
摘 要：为了实现花生壳的资源化利用，以氢氧化钾为活化剂，采用水热法制备了改性花生壳吸附剂，并将其用于罗丹明 B染料的
吸附，旨在达到以废治废的目的。通过正交试验对水热改性温度、时间和改性剂浓度进行优化，采用扫描电子显微镜和傅立叶变换

红外光谱对吸附剂进行表征，并考察了吸附剂投加量、初始浓度及 pH值对吸附剂吸附性能的影响。结果表明，在水热温度 453 K、
反应时间 10 h、氢氧化钾质量分数 2%条件下制备的改性花生壳对罗丹明 B的吸附量最高；罗丹明 B初始浓度为 5 mg·L-1、吸附剂
投加量为 1.5 g·L-1、吸附时间 120 min的条件下，对罗丹明 B染料吸附率最高达 93.50%。改性花生壳吸附剂对罗丹明 B的吸附动力
学过程符合伪二级动力学，Langmuir吸附等温方程能更好地描述吸附过程，主要为单分子层吸附，并且吸附热力学参数 驻H>0、驻G<
0，表明该吸附过程是一个自发吸热过程，以物理吸附为主。
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水热氢氧化钾改性花生壳对染料的吸附性能
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Preparation and adsorption performance of peanut shells based adsorbent by potassium hydroxide -assisted
hydrothermal method
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Abstract：In order to realized the resource utilization of peanut shells, a peanut shells-based adsorbent was prepared by potassium hydrox原
ide-assisted hydrothermal method, and the adsorption performance of rhodamine B（Rh B）dye was discussed. The modified parameters,
such as temperature, duration and concentration of KOH, were optimized by the orthogonal experiment. The characterization of the as-pre原
pared adsorbent was investigated using scanning electron microscope（SEM）and Fourier transform infrared spectroscopy（FTIR）. The influ原
ence of adsorbent dosage, initial concentration and pH of Rh B solutions were investigated. The best adsorption efficiency of Rh B by modi原
fied peanut shells was at the condition of the temperature of 453 K, reaction time of 10 h, and the KOH concentration of 2%. The removal
efficiency of Rh B was 93.50% under condition of 5 mg·L-1, 1.5 g·L-1 and 120 min, corresponding to the initial concentration of Rh B, the
dosage of modified peanut shells, and the adsorption time, respectively. Adsorption kinetics fitting results showed that the adsorption ac原
corded with the pseudo-second-order kinetics. Langmuir monolayer adsorption model could be well used to describe the adsorption process.
Meanwhile, the adsorption was a spontaneous endothermic process by the results of 驻H>0 and 驻G<0, and was mainly consisted with physi原
cal adsorption.
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染料在生产和使用过程中，会不可避免地进入环

境。由于染料具有致癌、致畸、致突变作用，其进入水环

境会对水生生物及人类饮用水安全造成严重威胁。因

此，如何去除水环境中的染料是环境污染控制领域的

一个研究热点[1]。对水环境中染料的处理方法主要有吸
附、絮凝沉淀、化学氧化、生物降解等[2-5]。吸附法以其处
理量大，吸附剂种类众多而被广泛运用。传统吸附剂主

要有活性炭、高岭土、工业炉渣、硅聚物等，但这些吸附

剂具有成本高，不易再生的弊端，开发一种低成本高效

率的新型吸附剂显得十分重要[6]。
目前，以秸秆、花生壳、玉米芯和木屑等农林废弃

物为原料，利用高温炭化、酸碱活化等改性方法制备

生物质吸附剂[7-10]，并将其用于吸附废水中的重金属
和染料等污染物，获得了较好的试验结果。但这些改

性方法能耗较高，产率较低，且制备过程产生废气。因

此，在制备过程方面仍有待改进和完善。水热法是制

备功能材料的传统方法，由于反应条件温和而得到广

泛应用[11]。水热法可在特定亚临界状态将大量碳质成
分及活性官能团通过溶解、聚合、碳化、交联等化学过

程枝接于生物质表面[12]，具有简单经济高效的特点，
且可大量制备。本课题组已经通过水热法改性棉铃

壳、竹叶、花生壳等农林废弃物，吸附废水中的 F-和
Cr（遇），均取得较好的吸附效果。

花生壳是一种典型的农林废弃物，至今未得到

充分的利用[13]。本试验以花生壳为原料，利用氢氧化
钾活化和水热改性两步法制备改性花生壳吸附剂，

通过正交试验确定了制备吸附剂的最佳条件，并研

究其对废水中罗丹明 B（Rhodamine B）的吸附性能，
以期为改性花生壳吸附剂在染料废水处理中的应用

提供参考。

1 材料与方法

1.1 主要仪器与试剂
利用 JEOL-7500F型扫描电子显微镜观察改性

花生壳吸附剂的表面形貌，测定前需进行喷金处理。

利用 IR200型傅里叶变换红外光谱仪分析吸附剂的
表面基团。其他仪器：AR2140电子分析天平，pH211
型酸度计，722E可见分光光度计，SHZ-82A水浴恒温
振荡器。主要试剂 KOH、NaOH、HCl、罗丹明 B（Rh B）
等均为分析纯，试验所用水为去离子水。

