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摘要：以铅锌矿尾矿（*KL.）作为吸附剂，研究不同条件下吸附水溶液中碱性品绿（MN）的特性，并对
其吸附机理进行探讨。结果表明：OP值对 MN的吸附有显著影响，最佳 OP值为 AQ3；*KL.吸附 MN
是一个快速的过程，@3D=?即达到平衡。随着初始浓度的增加，吸附量越大，达到平衡所需的时间
越长；动力学数据较好地符合拟二级动力学方程。初始阶段外扩散过程对 *KL.吸附 MN的速率影
响较大；在内扩散过程中，同一初始浓度下速率常数 !"，! R !"，5，同一扩散阶段的速率随着初始浓

度的升高而升高。*KL.对 MN的等温吸附行为较好地符合 S8FT?U%=JG吸附等温模型。
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随着工业经济的发展，染料被广泛应用于纺织、

皮革、造纸、橡胶、塑料和食品等工业领域，同时产生

大量的染料废水。色度是染料废水的主要污染指

标［4］。对于难以被生物降解的有机废水，吸附法在

处理这一类废水时具有很明显的优势，活性炭因具

有较好的吸附效果而成为最常用的吸附剂，但是由

于活性炭存在价格昂贵、再生费用高等缺点而制约

着它被广泛地应用于大规模的水处理工程中［!］。因

此，寻求价廉易得、吸附效果好的吸附剂处理染料废

水成为目前的研究热点。许多的生物材料、微生物

已被人们研究作为吸附剂来去除水中的染料，如玉

米轴穗［5］、树皮［@］、碎木片［B］等。

矿产资源的开采和冶炼数量日益增大，尾矿的

排放和堆存不仅破坏了生态平衡，而且造成了严重

的环境污染。尾矿中含有大量的金属氧化物和非金

属矿物，如石英、长石、石榴石、角闪石以及由其蚀变

而成的黏土，使得尾矿具有吸附、络合、交换等性能。

利用尾矿来处理印染废水也是尾矿利用的有效途径。
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笔者利用铅锌矿尾矿（!"#$）作为吸附剂，考察
了溶液的 %&值对 !"#$吸附的影响，并且对 !"#$
吸附不同初始浓度的碱性品绿（’(）的动力学过程
和不同温度下的等温吸附过程进行了研究，初步探

讨了其吸附机理，以期为尾矿作为吸附剂处理染料

废水提供基础数据。

! 实 验

! )! 实验材料
铅锌矿尾矿取自南京铅锌银矿地，用去离子水

洗涤，离心，烘干，研磨过 *+目筛，置于干燥器中备
用。实验所用染料为碱性品绿 ’(（,) - ) ./+++，分子
量：0*.12，!345 6 *78 93），购于南京瑞泰化工有限公
司，其余试剂均为分析纯。

! )" 实验仪器
:;0/+电子分析天平，&(/+/<7:电热恒温干燥

箱，=&:<’:水浴恒温振荡器，!("<7*(型高速离心
机，>?!7/+7型紫外!可见光扫描分光光度计，@AB,$
3CDEF *+7+ %&计。
! )# 实验方法
染料浓度的测定：配制一定浓度梯度的 ’( 染

料溶液，在染料的最大吸收波长!345下测定其吸光

值，绘制标准曲线。实验过程中测出待测样在!345

下的吸光度，根据标准曲线计算出染料的浓度。

吸附实验：取适量 ’(标准贮备液（7 G H "）稀释
至实验所需浓度置于 /I+ 3"锥形瓶中，投加一定量
的 !"#$，用稀释到不同浓度的 &,F 和 B4$&溶液，
调节溶液 %&值，将其放入水浴恒温振荡器，振荡吸
附后于 7++++ J H 3K9转速下进行离心，测出上清液中
的染料浓度，并根据吸附前后溶液中 ’(的浓度计
算吸附去除率"和吸附量 !，按下式计算：

" "
7++（#+ ##E）

#+
（7）

! "
（#+ ##E）$

% （/）

式中：#+为初始 ’(的质量浓度，3G H "；#E 为吸附平

衡时 ’(的质量浓度，3G H "；$ 为染料溶液的体积，
"；% 为吸附剂用量，G。

" 结果与讨论

" )! %&值的影响
%&值是影响 !"#$吸附 ’(的主要因素之一。

实验所用染料为碱性染料，在水溶液中以阳离子形

式存在。因此溶液的 %& 值主要是通过影响 !"#$
表面的电荷来影响 !"#$对 ’(的吸附量，不同 %&
值下 !"#$对 ’(吸附效果的影响如图 7所示。

图 7 不同 %&值下 !"#$对 ’(吸附效果的影响

从图 7中可知，%& 6 L1+时去除率达到最大，为
2L1IIM；当 %&值小于 L1+时，’(去除率随着 %&值
的升高而增大；当 %&值大于 L1+时，’(去除率趋于
平衡。因此选择 %& 6 L1+ 进行其他影响因素的实
验。尾矿的主要组成部分基本为钙、铁和其他金属

