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摘要!目的!探究不同工艺条件所制备的辣木籽壳生物炭

对亚甲基蓝的吸附性能"方法!以辣木籽壳为原料$采用

超声辅助碳酸钾!
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高温热解两种方法分别制备磁性辣木籽壳生物

炭)
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*和改性辣木籽壳生物炭)
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并用
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和
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对样品表面物化性质进行表征"

在此基础上$通过平衡吸附法测定两种生物炭对溶液中

亚甲基蓝)

V̂

*的吸附特性$并用动力学#热力学和等温

吸附模型分析对
V̂

的吸附机理"结果!在试验所探究

的条件下$
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和
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对
V̂

的吸附效率

接近
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$且由
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模型所得到最大吸附量分别

为
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"结论!两种材料对
V̂

的吸附是

一个自发吸热熵增#化学吸附为主的过程"
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和
nNO*VN[

分别展现出了良好的磁分离能力和吸附

能力"
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有机染料在纺织)造纸)制革和颜料工业中有着广泛

的应用*
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%据相关数据*

$

+表明$生产
!A

的染料$所排出

的废水可以高达
=##

多
A

$所以进行染色时必须要解决好

三废问题$减少对环境的污染%亚甲基蓝!

V̂

#作为有代

表性的阳离子染料$被分类为有毒着色剂*

(

+

$其在实际操

作过程中会释放出亚甲基$对环境造成危害%例如$水体

中亚甲基蓝的存在$会使水体的透明度下降$耗氧量增

加$造成水体缺氧$影响了水中生物体的生存$水体的自

净能力也遭到破坏*
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%染料中的重金属$通过食物链传

递并富集$危害人体健康*
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目前$对于
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去除的方法主要是氧化法*
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%与上述方法相比$吸附具有效

率高)消耗低)操作简便等优点%花生壳*

!#

+

)竹子*
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)麦

秆)稻壳*
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+和其他天然碳纤维*
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+等农业废弃物均被用于

吸附
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%随着辣木籽功能成分的开发与应用$辣木籽壳

的废弃情况也越来越严重%但有研究*
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+表明辣木籽壳含

%$8('?

的粗纤维$而灰分等不利于吸附的成分含量较低%

此外$辣木籽壳表面比较粗糙$结构疏松多孔%这些特点

为辣木籽壳作为原料制备生物炭提供了基础%辣木籽壳
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作为吸附剂在水处理中也有一定程度的应用%李丰泉

等*

!%

+用辣木籽壳吸附溶液中的
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$结果表明$最适条件

下$对
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的吸附达到了
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籽壳为原料制备生物炭材料并用于
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$g的去除$取得了

很好的去除效果(
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+利用辣木籽壳吸附溶液中

的
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$效率高达
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%纯天然的农业废弃物$在吸

附过程中会促进微生物的再污染%如何提高辣木籽壳对

染料的吸附能力$减少二次污染$使其得到大规模应用$

是亟待解决的问题%
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方法制备辣木籽壳生物炭$并对其结构与性质进行表征

与分析$研究其对
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的吸附特性$以期为辣木籽壳的应

用提供理论支撑%
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Ĝ0j3GT"@9*

K,4/3mQT

*参数设置"

W0*n

'

靶$管电流
(# +@

$电压

:#jP

$扫描速度
:

!

a

#'

+-4

$扫描步长
#8#$a

$扫描范围

!#a

&

"#a

+)

S)X\0,4A,S)Z$%#[)V

!参数设置"加速电

压
!#jP

$工作距离
"8& ++

$检测器
[)$

$放大倍数

(###

&

!####

#和
R-/>.3A("#SJXQ

!参数设置"扫描范围

:##

&

:###/+

M!

$分辨率
:/+

M!

$扫描次数
($

次$

K

生物炭
fK

n̂ G

为
!f!##

#分别对所合成材料的无机晶体结

构)表面微观形貌和表面官能团的组成进行分析%

!8(8:

!

V̂

的吸附试验
!

