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　　摘要：利用ＺｎＣｌ２活化制备松子壳活性炭，对水中Ｃｒ（Ⅵ）进行吸附，考察ｐＨ值、Ｃｒ（Ⅵ）初始浓度、松子壳活性炭

投加量等因素对吸附效果的影响。结果表明，最佳吸附条件是ｐＨ值为２、温度３１３Ｋ时，Ｃｒ（Ⅵ）初始浓度５０ｍｇ／Ｌ、松
子壳活性炭投加量为０．５ｍｇ、反应时间为１００ｍｉｎ时，对Ｃｒ（Ⅵ）的去除率都达到９８％以上。对水中Ｃｒ（Ⅵ）的吸附符
合Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温模型和拟二级吸附动力学模型。
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　　含铬废水主要来源于冶金、化工、矿物工程、电镀、印染、
制药、皮革加工等工业生产排放的废水［１］，铬离子多以三价

和六价形式存在，其中六价铬较三价铬毒性更大，具有“三

致”的功能［２］。六价铬离子是国际抗癌研究中心和美国毒理

学组织公认的致癌物，被列为对人体损害最为严重的８种化
学物质之一［３－４］。因此，含 Ｃｒ（Ⅵ）废水在排入环境之前，必
须进行去除处理［５］。

目前，含Ｃｒ（Ⅵ）废水的主要处理方法有化学沉淀法、吸
附法、离子交换、光催化还原、电化学凝聚法和膜分离法

等［６－９］，其中吸附法是去除水中Ｃｒ（Ⅵ）的一种经济高效的方
法，其操作简单，投资相对于其他方法较少，并且对低浓度的

含Ｃｒ（Ⅵ）废水处理效果好。常用的吸附剂有活性炭、天然矿
物（如沸石、膨润土）［１０－１１］、壳聚糖以及生物质材料（如花生

壳、核桃壳、稻壳、甘蔗渣）［１２－１４］等。活性炭是应用最广泛的

一种吸附剂［１５－１７］，其热稳定性好，吸附容量大，对多种不同种

类的污染物都有较好的吸附性能，这可能与其发达的孔道结

构、大的比表面积有关。目前，有大量关于各种农林废弃物经

活化制备新型活性炭的研究，取得了一定成果。

松子壳作为农林固体废弃物，是制备低成本生物吸附剂

的重要资源，将其应用于水体中重金属离子的吸附，一是因其

孔隙度高，比表面积大，二是因其含有较多的吸附活性官能

团，如羧基、羟基、酰胺基等，这些官能团可以通过离子交换、

鳌合等方式吸附金属离子达到净化废水的目的。因此本试验

利用松子壳活性炭吸附水中的Ｃｒ（Ⅵ），研究水样初始ｐＨ值、
吸附剂用量、吸附质浓度等因素对去除效果的影响，并利用等

温吸附模型、吸附动力学模型对试验数据进行拟合，以期为利

用农林废弃物处理含铬废水提供试验数据与理论基础。

１　材料与方法

１．１　材料
松子购自吉林市铁东农贸市场。本试验于２０１６年３月

至７月在吉林化工学院资环学院水处理实验室完成。
１．２　试剂

重铬酸钾、二苯碳酞二阱、硫酸、盐酸、氯化锌、氢氧化钠

均为分析纯。

１．３　仪器与设备
ＳＨＺ－８２Ａ型数显测速恒温摇床购自江苏省金坛市华城

开元实验仪器生产厂；ＰＨＳ－３Ｅ型 ｐＨ计购自上海精科雷磁
仪器厂；ＤＲ／２５００型 ＨＡＣＨ分光光度计购自美国 ＨＡＣＨ公
司；ＨＨ－６型数显恒温水浴锅购自江苏省金坛市鑫鑫实验仪
器有限公司；ＰＨＳ－２型酸度计购自上海雷磁仪器厂；ＪＡ２００３
电子天平购自上海越平科学仪器有限公司；ＤＨＧ－９１０１－２５
型电热鼓风干燥箱购自上海三发科学仪器有限公司；ＪＪ－ｓ型
六联定时电动搅拌器购自国华电器有限公司；ＢＸＧ－８－１０
型活化炉购自江苏省宜兴市邦世达炉业有限公司。

