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板栗壳对水中 Cu2 + 吸附性能的研究
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[摘 　要 ] 　【目的】研究食品加工剩余物板栗壳对水中 Cu2 + 的吸附性能 ,为其用于含铜废水的处理提供理论依

据。【方法】研究吸附质溶液 p H、Cu2 + 质量浓度、吸附剂用量、粒径、吸附温度和时间对板栗壳吸附 Cu2 + 效果的影响 ,

探讨吸剂和吸附剂循环利用次数对解吸和再生的影响 ;并采用穿透曲线和洗脱曲线对动态吸附进行了分析。【结果】

吸附质溶液 p H 值为 6、Cu2 + 起始质量浓度为 20 mg/ L 、吸附剂粒径为 0. 25 mm 时的吸附效果较好 ,该吸附为放热过

程 ,升高温度虽然可以加快吸附进程 ,但却降低了吸附量和去除率。Na + 和 Ca2 + 对 Cu2 + 的解吸置换能力较弱 ,0. 1

mol/ L HCl 可使 96. 1 %的 Cu2 + 得以解吸回收。通过 Thomas 模型预测 ,在固定床柱吸附条件下饱和吸附量为 10. 94

mg/ g。【结论】板栗壳对水中 Cu2 + 的吸附性能较好 ,因而具有很好的应用前景。
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Abstract :【Objective】In order to exploit chest nut shells ,a residue of t he food processing indust ry ,in

heavy metal waste t reat ment ,t he ability of chest nut shells to remove copper f rom aqueous solution by ad2
sorption was st udied.【Met hod】The effect s of p H ,mass concent ration ,dose and size of the adsorbent ,con2
tact time and temperat ure on the removal of Cu2 + ,and desorption and regeneration were st udied by batch

process. Breakt hrough capacity and desorption were st udied by column process.【Result】Optimum adsorp2
tion condition occured at p H 6 ,initial mass concent ration 20 mg/ L ,particle size 0. 25 mm. The adsorption

process was endot hermic. Na + and Ca2 + affected desorption slightly and 96. 1 % of Cu2 + were recovered

with 0. 1 mol/ L HCl. Thomas model showed t he maximum solid2p hase concent ration was 10. 94 mg/ g.

【Conclusion】Chest nut shells have good adsorption capability for Cu2 + , and t herefore have prospect for

Cu2 + removal f rom aqueous solution.
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　　工业、农业生产和生活垃圾中的重金属污染水 体 ,会通过食物链影响人类的健康。铜是生产和生
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活中广泛使用的一种重金属元素 ,如其在电子工业、

