
　　摘  要：对改性板栗壳吸附Cr(VI)、Cu(II)及Ni(II)3种重金属离子过程的动力学和热力学进行研究。结果表明：改性

板栗壳吸附Cr(VI)、Cu(II)和Ni(II)3种混合离子时存在拮抗的竞争关系，竞争吸附顺序为Cu(II)﹤Ni(II)﹤Cr(VI)；与单独

吸附过程相比，混合吸附平衡时，改性板栗壳对3种离子相应的去除率均有所降低，Cr(VI)去除率比单独吸附时降低

20.2％，Cu(II)和Ni(II)分别降低40.7％和35.6％；拟二级动力学方程能很好地描述Cr(VI)、Cu(II)和Ni(II)在改性板栗壳上

的单独和混合吸附过程，结果表明此3种重金属离子在改性板栗壳表面以化学吸附为主；热力学研究数据表明：改性板

栗壳对Cr(VI)的吸附为吸热反应，对Cu(II)和Ni(II)的吸附为放热反应。
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Abstract: In this paper, dynamics and thermodynamics of the mixed adsorption of Cr(VI), Cu(II) and Ni(II) by modified 　 　
chestnut shell was studied. The results showed that antagonism competition relation existed among Cr(VI), Cu(II) and Ni(II) when 

the ions were absorbed onto the modified chestnut shell, with the order in competitive adsorption of Cu(II)< Ni(II)<Cr(VI). In 

comparison to the separate adsorption process, when the mixed adsorption reached equilibrium, the removal rate of the three ions in 

the mixed adsorption declined. The removal rate of Cr (VI) decreased by 20.2% and that of Cu (II) and Ni (II) decreased by 40.7% 

and 35.6% respectively. The quasi secondary dynamic equation described well the separate and mixed adsorption of Cr (VI), Cu (II) 

and Ni (II) on the modified chestnut shell, indicating that the three heavy metal ions on the surface of modified chestnut shell were 

given priority to chemical adsorption. Data from the thermodynamics research showed that the adsorption of Cr (VI) on modified 

chestnut shell was endothermic reaction, while that of Cu (II) and Ni (II) was exothermic reaction.
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　　重金属污染物毒性大，处理难度高，可对生

态环境及其中的生物体产生潜在的危害，经食物

链富集最终影响人类的健康。重金属中的铬离子
[1]在 水 体 中 主 要 以 Cr(VI)和 Cr(III)形 式 存 在 。

Cr(VI)摄入过多会引起皮肤过敏、痉挛、肝损

伤、胃溃疡等；铜离子在水中通常以Cu(II)形式

存在，当生物体内的Cu(II)达到一定含量时，会

出现铜中毒；镍离子是最常见的致敏性金属，约
[2]有20%左右的人对镍离子过敏 。在与人体接触

时，镍离子可以通过毛孔和皮脂腺渗透到皮肤里

面去，从而引起皮肤过敏发炎引起皮炎和湿疹。

吸附法是通过多孔性吸附材料络合及螯合等作用

有效去除废水中重金属污染的一种常用方法。以

该方法处理重金属污染，适用范围广、效率高、
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速度快，且操作简单，资金耗费小。农林废弃

