
摘 要：新型低成本吸附剂（改性玉米秸秆）去除重金属阴离子 Cr（遇）的机理复杂，涉及吸附和还原转化两部分。本文通过建立铬
在改性玉米秸秆上的解吸方法，将吸附的 Cr（遇）与 Cr（芋）同时转移至液相进行定量分析，从而应用于 Cr（遇）去除过程中吸附与形
态变化机理的定量描述。通过考察不同解吸液（HCl、H3PO4、NaCl）以及解吸液浓度、解吸时间、解吸温度等因素对总铬解吸效果的影
响，确定了对 Cr（遇）和 Cr（芋）均具有良好解吸效果的解吸方法，即：采用 2 mol·L-1 H3PO4为解吸液，在解吸液体积 20 mL、25 益条
件下，振荡 10 min，总铬回收率达 95%。并以此为基础，通过系列 Cr（遇）吸附-解吸实验，对吸附平衡后固-液两相中铬的形态分布
进行定量分析并探讨 Cr（遇）的吸附和形态变化机理。结果表明，改性秸秆吸附 Cr（遇）符合 Langmuir等温方程，最大吸附去除容量
达 35.9 mg·g-1；吸附过程中 Cr（芋）生成量随 Cr（遇）吸附去除量的增加而增加，两者呈正相关（R2=0.986）；当达到饱和吸附后
Cr（芋）的生成量趋于稳定，约 3.7 mg·g-1。
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Synchronous rapid desorption of Cr(遇) and Cr(芋) on modified stalk adsorbent
WANG Zhen-qian, CAO Wei*, LIU Shu-po
（College of Civil Engineering, Huaqiao University, Xiamen 361012, China）
Abstract：The removal mechanism of Cr（遇）by a novel low-cost adsorbent（modified corn stalk）is a complicated process that includes ad原
sorption and reduction. In this study, a method for desorption of Cr on corn stalk was developed. The method can quantitatively describe the
adsorption and speciation transformation during the absorption of Cr（遇）by transferring Cr（遇）and Cr（芋）from the solid-phase to the
liquid-phase. The experimental factors, such as different desorption solutions（HCl, H3PO4, NaCl）, concentrations, contact time,and temper原
ature were investigated and the optimal desorption condition was determined. The results showed that Cr（遇）and Cr（芋）could be desorbed
sufficiently and 95% of Cr was recovered by adding 20 mL 2 mol·L-1 H3PO4 solution at 25 益 for a 10-min contact time. Based on the des原
orption method, the distribution of Cr（遇）and Cr（芋）in solid and liquid phases was quantitatively analyzed to explore the mechanisms
of adsorption and speciation transformation of Cr（遇）. The adsorption process on stalk followed Langmuir isotherm adsorption model
and the adsorption capacity of Cr（遇）was 35.9 mg·g-1. The amount of Cr（芋）increased with the growth of absorbed Cr（遇）and there was
a positive correlation between them（R2=0.986）. The amount of Cr(芋 ) tended to stabilize after the adsorption reached equilibrium at
3.7 mg·g-1.
Keywords：corn stalk; chromium; adsorption; desorption; speciation transformation; quantitative analysis
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铬广泛存在于电镀、皮革鞣制、金属冶炼等行业

排放的废水中[1-2]，是典型的重金属污染物。水体中铬
主要以 Cr（遇）和 Cr（芋）两种形态存在。其中，Cr（遇）
具有致突变性，也更容易迁移，直接危害人体健康和

生态平衡[3]。目前常用于处理含铬废水的方法有还原
沉淀法、电解法、吸附法等[4]。去除效果优良、操作简单
的吸附法最具潜力[5]，而吸附剂是吸附法的关键，决定
了处理成本和污染物去除效果。自 1986年以来，以农
业废弃物为代表的低成本生物质吸附剂受到各国研

究者的关注，如玉米秆、稻草秆、椰子壳[6-7]。农业秸秆
中富含携带有大量羟基的纤维素，可直接或改性之后

吸附 Cr（遇）等重金属阴离子[8-11]。我国是农业大国，秸
秆资源丰富，因此具有很好的应用前景。

近些年来，不少学者在研究木质纤维素材料吸附

去除 Cr（遇）时发现 Cr（芋）的生成[9，12-15]。但目前，有关
Cr（遇）在秸秆表面的吸附-还原研究尚不完善，若要
阐明 Cr（遇）在秸秆表面的去除机制，深入探讨其吸
附-还原机理及动力学、物料平衡等问题，为今后开发
基于秸秆吸附剂的 Cr（遇）去除技术提供科学基础，
其重要前提在于建立固相吸附铬形态的定量分析方

