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改性甘蔗渣吸附剂的制备及其对直接桃红１２B的
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摘　要　 以 农 业 废 弃 物 甘 蔗 渣 为 原 料,用 氯 化 钙 进 行 改 性,研 究 了 改 性 甘 蔗 渣(MB)对 染 料 直 接 桃 红 １２B
(DP１２B)吸附过程的动力学、热力学、水体pH、温度、作用时间及离子强度等的影响.结果表明,当 MB投加量为２g/

L,DP１２B的初始浓度为１８０mg/L,pH 为中性,温度为３０℃,离子强度小于０􀆰１０mol/L时,DP１２B的去除率达到８６％
以上.MB对 DP１２B等温吸附符合BET吸附等温线方程,属于典型的多分子层吸附类型,适合在较高浓度阴离子染

料的条件下吸附.吸附过程符合二级吸附动力学方程(R２＞０􀆰９９),吸附本质上以化学吸附为主.吸附热力学参数

ΔG＜０,吸附是易于自发的过程.MB是一种吸附性能优异的吸附剂,用于处理染料废水有较好的应用前景.
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Abstract　BagassewasmodifiedbyCaCl２toobtainanewbiosorbentofdirectpink１２B (DP１２B)．Thefactors
affectingadsorptionefficiency,suchaspH,temperature,ionicstrengthandabsorptiontimewereinvestigated．The
resultsshowedthattheabsorptionrateofD１２Bwasabove８６％insolutionwhenpHof６􀆰５,modifiedbagasse(MB)

dosageof２g/L,contacttimeof０􀆰５h,temperatureof３０℃andinitialneutralredconcentrationof１８０mg/L．Equilibrium
waswelldescribedbyBETisothermsandkineticswasfoundtofitpseudoＧsecondordertypeadsorption(R２＞０􀆰９９)．
Theresultsindicatedthattheadsorption was maybe mutilayerandchemicalinnature．Moreover,thermodynamic
constantvalues(ΔG＜０)demonstratedthattheadsorptionreactionofDP１２BontoMBwasfeasibleandspontaneous
undertheexaminedconditions．AconclusioncanbedrawnthatMBwastebiosorbentwasakindofefficientbiosorbent
fortreatmentofdyewastewater．
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　　我国是染料生产和使用的大国,在生产和使用

过程中约有１０％~２０％染料释放到水体中[１].由

于废水中的染料具有抗光解、抗氧化、吸附光线、难
生化降解等特点,少量存在于水环境中即可引起水

体变色,降低水体透光度,导致水体生态环境恶化;
水体中长期存在的染料及其中间代谢产物因为含有

多种有毒物质,还会引起水生生物过敏、致癌、致畸

等毒害作用[２Ｇ５],并通过食物链间接危害人类健康.
因此,减少染料废水的排放,研发有效的染料废水处

理方法已成为保障水环境安全的当务之急.

吸附法由于具有占地面积小、处理速度快、操作

简便、去除效率高等特点,是目前染料废水处理的有

效方法之一.吸附法的关键是吸附剂的研发.利用

天然材料或工农业废弃物开发的吸附剂来处理染料

废水的最大优点是经济[６Ｇ８],费用一般不到活性炭处

理成本的１０％[９].甘蔗渣是制糖工业产生的大量

纤维性废渣,将其填埋或焚烧等会引起较大的二次

污染.由于甘蔗渣纤维素含有羟基、氨基、羧基等官

能团而具有较强的吸附能力,且大量纤维素使甘蔗

渣的内部结构呈现网状的结构,疏松、多孔,从而拥
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有较大的比表面积与较强的吸附性能[１０].其原渣、
改性蔗渣常用于废水中重金属离子的处理[１１Ｇ１４].关

于甘蔗渣应用于染料废水处理的研究报道较少[１５].
据统计,每年有５０％以上的甘蔗渣被作为固体废弃

物处理,资源浪费严重.因此,研发利用甘蔗渣废弃

物处理染料废水可实现“以废治废变废为宝”,具有

广阔的发展前景.
本研究以甘蔗渣废弃物为原料,对其进行改性

处理制得改性甘蔗渣(MB),并将它作为吸附剂应

用于染料废水的吸附处理,考察了 MB去除模拟废

水中直接桃红１２B(DP１２B)的吸附行为及影响因

素,包括溶液pH、温度、作用时间、离子强度和染料

初始浓度等,为实现农业固体废弃物的资源化利用,
开发低成本染料废水吸附剂提供一定的理论依据.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

CaCl２􀅰１２H２O(分析纯),国药集团化学试剂有

限公司;NaOH、HCl(分析纯),上海试一化学试剂

有限公司;pH 标准缓冲试剂,国药集团化学试剂有

限公司;DP１２B(分析纯),金华双红化工厂;甘蔗渣,
广州酸爽饮品店提供.

