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摘　 要： 通过水热碳化枣树枝生成水热炭，以氯化锌为活化剂对水热炭进行活化，得到枣树枝改性生物炭，所得生物炭表面具有丰

富的孔结构及高度芳香化结构。 以枣树枝改性生物炭为吸附剂吸附溶液中 Ｚｎ２＋，在吸附时间 ８０ ｍｉｎ、溶液 ｐＨ＝ ９、改性生物炭投加

量 ７００ ｍｇ ／ Ｌ、反应温度 ５５ ℃、Ｚｎ２＋初始浓度 ３０ ｍｇ ／ Ｌ 条件下，Ｚｎ２＋去除率达到 ９９％以上；吸附过程与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附模型拟合度高，
表明改性生物炭对 Ｚｎ２＋的吸附过程为多层分子吸附；改性生物炭经 ５ 次循环吸附与解吸后，对 Ｚｎ２＋去除率仍在 ９７％以上。
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　 　 随着社会对锌需求量增加，锌的生产量和消费量

迅速增加。 电力工厂及其输送网络、机场、桥梁、道路

等场地均需要使用大量镀锌材料。 在锌材料生产过程

中会产生大量锌冶炼废水［１⁃３］，含锌废水具有持久性

强、毒性强的特点，对人体和工农业生产具有严重危害

性，一旦进入循环系统将很难被生物降解，大多数参与

了食物链循环，并且最终积累在生物体内，破坏其正常

生理代谢活动，危害动植物健康。
目前含锌废水处理方法主要有电解法［４⁃５］、硫化物

沉淀法［６⁃８］、离子交换法［９］、膜分离技术［１０⁃１２］、吸附

法［１３⁃１６］等。 电解法适用于处理高浓度的锌离子废水，
但该方法无法将锌离子浓度降到很低，并且消耗电能、
水资源巨大，投资成本高且出水率低。 硫化物沉淀法

是在弱碱性条件下利用硫化剂使废水中的锌离子形成

硫化物沉淀而除去，虽然成本低廉，但难以控制硫化物

使用量，容易引起二次污染，而且过量的硫与某些重金

属离子会形成溶于水的络合离子，反而降低处理效果。
离子交换法和膜分离技术则适用于高浓度锌离子废水

的处理，其设备要求较高、投资成本大。
吸附法能够适应各种不同重金属废水处理需求，
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无论废水中重金属离子浓度高低、废水水质变化情况

如何，通过选择适当的吸附剂，吸附法可以实现对重金

属离子的高效去除。 吸附法还能够有效去除废水中其

他有害物质，提高废水处理效果。 此外，吸附剂在处理

重金属废水过程中不会产生新的有害物质，避免了二

次污染问题。 同时，还可以通过一定的解吸方法从吸

附剂中将重金属离子释放出来，实现重金属资源有效

回收和再利用，这样不仅可以降低处理成本，还能实现

资源的可持续利用。
活性炭具有优越的吸附性，目前用作制备活性炭

的生物质废弃物有蔗渣废料、玉米芯、咖啡渣、橙皮、棉
花废弃物、玉米秸秆、番茄废弃物、大麦秸秆等。 由于

枣树枝具有较高的碳含量及较低的灰分含量，可以用

于制备活性炭，但目前鲜有这方面的报道。 我国枣树

枝以焚烧、堆放处理为主，资源利用率低。 枣树枝改性

制备生物炭，并应用于锌冶炼废水处理，一方面扩大了

活性炭的原料来源，另一方面减少了废弃物处理成本，
具有一定研究价值。

１　 实　 　 验

１．１　 实验原料

实验用枣树枝取自北方某林场，其生物质工业分

析结果见表 １。 由表 １ 可知，枣树枝生物质中有较高

含量的挥发性有机物和固定碳。

表 １　 枣树枝生物质工业分析结果（质量分数） ％

挥发性有机物 固定碳 水分 灰分

７２．２５ １８．６６ ８．２１ ０．８８

配制 Ｚｎ２＋浓度分别为 １０ ｍｇ ／ Ｌ、２０ ｍｇ ／ Ｌ、３０ ｍｇ ／ Ｌ、
４０ ｍｇ ／ Ｌ、５０ ｍｇ ／ Ｌ 的锌离子溶液，并调节溶液 ｐＨ 值为

