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　　摘要：以废弃核桃壳为碳源，以酸洗回收液制得的磷酸钠盐为活化剂，用微波辐射法制备大孔型活性炭，采用扫描
电子显微镜（ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）、Ｘ射线光电子能谱（Ｘ－ｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＸＰＳ）、
Ｂｒｕｎａｕｅｒ＆Ｅｍｍｅｔｔ＆Ｔｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）技术对活性炭进行表征，并考察大孔活性炭对Ｐｂ（Ⅱ）和亚甲基蓝阳离子的共吸附
平衡和再生。结果表明：最佳制备条件为浸渍时间２４ｈ、辐射时间１５ｍｉｎ、微波功率７２０Ｗ、活化剂浓度２ｍｏｌ／Ｌ，该条
件下活性炭的产率为２９６％，碘吸附值为１０９５．３ｍｇ／ｇ，比表面积为１８２４．９ｍ２／ｇ，Ｎ２吸附／脱附等温线符合国际纯粹

与应用化学联合会（ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌｕｎｉｏｎｏｆｐｕｒｅａｎｄａｐｐｌｉｅｄｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＩＵＰＡＣ）推荐的Ⅱ型等温线，具有大孔型吸附剂特
征，电子能谱显示该活性炭表面具有磷酸根、羧基、羟基等功能基团，从而促使活性炭络合吸附 Ｐｂ（Ⅱ）和亚甲基蓝。
吸附研究结果表明：核桃壳基活性炭对Ｐｂ（Ⅱ）和亚甲基蓝的吸附更适用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型，且 Ｌａｎｇｍｕｉｒ平衡吸附量分
别为４３６６、８５．４０ｍｇ／ｇ，其中对 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附受亚甲基蓝浓度的影响较大。活性炭经过４次再生回用后，对 Ｐｂ
（Ⅱ）、亚甲基蓝的解吸率分别达９０．６％、８２．７％，再次吸附量分别保持在首次吸附量的７９．５％、７０．８％，说明该活性炭
再生能力较好，可降低污染物的处理成本。
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　　工业化和城市化的快速发展使环境问题变得日益复杂，
特别是矿石采掘、金属冶炼、污水灌溉等生产活动加剧了我国

