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摘要: 以笋壳为原料ꎬ采用氯化锌为活化剂制备活性炭ꎬ通过正交实验研究各影响因素对活性炭性能

的影响ꎮ 通过静态吸附实验研究 ＺｎＣｌ２活化笋壳活性炭对亚甲基蓝的吸附特性ꎬ并从动力学角度探讨

其吸附机理ꎮ 结果表明ꎬ制备活性炭主要影响因素为活化温度ꎬ其次是 ＺｎＣｌ２ 浓度ꎬ活化时间影响最

小ꎮ 制备活性炭的最佳条件是:ＺｎＣｌ２浓度为 ３ ｍｏｌ / Ｌꎬ活化温度控制在 ４００ ℃ ꎬ活化时间 ２ ｈꎮ 活性炭

对亚甲基蓝的吸附符合准二级动力学方程和 Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程ꎬ吸附速率控制步骤主要为膜扩散控制ꎮ 等

温吸附曲线与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 型均拟合较好ꎬ吸附过程是优惠吸附ꎮ
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　 　 活性炭具有比表面积大ꎬ孔隙结构发达等特

点ꎬ是一种高性能的吸附剂ꎬ可广泛应用于多种气

相和液相污染物的去除[１－２]ꎮ 但是由于成本高和

再生损耗高等缺点限制了其使用的范围ꎬ因此寻找
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经济廉价的吸附剂具有重要的现实意义ꎮ 近年

来ꎬ人们将注意力转向更为廉价的生物质材料作

为替代吸附剂ꎬ如稻壳、花生壳、甘蔗叶等[３－４]ꎮ
生产活性炭的化学方法主要有 ＫＯＨ 活化法、
Ｈ３ＰＯ４活化法和 ＺｎＣｌ２活化法[５－７]等ꎬ其中 ＺｎＣｌ２活
化法最常用ꎮ 笋壳在中国有极为丰富的自然资

源ꎬ以往总是被当作农业废弃物直接丢弃或焚烧ꎬ
不仅污染环境ꎬ更是一种资源的浪费ꎮ 笋壳的主

要成分为木质素、纤维素和半纤维素ꎬ笋壳中含有

大量的含氧官能团(羟基)ꎬ成为 ＺｎＣｌ２活化法制

备活性炭的首选材料ꎮ 利用笋壳废弃物来制备活

性炭ꎬ可以变废为宝ꎬ产生较好的经济效益ꎮ
本实验以农业废弃物笋壳为原料ꎬ采用 ＺｎＣｌ２

活化的方法来制备 ＺｎＣｌ２活化笋壳活性炭ꎬ通过正

交实验系统地探讨制备高性能活性炭的最优条

件ꎬ并全面研究了活性炭对亚甲基蓝的吸附动力

学机理ꎬ以期为工程实际应用提供有用的动力学

参数ꎮ

１　 实验

１.１　 实验材料与仪器

原料:笋壳ꎬ来源于当地市场ꎬ使用前先用自

来水反复浸泡冲洗ꎬ再用蒸馏水洗涤干净ꎬ置于烘

箱内烘干ꎬ粉碎ꎬ过分样筛后备用ꎮ
药品:氯化锌、亚甲基蓝、盐酸、氢氧化钠ꎬ均

为分析纯ꎬ购自于上海国药集团ꎮ
仪器:１０１Ａ－２Ｅ 型电热鼓风干燥箱ꎬＫＴＬ１４００－

Ⅲ型管式电阻炉ꎬＳＨＺ－８２ 型恒温振荡器ꎬＴＵ１９０１
型紫外分光光度计ꎬＢＳ２２４Ｓ 型分析天平ꎬ８０－２ 型

台式离心机ꎬＰＨＳ－３Ｃ 型酸度计ꎮ
１.２　 活性炭的制备

将破碎过筛的笋壳粉末浸泡在一定浓度的

ＺｎＣｌ２溶液一段时间后干燥ꎬ再将样品放入管式电

阻炉中ꎬ在一定温度下活化一定时间ꎬ自然冷却至

室温ꎬ制得活性炭ꎮ
１.３　 活性炭收率和亚甲基蓝吸附量的测定

根据公式(１)计算活性炭收率ꎮ

收率 ＝ 活性炭的质量
笋壳粉末的质量

× １００％. (１)

