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摘　要　以棉花秸秆为原料,在超声波作用下用二硫化碳进行化学改性,制得改性棉秆吸附剂.通过正交试验

确定了各因素影响次序和最佳工艺水平组合.结果表明:在pH＝１􀆰６１、吸附时间为１３８􀆰４７min、吸附剂用量为０􀆰２７g、

温度为５１􀆰６１℃条件下,最高吸附效率为９９􀆰９９％,其中pH 在影响改性棉秆吸附过程中表现最为敏感,温度其次;准

二级动力学方程拟合效果最好,吸附过程为放热自发反应.利用扫描电子显微镜对改性前后棉秆进行分析,证明改

性方法有利于吸附的进行.
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Abstract　Cottonstrawwasusedasaraw material,andusedcarbondisulfideforchemicalmodificationunder

theactionofultrasoundtoobtainamodifiedcottonstrawadsorbent．Theorderofinfluencingfactorsandtheoptimum

technologicallevelweredeterminedbyorthogonaltest．Theresultsshownthatthehighestefficiencyof９９􀆰９９％ was

obtainedatpH１􀆰６１,adsorptiontime１３８􀆰４７min,adsorbentamount０􀆰２７g,temperature５１􀆰６１℃．ThepHwasthemost

sensitivefactorfollowedbytemperature．Thepseudosecondarydynamicshadbetterfittingeffect,andadsorption

processwasspontaneousreactionheatrelease．Beforeandafterthe modification,thecottonstalk wasanalyzedby

electronmicroscope,itwasprovedthatthemodificationmethodwasfavorablefortheadsorption．
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　　随着化工行业的不断发展,含铬废水的排放日

益严重,其中六价铬的毒性最大,有致癌、致突变性

危害[１Ｇ３].含铬废水常见的处理方法有电解法、化学

沉淀法、膜分离技术、吸附法等[４Ｇ６].吸附法是通过

自身的大比表面积和特殊的内部结构对废水中重金

属离子进行吸附,具有吸附容量大,对重金属离子处

理效率较高的特点.新疆是棉花种植基地,废弃的

棉秆提供了充足的原料,棉秆又具有一定的吸附能

力[７Ｇ９],在此基础上开展废弃棉秆吸附含铬废水研

究,不仅能使废弃棉秆变废为宝,而且可为生物质开

发利用提供参考[１０].

天然纤维素经过化学、物理、生物等方法改性处

理后[１１Ｇ１２],具有更强的吸附能力,还可以通过移植亲

和基团来提高天然纤维素的吸附效率[１３Ｇ１５].本研究

将棉秆经过氢氧化钠溶液预处理后,在超声波作用

下用二硫化碳试剂进行改性,通过正交试验考察不

同因素对改性棉秆吸附性能的影响,并研究了吸附

过程中吸附动力学和热力学特征.该研究有利于推

动废弃生物质材料的综合利用且有助于解决重金属

污染问题,可为改善新疆水域环境提供借鉴.
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１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

氢氧化钠,天津市致远化学试剂公司;二硫化

碳,天津市致远化学试剂公司;无水乙醇,天津市致

远化学试剂公司;硫酸,四川西陇化工有限公司;盐
酸,天津市致远化学试剂公司;重铬酸钾、丙酮,天津

市致远化学试剂公司;二苯碳酰二肼,上海山浦化工

有限公司;以上试剂均为分析纯.
原料为取自新疆阿克苏附近的棉花秸秆,将棉

秆清洗、切碎、烘干、加工、过筛后得到粒径２０~４０
目的棉秆颗粒,备用.

紫外Ｇ可见分光光度计(UV２４００型),上海舜宇

恒 平 科 学 仪 器 有 限 公 司;超 声 波 信 号 发 生 器

(BILONＧ１０００D型),上海比朗仪器制造有限公司;
扫描电子显微镜(SEM,SU３５００型),日立高新技术

公司.

