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　　摘要：本研究以橘皮为基质，采用ＮａＯＨ对其进行改性，选取 ＮａＯＨ的浓度、改性温度、改性时间、橘皮粒径、料液
比５个因素进行预试验，并在预试验的基础上进行均匀试验。结果表明：改性后吸附率为８７．３２％，比改性前去除率
增加了５４．６６％。最佳改性工艺为：ＮａＯＨ质量分数２０％，改性温度７０℃，改性时间３５ｍｉｎ，颗粒粒径为过３００目筛，
料液比０．０５ｇ／ｍＬ。
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　　在我国，企业每年排放的工业污水约为１９９亿 ｔ，其中染
料废水约为７０亿 ｔ［１］，因此染料废水是工业废水的主要来
源。随着印染行业技术的发展，染料废水呈现出可生化性逐

渐变差的趋势，且染料废水还具有色度深、ＣＯＤ值高、毒性
强、浓度高的特点，使其逐渐成为我国废水处理的主要难点。

目前，处理染料废水的常用方法主要有生物降解［２－３］、氧

化［４］、膜技术［５］和吸附［６］。国内外主要采用生物法与混凝法

处理染料废水，但目前染料废水具有难生化降解性，仅靠生物

处理法难以使染料废水达标排放，而吸附法则有较好的处理

效果，因此，低污染、低成本、高选择性的吸附剂成为了治理染

料废水的有效手段。目前工业上常用的吸附剂为活性炭。活

性炭造价高，普遍用于工业废水的深度处理［７］。橘皮的主要

成分为纤维素、半纤维素以及木质素，含有一定的官能团［８］，

因此具有吸附潜力。本试验以廉价的橘皮为基质，采用

ＮａＯＨ对其进行改性，研究了 ＮａＯＨ的浓度、改性温度、改性
时间、橘皮颗粒粒径、料液比５个因素对改性效果的影响，通
过均匀试验设计研究了最佳改性工艺条件。

１　材料与方法

１．１　试验材料
原料：橘皮。主要试剂：ＮａＯＨ、碱性品红均为分析纯。主

要仪器：ＧＺＸ－９１４６ＭＢＥ型数显鼓风干燥箱；ＪＡ５１０３Ｎ型电子
天平；７２３ＰＣ型可见分光光度计；ＨＨ－Ｓ４型数显恒温水浴锅；
ＱＹＣ－２００型恒温培养摇床；ＴＧ１６－ＷＳ型台式高速离心机。
１．２　试验方法
１．２．１　橘皮的预处理　将洗净的橘皮干燥后粉碎，过筛后
备用。

１．２．２　橘皮改性　称取一定量橘皮粉末于烧杯中，加入
ＮａＯＨ并在水浴下加热搅拌，待反应一定时间后将橘皮用蒸
馏水洗为中性，于干燥箱中烘干，得到改性粉橘皮吸附剂。

在对橘皮进行改性的过程中，根据改性条件选取对改性

效果影响较大的５个因素进行单因素试验，分别是 ＮａＯＨ浓
度（Ａ）、改性温度（Ｂ，即亚麻在水浴中加热的温度）、改性时
间（Ｃ，即亚麻在水浴中加热的时间）、橘皮颗粒粒径（Ｄ）、料
液比（Ｅ，即单位质量亚麻加入的ＮａＯＨ体积）。
１．２．３　吸附性能测试　向碱性品红溶液加入改性粉橘皮吸
附剂，振荡一定时间，静置后离心过滤，利用分光光度计（波

长为５４３ｎｍ）测定吸附后的溶液吸光度，计算去除率。
１．２．４　最优改性工艺的确定　在以上预试验基础上，每个因
素选取５个水平进行均匀试验，试验安排见表１。

表１　均匀设计试验安排

试验号

试验因素

ＮａＯＨ浓度
（Ａ，％）

改性温度

（Ｄ，℃）
改性时间

（Ｅ，ｍｉｎ）
橘皮粒径

（Ｂ，目）
料液比

（Ｃ，ｇ／ｍＬ）

１ １０ ６０ ３５ １２０ ０．１２９５
２ ２０ ６２ １５ １８０ ０．２０００
３ ５ ６７ ２５ ３００ ０．１６４８
４ ２５ ６５ ３０ ３００ ０．０５９０
５ １５ ７０ ２０ ６０ ０．０９４３

