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响应面法优化改性碳化稻壳对铅的吸附
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摘　要　采用聚天冬氨酸(PASP)改性碳化稻壳作为新型生物吸附剂对水溶液中铅离子进行吸附,探讨了影响

吸附效果的主要因素,并利用 BoxＧBehnken响应面法对吸附条件进行了优化.单因素实验结果表明,溶液pH、脱除

时间、吸附剂投加量对铅的吸附产生较大影响.响应面分析法对吸附条件的优化结果表明,当pH＝３􀆰５、脱除时间为

４０min、吸附剂投加量为０􀆰０６g时,PASP改性碳化稻壳对铅的吸附效果最好,理论脱除率可达到９９􀆰４５％,与实测脱除

率仅偏差３􀆰７３％.研究表明,PASP改性碳化稻壳能显著提高吸附铅的能力和效率.
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Abstract　Ricehuskmodifiedbypolyasparticacid(PASP)wasusedfortheremovalofleadinaqueoussolution．

Themainfactoraffectingtheremovalofleadwasdiscussedandtheoptimizeconditionswasinvestigatedusingresponse

surfacemethodology．TheexperimentresultsofsinglefactorshowedthatthesolutionpH,removaltime,andricehusk

dosagehadgreatinfluenceontheleadadsorptiononricehuskmodifiedbyPASP．Theexperimentalresultsofresponse

surfacemethodologyshowedthatthe maximum percentremovalachieved waspredictedtobe９９􀆰４５％ underthe

optimalconditionsof３􀆰５forpH,０􀆰０６gforricehuskdosage,and４０minforremovaltime􀆰Thedeviationbetween

predicatedremovalrateandmeasuredremovalratewasonly３􀆰７３％．PASPmodifiedricehuskcansignificantlyimprove

theefficiencyandabilityofleadadsorbing,anditcanbeusedfortheremovalofleadfromaqueoussolution．
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　　铅是工业废水排放和生活饮用水严格控制的有

害物质.环境中的铅主要来源于铅矿冶炼、蓄电池、

石油加工等行业,进入水体的铅不能降解,会在生物

体内长期积累,破坏生物体的正常代谢活动,对环境

和人体健康产生危害.生物质含有大量的纤维、蛋
白质,以及一些活性官能团如羟基、羧基等,这些官

能团赋予生物质材料良好的吸附功能,可用于重金

属的吸附脱除[１Ｇ２].稻壳是稻谷在加工过程中产生

的固体 废 弃 物,其 用 于 吸 附 重 金 属 研 究 已 有 报

道[３Ｇ６],但因吸附能力比较弱[７],有必要通过改性

来提高其吸附能力.

聚天冬氨酸(PASP)以其优越的生物可降解

性、生态相容性被誉为“绿色”高分子材料,与重金属

具有强的络合能力[８Ｇ１１].本研究以PASP改性碳化
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稻壳为吸附剂,考察其对溶液中铅离子的吸附效果,

并采用响应面法优化该材料对铅离子的吸附条件,

以为今后改性稻壳在处理含铅废水的实际应用提供

科学依据.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

碳化稻壳,广州市生升农业有限公司;聚天冬

氨酸(４０％),石家庄德赛化工有限公司;铅标准溶

液(１０００μg/mL),国家标准物质;其余试剂均为分

析纯.

火焰Ｇ石 墨 炉 一 体 机 原 子 吸 收 分 光 光 度 计

(WYS２２００型),安徽皖仪科技股份有限公司;场发

射扫描电镜(SEM,SＧ４８００型),日本日立公司;电子

天平(MS１０５DU型),瑞士梅特勒Ｇ托利多公司.

１􀆰２　改性碳化稻壳的制备及表征

准确称取２g干燥碳化稻壳(１１０℃干燥２h),浸
于２０mL０􀆰０５mol/LPASP溶液中,搅拌３０min;静
置２４h后,用去离子水冲洗数次;然后放置在烘箱内

６０℃下烘干２４h,取出放到真空蒸发皿中备用.使

用SＧ４８００型场发射扫描电镜观察稻壳改性前后的

表面形貌.

１􀆰３　单因素吸附实验

移取１μg/mL的 Pb２＋ 溶液１０mL于５０mL生

物试管中,调节pH,加入一定量的改性稻壳,在一

定温度下震荡一段时间;取出生物试管,摇匀后抽

滤,分别测定改性稻壳加入前后溶液中 Pb２＋ 的浓

度;逐一考察pH(３、３􀆰５、４、４􀆰５、５、５􀆰５)、吸附时间

(１５、２５、３５、４５、５５、６５min)、改性稻壳投加量(０􀆰０２、

０􀆰０４、０􀆰０６、０􀆰０８、０􀆰１０g)和 温 度 (２５、３０、３５、４０、

４５℃)对改性稻壳脱除铅的影响;使用石墨炉原子吸

收光谱法测定脱除前后水溶液中铅的浓度.铅的脱

除率按公式(１)进行计算.

