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改性玉米秸秆对水中砷的吸附
范荣桂"姜清凤"张世强"郜秋平
&辽宁工程技术大学环境科学与工程学院"阜新 !-2...'

摘"要"以玉米秸秆做原材料"筛选出异丙醇K氢氧化钠K草酸作改性剂"利用改性后的玉米秸秆吸附水体中的三价砷)

探讨了其吸附过程的热力学和动力学行为)研究了 ()及吸附剂量对吸附效果的影响# 实验结果表明"改性玉米秸秆对水

中砷具有很好的吸附能力"当进水浓度为 !+-P @6&J*吸附剂投加量为 .+-P 6*温度为 -Ps*()值为 0 时"*. @5B 达到吸附

饱和)在此条件下"改性玉米秸秆对三价砷的吸附去除率为 0F+-,3)吸附过程符合准二级动力学方程"等温吸附规律能够

同时满足 JDB6@$5=和 4=9$BC?5:E 吸附等温吸附模型#

关键词" 玉米秸秆"改性"吸附"砷
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作者简介!范荣桂&!0*-,'"男"博士"教授"主要从事水资源与水污

染控制的研究工作# 7K@D5?!8DB=<B66$5m!*2 :̂<@

""近年来"水体砷污染已成为一个全球性的环境

问题# 砷不仅是一种原生质毒物"还具有遗传毒性"

属于世界卫生组织&V)%'优先控制污染物
$!%

# 砷

元素可经呼吸*皮肤接触等多种途径进入到人体内"

由于砷在体内的毒性蓄积效应"砷污染对人类乃至

生态环境的破坏具有不可逆性
$-%

# 三价砷的中毒

抑制含KO)的酵素"而五价砷会在许多生化反应中

与机体内的磷酸竞争"因为化学键结构不稳定"很快

会水解而致使高能键&如 'M̀ '消失)氢化砷被吸入

到人体之后会很快与体内的红血球结合并造成不可

逆转的细胞膜破坏)低浓度的氢化砷会造成溶血"高

浓度的氢化砷则会造成许多器官的细胞毒性
$2%

#

为此"/生活饮用水卫生标准0 &hjP\F0K-..*'将砷

的最高允许质量浓度由原先的 P.

"

6&J降为 !.

"

6&

J

$F"P%

)污水综合排放标准规定为 P.

"

6&J# 为此"开

发高砷水的廉价高效处理方法与技术显得尤为

重要#

目前"国内外处理含砷废水的具体方法主要有

沉淀*生物法*离子交换*电凝聚法*膜法和吸附
$*K!.%

等# 吸附法被认为是最具有应用前景的污水净化方

法"活性炭是常用的吸附剂"但其成本较高)农作物

秸秆产生量大"目前大部分被随意丢弃在农田或就

地焚烧"造成资源浪费及环境污染
$!!%

# 经显微镜观

察&玉米'秸秆由木质素和半纤维素覆盖纤维束构

成"纤维束结构中有大孔*中孔*微孔等孔隙存在)可

以通过改性去除其木质素和半纤维素"改变其孔隙

结构"大幅增加比表面积"增加其表面活性位点"提
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高表面活性"为玉米秸秆作为高活性吸附剂成为可

能"实现以废治废
$!-%

# 本研究以异丙醇K氢氧化钠K

草酸改性的玉米秸秆作吸附剂"研究其对水中砷的

吸附性能#

&$实验材料和方法

&"&$试剂与仪器

试剂! 实 验 所 用 化 学 试 剂 主 要 有 异 丙 醇

&& #)

2

'

-

#)%)'* 氢 氧 化 钠 & fD%)'* 草 酸

&#

-

)

-

%

F

'* 三 氧 化 二 砷 & 'A

-

%

2

'* 硼 氢 化 钾

&]j)

F

'*碘化钾 &]k'*抗坏血酸 &#

*

)

