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摘要:以腐植酸(ＨＡ)和 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ 为原料ꎬ经高温固相反应合成了铝掺杂碳材料(ＣＡＨ)ꎬ研究了 ＣＡＨ 对刚果红(ＣＲ)的
吸附性能ꎮ 最佳制备条件为保温温度 ４００℃、ｍ(ＨＡ) ∶ｍ[Ａｌ２(ＳＯ４) ３] ＝ ２ ∶３、保温时间 ３ ｈ、升温速率 １５℃ / ｍｉｎꎬ吸附量最高可达
４ ｇ / ｇꎮ 采用 ＳＥＭ 和 ＦＴ－ＩＲ 对 ＨＡ 和 ＣＡＨ 的微观形态和结构进行了表征分析ꎮ 通过吸附热力学和吸附动力学分析ꎬＣＡＨ 吸附
ＣＲ 的过程符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型和准二级动力学模型ꎬ主要吸附方式属于单分子层化学吸附ꎮ
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　 　 染料被广泛应用于工业制造和日常生活的多个

领域中ꎬ染料生产过程产生大量废水ꎬ其来源及污染

物成分十分复杂ꎬ具有色度高、有机物和毒素含量

高、难降解等特点[１]ꎬ未经处理直接排放到自然界

会对土壤和水资源造成严重影响ꎬ进而威胁到人类

和动植物的健康[２－３]ꎮ 刚果红(ＣＲ)是一种典型的

阴离子偶氮染料ꎬ是具有代表性的废水污染物之一ꎬ
若处理不当会导致癌症和基因突变的发生[４－６]ꎮ

目前ꎬ染料废水的处理方法包括物理法、生物

法、化学法[７]ꎬ其中物理法中的吸附法因不会引入

新的污染物且易于操作ꎬ是染料废水处理最有前景

的技术之一[８－９]ꎮ 目前有较多种类的吸附材料可用

于染料废水的吸附ꎬ例如活性炭、大孔树脂材料ꎬ对
于去除染料色度均具有良好的效果ꎬ但因材料的成

本相对较高ꎬ推广应用阻力较大[１０]ꎮ 腐植酸(ＨＡ)
是动植物遗骸经微生物降解而产生的一类有机物

质ꎬ表面含有丰富的羧基与酚羟基等活性基团ꎬ具备

较好的吸附性能ꎬ但因其本身的吸附能力相对较弱

而无法直接用于染料的吸附[１１]ꎮ 本研究选用来源

广泛、价格低廉的 ＨＡ 作碳源物质ꎬ在草酸做为致孔

助剂的条件下与 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ 通过高温固相反应ꎬ合
成了一种 ＨＡ 铝碳复合材料 ＣＡＨꎮ 考察了其对 ＣＲ
的吸附性能ꎬ为印染废水的处理提供了一种高效吸

附材料ꎬ为 ＨＡ 的合理利用提供了理论依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

ＨＡ(山东西亚化学工业有限公司ꎬ化学纯)ꎬ

􀅰９７２􀅰
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Ａｌ２(ＳＯ４) ３(上海麦克林生化科技有限公司ꎬ分析

纯)ꎬ草酸 (天津市永大化学试剂有限公司ꎬ分析

纯)ꎬＣＲ(天津市大茂化学试剂厂ꎬ分析纯)ꎮ
扫描电子显微镜( ＳＥＭꎬＳ － ４８００ꎬ日本日立公

司)ꎬ红外吸收光谱仪 ( ＦＴ － ＩＲꎬ ＶＥＲＴＥＸ７０ꎬ德国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司)ꎬ马弗炉(ＫＬＸ－１４Ｙꎬ天津凯恒电热技

