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　　摘要：为了研究棉秆基活性炭对水中重金属Ｃｕ２＋的吸附性，分别采用直接热解法，ＺｎＣｌ２、ＨＮＯ３、ＮａＯＨ３种活化剂

活化法制备棉秆基活性炭，对其微观结构、元素构成进行分析，并在实验室条件下配制含 Ｃｕ２＋的混合溶液模拟含
Ｃｕ２＋的废水，用火焰原子吸收仪测定不同工艺条件下制得的棉秆基活性炭对水中 Ｃｕ２＋的吸附性。结果表明，ＮａＯＨ
能定性改性棉秆基活性炭，以ＮａＯＨ为活化剂在热解温度４００℃、热解时间１５０ｍｉｎ、剂料质量比１．０∶１的条件下制
得的棉秆基活性炭有大量的芳环、Ｏ—Ｈ、ＣＯＯＨ等含氧官能团，能很好地去除废水中的重金属Ｃｕ２＋，该条件下制得的
棉秆基活性炭的吸附量为８．４３９ｍｇ／ｇ。该研究为棉秆的有效转化利用、活性炭处理废水中的重金属提供了有效参考。
　　关键词：棉秆基活性炭；吸附能力；Ｃｕ２＋；活化剂
　　中图分类号：Ｘ７０３　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１００２－１３０２（２０１７）０９－０２４５－０３

收稿日期：２０１６－０９－１２
基金项目：国家自然科学基金（编号：５１４６６０１４）。
作者简介：崔纪成（１９９０—），男，山东临沂人，硕士研究生，研究方向
为生物质资源化利用。Ｅ－ｍａｉｌ：３８９６１０９０７＠ｑｑ．ｃｏｍ。

通信作者：杨　瑛，博士，副教授，硕士生导师，研究方向为生物质资
源化利用。Ｅ－ｍａｉｌ：５９１９０８６０３＠ｑｑ．ｃｏｍ。

　　铜（Ｃｕ）是生命所必需的微量元素，但同时也是重金属元
素，过量的 Ｃｕ对人、动物、植物都有危害。水中 Ｃｕ浓度达
０．０１ｍｇ／Ｌ时，对水体自净有明显的抑制作用，Ｃｕ对鱼类的
起始毒性浓度为 ０．００２ｍｇ／Ｌ，但一般认为水体 Ｃｕ浓度为
０．０１ｍｇ／Ｌ及以下时对鱼类是安全的，灌溉水中硫酸铜对水
稻的临界危害浓度为 ０．６ｍｇ／Ｌ，用含 Ｃｕ废水灌溉农田，使
Ｃｕ在土壤、农作物中累积，会造成农作物尤其是水稻、大麦生
长不良［１］。目前，处理含Ｃｕ废水的方法主要有化学沉淀法、
置换法、电解法、吸附法等，活性炭吸附法是最常用的处理含

Ｃｕ废水的方法之一［２］。传统活性炭的主要制备原料有木材、

椰壳、煤炭等，其中煤炭是不可再生原料，木材、椰壳的再生速

度较慢，使得活性炭的生产成本较高［３］。

棉花作为我国重要的经济作物和工业原料，根据中国报

告大厅网站的统计数据显示，２０１５年全国棉花播种面积４２１
万ｈｍ２［４］。棉花丰收的同时产生大量的棉花秸秆，全国每年
棉花秸秆约有２７６０万 ｔ。大部分棉花秸秆被粉碎还田或者
就地焚烧，既浪费了棉秆资源又污染了环境。因此利用农业

废弃物制备活性炭，具有原料丰富、价格低廉的优点，不仅有

利于减少农业废弃物对环境的污染，还可以增效创收，变废

为宝［５］。

本研究以南疆棉花秸秆为原料，采用直接热解、ＮａＯＨ活
化、ＺｎＣｌ２活化、ＨＮＯ３活化４种不同的制备工艺制备棉秆基
活性炭；采用ＴＥＮＳＯＲ２７傅里叶变换红外光谱仪对棉秆基活
性炭性质进行表征；采用ｃｏｎｔｒＡＡ３００连续光源原子吸收光谱
仪测定棉秆基活性炭对 Ｃｕ２＋的吸附性。从宏观和微观２个
角度研究棉秆基活性炭对重金属Ｃｕ２＋的吸附能力。

