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摘　要　以玉米芯为原料通过水蒸汽活化法制备活性炭,研究其对水体中双酚 A(BPA)的吸附性能.利用响应

面分析法优化了吸附时间、活性炭用量、双酚 A初始浓度和pH 对吸附双酚 A的影响.结果表明:准二级动力学方程

对吸附实验数据拟合良好;Langmuir和 KobleＧCorrigan吸附等温线方程能很好地描述活性炭对双酚 A 的吸附过程.
在２９８K时,活性炭吸附BPA的最大吸附量为７７０􀆰０９mg/g,表明玉米芯基活性炭是处理双酚 A废水很有前景的吸附

材料.
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bisphenolA (BPA)fromaqueoussolution．Fourindependentvariablesincludingadsorptioncontacttime,ACdosage,

initialBPA concentrationandpH wereoptimizedbyresponsesurface methodology．Theresultrevealedthatthe
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　　双酚 A(BPA)作为一种稳定剂和抗氧化剂,广
泛应用于环氧树脂、聚碳酸酯和其他塑料制品生产

过程[１],是典型的环境内分泌干扰物.目前在废水、
室内灰尘和污泥等物质中[２Ｇ３]均检测到双酚 A 的存

在.双酚 A即使在较低的浓度下也会破坏动物和

人体的内分泌系统,导致激素水平紊乱,特别是导致

人体单核细胞的坏死、凋亡、氧化和基因毒性变

化[４].现已证实其与肥胖、心血管疾病、生殖障碍和

乳腺癌有关[５Ｇ６].双酚 A 的生物降解能力低,是一

种较难降解的水体污染物,因此,如何高效处理双酚

A废水逐渐成为研究的热点之一.
目前,去除水体中双酚 A的方法主要有催化降

解[７]、化学氧化[８]、膜处理[９]和吸附法[１０Ｇ１１]等.在这

些处理方法中,吸附法因操作简单、吸附效率较高、

成本低且不易造成二次污染而被广泛使用.近年来

蒙脱土[１２]、沸石[１３]、活性炭[１４]、纳米纤维和石墨

烯[１５Ｇ１６]等原料已经用于双酚 A 废水的吸附.本研

究以农业废弃物玉米芯为原料,水蒸汽活化法制备

活性炭,利用生产出的活性炭吸附法处理难降解的

BPA废水.用响应面分析法优化出吸附双酚 A 的

最佳工艺条件,探索出一条有效的、低成本的 BPA
废水处理技术.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

玉米芯材料,河南新乡;双酚 A(BPA,C１５H１６O２,

２２８􀆰２９g/mol),上海麦克林生化科技有限公司;氢
氧化钠,洛阳市化学试剂厂;盐酸,洛阳昊华化学试

􀅰２０２􀅰



第４期 张向阳等:响应面法优化玉米芯基活性炭对双酚 A的吸附性能研究

剂有限公司;液相色谱级甲醇,天津市科密欧化学试

剂有限公司.
电子分析天平(ALＧ２０４型),梅特勒Ｇ托利多有

限公司;干燥箱(CF０８０ＧS型),天津市华北实验仪器

有限公司;管式试验炉(GSLＧ１３Ｇ９Y 型),洛阳安特

利尔仪器有限公司;恒温振荡器(ZWYＧ２４０型),上
海智城分析仪器制造有限公司;高效液相色谱仪

(CTOＧ２０A型),日本岛津公司.

１􀆰２　活性炭的制备

将收集的玉米芯用去离子水洗涤３—５次,在
１０５℃烘箱中烘干,破碎、过筛后备用.称取一定量

的玉 米 芯 装 入 干 馏 釜 内 炭 化 热 解,当 温 度 达 到

４００℃,保温６０min后停止加热,冷却后取出备用.
取１０g炭化玉米芯置于卧室管式炉中,先通入氮气

以排出其中的空气,然后以１０℃/min的升温速率

加热到９０９℃,将氮气切换为水蒸汽进行活化(炭化

玉米芯与水蒸汽质量比为１∶１􀆰５),活化４２min后停

止加热,并在氮气氛围下冷却至室温.取出产品并

研磨至一定粒度.

