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柚子皮活性炭对刚果红吸附性能试验
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摘　要：采用氯化锌浸渍法制备柚子皮活性炭，研究了该活性炭对染料废水中刚果红的吸附性能。结果表
明：在ｐＨ＝１１时，吸附效果最好；投加量越大，单位质量活性炭对刚果红的吸附量越小；吸附量随溶液
初始浓度的升高而增加；刚果红的吸附在９０ｍｉｎ内基本可以达到平衡，柚子皮活性炭对刚果红的吸附是
物理性质的、自发的；等温吸附可采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温模型拟合且相关性显著；动力学吸附过程很好地遵循
准二级动力学模型，刚果红在柚子皮活性炭孔隙中的扩散不是唯一的速率控制步骤，可能有多个步骤共同

控制该吸附过程。
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目前，生活和生产的各领域中应用了许多不

同结构的染料，主要有偶氮、蒽醌、杂环、三苯

甲烷等类型，其中偶氮染料因其化学稳定性高难

以降解、毒性强而成为废水处理中的难点［１］。刚

果红 （Ｃｏｎｇｏｒｅｄ，ＣＲ）是一种典型双偶氮染料，
主要用于棉、粘胶的染色及造纸工业。近年来以

植物为原料制备新型活性炭，已成为吸附技术研

究的热点［２－８］。但以柚子皮为原料制备的活性炭

对刚果红的吸附研究还未见相关报道。柚子是南

方较常见的一种水果，柚子皮呈丰富的多孔结构

且白色絮状层中富含纤维素，是一种很理想的染

料吸附剂材料［９－１１］。本文采用氯化锌浸渍制备柚

子皮活性炭并用于处理刚果红染料废水。

１　试验部分

１１　材料、试剂和仪器
柚子皮原料取自广西桂林市某水果市场。刚

果红（Ｃ３２Ｈ２２Ｎ６Ｎａ２Ｏ６Ｓ２）、氢氧化钠（ＮａＯＨ）、盐酸
（ＨＣｌ）、氯化锌（ＺｎＣｌ２）、硫酸（Ｈ２ＳＯ４）、硝酸

（ＨＮＯ３）等均为分析纯，溶液采用去离子水配置。
ＵＶ－６１００型紫外可见分光光度计，上海元析

仪器有限公司；ＳＨＺ－Ｂ型回旋式水浴恒温振荡
器，上海博讯实业有限公司医疗设备厂；ＴＤＬ－
４０Ｂ台式离心机，上海安亭科学仪器厂制造；电
子天平，上海奥豪斯仪器有限公司；Ｓｔａｒｔｅｒ３Ｃ型
精密ｐＨ计，上海奥豪斯仪器有限公司；ＤＮＧ－
９０３６Ａ型电热恒温鼓风干燥箱，上海精宏实验设
备有限公司；马弗炉，上海能源仪器厂。

１２　活性炭制备方法
将原料柚子皮清理、干燥、粉碎，过 ３０目

（０６０ｍｍ）筛，备用；称取粉碎好的柚子皮
１０００ｇ和氯化锌２０００ｇ放入锥形瓶中，然后加
入１００ｍＬ超纯水搅拌混匀，将混匀的料液置于５０
℃的恒温振荡器浸渍５ｈ，振速１００ｒ／ｍｉｎ；将浸渍
好的料液取出，１１０℃烘干４ｈ，放入已升至５００
℃的马弗炉中，恒温活化８０ｍｉｎ；从马弗炉中取
出活化好的试样，用体积比为１∶９的盐酸溶液浸泡
一段时间，再用去离子水洗涤至中性；将洗涤好的
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试样放入１１０℃电热鼓风烘箱中干燥６ｈ，冷却后
将试样粉碎过６０目 （０２５ｍｍ）筛，即得到柚子
皮活性炭吸附剂。

１３　试验和分析方法
分别向一系列１００ｍＬ离心管中加入一定质量

的柚子皮活性炭和５０ｍＬ一定浓度的ＣＲ溶液，调
整溶液ｐＨ值 （用０１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ和０１ｍｏｌ／Ｌ
的ＮａＯＨ溶液调节）、活性炭投加量、ＣＲ初始浓
度和吸附时间等参数，当控制某一变量时，其他

