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新型竹活性炭对水体违禁药物孔雀石绿吸附性能的影响

谭艳芝，王秀芳，钟国英

(广东药学院 药科学院，广东 广州，510006)

摘 要：为去除水体残留的违禁药物孔雀石绿，采用自制竹活性炭以及 3种市售竹炭为吸附剂，将孔雀石绿溶液

作为吸附体系，研究 27，35和 40℃时孔雀石绿在活性炭上的吸附平衡与动力学，检测违禁药物孔雀石绿的残留

量，并对自制和市售吸附剂的吸附性能进行对比。研究结果表明：高比表面积活性炭对废水中残留孔雀石绿去除

效果明显；Freundlich吸附等温线模型可较好地用于描述孔雀石绿在活性炭上的吸附平衡，Freundlich常数 KF随

比表面积和孔容的增大而增大，自制竹活性炭性能更佳；准二级方程可用于描述孔雀石绿在活性炭上吸附的最佳

动力学模型，并可得到相应动力学参数；对同一种吸附剂，温度对吸附动力学速率常数有较大的影响，在 35 ℃

时，速率常数最小。
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Effect of novel bamboo-based activated carbons on adsorption
properties of prohibited drug malachite green in aquatic system
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Abstract: For the removal of residue Malachite green which is highly poisonous and carcinogenic, the adsorption

equilibrium and dynamics of malachite green from aqueous solution on three commercial bamboo charcoals and a

self-prepared bamboo-based activated carbon were determined at 27, 35 and 40 ℃. The residue of malachite green was

detected. At the same time, comparison between the self-prepared and three commercial adsorbents was made. The

experimental results show that activated carbons with high specific surface area are effective adsorbents for the removal

of residue malachite green in wastewater. Freundlich equation is the best for describing the adsorption equilibrium of

residue malachite green on activated carbons. Freundlich constant KF varies with the increase of BET surface area and

pore volume. The adsorption property of the self-prepared bamboo-based activated carbon is better than that of the

commercial adsorbents. The pseudo-second-order equation is proved to be the best for describing the dynamic adsorption,

and the dynamic parameters are calculated and the dynamic parameters are obtained. As for the same kind of adsorbent,

temperature has a great influence on the dynamic adsorption rate constant, which is the smallest at 35℃.
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孔雀石绿(Malachite green)是一种有毒的三苯甲
烷类化学物，既是染料，也是杀菌剂，可用于治理鱼

类或鱼卵的寄生虫、真菌或细菌感染，其功效显

著，但它具有高毒性、高残留、致畸、致癌、致突变

等副作用[1−2]，很多国家已经禁用，可有部分渔民为了

防治鱼类感染真菌仍在使用，也有运输商用于消毒以
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延长鱼类长途贩运的存活时间。国内市场调查结果表

明：我国很多地方尤其是在水产养殖业和水产品贩运

中，孔雀石绿仍在普遍使用[3]。2002年我国农业部将
孔雀石绿列入《食品动物禁用的兽药及其化合物清

单》，禁止用作所有食品动物原料。国家质检总局、

国家标准委发布实施了国家标准，要求孔雀石绿在水

产品中的检出率不得超过 1 g/kt，因此，迫切需要一
种高效吸附剂对孔雀石绿进行吸附处理，以便最大限

度地减小孔雀石绿对环境乃至人类的危害。活性炭是

一种优良的吸附材料，具有丰富的孔隙结构和较高的

比表面积，广泛应用于化工制药、环境保护、食品加

工、电极材料和催化剂载体等领域[4−12]。由于活性炭

的生物相容性极佳，无毒副作用，近年来受到医药行

业的极大关注。目前，活性炭作为一种高效吸附剂在

药物吸附领域的应用已成为研究热点[13−16]。国内相继

开展了活性炭对扑热息痛的吸附行为和体外释放性能

及对万古霉素等 7种抗生素吸附的实验研究[13]，但有

关用活性炭作为高效吸附剂，有效去除残留孔雀石绿

的研究很少。为此，本文作者选用自制高性能竹活性

炭以及 3种市售竹炭为吸附剂，以孔雀石绿溶液作为
吸附体系，测定常温下 4种吸附剂对孔雀石绿的吸附
等温线，并测试自制活性炭吸附剂在 27，35和 40℃
时的吸附动力学，研究不同温度下竹活性炭对孔雀石

绿的吸附处理和检测违禁药物残留量，并研究活性炭

对孔雀石绿高效吸附的可行性。

1 实验

1.1 实验原料及仪器

实验原料为：孔雀石绿(分析纯)；吸附剂，分别
是 3种市售竹炭和 1 种自制活性炭，编号分别为样品
1~4，相关孔结构参数见表 1。其中：样品 1，2和 3
是由竹材干馏炭化生成，粒径均为 180~380 µm；4号

表 1 吸附剂的孔结构参数

Table 1 Pore diameters of various adsorbents

吸附剂
Sp/

(m2·g−1)
Vpore/

(cm3·g−1)
Dp/
nm

qiodine/
(mg·g−1)

