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　　摘要：利用ＮａＯＨ改性玉米秸秆，研究其对含铜废水中 Ｃｕ２＋的吸附脱除效果。采用平衡吸附法研究改性玉米秸
秆的添加量、温度、溶液ｐＨ值和反应时间等因素对改性玉米秸秆吸附水溶液中Ｃｕ２＋的影响。结果表明：改性秸秆的
添加量、温度和溶液ｐＨ值均对吸附效果有一定影响，其中溶液 ｐＨ值对玉米秸秆吸附 Ｃｕ２＋的效果影响明显，准二级
动力学模型能够很好地反应其动力学行为。
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　　秸秆是农业生产过程中的一种主要废弃物，近年来人们
逐渐开始重视并拓宽秸秆的资源化利用途径，其中将废弃秸

秆用于环境污染治理，实现“以废治废”，是一种非常具有前

景的措施［１］。玉米是一种经济系数低而生物量高的农作物，

在传统的农业生产中，玉米秸秆一般被直接焚烧或闲置丢弃，

资源回收效率低，排放量大，占用大量土地资源，造成了严重

的资源浪费和环境污染。目前，国内外吸附处理含铜废水，更

多的研究主要在于寻找低成本的吸附原料，如矿业固体废

物［２］、花生壳［３］、稻壳［４］、小麦秸秆［５］、甘蔗渣［６］等。本研究

探讨研究了强碱 ＮａＯＨ改性玉米秸秆去除含铜废水中 Ｃｕ２＋

的主要影响因素及最佳吸附条件等，旨在开辟玉米秸秆资源

化和含Ｃｕ２＋废水处理的新途径，为今后处理含Ｃｕ２＋废水提供
新依据。

１　材料与方法

１．１　试验材料与设备
１．１．１　吸附剂制备　玉米秸秆取自普通农户，经洗净、８０℃
烘干、粉碎后过４０目的筛子，将得到的小于４０目的玉米秸秆
浸泡在１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中２４ｈ，再用适量的蒸馏水洗至接
近中性，过滤，在８０℃下烘２４ｈ后粉碎，过４０目筛，即制得
改性玉米秸秆吸附剂，置于干燥器内备用［７］。

１．１．２　铜标准液的配制　取３．９０６ｇＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ（分析
纯）置于 ２５０ｍＬ烧杯中，加入适量蒸馏水溶解并转入
１０００ｍＬ容量瓶中，用蒸馏水定容至标线，即得１０００ｍＬ的
１０００ｍｇ／Ｌ含Ｃｕ２＋储备液。试验中根据需要稀释成不同的
浓度，以模拟含铜废水。水样ｐＨ值采用滴加０．１０ｍｏｌ／ＬＨＣｌ
和０．１０ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ调节，现配现用。
１．１．３　铜离子测定试剂　４０％乙醛水溶液；ｐＨ值９．０缓冲
溶液：先将３５ｇＮＨ４Ｃｌ溶于少量蒸馏水中，再加入２４ｍＬ浓
氨水，最后用蒸馏水定容至 ５００ｍＬ；柠檬酸三铵溶液：将

４００ｇ柠檬酸三铵溶于少量水中，用蒸馏水定容至１０００ｍＬ，
配制成４００ｇ／Ｌ的柠檬酸三铵溶液；０．２％双环己酮草酰二腙
（ＢＣＯ）溶液：称取０．２ｇ双环己酮草酰二腙置于烧杯中，加入
５０ｍＬ乙醇溶液（水 ∶乙醇 ＝１∶１），稀释至１００ｍＬ，加热至
６０～７０℃溶解。
１．１．４　试验设备　ＳｈｉｍａｄｚｕＵＶｍｉｎｉ－１２４０紫外可见分光光
度计，ＰＨＳ－２Ｃ酸度计。
１．２　试验方法
１．２．１　吸附试验　准确称取一定量的吸附剂于１００ｍＬ样品
瓶中，移入５０ｍＬ一定浓度的模拟含 Ｃｕ２＋废水，调节 ｐＨ值，
于恒温振荡箱中（１５０ｒ／ｍｉｎ）在设定温度下振荡一定时间后，
取样品瓶中的样液采用微孔滤膜（０．４５μｍ）过滤，采用双乙
醛草酰二腙分光光度法测定溶液中 Ｃｕ２＋的浓度。分别考察
吸附剂投加量、温度、系统ｐＨ值和吸附时间等因素对体系中
Ｃｕ２＋的影响。
１．２．２　分析测试方法　铜离子测定采用双乙醛草酰二腙分
光光度法［８］。每次取水样１～５ｍＬ（取样量由铜含量决定）加
入１０ｍＬ比色管中，用蒸馏水稀释至５ｍＬ，加入０．４ｍＬ２０％
柠檬酸三铵溶液，用氨水调节溶液的ｐＨ值至９，加１ｍＬ缓冲
溶液、１ｍＬ２％ ＢＣＯ试剂、０．２ｍＬ４０％乙醛，然后用去离子水
稀释至１０ｍＬ标线，摇匀。在５０℃水浴加热１０ｍｉｎ取出，冷
却至室温。以蒸馏水为参比，在５４６ｎｍ波长处，用１０ｍｍ比
色皿测量吸光度。吸附量和去除率采用下式计算：

