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钡改性污泥陶粒对废水中Cr(Ⅵ)的吸附性能研究
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摘　要　以污水厂污泥、粉煤灰为主要原料制备污泥陶粒,并采用BaCl２ 浸泡、焙烧的方法对其进行改性,制得钡

改性污泥陶粒(BaＧSC),考察了其对水中 Cr(Ⅵ)的吸附性能、动力学及吸附等温线,并采用扫描电子显微镜(SEM)对

其进行了表征.结果表明:BaＧSC对 Cr(Ⅵ)的去除效果远高于 SC,且吸附效果受 pH 影响较大,在 pH≥７时对 Cr
(Ⅵ)的去除率可达９０％以上.SEM 结果显示,负载在污泥陶粒表面的Ba可吸附 Cr(Ⅵ)并与之反应形成正交晶型的

结晶体.BaＧSC对 Cr(Ⅵ)的吸附过程符合准二级动力学模型及 Langmuir等温吸附模型,吸附反应为单分子层化学

吸附过程.
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Abstract　Thesludgeceramsitewaspreparedbysewagesludgeandflyash,thenmodifiedbyBaCl２,andthe
barium modifiedsludgeceramsite(BaＧSC)wasobtained．TheremovalperformanceofCr(Ⅵ),dynamicsandadsorption
isothermtreatedbyBaＧSC wereinvestigated,andthesurface morphology wascharacterizedbySEM．Theresults
showedthattheBaＧSChadbetterremovaleffectofCr(Ⅵ)thanSC,andtheadsorptioneffectwasgreatlyinfluencedby
pHvalue．TheCr(Ⅵ)removalratecouldover９０％atpH≥７．TheSEMresultsindicatedthatthebarium,whichloaded
onthesludgeceramsitesurface,couldadsorbCr(Ⅵ)andreactedwithittoformorthogonalcrystals．Thefittingcurves
showedthattheadsorptionprocessofCr(Ⅵ)byBaＧSC werewelldescribedbypseudoＧsecondorder modeland
langmuirisothermaladsorptionmodel,andtheprocesswasmonomolecularchemicaladsorption．
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　　铬主要来源于电镀、冶金、制革、印染和化工等

行业的废水排放,是一种公认的致癌物质,已被美国

环保署(USEPA)列为最具毒性的污染物之一.环

境中的铬主要以Cr(Ⅲ)和Cr(Ⅵ)两种价态存在,与
Cr(Ⅲ)相比,Cr(Ⅵ)具有更强的致癌和致突变能

力,同时Cr(Ⅵ)还有很强的氧化能力和迁移能力,
对生态环境和人类健康构成严重威胁[１Ｇ２].目前国

内外处理含铬废水的方法主要有化学沉淀、离子交

换[３]、电解还原[４]、吸附法[５]和膜法等[６].其中吸附

法因操作简单、去除效率高而备受关注.目前常用

的吸附剂有活性炭、沸石、硅藻土等,这些吸附剂在

含铬废水处理中显示了较好的吸附性能.为了进一

步提高吸附效果,需对吸附材料进行改性,常用的改

性方法主要有表面酸改性[７]、有机化合物改性[８]、金
属氧化物改性[９]和氯化锌改性[１０]等.改性可有效

改善吸附材料的微孔结构,增加表面活性基团和吸

附位点,改善吸附效果.采用钡改性吸附材料处理

含铬废水,不仅可以提高吸附材料对Cr(Ⅵ)的去除

效果,还能避免采用钡盐沉淀法除Cr(Ⅵ)导致的沉

淀过滤装置堵塞等问题[１１],但目前这方面的研究报

道较少.因此,本研究采用工业废弃物剩余污泥掺

杂粉煤灰、粘土等材料制备污泥陶粒,并采用钡离子

对其进行改性,进而考察钡改性污泥陶粒对铬的吸

附性能,为吸附法除铬提供一定的理论参考和依据.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

污泥为天津市某污水厂脱水后的剩余污泥,含
水率约８０％;粉煤灰取自天津市某发电厂;黏土购

自吉林省水曲流球黏土公司(一级品).所用其他药

品均为国产分析纯.
含Cr(Ⅵ)贮备液由重铬酸钾溶于去离子水配
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制而成,Cr(Ⅵ)质量浓度为１００mg/L.实验水样由