1 567 0.282 6 1.99 401

2 1 371 1.032 0 3.01 708

3 1 542 1.314 9 3.41 720

4 2 996 1.634 9 2.18 2 568

注：Sp为比表面积；Vpore为孔容；Dp为孔径；qiodine为碘吸

附值。

样品用竹屑为原料，采用 KOH活化法在活化温度为
800℃、浸渍比为 1.0和活化时间为 2 h 的条件下制
得，粒径为 150~180 µm。为防止活性炭表面和孔隙内
部存在的无机盐以及其他杂质的干扰，在使用前需进

行预处理，即首先将样品在去离子水中煮沸 1 h，滤去
水及粉尘，在 110℃干燥 24 h，密封，备用。
仪器为 ASAP 2010 型物理吸附仪(Micrometrics)

和 TU−1810型紫外分光光度计。
1.2 实验方法

1.2.1 吸附平衡实验

采用瓶点试验法，即分别将不同质量的活性炭样

品放入一组 6个 100 mL的具塞三角烧瓶中，再加入
体积 V =100 mL、初始质量浓度ρ0=10 mg/L的孔雀石
绿溶液，在常温下充分振荡后，静置 24 h至吸附平衡。
根据平衡前、后孔雀石绿浓度的变化求出吸附容量，

用 qe表示。

1.2.2 力学吸附实验

采用间隔取样法，即将一定量的活性炭样品(1 g)
在搅拌下加入初始质量浓度为 10 mg /L的孔雀石绿溶
液中，同时开始计时，间隔取样，测定水溶液中孔雀

石绿残余质量浓度(ρt) 随时间(t)的变化规律，求出 t
时刻单位质量的活性炭所吸附的溶质量 qt。所有浓度

均在波长 617.0 nm处测定。

2 结果与讨论

2.1 吸附剂的孔结构特征

采用物理吸附仪(ASAP 2010，Micrometrics)，用
静态吸附法测定了 4种吸附剂于 77 K时的 N2吸附等

温线，结果如图 1所示。图 2所示为 4号竹活性炭的
孔径分布。BET 比表面积 (Sp)由 Brunauer-Emmett-
Teller(BET)方程计算而得，氮分子的横截面积取 0.162
nm2；孔容 (Vpore)和孔径分布采用 Barrett-Joyner-
Halenda(BJH)模型测定。碘吸附值(qiodine)根据美国国
家标准 ASTM D4607—94进行测定，结果见表 1。由
图 1和表 1可知：随着相对压力 p/p0从 0增大至 1.0，
4种吸附剂的氮气吸附量均随相对压力的增大而增大，
达到一定值后趋于平衡；在一定相对压力 p/p0下，随

着吸附剂比表面积从 567 m2/g增大到 3 135 m2/g，相
应的氮气吸附量、碘吸附值和总孔容也依次增大。这

充分说明所选用的活性炭具有发达的孔隙结构；1号活
性炭比表面积最小，4号竹活性炭的比表面积最大，氮
气吸附量和碘吸附值也最大。
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1—吸附剂 1；2—吸附剂 2；3—吸附剂 3；4—吸附剂 4

图 1 温度为 77 K时 4种吸附剂的 N2吸附等温线

Fig.1 N2 adsorption isotherms of various adsorbents at 77 K

图 2 4号吸附剂的孔径分布

Fig.2 Pore distribution of adsorbent type 4

为研究活性炭对水体违禁药物孔雀石绿残留的应

用可行性，测定了常温下 4种吸附剂对孔雀石绿的吸

附等温线，并测试了吸附性能最强的 4号吸附剂在 27，

35和 40℃时的吸附平衡与动力学。根据 Langmuir和

Freundlich吸附等温线模型，利用最小二乘法分别对

实验吸附平衡数据进行拟合，拟合结果见表 2。

2.2 孔雀石绿在吸附剂上的吸附平衡

Langmuir 吸附等温线模型是基于吸附剂的表面

只能发生单分子层吸附的假设提出的；Freundlich吸

附等温线模型则提供了一种单组分吸附平衡的经验描

述，应用范围较广。为便于吸附等温线方程的实际应

用，分别计算了平均方差之和 SE，结果如表 2所示。

由表 2可见：

(1) Freundlich吸附等温线方程计算的平均方差之

和 SE均明显比由 Langmuir方程所得的小，表明孔雀

石绿在活性炭上的吸附等温线能较好地用 Freundlich

吸附等温线模型来表示。这是因为 Langmuir模型是 1

个理想的吸附公式，它表示在均匀表面上吸附分子彼

此没有相互作用，且吸附是单分子层情况下吸附达到

平衡时的规律性，对于具体体系还需修正。

(2) 随着吸附剂比表面积和孔容的增大，拟合所

得到的常数 KF逐渐增大，其中 4号自制吸附剂的 KF

最大；此外，吸附剂的吸附性能与比表面积有直接关

系，但要达到较好的有效吸附效果，还要考虑孔径、

孔容等结构参数与吸附质的相互作用。

表 2 由 Langmuir和 Freundlich吸附等温线模型拟合

得到的参数

Table 2 Parameters obtained by fitting of Langmuir and

Freundlich equations

吸附剂

Langmuir模型 Freundlich模型

KL/
(m3·g−1)