向
$% +; V̂

溶液中加入

#8#$%

5

辣木籽壳生物炭$

$%<

摇床中以
!'#G

'

+-4

进行

振荡吸附$用
#8:%

"

+

滤膜过滤$用紫外分光光度计!

_K*

K-E

#测定滤液中
V̂

含量%所有试验均重复
(

次%以
V̂

的去除率作为评价指标$分别改变吸附体系
C

O

值)吸附

时间)初始质量浓度)添加量和温度$考察各因素对辣木

籽壳生物炭吸附
V̂

的影响%

V̂

的标准曲线方程为
(

`

#8$##&Dg#8#':'

!

Q

$

`#8&&:

#%按式!

!

#计算
V̂

的去

除率%

Q

T

3

#

U

3

3

3

#

V

!##?

$ !

!

#

式中"

Q

&&&去除率$

?

(

3

#

&&&吸附前
V̂

的质量浓度$

+

5

'

;

(

3

3

&&&吸附达到平衡时
V̂

的质量浓度$

+

5

'

;

%

!8(8%

!

辣木籽壳生物炭对
V̂

的等温吸附研究
!

采用非

线性的
;,4

5

+0-G

*式!

$

#+)

SG3049-/2

*式!

(

#+)

J3+j-4

*式!

:

#+和
T0I-4-4*Q390E2/j3K-/2

*式!

%

#

&

式!

=

#+方程$

对吸附进行拟合%研究
S3

(

N

:

*VN[

和
nNO*VN[

对

V̂

的吸附机理%

I3

$

/,.

`

I

3

$

/,.

E

;

3

3

!gE

.

3

3

$ !

$

#

I3

`E

S

3

!

&

3

$ !

(

#

I3

`

QL

F

J

.4<

J

3

3

$ !

:

#

I3

`

I+

3F

C

!

MW

#

$

#$ !

%

#

#

`QL.4

!

!g

!

3

3

#$ !

'

#

#!

"

P>.8(=

"

R>8!!

董
!

程等!改性方法对辣木籽壳生物炭吸附亚甲基蓝的影响



=`

!

$E

#

!

$

$ !

=

#

式中"

3

3

&&&吸附平衡时
V̂

溶液的离子浓度$

+

5

'

5

(

I3

$

3F

C

&&&吸附达到平衡时吸附剂的吸附量$

+

5

'

5

(

E

;

&&&

;,4

5

+0-G

吸附常数$

;

'

+

5

(

I3

$

/,.

&&&吸附剂的理论计算吸附量$
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&&&反应时间$

+-4

(

IA

&&&

B

时刻的吸附量$

+

5

'

5

(

$

&&&反应初始吸附速率$

+

5

,

+-4

'

5

(

%

&&&与表面覆盖率和化学吸附活化能有关的速率

常数$

5

'

+

5

(

W

9

&&&颗粒内扩散速率常数$

+

5

,

+-4

'

5

(

8

&&&涉及到厚度)边界层$

+

5

'

5

(

W

!

&&&吸附速率常数$

+-4

M!

%

!8(8=

!

辣木籽壳生物炭对
V̂

的热力学研究
!

采用吸附

热力学进一步揭示
V̂

的吸附机理%所涉及到的热力学

方程表达式"

.4

!

E

S

#

T

L

(

7

U(

+

QL

$ !

!$

#

E

9

T

I

3

3

3

$ !

!(

#

(

.

T U

QL.4

!

E

S

#$ !

!:

#

式中"

(

+

&&&吸附焓变$

d

'

+>.

(

(

7

&&&吸附熵变$

d

'!

+>.

,

n

#(

(

.

&&&吸附吉布斯自由能变$

d

'

+>.

%

$

!

结果与分析
$8!

!

生物炭物化性质的表征

$8!8!

!

[)V

!

由图
!

可知$经过两种不同改性方法而得

到的辣木籽壳生物炭$表面微观结构有着明显的不同%

S3

(

N

:

*VN[

有着丰富的孔结构$孔结构大小均匀$其表

面附着了不同团聚度的晶体并且充斥在所形成的孔结构

中(

nNO*VN[

表面具有大量细孔结构$孔为蜂窝状$排

列相对整齐$外观发生了明显变化%

$8!8$

!

mQT

!