一定量的储备溶液经去离子水稀释配成,除特殊说

明外,Cr(Ⅵ)水样质量浓度为１０mg/L.
仪器:场发射电子显微镜(NovaNanoSEM４５０

型),美国FEI公司;７２１分光光度计,上海菁华科技

仪器有限公司;精密pH 计(pHSJＧ４A 型),天津市

盛邦科学仪器技术开发有限公司;节能箱式电炉

(SXＧG０７１０３型),天津市中环实验电炉有限公司;
远红外线恒温干燥箱(YHＧ３BS型),天津市中环实

验电炉有限公司;六联数显电动搅拌器(JJＧ４型),江
苏金坛市金城国胜实验仪器厂.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　钡改性污泥陶粒的制备

将污泥、粉煤灰、粘土混合,并掺加少量粘结剂

R,其比例为污泥∶粉煤灰∶黏土∶粘结剂R＝１∶２􀆰５∶
２􀆰５∶０􀆰２,制成直径约３mm 的生料球;自然风干后,
在１０５℃的烘箱中干燥０􀆰５h;冷却至室温后放入马

弗炉中于９００℃焙烧１５min,焙烧冷却后即得污泥

陶粒 (SC);将 SC 浸 泡 在 浓 度 为 ０􀆰１６mol/L 的

BaCl２ 溶液中２４h,取出后自然风干;再置于１０５℃
的烘箱中烘干;之后于马弗炉中３００℃焙烧固定

３０min;冷却至室温,即得钡改性SC(BaＧSC).

１􀆰２􀆰２　除Cr(Ⅵ)实验

在室温条件下,将１００mL初始 Cr(Ⅵ)质量浓

度为１０mg/L的模拟水样放入２５０mL烧杯,并投加

一定量的BaＧSC(或SC);采用六联数显电动搅拌器在

转速为１５０r/min下吸附反应１００min;然后取１０mL
上述反应液,用０􀆰４５μm 的纤维滤膜过滤,测定滤液

中Cr(Ⅵ)的浓度.

１􀆰３　分析方法

采用SEM 观察改性前后及吸附前后BaＧSC的

微观形貌;采用二苯碳酰二肼分光光度法[１２]测定

Cr(Ⅵ)浓度,并采用公式(１)、公式(２)计算 BaＧSC
对Cr(Ⅵ)的去除率(Re)和吸附量(q).

Re ＝
C０ －C

C ×１００％ (１)

q＝
C０ －C

m ×V×１０００ (２)

　　式中,C０ 为原水中Cr(Ⅵ)浓度,mg/L;C 为吸

附后水中Cr(Ⅵ)浓度,mg/L;M 为BaＧSC投加量,

g;V 为标准溶液体积,L.

２　结果与讨论

２􀆰１　BaＧSC对Cr(Ⅵ)的吸附性能研究

实验研究了初始 Cr(Ⅵ)质量浓度为１０mg/L,

吸附时间为１００min,初始pH＝７时,SC和 BaＧSC
对废水中Cr(Ⅵ)的吸附效果,并采用SEM 观察了

吸附前后BaＧSC的表面形貌特征,结果见图１、图２.

图１　陶粒投加量对Cr(Ⅵ)吸附效果的影响曲线

图２　BaＧSC表面的SEM 图

[(a)吸附前;(b)吸附后]

