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［摘　要］　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℃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４ｇ／Ｌ、温度３０℃、时间３０ｍｉｎ的条件下，ＷＰ３－
５００对锌离子的去除率为８１１１％，吸附量为１０１４ｍｇ／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　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　试验部分
１１　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２　试验方法
１２１　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℃下烘２ｈ，使用粉碎机粉碎，过８０目
（０１９８ｍｍ）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℃、５００℃和６００℃条件
下炭化１５０ｍｉｎ，得到核桃青皮活性炭，分别记为ＷＰ－
４００、ＷＰ－５００和ＷＰ－６００。
１２２　改性核桃青皮活性炭的制备

首先，在３个烧杯中分别加入１０ｇ选定核桃青
皮活性炭，再分别对应加入 １００ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ的
ＮａＣｌ、ＨＣｌ和 ＮａＯＨ溶液；然后，使用磁力搅拌器搅
拌６ｈ；最后，用蒸馏水洗涤至中性，进行过滤，放入
烘箱１００℃下干燥４ｈ，即得到改性核桃青皮活性炭
ＷＰ１－５００、ＷＰ２－５００和ＷＰ３－５００。
１２３　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１５ｇ
ＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ置于烧杯中，用蒸馏水溶解，然后在
１Ｌ的容量瓶中定容、摇匀，得到 Ｚｎ２＋浓度为 １０
ｍｇ／ｍＬ的储备液。取１４５ｍＬ的储备液于 ２５０ｍＬ

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

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

溶于１００ｍＬ蒸馏水中，加入适量浓盐酸，调节溶液
的ｐＨ值为５４。
４）标准曲线的绘制。分别取０、０５、２、４、６、８、

１０ｍＬ的５８μｇ／ｍＬ的锌离子标准液于７只５０ｍＬ
的容量瓶中，分别加入５ｍＬ缓冲溶液和３ｍＬ显色
剂，定容，摇匀。锌离子的浓度分别为 ０、０５８、
２３２、４６４、６９６、９２８、１１６μｇ／ｍＬ。用紫外－可见
分光光度计在波长为５７８ｎｍ下测各溶液的吸光度，
绘制标准曲线，如图１所示。

图１　锌离子溶液的标准曲线
Ｆｉｇ．１　Ｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｏｆｚｉｎｃｉｏｎｉｃｓｏｌｕｔｉｏｎ

　

１２４　不同温度制备活性炭对Ｚｎ２＋吸附的影响
配制锌离子浓度为５０μｇ／ｍＬ的溶液１５０ｍＬ，

分别移取５０ｍＬ至３个锥形瓶中，分别加入 ０２ｇ
ＷＰ－４００、ＷＰ－５００和 ＷＰ－６００活性炭，于３０℃恒
温，在摇床中恒温振荡３０ｍｉｎ，转速为５０ｒ／ｍｉｎ，取
上清液，测定吸光度。

１２５　不同改性活性炭对Ｚｎ２＋吸附的影响
配制锌离子浓度为５０μｇ／ｍＬ的溶液１５０ｍＬ，

分别移取５０ｍＬ至３个锥形瓶中，分别加入 ０２ｇ
ＷＰ１－５００、ＷＰ２－５００和ＷＰ３－５００活性炭，于３０℃恒
温，在摇床中恒温振荡３０ｍｉｎ，转速为５０ｒ／ｍｉｎ，取
上清液，测定吸光度。

１２６　活性炭用量对吸附Ｚｎ２＋的影响
配制锌离子浓度为５０μｇ／ｍＬ的溶液４００ｍＬ，

分别移取５０ｍＬ至５个锥形瓶中，分别加入０１ｇ、
０１５ｇ、０２ｇ、０２５ｇ、０３ｇ选定活性炭，于３０℃恒
温，在摇床中恒温振荡３０ｍｉｎ，转速为５０ｒ／ｍｉｎ，取
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上清液，测定吸光度。

