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　　摘要：为了研究柠檬渣化学改性后的吸附性能，利用１０％的Ｈ３ＰＯ４对其进行了改性。测量了改性前后柠檬渣对

Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋和Ｃｒ６＋的吸附率，并测定了柠檬渣的灰分、碘吸附值、比表面积和孔结构（ＢＥＴ）；利用差热分析（ＴＧ－
ＤＴＡ）、红外光谱（ＩＲ）、紫外光谱（ＵＶ）、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、扫描电镜（ＳＥＭ）和能谱（ＥＤＳ）对柠檬渣进行了表征。
改性后的柠檬渣对Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋和Ｃｒ６＋的吸附率比预处理后的柠檬渣都有明显的增加，且对 Ｐｂ２＋的吸附效果最好，吸
附率为８８．６８％，但吸附的Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋和Ｃｒ２＋的质量与柠檬渣的总质量的比值不高。柠檬渣在活化前后孔容、孔径、比
表面积和碘吸附值变化不大，但灰分率减少了近７０％，活化后的柠檬渣几乎都是中孔。柠檬渣为非晶型结构，改性前
后并没改变柠檬渣的基本框架。活化和吸附Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋和Ｃｒ６＋样品的强吸热峰和强放热峰所对应的温度均不相同。
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　　我国是水资源短缺和污染严重的国家之一，目前重金属
离子排放到环境中的量依然很大，在某些区域排放量还在增

加［１］。在重金属的污染问题中，铜、铅、铬及其化合物已成为

污水中的重要污染源而备受人们关注，在环保、卫生、食品等

部门世界各国均有严格的法规限制其允许量［２］。

传统的重金属污水处理方法主要有化学法、物理化学法

和生物法。采用常规的化学、物理化学方法处理废水都将产

生污染转移，对于大流域、低浓度的污染废水难以处理，而且

传统的处理方法往往具有成本高、价格昂贵、再生困难、产生

二次污染等缺点［３－６］。因此现在人们正在大量研究便宜、有

效的生物吸附剂，比如苹果渣、香蕉皮、橘子渣。生物吸附剂

的来源广泛，许多是工业、农业及林业的废弃物，因其材料易

得，价格低廉，选择性好，不产生二次污染等优点而受到人们

的青睐，因而在重金属废水处理中有良好的应用前景，而且也

有利于我国农林废弃物的综合开发利用，同时对环境和社会

都有良好的效益［７－１４］。然而由于植物材料溶于水会释放出

水溶性有机物，所以应用未处理的植物废弃物作为吸附剂会

带来吸附容量低、高化学需氧量（ＣＯＤ）、高生物化工需求
（ＢＯＤ）以及高有机碳（ＴＯＣ），ＣＯＤ、ＢＯＤ、ＴＯＣ的增加将会导
致水中严重缺氧而影响到水生生物，所以在使用生物质吸附

废水中的重金属时应该先处理或者改性［１５－１７］。

柠檬是仅次于橘子和柑橘的栽培柑橘属果树，世界年产

量达４２万ｔ。世界上重要的加工柠檬产品的国家分别是阿根
廷、意大利、西班牙、美国、墨西哥，在２００７年全世界加工柠檬
的总量约２１．３万ｔ，相应产生１２万ｔ柠檬渣［１８］。目前柠檬渣

基本上被填埋，严重污染环境。柠檬渣含有纤维素、半纤维素

等，是制备绿色水处理剂的优良原料，Ｍａｒíｎ－Ｒａｎｇｅｌ等［１９］和

冉敬等［２０］分别研究了利用 ＦｅＣｌ３和 Ｈ２ＳＯ４改性柠檬渣吸附
Ａｓ（Ⅴ）和Ｃｒ（Ⅵ），试验结果均表明改性柠檬渣吸附效果优
良。以柠檬渣制取水处理剂可以达到“以废治废”的目的。

