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　 ２０１５年 ８月 １８日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ａｕｇｕｓｔ １８， ２０１５） ．

　 ∗安徽师范大学项目培育基金（２０１１ｘｍｐｙ０１４）； 安徽师范大学人才项目（２０１３ｑｎｚｘ５９）； 国家自然科学基金（４１３０１２４９）资助．
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（２０１３ｑｎｚｘ５９） ａｎｄ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （４１３０１２４９） ．
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Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ： ０５５３⁃５９１０７２８， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｆａｎｇｃａｉｘｉａ０６０６＠ １２６．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１６．０４．２０１５０８１８０１
方彩霞， 周美香，李方方，等．改性加拿大一枝黄花去除水中Ｃｒ（Ⅵ）的特性分析［Ｊ］ ．环境化学，２０１６，３５（４）：７７３⁃７８２
ＦＡＮＧ Ｃａｉｘｉａ， ＺＨＯＵ Ｍｅｉｘｉａｎｇ， ＬＩ Ｆａｎｇｆａｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ（Ⅵ） ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｓｏｌｉｄａｇｏ ｃａｎａｄｅｎｓｉｓ ［ Ｊ ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１６，３５（４）：７７３⁃７８２

改性加拿大一枝黄花去除水中Ｃｒ（Ⅵ）的特性分析∗

方彩霞∗∗　 周美香　 李方方　 周守标　 杨艳芳　 杨文斌

（安徽师范大学环境科学与工程学院， 芜湖， ２４１００３）

摘　 要　 以生物入侵植物加拿大一枝黄花为原料，利用环氧氯丙烷、氢氧化钠和三乙胺对其进行化学改性，制
备出含季铵基的吸附剂．采用元素分析、扫描电镜、Ｘ射线衍射、红外光谱、氮气吸附和 Ｘ射线光电子能谱等手

段对改性前后加拿大一枝黄花物理化学性质进行表征，并通过批实验的方法探讨了改性前后加拿大一枝黄花

对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附行为及热力学性质．结果表明，加拿大一枝黄花改性后纤维素内部产生了爆裂式膨胀，含氮量

增加，引入了季铵基，吸附Ｃｒ（Ⅵ）离子能力显著提高．吸附实验结果表明，改性加拿大一枝黄花吸附去除

Ｃｒ（Ⅵ）的平衡时间约为 ３ ｈ，ｐＨ值为 １—７范围内吸附效果较好．吸附过程符合准二级动力学模型，并均能较

好地符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型（Ｒ２＞０．９５），２９８ Ｋ时最大吸附量为 ２９．６２ ｍｇ·ｇ－１ ．应用 ｖａｎ′ｔ Ｈｏｆｆ
方程对吸附热力学参数进行了计算，结果表明Ｃｒ（Ⅵ）在改性加拿大一枝黄花上的吸附为熵加的自发物理吸

热过程．
关键词　 改性加拿大一枝黄花， Ｃｒ（Ⅵ）， 吸附， 等温线， 动力学， 热力学．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｓｏｌｉｄａｇｏ ｃａｎａｄｅｎｓｉｓ ｗａｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ ｅｐｉｃｈｌｏｒｏｈｙｄｒｉｎ， ｓｏｄｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ａｎｄ
ｔｒｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｈｅｘａｖａｌｅｎｔ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｓｏｌｉｄａｇｏ
Ｃａｎａｄｅｎｓｉｓ （ＭＳＣ） ｗａｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｅｌｅｍｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ， ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ （ＳＥＭ），
Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ （ ＸＲＤ ）， ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ （ ＦＴＩＲ ）， ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ Ｘ⁃ｒａｙ
ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ （ＸＰＳ）． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅｘａｖａｌｅｎｔ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
ｗｉｔｈ ＭＳＣ ｗｈｉｃｈ ｃｏｎｔａｉｎｅｄ ａｍｉｎｅ ｇｒｏｕｐｓ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ｓｅｖｅｒａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｉｎ ｂａｔｃｈ ｍｅｔｈｏｄｓ．
Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｈｏｌｌｏｗ ｓｈａｐｅ ｗａｓ ｆｏｒｍｅｄ ａｌｏｎｇ ｔｈｅ ｌｏｎｇｉｔｕｄｉｎａｌ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｓｔｒｏｎｇｌｙ， ａｎｄ
ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ＭＳＣ ｗａｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ． Ｂａｔｃｈ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ＭＳＣ ｗａｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｄｅｐｅｎｄｉｎｇ ｏｎ ｐＨ， ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ， ａｎｄ ｉｎｉｔｉａｌ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ（Ⅵ）． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｔｉｍｅ ｗａｓ ａｂｏｕｔ ３ ｈｏｕｒｓ， ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒ ｐＨ
ｒａｎｇｅ ｗａｓ １—７． Ｋｉｎｅｔｉｃ ｄａｔａ ｗｅｒｅ ｂｅｓｔ ｆｉｔｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ． Ｔｈｅ ｂａｔｃｈ
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ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｄａｔａ ｗａｓ ｆｉｔｔｅｄ ｗｅｌｌ ｔｏ ｂｏｔｈ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ （Ｒ２ ＞ ０． ９５）．
Ｍａｘｉｍｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＭＳＣ ｆｏｒ Ｃｒ（Ⅵ） ｗａｓ ２９． ６２ ｍｇ·ｇ－１ ａｔ ２９８ Ｋ． Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｓｔａｎｄａｒｄ Ｇｉｂｂｓ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ （ΔＧ０）， ｓｔａｎｄａｒｄ ｅｎｔｈａｌｐｙ （ΔＨ０）， ａｎｄ ｓｔａｎｄａｒｄ
ｅｎｔｒｏｐｙ （ΔＳ０） ｗｅｒｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｂｙ ａｐｐｌｙｉｎｇ ｔｈｅ ｖａｎ′ ｔ Ｈｏｆｆ ｅｑｕａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ（Ⅵ） ｏｎｔｏ ＭＳＣ ｗａｓ ａ ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓ ａｎｄ ｅｎｄｏｔｈｅｒｍｉｃ
ｐｒｏｃｅｓｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｓｏｌｉｄａｇｏ Ｃａｎａｄｅｎｓｉｓ， Ｃｒ（Ⅵ）， ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ， ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ， ｋｉｎｅｔｉｃｓ， ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ．

