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改性榴莲壳对结晶紫的吸附性能研究
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摘　要　以改性榴莲壳作为吸附剂,采用静态吸附法处理结晶紫模拟废水溶液.结果表明,提高改性榴莲壳投

加量、振荡速率、pH 以及延长吸附时间有利于对结晶紫的吸附,而温度的变化对结晶紫的吸附影响不明显.当改性

榴莲壳投加量为０􀆰５g,结晶紫初始质量浓度为２０mg/L,吸附时间为６０min,振荡速率为１４０r/min时,改性榴莲壳对

结晶紫的去除率可达９９􀆰７８％.吸附动力学过程可用准二级动力学模型描述,等温吸附过程可由 Freundlich吸附等

温模型描述.改性榴莲壳与结晶紫之间发生多层吸附,最大吸附量为２９８􀆰５１mg/g,吸附过程是以物理吸附占主导的

自发、放热过程.改性榴莲壳在印染废水中有较好的应用前景.
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Abstract　Thecrystalvioletsimulatedwastewatersolutionwastreatedwithmodifieddurianshellasadsorbent
usingstaticadsorptionmethod．Theresultsshowedthattheincreaseofthedosageofmodifieddurianshell,theremoval
rate,theadsorptiontimeandpH werebeneficialtotheadsorptionofcrystalviolet．Thetemperaturehadnosignificant
effect．Theoptimum conditions wereasfollows:thedosage was０􀆰５g,theinitialconcentration was２０mg/L,the
adsorptiontimewas６０min,theoscillationratewas１４０r/min．Theremovalrateunderaboveconditionwas９９􀆰７８％．The
adsorptionprocesswasdeterminedasanendothermicprocessbasedonthepseudosecondＧorderkineticsequationand
theFreundlichisotherm equation．The maximum multilayeradsorptioncapacitybetweenthem was２９８􀆰５１mg/g．
Thermodynamicsshowedthattheexperimentcouldbecarriedoutspontaneously,mainlybyphysicaladsorption．
Modifieddurianshellhadagoodapplicationprospectondyewastewatertreatment．
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　　结晶紫又称龙胆紫,属阳离子染料,具有水溶

性,广泛应用于纺织、皮革、造纸和印染等行业.结

晶紫会富积在水产品和其他食物中而进入人体,使
皮肤发炎严重时引起人体器官病变,被认为是高度

致癌、致突变的毒药;结晶紫还会造成严重的环境污

染,因此如何有效去除废水中的结晶紫引起关注.
目前吸附法因效率高、可操作性强、能耗低[１]且能根

据相关吸附理论和模型对吸附过程进行理论分析而

被广泛应用[２].活性炭是最佳的吸附剂,但不可再

生性和昂贵的价格限制了其在治理印染废水中的应

用.近年来,低廉易得、吸附容量大的废弃物制备的

吸附剂受到研究者的青睐.国内外学者利用农业废

弃物(如稻草[３]、花生壳[４]、改性麦壳[５]、香蕉皮[６]、
高粱秸秆[７]、红茶叶[８]、扁桃壳[９]、银杏落叶[１０]、杏
仁壳[１１])制备吸附剂对废水中结晶紫进行处理,取
得了较好的效果.

榴莲壳廉价易得且含天然吸附材质,改性后具

有较强吸附能力,可用于吸附重金属离子(如 Pb２＋

和Cr３＋[１２]等)和染料(如亚甲基蓝[１３]和次甲基蓝[１４]

等).本研究以改性榴莲壳作为吸附剂,考察在改性

榴莲壳投加量、结晶紫溶液初始质量浓度、pH、温
度、振荡速率及吸附时间不同条件下,改性榴莲壳对
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结晶紫的吸附效果,通过正交试验确定最佳吸附条

件,通过吸附动力学和热力学实验,进一步探讨改性

榴莲壳对结晶紫的吸附机理,为改性榴莲壳净化处

理印染废水奠定基础.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

结晶紫、氢氧化钠、甲醛、硫酸和盐酸均为分析

纯;榴莲壳取自水果摊;实验用水为二次蒸馏水.
紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧ１１００型),上海美谱

达仪器有限公司;台式恒温振荡器(THZＧ３１２型),
上海精宏实验设备有限公司;电热恒温鼓风干燥箱

(DHGＧ９１４０A型),上海精宏实验设备有限公司;台
式离心机(TDL８０Ｇ２B型),上海安亭科学仪器厂;高
速多功能粉碎机(JPＧ３５０AＧ８型),上海冰都电器有

限公司;pH 计(STARTER３１００型),上海奥豪斯仪

器有限公司;电子分析天平(BSA２２４S型),北京赛

多利斯仪器系统有限公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　改性榴莲壳的制备

将榴莲壳洗净,切成小块,于３４８K 烘干,磨粉

过筛目数控制在２０~５０目;称取１００g榴莲壳粉末

放入配制好的１０００mL甲醛/硫酸混合溶液中(甲醛

与硫酸质量比为１∶５,硫酸浓度０􀆰１mol/L,甲醛溶

液质量分数为３７％),在磁力搅拌机中于３２３K搅拌

１h,洗涤至中性放入温度３４８K烘箱内烘干.

