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核桃壳对废水中Cr（Ⅵ）的静态吸附特性研究
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摘要：采用废弃核桃壳对Cr（Ⅵ）浓度为20 mg·L-1的模拟水样进行了静态吸附实验研究。实验结果表明，对于Cr（Ⅵ）浓度为

20 mg·L-1的50 mL水样，当温度为25 ℃，采用粒径为1.0~1.6 mm新疆核桃壳1.0 g、介质pH值为1.0、吸附时间为180 min处理

废水时，Cr（Ⅵ）的去除率可以达到99. 3%。吸附后的水中Cr（Ⅵ）浓度为0.14 mg·L-1，满足GB8978—1996《污水综合排放标

准》一类污染物标准。随着体系温度的升高，核桃壳对Cr（Ⅵ）的吸附量增加。同时对吸附等温线及其模型的拟合进行了实

验说明，Freundlich模型能较好地反映吸附过程特征。
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随着我国电镀、皮革、染色、金属酸洗和铬酸盐等工业的飞速发展，越来越多的含铬废水排放使环境污

染日益严重。含铬废水中的铬主要以Cr（Ⅵ）化合物存在，Cr（Ⅵ）具有强毒性，是国际抗癌研究中心和美国

毒理学组织公布的致癌物，具有明显的致癌作用，六价铬化合物在自然界不能被微生物分解，且渗透迁移

性较强，对人体有强烈的致敏作用。因此，对含Cr（Ⅵ）废水的妥善处理，是一个必须解决的环境问题[1]。

目前对含铬废水的处理，主要采用生物法、离子交换法、化学还原法、电解法、化学沉淀法、膜分离法

和活性炭吸附法等[2]，但是这些方法都普遍存在二次污染、成本高等缺点，为了克服这些缺点，近年来人们

逐渐将目光投向操作简单、投资省的吸附处理法。因此，来源广泛、价格低廉、去除率高的新型吸附材料

的开发应用日益成为研究重点，其中利用多孔性结构的农林废弃物作为吸附剂处理重金属废水成为研究

热点[3]。

本实验以废弃核桃壳作为吸附剂，进行了静态吸附去除模拟废水中Cr（Ⅵ）的实验研究，吸附处理后的

水质可达到GB8978—1996《污水综合排放标准》的一类污染物标准。

1 实验部分

1. 1 仪器与试剂

仪器：电子分析天平（AB204-N）、pH计（PHS-3C）、振荡器（ZD-8801）、HACH分光光度计（DR/2500）等。

试剂：重铬酸钾（GR）、磷酸（AR）、硫酸（AR）、丙酮（AR）、二苯碳酰二肼（AR）、氢氧化钠（AR）等。

1. 2 实验步骤

1. 2. 1 吸附剂的制备

将核桃壳碾碎成不同粒径，洗净（洗去核桃壳表面粘附的杂质，洗后水变得透明清澈无色）后在100 ℃

左右烘干，备用。

1. 2. 2 模拟水样的配制

称取于120 ℃干燥2 h的重铬酸钾2.829 g，用水溶解后，移入1 000 mL容量瓶中，用水稀释至标线，摇
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匀，此溶液Cr（Ⅵ）浓度为1 000 mg·L-1。实验中所用到的各种浓度的Cr（Ⅵ）溶液在此基础上稀释。