７．０，备用。
１．２　 实验仪器

实验所用仪器包括马弗炉 （ＸＺＬ⁃６）、扫描电镜

（Ｓ４８００）、傅里叶红外光谱仪（ＮＩＣＯＬＥＴ ３８０）、数显恒

温水浴锅（ＤＺＫＷ⁃４）、反应釜（ＫＦ１０００Ｌ）等。
１．３　 实验方法

１．３．１　 枣树枝改性生物炭吸附材料的制备

１） 原料准备：将枣树枝粉碎至 ６０ 目（０．２５ ｍｍ），
烘干，于常温干燥条件下储藏，备用；取枣树枝粉末 １０
质量份，加入 １００ 质量份的去离子水中，倒入高温高压

反应釜中充分混合，将反应釜放入箱式电阻炉中，固定

拧紧。
２） 检查装置气密性：密封反应釜，充入氮气排空

反应釜内部空气；然后继续充入氮气，使反应釜内压力

为 ４ ＭＰａ，保持 １０ ｍｉｎ，检查反应装置气密性。
３） 置换空气：反应装置气密性检查合格后，释放

反应釜中氮气，再充入氮气，使釜内压力达到 ４ ＭＰａ
后，排空氮气，反复进行充排气 ３ 次，然后保持充气速

率与排气速率相同，边充边排 ５ ｍｉｎ 后，关闭充气阀，
待排空氮气后，关闭排气阀；最后充入氮气，保持釜内

压力 ４ ＭＰａ。
４） 水热碳化反应：充气完毕后，开启搅拌器，搅拌

速度保持 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ；对反应釜升温加热，温度为 ２５０ ℃，
按照设定反应水平进行水热碳化反应。

５） 水热炭的收集：水热碳化反应完成后，停止对

反应釜加热，打开内部冷却水循环装置、冷风机对反应

釜降温，冷却至室温；打开反应釜，收集反应釜内混合

物，通过真空抽滤，得到不溶物，放入电热鼓风干燥箱

脱水 ８～２４ ｈ，烘干得到水热炭粉。
６） 活化：将水热炭粉放入烧杯，以氯化锌为活化

剂，加入去离子水，搅拌 ３０ ｍｉｎ，然后放入反应釜进行活

化反应。 氯化锌浓度为 ０．７ ｍｏｌ ／ Ｌ，活化温度 ２００ ℃，活
化时间 １０ ｈ，此条件下即得到目标产物———改性生物

炭吸附材料。
１．３．２　 Ｚｎ２＋去除率的计算

Ｚｎ２＋去除率按下式计算：

ｒ ＝
Ｃ０ － Ｃｅ

Ｃ０

× １００％ （１）

式中 ｒ 为去除率，％；Ｃ０ 为 Ｚｎ２＋初始浓度，ｍｇ ／ Ｌ；Ｃｅ 为

平衡时 Ｚｎ２＋浓度，ｍｇ ／ Ｌ。
１．３．３　 吸附材料表征

采用 ＳＥＭ 测定水热炭及改性生物炭的表面形貌；
采用 ＦＴＩＲ 红外光谱测定改性生物炭的官能团。
１．３．４　 吸附热力学分析

称取 ５ 份 １００ ｍｇ 枣树枝改性生物炭，分别加入

５００ ｍＬ Ｚｎ２＋浓度分别为 １０ ｍｇ ／ Ｌ、２０ ｍｇ ／ Ｌ、３０ ｍｇ ／ Ｌ、
４０ ｍｇ ／ Ｌ、５０ ｍｇ ／ Ｌ 的溶液中，反应温度 ４５ ℃，吸附时

间 ８０ ｍｉｎ，考察改性生物炭对含锌溶液的吸附效率，并
分别用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型对吸附数据进

行拟合。
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程：

Ｑｅ ＝
ａＱｍＣｅ

１ ＋ ａＣｅ
（２）

　 　 可转化为线性方程：
Ｃｅ

Ｑｅ

＝ １
ａＱｍ

＋
Ｃｅ

Ｑｍ
（３）

式中 Ｑｅ 为平衡吸附容量，ｍｇ ／ ｇ；Ｑｍ 为理论最大吸附
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容量，ｍｇ ／ ｇ；ａ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型吸附常数，Ｌ ／ ｍｇ，它表