１　材料与方法

１．１　试验仪器、试剂与材料
试验仪器：ＳＺ－１０００万能粉碎机（永康市松青五金厂）；

ＦＡ１００４分析电子天平（上海良平仪器仪表有限公司）；电热
鼓风干燥箱（上海博讯实业有限公司医疗设备厂）；ＪＦ－２０００
型智能马弗炉（江苏江分电分析仪器有限公司）；ＨＹ－４多用
调速振荡器（金坛市岸头良友实验仪器厂）；ｃｏｎｔｒＡＡ３００连续
光源原子吸收光谱仪（德国耶拿分析仪器股份公司）；

ＴＥＮＳＯＲ２７傅里叶变换红外光谱仪（德国布鲁克公司）；
ＥＬ－２型元素分析仪（德国 Ｖａｒｉｏｕｓ公司）；Ｑｕａｎｔａ２００型环境
扫描电镜（荷兰ＦＥＩ公司）。

试剂与材料：氢氧化钠、氯化锌、硝酸、盐酸均为分析纯；氯化

铜、碘化钾、硫代硫酸钠、可溶性淀粉、重铬酸钾也均为分析纯。

１．２　棉秆基活性炭的制备
１．２．１　棉秆预处理　将取自新疆阿拉尔农一师十团的棉秆，
去除棉秆上的残留棉桃、枝叶等杂物后清洗干净，置于电热鼓

风干燥箱中９５℃干燥２４ｈ，将干燥的棉秆用万能粉碎机粉
碎，过４０目标准筛，置于干燥容器中备用。
１．２．２　活化剂活化试验　采用 Ｌ２５（５

３）正交试验，分别在直

接热解、ＮａＯＨ活化、ＺｎＣｌ２活化、ＨＮＯ３活化条件下制备棉秆
基活性炭并研究该活性炭对水中重金属Ｃｕ２＋的吸附能力、影
响因素及水平优化（表１）。每组试验精确称量２０ｇ预处理
过的棉秆，分别与０．５、１．０、１．５、２．０、２．５倍质量的活化剂混
合，加入足量的去离子水使活化剂充分溶解，将活化剂和棉秆

的混合液静置２４ｈ后充分混合。过滤静置后的混合液，并用
去离子水反复清洗过滤后的棉秆样品至中性，洗涤后的样品

放入１２０℃ 电热鼓风干燥箱中干燥，干燥过的样品置于马弗
炉中，分别在 ２５０、３００、３５０、４００、４５０℃条件下热解 ６０、９０、
１２０、１５０、１８０ｍｉｎ。准确记录各组的试验数据。
１．３　吸附试验

