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摘　要　采用农业废弃物棉杆改性处理含铬废水,研究其对废水中 Cr６＋ 的吸附性能,考察了废液pH、棉杆用量、

吸附时间、温度以及废液浓度等对 Cr６＋ 去除率的影响.结果表明,将棉杆置于０􀆰０１５mol/L高锰酸钾溶液中改性４h,

当废液pH＝１、棉杆用量为０􀆰３g、吸附温度为４５℃、吸附时间为６０min时,废水中 Cr６＋ 离子的去除率可达９９􀆰９％,较

未改性的棉杆提高了２６􀆰３％.扫描电镜观察发现,改性前后棉杆吸附位点数量明显增加.采用 Lagergren准二级动

力学模型和 Langmuir等温吸附模型可准确描述吸附模型,拟合实验数据所得平衡吸附量为３􀆰０８mg/g,与实验结果

相符.这种改性处理含铬废水的方法操作简单、价格低廉,适合于低浓度废水处理,有利于固体废弃物的资源化利用.
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Abstract　ChromiumＧcontainingwastewaterwastreatedwithmodifiedagriculturalwastecottonstalktostudy
theadsorptionperformanceforCr６＋ ．TheeffectsofpHvalue,amountofcottonstalk,adsorptiontime,temperatureand
concentrationofwasteliquidontheremovalrateofCr６＋ wereinvestigated．TheresultsshowedthatwhenthepHvalue
ofthewasteliquidwas１,theamountofcottonstem was０􀆰３g,theadsorptiontemperaturewas４５℃,theadsorption
timewas６０min,TheremovalrateofCr６＋ wasupto９９􀆰９％,whichwas２６􀆰３％higherthanthatofunmodifiedcotton．
Atthesametime,thescanningelectronmicroscopescanningshowedthatthenumberofadsorptionsitesincreased
obviously．TheadsorptionmodelcanbeaccuratelydescribedbytheLagergrenquasiＧsecondＧorderkineticsmodeland
Langmuirisothermaladsorptionmodel．Theequilibriumadsorptioncapacitywas３􀆰０８mg/g,whichwasinaccordance
withtheexperimentaldata．ThemodifiedchromiumＧcontainingwastewatertreatmentmethodwassimpleinoperation
andlowincost,and wassuitableforthetreatmentoflowconcentration wastewaterand wasfavorableforthe
utilizationofsolidwastes．
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　　重金属离子对动植物危害极大[１].目前,处理

重金属废水的方法主要有离子交换法、氧化还原法、
膜技术法、化学沉淀法等[２Ｇ３].近几年来,有学者利

用蔗渣、玉米芯、花生壳等农业废弃物处理重金属废

水,效率高、成本低、环境友好且操作简单[４].
研究 发 现,高 锰 酸 钾 改 性 活 性 炭 对 Cd２＋ 和

Zn２＋ 有强的吸附去除能力[５].利用三甲胺对原稻

草进行改性,Cr６＋ 的吸附量比未改性稻草有较大提

高[６].将 HBPＧNH２ 接枝到棉纤维上,制备的吸附

材料对Cr６＋ 、Cu２＋ 离子具有良好的吸附效果[７].花

生壳经过化学改性后,对 Cd２＋ ,Pb２＋ 的吸附效果明

显增强[８Ｇ９].木屑、棉秆等农业废弃物通过改性对某
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些污染物也能取得很好的吸附效果[１０Ｇ１２].本研究结

合新疆农业生产的特点,以农业废弃物棉杆为原材

料,利用高锰酸钾改性棉杆制备生物质吸附剂,可以

有效去除废水中的Cr６＋ .

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

重铬酸钾、高锰酸钾、氢氧化钠、硫酸、盐酸、二
苯基碳酰二肼,均为分析纯.

超声波信号发生器(BILONＧ１０００D);电子天平

(TD５００２);紫外Ｇ可见分光光度计(UV２４００);数显

鼓风干燥箱(GZXＧ９１４０MBE);日立高新扫描电子

显微镜(SEM,SU３５００).

