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　　摘要：采用环氧氯丙烷、乙二胺和三乙胺等对花生壳进行化学改性，研究改性花生壳的性能指标（元素分析、红
外、等电点分析），并考察其对水中磷酸盐的吸附性能。结果表明，改性花生壳粉内引入带正电荷的胺基基团，可以明

显提高对磷酸盐的吸附性能；磷酸盐溶液浓度、ｐＨ值、吸附时间、温度对吸附性能影响较大，吸附反应是一个放热过
程，温度下降有利于吸附，吸附符合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型，吸附过程符合准二级动力学方程且液膜扩散是主要控
速步骤；改性花生壳对ＰＯ４

３－（Ｐ）的最大吸附量为４３．８７ｍｇ／ｇ。
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　　我国有非常丰富的花生壳资源，每年产量约４．５万 ｔ，约
占世界总产量的１／３［１］。目前，我国的花生壳没有进行有效
处理，多数采用就地焚烧的办法，造成严重空气污染。而花生

壳中含有丰富的天然高分子化合物如纤维素、半纤维素等，如

果仅是焚烧，不仅造成环境污染，还浪费资源。因此，进一步

加强对花生壳的综合利用是当前研究的热点，既可以充分利

用花生壳的价值又能减缓对环境的污染。研究表明，以花生

壳作为原料制备吸附剂，可以有效处理各种废水［２－５］。磷对

水体环境的影响以及对生物体的危害逐渐被人们关注，因此

除磷的方法也得到广泛研究和应用。其中，吸附法具有设备

简单、效果稳定、投资少等优点，是目前研究较多的废水处理

方式。本研究采用环氧氯丙烷、乙二胺和三乙胺等对花生壳

进行化学改性，合成得到１种阴离子吸附剂（改性花生壳），
对改性花生壳进行性能表征，并研究其对磷酸盐的吸附性能。

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
主要试剂有花生壳、ＮａＯＨ、ＨＣｌ、维生素 Ｃ、钼酸盐、环氧

氯丙烷、Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺、三乙胺、乙二胺。
主要仪器有ＨＹ－４调速多用振荡器（江苏省金坛市医疗

仪器厂）、ＥＭＳ－１８Ｃ四联磁力搅拌器（天津欧诺仪器股份有
限公司）、７２２Ｓ型可见分光光度计（上海精密科学仪器有限公
司）、ＰＨＳ－３ＦｐＨ计（上海精密科学仪器有限公司）、ＶａｒｉｏＥＬ
ｃｕｂｅ元素分析仪（德国Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司）、ＮＩＣＯＬＥＴｉＳ１０傅里
叶红外光谱仪（ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）。
１．２　改性花生壳粉的制备

改性方法：花生壳清洗干燥并粉碎过１００目筛备用。称
取４ｇ花生壳粉于三口圆底烧瓶内，加入２０ｍＬ环氧氯丙烷
和２５ｍＬＮ，Ｎ－二甲基于８０℃反应１ｈ，之后加入２ｍＬ乙二

胺于８０℃ 反应４５ｍｉｎ，最后加入１０ｍＬ三乙胺于８０℃反应
２ｈ，经清洗、抽滤和干燥得到改性花生壳［６－７］。

１．３　吸附试验方法
在２５０ｍＬ锥形瓶中分别加入一定浓度的磷酸盐溶液，加

入定量的改性花生壳粉后，在振荡强度为１２０ｒ／ｍｉｎ条件下
振荡一定时间，过滤得到滤液，采用分光光度法测定溶液磷酸

盐浓度，然后根据公式（１）计算不同条件下改性花生壳粉对
磷酸盐的吸附量：

ｑ＝
（Ｃ０－Ｃｅ）Ｖ

ｍ 。 （１）

式中：ｑ为吸附量，ｍｇ／ｇ；Ｃ０为吸附前浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｃｅ为吸附
平衡后浓度，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　改性花生壳粉的表征
２．１．１　花生壳粉改性前后等电点情况的变化　采用Ｂａｂｉｃ′等
测定等电点的方法［８］，测定未改性花生壳和改性花生壳的等