　 　 采用分光光度计在 ６６８ ｎｍ 处测定亚甲基蓝

的吸光度ꎬ从而计算出溶液中亚甲基蓝的质量浓

度ꎮ 根据公式(２)计算出活性炭对亚甲基蓝的吸

附量 Ｑｔ(ｍｇ􀅰ｇ－１)ꎮ

Ｑｔ ＝
Ｃ０Ｖ０ － Ｃ ｔＶｔ

Ｍ
(２)

式中: Ｃ０ꎬＣ ｔ分别为吸附前和吸附 ｔ 时刻后亚甲基

蓝的质量浓度ꎬｍｇ􀅰Ｌ－１ꎻＶ０ꎬ Ｖｔ分别为吸附前和

吸附后溶液的体积ꎬＬ ꎻ Ｍ 为加入活性炭的质

量ꎬｇꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 活性炭制备的最佳条件

选定对活性炭收率和吸附量影响较大的不同

ＺｎＣｌ２浓度、活化温度、活化时间作为正交实验 ３
个因素ꎬ设计 ３ 因素 ３ 水平 Ｌ９(３３)正交实验ꎮ 正

交实验因素与水平表如表 １ꎬ正交实验结果如表 ２
所示ꎮ

表 １　 正交实验因素与水平表

Ｔａｂ.１　 Ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

因素水平
ＺｎＣｌ２浓度 /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)
活化温度 /

℃
活化时间 /

ｈ

１ １ ３００ ２

２ ２ ４００ ３

３ ３ ５００ ４

根据极差分析ꎬ比较表 ２ 中 Ｒ 值可以看出:
在实验范围内ꎬ对活性炭收率影响最大的因素为

活化温度ꎬ其次是 ＺｎＣｌ２浓度ꎬ活化时间影响最小ꎮ
对活性炭吸附量影响最大的因素也是活化温度ꎬ
其次是 ＺｎＣｌ２浓度ꎬ活化时间影响最小(见表 ２)ꎮ
同时由表 ２ 比较同一因素各水平的平均值ꎬ综合

分析各因素最佳水平顺序ꎬ考虑活性炭对亚甲基

蓝的吸附性能ꎬ又兼顾活性炭的收率ꎬ可以得出活

性炭制备的最佳条件是:ＺｎＣｌ２浓度为 ３ ｍｏｌ / Ｌꎬ活
化温度控制在 ４００ ℃ꎬ活化时间 ２ ｈꎮ
２.２　 时间对吸附的影响

采用静态吸附法进行吸附实验ꎬ准确称取数

份 ０.１ｇ 活性炭于锥形瓶中ꎬ分别加入初始质量浓

度为 １００ ｍｇ / Ｌ 的亚甲基蓝溶液ꎬ进行恒温振荡吸

附ꎬ在不同的吸附时间将混合溶液进行离心分离ꎬ
取上层清液测定亚甲基蓝的质量浓度ꎮ 根据式 ２
计算出各个时刻的吸附量 Ｑｔꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ
活性炭对亚甲基蓝的吸附过程可以分为 ３ 个阶

段:初期是快速吸附的过程ꎻ４５ ｍｉｎ 后ꎬ吸附变慢ꎬ
进入中速过程ꎻ１５０ ｍｉｎ 后进入慢速过程ꎬ基本达

３６３
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表 ２　 正交实验结果表

Ｔａｂ.２　 Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

实验编号 ＺｎＣｌ２浓度 / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 活化温度 / ℃ 活化时间 / ｈ 收率 / ％ Ｑｔ / (ｍｇ􀅰ｇ－１)

１ １ ３００ ２ ３５.３ １３.０５

２ １ ４００ ３ ３７.８ １８.８５

３ １ ５００ ４ ３８.４ １６.２３

４ ２ ３００ ３ ３３.９ １２.４３

５ ２ ４００ ４ ３７.０ ２０.５５

６ ２ ５００ ２ ４０.６ １７.０８

７ ３ ３００ ４ ３８.１ １６.８８

８ ３ ４００ ２ ３９.２ ２３.９０

９ ３ ５００ ３ ４１.１ ２２.５０

收率

Ｋ１ ３７.２ ３５.８ ３８.４

Ｋ２ ３７.２ ３８.０ ３７.６

Ｋ３ ３９.５ ４０.３ ３７.８

Ｒ ２.３ ４.５ ０.６

吸附量

Ｋ１ １６.０４ １４.１２ １８.０１

Ｋ２ １６.６９ ２１.１０ １７.９３

Ｋ３ ２１.０９ １８.６０ １７.８９

Ｒ ５.０５ ６.９８ ０.１２

到吸附平衡ꎮ

图 １　 时间对活性炭吸附亚甲基蓝的影响及吸附动力

学曲线

Ｆｉｇ.１ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ
ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｕｒｖｅ

２.３　 吸附动力学的拟合

吸附动力学研究主要用来描述吸附剂吸附质

的速率快慢[８]ꎮ 为了研究吸附过程的动力学特

征及吸附机理ꎬ找到最适合描述吸附过程的动力

学模型ꎬ使用准一级动力学方程、准二级动力学方

程和 Ｅｌｏｖｉｃｈ 动力学方程对图 １ 的数据进行拟合ꎮ
准一级动力学方程

ｄＱｔ

ｄｔ
＝ ｋ１(Ｑｅ － Ｑｔ)ꎬ (３)

对式(３)进行积分ꎬ利用边界条件:ｔ ＝ ０ 时 Ｑｔ ＝ ０ꎬ
可得到:

ｌｎ(Ｑｅ － Ｑｔ) ＝ ｌｎＱｅ － ｋ１ ｔꎬ (４)
式中ꎬＱｅ为平衡吸附量ꎬｍｇ􀅰ｇ－１ꎻｋ１为准一级方程

的吸附速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎮ
准二级动力学方程

ｄＱｔ

ｄｔ
＝ ｋ２ (Ｑｅ － Ｑｔ) ２ꎬ (５)

对式(５)进行积分ꎬ利用边界条件:ｔ ＝ ０ 时 Ｑｔ ＝ ０ꎬ
可得到:

ｔ
Ｑｔ

＝ １
ｋ２Ｑｅ

２
＋ ｔ
Ｑｅ

ꎬ (６)

ｈ ＝ ｋ２Ｑｅ
２ꎬ (７)

式中ꎬ ｋ２为准二级方程的吸附速率常数ꎬｇ􀅰ｍｇ－１􀅰

４６３



第 ４ 期 翁晴: ＺｎＣｌ２活化笋壳活性炭制备及吸附动力学分析

ｍｉｎ－１ꎻｈ 为初始吸附速率ꎬｍｇ􀅰ｇ－１􀅰ｍｉｎ－１ꎮ
Ｅｌｏｖｉｃｈ 动力学方程

ｄＱｔ

ｄｔ
＝

αＥ

αＥβＥ ｔ ＋ １
ꎬ (８)

对式(８)进行积分ꎬ利用边界条件:ｔ ＝ ０ 时 Ｑｔ ＝ ０ꎬ
可得到:

Ｑｔ ＝
１
βＥ

ｌｎ(αＥβＥ) ＋ １
βＥ

ｌｎｔꎬ (９)

式中ꎬαＥ为初始吸附速率常数ꎬｍｇ􀅰ｇ－１􀅰ｍｉｎ－１ꎻ
βＥ为脱附速率常数ꎬｇ􀅰ｍｇ－１ꎮ

采用准一级、准二级和 Ｅｌｏｖｉｃｈ 这 ３ 种动力学

方程对活性炭吸附亚甲基蓝的吸附动力学数据进

行 ｏｒｉｇｉｎ 非线性拟合ꎬ拟合的结果见图 １ꎬ所得的

拟合参数计算结果见表 ３ꎮ

表 ３　 活性炭对亚甲基蓝的吸附动力学拟合参数

Ｔａｂ.３　 Ｂａｍｂｏｏ ｓｈｅｌｌ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ’ ｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉ￣
ｎｅｔｉｃ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ

动力学方程 参数 数值

准一级方程

Ｑｅ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ２３.１２

ｋ１ 　 / ｍｉｎ－１ ０.０７０ ９９

Ｒ２ ０.８０６ ３

准二级方程

Ｑｅ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ２４.６８

ｋ２ / (ｇ􀅰ｍｇ－１􀅰ｍｉｎ－１) ５.２６９×１０－３

ｈ / (ｍｇ􀅰ｇ－１􀅰ｍｉｎ－１) ３.２０９

Ｒ２ ０.９７１ ０

Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程

αＥ / (ｍｇ􀅰ｇ－１􀅰ｍｉｎ－１) ３ １４０.８

βＥ / (ｇ􀅰ｍｇ－１) ０.５２４ ８

Ｒ２ ０.９５４ ５

由图 １ 可见ꎬ与准一级方程相比ꎬ准二级方程

和 Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程拟合曲线均能较好地与数据点重

合ꎮ 从表 ３ 可知ꎬ采用准一级动力学方程拟合的

相关系数 Ｒ２仅为 ０.８０６ ３ꎬ相对较低ꎬ表明准一级

方程不能很好地描述活性炭对亚甲基蓝的吸附ꎬ
这是由于准一级方程有其局限性ꎬ通常只适用于

对吸附初始阶段的动力学描述ꎬ而不能用于准确

描述吸附的全过程ꎮ 而准二级方程包含了吸附的

所有过程ꎬ包括外部液膜扩散、表面吸附和粒子内

扩散等ꎬ更能真实全面地反映吸附的全过程ꎮ
Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程为一经验式ꎬ描述的是包含一系列反

