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 废白土榴莲壳黏土生物炭的制备及其对 Cr(Ⅵ)的吸附 

李  燕，康新平*，乔艳辉，陈梅芹 
（广东石油化工学院 化工学院，广东 茂名  525000） 

摘要：以废白土与榴莲壳为原料制备了黏土生物炭吸附剂（SBEC），以废白土为原料制备了黏土炭基吸附剂

（SBE），并用于去除废水中的 Cr(Ⅵ)。用 SEM、XRD、FTIR、BET 对吸附剂进行了表征。考察了溶液初始 pH、

初始 Cr(Ⅵ)质量浓度、吸附剂投加量、吸附时间和吸附温度对 Cr(Ⅵ)吸附效果的影响。在 Cr(Ⅵ)初始质量浓度

为 100 mg/L、吸附剂投加量为 0.5 g/L、吸附时间 120 min、25 ℃条件下，SBEC 对溶液 pH 为 3 的 Cr(Ⅵ)去除

率最高为 86.1%，SBE 则在 pH 为 2 时去除率最高为 52.5%。SBEC、SBE 对 Cr(Ⅵ)的吸附过程符合准二级动力

学模型，SBEC 吸附过程符合 Freundlich 模型，SBE 则与 Langmuir 吸附等温线模型较符合；吸附行为是自发吸

热过程。经过 5 次吸附-脱附循环后，SBEC 对 Cr(Ⅵ)的去除率达 58.8%。 
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Preparation of clay biochar from spent bleaching earth and  

durian shell and its adsorption for Cr(Ⅵ) 

LI Yan, KANG Xinping*, QIAO Yanhui, CHEN Meiqing 
（ College of Chemical Engineering, Guangdong University of Petrochemical Technology, Maoming 525000, 

Guangdong, China） 

Abstract: Clay-biochar adsorbent (SBEC) and clay carbon-based adsorbent (SBE) were prepared using 
spent bleaching earth and durian shell and then used to remove Cr(Ⅵ) from wastewater. These adsorbents 
were characterized by SEM, XRD, FTIR and BET. The effects of initial pH of solution, initial mass 
concentration of Cr(Ⅵ), adsorbent dosage, adsorption time and temperature on the adsorption efficiency of  
Cr(Ⅵ) were studied. Under the conditions of initial mass concentration of Cr(Ⅵ) of 100 mg/L, adsorbent 
dosage of 0.5 g/L, adsorption time of 120 min and 25 ℃, the highest removal efficiency of SBEC for Cr(Ⅵ) 
at pH =3 was 86.1%, and that of SBE at pH =2 was 52.5%. The adsorption process of Cr(Ⅵ) by SBEC and 
SBE conformed to the quasi-second-order kinetic model. The adsorption process of SBEC and SBE 
accorded with Freundlich model and Langmuir isotherm model, respectively. The adsorption behavior of 
SBEC and SBE for Cr(Ⅵ) in the simulated wastewater was a spontaneous and endothermic interaction. The 
adsorption efficiency of SBEC was 58.8% after five adsorption-desorption tests. 

Key words: spent bleaching earth; biochar; adsorbents; kinetics; thermodynamics; water treatment technology 

皮革、电镀等行业产生大量含铬废水 ,其中

Cr(Ⅲ)和 Cr(Ⅵ)是最主要的形式。Cr(Ⅵ)对生物体具

有致癌性和毒性[1]。Cr(Ⅵ)废水处理方法有吸附、氧

化还原、化学沉淀等。吸附法具有高效、操作简单、

易再生等优点 [2]。Cr(Ⅵ)在废水中常以 H2CrO4、

HCrO4
–、Cr2O7

2–和 CrO4
2–形式存在，与各种吸附剂之

间存在 5 种相互作用：物理吸附、静电作用、还原

作用、络合作用、离子交换[3-4]。 

Cr(Ⅵ)吸附剂的原料有生物炭、黏土矿物等，

膨润土比表面积大、离子交换性能好、亲水性强，

可通过离子交换作用、表面络合作用和静电吸附作

用吸附水中 Cr(Ⅵ)[5]。生物炭孔状结构丰富、表面

水处理技术与环境保护 
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含有丰富的—OH、—COOH 等酸性官能团，能通过