物，来源广泛，价格低廉，其含有的羰基、碳酰

基、酚、多糖和氨基等多种功能基团，对金属离

子具有很强的亲和力，已成为处理重金属废水的

理想吸附材料来源。近些年来，以农林生物质

为原材料制备吸附剂的研究越来越多，制备过

程中往往对天然材料进行一定的化学改性，使
[3-8]所制备的吸附剂更加高效低廉 。文章通过改

性板栗壳吸附剂对Cr(VI)、Cu(II)和Ni(II)3种离子

进行单独吸附和混合吸附，探究了温度及吸附时

间对3种离子吸附的影响机制，并结合实验分析

了3种离子在改性板栗壳表面的吸附动力学和吸

附热力学。

1　材料与方法

1.1　实验材料

　　实验所采用板栗壳取自当地市售板栗，经手

工去除果肉及杂质，用清水冲洗干净、晾干，放

入电热鼓风干燥箱中60 ℃下干燥24 h。干燥至

恒重后，用粉碎机粉碎过420 μm筛，装入广口

瓶备用。

　　配制同为100 mg/L的Cr(VI)、Cu(II)和Ni(II)的

母液于1 L容量瓶中，根据实验需要进行稀释、

混合，配制不同初始浓度的模拟废水。

1.2　实验及测定方法

1.2.1　实验方法　准确移取50 mL不同质量浓度
 的废液于200 mL锥形瓶中，用0.1 mol/L NaOH或

0.1 mol/L HCl调节溶液的初始pH值，加入一定量

的吸附剂进行振荡吸附。采用单因素变量法，考

察单一离子与混合离子条件下，吸附温度和吸附

时间对重金属离子吸附效果的影响。

实验采用重金属离子的去除率(R)和单位质量的

吸附量(Q)：

（1）

（2）

　　式中：c —吸附前的溶液中重金属离子浓度0

（mg/L）；c —吸附后的溶液中重金属离子浓度i

（mg/L）；V—废液体积（L）；m—吸附剂质

量（g）。

1.2.2　重金属离子浓度的测定方法　3种重金属

离子浓度的检测方法见表1。

表1　3种离子的检测方法

　　根据表1中3种方法测得Cr(VI)、Cu(II)和Ni(II) 
23种离子标准工作曲线的R值分别为0.998 9、0.999 1、

0.999 1。

2　结果与分析

2.1　吸附时间的影响

　　单独吸附过程中吸附时间对去除率影响见图

1，混合吸附过程中吸附时间对去除率影响见图2。

图1　单独吸附过程中吸附时间对去除率的影响

图2　混合吸附过程中吸附时间对去除率的影响

　　由图1、2看出，改性板栗壳对重金属离子去

除率的显著增加主要集中在吸附过程的前60 min 

内。在单独吸附时的前30 min，改性板栗壳对

3种重金属离子的去除率均以近乎正比例直线的

趋 势 迅 速 上 升 ， 30 min时 对 Cr(VI)、 Cu(II)和

Ni(II)的去除率分别为86.2%、81.0%和87.9%，是

100

80

60

40

20

0

R
/%

0 20 40 60 80 100 120
t/min

100

80

60

40

20

0
0 20 40 60 80 100 120

t/min

第 期 6 69徐进栋　等：改性栗壳吸附重金属离子的动力学及热力学研究

c0 c i

c0

c0 c i

（VI）

（ ）II

（ ）II

R
/%



吸附平衡时3种离子对应去除率值的70%~80%。

120 min后对3种重金属离子的吸附都达到吸附平

衡，去除率分别为99.9%、88.0%和92.3%。这是

由于在吸附过程的初始阶段，改性板栗壳表面可

与重金属离子进行结合的活性基团较多，吸附过

程活跃，速率较快；30 min后，参与结合的活性

基团逐渐减少，吸附速率开始下降。

　　与单独吸附过程相比，混合吸附过程中改性

板栗壳对3种离子相应的去除率均有所降低。吸

附 平 衡 时 ， Cr(VI) 比 单 独 吸 附 时 去 除 率 降 低

20.2％，Cu(II)和 Ni(II)比 单 独 吸 附 时 分 别 降 低

40.7％和35.6％。因此在此3种离子的混合吸附过

程中，3种离子存在竞争，属于拮抗关系。

2.2　吸附温度的影响

　　单独吸附过程中温度对去除率的影响见

图3。混合吸附过程中温度对去除率的影响见图4。

图3　单独吸附过程中温度对去除率的影响

图4　混合吸附过程中温度对去除率的影响

　　由图3、4可知，无论单独吸附还是混合吸附

过程，改性板栗壳对Cr(VI)的去除率均随着温度

