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酸改性甘蔗渣对电镀废水中Cr(Ⅵ)的吸附特性研究
刘雪梅　赵　蓓

(华东交通大学土木建筑学院,南昌３３００１３)

摘　要　研究了草酸和磷酸改性甘蔗渣对模拟废水中 Cr(Ⅵ)的吸附效果,并通过扫描电子显微镜、傅里叶变换

红外光谱仪和比表面积测试等方法对２种改性甘蔗渣进行表征.表征结果显示,３种吸附剂的比表面积表现为磷酸

改性甘蔗渣＞草酸改性甘蔗渣＞普通甘蔗渣;２种酸改性甘蔗渣较普通甘蔗渣的含氧官能团种类和数量大幅度增加,

吸附能力提高.吸附实验结果表明,３种吸附剂吸附量表现为草酸改性甘蔗渣＞磷酸改性甘蔗渣＞普通甘蔗渣.吸

附热力学及动力学研究显示,Langmuir等温吸附模型能更好地描述吸附过程,吸附过程遵循准二级动力学方程.
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AdsorptioncharacteristicsofCr(Ⅵ)inelectroplatingwastewater
byacidmodifiedbagasse
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Abstract　TheeffectofoxalicacidandphosphatemodifiedbagasseontheadsorptionofCr(Ⅵ)insimulated
wastewaterwasstudied．Twobagasses werecharacterizedbySEM,FTＧIR,andBET．Thecharacterizationresults
showedthatthespecificsurfaceareaofphosphatemodifiedbagasse＞oxalicacidmodifiedbagasse＞ordinarybagasse．
TheoxygenＧcontainingfunctionalgroupstypeandnumberoftwokindsofmodifiedbagassethanthatofordinary
bagasse,whichgreatlyincreasedadsorptioncapacity．Theresultsshownthattheadsorptioncapacitywasrepresentedby
oxalicacidmodifiedbagasseＧbased＞phosphateＧmodifiedbagasseＧbased＞commonbagasse．Theresultsofadsorption
thermodynamicsandkineticsshownthattheLangmuirisothermadsorption modelcanbetterreflecttheadsorption

processandtheadsorptionprocessfollowedthepseudoＧsecondorderkineticequation．
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　　电镀废水中的重金属元素铬对环境具有极大且

持久的危害,因此对水体中Cr(Ⅵ)的污染治理迫在

眉睫[１Ｇ４].学者利用农林废弃物或者对农林废弃物

进行改性研究其对废水中 Cr(Ⅵ)的吸附行为[５Ｇ７],

何忠明等[８]以柚子皮为原料,吸附去除水中的六价

铬和砷.研究表明,当水中 Cr(Ⅵ)浓度较低时,水
中六价铬去除率可达９１􀆰８７％.韦学玉等[９]、张明

明[１０]发现农作物和壳聚糖复合而成的材料对重金

属有极好的吸附效果.
本研究以普通甘蔗渣(OB)为原料,经过酸改性

分别制得草酸改性甘蔗渣(OMB)和磷酸改性蔗渣

(PMB),通过对影响吸附效果的因素进行优化,结
合扫描电子显微镜、比表面积测试、傅里叶变换红外

光谱仪等对材料进行深入研究,为农林废弃物或副

产物应用于处理废水中重金属提供参考.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

广西甘蔗渣;重铬酸钾、硫酸、丙酮、二苯基炭酰

二肼、氢氧化钠、草酸、磷酸、盐酸,均为分析纯.
紫外Ｇ可见分光光度计(L５S型),上海精密仪器

仪表有限公司;电子分析天平(AL２０４型),梅特勒Ｇ
托利多国际有限公司;pH 计(pHSＧ３E型),上海精

密仪 器 仪 表 有 限 公 司;数 字 显 示 测 速 恒 温 摇 床

(SHZＧ８２A型),湖南昊德仪器设备有限公司.

１􀆰２　OMB的制备

甘蔗经破碎机粉碎,过１００目筛,用去离子水反

复清洗,于８０℃干燥备用.准确称取经过预处理的
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甘蔗渣３０g,置于２L大烧杯中,加入１５００mL浓度

为１mol/L的草酸溶液,混合均匀,浸泡４h,过滤去

除液体部分,用去离子水洗涤至中性,于８０℃干燥

备用.