重金属铬被广泛应用于电镀、电解、电池、纺织印染和制革等行业，每年将产生大量的含铬废水．铬
可在鱼类和其它水生生物体内、农作物组织内富集累积，并参与全球生物化学循环，给生态环境和公众

健康带来一定的风险［１］ ．废水中铬的存在形式有Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｒ（Ⅲ）两种，其中Ｃｒ（Ⅵ）毒性最大，在水体中

Ｃｒ（Ⅵ）主要是与氧结合成 ＣｒＯ２－４ 、 ＨＣｒＯ
－
４ 和 Ｃｒ２Ｏ２

－
７ 等阴离子，这种高氧化态和可溶性导致了高的迁移

能力和毒性，其毒性可通过食物链传递，对人体有突变和致癌作用［２］ ．
目前国内外处理含铬（Ⅵ）废水的方法主要有沉淀法、反渗透法、电解法、生物法、吸附法等［３］ ．其中

吸附法具有快速有效、操作简单、二次污染少、可实现重金属的回收利用等优点，受到了人们的广泛关

注，被认为是比较有前景的含铬（Ⅵ）废水处理技术［４］ ．而吸附剂是吸附技术的关键，决定着处理成本和

污染物的吸附去除效率．对水中 ＣｒＯ２－４ 、ＨＣｒＯ
－
４ 和 Ｃｒ２Ｏ２

－
７ 等阴离子具有吸附能力的材料主要有阴离子交

换树脂、壳聚糖、活性炭、沸石、分子筛等，然而这些阴离子吸附剂在生产成本或吸附效率上还存在一些

问题［５］ ．近年的研究表明，富含纤维素的秸秆生物质材料通过适当的化学改性，将对阴离子有亲和力的

功能基团引入纤维素结构中，可以制备出低成本的阴离子吸附剂［６］ ．
我国是世界上遭受外来生物入侵最为严重的国家之一［７］ ．加拿大一枝黄花（Ｓｏｌｉｄａｇｏ ｃａｎａｄｅｎｓｉｓ，ＳＣ）

是一种世界性的入侵植物，侵入我国已有 ７０多年的历史，主要分布在我国华东、华中、华北、东北和西南

等地区，并有可能进一步扩散［７⁃９］ ．目前对加拿大一枝黄花的应用主要集中在药物开发、提炼精油、造纸

原料、食用菌栽培原料、吸附材料等方面［１０］ ．由于加拿大一枝黄花富含的纤维素和木质素等天然高分子

聚合物是一类重要的环境友好材料，也是一种优良的活性炭制备前躯体，已有学者将其制备成活性

炭［１１⁃１２］；而且它们的分子链上含有大量的羟基、羰基等基团，这些基团上氧原子的未共用电子对可与重

金属离子形成配位键，通过螯合作用络合部分重金属离子，因此加拿大一枝黄花本身对重金属离子具有

一定的吸附去除作用．另外加拿大一枝黄花所含的羟基，能够发生一系列化学反应，如醚化、酯化和接枝

共聚等，因此通过对加拿大一枝黄花进行改性修饰，可引入胺基和磺酸基等新的功能基团，制备出具有

特殊用途的高性能吸附材料［６，１０］，比如吸油材料［１３］ ．加拿大一枝黄花用作吸附材料的研究主要集中在将

其制备成活性炭或吸油材料方面，而将其化学改性用于吸附阴离子的研究不多，且都局限于基本吸附性

能的研究，对吸附的机理及动力学的研究不够深入．
本研究以外来入侵物种加拿大一枝黄花、环氧氯丙烷、氢氧化钠、三乙胺等常见物质为原材料，通过

醚化、接枝共聚等反应制备改性加拿大一枝黄花阴离子吸附剂（Ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｓｏｌｉｄａｇｏ ｃａｎａｄｅｎｓｉｓ，ＭＳＣ），并
将其用于去除水中Ｃｒ（Ⅵ），考察吸附剂投加量、溶液 ｐＨ 值、初始浓度等参数对 ＭＳＣ 吸附Ｃｒ（Ⅵ）的影