扫描电镜(SＧ４８００型),日本日立公司;红外光

谱仪(TENSOR３７型),德国Bruker;双束紫外可见

分光光度计(TUＧ１９０１型),北京普析通用仪器有限

责任公司;电子天平(ME２０４E/０２型),瑞士梅特勒Ｇ
托利多仪器有限公司;电热恒温鼓风干燥箱(DHGＧ
９０５A型),上海浦东荣丰科学仪器有限公司;台式高

速离心机(TG１６ＧWS型),湖南湘仪实验仪器开发

有限公司;恒温磁力搅拌器(９０Ｇ２型),德国IKA 公

司;台式回旋恒温振荡器(DDHZＧ３０型),太仓市实

验设备厂.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　甘蔗渣的预处理

榨汁后的甘蔗渣用蒸馏水浸泡３０min后沥干

水分,重新加入适量蒸馏水,煮沸３０min,用蒸馏水

反复冲洗数次,除去甘蔗渣中残留的糖分等[１２],把
洗好的甘蔗渣沥干水分,置于１００℃干燥箱干燥

１２h,取出渣粉冷却、粉碎、研磨、过４００目筛,所得甘

蔗渣粉末保存在干燥器中备用.

１􀆰２􀆰２　MB的制备

称取约２g甘蔗渣粉末于１００mL小烧杯中,加
入０􀆰１０mol/LCaCl２ 溶液５０mL,充分摇匀并浸泡

２４h后,取出,用蒸馏水小心冲洗２~３次,加热蒸干

部分水分后,置于１０５℃干燥箱烘干,取出冷却、粉
碎、研磨、过２００目筛,制得 MB粉末,保存在干燥器

中备用.

１􀆰２􀆰３　MB和未改性甘蔗渣的表征

(１)傅里叶变换红外光谱分析(FTＧIR).对 MB
和未改性甘蔗渣进行红外光谱分析,观察改性前后

吸附剂官能团的变化.
(２)扫描电镜分析(SEM).取适量 MB和未改

性甘蔗渣样品粘附在带有导电胶的金属台上,在真

空镀膜机上喷金后,观察改性前后甘蔗渣粉末表面

的形貌和形态.

１􀆰２􀆰４　MB对 DP１２B吸附效果

在不同pH、离子强度、温度、染料初始浓度及

作用时间下,取一定量的DP１２B染料于１０mL比色

管中,加入一定量的 MB粉末,振荡一定时间后,取
出静 置. 然 后 取 其 上 层 清 液 到 离 心 管 中,在

１００００r/min的条件下离心１０min.测定离心后上

层清液的吸光度.
平衡时,MB对 DP１２B的去除率(R)和平衡吸

附量(Qe,mg/g)分别按式(１)和式(２)进行计算.

R ＝
A０ －Ae

A０
×１００％ (１)

Qe ＝
(C０ －Ce)􀅰V

m
(２)

　　式中,A０ 和C０ 分别为一定浓度DP１２B溶液的

吸光度和浓度,mg/L,Ae 和Ce 分别为一定浓度

DP１２B溶液加入一定量 MB吸附剂达到吸附平衡

后上清液的吸光度和浓度,mg/L;V 为溶液体积,

L;m 为 MB吸附剂投加量,g.
所有检测数据重复３次并用１组空白进行对照

实验,取其平均值作为测定结果,用 MicrosoftExcel
２００７进行相关数据处理,Origin８􀆰５软件进行图形

绘制.

１􀆰３　数据处理分析

１􀆰３􀆰１　吸附动力学模型拟合

吸附动力学主要研究吸附速率随时间的变化规

律和各种因素对吸附过程的影响.将数据进行一级

吸附动力学方程、二级吸附动力学方程和颗粒内扩

散方程的拟合[１６Ｇ１７],从而探究 MB对DP１２B的吸附

原理及吸附类型.公式分别见式(３)、式(４)和式

(５).
一级吸附动力学方程:

ln
Qe－Qt

Qe
＝ －kt,１􀅰t＋A (３)

􀅰０６２􀅰
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　　二级吸附动力学方程:
t
Qt

＝
１

kt,２􀅰Q２
e
＋

１
Qe

t (４)

　　颗粒内扩散方程:
Qt ＝kp􀅰t１/２ ＋C (５)

　　式中,Qe 为平衡吸附量拟合值,mg/g;Qt 为t
时间内对应的吸附量,mg/g;t为吸附时间,min;kt,l

为一级吸附速率常数,min－１.kt,２为二级吸附速率

常数,g/(mg􀅰min);kp 为颗粒内扩散速率常数,

g/(mg􀅰min０􀆰５);C 为常数.

