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改性沸石/羟基氧化铁复合材料
对亚甲基蓝的吸附性能

李 敏， 李 娜， 张庆乐， 黄秋香

（泰山医学院化工学院，山东 泰安 271016）

摘要: 以改性沸石/羟基氧化铁复合材料作为吸附剂,通过静态吸附实验,研究了不同因素
影响下复合材料对废水中亚甲基蓝的吸附性能。 研究结果表明: 改性沸石/羟基氧化铁复
合材料对亚甲基蓝有很好的去除效果，当废水 pH 值为 13.0，吸附平衡时间为 20min 时，
向电解质 （NaNO3） 浓度为 0.01mol/L的含亚甲基蓝 50mg/L 的废水中投加 5g/L 改性沸
石/羟基氧化铁复合材料，亚甲基蓝去除率达到 94.65%。 Langmuir 型方程比 Freundlich 型
方程对等温吸附实验数据拟合效果更好，D-R方程分析表明，该吸附以物理吸附为主。分
别用拟一级、 拟二级动力学方程和颗粒内扩散模型对吸附动力学过程进行拟合。 结果表
明，拟二级动力学方程对实验数据拟合效果较好，扩散过程以膜扩散为主。
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Abstract: Using zeolite/ ferric hydroxide composite as adsorbent, we study the adsorption of
composite materials on methylene blue wastewater under different factors in the static adsorp-
tion experiment. The results show that the removal of zeolite / ferric hydroxide composite to
methylene Blue is good, when pH value is 13.0,adsorption equilibrium time is 20min, the
concentration of methylene blue is 50mg/L, the dosage of zeolite / ferric hydroxide composite
materials is 5g/L, the removal rate of methylene blue can reach 94.65 % Langmuir adsorption
equation can describe the adsorption isotherms experiment data better than Freundlich ad-
sorption equation and the analysis of D-R equation suggests that this adsorption is mainly by
physical ones. Using pseudo-first order equation、.pseudo-second order equation and Particle
diffusion modelfor process fitting , Results showed that pseudo-second order equation can de-
scribe experimental data well and the diffusion process dominated by membrane diffusion.
Keywords : Modified zeolite/ferric hydroxide composite; methylene blue; adsorption；kinetic
equation；adsorption isotherm
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近年来， 随着人们生活水平的提高和对美的

