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摘　 要　 以葡萄皮为原材料,用限氧热解法制备生物炭。 通过设计 3 因素 3 水平的正交实验,
选择出最佳的活化条件进行活化,得到活化生物炭用于吸附实验。 考察反应物初始浓度、反应

温度和接触时间对吸附的影响规律,并进行分析。 由动力学拟合结果,可以得出葡萄皮基生物

炭对甲基橙的吸附过程用准二级动力学方程较好拟合,说明生物炭对甲基橙的吸附不是单一

的单层吸附过程。 颗粒内扩散方程表明颗粒内扩散不是唯一的限速因素,吸附过程由液膜扩

散和颗粒内扩散两个过程控制。 双室模型表明快吸附反应在吸附过程中起主导作用。 用

Temkin-Pyzhev 模型对等温线进行拟合,表明活化炭对于甲基橙的吸附更倾向于不规则的表面

吸附,吸附热力学数据证明吸附反应易发生。
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Abstract　 The
 

biochar
 

was
 

prepared
 

by
 

the
 

limited
 

oxygen
 

pyrolysis
 

method
 

using
 

agricultural
 

waste
 

grape
 

peel
 

as
 

raw
 

materials.
 

The
 

best
 

activation
 

conditions
 

were
 

selected
 

for
 

activated
 

biochar
 

through
 

the
 

orthogonal
 

test
 

table
 

of
 

three
 

factors
 

and
 

three
 

levels,
 

and
 

the
 

activated
 

biochar
 

was
 

obtained
 

for
 

adsorption
 

experiment.
 

The
 

effects
 

of
 

initial
 

concentration
 

of
 

reactants,
 

reaction
 

temperature
 

and
 

contact
 

time
 

on
 

adsorption
 

were
 

investigated
 

and
 

analyzed
 

through
 

batch
 

experiments.
 

According
 

to
 

the
 

kinetic
 

fitting
 

results,
 

it
 

could
 

be
 

concluded
 

that
 

the
 

adsorption
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process
 

of
 

grape
 

peel-based
 

biochar
 

on
 

methyl
 

orange
 

could
 

be
 

well
 

described
 

by
 

the
 

quasi-second-
order

 

kinetic
 

equation.
 

It
 

indicated
 

that
 

the
 

adsorption
 

process
 

of
 

activated
 

biochar
 

on
 

methyl
 

orange
 

was
 

not
 

a
 

single
 

monolayer
 

adsorption
 

process.
 

The
 

intraparticle
 

diffusion
 

equation
 

showed
 

that
 

intraparticle
 

diffusion
 

was
 

not
 

the
 

only
 

limiting
 

factor,
 

and
 

the
 

adsorption
 

process
 

was
 

controlled
 

by
 

two
 

processes:
 

liquid
 

film
 

diffusion
 

and
 

intraparticle
 

diffusion.
 

The
 

two-chamber
 

model
 

showed
 

that
 

the
 

fast
 

adsorption
 

reaction
 

played
 

a
 

leading
 

role
 

in
 

the
 

whole
 

adsorption
 

process.
 

The
 

adsorption
 

of
 

methyl
 

orange
 

by
 

activated
 

biochar
 

was
 

well
 

fitted
 

by
 

Temkin-Pyzhev
 

model,
 

which
 

showed
 

that
 

the
 

adsorption
 

of
 

methyl
 

orange
 

by
 

activated
 

carbon
 

was
 

more
 

prone
 

to
 

irregular
 

surface
 

adsorption.
 

The
 

adsorption
 

thermodynamic
 

data
 

proved
 

that
 

adsorption
 

reaction
 

was
 

easy
 

to
 

occur.
Keywords　 grape

 

peel;
 

orthogonal
 

test;
 

hydrothermal
 

reaction;
 

adsorptive
 

performance;
 

