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羧基化石墨烯对４种离子型染料的吸附脱色

吕莎莎　危　晶　江　峰　王　邃

（宁波大学材料科学与化学工程学院，宁波市新型功能材料及其制备科学国家重点实验室培育基地　宁波 ３１５２１１）

摘　要　合成的羧基化石墨烯（ＧＣＯＯＨ）用ＦＴＩＲ进行表征，并对ＧＣＯＯＨ用于水溶液中甲基紫、中性红、灿
烂黄和茜素红４种离子型染料的吸附性能进行了研究。考察了吸附剂用量、吸附时间、初始浓度以及溶液ｐＨ
值等条件对吸附效果的影响。同时，研究了甲基紫染料的脱附性能，结果表明，用 ＮａＯＨ／ＥｔＯＨ混合溶液洗脱
甲基紫，洗脱率可达８８２％，洗脱后的ＧＣＯＯＨ可再利用。从热力学角度探讨得出，ＧＣＯＯＨ对阳离子染料甲
基紫和中性红的吸附行为能够较好的符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型，而对阴离子染料灿烂黄和茜素红的吸附
行为则能够较好的符合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型，计算的吸附参数表明，ＧＣＯＯＨ对４种染料的吸附过程容易
进行。动力学研究表明，ＧＣＯＯＨ对４种离子型染料的吸附行为均能较好的符合准二级吸附模型。该实验研
究表明，在处理染料废水时，ＧＣＯＯＨ为相当优异的吸附剂。
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染料废水具有有机污染物含量高、化学需氧量（ＣＯＤ）、生化需氧量（ＢＯＤ）值均较高、排放量大、难
降解和水质变化大等特点。随着染料工业的迅速发展，染料朝着抗氧化、抗生物降解和抗光解方向发

展，从而使染料废水处理难度加大，成为主要的水体污染源。如果直接排放，不仅会对环境造成严重污

染，而且可能通过食物链直接或间接影响人类的身体健康。因此，如何有效提高染料废水的处理效果备

受关注。目前，常用的处理染料废水的方法有：化学沉淀法、生物降解法、中和、漂白、氧化法和电化学技

术等［１２］，但这些技术均有不同的局限性，如化学沉淀法产泥量大；生物降解法虽然成本低廉，无二次污

染，但脱色不完全。而吸附法是一种较经济高效且易于操作的物理化学方法，在重金属废水处理、染料

废水处理方面有着广泛的应用。国内外许多学者已开展了吸附法处理染料废水的研究。黄中华等［３］用

自制的壳聚糖研究了几种酸性及碱性染料模拟废水的吸附行为。Ｗａｎｇ等［４］研究了粉煤灰对阳离子染

料亚甲基蓝和腐植酸的吸附行为。Ｙａｏ等［５］对碳纳米管吸附活性染料亚甲基蓝的吸附行为进行了探

讨。另外，也有研究者利用粉煤灰［６］、生物污泥［７］等工业废物，以及桔子皮［８］、花生壳［９］和丝瓜［１０］等生

物吸附剂吸附处理印染废水。通常，吸附性能的好坏取决于吸附剂的物理化学特性，因此，寻找具有较

大比表面积，可用性强且具有优异吸附性能的新型吸附剂显得尤为重要。

石墨烯是碳原子紧密堆积成单层二维蜂窝状晶格结构的碳质材料，是目前世界上最薄的二维材料，

其厚度仅为０３３５ｎｍ，其特殊的单原子层结构使石墨烯表现出新奇而优异的物理化学特性［１１］。同时，

石墨烯具有很大的比表面积，其理论计算值为２６３０ｍ２／ｇ，具有较强的离子交换性能和吸附性能。因此，
石墨烯可作为优异的吸附剂使用［１２］。在石墨烯表面修饰含氧功能基团后，氧化石墨烯也常被用来作为

吸附剂。例如，Ｚｈａｎｇ等［１３］发现氧化石墨烯对水溶液中亚甲基蓝具有优异的吸附性能，Ｒａｍｅｓｈａ等［１４］

用石墨烯和氧化石墨烯吸附水溶液中的阴阳离子染料亚甲基蓝、甲基紫、罗丹明 Ｂ和甲基橙也取得了
满意的效果，表明石墨烯及其氧化物在吸附去除水中污染物方面具有潜在的应用价值。

