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摘要:为了提高锆柱撑膨润土(Ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ Ｐｉｌｌａｒ ＢｅｎｔｏｎｉｔｅꎬＺｒ－Ｂｅｎｔ)对刚果红(Ｃｏｎｇｏ ＲｅｄꎬＣＲ)的吸附速率和吸附能力ꎬ采用

超声辅助 Ｚｒ－Ｂｅｎｔ 强化吸附 ＣＲꎬ并建立吸附预测模型ꎬ优化其反应条件ꎬ探究超声辅助吸附机理ꎮ 结果表明ꎬ相较于 Ｚｒ－Ｂｅｎｔ 单
独处理ꎬ超声辅助 Ｚｒ－Ｂｅｎｔ 吸附可使吸附速率提高 １１ 倍ꎬ去除率提高 １０􀆰 ３％ꎮ 根据 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面优化实验结果ꎬ当 ｐＨ
６􀆰 ０、吸附时间为 １０ ｍｉｎ、吸附剂投加量为 １􀆰 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬＣＲ 去除率可达 ９９􀆰 ６％ꎮ 对建立的预测模型进行验证ꎬＣＲ 实际去除率为

９９􀆰 ８％ꎬ预测精度高ꎮ 根据 ＳＥＭ、ＢＥＴ 检测和吸附动力学分析ꎬ超声不但改变了吸附剂的结构ꎬ同时能加快化学吸附的液－固相

传质过程ꎮ
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　 　 印染废水是我国目前难以处理的有害工业废水

之一ꎬ具有水量大、水质复杂、ＣＯＤ 浓度高、生物降

解难、色度深等特点[１]ꎮ 刚果红(Ｃｏｎｇｏ ＲｅｄꎬＣＲ)是
印染废水中典型的偶氮染料ꎬ可在水体中生成毒性

芳香胺类物质ꎬ对水生环境具有很强的破坏作用[２]ꎮ
ＣＲ 结构稳定ꎬ不易被降解ꎬ一般通过物理化学

方法[３]去除ꎮ 其中ꎬ吸附法因高效快速、无二次污

染以及易操作等优点ꎬ被广泛使用[４－５]ꎮ 锆柱撑膨

润土(Ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ Ｐｉｌｌａｒｅｄ ＢｅｎｔｏｎｉｔｅꎬＺｒ－Ｂｅｎｔ)作为一

种高效吸附剂ꎬ对阴离子的吸附能力强ꎬ且在酸性和

碱性条件下物理化学性质均稳定ꎬ是一种极具应用

前景的吸附材料[６]ꎮ
超声波空化效应(液体中空化气泡的形成、增

长和崩溃) 产生的能量ꎬ可改变吸附剂的吸附性

能[７－８]ꎮ Ａｓｆａｒａｍ 等[９] 利用超声协同活性炭对亮绿

和孔雀绿进行吸附ꎬ发现相比于搅拌ꎬ超声可使吸附

容量增加 ５０％ꎬ吸附时间缩短为 ３ ｍｉｎꎬ大大降低

成本ꎮ
本文采用水热合成法制备 Ｚｒ－Ｂｅｎｔꎬ在超声辅助

下吸附水体中的 ＣＲꎮ 采用 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面设

计[１０]ꎬ以 ｐＨ、吸附时间和吸附剂投加量为变量ꎬ建
立吸附响应值(去除率)预测模型ꎬ优化 ＣＲ 吸附过

程ꎻ结合微观结构、比表面积变化和吸附动力学分

析ꎬ探究超声对 Ｚｒ－Ｂｅｎｔ 吸附 ＣＲ 过程的影响机制ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 Ｚｒ－Ｂｅｎｔ 的制备

Ｚｒ－Ｂｅｎｔ 的制备过程参考文献[１１]ꎮ
１􀆰 ２　 吸附实验

实验在恒温 ４０℃、ＣＲ 初始浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ、超

􀅰３６１􀅰
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声频率为 ４０ ｋＨｚ、功率 １００ Ｗ 的条件下进行ꎮ 在