的升高而升高；对Cu(II)和Ni(II)的去除率随温度

的 升 高 而 降 低 。 其 结 果 表 明 改 性 板 栗 壳 对

Cr(VI)的吸附为吸热过程，对Cu(II)和Ni(II)的吸附

为放热过程。

　　单独吸附中，当温度由25 ℃上升到45 ℃

时，Cr(VI)的去除率由91.8%上升至98.3%，这可能
[10]是有部分Cr(VI)在吸附过程中还原为Cr(III) ；而

Cu(II)和 Ni(II)的 去 除 率 分 别 由 25 ℃ 时 的 86.8%和

88.0%下降为45 ℃时的81.1%和80.9%，说明升高温

度反而使得此两种离子向解吸方向进行。

　　混合吸附中，改性板栗壳对Cr(VI)的去除率

在25 ℃条件下为74.8％，比相同条件下单独吸附

时下降17.0%；对Cu(II)和Ni(II)的去除率在25 ℃

时分别为45.2％和52.9％，比单独吸附时分别下

降41.6％和35.1％。

2.3　吸附动力学

　　采用以固体吸附容量为基础，广泛应用于固
[11]液系统吸附中的Lagergren 拟一级动力学模型 、

吸 附 作 用 符 合 化 学 吸 附 作 用 假 设 为 基 础 的
[11]Lagergren拟二级动力学模型 以及解释吸附过程

[12]中扩散机理的颗粒内部扩散吸附模型 对改性板

栗 壳 在 单 独 及 混 合 条 件 下 分 别 吸 附 Cr(VI)、

Cu(II)和Ni(II)3种重金属离子的过程进行拟合。表

达方程式分别为：

                                                           （3）

                                                           （4）

                                                           （5）

　　式中 q—吸附反应平衡时的吸附量（mg/g）； e

q —板 栗 壳 在 t时 刻 对 应 的 吸 附 量 （ mg/g）； t

-1K —拟一级速率常数（min ）；K —拟二级吸附速1 2

率 常 数 （ mg/g·min）；t —吸 附 时 间 （ min）； 

k —颗 粒 内 部 扩 散 速 率 常 数 （ mg/g·min ）； d

I—关 于 吸 附 剂 表 面 边 界 层 厚 度 的 一 个 常 数

（mg/g）。

　　单独吸附过程的拟一级动力学曲线见图5； 

单独吸附过程的拟二级动力学曲线见图6；混合

吸附过程的拟一级动力学曲线见图7；混合吸附

过程的拟二级动力学模型曲线见图8；单独吸附

过程的动力学拟合公式见表2；混合吸附过程的

动力学拟合公式见表3。
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图5　单独吸附过程的拟一级动力学曲线

图6　单独吸附过程的拟二级动力学曲线

图7　混合吸附过程的拟一级动力学曲线

图8　混合吸附过程的拟二级动力学模型曲线

表2　单独吸附过程的动力学拟合公式

表3　混合吸附过程的动力学拟合公式

由图5~8和表2、表3可知，单独吸附和混合

吸附过程中，以拟二级动力学方程对改性板栗壳

吸附Cr(VI)、Cu(II)和Ni(II)3种重金属离子过程的

拟合均优于拟一级动力学；单独吸附中Cr(VI)、

Cu(II)和Ni(II) 3种离子的拟二级动力学方程分别

为：t/q =0.041 4 t+0.524 5、t/q =0.053 t+0.341 1、t t

t/q =0.051 5 t+0.242 2，线性相关系数分别为0.998 1、t

0.994 3和 0.997 6；混 合 吸 附 中 Cr(VI)、 Cu(II)和

Ni(II)3种离子的拟二级动力学方程分别为：t/q = t

0.059 5 t+0.284 5、 t/q =0.098 5 t+0.541 4、 t/q = t t

0.083 1 t+0.474 1，线性相关系数分别为0.999 1、

0.996 7和0.996 3。这表明Cr(VI)、Cu(II)和Ni(II)3种
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重金属离子在改性板栗壳表面的吸附以化学吸附为

