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Abstract 
Carbon aerogels prepared with sodium alginate as raw material after wet spinning, cross linking, 
carbonation, pickling present excellent adsorption performance for cationic dye methylene blue 
and anionic dye methyl orange. The influence of adsorbent dosage, adsorption time and initial 
concentration during in the process of dye adsorption for carbon aerogels were explored by ad-
sorption experiments. The dye removal rate was increased and the adsorption capacity was de-
creased with the increase of carbon aerogel dosage. The experimental results show that the two 
dyes adsorption processes of carbon aerogel conform to the pseudo-secondary dynamics model 
(R2 > 0.999) and the Langmuir model. It is indicated that the type of carbon aerogel dye adsorption 
was mainly chemical adsorption and monolayer adsorption. Adsorption capacity of carbon aero-
gel for methylene blue and methyl orange was 196.38 mg/g, 187.44 mg/g, respectively. 
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摘  要 

本研究以海藻酸钠为原材料经过湿法纺丝、交联、碳化、酸洗四步制备碳气凝胶材料，该碳气凝胶对阳

离子染料亚甲基蓝、阴离子染料甲基橙展现出良好的吸附性能。研究了吸附剂投加量、吸附时间和初始

浓度对染料吸附效果的影响。实验结果表明：随着碳气凝胶投加量的增加，溶液中两种染料的去除率增

加，吸附量减小；碳气凝胶对两种染料的吸附过程符合准二级动力学模型(R2 > 0.999)以及Langmuir等
温吸附模型，说明碳气凝胶对两种染料的吸附主要是化学吸附和单分子层吸附。碳气凝胶对亚甲基蓝、

甲基橙的吸附量分别为196.38 mg/g、187.44 mg/g。 
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1. 引言 

染料废水含有复杂的组分(硝基物、胺类、吡啶、氰、酚等)，具有毒性，比较难于处理[1] [2]。近年

来，由于染料废水日增，危害更加严重，许多研究者正在探索染料废水处理的新方法。处理染料废水常

用的方法包括：化学絮凝法[3]、生物法[4]、吸附法[5]、氧化法[6]等，其中吸附法相对于其他方法更加快

捷有效，受到研究者的广泛关注，寻找具有良好吸附性能的材料是吸附法实施的关键。碳气凝胶具有丰

富的孔隙结构、高比表面积和三维网络结构[7] [8]，被广泛应用在吸附剂、催化剂载体以及作为阳极材料

应用在锂电子电池、燃料电池及双电层电容器中。碳气凝胶可以被用来处理染料废水[9]。然而，绝大数

碳气凝胶的原料价格昂贵，如碳纤维、石墨烯和碳纳米管等[10]，制备过程繁琐，限制了碳气凝胶的工业

化生产和应用。探寻低廉的原料和高效的制备方法成为碳气凝胶研究的重点。 
海藻酸钠是一种从海洋褐藻中提取的大分子多糖[11]，以海藻酸钠为主要原料制备碳气凝胶，原料成本

低，对环境无污染[12]。本文主要是通过湿法纺丝得到海藻酸钠纤维，用氯化钙交联海藻酸钠得到海藻酸钙

纤维，经过定形和烘箱烘干之后得到海藻酸钙气凝胶，之后在氮气保护条件下进行高温碳化得到海藻酸钙碳

气凝胶，经过酸洗得到本实验用于染料吸附的碳气凝胶。本实验具有以下特点：1) 通常的制备方法制备过

程中需经过冷冻干燥，本实验用常压烘箱干燥代替了冷冻干燥，节约了成本；2) 制得的碳气凝胶对阳离子

染料和阴离子染料同时具有较好的吸附性能；3) 采用天然高分子海藻酸钠为原料进行制备，成本较低。 

2. 实验部分 

2.1. 实验材料 

海藻酸钠(洁晶集团有限公司)，无水氯化钙(分析纯，国药集团化学试剂有限公司)，正己烷(分析纯，
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国药集团化学试剂有限公司)亚甲基蓝(指示剂级，阿拉丁试剂有限公司)，油红(分析纯，麦克林生化科技

有限公司)，甲基橙(分析纯，埃彼化学试剂有限公司)，去离子水。 

2.2. 碳气凝胶的制备 

称量 30 g 的海藻酸钠加到 1000 mL 的去离子水中(m (海藻酸钠)/m (水) = 3%)配制成质量分数为 3%
的海藻酸钠溶液，取出 100 mL的海藻酸钠溶液倒入 500 mL圆柱体中(底部中央有一个直径为 6 mm的圆)，
通过旋丝的方法(旋出 50 mL)，用 95%的乙醇溶液析出，得到海藻酸钠凝胶，将得到的海藻酸钠凝胶放入

