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甘氨酸改性 ＴｉＯ２ 材料的合成及其对染料的吸附性能∗
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(西安交通大学ꎬ能源与动力工程学院环境工程系ꎬ 西安ꎬ ７１００４９)

摘　 要　 本文以钛酸异丙酯为钛源ꎬ以甘氨酸(ｇｌｙ)为改性材料ꎬ通过水解法在比较温和的条件下合成了二氧

化钛(ＴｉＯ２ ￣ｇｌｙ)吸附剂ꎬ同时以亚甲基蓝 (ＭＢ) 和酸性红 Ｇ (ＡＲＧ) 两种染料为处理对象ꎬ考察了合成的 ＴｉＯ２

的吸附性能ꎬ并将之与 Ｐ２５ 材料进行对比.结果表明:经过甘氨酸改性的 ＴｉＯ２吸附剂的比表面积大幅提升到

３５４.２ ｍ２􀅰ｇ－１ꎻ改性 ＴｉＯ２对亚甲基蓝 (１００ ｍｇ􀅰Ｌ－１)和酸性红 Ｇ (１００ ｍｇ􀅰Ｌ－１)两种染料的吸附能力得到较大提

高ꎬ最大吸附量分别为 ４９.２５ ｍｇ􀅰ｇ－１和 ４３.９８ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎬ远高于 Ｐ２５ 对二者的吸附容量(分别为 ２８.２４ ｍｇ􀅰ｇ－１和

１６.４０ ｍｇ􀅰ｇ－１)ꎻ Ｐ２５ 的吸附主要受物理吸附作用控制ꎬ而改性 ＴｉＯ２吸附剂 ２０ ｍｉｎ 即可达到吸附平衡ꎬ并展现

出准二级动力学和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线特性ꎬ这表明吸附剂与染料分子之间主要为化学吸附.另外ꎬ通过吸附

影响因素实验发现通过增延长吸附时间、控制 ｐＨ 都能提高该吸附剂的吸附性能ꎬ而改性 ＴｉＯ２ ￣ｇｌｙ 吸附剂经过

５ 次再生循环实验后仍展现出较好的吸附性能.
关键词　 ＴｉＯ２ꎬ 吸附ꎬ 甘氨酸改性ꎬ 酸性红 Ｇꎬ 亚甲基蓝ꎬ 染料.
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ｓｙｓｔｅｍ. Ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＴｉＯ２ ａｌｓｏ ｓｈｏｗｓ ｇｏｏｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ.
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ:ＴｉＯ２ꎬ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ ｇｌｙｃｉｎｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎꎬ Ａｃｉｄ Ｒｅｄ Ｇ ( ＡＲＧ)ꎬ Ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ Ｂｌｕｅ
(ＭＢ)ꎬ ｄｙｅｓ.

我国作为纺织品生产和加工的大国ꎬ每年的染料生产量达 １.５×１０５ ｔꎬ其中约 １０％－２０％随着废水直

接排放到水体中ꎬ造成水体严重污染[１] .印染行业排放的污水水量比较大、有机物含量相对比较高、色度

高、碱性强、水质变化不规律[２]ꎬ如果排入水体ꎬ不仅会造成水体感观变差ꎬ而且会阻碍光线进入水体ꎬ影
响水体的透明度和溶解氧浓度ꎬ从而影响水域系统中动植物和微生物的生存.另外ꎬ印染废水大部分具

有潜在生物毒性ꎬ不能或者难以生物降解[３] .因而ꎬ染料废水属于长期困扰人们的难处理的工业废水

之一.
吸附法以其能够选择性地富集某些化合物的特性在废水处理领域有着特殊的地位[４] .近年来ꎬ二氧

化钛材料因其具有粒径小ꎬ比表面积大ꎬ分散性好ꎬ环境友好等特点被越来越多地用于吸附处理各类

废水.
本研究拟利用甘氨酸改性 ＴｉＯ２材料ꎬ并以酸性红 Ｇ 和亚甲基蓝作为目标污染物研究改性 ＴｉＯ２的吸

附性能.通过傅立叶红外光谱(ＦＴ￣ＩＲ)、ＢＥＴ 比表面积、Ｚｅｔａ 电位以及场发射扫描电镜(ＳＥＭ)等测试手段

和吸附等温线、吸附动力学等模型ꎬ探究甘氨酸改性 ＴｉＯ２的表面性质和吸附行为.