１􀆰２　棉杆改性处理

棉杆取自新疆阿拉尔市九团.棉杆用去离子水

洗涤后,在１００℃烘干１２h,研碎,保留３００~５００μm
筛余物.称取１０g筛余物,置于０􀆰０１５mol/L的高

锰酸钾溶液中,在超声波作用下改性４h,产物用去

离子水洗涤多次,过滤至洗涤液无色,于１００℃下干

燥６h即得改性棉杆.Cr６＋ 去除率和棉杆对Cr６＋ 的

吸附量,计算方法见式(１)和式(２).

η＝
C０ －C１

C０
×１００％ (１)

q＝
(C０ －C１)×０􀆰０５

m
(２)

　　 式中,η 为 Cr６＋ 去除率,％;q 为 Cr６＋ 吸附量,

mg/g;C０ 为起始溶液中铬质量浓度,mg/L;C１ 为吸

附后溶液中铬质量浓度,mg/L;m 为棉杆用量,g.

１􀆰３　Cr６＋标准曲线的绘制

利用二苯基碳酰二肼分光光度法测定溶液中

Cr６＋ 的浓度.配制一系列不同浓度的 Cr６＋ 标准溶

液:质量浓度分别为０􀆰０５,０􀆰２６,０􀆰３９,０􀆰５２,０􀆰６５,

０􀆰９１,１􀆰０４,１􀆰１７,１􀆰４３,１􀆰５６mg/L.将所配溶液分

别置于烧杯中,依次加入３mL二苯基碳酰二肼显色

剂,在波长５４０nm 条件下依次测出系列溶液的吸光

度,绘制标准曲线y＝０􀆰５２２７x＋０􀆰００６６,线性相关

系数R２＝０􀆰９９９５.

１􀆰４　吸附动力学及热力学研究

１􀆰４􀆰１　Lagergren准二级动力学模型

利用Lagergren准二级动力学公式进行拟合,计
算不同吸附时间下棉杆对Cr６＋ 的吸附量,见式(３).

t
qt

＝
１

Kaq２
e
＋

t
qe

(３)

　　式中,t为吸附时间,min;qt 为吸附时间t时的

吸附量,mg/g;Ka 为 Langmuir吸附常数;qe 为吸

附平衡时的吸附量,mg/g(以下同).

１􀆰４􀆰２　Langmuir等温吸附模型及Freundlich等温

吸附模型

利用Langmuir吸附模型经验公式[见式(４)]
和Freundlich吸附等温式[见式(５)]进行线性拟

合,分析温度对Cr６＋ 吸附的影响.
１
qt

＝
１

CtKaqe
＋

１
qe

(４)

qe ＝K２Cn
e (５)

　　式中,Ct 为吸附时间t时溶液中重金属的质量

浓度,mg/L;K２ 为Freundlich常数;Ce 为吸附平衡

时溶液中重金属的质量浓度,mg/L;n 代表吸附剂

吸附性能优劣常数.

１􀆰５　SEM 分析

分别取一定量的改性前和改性后棉杆颗粒,置
于干燥箱内,１００℃条件下烘干２４h,然后用密封式

化验制样粉碎机加工研磨成７５~１２０μm 的粉末.
利用SEM 观察样品的微观结构变化.

２　结果与讨论

２􀆰１　最佳吸附条件的确定

为了确定改性棉杆处理废水中 Cr６＋ 时的最佳

吸附条件,考察了不同影响因素,如废液pH、废液

初始浓度、吸附时间、棉杆用量和温度对 Cr６＋ 去除

效果的影响,同时对比考察了最佳吸附条件下未改

性棉秆的吸附效率.

２􀆰１􀆰１　废液pH 对Cr６＋ 去除效果的影响

考察了废液pH 对Cr６＋ 去除效果的影响,实验

结果如图１所示.由图１可以看出,在酸性条件下,
随着废液pH 的升高,Cr６＋ 去除率和单位吸附量均

逐渐下降.pH 小于１时,氢离子浓度越大,吸附剂

表面被更多的氢离子占据,吸附剂表面质子化,氢离

子对重金属离子的吸附竞争增大,减少了重金属离

子在吸附剂表面的吸附位点;同时氢离子阻碍活性

基团解离,导致吸附量降低,因此pH 较低不利于吸

附剂对重金属的吸附.当pH 增加至１时,氢离子

的竞争作用减弱,重金属的吸附作用增强.当pH
　　　　　　　

图１　废液pH 对Cr６＋

去除率的影响

图２　废液初始浓度对

Cr６＋ 去除率的影响
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大于１并逐渐升高时,铬离子以不溶氧化物及氢氧

化物阴离子络合物的形式存在,Cr６＋ 的浓度降低,因
而吸附量减少.故适宜的pH＝１.