ｑ＝（Ｃ０－Ｃ１）×Ｖ／ｍ； （１）
去除率＝（Ｃ０－Ｃ１）×Ｖ／Ｃ０×１００％。 （２）

式中：ｑ为ｔ时刻的吸附量，ｍｇ／ｇ；Ｃ０和 Ｃ１分别代表 Ｃｕ
２＋的

原液浓度和ｔ时刻的浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｖ为移取的溶液体积，Ｌ；ｍ
为吸附剂用量，ｇ。

２　结果与分析

２．１　玉米秸秆改性前后去除效果比较
采用Ｃｕ２＋初始浓度为２０ｍｇ／Ｌ，ｐＨ值为５，吸附剂用量

为２ｇ／Ｌ，温度为２５℃，振荡时间为１２０ｍｉｎ，考察改性前后玉
米秸秆对Ｃｕ２＋去除率的影响，试验结果如图１所示。从图１
可以看出，改性后的玉米秸秆对各个浓度梯度的Ｃｕ２＋溶液的
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去除效果得到明显改善，改性前的最高去除率为６７．３％，改
性后最高去除率为９６．３％。这是因为用 ＮａＯＨ处理后的玉
米秸秆的木质素、半纤维素、灰分以及一些可提取物被有效去

除，秸秆纤维素的纤维排列的有序度得到了很大的提高［９］，

更有利于吸附过程的进行。

２．２　改性玉米秸秆投加量对吸附性能的影响
采用Ｃｕ２＋初始浓度为２０ｍｇ／Ｌ、ｐＨ值为５的废水，在振

荡时间为 １２０ｍｉｎ、温度为 ２５℃、吸附剂投加量为 ０．５～
２０ｇ／Ｌ条件下，考察改性玉米秸秆投加量对Ｃｕ２＋去除率的影
响，试验结果如图２所示。由图２可以看出，随着改性玉米秸
秆添加量的增大，对 Ｃｕ２＋的去除效果逐渐提升，当秸秆添加
量大于２ｇ／Ｌ时，对Ｃｕ２＋的去除率提升不明显，秸秆对 Ｃｕ２＋

的吸附效果基本达到饱和。投加量达到２ｇ／Ｌ时，去除率达
到８９．２％，此后增加吸附剂投加量，Ｃｕ２＋去除率增幅缓慢，即
单位质量吸附量降低，考虑经济学因素，吸附剂的最适宜用量

为２ｇ／Ｌ。

２．３　ｐＨ值对吸附性能的影响
在Ｃｕ２＋初始浓度为２０ｍｇ／Ｌ、温度为２５℃、改性玉米秸

秆用量为２ｇ／Ｌ、吸附时间１２０ｍｉｎ条件下，考察不同 ｐＨ值对
Ｃｕ２＋去除率的影响，试验结果见图３。由图３可知，酸度较低
时Ｃｕ２＋去除率受到影响较大，ｐＨ值为５时改性玉米秸秆对
Ｃｕ２＋的去除率为８９．１％，当 ｐＨ值 ＞５后 Ｃｕ２＋去除率仍有明
显增加，这是由吸附和化学沉淀共同造成的，在中性至碱性溶

液中既存在吸附剂对 Ｃｕ２＋的吸附，又伴随着 Ｃｕ（ＯＨ）２的生
成。但当ｐＨ值过高时溶液呈胶体状态而不易固液分离，同
时不利于吸附剂的循环使用，综合考虑各种因素，吸附剂对

Ｃｕ２＋吸附的最佳ｐＨ值为５。
２．４　温度对吸附性能的影响

采用Ｃｕ２＋初始浓度为２０ｍｇ／Ｌ、ｐＨ值为５、改性玉米秸

秆用量为２ｇ／Ｌ、振荡时间为１２０ｍｉｎ的条件下，考察环境温
度对改性玉米秸秆去除Ｃｕ２＋效果的影响，试验结果如图４所
示。从图４可以看出，随着温度的升高改性玉米秸秆对 Ｃｕ２＋