氧化物，以及硅酸盐和铝硅酸盐。在溶液中，这些氧

化物有形成金属氢氧化物的倾向，并且随着在固液

界面上的两性解离而导致表面上的正负电荷的变

化，如下所示［*］：

N O !$&
&P

N$&P
/ （0）

N O !$&
$&O

N$O P &/$ （.）

N$O P QRE !P N$O H QREP （I）
其中，N为 :F、SE、,4等。
在酸性条件下，由式（0）可知 !"#$的表面带正

电荷，而 ’(为阳离子染料，溶于水后在水溶液中以
阳离子的形式存在。由于同种电荷之间的互相排斥

作用，导致阳离子染料很难被 !"#$吸附。随着 %&
值的增加，溶液中的 &P逐渐减少，$&O逐渐增多，

由式（.）可知此时 !"#$的表面带负电荷，由于异种
电荷之间的相互吸附作用，因此容易吸附阳离子染

料。由式（I）可知，当 !"#$表面吸附饱和后，将不
再吸附 ’(染料离子。
" )" 吸附动力学研究
吸附动力学是评价一个吸附过程的很重要的物

理化学因素，图 /显示了在 0+0 T、不同的初始浓度
下，吸附时间对 !"#$吸附 ’(的影响。

图 / 吸附时间对 !"#$吸附 ’(的影响
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由图 !可见，"#$%吸附 &’是一个快速的过程，
在初始质量浓度为 !( ) *(( +, - #时，.( +/0内吸附
即可达到平衡，并且吸附量随着初始浓度的增加而

增加。为了更好地了解吸附动力学过程的机理，对

吸附动力学的实验数据用拟二级动力学方程进行拟

合。拟二级吸附动力学方程表达式为［1］

!
"!

# 2
$! "!3

% !
"3

（4）

式中：! 为时间，+/0；"! 为 ! 时刻的单位吸附量，
+, - ,；"3 为吸附平衡时的单位吸附量，+, - ,；$! 为

拟二级吸附动力学常数，, -（+,·+/0）。
表 2中列出了不同初始质量浓度下吸附动力学

数据用拟二级动力学方程进行线性拟合得出的参数

值。由表 2可见，不同浓度下 "#$%吸附 &’的动力
学数据可以很好地用拟二级动力学模型来描述

（&! 5 (6777）。并且拟二级动力学模型的参数 $! 随

着初始浓度的增加而逐渐减小，"3 随着初始浓度的

增加而增加，这表明随着初始浓度的增加，"#$%吸
附 &’到达平衡所需要的时间越长，且吸附量随着
初始浓度的升高而增加。这是由于随着初始浓度的

增加，溶液中的 &’离子具有更强的驱动力来克服
液相 固相之间的传质阻力，从而使得 &’离子不仅
可以与 "#$%表面的金属氧化物结合而且可以继续
与 "#$%内的金属氧化物结合，导致吸附到达平衡
时所需的时间延长，平衡时的吸附量也随之增加。

表 ! 不同初始质量浓度下 "#$%吸附 &’的动力学参数值

!( ’
（+,·#8 2）

二级动力学模型 内扩散

$! &! "3 ’
（+,·,8 2）

$(，! ’（+,·
,8 2·+/08 (6*）

$(，9 ’（+,·
,8 2·+/08 (6*）

!( (622* (6777 (67:7 (6(**! (6((.:
2(( (6(2. (6777 *6291 (6919. (6(4(2
*(( (6((71 2 !.67!( (6442* (62422

吸附过程通常包含一个传质过程，即吸附质从溶

液（液相）转移到吸附剂（固相）的过程，而这个过程有

.个步骤：吸附质在溶液中传递，吸附质从溶液中外
扩散到吸附剂表面，吸附质在吸附剂中的内扩散、吸

附［:］。吸附质在溶液中传递的过程以及吸附质在吸

附剂上的吸附过程是非常迅速的，因此这两个过程很

少成为控制吸附速率的主要步骤。因此笔者研究了

吸附质从溶液中外扩散到吸附剂表面的过程和吸附

质在吸附剂中的内扩散过程对吸附速率的影响。

选择用 ;<=>0 =0? ;@>AB0?3C模型来描述吸附质
从溶液中外扩散到吸附剂表面的过程，;<=>0 =0?
;@>AB0?3C模型的表达式为［7］

A0!!

