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摘要　富镁硅酸盐矿物蛇纹石具有比表面积大、天然卷曲结构、孔道结构丰富等特点，可作为优良的吸附材料。为实现蛇纹
石资源的综合利用，通过高温焙烧方法对蛇纹石尾矿进行了改性研究，考察了焙烧蛇纹石尾矿对水相中亚甲基蓝的吸附性

能。研究结果表明，与原矿相比，焙烧后的蛇纹石尾矿对亚甲基蓝具有较好的吸附效果，饱和吸附量约为１１．２７ｍｇ／ｇ；随着尾
矿用量和吸附时间的增加，亚甲基蓝的吸附率也随之增加，且在中性和碱性条件下达到最好的吸附效果。焙烧后的蛇纹石尾

矿对亚甲基蓝的吸附过程符合准二级动力学模型和Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温线模型，吸附类型属于化学吸附，吸附方式为单分子层
吸附。以上研究表明，高温焙烧利于蛇纹石尾矿对亚甲基蓝的吸附，可促进蛇纹石尾矿的综合利用。
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引言

亚甲基蓝是我国印染制造业最常用的染料之一，

广泛应用于印刷、医疗等工业领域［１］。亚甲基蓝生物

降解性差、染色度高，易造成水体透明度差，水质差，严

重威胁到水体生物的生存以及水体环境的保护。同

时，亚甲基蓝废水的大量排放还会对人体造成呕吐、腹

泻、过敏甚至休克等毒副作用［２］。在我国日益严峻的

水资源匮乏形势下，含亚甲基蓝废水的治理已迫在眉

睫。在废水治理技术中，吸附法凭借其经济、有效的优

势获得了广泛认可［３，４］，其中又以活性炭吸附最为典

型。然而，活性炭对胶体疏水性染料的吸附效果不

佳［５］，制造成本高，且存在二次污染，因此研究和选择

新型的吸附材料具有重要的现实意义。

蛇纹石为富含镁的硅酸盐矿物，是一种很有价值

的含镁矿物资源，常与铜矿、钴矿、镍矿等多种矿物共

伴生，大多作为脉石直接排放。据统计，全国每年排弃

的蛇纹石尾矿近千万吨，造成了严重的资源浪费与环

境污染。现阶段，针对含蛇纹石的尾矿，国内外多采用

加温－加压 －酸浸的方式回收利用其中的有价元
素［６－８］，而针对残余的骨架多直接丢弃，不利于蛇纹石

尾矿的综合利用［９－１０］。针对蛇纹石尾矿特点，高温焙

烧可以脱除晶格水与部分有害杂质，增大蛇纹石尾矿

表面积，提高其吸附能力，同时高温焙烧操作简便、易

于实施、对设备要求较低且对环境影响较小。因此，本

研究以某含蛇纹石尾矿为原料，以高温焙烧为改性手

段，考察了焙烧后的蛇纹石尾矿对亚甲基蓝的吸附性

能，探讨了焙烧温度、吸附剂用量、吸附时间、溶液初始

ｐＨ值、初始浓度等因素对吸附效果的影响，并初步探
讨了吸附机理，以期为含蛇纹石尾矿的综合利用以及

制备环境友好型、经济型吸附材料提供新思路。

１　试验材料及方法

１．１　试验材料

本试验所选用的样品来源于辽宁省鞍山市岫岩县

某含蛇纹石尾矿，试样中的元素主要包括 Ｍｇ、Ｓｉ、Ｃａ、
Ｆｅ等，其中ＭｇＯ和 ＳｉＯ２含量较大，分别为４３．７２％和
５４．２８％，ＣａＯ含量为１．２５％，Ｆｅ２Ｏ３含量为 ０．４５８％，
主要矿物为蛇纹石，含有少量白云石。原矿经破碎筛