5%的氯化钙溶液中交联 3h，用去离子水将表面残余的氯化钙洗掉，再浸泡在 95%的乙醇中，得到海藻酸

钙凝胶，将海藻酸钙凝胶在 50℃的烘箱中烘 48 h，得到海藻酸钙气凝胶，再将海藻酸钙气凝胶在氮气的

保护下在 1000℃条件下高温碳化；将得到的海藻酸钙碳气凝胶浸泡在盐酸溶液中去除其中的氧化钙，用

蒸馏水冲洗至中性，在 50℃烘箱中烘至恒重，得到用于吸附的碳气凝胶。 

2.3. 吸附实验 

取 30 mL 100 mg/L 的亚甲基蓝染料溶液和甲基橙染料溶液，置于 100 mL 的具塞锥形瓶中，加入一定

量的碳气凝胶，不同温度条件下以 160 r∙min−1震荡速度下在恒温水浴振荡器中振荡 24 h，用 0.45 μm 的滤

膜过滤吸附后的染料溶液，用紫外分光光度计在亚甲基蓝(665 nm)和甲基橙(465 nm)的最大吸收波长下测定

其吸光度值，通过吸光度值计算相应的染料浓度，并按公式(1)和式(2)计算染料的去除率和染料吸附量： 
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式中， rE 为染料去除率； eq 为染料吸附量(mg/g)； 0c 为吸附前染料质量浓度(mg/L)； ec 为吸附后(平衡)
染料质量浓度(mg/L)；V 为染料溶液体积(mL)；m 为吸附剂的质量(mg)。 

3. 实验结果与讨论 

3.1. 吸附剂投加量对染料去除率的影响 

取 100 mg/L 30 mL 的亚甲基蓝染料溶液和甲基橙染料溶液分别置于 100 mL 的具塞锥形瓶中，分别

向两种染料溶液中加入不同质量的碳气凝胶，在 25℃条件下恒温震荡 24 h，不同碳气凝胶投加量对染料

去除率的影响见图 1。由图 1 知，碳气凝胶吸附亚甲基蓝和甲基橙两种染料时，随着碳气凝胶的投加量 
 

      
Figure 1. Effects of different carbon aerogel dosage on adsorption capacity and dye remove of methylene blue (a), methyl 
orange (b)  
图 1. 不同碳气凝胶投加量对亚甲基蓝(a)、甲基橙(b)的吸附量和去除率的影响 

https://doi.org/10.12677/ms.2019.92023


田秀秀 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2019.92023 180 材料科学 
 

的增加，染料去除率增加，主要是因为碳气凝胶的量增加，表面活跃的吸附位点和比表面积增加[13]。然

而，由于染料总的浓度的是一定的，在吸附位点增多的过程中，并不是所有的吸附位点都能被利用，所

以碳气凝胶吸附染料的容量随着碳气凝胶投加量的增加而减小。 

3.2. 吸附动力学 

在 90 mL 浓度为 100 mg/L 的亚甲基蓝水溶液和甲基橙水溶液中分别加入 45 mg 的碳气凝胶，将上述

一系列的具塞锥形瓶置于 25℃恒温水浴振荡器中，每隔一定的时间采集溶液并用紫外分光光度计测定对

应溶液的浓度，计算相应的吸附量。 
接触时间对碳气凝胶吸附亚甲基蓝和甲基橙染料的影响如图2所示，在碳气凝胶吸附染料的前25 min，

对亚甲基蓝和甲基橙两种染料的吸附量迅速增加，随后逐渐减慢达到平衡。这主要是由于在开始阶段，

碳气凝胶表面有很多活跃的吸附位点[14]，有利于碳气凝胶对染料的吸附。之后，随着时间的增加，吸附

位点被占据并达到饱和状态，所以对染料的吸附速率逐渐的减慢，最后吸附量达到稳定值。从图 2 中可

以看出，大约在 2 h 达到吸附平衡，碳气凝胶对亚甲基蓝和甲基橙染料的平衡吸附量分别为 196.38 mg/g、
187.44 mg/g。 
 

 
Figure 2. Effects of adsorption time of carbon aerogel on two dyes adsorption capacity  
图 2. 吸附时间对碳气凝胶吸附两种染料吸附量的影响 
 

吸附实验中，吸附动力学常用来解释吸附机理过程。利用准一级动力学模型(3)和准二级动力学模型

(4)对碳气凝胶吸附亚甲基蓝和甲基橙两种染料过程进行拟合，以便探究碳气凝胶对染料吸附的机理。 

( ) 1ln lne t eq q q k t− = −                                   (3) 
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式中，qe 为吸附达平衡时的吸附量(mg/g)；t 为吸附时间(min)；qt 为 t 时刻吸附量(mg/g)；k1 为准一级动

力学常数(min−1)；k2 为准二级动力学常数 g/(mg/min)−1。 
图 3 是碳气凝胶对两种染料吸附的准一级和准二级动力学模型拟合，从表 1 中可以看出：碳气凝胶