４９７ ｎｍ 处测定溶液的吸光度(ＵＶ－１９００)ꎮ
Ｚｒ－Ｂｅｎｔ 吸附 ＣＲ:利用超声或搅拌混合ꎬ条件

分别记为 ＵＳ、Ｓｔｉｒꎮ Ｚｒ－Ｂｅｎｔ 超声 １０ ｍｉｎ 后吸附 ＣＲ:
利用超声或搅拌混合ꎬ条件分别记为 ＵＳ－ＵＳ、ＵＳ－
Ｓｔｉｒꎮ
１􀆰 ３　 表征

用扫 描 电 子 显 微 镜 ( ＳＥＭꎬ Ｆｉｅｌｄ Ｅｍｉｓｓｉｏｎ
Ｓｃａｎｎｉｎｇ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ ＪＳＭ－ ７１００Ｆꎬ日本)观

察 Ｚｒ－Ｂｅｎｔ 超声处理前后的形貌变化ꎻ采用全自动

ＢＥＴ 比表面积分析测 试 仪 ( ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ
２４６０)对比 Ｚｒ－Ｂｅｎｔ 超声处理前后的比表面积、平均

孔体积和孔径的变化ꎮ
１􀆰 ４　 响应面法优化设计

采用 Ｂｏｘ－Ｂｅｎｈｋｅｎ 响应面法ꎬ设计三因素三水

平实验ꎬ确定最佳吸附条件ꎬ具体见表 １ꎮ
表 １　 响应面实验设计

水平 ｐＨ(Ａ) 吸附时间(Ｂ) / ｍｉｎ 投加量(Ｃ) / (ｇ􀅰Ｌ－１)

