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摘 要:为提高对水中镍离子的去除效率,获得高效且成本低廉的吸附材料,以废弃的花生壳

为原料自制花生壳炭,并用高锰酸钾和氢氧化钾对其进行改性。利用Box-Behnken中心组合设计

实验,采用响应面法得到花生壳炭吸附镍离子的最优改性条件。通过SEM、BET等分析方法对改

性前后的花生壳炭进行表征,了解其形貌与结构的变化,并对吸附反应前后的改性花生壳炭进行

FTIR分析,初步探讨其对Ni(II)的吸附机理。结果表明,最优的改性条件为:热处理温度361℃,
氢氧化钾与炭的质量比2.5,高锰酸钾的质量浓度0.76%。用该条件下改性的花生壳炭吸附水中的

镍离子,得到的吸附量为85.02mg/g,是改性前的15.6倍,吸附性能优越,具有良好的实用价值。

FTIR结果表明-OH、-NH2 是参与吸附反应的主要官能团,与 Ni(II)发生共沉淀与络合反应。
除此之外,阳离子-π作用也是改性花生壳炭对Ni(II)的吸附机制之一。
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Abstract:Toimprovetheremovalefficiencyofnickelinthewaterandobtainakindofadsorbentwithlow-
costandhighefficiency,peanutshellcarbonderivedfromwastepeanutshellwasproducedandmodifiedby
potassiumpermanganate(KMnO4)andpotassium(KOH).Box-Behnkendesignandresponsesurface
methodologywereusedtooptimizethemodificationconditionsofthecarbon.SEMandBETwereemployed
tocharacterizethemorphologicalandstructuralchangesofthepeanutshellcarbonbeforeandafterthe
modification.ThemodifiedpeanutshellcarbonbeforeandafterNi(II)adsorptionwasanalyzedbyFTIRto
preliminarilydiscussitsadsorptionmechanism.Theresultsshowthatthebestmodificationconditionsare:

temperature361℃,themassratioofKOHtocarbon2.5andtheconcentrationofKMnO40.76%.Under
thesebestmodificationconditions,themaximumadsorptioncapacityofnickelis85.02mg/g,whichis15.6
timeshigherthanthatofthecarbonwithoutmodification,provingitssuperioradsorptionperformanceand



pragmaticvalue.TheresultsofFTIRshowthat-OHand-NH2arethemainfunctionalgroupsinthe
Ni(II)adsorptionprocessandtheyparticipateintheco-precipitationandcomplexationreactionswith
Ni(II).Besides,theeffectofcation-πisalsooneoftheadsorptionmechanismsofmodifiedpeanutshell
carbontoNi(II).
Keywords:peanutshellcarbon; modification;adsorption;nickel;response surface methodology;

