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Abstract：For this study, two adsorption materials, citric-acid-modified rice straw（CA–RS）and citric-acid modified rice straw loaded
with Fe3O4（CA–RS–Fe）were prepared via the chemical precipitation method. The adsorption materials were characterized by Fourier
transform infrared spectroscopy（FTIR）and X-ray photoelectron spectroscopy（XPS）techniques. Their adsorption ability for methylene
blue（MB）removal in an aqueous solution was investigated. Influencing factors, including solid-to-liquid ratios, temperature, solution pH,
and concentrations, were evaluated. Results showed that at the optimal solid-to-liquid ratio of 1.0 g·L-1, more than 95% of MB was re⁃
moved by CA–RS with a pH ranging from 3.0~11.0. Adsorption kinetics of MB by the CA–RS and CA–RS–Fe methods could be well-de⁃
scribed by the pseudo-second-order kinetics model. Furthermore, the Langmuir isotherm equation could describe the adsorption of MB on
CA–RS and CA–RS–Fe. The characterization results of FTIR and XPS, before and after adsorption, reveal that functional groups, especially
carboxyl group in the CA–RS, played important roles in MB removal. The interaction mechanisms between MB and CA–RS involved elec⁃
trostatic attraction, hydrogen bonding, and π–π interaction. Introduction of Fe3O4 reduced the amount of carboxyl groups and decreased the
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摘 要：利用柠檬酸（CA）对秸秆（RS）进行改性制备改性秸秆（CA-RS），并通过化学沉淀法负载 Fe3O4以制得柠檬酸改性秸秆-
Fe3O4（CA-RS-Fe）复合材料，利用FTIR和XPS对CA-RS、CA-RS-Fe进行表征，研究在不同固液比、温度、溶液初始 pH和浓度条件

下，其对溶液中亚甲基蓝（MB）的吸附去除效果。结果表明：固液比为 1.0 g·L-1、pH在 3.0~11.0范围内时，CA-RS对MB去除率达

95%以上。拟二级动力学模型能较好地拟合 CA-RS和 CA-RS-Fe对MB的去除过程。Langmuir模型可以描述MB在 CA-RS和

CA-RS-Fe表面的吸附。FTIR和XPS分析表明CA-RS表面官能团中的羧基在MB吸附过程中发挥重要作用。CA-RS对MB的吸

附机理包括静电作用、氢键和π-π作用。Fe3O4的引入减少了CA-RS表面羧基的数量，降低了其对MB的吸附能力，但能实现快速

固液分离。研究表明，CA-RS可作为去除染料废水中MB的良好吸附剂，CA-RS负铁之后会降低对MB的吸附量，但有利于提升

固液分离效果。
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染料废水具有毒性大、色度高、生物降解难、抗光

