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基于有效去除铅（ＩＩ）的中孔炭乙二胺
改性与影响因素分析

杨美蓉１　李坤权１　徐恩兵１　乔小朵１　潘根兴２　郑　正３

（１．南京农业大学工学院智能化农业装备江苏省重点实验室，南京 ２１００３１；
２南京农业大学资源与环境学院，南京 ２１００３１；３复旦大学环境科学与工程系，上海 ２００４３３）

摘　要　通过硝酸氧化和乙二胺聚合成功在蔗渣基生物质中孔炭孔道内修饰多胺基团，以铅（ＩＩ）为探针，通过 Ｌ９（３
４
）

正交实验探讨了硝酸浓度、氧化时间、乙二胺用量和反应时间等对多胺生物质炭吸附性能的影响，获得适宜的改性条件是

硝酸浓度 １７．５％、氧化时间 ５ｈ、乙二胺用量 １２５ｍＬ、乙二胺改性时间 ４８ｈ，根据正交实验数据分析了不同胺化条件下生物
质炭对铅（ＩＩ）的吸附特性与机制。结果表明，乙二胺改性条件对生物质炭对铅（ＩＩ）吸附性能影响显著，不同条件下制备的
胺化改性生物质炭铅（ＩＩ）吸附量相差 ３５％；硝酸浓度对多胺生物质炭铅（ＩＩ）吸附性能的影响最大，高于乙二胺用量与改性
时间，说明调节生物质炭孔道内羧酸基含量是调控胺化改性介孔炭的铅吸附性能的关键因素。胺化改性后生物质炭对铅

（ＩＩ）的吸附行为更加符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型，表明改性后多胺生物质炭表面能量分布更加均衡，对铅（ＩＩ）的吸附更趋向于单分
子层的均质吸附。

关键词　 多孔炭　乙二胺　正交设计　吸附　铅离子
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Ｎａｎｊｉｎｇ２１００３１，Ｃｈｉｎａ；２ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＲｅｓｏｕｒｃｅａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，ＮａｎｊｉｎｇＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｎａｎｊｉｎｇ２１００３１，Ｃｈｉｎａ；

３ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＦｕｄａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｓｈａｎｇｈａｉ２００４３３，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　Ｐｏｌｙａｍｉｎｅｇｒｏｕｐｓｗｅｒｅｍｏｄｉｆｉｅｄｏｎｔｈｅｂｉｏｍａｓｓｂａｓｅｄｃａｒｂｏｎｃｈａｎｎｅｌｓ’ｓｕｒｆａｃｅｓｂｙｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎｆｏｌｌｏｗｅｄｂｙｒｅａｃｔｉｏｎｗｉｔｈｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ，ｐｏｌｙａｍｉｎｅｍｏｄｉｆｉｅｄｂｉｏｍａｓｓｂａｓｅｄｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈ
ｈｉｇｈｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｆｏｒａｑｕｅｏｕｓＰｂ（ＩＩ）ｒｅｍｏｖａｌｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄＡＬ９（３

４
）（ｆｏｕｒｔｈｒｅｅｌｅｖｅｌｆａｃｔｏｒｓ）ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｄｅｓｉｇｎ

ｔａｂｌｅｗａｓｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｔｏｄｉｓｃｕｓｓｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐｒｏｇｒａｍａｎｄｐｒｏｃｅｓｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｐｏｌｙａｍｉｎｅｍｏｄｉ
ｆｉｅｄｃａｒｂｏｎＴｈｅａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅａｓｆｏｌｌｏｗｓ：ｎｉｔｒａｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ１７５％，ｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｉｍｅ
ｏｆ５ｈｏｕｒｓ，ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｄｏｓａｇｅａｔ１７５ｍＬａｎｄａｃｔｉｖａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆ４８ｈｏｕｒｓＡｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇ
ｏｎａｌｄｅｓｉｇｎ，ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｎｉｔｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｄｏｓａｇｅａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
ｏｎｔｈｅＰｂ（ＩＩ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆｔｈｅｐｏｌｙａｍｉｎｅｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｒｂｏｎｗａｓａｎａｌｙｚｅｄＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｒｅ
ａｒｅ３５％ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｉｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆｔｈｅｓｅｐｏｌｙａｍｉｎｅｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｒｂｏｎｓＣｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ
ｄｏｓａｇｅａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｓｔｈｅｍｏｓｔｉｍｐｏｒｔａｎｔｆａｃｔｏｒｉｎｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ
ｍｏｄｉｆｉｅｄｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｃａｒｂｏｎｆｏｒＰｂ（ＩＩ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＴｈｉｓｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｌｅａｄｏｎ
ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｍｏｄｉｆｉｅｄｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｃａｒｂｏｎｓｃｏｕｌｄｂｅｍｏｒｅｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｒｅｇｕｌａｔｅｄｂｙａｄｊｕｓｔｉｎｇｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｆｎｉｔｒｉｃａｃｉｄＬｅａｄ（ＩＩ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｒｂｏｎｗａｓｗｅｌｌｆｉｔｔｅｄｂｙｔｈｅＬａｎｇｍｕｉｒｍｏｄｅｌ，
ｗｈｉｃｈｓｕｇｇｅｓｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｅｐｏｌｙａｍｉｎｅｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｒｂｏｎｉｓｍｏｒｅｕｎｉｆｏｒｍＬｅａｄ（ＩＩ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｎｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｒｂｏｎｉｓｍｏｒｅｌｉｋｅｌｙｔｏｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｓｕｂｌａｙｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　ｐｏｒｏｕｓｃａｒｂｏｎ；ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ；ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｄｅｓｉｇｎ；ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ；ｌｅａｄｉｏｎ
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通讯联系人，Ｅｍａｉｌ：ｋｑｌｅｅ＠ｎｊａｕｅｄｕｃｎ

　　活性炭材料具有发达的孔隙结构和天然环保等

特点，是一种优良的吸附剂，已被广泛应用于空气净

化、毒物防护、水处理、催化载体和溶剂脱色等工业

及民用领域
［１３］
。铅是工业中常用的元素之一，铅
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离子可以通过食物链进入人体，其毒性可以导致贫