1.2.3 吸附实验

本实验采用二苯碳酰二肼分光光度法测定Cr（Ⅵ）。取 50 mLCr（Ⅵ）浓度为 20 mg·L-1的模拟废水于

250 mL烧杯中，加入一定量的核桃壳粉，进行静态吸附实验，采用单因素变量法，考察吸附剂种类、Cr（Ⅵ）

初始浓度、吸附剂粒径、吸附剂用量、介质pH值、吸附时间等因素对处理效果的影响，选择最佳处理参数。

1.2.4 吸附实验效果表征

实验效果采用Cr（Ⅵ）的去除率 D 和平衡吸附量 qe 来表征。

D =
C0 -Ce

C0

´ 100% qe =
( )C0 -Ce ´V

m

式中：C0 是吸附前Cr（Ⅵ）的浓度，mg·L-1；Ce 是吸附后Cr（Ⅵ）的浓度，mg·L-1；V 为水样的体积，L；m 为吸

附剂的质量，g。
2 结果与讨论

2. 1 核桃壳种类的选择

选取产地为新疆、云南、河南的相同粒径（1.0~1.6 mm）核桃壳各 1.0 g，分别吸附 20 mg·L-1模拟水样

50 mL，调节 pH为 1.0，设定转速为 200 r·min-1振荡 12 h，以确保吸附平衡。吸附后过滤去除杂质，取滤液

1 mL测定其Cr（Ⅵ）的浓度，计算其去除率，实验结果如表1所示。

由表1可以看出：新疆核桃壳在相同条件下对Cr（Ⅵ）的去除率最高，即在后续实验中选取新疆核桃壳

为吸附剂。

2.2 吸附剂粒径的选择

选取粒径分别为 0.5~1.0，1.0~1.6，1.6~2.5，2.5~3.0，3.0~5.0 mm 的新疆核桃壳粉各 1.0 g，同时吸附

Cr（Ⅵ）浓度为 20 mg·L–1的模拟废水 50 mL，控制温

度为 25 ℃，设定转速为 200 r·min-1振荡 12 h，以确保

吸附平衡。吸附后，过滤去除杂质，取滤液1 mL测定

Cr（Ⅵ）的浓度，计算其去除率，实验结果如图1所示。

由图 1可见，随着粒径的逐渐增大，Cr（Ⅵ）去除

率也逐渐增大，当粒径大于1.6 mm时，Cr（Ⅵ）去除率

逐渐减小，这是因为核桃壳粒径过小改变了其结构，

破坏了核桃壳的吸附性能，导致吸附效率降低；当吸

附剂粒径为 1.0~1.6 mm 时 Cr（Ⅵ）去除率达到最高

99.68%。但随着核桃壳粒径逐渐增大，核桃壳的比表

面积逐渐减少，吸附效率随之降低。综合各方面因

素，本实验选择吸附剂粒径为 1.0~1.6 mm 的核桃壳

粉进行后续试验。

2.3 水样初始pH值对吸附实验效果的影响

选取粒径为1.0~1.6 mm的新疆核桃壳各1.0 g，用H2SO4和NaOH调节水样的初始pH值，分别为1.0，2.0，

表1 不同产地核桃壳的选取

Tab.1 The selection of walnut shells from different producing areas

产地

新疆

云南

临安

吸附前Cr（Ⅵ）浓度/mg·L-1

20
20
20

吸附后Cr（Ⅵ）浓度/mg·L-1

0.064
0.860
0.595

去除率/%
99.68
95.70
97.03
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3.0，4.0，5.0，6.0，7.0，9.0和11.0，再分别吸附Cr（Ⅵ）浓

度为 20 mg·L-1的模拟水样 50 mL，控制温度为 25℃，

设定转速为 200 r•min-1振荡 12 h，以确保吸附平衡。

吸附后，过滤去除杂质，取滤液1 mL测定Cr（Ⅵ）的浓

度，计算其去除率，实验结果如图2所示。

由图2可知，当pH值为1.0时，Cr（Ⅵ）的去除率达

到最高 99.68%。pH高于 1.0时，随着 pH的升高溶液

中Cr（Ⅵ）的去除率急剧下降，且pH大于6时几乎无去

除率。

有研究表明[4-5]，体系中的pH会影响Cr（Ⅵ）在水中
的形态，并会影响吸附剂上的化学官能团活性。随着

pH的升高，核桃壳粉对Cr（Ⅵ）的去除率有急剧下降的趋势，这与众多研究者[3，6-11]用不同吸附剂考察pH对

Cr（Ⅵ）吸附的影响所得研究结果相同。当pH很低时，Cr（Ⅵ）主要以CrO42-、HCrO4-和Cr2O72-形态存在，这些

离子以静电吸引的方式吸附到质子化的吸附剂活性点位上，从而增强了Cr（Ⅵ）和吸附剂表面结合点位的吸

引力。随着pH逐渐增大，OH-离子浓度升高，与CrO42-发生吸附竞争，此时吸附剂表面逐渐呈负电性，导致去

除率下降[12]。综上所述，酸性环境有利于Cr（Ⅵ）的吸附，故后续试验中体系的pH均设为1.0。
2. 4 吸附剂用量对吸附实验效果的影响

选取产地为新疆，粒径为 1.0~1.6 mm 的核桃壳粉各 0.1，0.2，0.3，0.4，0.5，0.7，1.0，2.0 g，分别吸附

20 mg·L-1模拟水样50 mL，控制温度为25 ℃，设定转速为200 r·min-1振荡12 h，以确保吸附平衡。吸附后，

过滤去除杂质，取滤液1 mL测定Cr（Ⅵ）的浓度，计算其去除率，实验结果如图3所示。

由图 3可见，当吸附剂用量为 1.0 g时，Cr（Ⅵ）的去除率最高达到 99.68%。随着吸附剂用量的增加，

Cr（Ⅵ）的去除率逐渐增大，这可能是由于吸附剂用

量增加，吸附表面积增加，更多的 Cr（Ⅵ）包围在吸

附剂表面，使得吸附更加完全充分。当用量达到

1.0 g 以后，Cr（Ⅵ）的去除率基本稳定，可能是由于

Cr（Ⅵ）在向吸附剂表面传输过程中受阻力或者是吸

附剂颗粒之间的聚合和结块阻碍了吸附过程所致
[13]，也可能与吸附剂结合点位之间的静电感应和排

斥作用有关[14-15]。可见，在50 mL浓度为20 mg·L-1的

Cr（Ⅵ）溶液中加入核桃壳粉的最佳用量为1.0 g。
2. 5 吸附时间对吸附实验效果的影响

选取粒径为 1.0~1.6 mm 的新疆核桃壳各 1.0 g，
调节模拟水样的初始pH值为1.0，吸附50 mL模拟水

样，吸附时间分别为 5，10，20，30，60，90，120，180，
240，300，360，420 min，吸附后过滤去除杂质，取

1 mL测定Cr（Ⅵ）浓度并且计算去除率。处理结果如

图4所示。

由图4可知，Cr（Ⅵ）去除率随着时间的延长而呈

递增的趋势。在吸附的前 180 min，去除率增长趋势

很快，而后随着时间的延长吸附率增长比较平稳，并

在300 min以后Cr（Ⅵ）吸附率基本稳定。许多学者[16]
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认为生物质材料吸附重金属离子分为2个阶段：第1个阶段为快速吸附阶段，通常在几十分钟内即达到最