响，探讨吸附过程的热力学性质和动力学行为，分析其吸附机制，以期为 ＭＳＣ 的实际应用提供理论指导

和技术支持．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 试剂和仪器

加拿大一枝黄花原料取自芜湖市弋江区，氢氧化钠（ＮａＯＨ）、环氧氯丙烷（ＥＣＨ）、三乙胺（Ｃ６Ｈ１５Ｎ）、
盐酸（ＨＣｌ）、重铬酸钾 （ Ｋ２ Ｃｒ２ Ｏ７ ）等均为分析纯，实验所用各种浓度的 Ｃｒ（Ⅵ）溶液由重铬酸钾

（Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７）配制．
实验中采用的基本仪器包括：ＵＶ⁃７５２型分光光度计（广州北瑞精密仪器有限公司）；ＴＨＺ⁃８２Ａ 型水
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浴恒温振荡器（金坛市杰瑞尔电器有限公司）；ＤＨＧ⁃９２４０ 鼓风干燥箱（上海一恒科学仪器有限公司）；
ＰＨＳ⁃３Ｃ型精密 ｐＨ计（上海佑科仪表有限公司）；８５⁃２控温磁力搅拌器（金坛市医疗仪器厂）．
１．２　 加拿大一枝黄花阴离子吸附剂的制备

将加拿大一枝黄花茎秆用蒸馏水洗涤后，在 ７０ ℃下烘干后粉碎过 １２０目筛．向 １．５ ｇ 加拿大一枝黄

花粉末原料中加入 ２０ ｍＬ、质量分数为 １０％的 ＮａＯＨ 和 ２０ ｍＬ 的环氧氯丙烷，在 ６０ ℃条件下磁力搅拌

反应 ３ ｈ，然后加入 １０ ｍＬ三乙胺 ６０ ℃下磁力搅拌反应 ３ ｈ．将产物抽滤用蒸馏水洗涤至中性，加入质量

分数为 １０％ ＨＣｌ浸泡 １ ｈ，将 Ｃｌ－负载到季铵基上，最后用蒸馏水洗涤至中性，并将最终产物于 ７０ ℃下

干燥后过 １２０目筛，即制得改性加拿大一枝黄花阴离子吸附剂．
合成过程见图 １．加拿大一枝黄花中的纤维素在环氧氯丙烷和 ＮａＯＨ 的作用下发生醚化反应，生成

羟基纤维素醚，而后利用三乙胺发生接枝共聚反应引入季铵基（Ｒ４Ｎ
＋），使其表面带上正电荷，吸附溶液

中以 Ｃｒ２Ｏ２
－
７ 、ＣｒＯ２

－
４ 和 ＨＣｒＯ－４等阴离子形式存在的Ｃｒ（Ⅵ）．

图 １　 改性加拿大一枝黄花纤维素的主要化学反应

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｆｒｏｍ Ｓｏｌｉｄａｇｏ ｃａｎａｄｅｎｓｉｓ ｄｕｒｉｎｇ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

１．３　 吸附剂结构表征

ＭＳＣ和 ＳＣ的含氮量采用元素分析仪（Ｖａｒｉｏ ＥＬ Ⅲ，德国元素分析系统公司）测定；ＭＳＣ 和 ＳＣ 的表

面形貌采用 Ｓ⁃４８００ 型场发射扫描电子显微镜表征分析（日本日立公司）；利用日本岛津公司的 ＦＴＩＲ⁃
８４００ｓ型红外光谱仪，通过溴化钾压片法对 ＳＣ和 ＭＳＣ 进行红外光谱表征，分析 ＳＣ 和 ＭＳＣ 的主要功能

基团；利用日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司 ＸＲＤ⁃６０００ 型 Ｘ 射线衍射仪分析 ＳＣ 和 ＭＳＣ 的晶型；采用美国 Ｑｕａｎｔａ
ｃｈｒｏｍｅ公司 Ｎｏｖａ ２２００ｅ型全自动比表面积分析仪测定 ＳＣ 和 ＭＳＣ 的比表面积；利用美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司

ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０型 Ｘ射线电子能谱仪测定 ＳＣ和 ＭＳＣ的 ＸＰＳ光谱图．
１．４　 吸附实验和Ｃｒ（Ⅵ）的测定方法

吸附实验采用恒温震荡批处理法进行．称取一定量的ＭＳＣ和 ＳＣ，分别投入盛有 １００ ｍＬ Ｃｒ（Ⅵ）浓度

分别为 １０—１５０ ｍｇ·Ｌ－１Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７溶液的锥形瓶内，调节 ｐＨ值后恒温震荡，吸附一定时间后取上清液，快
速过滤．取适量滤液，采用二苯碳酰二肼分光光度法，在波长 ５４０ ｎｍ 下测定溶液中残余Ｃｒ（Ⅵ）的浓