SE
KF/

(mg·g−1)
1/n SE

1 2.464 5 13.924 0 37.828 8 0.621 0 6.693 5

2 3.442 6 16.854 6 42.564 5 0.596 9 8.287 1

3 4.183 5 17.813 4 44.866 0 0.582 2 8.537 8

4 158.100 8 22.561 5 65.636 4 0.297 6 11.186 0

注：KL为Langmiir常数；KF为Freundlich常数；n为Freundlich

公式中的指数。

2.3 动力学吸附

准二级方程是在吸附平衡基础上建立的，表达式

为：

t
qqkq

t

t e
2
e2

11
+= (1)

式中：qe为平衡时吸附剂对吸附质的吸附量；qt为时

间 t时吸附剂对吸附质的吸附量；k2为二级吸附反应

速度常数；t为反应时间。k2和 qe可以通过 t/qt与 t关

系曲线求得，不必要预先知道其他参数。

粒子内扩散模型也被用来证明吸附质−吸附剂之

间的作用机理。在 1个快速搅拌的间歇反应器中，当

活性炭加到孔雀石绿溶液时，吸附质会因粒子内扩散/

转移过程从本体溶液转移到固相中。数学表达式为：

Ctkqt += 2/1
p (2)

其中：kp为粒子内扩散速率常数；C为曲线截距。
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表 3 采用准二级方程、粒子内扩散模型、Elovich方程分别拟合得到的参数

Table 3 Parameters obtained by fitting of pseudo-second-order equation, intra-particle diffusion model and Elovich equation

温度/℃
准二级方程 粒子内扩散模型 Elovich方程

R k2 ∆qt/% R ∆qt/% R ∆qt/%

27 0.999 99 6.518 9 1.079 5 0.842 12 4.986 5 0.916 12 2.336 2

35 0.999 99 0.002 4 0.624 2 0.924 08 4.444 5 0.941 58 7.240 0

40 0.999 99 2.311 0 0.907 0 0.851 86 6.766 2 0.921 57 3.130 5

注：R为拟合相关系数；∆qt为 t时刻吸附量的标准偏差。

Elovich方程[13]是用来描述此类“活化”化学吸附

的最有用的模型之一，其表达式为：

t
b

ab
b

qt ln1)( ln1
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛= (3)

其中：a和 b为常数。

本研究测定了 27，35和 40℃时孔雀石绿在 4号

吸附剂上的动力学吸附曲线，结果如图 3所示。为验

证以上模型的真实性，分别采用粒子内扩散模型作 qt
与 t1/2的关系图，采用准二级方程作 t/qt与 t的关系图，

采用 Elovich作 qt与 lnt关系图，对孔雀石绿在活性炭

上的动力学吸附行为进行拟合分析，分析结果见表 3。

同时，还分别根据式(4)计算了每一个模型 t时刻吸附

量的归一化标准偏差∆qt：

%100
1

]/)[(
100

2
exp,cal,exp, ×

−

−
=∆ ∑

N
qqq

q ttt
t (4)

其中：N为数据点个数；qt,exp为 t时刻吸附量实验值；

qt,cal为 t时刻吸附量理论值。

温度/℃：1—27；2—35；3—40

图 3 孔雀石绿在 4号吸附剂上的 qt随时间 t的变化

Fig.3 Relationship between qt and t for adsorbent type 4

从图 3和表 3可看出：随着温度的升高，吸附容
量逐渐增大，采用粒子内扩散模型和 Elovich方程并
不适合，由该方法拟合得到的相关系数 R与 1有较大
偏离，线性关系不太明显，标准偏差均较大。这是由

于 Elovich方程式是基于 t≥t0的假设建立起来的，孔
雀石绿在本研究中吸附剂表面上的吸附可能还受吸附

剂表面官能团的影响，从而使得吸附速率有较大偏

差。由准二级方程拟合得到的曲线有很好的线性关系，

R几乎趋于 1；标准偏差均明显低于由粒子内扩散模
型和 Elovich 方程拟合得到的标准偏差，由此可以判
断准二级方程是用来描述不同温度下孔雀石绿在活性

炭上吸附的较好动力学模型；对同一种吸附剂，吸附

体系的温度对吸附速率常数有较大的影响，35 ℃时速
率常数最小。

3 结论

(1) 活性炭对水体残留孔雀石绿去除效果显著，
与商用竹炭相比，自制高比表面积竹活性炭吸附效果

更好。本研究为废水中孔雀石绿在活性炭上的吸附提

供了科学依据。

(2) Freundlich吸附等温线模型可较好地用来描述
孔雀石绿在竹活性炭上的吸附平衡。

(3) 准二级方程是用来描述孔雀石绿在竹活性炭
上吸附的最佳动力学模型，在 35 ℃时其吸附速率常
数最小。
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