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2+运用玉米芯作为生物吸附剂去除水溶液中Zn 。以单因素控制变量法考察了玉米芯用量、吸附时间、改性盐

浓度和摇床转速对吸附性能的影响，并运用响应面法对吸附条件进行优化，通过吸附等温线、吸附动力学和热力学研究来
2+探讨吸附机理。结果表明，当Zn 初始浓度为50 mg/L、改性盐浓度为0.26%、玉米芯用量为20 g/L、转速为203 r/min，于

2+30 ℃的恒温振荡器中振荡吸附反应35 min后，吸附率可达80.40%。玉米芯对水溶液中Zn 的吸附是一个自发的吸附过

程，其吸附行为符合二级反应速率方程和Langmuir吸附等温式，具有一定的应用前景。

玉米芯；锌离子；吸附；响应面；吸附动力学

        

Study of the Mechanism Analysis and Process Condition Optimization of Adsorption
2+of Zn  onto the Modified Corncob Based on the RSM
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2.College of Resources and Civil Engineering, Northeastern University, Shenyang 110819, China; 

3.Liaoning Provincial Urban Wastewater Treatment Management Center, Shenyang 110161, China)

2+ In this study, corncob was used as biosorbent for removal of Zn from wastewater. Single factor variable control method 

was used to investigate the influences of corncob quantity, adsorption time, mass concentration of modified NaCl and shanking speed on 

the adsorption performance. Moreover, response surface methodology was adopted to optimize the adsorption conditions and adsorption 

mechanism was discussed on the basis of the adsorption isotherms, adsorption kinetics and thermodynamics analysis. The results 
2+indicated that when the initial concentration of Zn  was 50 mg/L, mass concentration of modified NaCl was 0.26%, corncob quantity was 

2+20 g/L, shaking speed was 203 rpm, adsorption time was 35 min and adsorption temperature was 30℃ , the adsorption rate of Zn  

reached to 80.40%. The adsorption process was a spontaneous process and the adsorption behavior analysis indicated that the process 

followed Pseudo-second-order model and Langmuir isotherm, with a good application prospect.
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　　随着城市工业化的迅速发展，人为制造含重 合成和造纸等工业的排放。汽车轮胎磨损以及煤

金属污水未经处理直接排放到环境，废水进入河 燃烧产生的粉尘、烟尘中均含有锌及化合物，工

流或湖泊使水体重金属含量明显升高，导致水体 业废水中锌常以锌的羟基络合物存在，锌入量过

[1] 多可致中毒，如食入锌过多可引起急性锌中毒，污染、危害人体健康 。锌污染是指锌及化合物

所引起的环境污染。主要污染源有锌矿开采、冶 有呕吐、腹泻等胃肠道症状；工厂锌雾吸入可有

炼加工、机械制造以及镀锌、仪器仪表、有机物 低热及感冒样症状；慢性锌中毒可有贫血等症



状；动物实验可致肝、肾功能及免疫力受损。目 4300DV型电感耦合等离子发射光谱仪(ICP-AES， 
美 国 利 曼 )， FW80型 高 速 万 能 粉 碎 机 (上 海 新前处理含重金属废水的常用方法主要有混凝沉

[2] 诺)，TGL-20B型台式离心机（上海安亭）。淀、离子交换、活性炭吸附法等 由于上述处理

1.3　实验方法方法普遍存在二次污染、成本高等问题，因此急

1.3.1　生物吸附剂的制备　用粉碎机将玉米芯磨待开发研制高效、低成本、环境友好型的重金属
[3] 碎后经分子筛筛选，以280 W微波、辐照5 min对处理技术。近年来有学者利用山竹果皮 、短麻纤

其进行改性，在恒温干燥箱内烘干至恒重，装袋[4] [5] [6] [7] [8]维 、茶叶渣 、锯末 、水藻球 、豆渣纤维 、 
备用。[9]杉木树皮 等进行印染废水、重金属废水吸附实
1.3.2　吸附实验　称取一定量的玉米芯生物吸附