由图１可见,SC对Cr(Ⅵ)几乎没有去除效果,
在整个投加量范围内,对 Cr(Ⅵ)的去除率均小于

１０％.而BaＧSC对 Cr(Ⅵ)的去除率远大于SC,且
随着投加量的增加,去除率逐渐增加大.在投加量

为１２g/L时,SC和BaＧSC对 Cr(Ⅵ)的去除率分别

为３􀆰９％和９０􀆰１％.图２显示,吸附Cr(Ⅵ)之后的

BaＧSC表面出现了明显的结晶体,且该结晶体大致

符合正交晶型的聚集状态,与铬酸钡正交晶型吻合.
因此可以推测,当采用BaCl２ 对SC进行浸泡、焙烧

后,Ba２＋ 通过离子置换等反应,固定在SC表面及孔

隙内,形成BaＧSC.当BaＧSC与废水中Cr(Ⅵ)接触

时,BaＧSC表面及孔隙中负载的钡离子可与 Cr(Ⅵ)
发生化学吸附,并形成 BaCrO４ 结晶体沉积于陶粒

表面;同时,该表面结晶反应起“催化作用”,进一步

推动溶液中的 Cr(Ⅵ)向吸附剂表面迁移、吸附,从
而使得BaＧSC对Cr(Ⅵ)的去除效果远远高于SC.
随着投加量的增加,BaＧSC表面吸附、反应位点增

多,导致废水中更多的Cr(Ⅵ)吸附于陶粒表面.但

当投加量超过１２g/L时,由于水中Cr(Ⅵ)含量已经
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很低,Cr(Ⅵ)从液相向污泥陶粒表面迁移能力降

低,此时固液相之间达到吸附平衡.

２􀆰２　废水初始pH对BaＧSC吸附Cr(Ⅵ)的影响研究

pH 会影响Cr(Ⅵ)的主要存在形态,因而对吸

附去除效果影响较大.实验研究了初始 Cr(Ⅵ)质
量浓度为１０mg/L,吸附时间为１００min,陶粒投加

量为１２g/L时,废水pH 对 Cr(Ⅵ)吸附效果的影

响,结果见图３.由图３可知,SC对 Cr(Ⅵ)的去除

效果 较 差 且 受 pH 影 响 较 小,整 个 pH 范 围 内

Cr(Ⅵ)去除率均小于１０％.而pH 对 BaＧSC去除

Cr(Ⅵ)影响较大,在酸性条件下(pH＜７),BaＧSC对

Cr(Ⅵ)的去除效果较差,且除Cr(Ⅵ)效果随pH 升

高而升高,当pH 由２升高到７时,BaＧSC对Cr(Ⅵ)
的去除率由１４％提高到９０􀆰７％;当pH＞７以后,

BaＧSC对Cr(Ⅵ)的去除率基本稳定,且均保持在一

个较高的水平,最高可达９１􀆰３％.这与其他文献报

道[１３Ｇ１５]的吸附剂除 Cr(Ⅵ)效果随pH 升高而降低

的研究结果相反.

图３　pH 对Cr(Ⅵ)吸附效果的影响曲线

Cr(Ⅵ)在水中的存在形体有 Cr２O２－
７ 、CrO２－

４ 、

HCrO－
４ 等,在pH＝１􀆰０~７􀆰０范围内,Cr(Ⅵ)主要

以 HCrO－
４ 形式存在,而当pH＞７􀆰０时Cr(Ⅵ)主要

以CrO２－
４ 形式存在[１１].而BaＧSC表面负载了钡离

子,在碱性条件下其更容易与溶液中的CrO２－
４ 结合

而形成BaCrO４ 晶体沉积在污泥陶粒表面,从而从

水中去除;而酸性条件下形成的 BaCrO４ 会因溶解

而导致除Cr(Ⅵ)效果变差,因此 BaＧSC在pH≥７
时的除铬效果要远高于酸性条件.

２􀆰３　Cr(Ⅵ)在BaＧSC表面的吸附动力学研究

为研究BaＧSC对Cr(Ⅵ)的吸附动力学,分别采

用Lagergren准一级动力学模型[式(３)]和准二级

动力学模型[式(４)]对实验数据进行拟合.
qt ＝qe(１－e－k１t) (３)

qt ＝
k２q２

et
１＋k２qet

(４)

　　式中,qe 为在吸附平衡时的吸附量,mg/L;k１

为准一级动力学的速率常数,min－１;k２ 为准二级动

力学的速率常数,g/(mg􀅰min);t为吸附时间,min.
当初始Cr(Ⅵ)浓度为１０mg/L,BaＧSC投加量

为１２g/L,pH＝７~８,反应温度为２０℃时,吸附量随

吸附时间的实测值以及采用准一级、准二级反应动

力学模型拟合的结果见图４,相关模型拟合参数见

表１.