1.2 吸附剂的制备
将新鲜花生壳洗净烘干粉碎后，过 80目筛备用。

将适量花生壳浸入质量分数 0.5%~5%的 KOH溶液，

静置 30 min后，将混合液转入 100 mL水热反应釜
中，在 393~453 K下水热反应 2~10 h。反应结束后冷
却至室温，经过滤、洗涤、真空烘干后，研磨得到水热

KOH改性花生壳吸附剂。
1.3 静态吸附试验

称取 0.15 g改性花生壳于 150 mL锥形瓶中，加
入 50 mL一定浓度的 Rh B 溶液，用 0.1 mol·L-1 的
HCl和 NaOH调节溶液 pH，置于水浴恒温振荡器中
振荡一定时间，静置 10 min后离心分离，取上清液用
分光光度法测定溶液中剩余 Rh B浓度。
2 结果与讨论

2.1 扫描电镜与红外光谱分析
改性花生壳吸附剂的扫描电镜照片见图 1。在放

大 100倍和 300倍的照片中（图 1a、图 1b），改性花生
壳表面疏松，呈条带或片状，片层边界坍塌，加剧了表

面粗糙程度。在放大 1000倍和 5000倍的照片中（图
1c、图 1d），薄片呈轻微弯曲状且有裂隙，出现不规则
的孔道。这是由于花生壳经水热改性后，有能量从内

部骤然释放出来，导致形成裂隙孔结构[15]，使之具有
较强的吸附能力。

花生壳改性前后红外光谱图见图 2。波数 1618、
1066、949 cm-1处对应的是 C=C、C-O键的振动，该振
动峰在花生壳改性前后均存在，说明水热改性未对花

生壳的表面基团产生明显影响。花生壳经水热 KOH

图 1 改性花生壳吸附剂的扫描电镜图
Figure 1 SEM images of modified peanut shells adsorbent

（a. 伊100倍；b.伊300倍；c. 伊1000倍；d.伊5000倍）
（a. 伊100；b. 伊300；c. 伊1000；d. 伊5000）

a b

c d
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改性后，分子间 O-H键在 3500 cm-1和 3400 cm-1处
存在不对称和对称两种伸缩振动；羧酸盐中的 C-O
发生部分离域，分别在 1600 cm-1和 1400 cm-1处出现
不对称和对称伸缩振动的吸收峰；1000~650 cm-1处
出现 C-H弯曲振动；指纹区1200~800 cm-1处的 C-C
单键伸缩振动强度减弱。这说明水热 KOH改性过程
中的脱水及碳化作用[16]，破坏了原材料中的纤维素、
半纤维素结构，形成丰富的官能团，从而使改性花生

壳吸附剂对 Rh B具有较强的吸附能力。

2.2 吸附剂最佳制备条件的确定
根据正交试验设计方法，选定水热温度、水热反

应时间和 KOH质量分数三个主要影响因素，通过等
水平正交试验（表 1）进行优化。

试验制得 9组水热 KOH改性花生壳吸附剂，为
了判断改性条件对 Rh B吸附率的影响，确定最佳优
化条件，采用极差分析法进行分析，其结果见表 1。水
热 KOH改性花生壳的最优制备条件为：水热温度
453 K、反应时间 10 h、KOH质量分数 2%。三个影响
因素中，水热反应时间影响最大，改性剂浓度的影响

最小。最优制备条件下得到的水热改性花生壳吸附剂

在 Rh B浓度为 5 mg·L-1、改性花生壳投加量 3 g·L-1

的条件下，对 Rh B的吸附率可达 97.05%。
2.3 吸附影响因素分析
2.3.1 吸附剂投加量

改性花生壳投加量对 Rh B吸附率影响如图 3所
示。当改性花生壳投加量为 0.5~1.5 g·L-1时，随着投加
量的增加吸附率迅速增加，由 74.6%增大到 93.5%；
当投加量由 1.5 g·L-1增至 3 g·L-1时，吸附率的增速
趋于缓慢。这是由于投加量较低时，吸附剂表面少量

的吸附位点与 Rh B结合呈现饱和状态，导致溶液中
剩余的 Rh B较多[17]。随着投加量的增加，吸附剂表面
积增加，提供了更多的吸附位点，使 Rh B更易与吸附
位点结合。当投加量为 3 g·L-1时，基本达到吸附饱
和。因此，后续试验以 1.5 g·L-1作为最佳投加量。