１􀆰３　吸附实验方法

将制备的活性炭用于水溶液中BPA 的吸附性

能研究,探讨了吸附时间、活性炭用量、BPA 初始浓

度和pH 对双酚 A 吸附的影响.称取一定质量的

活性炭加入到含有５０mLBPA溶液的锥形瓶中,以
１５０r/min转速恒温振荡吸附一定时间后,迅速取出锥

形瓶,并用０􀆰４５μm 滤膜过滤上清液.用０􀆰１mol/L
的 NaOH 或 HCl调节溶液pH.用高效液相色谱

仪在双酚 A最大吸收波长２７８nm 下测定并计算溶

液中双酚 A的浓度.平衡吸附量按式(１)计算.

qe ＝
(C０ －Ce)V

m
(１)

　　式中,qe 为单位质量活性炭吸附双酚 A的平衡

吸附量,mg/g;C０ 和Ce 分别为BPA溶液的初始浓

度和平衡浓度,mg/L;V 双酚 A 溶液体积,L;m 为

吸附剂质量,g.

１􀆰４　分析方法

色谱柱条件:AligentC１８反相色谱柱(４􀆰６mm×
１５０mm,５μm);紫外检测器;检测波长２７８nm;柱温

３０℃;流动相为液相色谱级甲醇Ｇ超纯水(７０∶３０);流
速１mL/min;进样量２０μL.

２　结果与讨论

２􀆰１　吸附条件的优化

２􀆰１􀆰１　建立中心设计模型

使用DesignExpertSoftware分析软件进行４

因素５水平的吸附实验设计,各因素和水平设置见

表１.
表１　实验因素水平和范围

因素
水平

－α －１ ０ ＋１ ＋α

A(时间)/min １０ ９０ １７０ ２５０ ３３０

B(活性炭用量)/(g􀅰L－１) ０􀆰２ ０􀆰３ ０􀆰４ ０􀆰５ ０􀆰６

C(BPA初始浓度)/(mg􀅰L－１) １０ ３０ ５０ ７０ ９０

D(pH) ５􀆰５ ７ ８􀆰５ １０ １１􀆰５

２􀆰１􀆰２　活性炭吸附BPA 的响应面实验结果分析

以玉米芯基活性炭对BPA的吸附量为响应值,
用响应面分析软件对吸附条件进行实验设计,得到

一个３０组中心实验设计,结果见表２.
表２　响应面实验设计与结果

序号
A(时间)/

min

B(活性炭

用量)/

(g􀅰L－１)

C(BPA
初始浓度)/

(mg􀅰L－１)

D
(pH)

qt/

(mg􀅰g－１)

