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托贝莫来石改性及其对亚甲基蓝的吸附性能 
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摘  要：对托贝莫来石(TOB)进行加热与酸化复合改性，成功制备出比表面积为 570 m2/g 的酸化改性托贝莫来石(AHTOB)，
并用 X 射线衍射、N2吸附-脱附对改性托贝莫来石进行了结构表征和表面积及孔径分析。通过静态吸附实验探讨了 3 种吸附

剂对亚甲基蓝溶液(MB)的吸附性能，分析改性 TOB 对 MB 的吸附机制。考察了不同吸附剂及其加入量、溶液 pH 值、MB
初始浓度、吸附时间及温度对吸附行为的影响，研究了 AHTOB 对 MB 溶液吸附的热力学和动力学行为。结果表明：对

50 mL，浓度为 10 mg/L 的 MB 进行吸附，未改性 TOB、热改性 HTOB 以及酸化改性 AHTOB 对 MB 的吸附率分别达到

50、53.72%和 97.35%。对于不同初始浓度的 MB，TOB 和 HTOB 的最大吸附量可达 102.36 mg/g 和 113.80 mg/g，AHTOB
的吸附量达到 248.01 mg/g，经过加热与酸化复合改性的 AHTOB 对 MB 的吸附效率有了明显的提升，得到了吸附 MB 溶液

的最佳外界条件：pH 值为 5～7，震荡时间为 30 min，温度为 20～25 ℃。 
 
关键词：托贝莫来石；亚甲基蓝；废水；改性；吸附 
中图分类号：TQ170.1    文献标志码：A    文章编号：0454–5648(2021)06–1185–10 

网络出版时间：20210406 

 

Adsorption of Methylene Blue by Modified Tobermorite 
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Abstract: Modified tobermorillonite (AHTOB) with a specific surface area of 570 m2/g was prepared by heating and acidification of 
tobermorillonite (TOB). The structure and specific surface area and pore size of the modified tobermorillonite were characterized by 
X-ray diffraction and N2 adsorption–desorption. The adsorption properties of three adsorbents on methylene blue solution (MB) were 
investigated by static adsorption experiments, and the adsorption mechanism of modified TOB on MB was analyzed. The effects of 
adsorbents, solution pH value, initial MB concentration, adsorption time, and temperature on the adsorption behavior were 
investigated, and the thermodynamic and kinetic behaviors of AHTOB adsorbed on MB solution were investigated. The adsorption of 
MB was analyzed in 50 mL of MB at a concentration of 10 mg/L. The results show that the adsorption rates of unmodified TOB, 
HTOB, and AHTOB on MB are 50.00%, 53.72%, and 97.35%, respectively. At different initial concentrations of MB, the maximum 
adsorption capacities of TOB and HTOB are 102.36 mg/g and 113.80 mg/g, and the adsorption capacity of AHTOB on MB is 248.01 

mg/g. The adsorption efficiency of AHTOB modified by heating and acidification compound is improved. The optimal conditions for 
adsorption are pH value of 5–7, shaking time of 30 min, and temperature of 20–25 °C. 
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染料废水是有害工业污水之一，主要来源于染

料及染料中间体生产行业，由各种产品和中间体结

晶的母液､生产过程中流失的物料及冲刷地面的污

水等组成[1]。随着染料工业的发展，其生产废水已

成为重要的水体污染源[2]，其中有机染料废水占极

大比重。有机染料大都具有一定的生物毒性，会威

胁水体中生物的健康，甚至造成其死亡。目前用吸

附法处理染料废水成为研究热点，一方面可以改善 
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环境，创造良好的生活环境，另一方面能够得到净

化后的水资源，实现节约用水，因而意义深远。 

硅酸钙材料因其具有优良的多孔､隔热性能[3]，

被广泛应用于保温材料[4]、建筑材料等领域。硅酸钙

制品的主要物相通常为托贝莫来石[5](Tobermorite)､

水化硅酸钙[6]､硬硅钙石[7]等。TOB 属正交晶系，其

(002)晶面 d 值为 1.13 nm[8]，具有硅氧四面体 8 节环

双链结构并沿 b 轴延伸，钙与氧(羟基)在硅链层间

形成钙氧八面体，钙离子在硅链与 8 节环内部具有

稳定结构。理想结构为钙氧多面体连接的硅灰石型

硅链在垂直硅链方向上层状堆积[9–11]。Biagioni 等[12]

