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摘要:研究制备了3种不同种类的低共熔溶剂(DES),并用于改性铁观音茶叶渣,考察了不同DES改性茶叶渣对

甲基橙的吸附效果,并探讨了其热力学吸附行为。结果表明:用氯化胆碱/尿素/丙二酸组成的DES②改性茶叶

渣对甲基橙溶液的吸附效果优于氨基磺酸/尿素/氯化胆碱组成的DES①、氯化胆碱/草酸组成的DES③改性茶

叶渣;DES②改性茶叶渣对甲基橙的吸附过程更符合Langmuir吸附等温模型,吸附过程吸热、自发、且无序。
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  人工合成染料大多以苯、苯胺、萘、蒽醌等化

合物作为基础原料,和天然染料相比,这类化合物

化学结构高度稳定、成分复杂,在自然条件下很难

短时间分解,且大多有毒。甲基橙作为一种常见

的阴离子型有机染料,被广泛应用于纺织、印刷和

橡胶等行业,这类染料在生产、使用和后续处理的

过程中极易进入水体环境中,对水生生态系统和

人体健康构成潜在危害[1-3]。因此,研究绿色低碳

环保、高效且经济实用的甲基橙废水处理技术逐

渐成为了研究热点[4]。
目前,染料废水处理技术已有多种,主要包括

吸附法、絮凝法、光催化降解法等。相比之下,吸
附法因其处理成本较低、操作简单且环境友好而

备受关注[5-6]。吸附剂的合成是吸附法的关键,但
目前有关吸附剂的研究多注重吸附容量,而合成

成本、工艺复杂性、再生性能和长期稳定性等的研

究相对缺乏,尤其是对吸附剂的规模化生产的可

行性评估,以及低成本、易再生吸附剂开发方面的

研究报道较少。因此,若要推动吸附技术从实验

室向工程化应用的真正转化,开发基于生物质、工
业废料或天然矿物的低成本吸附剂,并结合绿色

合成方法优化经济性,提升再生能力,系统评估吸

附剂的合成成本,探索可规模化生产的简易制备

工艺具有重要意义。
茶叶渣作为一种来源广泛、成本低廉且绿色

环保的生物资源,在吸附处理染料废水中甲基橙

领域极具开发价值。低共熔溶剂(Deepeutectic
solvents,DES)是指由两组分或三组分组成的一

定 化 学 配 比 的 氢 键 受 体 (Hydrogenbonding
acceptor,HBA)和氢键供体(Hydrogenbonding
donor,HBD)的混合物,其熔点明显低于纯组分