１ ９０ ０􀆰３ ３０ ７ ８３􀆰１１

２ ２５０ ０􀆰３ ３０ ７ ９４􀆰２７

３ ９０ ０􀆰５ ３０ ７ ５５􀆰３１

４ ２５０ ０􀆰５ ３０ ７ ５９􀆰２７

５ ９０ ０􀆰３ ７０ ７ １６３􀆰８９

６ ２５０ ０􀆰３ ７０ ７ １７５􀆰３９

７ ９０ ０􀆰５ ７０ ７ ９６􀆰８５

８ ２５０ ０􀆰５ ７０ ７ １０２􀆰４０

９ ９０ ０􀆰３ ３０ １０ ５４􀆰１５

１０ ２５０ ０􀆰３ ３０ １０ ６６􀆰１４

１１ ９０ ０􀆰５ ３０ １０ ３９􀆰３１

１２ ２５０ ０􀆰５ ３０ １０ ５２􀆰３４

１３ ９０ ０􀆰３ ７０ １０ １０５􀆰６１

１４ ２５０ ０􀆰３ ７０ １０ １１６􀆰３９

１５ ９０ ０􀆰５ ７０ １０ ５３􀆰７９

１６ ２５０ ０􀆰５ ７０ １０ ６２􀆰３９

１７ １０ ０􀆰４ ５０ ８􀆰５ ９１􀆰１３

１８ ３３０ ０􀆰２ ５０ ８􀆰５ １０４􀆰６５

１９ １７０ ０􀆰６ ５０ ８􀆰５ １６６􀆰２１

２０ １７０ ０􀆰４ ５０ ８􀆰５ ７０􀆰００

２１ １７０ ０􀆰４ １０ ８􀆰５ ２４􀆰５３

２２ １７０ ０􀆰４ ９０ ８􀆰５ １４４􀆰９６

２３ １７０ ０􀆰４ ５０ ５􀆰５ ８５􀆰９３

２４ １７０ ０􀆰４ ５０ １１􀆰５ ２１􀆰９３

２５ １７０ ０􀆰４ ５０ ８􀆰５ １０９􀆰６７

２６ １７０ ０􀆰４ ５０ ８􀆰５ １０８􀆰９４

２７ １７０ ０􀆰４ ５０ ８􀆰５ １０６􀆰８３

２８ １７０ ０􀆰４ ５０ ８􀆰５ １０２􀆰５５

２９ １７０ ０􀆰４ ５０ ８􀆰５ １０９􀆰４３

３０ １７０ ０􀆰４ ５０ ８􀆰５ １０５􀆰０８
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　　对３０组吸附数据进行回归拟合,得到BPA 吸

附量qt 与吸附时间(A)、吸附剂用量(B)、溶液初始

浓度(C)和溶液pH(D)之间关系的二次多项式回

归方程,见式(２).

qt ＝１０７􀆰０８＋４􀆰３４A－２２􀆰０９B＋２５􀆰５５C－

１７􀆰０３D－０􀆰９２AB－０􀆰２６AC＋０􀆰７４AD－９􀆰６２BC＋

４􀆰３０BD－７􀆰４９CD－２􀆰６９A２ ＋２􀆰３６B２ －５􀆰９８C２ －

１３􀆰６８D２ (２)

　　由表２可知,得到模型的相关系数为０􀆰９９０９,
校正相关系数为０􀆰９８２３,表明９８􀆰２３％的实验数据

都可以用模型解释.由回归方程(２)计算得到的最

优吸附条件为:吸附时间２３７􀆰５６min,吸附剂用量

０􀆰２g/L,BPA 溶液初始浓度９０mg/L,pH＝６􀆰３１.
在优化出的最优条件下,进行５次平行吸附实验,得
到BPA吸附量的平均值为２５８􀆰５１mg/g,表明此模

型可以用来优化玉米芯基活性炭吸附双酚 A 的吸

附条件.

BPA吸附实验的方差分析结果见表３.由表３
可见,模型的F 值为１１６􀆰２４,表明吸附时间、吸附剂

用量、BPA初始浓度和溶液pH 之间的交互作用显

著.P 值＜０􀆰０５时,表明该参数对吸附实验影响显

著.从P 值和F 值的显著性分析可知,４个吸附变

量均对BPA 的吸附量影响显著,其顺序为:初始浓

度＞吸附剂用量＞pH＞吸附时间;从交互作用来

说,吸附剂用量和初始浓度、初始浓度和pH 交互作

用对吸附量影响较显著.

表３　模型的方差分析

方差来源 平方和 自由度 均方差 F 值 P 值 状态

模型 ４３７５９􀆰２８ １４ ３１２５􀆰６６ １１６􀆰２４ ＜０􀆰０００１ 显著

A(时间) ４５１􀆰１４ １ ４５１􀆰１４ １６􀆰７８ ０􀆰００１０ 　

B(活性炭

用量)
１１７１１􀆰７６ １ １１７１１􀆰７６ ４３５􀆰５４ ＜０􀆰０００１

　

C(BPA
初始浓度)