解和抗氧化性强等特点[1]。亚甲基蓝（Methylene
blue，MB）是印染废水中典型的有机污染物之一，进

入环境后会给水环境和人类健康带来潜在的危害。

研发能有效去除印染废水中 MB且成本低廉的技术

方法尤为迫切[2]。目前，MB 染料废水的处理技术包

括吸附法、膜分离法、电化学法、高级氧化法和生物法

等[3-6]，其中，吸附法由于具有操作流程简易、去除效

率高、运行成本低等特点[7]，在染料废水污染去除中

被广泛应用。

应用吸附法去除水体中污染物时，为增加吸附剂

的吸附容量，一般吸附剂的比表面积较大，吸附剂颗

粒较小，这就导致吸附剂的快速固液分离成为一个挑

战。近年来，利用磁性材料的磁性实现吸附材料的固

液分离得到了较多的应用。磁性Fe3O4纳米颗粒因具

有制备工艺简单、低毒、可调控性等特点引起了广泛

关注[8]。将纳米Fe3O4负载至生物质吸附剂上，有助于

解决小粒径吸附剂的分离和回收难题。而且通过在

生物质（如麦秆、玉米秸秆、木屑、茶渣、橘子皮等）上

负载 Fe3O4磁性纳米颗粒从而制得复合材料，并用于

去除废水中的污染物，也取得了良好效果[9]。

据统计，我国每年农作物秸秆产量约在 7.6亿 t，
资源化利用是秸秆处理的主要途径[10]。当前，秸秆基

吸附剂已应用于去除废水中的重金属、有机污染物、

染料等污染物[11-12]。然而，原状秸秆吸附剂对污染物

的吸附容量有限。为提升秸秆吸附剂的去除效果，可

对秸秆进行化学改性以增加其表面的官能团类型和

数量，其中，利用柠檬酸对生物质进行改性被广泛采

用[13-15]。柠檬酸改性生物炭[16]、柠檬酸改性纤维[17]、柠

檬酸改性草坪草[18]、柠檬酸改性麦秆[19]等，均提高了

改性吸附剂对 MB的吸附和去除能力。柠檬酸改性

可增加生物质表面的羧基官能团，从而大幅提高对污

染物的去除能力。然而，改性生物质与污染物之间的

微观作用机制，以及提高柠檬酸改性生物质的固液分

离效果还缺乏深入研究。

本研究以水稻秸秆为研究对象，利用柠檬酸对秸

秆进行化学改性，通过化学沉淀法制备磁性的柠檬酸

改性秸秆/Fe3O4复合材料。对柠檬酸改性秸秆和磁性

柠檬酸改性秸秆进行表征，考察改性材料对废水中

MB的去除效果，并结合FTIR和XPS分析进一步揭示

秸秆对 MB去除的作用机制。研究结果可为秸秆的

资源化利用和染料废水的治理提供理论依据和技术

参考。

1 材料与方法

1.1 实验材料

水稻秸秆（Rice straw，RS）来自安徽省合肥市郊

区某农田。实验中所用柠檬酸（Citric acid，CA）、亚甲

基蓝（MB）、FeSO4·7H2O、FeCl3·6H2O、NH3·H2O、无水

乙醇等化学试剂均为分析纯，购于国药公司。

1.2 柠檬酸改性秸秆复合材料的制备

去除秸秆中杂质，用纯水洗涤至无色，于烘箱中

70 ℃烘干 24 h；破碎后过 100目筛，保存在样品瓶中

备用，记为RS。
柠檬酸改性秸秆方法参照文献[17-18]：称取上

述处理后的秸秆样品 10.0 g 于烧杯中，加入 200 mL
0.6 mol·L-1的柠檬酸溶液，室温下磁力搅拌 1 h。将混

合物置于不锈钢铁盒中并在 50 ℃的烘箱中干燥 24 h
后，将烘箱温度调节至 120 ℃继续放置 90 min。冷却

至室温后，用蒸馏水反复洗涤烘干物以去除未反应的

柠檬酸，直至洗涤溶液的 pH接近中性。将洗涤后的

样品置于 0.1 mol·L-1 NaOH溶液中搅拌 60 min（置换

出羧基上的氢离子），再用蒸馏水洗涤以去除残留的

NaOH。将样品置于 50 ℃烘箱中干燥 24 h，破碎后过

100目筛，保存在广口瓶中备用，记为CA-RS。
化学沉淀法负载Fe3O4的方法参照文献并做适当

修改[20]：称取 5.2 g FeSO4·7H2O和 7.4 g FeCl3·6H2O于

三口烧瓶中，加入 80 mL纯水溶解，边充N2边剧烈搅

拌。当溶液加热至 80 ℃后，匀速滴加 20 mL 25%
NH3·H2O，再加入 10.0 g柠檬酸改性秸秆，在 80 ℃下

持续搅拌 30 min。冷却至室温后，在外加磁场作用

下，使用纯水和无水乙醇对固体吸附剂反复洗涤，去

除杂质得到黑色固体，真空干燥后过 100目筛保存备

用，记为CA-RS-Fe。
1.3 表征

使用傅里叶变换红外分析（FTIR Spectrometer，

adsorption of MB. However, rapid and simple solid–liquid separation was achieved, owing to the existence of Fe3O4. This indicates that CA–
RS could be a good adsorbent for MB dye-removal from wastewater, and the loading of Fe3O4 in CA–RS can be beneficial for solid–liquid
separation.
Keywords：citric acid; modified rice straw; magnetic Fe3O4; methylene blue; functional groups; adsorption
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Nicolette is50，Thermo Fourier，USA）和 XPS 分 析