静电吸引作用、还原作用、络合作用吸附废水中的 

Cr(Ⅵ)[6]。膨润土经酸改性后表面电荷变正，生物炭

经酸改性可增加羧基等官能团、微孔数量等[7]，从

而增强两者对含 Cr(Ⅵ)废水中阴离子的吸附能力。

在生物炭的形成过程添加经磷酸处理的黏土能增强

生物炭的固炭能力，提高其结构稳定性、表面亲水

性、比表面积、活性中心数目[8]。QHUBU 等[9]研究

发现，黏土生物炭复合材料能通过 5 种作用机理对水

中 Cr(Ⅵ)进行吸附，因而对 Cr(Ⅵ)有较高的吸附能力。

吸附后的废弃黏土矿物作为土壤改良剂可提高作物产

量，而生物炭则能把 Cr(Ⅵ)固定在土壤中[10]。 

榴莲壳每年约有 100 万 t，主要由纤维素和木质

素等组成，包含酚羟基、羧基等活性基团，是制备

生物炭的良好原料[11]。废白土主要产生于油品脱色、

精制等行业，主要原料为膨润土等黏土，每年全球

炼油行业产生的废白土约为 60 万 t[12]。废白土通常

含有 20%~40%（质量分数）的剩余油和其他有机物，

常作为垃圾丢弃而污染环境，废白土通过热处理、

化学处理等方法恢复活性，在污染物吸附等领域再

利用是解决上述问题的途径之一[13]。 

中国石化茂名石化公司（茂石化）润滑油精制

产生的废白土，含油量 36.87%（质量分数），经前

期实验通过超声辅助萃取油分回收率最高可达

85%，回收油品馏程范围 267~564 ℃，经分析饱和

分占 74.13%（质量分数，下同），芳香分占 13.76%，

胶质占 11.11%，沥青质占 1%，回收油品与 HVI 润

滑油通用基础油的理化性质基本相近。润滑油基础

油按 7000 元/t 平均价格粗略估算，每万吨废白土回

收油的价值可达 2193 万元。脱油后的废白土还残留

少量有机物，经酸活化、热处理恢复活性，是制备

低成本黏土炭基吸附剂较好的原料。 

本文以炼油厂润滑油精制车间的废白土和榴莲

壳为原料、磷酸为活化剂制备黏土生物炭吸附剂

SBEC，以废白土为原料制备了黏土炭基吸附剂

SBE，研究两种吸附剂对水中 Cr(Ⅵ)吸附性能，探

究影响吸附效果的各种因素如溶液初始 pH、投加

量、初始浓度等，对吸附过程的动力学模型、热力

学模型进行了探讨，旨在为 SBEC 处理含 Cr(Ⅵ)废

水提供一定的理论依据。 

1  实验部分 

1.1 试剂与仪器 

正己烷、磷酸、盐酸、硝酸，AR，广州化学试剂

厂；重铬酸钾（K2Cr2O7），AR，国药集团化学试剂有

限公司（上海）；榴莲壳购于茂名市场。废白土来源茂

石化润滑油精制车间，含水量为 4.06%（质量分数）。 

Regulus 8220 型场发射扫描电子显微镜，日本

Hitach 公司；5700 傅里叶变换红外光谱仪，美国

Thermo Nicolet 公司；D8 advance X 射线衍射仪，德

国 Bruker 公司；NOVA4000e 全自动比表面和孔径

分布仪，美国康塔公司；Lambda 35 型紫外-可见吸

收光谱仪，美国 Perkin Elmer 公司。 

1.2  SBEC、SBE 材料制备 

将 100 g 废白土装入 600 mL 烧杯中，加入正己

烷 100 g，在 60 kHz 的超声频率、35 ℃下对废白土

超声抽提 15 min，抽提两次。过滤，滤液用真空旋

转蒸发装置回收其中正己烷和润滑油基础油。将脱

油后的废白土和洗净的榴莲壳在 120 ℃下干燥 12 h

后各取 10 g 用质量分数为 85%磷酸为活化剂，以浸

渍比 2.5∶1〔m(磷酸)∶m(废白土和榴莲壳)〕，室温

下浸渍 6 h 后转移至坩埚中，然后置于马弗炉中，

以 5 ℃/min 速率升温至 700 ℃保持 2 h，然后取出用

80 ℃去离子水洗涤至中性后 105 ℃干燥 12 h，然后

粉碎至 100 目，即制得 SBEC。将脱油后的废白土

10 g 置于 700 ℃马弗炉中保持 2 h，然后按上述的洗

涤、干燥、粉粹方法处理，制备黏土生物炭吸附剂 SBE。 

1.3  结构表征与性能测试 