血、神经机能失调和肾损伤等
［４］
。由于其不能被生

物降解，因此各国均将铅列为水中优先控制的污染

物
［５，６］
。吸附法因具有可回收有价金属、选择性好、

方便使用等特点而倍受欢迎
［７９］
，所以将活性炭应

用于对重金属的吸附既环保又方便。

表面化学对活性炭的重金属吸附有重要影响。

在吸附过程中，活性炭表面或孔道内的官能团可与

重金属发生离子交换或螯合等化学作用
［１０］
，化学作

用因表面官能团种类与性质不同而不同，因此通过

引入特定吸附性能的官能团能够有效提高活性炭对

特定金属离子的吸附性能
［１１１３］

。研究表明，活性炭

类材料表面引入碱性基团使之提供可选择的表面多

样性，将促进该类材料满足分离、催化、材料和生物

技术等领域更广泛应用的需要
［１１］
。谢国仁等

［１２］
通

过乙二胺改性淀粉发现，新型氨基改性淀粉对铅

（ＩＩ）吸附性能有较大提高；高洁等［１３］
通过二乙烯三

胺改性反应成功制备了多胺螯合树脂，研究发现，其

在对 Ｃｕ（ＩＩ）的吸附上表现出良好的吸附性能；张青
梅等

［１４］
成功地将胺基官能团嫁接到树脂表面，使得

其对 Ｃｄ２＋、Ｎｉ２＋吸附性能有较大提升。李坤权
等

［１５］
研究发现，乙二胺改性能有效增强生物质介孔

炭对铅的吸附性能。

本研究以甘蔗渣为原料、磷酸为活化剂通过一

步活化法成功制备高中孔率的生物质活性炭，在此

基础上，通过 Ｌ９（３
４
）正交实验，详细探讨了硝酸浓

度、硝酸氧化时间、乙二胺用量和乙二胺改性时间等

多胺改性因素对乙二胺改性生物质铅（ＩＩ）吸附的影
响与机制，并根据正交实验数据结果分析了不同条

件下乙二胺改性生物质样品对铅（ＩＩ）的等温吸附特
性与机理，将为定向制备高效吸附铅（ＩＩ）的多胺改
性生物质炭材料提供数据支持与理论依据。

１　材料与方法

１１　试剂和仪器
甘蔗渣、磷酸、硝酸、乙二胺（ＥＤＡ）、Ｎ，Ｎ二环

己基炭酞亚胺（ＤＣＣ）、硝酸铅等化学试剂均为分析
纯，涉及用水均为去离子水，主要仪器包括 ａｍｉｃｕｓ
型 Ｘ射线电子能谱仪（岛津公司），利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ
公司 ＴＥＮＳＯＲ２７ＦＴＩＲ型红外光谱仪扫描 ６０次，作
红外谱图；３Ｈ２０００Ｐｓ２型比表面与孔径分析仪（北
京贝士德仪器科技有限公司），火焰原子吸收分光

光度计（北京普析通用 Ａ３型），智能微波炭材料制

备系统（南京宇电自动化科技有限公司）、酸度计

（ＰＨＳ２Ｃ，上海康仪仪器有限公司），集热式磁力搅
拌器（ＤＦⅡ型，金坛市金祥龙电子有限公司）等。
１２　材料的制备

将甘蔗渣日晒、清洗、烘干后用粉碎机粉碎、过

５０目筛。取２０ｇ甘蔗渣于 １∶１５浸渍比（质量比）
下在磷酸溶液中浸渍 ２４ｈ，之后将上述浸渍后的料
在１０５℃下烘干６ｈ，再放置于管式炉中，在氮气流保
护下，以５℃／ｍｉｎ升温至活化温度５００℃，达到活化温
度后恒温９０ｍｉｎ。将活化后的样品用 ０１ｍｏｌ／Ｌ盐
酸粗洗３ｈ，再用热蒸馏水洗至 ｐＨ＞７，烘干之后将活
性炭研磨过筛，得蔗渣基中孔生物质炭。该生物质炭

的亚甲基蓝值为２２０ｍｇ／ｇ，ＢＥＴ比表面积９３８ｍ２／ｇ，

总孔容为１４９ｃｍ３／ｇ，介孔孔隙率为９０７％。
１３　改性实验方法

将蔗渣基生物质炭置于 １０％的盐酸溶液于
６０℃下加热搅拌５ｈ后，用去离子水洗至 ｐＨ＞７，在
１０５℃的条件下烘干；然后称取 ５ｇ干燥后活性炭加
入１５０ｍＬ质量分数为１７５％ ～３２５％的硝酸溶液
于６０℃下加热搅拌 ３～５ｈ，便得到氧化后活性炭；
最后，准确称取 ５ｇ氧化后蔗渣基生物质中孔炭并
将其分散于１２５～１７５ｍＬ乙二胺中，待搅拌均匀后
加入５ｇＤＣＣ，回流搅拌 ２４～４８ｈ，并于油浴下保持
恒温１２０℃，将产物依次用乙醇、乙醚过滤洗涤后于
８０℃下干燥 ８ｈ即得到多胺改性后活性炭。多胺改
性反应机理如下式所示：

（１）

（２）

１４　性质表征
样品孔结构利用北京贝士德仪器科技有限公司

生产的３Ｈ２０００Ｐｓ２型比表面及孔径分析仪测定，以
氮气为吸附介质、在 ７７Ｋ下和相对压力（Ｐ／Ｐ０）为

１０－３～１０的范围内进行氮吸附测定。测试前样品
在３００℃下脱气１２ｈ。采用 ＢＥＴ法计算介孔炭总比
表面，按照 ＨｏｒｖａｔｈＫａｗａｚｏｅ（ＨＫ）方程、ＢＪＨ方程分
别计算介孔炭微孔（ＶＨＫ）与中孔容积（ＶＢＪＨ），以上二
者之和计为总孔（Ｖｔｏｔａｌ），用ＤＦＴ方程表征介孔炭全孔
孔径分布。利用日本 ＵｌｖａｃＰｈｉ公司 ＰＨＩ５０００Ｖｅｒｓａ
Ｐｒｏｂｅ型 Ｘ射线电子能谱仪测定介孔生物质炭与吸

