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摘　要　为了探讨碧螺春茶叶用于吸附灿烂绿的可能性，研究了碧螺春绿茶吸附灿烂绿的最佳吸附条件及
解吸附条件。研究结果表明，在吸附条件为当溶液起始ｐＨ值为４１，茶叶与灿烂绿质量比为８３３∶１，接触时间
为４５ｍｉｎ，室温（２５±１）℃时，茶叶对灿烂绿吸附率达８０％，吸附量为０９６ｍｇ／ｇ。对ＮａＯＨ、ＣＨ３ＣＯＯＨ和ＨＣｌ
３种解吸附剂的研究表明，最佳解吸附剂是 ＮａＯＨ，解吸 １５ｈ解吸率最高达 ９３２０％。该吸附过程符合
Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附方程，属于单分子层吸附。吸附过程热力学参数自由能变化 ΔＧ＜０，焓变

ΔＨ＝１０２３２ｋＪ／ｍｏｌ＞０，熵变ΔＳ＝０３３ｋＪ／（ｍｏｌ·Ｋ）＞０，说明吸附过程是自发的吸热熵增过程。
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近年来环境污染日益严重，其中纺织工业中含有大量有色染料污染物废水，这些污水可能被人类以

饮用水及食物链等形式使用，严重影响到人类健康［１］。某些染料及中间降解产物对水体生物具有“三

致”（致癌、致畸、致突变）作用［２４］。染料具有分子结构稳定、难生化降解、抗氧化、抗光解、热稳定性强

等特点，印染废水难以处理。处理染料、印染废水方法主要有物理法、化学法、生物法以及此３种方法的
组合［５１０］。吸附法是目前国内外应用广泛的方法之一，具有去除水中污染物效率高、速度快、适应性强

和易操作等优点。对于染料、印染废水中的剧毒与难降解的污染物，通过吸附法可以有效地去除，且处

理后水质稳定，无二次污染，因此，吸附法在废水处理中仍发挥着不可取代的作用［１０］。活性炭作为一种

经典的吸附剂，但由于其价格因素及再生问题，而限制了其实际的应用［１０１１］。

我国每年茶叶的产量达１１０万吨以上，但饮茶后的废茶叶确很少得到利用。茶叶是一种具有多孔
结构的生物质材料，比表面很大，内部多孔且具有复杂的网状结构，使茶叶能与被吸附物质充分接触，进

而将其吸附到孔中。茶叶处理工业废水中的重金属 Ｐｂ２＋［１２］和 Ａｇ＋［１３］已有报道，但用于染料吸附特别
是灿烂绿的吸附未见报道。灿烂绿（ＢｒｉｌｌｉａｎｔＧｒｅｅｎ，ＢＧ，亮绿，碱性亮绿，盐基金沙绿）是多环芳烃类染
料的一种，属于三苯甲烷类染料，可以用作丝绸、皮革和纸张的染料。为了克服传统活性炭处理染料废

水的缺陷，本文采用茶叶作为吸附材料，吸附碱性染料灿烂绿，研究确立了茶叶对染料 ＢＧ吸附的最佳
条件，确定了溶液酸度、ＢＧ溶液初始浓度、接触时间、吸附剂用量、温度等因素对吸附效果影响的最佳条
件。考察了解吸附酸度和解吸附时间对灿烂绿解吸附效果的影响，并研究了茶叶吸附灿烂绿热力学性

质。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
乙酸、硼酸、磷酸、氢氧化钠和盐酸购自北京化工厂，均为分析纯试剂。吸附物：灿烂绿，其化学结构

式见Ｓｃｈｅｍｅ１，购自天津市光复精细化工研究所。染料试剂直接用蒸馏水配制成相应的储备溶液
１００ｍｇ／Ｌ，然后再按照一定比例稀释成所需要浓度的溶液。吸附剂：市售绿茶，产地为福建省福鼎市知
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福碧螺春茶，研磨粉碎后通过０２５ｍｍ的筛孔获得一定尺寸的茶末。称取茶叶０２０００ｇ置于１００ｍＬ烧
杯中，加入５０ｍＬ水，于１００℃浸煮３ｈ，滤纸过滤，茶叶于１０５℃烘箱内烘干２４ｈ，保存在干燥器中备
用。

