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　　摘要：以柚子皮作为吸附剂，对孔雀石绿废水进行吸附试验，探讨吸附剂量、ｐＨ值、吸附时间等因素对柚子皮吸附
能力的影响，并研究柚子皮对孔雀石绿废水的吸附平衡和吸附动力学特性。结果表明：柚子皮对孔雀石绿有较强的吸

附能力，当吸附剂量为４ｇ／Ｌ、吸附时间８ｈ、ｐＨ值为８时，对孔雀石绿的去除率最大，达９２．０４％；吸附动力学研究结果
表明，柚子皮对孔雀石绿的吸附符合动力学二级反应方程，等温吸附规律可用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型进行描述。
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　　柚子是我国南方地区特色水果之一，可食率为 ４６％ ～
５６％［１］。柚子皮内部的白色絮状层中含有大量纤维素、木质

素、果胶等成分，并且具有丰富的多孔结构［２］，可用作生物吸

附材料。植物材料具有良好吸附性能的主要原因是其中的纤

维素、半纤维素中富含羟基与多酚基团，这些基团可通过静电

吸附、络合或氢键等方式吸附染料分子。目前对柚子皮的研

究集中在如何提取果皮中的精油、色素、膳食纤维、果胶、黄酮

类化合物等成分上［３－６］，绝大部分柚子皮未经综合利用就被

丢弃，不仅造成资源浪费，而且污染环境［７］。将柚子皮资源

化利用，对资源、环境的可持续发展具有重要意义。植物吸附

材料因价格低廉、来源丰富等优点，已成为研究热点。近年

来，以柚子皮作为一种新型吸附材料处理废水的研究已有报

道。沈士德等研究了柚子皮粉对水中 Ｃｒ６＋的吸附性能［８］；黄

曼雯等以亚甲基蓝为模拟废水，研究柚子皮粉对亚甲基蓝的

吸附规律［９］；刘敬勇等用 ＺｎＣｌ２浸泡 －加热的方法对柚子皮
进行改性，并研究其对废水中 Ｐｂ２＋的去除规律［１０］；周晖等对

柚子皮吸附废水中铜、锌的规律进行研究［１１］；苑守瑞等探索

了用 ＺｎＣｌ２活化法制备柚子皮活性炭吸附剂的最佳工艺条
件［１２］。本研究采用柚子皮作为吸附材料，研究柚子皮用量、

ｐＨ值、吸附时间等因素对柚子皮吸附孔雀石绿的影响，以期
为柚子皮的综合利用提供参考。

１　材料与方法

１．１　材料
供试柚子皮为福建省产蜜柚的果皮。将柚子皮剪碎，用

蒸馏水浸泡去除表面杂质，在６０℃下烘干至恒质量，粉碎过
８０目筛，置于干燥器中备用。
１．２　试验方法

移取５０ｍｇ／Ｌ孔雀石绿溶液５０ｍＬ于１００ｍＬ具塞锥形
瓶中，用１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ或ＮａＯＨ溶液将孔雀石绿溶液调至所需

ｐＨ值，加入一定量干燥柚子皮。１４０ｒ／ｍｉｎ恒温摇床中振荡
一定时间，经０．４５μｍ滤膜过滤后测定其含量。分别考察柚
子皮投加量、初始 ｐＨ值、吸附时间等因素对吸附效果的
影响。

用日本产ＪＳＭ－６４９０ＬＶ型扫描电子显微镜分析柚子皮
的微观形貌。用德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司ＭＡＴＲＩＸ－１型傅立叶变换
近红外光谱仪分析柚子皮表面基团。用岛津公司 ＵＶｍｉｎｉ－
１２４０型紫外可见分光光度计分析孔雀石绿废水在最大波长
处的吸光度（λｍａｘ＝６１８ｎｍ）。

通过式（１）至式（３）分别计算不同时刻吸附量、平衡吸附
量、去除率。

ｑｔ＝（Ｃ０－Ｃｔ）Ｖ／ｍ； （１）
ｑｅ＝（Ｃ０－Ｃｅ）Ｖ／ｍ； （２）

η＝（Ｃ０－Ｃｅ）／Ｃ０×１００％。 （３）
式中：ｑｔ、ｑｅ分别为ｔ时刻和平衡时的吸附量；Ｃ０为染料初始
浓度；Ｃｔ、Ｃｅ分别为 ｔ时刻和平衡时染料剩余浓度；Ｖ为溶液
体积；ｍ为投加柚子皮的质量；η为 ｔ时刻孔雀石绿废水的去
除率。