度［１４］ ．反应不同时间后 ＭＳＣ对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附量 Ｑｔ（ｍｇ·ｇ
－１）根据式（１）计算，平衡吸附量根据式（２）计

算，Ｃｒ（Ⅵ）去除率 η（％）根据式（３）计算：

Ｑｔ ＝
Ｃ０ － Ｃ ｔ

ｍ
× Ｖ （１）

Ｑｅ ＝
Ｃ０ － Ｃｅ

ｍ
× Ｖ （２）

η ＝ （Ｃ０－Ｃ ｔ） ／ Ｃ０×１００％ （３）

式中，Ｃ０为Ｃｒ（Ⅵ）初始浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｃ ｔ为吸附时间 ｔ 后溶液中Ｃｒ（Ⅵ）的浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｃｅ为反应达到

平衡时溶液中Ｃｒ（Ⅵ）的浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；ｍ 为投入的吸附剂量（ｇ）；Ｖ 为 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７溶液体积（Ｌ）．
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２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 吸附剂的元素组成和表面形貌

经过元素分析仪测得未改性加拿大一枝黄花的 Ｎ、Ｃ、Ｈ、Ｓ 含量分别为 ０．４７％、４２．７４％、５．７７％、
０．２１％，改性后加拿大一枝黄花的 Ｎ、Ｃ、Ｈ、Ｓ 含量分别为 ０．６２％、４３．８５％、６．３０％、０．２２％，其中 Ｎ 元素含

量提高了 ３２％，而 Ｃ、Ｈ、Ｓ的含量变化不明显，由此说明加拿大一枝黄花在改性过程中引入了含氮基团．
改性前后的加拿大一枝黄花的表面形貌如图 ２所示，由图 ２（ａ）和图 ２（ｂ）对比可知，由于未改性加拿大

一枝黄花的成分中除半纤维素、纤维素和木质素外，还含有一定量的灰分杂质，这些少量有机或无机成

分在加拿大一枝黄花表面附着使其比较粗糙，内部结构比较松散［１５］；改性后加拿大一枝黄花中的初提

取物（如色素、果胶等）在高温和碱的作用下被有效去除，个别纤维丝被裸露出来，界面清晰，表面更加

光滑［１５］；同时通过剧烈的醚化和接枝共聚非均相改性反应，纤维素内部产生了爆裂式膨胀，为吸附

Ｃｒ（Ⅵ）提供了更多的吸附位点．

图 ２　 ＳＣ （ａ）和 ＭＳＣ （ｂ）的扫描电镜图

Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＳＣ ａｎｄ ＭＳＣ

２．２　 红外光谱表征和 Ｘ⁃衍射分析

改性前 ／后的加拿大一枝黄花和 ＭＳＣ吸附Ｃｒ（Ⅵ）后的红外光谱如图 ３所示．ＳＣ在 ３３００—３５００ ｃｍ－１

处有一个宽而强的吸收峰，这是—ＯＨ官能团的伸缩振动；在 ２８００—２８７５ ｃｍ－１之间为脂肪酸中 Ｃ—Ｈ键

伸缩振动；在 ２３６５—２３８０ ｃｍ－１之间有一个比较尖锐的吸收峰，为不饱和碳碳键的伸缩吸收峰．ＭＳＣ 在

１０５４—１０６７ ｃｍ－１处出现了醚键 Ｃ—Ｏ 振动，说明纤维素发生了醚化反应；在 １６１５ ｃｍ－１处有个明显的

Ｃ—Ｎ基团振动吸收峰，说明 ＭＳＣ表面引入了带正电荷的季铵基．此外 ＭＳＣ 的不饱和碳碳键吸收峰强度

比 ＳＣ有所减弱，ＭＳＣ吸附Ｃｒ（Ⅵ）后吸收振动幅度相对 ＭＳＣ也有所减弱，说明Ｃｒ（Ⅵ）被吸附在 ＭＳＣ 的

表面．

图 ３　 材料 ＳＣ、ＭＳＣ与吸附Ｃｒ（Ⅵ）后的红外光谱图

Ｆｉｇ．３　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＳＣ ａｎｄ ＭＳＣ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ Ｃｒ（Ⅵ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
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Ｘ⁃射线衍射是研究和测定纤维素结晶体系结晶性质和结晶度的一种有效手段．改性前 ／后的加拿大

一枝黄花以及 ＭＳＣ吸附Ｃｒ（Ⅵ）后的 Ｘ⁃衍射曲线如图 ４所示．由于未改性的加拿大一枝黄花纤维素分子

在复杂的生物合成过程中，一部分分子链无法结合在晶区内而成为非晶结构，重复单元式结晶度较低，
衍射曲线平滑伸展；在 ２２°处形成一个代表高度有序的纤维素晶体结构的主峰，是由于分子内和分子间

