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摘要:以污泥和膨润土为原料, 硫酸为酸化剂制备了酸化污泥膨润土颗粒. 对制得的样品进行了比表面积和 SEM等表征,并用

于染料活性翠蓝的脱色. 考察了 pH 值、投加量、反应时间和反应温度的影响, 并进行了方程的拟合 ,计算了热力学参数( $H 0、

$S0、$G)和吸附活化能 Ea . 结果表明,酸化污泥膨润土颗粒对活性翠蓝的吸附量随温度和初始浓度的增加而增大, 吸附等温

线符合Langmuir吸附模型, 其吸附动力学更适于伪二级动力学方程所述规律, 吸附速率大小为313 K> 303 K> 293 K ;吸附活化

能较低,为 5152 kJ#mol- 1, 说明吸附过程以物理吸附为主. 同时$H 0> T$S 0 和$G> 0 表明整个吸附过程活化焓的影响大于活

化熵,且属于非自发反应.
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Decoloration of Reactive Turquoise Blue by Acidified Sludge-Bentonite Granule
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Abstract: Using sludge as pore- forming agent, bentonite granule was acidified by sulfuric acid solution as a decolorant. The specific surface area

and SEM were performed to characterize the structure of samples, and the new acidified sludge-bentonite granule was applied to the decoloration

of reactive turquoise blue.The influencing factors of pH value, dosage, reaction time and reaction temperature were studied on the removal of the

dyes. The important thermodynamics parameters ( $H 0 , $S 0, $G ) and the activation energy E a were also acquired by experiment data

processing. The results indicated that the adsorption isotherm fitted the isothermal adsorption equations of Langmuir better than Freundlich.The

adsorption dynamics followed the law of the pseudo-second order kinetic equation, while the adsorption rate is 313 K> 303 K> 293 K. The low

value of Ea which is 51 52 kJ#mol
- 1 shows that physical adsorption is primary. And $H 0> T$S 0 means that the influence of enthalpy is more

remarkable than the entropy in the activation reaction. $G > 0 also means the chemical reactions are not spontaneous.
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  城市污水厂数量和处理水量的日益增多导致污

泥产生量也日益增大.污泥中含有大量的有机物、重

金属以及各种致病微生物(致病细菌、病毒体、寄生

虫卵、有害昆虫卵等) ,其容量大、易腐败、不稳定、有

恶臭, 若处理不好将会造成大范围的二次污染
[ 1]
. 但

由于其含有大量碳质有机物
[2]
, 且干燥污泥具有较

高热值可以燃烧
[ 3]
, 因此通过添加污泥作为致孔剂

对粉状膨润土进行颗粒化研究, 既能解决污泥污染

的问题,实现污泥资源化利用,同时也克服了粉末状

膨润土本身由于悬浮分散性在水处理时易形成胶体

悬浮物、难于沉降分离、浊度高的缺点
[ 4, 5]

.为了改善

污泥膨润土颗粒的吸附性能, 还需要进行改性处

理
[ 6,7]

.采用硫酸活化可去除颗粒通道中的杂质, 使

孔道得到疏通, 有利于吸附质分子的扩散
[ 8]
,提高其

吸附能力. 经检索目前鲜见硫酸对污泥膨润土颗粒

活化改性的报道.

染料是一种重要的精细化工产品, 随着染料工

业的迅猛发展, 其生产废水已成为当前最主要的水

体污染源之一
[ 9]
. 活性翠蓝K-GL是一种金属络合型

染料
[ 10]

, 以铜酞菁结构作为母体,色泽鲜艳, 具有较

好的耐强酸强碱性, 在中温型蓝色活性染料中具有

独特的地位
[11]

, 因此在印染行业有着广泛的应用.

当前对染料废水常见的化学、生物和物理处理方法

中,以物理法的吸附脱色最为简便有效.迄今为止,

最优良的脱色吸附剂是活性炭. 但由于活性炭价格

昂贵及再生费用高, 使其应用受限. 因此, 开发高效

廉价的吸附剂成为研究的热点
[ 12, 13]

.

本实验采用硫酸活化的污泥膨润土颗粒作为脱

色剂对活性翠蓝进行脱色处理, 并研究酸化污泥膨

润土颗粒对模拟染料的吸附热力学和吸附动力学

过程.

