
Vol．４７No．５ 化 工 新 型 材 料 第４７卷第５期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１９年５月

响应面法优化沙柳基活性炭的制备
及其对磺胺类抗生素的吸附研究
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摘　要　以沙柳为原料,采用磷酸活化法制备活性炭.以磺胺二甲嘧啶钠(SMS)的吸附量为响应结果,采用

BoxＧBehnkenDesign(BBD)响应面法对磷酸浓度、活化温度和活化时间３个因素进行优化,得到活性炭(SPAC)的最佳

制备条件是:磷酸质量分数为６８􀆰７５％,活化温度５７７℃,活化时间４８min.以SPAC为吸附剂,对水体中的SMS进行

吸附研究,考察了吸附剂用量、吸附时间和溶液初始浓度对SPAC吸附效果的影响,并对吸附机理进行了探讨.
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　　活性炭巨大的比表面积和发达的孔结构使其具

有良好的吸附性能,已成功应用于污水处理,但高昂

的价格限制了其更大范围的应用.沙柳是一种来源

广、蓄积量大的可再生资源,主要由纤维素、半纤维

素和木质素等成分组成,是国内防风固沙的优质沙

生灌木.将沙柳制备成活性炭(SPAC)可以取得较

好的经济效果,同时还能解决废弃物的后续处理问

题,达到以废治废的目的.
近年来,磺胺类抗生素的广泛使用对生态系统

和人类健康产生了严重威胁[１].用 SPAC 作为吸

附剂处理磺胺类废水是最简单有效的方法.响应面

设计法(RSM)采用多元二次回归方程拟合因素与

响应值之间的关系并求得最佳的工艺条件,具有实

验精度高、实验次数少和预测性好等优点[２].本研

究以沙柳为原料,采用磷酸活化法制备SPAC.选

择磷酸浓度、活化温度和活化时间为自变量,以

SPAC对磺胺二甲嘧啶钠(SMS)的吸附量为响应结

果,采用 BoxＧBehnkenDesign(BBD)响应面法对

SPAC的制备条件进行优化,并探究吸附剂用量、吸
附时间和溶液初始浓度对SPAC吸附效果的影响,
为沙柳的综合开发利用奠定基础,同时也为今后的

工业生产提供参考.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

沙柳,内蒙古鄂尔多斯;磺胺二甲嘧啶钠(分析
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纯),南海正升华生物技术有限公司;磷酸、氢氧化

钠、盐酸,均为分析纯,阿拉丁试剂有限公司.
马弗炉(GWＧ３型);紫外Ｇ可见分光光度计(ShiＧ

madzuUVＧ３００型);恒温振荡箱(SHZＧ８２型).

１􀆰２　活性炭(SPAC)的制备

将沙柳原材料粉碎、过筛(粒径约为０􀆰９mm)、
洗涤、干燥,与不同浓度的磷酸溶液按质量比１∶１０
进行混合,浸泡２４h后过滤,放入马弗炉中活化.将

活化后的样品用蒸馏水洗涤至中性,６０℃干燥１０h,
冷却后经研磨、过筛(粒径为０􀆰３~０􀆰４５mm),最终

得到SPAC.

１􀆰３　实验设计

为了提高SPAC对磺胺类抗生素的吸附性能,
本实验采用三因素三水平的 BBD 响应面设计法

(表１)对磷酸浓度、活化温度和活化时间进行优化,
以SPAC对SMS的吸附量为响应目标,探讨自变量

之间的交互作用并得到SPAC的最佳制备条件.
表１　BBD响应面实验设计因素和水平

因素
水平

－１ ０ １

X１　　H３PO４ 的浓度/％ ２５ ５０ ７５

X２　　活化温度/℃ ４００ ６００ ８００

X３　　活化时间/min ３０ ９０ １５０

分别称取不同条件下制得的 SPAC０􀆰０１g,放
置到１０mL初始浓度为１００mg/L的SMS溶液中,
置于恒温振荡箱在１７０r/min、３５℃条件下振荡２４h
并过滤.滤液中SMS浓度采用紫外分光光度法在

波长为２４７nm 下测定其吸光度.通过式(１)计算

SPAC的吸附量[３].

qe ＝
(C０ －Ce)V

M
(１)

　　式中,qe 为平衡吸附量,mg/g;C０ 为SMS溶液

的初始浓度,mg/L;Ce 为平衡时的浓度,mg/L;V
为SMS溶液的体积,L;M 为所用SPAC的质量,g.