biochar

　 　 随着印染行业的蓬勃发展,产生并排出大量

染料废水,造成严重的环境污染问题。 染料废水

具有色度高、化学需氧量(COD)高、毒性强、可生

化性差、成分复杂等特点,是一种难以处理的工业

有机废水,也是国内外环保领域急待解决的难

题[1] 。 此外,废水中的染料可以吸收光线,使水

体透明度降低,影响水生生物和微生物生长,对水

体自净起到负面作用,同时容易造成视觉上的污

染。 严重污染的水体影响人类健康。 去除废水中

染料的方法有化学法、生物法和物理法。 其中物

理法中的吸附法具有吸附剂来源广泛、吸附效率

高、种类多、方法简单易行、环保,且能够选择性地

富集某些污染物等优势[2] 。 但活性炭的高成本

限制了这种方法的使用,相比之下,生物炭生产成

本更低,能耗更低,并且是一种清洁可再生资源,
所以开发生物质资源成为需要大力研究的

课题[3] 。
生物炭是一种环保且来源广泛的材料,能制

备生物炭的原料种类繁多,且在自然环境中随处

可见,如农业废弃物秸秆[4] ,水生植物海藻[5] ,生
物质复合材料[6] 等。 生物炭近年来在吸附方面

的研究十分广泛,Yin 等[7] 和 Fan 等[8] 分别将豆

饼、活性污泥等生物质废弃物制备成生物炭基材

料,用于处理受重金属污染的水体,均取得较好的

效果。 Ahmed 和 Hameed[9] 利用大麦杆制备生物

炭,用于处理水杨酸废水。 Tian 等[10] 制备生物

炭 / 纳米零价铁复合材料,用于处理雨水中的硝酸

盐,也取得不错效果。 本文采用农业废弃物葡萄

皮作为原材料,通过限氧热解法将其制备成生物

炭,并通过正交试验设计对其进行活化,以活化生

物炭对目标污染物甲基橙的去除率为指标,探讨

生物炭磷酸质量比、活化温度及活化时间对活化

效果的影响,并考察活化生物炭在不同条件下对

甲基橙的吸附规律,对实验结果进行分析与表征。

1　 材料与方法

1. 1　 实验材料与仪器
甲基橙(分析纯) 购买于天津市精细化工研

究所,葡萄皮采自锦州市场。 仪器包括:电子分析

天平(JJ224BC,常熟市双杰测试仪器厂)、陶瓷纤

维马弗炉(TC162-12,上海康路仪器设备有限公

司)、电热鼓风干燥箱( DHG-9
 

245
 

A,上海一恒

科学仪器有限公司)、 恒温震荡培养箱 ( HZQ-
X100,金坛市华龙实验仪器厂)、紫外可见分光光

度计(UV-1801,北京北分瑞利分析仪器(集团)
有限责任公司)。
1. 2　 生物炭制备过程

采用限氧热解炭化法制备生物炭样品,具体

步骤如下:将葡萄皮作为原料,用去离子水清洗干

净,在 80 ℃下烘干 12 h,拿出后粉碎过 80 目筛备

用。 将粉碎后的原料置于坩埚中,盖上盖子,然后

转移至马弗炉中于 550 ℃下炭化反应 2 h,冷却后

取出,研磨过 80 目筛,储存于干燥器中备用。
1. 3　 生物活化炭制备过程

本文采用正交试验设计制备磷酸活化生物

炭,具体活化过程如下:准确称取一定量葡萄皮基

生物炭样品与磷酸,将二者混合均匀,放入陶瓷坩

埚中浸泡 24 h,然后放在烘箱烘干 24 h,为保证生

物炭与磷酸溶液混合均匀,每隔 8 h 搅拌一次。
将陶瓷坩埚的盖子盖好, 置于马弗炉中, 以

5 ℃ / min 升温至指定温度活化设定时间。 待温度

降至 200 ℃以下,打开炉门,此时可得到活性炭。
向坩埚中加入质量分数为 5% 的盐酸浸泡 8 h。 将

浸泡后的活性炭样放入离心管,去离子水冲洗多

次,直至中性。 放入鼓风干燥箱中以 105 ℃ 的温

度干燥 8 h 得到活化炭样品。
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1. 4　 生物炭表征
用傅里叶变换红外光谱仪 ( FT-IR, Varian

 

Scimitar
 

2000)
 

测定生物炭的红外光谱,使用 KBr
压片制样,扫描波数范围为 400 ~ 4 000 cm-1。 通

过场发射扫描电镜( FE-SEM,Hitachi
 

S-4800)
 

表

征其表面形貌特征。
1. 5　 生物炭对甲基橙吸附实验过程
1. 5. 1　 正交试验指标去除率测定实验

用电子天平准确称取所制备生物活化炭样品

0. 020 0 g(误差保持在 0. 000 5 g 以内),做 3 组平

行实验,共 27 组,将称好的样品依次放入 42 mL 的

棕色螺口瓶中,并贴好标签,用量筒量取 40 mL 甲

基橙溶液(40 mg / L)倒入瓶中,拧紧瓶盖均匀摆放

在铁架上,将铁架放入旋转混合器中,开启电源旋

转 24 h,将螺口瓶取出静置 2 h 后,使用分光光度计

于 464 nm 下测定被吸附后甲基橙溶液的浓度。
1. 5. 2　 实验条件对吸附性能影响批实验

1. 5. 2. 1　 吸附剂用量对吸附的影响

将 40 mL(40 mg / L)的甲基橙溶液置于 42 mL
螺口瓶中,分别投加 0. 002 0,0. 004 0,0. 006 0,
0. 008 0,0. 010 0 g 生物活化炭,将螺口瓶放进恒

