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NaO H改性笋壳的正交实验及吸附动力学研究 

翁 晴 

(福建工程学院 生态环境与城市建设学院，福州 350118) 

摘 要：以笋壳为原料，采用氢氧化钠为活化剂制备改性笋壳，通过正交实验研究了各影响因素对改性笋壳性 

能的影响．结果表明，影响最大的因素是 NaOH浓度，其次是浸泡时间，固液比影响最小．NaOH改性笋壳制备的最 

佳条件是 ：NaOH浓度为 2 mol／L，固液比为 1：2，浸泡时间 48 h．准二级动力学模型能够很好地描述改性笋壳对亚 

甲基蓝的吸附动力学行为．改性笋壳对亚甲基蓝的吸附是一个吸热过程，吸附活化能较小，主要为物理吸附过程． 
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染料废水由于其颜色及含有有毒化合物，是急需处理的问题之一．大多数的染料分子稳定性较好，不容 

易被生物降解．因此，染料废水的处理一直都是国内外公认的难处理废水之一．目前处理染料废水主要方法 

有吸附法、催化氧化法、生物法 口 等．相比于其他处理方法，吸附法由于其简单廉价、操作条件简单、不产 

生二次污染等优点，成为目前最具发展潜力的去除染料废水中难生物降解污染物的一个有效方法 。]．笋壳 

作为农业废弃物，大部分被丢弃，不仅浪费资源，也造成环境污染．基于如此，如果能将笋壳应用于对染料废 

水的脱色处理，就可以达到以废治污，开发了其新的利用价值l_8 ]． 

本文以农作物废弃物笋壳作为原料，采用化学活化法(以NaOH作为活化剂)制得 NaOH改性笋壳，并 

研究 NaOH改性笋壳对亚甲基蓝的吸附动力学行为，以期为农业废弃物为原料的吸附剂研制开发提供一定 

的理论基础． 

1 实 验 

1．1 实验试剂、材料和仪器 

原料：笋壳，来源于当地市场，使用前先用 自来水反复浸泡冲洗，再用蒸馏水洗涤干净，置于烘箱内烘干， 

粉碎，过分样筛后备用． 

试剂：亚甲基蓝、氢氧化钠均为分析纯，购自中国医药集团上海化学试剂公司． 

仪器：SHZ一82恒温振荡器，TU19Ol紫外分光光度计，BS224S分析天平，80—2台式离心机． 

1．2 NaOH 改性笋壳的制备 ’ 

将一定浓度的 NaOH活化剂按照一定的固液比，加入到已经破碎过筛的笋壳粉末中，充分混合均匀．在 

室温下浸泡活化一定时间后 ，然后用去离子水漂洗多次，最后烘干，制得到粉末状 的 NaOH改性笋壳． 

1．3 吸附实验 

精确称取一定质量的改性笋壳加入到 25 mL含一定初始质量浓度的亚甲基蓝溶液中，在不同温度下用 

不同振荡速度振荡吸附一定时间后，离心分离，取上层清液，用分光光度计在 668 rim处测其吸光度，计算出 

亚甲基蓝的质量浓度．根据(1)式计算出改性笋壳对亚甲基蓝的吸附量 
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Q 一 

式中：C。，C 分别为吸附前和吸附后亚甲基蓝的质量浓度； 。， 分别为吸附前和吸附后溶液的体积；M为 

加入改性笋壳的质量． 

1．4 固液吸附动力学的基本理论 

1．4．1 准一级动力学模 型 

_

aQ
t 一 1(Q 一 Q )． (2) 

a ￡ 

对(2)式进行积分，利用边界条件：t一0时Q，一0，t—t时，Q —Q，可得到： 

ln(Q 一 Q )一 in Q 一 1t， (3) 

式中，Q ，Q 分别为吸附过程中平衡和任意时间t时的吸附量，忌 为准一级方程的吸附速率常数(min- )． 

1．4．2 准二级动力学模型 

_

a Q
t

一 是2(Q — Q )。． (4) 
a f 

对(4)式进行积分，利用边界条件：t一0时 Q 一0，t—t时，Q 一Q，可得到： 

t

Q一去Q+麦， (5) 最 ；‘Q ’ 
h一 是 Q：， (6) 