1  材料与方法

111  试剂和主要仪器
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11111  试剂

钠基膨润土(山东潍坊产)经研磨过 200目筛,

为灰白色;阳离子交换容量( CEC)为 60 meq#g- 1
; 膨

胀倍数为 15 mL#g- 1
;胶质价为 100P15 mL#g- 1

. 主要

化学成分见表1.

污泥(山东水质净化二厂提供) ; 硫酸(优级纯) .
表 1 山东潍坊钠基膨润土的化学成分P%

Table 1 Chemical const ituents of Na- bentoniteP%

化学成分 SiO2 Al2O 3 MgO CaO Na2O Fe2O3 K2O FeO 其余 烧失量

含量(质量分数) 69132 14127 2169 1199 1185 1184 1138 0163 0127 5167

  活性翠蓝 K-GL(山东省滨州印染厂提供) ,结构

类别为酞菁,翠蓝色调,其结构化学式如下:

其中, Pc为:

11112  主要仪器

KSY-6D-16型可控硅温度控制器.AL204型电子

天平. DHG-9245A 型电热恒温鼓风干燥箱. SHZ-88

水浴恒温振荡器. pHS-25C微机型酸度计. UV-754分

光光度计. 20目筛. KQ-250B型超声波清洗器.HY-4

调速多用振荡器. ST-08A型比表面积测定仪.

112  方法

11211  多孔污泥膨润土颗粒的制备

以污泥、粉状钠基膨润土作为原料,将二者混匀

后加水搅拌至合适黏度, 挤压成直径为 1 mm 的颗

粒于 105 e 烘干后,在马弗炉中高温焙烧.焙烧过程

中由于失去颗粒内部结晶水和污泥本身有机物的燃

烧,从而形成大量的微孔,冷却后即得到多孔污泥膨

润土颗粒.

11212  酸活化方法
采用硫酸对多孔污泥膨润土颗粒进行活化. 准

确称取4100 g 污泥膨润土颗粒于 250 mL 锥形瓶中,

加入一定浓度的硫酸常温下反应一定时间后, 去离

子水冲洗数次, 烘干. 即得酸化污泥膨润土颗粒

( acidif ied sludge-bentonite granule) .

11213  酸化污泥膨润土颗粒结构及性能指标的

测定

用 ST-08A 型比表面积测定仪测定各样品的比

表面积.颗粒的机械强度对有机物的去除产生影响,

采用散失率来衡量颗粒的机械强度
[ 7]
.

称取21000 g酸化污泥膨润土颗粒 W1于 50 mL

锥形瓶中,加入 25 mL 去离子水后在振荡器上以最

大频率 360次Pmin振荡 30min后,过筛.取筛上未散

碎颗粒 105 e 烘干至恒重 W2 .计算散失率.

散失率( % ) = ( W1 - W2 )PW1 @ 100%

11214  酸化污泥膨润土颗粒对模拟染料废水的脱色

一定体积的活性翠蓝溶液中加入酸化污泥膨润

土颗粒,脱色反应 2 h 后过滤. 在活性翠蓝 K-GL 最

大吸收波长 597 nm下用分光光度计( UV-754)测定

吸光度,计算脱色率 G为:

G=
A 0 - A

A 0
@ 100%

式中, G为脱色率, A 0 和 A 分别为吸附反应前后染

料的吸光度.

2  结果与讨论

211  溶液 pH对脱色效果的影响

溶液的 pH 值对染料分子结构有一定影响, 所

以首先考察溶液 pH 值对酸化污泥膨润土颗粒处理

染料废水效果的影响. 在室温下对于初始浓度均为

50 mg#L- 1
的活性翠蓝溶液,用 H2SO4 和 NaOH 溶液

调节 pH 分别为 110、310、510、710、910、1110、
1310,同时与染料原液 pH= 5126作对比,控制吸附

剂投加量为 10 mg#L- 1
反应4 h, 考察废水pH值对脱

色率的影响.