通过对石墨烯进行化学修饰改性以获得更多功能也是研究的重要内容之一。例如，在氧化石墨烯

中加入氯乙酸使氧化石墨烯中的一部分羟基、环氧基团变成羧基基团，制成羧基化石墨烯［１５］。其表面
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的羧基诱导石墨烯产生大量的电子和结构变化，增强石墨烯的水溶性。并且由于大量羧基的存在，与石

墨烯相比，其物理化学性质也必然有很大的变化。目前，有关羧基化石墨烯去除水中染料的研究尚未见

报道。本文以羧基化石墨烯为吸附剂，对４种离子型染料甲基紫、中性红、灿烂黄和茜素红进行脱色处
理，探讨了对染液脱色效果的影响因素。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

７２２Ｎ型可见分光光度计（上海精密科学仪器有限公司）；ＱＢ２２８型旋转培养器（海门市其林贝尔
仪器制造有限公司）；ＴＧＬ１６Ｇ型高速离心机（上海安亭科学仪器厂）；ｐＨＳ２Ｃ型酸度计（杭州东星仪器
设备厂）；ＦＴＩＲＮｅｘｕｓ６７０型红外光谱仪（美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）。

甲基紫、中性红、灿烂黄和茜素红均购自国药集团化学试剂有限公司；Ｎａ２ＨＰＯ４、ＮａＨ２ＰＯ４均购自天
津市博迪化工有限公司；氯乙酸钠（天津市永大化学试剂开发中心）；ＮａＯＨ（杭州萧山化学试剂厂）；浓
盐酸、无水乙醇均为分析纯，实验用水为去离子水。

１．２　吸附剂的制备
所用羧基化石墨烯为实验室自制，合成过程如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。先用改进的Ｈｕｍｍｅｒｓ法合成氧化石

墨烯备用，再将５０ｍｇＮａＯＨ和５０ｍｇ氯乙酸钠加入到１ｍＬ浓度为１ｇ／Ｌ氧化石墨烯（ＧＯ）悬浊液中，
然后水浴超声２ｈ，得到的澄清溶液，先用稀ＨＣｌ中和，再用去离子水反复冲洗至中性，然后离心直到产
物很好地分散在去离子水中，最后放入４０℃烘箱中烘干［１５１６］。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＩｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＧＣＯＯＨ

１．３　实验方法
采用静态吸附的方法来研究羧基化石墨烯对甲基紫、中性红、灿烂黄和茜素红４种离子型染料的吸

附行为。考察了吸附剂用量、吸附时间、初始浓度以及溶液 ｐＨ值对吸附效果的影响。初始染液用浓度
为００１ｍｏｌ／Ｌ、ｐＨ值为６的磷酸盐（Ｎａ２ＨＰＯ４ＮａＨ２ＰＯ４，ＰＢＳ）缓冲溶液配制。羧基化石墨烯对各染料的
吸附能力均以脱色率或吸附量来表示，脱色实验均在室温中进行（１８～２４℃）。称取一定量的羧基化石
墨烯于１５ｍＬ的塑料离心管中，加入一定质量浓度的染料溶液１０ｍＬ，在摇床上以一定转速震荡一定时
间。吸附完毕后离心（１２０００ｒ／ｍｉｎ）５ｍｉｎ，移取上层清液加入 ＰＢＳ缓冲溶液，使每次测试时 ｐＨ值保持
恒定，在相应的最大吸收波长下测定溶液吸光度，再根据对应的工作曲线计算溶液中剩余染料的浓度及

羧基化石墨烯的脱色率和吸附量。

１．４　脱色率测定
待测染液稀释一定倍数后，以分光光度计在染料最大吸收波长λｍａｘ处测定吸光度，根据标准曲线法

计算待测染液浓度，并按式（１）计算其脱色率Ｅ（％）：

Ｅ＝
ρ０－ρｅｑ
ρ０

×１００％ （１）

式中，ρ０为脱色前染料浓度（ｍｇ／Ｌ），ρｅｑ为脱色后染料浓度（ｍｇ／Ｌ），Ｅ为脱色率。
１．５　吸附量测定

测定的染料浓度及所投加的羧基化石墨烯的量，按式（２）计算其羧基化石墨烯对染料的吸附量Ｑｅｑ
（ｍｇ／ｇ）：

Ｑｅｑ ＝
ρ０－ρｅｑ
ｍ Ｖ （２）
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式中，ｍ为吸附剂的用量（ｇ），Ｖ为染液体积（Ｌ）。

