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摘　要：为优化芦苇基生物炭制备工艺，在单因素试验考察热解温度、氨水质量分数和浸渍比（生物质原料与
氨水质量之比）等３种参数对芦苇基生物炭吸附性能影响的基础上，利用 ＢｏｘＢｅｎｈｎｋｅｎ中心组合设计实验，
运用响应面法对其活化工艺参数进行优化。结果表明，３个因素均对生物质炭的比表面积产生影响，其影响
显著性大小为热解温度＞氨水质量分数＞浸渍比。通过模型优化确定了最佳活化工艺参数为热解温度６２０
℃、氨水质量分数８％、浸渍比１∶５；该工艺条件下制备的生物炭比表面积和碘吸附值分别为３３４．４９ｍ２／ｇ、
５８５．５２ｍｇ／ｇ，均优于未进行优化改性的样品。该值与理论值（３３５．２ｍ２／ｇ、５８２．２８８ｍｇ／ｇ）基本相符，表明响
应面模型与实际情况拟合良好，验证了模型的有效可行性。
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　　生物炭（Ｂｉｏｃｈａｒ）是指有机物质在缺氧状态
下高温裂解之后产生的固体产物，其主要成分为

碳分子。近年来，生物炭材料因其具有发达的孔

隙结构、丰富的表面官能团、较强的吸附能力而

被广泛应用于化工、食品和水处理等行业［１５］。

芦苇是水生态修复植物之一，在工程中广泛应

用，其地上部分生物量较大，若不能及时对生长

成熟的芦苇进行刈割处理，任其自然枯萎后腐烂

分解，氮、磷、有机物等污染物质又将被释放进入

水体导致二次污染。芦苇纤维素、半纤维素和木

质素含量较高［６］，内部结构疏松多孔，易于改性，

是制备生物炭的优良前驱体材料［７８］。利用生态

修复废弃物制成吸附剂［９１１］，用于环境治理，既能

减少固废的产生，又能达到净化水体和资源综合

利用的双重效果，实现节约能源、优化资源的目

的。

生物炭的性质受诸多因素影响，不同的制备

条件会造成如比表面积、孔隙结构和表面疏水性

等生物炭特征改变，从而影响吸附性能［１２］。生物

炭制备方法主要分为直接炭化法和活化法。而

以天然原料直接炭化制备的活性炭，具有吸附能

力较低和表面积较小等缺点，因此不利于应用，

所以需要适当的改性手段对活性炭进行活化以

提升其吸附性能。目前大多数试验都选用强碱

如 ＫＯＨ、ＮａＯＨ等对活性炭进行改性，而关于氨
水等弱碱的研究报导较少。强碱处理一方面存

在设备腐蚀等缺点，另一方面会对活性炭孔隙结

构造成巨大的不可逆破坏，微孔结构受损导致活

性炭可用微孔数量减少，降低了活性炭吸附能

力。若采用弱碱氨水进行改性则可较好地控制

并降低强碱对活性炭表面结构的破坏，且保留碱

改性增加的表面碱性官能团、增加活性炭表面微

孔结构、增加表面碱性等优点。

响应面分析法（ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ，
ＲＳＭ）是一种综合试验设计和数学建模的方
法［１３１４］，它通过合理的试验设计，进行实验，获得

数据，采用多元二次回归方程拟合因素与响应值

之间的函数关系，通过回归方程分析各因素水平

间的交互作用关系，确定最佳工艺参数条件，目

前在活性炭活化工艺参数优化的领域也早有应

用［１５２０］，是一种降低经济成本、合理优化工艺参

数的有效试验设计方法。本研究以低廉且来源
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丰富的芦苇为原料，氨水为活化剂，选择热解温

度、氨水质量分数和浸渍比为自变量，选取生物

炭比表面积和碘吸附值作为响应值，运用 Ｂｏｘ
Ｂｅｎｈｎｋｅｎ响应面设计方法，对芦苇基生物炭活化
工艺进行优化，以期获得氨水活化法制备芦苇基

生物炭的最佳工艺参数，为生态修复植物的资源

化利用与环境治理探索一条环境友好的途径。

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
主要材料与仪器：芦苇（上海海洋大学河边

芦苇丛）；氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）、碘、盐酸、硫代硫酸
钠、碘化钾、碘酸钾、可溶性淀粉等均为分析纯，

