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磷酸活化文冠果果壳生物炭及其对

亚甲基蓝的吸附性能
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摘要：目的：探究文冠果相关产业废弃物处置方法。方

法：以文冠果果壳为原料，磷酸为活化剂，在单因素试验

基础上，采用ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ中心组合设计进行生物炭制

备条件优化，并将最优制备条件下所得生物炭用于吸附

水体中亚甲基蓝，通过考察吸附影响因素，确定磷酸活化

制备的文冠果果壳生物炭对亚甲基蓝的吸附特性，并结

合动力学分析探讨其吸附机理。结果：磷酸活化制备文

冠果果壳生物炭的最优工艺条件为浸渍比（犿果壳粉 ∶

犿磷酸溶液）１∶２１，热解温度５３０℃，热解时间７５ｍｉｎ。文冠

果果壳生物炭吸附水体中亚甲基蓝最优条件为溶液初始

ｐＨ１２．６，生物炭投加量１．０ｇ／Ｌ，亚甲基蓝初始质量浓度

２００ｍｇ／Ｌ，吸附平衡时间１２０ｍｉｎ。文冠果果壳生物炭对

水体中的亚甲基蓝吸附服从准二级反应动力学关系，吸

附过程由液膜扩散控制、孔隙扩散控制和吸附解析平衡

３个阶段组成。结论：磷酸活化可显著提升文冠果果壳生

物炭比表面积和孔容，进而显著提升其对亚甲基蓝的吸

附性能。
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团丰富等被视为水体污染物吸附的理想材料［１］。对生物

