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Abstract 
Nickel alginate fibers (NAF) were prepared through cross-linking reaction via a wet spinning me-
thod. The adsorption properties of methylene blue (MB) onto the fibers were studied through in-
vestigating the experimental parameters such as solution pH, contact time, temperature and ad-
sorbent. The morphology and functional groups of the fibers were characterized by SEM and FTIR. 
The experimental results indicated that the fibers had high MB removal efficiency and the equili-
brium time was only 2 h. The adsorption kinetics well matched the pseudo-second order model. 
The adsorption isotherms were investigated, and it was shown that the Freundlich model was the 
best fit for the adsorption equilibrium data. 
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摘  要 

利用湿法纺丝法通过海藻酸钠和氯化镍的交联反应制备了海藻酸镍纤维。研究了溶液pH、接触时间、温

度和吸附剂加入量等因素对海藻酸镍吸附亚甲基蓝的影响，采用扫描电子显微镜(SEM)和傅里叶变换红

外光谱(FT-IR)对纤维样品的形貌和表面官能团进行了表征。实验结果表明：海藻酸镍纤维对亚甲基蓝具

有很高的吸附效率，达到平衡的时间仅需要2小时。动力学研究表明海藻酸镍纤维对亚甲基蓝的吸附数

据符合准二级动力学方程。等温吸附数据符合Freundlich模型。 
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1. 引言 

近年来，随着我国纺织、造纸、塑料、食品以及皮革等行业快速发展[1]，大量含染料的废水被排放

到水体中，对水环境造成了严重的污染[2]。亚甲基蓝作为一种有机染料，被广泛应用于棉、麻、蚕丝织

物、纸张的染色和竹木的着色等。亚甲基蓝被人体摄入后，会刺激肠胃道，引起恶心、呕吐和腹泻，并

会灼伤人的眼睛[3]。因此，必须采用有效措施去除水中过量的亚甲基蓝。目前去除水体中的亚甲基蓝的

方法很多，有膜分离、絮凝、混凝、好氧或厌氧处理以及吸附法等[4]。在这些方法中，吸附法由于操作

简单和成本低而被广泛使用[5]。常用的吸附剂种类繁多，有稻壳、蒜皮、椰壳活性炭等[6]。 
海藻酸钠，天然多糖，从海藻中提取而得，具有良好的亲水性、无毒和可降解性等优点[7] [8]。但由

于海藻酸钠具有极强的吸水性和易溶于水等特点使其不能作为吸附剂使用[9]。本文利用氯化镍作为螯合

剂，利用湿法纺丝法制备了海藻酸镍纤维。研究了溶液 pH、接触时间、温度和吸附剂加入量等因素对海

藻酸镍吸附亚甲基蓝的影响。 

2. 实验 

2.1. 主要原料与仪器 

亚甲基蓝(分子式：C16H18ClN3S∙2H2O，分子量：373.90)：天津市广成化学试剂有限公司；海藻酸钠：

天津市福晨化学试剂厂；氯化镍：天津市巴斯夫化工有限公司；无水乙醇：天津市富宇精细化工有限公

司。 
TU-1810 紫外可见分光光度计，电子天平，85-2 数显恒温磁力搅拌器，THZ-82A 数显水浴恒温振荡

器，PHS-3C 型精密 PH 计等。 

2.2. 海藻酸镍纤维的制备 

配制 2 wt%海藻酸钠水溶液 400 mL，静置一小时去除溶液中的气泡。将海藻酸钠溶液利用注射器挤

入 400 mL 浓度为 5%的氯化镍溶液中制备海藻酸镍纤维。静置 12 小时后用去离子水清洗，放在室温下

自然干燥 36 小时，最终得到干燥的海藻酸镍纤维。 
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2.3. 吸附剂的表征 

采用 AVATAR360 FT-IR 红外光谱仪扫描其红外光谱，对海藻酸镍纤维的表面官能团进行分析。利

用 SEM 对纤维表面形貌进行了表征。 

2.4. 吸附实验 

先配制 1000 mg/L 的亚甲基蓝溶液，在使用之前稀释到所需的浓度。吸附实验在 50 mL 的锥形瓶中

进行，将锥形瓶放入恒温水浴振荡器中振动，等吸附平衡后，用紫外可见分光光度计测定亚甲基蓝的浓

度。亚甲基蓝的吸附量可用以下的公式计算： 

0 e
e

c c
q V

W
− = × 

 
                                   (1) 