温振荡培养箱,在(30±1) ℃条件下以 150 rpm 的

转速振荡 24 h,用移液器取 3 mL 上清液置于离心

管内,将样品以 8 000 rpm 离心分离 5 min,然后用

移液器取液 2 mL,测其浓度。
1. 5. 2. 2　 甲基橙初始浓度对吸附的影响

将生物活化炭添加量设置为 0. 006 0 g,分别

配置 20、30、40、50、60、80、100 mg / L 的甲基橙溶

液加入 42 mL 棕色螺口瓶中,如 1. 5. 2. 1 节描述,
控制其余实验条件不变,待吸附达到平衡时取出,
在 464 nm 处测甲基橙的浓度。
1. 5. 2. 3　 反应体系温度对吸附的影响

将甲基橙溶液质量浓度设置为 40 mg / L,将
加入生物炭的甲基橙液分别置于 30、40、50、60、
70 ℃的恒温振荡培养箱振荡,如 1. 5. 2. 2 节描

述,控制其余实验条件不变,待其达吸附平衡时于

464 nm 处测定溶液中甲基橙浓度。
1. 6　 活化炭吸附动力学批实验

将 400 mL ( 40 mg / L) 的甲基橙溶液置于

500 mL 具塞锥形瓶中,投加 0. 06 g 生物炭,最后

将锥形瓶放进恒温振荡培养箱,在(30±1) ℃条件

下以 150 rpm 的转速振荡,分别于 5,
 

10,
 

20,
 

40,
 

60,
 

90,
 

120,
 

180,
 

240,
 

360,
 

600,
 

960,
 

1 440 min
进行取样,用移液器取 3 mL 上清液置于离心管

内,将样品以 8 000 rpm 离心分离 5 min,然后用移

液器取液 2 mL,稀释后于 464 nm 波长处用紫外可

见分光光度计测试甲基橙的浓度。 每个处理设 3
个平行,取平均值进行分析。
1. 7　 数据分析
1. 7. 1　 吸附性能

生物炭对甲基橙的吸附量计算公式为

Qt =
(C0 - C t)V

m
, (1)

生物炭对甲基橙的去除率计算公式为

R =
C0 - C t

C0

× 100% . (2)

式中:Qt 是时间为 t 时生物炭对甲基橙染料的吸

附量,mg / g;C0 是甲基橙的初始质量浓度,mg / L;
C t 是时间为 t 时溶液的甲基橙质量浓度,mg / L;V
是溶液的体积,L;m 是生物炭的质量,g。
1. 7. 2　 吸附动力学方程

准一级动力学方程

log(Qe - Qt) = log(Qe) - k1 × t, (3)
准二级动力学方程

t / Qe = 1 / k2Q2
e + 1 / Qe × t, (4)

由准二级动力学数据可推出初始吸附速率

h = k2Q2
e , (5)

颗粒内扩散模型

Qt = kip × t0. 5 + C, (6)
双室动力学模型

Cs,t

Cs,t = ∞

= 1 - (F faste
-kfastt + Fslowe -kslowt), (7)

Cs,t

Cs,t = ∞

=
Cw,0 - Cw,t

Cw,0 - Cw,t = ∞

=
Cw,0 - Cw,t

Cw,0 - Cw,e
. (8)

式中:k1 表示准一级速率常数,min-1;k2 表示准二

级速率常数,g / ( mg·min);t 表示反应时间,min;
Qe 和 Qt 分别表示反应达到平衡时和 t 时刻的吸

附量,mg / g;kip 是颗粒内扩散速率常数,mg / ( g·
min0. 5);C 为常数,为生物活化炭边界层;Cs,t,

 

Cs,t=∞ 是在 t 分钟和无穷大时被吸附甲基橙的质

量浓度,mg / L;F fast
 和 Fslow 分别是生物活化炭对甲

基橙的快速吸附和慢速吸附部分; Cw,0、 Cw,t、
C

 

w,t=∞ 、
 

Cw,e 分别是初始、t 时刻、无穷大和平衡时

水相中甲基橙的质量浓度,mg / L。
1. 7. 3　 吸附等温线方程

Freundlich 等温线模型

Qe = KFC1 / n
e , (9)

Langmuir 吸附等温线模型
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Qe =
QmKLCe

1 + KLCe
, (10)

Langmuir-Freundlich 吸附等温线模型

Qe =
QmKLCn

e

1 + KLCn
e

, (11)

T 型等温线模型

Qe = RT / b × ln(KTCe) . (12)
式中:Qe 为吸附达到平衡时生物炭对甲基橙的吸

附量,mg / g;KL 为 Langmuir 吸附平衡常数,L / mg;
KF 为 Freundlich 吸附平衡常数,mg / (g·mgn·Ln);
Ce 为达到吸附平衡时溶液的甲基橙质量浓度,
mg / L;1 / n 为 Freundlich 指数;Qm 为生物炭对甲