的氢键，带状刚性的分子链易于聚集在一起，成为结晶性的原纤结构，因此天然纤维素的衍射曲线由尖

峰衍射和弥散衍射两部分组成［１６］ ．改性后的加拿大一枝黄花，由于氢氧化钠和有机溶剂使纤维素的多

糖结构暴露出来，致使其在 ２θ 为 １６°处出现一个由有序度较低的多糖结构产生的次峰．由于附着在纤维

素表面的杂质被去除，主峰的高度明显增加，纤维结构变更有序．吸附Ｃｒ（Ⅵ）后的 ＭＳＣ 在 ４３°处出现了

短而尖锐的 Ｃｒ吸收峰，说明改性秸秆的晶区内附着了Ｃｒ（Ⅵ），主峰基本保持不变，此外次峰比 ＭＳＣ 更

明显，多糖结构在酸性Ｃｒ（Ⅵ）溶液作用下结晶度有所增加．
２．３　 ＸＰＳ光电子能谱分析

采用 Ｘ射线光电子能谱对 ＳＣ 和 ＭＳＣ 的表面性质进行了研究，结果如图 ５ 所示．从总谱可看出 ＳＣ
和 ＭＳＣ均在 ２９４ ｅＶ和 ５９３ ｅＶ处分别出现了 Ｃｌｓ 和 Ｏｌｓ 峰，虽然 ＭＳＣ 的总谱强度弱于 ＳＣ，但可以看出

ＳＣ的 Ｃｌｓ比 Ｏｌｓ峰强度要弱，而 ＭＳＣ的 Ｃｌｓ比 Ｏｌｓ峰强度要大，说明 ＳＣ 在改性过程中发生了醚化反应

并引入了大量的—ＣＨ２ ．此外 ＭＳＣ除了上述信号外，在 ４００ ｅＶ处出现了一个尖锐的 Ｎｌｓ 峰，说明季铵基

被修饰到了 ＭＳＣ的表面．

图 ４　 材料 ＳＣ、ＭＳＣ与吸附Ｃｒ（Ⅵ）后的 Ｘ⁃衍射图

Ｆｉｇ．４　 Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＳＣ ａｎｄ ＭＳＣ ｂｅｆｏｒｅ
ａｎｄ ａｆｔｅｒ Ｃｒ（Ⅵ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

图 ５　 材料 ＳＣ和 ＭＳＣ的 ＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．５　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＳＣ ａｎｄ ＭＳＣ

２．４　 比表面积分析

采用 Ｎ２吸附法测定 ＭＳＣ的比表面积，结果为 ０．８３３６ ｍ２·ｇ－１，而 ＳＣ 的比表面积为 １．０４７１ ｍ２·ｇ－１，改
性后 ＭＳＣ比表面积有所减少，可能是由于改性过程中各种化学改性剂堵塞了加拿大一枝黄花的微孔并

占据了部分表面积，说明 ＭＳＣ的表面负载有较多的改性剂，会更有利于对阴离子污染物的表面吸附．另
外加拿大一枝黄花改性前后的比表面积都很小，说明 ＭＳＣ对阴离子污染物的吸附基本不存在孔隙吸附

的过程［６］ ．
２．５　 固液比对吸附Ｃｒ（Ⅵ）的影响

在初始浓度为 １０ ｍｇ·Ｌ－１、吸附时间为 １２０ ｍｉｎ、振荡速度为 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１、温度为 ２５ ℃、溶液初始 ｐＨ
值为 ５的条件下，研究了吸附剂投加量和吸附质体积比对Ｃｒ（Ⅵ）吸附的影响，结果如图 ６ 所示．当固液

比为 ０．５—３．０ ｇ·Ｌ－１时，Ｃｒ（Ⅵ）去除率快速增加，吸附量却呈下降趋势，这是因为增大固液比，即增大了

吸附剂的表面积和有效活性位点；当固液比达到 ４．０ ｇ·Ｌ－１时，Ｃｒ（Ⅵ）去除率达到 ８０％，吸附量降低到

２．０２ ｍｇ·ｇ－１ ．此后再增加固液比，Ｃｒ（Ⅵ）去除率变化不大，可能是由于过多的吸附剂的重叠或聚合，使得

吸附剂表面能够利用的表面积和有效的吸附活性位点相应减少［１７］ ．相比较 ＭＳＣ，随着固液比的增大，ＳＣ
的吸附效果增加不明显，去除率始终在 １０．７７％—１２．６８％范围内波动，由此可知引入季铵基正电荷后的

加拿大一枝黄花对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附能力有了明显提高．
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２．６　 溶液 ｐＨ值对吸附Ｃｒ（Ⅵ）的影响