农业用地的重金属污染［１］，纺织印染行业排放的染料废水使

环境问题日益突出。重金属离子不能降解，许多染料废水也

不易在环境中分解，它们可通过向水体和土壤迁移、富集，最

终进入人体内，可能引发中毒、癌症和诱导突变等［２－３］。重金

属和染料废水往往不是以单一组分存在，因此寻找一种能同

时有效去除重金属离子和染料的方法非常有必要。常用的处

理技术有混凝、离子交换、膜分离、吸附等方法，其中活性炭吸

附作为最简单有效的方法之一，已被广泛用于废水处理过

程［４］。但商用活性炭相对昂贵，需要进一步降低其制备和使

用成本，因此有必要研发高效、低成本的活性炭。目前，农林

废弃物存在资源贮存量大、综合利用率低、处置过程污染环境

等特点，故选取低成本的农林废弃物作为活性炭的原材料，是

实现“以废治废”污染治理新思路的重要途径，可作为活性炭

原材料的农林废弃物包括棉秆［５］、竹材［６］、板栗壳［７］、橘

皮［８］、稻壳［９］、甘草［１０］、茶籽壳［１１］、蔗渣［１２］等。微波辐射是

一种低能耗、高效率的加热方式，可降低活性炭的制备成

本［１３］。本研究以废弃核桃壳为碳源，以酸洗回收液制得的磷

酸钠盐为活化剂，用微波辐射法制备具有高比表面积的大孔

型活性炭，并探讨活性炭对Ｐｂ（Ⅱ）和亚甲基蓝阳离子的共吸
附平衡与再生利用性能，以期综合降低活性炭的制备成本和

使用成本。

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
供试材料：核桃壳废弃物来自福建省漳州地区；磷酸、氢

氧化钠、盐酸、硝酸铅为分析纯；１．５ｇ／Ｌ亚甲基蓝溶液（用西
陇化工股份有限公司生产的９８．５％三水合亚甲基蓝配制）；
试验用水均为去离子水。

供试仪器：ＷＤ９００Ｇ型微波炉，格兰仕集团；ＧＢＣ９３２Ｂ型
原子吸收分光光度计，澳大利亚ＧＢＣ公司；ＵＶ１８００型紫外－
可见分光光度计，上海美谱达仪器有限公司；ＤＦ－１０１Ｓ型集
热式恒温加热磁力搅拌器，巩义市英峪予华仪器厂；ＳＨＡ－Ｃ
型水浴恒温振荡器，常州国华电器有限公司；ＪＳＭ－６０１０ＬＡ
型扫描电子显微镜，日本电子株式会社；ＧｅｍｉｎｉⅦ ２３９０型全
自动快速比表面积与孔隙度分析仪，美国麦克仪器公司；ＥＳ
ＣＡＬＡＢ２５０ＸＩ型多功能电子能谱仪，赛默飞世尔科技公司。
１．２　活性炭制备工艺

如图１所示，将核桃壳经收集、洗净后粉碎，采用２ｍｏｌ／Ｌ
磷酸钠盐溶液（来自酸洗回收液，含磷酸二氢钠、磷酸氢二

钠，以磷酸根浓度计）浸渍，微波辐射８～１４ｍｉｎ，用４ｍｏｌ／Ｌ
磷酸洗涤，酸洗液经过滤回收后，添加等体积５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ
溶液用作浸渍液，滤渣再用０．１ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠溶液中和，去
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离子水漂洗，最后烘干制得活性炭，标记为 ＭＷＳＡＣ。采用
ＧＢ／Ｔ１２４９６．８—２０１５《木质活性炭试验方法　碘吸附值的测
定》方法测定碘的吸附值。

１．３　活性炭表征方法
采用ＪＳＭ－６０１０ＬＡ型扫描电镜对活性炭进行扫描电子

显微镜（ｓｅａｒｃｈｅｎｇｉｎｅｍａｒｋｅｔｉｎｇ，ＳＥＭ）表征。采用 ＧｅｍｉｎｉⅦ
２３９０型比表面积仪进行Ｂｒｕｎａｕｅｒ＆Ｅｍｍｅｔｔ＆Ｔｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）和
孔径分布测定。采用 ＥＳＣＡＬＡＢ２５０ＸＩ型多功能电子能谱仪
进行 Ｘ射线光电子能谱（Ｘ－ｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，
ＸＰＳ）表征。
１．４　活性炭对Ｐｂ（Ⅱ）和染料的吸附与再生

将ＭＷＳＡＣ活性炭加入含 Ｐｂ（Ⅱ）和亚甲基蓝的混合溶
液中，在温度２５℃、ｐＨ值５、料液比１ｇ∶１Ｌ的条件下，振荡
吸附达到平衡后，采用紫外 －可见分光光度计测定亚甲基蓝

浓度，采用原子吸收分光光度计测定Ｐｂ（Ⅱ）浓度。解吸试验
中用０．２ｍｏｌ／Ｌ盐酸洗脱污染物，滤渣经水洗、干燥后回用。

２　结果与分析

２．１　核桃壳质活性炭的制备
２．１．１　活化剂浸渍时间的影响　由图２可知，随着浸渍时间
增加，活性炭产率下降，碘吸附值提高，浸渍２４ｈ时碘吸附值
最高。这是由于活化剂通过对原料不断剥蚀，渗入生物质内

部，在微波作用下，分解产物不断排出，产物烧失程度加大，同

时也使活性炭的孔结构更加发达。

２．１．２　微波功率和时间的影响　微波辐射加热可使物料内
部偶极分子高频运动，同时对物料的内部、外部进行加热，是

一种速度快、能耗低、效率高的活性炭制备方法［１３］。在浸渍

时间为２４ｈ下，考察微波功率和辐射时间对活性炭产率和性
能的影响。如图３、图４所示，当微波功率增大、辐射时间延
长时，活性炭的产率降低，碘吸附值呈先上升、后下降的趋势，