基橙的饱和吸附量,mg / g。

2　 结果与讨论

2. 1　 正交实验
2. 1. 1　 确定实验因素水平表

本文选取生物炭 / 磷酸质量比、活化温度和活

化时间为影响因素,以活化生物炭对甲基橙的去

除率为试验指标,采用 3 因素 3 水平正交试验方

法,并用 L9(34)正交表对生物炭活化工艺参数进

行优化,其因素水平的选取见表 1。

表 1　 正交试验的因素和水平表

Table
 

1　 Experimental
 

factors
 

and
 

levels

水平
因素

A 浸渍比 B 活化温度 / ℃ C 活化时间 / h
1 1 ∶1 650 0. 5
2 1 ∶3 750 1
3 1 ∶5 850 2

2. 1. 2　 正交实验结果分析

由表 2 可得出实验结果,葡萄皮基生物炭在

A3B3C2 条件下活化效果最好,去除率为 99. 35% ,
　

所以得出最佳实验条件为,1 ∶5的生物炭磷酸质量

比,850 ℃下活化 1 h。 通过分析极差 R 值,RB >RC

>RA,所以影响生物活化炭制备的因素次序为温

度>活化时间>生物炭磷酸质量比。

表 2　 正交实验设计表 L9(34)和试验结果

Table
 

2　 Deviation
 

analysis
 

of
 

orthogonal
 

results
 

of
 

MO
 

removal
试验编号 A B C 空列 R / %

1 1 ∶1 650 0. 5 1 9. 13
2 1 ∶1 750 1 2 17. 84
3 1 ∶1 850 2 3 99. 32
4 1 ∶3 650 1 3 11. 50
5 1 ∶3 750 2 1 35. 59
6 1 ∶3 850 0. 5 2 43. 00
7 1 ∶5 650 2 2 15. 55
8 1 ∶5 750 0. 5 3 14. 80
9 1 ∶5 850 1 1 99. 35
k1 42. 097 12. 060 22. 310 48. 023
k2 30. 030 22. 743 42. 897 25. 463
k3 43. 233 80. 557 50. 153 41. 873
Rk 13. 203 68. 497 27. 843 22. 560

因素主次 BCA
最优方案 A3B3C2

2. 1. 3　 方差分析与讨论

极差分析简单明了,但是不能将试验中由于

试验条件改变引起的数据波动与试验误差引起的

数据波动区分开,为了估计试验误差的大小和考

察实验因素作用是否显著,采用方差分析和显著

性检验(F 检验)做进一步分析,结果如表 3 所示。
由表 3 分析可知,3 个因素的 F 值比均小于临界

值,所以认为 3 个因素或交互作用对试验无显著

性的影响。 这可能是因为误差自由度较小,所以

F 检验灵敏度低。 通过分析偏差平方和,可得知

因素影响主次顺序为温度>时间>生物炭磷酸质

量质量比,与上述极差分析结果一致。

表 3　 方差显著性分析

Table
 

3　 Prominent
 

analysis
 

of
 

removal
 

rate
 

of
 

MO
炭原料 因素 偏差平方和 自由度 F 比 F 临界值 显著性

葡萄皮

质量比 321. 224 2 0. 099 F0. 1(2,2) = 3. 460
温度 8 148. 308 2 2. 515 F0. 05(2,2) = 5. 140
时间 1 251. 721 2 0. 386 F0. 01(2,2) = 10. 900
误差 9 721. 250 6