研究了 1.13 nm TOB 由室温加热至 960 ℃的热行

为，发现 TOB 的物相变化是逐渐发生的，300 ℃时

转变为 0.9 nm TOB，700 ℃时依然维持 0.9 nm TOB

结构，但是其 X 射线衍射(XRD)峰强度变弱，750 ℃

出现硅灰石。赵秦仪等[13]对托贝莫来石的结构研究

现状进行了综述，分析了托贝莫来石(TOB)各同质

异像体的结构和热行为，为托贝莫来石的合成与应

用机理研究提供理论参考。胡彪等[14]在 TOB 煅烧

活化试验中发现了 TOB 随煅烧温度的增加出现的酸

不溶性，酸不溶物主要成分是多孔 SiO2。Zhao 等[15]

通过选择性酸浸预煅烧的托贝莫来石制备出了比表

面积最大为 555 m2/g 的多孔氧化硅材料，并分析了

Ca 离子煅烧活化及选择性酸浸原理。 

目前硅酸钙材料在吸附领域的利用主要应用于

除磷[16]及重金属离子，而硅酸钙制品中的 TOB 具有

廉价､来源广泛､制备程序简单等特点，亟需开发利

用。亚甲基蓝(MB)作为一种常见的有机染料[17–19]，

广泛应用于生产生活以及科学研究之中，研究 TOB

对于 MB 等有机废液的吸附，可以为水污染处理提

供一种经济、有效的有机印染废水处理方法。研究

了3种不同吸附剂对模拟印染废水MB的吸附特性，

探讨了吸附机理，为吸附法处理 MB 有机废水提供

试验依据。同时硅酸盐蒸压制品(加气混凝土、蒸压

粉煤灰砖、蒸压灰砂砖)[20–21]的主要矿物相为托贝莫

来石，但是其强度不高，造成生产过程中大量的砌

块破损，产生大量的废弃硅酸盐蒸压制品。通过对

托贝莫来石的研究结果，可以将这项技术应用到废

弃硅酸盐蒸压制品的资源再利用中，利用废弃硅酸

盐蒸压制品进行吸附印染有机废水可以实现经济和

环境双重效益。 

1  实验 

1.1  样品制备 

托贝莫来石合成采用高纯石英为原料，其 SiO2

含量为 99.85%，颗粒直径分布于 1～10 μm 之间；

所用的生石灰(分析纯)由上海市奉贤奉城试剂厂生

产。TOB 及改性 TOB 的制备过程如下：1) 以石英

粉为硅源，分析纯生石灰为钙源，以 0.83 的钙硅摩

尔比混合原料，于蒸压釜中通过水热合成法合成未

改性的托贝莫来石(TOB)；2) 将 TOB 热处理改性，

在电阻炉控制箱中 300 ℃高温热处理 2 h，制备出热

改性的托贝莫来石(HTOB)；3) 将 HTOB 用 0.5 mol/L

稀盐酸进行酸化处理改性(固液比为 1:20)，将得到

的白色粉末用蒸馏水洗涤、抽滤 3 次后置于烘箱中

干燥 24 h，得到热处理与酸化处理复合改性的托贝

莫来石(AHTOB)。实验模拟的废水采用山东西亚化

学工业有限公司生产的亚甲基蓝(分析纯)与去离子

水进行配置。 

1.2  表征 

用德国 Bruker 公司生产的 D8 ADVANCE 型 X

射线衍射仪(XRD)分析 TOB 及其改性产物的物相，

测试条件：Cu 靶(Kα，＝0.154 18 nm)，管电压    

40 kV，管电流 40 mA，扫描范围 5°～60°，扫描速

度 6 (°)/min。用北京金埃谱科技有限公司生产的

V-Sorb 2800P 比表面积及孔径分析测试仪分析产物

的比表面积及孔径，用 JS94H2 非水体系微电泳仪

分析样品的 Zeta 电位。 

1.3  吸附实验 

分别用原状 TOB､热改性托贝莫来石(HTOB)､

酸化热改性托贝莫来石(AHTOB)作为吸附剂，在不

同条件下对亚甲基蓝(MB)进行吸附研究，在波长为

664 nm 下，用 Shimadzu UV-2550 紫外可见分光光

度计测量吸附后吸光度，再通过标准曲线计算得出

亚甲基蓝(MB)浓度，进而分析影响吸附的因素。 

MB 的吸附率 R 的计算公式如下： 

0 e

0

100%
c cR

c


                        (1) 