!(
# ) *3DE ! （1）

式中：*3DE是外扩散模型的常数，+/08 2；!! 是 ! 时刻
染料的质量浓度，+, - #。
根据 ;<=>0 =0? ;@>AB0?3C模型的描述，如果吸附

质从溶液中外扩散到吸附剂表面的过程对整个吸附

过程的速率影响较大时，那么 A0!! 对 ! 应该呈线性
关系。由图 9可见，在前 9*+/0 A0!! 对 E的关系图呈
现较好的线性关系，这表明吸附的前 9* +/0内这种
外扩散过程对 "#$%吸附 &’的速率影响较大。9*
+/0后无线性关系，这表明 9* +/0 后对整个吸附过
程的影响小。

图 9 "#$%吸附 &’的外扩散模型

图 . "#$%吸附 &’的内扩散模型

内扩散模型被用来描述不同初始质量浓度下

"#$%吸附 &’的过程，内扩散的速率通过线性拟合
如下的曲线得到［2(］：

"! # +（ !(6*） （:）
如果 "! 对 !(6*的关系图呈现多段直线，那就表

明在吸附的过程包含两个或者更多的步骤。

由图 .可见，吸附过程包含 !个阶段：!逐渐吸
附阶段，即吸附剂表面的金属氧化物与染料结合后，

吸附质开始向内表面扩散；"最后的平衡阶段，由于
溶液中吸附质浓度的降低，吸附剂吸附位的饱和，内

扩散作用变得缓慢从而使得吸附达到平衡［22］。图 .
中每条线段的斜率表示各个阶段的速率常数 $(，,（ ,
表示第 , 阶段）。各个阶段的速率常数值列于表 2
中。从表 2可以看出，同一浓度下 $(，! 5 $(，9，第二

阶段由于 "#$%内的大部分金属氧化物结合了 &’
离子，接近吸附饱和，致使这一阶段的速率常数 $(，9
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要小于 !"，!。在不同初始浓度下 "#$%吸附 &’离
子的同一阶段速率常数随着浓度的增加而增大，这

是由于染料浓度的增加给染料分子提供了更强的驱

动力使得染料分子具有更快的扩散速率。

! #" 吸附等温线
吸附等温模型被广泛应用于描述吸附平衡时平

衡吸附量和平衡浓度之间的关系。笔者采用

()*+,-./01模型来对不同温度下的平衡吸附数据进行
拟合。()*+,-./01吸附等温线模型是用来描述吸附剂
表面各处具有不同的性质、吸附质以多层形式吸附于

吸附剂表面的行为，其非线性表达形式为［2!］

$* % !&!
2 ’ (
* （3）

式中：!& 和 ( 为 ()*+,-./01吸附等温线模型参数，分
别为与温度、吸附剂比表面积等因素有关的常数和

吸附强度。

&’的 ()*+,-./01 吸附等温线见图 4，方程的拟
合结果列于表 !，&’ 的质量浓度范围为 25!6 7
865389: ; #。

图 4 "#$%吸附 &’的 ()*+,-./01等温曲线

表 ! 不同温度下 "#$%吸附 &’的 ()*+,-./01
等温模型参数值

) ’< !& ( *!

!3= >54?34 252!3@ >53332
=>= >5?>86 252!6= >533?6
=2= 25>@>8 252?8? >533?@

由表 !可见，不同温度下吸附量和平衡浓度之
间的关系可以很好地用 ()*+,-./01等温模型来描述
（*! A >533?），这表明 &’离子在 "#$%上的吸附主
要是以多层形式吸附。()*+,-./01 吸附等温模型参
数 ( 是实验参数，和吸附剂表面吸附的染料离子有
关。( A 2表明吸附质能够顺利地被吸附剂吸附，表
!中 ( 均大于 2，表明 "#$%可以较好地吸附水溶液
中的 &’离子［2=］。