法。迄今大多学者都通过 XPS（X射线光电子能谱）等
手段对秸秆上铬的形态组成进行表征[3，16]，但只能得
到 Cr（遇）与 Cr（芋）的相对含量[17]，且误差较大。而将
秸秆上的 Cr（遇）和 Cr（芋）即时解吸至液相中能对铬
的形态进行更加准确的定量分析。然而，至今有关铬

在秸秆上解吸的研究只是利用不同解吸液来单方面

考察对 Cr（遇）或者 Cr（芋）的解吸效果，而且存在着
解吸率较低、解吸时间较长等问题，并未见对 Cr（遇）
和 Cr（芋）的同时解吸进行研究的报道[1，18-19]。

因此，本研究先利用 Cr（遇）和 Cr（芋）混合溶液
实施吸附过程，考察不同解吸液（HCl、H3PO4、NaCl）、
解吸液浓度、解吸时间、解吸温度等因素对 Cr（遇）以
及 Cr（芋）解吸效果的影响，建立快速有效的铬解吸
实验方法，同时给出了解吸动力学模型，对解吸机理

进行了相关探讨。并基于此方法，通过系列 Cr（遇）吸
附-解吸实验，对吸附平衡后铬在固-液两相的形态
分布进行定量分析，从而实现 Cr（遇）去除过程中吸
附与形态变化机理的定量描述。以期为秸秆吸附剂表

面铬的解吸以及形态转化定量分析提供新的参考。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂
实验用玉米秸秆经自来水清洗后晾干，再经过粉

碎、筛选，选取粒径 0.2耀0.9 mm（20耀80目）的秸秆粉
末烘干待用。改性秸秆吸附剂的制备采用本课题组前

期研究方法，即通过碱化玉米秸秆与环氧氯丙烷进行

交联反应后，再与三甲胺进行季铵化反应，最后依次

用乙醇、盐酸、超纯水洗涤后制得[20]。改性玉米秸秆以
纤维素为结构骨架，主要功能基团为季铵基和羟基。

表 1为玉米秸秆和改性玉米秸秆主要元素组成。
实验所用试剂均为分析纯，1000 mg·L-1 Cr（遇）

和 Cr（芋）母液分别由 K2Cr2O7、CrCl3·6H2O配制得到。

1.2 吸附-解吸实验
1.2.1 吸附实验

将 50 mL浓度均为 50 mg·L-1的 Cr（遇）和Cr（芋）
混合液及 0.1 g改性玉米秸秆置于 150 mL锥形瓶中。
在 25 益、150 r·min-1条件下恒温振荡 2 h后过滤，测
定滤液中 Cr（遇）与 Cr（芋）的浓度。
1.2.2 解吸液种类及浓度对铬解吸的影响实验

对 HCl、H3PO4、NaCl三种解吸液在 0.05、0.1、0.5、
1、2 mol·L-1五个浓度下的解吸效果进行研究。将滤渣
洗涤后用 50 mL一定浓度的解吸液冲入 150 mL锥形
瓶中，并在 25 益、150 r·min -1 条件下恒温振荡 30
min，过滤后测定滤液中的 Cr（遇）与 Cr（芋）的浓度。

总铬回收率以公式（1）计算：
浊= CsCrV s
（C0-Ce）V 0

伊100% （1）
式中：C0、Ce分别为初始液和吸附平衡时的总铬浓度，
mg·L-1；CsCr为解吸后滤液中总铬浓度，mg·L-1；V 0、V s分
别为初始液体积和解吸液体积，mL。
1.2.3 解吸时间对铬解吸的影响实验

采用批处理法，依次利用 0.5 mol·L-1 HCl、0.5
mol·L-1 NaCl、2 mol·L-1 H3PO4作为解吸液，在解吸液
体积 50 mL、25 益、150 r·min-1条件下，分别振荡 5、
30、60、600、1200、1800、2400、3000、3600 s（其中 5 s
时间点采用手动振荡的方式），过滤后测定滤液中的