吸附量 Qe的计算公式如下： 

0 e
e

( )c c VQ
m


                         (2) 

式中：c0 为吸附前 MB 的初始浓度，mg /L；ce为吸

附后水中 MB 的剩余浓度，mg /L；V 为 MB 溶液的

体积，L；m 为吸附剂的质量，g。 
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2  结果与讨论 

2.1  不同吸附剂及其加入量对吸附 MB 的影响 

在温度为 298 K､pH 值为 7 时、吸附时间为

60 min，分别用 TOB，HTOB 和 AHTOB 作为吸附

剂对 50 mL、10 mg/L 的 MB 溶液进行吸附时，吸

附剂的加入量对 MB 吸附率变化规律见图 1。 

 
(a) Effect of the adsorption rate 

 
(b) Effect of the adsorption amount(Qe) 

图 1  吸附剂的加入量对 MB 吸附率的影响 
Fig. 1  Effect of the amounts of adsorbents on MB adsorption rate 
 

根据图 1 分析，随着吸附剂加入量的逐渐增加，

TOB 和 HTOB 的吸附效率逐渐上升，当加入量为

0.3 g 时，TOB 和 HTOB 的吸附率达到了 97%，二

者吸附率的差别较小，而 AHTOB 在加入量为 0.05 g

时，吸附率达到了 97.35%，当加入量为 0.3 g 时，

吸附率达到了 99%以上，相对于 TOB 和 HTOB，

AHTOB 吸附率有极大的提升。在吸附剂质量均为

0.05 g 时，TOB 和 HTOB 吸附量分别为 4.70 mg/g

和 5.05 mg/g。而 AHTOB 吸附量为 9.74 mg/g，可见，

AHTOB 相比于前两者，吸附量更大。AHTOB 在添

加 0.1 g 之后，MB 吸附率随 AHTOB 加入量的增加

变化很小，而平衡吸附量的降低较为明显。这是由

于：被吸附的溶质的量以及单位质量吸附剂上的吸

附活性位是一定的，因此，当吸附剂用量增加时，

总的吸附活性位也随之增加，使得 MB 的吸附速率

加快，同时也导致单位质量吸附剂上的吸附活性位

利用率下降，表现为吸附量的下降[22]。综合考虑，

选择吸附剂加入量为 1 g/L。 

对 TOB､HTOB､AHTOB 进行 XRD 物相分析，

测试结果见图 2。TOB 的 XRD 谱中在 2θ=7.88°处有

尖锐衍射峰(002)，晶面间距为 1.13 nm，说明托贝

莫来石结晶良好；HTOB 在晶面(002)､(220)､(221)

处的衍射峰宽化，其他晶面的特征峰弱化，基本消

失，说明热处理使得晶体结晶度下降；AHTOB 在

晶面(002)､(220)､(222)处的衍射峰消失，在 2θ 为

20°~25°之间有弥散峰出现，失去原本的晶体结构特

征，为无定型结构。 

 
图 2  不同吸附剂的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of adsorbents 

 

对 TOB､HTOB､AHTOB 进行 BET 比表面积和

孔结构分析，TOB､HTOB､AHTOB 的 BET 测试相

关孔隙参数见表 1；吸附剂的介孔､微孔孔径分布见

图 3a 和图 3b。 

表 1  三种吸附剂相关孔隙性质参数 
Table 1  Porosity parameters of three adsorbents 

Sample SBET /(m2·g1) Smeso /(m
2·g1) Smicro /(m

2·g1) Daverage /nm Vt /(cm3·g1) 