根据BBD响应面分析,得到SPAC的最佳制备

条件并进行验证性实验.

１􀆰４　SPAC对SMS的吸附影响因素

以SPAC为吸附剂,考察了吸附剂用量 m、吸
附时间t和溶液初始浓度C０ 对SPAC吸附SMS的

影响.分别取不同质量的SPAC(０􀆰００５~０􀆰０４g)放
入２０mL初始浓度为２００mg/L的SMS溶液中.在

３５℃、１７０r/min的条件下振荡２４h,计算 SPAC 的

吸附量qe 和对SMS的去除率R[式(２)],考察吸附

剂投加量对吸附SMS效果的影响.

R ＝
C０ －Ce

C０
×１００％ (２)

　　分别投加０􀆰０１gSPAC至锥形瓶中,加入２０mL
２００mg/LSMS溶液,其余条件同上.分别在不同

时间t取出样品并测定溶液中SMS的浓度,考察吸

附时间对SPAC吸附效果的影响.
分别配制初始浓度为２０~４００mg/L的SMS溶

液,吸附剂的投加量为０􀆰５g/L,振荡时间为８h,其
余条件同上.研究SMS初始浓度对SPAC吸附的

影响.

２　结果与讨论

２􀆰１　BBD响应面模型的建立与分析

表２列出了 BBD 响应面的实验设计及结果.
将所得的实验结果进行多项拟合,得到以SPAC的

吸附量(Y)为目标函数的二次回归方程[式(３)].
该回归模型的拟合系数R２ 为０􀆰９９２９,说明模型的

预测值与实测值吻合度较高.
Y ＝ －４５􀆰０４＋１􀆰２３３X１ ＋０􀆰３３１７X２ －０􀆰０１１X３ ＋

１􀆰２０５×１０－３X１X２ ＋７􀆰２５×１０－４X１X３ －

１􀆰０６３×１０－５X２X３ －０􀆰０１４X２
１ －３􀆰５８３×１０－４X２

２ －

３􀆰３３３×１０－４X２
３ (３)

表２　BBD响应面实验设计及结果

序号 X１ X２ X３ qe/(mg􀅰g－１)

１ ２５ ４００ ９０ ６０􀆰３５

２ ７５ ４００ ９０ ８０􀆰５５

３ ２５ ８００ ９０ ３２􀆰９５

４ ７５ ８００ ９０ ７７􀆰２５

５ ２５ ６００ ３０ ６５􀆰８３

６ ７５ ６００ ３０ ９０􀆰６３

７ ２５ ６００ １５０ ５９􀆰０１

８ ７５ ６００ １５０ ８８􀆰１６

９ ５０ ４００ ３０ ８０􀆰９４

１０ ５０ ８００ ３０ ６５􀆰３４

１１ ５０ ４００ １５０ ７５􀆰９３

１２ ５０ ８００ １５０ ５９􀆰８２

１３ ５０ ６００ ９０ ８７􀆰５７

１４ ５０ ６００ ９０ ８８􀆰１７

１５ ５０ ６００ ９０ ８４􀆰１８

１６ ５０ ６００ ９０ ８４􀆰７０

１７ ５０ ６００ ９０ ８５􀆰５８

模型的方差分析(ANOVA)见表３.方差分析

􀅰１４２􀅰
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结果显示,模型的F 值为１０９􀆰０８,P＜０􀆰０００１,表明

