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[摘摇 要]摇 陇南市拥有大量的锌矿和锌冶炼厂,并且拥有大量的核桃青皮资源,基于活性炭对锌离子

的吸附作用,本文在不同温度下对核桃青皮进行了炭化,并利用 NaCl、HCl 和 NaOH 进行改性,然后考察

了不同条件下改性核桃青皮活性炭对含锌废水中锌离子的吸附作用。 分析结果表明,500 益条件下炭化

的核桃青皮具有最好的吸附性能,记为 WP-500;NaOH 对 WP-500 改性效果较好,对锌离子的吸附性能

最强,改性后的活性炭记为 WP3-500;在 WP3-500 用量 4 g / L、温度 30 益 、时间 30 min 的条件下,WP3-
500 对锌离子的去除率为 81郾 11% ,吸附量为 10郾 14 mg / g;动力学分析表明,准一级动力学模型可以描述

WP3-500 对锌离子的吸附行为,其主要受物理吸附控制;相较于玉米秸秆、花生壳和稻壳等废弃生物炭

化制备吸附剂,利用核桃青皮制备活性炭的方法更简单、成本更低,而且对锌离子的去除效果更好。 本

研究为核桃青皮的资源化利用及废水中锌离子的去除提供了新思路。
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0摇 引言
陇南市拥有大量的锌矿和锌冶炼厂,含锌废水

未经妥善处理进入天然水体中,不仅破坏了水体中

动植物的生存环境,而且对人体的健康有着巨大的

危害[1 - 2],因此,处理水中重金属锌离子成为当前研

究的重点。 去除废水中重金属的主要方法有化学沉

淀法、离子交换法、膜过滤法和吸附法[3 - 4],其中吸

附法因其具有成本低、效果好的优点而被广泛应用。

活性炭是经过炭化和活化作用制备的多孔吸附材

料[5 - 6],具有较高的比表面积和大量的官能团,能与

重金属产生络合作用而吸附重金属[7 - 8],成为近年

来的研究热点。
陇南市山地较多,发展林果产业能够带动更多

的农 户, 核 桃 是 当 地 的 主 要 经 济 林 果 作 物 之

一[9 - 10]。 核桃青皮[11 - 12]属于核桃未成熟的一层较

厚外果皮,质量可达到核桃的 50% 左右,核桃青皮

副产物的产量比核桃干果的产量高[13 - 14],因此,陇
南市每年产生了大量的核桃青皮,由于缺乏专业的

技术手段不能将其及时处理而导致大量废弃,这就

造成了巨大的生物质资源浪费和环境污染[15 - 16]。
本研究中,首先将核桃青皮制备成活性炭,再利

用氯化钠、氢氧化钠和盐酸分别对活性炭进行改性,
研究了不同改性活性炭对锌离子的吸附能力,考察

了改性活性炭含量、温度和时间对锌离子吸附量的

影响。 研究结果表明,氢氧化钠改性活性炭具有更

好的锌离子吸附能力,不仅降低了废水中锌离子的
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含量,而且提高了废弃核桃青皮的利用率,为处理废

水中的锌离子和提高核桃青皮的利用提供了参考。

1摇 试验部分
1郾 1摇 材料与仪器

核桃青皮(采摘于甘肃省陇南市成县核桃园);
氯化钠、氢氧化钠、盐酸、七水硫酸锌(分析纯,上海

阿拉丁生化科技股份有限公司);二甲酚橙、六亚甲

基四胺(分析纯,天津市福晨化学试剂厂)。
电热恒温干燥箱(型号:202 型,出产地:北京科

伟永兴仪器有限公司);多功能粉碎机(型号:400Y,
出产地: 铂欧五金厂); 精密电子天平 ( 型 号:
SHENGBO,出产地:盛博电子厂衡器有限公司);恒
温水浴锅(型号:HH-S,出产地:江苏正基仪器有限