材料的熔点,具有易合成、成本低、可回收和能生

物降解等优异特性,在溶解和改性纤维素方面具

有巨大潜力[7-8]。
试验研究了采用不同种类的DES改性茶叶

渣吸附去除甲基橙,考察了各因素对吸附的影

响。采用等温吸附模型、热力学模型拟合试验

数据,探究了改性茶叶渣对甲基橙的吸附机制。
还通过一些表征方法分析了改性茶叶渣的表面

结构和性质。旨在为废弃生物质资源的绿色综

合利用,以 及 染 料 废 水 的 处 理 提 供 了 一 种 新

策略。
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1 试验部分

1.1 试验材料与仪器

试验材料:铁观音茶叶渣(福建省泉州安溪林

木德),甲基橙(上海源叶生物科技有限公司),氯
化胆碱(AR,国药集团化学试剂有限公司),尿素

(AR,成都市科隆化学品有限公司),丙二酸(CP,
国药集团化学试剂有限公司)。

试验仪器:综合热分析仪(ZCT-1),高性能比

表面及微孔分析仪(BSD-PM2),双光束紫外-可
见分光光度仪(TU-1950,北京普析通用仪器有限

责任公司),X射线晶体衍射仪(XRD-6100,日本

岛津公司),傅里叶红外光谱分析仪(FTIR-650,
天津港东科技股份有限公司)。

1.2 试验方法

1.2.1 不同DES的制备

取3个锥形瓶,制备3种不同的DES:在1#锥

形瓶中,按物质的量比1∶2∶1加入氨基磺酸、尿
素和氯化胆碱,制备第1种DES,记作DES①;在

2#锥形瓶中,按物质的量1∶1∶1加入氯化胆碱、
尿素和丙二酸,制备第2种DES,记作DES②;在

3#锥形瓶中,按物质的量1∶1加入氯化胆碱和

草酸,制备第3种DES,记作DES③。将3个锥

形瓶分别置于80℃电热恒温水浴锅中,持续搅拌

2h,使瓶内液体澄清透明。

1.2.2 DES改性茶叶渣

将茶叶渣样品反复多次煮沸至澄清透明后,
晾晒、烘干、研磨并过筛,装袋备用。按固液质量

体积比1∶25向装有3种不同DES的锥形瓶中

加入茶叶渣样品;将3个锥形瓶放入电热恒温水

浴锅中,于80℃下搅拌2h;抽滤,将滤渣水洗至

中性,之后在80℃下烘干,得不同DES改性茶叶

渣样品。

1.2.3 改性茶叶渣对甲基橙的吸附

首先称取0.125g甲基橙置于烧杯中,加入

纯水搅拌溶解,移至500mL容量瓶中定容,得到

250mg/L的甲基橙溶液(母液)。再将母液稀释

得到20mg/L的甲基橙溶液。
取0.3g不同DES改性的茶叶渣样品,加入

到80mL不同浓度的甲基橙溶液中,调节pH至

2.0,在室温(25℃)下搅拌3h;对吸附后悬浮液

进行离心分离,之后用紫外可见分光光度计在

465nm下测定滤液吸光度,通过绘制标准曲线得

到吸附后甲基橙浓度,计算改性茶叶渣对甲基橙

的吸附量q。

q=
(ρ0-ρ)V

m
。 (1)

式中:ρ0—溶液中甲基橙初始质量浓度,mg/L;

ρ—吸附后滤液中甲基橙质量浓度,mg/L;V—溶

液体积,L;m—改性茶叶渣质量,g。

1.2.4 等温吸附

配制初始质量浓度分别为5~150mg/L
的甲基橙溶液,在25℃下于集热式磁力搅拌

器 上 搅 拌 3h,进 行 等 温 吸 附 试 验,采 用

Langmuir、Freundlich两 种 等 温 吸 附 模 型 进 行

拟合。

Langmuir吸附等温模型的方程[9]如下:

qe= kLqm
1+kLρe

; (2)

式中:qe—甲基橙平衡吸附量,mg/g;ρe—吸附平

衡时溶液中甲基橙质量浓度,mg/L;qm—最大吸

附 量,mg/g;kL—Langmuir 等 温 吸 附 常 数,

L/mg。

Freundlich吸附等温模型的方程[9]如下:

qe=kFρ
1
ne。 (3)

式中:kF—Freundlich等温吸附常数,mg/g;n—

Freundlich等温吸附常数。

1.2.5 吸附热力学

为更进一步探究改性茶叶渣对甲基橙的吸附

性能,根据不同温度下改性茶叶渣对甲基橙的吸

附容量及平衡质量浓度计算吸附体系的热力学

参数。
分配系数kD计算公式如下[10]:

kD =qe
ρe
。 (4)

式中:kD—分配系数,L/g;qe—平衡吸附量,mg/g;

ρe—吸附平衡时溶液中甲基橙质量浓度,mg/L。
吸附 反 应 的 吉 布 斯 自 由 能 变(ΔG)、焓 变

(ΔH)、熵 变(ΔS)与 分 配 系 数kD 之 间 的 关 系

如下:

ΔG=-RTlnkD, (5)

lnkD =ΔSR -ΔHRT
。 (6)

式中:R—理想气体常数,8.314J/(molK);T—
热力学温度,K;ΔG—吉布斯自由能变,kJ/mol;

ΔH—焓变,kJ/mol;ΔS—熵变,J/(mol·K)。
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2 试验结果与讨论