电点。由图１可知，改性后花生壳等电点低于未改性花生壳
等电点，说明改性后花生壳表面带正电荷，有利于对阴离子的

吸附［９］。

２．１．２　花生壳改性前后元素含量的变化　由表１可知，花生
壳粉改性前后碳、氢含量变化不明显，但氮的含量提高

５７．０４％。这是因为在花生壳粉的改性过程中，引入的胺基基
团使改性后的花生壳粉氮含量得到明显提高。
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表１　花生壳粉改性前后元素含量变化情况

测定时间
氮含量

（％）
碳含量

（％）
氢含量

（％）

改性前 １．３５ ４４．３１ ５．９６５
改性后 ２．１２ ４６．１８ ６．５１６

２．１．３　花生壳粉改性前后的傅氏转换红外线光谱分析仪
（ＦＴＩＲ）图谱分析　由图 ２可知，３３６０ｃｍ－１处有强振动，为
—ＯＨ振动，是纤维素、半纤维素和木质素等大分子中的羟基
基团；芳香族群的振动带在 １６３０、２９３０ｃｍ－１处出现的峰可
能是亚甲基（—ＣＨ２）。１４２０ｃｍ

－１峰的出现是由于 Ｃ—Ｎ的
伸缩振动，这说明改性花生壳粉内引入了胺基基团。

２．２　改性花生壳粉对磷酸盐的吸附性能的影响因素
２．２．１　ｐＨ值对吸附量的影响　在２５０ｍＬ锥形瓶中分别加
入５０ｍＬ浓度为５０ｍｇ／Ｌ的不同 ｐＨ值的磷酸盐溶液（用适
当浓度的ＨＣｌ和ＮａＯＨ溶液调节 ｐＨ值）和０．１ｇ吸附剂，于
室温恒温振荡器中振荡２ｈ。吸附完成后过滤，测定磷酸盐浓
度，计算吸附量，结果见图３。

　　ｐＨ值的变化影响磷酸盐在水溶液中的存在形式，从而影
响吸附量。当 ｐＨ值为［２，３）时，磷酸盐主要以 Ｈ３ＰＯ４、
Ｈ２ＰＯ３

－、ＨＰＯ３
２－形式存在；ｐＨ值为［３，６）时，磷酸盐主要以

Ｈ３ＰＯ４、Ｈ２ＰＯ３
－、ＨＰＯ３

２－、ＰＯ４
３－形式存在；ｐＨ值为［６，１２］时，

磷酸盐主要以Ｈ２ＰＯ３
－、ＨＰＯ３

２－、ＰＯ４
３－形式存在。

由图３可知，ｐＨ值为１～３时，改性花生壳粉对磷酸盐的
吸附量急剧增大；ｐＨ值为５时，吸附量达到最大值；ｐＨ值为
６～９时，变化不明显；当ｐＨ值大于１０时，吸附量下降。可能
的吸附机制为在强酸性条件下，虽然材料表面—ＮＨ２的质子
化作用较强，但溶液中磷酸盐主要以 Ｈ３ＰＯ４形式存在，—
ＮＨ３

＋对Ｈ３ＰＯ４的吸附较弱；随着溶液 ｐＨ值的增加，Ｈ２ＰＯ４
－

的浓度变大，—ＮＨ３
＋与 Ｈ２ＰＯ４

－主要通过静电引力相互结

合。当溶液ｐＨ值继续增加，一方面，氨基质子化作用逐渐减

弱，因而静电引力也逐渐减弱；另一方面，由于水中 ＯＨ－增
多，与Ｈ２ＰＯ４

－发生竞争吸附，导致吸附量下降。

２．２．２　磷酸盐初始浓度对吸附量的影响　分别配制５、１０、
５０、１００、２５０、５００、６００、８００、１０００ｍｇ／Ｌ的磷酸盐溶液５０ｍＬ，
各加入０．１ｇ吸附剂，在室温下恒温振荡２ｈ，过滤分离，测定
磷酸盐浓度。由图４可知，随着磷酸盐初始浓度的增大，吸附
量呈先升高后平稳的趋势。这是因为吸附剂表面的结合位点