电镀工业、杀菌剂、防污漆等方面应用较多。在动植

物中 ,铜是一些酶、色素、蛋白质的组成部分 ,是生物

必需的微量元素之一[1 ] 。但铜的过量摄入会对人体

造成毒害 ,并在大脑、皮肤、肝脏、胰脏、心肌等组织

中沉积[2 ] 、致癌并且促进组织过氧化[3 ] 。去除和回

收水溶液中重金属的常规方法有化学沉淀、离子交

换、化学氧化或还原、反渗透、电渗析、超滤、溶剂萃

取等方法 ,但这些方法都存在一定的局限性 ,如处理

费用高、操作条件严格、易形成二次污染并增加处理

成本等[4 ] 。近年来发展起来的生物修复和植物修复

技术 ,由于经济合算及其非破坏性和容易保持等优

点而被认为是未来解决污染问题的主要途径[3 ] 。但

生物修复和植物修复也有其不足之处 ,如微生物并

不能降解重金属 ,而只能改变其存在形式 ;而植物修

复仅对中低度污染有效 ,并且起效慢、时间长[ 526 ] 。

利用活性碳对重金属进行吸附 ,也是一种有效去除

水体中重金属的方法 ,但由于成本和再生损耗高等

缺点 ,限制了其在发展中国家的应用[4 ] 。近年来 ,人

们将注意力转向以更为廉价的生物材料作为替代吸

附剂 ,这些生物材料以大规模工农业生产的副产品

或废弃物为主[324 ] 。

我国是板栗 ( Cast anea mol l issim a) 生产大国 ,

每年板栗产量约为 100 万 t 。板栗壳是板栗食品加

工过程中产生的下脚料 ,目前仅有将其用于天然色

素生产的研究报道[ 728 ] ,但并未应用于生产实践。

Ke 等[9 ]用酒石酸淋洗重金属污染土壤 ,并用板栗壳

吸附酒石酸溶液中的重金属 ,试验结果显示 ,在合适

的条件下其可以除去溶液中 80 %以上的镉、铅、铜

和锌 ,使淋洗溶剂得以再生。该研究结果表明 ,板栗

壳有望成为一种有效且环境友好的重金属污水处理

的吸附剂。

针对板栗壳具有重金属吸附潜力 ,且目前相关

研究较少的现状 ,本试验研究了板栗壳对水溶液中

Cu2 + 的吸附性能 ,并对其吸附工艺进行了优化 ,以

期为板粟壳在污水处理中的应用提供理论依据。

1 　材料与方法

1. 1 　吸附剂

板栗果实购于陕西杨凌当地市场 ,手工剥取板

栗壳 (果皮和种皮) ,用蒸馏水洗去板栗壳上黏着的

灰尘和残余果肉 ,然后在 60～65 ℃烘 24 h ,最后经

植物样品粉碎机粉碎后过 0. 15～0. 84 mm (20～

100 目)筛 ,装入广口瓶中备用。

1. 2 　吸附质溶液

将 CuCl2 ·2 H2 O (分析纯) 溶于蒸馏水中 ,配制

成 Cu2 + 含量为 1 000 mg/ L 的母液 ,试验中根据需

要进行稀释。

1. 3 　静态吸附

称取一定量的吸附剂放入三角瓶中 ,加入一定

量一定质量浓度的 Cu2 + 溶液 ,在控温水浴摇床中以

120 r/ min 振荡一定时间后过滤。然后用原子吸收

光谱仪 ( GBC2902 型 ,澳大利亚) 测定滤液中 Cu2 +

的质量浓度。

1. 3. 1 　吸附质溶液 p H 对吸附效果的影响 　取 8

只烧杯 ,每只加入 50 mg/ L Cu2 + 溶液 100 mL ,然后

用 HCl 或 NaO H 溶液将其 p H 值分别调为 1 ,2 ,3 ,

4 ,5 ,6 ,7 ,8。分别从中取 50 mL Cu2 + 溶液置于三角

瓶 ,加入 0. 5 g 吸附剂 ,在 30 ℃下振荡 240 min ,过

滤并测定吸附前、后溶液中的 Cu2 + 质量浓度。

1. 3. 2 　吸附质质量浓度对吸附效果的影响　在 5 个

三角瓶中分别加入 50 mL 质量浓度为 5 ,10 ,20 ,50 和

100 mg/ L 的 Cu2 + 溶液和 0. 5 g 吸附剂 ,在 30 ℃下振

荡 240 min ,过滤并测定滤液中的 Cu2 + 质量浓度。

1. 3. 3 　吸附剂用量对吸附效果的影响 　在 5 个三

角瓶中分别加入 0. 1 ,0. 25 ,0. 5 ,0. 75 和 1 g 吸附剂

和 50 mL 50 mg/ L 的 Cu2 + 溶液 ,在 30 ℃下振荡

240 min ,过滤并测定滤液中的 Cu2 + 质量浓度。

1. 3. 4 　吸附剂粒径对吸附效果的影响 　在 5 个三

角瓶中分别加入 50 mL 50 mg/ L 的 Cu2 + 溶液和粒

径分别为 0. 15 ,0. 18 ,0. 25 ,0. 42 ,0. 84 mm 的吸附

剂 0. 5 g ,在 30 ℃下振荡 240 min ,过滤并测定滤液

中的 Cu2 + 质量浓度。

1. 3. 5 　温度和接触时间对吸附效果的影响 　在各

三角瓶中分别加入 0. 5 g 吸附剂和 50 mL 50 mg/ L

的 Cu2 + 溶液 ,分别在 20 ,30 和 40 ℃振荡 5 ,15 ,30 ,

60 ,120 ,240 ,2 880 ,5 760min ,过滤并测定滤液中的

Cu2 + 质量浓度。

1. 3. 6 　解吸试验 　在各三角瓶中分别加入 0. 5 g

吸附剂和 50 mg/ L 的 Cu2 + 溶液 50 mL ,在 30 ℃下

振荡 4 d ,过滤并测定滤液中的 Cu2 + 质量浓度。滤

渣用蒸馏水洗涤 5 次 ,以除去未吸附的 Cu2 + 。然后

将滤渣放入三角瓶 ,分别加入 50 mL 0. 1 mol/ L 的

NaCl、CaCl2 、HCl 及 50 mL 0. 05 mol/ L 的 HCl 溶

液 ,在 30 ℃下振荡 4 d ,过滤并测定滤液中的 Cu2 +

质量浓度。

1. 3. 7 　再生试验 　在各三角瓶中分别加入 0. 5 g

吸附剂和 50 mg/ L Cu2 + 溶液 50 mL ,在 30 ℃下振
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荡 4 d ,过滤并测定滤液中的 Cu2 + 质量浓度。滤渣