２　结果与分析

２．１　柚子皮的扫描电镜和红外光谱分析结果
由柚子皮的扫描电镜（ＳＥＭ）图（图１）可以看出，柚子皮

为多孔结构，孔径较大，孔隙结构能增大其与污染物分子接触

的机会。孔壁具有螺旋形节纹，上面分布有细微绒毛。该微

观结构大大增加了其比表面积，也使其吸附能力得到提高。

　　由柚子皮的红外光谱图（图 ２）可以看出，在 １６２７、
１７４４ｃｍ－１有２个特征吸收峰，是羰基的伸缩振动，表明柚子
皮中有羰基存在。在３４１０ｃｍ－１处的特征吸收峰是羟基的伸
缩振动，说明柚子皮中含有羟基。这些基团主要来自柚子皮

的纤维素、半纤维素［１３］。羟基可与染料结合，羧基能使植物

材料表面产生电荷，通过静电吸附原理与染料结合。

２．２　柚子皮用量对柚子皮吸附孔雀石绿的影响
当柚子皮投加量为０．２～４ｇ／Ｌ时，孔雀石绿的去除率随

柚子皮投加量增大而升高，这是由于随着柚子皮用量增大，吸

附表面积也同时增加，能够用于吸附的位点增多。当柚子皮
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添加量在４～８ｇ／Ｌ时，其提供的吸附位点数量大于孔雀石绿
数量，吸附反应接近平衡，对孔雀石绿的去除率增加缓慢。

２．３　ｐＨ值对柚子皮吸附孔雀石绿的影响
由图４可知，柚子皮的等电点 （ｐＨｐｚｃ）为２．４７

［２］，当溶液

ｐＨ值大于 ｐＨｚｐｃ时，柚子皮表面带净的负电荷，而此时孔雀石
绿则较大程度地离解成无机阴离子和具有显色基团的有机阳

离子，因此吸附剂与被吸附质间的静电作用促进了柚子皮对

孔雀石绿的吸附。

２．４　吸附时间对柚子皮吸附孔雀石绿的影响
在初始ｐＨ值为８的条件下，对５０ｍｇ／Ｌ孔雀石绿溶液进

行吸附试验，结果见图５。柚子皮对孔雀石绿的吸附量随吸
附时间的延长而增加。试验开始时吸附速度很快，这是由于

此时溶液与柚子皮表面孔雀石绿的浓度梯度较大，吸附速率

较高。但随着吸附试验的进行，孔雀石绿逐渐由柚子皮表面

的大孔深入到内部微孔，浓度梯度不断减少，吸附速率降低，

直至达到吸附平衡。柚子皮对孔雀石绿的吸附过程符合多孔

吸附剂液相吸附的基本特点［１４］。运用３种动力学模型对试
验数据进行拟合。

Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ一级吸附动力学模型［１５］：

ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）＝ｌｎｑｅ－ｋ１ｔ； （４）
二级吸附动力学模型［１６－１７］：

ｔ／ｑｔ＝１／（ｋ２ｑ
２
ｅ）＋ｔ／ｑｅ； （５）

Ｗｅｂｅｒ－Ｍｏｒｒｉｓ粒子内部扩散模型：
ｑｔ＝ｋｉｄｔ

１／２＋Ｃ。 （６）
式中：ｑｅ为平衡吸附量（ｍｇ／ｇ）；ｑｔ为ｔ时刻吸附量（ｍｇ／ｇ）；ｋｉｄ
为粒子内部扩散速率常数，Ｃ为常数（表１）。用二级动力学模
型拟合的效果较一级动力学模型好，且由二级吸附动力学模型

计算出的平衡吸附量与试验所得ｑｅ（１１．５１ｍｇ／ｇ）非常接近，
说明吸附过程可用二级吸附动力学模型来描述，吸附速率主

要被化学吸附所控制，化学键的形成是影响吸附作用的重要

因子。粒子内部扩散模型拟合所得的常数 Ｃ不为０，表明粒
子内部扩散不是唯一的吸附速率控制步骤，吸附过程可能受

多个步骤共同控制。
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表１　一级、二级吸附动力学模型及Ｗｅｂｅｒ－Ｍｏｒｒｉｓ粒子内部扩散模型拟合结果

一级动力学模型 二级动力学模型 Ｗｅｂｅｒ－Ｍｏｒｒｉｓ粒子内部扩散模型
ｑｅ

（ｍｇ／ｇ）
ｋ１

（ｍｉｎ－１）
Ｒ２

ｋ２
［ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）］

ｑｅ
（ｍｇ／ｇ） Ｒ２ ｋｉｄ Ｃ Ｒ２

３．３５０４ ０．０１２７ ０．９７６７ ０．０１３４ １１．６４１４ ０．９９９９ ０．１８９２ ７．８５１２ ０．７５８２

２．５　吸附等温模型
在温度分别为 １５、２５、３５℃，ｐＨ值为 ８，柚皮粉用量

４ｇ／Ｌ，孔雀石绿初始浓度为 ５～３００ｍｇ／Ｌ条件下，测得的吸
附等温线见图６。

　　Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式：
１／ｑｅ＝１／Ｑ０＋１／（ａＱ０Ｃｅ）； （７）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ线性表达式：
ｌｎｑｅ＝ｌｎＫ＋（１／ｎ）ｌｎＣｅ。 （８）