取适量制得的棉秆基活性炭置于提前配好的盛有一定浓

—５４２—江苏农业科学　２０１７年第４５卷第９期



表１　试验因素和水平

水平

因素

Ａ：热解温度
（℃）

Ｂ：热解时间
（ｍｉｎ）

Ｃ：剂料
质量比

１ ２５０ ６０ ０．５∶１
２ ３００ ９０ １．０∶１
３ ３５０ １２０ １．５∶１
４ ４００ １５０ ２．０∶１
５ ４５０ １８０ ２．５∶１

度Ｃｕ２＋的模拟废水溶液中，并在水浴恒温振荡器中振荡１２ｈ，
离心过滤取上层清液，以去离子水作为参比，按照国家环境保

护局、水和废水监测分析方法编委会联合编写的《水和废水

监测分析方法（第４版）》配制测量标准溶液，用 ｃｏｎｔｒＡＡ３００
连续光源原子吸收光谱仪测定棉秆基活性炭吸附后模拟废水

溶液中Ｃｕ２＋的含量。棉秆基活性炭对 Ｃｕ２＋的吸附量 ｑ和去
除率η如公式（１）（２）所示。

ｑ＝
（Ｃ０－Ｃ）Ｖ
１０００ｍ ； （１）

η＝
（Ｃ０－Ｃ）
Ｃ０

×１００％。 （２）

式中：ｑ为吸附量，ｍｇ／ｇ；Ｖ为溶液体积，ｍＬ；ｍ为吸附剂的质
量，ｇ；Ｃ０、Ｃ分别为吸附前、后Ｃｕ

２＋的浓度，ｍｇ／Ｌ。

２　结果与分析

２．１　活性炭制备工艺的优化
根据正交试验（表１）的试验因素和水平，以棉秆基活性

炭对Ｃｕ２＋的最大吸附量来评价活性炭样品的吸附性能，结果
见表２。对表２中的数据采用直观分析法可以得出，以活性
炭样品对Ｃｕ２＋最大吸附量为评价指标时，通过极差的大小确
定影响棉秆制备活性炭的主次顺序为热解温度＞热解时间＞
剂料质量比［６］。根据均值 ｋ的计算结果，把各试验因素的最
好水平组合起来，得出以 ＮａＯＨ为活化剂制备棉秆基活性炭
的最优制备条件为 Ａ４Ｂ４Ｃ２（热解温度 ４００℃、热解时间
１５０ｍｉｎ、剂料质量比１．０∶１）。
２．２　棉秆基活性炭的元素分析

对不同活化条件下制得的棉秆基活性炭用 ＥＬ－２型元
素分析仪进行元素分析。从表３分析结果可以看出，不同活
化条件下制得的棉秆基活性炭主要含有碳、氢、氧、氮、硫元

素，其中碳、氧元素的含量相对较高，但活化剂不同，各元素的

含量比例有所变化，其中在 ＮａＯＨ活化条件下碳含量相比直
接热解条件下的碳含量有一定的减少，氧、氢含量有所增加，

说明ＮａＯＨ的强氧化性能有效增加含氧、氢官能团的含量，当
活化剂为ＨＮＯ３时氮元素含量相比其他条件下的氮元素含量
明显增加［７］。根据元素分析的结果可以看出，不同活化剂对