FTIR：采用溴化钾压片法对样品进行 FTIR 测

试，波数范围：4000~400 cm–1。XRD 测定条件：靶

材 Cu，管电压 40 V，管电流 40 mA，扫描范围为

5°~80°。比表面积及孔径：样品在 77 K 下进行氮气

吸附与脱附。透射电镜配 STEM 模式观察样品的元

素分布形态，工作电压 200 kV。 

1.4  吸附实验 

将一定量的 SBEC、SBE 加入配有 Cr(Ⅵ)溶液

的锥形瓶放在恒温振荡器中振荡，转速为 120 r/min、

间隔一定时间取样过滤，采用二苯碳酰二肼分光光

度法在 540 nm 处测定滤液吸光度并计算吸附液中

Cr(Ⅵ)的质量浓度[14]。在 25 ℃，吸附剂投加量为

0.5 g/L，使用 0.1 mol/L NaOH/HCl 调节工作溶液的

pH，分别在溶液初始 pH 为 2、3、4、5、6、7、8、

9 下吸附 100 mL 质量浓度为 100 mg/L 的 Cr(Ⅵ)溶

液，研究溶液初始 pH 对吸附效果的影响。分别将

SBEC、SBE（0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、0.6、0.8、

1.0、1.2 g/L）加入 100 mL 质量浓度为 100 mg/L 的

Cr(Ⅵ)溶液中，研究 Cr(Ⅵ)去除率随吸附剂添加量的

变化规律。 

吸附等温实验：于 25~45 ℃将吸附剂（0.5 g/L）

分别加入 100 mL 质量浓度为 20~250 mg/L Cr(Ⅵ)溶

液中进行等温吸附。25 ℃下，pH 为 3 时，对 100 mL

质量浓度为 100 mg/L 的 Cr(Ⅵ)溶液进行吸附动力学

研究，吸附时间为 20~160 min。按式（1）、（2）计

算吸附量（qt，mg/g）和去除率（Rs，%）： 
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式中：ρ0、ρt 为初始和吸附 t 时刻溶液中 Cr(Ⅵ)的质

量浓度，mg/L；V 为 Cr(Ⅵ)溶液体积，L；m 为吸附

剂的质量，g。 

1.5  吸附-解吸实验 

将 SBEC、SBE（0.5 g/L）分别加入到 100 mL

质量浓度为 100 mg/L、初始 pH 为 3 的 Cr(Ⅵ)溶液中，

于 25 ℃在转速为 120 r/min 的恒温振荡器中振荡吸附

120 min，离心、过滤，将吸附剂加入到 100 mL 浓度

为 0.5 mol/L 的 HNO3 溶液中，在往复振动筛上

150 min 进行脱附，吸附剂用去离子水洗涤至中性， 

烘干循环再用。 

2  结果与讨论 

2.1  SEM 分析 

SBE、SBEC 元素分析见表 1。SBE、SBEC 中

主要元素为 O、C、Si、Al 以及少量的金属元素 Mg、

Fe、Ca、K、Na、P 等。SBEC 中由于增加了榴莲壳

生物质炭，O、C 在 SBEC 中含量增加，Si、Al 元

素含量减少。采用透射电镜观察 SBEC 的元素分布

情况，结果见图 1a~j。元素均匀分布在分层结构中，

无明显团聚。图 1k~l 为 SBEC、SBE 的 SEM 图像。

SBEC 由于酸活化和热处理表面形貌发生明显变化，

薄片较均匀地堆积在一起，形成了许多中间孔，因

而能提供较大的吸附面积。SBE 则因高温煅烧表面

出现孔隙，呈现不规则的层结构，出现了尺寸大小

不一的炭颗粒与黏土，提高了表面孔隙度。 

 
表 1  SBE 与 SBEC 的元素分析 

Table 1  Elemental analysis of SBE and SBEC 

原子个数百分比% 
样品 

O C Si Al Mg Fe Ca K Na P 

SBE 31.29 29.28 18.92 16.68 1.28 0.45 0.62 0.68 0.78 0.02 

SBEC 37.43 33.38 14.18 10.59 1.89 0.57 0.71 0.79 0.34 0.12 
 

 
 

