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磷酸改性核桃壳作为Cr(Ⅵ)吸附剂的
改性工艺优化研究

汤　琪　刘　攀　王孝华　涂　胜　李传强

(重庆交通大学材料科学与工程学院,重庆４０００７４)

摘　要　磷酸改性核桃壳能显著提高对 Cr(Ⅵ)的吸附率,改性工艺简单、环保.研究了磷酸改性核桃壳的改性

工艺,详细探讨了磷酸浓度、核桃壳颗粒度、改性时间、改性温度和核桃壳用量等因素对吸附效果的影响,并通过正交

试验和对比实验进一步优化改性工艺.实验确定的最佳工艺条件为:在１００mL改性溶液中,磷酸质量分数为１５％,

核桃壳颗粒度为６０目,改性温度为室温,改性时间为５h,核桃壳用量为１０g.采用最佳工艺条件制备了磷酸改性核桃

壳,在改性核桃壳用量为１􀆰０g、pH＝２条件下,处理１５０mL质量浓度为５０mg/L的含Cr(Ⅵ)废水,吸附率达９７􀆰２３％,

吸附量为７􀆰２９mg/g.
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Optimizationofmodificationtechnicsofphosphoricacidmodified
walnutshellasCr(Ⅵ)adsorbent

TangQi　LiuPan　WangXiaohua　TuSheng　LiChuanqiang

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ChongqingJiaotongUniversity,Chongqing４０００７４)

Abstract　AsCr(Ⅵ)ionsadsorbent,phosphoricacid modified walnutshellhascharacteristicsincluding
environmentalfriendlyandsimple modificationprocess,andhighadsorptionrateforCr(Ⅵ)ions．Somefactors,

includingphosphoricacidconcentration,particlesizeofwalnutshell,reactiontime,reactiontemperature,andwalnut
shelldosage,wereinvestigatedindetail．Basedonsinglefactorexperiments,themodificationtechnicswerefurther
optimizedthroughorthogonalexperimentsandcomparativeexperiments．Optimum modificationtechnics wereas
follows:in１００mLofsolution,phosphoricacidconcentration was１５％,particlesizeofwalnutshellwas６０mesh,

reactiontemperaturewas２０℃,reactiontimewas５h,andwalnutshelldosagewas１０g．Theadsorbentof１􀆰０gprepared
undertheoptimalconditionsselectedwasusedtodispose１５０mLof５０mg/LsimulatedwastewatercontainingCr(Ⅵ)

ions．TheadsorptionrateofCr(Ⅵ)ionswas９７􀆰２３％andtheadsorptioncapacityofadsorbentwas７􀆰２９mg/g．
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　　随着冶金、电镀、制革等工业废水的排放,含铬

废水对环境造成了严重污染.去除废水中的铬,特
别是Cr(Ⅵ),对保护人类健康和生态环境具有重要

意义.目前含铬废水的处理方法主要有沉淀法、还
原法、离子交换法、电解法、膜技术等,但在处理低质

量浓度(１~１００mg/L)含 Cr(Ⅵ)废水时,上述方法

因费用昂贵、效率低和易引起二次污染等问题而受

到限制[１Ｇ２].生物吸附法是近年来发展起来的废水

处理新技术,具有去除效率高、操作简单、成本低等

优点,是一种极具潜力的去除Cr(Ⅵ)技术[３].

农林废弃物是一种重要的可再生生物资源,其
来源丰富、价格低廉、可再生,对重金属具有较强的

吸附能力[４Ｇ５].大量研究表明,稻草[６]、谷壳[７]、花生

壳[８]、锯末[９Ｇ１０]、甘蔗渣[１１]、玉米棒[１１]、板栗壳[１２]、香
蕉皮[１３]、椰子壳[１４]、核桃壳[１５Ｇ１６]及茶叶渣[１７]等对

Cr(Ⅵ)具有一定的去除效果,但总体而言,未改性

农林废弃物对重金属离子的吸附能力较差,通过化

学改性能有效提高农林废弃物对 Cr(Ⅵ)的吸附能

力[１８].常用的改性剂有硝酸[８]、磷酸[９]、丙烯酸[１４]、
酒石酸[１９]、柠檬酸[１６,２０]及甲醛[１０]等.核桃壳来源
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广泛,富含纤维素和木质素,对重金属离子具有较强

的吸附能力.在前期磷酸改性农林废弃物吸附

Cr(Ⅵ)的研究基础上,本研究以磷酸改性核桃壳作

为Cr(Ⅵ)吸附剂,详细探讨磷酸浓度、核桃壳颗粒

度、改性时间、改性温度和核桃壳用量等对吸附效果

的影响,通过正交试验和对比实验优化出最佳的改

性工艺条件.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

核桃壳,取自农贸市场;磷酸、重铬酸钾、１,５Ｇ二

苯基卡巴井、盐酸、氢氧化钠,均为分析纯;溴化钾,
优级纯.