追求，纺织品的产量和质量有了大幅度的提高，染

料正朝着抗光解、 抗氧化和抗生物降解的方向发

展。 所有这一切都导致了印染废水的治理越来越

难，印染废水对环境的污染越来越严重。印染废水

因其水量大、 水质波动大、 污染组分复杂且含量

高、 色度、 化学需氧量和生化需氧量均较高等特

点，成为国内外难处理的工业废水之一。常用的染

料废水处理方法主要有絮凝[1]、反渗透[2]、化学氧化
[3]、萃取和吸附等，其中吸附法因成本低、效率高、
简单易操作， 对有毒物质不敏感等特点而受到广

泛重视[4-5]。
铁是地球上丰度很高的元素之一，铁(氢)氧化

物 ,如针铁矿(α-FeOOH) 、 赤铁矿 (α-Fe2O3)及无

定形铁氢氧化物是土壤、 沉积物和水体中广泛存

在的矿物,通常为纳米级大小,具有较大的比表面

积和较强的吸附能力， 对各类环境介质中污染物

的迁移转化过程具有重要影响。 但由于纳米羟基

氧化铁颗粒细微，在水溶液中易于失活和团聚，且

难于固液分离， 使其在环保领域的应用受到一定

限制[6]。 许多学者利用沸石[7]、硅藻土[8]、活性炭[9]等

作载体对铁氧化物进行负载可提高其在水溶液中

的分散性能，增强其去除效果。
本实验采用改性沸石/羟基氧化铁复合材料

作吸附剂， 对亚甲基蓝废水进行处理， 探讨 pH
值、电解质浓度、吸附剂浓度、反应时间和亚甲基

蓝初始浓度等因素对吸附性能的影响， 并利用等

温吸附方程和动力学方程分析其吸附机理， 为其

用于染料废水的治理提供理论和实践基础。

1 实验部分

1.1 实验材料

实验所用原料均为国药集团生产， 主要有氯

化铁（FeCl3·7H2O）、硝酸钠（NaNO3）、沸石（来自天

津市瑞金特化学品有限公司，为化学纯)、羧甲基

纤 维 素 钠 (C6H7 （OH）2OCH2COONa)、 氢 氧 化 钠

（NaOH）、盐酸（HCl）。 除沸石外，其他试剂均为分

析纯。
1. 2 实验仪器

六联变速搅拌机 （上 海 沪 南 科 学 仪 器 厂）、
752S 型 紫 外 可 见 分 光 光 度 计、pHS-2 型 酸 度 计

（上海雷磁仪器厂）、电热鼓风干燥箱（上海齐新科

学仪器有限公司）、水浴恒温振荡器（上海跃进医

疗器械厂）、温度计（天津星塔仪表公司）。
1.3 实验方法

1.3.1 改性沸石/羟基氧化铁的制备
称取 20.0g 沸石加入到一定体积的 1.0mol/L

氯化铁溶液中， 在磁力搅拌器上搅拌使其充分混

匀， 缓慢加入一定量 2.0mol/L 的氢氧化钠溶液调

节其 pH 至 7.0。 室温静置 7d 后，抽滤，置于 105℃
烘箱中烘干, 磨细待用。 配制 50ml 质量浓度分

别 为 0.1、0.2、0.3、0.5、1.0%的 羧 甲 基 纤 维 素 钠 溶

液，置于水浴恒温振荡器上溶解。溶解后分别向其

中加入 5g 沸石/羟基氧化铁复合材料， 在具有加

热功能的磁力搅拌器上上加热搅拌 2 h，温度控制

在 50~60℃。 反应完毕后抽滤，在电热鼓风干燥箱

中烘干，温度控制在 100℃，干燥后磨细待用。
1.3.2 吸附实验

将亚甲基蓝试剂溶解在一定体积的蒸馏水中

配制模拟水样，原液浓度为 100 mg ／ L，使用时逐

级稀释至所需浓度。 吸附实验均在磁力搅拌器上

进行，反应温度为室温（25℃）。 在一系列 100 mL
的试剂瓶中加入一定量吸附剂， 然后加入不同浓

度亚甲基蓝溶液，盖好瓶塞并摇匀，置于磁力搅拌

器上反应一定时间。吸附过程中，为使溶液保持在

设 定 的 pH 值 ， 用 0.1mol ／ L HCl 或 0.1mol ／ L
NaOH 进 行 调 节 ， 经 吸 附 平 衡 后 ， 各 溶 液 用

0.45μm 的滤膜过滤， 利用 752S 紫外可见分光光

度计在 665nm 处测定滤液中亚甲基蓝吸光度，计

算改性复合材料对亚甲基蓝的去除率和吸附量。
去除率/%=(Co-C)/Co×100 （1）
D（mg/g）=(Co-C)V/(m×1000) （2）
式中：Co 为吸附前亚甲基蓝浓度，mg/L； C 为

吸附后亚甲基蓝浓度，mg/L；D 为复合吸附剂吸附

量，mg/g；V 为吸附溶液体积，mL；m 为复合吸附剂

质量，g。

2 结果与讨论

2.1 改性剂浓度对去除率的影响

分 别 取 0.1000g 改 性 复 合 材 料 置 于 试 剂 瓶

中， 改性剂 （羧甲基纤维素钠） 浓度分别为 0.1、
0.2、0.3、0.5、1.0%。 固定吸附温度为 25℃，调节溶

液的 pH 为 13.0。 用此处理 10ml（50mg/L）的亚甲

基蓝溶液，在磁力搅拌器上搅拌 60min，于 665nm
波长处测其吸光度， 并计算改性复合材料对亚甲

基蓝的去除率，结果如图 1 所示。 由图 1 可看出，
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图 4 改性复合材料的浓度对去除率的影响

