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Abstract: Four factors including resin dosage, 

solution pH, methyl orange or Congo red 

concentration and adsorption time were selected to 

investigate the effects on the removal of methyl 

orange or Congo red adsorbed on MIEX resin 

using Box-Behnken response surface methods. 

According to the experimental results, the 

quadratic polynomial regression model was 

established to predict the removal of methyl orange 

or Congo red. Variance and significance were used 

to test the reliability of the regression equation. 

Based on the regression model, the operation 

parameters of the removal of methyl orange (Congo red) adsorbed on MIEX resin were optimized and the optimal 

conditions were obtained. Under the optimal conditions, the removal efficiency of methyl orange and Congo red on 

MIEX resin were 99.12% and 98.29%, respectively. The interaction between solution pH and resin dosage had a 

significant effect on the removal efficiency of methyl orange and Congo red. The saturated resin adsorbed methyl 

orange or Congo red were regenerated using NaCl solution, and the surface morphology of MIEX resin were 

characterized by field scanning electron microscopy. The results showed that the spent resin can be regenerated well 

with NaCl solution. 
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基于响应曲面法的磁性离子交换树脂去除甲基橙和刚果红的优化 

贾韫翰 1， 丁 磊 1,2*， 任培月 1， 李 凌 1， 王丹丹 1 

1. 安徽工业大学建筑工程学院，安徽 马鞍山 243032 

2. 生物膜法水质净化及利用技术教育部工程研究中心，安徽 马鞍山 243032 

摘  要：选取树脂用量、溶液初始 pH 值、吸附质浓度和吸附时间四个因素，用 Box-Behnken 响应曲面法分别建立了甲基橙和

刚果红在磁性离子交换(MIEX)树脂上吸附的二次多项式回归模型，使用方差及显著性分析证明了回归方程的可靠性。优化了

MIEX 树脂去除甲基橙和刚果红的工艺参数，探究了最佳工艺条件下 MIEX 树脂对甲基橙(刚果红)的去除效果。使用 NaCl 再生

饱和吸附后的 MIEX 树脂，用扫描电镜对吸附前后的树脂进行表征。结果表明，在最优工艺条件下，MIEX 树脂对甲基橙和刚

果红的去除率最高可达 99.12%和 98.29%。溶液初始 pH 值和树脂用量之间的交互作用对 MIEX 树脂去除甲基橙和刚果红有显著

影响。NaCl 溶液对 MIEX 树脂的再生效果显著。 

关键词：MIEX 树脂；甲基橙；刚果红；响应曲面法；吸附 

中图分类号：X131.2     文献标识码：A      文章编号：1009-606X(2020)09103510 

1   前 言 

偶氮型染料被广泛地应用于纺织、造纸、印染等行

业[13]，而染色过程中遗留的染料废水作为一种典型的

工业废水具有高色度、高有机物含量、高碱性等特点[4]。

若未能得到有效处理，可能会产生对人体有致癌作用的

芳香胺[5,6]，严重威胁人类健康。目前，常见的偶氮染料

去除方法有光催化降解法[7]、电降解法[8]、氧化法[5]、吸

附法[9,10]、微生物法[11,12]等，其中吸附法具有操作简单、

效果优异、运行成本低等优点，被广泛应用于偶氮废水

的去除[13]。选择合适的吸附剂是吸附法的核心，用于偶

