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纳米MoO3对亚甲基蓝的吸附研究
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摘 要：以钼酸钠为原材料采用超声波法制备了纳米 MoO3，研究了纳米MoO3对亚甲基蓝的吸附

性能．通过红外光谱、X射线光电子能谱仪、X射线粉末衍射仪、扫描电镜及能谱，研究了纳米MoO3
对亚甲基蓝的吸附机理．研究结果表明：纳米MoO3对亚甲基蓝吸附的最大吸附容量为 535. 78 mg/
g，其吸附类型为化学吸附，主要为亚甲基蓝中硫与钼络合成键吸附；根据吸附热力学研究，其吸附模

型符合 Langmuir等温吸附模型，符合准一级动力学模型．
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随着生活水平不断提高，人们对染料的需求也

日益增加，也产生了更多的印染废水［1］．印染废水

成分复杂，不易被生物降解，如果直接排放将对环境

造成严重污染［2-4］．据统计［5］，全球每年大约有 700
kt的染料废水产生．亚甲基蓝作为常见吸附染料广

泛用于染料及食品行业中［6］．亚甲基蓝在水中会影

响阳光穿透，还影响水中动植物生长，并且亚甲基蓝

有毒对水环境造成严重威胁［7-11］．

目前，国内外针对亚甲基蓝废水的处理大多采

用物理吸附法、生物法、化学氧化法、絮凝和膜分离

等方法［12-17］．其中，吸附法以其能够选择性地富集

某些化合物的特性在废水处理领域中有着特殊的地

位．常用的吸附材料都具有较大的比表面积、表面

含丰富的活性基团是理想的吸附材料．吸附亚甲基

蓝常用的材料有活性炭、石墨烯、生物质碳、活性金

属纳米粒子［18-19］等，其中活性金属纳米粒子原料具

有易得、制备简单及成本低的特点，被广泛用于亚甲

基吸附研究［20］．

以钼酸钠为原料制备纳米钼粒子，研究其对亚

甲基蓝的吸附性能，通过红外光谱、XPS，XRD，

SEM及能谱研究纳米钼对亚甲基蓝的吸附机理．

1 实验部分

1. 1 实验材料及仪器

实验试剂包括钼酸钠（分析纯，天津市化学试剂

四厂）、硼氢化钾（分析纯，上海润捷化学试剂有限公

司）、亚甲基蓝（MB）（分析纯，天津市致远化学试剂

有限公司）．

仪器包括 UV2000紫外可见光光度计（舜宇恒
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平 UV2000）、电子天平（赛多利斯科学仪器（北京）

