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　　摘要：以炭化处理后的水竹为吸附剂，研究了竹炭对水中Ｃｕ２＋的吸附性能。探讨了溶液ｐＨ值、吸附剂用量、初始
Ｃｕ２＋浓度、温度、接触时间对吸附过程的影响，并对其吸附热力学和动力学进行了数值拟合。结果表明，在溶液ｐＨ值
为５，竹炭用量６ｇ／Ｌ，初始Ｃｕ２＋浓度１２０ｍｇ／Ｌ时，吸附基本达到饱和，饱和吸附量为６．２４ｍｇ／ｇ；在温度为２０～３５℃
时，竹炭对 Ｃｕ２＋的去除率随温度升高而增加。采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温式对吸附平衡数据进行拟合，结果表明
竹炭对Ｃｕ２＋的吸附更符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模式，吸附反应过程遵循二级动力学模型。
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　　随着电镀、冶金、五金和石油化工等工业的迅速发展，环
境问题日益严重，废水中的重金属日趋增多［１－３］。铜是常见

的重金属，也是人体必需的微量元素，但过多摄入铜会导致坏

死性肝炎、溶血性贫血和机体的过氧化等病症，甚至会导致死

亡［４］。依据国家相关水质排放标准，渔业水质标准中铜含量

不超过０．０１ｍｇ／Ｌ，直接饮用水中铜含量不超过１ｍｇ／Ｌ。
去除水中铜污染常见的方法有化学沉淀法、溶剂萃取法、

生物絮凝法、离子交换法和生物吸附法等［５－９］，但是其具有成

本高、反应慢、易造成二次污染和处理浓度较低等缺点。目

前，吸附剂法被认为是最有应用潜力的污水净化方法，常用的

吸附剂是活性炭，但其制备价格昂贵、再生困难，不适合大多

数发展中国家使用。近年来，寻找有望取代活性炭的新型吸

附剂日益成为研究热点，虽然生物质材料对重金属的吸附能

力较活性炭小，但其来源广泛、取材方便且价格低廉，因而具

有很好的应用前景［１０］。本研究以常见的水竹为原材料，将其

炭化处理后作为吸附剂用于处理水中铜，并对其吸附性能及

其热力学和动力学进行研究，以期为以竹炭为吸附剂净化废

水中的重金属离子提供依据。

１　材料与方法

１．１　材料
１．１．１　供试水竹　取自西昌学院某池塘。
１．１．２　试验废水　采用人工培养模拟废水，Ｃｕ２＋浓度为
５～１５０ｍｇ／Ｌ。　
１．２　仪器和试剂
１．２．１　主要仪器　倾斜式高速万能粉碎机（ＦＷ－４００Ａ）、陶
瓷马弗炉（ＴＭＦ－４－１３）、台式恒温振荡器（ＴＨＺ－９２Ｃ）、电
热恒温鼓风干燥箱（ＣＤＭ－２０Ｘ）、ｐＨ计（ＰＨＳ－２５）、电子天
平（ＡＲ２１４０）、分光光度计（ＪＨ－０８－１０－Ｂ－０８－１０－０６８）。

１．２．２　主要试剂　铜粉、盐酸羟胺、新亚铜灵、柠檬酸钠、乙
酸乙酸钠、ＨＣｌ、Ｈ２ＳＯ４，均为分析纯，试验用水为去离子水。
１．３　方法
１．３．１　吸附剂的制备　将水竹冲洗干净后，置于１０５℃干燥
箱内干燥１ｄ，用粉碎机粉碎混匀。将粉碎后的原料移至坩埚
中，放在马弗炉中调至３００～５００℃炭化２０～６０ｍｉｎ。取出坩
埚在干燥器内自然冷却，然后快速磨匀过２０～４０目筛。将样
品放入塑料袋中，置于干燥器内封闭待用。