氮染料去除的吸附剂主要有沸石[14,15]、壳聚糖[16,17]、生

物吸附剂[18]、活性炭[19,20]等，高奕红等[21]制备出一种壳

聚糖/SiO2复合材料，对甲基橙的饱和吸附量约为 43.73 

mg/g。邵俊等[22]制备了石墨烯@有机膨润土颗粒，投加

量为 20 g/L时对 100 mg/L的刚果红去除率可达 97.09%。

Taher 等[23]探究了刚果红在膨润土上的吸附动力学和热

力学，结果表明 500℃活化后的膨润土可有效去除溶液

中的刚果红。虽然以上方法可有效去除溶液中的甲基橙

和刚果红，但存在吸附材料制备工艺复杂等问题，还未

得到广泛应用。目前，活性炭仍被看作一种可靠的吸附

剂用于染料废水的去除。常娜等[24]用纳米铁修饰活性炭

去除甲基橙废水，发现对甲基橙的降解速率常数达

0.0158 L/(molmin)。Mahmoudi 等[25]研究发现以枣核为

原料制备出的活性炭对甲基橙的吸附容量可达 434 

mg/g。Yu 等[26]制备出一种新型多孔碳吸附剂，对刚果

红的吸附容量最大可达 1719 mg/g。虽然活性炭能有效

去除染料废水，但需要热再生来维持其高效的去除效

果，成本较高，不利于长期使用[27]。因此，迫切需要寻

找一种新型、稳定的吸附剂用于偶氮染料废水的去除。 

磁性离子交换(MIEX)树脂是由澳大利亚澳瑞凯公

司生产的对水中有机物具有高效去除效果的季胺型磁

性离子交换树脂[28]。相较于其他阴离子交换树脂，MIEX

树脂具有粒径较小、孔径丰富、比表面积大等优点。

MIEX 树脂的粒径约为 150180 m，仅为其他传统树脂

粒径的 1/21/5[29]。且在 MIEX 树脂的表面和内部遍布

着大量孔隙，这极大地增加了 MIEX 树脂与污染物接触

的机会。此外，MIEX 树脂内部包含-Fe2O3
[30]，在外加

磁场条件下可快速沉降，便于清洗和再生，在实际应用

方面有重要的意义，被看作一种实用且高效的吸附剂[5]。

目前，很多文献[3133]都证明了 MIEX 树脂对水中的有机

物，尤其是对高 UV254物质有很好的去除效果。但目前

MIEX 树脂主要应用于天然水体中有机物的去除，对于

偶氮染料废水方面的去除报道还很少。甲基橙和刚果红

是目前印染行业常用的两种偶氮染料，即使在微量浓度

的条件下仍表现出很高的色度，且结构稳定，难以降解。

所以如何有效且方便地去除印染废水中的刚果红与甲

基橙一直是亟待解决的问题。 

本研究以 MIEX 树脂为实验材料，代表性单偶氮染

料甲基橙和双偶氮染料刚果红为目标污染物，采用响应

曲面法优化工艺参数，比较各因素对 MIEX 树脂吸附染

料性能的交互影响。并对 MIEX 树脂进行再生实验和

SEM 分析，为 MIEX 树脂的实际应用提供理论支撑。 
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2  实 验 

2.1 材料与试剂  

实验中所用的吸附剂为 MIEX 树脂(中澳澳凯水处

理技术设备有限公司)，吸附质为甲基橙(MO，纯度≥

96%，上海阿拉丁试剂有限公司)和刚果红(CR，纯度≥

99%，北京百灵威科技有限公司)，其余化学试剂均为分

析纯以上等级，购于国药集团化学试剂有限公司。甲基

橙与刚果红的物理化学性质见表 1。 

表 1  甲基橙与刚果红的性质 
Table 1  Properties of Congo red and methyl orange 

Property Methyl orange Congo red 

Molecular weight/(g/mol) 327.33 696.08 

Molecular formula C14H14N3NaO3S C32H22N6Na2O6S2 

Structural formula 

 

N

N

N

N

NH2 S O

O

O−

NH2

S

O

O O−

Na+

Na+

 

Measuring wavelength/nm 464 497 

Dissociation equilibrium constant, pKa 3.40 3.70, 5.40 

2.2 实验设备与分析仪器 

FA2004N 型电子天平(上海精密科学仪器有限公

司)，pHS-3C 精密 pH 计(上海雷磁仪器厂)，MY3000-6B 

六联混凝实验搅拌仪(潜江梅宇仪器有限公司)，UV9600 

紫外/可见光分光光度计(北京瑞利分析仪器有限公司)，

JSM-6490 扫描电子显微镜(SEM，日本电子公司)。 

2.3 实验方法 

2.3.1 吸附实验 

取一定量的 MIEX 树脂加入一系列 500 mL 含有相

应浓度甲基橙(刚果红)的烧杯中，将其放置于六联搅拌

仪上以 120 r/min 转速搅拌一定时间，利用紫外/可见光

分光光度计测定吸附后上清液中甲基橙(刚果红)的浓

度，并通过式(1)和(2)计算甲基橙(刚果红)在 MIEX 树脂

上的去除率 E(%)和吸附量 qt(mg/L)： 

qt=(C0Ct)V/W                   (1) 

E=(C0Ct)/C0×100%                 (2) 