随着改性剂浓度的增加， 亚甲基蓝的去除率有所

下 降 ， 改 性 剂 浓 度 为 0.1%去 除 率 最 高 ， 达 到

94.12%。 因此选用改性剂浓度为 0.1%的改性复合

材料。

2.2 pH 对去除率的影响

量取 5 份 10mL 浓 度 为 50mg/L 的 亚 甲 基 蓝

溶 液， 依 次 放 入 6 个 洁 净 干 燥 的 试 剂 瓶 中 ，用

0.1mol ／ L HCl 或 0.1mol ／ L NaOH 调 节 溶 液 的 pH
分别为 5.0、7.0、9.0、11.0、13.0 后， 然后依次加入

改性沸石/羟基氧化铁复合材料，使其质量浓度为

5 g/L， 室温下在磁力搅拌器上以一定转速搅拌

60min, 抽滤后取滤液，测其吸光度，计算改性复合

材料对亚甲基蓝的去除率， 结果见图 2。 图 2 表

明，在 pH 为 5.0~13.0 的范围内，随着 pH 的增大，
亚甲基蓝的去除率显著升高，当 pH 为 13.0 时，亚

甲基蓝的去除率达到 93.79%。 因为随着 pH 值的

降低，H+浓度增加，改性复合材料表面的负电荷数

量减少， 不利于带正电荷的亚甲基蓝阳离子染料

的吸附。 同时酸性条件下吸附点位染料阳离子和

溶液中 H+的竞争同样不利于亚甲基蓝的吸附，溶

液 pH 值的增大会增加 OH-的浓度，同时改性复合

材料表面少量含氧官能发生电离和水化， 表面产

生水化层， 有利于阳离子染料的吸附。 因此选择

pH 为 13.0。

2.3 改变离子浓度对去除率的影响

取 5 份不同电解 质 浓 度 的 初 始 质 量 浓 度 为

50mg/L 的亚甲基蓝溶液 10ml，电解质浓度分别为

0.01，0.05，0.10，0.20，0.50 mol/L，之后分别加入改

性复合材料使其质量浓度为 5g/L， 并将 pH 调至

13.0，室温下在磁力搅拌器上搅拌 1h 后于 665nm
波长处测其吸光度， 计算改性复合材料对亚甲基

蓝的去除率，结果如图 3 所示。 由图 3 可知，随着

电解质浓度的增加，亚甲基蓝的去除率逐渐增加，
在 电 解 质 浓 度 但 去 除 率 仅 从 94.77% 增 大 到

95.17%， 可以看出在不同离子强度下亚甲基蓝吸

附容量变化不大， 离子强度不是影响亚甲基蓝吸

附的主要因素。

2.4 改性复合材料浓度对去除率的影响

取 5 份电解质浓度为 0.01mol/L 的 50mg/L 的

亚甲基蓝溶液 10ml，依次放入 5 个洁净干燥的试

剂瓶中， 然后加入改性沸石/羟基氧化铁复合材

料，使 其 浓 度 分 别 为 5、10、15、20、25g/L,调 节 pH
至 13.0，室温下于磁力搅拌器搅拌 60min,抽滤，取

滤液测其吸光度， 计算改性复合材料对亚甲基蓝

的去除率，结果如图 4 所示。 由图 4 可知，随着吸

附剂浓度的增加去除率有所增大， 但去除率总体

的变化幅度较小。 当投加量为 5g/L 时，去除率达

到 94.78％，继续增加投加量，去除率变化不大，所

以选择 5g/L 为最佳投加浓度。

2.5 搅拌时间对去除率的影响

量取 7 份电解质浓度为 0.01 mol/L 的 50mg/L
亚甲基蓝溶液 10mL，依次放入 7 个洁净干燥的试

剂瓶中，各自加入改性沸石/羟基氧化铁复合材料

使其质量浓度为 5g/L，调节 pH 为 13.0，在室温下

图 1 改性剂浓度对亚甲基蓝去除率的影响

图 2 pH 对去除率的影响

图 3 离子强度对去除率的影响
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图 5 搅拌时间对去除率的影响