红外光谱仪(WGHＧ３０A 型),天津港东科技公

司;恒温水浴锅(DZ１１Ｇ２型),上海苏豪智能系统公

司;定时电动搅拌器(JJＧI型),江苏正基仪器公司;
精密pH 计(PHSＧ３C型),上海精密仪器公司;恒温

磁力搅拌器(EMZＧ９F型),上海苏豪智能系统公司;
电子天平(AL２０４型),瑞典 METTLERTOLEDO
公司;电热恒温鼓风干燥箱(DHGＧ９０７６A 型),上海

昕仪仪器仪表有限公司;循环水多用真空泵(SHZＧC
型),郑州杜甫仪器厂;粉碎机(６２０２型),鑫田公司;
标准检验筛(２０~１６０目),浙江道墟张兴纱筛厂;可
见分光光度计(７２２S型),上海精密仪器公司.

１􀆰２　实验过程

１􀆰２􀆰１　核桃壳的预处理

将核桃壳用自来水清洗,再用去离子水润洗,于

９０℃烘干,粉碎过筛,得到颗粒度分别为２０目、４０
目、６０目、８０目和１００目的核桃壳.

１􀆰２􀆰２　Cr(Ⅵ)溶液的配制

称取于１２０℃干燥２h的重铬酸钾２􀆰８２９３g,溶
解后移入１０００mL容量瓶中,稀释至标线,摇匀,配
成质量浓度１０００mg/L的Cr(Ⅵ)溶液,其他浓度的

Cr(Ⅵ)溶液由１０００mg/L的Cr(Ⅵ)溶液稀释而得.

１􀆰２􀆰３　吸附实验

取１５０mL质量浓度５０mg/L的 Cr(Ⅵ)溶液置

于２５０mL烧杯中,用浓度均匀１􀆰０mol/L的盐酸和

氢氧化钠溶液调节pH＝２,加入１􀆰０g磷酸改性核

桃壳,在室温(２５℃)下搅拌吸附２h,抽滤.用分光

光度法测定滤液中Cr(Ⅵ)含量.
磷酸改性核桃壳对 Cr(Ⅵ)的吸附率和吸附量

计算方法见式(１)、式(２):
R ＝ (C０ －Ct)/C０ (１)

Q ＝ [(C０ －Ct)V]/m (２)

　　式中,R 为吸附率,％;V 为溶液体积,L;Q 为

吸附量,mg/g;C０ 为吸附前 Cr(Ⅵ)的初始质量浓

度,mg/L;Ct 为吸附后 Cr(Ⅵ)的质量浓度,mg/L;

m 为磷酸改性核桃壳用量,g.