如图
$

所示$

S3

(

N

:

*VN[

的晶体衍射峰与

立方晶磁铁矿!

eTS

)

=:*#=:"

#相匹配$特征峰出现在
$

!

为
(#8!#a

$

(%8::a

$

:(8!#a

$

%(8:(a

$

%'8&'a

$

'$8%:a

时%材料中

的四氧化三铁主要分布到在!

$$#

#$!

(!!

#$!

:##

#$!

:$$

#$

!

(((

#$!

::#

#晶面$表明四氧化三铁已成功负载到生物炭

的表面上%而
nNO*VN[

的晶体衍射峰与立体碳酸钾

!

eTS

)

!'*#"$#

#相匹配$特征峰出现在
$

!

为
(#8$(a

$

(!8&"a

$

(:8!#a

$

(%8$"a

$

("8&!a

%在
nNO*VN[

制备过程所

形成的
n

$

WN

(

主要分布在!

#(!

#$!

!(#

#$!

#$$

#$!

!$$

#$

!

#:!

#晶面%这也说明在经过
nNO

浸渍和
!###<

高温

热解制备得到的材料$在其表面有碳酸钾晶体的形成%

图
!

!

nNO*VN[

和
S3

(

N

:

*VN[

的微观形貌图

S-

5

0G3!

!

V-/G>+>G

C

2>.>

5B

>DnNO*VN[,49

S3

(

N

:

*VN[

图
$

!

nNO*VN[

和
S3

(

N

:

*VN[

的
mQT

图

S-

5

0G3$

!

mQT9-,

5

G,+>DA23nNO*VN[,49

A23S3

(

N

:

*VN[
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此外$由图
(

可知$

S3

(

N

:

*VN[

的饱和磁化强度为

%8=(3+0

'

5

$而且所制样品被强烈吸引到外部磁体$证明

了
S3

(

N

:

*VN[

具有良好的磁分离能力%

$8!8(

!

SJXQ

!

如图
:

所示$

nNO*VN[

和
S3

(

N

:

*VN[

在
(:!#

&

(:(#/+

*!处出现宽峰$归因于样品上&

NO

的

伸缩振动(在
!:##

&

!'%#/+

M!处有两个峰$归因于苯环

骨架的振动和苯环
W

&

O

面内弯曲伸缩振动*

!"

+

(

S3

(

N

:

*

VN[

在
%==8'"/+

M!处的宽带对应于
S3

&

N

键的不对称

振动$与磁性
S3

(

N

:

纳米颗粒相似*

!&

+

(在
!!$#/+

M!和

=#$/+

M!处的峰分别对应于
W

&

N

和
W

&

O

的弯曲振动%

在
:'=8((/+

M!处的小峰证明
[-

&

N

&

S3

官能团的存

在*

$#

+

$说明经过处理后磁性
S3

(

N

:

成功地负载到生物炭%

对于
nNO*VN[

而言$在
"($8&!

$

=#$8=%

$

''$8&!/+

M!处

出现的峰$可能是由于苯环上的取代基&

W

&

O

的弯曲振

动所引起的%

$8$

!

生物炭吸附亚甲基蓝试验

$8$8!

!

吸附时间对吸附效果的影响
!

如图
%

所示$前

(#+-4

内$两种生物炭对
V̂

的去除率都迅速上升%到

'#+-4

时$两种生物炭的去除率仅增加了
$?

$

!$#+-4

后$吸附逐渐达到饱和%这可能是由于生物炭材料丰富

的孔结构为吸附质的扩散提供了宽敞的通道而更易吸附

V̂

*

$!

+

%初始阶段$吸附剂中存在大量有效的吸附中心$

V̂

分子具有更大的接触和吸附机会%随着吸附的进行$

大量
V̂

分子被吸附在吸附剂的表面$使得吸附剂和亚

图
(

!

S3

(

N

:

*VN[

的磁滞回线图

S-

5

0G3(

!