图４　非线性准一级、二级动力学模型拟合曲线

表１　动力学模型拟合参数

准一级动力学模型 准二级动力学模型

k１/

min－１

qe/

(mg􀅰g－１)
R２

k２/(g􀅰mg－１􀅰

min－１)
qe/

(mg􀅰g－１)
R２

０􀆰０４５９ ０􀆰７３７１ ０􀆰９８９７ ０􀆰０６５７ ０􀆰８４８８ ０􀆰９９９２

图４结果显示,BaＧSC对水中的Cr(Ⅵ)具有较

快的吸附速率,０~１００min内 Cr(Ⅵ)的吸附量随吸

附时间的延长先快速增加而后缓慢增加,１００min时

吸附量为０􀆰７４mg/g;此后随着时间的进一步延长,
溶液中Cr(Ⅵ)浓度降低,BaＧSC表面的吸附位点数

减少,吸附速率逐渐降低,吸附量增加缓慢,吸附达

到动态平衡阶段,吸附平衡时BaＧSC对Cr(Ⅵ)的饱

和吸附量为０􀆰７６mg/g.虽然该饱和吸附量与表１
中准一级动力学模型拟合参数qe 值接近,但准二级

动力学模型的相关系数更高,其R２ 为０􀆰９９９２,且图

４结果显示,与准一级动力学模型相比,准二级动力

学模型能更好地模拟 Cr(Ⅵ)在 BaＧSC上的吸附行

为.因此,BaＧSC对Cr(Ⅵ)的吸附去除过程主要受

化学吸附的控制[１５Ｇ１６],吸附过程遵循准二级动力学

模型.该分析结果与图２分析结果相一致.

２􀆰４　吸附等温线研究

吸附等温线的变化规律可以揭示吸附剂与吸附

质作用的强弱,通常采用吸附等温方程来描述.当

初始 Cr(Ⅵ)质量浓度为１０mg/L,BaＧSC投加量为

１２g/L,pH＝７~８,吸附时间为１００min时,分别使

用Langmuir和Freundlich等温吸附模型对２０℃下

得到的实验数据进行拟合,其计算公式见式(５)、式
(６),拟合结果见图５,相关参数见表２.
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qe ＝
qmbCe

１＋bCe
(５)

qe ＝KC１/n
e (６)

　　式中,qe 为在吸附平衡时的吸附量,mg/g;qm

为饱和吸附量,mg/g;b为吸附平衡常数;Ce 为吸附

质平衡浓度,mg/L;K、n 为Freundlich等温吸附模

型常数.

图５　非线性Langmuir和Freundlich等温吸附

模型拟合曲线

表２　不同温度下等温吸附模型拟合参数

Langmuir等温吸附模型 Freundlich等温吸附模型

T/℃
qm/

(mg􀅰g－１)
b R２ K n R２

２０ １􀆰９９２ ０􀆰５０２ ０􀆰９９０ ０􀆰７５８ ２􀆰８１７ ０􀆰８８８

根据BDDT分类法,可以按照等温线的变化趋

势将其分为五大类.由图５可见,BaＧSC对Cr(Ⅵ)
的吸附等温线类型为Ⅰ型,说明BaＧSC表面吸附位

的反应活性高,单分子层的吸附作用力很大,吸附大

多不可逆且为化学吸附过程[１６].同时,表２结果显

示,实测值与Langmuir模型计算值吻合较好,相关

系数R２ 为０􀆰９９０,大于 Freundlich模型的相关系

数.这表明BaＧSC对 Cr(Ⅵ)的吸附为单分子层吸

附[１７],且Cr(Ⅵ)分子并不是吸附在整个吸附剂的

表面,而是吸附在表面的特定位置,即 Cr(Ⅵ)被陶

粒表面所负载的Ba离子的位点俘获而生成沉淀固

着.该模型结果与前面分析相一致.

３　结论

(１)采用BaCl２ 浸泡、高温焙烧对污SC表面进

行改性,制得BaＧSC.BaＧSC对 Cr(Ⅵ)的去除效果

远高于SC,且受pH 影响较大,在pH≥７时对 Cr
(Ⅵ)的去除效果远高于酸性条件,去除Cr(Ⅵ)效果

大于９０％.
(２)SEM 分析结果显示,吸附Cr(Ⅵ)后,BaＧSC

表面呈现正交晶型的 BaCrO４ 结晶体,BaＧSC去除

Cr(Ⅵ)的过程符合准二级动力学模型,吸附过程主

要受化学吸附的控制,吸附实验数据与 Langmuir
等温吸附模型吻合较好,表明该吸附为单分子层化

学吸附过程.
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