１􀆰３􀆰２　吸附热力学模型拟合

吸附过程的吉布斯自由能 ΔG 可以用式(６)进
行计算[１８].

ΔG ＝ －RTlnk (６)

　　式中,T 为热力学温度;k为吸附平衡常数.吸

附平衡常数k在热力学分析中起很重要的作用,其
可以通过式(７)进行计算.

k＝
Qe

Ce
＝

(C０ －Ce)V
Ce􀅰m

(７)

　　式中,Qe 为平衡吸附量,mg/g;C０ 和Ce 分别

为初始浓度和平衡浓度,mg/L;V 为溶液体积,L;m
为吸附剂投入量,g.

１􀆰３􀆰３　吸附等温线模型拟合

基于吸附学科应用广泛的Langmuir、FreundliＧ
ch和BET三种吸附模型对 MB等温吸附过程分别

进行拟合分析,根据拟合数据的相关度,可以很清楚

的得到吸附剂与吸附质之间存在的吸附类型[１９Ｇ２１].
分别见式(８)、式(９)和式(１０).

Langmuir吸附等温线方程为:
Ce

Qe
＝

１
kl􀅰Qm

＋
１
Qm

Ce (８)

　　Freundlich吸附等温线方程为:

lgQe ＝lgkf＋
１
nlgCe (９)

　　B􀅰E􀅰T吸附等温线方程:
Ce

Qe(Cs－Ce)＝
１

Qm􀅰kb
＋

kb－１
Qm􀅰kb

􀅰Ce

Cs
(１０)

　　式中,Qe 为平衡吸附量,mg/g;Ce 为平衡浓

度,mg/L;Qm 为最大吸附量,mg/g;Cs 是吸附质的

饱和浓度,mg/L;kb 为常数.

Langmuir方程适用于单分子层的吸附以及该

吸附下最大理论吸附量的求值.kl 为Langmuir常

数.一般来说,kl 的值越大,吸附剂的吸附性能就

越好.Freundlich方程是属于经验方程,kf 和n 都

是Freundlich常数.n 值一般处于０~１之间,其值

的大小关系着浓度的大小对吸附量大小的影响.当

n＜０􀆰５时,溶液中的吸附质易于被吸附剂吸附;当

n＞２时,则吸附剂的吸附较难进行.总的来说,n
值越小,吸附剂的吸附性能相对越好.BET吸附模

型适用于多分子层的吸附.

２　结果与讨论

２􀆰１　MB和未改性甘蔗渣的表征分析

２􀆰１􀆰１　红外光谱分析

图１为未改性甘蔗渣和 MB的红外光谱图.由

谱线(a)可以看出,改性前的甘蔗渣在３４００cm－１附

近有明显的 O—H 伸缩振动的强峰,在１７３０cm－１

附近的强吸收峰是乙酰基的特 征 峰,在 １０００~
１２００cm－１的范围内的强吸收峰主要是 C􀪅􀪅O 中

C—O的伸缩振动,１１６２cm－１处的强吸收峰为阿拉

伯侧链的特征峰,而１０５０cm－１处的吸收峰则是木聚

糖的特征峰.由谱线(b)可知,在３４００cm－１附近的

弱吸收峰主要表现为氨基上的 N—H 的震动,而在

１５８０cm－１处强吸收峰为羧基阴离子—COO－ 的特

征峰,１４１３cm－１处的强吸收峰是半纤维素的特征峰

之一,阿拉伯侧链没有明显的变化,８７２cm－１的木聚

糖中βＧ糖苷键振动产生的出来[２２].由此可以看出,

CaCl２ 对甘 蔗 渣 的 改 性 主 要 作 用 于 甘 蔗 渣 中 的

—OH 和—C􀪅􀪅O 等官能团,这些官能团上的氧原

子的孤对电子和Ca２＋ 的空轨道杂化,形成相对稳定

的络合体系.在吸附过程中,表面的Cl－ 游离出去,
阴离子染料占领空位点,这样的正负电荷的相互吸

引使改性后的甘蔗渣的吸附能力相比改性前的甘蔗

渣,有了明显的提升.另外,在谱线(b)中可以看出

甘蔗渣中含有一定量的氨基,这样的结构使甘蔗渣

在酸性条件中,氨基质子化,有利于吸附剂对阴离子

型染料的吸附.

