
 http://qks.cqu.edu.cn
第３６卷第１１期 重 庆 大 学 学 报 Ｖｏｌ．３６Ｎｏ．１１

２０１３年１１月 ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｏｎｇｑｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｎｏｖ．２０１３

ｄｏｉ：１０．１１８３５／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００５８２Ｘ．２０１３．１１．０２０

烧结聚乙烯 活性炭的亚甲基蓝吸附动力学

肖凯军，何婷琳
（华南理工大学 轻工与食品学院，广州５１０６４０）

收稿日期：２０１３０６０２

基金项目：国家自然科学基金资助项目（２１１７６０９２）；＂十二五＂国家科技支撑计划课题资助项目（２０１１ＢＡＥ１６Ｂ０４）；广东省

产学研项目资助项目（２０１０Ｂ０９０４００５１２；２００９Ｂ０９０２０００２０）；广州市科技支撑计划资助项目（２０１０Ｚ１Ｅ０７１）

作者简介：肖凯军（１９６９），男，华南理工大学教授，博士，主要从事膜材料制备及分离技术方面的研究，（Ｅｍａｉｌ）ｆｅｋｊｘｉａｏ

＠ｓｃｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ。

摘　要：开展烧结聚乙烯 活性炭（ＰＥＡＣ）吸附亚甲基蓝（ＭＢ）动力学研究。通过考察ＭＢ初始浓

度及时间对吸附作用的影响，表征ＰＥＡＣ的吸附特性，主要采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｉｌｃｈ等温模型及准

一动力学方程、准二级动力学方程和颗粒内扩散方程对亚甲蓝吸附等温线及吸附动力学进行分析。

结果表明：吸附初期的吸附作用随温度和浓度的增加而显著增强，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程能更好地描述吸附

等温线。吸附初期为准一级动力学过程，吸附后期为准二级动力学过程。吸附热力学研究发现吸附

过程为自发吸热过程，且Δ犎θ和Δ犛θ分别为１０．８７５ｋＪ／ｍｏｌ和０．０５１５ｋＪ／（ｍｏｌ·Ｋ）。
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　　粉末活性炭很早就被用于净水行业
［１］，其微孔

结构发达，内外比表面积大［２］，吸附性能良好。但是

粉末活性炭使用和运输极为不便，不利于回收重复

利用，易造成粉尘污染［３４］。

与粉末活性炭相比，成型活性炭由于具备一定

的尺寸、密度、强度等特性，便于运输和回收，且无粉

尘污染，作为新一代功能吸附材料越来越受到人们

重视。ＬｏｚａｎｏＣａｓｔｅｌｌｏ等
［５］以腐植酸的钠盐为粘结
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剂，采用压缩成型后于７５０℃加热２ｈ制备得成型

