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改性柚皮对水体中盐酸环丙沙星的动态吸附研究
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摘!要! 以改性柚皮为吸附剂对水体中的盐酸环丙沙星$-.D%进行动态吸附实验!考察了吸附柱高度"

-.D初始浓度和流速对穿透曲线的影响!分别用 CB1G@L模型"CB4Y4ORL47N8I4H8G4$TE,C%模型和传质模

型对动态吸附实验数据拟合"结果表明!随着柱高的增加"初始浓度以及流速的减小!穿透时间延长(吸

附量实验值 S4与 CB1G@L模型预测值 S) 较为接近!且 B( o)a#*) )!表明 CB1G@L模型能够描述该动态吸

附过程( TE,C模型可以准确预测穿透时间和饱和时间!穿透时间的预测值和实验值间的最大误差为
+a%(h(传质模型预测的理论穿透曲线和实际穿透曲线的趋势一致"

关键词! 改性柚皮( 盐酸环丙沙星$-.D%( 动态吸附( CB1G@L模型( TE,C模型( 传质模型

中图分类号! d$)%!!!文献标志码! >!!!cDL!+)a+%$)*<Z"8LL9"+’$+ =’&%%"()+$")’")((

83引言

盐酸环丙沙星(-.D)是第三代氟喹诺酮类抗
生素$它具有高效%低毒%口服效果好等性质$常被
用作人药和兽用药$在水产养殖等领域也有广泛
应用"目前$处理 -.D废水的方法主要有光降解%
离子交换及氧化法 ,+ =%-等$其中吸附法是一种简
单有效的方法之一 ,5-"使用生物质材料作吸附剂
去除水体中的抗生素的研究国内外已有报道$
‘B@92等 ,*-研究了菌菇菌糠对废水中的磺胺类抗
生素的吸附*XM 等 ,’-报道花生壳对头孢拉丁具
有较好的吸附性能*>LB7@S8等 ,$-采用 U@JX改性
稻壳$可以有效地吸附水中的诺氟沙星"

笔者以改性柚皮为吸附材料$研究其对水
体中 -.D的吸附性能"目前$我国柚子产量比较
大$柚皮占总重的 55h f*5h$含有大量纤维
素%半纤维素%色素和一些低分子化合物 ,&- $采
用 U@JX改性可以使其表面官能团+-JJ-X%
水解为+-JJ+$增加羧基的数量$有利于吸附
水体中 -.D"由于动态吸附是实际废水处理的主
要工作方式$故而笔者研究其对水体中 -.D的动
态吸附行为$分别考察柱高%流速及 -.D初始浓
度等因素对吸附性能的影响"

93实验部分

9C93实验材料与仪器
改性柚皮制备#用蒸馏水洗净柚皮$烘干粉

碎$取 )a5* f)a# GG柚皮浸泡于 )a( G13/]=+的
U@JX溶液中 % B$洗至中性$烘干备用"

盐酸环丙沙星%U@JX%X-3等试剂均为分
析纯"

主要仪器#紫外R可见分光光度计 ( ,B8G@OKM
\̂ R%))))*蠕动泵(TC+))R(_)"
9C73实验方法

采用可调速玻璃吸附柱$将一定量的改性柚皮
装入吸附柱中(玻璃柱高 5* IG$内径为 (a( IG)$
用去离子水浸泡 + B$用蠕动泵将一定浓度的 -.D
溶液(初始 6X值为 *a%))自上而下通入吸附柱中$
间隔一定时间取样$用紫外分光光度计在波长为
($*a* 9G分析流出液中-.D的浓度"使用盐酸研究
吸附饱和改性柚皮吸附柱的脱附再生性能"
9C43数据分析

在一定浓度和流速条件下$吸附柱最大吸附
量 SH1H@3和单位吸附量 S4可通过下面公式计算#

SH1H@3J
W(
+ )))

J W
+ ))).