１􀆰２　改性棉秆的制备

取棉秆颗粒１５g,用质量分数１０％的 NaOH 溶

液浸泡２４h,加入８mL二硫化碳,在超声波作用下

反应１h,过滤后用质量分数９％的 MgSO４ 和稀乙

醇洗涤,调节pH 至中性,过滤后于５０℃烘箱烘干.

１􀆰３　吸附实验

取Cr(Ⅵ)质量浓度为２０mg/mL的重铬酸钾

溶液５０mL,在pH、吸附时间、吸附剂用量、温度不

同条件下,采用二苯碳酰二肼分光光度法测量吸附

后溶液中残余Cr(Ⅵ)的质量浓度,计算吸附量和Cr
(Ⅵ)的吸附效率.吸附效率和吸附量计算方法见式

(１)—(２):

η＝
C０ －Ct

C０
×１００％ (１)

Q ＝
(C０ －Ct)×V

m
(２)

　　式中,η为吸附效率,％;C０ 为Cr(Ⅵ)的初始质

量浓度,mg/L;Ct 为t时刻溶液中Cr(Ⅵ)的质量浓

度,mg/L;Q 为吸附量,mg/g;V 为溶液体积,L;m
为吸附剂用量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　响应面优化改性棉秆工艺条件

选取pH、吸附时间、吸附剂用量、吸附温度４
个因素,每个因素取３个水平,利用 DesignＧExpert
软件得到响应因素与水平表(见表１).在不同组合

因素下进行正交试验,改性棉秆对Cr(Ⅵ)吸附率见

表２.响应面模型方差分析结果见表３.
表１　响应因素与水平

项目
编码值

－１ ０ ＋１

pH １􀆰５０ ２􀆰２５ ３􀆰００

吸附时间/min ９０􀆰００ １３５􀆰００ １８０􀆰００

吸附剂用量/g ０􀆰１０ ０􀆰２０ ０􀆰３０

吸附温度/℃ ４５􀆰００ ５５􀆰００ ６５􀆰００

表２　不同组合因素下改性棉秆对Cr(Ⅵ)的吸附率

序号 pH
吸附时间/

min

吸附剂

用量/g

吸附温度/

℃

吸附率/

％

２６ ２􀆰２５ １３５􀆰００ ０􀆰２０ ５５􀆰００ ０􀆰９９９０

１０ ３􀆰００ １３５􀆰００ ０􀆰２０ ４５􀆰００ ０􀆰９０２７

２ ３􀆰００ ９０􀆰００ ０􀆰２０ ５５􀆰００ ０􀆰９５５２

１７ １􀆰５０ １３５􀆰００ ０􀆰１０ ５５􀆰００ ０􀆰９９９８

２７ ２􀆰２５ １３５􀆰００ ０􀆰２０ ５５􀆰００ ０􀆰９９９０

２８ ２􀆰２５ １３５􀆰００ ０􀆰２０ ５５􀆰００ ０􀆰９９９０

３ １􀆰５０ １８０􀆰００ ０􀆰２０ ５５􀆰００ ０􀆰９９９６

７ ２􀆰２５ １３５􀆰００ ０􀆰１０ ６５􀆰００ ０􀆰９９９４

１８ ３􀆰００ １３５􀆰００ ０􀆰１０ ５５􀆰００ ０􀆰９１６０

１１ １􀆰５０ １３５􀆰００ ０􀆰２０ ６５􀆰００ ０􀆰９９８８

１２ ３􀆰００ １３５􀆰００ ０􀆰２０ ６５􀆰００ ０􀆰９９９４

１６ ２􀆰２５ １８０􀆰００ ０􀆰３０ ５５􀆰００ ０􀆰９９９５

１４ ２􀆰２５ １８０􀆰００ ０􀆰１０ ５５􀆰００ ０􀆰９３７５

８ ２􀆰２５ １３５􀆰００ ０􀆰３０ ６５􀆰００ ０􀆰９９９６