１􀆰２􀆰２　吸附实验

准确称量０􀆰２g改性榴莲壳粉末,投加到质量浓

度２０mg/L的结晶紫溶液中,在振荡速率１５０r/min、
温度２９８K条件下振荡吸附１h,离心取上清液用紫

外Ｇ可见分光光度计测吸光度,并绘制标准曲线.根

据式(１)和式(２)分别计算改性榴莲壳对结晶紫的去

除率和吸附量.

η＝ [(C０ －C)/C０]×１００％ (１)

qt ＝ [(C０ －C)V]/m (２)

　　式中,η为结晶紫的去除率,％;C０ 为吸附前结

晶紫的质量浓度,mg/L;C 为吸附后结晶紫的质量

浓度,mg/L;qt 为吸附t时刻改性榴莲壳对结晶紫

溶液的吸附量,mg/g;V 为结晶紫溶液的体积,L;m
为改性榴莲壳的质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　改性榴莲壳投加量对结晶紫去除率的影响

改性榴莲壳投加量对结晶紫去除率的影响见

图１.由图看出:随着投加量的增加,结晶紫去除率

从３１􀆰１０％上升至９５􀆰８３％;当投加量超过０􀆰４g后,
结晶紫去除率逐渐趋于稳定,为９２􀆰７４％~９５􀆰８３％.
这是由于在静态吸附中,吸附效果与吸附剂和溶液

的有效接触面积有关[１５],随着投加量的增大,结晶

紫溶液与改性榴莲壳的有效接触面积逐渐缩小.

图１　改性榴莲壳投加量对结晶紫去除率的影响

２􀆰２　振荡速率对结晶紫去除率的影响

振荡速率对结晶紫去除率的影响见图２.由图

可知:振荡速率较低时,改性榴莲壳会堆积在一起,
分散不均,使得固液间接触面积较小,故结晶紫去除

率也较低;随着振荡速率提高,加快了扩散速度,改
性榴莲壳的比表面积增大,结晶紫去除率从４１􀆰９０％
提高到８９􀆰０４％,最后趋于稳定.

图２　振荡速率对结晶紫去除率的影响

２􀆰３　吸附温度对结晶紫去除率的影响

吸附温度对结晶紫去除率的影响见图３.由图

看出:当温度从２９８K 上升至３３８K 时,结晶紫去除

率从２９８K 时的８６􀆰９３％先略微升高至３０８K 时的

８８􀆰６０％,随后降低至８７􀆰４３％(３２８K),去除率总体

变化不大.原因是结晶紫的吸附存在动态平衡,随
着温度的升高,结晶紫的解吸附作用越强,有更多的

图３　吸附温度对结晶紫去除率的影响
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结晶紫从吸附剂上脱落,但总体影响不大.因此在

实际应用中,可根据染料废水的实际温度确定吸附

温度是否需要调整[１６].

２􀆰４　pH对结晶紫去除率的影响

pH 对结晶紫去除率的影响见图４.由图看出:

pH＝２~６ 时,结晶紫去除率从 ５０􀆰３９％ 上升至

９１􀆰６３％;pH＞６时,结晶紫去除率上升缓慢甚至略

微下降到８８􀆰１８％,随后又上升至９４􀆰３５％.通常情

况下,pH 增大增加了溶液中的 OH－ ,促使改性榴

莲壳表面官能团的解离而形成活性位点,使其带负

电荷.结晶紫为碱性染料,其水溶液带正电荷离子,
有利于改性榴莲壳对结晶紫的吸附.

图４　pH 对结晶紫去除率的影响

２􀆰５　吸附时间对结晶紫去除率的影响

吸附时间对结晶紫去除率的影响见图５.由图

看出:吸附时间从５min延长到３０min时,结晶紫去

除率 从 ５５􀆰８５％ 上 升 至 ８４􀆰７８％;吸 附 时 间 超 过

３０min后,结晶紫去除率逐渐趋于平稳.这是因为

刚开始吸附时,结晶紫溶液带正电荷,使得改性榴莲

壳表面带有官能团而形成活性位点[１７],超过３０min
后随着吸附时间的延长,活性位点逐渐被结晶紫占

据而减少,吸附趋于饱和状态,导致去除率逐渐平稳.

