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摘 要：为实现湿地植物资源化，解决重金属废水难处理问题，本文采用青贮活化法制备高酸度湿地植物质活性炭作为吸附材料去

除废水中重金属离子镍 Ni（域）和镉 Cd（域），通过 XRD、N2吸附/脱附、Boehm滴定和元素分析等表征方法，探究湿地植物在青贮过
程中结构变化，以及高酸度活性炭比表面积、孔径结构、官能团数量及表面元素。通过批次实验，研究活性炭对重金属离子镍和镉吸

附特性，用 Langmuir和 Freundlich模型对实验数据进行拟合。结果表明：青贮活化法能够有效地提高活性炭的表面酸度，从而提升
对重金属离子的吸附能力。通过吸附实验，高酸度活性炭对 Ni（域）和 Cd（域）的吸附过程可以用 Langmuir模型进行很好的描述，并
且活性炭对重金属离子的吸附过程主要由化学吸附控制。
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Abstract：For removal of heavy metals from wastewater and recycling the wetland plants, the present study investigated the viability of using
silage of Phragmites australis（PA）to prepare activated carbons（ACs）with high acidity. BET surface area, porous texture and surface functional
characteristics of ACs were analyzed by N2 adsorption/desorption, elemental analysis and Boehm titration method. ACs presented well -
developed micro-porosity and favorable surface acidity. The sorption equilibrium data for Ni（域）and Cd（域）sorption onto ACs were analyzed
by the Langmuir and Freundlich models. The Langmuir model was fitted well to the adsorption behavior. The properties of high surface acidity
promoted the adsorption of heavy metals by the silage-treated ACs and the chemical sorption played the key role in the sorption process.
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水体是生态环境的重要组成部分，亦是人类赖以

生存的自然资源。由于人类活动的影响，特别是采矿、

电镀、电子、化工、冶炼等工业的发展，大量的重金属

排入水体中造成严重的污染。重金属在水体中积累到

一定的程度就会对水体-水生植物-水生动物系统产
生严重危害，并可能通过食物链直接或间接地影响到

人类的健康[1-2]。然而，重金属由于很高的稳定性及难
降解性，其造成的水体污染难以治理，因此水体重金

属污染已经成为当今世界上最严重的环境问题之一。

在众多水体重金属污染的处理方法中，活性炭（AC）
吸附法由于其良好的处理效果以及简易的操作流程

被广泛采用[3-4]。活性炭作为高效的吸附剂主要是由于
其具备发达的孔径结构、较大的比表面积以及丰富的

表面官能团[5-7]。研究表明，在重金属废水处理的过程
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中，活性炭的表面化学作用起主要作用，并且提高活

性炭的表面酸度有利于水体中重金属离子的吸附

作用[8]。
芦苇（Phragmites australies, PA），是人工湿地中常

见的植物，常作为原料生产高性能活性炭。其制备方

法主要有物理活化法和化学活化法。其中，化学活化

法更容易调控活性炭的表面化学性质，常用的活化剂

有磷酸、氢氧化钾、氯化锌等。磷酸法由于其所需活化

温度低，产率高等优点，在工业生产中得到广泛的应

用。为了进一步提高活性炭的理化性质和吸附能力，

研究人员开发了很多改性方法，比如热收缩法、微波

法、表面氧化法、表面还原法、金属离子负载等方法。

针对提高活性炭的表面酸度可以有效地改善对水中

重金属离子的吸附能力，有研究者使用 H2O2、HNO3
对活性炭进行表面处理来提高酸度[9]；更有研究者在
活化过程中原位掺杂有机酸进行改性[10]；还有研究者
通过开发像磷酸酯类等新型活化剂来提高活性炭表

