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摘要　选用甘蔗渣作为原料，通过微波法合成Ｆｅ３Ｏ４磁改性甘蔗渣（ＭＢ），用柠檬酸进行化学改性，制备出能够快速、简便分
离且吸附效果好的生物质吸附剂，用于去除模拟废水中的孔雀石绿（ＭＧ）。对比了甘蔗渣改性前后对孔雀石绿的去除效果；
采用ＳＥＭ和ＦＴＩＲ对甘蔗渣改性前后的结构和组分进行了表征；通过吸附动力学试验以及平衡试验探究吸附机理；测试了温
度、ｐＨ以及吸附剂投加量对吸附结果的影响。结果表明：改性甘蔗渣吸附孔雀石绿的过程符合二阶动力学模型和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
模型；对于５０ｍＬ初始浓度为２０ｍｇ?Ｌ的孔雀石绿溶液，在ｐＨ为７５、温度为５０℃时，只需添加１５ｍｇ的吸附剂便能达到９８％
的去除率，吸附量为１４０．２０ｍｇ?ｇ，较未改性的甘蔗渣提高了将近１倍。
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孔雀石绿（ＭＧ）是种三苯甲烷类染料，早期应
用于纺织、造纸、皮革、塑料、橡胶、化妆品、医药和食

品等工业［１］，因其具有高效的杀菌作用，曾一度被

作为渔业和水产养殖业的杀菌剂和杀虫剂使用。２０

世纪９０年代，研究人员发现孔雀石绿具有高毒性、
致癌性、诱变性以及难降解性［２］，因此对于改善水

环境污染问题，孔雀石绿的无害化处理显得尤为

重要。
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染料的去除方法归纳为生物法、化学法以及物

理法 ３种［３］。生 物 法利用假 单 胞 菌 属 菌 株

Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓｐｓｅｕｄｏｍａｌｌｅｉ１３ＮＡ对三苯基甲烷类染
料中的甲基紫和结晶紫进行脱色［４］。化学法［３］有