术有限公司)ꎬ紫外－可见分光光度计(ＵＶ－１６００ＰＣꎬ
上海美谱达仪器有限公司)ꎮ
１􀆰 ２　 ＣＡＨ 材料的制备

称取 ０􀆰 ８ ｇ ＨＡ 与 １􀆰 ２ ｇ Ａｌ２(ＳＯ４) ３ꎬ再称取 １ ｇ
草酸作为致孔助剂ꎬ置于研钵中研磨均匀后转移到

陶瓷坩埚中ꎬ置于马弗炉中央部位ꎬ控制升温速率

１５℃ / ｍｉｎꎬ升温至 ４００℃ꎬ反应 ３ ｈꎬ自然冷却至室温

后取出ꎬ研磨均匀后得 ＣＡＨꎬ密封保存ꎮ
１􀆰 ３　 结构表征

使用扫描电子显微镜观察 ＣＡＨ 材料的微观形

态ꎻ用红外吸收光谱仪分析 ＣＡＨ 结构ꎻ用紫外－可
见分光光度计检测 ＣＡＨ 对 ＣＲ 染料的吸附效果ꎮ
１􀆰 ４　 吸附性能测试

称取 １０ ｍｇ ＣＡＨ 置于 １００ ｍＬ ４００ ｍｇ / Ｌ ＣＲ 溶

液中ꎬ搅拌 １ ｍｉｎ 后静置 ３ ｈꎬ将上清液离心后使用

紫外分光光度法测定剩余 ＣＲ 含量ꎮ ＣＲ 吸附量用

式(１)计算ꎮ
ｑ ＝ (Ｃ０ － Ｃｅ)Ｖ / ｍ (１)

式中:ｑ 是 ＣＡＨ 对 ＣＲ 的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＣ０ 为初始

ＣＲ 质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣｅ 为吸附平衡时 ＣＲ 质量浓

度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ 为 ＣＲ 体积ꎬＬꎻｍ 为 ＣＡＨ 的质量ꎬｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＣＡＨ 最佳制备条件的研究

２􀆰 １􀆰 １　 原料质量比对 ＣＡＨ 吸附性能的影响

在升温速率 ９℃ / ｍｉｎ、反应时间 ３ ｈ、反应温度

４００℃条件下ꎬＨＡ 与 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ 的质量比对 ＣＡＨ 吸

附 ＣＲ 的影响如图 １ 所示ꎮ 当 ＨＡ 与 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ 的

质量比大于 ２ ∶ ３时ꎬ ＣＡＨ 对 ＣＲ 的吸附量随着

Ａｌ２(ＳＯ４) ３ 比 例 的 增 大 而 大 幅 增 加ꎻ 当 ＨＡ 与

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 原料质量比对 ＣＡＨ 吸附性能的影响

Ａｌ２(ＳＯ４) ３ 的质量比小于 ２ ∶３ꎬ随着 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ 比例

的增加ꎬＣＡＨ 对 ＣＲ 吸附量变化不明显ꎮ 因此ꎬ确定

最佳的 ＨＡ 与 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ 质量比为 ２ ∶３ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 保温温度对 ＣＡＨ 吸附性能的影响

