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磷酸改性玉米芯吸附剂对水中亚甲基蓝的吸附研究 
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摘 要 ：对磷酸改性玉米芯制备的吸附剂吸附水中亚甲基蓝进行了研究，考察了其吸附特性及影响吸附的因 

素，探讨了吸附过程的热力学和动力学．结果表明：磷酸改性后玉米芯吸附剂对水中亚甲基蓝的吸附能力明显增强． 

亚甲基蓝浓度 100 mg／L，改性吸附剂投加量 0．05 g，温度 25 C，pH 6．0，吸附时间 60 rain时，对亚甲基蓝的吸附量 

为 99．06 mg／g．吸附等温线可很好地用 Langmuir方程式拟合，吸附热力学参数 AG。小于0，而 △H。、AS。大于 0，吸 

附使体系的有序性降低 ；吸附过程符合伪二级动力学，吸附很可能是分子计量置换机制． 
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含染料废水是一类产生量大、来源广、组成复杂、毒性高，对环境有严重污染的工业废水．目前，处理含 

染料废水的方法主要有生物法、化学法和吸附法．生物法通常对大多数染料的降解效率不高，应用受到限 

制；化学法处理效果好，但费用较高；吸附法具有处理效率高、操作简单、吸附材料来源广，处理费用经济，不 

产生二次污染等特点，因而普遍受到人们的重视l_1 ]． 

玉米芯是玉米果穗脱粒后的果轴，目前主要被用作燃料或饲料，部分用作生产糠醛的工业原料．本研究 

以磷酸为改性剂对玉米芯颗粒改性制备吸附剂 ，以亚甲基蓝水溶液为模拟染料废水 ，考察改性玉米芯吸附剂 

对水中亚甲基蓝的吸附脱除性能以及影响该过程的因素．结果表明，磷酸改性后玉米芯吸附剂对水中亚甲 

基蓝染料吸附能力有了显著提高，有潜力成为一种高效价廉的替代吸附剂用于废水脱色处理等方面．论文 

还对吸附过程的热力学和动力学进行了探讨，对吸附机理进行了解释． 

1 实验部分 

1．1 主要仪器 

SHY——2A恒温水浴振荡器(江苏金坛市金城国际国盛实验仪器厂)； 

SHB一Ⅲ循环水式多用真空泵(郑州市长城科工贸有限公司)； 

722G可见分光光度计(Jk海精科)；TDA——8OO2型恒温搅拌器(北京光明医疗仪器厂)． 

1．2 主要试剂 

亚甲基蓝储备液 ：用亚甲基蓝(分析纯)配成 1000 mg／L水溶液 ； 

实验所用其他试剂均为分析纯，水为去离子水． 

2 实验方法 

2．1 玉米芯预处理及改性 

收稿 日期 ：2015—05—15；修 回 日期 ：2015—10—24． 

基金项目：河南省基础与前沿技术研究计划项 目 (132300413209) 

第 1作者简介：尚 娜(1988一)，女，河南新乡人，河南师范大学硕士研究生，主要从事环境化学污染空气研究． 

通信作者 ：范顺利(1966一)，男，河南辉县人 ，河南师范大学教授 ，主要从事环境化学与污染控制研究 ，E-mail：shunlifan@htu．cn． 



6O 河南师范大学学报(自然科学版) 

玉米芯经水充分洗涤、6O℃烘箱烘干，再经粉碎机破碎，0．35 mm筛网筛分后于广口瓶中备用． 

玉米芯改性 ：在烧杯 中，将上述预处理好的玉米芯 5．0 g与 200 mL 5％的磷酸溶液混合 ，搅拌 1 h后真 

空泵抽滤，60℃烘箱烘干后升温至 180℃并保持 1．5 h，然后用 75℃水清洗至出水 pH为 7．0以去除吸附 

剂中游离的磷酸 ，再在 60℃下干燥备用． 

2．2 吸附实验 

在 100 mL具塞锥形瓶 中，准确加入一定量的吸附剂及 5O mL适 当浓度的亚 甲基蓝使用液(由储备液稀 

释)，并用稀 NaOH、H SO 溶液调节 pH，置恒温水浴振荡器中，控制振荡速度(120 r／rain)和水浴温度，吸 

附达预定时间后过滤，滤液由分光光度计测定(波长 668 nm)亚甲基蓝浓度 ]．亚甲基蓝吸附量和去除率计 

算如下 ： 

q 一(Co～C )V／m ， (1) 