adsorptionmechanism

近年来,随着有色金属加工行业的迅猛发展,水体环境中重金属镍(Ni(II))的污染已经成为人类面临的

重要环境问题[1]。Ni(II)对生物体具有致癌性[2]和致毒性[3],进入水体环境后形态稳定,难以被微生物所降

解。工业生产中对于含Ni(II)废水的传统处理方法包括化学沉淀法[4]、离子交换法[5]、膜分离法[6]、离子浮

选法[7]等,它们往往成本高且处理过程复杂。相较而言,吸附法因其操作简便常作为去除Ni(II)的一种有效

方法运用在工业生产过程中[8],而如何制备高效率且成本低廉的吸附材料一直是众多学者的研究重点。在

吸附材料中,炭质材料来源广泛且稳定性好[9],但其对于Ni(II)的吸附量比较有限,而常用的煤又属于不可

再生能源,成本较高。随着现代废物利用技术的发展,利用农林废弃物作为可持续替代资源制备炭质材

料[10],并对其进行改性[11],改善其吸附性能,对于实现“以废治废”具有重大的现实意义。

目前,关于炭质材料制备条件的优化主要是采用单因素统计分析法和正交优化法[12-13],前者在试验组分

复杂、试验因素较多的情况下所需试验次数多,试验周期长,且往往无法达到预期的效果;后者虽然对试验次

数进行了精简,但有时不能直接使用,需要结合如模糊数学理论等对其数据进行前处理,使用范围受到了限

制[14]。响应面分析法能克服这些弊端,通过合理的试验设计,在较少的试验次数下,直接对试验进行全面的

分析,并以多元二次回归方程拟合因素与响应值之间的函数关系来寻求最优的参数条件[15-16]。现阶段,利用

响应面法优化炭质材料的制备条件是国内外学者的关注重点[17-18],但却鲜有报道将此法应用到优化以农林

废弃物为原料制备炭质材料,并对其进行改性去除水中Ni(II)的过程当中。基于此,本研究采用以来源丰富

且现有资源浪费严重的花生壳为原材料自制花生壳炭,并用价格低廉的高锰酸钾和氢氧化钾对其进行改性。
利用Box-Behnken中心组合设计原理,采用响应面法探究花生壳炭吸附Ni(II)的最优改性条件,以期获得较

大的镍吸附量,为含镍废水的处理与获得高效廉价且具有可持续发展潜力的炭质材料的应用提供支持。利

用扫描电子显微镜、比表面积分析仪等对改性前后的花生壳炭进行表征,分析材料的结构特征和表面特性;
通过傅里叶红外光谱分析方法初步探究吸附材料除Ni(II)的作用机制。

1 材料与方法

1.1 材料

花生壳炭:利用废弃的花生壳,采用慢速热解法于真空气氛箱式炉中进行烧制,得到的生物质炭经冷却

后研磨过60目分样筛,储存备用。

1.2 方法

1.2.1 改性花生壳炭的制备

称取花生壳炭,与一定质量浓度的高锰酸钾(KMnO4)溶液混合,室温下充分浸渍后置于60℃的干燥箱

中干燥4h。取出后加入一定质量的氢氧化钾(KOH),在一定的热处理温度下得到改性花生壳炭。经冷却

后碾磨过60目分样筛,储存备用。

1.2.2 改性花生壳炭吸附Ni(II)的方法

准确量取50mL初始质量浓度为100mg/L的镍离子溶液于100mL的锥形瓶中,然后称取并加入

0.05g的改性花生壳炭。在温度为25℃的恒温振荡器中,以160r/min的条件恒温振荡24h。吸附完成后,
将悬浮液经0.45μm的滤膜过滤,用分光光度计测定溶液中Ni(II)的质量浓度。

1.2.3 Ni(II)含量的测定

溶液中的Ni(II)采用丁二酮肟分光光度法[19]测定。
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1.2.4 响应面实验设计

在前期预实验的基础上选取对改性效果影响显著的3个因素(热处理温度、KOH 与炭的质量比、

KMnO4 的质量浓度)进行考察,并采用响应面法对这3个因素进行优化,以Ni(II)的吸附量为响应值,设计

三因素三水平实验,对花生壳炭的改性制备条件进行优化。实验因素和水平见表1。

表1 响应面分析因素及水平

Table1 Factorsandlevelsinresponsesurfacedesign

自变量 符 号
编码号

-1 0 1

热处理温度/℃ A 300 350 400

KOH与炭的质量比 B 2 2.5 3

KMnO4 的质量浓度/% C 0.5 0.75 1

实验数据采用Design-Expert8.0.6软件进行分析。响应面数据分析采用二项式模型如下:

Y=β0+􀰐
4

i=1
βixi+􀰐

4

i=1
βiix2

i +􀰐
4

i=1
􀰐
4

j≥i
βijxixj, (1)

式中:Y 为响应值,β0、βi、βii和βij分别表示常数项、线性项、平方项、二次交互项的系数,xi、xj 表示自变量。
最终模型的拟合度采用方差分析进行评价,并运用Design-Expert8.0.6绘制出三维曲面和相应的等值线图。

1.2.5 表征测试方法

采用扫描电子显微镜(SEM,上海禹重实业有限公司FEINovaNanoSEM型)分析改性前后花生壳炭的

表面形貌信息。利用BET法(美国 Micromeritics公司ASAP2020型)和Zeta电位分析仪(马尔文仪器公司

ZetasizerNanoZS型)分别得到改性前后材料的比表面积、孔容、孔径以及Zeta电位的相关参数。对吸附

Ni(II)前后的改性花生壳炭进行傅里叶红外光谱(FTIR,Thermo仪器公司NicoletiS5型)测定,分析其表面

官能团的变化。

2 结果与讨论

2.1 响应面实验结果

根据实验数据并利用式(1)计算出材料对Ni(II)的吸附量,结果见表2。

表2 响应面实验设计方案及结果

Table2 Experimentaldesignforresponsesurfacedesignandcorrespondingexperimentaldata