因素相同，加塞后以１５０ｒ／ｍｉｎ的振荡速度进行恒
温水浴振荡，温度 Ｔ＝３０℃，一定时间后取出，
离心、过滤，使用紫外线分光光度法测定滤液吸

光度，最大吸收波长为４９７ｎｍ。计算吸附量 ｑ和
去除率Ｙ：

　　ｑ＝（Ｃ０－Ｃｅ）Ｖ／ｍ，
　　Ｙ＝（Ｃ０－Ｃｅ／Ｃ０）×１００％。

式中：Ｃ０和Ｃｅ分别为初始和吸附平衡时ＣＲ溶液的
浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｖ为溶液体积，Ｌ；ｍ为吸附剂投加
量，ｇ。

２　结果与讨论

２１　ｐＨ值对刚果红吸附效果的影响
试验条件：溶液ｐＨ值分别为４、５、６、７、８、

９、１０、１１、１２、１３，ＣＲ初始浓度 ４００ｍｇ／Ｌ，活
性炭投加量为０１０、０１５ｇ，吸附时间ｔ＝２ｈ。结
果见图１。

图１　ｐＨ值对ＣＲ去除率的影响
Ｆｉｇ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆＣＲ

去除率随ｐＨ的增大而逐渐增加，当 ｐＨ＝１１、
投加量为０１０ｇ时，吸附效果最好，吸附量达到
１９６６７ｍｇ／ｇ；在中性条件下吸附效果略低，这与
柚子皮活性炭的物理性质和水中ＣＲ的存在形态有
关。由于柚子皮活性炭表面富含羟基、羰基等含

氧基团，这些基团主要来源于柚子皮的 （半）纤

维素［１０］，羟基、氢键分别与染料结合、络合，且

羧基能在水中使活性炭表面产生电荷，通过静电

吸附与染料结合，因此本试验主要以物理吸附为

主，离子交换甚少。由于柚子皮活性炭接触水后

常带负电，所以当 ｐＨ＜７时，溶液中较多的质子
与ＣＲ竞争结合活性炭表面的吸附位点，含氧基团
与ＣＲ的吸附结合较困难；当 ｐＨ＞７时，大量含
氧基团与ＣＲ分子中的—ＳＯ－３ 和—ＮＨ２产生静电吸
引作用，而柚子皮活性炭纤维在碱性条件下容易

溶胀而形成较大溶胀区，有利于吸附 ＣＲ。因此，
最佳溶液ｐＨ＝１１，后续试验均在该ｐＨ值下进行。
２２　投加量对刚果红吸附效果的影响

试验条件：投加量分别为 ００５０、００７５、
０１００、０１２５、０１５０ｇ，ＣＲ初始浓度４００ｍｇ／Ｌ，
ｐＨ＝１１，吸附时间ｔ＝２ｈ。结果见图２。

图２　投加量对ＣＲ去除率的影响
Ｆｉｇ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｏｓａｇｅｏｎｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆＣＲ

去除率随着柚子皮活性炭投加量的增加而逐

渐增大，投加量为 ０１５ｇ时，去除率达到
９３２３％。其原因是在一定条件下，随投加量的增
加，参与吸附的官能团总数及有效接触面积增大，

吸附率增加迅速；投加量超过一定量后，活性炭

与ＣＲ溶液有效接触面积不再增加，吸附率增加缓
慢。此外，吸附量随投加量的增加反而减小，这

是因为越多活性炭虽然可以提供更多的吸附位点

和内外表面积，但单位质量活性炭的吸附位点可

能被部分掩蔽，且ＣＲ的浓度一定，达到吸附平衡
时，剩余浓度下降。

２３　初始浓度和吸附时间对刚果红吸附效果的影响
试验条件：吸附时间 ｔ分别为 ３、６、９、１２、

１８、３０、４５、６０、７５、９０、１２０ｍｉｎ，ＣＲ初始浓度
分别为２００、２５０、３００、３５０、４００、４５０ｍｇ／Ｌ，活
性炭投加量０１０ｇ，ｐＨ＝１１。结果见图３。