６８１４
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附铅离子前后的胺化改性生物质炭 ＸＰＳ光谱图。
１５　吸附性能

碘与 亚 甲 基 蓝 吸 附 值：碘 吸 附 值 按 ＧＢ／
Ｔ１２４９６８１９９９的标准方法测定；亚甲基蓝吸附值
按照 ＧＢ／Ｔ１２４９６１０１９９９的标准方法测定。

等温吸附：分别称取００２ｇ改性后活性炭置于
２５０ｍＬ锥形瓶中，准确加入１００ｍＬ铅（ＩＩ）浓度为６
～４０ｍｇ／Ｌ的硝酸铅溶液，于 ２５℃下在恒温振荡器
中振荡２４ｈ至吸附平衡，过滤后，采用普析原子吸
收分析仪测定铅（ＩＩ）离子的平衡浓度，作一组平
行样。

平衡吸附量（Ｑｅ）根据式（３）计算：
Ｑｅ ＝Ｖ（Ｃ０－Ｃｅ）／ｍ （３）

式中：Ｃ０和 Ｃｅ分别为溶液中吸附质的初始浓度和
吸附平衡浓度（ｍｇ／Ｌ），Ｖ为溶液体积（ｍＬ），ｍ为吸
附剂的质量（ｇ）。

２　结果与讨论

２１　改性因素对材料铅（ＩＩ）吸附的影响
研究表明，乙二胺改性能有效增强介孔炭对铅

（ＩＩ）的吸附性能，多胺基团在铅（ＩＩ）吸附中发挥了
主导作用

［１５］
。然而，乙二胺需要通过与生物质炭表

面羧基发生共缩聚反应才能有效接枝在生物质炭孔

道内，如式（１）、（２）所示，为此，影响生物质炭乙二
胺接枝有效性的因素有很多，如硝酸浓度、氧化时

间、乙二胺用量和改性时间等
［１５，１６］

，根据正交原理，

设计了 Ｌ９（３
４
）的正交表分析硝酸浓度、氧化时间、

乙二胺用量和改性时间４个因素对吸附的影响，各

因素与水平见表１。

表 １　生物质介孔炭乙二胺改性正交实验因素与水平

Ｔａｂｌｅ１　Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｄｅｓｉｇｎ

ｏｎｂｉｏｍａｓｓｂａｓｅｄｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎ

ｗｉｔｈｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

水 平

因 素

Ａ
（硝酸浓度）

（％）

Ｂ
（氧化时间）

（ｈ）

Ｃ
（乙二胺用量）

（ｍＬ）

Ｄ
（改性时间）

（ｈ）

１ １７５ ３ １２５ ２４
２ ２５ ４ １５０ ３６
３ ３２５ ５ １７５ ４８

２１１　改性中孔炭铅（ＩＩ）吸附正交实验分析
乙二胺改性生物质炭铅（ＩＩ）的正交实验［１７］

分

析结果如表２所示。从表 ２可以看出，不同条件下
制备的９组多胺改性生物质炭对铅（ＩＩ）的吸附量均
远高于未改性炭材料 Ｉ，而且不同条件下改性制备
的生物质炭材料铅（ＩＩ）吸附性能存在较大差异，Ｉ８
对铅（ＩＩ）的吸附性能最优，吸附量为 １８５ｍｇ／ｇ；Ｉ５
对铅（ＩＩ）的吸附性能最差，吸附量为１３７ｍｇ／ｇ，二者
对铅（ＩＩ）的吸附量差异达４８ｍｇ／ｇ，说明生物质炭的
胺化改性因素对多胺生物质炭铅吸附性能有较大影