2. 1. 4　 不同影响因素对甲基橙去除率的影响

如图 1 所示,当生物炭与磷酸的质量比由

1 ∶1 增大到 1 ∶3 时, 去除率从 42. 10% 降低到

30. 03% ;而当质量比继续增大到 1 ∶5时,去除率

增大到 43. 23% 。 去除率变化幅度不是很大,说
明质量比对反应影响并不是很大,质量比为 1 ∶5
时去除率最高。 当活化温度由 650 ℃ 上升到

750 ℃ 时, 甲 基 橙 去 除 率 由 12. 06% 上 升 至

022



第 2 期 常春,等:基于正交设计葡萄废弃物基生物活化炭的制备及其吸附性能

22. 74% ;当温度继续升高至 850 ℃ 时,甲基橙去

除率大幅度增加至 80. 56% 。 说明温度对活化结

果的影响极大,且随着活化温度升高,活化生物炭

的吸附性能增强。 当活化时间由 0. 5 h 增至 1 h,
活化 炭 对 甲 基 橙 的 去 除 率 由 22. 31% 增 至

42. 88% ;当进一步提高活化时间至 2 h,去除率增

至 50. 15% ,较 1 h 去除率略有升高但变化不大。

图 1　 正交设计效应曲线图

Fig. 1　 Orthogonal
 

design
 

effect
 

curve

2. 2　 生物炭样品表征
2. 2. 1　 生物炭样品表征

生物炭表面形貌如图 2 所示,图 2( a),2( b)
为初始生物炭,图 2( c),2( d) 为活化后生物炭

(活化条件为:浸渍比 1 ∶5,活化温度 850 ℃ ,活化

时间为 1 h)。 由图可知初始生物炭表面较平,孔
的含量十分稀少,因此可以推断未经活化的生物

炭吸附能力较弱。 而从图 2 可观察到明显的孔状

结构,孔的数量明显增多,孔径增大,增强了生物

炭的吸附能力,并且生物炭表面附着圆形分子结

构,可能是经活化后引入含氧基团,提高了生物炭

的化学吸附能力。
2. 2. 2　 生物炭结构特征

图 3 为葡萄皮基生物炭活化前后的红外光谱

图,分析图谱得知,3 720 cm-1 附近的低吸收强度

小肩峰为 C 􀪅􀪅C—H
 

的伸缩振动;位于 2 925 和

2 850 cm-1 处的吸收峰分别对应于—CH3 的不对

称和对称伸缩振动[11-12] ;位于 2 398 cm-1 峰对应

　

(a)和(b)为初始生物炭(550 ℃下炭化反应 2 h);(c)和(d)为活化炭(浸渍比为1 ∶ 5,活化温度为 850 ℃ ,活化时间为 1 h)。

图 2　 SEM 图像

Fig. 2　 Images
 

of
 

SEM

于C C􀜁􀜁 官能团的拉伸震动[7] ;在生物炭样品中

1 663 cm-1 处吸收峰为 C 􀪅􀪅C 或 C—O 的伸缩运

动[4] ,经磷酸活化后吸收峰强度减弱并向低频移

动约 20 cm-1;1 591 cm-1 处为典型芳香官能团吸

收特征峰(如 C 􀪅􀪅C) [13] ;1 414 和 1 377 cm-1 处为

C—H 弯曲振动[14] ;870 cm-1 处对应呋喃 γ—C—H
面外弯曲振动吸收[15] 。 经磷酸活化后, 位于

2 985,2 850 和 2 398 cm-1 处的吸收峰基本无变

化,1 414 和 1 317 cm-1 处 C—H 的吸收峰向低频

移动,而且几乎消失,而位于 1 119 cm-1 处产生新

的强吸收峰,它是磷酸(对应于 P—O 伸缩振动)
或磷炭化合物(对应 P—O—C 的 O—C 伸缩振

动)的特征峰,说明经磷酸活化给生物炭引入了

新的含氧基团,能够提高生物炭的化学吸附能
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力[16] 。 870,671 cm-1 处吸收峰明显削弱,并有轻

