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　　摘要：研究用荔枝壳粉末吸附剂去除水溶液中六价铬Ｃｒ（Ⅵ）的效果，考察溶液初始ｐＨ值、吸附剂投加量、吸附时
间、吸附温度的影响，并讨论吸附过程的热力学特征。结果表明，在５０ｍＬ５０．０ｍｇ／ＬＣｒ（Ⅵ）溶液中加入０．７０ｇ荔枝
壳粉末，于５０℃、ｐＨ值１．０条件下振荡吸附１５０ｍｉｎ，Ｃｒ（Ⅵ）的去除率达到９８．１４％。用Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型对
等温吸附过程进行拟合，发现Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型能够更好地反映吸附过程特征。对吸附热力学参数ΔＧ、ΔＨ、ΔＳ的计算表
明，吸附过程是吸热的自发过程。综合试验结果可知，荔枝壳粉末对Ｃｒ（Ⅵ）同时存在吸附、还原能力，是具有潜在利
用价值的生物质吸附剂。
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　　铬（Ｃｒ）是工业中常见的有毒金属之一，也是常见的环境
污染物，环境中的铬主要以六价、三价２种价态存在。不同价
态的铬对人的毒性是不同的，六价铬的毒性较强，其毒性是三

价铬的５００倍［１］；六价铬还具有较强的迁移性［２］，对环境和人

的危害都非常大。因此，如何去除环境中的铬一直是环境领

域的热点研究问题。

去除环境中铬的方法有多种，如沉淀法［３］、滤膜法［４］、吸

附法［５－６］等。这些方法各有优缺点，其中吸附法因设备简单、

操作容易而备受青睐。目前，寻找廉价的吸附剂是吸附法的

主要研究方向之一。生物质材料就是一大类廉价材料，以生

物质为吸附剂的研究主要集中在生物质种类的筛选上。荔枝

壳是经常被丢弃的生物质材料，如果处理不当将会对生活和

农业环境造成污染，甚至会引起局部环境恶化。荔枝壳有纤

维组织，并含有还原活性成分，具有多种功效［７］，然而尚未得

到充分利用。因此，如何合理利用荔枝壳也备受关注。如果

将荔枝壳用于吸附六价铬，既可以利用其纤维结构吸附铬，也

可以利用其还原成分将部分六价铬转化为三价铬，大大降低

铬的污染和危害，这对于农业和环境都具有重要意义。鉴于

此，本研究采用荔枝壳作为吸附剂，对 Ｃｒ（Ⅵ）的吸附热力学
特征进行研究，以期为净化污水中的铬离子提供更多理论

依据。

１　材料与方法

１．１　主要仪器和试剂
仪器：ｐＨ计（ＰＨＳ－３Ｃ型，上海雷磁仪器厂）；恒温振荡

器（ＳＨＡ－Ｂ型，常州国华电器有限公司）；紫外可见分光光度
计（ＵＶ－２７００型，日本岛津公司）；电子分析天平（ＢＳＡ１２４Ｓ
型，德国赛多利斯集团）；恒温磁力搅拌器（ＨＪ－３型，常州荣
冠实验仪器分析厂）。

试剂：重铬酸钾、盐酸、氢氧化钠、二苯碳酰二肼、过硫酸

铵，均为分析纯。试验用水为一次蒸馏水。

１．２　试验方法
１．２．１　生物质吸附剂制备　取新鲜黑叶荔枝壳（荔枝购于
百色市右江区金三角市场），洗净后于６０℃烘干、粉碎、过６０
目筛，保存于干燥器中备用。

１．２．２　吸附试验和 Ｃｒ的测定　采用传统吸附试验，将一定
量铬（Ⅵ）溶液置于具塞锥形瓶中，加入一定量的荔枝壳粉
末，调节到试验所需的 ｐＨ值，控制一定温度，振荡一定时间
（事先设置），用离心机离心后取一定量上清液，测定其残留