示吸附剂对离子的亲和能力。
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程：

Ｑｅ ＝ ｂＣｅ
１ ／ ｎ （４）

　 　 可转化为线性方程：

ｌｎＱｅ ＝ ｌｎｂ ＋ １
ｎ
ｌｎＣｅ （５）

式中 ｂ 和 １ ／ ｎ 均为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型吸附常数，分别代

表吸附剂吸附容量（Ｌ ／ ｍｇ）和吸附强度。

２　 实验结果与讨论

２．１　 改性生物炭表征

２．１．１　 ＳＥＭ 分析

枣树枝水热炭及其改性生物炭 ＳＥＭ 图像如图 １
所示。 由图 １ 可知，经氯化锌活化后的生物炭具有丰

富的海绵状孔结构，具有高比表面积，为吸附质的扩散

提供了快速通道和吸附表面。

（ａ） 枣树枝水热炭； （ｂ） 枣树枝改性生物炭

图 １　 枣树枝水热炭及改性生物炭 ＳＥＭ 图像

２．１．２　 改性生物炭红外光谱分析

枣树枝改性生物炭的红外光谱如图 ２ 所示。 从图 ２
可以看出，枣树枝改性生物炭的红外光谱吸收峰出现在

３ ４１９ ｃｍ－１，２ ９１８ ｃｍ－１，１ ７００ ｃｍ－１，１ ５８０ ｃｍ－１附近，表明

其表面存在—ＯＨ 基、烷烃甲基和亚甲基—Ｃ—Ｈ２、
—Ｃ—Ｈ３、芳香族酸的—ＣＯＯＨ 基、酰胺—Ｃ Ｏ，具有

高度芳香化结构，表明枣树枝改性生物炭具有从废水

中去除重金属的巨大潜力。
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图 ２　 枣树枝改性生物炭的红外光谱

２．２　 枣树枝改性生物炭吸附实验

２．２．１　 吸附时间对 Ｚｎ２＋去除率的影响

溶液 ｐＨ＝ ７、改性生物炭投加量 ６００ ｍｇ ／ Ｌ、反应温

度 ４５ ℃、Ｚｎ２＋初始浓度 ３０ ｍｇ ／ Ｌ 条件下，考察了吸附

时间对 Ｚｎ２＋去除率的影响，结果如图 ３ 所示。
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图 ３　 吸附时间对 Ｚｎ２＋去除率的影响

由图 ３ 可见，吸附反应的前 ８０ ｍｉｎ，改性生物炭对

Ｚｎ２＋的去除率随吸附时间延长而增大；８０ ｍｉｎ 后，Ｚｎ２＋

去除率上升不再明显。 反应开始时，改性生物炭吸附

位点多，且溶液中 Ｚｎ２＋浓度大，改性生物炭与 Ｚｎ２＋接触

的机会大，因此吸附速率快。 随着吸附反应的进行，吸
附位点被占据，同时溶液中 Ｚｎ２＋浓度下降，Ｚｎ２＋去除率

增加变慢。 选择吸附时间 ８０ ｍｉｎ，此时 Ｚｎ２＋去除率为

８８．６％。
２．２．２　 溶液 ｐＨ 值对 Ｚｎ２＋去除率的影响

吸附时间 ８０ ｍｉｎ，其他条件不变，溶液 ｐＨ 值对

Ｚｎ２＋去除率的影响如图 ４ 所示。
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图 ４　 溶液 ｐＨ 值对 Ｚｎ２＋去除率的影响

由图 ４ 可见，溶液 ｐＨ 值会影响改性生物炭对

Ｚｎ２＋的吸附能力。 酸性条件下，Ｈ＋较多，降低了改性生

物炭对 Ｚｎ２＋的吸附能力。 当溶液 ｐＨ ＝ ５ 时，对 Ｚｎ２＋去

除率仅 ４６．６％；随着溶液 ｐＨ 值升高，溶液中 Ｈ＋越来越

少，改性生物炭的活性位点越来越多，增强了对 Ｚｎ２＋的

吸附能力，Ｚｎ２＋去除率增大；溶液 ｐＨ ＝ ９ 时，Ｚｎ２＋ 去除
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率增至 ９６．４％；溶液 ｐＨ 值继续上升，Ｚｎ２＋去除率增大

不明显。 因此，选择溶液 ｐＨ＝ ９。
２．２．３　 改性生物炭投加量对 Ｚｎ２＋去除率的影响

溶液 ｐＨ＝ ９，其他条件不变，改性生物炭投加量对

Ｚｎ２＋去除率的影响如图 ５ 所示。
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图 ５　 改性生物炭投加量对 Ｚｎ２＋去除率的影响

由图 ５ 可见，增加改性生物炭投加量，Ｚｎ２＋ 去除

率逐渐增大，改性生物炭投加量 ７００ ｍｇ ／ Ｌ 时，Ｚｎ２＋去

除率达 ９８．６％，继续增大改性生物炭投加量，Ｚｎ２＋去

除率基本保持不变。 因此，选择改性生物炭投加量

７００ ｍｇ ／ Ｌ。
２．２．４　 反应温度对 Ｚｎ２＋去除率的影响

改性生物炭投加量 ７００ ｍｇ ／ Ｌ，其他条件不变，反
应温度对 Ｚｎ２＋去除率的影响如图 ６ 所示。
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图 ６　 反应温度对 Ｚｎ２＋去除率的影响