用蒸馏水冲洗 5 次 ,并置于三角瓶中 ,然后加入 0. 1

mol/ L HCl 溶液 50 mL ,在 30 ℃下振荡 4 d ,过滤并

测定滤液中的 Cu2 + 浓度。滤渣用蒸馏水冲洗 5 次 ,

以除去过量的 HCl ,然后继续用于吸附 Cu2 + ,吸附2
解吸如此反复 5 次。

1. 4 　动态吸附

将 4. 0 g 吸附剂装入内径为 0. 6 cm 的色谱柱 ,

装柱高度为 18 cm。以 50 mg/ L Cu2 + 溶液上柱 ,流

速为 1 mL/ min。流出液分段收集 ,每段 50 mL ,并

测定其 Cu2 + 质量浓度。连续上柱 27 h 后 ,用蒸馏

水洗去未吸附的 Cu2 + ,然后用 0. 1 mol/ L HCl 洗

脱 ,洗脱流速为 1 mL/ min。分段收集洗脱液 ,每段

10 mL ,并测定其 Cu2 + 质量浓度。

1. 5 　数据分析

1. 5. 1 　评价指标 　以去除率 ( R) 和吸附量 ( q) 作为

板栗壳吸附 Cu2 + 效果的评价指标 ,计算方法如下 :

R/ % = (c0 - ce) / c0 ×100/ % ;

q/ (mg ·g - 1 ) = ( c0 - ce) ×V / m/ 1 000。

式中 : c0 和 ce 分别为吸附质溶液中 Cu2 + 的起始质

量浓度和平衡时的质量浓度 ,mg/ L ;V 为吸附质溶

液体积 ,mL ; m 为吸附剂用量 ,g。

每处理重复 3 次 ,以其平均值作为测定结果 ,以

标准差衡量试验误差。

1. 5. 2 　Thomas 模型预测 　Thomas 模型是固定床

吸附柱设计和柱性能理论研究方面普遍采用的一种

简单的动力学模型[10 ] 。其表达式为 :

ct / c0 = 1/ (1 + exp ( KTH / Q( qeq m - c0 V eff ) ) 。

线性化后 ,其表达式为 :

ln ( c0 / ct - 1) = KTH qeq m/ Q - KTH c0 t。

式中 : KTH 为 Thomas 速率常数 , mL/ ( min ·mg) ;

qeq为饱和吸附容量 ,mg/ g ; m 为吸附柱中吸附剂的

质量 ,g ;V eff为流出体积 ,mL ; c0 为吸附质的初始浓

度 ,mg/ L ; ct 为时间 t ( min) 时吸附质的流出浓度 ,

mg/ L ; Q 为柱流速 ,mL/ min。

2 　结果与分析

2. 1 　p H 值对板栗壳吸附 Cu2 + 效果的影响

溶液 p H 决定着吸收质的存在形式和吸收剂活

性功能位点的解离。图 1 为不同 p H 下板栗壳对

Cu2 + 的去除率。图 1 表明 ,p H = 1 时去除率较低 ,

仅为 3. 6 % ;随着 p H 值的增加 ,去除率迅速增大 ;当

p H 高于 4 后 ,随 p H 值增加 Cu2 + 去除率的变化趋

于平缓 ;在 p H = 6 时去除率达到最高 ,为 95. 9 %。

　　在 p H = 6 时 ,水中的铜以以下 3 种形式存

在[11 ] :

(1) Cu2 + (少量) 。

(2) CuO H + ΩCu (O H) 2 (大量)

他们与板粟壳颗粒表面通过粒子交换或氢键相

结合 ;其化学反应式为 :

(1) 2 ( - RO H) + Cu2 + →( - RO) 2 Cu + 2 H + ;

(2) - RO H + CuO H + →( - RO) CuO H + H + ;

(3) 2 ( - RO H) + Cu (O H) 2 →

( - RO H) 2 Cu (O H) 2 。

式中 :R 代表板栗壳颗粒。上面 3 个化学反应式中 ,

(1)和 (2)属于离子交换 , (3) 属于氢键结合。当 p H

值较低时 ,氢离子与 Cu2 + 竞争板栗壳上的结合位

点 ,同时板栗壳颗粒表面趋于带正电荷 ,因而阻碍了

带正电荷的 Cu2 + 的结合 ;在 p H 值大于 6 时 ,形成

了 Cu (O H) 2 ,不利于其吸附[10 ] 。

图 1 　p H 对板栗壳吸附 Cu2 + 效果的影响
Fig. 1 　Effect s of p H on Cu2 + absorption in chestnut shells