铬浓度。每个处理平行３次试验。六价铬测定采用二苯碳酰
二肼分光光度法（ＧＢ／Ｔ７４６７—１９８７《水质六价铬的测定　二
苯碳酰二肼分光光度法》），总铬测定采用过硫酸铵氧

化法［８］。

１．３　数据处理
根据试验前后溶液铬离子含量，按照公式（１）求出生物

吸附剂的单位吸附量Ｑｅ：
Ｑｅ＝（Ｃ０－Ｃｅ）Ｖ／ｍ。 （１）

式中：Ｑｅ为平衡吸附量，ｍｇ／ｇ；Ｃ０为溶液初始浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｃｅ
为溶液吸附后平衡浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｖ为被吸附溶液体积，Ｌ；ｍ为
吸附剂质量，ｇ。

吸附效果分析分别按照以下吸附模型进行分析，具体数

据处理分别按照式（２）、式（３）进行拟合。
（１）Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附模型［９］：

１／Ｑｅ＝（１／ＱｍＫ１）×（１／Ｃｅ）＋１／Ｑｍ。 （２）
式中：Ｑｍ为最大吸附量，ｍｇ／ｇ；Ｋ１为固液分配系数，Ｌ／ｍｇ。

（２）Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附模型［９］：

ｌｎＱｅ＝（１／ｎ）ｌｎＣｅ＋ｌｎＫ２。 （３）
式中：ｎ、Ｋ２为Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附常数。
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吸附表观热力学参数ΔＧ、ΔＨ、ΔＳ与固液分配系数Ｋ１间
存在的关系见式（４）、式（５）：

ΔＧ＝－ＲＴｌｎＫ１； （４）
ｌｎＫ１＝－ΔＨ／（ＲＴ）＋ΔＳ／Ｒ。 （５）

式中：Ｒ为气体常数，Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ为温度，Ｋ。

２　结果与分析

２．１　溶液初始ｐＨ值对Ｃｒ（Ⅵ）去除效果的影响
六价铬在溶液体系中的主要以 ＨＣｒＯ－４、ＣｒＯ

－
４、Ｃｒ２Ｏ

２－
７ 等

形态存在，当体系ｐＨ值变化时，溶液中铬的各种形态的比例
会发生变化，这些变化会改变吸附剂的质子位点［１０－１１］，并影

响吸附效果。为此，称取０．５０ｇ荔枝壳粉末置于锥形瓶中，
加入５０．０ｍＬ５０ｍｇ／ＬＣｒ（Ⅵ）溶液，用０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ或者
４９％ Ｈ２ＳＯ４溶液调节体系 ｐＨ值为 １．０～８．０，在温度为
３０℃、转速为２００ｒ／ｍｉｎ条件下振荡３ｈ，考察不同ｐＨ值对吸
附效果的影响。由图１可知，Ｃｒ（Ⅵ）的去除率随着 ｐＨ值的
增大而下降，说明在低ｐＨ值条件下有利于 Ｃｒ（Ⅵ）去除。在
低ｐＨ值条件下，吸附剂附近有大量的质子，能够形成更多的
质子位点，这些位点对 ＨＣｒＯ－４、ＣｒＯ

－
４、Ｃｒ２Ｏ

２－
７ 有静电吸附，质

子位点越多，静电吸附越强；随着 ｐＨ值的增大，质子位点会
减少，吸附剂对Ｃｒ（Ⅵ）阴离子的静电力下降，溶液中的游离
Ｃｒ（Ⅵ）阴离子增多，所以去除率随 ｐＨ值增大而下降。因
此，本研究选择较低ｐＨ值１．０为最佳吸附 ｐＨ值，这与其他
文献报道相符［１２－１３］。

２．２　吸附剂用量的影响
在质量０～２．０ｇ范围间分别称取若干份不同质量的荔

枝壳粉末，加入 ５０ｍｇ／ＬＣｒ（Ⅵ）溶液 ５０ｍＬ，调节 ｐＨ值为
１．０，在３０℃、转速为２００ｒ／ｍｉｎ条件下振荡３ｈ，考察不同吸
附剂用量对吸附效果的影响。由图２可知，随着吸附剂用量
的增大，Ｃｒ（Ⅵ）的去除率随之增大，这是因为 Ｃｒ（Ⅵ）阴离子
的总量是一定的，在吸附剂用量增大后，能够提供的质子点位