２　结果与讨论
２．１　羧基化石墨烯的表征

采用ＦＴＩＲ光谱法分析了ＧＯ和ＧＣＯＯＨ的结构，图１谱线 ａ为 ＧＯ的红外光谱图。从图１谱线 ａ
可以看出，ＧＯ上有—ＯＨ（３４４５ｃｍ－１）、Ｃ Ｏ（１６３３ｃｍ－１）和环氧基（１０５４ｃｍ－１）的存在；图１谱线 ｂ为

图１　氧化石墨烯（ａ）和羧基化石墨烯（ｂ）的红外谱图
Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＧＯ（ａ）ａｎｄＧＣＯＯＨ（ｂ）ｓａｍｐｌｅｓ

ＧＣＯＯＨ的红外光谱图，谱峰（１７２０ｃｍ－１）的出现主
要是由于羧基中 Ｃ Ｏ的振动，在强碱性条件下，用
氯乙酸处理氧化石墨烯来活化环氧基和羟基，使部

分环氧基和羟基转变为羧基，—ＣＯＯＨ峰强增大，峰
宽增加［１６１８］。

２．２　吸附剂用量对吸附效果的影响
移取１０ｍＬ初始浓度为１００ｍｇ／Ｌ的４种离子

型染液于不同离心管中，分别加入５、６、８、１０、１２和
１５ｍｇ羧基化石墨烯，按１３节所述实验方法，在摇
床上吸附２ｈ，考察吸附剂用量对４种染料脱色率的
影响。

图２表明，脱色率在一定范围内随吸附剂用量
的增加而增大，其中甲基紫脱色效果非常好，在ＧＣＯＯＨ用量为０５ｇ／Ｌ时脱色率就几乎达到１００％，相
对的，灿烂黄却几乎没有褪色。并且由图可以得到对于甲基紫、中性红、灿烂黄和茜素红，ＧＣＯＯＨ用量
分别在０５、０８、１２和１５ｇ／Ｌ时为最佳用量。

图２　吸附剂用量对染料吸附的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｄｓｏｒｂｅｎｔｄｏｓａｇｅｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｄｙｅｓ
ａ．ｍｅｔｈｙｌｖｉｏｌｅｔ；ｂ．ｎｅｕｔｒａｌｒｅｄ；ｃ．ｂｒｉｌｌｉａｎｔｙｅｌｌｏｗ；ｄ．ａｌｉｚａｒｉｎｒｅｄ

图３　吸附时间对染料吸附的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｄｙｅｓ

ａ．ｍｅｔｈｙｌｖｉｏｌｅｔ；ｂ．ｎｅｕｔｒａｌｒｅｄ；ｃ．ｂｒｉｌｌｉａｎｔｙｅｌｌｏｗ；ｄ．ａｌｉｚａｒｉｎｒｅｄ

２．３　吸附时间对吸附效果的影响
移取１０ｍＬ初始浓度为１００ｍｇ／Ｌ的４种离子型染液于不同离心管中，加入５ｍｇ羧基化石墨烯，按

１．４节所述实验方法在摇床上吸附１０、２０、４０、６０、８０和１００ｍｉｎ，考察吸附时间对４种染料脱色率的影
响，结果如图３所示。从图３可知，ＧＣＯＯＨ对染料的吸附速度较快，基本上发生在前１５ｍｉｎ内，吸附初
始阶段吸附速率很高，这是由于吸附初期，ＧＣＯＯＨ表面存在大量的吸附点位。随着吸附时间的延长，
吸附位点减少，吸附速率下降，当吸附时间超过６０ｍｉｎ基本上达到平衡。
２．４　初始浓度对吸附效果的影响

分别取初始浓度为２５、５０、１００、２００、３００、４００和５００ｍｇ／Ｌ的４种阴阳离子染液１０ｍＬ于不同离心
管中，加入５ｍｇ羧基化石墨烯，吸附２ｈ，分别考察４种染料不同初始浓度对平衡吸附量的影响，结果如
图４所示。从图４可知，染料的初始浓度对ＧＣＯＯＨ的吸附能力影响较大，在一定范围内，染液初始浓
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度越大吸附量就越大，且二者之间呈较好的线性关系。当初始浓度达到一定值时，吸附达到平衡。这是

