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　　摘要：以木屑为原料、磷酸为活化剂、硼酸为催化剂制备生物活性炭，并对所制备的木屑活性炭进行吸附重金属离
子Ｐｂ２＋和Ｃｕ２＋的研究。结果表明，生产活性炭的最佳工艺条件为磷屑比１∶１、硼酸添加量３％、活化温度４００℃、活化时
间６０ｍｉｎ，此时亚甲基蓝吸附值为２２７．６ｍｇ／ｇ。吸附试验结果表明，接触时间为９０ｍｉｎ时即可达到吸附平衡。吸附动力
学数据能很好地与准二级动力学模型拟合（Ｒ２＞０．９９９）。而与Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型相比，等温吸附过程与Ｆｒｉｅｎｄｌｉｃｈ模型拟合
得更好，木屑活性炭对Ｐｂ２＋和Ｃｕ２＋的理论最大吸附量分别为９４９７、１４２２５ｍｇ／ｋｇ。
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　　随着世界经济的快速发展，冶炼、电解、医药、油漆、合金、
电镀、纺织印染、造纸、陶瓷与无机颜料制造等行业每年排放

大量含有多种重金属离子的工业废水。具有高毒性、难生物

降解的重金属对环境安全带来严重的威胁，正逐步成为全球

关注的问题。２０１０年，我国各大江河湖库均受到不同程度的
重金属污染，辽河、黄河、西南诸河和长江等水系共有４０个断
面出现重金属超标现象［１］。这些水体中的重金属离子及其

化合物能在鱼类及其他水生生物体内富集，通过饮水和食物

链的生物积累、生物浓缩、生物放大等作用，对人类和周围的

生态环境造成严重的危害［２］。因此，目前重金属成为了最受

瞩目的一类环境污染物，减少重金属危害一直是国内外工业

界与环保部门的重点研究课题。

针对水体中重金属污染治理最根本的解决途径除了从产

生源头上应用清洁生产和循环经济思路对重金属的使用和排

放进行限制外，因传统的化学、物理法处理成本高、效果不稳

定［３－４］，还应积极探讨新的重金属污染治理手段，如研究和发

展新型天然吸附剂、重金属捕集剂和生物技术对重金属污染

的治理，充分发挥它们成本低的优势，同时加强多种治理技术

的联合应用，从而寻找出治理重金属污染的有效途径［５］。生

物活性炭吸附法作为一种效率高、成本低的治理重金属污染

的有效途径，越来越多地引起了人们的重视［６］。本研究以廉

价易得的木屑为原料，对其进行化学改性，探讨改性后的生物

活性炭对水中重金属离子Ｐｂ２＋和Ｃｕ２＋的吸附去除效果。

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
硝酸铅和五水硫酸铜（分析纯，国药集团化学试剂有限

公司），其他试剂均为市售分析纯。ＫＴＣ１００Ｃ空气恒温摇床
（上海福玛实验设备有限公司），７２１可见光分光光度计（上

海元析仪器有限公司），ＴＡＳ－９８６原子吸收分光光度计（北
京普析通用仪器有限责任公司），ＳＸ－４－１６箱式节能电阻炉
（湖北英山国营实验设备厂）。

１．２　木屑活性炭的制备
原料木屑取自废弃木材，经除灰、清洗后于１０５℃下烘

干，破碎至１～２ｍｍ颗粒待用。称取一定量的木屑，以不同
质量的木屑与浓度为５０％的磷酸按不同的比例混合均匀，同
时添加一定量的硼酸进行催化，在８０℃下置于烘箱中浸渍
３ｈ，放入大小合适的坩埚中，置于马弗炉中于一定的温度下
活化６０ｍｉｎ。活化结束后，用蒸馏水反复洗涤至ｐＨ中性，烘
干备用。生物活性炭的制备流程见图１。