图１　未改性甘蔗渣(a)和 MB(b)的红外光谱图

２􀆰１􀆰２　MB的扫描电镜分析

图２为未改性甘蔗渣和 MB的SEM 图.图２
(a１)和图２(a２)分别为未改性甘蔗渣不同放大倍数

SEM 图,图２(b１)和图２(b２)分别为 MB不同放大

倍数SEM 图.由图２可知,经过CaCl２ 改性的甘蔗

􀅰１６２􀅰
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渣,微孔的数目相比未改性的甘蔗渣有明显增加,部
分地方甚至产生网状的空间结构.未改性甘蔗渣的

表面比较平滑,而经过CaCl２ 改性后,甘蔗渣的表面

变得凹凸不平,在细微处出现了微孔,甚至是网状形

态,从而增加了其进行物理吸附和化学吸附的活性

位点,提高了吸附剂的整体吸附性能.

图２　未改性甘蔗渣和 MB的SEM 图

[(a１)未改性甘蔗渣(×１０００);(a２)未改性甘蔗渣(×１００００);

(b１)MB(×１０００);(b２)MB(×１００００)

２􀆰２　MB对DP１２B吸附条件分析

２􀆰２􀆰１　作用时间和体系pH 的影响

图３是作用时间和体系pH 对 MB吸附DP１２B
的影响曲线图.由图３(a)可见,作用时间为３０min,

DP１２B的去除率快速达到了８５％以上,而在３０~
９０min,DP１２B的去除率仅增加了１％.作用时间

超过 ９０min 后,DP１２B 去 除 率 基 本 稳 定 在 ８７％
左右.

图３　作用时间(a)和体系pH(b)对 MB吸附 DP１２B的

影响曲线图

吸附过程中,体系溶液的pH 是一个重要参数.
由图３(b)可以看出,在pH 为４~８条件下,MB对

DP１２B去除率为 ８３％ 左右.当体系的酸度增大

(pH＜４)时,染料去除率也随之增大,在pH＝２时,
去除率上升到９０％以上;当体系pH＞８时,染料去

除率也随之降低,在pH＞１２,去除小于６６％以下.

由此可推测在低 pH 条件下,溶液中大量存在的

H＋ 与甘蔗渣纤维素上的羰基(C􀪅􀪅O)和环(—O—)

中的氧原子结合或使氨基质子化,形成带正电荷的

结合位点,与溶液中带负电荷的 DP１２B结合,使得

其去除率增加.随着pH 上升,H＋ 量减少,吸附剂

纤维素上的—OH 结合位点暴露,—OH 与溶液中

的 OH－ 反应,使得吸附剂负电荷密度增大去除率

也随之降低.因此,对于 MB吸附DP１２B的条件更

适合在酸性条件下进行.

２􀆰２􀆰２　体系离子强度和温度的影响

图４为离子强度和温度对 MB吸附DP１２B的影

响曲线图.由图４(a)可知,体系从０~０􀆰１０mol/L
时,DP１２B去除率从８１􀆰８３％增加到８５􀆰２１％,去除

率仅增加不到３􀆰５％,因此,体系离子强度为０~
０􀆰１０mol/L对染料吸附影响不大.由图４(b)可以

看出,当 DP１２B初始浓度C０＜７５mg/L时,温度高

有利于 MB对染料的吸附.３０℃条件下,当C０＞

７５mg/L时,MB对染料的去除率一直上升,且C０

在１００~４２０mg/L的范围内,去除率都高于４０℃和

５０℃的去除率.因此,体系溶液温度为３０、４０和

５０℃,３０℃有利于吸附过程的发生.表明 MB 对

DP１２B的吸附在接近常温的条件下是有利的.