面酸度[11]。这些改性方法都集中在活性炭制备过程的
中、后段。然而，对于活性炭制备过程前段的原料处理

环节的改性鲜有报道。

本文提出一种活性炭制备过程中能够有效提高

活性炭表面酸度的原料预处理方法———青贮活化法。

秸秆青贮一方面能够有效地使秸秆质地变软，从而使

活化剂更充分地利用，提高浸渍效果；另一方面能够

大幅增加原料中的有机酸含量，从而提高所制备活性

炭的表面酸度[12]。本文的主要研究目的：（1）评价青贮
活化法的制备活性炭的可行性；（2）通过对比常规磷
酸法制备的活性炭，系统调查青贮活化法制备活性炭

的理化性质；（3）探究所制备的高酸度活性炭对重金
属离子 Ni（域）和 Cd（域）的吸附性能。
1 材料与方法

1.1 试剂与仪器
芦苇秸秆（取自山东济宁南四湖人工湿地），磷酸

（85%），氯化镍、氯化镉、硝酸铅、盐酸、氢氧化钾等，
以及其他相关化学试剂皆为分析纯，购自国药集团化

学试剂有限公司。

pHs-3C型精密 pH计（上海雷磁仪器厂）；火焰
原子吸收分光光度计（180-80，Hitachi，Japan）。
1.2 活性炭的制备
1.2.1 芦苇秸秆青贮处理

将芦苇秸秆剪短至 2~3 cm，喷洒一定量的水，控
制秸秆含水率在 50%~60%。秸秆放入泡菜罐中，压

实、密封，进行青贮，3、5、7、14 d后取出，记为 PA-3、
PA-5、PA-7、PA-14，储存、备用。装置如图 1所示。

1.2.2 活性炭的制备
将青贮处理后的芦苇秸秆清洗干燥并粉碎至

40~100目，称取 10 g于烧杯中，加入 20 g磷酸溶液，
搅拌、混匀，室温下浸渍 10 h。将浸渍后的样品转移到
坩埚中，放入马弗炉中在 450 益下炭化活化 1 h。待温
度降至 100 益以下，取出样品，反复洗涤至 pH稳定。
然后研磨至 160~200目，存储、备用。青贮芦苇秸秆
PA-3、PA-5、PA-7、PA-14 处理后分别记为 AC-3、
AC-5、AC-7、AC-14。将未青贮处理的芦苇秸秆按上
述步骤制备活性炭作为对比（AC），来探讨青贮活化
法的可行性。制备流程如图 2所示。
1.3 表征方法

采用 X 射线衍射仪（XRD，Philips Electronic
Instruments）测定芦苇原料及青贮后的结构形态。

图 1 芦苇秸秆青贮处理示意图
Figure 1 The schematic of silage-treated method of Phragmites

australis

图 2 活性炭传统制备方法（a）和高酸度活性炭青贮活化法（b）
制备流程图

Figure 2 Schematic representation of the conventional route（a）
and the silage-treated route for the AC preparation（b）

450 益下炭化活化

活化剂（磷酸）浸渍

芦苇秸秆

洗涤、烘干、研磨

活性炭

活化剂（磷酸）浸渍

250 益下青贮一定时间

芦苇秸秆

450 益下炭化活化

洗涤、烘干、研磨

高酸度活性炭

（a） （b）

176— —



2017年 3月

http://www.aed.org.cn

图 4 芦苇秸秆（a和 c）和青贮 7 d后（b和 d）的扫描电镜图
Figure 4 SEM micrographs for PA（a and c）and 7 days忆

silage-treated PA（b and d）

采用扫描电镜（SEM，JEOL，JSM7600F，Japan）观
察芦苇青贮前后的表面形貌。

采用元素分析仪（Vario EI III Element Analyzer，
USA）测定芦苇原料以及活性炭中 C、H、O、N含量（质
量分数）。

采用孔径分析仪（Quantachrome Corporation，US原
A）于 77 K下测定氮气的吸附等温线。由 BET多点
法计算活性炭的比表面积（SBET），活性炭的微孔比表
面积（Smic）和微孔孔径（V mic）使用 t-plot方法计算，在
P/P0=0.99下确定总孔容（V tot）的大小。使用 DFT理论
计算活性炭的孔径分布。平均孔径（Dp）大小由 Dp=
4V tot /SBET计算得出。