式中，忌。为准二级方程的吸附速率常数(g·mg一 ·min )，h为初始吸附速率(mg·g- ·rain- )． 

2 结果与讨论 

2．1 NaOH改性笋壳制备的最佳条件 

为了研究 NaOH改性笋壳的制备过程对 

亚 甲基蓝的吸附性能影响 ，选取 可能有较大 

影响的因素：活化剂 NaOH浓度、活化时的固 

液比、活化剂浸泡时间作为研究因素，各个因 

素取 3个水平，选取 3因素 3水平的正交实 

验表 L (3。)设计正交实验．正交实验因素与 

水平表如表 1，正交实验结果如表 2所示． 

为了判断所选取的3个因素对 NaOH改 

性笋壳吸附性能产生影响的强弱程度，并确 

定最佳制备条件，对实验数据进行极差分析． 

根据极差分析，比较表 2中各 R值可以看出： 

在实验范围内，对 NaOH改性笋壳吸附影响 

最大的因素是 NaOH浓度，其次是浸泡时间， 

固液比影响最小．同时由表 2比较同一因素 

各水平的平均值，综合分析各因素最佳水平 

顺序，可以得出 NaOH改性笋壳制备的最佳 

表 1 正交实验因素与水平表 

表 2 正交实验 结果表 

NaOH浓度／ 
、 ． 

浸泡时 吸附量／ 
实验编号 

(mo1．L一 )
固液质量比 问／1

h (mg．g一 ) ( · 一 ) J日J／ ( · 。 ) 

条件是：NaOH的浓度为2 mol／L，固液比为 1：2，浸泡时间48 h．使用活性剂 NaOH浸泡笋壳时，对笋壳有 

润涨作用[1 ，充分的浸泡时间有利于润涨笋壳，实验结果也表明，制备改性笋壳的最佳浸泡时间取最大值， 

48 h．活化剂 NaOH在浸泡活化过程中，氢氧化钠占据笋壳表面的点，起到了刻蚀笋壳表面的作用，从而形 

成了许多sl,~L．当浸泡液氢氧化钠的浓度较小时，造孔主要以微孑L为主，随着氢氧化钠浓度的增大，微孑L会扩 

展成中孔甚至大孑L．而吸附作用主要依靠微孑L进行，所以浓度较大反而降低对亚甲基蓝的吸附量，正交实验 

结果也显示氢氧化钠的浓度和固液比取中间值时改性笋壳的吸附量最大． 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 h R 
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2．2 亚甲基蓝初始质量浓度对吸附的影晌 