响。如表２所示，硝酸浓度、氧化时间、乙二胺用量、
乙二胺改性时间 ４个改性因素对应的胺化生物质介
孔碳铅吸附能力的 Ｒ值分别为２２、５、１６和１１ｍｇ／ｇ。

由此可见，不同改性因素对胺化生物质介孔炭

铅吸附能力的影响不同。其中，硝酸浓度对胺化介

孔炭铅吸附性能影响最大，其次乙二胺用量，影响最

小的是氧化时间。

表 ２　生物质中孔炭乙二胺改性实验设计、铅（ＩＩ）吸附性能与极差分析

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｓｉｇｎ，ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｌｅａｄ（ＩＩ）ａｎｄｒａｎｇｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｂｉｏｍａｓｓｂａｓｅｄ

ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｗｉｔｈｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｍｏｄｉｆｉｅｄ
编号 硝酸浓度（％） 氧化时间（ｈ） 乙二胺用量（ｍＬ） 乙二胺改性时间（ｈ） 吸附量（ｍｇ／ｇ）

Ｉ — — — — １００
Ｉ１ １７５ ３ １２５ ２４ １７５
Ｉ２ １７５ ４ １５０ ３６ １８１
Ｉ３ １７５ ５ １７５ ４８ １７５
Ｉ４ ２５ ３ １５０ ４８ １６３
Ｉ５ ２５ ４ １７５ ２４ １３７
Ｉ６ ２５ ５ １２５ ３６ １６４
Ｉ７ ３２５ ３ １７５ ３６ １６４
Ｉ８ ３２５ ４ １２５ ４８ １８５
Ｉ９ ３２５ ５ １５０ ２４ １７７
ｋ１ １７７ １６７ １７５ １６３
ｋ２ １５５ １６８ １７４ １７０
ｋ３ １７５ １７２ １５９ １７４
Ｒ ２２ ５ １６ １１

７８１４
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表 ３　乙二胺改性生物质介孔炭铅（ＩＩ）吸附性能方差分析

Ｔａｂｌｅ３　ＡｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅｏｎｔｈｅＰｂ（ＩＩ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ

ｂｉｏｍａｓｓｂａｓｅｄｃａｒｂｏｎｗｉｔｈｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｍｏｄｉｆｉｅｄ
因素 偏差平方和 自由度 均方 Ｐｖａｌｕｅ 显著性 权重

Ａ ９２８６６７ ２ ４６４３３３ ００４２ 显著 ０５７８
Ｃ ４８２０００ ２ ２４１０００ ００７８ 不显著 ０３００
Ｄ １９４６６７ ２ ９７３３３ ０１７３ 不显著 ０１２２
误差 ４０６６７ ２ ２０３３３

　　注： Ｐ＜０．０５影响显著；Ｐ＞０．０５影响不显著。

　　按文献［１８］介绍的方法对胺化介孔炭铅（ＩＩ）
吸附性能的正交实验数据做方差分析，结果如表 ３
所示，计算得各Ｆ检验统计量的观测值和概率ｐ值，
Ａ因素（硝酸浓度）的 ｐ值 ００４２小于显著性水平
００５，表明相对于氧化时间、乙二胺用量和改性时
间，硝酸浓度对胺化改性介孔炭铅吸附性能的影响

程度更强，并达到显著水平，说明调节生物质炭孔道

内羧酸基含量是调控胺化改性介孔炭的铅吸附性能

的关键因素。相对于其他 ３个因素，通过调节硝酸
浓度，可以更加有效调节胺化改性介孔炭的铅吸附

性能。极差分析的 ｋ值能反映出因素不同水平对胺
化改性介孔炭铅吸附性能的影响。如表２所示，在实
验条件下，各影响因素的最佳水平分别为：Ａ１Ｂ３Ｃ１Ｄ３，
即适宜的改性条件是硝酸浓度１７５％、氧化时间５ｈ、
乙二胺用量１２５ｍＬ、乙二胺改性时间４８ｈ。
２１２　硝酸浓度对铅（ＩＩ）吸附的影响

