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响应面法优化脱硅稻壳基活性炭对恩诺沙星的吸附

张宾朋+! 韩秀丽+!(! 方书起+!(! 常!春+!(

(+a郑州大学 化工与能源学院$河南 郑州 5*)))+* (a郑州大学 生物质炼制技术与装备河南省工程实

验室$河南 郑州 5*)))+)

摘!要! 以脱硅稻壳残渣$E[X%为原料制备活性炭$>-%!并用其处理含抗生素恩诺沙星 $/U[%的废

水"采用响应面分析方法$[,F%中的中心设计模型$--E%优化吸附过程中的条件 $吸附时间!吸附剂

量!/U[浓度!6X%"最终得到吸附恩诺沙星的较优工艺条件是*吸附时间 %**a% G89!吸附剂量
)a5) 2+]=+ !/U[浓度 %*) G2+]=+ !6X$a’#!预测的最大吸附量是 5(#a5 G2+2=+"吸附平衡数据符合
]@92GM87和 ?1Y34R-17782@9 吸附模型!温度为 (#& ?时的最大单层吸附量为 555a( G2+2=+"研究表明!脱

硅稻壳基活性炭基于成本低和吸附量大的特点!是处理含恩诺沙星废水的理想材料"
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83引言

恩诺沙星是新一代氟喹诺酮类抗生素$作
为生长促进剂和预防性药物在家禽养殖领域广
泛使 用$同 时 产 生 大 量 的 含 恩 诺 沙 星 的 废
水 ,+ =(-"水环境中的抗生素会导致抗药性细菌大
量繁殖$危害水生态系统平衡"吸附法操作简
便%高 效$ 是 处 理 含 抗 生 素 废 水 的 重 要 方
法 ,% =*-"049I等 ,’-利用膨润土作为吸附剂处理
抗生素废水$成本低$但是吸附效果不好*:47R
9@9O4K等 ,$-利用离子交换树脂吸附处理抗生素
废水$效果很好$但是成本高$且制备过程产生
大量废弃物"脱硅稻壳残渣是工业上生产白炭
黑后的废弃物$可以用其制备成活性炭来处理
有毒的抗生素废水$成本低$效率高"本文利用
中心设计模型优化了稻壳基活性炭吸附恩诺沙
星的条件$为处理抗生素废水提供了新的方法"

93实验部分

9C93材料与试剂
脱硅稻壳残渣取自郑州凯乐生物能有限公

司$盐酸恩诺沙星 (-+# X(% -3:U%J%$体积分数#
#&h)购于河南省海正生物科技有限公司"

9C73活性炭的制备
取脱硅稻壳残渣 +) 2放置在管式炉中$##) u

条件下$水蒸气活化 () G89$产率为 +(h"然后研磨$

过筛$ 取粒径 )a+*) f)a+&) GG的活性炭备用"利用
比表面分析仪测得活性炭比表面积为+ )+#a# G(/2=+"
9C43吸附实验方法

把一定量的活性炭加入到含 () G]/U[溶液
的锥形瓶$用 )a+ G13/]=+的 X-3和 U@JX把溶液
的 6X调整到所需条件"混合物在恒温振荡箱中振
荡$直到溶液浓度不再变化$迅速取出溶液进行离
心"溶液中 /U[的含量通过 \̂ R$**T紫外可见分
光光度计(上海莱伯泰科仪器有限公司)在波长
($* 9G处检测其吸光度$再通过标准曲线计算出
其浓度"通过下列公式计算其吸附量#

S*J(@) K@*)[L,$ (+)

式中#@) 和 @H分别是 /U[溶液的初始浓度和 *

时刻的浓度$G2/]=+*[是溶液的体积$]*,是活
性炭的质量$2"

73结果与讨论

7C93吸附过程变量的优化
(a+a+!中心设计模型的建立

利用 ,H@H4R/@L4公司开发的 E4L829 /V647H
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,1SH;@74软件对实验进行设计$如表 + 所示"

表 93实验因素水平和范围

0J>G93+bTHRLIHPKJETJRJIHKHRNEHFHENJPcRJPS

因素
水平

=. =+ ) g+ g.
\+ <G89 () +() (() %() 5()
\( <(2/]

=+ ) )a5 )a* )a’ )a$ )a&
\% <(G2/]