１􀆰２􀆰４　改性工艺的优化

(１)确定磷酸浓度

将３g颗粒度为２０目的核桃壳置于２５０mL三

颈瓶中,加１００mL一定质量分数(５％、１０％、２０％)
的磷酸溶液,室温下搅拌３h,抽滤,洗涤至中性,于

６０℃烘干,得到用不同浓度磷酸改性的核桃壳.检

测其对Cr(Ⅵ)的吸附性能,得到较佳的磷酸浓度.
(２)确定核桃壳颗粒度

将３g、一定颗粒度(２０目、４０目、６０目、８０目和

１００目)的核桃壳置于２５０mL三颈瓶中,加１００mL
浓度较佳的磷酸溶液,室温下搅拌３h,抽滤,洗涤至

中性,于６０℃烘干,得到颗粒度不同的磷酸改性核

桃壳.检测其对Cr(Ⅵ)的吸附性能,得到较佳的颗

粒度.
(３)确定改性时间

将３g颗粒度较佳的核桃壳置于２５０mL三颈瓶

中,加１００mL浓度较佳的磷酸溶液,室温下搅拌一

定时间(１h、３h、５h和７h),抽滤,洗涤至中性,于

６０℃烘干,得到改性时间不同的磷酸改性核桃壳.
检测其对 Cr(Ⅵ)的吸附性能,得到较佳的改性

时间.
(４)确定改性温度

将３g颗粒度较佳的核桃壳置于２５０mL三颈瓶

中,加１００mL 浓度较佳的磷酸溶液,在一定温度

(１０℃、２５℃、４０℃、６０℃和８０℃)和适宜时间下搅

拌,抽滤,洗涤至中性,于６０℃烘干,得到改性温度

不同的磷酸改性核桃壳.检测其对 Cr(Ⅵ)的吸附

性能,得到较佳的改性温度.
(５)确定核桃壳用量

将一定量(３g、５g、７g、９g、１３g和１５g)颗粒度较

佳的核桃壳置于２５０mL三颈瓶中,加１００mL浓度

较佳的磷酸溶液,在较佳温度、适宜时间下搅拌,抽
滤,洗涤至中性,于６０℃烘干,得到用量不同的磷酸

改性核桃壳.检测其对Cr(Ⅵ)的吸附性能,得到较

佳的改性核桃壳用量.

１􀆰２􀆰５　正交试验和对比实验

为进一步优化改性工艺,在单因素实验的基础

上,通过正交试验和对比实验得到最佳改性工艺

条件.
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１􀆰３　测试与表征

采用溴化钾压片法,通过红外光谱仪分析未改

性核桃壳和磷酸改性核桃壳的微观结构.

２　结果与讨论

２􀆰１　磷酸浓度对吸附效果的影响

磷酸浓度不同的改性核桃壳对 Cr(Ⅵ)吸附效

果的影响见图１.由图可知:未改性时,核桃壳对

Cr(Ⅵ)的吸附率仅为５５􀆰４７％;随着磷酸浓度的增

大,改性核桃壳对 Cr(Ⅵ)吸附率逐渐增大;当磷酸

浓度为１０％左右(wt,质量分数,下同)时,吸附率最

高,达到８０􀆰０６％;随着磷酸浓度的进一步增大,吸
附率逐渐降低.磷酸能与核桃壳中的醇羟基发生酯

化反应,引入磷酸基能有效吸附 Cr(Ⅵ),并且磷酸

能减小纤维素的结晶度,有效活化核桃壳表面,增大

其比表面积,增强其对Cr(Ⅵ)的吸附性能.磷酸浓

度太 低 时,引 入 的 磷 酸 基 团 数 量 偏 少,因 此 对

Cr(Ⅵ)的吸附率较小;而磷酸浓度过高时,多余的

磷酸与核桃壳表面引入的磷酸基团发生缩水反应,
反而降低了对Cr(Ⅵ)的吸附能力.因此,较佳的磷

酸浓度为１０％左右.

图１　磷酸浓度不同的改性核桃壳

对Cr(Ⅵ)吸附效果的影响

２􀆰２　颗粒度对吸附效果的影响

颗粒度不同的磷酸改性核桃壳对 Cr(Ⅵ)吸附

效果的影响见图２.由图可以看出:随着颗粒度的

缩小,磷酸改性核桃壳的吸附率先增大然后略有降

低;颗粒度为６０目左右时,吸附效果最佳,吸附率为

８８􀆰９１％.可能是因为颗粒度较大时,核桃壳的比表

面积减小,核桃壳表面可供改性的基团与磷酸接触

的机会减少,因此改性效果较差.而核桃壳颗粒度

太小时,大量核桃壳颗粒聚集在一起,与磷酸的接触

反而不彻底,被改性的可能性较小,改性效果较差,
因此吸附率较低.通过实验发现,６０目的核桃壳改

性后过滤与清洗比较容易,便于后续操作.因此,改
性核桃壳较佳的颗粒度为６０目.