１５６６９􀆰１７ １ １５６６９􀆰１７ ５８２􀆰７１ ＜０􀆰０００１
　

D(pH) ６９６４􀆰３６ １ ６９６４􀆰３６ ２５８􀆰９９ ＜０􀆰０００１ 　

AB １３􀆰５７ １ １３􀆰５７ ０􀆰５０ ０􀆰４８８３ 　

AC １􀆰０８ １ １􀆰０８ ０􀆰０４ ０􀆰８４３８ 　

AD ８􀆰６９ １ ８􀆰６９ ０􀆰３２ ０􀆰５７８０ 　

BC １４８１􀆰６６ １ １４８１􀆰６６ ５５􀆰１０ ＜０􀆰０００１ 　

BD ２９６􀆰１３ １ ２９６􀆰１３ １１􀆰０１ ０􀆰００４７ 　

CD ８９８􀆰０８ １ ８９８􀆰０８ ３３􀆰４０ ＜０􀆰０００１ 　

残差 ４０３􀆰３５ １５ ２６􀆰８９ 　 　 　

失拟项 ３６３􀆰１０ １０ ３６􀆰３１ ４􀆰６７ ０􀆰０５１ 不显著

总离差 ４４１６２􀆰６４ ２９ 　 　 　 　

２􀆰１􀆰３　３D图形分析

模型的３D立体图和各变量之间交互作用影响

见图１.由图可见,随着吸附时间的增长,BPA的吸

附量逐渐增大直至达到吸附平衡,随着吸附剂用量

的增加单位质量吸附量逐渐减小.另外,增加BPA
溶液的初始浓度有利于吸附的进行;溶液 pH 对

BPA吸附量的影响,随着pH 增大,吸附量先升高

后降低.

图１　吸附变量的交互作用立体图

[(a)吸附时间和活性炭用量的交互作用立体图;(b)吸附时间与BPA浓度的交互作用立体图;

(c)吸附时间个pH 的交互作用立体图;(d)活性炭用量和BPA浓度的交互作用立体图;

(e)活性炭用量和pH 的交互作用立体图;(f)BPA浓度和pH 的交互作用立体图]
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２􀆰２　吸附等温线模型分析

选用 Langmuir(式 ３)、Freundlich(式 ４)和

KobleＧCorrigan(式５)这３个吸附等温方程对实验

数据进行非线性拟合回归分析.相关系数R２ 用来

验证模型的有效性,同时χ２(式６)可以描述吸附量

qe,exp和qe,cal之间的关系并评价等温方程的适用性,
非线性拟合结果和相关参数见图２和表４.

qe ＝
qmKLCe

１＋KLCe
(３)

qe ＝KFC１/n
e (４)

qe ＝
AkCm

e

１＋BkCm
e

(５)

χ２ ＝ ∑
(qe,exp－qe,cal)２

qe,exp
(６)

　　式中,qe 和qm 分别为平衡吸附量和最大单分子

层吸附量,mg/g;KL 为 Langmuir常数,L/mg,与吸

附能量有关;Ce 为双酚 A的平衡浓度,mg/L;KF 为

Freundlich模型吸附系数,mg/(g􀅰(L/mg)１/n);AK、

BK 和m 均为 KＧC模型参数;qe,exp和qe,cal分别为实

际吸附量和理论吸附量,mg/g.
选取BPA 初始浓度为２０~４００mg/L,吸附剂

用量０􀆰２g/L,原始溶液的pH＝６􀆰０,在恒温摇床中

振荡２４０min至吸附平衡,考察吸附温度和BPA 溶

液浓度对吸附过程的影响,BPA 的最大吸附量为

７７０􀆰０９mg/g.

图２　平衡吸附等温线模型图

[(a)Langmuir和Freundlich;(b)KobleＧCorrigan]

