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柚子皮对水中六价铬的吸附性能研究
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摘要：采用柚子皮制备生物吸附剂用于去除水中的 Ｃｒ（ＶＩ），考察了 ｐＨ值、柚子皮投加量、柚子皮粒
径、溶液离子强度、反应温度等因素对吸附效果的影响。结果表明，当溶液中Ｃｒ（ＶＩ）离子初始浓度１５
ｍｇ／Ｌ、ｐＨ１．５、反应温度２５℃、柚子皮投加量１．０ｇ／１００ｍＬ、吸附时间７ｈ时，Ｃｒ（ＶＩ）离子去除率可达
９０％以上。柚子皮对Ｃｒ（ＶＩ）离子的吸附过程可以用Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温模型来描述，吸
附等温线线性相关性均较显著，吸附过程符合准二级动力学方程。柚子皮对水中Ｃｒ（ＶＩ）离子吸附性
能较好，且运行成本低，可推广应用于水中重金属离子的治理。
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　　水中铬的污染源主要来自含铬矿石加工、皮
革鞣制、纺织印染和电镀等行业的工业废水排放。

铬在水中通常以 Ｃｒ（ＶＩ）或 Ｃｒ（ＩＩＩ）的形式存在，
其中 Ｃｒ（ＶＩ）毒性很强，是 Ｃｒ（ＩＩＩ）毒性的 １００
倍［１］，且易被人体吸收并在体内蓄积，引起内脏、

呼吸系统的损伤，并可导致肝癌，因此，在我国的

污水综合排放标准中将 Ｃｒ（ＶＩ）作为第一类污染

物，其最高允许排放浓度为０．５ｍｇ／Ｌ［２］。目前，
对于含铬废水的处理方法主要有化学还原沉淀

法、离子交换法、电化学还原法、蒸发回收法和吸

附法等。其中吸附法由于具有操作简单方便，选

择性好，可循环使用以及对低浓度废水（重金属

质量浓度１～１００ｍｇ／Ｌ）处理效果好等优点，已经
成为重金属离子去除的主要方法之一。近年来，
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利用廉价的农业废弃物作为吸附剂处理低浓度重

金属废水引起了人们的重视。国内外报道用于吸

附剂的农业废弃物有秸秆、稻草、麦秆、椰壳纤维、

柑橘渣、谷壳、花生壳等［３］。这些原料具有天然

的交换能力和吸收特性，而且来源广泛，成本低

廉，不需要再生，大大降低重金属废水的处理费

用。据统计，利用天然植物材料作为吸附剂处理

重金属废水的费用一般不到活性炭处理成本的

１０％，适用于天然植物材料较丰富的地区。
柚子皮约占整个柚子重量的４４％ ～５４％，主

要成分是纤维素、半纤维素、木质素、果胶和水

分［４］。纤维素分子内含有许多亲水性的羟基基

团，是一种纤维状、多毛细管的高分子聚合物，多

孔，比表面积大，具有良好的亲和吸附性，因此柚

子皮可作为一种新型的吸附材料加以开发和利

用。目前对柚子皮利用局限于提取其中的精油、

色素和果胶［５］，综合利用率较低，每年都有大量

的柚子皮被扔掉，造成资源的极大浪费，且污染

环境。福建省平和县是柚子主产区之一，截止

２０１２年种植面积达７０万亩，约占全国柚类面积
的四分之一，年产柚子１００余万ｔ。如果能将柚子
皮这种生物基废弃物开发为一种吸附剂，用于含

铬废水的治理，那将是以废治废，变废为宝，是资

源的综合利用，对环境和资源的可持续发展将具

有双重意义。本文以柚子皮作为吸附剂对水中

Ｃｒ（ＶＩ）离子进行吸附去除，考察吸附效果受 ｐＨ
值、吸附剂用量、粒径、离子强度、反应温度等因素

影响程度，为柚子皮吸附处理含铬废水提供理论

基础与技术支持。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

主要试剂：Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７、Ｈ２ＳＯ４、磷酸、ＮａＯＨ、

ＮａＣｌ、丙酮、二苯碳酰二肼等试剂均为分析纯。
主要仪器：紫外可见分光光度计（Ｔ６新世

纪），水浴恒温振荡器（ＳＨＺ－８２），比表面及孔径
分析仪 （ＪＷ －ＢＫ－１１１２），电子分析天平
（ＢＳ２２４Ｓ），ｐＨ计（ＰＨＳ－３Ｃ）等。
１．２　吸附剂的制备