,

%

*

'*硫脲

&#f

-

)FO '* 盐酸 & )#?'* 硝酸 & )f%

2

'* 高氯酸

&)#?%

F

'*氢氧化钾&]%)'# 所有实验用水均为二

次去离子水#

检测仪器!原子吸收分光光度计&M'OK00. 北京

普析通用仪器有限责任公司')氢化物发生器&)hK

'北京曙光明电子光源仪器有限公司')电子分析

天平&4'--.Fj上海佑科仪器仪表有限公司')空气

浴恒温振荡器&jOKO 国华电器有限公司')真空干燥

箱&H_4K*.P. 上海精宏实验设备有限公司和太仓精

宏仪器设备有限司')()计& )̀OK2#上海雷磁仪器

厂')GJ型可调式电热板&GJK!+PKF 天津市泰斯特

仪器有限公司'#

&"!$实验材料

玉米秸秆的制备!所选用的玉米秸秆来自某市

的玉米田地# 将采集来的玉米秸秆剥去外皮"并去

除其硬壳"留玉米芯备用# 将玉米芯用去离子水清

洗并烘干"然后将其粉碎为粒径约为 ! :@的颗粒状

吸附剂"备用#

含砷废水的制备!实验所用的含砷废水为人工

配置"溶液 'A&

&

'的配制过程为!将三氧化二砷在

硅胶上预先干燥至恒重"准确称取 .+!2-. 6三氧化

二砷"溶于 - @J-. 6&!.. @J氢氧化钠溶液中"用 !

TF0 盐酸溶液中和"然后再加 - @J移 !.. @J容量

瓶中摇匀"此溶液每毫升含 ! @6砷# 此为砷标准储

备液"实验过程中所用到的不同浓度的含砷废液通

过逐级稀释得到#

&";$实验方法

本实验采用的是单因子吸附实实验验方案# 在

锥形瓶中"先准确称取一定量的改性玉米秸秆放入

其中"然后分别按不同的砷液初始浓度*吸附剂投加

量*振荡时间*温度*()进行静态吸附实验# 每次实

验后将锥形瓶盖上盖子"并放到空气浴恒温振荡器

上振荡# 吸附完成后静置片刻"过滤# 三价砷溶液

的配制方法!取 P @J废水置于 P. @J烧杯中"并加

入硝酸 P @J"高氯酸 .+P @J"加热消化并蒸至冒白

烟冷却"然后加入 , @J&! T!'盐酸煮沸"冷却后加

入 23碘化钾 !3抗坏血酸和硫脲混合溶液 ! @J"

移入 P. @J容量瓶中用水稀释至刻度摇匀放置 2.

@5B 测定"同时配制空白溶液# 用氢化物发生K原子

吸收分光光度法进行测量#

!$实验结果与分析

!"&$吸附剂的制备与改性

吸附剂选用改性玉米秸秆"采用下列 F 种方式

进行改性!

&!'采用 fD%)溶液*49#?