１􀆰３　PMB的制备

PMB的制备过程与 OMB相同,将草酸溶液换

成磷酸溶液.

１􀆰４　模拟废水的配制

称取于１２０℃干燥２h的重铬酸钾０􀆰２８２９g,用
蒸馏水溶解后,移入１０００mL容量瓶,用蒸馏水稀释

至标线,摇匀,配制成 Cr(Ⅵ)质量浓度为１００mg/L
的模拟废水,实验所需其他质量浓度的水样均由该

模拟废水稀释配制.

１􀆰５　吸附实验

在２５℃条件下,将质量浓度不同的Cr(Ⅵ)溶液

(５０mL)移取到２５０mL锥形瓶中,用０􀆰１mol/LHCl
及０􀆰１mol/L NaOH 调 节 溶 液 pH,加 入 一 定 量

OMB和PMB,以１２０r/min转速在恒温摇床中振荡

一定时间,静置片刻后过滤,取上清液测定溶液中

Cr(Ⅵ)含量.去除率及平衡吸附量的计算方法见

式(１)—(２).

η＝ρ０ －ρe

ρ０
×１００％ (１)

qe ＝
(ρ０ －ρe)×V

m
(２)

　　式中,η为去除率,％;ρ０ 为吸附前废水中Cr(Ⅵ)
质量浓度,mg/L;ρe 为吸附平衡时废水中Cr(Ⅵ)质
量浓度,mg/L;qe 为平衡吸附量,mg/g;m 为甘蔗

渣质量,g;V 为废水体积,L.

１􀆰６　分析方法

根据 GB７４６７—１９８７«水质六价铬的测定———
二苯炭酰二肼分光光度法»测定废水中 Cr(Ⅵ)的
含量.

２　结果与讨论

２􀆰１　比表面积分析

３种吸附剂比表面积分析结果见表１.由表可

知,OB、OMB以及PMB的比表面积、总孔容、平均

孔径存在差异.比表面积从大到小依次为 PMB＞
OMB＞OB;总孔容表现为PMB≈OMB＞OB;平均

孔径表现为 OMB＞OB＞PMB.原因是在酸性条

件下,甘蔗渣组分与酸发生反应改变了孔隙结构,故
酸改性甘蔗渣的比表面积增加、孔容增大、孔径发生

改变.而磷酸造孔能力强于草酸,所以 PMB的孔

隙结构比 OMB的更发达.
表１　吸附剂比表面积分析结果

样品

名称

比表面积/

(m２􀅰g－１)

总孔容/

(cm３􀅰g－１)

平均孔径/

nm

OB ０􀆰８７４８ ０􀆰００１５６４ ７􀆰１５２８０

OMB １􀆰６４６３ ０􀆰００４９９３ １２􀆰１３０３７

PMB ４􀆰５３９５ ０􀆰００４６４７ ４􀆰０９４６０

２􀆰２　SEM 分析

图１为吸附剂的SEM 图.由图可以看出:OB
呈柱状,主要为大孔结构,表面较为平整密实,只有

少量的裂缝;OMB表现为褶皱较多的多层状结构,
且层面有大量的孔隙,孔隙结构发达并一直贯穿到

其内部;PMB结构松散,为片状结构,出现了大量排

列整齐的孔隙.

图１　吸附剂的SEM 图

[(a)OB;(b)OMB;(c)PMB]

２􀆰３　FTＧIR分析

图２为吸附剂的FTＧIR谱图.由OB的FTＧIR
谱图可以看出:３４１９cm－１处为醇类的 O—H 伸缩振

动吸收峰;２９２７cm－１处为 C—H 的伸缩振动吸收

峰;２３７４cm－１和２３４４cm－１处为 P—H 的伸缩振动

吸收峰;１７３５cm－１处为 C􀪅􀪅O 的伸缩振动吸收峰;

１６３３cm－１、１６０６cm－１以及１５１４cm－１处为 N—H 的

面内弯曲振动吸收峰;１４２６cm－１处为 C—H 的伸缩

振动吸收峰;１３７６cm－１和１３２８cm－１处为纤维素和

半纤维素中C—H 的变形振动吸收峰;１２４８cm－１和

１１６３cm－１处为C—O的伸缩振动吸收峰;１０５２cm－１

处为C—O—C的叠加振动吸收峰;８３４cm－１处为醛

类的 C—H 弯(面外)曲振动吸收峰;６０５cm－１ 处

为—NH２ 的面外振动吸收峰.