Ｓｃｈｅｍｅ１　 ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＢｒｉｌｌｉａｎｔＧｒｅｅｎ（ｒｅｌａｔｉｖｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｍａｓｓ，４８２６４；ｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｍｕｌａ，
Ｃ２７Ｈ３４Ｎ２Ｏ４Ｓ）

７２２Ｓ型分光光度计（上海棱光技术有限公司），配１ｃｍ比色皿，用于吸光度测量。ＸＬ３０ＥＳＥＭ
ＦＥＧ型扫描电子显微镜（美国ＦＥＩ公司），样品为乙醇制样，将样品滴在载玻片上进行导电层处理，操作
电压为２０ｋＶ。傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）测量采用德国布鲁克公司生产的Ｖｅｒｔｅｘ７０型光谱仪，采用
ＫＢｒ压片技术完成，分辨率为４ｃｍ－１，扫描次数为３２次，扫描波数范围４００～４０００ｃｍ－１。粉末Ｘ射线衍
射（ＸＲＤ）实验在 Ｄ５００５型 Ｘ射线衍射仪（德国西门子公司）仪器上完成测定，ＣｕＫα靶，λ＝
０１５４０５６０ｎｍ，操作电压（管电压）为５０ｋＶ，操作电流（管电流）为１５０ｍＡ。采用 ＡＳＡＰ２０２０型（美国
ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔ公司）表面与多孔分析仪测定样品ＢＥＴ比表面积。
１．２　实验方法
１．２．１　测定灿烂绿工作曲线的绘制　准确配制２、４、６、８、１０、１２和１５ｍｇ／Ｌ的灿烂绿溶液，以蒸馏水为
参比，于分光光度计上在灿烂绿的最大吸收波长６１８ｎｍ处测定显色溶液的吸光度。以灿烂绿浓度为横
坐标，吸光度为纵坐标，绘制出灿烂绿溶液的标准工作曲线。

１．２．２　茶叶对灿烂绿的吸附　称取００５ｇ处理后的茶叶放入５０ｍＬ锥形瓶中，加入１０ｍＬ的６ｍｇ／Ｌ
浓度的染料灿烂绿溶液和 １０ｍＬ的 ｐＨ＝４１０三酸（磷酸，硼酸，醋酸）ＮａＯＨ缓冲液，在室温
（２５±１）℃下以２００ｒ／ｍｉｎ的搅拌速度搅拌吸附４５ｍｉｎ，在离心机上转速为６０００ｒ／ｍｉｎ条件下离心
１０ｍｉｎ，然后在最大吸收波长６１８ｎｍ处测定上清液中染料的吸光度，根据标准工作曲线计算吸附后染
料的浓度。

染料灿烂绿的吸附量计算公式：

ｑ＝（ρ０－ρｔ）
Ｖ
ｍ （１）

式中，ρ０和ρｔ分别为吸附前和吸附后溶液中染料的浓度（ｍｇ／Ｌ），ｑ为吸附量（ｍｇ／ｇ），Ｖ为溶液体积
（ｍＬ）；ｍ为载体质量（ｇ）。
１．２．３　灿烂绿的解吸附　精确称取００５ｇ处理过的茶叶置于１０ｍＬ浓度为６ｍｇ／Ｌ的灿烂绿标准
溶液中，加入１０ｍＬ缓冲溶液调节ｐＨ值为４１０，在室温下搅拌吸附４５ｍｉｎ。过滤，用去离子水洗涤过
滤所得到的固体产物，于室温下自然干燥，制得的样品记为试样 Ａ。取２０ｍＬ的０１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ或
（ＨＣｌ，ＣＨ３ＣＯＯＨ）解吸附剂共６份，然后精确称取６份００５００ｇ上述试样Ａ，室温下分别放于上述解吸
附剂中搅拌１０ｍｉｎ、３０ｍｉｎ、４５ｍｉｎ、１ｈ、１５ｈ和２ｈ。过滤，保留滤液，用分光光度法测定其中的灿烂绿
含量。

