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花生壳生物炭的制备及其对亚甲基蓝的吸附性能 

尤智丛  于海燕  肖  剑  赵云鹏* 

中国矿业大学化工学院  江苏徐州  221008 

摘  要：以废弃花生壳为原料，采用低温预炭化和 K2CO3 活化两步法制备了花生壳生物炭（KBC）。利用 SEM、N2 吸脱附、FT-IR 和 XPS

等现代分析技术对 KBC 的微观形貌、孔隙结构、表面官能团结构及元素组成进行表征，考察了制备条件（预炭化温度、升温速率、浸渍比、

活化温度和活化时间）和吸附条件（生物炭投加量、pH 值和吸附时间）对 KBC 吸附模拟水溶液中亚甲基蓝（MB）性能的影响。结果表明，

在炭化温度为 600 oC、活化时间为 1.5 h、升温速率为 3 oC /min、活化温度为 750 oC 和浸渍比为 1:1.5 的条件下制备的 KBC 对 MB 的吸附

效果最好，吸附量达到 398.2 mg/g，MB 去除率达到 84.0%。吸附过程遵循准二级动力学模型和 Langmuir 吸附模型，为自发吸热过程，且以

化学吸附为主。 
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Abstract: Using waste peanut shell as raw material, the modified peanut shell biochar (KBC) was prepared by a two-step method of low temperature 

precarbonization and K2CO3 activation. The micromorphology, pore structure, surface functional group structure and element composition of the biochar 

prepared were characterized by several modern analytical techniques such as SEM, N2 adsorption-desorption, FT-IR and XPS, etc. The effects of 

preparation conditions (carbonization temperature, heating rate, impregnation ratio, activation temperature and activation time) and the adsorption 

conditions (dosage of biochar, pH value and adsorption time) on the adsorption properties of methylene blue (MB) in simulated aqueous solution over KBC 

were investigated. The results showed that KBC prepared under the conditions of carbonization temperature of 600 oC, activation time of 1.5 h, heating rate 

of 3 oC/min, activation temperature of 750 oC and impregnation ratio of 1:1.5, exhibited the best adsorption capacity, providing a adsorbed quantity of 

398.2 mg/g and a removal rate of 84.0% towards MB. The adsorption process follows quasi-second-order kinetic and Langmuir adsorption models, and it 

is a spontaneous endothermic process, which is dominated by chemisorption. 
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随着纺织和印染工业的日益发展，染料废水对于环境的破坏也

