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沙柳生物吸附剂对含酚废水的吸附性能研究
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摘　要　以高温活化的沙柳为生物吸附剂对模拟废水中的苯酚进行吸附性能研究.通过单因素实验,考察了活

化温度、活化时间、吸附剂投放量、苯酚pH、吸附时间、初始浓度、绝对温度等对吸附性能的影响,并对等温吸附特征、

吸附动力学和热力学进行了系统研究.结果表明:在活化温度４００℃、活化时间２h、吸附剂投加量２g/L、苯酚溶液pH
为６~７时,吸附１h后,苯酚最大吸附量为２４３􀆰９０mg/g.该吸附过程更符合 Freundlich等温吸附模型和准二级动力

学方程,其吸附过程的自由能变值小于０,吸附过程的焓变值小于０,为自发放热过程.研究表明,活化后的沙柳可用

于去除废水中的苯酚,是一种前景广阔的含油废水生物处理材料.
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Abstract　Salixpsammophilahasbeenactivatedandusedasadsorbenttoremovephenolinaqueoussolution．
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　　随着我国工业和农业现代化的发展,环境污染

问题越来越严重,尤其是水环境的恶化特别突出,治
理被污染的水体和防止水体进一步被污染成为需要

迅速解决的重要问题之一[１].苯酚及其衍生物是一

类有机污染物,主要来源于煤化工、石油化工、皮革、
纺织、钢铁等行业,以及苯酚的生产和使用过程[２];
酚类化合物是一种原型质毒物,能使蛋白质凝固,引
起神经系统紊乱,具有“致癌、致畸、致突变”特性,对
人类和环境均有严重危害,已引起广泛关注[３].目

前,酚类废水的处理方法很多,主要包括光催化降

解[４]、液膜法[５]、电化学降解法[６]、萃取法[７]等.在

这些方法中,吸附法因高效、低成本、易操作等优点

被广泛应用.可作为吸附剂的材料很多,壳聚糖[８]、
硅藻土[９]、活性氧化铝[１０]、活性炭[１１]等可有效去除

废水 中 的 苯 酚,近 年 来 大 量 的 农 林 废 物 如 百 合

杆[１２]、核桃果皮[１３]、花生壳[１４]、麦壳[１５]等经改性后

被应用到酚类废水的处理中,吸附效果明显.
沙柳资源丰富,在我国内蒙古、河北、山西、陕

西、甘肃、青海、四川等地均有种植[１６].沙柳三年成

材,越砍越旺[１７],每年大量的沙柳平茬枝条被闲置,
造成资源浪费.有文献报道,沙柳活性炭对废水中

亚甲基蓝的去除效果明显[１８],但对苯酚的吸附性能

尚未见报道.本研究以生物质废弃物沙柳为原料,
经高温活化后,作为生物吸附剂,对模拟苯酚废水进
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行吸附处理,考察活化因素与吸附条件对吸附效果

的影响,研究吸附过程的动力学与热力学参数,旨在

探索沙柳开发应用的新途径,为沙柳的再利用提供

理论参考.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

沙柳,采自陕西榆林;苯酚、盐酸(HCl)、氢氧化

钠(NaOH),均为分析纯;去离子水,自制.
电子分析天平(JA１００３型),上海上平仪器公

司;水浴恒温振荡器(SHAＧB型),金坛市精达仪器

制造厂;台式低速离心机(LＧ６００型),长沙湘仪离心

机仪器有限公司;pH 计(pHSＧ３C型),上海仪电科

学仪器股份有限公司;高速万能粉碎机(FWＧ１００D
型),天津鑫博仪器有限公司;紫外Ｇ可见分光光度计

(UVＧ２４５０型),日本岛津公司;傅里叶变换红外光

谱仪(FTＧIR,TENSOR３７型),德国Bruker公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　沙柳生物吸附剂的制备

将沙柳枝去杂、清洗、烘干、粉碎、低温烘干,高
温活化后备用.

１􀆰２􀆰２　吸附实验

用０􀆰１mol/LHCl或NaOH 将苯酚pH 调至适

当数值(pH＝５、６、７、８、９、１０、１１),将不同质量浓度

(１００,２００,３００,４００,５００,６００,７００,８００mg/L)苯酚溶

液１００mL分别置于２５０mL三角烧瓶中,然后加入

不同剂量、经过不同活化温度活化处理的沙柳吸附

剂,在２９８,３１８,３３８K条件下,在水浴恒温振荡器中

以１２０r/min振荡吸附一定时间.自三角烧瓶中取

样,以转速５０００r/min离心１５min后,取上清液,用
紫外Ｇ可见分光光度计在２６９nm 处测定溶液吸光

值,根据标准曲线计算溶液中苯酚浓度,由式(１)和
(２)分别计算吸附率和吸附量.