=+ ) +*) ()) (*) %)) %*)
\5 + %a* ’ &a* ++

!!注#吸附时间为 \+ (G89)*吸附剂量为 \( (2/]
=+ )*溶

液浓度为 \% (G2/]
=+ )*6X为 \5 被选作 5 个独立变量$吸

附量 S4(G2/2
=+ )作为响应值$每个变量有 * 个水平"

(a+a(!模型分析
响应面实验设计及其对应条件下的实验响应

值如表 ( 所示"

表 73实验设计及其对应的吸附量

0J>G73+bTHRLIHPKJEcHNLSPJPcJcNDRTKLDPMJTJMLKZ

JKcL]]HRHPKMDPcLKLDPN

编号
\+ <
G89

\( <
(2/]=+ )

\% <
(G2/]=+)

\5
S4<

(G2/2=+ )
+ +()a) )a*) ())a)) %a*) %+&a*
( %()a) )a*) ())a)) %a*) %5*a$
% +()a) )a$) ())a)) %a*) (’)a(
5 %()a) )a$) ())a)) %a*) ($&a*
* +()a) )a*) %))a)) %a*) %*(a)
’ %()a) )a*) %))a)) %a*) %&+a&
$ +()a) )a$) %))a)) %a*) %%5a$
& %()a) )a$) %))a)) %a*) %**a*
# +()a) )a*) ())a)) &a*) (#’a)
+) %()a) )a*) ())a)) &a*) %%$a*
++ +()a) )a$) ())a)) &a*) (%+a%
+( %()a) )a$) ())a)) &a*) (’&a+
+% +()a) )a*) %))a)) &a*) %*$a%
+5 %()a) )a*) %))a)) &a*) %#$a’
+* +()a) )a$) %))a)) &a*) %%(a(
+’ %()a) )a$) %))a)) &a*) %5&a5
+$ ()a) )a’) (*)a)) ’a)) ($)a$
+& 5()a) )a’) (*)a)) ’a)) %’’a’
+# (()a) )a5) (*)a)) ’a)) %#+a+
() (()a) )a&) (*)a)) ’a)) (#(a#
(+ (()a) )a’) +*)a)) ’a)) (*)a)
(( (()a) )a’) %*)a)) ’a)) 5(5a$
(% (()a) )a’) (*)a)) +a)) %)#a&
(5 (()a) )a’) (*)a)) ++a)) %)%a(
(* (()a) )a’) (*)a)) ’a)) %5&a*
(’ (()a) )a’) (*)a)) ’a)) %’+a)
($ (()a) )a’) (*)a)) ’a)) %5#a)
(& (()a) )a’) (*)a)) ’a)) %5’a*
(# (()a) )a’) (*)a)) ’a)) %*)a)
%) (()a) )a’) (*)a)) ’a)) %**a)

!!恩诺沙星吸附的最终回归函数以编码形式表
示如下#

XJ%*+a’& I+$a’+\+ K(%a#+\( I%’a%&\% K
(a##\5 K (a#(\+\( K +a)*\+\% I (a5%\+\5 I

&a&’\(\% K(a5*\(\5 I*a)#\%\5 K&a5#\+
( K

(a’’\(
( K%a&(\%

( K++a*%\5
(a (()

决定系数 B( 常常用来判断模型与实验的拟
合度"B( 为 )a#$$ $表明模型适合该吸附实验*校
正相关系数为 )a#** $表明 #*a*h的实验结果都
可以用该模型解释"由回归函数可以得出吸附过
程的较优工艺条件为#吸附时间 %**a% G89$吸附
剂量 )a5) 2/]=+$/U[浓度 %*) G2/]=+$6X值为
$a’#$预测得到的最大吸附量是5(#a5 G2/2=+"为
了验证预测结果的精确性$在该较优条件下进行
了 % 组平行实验$最终得到的吸附量平均值为
5%5a5 G2/2=+"结果表明$该模型可以准确地用于
/U[吸附实验的预测"