２􀆰１􀆰２　废液初始浓度对Cr６＋ 去除效果的影响

考察了废液初始浓度对Cr６＋ 去除效果的影响,
实验结果如图２所示.从图２看出,Cr６＋ 的去除率

随废液初始浓度的增大而减小,单位吸附量随废液

初始浓度的增大而增大.这主要是 Cr６＋ 与吸附剂

表面活化点的比率差异造成的.当 Cr６＋ 的初始浓

度较低时,其与吸附剂表面的活化点数比率小,活性

位点多直接暴露于溶液中,远未达到饱和.故Cr６＋

可迅速与相应的活化点结合发生吸附.当 Cr６＋ 初

始浓度升高时,溶液中 Cr６＋ 的浓度梯度逐渐变大,
使吸附剂表面存在较大的吸附驱动力,在一定的范

围内,单位剂量的吸附剂仍可吸附较多的Cr６＋ .当

Cr６＋ 初始浓度达到一定值时,吸附剂表面及内部的

吸附位点被迅速占据,单位量的吸附剂活性位点几

乎达到吸附饱和状态,单位吸附量增至最大,吸附剂

的承载量有限导致 Cr６＋ 去除率较低.因此确定废

液初始质量浓度为１５mg/L.

２􀆰１􀆰３　吸附时间对Cr６＋ 去除效果的影响

考察了吸附时间对Cr６＋ 去除效果的影响,实验

结果如图３所示.从图３看出:１０~２０min内 Cr６＋

去除率和单位吸附量随吸附时间延长而迅速增加;

２０~６０min内 Cr６＋ 去除率和单位吸附量随吸附时

间的延长而缓慢增加;１h后 Cr６＋ 去除率和单位吸

附量基本不再增加.
改性棉杆对Cr６＋ 的吸附主要分为两个阶段:快

速吸附阶段和饱和平衡阶段.快速吸附阶段又可分

为颗粒外部扩散阶段、颗粒内部扩散阶段、吸附反应

阶段.快速吸附阶段是吸附剂本身的被动吸附.当

改性棉杆吸附Cr６＋ 时,改性棉杆表面有一层溶剂薄

膜,这层薄膜不随溶液移动,Cr６＋ 要到达吸附剂表

面,必须穿过这层薄膜才能完成外部扩散阶段.由

于吸附剂的多孔性,Cr６＋ 在到达吸附剂表面后会继

续向吸附剂内部运动,占领吸附位点,即为内部扩散

阶段.以上两个阶段主要是物理吸附阶段,伴随部

分化学反应.吸附的第三个阶段是反应阶段,在此

阶段Cr６＋ 与吸附剂表面化学基团进行离子交换、络
合等反应,主要是化学吸附.快速吸附阶段时间相

对较短,随着吸附时间的延长,Cr６＋ 的去除率提高,

６０min后当吸附和解吸的速度相等时,Cr６＋ 在吸附

剂表面与废水中的浓度均不改变,吸附达到了平衡,
即饱和平衡阶段,故最佳吸附时间为６０min.

图３　吸附时间

对Cr６＋ 去除率的影响

图４　棉杆用量

对Cr６＋ 去除率的影响

２􀆰１􀆰４　棉杆用量对Cr６＋ 去除效果的影响

在０􀆰５L质量浓度为１５mg/L的废液中加入棉

秆,考察棉杆用量对Cr６＋ 去除效果的影响(见图４).
从图４看出,随着棉杆用量的增加,可吸附的活性位

点增多,棉杆远未达到饱和状态,故棉秆的单位吸附

量会减少,但 Cr６＋ 去除率升高.因此,棉杆用量以

０􀆰３g为宜.