增多，即提供的吸附点位增多，这必然会吸附更多Ｃｒ（Ⅵ）；在
吸附剂用量接近 ０．７ｇ时，曲线增大趋势不明显，主要是
Ｃｒ（Ⅵ）阴离子已经大部分被吸附，虽然增大吸附剂用量会继
续增加吸附点位，但是游离的 Ｃｒ（Ⅵ）阴离子已经非常少，所
以去除率增大不明显；继续增加吸附剂用量意义不大。综合

考虑采用料液比 １４ｇ∶１Ｌ比较合理，即荔枝壳粉末与
Ｃｒ（Ⅵ）的质量比为２８０∶１。在此条件下，Ｃｒ（Ⅵ）有较高去
除率，也比较经济。

２．３　吸附时间的影响
称取 ０．７０ｇ吸附剂至于锥形瓶中，加入 ５０．０ｍＬ

５０ｍｇ／ＬＣｒ（Ⅵ）溶液，调节 ｐＨ值为１．０，温度为３０℃，在转
速为２００ｒ／ｍｉｎ条件下振荡，分别在 ０、５、１０、２０、４０、６０、９０、
１２０、１５０、１８０、２１０、２４０ｍｉｎ时测定 Ｃｒ（Ⅵ）、总 Ｃｒ的含量，并
计算Ｃｒ（Ⅲ）含量。由图３可知，Ｃｒ（Ⅵ）浓度随时间延长而逐
渐降低，在６０ｍｉｎ前Ｃｒ（Ⅵ）浓度下降最为明显；６０～１５０ｍｉｎ
浓度下降趋于平缓；在１５０ｍｉｎ后变化不明显。在 Ｃｒ（Ⅵ）吸
附过程中，有Ｃｒ（Ⅲ）生成，主要是在吸附过程中伴随氧化还
原反应存在，在酸性条件下，Ｃｒ（Ⅵ）转化为 Ｃｒ（Ⅲ）。由于荔
枝壳含有还原性物质［７］，这些还原物质有助于对Ｃｒ（Ⅵ）的去
除。由图３还可以看出，随着吸附时间的延长，总铬、Ｃｒ（Ⅲ）
溶液浓度趋于稳定。

２．４　温度的影响
称取０．７０ｇ荔枝壳粉末若干份，加入５０．０ｍＬ不同浓度

的Ｃｒ（Ⅵ）溶液，调节ｐＨ值为１．０，转速为２００ｒ／ｍｉｎ，分别在
３０、４０、５０℃条件下吸附３ｈ，溶液于３０００ｒ／ｍｉｎ离心１５ｍｉｎ
后取一定量上清液适当稀释，测定 Ｃｒ（Ⅵ）含量。由图４可
知，随着温度的升高，荔枝壳对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附量增加，这与其
他生物质吸附类似［１４］，这是因为升高温度有利于 Ｃｒ（Ⅵ）内
扩散，并增加新的吸附点位，因此升温有利于 Ｃｒ（Ⅵ）的去
除［１５］。由表１可知，Ｑｍ随着温度的升高而增大，这与图４的

变化趋势相一致。由表１的 Ｒ２可知，吸附过程用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
模型拟合结果比Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型拟合的好。
　　对表１中的Ｋ１求对数值得ｌｎＫ１，以１／Ｔ为横坐标，ｌｎＫ１
为纵坐标描点并进行直线拟合，如图５所示。由图５中的直
线斜率和截距可以求出 ΔＨ、ΔＳ；再利用“１．３”节中式（４）可
以计算ΔＧ。
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表１　吸附等温曲线模型拟合常数