购自国药集团化学试剂有限公司；ＫＳＬ１２００Ｘ型
多段程序控温马弗炉（合肥科晶）；电热恒温鼓风

干燥箱（上海精宏）；ＢＳＡ２２４Ｓ电子分析天平（赛
多利斯）；多功能水质分析仪（ＨＡＣＨ）；Ａｕｔｏｓｏｒｂ
ＩＱ３型全自动比表面积分析仪（美国康塔）。
１．２　实验方法
１．２．１　氨水活化法制备芦苇活性炭

采用限氧升温炭化法制备氨水改性芦苇生

物炭。将采集的芦苇用自来水清洗干净后自然

风干２ｄ，然后置于８０℃烘箱中干燥过夜，粉碎
后过４０目筛。称取破碎处理过的芦苇原料与不
同质量分数氨水按一定浸渍比于２５０ｍＬ锥形瓶
中混合，密封，之后置于恒温振荡器中（２５℃，２００
ｒ／ｍｉｎ）振荡１２ｈ后于水浴锅微沸１０ｍｉｎ，离心过
滤，将滤渣在１０５℃下干燥，得到改性芦苇原料。

称取２０ｇ样品均匀装入坩埚中压实，置于马
弗炉中高温热解活化，升温速率为１０℃／ｍｉｎ，恒
温保持２ｈ后自然降温，高温热解后的样品用０．５
ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液酸洗，蒸馏水漂洗并浸泡２ｈ，使
ｐＨ接近７，然后抽滤，滤渣８０℃烘干，研磨过１００
目筛，即得芦苇基生物炭。

１．２．２　生物质炭的指标计算
（１）产率（Ｙ％）：称取一定量芦苇秸秆于马弗

炉中缺氧炭化，冷却至室温后称量计算公式为

Ｙ＝（ｍ／ｍ０）×１００％ （１）
式中：ｍ为炭化产物质量，ｇ；ｍ０为炭化前原料的
质量，ｇ。

（２）活性炭碘吸附值参照《木质活性炭试验
方法》国家标准（ＧＢ／Ｔ１２４９６．８—２０１５）测定。

（３）比表面积测定分析活性炭在１５０℃下真

空脱气８ｈ，采用ＡｕｔｏｓｏｒｂＩＱ３型全自动比表面积
分析仪在液氮温度为７７Ｋ条件下测定，用多点
ＢＥＴ法计算比表面积。
１．２．３　单因素实验和响应面法试验设计

选取影响生物质炭吸附性能的 ３个主要因
素进行单因素实验，每个因素取５个水平，以碘
吸附值作为吸附性能评价指标，实验因素水平设

计方案见表１。
表１　单因素实验设计因素水平
Ｔａｂ．１　Ｓｉｎｇｌｅｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓ

序号 Ｎｏ． 因素 Ｆａｃｔｏｒ 水平 Ｌｅｖｅｌ

Ａ 热解温度

Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
３００、４００、５００、
６００、７００

Ｂ 氨水质量分数

Ａｍｍｏｎｉａｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ
５％、１０％、１５％、
１７％、２０％

Ｃ 浸渍比

Ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎｒａｔｉｏ
１∶１、１∶３、１∶５、
１∶７、１∶９

　　根据单因素实验结果，选择活化温度（Ａ）、氨
水质量分数（Ｂ）及浸渍比（Ｃ）为主要影响因子，
生物炭比表面积（Ｙ１）和碘吸附值（Ｙ２）为目标函
数（响应值），运用响应面法进一步优化工艺参

数。每个因素选取３个水平，采用三因素三水平
的ＢｏｘＢｅｎｈｎｋｅｎ设计方法进行响应面试验设计，
见表２～３。

用ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ８．０６软件对响应面试验数
据进行二次多项回归拟合、方差分析、显著性检