主，离子与改性后的板栗壳表面的基团发生了电子

转移、化学键的变化等化学反应过程。

　　以内扩散模型对改性板栗壳吸附3种重金属

离子过程进行拟合的结果见图9和表4。

图9　混合吸附过程的内扩散吸附模型曲线

表4　竞争吸附过程的内扩散模型参数

　　图9中可看出3种离子的吸附量与吸附时间的

平方根成多线性关系。说明改性板栗壳对此3种

重金属离子的吸附并非一种扩散形式形成，即吸
[13]附过程并非只靠内扩散控制 。图9中的3种重金

属离子曲线的斜率总体呈由大变小的趋势，说明

吸附过程中内扩散速率先大后小。原因是吸附初

始阶段主要呈现表面吸附，改性板栗壳表面有大

量的可与重金属离子结合的活性基团，吸附速率

较快；随着活性基团被占据，吸附进入第二阶段

即孔道内扩散吸附，颗粒内扩散起主要作用，吸
[14]附速率随之降低 。Cr(VI)、Cu(II)、Ni(II)3种离

子的Kd分别为1.136 2、0.882 2和0.944 9，说明

改性板栗壳对3种离子的竞争吸附顺序为Cu(II)﹤

Ni(II)﹤Cr(VI)。

2.4　吸附热力学
[15]　　将图3、4中数据带入如下热力学方程中 。

 （6）

 （7）

 （8）

即：

（9）

    式中： K —浓度平衡常数；c 、c —吸附平衡C 1 2

后吸附剂上的金属离子浓度，吸附平衡后溶液中

剩 余 的 金 属 离 子 浓 度 ； R—摩 尔 气 体 常 量 ，
-38.314×10  kJ/mol·K；T—热力学温度，单位为

K；

　　改性板栗壳对3种重金属离子吸附的热力学

线性拟合结果见图10、图11和表5、表6。

图10　单独吸附过程的ln 与1/ 的线性关系Kc T

图11　混合吸附过程的ln 与1/ 的线性关系KC T 

表5　单独吸附过程的热力学拟合公式

表6　混合吸附过程的热力学拟合公式

　　根据公式8和公式9结合图10和图11中线性方

程的斜率和截距计算出相应的吸附过程反应焓变

和熵变，结果见表7及表8。
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表7　单独吸附过程中改性板栗壳吸附Cr(VI)、Cu(II)和Ni(II)的热力学参

表8　混合吸附过程中改性板栗壳吸附Cr(VI)、Cu(II)和Ni(II)的热力学参数
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从表7、表8看出，实验所得结论与热力学计

算值相吻合。改性板栗壳吸附Cr(VI)过程的ΔH 

>0，为吸热反应；吸附Cu(II)和Ni(II)过程的ΔH 

<0，为放热过程。

3　结论

　　（1）改性板栗壳对Cr(VI)、Cu(II)和Ni(II)3种

混合离子存在拮抗的竞争吸附关系；竞争吸附顺

序为Cu(II)﹤Ni(II)﹤Cr(VI)。与单独吸附过程相

比，混合吸附平衡时改性板栗壳对三种离子相应

的去除率均有所降低，Cr(VI)去除率比单独吸附

时 降 低 20.2％，Cu(II)和 Ni(II)分 别 降 低 40.7％和

35.6％。

　 　 （ 2）拟 二 级 动 力 学 方 程 能 很 好 地 描 述

Cr(VI)、Cu(II)和Ni(II)在改性板栗壳上的单独和混

合吸附过程，单独吸附中Cr(VI)、Cu(II)和Ni(II) 

3种离子的拟二级动力学方程分别为： t/q =0.041 t

4 t+0.5245、 t/q =0.053 t+0.341 1、 t/q =0.0515t+ t t

0.2422，线性相关系数分别为0.9981、0.9943和

0.9976；混合吸附中Cr(VI)、Cu(II)和Ni(II)3种离

子的拟二级动力学方程分别为：t/q= 0.059 5 t+ t

0.284 5、t/q= 0.098 5 t +0.541 4、t/q=0.0831 t+0.474 1， t t

线性相关系数分别为0.999 1、 0 .996 7和0.996 3。

这表明Cr(VI)、Cu(II)和Ni(II) 3种重金属离子在改

性板栗壳表面的吸附以化学吸附为主，离子与改性

后的板栗壳表面的基团发生了电子转移、化学键的

变化等化学反应过程。

　　（3）热力学研究数据表明：单独吸附与混

合吸附过程中，改性板栗壳对Cr(VI)的吸附均为吸

热反应，对Cu(II)和Ni(II)的吸附均为放热反应。
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