Cr（遇）与 Cr（芋）的浓度。分别采用伪一级动力学和

表 1 玉米秸秆、改性玉米秸秆主要元素组成
Table 1 Composition（atom fraction）of corn stalk and the

prepared adsorbents
元素 玉米秸秆/% 改性玉米秸秆/ %

O 27.26 24.25
C 70.65 72.37
N 2.09 2.92
Cl — 0.46
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伪二级动力学模型[21-23]，对 Cr（遇）和 Cr（芋）的解吸结
果进行拟合。两种动力学模型分别见公式（2）和（3）：

伪一级动力学模型线性形式：

lg（Qe-q t）=lgQe- kp12.303·t （2）
伪二级动力学模型线性形式：

1
q t

= 1
Qe

+ 1
kp2·Q2e·

1
t （3）

式中：Qe和 q t分别为解吸平衡时和 t时刻的 Cr（遇）
或 Cr（芋）解吸量，mg；kp1（s-1）、kp2[（mg·s）-1]为各自模
型的相关参数。

1.2.4 解吸温度对 H3PO4解吸铬的影响实验
取 50 mL 2 mol·L-1 H3PO4为解吸液，设置解吸温

度分别为 15、25、35、45、55 益。于 150 r·min-1条件下
恒温振荡 10 min，过滤后测定滤液中 Cr（遇）与 Cr（芋）
的浓度。

1.2.5 解吸液体积对 H3PO4解吸铬的影响实验
分别加入 5、10、20、30、40、50 mL 2 mol·L-1 H3PO4，

在 25 益、150 r·min-1条件下恒温振荡 10 min，过滤后
测定滤液中的 Cr（遇）与 Cr（芋）的浓度。
1.2.6 Cr（遇）吸附-还原定量描述

初始液分别为 10、20、40、60、80、100、120、150 mg·
L-1的 Cr（遇）溶液 50 mL，其它操作条件同 1.2.1。

将滤渣用 20 mL的 2 mol·L-1 H3PO4冲入 150 mL
锥形瓶中，在 25 益、150 r·min-1条件下恒温振荡 10
min，过滤后测定滤液中的 Cr（遇）和 Cr（芋）浓度。

Cr（遇）单位吸附量以公式（4）计算：
qe=（C0忆-Ce忆）V 0

m0
（4）

Langmuir吸附等温线模型被广泛用来拟合吸附
等温线[24-26]，其方程为公式（5）：

qe= qmbCe忆1+bCe忆 （5）
在液相吸附过程研究中常采用的吸附模型是

Freundlich模型[24-26]，公式（6）：
qe=K fCe忆1/n （6）

式中：qm和 b 分别为与吸附容量和吸附平衡相关的
常数；qe为吸附剂对 Cr（遇）的平衡吸附量，mg·g-1；
C0忆、Ce忆分别为初始和吸附平衡时液相中的 Cr（遇）浓
度，mg·L-1；K f（mg·g-1）和 n则是 Freundlich方程常数；
V 0为初始液体积，mL；m0为吸附剂加入量，g。

所有样品均设三个平行样，以平均值作图分析。

1.3 溶液 Cr（遇）与 Cr（芋）的测定
溶液中 Cr（遇）浓度采用二苯碳酰二肼分光光

度法进行测定[27]，采用 V-1100D型可见光分光光度
计（上海美谱达公司）。总铬浓度利用 ICP-OES（PE
Optima 7000 DV，美国珀金埃尔默公司）进行测定。
Cr（芋）浓度即为总铬浓度与 Cr（遇）浓度之差。
2 结果与讨论

2.1 解吸液种类及浓度对铬解吸的影响
HCl、H3PO4、NaCl三种解吸液在不同浓度下的解

吸效果如图 1所示。由图 1a看出，低浓度时，三者的
总铬回收率随解吸液浓度的增加而增加，最终均稳定

在 80%以上。尽管三种解吸液的总铬回收率变化基本
一致，但三者所解吸总铬的形态组成却有较大差别

（图 1b、图 1c）。NaCl对 Cr（遇）具有较好的解吸能力，
对 Cr（芋）却基本无法解吸。可能由于在中性条件下，
吸附剂表面的质子化程度较弱，即表面呈较强的负电