本试验以１０％ Ｈ３ＰＯ４对柠檬渣进行改性，分别研究了对
废水中Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋、Ｃｒ６＋３种离子的吸附效果，并研究了柠檬
渣的灰分、碘吸附值、比表面积和孔结构（ＢＥＴ）；利用差热分
析、红外光谱（ＩＲ）、紫外光谱（ＵＶ）、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、扫
描电镜（ＳＥＭ）和能谱（ＥＤＳ）对柠檬渣进行了表征。

１　材料与方法

１．１　主要仪器和试剂
主要试验仪器：热分析仪（北京恒久科学仪器厂）；７２３Ｃ

可见分光光度计（上海精密仪器仪表有限公司）；ＴＵ－１９５０
紫外分光光度计（北京普析通用仪器有限责任公司）；

ＴＪ２７０－３０红外分光光度计（天津市光学仪器厂）；ＡＡ７０００原
子吸收分光光度计（日本岛津）；ＱｕａｎｔａｃｕｒｏｍｅＡｕｔｏｓｏｒｂｉＱ２全
自动比表面和孔径分布分析仪（美国康塔仪器公司）；ＤＸ－
２７００Ｘ射线衍射仪（丹东浩元仪器有限公司）；ＴＥＳＣＡＮ扫描
电镜（泰思肯贸易有限公司）。主要试剂：磷酸（ＡＲ）、重铬酸
钾（ＡＲ）、硫酸铜（ＡＲ）、硝酸铅（ＡＲ），均来自成都金山化学
试剂有限公司；碘（ＡＲ），购自广州医药站化学试剂综合公司。
１．２　柠檬渣的改性
１．２．１　柠檬渣的预处理　将柠檬渣放入智能集热式恒温磁
力搅拌器中，加入蒸馏水在６０℃水煮２ｈ，并且在水煮过程中
多次补水。水煮完毕冷却到室温时加入蒸馏水多次浸泡到溶

液为无色，然后用纱布过滤，将得到的柠檬渣放入干燥箱中于

１００℃烘干，再用粉碎机打碎成粉末并用１００目筛过筛，得到
的柠檬渣备用。

１．２．２　水处理剂的制备　称取预处理得到的柠檬渣５．０ｇ，
放入１００ｍＬ锥形瓶中，加入１０％ Ｈ３ＰＯ４溶液浸泡４ｈ，然后
再抽滤并用蒸馏水清洗至中性，最后在 １００℃烘干，得到
样品。
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１．３　污水中Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋、Ｃｒ６＋的吸附
１．３．１　铅离子的吸附率　分别移取 ５０ｍＬＰｂ２＋标准溶液
（２０μｇ／ｍＬ）于１００ｍＬ锥形瓶中，再分别加入０．５ｇ未处理和
经过活化的柠檬渣于锥形瓶中，于室温下静止吸附１ｈ，然后
再洗涤、抽滤，将滤液稀释移至１００ｍＬ容量瓶中定容，摇匀，
测其吸光度。

１．３．２　铜离子的吸附率　分别移取 ５０ｍＬＣｕ２＋标准溶液
（２．５μｇ／ｍＬ）于１００ｍＬ锥形瓶中，再分别加入０．５ｇ预处理
和改性的柠檬渣于锥形瓶中，于室温下静止吸附１ｈ，然后再
洗涤、抽滤，将滤液稀释移至１００ｍＬ容量瓶中定容，摇匀，测
其吸光度。

１．３．３　铬离子的吸附率　分别移取 ５０ｍＬＣｒ６＋标准溶液
（１．０μｇ／ｍＬ）于１００ｍＬ锥形瓶中，再分别加入０．５ｇ预处理
和改性的柠檬渣，于锥形瓶中于室温下静止吸附１ｈ，然后再
洗涤、抽滤，将滤液稀释移至１００ｍＬ容量瓶中定容，摇匀，测
其吸光度。