１．４　吸附剂及水样制备
将采购来的松子壳剥下，洗净，８０℃干燥２４ｈ，粉碎过６０

目筛进行筛分，准确称取２０ｇ原料，将粉碎后的松子壳与质
量分数为５０％的氯化锌溶液以１．０∶１．５浸渍比混合，搅拌
２０ｍｉｎ后放入密闭玻璃容器（防止水分挥发）中，在８０℃恒
温水浴锅中浸渍２０ｈ，浸渍完的松子壳在１０５℃下干燥，之后
将原料放入带有温控程序的活化炉，以１０℃／ｍｉｎ升温速度
加热至５００℃活化，之后冷却、酸洗、水洗至溶液检测不出氯
离子，ｐＨ值达到中性，烘干，得到活性炭，供分析使用。

称取１２０℃下干燥２ｈ的重铬酸钾１．４１３５ｇ，加入蒸馏
水，配制成质量浓度为５００ｍｇ／Ｌ的Ｃｒ（Ⅵ）离子水样，试验所
需其他浓度的含Ｃｒ（Ⅵ）废水均由此水样稀释获得。
１．５　吸附剂对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附测定

取一定体积、一定质量浓度的 Ｃｒ（Ⅵ）废水，用氢氧化钠
或盐酸溶液调其 ｐＨ值至预定值，分别加入一定量松子壳活
性炭，然后恒温振荡一定时间，静置后取上清液过滤；滤液稀

释至适宜浓度后测定滤液中 Ｃｒ（Ⅵ）质量浓度［１８］，并根据式

（１）、（２）分别计算Ｃｒ（Ⅵ）的去除率与吸附量。
Ｅ＝［（Ｃ０－Ｃｅ）／Ｃ０］×１００％。 （１）
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ｑｅ＝（Ｃ０－Ｃｅ）Ｖ／ｍ。 （２）
式中：Ｅ为吸附剂对水中Ｃｒ（Ⅵ）的去除率，％；Ｃ０、Ｃｅ分别为
吸附前和吸附平衡后溶液中Ｃｒ（Ⅵ）的质量浓度，ｍｇ／Ｌ；ｑｅ为
吸附平衡时吸附剂对吸附质的吸附量，ｍｇ／ｇ；Ｖ为吸附液的体
积，Ｌ；ｍ为吸附剂的质量，ｇ。
１．６　吸附剂吸附Ｃｒ（Ⅵ）的影响因素

在２５０ｍＬ锥形瓶中加入１００ｍＬ一定浓度的重铬酸钾溶
液，用０．１ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化钠和盐酸调ｐＨ值至所需值。在锥
形瓶中投入一定量的最佳条件下的活性炭，在室温下搅拌一

定时间后过滤，采用分光光度计测定滤液中的 Ｃｒ（Ⅵ）浓度，
进而获得不同ｐＨ值、不同吸附剂投入量和不同吸附时间下
的吸附特性。

２　结果与分析

２．１　ｐＨ值对Ｃｒ（Ⅵ）去除率的影响
取６０ｍｇ／Ｌ的Ｃｒ（Ⅵ）溶液１００ｍＬ于若干锥形瓶中，用

０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ和ＨＣｌ调节溶液的ｐＨ值至１．０～９．０，然
后加入松子壳基活性炭０．３ｇ，吸附温度为３０℃，恒温振荡吸
附３ｈ，过滤测定ｐＨ值对水中Ｃｒ（Ⅵ）去除率的影响。由图１
可知，吸附效果受ｐＨ值影响较大，在ｐＨ值１～３内的去除率
变化不大，当ｐＨ值为２时，吸附剂去除率达到９０．１％；随着
ｐＨ值的增加，去除率逐渐下降，当 ｐＨ值为９时，去除率下降
较明显，达到５２．９％。这是因为ｐＨ值影响吸附剂表面的官
能团和Ｃｒ（Ⅵ）离子的存在形式［１９］，Ｃｒ（Ⅵ）离子在不同ｐＨ值
下有不同的形态，且各形态间可以相互转化。Ｃｒ（Ⅵ）在水中
通常以ＨＣｒＯ４

