
摘 要：为探究农业生物质再利用方法，以香蕉皮为原料，通过化学改性制备改性吸附剂，去除水中的氨氮。通过对比实验选择

NaOH作为改性剂对香蕉皮粉末进行改性，单因素实验探讨了改性剂浓度、改性时间、原材料粒径及固液比对制备过程的影响及最
佳制备工艺参数，结果表明：香蕉皮粉末粒径为 100~120目，以 0.2 mol·L-1的 NaOH水溶液作为改性剂，以 10 g·L-1的固液比，对香
蕉皮粉末改性 20 min为最佳的制备条件，在此条件下制得的改性吸附剂产率为 64.83%。扫描电镜（SEM）、傅里叶变换红外光谱
（FT-IR）、BET法测定比表面积及孔径分析结果显示，材料经改性后，表面孔道结构和官能团的变化有利于吸附氨氮。利用制得的材
料吸附不同浓度的氨氮废水，并对实验结果进行等温拟合分析，Langmuir拟合结果表明改性香蕉皮吸附剂对水中的氨氮具有较高
的吸附容量（qm=16.051 mg·g-1），优于沸石和活性炭，Freundlich拟合结果表明材料吸附氨氮属于较易发生的吸附（1/n=0.681）。研究
表明，改性香蕉皮对氨氮具有较高的吸附容量，优于沸石和活性炭，对氨氮的吸附较易发生。
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Optimization of preparation technology for biomass-modified adsorption material and its adsorption proper原
ties for ammonia nitrogen
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Abstract：This study aimed to explore the agricultural biomass reuse method, a banana peel modified with NaOH as an absorbent to remove
ammonia nitrogen. The effect of NaOH dosage, modification time, particle size of banana peel, and the ratio of solid to liquid on the removal
of ammonia nitrogen was discussed. Further, the optimal preparation technology for modified banana peel was determined. The results
showed that the optimal conditions were as follows：The raw banana peel size of 100~120 mesh, NaOH of 0.2 mol·L-1, solid-liquid ratio of
10 g·L-1, and modification time of 20 min. Under the optimal conditions, the yield of modified banana peel was 64.83%. Scanning electron
microscope analysis（SEM）, Fourier-transform infrared spectroscopy（FT-IR）, surface area analyzer, and pore analysis（BET）showed that
the changes of surface pore structure and surface functional groups were beneficial to adsorb ammonia nitrogen. The results of Langmuir and
Freundlich fitting showed that the qm was 16.051 mg·g-1 and 1/n was 0.681. This indicated that the absorption potential for ammonia nitro原
gen of the modified banana peel was superior to that of zeolite and activated carbon.
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氨氮是一种营养盐污染物，进入水体后会引起水

体富营养化，从而造成水环境的破坏[1]。氨氮通过亚硝
化细菌和硝化细菌在好氧条件下形成对饮用水产生

很大危害的亚硝酸盐和硝酸盐，对人体健康产生很大

的威胁。目前，氨氮的去除方法主要有空气吹脱法[2]、
选择项离子交换法、折点加氯法[3]、生物脱氮法、电渗
析法和吸附法等[4-6]。其中，吸附法是应用较为广泛的
技术之一[7]。近年来，以低成本吸附材料去除水中氨氮
的研究成果较多，其中主要有粘土、沸石和石灰石等，

但这些材料对氨氮的吸附能力不高，且易受温度和

pH值变化的影响，适用范围有限[8]。因此，新型吸附材
料的开发和应用将成为吸附法处理氨氮废水的研究

热点。

目前，国内外研究学者针对农林废弃物制备吸附

材料领域做了广泛的研究，其中，利用化学改性制备

天然吸附剂，因其制备方法简单、成本低，已经成为了

新的研究热点[9-13]。香蕉是热带和亚热带的水果，在我
国华南地区有较大的产量。香蕉皮中营养成分丰富，

含有大量的果胶、低聚糖、纤维素、半纤维素、木质素

等膳食纤维[14]，其内部结构疏松多孔，是制备吸附剂
的理想材料[15-16]。相关研究结果表明，香蕉皮可以有效
去除废水中 Cu2+和 Zn2+等重金属离子[17-18]，但未见香
蕉皮对水中氨氮吸附去除及吸附参数的相关研究。本

