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马锋锋　 赵保卫∗∗
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摘　 要　 以玉米芯为原料制备玉米芯生物炭（ＣＣＢＣ），探讨其对水中对硝基苯酚（ＰＮＰ）的吸附特性，同时运

用扫描电镜、傅里叶红外光谱、比表面积仪和元素分析对生物炭的理化性质进行表征，考察了溶液 ｐＨ 值和生

物炭投加量对 ＣＣＢＣ 吸附 ＰＮＰ 的影响．结果表明，在溶液 ｐＨ 值在 ２．０—１１．０ 范围内，随着溶液 ｐＨ 值的升高，
ＣＣＢＣ 对 ＰＮＰ 的吸附量持续减小，最佳溶液 ｐＨ 值应在 ２．０—７．０ 范围内．ＣＣＢＣ 对 ＰＮＰ 的吸附在 ４ ｈ 时达到平

衡，Ｅｌｏｖｉｃｈ 模型可以很好地拟合动力学数据，且颗粒内扩散不是唯一的控速步骤．吸附等温线符合 Ｓｉｐｓ 模型

（Ｒ２＞０．９８），最大吸附量为 ６４．１１ ｍｇ·ｇ－１ ．热力学结果表明，ＣＣＢＣ 对 ＰＮＰ 的吸附是一个自发的吸热过程．ＰＮＰ
在 ＣＣＢＣ 上的吸附机制包括分配作用和表面吸附作用，且以表面吸附作用为主．
关键词　 生物炭， 玉米芯， 吸附， 对硝基苯酚， 水处理．
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　 ４ 期 马锋锋等：玉米芯生物炭吸附水中对硝基苯酚的特性 ８９９　　

对硝基苯酚（ＰＮＰ）属于弱酸性、可离子化的极性有机化合物，是一种重要的有机合成材料．此外，它
还是合成农药、燃料、医药等精细化学品的中间体，在生产上述产品时会产生大量的含 ＰＮＰ 废水［１］ ．ＰＮＰ
难以被生物降解，有致癌作用，在环境中停留时间长，是环境优先控制污染物．目前，从废水中去除 ＰＮＰ
的方法主要有萃取法、超声波分解法、光催化氧化法、生物处理法和吸附法等［２⁃３］ ．吸附法由于操作简单、
高效等优点在废水处理中有广泛的应用．吸附剂的吸附性能是决定吸附技术去除污染物效率的主要因

素．常用的去除 ＰＮＰ 的吸附剂有活性炭、沸石、硅胶、活性氧化铝和酸性白土等［４⁃５］ ．虽然这些吸附剂具有

较好的吸附性能，但是价格相对较贵，限制了其大规模的应用［６］ ．因此，开发经济有效且吸附性能高的吸

附剂是十分必要的．
生物炭是生物质在限氧条件下，经慢热热解得到的富碳固体物质［７］ ．生物炭具有较大的比表面积、

丰富的孔隙结构和表面官能团，这些组分和结构特性使得生物炭具有较强的吸附性能［８］ ．生物炭对有机

污染物如多环芳烃、除草剂、杀虫剂、有机染料和苯酚等具有很强的吸附效果，并能显著降低有机污染物

的生物有效性［９］ ．我国是玉米生产大国，玉米年产量为 ２．１８ 亿 ｔ，副产物玉米芯年产量在 ３０００ 万 ｔ 左
右［１０］ ．然而，只有不到 １７．４４％的玉米芯得到了合理的利用，主要是用作工业化深加工原料、食用菌基料

和发酵饲料等．大量的玉米芯未被利用而成了农田固体废弃物，人们通过就地焚烧的方式处理废弃玉米

芯，造成资源的浪费以及严重的环境污染．如果将玉米芯制成生物炭，不仅可以减轻焚烧所带来的环境

污染，同时可以将玉米芯变为可以处理废水中有机污染物的吸附材料，这样既可以实现玉米芯的资源

化，又可以为废水中有机污染物的去除提供新的研究方向．
本研究采用玉米芯制备生物炭，考察玉米芯生物炭吸附废水中 ＰＮＰ 的性能，探讨了影响因素对玉

米芯生物炭吸附能力的影响，研究了吸附过程中的动力学、吸附等温线和热力学特征，为玉米芯生物炭

在有机污染废水处理领域的应用提供理论基础．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 生物炭的制备