图 １为硝酸浓度对多胺改性生物质炭吸附铅
（ＩＩ）的影响，从图中可以看出，随着硝酸浓度的增
加，多胺改性生物质炭铅（ＩＩ）吸附能力先下降，后升
高。当硝酸浓度从１７５％上升到２５％的过程中，生
物质炭表面硝酸氧化程度越来越强，表面羧酸基团

含量越来越多
［１９］
，从而使得更多的乙二胺被接枝在

生物质炭上，但这也可能使得部分微孔结构被接枝

图 １　硝酸浓度对铅（ＩＩ）吸附值的影响

Ｆｉｇ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ

ｏｎｔｈｅｌｅａｄ（ＩＩ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

在孔内的羧酸基团或多胺基团堵住
［２０］
，导致铅（ＩＩ）

离子吸附量减少；但是当硝酸浓度继续上升时，过量

硝酸的强氧化性破坏了生物质炭的微孔结构，使得

相当一部分连接微孔的孔壁塌陷，部分微孔烧结成

中孔
［１６，１９］

，增大的中孔结构不仅更易接上更多的羧

酸基团与多胺基团，并为多胺基团与铅（ＩＩ）离子螯
合提供了更大的反应空间

［１３，１４，２１］
，此时又增加了其

对铅离子的吸附效果。

２１３　硝酸氧化时间对铅（ＩＩ）吸附的影响
图２为硝酸氧化时间对多胺生物质炭铅（ＩＩ）吸

附性能的影响。如图２所示，氧化时间越长，多胺生
物质炭铅（ＩＩ）吸附性能越强，尤其是当氧化时间大
于４ｈ后，影响更为明显。硝酸氧化时间越长，活性
炭表面氧化越充分，活性炭表面羧酸基团含量越

高
［２２］
，从而更易进行乙二胺接枝改性反应

［２３］
，提高

生物质炭上的多胺基团含量，增强多胺生物质炭的

铅（ＩＩ）吸附能力。

图 ２　氧化时间对铅（ＩＩ）吸附值的影响

Ｆｉｇ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｌｅａｄ（ＩＩ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

２１４　乙二胺用量对铅（ＩＩ）吸附的影响
图３为乙二胺用量对多胺生物质炭铅（ＩＩ）离子

吸附性能的影响。从图 ３可以看出，当乙二胺用量
＜１５０ｍＬ时，多胺生物质炭铅（ＩＩ）离子吸附性能随
乙二胺用量变化呈现比较平稳的趋势，但是乙二胺用

量从１５０ｍＬ增大到１７５ｍＬ时，多胺生物质炭铅（ＩＩ）
离子吸附性能明显降低。乙二胺在与生物质炭接枝

８８１４
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聚合时，首先发生在最易反应的生物质炭表面，而后

分别是大孔与中孔，最后是微孔；而多胺生物质炭的

铅（ＩＩ）离子吸附性能是其表面多胺基团含量与孔结
构共同作用的结果。当乙二胺用量 ＞１５０ｍＬ时，过
量的乙二胺进入生物质炭微孔结构并发生接枝反应，

使得生物质炭微孔发生堵塞
［１１，１４］

，微孔孔容变小，从

而降低了多胺生物质炭的铅（ＩＩ）离子吸附性能。

图 ３　乙二胺用量对铅（ＩＩ）吸附值的影响

Ｆｉｇ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｄｏｓａｇｅｏｎｌｅａｄ（ＩＩ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

２１５　乙二胺反应时间对铅（ＩＩ）吸附的影响
图４为乙二胺反应时间对多胺生物质炭铅（ＩＩ）

吸附性能的影响。如图 ４所示，随乙二胺反应时间
的增加，多胺生物质炭对铅（ＩＩ）吸附性能呈现递增
的趋势，但这种趋势随着乙二胺反应时间的进一步

增大出现了明显的降低。在乙二胺反应时间起始

时，生物质炭表面与乙二胺反应速度较快，多胺基团

接枝的速度也较快，因此多胺生物质炭对铅（ＩＩ）吸
附性能随着反应时间增大较快，随着反应时间的延

长，生物质炭表面上可同乙二胺反应的活性点越来

越少，多胺基团接枝的速率降低，因此多胺生物质炭

对铅（ＩＩ）吸附性能的增强程度变小。

图 ４　改性时间对铅（ＩＩ）吸附值的影响

Ｆｉｇ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｌｅａｄ（ＩＩ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