１．４　样品的吸附性能
分别称取 ０．５ｍｇ左右样品，进行比表面积和孔结构

（ＢＥＴ）分析，并通过测定样品的灰分、碘吸附值研究样品的吸
附性能。

１．５　样品的表征
分别称量 ５．０ｍｇ左右的样品利用差热分析（ＴＧ－

ＤＴＡ）、红外光谱（ＩＲ）、紫外光谱（ＵＶ）、Ｘ射线衍射仪
（ＸＲＤ）、扫描电镜（ＳＥＭ）和能谱（ＥＤＳ）进行表征。

２　结果与分析

２．１　样品的吸附结果
由表１可知，用 １０％Ｈ３ＰＯ４改性后的柠檬渣对 Ｃｕ

２＋、

Ｐｂ２＋、Ｃｒ６＋的吸附率比预处理后的柠檬渣都有明显的增加，且
对Ｐｂ２＋的吸附效果最好，吸附率为８８．６８％。

表１　样品的吸附结果

样品
对Ｃｕ２＋的吸
附率（％）

对Ｐｂ２＋的吸
附率（％）

对Ｃｒ６＋的吸
附率（％）

预处理后的柠檬渣 ５．０４ ４２．５２ ４６．５６
活化后的柠檬渣 ２６．９０ ８８．６８ ６１．４３

２．２　样品的吸附性能
从表２可以看出，柠檬渣在活化前后孔容、孔径、比表面

积和碘吸附值变化不大，灰分率明显减少，减少了近 ７０％。
图１为１０％Ｈ３ＰＯ４活化柠檬渣的Ｎ２吸附脱附等温线及孔径
分布。从图１的孔径分布可以看出，在孔径为３．０６０７ｎｍ时
出现最大值，大于３０ｎｍ的孔径几乎为零，Ｈ３ＰＯ４活化后的柠
檬渣几乎都是中孔。

表２　试验用柠檬渣物理特性

样品
孔容

（ｃｍ３／ｇ）
孔径

（ｎｍ）
比表面积

（ｍ２／ｇ）
灰分率

（％）
碘吸附值

（ｍｇ／ｇ）

预处理后的柠檬渣 ０．００１ ３．０６１ ８９．７ ４．３１ ４１０．１７
活化后的柠檬渣　 ０．００１ ３．０５７ ９６．２ １．３３ ４６７．１８

２．３　样品的表征
２．３．１　样品的红外光谱　由图２可知，原柠檬渣与改性后的
柠檬渣在３４４４ｃｍ－１附近的强宽峰为缔合 Ｏ—Ｈ伸缩振动
峰；２９２８ｃｍ－１和２８７４ｃｍ－１处为饱和烷烃Ｃ—Ｈ伸缩振动产

生的波峰；１７５０ｃｍ－１和 １６５０ｃｍ－１附近为羧基和酮基中
Ｃ Ｏ的特征伸缩振动峰；１０９６ｃｍ－１处及附近的肩峰，主要
产生于Ｏ—Ｈ的弯曲振动和 Ｃ—Ｏ—Ｃ的伸缩振动。原柠檬
渣经过改性后羧基和酮基中 Ｃ Ｏ的特征伸缩振动峰发生了
蓝移现象。改性前后材料的红外光谱（ＩＲ）图总体变化不明
显，说明改性后并没改变柠檬渣的基本框架。

２．３．２　样品的紫外光谱　图 ３为预处理后的柠檬渣和
Ｈ３ＰＯ４活化后柠檬渣的紫外光谱。由图３可知，预处理后的
柠檬渣在 ３０４ｎｍ处有最大吸收波长，且此时的吸光度为
２．１２９；Ｈ３ＰＯ４活化的柠檬渣在２００．５ｎｍ处有最大吸收波长，
且此时的吸光度为９．９９９，这可能是 Ｈ３ＰＯ４活化柠檬渣后使
得Ｃ—Ｎ、Ｃ—Ｏ、Ｃ—Ｃ共轭效应增强，且存在助色团使发色团
向短波方向蓝移，从而在近紫外区出现最大吸收峰［２１］，与红