TOB 152.1 128.1 28.3 18.9 0.61 

HTOB 168.7 141.4 33.3 16.8 0.60 

AHTOB 570.3 365.3 132.4 7.1 0.75 

S is specific area; D is diameter; Vt is total volume of pores. 
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由表 1 可知，原状 TOB 比表面积(SBET)为  

152.1 m2/g，介孔比表面积(Smeso)为 128.1 m2/g，微孔

比表面积(Smicro)为 28.3 m2/g，总孔容(Vt)为 0.61 cm3/g，

平均孔直径(Daverage)为 18.9 nm。而 HTOB 经过高温

煅烧处理，晶体间结构可能发生变化，使其平均孔

直径及总孔容均有所降低，比表面积略有增加；

AHTOB 是经过酸化之后，将托贝莫来石中的钙离子

溶出，破坏其晶体结构，总比表面积达到 570.3 m2/g，

微孔比表面积达到 132.4 m2/g，微孔显著增多，使

其平均孔直径下降为 7.1 nm，总孔容也有提高，达

到 0.75 cm3/g，热活化与酸化协同作用可以极大提

高了托贝莫来石的孔结构与比表面积。 

 

(a) Mesopore pore size distribution (2~50 nm) 

 

(b) Microporous pore size distribution (0~2 nm) 

图 3  TOB､HTOB､AHTOB 的孔径分布图 
Fig. 3  Pore size distribution of TOB, HTOB and AHTOB 

 

图 3a 是介孔孔径分布图，可以发现，TOB 和

HTOB 的最可几分布峰不明显，孔微分分布随孔径

的变化率较小，表明在 TOB 和 HTOB 样品中介孔

含量较少。AHTOB 的介孔微分分布随孔径变化率

较大，随着孔径变小孔分布呈指数形式上升，最可

几分布峰出现在 2 nm。结果表明，酸处理后的 TOB

具有介孔孔道，是一种介孔材料。图 3b 是微孔孔径

分布图，由图可见，TOB 和 HTOB 的微孔含量较少；

而 AHTOB 的微孔含量较多，微孔孔径最可几分布

峰出现在 0.5～0.7 nm。 

通过化学滴定分析方法测得 3 种样品的主要化

学成分，其中氧化硅含量采用氟硅酸钾容量法，氧

化钙含量采用 EDTA 络合滴定法。结果如表 2，TOB

中 SiO2 质量分数为 49.31%，CaO 的质量分数为

38.36%；HTOB 中 SiO2质量分数 54.71%，CaO 的

质量分数为 42.56%；AHTOB 中 SiO2 质量分数

90.11%，CaO 的质量分数为 0。 

 
表 2  TOB、HTOB、AHTOB 的化学成分 

Table 2  Chemical composition of TOB, H-TOB, AH-TOB 

Sample 
Mass fraction/% 

SiO2 CaO Others 

TOB 49.31 38.36 12.33 

HTOB 54.71 42.56 2.73 

AHTOB 90.11 0 9.89 

 

图 4 为 TOB、HTOB 和 AHTOB 的 SEM 照片，

TOB 原样呈薄片状或针片状形貌特征，长度为 5～

8 μm，同时存在一部分针状的晶体散落在长片状的

托贝莫来石中间。经过 300 ℃高温改性之后，如图

4b 所示，HTOB 的微观形貌仍呈针片状特征，且与

未煅烧的 TOB(图 4a)相比并没有明显变化。由此可

以推断，TOB 虽然经过高温煅烧后，其内部晶体

结构遭到了破坏，因为失去结晶水的化学过程为原

位化学反应，300 ℃的高温并不会对其微观形貌造

成严重破坏。图 4c 为酸处理改性 AHTOB 样品的

SEM 照片，AHTOB 与原样 TOB 和 HTOB 形貌不

同，其形貌以碎片状为主。经过盐酸溶液处理后，

托贝莫来石中钙离子溶出，晶体结构遭到破坏，部

分长双链硅酸盐断开，但形貌上仍呈现细小针片状

的特征。 

根据 XRD 物相分析、比表面积和孔径分析、

化学成分分析及 SEM 形貌分析结果，可得托贝莫来

石经过 300 ℃煅烧后其成分中的 CaO 被热活化，在

后续酸处理过程中，其成分中的活化 CaO 被选择性

酸溶出，AHTOB 晶体结构破坏，在托贝莫来石的针

片状结构上形成许多微孔及由微孔拓展而来的 2 nm

的介孔孔道，从而得到最可几孔径为 2 nm 且含有较

多微孔的高比表面积介孔二氧化硅材料。经过改性
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后的吸附剂的比表面积增大，对于 MB 的吸附位点