混凝法、电化学氧化法、光催化氧化法以及超声波降

解技术等，如夏阁遥等［２］就通过制备磁性 Ｆｅ３Ｏ４?
Ａｇ３ＰＯ４复合光催化剂来催化降解孔雀石绿。物理
法也是常用的去污方法，其中吸附法因操作简便、稳

定性好、高效经济等优势而被优先考虑，各种吸附材

料的制备尤其是以农作物秸秆为原料的吸附材料的

制备成为研究热点，如Ｂａｌｄｉｋｏｖａ等［５］研究了改性黑

麦秸秆对甲基绿和酸性橙的去除；李薇等［６］研究了

孔雀石绿在高岭土上的吸附行为。

试验选用甘蔗渣作为原材料，其原因为：１）我
国甘蔗产量位居世界第三，仅次于巴西和印度，具有

量大面广的特点；２）甘蔗渣的组成以纤维素、半纤
维素、木质素为主，伴随少量淀粉、蛋白质及可溶性

糖［７］，甘蔗渣具有灰分含量低（８３％）的特点，因此
用于生物转换比其他农作物残渣有更大的优势。笔

者通过甘蔗渣的磁改性和化学改性，制备出能够简

便、快速分离且能有效去除模拟废水中孔雀石绿的

吸附材料。测试了溶液的温度、ｐＨ以及吸附剂投
加量对吸附效率的影响；确定了最优吸附条件，对甘

蔗渣改性前后吸附孔雀石绿的能力进行了对比；通

过电子显微镜扫描（ＳＥＭ）和红外光谱分析仪
（ＦＴＩＲ）表征了其改性前后的结构组分变化，并对吸
附机理进行了探究。

１　试验

１１　仪器与试剂
试剂：ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ、孔雀石绿、柠檬酸、磷酸（均

购于国药集团化学试剂有限公司），无水乙酸钠（上

海试剂一厂综合经营公司），氢氧化钠（中国医药集

团上海化学试剂公司）。所用试剂均为分析纯，试

验用水均为蒸馏水。

仪器：Ｖ５０００?７２系列可见分光光度计（上海元
析仪器有限公司）、ＳＨＺ８２水浴恒温振荡器（江苏
省金坛市金城国盛实验仪器厂）、ＫＱ２５０型超声清
洗器（昆山市超声仪器有限公司）、Ｓ４８００型场发射
扫描电子显微镜（岛津公司）、ＦＴＩＲ８４００Ｓ型傅里叶
变换红外光谱仪（岛津公司）、ＭＤＳ２００３Ｆ型微波装
置（新仪微波化学科技有限公司）、永磁铁（合肥高

树磁性材料有限公司）、ＰＨＣ３Ｃ酸度计（上海精密

科学仪器有限公司）。

１２　材料制备
１２１　材料前处理

甘蔗渣取自当地水果店，剪成小段后用自来水

洗净。在烘箱中５０℃烘干２４ｈ，用粉碎机粉碎并过
１２０目筛，粉末密封储存，备用。
１２２　甘蔗渣的磁改性

四氧化三铁（Ｆｅ３Ｏ４）的制备采用微波合成法：

将０３７５ｇ的ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ溶解于２０ｍＬ乙二醇溶
液中，超声溶解后加入０９ｇ无水乙酸钠，混匀后的
液体转移至微波装置中合成 Ｆｅ３Ｏ４

［８］，经过多次磁

吸清洗后配制成 ０００５ｍｇ?Ｌ的 Ｆｅ３Ｏ４溶液，称取
０４ｇ甘蔗渣粉末与２０ｍＬ的 Ｆｅ３Ｏ４水溶液搅拌均
匀后转移至微波装置中，同样用微波法合成了磁改

性的甘蔗渣，用蒸馏水磁吸洗涤并烘干待用。

１２３　化学改性
为了进一步提高吸附效率，对磁改性甘蔗渣进

行化学改性［５］。磁性甘蔗渣与０５ｍｏｌ?Ｌ柠檬酸以
１∶１２的质量体积比混合，搅拌３０ｍｉｎ后于５０℃下
烘干２４ｈ。柠檬酸与甘蔗渣的水热反应通过升高温
度到１２０℃持续６０ｍｉｎ实现，制备的材料最终用蒸
馏水清洗至中性并烘干。

１３　试验
１３１　表征

通过ＦＴＩＲ以及 ＳＥＭ，分析改性前后甘蔗渣红
外图谱中官能团的变化，以及ＳＥＭ图中甘蔗渣改性
前后表面孔隙及其他结构特征来研究吸附机理。

１３２　吸附
选取吸附剂投加量、孔雀石绿的 ｐＨ以及吸附

温度３个因素，采用控制变量法考察改性甘蔗渣对
于吸附的影响。通过单因素试验选取最佳吸附条

件，确定最优吸附条件之后，在最优吸附条件下分别

用甘蔗渣及改性甘蔗渣（ｍｏｄｉｆｉｅｄｂａｇａｓｓｅ，ＭＢ）吸附
孔雀石绿，比较其吸附差异。

动力学试验在１００ｍＬ初始浓度为２０ｍｇ?Ｌ的
孔雀石绿溶液中进行，当 ｐＨ为７５，吸附温度为５０
℃，吸附剂投加量为００１ｇ时，检测不同时间孔雀
石绿的吸附量，并将所得数据采用一阶动力学模型

和二阶动力学模型进行分析；平衡试验分别取 ５０
ｍＬ初始浓度为０、５、１０、１５和２０ｍｇ?Ｌ的孔雀石绿
溶液，在吸附温度为５０℃，ｐＨ为７５，吸附剂投加
量为０００５ｇ时，测定吸附达到平衡时孔雀石绿的