性，对 Cr（芋）阳离子的静电引力更强，而对 Cr（遇）阴
离子的吸引力较弱[15]。这与很多学者在研究生物质吸
附剂去除铬时，发现在强酸性条件下对 Cr（遇）的吸
附能力更强，而在偏中性条件下对 Cr（芋）的吸附能
力更强的机理类似 [13，17，28-30]。随着 HCl浓度的增加，
HCl对 Cr（遇）解吸量迅速下降，而对 Cr（芋）解吸量
却迅速上升。可能是因为 HCl浓度的增加，导致 pH
降低，使得 Cr（遇）的氧化还原电位升高，从而被还原
为 Cr（芋）[ 3 ]。这与 Park 等 [ 31 ]发现在强酸性条件下
Cr（遇）更易被秸秆表面的供电子基团还原的现象一
致。H3PO4对 Cr（遇）和 Cr（芋）都具有良好的解吸能
力，且随着 H3PO4浓度的升高两者的解吸量都趋于
稳定。

2.2 解吸时间对铬解吸的影响
为进一步确认三种解吸液的解吸效果，分别考察

了 0.5 mol·L-1 HCl、0.5 mol·L-1 NaCl、2 mol·L-1 H3PO4
的解吸效果随时间的变化情况。如图 2a所示，三种解
吸液的初始解吸速率较快，在 60 s时解吸基本平衡。
其中，H3PO4的总铬回收率明显高于其他两种溶液，
达到 95%。从解吸产物形态组成（图 2b、图 2c）来看，
三种解吸液对 Cr（遇）或 Cr（芋）也均在 60 s时基本达
到解吸平衡。这与 Park等[16]、Gupta 等[1，18]需要 1~12
小时甚至更长时间进行解吸相比，解吸时间明显缩

短。为了更深入地研究铬的解吸性能与机理，分

别对 Cr（遇）和 Cr（芋）的解吸结果进行动力学拟合，
拟合结果见表 2。由表 2分析可知，相比于伪一级动
力学模型，伪二级动力学模型对三种溶液的Cr（遇）解
吸量拟合程度更高，相关系数 R2均达 0.970以上，同
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时计算得 H3PO4、HCl、NaCl 对 Cr（遇）的最大解吸量
Qe分别为 1.558、1.213、1.536 mg，也与实验结果基本
一致。由于伪二级动力学模型假设反应速率受化学过

程控制，这种反应过程涉及到吸附剂与吸附质之间的

电子共用或电子转移，说明解吸过程为化学过程，对

Cr（遇）的解吸机理可能为离子交换[20]。两种动力学模
型对 HCl解吸 Cr（芋）的拟合程度较低，决定系数 R2

分别仅为 0.028和 0.769。同时，在解吸过程中，HCl
对 Cr（遇）解吸量逐渐下降，对 Cr（芋）的解吸量却逐

渐上升，表明在 HCl解吸铬的过程中可能还伴随有
Cr（遇）的还原，因此 HCl作为解吸液不利于进行铬的
形态分析。解吸平衡后，H3PO4对 Cr（芋）的解吸量基
本稳定在 0.2 mg。而 NaCl对 Cr（芋）始终无明显的解
吸能力。

综上可见，三种解吸液中，2 mol·L-1的 H3PO4对
Cr（遇）和 Cr（芋）都具有较高且快速稳定的解吸能

图 1 HCl、H3PO4、NaCl在不同浓度下的总铬回收率（a）、
Cr（遇）解吸量（b）、Cr（芋）解吸量（c）

Figure 1 The recovery rate of chromium（a）& desorption amount
of Cr（遇）（b）& desorption amount of Cr（芋）（c）under diffenert

concentration of HCl & H3PO4 & NaCl

解吸液浓度：0.5 mol·L-1 HCl，0.5 mol·L-1 NaCl，2 mol·L-1 H3PO4
The concentration of desorption solution：0.5 mol·L-1 HCl，

0.5 mol·L-1 NaCl，2 mol·L-1 H3PO4

图 2 HCl、H3PO4、NaCl在不同解吸时间下的总铬回收率（a）、
Cr（遇）解吸量（b）、Cr（芋）解吸量（c）

Figure 2 The recovery rate of chromium（a）& desorption amount
of Cr（遇）（b）& desorption amount of Cr（芋）（c）under diffenert

adsorption time of HCl & H3PO4 & NaCl
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力。为了保证解吸更加充分，以下实验都采用 2 mol·L-1

H3PO4作为解吸液，解吸时间为 10 min。
2.3 解吸温度对 H3PO4解吸铬的影响

图 3为不同温度下 2 mol·L-1 H3PO4对铬的解吸
效果。可见，随着温度的升高，虽然总铬回收率和 Cr
（遇）解吸量略有下降，Cr（芋）解吸量略有增加，但变
化程度较小，说明温度对 H3PO4解吸铬的影响并不
大，因此设置解吸温度为 25 益。
2.4 解吸液体积对 H3PO4解吸铬的影响