*J*H1H@3

*J)
@@OO** (+)

S4 JSH1H@3L,$ (()
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式中$*H1H@3为吸附达到饱和所需的时间$G89*W为

体积流速$G]/G89 =+*@@O为被吸附的 -.D浓度$

G2/]=+*,为柱中吸附剂质量$2"

73结果与讨论

7C93吸附柱高对穿透曲线的影响
-.D初始浓度为 +*) G2/]=+$流速为 *a5 G]/

G89 =+$在不同柱高条件下$改性柚皮对水体中
-.D吸附的穿透曲线如图 + 所示$吸附参数见表
+"由图 + 可知$随着柱高的增加$改性柚皮对 -.D
的吸附量增大"因为柱高的加会导致传质区长度
增加$吸附剂与吸附质之间的接触时间增长$从而
提高了吸附效率"

图 93不同柱高下实验穿透曲线与 0@DIJN模型

拟合曲线的比较
(LSG932DITJRLNDPD]K@HHbTHRLIHPKJEJPcTRHcLMKHc

>RHJ‘K@RDOS@MORFHND>KJLPHcJKcL]]HRHPK>Hc

cHTK@NJMMDRcLPS KD K@H0@DIJNIDcHE

7C732-A的初始浓度对穿透曲线的影响
控制溶液流速为 *a5 G2/]=+$吸附柱高度为

#a* IG$考察 -.D溶液浓度对流出曲线和吸附参
数的影响$结果见图 ( 和表 +"可以看出$-.D溶
液浓度越高$改性柚皮对它的吸附效率增加$吸
附点位的利用率也增大"因此$在相同流速和柱
高下$溶液浓度越大$改性柚皮对 -.D的吸附量
越大$达到饱和吸附的时间缩短$流出曲线的斜
率增大"
7C43流速对穿透曲线的影响

流速是吸附柱操作中的重要参数$它直接
影响吸附剂与吸附质接触时间$从而影响吸附
的传质速率"实验选取 %a)%*a5%&a) G]/G89 =+

% 个流速$在初始浓度为 +*) G2/]=+ $柱高为
#a* IG条件下的穿透曲线如图 % 所示"吸附参
数见表 +"
!!当流速由 %a) G]/G89 =+ 增加到 &a) G]/
G89 =+时$吸附柱的穿透时间分别由 5’) G89 减少
至(*) G89$这是由于随着流速的增加$使 -.D与

图 73不同浓度下实验穿透曲线与 0@DIJN模型

拟合曲线的比较
(LSG732DITJRLNDPD]K@HHbTHRLIHPKJEJPc

TRHcLMKHc>RHJ‘K@RDOS@MORFHND>KJLPHcJK

cL]]HRHPKLPLKLJEMDPMHPKRJKLDPNJMMDRcLPS KD

K@H0@DIJNIDcHE

图 43不同流速下实验穿透曲线与 0@DIJN模型

拟合曲线的比较
(LSG432DITJRLNDPD]K@HHbTHRLIHPKJEJPc

TRHcLMKHc>RHJ‘K@RDOS@MORFHND>KJLPHcJK

cL]]HRHPK]EDQRJKHNJMMDRcLPS KD K@H0@DIJNIDcHE

改性柚皮的接触时间减少$吸附量降低$穿透时间
和饱和时间均缩短"
7C;3改性柚皮对 2-A的动态吸附模型研究
(a5a+!CB1G@L模型

CB1G@L模型是 CB1G@L在 +#55 年提出的用
来研究柱状吸附床的吸附动力学模型$可以估计
吸附质的平衡吸附量和吸附速率常数 ,#-"其表达
式如下#

@H
@)
J +

+ I4V6 2CBS)H
W

K2CB@)( )*
$ (%)

式中#2CB是 CB1G@L速率常数$G]/G89 =+/G2=+*S)
是平衡时吸附剂的单位吸附量$G2/2=+*H是柱中
吸附剂的质量$2*@) 是吸附质的初始浓度$G2/

]=+*@H是吸附质的流出浓度$G2/]=+*W是柱流

速$G]/G89 =+"
由 CB1G@L方程对实验数据进行非线性拟合$

计算结果见表 +"从表 + 可知$随着柱高和吸
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!!! 表 93不同操作条件时改性柚皮的吸附量及 0@DIJN模型参数
0J>G93&cNDRTKLFHMJTJMLKZ D]IDcL]LHcSRJTH]ROLKTHHEJPc0@DIJNIDcHETJRJIHKHRNOPcHRFJRLDONMDPcLKLDP

@) <

(G2/]=+ )
7L

(G]/G89 =+ )
QL
IG

SH1H@3<
G2

S4<

(G2/2=+ )

2CB <

(G]/G89 =+/G2=+ )