Ｔ
（Ｋ）

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
Ｑｍ

（ｍｇ／ｇ）
Ｋ１

（Ｌ／ｍｏｌ） Ｒ２ １／ｎ
Ｋ２

（ｍｇ／ｇ） Ｒ２

３０３ ３０．９４ １６５．３０ ０．９９１２ ０．６２１５ ６．２１８９ ０．９２４０
３１３ ４７．０８ ２２８．７２ ０．９８９４ ０．６３２０ ６．３７７２ ０．９３１２
３２３ ５２．１４ ３１３．７４ ０．９９１８ ０．６４４８ ６．５７８０ ０．９５００

　　由表２可知，在试验温度范围 ΔＧ为负值，说明本研究
Ｃｒ（Ⅵ）吸附过程是自发过程；随着温度升高，ΔＧ变小，说明
升高温度吸附自发趋势增强；ΔＨ为正值，说明该吸附过程是
吸热过程，升高温度对吸附有利，这与图４结果相一致；ΔＳ为
正值，说明吸附过程熵增加，固液面更加趋于无序。

表２　热力学参数

Ｔ（Ｋ） ΔＧ
（ｋＪ／ｍｏｌ）

ΔＨ
（ｋＪ／ｍｏｌ）

ΔＳ
［Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）］

３０３ －１２．８７ ２．６０ １２８．４７
３１３ －１４．１４
３２３ －１５．４４

２．５　验证试验
在溶液ｐＨ值１．０、荔枝壳粉末加入量０．７０ｇ、吸附温度

５０℃、吸附时间１５ｍｉｎ的条件下进行验证试验，结果表明，在
此条件下Ｃｒ（Ⅵ）的去除率为９８．１４％，表明得到的反应条件
较好，去除较有效。

３　结论

在５０ｍＬ５０．０ｍｇ／ＬＣｒ（Ⅵ）溶液中，荔枝壳粉末吸附

Ｃｒ（Ⅵ）的较合适条件：溶液 ｐＨ值１．０，加入量０．７０ｇ，吸附
温度５０℃，吸附时间１５０ｍｉｎ。在此条件下，Ｃｒ（Ⅵ）的去除率
达到９８．１４％。荔枝壳吸附 Ｃｒ（Ⅵ）采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型拟合
比较合理，温度对吸附有显著影响，用模型计算得出，在３０３、
３１３、３２３Ｋ温度下的最大理论吸附量分别为 ３０．９４、４７．０８、
５２．１４ｍｇ／ｇ。荔枝壳吸附 Ｃｒ（Ⅵ）的热力学参数可以通过模
型求出，其吸附过程是自发吸热、熵增加的过程，升高温度有

利于吸附进行。由本研究可知，荔枝壳在Ｃｒ（Ⅵ）水溶液污染
控制中的潜在利用价值很大。
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［２］ＳｉｎｇｈＩＢ，ＳｉｎｇｈＤＲ．Ｃｒ（Ⅵ）ｒｅｍｏｖａｌｉｎａｃｉｄｉｃａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｕｓｉｎｇｉｒｏｎ－ｂｅａｒｉｎｇｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｓｏｌｉｄｗａｓｔｅｓａｎｄｔｈｅｉｒｓｔａｂｉｌｉｓａｔｉｏｎｗｉｔｈ
ｃｅｍｅｎｔ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００２，２３（１）：８５－９５．

［３］ＭｕｌｌｅｔＭ，ＢｏｕｒｓｉｑｕｏｔＳ，ＥｈｒｈａｒｄｔＪＪ．Ｒｅｍｏｖａｌｏｆｈｅｘａｖａｌｅｎｔｃｈｒｏｍｉ
ｕｍｆｒｏｍｓｏｌｕｔｉｏｎｓｂｙｍａｃｋｉｎａｗｉｔｅ，ｔｅｔｒａｇｏｎａｌＦｅＳ［Ｊ］．Ｃｏｌｌｏｉｄｓａｎｄ
ＳｕｒｆａｃｅｓＡ：ＰｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＡｓｐｅｃｔｓ，２００４，２４４（１／
２／３）：７７－８５．

