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流动注射分光光度法研究离子强度与温度

对活性炭吸附阴离子染料的影响

梁锐杰  陈炳稔*

(华南师范大学化学系  广州  510631)

摘  要  运用流动注射分光光度法，考察了在不同离子强度介质(NaCl)与温度下，水溶液中表

面带负电的活性炭吸附阴离子染料酸性铬蓝 K 的行为。结果表明，离子强度的增大降低了吸附的活

化能，在动力学上起到加速吸附的作用；在热力学上，各个温度下的吸附自由能变化均随着离子强

度的增大而从正值转变为负值，吸附焓变与吸附熵变皆为正值并随着离子强度的增大而增大。结合

这些动力学与热力学参数，初步解释了离子强度与温度对吸附的影响。
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Abstract  The effects of ionic strength of NaCl and temperature on the adsorption behavior of anionic

dye (Acid chrome blue K) on activated carbon which presents a negative surface charge in aqueous solution

were studied by flow injection-spectrophotometry. The results show that the rise of ionic strength increases

the rate of dye adsorption through reducing adsorption activation energy, moreover, thermodynamically, the

change in free energy of adsorption decreases from positive to negative with increasing ionic strength at each

temperature investigated, but the changes in enthalpy and entropy of adsorption are positive and both

increase with the incseasig ionic strength. On the other hand, the mechanisms of the effects of ionic strength

and temperature were discussed in adsorption kinetic and thermodynamic aspects.
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活性炭作为一种优良的吸附剂已广泛应用于各类水体污染的净化处理中。特别是在染料废

水的脱色方面，活性炭对废水中的大部分染料组分具有良好的吸附性能。目前，已有一系列研

究[1~4]报道了溶液的 pH 对活性炭吸附阴离子染料的影响。但是，工业生产中的染料废水组分多

样，无机盐(主要是氯化钠)[5]是其中的一大成分。此外，由于生产过程的影响，废水的温度往往

会有较大幅度的波动。因此，当活性炭自废水中吸附染料时，离子强度与温度也是客观存在的
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两种影响。本文运用流动注射分光光度法，考察了不同离子强度与温度下，活性炭吸附阴离子

染料酸性铬蓝 K 的行为，并分别从吸附动力学与热力学的角度分析了离子强度与温度对吸附的

影响，希望这些能为活性炭在染料废水脱色方面的应用提供有参考意义的实验与理论依据。

流动注射分析(Flow Injection Analysis，简称 FIA)是一种通用的溶液处理和信息采集技术。

它自 20 世纪 70 年代中期创立以来，在连续分析、化学过程监测、化学基本常数的测定以及扩

大仪器的基本应用范围等方面都取得了显著的进展[6]。将流动注射分析与分光光度法联用，不

仅可以克服比色法难以在线追踪固-液吸附动力学过程的缺点，而且具有消除人工采样带来的误

差，采样量少，自动化程度高等优点。已有报道[7,8]表明，流动注射分光光度法是一种适用于研

究固-液界面吸附动力学的新方法。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

采用武汉凌云中学化工厂生产的活性炭(沥炭)，过筛取 40～80目部分，用于吸附染料实验；

另取 160～200 目部分，用于活性炭等电点 pHIEP的测定。阴离子染料酸性铬蓝 K 为指示剂级，

分子量为 586.47，用蒸馏水溶解直接配制成所需浓度的染料溶液，并且不调节溶液 pH，测定波

长采用其水溶液的最大吸收波长(λmax＝520nm)。实验用其它试剂均为分析纯。

pHS-25型酸度计(上海伟业仪器厂)；POWEREACHTM JS-94F型微电泳仪；GS501型超级恒

温器(重庆试验设备厂)；D-8401 型多功能搅拌器(天津华兴科学仪器厂)；LZ-2000 型流动注射仪

(沈阳肇发实验室自动化研究所)；722 型光栅分光光度计(上海分析仪器厂)；台式自动平衡记录

仪(上海大华仪表厂)。

1.2 活性炭等电点 pHIEP的测定
[1,9]

称取 0.05g活性炭(160～200目)数份，分别加入 100mL蒸馏水，在磁力搅拌下以HCl或NaOH

溶液调节 pH。搅拌 40min后，静置 10min，用 pH计测定各悬浮液 pH。24℃室温下，分别取各

悬浮液适量于微电泳仪中测定活性炭的ξ电位，作ξ电位对 pH 的关系曲线，求得ξ电位等于零时

的 pH，称为活性炭等电点 pHIEP。

1.3 活性炭吸附染料实验[8]

