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　　摘要：将磷酸活化后的柚子皮进行炭化，研究炭化柚子皮对苯酚的吸附性能。用ＳＨＭＡＤＺＵＤＴＧ－６０差热－热重
分析仪测定柚子皮完全分解的温度为４９０℃。吸附的最佳试验条件为ｐＨ值为６，吸附时间为１５０ｍｉｎ。静态吸附试
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　　苯酚是一种具有特殊气味的无色针状晶体，广泛应用于
杀菌、防腐、消毒以及药物等［１］，其自身具有较强的毒性和腐

蚀性等化学性质，在自然环境中难降解，苯酚废水是我国乃至

世界其他国家重点关注和控制的有害废水，怎样高效地降解

或吸附苯酚废水引起了国内外学者的特别关注。部分学者长

期致力于寻找价格低廉、来源丰富且可再生的碳源材料制备

活性炭，已报道的如蔗渣、毛竹、板栗壳、松树锯末、麦草、花生

壳等活性炭均体现了良好的吸附性能［２－３］。我国每年都有大

量的柚子皮弃于环境中，造成环境污染，燃烧柚子皮极易造成

大气污染。柚子皮具有丰富的多孔结构，呈蜂窝状，丰富的纤

维素进一步增强了其吸附性能，有利于柚子皮在做吸附剂处

理废水时不会带有毒物质［４］。因此本研究采用柚子皮为原

材料制备生物炭，利用静态吸附原理吸附模拟废水中的苯酚，

研究其吸附效果，为柚子皮的再利用提供试验参考。

１　材料与方法

１．１　主要仪器和试剂
主要试剂：硫酸、盐酸、氢氧化钠、碘、碘化钾、硫代硫酸

钠、４－氨基安替比林、铁氰化钾、苯酚、氯化铵、活性炭，试验
过程中采用试剂都是分析纯，用水是２次蒸馏水［５］。

主要仪器：ＳＨＭＡＤＺＵＤＴＧ－６０差热 －热重分析仪、
ＤＳＣ－６０差示扫描量热仪，日本岛津公司生产，升温范围为
２０～７００℃，气氛为静态空气，参比物为空铝坩埚；ＲＤＨＧ－
９０７０Ａ电热恒温鼓风干燥箱，上海齐欣科学仪器有限公司生
产；７２２Ｎ可见分光光度计，上海菁华科技仪器有限公司生产。
１．２　炭化柚子皮的制备

柚子皮取自四川省西昌市安宁镇，在９０℃下烘干到恒
重，用倾斜式高速万能粉碎机将其粉碎并研磨，用１００目筛过
筛得其粉末，在９０℃恒温下用磷酸将其活化４ｈ后转移至加
盖的坩埚中，放置于马弗炉中在４９０℃下炭化４０ｍｉｎ，取出冷
却，将炭化完全的样品先用 ＨＣｌ洗涤，然后再用蒸馏水反复

洗涤３～４次，于恒温干燥箱中烘干。
１．３　试验方法

在２５０ｍＬ锥形瓶中置入浓度为２０ｍｇ／Ｌ的模拟苯酚废
水，利用ＨＣｌ和ＮａＯＨ调节其酸碱性，投入０．１ｇ炭化柚子皮
后置入台式恒温振荡箱振荡，恒温２５℃（上下波动２℃），在
２００ｒ／ｍｉｎ的振荡速率下，反应１２０ｍｉｎ后将其离心分离，取出
上清液用可见分光光度计测其剩余苯酚含量，用蒸馏水作空

白参照［６］。利用下列公式计算出去除率 Ｒ以及吸附容量 ｑｅ
（ｍｇ／ｇ）：

Ｒ＝（Ｃ０－Ｃｅ）／Ｃ０×１００％； （１）
ｑｅ＝（Ｃ０－Ｃｅ）Ｖ／ｍ。 （２）

式中：Ｃ０为苯酚初始浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｃｅ为吸附后苯酚平衡浓度
（ｍｇ／Ｌ），Ｖ为溶液体积（Ｌ），ｍ为吸附剂质量（ｇ）。

２　结果与分析

２．１　柚子皮的热解温度的确定
从图１可以看出，柚子皮在加热过程中有３个明显的失

重过程，第１个阶段从室温到１６０℃左右，ＴＧ曲线几乎是一
条直线，无明显波动，失重的百分率为７．１３４％，这是因为生
物质发生解聚及“玻璃化转变”现象需要一个缓慢的过程，释