（Thermo-VG Scientific，ESCALAB250，USA）对吸附

MB前后的吸附剂进行表征，研究CA-RS、CA-RS-Fe
中官能团类型及官能团在吸附MB中所发挥的作用。

1.4 吸附实验

固液比影响：分别称取不同质量的 CA-RS、CA-
RS-Fe复合材料于 50 mL离心管中，加入 30 mL适当

浓度的MB溶液（初始浓度为 100 mg·L-1），分别调节

固液比为 0.5、1.0、2.0、3.0 g·L-1。摇床振荡速度为

150 r·min-1，温度为 25 ℃。振荡 24 h 后离心过 0.45
μm膜，分光光度计在 665 nm测定滤液中MB。MB的

去除率（R）和吸附量（qe）由公式（1）和公式（2）计算。

R（%）=C0 - Ce
C0

×100% （1）
qe=C0 - Ce

C0
× V
m

（2）
式中：C0为溶液中MB的初始浓度，mg·L-1；Ce为溶液

中MB的平衡浓度，mg·L-1；qe为平衡吸附量，mg·g-1；V

为溶液体积，L；m为CA-RS或CA-RS-Fe的质量，g。
pH 影响：分别称取 0.03 g CA-RS、CA-RS-Fe 复

合材料于 50 mL 离心管中，加入 30 mL 适当浓度的

MB溶液（初始浓度 100 mg·L-1），用 0.1 mol·L-1 HCl或
NaOH调节 pH值在 3.0~11.0范围。离心管放置在摇

床上、25 ℃ 150 r·min-1振荡 24 h。溶液离心、过膜，分

光光度计测定MB吸光度。

吸附动力学：分别称取 0.10 g CA-RS、CA-RS-Fe
复合材料于 250 mL烧杯中，加入 100 mL初始浓度为

100、300、500 mg·L-1的MB溶液。将装有MB溶液的

烧杯置于恒温搅拌器上，150 r·min-1、25 ℃吸附 2 h，
在 0~120 min间隔时间取样，过 0.45 μm 滤膜后测定

吸光度，按照公式（3）计算吸附量。

qt=（C0-Ct）× V
m

（3）
式中：qt为时间 t时 CA-RS 或 CA-RS-Fe 复合材料对

MB的吸附量，mg·g-1。

吸附等温线：在 50 mL离心管中加入 20 mL浓度

范围在 100～500 mg·L-1 的 MB 溶液，再分别加入

0.02 g CA-RS和CA-RS-Fe复合材料，在恒温振荡器

上 25 ℃、150 r·min-1振荡 24 h，离心、过膜、测定 MB
吸光度。

吸附实验重复 3次，数据用平均值±标准偏差形

式表示。

1.5 模型拟合

采用拟一级动力学、拟二级动力学方程对 CA-

RS和CA-RS-Fe吸附MB的数据进行拟合[21-22]。

拟一级动力学方程：

qt=qe（1-e-k1 t） （4）
拟二级动力学方程：

qt= k2 q2e t
1 + k2 qe t

（5）
式中：qt、qe分别为 t时刻和吸附平衡时MB的吸附量，

mg∙g-1；t为吸附时间，min；k1、k2分别为拟一级、拟二

级速率常数，单位分别是min-1、g∙mg-1∙min-1。

采用 Langmuir、Freundlich 吸附等温方程来描述

CA-RS 和 CA-RS-Fe 对 MB 的吸附行为[23-24]，方程式

如公式（6）和公式（7）所示。

Langmuir方程：qe =qmax × b × Ce
1 + b × Ce

（6）
Freundlich方程：qe =KF×C1/n

e （7）
式中：Ce为溶液平衡浓度，mg∙L-1；qe为平衡吸附量，

mg∙g-1；b为Langmuir常数，L∙mg-1；qmax为最大吸附量，

mg∙g-1；KF为 Freundlich常数；1/n为反映吸附亲和力

的常数。

2 结果与讨论

2.1 吸附剂表征

RS、CA-RS、CA-RS-Fe 吸附 MB 前后的 FTIR 谱

图见图 1。由于磁性 Fe3O4的引入，CA-RS的官能团

发生了变化，新的官能团峰出现，同时也有官能团峰

消失。CA-RS吸附MB后，部分官能团峰发生偏移。

FTIR相对应的具体官能团类型及变化见表1。

图1 RS、CA-RS和CA-RS-Fe吸附MB前后的FTIR图

Figure 1 FTIR spectrum of RS，CA-RS and CA-RS-Fe before
and after the MB adsorption

-OH
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C-H
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CA-RS-Fe+MB