公司);精密 pH 计(型号:pHS -3B 型,出产地:上海

精密仪器有限公司);全自动比表面和孔径分布分

析仪(型号:Autosorb -1 型,出产地:美国康塔仪器

公司);旋转蒸发器(型号:RE-52AA 型,出产地:上
海亚荣生化仪器厂);紫外-可见分光光度计(型号:
UV-2600,出产地:苏州岛津仪器有限公司);扫描

电子显微镜(SEM,型号:JSM-5600LV 型,出产地:
日本 JEOL 公司)。
1郾 2摇 试验方法

1郾 2郾 1摇 核桃青皮活性炭的制备

将剥离的核桃青皮用蒸馏水清洗干净,放入烘

箱中,在 100 益下烘 2 h,使用粉碎机粉碎,过 80 目

(0郾 198 mm)筛,得到核桃青皮粉末,将核桃青皮粉

末放入马弗炉中分别在 400 益、500 益和 600 益条件

下炭化 150 min,得到核桃青皮活性炭,分别记为 WP-
400、WP-500 和 WP-600。
1郾 2郾 2摇 改性核桃青皮活性炭的制备

首先,在 3 个烧杯中分别加入 10 g 选定核桃青

皮活性炭,再分别对应加入 100 mL 1 mol / L 的

NaCl、HCl 和 NaOH 溶液;然后,使用磁力搅拌器搅

拌 6 h;最后,用蒸馏水洗涤至中性,进行过滤,放入

烘箱 100 益下干燥 4 h,即得到改性核桃青皮活性炭

WP1-500、WP2-500 和 WP3-500。
1郾 2郾 3摇 核桃青皮活性炭对锌离子吸附的测定

1)锌离子标准溶液的配制。 准确称取 44郾 15 g
ZnSO4·7H2O 置于烧杯中,用蒸馏水溶解,然后在

1 L 的容量瓶中定容、摇匀,得到 Zn2 + 浓度为 10
mg / mL的储备液。 取 1郾 45 mL 的储备液于 250 mL

的容量瓶中定容,得 58 滋g / mL 的锌离子标准溶液。
2)显色剂的配制。 称取 1 g 二甲酚橙于烧杯

中,加水溶解,转移至 250 mL 容量瓶中,定容。
3)缓冲溶液的配制。 称取 40 g 六亚甲基四胺

溶于 100 mL 蒸馏水中,加入适量浓盐酸,调节溶液

的 pH 值为 5郾 4。
4)标准曲线的绘制。 分别取 0、0郾 5、2、4、6、8、

10 mL 的 58 滋g / mL 的锌离子标准液于 7 只 50 mL
的容量瓶中,分别加入 5 mL 缓冲溶液和 3 mL 显色

剂,定容,摇匀。 锌离子的浓度分别为 0、 0郾 58、
2郾 32、4郾 64、6郾 96、9郾 28、11郾 6 滋g / mL。 用紫外-可见

分光光度计在波长为 578 nm 下测各溶液的吸光度,
绘制标准曲线,如图 1 所示。

图 1摇 锌离子溶液的标准曲线

Fig. 1摇 Standard curve of zinc ionic solution
摇

1郾 2郾 4摇 不同温度制备活性炭对 Zn2 + 吸附的影响

配制锌离子浓度为 50 滋g / mL 的溶液 150 mL,
分别移取 50 mL 至 3 个锥形瓶中,分别加入 0郾 2 g
WP-400、WP -500 和 WP -600 活性炭,于 30 益恒

温,在摇床中恒温振荡 30 min,转速为 50 r / min,取
上清液,测定吸光度。
1郾 2郾 5摇 不同改性活性炭对 Zn2 + 吸附的影响

配制锌离子浓度为 50 滋g / mL 的溶液 150 mL,
分别移取 50 mL 至 3 个锥形瓶中,分别加入 0郾 2 g
WP1-500、WP2-500 和WP3-500 活性炭,于 30 益恒

温,在摇床中恒温振荡 30 min,转速为 50 r / min,取
上清液,测定吸光度。
1郾 2郾 6摇 活性炭用量对吸附 Zn2 + 的影响

配制锌离子浓度为 50 滋g / mL 的溶液 400 mL,
分别移取 50 mL 至 5 个锥形瓶中,分别加入 0郾 1 g、
0郾 15 g、0郾 2 g、0郾 25 g、0郾 3 g 选定活性炭,于 30 益恒

温,在摇床中恒温振荡 30 min,转速为 50 r / min,取
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上清液,测定吸光度。
1郾 2郾 7摇 温度对吸附 Zn2 + 的影响