－１ ３ １ ０􀆰 ５

０ ６ １０ １􀆰 ０

１ ９ ２０ １􀆰 ５

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 实验结果优化及模型预测

根据 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 数据模型及表 １ 所列实验因

素水平ꎬ以 ＣＲ 去除率为响应值ꎬＡ(ｐＨ)、Ｂ(吸附时

间)、Ｃ (投加量) 为考察因素ꎬ采用软件 Ｄｅｓｉｇｎ －
Ｅｘｐｅｒｔ １０ 分析ꎬ结果见表 ２ꎮ 响应面模型的方差分

析如表 ３ 所示ꎮ
表 ２　 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 设计实验结果

编号 Ａ Ｂ Ｃ 去除率 / ％

１ －１ －１ ０ ７６􀆰 ０４

２ １ －１ ０ ５６􀆰 ０３

３ －１ １ ０ ９０􀆰 ９０

４ １ １ ０ ６４􀆰 ６３

５ －１ ０ －１ ８１􀆰 ５０

６ １ ０ －１ ５８􀆰 ７７

７ －１ ０ １ ９６􀆰 ５２

８ １ ０ １ ６９􀆰 ４１

９ ０ －１ －１ ７２􀆰 ２５

１０ ０ １ －１ ７５􀆰 ３９

１１ ０ －１ １ ７３􀆰 ５４

１２ ０ １ １ ９９􀆰 ６７

１３ ０ ０ ０ ８９􀆰 ０５

１４ ０ ０ ０ ９０􀆰 ６０

１５ ０ ０ ０ ９０􀆰 ８６

１６ ０ ０ ０ ９０􀆰 ０３

１７ ０ ０ ０ ８９􀆰 ７２

表 ３　 响应面模型的方差分析

来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值

模型 ２８０３􀆰 ０２ ９ ３１１􀆰 ４５ ２４８􀆰 １８ <０􀆰 ０００１

Ａ １１６１􀆰 １０ １ １１６１􀆰 １０ ９２５􀆰 ２２ <０􀆰 ０００１

Ｂ ３５１􀆰 ８７ １ ３５１􀆰 ８７ ２８０􀆰 ３９ <０􀆰 ０００１

Ｃ ３４７􀆰 ７７ １ ３４７􀆰 ７７ ２７７􀆰 １２ <０􀆰 ０００１

ＡＢ ９􀆰 ５２ １ ９􀆰 ５２ ７􀆰 ５９ ０􀆰 ０２８３

ＡＣ ４􀆰 ７８ １ ４􀆰 ７８ ３􀆰 ８１ ０􀆰 １０１９

ＢＣ １３５􀆰 ７７ １ １３５􀆰 ７７ １０８􀆰 １９ <０􀆰 ０００１

Ａ２ ５０４􀆰 ５９ １ ５０４􀆰 ５９ ４０２􀆰 ０９ <０􀆰 ０００１

Ｂ２ ２３９􀆰 ７８ １ ２３９􀆰 ７８ １９１􀆰 ０７ <０􀆰 ０００１

Ｃ２ ２７􀆰 ５１ １ ２７􀆰 ５１ ２１􀆰 ９２ ０􀆰 ００２３

误差 ８􀆰 ７８ ７ １􀆰 ２５ — —

失拟项 ６􀆰 ７３ ３ ２􀆰 ２４ ４􀆰 ３７ ０􀆰 ０９４２

纯误差 ２􀆰 ０５ ４ ０􀆰 ５１ — —

所有项 ２８１１􀆰 ８０ １６ — — —

　 　 注:Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９６ ９ 调整后 Ｒ２
ａｄｊ ＝ ０􀆰 ９９２ ９ꎻ精度比＝ ５１􀆰 ８９６ꎮ