􀅰８０２􀅰
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图２　吸附剂的FTＧIR谱图

[(a)OB;(b)OMB;(c)PMB]

由 OMB 的 FTＧIR 谱 图 可 以 看 出:位 于

２９２７cm－１处 的 C—H 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰 移 至

２９０１cm－１处,吸收峰宽度变大;位于１３２８cm－１处的

纤维素和半纤维素中C—H 的变形振动吸收峰移至

１３２３cm－１处,且吸收峰强度增强;８９８cm－１处为醛类

的C—H 弯(面外)曲振动吸收峰,是新的吸收峰;位
于６０５cm－１ 处的—NH２ 的面外振动吸 收 峰 移 至

６１３cm－１处;６６８cm－１处为—NH２ 的面外振动吸收

峰,是新的吸收峰.
由PMB的FTＧIR谱图可以看出:位于３４１９cm－１

处的醇类 O—H 伸缩振动吸收峰移至３４１４cm－１

处,且吸收峰宽度变大;位于２９２７cm－１处的 C—H
的伸缩振动吸收峰移至２９０３cm－１处,吸收峰宽度变

宽;位于１７３５cm－１处的C􀪅􀪅O的伸缩振动吸收峰移

至１７１８cm－１处;位于１４２６cm－１处的 C—H 的伸缩

振动吸收峰移至１４６０cm－１处;１４２８cm－１处为C—H
的伸缩振动吸收峰,是新的吸收峰;１１０８cm－１处为

C—O的伸缩振动吸收峰,是新的吸收峰;８９８cm－１

处为醛类的C—H 弯(面外)曲振动吸收峰,是新的

吸收峰;位于６０５cm－１处的—NH２ 的面外振动吸收

峰移至６１０cm－１处;６６６cm－１处为—NH２ 的面外振

动吸收峰,是新的吸收峰.
由上述分析可知,与OB相比,OMB和PMB的

吸收峰位置均发生了偏移,出现了官能团,所以

OMB和PMB通过氧化还原作用[５Ｇ６]或络合作用[１１]

对Cr(Ⅵ)吸附效果大幅度增强.OMB中新增的官

能团种类和数量比PMB更多,因此 OMB对Cr(Ⅵ)

吸附效果最强.由于 OMB吸附量大于 PMB吸附

量,因此酸改性甘蔗渣对Cr(Ⅵ)吸附主要由官能团

决定.

２􀆰４　初始废水pH对Cr(Ⅵ)去除率的影响

将３种吸附剂分别投加到 Cr(Ⅵ)质量浓度为

５０mg/L的模拟废水溶液(５０mL)中,考察初始废水

pH 对Cr(Ⅵ)去除率的影响(见图３).