原材料玉米芯采集自甘肃省武威市郊区农田，玉米芯用去离子水洗净后烘干，用微型植物样品粉碎

机粉碎；将原料装入坩埚，加盖密闭，在缺氧条件下于 ３００ ℃在马弗炉中炭化 ６ ｈ；冷却后用 １ ｍｏｌ·Ｌ－１的

盐酸处理，用去离子水反复浸洗至中性；烘干后的样品过 ８０ 目筛，装于棕色瓶中待用．制得的生物炭标

记为 ＣＣＢＣ．
１．２　 生物炭的表征

ＣＣＢＣ 中的 Ｃ、Ｈ 和 Ｎ 元素百分含量用元素分析仪（ｖａｒｉｏＥＬｃｕｂｅ，德国）测定，Ｏ 元素含量利用质量平衡

法计算得到，样品平行测定 ２ 次，用平均值计算 ＣＣＢＣ 中 Ｈ／ Ｃ 和（Ｎ＋Ｏ） ／ Ｃ的原子比．Ｈ ／ Ｃ 和（Ｎ＋Ｏ） ／ Ｃ分别

代表 ＣＣＢＣ 的芳香性和极性大小．比表面积和孔径采用比表面及孔径分析仪（Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２０１０，
美国）测定．表面官能团采用溴化钾压片法用傅里叶红外光谱仪（ＦＴＩＲ）（Ｎｅｘｕｓ ８７０， 美国）测定．用带能

谱的扫描电镜（ＳＥＭ⁃ＥＤＳ）（ＪＳＭ⁃５６００ＬＶ， 日本）观察了生物炭的表面微形貌．
１．３　 吸附试验

动力学试验：准确称取 ０．１０００ ｇ ＣＣＢＣ 于 ５０ ｍＬ 的具塞锥形瓶中，加入 ２０ ｍＬ 浓度为 ５０ ｍｇ·Ｌ－１和

１００ ｍｇ·Ｌ－１的 ＰＮＰ 溶液，背景溶液为 ｐＨ＝ ５．０，０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＣａＣｌ２和 ＮａＮ３混合液，以控制离子强度和

抑制微生物的降解作用．置于恒温振荡器中在 ２５ ℃条件下以 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１振荡一定时间（０．０８、０．１７、
０．３３、０．５、１、２、４、８、１２、１６、２０、２４ ｈ），过 ０． ４５ μｍ 滤膜，滤出液中 ＰＮＰ 的浓度采用紫外分光光度计

（ＵＶ⁃１８００，上海美谱达仪器有限公司）测定，检测波长为 ３１７ ｎｍ．
等温吸附试验：准确称取 ０． １０００ ｇ ＣＣＢＣ 于 ５０ ｍＬ 的具塞锥形瓶中，加入 ２０ ｍＬ 浓度为 １０—

６００ ｍｇ·Ｌ－１的 ＰＮＰ 溶液，置于恒温振荡器中在 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１、２５ ℃条件下振荡 ２４ ｈ 后过滤，测定滤液中

的 ＰＮＰ 浓度．吸附试验过程中 ＰＮＰ 的光解、挥发和微生物降解作用均可忽略不计．
影响因素试验：①溶液 ｐＨ 值用 ＨＮＯ３或 ＮａＯＨ 调节为 ２．０ 至 １１．０；②ＣＣＢＣ 投加量为 ２．５ ｇ·Ｌ－１至

２５ ｇ·Ｌ－１；③温度分别为 ２５、３５ ℃和 ４５ ℃ ．其余步骤同上．按以下公式计算 ＣＣＢＣ 吸附 ＰＮＰ 的吸附量
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（ｑｅ）及吸附效率（Ｒ）．

ｑｅ ＝
（ｃ０ － ｃｅ）Ｖ

ｍ
（１）

Ｒ（％） ＝
（ｃ０ － ｃｅ）

ｃ０
× １００％ （２）

式中，ｃ０和 ｃｅ分别为初始溶液浓度和吸附时间 ｔ（ｈ）时溶液中 ＰＮＰ 的浓度（ｍｇ·Ｌ－１），Ｖ 为 ＰＮＰ 溶液体积

（ｍＬ）；ｍ 为 ＣＣＢＣ 的质量（ｇ）．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 生物炭的理化性质

