
第
!"

卷第
"

期 重 庆 大 学 学 报
#$%&!"'$&"

"(()

年
"

月
*$+,-.%$/01$-

23

4-

2

5-467,849

:

;7<&"(()

!!

文章编号!

=(((>?@"A

"

"(()

#

(">(=)">(?

柑橘渣吸附剂对六价铬的吸附性能

谢志刚=

!

"

!吉芳英=

!邱雪敏=

!黄
!

鹤=

"

=&

重庆大学 三峡库区生态环境教育部重点实验室!重庆
B(((!(

&

"&

重庆文理学院 化学与环境工程学院!重庆
B("=C(

#

收稿日期!

"((@>=(>()

基金项目!重庆市教委科学技术研究资助项目!

T*(C="(?

"%重庆文理学院科研资助项目!

b"((B__=B

"

作者简介!谢志刚!

=)R(>

"#男#重庆文理学院副教授#重庆大学博士研究生#主要从事水污染控制原理与技术研究$

吉芳英!联系人"#女#重庆大学教授#博士生导师#!

E7%

"

("!>C?="R?!R

%!

G>H.4%

"

X

/

:!

K

3

+&7L+&K-

$

摘
!

要!用廉价的柑橘渣吸附剂去除水溶液中的六价铬
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#!研究柑橘渣吸附剂的吸附性能

影响因素!并对其吸附机理进行探讨$研究结果表明!接触时间%
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动力学吸附模型!并且在低浓度范围内可用
P.-

2

H+4,

%

;,7+-L%4K1

吸附等温线来
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柑橘生产加工后会产生
B(a

#

?(a

的皮渣#目

前这些副产物多数被作为垃圾填埋处理#不仅造成

了资源的浪费#也污染了环境$柑橘废弃物的综合

利用既可充分利用柑橘的价值又能减缓对环境的污

染#是当前的研究热点(

=

)

$中国柑橘栽种面积已居

世界之首#柑橘产量占世界第三(

"

)

$三峡重庆库区

被农业部列为全国柑橘优势产业区#每年产生

B(

多万
9

的柑橘皮渣#基本弃而不用$柑橘皮渣主

要由纤维素*半纤维素*胶质*叶绿素及其他低分子

化合物组成#以它为原料制备的吸附剂可以有效地

处理各种废水(

!>C

)

$

铬污染主要来源于采矿*鞣革*水泥*电镀*钢铁

及其他合金*照料材料和颜料的生产(

R

)

$不同化学

形态的铬毒性不同#
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*

0,
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"和
0,
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"毒性较低#

六价铬
0,
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*

"毒性最大#具有很强的致癌作用#通

过修改
Y'S

转录过程而引起严重的染色体蛋白变

异$还原*沉淀*离子交换*膜分离和吸附都是从水

或废水中去除六价铬的有效方法$吸附法具有设备

简单*操作容易*效果稳定*投资少*易回收铬*废水

可循环使用等优点#是目前研究较多的含铬废水处

理方式(

@

)

$选用产于三峡库区奉节县的柑橘皮渣为

原料#经低温炭化后制备吸附剂以处理含铬废水$
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实验部分
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比表面积及孔隙度分析
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激光粒度分析仪!济南润
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柑橘渣的预处理

将洗净的新鲜柑橘渣烘干*粉碎#过
.

"?(
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H

筛#粒度分析结果见图
=

$从图
=

可知#橘皮渣颗粒

的粒径
M

主要分布在
C

#

?C

"

H

之间#粒径分布
Y

比较集中#呈正态分布$
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吸附剂的制备

将柑橘渣用一定浓度的
_

"

DO

B

溶液浸渍#在

==(l

的低温炭化并用去离子水漂洗至中性后制得

橘皮渣吸附剂(
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$测试表明#吸附剂的比表面积为
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#中孔对总孔容
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E

的贡献率为
?(&!a

#平

均孔径
A

为
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#吸附剂的孔径分布
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见图
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$

样品的碘吸附值为
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#灰分含量 为
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图
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橘皮渣的粒度分布

图
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吸附剂的孔径分布

8&>

!

实验方法

用
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配制不同浓度的含
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"废水$

根据实验需求#取
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不同浓度的
T

"
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O

R

溶液

于
=((HP

锥形瓶中#加入
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柑橘渣吸附剂#用
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和
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DO

B

调节
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_

值#置于振荡器上

振荡!
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"$吸附实验结束后#将上述溶液静

置过滤#测定溶液中
0,
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*

"的质量浓度#并采用下

式计算吸附量
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式中&

N

为吸附量#
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为吸附溶液体积#
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分别为吸附前后溶液中
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!

*

"的质量浓度#

H
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为柑橘渣吸附剂的质量#

2

$

六价铬的测定采用二苯碳酰二肼分光光度

法(
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结果与讨论
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W

值的影响
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P

的
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溶液的
M

_

值为
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#

C

#加入吸附剂#室温振荡
==1

$柑橘渣吸附剂对

六价铬的去除率*吸附量与
M

_

的关系见图
!

所示$
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从图
!

可见#

M

_

明显影响吸附剂对
0,

!

*

"的

去除能力$其原因是较强的酸性条件下
0,

!

*

"主

要以
_0,O

B

k形式存在(

="

)

#这些负离子能与吸附剂

的有效吸附成分形成较为稳定的化合物$随着
M

_

的增加#废水中铬以
0,

"

O

R

"k

*

0,O

B

"k负离子为主#

0,

"

O

R

"k半径较大#吸附剂含氧基团与
0,

"

O

R

"k的亲

和力小于对
O_

k的亲和力#

0,

!