图 1  SBEC 的元素分布图（a~j）；SBEC（k）与 SBE（l）的 SEM 图 
Fig. 1  Element mapping of SBEC (a~j), SEM images of SBEC (k) and SBE (l) 

 

2.2  XRD 与 FTIR 分析 

SBEC 和 SBE 的 XRD 谱图如图 2a 所示。特征

衍射峰出现在 2θ=27.4°、34.7°和 42.5°是蒙脱石特征

峰。2θ=20.9°、36.5、50.2°、54.9°、60.1°、68.3°处

的衍射峰是石英石的特征峰[15]，2θ=20°~28°处存在

一弱而宽的衍射峰，对应于碳基材料无定形碳的衍

射峰，意味着 SBEC、SBE 在高温煅烧后形成了含

炭材料。 
 

 
 

图 2  SBEC 与 SBE 的 XRD（a）及 FTIR 谱图（b） 
Fig. 2  XRD patterns (a) and FTIR spectra (b) of SBEC and SBE 
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SBE、SBEC 吸附前后的 FTIR 谱图如图 2b 所

示。SBEC 吸附前，2500 cm–1 处为醛基的 C==O

伸缩振动吸收峰，1404 cm–1 处为 C—O 键伸缩振动

吸收峰，1700 cm−1 处为羧基或酯类的 C==O 伸缩振

动吸收峰；吸附后这些位置的峰消失；1514 cm–1

处为木质素中芳环上 C==C 或 C==O 伸缩振动峰[16]，

吸附后移至 1540 cm–1，说明 C==O、C—O—C 和 C==C

基团参与了 Cr(Ⅵ)吸附过程。SBE 吸附前后 FTIR

谱图变化不大，SBE 主要成分为膨润土，基本骨架

具有较高的稳定性，对 Cr(Ⅵ)吸附以离子交换作用、

静电吸附作用为主[17]。 

2.3  BET 表征分析 

SBEC、SBE 的 N2 吸附-脱附曲线如图 3 所示。

从图 3 可以看出，SBE 内部孔含量较低，吸附-脱附

线几乎重合，而 SBEC 内部孔结构丰富，在低相对

压力下有吸附（p/p0<0.01），说明存在微孔。在

p/p0=0.2~0.95 内，SBEC 吸脱附曲线随着相对压力

的增大，吸附量逐渐增大，吸附-解吸等温线为 H4

型滞后回线特征的Ⅳ型等温线，表明其也含有介孔[18]。

SBE 和 SBEC 的 BET 比表面积、总孔容、平均孔径

数据见表 2。 
 

 
 

图 3  SBEC（a）和 SBE（b）的 N2 吸附-脱附曲线 
Fig. 3  N2 adsorption-desorption curves of SBEC (a) and 

SBE (b) 
 

表 2  SBEC 和 SBE 的比表面积和孔结构参数 
Table 2  Specific surface area and pore structure parameters of 

SBEC and SBE 

 SBET/(m2/g) Vtotal/(cm3/g) D/nm 

SBE 40.78 0.0786 9.723 

SBEC 105.32 0.1263 6.781 

SBEC 含有的榴莲壳经磷酸改性形成生物炭的

孔隙发育完全、微孔数量多、比表面积大，因而其

比表面积比 SBE 大，且同时具有微孔与介孔结构，

推测 SBEC 比 SBE 能提供更多的活性位点，SBEC

应有更好的吸附性能。 

2.4  投加量对吸附效果的影响 

投加量对 Cr(Ⅵ)吸附效果的影响如图 4 所示。

在 25 ℃，初始 pH 为 3，吸附时间为 120 min，吸

附剂投加量为 0.1~0.5 g/L 时，SBEC 对 Cr(Ⅵ)去除

率增加较快；投加量为 0.5 g/L 时去除率为 86.1%，

单位质量吸附量为 172.2 mg/g；投加量为 0.6 g/L 时，

去除率为 93.5%，单位质量吸附量为 155.8 mg/g；

之后，增加投加量去除率增加不大。SBE 加量为

0.8 g/L 时，去除率最大为 50.5%，单位质量吸附量

为 63.1 mg/g。两种吸附剂单位质量 Cr(Ⅵ)吸附量随

投加量增大均减少。吸附剂用量越大，吸附位点越

多，去除率越大。但吸附剂用量超过一定量后，吸

附量不会发生显著变化，这可能是由于吸附剂颗粒

过度拥挤导致吸附点重叠所致。从成本与吸附效果

角度，后续实验选取投加量为 0.5 g/L。 
 

 
 