图４　离子强度(a)和温度(b)对 MB吸附 DP１２B的

影响曲线图

２􀆰３　MB对DP１２B吸附的动力学研究

通常一级吸附动力学方程是被假定于扩散步骤

控制着其吸附行为的进行,其主要用于吸附过程的

初级阶段的探究;而二级动力学模型则是假设为吸

附剂表面上未被占有的吸附着位点的数目的二次方

值决定其吸附速率的,其吸附的过程主要为化学吸

附,吸附剂和吸附质之间存在着电子共用或电子

转移的 作 用,该 方 程 适 用 于 整 个 吸 附 过 程 的 探

究[２３].根据实验数据,拟合内扩散方程、一级吸附

动力学方程和二级吸附动力学方程,得到各方程

参数见表１.
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表１　吸附动力学参数

参数 准一级动力学模型 准二级动力学模型 颗粒内扩散

kt,１/kt,２/kp ０􀆰５１９２ ０􀆰５６８５ １􀆰１８５３

R２ ０􀆰６６８０ ０􀆰９９９６ ０􀆰８３６５

由表１对比一级吸附动力学方程和内扩散方程

的相关系数R２ 可以看出,MB对 DP１２B的吸附不

仅仅受扩散步骤的控制.除了内扩散过程,该吸附

过程还伴随着化学吸附.此外,根据动力学方程相

关系数R２ 可以看出,在整个吸附过程符合二级吸

附,说明 MB对 DP１２B的吸附方式主要为化学吸

附.这与作用时间对染料快速在甘蔗渣上面达到吸

附平衡的结果相一致.其吸附过程中存在着吸附质

和吸附剂之间的电子偏移或电子转移.这也说明了

钙改性使甘蔗渣在正负电荷吸引的化学吸附中起着

很重要的作用.

２􀆰４　MB对DP１２B吸附的热力学探讨

MB对DP１２B吸附的热力学参数见表２.ΔG
＜０,表明该吸附是自发进行的过程.且 ４０℃ 和

５０℃条件下的 ΔG 均大于３０℃条件下的 ΔG,这一

结果与２􀆰２􀆰２体系温度３０℃有利于吸附过程的发

生结果相一致.此外,体系在３０、４０和５０℃条件

下,随着废水中 DP１２B染料初始浓度的增大,其对

应的ΔG 越小,表明 MB对高浓度 DP１２B的吸附是

有利的.
表２　MB对DP１２B的吸附热力学参数

废水中 DP１２B的初始浓度

C０/(mg􀅰L－１)
ΔG

３０℃ ４０℃ ５０℃

２４０ －０􀆰５８７ －０􀆰１８１ －０􀆰１５６

３００ －０􀆰６２５ －０􀆰３２２ －０􀆰２７４

３６０ －０􀆰６４９ －０􀆰４０８ －０􀆰４２８

２􀆰５　吸附等温线

采用 BET、Freundlich和 Langmuir三种吸附

等温线方程对 DP１２B吸附平衡浓度与 MB的吸附

容量拟合结果表明,BET模型均能较好地表征拟合

MB对 DP１２B 吸附性能(见表３).MB 对 DP１２B
的吸附属于典型的多分子层吸附.Freundlich模型

的R２ 与Langmuir模型的R２ 相比略高,表明FreＧ
undlich等温线方程模型略优于 Langmuir等温线

方程模型,结果也表明 MB存在着多分子层吸附,但
是Langmuir模型的Qmax(２１７􀆰４mg/g)与实验值Qe

(２０７􀆰１mg/g)更接近.根据吸附参数分离因子 KL

进行分析[１９],MB的 KL 均在０~１之间,表明 MB
对 DP１２B 有 较 好 的 吸 附 性;且 MB 的 KL 为

０􀆰００７４,表明 MB的大多吸附位点为不可逆吸附.
表３　MB吸附DP１２B的３种吸附等温线参数

等温线类型 等温吸附模型相关参数

BET
Cs/(mg􀅰L－１) R２

６８􀆰１０ ０􀆰９９１８

Freundlich
KF/(mg􀅰g－１)(L􀅰mg－１)１/n １/n R２

－０􀆰６９４４ ０􀆰８７６８ ０􀆰８５８２

Langmuir
KL/(L􀅰mg－１) Qm/(mg􀅰g－１) R２

０􀆰００７４ ２１７􀆰４ ０􀆰８１４５

３　结论

MB对 DP１２B的吸附过程是自发的,在酸性或

中性条件下,离子强度小于０􀆰１０mol/L,温度接近常

温的条件下具有较高的去除率.等温吸附过程符合

BET吸附等温线方程,是属于多分子层吸附类型,
在DP１２B初始浓度较高的情况下,反而表现出更好

的去除效果.整个吸附过程符合二级吸附动力学方

程,表明 MB对DP１２B的吸附以化学吸附为主.实

验结果显示,MB是一种吸附性能优异的生物吸附

剂,在染料废水处理方面具有较好的应用前景.
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