*

"的去除率
,

降

低$另一方面#丰富的
O_

k增加了对
0,

"

O

R

"k迁移

的阻碍(

=!

)

$

废水
M

_

低有利于
0,

!

*

"的去除#但并不是

M

_

越低越好$废水酸度高#会给水体造成酸污染$

因此#在实际处理中可调节废水
M

_

值为
!

#

B

$

图
=

!

$

W

值对吸附
!&

"

!

#的影响

<&<

!

温度的影响

调节
=?(H

2

'

P

的
T

"

0,

"

O

R

溶液的
M

_^B

#加

入吸附剂#分别在
"(

*

!(

*

B(

*

?(l

振荡
==1

#结果见

图
B

$温度从
"(l

升高至
B(l

时#柑橘渣吸附剂

的吸附量逐渐增加#呈现化学吸附特征#因为化学吸

附类似于化学反应#常需要活化能(

=B

)

$

图
>

!

温度对吸附
!&

"

!

#的影响

<&=

!

吸附过程动力学

调节
"((H

2

'

P

的
T

"

0,

"

O

R

溶液的
M

_^B

#加

入吸附剂#在
B(l

振荡一定时间#抽滤$溶液的质

量浓度*吸附剂的吸附量与时间的关系见图
?

$

从图
?

可以看出#

?B(H4-

即
)1

以前溶液中

0,

!

*

"的浓度呈快速下降趋势#此后下降速率趋缓#

CC(H4-

后即
==1

基本达到吸附平衡#

0,

!

*

"的浓

度不再下降$进一步研究发现#

0,

!

*

"在柑橘渣吸

附剂上的吸附量对数
%

2N

与吸附时间对数
%

2

5

呈典

型的线性关系#见图
C

$

可以借用
F.-

2

1.H

吸附动力学方程来予以描述

%

2N

(

=

U

%

2

5

+

%

2

8

#

式中&

8

为吸附速率常数%

U

为常数$

根据
S1.,$-4

(

=?

) 的 研 究#吸 附 过 程 符 合

F.-

2

1.H

吸附动力学方程#表明
0,

!

*

"在柑橘渣吸

附剂内部的扩散是吸附速率控制步骤$

图
@

!

接触时间对吸附
!&

"

!

#的影响

图
A

!

?%+

2

0%#

吸附模型

<&>

!

吸附等温线

调节不同浓度的
T

"

0,

"

O

R

溶液的
M

_^B

#加入

约
(&"

2

吸附剂#分别在
B( l

振荡
==1

$实验表

明#体系中初始质量浓度对去除率和吸附量有明显

影响$该实验条件下#吸附量随溶液初始质量浓度

增加而增大%当初始质量浓度为
=@(H

2

'

P

#即液固

比!六价铬与吸附剂的比值"为
=@H

2

'

2

时#吸附量
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为
="&@?H
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$

根据实验数据作
N7

对
&

F

的图#即吸附等温线#

见图
R

$由图中曲线形状可知#吸附等温线符合
_

型!

_4

2

1.//4-49

:

"

(

=B

)

#在低浓度就有较大的吸附量#

具有类似于化学吸附的特征#这表明吸附质与吸附

剂表面有较强烈的相互作用$

图
B

!

吸附等温线

!!

研究发现#

T

"

0,

"

O

R

溶液初始质量浓度小于

="(H

2

'

P

时#实验数据与
P.-

2

H+4,

等温吸附

模型(

=!

)呈现较好的线性关系#初始质量浓度大于

=B(H

2

'

P

时#偏离线性方程#见图
@

$即在低浓度范

围吸附过程能较好地符合
P.-

2

H+4,

方程#具有单分

子层吸附的特点$采用最小二乘法计算#吸附剂的

理论饱和吸附量为
=!&RBH

2

'

2

$

图
Q

!

;%+

2

#D(&

吸附等温线

!!

研究还发现#吸附过程中实验数据以
%-

N7

与

%-

&

F

呈线性关系#但初始质量浓度大于
=@(H

2

'

P

时有明显的偏离#见图
)

$即初始质量浓度小于

=@(H

2

'

P

适宜
;,7+-L%4K1

公式描述该吸附过程$

由图中直线的斜率和截距可以求得
8

/

^"&CR

#

=

'

P (̂&B(?"

$

;,7+-L%4K1

方程的基本假设是固体表面不均

匀#

8

/

值越大#表明吸附剂的吸附能力越强%吸附特

征常数
=

'

P

在
(

#

(&?

之间容易吸附$该研究中样

品对废水中
0,

!

*

"吸附的
=

'

P

为
(&B(?"

#表明吸

附剂能够有效地吸附溶液中的
0,

!

*

"$

图
V

!

O&3D+1,,30

吸附等温线

!!

因为物理吸附中往往发生多分子层的吸附#而

化学吸附的结果是生成单分子层#柑橘渣吸附剂对

0,

!

*

"废水的吸附既有化学吸附特征#又有物理吸

附特征$

=

!

结
!

论

以三峡库区产柑橘渣为原料制得的吸附剂对

0,

!

*

"有较好的吸附性能$

M

_

值*接触时间*

液固比对
0,

!

*

"的吸附影响较大$当
M

_ B̂

*温度

为
B(l

时#

==1

后基本达到吸附平衡#液固比!六价

铬与 吸 附 剂 的 比 值"为
=@ H

2

'

2

时 吸 附 量 为
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