ＭＳＣ对Ｃｒ（Ⅵ）离子的吸附主要是吸附剂表面正电荷基团的—Ｎ＋（ＣＨ２ＣＨ３） ３官能团与Ｃｒ（Ⅵ）阴离

子发生作用．而 ｐＨ值影响Ｃｒ（Ⅵ）在溶液中的存在形式，Ｃｒ（Ⅵ）在水中主要以 Ｃｒ２Ｏ２
－
７ 、ＨＣｒＯ

－
４、ＣｒＯ２

－
４ 等 ３

种离子形式存在，在 ｐＨ 值＞６．０ 时，主要以 ＣｒＯ２－４ 形态存在，当 ｐＨ 值在 ２．０—６．０ 范围内时，主要以

ＨＣｒＯ－４ 和 Ｃｒ２Ｏ２
－
７ 形态存在，因此溶液 ｐＨ值是影响ＭＳＣ吸附性能的重要因素［１８］ ．在固液比为 ２ ｇ·Ｌ－１、温

度为 ２５ ℃、吸附时间为 １２０ ｍｉｎ的条件下，ｐＨ值变化对吸附效果的影响如图 ７所示．

图 ６　 固液比对吸附量的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ
图 ７　 ｐＨ值对吸附量的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ

从图 ７可以看出，ＭＳＣ对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附量随 ｐＨ 值的升高呈现先升高后下降的趋势，在 ｐＨ 值为 ３
时吸附量达到最大值 ３．４４ ｍｇ·ｇ－１ ．随着 ｐＨ 值的进一步增加，ＭＳＣ 对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附量逐渐降低．在强酸

条件下调节 ｐＨ值时，产生的 Ｃｌ－浓度过高，与Ｃｒ（Ⅵ）发生竞争吸附；与 ｐＨ ＝ １ 相比，ｐＨ ＝ ３ 时，溶液中

Ｃｌ－浓度减少，带正电荷的官能团对溶液中Ｃｒ（Ⅵ）阴离子的绑定能力增强．随着 ｐＨ 值的增加，溶液中

ＯＨ－浓度逐渐增加，吸附剂表面被 ＯＨ－覆盖而带上负电荷，质子化程度降低，从而降低了通过静电引力

对Ｃｒ（Ⅵ）阴离子的吸附，同时 ＯＨ－也会与Ｃｒ（Ⅵ）阴离子产生竞争吸附，所以 ｐＨ值增加到 １１时，吸附量

降至最小值 １．２２ ｍｇ·ｇ－１［１９］ ．而 ＳＣ在 ｐＨ＝ １时，吸附量达到了 ３．５７ ｍｇ·ｇ－１，这是由于溶液中 Ｈ＋浓度很高

使 ＳＣ表面被高度质子化，对Ｃｒ（Ⅵ）阴离子的静电吸附能力很强，随着 ｐＨ 值增大，由于 ＳＣ 表面没有正

电荷季铵基，对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附量迅速下降，降低幅度大于 ＭＳＣ，ｐＨ＝ １１时吸附量仅为 ０．７３ ｍｇ·ｇ－１ ．
２．７　 吸附时间和初始浓度对吸附Ｃｒ（Ⅵ）的影响

在固液比为 ２ ｇ·Ｌ－１、温度为 ２５ ℃、溶液初始 ｐＨ值为 ５的条件下，ＭＳＣ对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附量随初始浓

度和接触时间的变化情况如图 ８ 所示．从图 ８ 可以看出，不同初始Ｃｒ（Ⅵ）浓度下，吸附开始时 ＭＳＣ 对

Ｃｒ（Ⅵ）的吸附速率很大，吸附主要在 １２０ ｍｉｎ内完成，大约 １８０ ｍｉｎ后吸附量基本不再变化，达到平衡吸

附阶段．由于在吸附初始阶段，ＭＳＣ表面有大量的活性吸附位点，通过静电引力，很容易将Ｃｒ（Ⅵ）吸附捕

捉［２０］；随着接触时间的延长，吸附剂的活性位点和内部的孔隙逐渐布满了Ｃｒ（Ⅵ），时间越长越易与

Ｃｒ（Ⅵ）形成聚合体，导致其它Ｃｒ（Ⅵ）离子不能在吸附剂结构内部更深入地扩散，从而逐渐达到动态吸

附平衡［２１］ ．此外还可看出，在不同初始浓度下平衡吸附量有显著差距，Ｃｒ（Ⅵ）初始浓度从 １０ ｍｇ·Ｌ－１增
加到 １００ ｍｇ·Ｌ－１，Ｑｅ有了明显提高，从约 ２ ｍｇ·ｇ－１增加到了 ３０ ｍｇ·ｇ－１左右，然而初始浓度提高到

１５０ ｍｇ·Ｌ－１时，平衡吸附量仅增加到 ３６ ｍｇ·ｇ－１左右；出现这种情况说明吸附量与初始浓度存在相关性，
但不是绝对的正比关系；当Ｃｒ（Ⅵ）离子数量较少时，即使达到吸附平衡，单位吸附剂的平衡吸附量较

低，总的吸附剂活性位点相对过剩；因此增加Ｃｒ（Ⅵ）离子数量，可以提高传质动力，更多的Ｃｒ（Ⅵ）可以

与活性位点接触，进入内部填充孔隙，明显提高吸附量；当Ｃｒ（Ⅵ）浓度增加到一定值时，大多数的活性

吸附位点被占据，吸附剂接近饱和吸附后，再继续增加Ｃｒ（Ⅵ）离子浓度，吸附位点数量相对不足，平衡

吸附量也不会有明显上升，因此吸附时间和初始浓度是影响吸附量的限制性因子．
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图 ８　 接触时间和初始浓度对吸附量的影响