炭进行改性能进一步提升其吸附性能。作为常用的改性

剂，磷酸不仅具有增大比表面积和孔隙率的优点，同时还

可以 与 生 物 炭 反 应 在 其 表 面 生 成— Ｐ Ｏ 和

— Ｐ ＯＯＨ
［２］。谢新苹等［３］以磷酸活化剑麻纤维制备活

性炭比表面积达１８８７ ｍ２／ｇ，亚甲基蓝吸附量可达

２２５ｍｇ／ｇ；梁丽春等
［４］以磷酸活化核桃青皮制备生物炭

比表面积为 ８０８．２１ ｍ２／ｇ，亚 甲 基 蓝 最 大 吸 附 量 为

２２８．７５ｍｇ／ｇ；杨乐
［５］以磷酸活化棉秸秆制备生物炭亚甲

基蓝吸附量可达２６９．６ｍｇ／ｇ。

文冠果（犡犪狀狋犺狅犮犲狉犪狊狊狅狉犫犻犳狅犾犻犪Ｂｕｎｇｅ）是中国北方特

有的珍稀木本油料作物，其种仁油不饱和脂肪酸含量高，

可作为功能性食品原料［６］。占文冠果全质量３０％～４０％

的果壳，作为种仁油和蛋白利用后的剩余物，基本被作为

废弃物丢弃［７］。而含有大量纤维素和半纤维素的文冠果

果壳是制备生物炭的理想原料［８］。研究拟以农业废弃物

文冠果果壳为原料，选取磷酸溶液浸渍比、热解温度和热

解时间作为生物炭制备影响因素，以亚甲基蓝吸附量作

为评价指标对生物炭制备条件进行优化，并利用最优试

验条件下获取的生物炭进行亚甲基蓝吸附动力学研究，

以期为文冠果相关产业的废弃物处置提供参考。

１　材料与方法

１．１　材料、试剂、仪器

文冠果：采摘自新疆农业大学校园内，收集后洗净、

晾干、破碎，去仁留壳，置于１０５℃的恒温干燥箱内烘干，

粉碎过１００目筛备用；

亚甲基蓝：分析纯，天津永城精细化工有限公司；

磷酸：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

氢氧化钠：分析纯，洛阳市化学试剂厂；

电子天平：ＡＬ２０４型，上海精科电子仪器有限公司；

管式炉：ＧＳＬ１６００Ｘ 型，合肥科晶材料技术有限

公司；

精密酸度计：ＦＥ２０型，梅特勒—托利多仪器（上海）

有限公司；

分光光度计：ＵＶ２６００型，日本岛津公司；

场发射扫描电子显微镜：ＺＥＩＳＳＧｅｍｉｎｉＳＥＭ３００型，

德国蔡司公司；

全自动比表面积及孔隙度分析仪：Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ

ＡＰＳＰ２４６０型，美国麦克公司。

１．２　磷酸活化法文冠果果壳生物炭制备单因素试验

（１）浸渍比对文冠果果壳生物炭吸附亚甲基蓝性能

的影响：固定热解时间为９０ｍｉｎ，热解温度为５００℃，升

温速率为５℃／ｓ，考察文冠果果壳粉与６５％磷酸溶液浸

渍比（犿果壳粉∶犿磷酸溶液 为１∶１５，１∶２０，１∶２５）对生物炭

吸附性能的影响。

（２）热解时间对文冠果果壳生物炭吸附亚甲基蓝性

能的影响：固定 犿果壳粉 ∶犿磷酸溶液 为１∶２０，热解温度为