式中，C0和 Ct分别为初始时刻和 t 时刻时溶液中甲基橙

(刚果红)的浓度(mg/L)，V 为溶液的体积(L)，W 为 MIEX

树脂用量(mL)。 

2.3.2 响应曲面优化实验 

Box-Behnken 是一种常见的响应曲面拟合模型[34]，

可通过很少的实验量探究多种因素之间的交互作用对

响应值的影响，是一种高效且准确的拟合方法。其次，

Box-Behnken 模型还有一个显著的优点是不包含所有因

素均处于最高或最低水平的组合，而是选取中心点进行

多次重复实验，这样可避免实验在极端条件下进行，确

保实验数据的准确性[35,36]。根据 Box-Behnken 响应曲面

法的设计原理[37]，分别以甲基橙(刚果红)的去除率作为

响应值 Y，选取 MIEX 树脂用量、甲基橙(刚果红)溶液

初始浓度、溶液 pH 值、吸附时间四个因素。每个因素

各取低、中、高三个水平，其编码值分别用1, 0, 1 表

示。采用 Design-Expert 8.0 软件设计响应曲面实验，探

究各因素对 MIEX 树脂吸附甲基橙(刚果红)的交互影

响。实验因素和水平设计见表 2。

表 2  响应曲面实验因素及水平 
Table 2  The selected factors and levels of RSM experiments 

Factor Code 
Level 

1 0 1 

Dosage of MIEX resin/mL X1 0.1 0.3 0.5 

Initial concentration of MO and CR/(mg/L) X2 10 50 90 

pH X3 3.0 7.0 11.0 

Adsorption time/min X4 70 110 150 

Na+ 

Na+ 
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用 Design-Expert 8.0 软件对实验数据进行分析，建

立甲基橙(刚果红)在 MIEX 树脂上吸附的二次多项式回

归模型如式(3)： 

2
predicted 0 i i ii i ij i jY x x x x               (3) 

式中，0 为偏移项，i, ii 分别为自变量 Xi 的线性偏移

和二阶偏移系数，ij为自变量 Xi和 Xj交互效应系数，ε

包括实验和拟合误差。 

通过式(4)得到自变量因素编码值： 

xi=(XiX0)/ΔXi                  (4) 

式中，xi 为自变量的编码值，Xi 为自变量的真实值，X0

为中心点处的自变量真实值，ΔXi为自变量的变化步长。 

3  结果与讨论 

3.1 响应曲面实验 

3.1.1 建立回归模型 

响应曲面是一种参数寻优的方法，可节约时间，减

少实验消耗并得出可靠的优化结论。用 Design-Expert 

8.0 软件对表 1 中的四个因素进行组合，分别设计了 29

组甲基橙(刚果红)在 MIEX 树脂上的吸附实验，去除率

的实验值见表 3。 

表 3  MIEX 树脂去除甲基橙(刚果红)响应曲面设计及结果 

Table 3  Design and results of respond surface test of MIEX resin for methyl orange (Congo red) removal 