放出小分子的化合物，如 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２等物质。第 ２个阶段在
１６０～４９６℃之间，是柚子皮热解的主要阶段，失重的百分率
为７８．２８１％，研究表明，这个阶段柚子皮有纤维素、半纤维素
的大量分解以及木质素软化的分解，导致了大部分挥发物质

的生成，所以失重比例最大。第３个阶段是从４９６℃到试验
结束，发生的分解非常缓慢，是残留物质缓慢分解的过程，产

生的失重率很小［７］。从图１可以看出，柚子皮失重率的最大
点约为４８９．０９℃，所以试验中选取４９０℃为煅烧温度。
２．２　溶液ｐＨ值对吸附容量的影响

从图２可以看出，在 ｐＨ值 ＝６时吸附容量出现最大值，
溶液ｐＨ值大于６后吸附剂对苯酚的吸附容量迅速减少。从
图中还可以看出，酸性条件对苯酚的吸附效果明显强于碱性

条件，吸附容量随溶液ｐＨ值的增大呈现出先增后减的变化。
其主要原因是在碱性溶液中苯酚更多的是以Ｃ６Ｈ５

－离子态存

在，生物炭面上的活性官能团有很多负电荷，由于同性电荷相

互排斥造成苯酚在碱性环境中很难被吸附［８］。
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２．３　时间对吸附容量的影响
从图３可以看出，在３０～１２０ｍｉｎ之间，吸附容量呈上升

趋势；吸附时间到１２０ｍｉｎ后，吸附容量趋于平衡，１５０ｍｉｎ时
吸附剂对苯酚的吸附容量相对１２０ｍｉｎ仅增长了０．９％；基本
可以判断本吸附反应在吸附时间 ２．５ｈ时到达吸附平衡
状态。

２．４　温度对吸附容量的影响
由图４可知，随着温度的升高，炭化柚子皮对苯酚的吸附

量变化不大，当温度从２０℃升高到２５℃时，其对苯酚的吸附
容量仅增长了２％；当温度从２０℃升高到５０℃时，炭化柚子
皮对 苯酚的吸附容量也只增长了０．８ｍｇ／ｇ。其主要原因是

炭化柚子皮对苯酚的吸附过程自身是吸热的，因此温度的变

化对该吸附剂吸附苯酚的效率影响不大［８］。

２．５　吸附等温线
为了更好地研究炭化柚子皮对废水中苯酚的吸附机理，

利用Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附方程对本研究所测得的
数据进行非线性拟合［９－１２］，拟合情况见表１。

ｑｅ
－１＝ｑｍ

－１＋（ＫＬｑｍ）
－１Ｃｅ

－１； （３）
ｌｇｑｅ＝ｌｇＫｆ＋ｎ

－１ｌｇＣｅ； （４）
ｑｅ＝ＢｌｎＡ＋ＢｌｎＣｅ。 （５）

式中：ｑｍ 为最大吸附量（ｍｇ／ｇ），ＫＬ（Ｌ／ｍｇ）、Ｋｆ（ｍｇ／ｇ）、
Ａ（ｍｇ／Ｌ）、Ｂ（Ｌ／ｇ）为等温方程常数。

表１　炭化柚子皮对苯酚吸附的Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温式和相关系数

温度

（℃）
Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型

ｑｍ ＫＬ 拟合方程 ｒ２ ｎ－１ Ｋｆ 拟合方程 ｒ２

２５ ７．３６ ０．８２ ｙ＝０．１６６５ｘ＋０．１３５９ ０．９５２ ０．２６ ２．７９ ｙ＝０．２５８３ｘ＋０．４４５１ ０．９９７
４０ ２．８５ １．２７ ｙ＝０．２７６２ｘ＋０．３５０４ ０．９４７ ０．３２ ５．３１ ｙ＝０．３２４１ｘ＋０．７２４７ ０．９９５

　　根据表１可得，选用的等温方程均可用来描述炭化柚子
皮对苯酚的吸附行为，其对应系数ｒ２值均高于０．９４，在２５℃
炭化的柚子皮对苯酚的对应拟合系数分别超过０．９５、０．９７，
所以本研究选择２５℃为试验温度。从Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程的最大
吸附值可以看出，温度值增大更易于增强炭化柚子皮对苯酚