由表 ３ 可见ꎬＰ 值<０􀆰 ０１ꎬ说明该模型差异极显

著[１２]ꎮ 最小变异系数 ＣＶ ＝ １􀆰 ３９％( <１０％)和精度

比为 ５１􀆰 ８９６ꎬ远大于 ４[１３]ꎬ说明有效数据充分ꎮ 较

高的决定系数 Ｒ２(０􀆰 ９９６ ９)和预测决定系数 Ｒ２
ｐｒｅｄ

(０􀆰 ９６０ ４)说明该模型可以准确地预测 Ｚｒ－Ｂｅｎｔ 对
ＣＲ 的去除率ꎮ

Ａ、Ｂ、Ｃ、 ＡＢ、ＢＣ、 Ａ２、Ｂ２、Ｃ２ 的效应显著 ( Ｐ <
０􀆰 ０５)ꎬ即 ｐＨ、吸附时间、投加量以及 ｐＨ 与吸附时

间、投加量与吸附时间的交互效应对 ＣＲ 去除率有

显著影响ꎮ 其大小依次为:ｐＨ>吸附时间>投加量ꎮ
优化后的实验条件为 ｐＨ ＝ ６􀆰 ０、吸附时间为

１０ ｍｉｎ、吸附剂投加量为 １􀆰 ５ ｇ / Ｌꎬ此时 ＣＲ 去除率可

达 ９９􀆰 ６％ꎮ 取 ３ 组平行样进行验证ꎬ测得结果为

９９􀆰 ８％ꎬ与预测值接近ꎮ 说明响应面模型可信

度高[１４]ꎮ
２􀆰 ２　 超声和搅拌条件下吸附实验

最优条件下ꎬ吸附实验结果见图 １ꎮ 与 Ｓｔｉｒ 相

比ꎬＵＳ 条件下 １０ ｍｉｎ 即可达吸附平衡ꎬ去除率为

９９􀆰 ８％ꎬ而 Ｓｔｉｒ 条件下需 １２０ ｍｉｎꎬ 去除率仅为

８９􀆰 ５％ꎮ ＵＳ 使吸附速率提高了 １１ 倍ꎬ去除率增加

􀅰４６１􀅰
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了 １０􀆰 ３％ꎮ

１—ＵＳꎻ２—Ｓｔｉｒꎻ３—ＵＳ－ＣＲ

图 １　 不同体系下对 ＣＲ 去除率的影响

Ｋｈａｔａｅｅ 等[１５]研究有机染料分子时发现ꎬ超声

可以直接降解或者产生羟基自由基降解染料ꎮ 由图

１ 中 ＵＳ－ＣＲ 曲线(未加吸附剂ꎬ只超声溶液)可以看

出ꎬ１２０ ｍｉｎ 后 ＣＲ 仅降低 ５􀆰 ７％ꎬ说明超声对 ＣＲ 的

降解作用有限ꎮ
根据 ＣＲ 的吸附等温线ꎬ最大理论吸附容量为

１４０ ｍｇ / ｇꎬ接近报道的最大值(１４８ ｍｇ / ｇ)ꎮ 与同类

型文献相比ꎬ本研究的吸附平衡时间最短(１０ ｍｉｎ)ꎬ
详见表 ４ꎮ

表 ４　 不同吸附剂对 ＣＲ 的吸附效果比较

吸附剂
最大吸附容量 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

平衡时间 /
ｍｉｎ

混合

方式

参考

文献

锆铝柱撑膨润土 ５５􀆰 ５ ３０ 搅拌 [１６]

改性膨润土 ３４􀆰 ５ ３０ 搅拌 [１７]

磁铁矿插层膨润土 ４８ １０５ 搅拌 [１８]

ＣＴＡＢ－膨润土 １１６ ６０ 搅拌 [１９]

石灰石－膨润土 １４８ １２０ 搅拌 [２０]

羟基磷灰石 ７５􀆰 ２ ６０ 搅拌 [２１]

Ｃｕ３(ＢＴＣ) ２ ５０ １２５ 搅拌 [２２]

Ｚｒ－Ｂｅｎｔ １１８ １２０ 搅拌 本实验

Ｚｒ－Ｂｅｎｔ １４０ １０ 超声 本实验

２􀆰 ３　 超声对 Ｚｒ－Ｂｅｎｔ 结构的影响

２􀆰 ３􀆰 １　 ＳＥＭ
对超声处理前后的 Ｚｒ－Ｂｅｎｔ 进行 ＳＥＭ 分析ꎬ如

图 ２ 所示ꎮ

(ａ)超声前 (ｂ)超声后

图 ２　 超声前后 Ｚｒ－Ｂｅｎｔ 的 ＳＥＭ 图

根据图 ２ 可知ꎬ超声后ꎬＺｒ－Ｂｅｎｔ 由相互堆积团

聚的絮状结构变为结构松散、形状均一的层片状结

构ꎬ其吸附比表面积明显增大ꎬ孔隙结构和数目也显

著增加ꎮ 这是因为ꎬ超声过程中产生的空化界面效

应在气泡崩裂时能够产生高压冲击波和高速微射

流[２３]ꎬ可将固体表面一些不规则的形状磨平呈层片

状结构ꎮ 该层片状结构使更多的吸附位点暴露出

来ꎬ同时空隙通道增加ꎬ这就使 ＣＲ 容易与吸附位点

接触ꎬ从而提高了吸附速率和吸附容量ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 ＢＥＴ

Ｚｒ－Ｂｅｎｔ 的 ＢＥＴ 分析如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 Ｚｒ－Ｂｅｎｔ 的 ＢＥＴ 分析

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

平均孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

未超声 ４３ ０􀆰 ０７ ４􀆰 ９７

超声　 １０８ ０􀆰 ０９ ３􀆰 ３５

根据表 ５ 可知ꎬ超声后 Ｚｒ－Ｂｅｎｔ 比表面积增加ꎬ
由 ４３ ｍ２ / ｇ 增到 １０８ ｍ２ / ｇꎬ相应地ꎬ活性吸附点位增

加ꎬ可促进吸附效果ꎮ 平均孔体积由 ０􀆰 ０７ ｃｍ３ / ｇ 增

加到 ０􀆰 ０９ ｃｍ３ / ｇꎬ有利于吸附较大的溶质分子ꎮ 平

均孔径由 ４􀆰 ９７ ｎｍ 降低到 ３􀆰 ３５ ｎｍꎬ虽略有减小ꎬ但
仍属于介孔ꎬ容易吸附较大的溶质分子ꎮ

Ｚｒ－Ｂｅｎｔ 超声后ꎬ在相同的压力下吸附量明显

提高ꎬ见图 ３(ａ)ꎻ在孔径范围内(１􀆰 ５ ~ ３０ ｎｍ)的孔

隙体积数量均大于未超声的 Ｚｒ－Ｂｅｎｔꎬ见图 ３( ｂ)ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)比表面积分析图