·５３４·



环境工程技术学报 第６卷

吸附量。衡量孔雀石绿去除效果的吸附量（ｑｅ）的
计算公式：

ｑｅ＝
（ｃ０－ｃｅ）
ｍ Ｖ （１）

式中：ｑｅ为孔雀石绿的吸附量，ｍｇ?ｇ；ｃ０和ｃｅ分别为
孔雀石绿的初始浓度和吸附平衡时的浓度，ｍｇ?Ｌ；ｍ
为吸附剂的投加量，ｇ；Ｖ为孔雀石绿的体积，Ｌ。

２　结果与讨论

２１　表征
对改性前后的甘蔗渣进行了红外光谱测试，结

果如图１所示。甘蔗渣中含有—ＣＯＯＨ，—ＮＨ等官
能团，３４００ｃｍ－１波长的吸收峰为Ｏ—Ｈ和Ｎ—Ｈ的
伸缩振动［９］，２９２２ｃｍ－１波长处为 Ｃ—Ｈ的伸缩振
动。改性后的甘蔗渣在１７３６ｃｍ－１波长附近出现了
自由羧基的—Ｃ＝Ｏ峰，且在１２５０ｃｍ－１波长左右增
加了碳氧键的伸缩振动，表明柠檬酸成功改性了甘

蔗渣。１１００ｃｍ－１波长处为纤维素中 β（１４）糖苷
键中 Ｃ—Ｏ—Ｃ的吸收峰［１０］，改性后该处峰明显减

弱甚至消失，表明改性过后甘蔗渣中的纤维素链状

结构在一定程度上被打开，与柠檬酸发生了反应。

图１　甘蔗渣改性前后红外光谱对比
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｃｏｎｔｒａｓｔＦＴＩＲｆｉｇｕｒｅｏｆｂａｇａｓｓｅｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ＳＥＭ图能呈现材料的表面结构及孔隙情况，图
２为甘蔗渣改性前后的ＳＥＭ图。由图２（ａ）可见，由
于大量纤维素的存在，改性前甘蔗渣，能看见管状结

构且材料表面比较光滑；由图２（ｂ）可见，改性后的
甘蔗渣，其表面粗糙、凹凸不平，使得吸附过程中吸

附剂与吸附质的接触面积增大。改性后的甘蔗渣表

面有大量 Ｆｅ３Ｏ４纳米球形颗粒，表明 Ｆｅ３Ｏ４附着在
甘蔗渣上使得甘蔗渣实现了磁改性。

图２　改性前后甘蔗渣的ＳＥＭ
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｓｕｇａｒｃａｎｅｒｅｓｉｄｕｅｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

２２　吸附
２２１　吸附条件的影响

试验所用孔雀石绿溶液的体积均为５０ｍＬ，初
始浓度均为２０ｍｇ?Ｌ，进行单因素试验。调节 ｐＨ为
２０、４０、６０和８０，待 ｐＨ稳定后确定各 ｐＨ对应
的最大吸收波长，加入等量吸附剂在同等温度条件

下测吸附去除率，以确定最佳ｐＨ（图３）；在ｐＨ及吸
附剂投加量分别为７５和０００５ｇ时，设温度为３０、
４０、５０和６０℃ ４个水平，以选取最佳温度（图４）；
在温度和 ｐＨ为 ５０℃和 ７５时，分别加入 ０００５、
００１０、００１５和００２０ｇ改性甘蔗渣，测其对孔雀石
绿的去除率，以确定最优吸附剂投加量（图５）。

由图３可知，ｐＨ的升高大大提升了孔雀石绿的
去除率。孔雀石绿水溶液为阳离子溶液，柠檬酸改

性引入的羧基提高了甘蔗渣的净负电荷，因而也提

高了甘蔗渣对于阳离子污染物的结合能力［１１］；同

时，ｐＨ对纳米Ｆｅ３Ｏ４的影响直接导致了吸附效果的
差异，一般认为纳米铁氧化物在溶液中形成羟基化

表面，会因 ｐＨ的不同而质子化或去质子化［１２］；
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第５期 汪燕南等：改性甘蔗渣去除模拟废水中孔雀石绿的研究

图３　孔雀石绿溶液的ｐＨ对吸附的影响
Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐＨｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ｏｆｔｈｅｍａｌａｃｈｉｔｅｇｒｅｅｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