配制锌离子浓度为 50 滋g / mL 的溶液 450 mL,
分别移取 50 mL 至 6 个锥形瓶中分别加入 0郾 2 g 选

定活性炭,分别选择 15 益、20 益、25 益、30 益、
35 益、40 益的温度,在摇床中恒温振荡 30 min,转速

为 50 r / min,取上清液,测定吸光度。
1郾 2郾 8摇 时间对吸附 Zn2 + 的影响

配制锌离子浓度为 50 滋g / mL 的溶液 450 mL,
分别移取 50 mL 至 6 个锥形瓶中分别加入 0郾 2 g 选

定活性炭,吸附时间分别为 10、20、30、40、50、60 min
进行吸附试验,于 30 益恒温,转速为 50 r / min,取上

清液,测定吸光度。
1郾 2郾 9摇 吸附量和去除率的计算

活性炭对锌离子的吸附量 q (mg / g)和去除率

浊(% )计算公式分别见式(1)、式(2)。

q =
(C0 - C t)V

W (1)

浊 =
(C0 - C t)

C 伊 100% (2)

式中:q 为吸附量,mg / g;C0和 C t分别为吸附前、后溶

液的浓度,滋g / mL;V 为吸附溶液的体积,mL;W 为吸

附溶液的质量,g;浊 为去除率,% 。
1郾 2郾 10摇 吸附动力学拟合

采用准一级动力学模型和准二级动力学模型对

WP3-500 吸附锌离子进行拟合,模型方程分别见式

(3)、式(4)。
ln(Qe - Qt) = lnQe - K1 t (3)
t / Qt = 1 / (K2Q2

e) + t / Qe (4)
式中:t 为吸附时间,min;Qe为平衡吸附量,mg / g;Qt

为 t 时刻生物炭对重金属的吸附量,mg / g;K1为准一

级动力学方程反应速率常数,min - 1;K2为准二级动

力学方程反应速率常数,g·mg - 1·min - 1。

2摇 结果与讨论
2郾 1摇 不同温度制备和改性活性炭的吸附量

对 400 益、500 益和 600 益制备的核桃青皮活性

炭 WP-400、WP-500 和 WP-600 进行 BET 表征和

吸附试验测定,从表 1 中可以看出,WP-500 的比表

面和吸附量最大,因此选择 WP-500 对其改性。 利

用 NaCl、HCl 和 NaOH 对 WP-500 改性后得到 WP1-
500、WP2-500 和 WP3-500,对其进行表征,从表 1

中可以看出,WP3-500 比表面积最大,吸附量也最

大。 因此,选择 WP3-500 进行吸附试验研究。

表 1摇 不同活性炭的吸附量

Table 1摇 Adsorption capacity of different
activated carbon

活性炭 比表面积 / (m2·g - 1) 吸附量 / (mg·g - 1)

WP-400 26郾 33 7郾 91

WP-500 46郾 56 9郾 36

WP-600 42郾 63 8郾 92

WP1-500 47郾 58 9郾 16

WP2-500 51郾 68 9郾 81

WP3-500 54郾 44 10郾 14

2郾 2摇 不同温度制备和改性活性炭的 SEM 照片

图 2 是 WP、WP -400、WP -500 和 WP -600 的

SEM 照片。 从核桃青皮粉末(WP,图 2A)中可以看

出,核桃青皮颗粒紧密堆积,颗粒表面有极小的空

隙,分别在 400 益、500 益和 600 益炭化后,从 WP-
400(图 2B)、WP-500(图 2C)和WP-600(图 2D)中
可以看出,颗粒表面有大量的空隙,其中 WP -500
活性炭呈多层结构,空隙的孔径更大。

图 3 是通过 NaCl、HCl 和 NaOH 对 WP-500 改

性后的 SEM 照片,从图中可以看出,WP1-500(图
3A)、WP2-500(图 3B)和 WP3-500(图 3C)活性炭

都有大量的空隙,WP3-500 具有更多的空隙和更大

的孔径,对于吸附锌离子具有更好的效果。
2郾 3摇 活性炭用量对 Zn2 +吸附效果的影响

为了考察改性活性炭(WP3-500)用量对锌离

子吸附能力的影响,采用 0郾 1 g、0郾 15 g、0郾 2 g、0郾 25 g
和 0郾 3 g WP3-500 分别对 50 滋g / mL 锌离子溶液进

行吸附,吸附结果如图 4 所示,从图中可以看出,随
着 WP3-500 的用量增多,锌离子吸附量逐渐增大,
当 WP3-500 为 0郾 25 g 时单位质量活性炭的吸附量