O

B

2

B

EA3G3E-E.>>

C

9-,

5

G,+>DS3

(

N

:

*VN[

图
:

!

nNO*VN[

和
S3

(

N

:

*VN[

的红外光谱图

S-

5

0G3:

!

XQ>DnNO*VN[,49S3

(

N

:

*VN[

甲基蓝溶液中的浓度差减小$吸附剂吸附
V̂

的驱动力

减弱%因此$吸附量随吸附时间的增加而缓慢增加%反

应时间继续增加$由于大量
V̂

分子被吸附$吸附剂孔的

有效体积不断减小$使吸附剂内部的
V̂

分子流动受到

限制%此外$吸附中心的数量也大大减少%因此$

V̂

分

子的有效吸附持续下降$吸附达到饱和%

nNO*VN[

的

吸附效率优于
S3

(

N

:

*VN[

$可能是由于其整齐和丰富的

孔结构有别于
S3

(

N

:

*VN[

所致%

$8$8$

!

初始质量浓度对吸附效果的影响
!

如图
'

所示$

随
V̂

初始质量浓度的增加$

nNO*VN[

和
S3

(

N

:

*VN[

对
V̂

的去除率呈下降趋势$分别从
&"?

左右下降到

&#?

和
=%?

左右%这可能与材料本身的结构有关$

S3

(

N

:

*VN[

和
nNO*VN[

规则的孔结构有利于其内部

V̂

溶液流动$使吸附剂对
V̂

分子有极强的捕捉能力$

促进溶剂分子与活性吸附中心之间的相互作用%随着初

始质量浓度的增加$大量有效的活性吸附中心被占据$大

量溶剂分子的充斥$使孔的有效体积减小$溶剂分子在孔

内的流动受阻%因此许多溶剂分子被排斥在吸附剂的表

面上%根据溶剂置换理论*

$$

+

$当吸附一个
V̂

分子时$需

要解吸出多个水分子$这意味着随着初始质量浓度增加$

需要更多能量用于水分子的解吸$使得
V̂

的吸附变得

困难$最终导致吸附剂的去除率降低%并且随着反应进

行$生物炭表面因吸附有大量阳离子而成为供电子基团$

进而排斥溶剂分子上的自由
*

电子$导致溶剂分子表面
*

电子云密度降低$削弱与溶剂分子之间
*

&

*

色散力$因

此吸附效率降低%

图
%

!

吸附时间对吸附效果的影响
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图
'

!

初始质量浓度对吸附效果的影响
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$8$8(

!C

O

对吸附效果的影响
!

如图
=

所示$

S3

(

N

:

*VN[

对溶液中
V̂

的去除率在
C

O

为
$

&

'

时有明显的上升趋

势$之后受
C

O

影响较小(

nNO*VN[

对溶液中
V̂

的去

除率在
C

O

为
$

&

:

时迅速上升$之后受
C

O

影响较小%

这可能是由于吸附剂表面官能团的质子化$在表面带有

O

g的吸附剂和阳离子
V̂

分子之间发生了静电排斥以

及在
O

g与
V̂

之间的吸附位竞争%随着
C

O

的升高$样

品和吸附溶液的官能团去质子化$并在表面形成带负电

荷的活性位点$通过静电相互作用结合更多的
V̂

阳离

子$当
V̂

溶液的
C

O

接近中性时带电的
V̂

分子对两种

材料的静电排斥最小$而
*

&

*

分散力最强%并且作为吸

电子基团!含氧基团#$随着
C

O

的增加$生物炭表面附着

更多&

NO

$表面负电荷增加$羟基作为二级吸附点$增强

了与
V̂

的相互作用力%

$8$8:

!

温度对吸附效果的影响
!

由图
"

可知$当温度为

$&"

&

($(n

时$

S3

(

N

:

*VN[

和
nNO*VN[

对
V̂

的去

除率大体随温度的升高而缓慢增加$去除率从
&"?

增加

到接近
!##?