由图 ６ 可见，反应温度升高，Ｚｎ２＋ 去除率增加，反
应温度达到 ５５ ℃时，Ｚｎ２＋去除率达到 ９９．１％，温度继

续升高时，Ｚｎ２＋去除率无明显变化。 故选择反应温度

５５ ℃。
２．２．５　 Ｚｎ２＋初始浓度对 Ｚｎ２＋去除率的影响

反应温度 ５５ ℃，其他条件不变，Ｚｎ２＋初始浓度对

Ｚｎ２＋去除率的影响如图 ７ 所示。
由图 ７ 可见，Ｚｎ２＋初始浓度低于 ３０ ｍｇ ／ Ｌ 时，Ｚｎ２＋

去除率均高于 ９９％；Ｚｎ２＋初始浓度为 ３０ ｍｇ ／ Ｌ 时，Ｚｎ２＋

去除率为 ９９．１％；Ｚｎ２＋初始浓度继续升高，Ｚｎ２＋去除率

明显下降。 因此，选择 Ｚｎ２＋初始浓度 ３０ ｍｇ ／ Ｌ。
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图 ７　 Ｚｎ２＋ 初始浓度对 Ｚｎ２＋去除率的影响

２．２．６　 优化条件实验

通过单因素实验，得到吸附反应优化条件为：吸
附时间 ８０ ｍｉｎ、溶液 ｐＨ ＝ ９、改性生物炭投加量

７００ ｍｇ ／ Ｌ、反应温度 ５５ ℃、Ｚｎ２＋初始浓度 ３０ ｍｇ ／ Ｌ，此
时，Ｚｎ２＋去除率达到 ９９．５％。
２．３　 等温吸附过程

改性生物炭对 Ｚｎ２＋ 的等温吸附 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型及

等温吸附 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合结果分别如图 ８、图 ９ 及

表 ２ 所示。
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图 ８　 改性生物炭对 Ｚｎ２＋的等温吸附 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合曲线
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图 ９　 改性生物炭对 Ｚｎ２＋的等温吸附 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合曲线
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表 ２　 改性生物炭对 Ｚｎ２＋等温吸附模型参数

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

ａ Ｑｍ Ｒ２ ｂ １ ／ ｎ Ｒ２

０．５４７ ５ ４１．２３１ ４ ０．９４６ ８ １８．７５４ ０．３２０ ５ ０．９９５ ４

由表 ２ 可知，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附模型拟合曲线的 Ｒ２

值为 ０．９９５ ４，高于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型拟合曲线的 Ｒ２

值 ０．９４６ ８，所以本实验采用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附模型进行

实验结果分析。 在 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附模型中，吸附常数

ｂ＝ １８．７５４，１ ／ ｎ＝ ０．３２０ ５，表明 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附模型可

以适当描述等温过程，说明改性生物炭对 Ｚｎ２＋的吸附

过程为多层分子吸附，且对 Ｚｎ２＋吸附是稳定的。
２．４　 改性生物炭循环使用性能

使用盐酸作为解吸剂，研究了枣树枝改性生物炭

的循环使用性能，结果如图 １０ 所示。 由图 １０ 可见，经
过多次循环吸附与解吸后，改性生物炭对 Ｚｎ２＋吸附率

有所降低，但降低并不明显，５ 次循环后，Ｚｎ２＋去除率仍

保持在 ９７％以上，说明改性生物炭适宜处理含锌废水。
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图 １０　 改性生物炭吸附 Ｚｎ２＋的循环使用性能

３　 结　 　 论

１） 氯化锌改性枣树枝生物炭具有丰富的海绵状

孔结构及高度芳香化结构，对 Ｚｎ２＋的吸附性能好，饱和

吸附率高；吸附过程与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附模型等温线拟

合较好，表明改性生物炭对 Ｚｎ２＋的吸附过程为多层分

子吸附。
２） 氯化锌改性枣树枝生物炭在吸附时间 ８０ ｍｉｎ、

溶液 ｐＨ＝ ９、改性生物炭投加量 ７００ ｍｇ ／ Ｌ、反应温度

５５ ℃、Ｚｎ２＋浓度 ３０ ｍｇ ／ Ｌ 条件下，Ｚｎ２＋去除率达到 ９９％
以上。

３） 氯化锌改性枣树枝生物炭经 ５ 次循环吸附与

解吸后，对 Ｚｎ２＋ 仍能保持 ９７％以上的去除率，证明改

性生物炭适宜处理含锌废水。
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