Run 
MIEX resin 

dosage, X1 

Initial 

concentration, X2 
pH, X3 

Adsorption 

time, X4 

Respond value, EMO/% Response value, ECR/% 

Experimental Predicted Experimental Predicted 

1 0 0 0 0 93.02 93.38 32.18 30.12 

2 0 –1 –1 0 45.58 48.93 93.50 90.56 

3 0 0 0 0 92.55 93.38 29.89 30.12 

4 1 –1 0 0 98.43 100.00 100.00 100.00 

5 0 0 –1 –1 52.11 53.54 23.08 22.96 

6 0 0 1 1 67.05 65.98 25.57 28.58 

7 0 0 0 0 94.35 93.38 28.74 30.12 

8 0 1 0 –1 71.54 73.29 6.13 7.07 

9 0 0 0 0 93.37 93.38 29.89 30.12 

10 1 0 0 1 98.23 98.20 51.78 47.87 

11 0 0 0 0 93.59 93.38 29.89 30.12 

12 0 –1 1 0 51.03 59.91 94.19 90.24 

13 –1 –1 0 0 42.21 40.31 74.67 78.57 

14 –1 0 0 1 55.67 57.87 19.25 20.79 

15 –1 0 0 –1 47.35 49.35 9.15 11.92 

16 0 0 –1 1 54.15 55.44 32.82 35.74 

17 –1 1 0 0 66.46 66.06 4.32 0.65 

18 1 0 0 –1 93.80 90.57 42.98 40.30 

19 0 –1 0 –1 67.25 65.24 98.48 97.59 

20 1 0 –1 0 84.07 82.78 33.77 33.82 

21 0 1 –1 0 61.10 59.19 11.84 14.65 

22 0 0 1 –1 48.64 51.71 24.96 24.93 

23 –1 0 1 0 45.40 46.36 5.30 3.49 

24 0 1 0 1 74.28 76.96 28.48 27.62 

25 0 1 1 0 58.31 56.93 7.98 9.78 

26 –1 0 –1 0 29.59 26.73 21.69 18.96 

27 1 1 0 0 81.46 84.72 29.12 28.11 

28 0 –1 0 1 78.80 77.73 96.17 93.48 

29 1 0 1 0 72.33 71.86 43.11 44.09 

分别对数据进行二次多元回归拟合，结果代入式(3)得到两个二次多项式回归方程，具体如下：  

EMO=–441.559+218.356X1+1.499X2+97.351X3+1.214X4–0.644X1X2–8.609X1X3–0.061X1X4– 

0.026X2X3–0.001X2X4+0.051X3X4–57.383X1
2–0.007X2

2–6.847X3
2–0.006X4

2         (5) 

ECR=80.911–8.243X1–2.846X2+10.965X3–0.089X4–0.008X1X2+8.041X1X3–0.020X1X4–0.014X2X3+ 

0.004X2X4–0.029X3X4–8.942X1
2+0.015X2

2–0.899X3
2+0.001X4

2         (6) 
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式中，MIEX 树脂用量(X1)、甲基橙(刚果红)浓度(X2)、

pH 值(X3)和吸附时间(X4)四个参数为自变量，甲基橙(刚

果红)在 MIEX 树脂上的去除率(EMO和 ECR)为响应值。 

分别将 29 组实验参数代入式(5)和(6)可得甲基橙

(刚果红)在 MIEX 树脂上去除率的预测值，结果见表 3。

从表 3 中可以看出，无论是甲基橙还是刚果红，预测值

和实际实验结果较接近，表明拟合结果较好。甲基橙在

MIEX 树脂上的最高和最低去除率分别为 98.43%和

29.59%，刚果红在 MIEX 树脂上的最高去除率可达

100%，最低去除率仅为 4.32%，表明 MIEX 树脂对刚果

红和甲基橙的吸附能力容易受到 MIEX 树脂用量、吸附

质浓度、初始 pH 值和吸附时间的影响。 

3.1.2 回归方程的可靠性分析 

通过方差分析及显著性分析和残差值分析进一步

验证甲基橙(刚果红)在 MIEX 树脂上吸附的二次多项式

回归方程的可靠性，结果见表 4。其中 F 值和 Prob 值为

模型的拟合参数，拟合的显著性随 F 值的增加(Prob 值

减少)而增强。从表 4 中可以看出，无论是甲基橙或刚果

红，回归方程的方差分析结果中 P(Prob>F)<0.0001，表明

回归方程的拟合结果可靠性显著。模型相关系数(R2)分

别为 0.9929 和 0.9877，表明实验误差小，具有较高的可

靠性。 

表 4  方差及显著性分析 
Table 4  Variance and significance analysis 

Source 

Congo red Methyl orange 

Sum of 

square 

Degree of 

freedom 
Mean square F P(Prob>F) 

Sum of 

squares 

Degree of 

freedom 
Mean square F P(Prob>F) 

Model 25830.69 14 1845.05 138.87 <0.0001 11145.86 14 796.13 80.61 <0.0001 

Residual 186.01 14 13.29   138.27 14 9.88   

Lack of fit 179.71 10 17.97 11.40 0.0157 136.47 10 13.65 30.27 0.0025 

Pure error 6.31 4 1.58   1.80 4 0.45   

R2=0.9929 R2
adj=0.9857 

 

R2=0.9877 R2
adj=0.9755 
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图 1  甲基橙和刚果红的预测值与运行次数关系分布 
Fig.1  Distribution of predicted values and running number of methyl orange and Congo red

为进一步证明拟合的可靠性，通过 Design-Expert 

8.0 作出内部残差值与运行次数分布，结果如图 1 所示。

一般认为，当预测值处于内部残差值3.5 范围内时，此

二次多项式回归方程的拟合结果准确可信[38]。从图 1 中

可以看出，在 29 次运行过程中，预测值均未超出可信

区间，因此证明了去除率预测值是可靠准确的。 

3.1.3 MIEX 树脂去除刚果红与甲基橙的参数优化 

为得出 MIEX 树脂去除甲基橙(刚果红)的最优工艺

参数，利用 Design-Expert 8.0 软件分别对回归方程式(5)