式中：Ｑ０为饱和吸附量；ａ为常数，与吸附所需能量有关；Ｃｅ
为孔雀石绿的平衡质量浓度；ｎ为经验常数，表示吸附发生的
难易程度；Ｋ表示吸附剂的吸附能力。
　　从表２可以看出，按 Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型拟合，线性
相关性比较显著，随着温度升高，Ｑ０值不断增大，说明升温有
利于提高柚子皮对孔雀石绿的吸附。但表３给出的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉ
ｃｈ等温式的线性相关性更好，且特征参数 ｎ＞１，说明柚皮粉
对孔雀石绿的吸附性能良好，易于进行。

表２　Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型拟合结果

温度

（℃）

参数

Ｑ０
（ｍｇ／Ｌ）

ａ Ｒ２
方程

１５ ３１．６５ ０．０２０３０．９６７９ Ｃｅ／ｑｅ＝０．０３１６Ｃｅ＋１．５５６３
２５ ４０．３２ ０．０２４７０．９２１１ Ｃｅ／ｑｅ＝０．０２４８Ｃｅ＋１．００５９
３５ ４３．２９ ０．０３１７０．９１９５ Ｃｅ／ｑｅ＝０．０２３１Ｃｅ＋０．７２８２

表３　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型拟合结果

温度

（℃）
参数

Ｋ １／ｎ Ｒ２
方程

１５ １．１２１００．６２９１０．９９３３ ｌｎｑｅ＝０．６２９１ｌｎＣｅ＋０．１１４２
２５ １．７８２５ ０．５９５００．９９５２ ｌｎｑｅ＝０．５９５０ｌｎＣｅ＋０．５７８０
３５ ２．４３７８ ０．５５９４０．９９４５ ｌｎｑｅ＝０．５５９４ｌｎＣｅ＋０．８９１１

３　结论

本研究表明，柚子皮为多孔结构，孔壁有螺旋形节纹，上

面分布有细微绒毛，柚子皮上分布有羟基、羰基，这些基团主

要来自柚子皮的纤维素、半纤维素，使其具有较好的吸附功

能；柚子皮对孔雀石绿的适宜吸附条件为：吸附时间８ｈ，吸附
剂用量４ｇ／Ｌ，ｐＨ值８，该条件下孔雀石绿去除率达９２０４％；
柚子皮吸附孔雀石绿符合二级吸附动力学方程，这说明其吸

附速率主要被化学吸附所控制，可用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温模
型拟合，１５、２５、３５℃下的相关系数均大于０．９９。
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ｆｒｏｍａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓｂｙｙｅｌｌｏｗｐａｓｓｉｏｎｆｒｕｉｔｗａｓｔｅ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００８，１５０（３）：７０３－７１２．

［１４］ＮｃｉｂｉＭＣ，ＭａｈｊｏｕｂＢ，ＳｅｆｆｅｎＭ．Ｋｉｎｅｔｉｃａｎｄｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｓｔｕｄｉｅｓｏｆ
ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎｂｙＰｏｓｉｄｏｎｉａｏｃｅａｎｉｃａ（Ｌ．）ｆｉｂｒｅｓ［Ｊ］．
ＨａｚａｒｄＭａｔｅｒ，２００７，１３９（２）：２８２４－２８３０．

［１５］ＧｏｎｇＲＭ，ＺｈａｎｇＸＰ，ＬｉｕＨＪ，ｅｔａｌ．Ｕｐｔａｋｅｏｆｃａｔｉｏｎｉｃｄｙｅｓｆｒｏｍ
ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｂｙｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｏｇｒａｎｕｌａｒｋｏｈｌｒａｂｉｐｅｅｌ［Ｊ］．
ＢｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００７，９８（６）：１３１９－１３２３．

［１６］ＢｕｌｕｔＹ，ＡｙｄｍＨ．Ａｋｉｎｅｔｉｃｓａｎｄｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓｓｔｕｄｙｏｆｍｅｔｈｙ
ｌｅｎｅｂｌｕｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｗｈｅａｔｓｈｅｌｌｓ［Ｊ］．Ｄｅｓａｌｉｍａｔｉｏｎ，２００６，１９４
（１／２／３）：２５９－２６７．

［１７］ＲｏｄｒｉｇｕｅｓＬＡ，ＣａｅｔａｎｏＰ，ｄａＳｉｌｖａＭＬ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃ，ｔｈｅｒｍｏ
ｄｙｎａｍｉｃａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｓｔｕｄｉｅｓｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｏｎｔｏｈｙｄｒｏｕｓｎｉｏｂｉｕｍ
ｏｘｉｄｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｒｅｖｅｒｓｅｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ，
２０１０，１６（３）：１７３－１８１．
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