活性炭，并研究其对甲烷的吸附动力学。余学强

等［６］以煤焦油为粘结剂，研究成型工艺并优化热处

理工艺条件。Ｑｉａｏ等
［７］以聚乙烯醇丁醛为粘结剂，

通过混合、成型、硬化剂炭化处理得９００ｍ２／ｇ的成

型活性炭，抗压强度５ＭＰａ以上。Ｙａｔｅｓ等
［８９］以硅

酸盐物质作为粘结剂，混合氧化铝或二氧化钛，挤压

成型，绝氧加热得成型活性炭，并研究其对水蒸气分

子的吸附行为。ＮｇｕｙｅｎＴｈａｎｈ等
［１０］以斑脱土为粘

结剂，混合成型得１５５４ｍ２／ｇ的成型活性炭，探讨

了其对Ｈ２Ｓ、ＳＯ２ 等的吸附。郭亮等
［１１］研究甲烷在

成型纳米活性炭中吸附过程主要为表面扩散，除此

之外黏性流扩散和Ｋｎｕｄｓｅｎ扩散也存在，并计算得

表面扩散系数。郑青榕等［１２］探讨了氢在成型活性

炭上的吸附动力学，建立吸附模型并进行分析。对

于成型活性炭的研究主要集中在粘结剂、成型工艺

和对气体吸附的研究上，关于其在液相中的吸附机

理的研究尚未见报道。

笔者以聚乙烯为新型粘结剂，粉末活性炭为原

料，采用热压烧结工艺制备烧结聚乙烯 活性炭（ＰＥ

ＡＣ）。该方法工艺简单，不需要进行高温的炭化和

活化，且制备ＰＥＡＣ具有一定的机械强度及良好的

吸附性能。通过对亚甲基蓝吸附动力学机理及影响

因素进行分析，为ＰＥＡＣ用于净水的研究提供实验

和理论依据。

１　实验部分

１．１　实验原料

粉末活性炭；聚乙烯（大韩油化）；亚甲基蓝（广

州化学试剂厂，分析纯）。

１．２　实验装置与仪器

平板硫化机（创宏仪器设备有限公司），恒温摇

床（ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＭａｘＱ４０００），双光束紫外可

见分光光度计（北京普析通用仪器有限公司，ＴＵ

１９０１），电子天平（Ｓａｒｔｏｒｉｕｓｒｅｓｅａｒｃｈ，Ｒ２００Ｄ）

１．３　实验方法

１．３．１　ＰＥＡＣ的制备

把粉末活性炭（ＡＣ）和聚乙烯（ＰＥ）按一定的质

量比混合均匀，将混合料填入模具，设定温度、时间

和压力，预热后，在平板硫化机上烧结成型，脱模得

ＰＥＡＣ。实验证明，烧结活性炭（ＰＥＡＣ）的制备最

佳工艺如下：狑（ＡＣ）∶狑（ＰＥ）＝２∶１，热压温度

１５０℃，热压时间３０ｍｉｎ，压力１５ＭＰａ。该实验所

用的ＰＥＡＣ均为此工艺下制备得到。

１．３．２　ＰＥＡＣ的吸附试验

将０．０５ｇ样品加入盛有１００ｍＬＭＢ溶液的

２５０ｍＬ具塞锥形瓶中，放入恒温摇床进行振荡，转

速恒定为２００ｒ／ｍｉｎ。ＭＢ初始质量浓度分别为：

３０、６０、９０ｍｇ／Ｌ。实验温度设定为：３０、４０、５０℃。

每隔２０ｍｉｎ取出一个样，使用紫外分光光度计测定

上清液的吸光度（λｍａｘ＝６６５ｎｍ），根据亚甲基蓝的标

准曲线得出溶液的质量浓度。亚甲基蓝在ＰＥＡＣ

上的吸附量由下式计算［１３］：

狇ｔ＝犞（犆０－犆ｔ）／犠。 （１）

式中：狇ｔ为任意时刻ＰＥＡＣ的吸附量，ｍｇ／ｇ；犆０ 和

犆ｔ分别为 ＭＢ溶液的初始质量浓度和终质量浓度，

ｍｇ／Ｌ；犠 为加入ＰＥＡＣ的质量，ｇ；犞 为加入 ＭＢ溶

液的体积，ｍＬ。

１．３．３　烧结活性炭的等温吸附试验

将０．０５ｇ样品加入盛有１００ｍＬ初始质量浓度

为１０～９０ｍｇ／Ｌ的 ＭＢ溶液的２５０ｍＬ具塞锥形瓶

中，放入恒温摇床进行震荡，转速恒定为２００ｒ／ｍｉｎ，

温度设定为３０、４０、５０℃，在吸附达到平衡时，测定

上清液质量浓度。根据下式计算平衡时刻ＰＥＡＣ

的 ＭＢ吸附量
［１３］：

狇ｅ＝犞（犆０－犆ｅ）／犠。 （２）

式中：狇ｅ为ＰＥＡＣ的平衡吸附量，ｍｇ／ｇ；犆０ 和犆ｅ分

别为 ＭＢ溶液的初始质量浓度和平衡质量浓度，

