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摘要摘要 合理处理处置农业生产过程中产生的大量固体废弃物，已成为农业和环境领域共同关注的焦点。选取了两种常见的农业

固体废弃物甘蔗渣、玉米芯，用批量平衡吸附实验研究其对水中亚甲基蓝染料的吸附作用。吸附动力学结果表明，甘蔗渣和玉米

芯对亚甲基蓝的吸附平衡时间小于4 h，吸附动力学过程可用准二级动力学模型精准拟合（R2>0.9），表明化学吸附主导了整个吸

附过程；等温吸附曲线为典型的非线性吸附，可用Langmuir等温吸附模型拟合。结果表明，甘蔗渣和玉米芯对水中亚甲基蓝有

较好的吸附去除能力，最大吸附量分别为22.03和19.72 mg/g。
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Removal of methylene blue dye from water by bagasse and corn cob

AbstractAbstract The proper disposal of massive agricultural solid waste is one of main agricultural and environmental concerns. The
bagasse and the corn cob are selected as two typical agricultural solid wastes in this study to investigate the adsorption kinetics and
the equilibrium isotherms of the dye methylene blue (MB). It is shown that the adsorption rate is great and the equilibrium is reached
in less than 4 h. The sorption kinetics can be well described by a pseudo-second-order kinetic model and is fitted with the R2 value
greater than 0.9, indicating a chemisorption dominated process. The adsorption isotherms are non-linear, and can be well fitted by the
Langmuir adsorption model. The bagasse and the corn cob show a good sorption capacity with respect to the MB, and the maximum
adsorption amount of the MB by the bagasse and the corn cob are 22.03 and 19.72 mg/g, respectively.
KeywordsKeywords bagasse; corn cob; adsorption; dye; waste water treatment
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人工合成染料在纺织、印染、造纸、印刷等行业广泛应

用，随之带来严重的水污染问题[1,2]。大部分染料可生化降解

能力差，少量存在即可引起水体变色，长期存在于水环境中

会引起水生生物过敏、致癌、致畸等毒害作用[3]。中国是染料

生产和使用的大国，每年约有7.56~15.12万 t染料随废水的排

放进入水环境[4]。因此，经济高效地处理染料废水已成为保

障水环境安全的当务之急。

常见的染料废水脱色工艺主要有物理法、化学法及生物

法[4]。物理法包括吸附、膜分离等技术。其中吸附法是最常

见的染料废水预处理方法，常用的吸附剂有活性炭、离子交
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换树脂、天然矿物等[4]。由于活性炭具有较大的比表面积和

丰富的孔结构，最常被用于染料废水的吸附。如Mahmoodi
等 [5]研究了活性炭对阴离子染料直接蓝DB78和直接红DB31
的吸附，发现吸附去除能力较好，且受试质量浓度范围内双