ＣＣＢＣ 的产率、灰分含量、比表面积、总元素组成和原子比见表 １．制备生物炭的原料玉米芯的水分

含量为 ８．７１％，挥发分为 ８１．５３％．ＣＣＢＣ 的比表面积为 ０．７７ ｍ２·ｇ－１，比表面积很小，孔体积为 ０．０２ ｃｍ３·ｇ－１ ．
Ｈ ／ Ｃ 原子比用于判断生物炭的炭化程度，Ｈ ／ Ｃ 值越小说明炭化程度越高［１１］ ．由玉米芯制备成 ＣＣＢＣ 后，
Ｈ ／ Ｃ 原子比由 １．７９ 降低至 ０．７５，表明在生物炭制备过程中，玉米芯中的原始组分如木质素、纤维素和半

纤维素急剧减少．Ｏ ／ Ｃ 和（Ｏ＋Ｎ） ／ Ｃ 的原子比可作为评价生物炭极性和亲水性的指标．由玉米芯炭化为

ＣＣＢＣ，Ｏ ／ Ｃ 和（Ｏ＋Ｎ） ／ Ｃ 比值减小表明极性降低，疏水性增强．

表 １　 玉米芯和 ＣＣＢＣ 的物理化学性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃｏ⁃ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｃｏｒｎｃｏｂ ａｎｄ ＣＣＢＣ
玉米芯 Ｃｏｒｎｃｏｂ ＣＣＢＣ 玉米芯 Ｃｏｒｎｃｏｂ ＣＣＢＣ

产率 Ｙｉｅｌｄ ／ ％ ３６．２１ Ｎ ／ ％ ０．４８ ０．９５
灰分 Ａｓｈ ／ ％ ２．６３ １．９７ Ｏ ／ ％ ４５．９９ ２２．５７
比表面积 Ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ／ （ｍ２·ｇ－１） ０．６７ ０．７７ Ｈ ／ Ｃ １．７９ ０．７５
孔体积 Ｔｏｔａｌ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ／ （ｃｍ３·ｇ－１） ０．０２ Ｏ ／ Ｃ ０．７４ ０．２４
Ｃ ／ ％ ４６．５８ ７１．９７ （Ｏ＋Ｎ） ／ Ｃ ０．７５ ０．２５
Ｈ ／ ％ ６．９５ ４．５１

ＣＣＢＣ 的 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 图谱如图 １ 所示，可以看出 ＣＣＢＣ 表面孔道结构很不发达，孔道上的微孔数量很

少，这和 ＣＣＢＣ 具有很小的比表面积特点相符合．通过 ＥＤＳ 分析 ＣＣＢＣ 表面的元素组成，Ｃ 的重量百分

比为 ７３．１％，Ｏ 的重量百分比为 ２６．４％，ＣＣＢＣ 是由 Ｃ、Ｏ 和 Ｃａ 这些基本元素构成的．
ＣＣＢＣ 的 ＦＴＩＲ 谱图如图 ２ 所示．由图 ２ 可知，生物炭与其它碳类物质的 ＦＴＩＲ 谱图类似，３４０７ ｃｍ－１附

近的宽峰为羟基 （—ＯＨ） 的伸缩振动， ２９２９ ｃｍ－１ 处的吸收峰为脂肪性—ＣＨ２—不对称伸缩振动，
１７０４ ｃｍ－１处是—ＣＯＯＨ 中 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动峰，１６１６ ｃｍ－１处的吸收峰是芳环 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ、Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 的伸缩振

动，１２７８ ｃｍ－１处为酚羟基的伸缩振动吸收峰，１１１８ ｃｍ－１处为碳水化合物中 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动吸收峰［１２］ ．
ＦＴＩＲ 分析表明 ＣＣＢＣ 表面含有丰富的—ＯＨ、—ＣＯＨ 和—ＣＯＯＨ 等含氧官能团．

图 １　 ＣＣＢＣ 的 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 图

Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣＣＢＣ
图 ２　 ＣＣＢＣ 的 ＦＴＩＲ 图谱

Ｆｉｇ．２　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣＣＢＣ
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２．２　 吸附动力学

图 ３（ａ）为 ＣＣＢＣ 对 ＰＮＰ 的吸附动力学曲线，可以看出，初始浓度为 ５０ ｍｇ·Ｌ－１和 １００ ｍｇ·Ｌ－１的动力

学规律基本一致，两者在吸附初始阶段（４ ｈ 内）均可被 ＣＣＢＣ 快速吸附，之后吸附量趋于平衡．

图 ３　 ＣＣＢＣ 对 ＰＮＰ 的吸附动力学拟合（ａ）和颗粒内扩散方程拟合曲线（ｂ）
Ｆｉｇ．３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｆｏｒ ＰＮＰ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ ＣＣＢＣ ｕｓｉｎｇ （ａ） ｎｏｎｌｉｎｅａｒ Ｅｌｏｖｉｃｈ，

ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ ａｎｄ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌｓ ａｎｄ （ｂ） ｉｎｔｒａ⁃ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ

为了深入分析 ＣＣＢＣ 对 ＰＮＰ 吸附过程的吸附动力学特性和吸附机理，选择准一级动力学、准二级

动力学、Ｅｌｏｖｉｃｈ 和颗粒内扩散方程对动力学曲线拟合，拟合参数见表 ２，拟合曲线见图 ３．动力学方程数

学表达式分别为：

准一级动力学方程
ｄｑｔ

ｄｔ
＝ ｋ１（ｑｅ － ｑｔ） （３）

准二级动力学方程
ｄｑｔ

ｄｔ
＝ ｋ２ （ｑｅ － ｑｔ） ２ （４）

Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程
ｄｑｔ

ｄｔ
＝ αｅｘｐ（ － βｑｔ） （５）

颗粒内扩散方程 ｑｔ ＝ ｋｄ ｔ１ ／ ２ ＋ Ｃ ｉ （６）
式中，ｑｔ为 ｔ 时 ＰＮＰ 的吸附量（ｍｇ·ｇ－１）；ｑｅ为吸附平衡时的吸附量（ｍｇ·ｇ－１）；ｋ１（ｈ

－１）、ｋ２［ｇ·（ｍｇ·ｈ） －１］、
ｋｄ［ｍｇ·（ｇ－１·ｈ－１ ／ ２）］、α 和 β 分别为 Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程的常数．

由表 ２ 可知，ＰＮＰ 初始浓度为 ５０ ｍｇ·Ｌ－１和 １００ ｍｇ·Ｌ－１的条件下，Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程对 ＣＣＢＣ 吸附 ＰＮＰ 动

力学数据拟合的相关系数 Ｒ２均大于准一级动力学方程和准二级动力学方程．Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程基于吸附剂表

面能量不均匀的假设，适用于非理想化单分子层化学吸附过程，可以描述非均相慢反应和快反应叠加的

扩散机制［１３］ ．说明 ＣＣＢＣ 对 ＰＮＰ 的吸附过程是一个非均相的扩散过程，是多种反应共同作用的过程．

表 ２　 ＣＣＢＣ 吸附 ＰＮＰ 的动力学模型拟合参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｒｅｓ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＰＮＰ ｏｎｔｏ ＣＣＢＣ

ｃ０ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

准一级动力学
Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ

准二级动力学
Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ Ｅｌｏｖｉｃｈ

ｑｍ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

ｋ１ ／
（ｈ－１）

Ｒ２
ｑｍ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
ｋ２ ／

［ｇ·（ｍｇ·ｈ） －１］
Ｒ２ α ／

［ｍｇ·（ｇ·ｈ） －１］
β ／

（ｇ·ｍｇ－１） Ｒ２

５０ ８．６３ ７．０８ ０．２５ ９．１６ １．０２ ０．６０ ３．７９×１０３ １．１５ ０．９４

１００ ３３．６３ １９．４８ ０．２６ ３４．５６ １．１１ ０．６６ ４．９９×１０３ ０．６９ ０．９９

ｃ０ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

颗粒内扩散方程 Ｉｎｔｒａ⁃ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ
ｋｄ１ Ｃ１ Ｒ２ ｋｄ２ Ｃ２ Ｒ２

５０ １．６６ ５．１８ ０．９８ ０．０６ ９．５９ ０．０３

１００ ３．１６ ２８．０９ ０．９３ ０．４７ ３３．９４ ０．７７
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　 　 为了进一步明确吸附速率的控制阶段和吸附机理，采用颗粒内扩散方程拟合 ＣＣＢＣ 吸附 ＰＮＰ 的动