微位移,表明生物炭更趋于稳定[17] 。

葡萄皮基生物炭(550 ℃下炭化反应 2 h);活化后生物炭

(浸渍比为1 ∶ 5,活化温度为 850 ℃ ,活化时间为 1 h)。

图 3　 FT-IR 光谱

Fig. 3　 FT-IR
 

spectrum

2. 3　 磷酸活化化对生物炭吸附性能影响
葡萄皮基生物炭经磷酸活化前后对甲基橙的

吸附情况如图 4(a)所示。 由图可知,经磷酸活化

后,葡萄皮对甲基橙的去除率由 3. 8% 增加到

39. 6% ,去除率提高 35. 6% , 吸附量由原来的

10. 35 mg / g 增加到 101. 67 mg / g,增加近 10 倍。
　

原因是经磷酸活化,非炭元素会逐渐消失,如挥发

性化合物,使被释放的炭原子成键,形成多孔结构

并且改变了生物炭的性能,引入新的含氧基团

(P—O 和 O—C),对甲基橙的吸附更有利
 [16] 。

2. 4 　 活化生物炭在不同条件下的吸附
规律
2. 4. 1　 活化生物炭投加量对吸附规律的影响

活化生物炭投加量对甲基橙吸附性能的影响

如图 4( b) 所示,由图可知,当生物炭投加量由

0. 02 g 增大到 0. 1 g 的过程,对甲基橙的平衡吸附

量是不断下降的,生物炭投加量为 0. 02 g 时,它
的平衡吸附量为 106. 4 mg / g。 而当投加量增大到

0. 1 g 时,平衡吸附量下降到 92. 25 mg / g。 这是由

于生物炭投入越多,甲基橙在液相中平衡浓度越

低,使生物炭吸附容量相应下降所致[18] 。 与此相

反,随着活化生物炭投加量的不断增大,对甲基橙

的去除率也不断增加。 当炭投加量为 0. 02 g 时,
其对甲基橙的去除率为 13. 48% ;当炭投加量增

大至 0. 1 g 时, 对 甲 基 橙 的 去 除 率 增 大 至

60. 02% 。 吸附量与去除率的趋势恰好相反,这与

文献报道相一致[18-19] 。

图 4　 生物炭活化前后吸附性能比较及实验条件对吸附甲基橙的影响

Fig. 4　 Comparison
 

of
 

adsorption
 

performance
 

from
 

biochar
 

and
 

activated
 

biochar
 

and
 

effect
 

of
 

experiment
 

factors
 

on
 

adsorption
 

of
 

MO

2. 4. 2　 甲基橙初始浓度对吸附规律的影响

图 4(c)为生物炭对不同浓度甲基橙溶液的

吸附规律变化曲线。 由图得知,活化生物炭对甲

基橙的吸附量随着甲基橙初始浓度的升高而升
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高,当初始质量浓度由 20 mg / L 增加到 100 mg / L
时,吸附量从 74. 12 mg / g 上升到 130. 55 mg / g。
这是由甲基橙在活化生物炭表面活性位点的覆盖

程度决定的,当吸附达到平衡时,甲基橙初始浓度

越高,炭表面的活性位点被覆盖的越多,使吸附量

越高直至达到饱和[19] ;另一方面,甲基橙浓度越

高其在炭表面与液相主体之间的浓度差越大,从
而导致它具有更高的传质速率[20] 。 而随着甲基

橙初始质量浓度由 20 mg / L 增加到 100 mg / L 时,
去除率由 59. 29% 下降到 21. 25% ,这是因为溶液

中的甲基橙离子越来越多,高于生物炭上的活性

位点所致[21] 。
2. 4. 3　 反应体系温度对吸附规律的影响

图 4(d)为不同温度下生物炭对甲基橙的吸

附规律变化曲线。 由图可知,随着反应温度的升

高,生物炭对甲基橙的平衡吸附量也随之升高。
当反应体系温度为 30 ℃ 时, 平衡吸附量为

105. 62 mg / g;当反应体系温度达到 70 ℃ 时,平衡

吸附量升高到 129. 24 mg / g。 这可能是因为随着

温度升高,甲基橙扩散速度加快、离子之间无规则

运动加剧,增加了甲基橙与活化炭表面吸附位点

接触和碰撞的机会,从而使吸附性能增强,有利于

吸附反应进行。 通过升高反应温度促进了甲基橙

在生物炭上的吸附,说明此反应是吸热反应。 随

着反应温度升高,甲基橙去除率也随着升高,由
39. 82%上升到 50. 67% 。 温度的升高为活化炭表

面官能团化学键断裂提供了更多的能量,促进了

活化炭表面官能团与甲基橙之间新化学键的形

成,从而提高了吸附效率[22] 。
2. 5　 活化炭对甲基橙的吸附动力学研究

活化生物炭吸附溶液中甲基橙的准一级动力

学方程、准二级动力学方程拟合曲线如图 5(a)、5
(b)所示,拟合参数结果见表 4。 通过拟合结果可

得出活化生物炭的准一级动力学方程 R2 为

0. 925 1,准二级动力学方程的 R2 为 0. 998 5。 R2

越接近于 1 表示拟合效果越好,且准二级动力学

方程计算得出的平衡吸附量更接近于实际平衡吸

附量。 所以生物炭对甲基橙的吸附过程更适用于

准二级动力学方程进行拟合,即吸附速率和被吸

附物的浓度或压强的平方成正比。 准二级动力学

模型是基于假定吸附速率受化学吸附机理控制,
这种化学吸附涉及到吸附剂与吸附质之间的电子

共用或电子转移
 [12] 。

表 4　 活化生物炭 3 种吸附动力学拟合参数

Table
 

4　 Three
 

adsorption
 

kinetic
 

fitting
 

parameters
 

of
 

activated
 

biochar

炭原料
Qe,exp /

(mg / g)

准一级动力学方程 准二级动力学方程

Qe,cal /

(mg / g)

k1 /

(min-1 )
R2

Qe,cal /

(mg / g)
 

k2 /

(10-4
 

g / (mg·min))

h /
(mg / (g·min))