越来越严重。亚甲基蓝（MB）是一种具有复杂的芳香结构的典型

有机染料，通常存在于印染工业废水中。MB 可造成土壤和水体的

大规模不可降解污染，进一步危害农作物和水生生物，因此研究和

开发印染废水中 MB 的处理技术迫在眉睫[1,2]。在众多污水处理方法

中，吸附法因其具有能耗小、成本低、设备简单等诸多优点，已经

成为从废水中去除 MB 的一种常用且有效的方法[3,4]。吸附过程中吸

附剂的选择和使用范围非常广泛，其决定了废水处理过程的效率和

成本，因此探索低成本、高效率的吸附材料成为研究重点。 

生物炭吸附剂因其具有成本低廉、化学性质稳定、孔隙结构发

达、比表面积大、富含表面羟基和羧基官能团等特点，已被广泛应

用于废水中重金属 [5,6]和有机污染物[7]的去除。本文以花生壳为炭前

驱体，经低温预炭化和 K2CO3 活化制备了花生壳生物炭（KBC），考

察了制备条件和吸附条件对生物炭吸附模拟废水中 MB 性能的影响。

利用扫描电子显微镜（SEM）、N2 吸脱附、傅立叶变换红外光谱

（FT-IR）、X 射线光电子能谱（XPS）等现代分析技术对 KBC 的表

观形貌和结构特征进行了表征。本研究旨在进一步提高生物炭对 MB

的吸附能力，揭示 KBC 的制备条件、结构特征与吸附性能之间的关

系，为生物炭吸附性能的优化提供一定的依据。 

1 实验部分 

1.1 材料、试剂和仪器 

实验所用的花生壳由徐州某农贸市场采购。实验试剂包括碳酸

钾（K2CO3）、亚甲基蓝和酸碱溶液等。实验所用仪器设备包括粉碎

机、管式炉、恒温振荡器、真空干燥箱、紫外分光光度计等。采用

场发射扫描电子显微镜（SEM）观察生物炭微观形貌；X 射线光电子

能谱仪（XPS）和傅里叶变换红外光谱仪（FT-IR）分析生物炭表面

官能团的种类及相对含量；利用物理吸附分析仪（BET）测定生物炭

比表面积和孔隙结构特征。 

1.2 生物炭的制备流程 

取 2 g 的花生壳粉末于瓷舟中，放置管式炉中，在一定温度下
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（400-700 ℃）预炭化 1 h，自然冷却到室温后取出，经 0.1 mol/L

的 HCl 洗涤后 80 ℃真空干燥 12 h，即得到花生壳生物炭 BC。然

后，将 BC 与一定比例的碳酸钾混合，放置管式炉中，在一定的温

度和时间下活化，自然冷却至室温，经 0.1 mol/L 的 HCl 洗涤后 80 ℃

真空干燥 12 h，即得到碳酸钾活化的花生壳生物炭（KBC）。如表 1

所示，不同条件下制备的 KBC 命名为 KBC-X。 

表 1 KBC-X 的制备条件 

样品 升温速率 (℃

/min) 

浸渍

比 

活化温度

(℃) 

活化时间 

(h) 

KBC-1 3 1:1.5 750 1.5 

KBC-2 5 1:1.5 750 1.5 

KBC-3 10 1:1.5 750 1.5 

KBC-4 3 1:1 750 1.5 

KBC-5 3 1:2 750 1.5 

KBC-6 3 1:1.5 700 1.5 

KBC-7 3 1:1.5 800 1.5 

KBC-8 3 1:1.5 750 1 

KBC-9 3 1:1.5 750 2 

1.3 吸附试验 

采用批处理方法进行了吸附实验。将 KBC 在一定的接触时间、

初始浓度、温度和 pH 等条件下，与一定浓度的 MB 水溶液混合，

加盖密封后放置恒温震荡器中，以 1500 rpm 的速度震荡。震荡一定

时间后取出样品，在紫外分光光度计 665 nm 波长下测定吸光度。 

通过计算去除率（Y，%）和吸附量 Q，评价 KBC 对 MB 的吸

附性能。溶液的吸附分配比 Kd 可以近似看作溶质在两个溶剂中溶解

度之比，可反映出溶质在两相中的迁移能力及分离效果。计算公式

如下[8]： 

ܻ =
଴ܥ − ௘ܥ
଴ܥ

100%																																																								(1) 

ܳ =
଴ܥ) − (௘ܥ × ܸ

݉
																																																										(2) 

ௗܭ =
଴ܥ − ௘ܥ
௘ܥ

×
ܸ
݉
																																																										(3) 

