数模型对

吸附数据进行线性作图得图７.从图中可以看出二

级吸附动力学曲线较接近直线,说明３种吸附剂对

直接蓝的吸附过程可用二级动力学模型来描述,吸

附主要受化学作用控制.３种模型各参数拟合结果

见表２,数据表明二级动力学模型线性拟合程度最

高,饱和吸附量拟合值与实验结果较为吻合.

图６　３种吸附剂吸附量随时间的的变化

Fig􀆰６　Adsorptionamountofthreekindsofadsorbentsvarieswith

time

(a)一级动力学吸附曲线 　　　　　　　　　 (b)二级动力学吸附曲线 　　　　　　　　　 (c)双常数模型吸附曲线

图７　各吸附剂的动力学吸收曲线

Fig􀆰７　Dynamicabsorptioncurvesofdifferentabsorbents
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表２　各动力学模型的拟合参数

Table２　Fittingparametersonadsorptiondynamicmodels

一级动力学模型

ln (Qe－Qt)＝lnQe－k１t

二级动力学模型

t
Qt

＝
１

k２Q２
e
＋

１
Qe

t

双常数模型

lnQt＝A＋Blnt

甘蔗渣
Qe＝８􀆰４３３４,k１＝０􀆰０１３２,

R２＝０􀆰９１１６

Qe＝２０􀆰４８１８,k２＝０􀆰００３７,

R２＝０􀆰９８８５

A＝０􀆰８９９２,B＝０􀆰０８１５,

R２＝０􀆰９６３４

花生壳
Qe＝１０􀆰０４１,k１＝０􀆰０１５３,

R２＝０􀆰９２０７

Qe＝２１􀆰２３１４,k２＝０􀆰００２７,

R２＝０􀆰９９１５

A＝０􀆰８４１５,B＝０􀆰０８８７,

R２＝０􀆰９１０７

蛋壳膜
Qe＝５７􀆰８０６４,k１＝０􀆰０２６５,

R２＝０􀆰９４３５

Qe＝７４􀆰０４７１,k２＝０􀆰０００６,

R２＝０􀆰９９８４

A＝１􀆰２６４４,B＝０􀆰１０９４,

R２＝０􀆰９４７１

　　说明:上述各式中,Qt和Qe分别为t时刻及平衡态时的吸附量,mg􀅰g－１,k１ 为一级吸附速率常数,min－１,k２ 为二级吸附速率常

数,g􀅰mg－１􀅰min－１;A、B 为方程参数,t为吸附或解吸时间,min.

３　结　论

经硫酸􀆼甲醛和铁盐改性的花生壳粉、磷酸和

铁盐改性的甘蔗渣以及酸改性的蛋壳膜在酸性和中

低温条件下对直接蓝染料有较强的吸附去除作用.
对于质量浓度为１００mg/L的直接蓝染料废水,甘

蔗渣和花生壳粉投加量为５g/L时,均可达到９４％
以上的脱色率,而蛋壳膜投加量为２g/L时可获得

９９􀆰２％的脱色率.３种吸附剂的等温吸附过程符合

Langmuir方程,吸附动力学遵从二级动力学模型,
化学吸附为主要控制因素.花生壳粉、甘蔗渣及蛋

壳膜的最大吸附量分别可达３９􀆰４mg/g、４５􀆰５mg/g
及１１３mg/g.上述生物质废弃物量大、价廉、易

得,经过简单改性可获得较大的吸附容量,对直接

染料吸附效果好,具有良好的应用前景.
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