溶质体系中两者间基本无竞争吸附。但由于活性炭制备过

程复杂，且价格相对较高，限制了其大规模应用。

化学法主要包括电化学法及各类高级氧化技术，主要原

理是通过电化学氧化还原及高级氧化过程中产生的羟基自

由基的氧化性来分解染料分子。如Ozcan等[6]用碳海绵为阴

极材料处理碱性蓝 3废水，发现其去除能力和阴极矿化电流

效率显著高于传统的碳毡阴极。但电化学反应用电量大，能

耗高；Fenton反应体系也是有效的染料氧化技术之一[4,7]，但反

应时间长，消耗试剂量大，存在二次污染。

生物法主要包括高效工程菌的强化降解技术以及部分

染料废水的好氧、厌氧处理技术。一般而言，染料废水生物

处理的脱色发生在厌氧阶段，而矿化则发生在好氧氧化阶

段，且厌氧阶段的生物反应有助于提高好氧阶段染料分子的

可降解能力。因此，好氧、厌氧结合的处理工艺有助于高效

处理染料废水[8]。与高成本、高消耗的化学氧化法相比，生物

法更经济有效，但工艺要求高，处理场地占地面积大。

因此，开发高效、低耗、少二次污染的染料废水处理或预

处理技术已成当务之急。与上述技术比较而言，吸附法由于

处理速度快、占地面积小、去除效率高等特点，成为染料废水

处理或预处理的有效手段之一，而吸附剂的选择是吸附法处

理效果的关键。甘蔗渣和玉米芯是中国农业生产和农产品

加工过程中产生的两种常见的固体废弃物，将其填埋或焚烧

等会引起较大的二次污染问题。本研究试图将这两种农业

固废应用于染料废水的吸附处理，以期为实现农业固体废弃

物的资源化利用、开发低成本染料废水吸附剂提供理论

依据。

1 材料与方法
1.1 实验材料

甘蔗渣和玉米芯从当地农贸市场购得，经初步破碎后用

去离子水多次清洗，在65℃下烘至恒重。用组织捣碎机捣碎

后过 100目筛，存于广口瓶并置于干燥器中备用。亚甲基蓝

为分析纯。

1.2 实验方法

1.2.1 吸附剂用量实验

称取 0、0.0020、0.0050、0.0100、0.0150、0.0200、0.0250、
0.0300、0.0400、0.0600、0.1000、0.1200 g的甘蔗渣或玉米芯分

别放入22 mL样品瓶中，分别加入20 mL质量浓度为20 mg/L
的亚甲基蓝溶液，放入振荡器中，在 25℃下以 150 r/min振荡

24 h，然后以3000 r/min离心10 min，取上层清液在670 nm下

用岛津紫外-可见分光光度计（Shimadzu UV-1800）测定亚甲

基蓝质量浓度。每个处理做2个平行对照并设置空白样品。

1.2.2 吸附动力学实验

在 22 mL样品瓶中分别称取 0.0300 g甘蔗渣或 0.0400 g
玉米芯，分别加入 20 mL质量浓度为 20 mg/L的亚甲基蓝溶

液。放入振荡器中，在25℃下以150 r/min的速度分别振荡0、
0.1、0.2、0.25、0.5、1、2、4、8、12、16、24 h，然后以3000 r/min离
心 10 min，取上层清液在 670 nm下测定亚甲基蓝质量浓度。

每个处理做2个平行对照并设置空白样品。

1.2.3 等温平衡吸附实验

在 22 mL样品瓶中分别称取 0.0100 g吸附剂（甘蔗渣或

玉米芯），分别加入不同质量浓度（0、10、20、30、40、50、60、
70、80、90、100 mg/L）的亚甲基蓝溶液，振荡8 h后以3000 r/min
离心 10 min，取上层清液在 670 nm下测定亚甲基蓝质量浓

度。每个处理做2个平行对照并设置空白样品。

2 结果与讨论
2.1 吸附剂用量

研究了甘蔗渣、玉米芯用量对 20 mg/L亚甲基蓝吸附效

率的影响，结果如图1所示。随着吸附剂用量的增加，吸附去

除率迅速上升。当甘蔗渣、玉米芯的用量为每20 mL亚甲基

蓝溶液10 mg时，吸附去除率即高于50%；当吸附剂用量大于

40 mg时，也即当甘蔗渣和玉米芯的用量大于 2 g/L时，吸附

去除率大于95%，表明绝大部分亚甲基蓝已被甘蔗渣或玉米

芯吸附。该亚甲基蓝质量浓度下甘蔗渣和玉米芯对亚甲基

蓝的吸附去除能力基本相当。然而，虽然亚甲基蓝的吸附去

除效率随吸附剂用量的增加而增大，但当吸附剂用量大于

40 mg时，亚甲基蓝的吸附去除率不再增加，相应地，单位质

量吸附剂上吸附亚甲基蓝的量却逐渐减小。因此，以本研究

结果为参考，将甘蔗渣和玉米芯用于实际染料废水处理工程

时，应当选择约2 g/L的吸附剂，以节约成本，提高单位质量吸

附剂的吸附效率。

图1 吸附剂用量对亚甲基蓝去除率的影响

Fig. 1 Effect of sorbents amount on removal rate of
methylene blue
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2.2 吸附动力学