式中：C0 为 MB 溶液的初始浓度，mg/L；Ce 为吸附后 MB 溶液

浓度，mg/L；V 为溶液体积，mL；m 生物炭质量，g；Y 为 MB 的

去除率，%；Q 为吸附量，mg/g。 

2 结果与讨论 

2.1 不同生物炭对 MB 的吸附性能比较 

首先，做出 MB 的标准曲线如图 1（a）所示，之后在相同吸附

条件下，比较不同条件制备的 KBC 对 MB 的吸附性能。图 1（b）

为在不同温度预炭化制备的 BC 对 MB 吸附性能的影响。可以看出，

在 600 oC 预炭化时制备的 BC 对 MB 具有最大吸附量，达到 37.2 mg/g。

图 1（c-f）为 600 oC 预炭化制备的 BC 在不同活化条件下制备的 KBC

的对 MB 的吸附性能。由图可知，与 BC 相比，KBC 对 MB 的吸附

性能显著提升。图 1（c）可以看出，以 3 oC/min 的升温速率制备的

KBC 对 MB 的吸附量最高，达到 398.2 mg/g。升温过快会显著影响

活性组分在载体上的均匀分布。图 1（d）看出，以 1:1.5 的浸渍比

制备的 KBC 对 MB 的吸附量最高，说明此时 K2CO3 对生物炭的刻蚀

程度最优。图 1（e）和（f）显示活化时间为 1.5 h 和 750 oC 下活化

所制备的 KBC 对 MB 的吸附量最高。活化温度的升高促进了碳和钾

的反应，有利于更多微孔和中孔的形成；而温度过高会导致孔结构

的坍缩和塌陷，阻碍了吸附的进行。上述结果表明，生物炭的最佳

改性条件为：预炭化温度 600 oC、BC/K2CO3 浸渍比为 1:1.5，升温速

率 3 oC/min、活化温度 750 oC、活化时间 1.5 h。 
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图 1 （a）MB 的标准曲线；（b）不同预炭化温度制备 BC 对 MB 的

吸附性能；不同活化条件制备的 KBC 对 MB 的吸附性能：（c）升温

速率，（d）浸渍比，（e）活化温度，（f）活化时间. 

2.2 生物炭的表征 

利用 SEM 观察 BC 和 KBC-1 的表观形貌。由图 2（a）可以看

出，BC 表面没有存在明显的孔隙结构。图 2（b）显示 KBC-1 表面

结构不均匀，具有多孔表面和不规则的网络结构，包含不同大小和

形状的孔隙。KBC-1 表面明显的管状结构归因于活化剂 K2CO3 对生

物炭刻蚀过程中所产生的 CO2 和 H2O 等挥发性气体的释放。 

 

图 2 （a）BC 和（b）KBC-1 的 SEM 图 

为了探究所制备吸附材料的结构与吸附性能之间的关系，对

KBC 进行了一系列表征。由图 3(a)和 3(b)可以看出，KBC 的吸附等

温曲线为典型的 I 型等温线，在相对压力为 0.1 时，气体的吸附量

未达到饱和，这进一步说明了生物炭中主要含有微孔和介孔。以 3 

oC/min 速率升温所制备的活化生物炭的比表面积最大，达到 1460.92 

m2/g，表明活化过程显著提高了生物炭比表面积，可为 MB 的吸附

提供了更多的吸附位点。 

KBC 的 FT-IR 谱图如图 3（c）所示。可以看出，KBC 分别在

3332、1650 和 1125 cm-1 处出现了对应于-OH、-COOH 和-CO 的特

征峰，表明 KBC 中存在丰富的含氧官能团，有利于 KBC 对 MB 的

吸附 [9]。如图 3（d）所示，花生壳基生物炭的 XRD 谱图在 2 θ = 28°

和 43°处有两个衍射峰，分别对应于石墨的（002）和（100）晶面。

BC 的这两个晶面表现出较强的窄峰，这归属于有高结晶度炭物种的

晶相。经 K2CO3 活化后，KBC-1 出现了 K2O（2 θ = 32.5°）和 K2CO3

（2 θ = 13.0°、25.0°和 41.5°）对应的特征衍射峰[ 1 0 ] 。 

利用 XPS 分析 KBC 表面化学状态和元素组成。如图 3（e）所示，

KBC-1 的 XPS 谱图中具有明显的 C、O、N 元素的特征峰，其中 C、

O 元素的相对含量较高，少量 K 元素的存在表明 K2CO3 成功掺杂在生

物炭表面。由图 3（f）可以看出，KBC 的 C 1s 光谱区间在 284.8 和

285.6 eV 位置出现特征峰，分别由 C-C/C=C和 C-N/C-O 化学键引起。

图 3（g）为 KBC 的 N 1s 区域的高分辨 XPS 谱图。N 原子的主要赋

存形态为吡啶型氮（N-6，398.5±0.2 eV）、含氧基团相连的吡咯氮

（N-5，400.5±0.2 eV）和季氮（N-Q，401.2±0.2 eV）[ 1 1 ] 。 
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图 3 （a）生物炭的氮气吸附-脱附曲线；(b)孔径分布；(c) FT-IR 谱

图；(d) KBC-1 和 BC 的 XRD 谱图； KBC-1 的(e)XPS 全扫描谱图，

(f)高分辨 C 1s 谱，（g）高分辨 N 1s 谱，（h）高分辨 O 1s 谱图. 