2.1 不同DES改性茶叶渣对甲基橙吸附效果的

影响

取20mg/L甲基橙溶液80mL,控制pH=2、
改性茶叶渣用量0.1g、吸附温度25℃,不同DES
改性茶叶渣吸附甲基橙的动力学曲线如图1、2
所示。

图1 不同DES改性茶叶渣对甲基橙吸附率的影响

Fig.1 EffectofdifferentDESmodifiedtearesidueson
adsorptionrateofmethylorange

图2 不同DES改性茶叶渣对甲基橙吸附量的影响

Fig.2 EffectofdifferentDESmodifiedtearesidues
onadsorptionamountofmethylorange

  由图1、2可知:DES②改性茶叶渣对甲基橙

的吸附率和吸附量均较大,对甲基橙的吸附效果

优于其他2种DES改性茶叶渣;吸附90min时,

DES②改性茶叶渣对甲基橙的吸附率为46%,吸
附量为8.11mg/g。这可能是由于改性茶叶渣经

过DES改性后,其表面性质发生显著变化,能够

通过氢键、静电作用等与甲基橙分子发生相互作

用;而不同DES的化学组成和结构差异会导致其

与甲基橙分子之间的相互作用力不同,从而影响

吸附效果。DES②为氯化胆碱-尿素基DES,氯化

胆碱可为茶叶渣表面引入阳离子基团,使其表面

带有更多正电荷,而甲基橙属于阴离子型染料,根

据静电吸引原理,改性茶叶渣与甲基橙之间会产

生较强的静电作用力,从而促进甲基橙在改性茶

叶渣表面的吸附[11]。以DES②改性茶叶渣作为

吸附剂进行后续试验。

2.2 pH对甲基橙吸附效果的影响

取20mg/L甲基橙溶液80mL,分别控制

pH=2、4、7、8、10,在DES②改性茶叶渣的用量

0.1g、吸附时间90min、吸附温度25℃条件下,
考察pH 对甲基橙吸附效果的影响,结果如图3
所示。

图3 pH对甲基橙吸附效果的影响

Fig.3 EffectofpHonadsorptionefficiencyofmethylorange

  由图3可知,随溶液pH升高,DES②改性

茶叶渣对甲基橙的吸附率和吸附量均呈下降

趋势,在pH=2时效果最好,此时甲基橙吸附

率 为42.58%,吸 附 量 达 6.96 mg/g。说 明

DES②改性茶叶渣在酸性条件下对甲基橙的吸

附 效 果 更 好,这 一 结 果 与 文 献[12]研 究 结 果

一致。

2.3 DES改性茶叶渣吸附甲基橙的等温吸附

取20mg/L甲基橙溶液80mL,调节pH=
2,在 DES②改性茶叶渣用量0.1g、吸附时间

90min条件下,分别控制吸附温度为25、35、55、

65℃,得到的等温吸附曲线如图4所示。

图4 等温吸附线

Fig.4 Isothermaladsorptionline

·008·
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  由图4可知:在不同温度下,改性茶叶渣对甲