测和响应面分析。多项回归方程拟合度由 Ｒ２表
示，影响因素显著性由 Ｐ值检验，Ｐ＜０．０５表示
具有显著性差异，Ｐ＜０．００１表示差异极显著。

２　结果与分析

２．１　单因素实验
２．１．１　热解温度对活性炭吸附性能和产率的影响

在浸渍比为１∶１，氨水质量分数为１０％的条
件下，热解温度为３００、４００、５００、６００和７００℃，研
究对生物炭碘吸附值和产率的影响。由图 １可
知，产率随热解温度升高逐渐降低，这是因为芦

苇生物质主要成分为纤维素、半纤维素等物质，

在低温阶段时半纤维素和纤维素等物质先发生

分解，随温度不断升高，生物原料炭化分解更加

充分，生物烧失分解量增大，即呈现生物炭产率

与温度呈反比，温度越高产率越低。这与杨卓

等［２１］研究结果一致，随着热解温度的升高，生物

炭产率降低。同时，随热解温度增加，生物炭碘

２１９
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吸附值也随之增加，到达６００℃时达到最高值，
随后有下降趋势，这主要是因为热解温度升高，

改性反应进行得更加剧烈，可能导致构成生物炭

骨架和微晶结构的烧失反应，部分微孔扩大成中

孔或大孔造成孔隙增大，而活性炭吸附碘的方式

主要为微孔吸附，微孔减少使得碘吸附值降低。

陈涵等［２２］探讨氨水改性活性炭的吸附性能时，也

得出相似结论，随着温度的提高，活性炭碘吸附

值呈现先升后降的趋势。因此，选择热解温度

５００℃、６００℃、７００℃为响应面试验因素水平。

表２　试验设计因素与水平
Ｔａｂ．２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓ

水平

Ｌｅｖｅｌ

因素Ｆａｃｔｏｒ
Ａ热解温度

Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
Ｂ氨水质量分数

Ａｍｍｏｎｉａｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ／％
Ｃ浸渍比

Ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎｒａｔｉｏ
－１ ５００ ５ １∶３
０ ６００ １０ １∶５
１ ７００ １５ １∶７

表３　ＢｏｘＢｅｎｈｎｋｅｎ中心组合设计试验方案
Ｔａｂ．３　ＢｏｘＢｅｎｈｎｋｅｎＣｅｎｔｅｒＣｏｍｂｉｎａｔｉｏｎＤｅｓｉｇｎＴｅｓｔＰｌａｎ

试验序号Ｎｏ．
因素Ｆａｃｔｏｒ

Ａ热解温度
Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

Ｂ氨水质量分数
Ａｍｍｏｎｉａｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ／％

Ｃ浸渍比
Ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎｒａｔｉｏ

１ ５００ ５ １∶５
２ ５００ １０ １∶３
３ ５００ １０ １∶７
４ ５００ １５ １∶５
５ ６００ ５ １∶３
６ ６００ ５ １∶７
７ ６００ １０ １∶５
８ ６００ １０ １∶５
９ ６００ １０ １∶５
１０ ６００ １０ １∶５
１１ ６００ １０ １∶５
１２ ６００ １５ １∶３
１３ ６００ １５ １∶７
１４ ７００ ５ １∶５
１５ ７００ １０ １∶３
１６ ７００ １０ １∶７
１７ ７００ １５ １∶５

图１　热解温度与生物质炭碘吸附值和产率的关系
Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ａｎｄｉｏｄｉｎｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｖａｌｕｅａｎｄｙｉｅｌｄｏｆｂｉｏｃｈａｒ

２．１．２　氨水质量分数对活性炭吸附性能和产率

的影响

选择浸渍比为１∶１，热解温度为５００℃，氨水
质量分数为５％、１０％、１５％、１７％、２０％ 研究氨水
质量分数对活性炭碘吸附性能和产率的影响，由

图２可知，氨水质量分数变化对活性炭产率的影
响较小，而随着氨水质量分数增加，碘吸附值呈

先升高再下降的趋势，在氨水质量分数为１０％
时碘吸附值最大，为 ５０７．１３ｍｇ／ｇ，最后下降为
２０％时的３６３．５６ｍｇ／ｇ。这主要是随着氨水浓度
的升高，其活化反应越激烈，越易造成生物炭表