由图1可见溶液 pH 在酸性和中性范围附近脱

色效果都较好,脱色率随着 pH 的增大缓慢上升,在

pH 为 9时脱色率达到最大.但随着溶液碱性环境的

增强脱色效果迅速变差. 同时发现酸化污泥膨润土

颗粒对染料原液 pH= 5126的条件下脱色率也达到
了 60%以上, 效果较最大值差别不大. 因此在染料

原液 pH条件下进行脱色效果实验即可. 由于吸附
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剂为酸化颗粒, 在脱色实验之后测定原水 pH 发现,

由于酸化颗粒表面 H
+
的脱附导致吸附染料之后溶

液 pH均有了不同程度的降低.

图 1  溶液 pH对染料脱色效果的影响

Fig. 1  Inf luence of pH on the decoloration to reactive turquoise blue

212  投加量对脱色效果的影响
在室温下, 对于初始浓度均为 50 mg#L- 1

的活性

翠蓝模拟染料废水, 维持原水 pH 值,控制吸附时间

均为 4 h, 考察不同酸化颗粒的投加量对脱色效果的

影响,得到投加量对染料废水处理效果的影响,如图

2所示.

图 2  酸化颗粒投加量对染料脱色效果的影响

Fig. 2  Influence of the dosing quantity of acid granule

由图 2可见, 酸化颗粒对活性翠蓝的脱色率随

着投加量的增加迅速增大后逐渐趋于平衡. 当投加

量为 10 g#L- 1
时对活性翠蓝的吸附量迅速增至 2184

mg#g- 1
,脱色率也达到 57121%, 因此从经济和节约

成本的角度选定 10 g#L- 1
为最佳投加量.

213  吸附动力学及活化能分析

酸化污泥膨润土颗粒在不同温度下对活性翠蓝

的吸附动力学曲线如图 3所示.

图 3 活性翠蓝不同温度的吸附动力学曲线

Fig. 3  Adsorptive dynamics curves of diff erent temperatures

由图 3可知, 酸化颗粒对染料的吸附在刚开始

阶段吸附量上升, 逐渐达到平衡.这是因为在吸附刚

开始阶段,酸化颗粒表面存在大量的吸附空位, 吸附

速率较大;随着吸附量的增加,颗粒的表面吸附空位

减少,产生竞争吸附,导致吸附速率下降; 此外由于

颗粒内部聚集程度密集, 部分染料分子向颗粒孔隙

内部的迁移扩散这一过程的速率也较小. 所以酸化

污泥膨润土颗粒对染料的吸附在较短时间内即可达

到吸附平衡
[ 14]

.在此基础上对吸附结果分别用伪一

级动力学方程、伪二级动力学方程和双常数吸附模

型进行拟合.

( 1)伪一级吸附模型

采用Lagergren
[ 15]
方程计算吸附速率:

dqt
dt

= k1 ( qe - qt )

式中, qt 和 q e 分别为 t 时刻和平衡态时的吸附量,

mg#g- 1
; k1 为伪一级吸附速率常数, min

- 11 对上式

进行积分,可以得到:

ln( q e - qt ) = lnq e - k 1 t

  ( 2)伪二级吸附模型

建立在速率控制步骤上的化学反应或通过电子

共享或电子得失的化学吸附基础上的伪二级动力学

方程表达式
[ 16]
为:

dqt
dt

= k2 ( qe - qt )
2

对上式从 t= 0到 t> 0( q= 0到 q> 0)进行积分,写

成直线形式为:

t
qt

=
1

k 2q
2
e
+

t
q
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式中, k 2 为伪二级吸附速率常数, min
- 1
.

( 3)双常数吸附模型

采用 Double constant方程
[ 17]
计算吸附速率:

lnqt = lnk + nlnt

式中, qt 为 t 时刻的吸附量,mg#g- 1
; k、n为常数.

按照上述 3种动力学模型, 利用最小二乘法对

实验数据进行线性拟合, 通过直线的斜率和截距计

算得到的动力学参数见表 2.
表 2  动力学拟合曲线的吸附速率常数和相关系数

Table 2  Adsorptive velocity constants and relat ive coeff icients

c 0Pmg#L
- 1 TPK

伪一级吸附速率方程 伪二级吸附速率方程 双常数吸附速率方程

qePmg#g
- 1 k1Pmin

- 1
R 2 q ePmg#g

- 1 k 2Pmin
- 1

R 2 k n R 2

50 293 11680 2 01020 6 019247 311451 01039 2 01997 8 019128 012443 019358

50 303 11737 4 01026 9 019709 313003 01042 8 01998 8 019783 012454 019327

50 313 11569 8 01028 5 019063 315750 01045 3 01998 4 110207 012613 018848

  比较表 2中各个方程的速率常数可知, 酸化颗

粒对活性翠蓝的吸附速率大小为: 313 K> 303 K>

293 K.由线性相关系数 R
2
可见,伪二级方程对酸化

污泥膨润土颗粒吸附活性翠蓝的行为有很好的描

述,其次为伪一级方程, 双常数方程的拟合误差较

大.因此该体系更加符合伪二级吸附模型.伪二级模

型包含了吸附的所有过程,如外部液膜扩散、表面吸

附和颗粒内扩散等
[ 18]