Y ＝ [(C０ －C)/C０]×１００％ (１)

　　式中,Y 为酶解液中铅的脱除率,％;C０ 和C 分

别为铅脱除前后水溶液中Pb２＋ 的浓度,μg/mL.

１􀆰４　响应面法优化吸附条件

基于单因素实验结果,以脱除率为响应值,A
(pH)、B(吸附剂投加量,g)、C(吸附时间,min)为
考察因素,利用BoxＧBehnkenDesign(BBD)进行响

应面实验设计,实验因素与水平设计见表１.

表１　响应面分析因素及水平设计

因素
pH
(A)

投加量/g
(B)

脱除时间/min
(C)

－１ ３􀆰０ ０􀆰０４ ２５

０ ３􀆰５ ０􀆰０６ ３５

１ ４􀆰０ ０􀆰０８ ４５

２　结果与讨论

２􀆰１　改性稻壳的SEM 观察

图１为稻壳改性前后的SEM 图.由图可以看

出,未改性的稻壳表面粗糙,孔隙不均匀,表面杂质

较多[图１(a)];经PASP改性后的稻壳表面较为平

滑,孔隙数目变多,大小相对均匀[图１(b)].

图１　稻壳改性前后的SEM 图

[(a)改性前;(b)改性后]

２􀆰２　各因素对铅脱除的影响分析

图２为pH 对铅脱除影响的实验结果.由图可

以看出,在 pH＝３􀆰０~３􀆰５ 区间,铅的脱除率从

５４􀆰８２％上升到８７􀆰２１％;在pH＝３􀆰５~４􀆰０区间,

铅的脱除率基本保持不变;pH＝４􀆰５~５􀆰５区间,铅
的脱除率降到６７􀆰３３％以下.可见,pH＝３􀆰５~４􀆰０
区间,铅的脱除率最高.

图２　pH 对铅脱除率的影响曲线

图３为脱除时间对铅脱除影响的实验结果.由

图可以看出,在１５~３５min时间区间,铅的脱除率

从６５􀆰２６％逐步上升到８６􀆰１９％;超过３５min后,铅
的脱除率基本保持不变.

􀅰２４２􀅰
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图３　脱除时间对铅脱除率的影响曲线

图４为稻壳投加量对铅脱除影响的实验结果.
由图可以看出,当改性稻壳的投加量从０􀆰０２g增加

到０􀆰０６g时,溶液中铅的脱除率从６７􀆰２５％明显的

增加到８９􀆰５８％;再继续增加其投加量,其去除率基

本达到平衡.而未改性稻壳对铅的脱除率随投加量

的增加始终在５１􀆰２８％~５４􀆰９５％的范围内波动,进
一步证实了PASP改性稻壳显著提高了对 Pb２＋ 的

吸附能力.

图４　稻壳投加量对铅脱除率的影响曲线

图５为温度对铅脱除影响的实验结果.由图可

以看出,当温度从２５℃逐渐提升到４５℃时,铅的脱

除率保持在８８(±１􀆰５)％,变化不明显,说明温度不

是影响铅吸附的主要因素,故不将其列入响应面实

验考察因素.

图５　温度对铅脱除率的影响曲线

２􀆰３　响应面优化实验结果与分析

２􀆰３􀆰１　响应面实验结果

根据 BBD 数据模型,以脱除率为响应值,A
(pH)、B(稻壳投加量,g)、C(吸附时间,min)为考

察因素,据软件 DesignＧExpert．V８􀆰０􀆰６设计响应面

实验,实验方案及结果见表２.

表２　响应面设计方案和实验结果

实验

序号
A(pH)