１３ ２􀆰２５ ９０􀆰００ ０􀆰１０ ５５􀆰００ ０􀆰９５６６

５ ２􀆰２５ １３５􀆰００ ０􀆰１０ ４５􀆰００ ０􀆰９５５２

２０ ３􀆰００ １３５􀆰００ ０􀆰３０ ５５􀆰００ ０􀆰９０８０

６ ２􀆰２５ １３５􀆰００ ０􀆰３０ ４５􀆰００ ０􀆰９９９４

１ １􀆰５０ ９０􀆰００ ０􀆰２０ ５５􀆰００ ０􀆰９９９０

４ ３􀆰００ １８０􀆰００ ０􀆰２０ ５５􀆰００ ０􀆰９１２８

２４ ２􀆰２５ １８０􀆰００ ０􀆰２０ ６５􀆰００ ０􀆰９９９４

１９ １􀆰５０ １３５􀆰００ ０􀆰３０ ５５􀆰００ ０􀆰９９８４

２２ ２􀆰２５ １８０􀆰００ ０􀆰２０ ４５􀆰００ ０􀆰９９４８

１５ ２􀆰２５ ９０􀆰００ ０􀆰３０ ５５􀆰００ ０􀆰９９９２

２３ ２􀆰２５ ９０􀆰００ ０􀆰２０ ６５􀆰００ ０􀆰９９９０

２１ ２􀆰２５ ９０􀆰００ ０􀆰２０ ４５􀆰００ ０􀆰９５２６

２５ ２􀆰２５ １３５􀆰００ ０􀆰２０ ５５􀆰００ ０􀆰９９９８

９ １􀆰５０ １３５􀆰００ ０􀆰２０ ４５􀆰００ ０􀆰９９９９
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表３　响应面模型方差分析结果

方差来源 平方和 自由度 均方 F 值 P 值

模型 ０􀆰０２７ １４ １􀆰９６E－０３ ７􀆰０４ ０􀆰０００４

A:pH ０􀆰０１３ １ ０􀆰０１３ ４８􀆰２８ ＜０􀆰０００１

B:吸附时间 ２􀆰６５E－０５ １ ２􀆰６５E－０５ ０􀆰０９５ ０􀆰７６１９

C:吸附剂用量 １􀆰６２E－０３ １ １􀆰６２E－０３ ５􀆰８３ ０􀆰０３００

D:吸附温度 ３􀆰０３E－０３ １ ３􀆰０３E－０３ １０􀆰９１ ０􀆰００５２

AB ４􀆰６４E－０４ １ ４􀆰６４E－０４ １􀆰６７ ０􀆰２１７４

AC １􀆰０５E－０５ １ １􀆰０５E－０５ ０􀆰０３８ ０􀆰８４８５

AD ２􀆰３９E－０３ １ ２􀆰３９E－０３ ８􀆰５９ ０􀆰０１１０

BC ９􀆰４０E－０５ １ ９􀆰４０E－０５ ０􀆰３４ ０􀆰５７０３

BD ４􀆰３５E－０４ １ ４􀆰３５E－０４ １􀆰５６ ０􀆰２３１７

CD ４􀆰８５E－０４ １ ４􀆰８５E－０４ １􀆰７４ ０􀆰２０７８

A２ ４􀆰１０E－０３ １ ４􀆰１０E－０３ １４􀆰７４ ０􀆰００１８

B２ ７􀆰４０E－０４ １ ７􀆰４０E－０４ ２􀆰６６ ０􀆰１２５２

C２ １􀆰５１E－０３ １ １􀆰５１E－０３ ５􀆰４２ ０􀆰０３５４

D２ ９􀆰４１E－０６ １ ９􀆰４１E－０６ ０􀆰０３４ ０􀆰８５６７

残差 ３􀆰８９E－０３ １４ ２􀆰７８E－０４ 　 　

失拟项 ３􀆰８９E－０３ １０ ３􀆰８９E－０４ ３６５１􀆰５３ ＜０􀆰０００１

误差 ４􀆰２６E－０７ ４ １􀆰０７E－０７ 　 　

总计 ０􀆰０３１ ２８ 　 　 　

　　注:P＜０􀆰０１表示影响极显著;０􀆰０１＜P＜０􀆰０５表示影响显著;

P＞０􀆰０５表示影响不显著.