验，均取得较好效果。以上研究及成果表明利用
2+剂，加入已知体积、已知质量浓度的Zn 溶液，

生物吸附剂对水体中重金属离子进行净化具有一
25 ℃ 下恒温吸附一定时间，过滤分离取上层清

定研究意义和可行性。关于以玉米芯为原料制备
液，利用电感耦合等离子体原子发射光谱（ICP 

生物吸附剂的研究至今鲜有报道，文章以玉米芯
2+AES）测定其中残留Zn 的含量，根据吸附前后

2+为生物吸附剂，以Zn 为例研究生物吸附对水中
2+ Zn 浓度的变化计算吸附率和吸附量。计算公式

重金属的吸附影响因素和吸附规律，为废弃玉米
如下。

芯的开发和应用提供理论依据，具有一定的创新
（1）2+性，同时吸附少量Zn 后的玉米芯可进行碳化处

理，以解决二次污染问题。 （2）

　 　 其 中 ：  为 吸 附 率 ， %； Q为 吸 附 量 ，1　材料与方法
+mg/g；c 为 吸 附 前 Zn 的 初 始 质 量 浓 度 ，0

1.1　实验材料 2+mg/L；c 为吸附后Zn 的质量浓度，mg/L；V为1

　　ZnCl标液：称量2.097g ZnCl（AR，购于国
溶液体积，L；W为吸附剂质量，g。

药集团）颗粒，加少量水溶解后转移至1 000 mL 
2+ 2　结果与讨论容量瓶中，稀释至刻度即为1 000 mg/L Zn 标
2+

2+液，使用前称取相应标液稀释，可得所需Zn 浓 2.1　响应面法优化玉米芯吸附Zn 实验条件
度溶液。 2.1.1　Box-Behnken试验设计及结果　基于前期

2+　　NaCl标液：称量20.41 g NaCl（AR，购于国 单因素优化实验结果，选取对Zn 去除率影响较
药集团）颗粒，加少量水溶解后转移至1 000 mL 大的吸附时间、玉米芯投加量、改性盐浓度及摇
容量瓶中，稀释至刻度即为质量浓度为2%的 床转速4个参数为因素变量，利用Box-Behnken试
NaCl标液，使用前称取相应标液稀释，可得所需 2+验设计，以Zn 吸附率（Y）为响应值，进行数
质量浓度盐溶液。 [10]据分析 。Box-Behnken设计实验因素水平及编
　　玉米芯颗粒：玉米梗（产自辽宁，抚顺）常

码见表1。Box-Behnken实验设计与响应面实验结
温下用高速万能粉碎机进行粉碎，通过分子筛筛

果见表2。
分后，选取420 μm颗粒，用去离子水清洗10 min 

表1　Box-Behnken设计实验因素水平及编码

后，在60 ℃干燥箱中烘干24 h备用。

1.2　主要仪器

　　P70D20TJ-D3型机械调控微波炉(格兰仕)，

SHZ-82A型 恒 温 振 荡 器 （ 常 州 国 华 ） ， GZX-

9070MBE型 数 显 鼓 风 干 燥 箱 (上 海 博 迅 )，

2

第2期 73
2+姜春红　等：基于响应面法的改性玉米芯吸附水中Zn 的工艺条件优化及机理研究

W



表2　Box-Behnken实验设计与响应面实验结果 以初步估计最佳吸附条件就在此附近。

2.1.2　二次响应面回归模型的建立　对29个实

验样点响应值进行回归分析，并建立关于吸附

率的二次响应回归模型为:

　　

（3）

　 　 由 式 3针 对 回 归 模 型 的 方 差 分 析 ， P值

（Prob>F）<0.000 1，说明模型显著性极高，

适宜用于该参数优化研究；同时自变量一次项

中对吸附效果的影响程度大小顺序为：摇床转

速>改性盐浓度=吸附时间>玉米芯用量，二次

项中吸附时间与摇床转速的交互影响程度最

大，吸附时间与改性盐浓度的交互影响程度最
2 2 2 2小且A ,B ,C ,D 呈显著水平；失拟项用来表示

所用模型与实验拟合的程度，即二者差异的程

度，拟合不足显著性检测P值为0.720 9> 0.05， 

说明模型失拟不显著，拟合可靠。

　　根据以上结果可得回归模型为：

　 　 Y=-50.98019+1.04969A+3.51757B+66.02808C 

+0.69135D-0.00878500A×B-0.016625A× 
C+0.00256250A×D-0.59150B×C-0.00158250B× 

D-0.032281C×D-0.019651A2-0.068269B2-

92.22146C2-0.00182124D2，该模型的决定系数

为0.9512，调整决定系数为0.9025，拟合良好。

2.1.3　基于响应面优化的实验结果与讨论　以

锌吸附率为响应指标值，对选取的吸附时间、

　　由表2可知，当A、B、C、D都为中间值时， 玉米芯用量、改性盐浓度及摇床转速4个因素
2+玉米芯对Zn 的吸附率比其它条件下的都高，所 进行响应面分析，其响应面图结果见图1～3。

     

　　由图1可知，当其他因素一定，吸附时间 后降低的趋势，这可能是由于随着玉米芯量的

2+确定时，随玉米芯用量的增加吸附率呈先增高 增加，其与溶液中Zn 碰撞、接触机会增加，

图1 吸附时间及玉米芯用量对吸附率交互影响的曲面图和等高线
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　　Y=a +a A+a B+a C+a D+a AB+a AC+a AD+ 0 1 2 3 4 12 13 14