E一[(c。一c。)／co]×100 ， (2) 

式中，q (rag／g)为实验条件下的吸附量，C。(rag／L)为亚甲基蓝溶液的初始质量体积浓度，C (rag／L)为吸附 

后亚甲基蓝溶液的质量体积浓度，V(L)为加入溶液的体积，m(g)为加入吸附剂的质量，E为亚甲基蓝去 

除率． 

3 结果与讨论 

3．1 吸附时间的影响 

采用间歇取样法测定吸附期间溶液中亚甲基蓝质量体积浓度的变化 ，以了解吸附剂的吸附速度 ，确定吸 

附平衡的时间．实验同时考察了溶液初始质量体积浓度、吸附时间 t(rain)与吸附量 q (rag／g)的关系，并与 

未改性玉米芯的吸附进行 比较．结果如图 1所示． 
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图1时间对吸附水中亚甲基蓝的影响 

可见 ，亚甲基蓝初始质量浓度 5O～350 mg／L范 围时，改性玉米芯吸附平衡时间为 3O～120 rain，平衡 

吸附量(49．64～177 rag／g)随初始质量体积浓度的升高而增大．亚甲基蓝初始质量体积浓度为 100 rng／L 

时，改性与未改性玉米芯吸附平衡时间分别为 60，120 rain，改性玉米芯吸附速度明显要快，且其平衡吸附量 

(99．06 rag／g)也 比未改性的平衡吸附量(77．24 mg／g)大很多 ，说明玉米芯经磷酸改性后 ，吸附性能有 了显 

著改善． 

磷酸是生物质吸附剂制备常用改性剂之一_4 ]．磷酸为中强酸，具有较强脱水性的，可使植物纤维素分 

子复合体部分溶解 ，在加热活化过程中，磷酸先使纤维素分子 间的键断裂形成链状纤维素分子 ，进而环构化 

形成缩合苯环平面状结构，或缩合成三维网状结构，最后形成缩聚碳．由于该碳结构具有较大的比表面积和 

较丰富的孔结构，故而吸附能力大大增强． 

3．2 投加量对吸附的影响 

在同一条件下，考察吸附剂投加量对吸附效果的影响，结果如图2．显然，亚甲基蓝去除率均随吸附剂投 
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加量增大而增大 ，而吸附量 的变化则相反．与未改性玉米芯比较，改性玉米芯在更广的投加量范围表现 出强 

的吸附能力，特别是在投加量小时差别更为显著．实验条件下，改性玉米芯投加量 0．05 g时亚甲基蓝去除 

率可达 99 ，而未改性玉米芯投加量达 0．30 g时去除率仅为 95％． 

Ⅲ ／g 

实验条件 ：CO=i00 mg／L，pH 6．0，t 120 min，T=298 K 

2吸附剂投加量对吸附水 中亚 甲基蓝的影响 

3．3 pH对吸附的影响 

溶液 pH对吸附的影响结果如图3所示．可见，两种吸附剂对亚甲基蓝的吸附均在pH值增大的方向有 

利．这是由于溶液呈酸性时，受 H。。影响，吸附剂表面正电荷增多，与溶液中亚甲基蓝阳离子间产生静电斥 

力或是与 H 的发生了竞争吸附；反之，溶液呈现碱性时，吸附剂表面负电荷增多，与亚甲基蓝阳离子间的静 

电吸引导致吸附量增加 ．比较而言，pH对未改性吸附剂的吸附影响更为显著，而对改性后的吸附影响不 

大，说明改性玉米芯吸附剂对溶液 pH的变化有更强的适应性．这是由于改性后吸附剂表面因部分炭化极 

性减弱，有利于若极性染料亚甲基蓝的吸附所致． 

3．4 温度对吸附的影响及 吸附热力学研究 

温度对吸附的影响可 由不 同温度下的吸附等温线反映．用于描述吸附等温线的模式主要有 Langmuir 

(3)和 Freundlich(4)方程 ： 

c ／q 一 Ce／q +1／KLq ， (3) 

in q 一 (1／ )In C +in KF， (4) 