１　 材料与方法(Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ)

１.１　 主要试剂和仪器

甘氨酸(ｇｌｙ)ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司.亚甲基蓝(ＭＢꎬ相对分子量 ３１９.８５)ꎬ分析纯ꎬ国
药集团化学试剂有限公司.酸性红 Ｇ(ＡＲＧꎬ相对分子量 ５０９.４３ꎬ工业级)ꎬ使用前经过重结晶.Ｐ２５ꎬ市售.

日本 ＪＥＯＬ 公司 ＪＳＭ－６７００Ｆ 场发射扫描电镜ꎻ德国 Ｂｒｏｏｋ 公司傅里叶红外光谱仪ꎻ北京彼奥德电子

有限公司的 ＢＥＴ 比表面积测试仪ꎻ尤尼科(上海)仪器有限公司的 ＵＶ２６００Ａ 紫外可见分光光度计ꎻ德国

Ｂｒｏｏｋ 公司 ９０Ｐｌｕｓ Ｚｅｔａ 电位测试仪.
１.２　 吸附剂的制备

将 １０ ｍＬ 钛酸异丙酯加入 ４ ｍＬ 正丙醇中混合均匀ꎬ逐滴加入到 ２００ ｍＬ 浓度为 ０.１６ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１甘氨酸

水溶液中ꎬ在 ６５ ℃条件下搅拌 ２ ｈ 后停止加热ꎬ继续搅拌至室温ꎬ抽滤后用去离子水洗至滤液为中性ꎬ
将固体产物置于 ６０ ℃烘箱烘干后研磨保存备用.
１.３　 实验方法

１.３.１　 吸附动力学实验

称量 ０.１６ ｇ 样品于离心管中ꎬ加至 ８０ ｍＬ 浓度为 １００ ｍｇ􀅰Ｌ－１的染料中ꎬ置于 ２５ ℃的摇床中振荡吸

附.分别在 ０、１、２、５、１０、２０、４０、６０、９０、１２０ ｍｉｎ 取样ꎬ使用 ０.４５ μｍ 的滤膜过滤后测定其在最大吸收波长

的吸光度(ＡＲＧ ５３１ ｎｍꎬＭＢ ６６４ ｎｍ)ꎬ计算其吸附量.以时间 ｔ (ｍｉｎ)为横坐标ꎬ吸附量 ｑｔ(ｍｇ􀅰ｇ－１)为纵

坐标绘制吸附动力学图ꎬ并对其进行准一级( ｑｔ ＝ ｑｅ(１ － ｅ －ｋｌｔ) )和准二级吸附动力学( ｑｔ ＝
ｋ２ ｑ２

ｅ ｔ
１ ＋ ｋ２ ｑｅ ｔ

)拟

合ꎬ其中 ｋ１(ｍｉｎ－１)为准一级动力学模型的吸附速率常数ꎬｋ２(ｇ􀅰ｍｇ－１􀅰ｍｉｎ－１)准二级动力学模型的吸附速

率常数.
１.３.２　 吸附等温实验

称量一系列 ０.０４ ｇ 样品于离心管中ꎬ加入 ２０ ｍＬ 浓度分别为 ０、１００、２００、３００、４００、５００ ｍｇ􀅰Ｌ－１的染

料溶液ꎬ置于恒温摇床中振震荡吸附 １２０ ｍｉｎ 后过滤并测定其在最大吸收波长的吸光度ꎬ计算吸附量.等
温线实验分别在 １５ ℃、２５ ℃、３５ ℃以及 ４５ ℃下进行.以溶液中染料的平衡浓度 Ｃｅ(ｍｇ􀅰Ｌ－１)为横坐标ꎬ