在 200mL烧杯中，加入适当浓度的染料溶液 100mL，置于恒温器内恒温至所需温度后，开

动搅拌器，启动已调试好程序的流动注射仪进行采样，测量并记录 4 个初始值。然后暂停测量

系统，加入已称重的活性炭，使之浸润 70s 后，重启测量系统进行实验。其中，流动注射仪 A、

B 泵设定在适当的转速，采样时间为 10s，注射时间为 60s，循环次数为 28 次，每次循环采样

100µL。分光光度计将吸光度转化为电压值输出，并由自动平衡记录仪记录数据。以下式计算

时间 t时的吸附分率：

00 /)( VVV tt −=α
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式中 V0为初始时的电压峰值，Vt为时间 t 时的电压峰值。每次实验均要求在 4%的相对误差以

内重现。

1.4 固-液界面吸附的动力学方程

从质量作用定律出发，遵循单分子层吸附机理推导出来的研究固-液界面吸附的动力学方程
[10]：
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式中，k 为表观吸附速率常数(L·mol-1·min-1)，αe 为吸附质的平衡吸附分率，V 为吸附质溶液

的体积(L)，m 为吸附剂的用量(g)，MAR为吸附剂的摩尔质量(g·mol-1)。虽然活性炭中存在多种

表面基团和少量无机灰分[9]，不是严格的纯净物，但为了方便分析，本实验中统一取单质碳的

摩尔质量(即 12.0g·mol-1)作 MAR值，这样处理并不影响单一条件改变时，吸附实验所得 k 值或

αe值之间的相互比较。如果实验结果满足式(1)，则以 t/αt对 t 作图应得直线，从截距和斜率分

别求得 k与αe。

2 结果与讨论

2.1 活性炭的等电点 pHIEP

活性炭ξ电位对 pH的关系曲线如图 1所示。它表明此活性炭的 pHIEP=3.5，因此，当溶液的

pH<3.5时，活性炭表面带正电；当溶液的 pH>3.5时，活性炭表面带负电。

图 1  活性炭ξ电位对 pH的关系曲线

Fig.1  Variation of ξ  potential of activated carbon with pH

2.2 离子强度与温度对活性炭吸附阴离子染料动力学行为的影响

在不同离子强度的 NaCl 介质中，温度对活性炭(40～80 目)吸附阴离子染料酸性铬蓝 K 动

力学行为的影响，如图 2～图 6所示。不同离子强度下的实验数据以 t/αt对 t作图，各得到一组

直线，其线性相关系数(R2)均大于 0.991。由此可见，实验结果满足上述方程(1)，说明在考察的

离子强度与温度范围内，活性炭吸附酸性铬蓝 K 是遵循单分子层吸附机理进行的。由各直线截

距求得的表观吸附速率常数(k)，与根据Arrhenius方程求得不同离子强度下的表观吸附活化能(Ea)

均列于表 1。
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图 2  I=0mol·L-1时温度对活性炭吸附酸性铬蓝 K
动力学行为的影响

Fig.2  Effect of temperature on the adsorption of Acid chrome
blue K on activated carbon at ionic strength 0mol·L-1

图 3  I=1.00×10-3mol·L-1时温度对活性炭吸附酸性铬蓝 K
动力学行为的影响

Fig.3  Effect of temperature on the adsorption of Acid chrome
blue K on activated carbon at ionic strength 1.00×10-3mol·L-1

图 4  I=5.00×10-3mol·L-1时温度对活性炭吸附酸性铬蓝 K
动力学行为的影响

Fig.4  Effect of temperature on the adsorption of Acid chrome
blue K on activated carbon at ionic strength 5.00×10-3mol·L-1

图 5  I=1.00×10-2mol·L-1时温度对活性炭吸附酸性铬蓝 K
动力学行为的影响

Fig.5  Effect of temperature on the adsorption of Acid chrome
blue K on activated carbon at ionic strength 1.00×10-2mol·L-1

图 6  I=4.00×10-2mol·L-1时温度对活性炭吸附酸性铬蓝 K动力学行为的影响
Fig.6  Effect of temperature on the adsorption of Acid chrome blue K on activated carbon at ionic strength 4.00×10-2mol·L-1



http://www.hxtb.org                      化学通报  2004年  第 67卷                              w64