图 4显示，解吸液体积在 20 mL以内，随着体积

的增加，总铬回收率和 Cr（遇）解吸量增加迅速。当体
积增加到 20 mL以上时，总铬回收率和 Cr（遇）的解吸
量就基本不再变化。而对于 Cr（芋），解吸体积为 5 mL
时即达到最大解吸量，故选用 20 mL为解吸液体积。
2.5 Cr（遇）吸附-还原定量描述

基于上述建立的解吸方法，通过系列 Cr（遇）的
吸附-解吸实验，来对 Cr（遇）去除过程中的吸附和形
态转化进行定量描述。

在 25 益条件下，改性秸秆对 Cr（遇）的吸附等温
线如图 5所示，在低浓度范围内，吸附量增长极快，而
在高浓度时，增长速率明显下降。由表 3可知，吸附过
程的 Langmuir模型拟合结果优于 Freundlich模型拟
合结果，Langmuir 模型拟合的相关系数 R2 达到了
0.981，说明其对 Cr（遇）的吸附为在均匀吸附剂表面
的单分子层吸附。根据 Langmuir模型计算出吸附剂
对 Cr（遇）的最大吸附量为 35.9 mg·g-1。

如图 6所示，随着初始 Cr（遇）浓度的增加，吸附
平衡后 Cr（芋）的生成量增加到 3.7 mg·g-1左右就基
本稳定。对 Cr（芋）生成量与 Cr（遇）吸附量进行线性
拟合，结果见图 7。可以看出线性方程相关系数 R2达

表 2 动力学方程拟合参数
Table 2 Fitting parameters of kinetics equations

方程 参数
H3PO4 HCl NaCl

Cr（遇） Cr（芋） Cr（遇） Cr（芋） Cr（遇）
伪一级动
力学方程

Qe /mg 1.548 0.193 1.213 0.851 1.526
kp1/（s-1） 1.037 0.549 1.813 0.374 1.409

R2 0.916 0.921 0.960 0.028 0.972
伪二级动
力学方程

Qe /mg 1.558 0.196 1.213 0.264 1.536
kp2 /（mg·s）-1 1.144 3.587 4.459 1.987 1.889

R2 0.988 0.906 0.970 0.769 0.998

图 3 H3PO4在不同温度下的总铬回收率（a）、Cr（遇）和
Cr（芋）解吸量（b）

Figure 3 The recovery rate of chromium（a）& desorption amount
of Cr（遇）and Cr（芋）（b）under diffenert

desorption temperature of H3PO4

图 4 H3PO4在不同体积下的总铬回收率（a）、Cr（遇）和
Cr（芋）解吸量（b）

Figure 4 The recovery rate of chromium（a）& desorption amount
of Cr（遇）and Cr（芋）（b）under diffenert

desorption amount of H3PO4
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0.986，两者的相关性较好。结果表明，改性秸秆材料
去除 Cr（遇）的机理由吸附和还原两部分构成，且二
者之间呈正相关关系。Cr（遇）可能首先被改性玉米秸
秆表面的正电基团通过静电引力吸附到秸秆表面，接

着被相邻的电子供体还原为 Cr（芋），随后与表面基
团络合或者直接进入液相[31-32]。

3 结论

（1）通过对解吸液种类、浓度、体积以及解吸时间

和温度的研究，建立了快速有效的 Cr（遇）和 Cr（芋）
解吸方法，即：20 mL 2 mol·L-1 H3PO4作为解吸液在温
度 25 益、解吸时间 10 min条件下进行，总铬回收率
可达 95%。
（2）针对改性秸秆吸附剂去除 Cr（遇）过程进行

吸附-还原定量分析发现，其吸附等温线更符合 Lang原
muir等温模型，最大吸附量为 35.9 mg·g-1；在吸附过
程中 Cr（芋）的生成量随 Cr（遇）吸附量的增大而增
加，当达到饱和吸附后，Cr（芋）生成量趋于稳定，达到
了此条件下的最大还原量，约 3.7 mg·g-1。
（3）Cr（芋）生成量与 Cr（遇）吸附量呈线性相关，

相关系数 R2达 0.986。通过对吸附平衡后固-液两相
铬的形态分布进行定量分析，明晰了改性秸秆材料去

除 Cr（遇）的机理由吸附和还原两部分构成，且二者
之间呈正相关关系。
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