B(投加量)/

g

C(脱除时间)/

min

Y(脱除率)/

％

１ ３􀆰５(０) ０􀆰０６(０) ３５(０) ９７􀆰５６

２ ３􀆰０(－１) ０􀆰０６(０) ４５(１) ９８􀆰３９

３ ３􀆰５(０) ０􀆰０６(０) ３５(０) ９７􀆰２７

４ ３􀆰０(－１) ０􀆰０６(０) ２５(－１) ９２􀆰８１

５ ３􀆰０(－１) ０􀆰０４(－１) ３５(０) ９２􀆰０１

６ ３􀆰５(０) ０􀆰０６(０) ３５(０) ９７􀆰７６

７ ３􀆰０(－１) ０􀆰０８(１) ３５(０) ９１􀆰１２

８ ３􀆰５(０) ０􀆰０８(１) ４５(１) ９８􀆰７４

９ ４􀆰０(１) ０􀆰０６(０) ２５(－１) ８８􀆰１５

１０ ３􀆰５(０) ０􀆰０４(－１) ４５(１) ９３􀆰１８

１１ ４􀆰０(１) ０􀆰０８(１) ３５(０) ９４􀆰８５

１２ ４􀆰０(１) ０􀆰０４(－１) ３５(０) ８２􀆰１２

１３ ３􀆰５(０) ０􀆰０４(－１) ２５(－１) ８５􀆰４２

１４ ４􀆰０(１) ０􀆰０６(０) ４５(１) ９６􀆰０２

１５ ３􀆰５(０) ０􀆰０８(１) ２５(－１) ９３􀆰１８

１６ ３􀆰５(０) ０􀆰０６(０) ３５(０) ９７􀆰４８

１７ ３􀆰５(０) ０􀆰０６(０) ３５(０) ９７􀆰１２

２􀆰３􀆰２　模型的建立及其显著性检验

利用 DesignＧExpert．V８􀆰０􀆰６软件,用标准多项

回归方法对表２进行拟合,得到铅的脱除率(Y)对

pH(A)、稻壳投加量(B)、脱除时间(C)的二次多项

回归方程,见公式(２).
Y ＝９７􀆰４４－１􀆰６５A＋３􀆰１５B＋３􀆰３５C＋３􀆰４０AB＋

０􀆰５７AC－０􀆰５５BC－３􀆰１０A２ －４􀆰３１B２ －０􀆰５０C２ (２)

　　对该模型进行系数显著性检验以及方差分析,
实验结果见表３.此方程拟合系数为０􀆰９９８３,矫正

拟合系数为０􀆰９９６２,预测拟合系数为０􀆰９８２９,表明

方程的可信度及拟合度良好,可以用该模型预测铅

的脱除率.模型的F 值为４６１􀆰３６,P 值为０􀆰０００１,
模型显著;而失拟项的P＞０􀆰０５,说明失拟项对该模

型的影响不显著.
表３　回归方程的方差分析

来源 平方和 自由度 均方 F 值 P 值

模型 ３６７􀆰８９ ９ １５􀆰７１ ４６１􀆰３６ 　０􀆰０００１

A(pH) ２１􀆰７５ １ ２１􀆰７５ ２４５􀆰４５ ０􀆰０００１

B(投加量/g) ７９􀆰１３ １ ７９􀆰１３ ８９３􀆰０９ ＜０􀆰０００１

C(时间/min) ８９􀆰５８ １ ８９􀆰５８ １０１１􀆰００ ０􀆰０００１

AB ４６􀆰３８ １ ４６􀆰３８ ５２３􀆰４３ ０􀆰０００１

􀅰３４２􀅰
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续表

来源 平方和 自由度 均方 F 值 P 值

AC １􀆰３１ １ １􀆰３１ １４􀆰８０ ０􀆰００６３

BC １􀆰２１ １ １􀆰２１ １３􀆰６６ ０􀆰００７７

A２ ４０􀆰４７ １ ４０􀆰４７ ４５６􀆰７６ ０􀆰０００１

B２ ７８􀆰３２ １ ７８􀆰３２ ８８３􀆰９１ ０􀆰０００１

C２ １􀆰０３ １ １􀆰０３ １１􀆰６６ ０􀆰０１１２

残差 ０􀆰６２ ７ ０􀆰０８９ 　 　

失拟项 ０􀆰３７ ３ ０􀆰１２ １􀆰９８ ０􀆰２５９４

纯误差 ０􀆰２５ ４ ０􀆰０６２ 　 　

总和 ３６８􀆰５１ １６ 　 　 　

　　注:P＜０􀆰００１为极显著,P＜０􀆰０５为显著.

２􀆰３􀆰３　条件优化及模型验证

经DesignＧExpert．V８􀆰０􀆰６软件分析上述方程,
可得到改性碳化稻壳对铅吸附优化方案:pH＝３􀆰５,
投加量为０􀆰０６g,时间为４０min,理论脱除率可以达

到９９􀆰４５％.为检验响应面的可靠性,采用上述最

优条件进行铅吸附脱除的验证实验,５次平行验证

实验测得铅的脱 除 率 分 别 为 ９５􀆰７１％、９６􀆰１５％、

９４􀆰９２％、９５􀆰２５％、９６􀆰５８％,平均值为９５􀆰７２％,与

理论值相差３􀆰７３％,模型与实际情况基本吻合,说
明采用响应面优化法得到的脱除条件准确可靠,具
有实用价值.

２􀆰４　PASP改性碳化稻壳的饱和吸附容量研究

实验测得PASP改性稻壳对铅的饱和吸附量为

１０６􀆰０９mg/g,高于改性玉米芯(３７mg/g)[１２]、改性花生

壳(１０４􀆰７５mg/g)[１３]、改性杉木树皮(８１􀆰１８mg/g)[１４]和

改性板栗内皮 (５２􀆰９１mg/g)[１５]对 铅 的 饱 和 吸 附

容量.

３　结论

由于 PASP与铅具有较强的结合能力,PASP
改性碳化稻壳可显著地提高吸附 Pb２＋ 的效率和能

力.响应面法确定最佳脱除条件为pH＝３􀆰５,改性

稻壳投加量为０􀆰０６g,吸附时间为４０min.在以上

最佳脱除条件下,铅的理论脱除率可达９９􀆰４５％,与
实际脱除率仅相差３􀆰７３％,模型与实际情况基本吻

合.因此,PASP改性碳化稻壳有望作为一种新型

的生物吸附剂用于含铅废水的处理.
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