面微晶结构受腐蚀而不可逆破坏，同时生物炭表

面孔隙结构也会受损或塌陷，微孔间的孔壁破坏

３１９
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而形成更大的孔隙，导致活性炭吸附性能降低。

这与丁春生等［２３］研究得出的结论一致。因此，选

择氨水质量分数为５％、１０％、１５％为响应面试验
因素水平。

图２　氨水质量分数与生物质炭碘吸附值和产率的关系
Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｍｍｏｎｉａｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ
ａｎｄｉｏｄｉｎｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｖａｌｕｅａｎｄｙｉｅｌｄｏｆｂｉｏｃｈａｒ

２．１．３　浸渍比对活性炭吸附性能和产率的影响
选择热解温度为 ５００℃，氨水质量分数为

１０％，浸渍比为１∶１、１∶３、１∶５、１∶７、１∶９研究浸渍
比对活性炭吸附性能和产率的影响。由图 ３可
知，随着浸渍比增加，活性炭产率呈下降趋势，而

碘吸附值表现为先增加后降低的趋势，这主要因

为适量的活化剂可以与生物表面物质在热解时

发生反应形成气体有利于表面孔隙结构的形成，

而过多的活化剂则会使生物质结构遭受破坏且

在热解过程中部分微孔被扩大成中孔或大孔；浸

渍比为１∶５时所得活性炭的碘吸附值最大。因
此，选择１∶５的浸渍比作为响应面实验中心。

图３　浸渍比与生物质炭碘吸附值和产率的关系
Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｒａｔｉｏｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎａｎｄ
ｉｏｄｉｎｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｖａｌｕｅａｎｄｙｉｅｌｄｏｆｂｉｏｃｈａｒ

２．２　响应面优化试验
２．２．１　实验结果

根据ＢｏｘＢｅｎｈｎｋｅｎ中心组合设计原理，依据
单因素试验结果，选择活化温度（Ａ）、氨水质量
分数（Ｂ）和浸渍比（Ｃ）３个因素为主要影响因子，
选择活性炭的比表面积（Ｙ１）和碘吸附值（Ｙ２）为
响应值进行三因素三水平响应面分析，共１７个
试验点、１２个析因实验点，分别为 Ａ、Ｂ和 Ｃ所构
成三维空间的顶点，５个零点作为三维空间的中
心点。零点试验重复 ５次，用作估计实验误差，
响应面试验矩阵及结果见表４。

将所得的实验数据采用 ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ８．０６
软件进行多元回归拟合，得到以比表面积为目标

函数的多元回归编码方程为

Ｙ１＝３２７．２１＋５２．１２Ａ－１４．４５Ｂ＋５．５９Ｃ－
４．９３ＡＢ－１７．７６ＡＣ－１０．７３ＢＣ－１２９．５１Ａ２－２３．３５Ｂ２

－４２．４０Ｃ２

Ｙ２＝５７５．７４＋４１．９８Ａ－１２．４９Ｂ＋２．３８Ｃ＋
６．６６ＡＢ－１５．２０ＡＣ－４．７４ＢＣ－８８．８６Ａ２－１８．９４Ｂ２

－２６．１０Ｃ２

多元回归方程项系数绝对值越大，则该因素

对响应面影响程度越大。由上述方程可知，二次

项Ａ２、Ｂ２、Ｃ２系数均为负值，说明该回归方程响应
曲面开口向下，存在极大值点［１８］。为检验模型合

理性，Ｙ１和Ｙ２的方差分析结果见表５和６。
由表５可知：以比表面积Ｙ１为响应值的模型

相关系数 Ｒ２＝０．９９８４，说明回归模型能解释
９９．８４％响应值的变化；模型调整相关系数 Ｒ２Ａｄｊ＝
０．９９６３；模型的Ｆ值为４８０．６７，Ｐ＜０．０００１，说明
模型具有良好的显著水平，模型失拟项 Ｐ值为
０．７４３４，为不显著（Ｐ＞０．０５），表明该模型合理；
变异系数ＣＶ为２．１５％，变异程度小；“信噪比”
表示预测准确值与偏离值之间的差异，为 ６３．
７０３，表明模型具有较好的可靠性（＞４）。通过方
程一次项系数以及表５中一次项的 Ｆ值和 Ｐ值，
可以得出各因素对生物炭比表面积的影响显著