项目组的前期研究结果表明[19]，利用香蕉皮制备改性
吸附剂去除水中氨氮，具有较高的可行性。

本文以香蕉皮为原料，通过化学药剂改性制备吸

附材料，用以去除水中的氨氮。以氨氮去除能力和制

备的产率为评价指标，探讨了制备过程的改性剂浓

度、改性时间、原材料粒径及固液比对制备过程的影

响，优选出最佳的工艺参数，并利用扫描电镜（SEM）
和傅里叶变换红外光谱（FT-IR）对制得的材料进行
表征，最终，通过吸附等温模型，初步探讨了制成的吸

附剂对水中氨氮的吸附能力，旨在研究和开发一种高

效、廉价的绿色吸附材料。

1 材料与方法

1.1 实验材料、仪器、化学试剂
原料：市售香蕉去皮，外皮用去离子水冲洗，

于103~105 益烘至恒重，研碎过筛分级，存入干燥
器备用。

含氮废水的配制，称取 3.819 0 g氯化铵（NH4Cl，
分析纯，在 103~105 益干燥 2 h）溶于蒸馏水中，移入
1000 mL容量瓶中，稀释至标线，得到氨氮标准储备

液。实验中所需氨氮水样浓度均由标准储备液稀释

而成。

仪器：85-1型集热式恒温磁力搅拌器，重庆东跃
仪器有限公司；HG-9070A电热恒温鼓风干燥箱，上
海齐欣科学仪器有限公司；荣华 SHA-C水浴恒温振
荡器，江苏常州荣华仪器制造有限公司；T6新世纪紫
外可见分光光度计，北京普析通用仪器有限责任公

司；JSM-7800F扫描电镜，日本电子株式会社；Nicolet
6700傅立叶红外光谱仪，美国热电科学仪器公司；V-
Sorb 2800P比表面积及孔径分析仪，北京金埃谱科技
有限公司。

1.2 香蕉皮改性方法
称取某一粒径范围的香蕉皮粉末（质量 W 1），按

一定投加比例加入改性剂溶液，置于恒温磁力器于

25 益搅拌一段时间，再用去离子水反复清洗、抽滤，
直至滤出液 pH值为 7左右。放入恒温箱于 105 益烘
至恒重，用分析天平称得其质量（W 2）。

为优化改性工艺参数，以水中氨氮去除率和制备

产率为指标，对比了不同改性剂的改性效果，筛选出

最佳改性剂。在此基础上先后考察了改性剂浓度、改

性时间、固液比（香蕉皮粉末投加量与改性剂体积之

比）、香蕉皮粉末粒径对制备过程的影响。其中改性剂

浓度因素水平设定为 0.01、0.02、0.06、0.08、0.1、0.2、
0.4、0.6、0.8、1 mol·L-1；改性时间因素水平设定为 1、
2、5、10、15、20、30、40、50、60 min；固液比因素水平设
定为 1、2、5、10、15、20、50、100 g·L-1；粒径因素水平设
定为 0 ~20、20 ~40、40 ~60、60 ~80、80 ~100、100 ~120、
120~140、140~160、160~180目。
1.3 吸附实验

取 0.2 g改性材料于 100 mL锥形瓶中，加入 100
mg·L-1的氨氮模拟废水 50 mL，放入恒温水浴摇床，在
25 益下振荡 1 h，然后立即采用 0.25 滋m的滤膜进行过
滤，用纳氏试剂比色法测定滤液中氨氮的剩余浓度。

1.4 效果评价方法
氨氮去除率的计算参照公式（1），改性吸附剂的

产率计算参照公式（2）。对比试验采用相同条件下不加
吸附剂的氨氮水溶液进行，空白试验为去离子水。

Qe=（悦0-Ce）V
W （1）

式中：Qe为吸附量，mg·g-1；C0为吸附前氨氮浓度，mg·
L-1；Ce为吸附后氨氮浓度，mg·L-1；V 为水样体积，L；
W 为吸附剂用量，g。

Y= W 2
W 1

伊100% （2）

2522



第 32卷第 1期2017年 12月
式中：Y 为产率，%；W 1为改性前原料质量，g；W 2为改
性后所得材料质量，g。
2 结果与讨论

2.1 化学改性剂筛选
对 NaOH等 8种化学改性剂处理效果进行了对

比，改性剂浓度均为 0.2 mol·L-1，原料与改性剂投加
比例（固液比）为 10 g·L-1，其结果如图 1所示。结果表
明，化学改性剂处理效果差异较大，总体上看，利用强