数量一定时，随着磷酸盐浓度的增加，结合位点不断被磷酸盐

占据，当全部位点被占据后吸附剂不再吸附，吸附达到平衡。

应用Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温方程［１０－１１］：

Ｃｅ
ｑｅ
＝
Ｃｅ
ｑｍ
＋ １ｑｍｋＬ

； （２）

　　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温方程［１０－１１］：

ｌｇｑｅ＝
１
ｎｌｇＣｅ＋ｌｇｋＦ。 （３）

式中：Ｃｅ为吸附后溶液中的磷酸盐浓度，ｍｇ／Ｌ；ｑｅ为吸附量，
ｍｇ／ｇ；ｑｍ为吸附剂理论最大吸附量，ｍｇ／ｇ；ｋＬ为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸
附平衡常数，Ｌ／ｍｇ；ｋＦ为吸附剂吸附能力，ｍｇ／ｇ；ｎ反映吸附
能力大小或吸附反应的强度，１／ｎ越小，吸附性能越好。一般
认为１／ｎ为０．１～０．５时，容易吸附；１／ｎ大于 ２．０时，难吸
附。对吸附等温线（图 ４）的试验数据进行拟合，得到
Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程：Ｒ２＝０．９５３４、ｑｍ ＝５２．９１ｍｇ／ｇ、ｋＬ＝６．０８９×
１０－３ Ｌ／ｍｇ；理 论 最 大 吸 附 量 ５２．９１ｍｇ／ｇ与 实 际 值
４３．８７ｍｇ／ｇ接近；Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方 程：Ｒ２ ＝０．９７７１、ｋＦ ＝
０．８９５０ｍｇ／ｇ、１／ｎ＝０．６０６６＜２，吸附过程容易发生。经Ｌ型
和Ｆ型等温方程拟合后，改性花生壳粉对磷酸盐的吸附符合
Ｆ型等温吸附模型，属多分子层吸附。

２．２．３　时间对吸附量的影响　在１０００ｍＬ锥形瓶中加入
３００ｍＬ浓度为 ５０ｍｇ／Ｌ的磷酸盐溶液和 ０．６ｇ吸附剂，在
２５℃ 条件下振荡，分别在时间为 ５、１０、１５、３０、６０、９０、１２０、
１５０ｍｉｎ时移取５ｍＬ溶液过滤测定磷酸盐浓度。
　　为描述改性花生壳对磷酸盐的吸附特征以及探讨其吸附
机制，分别以假一级动力学方程、假二级动力学方程对图５试
验数据进行拟合处理［１２］。

　　假一级动力学方程：

ｌｇ（ｑｅ－ｑｔ）＝ｌｇｑｅ－
ｋ１ｔ
２．３０３。 （４）

　　假二级动力学方程：
ｔ
ｑｔ
＝ １
（ｋ２ｑｅ）

２＋
ｔ
ｑｅ
。 （５）
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式中：ｑｅ为平衡吸附量，ｍｍｏｌ／ｇ；ｑｔ为时间 ｔ时的吸附量，
ｍｍｏｌ／ｇ；ｋ１（ｈ

－１）和ｋ２［ｇ／（ｍｍｏｌ·ｈ）］分别为假一级和假二
级速率常数。假一级动力学模型方程为 ｙ＝－０．０５７ｘ＋
０．６６５７，ｒ２＝０．９９２０；假二级动力学模型方程为ｙ＝０．１２５３ｘ＋
０２４５８，ｒ２＝０．９９９６。
　　可以看出，相同温度下假二级动力学模型的线性优于假
一级动力学模型，可推测吸附过程更符合假二级动力学模型，