１．３．２　模拟废水的配制　称取１ｇ铜粉（分析纯 ９９％）于
１５０ｍＬ烧杯中，加入（１＋１）ＨＮＯ３２０ｍＬ，加热溶解后，加入
（１＋１）Ｈ２ＳＯ４１０ｍＬ加热至冒白烟。冷却后，加水溶解并转
入１Ｌ容量瓶中，定容至标线。该溶液为１ｇ／Ｌ的 Ｃｕ２＋贮备
液，根据试验需要稀释成不同浓度。除ｐＨ值试验外，其他处
理均将稀释好的 Ｃｕ２＋溶液的 ｐＨ值用 ４％ＮａＯＨ或 ＨＣｌ调
至５。
１．３．３　试验方法　移取不同浓度含铜废水 １００ｍＬ置于
１５０ｍＬ具塞锥形瓶中，根据需要调节ｐＨ值，分别加入已制得
的吸附剂，于２５℃、１５０ｒ／ｍｉｎ条件下恒温振荡５～１５０ｍｉｎ，
用定性滤纸过滤，移取一定滤液测定剩余溶液的 Ｃｕ２＋浓度。
废水ｐＨ值通过ＨＣｌ或 ＮａＯＨ调节。利用２，９－二甲基 －１，
１０－菲啉分光光度法测定 Ｃｕ２＋，浓度测定波长为４５７ｎｍ。
根据吸附前后离子浓度按下式计算单位吸附量（ｑｅ）。

ｑｅ＝
（Ｃ０－Ｃｅ）Ｖ

ｍ （１）

式中：Ｃ０、Ｃｅ分别为初始和平衡时 Ｃｕ
２＋浓度；Ｖ为吸附液体

积；ｍ为吸附剂用量。

２　结果与分析

２．１　初始ｐＨ值对Ｃｕ２＋吸附的影响
将Ｃｕ２＋溶液调为不同的 ｐＨ值，分别取竹炭０．５ｇ，加入

２５ｍｇ／ＬＣｕ２＋溶液１００ｍＬ，于２５℃、１５０ｒ／ｍｉｎ下恒温振荡
３０ｍｉｎ，考察初始ｐＨ值对 Ｃｕ２＋吸附效果的影响。如图１所
示，当ｐＨ值为２～４时，Ｃｕ２＋去除率随 ｐＨ值的增大迅速升
高；但随着ｐＨ值的继续增大，Ｃｕ２＋去除率增长明显减缓；当
ｐＨ值增至５时，Ｃｕ２＋去除率并没有显著变化。这说明弱酸性
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条件下有利于竹炭对Ｃｕ２＋的吸附，在酸性条件下不利于竹炭
对Ｃｕ２＋的吸附。试验发现，当ｐＨ值＞５时产生少量沉淀；当
ｐＨ值＞５．５时有较多沉淀产生；而当 ｐＨ值 ＞６时产生大量
蓝色沉淀。有研究表明，ｐＨ值会影响 Ｃｕ２＋在水中的存在形
式和有效性，ｐＨ值＜４时，Ｃｕ２＋为主要存在形式；当 ｐＨ值为
４～５时，主要存在形式为 Ｃｕ２＋和 ＣｕＯＨ!；当 ｐＨ值为５～６
时，主要存在形式为ＣｕＯＨ!、Ｃｕ（ＯＨ）２；而当ｐＨ值 ＞６时，主
要存在形式为Ｃｕ（ＯＨ）２沉淀，且不利于进行吸附

［１１］。因此，

竹炭对Ｃｕ２＋吸附的最佳ｐＨ值为５。

２．２　竹炭投加量对Ｃｕ２＋吸附的影响
分别称取０．２、０．３、０．４、０．５、０．６、０．７ｇ竹炭，加２５ｍｇ／Ｌ

Ｃｕ２＋溶液１００ｍＬ，调节ｐＨ值至５，于２５℃、１５０ｒ／ｍｉｎ下恒温
振荡３０ｍｉｎ，考察竹炭投加量对Ｃｕ２＋吸附效果的影响。由图
２可知，在竹炭投加量低于０．４ｇ时，随着吸附剂用量增加，
Ｃｕ２＋去除率迅速增大。当竹炭用量大于０．４ｇ以后，Ｃｕ２＋去
除率增长逐渐放缓。当竹炭用量增加到０．６ｇ以后，Ｃｕ２＋吸
附基本达到平衡。这是因为在溶液中金属离子总量不变的情