应机制的吸附过程ꎮ 准二级动力 学 方 程 和

Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程的相关系数 Ｒ２ 分别为 ０. ９７１ ０ 和

０.９５４ ５ꎬ说明准二级方程和 Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程都能很好

地描述活性炭对亚甲基蓝的吸附ꎬ该吸附过程为

化学吸附过程[９]ꎮ
２.４　 活性炭对亚甲基蓝的吸附速率控制

吸附过程通常可以分为以下 ３ 个阶段[１０]:一
是吸附质分子穿过吸附剂表面的水膜层到达吸附

剂颗粒的表面ꎬ即膜扩散阶段ꎻ二是吸附质从颗粒

外表面进入到颗粒内孔ꎬ并向颗粒内表面扩散ꎬ即
粒子内扩散阶段ꎻ三是吸附反应阶段ꎬ即吸附质与

吸附点位通过物理作用、化学作用、离子交换或络

合作用结合ꎮ 一般来说ꎬ吸附反应阶段ꎬ吸附速率

较快ꎬ能够迅速地建立吸附平衡ꎮ 因此ꎬ吸附速率

通常由膜扩散、粒子内扩散或二者共同控制ꎮ 为

了确定亚甲基蓝在活性炭的吸附速率控制步骤ꎬ
采用粒子内扩散方程进行进一步分析ꎮ

Ｗｅｂｅｒ￣Ｍｏｒｒｉｓ 粒子内扩散方程

Ｑｔ ＝ ｋｉｄ ｔ１ / ２ ＋ Ｃꎬ (１０)
式中ꎬ ｋｉｄ 是粒子内扩散速率常数ꎬ ｍｇ 􀅰 ｇ－１ 􀅰
ｍｉｎ－０.５ꎮ ｋｉｄ值越大ꎬ吸附质越容易在吸附剂内部

扩散ꎬＣ 是膜扩散程度ꎮ 以 Ｑｔ对 ｔ１ / ２作图ꎬ若呈线

性关系并通过原点ꎬ表明吸附由粒子内扩散控制ꎮ
若不通过原点ꎬ吸附由膜扩散控制ꎬ且截距 Ｃ 值

越大ꎬ膜扩散在速率控制步骤中的影响也越大ꎮ
Ｄｕｍｗａｌｄ￣Ｗａｇｎｅｒ 颗粒内扩散方程

Ｆ ＝ １ － ６
π２ｅｘｐ( － Ｂ ｔ)ꎬ (１１)

Ｆ ＝
Ｑｔ

Ｑｅ
ꎬ (１２)

式中ꎬ Ｂ ｔ 为时间常数ꎬ式(１１)可以转化为

Ｂ ｔ ＝ － ４.９９９ ７ － ｌｎ １ －
Ｑｔ

Ｑｅ

æ

è
ç

ö

ø
÷ . (１３)

　 　 Ｂ ｔ 的数值在不同的吸附时间可以由公式

(１３)计算得到ꎬ以 Ｂ ｔ对 ｔ 作图ꎮ 如果该图呈线性

的ꎬ且直线经过原点ꎬ说明吸附的控制步骤是粒子

内扩散控制ꎬ反之ꎬ则为膜扩散控制ꎮ
如图 ２ 所示ꎬＷｅｂｅｒ￣Ｍｏｒｒｉｓ 粒子内扩散方程

采用分段拟合ꎬ分为两个线性部分ꎬ这表明吸附过

程是由粒子内扩散和膜扩散共同控制ꎮ 拟合得到

的直线不通过原点ꎬ且直线截距 Ｃ 值较大ꎬ说明

随着吸附的进行ꎬ膜扩散对吸附过程起到了更为

重要的作用ꎮ
为了进一步确定吸附过程中速率控制步骤是

膜扩散还是粒子内扩散ꎬ采用 Ｄｕｍｗａｌｄ￣Ｗａｇｎｅｒ 颗
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粒内扩散方程来进一步分析ꎮ 以 Ｂ ｔ对 ｔ 作图ꎬ从
图 ３ 可以看出ꎬＢ ｔ－ｔ 图呈直线ꎬ但直线并不通过原