力学数据．拟合曲线见图 ３（ｂ），可以看出，ＣＣＢＣ 吸附 ＰＮＰ 的过程分为两个阶段．第 １ 阶段为 ＰＮＰ 跨液

膜到 ＣＣＢＣ 的表面（液膜扩散阶段），第 ２ 阶段为 ＰＮＰ 在 ＣＣＢＣ 孔隙内的扩散（颗粒内扩散阶段），同时

由表 ２ 可知，扩散速率常数 ｋｄ１＞ｋｄ２，边界层 Ｃ１＜Ｃ２，这说明 ＰＮＰ 在 ＣＣＢＣ 表面上的扩散进行较快，主要原

因是吸附初始 ＣＣＢＣ 表面具有大量的吸附位点，当表面吸附饱和后，ＣＣＢＣ 吸附 ＰＮＰ 的吸附过程的主要

限速步骤是颗粒内扩散［１４⁃１５］ ．图 ３（ｂ）中拟合曲线未过原点，说明颗粒内扩散不是 ＣＣＢＣ 吸附 ＰＮＰ 的唯

一控速步骤．
２．３　 吸附等温线

图 ４ 为 ＣＣＢＣ 吸附 ＰＮＰ 的吸附量随溶液中 ＰＮＰ 平衡浓度变化的曲线．当 ＰＮＰ 的平衡浓度小于

１００ ｍｇ·Ｌ－１时，ＣＣＢＣ 对 ＰＮＰ 的吸附量随 ＰＮＰ 平衡浓度的增加而增加，当 ＰＮＰ 的平衡浓度大于

１００ ｍｇ·Ｌ－１时，ＣＣＢＣ 对 ＰＮＰ 的吸附量趋于平衡，这是由于随着 ＰＮＰ 浓度的增大，ＣＣＢＣ 表面的吸附位

点逐渐减小，吸附接近饱和．
分别用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ、Ｓｉｐｓ 和 Ｔｅｍｋｉｎ 等温吸附模型［式（７—１０）］对等温吸附数据进行拟合，

拟合曲线见图 ４，拟合参数见表 ３．

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程： ｑｅ ＝
ｑｍ ＫＬｃｅ
１ ＋ ＫＬｃｅ

（７）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程： ｑｅ ＝ ＫＦｃ１ ／ ｎｅ （８）

Ｓｉｐｓ 方程： ｑｅ ＝
ｑｍ ＫＳｃｅ

１
ｎ

１ ＋ ＫＳｃｅ
１
ｎ

（９）

Ｔｅｍｋｉｎ 方程： ｑｅ ＝ ＡｌｎＫ ｔｃｅ （１０）
式中，ｃｅ为 ＰＮＰ 的平衡浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；ｑｅ为吸附平衡时的吸附量（ｍｇ·ｇ－１）；ＫＬ为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型参数

（Ｌ·ｍｇ－１）；ＫＦ（Ｌ·ｍｇ－１）和 ｎ 分别为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型参数；ＫＳ为 Ｓｉｐｓ 模型参数（Ｌ·ｍｇ－１） ｎ；ｑｍ为最大吸附

量（ｍｇ·ｇ－１）；Ａ 和 Ｋ ｔ为 Ｔｅｍｋｉｎ 模型参数．
由表 ３ 可知，ＣＣＢＣ 对 ＰＮＰ 的吸附符合 Ｓｉｐｓ 和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程，均有较好的相关性，Ｒ２均在 ０．９８ 以

上，其次是 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｔｅｍｋｉｎ 方程．文献表明 Ｓｉｐｓ 模型在吸附质浓度较低时接近于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型，
而在吸附质浓度较高时接近 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型［１６⁃１７］ ．说明 ＣＣＢＣ 对 ＰＮＰ 的吸附并非理想的单分子层吸附反

应，但在整个吸附过程中，可能是某一阶段较为符合单分子层吸附．同时由 Ｓｉｐｓ 模型得到的最大吸附量

为 ６４．１１ ｍｇ·ｇ－１，与实验得到的最大吸附量基本一致，说明 Ｓｉｐｓ 模型更适用于本研究．Ｗａｎｇ 等［１８］通过 Ｆｅ
和 Ｚｎ 改性生物炭，研究了改性生物炭对水中对硝基苯酚的吸附性能，结果表明，Ｆｅ 和 Ｚｎ 改性生物炭对

ＰＮＰ 的吸附等温线可以被 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程很好地拟合，Ｆｅ 改性后的生物炭对 ＰＮＰ 的最大吸附量可达到

１２２．２ ｍｇ·ｇ－１，Ｚｎ 改性生物炭对 ＰＮＰ 的最大吸附量可达到 １３４．５ ｍｇ·ｇ－１，高于未改性生物炭对 ＰＮＰ 的最

大吸附量（９１．４７ ｍｇ·ｇ－１）．

图 ４　 ＣＣＢＣ 对 ＰＮＰ 的等温吸附曲线及拟合曲线

Ｆｉｇ．４　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ａｎｄ ｆｉｔｔｅｄ ｃｕｒｖｅｓ ｔｏ ｆｏｕｒ ｍｏｄｅｌｓ ｆｏｒ ＰＮＰ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ ＣＣＢＣ