增多，因此 AHTOB 相对于 TOB 及 HTOB 对吸附

MB 的效率有了极大的提高。 

 

(a) TOB 

 

(b) HTOB 

 

(c) AHTOB 

图 4  TOB、HTOB 和 AHTOB 的 SEM 照片 
Fig. 4  SEM micrographs of TOB、HTOB and AHTOB 

 

2.2  外界条件对吸附剂吸附 MB 的影响 

2.2.1  不同初始浓度对 3 种样品吸附 MB 的影响    

分别用 0.05 g 的 TOB､HTOB､AHTOB 对 50 mL 不

同初始浓度的 MB 进行吸附效果的研究，实验结果

见图 5。由图 5a、5b 可见，MB 初始浓度从 10 mg/L

到 1 000 mg/L 逐步提高，三种吸附剂因表面积的限

制无法吸收更多的 MB，从而吸附率随着 MB 的浓

度的升高而下降。TOB与HTOB的吸附率相差较小，

吸附率从 50%左右逐渐降低至 10%左右，AHTOB

与前两者吸附率相差较大，吸附率从 98%开始逐渐

下降至 20%左右。由图 5b 可见，初始浓度增加，

三者的吸附量逐步上升，对于 TOB 和 HTOB，吸附

量最大可以达到 102.36 mg/g 和 113.80 mg/g，而

ATOB 的吸附量可以达到 248.01 mg/g，通过对比可

以看出，具有大比表面积的 AHTOB 吸附效果最好。 

  

(a) Effect of the adsorption rate 

 

(b) Effect of the adsorption amount 

图 5  不同初始浓度的 MB 对吸附剂吸附率及吸附量的影响 
Fig. 5  Effect of different initial concentrations of MB on the 

adsorption rate and the adsorption capacity of 
adsorbents 

 

2.2.2  温度对 3 种样品吸附 MB 的影响    在 pH 值

为 7，震荡时间为 90 min 的条件下，控制不同的环境

温度研究 0.05 g 不同吸附剂对 50 mL 浓度为 10 mg/L

的 MB 进行吸附效果的研究，实验结果见图 6。 

由图 6 可见，TOB 与 HTOB 在各个温度点的吸

附量变化较小，HTOB 与 TOB 的吸附率相差很小，
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二者吸附能力比较接近，吸附量在5 mg/g上下浮动，

AHTOB 的吸附量在各个温度点均控制在 9 mg/g 以

上，AHTOB 在不同温度点对 MB 仍然保持者极高

的吸附效率，但从整体趋势分析，温度对三种不同

吸附剂吸附 MB 的影响较小。 

 

图 6  温度对吸附 MB 的影响 
Fig. 6  Effect of temperature on adsorption of MB 

 

2.2.3  pH 对 3 种样品吸附 MB 的影响    在温度

298 K，震荡时间为 60 min 的条件下，控制溶液不

同的 pH 值研究 0.05 g 不同吸附剂对 50 mL、浓度为

10 mg/L 的 MB 进行吸附效果的研究，结果见图 7。 

 

图 7  pH 值对吸附 MB 的影响 
Fig. 7  Effect of pH value on adsorption of MB 

 

由图 7 可见，当 pH<3 时，3 种吸附剂吸附率较

低，随着 pH 值的上升，三种吸附剂的吸附量先逐

渐升高，当 pH 值为 6 左右时，达到最佳吸附效果，

随着 pH 值继续升高，吸附效率下降，TOB 和 HTOB

二者的吸附量变化趋势相近，且吸附效率较低，当

pH 值为 5 时，吸附效率为 5 mg/g 左右，而 AHTOB

的在 pH 值为 5~7 时，吸附率为 9.5 mg/g 以上，相

比于 TOB 和 HTOB，在最佳 pH 值下 AHTOB 对

MB 溶液有较高的吸附量。 

粒子电动力学现象都与粒子/电解质界面双电

层的形成有关[23]，根据 Stern 提出的扩散双电层模型

(Stern 模型)，研究界面双电层的结构，对 3 种吸附剂

在不同 pH 值下的 Zeta 电位的测量，结果见图 8。 

 