图２　颗粒度不同的磷酸改性核桃壳

对Cr(Ⅵ)吸附效果的影响

２􀆰３　改性时间对吸附效果的影响

不同 改 性 时 间 条 件 下 磷 酸 改 性 核 桃 壳 对

Cr(Ⅵ)吸附效果的影响见图３.由图可知:随着改

性时间的延长,改性核桃壳的吸附率先增加后逐渐

降低;当 改 性 时 间 为 ５h 时,吸 附 率 最 大,达 到

９０􀆰６１％.原因可能是改性时间过短时,磷酸未能充

分与核桃壳中的醇羟基发生酯化反应,因此改性效

果较差.而改性时间过长时,改性核桃壳可能会与

磷酸继续发生不利的副反应,导致改性效果较差,并
且改性时间过长也增加了成本,因此,较适宜的改性

时间为５h左右.

图３　不同改性时间条件下磷酸改性核桃壳

对Cr(Ⅵ)吸附效果的影响

２􀆰４　改性温度对吸附效果的影响

不同 改 性 温 度 条 件 下 磷 酸 改 性 核 桃 壳 对

Cr(Ⅵ)吸附效果的影响见图４.由图可以看出,随
着改性温度的升高,改性核桃壳对Cr(Ⅵ)的吸附率

略有下降.当改性温度为室温(２５℃)时,改性效果

较好,吸附率可达９０􀆰６１％.原因可能是磷酸改性

图４　不同改性温度条件下磷酸改性核桃壳

对Cr(Ⅵ)吸附效果的影响
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核桃壳属于放热反应,温度升高后体系中分子运动

加剧,副反应增多,不利于核桃壳的磷酯化;同时较

高的反应温度可能会破坏核桃壳的表面结构,不利

于核桃壳表面的活化,导致改性效果有所下降,吸附

率降低.室温条件下进行改性成本低,故选择改性

温度为室温(２５℃左右).

２􀆰５　核桃壳用量对吸附效果的影响

核桃壳用量不同条件下磷酸改性核桃壳对

Cr(Ⅵ)吸附效果的影响见图５.由图可以看出:随
着用量的增加,改性核桃壳的吸附率先增大后降低;
核桃壳用量为９g左右时,吸附效果最佳,吸附率为

９２􀆰９６％.当核桃壳用量从３g增加到９g时,吸附率

从９０􀆰６１％上升到９２􀆰９６％;当核桃壳用量增加到

１５g时,吸附率降低至８８􀆰２２％.用量较少时,核桃

壳能被磷酸充分改性,核桃壳表面的醇羟基与磷酸

发生酯化反应后,又与磷酸发生缩水反应.在一定

范围内,随着用量的增加,核桃壳与磷酸的接触较充

分,被改性的可能性较大,改性效果较好,吸附率较

高.但当核桃壳用量太大时,核桃壳与磷酸接触不

充分,部分核桃壳粘附在三颈瓶内壁,很难搅拌均

匀,导致改性核桃壳吸附性能下降.因此改性核桃

壳较佳用量为９g左右.

图５　核桃壳用量不同条件下磷酸改性核桃壳

对Cr(Ⅵ)吸附效果的影响

２􀆰６　正交试验及对比实验结果分析

在单因素实验的基础上,为进一步优化改性工

艺,以磷酸浓度、核桃壳颗粒度、改性时间及核桃壳

用量为变量因素设计了L９(３４)正交试验,正交试验

影响因素及因素水平取值见表１.室温条件下,正
交试验设计及试验结果见表２.正交试验结果极差

分析见表３.
表１　正交试验影响因素及因素水平取值

水平号

因素

A
磷酸浓度/％

B
颗粒度/目

C
改性时间/h

D
核桃壳用量/g

１ ５ ２０ ４ ８

２ １０ ４０ ５ ９

３ １５ ６０ ６ １０

表２　正交试验设计及试验结果

试验号

A
磷酸浓度/

％

B
颗粒度/

目

C
改性时间/

h

D
核桃壳用量/

g

吸附率/

％

１ ５ ２０ ４ ８ ７８􀆰０２

２ ５ ４０ ５ ９ ８６􀆰４９

３ ５ ６０ ６ １０ ８６􀆰８４

４ １０ ２０ ５ １０ ８７􀆰６６

５ １０ ４０ ６ ８ ９１􀆰０４

６ １０ ６０ ４ ９ ９２􀆰５２

７ １５ ２０ ６ ９ ８６􀆰２５

８ １５ ４０ ４ １０ ９４􀆰９４

９ １５ ６０ ５ ８ ９５􀆰８６

表３　正交试验结果极差分析

因素代号 K１ K２ K３ 极差R

A ８３􀆰７８ ９０􀆰０４ ９２􀆰３５ ８􀆰５７

B ８３􀆰９８ ９０􀆰８２ ９１􀆰７４ ７􀆰７６

C ８８􀆰４９ ９０􀆰００ ８８􀆰０４ １􀆰９６

D ８８􀆰３０ ８８􀆰４２ ８９􀆰８１ １􀆰５１

　　注:Ki 表示 Cr(Ⅵ)吸附率的平均值(i＝１,２,３􀆺);R 表示 Cr
(Ⅵ)吸附率最大值与最小值之差.