２　结果与讨论

２．１　茶叶附剂前后的表征
茶叶扫描电子显微镜照片（图１）清晰地反映出样品的形貌和尺寸。可以看出，茶叶的表面粗糙、凹
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图１　茶叶扫描电子显微镜照片
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｅａ

凸不平，有很多空穴，单个空穴的形状为面包圈状，

其平均直径约为３９μｍ，这些空穴有利于茶叶吸附
灿烂绿。从样品的红外图（图２）可以看出，在沸水
中煮不同时间后茶叶的红外吸收峰与未煮茶叶相比

基本不变，说明沸水蒸煮后并未破坏茶叶的内部结

构。吸附染料之后茶叶骨架的振动频率基本不变，

只是强度变弱，说明染料分子主要进入了茶叶内部

孔道内。吸附染料前后茶叶的 ＸＲＤ图衍射峰的位
置未发生改变（图３），只是衍射峰强度有所下降，说
明吸附染料后茶叶的骨架结构没有被破坏，但茶叶

的结构排列有序度下降。茶叶吸附染料灿烂绿后，

其比表面积由４５０１３ｍ２／ｇ降低到４３１３１ｍ２／ｇ。

图２　经过处理的茶叶的红外谱图
Ｆｉｇ．２　ＩｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｅａｓａｆｔｅｒＢＧａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ（ａ），
ｂｏｉｌｅｄｉｎｂｏｉｌｉｎｇｗａｔｅｒｆｏｒ０（ｂ），３０（ｃ），６０（ｄ），１２０（ｅ）
ａｎｄ１８０（ｆ）ｍｉｎｕｔｅｓ

图３　茶叶吸附灿烂绿前后的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｅａｓｂｅｆｏｒｅ（ａ）ａｎｄａｆｔｅｒ（ｂ）
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＢＧ

２．２　吸附条件对灿烂绿吸附效果的影响及解吸附
酸度影响实验在 ｐＨ值１０、３０、３３、４１、４６、５０、６１、７０、９０和１０４条件下进行，当 ｐＨ值在

３３～４６时吸附量较高；在ｐＨ值在４１时吸附量最高。ｐＨ值过低时茶叶中所含基团优先接受来自溶
液中的Ｈ＋生成正电活性中心，并且Ｈ＋进一步与茶叶中 Ｃ Ｏ的Ｏ原子上的孤对电子形成络合，阻碍了
带有正电荷的染料阳离子与其配位和络合，所以此时对染料分子的吸附量降低。ｐＨ值较高时，溶液中
ＯＨ－浓度较大，与带有正电荷的染料阳离子结合，阻碍与茶叶的吸附。接触时间对吸附量的影响结果说
明在０～４５ｍｉｎ内，茶叶吸附量随接触时间的增加而增大，４５～５５ｍｉｎ内，吸附量基本不变，说明吸附达
到了平衡状态。茶叶用量对吸附效果的影响结果说明茶叶用量在０～００５ｇ时，随着茶叶投加量的增
加，吸附量逐渐增大，茶叶用量在００５～０３０ｇ范围内，随着茶叶投加量的增加，吸附量逐渐降低。这可
能是因为溶液中的染料分子浓度一定，茶叶用量为００５ｇ时吸附已经达到饱和，继续投加吸附剂也没
有染料分子再被吸附。灿烂绿浓度影响实验结果说明，随着灿烂绿初始浓度的增加，茶叶对灿烂绿的吸

附量逐渐增加。当初始浓度大于３ｍｇ／Ｌ时，茶叶的吸附容量基本保持不变，说明达到了吸附饱和。考察
了４、２５、３５和４５℃实验温度对灿烂绿吸附效果的影响，结果说明，随温度的升高，茶叶吸附量逐渐增
加，可能是由于加热导致茶叶内部纤维发生溶涨作用，而且温度升高使吸附反应速度加快，说明该吸附