图５　吸附时间对结晶紫去除率的影响

２􀆰６　结晶紫初始质量浓度对去除率的影响

结晶紫初始质量浓度对去除率的影响见图６.
由图看出:当结晶紫初始质量浓度从１０mg/L增加

到７０mg/L时,去除率从９１􀆰２１％下降至８１􀆰２９％,
且越来越平缓.原因可能是由于结晶紫溶液初始质

量浓度的提高,减弱了紫外Ｇ可见光穿透溶液的能

力,从而导致质量浓度上升至４０mg/L后吸光度变

化不大,因此结晶紫去除率趋于平稳;也可能是由于

吸附在改性榴莲壳表面的溶质质点较多,减少了其

表面的活性位点,导致改性榴莲壳表面参与反应的

官能团减少[１７],结晶紫的去除率也随之降低.由此

说明改性榴莲壳对结晶紫溶液具有一定的吸附量,
当吸附量越来越趋于饱和状态时,结晶紫去除率逐

渐趋于平衡.

图６　结晶紫初始质量浓度对去除率的影响

２􀆰７　正交试验

综合考虑上述单因素实验的结果,使用 L９(３４)
正交表对吸附条件进行了优化,每个因素取３个水

平:改性榴莲壳的投加量取０􀆰４g、０􀆰５g、０􀆰６g;结晶

紫初始质量浓度取１０mg/L、１５mg/L、２０mg/L;吸
附时间取 ６０min、７０min、８０min;振荡速率取 １４０
r/min、１５０r/min、１６０r/min.对正交试验数据进行

分析发现,极差R 分别为０􀆰５８６(投加量)、０􀆰８９６(结
晶紫初始质量浓度)、０􀆰２６７(吸附时间)和０􀆰３８３(振
荡速率),表明结晶紫溶液初始质量浓度对去除率影

响最大,而吸附时间影响最小.通过正交试验确定

的最佳吸附条件为:改性榴莲壳投加量０􀆰５g,结晶

紫初始质量浓度２０mg/L,吸附时间６０min,振荡速

率１４０r/min,此条件下改性榴莲壳对结晶紫的去除

率达到最大,为９９􀆰７８％.

２􀆰８　吸附动力学研究

将０􀆰２g改性榴莲壳粉末分别放入质量浓度为

１０mg/L、２０mg/L、３０mg/L的结晶紫溶液中,在温

度２９８K、振荡速率１５０r/min、振荡７０min条件下,
利用准一级动力学模型方程[见式(３)]和准二级动

力学模型方程[见式(４)]对改性榴莲壳吸附结晶紫

的实验数据进行拟合,拟合结果见表１.

lg(qe－qt)＝lgqe－
k１t

２􀆰３０３
(３)

t
qt

＝
１

k２q２
e
＋

t
qe

(４)

　　式中,k１ 为准一级动力学模型平衡常数,min－１;

k２ 为准二级动力学模型平衡速率常数,g/(mg􀅰min);

qe 为吸附平衡时改性榴莲壳对结晶紫溶液的吸附

量,mg/g;qt 为吸附t时刻改性榴莲壳对结晶紫溶
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液的吸附量,mg/g;t为吸附时间,min.
由表１可知,改性榴莲壳对结晶紫的吸附过程

更符合准二级动力学模型(相关系数R２≥０􀆰９９９５).
吸附速率由吸附剂表面未被占用的吸附空位数目的

平方值决定[１８],所以改性榴莲壳表面与结晶紫分子

之间存在电子交换.
表１　改性榴莲壳对结晶紫的吸附动力学拟合数据

C０/

(mg􀅰L－１)

准一级动力学模型 准二级动力学模型

k１/

(min－１)

qe/

(mg􀅰

g－１)
R２

k２/[g􀅰

(mg􀅰

min)－１]

qe/

(mg􀅰

g－１)
R２

１０ ０􀆰０４４ １􀆰９２ ０􀆰９３４４ ０􀆰０５１ ９􀆰９９ ０􀆰９９９９

２０ ０􀆰０５６ ３􀆰１２ ０􀆰９７９９ ０􀆰０３１ ９􀆰５４ ０􀆰９９９９

３０ ０􀆰０４５ ３􀆰７５ ０􀆰８９５３ ０􀆰０２３ １３􀆰８２ ０􀆰９９９５

　　注:C０ 为吸附前结晶紫的质量浓度.