样品的平衡吸附量 Ｑｅ(ｍｇ􀅰ｇ－１)为纵坐标绘制吸附等温线图ꎬ并对其进行 Ｌａｎｇｍｕｉｒ( Ｑｅ ＝
Ｑｍ ＫＬ Ｃｅ

１ ＋ ＫＬ Ｃｅ
)和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ( Ｑｅ ＝ ＫＦ Ｃ１ / ｎ
ｅ )等温线模型拟合ꎬ其中 ＫＬ为结合常数 / Ｌ􀅰ｍｇ－１ꎬＫＦ为吸附平衡常数 / Ｌ􀅰ｇ－１ꎬ１ / ｎ
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表示与吸附亲和力有关常数.

２　 结果与讨论(Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ)

２.１　 吸附剂的表征与分析

２.１.１　 ＳＥＭ
图 １ 是合成的 ＴｉＯ２￣ｇｌｙ 吸附剂和 Ｐ２５ 的 ＳＥＭ 图.从图 １ 可以看出ꎬ两种样品都是颗粒状的结构ꎬ但

是颗粒尺寸和堆积程度有差异.ＴｉＯ２￣ｇｌｙ 的颗粒分布较为均匀ꎬ而 Ｐ２５ 有明显堆积.对比两者的粒径ꎬＰ２５
在 ８３ ｎｍ 左右ꎬ而 ＴｉＯ２￣ｇｌｙ 则在 １７０ ｎｍ 左右ꎬ这种颗粒尺寸增大的情况主要是由于 ＴｉＯ２表面具有大量

有机官能团造成的.

图 １　 (ａ) ＴｉＯ２ ￣ｇｌｙ 和(ｂ) Ｐ２５ 的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ:(ａ)ＴｉＯ２ ￣ｇｌｙꎬ(ｂ)Ｐ２５

２.１.２　 ＦＴ￣ＩＲ
图 ２ 是 ＴｉＯ２￣ｇｌｙ 吸附剂和 Ｐ２５ 的红外光谱图.根据图 ２ꎬＴｉＯ２￣ｇｌｙ 和 Ｐ２５ 均在 ３４２０ ｃｍ－１左右处出现

了 １ 个峰ꎬ这可能是由于样品表面的羟基造成的[５]ꎬ然而有所不同的是 ＴｉＯ２￣ｇｌｙ 的峰大而宽ꎬ而且较

Ｐ２５ 的峰有所右移ꎬ另外再结合 １７１５ ｃｍ－１处的 Ｃ＝Ｏ 对应的尖峰以及 １１８０ ｃｍ－１处对应的 Ｃ—Ｎ 伸缩振

动峰ꎬ可以判断 ＴｉＯ２￣ｇｌｙ 在 ３４２０ ｃｍ－１处这样的峰型应该是游离的—ＯＨ 以及—ＮＨ２键共同作用的结果.
从图中还能看出ꎬＴｉＯ２￣ｇｌｙ 中存在 ＣＯＯ－的对称和反对称的伸缩振动峰(１５００ ｃｍ－１ꎬ１４５８ ｃｍ－１)ꎬ这表明

在制备过程中甘氨酸与二氧化钛发生了配位反应[６]ꎬ而对称和反对称峰值的差 值 Δｖ 为 ４２ ｃｍ－１ .根据文

献报道[７－９]ꎬ当 Δｖ <１００ ｃｍ－１时则表明甘氨酸和二氧化钛之间主要是以螯合的方式进行结合的.此外ꎬ在
１４０２ ｃｍ－１ꎬ１１８０ ｃｍ－１ꎬ １０６５ ｃｍ－１处的峰分别是由 Ｃ—Ｏ、Ｃ—Ｎ、Ｃ—Ｃ 的伸缩振动引起的.４００—８００ ｃｍ－１

之间则是二氧化钛的 Ｏ—Ｔｉ—Ｏ 的振动峰ꎬ这表明表面具有氨基、羧基、羟基的 ＴｉＯ２被成功制备.而 Ｐ２５
除了典型的 Ｏ—Ｔｉ—Ｏ 峰和较弱的水峰ꎬ还有一些细小的杂峰ꎬ这可能是由于工业生产的 Ｐ２５ 表面具有

一些其他杂质而造成的.