过程为吸热过程。为了节省能耗，实验采用室温（２５±１）℃。
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由以上得出最佳溶液ｐＨ值为４１，当吸附剂用量为２５ｇ／Ｌ，ｍ（茶叶）∶ｍ（灿烂绿）＝８３３∶１，吸附时
间４５ｍｉｎ，室温（２５±１）℃下，吸附达到饱和。在上述最佳条件下，计算可得茶叶对灿烂绿的最大吸附
量为０９６ｍｇ／ｇ，灿烂绿染料的去除率达８０％。生物吸附是生物材料和其它物质发生的一系列非发酵
关联的吸附过程［１４］，其主要作用包括物理、化学吸附、静电作用、离子交换、络合、螯合和微量沉淀等过

程，茶叶吸附灿烂绿的过程是以上共同作用的结果。

分别研究了３种解吸附剂ＮａＯＨ、ＨＣｌ、ＣＨ３ＣＯＯＨ对茶叶吸附灿烂绿复合材料的解吸附影响，结果
说明，用ＮａＯＨ溶液作为解吸附剂时，解吸附率随解吸时间增加而增加，在 ９０ｍｉｎ可达到最大值
９３２０％，而ＣＨ３ＣＯＯＨ溶液和ＨＣｌ溶液作解吸附剂时解附率较低，在９０ｍｉｎ解吸附达到平衡时，解吸附
率分别为５１１％和４１８％。
２．３　吸附等温线方程

在不同温度条件下，考察不同初始浓度时茶叶对灿烂绿染料的平衡吸附量，并将实验数据进行

Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附方程拟合。
Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附方程如下［１５］：

ρ
ｑ＝

ρ
ｑｍ
＋ １ｋｑｍ

（２）

式中，ρ为吸附平衡质量浓度（ｍｇ／Ｌ）；ｑ为平衡吸附量（ｍｇ／ｇ）；ｑｍ为最大饱和吸附量（ｍｇ／ｇ）；ｋ为吸附
平衡常数。通过ρ／ｑ对ρ作图，进行数据拟合处理，拟合结果见图４所示。

图４　Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温方程拟合
Ｆｉｇ．４　Ｌａｎｇｍｕｉｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｅｑｕａｔｉｏｎｆｉｔｔｉｎｇ

ａ．２９８．１５Ｋ；ｂ．３０８．１５Ｋ；ｃ．３１８．１５Ｋ

图５　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｅｈ吸附等温方程拟合
Ｆｉｇ．５　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｅｈａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｅｑｕａｔｉｏｎｆｉｔｔｉｎｇ

ａ．２９８．１５Ｋ；ｂ．３０８．１５Ｋ；ｃ．３１８．１５Ｋ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附方程如下［１６］：

ｌｇｑ＝ｌｇｋ＋１ｎｌｇρ （３）

式中，ｑ为平衡吸附量（ｍｇ／ｇ）；ｋ和ｎ均为等温方程常数。ｌｇｑ对ｌｇρ作图进行数据拟合处理，拟合结果
见图５所示。

由图４和图５可见，Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温方程拟合效果较好，线性拟合方程的相应参数见表１。由表１

表１　不同温度的吸附等温方程拟合参数
Ｔａｂｌｅ１　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｅｑｕａｔｉｏｎｆｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ／Ｋ
Ｌａｎｇｍｕｉｒｉｓｏｔｈｅｒｍｅｑｕａｔｉｏｎ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈｉｓｏｔｈｅｒｍｅｑｕａｔｉｏｎ

ｑｍ／（ｍｇ·ｇ－１） ｑｅｘｐ．（ｍｇ·ｇ－１） Ｋ／（Ｌ·ｍｇ－１） Ｒ ｎ ｋ Ｒ
２９８．１５ ０．９４１６ ０．９３５６ ２３８．４ ０．９７１１ ６．４６８３ ７５３．９ ０．９３０９
３０８．１５ ０．９４０３ ０．９４８８ １２５８．９ ０．９９５９ ３．７７９３ ５１７．４ ０．８８４９
３１８．１５ １．０１４３ １．００９２ ２９９８．５ ０．９９８６ ２．１８７２ ２４９．７ ０．７９３０
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可见，通过Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｉｉｃｈ等温吸附方程线性拟合结果，Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附方程拟合效果较好，
拟合的线性相关系数Ｒ均大于０９７，理论的最大饱和吸附量ｑｍ与实验值ｑ相近，说明根据单分子层吸
附模型建立Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附方程能很好地表示该吸附过程，该吸附属于单分子层吸附。随着温度的
升高，单分子层饱和吸附量整体上逐渐增加，吸附平衡常数也随之增大，说明茶叶对灿烂绿吸附属吸热