图 8  pH 值对 Zeta 电位的影响 
Fig. 8  Effect of pH value on Zeta potential 

 

根据 pH 值与 Zeta 电位值关系可知，当 pH 值

较低时，3 种吸附剂 Zeta 电位为正值，而 MB 为阳

离子染料，颗粒表面带正电的吸附剂对溶液中的

MB 阳离子存在一定的斥力作用，对 MB 的吸附能

力也相对较弱；此外溶液中游离 H+还可能会与染料

阳离子在吸附剂表面发生竞争吸附反应，不利于

TOB 及改性 TOB 对 MB 溶液的吸附[24]；当溶液 pH

值升高时，吸附剂表面 Zeta 电位变为负值(如图 8

所示)，且随着 pH 值升高吸附剂的 Zeta 电位绝对值

随之增大，对 MB 染料阳离子的静电吸引能力增强，

TOB 及改性 TOB 对 MB 的吸附量也随之显著增大

(如图 7 所示)。酸化处理后的托贝莫来石(AHTOB)

由于 Ca2+离子的活化和浸出[25]，相对于 TOB 和

HTOB，AHTOB 的 Zeta 电位值绝对值更大，所以

AHTOB 对阳离子 MB 印染废水的静电引力增大，

表现为对 MB 溶液吸附能力更强。 

2.2.4  时间对 3 种样品吸附 MB 的影响    在 3 种

吸附剂加入量为 1 g/L、吸附温度为 298 K、溶液 pH

值为 7、初始 MB 质量浓度为 10 mg/L 的条件下，震

荡时间对 MB 吸附率的影响见图 9。由图 9 可见，随

着震荡时间的增加，TOB 和 HTOB、AHTOB 吸附量

均有所提升，其中 TOB 与 HTOB 的吸附量相差不大，

最大分别达到 5.10 mg/g、5.29 mg/g；AHTOB 的吸附

量初始时就保持较高值，并随着震荡时间的增加，
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震荡达到 30 min 时吸附量已达到 9.33 mg/g，震荡

时间为 90 min 时，吸附量达到 9.74 mg/g。总体上，

对 AHTOB 来说，震荡时间为 30 min 时吸附基本达

到平衡，此后的吸附量提升较为缓慢。 

 

图 9  震荡时间对吸附剂吸附 MB 的影响 
Fig. 9  Effect of oscillating time on adsorption of MB by 

adsorbents 
 

2.3  AHTOB 对 MB 等温吸附研究 

为了分析吸附机制，研究吸附剂对吸附质的最

大吸附容量，评估吸附剂吸附 MB 的相关程度，通

常用 Langmuir[26]、Freundlich[27]等温吸附模型来分

析吸附剂吸附不同初始浓度的 MB 溶液。 

Langmuir 吸附等温方程： 

e m m e

1 1 1 1

q q bq c
  

    
  

                   (3) 

Freundlich 等温吸附方程： 

e F
1

ln ln ln q K c
n

                      (4) 

式中：ce 为吸附平衡时吸附质的浓度，mg/L；qe 为

平衡吸附量，mg/g；qm为静态饱和吸附量，mg/g；

b 为吸附强度，L/mg，也是 Langmuir 吸附平衡常数；

KF和 n 均为 Freundlieh 吸附模型平衡常数。 

将 0.05 g AHTOB 分别对不同浓度的亚甲基蓝

溶液在 298、308､318 K 温度下进行吸附，得到

AHTOB 的等温曲线(图 10a 和图 10b)，并对吸附数据

根据等温吸附方程[式(3)､式(4)]进行拟合，得到表 3。 

表 3  等温吸附方程参数 
Table 3  Isothermal adsorption equation parameters 

T/K 
Freundlich Langmuir 

KF 1/n R2 b/ (Lmg1) qm/(mgg1) R2 

298 20.09 0.350 87 0.864 0.227 221.24 0.989 

308 20.74 0.424 32 0.880 0.070 212.77 0.999 

318 18.58 0.442 71 0.911 0.065 204.08 0.998 

 
(a) Langmuir 

    