定向改变棉秆基活性炭的官能团种类和元素含量有明显的

作用。

２．３　棉秆基活性炭的扫描电镜分析
对不同活化条件下制得的棉秆基活性炭进行扫描电镜分

析，图１为不同活化条件下制得的棉秆基活性炭的扫描电镜
结果。

　　从图１－ａ可以看出，直接热解条件下制得的棉秆基活性

表２　正交试验结果

序号
Ａ：热解温度
（℃）

Ｂ：热解时间
（ｍｉｎ）

Ｃ：剂料
质量比

Ｃｕ２＋吸附量
（ｍｇ／ｇ）

得炭率

（％）
１ ２５０（１） ６０（１） ０．５∶１（１） ５．４１００ ５９．０８
２ ２５０（１） ９０（２） １．０∶１（２） ６．０３９５ ６２．４３
３ ２５０（１） １２０（３） １．５∶１（３） ６．６５００ ７７．０８
４ ２５０（１） １５０（４） ２．０∶１（４） ７．４０９５ ６７．７７
５ ２５０（１） １８０（５） ２．５∶１（５） ７．１５９０ ５３．０８
６ ３００（２） ６０（１） １．０∶１（２） ７．３９４０ ３４．２３
７ ３００（２） ９０（２） １．５∶１（３） ６．６７３０ ６３．７６
８ ３００（２） １２０（３） ２．０∶１（４） ６．３７６５ ４１．７７
９ ３００（２） １５０（４） ２．５∶１（５） ７．０９６５ ３７．７４
１０ ３００（２） １８０（５） ０．５∶１（１） ６．５９６５ ５６．９１
１１ ３５０（３） ６０（１） １．５∶１（３） ６．５７８５ ７１．７９
１２ ３５０（３） ９０（２） ２．０∶１（４） ５．６５００ ７６．７４
１３ ３５０（３） １２０（３） ２．５∶１（５） ７．６５６０ ６０．３７
１４ ３５０（３） １５０（４） ０．５∶１（１） ７．０１６５ ４７．４１
１５ ３５０（３） １８０（５） １．０∶１（２） ７．５６７５ ６６．２５
１６ ４００（４） ６０（１） ２．０∶１（４） ７．２７１０ ６４．０４
１７ ４００（４） ９０（２） ２．５∶１（５） ７．６６１０ ５６．８１
１８ ４００（４） １２０（３） ０．５∶１（１） ８．１３００ ４７．５０
１９ ４００（４） １５０（４） １．０∶１（２） ７．２６３５ ５８．７１
２０ ４００（４） １８０（５） １．５∶１（３） ７．６７６５ ５８．８２
２１ ４５０（５） ６０（１） ２．５∶１（５） ５．９８６５ ６３．３７
２２ ４５０（５） ９０（２） ０．５∶１（１） ８．４３９０ ４３．３９
２３ ４５０（５） １２０（３） １．０∶１（２） ７．６６９０ ５３．５２
２４ ４５０（５） １５０（４） １．５∶１（３） ８．１４５０ ５７．３１
２５ ４５０（５） １８０（５） ２．０∶１（４） ７．３８５０ ５２．７８

Ｃｕ２＋吸附值（ｍｇ／ｇ）
ｋ１ ６．５３４ ６．５２８ ７．１１６
ｋ２ ６．８２８ ６．８９２ ７．１８６
ｋ３ ６．８９６ ７．２９８ ７．１４６
ｋ４ ７．６０２ ７．３９０ ６．８２０
ｋ５ ７．５２６ ７．２７８ ７．１１８
Ｒ １．０６８ ０．８６２ ０．３６６

表３　棉秆基活性炭元素分析

样品
元素质量分数（％）

碳 氢 氧 氮 硫

直接热解 ７９．２３ ４．０９ １６．２６ ０．２２ ０．２
ＮａＯＨ活化 ６８．０１ ６．１４ ２５．６７ ０．０２ ０．１６
ＺｎＣｌ２活化 ８１．０２ ３．１１ １５．８２ ０．０３ ０．０２
ＨＮＯ３活化 ６９．７６ ２．９５ ２６．０８ １．１６ ０．０５

炭在热解炭化后保持了棉秆内部结构多孔状和纵向平行分的

基本形态特征，棉秆侧壁由于热解炭化能量释放有少量的孔

隙结构形成［８］。在以ＮａＯＨ为活化剂的条件下制得的棉秆基
活性炭空间结构发生严重变化，棉秆纵向平行多孔的结构发

生大面积的坍塌和粘连（图１－ｂ），与直接热解制得的活性炭
相比表面的粗糙程度、比表面积有所增加，这可能与ＮａＯＨ较
强的氧化性有直接关系，ＮａＯＨ与棉秆表面的官能团发生氧
化还原、缩聚反应，生成的化学物质粘连在棉秆结构表层，从

而导致ＮａＯＨ活化制得的棉秆基活性炭结构变化较大。由于
ＺｎＣｌ２的催化作用，在以ＺｎＣｌ２为活化剂活化条件下制得的棉
秆基活性炭表面发生部分粘连（图１－ｃ），表面的粗糙程度、
比表面积有所增加。在以ＨＮＯ３为活化剂的条件下制得的棉
秆基活性炭表面结构发生大面积的坍塌、变形，但棉秆壁侧面

的孔隙结构大面积增加（图１－ｄ），这是由ＨＮＯ３的强氧化
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性、腐蚀性造成的，高温条件下硝酸与棉秆发生反应生成