η(％)＝ (C０ －Ct)/C０ (１)

qt ＝ (C０ －Ct)V/m (２)

　　式中,η 为吸附率;C０ 为吸附前苯酚溶液的初

始质量浓度,mg/L;Ct 为t时刻时苯酚溶液的质量

浓度,mg/L;qt 为t时刻吸附量,mg/g;V 为溶液体

积,L;m 为沙柳吸附剂质量,g.

１􀆰２􀆰３　FTＧIR分析

采用傅里叶变换红外光谱仪,在波长 ４００~
４０００cm－１范围内分别对沙柳、活化的沙柳吸附剂和

吸附后的沙柳进行测试,样品经烘干、研磨,采用溴

化钾压片法制片,对表面官能团进行分析.

２　结果与讨论

２􀆰１　活化温度对苯酚吸附性能的影响

将沙柳粉分别在２００,３００,４００,５００,６００℃的马

弗炉中高温活化１h,沙柳吸附苯酚的变化趋势如图

１(a)所示.由图可以看出,随着活化温度的升高,沙
柳对苯酚的吸附率迅速增大,４００℃时达到平衡,之
后吸附率不再增加.可能是因为随着活化温度的升

高,沙柳比表面积和表面官能团增加,导致沙柳表面

的活性位点有所增加,吸附率增大;但温度再升高,
吸附活性位点达到平衡,吸附率基本不变.

２􀆰２　活化时间对苯酚吸附性能的影响

图１(b)为活化温度４００℃,活化时间分别为

０􀆰５,１,２,３,４h时沙柳对苯酚的吸附结果.由图可

知,随着活化时间的延长,沙柳对苯酚的吸附率先增

加后减小,在２h时达到最大.活化时间太长,会导

致沙柳表面的活性官能团分解,活性位点降低,吸附

率降低.因此活化时间选择２h.

２􀆰３　溶液pH的影响

溶液pH 是影响吸附的重要因素,因pH 的变

化会引起体系电荷、官能团等的变化.溶液pH 对

苯酚吸附性能的影响见图１(c),随着溶液pH 的增

大,苯酚吸附率先增大后减小.溶液pH 较小时,溶
液 中 H＋ 较 多,苯 酚 质 子 化,以 苯 酚 阳 离 子

(C６H６O＋ )形态存在,而沙柳吸附剂表面官能团如

羟基也被质子化,因电荷间的排斥作用,使得沙柳吸

附苯酚的能力较小;而当溶液接近中性,即pH 为

６􀆰０~７􀆰０时,吸附能力较好,是因为此时苯酚以分

子态C６H５OH 为主并存在少部分C６H６O＋ ,沙柳吸

附剂中的活性基团与羟基之间存在强的相互作用;

pH 再增大,溶液呈碱性,苯酚带负电荷,以离子态

C６H５O－ 存在,而吸附剂表面也呈负电性,排斥作用

导致吸附能力降低.

２􀆰４　沙柳吸附剂投加量的影响

将４００℃ 高 温 活 化 ２h 的 沙 柳 吸 附 剂 加 入

１００mL、质量浓度为５０mg/L的苯酚溶液中,沙柳吸

附剂的投加量分别为１􀆰０,２􀆰０,３􀆰０,４􀆰０,５􀆰０,７􀆰０,

１０􀆰０g/L,考察沙柳吸附剂对苯酚溶液的吸附情况,
结果如图１(d)所示.从图可以看出,当苯酚溶液质

量浓度一定时,增大吸附剂用量可以有效地提高吸

附率.吸附剂的投加量从１􀆰０g/L增加到２􀆰０g/L
时,吸附率从６６􀆰８５％增加到８２􀆰６６％,在投加量为
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４􀆰０g/L时吸附率曲线逐渐平缓,但是吸附量却随着

吸附剂投加量的增加而减少.这是因为随着吸附剂

投加量的增加,吸附的活性位点增多,一方面使吸附

的比表面积增加,另一方面使参与吸附的官能团数

量增多,所以吸附率不断增大;但是,在吸附趋于平

衡的同时,单位质量吸附剂对苯酚的吸附质量减小,
因此导致吸附量减少.综合考虑,当吸附剂投加量

在２􀆰０g/L时,沙柳吸附剂对苯酚溶液的吸附率和

吸附量都相对较高,分别为８２􀆰６６％和１０􀆰３３mg/g,
因此沙柳吸附剂的最佳投加量为２􀆰０g/L.