碘吸附值最高时的功率为７２０Ｗ，辐射时间为１５ｍｉｎ。这是
因为活性炭内部孔隙经过度烧蚀而使产率下降，其微孔结构

不断变发达，当达到一定程度后，微孔开始坍塌或扩孔，不断

向介孔转变。

２．１．３　最优制备条件下的产率、碘吸附值　在浸渍时间
２４ｈ、辐射时间１５ｍｉｎ、微波功率７２０Ｗ、活化剂浓度２ｍｏｌ／Ｌ
的条件下，活性炭产率２９．６％，碘吸附值为１０９５．３ｍｇ／ｇ。
２．２　活性炭表征

如图５－ａ所示，核桃壳活性炭内部形成平滑的椭圆孔结
构，且细孔和粗孔相互贯穿（如图中圆圈所示），表面存在约

１μｍ大小的碎片，可能是未洗净的断裂炭渣或灰分。由图
５－ｂ可知，ＭＷＳＡＣ活性炭的氮气吸（脱）附等温线符合 ＩＵ

ＰＡＣ分类［１４］的Ⅱ型等温线，说明该活性炭为大孔型吸附剂，
且单层吸附和多层吸附并存。根据迟滞环分类，该活性炭属

于Ｈ４型，说明该活性炭同时存在微孔和介孔。具体孔隙结
构信息如下：由ＢＥＴ法计算的比表面积为１８２４．９ｍ２／ｇ，由
ＢＪＨ理论计算的总孔容为 １．４１９ｃｍ３／ｇ，其平均孔径
为 ３．１１１ｎｍ。
　　由ＭＷＳＡＣ活性炭的能谱（图６）可知，碳（Ｃ）、氧（Ｏ）、磷
（Ｐ）、钠（Ｎａ）元素是活性炭的主要成分，其结合能分别为
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２８５ｅＶ（Ｃ１ｓ）、５３３ｅＶ（Ｏ１ｓ）、１３４ｅＶ（Ｐ２ｐ）、１０７２ｅＶ（Ｎａ
１ｓ），其中Ｐ２ｐ和Ｎａ１ｓ能谱峰的结合能数值说明在活性炭中
存在多聚偏磷酸钠，如 Ｎａ３（ＰＯ３）３

［１５］，在废水中易水解成

ＰＯ４
２－，对金属阳离子具有很强的络合能力。由图６－ｂ还可

看出，Ｃ１ｓ能谱峰可通过２８４．８、２８６．０、２８７．３、２８９．０ｅＶ等４

个特征分峰拟合获得，分别归属于 Ｃ—Ｃ或 Ｃ—Ｈ、Ｃ—ＯＨ、
Ｃ—Ｏ—Ｃ或 Ｃ Ｏ和 Ｏ Ｃ—ＯＨ等４类基团形式［１６］，这说

明该活性炭还含有羧基、羟基等官能团，有利于 Ｐｂ（Ⅱ）和亚
甲基蓝阳离子（结构式见图７）的吸附。

２．３　活性炭的吸附与再生
２．３．１　对Ｐｂ（Ⅱ）和亚甲基蓝的竞争吸附　图８为水中 Ｐｂ
（Ⅱ）和亚甲基蓝在 ＭＷＳＡＣ活性炭上的竞争吸附曲线，２种
阳离子污染物互为竞争离子。目标离子的初始浓度均为

１００ｍｇ／Ｌ，投加量１ｇ／Ｌ，ｐＨ值５．０，吸附温度２５℃。从图８
可以看出，活性炭对亚甲基蓝的吸附优于 Ｐｂ（Ⅱ），且随着竞
争离子初始浓度增大到 ２５０ｍｇ／Ｌ，亚甲基蓝吸附量下降
２６９％，而Ｐｂ（Ⅱ）吸附量下降７５．２％，说明Ｐｂ（Ⅱ）在活性炭
中的吸附受亚甲基蓝初始浓度影响较大。