性大小依次为热解温度（Ａ）＞氨水质量分数（Ｂ）
＞浸渍比（Ｃ）。
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表４　响应面分析方案及试验结果
Ｔａｂ．４　ＤｅｓｉｇｎａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＲＳＭ

序号Ｎｏ．
Ａ热解温度
Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

Ｂ氨水质量分数
Ａｍｍｏｎｉａｍａｓｓ
ｆｒａｃｔｉｏｎ／％

Ｃ浸渍比
Ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎｒａｔｉｏ

比表面积Ｙ１
Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａ／（ｍ２／ｇ）

碘吸附值Ｙ２
Ｉｏｄｉｎｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｖａｌｕｅ／（ｍｇ／ｇ）

产率

Ｙｉｅｌｄ／％

１ ５００ ５ １∶５ １３１．６９２ ４４７．２４２ ３３．２６
２ ５００ １０ １∶３ ７７．５６３ ３９５．１８９ ３５．４６
３ ５００ １０ １∶７ １２８．９３４ ４３９．１５４ ３２．６３
４ ５００ １５ １∶５ １１２．６４１ ４０７．９２５ ３２．８４
５ ６００ ５ １∶３ ２６１．９３５ ５３９．９８６ ３１．３７
６ ６００ ５ １∶７ ２８９．８９７ ５４５．４０８ ３０．４６
７ ６００ １０ １∶５ ３３５．６３３ ５８２．３５０ ２９．８９
８ ６００ １０ １∶５ ３２８．７８８ ５６９．５７０ ２９．９４
９ ６００ １０ １∶５ ３２７．３２７ ５７８．５３０ ３０．４８
１０ ６００ １０ １∶５ ３１９．７８８ ５６７．９４０ ２９．８６
１１ ６００ １０ １∶５ ３２４．５１１ ５８１．３３０ ３０．１１
１２ ６００ １５ １∶３ ２５４．４７８ ５２５．４８９ ３１．３
１３ ６００ １５ １∶７ ２３９．５３８ ５１１．９５５ ３０．５５
１４ ７００ ５ １∶５ ２４５．９２９ ５１４．６３４ ２３．４６
１５ ７００ １０ １∶３ ２１７．１８４ ５１２．８１４ ２５．９７
１６ ７００ １０ １∶７ １９７．５２５ ４９５．９８０ ２６．８２
１７ ７００ １５ １∶５ ２０７．１６８ ５０１．９５９ ２５．１２

表５　比表面积（Ｙ１）回归模型方差分析
Ｔａｂ．５　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅｏｆｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ（Ｙ１）ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｍｏｄｅｌ

方差来源

Ｓｏｕｒｃｅｏｆｖａｒｉａｎｃｅ
平方和

ＳｅｑＳＳ
自由度

Ｄｅｇｒｅｅｏｆｆｒｅｅｄｏｍ
均方

Ｍｅａｎｓｑｕａｒｅ
Ｆ值
Ｆｖａｌｕｅ

Ｐ值
Ｐｖａｌｕｅ

显著性

Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ
模型Ｍｏｄｅｌ １１０９０５．５９４３ ９ １２３２２．８４ ４８０．６７ ＜０．０００１ 