ｍｇ／Ｌ；犠 为加入ＰＥＡＣ的质量，ｇ；犞 为加入 ＭＢ溶

液的体积，ｍＬ。

２　结果与讨论

２．１　吸附时间对犘犈犃犆吸附速率的影响

为了确定达到吸附平衡的时间，实验首先考察

了时间对吸附速率的作用。ＰＥＡＣ在 ＭＢ溶液中

振荡的时间是影响 ＭＢ吸附的一个重要因素。达到

吸附平衡所用的时间主要和吸附剂的初始质量浓度

和吸附质的吸附能力相关。实验采用初始质量浓度

为３０ｍｇ／Ｌ的 ＭＢ溶液，转速为２００ｒ／ｍｉｎ，温度设

定为３０℃，ＰＥＡＣ对 ＭＢ的吸附作用如图１所示。

从图１中可看出，在起始６０ｍｉｎ内，曲线平缓，说明

ＰＥＡＣ对 ＭＢ 的吸附作用较低。从 ６０ ｍｉｎ 到

１７０ｍｉｎ这段区间里，曲线急剧上升，ＭＢ的吸附量

急剧升高，并在１７０ｍｉｎ达到吸附平衡。由于ＰＥ

ＡＣ结构紧密，使得 ＭＢ分子需要一定的时间从溶

液中扩散到ＰＥＡＣ内部，所以导致初始的６０ｍｉｎ

曲线平缓。当 ＭＢ分子从溶液中扩散至ＰＥＡＣ内

部，此时，被迅速吸附，说明烧结的工艺并未影响活

性炭对 ＭＢ的吸附性能。从吸附曲线形态可知，ＰＥ

ＡＣ对 ＭＢ的吸附可能为单分子层吸附。因此，在

２４０ｍｉｎ后，ＰＥＡＣ达到饱和吸附。
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图１　吸附时间对犘犈犃犆吸附速率的影响

（犜＝３０℃，犛＝２００狉／犿犻狀，犆０＝３０犿犵／犔）

２．２　犕犅初始质量浓度对犘犈犃犆吸附速率的影响

ＭＢ溶液初始质量浓度越大，传质推动力越大。

初始质量浓度的改变导致达到平衡所需的时间也发

生改变。图 ２ 为初始质量浓度分别为 ３０、６０、

９０ｍｇ／Ｌ的 ＭＢ溶液中ＰＥＡＣ的吸附随时间的变

化。从图中可看出，随着质量浓度的增加，ＰＥＡＣ

的吸附能力增加，狇ｔ从１３ｍｇ／ｇ增加到２８ｍｇ／ｇ，且

达到吸附平衡的时间在减少，狋从１７０ｍｉｎ减少到

１２０ｍｉｎ。当初始质量浓度为３０ｍｇ／Ｌ时，ＰＥＡＣ

需要６０ｍｉｎ才能迅速吸附，而当初始质量浓度为

９０ｍｇ／Ｌ时，由于溶液中的 ＭＢ质量浓度较高，传质

较快，使得ＰＥＡＣ对 ＭＢ迅速持续吸附，曲线从０～

１２０ｍｉｎ的斜率较大，说明吸附速率较高。当溶液

中 ＭＢ的质量浓度越高时，吸附速率越大。反之，当

ＰＥＡＣ上 ＭＢ质量浓度越高，吸附速率也就随之降

低，进而达到吸附平衡。

图２　犕犅初始质量浓度对犘犈犃犆吸附亚甲基蓝速率的影响

（犜＝３０℃，狆犎＝７，犛＝２００狉／犿犻狀）

２．３　犘犈犃犆的等温吸附方程

在１００ｍＬ质量浓度为９～９０ｍｇ／Ｌ的 ＭＢ溶

液中各加入约０．０５ｇＰＥＡＣ，分别在３０℃和５０℃

下恒温振荡，转速均为２００ｒ／ｍｉｎ。取上清液采用分

光光度计法测定剩余 ＭＢ质量浓度。ＰＥＡＣ对 ＭＢ

等温吸附曲线如图３所示。从图３中可以看出，在

其他条件相同的情况下，随着 ＭＢ平衡质量浓度的

增加，ＰＥＡＣ的平衡吸附量随之增加。这是由于平

衡质量浓度越大，分散在ＰＥＡＣ吸附活性位点附近

的亚甲基蓝离子也就越多，吸附作用增强。同时随

着温度的升高，相同平衡浓度下的ＰＥＡＣ对 ＭＢ平

衡吸附量也增加。

对图３中的数据采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温方程

（１）和Ｆｒｅｕｎｄｉｌｃｈ吸附等温方程（２）进行拟合，拟合

结果如图４所示，数据见表１。

图３　不同温度下犘犈犃犆吸附等温线

图４　犘犈犃犆吸附亚甲基蓝等温方程拟合
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表１　犘犈犃犆吸附亚甲基蓝等温参数