" 结 论

#$ 强酸性条件不利于 "#$%对阳离子染料 &’
的吸附，当溶液 BC D ?5>时 &’的去除率最大。

%$ "#$%吸附 &’的动力学过程可以较好地用
拟二级动力学方程来描述，随着初始浓度的增大，吸

附到达平衡所需的时间越长，吸附量增大。

&$ 在吸附过程的前 =4 9/,，外扩散过程对 "#$%
吸附 &’的速率影响较大，内扩散过程呈现出内扩散
阶段和平衡阶段，同一初始浓度下 !"，! A !"，=，同一扩

散阶段的速率常数随着染料初始浓度的升高而增大。

’$ 不同温度下的等温吸附研究表明，"#$%对
&’的吸附可以较好地用 ()*+,-./01吸附等温模型来
描述。根据多层吸附理论，可以推断 &’在 "#$%上
的吸附属于多层吸附。
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?!（=）：!23!!!!E

［ 8 ］J%LIHX # Y，(LZH"IX % J，’%GYI#[ZX Z K，*N O. E
L*O0N/S* -P*Q )*9RSO. T)R9 \OQN*\ON*)Q WP O-QR)BN/R, R,
*+0O.PBN+Q WO)]：SO)/OW.*Q N1ON -*T/,* N1* B)R0*QQ［F］E ^ON
L*Q，2333，==（8）：3?3!3@@E

［ 4］FIG%X K，Y%X<MG X，KH#IL%[I [，*N O. E L*9RS*. RT WOQ/0
（J*N1P.*,* &.+*）O,- O0/-（Z:O0/- %)O,:*）-P*Q T)R9 \ON*)Q
WP QR)BN/R, R, 01*9/0O..P N)*ON*- \RR- Q1OS/,:Q［F］E &/R)*QR+)
"*01,R.，!>>3，2>>（=）：284>!284=E

［ 6 ］#IG _*，̂ IG’ _+V1+O，CMIG’ Y1+O,VW/,:E L*9RSO. RT
O,/R,/0 /R,Q T)R9 Q/,:.* 9ON*)/O. QR.+N/R, WP WO+U/N* NO/./,:Q
9R-/T/*- \/N1 (%［F］E F Y*,N，XR+N1 M,/S，"*01,R.，!>>@，24：
646!66!E

［ ? ］YCH%M J X，#H C _E Z‘+/./W)/+9 O,- ]/,*N/0 9R-*./,: RT
W/RQR)BN/R, RT )*O0N/S* -P*Q R, 0)RQQV./,]*- 01/NRQO, W*O-Q
［F］E F COaO)- JON*)，!>>!，3=：!==!!8@E

［ @］J%L"I$I[H X，"Z$Z# (，"LZJ&#I_ I_，*N O. E ZTT*0N RT
BC R, N1* +BNO]* RT O)Q*,/0 T)R9 0R,NO9/,ON*- \ON*) WP
O0N/SON*- O.+9/,O，I-S［F］E Z,S/)R, L*Q，2333（2）：2>=!22@E

［ 3］XKICG C，XYC#MGbZL ME "1* Q0O.*V+B RT O0N/SON*- 0O)WR,
0R.+9,Q TR)\ON*) B+)/T/0ON/R,，WOQ*- R, )*Q+.NQ T)R9 WON01
N*QNQ：BO)N H［F］E Y1*9 Z,: X0/，23?4（4 ; 6）：4!3!4=?E

［2>］^Z&ZL ^ F，F)，J%LLHX F YE </,*N/0Q RT O-QR)BN/R, R,
0O)WR, T)R9 QR.+N/R,［F］E F XO,/N Z,: b/S IXYZ，236=，@3：=2!
43E

［22］^M ( Y，"XZG’ L #，FMIG’ L XE </,*N/0 9R-*./,: RT
./‘+/-VB1OQ* O-QR)BN/R, RT )*O0N/S* -P*Q O,- 9*NO. /R,Q R,
01/NRQO,［F］E^ON*) L*Q，!>>2（=）：62=!62@E

［2!］(LZMGb#HYC CE M-W*) -/* O-QR)BN/R, /, #R*Q+,:*, $［F］E
K1PQ/] Y1*9，23>?（8）：=@4!8?>E

［2=］ I<XM $E b*N*)9/,ON/R, RT N1* *‘+/./W)/+9，]/,*N/0 O,-
N1*)9R-P,O9/0 BO)O9*N*)Q RT N1* WON01 W/RQR)BN/R, RT ,/0]*.
（"）/R,Q R,NR Y1.R)*..O S+.:O)/Q［F］E K)R0*QQ &/R01*9，!>>!
（2）：@3!33E （收稿日期：!>22 V >8 V >? 编辑：徐 娟）
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