R2

葡萄皮 92. 24 84. 89 0. 020 4 0. 925 1 96. 15 2. 901 3 2. 682 4 0. 998 5

炭原料
颗粒内扩散模型

C1 kip1 / (mg / (g·min0. 5 )) R2 C2 kip2
 / (mg / (g·min0. 5 )) R2

葡萄皮 15. 336 1 4. 739 0 0. 963 3 78. 586 2 0. 467 5 0. 653 3

　 　 用颗粒内扩散模型对活化生物炭吸附甲基橙

过程进行更进一步研究。 如图 5(c)所示,为生物

炭对甲基橙的吸附量 Qt 与 t0. 5 的线性拟合图。
拟合图像不过原点,表明整个吸附过程中颗粒内

扩散不是唯一的限速因素,液膜扩散同时也在起

作用[23] 。 由拟合图可以看出明显存在两个吸附

阶段。 第一阶段即液膜扩散阶段,就是在固液反

应中甲基橙分子从液相主体运动到水和生物炭的

液膜表面,再通过分子扩散的形式通过液膜到达

固液两相界面,然后在固液两相界面进行反应。
第二阶段为颗粒内扩散,即甲基橙进入到生物炭

孔隙内的扩散。 由表 5 可得出扩散速率常数 kip1

(4. 74 mg / ( g·min0. 5 )) 远大于 kip2(0. 47 mg / ( g·

min0. 5)),这是因为通过甲基橙不断向活化生物

炭孔隙扩散,导致扩散阻力越来越大,所以扩散越

来越困难从而使扩散速率迅速下降。 C 表示活化

生物炭边界层,颗粒内扩散过程的 C2(78. 59)值

要大于液膜扩散的 C1(15. 34)值,所以颗粒内扩

散过程边界层对吸附过程的影响更大[24] 。 综上

所述,甲基橙在活化炭表面的吸附由液膜扩散和

颗粒内扩散共同控制,且以颗粒内扩散是主要限

速步骤。
由上述颗粒内扩散模型可知,活化生物炭对

甲基橙的吸附可分为快反应和慢反应两阶段,因
此,可以用双室动力学模型对吸附反应进行拟合

见图 5(d),拟合参数见表 5。 由图和表可知,快
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图 5　 生物活化炭对甲基橙的吸附动力学拟合曲线

Fig. 5　 Different
 

kinetic
 

plots
 

for
 

the
 

adsorption
 

of
 

MO
 

onto
 

activated
 

biochars

吸附分布比例参数 F fast 值约为 0. 65,大于 0. 50,
这说明快吸附反应在整个吸附过程中起主导

作用[25] 。
表 5　 活化生物炭一级二室模型拟合参数

Table
 

5　 First-order,
 

two-compartment
 

model
 

fitting
 

parameters
 

of
 

activated
 

biochar

炭原料 Ffast Fslow kfast kslow R2

葡萄皮 0. 648 9 0. 281 7 80. 559 6 3. 509 4 0. 987 3

2. 6　 活化炭对甲基橙的吸附等温线
吸附等温曲线是指在一定温度下溶质分子在

两相界面上进行的吸附过程达到平衡时它们在两

相中浓度之间的关系曲线[26] 。 利用各种等温线

模型对实验数据进行分析,可以识别吸附性质和

最大 吸 附 程 度[9] 。 本 文 中 分 别 用 Langmuir、
Freundlich、 Sip

 

( Langmuir-Freundlich )、 Temkin-
Pyzhev 方程对数据进行拟合。 图 6 为拟合曲线,
拟合参数见表 6。 通过比较 4 种吸附等温线模型

的 R2, Temkin-Pyzhev ( R2 = 0. 986 6 ) 大 于

Freundlich(R2 = 0. 983 4)大于 Sips(R2 = 0. 983 3)
大于 Langmuir(R2 = 0. 964 5)。 所以吸附过程更

适合用 Temkin-Pyzhev 方程进行拟合。 Temkin-
Pyzhev 模型是在化学吸附的基础上推导出来的

一个理论公式,它假定吸附质在活化生物炭表面

的吸附热随覆盖度的增大而线性降低,说明活化

炭对于甲基橙的吸附更倾向于不规则的表面吸

附[27] 。 通过式(13)和 Langmuir 方程拟合得到的

KL 值,可以计算出无量纲平衡常数的 RL(也成为

分离因子)约为 0. 14,大于 0 小于 1,说明活化炭

对甲 基 橙 的 吸 附 为 有 利 吸 附[18] 。 而 通 过

Freundlich 模型计算得出的 n 值为 4. 20,则 1 / n
为 0. 24。 1 / n 值的大小表示浓度对吸附量影响的

强弱,吸附性能越好则 1 / n 值越小。 通常 1 / n 在

0. 1 ~ 0. 5 范围内时易于吸附,大于 2 时难以吸

附[15] 。
 

所以在本文中活化生物炭对甲基橙的吸

附过程是易于进行的。 此外,通过 Langmuir 和

Sips 方程拟合得到最大吸附量分别是 131. 58 和

288. 35 mg / g。 Langmuir 方程所得的最大吸附量

更接近实测最大吸附量(92. 24 mg / g)。
RL = 1 / (1 + KLC0) . (13)

2. 7　 活化炭对甲基橙的吸附热力学
在 400 mL 的甲基橙溶液(40 mg / L) 中添加

0. 06 g 活化生物炭,分别在 30、40、50、60、70 ℃ 下

150 rpm 振荡 24 h 后测量浓度,考察甲基橙在活

化生物炭上的等温吸附,实验结果如表 7 所示。
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　 　 表 6　 活化生物炭吸附甲基橙的吸附等温线拟合参数