从图２和表４可以看出,相关系数R２＞０􀆰９９
以及χ２＜０􀆰７６,并且qm 和 KL 均随着温度的升高

而降低,表明 Langmuir模型可以很好地描述BPA
的吸附过程.同时,KobleＧCorrigan模型相关系数

R２ 数值最大,而且χ２ 值最小,AK 和BK 都随着温

度的升高而减小,m 随着温度升高而增大,表明

KobleＧCorrigan模型也可以很好地描述 BPA 的吸

附过程.由于Freundlich模型相关系数R２＜０􀆰９７,
χ２＞１０,表明该模型方程不能很好地描述BPA的吸

附过程.
表４　双酚A吸附的等温线参数

模型 ２９８K ３０８K ３１８K

Langmuir 　 　 　

　qm/(mg􀅰g－１) ７７０􀆰０９ ７５８􀆰５１ ７５４􀆰１８

　KL/(L􀅰mg－１) ０􀆰０１４３ ０􀆰０１３２ ０􀆰０１１８

　R２ ０􀆰９９９６ ０􀆰９９９６ ０􀆰９９９７

　χ２ ０􀆰７６７４ ０􀆰７４２７ ０􀆰６４３３

Freundlich 　 　 　

　KF/[(mg􀅰g－１)􀅰(L􀅰mg)１/n] ４８􀆰７１ ４４􀆰３４ ３９􀆰１４

　１/n ０􀆰４６３３ ０􀆰４７２９ ０􀆰４８８６

　R２ ０􀆰９６６５ ０􀆰９６８３ ０􀆰９７０９

　χ２ １５􀆰２８９３ １５􀆰１７３２ １０􀆰１６８８

KobleＧCorrigan 　 　 　

　Ak １０􀆰８３５４ ９􀆰６１９７ ８􀆰４４４７

　Bk ０􀆰０１４１ ０􀆰０１２８ ０􀆰０１１３

　m １􀆰００５８ １􀆰０１１１ １􀆰０１４７

　R２ ０􀆰９９９６ ０􀆰９９９５ ０􀆰９９９７

　χ２ ０􀆰４７６４ ０􀆰８４４５ ０􀆰５４４０

２􀆰３　吸附动力学模型分析

吸附动力学主要研究BPA 的吸附量与温度和

吸附时间的关系.在２９８K、３０８K 和３１８K 温度下,
选取溶液初始浓度９０mg/L,分别加入０􀆰２g/L活性

炭,溶液pH＝６􀆰０,考察吸附时间对吸附过程的影

响.用准一级动力学(式７)、准二级动力学(式８)和
颗粒内扩散模型(式９)对 BPA 的吸附实验数据进

行非线性拟合,其拟合结果见图３,模型参数见表５.
qt ＝qe(１－e－k１t) (７)

qt ＝
k２q２

et
１＋k２qet

(８)

qt ＝ktit１/２ ＋C (９)

　　 式中,qe 和qt 分别为平衡吸附量和t 时刻

BPA吸附量,mg/g;k１(１/min)和k２[g/(mg􀅰min)]
分别为准一级动力学和准二级动力学吸附速率常

数;kti为颗粒内扩散速率常数,mg/(g􀅰min１/２);C 为

与边界层影响有关的常数.
从图３和表５可以看出,准二级动力学模型拟
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合的相关系数R２＞０􀆰９８,吸附速率常数k２ 随温度

