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Abstract 
This paper uses agricultural waste grapefruit skin as raw material to prepare activated carbon 
(PC-AC), which was successfully used as an adsorbent for removal of Mn(II) ion in waste water. 
This work investigates the best adsorption conditions, and fits the corresponding kinetic and 
thermodynamic models. From the results, adsorption capacity of adsorbent (PC-AC) for Mn(II) 
depends on the initial concentration of manganese ion, the amount of adsorbent, the adsorption 
temperature, and the adsorption time. Activated carbon adsorption dynamics model accords with 
the second reaction kinetics model and the thermodynamic models follows Langmuir model. PC- 
AC as adsorption removes Mn(II) ion in waste water under relatively broad conditions, and the 
heavy metal wastewater needn’t pretreatment, which can effectively solves the problem of energy 
consumption. 
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摘  要 

本文用农业废弃物柚子皮制备了一种柚子皮活性炭(PC-AC)，并成功将其作为吸附剂用于去除废水中的
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Mn(II)离子。研究考察了最佳的吸附条件，并拟合其相应的动力学和热力学模型。结果表明，影响吸附剂

(PC-AC)对于Mn(II)的吸附能力的因素包括锰离子的初始浓度，吸附剂投入量，吸附温度和吸附时间；活

性炭吸附锰离子的动力学模型为二级反应动力学模型，热力学模型满足Langmuir吸附模型。柚子皮活性

碳能够在较为广泛的条件下吸附重金属锰离子，且对重金属废水无需进行预处理，能够有效解决能耗问题。 
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1. 引言 

近年来，中国经济持续中高速发展的同时，水污染问题频繁出现，严重影响人们的生活质量和生活

品质。工业废水中含有大量的重金属离子，如果处理不当，会造成严重的污染事故。从环境污染角度来

说，重金属主要包括汞、镉、铅等毒性显著的重金属元素，也指具有一定毒性的一般重金属，如锌、铜、

钴、锰等。重金属污染的最大特点是污水中的重金属在环境中降解困难，只能被迁移，并且重金属容易

在生物体内聚积。当重在生物体内积聚到一定量后就会使生物体致畸或导致突变，对人体健康和自然环

境都会产生大量危害。毫无疑问，重金属是否超标与人们身心健康息息相关[1]。 
目前处理水体重金属污染的方法主要有化学法：中和沉淀法、硫化物沉淀法、铁氧化沉淀法和钡盐

沉淀法等；物理化学法：离子交换法、吸附法、膜分离技术、吸附法和溶剂萃取法等；生物化学法：生

物絮凝法、生物吸附法和植物修复法[2]。目前，吸附方法被认为是这些方法中过程最简单，成本较低且

适合大规模废水处理的一种方法。常用到的吸附剂是活性炭、凹凸棒、浮石、整合树脂、麦饭石、蛇纹

石、大洋多结合矿和硅藻土等。活性炭吸附法处理重金属离子可以无差别的除去各种重金属、节能和高

效，同时活性炭来源广泛，种类繁多，产量大，因此在净化重金属废水领域有很大的潜力[3]。 
柚子是我国主要水果之一，在南方许多地区大量种植。柚子皮占到全重的 55%~54%。通常柚子皮未

被利用就丢弃了，造成极大浪费。研究表明，柚皮表面白色絮状物中含有大量的孔隙和纤维素[4]，其纤

维组织结构类似于椰子壳和玉米秸秆，可将其制备成一种具有较丰富的内部孔隙结构和较高的比表面积

的优质活性炭。 
这部分工作中，我们用农业废弃物柚子皮作为碳源，制备了活性炭，并将它用在含重金属的废水处

理中。并对碳材料进行 SEM，XRD 表征。为了模拟活性炭吸附重金属离子的规律，实验室用模拟重金属

废水为含锰离子的水溶液。 

2. 实验 

2.1. 样品制备 

柚皮活性炭的制备：实验时将新鲜的柚子皮剪切成小块，用去离子水多次洗涤干净，然后在 130℃
温度下干燥 24 h 后，用粉碎机少量多次粉碎至 100 目以下，置于干燥器中备用。将粉碎后的柚子皮粉末

在管式炉中氩气气氛下 400℃煅烧 0.5 h，再升温至 800℃恒温 5 h 进行炭化。将炭化后的柚子皮粉末与

KOH 以质量比 3:1 的配比物理混合，在管式炉中氩气气氛下 800℃活化 1 h，得到柚子皮活性炭(PC-AC)。 
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2.2. 活性炭表征 

柚皮活性炭(PC-AC)的结构通过 X-射线衍射仪(XRD，Bruker D8 Advance X-射线衍射仪)测量，X 射

线源为 Cu Kα 辐射(λ = 1.5406 Å)，电流电压分别为 40 mA 和 40 mV，扫描角度范围 20˚~90˚。柚皮活性

炭(PC-AC)的微观形貌，采用扫面电子显微镜(SEM，Hitachi SU8010)表征，加速电压为 0.5~30 kV。吸收

过重金属离子的活性炭用 X 射线光谱仪(EDX，1800ROHS)测定锰元素的相对含量。 

2.3. 吸附试验 

模拟重金属废水的制备：称取一定量的氯化锰(MnCl2∙4H2O)作为模拟废水中的重金属离子源，用容

量瓶准确配制一定浓度的含 Mn 离子的水溶液，作为模拟重金属离子废水。 
研究 PC-AC 吸附锰离子的影响因素时，通过单因素的实验进行考察。实验时，用移液管移取 50 ml