２２　改性多胺生物质炭对铅（Ⅱ）的吸附
图５为对比生物质活性炭 Ｉ、多胺生物质炭 Ｉ５

和 Ｉ８对铅离子的等温吸附，从图中可以清楚看出，
改性后的多胺生物质炭对铅离子的吸附能力均高于

生物质活性炭，多胺生物质炭 Ｉ８对铅（ＩＩ）的吸附量
高于 Ｉ５。说明成功接上的氨基基团对铅（ＩＩ）吸附性
能有较大提高，并且不同改性条件下多胺生物质炭

对铅离子吸附性能也有较大差异。

图 ５　多胺生物质炭 Ｉ５、Ｉ８和生物质活性炭 Ｉ
对铅（ＩＩ）的吸附量

Ｆｉｇ５　Ｌｅａｄ（ＩＩ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｆｏｒｃａｒｂｏｎＩａｎｄ
ｍｉｎｅｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｒｂｏｎＩ５，Ｉ８

２３　改性生物质炭对铅（ＩＩ）的等温吸附特性
为了进一步探究改性前及不同条件改性生物质

炭对铅（ＩＩ）的吸附行为，使用常用的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ对等温吸附数据进行分析。将 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温方程进行线性化后，对原样生物
质活性炭 Ｉ、多胺生物质炭 Ｉ５和 Ｉ８铅（ＩＩ）吸附等温
平衡数据进行线性拟合，拟合参数如表４所示，不同
炭样品的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附拟合曲线
分别见图６和图７。

图 ６　多胺生物质炭 Ｉ５、Ｉ８和生物质活性炭 Ｉ对铅（ＩＩ）的
Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附拟合曲线图

Ｆｉｇ６　Ｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｌｅａｄ（ＩＩ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｍｉｎｅｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｃａｒｂｏｎＩ５，Ｉ８ａｎｄｃａｒｂｏｎＩ

９８１４
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表 ４　铅（ＩＩ）离子在原样炭 Ｉ和胺化中孔炭 Ｉ５、Ｉ８上的吸附等温拟合参数

Ｔａｂｌｅ４　Ｉｓｏｔｈｅｒｍｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｌｅａｄ（ＩＩ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｏｃａｒｂｏｎＩａｎｄｍｉｎｅｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｒｂｏｎＩ５，Ｉ８
模 型 模型等温式 参 数 Ｉ Ｉ５ Ｉ８

Ｌａｎｇｍｕｉｒ
Ｃｅ
Ｑｅ
＝
Ｃｅ
Ｑ０
＋１
ｂ
Ｑ０

Ｑ０（ｍｇ／ｇ） １２７ １３７ １８９
ｂ（Ｌ／ｍｇ） ２３３７ ４９４５３ ５２７４２０

Ｒ２ ０９６０ ０９９３ ０９９９

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｌｇＱｅ＝
１
ｎ
＝ｌｇＣｅ＋ｌｇＫ

Ｋ（Ｌ／ｍｇ） ２２ ８２ １７３
ｎ １９３６ ４２０９ ３２３３

Ｒ２ ０９８１ ０８２９ ０８１５

图 ７　多胺生物质炭 Ｉ５、Ｉ８和生物质活性炭 Ｉ对铅（ＩＩ）的

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附拟合曲线图

Ｆｉｇ７　Ｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｌｅａｄ（ＩＩ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｍｉｎｅｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｃａｒｂｏｎＩ５，Ｉ８ａｎｄｃａｒｂｏｎＩ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程的线性化形式为：
Ｃｅ
Ｑｅ
＝
Ｃｅ
Ｑ０
＋１
ｂ
Ｑ０ （４）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程的线性化形式为：