图１　活化温度(a)、活化时间(b)、溶液pH(c)和

沙柳投加量(d)对苯酚吸附性能的影响

２􀆰５　吸附动力学

在２９８K,沙柳吸附剂投加量为２g/L条件下,
沙柳吸附剂对１００mL质量浓度为５０mg/L苯酚溶

液的吸附率随吸附时间变化趋势如图２(a)所示.
由图可知,在吸附初始阶段,沙柳对苯酚的吸附率不

断提高且提高迅速,吸附１h后,吸附率不再增加,吸
附达到平衡.因吸附初始阶段,吸附剂表面的活性

位点较多,苯酚可迅速地与其作用,所以吸附能力较

强;随着吸附时间的延长,活性位点被占据而减少,
吸附速率降低,６０min后达到吸附平衡.

为了考察沙柳吸附苯酚的动力学特征,分别用

一级反应动力学模型方程[见式(３)]和二级反应动

力学模型方程[见式(４)],对实验数据进行拟合.
lg(qe－qt)＝lgqe－k１t/２􀆰３０３ (３)

t/qt ＝１/k２q２
e ＋t/qe (４)

　　式中,qe 为平衡吸附量,mg/g;k１ 为一级吸附速率

常数,min－１;k２ 为二级吸附速率常数,g􀅰(mg􀅰min)－１;

t为吸附时间,min.
拟合结果如图２(b)、图２(c)所示,由拟合模型

可以求出动力学参数k１、k２、qe,并将相关系数(R)

列于表１.

图２　沙柳吸附苯酚的动力学曲线

[(a)吸附时间;(b)一级动力学;(c)二级动力学]

表１　一级吸附动力学和二级吸附动力学相关参数

吸附动力学一级模型PseudoＧfirstＧorder

k１/min－１ R２ qe/(mg􀅰g－１) qe(实验值)/(mg􀅰g－１)

０􀆰００９４ ０􀆰７４４４ ２􀆰６１ １０􀆰０７

吸附动力学二级模型PseudoＧsecondＧorder

k２/[g􀅰(mg􀅰min)－１] R２ qe/(mg􀅰g－１)qe(实验值)/(mg􀅰g－１)

０􀆰０３９９ ０􀆰９９９８ １０􀆰０８ １０􀆰０７

由表１可知:沙柳对苯酚的Pseudo一级吸附反

应动力学模型相关系数(R２＝０􀆰７４４４)小于 Pseudo
二级反应动力学模型相关系数(R２＝０􀆰９９９８),且
Pseudo二级反应动力学模型相关系数更接近１;

Pseudo二级反应动力学模型拟合的qe 值更接近实

验值.因 此,沙 柳 吸 附 苯 酚 的 吸 附 动 力 学 符 合

Pseudo二级反应动力学模型.

２􀆰６　吸附等温线

保持沙柳吸附剂投加量２g/L不变,选取苯酚

初始质量浓度分别为１００、２００、３００、４００、５００、６００、

７００、８００mg/L,在２９８,３１８,３３８K 条件下,以１２０r/

min吸附６０min,得到图３(a)所示的吸附温度和苯

酚溶液初始质量浓度对吸附性能的影响.由图可以

看出,随着吸附温度的升高,苯酚吸附量在减小,这
表明温度降低对吸附有利,说明沙柳对苯酚的吸附

是一个放热过程.此外,不同温度下的吸附量很接

近,温度对沙柳吸附在实验范围内影响并不显著.
另外,在实验的浓度范围内,提高苯酚初始质量浓

度,吸附量逐渐增大,这是因为吸附剂的投加量是固

定的,即吸附剂活性位点固定,随着苯酚初始质量浓

度的增大,溶液中苯酚分子数增加,所以吸附量增
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加,但吸附平衡后,剩余的游离苯酚的浓度也升高.
将图３(a)数据分别用 Langmuir等温方程[见

式(５)]和 Freundlich等温方程[见式(６)]拟合,得
到沙柳吸附苯酚等温曲线图.

Ce/qe ＝Ce/qm ＋１/(KLqm) (５)

lnqe ＝
１
nlnCe＋lnKF (６)

　　式中,qm 为饱和吸附量,mg/g;KL 和KF 分别

为Langmuir和Freundlich模型中与吸附有关的常

数;n 为 Freundlich 吸 附 指 数,与 吸 附 剂 的 性 质

有关.