分后取－０．１００ｍｍ粒级于８０℃烘箱烘干备用。试验
中使用的亚甲基蓝、盐酸、氢氧化钠均为分析纯，购自



国药集团化学试剂有限公司。

１．２　试验方法

焙烧试验在高温焙烧炉内进行，方法为：均匀选取

若干份样品放入刚玉干锅中，每份质量为１０ｇ，用高温
焙烧炉进行加热，每分钟１０℃的温度梯度升温加热至
２００℃、４００℃、６００℃、８００℃、１０００℃后焙烧１ｈ，然
后自然冷却至室温。

采用摇瓶试验探讨焙烧改性前后蛇纹石尾矿对亚

甲基蓝的吸附性能，探究高温改性的效果，具体步骤

为：在２５０ｍＬ锥形瓶中加入一定质量的焙烧样品，再
加入５０ｍＬ一定初始浓度的亚甲基蓝溶液，放入恒温
震荡箱进行吸附试验；用盐酸（０．１ｍｏｌ／Ｌ）或氢氧化钠
（０．１ｍｏｌ／Ｌ）调节溶液ｐＨ值，以１５０ｒ／ｍｉｎ的速度摇动
锥形烧瓶一定时间后，测定溶液中亚甲基蓝的残留浓

度，并计算吸附量和吸附率。

试验中亚甲基蓝浓度由紫外分光光度计测定，方

法为：通过测定标准浓度（０．５、１、１．５、２、２．５、３ｍｇ／Ｌ）
的亚甲基蓝（最大吸收波长为６６４ｎｍ）溶液吸收光谱
曲线，并对其拟合得到回归方程为 Ｙ＝０．２０９Ｘ－
０．０２３３，相关系数为０．９９７。则改性蛇纹石尾矿对亚甲
基蓝的吸附率和吸附量分别由以下公式计算：

Ｑ＝１００×（Ｃ０－Ｃｔ）／Ｃ０ （１）
Ｗ＝（Ｃ０－Ｃｔ）×Ｖ／１０００Ｍ （２）

式中Ｑ－改性蛇纹石尾矿对亚甲基蓝的吸附率，％；
Ｗ－改性蛇纹石尾矿对亚甲基蓝的吸附量，ｍｇ／ｇ
Ｃｏ－吸附前亚甲基蓝溶液的初始浓度，ｍｇ／Ｌ；
Ｃｔ－吸附后亚甲基蓝溶液的平衡浓度，ｍｇ／Ｌ；
Ｖ－亚甲基蓝溶液体积，ｍｌ；
Ｍ－样品加入量，ｇ。

２　结果与讨论

２．１　蛇纹石尾矿的热重分析

图１为在升温速度为１０℃／ｍｉｎ的条件下，样品的

图１　蛇纹石尾矿的ＴＧ－ＤＳＣ图
Ｆｉｇ．１　ＴＧ－ＤＳＣｃｈａｒｔｏｆｓｅｒｐｅｎｔｉｎｅｔａｉｌｉｎｇｓ

ＴＧ－ＤＳＣ曲线图。
如图１所示，从温度从６００℃升至７００℃时，蛇纹

石尾矿质量变化显示出明显的失重阶段（约为１２％），
并出现吸热谷，这主要是因为蛇纹石脱除晶格内所含

的羟基水所致。

２．２　焙烧条件对吸附性能的影响

２．２．１　焙烧温度对吸附效果的影响

在蛇纹石尾矿样品用量为０．２ｇ、亚甲基蓝初始浓
度为１０ｍｇ／Ｌ、ｐＨ值为９（无调节，样品溶于溶液后的
ｐＨ值）、吸附时间为１２０ｍｉｎ时，焙烧温度对蛇纹石尾
矿吸附性能的影响如图２所示。

图２　焙烧温度对吸附亚甲基蓝的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｏａｓｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｂｌｕｅ

由图２所知，原矿对亚甲基蓝几乎没有吸附性能，
随着焙烧温度的升高，焙烧样品对亚甲基蓝的吸附率

也随之增加，当焙烧温度为６００℃时，焙烧后的蛇纹石
尾矿对亚甲基蓝的吸附率最大，为７４．５０％。

随着焙烧温度的增加，蛇纹石尾矿中主要组分蛇

纹石脱除少量吸附水、表面水，从而减小水膜对亚甲基

蓝的吸附阻力，使其吸附性能增加；当焙烧温度达到

６００℃时，结合ＴＧ－ＤＳＣ曲线图可知，此时蛇纹石脱除
晶格内羟基水，蛇纹石尾矿中的空隙会明显增加，从而

使其比表面积增加，提高了其对亚甲基蓝的吸附能力；

继续增加焙烧温度，导致蛇纹石尾矿晶格变化，晶体孔

隙度变小，导致其对亚甲基蓝吸附能力变弱。

２．２．２　样品用量对吸附效果的影响

在焙烧温度为 ６００℃、亚甲基蓝初始浓度为 １０
ｍｇ／Ｌ、吸附时间为１２０ｍｉｎ、ｐＨ值为９时，考察了焙烧
蛇纹石尾矿样品用量对吸附效果的影响，结果如图３
所示。
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图３　样品用量对吸附亚甲基蓝的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｏａｓｔｅｄｓｅｒｐｅｎｔｉｎｅｔａｉｌｉｎｇｓｄｏｓａｇｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｆｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅ

由图３所知，随着样品用量的增加，亚甲基蓝的吸
附率也随之增加，当样品用量为０．５ｇ时，样品对亚甲
基蓝的吸附率可达９０．６８％。样品用量的增加加剧了
亚甲基蓝与蛇纹石的相互作用，因此吸附率在一定范

围内随着样品用量增加而增加，当溶液中亚甲基蓝发

生吸附 －解吸动态平衡后，继续增加样品用量对吸附
率影响不大。

２．２．３　吸附时间对吸附效果的影响

固定焙烧温度为６００℃，样品用量为０．５ｇ，亚甲
基蓝初始浓度为１０ｍｇ／Ｌ，ｐＨ值为９，研究了吸附时间
对吸附行为的影响，结果如图４所示。

图４　吸附时间对吸附亚甲基蓝的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅ

由图４所知，随着吸附时间的延长，亚甲基蓝的吸
附率也随之增加，当吸附时间为６０ｍｉｎ时，样品对亚
甲基蓝的吸附率可达８９．９７％，继续延长吸附时间吸
附率增加不明显，因此后续条件试验中锁定吸附时间

为６０ｍｉｎ。蛇纹石对亚甲基蓝的吸附为动态平衡过
程，对着吸附时间的增加，其吸附率逐渐增加，当达到

最大吸附量后，延长吸附时间对吸附率影响几乎没有，

因此在６０ｍｉｎ后，吸附率变化幅度较小。

２．２．４　溶液初始ｐＨ值对吸附效果的影响

图５为在焙烧温度为６００℃、样品用量为０．５ｇ、
初始浓度为１０ｍｇ／Ｌ、吸附时间为６０ｍｉｎ时，溶液初始
ｐＨ值对吸附效果的影响。

图５　ｐＨ值对吸附亚甲基蓝的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅ

由图５所知，随着 ｐＨ值的增加，亚甲基蓝的吸附
率也随之增加，当ｐＨ值为６时，样品对亚甲基蓝的吸
附率可达８９％左右，但溶液ｐＨ进一步增加时，亚甲基
蓝的吸附率基本保持不变。由此说明，在中性至弱碱

性条件下是有利于亚甲基蓝的吸附。同时，此样品不

需要调节ｐＨ值，即可达到对亚甲基蓝的最佳吸附效
果。当溶液 ｐＨ较低时，染料亚甲基蓝中二甲氨基容
易质子化，溶液中的存在的Ｈ＋会与亚甲基蓝形成竞争
吸附关系。另外，当 ｐＨ较低时，大量的 Ｈ＋会使吸附
剂表面质子化，与亚甲基蓝形成静电斥力，致使亚甲基