犜／℃
Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

狇０（ｍｇ·ｇ
－１） 犓Ｌ（Ｌ·ｍｇ

－１） 犚２ 犓Ｆ（ｍｇ／ｇ（Ｌ／ｍｇ）１／ｎ） 狀 犚２

３０ ４４．４２４７ ０．０１７３８ ０．９５４７ １．３９６０ １．４６１８ ０．９７８５

５０ ４８．８０４３ ０．０２２７０ ０．９７４５ １．９０１２ １．５５６４ ０．９７９２

　　Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温方程：

犆ｅ

狇ｅ
＝

１

狇０犓Ｌ

＋
１

狇０
犆ｅ。 （１）

　　Ｆｒｅｕｎｄｉｌｃｈ吸附等温方程：

ｌｎ狇ｅ＝ｌｎ犓Ｆ＋
１

狀
ｌｎ犆ｅ。 （２）

式中：犆ｅ为平衡吸附质量浓度，ｍｇ／Ｌ；狇ｅ为平衡吸

附量，ｍｇ／ｇ；狇０ 为理论最大吸附量，ｍｇ／ｇ。犓Ｌ 为

Ｌａｎｇｍｕｉｒ常数，Ｌ／ｍｇ，与吸附能力和吸附速率相

关。犓Ｆ 为Ｆｒｅｕｎｄｉｌｃｈ常数，与吸附剂种类、特性和

温度有关的经验常数。狀为常数，与温度有关，一般

在０～１０之间，当２＜狀＜１０时，表示容易吸附；当

１＜狀＜２时，表明吸附良好；当狀＝１时为线型；当

狀＜１时，表示吸附效果不好
［１４］。

实验 结 果 表 明，ＰＥＡＣ 对 ＭＢ 吸 附 采 用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程和Ｆｒｅｕｎｄｉｌｃｈ方程拟合均较好，犚
２

均高于０．９５。尤其是对于Ｆｒｅｕｎｄｉｌｃｈ方程拟合的

犚２ 接近０．９８，且狀值接近２，说明ＰＥＡＣ对 ＭＢ吸

附良好。

２．４　犘犈犃犆的吸附动力学模型

亚甲基蓝被吸附过程包括以下步骤［１５］：

１）亚甲基蓝分子从液相扩散至吸附剂外表面；

２）亚甲基蓝分子从外表面扩散至内表面；

３）亚甲基蓝分子在吸附剂表面的活性位点被

吸附；

４）亚甲基蓝分子扩散到孔内表面被吸附。

采用准一级动力学方程（３）、准二级动力学方程

（４）和颗粒内扩散方程（５）对实验数据进行模拟。模

拟结果如图５所示，数据见表２、３。

准一级动力学方程：

ｌｎ（狇ｅ－狇）＝ｌｎ（狇ｅ）－犽ｔ狋。 （３）

　　准二级动力学方程：

狋

狇ｔ
＝
１

犽２狇
２
ｅ

＋
狋

狇ｅ
。 （４）

　　颗粒内扩散方程：

狇ｔ＝犽ｉ狋
１／２
＋犆。 （５）

式中：狇ｅ和狇ｔ分别为吸附平衡时和任意时刻的吸附

量，ｍｇ／ｇ；狋为吸附时间，ｍｉｎ；犽１、犽２ 和犽ｉ分别为准

一级吸附速率常数，ｍｉｎ－１，准二级吸附速率常数，

ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ），颗粒内扩散常数，ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ
－
１
２）。