　　以亚甲基蓝吸附值为衡量指标，以磷酸和木屑的质量比
（磷屑比）、硼酸的添加量（质量分数）、活化温度为影响因素，

分别选取３个水平进行试验。根据 Ｌ９（３
３）正交表设计的试

验方案（表１），测定不同条件下制备活性炭的亚甲基蓝的吸
附值，并据此用极差分析法分析正交试验的结果。以亚甲基

蓝吸附值作为参考时的最佳工艺组合为Ａ１Ｂ３Ｃ２，即磷酸和木
屑的质量比为１∶１，硼酸添加量为３％，活化温度为４００℃。
参照传统的磷酸法活化工艺［７］试验结果，生产同样品质的活

性炭产品，采用硼酸催化活化工艺，所需的温度从５００℃降至
４００℃，磷屑比由３∶１降到１∶１，这对降低生产能耗和设备
投资具有重要意义。

根据最佳工艺组合制备生物活性炭，测得其亚甲基蓝吸

附值为２２７．６ｍｇ／ｇ。该结果远大于芦春梅制备的秸秆活性
炭的亚甲基蓝吸附值（７５．６ｍｇ／ｇ）［８］，表明该法制备的活性
炭孔隙相对较大，性能更好。

１．３　活性炭对水中Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋的吸附
在装有３０ｍＬ８～３６ｍｇ／Ｌ含Ｐｂ２＋溶液和４～２４ｍｇ／Ｌ含
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表１　活性炭制备工艺正交试验设计

编号
影响因素

Ａ：磷屑比 Ｂ：硼酸添加量（％） Ｃ：活化温度（℃）
１ １∶１ １ ３００
２ １∶１ ２ ４００
３ １∶１ ３ ５００
４ １．５∶１ １ ４００
５ １．５∶１ ２ ５００
６ １．５∶１ ３ ３００
７ ２∶１ １ ５００
８ ２∶１ ２ ３００
９ ２∶１ ３ ４００

Ｃｕ２＋溶液的锥形瓶中投加０．０２～０．２０ｇ按上文最优条件制
备好的生物活性炭，２５℃下在转速１８０ｒ／ｍｉｎ的摇床上振荡
一定时间后５０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ。取上清液测定其吸光
度，按下式计算吸附去除率［９］：

η＝
Ｃ０－Ｃｅ
Ｃ０

×１００％ （１）

式中：η为去除率（％）；Ｃ０和 Ｃｅ分别为金属离子吸附平衡
前、后的浓度（ｍｇ／Ｌ）。

２　结果与分析

２．１　投加量对木屑活性炭吸附Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋的影响
从图２可以看出，在质量浓度和体积一定的条件下，随着

活性炭投加量增加，Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋的去除率逐渐增大，活性炭
投加量较高时，可进行吸附的活性位点数量也较多［１０］，有更

多的金属离子进入孔隙内部，因此去除率上升。在Ｐｂ２＋浓度
为２４ｍｇ／Ｌ、体积为３０ｍＬ时，活性炭投加量超过０．１ｇ后，去
除率增加幅度较小，趋于平缓；当活性炭投加量大于 ０．１ｇ
时，Ｐｂ２＋的去除率可达 ８０％以上。同时，在 Ｃｕ２＋浓度为
１０ｍｇ／Ｌ、体积为３０ｍＬ时，活性炭投加量超过０．１ｇ后，吸附
率增加幅度也较小，趋于平缓；当活性炭投加量大于 ０．１ｇ
时，Ｃｕ２＋的去除率可达９１％以上。

　　在活性炭投加量少于０．１ｇ时，水中的Ｐｂ２＋或Ｃｕ２＋还没
有被全部吸附，而活性炭已经达到了饱和吸附量；在活性炭投

加量多于０．１ｇ时，水中的 Ｐｂ２＋或 Ｃｕ２＋基本上被全部吸附，
但是活性炭还没有达到饱和吸附量，就造成了活性炭的浪费。

因此，Ｐｂ２＋浓度为２４ｍｇ／Ｌ、体积为３０ｍＬ时，活性炭的最佳
投加量为０．１ｇ；Ｃｕ２＋浓度为１０ｍｇ／Ｌ、体积为３０ｍＬ时，活性
炭的最佳投加量为０．１ｇ。
２．２　吸附时间对木屑活性炭吸附Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋的影响