　　如图９所示，ＭＷＳＡＣ活性炭对阳离子金属和染料的吸

附机制主要涉及其表面的磷酸根、羧基、羟基等功能基团的络

合吸附与孔道筛分作用。由于Ｐｂ离子半径较小，主要吸附在
活性炭微孔内和功能基活性点位上，而亚甲基蓝主要吸附在

介孔和大孔内，以及功能基活性点位上。当亚甲基蓝初始浓

度增大时，它对微孔的堵塞严重影响了活性炭对Ｐｂ离子的吸
附，从而造成Ｐｂ离子吸附量急剧下降。

２．３．２　对Ｐｂ（Ⅱ）和亚甲基蓝的共吸附平衡　为了确定吸附
质与吸附剂间的作用关系，采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型
对试验数据进行拟合，模拟结果如表１、图１０所示。由结果
可知，活性炭对Ｐｂ（Ⅱ）和亚甲基蓝的等温吸附试验数据服从
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型，且最大 Ｌａｎｇｍｕｉｒ平衡吸附量分别为４３．６６、
８５．４０ｍｇ／ｇ（表１、图１０）。这说明活性炭对Ｐｂ（Ⅱ）和亚甲基
蓝的吸附属非均质吸附，且容易进行（ｎ＞２）。
２．３．３　活性炭再生试验　为了降低活性炭吸附剂的使用成
本，本研究探讨了活性炭的再生利用能力。因氢离子在较低

ｐＨ值下会与Ｐｂ（Ⅱ）和阳离子染料亚甲基蓝存在较强的竞争
吸附，从而实现活性炭解吸再生过程，本研究以０．２ｍｏｌ／Ｌ盐
酸为洗脱液，对负载Ｐｂ（Ⅱ）、亚甲基蓝的活性炭进行解吸再
生。ＭＷＳＡＣ活性炭对Ｐｂ（Ⅱ）和亚甲基蓝进行４次再生循环
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表１　Ｐｂ（Ⅱ）和亚甲基蓝在活性炭上的等温吸附模型参数

模型 等温吸附方程
Ｐｂ（Ⅱ） 亚甲基蓝

参数 Ｒ２ 参数 Ｒ２

Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｑｅ＝ｑｍＫＬｃｅ／（１＋ＫＬｃｅ） ｑｍ＝４３．６６ｍｇ／ｇ，ＫＬ＝０．０２５Ｌ／ｍｇ ０．９８２８ ｑｍ＝８５．４０ｍｇ／ｇ，ＫＬ＝０．０１１Ｌ／ｍｇ ０．９８６４

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｑｅ＝ＫＦｃｅ１／ｎ ＫＦ＝６．６２９ｍｇ０．６８·Ｌ０．３２／ｇ，
ｎ＝２．１１６

０．９９４７ ＫＦ＝４．８１３ｍｇ０．５３·Ｌ０．４７／ｇ），
ｎ＝３．０９３

０．９９６４

　　注：ｑｅ为吸附达到平衡时的吸附量，ｍｇ／ｇ；ｃｅ为吸附质在溶液中的平衡浓度；ｑｍ为饱和吸附量；ＫＬ、ＫＦ为平衡常数；ｎ为温度和吸附物系函数。

后，解吸率仍分别达到９０．６％、８２．７％。如图１１所示，Ｐｂ（Ⅱ）
和亚甲基蓝吸附量分别从３６．８１、６０．５５ｍｇ／ｇ下降至２９．２７、
４２．８９ｍｇ／ｇ，均维持在首次吸附的７０％以上，说明该活性炭
具有较高的再生吸附容量。

３　结论

本研究以核桃壳为原料，以酸洗回收液制得的磷酸钠盐

为活化剂，利用微波辐射法制备高比表面积活性炭，其制备时

间短、能耗低且可再生利用，具有丰富的孔隙结构，属大孔型

活性炭，同时含有大量介孔和微孔。制备核桃壳活性炭的最

佳工艺条件：浸渍时间２４ｈ，磷酸钠盐浓度为２ｍｏｌ／Ｌ，微波时
间１５ｍｉｎ，微波功率 ７２０Ｗ，所得活性炭的比表面积达
１８２４．９ｍ２／ｇ，总孔容１．４１９ｃｍ３／ｇ，平均孔径３．１１１ｎｍ。该
活性炭对水中Ｐｂ（Ⅱ）和亚甲基蓝的共吸附行为符合 Ｆｒｅｕｎ
ｄｌｉｃｈ等温吸附模型，Ｐｂ（Ⅱ）在活性炭上的吸附受亚甲基蓝初
始浓度影响较大。再生试验表明，经４次再生循环后，活性炭
对Ｐｂ（Ⅱ）和亚甲基蓝的吸附量仍维持在首次吸附的７０％以
上，具有较高的再生吸附容量。
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