2 2 2 2a BC+a BD+a CD+a A +a B +a C +a D  23 24 34 11 22 33 44
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更有利于通道对金属离子的吸收，而用量过多 芯用量确定时，随吸附时间的增加吸附率呈先

2+ 增高后趋于平稳的趋势，表明吸附一定时间后时造成玉米芯过度拥挤，使与溶液中Zn 接触

的通道数目减少，从而影响吸附效果。当玉米 已吸附饱和。

　　由图2可知，当其他因素一定，吸附时间 玉米芯表面正离子过多及通道的拥堵，从而不
[11]确定时，随着改性盐浓度的增加吸附率呈先增 利于金属离子的交换，使吸附率降低 。

+高 后 减 低 的 趋 势 ， 这 可 能 是 由 于Na 半 径 为 　　当其他因素一定，吸附时间确定时，随着
2+ +0.102 nm，Zn 半 径 为 0.074 nm，H 半 径 小 于 摇床转速的增加吸附率呈先增高后减低的趋

2+0.079 nm，根据分析，玉米芯对Zn 的吸附来 势，这可能是由于随着转速增加，玉米芯可充
2+ + 2+源于正离子的交换，Zn 半径略小于Na 半径， 分的与溶液接触，增大碰撞Zn 机率，从而增大

2+ + +而Zn 半径一般大于H ，故Na 所能占据的通道 吸附率，而当转速过大，玉米芯易附着在锥形
+ +体积大于H 占据的体积，故同等情况下，Na 可 瓶颈上，而脱离溶液，从而影响吸收，见图3。

2+ +交换更多的Zn ，而当Na 浓度过高时，易造成

图2　吸附时间及改性盐浓度对吸附率交互影响的曲面图和等高线

图3　吸附时间及摇床转速对吸附率交互影响的曲面图和等高线

表3　实验结果验证　　通过Design expert 软件模拟出的曲面图和

等高线可以观察出存在最大值点，根据软件

RSM预测最优值为81.66%，优化最佳条件为吸

附 时 间 为35.41min，玉 米 芯 用 量 为20.01 g/L， 

改性盐浓度为0.26%，摇床转速为203.75 r/min。 　　由表3可知，与预测最优值(81.66%)相比,实

　　为验证实验可靠性，在实验室所能达到的 验所测平均吸附率(80.40%)基本吻合,表明优化结

精度下，对回归分析结果进行实验验证，结果 果与拟合回归方程合理，能较准确反映吸附时

见表3。 间、玉米芯用量、改性盐浓度及摇床转速四种
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2+因素对玉米芯吸附Zn 的吸附率影响的情况。

（4）2.2　吸附动力学研究
2+ 　　式中：q 为吸附平衡吸附量，mg/g；q 为t时　　向50 mL，Zn 浓度为30 mg/L 废水中加入 e t

1 g吸附剂，并将锥形瓶置于恒温振荡器中以30 ℃， 间的吸附量，mg/g ；k 为二级吸附速率常数，2

200 r/min转速吸附10、20、30、40、50、60、 g/mg·min。将实验数据用式（4）拟合，得到的

90、120 min。测算吸附率与吸附量， 有关动力学参数见表4。

结果见图4。 表4　吸附动力学有关参数

　　由表4可知，q 理论值与实际值接近，相关e

系数达0.999 62，表明准二级动力学模型可较好

[12]描述吸附动力学行为 。

2.3　吸附等温线研究　

　　分别在20、25、30、35 ℃温度条件下向50 mL， 
2+Zn 浓度为10、20、30、50、80、100、200 mg/L废图4 　准二级动力学方程拟合吸附过程

水中加入1 g吸附剂，将锥形瓶置于恒温振荡器中以　　常用二级速率方程描述吸附过程的反应动

200 r/min转速吸附30 min，分别测定含锌废水反应力学，其假定吸附位点的利用率与剩余的位点

数成正比，线性方程表达式如下： 前后锌离子的变化，玉米芯等温吸附曲线见图5。
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图5　玉米芯等温吸附曲线(a)Langmuir等温吸附曲线及(b)Freundlich等温吸附曲线

2+ [13]由图5可见，随着Zn 初始浓度的增加，玉 据进行拟合 。
2+ 　　将实验数据用Langmuir和Freundlich方程进行米芯对Zn 的吸附容量也随之增加，图线趋于平

拟合，结果列于表5。稳。采用Langmuir 及Freundlich 等温式对实验数

表5　吸附等温线有关参数
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