由图３可知，吸附反应初期（前３０ｍｉｎ内），随吸附时间
延长，活性炭对 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋的吸附率快速升高，此时的吸附
可能主要发生在活性炭表面和孔内表面；３０～９０ｍｉｎ内，随时
间延长，去除率增幅较小。而在吸附后期（９０ｍｉｎ后），吸附
受扩散控制，可能主要发生在深孔内表面，因此吸附速率减

缓。当吸附时间为９０ｍｉｎ时，活性炭对 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋的吸附
接近于饱和，此时 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋的去除率分别约为 ８２％、
９２％。因此最佳吸附时间为９０ｍｉｎ。

２．３　吸附动力学
进行吸附动力学研究是了解吸附机制的一个重要途径，

可以揭露物质结构和吸附性能之间的联系，还可以预测吸附

过程和吸附结果。本研究采用准一级动力学模型和准二级动

力学模型对吸附动力学数据进行拟合，拟合后得到的动力学

参数见表２。准一级、准二级动力学方程分别如式（２）和式
（３）所示［１０－１２］。

ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）＝ｌｎｑｅ－ｋ１ｔ （２）
ｔ
ｑｔ
＝ １
ｋ２ｑ

２
ｅ

＋ｔｑｅ
（３）

式中：ｑｅ和ｑｔ分别是吸附平衡时和吸附进行到ｔ（ｍｉｎ）时刻的
吸附量（ｍｇ／ｋｇ）；ｋ１（Ｌ／ｍｉｎ）、ｋ２［ｋｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）］分别为准一
级、准二级反应速率常数，较大的吸附速率常数 ｋ１通常表示
更快的吸附速率，而ｋ２值越大则说明吸附速率越慢。
　　由图４和表 ２可知，准二级动力学方程的拟合度更高
（Ｒ２＞０．９９９），说明生物活性炭吸附重金属离子的过程能更
好地与准二级动力学方程拟合。此外，从表２还可以看出，准
二级动力学方程计算的理论吸附量（ｑｅ，ｃａｌ）非常接近试验所得
的实际吸附量（ｑｅ，ｅｘｐ），两者之间的偏差小于４０ｍｇ／ｋｇ，而准
一级动力学方程计算出的理论吸附量与实际吸附量之间的偏

差大于２７００ｍｇ／ｋｇ，从而可以说明准二级动力学方程能很好

表２　吸附动力学数据与准一级动力学、准二级动力学模型拟合所得参数

重金属离子
ｑｅ，ｅｘｐ
（ｍｇ／ｋｇ）

准一级方程 准二级方程

ｋ１（Ｌ／ｍｉｎ） ｑｅ，ｃａｌ（ｍｇ／ｋｇ） Ｒ２ ｋ２［ｋｇ／（ｍｇ· ｍｉｎ）］ ｑｅ，ｃａｌ（ｍｇ／ｋｇ） Ｒ２

Ｃｕ２＋ ２７８４ ０．００８ ４５．８７ ０．５８６４ ０．１６ ２８２０ ０．９９９５
Ｐｂ２＋ ５８３４ ０．０４５ １２７．３２ ０．３２２２ ０．１１ ５８６９ ０．９９９１
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地描述该吸附动力学过程，吸附机理主要是以化学吸附为

主的［１１－１２］。

２．４　吸附等温线
静态吸附容量是描述和预测活性炭吸附性能的重要指

标，因此可以根据活性炭吸附前后样品浓度的变化，用 Ｌａｎｇ
ｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温式模型来进一步分析其吸附性
能。在试验条件下，对一系列不同浓度的 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋重金属
离子进行吸附试验，测定吸附平衡后对应溶液中金属离子的