,更真实全面地反映了酸化颗

粒对活性翠蓝的脱色机制.

假设吸附过程中活化熵变 $S
0
和活化焓变

$H
0
受温度影响较小, 可以忽略不计

[ 19]
, 则根据

Arrhenius公式得到:

lnk = -
Ea

RT
+ lnB

式中, k 为伪二级动力学吸附速率常数, min
- 1
; E a

为吸附过程活化能, kJ#mol- 1
; B 为指前因子(也称

频率因子) .由线性拟合的斜率可以求得吸附过程的

活化能 Ea 为 5152 kJ#mol- 1
. 由于较小的活化能导

致吸附反应速率较快,达到平衡所需的时间较短. 由

于物理吸附速度较快,需要的活化能很小;而化学吸

附所需要的活化能通常> 83172 kJ#mol- 1 [20]
, 这说

明,酸化污泥膨润土颗粒对活性翠蓝的吸附以物理

吸附为主,而该吸附的活化能是物理吸附中较小者,

因此吸附速率较快.

214  酸化污泥膨润土颗粒对活性翠蓝的吸附热

力学

固定投加量和反应时间, 改变反应温度以测定

酸化污泥膨润土颗粒对活性翠蓝的平衡吸附量, 以

吸附量 q e 对平衡浓度 c e 作图, 得到等温吸附曲线,

如图 4所示.

由图 4可知,升高温度有利于吸附的进行,吸附

能力随温度升高而增大. 按照 Giles 等
[ 21]
对液相吸

附等温线的分类应属于 L2 型, 可用 Langmuir 及

图 4 活性翠蓝不同温度的吸附等温线

Fig. 4 Adsorpt ion isotherms of reactive turquoise blue to acidified granule

Freundlich吸附模型进行拟合.

Langmuir吸附等温方程为:
c e
qe

=
1

bQm
+

c e
Qm

Freundlich吸附等温方程为: lnq e =
1
n
lnc e +

lnK f

式中, c e 为吸附平衡时溶液的浓度, mg#L- 1
; q e

为吸附平衡时吸附剂的吸附量, mg#g- 1
; b 为

Langmuir常数; Qm 为吸附剂的最大吸附量, mg#g- 1
;

K f 为平衡吸附系数, 表示吸附量的相对大小; n 为

特征常数,表明吸附剂表面的不均匀性和吸附强度

的相对大小. 分别对等温曲线进行回归处理求得方

程参数见表 31
由表 3中的 R

2
可知 Langmuir 方程拟合所得直

线呈现较好的线性相关性,酸化颗粒对染料活性翠

蓝的吸附规律更好地符合 Langmuir方程,属于单分

子层吸附.在实验浓度范围内, Langmuir 等温方程特

征分离系数 RL= 1P( 1+ bc 0 )介于 0~ 1之间,说明该

反应是优惠吸附
[ 22,23]

.且随着温度的升高,酸化颗粒
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   表 3  不同温度的两种吸附等温线各参数比较

Table 3 Parameters for isotherm adsorption equat ion

TPK
Langmuir Freundlich

QmPmg#g- 1 b R2 K f 1Pn R2

293 31808 2 01351 7 01994 5 11674 1 01199 37 01991 1

303 41155 4 01283 6 01989 8 11733 5 01204 2 01990 2

313 41593 3 01298 1 01990 3 11816 1 01224 57 01989 6

对染料的饱和吸附量 Qm 也增大,吸附过程是吸热

反应;吸附指数 1Pn 的值基本介于易吸附 ( 1Pn 为
011~ 015)的范围 [ 24]

.