S) <

(G2/2=+ )
B(

+*) *a5 ’a5 +#* ($+ )a)$# (’# )a#&) 5

+*) *a5 #a* %)% (&+ )a)*# ($5 )a#** +

+*) *a5 +(a$ 5(# (#& )a)*( %)5 )a##& $

+)) *a5 #a* (#% ($+ )a)*# ($) )a##* 5

()) *a5 #a* %(’ %)( )a)*5 %+( )a#$& *

+*) %a) #a* %55 %+# )a)%* %() )a#$) &

+*) &a) #a* (## ($$ )a)&’ ($% )a#*% *

附液初始浓度的增加$2CB值逐渐降低$而饱和吸
附量 S) 却增大"随着溶液流速增大$2CB值逐渐增
加$而饱和吸附量 S) 逐渐减小$这是因为随着流
速的增大$接触时间相应减小$吸附剂中的活性点
位利用率降低$导致 S) 减小"不同实验条件下$根
据 CB1G@L模型计算所得的 S) 与实验值 S4吻合良

好$相关系数 B( 均大于 )a#*) )$说明 CB1G@L模
型能较好地描述改性柚皮吸附柱对 -.D的动态吸
附行为$由 CB1G@L模型的假设可知该吸附过程中
内部扩散和外部扩散均非限速步骤"
(a5a(!CB4Y4ORL47N8I4H8G4$TE,C% 模型

TE,C是描述柱高%时间%浓度和吸附参数的
模型 ,+)- $其线性表达式为#

*J
6)
@)/
QK +

2@@)
39 @)
@H
K( )+ $ (5)

式中#@H为流出液浓度$G2/]=+*@) 为溶液初始

浓度$G2/]=+*6) 为吸附容量$G2/]=+*/为溶液

流速 IG/G89 =+*2@为 TE,C模型速率常数$]/

G2=+/G89 =+**为溶液流过柱的时间$G89*Q为柱
高$IG"

令 % J6)L(/@))$DJ
+
2@@)

39 @)
@H
K( )+ M

则 TE,C模型的简化表达式为#
*J%QKDM (*)

!!利用 TE,C模型参数 % 和 D$可以预测其他实
验条件下的穿透时间 ,++-"

在新流速下$ %NJ
6)
@)/N

$ 则

%NJ/
/N
% JW

WN
%$ (’)

DNJDJ +
2@@)

39 @)
@H
K( )+ M ($)

!!在不同柱高条件下$选取 @H<@) 值分别为

)a(%)a5%)a$$以 *GQ作图(图 5)"根据式(*)进行
线性拟合分析$所得模型参数见表 ("随着 @H<@)
比值的增加$吸附容量 6) 增大$其值越大表明在
短时间内不易被穿透$而随着 @H<@) 比值的增加$
速率常数 2@降低"拟合曲线的相关系数 B均大于
)a#$) )$说明可以用 TE,C模型来预测该吸附柱
的穿透时间和饱和时间"

图 ;3不同柱高条件下 6K=68 为 8G7)8G;)8Gg 的 (78

直线图"68 e9d8 IS-’
<9 ( 9edG; I’-ILP<9 #

(LSG;30@HELPHND](78JKFJEOHND]6K=68 JRH8C7(

8C;( 8Cg "68 e9d8 IS-’
<9 ( 9edG; I’-ILP<9 #

保持柱高不变$利用表 ( 中的参数$根据式
(’)和($)预测新流速下(例如 @) j+*) G2/]

=+$

Wj%a) G]/G89 =+)的穿透时间$结果见表 %"由表
% 可知$在 @H<@) 比值为 )a(%)a5%)a$ 处的预测时
间分别为 *#$% $$)% #$+ G89$实验时间分别为
’)(%$’)%#$) G89$其相对误差分别为 )a&%h%
+a%(h%)a+)h$表明 TE,C模型可以预测在改变
运行参数时的穿透时间"

(a5a%!传质模型

在静态吸附研究中$:74M9O38IB(B( j)a#’% 5)
模型可以较好描述改性柚皮对 -.D的等温吸附行
为$其表达式为 S4j+a*#&@H

)a*’5"传质模型是根据
静态吸附的等温线数据预测动态吸附的理论穿透
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!!! 表 73改性柚皮吸附 2-A的 W[/0模型参数"68 e9d8 IS-’
<9 ( 9edC; I’-ILP<9 #