８４１ 桂　林　理　工　大　学　学　报　　　　　　　　　　　　　　２０１５年



图３　初始浓度和吸附时间对ＣＲ去除率的影响
Ｆｉｇ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｃｏｎｔａｃｔ

ｔｉｍｅｏｎｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆＣＲ

ＣＲ浓度从 ２００、２５０、３００、３５０、４００、４５０
ｍｇ／Ｌ时，去除率逐渐降低，而平衡吸附量从
９８６３ｍｇ／ｇ增大到１６３４４ｍｇ／ｇ。这是由于 ＣＲ初
始浓度较低时，柚子皮活性炭表面大部分没有达

到饱和；随着初始浓度升高，ＣＲ分子与活性炭表
面的接触机会增加，使活性炭的吸附位点得到了

充分利用，且溶液中的ＣＲ与活性炭内外表面的浓
度差增大，有利于ＣＲ分子向活性炭表面和内部孔
隙扩散。因此，柚子皮活性炭适合处理较高浓度

的ＣＲ溶液。３～１２ｍｉｎ时吸附量增加较快，这是
吸附质扩散到活性炭表面的过程 （膜扩散）；１２～
９０ｍｉｎ时吸附量增加平缓，这是吸附质扩散到活
性炭内部孔隙中的过程 （孔隙扩散）；９０～１２０
ｍｉｎ时吸附量增加较平缓或基本不变，可认为吸附
已经达到平衡状态。该过程符合多孔吸附剂液相

吸附的基本特点。因此，柚子皮活性炭对ＣＲ的吸
附是一个快速的吸附过程，９０ｍｉｎ即可达到平衡。
２４　等温吸附模型

试验条件：活性炭投加量分别为００５、０１０、
０１５ｇ，ＣＲ初始浓度分别为５０、１００、１５０、２００、
２５０、３００、３５０ｍｇ／Ｌ，ｐＨ＝１１，吸附时间ｔ＝３ｈ。

　Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程［１２］：
１
ｑｅ
＝ １
Ｃｅ·ｑｍ·ＫＬ

＋１ｑｍ
；

　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程［１２］：ｌｎｑｅ＝ｎｌｎＣｅ＋ｌｎＫＦ；
　Ｔｅｍｋｉｎ方程［１３］：ｑｅ＝Ｂ１ｌｎＣｅ＋Ｂ１ｌｎＫＴ。
式中：Ｃｅ是吸附平衡时剩余ＣＲ浓度，ｍｇ／Ｌ；ｑｅ为
平衡吸附量，ｍｇ／ｇ；ｑｍ指吸附平衡时最大吸附量，
ｍｇ／ｇ；ｎ代表吸附强度和吸附率；ＫＬ（Ｌ／ｍｇ）、
ＫＦ（ｍｇ

１－ｎｇ－１Ｌｎ）、 ＫＴ（Ｌ／ｇ） 分 别 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ和Ｔｅｍｋｉｎ吸附平衡常数；Ｂ１为常数。分
别以１／ｑｅ对１／Ｃｅ、ｌｎｑｅ对ｌｎＣｅ、ｑｅ对ｌｎＣｅ作图，
拟合参数见表１。

可见，３个等温模型都能很好地拟合柚子皮活性
炭对ＣＲ的吸附过程，由Ｒ２可知，吸附数据与Ｌａｎｇ
ｍｕｉｒ模型拟合最好，相关系数都大于０９６。由 ＫＬ、
ＫＦ、ＫＴ可知投加量为０１０ｇ时吸附率和吸附力最好。

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程的基本假设是吸附剂表面均匀，
吸附位与吸附质分子一一对应，即单层吸附，由