　 ４ 期 马锋锋等：玉米芯生物炭吸附水中对硝基苯酚的特性 ９０３　　

分离因子 ＲＬ可以判断吸附剂是否有效吸附污染物的能力，公式如下：

ＲＬ ＝ １
１ ＋ ＫＬｃ０

（１１）

ＲＬ值受吸附质起始浓度的影响，当 ０＜ＲＬ＜１，表示有利于吸附，ＲＬ＞１，表示不利于吸附，ＲＬ ＝ １，为线性

吸附，ＲＬ ＝ ０ 时，表示为不可逆吸附．在本研究的初始浓度条件下，ＲＬ ＝ ０．０５—０．７５，表明 ＣＣＢＣ 对 ＰＮＰ 具

有有效的吸附性能，且 ＲＬ随着 ｃ０的增大而减小，说明初始浓度越大越有利于吸附．

表 ３　 ＣＣＢＣ 吸附 ＰＮＰ 的等温线和热力学参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍ ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ＰＮＰ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ ＣＣＢＣ
模型 Ｍｏｄｅｌ 参数 １ Ｐａｒａｍｅｔｅｒ １ 参数 ２ Ｐａｒａｍｅｔｅｒ ２ 参数 ３ Ｐａｒａｍｅｔｅｒ ３ Ｒ２

Ｌａｎｇｍｕｉｒ ＫＬ ＝ ０．０３ ｑｍ ＝ ５３．０５ ＲＬ ＝ ０．０５－０．７５ ０．９８

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ＫＦ ＝ ６．７９ ｎ＝ ２．８１ ０．９７

Ｓｉｐｓ ＫＳ ＝ ０．０６ ｑｍ ＝ ６４．１１ ｎ＝ １．４２ ０．９９

Ｔｅｍｋｉｎ Ａ＝ ７．８２ Ｋｔ ＝ １．３７ ０．９６

热力学参数 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｔ（Ｋ） ＫＬ ／ （Ｌ·ｍｏｌ－１） ΔＧ０ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） ΔＨ０ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） ΔＳ０ ／ Ｊ·（ｍｏｌ·Ｋ） －１

２９８ ３．２１ －２．８９

３０８ ３．９４ －３．５１ ２３．２１ ８７．２９

３１８ ５．７５ －４．６３

２．４　 吸附热力学

在不同温度 ２５、３５、４５ ℃时，ＣＣＢＣ 对 ＰＮＰ 的吸附等温线如图 ５（ａ）所示．相同平衡浓度下，ＣＣＢＣ 对

ＰＮＰ 的吸附量随着温度的升高而增大，这说明 ＣＣＢＣ 对 ＰＮＰ 的吸附是一个吸热反应．吉布斯自由能变

化（ΔＧ０）、熵变（ΔＳ０）和焓变（ΔＨ０）通过公式（１２）和（１３）计算得到．
ΔＧ０ ＝ － ＲＴｌｎ ＫＬ （１２）

ｌｎ ＫＬ ＝ － Δ Ｈ０

ＲＴ
＋ Δ Ｓ０

Ｒ
（１３）

式中，Ｒ ［８．３１４ Ｊ·（ｍｏｌ·ｋ） －１］是气体常数；Ｔ（Ｋ）是开氏温度；ＫＬ为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温模型参数（Ｌ·ｍｏｌ－１）．将
式中的 ｌｎＫＬ对 １ ／ Ｔ 作图，得一线性回归方程［图 ５（ｂ）］，计算得到的热力学参数列于表 ３．

图 ５　 温度对 ＣＣＢＣ 吸附 ＰＮＰ 的影响（ａ）和 ｌｎＫＬ与 １ ／ Ｔ 的关系（ｂ）

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ （Ｔ） ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＰＮＰ ｏｎｔｏ ＣＣＢＣ （ａ）， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｎＫＬ ａｎｄ １ ／ Ｔ （ｂ）．

由表 ３ 可知，ΔＧ０＜０，表示在试验温度范围内的吸附过程是自发进行的，而且 ΔＧ０的值随着温度的

升高逐渐减小，说明温度的升高可以提高 ＣＣＢＣ 对 ＰＮＰ 的吸附去除自发特性，有助于促进吸附过程的

进行．此外，所有的 ΔＧ０值都在－２０—０ ｋＪ·ｍｏｌ－１之间，表明 ＣＣＢＣ 对 ＰＮＰ 的吸附主要为物理吸附过程［１９］ ．
ΔＨ０＞０，说明 ＣＣＢＣ 对 ＰＮＰ 的吸附过程是吸热过程，这和图 ５（ａ）的结果一致．熵变 ΔＳ０的值大于 ０ 说明