和(6)求解逆矩阵，得到最优化实验条件(MIEX 树脂用量

0.5 mL，初始甲基橙和刚果红浓度 10.45 和 40.60 mg/L，

溶液 pH=7.73 和 7.06，吸附时间 74.23 和 196.68 min)下

去除率的预测值。此时，甲基橙与刚果红的去除率可达

100%。为了验证结果的可靠性，按照上述的实验参数分

别设计最优参数条件下刚果红和甲基橙的去除实验，预

测值与实验结果见表 5。可以看出，在最优参数的条件

下，MIEX 树脂对甲基橙与刚果红的去除率分别为

99.12%和 98.29%，与预测值的差距不超过 1.5%，证明
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了该回归方程式可较好地拟合甲基橙与刚果红在 MIEX

树脂上的吸附过程。相较于活性炭、壳聚糖或其他大孔

吸附树脂，MIEX 树脂对甲基橙和刚果红有较好的去除

效果，且在 200 min 内即可达到吸附平衡[39]。这是由于

MIEX 树脂本身粒径较小，且其表面分布大量的孔隙，

具有较大的比表面积，可更好地与溶液中的甲基橙和刚

果红接触并发生离子交换作用，从而达到去除甲基橙和

刚果红的目的。 

表 5  最优工艺参数下的实验结果 

Table 5  Test results under optimum process parameter 

Component 
Dosage of MIEX 

resin/mL 

Initial concentration/ 

(mg/L) 
pH 

Adsorption time 

/min 

Removal efficiency/% 

Predicted Experimental 

Congo red 0.5 40.60 7.06 196.68 100 98.29 

Methyl orange 0.5 10.45 7.73 74.23 100 99.12 

表 6  回归模型系数显著性检验 
Table 6  Significance testing of the coefficients of regression model 

Factor 

Congo red Methyl orange 

Coefficient 

estimate 

Degree of 

freedom 
Standard error P(Prob>F) 

Coefficient 

estimate 

Degree of 

freedom 
Standard error P(Prob>F) 