2.3 吸附条件对 KBC-1 吸附 MB 性能的影响 

以 KBC-1 为吸附剂，探究吸附条件对其吸附 MB 性能的影响。

从图 4（a）可以看出，随着生物炭用量的增加，MB 的去除率呈现上

升的趋势，而吸附量则呈下降的趋势。随着生物炭用量的增加，可

用于吸附的结合位点增多，因此 MB 去除率呈现上升的趋势；而生物

炭用量的增加意味着单位质量生物炭可吸附的 MB 减少，从而引起吸

附量的下降。从图 4（b）可以看出，KBC-1 对 MB 去除率随着 pH

增加而增加，当 pH＞6 时，MB 的去除率逐渐稳定，而 pH＞8 时，

去除率稍微变少，可以推测在中碱性条件下 KBC-1 对 MB 具有较好

的去除能力。这可能是由于 KBC-1 表面电性的变化所致，在中强度

碱性条件下 MB 以阳离子形式存在，加速了吸附平衡。 

 

 

图 4（a）KBC-1 投加量对吸附性能的影响，（b）pH 对 MB 去除率的

影响 
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2.4 吸附动力学 

图 5 为 KBC-1 对 MB 的吸附量随时间的变化趋势。可以看出，

吸附量随着吸附时间的增加而增大。当初始 MB 的浓度为 150、200、

250 和 300 mg/L 时，达到吸附平衡时间分别为 90、120、180 和 240 

min。随着 MB 初始浓度的增加，达到吸附平衡时间逐渐延长。当

接近吸附平衡时，由于吸附推动力（qe-qt）减小，吸附量的增加幅

度趋缓。对于不同初始浓度的 MB 进行吸附时，生物炭吸附量随

MB 初始浓度的增加而增加，但随着吸附位点的减少，吸附量在更

高 MB 初 始 浓 度 （ 300 mg/L） 下 不 再 增 加 。  
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图 5 吸附时间对 KBC-1 吸附 MB 性能的影响 

吸附动力学模型可以为揭示吸附过程的反应途径和速率控制

机制提供重要的参数。采用拟一级动力学模型和拟二级动力学模型

对 KBC-1 吸附 MB 过程进行拟合，公式如下[12]。 

拟一级动力学方程：                        

ln(ݍ௘ − (௧ݍ = ௘ݍ݈݊ −  (4)																																																	ݐଵܭ
拟二级动力学方程：                                 

ݐ
௧ݍ
=

1
௘ଶݍଶܭ

+
ݐ
௠ݍ

																																																										(5) 

式中：ݍ௘为达到平衡时的平衡吸附量，mg/g；ݍ௧为 t 时刻时吸

附量，mg/g；K1 (min-1)和 K2 (g·mg-1·min-1)为吸附速率常数; t 为吸

附时间，min。 

拟合动力学模型结果如图 6 所示。由图 6 可知，当 MB 溶液的

初始浓度分别为 150、200 和 250 mg/L 时，准二级动力学模型均能

很好地拟合动力学实验数据，相关系数 R2=0.999。说明 KBC 对 MB

的吸附符合准二级动力学模型，吸附过程主要以化学吸附为主。相

关动力学拟合数据见表 2。 

 

 

图 6（a）准一级动力学方程拟合曲线，(b)准二级动力学方程拟合曲线 

 

表 2 动力学拟合参数 

C0 

(mg/L) 

qe 

(mg/g) 

拟一级吸附动力学 拟二级吸附动力学 

K1 (min-1) 
qm 

(mg/g) 

R2 K2 

[mg/(g·min)] 

qm 

(mg/g) 
R2 

150 337.2 0.02777 101.3 0.966 0.00081 342.5 0.999 

200 369.1 0.04331 156.5 0.986 0.00087 373.2 0.999 

250 395.7 0.04838 188.2 0.975 0.00085 400.1 0.999 

300 390.1 0.04749 180.5 0.988 0.00086 398.2 0.999 

2.5 吸附等温线 

吸附等温线模型可用于描述平衡状态下液相与固相的相互作用，

采用 Langmuir 和 Freundlich 等温线模型描述 KBC-1 对 MB 的吸附等

温线。公式分别如下[13]。 

Langmuir 等温吸附方程： 
1
ܳ௘

=
1
ܳ௠

+
1

ܳ௠ܭ௅

1
௘ܥ
																																																											(6) 