该模型是显著的,用该回归模型来预测制备SPAC
的最佳条件是可行的.当模型的 P 值小于０􀆰０５
时,说明参数对吸附量的影响显著[４].所以从表３
中可以看出,这３个变量对制备SPAC的影响都是

显著的且顺序为:磷酸浓度＞活化温度＞活化时间;
从交互作用来看,磷酸浓度和活化温度的交互作用

影响最为明显.模型的失拟值为０􀆰３３５１,表明失拟

性不显著,说明该模型拟合度较好,能很好地反映实

验结果[５].
表３　BBD响应面二次模型的方差分析

方差来源 平方和 均方值 F 值 P 值 　

模型 ３７２７􀆰２１ ４１４􀆰１３ １０９􀆰０８ ＜０􀆰０００１ 显著

X１ １７５３􀆰８０ １７５３􀆰８０ ４６１􀆰９２ ＜０􀆰０００１ 　

X２ ４８６􀆰８８ ４８６􀆰８８ １２８􀆰２４ ＜０􀆰０００１ 　

X３ ４９􀆰１０ ４９􀆰１０ １２􀆰９３ ０􀆰００８８ 　

X１X２ １４５􀆰２０ １４５􀆰２０ １􀆰２５ ０􀆰０００５ 　

X１X３ ４􀆰７３ ４􀆰７３ ０􀆰０１７ ０􀆰３０１２ 　

X２X３ ０􀆰０６５ ０􀆰０６５ ０􀆰００６４ ０􀆰８９９６ 　

X２
１ ３３５􀆰９６ ３３５􀆰９６ ８８􀆰４９ ＜０􀆰０００１ 　

X２
２ ８６４􀆰９３ ８６４􀆰９３ ２２７􀆰８１ ＜０􀆰０００１ 　

X２
３ ６􀆰０６ ６􀆰０６ １􀆰６０ ０􀆰２４６８ 　

残差 ２６􀆰５８ ３􀆰８０ 　 　 　

失拟性 １４􀆰２３ ４􀆰７４ １􀆰５４ ０􀆰３３５１ 不显著

纯误差 １２􀆰３４ ３􀆰０９ 　 　 　

２􀆰２　响应面分析

磷酸浓度、活化温度和活化时间对SPAC吸附

量的影响见图１.由图可知,随着磷酸浓度的增加,

SPAC的吸附量逐步提高.当磷酸浓度达到７０％
时,SPAC的吸附量达到最大,随后基本保持稳定.
这是因为磷酸对原料中纤维素的溶胀作用与活化剂

浓度有关,随着磷酸浓度的增大,溶胀作用也增强,
这就使得活化效果增加.但若磷酸浓度过高,容易

造成孔的堵塞或对原料的过量刻蚀,从而导致活性

炭的吸附性能不再增加[６].在 SPAC 的整个制备

过程中,磷酸活化剂起到了水解、脱水、芳构化、交联

及成孔等５种作用;同时,磷酸渗透分散到原料内

部,经历了快速扩散、水解、再扩散的过程[７].
由图还可知,SPAC的吸附量随着活化温度的

升高而增大,在６００℃时候达到最大值,随后又缓慢

降低.这是因为随着活化温度的升高,活化反应程

度加深,有相对较多的孔产生,使得 SPAC的孔隙

　　　　　　　

图１　磷酸浓度、活化温度和活化时间

对SPAC吸附量的影响

[(a)磷酸浓度与活化温度;(b)磷酸浓度与活化时间;

(c)活化温度与活化时间]

更加发达,增加了其比表面积,从而导致 SPAC的

吸附量增加.但是温度过高,会灼蚀部分孔隙,造成

SPAC炭孔烧结,进而导致SPAC的吸附量减小[８].
另外,活化时间对 SPAC 吸附量的影响较小.