５００℃，升温速率为５℃／ｓ，考察热解时间（３０，６０，９０，

１２０，１５０，１８０ｍｉｎ）对生物炭吸附性能的影响。

（３）热解温度对文冠果果壳生物炭吸附亚甲基蓝性

能的影响：固定 犿果壳粉 ∶犿磷酸溶液 为１∶２０，热解时间为

９０ｍｉｎ，升温速率为５℃／ｓ，考察热解温度（３５０，４００，４５０，

５００，５５０，６００℃）对生物炭吸附性能的影响。

１．３　生物炭结构表征

利用ＺＥＩＳＳＧｅｍｉｎｉＳＥＭ３００观察制备生物炭的形

貌结构，额定扫描电压为２０ｋＶ。利用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ

ＡＰＳＰ２４６０测定制备生物炭的比表面积、孔容和孔径，吸

附气体为氮气，采用陈再明等［９］的方法进行测定。

１．４　吸附试验

准确移取５０ｍＬ２００ｍｇ／Ｌ亚甲基蓝溶液于１００ｍＬ

具塞磨口锥形瓶中，加入生物炭０．１０００ｇ，立即放在旋

式振荡器中，室温下振荡１２０ｍｉｎ，转速为１５０ｒ／ｍｉｎ。振

荡完毕后取上清液，于６７４ｎｍ下测定吸光值，以确定溶

液中亚甲基蓝浓度。

１．５　吸附量计算

磷酸活化法制备的文冠果果壳生物炭对亚甲基蓝吸

附量计算式为：

狇＝
（犆０－犆１）犞

犿
， （１）

式中：

狇———文冠果果壳生物炭对亚甲基蓝吸附量，ｍｇ／ｇ；

犆０、犆１———亚甲基蓝最初和取样时的质量浓度，

ｍｇ／Ｌ；

犞 ———亚甲基蓝溶液体积，ｍＬ；

犿———生物炭质量，ｇ。

２　结果与讨论
２．１　响应面试验

２．１．１　影响因素的确定　选取浸渍比、热解温度和热解

时间作为考察因素，按１．２试验步骤进行单因素试验，结

果见图１。由图１初步确定，当磷酸溶液浸渍比（犿果壳粉∶

犿磷酸溶液）１∶２０，热解温度５００℃，热解时间９０ｍｉｎ时，制

备所得文冠果果壳生物炭对亚甲基蓝吸附效果较好。

２．１．２　响应面法试验设计及结果　采用 ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ

１３．０．１软件中的ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ中心组合设计，以浸渍比

（犿果壳粉∶犿磷酸溶液）、热解温度、热解时间为影响因素，以

亚甲基蓝吸附量为响应值，进行三因素三水平响应面试

验设计，各因素及编码水平以单因素试验最优结果为基

准进行设计，详见表１。ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ试验结果见表２。

对表２中的试验数据进行回归分析，得二次多项式数学

方程：

２
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图１　浸渍比、热解温度、热解时间对生物炭吸附性能的影响