图 ２　 ＴｉＯ２ ￣ｇｌｙ 和 Ｐ２５ 的红外光谱图

Ｆｉｇ.２　 ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴｉＯ２ ￣ｇｌｙ ａｎｄ Ｐ２５
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２.１.３　 Ｚｅｔａ 电位

图 ３ 是 ＴｉＯ２￣ｇｌｙ 和 Ｐ２５ 的 Ｚｅｔａ 电位随 ｐＨ 的变化情况.从图 ３ 可以看出ꎬＴｉＯ２￣ｇｌｙ 和 Ｐ２５ 的等电点分

别为 ４.０ 和 ６.０ꎬ这表明在样品合成的过程中ꎬ不同官能团的引入对 ＴｉＯ２的表面带电情况产生了一定的

影响ꎬ其中酸性基团更占优势ꎬ使得吸附剂表面带负电.这表明在对染料的吸附中 ＴｉＯ２￣ｇｌｙ 将更有利于

阳离子染料的吸附.

图 ３　 ＴｉＯ２ ￣ｇｌｙ 和 Ｐ２５ 的 Ｚｅｔａ 电位变化图

Ｆｉｇ.３　 Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ￣ｇｌｙ ａｎｄ Ｐ２５

２.１.４　 ＢＥＴ 分析

采用 ＢＥＴ 法测定样品的比表面积(ＳＢＥＴ)、孔体积(Ｖ)和平均孔径(Ｒ)ꎬ测得结果如表 １ 所示.Ｐ２５ 的

孔体积和比表面积都比较小ꎬ这表明 Ｐ２５ 的堆积程度要比 ＴｉＯ２￣ｇｌｙ 大ꎬ这也与 ＳＥＭ 的结果一致.经过甘

氨酸改性的 ＴｉＯ２的比表面积大大提高ꎬ但是 ＴｉＯ２￣ｇｌｙ 的平均孔径又小于 Ｐ２５ꎬ这表明使用甘氨酸改性大

大改变了 ＴｉＯ２的表面结构ꎬ这也将会进一步影响 ＴｉＯ２￣ｇｌｙ 的吸附性能.

表 １　 ＴｉＯ２ ￣ｇｌｙ 和 Ｐ２５ 的 ＢＥＴ 分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｅｘｔｕｒａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ￣ｇｌｙ ａｎｄ Ｐ２５
Ｓａｍｐｌｅｓ ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) Ｖ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) Ｒ / ｎｍ

Ｐ２５ ４８.５ ０.２６ １０.７
ＴｉＯ２ ￣ｇｌｙ ３５４.２ ０.５２ ２.９

２.２　 吸附剂的吸附性能研究

２.２.１　 ｐＨ 的影响

为了考察溶液 ｐＨ 对 ＴｉＯ２吸附性能的影响ꎬ采用染料 ＡＲＧ 和 ＭＢ 初始浓度均为 ２００ ｍｇ􀅰Ｌ－１ꎬ吸附剂

用量为 ２ ｇ􀅰Ｌ－１ꎬ温度为 ２５ ℃ꎬ吸附时间为 １２０ ｍｉｎꎬ将溶液体系调至不同 ｐＨ 后进行吸附实验.在实验 ｐＨ
范围内 ＡＲＧ 和 ＭＢ 的紫外扫描(如图 ４)峰型和最大吸收波长并没有发生明显的变化ꎬ因此在实验范围