实验用柚子皮取自本地水果商店，洗净，去除

表皮后切成小块，用蒸馏水浸泡 ２４ｈ，然后在
６５℃下烘干至恒重，破碎后过筛，得到粒径大小
分别为０．２～０．６ｍｍ、０．６～１ｍｍ、１～２ｍｍ、２～

４ｍｍ的柚子皮颗粒，置于干燥器中备用。
１．３　实验方法

以Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７溶液模拟含Ｃｒ（ＶＩ）废水，以柚子

皮颗粒为吸附剂，用Ｈ２ＳＯ４和ＮａＯＨ溶液调节ｐＨ
值，恒温振荡条件为１３０ｒ／ｍｉｎ，一定时间后过滤，
测定Ｃｒ（ＶＩ）质量浓度。采用二苯碳酰二肼分光
光度法测定溶液中 Ｃｒ（ＶＩ）质量浓度。吸附率 η
和吸附量ｑ计算方法如下式：

η＝
Ｃ０－Ｃｔ
Ｃ０

×１００％ （１）

ｑ＝
（Ｃ０－Ｃｔ）Ｖ

ｍ （２）

式中，Ｃ０为溶液中初始 Ｃｒ（ＶＩ）质量浓度，ｍｇ／Ｌ；
Ｃｔ为ｔ时刻溶液中剩余 Ｃｒ（ＶＩ）质量浓度，ｍｇ／Ｌ；
Ｖ为吸附所移取的 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７溶液体积，Ｌ；ｍ为柚
子皮吸附剂的投加量，ｇ。

２　吸附条件优化研究
２．１　ｐＨ值的影响

设定温度为２５℃，移取１００ｍＬＣｒ（ＶＩ）离子
浓度为１５ｍｇ／Ｌ的 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７溶液于锥形瓶中，分
别调节溶液ｐＨ值为１～８，再分别投加１．０ｇ柚子
皮，振荡时间９ｈ，模拟含 Ｃｒ（ＶＩ）废水初始 ｐＨ值
对吸附效果的影响见图１所示。

图１　初始ｐＨ值对吸附效果的影响
Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｐＨｏｆＫ２Ｃｒ２Ｏ７ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｏｎＣｒ（ＶＩ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

由图１可以看出，初始 ｐＨ值对柚子皮吸附
剂去除模拟废水中Ｃｒ（ＶＩ）的效果影响较显著，初
始ｐＨ值越低，去除率越高，当 ｐＨ＝１．０时，去除
率可达到９４．９％；当 ｐＨ＝２．０时，去除率则低于
８０％；当ｐＨ≥３．０时，去除率下降较明显，且均低
于２０％。

８５５
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这由于溶液酸度对吸附剂表面的电荷特性、

化学特性以及Ｃｒ（ＶＩ）离子的存在形态产生影响。
Ｃｒ（ＶＩ）在水中主要以 Ｈ２ＣｒＯ４、ＨＣｒＯ４

－、ＣｒＯ４
２－和

Ｃｒ２Ｏ７
２－的形式存在［６］，在不同的酸度条件下，各

种形态具有一定的比例。在强酸性条件下，柚子

皮表面含有的羧基和羟基等功能基团易形成带正

电的吸附中心［７］，通过静电吸引力作用，ＣｒＯ４
２－、

ＨＣｒＯ４
－和Ｃｒ２Ｏ７

２－负离子易被正电吸附中心所吸

附，Ｈ＋含量越高，静电吸附的作用越强。随着ｐＨ
值的增大，柚子皮表面形成的正电吸附中心数量

减少，使得对Ｃｒ（ＶＩ）离子的吸附量也相应减少。
当ｐＨ＝１．５时，去除率可达到９０％，故后续实验
均将初始溶液ｐＨ调至１．５。
２．２　柚子皮投加量的影响

称取 ０．５～２．０ｇ的柚子皮，在温度 ２５℃，
ｐＨ＝１．５，Ｃｒ（ＶＩ）离子浓度为１５ｍｇ／Ｌ条件下，振
荡反应７ｈ，研究投加量对吸附效果的影响，见
图２。

图２　柚子皮投加量对吸附效果的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｏｓａｇｅｏｆｓｈａｄｄｏｃｋｐｅｅｌｏｎ