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎｒａｔｉｏ，ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｉｍｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｂｉｏｃｈａｒ

　　犢 ＝８６．２９＋１．６８犡１ ＋１．４３犡２ －０．８１６３犡３ ＋

１．８１犡１犡２－１．０９犡１犡３ －０．０４７５犡２犡３ －５．０３犡
２
１ －

７．９１犡２２－１．２８犡
２
３。 （２）

表１　响应面试验因素与编码水平

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｔｅｓｔｆａｃｔｏｒｓａｎｄｃｏｄｅｌｅｖｅｌ

编码水平
Ｘ１浸渍比

（犿果壳粉∶犿磷酸溶液）

Ｘ２热解温

度／℃

Ｘ３热解时

间／ｍｉｎ

－１ １∶１５ ４５０ ６０

０ １∶２０ ５００ ９０

１ １∶２５ ５５０ １２０

表２　ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ试验方案与结果

Ｔａｂｌｅ２　ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎｔｅｓｔｓｃｈｅｍｅａｎｄｒｅｓｕｌｔｓ

序号 Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３
亚甲基蓝吸附量犢／（ｍｇ·ｇ－１）

实际值 预测值

１ －１ ０ １ ７８．３３ ７８．５８

２ －１ １ ０ ７１．２２ ７１．３０

３ ０ ０ ０ ８６．２５ ８６．２９

４ ０ ０ ０ ８６．５５ ８６．２９

５ １ ０ １ ８０．０３ ７９．７６

６ ０ ０ ０ ８６．００ ８６．２９

７ －１ ０ －１ ７７．７７ ７８．０４

８ １ －１ ０ ７１．８８ ７１．８０

９ ０ ０ ０ ８６．８９ ８６．２９

１０ －１ －１ ０ ７２．６６ ７２．０６

１１ ０ －１ １ ７４．５５ ７４．９０

１２ ０ １ －１ ７９．７５ ７９．４０

１３ ０ １ １ ７８．００ ７７．６７

１４ １ ０ －１ ８３．８１ ８３．５６

１５ １ １ ０ ７７．６７ ７８．２７

１６ ０ ０ ０ ８５．７７ ８６．２９

１７ ０ －１ －１ ７６．１１ ７６．４４

２．１．３　模型拟合与方差分析　采用ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ１３．０．１

软件，对该模型进行 ＡＮＶＯＡ分析，其方差分析结果见

表３，可信度分析结果见表４。

　　表３中各因素的犉 值和犘 值显示，试验筛选的热解

制备因素对生物炭吸附亚甲基蓝性能的影响显著，其影

响显著性依次为浸渍比＞热解温度＞热解时间。这主要

是因为文冠果果壳含有大量的纤维素、半纤维素和木质

素等有机质，在高温下热解能形成丰富的孔隙结构，为亚

甲基蓝的吸附提供丰富的位点。而文冠果果壳粉经磷酸

活化后，改变了纤维的结晶度，热解时磷酸不但可解离出

氢离子促进键的断裂，还可产生多聚磷酸盐和磷酸盐促

进有机质脱水炭化［１０－１１］，为多孔结构的生成提供便利，

进而提升了文冠果果壳生物炭的吸附性能。

表３和表４结果显示，该模型犉 值为１６０．９０远大于

１，犘＜０．０００１，表明自变量和响应值之间的二次模型具有

极显著的适应性，具有统计学意义［１２］。模型失拟值为

１．４８（不显著），说明模型能比较好地拟合试验结果
［１３］。

模型的决定系数 犚２＝０．９９５２，校正决定系数 犚２Ａｄｊ＝

０．９８９０，预测决定系数犚２ｐｒｅ＝０．９４７１，变异系数０．７１３６％

小于１０％，信噪比３４．４０２５大于４，说明该模型拟合度高，

稳定性良好，试验误差小，可信度和准确性高［３－４］，能解

决９８．９０％的响应值变化。

２．１．４　交互作用的响应面分析　表３显示，浸渍比与热

解温度、浸渍比与热解时间的交互作用以及浸渍比、热解

温度和热解时间的二次项对文冠果果壳基生物炭吸附亚

甲基蓝的影响显著（犘＜０．０５）。图２～图４是根据回归方

程绘制的各影响因素对磷酸改性文冠果果壳生物炭吸附

亚甲基蓝影响的响应曲面图和相应的等高线图。图２～

图４显示，当浸渍比处于中心水平０时，随热解温度的升

高亚甲基蓝吸附量增大，热解时间延长亚甲基蓝吸附量

也呈先增加至最大值后略微下降的趋势。这可能是因为

随着热解时间的延长，更多的有机质分解成 Ｈ２、ＣＯ、ＣＯ２

及一些碳氢化合物，促进了材料内部孔隙的形成。当热

３
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表３　模型方差分析


Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅｏｆｍｏｄｅｌ

来源 平方和 自由度 均方 犉 值 犘 值 显著性

模型 ４６７．２９ ９ ５１．９２ １６０．９０ ＜０．０００１ 