采用 Boehm滴定的方法测定活性炭的官能团含
量，具体操作方法如文献[13]所述。酸性官能团含量的
计算基于以下假设：NaOH中和羧基（Carboxyl）、内脂
基（Lactone）和酚羟基（Phenolic），Na2CO3 中和羧基
和内脂基，NaHCO3中和羧基。故活性炭的羧基数量
用 NaHCO3的碱消耗量表示（mmol·g-1），内脂基数量
用 Na2CO3和 NaHCO3碱消耗量之差表示（mmol·g-1），
酚羟基数量用 NaOH 和 Na2CO3 的碱消耗量之差表
示（mmol·g-1）。
1.4 吸附实验

取 50 mL一定浓度的重金属（Ni2+和 Cd2+）溶液模
拟重金属废水，置于 100 mL具塞锥形瓶中，加入一定
量的活性炭，在一定温度和震荡速度下吸附至预定时

间，过滤澄清液，使用原子吸收分光光度计在一定波

长（Ni2+，232 nm；Cd2+，228.8 nm）下，根据标准曲线测
定其浓度。采用公式（1）计算重金属溶液吸附量：

q=（籽0-籽e）V
m （1）

式中：q 为活性炭对重金属离子吸附量（mg·g-1）；籽0为
吸附前重金属溶液浓度即初始浓度（mg·L-1）；籽e为吸
附后重金属溶液浓度即平衡浓度（mg·L-1）；V 为重金
属溶液体积（L）；m为投加活性炭的质量（g）。
2 结果与讨论

2.1 秸秆青贮过程分析
使用 XRD 考察青贮过程中芦苇秸秆结构的变

化，可以得到青贮处理对秸秆结构的影响。图 3为未
青贮原料（PA）和分别青贮 3、5、7，14 d（PA-3、PA-5、
PA-7、PA-14）的 X射线衍射谱图。

由图 3所示，不同青贮时间的样品的衍射曲线无
明显特征，主要为无定型体的形式存在 [14]。在 2兹=

22.5毅处有明显的纤维素的特征峰[15]，但是随着青贮时
间的增加，特征峰的强度越来越小。这个现象表明，青

贮过程破坏了芦苇秸秆原有的结构特征，但它或在失

去部分孔道结构的前提下提高了活性剂的利用率和

浸渍效果，从而弥补孔道结构的损失。图 4所示芦苇
秸秆青贮前后 SEM图，更清晰地表明青贮过程破坏
了芦苇秸秆的孔结构。表 1所示芦苇原料在青贮过程
中元素含量的变化，随着青贮时间的增长，氧元素的

含量越来越多，说明芦苇原料中有机酸的积累越来越

多。文献[16-17]也证明这一点，并且有机酸的增加主
要是由于青贮过程使芦苇秸秆的细胞壁组分和还原

图 3 芦苇秸秆及其青贮后的 X射线衍射谱图
Figure 3 X-ray diffractogram（XRD）of original PA and silage-

treated PA samples

30 滋m 75 滋m

100 滋m 60 滋m
（c） （d）

（葬） （b）

10 20 30 40 50 60 70
2倍 X射线入射角度 2 theta/毅

PA-14
PA-7
PA-5
PA-3
PA
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表 1 芦苇秸秆和青贮处理后的元素变化（%）
Table 1 The elemental composition of PA and silage treated PA（%）
元素 PA PA-3 PA-5 PA-7 PA-14
碳元素 C 44.75 41.28 38.62 36.94 31.34
氢元素 H 4.01 3.94 3.77 3.58 4.10
氧元素 O 46.10 48.93 52.33 54.69 59.05
氮元素 N 4.12 4.64 3.92 3.69 4.28
其余元素

Other 1.02 1.21 1.36 1.10 1.23

糖部分降解所造成。

2.2 活性炭理化性质
活性炭样品的氮气吸附等温线和孔径分布如图

5所示。在低相对压力（P/P0）条件下，吸附等温线呈现
激增趋势，根据国际理论和应用化学联合会（IUPAC）
的分类，此处吸附等温线属于 I型，说明活性炭样品
中存在微孔结构。随着 P/P0的增加，N2的吸附增加。
在 P/P0=0.4下，吸附等温线出现了回环，此处吸附等
温线属于郁型，说明活性炭样品中存在介孔结构[18]。
表 2为活性炭样品孔径结构的具体参数。随着青贮天
数的增加，活性炭样品的比表面积和总孔容逐渐减