有限公司 BS124S），冷冻干燥器（广州星烁仪器

LGJ-10），傅里叶红外光谱仪（ThermoFisher iS50
FT-IR）、X 光电子能谱仪（ThermoFisher Nexsa）、

SEM扫描电镜（Zeiss Gemini SEM300）、X-粉末衍

射仪（日本理学 SmartLab Ⅲ型）．

1. 2 纳米钼粒子的制备

取 2. 5 g二水钼酸钠于三口烧瓶中，加入 50 mL
蒸馏水并搅拌使之溶化，并超声 30 min后，在超声

中逐滴加入硼氢化钾溶液，待反应 30 min后过滤，

经冷冻干燥，得到纳米钼粒子．

采用扫描电镜观察纳米钼粒子的表面形貌、尺

寸，通过 X光粉末衍射仪表征纳米钼粒子的晶型．

1. 3 吸附性能评价

分别移取 50 mL质量浓度为 60~300 mg/L的亚

甲基蓝溶液于 100 mL锥形瓶中，加入纳米钼粒子，

然后将其置于恒温空气振荡摇床中以 140 r/min 转

速振荡一定时间，经直径为 0. 22 μm滤头过滤后，采

用 λmax=664 nm 的 紫 外 可 见 分 光 光 度 计 测 定 吸

光度．

依据标准曲线计算得到亚甲基蓝（MB）浓度，

并通过下面公式计算纳米钼粒子对亚甲基蓝的吸附

容量Qe
［21］．

Q e =
(C 0 - C e )V

m
． （1）

式（1）中：Qe为 MB的平衡吸附量，mg/g；C0为 MB
的初始浓度，mg/L；Ce为吸附平衡时剩余MB 浓度，

mg/L；V为溶液体积，L；m为纳米钼粒子的投加

量，g．
分别采用准一级和准二级吸附动力学模型对吸

附过程进行拟合．

准一级动力学模型：ln（Qe-Qt）=lnQe-k1∙t；（2）

准二级动力学模型：
t
Qt
= 1
k2 ∙Q 2

e
+ t
Q e

． （3）

式（2）~式（3）中：Qe与Qt分别为平衡时刻与 t时刻的

MB吸附量，mg/g；t为吸附时间，s；k1为拟一阶动力

学的吸附速率常数，min-1；k2为拟二阶动力学的吸附

速率常数，g/（mg·min）．

采用 Langmuir等温吸附模型和 Freundlich等温

吸附模型，进行吸附热力学拟合．

C e

Q e
= 1
Q 0KL

+ C e

Q 0
； （4）

ln (Q e )=
1
n
ln (C e )+ ln ( KF ). （5）

式（4）~式（5）中：Qe及 Qm分别为MB的平衡吸附量

和最大吸附量，mg/g；Ce为吸附平衡时溶液中MB
浓度，mg/L；KL是与吸附能有关的 Langmuir常数，

L/mg；KF和 n分别为与吸附容量和吸附强度有关的

Freundlich常数．

2 结果与讨论

2. 1 纳米钼的表征

图 1为不同倍率下制备的纳米MoO3的形貌图．

从图 1可以看出，制备的纳米钼粒子为小球状颗粒

状，其直径分布范围为 180~300 nm．

图 2及图 3分别为制备的纳米MoO3的 XRD图

和 XPS图．从图 2和图 3可以看出，在 XRD上没有

图 1制备的纳米MoO3扫描电镜图

（a）1000×；（b）10000×；（c）20000×；（d）30000×
Fig. 1 SEM images of prepared nano-MoO3

图 2 制备的纳米MoO3的 XRD图

Fig. 2 XRD patterns of prepared nano MoO3
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出现钼晶体衍射峰，而分别在结合能为 228. 02，
231. 18，232. 56及 235. 72 eV处出现两组 3d3，3d5衍
射峰，这符合MoO3的双组峰，因此可以判断所制备

的纳米钼粒子为非晶型纳米MoO3．

2. 2 吸附性能研究

移取 50 mL初始浓度为 300 mg/L的亚甲基蓝，

纳米MoO3的加入量为 0. 0125 g，吸附温度为 30 ℃，

研究时间对吸附量的影响．图 4为吸附容量随时间

变化的曲线．从图 4可以看出：在吸附前 2 h，随着

时间增长吸附容量增加的较快，表明吸附动力较大；

随着时间的继续延长，吸附容量增加较缓，直到达到

饱和吸附容量，其最大吸附容量为 535. 78 mg/g．

在 亚 甲 基 蓝 的 初 始 浓 度 为 100 mg/L、纳 米

MoO3的加入量为 0. 0125 g、吸附温度 30 ℃的条件

下，进行吸附前后对比实验．结果发现，在吸附 2 h
后溶液已经变为无色．经计算，此时亚甲基蓝的去

除效率为 99. 71%．

2. 3 吸附热力学研究

随着亚甲基蓝的初始浓度增加，对亚甲基蓝的

吸附分别采用 Langmuir等温模型和 Freundlich等温

吸附模型进行拟合，研究亚甲基蓝在纳米MoO3上

的吸附特征，图 6及图 7分别为 Langmuir等温模型

拟合和 Freundlich等温模型拟合．从图 6和图 7可
以明显看出，纳米MoO3对亚甲基蓝的吸附模型明

显更接近 Langmuir等温模型．

图 6 Langmuir等温模型拟合

Fig. 6 Langmuir isotherm model fitting diagram

图 7 Freundlich等温模型拟合

Fig. 7 Freundlich isotherm model fitting diagram

图 5 吸附前后对比

Fig. 5 Comparison before and after adsorption

图 4 吸附时间对吸附影响

Fig. 4 The effect of adsorption time on adsorption

图 3 制备的纳米MoO3的 XPS图

Fig. 3 XPS patterns of prepared nano MoO3
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2. 4 吸附动力学研究