终吸附量的70%左右，但是对于一些纤维素类的吸附剂来说，则需要更长的时间；第2个阶段为慢速吸附阶

段，在这一阶段常常需要几个小时才能达到最终吸附量。因吸附180 min后Cr（Ⅵ）浓度为0.14 mg·L-1，达

到GB1978—1996《污水综合排放标准》的一类污染物标准（0.5 mg·L-1），故最佳吸附时间为180 min。
2.6 吸附等温线

取浓度分别为5，20，50，100，150，200 mg·L-1的模拟水样50 mL，调节pH=1. 0，加入粒径为1.0~1.6 mm
的核桃壳吸附剂1.0 g，分别在288，298，308 K时设定转速为200 r·min-1振荡12 h，以确保吸附平衡，取1 mL
测定Cr（Ⅵ）浓度。其等温曲线如图5所示。

由图5可见，核桃壳粉吸附Cr（Ⅵ）的吸附等

温曲线为 I型 [17]。随着温度的升高，核桃壳粉对

Cr（Ⅵ）的吸附量逐渐增加，说明温度升高有利于

核桃壳粉对Cr（Ⅵ）的吸附。吸附量随温度的升

高而增加可能是由于吸附剂和吸着物之间的化

学交互作用，在温度稍高时产生了新吸附位点或

者加速了Cr（Ⅵ）进入吸附剂微孔的内扩散传输

速率。将相关数据代入Freundlich吸附等温方程

和Langmuir吸附等温方程进行拟合，并以 Inqe 对

InCe ，Ce /qe 对 Ce 作图，得出相关系数如表 2 所

示。

由表2可见，Freundlich和Langmuir等温吸附模型线性相关性符合都比较好，但是Freundlich模型拟合

的结果要比Langmuir模型拟合结果好，能更好地描述Cr（Ⅵ）在核桃壳上的吸附行为。
表2 吸附等温线模型拟合参数

Tab. 2 Parameters of adsorption isotherm models

T/K

288
298
308

Freundlich模型

拟合方程 相关性

y=0.195 5x+1.121 0.996 3
y=0.204 1x+1.239 3 0.987 7
y=0.256 4x+1.375 2 0.974 0

Langmuir模型

拟合方程 相关性

y=0.145 5x+0.306 3 0.996 2
y=0.127 6x+0.232 0.983 4
y=0.108 6x+0.149 1 0.969 0

3 结论

1）核桃壳粉静态吸附处理 50 mL Cr（Ⅵ）浓度为 20 mg·L-1的模拟水样，当温度为 25 ℃，采用粒径为

1.0~1.6 mm新疆核桃壳1.0 g，介质pH值为1.0，吸附时间为180 min处理废水时，Cr（Ⅵ）的去除率可以达到

99.3%。

2）随着体系温度的升高，核桃壳粉对Cr（Ⅵ）的吸附量增加。

3）核桃壳粉吸附Cr（Ⅵ）的吸附等温曲线为 I型，Freundlich等温吸附方程比Langmuir等温吸附方程能

更好地拟合吸附过程。
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Static Absorption Experimental Study on Cr（Ⅵ）Removal in Wastewater
by Walnut Shells

Zhong Lu，Lu Xiuguo，Meng Feng

（School of Civil Engineeriing and Architecture，East China Jiaotong University，Nanchang 330013，China）

Abstract：The effect on treatment of 50 mL simulated wastewater whose concentration of Cr（Ⅵ）is 20 mg·L-1

by walnut shells are studied by means of static absorption under different conditions. The experimental results

show that when the producing area of the is Xinjiang，the temperature is 25 ℃，the diameter of xinjiang wahut

shellis 1.0-1.6mm，the adsorbent dosage is 1.0 g，the optimum condition is pH =1.0，adsorption time is about

180 minutes，the adsorption rate of Cr（Ⅵ）can be up to 99.3%. The concentration of Cr（Ⅵ）is 0.14 mg·L-1 af-

ter adsorption，which meets the Integrated Wastewater Discharge Standard GB8978—1996 standards for the

first-class of pollutants. The adsorption of Cr（Ⅵ）rises as the temperature rises. In the meantime，the Adsorp-

tion isotherm，Langmuir adsorption isotherm and Freundlich adsorption isotherm are also explained in the pa-

per. The result shows the Freundlich model can reflect the process of adsorption better than the Langmuir mod-

el.

Key words：adsorption；walnut shells ；Cr（Ⅵ）
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