小，说明在青贮的过程中秸秆原有的孔道结构被破

坏，青贮时间越长，孔道破坏的越为严重。也正如图 5

所示，随着青贮时间增长，活性炭样品的 N2吸附以及
等温线中的回环越来越小。但是，活性炭所展现出的

微孔比表面积和微孔孔容的比例逐渐增大，图 5b孔
径分布图得到同样的结果。由于重金属离子的半径以

及水合半径较小（表 3），微孔结构较之介孔大孔更易
起到截留作用。所以，青贮活化法制备的活性炭所展

现出的微孔结构更利于重金属离子的吸附。

表 4为活性炭样品的 Boehm滴定以及元素分析
测定结果。青贮活化法制备的活性炭的酸度较普通磷

酸活化法有明显提高。随着青贮时间的增长，活性炭

的酸度依次增加，其原因由于时间的增长，青贮过程

在原料中积累的有机酸增加，故导致活性炭酸度增

大。元素分析测定结果显示出同样的趋势，随着青贮

时间增长，活性炭中氧元素的含量逐渐增加，含氧官

能团通常表现为酸性。所以，青贮活化法可有效提高

活性炭表面酸度。

2.3 吸附量及吸附等温线研究
由图 6A和图 6B知，青贮活化法制备的活性炭

对重金属离子 Ni（域）和 Cd（域）的吸附能力大于普通
磷酸法所制备的活性炭，并且随着青贮时间增长，对

重金属离子的吸附效果增强，其原因由于青贮活化法

制备的活性炭具备较高的酸度以及更多的微孔含量。

但是，AC-14反而比 AC-7对重金属离子的吸附效果
要差，其原因是青贮时间过久导致活性炭的比表面积

和孔径含量大幅降低，此现象得出青贮活化法制备高

酸度芦苇活性炭的最佳青贮时间，同时印证了文献

图 5 活性炭 N2吸附等温线（a）和孔径分布（b）
Figure 5 N2 adsorption/desorption isotherms（a）and pore

distribution（b）of activated carbons

表 2 活性炭比表面积、孔容以及孔径大小的参数
Table 2 The parameters of SBET，pore volume and Dp of

the activated carbons
指标 AC AC-3 AC-5 AC-7 AC-14

比表面积 SBET /m2·g-1 1 027.3 977.1 910.7 881.6 677.9
微孔比表面积 Smic /m2·g-1 574.8 569.5 601.1 625.6 452.7
总孔容 V tot /cm3·g-1 0.842 0.798 0.686 0.611 0.427
微孔孔容 V mic /cm3·g-1 0.386 0.427 0.456 0.436 0.341
微孔与总孔容的比例

Vmic /V tot /% 45.8 53.5 66.5 71.4 86.9
平均孔径 Dp /nm 3.28 3.27 3.01 2.77 2.52

10 12 14 16 18 200 2 4 6 8
孔径 Pore diameter/nm

0.30
0.25
0.20
0.15
0.10
0.05

0

（b）

AC-7AC AC-14AC-5AC-3

表 3 镍离子和镉离子的半径及水合半径
Table 3 Ionic radius and hydrated ionic radius of Ni（域）and Cd（域）

重金属
Heavy metals

离子半径
Ionic radius/nm

水合离子半径
Hydrated ionic radius/nm

Ni（域） 0.069 0.425
Cd（域） 0.097 0.426
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表 5 AC和 AC-7的等温线模型拟合参数
Table 5 Langmuir and Freundlich isotherm fitting parameters for