Ａ ２１７３３．６２ １ ２１７３３．６２ ８４７．７５ ＜０．０００１ 

Ｂ １６７１．２９ １ １６７１．２９ ６５．１９ ＜０．０００１ 

Ｃ ２５０．１２ １ ２５０．１２ ９．７６ ０．０１６８ 

ＡＢ ９７．１２ １ ９７．１２ ３．７９ ０．０９２７
ＡＣ １２６１．３２ １ １２６１．３２ ４９．２０ ０．０００２ 

ＢＣ ４６０．１９ １ ４６０．１９ １７．９５ ０．００３９ 

Ａ２ ７０６１９．５９ １ ７０６１９．５９ ２７５４．６１ ＜０．０００１ 

Ｂ２ ２２９５．１５ １ ２２９５．１５ ８９．５３ ＜０．０００１ 

Ｃ２ ７５７０．７１ １ ７５７０．７１ ２９５．３１ ＜０．０００１ 

残差Ｒｅｓｉｄｕａｌ １７９．４８ ７ ２５．６４
失拟项Ｌａｃｋｏｆｆｉｔ ４３．７１ ３ １４．５７ ０．４３ ０．７４３４
纯误差Ｐｕｒｅｅｒｒｏｒ １３５．７５ ４ ３３．９４
总误差Ｔｏｔａｌｅｒｒｏｒ １１１０８５．０５２２ １６

Ｒ２＝０．９９８４　　Ｒ２Ａｄｊ＝０．９９６３　　Ｒ２Ｐｒｅｄ＝０．９９１８
注：表示差异极显著（Ｐ＜０．０１），表示差异显著（Ｐ＜０．０５）
Ｎｏｔｅｓ： ｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｉｓｅｘｔｒｅｍｅｌｙｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ（Ｐ＜０．０１），ａｎｄ ｉｎｄｉｃａｔｅｓａｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ（Ｐ＜０．０５）

　　由表６可知：以碘吸附值Ｙ２为响应值的模型
Ｆ值为１１６．７５，Ｐ＜０．０００１，说明该模型具有良好
的显著水平；模型失拟项 Ｐ＝０．４１６４＞０．０５，为
不显著，说明实验的未知因素对该实验结果干扰

较小；模型一次项的 Ｆ值分别是热解温度（Ａ）为
２６２．０２，氨水质量分数（Ｂ）为２３．２０，浸渍比（Ｃ）
为０．８４，表明各因素对碘吸附值的影响大小顺序

依次为热解温度（Ａ）＞氨水质量分数（Ｂ）＞浸渍
比（Ｃ）。
２．２．２　响应曲面图分析

响应曲面图可用来解释变量相互关系及测

定在最大响应条件下每个变量的最佳水平［２４］。

根据二次回归方程建立响应面分析图，解析热解

温度、氨水质量分数和浸渍比对活性炭比表面积
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的影响。图４显示当浸渍比在中心水平时，热解
温度和氨水质量分数共同作用下对生物炭比表

面积的影响，比表面积随热解温度增加呈现先上

升后又趋于平缓的趋势；由图４等高线椭圆形可
判断，热解温度和氨水质量分数的交互作用显

著，且热解温度对比表面积的影响大于氨水质量

分数的影响。由图５可以看出：在氨水质量分数
固定为１０％的条件下，热解温度和浸渍比共同作
用相互影响，且对比表面积的影响显著性差异为

热解温度大于浸渍比，比表面积随着热解温度的

升高而不断增大后又趋于平缓；由等高线椭圆形

表示热解温度和浸渍比间交互作用显著。由图６
可以得出：热解温度固定为６００℃时，在氨水质
量分数和浸渍比相互作用的影响下，比表面积随

着浸渍比的增大而呈现缓慢升高又趋于平缓，且

浸渍比对比表面积的影响比氨水质量分数的影

响大；由等高线呈圆形则表示浸渍比和氨水质量

分数交互作用不显著。

表６　碘吸附值（Ｙ２）回归模型方差分析
Ｔａｂ．６　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅｏｆｉｏｄｉｎｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｖａｌｕｅ（Ｙ２）ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｍｏｄｅｌ

方差来源

Ｓｏｕｒｃｅｏｆｖａｒｉａｎｃｅ
平方和

Ｑｕａｄｒａｔｉｃｓｕｍ
自由度

Ｄｅｇｒｅｅｏｆｆｒｅｅｄｏｍ
均方

Ｍｅａｎｓｑｕａｒｅ
Ｆ
Ｆ

Ｐ
Ｐ

显著性

Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ
模型Ｍｏｄｅｌ ５６５５１．７４ ９ ６２８３．５３ １１６．７５ ＜０．０００１ 

Ａ １４１０１．６７ １ １４１０１．６７ ２６２．０２ ＜０．０００１ 

Ｂ １２４８．５５ １ １２４８．５５ ２３．２０ ０．００１９ 

Ｃ ４５．２２ １ ４５．２２ ０．８４ ０．３８９８
ＡＢ １７７．４５ １ １７７．４５ ３．３０ ０．１１２３
ＡＣ ９２４．１３ １ ９２４．１３ １７．１７ ０．００４３ 

ＢＣ ８９．８３ １ ８９．８３ １．６７ ０．２３７４
Ａ２ ３３２５０．２０ １ ３３２５０．２０ ６１７．８０ ＜０．０００１ 

Ｂ２ １５１０．３２ １ １５１０．３２ ２８．０６ ０．００１１ 

Ｃ２ ２８６７．１８ １ ２８６７．１８ ５３．２７ ０．０００２ 

残差Ｒｅｓｉｄｕａｌ ３７６．７４ ７ ５３．８２
失拟项Ｌａｃｋｏｆｆｉｔ １７８．５１ ３ ５９．５０ １．２ ０．４１６４
纯误差Ｐｕｒｅｅｒｒｏｒ １９８．２３ ４ ４９．５６
总误差Ｔｏｔａｌｅｒｒｏｒ ５６９２８．４８ １６

Ｒ２＝０．９９３４Ｒ２Ａｄｊ＝０．９８４９Ｒ２Ｐｒｅｄ＝０．９４４８
注：表示差异极显著（Ｐ＜０．０１），表示差异显著（Ｐ＜０．０５）
Ｎｏｔｅｓ： ｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｉｓｅｘｔｒｅｍｅｌｙｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ（Ｐ＜０．０１），ａｎｄ ｉｎｄｉｃａｔｅｓａｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ（Ｐ＜０．０５）

图４　热解温度与氨水质量分数交互作用等高线和响应曲面图
Ｆｉｇ．４　Ｃｏｎｔｏｕｒｌｉｎｅａｎｄｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｐｌｏｔｓｏｆｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄａｍｍｏｎｉａｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ
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图５　热解温度与浸渍比交互作用等高线和响应曲面图
Ｆｉｇ．５　Ｃｏｎｔｏｕｒｌｉｎｅａｎｄｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｐｌｏｔｓｏｆｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎｒａｔｉｏ

图６　氨水质量分数与浸渍比交互作用等高线和响应曲面图
Ｆｉｇ．６　Ｃｏｎｔｏｕｒｌｉｎｅａｎｄｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｐｌｏｔｓｏｆａｍｍｏｎｉａｗａｔｅｒｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎａｎｄｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎｒａｔｉｏ

２．３　最佳工艺参数优化与验证
通过回归模型预测，得出氨水活化法制备芦

苇基生物炭的最优制备工艺参数为：热解温度

６２０．２９℃、氨水质量分数８．３％、浸渍比１∶５．１。
此时，芦苇基生物炭比表面积最大预测理论值为

３３５．２ｍ２／ｇ，碘吸附值为５８７．５６ｍｇ／ｇ。在此基础
上考虑到实际实验操作的可行性，确定芦苇基生

物炭改性的最佳工艺条件为热解温度６２０℃、氨
水质量分数８％、浸渍比１∶５。

为验证模型和响应面分析试验数据的准确

性和可靠性，按上述确定条件进行实验，共设置３
组平行重复实验进行验证，同时设置未经改性优

化的空白对照组。实验结果如表６所示，所制得
生物炭的平均产率为３１％，比表面积平均值为
３３４．５９ｍ２／ｇ，碘吸附值平均值为５８５．５２ｍｇ／ｇ，与
模型预测值的相对偏差均小于５％，说明实际值
与预测值拟合度较高，表明该模型具有良好的可