5

表 1  吸附实验的表观吸附速率常数(k)与表观吸附活化能(Ea)
Tab.1  The apparent adsorption rate constants and activation energies of Acid chrome blue K

 on activated carbon at different ionic strengths and temperatures
k /(L·mol-1·min-1)

I(NaCl)/(mol·L-1)
20.0℃ 25.0℃ 30.0℃ 35.0℃ 40.0℃

Ea/(kJ·mol-1)

0 0.208 0.237 0.265 0.294 0.325 16.9
1.00×10-3 0.264 0.293 0.322 0.360 0.390 15.1

5.00×10-3 0.340 0.378 0.413 0.451 0.492 14.0

1.00×10-2 0.374 0.415 0.451 0.490 0.538 13.6

4.00×10-2 0.435 0.479 0.524 0.563 0.617 13.1

活性炭的表面存在多种含氧基团(主要有羧基、酚羟基、内酯基、羰基、醌基等)，使其具
有一定的极性、亲水性和解离荷电性。但是，活性炭是由石墨微晶和无定形碳所组成的，这种

结构决定了活性炭表面总体上还是非极性的、疏水的。不少研究[1~4,11~15]表明，活性炭自水溶液

中吸附具有不饱和结构的有机大离子(例如苯胺、萘磺酸、染料)时，在其表面与吸附质之间存
在着静电力和非静电力的共同作用。

由表 1 可见，在相同温度下，当离子强度增大时，活性炭吸附酸性铬蓝 K 的表观吸附速率
常数随之增大，而由五个温度求得的表观吸附活化能却随之减小，这表明了离子强度的增大在

动力学上起到加速吸附的作用。这种加速作用的原理，可以分别从静电机制与非静电机制两方

面来加以说明。首先，在实验中，阴离子染料酸性铬蓝 K 溶液的初始 pH(pH0)为 5.77～5.88，
不同离子强度与温度下实验后的 pH(pHf)处在 5.83～6.15 之间，即所有吸附体系的 pH 均保持大
于活性炭的 pHIEP，说明活性炭表面在整个吸附过程中都带负电，则活性炭表面与酸性铬蓝 K
之间存在着静电排斥。当溶液中 NaCl 浓度增大时，活性炭表面双电层内 Na＋浓度随之增大，
并且普遍认为 Cl-在炭表面不发生特性吸附，因此，Na＋浓度的增大将削弱活性炭表面与酸性铬
蓝 K之间的静电排斥，有利于酸性铬蓝 K从溶液向活性炭表面迁移。这是离子强度的增大通过
静电机制加速吸附的原因。而在非静电机制方面，则与染料的化学结构有关。与其它绝大部分

染料相似，酸性铬蓝 K 分子的骨架(由苯环、萘环、偶氮基构成)本身是疏水的，分子的亲水性
来源于骨架上键连的极性基团(酚羟基)与带电基团(磺酸基)的水化作用。在本实验中，若按物质
的量的浓度计算，溶液中 NaCl 浓度是酸性铬蓝 K 浓度的几十倍至几百倍(真实染料废水中无机
盐对染料的比例往往如此，甚至更高)，因此，在溶液中引入具有强烈水化作用的 Na＋，将使本
来被吸引在染料极性基团与带电基团周围的水分子数目减少，引起染料的亲水性减弱，而疏水

性则相对增强[16]，染料由此变得更倾向于与总体上是疏水的活性炭表面结合，这种结合可以通

过色散力[1~3,11~14]，或者通过染料骨架与炭表面石墨微晶层之间的π- π电子相互作用力[15]等非静

电力方式而实现。由此可见，离子强度的增大既减小了活性炭吸附酸性铬蓝 K 的阻力(静电斥
力)，又增强了吸附推动力(非静电力)的作用效果，这两方面都直接降低了吸附的势能垒，从而
使各个温度下的吸附速率均随着离子强度的增大而增大。另外，从表 1 中表观吸附速率常数的
变化可见，离子强度的增大对吸附的加速作用，在低温时比在高温时表现得更显著。这是因为