编号 A B C 吸附量/(mg∙g-1)

1 1 -1 0 67.89

2 1 0 -1 68.51

3 0 0 0 80.43

4 0 1 1 76.47

5 -1 0 1 51.72

6 1 0 1 66.57

7 0 1 -1 74.96

8 -1 -1 0 43.18

9 1 1 0 64.22

10 -1 1 0 50.33
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续表2

编号 A B C 吸附量/(mg∙g-1)

11 0 -1 1 74.22

12 0 0 0 80.11

13 0 0 0 80.72

14 0 0 0 81.23

15 0 0 0 79.81

16 0 -1 -1 74.18

17 -1 0 -1 46.92

采用DesignExpert8.0.6软件对实验数据进行回归分析,并得出影响因素的一次效应、二次效应及其交

互效应的关联方程,对改性花生壳炭的制备条件进行优化,并作响应面图。多元回归拟合分析得到吸附量与

各因素变量的二次方程模型如式(2)所示:

Y(吸附量)=9.38A+0.8138B+0.5512C-2.71AB-1.69AC+
0.3675BC-20.29A2-3.76B2-1.74C2。 (2)

2.2 回归方程方差分析

对回归方程进行方差分析,从表3可以看出:建立的回归模型极显著(p<0.0001),说明方程拟合度好;
失拟项值为0.5115(>0.05),说明失拟项并不显著,残差由于随机误差而引起,模型选择正确;相关系数R2

为0.9992,表明预测值与实验值之间具有较高的相关性;调整性决定系数R2
Adj为0.9982,表明方程模型可信

度较高,可较好的描述本次试验的结果。同时自变量一次项A、C,二次项AB、AC、A2、B2 对吸附量影响极

显著(p<0.01)。一次项C 对吸附量影响显著(p<0.05)。

表3 方差分析表

Table3 Analysisofvariance

方差来源 平方和 自由度 均方 F 值 P 值 显著性

Model 2625.01 9 291.67 1006.04 <0.0001 **

A 703.88 1 703.88 2427.84 <0.0001 **

B 5.30 1 5.30 18.27 0.0037 **

C 2.43 1 2.43 8.39 0.0231 *

AB 29.27 1 29.27 100.95 <0.0001 **

AC 11.36 1 11.36 39.17 0.0004 **

BC 0.5402 1 0.5402 1.86 0.2145

A2 1733.62 1 1733.62 5979.69 <0.0001 **

B2 59.65 1 59.65 205.73 <0.0001 **

C2 12.73 1 12.73 43.91 0.0003 **

误差 2.03 7 0.2899

拟失项 0.823 3 0.2743 0.9096 0.5115 不显著

纯误差 1.21 4 0.3016    

      注:*表示差异显著(p <0.05),**表示差异极显著(p <0.01)。
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2.3 响应面分析

在响应面分析中,将一个因素固定在零水平,对另外两个因素进行分析,从中得到各因素对响应值的影响。
图1表示在KMnO4 的质量浓度不变(0.75%)的条件下,考察热处理温度和KOH与炭的质量比对Ni(II)吸附量

的影响。从图中可知,吸附量随着热处理温度和KOH与炭质量比的增大呈先增大后减小的趋势。这是因为温

度与KOH质量分数的增高有利于改善花生壳炭的孔隙结构,增大比表面积[20],所以吸附量升高。但过高的温

度会导致既成孔道的坍塌,-COOH、-OH等活性官能团的减少[21],从而导致吸附量的下降。

图1 热处理温度和氢氧化钾与炭的质量比对Ni(II)吸附量的影响:高锰酸钾质量浓度(75%)

Fig.1 EffectsoftemperatureandthemassratioofKOHtocarbonataconstant
concentrationofKMnO4(75%)ontheadsorptioncapacityofNi(II)

