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摘!要! 以红薯叶提取物为原料绿色合成 8’-%9 纳米复合材料!用其处理含有罗丹明 :’V&:(的废水!

并采用响应面法’V2U(对吸附时间"吸附剂用量"OQ等吸附条件进行了优化# 吸附平衡数据符合 2.OK

等温模型!且热力学参数表明对罗丹明 :的吸附过程是一个自发的吸热过程# 准二级动力学模型能很

好地描述 8’-%9 纳米复合材料对罗丹明 :的吸附过程# 在 4D/ "时!8’-%9 纳米复合材料对罗丹明 :

的最大吸附量是 =/=‘*/ JL-L!表明 8’-%9 纳米复合材料在罗丹明 :废水处理上有较好的应用前景#

关键词! 罗丹明 :% 8’-%9 纳米复合材料% 响应面% 红薯叶% 吸附
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83引言

罗丹明 :广泛应用于纺织染色%涂料和食品
加工行业 * *+ #同时产生大量的含罗丹明 :的废
水( 罗丹明 :具有致畸%致癌和诱变性 * 4+ #会对
水环境造成严重污染( 目前#染料废水的处理方
法包括吸附 * ;+ %化学氧化 * =+ %生物降解 * 5+ %萃取 * 7+

和膜分离 * <+等技术( 吸附法去除率高%成本低%

操作简单#是处理染料废水的重要方法(

近年来纳米材料作为吸附剂在废水处理中得
到了广泛的关注( 植物提取物含有的多酚和黄酮
类化合物#可以作为还原剂用于绿色合成金属纳
米粒子( 目前#桉树叶 * /+ %鱼腥草 * D+ %葡萄叶 * *@+ %

爬山虎叶 * **+等植物的提取物已成功应用于金属
纳米材料的合成( 本文以红薯叶提取物为原料绿
色合成 8’-%9 纳米复合材料#并用于处理罗丹明
:废水(

53实验

5D53试剂与仪器
红薯叶 D 月份采摘于河南郑州&罗丹明 :

!V&:"%一水柠檬酸%六水氯化铁%二水氯化铜%氢
氧化钠%盐酸等均为分析纯(

,WB4@= 型电子分析天平&)?WB*7%型离心

机&0Q2B;%型精密酸度仪&+YkB4=@ 型恒温振荡
箱&%8@/@B2 型干燥箱&)S*/ 型紫外分光光度计(
5D73(H<2U纳米复合材料的制备

将红薯叶用去离子水洗净#置于阳光下风干#

然后粉碎%过孔径 /;@ !J筛( 随后称取 =5 L红
薯叶于烧杯中加入 <5@ JW去离子水#在 D@ f水
浴锅中加热 *5@ J.(( 冷却后过滤%离心#取上清
液储存备用(

将 @‘@@4 JGR柠檬酸加入到已经装有 *7@ JW

红薯叶提取液的烧杯中#然后逐滴滴加 /@ JW
8’%R; 和 %9%R4 混合溶液 ! @‘*4 JGR-W" * **a*4+ #在
室温下连续搅拌 */@ J.(( 得到的混合液以
= 4@@ E-J.(离心 ;@ J.(#然后用去离子水洗涤沉
淀 ; 次#在 ;;; "温度下烘干 =/@ J.(#即得到
@‘5* L8’-%9 纳米复合材料( 利用比表面积分析
仪对制备的 8’-%9 纳米复合材料进行表征#其比
表面积为 */‘=D J4 -L#平均孔径为 *=‘== (J(
5D;3实验方法

称取一定量的 8’-%9 纳米复合材料于含有
4@ JW一 定 浓度 罗丹 明 :的 锥形 瓶中( 用
@‘* JGR-WQ%R或6#3Q溶液调节罗丹明:溶液的
初始 OQ( 混合溶液在恒温振荡器中以 *;@ E-J.(

的速度振荡至吸附平衡#离心分离#然后用紫外a可
见分光光度法在波长 55= (J下测定上清液的吸光
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度#并由式!*"计算剩余溶液中罗丹明 :的质量
浓度(

9’/
!!@ 7!’"+

4
# !*"

式中)9’为单位质量 8’-%9 纳米复合材料吸附罗
丹明 :的平衡吸附量#JL-L&!@ 和 !’分别为罗丹
明 :溶液的初始质量浓度和平衡质量浓度#JL-W&
+为罗丹明 :溶液体积#W&4为吸附剂质量#L(