基橙的吸附量均呈先增大后减小趋势,在90min
左右吸附达到饱和;相较而言,温度为55℃时,改
性茶叶渣对甲基橙的吸附效果最好。

通过吸附等温模型对试验数据进行拟合,可
以推断吸附剂与吸附质之间的吸附机制,同时预

测吸附剂的最大吸附容量[13]。Langmuir吸附等

温模型适用于单分子层化学吸附,假设颗粒表面

均匀,吸附剂存在吸附点位平衡,吸附过程仅涉及

单分 子 层 吸 附,吸 附 分 子 之 间 无 相 互 作 用。

Freundlich吸附等温模型更适用于多层吸附或非

均匀表面,假设吸附剂表面能量分布不均。利用

这2个模型对图4试验数据进行非线性拟合,拟
合曲线如图5、6所示,拟合相关参数见表1。

图5 Langmuir等温吸附拟合曲线

Fig.5 FittingcurveofLangmuirisothermadsorption

图6 Freundlich等温吸附拟合曲线

Fig.6 FittingcurveofFreundlichisothermaladsorption

表1 Langmuir和Freundlich等温吸附拟合参数

Table1 FittingparametersofLangmuirand
Freundlichadsorptionisotherms

Langmuir模型 Freundlich模型

qm/(mg·g-1)kL/(L·mg-1) R2 kF/(mg·g-1)1/n R2

27.83 0.011 0.9297 0.49 0.770.9175

  由图5、6和表1可知:Langmuir吸附等温模

型的拟合相关系数为0.9297,Freundlich吸附等

温模型拟合相关系数为0.9175;改性茶叶渣对甲

基橙的最大吸附量为27.83mg/g,这与温度

298K、改性茶叶渣用量0.3g、甲基橙溶液初始

质量浓度150mg/L、体积80mL、pH=2、吸附时

间90min条件下所得实际吸附量(27.09mg/g)
较为接近,表明Langmuir吸附等温模型更适合

描述改性茶叶渣对甲基橙的吸附过程。说明该吸

附过程主要发生在茶叶渣表面的活性区位,属于

单层吸附,且分子间无相互作用;n>1,表明对目

标吸附物的吸附有利。

2.4 吸附热力学分析

为进一步探究DES改性茶叶渣对甲基橙的

吸附行为,根据试验数据计算得到热力学参数,以
此来判断吸附的自发性、吸放热效应等热力学特

性,结果见表2。

表2 热力学参数

Table2 Thermodynamicparameters

T/K
kD/
(L·g-1)

ΔG/
(kJ·mol-1)

ΔH/
(kJ·mol-1)

ΔS/
(J·mol-1·K-1)

308 1.69 -0.099
318 2.16 -0.94
328 2.13 -1.78

25.85 84.25

  由表2可知:在考察温度范围内,ΔG 均为负

值,表明改性茶叶渣对甲基橙的吸附过程具有自

发性;此外,ΔG 随温度升高而降低,表明温度越

高对自发吸附过程越有利;ΔH 为正值,表明改性

茶叶渣对甲基橙的吸附过程吸热;ΔS 为正值,也
表明吸附过程中改性茶叶渣与甲基橙之间界面无

序性增加,这可能是由于吸附剂表面的染料取代

了更多吸附点位[14-15]所致。

2.5 DES②改性茶叶渣的表征分析

2.5.1 热重分析

对改性前的原渣和改性后的DES②改性渣

进行热重分析,结果如图7所示。可以看出:改性

前,在升温初始阶段(室温25~100℃),原渣质量损

失较小,这主要是样品中吸附水等少量易挥发物质

的脱除所致;在第1失重阶段(100~250℃)剩余质

量百分比开始减少,说明此阶段茶叶渣中的一些不

稳定成分,如部分纤维素、半纤维素等开始分解,释
放出小分子物质,导致质量损失;在第2失重阶段

(250~450℃)质量快速下降,质量损失62.32%,这
是因为茶叶渣中大量的有机成分,如木质素、纤维素

·108·
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等发生剧烈分解和燃烧,释放出大量挥发性产物,造
成显著质量损失;第3失重阶段(450~550℃)质量