内两种染料的结构并没有发生显著改变.吸附量随溶液 ｐＨ 的变化如图 ５ 所示.结果表明ꎬ无论是 Ｐ２５ 还

是 ＴｉＯ２￣ｇｌｙꎬ它们对酸性红 Ｇ 的吸附量都是随 ｐＨ 的增大而减小ꎬ而对亚甲基蓝则是 ｐＨ 越大ꎬ吸附越好.
而且ꎬ从图中也可以看出ꎬ对 ＡＲＧ 和ＭＢ 的最大吸附分别是 ｐＨ １ 和 ｐＨ １１ 时.这种情况是与 Ｚｅｔａ 电位的

测试情况是一致的ꎬＴｉＯ２￣ｇｌｙ 的等电点为 ４ꎬ那么当 ｐＨ 值小于 ４ 时ꎬ吸附剂表面带正电ꎬ由于静电作用ꎬ
溶液中的 Ｈ＋此时是有利于带负电的阴离子染料 ＡＲＧ 的吸附而不利于带正电的阳离子染料 ＭＢ 吸附

的ꎬ而当 ｐＨ 值大于 ４ 时ꎬ吸附剂表面带负电荷ꎬ情况则相反ꎬＭＢ 的吸附情况大大改善而 ＡＲＧ 的吸附则

很差.对于等电点为 ６ 的 Ｐ２５ 来说ꎬ造成这种现象的原因亦然.另外ꎬ在图中还可以看出ꎬ吸附 ＡＲＧ 时ꎬ当
ｐＨ<５ 时ꎬＴｉＯ２￣ｇｌｙ 的吸附量是要高于 Ｐ２５ 的ꎻ而吸附 ＭＢ 时ꎬ无论 ｐＨ 为多少ꎬＴｉＯ２￣ｇｌｙ 的吸附量则始终

要高于 Ｐ２５.
为了让 ＴｉＯ２吸附剂进行更有效的吸附(如图 ６)ꎬ在后面的吸附实验前ꎬ吸附剂都进行了相应的酸碱

活化处理ꎬ即吸附 ＡＲＧ 前用 ０.１ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１的 ＨＮＯ３处理ꎬ吸附 ＭＢ 前用 ０.１ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１的 ＮａＯＨ 处理.
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图 ４　 不同 ｐＨ 下染料 ＡＲＧ 和 ＭＢ 的紫外扫描图

Ｆｉｇ.４　 ＵＶ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｄｙｅ ＡＲＧ ａｎｄ ＭＢ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ

图 ５　 ｐＨ 对 ＴｉＯ２吸附性能的影响:(ａ) ＡＲＧꎬ(ｂ)ＭＢ

Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ￣ｇｌｙ ａｎｄ Ｐ２５

图 ６　 酸碱活化对 ＴｉＯ２吸附染料的影响

Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２

２.２.２　 吸附剂量的影响

ＡＲＧ 和 ＭＢ 的初始浓度为 ２００ ｍｇ􀅰Ｌ－１ꎬ温度为 ２５ ℃ꎬ吸附时间为 １２０ ｍｉｎꎬ考察不同吸附剂用量对

吸附的影响ꎬ结果如图 ７ 所示.从图 ７ 可以看出ꎬ随着吸附剂用量的增加ꎬＴｉＯ２￣ｇｌｙ 和 Ｐ２５ 对 ＡＲＧ 和 ＭＢ
的吸附效率都是逐渐增加的ꎬ这主要是由于吸附剂量增加后吸附剂表面的有效吸附位点必然也是随之

增加的ꎬ那么在一定染料浓度的条件下ꎬ吸附效率则必然随之提高ꎬ而对于 ＴｉＯ２￣ｇｌｙ 吸附 ＭＢ 而言ꎬ吸附

剂量逐渐增加ꎬ吸附效率并没有呈现线性上升的趋势ꎬ而是在吸附剂量达到 １.５ ｇ􀅰Ｌ－１后上升减缓ꎬ这主

要是由于相比 Ｐ２５ꎬＴｉＯ２￣ｇｌｙ 的吸附性能明显得到了较大的提高ꎬ尤其是对于 ＭＢ 的吸附ꎬ在吸附量为 １.
５ ｇ􀅰Ｌ－１时 ＭＢ 的吸附效率就达到了 ７３.０％ꎬ因而吸附剂量继续增加ꎬ吸附效率的提高并不是很明显.
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图 ７　 吸附剂量对 ＴｉＯ２吸附性能的影响:(ａ) ＡＲＧꎬ(ｂ)ＭＢ