CA-RS+MB
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CA-RS中的主要官能团包括-OH、-CH3、C=O/C=

C、C-H变形、C-O-C、Si-O-Si等。相比于原状秸秆，

柠檬酸改性秸秆呈现出明显的 C=O 伸缩（1733 cm-1

和 1633 cm-1），表明柠檬酸改性成功。吸附MB之后，

官能团类型没有变化，只有部分官能团的吸收峰位置

发生变化，如 1632 cm-1→1600 cm-1、1513 cm-1→1492
cm-1、1368 cm-1→1389 cm-1、1319 cm-1→1333 cm-1、

1232 cm-1→1248 cm-1，1061 cm-1→1054 cm-1，897 cm-1

→885 cm-1，涉及芳香骨架振动、C-H 变形、C-O、Si-
O-Si等[25-26]。

CA-RS 负铁之后，基本保留了原有的官能团类

型，增加了 Fe-O官能团（587 cm-1）[27]，而 1732 cm-1和

1455 cm-1峰消失。CA-RS-Fe秸秆吸附MB之后，也

是部分官能团的吸收峰位置发生变化，1633 cm-1→
1602 cm-1、1512 cm-1→1491 cm-1、1321 cm-1→1335
cm-1、1255 cm-1→1249 cm-1、1111 cm-1→1107 cm-1、

441 cm-1→444 cm-1，涉及-CH3变形、C=C/C=O 变化、

C-O伸缩、Fe-O等。

图 2和图 3为CA-RS和CA-RS-Fe吸附MB前后

的XPS图谱。XPS分析可获取样品表面元素成分、化

学态和分子结构等信息，从峰强或峰面积可获得样品

表面元素的相对含量。CA-RS、CA-RS-Fe官能团类

型及分峰拟合结果见表 2[28-31]。负铁之后，CA-RS中

出现了 Fe-O官能团，同时，含碳官能团、含氧官能团

和含氮官能团也发生了变化。

CA-RS 吸附 MB 之后，O=C/O-C-O、-COOH、氨

基官能团发生变化。从分峰拟合得到的相对含量变

化来看，相对含量增加的官能团有C-C/C-H、N-CO-
O、C-OH/-OH、CO-N-CO/N-CO-O和氨基官能团，而

官能团相对含量降低的涉及 C-O-C/C-OH/C-N、O=
C/O-C-O、-COOH。CA-RS中官能团参与吸附MB的

机制涉及静电作用、氢键和π-π堆积，柠檬酸引入的

羧基能发挥重要作用。

CA-RS负载 Fe3O4之后，含碳和含氧官能团均发

生较大变化，主要是由于 Fe3O4的引入，少了 289.19
eV的-COOH官能团，出现了新的 533.52 eV的 Fe-O
官能团。从O分峰拟合的相对比例来看，负载 Fe3O4
后，改性秸秆中-COOH的相对含量比例从 59.07%降

至 49.47%。同时，含氮官能团也发生变化，400.12 eV
→399.98 eV，401.80 eV→401.59 eV。

CA-RS-Fe吸附 MB之后，含氧官能团和含氮官

能团发生显著变化，涉及O=C/O-C-O、Fe-O、-C-N。

从分峰拟合得到的相对含量变化来看，C-O-C/C-
OH/C-N、C-OH/-OH、-COOH、氨基官能团相对含量

明显降低，O=C/O-C-O、CO-N-CO/N-CO-O和 Fe-O
（O分峰）相对含量明显增加。CA-RS-Fe中官能团参

RS/cm-1

3 423.89
2 921.13

1 636.00
1 512.43
1 455.51
1 420.32
1 382.65
1 321.31
1 250.61
1 161.88
1 108.39
1 050.36
897.70

557.09

CA-RS/cm-1

3 423.41
2 917.39
2 850.07
1 732.92
1 632.98
1 513.26
1 455.51
1 426.59
1 368.25
1 319.95
1 232.29
1 162.36
1 106.46
1 061.24
897.70
783.92
559.32
460.30

CA-RS+MB/cm-1

3 423.86
2 919.51
2 852.20
1 734.66
1 600.69
1 492.15
1 455.51
1 425.62
1 389.48
1 333.28
1 248.85
1 164.64
1 109.35
1 054.90
885.64
791.05
559.39
448.33