图３　初始废水pH 对Cr(Ⅵ)去除率的影响

由图３可知:初始废水pH＝１~２时,３种吸附

剂对 Cr(Ⅵ)去除率变化幅度非常小;pH＝２~１０
时,３种吸附剂对 Cr(Ⅵ)去除率均迅速下降.３种

吸附剂对Cr(Ⅵ)的吸附量和去除率的变化趋势基

本一 致.初 始 废 水 pH＝２ 时,OMB 和 OB 对

Cr(Ⅵ)去除率最高,分别为９２􀆰４％和５６􀆰１％;初始

废水 pH＝１ 时,PMB 对 Cr(Ⅵ)去除率最高,为

９１􀆰０％.与 OB相比,PMB和 OMB对Cr(Ⅵ)去除

率明显提高.这是因为在pH 不同条件下,金属铬

在水溶液中以 Cr３＋ 、H２CrO４(aq)、Cr２O２－
７ 、HCrO－

４ 、

KCrO－
４ 、CrO２－

４ 形态存在[１２Ｇ１５].酸性条件下铬离子

的存在形态主要为Cr２O２－
７ 、HCrO－

４
[１２Ｇ１４,１６Ｇ１７],pH＝

１ 时 HCrO－
４ 占 主 导 地 位[１８Ｇ２０],pH ＝２~６ 时

Cr２O２－
７ 占主导地位[１９];碱性条件下铬离子的存在

形态主要为CrO２－
４

[１２Ｇ１５,１９].当pH 较小时,大量 H＋

使得吸附剂官能团发生质子化反应,吸附剂中心带

正电荷[１１];而随着pH 的升高,OH－ 不断增加,官能

团发生去质子化反应.因此在竞争吸附和静电排斥

作用下,吸附效果下降.由于PMB及 OMB含氧官

能团和含炭官能团比 OB增多,因此官能团质子化

后携带更多正电荷,且含氧官能团会与Cr(Ⅵ)发生

氧化还原反应,使得金属铬由毒性高的价态转化为

毒性低的价态,即 Cr(Ⅵ)转变为 Cr(Ⅲ).因此

PMB和OMB对Cr(Ⅵ)去除率较高.OMB含炭官

能团和含氧官能团比 PMB 增多,故 OMB 对 Cr
(Ⅵ)去除率比PMB高.根据实验结果,确定PMB
对Cr(Ⅵ)吸附时,初始废水pH＝１最为适宜;OMB
对Cr(Ⅵ)吸附时,初始废水pH＝２最为适宜.总

􀅰９０２􀅰
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体来看,对Cr(Ⅵ)去除率从大到小依次为 OMB＞
PMB＞OB.考虑到 GB２１９００—２００８«电镀污染物

排放标准»对企业 Cr(Ⅵ)排放限值为０􀆰２mg/L,最
终确定初始废水 pH＝２,此时出水质量 浓 度 为

０􀆰１mg/L,满足标准要求.

２􀆰５　吸附剂添加量对Cr(Ⅵ)去除率的影响

将３种吸附剂分别投加到 Cr(Ⅵ)质量浓度为

５０mg/L的模拟废水溶液(５０mL)中,考察吸附剂添

加量对Cr(Ⅵ)吸附效果的影响(见图４).

图４　吸附剂添加量对Cr(Ⅵ)去除率的影响

由图４可知:随着吸附剂———甘蔗渣添加量的

增加,吸附活性位点不断增加,PMB对 Cr(Ⅵ)去除

率不断提高,最高达到９１％;OMB去除率最高达到

９２􀆰４％;而 OB对 Cr(Ⅵ)去除率最高仅为５６􀆰１％,
与 OB相比,PMB和 OMB对Cr(Ⅵ)去除率显著提

高.继续投加吸附剂,Cr(Ⅵ)去除率基本不再发生

变化.这是因为吸附剂较多时,吸附剂颗粒碰撞概

率加大,或Cr(Ⅵ)与吸附剂表面的官能团反应时受

到了阻力作用(活性位点排斥)[２１],因此发生吸附抑

制,导致吸附效果不佳[２２Ｇ２３].由于PMB和 OMB比

表面积及总孔容大于 OB,故在添加量相同时,PMB
和 OMB所提供的活性位点远多于 OB,因此 PMB
和OMB对Cr(Ⅵ)的去除率更高.根据实验结果可

知,PMB对Cr(Ⅵ)吸附时,投加量０􀆰９g最为适宜;

OMB对Cr(Ⅵ)吸附时,投加量０􀆰７g最为适宜.总

体来看,不同添加量下,吸附剂对 Cr(Ⅵ)的去除率

表现为 OMB＞PMB＞OB.

２􀆰６　吸附时间对Cr(Ⅵ)去除率的影响

将３种吸附剂分别投加到 Cr(Ⅵ)质量浓度为

５０mg/L的模拟废水溶液(５０mL)中,考察吸附时间

对Cr(Ⅵ)去除率的影响(见图５).
由图５可知:随着吸附时间的延长,３种吸附剂

对Cr(Ⅵ)去除率都不断提高,吸附时间为１２０min
时,OB、PMB、OMB对 Cr(Ⅵ)去除率均达到最大,
分别为５６􀆰１％、９１％、９２􀆰４％;此后随着吸附时间的

延长,Cr(Ⅵ)去除率基本不变.