图 6 亚甲基蓝在改性复合材料上的一级动力学拟合

图 7 亚甲基蓝在改性复合材料上的二级动力学拟合

表 1 吸附剂对亚甲基蓝拟一级动力学·拟二级动力学参数

动力学方程
Qe，exp/mg g-1 Qe,cal/mg g-1 K/min-1 R2

拟一级动力学方程
9.454 9.457 -0.0002 0.9433

拟二级动力学方程
9.454 9.456 0.1052 0.9999

分 别 搅 拌 5、10、20、30、40、50、60 min,抽 滤，取 滤

液,测其吸光度，计算改性复合材料对亚甲基蓝的

去除率，结果见图 5。 由图 5 可以看出，改性复合

材料对亚甲基蓝的吸附属于快速吸附， 当反应时

间 为 10 min 时 ， 对 亚 甲 基 蓝 的 去 除 率 达 到

93.79%，继续延长搅拌时间对去除率影响不大。为

了确保能达到吸附平衡， 选择其吸附平衡时间为

20min。

2.5.1 亚甲基蓝在复合吸附剂上的动力学方程
利用拟一级动力学方程（Lagergren 方程）、拟

二级动力学方程（Mckay 方程）来描述固液吸附的

动力学行为，探讨吸附过程的机理。
（1）拟一级动力学方程

Lagergren 拟一级吸附 速 率 方 程 是 进 行 固 液

吸附体系模拟分析的常用模型之一，其表达式为：
dQt

dt =k1(Qg-Qt) (3)

式中：Qt 为吸附剂 t 时的吸附量，mg g-1；
k1 为拟一级吸附动力学速率常数，min-1。 对

Lagergren 方程从 t=0 到 t>0（Q=0 到 Q>0）进行积

分，写成直线形式为 :

lg(Qe-Qt)=lgQe-
k1t

2.303 (4)

以 lg(Qe-Qt)对 t 作图，若得到一条直线，则证

明拟一级动力学模型可描述该吸附过程， 且可通

过斜率和截距计算 k1 和 Qt。
（2）拟二级动力学方程

Mckay 方程也是描述吸附行为的一种常用模

型，其表达式形式为：
dQt

dt =k2(Qe-Qt)2 (5)

对 Mckay 方程从 t=0 到 t>0 （Q=0 到 Q>0）进

行积分，写成直线形式为 ：
t
Qt

= 1
(k2Qe)

+ t
Qe

(6)

其中初始吸附速率 h=k2Qe
2 ；k2 为拟二级动力

学速率常数，g·mg-1·min-1。以 t
Qe

对 t 作图，若得到

一条直线， 则证明拟二级动力学模型可描述该吸

附过程。
2.5.2 亚甲基蓝在复合吸附剂上的动力学研究

对初始浓度为 50 mg/L 的亚甲基蓝废水在吸

附剂的拟一级动力学方程和拟二级动力学方程的

线性拟合分别如图 6 和图 7 表示。 通过拟合算出

的直线的截距和斜率计算得出吸附剂对废水中亚

甲基蓝的吸附动力学参数见表 1 ，其中 Qe，exp 和

Qe,cal 分别为平衡吸附量的实验值和计算值[10]。
从表 1 中的数据可以看出， 采用拟一级动力

学方程对数据进行拟合， 其相关系数为 0.9 433，
而采用拟二级动力学方程拟合的直线的相关系数

为 0.9 999，模型计算值与实验值吻合较好，说明

二级动力学方程对该体系适用， 可以很好地描述

吸附剂对废水中亚甲基蓝的动力学吸附。

2.5.3 扩散机理研究
液相吸附的机理由 3 个基本过程组成： 一是

吸附质在吸附剂粒子表面液膜内扩散，即膜扩散；
二是粒子内的细孔扩散和表面扩散，即是内扩散；
三是在细孔表面吸附反应阶段 [11]。 吸附过程的总

速率取决于上述过程最慢的阶段，一般而言，上述

最后一步的吸附反应速度很快迅速在微孔表面各

点上建立吸附平衡， 因此， 总的吸附速率由膜扩
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图 8 W-M 方程的拟合曲线