因为低浓度条件下，染料分子数量较少，而 ＧＣＯＯＨ表面则有大量的吸附点位，染料分子迅速被吸附。
当染液浓度增大，染料分子数量急剧增多，ＧＣＯＯＨ表面几乎完全被染料分子覆盖，吸附达到饱和。并
且由图４可以看出，ＧＣＯＯＨ对阳离子染料甲基紫的吸附效果特别好，吸附量达到了７００ｍｇ／ｇ，另一种
阳离子染料中性红次之，而对２种阴离子染料的吸附量均较小，这是由于 ＧＣＯＯＨ中主要是带负电的
羧基官能团，根据静电作用原理，使其更容易吸附阳离子染料。

图４　染液初始浓度对染料吸附的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｄｙｅｓ
ａ．ｍｅｔｈｙｌｖｉｏｌｅｔ；ｂ．ｎｅｕｔｒａｌｒｅｄ；ｃ．ｂｒｉｌｌｉａｎｔｙｅｌｌｏｗ；ｄ．ａｌｉｚａｒｉｎｒｅｄ

图５　ｐＨ值对吸附的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｄｙｅｓ

ａ．ｍｅｔｈｙｌｖｉｏｌｅｔ；ｂ．ｎｅｕｔｒａｌｒｅｄ；ｃ．ｂｒｉｌｌｉａｎｔｙｅｌｌｏｗ；ｄ．ａｌｉｚａｒｉｎｒｅｄ

２．５　ｐＨ值对吸附效果的影响
ｐＨ值影响吸附剂表面带电情况，从而影响其对染料的脱色效果。在一组离心管中分别加入

１００ｍｇ／Ｌ的４种阴阳离子染液１０ｍＬ，用盐酸和氢氧化钠调节溶液的ｐＨ值为２～１２，再分别加入５ｍｇ
ＧＣＯＯＨ，在摇床上振荡吸附２ｈ。考察ｐＨ值对染液吸附作用的影响。

从图５可以看出，溶液的ｐＨ值对 ＧＣＯＯＨ吸附染料的影响较大，对于阳离子染料甲基紫和中性
红，随着染液 ｐＨ值的增大其脱色率先增大后减小，最佳 ｐＨ值为 ７。这可能是由于在酸性环境中，
ＧＣＯＯＨ中的羧基基团以ＣＯＯＨ＋２的形式存在，大量的Ｈ

＋使阳离子染料中的氨基质子化成ＮＨ＋３，２种离
子均带正电荷，从而产生静电斥力降低吸附能力。而在碱性环境中，羧基会转变成羧基负离子 ＣＯＯ－，
此时带有孤对电子的胺基也表现为碱性，二者同样会形成静电斥力导致吸附脱色能力降低。因此，在接

近中性的条件下，吸附能力表现最佳。一个有趣的现象是：尽管在较强的酸碱性环境中，带电染料与吸

附剂上的羧基产生静电斥力，但是羧基化石墨烯仍然表现出较好的吸附能力，此时的吸附应该主要归功

于石墨烯良好的吸附特性［１２１４］。

阴离子染料灿烂黄和茜素红在ｐＨ值２５～１１５之间，脱色率随 ｐＨ值的增大而减小，并且羧基化
石墨烯对茜素红比对灿烂黄的吸附能力大。这可能是由于：１）与灿烂黄相比，茜素红的分子结构具有平
面刚性的大环共轭体系，与片层结构的羧基化石墨烯可以更容易的产生大 ππ共轭作用，因此吸附能
力更强；２）在强酸性环境中，阴离子染料中的ππ共轭作用占主导地位，而随着ｐＨ值的增大，石墨烯上
的羧基与阴离子染料的磺酸基之间产生的相互排斥作用逐渐增强，从而导致吸附能力减弱。