维持KOH与炭的质量比(2.5)不变,热处理温度和KMnO4 质量浓度对Ni(II)吸附量的影响如图2所

示。从图2可以看出吸附量随着热处理温度和KMnO4 质量浓度的增加呈先增大后减小的趋势。这是因为

KMnO4 在热解时产生氧气,对花生壳炭的造孔有促进作用[22];但随着KMnO4 质量浓度的增加,反应变得

越来越剧烈,大量的氧气对炭表面结构起到一定的破坏作用,使得原有孔道坍塌或者使产生的炭的碎渣堵塞

孔隙,导致吸附量的下降[23]。

图2 热处理温度与高锰酸钾的浓度对Ni(II)吸附量的影响:氢氧化钾与炭的质量比(2.5)

Fig.2 EffectsoftemperatureandtheconcentrationofKMnO4ataconstantmass

ratioofKOHtocarbon(2.5)ontheadsorptioncapacityofNi(II)

图3表示在热处理温度(350℃)不变的条件下,考察KOH与炭的质量比和KMnO4 质量浓度对Ni(II)吸
附量的影响。从图中可以看出当温度不变时,吸附量随着KOH与炭的质量比和KMnO4 质量浓度的增加呈先

增加后减小的趋势。相较温度对吸附量的大影响程度,KOH与KMnO4 对吸附量的影响程度较小一些。结合

响应面图,可知各因素对吸附量的显著性为热处理温度>KOH与炭的质量比>KMnO4 质量浓度。
根据模型可得制备改性花生壳炭的最优条件为:热处理温度361.348℃,KOH与炭的质量比为2.515,

KMnO4 的质量浓度为0.763%,在此条件下得到的理论吸附量为81.55mg/g。为了检验预测结果是否与真

05 重 庆 大 学 学 报                   第41卷



图3 氢氧化钾与炭的质量比与高锰酸钾的浓度对Ni(II)吸附量的影响:热处理温度(350℃)

Fig.3 EffectsoftheconstantmassratioofKOHtocarbonandtheconcentrationof

KMnO4ataconstanttemperature(350°C)ontheadsorptioncapacityofNi(II)

实情况相一致,根据上述结果进行验证试验。考虑实际操作情况,将热处理温度修改为361℃,KOH与炭的

质量比改为2.5,KMnO4 的质量浓度改为0.76%,在此条件下进行试验得到的吸附量为85.02mg/g,与理论

值相近,说明优化结果可靠。在相同的吸附实验条件下,测得改性前花生壳炭对Ni(II)的吸附量为5.45mg/

g,改性后的吸附量是改性前的15.6倍,极大的改善了其对水中Ni(II)的吸附量。

2.4 改性花生壳炭SEM、BET及Zeta电位分析

对改性前后的花生壳炭进行了SEM测试,结果见图4。

图4 改性前后花生壳炭的电子扫描显微镜照片

Fig.4SEMimagesofpeanutshellcarbonbeforeandaftermodification
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从图4中可以看出,改性前花生壳炭的表面较平整,依旧保留了原材料花生壳的部分形貌。纵向是花生

壳炭表面的一些管状孔结构,将其进一步放大后(Fig.4(b)),发现其孔隙结构较疏松,表面几乎没有微孔。
改性后,花生壳炭的表面形貌发生了较大的变化,表面变得粗糙,出现了一些微孔,材料的粒径相较改性前更