对应官能团Assignment
-OH
-CH3

-CH3

C=O 伸缩

C=C/ C=O
芳香骨架振动

C-H 变形/C-N
C-H 变形

C-H 变形

C–O 伸缩

-CO 伸缩

C–O–C 振动

C-O-C
Si-O-Si/C-O
无定型纤维素

Si-O-Si
Si-O-Si
Si-O-Si

CA-RS-Fe/cm-1

3 423.52
2 922.69
2 853.17
1 633.10
1 512.40
1 400.69
1 321.00
1 255.91
1 160.46
1 111.28
1 034.57
900.11
587.22
440.65

CA-RS-Fe+MB/cm-1

3 423.84
2 923.25
2 853.65
1 602.02
1 491.67
1 391.94
1 335.48
1 248.89
1 159.01
1 107.42
1 035.49
885.87
587.50
443.99

对应官能团Assignment
-OH
-CH3

-CH3

C=C/ C=O
芳香骨架振动

C–O 伸缩

-CO 伸缩

-CO 伸缩

-CO 伸缩

C-O-C
Si-O-Si/C-O
无定型纤维素

Fe-O
Si-O-Si

表1 CA-RS及CA-RS-Fe吸附MB前后的主要官能团

Table 1 Main functional groups of CA-RS and CA-RS-Fe before and after the MB adsorption
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与吸附MB的机制包括静电作用、氢键及π-π堆积。

Fe3O4的引入对CA-Fe吸附MB的静电作用有所影响

（pH效应）。

可见，柠檬酸改性秸秆的负铁过程会改变官能团

类型，尤其是含碳和含氧官能团的变化，同时含氮官

能团也发生略微变化。CA-RS和CA-RS-Fe吸附MB
之后，O=C/O-C-O、C-N、Fe-O 均会发生变化，同时

碳、氧、氮官能团的相对含量发生变化。CA-RS中有

图2 CA-RS吸附MB前后的XPS图
Figure 2 XPS diagram of CA-RS before and after MB adsorption
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图3 CA-RS-Fe吸附MB前后的XPS图
Figure 3 XPS diagram of CA-RS-Fe before and after MB adsorption
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机官能团能在MB的吸附中发挥重要作用，其中羧基

和含氮官能团可参与静电作用和氢键作用，芳香结构

则涉及π-π作用。

2.2 固液比和pH对MB去除的影响

图 4（a）为CA-RS和CA-RS-Fe去除MB的效果。

从图中可知，相同固液比下，CA-RS对MB的去除效

果优于CA-RS-Fe，主要是因为CA-RS负载Fe3O4后，

吸附位点减少（主要是表面官能团变化）。随着固液

比增加，CA-RS和CA-RS-Fe对MB的去除率逐渐提

高。固液比从 0.5 g·L-1增加到 3.0 g·L-1，CA-RS 对

MB的去除率从 94.84%增加到 99.69%，而CA-RS-Fe
对MB的去除率从 36.44%增加到 97.29%。刚开始吸

附发生在改性秸秆表面，吸附位点快速被MB染料分

子占据。整个体系到达平衡后，吸附材料表面的吸附

位点已饱和，后续增加固液比，去除率增加缓慢。固

液比越高，意味着吸附材料添加量越大，可提供的吸

附位点更多，MB 去除率也就越高。当固液比为 1.0
g·L-1时，CA-RS和CA-RS-Fe对MB的去除率分别为

99.40%和 70.53%。综合去除效果和经济性考虑，可

选择1.0 g·L-1作为适合的固液比。

pH是影响吸附剂对污染物去除的关键因素，既

可影响吸附质在溶液中的存在状态，也可影响吸附剂

的表面特性和电荷情况。溶液初始 pH 对 CA-RS、
CA-RS-Fe 去除 MB 的影响见图 4（b）。溶液 pH 在

3.0~11.0范围内，CA-RS和CA-RS-Fe均可有效去除

MB。相同 pH条件下，CA-RS-Fe的去除率明显低于

CA-RS，这与RS-Fe表面吸附位点（主要是羧基）减少

有关。当 MB 溶液的 pH 从 3.0 升到 11.0，CA-RS 对

MB的去除率从 97.80%增加至 99.38%，CA-RS-Fe对
MB 的去除率从 28.25% 急剧增加至 97.49%。可见，

由于MB是阳离子染料，碱性环境更有利于 CA-RS-
Fe对MB的去除。随着溶液 pH增加，静电斥力弱化，

静电引力逐渐占据主导。根据文献报道[32]，Fe3O4的

表2 CA-RS及CA-RS-Fe吸附MB前后的官能团变化及

分峰拟合（XPS分析）

Table 2 Functional groups and peak fitting before and after
adsorption of MB by CA-RS and CA-RS-Fe（XPS analysis）
对应官能团
Adsorbent