１２７　温度对吸附Ｚｎ２＋的影响
配制锌离子浓度为５０μｇ／ｍＬ的溶液４５０ｍＬ，

分别移取５０ｍＬ至６个锥形瓶中分别加入０２ｇ选
定活性炭，分别选择 １５℃、２０℃、２５℃、３０℃、
３５℃、４０℃的温度，在摇床中恒温振荡３０ｍｉｎ，转速
为５０ｒ／ｍｉｎ，取上清液，测定吸光度。
１２８　时间对吸附Ｚｎ２＋的影响

配制锌离子浓度为５０μｇ／ｍＬ的溶液４５０ｍＬ，
分别移取５０ｍＬ至６个锥形瓶中分别加入０２ｇ选
定活性炭，吸附时间分别为１０、２０、３０、４０、５０、６０ｍｉｎ
进行吸附试验，于３０℃恒温，转速为５０ｒ／ｍｉｎ，取上
清液，测定吸光度。

１２９　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

η（％）计算公式分别见式（１）、式（２）。

ｑ＝
（Ｃ０－Ｃｔ）Ｖ
Ｗ （１）

η＝
（Ｃ０－Ｃｔ）
Ｃ ×１００％ （２）

式中：ｑ为吸附量，ｍｇ／ｇ；Ｃ０和Ｃｔ分别为吸附前、后溶
液的浓度，μｇ／ｍＬ；Ｖ为吸附溶液的体积，ｍＬ；Ｗ为吸
附溶液的质量，ｇ；η为去除率，％。
１２１０　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－Ｋ１ｔ （３）
ｔ／Ｑｔ＝１／（Ｋ２Ｑ

２
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　结果与讨论
２１　不同温度制备和改性活性炭的吸附量

对４００℃、５００℃和６００℃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　不同活性炭的吸附量
Ｔａｂｌｅ１　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

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

ＷＰ－４００ ２６３３ ７９１

ＷＰ－５００ ４６５６ ９３６

ＷＰ－６００ ４２６３ ８９２

ＷＰ１－５００ ４７５８ ９１６

ＷＰ２－５００ ５１６８ ９８１

ＷＰ３－５００ ５４４４ １０１４

２２　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℃、５００℃和６００℃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３　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１ｇ、０１５ｇ、０２ｇ、０２５ｇ
和０３ｇＷＰ３－５００分别对５０μｇ／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２５ｇ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２ｇ（即４ｇ／Ｌ）。
２４　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℃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℃
下对锌离子的吸附量最大，因此，最佳的吸附温度为

３０℃。
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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　不同温度下制备活性炭的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　

２５　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０～６０ｍｉｎ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３０ｍｉｎ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９８９７，拟合吸附量 Ｑｃａｌ＝１２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９７４９，拟合吸附量 Ｑｃａｌ＝
１５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６　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１６ｍｇ／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５７ｍｇ／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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４１ｍｇ／ｇ。

３　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　不同改性核桃青皮活性炭的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｉｆｉｅｄｗａｌｎｕｔｇｒｅｅｎｐｅｅｌａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎ

　

图４　活性炭用量对锌离子吸附的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｄｏｓａｇｅｏｎ

ｚｉｎｃｉｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙ
　

图５　温度对锌离子吸附的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｚｉｎｃｉｏｎｓ

图６　时间对锌离子吸附的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｚｉｎｃｉｏｎｓ

　

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℃、５００℃和６００℃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　ＷＰ３－５００吸附锌离子的动力学拟合参数
Ｔａｂｌｅ２　ＫｉｎｅｔｉｃｆｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒＷＰ３－５００ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｏｚｉｎｃｉｏｎｓ

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４１ ００７ １２５５ ０９８９７ ０００３１ １５７５ ０９７４９

表３　不同改性生物质活性炭的吸附量和成本
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙａｎｄｃｏｓｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｉｆｉｅｄｂｉｏｍａｓｓａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｓ
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１６ｍｇ／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５７ｍｇ／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２６ｍｇ／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４１ｍｇ／ｇ 使用氢氧化钠改性，改性方法简单，价格低廉

　　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４ｇ／Ｌ、温度３０℃、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１１％，吸附量为１０１４ｍｇ／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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