－、ＣｒＯ４
２－、Ｃｒ２Ｏ７

２－的形式存在，当 ｐＨ值很低
时，Ｃｒ（Ⅵ）主要以Ｃｒ２Ｏ７

２－、ＨＣｒＯ４
－的形式存在，这些负离子

极易被吸附剂表面的含氧官能团（羧基、羟基等）质子化吸

附，使吸附剂表面带正电荷，通过静电引力和分子作用力作

用，使Ｃｒ（Ⅵ）和吸附剂表面结合位点的吸引力增强。随着
ｐＨ值逐渐增大，Ｃｒ（Ⅵ）主要以 ＣｒＯ４

２－的形式存在，同

ＨＣｒＯ４
－相比，ＣｒＯ４

２－需要２个活性位点，同时 ＯＨ－离子浓度
升高，与ＣｒＯ４

２－发生吸附竞争，此时吸附剂表面逐渐呈负电

性，导致去除率下降。因此，在 ｐＨ值 ＝２条件下，Ｃｒ（Ⅵ）离
子的脱除效果最好。

２．２　Ｃｒ（Ⅵ）不同初始浓度对吸附率的影响
分别取不同浓度的 Ｃｒ（Ⅵ）溶液１００ｍＬ于锥形瓶中，调

节溶液ｐＨ值至２，加入０．３ｇ松子壳活性炭，３０℃下恒温振
荡１２０ｍｉｎ。由图２可知，松子壳活性炭吸附去除率随着吸附
浓度增加而下降，松子壳活性炭对初始浓度小于５０ｍｇ／Ｌ的

Ｃｒ（Ⅵ）溶液吸附平衡时去除率达到９８％左右，之后随着初始
浓度的增大，去除率逐渐下降。单位吸附量随着Ｃｒ（Ⅵ）初始
质量浓度增加而增加，这是因为松子壳活性炭投入量相同，具

有相同的吸附位点数，Ｃｒ（Ⅵ）浓度较低时，松子壳活性炭提
供的吸附位点远远多于Ｃｒ（Ⅵ）离子个数，去除率随浓度的增
加而增加；当含Ｃｒ（Ⅵ）离子浓度较高时，吸附去除率反而降
低，这是由于一方面吸附剂提供的位点远远低于Ｃｒ（Ⅵ）所需
要的位点，另一方面电子间发生竞争吸附［２０］，吸附率也会受

到限制。

２．３　吸附剂投加量对Ｃｒ（Ⅵ）去除率的影响
取浓度为１００ｍｇ／Ｌ的Ｃｒ（Ⅵ）水样１００ｍＬ于若干锥形

瓶中，调节ｐＨ值至２，吸附剂用量分别为０．１、０．２、０．３、０．４、
０．５、０．６、０．７、０．８ｇ，于３０℃下恒温振荡３ｈ，过滤测量。由图
３可知，随吸附剂投入量的增加，去除率迅速增加，当投入量
超过０．４ｇ时，去除率逐渐趋于稳定。当吸附剂的剂量从
０．１ｇ增加到０．４ｇ时，对溶液中Ｃｒ（Ⅵ）的去除率从２３．１５％
迅速增加到９０．８４％，这是因为当溶液中吸附剂加入量较低
时，Ｃｒ（Ⅵ）离子较多，而吸附剂表面的活性位点数和官能团
数量有限，并且Ｃｒ（Ⅵ）离子的含量远远高出了吸附剂的吸附
位点，所以只有部分Ｃｒ（Ⅵ）离子能够被吸附去除。当吸附剂
的投加量从０．４ｇ增加到０．８ｇ时，吸附剂对溶液中 Ｃｒ（Ⅵ）
的去除率增加较慢，接近不变，此时随着吸附剂投加量的增