图 l为亚甲基蓝的初始质量浓度对吸附的影响．结果表明：改性笋壳对不同初始质量浓度的亚甲基蓝溶 

液吸附速率均很快，在 30 min基本上达到了吸附平衡．在反应的初始阶段，带正电大基团亚甲基蓝阳离子与 

改性笋壳表面的活性吸附点位迅速结合，吸附量迅速增大．随着吸附的进行，改性笋壳表面的活性吸附点位 

逐渐被占据，吸附量增幅减缓，逐渐达到吸附平衡． 

图1亚甲基蓝初始质量浓度对吸附的影响 图2准二级方程的线性拟合 

分别用准一级和准二级方程对不同初始质量浓度亚甲基蓝的吸附动力学曲线进行线性拟合，结果见表 

3．准二级动力学的线性结果见图 2．由表 3可以看出，用准一级方程线性拟合的相关系数 R。均比较小，用准 

二级方程线性拟合的相关系数R。均大于0．98，且计算得出的吸附量与实际吸附量也比较接近．因此，改性 

笋壳吸附亚甲基蓝的吸附过程更符合准二级动力学模型．当亚甲基蓝的初始质量浓度从 6O mg／L增加到 

120 mg／L，吸附速率常数从 1．894×10 g·mg ·min 下降到 1．111×10 g·mg ·rain-。；初始速率 

常数从 0．7986 mg·g ·min 增大到 1．652 mg·g ·min ． 

表 3 亚 甲基蓝初始质量浓度对吸 附的影响参数 

2．3 振荡速度对吸附亚 甲基蓝的影响 

图 3为振荡速率对吸附亚甲基蓝的影响．从图3中可知，随着振荡速度的增大，增加了改性笋壳与亚甲 

基蓝离子之间碰撞的概率，加快了吸附达到平衡．并且振荡速度的增大，溶液中水的剪切力作用增大，使改性 

笋壳表面吸附的水化膜厚度减小，即减小了改性笋壳吸附亚甲基蓝的液膜阻力，使液膜传质速率增加，加快 

了吸附的进行 ． 

分别用准一级和准二级方程在不同温度对亚甲基蓝的吸附动力学曲线进行线性拟合，结果见表 4．准二 

级动力学的线性结果见图 4．由表 4可以得出，准二级动力学方程可以很好地描述改性笋壳对亚甲基蓝的吸 

附动力学过程．当振荡速度从 100 r／rain增加到 250 r／rain，吸附速率常数从 7．245×10 g·mg ·rain 

增加到 1．186×10 g·mg ·min～；初始速率常数从 0．8559 mg·g_ ·rain 增大到 1．328 mg·g · 

min-。．振荡速度增大 1倍，吸附速率常数增加了 31 ，说明改性笋壳对亚甲基蓝的吸附速度受表面水化膜 

的影响，即液膜扩散影响改性笋壳对亚甲基蓝的吸附_I 引． 

表 4 振荡速度对吸附亚甲基蓝的影响参数 

加 M 加 8 0 
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图3 振荡速度对吸附亚甲基蓝的影响 图4准二级方程的线性拟合 

2．4 温度对吸附亚 甲基蓝的影响 

温度对吸附亚甲基蓝的影响如图 5所示．随着温度的升高，改性笋壳对亚甲基蓝的吸附量增大，逐渐达 

到吸附平衡．由于温度升高，离子间的碰撞作用随之加强，从而吸附易于进行，说明改性笋壳对亚甲基蓝的吸 

附是吸热过程． 

分别用准一级和准二级方程在不同温度对亚甲基蓝的吸附动力学曲线进行线性拟合，结果见表 5．可以 

得出，准二级动力学方程可以很好地描述改性笋壳对亚 甲基蓝的吸附动力学过程 ，相关系数 R 都在 0．98以 

上．当温度从 298 K增加到 313 K，吸附速率常数从 1．08×10 g·mg ·rain 增加到 1．653×10 g· 

mg ·rain ；初始速率常数从 1．333 mg·g叫 ·min 增大到 2．04mg·g ·rain ．这也表明，升温有利 

于改性笋壳吸附亚甲基蓝的进行． 

表 5 温度对吸附亚 甲基蓝的影响参数 

2．5 表观吸附活化能 

根据阿伦尼乌斯公式 

in k 一一 + C， (7) 
』 

其中，k 为准二级方程吸附速率常数；E 为表观吸附活化能(kJ／mo1)；R为气体常数 8．314 J·mol · 

K一；T为吸附绝对温度(K)；C为常数． 

根据准二级动力学方程计算得出不同温度下的k。．以In k。对 1／T作图，见图6．由直线的斜率可以计算 

得出，E 为 23．153 kJ／mo1．一般来说，物理吸附的活化能为 5～40 kJ／mol，化学吸附的活化能在 4O～ 

800 kJ／toolEH]．由此可知，亚甲基蓝在改性笋壳上物理吸附和化学吸附同时发生，但以物理吸附为主，范德 

华力为主要作用力。 

3 结 论 

1)NaOH改性笋壳制备影响最大的因素是 NaOH浓度，其次是浸泡时间，固液比影响最小．制备 

NaOH改性笋壳制备的最佳条件是：NaOH浓度为2 mol／L，固液比为 1：2，浸泡时间48 h． 、 

2)准二级动力学模型能够很好地描述 NaOH改性笋壳对亚甲基蓝的吸附动力学行为．吸附速率随着 

亚甲基蓝的初始质量浓度增大而减小；随振荡速度和温度的增大而增大． 

3)NaOH改性笋壳对亚甲基蓝的吸附是一个吸热过程，吸附活化能较小，吸附过程主要为物理吸附为 
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主，作用力主要是范德华力． 
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图5温度对吸附亚甲基蓝的影响 

0．00320 0．00325 0．00330 0．00335 

丁L ／(K ) 

图6 In k 与丁L 关系曲线 
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Orthogonal Experiment and Adsorption Kinetics of NaOH Modified Bamboo Shell 

WENG Qing 

(College of Ecological Environment and Urban Construction，Fujian University of Technology，Fuzhou 350118，China) 

Abstract：Bamboo shell was used as raw material，and NaOH modified bamboo shell was prepared by NaOH activation． 

The effect of preparation condition was studied by orthogonal experiment．The result showed that the main influential factor 

was the NaOH concentration followed by the soaking time and the solid—liquid ratio．The optimum preparation conditions were： 

NaOH concentration was 2 mol／L；the solid—liquid ratio was 1：2；the soaking time was 48 h．The adsorption of methylene 

blue on modified bamboo shell fitted well to the pseudo second—order kinetic mode1．The adsorption of methylene blue on modi— 

fled bamboo was an endothermic process，has a small energy of activation，and was mainly a physical adsorption process． 

Keywords：NaOH；modified bamboo shell；orthogonal experiment；kinetics of adsorption 
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