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Abstract 
Crushed garlic residue particles were used as the matrix material to load iron ions onto it and 
further subjective to the in-situ reduction by sodium borohydride in the aqueous media to pro-
duce the composite material of nanosized zero-valent iron and garlic biomass. To evaluate the 
adsorption behavior, methylene blue solution was used as the target solution to investigate the 
effect of CMGP-nZVI. Adsorbent dosage, pH value, concentration of methylene blue, adsorption 
temperature, and adsorption time were studied in a batch style. It was found that the adsorption 
efficiency of CMGP-nZVI is better than that of CMGP gel, and temperature has little effect on the 
adsorption rate which indicates that the activation energy of the adsorption would be quite small 
and so the diffusion process is probably the key step to limit the whole adsorption process. 

 
Keywords 
Methylene Blue, Nanosized Zero Valent Iron, Garlic Residue 

 
 

改性大蒜废弃物负载型纳米零价铁 
对染料废水的吸附处理研究 

薛捷豪1，汪  智1，杨  博1，周洪宇2，黄  瑛2，尹衍利2，刘俊友2*，黄  凯1* 
1北京科技大学，冶金与生态工程学院，北京 
2北京科大科技园有限公司，北京 

 
 

 

 

*通讯作者。 

http://www.hanspub.org/journal/aep
https://doi.org/10.12677/aep.2018.86064
https://doi.org/10.12677/aep.2018.86064
http://www.hanspub.org


薛捷豪 等 
 

 

DOI: 10.12677/aep.2018.86064 516 环境保护前沿 
 

收稿日期：2018年11月11日；录用日期：2018年11月26日；发布日期：2018年12月3日 
 

 
 

摘  要 

本文采用液相还原的方法，将负载有Fe(III)的大蒜废弃物用硼氢化钠溶液还原，得到负载有纳米零价铁

的大蒜废弃物颗粒(CMGP-Nzvi)，用于水溶液中亚甲基蓝的降解净化。考察了吸附剂用量、目标溶液pH
值、亚甲基蓝的溶度、吸附温度以及吸附时间对CMGP-nZVI吸附性能的影响规律。结果表明，采用负载

有纳米零价铁的大蒜废弃物比单一的大蒜废弃物对亚甲基蓝的处理效果更加明显，即纳米零价铁的负载

显著促进了吸附效果；吸附效率随着吸附剂用量的增加而增加，随着亚甲基蓝初始浓度的升高并无明显

变化，随着温度的升高，吸附效率变化甚微，推测吸附降解过程主要为扩散控制所限制。 
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1. 引言 

皮革、纺织、造纸、印刷、化妆品及食品等诸多行业都会使用各种染料，尤其纺织印染业更是染料

废水排放大户，占工业废水排放总量的 35%左右[1]。这些染料大都具有抗氧化、抗光解及抗生物降解等

特性，能长期稳定存在于环境水体中，造成水体透光性恶化，显著影响水生植物的光合作用，兼之有些

染料或者其降解产物有毒，则严重威胁到水生动植物和人类的健康。因此，研究开发先进技术以高效处

理含染料废水，已成为当前环境治理领域的重要课题[2] [3]。 
目前，工业上常用的处理方法主要有絮凝法、吸附法、氧化法和还原法等。絮凝法是典型的采用聚合铁、

聚合铝等无机絮凝剂进行水解絮凝，实现染料高分子的共絮凝沉淀，从而与水溶液实现分离。对絮凝法产生

的高含水染料混合泥渣进行安全处理，是该方法在实际应用中面临的一个难题[4]。吸附法则具有操作简单，

没有试剂残留，净化效果好等综合优点，活性炭、蒙脱土、沸石、树脂、微生物以及农业废弃物对染料都具

有一定吸附能力[5] [6] [7] [8] [9]，但是吸附剂的循环使用性、吸附容量偏低等，是该方法在实用中的一个挑战。

氧化法则是采用氧化试剂如双氧水、臭氧、芬顿试剂等，将染料分子氧化降解成小分子[10]；还原法则是采用

铁、锌、铝粉等作为还原剂，对染料分子进行还原降解。后两种方法也是染料废水处理中常见的方法，而还原

法在近年来较多研究的代表性技术是纳米零价铁的应用。自 1997 年张伟贤合成该材料以来[11]，一直成为环

境治理的一个热点技术，以其纳米尺寸而使得零价铁粉颗粒表面还原活性和吸附活性显著增加[12]-[18]。 
纳米零价铁的合成和使用过程中会遇到几个关键问题[19] [20]，直接影响到其使用活性。一，团聚长大问