在 ＨＡ 与 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ 的质量比 ２ ∶ ３、升温速率

９℃ / ｍｉｎ、反应时间 ３ ｈ 条件下ꎬ不同反应温度下

ＣＡＨ 对 ＣＲ 吸附量的影响如图 ２ 所示ꎮ ＣＡＨ 对 ＣＲ
的吸附量随着反应温度的增加呈现先增加后降低的

趋势ꎬ在 ４００℃时 ＣＡＨ 的吸附量达到 ３􀆰 ９８ ｇ / ｇꎮ 当

反应温度高于 ４００℃时ꎬ生成的产物中因不规则的

稠环芳烃和烷氧基、硫醇基等官能团裂解产生 Ｈ２Ｏ、
ＣＯ、ＣＯ２ 与 ＣＨ４ 后溢出[１２－１４]ꎬ导致 ＨＡ 中 Ｃ—Ｃ 骨

架分解致使 ＣＡＨ 无法形成较好的空间网状结构ꎬ吸
附能力下降ꎮ

图 ２　 保温温度对 ＣＡＨ 吸附性能的影响

２􀆰 １􀆰 ３　 反应时间对 ＣＡＨ 吸附性能的影响

在反应温度 ４００℃、ＨＡ 与 Ａｌ２( ＳＯ４ ) ３ 质量比

２ ∶３、升温速率 ９℃ / ｍｉｎ 条件下ꎬ保温时间对 ＣＡＨ 吸

附 ＣＲ 的影响如图 ３ 所示ꎮ ＣＡＨ 对 ＣＲ 的吸附量随

着反应时间的增长ꎬ首先呈现出大幅度增加ꎬ超过

３ ｈ 后吸附效果有小幅度降低的趋势ꎬ因此最佳反

应时间为 ３ ｈꎮ

图 ３　 保温时间对 ＣＡＨ 吸附性能的影响

２􀆰 １􀆰 ４　 升温速率对 ＣＡＨ 吸附性能的影响

在反应温度 ４００℃、ＨＡ 与 Ａｌ２( ＳＯ４ ) ３ 质量比

２ ∶３、反应时间 ３ ｈ 条件下ꎬ升温速率对 ＣＡＨ 吸附

ＣＲ 的影响如图 ４ 所示ꎮ 升温速率对 ＣＡＨ 吸附 ＣＲ
的效果影响较小ꎬ吸附量均在 ３􀆰 ９６ ｇ / ｇ 以上ꎮ 热重

分析显示ꎬ在 ５~ ２５℃范围内ꎬ升温速率越快 ＨＡ 上
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烷氧基、硫醇基等官能团的损失越小[１２]ꎬ升温速率

在 １５℃ / ｍｉｎ 吸附量达到最高ꎬ为 ４ ｇ / ｇꎮ

图 ４　 升温速率对 ＣＡＨ 吸附性能的影响

２􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

图 ５(ａ)为 ＨＡ 的 ＳＥＭ 图ꎬ图 ５( ｂ)为 ＣＡＨ 的

ＳＥＭ 图ꎮ 由图可见ꎬ作为原料的 ＨＡ 具有形状不规

则的紧密层状结构ꎬ而 ＣＡＨ 的表面存在排布紧密、
呈现蜂窝状的孔状结构ꎬ孔壁薄且大多数孔径在

０􀆰 ９~ ４􀆰 ８ μｍ 之间ꎮ 通过添加草酸作为致孔助剂ꎬ
增大了 ＣＡＨ 的比表面积和材料上的活性位点ꎬ增强

了材料的吸附性能ꎮ

(ａ)ＨＡ (ｂ)ＣＡＨ

图 ５　 ＨＡ 和 ＣＡＨ 的扫描电镜图

２􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

图 ６ 为 ＨＡ 与 ＣＡＨ 的红外光谱图ꎮ 结果显示

ＨＡ 在 ３ ３６５、１ ５７５ 和 １ ０３０ ｃｍ－１有较强吸收峰ꎬ其
中 ３ ３６５ ｃｍ－１处的宽峰由—ＯＨ 氢键缔合伸缩振动

引起ꎬ１ ５７５ ｃｍ－１处的吸收峰属于芳环 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的伸缩

振动ꎬ１ ０３０ ｃｍ－１处的吸收峰属于醇类的 Ｃ—Ｏ 伸缩

振动[１５]ꎮ 而 ＣＡＨ 在 ３ ４５０ ~ ３ ３００ ｃｍ－１范围内没有

吸收峰ꎬ这是因为 ＨＡ 上的—ＯＨ 在加热碳化时ꎬ转
　 　 　 　 　 　 　

１—ＨＡꎻ２—３００℃ꎻ３—３５０℃ꎻ４—４００℃ꎻ５—４５０℃

图 ６　 ＨＡ 与 ＣＡＨ 的红外光谱图

化成 Ｈ２Ｏ 溢出ꎻ１ ６３０ ~ １ ４４０ ｃｍ－１范围内没有吸收

峰ꎬ证明 ＣＡＨ 上的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 断裂ꎻ１ ３７９、９１０ ｃｍ－１处的

Ｃ—Ｈ 变形吸收峰和 ＣＯＯ—振动吸收峰大幅减弱ꎬ
证明 ＣＯＯＨ 在加热过程中发生脱羧反应[１６]ꎮ
２􀆰 ４　 吸附热力学

常用表示单层吸附类型的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型

[式(２)] [１７]和表示多层吸附的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附模型

[式(３)] [１８]拟合吸附等温线ꎬ拟合结果见图 ７、图 ８
和表 １ꎮ

Ｃｅ / ｑｅ ＝ １ / ＫＬｑｍａｘ ＋ Ｃｅ / ｑｍａｘ (２)
ｌｎ ｑｅ ＝ ｌｎ ＫＦ ＋ (１ / ｎ)ｌｎ Ｃｅ (３)