碱对原料进行改性能显著提高材料对水中氨氮的吸

附能力。其中，又以 NaOH改性效果为最好，改性得到
的材料对氨氮的吸附量达到 8.065 mg·g-1。其原因是
一方面 NaOH对香蕉皮内的纤维素等成分具有一定
的溶解浸出作用[20]，改性过程中材料部分组织被改性
剂浸出，留下疏松骨架结构，有利于氨氮粒子扩散进

入材料内部而被吸附；另一方面，在改性过程中，部分

Na+、K+等碱性金属离子通过离子交换等作用附着在
材料表面，金属离子对 NH+4具备较强的交换势，从而

在吸附过程中，发生离子交换吸附。又因为离子交换

势 K+>Na+，故采用 NaOH溶液改性效果最佳[21]。
2.2 最佳改性参数确定

图 2a所示的结果表明，在 0~0.2 mol·L-1浓度范
围内，随着改性剂浓度增大，制得的材料对氨氮的吸

附量迅速提高，产率则相应降低。改性剂浓度越高，浸

出作用越强烈，制得的材料的孔道结构越发达，同时

材料表面的 Na+负载越充分，制得的材料对氨氮的吸
附效果越好。另一方面，浸出物增多导致产率下降。当

改性剂浓度达到 0.2 mol·L-1，进一步提高改性剂浓
度，吸附量和产率变化幅度减弱，逐渐趋于稳定。综合

考虑吸附量、产率和制备成本，0.2 mol·L-1是较为适

宜的改性剂浓度。

图 2b所示的结果表明，在 0~20 min 内，随着改
性时间的延长，制得的材料对氨氮的吸附量显著提

高，而产率下降。这种趋势在改性时间超过 20 min后
明显减弱，逐渐趋向稳定。由此表明，改性剂对原材料

的作用在前 20 min比较强烈。结合改性时间对吸附
剂的性能和产率的影响，确定 20 min是较为适宜的
改性时间。

图 2c所示的结果表明，在 10~100 g·L-1（原料质
量/改性剂体积）固液比范围内，随着改性剂的相对用
量的增加（即降低固液比），制得的材料对氨氮的吸附

量逐步提高，产率则逐渐降低。当固液比低于 10 g·L-1，
进一步提高改性剂的相对用量，对吸附量和产率的变

化幅度都不明显。选择 10 g·L-1作为改性的固液比较
为合适。

图 2d所示的结果表明，在 20~120目范围内，减
小原料粒径，能显著提高制得材料对氨氮的吸附能

力，同时产率逐渐下降；当粒径小于 120目，则制得的
吸附材料对氨氮的吸附性能随着粒径的减小而下降，

产率则进一步降低。可能是过小的原料粒径引起剧烈

的浸出反应，破坏了原料本身的骨架结构，从而导致

其对氨氮的吸附性能下降。综合考虑制得材料的性能

和制备的产率，原料在改性阶段的粒径控制在 120目
的范围较为合适。

2.3 改性前后材料表面结构变化
图 3是香蕉皮粉末改性前后的扫描电镜图片。对

比图 3a和图 3b可看出，改性前的香蕉皮表面孔隙结
构发达，孔径大多在 10 滋m以下，且其表面被较多的
有机物覆盖。改性后，材料表面大部分覆盖物被去除，

孔道外露，表面孔径也有所增大，更有利于离子通过

扩散快速进入材料内部而被吸附。

2.4 改性前后材料比表面积及孔结构性质变化
香蕉皮粉末改性前后的比表面积和孔径分布如

表 1所示。由表 1可以看出，改性后材料的 BET比表
面积、孔容积显著增加，微孔、介孔、大孔容积增加幅

度分别为 45.5%、267.8%、723.3%，平均孔径也有所增
加。这是由于材料内部孔道部分的物质被 NaOH溶解
浸出[20]，导致孔径增大，同时，结构更为疏松，这些变
化有利于向材料内部扩散，这与扫描电镜观察到的结

果一致。但由表 1可知，改性后的香蕉皮粉末比表面
积仍远小于活性炭（最高可达 2000 m2·g-1以上）[22]，因
此，改性香蕉皮粉末对氨氮吸附的主要作用并非物理