蓝吸附量降低。随着 ｐＨ的增大，蛇纹石表面电负性
增强，与亚甲基蓝的静电吸附作用增强，从而改善了亚

甲基蓝的吸附效果。

２．２．５　溶液初始浓度对吸附效果的影响

图６考察了在焙烧温度为６００℃、样品用量为０．５
ｇ、溶液体积为５０ｍＬ、ｐＨ值为９的条件下，亚甲基蓝初
始浓度对改性后蛇纹石尾矿吸附行为的影响。

由图６所知，随着初始浓度的增加，亚甲基蓝的吸
附量也随之增加，当初始浓度为２５０ｍｇ／Ｌ时，样品对
亚甲基蓝的吸附量可达１１ｍｇ／ｇ左右，持续增加初始
浓度时，样品对亚甲基蓝的吸附量基本保持不变。由

此说明，样品对亚甲基蓝的最大吸附量约为１１．２７ｍｇ／
ｇ。当溶液中亚甲基蓝溶度较低时，此时可供蛇纹石吸
附的亚甲基蓝较少，因此吸附量较低，随着亚甲基蓝浓
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度的增大，吸附量也逐渐增大，当达到饱和吸附后，继

续增大亚甲基蓝浓度对吸附量影响不大。

图６　初始浓度对吸附亚甲基蓝的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｂｌｕｅ

２．３　吸附动力学模型

通过准一级和准二级两种动力学模型对上述试验

数据进行线性拟合以考察焙烧蛇纹石尾矿对亚甲基蓝

的吸附模式，拟合结果如图７所示，估算结果如表１所
示。由图７和表１可知，准一级动力学模型的相关系
数０．９８９小于准二级动力学模型的相关系数０．９９８，同
时根据准二级动力学模型估算得到的平衡吸附量与试

验数据非常接近。由此表明，焙烧的蛇纹石尾矿对亚

甲基蓝的吸附符合准二级动力学模型，属于化学吸附。

图７　吸附动力学模型拟合图
Ｆｉｇ．７　Ｆｉｔｔｉｎｇｄｉａｇｒａｍｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｍｏｄｅｌ

表１　吸附动力学模型拟合估算结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｆｉｔｔｉｎｇｅｓｔｉｍａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｍｏｄｅｌ
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２．４　吸附等温线模型

基于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ两种吸附等温线模
型，对上述初始浓度试验数据进行非线性拟合，如图８
所示，估算结果如表２所示。Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温线模
型的相关系数０．９７３大于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温线模型
的相关系数０．９４７。由此表明，焙烧的蛇纹石尾矿对亚
甲基蓝的吸附更加符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温线模型，此
吸附过程偏重于单分子层吸附。

图８　吸附等温线模型拟合图
Ｆｉｇ．８　Ｆｉｔｔｉｎｇｄｉａｇｒａｍｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｍｏｄｅｌ

表２　吸附等温线模型估算结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｍｏｄｅｌ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

Ｑｍ／（ｍｇ·ｇ－１）ＫＬ／（Ｌ·ｍｇ－１） Ｒ２ ＫＦ／（ｍｏｌ·（Ｌ（１－１／ｎ）·ｇ）－１）１／ｎ Ｒ２

２０．７４ ０．００４９ ０．９７２９７ ０．２７３９９ ０．６６３４２ ０．９４７０９

３　结论

（１）未经焙烧的蛇纹石尾矿对于亚甲基蓝没有吸
附性能，但焙烧后的蛇纹石尾矿对于亚甲基蓝的吸附

性能有了明显提高，表明高温焙烧是实现蛇纹石尾矿

综合利用的有效途径。

（２）焙烧蛇纹石尾矿对亚甲基蓝的吸附性能在
ｐＨ＝９时达到最高，这一值与自然条件下的印染废水
ｐＨ值相近，为以焙烧蛇纹石尾矿制备的吸附材料的规
模应用提供了可能性。

（３）焙烧蛇纹石尾矿对于亚甲基蓝的吸附属于单
分子层的化学吸附。
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