浓度，所得数据换算为吸附量，分别绘制等温线。

Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温式假设吸附剂表面具有均匀的吸附能力，
所有的吸附机理相同，被吸附的吸附质分子之间没有相互作

用力，也不影响分子的吸附，在吸附剂表面只形成单分子层吸

附［１３］，其公式为：

ｑｅ＝
ｋｂＣｅ
１＋ｋＣｅ

（４）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温式是一个经验式，该式与不均匀表面吸附
理论所得的吸附量与吸附热关系相符［１０］，经验公式为：

ｑｅ＝ＫＣ
１
ｎ

ｅ （５）
式中，ｑｅ为吸附量（ｍｇ／ｋｇ）；ｂ为单层吸附的理论最大吸附量
（ｍｇ／ｋｇ）；Ｃｅ为吸附平衡后溶液的浓度（ｍｇ／Ｌ）；ｋ为 Ｌａｎｇ
ｍｕｉｒ常数（Ｌ／ｇ）；Ｋ、ｎ均为Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ常数。

将活性炭对 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋的等温吸附试验数据分别与
Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模式进行拟合，所得相关参数见
表３。

表３　吸附等温线拟合的相关特征值

重金属离子

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程

ｂ
（ｍｇ／ｋｇ） ｋ Ｒ２ ｎ Ｋ Ｒ２

Ｃｕ２＋ ９４９７ ０．０１ ０．９７７４ ０．８９ ７．２４ ０．９９１４
Ｐｂ２＋ １４２２５ ０．０４ ０．９９２５ １．５５ ２．１２ ０．９９６４

　　由表３可知，所制备的活性炭对Ｐｂ２＋和Ｃｕ２＋的等温吸附
过程均能较好地与 Ｆｒｅｎｄｌｉｃｈ、Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程拟合，但拟合
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ所得的相关系数（０．９９６４和 ０．９９１４）比拟合
Ｌａｎｇｍｕｉｒ所得的相关系数（０．９９２５和０．９７７４）更接近１，说
明该活性炭对Ｐｂ２＋和Ｃｕ２＋的吸附用 Ｆｒｅｎｄｌｉｃｈ方程来拟合效
果更好。Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型基于吸附剂是同质的吸附表面的假
设；Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型基于吸附剂的表面具有不同吸附位及吸附
能的假设，因而活性炭的表面更符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型的假

设［１４］。本试验结果同时也表明木屑活性炭对Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋的
吸附介于单层吸附和多层吸附之间，吸附剂表面不均匀性将

对吸附有一定影响。

该活性炭对Ｃｕ２＋的理论最大吸附量（１４２２５ｍｇ／ｋｇ）远
大于对Ｐｂ２＋的理论最大吸附量（９４９７ｍｇ／ｋｇ），且吸附达到平
衡时该活性炭对Ｃｕ２＋的去除率可达到９０％以上，而对 Ｐｂ的
去除率为 ８０％以上，表明所制备的生物活性炭对 Ｐｂ２＋和
Ｃｕ２＋的吸附去除效果都较好，其中对 Ｃｕ２＋的去除效果更好
一些。

３　结论

采用磷酸活化硼酸催化的方法对木屑进行化学改性，并

开展了改性后的生物活性炭对Ｐｂ２＋和Ｃｕ２＋的平衡吸附试验，
结果表明，木屑活性炭对溶液中Ｐｂ２＋和Ｃｕ２＋的吸附分为先快
后慢２个阶段。吸附４０ｍｉｎ后，木屑活性炭对Ｃｕ２＋的去除率
可达到９０％以上，对Ｐｂ的去除率能达到８０％以上。活性炭
对Ｐｂ２＋和Ｃｕ２＋的平衡吸附数据用 Ｆｒｅｎｄｌｉｃｈ方程来拟合效果
更好，Ｒ２可达到０．９９以上。活性炭对Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋的理论最
大吸附量分别为９４９７、１４２２５ｍｇ／ｋｇ。
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