式中，C 和q 分别代表吸附平衡时溶液中吸附质的质量体积浓度和吸附量，q 为最大吸附量，K ，K，为相 

应模式的吸附参数，反映吸附剂的吸附能力，I／n反映吸附剂表面活性点的均一性．由温度对 Langmuir吸 

附平衡常数 K 的影响，可以获得吸附过程的热力学参数：标准自由能变 AG。(kJ／mo1)，焓变 △H。(kJ／mo1) 

和熵变 △S。(kJ／mol·K)． 

AG。一一 RT1nKL， (5) 

△G。一 △H。一 T／',S。， (6) 

ln KL— AS。／R—AH。／RT， (7) 

式中R为理想气体常数(8．314 J／(moi·K))．由ln K 对 1／T作线性图，从其斜率及截距分别计算 △H。和 

AS。，再 由(6)计算 △G。． 

图4是pH为 6．0时不同温度下改性玉米芯对水中亚甲基蓝的吸附等温线，图5和图6分别为用 Lang— 

muir和 Freundlich方程拟合的结果，表 1为相应的拟合参数． 

从图4可以看出，改性玉米芯平衡吸附量是随温度的升高而增大的，这虽与一般的气相及液相物理吸附 

规律相反，但这种反常的结果也时有报道 ]．一些研究者简单地将之归因于吸热吸附过程 ]，而有些研究 

者则认为该现象可能与离子交换作用有关，或是随着溶液温度的升高，导致吸附剂表面基团价键断裂，从而 
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增加 了吸附剂表面的活性位点 。 ]． 
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实验条件：m O．05 g，CO=100 mg／L，t 120 rain，T=298 

图3 pH对吸附水中亚甲基蓝的影响 
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图4不同温度下改性玉米芯对水中亚甲基蓝的吸附等温线 

图 5、图 6及表 1表明，Freundlich方程拟 合结果 (R <0．9)比 Langmuir方程 拟合效果 更好 (R ．> 

0．99)．由于Langmuir吸附模型是基于单分子层吸附假设的，而 Freundlich方程为半经验模式，多反映吸附 

剂表面活性点 的非均一性 ，故磷酸改性玉米芯吸附剂对亚甲基蓝的吸附很可能属于单分子层吸附机制． 

由实验结果处理得到的热力学参数见表 2．可见，吸附标准自由能变 △G0均小于0，是自发过程，而吸附 

平衡的△H。、AS。均大于零，由Gibbs—Helmholts公式：△Go一△H。一TAS。，AS。> 0时升高温度会使AG。更 

负，有利于吸附进行，而△H。> 0对吸附是不利的，故熵变AS。应是体系吸附的主要驱动力．又由于AS。> 

0意味着体系分子运动的无序性增加，这也与一般的吸附规律相反．对这一现象，如前所述，已有多种解释， 

这些解释似较合理地解决了温度升高导致吸附量增加问题，但并无充分证据，更无法解释热力学计算结果 

AS。> 0的疑问．事实上，人们早已认识到由于溶剂的存在，使得液相吸附机制远比气相吸附复杂 】̈ u]．当 

吸附过程的△H。绝对值小于 25 kJ／mol时，吸附主要为物理吸附过程，本实验 △H。一9．36 kJ／tool，符合物 

理吸附特征．联系到本研究改性吸附剂的特点及大分子染料亚甲基蓝的弱极性特性，可以推测，该吸附过程 

很可能是计量置换机制，即在吸附过程中，大分子亚甲基蓝的吸附必然导致有更多体积远远小于它的水分子 

或 H。。的表面置换解吸，结果使体系分子运动无序性增大，AS。> 0． 

c
e
／(mg／L) 