ＮＯ、ＣＯ等有害气体，有害气体的溢出加重了棉秆侧壁表面的
粗糙程度，使该条件下制得的棉秆基活性炭有发达的孔隙结

构和比表面积。综上所述，不同的活化剂对棉秆热解炭化制

备活性炭有较大的影响，活化剂的选择能定向改变棉秆基活

性炭的空间结构，这也与不同活化剂能定向改变棉秆基活性

炭的官能团种类、元素含量相对应。

２．４　傅里叶变换红外光谱（ＦＴ－ＩＲ）分析
对制得的棉秆基活性炭用 ＴＥＮＳＯＲ２７傅里叶变换红外

光谱仪进行分析，得到不同试验条件下棉秆基活性炭的傅里

叶变换红外光谱图。

直接热解条件下制得的棉秆基活性炭的红外光谱如图

２－ａ所示：棉秆基活性炭在１０００ｃｍ－１处有多处吸收峰，分别
包含归属于芳环中 Ｃ—Ｈ键的变形振动、Ｃ—Ｏ键的伸缩振
动、 Ｃ Ｃ键的伸缩振动［９］。３５００ｃｍ－１处的吸收峰归属于
Ｏ—Ｈ键的伸缩振动，表明棉秆基活性炭表面存在多种化学
官能团，但图谱中未发现有明显的强吸收峰出现，表明棉秆在

热解制备活性炭的过程中表面含氧功能基团种类明显减少。

　　由朗伯－比尔定律［１０］结合图２－ｂ可以看出，棉秆基活
性炭在 １０００、１５００ｃｍ－１处出现了碳原子变形振动峰，
１６００ｃｍ－１出现 Ｃ Ｃ峰，３０００ｃｍ－１出现了 Ｎ—Ｈ峰，说明
棉秆基活性炭的主要成分元素是碳、氢、氧、氮，经过ＮａＯＨ活
化炭化结合成了Ｃ—Ｎ、Ｃ—ＯＨ、 Ｃ Ｃ、Ｃ≡Ｃ、Ｎ—Ｈ活性炭表
面官能团，与直接热解条件下制得的活性炭相比，在

１５００ｃｍ－１出现明显的Ｏ—Ｈ弯曲振动。说明经过氢氧化钠
活化后制得的棉秆基活性炭有机质、无机质分解挥发得更完

全，提供了更有利于吸附金属离子的Ｏ—Ｈ官能团。
２．５　Ｃｕ２＋的吸附性分析

取不同制备工艺条件下制得的棉秆基活性炭吸附废水中

重金属Ｃｕ２＋后的上层清液，测试剩余溶液中重金属Ｃｕ２＋的吸
光度（图３）。由公式（２）可以得出，吸附后溶液的吸光度越
低，该条件下棉秆基活性炭的吸附性就越强。从图３中可以
明显看出，不同处理工艺制得的棉秆基活性炭对废水中重金

属Ｃｕ２＋的吸附性有很大差异；直接热解和以 ＺｎＣｌ２为活化剂
的条件下制得的活性炭对废水中重金属 Ｃｕ２＋的吸附性比以
ＮａＯＨ、ＨＮＯ３为活化剂时制得的棉秆基活性炭的吸附性差。
通过傅里叶变换红外光谱（图２）可知，在直接热解和以ＺｎＣｌ２
为活化剂的条件下制得的活性炭Ｏ—Ｈ、ＣＯＯＨ等含氧官能团
的含量相对较少，由于吸附废水中的重金属Ｃｕ２＋主要发生化

学吸附，即Ｃｕ２＋和活性炭表面的含氧官能团发生化学反应从
而起到吸附去除水中重金属 Ｃｕ２＋的目的。用 ＮａＯＨ为活化
剂制备棉秆基活性炭，因含有大量的 Ｏ—Ｈ、ＣＯＯＨ等含氧官
能团，对废水中的重金属 Ｃｕ２＋有很好的去除效果。图
３Ｄ３２４ｍｍ最低点对应的棉秆基活性炭的制备条件：以 ＮａＯＨ为
活化剂、热解温度为３５０℃、热解时间为３ｈ、剂料质量比为
１．０∶１。通过Ｏｒｉｇｉｎ９．０分析计算标准曲线可以得到在该条
件下的棉秆基活性炭对废水中重金属 Ｃｕ２＋的吸附量
为８．４３９ｍｇ／ｇ。
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３　结论与讨论

