
第４７卷第８期 化 工 新 型 材 料 Vol．４７No．８
２０１９年８月 NEW CHEMICALMATERIALS
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摘　要　研究了废菌渣活性炭(MRAC)对水中 Cr(Ⅵ)的去除特性.对 MRAC进行扫描电镜和 BET 比表面积

分析.探讨了pH、无机阴离子及小分子有机酸对 MRAC去除水中 Cr(Ⅵ)的影响.结果表明:MRAC表面分布大量

均匀的微孔结构,比表面积高达８５７􀆰１４m２/g,是典型的介孔材料;在温度２５℃,MRAC投加量０􀆰２g,吸附时间１２０min
的条件下,pH＝７时 MRAC 对 Cr(Ⅵ)的 去 除 率 高 达９９􀆰６５％.无 机 阴 离 子 和 小 分 子 有 机 酸 对 MRAC 去 除 水 中

Cr(Ⅵ)的影响不大.吸附遵循准二级动力学方程.MRAC对 Cr(Ⅵ)的去除性能明显高于市售活性炭(CAC),且经

HCl解吸再生５次后对水中 Cr(Ⅵ)的去除率高于８８％.
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Abstract　TheremovalcharacteristicsofCr(Ⅵ)inwaterbymushroomresidueactivatedcarbon(MRAC)were
studied．SEMandBETcharacterizationanalysiswereperformedonMRAC．Theeffectsofdifferentparameterssuchas

pH,inorganicanionsandsmallＧmoleculeorganicacidsontheremovalofCr(Ⅵ)wasinvestigated．BETshowedMRAC􀆳s
specificsurfaceareawasashighas８５７􀆰１４m２􀅰g－１,whichwasatypicalmesoporousmaterial．SEMshowedthatMRAC
hadalargenumberofuniformmicroporousstructuresdistributedonthesurface．TheremovalrateofCr(Ⅵ)byMRAC
wasashighas９９􀆰９８％ at２５℃,pH７,dosageof０􀆰５g,andadsorptiontimeof１２０min．Inorganicanionsandsmall
organicacidshadlittleeffectontheremovalofCr(Ⅵ)fromwaterbyMRAC．TheobtainedadsorptiondateofCr(Ⅵ)

onMRACcorrelatedwellwiththePseudoＧsecondＧordermodel．TheremovalperformanceofCr(Ⅵ)by MRAC was
significantlyhigherthanthatofcommerciallyavailableactivatedcarbon (CAC),andtheremovalrateofCr(Ⅵ)in
waterafter５％ desorptionbyHClwashigherthan８８％．
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　　随着工业发展,水环境中的重金属对人类健康

和生态环境的危害越来越严重[１].其中金属铬广泛

分布在地表水和地下水中,主要来源于电镀、纺织染

色等 工 业 活 动[２],主 要 存 在 形 式 为 Cr(Ⅵ)和

Cr(Ⅲ)[３].其中Cr(Ⅵ)对人体毒害作用大,毒性比

Cr(Ⅲ)高出１００多倍[４].目前处理水中 Cr(Ⅵ)的
方法有催化法[５]、电化学法[６]、离子交换法[７]与还原

法[８],但这些方法有高耗能、高成本和二次污染等缺
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点.吸附法[９]由于其高效率、低成本和可利用污染