73结果和讨论

7D53吸附条件的优化
4‘*‘*!中心设计模型的建立

根据 ::>实验设计规则#以罗丹明 :的吸附
量为响应值#考察了吸附时间!:* "#吸附剂用量
!:4"和 OQ!:;"对吸附过程的影响( 实验的因素
水平见表 *(

表 53实验因素水平和范围
0N>GH53+YIHQLKHOTNGINQNKHTHQaGHbHGaNO‘QNOPH

水平
因素

:* -J.( :4 -!L,W
a*" :;

a* */@ @‘4 4
@ ;D@ @‘; 5
* 7@@ @‘= /

4‘*‘4!模型分析
响应面实验设计和结果如表 4 所示( 通过二

次多项式模型建立了响应值与试验因子之间的数
学关系( 得到罗丹明 :吸附量 9;与吸附时间%吸
附剂用量和 OQ之间的二次多项式回归方程#如
式!4"所示)
9;/4/=‘// <**‘<*:* 75D‘==:4 <5‘*/:; 7

/‘5D:*:4 <4‘/;:*:; <@‘/=:4:; 7

*/‘75:4* <*=‘@;:
4
4 7*=‘5<:

4
;( !4"

!!方程的相关系数 ’4 为 @‘DDD 7#表明多项式方
程与实验值拟合度较高( 由回归方程!4"计算得
!!!!

到的最佳吸附条件)吸附时间为 5@< J.(#吸附剂用
量为 @‘4 L-W#OQg5‘7*( 预测得到吸附罗丹明 :
的吸附量为 ;7=‘=/ JL-L( 在该条件下进行 5 次平
行吸附实验#最终得到罗丹明 :的平均吸附量是
;5/‘/7 JL-L#与预测值相近#表明该模型可以用于
优化 8’-%9 纳米复合材料对罗丹明 :的吸附(

表 73实验设计和结果
0N>GH73+YIHQLKHOTNG‘HaLPONO‘QHaIFOaHbNGUHa

序号 :* -J.( :4 -!L,W
a*" :; 9;-!JL,L

a*"
* */@ @‘4 5 ;*D‘4;
4 7@@ @‘4 5 ;7@‘*4
; */@ @‘= 5 4*<‘7@
= 7@@ @‘= 5 44=‘*;
5 */@ @‘; 4 4;/‘</
7 7@@ @‘; 4 457‘4;
< */@ @‘; / 4=*‘=;
/ 7@@ @‘; / 4<@‘4*
D ;D@ @‘4 4 ;;/‘=5
*@ ;D@ @‘= 4 4*<‘/4
** ;D@ @‘4 / ;=D‘*D
*4 ;D@ @‘= / 4;*‘D4
*; ;D@ @‘; 5 4/;‘*4
*= ;D@ @‘; 5 4/=‘=5
*5 ;D@ @‘; 5 4/7‘*4
*7 ;D@ @‘; 5 4/5‘<7
*< ;D@ @‘; 5 4/=‘D<

!!方差分析结果见表 ;( 由表 ; 可知#模型的 -
值是 * /@7‘<D#%值小于 @‘@5#表明模型的拟合结果
比较显著( 从-值判断可以得到 ;个因素对 8’-%9
纳米复合颗粒吸附罗丹明:的影响由大到小的顺序
为)吸附剂用量s吸附时间sOQ( 从交互作用方面来
看#吸附时间和吸附剂用量的交互作用最明显(
4‘*‘;!;>图形分析

各变量交互作用下的 ;>图如图 * 所示( 由
图可知#随着吸附剂用量的增加#单位质量吸附剂
对罗丹明 :的吸附能力降低&8’-%9 纳米复合颗
!!!

表 ;3(H<2U纳米复合材料吸附 $Af的方差分析

0N>GH;3&ONGVaLaF\bNQLNOMH\FQN‘aFQITLFOF\$AfFOTF (H<2UONOFMFKIFaLTHa

方差来源 平方和 自由度 均方差 -值 %值 状态
模型 ;; @4*‘45 D ; 77D‘@; * @/7‘<D i@‘@@@ * 显著
:* * @D7‘4D * * @D7‘4D 5;D‘/7 i@‘@@@ * ’
:4 4/ 47=‘D* * 4/ 47=‘D* *; D*/‘/5 i@‘@@@ * ’
:; 4*=‘D< * 4*=‘D< *@5‘/7 i@‘@@@ * ’
:*:4 4D5‘*5 * 4D5‘*5 *=5‘;5 i@‘@@@ * ’
:*:; ;4‘@D * ;4‘@D *5‘/ @‘@@5 = ’
:4:; 4‘/4 * 4‘/4 *‘;D @‘4<7 D ’
残差 *=‘4* < 4‘@; ’ ’ ’
失拟项 /‘7* ; 4‘/< 4‘@5 @‘4=D 7 不显著
总离差 ;; @;5‘=7 *7 ’ ’ ’ ’
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图 53罗丹明 f吸附能力的三维响应图
(LPUQH530AQHHd‘LKHOaLFONGQHaIFOaHaUQ\NMHIGFTaF\$AfN>aFQITLFOMNINMLTV