２．６　ＧＣＯＯＨ对甲基紫的脱附
由以上数据可以得出，碱性环境 ＧＣＯＯＨ对甲基紫的吸附能力相对较弱，利用适当浓度和体积的

强碱可以进行有效的洗脱。５ｍｇ羧基化石墨烯加入到ｐＨ＝７的１０ｍＬ１００ｍｇ／Ｌ甲基紫染液中，在摇床
上吸附２ｈ，吸附完毕后离心（１２０００ｒ／ｍｉｎ）５ｍｉｎ去除上清液，加入１０ｍＬ去离子水清洗，离心后去除上
清液，该过程重复３次。然后加入５ｍＬｐＨ值为９的０１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ和乙醇混合溶液充分搅拌洗脱
３０ｍｉｎ，用分光光度计测定洗脱液中甲基紫的浓度并计算洗脱率。洗脱率Ｂ（％）按式（３）计算：

Ｂ＝
ρｓＶ２
ρ０Ｖ１

×１００％ （３）
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式中，Ｂ为洗脱率（％），ρ０为染液的初始浓度，ρｓ为洗脱液中染料的浓度（ｍｇ／Ｌ），Ｖ１、Ｖ２分别为染液的体
积和洗脱液的体积（Ｌ）。

计算结果表明，洗脱率可达８８２％，表明被ＧＣＯＯＨ吸附的甲基紫基本被洗脱。
２．７　ＧＣＯＯＨ等温吸附

分析吸附数据时常采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温方程和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温方程［１９］。２种吸附模型分别
用式（４）和式（５）表示。

ρｅｑ
Ｑｅｑ
＝
ρｅｑ
Ｑｍａｘ

＋ １
Ｑｍａｘｂ

（４）

ｌｎＱｅｑ ＝
１
ｎｌｎρｅｑ＋ｌｎＫＦ （５）

式中，ρｅｑ为吸附平衡时溶液染料浓度（ｍｇ／Ｌ），Ｑｅｑ为吸附平衡时吸附剂中染料浓度（ｍｇ／ｇ），Ｑｍａｘ为单分
子层的饱和吸附量（ｍｇ／ｇ），ｂ为吸附过程热力学有关的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ常数（Ｌ／ｍｇ，ｂ值越大，表示吸附越容
易进行），ｎ和ＫＦ（ｍｇ／ｇ）是有关的Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ常数。

实验中，ＧＣＯＯＨ对染料恒温吸附数据按照上述２种吸附模型进行拟合处理，得到的等温方程的参
数列于表１。由表１可知，对于阳离子染料甲基紫和中性红 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程的 Ｒ２值大于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程
Ｒ２，说明ＧＣＯＯＨ对阳离子染料的吸附过程更符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附，相对的，对阴离子染料的吸附过程更
符合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附。由最大吸附容量Ｑｍａｘ可知，ＧＣＯＯＨ对阳离子染料的吸附量高于阴离子染料，由
于ＧＣＯＯＨ使氧化石墨烯中的部分环氧基和羟基转变成了羧基，带负电的羧基基团的大量存在使得其
更容易吸附阳离子染料。由Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温方程计算得到 ＧＣＯＯＨ吸附强度常数 ｎ值为１～３，表
明ＧＣＯＯＨ对４种离子型染料的吸附过程容易进行［２０］。

表１　４种染料的等温吸附参数
Ｔａｂｌｅ１　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｃｏｎｓｔａｎｔｓｆｏｒｆｏｕｒｄｙｅｓ

Ｄｙｅｓ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

Ｑｍａｘ／（ｍｇ·ｇ－１） ｂ／（Ｌ·ｍｇ－１） Ｒ２ ＫＦ／（ｍｇ·ｇ－１） ｎ Ｒ２

Ｍｅｔｈｙｌｖｉｏｌｅｔ ７１４．３ ０．１８２ ０．９９５ １２３．８ ２．４５１ ０．９３４
Ｎｅｕｔｒａｌｒｅｄ ３２２．６ ０．０６６ ０．９９８ ４５．９６ ２．７６７ ０．９２０
Ｂｒｉｌｌｉａｎｔｙｅｌｌｏｗ ８６．２０ ０．００７ ０．８９２ １．７５０ １．６０４ ０．９４３
Ａｌｉｚａｒｉｎｒｅｄ ９９．２２ ０．００３ ０．８７１ １．２３４ １．２６２ ０．９５９

表２　４种染料的吸附动力学参数
Ｔａｂｌｅ２　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｆｏｕｒｄｙｅｓ

Ｄｙｅｓ
Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔ／
（ｍｇ·ｇ－１）

Ｐｓｅｕｄｏ１ｓｔｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ Ｐｓｅｕｄｏ２ｎｄｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ
ｑｅ／（ｍｇ·ｇ－１） ｋ１／ｍｉｎ－１ Ｒ２ ｑｅ／（ｍｇ·ｇ－１） ｋ２／（ｇ·ｍｉｎ·ｍｇ－１） Ｒ２

Ｍｅｔｈｙｌｖｉｏｌｅｔ ９９．０９ ３６．２８ ０．０９１ ０．７４１ １００．０ ０．０１２ １．０００
Ｎｅｕｔｒａｌｒｅｄ ９１．１２ ２９．７３ ０．０４３ ０．９１２ ９５．２４ ０．００２ ０．９９９
Ｂｒｉｌｌｉａｎｔｙｅｌｌｏｗ １５．１１ １５．４８ ０．００６ ０．９６９ １５．９２ ０．０１２ ０．９８２
Ａｌｉｚａｒｉｎｒｅｄ ２３．３４ ２３．３６ ０．０３７ ０．９７１ ２９．１６ ０．００１ ０．９８７

２．８　ＧＣＯＯＨ吸附动力学
为了能更好地研究ＧＣＯＯＨ对４种阴、阳离子染料的吸附动力学特性，找到对样品吸附过程描述

最合适的动力学模型，分别用准一级吸附动力学和准二级吸附动力学方程来对图３中的数据进行拟合。
Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ准一级吸附模型和准二级吸附模型［２１２２］可以分别采用方程（６）和（７）表示。

ｌｎ（ｑｅ１－ｑｔ）＝ｌｎｑｅ－ｋ１ｔ （６）
ｔ
ｑｔ
＝ １
ｋ２ｑ

２
ｅ
＋１ｑｅ
ｔ （７）

式中，ｑｅ１为实验得出的平衡吸附量（ｍｇ／ｇ），ｑｔ为时间 ｔ时的吸附量（ｍｇ／ｇ），ｑｅ为平衡吸附量（ｍｇ／ｇ），
ｋ１为准一级吸附速率常数（ｍｉｎ

－１），ｋ２为准二级吸附速率常数（ｇ·ｍｉｎ·ｍｇ
－１）。
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对实验中ＧＣＯＯＨ对染料按照上述２种吸附模型进行拟合处理，得到的动力学参数列于表２。由
表２可知，准二级方程可以更好地描述ＧＣＯＯＨ对４种阴阳离子染料甲基紫、中性红、灿烂黄和茜素红
的吸附行为研究，Ｒ２值接近于１，而准一级方程拟合结果相对较差。通过由准二级拟合方程计算出在初
始浓度为５０ｍｇ／Ｌ下ＧＣＯＯＨ对甲基紫、中性红、灿烂黄和茜素红的理论吸附量为１０００、９５２４、１５９２
和２９１６ｍｇ／ｇ，与表２给出的实验值９９０９、９１１２、１５１１和２３３４ｍｇ／ｇ接近。原因可能在于：准二级方
程包含了颗粒内扩散和表面吸附和外部液膜扩散等在内的所有吸附过程，因而可以更为准确、全面地描

述染料分子在ＧＣＯＯＨ上的吸附机理［２３］。

３　结　论
ＧＣＯＯＨ对染料的吸附量与染料的类型密切相关，对阳离子染料的吸附量大于阴离子染料。对甲

基紫的吸附效果特别好，吸附量达到了７００ｍｇ／ｇ。对于阳离子染料甲基紫和中性红，随着染液ｐＨ值的
增大其脱色率先增大后减小，最佳 ｐＨ值分别为６和７。而阴离子染料灿烂黄和茜素红在 ｐＨ值１５～
１１５之间，脱色率随ｐＨ值的增大而减小，说明酸性条件有利于吸附的进行。ＧＣＯＯＨ对阳离子染料甲
基紫和中性红的吸附过程更符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附，而对阴离子染料灿烂黄和茜素红的吸附过程更符合
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附。吸附参数表明，ＧＣＯＯＨ对染料的吸附过程容易进行。ＧＣＯＯＨ对染料的吸附速度较
大，吸附基本上发生在前１５ｍｉｎ内，当吸附时间为１００ｍｉｎ时，吸附基本上达到平衡。准二级动力学模
型比准一级动力学模型能更好地描述４种离子型染料在ＧＣＯＯＨ上的吸附动力学行为。
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