2

*谷氨酸分别浸泡的

方法#

&-'采用异丙醇*fD%)溶液*柠檬酸做改性剂

浸泡*烘干的方法改性#

&2'采用异丙醇*fD%)溶液*草酸做改性剂浸

泡*烘干的方法改性#

&F'采用 fD%)溶液*磷酸做改性剂浸泡*烘干

的方法改性#

F 种改性在相同条件下进行静态饱和吸附量实

验"结果显示"第 2 种改性的玉米秸秆饱和吸附最

大"结果如图 ! 所示#

图 !"吸附效果比较

456+!"#<@(D=5A<B <8DCA<=(;5<B 9889:;A

改性玉米秸秆的制备!取一定量备用的玉米秸

秆"向其加入 !3的异丙醇浸泡 , E 后"然后用去离

子水洗净"真空干燥箱中烘干# 取出冷却后"再加入

! @<J&J的 fD%)溶液浸泡 \ E 后"用去离子水洗

净"使 ()值为中性*再烘干# 取出冷却"最后加入

.+- @<J&J的草酸浸泡 * E 后"用去离子水洗净"真

空干燥箱中烘干"最终得到改性好的玉米秸秆吸

附剂#

F0FP
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利用异丙醇的溶解能力去除秸秆中的色素*某

些极性物质)氢氧化钠主要进一步去除色素*半纤维

素)加入草酸的目的主要是引进羧基"对秸秆进行去

质子化*活化吸附位点"改善吸附性能#

!"!$吸附平衡时间及平衡吸附量

在室温&-Ps'条件下".+-P 6改性玉米秸秆吸

附处理 -. @J浓度为 !+-P @6&J的含 'A的溶液"溶

液的 ()值调为 0# 封闭并恒温振荡# 振荡吸附不

同时间取样"并经静置*过滤等过程"再监测# 经吸

附剂吸附后砷的去除率与吸附时间之间的关系如图

- 所示#

图 -"吸附时间与去除率之间的关系

456+-"W9?D;5<BAE5( X9;Y99B DCA<=(;5<B

;5@9DBC =9@<ZD?=D;9

由图 - 可知"随着吸附时间的增加"吸附剂对

'A&

&

'去除率也有明显增加"当吸附剂的时间达到

*. @5B 时"去除率达到 0F+!*3"随后去除率有所降

低"最后趋于稳定#

!";$等温吸附方程

恒温条件下固体表面发生的吸附现象"常用

JDB6@$5=和 4=9$BC?5:E 方程来表征其表面吸附量和

介质中溶质平衡浓度之间的关系
$!2K!P%

#

JDB6@$5=方程!

!

W

U

!

W

@

"

!

8

T

!

W

@

&!'

式中!8为平衡质量浓度 &@6&J')W为吸附剂对 'A

的平衡吸附容量 &@6&6')W

@

为为最大吸附容量

&@6&6')"为吸附常数"它反映了吸附剂对 'A的亲

和力#

4=9$BC?5:E 方程!

?6WA

!

+

?68L?6" &-'

式中!8为平衡质量浓度 &@6&J')W为吸附剂对 'A

的平衡吸附容量&@6&6')"为弗罗因德利希常数)+

为常数"通常 + 1!"随温度的升高"吸附指数 !&+ 趋

于 !"一般认为"!&+ 介于 .+! n.+P"则容易吸附)!&

+ 1- 的物质难以吸附#

对实验数据进行分析过程中"分别用上述 JDB6K

@$5=和 4=9$BC?5:E 等温吸附模型进行拟合"如图 2

和图 F 所示#

图 2"JDB6@$5=线性拟合模型

456+2"JDB6@$5=?5B9D=85;;5B6@<C9?

图 F"4=9$BC?5:E 线性拟合模型

456+F"4=9$BC?5:E ?5B9D=85;;5B6@<C9?

图 2 中" !&W对 !&8的直线相关系数 '

-

U

.+000*"表明改性玉米秸秆对 'A的吸附符合 JDB6K

@$5=等温吸附模型"W

@

和 "分别为 !+,-, @6&6和

.+!.P J&@6# 拟合后的吸附等温方程为!

!

W

A

!

.+!0-8

L

!

!+,-,

&2'

图 F 中" ?6W对 ?68的直线 相关系数 '

-

U

.+0000"表明改性玉米秸秆对 'A的吸附也符合 4=9K

$BC?5:E 等温吸附模型"!&+ 和 "分别为 .+0*F- 和

.+!\\# 拟合后的吸附等温方程为!

?6WA.+0*F-?68M.+\P- &F'

从图 2 和图 F 可以看出"JDB6@$5=方程和 4=9K

$BC?5:E 方程均能较好地描述改性玉米秸秆对砷的

吸附等温特征"其拟合相关系数都达到了 .+0P 以上"

P0FP
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说明该吸附属于单层吸附为主"少部分为双分子层

吸附#

!"#$吸附动力学研究

吸附过程的动力学可通过动力学模型对吸附过

程进行描述"推断其吸附机理# 改性玉米秸秆吸附

剂对 'A的吸附"分别用 JD69=6=9B 准,级模型和准

二级吸附动力学模型进行分析吸附动力学"如图 P

和图 * 所示#

准一级动力学方程式表达式如下所示!

CW

!

C!

A

"

!

&WMW

!

'" 积分得!

?<6&W

9

MW

;

' A?<6W

9

M

"

!

-+2.2

! &P'

式中!W

;

为吸附剂的吸附容量 &吸附时间为 !时'

&@6&6')"

!

为级吸附动力常数 &!&@5B')W

9

为吸附

剂的平衡吸附容量&@6&6'#

准二级动力学方程式表达式如下所示!

CW

;

C!