C

O

N

Fe

C-C/C-H

C-O-C/C-
OH/C-N

O=C/O-C-O

N-CO-O

C-OH/-OH

-COOH

Fe-O

CO-N-CO/N-
CO-O

氨基官能团

Fe-O

Fe-O

Fe-O

指标
Index

结合能/eV
相对比例/%
结合能/eV
相对比例/%
结合能/eV
相对比例/%
结合能/eV
相对比例/%
结合能/eV
相对比例/%
结合能/eV
相对比例/%
结合能/eV
相对比例/%
结合能/eV
相对比例/%
结合能/eV
相对比例/%
结合能/eV
相对比例/%
结合能/eV
相对比例/%
结合能/eV
相对比例/%

CA-RS
284.80
53.87
286.47
35.86
288.05
7.05

289.19
3.22

532.55
40.93
532.96
59.07

400.12
85.30
401.80
14.7

CA-RS+
MB

284.80
54.81
286.38
35.80
287.87
4.22

288.81
5.17

532.90
59.29
533.15
40.71

400.18
83.53
402.19
16.47

CA-
RS-Fe
284.79
46.19
286.56
40.11
288.32
13.70

530.13
27.40
531.62
49.47
533.52
23.12
399.98
40.12
401.59
59.88
710.71
33.76
712.91
30.56
724.43
35.68

CA-RS-
Fe+MB
284.83
45.97
296.56
38.01
288.14
16.02

530.09
17.15
531.39
28.47
533.21
54.38
400.04
81.71
402.10
18.29
710.53
34.19
712.30
32.99
724.49
32.82

图4 固液比（a）和pH（b）对MB去除的影响

Figure 4 Effect of S/L ratio（a）and pH（b）on MB removal
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等电点是 pH=6.7。当 pH>6.7时，微粒表面带负电荷；

当 pH<6.7 时，微粒带正电荷。MB 在水溶液中带正

电，所以在酸性条件下，静电斥力导致MB去除率较

低；碱性条件下，静电引力致使CA-RS-Fe对MB有较

高的去除效果。相比于柠檬酸改性秸秆，溶液初始

pH对负铁柠檬酸改性秸秆去除MB的影响更明显。

2.3 吸附动力学

CA-RS 和 CA-RS-Fe 对 MB 的吸附动力学曲线

及拟合曲线见图 5。前 10 min内，CA-RS和CA-RS-
Fe对MB的吸附速率很快。吸附初始阶段，MB迅速

占据秸秆吸附剂表面上大量空余的吸附位点。吸附

40 min之后，吸附剂表面吸附位点的减少导致吸附速

率减慢，吸附逐渐趋于稳定。由图可见，当溶液浓度

从 100 mg·L-1增加到 500 mg·L-1时，CA-RS对MB的

平衡吸附量从 74.20 mg·g-1增加到 234.84 mg·g-1，CA-
RS-Fe 对 MB 的吸附量从 53.04 mg·g-1 增加到 81.22
mg·g-1。高初始浓度的MB溶液可以提供更高的驱动