Langmuir拟合等温线和 Freundlich拟合等温

线如图３(b)、３(c)所示,拟合参数列于表２.从拟合

结果可以看出:Freundlich等温吸附模型拟合较好,
不同温度条件下模拟的线性相关系数均达到０􀆰９７;
由Freundlich方程求出n＞１,n 的数值较大时,代
表吸附过程易于进行;吸附常数 KL 随着温度的升

高而减小,说明苯酚与沙柳吸附剂的亲和力随温度

升高而减小.由Langmuir拟合等温线得到沙柳吸

附剂在２９８K、３１８K 和３３８K 时的最大吸附量分别

是２４３􀆰９０,１７８􀆰５７,１６６􀆰６７mg/g,说明沙柳吸附剂

图３　沙柳吸附苯酚等温曲线

[(a)吸附温度的影响;(b)Langmuir等温线;

(c)Freundlich等温线]

表２　Langmuir和Freundlich吸附等温式相关参数

绝对

温度/

K

Langmuir等温方程 Freundlich等温方程

qm/

(mg􀅰g－１)
KL R２ KL n R２

２９８ ２４３􀆰９０ ０􀆰００３０ ０􀆰６６４１ １􀆰９９８ １􀆰５７ ０􀆰９８４２

３１８ １７８􀆰５７ ０􀆰００２９ ０􀆰６２８４ １􀆰９９７ １􀆰７０ ０􀆰９７９３

３３８ １６６􀆰６７ ０􀆰００２８ ０􀆰６３４７ １􀆰９３２ １􀆰７１ ０􀆰９６９４

对苯酚具有较强的吸附性能,同时也证明温度的升

高对吸附不利.

２􀆰７　吸附热力学

吸附热力学参数由式(７)和式(８)计算得出:
ΔG ＝ －RTlnK (７)

lnK ＝
ΔS
R －

ΔH
RT

(８)

　　式中,K 为平衡常数;ΔG 为吸附过程的自由能

变值,kJ/mol;ΔH 为吸附过程的焓变值,kJ/mol;

ΔS 为吸附熵变值,J/(mol􀅰K),T 为绝对温度,K;R
为常数,取８􀆰３１４.

由ln(qe/Ce)~qe 关系曲线可得不同吸附温度

下的平衡常数 K,根据式(７)可分别计算出不同温

度下的 ΔG,若不考虑 ΔH 随温度的变化,根据式

(８),以lnK 对１/T 作图,根据直线斜率、截距分别

求出对应的ΔH 和ΔS,结果如表３所示.
表３　吸附热力学相关参数

T/K K
ΔG/

(kJ􀅰mol－１)
ΔS/

[J􀅰(mol􀅰k)－１]
ΔH/

(kJ􀅰mol－１)

２９８ ４􀆰２６ －３􀆰５９ －２􀆰１２ －７􀆰９９

３１８ ３􀆰４０ －３􀆰２４ －２􀆰１２ －７􀆰９９

３３８ １􀆰１５ －０􀆰４１ －２􀆰１２ －７􀆰９９

从表３可以看出,在不同的温度下,ΔG 都是负

值,说明吸附过程是自发进行的,并且ΔG 随着温度

的升高而变大,说明低温更有利于吸附过程的进行.

ΔH 为 负 值,说 明 该 吸 附 过 程 为 放 热 的 过 程.

|ΔH|为７􀆰９９kJ/mol,在２􀆰１~２０􀆰９kJ/mol范围内,
为物理吸附过程.ΔS 为负值,反映出苯酚吸附到

沙柳表面后,其紊乱度和活泼性与在水溶液中相比

均减小.

２􀆰８　FTＧIR表征

不同样品的FTＧIR谱图见图４.从图可知,与
原料沙柳相比,４００℃高温活化后的沙柳吸收峰有所

偏移,且部分消失,表面活化过程中一些化学键被破

坏.曲线a中３４５３cm－１处的吸收峰是由 O—H 伸

缩振动引起的,２９２０cm－１处的吸收峰是 C—H 的伸

缩振动,１６２７cm－１处的吸收峰属于羧基官能团中

C􀪅􀪅O的伸缩振动,１０３８cm－１处为纤维素的特征峰.

活化后的谱图曲线b中,１０３８cm－１处纤维素的特征

峰消失,说明纤维素发生分解[１９].吸附前与吸附后

的谱图无明显变化,说明吸附以物理吸附为主,与热

力学结果一致.

􀅰９７２􀅰
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图４　不同样品的FTＧIR谱图

[a:沙柳;b:４００℃活化沙柳(吸附前);c:吸附后沙柳]

３　结论

(１)高温活化后的沙柳对模拟废水中的苯酚有

较好的吸附性能,活化温度、活化时间、吸附剂投加

量、苯酚溶液pH 等因素对吸附模拟废水苯酚均有

显著影响.沙柳经４００℃活化２h,在温度２９８K时,

２􀆰０g/L吸附剂对pH 为６~７的苯酚溶液的最大吸

附量为２４３􀆰９０mg/g.
(２)沙柳生物吸附剂对水中苯酚的吸附符合

Freundlich等温线模型,吸附动力学遵循准二级吸

附动力学方程.
(３)吸附过程中的吉布斯自由能 ΔG 和焓变

ΔH 均小于０,说明吸附过程为自发的放热过程,低
温有利于吸附.

(４)FTＧIR与热力学分析表明,吸附过程以物理

吸附为主.
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