粒对罗丹明 :的吸附量随着吸附时间的增加而
逐渐增加直至达到吸附平衡&另外随着 OQ的增
加#吸附量先增加后降低(

7D73吸附等温线

为了进一步研究 8’-%9 纳米复合颗粒对罗
丹明 :的吸附特征#分别采用 W#(LJ9.E!式!;""%
V’1R.N&B0’I’EKG(!式!=""和 2.OK!式! 5""等温模
型对实验数据进行拟合分析( 实验数据与模型数
据之间的差异用 "4!式!7""检验(

9’/
6W9J!’
* <6W!’

& !;"

9’/
=V!’

* <>V!
?
’

& !="

9’/
9JK!6K!’"

4

* <!6K!’"
4& !5"

"4 /$
!9’#’[O 79’#N#R"

4

9’#’[O
# !7"

式中)9’和 !’分别为平衡吸附量和平衡质量浓度#
JL-L#JL-W&9JK和 9J分别为 2.OK模型的饱和吸附
量和 W#(LJ9.E模型的最大单层吸附量#JL-L&6K和
4是 2.OK常数&6W是 W#(LJ9.E常数#W-JL&=V% >V
和 ? 是VB0等温线的常数&9’#’[O和 9’#N#R分别为实际
吸附量和理论吸附量#JL-L(

选择吸附平衡时间 5*@ J.(#吸附剂用量
@‘4 L-W#溶液初始 OQ为 =‘=/#考察不同温度下
罗丹明 :的初始浓度对吸附效果的影响( 按照
式!;"j!5"对实验数据进行非线性拟合分析#结
果见图 4 和表 =(

由表 = 可知#2.OK模型的 ’4 s@‘DD#"4 i@‘7D#
并且模型参数 9JK和 6K均随着温度的升高而增
大#表明 2.OK模型可以很好地描述罗丹明 :的吸
附过程( 温度 4D/ "时#8’-%9 纳米复合材料对罗
丹明 :的最大吸附量是 =/=‘*/ JL-L( V’1R.N&B

!!!!!

图 73等温方程的非线性拟合曲线
(LPUQH73%FOdGLOHNQ\LTTH‘MUQbĤ LTALaFTAHQKaKF‘HG

表 43吸附等温线参数

0N>GH43BNQNKHTHQaF\N‘aFQITLFOLaFTAHQK

模型 参数 4D/ " ;@/ " ;*/ "

W#(LJ9.E

V’1R.N&B

0’I’EKG(

2.OK

9J-!JL,L
a*" =54‘<7 =7;‘5D =<;‘;5

6W-!W,JL
a*" @‘*; @‘*7 @‘4@

"4 *@‘;7 /‘;5 *=‘@4

’4 @‘D/< * @‘D// @ @‘D/* ;
=V /;‘;= DD‘/* *=5‘=/
>V @‘47 @‘4D @‘=;
? @‘D= @‘D= @‘D;
"4 =‘4= <‘=* 4‘;*

’4 @‘DD7 7 @‘DD< @ @‘DD< /
9JK-!JL,L

a*" =/=‘*/ =D@‘7; 5@D‘75
6K-!W,JL

a*" @‘** @‘*= @‘*<
4 @‘<7 @‘</ @‘<4
"4 @‘5* @‘7D @‘5=

’4 @‘DD/ 7 @‘DD< / @‘DD/ 7

0’I’EKG( 模型的 ’4 s@‘DD#且相关参数随温度增加
而增大#但 "4 较大#所以 V’1R.N&B0’I’EKG( 模型不
能很好地描述罗丹明 :在 8’-%9 纳米颗粒上的
吸附行为( 由于 W#(LJ9.E模型的相关系数 ’4 较
低#"4 较大#表明该模型不适用于描述该吸附
过程(