2.3.2 Rh B溶液初始浓度
称取 0.15 g改性花生壳，分别放入 100 mL浓度

为 5~25 mg·L-1的 Rh B溶液中，室温下振荡 120 min，
得到不同 Rh B初始浓度与吸附率的关系曲线（图 4）。

表 1 改性花生壳正交试验设计与结果
Table 1 Design and results of modified peanut shells

orthogonal experiment

试验组

因素

吸附率/%A B C
水热温度/K 反应时间/h KOH质量分数/%

1 393 2 0.5 84.65
2 393 6 2 90.74
3 393 10 5 91.92
4 423 2 2 88.58
5 423 6 5 94.29
6 423 10 0.5 93.89
7 453 2 5 92.32
8 453 6 0.5 93.89
9 453 10 2 97.05
K1 267.30 265.56 272.43
K2 276.75 278.91 278.52
K3 283.23 282.84 276.36
k1 89.10 88.52 90.81
k2 92.25 92.97 92.84
k3 94.41 94.28 92.12

极差 R 5.31 5.76 2.03
主次顺序 B>A>C
优组合 A3B3C2

图 2 花生壳改性前后的傅里叶红外光谱图
Figure 2 FTIR spectra of peanut shells before and

after modification

图 3 吸附剂投加量对吸附率的影响
Figure 3 Effect of adsorbent dosage on removal efficiency of Rh B

Wavenumber/cm-1
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随着 Rh B初始浓度的增大，改性花生壳对 Rh B的吸
附率逐渐降低。由于改性花生壳表面的吸附位点是固

定的，随着 Rh B浓度的增大，吸附剂表面的吸附位点
逐渐被占据使 Rh B过剩，从而吸附率降低[18-19]。

2.3.3 pH值
考察了溶液 pH值对 Rh B吸附率的影响。由图 5

可知，溶液 pH值对 Rh B的吸附率影响较大。当 pH=
2.0时，改性花生壳对 Rh B的吸附率达到 96.6%；当
pH跃2.0时，对 Rh B的吸附率呈快速下降的趋势。这
与改性花生壳表面功能基团的带电状态及Rh B在水
溶液中的存在形态有关 [20]：当 pH 值较低时，表面功
能基团呈负电性，Rh B会通过静电作用吸附在花生
壳表面，使吸附剂和附着离子间的静电吸引力得到了

增强[21]；在 pH值较高时，溶液中 OH-逐渐增多，改性
花生壳的吸附点位被 OH-夺走，导致对 Rh B的吸附
率明显降低。因此，在酸性条件下改性花生壳对 Rh B
的吸附效果较好。

2.4 吸附动力学分析
吸附时间对 Rh B吸附量的影响如图 6所示。随

着吸附时间增加，改性花生壳对 Rh B的吸附量逐渐
增加，至 90 min时达到吸附平衡，此后随着时间的增
加，吸附量不再有明显增加。这是由于在吸附初期，

Rh B浓度较大，其向吸附剂表面扩散的速度较快，故
对其吸附量较大，属于快速吸附时期；随着吸附过程

的进行，溶液中 Rh B的浓度逐渐降低，扩散速度相应
减慢，同时伴随着吸附剂表面有效的吸附位点减少，

吸附速度开始下降，并逐渐达到吸附平衡，属于平衡

吸附期 [22]。图 6 中，Rh B 溶液初始浓度为 5、15、25
mg·L-1时，水热改性花生壳对 Rh B的平衡吸附量分
别为 2.64、6.91、8.60 mg·g-1。

本文采用伪一级和伪二级吸附动力学模型描述

和分析 Rh B浓度随吸附时间的变化关系[23]。通过两
种动力学模型及颗粒内扩散模型对其吸附曲线进行

拟合，探究水热 KOH改性花生壳对 Rh B的吸附机
理，得到动力学参数如表 2和图 7所示。

吸附动力学拟合结果表明，伪一级动力学模型线

性相关性明显低于伪二级动力学模型。伪二级动力学

模型线性相关系数均在 0.99以上，且伪二级吸附速
率模型包含了吸附的所有过程[24]，能够真实地反映吸
附机理。由此可见，伪二级动力学模型能更好地描述

改性花生壳对 Rh B的吸附过程。

100
95
90
85
80
75

浓度/mg·L-1
5 10 15 20 25

表 2 吸附动力学拟合参数
Table 2 Fitting parameters of the adsorption kinetic equations

图 4 溶液初始浓度对 Rh B吸附率的影响
Figure 4 Effect of initial concentration on Rh B removal efficiency

图 5 pH对 Rh B吸附率的影响
Figure 5 Effect of pH value on removal efficiency of Rh B

图 6 吸附时间对不同初始浓度 Rh B吸附量的影响
Figure 6 Effect of time on adsorption capacity of Rh B