低温时，吸附体系可获得用来克服吸附势能垒的能量较少，从而对表观吸附活化能的降低表现

得比高温时更敏感。

由表 1 还可见，尽管温度对活性炭吸附酸性铬蓝 K 的影响要比离子强度的影响稍弱一些，
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但温度的升高也在动力学上引起吸附的加速。其中的主要原因是温度的升高使染料获得更多的

能量用以克服自身与活性炭表面之间的静电斥力，从而更利于染料靠近活性炭表面，增大染料

通过非静电力方式被吸附的机率。

2.3 离子强度与温度对活性炭吸附阴离子染料热力学参数的影响
如上所述，在本实验考察的离子强度与温度范围内，活性炭吸附阴离子染料酸性铬蓝 K 的

行为都符合上述动力学方程(1)的表述。因此，通过该动力学方程就能直接求得各实验的平衡吸
附分率(αe)。不同离子强度与温度下，吸附实验的平衡吸附分率(αe)列于表 2。

表 2  不同离子强度与温度下，活性炭吸附酸性铬蓝 K的平衡吸附分率(αe)
Tab.2  The equilibrium percentages of adsorption of Acid chrome blue K on activated carbon at different ionic strengths and

temperatures
αeI (NaCl)/(mol·L-1)

20.0℃ 25.0℃ 30.0℃ 35.0℃ 40.0℃
0 0.288 0.310 0.335 0.360 0.382

1.00×10-3 0.416 0.466 0.498 0.541 0.574
5.00×10-3 0.578 0.636 0.686 0.732 0.767

1.00×10-2 0.629 0.701 0.747 0.789 0.828

4.00×10-2 0.700 0.767 0.815 0.859 0.891

此外，吸附的结果可被看作是吸附过程与脱附过程达到了可逆平衡[11,17]，则当吸附平衡时：

e
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式中，K 为吸附平衡常数，kad与 kde分别为吸附与脱附速率常数，C0与 Ce分别为染料的初

始浓度与平衡浓度(mg·L-1)，∆G 为吸附过程的自由能变化(kJ·mol-1)，R 为理想气体常数
(8.314J·mol-1·K-1)，T为绝对温度(K)，∆H为吸附焓变(kJ·mol-1)，∆S 为吸附熵变(J·mol-1·K-

1)。在本实验中，由式(3)求得不同离子强度与温度下吸附过程的 ∆G，列于表 3。再以 lnK对 1/T
作图，发现两者存在良好的线性关系，其线性相关系数(R2)均大于 0.996。从各直线的截距与斜
率分别求得不同离子强度下的 ∆H与 ∆S，也列于表 3。

表 3  不同离子强度与温度下，活性炭吸附酸性铬蓝 K的热力学参数
Tab.3  The thermodynamic parameters for adsorption of Acid chrome blue K on activated carbon

at different ionic strengths and temperatures
∆G /(kJ·mol-1)

I (NaCl) /(mol·L-1)
20.0℃ 25.0℃ 30.0℃ 35.0℃ 40.0℃

∆H /(kJ·mol-1) ∆S /(J·mol-1·K-1)

0 2.20 1.98 1.73 1.48 1.25 16.4 48.3
1.00×10-3 0.823 0.335 0.0191 -0.417 -0.773 23.9 79.0
5.00×10-3 -0.767 -1.39 -1.97 -2.57 -3.10 33.5 117
1.00×10-2 -1.29 -2.11 -2.72 -3.38 -4.09 38.9 137
4.00×10-2 -2.06 -2.95 -3.73 -4.62 -5.46 47.6 170

从表 3 可见，在相同温度下，吸附过程的 ∆G 随着离子强度的增大而减小，并且是从正值
转变为负值，表明离子强度的增大使活性炭吸附酸性铬蓝 K 由不自发过程变成自发过程。在低
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离子强度时，吸附过程不自发或者自发程度不大，主要是因为此时活性炭表面与酸性铬蓝 K 之
间仍存在较强的静电排斥。从热力学角度来看，等温时 ∆G 越负，表明离子强度越大所引起的
吸附推动力越大，这与上述吸附动力学分析的结论是一致的。另外，相同离子强度下，当温度