/U[吸附实验的方差分析如表 % 所示$A值
和 /值作为判断参数显著性的指标$A值小于
)a)* 时$表明参数对吸附量的影响显著"该模型
A值小于 )a))) +$表示模型的拟合结果非常显
著$而失拟项 &]@IQ 1S:8H’的 A值为 )a)*’ % o
)a)*$表示失拟项不显著"从显著性方面分析$
5 个吸附过程的变量中$吸附时间%吸附剂量和初
始浓度对吸附量的影响很大$而 6X值对吸附量
的影响相对较小*从交互作用来说$吸附剂量和初
始浓度的交互作用最明显"
(a+a%!%E图形分析

各变量的三维响应面曲线图如图 + 所示$从
图中可以看出吸附过程变量对吸附量的影响以及
变量之间的交互作用"图 +(@)%( Y)%(I)可以看
出$恩诺沙星的吸附量随着时间先增加$然后有少
量的减少$这种现象可能是由于随着吸附达到平
衡$又发生了解吸作用"从图 +(@)%(O)%(4)可以
看出$随着吸附剂量的增加吸附量逐渐减小"从图
+(Y)%(O)%(S)看出$溶液初始浓度的增加有利于
吸附过程的发生"从图 +(I)%(4)%(S)可以看出$
溶液 6X值对吸附量的影响$随 6X值增加$吸附
量先增加后减小"
7C73吸附等温线模型

在固 =液吸附系统中$等温线模型是描述吸
附现象的重要模型 ,&-"本实验选取初始浓度为
+)) f%&) G2/]=+$6X值为 $ 的恩诺沙星溶液$并
加入 )a5 2/]=+的活性炭$振荡 ’ B 至反应达到平
衡$考察温度和浓度对吸附过程的影响"选取了
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!!! 表 43模型的方差分析
0J>G43&PJEZNLND]FJRLJPMH]DRNHEHMKHc]JMKDRLJEIDcHE]DRJcNDRTKLDPMJTJMLKZ

方差来源 平方和 自由度 均方值 /值 A值 状态
模型 ’) +’)a&% +5 5 (#$a() 55a#) m)a))) + L8298S8I@9H
\+ $ 55)a5+ + $ 55)a5+ $$a$% m)a))) +
\( +% $(%a’& + +% $(%a’& +5%a%& m)a))) +
\% %+ $’%a5) + %+ $’%a5) %%+a&* m)a))) +
\5 (+%a#& + (+%a#& (a(5 )a+** ’
\+\( +%*a#’ + +%*a#’ +a5( )a(*+ &
\+\% +$a*’ + +$a*’ )a+& )a’$5 *
\+\5 #5a&* + #5a&* )a## )a%%* %
\(\% + (**a*# + + (**a*# +%a+( )a))( *
\(\5 #’a%* + #’a%* +a)+ )a%%+ ’
\%\5 5+*a+5 + 5+*a+5 5a%5 )a)*5 &
\+

( + #$5a&$ + + #$5a&$ ()a’% )a))) 5
\(

( +#%a$’ + +#%a$’ (a)( )a+$* %
\%

( 5)+a)* + 5)+a)* 5a+# )a)*& ’
\5

( % ’55a$% + % ’55a$% %&a)& m)a))) +
残差 + 5%*a$* +* #*a$( + + +
失拟项 + (#)a#& +) +(#a+) 5a5’ )a)*’ % 91HL8298S8I@9H
总离差 ’+ *#’a*& (# + + + +

图 93吸附变量的交互作用立体图
(LSG934[/OR]JMHIDcHESRJT@ND]JcNDRTKLDPMJTJMLKZ FHRNON
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% 种等温线模型#]@92GM87(式 %)%:74M9O38IB (式
5)和 ?1Y34R-17782@9(?R-) (式 *)模型$研究恩诺
沙星的吸附过程"上述 % 种模型在不同温度条件
下的非线性拟合曲线如图 ( 所示"

图 73平衡吸附等温线模型"’JPSIOLR( (RHOPcELM@(

\D>EHf2DRRLSJP#

(LSG73+̂ OLEL>RLOI JcNDRTKLDPLNDK@HRIN

"’JPSIOLR( (RHOPcELM@( \D>EHf2DRRLSJP#

]@92GM87# S4 J
SGZ]@4
+ IZ]@4

* (%)

:74M9O38IB# S4 JZ:@4
+L&* (5)

?R-# S4 J
(@4

<

+ IO@4
<$ (*)