既包含吸附的所有过程，又可以更准确地表达改性花生壳粉

对磷酸盐的吸附机制。

吸附过程包含以下几个步骤：（１）溶质从液体内部转移
到吸附剂粒子表面；（２）溶质在吸附剂孔隙中扩散和粒子表
面的附着；（３）溶质与吸附剂表面的功能基团发生化学反应。
这３个步骤中的其中１步通常比其他２步阻力大，因而这一
步被称为吸附过程的速率控制步骤。为确定哪一步骤（液膜

扩散、粒子内部扩散、化学反应）在吸附过程中起主导作用，

进而获得相应的速率常数，笔者对图５的动力学数据作进一
步处理。３个速率控速模型如下［１３］：

液膜内扩散：

ｌｎ（１－Ｆ）＝－ｋｆｔ； （７）
　　粒子内部扩散模型：

ｑｔ＝ｋｐｔ
１／２； （８）

　　化学反应模型：
１－（１－Ｆ）１／３＝ｋｒｔ。 （９）

式中：ｋｆ、ｋｐ、ｋｒ分别为液膜扩散模型、粒子内部扩散模型、化
学反应模型的速率常数，单位分别为ｍｉｎ－１、ｍｇ／（ｇ·ｍｉｎ０．５）、
ｍｉｎ－１；Ｆ为某一时刻吸附容量与平衡吸附容量的比值，ｑｔ／ｑｅ。
３种速率控制模型拟合方程分别为 ｙ＝－０．１３１２ｘ－

０．５２００、ｙ＝０．２８３５ｘ＋５．０６７７、ｙ＝－０．０００９ｘ＋０．０６４０，ｒ２

分别为０．９９２０、０．９８６２、０．５５２３。可以看出，吸附过程经拟
合后，液膜扩散模型拟合的结果明显优于另外２个模型，经液
膜扩散模型拟合后呈线性但不通过原点，说明液膜扩散过程

是该吸附过程的主要控速步骤，但不是唯一的控速步骤。

２．２．４　温度对吸附量的影响　在２５０ｍＬ的锥形瓶中加入
５０ｍＬ浓度为５０ｍｇ／Ｌ的磷酸盐溶液和０．１ｇ吸附剂，置于恒
温振荡器中振荡 ２ｈ，分别测定吸附温度为 ２５、３０、３５、４０、
４５℃ 时磷酸盐的浓度。由图６可知，随着温度的升高吸附
量下降，说明吸附反应是一个放热反应，低温有利于反应的进

行。应用热力学模型对试验结果进行分析，结果如表２所示。
　　从反应达到平衡时的吉布斯自由能变，以及吸附过程的
焓变（ΔＨ）、熵变（ΔＳ）３个热力学参数对吸附过程的热力学

进行研究［１４］，公式分别如下：

ｋｃ＝
Ｃａｄ，ｅ
Ｃｅ
； （１０）

ΔＧ＝－ＲＴｌｎｋｃ； （１１）

ｌｎｋｃ＝－
ΔＨ
ＲＴ＋

ΔＳ
Ｒ； （１２）

ΔＳ＝ΔＨ－ΔＧＴ 。 （１３）

式中：Ｃａｄ，ｅ为平衡时染料在吸附剂上的浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｃｅ为平衡

时溶液中的染料浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｔ为反应温度，Ｋ；Ｒ为气体常
数，为８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；ΔＧ为在标准状态下进行１ｍｏｌ离
子交换反应所引起的自由能变化，ｋＪ／ｍｏｌ。
　　由表２可知，反应过程中自由能的变化为正值，说明反应
为非自发进行的，并且随着温度升高，自由能增加，表明升温