在活化初期,碳表面不断形成孔洞,比表面积增大,

SPAC的吸附量逐渐增加;当活化时间达到６０min
时,SPAC的吸附量达到最大.但随着活化时间的

进一步增加,碳的骨架开始塌陷,前期生成的部分孔

会受到破坏,导致 SPAC上原有孔隙的损失,从而

降低了其对SMS的吸附量[９].
利用 DesignExpert８􀆰０软件对响应变量进行

优化,得到了SPAC的最优制备工艺条件.其优化

结果为:磷酸浓度为６８􀆰７５％,活化温度为５７７℃,活
化时间为４８min.预测最优条件下制得的SPAC对

SMS的吸附量为９２􀆰８７mg/g.为了验证模型预测

的可信度,按照上述实验条件进行验证实验,５次平

行 实 验 中 SPAC 对 SMS 的 吸 附 量 分 别 为:

９４􀆰８６mg/g、９３􀆰４７mg/g、９２􀆰６４mg/g、９４􀆰３２mg/g
和９５􀆰０８mg/g.结果表明,该模型可以准确地用于

优化SPAC的制备条件.

􀅰２４２􀅰
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２􀆰３　SPAC对SMS的吸附研究

吸附剂 用 量、吸 附 时 间 和 溶 液 初 始 浓 度 对

SPAC吸附效果的影响见图２.

图２　吸附剂用量(a)、吸附时间(b)和溶液初始浓度(c)

对SPAC吸附SMS的影响

由图２(a)可知,随着SPAC用量的增加,其对

SMS的吸附量下降,但是去除率增加.这是因为当

溶液中溶质的浓度一定时,随着 SPAC含量增加,
活性位点也随之增加,但SMS分子的总量不变,所
以其单位吸附量减小,去除率增加[１０].

由图２(b)可知,随着吸附时间的增加,吸附量

逐渐增加,当吸附时间到达 ４８０min时,SPAC 对

SMS的吸附达到平衡,且平衡吸附量为１５０mg/g.
这是因为在吸附过程进行初期,SPAC表面含有较

多的空闲结合位点,吸附速率较快,吸附量增加幅度

较大;随着吸附时间的进行,SPAC表面的吸附位点

逐渐减少,且溶液中SMS浓度逐渐降低,从而导致

后续的吸附速率随之下降,吸附量增加缓慢,直至达

到平衡状态[１１].
由图２(c)可知,SPAC对SMS的吸附量随着平

衡浓度的增大而增大.这主要是由于当 SPAC用

量一 定 时,SMS 的 初 始 浓 度 增 大,溶 液 本 体 与

SPAC表面形成的浓度梯度差增大,导致固液之间

的驱动力增大,SMS与SPAC发生有效碰撞的几率

增大,从而导致SPAC的吸附量增加[１２Ｇ１３].

２􀆰４　SPAC的吸附机理分析

SPAC对SMS的吸附主要与SPAC表面的官能

团和其孔隙发达程度有关.沙柳经磷酸活化以后,表
面会引入大量的酸性基团(—COOH,—OH),增加了

SPAC表面的极性,这些基团可以与SMS中的氨基

相互作用,从而提高SPAC对于极性分子SMS的吸

附能力[１４].同时,SMS分子的结构中含有苯环和

芳香的杂环基团,它们可作为π电子受体;SPAC表

面带有离域π电子,可作为π电子供体,与SMS形

成πＧπEDA相互作用[１５].另外,SPAC本身具有巨

大的比表面积和丰富的孔结构,也增加了SPAC对

SMS的吸附量.

３　结论

BBD响应面分析方法成功地用于优化沙柳基

活性炭的制备条件,得到最佳的工艺参数是:磷酸浓

度６８􀆰７５％,活化温度５７７℃,活化时间４８min.利

用最佳工艺参数制备的SPAC对SMS具有很好的

吸附效果.SPAC吸附SMS的平衡时间为４８０min
且吸 附 量 随 着 SMS 初 始 浓 度 的 增 大 而 增 大.

SPAC与SMS表面官能团的相互作用、πＧπEDA以

及SPAC发达的孔隙结构都增加了其对SMS分子

的吸附能力.实验表明,废弃物沙柳可以作为制备

活性炭的原料且对磺胺类抗生素具有很好的去除

效果.
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