由响应面模型方差分析结果可知:模型的F＝
７􀆰０４,P＝０􀆰０００４＜０􀆰０１,表明实验模型在统计学上

是有意义的并可预测最佳条件.从表３可以看出,
对吸附率影响极显著的因素是 A、D、A２,对吸附率

影响显著的因素是C、AD、C２.根据F 值的大小可

以判定因子的主次,各因素的主次顺序为pH＞吸

附温度＞吸附剂用量＞吸附时间.
此外,由表３还可以看出,各个因素交互作用的

程度有所不同,其中 AD(pHＧ温度)、C２(吸附剂用

量Ｇ吸附剂用量)的P 值为０􀆰０１＜P＜０􀆰０５,表明交

图１　pHＧ温度交互等高线曲线图

互作用影响显著,而 A２(pHＧpH)的P 值＜０􀆰０１,表
明pH 的交互作用极为显著.pH 与温度交互等高

线曲线图及３D演示图见图１、图２.

图２　pHＧ温度交互３D演示图

利用 DesignＧExpert软件对响应因素进行分

析,得到最优工艺组合(见表４):pH＝１􀆰６１、吸附时

间为１３８􀆰４７min、吸附剂用量为０􀆰２７g、吸附温度为

５１􀆰６１℃.在此条件下,最高吸附效率为９９􀆰９９％.
表４　利用DesignＧExpert软件得到的最优工艺组合

项目 最低值 最高值 平均值

A:pH １􀆰５ ３ １􀆰６１

B:吸附时间/min ９０ １８０ １３８􀆰４７

C:吸附剂用量/g ０􀆰１ ０􀆰３ ０􀆰２７

D:吸附温度/℃ ４５ ６５ ５１􀆰６１

吸附效率/％ ９０􀆰３０ ９９􀆰９９ ９９􀆰９９

２􀆰２　吸附动力学研究

取５０mL质量浓度分别为２０mg/L和４０mg/L
的Cr(Ⅵ)模拟废水于８个烧杯中,分别加０􀆰３g改

性棉秆,在pH＝１􀆰５、温度５５℃条件下、搅拌不同时

间直至吸附达到平衡,过滤取上清液,分别计算吸附

率和吸附量.准二级动力学方程见式(３):
t
qt

＝
１

K２q２
e
＋

t
qe

(３)

　　式中,K２ 为吸附速率常数,g/(mg􀅰min);qt 为

t时刻的吸附量,mg/g;qe 为平衡吸附量,mg/g;

t为吸附时间,min.
利用准二级动力学方程对实验数据进行拟合,

拟合结果见图３.改性棉秆吸附Cr(Ⅵ)的准二级动

力学模型参数见表５.结合图３和表５可知,Cr(Ⅵ)
质量浓度为２０mg/L和４０mg/L时,利用准二级动

力学方程拟合的相关系数R２ 均大于０􀆰９９９９,通过

计算得到的改性棉秆平衡吸附量计算值与实验值吻

合较好.当吸附剂表面达到饱和时,随着吸附时间

的延长,内部扩散和反应阶段的时间变长,有利于达

到吸附平衡.
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图３　利用准二级动力学方程拟合的改性棉秆吸附

Cr(Ⅵ)的吸附动力学曲线图

表５　改性棉秆吸附Cr(Ⅵ)的准二级动力学模型参数

Cr(Ⅵ)初始

质量浓度/

(mg􀅰mL－１)