力以克服染料分子在固相和液相之间的传质阻力，致

使染料分子与吸附剂上活性位点更多结合[33]。

CA-RS 和 CA-RS-Fe 对 MB 吸附动力学的拟合

参数见表 3。与拟一级动力学方程相比，拟二级动力

学方程的相关系数R2均大于 0.94，其计算出的 qe与实

验所测数据更为接近，故拟二级动力学方程能更好地

反映 CA-RS 及 CA-RS-Fe 对 MB 的实际吸附过程。

通常，拟二级动力学能够描述吸附的外部液膜扩散、

表面吸附和粒子内扩散等所有过程[34]，涉及价力通过

共享或交换吸附剂与吸附质之间的电子，形成共价键

和离子交换，说明整个吸附过程以化学作用为

主[35-36]。可见，两种复合材料吸附MB主要受到化学

吸附过程的控制。

2.4 吸附等温线

CA-RS 和 CA-RS-Fe 对 MB 的吸附等温线及拟

合曲线见图 6。表 4为两种吸附等温线的拟合参数。

对 CA-RS、CA-RS-Fe 吸 附 MB 而 言 ，Langmuir 和

Freundlich等温方程式拟合结果相似。Langmuir吸附

等温方程式计算所得的理论最大吸附量（318.40 mg·
g-1）和实验所得数据（340.09 mg·g-1）更为接近（表 5）。

故 CA-RS吸附MB时，表面性质均匀，吸附活性位点

分布均匀，两者之间主要发生表面单分子层吸附[37]。

相比于原状秸秆对 MB 的最大吸附量（75 mg·g-1，预

图5 CA-RS（a）和CA-RS-Fe（b）吸附MB的吸附动力学及拟合曲线（25 ℃）

Figure 5 Adsorption kinetics of MB on CA-RS（a）and CA-RS-Fe（b）（25 ℃）

表3 CA-RS和CA-RS-Fe对MB吸附动力学的拟合参数（25 ℃）

Table 3 Adsorption kinetics of MB on CA-RS and CA-RS-Fe（25 ℃）

注：100、300、500是指MB初始浓度，mg·L-1。
Notes：100，300 and 500 refer to the initial concentration of MB，mg·L-1.

样品Samples
CA-RS-100
CA-RS-300
CA-RS-500

CA-RS-Fe-100
CA-RS-Fe-300
CA-RS-Fe-500

拟一级动力学Pseudo-first-order
k1 /min-1

3.321 9
1.587 2
1.537 0
1.217 8
0.825 1
1.896 8

qe /mg·g-1

74.206 8
203.423 2
234.840 2
53.042 0
81.810 3
81.215 7

R2

0.999 2
0.897 2
0.931 5
0.960 3
0.883 3
0.956 2

拟二级动力学Pseudo-second-order
k2 /g·mg-1·min-1

0.289 7
0.010 8
0.010 2
0.037 7
0.013 6
0.045 0

qe /mg·g-1

74.561 3
212.800 3
244.252 9
55.158 5
86.729 0
83.529 4

R2

0.999 8
0.943 9
0.969 4
0.990 9
0.955 3
0.977 3

q e
/mg

·g-1

0 20 40 60 80 100 120
吸附时间Time/min

300
250
200
150
100
50
0

CA-RS-100CA-RS-300CA-RS-500Pseudo-first-orderPseudo-second-order

q t
/mg

·g-1
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吸附时间Time/min

100
90
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50
40
30
20
10
0

CA-RS-Fe-100CA-RS-Fe-300CA-RS-Fe-500Pseudo-first-orderPseudo-second-order

（a） （b）
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实验结果，本文未显示），柠檬酸改性秸秆对MB的吸

附量大幅提升。CA-RS-Fe对MB的最大理论吸附量

为 116.56 mg·g-1。Freundlich吸附等温线也能较好拟

合CA-RS、CA-RS-Fe对MB的吸附过程。Freundlich
方程中 1/n可以反映吸附的难易。通常，当 1/n小于

0.5时，污染物容易被吸附剂吸附；而 1/n大于 2时，则

污染物难于被吸附剂吸附[38]。由表 4可知，CA-RS和

CA-RS-Fe吸附 MB拟合得到的 1/n均小于 0.2，说明

吸附过程容易进行。

不同吸附剂对MB最大吸附量的比较见表 5。相

比于其他类型吸附剂，柠檬酸改性秸秆和柠檬酸改性

秸秆-Fe3O4复合材料对MB有较好的去除效果，说明

图6 CA-RS和CA-RS-Fe吸附MB的等温线及拟合曲线（25 ℃）

Figure 6 Adsorption isotherm of MB on CA-RS and CA-RS-Fe（25 ℃）

表4 RS和RS-Fe对MB吸附等温线的拟合参数（25 ℃）

Table 4 Adsorption isotherm of MB on CA-RS and CA-RS-Fe（25 ℃）

吸附剂Adsorbent
CA-RS

CA-RS-Fe

Langmuir
qmax /mg·g-1

318.401 4
116.557 7

b/L·mg-1

0.972 8
0.041 7

R2

0.918 3
0.923 2

Freundlich
KF

167.088 4
39.980 1

1/n
0.161 8
0.176 9

R2

0.916 9
0.912 9

表5 吸附剂对亚甲基蓝最大吸附量的比较

Table 5 Comparison of maximum adsorption capacities of MB onto different adsorbents
吸附剂Adsorbent
甘蔗渣生物炭