升高时，∆G也随之减小，说明温度的升高有利于活性炭吸附酸性铬蓝 K。
从表 2 可见，各离子强度下，平衡吸附分率(αe)均随着温度的升高而增大，表明活性炭吸

附酸性铬蓝 K 的过程是吸热的，升高温度有利于吸附的进行。因此，不同离子强度下，求得的
吸附焓变(∆H)皆为正值。这意味着体系必须从外界吸收能量用来克服活性炭表面与染料之间的
静电排斥能，才能使吸附得以发生。这种当活性炭表面与染料带同种电荷时，出现 ∆H 大于零
的情况与已有的文献报道[1~4]一致。另外，从表 3 可见，∆H 随着离子强度的增大而增大，这主
要是由平衡吸附分率(αe)在各个温度下均随着离子强度的增大而增大所引起的。在本实验中，由
于酸性铬蓝 K 在溶液中呈阴离子状态，所以先被吸附的染料离子会增加活性炭表面的负电量，
从而使后来的染料离子需要额外的能量用来克服由此产生的附加静电排斥能，才能被吸附。因

此，若平衡吸附量越大，则体系每完成一个单位量的吸附，平均要从外界吸收的能量就会越多。

也就是说，平衡吸附量的增大(即平衡吸附分率的增大)会引起吸附焓变(∆H)的增大。
从以上的分析可知，离子强度的增大虽然能通过降低表观吸附活化能来达到在动力学上加

速吸附的目的，却并不能减少发生吸附时染料克服自身与活性炭表面之间静电排斥所需做的功，

即离子强度的增大并不会在热力学上减小 ∆H。相反，离子强度的增大使各个温度下的平衡吸
附分率(αe)均增大，从而间接造成了吸附焓变(∆H)的随之增大。

从表 3 可见，不同离子强度下，所得的吸附熵变(∆S)皆为正值。这种当活性炭表面与染料
带同种电荷时，出现 ∆S 大于零的情况也与已有的文献报道[1~4]一致。根据置换吸附理论[18]，在

溶液吸附中，溶质的吸附必然伴随着溶剂的脱附。前一过程引起熵的减小，后一过程导致熵的

增大，吸附熵变(∆S)则是这两者的总和。由于染料酸性铬蓝 K 离子的体积较大，且在本实验条
件下，酸性铬蓝 K 会倾向于采取比较平伏的吸附状态，以增强与活性炭表面之间色散力等非静
电力方式的作用效果，获得更好的吸附强度。因此，每当一个染料离子被吸附到活性炭表面上，

就会置换下来多个水分子到溶液中，从而使吸附过程总熵变(∆S)大于零。此外，还发现 ∆S 随着
离子强度的增大而增大，这可能主要是由以下两个方面引起的。一方面，由于离子强度的增大

引起了体系平衡吸附量的增大，而后者的增大又会令吸附平衡时，吸附态染料离子之间的静电

排斥作用变强，从而使染料在活性炭表面上的运动性有所增大，由此产生了一部分额外的正熵

变。而另一方面，考虑到染料的极性基团与带电基团会从溶液中携带一部分水分子随染料一同

被吸附。因此，当离子强度的增大引起染料的亲水性减弱时，上述那部分能随染料一起迁移到

活性炭表面上的水分子数目将会减少，从而结果就是，离子强度的增大减少了每一个染料离子

被吸附时所引起的负熵变。

3 结论

(1)在本实验中，活性炭吸附阴离子染料酸性铬蓝 K时，其表面带负电。
(2)在实验考察的各个温度下，当 NaCl 介质的离子强度增大时，活性炭吸附阴离子染料酸

性铬蓝 K 的速率均随之而增大。这是因为活性炭自水溶液中吸附染料，是活性炭表面与染料之
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间静电力与非静电力共同作用的结果。NaCl 浓度的增大不仅削弱了活性炭表面与酸性铬蓝 K
之间的静电排斥，而且促进了这两者之间的非静电力作用，从而降低了吸附的活化能。因此，

离子强度的增大在动力学上就起到加速吸附的作用。另外，不同离子强度下，温度的升高也会

在动力学上引起吸附的加速，但其作用效果要比离子强度的稍弱。

(3)在热力学上，随着离子强度的增大，活性炭在各个温度下吸附酸性铬蓝 K 的自由能变化
(∆G)均从正值转变为负值，表明吸附过程自发程度的增大；平衡吸附分率(αe)随着温度的升高
或离子强度的增大而增大，这使得吸附焓变(∆H)大于零，并且随着离子强度的增大而增大；吸
附熵变(∆S)大于零，并也随着离子强度的增大而增大，这主要是与吸附体系自身的特点有关。
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