Ｘ１ ２２．４８ １ ２２．４８ ６９．６６ ＜０．０００１ 

Ｘ２ １６．３６ １ １６．３６ ５０．７０ ０．０００２ 

Ｘ３ ５．３３ １ ５．３３ １６．５２ ０．００４８ 

Ｘ１Ｘ２ １３．０７ １ １３．０７ ４０．５０ ０．０００４ 

Ｘ１Ｘ３ ４．７１ １ ４．７１ １４．５９ ０．００６５ 

Ｘ２Ｘ３ ９．００×１０－３ １ ９．００×１０－３ 　０．０３ 　０．８７１９

Ｘ２１ １０６．３６ １ １０６．３６ ３２９．６２ ＜０．０００１ 

Ｘ２２ ２６３．３４ １ ２６３．３４ ８１６．１２ ＜０．０００１ 

Ｘ２３ ６．９１ １ ６．９１ ２１．４１ ０．００２４ 

残差 ２．２６ ７ ０．３２


失拟值 １．４８ ３ ０．４９ ２．５１ ０．１９７６

纯误差项 ０．７８ ４ ０．２０

总和 ４６９．５５ １６

　　　　　　　　　　　表示犘＜０．０５，显著；表示犘＜０．０１，极显著。

表４　模型可信度分析

Ｔａｂｌｅ４　Ｍｏｄｅｌｃｒｅｄｉｂｉｌｉｔｙａｎａｌｙｓｉｓ

标准差 均值 犚２ 犚２Ａｄｊ 犚２ｐｒｅ 变异系数／％ 信噪比

０．５６８０ ７９．６０ ０．９９５２ ０．９８９０ ０．９４７１ ０．７１３６ ３４．４０２５

解时间处于中心水平０时，随着热解温度的升高亚甲基

蓝吸附量增大，而浸渍比的增大，亚甲基蓝吸附量呈先增

加后下降的趋势。这可能是因为，热解温度升高，生物炭

孔隙结构得到显著发展，吸附能力增强［１０，１４－１５］。适当增

大磷酸溶液浸渍比可使材料活化更充分，但浸渍比过大

可能会腐蚀材料，破坏生物炭孔隙结构，导致比表面积减

小吸附能力下降［１１］。当热解温度处于中心水平０时，浸

渍比的增加对亚甲基蓝的吸附量没有明显影响，随热解

时间的增加亚甲基蓝吸附量显著减小。这主要是由于在

一定热解温度下，经磷酸溶液浸渍后，原材料可在更短的

热解时间内形成孔隙结构，热解时间过长可能会造成部

分中孔和微孔的融合，降低比表面积导致吸附能力

下降［１６］。

２．１．５　制备优化条件及验证 　 根据回归模型，采用

ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ１３．０．１优化得到文冠果果壳基生物炭最优

条件为：浸渍比（犿果壳粉 ∶犿磷酸溶液）１∶２１．６６８、热解温度

５３２．２４２℃、热解时间７５．８１５ｍｉｎ，亚甲基蓝吸附量预测

值为８４．６０ｍｇ／ｇ。按实际操作的可行性优化模型给定参

数，在浸渍比（犿果壳粉∶犿磷酸溶液）１∶２１、热解温度５３０℃、

热解时间７５ｍｉｎ条件下３次实验实测数据的平均值为

图２　浸渍比、热解温度对生物炭吸附性能的交互影响

Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｓｏｆｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎｒａｔｉｏａｎｄｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｂｉｏｃｈａｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
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图３　浸渍比、热解时间对生物炭吸附性能的交互影响

Ｆｉｇｕｒｅ３　Ｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｓｏｆｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎｒａｔｉｏａｎｄｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｉｍｅｏｎｂｉｏｃｈａｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

图４　热解温度、热解时间对生物炭吸附性能的交互影响

Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｉｍｅｏｎｂｉｏｃｈａｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

８３．０２ｍｇ／ｇ，与最优条件下的模型预测值相对偏差为

１．８７％，说明用该模型模拟文冠果壳生物炭对亚甲基蓝的

吸附模型是适合的。

２．２　生物炭性能表征

２．２．１　表面形貌分析　在响应曲面法优化验证的试验条

件［浸渍比（犿果壳粉∶犿磷酸溶液）１∶２１、热解温度５３０℃、热

解时间７５ｍｉｎ］下制备的文冠果果壳生物炭的扫描电子

显微镜（ＳｃａｎｎｉｎｇＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）图如图５所

示。图５显示，热解制备的文冠果果壳生物炭有丰富的

图５　文冠果果壳生物炭ＳＥＭ图

Ｆｉｇｕｒｅ５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ犡犪狀狋犺狅犮犲狉犪狊狊狅狉犫犻犳狅犾犻犪