A

"

-

&WMW

-

'

-

" 积分得!

!

W

;

A

!

"

-

W

-

9

L

!

W

9

&*'

式中!W

;

与 W

9

均与上式中的相同)"

-

为二级吸附动

力常数&6&@6(@5B'#

图 P"准,级吸附动力学拟合方程

456+P" À9$C<85=A;K<=C9=DCA<=(;5<B b5B9;5:A85;;5B69e$D;5<B

拟合后的准一级吸附动力学方程为!

?<6&.+.-\ MW

;

' AM!+P\ M.+.!\F! &\'

以 ?6&W

9

LW

;

'对时间 ;作图"通过直线的斜率与

截距"可得 "

!

U.+.F"W

9

U.+.-\"'

-

U.+0-F!#

拟合后的二级吸附动力学方程为!

!

W

!

A20+!2 L!.+-! &,'

以 !&W

;

对时间 !作图"通过直线的方程和斜率"

可得 W

9

U.+.0,""

-

U-+**!"'

-

U.+00*,#

图 *"二级吸附动力学拟合方程

456+*"O9:<BCK<=C9=DCA<=(;5<B b5B9;5:A85;;5B69e$D;5<B

从图 P 和图 * 可看出"拟合的准一级动力学方

程相关系数 '

-

可达到 .+0-F!"但其平衡吸附容量

计算值 W

9

U.+.-\ 和实验值 W

9

U.+.0F 相差较大"因

此准一级动力学方程不能较好地模拟本实验的动力

学数据# 在准二级动力学模型中"吸附容量计算值

W

9

U.+.0, 更接近于实验值 W

9

U.+.0F"而且相关系

数更高&'

-

U.+00*,'"所以准二级动力学方程更适

合描述改性玉米秸秆吸附剂对砷的吸附动力学#

!"%$1A值对吸附的影响

分别取改性吸附剂 .+-P 6"放入预先准备好的

* 个磨口锥形瓶中"再依次加入人工配好的浓度为

!+-P @6&J的含 'A&

&

'的水溶液 -. @J"调整溶液

的 ()值"置于恒温振荡器上振荡 *. @5B# 吸附完

成后静置*过滤"取样监测# 经吸附剂吸附后的 'A

去除率与 ()之间的关系如图 \ 所示#

图 \"()值与去除率之间的关系

456+\"W9?D;5<BAE5( X9;Y99B ()ZD?$9ADBC =9@<ZD?=D;9

由图 \ 可知"溶液 ()值的改变对改性玉米秸

秆吸附水中 'A&

&

'的过程有一定的影响# 因为 ()

值的不同会造成水溶液中 'A&

&

'的化学性质不同"

同时也会影响吸附剂表面官能团的带点类型
$!*%

#

因此"在吸附过程中 ()值是一个重要的参数# ()

*0FP
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值在 ! n2 的范围内"随 ()值的增加"吸附剂对 'A

去除率升高)()值在 2 n\ 的范围内"随 ()值的增

加"吸附剂对 'A去除率降低)()值在 \ n0 的范围

内"随 ()值的增加"吸附剂对 'A去除率升高)此后

再增加 ()值"'A去除率降低# 主要原因有以下几

点!&!'在不同的 ()值下砷的形态不同"而改性玉

米秸秆对于不同形态的砷吸附顺序及吸附稳定性不

同)&-'在强酸与强碱的环境下")

T

与 %)

L

会与砷

离子竞争吸附点位"随着 )

T

与 %)

L

占据的吸附点

位越多"砷离子得到的吸附点位就越少"从而导致吸

附率的降低#

!"?$吸附剂投加量对吸附效果影响分析

称取不同质量的吸附剂放入预先准备好的 * 个

磨口锥形瓶中"再依次加入人工配好的浓度为 !+-P

@6&J的含 'A&

&

'的水溶液 -.@J"溶液的 ()值调

为 0# 封闭后置于恒温振荡器上振荡 0. @5B"吸附

完成后静置*过滤"取样监测# 经吸附剂吸附后的去

除率与吸附剂投加量之间的关系见图 ,#

图 ,"吸附剂投加量与去除率之间的关系

456+,"W9?D;5<BAE5( X9;Y99B C<AD69<8DCA<=X9B;