加，吸附剂表面的官能团和活性位点数增加，Ｃｒ（Ⅵ）离子有
更多的活性位点可占，吸附剂提供的吸附位点数大于Ｃｒ（Ⅵ）
离子的数量时，吸附达到平衡。而吸附量ｑｅ随着吸附剂投加
量的增加呈先增加后减少的趋势，这是由于初始Ｃｒ（Ⅵ）离子
浓度较高，完全占有吸附剂的活性位点，但随吸附剂投加量的

增加，吸附剂的吸附表面积随着吸附颗粒互相碰撞概率增加

而减少，使不能完全释放的吸附位点越来越多，而使每克吸附

剂吸附量越来越小，进而减少了单位质量的吸附量。综合考

虑松子壳活性炭的对Ｃｒ（Ⅵ）离子的去除率和吸附量，松子壳
活性炭加入量为０．４ｇ最合理，此时Ｃｒ（Ⅵ）的吸附率和吸附
量分别为９０．８４％和２２．７１ｍｇ／ｇ。
２．４　吸附等温模型

为进一步研究松子壳活性炭的吸附特性，阐明在吸附过

程达到平衡时，吸附质分子是如何在液相和固相间分配的，本

试验采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ和 Ｔｅｍｋｉｎ等温吸附方程拟合
试验数据分析吸附过程。

—７７２—江苏农业科学　２０１８年第４６卷第１６期



　　对单分子层有效的Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附方程：
Ｃｅ
ｑｅ
＝
Ｃｅ
ｑｍ
＋ １ＫＬｑｍ

。 （３）

式中：Ｃｅ为吸附平衡时吸附质的平衡浓度，ｍｇ／Ｌ；ｑｅ为吸附
平衡时吸附剂吸附吸附质的量，ｍｇ／ｇ；ｑｍ是单分子层最大吸
附容量，ｍｇ／ｇ；ＫＬ是Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附平衡常数，Ｌ／ｍｇ，与吸
附自由能有关。

适用于不均一吸附剂表面的非理想吸附的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等
温吸附方程：

ｌｎｑｅ＝ｌｎＫＦ＋
１
ｎｌｎＣｅ。 （４）

式中：ＫＦ为Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温常数，ｍｇ／ｇ，ＫＦ值越高表明吸
附剂的吸附容量越大；１／ｎ是一无量纲的、与吸附强度有关的
系数。

对多分子层有效的Ｔｅｍｋｉｎ等温吸附方程：
ｑｅ＝ＢｌｎＫＴ＋ＢｌｎＣｅ。 （５）

式中：ＫＴ是由最大的键能得出的吸附键能常数；Ｂ是与吸附
的热量有关的常数。

采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ和 Ｔｅｍｋｉｎ等温吸附方程对松
子壳活性炭吸附Ｃｒ（Ⅵ）的等温吸附试验数据分别进行线性
拟合。由表１可知，在３个不同温度下，３种等温方程拟合相
关性都较好，普遍在０．９５以上，说明本试验既有物理吸附又
有化学吸附，既有单层吸附又有多层吸附，但 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附
等温模型拟合出来的吸附等温线线性相关性最明显，相关系

数都大于０．９８，相比之下，Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温模型能更好地
描述松子壳活性炭对六价铬的吸附过程，表明吸附剂表面是

均匀的，各吸附中心能量相同，吸附质分子间互不作用，１个
分子只占据１个吸附中心，吸附是单分子层吸附，在一定条件
下，吸附与脱附可以建立动态平衡。

表１　Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ和Ｔｅｍｋｉｎ等温线性拟合参数

温度（Ｋ）
Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ Ｔｅｍｋｉｎ

ｑｍ ＫＬ Ｒ２ １／ｎ ＫＦ Ｒ２ ＫＴ Ｂ Ｒ２

２９３ ２５．４６ ０．２９８９ ０．９８０１ ０．６５４４ １．２５３７ ０．９６８８ ０．３５４３ ６．５５０４ ０．９５３６
３０３ ２７．１０ ０．３７６１ ０．９８０９ ０．６５７２ １．２５７２ ０．９６８３ ０．３５３９ ６．６６０４ ０．９５４８
３１３ ２７．３２ ０．８９２７ ０．９９４２ ０．６５４９ １．２７４４ ０．９６９４ ０．３５３２ ６．６８９０ ０．９５２９