图5 改性玉米芯吸附水中亚甲基蓝Langmuir拟合 图6 改性玉米芯吸附水中亚甲基蓝Freundlich拟合 

3．5 吸附动力学研究 

采用伪二级动力学方程((8)，(9))对 3．1中实验结果(图1)进行拟合 引： 

dq ／dt一 忌2(q 一q ) ， (8) 
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或 ：t／q 一 (忌2q ) +t／q ， (9) 

式中愚 分别为伪二级吸附速率常数，其他物理量意义同前． 

拟合结果如图7和表 3．显然，伪二级动力学方程可以很好地拟合实验结果，在所有初始吸附质量体积 

浓度下，拟合的R 均大于0．999，且由拟合方程计算出来 gm值(最大吸附量)与实验值很接近，表明改性玉 

米芯吸附水中亚甲基蓝为伪二级动力学吸附过程． 

表 1 Langmuir及 Freundlich拟合改性玉米芯吸附亚甲基蓝等温线参数 

表 2 改性玉米芯吸附水中亚甲基蓝热力学参数 

图7用伪二级吸附动力学拟合 

表 3 改性 玉米 芯不 同浓度下对亚 甲基蓝 吸附进行伪二级动力学拟合参数 

注：qe( )为实验平衡吸附量，吼(cad为理论计算平衡吸附量 

4 结 论 

对磷酸改性玉米芯吸附剂吸附水中亚甲基蓝染料的影响因素、热力学及动力学研究表明：该吸附剂吸附 

速度快，容量大，适应溶液pH范围广，升高温度有利于吸附；吸附等温线符合 Langmuir吸附方程，吸附速率 

符合伪二级动力学，吸附过程很可能是计量置换机制． 
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磷酸热改性玉米芯可使其植物纤维素分子发生溶解、键断、环化、聚合等一系列复杂的物理化学作用，致 

使其颗粒表面性质，包括表面疏水性、空隙结构及比表面积等特征，发生根本性变化，吸附能力大大提高．玉 

米芯改性吸附剂可作为一种价廉有应用前景的活性炭替代品而进行更深入的研究． 

由于本文主要是利用玉米芯对其进行改性以制备出新型的吸附剂，初步结果显示它的性质是比较稳定 

的，对于该吸附剂的再生方法及重复使用的吸附稳定性有待于进行下一步的探索． 
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Phosphoric Acid Modified Corn Cob Adsorbent for Adsorption of Methylene Blue in Water 

SHANG Na，FAN Shunli，HU Beibei，DUAN Ruijvan 

(School of Environment；Henan Key Laboratory for Environmental Pollution Control；Key Laboratory for 

Yellow River and Huai River W ater Environmental and Pollution Control，Ministry of Education， 

Henan Normal University，Xinxiang 453007，China) 

Abstract：The use of adsorbent prepared from phosphoric acid modified corn cob has been studied for the removal of 

methylene blue(MB)from water．Factors that affect the adsorption process and the thermodynamics and dynamics of the ad— 

sorption were investigated in details．The results showed that the adsorbent prepared had good adsorption performances for MB 

in water．The equilibrium adsorption quantity of MB reached 99．06 mg／g in 60 min with 6．0 pH，0．05 g as dosage，100 mg／L 

MB concentration and 25 ℃ temperature．The equilibrium data the best fitted with Langmuir mode1．The values of thermody— 

namic parameters in change showed that Gibbs energy．△Go< 0，but enthalpy．AH。> 0，entropy．AS。> 0，indicating the 

process to be spontaneous and orderliness decreased．The adsorption followed pseudo—second order kinetics and may be molecu— 

lar stoichiometric displacement mechanism． 
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