ｓｈｅｌｌｂｉｏｃｈａｒ

孔隙结构，经磷酸活化后生物炭的孔隙结构更发达，且在

形成的大孔孔壁上有大量的小孔生成。

２．２．２　结构分析　未磷酸活化和磷酸活化制备的文冠果

果壳生物炭比表面积、孔隙参数如表５所示。表５显示，

热解制备的文冠果果壳生物炭孔结构丰富，且多为中孔

（２～５０ｎｍ）。结合ＳＥＭ图（图５）可知，磷酸活化文冠果

果壳生物炭比表面积明显增加，而孔容和孔径显著减小。

这可能是由于磷酸在热解过程中，可诱导纤维素、半纤维

素和木质素解聚，促进孔的生成。此外，热解过程中聚磷

酸盐的生成也有利于中孔的形成［１７］。

２．３　吸附亚甲基蓝性能研究

２．３．１　吸附条件分析　文冠果果壳生物炭吸附溶液中亚

甲基蓝属于典型的固体自溶液中吸附传质过程，亚甲基

表５　文冠果果壳生物炭的比表面积和孔隙结构特征

Ｔａｂｌｅ５ 　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆａｌｍｏｎｄｓｈｅｌｌｂｉｏｃｈａｒ

生物炭
比表面积／

（ｍ２·ｇ－１）

孔容／

（ｃｍ３·ｇ－１）

平均孔径／

ｎｍ

未磷酸活化 １６．８１０ ０．１４６２４ ７．１９１７

磷酸活化　 ２７．７５７ ０．０９２９４ ４．２６５１

５
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蓝初始浓度的改变，会改变文冠果果壳生物炭表面浓度

梯度，由菲克扩散定律可知，固液界面浓度梯度改变会使

得传质系数和化学势梯度都发生变化，最终改变相界面

间的传质通量。此外，亚甲基蓝为阳离子型化合物，其水

溶液ｐＨ约为９，当溶液ｐＨ＜９时，ｐＨ 越小亚甲基蓝阳

离子解离程度越低，文冠果果壳生物炭与亚甲基蓝静电

吸附作用越弱，亚甲基蓝吸附量越小。当溶液ｐＨ＞９时，

ｐＨ增大亚甲基蓝解离度增大，化学吸附占主导作用，亚

甲基蓝吸附量增大［１８－１９］。亚甲基蓝初始浓度、溶液初始

ｐＨ、生物炭投加量和吸附时间对磷酸改性文冠果果壳生

物炭吸附亚甲基蓝影响见图６。由图６可知，在亚甲基蓝

初始质量浓度２００ｍｇ／Ｌ、溶液初始ｐＨ１２．６、生物炭投加

量１．０ｇ／Ｌ、吸附时间１２０ｍｉｎ时，文冠果果壳生物炭的吸

附性能比较好。

图６　亚甲基蓝初始质量浓度、ｐＨ、生物炭投加量和吸附时间对吸附亚甲基蓝的影响

Ｆｉｇｕｒｅ６　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｉｎｉｔｉａｌｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｐＨ，ｂｉｏｃｈａｒｄｏｓａｇｅａｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅ

ｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅ

２．３．２　吸附动力学分析　亚甲基蓝初始质量浓度犆０为

２００，３００ｍｇ／Ｌ时，磷酸活化文冠果果壳生物炭吸附亚甲

基蓝随时间的变化如图７所示。由图７可知，在两个浓

度下的吸附过程都表现为快速增加（液膜扩散控制）、缓

慢增加（孔隙扩散控制）和趋于平衡（吸附解析平衡）３个

阶段。为进一步了解吸附动力学规律，选用准一级、准二

级和内扩散方程对图６中动力学数据进行拟合，拟合选

用方程如式（３）～式（５），拟合结果见表６～表８。

准一级动力学方程：

ｌｎ（狇ｅ－狇狋）＝ｌｎ狇ｅ－犽１狋， （３）

准二级动力学方程：

狋

狇狋
＝
１

犽２狇
２
ｅ

＋
狋

狇ｅ
， （４）

图７　文冠果果壳生物炭吸附亚甲基蓝的动力学曲线

Ｆｉｇｕｒｅ７　Ｋｉｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅｏｆｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｏ

犡犪狀狋犺狅犮犲狉犪狊狊狅狉犫犻犳狅犾犻犪Ｂｕｎｇｅｓｈｅｌｌｂｉｏｃｈａｒ

６
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表６　文冠果果壳生物炭吸附亚甲基蓝准一级动力学模型参数

Ｔａｂｌｅ６　Ｑｕａｓｉｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎ

犡犪狀狋犺狅犮犲狉犪狊狊狅狉犫犻犳狅犾犻犪Ｂｕｎｇｅｓｈｅｌｌｂｉｏｃｈａｒ

吸附温度／℃ 狇ｅ／（ｍｇ·ｇ－１） 犓１／ｍｉｎ－１ 犚２ 线性方程

２００ ２７３．１４４２ ０．０５５６３ ０．８０８８ 狔＝－０．０５５６３狓＋５．６１

３００ ２００．３３６８ ０．０７６３３ ０．９６３７ 狔＝－０．０７６３３狓＋５．３０

表７　文冠果果壳生物炭吸附亚甲基蓝准二级动力学模型参数

Ｔａｂｌｅ７　Ｑｕａｓｉｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎ

犡犪狀狋犺狅犮犲狉犪狊狊狅狉犫犻犳狅犾犻犪Ｂｕｎｇｅｓｈｅｌｌｂｉｏｃｈａｒ

吸附温度／℃ 狇ｅ／（ｍｇ·ｇ－１） 犓２／（ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１） 犚２ 线性方程