Ｆｉｇ.７　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ￣ｇｌｙ ａｎｄ Ｐ２５:(ａ) ＡＲＧꎬ(ｂ)ＭＢ

２.２.３　 盐离子浓度的影响

图 ８ 为盐离子浓度对吸附 ＡＲＧ 和 ＭＢ 的影响图.同样选择 ２００ ｍｇ􀅰Ｌ－１的 ＡＲＧ 和 ＭＢ 溶液ꎬ吸附剂

量为 ２ ｇ􀅰Ｌ－１ꎬ温度为 ２５ ℃ꎬ吸附时间为 ２ ｈꎬ体系中加入不同浓度的氯化钠.结果如图 ８ 所示ꎬＴｉＯ２￣ｇｌｙ 和

Ｐ２５ 的吸附性能是都是随氯化钠浓度的提高而降低的ꎬ而 ＴｉＯ２￣ｇｌｙ 的吸附受盐离子影响更大.这主要是

与吸附机理有关ꎬ因为电解质的加入会大大削弱染料分子和吸附剂之间的静电作用ꎬ同时盐离子还会与

染料分子发生竞争吸附[１０]ꎬ这就造成了吸附剂表面的有效吸附位点大大减少ꎬ因而吸附量也随之减小.

图 ８　 盐离子浓度对 ＴｉＯ２吸附性能的影响:(ａ) ＡＲＧꎬ(ｂ)ＭＢ

Ｆｉｇ.８　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｆ ｉｏｎｉｃ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ￣ｇｌｙ ａｎｄ Ｐ２５:(ａ) ＡＲＧꎬ(ｂ)ＭＢ

２.２.４　 吸附动力学分析

图 ９ 展示的是初始浓度为 １００ ｍｇ􀅰Ｌ－１ꎬ吸附剂量为 ２ ｇ􀅰Ｌ－１ꎬ温度为 ２５ ℃ꎬ吸附时间为 ２ ｈ 时ꎬＰ２５
和 ＴｉＯ２￣ｇｌｙ 对 ＡＲＧ 和 ＭＢ 的准一级动力学和准二级动力学的拟合曲线图.相关数据见表 ４.从图 ９ 可以

看出ꎬ虽然两种吸附剂都在 ２０ ｍｉｎ 内达到吸附平衡ꎬ但是相比于 Ｐ２５ꎬＴｉＯ２￣ｇｌｙ 的吸附速度更快ꎬ吸附量

明显更大.另外ꎬ比较吸附剂对这两种染料的初始吸附速率ꎬ发现对 ＭＢ 的吸附速率要稍大于 ＡＲＧꎬ说明

两种吸附剂均是更有利于 ＭＢ 的吸附ꎬ这也与实验结果一致.
表 ２ 中的数据表明吸附 ＭＢ 的准二级动力学的拟合度要高于准一级动力学ꎬ而对于 ＡＲＧ 而言ꎬ准

一级动力学和准二级动力学都能较好拟合吸附过程.表明对 ＭＢ 而言ꎬ在吸附过程中主要是受化学吸附

控制的.而对 ＡＲＧ 而言ꎬ吸附过程既存在化学吸附又存在物理吸附.
２.２.５　 吸附等温模型分析

为了进一步分析吸附剂与染料分子之间相互作用情况ꎬ考察了吸附剂的等温线模型ꎬ结果如图 １０
所示.相关参数如表 ３ 所示.
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图 ９　 Ｐ２５ 和 ＴｉＯ２ ￣ｇｌｙ 对 ＡＲＧ 和 ＭＢ 的吸附动力学