下降,单位活性炭吸附成本升高,因此,WP3-500 的

最佳选用量为 0郾 2 g(即 4 g / L)。
2郾 4摇 温度对 Zn2 +吸附效果的影响

为了考察温度对锌离子吸附能力的影响,在
15 ~ 40 益下采用 WP3-500 对锌离子进行吸附,吸
附结果如图 5 所示,从图中可以看出,随着温度的上

升,锌离子吸附量先增大后降低,WP3-500 在 30 益
下对锌离子的吸附量最大,因此,最佳的吸附温度为

30 益。
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A:WP 的 SEM 照片,B:WP-400 的 SEM 照片,C:WP-500 的 SEM 照片,D:WP-600 的 SEM 照片

图 2摇 不同温度下制备活性炭的 SEM 照片

Fig. 2摇 SEM photos of activated carbon prepared at different temperatures
摇

2郾 5摇 时间对 Zn2 +吸附效果的影响

为了考察吸附时间对锌离子吸附能力的影响,
进行了 0 ~ 60 min 的吸附测试试验,从图 6 可以看

出,随着时间的延长,WP3-500 对锌离子的吸附量

逐渐增大,然而在吸附 30 min 后,单位 WP3-500 吸

附速率明显下降,因此,选择最佳的吸附时间为 30
min。 为了进一步研究 WP3-500 对锌离子的吸附动

力学,采用常用的准一级动力学模型(公式(3))和
准二级动力学模型(公式(4))进行拟合,结果如表

2 所示。 从表 2 中可以看出,准一级动力学模型拟

合相关系数 R = 0郾 989 7,拟合吸附量 Qcal = 12郾 55,
与 Qe相差不大,拟合程度较高;而准二级动力学模

型拟合相关系数 R = 0郾 974 9,拟合吸附量 Qcal =
15郾 75,与 Qe相差较大,拟合程度较低。 因此,可以

用准一级动力学模型描述 WP3-500 对锌离子的吸

附动力学行为,说明吸附过程受物理吸附控制,主要

包括色散力、静电力和诱导力等作用。
2郾 6摇 不同改性生物质活性炭的吸附量和成本

玉米秸秆、花生壳和稻壳是生活中较多的废弃

生物质材料,利用这些生物质材料能够制备不同的

活性炭,对比分析改性核桃青皮活性炭、改性玉米秸

秆、花生壳和稻壳活性炭的吸附量和成本见表 3。
从表 3 可以看出,Song 等[17]将蒙脱石负载到玉米秸

秆活性炭表面制备改性玉米秸秆活性炭,这种改性

方法简单,成本较低,改性活性炭对锌离子的最大吸

附量为 8郾 16 mg / g;Shukla 等[18] 通过特定染料对花

生壳活性炭进行改性,改性花生壳活性炭对锌离子

的最大吸附量为 9郾 57 mg / g;程德义等[19] 通过巯基

乙酸改性稻壳活性炭去除废水中的锌离子,结果表

明改性稻壳活性炭对锌离子的最大吸附量为 11郾 26
mg / g。 因此,对比以上改性生物质活性炭,利用氢

氧化钠对核桃青皮进行改性,这种改性方法不仅简

单和廉价,而且对锌离子的吸附效果最好,最大吸附

量为 11郾 41 mg / g。

3摇 结论
针对陇南市拥有大量的锌矿和锌冶炼厂,并且

拥有大量的核桃青皮资源的情况,本文对核桃青皮
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A:WP1-500 的 SEM 照片,B:WP2-500 的 SEM 照片,C:WP3-500 的 SEM 照片

图 3摇 不同改性核桃青皮活性炭的 SEM 照片

Fig. 3摇 SEM photos of different modified walnut green peel activated carbon
摇

图 4摇 活性炭用量对锌离子吸附的影响

Fig. 4摇 Effect of activated carbon dosage on
zinc ion adsorption capacity

摇

图 5摇 温度对锌离子吸附的影响

Fig. 5摇 Effect of temperature on adsorption of zinc ions

图 6摇 时间对锌离子吸附的影响

Fig. 6摇 Effect of time on adsorption of zinc ions
摇

进行了炭化,并考察核桃青皮活性炭对含锌废水中

锌离子的吸附作用,得到以下主要结论。
1)将核桃青皮制备成活性炭用于吸附废水中

的锌离子可有效提高资源利用率。 以核桃青皮

(WP)作为原料在 400 益、500 益和 600 益制备活性

炭 WP-400、WP-500 和 WP-600,考察锌离子吸附

性能,结果表明 WP-500 具有最好的吸附性能。
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表 2摇 WP3-500 吸附锌离子的动力学拟合参数