物等优点,受到广泛关注.而活性炭就是一种吸附

容量大且易于再生的吸附剂,但昂贵的原材料阻碍

了活性炭的大规模应用,因此有必要研究和开发成

本低且产量丰富的活性炭原材料[１０].目前,已有研

究采用核桃壳[１１]、巴旦木壳[１２]、稻壳[１３]、杏壳[１４]等

农业废弃物制备活性炭去除水中Cr(Ⅵ).
据调查,我国每年产生的农业废弃物(MR)至

少有４×１０６t,传统处理方法是丢弃或燃烧,不仅造

成了农业有机资源的浪费,同时也造成了环境的严

重污染[１５].如何科学有效地处理 MR,已成为目前

环境保护和食用菌产业发展亟需解决的重大问题之

一[１６].MR来源广泛、价格低廉,以它为原料制备

处理水中Cr(Ⅵ)的废菌渣活性炭(MRAC)具有良

好的研究价值[１７].
本研究以 MR为原材料,通过ZnCl２ 活化法制

备出 MRAC并研究其对水中 Cr(Ⅵ)的吸附能力,
分析了Cr(Ⅵ)吸附前后活性炭的主要结构和表面

性质,还考察不同因素(pH 等)对 MRAC吸附水中

Cr(Ⅵ)的影响,并对其吸附动力学、等温模型及再

生利用进行了探讨,以期为 MR的资源化利用及制

备 MRAC在重金属治理中的应用提供重要的理论

依据.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

无水ZnCl２、H３PO４、HCl、无水Na２CO３、K２Cr２O７,
天津市北辰方正试剂厂;废菌棒,山西;H２SO４,北京

化工厂;二苯碳酰二肼(C１３H１４N４O),天津市科密欧

化学试剂有限公司;活性炭(CAC),市售;实验用水

超纯水,自制.
马弗炉(XLＧ１型),北京科伟永兴仪器有限公

司;紫外分光光度计(７５２型),上海菁华科技仪器有

限公司;研磨机(FW２００型),北京市中兴伟业仪器

有限公司;电子分析天平(STP型),上海上平仪器

有限公司);电热恒温鼓风干燥箱(智能型),上海琅

玕实验设备有限公司;数显恒温振荡器(THZＧ８２B
型),金坛市盛威实验仪器厂;扫描电镜(SEM,JSMＧ
７８００F型),日本JEOL 公司;比表面积仪 (BET,

ASAP２０２０HD８８型),美 国 麦 克 公 司;纯 水 系 统

(ZMQS５０００１),美国 Millipiore公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　废菌渣活性炭(MRAC)的制备

将废菌棒进行除皮、碾碎、清洗、烘干、过１０目

筛,获得 MR.取１０gMR与１０gZnCl２ 溶液(比重

１􀆰５３)充分混合,５h后翻拌一次,静置１２h.将浸渍

材料置于２００mL坩埚中,放入到马弗炉,于２００℃
下炭化１h,７００℃下活化２h.常温下,先用低浓度

ZnCl２ 溶 液 淋 洗,后 用 ３％ HCl漂 洗,直 至 滴 入

Na２CO３ 试液无白色沉淀即可.再将活性炭置于

５０℃下干燥１２h,粉碎,过１００目筛.

１􀆰２􀆰２　吸附实验

称取一定量的 MRAC置于一系列１００mL锥形

瓶中,分别加入５０mL一定浓度不同pH 或不同浓

度的无机阴离子或小分子有机酸的铬离子模拟废水

溶液,振荡反应一定时间后,经１~３μm 的滤纸过

滤,以尽可能除去杂质.采用二苯碳酰二肼分光光

度法 测 定 水 样 中 Cr(Ⅵ)的 含 量 (测 定 波 长 为

５４０nm).
计算 MRAC的去除率和吸附容量.去除率和

吸附容量分别按式(１)和式(２)计算.
E ＝ (C０ －Ct)/C０ ×１００％ (１)

Q ＝ [(C０ －Ct)V]/m×１００％ (２)

　　式中,C０ 为Cr(Ⅵ)溶液初始浓度,mg/L;Ct 为

Cr(Ⅵ)溶液t时刻浓度,mg/L;V 为Cr(Ⅵ)溶液体

积,L;M 为 MRAC 投 加 量,g;Q 为 吸 附 容 量,

mg/g.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 和BET分析

MRAC的SEM 图和BET结果见图１.
由图１(a)可知,MRAC表面分布有大量均匀的

小孔,这 样 就 可 以 增 大 MRAC 的 比 表 面 积,是

MRAC具有较强吸附能力的结构基础.
由图１(b)可知,MRAC的比表面积和孔容分别

为８５７􀆰１４m２/g和０􀆰１１cm３/g.MRAC对 Cr(Ⅵ)的
吸附属Ⅳ型吸附等温线,相对压力在 ０􀆰５~０􀆰９之

间,可以看到明显的吸脱附滞后环,表明 MRAC中

有大量的中孔存在.
由图１(c)可知,MRAC孔径分布较宽,主要在

２~５０nm 之间,是典型的介孔材料.

２􀆰２　MRAC对Cr(Ⅵ)去除效果的研究

２􀆰２􀆰１　pH
取７个１００mL锥形瓶,各加入０􀆰２gMRAC,然

后依次加入５０mL初始浓度为５０mg/L的 Cr(Ⅵ)
溶液,分别调节pH＝１、３、５、７、９、１１、１３,于２５℃下

振荡１２０min,结果见图２(a).由图可知,Cr(Ⅵ)的
去除率在 pH＜１１(最终 pH≤２􀆰７０)高于 ９９％,
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图１　MRAC的SEM 图及BET表征图

[(a)SEM;(b)N２ 吸附Ｇ脱附等温线;(c)孔径分布曲线]

pH＝７时,MRAC对 Cr(Ⅵ)去除率高达９９􀆰６５％,
并在pH＝１３(最终pH＝１２􀆰６９)时下降到６９􀆰５８％.
结果表明 MRAC 对 水 中 Cr(Ⅵ)的 去 除 效 果 与