吸附过程伴随着 ＣＣＢＣ 与 ＰＮＰ 之间结构的变化，不仅固－液体系的界面自由度增加，同时 ＣＣＢＣ 对 ＰＮＰ



９０４　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３６ 卷

的亲和力增加．在吸附过程中，同时存在水分子的解吸和 ＰＮＰ 分子的吸附，ＰＮＰ 分子吸附到 ＣＣＢＣ 上导

致了 ＰＮＰ 分子自由度和熵减小，ＰＮＰ 分子吸附导致更多的水分子从 ＣＣＢＣ 上解吸，使得熵增加．由于水

分子解吸导致熵增加的程度远大于 ＰＮＰ 分子吸附导致的熵减小，因此最终表现出熵变为正值，整个体

系混乱度增加［２０］ ．
２．５　 生物炭分配作用和表面吸附作用的贡献量分析

生物炭对水中 ＰＮＰ 的吸附机制主要包括分配作用和表面吸附作用．为探讨生物炭吸附 ＰＮＰ 的吸附

机制，采用等温曲线分解法定量描述分配作用和表面吸附的作用［２１］：
ｑｅ ＝ ｑａｄ＋ｑｐ ＝ ｑａｄ＋Ｋｐｃｅ （１４）

式中，ｑｅ、ｑａｄ、ｑｐ分别为总吸附量、表面作用吸附量和分配作用吸附量（ｍｇ·ｇ－１），ｃｅ为平衡浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；
Ｋｐ（Ｌ·ｍｇ－１）为分配系数．根据分配作用和表面吸附的特征，有机物在低浓度时被吸附于吸附剂表面，并
随其浓度的增大而快速达到饱和；而在高浓度范围时则分配作用占主导，呈线性关系．为此，对等温吸附

曲线的高浓度范围进行线性回归，所得斜率为 Ｋｐ ．表面吸附作用的贡献量为：
ｑａｄ ＝ ｑｅ－ｑｐ ＝ ｑｅ－Ｋｐｃｅ （１５）

根据式（１４）和（１５）绘制了表面吸附和分配作用对总吸附量的相对贡献（见图 ６）．由图 ６ 可知，在
ＣＣＢＣ 吸附 ＰＮＰ 的过程中，表面吸附的贡献远远大于分配作用的贡献．所得分配系数（Ｋｐ ＝ ０．０２）很小，
说明在整个吸附过程中，分配作用的相对贡献较小．ＣＣＢＣ 的比表面积很小（０．７７ ｍ２·ｇ－１）且微孔结构不

发达，因此孔填充效应不是表面吸附的主导因素．而 ＣＣＢＣ 表面大量极性官能团的存在（图 ２）有利于其

吸附极性的 ＰＮＰ 于 ＣＣＢＣ 的表面［２２］ ．此外，ＰＮＰ 可通过 π—π 电子受体－供体作用、氢键作用和静电作

用与生物炭发生吸附［２］ ．

图 ６　 表面吸附和分配作用对 ＰＮＰ 在 ＣＣＢＣ 上的总吸附作用贡献量

Ｆｉｇ．６　 Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｐａｒｔｉｔｉｏｎ ｔｏ ｔｏｔａｌ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＰＮＰ ｔｏ ＣＣＢＣ

２．６　 溶液 ｐＨ 值对 ＰＮＰ 吸附的影响

实验在溶液 ｐＨ 值 ２．０—１１．０ 范围内考察了不同溶液 ｐＨ 值对 ＣＣＢＣ 吸附 ＰＮＰ 的影响，结果如图 ７
所示．由图 ７ 可以看出，随着溶液 ｐＨ 值的增大，ＣＣＢＣ 对废水中的 ＰＮＰ 的吸附量逐渐减小，在 ｐＨ 值为

２．０—７．０ 时，减小趋势不是很明显，当溶液 ｐＨ＝ ８．０ 时，ＰＮＰ 的吸附量明显降低，随着溶液 ｐＨ 值的继续

增大（ｐＨ＞８．０），ＰＮＰ 的吸附量继续降低．出现上述趋势的原因主要是由于溶液 ｐＨ 值的改变导致 ＰＮＰ
电负性的改变［２３］，在酸性条件下，ＰＮＰ 主要以分子形式存在，在碱性条件下，ＰＮＰ 以离子形式存在，由于