Ni（域）and Cd（域）sorption onto AC and AC-7
等线模型

Isotherm models
常数

Constants AC AC-7 AC AC-7
Langmuir KL /L·mg-1 0.065 2 0.326 3 0.180 1 1.770

qm /mg·g-1 38.76 46.08 34.36 40.65
R2 0.997 2 0.998 9 0.990 9 0.999 6

Freundlich KF /mg·g-1·
（L·mg-1）·n-1 5.562 17.40 9.281 27.00

n-1 0.434 6 0.254 3 0.342 9 0.139
R2 0.949 6 0.905 5 0.980 6 0.928 1

Ni（域） Cd（域）

0 10 20 30 40 50 60 70
浓度 Ce /mg·L-1

45
40
35
30
25
20
15
10

（A）

图 6 不同活性炭样品对 Ni（域）和 Cd（域）的吸附效果
Figure 6 Ni（域）and Cd（域）uptakes of the activated carbons
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表 4 活性炭的元素构成和官能团数量
Table 4 Elemental composition and concentration of the surface functional groups of the activated carbons

指标 AC AC-3 AC-5 AC-7 AC-14
羧基 Carboxyl/mmol·g-1 0.582 0.711 0.769 0.976 1.174
内酯基 Lactone/mmol·g-1 0.316 0.436 0.637 0.493 0.772
酚羟基 Phenolic/mmol·g-1 0.848 1.138 1.058 1.510 1.275
酸性基团 Acidic/mmol·g-1 1.746 2.285 2.464 2.979 3.221

C/% 64.07 55.88 51.62 48.94 45.34
H/% 0.98 1.34 1.94 1.88 2.07
O/% 32.17 41.21 44.69 47.21 51.21
N/% 1.43 1.08 0.99 1.33 1.01

Other/% 0.72 0.49 0.76 0.64 0.37

[19-20]中提出的，活性炭去除重金属离子过程中，表
面化学反应起主要作用，而孔径结构次之。

在吸附平衡研究中，描述吸附等温线最常用的模

型是 Langmuir模型和 Freundlich模型。Langmuir 模
型线性表达式为[21]：

Ce
qe

= 1
qmkL

+ 1
qm

Ce （2）
Freundlich模型线性表达式为[22]：

logqe=logKF+ 1
n蓸 蔀 logCe （3）

式中：qe为平衡吸附量，mg·g-1；Ce为平衡浓度，mg·L-1；
qm为最大吸附量，mg·g-1；KL为 Langmuir 模型常数；
KF和 n为 Freundlich模型常数。拟合数据计算所得参
数如表 5所示，Ni（域）和 Cd（域）的吸附等温线都更
接近于 Langmuir模型（R2>0.99），这个结果也反映在
图 7上。说明该吸附现象为单分子层吸附，即吸附过
程发生在吸附剂表面。

表 6所示，青贮活化法制备的高酸度芦苇活性炭
对比其他方法制备活性炭，对于重金属离子 Ni（域）

和Cd（域）吸附有明显的效果。也进一步验证了此制
备方法的可行性，以及活性炭吸附重金属离子的机

理，即化学吸附起主要作用，孔径作用次之[19-20]。

3 结论

研究结果表明，青贮活化法制备高酸度活性炭是

一种可行的活性炭制备方法。在制备过程中，随着青

AC-7AC AC-5AC-3 AC-14
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表 6 不同吸附剂对重金属 Ni（域）和 Cd（域）的吸附效果
Table 6 Ni（域）and Cd（域）sorption capacities of different

adsorbents

贮时间的增长，所制备活性炭的比表面积有所下降，

但是微孔比例和活性炭表面酸度有所上升。在原料青

贮 7 d时，所制备出的活性炭对重金属 Ni（域）和 Cd（域）
吸附效果最好。吸附等温线研究表明，高酸度活性炭

对重金属 Ni（域）和 Cd（域）的吸附过程用 Langmuir
模型可进行很好的描述。高酸度活性炭对重金属离子

的吸附过程主要为化学吸附。

利用湿地植物秸秆所制备的活性炭是一种理化

性质以及吸附性能较好的吸附剂，而且可以实现以废

治废，对于实现农业固废资源化利用具有十分重要意

义。青贮活化法为秸秆活性炭的制备提供了新思路和

新方法，在实际生产过程中，可以降低生产成本，提高

产品性能。今后的研究重点是如何更好地对活性炭进

行再生以及实现产品的循环利用。
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