(ｂ)孔径分布图

１—未超声ꎻ２—超声

图 ３　 ＢＥＴ 分析图
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现代化工 第 ４１ 卷增刊

这是因为超声空化作用产生气泡ꎬ在爆破瞬间ꎬ冲击

力可改变 Ｚｒ－Ｂｅｎｔ 内部的孔隙结构ꎬ比表面积和孔

体积增大ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 超声处理 Ｚｒ－Ｂｅｎｔ 对吸附 ＣＲ 的影响

不同体系下对 ＣＲ 去除率的影响见图 ４ꎮ

１—ＵＳꎻ２—Ｓｔｉｒꎻ３—ＵＳ－Ｓｔｉｒꎻ４—ＵＳ－ＵＳ

图 ４　 不同体系下对 ＣＲ 去除率的影响

由图 ４ 可知ꎬＳｔｉｒ 条件下最不利于 ＣＲ 吸附实验

进行ꎮ Ｓｔｉｒ 条件下吸附平衡时间最长(１２０ ｍｉｎ)ꎬ
ＵＳ－Ｓｔｉｒ 次 之 ( ３０ ｍｉｎ )ꎬ ＵＳ － ＵＳ 与 ＵＳ 最 短

(１０ ｍｉｎ)ꎮ ＣＲ 去除率的顺序为 Ｓｔｉｒ(８９􀆰 ５％) <ＵＳ－
Ｓｔｉｒ(９２􀆰 ８％)<ＵＳ－ＵＳ 与 ＵＳ(９９􀆰 ８％)ꎮ

对比 Ｓｔｉｒ 和 ＵＳ－Ｓｔｉｒ 曲线可以推测ꎬ超声作用会

对 Ｚｒ－Ｂｅｎｔ 结构产生一定影响ꎬ表现是吸附时间由

１２０ ｍｉｎ 缩短为 ３０ ｍｉｎꎬＣＲ 去除率由 ８９􀆰 ５％提高到

９２􀆰 ８％ꎬ有利于吸附实验进行ꎬ与 ＳＥＭ 和 ＢＥＴ 分析

结果一致ꎮ
对比 ＵＳ－Ｓｔｉｒ 与 ＵＳ 曲线ꎬＵＳ 条件下ꎬ吸附平衡

时间由 ３０ ｍｉｎ 缩短为 １０ ｍｉｎꎬＣＲ 去除率由 ９２􀆰 ８％
提高到 ９９􀆰 ８％ꎬ说明吸附过程中超声不仅对吸附剂

的结构有一定影响ꎬ还对吸附过程有促进作用ꎮ
对比 ＵＳ－ＵＳ 与 ＵＳ 曲线ꎬ两者的平衡时间和去

除率接近ꎬ所以选取 ＵＳ 为最佳实验条件ꎮ
２􀆰 ４　 超声对吸附过程的影响

为了探讨超声对吸附过程的影响ꎬ分别在 ＵＳ、
ＵＳ－Ｓｔｉｒ 条件下进行了吸附动力学分析ꎬ如图 ５ 所

示ꎮ 用准一级动力学模型(式 １)、准二级动力学模

型(式 ２)和内扩散模型(式 ３) [２４]分别模拟 Ｚｒ－Ｂｅｎｔ
吸附动力学结果ꎮ 表达式如下:

ｌｎ(ｑｅ１ － ｑｔ) ＝ ｌｎｑｅ１ － ｋ１ ｔ (１)
ｔ / ｑｔ ＝ ｔ / ｑｅ２ ＋ １ / (ｋ２ｑ２

ｅ２) (２)
ｑｔ ＝ ｋｉ ｔ１ / ２ ＋ Ｃ (３)

式中:ｑｅ１和 ｑｅ２为准一级动力学模型和准二级动力

学模型 ＣＲ 平衡吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻｑ ｔ 为 ｔ 时刻 ＣＲ 的

吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ１ 为准一级动力学模型的速率常

数ꎬｍｉｎ－１ꎻｋ２ 为准二级动力学模型的速率常数ꎬ
ｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎻｔ 为吸附时间ꎬｍｉｎꎻｋｉ 为颗粒内扩散速