外分析一致。

２．３．４　样品的差热分析　图４和图５为 Ｈ３ＰＯ４活化柠檬渣
及其吸附重金属离子后的ＴＧ和ＤＴＡ曲线。由图４和图５可
知，Ｈ３ＰＯ４活化的柠檬渣及吸附 Ｃｕ

２＋、Ｐｂ２＋、Ｃｒ６＋后的柠檬渣
分别在８５、６２、５６、１２８℃有１个明显的吸热峰，此阶段质量损
失主要为材料表面物理吸收水的脱出；分别在３１８、３２４、３２２、
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３２６℃有１个强的放热峰，说明在该温度下有大量热放出，此
阶段质量损失主要是纤维素、半纤维素的分解，同时还有残留

的被吸附的水分；分别在３６３、３４７、３４４、３６２℃有１个吸热峰，
可能是由于复合成了某种物质，吸收了部分热量；分别在

３７２、３６２、４０２、５００℃ 有１个更强的放热峰，说明在该温度下
有更多的热量放出，此阶段质量损失主要是木质素的分

解［２２］。综上所述可知，活化样品和吸附不同离子样品的明显

吸热峰和强的放热峰所对应的温度发生了变化，主要是由于

吸附不同离子对材料的性质造成了影响。

２．３．５　Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）　图６为样品的 ＸＲＤ，未处理的
柠檬渣以及活化后的柠檬渣成分主要是木质素、纤维素、半纤

维素。由图６分析可得，该材料在整个角度范围内有许多峰
形较宽的肩峰，说明柠檬渣为非晶型结构［２３－２５］。

２．３．６　电镜及能谱分析（ＳＥＭ／ＥＤＳ）　图７分别为预处理后
的柠檬渣（放大倍数为５０００）与改性后柠檬渣的扫描电镜图
（ＳＥＭ）（放大倍数为４９８０）。由图７可知，柠檬渣经改性后
表面变得有些疏松，但变化不大，表明改性后的柠檬渣较预处

理后的柠檬渣比表面积增加不大，与“２．２”节样品的吸附性
能分析一致。

　　图８为１０％Ｈ３ＰＯ４改性后的柠檬渣和吸附 Ｃｕ
２＋、Ｐｂ２＋、

Ｃｒ２＋的改性柠檬渣的能谱 （ＥＤＳ）。由图８可知，柠檬渣主要
由碳组成，吸附Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋和 Ｃｒ２＋的改性柠檬渣的的能谱分
析（ＥＤＳ）分别含有 Ｃｕ、Ｐｂ和 Ｃｒ元素，表明 Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋和
Ｃｒ２＋被吸附了，但形成的峰都不高，主要是因为吸附的 Ｃｕ２＋、
Ｐｂ２＋和Ｃｒ２＋的质量占总质量的比例不高。

３　结论

柠檬渣经１０％ Ｈ３ＰＯ４改性后对 Ｃｕ
２＋、Ｐｂ２＋、Ｃｒ６＋的吸附

率比预处理后的柠檬渣都有明显的增加，且对Ｐｂ２＋的吸附效
果最好，吸附率为８８．６８％，但吸附的 Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋和 Ｃｒ２＋的质

量与柠檬渣的总质量的比值不高。柠檬渣在活化前后孔容、

孔径、比表面积和碘吸附值变化不大，但灰分率减少了近

７０％，活化后的柠檬渣几乎都是中孔。柠檬渣为非晶型结构，
改性前后并没改变柠檬渣的基本框架。活化柠檬渣和吸附

Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋和Ｃｒ６＋的样品分别在３１８、３２４、３２２、３２６℃有１个
强的放热峰，在８５、６２、５６、１２８℃分别有１个明显的吸热峰。
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