图 4  吸附剂用量对吸附效果的影响 
Fig. 4  Influnce of adsorbent dosage on the adsorption effect 

 

2.5  零电势点和溶液初始 pH 对吸附效果的影响 

采用固体添加法[19]测定 SBE 和 SBEC 的零电势

点 pHPZC 值，结果见图 5。 
 

 
 

图 5  SBEC、SBE 的零电势点 pH 
Fig. 5  pH at point zero charge of SBEC and SBE 
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从图 5 可以看出，SBE 和 SBEC 的零电荷点分

别在 pH=3.0 和 8.55，表明 SBE 表面在 pH<3.0 时带

正电，在 pH>3.0 后带负电；SBEC 的表面电荷在

pH<8.55 时为正，在 pH>8.55 后为负。 

溶液初始 pH 对 SBEC、SBE 去除 Cr(Ⅵ)的影响

如图 6 所示。吸附时间为 120 min，溶液初始 pH 范

围在 2~3 时，SBEC 对 Cr(Ⅵ)的去除率随 pH 的增大

而增加，在 pH 为 3 时，吸附剂的去除率最高，为

86.1%，随后 pH 越大，去除率越小。SBE 对 Cr(Ⅵ)

去除率在 pH 为 2 时最高，为 52.5%，pH 越大，去

除率越小。 
 

 
 

图 6  溶液初始 pH 对 SBEC（a）与 SBE（b）吸附 Cr(Ⅵ)

效果的影响 
Fig. 6  Influnce of initial pH on the adsorption effect of 

Cr(Ⅵ) by SBEC (a) and SBE (b) 
 

2.6  Cr(Ⅵ)初始质量浓度对去除率的影响 

电镀含铬洗涤废水中 Cr(Ⅵ)质量浓度为 70~ 

150 mg/L，选取 Cr(Ⅵ)初始质量浓度范围为 20~ 

250 mg/L，测定在 25 ℃，初始 pH 为 3，吸附时间

为 120 min，Cr(Ⅵ)初始质量浓度对去除率的影响如

图 7 所示。SBEC 对 Cr(Ⅵ)的吸附量随 Cr(Ⅵ)初始质

量浓度的增加而增加，SBE 在 Cr(Ⅵ)初始质量浓度

达 100 mg/L，吸附量已达到饱和，两者的去除率均

随 Cr(Ⅵ)初始质量浓度的增加而下降。溶液中 Cr(Ⅵ) 

初始质量浓度低时，吸附剂活性位点相对较多，去

除率较高[20]。随着 Cr(Ⅵ)初始质量浓度的增加吸附位

点逐渐减少，吸附量趋于平缓，吸附趋于饱和，去除

率逐渐降低。 

 

 
 

图 7  Cr(Ⅵ)初始质量浓度对吸附量和去除率的影响 

Fig. 7  Effect of initial mass concentration of Cr(Ⅵ) on the 
adsorption capacity and removal rate 

 
2.7  吸附动力学分析 

分别采用准一级动力学方程〔式（3）〕、准二级

动力学方程〔式（4）〕对 SBEC、SBE 去除 Cr(Ⅵ)

的吸附过程进行拟合，拟合曲线如图 8 所示，结果

见表 3。 
 

 
 

图 8  吸附时间对去除 Cr(Ⅵ)的影响 

Fig. 8  Effect of adsorption time on the adsorption of Cr(Ⅵ) 
 