Ｃｒ（ＶＩ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

由图２可看出，水中Ｃｒ（ＶＩ）的吸附率随柚子
皮投加量的增加而上升，而单位吸附量呈下降趋

势。当投加量从 ０．５ｇ／１００ｍＬ增加到 １．５ｇ／１００
ｍＬ时，Ｃｒ（ＶＩ）的吸附率从６１．３％提高到９６．６％，
上升较明显，当投加量超过１．５ｇ／１００ｍＬ时，吸附
率增加幅度较小。这是由于增大投加量使得柚子

皮吸附Ｃｒ（ＶＩ）的位点增多，可获得较高的吸附
率，当吸附剂能提供的吸附位点数量大于Ｃｒ（ＶＩ）
离子数量时，反应接近平衡，吸附率不再随吸附剂

投加量的增加而升高［８］，相反，单位吸附量则显

著降低，会造成吸附剂的浪费，综合考虑吸附剂的

吸附效率和利用率，因此后续实验选择投加量为

１．０ｇ／１００ｍＬ。

２．３　柚子皮粒径的影响
利用比表面及孔径分析仪测定４种粒径范围

柚子皮的比表面积，分别称取１．０ｇ不同粒径柚
子皮，在温度２５℃，ｐＨ＝１．５，Ｃｒ（ＶＩ）离子浓度为
１５ｍｇ／Ｌ条件下，振荡反应７ｈ，研究不同粒径对
吸附效果的影响，结果见表１。

表１　粒径对吸附效果的影响
Ｔａｂ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

粒径／ｍｍ比表面积／（ｍ２·ｇ－１）吸附率／％ 吸附量／（ｍｇ·ｇ－１）
０．２～０．６ ２．４９ ９３．１ １．４０
０．６～１ ２．２１ ９２．０ １．３８
１～２ ２．０４ ９１．１ １．３７
２～４ １．７１ ８４．９ １．２７

由表１可知，随着粒径的增大，柚子皮吸附剂
比表面积逐渐减小，吸附效果也相应降低。当粒

径从０．２～０．６ｍｍ增加到１～２ｍｍ，比表面积减
小幅度不大，吸附率相差较小；当粒径增大到２～
４ｍｍ时，其比表面积降至１．７１ｍ２／ｇ，吸附率仅为
８４．９％。对于等质量的柚子皮吸附剂，其粒径越
小，具有比表面积越大，吸附剂表面的吸附位点越

多，能吸附的Ｃｒ（ＶＩ）离子数量也越多［９］。

２．４　离子强度的影响
通过添加 ＮａＣｌ改变 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７溶液的离子强

度，ＮａＣｌ浓度范围为０～１．５ｍｏｌ／Ｌ，在温度２５℃，
Ｃｒ（ＶＩ）离子浓度为１５ｍｇ／Ｌ，ｐＨ分别为１．５和７
的条件下，振荡反应７ｈ，研究不同离子强度对吸
附效果的影响，如图３所示。

图３　离子强度对吸附效果的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｏｎｉｃｓｔｒｅｎｇｔｈｏｎＣｒ（ＶＩ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

由图３可看出，在 ｐＨ＝１．５条件下，柚子皮
对Ｃｒ（ＶＩ）的吸附率随着 ＮａＣｌ浓度的升高而降
低。这是由于低ｐＨ使柚子皮和Ｃｒ（ＶＩ）离子间的
静电吸引力得到增强，此时离子强度增加，存在压