图５　吸附时间对Cr(Ⅵ)去除率的影响

２􀆰７　废水初始质量浓度对Cr(Ⅵ)去除率的影响

将３种吸附剂分别投加到 Cr(Ⅵ)质量浓度为

５０mg/L的模拟废水溶液(５０mL)中,考察废水初始

质量浓度对Cr(Ⅵ)吸附效果的影响,结果见图６.

图６　废水初始质量浓度对Cr(Ⅵ)去除率的影响

由图６可知:废水初始质量浓度为１０~５０mg/L
时,PMB对Cr(Ⅵ)去除率变化幅度较小;当废水初

始质量浓度在５０~１００mg/L时,PMB和 OMB对

Cr(Ⅵ)去除率迅速下降,而 OB对Cr(Ⅵ)去除率随

着废水初始质量浓度的增大在不断上升,但上升幅

度较小.原因是Cr(Ⅵ)质量浓度较低时,吸附剂提

供的活性位点数量远大于Cr(Ⅵ)的数量,故活性位

点的数量随着Cr(Ⅵ)质量浓度的提高而增加,而当

Cr(Ⅵ)质量浓度超过一定值时,此时活性位点数量

小于Cr(Ⅵ)被吸附量,因此出现竞争吸附[２４].总

体来 看,废 水 初 始 质 量 浓 度 不 同 时,吸 附 剂 对

Cr(Ⅵ)的去除率表现为 PMB＞OMB＞OB.

２􀆰８　吸附等温线测定

在温度２５℃,转速１２０r/min、吸附时间为１２h
条件下,向锥形瓶中分别加入Cr(Ⅵ)初始质量浓度

为１０mg/L、３０mg/L、５０mg/L、７０mg/L和１００mg/

L的模拟废水各５０mL,再分别投加０􀆰７gOMB以

及０􀆰９gPMB进行吸附等温实验,OMB和PMB对

Cr(Ⅵ)的吸附等温曲线图见图７.
在 OMB和 PMB对 Cr(Ⅵ)的吸附过程中,吸

附量与Cr(Ⅵ)初始质量浓度之间有一定的关系.
随着Cr(Ⅵ)初始质量浓度的增大,吸附量不断变

大.由曲线上点的切线的斜率随着 Cr(Ⅵ)平衡质
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图７　OMB和PMB对Cr(Ⅵ)的吸附等温曲线图

量浓度的增大而减小且最终趋于零可知,OMB和

PMB对Cr(Ⅵ)的吸附速率不断减小,直至为零.
换言之,OMB和 PMB对 Cr(Ⅵ)的吸附速率随着

Cr(Ⅵ)平衡质量浓度的增大而减小,但吸附效率下

降的速率远小于吸附量上升的速率[２５].综上所述,

OMB和PMB的吸附等温线为Ⅰ型.
分别采用 Langmuir等温吸附方程[见式(３)]

和Freundlich等温吸附方程[见式(４)]对实验数据

进行拟合,结果见表２.
Ce/qe ＝１/(b×qm)＋Ce/qm (３)

lnqe ＝lnK ＋(１/n)×lnρe (４)

　　式中,qe 为平衡吸附量,mg/g;qm 为吸附剂的

最大吸附量,mg/g;b 为 Langmuir常数,L/mg;K
为Freundlich常数;１/n 为吸附指数;ρe 为吸附平

衡时废水中 Cr(Ⅵ)质量浓度,mg/L;Ce 为平衡吸

附浓度,mg/L.
表２　采用Langmuir和Freundlich等温吸附方程拟合的参数

　　　　　项目 OMB PMB

Langmuir等温吸附方程 　 　

　qm/(mg􀅰g－１) ３􀆰４３１７ １􀆰７４１９

　b/(L􀅰mg－１) ０􀆰３１１２ ０􀆰６８２９

　R２ ０􀆰９５０５ ０􀆰９８１７

Freundlich等温吸附方程 　 　

　K １􀆰７９９５ １􀆰３６１９

　n ０􀆰５１５１ ０􀆰３５１５

　R２ ０􀆰６１５９ ０􀆰５６２８

　　注:R 为相关系数,下同.