ܴ௅ =
1

଴ܥ௅ܭ
																																																																								(7) 

Freundlich 等温吸附方程： 

௘ݍ݈݃ = ிܭ݈݃ +
1
݊
௘ܥ݈݃ 																																																											(8) 

式中：ܥ௘为吸附平衡时溶液中 MB 浓度，mg/L；ܭ௅为 Langmuir

吸附常数；ܭி为 Freundlich 吸附常数；1/n 为吸附指数。 

等温线拟合参数如表 3 所示。根据相关系数，得到三个吸附温

度下 Langmuir 模型均比 Freundlich 模型拟合效果好，这表明 KBC-1

对 MB 的吸附可能发生在一个均匀的单层膜上。采用 RL 来描述吸附

剂的吸附强度，其中不利吸附（RL＞1）、有利吸附（0＜RL＜1）、线

性吸附（RL = 1）和不可逆吸附（RL = 0）。本研究中在三种温度下 RL

的值均小于 1，因此表明 KBC-1 对 MB 为利吸附。 

表 3 等温线拟合参数 

温度 Langmuir 拟合参数 Freundlich 拟合参数 

KL RL R2 KF 1/n R2 

298K 0.00167 0.39-0.80 0.998 713.4 0.1544 0.541 

308K 0.00450 0.44-0.60 0.998 760.5 0.1530 0.660 

318K 0.00853 0.25-0.44 0.999 823.7 0.1532 0.757 

从图 7 和表 3 可知，Langmuir 吸附等温线模型拟合程度更高，

说明生物炭活性吸附位点数目有限并且 MB 在生物炭上的吸附过程

为单分子层吸附；RL均小于 1，说明吸附过程容易发生。 
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图 7 KBC-1 吸附 MB 的（a）Langmuir 模型，（b）Freundlich 模型 

2.6 吸附热力学 

吸附热力学可以判断吸附过程的自发性和可行性，以及温度对

吸附性能的影响。热力学参数通过以下方程计算[14]。 

ln
௘ݍ
ܿ௘

= −
ܪ∆
ܴܶ

+
∆ܵ
ܴ
																																																										(9) 

ܩ∆ = ܪ∆ − ܶ∆ܵ																																																										(10) 
式中，∆ܪ (kJ/mol)、∆ܵ (J/(mol.K))、∆ܩ (kJ/mol)为标准焓变、

熵变和标准吉布斯自由能变化，R (8.314 J/(molK))为通用气体常数，

 。௅为标准平衡常数ܭ

根据公式计算出 KBC-1 吸附 MB 的热力学参数如表 4 所示。

由表可知，ΔH 值为正值，表明吸附过程是吸热过程；ΔG 为负值，

表明吸附反应是自发进行；随着温度的升高，ΔG的绝对值也增大，

表明吸附过程在较高温度下自发性更高；ΔS 为正值，表明吸附过

程是不可逆的，且 KBC-1 和 MB 两相界面的交互作用的无序性增

加。 

表 4 热力学拟合参数 

温度 R2 
热力学参数 

∆G(KJ/mol) ∆H(KJ/mol) ∆S(J/mol·K) 

298K  -5.870   

308K 0.921 -5.914 2.710 0.028 

318K  -6.194   

3 结论 

预碳化温度 600 oC，活化时间 1.5 h、升温速率 3 oC /min、活化

温度 750 oC 和浸渍比 1:1.5 条件下制备的 KBC-1 的比表面积为

1460.92 m2/g，对 MB 的最大吸附量达到 398.2 mg/g。在中碱性条件

下 KBC-1 对于 MB 具有最佳的去除能力，吸附过程符合 Langmuir

模型和准二级动力学模型，证明其吸附过程为自发、吸热的单分子

层化学吸附。花生壳经预炭化和 K2CO3 活法两步法制备的生物炭在废

水中染料的吸附处理方面具有应用的前景。 
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