对两种染料吸附的准二级动力学模型拟合的相关系数 R2 > 0.999，均高于准一级动力学模型拟合的相关系

数。这种结果说明碳气凝胶对两种染料的吸附主要是化学吸附而不是单纯的物理吸附。另一方面，通过

准二级动力学模型计算的亚甲基蓝和甲基橙两种染料的理论值 196.46 mg/g、187.61 mg/g 与实验值 196.38 
mg/g、187.44 mg/g 更接近。由此可以得出结论，准二级动力学模型能很好的描述碳气凝胶对亚甲基蓝和

甲基橙两种染料的吸附过程。 
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Figure 3. The fitting of pseudo-first dynamics model (a) and pseudo-secondary dynamics model (b) on two dyes 
图 3. 两种染料的准一级动力学拟合(a)和准二级动力学拟合(b) 

 
Table 1. Adsorption kinetics fitting parameters of two dyes 
表 1. 两种染料吸附动力学拟合相关参数 

染料 准一级动力学模型 准二级动力学 

 k1(min-1) qe,cal(mg/g) R2 k2(min-1) qe,cal(mg/g) R2 

MB 0.00674 14.59 0.59158 0.0158 196.46 0.99999 

MO 0.00447 26.02 0.53816 0.0113 187.61 0.99998 

3.3. 等温吸附 

取一系列浓度(100 mg/L、150 mg/L、200 mg/L、250 mg/L、300 mg/L、350 mg/L、400 mg/L)的亚甲

基蓝和甲基橙染料溶液 30 ml，分别加入 10 mg 的碳气凝胶。在 25℃、160 r∙min−1 的恒温水浴振荡中震荡

24 h 后，取上层清液，测其吸光度，通过测得的吸光度计算出相对应的浓度，这个浓度对应的是平衡浓

度 ce，并计算吸附量。以吸附量 qe(mg/g)对平衡浓度 ce(mg/L)做图，得到等温吸附曲线(图 4)。从图 4 中

可以看出，随着平衡浓度的增加，碳气凝胶对甲基橙的平衡吸附量先增加后逐渐稳定在 270 mg/g 左右；

碳气凝胶对亚甲基蓝的平衡吸附量随着平衡浓度的增加呈增大趋势。 
 

 
Figure 4. Adsorption isotherms equation of two dyes 
图 4. 两种染料的吸附等温线 
 

对得到的等温吸附曲线采用 Langmuir (5)及 Freundlich (6)吸附模型[15] [16]进行拟合。 

1e e

e m m L

c c
q q q K

= +                                     (5) 
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1ln ln lne F eq K c
n

= +                                   (6) 

式(5)中 qm(mg/g)是最大吸附容量，KL(L/mg)是 Langmuir 常数，与结合位点的亲和力和吸附能有关，其数

值与吸附剂和被吸附物质之间的吸引力大小有关；式(6)中 KF(L/mg)是 Freundlich 模型系数，与吸附容量

有关，n 是不均匀性系数。 
碳气凝胶对亚甲基蓝和甲基橙染料等温吸附的 Langmuir 模型和 Freundlich 模型拟合如图 5，拟合的

相关参数见表 2。从表 2 中可知，碳气凝胶对两种染料的吸附用 Langmuir 模型拟合的吸附等温线数据的

相关系数(R2)均大于通过 Freundlich 模型计算出来的相关系数。说明碳气凝胶对染料的吸附是发生在单分

子层表面的[17]，这可能是由于碳气凝胶表面的吸附位点分布比较均匀。通过 Langmuir 模型计算碳气凝

胶对亚甲基蓝和甲基橙染料的最大吸附量分别是 312.5 mg/g、284.09 mg/g。 
 

      
Figure 5. The fitting of Langmuir model, (a) and Freundlich model; (b) on two dyes 
图 5. 两种染料的 Langmuir 模型拟合(a)和 Freundlich 模型拟合(b) 

 
Table 2. Langmuir model and Freundlich model fitting parameters of two dyes 
表 2. 两种染料 Langmuir 和 Freundlich 模型拟合相关参数 

模型 参数 MB MO 

Langmuir 

qm(mg/g) 312.50 284.09 

KL(L/mg) 0.0779 0.108 

R2 0.97151 0.99601 

Freundlich 

n 13.58 10.69 

KF(mg/g(L/mg)1/n) 191.34 163.74 

R2 0.76042 0.94519 

4. 结论 

以海藻酸钠为原材料制备碳气凝胶，用于阳离子染料亚甲基蓝和阴离子染料甲基橙的吸附。从实验

结果中可以看出：随着碳气凝胶投加量的增大，染料的去除率增加，染料吸附量减小；动力学拟合过程

中，碳气凝胶对两种染料的吸附均更符合准二级动力学模型，说明在染料吸附过程中，占主导地位的是

碳气凝胶与染料之间的化学吸附；等温吸附过程中，碳气凝胶对两种染料的吸附较符合 Langmuir 模型，

说明活性位点较均匀地分布在碳气凝胶的表面，染料吸附过程是单分子层吸附。通过Langmuir模型计算，

碳气凝胶对亚甲基蓝和甲基橙染料的最大吸附量分别是 312.5 mg/g、284.09 mg/g。 
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