下降幅度较小并趋于稳定,剩余部分主要是难以分

解的无机矿物质等残渣。

图7 改性前、后茶叶渣的热重分析曲线

Fig.7 TGcurvesoftearesiduebeforeandaftermodification

  由图7还可看出:改性后,在升温初始阶段

(室温25~100℃),改性茶叶渣质量基本不变,接
近100%;第1失重阶段(100~250℃)质量损失

程度比改性前小,说明DES改性在一定程度上提

高了茶叶渣中部分成分的热稳定性,延缓了其分

解过程;在第2失重阶段(250~450℃),质量损

失61.07%,虽然也有快速下降过程,但相比改性

前的下降速度略低,且在相同温度下剩余质量百

分比略高,表明改性后茶叶渣的有机成分分解过

程与改性前存在差异,这可能是改性改变了茶叶

渣的内部结构,成分之间的相互作用使其更耐热;
第3失重阶段(450~550℃)质量趋于稳定,剩余

部分为无机残渣,且最终剩余质量略高于原渣。
总体来看,DES改性使茶叶渣的热分解过程

发生了变化,在一定程度上提高了其热稳定性。

2.5.2 比表面积测试

对原渣和DES②改性渣进行比表面积测试,
得到吸附-脱附等温线,结果如图8、9所示。

图8 原渣的吸附-脱附曲线

Fig.8 Adsorption-desorptioncurveofrawresidue

  由图8可知:在不同相对压强(p/p0)下,吸
附量变化较平缓,脱附曲线与吸附曲线在较高

p/p0区域呈现一定滞后,属于Ⅳ型吸附-脱附等温

曲线,H2型回滞环,表明茶叶渣具有一定介孔结

构,但 整 体 孔 结 构 对 气 体 吸 附 的 响 应 不 够 强

烈[16];原渣的孔径分布图中曲线峰值不突出且分

布较宽,说明孔结构不均匀,缺乏优势孔径,多种

孔道并存但未形成规则有序的结构,限制了其对

吸附质的有效容纳与结合。

图9 DES②改性渣的吸附-脱附曲线

Fig.9 Adsorption-desorptioncurveofDES②
modifiedtearesidue

  由图9可知:p/p0较大时,吸附量明显增大,
脱附曲线与吸附曲线滞后更明显,揭示出更丰富

的介孔结构,对气体吸附-脱附过程影响更显著,
显示出改性后孔结构对物质吸附的积极作用;孔
径分布图中峰值明显且集中,表明改性优化了孔

结构,形成了更有序的优势孔径,这种规则的孔道

结构可提供更多有效吸附位点,有利于提升对目

标物的吸附性能,说明改性对孔结构的优化效果

显著。
根据测试结果可得茶叶渣改性前后的比表面

积、孔隙体积和孔径,结果见表3。可以看出:

DES②改性渣的比表面积比原渣更大,平均孔径

和总孔体积更小。说明经改性后茶叶渣的吸附性

能得到了提升。

表3 改性前、后茶叶渣的比表面积和孔隙分析结果

Table3 BETsurfaceareaandporesizedistributionanalysis
reslutsoftearesiduebeforeandaftermodification

样品
比表面积/
(m2·g-1)

平均

孔径/nm
总孔体积/
(cm3·g-1)

原渣 0.55 29.11 0.004

DES②改性渣 0.63 8.83 0.0014
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2.5.3 XRD分析