表 3  吸附动力学模型参数 
Table 3  Parameters of kinetic model for adsorption 

准一级反应动力学模型 准二级反应动力学模型 
吸附剂 

qe/(mg/g) k1/min–1 R2 qe/(mg/g) k2/〔g/(mg·min)〕 R2 

SBEC 166.51 0.052 0.885 164.42 0.0056 0.993 

SBE 82.32 0.023 0.757 83.53 0.0038 0.982 
 

从图 8 可以看出，SBEC 对 Cr(Ⅵ)的吸附在

100 min 内吸附速率较快，120 min 基本达到平衡。

SBE 对 Cr(Ⅵ)的吸附在 80 min 内吸附速率较快，

100 min 基本达到平衡。从表 3 可以看出，两者的准

二级动力学方程的相关系数高于准一级动力学方程

相关系数，这反映出吸附行为更贴近准二级动力学
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模型，吸附可能主要为化学吸附[21]。 
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式中：qt 为时刻 t 吸附剂的吸附量，mg/g；qe 为吸

附平衡时吸附剂的吸附量，mg/g；k1 为准一级动力

学吸附速率常数，min–1；k2 为准二级动力学吸附速

率常数，g/(mg·min)。 

2.8  吸附等温与热力学分析 

采用 Langmuir 等温吸附方程〔式（5）〕和

Freundlich 等温吸附方程〔式（6）〕两种模型拟合

SBEC、SBE 对 Cr(Ⅵ)的吸附数据。图 9 为 SBEC、 

SBE 吸附 Cr(Ⅵ)的等温吸附拟合线。 
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式中：qe 为平衡吸附量，mg/g；qm 为饱和最大吸附

量，mg/g；ρe 为 Cr(Ⅵ)溶液的平衡质量浓度，mg/L；

KL 为 Langmuir 系数，L/mg；KF 为 Freundlich 吸附

常数，(mg/g)(L/mg)1/n；n 为与温度有关的无量纲

的特征系数。  

298~318 K 下，SBEC、SBE 吸附 Cr(Ⅵ)的数据

用 Langmuir 和 Freundlich 吸附等温线模型拟合后得

到的吸附等温线常数和相关系数结果见表 4。 
 

 
 

a—SBEC 的 Langmuir 模型；b—SBEC 的 Freundlich 模型；c—SBE 的 Langmuir 模型；d—SBE 的 Freundlich 模型 

图 9  Cr(Ⅵ)在 SBEC 和 SBE 上的等温吸附拟合方程 

Fig. 9  Adsorption fitting equations of Cr(Ⅵ) on SBEC and SBE 
 

表 4  Langmuir and Freundlich 模型拟合参数 
Table 4  Langmuir and Freundlich model fitting parameters 

Langmuir 等温线方程 Freundlich 等温线方程 
吸附剂 温度/K 

qm/(mg/g) KL/(L/mg) R2 KF/(mg/g)(L/mg)1/n n R2 

SBEC 298 254.51 0.656 0.973 142.56 5.16 0.991 

 308 258.33 0.669 0.982 144.59 5.53 0.993 

  318 261.12 0.676 0.984 149.86 5.88 0.994 

SBE 298 91.53 0.367 0.986 45.78 3.02 0.972 

  308 93.31 0.371 0.984 46.68 3.16 0.975 

  318 94.13 0.403 0.988 48.45 3.15 0.983 

 

对于 SBEC 吸附 Cr(Ⅵ)的过程，Freundlich 等温

线模型的相关系数 R2 较大，更能较好地符合 SBEC

对 Cr(Ⅵ)的等温吸附过程，SBE 的 Langmuir 模型的

相关系数 R2 较大，Langmuir 模型能更好地描述 SBE
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对 Cr(Ⅵ)的等温吸附过程，然而 SBEC、SBE 的

Langmuir、Freundlich 两种吸附等温模型拟合的相关

系数均大于 0.9，且相差较小，Freundlich 等温线模

型 n>2，这表明 SBEC、SBE 对 Cr(Ⅵ)吸附过程是比

较容易发生的，Cr(Ⅵ)在 SBEC、SBE 既发生了单分

子层吸附又发生了具有物理和化学吸附较为复杂的

多分子层吸附。温度越高，SBEC、SBE 吸附效果越

好，说明吸附过程是吸热过程[22]。 

热力学参数可用来判断 SBEC、SBE 对 Cr(Ⅵ)