的去除效果有所提升，温度从１５℃增加到４５℃时，去除率从
８８．４％增至９０．５％。因此，升高温度对提升去除效果有一定
作用，但效果不是太明显，在实际应用中可以采用室温，不必

严格控制温度。

２．５　改性玉米秸秆对Ｃｕ２＋的吸附动力学特征
采用Ｃｕ２＋初始浓度为２０ｍｇ／Ｌ、ｐＨ值为５的废水，在吸

附剂用量为４２ｇ／Ｌ、温度为２５℃、振荡时间为５～１２０ｍｉｎ条
件下，考察时间对Ｃｕ２＋去除率的影响。为了分析Ｃｕ２＋在秸秆
上的变化规律、吸附机制和吸附特点，采用准一级动力学模

型、准二级动力学模型、Ｅｌｏｖｉｃｈ和双常数动力学模型进行非
线性拟合［１０－１１］。

准一级动力学模型可用如下方程描述：

ｑｔ＝ｑｅ（１－ｅ
－ｋ１ｔ）； （３）

准二级动力学模型可用如下方程描述：

ｑｔ＝
ｋ２ｑ

２
ｅｔ

（１＋ｋ２ｑｅｔ）
； （４）

Ｅｌｏｖｉｃｈ动力学模型可用如下方程描述：
ｑｔ＝ａ＋ｋｌｎｔ； （５）

双常数动力学模型可用如下方程描述：

ｑｔ＝ｅ
（ａ＋ｋｌｎｔ）。 （６）

式中：ｑｅ为改性玉米秸秆对Ｃｕ
２＋的平衡吸附容量，ｍｇ／ｇ；ｑｔ为

不同吸附时间改性玉米秸秆对 Ｃｕ２＋的吸附容量，ｍｇ／ｇ；ｋ１、ｋ２
分别为准一级和准二级动力学模型的速率常数，单位分别为

ｍｉｎ－１、ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）；ｔ为吸附时间，ｍｉｎ。Ｅｌｏｖｉｃｈ和双常数动
力学模型中ｋ为吸附速率常数，ａ为常数。
　　从图５可以看出，在开始阶段，Ｃｕ２＋去除率随着吸附时间
延长而迅速提升，吸附时间超过５０ｍｉｎ后，由于改性玉米秸
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秆吸附剂表面吸附趋于饱和，去除率增幅逐渐降低。当吸附

时间为５０、８０、１２０ｍｉｎ时，改性玉米秸秆对 Ｃｕ２＋吸附量分别
为８．９８９、９．００５、９．０４５ｍｇ／ｇ，可见５０ｍｉｎ后Ｃｕ２＋去除率达到
９５％以上，且其后去除率基本保持不变，可认为吸附剂对
Ｃｕ２＋的吸附在 ５０ｍｉｎ即达到平衡，此时的平衡吸附量为
８９８９ｍｇ／ｇ。由表１可知，在准一级动力学模型、准二级动力
学模型、Ｅｌｏｖｉｃｈ和双常数动力学模型中，准二级动力学模型
能较好的拟合试验数据［１２］，相关系数在０．９１以上。

３　结论

（１）经过碱处理的玉米秸秆对Ｃｕ２＋的去除效果明显提

表１　动力学非线性拟合数据

准一级动力学模型方程 准二级动力学模型方程 Ｅｌｏｖｉｃｈ方程 双常数动力学模型方程

ｋ１ ｑｅ Ｒ２ ｋ２ ｑｅ Ｒ２ ａ ｋ Ｒ２ ａ ｋ Ｒ２

０．４０７ ８．８４４ ０．５８７ ０．１２２９ ９．１０２ ０．９１８ ７．３２２ ０．４００ ０．８４０ ２．００４ ０．０４６ ０．８２５

升，有助于含Ｃｕ２＋废水的治理。（２）在吸附过程中，改性玉米
秸秆最佳添加量为２ｇ／Ｌ；Ｃｕ２＋的去除率随温度升高而增加；
在改性玉米秸秆对 Ｃｕ２＋的吸附过程中，ｐＨ值的影响较大，当
ｐＨ值为５时，最有利于改性玉米秸秆对Ｃｕ２＋的吸附。此时，
吸附剂对含２０ｍｇ／ＬＣｕ２＋浓度的废水去除率为８９．１％。（３）
在准一级动力学模型、准二级动力学模型、Ｅｌｏｖｉｃｈ和双常数
动力学模型中，准二级动力学模型能较好的拟合试验数据，其

相关系数达到０．９１８，最大吸附量为８．９８９ｍｇ／ｇ。
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