Ｆｉｇ．８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ

２．８　 吸附Ｃｒ（Ⅵ）的热力学研究

通常用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程表示固体表面吸附量与溶液介质中溶质平衡浓度之间的关

系［２２］ ．分别取初始浓度为 １０、２０、３０、４０、５０ ｍｇ·Ｌ－１Ｃｒ（Ⅵ）溶液 １００ ｍＬ置于锥形瓶中，加入 ０．２ ｇ ＭＳＣ，分
别放入 ２９８ Ｋ、３０８ Ｋ、３１８ Ｋ的恒温振荡器中恒温振荡 ６０ ｍｉｎ． 图 ９为 ＭＳＣ吸附Ｃｒ（Ⅵ）的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型

和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型的拟合曲线，可以看出，同一浓度下，升高温度有利于吸附量的增加．

图 ９　 ＭＳＣ吸附Ｃｒ（Ⅵ）的吸附等温线： （ａ）Ｌａｎｇｍｕｉｒ （ｂ）Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
Ｆｉｇ．９　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｗｉｔｈ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｍｏｄｅｌ （ａ） ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌ （ｂ）

拟合参数如表 １ 所示，可看出 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温方程拟合线性关系较好，其相关系数 Ｒ２为
０．９９１—０．９９７，明显要高于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程，说明 ＭＳＣ 吸附Ｃｒ（Ⅵ）并非简单的单分子层吸附，是以多分子

层的吸附为主的过程．Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程中的参数 Ｑｍ表示理论饱和吸附量，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程不能计算吸附

量，但是 ＫＦ也反映了固体表面吸附溶质容量，ＫＦ值与吸附量呈正比，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合得到 Ｑｍ最大为

３１．４９ ｍｇ·ｇ－１，对应的 ＫＦ也最大为 ０．６０５．另外本实验中 ＫＦ值随着温度升高而增大，说明温度升高，ＭＳＣ
对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附能力增强［２３］ ．Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型中表示吸附性能优劣的参数 ｎ，其值一般在 ０—１０，ｎ ＞１ 时

吸附为优惠型，因此本实验 ＭＳＣ吸附Ｃｒ（Ⅵ）为优惠吸附，易进行反应［２４］ ．
为了进一步了解 ＭＳＣ对Ｃｒ（Ⅵ）吸附过程的本质，需要确定其反应的焓变 ΔＨ、Ｇｉｂｂｓ 自由能变 ΔＧ

和熵变 ΔＳ［２３］ ．根据 ｖａｎ′ｔ Ｈｏｆｆ方程（式 ４）算出焓变 ΔＨ，ΔＧ 和吸附熵 ΔＳ 分别由 Ｇｉｂｂｓ 自由能方程（式
５）和 Ｇｉｂｂｓ－Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ方程（式 ６）计算［２５］ ．

ｌｎＫＦ ＝ －
ΔＨ
ＲＴ

＋ Ｃ （４）

ΔＧ＝ －ｎＲＴ （５）
ΔＳ＝ （ΔＨ－ΔＧ） Ｔ （６）

式中，Ｒ 为理想气体常数（８．３１４ Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１）；Ｔ 为绝对温度（Ｋ）；ＫＦ、ｎ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温式参数；Ｃ 为

常数．



７８０　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３５卷

表 １　 不同吸附等温式的拟合参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌｓ

等温吸附模型
Ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

方程
Ｅｑｕａｔｉｏｎ

参数
Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ２９８ Ｋ ３０８ Ｋ ３１８ Ｋ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ
Ｃｅ
Ｑｅ

＝ １
ＫＬＱｍ

＋
Ｃｅ
Ｑｍ

Ｑｍ ／ （ｍｇ·ｇ－１） ２９．６２ ２８．５３ ３１．４９

ＫＬ ／ （Ｌ·ｍｇ－１） ０．０１３ ０．０１６ ０．０１６

Ｒ２ ０．９６８ ０．９９８ ０．９５２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｌｇＱｅ ＝ ｌｇＫＦ ＋ １
ｎ
ｌｇＣｅ

ＫＦ ０．４６５ ０．５７１ ０．６０５

ｎ １．１７８ １．２１２ １．１９５

Ｒ２ ０．９９４ ０．９９７ ０．９９１

根据式（４）、式（５）和式（６）求得的具体热力学参数列于表 ２．从表 ２ 可以看出，ＭＳＣ 吸附Ｃｒ（Ⅵ）的
Ｇｉｂｂｓ自由能变 ΔＧ 分别为－２．９２、－３．１０、－３．１６ ｋＪ·ｍｏｌ－１，均为负值说明该吸附过程是自发进行的，并且

随着温度的升高，Ｇｉｂｂｓ自由能变变小，说明温度的升高有利于反应向正反应方向进行［２３］ ．焓变为正值，
说明该吸附反应为吸热反应，且 ΔＨ ＝ １０． ４３ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ＜ ４０ ｋＪ·ｍｏｌ－１，物理反应的焓变一般小于