图４　吸附温度对吸附的影响
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图５　吸附剂投加量对吸附的影响
Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｄｏｓａｇｅｏｆａｄｓｏｒｂｅｎｔ

Ｆｅ３Ｏ４的等电点为６５
［１３］，当 ｐＨ大于等电点时，铁

氧化物表面带负电荷，容易吸附溶液中的阳离子，且

ｐＨ越大吸附性能越强。因此，ｐＨ对吸附的影响也
进一步验证了该吸附过程是一个化学吸附过程。

从图４可以看出，温度对吸附效果的影响较小，

５０℃时的吸附量略微高一些，因此在实际应用中，
如果选择室温作为吸附温度更加节省耗能。从图５
可以看出，吸附剂量达１０ｍｇ以后吸附接近饱和，去
除率趋于稳定，与Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型中的有限数量吸附
位点相一致，最终平衡吸附去除率几乎达到１００％。
在最优吸附条件下，甘蔗渣吸附孔雀石绿的吸附量

为７５８８ｍｇ?ｇ，改性甘蔗渣的吸附量为１４０２０ｍｇ?
ｇ，增加了将近１倍，因此改性甘蔗渣对孔雀石绿的
去除效果比较显著。

２２２　吸附动力学试验
动力学研究是吸附过程工艺设计的基础，并有

助于探讨吸附机理。应用一阶和二阶动力学模型模

拟吸附过程。一阶吸附模型采用 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ一阶动
力学吸附方程计算其吸附速率［１４］，其方程式如下：

ｌｎ（１－Ｆ）＝－ｋ１·ｔ （２）
Ｆ＝ｑｔ?ｑｅ

式中：ｑｅ和ｑｔ分别为吸附平衡和ｔ时吸附材料对吸
附质的吸附量，ｍｇ?ｇ；ｋ１ 为一阶吸附速率常
数，ｍｉｎ－１。

二阶吸附模型采用 ＰＳＯ（ｐｓｅｕｄｏｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒ
ｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌ）二阶动力学模型设立，假设吸附速率
是由吸附剂表面上未被占有的吸附位点数目的平方

值决定的［１５１６］，其表达式为：

ｔ
ｑｔ
＝ １
ｋ２ｑ

２
ｅ
＋ ｔｑｅ

（３）

式中ｋ２为二阶动力学速率常数，ｇ?（ｍｇ·ｍｉｎ）。
根据式（３）能够做出ｔ?ｑｔ关于 ｔ的线性曲线，并

由曲线斜率得到 ｑｅ和 ｋ２。由于化学键的形成是二
阶动力学的主要影响因子［１７］，故吸附过程符合二阶

动力学模型表明吸附过程以化学吸附为主。

图６为改性甘蔗渣对孔雀石绿的吸附量随时间
变化趋势。从图６可以看出，４０ｍｉｎ后吸附过程基
本平衡。

图６　改性甘蔗渣对孔雀石绿的吸附量随时间的变化
Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｔｉｍｅｃｈａｎｇｅｃｕｒｖｅｏｆａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｑｕａｎｔｉｔｙｆｏｒ

ｍｏｄｉｆｉｅｄｂａｇａｓｓｅｔｏｍａｌａｃｈｉｔｅｇｒｅｅｎ
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　　表１为２种动力学模型拟合的参数，二阶动力
学能更好地描述该吸附过程，表明改性甘蔗渣吸附