２　结果与分析

２．１　单因素试验
２．１．１　ＮａＯＨ质量分数对改性橘皮吸附效果的影响　固定
改性温度为９９℃，改性时间为３０ｍｉｎ，橘皮过１００目筛，吸附
温度为３５℃，吸附时间为３０ｍｉｎ，吸附转速为１５０ｒ／ｍｉｎ，吸
附剂投加量为０．０１ｇ，料液比为０．１ｇ／ｍＬ，研究ＮａＯＨ的质量
分数（０、５％、１０％、２０％、３０％、４０％）对改性橘皮吸附效果的
影响。由图１可知，用 ＮａＯＨ改性后的橘皮对品红的吸附效
果明显好于未改性的橘皮，在 ＮａＯＨ质量分数为５％时效果
最好，去除率高达７７．６％。因此，确定５％为ＮａＯＨ的最佳质
量分数。

２．１．２　改性温度对改性橘皮吸附效果的影响　固定 ＮａＯＨ
的质量分数为５％，改性时间为１５ｍｉｎ，橘皮过１００目筛，吸
附温度为５０℃，吸附时间为４０ｍｉｎ，吸附转速为１５０ｒ／ｍｉｎ，
吸附剂投加量为０．０１ｇ，料液比为０．１ｇ／ｍＬ，研究改性温度
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（３０、４５、６０、７５、９０、１００℃）对改性橘皮吸附效果的影响。由
图２可知，在２０～７５℃之间，改性后橘皮对品红的去除率随
改性温度的升高而升高，７５℃时达到最高值。综合去除率考
虑，７５℃为最佳改性温度。
２．１．３　改性时间对改性橘皮吸附效果的影响　固定 ＮａＯＨ
的质量分数为５％，改性温度为７５℃，橘皮过１００目筛，吸附

温度为５０℃，吸附时间为４０ｍｉｎ，吸附转速为１５０ｒ／ｍｉｎ，吸
附剂投加量为 ０．０１ｇ，料液比为 ０．１ｇ／ｍＬ，研究改性时间
（１５、２０、２５、３０、３５ｍｉｎ）对改性橘皮吸附效果的影响。由图３
可知，在１５～３０ｍｉｎ之间，改性后橘皮对品红的去除率随改
性时间的升高而升高，３０ｍｉｎ时达到最高值。综合去除率考
虑，３０ｍｉｎ为最佳改性时间。

２．１．４　橘皮粉末粒径对改性橘皮吸附效果的影响　固定
ＮａＯＨ的质量分数为 ５％，改性温度为 ９９℃，改性时间为
３０ｍｉｎ，橘皮过 １００目筛，吸附温度为 ３５℃，吸附时间为
３０ｍｉｎ，吸附转速为１５０ｒ／ｍｉｎ，吸附剂投加量为０．０１ｇ，料液
比为０．１ｇ／ｍＬ，研究橘皮粉末不同分级粒径（８０、１００、１２０、
１８０、３００目）对改性橘皮吸附效果的影响。由图４可知，改性
后橘皮对品红的去除率随过筛目数的升高而升高，最高去除

率可达７９．４５％。综合去除率考虑，３００目为最佳改性粒径。

２．１．５　料液比对改性橘皮吸附效果的影响　固定 ＮａＯＨ的
质量分数为５％，改性温度为８０℃，橘皮过１００目筛，吸附温
度为３７℃，吸附时间为４０ｍｉｎ，吸附转速为１５０ｒ／ｍｉｎ，吸附
剂投加量为０．０１ｇ，研究料液比（０．０５９、０．０７１、０．０９１、０１２５、
０．２００ｇ／ｍＬ）对改性橘皮吸附效果的影响。由图５可知，改性
后橘皮对品红的去除率随料液比的升高而降低，最高去除率