２．５　吸附动力学分析
吸附剂对吸附质的吸附速率受多个传输过程的影响，每

个过程都可能影响该过程的总的反应速率，而吸附动力学主

要是用来研究吸附速率，因此吸附动力学的分析显得非常重

要。常用准一级动力学方程（Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ方程）、准二级动力学
方程（Ｍｃｋａｙ方程）描述固液吸附的动力学行为。
准一级动力学方程：

ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）＝ｌｎｑｅ－ｋ１ｔ。 （６）
准二级动力学方程：

ｔ
ｑｔ
＝ １
ｋ２ｑ

２
ｅ

＋ｔｑｅ
。 （７）

式中：ｑｅ和ｑｔ分别为达到吸附平衡时和ｔ时刻Ｃｒ（Ⅵ）在吸附
剂表面的吸附量，ｍｇ／ｇ；ｔ为时间，ｍｉｎ；ｋ１为准一级吸附速率

常数，１／ｍｉｎ；ｋ２为准二级吸附速率常数，ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）。
根据动力学方程拟合曲线与试验数据的关系，给出了不

同温度下吸附剂吸附 Ｃｒ（Ⅵ）的动力学方程参数。由表２可
知，松子壳活性炭在不同温度吸附Ｃｒ（Ⅵ）的动力学参数中准
二级模型拟合结果Ｒ２都大于准一级拟合结果Ｒ２，且在准二级
动力学模型中吸附剂在不同温度下Ｒ２均＞０．９９。并且由实测
的平衡吸附量ｑｅ，ｅｘｐ与拟合的平衡吸附量ｑｅ，ｆｉｔ之间的差别也可
以看出，准二级模型吸附量更接近，因此，用准二级吸附动力学

模型更适合描述松子壳活性炭对六价铬的吸附过程，准二级动

力学模型包含了吸附的所有过程，如表面吸附、颗粒内部扩散

和外部液膜扩散［２１］，能够更为真实地反映出Ｃｒ（Ⅵ）离子在松
子壳活性炭的吸附行为，并且揭示其限速步骤可能为化学吸附

所控制，尤其是颗粒物表面的离子交换吸附［２２］。

表２　不同温度下松子壳基活性炭对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附动力学参数

温度

（Ｋ）
ｑｅ，ｅｘｐ
（ｍｇ／ｇ）

准一级动力学模型 准二级动力学模型

ｑｅ，ｆｉｔ（ｍｇ／ｇ） Ｋ１ Ｒ２ ｑｅ，ｆｉｔ（ｍｇ／ｇ） Ｋ２ Ｒ２

２９８ ３．８９２ ４４．１１ ０．６８６２ ０．９３２９ ３．９２７７ ０．０９２９ ０．９９７６
３１３ ４．００１ ２９．２１ ０．４５０２ ０．９６２４ ４．０６０１ ０．０８０８ ０．９９９０
３２３ ４．１２３ ３５．３６ ０．４７８８ ０．９６７７ ４．２３３７ ０．０７８８ ０．９９４５

３　结论

采用ＺｎＣｌ２作为活化剂制得松子壳活性炭吸附一定浓度
的Ｃｒ（Ⅵ）模拟废水，ｐＨ值对 Ｃｒ（Ⅵ）的吸附影响较大，其最

佳吸附条件是 ｐＨ值 ＝２。取初始 Ｃｒ（Ⅵ）质量浓度为
１００ｍｇ／Ｌ的模拟废水１００ｍＬ，ｐＨ值为２、温度为３１３Ｋ、松子
壳活性炭０．５ｇ时，去除效率达到９７％。

松子壳活性炭对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附遵循Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温模型，
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且模型中的Ｒ２≥０．９８０１，表明吸附剂表面是均匀的，是单分
子层吸附。吸附动力学研究表明松子壳活性炭对Ｃｒ（Ⅵ）的
吸附更符合准二级动力学模型，颗粒内扩散并不是吸附速率

的唯一控制步骤。
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