的吸附过程中热量的变化情况。热力学参数如吉布

斯自由能（ΔG）、焓变（ΔH）、熵变（ΔS）由公式

（7~10）计算，结果见表 5。ΔH 是正值，说明 SBEC、

SBE 对 Cr(Ⅵ)的吸附过程是吸热过程，与图 9 结论

一致。温度升高分子运动加快，Cr(Ⅵ)与 SBEC、SBE

的势能垒降低，SBEC、SBE 对 Cr(Ⅵ)的吸附能力增 

强。ΔG 为负值且随着温度的增加减小，表明吸附过

程是一个自发过程且温度升高吸附越容易进行。ΔS

为正值表明吸附过程的无序性增加[23]。 
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式中：ΔG 为吸附吉布斯自由能变，kJ/mol；ΔH 为

吸附焓变，kJ/mol；T 为绝对温度，K；ΔS 为吸附熵

变，kJ/(mol·K)；R 为理想气体常数，8.314 J/(mol·K)；

Kd 是分配系数；qe 为溶液达到吸附平衡时吸附剂吸

附的平衡吸附量，mg/g；ρe 为吸附平衡时溶液中

Cr(Ⅵ)的质量浓度，g/L。 
 

表 5  Cr(Ⅵ)在 SBEC、SBE 上的吸附热力学参数  

Table 5  Thermodynamic parameters for the adsorption of Cr(Ⅵ) on SBEC and SBE 

吸附剂 温度/K 拟合方程 ∆G/(kJ/mol) ∆H/(kJ/mol) ∆S/[kJ/(mol·K)] 

SBEC 298 –3.555 35.781 0.132 

  308 –4.875 35.781 0.132 

  318 

lnKd=–4.226/T+0.015

–6.195 35.781 0.132 

SBE 298 –4.092 32.562 0.124 

  308 –5.322 32.562 0.124 

  318 

lnKd=–3.926/T+0.016

–6.552 32.562 0.124 

 

2.9  吸附-解吸 

SBEC、SBE 经过连续 4 个吸附-解吸循环后，

吸附效果见图 10。第 5 次使用后 SBEC 对 Cr(Ⅵ)的

去除率仍达到 58.8%，而 SBE 对 Cr(Ⅵ)的去除率只

有 17.4%，吸附能力的下降可能是吸附剂本身损耗、

解吸不完全以及吸附位点的损失[24]。而 SBEC 中有

榴莲壳木质素形成的生物炭，比表面积较大，空隙

率较高，官能团较丰富，能与 Cr(Ⅵ)形成多种吸附

机制，对 SBEC 上的活性位点起到了积极的保护作

用，从而缓解了 SBEC 重复利用率的下降。 
 

 
 

图 10  SBEC、SBE 的吸附-解吸实验 
Fig. 10  Adsorption-desorption tests of SBEC and SBE 

2.10  吸附机理分析 

通过对 SBEC 吸附 Cr(Ⅵ)前后的 FTIR 谱图分析

（图 2b）可知，吸附后在 1404 cm–1 处 C—O 键峰

和 1700 cm−1 处羧基 C==O 峰、2500 cm–1 处醛的

C==O 拉伸峰消失，1514 cm–1 芳环上 C==C 或 C==O

伸缩振动峰吸附后移至 1540 cm–1 处，这些变化表明

这些活性基团在吸附去除废水中的 Cr(Ⅵ)时发挥了

作用。SBE 吸附前后 FTIR 谱图变化不大，但对 Cr(Ⅵ)

也有一定的吸附，说明吸附过程多种作用并存。零

电势点测定结果表明，SBE 表面在 pH<3.0 时带正

电，SBEC 的表面电荷在 pH<8.55 时为正。在酸性

环境中，Cr(Ⅵ)在水溶液中的主要形式为 HCrO4
–，

此时 SBEC、SBE 表面质子化程度较高，易与 HCrO4
–

阴离子之间产生静电吸引。部分 Cr(Ⅵ )吸附于

SBEC、SBE 表面后可能被还原为 Cr(Ⅲ)消耗质子，

反应参见式(11)[25]，导致体系的 pH 增大。由图 5、

6 可知，在酸性、中性、弱碱性条件下 SBEC 带正

电荷，但 SBEC 对 Cr(Ⅵ)的吸附在强酸性下效果最

好，在酸性溶液中，当溶液初始 pH 为 5、6 时，溶

液终点 pH 分别增大到 5.32、6.17，而 SBE 则在溶

液初始 pH 为 4、5 时溶液终点 pH 略有增加到 4.15、

5.23，说明还原反应消耗质子发生在酸性条件下。
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由于 SBEC 官能团较 SBE 丰富，pH=3 时 ΔpH 最大，