题，纳米铁颗粒容易团聚长大，从而显著降低其反应活性；二，氧化失活问题，由于纳米级铁颗粒强烈的活

性，易被水中的溶解氧、空气氧化而变性，从而显著影响到其反应活性；三，试剂残留问题，常见的还原剂

是硼氢化钾，则合成反应结束后溶液中残留的该试剂如何安全处理，也是一个挑战；四，纳米零价铁产品的

固液分离问题，纳米零价铁粉体的合成之后，如何有效地从水介质中分离出来？这对固液分离技术提出了一

个新的课题。因此，在纳米零价铁的实用化推广过程中，以上四个问题的良好解决，乃是决定该新型功能材

料能否充分地发挥出其净化效果的关键，也是该材料合成研究方面所必需跨越的重要障碍。为此，本研究中
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提出了一种比较巧妙地解决以上问题的思路，即采用生物吸附负载铁离子，再原位还原，从而实现固液分离

的工艺。具体而言，将铁离子吸附固定在生物质基体材料上，原位还原时可以借助基体材料的空间间隔阻止

形成的纳米零价铁粒子团聚，该合成的负载型纳米零价铁–生物质复合材料也可借助生物质基体材料的大尺

寸轻松实现固液分离。以上还原过程只要控制好在隔绝空气的介质环境中进行，则可较好避免氧化失活问题。

试剂残留方面，虽然本研究提出的方法也不能很好的改善，但是在其他三个问题上都可以得到很好的解决。 
根据以上思路，本研究拟采用大蒜废弃物粉末颗粒为基本的吸附材料，通过化学改性引入或激活对

吸附质作用力强的活性基团，以改善其吸附能力[21]。经过可控的吸附过程固定定量的铁离子在该吸附材

料上，洗涤后再经硼氢化钾还原、过滤洗涤、真空烘干，即可合成得到负载在大蒜废弃物粉末颗粒上纳

米零价铁。在此基础上，进一步考察其对染料分子的吸附性能。拟采用亚甲基蓝染料的水溶液为模型，

开展系统的吸附测试。亚甲基蓝(化学式：C16H18ClN3S，分子量：319.86)，可溶于水或者乙醇，不溶于醚

类。亚甲基蓝在空气中较稳定，其水溶液呈碱性，有毒。亚甲基蓝广泛应用于化学指示剂、染料、生物

染色剂和药物等方面[22]。其中吸附法有刘怡虹等利用 3D 石墨烯材料对亚甲基蓝进行吸附，其最大吸附

量为 752 mg/g，去除效率均在 89%以上[23] (贻贝仿生三维石墨烯制备及对亚甲基蓝的吸附)。 

2. 实验方法 

2.1. 试剂与仪器 

试验试剂与仪器如表 1、表 2 中列表所示。 
 
Table 1. Experimental instruments 
表 1. 实验仪器 

仪器名称 仪器型号 生产厂家 

可见分光光度计 UV-2000 UNICO 公司 

恒温振荡箱 BS-1E 常州国华电器有限公司 

实验室 pH 计 PHSJ-3F 上海精科 

磁力加热搅拌器 78-1 金坛市医疗器械厂 

电热鼓风干燥箱 WD841-1 吴江万达电热设备有限公司 

真空抽滤机 SHB-III 郑州长城科工贸有限公司 

电子天平 AUY220 日本岛津公司 

移液枪  Dragon Laboratory Instruments Limited 

 
Table 2. Test reagents 
表 2. 试验试剂 

试剂名称 化学式 纯度级别 生产厂家 

六水合氯化铁 FeCl3∙6H2O 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

硼氢化钠 NaBH4 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

亚甲基蓝 C₁₆H₁₈ClN₃S 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

硫酸 H2SO4 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

氢氧化钠 NaOH 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

无水乙醇 C3H6O 分析纯 北京市化工厂 

纯净水 H2O  自制 

大蒜废弃物   山东金乡县 
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2.2. 大蒜废弃物粉末吸附剂颗粒的制备方法 

大蒜皮(GP)经自来水及去离子水清洗，除去泥土等杂质后，再加入一定量的自来水(固液比为 1:2)，
得到大蒜皮悬浮液。用某混合化学溶液进行改性，于室温中浸泡 24 h，随后用蒸馏水反复洗涤抽滤至滤