吸附。

图 1 化学改性剂对氨氮吸附能力的影响
Figure 1 Effect of chemical modification agent on the ammonia

nitrogen removal rate
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图 2 改性参数对氨氮的吸附量及产率的影响
Figure 2 Effects of modification parameter on the ammonia nitrogen removal rate and yield

图 3 改性前后材料的扫描电镜图片
Figure 3 SEM images of before and after modified materials

2.5 改性前后材料表面官能团变化
图 4曲线 1和曲线 2分别是香蕉皮粉末改性前

后的红外光谱图。在 3420 cm-1处的吸收峰是由材料
所含的 O-H 伸缩振动引起的。在 2931、1620（曲线
1）、1633（曲线 2）、1248、1048 cm-1处有吸收峰说明
材料含有饱和 C-H、C=C、C-O。 1395、662 cm-1两处
的吸收峰分别是 C-H和 O-H的弯曲振动引起的。对
比香蕉皮粉末改性前后的红外光谱图，吸收峰位置无

实质区别，但曲线 2在 3420 cm-1处吸收峰的强度及
峰面积明显弱于曲线 1，说明改性后 O-H伸缩振动
减弱，这可能是因为材料表面部分缔合 OH的 H+被
Na+取代导致的。交换势的强弱排序 H+>NH+4 >Na+，因

此，Na+取代 H+对 NH+4吸附有利[23]。结合比表面积的结
果，可初步推断，这种离子交换作用是改性蕉皮粉末

吸附氨氮的重要因素。

2.6 香蕉皮改性吸附材料对不同浓度氨氮的吸附性
能分析

用实验确定的最佳改性条件制备的吸附材料对

不同浓度的氨氮水溶液进行吸附实验，吸附材料投加

量为 0.4%，吸附时间 1 h，结果见图 5。由实验结果可
知，在氨氮浓度为 0~100 mg·L-1范围内，材料对氨氮
的吸附量随氨氮浓度的提高迅速增加，当氨氮浓度为

100 mg·L-1，材料对氨氮的吸附量达到 8.048 mg·g-1。
继续提高氨氮浓度，吸附量随氨氮浓度提高不明显，

表 1 香蕉皮粉末比表面积及孔径分析
Table 1 Surface area and pore analysis of banana peel flours

指标 改性前 改性后

BET比表面积/m2·g-1 0.012 1 0.238 5
总孔容/mm3·g-1 1.456 5.878
微孔容/mm3·g-1 0.011 0.016
介孔容/mm3·g-1 1.325 4.874
大孔容/mm3·g-1 0.120 0.988
平均孔径/nm 10.092 13.370
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图 4 改性前后材料的红外光谱图
Figure 4 FT-IR spectra of raw and modified materials

趋向饱和。

对不同浓度氨氮吸附实验结果采用 Freundlich
方程和 Langmuir方程拟合，拟合结果见图 6、表 2。

Langmuir方程：1/q=1/qm+1/（qm·K·C0） （3）
Freundlich方程：lg q=lg KF+1/nlg C0 （4）
由图 6和表 2可知参数可信，香蕉皮吸附水中氨

氮的等温式与 Langmuir等温式的相关性较好，说明
香蕉皮改性吸附剂对水中氨氮的吸附更倾向于单层

吸附，结合材料的表面结构特性和官能团性质，可初

步推断改性香蕉皮吸附材料对氨氮吸附可能以化学

吸附为主。通过 Langmuir等温式进行估算，香蕉皮改
性吸附材料对水中氨氮饱和吸附量为 16.051 mg·g-1，
优于沸石（1.27 mg·g-1）和活性炭（0.53 mg·g-1）[24]。通
过 Freundlich等温式来分析，1/n<1，且 KF值较大，表

明改性材料吸附水中氨氮属于较易发生的吸附。

3 结论

（1）用强碱溶液对香蕉皮进行改性可明显增强其
对氨氮的吸附能力。

（2）香蕉皮改性吸附材料制备最佳改性条件是用
0.2 mol·L-1 NaOH作为改性剂，原料粒径为 100~120
目，固液比为 10 g·L-1，改性时间为 20 min。
（3）对改性香蕉皮吸附材料的氨氮吸附进行等温

拟合，结果与 Langmuir等温模型具有较好的相关性。
由 Langmuir 等温式推算其对氨氮的饱和吸附量为
16.051 mg·g-1，优于沸石和活性炭。
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