Ｆｉｇ.９　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｓ ｏｆ ＡＲＧ ａｎｄ ＭＢ ｏｎｔｏ ＴｉＯ２ ￣ｇｌｙ ａｎｄ Ｐ２５

表 ２　 Ｐ２５ 和 ＴｉＯ２ ￣ｇｌｙ 对 ＡＲＧ 和 ＭＢ 吸附的动力学参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｓｅｕｄｏ￣ｆｉｒｓｔ￣ｏｒｄｅｒ ａｎｄ ｐｓｅｕｄｏ￣ｓｅｃｏｎｄ￣ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｄｙｅ
ｐｓｅｕｄｏ￣ｆｉｒｓｔ￣ｏｒｄｅｒ ｒａｔｅ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ ｐｓｅｕｄｏ￣ｓｅｃｏｎｄ￣ｏｒｄｅｒ ｒａｔｅ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ
ｋｌ /

( ｌ􀅰ｍｉｎ－１)
ｑｅ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
Ｒ２

ｋ２ /
(ｇ􀅰ｍｉｎ－１􀅰ｍｇ－１)

ｑｅ /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

Ｒ２

Ｐ２５
ＭＢ ０.６５７ ２６.９２ ０.９５３５ ０.０３６ ２８.２４ ０.９９２３
ＡＲＧ ０.２０４ １５.１９ ０.９９２１ ０.０１７ １６.４０ ０.９９０４

ＴｉＯ２ ￣ｇｌｙ
ＭＢ ０.９７０ ４７.６７ ０.９８１７ ０.０３６ ４９.２５ ０.９９９５
ＡＲＧ １.５１０ ４３.１１ ０.９９２２ ０.０８４ ４３.９８ ０.９９９９

图 １０　 Ｐ２５ 和 ＴｉＯ２ ￣ｇｌｙ 的吸附等温线:(ａ) ＡＲＧꎬ(ｂ) ＭＢ
Ｆｉｇ.１０　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｍｏｄｅｌｓ ｏｆ ＡＲＧ ａｎｄ ＭＢ ｏｎｔｏ ＴｉＯ２ ￣ｇｌｙ
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结果表明ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 等温线吸附模型的相关系数 Ｒ２要高于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线吸附模型的相关系数ꎬ
这说明 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温模型能更好的描述 Ｐ２５ 和 ＴｉＯ２￣ｇｌｙ 吸附 ＡＲＧ 和 ＭＢ 的吸附过程ꎬ对 ＡＲＧ 和 ＭＢ 的

吸附属于单分子层的吸附ꎬ这样的吸附位点是有限的ꎬ当吸附位点逐渐被染料分子占据达到饱和的时

候ꎬ吸附过程就达到了一个平衡的过程ꎬ随着染料浓度的增加ꎬ吸附量并不再随之发生较大的改变.另
外ꎬ从图表中还可以看出来ꎬ随着温度的升高ꎬＰ２５ 对 ＡＲＧ 和 ＭＢ 的吸附是逐渐变差的ꎬ这就表明在 Ｐ２５
的吸附过程中ꎬ物理吸附也占据了很大的一部分ꎬ在温度较低时ꎬ物理吸附起主导作用ꎬ而在温度较高

时ꎬ物理吸附弱化ꎬ化学吸附则成为影响吸附的主要过程.而对于 ＴｉＯ２￣ｇｌｙ 来说ꎬ其对 ＭＢ 的吸附量是随

温度的升高而升高的ꎬ表明甘氨酸改性后的 ＴｉＯ２吸附剂对 ＭＢ 的吸附主要是受化学吸附的控制.