（9）

（8）

图 9 Boyd 方程的拟合曲线

图 10 初始浓度改变对去除率的影响

散、内扩散或由两者共同控制。Weber-Morris 方程

也常用来研究吸附过程 ，其具体形式如下：

qt =kid t
1
2 +C (7)

式中：C 为斜率；
kid 为颗粒内扩散速率常数。

如果吸附过程符合颗粒内扩散过程，根据（7）
式作图，可得一条直线，见图 8 所示。由于直线斜率

不过原点，因此可确定亚甲基蓝在改性复合材料上

两种扩散方式都存在。 为进一步确定亚甲基蓝在

改性复合材料上的吸附速率控制步骤，采用粒子内

扩散模型方程对吸附动力学数据进行分析。
Boyd 颗粒内扩散方程[12]：

式中：F 为平衡接近系数；
d 为吸附剂的平均粒径，m；
Di 为以吸附量作基准的有效扩散系数，

cm·s-1；
qt 为吸附剂 t 时刻的吸附量，mg·g-1；
qe 为吸附总量(mg·g-1)。 以 kt 和 t 作图为

一直线，见图 9 所示。由于直线不过原点，因此以膜

扩散为主。

2.6 初始质量浓度对去除率的影响

取 7 组电解质浓度为 0.01 mol/L 初始质量浓

度分别为 2、5、10、20、 30、40、50mg/L 的亚甲基蓝

溶液 10 ml，改性羟基氧化铁的浓度为 5 g/L，用氢

氧化钠溶液将 pH 调至 13.0， 在 25 ℃下搅拌 20
min，取滤液,测其吸光度，计算改性复合材料对亚

甲基蓝的去除率， 结果如图 10 所示。 由图 10 可

知，随着初始浓度的增大，去除率有所下降，但总

体去除率仅从 95.67%降至 94.65%， 变化幅度很

小，50 mg/L 时的去除率仍很大， 因此吸附位点未

完全达到饱和，仍然可以继续增大初始浓度。

2.6.1 亚甲基蓝在改性复合材料上的吸附平衡研
究

吸附是指溶液中的溶质在界面层浓度升高的

现象。 水中的颗粒物对溶质的吸附是一个动态平

衡过程， 在固定的温度条件下， 当吸附达到平衡

时，颗粒物表面的吸附量（G）与溶液中溶质平衡

浓度（C）之间的关系，可用吸附等温线表达。 即

Freundlich 型和 Langmuir 型,简称为 F 型和 L 型。
F 型等温式为：

G=kc
1
n (10)

若两侧取对数，则有

lgG=1gk+ 1
n lgc (11)

以 lgG 对 lgc 作图可得一条直线。
L 型等温式为：

G=G
0
c/(A+c) (12)

式中：G0 为单位表面上达到饱和时间的最大

吸附量；A 为常数。 转化为

1/G=1/G
0
+(A/G

0
)(1/c) (13)

以 1/G 对时间 1/c 作图，同样得到一条直线。
2.6.2 亚甲基蓝在复合吸附剂上的吸附等温线

吸附温度为 时，利用 Freundlich 方程和 Lang-
muir 方程对亚甲基蓝在复合吸附剂上的吸附等温

数据进行拟合，结果分别如图 11 和图 12 所示。
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图 11 亚甲基蓝在改性复合材料上的吸附等温线 F 型

图 12 亚甲基蓝在改性复合材料上的吸附等温线 L 型

表 2 在复合吸附剂上亚甲基基兰的 Freundlich 回归

和 Langmuir 回归分析分析

T/℃

Freundlich Langmuir
Fre-

undlich
equation

1/n K R2
Lang-
muir

equation
G0（mg/
g） A R2

25
y=

0.9387x
+0.587

0.9387 3.864 0.9997
y=

0.224x+
0.0299

33.44 7.491 0.9999

(14)

(15)

(16)