$可能是因为温度升高使
V̂

分子的无规则

运动速率增加$从而增加了与吸附剂活性位点发生碰撞

的可能性$并且阻碍吸附过程的传质阻力在高温下会减

弱甚至消除%此外$随着温度的升高$溶液的黏度降低$

染料分子的表面活性增加$导致
V̂

分子在吸附剂通道

上的扩散速率加快%随着温度的增加$可能会在吸附剂

表面上形成额外的吸附活性位点$增强了高温下的吸附

能力%由于上述原因$随着温度的升高$

V̂

的吸附变得

容易和快速%但是$与
nNO*VN[

相比$随着温度的升

高$

S3

(

N

:

*VN[

对
V̂

的吸附速率更稳定且更高$可能

图
=

!C

O

对吸附效果的影响

S-

5

0G3=

!

)DD3/A>D

C

O>4A23,9E>G

C

A->43DD3/A

图
"

!

温度对吸附效果的影响

S-

5

0G3"

!

)DD3/A>DA3+

C

3G,A0G3>4,9E>G

C

A->43DD3/A

是因为
S3

(

N

:

*VN[

携带的铁离子对温度变化不敏感%

$8$8%

!

添加量对吸附的影响
!

如图
&

所示$当添加量从

#8$

5

'

;

增加到
#8:

5

'

;

时$两种材料对
V̂

的吸附明显

上升(当添加量超过
#8:

5

'

;

时$随着添加量的增加$去除

率逐渐趋于平衡%这可能是由于添加量的增加$有更多

活性位点暴露和含氧官能团数量增加$使得吸附剂与
V̂

分子的极性部分之间的相互作用得到增强$从而有利于

V̂

分子以立式状态被吸附$增加单位表面积上
V̂

的吸

附量*

$!

+

%并且材料上的含氧官能团为吸电子基团$减弱

了活性炭骨架上的
*

电子密度$从而减弱了吸附剂和吸

附质之间的
*

&

*

作用$导致吸附量下降%同时含氧官能

团使活性炭的亲水性增加$水分子通过与含氧官能团之

间的氢键作用吸附在活性炭上$吸附的水分子成为二级

吸附位点$从而吸附更多的水分子$形成水分子簇$吸附

水在活性炭孔隙内部或入口处形成簇状结构$阻止了亚

甲基蓝向活性炭微孔的扩散*

$(

+

%

$8(

!

吸附机理的探索

$8(8!

!

吸附等温模型
!

采用
!8(8%

所提及的
:

种等温吸附

模型对吸附数据进行拟合$研究
S3

(

N

:

*VN[

和
nNO*

VN[

对
V̂

的吸附机理%如表
!

所示$

:

种等温吸附模型

均展现出良好的相关性%但
SG3049.-/2

模型更加适合去解

释两种生物炭材料对
V̂

的吸附$这也说明了它们在溶液

中对
V̂

的吸附是在非均相固体表面上的非理想多层吸

附过程%两种材料的参数
&

均大于
$

$说明两种材料对
V̂

吸附很容易发生且化学吸附为主要的限速步骤$而
V̂

的

吸附在
nNO*VN[

更加容易进行%由
;,4

5

+0-G

模型所计

算得到的最大吸附量分别为
!!'8"(

$

&&8(=+

5

'

5

%

$8(8$

!

吸附动力学
!

S3

(

N

:

*VN[

和
nNO*VN[

的
:

种

动力学模型和拟合参数如表
$

所示%相对而言$

:

种模型

与
nNO*VN[

试验数据展现出了较好的相关性%由

eE309>*E3/>49>G93G

得到的两种材料的吸附量也与试验

所得的十分接近$表明这两种材料吸附
V̂

以化学吸附

为主%具有极好相关性的
).>K-/2

模型说明了$

V̂

在

S3

(

N

:

*VN[

和
nNO*VN[

表面有非均质分布表面吸附

能%由表
$

所得的颗粒内部扩散模型参数可知$

IA

和
B

#8%

呈良好的线性关系$且第一阶段的拟合曲线未通过原点$

图
&

!

添加量对吸附效果的影响
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表
!

!

nNO*VN[

和
S3

(

N

:

*VN[

等温吸附模型拟合参数

J,I.3!