Intercept 30.12 1 1.63  93.38 1 1.41  

X1X2 –0.13 1 1.82 0.9431 –10.31 1 1.57 <0.0001 

X1X3 6.43 1 1.82 0.0033 –6.89 1 1.57 0.0006 

X1X4 –0.32 1 1.82 0.8610 –0.97 1 1.57 0.5459 

X2X3 –1.14 1 1.82 0.5426 –2.06 1 1.57 0.2110 

X2X4 6.17 1 1.82 0.0045 –2.20 1 1.57 0.1828 

X3X4 –2.28 1 1.82 0.2310 4.09 1 1.57 0.0208 

3.1.4 因素交互作用对 MIEX 树脂去除效果的影响 

相较于单因素实验，响应曲面实验可更好地描述各

因素之间的交互作用对去除率的影响，更贴近实际应

用。通过 Desigin-Expert 8.0 软件对实验结果进行分析，

可得出四个因素对甲基橙(刚果红)在 MIEX 树脂上的吸

附效能用于回归方程的显著性分析，结果见表 6。 

由回归模型系数显著性检验的方差分析可以发现

MIEX 树脂用量和溶液 pH 的交互作用对甲基橙和刚果

红在 MIEX 树脂上的吸附效率均有显著的影响。为了更

形象地探究其交互作用的影响，通过式(5)和(6)建立 3D

响应曲面图和等高线图，结果见图 2 和 3。 

由图 2(a)和 3(a)可以看出，无论是甲基橙和刚果红，

在 MIEX 树脂上的去除率均随 MIEX 树脂用量的增加

而显著上升，且随 pH 由 3 上升至 11，去除率呈先增加

后减小的趋势。pH=7 时，随 MIEX 树脂用量由 0.1 mL

增加至 0.5 mL，甲基橙的去除率提高了 27.74%。这是

由于 MIEX 树脂用量上升为溶液中的甲基橙提供更多

吸附位点，减缓了吸附质之间的竞争压力。由图 2(b)中

的等高线图可知，相同 MIEX 树脂用量的情况下，

pH=78时甲基橙在MIEX树脂上表现出较高的去除率，

产生这种现象的原因可能与甲基橙在水中的解离平衡

常数和去除机理有关。MIEX 树脂主要通过离子交换和

物理吸附的方式去除溶液中的甲基橙[39]。由图 4 可知，

pH=3 时，由于质子化作用，仅有不到 30%的甲基橙在

溶液中以离子形式存在，这不利于 MIEX 树脂与其发生

离子交换，但由于物理吸附的存在，即使在 pH=3 时

MIEX 树脂仍表现出较高的甲基橙去除效果(相较于刚

果红)。随 MIEX 用量提高至 0.3 mL 时，甲基橙在 MIEX

树脂上的去除率增加至 64.64%[由式(6)计算得]。这是由

于随 pH 升高，甲基橙在溶液中的离子化程度增加，有

利于树脂与甲基橙之间的离子交换作用。pH=7 时，超

过 95%的甲基橙以离子形式存在，这有利于其与 MIEX

树脂之间的离子交换，所以此时甲基橙在 MIEX 树脂上

的去除率提高至 93.38%[由式(6)计算得]。而在碱性环境

中，溶液中存在大量的氢氧根离子，与同为阴离子的甲

基橙产生竞争吸附，导致 MIEX 树脂上大量吸附位点被

氢氧根离子占据，去除率呈下降趋势，pH=11 时，去除

率降低至 73.42%。 

刚果红在 MIEX 树脂上的去除表现出与甲基橙类

似的规律，而刚果红在 MIEX 树脂上的最高去除率则表

现在 pH=46 时，这与刚果红在溶液中的解离常数和吸

附机理有关，由于刚果红中存在两个磺基(SO3H)，会在

水中发生水解反应[式(7)和(8)]。离子交换是 MIEX 树脂

去除刚果红的主要方式[39]，由图 4 可以看出，当 pH<3.7 
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图 2  MIEX 树脂用量与 pH 对甲基橙吸附的响应曲面和等高线图 

Fig.2  3D plot and contour plot showing the interaction of dosage of MIEX resin and pH of methyl orange adsorbed on resin 
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图 3  MIEX 树脂用量与 pH 对刚果红吸附的响应曲面和等高线图 
Fig.3  3D plot and contour plot showing the interaction of dosage of MIEX resin and pH of Congo red adsorbed on resin 
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图 4  甲基橙与刚果红的水解产物理论分布 

Fig.4  Theoretical distribution of hydrolysis products of methyl orange and Congo red 

时，超过 50%的刚果红以分子形式存在于溶液中，难以

通过离子交换的方式去除，所以 MIEX 树脂对其去除效

果较差。而当 pH=3.75.5 时，多数刚果红分子会解离出

一个质子从而带负电荷，且会与带正电的 MIEX 树脂(等

电位点 pHpzc=5.54)[40]产生静电引力，对刚果红的去除效

果增加。而当溶液 pH=5.57.0 时，超过 50%的刚果红

在水中完全水解，每 1 mol 的刚果红分子带 2 mol 负电

荷，可能出现在刚果红与 MIEX 树脂进行离子交换的过

程中，1 mol 的刚果红分子占据 2 mol 的吸附位点，导

致 MIEX 树脂的吸附位点的利用率降低，所以表现为对

刚果红分子的去除率减少。且这一影响随 MIEX 树脂用

量增加而减弱，这是由于更多的 MIEX 树脂提供了充足

E

ME M
O
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的交换位点。当溶液 pH7.0 时，随 pH 升高，由于刚果

红与氢氧根之间的竞争吸附作用变强，MIEX 树脂对刚

果红的去除率也逐渐降低。 

HSO3R–SO3H 
pKa=3.70

 HSO3–R–SO3
–         (7) 

HSO3–R–SO3
– 

pKa=5.50
 SO3

––R–SO3
–          (8) 