准二级动力学模型参数

qe 计算值/

(mg􀅰g－１)
qe 实验值/

(mg􀅰g－１)
K２/[g􀅰

(mg􀅰min)－１]
R２

２０ ３􀆰３３０６ ３􀆰３７６８ ０􀆰４４３６ ０􀆰９９９９２

４０ ６􀆰６０８８ ６􀆰７５３１ ０􀆰１９８１ ０􀆰９９９９８

２􀆰３　吸附热力学研究

根据静态吸附平衡实验,得到不同温度条件下

改性棉秆吸附Cr(Ⅵ)的吸附等温线图(见图４).由

图可知,升高温度有利于改性棉秆吸附Cr(Ⅵ).

图４　不同温度条件下改性棉秆吸附Cr(Ⅵ)的
吸附等温线图

在pH＝１􀆰５０、吸 附 量 为 ０􀆰３g、吸 附 时 间 为

１２０min条件下,分别量取５０mL初始质量浓度不同

的Cr(Ⅵ)模拟废水进行实验,测出温度２９８􀆰１５K和

３２８􀆰１５K时Cr(Ⅵ)的浓度和吸附量,从而确定吸附

等温方程.通过公式(４)—(６)可计算标准自由能

变、标准焓变及标准熵变.
ΔGθ ＝ －RTlnKD (４)

KD ＝
qe

Ce
(５)

lnKD ＝
ΔSθ

R －
ΔHθ

RT
(６)

　　式中,ΔGθ 为标准自由能变,kJ/mol;R 为气体

常数,取８􀆰３１４J/(mol􀅰K);T 为绝对温度,K;KD 为

热力学平衡常数,L/mg;Ce 为Cr(Ⅵ)的平均浓度,

mg/L;ΔSθ 为标准熵变,kJ/mol;ΔHθ 为标准焓变,

kJ/mol.以lnKD 对１/T 作图,拟合得到一条直

线,通过其截距和斜率求得标准熵变和标准焓变.
改性棉秆吸附 Cr(Ⅵ)的吸附热力学参数见表

６.ΔGθ 值在－２０~０kJ/mol范围内一般为物理吸

附.由表６可知:改性棉秆吸附Cr(Ⅵ)主要以物理

吸附过程为主;而ΔHθ＞０说明吸附为吸热过程,升
高温度可以在一定程度上加速吸附的进行;ΔSθ＞０
说明熵增加,改性棉秆吸附Cr(Ⅵ)是自发进行的吸

热过程,可通过升高温度适当提高吸附效率.从吸

附等温线图也可以看出,温度越高,吸附量越大.
表６　改性棉秆吸附Cr(Ⅵ)的吸附热力学参数

温度/K ΔGθ/(kJ􀅰mol－１)ΔHθ/(kJ􀅰mol－１)ΔSθ/(kJ􀅰mol－１)

２９８􀆰１５ －９􀆰４１４７ １􀆰２１２９ ０􀆰０３５６

３２８􀆰１５ －１０􀆰４８４１ １􀆰２１２９ ０􀆰０３５６

２􀆰４　SEM 分析

改性前后棉秆的SEM 图见图５.从图可以看

出,经过化学改性的棉秆其结构变得松散,层状结构

明显,使更多的吸附位点暴露于表面,增加了吸附位

点数量,说明棉秆改性后更利于吸附.

图５　改性前后棉秆的SEM 图

[(a)改性前;(b)改性后]

３　结论

(１)影响吸附效果的次序为:pH＞吸附温度＞
吸附时间＞吸附剂用量,其中pH 对吸附过程最为

敏感,温 度 其 次;在 pH ＝１􀆰６１、吸 附 时 间 为

１３８􀆰４７min、吸 附 剂 用 量 为 ０􀆰２７g、吸 附 温 度 为

５１􀆰６１℃的条件下,最高吸附效率为９９􀆰９９％.
(２)棉秆改性有利于吸附,吸附过程符合准二级

动力学方程,且吸附为自发吸热过程,升高温度可提

高吸附效果.
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