２􀆰１􀆰５　温度对Cr６＋ 去除效果的影响

考察了不同温度条件下Cr６＋ 的去除效果,实验

结果如图５所示.从图５可以看出,随着温度的提

高,Cr６＋ 去除率和单位吸附量都是先升高后下降.
这是由于吸附剂吸附过程中,既有物理吸附又有化

学吸附:发生物理吸附时温度升高,吸附量会下降;
而发生化学吸附时,吸附量会随温度的升高而增加.
在室温至４５℃,升高温度有利于 Cr６＋ 的吸附,说明

在此温度范围内主要以化学吸附为主;温度高于

４５℃时吸附量会下降,不利于吸附,说明温度过高主

要是物理吸附,这种吸附方式稳定性差,因而易发生

解吸.所以最佳的吸附温度选择４５℃.

图５　温度对Cr６＋ 去除率的影响

通过实验确定了最佳吸附条件:pH＝１,废液质

量浓度１５mg/L,棉杆用量０􀆰３g,吸附时间６０min,
温度４５℃.在此条件下,改性前棉杆对Cr６＋ 去除率

为７３􀆰６％,最大吸附量为１􀆰９０mg/g;改性后棉杆对

Cr６＋ 去除率达到９９􀆰９％,最大吸附量为３􀆰１２mg/g.

２􀆰２　棉秆表面结构表征

用SEM 表征了棉杆原材料和改性后棉杆的微

观结构,结果如图６所示.由图６可以看出:改性前

棉杆原材料结构紧凑,表面光滑;改性后棉杆的结构
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变得疏松,孔隙增多,比表面积增大,这些变化均有

利于吸附Cr６＋ .

图６　改性前棉杆(a)及改性后棉秆(b)的SEM 图

２􀆰３　吸附模型

２􀆰３􀆰１　Lagergren准二级动力学模型

吸附量与吸附时间的拟合曲线如图７所示.拟

合线性方程为１
qt

＝
０􀆰４５２９

t ＋０􀆰３１７１,线性相关系数

R２＝０􀆰９９９９５,计算得到平衡吸附量为３􀆰０８mg/g,
与实验结果３􀆰１２mg/g相符.故吸附时间０~３h内

采用Lagergren准二级动力学模型能准确描述吸附

动力学.

图７　准二级动力学拟合

模型曲线图

图８　Langmuir等温吸附

模型拟合曲线图

２􀆰３􀆰２　langmuir等温吸附模型

采用Langmuir吸附模型经验公式１
qt

＝
１

CtKaqe
＋

１
qe

进行线性拟合(见图８).拟合的线性方程为
Ct

qt
＝

Ct

qe
＋０􀆰０１１１,线性相关系数R２＝０􀆰９９９,最大吸附量

为３􀆰１２mg/g.

２􀆰３􀆰３　Freundlich等温吸附模型

图９　Freundlich吸附模型拟合曲线图

利用Freundlich等温吸附模型qe＝K２Cn
e,拟

合得到改性后棉杆的吸附量(见图９).其中,n＝

０􀆰４５６６,K２＝１１􀆰０１,线性相关系数R２＝０􀆰９５８６.n
在０􀆰１~０􀆰５的易吸附范围内,表明改性棉杆属于

易吸附性吸附剂,对Cr６＋ 有较好的吸附效果.

３　结论

(１)考察了不同条件下废水中 Cr６＋ 的去除率,
确定了最佳吸附条件:棉杆用量０􀆰３g,pH＝１,吸附

温度４５℃,吸附时间６０min.在此条件下,未改性棉

杆颗粒对Cr６＋ 的去除率为７３􀆰６％,改性棉杆颗粒对

Cr６＋ 的去除率达９９􀆰９％,去除率提高了２６􀆰３％.
(２)利用SEM 观察了改性前后棉杆表面的结

构变化.SEM 表征结果显示,经高锰酸钾改性的棉

杆,其比表面积增大,更有利于吸附 Cr６＋ .LangＧ
muir等温吸附模型及Freundlich吸附等温式表明,
改性棉杆属于易吸附性吸附剂,吸附动力学行为可

用准二级速率方程描述.
(３)利用高锰酸钾改性棉杆制备生物质吸附剂,

成本低且环境友好,能有效去除废水中的Cr６＋ .
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