况下，吸附剂用量增加，可以提供更多的吸附位点，金属离子

就越容易与吸附剂上的活性位点结合而被吸附，其去除率就

越高；但随着吸附剂用量的增大，竹炭的单位吸附量减少［１２］。

因此，本研究中竹炭最佳投加量为６ｇ／Ｌ。

２．３　温度对Ｃｕ２＋吸附的影响
称取０．６ｇ竹炭，加入到 １００ｍＬ５０ｍｇ／Ｌ的 Ｃｕ２＋溶液

中，调节ｐＨ值为２，设置试验温度分别为２０、２５、３０、３５℃，在
１５０ｒ／ｍｉｎ下恒温振荡 ２ｈ，考察温度对 Ｃｕ２＋吸附效果的影
响。由图４可知，在设定的温度范围内，竹炭对 Ｃｕ２＋的去除
率随温度的升高而升高。原因可能是金属离子的动能随温度

的升高而增加，温度上升时其运动到吸附剂表面的概率增大，

吸附发生的可能性增加。这表明竹炭对 Ｃｕ２＋的吸附过程是
自发吸热的，说明高温有利于吸附的进行。

２．４　Ｃｕ２＋初始浓度对吸附的影响和吸附等温线的确定
分别移取初始浓度分别为 ５、１０、１５、２０、２５、３０、４０、５０、

６０、９０、１２０、１５０ｍｇ／Ｌ的Ｃｕ２＋溶液１００ｍＬ，加入０．６ｇ竹炭，
调节ｐＨ值为５，于２５℃、１５０ｒ／ｍｉｎ下恒温振荡３０ｍｉｎ，考察
初始浓度对Ｃｕ２＋吸附效果的影响。由图３可知，Ｃｕ２＋初始浓
度对单位吸附量和Ｃｕ２＋去除率均存在影响，随着Ｃｕ２＋初始浓
度的增大，竹炭对Ｃｕ２＋的单位吸附量增加，竹炭对 Ｃｕ２＋的去
除率则降低。当 Ｃｕ２＋初始浓度从 ５ｍｇ／Ｌ提高到 １２０ｍｇ／Ｌ
时，单位吸附量从 ０．６３ｍｇ／ｇ增加到 ６．２４ｍｇ／ｇ，去除率从
１００％降至３１．２％。当Ｃｕ２＋初始浓度为１２０ｍｇ／Ｌ时，吸附量
基本达到饱和，饱和吸附量为６．２４ｍｇ／ｇ。原因可能是金属
离子浓度增大时，有更多的金属离子包围在竹炭活性点周围，

吸附容量增加。浓度超过一定范围时，吸附量接近饱和，吸附

容量增大幅度变缓［１３］。

　　对于固液体系的吸附行为，常采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
等温式来描述其吸附热力学模型（图５、图６）。以 Ｃｅ／ｑｅ对
Ｃｅ作图判断竹炭对 Ｃｕ

２＋的吸附是否符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程，以
ｌｎｑｅ对 ｌｎＣｅ作图判断其是否符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程，吸附平衡
数据分别采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温方程进行拟合。

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程为：

ｑｅ＝
ｑｍＢＣｅ
１＋ｂＣｅ

（２）

方程（２）经变形后可写成如下形式：
１
ｑｅ
＝１ｑｍ

＋ １
ｑｍＢＣｅ

（３）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程为：

ｌｎｑｅ＝
１
ｎｌｎＣｅ＋ｌｎＫ

式中：ｑｍ为Ｌａｎｇｍｕｉｒ理论饱和吸附量（ｍｇ／ｇ），ｑｅ为吸附平衡
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量，ｂ为Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附系数（ｍｇ／ｇ），Ｃｅ为平衡浓度（ｍｇ／Ｌ），ｎ
为Ｋ为Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ经验常数。