式中，qe (mg/g)是平衡吸附容量；C0 和 Ce (mg/L)分别是溶液的初始浓度和平衡浓度；W (g)是吸附剂的质

量；V (L)是溶液的体积。 
为研究溶液 pH 对吸附性能的影响，将 10 mg 纤维放入 20 mL 浓度为 20 mg/L 亚甲基蓝溶液中，用

适量浓度的 HCl 和 NaOH 将溶液 pH 调整至 2~11。研究吸附剂加入量对吸附性能影响时，将不同质量的

海藻酸镍纤维(5~40 mg)加入 20 mL 浓度 20 mg/L 的亚甲基蓝溶液中进行吸附实验。动态吸附实验测试时，

将 10 mg 纤维加入 20 mL 浓度为 20 mg/L 的亚甲基蓝溶液中，在预定的时间间隔内，取样品测试亚甲基

蓝的浓度。热力学研究时，在 298、308 和 318 K 的温度下，将 10 mg 纤维加入 20 mL 浓度为 10~30 mg/L
的亚甲基蓝溶液中进行吸附实验。 

3. 结果与讨论 

3.1. 海藻酸镍纤维的表征 

为了表征海藻酸镍纤维表面的官能团，对海藻酸镍纤维进行了红外光谱分析(图 1)。其中在 3355 cm−1

左右位置较宽的峰为表面 O-H 基团以及水的吸收峰值，1602 cm−1 附近位置为非对称-COO-基团的吸收峰

值，1429 cm−1 附近位置为对称-COO-基团的吸收峰值，1031 cm−1 附近位置为-C-O-C-基团的吸收峰值，

703 cm−1附近位置为-CH2-基团的吸收峰值。这些基团可与亚甲基蓝发生反应有利于去除水中的亚甲基蓝。 
图 2(a)为海藻酸镍纤维的光学照片。由图可知海藻酸镍纤维为绿色，直径大约为 0.52 mm。扫面电镜

照片(图 2(b))显示海藻酸镍纤维的表面存在大量褶皱结构，这些褶皱增加了海藻酸镍纤维的比表面积，有

利于对亚甲基蓝的吸附。 

3.2. 亚甲基蓝的吸附 

3.2.1. PH 值的影响 
溶液的初始 pH 值影响着吸附剂表面电荷和吸附质的性质，因而是影响吸附的重要因素[10]。由图

3 可知，在 pH = 2 时，海藻酸镍纤维对亚甲基蓝的吸附去除率较低，仅为 16.4%，这可能是因为在较低

的 pH 值时，吸附剂表面的 H+与亚甲基蓝竞争吸附点位，导致了海藻酸镍纤维对亚甲基蓝吸附量的降低。

随着 pH 值的增大，吸附剂的吸附能力逐渐增强，直至中性时达到最大值，去除百分率达到 56.6%。在碱

性条件下，海藻酸镍纤维对亚甲基蓝的去除率略有降低。 

3.2.2. 吸附剂加入量的影响 
不同吸附剂加入量对亚甲基蓝吸附性能的影响如图 4 所示。随着吸附剂加入量的增加，亚甲基蓝的

去除率随之增加，这是由于增加吸附剂加入量大大增加了吸附剂表面积和吸附活性位点的数量[3]。吸附 
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Figure 1. FTIR spectra of NAF 
图 1. 海藻酸镍纤维的红外光谱图 

 

 
Figure 2. (a) Optical photo of NAF and (b) SEM photo of NAF 
图 2. 海藻酸镍纤维的(a) 光学照片和(b) SEM 照片 

 

 
Figure 3. The PH effect on the adsorption 
图 3. PH 对于亚甲基蓝去除率的影响 
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Figure 4. The dosage effect on the adsorption properties of MB onto NAF 
图 4. 吸附剂加入量对亚甲基蓝吸附性能的影响 

 
容量随着吸附剂加入量的增加而降低，这是由于当吸附剂加入量少时，更多的活性位点都用于吸附亚甲

基蓝，而当吸附剂量多时，只有部分活性位点暴露并被用来吸附亚甲基蓝，导致其吸附容量变小。 

3.2.3. 温度的影响 
在染料吸附的过程中，温度是最重要的影响因素之一。图 5 为在不同温度下海藻酸镍纤维对亚甲基

蓝的吸附等温线。图中显示，随着温度的增加，吸附量逐渐减小。在亚甲基蓝初始浓度为 30 mg/L 时，

吸附剂的吸附量由 298 K 时的 44.34 mg/g 减小为 318 K 的 33.23 mg/g。实验结果表明，海藻酸镍吸附亚

甲基蓝是一个放热的过程。 
采用 Langmuir 和 Freundlich 模型对不同温度下的吸附等温线进行了拟合。Langmuir 假定吸附发生在

一个均匀、无相互作用的平面。Langmuir 等温线方程如下[11]： 

max max

1e e

e L

C C
q q q k

= +                                    (2) 