(b) Freundlich 

图 10  等温吸附方程 
Fig. 10  Isotherm adsorption equation 

由图 10 可见，用 Freundlich 等温吸附式和

Langmuir 等温吸附式对 AHTOB 在不同温度下的吸

附数据进行拟合，两种等温吸附式都有较好的拟合

度，但 Langmuir 等温吸附式拟合的效果更佳。结合

表 3 分析，用 Freundlich 等温吸附式拟合时，相关

系数 R2 分别为 0.864、0.880 和 0.911；用 Langmuir

等温吸附式拟合时，相关系数 R2 分别为 0.989、0.999

和 0.998，Langmuir 等温吸附线的相关系数比

Freundlich 等温吸附线高，说明 Langmuir 等温吸附

线更能准确的描述AHTOB对MB的吸附这一过程，

该吸附过程以单分子层吸附为主。 

根据方程，计算出 AHTOB 对 MB 的最大吸附

量 qm在 298 K 温度下，其值为 221.24 mg/g，而活

性炭的 Langmuir 等温吸附式[28]计算出来的最大吸

附量为 217.39 mg/g，由于 AHTOB 廉价易得制备简

单，AHTOB 在吸附领域具有巨大的潜在应用前景。 

2.4  AHTOB 对 MB 热力学研究 

热力学曲线[29]的研究可以了解吸附的自发程
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度和驱动力，探究吸附过程的吸热[30]或者放热过

程。以实验数据 ln(Qe/ce)对 Qe 作图，得到的拟合图

的截距为 KL，再以 lnKL对 1/T 作图，再根据得到的

拟合图的斜率与截距即可进一步得到 ΔH､ΔS再通

过热力学公式得 ΔG值： 

LIn 
S HK
R RT

  
                      (5) 

G H S T                           (6) 
式中：ΔH (kJ/mol)､ΔS [kJ/(mol·K)]､ΔG (kJ·mol1)

分别为标准反应焓变、熵变和 Gibbs 自由能变；T(K)

为绝对温度；R 为理想气体常数，取 8.314 J/(mol·K)。 

用 AHTOB 吸附结果对热力学方程[式(5)、式(6)]

进行拟合，拟合结果见图 11a 和图 11b，相关参数

见表 4。 

 

(a) Relationship of ln(Qe /ce) and Qe 

 
(b) Relationship of lnKL and 1/T 

图 11  AHTOB 的热力学方程 
Fig. 11  Thermodynamic equations of AHTOB 

 

AHTOB 吸附 MB 过程的焓变(ΔH)与 Gibbs 自

由能 ΔG在不同温度下的计算结果如表 4 所示，

AHTOB 对 MB 的吸附过程是放热过程。随温度升

高，ΔG的绝对值变化很小，说明温度对吸附过程

的影响较小。由 ΔH和 ΔS可得 308 K 下的吸附自

由能变为–16.961、–45.379 kJ/mol，均为负值，说明

AHTOB 吸附 MB 的过程是自发进行的。 

表 4  AHTOB 对亚甲基蓝的吸附热力学参数 
Table 4  Thermodynamic parameters of MB adsorption on 

AHTOB. 

Temperature/K
Thermodynamic parameters 

ΔG/(kJ·mol–1) ΔH/(kJ·mol–1) ΔS/(J·mol –1·K1)

298 –3.438  

308 –2.984 –16.961 –45.379

318 –2.530   

2.5  AHTOB 对 MB 吸附动力学研究 

吸附动力学[31–33]的研究是为了描述吸附速率

的变化过程，通过拟一级动力学模型､拟二级动力学

模型和颗粒内扩散模型[34]将实验数据进行拟合，进

而研究吸附机理。 

拟一级动力学方程： 

e e 1ln( ) ln tq q q K t                      (7) 