（１）以对水中重金属 Ｃｕ２＋的最大吸附量为衡量标准，制
备棉秆基活性炭用于吸附 Ｃｕ２＋的最优制备条件为热解温度
４００℃、热解时间１５０ｍｉｎ、剂料质量比１．０∶１，该条件下棉秆
基活性炭对Ｃｕ２＋的最大吸附值为８．４３９ｍｇ／ｇ。（２）活化剂的
种类、热解温度、热解时间、剂料质量比对所制备的棉秆基活

性炭的吸附性有重要影响，其中活化剂的种类是影响活性炭

对某一特定吸附质吸附性能的主要因素。不同活化剂所制得

的棉秆基活性炭的元素种类和微观结构有一定的差异。（３）
在以ＮａＯＨ为活化剂、热解温度４００℃、热解时间１５０ｍｉｎ、剂
料质量比１．０∶１的条件下制得的棉秆基活性炭氧、氢元素含
量相对较高，同时含有丰富的含氧官能团，对废水中的重金属

Ｃｕ２＋离子有很好的去除效果。
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基于库兹涅茨曲线的建设用地扩张

与碳排放相关性研究
———以重庆市城市发展新区为例

陈怡君１，刘小波２，于晓凤１，周宝同１

（１．西南大学地理科学学院，重庆４００７１５；２．内江师范学院，四川内江６４１０００）

　　摘要：通过收集和处理１９９８—２０１３年重庆市城市发展新区的土地利用变更数据和能源消耗数据，进行重庆市城
市发展新区１６年间建设用地扩张与碳排放相关性研究，构建不同建设用地类型与碳排放强度之间的库兹涅茨曲线关
系模型。结果表明：（１）重庆市城市发展新区建设用地总量逐年上升，城市用地和建制镇用地比例呈增长趋势，其他
建设用地和农村居民点用地比例呈下降趋势；碳排放总量及碳排放强度呈波动增长趋势，近年来碳排放强度增长速度

快于建设用地扩张速度。（２）重庆市城市发展新区建设用地扩张与碳排放强度之间呈倒 Ｕ形曲线关系，曲线拐点位
于建设用地总量比例为２．７８％的临界处；城市用地和碳排放强度之间呈倒 Ｕ形曲线关系，拐点位于０．４７４％的临界
处；建制镇用地和碳排放强度之间呈倒Ｕ形曲线关系，拐点位于０．６４６％的临界处；农村居民点用地、其他建设用地与
碳排放强度之间不存在明显的曲线关系。

　　关键词：重庆市城市发展新区；建设用地扩张；碳排放；库兹涅茨曲线；相关性
　　中图分类号：Ｆ３０１．２　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１００２－１３０２（２０１７）０９－０２４８－０５

收稿日期：２０１６－０７－１２
基金项目：重庆市软科学研究计划（编号：ＣＳＴＣ２０１２ＣＸ－ＲＫＸＢ０００４０）。
作者简介：陈怡君（１９９２—），女，四川成都人，硕士研究生，主要从事
土地利用与规划研究。Ｅ－ｍａｉｌ：９４０７１７９０３＠ｑｑ．ｃｏｍ。
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　　２０世纪５０年代，Ｋｕｚｎｅｔｓ用倒Ｕ形曲线描述经济增长与 收入分配间的关系，提出库兹涅茨假说［１］。１９９５年 Ｇｒｏｓｓｍａｎ
等在探讨环境污染物与经济增长间的关系时，引入环境库兹

涅茨曲线（ＥＫＣ）［２］。Ｗａｇｎｅｒ认为人均收入和人均二氧化碳
排放量呈同步增长关系，不存在转折点［３］。胡宗义等认为

ＥＫＣ的形状受研究样本的影响，工业化程度很高的国家呈倒
Ｕ形曲线，有可能发展为 Ｎ形曲线，不发达国家存在正向线
性关系［４］。曹光辉等发现不同经济发展阶段、不同环境状况

的地区，ＥＫＣ并不一定会存在［５］。目前对碳排放的研究主要
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