的升高而减小,说明升高温度不利于吸附过程的进

行,并且实验得到的平衡吸附量与模型非线性拟合

得到的平衡吸附量数值非常接近,表明准二级动力

学可以很好地描述活性炭对BPA 的吸附过程.准

一级动力学的相关系数较小,并且模型预测平衡吸

图３　准一级动力学与准二级动力学(a)和
颗粒内扩散(b)的动力学吸附模型图

表５　双酚A吸附的动力学模型参数

模型 ２９８K ３０８K ３１８K

拟一级动力学方程 　 　 　

　k１/min－１ ０􀆰２４３０ ０􀆰２３５０ ０􀆰２２７７

　qcal/(mg􀅰g－１) ２４９􀆰８２ ２４１􀆰８４ ２３２􀆰５１

　R２ ０􀆰７６９８ ０􀆰８０３３ ０􀆰７９４５

拟二级动力学方程 　 　 　

　k２×１０－２/min－１ ０􀆰１７５０ ０􀆰１７４０ ０􀆰１７２０

　qexp/(mg􀅰g－１) ２５８􀆰０５ ２４９􀆰０５ ２３９􀆰９０

　qcal/(mg􀅰g－１) ２５７􀆰９４ ２４９􀆰７６ ２４０􀆰４５

　R２ ０􀆰９８２１ ０􀆰９９１０ ０􀆰９８８１

颗粒内扩散方程 　 　 　

　kt１/(mg􀅰g－１􀅰min－１/２) １７􀆰２８４５ １７􀆰２６７４ １７􀆰１０４６

　C１ １４６􀆰１２ １３８􀆰５０ １２９􀆰８４

　R２ ０􀆰９６７６ ０􀆰９２０４ ０􀆰９４６０

　kt２/(mg􀅰g－１􀅰min－１/２) １􀆰５４２８ １􀆰５３７２ １􀆰５２０４

　C２ ２３４􀆰２６ ２２５􀆰９５ ２１６􀆰９４

　R２ ０􀆰７２７６ ０􀆰６５７７ ０􀆰６７６４

　kt３/(mg􀅰g－１􀅰min－１/２) ０􀆰４９７４ ０􀆰４８３３ ０􀆰４３４８

　C３ ２４８􀆰６８ ２４０􀆰２２ ２３１􀆰８０

　R２ ０􀆰９４６７ ０􀆰９８１５ ０􀆰８２０３

附量与实验所测平衡吸附量相差较大.因此,准一

级动力学不能用来描述BPA的吸附过程.
从图３(b)可以看出,活性炭吸附 BPA 的过程

分为３个阶段.第一个阶段是BPA 分子快速扩散

到活性炭表面,此阶段与边界层有关;第二阶段是颗

粒内扩散过程,即BPA分子从活性炭表面扩散到活

性炭内部孔隙的过程;第三阶段为BPA吸附平衡阶

段.任意一条线都不通过原点,表明颗粒内扩散并

不是BPA吸附过程的唯一速率控制步骤.从表５
中可以看出,相同温度下kt１＞kt２＞kt３,C１＜C２＜
C３.吸附速率逐渐减小,表明第一阶段吸附速率最

快,随着吸附的进行,BPA 分子向活性炭内部扩散

的阻力逐渐增大导致吸附速率降低.随着温度的升

高,吸附速率和边界层都降低,表明低温有利于吸附

反应的进行.

２􀆰４　不同pH条件下的吸附机理分析

选取 pH 范围 ３􀆰０６~１０􀆰９２,溶 液 初 始 浓 度

９０mg/L,活性炭用量０􀆰２g/L,吸附时间２４０min,考
察pH 对BPA吸附的影响,结果见图４(a).由图可

见,当溶液pH 由３􀆰０６升高到８􀆰０６时,BPA的平衡

吸附量从２６２􀆰７０mg/g降为２５５􀆰５３mg/g.当 pH
从 ８􀆰０６ 增 加 到 １０􀆰９２ 时,BPA 的 吸 附 量 从

２５５􀆰５３mg/g急剧下降到３３􀆰７３mg/g.

图４　pH 对BPA吸附性能的影响(a)和吸附机理图(b)

活性炭吸附 BPA 的机理见图４(b).经测定,
活性炭的等电点约在８􀆰３７.当pH＜８􀆰３７时,活性

炭显示正电荷;当pH＞８􀆰３７时,活性炭表面显示负

电荷.同时,BPA 的解离常数 pka 数值为 ９􀆰６~
１０􀆰２,当溶液pH＜pka 时,BPA 在水溶液中主要以
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分子形式存在.此时,活性炭吸附 BPA 主要依靠

BPA分子的羟基和活性炭所含的羰基形成氢键,其
次,活性炭与 BPA 分子的苯环之间形成 πＧπ作用

力.当pH＞pka 时,BPA 分子发生电离(－１、－２
价阴离子).此时,随着pH 的增大,BPA 和活性炭

之间的氢键作用力逐渐减弱.同时,活性炭的负电

荷和去质子化的BPA离子之间存在静电排斥,导致

BPA吸附量在pH＞pka 时吸附量急剧降低.

３　结论

利用响应面分析方法的中心设计模型,优化了

活性炭对BPA的吸附条件.优化的吸附条件为:吸
附时间２３７􀆰５６min,吸附剂用量０􀆰２g/L,BPA 初始

浓度９０mg/L,pH＝６􀆰３１.利用 Langmuir、FreunＧ
dlich和 KobleＧCorrigan等温线方程对BPA的吸附

数据进行回归分析,其中,Langmuir和 KobleＧCorＧ
rigan等温吸附模型可以很好地描述BPA的吸附过

程.吸附动力学数据符合拟二级动力学方程,吸附

过程受颗粒内扩散和边界层扩散联合控制.BPA
的最大吸附量为７７０􀆰０９mg/g,表明以玉米芯为原

料通过水蒸汽活化法制得的活性炭是一种很有潜力

的吸附材料.
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