图 13 D-R 方程的拟合曲线

利用 Freundlich 和 Langmuir 方程对数据进行

分析，结果见表 2。

从表 2 中的拟合结果可以看出， 吸附等温线

的 趋 势 符 合 Langmuir 等 温 式 和 Freundlich 等 温

式。 但 Langmuir 方程对实验数据的拟合效果更

好， 说明亚甲基蓝在复合材料上的吸附属于单分

子层吸附。
2.6.3 吸附机理研究

为了进一步说明吸附机理，采用 D-R 方程对

实验数据进行拟合，结果见图 13 所示。
D-R 方程：

式中：qm 为最大饱和吸附量 （mg.g-1）； qe 为

平衡吸附量（mg.g-1）；β 是与吸附能有关的常数；R
是气体常数，8.314J.(mol.K);ce 是吸附平衡时亚甲

基蓝的浓度（mg.L-1）；T 为绝对温度（K）;E:吸附活

化能（kJ.mol-1）,吸附的平均活化自由能 E 的数值

大小可以反映该吸附的机制是物理的或化学的，
活 化 能 值 的 大 小 是 估 计 吸 附 机 理 非 常 有

益 的手段， 通常 认 为 物 理 吸附 的 活 化 能

通 常 不 会 超 过化学吸附的活化能。 一般说来，
物理吸附速度较快，需要的活化能较小，一般不会

超过 8.0 kJ.mol-1；化学吸附的活化能 8.0-16.0 kJ.
mol-1。 经计算得 E 为 2.53kJ.mol-1，说明亚甲基蓝

在改性复合材料上的吸附以物理吸附为主。

2.7 复合吸附剂重复使用性能

由于低 pH 下复合吸附剂对亚甲基蓝的吸附

效果较差，所以用酸对复合吸附剂进行再生。将吸

附后的复合吸附剂用去离子水清洗 数 次， 加 入

50mL0.5mol/LHCL 浸泡 1h， 分离出复合吸附剂，
用去离子水清洗数次，再用于亚甲基蓝的吸附。结

果表明， 用 0.5mol/LHCL 对亚甲基蓝进行解吸，5
次后的再生率均在 90%以上， 再生后的复合吸附

剂能有效的对亚甲基蓝进行吸附， 表明复合吸附

剂具有较好的机械强度和重复使用性。

3 结论

（1）改性剂的浓度为 0.1%时，所制得的改性

沸石/羟基氧化铁复合材料，对亚甲基蓝有较好的

吸附效果。
（2）改性沸石/羟基氧化铁复合材料吸附亚甲

基蓝的最佳实验条件为： 当改性复合材料的的浓

度为 5g/L，搅拌时间为 20min，pH 值为 13.0，电解
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图 3 时间对去除效率的影响

COD 去除率达到最高值 68.0%，此时废水 COD 降

为 2 432 mg/L。 超过 80 min 后，去除率趋势变缓。
停留时间过长会增加耗铁量，增加处理成本，另外

反应时间过长不利于工程应用。 因此,微电解时间

确定在80 min 较为合适。

4 结论

本文以铁碳微电解法预处理制药废水， 实验

结果表明：利用微电解处理制药废水时，当反应时

间为 80 min，铁碳比为 2:1，pH=4 时，废水 COD 从

7 600 mg/L 下降至 2 432 mg/L，COD 最高去除率

达到 68.0%， 可见利用微电解法预处理制药废水

是可行的。但试验中存在一个问题，铁碳填料随时

反应次数的增加，铁消耗后铁碳比例会降低，铁的

补充量及时间节点难以控制， 这在工程中需要优

化与总结。
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质浓度为 0.01mol/L 时，对亚甲基蓝的去除率达到

94.65%。
（3）利用拟二级动力学方程可以很好的描述

亚甲基蓝在复合吸附剂上的吸附动力学行为，对

其扩散机理进行研究发现亚甲基蓝在改性复合材

料上的吸附以膜扩散为主；Langmuir 模型可以很

好地描述亚甲基蓝在复合吸附剂上的吸附， 说明

该吸附过程为单分子层吸附；利用 D-R 方程对实

验数据进行拟合， 表明亚甲基蓝在复合吸附剂上

的吸附以物理吸附为主。
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