孔雀石绿的过程主要为化学吸附。

表１　改性甘蔗渣吸附孔雀石绿动力学拟合结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｏｆ

ｍｏｄｉｆｉｅｄｂａｇａｓｓｅｆｏｒｍａｌａｃｈｉｔｅｇｒｅｅｎ

吸附剂
一阶动力学

ｑｅ?（ｍｇ?ｇ） ｋ１?ｍｉｎ－１ Ｒ２

改性甘蔗渣 ５５３１ ００３９８ ０７７１２

吸附剂
二阶动力学

ｑｅ?（ｍｇ?ｇ） ｋ２?〔ｇ?（ｍｇ·ｍｉｎ）〕 Ｒ２

改性甘蔗渣 １３１５８ ０００２５５ ０９９７７

２２３　吸附平衡试验
吸附等温模型是与吸附特性密切相关的，其反

映了吸附量同吸附质浓度之间的关系。对试验数据

进行了 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温模型、Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温模型分
析，如表２所示。Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型假定是在吸附位点
数量有限的均匀表面上的单层吸附。Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模
型描述了非理想的可逆吸附的关系［１８］；模型适用于

吸附分子之间的相互作用的非均匀表面上的吸附，

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程的应用也表明吸附能量随着吸附剂
的吸附中心形成呈指数下降。

表２　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ和Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温模型表达式
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｍｏｄｅｌｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｏｆＬａｎｇｍｕｉｒａｎｄＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

项目 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温式 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式

公式 ｑｅ＝ｋ·Ｃ１?ｎ或ｌｇｑｅ＝ｌｇｋ＋
１
ｎｌｇＣ

１
ｑｅ
＝ １
ｑｍａｘ

＋ １
ｑｍａｘｂ

×１ｃｅ
或
ｃｅ
ｑｅ
＝ １
ｑｍａｘｂ

＋
ｃｅ
ｑｍａｘ

说明
Ｃ为溶质浓度，ｍｇ?Ｌ；ｋ为ｌｇＣ＝０时的吸附量，可以大致表示吸

附能力的强弱；ｎ反映了吸附作用的强度

ｑｅ和ｑｍａｘ分别为吸附剂的平衡吸附量和最大吸附量，ｍｇ?ｇ；ｂ为

吸附平衡常数，Ｌ?ｍｇ；ｃｅ为吸附平衡时浓度，ｍｇ?Ｌ

　　表３给出了等温试验的结果。对２种等温模型
进行拟合，结果如表４所示。由表４可知，改性甘蔗
渣吸附孔雀石绿的过程更符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型，拟合
系数为０９９２１，ｑｍａｘ为１５６２５ｍｇ?ｇ，与２．２．１节的
试验结果基本一致，表明吸附过程为单层吸附。

表３　吸附平衡试验结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｔｅｓｔ

孔雀石绿浓度?（ｍｇ?Ｌ）

初始 平衡
吸附量?（ｍｇ?ｇ）

０ ０ 　 ０

５ ０１４５ ５６８６

１０ ０６３８ １０３９２

１５ ２１５７ １３６９３

２０ ４３１３ １５２６７

表４　改性甘蔗渣吸附孔雀石绿等温模型拟合结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｍｏｄｅｌｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｂａｇａｓｓｅｆｏｒｍａｌａｃｈｉｔｅｇｒｅｅｎ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型

ｎ ｋ Ｒ２
ｑｍａｘ?

（ｍｇ?ｇ）

ｂ?

（Ｌ?ｍｇ）
Ｒ２

３４３ １０６６ ０９４７３ １５６２５ ４９２ ０９９２１

３　结论

引入纳米Ｆｅ３Ｏ４对甘蔗渣进行磁改性，使得吸

附后的固液分离更加方便，同时提高了对孔雀石绿

的吸附能力；引入羧酸基团进一步进行化学改性更

加提高了甘蔗渣吸附活性。结果表明：改性甘蔗渣

吸附孔雀石绿过程符合二阶动力学和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ等
温式，吸附以化学吸附为主并伴有一定的孔隙吸附，

对于５０ｍＬ初始浓度为２０ｍｇ?Ｌ的孔雀石绿溶液，
在ｐＨ为７５、温度为５０℃时，添加１５ｍｇ的吸附剂
的吸附量为１４０２０ｍｇ?ｇ，吸附去除率近１００％，去
除效果远高于未改性甘蔗渣。因此，改性甘蔗渣的

应用对于工业废水处理尤其是去除阳离子污染物具

有十分重要的意义。
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