结合表２和表３可知:影响磷酸改性核桃壳吸

附性能的主次顺序为:磷酸浓度＞核桃壳颗粒度＞
改性 时 间 ＞ 核 桃 壳 用 量.最 好 的 水 平 组 合 是

A３B３C２D３,即磷酸浓度为１５％,核桃壳颗粒度为

６０目,改性时间为５h,核桃壳用量为１０g.
在正交试验的基础上,又进行了对比实验.实

验条件为:核桃壳颗粒度为６０目,改性时间为５h,
改性温度为室温(２５℃).通过对比实验得到最佳工

艺条件:在１００mL改性溶液中,磷酸浓度为１５％,
核桃壳颗粒度为６０目,改性温度为室温(２５℃),改
性时间为５h,核桃壳用量为１０g.采用最佳工艺条

件制备了磷酸改性核桃壳,当改性核桃壳用量为

１􀆰０g、溶液pH＝２时,改性核桃壳对１５０mL质量浓

度为５０mg/L的 Cr(Ⅵ)溶液的吸附率达９７􀆰２３％,
吸附量为７􀆰２９mg/g.

２􀆰７　红外光谱分析

图６为未改性核桃壳的红外光谱图.由图可

知:３４６４􀆰０cm－１ 处为 O—H 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰;

２９２９cm－１ 处 为 C—H 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰;

１６４０cm－１、１５１０cm－１处为苯环的骨架振动吸收峰;

１４２２􀆰０cm－１ 处 C—H 面 内 变 形 振 动 吸 收 峰;

􀅰５６１􀅰
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１２５２􀆰０cm－１处为纤维素环上C—O—C的伸缩振动

吸收峰;１０６２cm－１为纤维素中 C—O 的伸缩振动

峰,６０４cm－１为C—H 面外变形振动吸收峰.

图６　未改性核桃壳的红外光谱图

图７为磷酸改性核桃壳的红外光谱图.由图可

知,改性核桃壳在３４４８􀆰０cm－１、２９００cm－１、１７３８cm－１、

１５９６cm－１、１４６０􀆰０cm－１、１４２２cm－１、１２２４cm－１、

１０２８cm－１、５６０cm－１处出现了吸收峰.通过对比发

现,改性核桃壳的大部分吸收峰与未改性核桃壳的

吸收峰相似,改性核桃壳在１７３８cm－１处出现了吸收

峰,说明发生了酯化反应.磷酸改性核桃壳时,会对

核桃壳表面产生浸蚀作用,改善其表面性质,使更多

的活性基团露出,增加活性基团与Cr(Ⅵ)接触的机

会.核桃壳表面的醇羟基与磷酸发生酯化反应,引
入磷酸基能增强核桃壳吸附Cr(Ⅵ)的能力,从而提

高对Cr(Ⅵ)的吸附率.

图７　磷酸改性核桃壳的红外光谱图

３　结论

(１)以磷酸改性核桃壳作为 Cr(Ⅵ)吸附剂,具
有改性工艺简单、环保、成本低以及对 Cr(Ⅵ)吸附

率高等特点,是一种优良的改性剂.
(２)磷酸改性核桃壳作为Cr(Ⅵ)吸附剂的最佳

工艺条件为:在１００mL 改性溶液中,磷酸浓度为

１５％,核 桃 壳 颗 粒 度 为 ６０ 目,改 性 温 度 为 室 温

(２５℃),改性时间为５h,核桃壳用量为１０g.
(３)采用最佳工艺条件制备了磷酸改性核桃壳,

在改性核桃壳用量为１􀆰０g、pH＝２条件下,处理质

量浓度５０mg/L 的含 Cr(Ⅵ)废水,其吸附率大于

９７％,吸附量为７􀆰２９mg/g.
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