小。这可能是因为改性过程反应比较剧烈,改性剂造孔作用明显,同时推测在改性后有更多的官能团修饰到

了炭表面[23]。
吸附材料的比表面积、孔容和孔径是影响吸附效果的重要因素[24]。相关研究表明吸附材料的比表面积

越大,提供的吸附位点越多,对重金属的吸附量就越大[25]。表4是利用BET法计算得到的改性前后花生壳

炭的比表面积、平均孔容和平均孔径的数据。从表中可得,改性后,花生壳炭的比表面积与平均孔容得到了

极大的增加,平均孔径减小,更有利于对Ni(II)的吸附。

表4 改性前后花生壳炭的比表面特征参数

Table4 BETparametersofpeanutshellcarbonbeforeandaftermodification

名称 比表面积/(m2∙g-1) 平均孔容/(cm3∙g-1) 平均孔径/nm

花生壳炭 0.7447 0.002651 34.8159

改性花生壳炭 11.8920 0.034000 9.6167

材料的Zeta电位可以反映物质的稳定性,当Zeta电位的绝对值越大,颗粒间的排斥也就越大,颗粒会分

散得更均匀,稳定性就更好[26]。在中性条件下,测得改性前后花生壳炭的Zeta电位值分别为-34.3mV、

-41.1mV,说明改性改善了花生壳炭的分散度与稳定性。

2.5 吸附反应机理

为了进一步研究改性花生壳炭对Ni(II)的吸附机理,利用FTIR对吸附前后的改性花生壳炭进行测定,
测定结果如图5所示。

图5 改性花生壳炭吸附Ni(II)前后的红外光谱图

Fig.5 FTIRspectraformodifiedpeanutshellcarbonbeforeandafterNi(II)adsorption

图5中3445cm-1为缔和羟基的伸缩振动峰,吸附Ni(II)后强度减弱,1020cm-1处代表醇-CO-的吸

收峰在吸附后红移至1034cm-1,表明改性花生壳炭表面的-OH在吸附中起作用[27-28],推断表面羟基在吸

附Ni(II)的过程中可能参与以下共沉淀反应和络合反应[21,29]。
2OH-+Ni2+ → Ni(OH)2↓, (3)
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R-OH+Ni2+ → R-O-Ni。 (4)

  与此同时,代表-NH2 面内弯曲振动吸收峰和伸缩振动峰的1628cm-1、1568cm-1在吸附了Ni(II)后
分别位移至1626cm-1、1558cm-1,表明-NH2 在吸附Ni(II)的过程中同样起作用[30],此推断同Panda等

的研究报道一致[31],推断-NH2 参与的络合反应如下:

-NH2+Ni2+ →-NH2-Ni。 (5)
  除了-OH、-NH2 的反应外,吸附后代表芳香杂环的特征峰由于芳香环中C=C键角的拉伸,从874cm-1

蓝移至873cm-1,推测改性花生壳炭芳香环中的π共轭芳香结构可作为电子供体与溶液中的Ni2+产生较弱的

阳离子-π作用,从而将Ni2+吸附至炭材料的表面或孔中[32]。

3 结 论

笔者利用Box-Behnken中心组合设计实验,通过响应面法探究花生壳炭吸附水中镍离子的最优改性条

件,采用SEM、BET等方法对改性前后的花生壳炭进行系统的表征,分析材料的结构特征与表面特性,并通

过FTIR讨论改性花生壳炭的吸附机理,得到以下结论:
1)通过响应面模型得到花生壳炭的最优改性条件为:热处理温度361℃,氢氧化钾与炭的质量比2.5,高

锰酸钾的质量浓度0.76%。在该条件下制备的改性花生壳炭对Ni(II)的吸附量为85.02mg/g,是改性前的

15.6倍,吸附性能得到较大改善,能够更高效的去除水中的重金属Ni(II),具有很好的实用价值。
2)SEM结果显示改性后花生壳炭的粒径相较改性前变小,表面更为粗糙,出现微孔结构。BET结果表

明改性后材料的比表面积和平均孔容增加,平均孔径减小,更有利于吸附水中的Ni(II)。中性条件下测得改

性后的花生壳炭Zeta电位的绝对值大于改性前,说明改性提高了材料的分散度与稳定性。
3)对吸附反应前后的改性花生壳炭进行FTIR分析,结果表明-OH、-NH2 是参与吸附反应的主要官

能团,这些官能团与Ni(II)发生共沉淀反应与络合反应。除此之外,改性花生壳炭芳香环中的π共轭芳香结

构可以作为电子供体与溶液中的Ni2+产生较弱的阳离子-π作用,从而将Ni2+吸附至碳材料的表面或孔中。
本研究为废弃花生壳的利用开辟了一条新思路,同时利用响应面法优化得到了一种对水中镍离子具有

良好吸附性能、成本较低的新型环保材料。
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