3.2 再生实验 

3.2.1 不同再生剂的再生效果比较 

再生效果是评价吸附剂实用性的重要指标，为了选

择合适的吸附剂用于吸附甲基橙(刚果红)后 MIEX 树脂

的再生，分别选取质量分数为 0.5%的 NaCl, NaOH 和

HCl 溶液作为再生液，探究再生液种类对 MIEX 树脂再

生效果的影响。固定 MIEX 树脂用量为 0.2 mL，再生液

体积为 500 mL，初始甲基橙(刚果红)浓度为 10 mg/L，

溶液 pH=7.0，搅拌时间为 150 min。再生结果如图 5 所

示。可以看出，初始树脂对甲基橙与刚果红的去除率分

别为 79.2%和 97.52%，这一结果与响应曲面预测结果

(EMO=78.80%, ECR=96.17%)相近，证明了建立的回归方

程是可靠的。此外，HCl 和 NaCl 均对吸附甲基橙(刚果

红)后的 MIEX 树脂有很好的再生效果。经过再生处理

后的 MIEX 树脂相较于初始树脂，对甲基橙(刚果红)的

去除率降低幅度不超过 8%，证明了这种再生方式的可

靠性。但是由于在实际工业应用中，酸性再生液会腐蚀

设备，造成不必要的经济损失。因此，可以选择 NaCl 溶

液作为一种有效的再生手段应用于吸附刚果红或甲基

橙后 MIEX 树脂的再生。由图 5 可得出 500 mL 质量分

数为 0.5%的 NaCl 溶液再生后，0.2 mL MIEX 树脂对甲

基橙和刚果红的去除率分别可达到 72.02%和 90.28%。

表明 12.5 g NaCl(NaCl 投加量为 2.5 g，有效再生了 0.2 

mL 的树脂)可有效再生 1 mL 的 MIEX 树脂。 
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图 5  不同再生剂的再生效果比较 

Fig.5  Comparison of regeneration effects of different 
regenerants 

 

图 6  MIEX 树脂的 SEM 照片 

Fig.6  SEM images of MIEX resin

3.2.2 SEM 结果与分析 

为了更好地比较再生前后 MIEX 树脂表面结构的

变化，用扫描电镜(SEM)分别对初始 MIEX 树脂、吸附

甲基橙(刚果红)后的 MIEX 树脂、NaCl 再生后的 MIEX

树脂进行分析。结果见图 6。可以看出，初始 MIEX 树

脂表面存在丰富的孔结构，表明 MIEX 树脂具有较大的

Initial MIEX resin Spent MIEX resin with Cogon red Regenerated MIEX resin with NaCl 

Regenerated MIEX resin with NaCl Spent MIEX resin with methyl orange Initial MIEX resin 
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比表面积，这增大了 MIEX 树脂与溶液中甲基橙或刚果

红的接触机会，使其可很好地去除水中的甲基橙和刚果

红。吸附甲基橙或刚果红后的 MIEX 树脂表面大部分孔

道和孔隙被阻塞。这表明部分的甲基橙或刚果红分子扩

散进入 MIEX 树脂内部，从而造成孔径的减少。此外，

还有部分甲基橙或刚果红占据 MIEX 树脂表面的吸附

位点，改变 MIEX 树脂的表面结构。而使用 NaCl 溶液

搅拌再生后，绝大部分的刚果红或甲基橙被脱附，MIEX

树脂的表面孔道数量和表面结构恢复至接近初始树脂

的状态。这也验证了 NaCl 再生是一种有效的方式应用

于吸附偶氮染料后 MIEX 树脂的再生处理。 

4  结 论 

用 Box-Behnken 响应曲面法优化 MIEX 树脂吸附

去除刚果红和甲基橙的参数，通过回归模型的可靠性

分析确保了拟合的准确性，并通过各因素之间的交互

作用影响探究 MIEX 树脂去除刚果红与甲基橙的最优

化条件，得出以下结论： 

(1) 建立的关于 MIEX 树脂用量、初始甲基橙(刚果

红)浓度、溶液 pH 值、吸附时间的四因素三水平回归方

程准确可靠，可有效地预测甲基橙与刚果红在 MIEX 树

脂上的吸附结果。 

(2) MIEX 树脂去除甲基橙和刚果红的最优化吸附

条件分别为 MIEX 树脂用量 0.5 mL，初始浓度 10.45 和

40.60 mg/L，溶液 pH=7.73 和 7.06，吸附时间 74.23 和

196.68 min，此条件下甲基橙与刚果红在 MIEX 树脂上

的去除率分别为 99.12%和 98.29%。 

(3) MIEX 树脂用量及 pH 的交互作用对刚果红与

甲基橙在 MIEX 树脂上吸附的影响较显著，去除率随

MIEX 树脂用量增加而上升，随 pH 增加先上升后下降。 

(4) MIEX 树脂再生简便，效果好，可作为一种可

持续吸附剂用于偶氮染料的去除。 
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