混合基质膜

污泥生物炭

Fe3O4@C 纳米颗粒

水稻秸秆炭

PVA/Cs/Agr@Clay/Fe3O4 纳米水凝胶

改性木屑生物炭

柠檬酸改性纤维

柠檬酸改性草坪草

山核桃、苔藓和松针基生物质炭

Fe3O4@AMCA-MIL-53（Al）纳米复合材料

活化的木质素-壳聚糖材料

活性炭球

聚多巴胺微球

生物炭

柠檬酸改性秸秆

磁性柠檬酸改性秸秆

制备方法Preparation method
300 ℃热解，过325目筛

多步合成

500 ℃
水热法

预炭化，KOH高温活化

多步合成

柠檬酸、酒石酸、乙酸改性

柠檬酸改性

柠檬酸改性

600 ℃热解

多步合成

热解

反应釜合成

多步合成

300 ℃热解

柠檬酸改性

柠檬酸改性后，负磁

qmax/mg·g-1

544.46
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柠檬酸改性和负载磁性是可行和合适的，具有实际的

应用潜力。

2.5 吸附机理

通常，吸附剂去除 MB的过程涉及静电作用、离

子交换、表面络合、氢键作用、π-π作用、阳离子-π作

用等[40-44]，主导机制还取决于吸附剂的物化性质及具

体的溶液环境。本研究结合影响因素、吸附动力学、

吸附等温线及标准分析发现，CA-RS和CA-RS-Fe吸
附MB是一个复杂的过程，存在多个步骤，且多种机

制共同发挥作用。

pH影响的实验结果显示，静电作用能影响 CA-
RS与MB之间的结合，特别是 CA-RS-Fe与MB之间

的相互作用。当 pH较低时，静电斥力导致 CA-RS-
Fe对MB的去除效果变差，而对CA-RS吸附MB的影

响较小。可见，还存在其他机制影响CA-RS对MB的

吸附性能。

FTIR分析结果显示，CA-RS中官能团能在MB吸

附中发挥关键作用，包括芳香骨架振动、C-H、C-O、

Si-O-Si，特别是羧基的作用，涉及机理包括氢键和

π-π堆积。XPS结果显示，CA-RS中的O=C-C、含氮

官能团参与了 MB 的吸附，主要机理涉及氢键作用

和 π-π 堆积。MB 分子含有两个苯环，极易与 CA-
RS上的芳香结构形成 π-π 堆积。通过柠檬酸对秸

秆化学改性而引入的羧基能在吸附机理中发挥重要

作用，涉及静电作用和氢键，从而大幅提高对MB的

吸附能力。

柠檬酸改性秸秆负铁后对MB的吸附量降低，主

要是由于Fe3O4的引入导致了柠檬酸改性秸秆中官能

团的减少。磁性纳米Fe3O4的主要作用是方便固液分

离，同时也会影响与MB之间的静电斥力。

可见，柠檬酸改性秸秆去除MB的机理包括静电

作用、氢键作用、π-π堆积，机理示意图见图 7。Fe3O4
的引入能方便固液分离，提高分离效果，但会降低吸

附量，并对吸附机理中的静电作用造成影响。

3 结论

（1）相比于CA-RS，CA-RS-Fe对MB的去除受溶

液 pH影响，碱性条件更有利于 MB的去除。CA-RS
和CA-RS-Fe对MB的去除符合拟二级动力学过程。

（2）Langmuir 模型能更好地描述 CA-RS 和 CA-
RS-Fe 对 MB 的吸附过程。CA-RS 和 CA-RS-Fe 对

MB的最大理论吸附量分别为 318.40 mg·g-1和 116.56
mg·g-1。

（3）FTIR和XPS分析表明CA-RS表面官能团（尤

其是羧基）在MB吸附过程中发挥重要作用。CA-RS
对MB的吸附机理包括静电作用、氢键作用和π-π作

用。CA-RS-Fe 能提升固液分离效果，但会降低对

MB的吸附量，影响吸附机理中的静电作用。
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