ｌｇＱｅ ＝
１
ｎ
ｌｇＣｅ＋ｌｇＫ （５）

式中：Ｃｅ为溶液中吸附质的平衡质量浓度，ｍｇ／Ｌ；
Ｑｅ为平衡吸附容量，ｍｇ／ｇ；Ｑ０为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ饱和吸
附容量，ｍｇ／ｇ；Ｋ，ｂ为吸附等温线常数，Ｌ／ｍｇ。

根据等温模型拟合结果中相关系数 Ｒ２可以看
出，Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附相关系数依次为：Ｉ８＞Ｉ５＞Ｉ，
而 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附拟结果显示拟合度从高到低
依次为：Ｉ＞Ｉ５＞Ｉ８（见表４），从图６和图７中可以直
观看出，原样生物质炭 Ｉ对 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
模型的拟合系数均较高，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ的相关系数略
高于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ；而多胺生物质炭中 Ｌａｎｇｍｕｉｒ的拟合
度均高于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ。Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温模型主要应用
于吸附剂表面均一的单分子层吸附，且被吸附的分

子之间不互相影响
［２４］
；Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温模型则更适

合描述非均质吸附，呈线性降低
［２５，２６］

。由拟合结果

可知，改性后炭样对铅（ＩＩ）的吸附更加符合 Ｌａｎｇ
ｍｕｉｒ模型假定的均一型，表面能量均衡，说明多胺

生物质炭主要以单分子层的内部化学吸附为主，而

且由 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型拟合出的饱和吸附量分别为
１２７、１３７和１８９ｍｇ／ｇ符合实际情况，而原样生物质
炭 Ｉ对 ２个模型的拟合度均较高，说明其对铅（ＩＩ）
的吸附既存在物理吸附，又存在化学吸附

［２４２６］
。

３　结　论

以蔗渣基生物质中孔炭为原料，通过硝酸氧化

和乙二胺聚合法，成功制备能高效去除水中铅（ＩＩ）
的多胺基生物质炭复合材料，探讨了硝酸浓度、硝酸

氧化时间、乙二胺用量和乙二胺反应时间等制备因

素对乙二胺改性蔗渣基中孔生物质炭铅（ＩＩ）吸附性
能的影响。

（１）乙二胺接枝改性能有效增强蔗渣基中孔生
物质炭材料对铅（ＩＩ）的吸附性能。获得适宜的改性
条件是硝酸浓度１７５％、氧化时间 ５ｈ、乙二胺用量
１２５ｍＬ、乙二胺改性时间４８ｈ，最佳条件下制备的胺
化改性中孔炭材料 Ｉ８对铅（ＩＩ）的吸附量高达 １８５
ｍｇ／ｇ，比改性前生物质炭铅（ＩＩ）吸附量提高 ８５％，
乙二胺接枝能有效增强蔗渣基生物质炭对铅（ＩＩ）去
除能力。

（２）胺化改性中孔炭材料对铅（ＩＩ）的吸附性能
因改性条件不同存在较大差异。不同改性条件下制

备的胺化改性中孔炭样品铅（ＩＩ）吸附量分布在
１３７～１８５ｍｇ／ｇ之间；硝酸浓度对多胺生物质炭材料
的铅吸附性能影响最大，其次是乙二胺用量与乙二胺

改性时间，影响最小的是硝酸氧化时间。与硝酸氧化

时间相比，硝酸浓度对胺化改性中孔炭铅（ＩＩ）吸附达
显著水平，暗示着通过调节硝酸浓度，可以更加有效

调节胺化改性中孔炭的铅吸附性能。

（３）胺化改性生物质炭对铅（ＩＩ）的吸附能量更
加均一稳定。改性前生物质中孔炭对铅（ＩＩ）的等温
吸附能更好地符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温模型，而乙二胺
改性后生物质炭 Ｉ５与 Ｉ８的铅（ＩＩ）吸附行为更加符
合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温模型，说明多胺改性蔗渣基中孔生
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物质炭对铅（ＩＩ）的吸附呈现表面能量均一，主要以
单分子层吸附为主。
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