的吸附能力，另一方面说明炭化柚子皮对苯酚的吸附过程比

较容易，所以可用作苯酚的吸附剂，据 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ理论得出拟
合参数Ｋｆ同比较大，ｎ

－１小于０．５，基本说明炭化柚子皮吸附
苯酚是比较容易的［８］。

３　结论

ＳＨＭＡＤＺＵＤＴＧ－６０差热－热重分析仪测定了柚子皮完
全分解的温度为４９０℃。静态吸附试验表明最佳吸附的条件

是ｐＨ值为６，吸附时间为１５０ｍｉｎ。
Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附方程用来描述炭化柚子

皮对苯酚的吸附，从拟合的Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程结果来看温度值增
大更易于增强炭化柚子皮对苯酚的吸附，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ拟合结果
说明炭化柚子皮对苯酚的吸附容易进行。
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　　我国是农业大国，粮食产量世界第一，与此同时秸秆年产
量为９亿ｔ。对秸秆的利用目前有秸秆制备沼气、秸秆制备饲
料和直接还田以及制备建材、编制手工品等［１］。其中，秸秆

制备沼气或饲喂牲畜后留下沼渣或牲畜粪便，其最佳利用方

式是制备肥料还田。然而，沼渣或牲畜粪便不经堆肥处理直

接施放农田，会对农作物生长和农业生产造成负面影响［２－４］。

秸秆直接还田可减少中间处理环节，且一次性处理量大，成本

低廉。但是，由于秸秆中含氮量少，且直接还田时在微生物的

作用下耗氧量上升，产生大量有害气体，导致作物根部受害，

生长抑制，营养不良，免疫力差，倒伏减产［５］。因此，不论是

直接还田或者是秸秆利用后间接还田都需要经过堆肥处理，

才能够保障肥料营养安全。

堆肥处理可以保障秸秆、粪便或沼渣在微生物作用下通

过高温发酵杀死病原菌、腐殖有机物、稳定质量，最终使其达

到腐熟，成为宝贵的复混肥料［６］。而评价肥料是否腐熟，一

般从种子发芽指数（ＧＩ）、有机质含量、氨氮含量、堆腐过程中
温度变化等指标来评价。

本研究对秸秆、秸秆产沼气后沼渣和以秸秆为主食的牲

畜粪便进行堆肥处理，以期找到秸秆还田的最佳方式。

１　材料与方法

１．１　材料来源

秸秆取自江苏省徐州市丰县宋楼镇农户，生污泥取自苏

北某污水处理厂污泥脱水车间，沼渣取自徐州生物工程职业

技术学院校内沼气池，牲畜粪便为以秸秆为主饲养的羊粪。

１．２　试验装置
以自制立方体堆肥箱堆肥，容积为２０Ｌ，堆肥体积约为

１５Ｌ。堆肥箱上方设有通风出气口和温度计插口，底部连接
通风管和垃圾渗滤液出口塑料管。箱底接近底部处设有一面

承托堆肥物的筛板，筛板与底部约为３Ｌ气体容积。
１．３　试验方法
１．３．１　堆肥试验设计及堆制［７］　以污泥为接种物，将污泥
与堆肥对象按１∶２的比例混合，调节含水率至（６５±５）％，
密封上部，底部用曝气泵通风，环境温度为（２０±１）℃，堆制
１５ｄ。其中，１号堆肥箱为秸秆，２号为沼渣，３号为羊粪便。
１．３．２　分析方法
１．３．２．１　温度分析　每天０９：００测定堆肥温度并记录，测试
深度为堆层表面下３０ｃｍ处。
１．３．２．２　含水率分析　称取１０．０ｇ样品，烘箱内烘１２ｈ，称
质量。

１．３．２．３　ｐＨ值测定　取１．０ｇ样品，加去离子水１０ｍＬ，混
匀，以ｐＨ计测定。
１．３．２．４　有机质含量分析　取１．０ｇ烘干后样品，于马弗炉
中５５０℃下灼烧４ｈ，称质量。
１．３．２．５　碳、氮含量分析　其中，全氮分析以硫酸 －过氧化
氢联合消煮后通过凯氏定氮法测定；以重铬酸钾容量法 －沸
水浴稀释热法分析碳含量。

１．３．２．６　ＧＩ测定［８］　称取待测堆肥样品５．０ｇ，与蒸馏水按
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