可达８５．９９％。综合去除率考虑，００５９ｇ／ｍＬ为最佳改性料
液比。

２．２　均匀试验结果分析
根据均匀试验安排，以染料去除率为指标，ＮａＯＨ质量分

数、改性温度、改性时间、颗粒粒径、料液比为试验因素，试验

结果见表２。
２．２．１　回归分析　对表２数据进行偏最小二乘回归建模分
析，得到如下回归模型。其中模型误差平方和为０．０００８；预
测残差平方和为０．７９１１；决定系数为０．９９９８。

表２　均匀设计试验结果

试验号
ＮａＯＨ
（Ａ，％）

改性温度

（Ｄ，℃）
改性时间

（Ｅ，ｍｉｎ）
颗粒粒径

（Ｂ，目）
料液比

（Ｃ，ｇ／ｍＬ）
去除率

（％）

１ １０ ６０ ３５ １２０ ０．１２９５ ８２．１８
２ ２０ ６２ １５ １８０ ０．２０００ ７８．５９
３ ５ ６７ ２５ ３００ ０．１６４８ ７２．４５
４ ２５ ６５ ３０ ３００ ０．０５９０ ８６．００
５ １５ ７０ ２０ ６０ ０．０９４３ ８３．２５

　　Ｙ１＝－１３５．２４０９７６１＋１．１５２１５８Ｘ１＋６．２０８８８８Ｘ２－
１６４４１６８Ｘ３＋０．０５５２２０Ｘ４＋２９．９９７０３９Ｘ５＋０．００１０５６Ｘ１

２－
０．０４１９６８Ｘ２

２－０．００５４８４Ｘ３
２＋０．００００２９Ｘ４

２＋４．７４６２６４Ｘ５
２－

００２１ ９７２Ｘ１Ｘ２ ＋０．０１２ １６１Ｘ１Ｘ３ ＋００００ ４０６Ｘ１Ｘ４ －
０．０３４５３２Ｘ１Ｘ５＋０．０２３ ３１２Ｘ２Ｘ３ － ０００１ ５８５Ｘ２Ｘ４ －
０．５３７０１９Ｘ２Ｘ５＋０．００１６４２Ｘ３Ｘ４－０１５６１３２Ｘ３Ｘ５－０．００８５３１Ｘ４Ｘ５。

Ｙ１达 到 最 优 时 （Ｙ１ ＝８６．４０１）各 个 因 素 组 合 为：
Ｘ１＝２２３０５９；Ｘ２ ＝６９．５７３９；Ｘ３ ＝３４．９９６２；Ｘ４ ＝２７８．３２６９；
Ｘ５＝０．０５００。　
２．２．２　验证试验　为方便试验，固定 ＮａＯＨ的质量分数为
２０％，改性温度７０℃，改性时间３５ｍｉｎ，颗粒粒径过 ３００目
筛，料液比０．０５ｇ／ｍＬ，品红去除率为８７．３２％。

３　结论

本试验选取ＮａＯＨ浓度、改性温度、改性时间、橘皮颗粒
粒径、料液比５个因素进行单因素试验，并在此基础上选取合
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櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄
适的水平进行５因素均匀试验，根据试验结果进行回归分析，
得到回归模型，决定系数为０．９９９８。根据回归模型得到最优
工艺组合：ＮａＯＨ质量分数为２０％，改性温度为７０℃，改性时
间为３５ｍｉｎ，颗粒粒径过３００目筛，料液比为０．０５ｇ／ｍＬ在此
条件下对品红的去除率为８７．３２％。以橘皮制备的新型吸附
剂应用前景广阔，本试验为橘皮吸附剂的进一步研究提供了

理论基础。
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［８］赵清华，全学军，谭怀琴，等．柑橘皮渣生物吸附剂对Ｎｉ
２＋的吸附