Ｒ２＞０９６可推测柚子皮活性炭对 ＣＲ的吸附为单
层吸附；ＫＬ为吸附结合能，ＭＢＣ（ｑｍ×ＫＬ）为最
大缓冲容量，能综合反映活性炭对ＣＲ的吸附强度
和容量。在 ３种投加量条件下的 ＭＢＣ分别为
６８９５、９６１５４和３７８８９Ｌ／ｋｇ，表明柚子皮活性炭
对固液体系的缓冲能力强。Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程中，ｎ
＜１表明吸附容易进行；ｎ＞１表明高浓度时吸附
容易进行，较低浓度时吸附很难进行；ｎ＞２表明
吸附难以进行［１２］。由表１可知，活性炭对 ＣＲ的
吸附强度较大，吸附过程容易且是自发的。

Ｔｅｍｋｉｎ方程的理论前提是随着吸附的进行，吸附
过程中消耗的能量呈线性减少。

２５　吸附动力学方程
试验条件：吸附时间 ｔ分别为 ３、６、９、１２、

１８、３０、４５、６０、７５、９０、１２０ｍｉｎ，ＣＲ初始浓度
分别为２００、２５０、３００、３５０、４００、４５０ｍｇ／Ｌ，活
性炭投加量０１０ｇ，ｐＨ＝１１。

Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ准一级动力学模型方程：ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）
＝ｌｎｑｅ－Ｋ１ｔ，

表１　柚子皮活性炭吸附ＣＲ的Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ和Ｔｅｍｋｉｎ方程拟合结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｌａｎｇｍｕｉｒ，ＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈａｎｄＴｅｍｋｉｎｍｏｄｅｌｃｏｎｓｔａｎｔｓａｎｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｆｏｒ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＣＲｏｎｔｏｐｏｍｅｌｏｐｅｅｌａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎ

投加

量／ｇ
ｑｅｘｐ／

（ｍｇ·ｇ－１）

Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型

ＫＬ ｑｍ／（ｍｇ·ｇ
－１） Ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型

ＫＦ ｎ Ｒ２
Ｔｅｍｋｉｎ模型

ＫＴ Ｂ１ Ｒ２

００５ ２１５５５ ００２６２ ２６３１６ ０９９６０ １５７４９４ ０５５４０ ０９６８４ ０２４３６ ６０４１７ ０９８０４
０１０ １３０９６ １００９６ ９５２４ ０９６４１ ３７２０３４ ０２６７５ ０９６９８ １０２５３５ １６９７１ ０９３６５
０１５ １１４８５ ０１３６４ ２７７７８ ０９８２４ ３３２０５０ ０７８００ ０９３８８ ２６８５６ ３９８７２ ０９１３０
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　准二级动力学模型方程［１４］：
ｔ
ｑｔ
＝ ｔｑｅ

＋ １
Ｋ２ｑ

２
ｅ

，

ＭｏｒｒｉｓＷｅｂｅｒ粒内扩散模型方程：ｑｔ＝Ｋ３ｔ
１／２＋Ｃ。

式中：ｑｔ为时间 ｔ时的吸附量，ｍｇ／ｇ；ｑｅ为平衡吸
附量，ｍｇ／ｇ；ｔ为吸附时间，ｍｉｎ；Ｋ１（１／ｍｉｎ）、
Ｋ２（ｍｇ／（ｇ·ｍｉｎ））、Ｋ３（ｍｇ／（ｇ·ｍｉｎ）

１／２）分别为准

一级、准二级和粒内扩散模型反应速率常数；Ｃ为
常数。分别以ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）对ｔ，ｔ／ｑｔ对ｔ，ｑｔ对ｔ

１／２作

图，得到柚子皮活性炭吸附 ＣＲ的准一级、准二级
动力学和粒内扩散模型模拟图，结果如图４、图５、
图６所示；各模型的拟合相关参数见表２。

图４　柚子皮活性炭吸附ＣＲ的准一级动力学模型
Ｆｉｇ４　ＦｉｒｓｔｏｒｄｅｒｐｌｏｔｓｆｏｒＣＲａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎ

ｐｏｍｅｌｏｐｅｅｌａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎ

图５　柚子皮活性炭吸附ＣＲ的准二级动力学模型
Ｆｉｇ５　ＳｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｐｌｏｔｓｆｏｒＣＲａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎ

ｐｏｍｅｌｏｐｅｅｌａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎ

图６　柚子皮活性炭吸附ＣＲ的粒内扩散模型
Ｆｉｇ６　ＩｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎｐｌｏｔｓｆｏｒＣＲａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｎｐｏｍｅｌｏｐｅｅｌａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎ

表２　柚子皮活性炭吸附ＣＲ的速率参数
Ｔａｂｌｅ２　ＫｉｎｅｔｉｃａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓｆｏｒＣＲａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｙｐｏｍｅｌｏｐｅｅｌａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎ

浓度／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ｑｅｘｐ／
（ｍｇ·ｇ－１）

准一级动力学参数

Ｋ１ ｑｅ／（ｍｇ·ｇ
－１） Ｒ２

准二级动力学参数

Ｋ２ ｑｅ／（ｍｇ·ｇ
－１） Ｒ２

粒内扩散模型参数

Ｋ３ Ｃ Ｒ２

２００ ９８６３ ００５４ ９７４９ ０８８９９ ００００７ １０９８９ ０９９２０ ７７９７ ２４８０ ０９５２２

２５０ １０２４４ ００２９ ３７１８ ０９８７０ ０００２３ １０４１７ ０９９８６ ４１００ ６２０１ ０９４４１

３００ １１７６４ ００１７ ５７３７ ０９８４４ ０００１０ １１７６５ ０９８６７ ５９７８ ５０６６ ０９８９２

３５０ １１７３５ ００２９ ４９０７ ０９２６２ ０００１６ １２０４８ ０９９６８ ５１８３ ６５６６ ０９６５３

４００ １２５５５ ００２３ ３６７７ ０９７８１ ０００２１ １２６５８ ０９９７６ ４０４４ ８３９１ ０９８２１

４５０ １６３４４ ００２８ ５４８６ ０９３３１ ０００１６ １６６６７ ０９９９１ ６５５９ ９９６５ ０８８１３

准一级动力学模型中，实测数据 ｑｅｘｐ值和拟合
所得平衡吸附量 ｑｅ值不一致，不能说明柚子皮活
性炭对ＣＲ的吸附符合该模型。准二级动力学模型
中，由于Ｒ２都达到０９８以上且ｑｅｘｐ值和ｑｅ值相差
很小，说明吸附数据与该模型拟合最好，相关性

最显著，即准二级吸附动力学方程能更好地描述

ＣＲ在柚子皮活性炭上的吸附行为。若 Ｃ等于零，
说明粒内扩散是唯一的吸附速率控制步骤；若 Ｃ
不等于零，则相反［１５］。可见，ＣＲ在柚子皮活性

炭孔隙中的扩散不是唯一的速率控制步骤，可能

有多个步骤共同控制该吸附过程。

３　结　论

（１）用制备的柚子皮活性炭吸附刚果红染料

最适宜的吸附条件为：ｐＨ＝１１、吸附时间２ｈ、活
性炭投加量为０１０ｇ、初始浓度为４００ｍｇ／Ｌ。单
位质量活性炭的吸附容量随着活性炭投加量的增

加而减小；ＣＲ初始浓度越大，吸附量越大；ＣＲ
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在柚子皮活性炭上的吸附在９０ｍｉｎ内基本可以达
到平衡，吸附过程以物理吸附为主。

（２）Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ和Ｔｅｍｋｉｎ等温线模
型都能很好地拟合柚子皮活性炭对 ＣＲ的吸附过
程，吸附数据与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型拟合最好。柚子皮
活性炭对固液体系的缓冲能力强，吸附是单层吸

附，吸附过程容易且是自发的。准二级动力学模

型与数据拟合最好，能更好地描述ＣＲ在柚子皮活
性炭上的吸附行为。

（３）柚子皮属于农业废弃物，价廉易得，且
对ＣＲ染料吸附效果较好，可作为染料废水处理的
吸附材料。
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