９５５
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缩双电层效应，静电势下降，使得 Ｃｒ（ＶＩ）离子吸
附效果减弱。在ｐＨ＝７条件下，柚子皮对Ｃｒ（ＶＩ）
的吸附率则随着 ＮａＣｌ浓度的升高而上升。其原
因是在中性条件下，柚子皮表面带负电荷，Ｃｒ
（ＶＩ）主要以 ＨＣｒＯ４

－、和 ＣｒＯ４
２－的形式存在，吸

附质与吸附剂之间存在静电排斥作用，ＮａＣｌ浓度
的增加，一方面Ｎａ＋离子可以中和柚子皮表面的
负电荷，另一方面扩散双电层的厚度受到压缩，静

电排斥作用得以削弱，对吸附有利［１０］。

２．５　反应温度的影响
调节水浴温度为 １５、２５、３５、４５℃，在 ｐＨ＝

１５，Ｃｒ（ＶＩ）离子浓度为１５ｍｇ／Ｌ条件下，研究不
同反应温度对吸附效果的影响，见图４。

图４　反应温度对吸附效果的影响
Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ Ｃｒ

（ＶＩ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

由图４可看出，在相同温度下，柚子皮对 Ｃｒ
（ＶＩ）离子的吸附率随着反应时间的增加而提高，
在初始６０ｍｉｎ里吸附率上升较快，而后逐渐趋于
平缓。在相同的反应时间下，反应温度从１５℃升
高到４５℃，吸附率逐渐增大，温度越高吸附速率
越快，反应时间为４２０ｍｉｎ时，４５℃条件下吸附率
可达９７．８％，已达到吸附平衡，而１５℃时吸附率
只有７３．８％，且未达平衡。在本温度范围内，升
温有利于柚子皮对Ｃｒ（ＶＩ）离子的吸附，说明整个
吸附过程主要以化学吸附为主。化学吸附类似于

发生化学反应，常需要活化能，反应温度升高，有

利于吸附反应克服活化能的障碍，加快吸附质在

吸附剂孔隙内的扩散，从而使得吸附率得以提高。

２．６　吸附等温线和吸附动力学
在温度２５℃，ｐＨ＝１．５，柚子皮质量取１．０ｇ，

反应时间７ｈ的条件下，改变溶液中 Ｃｒ（ＶＩ）离子
初始浓度为 １０～５０ｍｇ／Ｌ，测得柚子皮吸附

Ｃｒ（ＶＩ）离子的吸附等温线，如图５所示。

图５　吸附等温线
Ｆｉｇ．５　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍ

由图５可以看出该吸附等温线属于Ｌ型等温
线，可用Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温模型对
吸附数据进行拟合，两者线性表达式如下，分别以

Ｃｅ／ｑｅ－Ｃｅ和ｌｇｑｅ－ｌｇＣｅ作图，拟合结果见表２。

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程
Ｃｅ
ｑｅ
＝
Ｃｅ
ｑｍ
＋ １ｂｑｍ

（３）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程ｌｇｑｅ＝
１
ｎｌｇＣｅ＋ｌｇＫ （４）

式中，Ｃｅ为吸附平衡是 Ｃｒ（ＶＩ）离子的浓度，
ｍｇ／Ｌ；ｑｅ为平衡时的吸附量，ｍｇ／ｇ；ｑｍ为吸附剂
的最大吸附量，ｍｇ／ｇ；ｂ为吸附速率常数，Ｌ／ｍｇ；Ｋ
为吸附剂吸附能力的量度；ｎ为吸附强度的量度。

表２　吸附等温线参数
Ｔａｂ．２　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程
ｑｍ／

（ｍｇ·ｇ－１）

ｂ／

（Ｌ·ｍｇ－１）
Ｒ２

３．０４ ０．２６４１０．９７７９

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程

Ｋ ｌ／ｎ Ｒ２

０．９４４５ ０．３３７８０．９９１０

由表２可知，采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸
附等温模型拟合出来的吸附等温线线性相关性较

显著，相关系数Ｒ２均大于０．９７，两种模型都能较
好地描述柚子皮对 Ｃｒ（ＶＩ）离子的吸附过程。相
比之下，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温模型符合度更好。