降低了吸附的可能性。为能让吸附发生需要给吸附反应提供

动力，试验采用振荡的方式提供动力。吸附过程的焓变为负

值，说明吸附过程是一个放热过程，与随温度的升高吸附量下

降的结果相一致，且数值小于４０ｋＪ／ｍｏｌ，表明该过程为物理
吸附，以分子间作用力为主，放出热量少，升温不利于吸附的

进行［１５］。吸附过程的熵变为负值，其原因为磷酸盐分子在吸

附剂表面吸附后，其分子从原来的三维空间自由运动变成限

制在表面上的二维运动，运动的自由度减少。

表２　不同温度吸附平衡热力学参数

Ｔ
（Ｋ）

ΔＧ
（ｋＪ／ｍｏｌ）

ΔＨ
（ｋＪ／ｍｏｌ）

ΔＳ
［Ｊ·（ｍｏｌ·Ｋ）］

２９８ １．２７１ －８．４７５ －３２．７１
３０３ １．４７４ －３３．４１
３０８ １．７９９ －３３．３６
３１３ １．８９２ －３３．１２
３１８ １．９６６ －３２．８３

３　结论

（１）经化学改性后的花生壳粉内引入带正电荷的胺基基
团，可极大提高花生壳对阴离子的吸附性能。（２）改性花生
壳对磷酸盐的吸附受磷酸盐的浓度、吸附时间、温度、ｐＨ值的
影响。吸附在 ３０ｍｉｎ达到平衡，为快速吸附。当 ｐＨ值在
４～５范围内时，吸附效果较好。（３）改性花生壳对磷酸盐的
吸附符合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｓｈ等温吸附模型和假二级动力学模型且液
膜扩散过程是该吸附过程的主要控速步骤，但不是唯一的控

速步骤。（４）吸附过程是一个放热过程，降温有利于吸附的
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进行。花生壳粉对ＰＯ４（Ｐ）的最大吸附量为４３．８７ｍｇ／ｇ。
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　　摘要：采用浸水法对福建省三明市格氏栲（ＣａｓｔａｎｏｐｓｉｓｋａｗａｋａｍｉｉＨａｙａｔａ）天然林３种群落类型（Ｇ１：格氏栲－马尾
松群落；Ｇ２：格氏栲－木荷群落；Ｇ３：格氏栲－米槠群落）林下凋落物的持水特性进行研究。结果表明，Ｇ２群落凋落物
的现存量最大，Ｇ３群落凋落物的现存量最小，且各群落全分解层的凋落物现存量高于半分解层和未分解层；自然持水
量、最大持水量、自然持水率的最大值均存在于Ｇ１群落，最大持水率的最大值出现在Ｇ３群落，总体上Ｇ１群落持水能
力较强；３种群落类型凋落物的持水量随浸泡时间延长而增加，０～２ｈ增速最大，而后增速变缓，凋落物的持水量逐渐
趋于饱和；持水速率随时间延长而减小，０．５ｈ内急速下降后降速趋缓；将凋落物各分解层持水量、持水速率与浸水时
间进行拟合，除Ｇ２、Ｇ３群落全分解层外均具有明显相关性。研究结果旨在为格氏栲群落可持续经营提供依据。
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　　森林凋落物是森林在新陈代谢过程中，经自然、人为干扰
后产生的有机残留物［１］。在物质循环、土壤理化性质调节、

水量平衡维持、抑制土壤水分蒸发、阻滞地表径流上发挥着不

可替代的生态服务功能［２－３］。许多学者对凋落物涵养水源能

力进行了研究，目前主要从不同林分类型（针叶林、阔叶林、

混交林等）和影响因素（组成、储量、分解度等）２个方面进行
研究［４－９］。通过不同林分类型和各种影响因素与凋落物涵养

水源关系的研究，对合理经营森林资源、改善水环境、实现水

资源科学管理和利用具有重要意义［１０］。

福建省三明小湖地区约有７００ｈｍ２以格氏栲（Ｃａｓｔａｎｏｐｓｉｓ
ｋａｗａｋａｍｉｉＨａｙａｔａ）占优势的天然林，为中亚热带常绿阔叶林
地带南缘局部地区的重要林型，是目前全世界独一无二的大

面积格氏栲林，堪称“世界格氏栲林”［１１］。目前该天然林出
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