由图５（ａ）、（ｂ）可知吸附的前期（拟合时间为

３０～１００ｍｉｎ）准一级动力学拟合曲线优于准二级动

力学方程，吸附后期（拟合时间为１００～２４０ｍｉｎ）准

二级动力学方程更优，由表２、３可知犚２ 可达０．９９７。

由图６（ｃ）可知整个吸附过程是由液膜扩散和颗粒内

扩散联合控制，因为曲线均不过原点［１６］。

图５　犘犈犃犆吸附亚甲基蓝动力学回归分析
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表２　准一级、二级动力学模型中犘犈犃犆吸附亚甲基蓝动力学参数

模型类型 犜／℃ 狇ｅ，ｅｘｐ／（ｍｇ·ｇ
－１） 犓１／ｍｉｎ

－１
狇ｅ，ｃａｌ／（ｍｇ·ｇ

－１） 犚２

准一级动

力学模型

３０ １４．７３ ０．０１２２１０ ２１．０２ ０．９６６６

５０ １９．７３ ０．０１８６７０ ２９．０１ ０．９７１７

准二级动

力学模型

３０ １４．７３ ０．００１９２８ １６．８９ ０．９７２３

５０ １９．７３ ０．００５６５７ ２０．２７ ０．９９７０

表３　颗粒内扩散动力学模型中犘犈犃犆吸附亚基蓝动力学参数

模型类型 犜／℃ 犓ｅｉ／（ｍｇ·ｇ
－１·ｍｉｎ－

１
２） 犆／（ｍｇ·ｇ

－１） 犚２

颗粒内扩散

动力学模型

３０ １．７１８５１ １．８１８５ ０．９８３８

５０ ２．７６１６０ ０．４３０３ ０．９７９３

２．５　犘犈犃犆的吸附热力学

为了对ＰＥＡＣ吸附亚甲基蓝热力学进行研究，

考察了ＰＥＡＣ吸附亚甲基蓝的热力学参数如自由

能变化（Δ犌θ）、焓变（Δ犎θ）及熵变（Δ犛θ）。Δ犌θ、Δ犎θ

及Δ犛
θ可通过（６）和（７）式进行计算：

Δ犌
θ
＝－犚犜ｌｎ（犓Ｌ）， （６）

Δ犌
θ
＝Δ犎

θ
－犜Δ犛

θ。 （７）

式中：犓Ｌ 为吸附平衡常数，Ｌ／ｍｏｌ；Δ犌
θ 为标准自由

能变，ｋＪ／ｍｏｌ，Δ犎θ 为吸附过程焓变，ｋＪ／ｍｏｌ；Δ犛θ

为吸附过程熵变，ｋＪ／（ｍｏｌ·Ｋ）；犚 为理想气体常

数，８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；犜为温度，Ｋ。

以Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程中 犓Ｌ 带入式（６）计算得

Δ犌
θ，再利用式（７）以犜 为横坐标，Δ犌θ 为纵坐标作

图，曲线的斜率和截距分别为Δ犛θ 和Δ犎θ，结果如

表３所示。

表３　犘犈犃犆吸附亚甲基蓝的热力学参数

Δ犌θ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Δ犎θ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Δ犛θ／

（ｋＪ·（ｍｏｌ·Ｋ）－１）

３０３Ｋ ３２３Ｋ １０．８７５ ０．０５１５

－４．７１４ －５．７４３０

由表３可知，亚甲基蓝在不同温度下的自由能

变Δ犌
θ
＜０，说明此吸附是自发进行，温度从３０３Ｋ

升 至 ３２３ Ｋ，Δ犌θ 从 －４．７１４ ｋＪ／ｍｏｌ 降 至

－５．７４３ｋＪ／ｍｏｌ，说 明 升 温 有 助 于 吸 附 进 行。

Δ犎
θ
＞０，说明吸附过程为吸热过程

［１７］。

３　结　论

１）提高初始亚甲基蓝浓度，有利于亚基蓝的吸

附，达到吸附平衡的时间缩短，同时平衡吸附量

增加。

２）ＰＥＡＣ 对亚甲基蓝的吸附均能很好符合

Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程，且狀值在１～２之间，

说明ＰＥＡＣ易于吸附亚甲基蓝。

３）ＰＥＡＣ对亚甲基蓝的吸附前期符合准一级

动力学模型，后期符合准二级动力学模型。整个吸

附过程由液膜扩散和颗粒内扩散联合控制，且是自

发的吸热过程。
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