出液 pH 为中性，于 60℃鼓风干燥箱中烘干，烘干时间为 24 h 以上，在破碎至粒度小于 40 目，得到化

学改性大蒜皮生物吸附剂，记为 CMGP。 

2.3. 负载型纳米零价铁材料(GP-nZVI)的制备方法 

取 2 g 化学改性大蒜皮生物吸附剂(CMGP)，放入 1 升 108 ppm 的 Fe(III)溶液中，充分反应吸附一个

小时，得到吸附饱和的负载有三价铁离子的大蒜废弃物颗粒(CMGP-Fe(III))。CMGP-Fe(III)随取随用，用

0.2 M 的硼氢化钠溶液还原搅拌处理一个小时，经真空抽滤，以及无水乙醇反复洗涤之后，真空常温烘干，

得到 CMGP-nZVI，制得的 CMGP-nZVI 需马上使用，以避免氧化。 

2.4. 亚甲基蓝分析方法 

亚甲基蓝的浓度采用紫外可见分光光度计(UV-2000，上海优尼科生产)在波长 664 nm 除进行测量，

所用亚甲基蓝溶液的标液采用分析纯试剂制备，绘制的标准吸附曲线如下图 1 所示。 
 

 
Figure 1. Methylene blue standard solution concentration and absorbance working curve 
图 1. 亚甲基蓝标准溶液浓度和吸光度工作曲线 

 

CMGP-nZVI 的吸附效率(A)以及吸附容量(Qe)如下式所示： 

( )
100%i e

i

C C
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C
−

= ×  

( )i eC C V
Q

W
−

=  

式中 ci 和 ce 分别是亚甲基蓝溶液的起始浓度和吸附达平衡后的浓度，单位为 ppm，W 为吸附剂的质量，

单位为 mg；V 为目标溶液的体积，单位为 mL。 

2.5. 对亚甲基蓝的吸附降解实验方法 

具体地，本实验就亚甲基蓝溶液 pH 值、浓度、CMGP-nZVI 用量、温度等工艺参数对吸附效果的影

响进行研究，考察其对水溶液中亚甲基蓝的吸附条件，并探讨吸附机理。 
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3. 结果与讨论 

3.1. 吸附 pH 的影响 

pH值是影响吸附的最重要参数之一，为了研究对CMGP-nZVI吸附亚甲基蓝的影响，在温度 25℃时，

将 25 mg CMGP-nZVI 放入浓度为 50 ppm 的亚甲基蓝溶液中，调节 pH 值在 2~11 之间进行考察，吸附时

间 120 min，研究 CMGP-nZVI 对亚甲基蓝的吸附行为，测量吸附后溶液中亚甲基蓝的浓度，计算吸附量

实验结果如图 2 所示。 
 

 
Figure 2. Adsorption effect of CMGP-nZVI on methylene blue under different pH conditions 
图 2. 不同 pH 值条件下 CMGP-nZVI 对亚甲基蓝的吸附效果 

 

由图可见，溶液 pH 值对 CMGP-nZVI 吸附亚甲基蓝的效果影响很大，随着 pH 值的升高，CMGP-nZVI
对亚甲基蓝的吸附效果也越好，当 pH > 4 时，吸附效率达到最大，之后吸附效果随着 pH 的变化不大。 

3.2. 吸附剂添加量对亚甲基蓝吸附效果的影响 

为了研究 CMGP-nZVI 的用量对吸附亚甲基蓝的影响，分别取已知不同质量的 CMGP-nZVI 放入锥形

瓶中，亚甲基蓝的初始浓度为 50 ppm，体积为 25 mL，在振荡器中振荡 120 min 后，取出锥形瓶，测量

吸附后溶液中的亚甲基蓝的浓度，计算吸附量和去除率，结果如图 3 所示。 
 

 
Figure 3. Effect of different adsorbent additions on the adsorption of methylene blue 
图 3. 不同吸附剂添加量对亚甲基蓝吸附效果的影响 

 

由图 3 可知，当亚甲基蓝浓度一定时，吸附剂添加量越低，吸附量越大，而吸附效率则越低。随着
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吸附剂用量的增加，对亚甲基蓝的去除率不断增加，当吸附剂用量增大到 15 mg 时，吸附剂量的增加对

吸附效果的影响不大。 

3.3. 亚甲基蓝初始浓度对吸附效果的影响 

本组实验选用 25 mg 的 CMGP-nZVI 吸附剂，对不同亚甲基蓝浓度溶液进行吸附实验，同样反应 120 
min。实验结果如图 4 所示。 

由图 4 可以看出，亚甲基蓝的浓度对吸附效率的影响不大，对吸附容量的浓度则较大。 
 

 
Figure 4. Effect of initial concentration of methylene blue on adsorption 
图 4. 亚甲基蓝初始浓度对吸附效果的影响 