率常数ꎬｍｇ / (ｇ􀅰ｍｉｎ１ / ２)ꎻＣ 为和厚度、边界层相关的

常数ꎮ

(ａ)吸附动力曲线图

(ｂ)准一级动力曲线图

(ｃ)准二级动力曲线图

(ｄ)内扩散

１—ＵＳ－ＵＳꎻ２—ＵＳ－Ｓｔｉｒ

图 ５　 吸附动力学

由图 ５(ａ)可以看出ꎬＵＳ－Ｓｔｉｒ 时 ３０ ｍｉｎ 达到吸

附平衡ꎬ吸附容量为 ６４􀆰 ７７ ｍｇ / ｇꎬＵＳ－ＵＳ 时 １０ ｍｉｎ
即可达到吸附平衡ꎬ吸附容量为 ６６􀆰 ３５ ｍｇ / ｇꎮ 将超

声处理后的 Ｚｒ－Ｂｅｎｔ 分别在超声和搅拌条件下吸附

ＣＲꎬ在超声的作用下ꎬ可使吸附速率提高 ２ 倍ꎬ吸附

容量提高 ３％ꎮ 这是因为超声的空化效应可提高固

液界面混合的速率ꎬ促进液－固相传质过程ꎬ从而提

高吸附速率ꎮ

􀅰６６１􀅰



２０２１ 年 １０ 月 郝梦亚等:超声辅助锆柱撑膨润土吸附刚果红的研究

拟合结果及动力学参数值如表 ６ 所示ꎮ
表 ６　 吸附动力学参数

模型
参数 ＵＳ－ＵＳ ＵＳ－Ｓｔｉｒ

ｑｅ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ６６􀆰 ３５ ６４􀆰 ７７

准一级动力学 ｋ１ / ｍｉｎ－１ ０􀆰 ３２４６ ０􀆰 ０３４２

　 ｑｅ１ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ２５ １０

　 Ｒ２
１ ０􀆰 ９９１８ ０􀆰 ８５０２

准二级动力学 ｋ２ / [ｇ􀅰(ｍｇ􀅰ｍｉｎ) －１] ０􀆰 ０７５ ０􀆰 ０１２

　 ｑｅ２ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ６６􀆰 ６７ ６４􀆰 ２３

　 Ｒ２
２ ０􀆰 ９９９９ ０􀆰 ９９９７

内扩散模型　 ｋｉꎬ１ / [ｇ􀅰(ｍｇ􀅰ｍｉｎ１ / ２) －１] ２７􀆰 ４２ ２４􀆰 ５８

　 Ｒ２
ｉ１ ０􀆰 ８６６１ ０􀆰 ００１８

　 ｋｉꎬ２ / [ｇ􀅰(ｍｇ􀅰ｍｉｎ１ / ２) －１] ０􀆰 ４２ ０􀆰 ８５

　 Ｒ２
ｉ２ ０􀆰 ９８６２ ０􀆰 ９７２４

　 ｋｉꎬ３ / [ｇ􀅰(ｍｇ􀅰ｍｉｎ１ / ２) －１] ０􀆰 ００１ ０􀆰 ６８４

　 Ｒ２
ｉ３ ０􀆰 ８８８７ ０􀆰 ９６２８

　 　 注:ｑｅ 为实际平衡吸附容量ꎮ

根据表 ６ 中相关系数 Ｒ２ 和图 ５(ｂ)、５(ｃ)可以

看出ꎬＵＳ－ＵＳ、ＵＳ－Ｓｔｉｒ 两者的吸附过程都更符合准

二级动力学模型(Ｒ２ 分别为 ０􀆰 ９９９ ９ꎬ０􀆰 ９９９ ７)ꎬ且
此模型的理论吸附容量(６６􀆰 ６７、６４􀆰 ２３ ｍｇ / ｇ)与实际

吸附容量(６６􀆰 ３５、６４􀆰 ７７ ｍｇ / ｇ)接近ꎮ 因此ꎬ基于准