靠性，对实验结果的预测效果较好。

ＦＡＴＨＹ等［２４］研究使用 ５０％Ｈ３ＰＯ４浸泡活
化，于 ４５０℃下热解反应获得了表面积为 ３１８
ｍ２／ｇ的芦苇生物炭，与本研究以８％氨水按１∶５
进行改性、以６００℃热解得到的芦苇生物炭比表
面积相比较小，有研究表明较高的热解温度更有

利于生物炭材料表面孔隙结构的形成；另外也有
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可能是由于氨水具有弱碱性和弱还原性，在改性

过程部分生物质表面堵塞的孔隙被打开，孔壁在

弱碱腐蚀下塌陷，新的孔隙又有随着活化反应的

进行不断形成，孔径增大后更有利于制造丰富的

微孔结构，故而比表面积增加。李子音等［２５］以

ＣＯ２作为改性剂在７００℃对芦苇原料进行活化得
到芦苇生物炭的比表面积为３３０．８４ｍ２／ｇ且产率
较低只有１０．０５％，低于本实验研究结果，而当温
度升至 ９００℃时达到 １０３８．１９ｍ２／ｇ的比表面
积，产率降至７．２５％，说明使用 ＣＯ２进行改性虽
能获得较高的比表面积，但具有活化温度较高、

速度慢、能耗较高、炭产率较低等缺点。ＧＯＮＧ
等［２６］研究以 ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ为活化剂，在６００℃
下对芦苇进行改性得到的生物炭比表面积为

１７０．２０ｍ２／ｇ，低于本研究结果。这可能是由于
ＭｇＣｌ２作为一种盐类化学活化剂，虽然在高温热
解条件下对生物质具有润胀、催化脱水和造孔作

用［２７］，但同时会在生物炭表面形成 ＭｇＯ颗粒堵
塞部分已形成的微孔，造成比表面积的下降。综

上，氨水改性芦苇基生物炭是一种较好的新型吸

附剂，可获得较好的表面结构和的吸附性能。

表７　芦苇基生物炭改性最优工艺验证试验结果
Ｔａｂ．７　ＶｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＦｕｃｏｉｄａｎ

序号　Ｎｏ．
比表面积

Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２／ｇ）
碘吸附值

Ｉｏｄｉｎｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｖａｌｕｅ／（ｍｇ／ｇ）
产率

Ｙｉｅｌｄ／％
１ ３３２．８９ ５８０．３４ ３１．９５
２ ３３３．４２ ５９３．４７ ３０．７７
３ ３３７．１６ ５８２．７５ ２９．８３

平均值Ａｖｅｒａｇｅ ３３４．４９±２．３３ ５８５．５２±６．９９ ３０．８５±１．０６
未优化样品Ｕｎａｃｔｉｖａｔｅｄｓａｍｐｌｅ ４５．２１ １０９．１１ ２８．６８

３　结论

以芦苇为原料，采用氨水活化法进行改性，

以比表面积和碘吸附值作为评价指标，在单因素

实验结果的基础上，通过响应面分析法对芦苇基

生物炭氨水活化法的制备工艺条件进行了优化，

得到最优工艺参数为热解温度６２０℃、氨水质量
分数８％、浸渍比１∶５，在该条件下制得的生物炭
比表面积可达 ３３４．４９ｍ２／ｇ，碘吸附值达到
５８５．５２ｍｇ／ｇ，生物炭产率为 ３０．８５％，较未优化
工艺条件显著提高。经模型预测得到的理论值

（３３５．２ｍ２／ｇ、５８２．２９ｍｇ／ｇ）与验证实验的实际
值相近，且相对偏差均小于５％，说明其拟合度较
高，建立的模型能与实际情况较好吻合。由此表

明，采用响应面优化氨水改性芦苇基生物炭的活

化工艺是准确可靠且有效可行的。
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