表 ３　 Ｐ２５ 和 ＴｉＯ２ ￣ｇｌｙ 对 ＡＲＧ 和 ＭＢ 吸附的等温线模型参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｍｏｄｅｌｓ

Ａｍｐｌｅｓ Ｄｙｅ Ｔｅｍｐ / ℃
Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ

Ｑｍ /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ＫＬ /
(Ｌ􀅰ｍｇ－１)

Ｒ２
ＫＦ /

(Ｌ􀅰ｇ－１)
１ / ｎ Ｒ２

Ｐ２５ ＡＲＧ １５ １１５.８０ ０.００５ ０.９９６６ ３.０３ ０.５６ ０.９８７８
２５ １０３.９３ ０.００３ ０.９９７５ １.３９ ０.６６ ０.９９２９
３５ １７.８０ ０.０６８ ０.９８９４ ７.２３ ０.１５ ０.８２９１
４５ １７.２７ ０.０６０ ０.９９２９ ６.６０ ０.１６ ０.８４１１

ＭＢ １５ ５５.７０ ０.０４５ ０.９９６９ １８.７０ ０.１８ ０.９５６４
２５ ５１.５４ ０.０４３ ０.９９４２ １７.０９ ０.１８ ０.９８７１
３５ ４８.７２ ０.０２４ ０.９９７９ １１.０３ ０.２４ ０.９６４９
４５ ４５.８７ ０.０２６ ０.９９７６ １１.３５ ０.２２ ０.９６７８

ＴｉＯ２￣ｇｌｙ ＡＲＧ １５ ７６.２８ ０.８０１ ０.９９８２ ４７.５１ ０.０９ ０.９３１１
２５ ７２.６２ ０.１９７ ０.９９０６ ３５.９３ ０.１３ ０.９８４２
３５ ７１.６９ ０.１５１ ０.９９８５ ３４.６３ ０.１３ ０.９２９６
４５ ５５.７６ ０.１４５ ０.９９３３ ３０.２８ ０.１１ ０.９８９６

ＭＢ １５ １０３.０７ ０.２９２ ０.９９５５ ４６.９８ ０.１５ ０.９０１４
２５ １０７.８４ ０.３０５ ０.９９８３ ５０.０９ ０.１５ ０.８４８０
３５ １２７.３５ ０.２２３ ０.９９４２ ５０.１６ ０.１９ ０.８９８０
４５ １５２.５５ ０.１５２ ０.９８８２ ４９.４８ ０.２３ ０.９３１７

２.２.６　 再生性能

在考察吸附剂的再生性能研究中ꎬ染料 ＭＢ 用 ０.１ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１的 ＨＮＯ３进行脱附处理ꎬ染料 ＡＲＧ 用 ０.１
ｍｏｌ􀅰Ｌ－１的 ＮａＯＨ 脱附.这是因为吸附剂加入酸溶液中时ꎬ吸附剂表面带有正电荷ꎬ自然与表面带正电的

染料 ＭＢ 不再静电相吸ꎬ从而使得染料脱附.而加入碱溶液中时ꎬ吸附剂表面呈负电与表面带负电的染

料 ＡＲＧ 分离.脱附后的吸附剂采用与之前实验同样的活化方式.循环吸脱附实验结果如图 １１ꎬ由图 １１
可以看出ꎬ甘氨酸改性的 ＴｉＯ２和 Ｐ２５ 均具有比较稳定的再生性能ꎬ经过 ５ 次循环吸脱附实验后ꎬ吸附剂

的吸附性能没有明显的降低.

图 １１　 Ｐ２５ 和 ＴｉＯ２ ￣ｇｌｙ 的吸附再生性能

Ｆｉｇ.１１　 Ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐ２５ ａｎｄ ＴｉＯ２ ￣ｇｌｙ



　 １２ 期 张林等:甘氨酸改性 ＴｉＯ２材料的合成及其对染料的吸附性能 ９　　　　

３　 结论(Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ)

本文通过水解法制备了甘氨酸改性的 ＴｉＯ２ꎬ并对其吸附性能进行了研究.结果表明ꎬ经过甘氨酸改

性 ＴｉＯ２不仅增加了其比表面积ꎬ而且大大提高了 ＴｉＯ２对 ＡＲＧ 和 ＭＢ 的吸附性能.其对两种染料的吸附

过程更符合准二级动力学和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温模型ꎬ表明 ＴｉＯ２￣ｇｌｙ 吸附主要受化学吸附的控制.
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