４０ ｋＪ·ｍｏｌ－１，表明该吸附主要以物理吸附为主．熵变 ΔＳ 均为正值，说明Ｃｒ（Ⅵ）与 ＭＳＣ 表面的活性吸附

位点发生结合，ＭＳＣ－Ｃｒ（Ⅵ）溶液体系的混乱度略微增加．综上所述，ＭＳＣ 吸附Ｃｒ（Ⅵ）的反应是一个是

熵加的自发物理吸热过程．

表 ２　 ＭＳＣ吸附Ｃｒ（Ⅵ）的的热力学参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｃｒ（Ⅵ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ＭＳＣ
Ｔ ／ Ｋ ΔＨ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） ΔＧ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） ΔＳ ／ （Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

２９８ １０．４３ －２．９２ ４４．８０

３０８ １０．４３ －３．１０ ４３．９３

３１８ １０．４３ －３．１６ ４２．７３

２．９　 吸附Ｃｒ（Ⅵ）的动力学研究

适宜的动力学模型可以很好地模拟实验过程，推测反应机理，吸附动力学实验数据通常用准一级动

力学模型和准二级动力学模型来拟合．向 １００ ｍＬ浓度为 １０ ｍｇ·Ｌ－１Ｃｒ（Ⅵ）溶液中加入 ０．２ ｇ ＭＳＣ，分别

放入 ２９８ Ｋ、３０８ Ｋ、３１８ Ｋ的恒温振荡器中恒温振荡，所获得的实验数据采用以上两个动力学方程进行

拟合，拟合得到的吸附动力学参数如表 ３所示．

表 ３　 ＭＳＣ吸附Ｃｒ（Ⅵ）的动力学拟合参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｃｒ（Ⅵ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ＭＳＣ
模型 Ｍｏｄｅｌ 方程 Ｅｑｕａｔｉｏｎ 参数 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ２９８ Ｋ ３０８ Ｋ ３１８ Ｋ

准一级动力学 ｌｇ（Ｑｅ － Ｑｔ） ＝ ｌｇＱｅ －
ｋ１
２．３０３

ｔ

ｋ１ ／ （ｍｉｎ－１） ０．０１５ ０．０１６ ０．０１６

Ｑｅ ／ （ｍｇ·ｇ－１） ０．８２０ ０．７２０ ０．６８５

Ｒ２ ０．９３３４ ０．９７９２ ０．９４９０

准二级动力学
ｔ
Ｑｔ

＝ １
ｋ２Ｑ２ｅ

＋ ｔ
Ｑｅ

ｋ２ ／ （ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１） ０．１４４ ０．１６０ ０．１７８

Ｑｅ ／ （ｍｇ·ｇ－１） ２．２７８ ２．４９０ ２．６７８

Ｒ２ ０．９９９４ ０．９９９０ ０．９９９６

从表 ３可以看出，准二级动力学方程拟合效果较好，相关系数 Ｒ２均大于 ０．９９９，明显高于准一级动

力学拟合的相关系数．而且随着温度升高，准二级参数中的吸附速率 ｋ２从 ０．１４４ ｇ·ｍｇ
－１·ｍｉｎ－１增加至

０．１７８ ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１，平衡吸附量 Ｑｅ也逐渐增大，因此在一定范围内升高温度会提高反应速率且有利于

反应进行．准二级动力学拟合所得的 Ｑｅ为 ２．２７８—２．６７８ ｍｇ·ｇ
－１，与实验结果相符，而由准一级动力学拟

合所得的 Ｑｅ和实测值相差较大．可以推出，Ｃｒ（Ⅵ）在 ＭＳＣ上的吸附动力学完全符合准二级动力学模型，
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说明准二级动力学模型包含吸附的所有过程，如外部液膜扩散、表面吸附和颗粒内扩散等，能够更全面

真实地反映Ｃｒ（Ⅵ）在 ＭＳＣ上的吸附机理［２６⁃２７］ ．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１） 加拿大一枝黄花经化学改性后，纤维素内部产生爆裂式膨胀，含氮量增加了 ３２％，吸附Ｃｒ（Ⅵ）
能力明显提高．

（２） Ｃｒ（Ⅵ）在改性加拿大一枝黄花上的吸附速度较快，１８０ ｍｉｎ 左右即达到平衡．吸附过程受体系

ｐＨ值影响显著，最佳 ｐＨ 值为 ３．改性加拿大一枝黄花对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附量随着固液比的增大而减小，随
着初始浓度和反应温度的升高而增大．

（３） 等温吸附方程中 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程能更好地描述改性加拿大一枝黄花对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附行为．改
性加拿大一枝黄花对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附属于熵加的自发吸热过程，吸附机制主要为物理吸附．

（４） 准二级动力学过程为描述改性加拿大一枝黄花吸附Ｃｒ（Ⅵ）的动力学过程的最佳模型，拟合所

得的平衡吸附量与实验结果相符．
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