二级动力学模型的理论基础ꎬ说明该过程主要是化

学吸附[２５]ꎮ ＵＳ－ＵＳ 的吸附速率常数 ｋ２(０􀆰 ０７５)大

于 ＵＳ－Ｓｔｉｒ ( ０􀆰 ０１２)ꎬ说明对溶液超声可促进化学

吸附ꎮ
采用颗粒内扩散模型ꎬ通过 ｑｔ 对 ｔ１ / ２的曲线是

否为线性ꎬ分析吸附过程的速率限制步骤[２６]ꎮ 由表

６ 可见ꎬ在 ＵＳ－ＵＳ、ＵＳ－Ｓｔｉｒ 条件下ꎬ吸附过程均可分

为 ３ 个阶段:第 １ 阶段为膜扩散阶段、第 ２ 阶段为内

扩散阶段、第 ３ 阶段为吸附平衡阶段ꎮ 在第 １ 阶段ꎬ
吸附速率较大ꎬ因为吸附剂表面活性点位较多ꎬ且吸

附剂内外存在较大的浓度差ꎬ使 ＣＲ 分子通过水膜

层扩散作用ꎬ占据了吸附剂表面的活性点位ꎮ 在此

阶段ꎬ吸附速率 ＵＳ－ＵＳ ｋｉꎬ１>ＵＳ－Ｓｔｉｒ ｋｉꎬ１ꎮ 因为超声

空化的湍动效应[２１]ꎬ输出的涡流气泡相当于高强度

的连续机械搅拌ꎬ使液体与固体表面高速碰撞ꎬ破坏

了固体表面的水膜层ꎬ增强了液体分子向固体传递ꎮ
在第 ２ 阶段ꎬ吸附速率均明显下降ꎬ此时 ＣＲ 以孔扩

散和颗粒内扩散为主ꎬ孔内外浓度差变小ꎬ内扩散的

速率减小ꎮ 在此阶段ꎬ吸附速率 ＵＳ－ＵＳ ｋｉꎬ２<ＵＳ－Ｓｔｉｒ
ｋｉꎬ２ꎮ 在第 ３ 阶段ꎬ吸附趋近于平衡ꎬ外表面的活性

点位已基本被覆盖ꎬ吸附均达到饱和状态ꎮ
此外ꎬ从图 ５(ｄ)中可看出 ３ 个阶段的拟合曲线

均未通过原点ꎬ表明这 ３ 个阶段都不是唯一速率限

制步骤[２６]ꎬ化学反应仍然是控制步骤ꎮ

３　 结论

(１)根据 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面优化实验结果ꎬ
ｐＨ 对 ＣＲ 去除率的影响最显著ꎮ 在优化反应条件

ｐＨ ＝ ６􀆰 ０、吸附时间为 １０ ｍｉｎ、吸附剂投加量为

１􀆰 ５ ｇ / Ｌ 下ꎬＣＲ 去除率可达 ９９􀆰 ６％ꎮ 对预测模型进

行验证ꎬＣＲ 实际去除率为 ９９􀆰 ８％ꎬ与预测值接近ꎬ
说明此模型能够有效预测及优化实验条件ꎮ

(２)相较于 Ｚｒ －Ｂｅｎｔ 单独吸附ꎬ超声辅助 Ｚｒ －
Ｂｅｎｔ 吸附 ＣＲ 可使吸附速率提高 １１ 倍ꎬ去除率提

高 １０􀆰 ３％ꎮ
(３)根据 ＳＥＭ 和 ＢＥＴ 分析ꎬ超声可改变 Ｚｒ －

Ｂｅｎｔ 的结构ꎬ增大 Ｚｒ－Ｂｅｎｔ 比表面积与孔体积ꎬ增加

活性点位ꎬ提高吸附性能ꎮ 根据吸附动力学分析ꎬ该
吸附过程更符合准二级动力学模型ꎬ以化学吸附为

主ꎮ 因此ꎬ吸附过程中的超声作用ꎬ一方面可改变

Ｚｒ－Ｂｅｎｔ 的结构ꎬ另一方面ꎬ也可促进液－固相传质

过程ꎬ促进化学吸附速率ꎬ具有协同效应ꎮ
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