［４］ＫｏｚｌｏｗｓｋｉＣＡ，ＷａｌｋｏｗｉａｋＷ．Ｒｅｍｏｖａｌｏｆｃｈｒｏｍｉｕｍ（Ⅵ）ｆｒｏｍａｑｕｅ
ｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓｂｙｐｏｌｙｍｅｒｉｎｃｌｕｓｉｏｎｍｅｍｂｒａｎｅｓ［Ｊ］．ＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，
２００２，３６（１９）：４８７０－４８７６．

［５］褚效中，赵宜江，徐继明，等．高比表面积活性炭的制备及对
Ｃｒ（Ⅵ）吸附的研究［Ｊ］．环境工程学报，２０１０，４（２）：３１５－３１８．

［６］马　叶，刘　斌，孙　楠，等．改性活性炭对水中铬离子（Ⅵ）的吸
附性能［Ｊ］．环境工程学报，２０１４，８（７）：２６７２－２６７３．

［７］杨　宝．荔枝壳功能性成分制备与生理活性研究［Ｄ］．广州：华
南理工大学，２００６．

［８］范媛媛，杨　奎，胡　静，等．过硫酸铵氧化－二苯碳酰二肼分光
光度法测定总铬［Ｊ］．环境科学与管理，２０１２，３７（４）：１６０－１６２．

［９］ＨａｓａｎｙＳＭ，ＣｈａｕｄｈａｒｙＭＨ．ＳｏｒｐｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆＨａｒｏｒｉｖｅｒｓａｎｄ
ｆｏｒｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆａｎｔｉｍｏｎｙｆｒｏｍａｃｉｄｉｃａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ
ＲａｄｉａｔｉｏｎａｎｄＩｓｏｔｏｐｅｓ，１９９６，４７（４）：４６７－４７１．

［１０］ＡｇａｒｗａｌＧＳ，ＢｈｕｐｔａｗａｔＨＫ，ＣｈａｕｄｈａｒｉＳ．Ｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆａｑｕｅｏｕｓ
ｃｈｒｏｍｉｕｍ（Ⅵ）ｂｙＴａｍａｒｉｎｄｕｓｉｎｄｉｃａｓｅｅｄｓ［Ｊ］．Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００６，９７（７）：９４９－９５６．

［１１］ＡｌｖａｒｅｚＰ，ＢｌａｎｃｏＣ，ＧｒａｎｄａＭ．Ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｃｈｒｏｍｉｕｍ（Ⅵ）
ｆｒｏｍｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｗａｓｔｅｗａｔｅｒｂｙａｃｉｄａｎｄｂａｓｅ－ａｃｔｉｖａｔｅｄｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓ
ｉｃｒｅｓｉｄｕｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００７，１４４（１／２）：
４００－４０５．

［１２］李荣华，张增强，孟昭福，等．玉米秸秆对 Ｃｒ（Ⅵ）的生物吸附及
热力学特征研究［Ｊ］．环境科学学报，２００９，２９（７）：１４３４－１４４１．

［１３］ＡｃａｒＦＮ，ＭａｌｋｏｃＥ．Ｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆｃｈｒｏｍｉｕｍ（Ⅵ）ｆｒｏｍａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｂｙＦａｇｕｓｏｒｉｅｎｔａｌｉｓＬ［Ｊ］．ＢｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００４，
９４（１）：１３－１５．

［１４］张继义，梁丽萍，蒲丽君，等．小麦秸秆对 Ｃｒ（Ⅵ）的吸附特性及
动力学、热力学分析［Ｊ］．环境科学研究，２０１０，２３（１２）：１５４６－
１５５２．　

［１５］许彩霞，戴友芝，吴爱明．米糠和麦麸对水中 Ｃｒ（Ⅵ）的吸附研
究［Ｊ］．水处理技术，２００７，３３（９）：５３－５６．
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