式中:Ｃｅ 表示溶液平衡时的浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｑｅ 表示吸

附剂在平衡时的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｍａｘ表示吸附剂的最

大吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＫＬ 表示 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 平衡吸附常数ꎬ
Ｌ / ｍｇꎻＫＦ 表示 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 平衡吸附常数ꎬｍｇ / ｇꎻ１ / ｎ
表示 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程非均匀性因素ꎮ

图 ７　 ＣＡＨ 吸附 ＣＲ 过程的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
模型拟合

图 ８　 ＣＡＨ 吸附 ＣＲ 过程的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
模型拟合

表 １　 吸附热力学参数

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ＫＬ /

(Ｌ􀅰ｍｇ－１)

ｑｍａｘ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
Ｒ２

ＫＦ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
ｎ Ｒ２

－１􀆰 １２１９ ３０７９ ０􀆰 ９９９６ ４􀆰 ３０３４ －１７􀆰 ３６１１ ０􀆰 ９８９０

由表 １ 可知ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 模型与实验数据相拟合

的 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ６ꎬ大于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型与实验数据相

拟合的 Ｒ２ꎬ可见 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型比 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型更

适合用来描述 ＣＡＨ 对 ＣＲ 的吸附过程ꎬ说明吸附过

程属于单分子层吸附ꎮ
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２􀆰 ５　 吸附动力学

采用准一级动力学模型[式(４)]、准二级动力

学模型 [式 ( ５)] 对实验数据进行吸附动力学分

析[１９－２０]ꎬ结果见图 ９、图 １０ 和表 ２ꎮ
ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｎ ｑｅ － ｋ１ ｔ (４)
ｔ / ｑｔ ＝ (１ / ｋ２)ｑ２

ｅ ＋ ｔ / ｑｅ (５)
式中:ｑｅ 表示吸附剂在平衡时的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｔ 表

示 ｔ(ｍｉｎ)时刻吸附剂的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ１ 表示准一

级吸附速率常数ꎬ１ / ｍｉｎꎻｋ２ 表示准二级吸附速率常

数ꎬ１ / ｍｉｎꎮ

图 ９　 ＣＡＨ 吸附 ＣＲ 的准一级动力学线性拟合

图 １０　 ＣＡＨ 吸附 ＣＲ 的准二级动力学线性拟合

表 ２　 吸附动力学参数

准一级动力学模型 准二级动力学模型

ｑｅ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ｋ１ /

ｍｉｎ－１
Ｒ２

ｑｅ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ｋ２ /

ｍｉｎ－１
Ｒ２

３９１０ ０􀆰 ０４５３ ０􀆰 ９３９８ ３９２９ ０􀆰 ４５２６ ０􀆰 ９９９９

由表 ２ 可知ꎬＣＡＨ 吸附 ＣＲ 的准二级动力学 Ｒ２

为 ０􀆰 ９９９ ９ꎬ而准一级动力学 Ｒ２ 仅为 ０􀆰 ９３９ ８ꎬ因此

用准二级动力学模型来描述 ＣＡＨ 对 ＣＲ 的吸附更

适合ꎬ说明 ＣＡＨ 对 ＣＲ 的吸附主要为化学吸附ꎮ

３　 结论

(１)采用高温固相法制备了一种铝掺杂碳材料

ＣＡＨꎬ最佳制备条件为反应温度 ４００℃、 ＨＡ 与

Ａｌ２(ＳＯ４) ３ 质量比为 ２ ∶ ３、反应时间 ３ ｈ、升温速率

１５℃ / ｍｉｎꎮ
(２)通过 ＳＥＭ 表征发现ꎬＣＡＨ 表面存在大量排

布紧密的蜂窝状孔洞ꎬ孔壁较薄ꎬ有利于对 ＣＲ 的吸

附ꎬ最大吸附量可达 ４ ｇ / ｇꎮ

(３)ＣＡＨ 对 ＣＲ 的吸附过程符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附

模型和准二级动力学模型ꎬ属单分子层化学吸附ꎮ
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