Cr(Ⅵ)溶液pH 有关,对Cr(Ⅵ)去除率和溶液初始

pH 及最终pH 进行拟合,结果表明,Cr(Ⅵ)去除率

和最终pH 的相关性(R２＝０􀆰９５)要高于溶液初始

pH(R２＝０􀆰３８),说明Cr(Ⅵ)去除率主要与最终pH
有关.溶液pH 控制铬离子的形态和 MRAC表面

化学性质.通常,溶液中 Cr(Ⅵ)以 HCrO－
４ 、CrO－

４

和Cr２O２－
７ 这３种形态存在,各种形态的比例取决

于溶液的pH[１８].在低pH 条件下,MRAC表面基

团,如羟基等受 H＋ 后形成 MRAC吸附点,且在酸

性 条 件 下,由 于 静 电 引 力 的 作 用,以 HCrO－
４ 、

CrO－
４ 、Cr２O２－

７ 形式存在的Cr(Ⅵ)被带正电的活性

吸附点吸附[１９],部分Cr(Ⅵ)被 MRAC表面的还原

性基团还原为 Cr(Ⅲ),在 MRAC表面以 Cr２O３ 的

形式存在.在pH＞１１时,Cr２O２－
７ 所带负离子较

少,加之溶液中大量 OH－ 的竞争作用,导致Cr(Ⅵ)
与 MRAC表面基团的静电引力减弱[２０],从而降低

了Cr(Ⅵ)的去除率.

２􀆰２􀆰２　无机阴离子

取２４个１００mL锥形瓶,各加入０􀆰２gMRAC,
然后分别依次加入 ５０mL 含有浓度为 ２０mg/L、

４０mg/L、６０mg/L、１００mg/L、１５０mg/L和２００mg/L
的SO２－

４ 、NO－
３ 、CO２－

３ 、Cl－ 且初始浓度为５０mg/L
的Cr(Ⅵ)溶液(pH＝７),于２５℃下,振荡１２０min,
考察无机阴离子对Cr(Ⅵ)去除效果的影响,结果见

图２(b).由图可知,当溶液含有SO２－
４ 、NO－

３ 、Cl－

和CO２－
３ 时,MRAC对Cr(Ⅵ)的去除率均较未含这

些无机阴离子时的去除率低,其中SO２－
４ 、NO－

３ 、Cl－

的浓度几乎不影响 MRAC对 Cr(Ⅵ)的去除;只有

CO２－
３ 浓度高于１００mg/L时,MRAC对 Cr(Ⅵ)的

去除率骤减;这可能是因为 MRAC对水中 Cr(Ⅵ)
的吸附包含静电吸附,SO２－

４ 、NO－
３ 、Cl－ 和 CO２－

３ 与

水中Cr(Ⅵ)有着相同的负电结构,导致其与Cr(Ⅵ)
竞争 MRAC表面的活性位点;当 CO２－

３ 浓度高于

１００mg/L时,CO２－
３ 在水溶液中水解生成的 OH－ 的

竞争作用,以及较高pH 条件下存在的 Cr２O２－
７ 所

带负离子较少,导致 Cr(Ⅵ)与 MRAC表面基团的

静电引力减弱,从而降低了Cr(Ⅵ)的去除率.

图２　pH(a)、无机阴离子(b)和小分子有机酸(c)对

Cr(Ⅵ)去除效果的影响

２􀆰２􀆰３　小分子有机酸

取２０个１００mL锥形瓶,各加入０􀆰２gMRAC,
然后分别依次加入 ５０mL 含有浓度为 ２０mg/L、

４０mg/L、６０mg/L、８０mg/L和１００mg/L的乙酸、草
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酸、柠檬酸、乙二胺四乙酸(EDTA)且初始浓度为