拟二级动力学方程： 

2
e2 e

1 1

t

t t
q qK q
                          (8) 

颗粒内扩散方程： 
0.5

3tq K t c                            (9) 

式中：qe 和 qt 分别为吸附剂对溶液吸附平衡时和 t
时间的吸附量，mg/g；t 为吸附作用时间，min；c
为常数；K1 为拟一级动力学速率常数，min1；K2

为拟二级动力学速率常数，g /(mg·min)；K3 为颗粒

内扩散速率常数，mg /(g·min0.5)。 

用拟一级动力学模型[式(7)]､拟二级动力学模

型[式(8)]和颗粒扩散模型[式(9)]研究 AHTOB 的吸

附动力学过程，拟合结果见图 12a～图 12c，相关参

数见表 5。 

图 12a～图 12c 分别是用拟一级反应方程、拟

二级反应方程和颗粒扩散模型拟合的 AHTOB 吸

附 50 mL，浓度为 50 mg/L 的亚甲基蓝的动力学直

线方程，相比较下，拟二级反应方程的拟合效果最

佳。从表 5 相关参数可以看出，3 种温度下拟二级

反应模型的相关系数 R2均优于其他两种反应模型。

从得到的方程计算出的理论平衡吸附量，与实际吸

附量的差别来判断拟合效果。用拟一级反应模型计

算出的平衡吸附量明显小于实际吸附量，而用拟二

级反应模型计算出的平衡吸附量符合实际吸附量。

拟二级反应动力学模型包含吸附的外部液膜扩散、

表面吸附和颗粒内部扩散等过程[35]，所以拟二级反

应模型更适合描述 AHTOB 吸附 MB 的过程。 
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表 5  AHTOB 对亚甲基蓝的吸附动力学方程参数 
Table 5  Adsorption kinetic equation parameters of AHTOB for methylene blue 

T/K 
Pseudo-first-order constants Pseudo-second-order constants Intra-particle diffusion constants 

K1/min1 Qe/(mgg1) R2 K2/(gmg1·min1) Qe/(mgg1) R2 K3/(gmg1·min1) R2 

298 0.004 72 3.086 0.846 0.114 9 21.55 0.999 0.318 31 0.638 

308 0.006 88 2.267 0.904 0.090 7 21.05 0.999 0.292 89 0.710 

318 0.004 01 2.239 0.722 0.072 7 21.04 0.999 0.353 17 0.710 

 
 

 
(a) Pseudo-second order model 

 

(b) Pseudo-second order model 

 

(c) Intra-particle diffusion model 

图 12  AHTOB 的动力学模型 
Fig. 12  Dynamics model of AHTOB 

3  结论 

1) 利用水热合成方法制备出了托贝莫来石

(TOB)，通过热改性和热-酸复合改性分别得到 HTOB

和 AHTOB 样品，并将其作为吸附剂用于去除水溶液

中的亚甲基蓝(MB)。通过 XRD 和 SEM 分析，改性

后的 AHTOB 为无定形 SiO2材料，具有较高的比表

面积(570.3 m2/g)，呈介孔和微孔结构，其比表面积

远远大于 TOB(152.1 m2/g)和 HTOB(168.7 m2/g) 

2) 采用 0.05 g AHTOB 对 50 mL、10 mg/L 的

MB 溶液进行吸附，吸附效率可达 97.35%，相对于

TOB 和 HTOB，吸附效率提高了 40%以上。由于

AHTOB 具有较大的比表面积和 Zeta 电位值，

AHTOB 对 MB 具有更高的吸附能力。AHTOB 对

MB 溶液吸附的最佳外界条件为: pH 值 5～7，温度

在 20～25 ℃，震荡时间为 30 min 时达到吸附平衡。 

3) Langmuir 吸附等温模型和准二级动力学能较

好的拟合 AHTOB 对 MB 的吸附过程，温度在 298 K

下拟合的理论饱和吸附量最大为 221.24 mg/g，主要

是表面单分子层吸附。从热力学角度分析，AHTOB

吸附 MB 的焓变值(ΔH)与 Gibbs 自由能(ΔG)在不

同温度下为负值，吸附过程是放热且可自发进行的。 
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