3.4. 时间对亚甲基蓝吸附效果的影响 

为了研究吸附时间对 CMGP-nZVI 吸附亚甲基蓝的影响，找出达到吸附平衡的时间，使 CMGP-nZVI
在含有亚甲基蓝的溶液中振荡吸附，其初始浓度为 50 ppm，CMGP-nZVI 添加量为 25 mg，溶液用量为

15 mL。于不同的吸附时间间隔内取出锥形瓶，离心之后，取上清液测量吸附后溶液中亚甲基蓝的浓度，

计算出不同吸附时间的吸附量，其结果如图 5 所示。 
吸附时间对 CMGP-nZVI 吸附亚甲基蓝的影响由图 5 可以看出，随着时间的延长，吸附剂对亚甲基

蓝的吸附量迅速增加，在约 60 min 之后，随着吸附时间的进一步延长，吸附效率保持在一个固定值，表

明此时吸附达到平衡。 
 

 
Figure 5. Effect of time on the adsorption efficiency of methylene blue 
图 5. 时间对亚甲基蓝吸附效率的影响 
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3.5. 改性大蒜皮与负载纳米零价铁的大蒜皮对亚甲基蓝的吸附效果 

不同 pH 条件下，相同添加量的改性大蒜皮 CMGP 和 CMGP-nZVI 对亚甲基蓝的处理效果如图 6 所

示。 
 

 
Figure 6. Comparison of removal efficiency of methylene blue between 
CMGP and CMGP-nZVI adsorbent materials 
图 6. CMGP 与 CMGP-nZVI 两种吸附材料对亚甲基蓝去除效率的

对比 
 

从图中可以看出，在 pH < 2.3 时，CMGP-nZVI 对亚甲基蓝的去除效果比大蒜皮吸附材料的要略差，

可认为是在酸性条件下，负载的纳米零价铁粉与 H+反应，使得铁溶解，而部分大蒜皮的活性功能团仍被

铁离子占据，因而对亚甲基蓝的吸附性能略低；而在 pH > 2.3 之后，负载的纳米铁被酸溶解的反应情况

明显得到抑制，因而 CMGP-nZVI 对亚甲基蓝的去除效果有较大的提高，显著高于大蒜皮对亚甲基蓝的

吸附效果。由此也可以看出，CMGP-nZVI 对亚甲基蓝的去除是通过大蒜皮以及纳米零价铁两种因素综合

作用的结果。 

3.6. 不同温度条件下负载纳米零价铁的大蒜皮对亚甲基蓝的处理效果 

 
Figure 7. Adsorption efficiency of CMGP-nZVI at different temperatures 
图 7. CMGP-nZVI 在不同温度下的吸附效率 
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如图 7 所示，在 25℃、40℃以及 55℃三个不同温度条件下，CMGP-nZVI 对亚甲基蓝的处理效果变

化并不是很大，仅是随着温度的升高有着略微的降低，说明该吸附反应过程主要受到物理扩散限制。 

3.7. 吸附等温线 

图 8 是吸附之后的溶液中 MB 平衡浓度与吸附量之间的曲线图，由此可知该复合吸附剂对 MB 分子

的最大吸附容量可达到 1.75 mmol/g，这比 CMGP 颗粒吸附剂的最大吸附容量要高出 25%，显示出了纳

米负载改性处理后的大蒜废弃物对 MB 染料表现出了更高的吸附效率。这表明纳米零价铁的复合，促进

了吸附效果。 
 

 
Figure 8. Relationship between adsorption capacity and equilibrium concentration 
图 8. 吸附量随平衡浓度的关系 

 

 
Figure 9. Fitting the isotherm adsorption curve based on the Langmuir model 
图 9. 基于 Langmuir 模型拟合等温吸附曲线 

 
由图 9 中可见，CMGP-nZVI 对亚甲基蓝的吸附效果对 Langmuir 方程的拟合程度很好，由此可知，

CMGP-nZVI 颗粒对亚甲基蓝的吸附可视作单分子层吸附来描述。Langmuir 模型基于假设：吸附剂表面

均匀，各处的吸附能力相同；吸附具有单分子层特性，当吸附剂表面的吸附质达到饱和时，其吸附量达
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到最大值；在吸附剂表面上的各个吸附点间没有吸附质转移运动。 