!

S-AA-4

5C

,G,+3A3GE>DnNO*VN[,49S3

(

N

:

*VN[-E>A3+

C

3G,A0G3,9E>G

C

A->4+>93.E

样品
;,4

5

+0-G

W

;

I3

$

/,.

'!

+

5

,

5

M!

#

Q

$

SG3049.-/2

E

S

& Q

$

S3

(

N

:

*VN[

#8$%& !!'8"( #8&!" (:8#% $8'( #8&":

nNO*VN[ !8$&= &&8(= #8&## %$8#: (8=# #8&""

样品
J3+j-4

<

J

F

J

Q

$

T0I-4-4*Q390E2/j3K-/2

I+

'!

+

5

,

5

M!

#

= Q

$

S3

(

N

:

*VN[

"8"% !("8(% #8&## ""8:: !8("# #8%##

nNO*VN[ ::8!# !'$8$' #8&:' ""8%( #8=%" #8==(

表
$

!

nNO*VN[

和
S3

(

N

:

*VN[

动力学模型拟合参数

J,I.3$

!

J23D-AA-4

5C

,G,+3A3GE>DA23nNO*VN[,49S3

(

N

:

*VN[9

B

4,+-/+>93.E

样品
eE309>*D-GEA>G93G

E

!

'

+-4

M!

I3

$

/,.

'!

+

5

,

5

M!

#

Q

$

eE309>*E3/>49>G93G

E

$

'!

5

,

+

5*

+-4

M!

#

I3

$

/,.

'!

+

5

,

5

M!

#

Q

$

S3

(

N

:

*VN[

#8(&' $$8'!( #8&&' #8#%# $(8#! #8&&"

nNO*VN[ !8$&= &&8(=# #8&## #8!#: $:8:! #8&&%

样品
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吸附剂内部颗粒扩散步骤可以控制吸附速率$但不是唯

一的控制步骤%以上动力学模型说明了两种材料吸附

V̂

是发生在颗粒内部和表面的化学吸附反应%

$8(8(

!

吸附热力学
!

由热力学计算得到
S3

(

N

:

*VN[

和

nNO*VN[

的吉布斯自由能分别为
M"8=:

$

M&8=&jd

$熵

值分别为
!&:8$$

$

!$%8'$d

'

+>.

$焓值分别为
:%8$'

$

$%8"'jd

'

+>.

$说明两种材料吸附
V̂

的过程是一个吸热

无序度增加的自发进行的过程%这可能是因为溶液中的

游离
V̂

离子浓度随着吸附的进行而降低$增强了离子

混乱度$且
V̂

在吸附位点上交换下了更活泼的离子或

者由于吸附水分子的置换所引起的熵增效应大于离子吸

附所引起的熵减效应*

$:

+

%

(

!

结论
两种方法制备的辣木籽壳生物炭可有效去除溶液中

的亚甲基蓝$在吸附温度为
$%<

$添加量为
!

5

'

;

$初始

质量浓度为
$%+

5

'

;

$

C

O

为
=

的条件下吸附
!$#+-4

$磁

性辣木籽壳生物炭和改性后的辣木籽壳生物炭对亚甲基

蓝的吸附效率接近
!##?

$且由
;,4

5

+0-G

模型计算得到的

最大吸附量分别为
!!'8"(

$

&&8(=+

5

'

5

%改性后的辣木籽

壳生物炭对溶液中亚甲基蓝吸附效果优于磁性辣木籽壳

生物炭$但 磁 性 辣 木 籽 壳 生 物 炭 的 饱 和 磁 通 量 为

%8=(3+0

'

5

$具有良好的磁分离能力%所制备的两种材

料对溶液中亚甲基蓝吸附符合
SG3049.-/2

模型(动力学)

热力学和等温吸附模型表明"两种材料吸附溶液中亚甲

基蓝是一个自发吸热熵增的化学吸附行为%

后续将对吸附过程和吸附达到平衡的生物炭材料表

面的元素组成)孔径)表面积和官能团的变化进行表征$

以此来揭示生物炭的吸附机理%
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