５０mg/L的Cr(Ⅵ)溶液(pH＝７),于２５℃条件下,
振荡１２０min,考察小分子有机酸对 Cr(Ⅵ)去除效

果的影响,结果见图２(c).由图可知,当溶液含有

乙酸、草酸、柠檬酸和 EDTA 时,对 MRAC去除水

中Cr(Ⅵ)的影响较小;随着溶液中乙酸和柠檬酸浓

度的增加,MRAC对 Cr(Ⅵ)的去除率先下降后呈

波动状态;而随着溶液中草酸和 EDTA 浓度的增

加,MRAC对Cr(Ⅵ)的去除率先下降后上升.这

可能是由于乙酸的存在干扰了溶液中 Cr(Ⅵ)与

MRAC表面的接触,从而使去除率降低,随着乙酸

浓度的继续增加,部分乙酸分离出 H＋ ,使得去除率

呈波动趋势.溶液中柠檬酸的存在,干扰了溶液中

Cr(Ⅵ)与 MRAC表面的接触,从而导致去除率降

低.较低浓度草酸的存在干扰了溶液中 Cr(Ⅵ)与

MRAC表面的接触,使去除率降低,由于草酸有很

强的配合作用和还原性,随着草酸浓度的增加,溶液

中部分Cr(Ⅵ)与草酸发生配合反应和还原反应,导
致去除率上升.EDTA 是螯合剂的代表性物质,能
与水中Cr(Ⅵ)形成稳定的水溶性络合物,随着EDＧ
TA浓度的增加,溶液中部分Cr(Ⅵ)与EDTA形成

高度稳定的水溶性络合物,导致去除率上升.

２􀆰３　吸附动力学

分别对实验数据采用准一级动力学模型、准二

级动力学模型及内扩散模型进行拟合,模型见式

(３)、式(４),结果见图３和表１.
ln(qe－qt)＝lnqe－k１t (３)

t/qe ＝１/k２q２
e ＋t/qe (４)

　　式中,qe 为平衡吸附量,mg/g;qt 为t时吸附

量,mg/g;k１ 为一级吸附速率常数,min－１;t为吸附

时间,min;k２ 为二级吸附速率常数,g/(mg􀅰min).
由图３及表１可知,准一级反应动力学模型总

体相关系数R２ 较低(０􀆰８９２~０􀆰９９１之间),准二级

反应动力学模型总体相关系数R２ 较高(０􀆰９７７~
０􀆰９９９之间),说明 MRAC对水中 Cr(Ⅵ)的吸附过

程遵循准二级反应动力学模型,为化学吸附过程.

图３　吸附动力学拟合曲线图

表１　吸附动力学参数

浓度/(mg􀅰L－１) １０ ２５ ５０ １００

实验值qe􀆰exp/(mg􀅰g－１) ２􀆰４９ ６􀆰２５ １２􀆰４４ ２４􀆰９３

准一级动力学模型 　 　 　 　

　k１/min－１ ０􀆰０４０ ０􀆰０５７ ０􀆰０５６ ０􀆰０１６

　qe/(mg􀅰g－１) ３􀆰８９ ９􀆰５８ １１􀆰６１ １０􀆰６３

　R２ ０􀆰８９２ ０􀆰９６７ ０􀆰９９１ ０􀆰９６４

准二级动力学模型 　 　 　 　

　k２/(g􀅰mg－１􀅰min－１) ０􀆰００６ ０􀆰００６ ０􀆰００８ ０􀆰００５

　qe/(mg􀅰g－１) ３􀆰５１ ７􀆰５４ １３􀆰５７ ２４􀆰６３

　R２ ０􀆰９７７ ０􀆰９９８ ０􀆰９９９ ０􀆰９９８

２􀆰４　活性炭的再生研究

采用体积分数３％的 HCl为洗脱液,对负载

Cr(Ⅵ)的 MRAC和CAC进行次循环再生,结果见

图４.由图可知,MRAC对Cr(Ⅵ)的去除性能明显

高于 CAC,且 经 HCl解 吸 再 生 ５ 次 后 对 水 中

Cr(Ⅵ)的去除率高于８８％.说明 MRAC具有较好

的去除Cr(Ⅵ)的性能.

图４　再生次数对活性炭去除Cr(Ⅵ)性能的影响

３　结语

以 MR为原料,通过ZnCl２ 活化法制备 MRAC,

MR与ZnCl２ 溶液质量比为１∶１,ZnCl２ 溶液比重为

１􀆰５３,炭 化 温 度 ２００℃,炭 化 时 间 １h,活 化 温 度

７００℃,活化时间 ２h.研究 MRAC 的性能,结论

如下:
(１)BET分析表明 MRAC孔径主要分布在２~

５０nm之间,比表面积和孔容分别为８５７􀆰１４m２/g和

０􀆰１１cm３/g,是典型的介孔材料.
(２)MRAC对水中 Cr(Ⅵ)的去除效果受溶液

pH、无机阴离子及小分子有机酸的影响,且无机阴

离子及小分子有机酸对 MRAC去除水中Cr(Ⅵ)影
响不大.

(３)吸附动力学实验结果表明 MRAC吸附过程

较符合准二级吸附动力学模型.MRAC对 Cr(Ⅵ)
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的去除性能明显高于CAC,且经 HCl解吸再生５次

后对水中Cr(Ⅵ)的去除率高于８８％.
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