为研究纳米MoO3对亚甲基蓝的吸附过程，采

用准一级动力学和准二级动力学对吸附过程进行拟

合．图 8及图 9分别为准一级动力学拟合和准二级

动力学拟合，表 1为纳米MoO3对亚甲基蓝吸附动力

学模型参数．由图 8和图 9以及表 1可知，准一级动

力学计算出的 Qe更接近真实 Qe，并且计算出的 Qe

随浓度变化趋势更接近真实趋势，表明纳米MoO3

对亚甲基蓝的吸附更符合准一级动力学模型．

2. 5 吸附后扫描电镜

图 10为吸附后纳米MoO3扫描电镜及能谱．从

图 10（a）看出吸附前后的形貌没有发生变化，从图

10（b）可以看出在吸附完成后的纳米MoO3的表面

出现了亚甲基蓝所含有的 C，S，N、Cl元素的能谱

峰 ，表 明 亚 甲 基 蓝 已 经 吸 附 在 了 所 制 备 的 纳 米

MoO3上．

图 9 准二级动力学拟合

Fig. 9 Pseudo-second-order kinetics fitting diagram
图 8 准一级动力学拟合

Fig. 8 Pseudo-first-order kinetics fitting diagram

表 1 纳米MoO3对亚甲基蓝吸附动力学模型参数

Table 1 Kinetic model parameters for the adsorption of methylene blue on nano-MoO3

初始浓度

/（mg ∙L-1）
60
80
100

准一级动力学

Qe1

344. 00
359. 27
380. 65

k1
0. 000399
0. 000353
0. 000318

R2

0. 996
0. 985
0. 977

准二级动力学

Qe2

207. 12
177. 30
144. 30

k2
7. 16×10-5

4. 68×10-5

3. 41×10-5

R2

0. 994
0. 985
0. 985

Qex

426. 63
403. 21
396. 23

图 10 吸附后纳米MoO3扫描电镜及能谱

（a）扫描电镜图；（b）能谱图

Fig. 10 SEM and energy spectrum of nano-MoO3 after adsorption
（a）scanning electron microscopy；（b）energy dispersive spectrometer
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2. 6 吸附前后红外光谱图

图 11为吸附前后的纳米 MoO3的红外光谱对

比图．从图 11可见，在波数为 2926 cm−1处出现甲

基 C—H的特征峰，在 1600和 1590 cm−1处出现苯环

C—C骨架峰，在 1176 cm−1处出现 C—S的振动峰，

并且几个特征峰强度较高，说明纳米MoO3对亚甲

基蓝有很强的吸附作用．

2. 7 XPS分析

图 12 为吸附后纳米 MoO3 的 XPS 图．纳米

MoO3吸附前在结合能为 228. 02，231. 18，232. 56及
235. 72 eV处有两组 3d5和 3d3的衍射峰，纳米钼粒

子是以 MoO3 形式存在．吸附后的纳米 MoO3 在

228. 26 eV处出现了衍射峰（图 12），此处为亚甲基

蓝中的 S与纳米MoO3的Mo—S中钼的 3d5的结合

能，表明纳米MoO3对亚甲基蓝是化学吸附，并且甲

基蓝中的 S与纳米MoO3络合成键的形成Mo—S的

一种化学吸附．

3 结 论

通 过 超 声 还 原 制 备 得 到 的 纳 米 钼 粒 子 为

MoO3，其为球状小颗粒，直径分布在 180~300 nm之

间．制备的纳米MoO3对亚甲基蓝的吸附容量达到

了 535. 78 mg/g，亚甲基蓝的去除效率为 99. 71%．

纳米MoO3对亚甲基蓝的吸附动力学模型符合准一

级动力学，热力学模型符合 Langmuir吸附模型．纳

米钼粒子对亚甲基蓝的吸附为化学吸附，为亚甲基

蓝中的 S与Mo形成络合建形成化学吸附．
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Study on the adsorption of methylene blue by nano-MoO3

WANG Xianxing1，2，YANG Gaixia1，2，XIE Wu1，2，HE Jiazheng1，2

（1. Institute of Resources Utilization and Rare Earth Development，Guangdong Academy of Sciences，State Key
Laboratory of Rare Metals Separation and Comprehensive Utilization，Guangdong Province Key Laboratory of Mineral
Resources Development and Comprehensive Utilization，China；2. Guangzhou Tianrun New Materials Technology
Co.，Ltd.，Guangzhou 510650，China）

Abstract：Nano-MoO3 was prepared by ultrasonic method with sodium molybdate as raw material. The nano-

MoO3 was studied by infrared spectroscopy， X-ray photoelectron spectroscopy， X-ray powder
diffractometer，scanning electron microscope and energy spectrum. The maximum adsorption capacity of
nano-MoO3 of methylene blue is 535. 78 mg/g，and its adsorption type is chemical adsorption，mainly the
complex bond between sulfur in methylene blue and molybdenum. According to the adsorption
thermodynamics and thermodynamic study， the adsorption model conforms to the Langmuir isothermal
adsorption model and quasi-first-order kinetic model，respectively.
Key words：nano-MoO3；methylene blue；adsorption
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