点ꎬ说明吸附速率控制步骤主要为膜扩散控制ꎬ粒
子内扩散不是速率控制步骤ꎬ这与前面 Ｗｅｂｅｒ￣
Ｍｏｒｒｉｓ 曲线得出的研究结果一致ꎮ

图 ２　 活性炭对亚甲基蓝吸附 Ｗｅｂｅｒ￣Ｍｏｒｒｉｓ 曲线

Ｆｉｇ.２ 　 Ｗｅｂｅｒ￣Ｍｏｒｒｉｓ ｃｕｒｖｅ ｆｏｒ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎｓ’
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ

图 ３　 活性炭对亚甲基蓝吸附 Ｂｔ－ｔ 曲线

Ｆｉｇ.３　 Ｂｔ ｖｓ ｔ ｃｕｒｖｅ ｆｏｒ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎｓ’ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ

２.５　 活性炭对亚甲基蓝的吸附等温线

采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附方程对

吸附 平 衡 数 据 进 行 非 线 性 拟 合 ( 见 图 ４ )ꎮ

图 ４　 亚甲基蓝在活性炭上的吸附等温线

Ｆｉｇ. ４ 　 Ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｆｏｒ
ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式为:

Ｑｅ ＝
ＱｍＫＬＣｅ

１ ＋ ＫＬＣｅ
ꎬ (１４)

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温式为:
Ｑｅ ＝ ＫＦＣｅ

１ / ｎꎬ (１５)
式中 Ｑｍ为饱和吸附量ꎬＫＬ为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 参数ꎬＫＦ和

ｎ 均是 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 特征参数ꎮ
活性 炭 吸 附 亚 甲 基 蓝 的 吸 附 等 温 线 对

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 型(Ｒ２ ＝ ０.９８５ ８)和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 型(Ｒ２ ＝
０􀆰 ９７３ ７ ) 拟 合 效 果 都 比 较 好ꎬ 拟 合 得 到 的

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 参数 ｎ 为 １.２８０ ４ꎬ大于 １ꎬ表明活性炭

吸附亚甲基蓝的吸附是优惠吸附ꎬ吸附易发生ꎮ
采用 ＺｎＣｌ２活化笋壳制备得到的活性炭是吸附处

理亚甲基蓝的一种潜在良好吸附剂ꎮ

３　 结论

(１)以笋壳为原料ꎬ采用氯化锌为活化剂制

备活性炭ꎬ主要影响因素为活化温度ꎬ其次是氯化

锌的浓度ꎬ活化时间影响最小ꎮ 制备活性炭的最

佳条件是:ＺｎＣｌ２浓度为 ３ ｍｏｌ / Ｌꎬ活化温度控制在

４００ ℃ꎬ活化时间 ２ ｈꎮ
(２)活性炭吸附亚甲基蓝的过程符合准二级

动力学方程和 Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程ꎬ吸附速率控制步骤主

要为膜扩散控制ꎬ等温吸附曲线与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 型和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 型均拟合较好ꎬ吸附过程是优惠吸附ꎮ

(下转第 ３７０ 页)
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３　 总结

本文讨论了声压法和声强法测量建筑构件空

气声隔声量的低频偏差问题ꎮ 由于声强法在接收

室测量得到的是通过被测构件辐射到接收室的声

功率ꎬ而声压法测量得到声功率则需要如式(９)
所示乘以 Ｗａｔｅｒｈｏｕｓｅ 修正才是通过被测构件辐

射到接收室的声功率ꎬ因此在采用 Ｗａｔｅｒｈｏｕｓｅ 修

正时ꎬ建议采用声压法减去 Ｗａｔｅｒｈｏｕｓｅ 修正项后

与声强法对比ꎬ更符合隔声量测量的物理意义ꎮ
对比 Ｗａｔｅｒｈｏｕｓｅ 修正的缩略项和完整项在不同

容积接受室的计算结果ꎬ可看出两者在低频范围

(特别是 ５０ ~ １００ Ｈｚ)的差别较大ꎬ因此若采用

Ｗａｔｅｒｈｏｕｓｅ 修正时ꎬ建议采用完整项修正ꎮ
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