Table
 

6　 Isotherm
 

constants
 

for
 

MO
 

adsorption
 

onto
 

activated
 

biochars
炭原料 吸附等温线 参数 1 参数 2 参数 3 R2

葡萄皮

Langmuir Qm = 131. 578 9 KL = 0. 152 6 RL = 0. 140 8 0. 964 5
Freundlich — KF = 46. 163 6 n= 4. 199 2 0. 983 4

Sips Qm = 288. 345 5 KLF = 0. 164 5 n= 0. 365 1 0. 983 3
Temkin-Pyzhev — KT = 2. 794 1 b= 0. 009 4 0. 986 6

图 6　 甲基橙在生物炭上的吸附等温线

Fig. 6　 Adsorption
 

isotherms
 

of
 

MO
 

onto
 

activated
 

biochars

根据式(14) ~ 式(16)计算不同实验温度的吉布

斯自 由 能 变 化 ( ΔGθ )、 熵 变 ( ΔSθ ) 和 焓 变

(ΔHθ) [19,28-29] 。
ΔGθ = - RTlnK, (14)

ΔGθ = ΔHθ - TΔSθ . (15)
由式(14)、式(15)可以得出

lnK =- (ΔHθ / RT) + ΔSθ / R. (16)
式中:R 是气体常数,值为 8. 314 J / (mol·K);T 为

开尔文温度,K;K=Qe / Ce 为平衡常数,L / g。 由范

特霍夫方程(式(16))可知,以 lnK 对 1 / T 作图所

得到的线性回归直线。 通过拟合所得斜率和截距

即可分别计算出 ΔHθ 和 ΔSθ,继而可求出 ΔGθ,结
果见表 7。 由所得数据可知 ΔHθ = 10. 07 kJ / mol,
是大于 0 的,说明反应是吸热反应[30] 。 ΔSθ =
0. 045 5 kJ / mol 大于 0,表明吸附过程反应体系混

乱度增大[31] 。 经热力学计算,在不同温度下得到

的 ΔGθ( -3. 70 ~ -5. 52 kJ /
 

mol) <0,说明吸附反应

过程是自发的过程;随着温度升高,标准吉布斯自

由能绝对值增大,说明其吸附驱动力增强[27] 。

表 7　 活化生物炭对甲基橙的热力学参数
 

Table
 

7　 Thermodynamic
 

parameters
 

of
 

activated
 

biocar
 

to
 

methyl
 

orange

T / K K / (L / mol)
ΔGθ /

(kJ / mol)
ΔHθ /

(kJ / mol)
ΔSθ /

(kJ / (mol·K))
303 4. 414 6 -3. 700 4　
313 4. 814 9 -4. 154 89
323 5. 508 4 -4. 609 38
333 6. 418 6 -5. 063 86
343 6. 848 6 -5. 518 35

610. 070 5 0. 045 5

3　 结论

1)通过正交实验确立最佳的优化条件为 1 ∶1
的浸渍比,850 ℃ 下烧 1 h,并通过极差分析得到
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因素对去除率的影响次序为活化温度大于活化时

间大于浸渍比。
2)经水热炭化处理葡萄皮基生物炭后,活化

生物炭对甲基橙的吸附性能显著提高,对甲基橙

的去除率提高 35. 6% 。 并且通过红外光谱分析,
水热炭化处理后产生了新的含氧基团,提高了生

物炭的吸附能力。
3)活化生物炭对甲基橙的吸附量随着生物

炭添加量的上升而下降;随着甲基橙初始浓度上

升而上升;随着温度升高而上升。 而活化生物炭

对甲基橙的去除率随着生物炭添加量上升而上

升;随着甲基橙初始浓度上升而下降;随着温度升

高而上升。
4)活化生物炭对甲基橙的吸附能被准二级

动力学模型很好地描述(R2 = 0. 998 5)。 结合双

室模型和颗粒内扩散模型的结果,活化生物炭对

甲基橙的吸附过程由液膜扩散和颗粒内扩散两个

阶段共同控制,颗粒内扩散是主要限速因素。 并

且可分为快反应和慢反应两阶段,快吸附反应在

整个吸附过程中起主导作用。
5)吸附过程更符合 Temkin-Pyzhev 吸附等温

线方程(R2 = 0. 986 6)。 吸附质在生物炭表面的

吸附热随覆盖度的增大而线性降低,说明活化炭

对于甲基橙的吸附更倾向于不规则的表面吸附。
6)通过热力学得出吸附反应为吸热过程,吸

附量随着温度升高而升高,且吸附反应在任何条

件下都可以自发进行。
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