原渣和DES②改性渣的XRD分析结果如图

10所示。

图10 改性前、后茶叶渣XRD图谱

Fig.10 XRDpatternsoftearesiduebeforeand
aftermodification

  由图10可知,DES②改性渣与原渣相比衍射

峰未发生明显改变,说明改性并未使茶叶渣的无

定形结构发生改变。但经计算,DES②改性渣的

结晶度从7.13%提高至11.18%,说明通过改性

能在一定程度上去除茶叶渣中的半纤维素和木质

素等物质,使其结晶度升高[17-18]。

2.5.4 红外光谱分析

原渣和 DES②改性渣的红外光谱如图11
所示。

图11 茶叶渣改性前、后的红外光谱

Fig.11 FT-IRspectraoftearesiduebeforeand

aftermodification

  由图11可知:原渣和DES②改性渣均可检

测到天然纤维素的典型吸收峰,分别位于3431、

2915、2850和1655cm-1处,这些特征峰对应羟

基伸缩振动、亚甲基的C—H伸缩振动及羰基伸

缩振动,这些官能团的存在表明该类型吸附剂具

备能通过氢键与甲基橙分子产生相互作用的能

力,基于这一特性,该吸附剂在去除废水中甲基橙

方面具备一定潜力,进一步验证了上述吸附试验

结果;经DES②改性处理后,3600~3000cm-1

区间的宽峰强度显著减弱,在1441、1030cm-1

处出现的峰证实了脂肪族C—N键振动和季铵盐

骨架振动的宽吸收带,这些表明在以氯化胆碱季

铵化处理过程中,甲基羟基发生了功能化反应,且
该反应致使纤维素结构中的大量羟基被破坏。

2.5.5 等电点分析

通过测量等电点(pHPZC)可以评估吸附剂的

表面 电 荷 特 性。一 般 而 言,当 溶 液 pH 低 于

pHPZC时,吸附剂对阴离子的亲和力更强;反之则

对阳离子的亲和力更强[19]。茶叶渣改性前后的

初始pH与终点pH变化关系曲线如图12所示。

图12 茶叶渣改性前、后等电点测试结果

Fig.12 Isoelectricpointtestresultoftearesidue
beforeandaftermodification

  由图12可知,原渣pHPZC为7.35,而DES②
改性渣的pHPZC升高至7.77。这一现象可能是由

于DES②改性使得材料表面含氮官能团增多所

致。在试验pH(pH=2)条件下,由于甲基橙主要

以阴离子形式存在,而改性后吸附剂表面含有大

量带正电的含氮官能团(如 NH+
3 ),基于这种电

荷特性,二者之间会发生静电相互作用。此外,由
红外表征结果可知,茶叶渣表面含有多种含氧官

能团(如—COOH和—OH),由于质子化效应,吸
附剂表面会带上正电荷,当体系pH 低于pHPZC
时,这种正电荷显著增强了吸附剂对阴离子的吸

附能力,这与上述试验结果相一致。

3 结论

采用绿色溶剂DES对铁观音茶叶渣进行改

性,考察了其对废水中甲基橙的等温吸附过程,系
统探讨了其等温吸附性能、吸附热力学,以及茶叶

渣改性前、后的结构特性,得到以下结论:
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1)用氯化胆碱、尿素和丙二酸制备的DES②
对茶叶渣的改性效果最好。DES②改性茶叶渣对

甲 基 橙 吸 附 性 能 较 高,理 论 最 大 吸 附 量

达27.83mg/g。

2)DES②对甲基橙的吸附过程更符合Lang-
muir吸附等温模型,主要为单分子层化学吸附。
吸附过程具有自发性,是吸热、固液界面分子混乱

度增加的过程。

3)相较原渣,DES②改性茶叶渣热稳定性增

强,比表面积增大,去除了半纤维素、木质素等成

分,结晶度有所提高,且表面含有羟基等丰富的官

能团,在试验考察的pH 范围内吸附剂表面带正

电荷,对甲基橙阴离子具备较好的吸附潜力。
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IsothermalAdsorptionofMethylOrangebyTeaResidueModifiedwithLowEutecticSolvent
LIQian1,2,JIANGDexing1,ZOUXiaofang1,WANGJinrong1,HONGYuting1

(1.SchoolofMaterialsScienceandEnergyEngineering,HubeiUniversityofEducation,

Wuhan 430205,China;

2.HubeiEnvironmentalPurificationMaterialScienceandEngineeringTechnologyResearchCenter,

HubeiUniversityofEducation,Wuhan 430205,China)

Abstract:Threedifferenttypesofdeepeutecticsolvents(DES)werepreparedandusedtomodify
Tieguanyintearesidue.Theadsorptionperformanceofthemodifiedtearesidueformethylorangewas
investigated,anditsthermodynamicadsorptionbehaviorwasexplored.Theresultsshowthatthe
adsorptioneffectofDES② modifiedtearesiduecomposedofcholinechloride/urea/malonicacidon
methylorangesolutionisbetterthanthatofDES① modifiedtearesiduecomposedofsulfoxicacid/

urea/cholinechlorideandDES③ modifiedtearesiduecomposedofcholinechloride/oxalicacid.The
adsorptionprocessofmethylorangebyDES② modifiedtearesidueismoreinlinewiththeLangmuir
adsorptionisothermalmodel.Theadsorptionprocessisendothermic,spontaneousanddisordered.
Keywords:tearesidue;deepeutecticsolvent;modification;methylorange;isothermaladsorption;thermodynamics
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