C0 /
mg·L-1

Pseudo-first-order Pseudo-second-order
k1/min-1 qe /mg·g-1 R2 k2/g·mg-1·min-1 qe /mg·g-1 R2

5 0.037 1.643 0.930 0.075 2.693 0.998
15 0.042 4.095 0.976 0.035 7.058 0.999
25 0.040 8.174 0.954 0.010 9.181 0.993
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表 3 Freundlich和 Langmuir等温方程拟合结果
Table 3 Parameters of Freundlich and Langmuir equations

图 7 吸附动力学线性拟合曲线
Figure 7 The adsorption kinetics curves by linear fitting

a伪一级模型；b伪二级模型；c颗粒内扩散模型
a:Pseudo-first-order model；b:Pseudo-second-order model；

c:Intraparticle diffusion model

2.5 吸附热力学分析
采用 Langmuir和 Freundlich两种吸附等温方程

分别对 298 K、308 K和 318 K的吸附试验数据进行
拟合，结果见表 3。在不同温度下，Langmuir等温吸附
模型和 Freundlich等温吸附模型均能较好地描述其
吸附过程，但 Langmuir等温吸附模型更符合改性花
生壳对 Rh B的吸附过程，且相关系数更接近于 1。在
本次试验的浓度范围内，等温方程特征分离系数 RL

在 0~1之间，说明改性花生壳对 Rh B的吸附为优惠

吸附[25]，主要为单分子层吸附。
根据试验数据可得到不同温度下的 驻G 值，对

lnb 和 1/T进行线性回归（R2=0.993 1），拟合数据见表
4。可见，改性花生壳对 Rh B吸附过程的驻H>0，驻G<
0，说明该过程是自发的吸热过程，且随着温度的升
高，驻G 的绝对值增大，表明升温有利于改性花生壳
对 Rh B的吸附[26]。本试验中，驻G 为-5.403~ -8.110
kJ·mol-1，表明水热改性花生壳对 Rh B的吸附以物理
吸附为主[27]。

2.6 与同类吸附剂的比较
将本试验制得的花生壳吸附剂与其他改性花生

壳吸附剂对染料的吸附性能进行比较，结果见表 5。
经比较，本文中水热 KOH改性花生壳吸附剂的吸附
量与其他改性方法吸附剂相比，具备明显的优势。

3 结论

（1）采用正交试验考察了制备改性花生壳的最优
条件，在水热改性温度 453 K、反应时间 10 h、KOH质

表 5 与同类花生壳吸附剂的性能比较
Table 5 Performance comparison between similar adsorbent
文献 改性方法 吸附对象 初始浓度/mg·L-1 吸附量/mg·g-1

[28] 乙二胺改性 刚果红 10 1.20
[29] 甲醇酯化 溴甲酚绿 22.21 3.29
[30] 羧基酯化 刚果红 50 10.88
[30] 羧基酯化 次甲基蓝 50 11.82
[31] 酸化处理 甲基橙 25 0.34
[32] 高锰酸钾改性 酸性品红 25 2.48
本试验 水热 KOH改性 罗丹明 B 25 8.60
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表 4 吸附热力学参数
Table 4 Thermodynamic parameters for the adsorption
T/K 驻G/kJ·mol-1 驻H/kJ·mol-1 驻S/kJ·mol-1·K-1

298 -5.403 34.938 0.135 2
308 -6.595 34.938 0.135 2
318 -8.110 34.938 0.135 2

T/K Freundlich Langmuir
KF 1/n R2 qm KL RL R2

298 4.326 0.467 0.967 10.242 0.865 0.061~0.213 0.999
308 5.083 0.432 0.939 10.135 1.296 0.042~0.153 0.998
318 5.959 0.369 0.949 9.900 2.174 0.025~0.097 0.999
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量分数 2%的条件下制得的吸附材料对 Rh B吸附量
最高。在 Rh B浓度为 5 mg·L-1、吸附时间 120 min、投
加量 1.5 g·L-1时，Rh B吸附率最高，达 93.50%。水热
KOH改性花生壳吸附剂对染料的吸附性能明显优于
其他同类改性花生壳吸附材料。

（2）通过不同吸附动力学模型拟合改性花生壳对
Rh B的吸附行为，伪二级动力学模型拟合相关系数
均在 0.99以上，线性相关性较好，表明吸附过程更符
合伪二级动力学模型。

（3）等温吸附试验结果表明，Langmuir吸附等温
方程能更好地描述改性花生壳对 Rh B的吸附过程，
主要为单分子层吸附。吸附热力学过程的 驻H>0、
驻G<0，说明该过程是自发的吸热过程，且主要为物
理吸附。
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