1898年，Lagergren[9]提出了吸附一级动力学方程，用于描

述固-液界面的吸附过程，其公式表述为

qt = qe(1 - e-kt) （1）
式中，qt和 qe分别为 t时刻和平衡吸附时刻的吸附量，k为速率

常数。

Ho等[10,11]认为，当吸附过程以化学吸附为主时，其吸附动

力学过程应该为二级动力学吸附，因此提出了准二级动力学

吸附模型，其公式表述为

qt =
q2

ekt1 + qekt
（2）

将式（2）变形后可得线性准二级动力学吸附模型：

t
qt

= 1
kq2

e
+ 1
qe
t （3）

将本研究中甘蔗渣和玉米芯吸附亚甲基蓝的动力学数

据分别用一级动力学模型和二级动力学模型拟合，结果见图

2。相关回归参数见表1。

由图2和表1可知，一级、准二级动力学方程均能较好拟

合甘蔗渣和玉米芯对亚甲基蓝的吸附动力学过程，相关系数

R2值均大于0.9。但相比较而言，准二级动力学模型对甘蔗渣

和玉米芯吸附亚甲基蓝的动力学过程拟合程度更高，二级动

力学模型拟合的相关系数显著高于一级动力学模型，且模型

预测的平衡吸附量qe更接近于实测值。表明甘蔗渣和玉米芯

对亚甲基蓝的吸附机理以化学吸附为主，因为生物质表面羧

基、羟基等的负电荷基团对阳离子染料有较强的结合能力。

如崔龙哲等[12]用质子化处理后的污水处理厂活性污泥吸附亚

甲基蓝，发现在中性至碱性环境中，活性污泥中的生物质吸

附剂呈现电负性，对亚甲基蓝的吸附性能好于在酸性环境

中。本研究中的甘蔗渣和玉米芯，其生物质结构中同样存在

大量的带负电荷极性基团，对阳离子染料亚甲基蓝可产生很

强的电性吸引作用，形成稳定的吸附态结构。

2.3 等温吸附

为明确甘蔗渣和玉米芯对亚甲基蓝的吸附性能，研究了

不同亚甲基蓝质量浓度下两者的吸附能力，如图3所示。

亚甲基蓝平衡质量浓度与吸附量之间存在明显的非线

性关系。Langmuir基于单分子层吸附理论，认为吸附剂表面

每一个吸附点位都只能吸附一个污染物分子，并由此提出了

图2 甘蔗渣（a）和玉米芯（b）对亚甲基蓝的吸附动力学曲线

Fig. 2 Adsorption kinetics of methylene blue by bagasse (a)
and corn cob (b)

吸附剂

甘蔗渣

玉米芯

动力学模型
一级
二级
一级
二级

qe,exp/（mg·g-1）

12.24
9.13

qe/（mg·g-1）
11.79
12.18
8.87
9.24

k
7.63
1.17
5.04
0.88

R2

0.9152
0.9656
0.9614
0.9969

表1 动力学模型拟合的相关参数

Table 1 Parameters of adsorption kinetic models

注：qe,exp为动力学实验测得的平衡吸附量。

（a）

（b）

图3 甘蔗渣和玉米芯对亚甲基蓝的等温吸附

Fig. 3 Adsorption isotherms of methylene blue by bagasse
and corn cob

（a）Langmuir等温吸附模型

（b）Freundlich等温吸附模型
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经典的Langmuir等温吸附模型[13]，具体表述为

Qe =
QmKaCe1 +KaCe

（4）
式中，Qm为最大吸附量；Qe为污染物在液相中平衡质量浓度

为Ce时吸附剂上的吸附量；Ka为 Langmuir吸附系数，其线性

表述为

1
Qe

= 1
QmKaCe

+ 1
Qm

（5）
而Freundlich等温吸附模型[14]则为经验公式，也经常被用

于描述污染物在吸附剂上的非线性等温吸附趋势，具体表

述为

Qe =K fC
1/n
e （6）

式中，Qe为污染物在液相中平衡质量浓度为Ce时吸附剂上的

吸附量，Kf为吸附系数，1/n为非线性系数，其线性表述为

lgQe = lgK f +
1
n
lgCe （7）

由图3可知，Langmuir等温吸附模型和Freundlich等温吸

附模型均较好地拟合了甘蔗渣及玉米芯对亚甲基蓝的吸附

规律，相关系数R2值均大于 0.9。相比较而言，Langmuir等温

吸附模型能更好地拟合2种吸附剂对亚甲基蓝的等温吸附特

性。Mahmoodi等[5]研究活性炭吸附染料以及Vimonses等[15]研

究高岭土吸附染料时也发现等温吸附特性符合基于单分子

层吸附理论的Langmuir等温吸附模型。此外，通过Langmuir
模型拟合还能获得甘蔗渣及玉米芯对亚甲基蓝的最大吸附

量分别为22.03和19.72 mg/g。

3 结论
2种农业固废甘蔗渣和玉米芯对染料亚甲基蓝有较好的

吸附去除能力，对亚甲基蓝的最大吸附量分别为 22.03和

19.72 mg/g，等温吸附过程符合Langmuir吸附模型；其吸附动

力学过程符合二级动力学吸附方程，表明两者对亚甲基蓝的

吸附以化学吸附为主。
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