3.8. 吸附动力学 

在吸附领域，常用来描述离子或分子吸附动力学的方程主要有准一级和准二级吸附动力学方程，其

中准二级吸附动力学方程式能描述大多数的吸附过程。 
准二级动力学方程表达式为： 

( )2
 21?t t et q K q t q= +  

其中，qe 和 qt 分别是平衡吸附量和时间 t 的吸附量，K2 为准二级吸附速率常数。 
根据图 7 中的实验数据计算，做出其拟合曲线如图 10 所示。从中也可知，温度对吸附过程效果的影

响很小，由此进一步可知该吸附反应的速率对温度的变化并不敏感，即吸附过程的活化能很小，则吸附

过程的控制步骤必是扩散过程，而非界面吸附反应步骤。也就是说，在负载型纳米零价铁的生物质复合

材料处理亚甲基蓝水溶液的处理过程中，扩散是主要影响到吸附效率的动力学控制因素。应该通过加强

搅拌等因素来促进吸附效率的提高，通过提升温度没有显著效果。 
 

 
Figure 10. Quasi-second-order dynamic equation fitting curve 
图 10. 准二级动力学方程拟合曲线 

3.9. 吸附机理 

纳米零价铁处理亚甲基蓝的降解机制通常为综合效应，包括了还原、吸附等在内。查阅相关文献[24]
可知，对此类复合功能材料，综合作用机制非常普遍。纳米零价铁具有很强的还原能力，通过电子转移

与亚甲基蓝反应，零价铁作为电子供体，而亚甲基蓝则为电子受体，亚甲基蓝得到电子，加氢还原，官

能团可实现褪色效果，但是并没有破坏亚甲基蓝分子的基本结构。 
纳米零价铁对亚甲基蓝的处理可由图 11 表示，第一步为化学改性过的大蒜废弃物颗粒与铁离子发生

吸附反应，使得铁离子可以通过吸附剂颗粒表面的官能团固定，还有部分官能团仍处于空缺状态；第二

步乃是该负载了铁离子的吸附剂颗粒与强还原剂硼氢化钠溶液接触，铁离子会迅速被还原成铁原子，相

邻较近的多个铁原子会轻松地聚集成较大的原子簇、量子点乃至纳米级颗粒，由于这些铁原子被吸附剂

颗粒表面的官能团束缚住，不易发生自有迁移、碰撞团聚而长大，因此，最终得到的铁聚集颗粒非常细

小，多在纳米级尺度，因此其活性也非常高，这与在纯粹的水溶液中铁离子被同样还原后的铁团聚颗粒 
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Figure 11. Schematic diagram of CMGP adsorption of supported iron and in 
situ reduction and adsorption of MB molecules 
图 11. CMGP 吸附负载铁及原位还原与吸附 MB 分子的机理示意图 

 
相比，是很显著的；第三步，乃是该吸附剂颗粒与含亚甲基蓝分子的水溶液接触，立刻发生吸附反应，

如图所示，部分 MB 分子被吸附剂颗粒表面空缺的官能团通过静电吸引而捕获，另一部分 MB 分子则被

表面的纳米零价铁颗粒捕获，并因其强烈的还原性而紧接着发生还原作用使得 MB 分子转型成为其还原

形态，呈无色状态。具体如图 12 所示，其中 MB 为亚甲基蓝的氧化形态，MBH2 为亚甲基蓝的还原形态，

前者呈蓝色，后者则是无色。亚甲基蓝的氧化还原形态结构式如下图所示。 
 

 
Figure 12. Schematic diagram of the redox morphology of methylene blue 
图 12. CMGP 吸附负载铁及原位还原与吸附 MB 分子的机理示意图 

 
综上分析可见，CMGP-nZVI 对亚甲基蓝的处理包括 CMGP 对亚甲基蓝的直接物理吸附，以及负载

的 nZVI 对亚甲基蓝的吸附、化学还原反应等多相结合的结果。 

4. 结论 

1、CMGP-nZVI 比 CMGP 对亚甲基蓝的处理效果更加明显。 
2、对亚甲基蓝的吸附效率随着 CMGP-nZVI 的增加而递减；随着亚甲基蓝初始浓度的升高则并无明

显变化，吸附容量则有较大变化；随着温度的升高，吸附效率变化甚微，说明该吸附反应过程主要受到
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物理扩散限制，要促进吸附效率提高，应该通过强化搅拌等手段较有效。 
3、CMGP-nZVI 对亚甲基蓝的处理是 CMGP 的物理吸附与 nZVI 的吸附、化学还原反应相综合作用

的结果。 
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