溶液中的 H+下降较 SBE 小，因而在 pH=3 时去除率最

大。而当 pH 逐渐增加时，Cr(Ⅵ)在水溶液中的主要形

式为 CrO4
2–或 Cr2O7

2–，需提供两个活性位点来吸附 1

个铬酸盐离子，因而溶液中 pH 越大，去除率越小。 

 3
4 2HCrO 7H 3e Cr 4H O        （11） 

通过动力学与吸附热力学研究，SBEC、SBE 与

准二级动力学模型有较高的拟合度，两者的 ΔH 值

在 20.9~400 kJ/mol 之间，说明吸附过程存在化学吸

附[26]。吸附等温研究 SBEC、SBE 的 Langmuir、 

Freundlich 模型的相关系数 R2 大于 0.95，表明吸附

作用机理存在多种作用机制，吸附过程既存在单分

子层化学吸附又存在非均匀表面吸附[26]。 

吸附剂对 Cr(Ⅵ)的去除机理如图 11 所示。主要

为：（1）吸附剂具有比表面积、微孔和介孔，可在

表面和孔隙中与 Cr 的阴离子、阳离子发生物理吸

附，由表 2 可知，SBEC 比表面积比 SBE 大，由图

3 分析可知，SBEC 空隙结构更丰富，因而吸附量大；

（2）静电吸附；（3）氧原子上孤对电子的存在促进

被吸附至表面的 Cr(Ⅵ)还原为毒性较小的 Cr（Ⅲ）；

（4）一部分 Cr(Ⅲ)有空的价电子轨道可接受吸附剂

表面羟基和羧基的孤电子对并形成配位共价键络合

物而停留在吸附剂表面[27]，另一部分 Cr(Ⅲ)则释放

到溶液中；（5）吸附剂中阳离子 Na+、Mg2+等与溶

液中的 Cr(Ⅲ)进行交换。 

 
 

图 11  Cr(Ⅵ)的吸附机理示意图 

Fig. 11  Proposed mechanisms for Cr(Ⅵ) adsorption 
 

SBEC 与其他吸附材料对 Cr(Ⅵ)的吸附效果比

较见表 6。 
 

表 6  不同吸附剂对 Cr(Ⅵ)去除效果的比较 

Table 6  Comparison of removal efficiency of Cr(Ⅵ) by 
different adsorbents 

吸附剂 qe/(mg/g) pH 参考文献

膨润土榴莲壳生物炭 106.30 1.5 [28] 

磷酸活化番木瓜壳 158.00 2 [29] 

改性玉米芯生物炭 142.80 2 [30] 

苹果皮活性炭 36.01 2 [31] 

蛋壳粉 10.71 6 [32] 

SBEC 172.20 3 本研究 

这说明 SBEC 具有较好的吸附和再生能力，同时

成本低廉，在含 Cr(Ⅵ)废水处理方面具有应用的潜力。 

3  结论 

（1）以废白土与榴莲壳为原料制备了吸附剂

SBEC，以废白土为原料制备了吸附剂 SBE，SBEC

和 SBE 比表面积分别为 105.32 m2/g 和 40.78 m2/g。

SBEC 孔道层次分明，孔隙由薄片与颗粒构成，拥

有羟基、羧基、羰基和 Al—O 等多种官能团，SBE

则由尺寸不一的炭颗粒与黏土构成孔隙，官能团主

要有羟基、Si—O 和 Al—O 等。 

（2）pH 为 3、投加量为 0.5 g/L、Cr(Ⅵ)初始质

量浓度为 100 mg/L、吸附 120 min，SBEC 对 Cr(Ⅵ)

去除率最高为 86.1%，SBE 则在 pH 为 2 去除率最高

为 52.5%。 

（3）动力学研究表明，SBEC、SBE 对 Cr(Ⅵ)

的吸附过程更贴近准二级动力学模型，SBEC 与

Freundlich 吸附等温线模型较符合， SBE 则与

Langmuir 吸附等温线模型较符合；提高温度有利于

提高吸附效果。连续 5 个吸附-解吸循环后，SBEC、

SBE 对 Cr(Ⅵ)的去除率分别为 58.8%和 17.4%。下

一步计划采用实际废水进行吸附研究，同时对吸附

机理进行进一步探究。 
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