0J>G730@HMJEMOEJKHcMDPNKJPKND]W[/0IDcHE]DRK@HJcNDRTKLDPD]MLTRD]EDbJMLP@ZcRDM@EDRLcH

"68 e9d8 IS-’
<9 ( 9edC; I’-ILP<9 #

@H<@)
%<

(G89/IG=+ )
D<
G89

2@e+)
* <

(]/G2=+/G89 =+ )

6) e+)
=% <

(G2/]=+ )
B

)a( 5(a&’ +%*a(& ’a&%( #a+(# )a### $
)a5 *)a)5 +)%a$5 (a’)’ +)a’*# )a#$$ $
)a$ ’+a#+ &’a&’ =’a*#& +%a+#$ )a### #

表 43W[/0模型对 68 e9d8 IS-’
<9 (

9e4C8 I’-ILP<9时穿透时间的预测 "8e5Cd MI#

0J>G43ARHcLMKHc>RHJ‘K@RDOS@KLIH>JNHcDPK@H

W[/0MDPNKJPKN]DR68 e9d8 IS-’
<9 (

9e4C8 I’-ILP<9 "8e5Cd MI#

@H<@)
%NL

(G89/IG=+ )
DNL
G89

*I<
G89

*4<
G89

"L
h

)a( $$a+* +%*a(& *#$ ’)( )a&%
)a5 #)a)$ &*a’+ $$) $’) +a%(
)a$ +++a55 &’a&’ #$+ #$) )a+)

曲线$并与实验穿透曲线进行比较"其表达式为#

5
5L
J
.
@

@Y
O@L(@K@H)

.
@4

@Y

O@L(@K@H)
J
[HK[Y
[4K[Y

$ (&)

式中#5 和 5L分别是吸附柱高度和吸附带高度$
IG*[Y 和 [4分别是达到穿透点和饱和点时所消
耗的废水体积$G]*[H是不同时刻在 [4之内的废
水处理体积$G]*@Y 和 @4分别是达到穿透点和饱

和点时流出液的浓度$G2/]=+*@H是对应于每个
S4的平衡浓度$G2/]=+ (S4为 :74M9O38IB 模型计
算所得)"

根据传质模型的方法$对 @) j+*) G2/]
=+$

Wj%a) G]/G89 =+和 Qj#a* IG条件下的实验穿
透曲线进行预测"将不同时间流出液的浓度 @H代

入 :74M9O38IB 方程 S4j+a*#&@H
)a*’5中得到相应的

S4值$画出 @HRS4的平衡曲线"根据传质模型方程
(式 &)$计算得到理论的([H=[Y )<([4=[Y )值"
以 @H<@) 对理论 ([H=[Y )<([4=[Y )值作图$即
可得到预测的理论穿透曲线$并与实验穿透曲
线比较见图 *"可以看出$预测的理论穿透曲线
与实验穿透曲线的趋势基本相同$说明可以用
传质模型预测改性柚皮吸附水体中 -.D的动态
穿透曲线"
7Cd3动态解吸

)a+ G13/]=+的 X-3在 %a) G]/G89 =+的洗脱
流速下对吸附饱和后柚皮吸附柱进行解析实验$
吸附解吸循环 % 次$再生率达到 $*h$吸附饱和

图 d3穿透曲线的实验值与传质模型预测值的比较

"68 e9d8 IS-’
<9 ( 9e4G8 I’-ILP<9 ( 8e5Gd MI#

(LSGd32DITJRLNDPD]K@HHbTHRLIHPKJEJPcTRHcLMKHc

>RHJ‘K@RDOS@MORFHNJMMDRcLPS KD K@HIJNNKRJPN]HR

IDcHE"68 e9d8 IS-’
<9 ( 9e4G8 I’-ILP<9 (

8e5Gd MI#

的改性柚皮可以用 )a+ G13/]=+的 X-3进行脱附
再生"

43结论

(+)改性柚皮吸附柱高度%-.D初始浓度和
流速对穿透时间的影响很大$随着吸附柱高度
的增加以及 -.D浓度和流速的降低$穿透时间会
延长"

(()CB1G@L模型能够很好地描述改性柚皮
对 -.D的动态吸附穿透曲线*TE,C模型能够较
好地预测吸附柱在新流速条件下的穿透时间和
饱和时间*传质模型可以预测不同条件下的穿
透曲线"
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