特性［Ｊ］．重庆工学院学报：自然科学版，２００９，２３（５）：５０－５４．

宋洪旭，邢荣莲，王会毅，等．２种底质参池水体中氮磷营养盐分布特征［Ｊ］．江苏农业科学，２０１５，４３（５）：３３６－３４０．
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２种底质参池水体中氮磷营养盐分布特征
宋洪旭１，邢荣莲１，王会毅１，曹学彬２

（１．烟台大学生命科学学院，山东烟台２６４００５；２．山东省东方海洋科技股份有限公司／国家海藻与海参工程技术研究中心，山东烟台 ２６４００５）

　　摘要：于２０１１年３—１１月分别对沙质、淤泥质参池的表层和底层水体进行定点采样，测定水体中总氮（ＴＮ）、无机
氮（ＤＩＮ）、总磷（ＴＰ）、活性磷（ＰＯ３－４ －Ｐ）的含量，分析２种底质参池水体中氮磷营养盐的分布特征及水体中氮磷比

（ＤＩＮ／Ｐ）的变化。结果表明：沙底质池塘水体中ＴＮ、ＴＰ含量均低于淤泥底质，沙质底池塘水体中 ＴＮ、ＴＰ含量高于淤
泥质底池塘水体；淤泥质池塘水体中的ＴＮ、ＴＰ含量较低但大体上缓慢增高，９月或１０月迅速增高；氮、磷在２种底质
池塘水体的垂直分布差异不显著；３—１１月的沙质池塘水体以及７—１１月的淤泥质池塘水体中ＤＩＮ／Ｐ均低于１６，氮是
限制因素，３—６月的淤泥质池塘水体中ＤＩＮ／Ｐ高于１６，磷是限制因素。
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　　刺参池塘生态系统作为人工圈养系统，具有结构单一、生
态缓冲能力较弱、抗干扰能力弱、稳定性差等缺点［１］。在养

殖过程中常人工投入大量的营养物质（饵料、肥料等），由于

养殖系统对其利用有限，导致有机质在池塘底部沉积［２］。刺

参养殖过程中产生的粪便、水生植物尸体等物质也通过吸附、

络合、沉降等过程沉积在池塘底部，使得参池沉积物成为氮磷

等营养盐的重要蓄积库［３］。一定条件下，参池沉积物中的营

养盐会通过分子扩散、再悬浮以及生物扰动等过程重新释放

到上覆水中，造成“内源污染”［４］。研究发现，不同底泥对氮

磷营养盐的吸附能力不同，当营养盐释放时，会造成上覆水体

不同程度污染 ［５－６］。底泥粒径越小，比表面积越大，吸附污

染物的能力越强。底泥中氮磷含量越高，水体受污染风险也

越大［７］。与海洋、湖泊等自然水体相比，养殖池塘水层颗粒

悬浮物浓度波动较小［８］。此外，底泥颗粒组成不同，水体中

氮磷含量垂直分布也不同［９］。氮磷在养殖水体中的赋存形

态、含量比例及变化特征往往会引起浮游植物、藻类生长的变

化，进而对养殖环境造成影响［１０－１１］。近年来，对刺参养殖池

塘水质的研究多集中在宏观调查、影响因素等方面［１２－１４］。关

于不同底质刺参养殖池塘水体中氮磷存在特征研究尚未见报

道。本研究定点采集沙质和淤泥质参池表层、深层的水样，对

不同底质参池水体中氮磷含量进行测定，分析不同底质参池

水体中氮磷存在特征及分布规律，旨在为参池富营养化程度

监测、污染风险评估及刺参健康养殖提供参考。

１　材料与方法

１．１　参池概况
２０１１年３—１１月（１月、２月、１２月为冰冻期）在山东省

烟台市刺参养殖池塘进行试验。沙质（粒径５０～１０００μｍ）
池塘面积约 ６．６ｈｍ２，水深 １．５～２．０ｍ；淤泥质（粒径
２～５０μｍ）池塘面积约１０ｈｍ２，水深１．５～２．０ｍ。池塘养殖
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