２００ ９９．０１ ０．０００６５５ ０．９９８０ 狔＝０．０１０１狓＋０．１５５７

３００ ９３．４６ ０．００２３５７ ０．９９９３ 狔＝０．０１０７狓＋０．０４８５７

　　颗粒内扩散方程：

狇狋 ＝犽ｄ狋
１／２
＋犮ｉ， （５）

式中：

狇狋、狇ｅ———狋时刻和平衡吸附量，ｍｇ／ｇ；

犽１、犽２ 和 犽ｄ———常 数，单 位 依 次 为 ｍｉｎ－１、

ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）和 ｍｇ／（ｇ·ｍｉｎ
１／２）；

犮ｉ———液膜层厚度常数。

　　由表６和表７可知，准二级动力学模型能更好地拟

合文冠果果壳生物炭吸附亚甲基蓝动力学参数，不同亚

甲基蓝初始质量浓度犆０下的犚
２值均大于０．９９，其平衡吸

附量相较准一级动力学模型与试验数据９０．９１ｍｇ／ｇ

（犆０＝２００ｍｇ／Ｌ）和９１．０５ｍｇ／ｇ（犆０＝３００ｍｇ／Ｌ）更接近。

亚甲基蓝初始质量浓度犆０从２００ｍｇ／Ｌ增大至３００ｍｇ／Ｌ，

其吸附速率常数从０．０００６５５ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）增大至

０．００２３５７ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ），说明亚甲基蓝在溶液中的传质

速率增大，初始浓度增加能缩短吸附平衡到达时间，与

图７结果吻合。

将图７中显示的液膜控制和空隙控制两个阶段合

并，则整个吸附过程分为吸附和吸附解析平衡两个阶段，

数据处理结果如表８所示。表８数据显示，不同亚甲基

蓝初始质量浓度下均表现为犽ｄ１远大于犽ｄ２，说明孔隙扩

散控制为影响吸附速率的主要因素。液膜层厚度常数

犮ｉ２＞犮ｉ１，表明扩散速率随液膜层厚度增大而减小。犮ｉ随

亚甲基蓝初始质量浓度增大而增大，则说明吸附过程中

内部传质扩散控制的影响大于外部传质扩散控制［２０－２１］。

３　结论
选用磷酸作为活化剂进行文冠果果壳生物炭改性可

显著提升其对亚甲基蓝的吸附性能。在浸渍比（犿果壳粉∶

犿磷酸溶液）１∶２１时，生物炭的比表面积由未活化改性时的

１６．８１０ｍ２／ｇ增加至２７．７５７ｍ
２／ｇ，孔径由７．１９１７ｎｍ

减 小至４．２６５１ｎｍ，孔隙结构更发达且多为中孔。采用

表８　颗粒内扩散模型方程参数

Ｔａｂｌｅ８　Ｅｑｕａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅ

ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｍｏｄｅｌ

吸附温

度／℃
阶段

犽ｄ／

（ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－１
／２）

犮ｉ／

（ｍｇ·ｇ－１）
犚２

２００ １ ５．１７ ３５．３０ ０．９３７６

２ ３．０２×１０－２９ ９０．９１ １．００００

３００ １ ３．９６ ５４．６５ ０．９４０３

２ －１．４９×１０－１４ ９１．０５ １．００００

ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ法优化热解制备条件，最优制备条件下所得

文冠果果壳生物炭对亚甲基蓝吸附量可达８３．０２ｍｇ／ｇ。

吸附过程主要由液膜扩散控制、孔隙扩散控制和吸附解

析平衡３个阶段组成，准二级动力学模型能较好地模拟

吸附过程。

采用磷酸活化热解制备文冠果生物炭，通过亚甲基

蓝吸附试验证实以文冠果果壳作为生物炭制备原料有潜

在的应用价值。为进一步明确磷酸活化热解制备文冠果

果壳生物炭吸附机理需继续研究吸附过程热力学，达吸

附平衡时材料表面元素组成、官能团以及比表面积、孔

容、孔径与亚甲基蓝吸附量间的定量关系。
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