Table 2摇 Kinetic fitting parameters for WP3-500 adsorption to zinc ions

模型拟合参数 Qe / (mg·g - 1)
准一级动力学模型 准二级动力学模型

K1 / min - 1 Qcal / (mg·g - 1) R2 K2 / (g·mg -1·min -1) Qcal / (mg·g - 1) R2

数值 11郾 41 0郾 07 12郾 55 0郾 989 7 0郾 003 1 15郾 75 0郾 974 9

表 3摇 不同改性生物质活性炭的吸附量和成本

Table 3摇 The adsorption capacity and cost of different modified biomass activated carbons
改性生物质活性炭 最大吸附量 成本

改性玉米秸秆活性炭 8郾 16 mg / g 使用蒙脱土改性,改性方法简单,成本较低

改性花生壳活性炭 9郾 57 mg / g 使用特定染料改性,改性方法复杂,成本较高

改性稻壳活性炭 11郾 26 mg / g 使用巯基乙酸改性,改性方法复杂,成本较高

改性核桃青皮活性炭 11郾 41 mg / g 使用氢氧化钠改性,改性方法简单,价格低廉

摇 摇 2)利用 NaCl、HCl 和 NaOH 对 WP-500 进行改

性,分别制备 WP1-500、WP2-500 和 WP3-500 活性

炭,深入探究不同改性活性炭对锌离子的吸附性能,
结果表明 WP3-500 具有最好的吸附性能。

3)在 WP3-500 用量 4 g / L、温度 30 益、时间 30
min 的条件下,改性活性炭对锌离子的吸附效果最

好,锌离子去除率为 81郾 11%,吸附量为 10郾 14 mg / g,准
一级动力学模型表明 WP3-500 对锌离子的吸附主

要受物理吸附控制。
4)陇南市核桃青皮产量较大、资源丰富,对比

玉米秸秆、花生壳和稻壳等废弃生物质材料制备的

活性炭,利用核桃青皮废弃生物质材料制备活性炭

方法简单、价格低廉,这种活性炭对锌离子具有更好

的吸附效果。 本研究为核桃青皮的资源化利用及废

水中锌离子的去除提供了新思路。
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Study on adsorption of zinc ions by modified activated carbon
from walnut green peel

ZHANG Shaofei1, WANG Wenrui1, YAN Xiang1, WANG Rongmin2,3, NIE Longying1, YU Jie1

(1. Agricultural and Forestry Technical College, Longnan Teacher爷s College, Longnan 742500, China;
2. Key Laboratory of Eco鄄Environment鄄Related Polymer Materials of Ministry of Education, Lanzhou 730070, China;

3. College of Chemistry & Chemical Engineering, Northwest Normal University, Lanzhou 730070, China)
Abstract: Longnan City has a large number of zinc mines and zinc smelters, and has a large number of walnut
green peel resources. Based on the adsorption of zinc ions by activated carbon, in this paper, walnut green peel
was carbonized at different temperatures, the activated carbon was modified by NaCl, HCl and NaOH, and the
adsorption effect of modified activated carbon on zinc ions in wastewater containing zinc was investigated under
different conditions. The results showed that the walnut green peel carbonized at 500 益 had the best adsorption
property, which was denoted as WP -500. WP -500 modified by NaOH had the strongest adsorption capacity for
zinc ions, and the modified activated carbon was denoted as WP3-500. When the dosage of WP3-500 was 4 g / L,
the temperature was 30 益, and the time was 30 min, the removal rate of WP3-500 for zinc ions was 81郾 11% , and
the adsorption capacity was 10郾 14 mg / g. The results of kinetic analysis show that the quasi鄄first鄄order kinetic model
can describe the adsorption behavior of WP3-500 on zinc ions, which is mainly controlled by physical adsorption.
Compared with the preparation of adsorbents from waste biological materials such as corn straw, peanut husk and
rice husk, the preparation of activated carbon from walnut green peel is simpler and cheaper, and the removal effect
of zinc ions is better. This study provides a new idea for the resource utilization of walnut green peel and the
removal of zinc ions from wastewater.
Key words: walnut green peel; carbonization; activated carbon; adsorption; zinc wastewater; zinc ion;
preparation cost
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