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程是基于固体表面不均匀，交
换吸附平衡常数与表面覆盖度有关的前提推导出

的经验公式，其吸附特征参数１／ｎ在０～０．５之间
时容易吸附，本实验得出１／ｎ为０．３３７８，说明柚
子皮能够有效地吸附溶液中的 Ｃｒ（ＶＩ）离子。
Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程拟合结果表明柚子皮对 Ｃｒ（ＶＩ）离
子吸附过程为单分子层吸附，其最大吸附量为

０６５
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３０４ｍｇ／ｇ。
为了研究柚子皮对Ｃｒ（ＶＩ）离子的吸附过程，

采用Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ方程拟一级和二级动力学方程来
描述吸附动力学特征。

准一级动力学方程：

ｌｇ（ｑｅ－ｑｔ）＝ｌｇｑＥ－
ｋ１
２．３０３ｔ （５）

准二级动力学方程：
ｔ
ｑｔ
＝ １
ｋ２ｑ

２
ｅ
＋ｔｑｅ

（６）

式中，ｑｅ、ｑｔ分别为平衡时和ｔ时刻的吸附量，
ｍｇ／ｇ；ｋ１为准一级动力学吸附速率常数，１／ｍｉｎ；
ｋ２为准二级动力学吸附速率常数，ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）；

利用图４中实验数据，分别以ｌｇ（ｑｅ－ｑｔ）－ｔ
和ｔ／ｑｔ－ｔ作图，方程拟合结果见表３。

表３　Ｃｒ（ＶＩ）吸附动力学参数
Ｔａｂ．３　ＫｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＣｒ（ＶＩ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

温度／
℃

实验

ｑｅ／ｍｇ·ｇ
－１

准一级动力学方程

ｋ１×１０
－３／

ｍｉｎ－１
ｑｅ／

ｍｇ·ｇ－１
Ｒ２

准二级动力学方程

ｋ２×１０
－２／ｇ·

（ｍｇ·ｍｉｎ－１）

ｑｅ／

ｍｇ·ｇ－１
Ｒ２

２５ １．３５ ７．３７ ０．９０ ０．９９９４ １．４６ １．４３ ０．９９７２
３５ １．４０ ７．８３ ０．９０ ０．９９８０ １．５７ １．４８ ０．９９７１
４５ １．４７ １３．３６ ０．９５ ０．９９９０ ２．０１ １．６１ ０．９９９１

　　由表３可知，３个温度条件下采用准一级和
准二级吸附动力学模型对吸附速率实验数据进行

拟合，线性相关性显著，相关系数 Ｒ２均大于
０９９，但准一级动力学方程求得的ｑｅ与实验得出
数值相差较大，而准二级动力学方程求得的ｑｅ与
实验数值较为接近，故柚子皮对Ｃｒ（ＶＩ）离子的吸
附过程更符合准二级动力学方程，且温度升高，ｋ２
增大，表明吸附越快达到平衡。

３　结论
柚子皮吸附剂能有效去除水中的 Ｃｒ（ＶＩ）离

子，其吸附去除过程受ｐＨ、吸附剂用量、吸附剂粒
径、溶液离子强度、反应温度等因素影响。当溶液

中Ｃｒ（ＶＩ）离子初始浓度１５ｍｇ／Ｌ、ｐＨ１．５、反应温
度２５℃、柚子皮投加量１．０ｇ／１００ｍＬ、吸附时间
７ｈ时，Ｃｒ（ＶＩ）离子去除率可达９０％以上。

柚子皮对 Ｃｒ（ＶＩ）离子的吸附过程可以用
Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温模型来描述，吸
附等温线线性相关性均较显著。Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程
吸附特征参数１／ｎ为０．３３７８，说明柚子皮对水中
Ｃｒ（ＶＩ）离子吸附性能较好。Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程拟合
结果表明吸附过程为单分子层吸附，其最大吸附

量为３．０４ｍｇ／ｇ。吸附过程符合准二级动力学
方程。

柚子皮经简单的制备作为生物吸附剂，可用

于去除水中重金属离子，其来源广泛，去除效果

好，运行成本低，有较好的推广应用前景。
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