根据Vanpt Hoff方程:

lnK = $S
0

R
- $H

0

RT

$G = - RT lnK

式中, K 为热力学平衡常数; $S
0
、$H

0
分别为吸附

过程中 的活化熵变、活化焓变, 单位分 别为

J#( mol#K) - 1
、kJ#mol- 1

; T 为热力学温度, K. 可以根

据Khan等
[ 25]
和 Demirbas等

[26]
的方法由吸附平衡下

的 ln
qe

c e
对 c e 作图,外推为 0,得到不同温度下的热

力学平衡常数 K .再由 lnK 对 1PT 作图,从拟合出直

线的斜率和截距求出 $S
0
、$H

0
,结果见表 4.

表 4  酸化膨润土颗粒对活性翠蓝的吸附热力学参数

Table 4  Adsorption thermodynamics parameter of reactive turquoise

blue on acid bentonite granule

TPK lnK
$G

PkJ#mol- 1

$S 0

PJ#mol- 1#K- 1

$H 0

PkJ#mol- 1
R2

293 1135 3165

303 1129 3108 50152 18143 01995

313 1120 2164

  由表 4可知,酸化污泥膨润土颗粒对活性翠蓝

的吸附热 $H
0
> 0, 表明该吸附属于吸热反应, 高温

有利于吸附的进行.因此在表 3 的实验结果中表现

出温度越高, 吸附量越高的现象; 由于 $H
0
的绝对

值< 30 kJ#mol- 1
, 说明该吸附过程属于物理吸

附
[ 19]

. $G> 0表明吸附属于非自发反应, 需要外加

能量促使反应的进行, 在实际应用中通过振荡来

实现.

3  酸化颗粒的结构表征及形貌

311  酸化膨润土颗粒的比表面积表征

酸化前后的污泥膨润土颗粒比表面积的测定结

果如表5所示.

从表 5可以看出, 经硫酸活化后的污泥膨润土

颗粒与原土颗粒比较, 酸化颗粒的比表面积有所减

  表 5 改性土颗粒吸附染料后的性质表征

Table 5  Characteristic data betw een raw bentonite granule and acid granule

样品 比表面积Pm2#g- 1脱色率P% 散失率P% 吸水率P%

酸化颗粒 4171 47118 0156 17165

原土颗粒 8116 0185 0142 20143

小,但是脱色效果显著增加.这是由于硫酸氧化去除

了孔隙间的可溶解物质和杂质, 打开孔道
[13]

, 使颗

粒表面变得平滑, 从而导致孔隙的比表面积减小,而

硫酸中的H
+
与污泥膨润土颗粒表面的阳离子发生

交换,从而使其对染料的脱色性能得以改善.而机械

强度和吸水率变化不大, 从而具有较好的抗破碎性

能和较多的孔隙, 有利于吸附质的多次反复利用,更

好地实现对染料的吸附.

312  酸化膨润土颗粒的扫描电镜图

图 5为污泥膨润土颗粒和酸化后的颗粒高清晰

度SEM图片. 观察发现, 多孔污泥膨润土颗粒由于

污泥中有机质的烧失导致颗粒表面产生孔隙,且凹

凸不平;而酸化之后的颗粒表面比较平滑,且孔隙增

多,说明硫酸已经在一定程度上打开了膨润土颗粒

表面的通道,导致吸附位增多,从而提高了对染料的

吸附性能.

图 5  污泥膨润土颗粒和酸化污泥膨润土颗粒的扫描电镜图

Fig. 5  SEM photographs of raw granule and acidified granule

4  结论

酸化污泥膨润土颗粒对活性翠蓝具有较好的脱

色性能.以 10 g#L- 1
的投加量在染料原液的 pH 条件

下进行了动力学实验, 结果表明吸附速率更好地符

合伪二级动力学拟合方程,吸附速率 313 K> 303 K

> 293K; 对吸附等温线的拟合发现对 Langmuir 及

Freundlich吸附模型都有较好的规律,而对 Langmuir

的线性相关更佳. 通过计算热力学参数表明酸化污
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泥膨润土颗粒对活性翠蓝的吸附属于吸热非自发反

应,且反应过程中活化焓的影响大于活化熵的影响.

较低的活化能 Ea ( 5152 kJ#mol- 1
)说明吸附过程主

要是物理吸附为主, 无强化学键作用的存在.
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