DBC =9@<ZD?=D;9

由图 , 可知"随着吸附剂投加量的增加"吸附剂

对 'A&

&

'去除率也有明显增加"当吸附剂投加量增

加到一定程度&.+-P 6'时"去除率有所降低"但变化

不是很明显# 这是因为增加吸附剂投加量使吸附剂

的表面积和结合位点增加"去除率随之升高"当吸附

剂投加量增加到一定程度后"过量吸附剂造成吸附

剂的重叠"不能得到充分利用"产生空余吸附位"使

得每单位吸附剂中吸附质的量逐渐降低#

;$结$论

采用改性玉米秸秆对 'A&

&

'的吸附实验表明!

&!'采用异丙醇*fD%)溶液*草酸做改性剂改

性后的玉米秸秆"对 'A&

&

'吸附能力有较大幅度的

提高"吸附效率增加#

&-'改性玉米秸秆对 'A&

&

'的吸附过程能较

好地满足 JDB6@$5=和 4=9$BC?5:E 吸附模型"其吸附

行为介于单分子层和双分子层吸附之间)吸附过程

既有物理吸附"同时有化学吸附的存在)其吸附动力

学用准二级动力学描述更加适合#

&2'改性玉米秸秆对 'A&

&

'的吸附过程中"当

在进水浓度为 !+-P @6&J*吸附剂投加量为 .+-P 6*

温度为 -Ps*()值为 0 时"*. @5B 达到吸附饱和)

()的改变会影响饱和吸附量"在 ()U2 和 ()U0

时有最大饱和吸附量#

&F'改性玉米秸秆对 'A&

&

'的吸附过程中"当

在进水浓度为 !+-P @6&J*温度为 -Ps*()值为 0

时"随着吸附剂投加量的增加"吸附剂对 'A&

&

'去

除率也有明显增加"当吸附剂投加量增加到 .+-P 6

时"去除率达到最高#

参 考 文 献

$!% 张伟^含砷废水处理新进展^环境科学导刊" !<&!" 2!

&!'! FPKF,

_EDB6V95̂ f9Y(=<6=9AA5B ;E9;=9D;@9B;<8YDA;9YD;9=

:<B;D5B5B6D=A9B5:̂ 7BZ5=<B@9B;D?O:59B:9O$=Z9>" !<&!"

2!&!'! FPKF, &5B #E5B9A9'

$-% 高小娟" 王" 汪启年^含砷废水处理研究进展^工业

水处理" !<&!" 2-&-'! !.K!P

hD<g5D<i$DB" VDB64DB" VDB6Q5B5DB^'CZDB:9A5B ;E9

=9A9D=:E <B D=A9B5:KX9D=5B6YDA;9YD;9=;=9D;@9B;̂ kBC$A;=5K

D?VD;9=M=9D;@9B;" !<&!" 2-&-'! !.K!P &5B #E5B9A9'

$2% 郑文飞^发展中国家饮用水除砷技术探讨^化学工程与

装备" !<<=" &!.'! !,-K!,P

_E9B6V9B895̂ O;$C><B D=A9B5:=9@<ZD?;9:EB<?<6>8<=@

C=5Bb5B6YD;9=5B C9Z9?<(5B6:<$B;=59Â #E9@5:D?7B65B99=K
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=9@<ZD?(=<:9AA9Â H9AD?5BD;5<B" &==%" !.2&!K-'! \0K,,

$0% )DBA9B )̂ ]̂ " f$B9S`̂ " WDX<>Ĥ " 9;D?̂ 7?9:;=<K
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A;=DŶ 7BZ5=<B@9B;D?O:59B:9" !<<>" -0 & 2 '! \.2K\.,

&5B #E5B9A9'

$!P% 王宇" 高宝玉" 岳文文" 等 改̂性玉米秸秆对水溶液中

硝酸根的吸附动力学研究^环境科学学报" !<<@" -\

&0'! !FP,K!F*-

VDB6d$" hD<jD<>$" d$9V9BY9B" 9;D?̂'CA<=(;5<B <8

B5;=D;98=<@ De$9<$AA<?$;5<B X>@<C5859C :<=B =9A5C$9Â
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