反应，提高温度有利于反应的进行。

２．４　吸附热力学性质
吸附过程中的标准吉布斯自由能变化ΔＧ可以用以下公式计算：

ΔＧ＝－ＲＴｌｎＫ （４）
式中，Ｋ为吸附平衡常数（Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程中的参数 Ｋ），Ｔ为热力学温度（Ｋ），吸附过程的标准焓变和标
准熵变根据ｖａｎ′ｔＨｏｆｆ方程求出：

ｌｎＫ＝ΔＳＲ －
ΔＨ
Ｒ
１
Ｔ （５）

图６　ｌｎＫ与１／Ｔ关系
Ｆｉｇ．６　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｌｎＫａｎｄ１／Ｔ

　　通过ｌｎＫ对１／Ｔ作图（图６），方法的线性回归
方程为ｌｎＫ＝３９０５２－１２０３７Ｔ－１，回归系数为 Ｒ２＝
０９７，根据直线的斜率和截距计算出吸附过程的标
准焓变ΔＨ和标准熵变 ΔＳ，结果见表２。由表２可
知，吸附焓变 ΔＨ为正值，表明吸附过程是吸热反
应，这也证实了茶叶对灿烂绿的吸附随着温度的升

高而增加，升高温度有利于吸附的进行，３种温度下
的吉布斯自由能变化ΔＧ均小于零，而且温度越高，
ΔＧ越小，表明茶叶对灿烂绿的吸附过程是一个自
发的过程，且温度越高自发程度越大。其值的大小

还反映吸附过程推动力的大小，ΔＧ的绝对值越大，
吸附推动力越大，实验数据表明温度较高时，吸附推

动力大。ΔＳ为正值说明吸附质的自由度也增加了，

吸附是熵驱动过程。通常物理吸附的自由能在－２０～０ｋＪ／ｍｏｌ之间，－２０～－８０ｋＪ／ｍｏｌ为物理化学吸
附，而化学吸附的自由能在 －４００～８０ｋＪ／ｍｏｌ之间［１７］，本研究中 ΔＧ０在 －３６９７ｋＪ／ｍｏｌ到
－３０６９ｋＪ／ｍｏｌ间，因此，可认为茶叶吸附灿烂绿是受物理化学吸附驱动的。

表２　不同温度下吸附热力学参数

Ｔａｂｌｅ２　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ／Ｋ ｋ／（Ｌ·ｇ－１） ΔＧ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） ΔＳ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１） ΔＨ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

２９８．１５ ２３８４００ －３０．６９ ０．３３ １０２．３２
３０８．１５ １２５８９００ －３５．９９
３１８．１５ ２９９８５００ －３６．９７

３　结　论

本文以茶叶作为新的生物吸附剂，研究了茶叶对灿烂绿染料的最佳吸附及解吸附条件、吸附等温线

方程及热力学性质。吸附热力学研究表明，茶叶对灿烂绿的吸附符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附方程，属于单分
子吸附。吸附过程是自发的吸热过程。茶叶吸附灿烂绿是受物理化学吸附驱动的。室温（２５±１）℃下，
当吸附剂用量为２．５ｇ／Ｌ，ｍ（茶叶）∶ｍ（灿烂绿）＝８３３∶１，最佳溶液起始 ｐＨ值为４１，吸附时间４５ｍｉｎ，
吸附达到饱和。在上述最佳条件下，茶叶对灿烂绿的最大吸附量为０９６ｍｇ／ｇ，吸附率达到８０％。对
ＮａＯＨ、ＣＨ３ＣＯＯＨ和ＨＣｌ３种解吸附剂的研究表明，最佳解吸附剂是ＮａＯＨ，解吸附１５ｈ，解吸率达到了
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９３２０％。茶叶在我国来源丰富，产量巨大，本研究对环境保护及开拓废茶叶的利用，具有广阔的应用前
景。
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