　　如图５、图６所示，Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程均能很好地
描述竹炭对Ｃｕ２＋的吸附等温特征，Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温方程式的相
关系数ｒ为０．９９９５，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温方程式的相关系数 ｒ为
０．９９７１，但 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程能更好地描述该吸附过程。对
Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程数据进行拟合，经线性回归得：１／ｑｍ ＝０．１５７１，

ｂ＝０．５６６７，吸附等温式为：１ｑｅ
＝０．２７７２１Ｃｅ

＋０．１５７１。说明

竹炭对Ｃｕ２＋的吸附为单分子吸附。
２．５　吸附动力学分析

吸附动力学描述了吸附过程中吸附量随时间变化的关

系。由图７可知，当模拟废水的 ｐＨ值为 ５，吸附剂浓度为
６ｇ／Ｌ，温度为３５℃，则在初始阶段吸附速率较快，随后吸附
速率趋缓，最终达到吸附平衡。当吸附时间为１２０ｍｉｎ时，即
吸附量为１８．６ｍｇ／ｇ时，基本达到吸附平衡。采用准一级动
力学方程和准二级动力学方程对试验数据进行拟合，分析金

属离子浓度随时间的变化关系。

（１）Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ准一级动力学方程。
ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）＝ｌｎｑｅ－ｋ１ｔ （４）

式中：ｋ１为准一级吸附速率常数，以ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）对ｔ作图所得
趋势线的斜率即为速率常数ｋ１。

（２）Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ准二级动力学方程。
ｔ
ｑｔ
＝ １
ｋ２ｑ

２
ｅ

＋ｔｑｅ
（５）

式中：ｋ２为准二级吸附速率常数，以 ｔ／ｑｔ对 ｔ作图可得趋势
线，由其斜率和截距可计算得到ｋ２。

由图７、图８可知，与准一级动力学方程比较，准二级动
力学方程能更好地描述吸附剂对Ｃｕ２＋的吸附，准二级动力学

方程的相关系数非常接近１，拟合得出的饱和吸附量 ｑｅ与试
验得出的饱和吸附量 ｑｅｘｐ非常接近，因此可以认为竹炭对
Ｃｕ２＋的吸附遵循准二级动力学反应，由准二级动力学方程得
出的参数可用于平衡吸附量和去除率等计算。

３　结论

以水竹为原料，通过炭化水竹制得吸附剂，研究了竹炭对

溶液中 Ｃｕ２＋的吸附性能及其热力学和动力学特征，结果表
明：（１）综合考虑成本因素和吸附速率，在 ｐＨ值为５，吸附剂
投加量０．６ｇ，初始浓度１２０ｍｇ／Ｌ，反应时间１２０ｍｉｎ时，竹炭
对Ｃｕ２＋的去除效果较好；（２）竹炭对 Ｃｕ２＋的吸附符合 Ｌａｎｇ
ｍｕｉｒ等温热力学和二级动力学模型，表明竹炭对Ｃｕ２＋的吸附
符合单分子吸附；（３）在２０～３５℃范围内随着温度的升高，
竹炭对Ｃｕ２＋的去除率逐渐增大；（４）竹炭作为一种吸附性能
稳定且廉价易得的吸附剂，具备一定的商业开发应用潜力。
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乙二胺改性花生壳对刚果红的吸附性能

王中华，曹　健，曹雯慧
（泰州职业技术学院制药与化学工程学院，江苏泰州２２５３００）

　　摘要：以花生壳为原料，乙二胺为改性剂，制备了改性花生壳吸附剂，以其吸附染料刚果红，探讨改性花生壳加入
量、吸附时间、温度、ｐＨ值等因素对吸附效果的影响。结果表明，乙二胺改性可显著提高花生壳对刚果红的吸附效果，
当改性花生壳加入量为０．４ｇ、吸附时间为６０ｍｉｎ、温度为３５℃、ｐＨ值为２时吸附效果最佳，吸附过程符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温式。改性花生壳经ＮａＯＨ再生后可重复使用。
　　关键词：乙二胺；改性花生壳；吸附；刚果红；吸附等温模型
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　　随着印染工业的不断发展，染料工业废水对生态环境和
人类健康的影响日益严重。目前染料废水的处理方法主要有