各种吸附剂对罗丹明 :吸附能力比较见
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表 5( 可以看出#与其他材料相比#8’-%9 纳米复
合材料对罗丹明 :具有较高的吸附能力(

表 63不同吸附剂对 $Af吸附能力比较
0N>GH632FKINQLaFOF\N‘aFQITLFOMNINMLTLHaF\

$AfFObNQLFUaN‘aFQ>HOTa

吸附剂 吸附量-!JL,La*" 来源
糠醛渣 ;<‘D; 文献**;+
核桃壳 5<‘/; 文献**+
活性炭 */4‘=/ 文献**=+

8’-%9 纳米复合材料 =/=‘*/ 本文研究

7D;3热力学参数计算
在 4D/%;@/%;*/ "温度下#热力学参数吉布

斯自由能变!&@"%熵变!&$"和焓变!&A"分别用
式!<"%!/"%!D"计算 * *5+ )

6%/
!#1
!’

& !<"

&@/7’BR(6N& !/"

R(6%/
&$
’
7&A
’B

# !D"

式中)!’和 !#1分别为吸附平衡时溶液中和被吸
附的罗丹明 :质量浓度#JL-L&’为通用气体常
数#/‘;*= _-!JGR,""&B为温度#"(

在温度 4D/%;@/%;*/ "下#计算得到 &@分
别是aD‘7/%a*@‘5< 和a*4‘@7 \_-JGR#说明8’-%9
纳米复合材料对罗丹明 :的吸附行为是自发进行
的#升温有利于吸附( 焓变!45‘// \_-JGR"和熵变
!@‘*4 \_-!JGR,"""均为正值#表明该吸附过程
是吸热的熵增过程(
7D43吸附动力学

分别在 4D/%;@/%;*/ "温度下#选择罗丹明 :
的初始质量浓度 *@@ JL-W#吸附剂用量 @‘4 L-W#初
始 OQ为 =‘=/#考察吸附时间对吸附过程的影响(
利用式!*@"j!*4"对吸附动力学数据进行拟合)

9;/9’!* 71
7C*;"& !*@"

9;/
C49

4
’;

* <C49’;
& !**"

9;/C;5;
*
4 <!# !*4"

式中)C* 和 C4 分别为准一级模型和准二级模型的

速率常数#J.(a*#L-!JL,J.("&9’和 9;分别为平
衡时刻和时刻 ;罗丹明 :的吸附能力#JL-L&C;5为

颗粒内扩散速率常数#JL-!L,J.(*-4 "&!为与边
界层有关的常数#JL-L(

拟合结果见图 ; 和表 7( 由图 ;!#"可知#8’-
%9 纳米复合材料对罗丹明 :的吸附能力随着时
间的延长而增加#然后趋于平衡( 准二级动力学

!!!!