式中#@4是吸附平衡时溶液浓度$G2/]=+*S4是平

衡吸附量$G2/2=+*SG 是最大的吸附量$G2/2=+*

Z]是与吸附能量有关的 ]@92GM87常数$]/G2=+*
Z:是描述系统相对吸附量的 :74M9O38IB 常数*(%
O和 <是 ?R-模型常数"

在 (#&%%)& 和 %+& ?% 个温度条件下$用非
线性回归分析法得到不同模型下的拟和参数分析
如表 5 所示$]@92GM87模型中$相关系数 B( 均大
于 )a#$$而且 SG 和 Z]随着温度增加而增大$呈
现一定的规律$因此该模型可以很好地描述恩诺
沙星吸附*?R-模型中$相关系数 B( 值最大$且
(%O和 <模型常数随温度增加有规律的变化$因
此$该模型也能很好地描述恩诺沙星吸附"由于
:74M9O38IB 模型的相关系数较低$所以不能用来
!!!!

描述该吸附过程"
7C43不同 6X条件下的吸附机理

由于恩诺沙星的离解常数 :Z@+ j’a+$:Z@( j
$a$$所以在其水溶液中$恩诺沙星有 % 种离子形
态存在"当溶液 6X值小于 :Z@+时$溶液中恩诺沙

星主要以阳离子的形式 /U[g存在$这主要是由
于恩诺沙星分子上的哌嗪基得到一个质子之后整
个离子带正电荷"此时$恩诺沙星与活性炭之间主
要靠 /U[g上的仲胺基和活性炭表面羟基官能团
的阳离子交换连接在一起"溶液 6X值大于 :Z@(
时$恩诺沙星分子上的羧基官能团失去一个质子$
从而使恩诺沙星在溶液中大部分以阴离子形式
/U[=存在"此时$恩诺沙星与活性炭之间主要靠
/U[=上去质子化的羧基官能团和活性炭表面的
羟基或羧基之间的氢键连接在一起"除此之外$表
面络合等也对吸附有一定的作用"当溶液 6X值
在 :Z@+和 :Z@(之间时$由于上述两种情况均存在$

最终恩诺沙星离子显示电中性 /U[)"此时$吸附
的机理与恩诺沙星在阳离子形式时的机理相同"

经过测定$实验所使用的活性炭等电点在
$a* f&a)"当 6X值小于 :Z@+时$活性炭表面带正

电荷$与 /U[g有较强的静电排斥$严重影响吸附
反应的发生*随着溶液 6X值的增加$恩诺沙星离
子的 /U[g形式逐渐变为 /U[) 形式$静电排斥
减弱*当 6X值增加到大于 :Z@(时$活性炭表面带

负电荷$与 /U[=又存在较强的静电排斥$吸附反
应又受到影响"

43结论

利用响应面分析方法中的 --E模型对脱硅
稻壳基活性炭吸附恩诺沙星的吸附过程变量进行
优化$ 得 到 较 优 的 吸 附 变 量 为# 吸 附 时 间
%**a% G89$吸附剂 量 )a5) 2/]=+$ /U[浓度
%*)a) G2/]=+$ 6X $a’#$预测的最佳吸附量为
5(#a5 G2/2=+$实验结果与预测结果误差在 (h以
内"分析了恩诺沙星在不同 6X条件下的吸附机
理"利用吸附等温线模型对吸附过程进行分析$
!!!表 ;3恩诺沙星吸附的等温线参数

0J>G;3-NDK@HRITJRJIHKHRN]DR+%$JcNDRTKLDP

#<?
]@92GM87模型 :74M9O38IB 模型 ?R-模型

SG<

(G2/2=+ )

Z]<

(]/G2=+ )
B(

Z:<(G2/(2/

( ]/G2+<9) =+ ))
+<& B( (?

O?<

(]/G2=+ )
< B(

(#& 555a( )a$$) )a#$% ($5a+ )a+)+ )a&&$ 5+(a* )a&#* )a’#’ )a##’
%)& 5’(a* +a(+) )a#$5 %)+a5 )a)#+ )a&$5 *#*a# +a(*+ )a$)& )a##*
%+& 5$’a( +a#’) )a#$% %(&a# )a)&) )a&%% &&%a$ +a&() )a$*( )a#&#
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]@92GM87和 ?1Y34R-17782@9 模型可以很好地描述
吸附过程"
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