一定浓度的 Mn(II)溶液放入一组 150 mL 锥形瓶，加入相应质量的 PC-AC，然后在不同温度条件下置于

恒温振荡器中往复振荡。用抽滤法得到处理后的模拟废水滤液和吸附剂活性炭，用火焰原子吸收光度法

(FAAS)测试剩余的滤液中离子的浓度。根据不同吸附条件，分别探索了锰离子的初始浓度，吸附剂投入

量，吸附温度和吸附时间对 PC-AC 吸附锰离子的影响。 
吸附量(qe，mg)由以下方程计算： 

( )0 e
e

C C V
q

m
−

=                                      (1) 

其中 C0 和 Ce 是金属离子的初始浓度及吸附后浓度(mg/L)；V 是模拟重金属离子溶液的体积(L)；m 是吸

附剂的质量(g)。 
Mn(II) 的去除率(Re%)，由以下方程计算： 

( ) 0

0

% 100eC CRe
C

 
 


×

−


=                                    (2) 

吸附实验的数据处理主要进行了一级反应动力学模型与二级反应动力学模型拟合。 
一级反应动力学模型由以下方程计算： 

( ) 1ln lne t eq q q K t− = −                                    (3) 

二级反应动力学模型由以下方程计算： 

2
2

1 1

t ee

t t
q qK q
= +                                        (4) 

2
2 eh K q=                                           (5) 

采用 Langmuir 方程和 Freundlich 方程拟合柚子皮活性炭对废水中锰离子的等温吸附过程。 
方程(6)为 Langmuir 模型方程，方程(7)为分离因子方程： 

max max

1 1 1

e L eq K C q q
= +                                    (6) 

0

1
1L

L

R
C K

=
+

                                       (7) 

KL 是朗格缪尔常数，表示吸附能量(L/mg)；qmax 表示重金属离子的最大吸附量。RL 分离因子，值在 0~1
之间，表示吸附的难易程度。 
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Freundlich 热力学模型，由以下方程计算： 

1ln ln lne F eq K C
n

= +                                     (8) 

KF 与结合能有关[5]。 

3. 结果与讨论 

3.1. 吸附反应的影响因素 

影响 PC-AC 活性炭吸附效果的因素很多，由图 1(a)可知，随着吸附剂加入量的增加，锰离子的去除

率逐渐上升。锰离子浓度一定时，去除率逐渐增加，吸附量逐渐降低。当 PC-AC 活性炭加入量为 1.5 g
时，吸附量 qe 和 Mn(II)的去除率 Re 均趋于平衡，吸附达到饱和。这说明，吸附剂投入量加大可以增大

可吸附比表面积，使吸附位点增加，锰离子与吸附剂的结合几率增大[6]。从图 1(b)中可以看出，随着时

间的延长，吸附量 qe 和 Mn(II)的去除率 Re 逐渐增大。模拟废水中初始的锰离子含量一定，随着吸附反

应的进行，空缺的吸附位点逐渐变少，Mn 离子浓度逐渐变小，5 h 以后，吸附量 qe 和 Mn(II)的去除率 Re 
 

 
(a)                                                      (b) 

 
(c)                                                      (d) 

Figure 1. The influence factors on adsorption capacity: (a) the amount of adsorbent; (b) the adsorption time; (c) the adsorp-
tion temperature; (d) initial concentration of manganese ion 
图 1. (a) PC-AC 投入量对 Mn(II)吸附效果的影响；(b) 吸附时间对 Mn(II)吸附效果的影响；(c) 温度对 Mn(II)吸附效

果的影响；(d) Mn(II)的起始浓度对吸附效果的影响 
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均趋于平衡，吸附达到平衡[7]。图 1(c)为温度对吸附性能的影响，由图可知，吸附量 qe 和 Mn(II)的去除

率 Re 随温度的升高而增加，在 35℃左右达到吸附最大值。继续升高温度，吸附量 qe 和 Mn(II)的去除率

Re 均出现下降趋势。这是因为，Mn(II)的热运动随着温度的升高而增加，从而与 PC-AC 接触的机会增多。

同时，由于吸附反应是放热反应，温度太高不利于吸附的进行，因此我们认为 35℃为吸附最佳温度[8]。
从图 1(d)中可以看出随着 Mn(II)初始浓度的增大吸附量增大，去除率减小。这是因为锰离子的增多使分