图 ;3准一级(准二级动力学模型和颗粒内扩散

模型对罗丹明 f吸附实验数据的回归曲线
(LPUQH;3$HPQHaaLFOMUQbHaF\HYIHQLKHOTNG‘NTN \FQ

$AfN‘aFQITLFO L̂TAIaHU‘F \LQaTdFQ‘HQ’ IaHU‘F aHMFO‘d

FQ‘HQNO‘LOTQNdINQTLMGH‘L\\UaLFOcLOHTLMKF‘HGa

表 ?3吸附动力学参数
0N>GH?3BNQNKHTHQaF\N‘aFQITLFOcLOHTLMKF‘HG

模型 参数 4D/ " ;@/ " ;*/ "
准一
级动
力学
方程

C* -!J.(
a*" @‘@4/ = @‘@4D 7 @‘@;@ D

9N#R-!JL,L
a*" ;=7‘54 ;5D‘*D ;<*‘D4

’4 @‘D7/ 4 @‘D7/ 5 @‘D7/ /

准二
级动
力学
方程

C4 -!L,!JL,J.("
a*" *‘@7e*@a= *‘@<e*@a= *‘@/e*@a=

9N#R-!JL,L
a*" ;<5‘54 ;//‘;7 =@*‘4/

9’[O -!JL,L
a*" ;7*‘;< ;<=‘4* ;//‘D*

’4 @‘DD7 = @‘DD< 4 @‘DD7 D

颗

粒

内

扩

散

C;* -!JL,!L,J.(
*-4"a*" ;=‘7/ ;7‘=7 ;/‘;7

!* -!JL,L
a*" *‘DD 4‘7D ;‘4*

’* @‘DD= 5 @‘D<D < @‘DD* D
C;4 -!JL,!L,J.(

*-4"a*" D‘4* D‘47 D‘;@
!4 -!JL,L

a*" 4@@‘@= 4*4‘;* 445‘55
’4 @‘D7< < @‘D7/ / @‘D<= /

C;; -!JL,!L,J.(
*-4"a*" 4‘=5 4‘=7 4‘5*

!; -!JL,L
a*" ;@;‘*D ;*7‘@7 ;4/‘4D

’; @‘D5; / @‘D== ; @‘D/4 5

模型的相关系数 ’4s@‘DD7#吸附速率常数随温度
的增加而增加#高温有利于吸附进行#并且 9N#R值
与 9’[O值比较接近#说明准二级动力学模型可以

很好地描述该吸附过程( 准一级动力学模型 ’4i
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@‘D<#不适合描述该吸附过程(

从图 ;!F"可以看出#吸附过程可分为以下 ;

个阶段)第一阶段#罗丹明 :分子被转移到吸附
剂的外表面#吸附速率较高&第二阶段吸附速率较
慢#是颗粒内扩散过程&第三阶段为吸附平衡过
程( 第一阶段的 C;*明显高于其他两个阶段#且 !*i
!4i!;( 另外#这 ; 条线均没有通过原点#说明在
罗丹明 :的吸附过程中#颗粒内扩散并不是唯一
的速度控制步骤#边界层扩散可能也会对吸附行
为产生影响(
7D63/+S分析

8’-%9 纳米复合材料的 2CU图见图 =( 从图
= 可以看出#8’-%9 纳米复合材料呈颗粒状#平均
粒径为 *5@ j5@@ (J( 8’-%9 纳米复合材料具有
一定的团聚现象#这可能是由于红薯叶提取物是
多种天然化合物的混合物#在制备过程中多酚和
黄酮对材料的聚集有影响 * /+ (

图 43(H<2U纳米复合材料的 /+S 图
(LPUQH430AH/+S LKNPHF\(H<2UONOFMFKIFaLTHa

7D?3吸附机理
V&:分子上的羧基和 8’-%9 纳米复合材料

表面所含羟基或羰基形成的氢键是吸附的主要作
用力( V&:也通过表面络合吸附在 8’-%9 纳米
复合材料上( 此外#8’-%9 纳米复合材料表面的
’电子和 V&:所含苯环的 ’电子之间形成的
’’’相互作用以及静电作用也对吸附有一定的
影响(

;3结论

以红薯叶提取物为原料#采用绿色方法合成

了一种新型 8’-%9 纳米复合材料( 利用响应面
分析法优化出吸附罗丹明 :的最佳条件为吸附
时间 5@< J.(%吸附剂用量 @‘4 L-W%OQg5‘7*( 结
果表明)2.OK模型可以很好地描述 8’-%9 纳米复
合材料对罗丹明 :的吸附#并且该吸附行为是自

发进行的#升高温度有利于 8’-%9 纳米复合材料
对罗丹明 :的吸附( 动力学数据符合准二级动
力学模型#颗粒内扩散和边界层扩散联合控制着
吸附过程( 本研究促进了可再生资源在新型吸附
剂合成中的应用#为净化染料废水提供了一种简
便易行的方法(

参考文献!

**+!方芳#张璐璐#张明婷#等 核̂桃壳吸附法去除水中

罗丹明 :的响应曲面优化及机理 *_+ 净̂水技术#

4@*D# ;/!4") <<a/5^

*4+!刘琦#陈嘉磊#张启灵#等 稻̂壳灰吸附剂对罗丹明
:的吸附性能研究*_+ 化̂学研究与应用# 4@*D# ;*

!/") *=/4a*=D*^

*;+!韩润平#房丽燕#李小钰#等 聚̂乙烯亚胺负载四氧

化三铁对刚果红的吸附性能 *_+ 郑̂州大学学报
!工学版"# 4@*D# =@!4") 5Da75^

*=+!UM%Q,CWB"3V>,)3S M# ",V,3WM, 0# 8,)),B

",22M632 >̂ )&’EGR’GPGO’E#I.(LO#E#J’I’EK#(1 G[B

.1#I.T’1#J#L’J’N&#(.KJKGP#1T#(N’1 N&’J.N#RG[.B

1#I.G( OEGN’KK’K.( I&’ NGJF#I#L#.(KI#(I.F.GI.NB

E’K.KI#(IF#NI’E.##(1 E’K.KI#(N’L’(’KOE’K’(I.( 9EF#(
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