Ce (mg/L)是吸附平衡时的浓度，qmax (mg/g)是最大吸附量，kL (L/g)是一个 Langmuir 常数，它与结合

位点和吸附能量的亲和性相关。 
对上述方程式的散点图进行线性拟合，qmax和 kL通过拟合直线的斜率和截距计算得到(表 1)。Langmuir

方程的系数 R2 > 0.947 表明海藻酸镍纤维对亚甲基蓝的吸附数据符合 Langmuir 模型。 
Freundlich 方程是基于在一个异构的表面吸附的经验公式，方程表示如下： 

1ln ln lne F eq k C
n

= +                                   (3) 

KF (L/g)是一个与吸附容量有关的 Freundlich 常数，1/n 是一个与吸附强度有关的溶剂参数。对上述

方程的散点图进行线性分析，得到 n 和 kF的数值(表 1)。Freundlich 方程的系数 R2 > 0.996 说明海藻酸镍

纤维对亚甲基蓝的吸附数据很好地符合 Freundlich 模型。 

3.2.4. 接触时间的影响 
在 298 K 的温度下，海藻酸镍纤维对亚甲基蓝(20 mg/L)吸附量随接触时间的变化如图 6 所示。随着 
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Figure 5. Temperature effect on the adsorption 
图 5. 温度对于亚甲基蓝吸附的影响 

 

 
Figure 6. Contact Time effect on the adsorption 
图 6. 接触时间对亚甲基蓝吸附量的影响 

 
Table 1. The adsorption isotherm constants of Langmuir and Freundlich models for MB onto NAF 
表 1. Langmuir 和 Freundlich 等温吸附模型的常数值 

温度(K) 
Langmuir Freundlich 

qmax (mg/g) kL (L/g) R2
 1/n kF (L/g) R2 

298 25.28 0.084 0.947 0.518 4.873 0.999 

308 19.88 0.065 0.963 0.503 4.246 0.997 

318 44.35 0.032 0.994 0.715 5.342 0.996 
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Table 2. The parameters of Pseudo first order and pseudo second order kinetic models 
表 2. 准一级和准二级动力学模型拟合参数 

浓度(mg/L) 
准一级动力学方程 准二级动力学方程 

qe (mg/g) K1 (1/min) R2 qe (mg/g) K2 (1/min) R2 

20 26.78 0.033 0.9928 26.78 0.0021 0.9973 

 
接触时间的增加，其吸附量逐渐增大，在前 60 分钟内，海藻酸镍纤维对亚甲基蓝具有很高的吸附效率。

吸附在 134 分钟时达到最大吸附量 26.79 mg/g。到达最大吸附量后随着吸附时间的增加，海藻酸镍纤维

对亚甲基蓝会发生轻微的解吸附现象。 

3.3. 动力学研究 

运用准一级动力学方程和准二级动力学方程对海藻酸镍纤维吸附亚甲基蓝的动态过程进行分析。准

一级模型线性化的积分形式表现为[12]： 

( ) 1log log
2.303e t e

kq q q t− = −                                (4) 

K1 (1/min)是吸附速率常数，qe 和 qt (mg/g)分别为吸附平衡和某一时刻亚甲基蓝的吸附量。K1 可由以

上方程散点图的线性方程斜率计算，动力学参数的值在表中列出(表 2)。 
准二阶模型的线性化方程表示如下[13]： 

2
2

1
2t ee

t t
q qk q

= +                                      (5) 

K2 (g/mg min)是准二级速率常数，k2 可由上述方程散点图的线性拟合方程得到。动力学参数在表 2
中列出，根据两种模型系数 R2 比较可知，海藻酸镍纤维吸附亚甲基蓝实验更加符合准二级动力学模型。 

4. 结论 

利用湿法纺丝法制备了海藻酸镍纤维。研究了海藻酸镍纤维对亚甲基蓝的平衡和动态吸附，分析溶

液初始 pH、吸附剂用量、温度、接触时间等实验参数对吸附性能的影响。实验结果表明，海藻酸镍纤维

对亚甲基蓝的吸附是一个放热过程。等温吸附实验数据符合 Langmuir 和 Freundlich 模型。动力学研究表

明动态吸附数据很好地符合准二级动力学模型。 
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