氧化法、混凝法、催化氧化法、电解法和吸附法等。吸附法能

够有效去除废水中难降解的有机物，出水水质好且稳定，无二

次污染，在染料废水处理中有着广泛的应用［１－３］。近年来，利

用廉价的农林废弃物吸附低浓度的染料废水引起了人们的重

视，常用的吸附剂有花生壳、麦秸秆、稻壳、锯末等［４－５］。

花生壳是花生加工的下脚料，来源丰富，成本低廉，是一

类性能优良的生物吸附剂。花生壳的主要成分为木质素、纤

维素和半纤维素，含有大量的－ＯＨ，可针对不同的吸附对象，
通过化学改性引入对有机物、金属离子等作用力更强的活性

基团，以改善其吸附能力［６］。本试验采用乙二胺对花生壳进

行改性，制备新型吸附剂，探讨其对刚果红的吸附性能、最佳

吸附条件及其吸附机理，为其在染料废水治理中的应用提供

理论依据。

１　材料与方法

１．１　试剂和仪器
试剂：乙二胺（无锡市灵达化工试剂厂）；刚果红（上海试

剂三厂）；氢氧化钠、盐酸（无锡市亚盛化工有限公司）。试剂

均为分析纯。花生壳购自当地农贸市场，洗涤，６０℃烘干，使
用高速粉碎机粉碎，过筛。

仪器：ＸＫＧ－１００Ａ高速粉碎机（姜堰市新康医疗器械有

限公司）；ＴＤＬ－４离心机（上海安亭科学仪器厂）；７２１型分光
光度计（上海舜宇恒平科学仪器有限公司）；ＳＨＡ－Ｃ水浴恒
温振荡器（江苏金坛市中大仪器厂）；ＰＨＳ－３Ｃ数字式酸度计
（江苏江分电分析仪器有限公司）。

１．２　改性花生壳的制备
称取过２０～４０目筛的花生壳粉末１０．０ｇ，置于２５０ｍＬ

圆底烧瓶中，加入１０ｍＬ的乙二胺溶液、１００ｍＬ的水，在水浴
锅中６５℃反应２ｈ，抽滤，滤渣用蒸馏水洗至中性，７０℃下干
燥，得乙二胺改性花生壳，置于干燥器中备用。

１．３　静态吸附试验
称取一定量的乙二胺改性花生壳于１５０ｍＬ锥形瓶中，加

入５０ｍＬ一定浓度的刚果红溶液，恒温水浴振荡吸附一定时
间，离心，取上层清液，测定吸附后溶液的吸光度，根据 Ａ－Ｃ
曲线，计算出溶液中剩余的刚果红浓度，按公式（１）和（２）计
算改性花生壳吸附刚果红的去除率Ｅ和吸附量ｑｔ。

Ｅ＝
Ｃ０－Ｃｔ
Ｃ０

×１００％ （１）

ｑｔ＝
（Ｃ０－Ｃｔ）Ｖ

ｍ （２）

式中：ｑｔ为ｔ时刻的吸附量（ｍｇ／ｇ）；Ｃ０和 Ｃｔ分别为吸附前和
ｔ时刻溶液中刚果红的浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｖ为溶液体积（Ｌ），ｍ为
改性花生壳质量（ｇ）。

２　结果与讨论

２．１　乙二胺改性对花生壳吸附刚果红效果的影响
取５０ｍＬ浓度为１０ｍｇ／Ｌ的刚果红溶液置于锥形瓶中，

加入乙二胺改性和未改性花生壳各０．４ｇ，在温度为２５℃下
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