２􀆰９　吸附等温分析

将０􀆰２g改性榴莲壳粉末置于质量浓度１０~
６０mg/L的 结 晶 紫 溶 液 中,在 温 度 ２９８K、３０８K、

３１８K,振荡速率１５０r/min、振荡７０min条件下,利
用Langmuir等温吸附方程[见式(５)]和Freundlich
等温吸附方程[见式(６)]对改性榴莲壳吸附结晶紫

的等温吸附实验数据进行拟合,拟合结果见表２.
Ce

qe
＝

Ce

qmax
＋

１
qmaxkL

(５)

lnqe ＝lnkF ＋
lnCe

n
(６)

　　式中,Ce 为吸附平衡时结晶紫溶液的质量浓

度,mg/L;qmax为改性榴莲壳对结晶紫的饱和吸附

量,mg/g;kL 为 Langmuir等温吸附方程的平衡常

数,L/mg;kF 为Freundlich等温吸附方程的平衡常

数;n 为与吸附强度相关的常数,无量纲.
由表２可知,改性榴莲壳对结晶紫的吸附过程

更符合Freundlich等温吸附模型(相关系数R２≥
０􀆰９９１８),说明改性榴莲壳粉末表面不均匀,与结晶紫

之间发生多层吸附,最大吸附量为２９８􀆰５１mg/g.
表２　利用Langmuir和Freundlich等温吸附方程拟合的参数

温度/

K

Langmuir等温吸附方程 Freundlich等温吸附方程

qmax/

(mg􀅰g－１)
kL/(L􀅰

mg－１)
R２ １/n kF R２

２９８ ２９８􀆰５１ ０􀆰０２３ ０􀆰９０１５ ０􀆰７１ ５􀆰６１ ０􀆰９９１８

３０８ ２３３􀆰６４ ０􀆰０４２ ０􀆰９７８７ ０􀆰６５ ６􀆰２２ ０􀆰９９６２

３１８ ２１４􀆰１３ ０􀆰０４９ ０􀆰９６５１ １􀆰６４ ６􀆰１７ ０􀆰９９８３

２􀆰１０　吸附热力学研究

在温度２９８K、３０８K、３１８K条件下,收集改性榴

莲壳对质量浓度４０mg/L结晶紫溶液的吸附等温曲

线数据,根据式(７)和式(８)计算吸附过程中的热力

学参数.

ln(qe

Ce
)＝

ΔHθ

RT ＋
ΔSθ

R
(７)

ΔGθ ＝ ΔHθ－TΔSθ (８)

　　式中,qe/Ce 为吸附分配系数;R 为理想气体常

数,取８􀆰３１４J/(mol􀅰K);T 为绝对温度,K;ΔGθ 为

标准吉布斯自由能变,kJ/mol;ΔHθ 为标准反应焓

变,kJ/mol;ΔSθ 为标准反应熵变,J/(mol􀅰K).
由计 算 结 果 可 知,不 同 温 度 条 件 下 (２９８K、

３０８K、３１８K),ΔGθ(－３􀆰６４kJ/mol、－３􀆰４８kJ/mol、
－３􀆰１４kJ/mol)和 ΔSθ([－１６􀆰１１J/(mol􀅰K)]均小

于零,可见改性榴莲壳对结晶紫的吸附可自发进行,
且焓变是吸附过程主要的驱动力.随着温度的升

高,ΔGθ 减 小,说 明 自 发 反 应 趋 势 减 弱,且 ΔHθ

(－８􀆰４３７kJ/mol)小于０,这是由于解吸水分子吸收

的热量小于吸附结晶紫分子放出的热量,因此吸附

过程总体呈现一个放热状态,吸附以物理吸附为主.

３　结论

用甲醛/硫酸混合溶液处理榴莲壳制备的改性

榴莲壳吸附剂对结晶紫具有一定的去除效果,且受

到改性榴莲壳投加量、振荡速率、pH 和吸附时间等

因素的影响.当改性榴莲壳投加量超过０􀆰４g时,结
晶紫去除率逐渐趋于稳定,为９２􀆰７４％~９５􀆰８３％.
随着振荡速率的提高,扩散速度加快,改性榴莲壳吸

附剂的比表面积增大,结晶紫去除率从４１􀆰９０％提

高到８９􀆰０４％,最后趋于稳定.pH 增大增加了溶液

中的 OH－ ,促使改性榴莲壳表面官能团的解离而

形成活性位点使其带负电荷,结晶紫为碱性染料,其
水溶液带正电荷离子,有利于改性榴莲壳对结晶紫

的吸附.吸附时间超过３０min后,结晶紫去除率大

于８４􀆰７８％,随后逐渐趋于平稳.正交试验结果表

明,当改性榴莲壳投加量为０􀆰５g、结晶紫初始质量

浓度为２０mg/L、吸附时间为６０min、振荡速率为

１４０r/min时,改性榴莲壳对结晶紫的去除率可达

９９􀆰７８％.吸附过程是以物理吸附占主导的自发、放
热过程,改性榴莲壳与结晶紫之间发生多层吸附,最
大吸附量为２９８􀆰５１mg/g.
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