结合图７和表２可知,OMB和PMB对Cr(Ⅵ)
的吸附过程与 Langmuir等温吸附模型较吻合.

Langmuir等温吸附模型假设吸附材料的表面活性

位点分布均匀,具有均匀的吸附能,并呈单分子层吸

附,故由此推断,OMB和PMB吸附 Cr(Ⅵ)过程中

以单分子层吸附为主,且 OMB和PMB表面活性位

点分布均匀.

２􀆰９　吸附动力学研究

在２５℃ 条 件 下,向 锥 形 瓶 中 加 入 质 量 浓 度

５０mg/L的 Cr(Ⅵ)模拟废水５０mL,并投加 ０􀆰７g
OMB和０􀆰６gPMB,进行吸附动力学实验,OMB和

PMB对Cr(Ⅵ)的吸附动力学曲线图见图８.

图８　OMB和PMB对Cr(Ⅵ)的吸附动力学曲线图

由图８可知,OMB和PMB对Cr(Ⅵ)的吸附量

随着吸附时间的延长而提高.由图中曲线上点的切

线的斜率随着时间的延长而不断变小可知,OMB
和PMB对Cr(Ⅵ)的吸附速率在不断减小,１２０min
后吸附速率基本为零,表明吸附达到了饱和[２５].

采用准一级动力学模型[见式(５)]、准二级动力

学模型[见式(６)]和颗粒内部扩散模型对实验数据

进行拟合,结果见表３.
ln(qe－qt)＝lnqe－k１t (５)

t/qt ＝１/(k２ ×q２
e)＋t/qe (６)

qt ＝k×t０􀆰５ (７)

　　式中,qe 为平衡吸附量,mg/g;qt 为吸附时间

为t时刻的吸附量,mg/g;k１ 为准一级吸附速率常

数,min－１;k２ 为准二级吸附速率常数,g/(mg􀅰min);

t为吸附时间,min;k 为颗粒内部扩散模型速率

常数.
表３　吸附动力学模型参数

　　　项目 OMB PMB

准一级动力学方程 　 　

　qe/(mg􀅰g－１) ２􀆰８８２９ １１􀆰２３４６

　k１/min－１ ０􀆰０４２２ ０􀆰０５６９

　R２ ０􀆰４９５２ ０􀆰８７３８

准二级动力学方程 　 　

　qe/(mg􀅰g－１) ７􀆰５７ ３􀆰１９１８

　k２/[g􀅰(mg􀅰min)－１] ０􀆰０２２０３ ０􀆰００８６０

　R２ ０􀆰９７９４ ０􀆰９９１９

颗粒内部扩散方程 　 　

　k ０􀆰１３２１ ０􀆰１６５９

　R２ ０􀆰８５１６ ０􀆰９５１４
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　　由表３可知,准二级动力学模型能更准确地描

述 OMB和PMB吸附Cr(Ⅵ)的动力学过程.物理

吸附和化学吸附共同对 OMB和PMB吸附Cr(Ⅵ)
的过程产生贡献.采用颗粒内部扩散模型进行拟合

时,曲线不经过原点,表明在 OMB 和 PMB 吸附

Cr(Ⅵ)的过程中,颗粒内扩散不是唯一的控制步

骤,因此推断还包含液膜扩散和表面吸附２个阶段.

３　结论

(１)３种吸附剂的比表面积从大到小依次为

PMB＞OMB＞OB;与 OB相比,PMB和 OMB的含

氧官能团和含炭官能团增多.
(２)３种吸附剂对Cr(Ⅵ)的吸附量表现为OMB

＞PMB＞OB.
(３)由吸附等温曲线得知,OMB和 PMB的吸

附等温线为Ⅰ型,Langmuir等温吸附模型能较好地

描述吸附过程,吸附以化学吸附为主.准二级动力

学模型能较好地描述吸附动力学行为[２５].
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