子间碰撞加剧，从而使 PC-AC 更好的接触，但是由于 PC-AC 表面的吸附位点有限，因此浓度过高反而

会使 Mn(II) 的去除率 Re 降低[9]。 

3.2. 吸附的动力学模型 

为了更好地了解活性炭(PC-AC)的吸附过程，我们对吸附反应进行动力学计算，如图 2 所示。当温度

一定时，增加模拟废水中重金属离子 Mn(II)浓度，一级反应动力学模型中 ln(qe − qt)随着吸附时间的延长

逐渐下降，相关性系数为 0.6448~0.8553。当模拟废水中重金属离子 Mn(II)浓度一定时，增加反应温度，

一级反应动力学模型中 t/qt 逐渐增加，相关性系数为 0.7799~0.9522，因此活性炭(PC-AC)吸附重金属离子

Mn(II)过程的动力学模型满足二级反应动力学模型[10] [11]。 

3.3. 吸附的热力学模型 

PC-AC 活性炭吸附模拟废水中的锰离子的热力学模型分析，如图 3 所示。图 3(a)为 Langmuir 吸附模

型，随着 Ce 的增大，Ce/qe 呈线性增长，同时，升高温度 Ce/qe 明显下降，郎格缪尔系数约为 0.72~0.975。
图 3(b)为 Freundlich 模型，随着 lnCe 的增加，lnqe 逐渐上升，并且随着温度的升高出现下降趋势，Freundlich
系数为 0.813~0.9395。从图中可以看出，2 种等温模型都能够很好的描述柚皮粉末活性炭对锰离子的吸附，

其线性相关系数均大于 0.9。但 Langmuir 方程的线性相关系数更接近于 =1，能够更好的描述柚皮粉末活

性炭对锰离子的吸附过程，结果表明 PC-AC 活性炭吸附模拟废水中的锰离子的吸附热力学的模型满足

Langmuir 模型[10] [12]。 

3.4. PC-AC 的结构与形貌 

从图 4(a)中 PC-AC 的 SEM 结果可以看出，在 PC-AC 活性炭表面存在大量的小颗粒凸起分布，并且

存在丰富的孔道结构。这主要是来自于柚皮本身孔隙和纤维素碳化，其次，植物本身含有的微量金属盐 
 

 
(a)                                                      (b) 

Figure 2. The corresponding kinetic (a) First order reaction kinetics model; (b) Second order reaction kinetics model 
图 2. (a) 一级反应动力学模型；(b) 二级反应动力学模型 
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(a)                                                      (b) 

Figure 3. The thermodynamic models: (a) Langmuir model; (b) Freundlich model. 
图 3. (a) 吸附锰离子 Langmuir 吸附模型；(b) 吸附锰离子 Freundlich 模型 
 

 
Figure 4. The results of SEM (a) and XRD (b) of PC-AC 
图 4. (a) PC-AC 的 SEM 图；(b) PC-AC 的 XRD 图 
 
与 KOH 相互作用生成灰分，随着高温活化排出，达到造孔效果，增大了 PC-AC 活性炭的比表面积。PC-AC
活性炭的较大比表面积可以增加活性炭表面的空缺吸附位点数量，微孔数量增多，可以增大 PC-AC 活性

炭的吸附力。 
PC-AC 活性炭吸附模拟废水中重金属离子 Mn(II)达到饱和以后，过滤，干燥。从图 4(b)中可以看出，

在吸附后的 PC-AC 活性炭 XRD 谱图中没有观察到明显的锰的化合物衍射峰，这主要是由于吸附锰离子

进入孔道中，活性炭的衍射峰覆盖了微小的锰化合物衍射峰。也有可能是负载的锰化合物含量较少且尺

寸太小，在吸附剂活性炭表面以无定型锰离子存在，超出 XRD 仪器检测范围，无法被扫描[13]。 
为了更好地了解 Mn(II)在活性炭表面的吸附状态，用 PC-AC 活性炭吸附模拟废水中重金属离子

Mn(II)，达到饱和以后，过滤，干燥。然后对得到的碳材料进行 EDX 分析。如图 5 所示，在 AC/MnOx

表面大量分布着 C，O 元素，并且在 AC/MnOx 材料表面观察到明显的 Mn 元素均匀分布。 

4. 结论 

本文利用碱活化法将农业废弃物柚子皮制成柚子皮活性炭(PC-AC)，并成功将其用作吸附剂，用于吸 
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Figure 5. The results of (a) SEM of AC/MnOx; (b) EDX of C element; (c) EDX of O element; (d) EDX of Mn element 
图 5. (a) AC/MnOx的 SEM 图；(b) C 元素的 EDX 扫描图；(c) O 元素的 EDX 扫描图；(d) Mn 元素的 EDX 扫描图 
 
附工业废水中重金属离子。实验探索出最佳吸附 Mn(II)的条件是温度为 35℃、金属离子初始浓度为 10 
mg/L、吸附剂投加量为 20 g/L、吸附饱和时间为 5 h。PC-AC 吸附锰离子的动力学模型为二级反应动力

学模型，热力学模型满足 Langmuir 吸附模型。柚子皮活性碳由于较好的吸附性能可是使其作为吸附重金

属废水中锰离子的优良吸附剂。柚子皮活性碳能够在较为广泛的条件下吸附重金属锰离子，且对重金属

废水无需进行预处理，能够有效解决能耗问题。 
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