ＰＮＰ 的解离常数 ｐＫａ ＝ ７．１６，在酸性条件下，ＰＮＰ 主要是以分子状态存在，在 ＣＣＢＣ 表面的有机相中的分

配系数远大于水相（相似相溶原理），没有静电排斥作用，更容易被 ＣＣＢＣ 吸附，因此吸附量较大．当溶液

ｐＨ 值大于 ７．１６ 时，ＰＮＰ 部分以阴离子形式存在，使得分配作用减小，ＰＮＰ 的吸附量减小［２４］ ．同时，当溶

液 ｐＨ＞８．０ 时，溶液中的 ＰＮＰ 大部分解离成阴离子，ＣＣＢＣ 的 ｐＨｐｚｃ ＝ ３．７９，ＣＣＢＣ 表面带负电，ＰＮＰ 与

ＣＣＢＣ 之间的静电斥力增大，阻碍了 ＣＣＢＣ 对 ＰＮＰ 的吸附，因此吸附量进一步减小．
２．７　 投加量对 ＰＮＰ 吸附的影响

图 ８ 为 ＣＣＢＣ 对 ＰＮＰ 的吸附量和去除率随 ＣＣＢＣ 投加量的变化曲线．由图 ８ 可知，随着 ＣＣＢＣ 投加

量的增大，ＣＣＢＣ 对 ＰＮＰ 的吸附量逐渐减小，吸附量从 ４０．５７ ｍｇ·ｇ－１下降至 ７．８９ ｍｇ·ｇ－１，但对 ＰＮＰ 的去
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除率从 ５０．７２％提高至 ９８．６５％．当 ＣＣＢＣ 投加量小于 １５ ｇ·Ｌ－１时，随着投加量的增大，ＰＮＰ 的去除率迅速

增加，这主要是由于 ＣＣＢＣ 表面含有大量的表面官能团，为吸附 ＰＮＰ 提供大量的吸附位点，更容易与

ＰＮＰ 结合而使去除率提高．当 ＣＣＢＣ 投加量大于 １５ ｇ·Ｌ－１后，ＰＮＰ 的去除率变化趋势不明显，始终在

９７％—９９％的范围内波动．同时投加量的增加会导致 ＣＣＢＣ 发生团聚现象，从而减小 ＣＣＢＣ 的总比表面

积和正常扩散途径，过量的吸附容量不能充分利用，使得单位吸附量逐渐降低［３，２５］ ．综合考虑 ＰＮＰ 去除

率、ＣＣＢＣ 的利用率以及成本，选择 １５ ｇ·Ｌ－１为最佳投加量．

图 ７　 溶液 ｐＨ 值对 ＣＣＢＣ 吸附 ＰＮＰ 的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＰＮＰ ｂｙ ＣＣＢＣ

图 ８　 ＣＣＢＣ 投加量对其吸附 ＰＮＰ 的影响

Ｆｉｇ．８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＰＮＰ ｏｎｔｏ ＣＣＢＣ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）ＣＣＢＣ 对 ＰＮＰ 的吸附动力学过程是一个前期快速吸附，后期慢速平衡的过程，Ｅｌｏｖｉｃｈ 模型很好

地描述吸附过程，说明 ＣＣＢＣ 对 ＰＮＰ 的吸附过程是一个非均相的扩散过程，有化学吸附反应发生．颗粒

内扩散模型分析表明，吸附速率可能由液膜扩散和颗粒内扩散共同控制．
（２）ＣＣＢＣ 对 ＰＮＰ 的吸附的吸附等温线比较符合 Ｓｉｐｓ 和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型，该吸附过程可能是以单层

吸附为主，伴随少量多层不均匀吸附．热力学研究结果表明，ＣＣＢＣ 对 ＰＮＰ 的吸附是自发的吸热反应，其
固液界面的自由度增加．吸附机制包括分配作用和表面吸附作用，表面吸附作用主要为 π—π 电子受体

－供体作用、氢键作用和静电作用．
（３）溶液 ｐＨ 值对 ＣＣＢＣ 的吸附能力影响很大，酸性条件有利于 ＣＣＢＣ 对 ＰＮＰ 的吸附，随着溶液 ｐＨ

值的增大，ＰＮＰ 发生电离带负电，与表面带负电的 ＣＣＢＣ 产生静电斥力，阻碍 ＣＣＢＣ 对 ＰＮＰ 的吸附．当
ＣＣＢＣ 投加量为 １５ ｇ·Ｌ－１时可达到最佳去除效果．
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