图 2 　Cu2 + 起始质量浓度对板栗壳吸附 Cu2 + 效果的影响
Fig. 2 　Effect s of initial mass concentration on

Cu2 + absorption in chestnut shells

2. 2 　吸附质溶液起始质量浓度对板栗壳吸附 Cu2 +

效果的影响

起始质量浓度是影响吸附过程中吸附质在液相

和固相之间传质的重要因素 ,是吸附的重要驱动力

之一。因此 ,较高的起始浓度通常会有较高的吸附

效率。由图 2 可以看出 ,在试验条件下 , Cu2 + 吸附
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量随吸附质溶液起始质量浓度的增加线性增大

( R2 = 0. 991 2) ,去除率却呈先增大后减小的变化趋

势 ,在吸附质起始质量浓度为 20 mg/ L 时达到最

高 ,为 94. 2 %。这是由于低起始质量浓度的吸附质

溶液不利于 Cu2 + 的吸附 ,而起始质量浓度过高又会

使 Cu2 + 相对于板栗壳出现过剩 ,因而虽然吸附量增

大 ,但去除率反而下降。

2. 3 　吸附剂用量对板栗壳吸附 Cu2 + 效果的影响

图 3 表明 ,随着吸附剂用量从 0. 1 g 增至 1. 0

g ,去除率由 83. 4 %上升至 96. 8 % ,而 Cu2 + 吸附量

则由 8. 34 mg/ g 下降至 0. 97 mg/ g。这是由于随着

吸附剂用量的增加 ,吸附位点数量或吸附剂表面积

增加 ,从而使得随吸附剂用量增大 ,吸附质清除率提

高[12 ] 。但吸附剂用量过大后 ,吸附剂相对于 Cu2 +

出现过量 ,未能达到吸附饱和 ,因而单位质量吸附剂

的 Cu2 + 吸附量相对降低。

2. 4 　吸附剂粒径对板栗壳吸附 Cu2 + 效果的影响

吸附剂粒径是影响传质的因素之一。由图 4 可

见 ,与其他试验因素相比 ,粒径对吸附效果的影响相

对较小 ,0. 15～0. 84 mm 的板栗壳粉末对 Cu2 + 的去

除率为94. 1 %～94. 7 % ,其中以 0. 25 mm 板栗壳粉

的去除率最高。

图 3 　吸附剂用量对板栗壳吸附 Cu2 + 效果的影响

Fig. 3 　Effect s of absorbent dose on Cu2 +

absorption in chestnut shells

图 4 　吸附质粒径对板栗壳吸附 Cu2 + 效果的影响

Fig. 4 　Effect s of particle size on Cu2 +

absorption in chestnut shells

2. 5 　温度和时间板栗壳吸附 Cu2 + 效果的影响

由图 5 可以看出 ,在吸附质与吸附剂开始接触

的 5～60 min 内 ,清除率随着温度的升高而增大。

这是由于随着温度的升高 ,分子动能增大 ,传质速度

和反应速度加快 ,从而在短时间内增加了吸附量 ,提

高了去除率。在 30 和 40 ℃条件下 ,吸附作用持续

240 min 后 ,去除率不再随吸附时间的延长而增大 ,

达到了吸附平衡状态 ,而在 20 ℃条件下 ,吸附作用

进行 5 760 min 后才能达到吸附平衡 ,且达到吸附

平衡时 ,去除率随温度升高而降低。由于起始 Cu2 +

质量浓度相同 ,因此该结果说明吸附量随温度升高

而降低 ,即降低温度有利于平衡向吸附方向移动 ,而

升高温度有利于平衡向解吸方向移动 ,说明板栗壳

对 Cu2 + 的吸附过程为放热过程。

2. 6 　解吸和再生

2. 6. 1 　解吸试验 　以 0. 1 mol/ L NaCl 和 CaCl2 及

0. 05 ,0. 1 mol/ L HCl 为解吸剂 ,采用振荡平衡法解

吸 Cu2 + 的吸附 ,所得结果见表 1。由表 1 可以看出 ,

NaCl 和 CaCl2 的解吸效果较差 ,0. 1 mol/ L HCl 的

解吸效果最好。说明板栗壳上吸附的 Cu2 + 可用

H + 置换出来 ,而 Na + 和 Ca2 + 的置换能力较弱。采

用离位淋洗法修复 Cu2 + 污染土壤时 ,土壤中的 Na +

和 Ca2 + 会带入淋洗废液中 ,这两种离子对板栗壳上

吸附的 Cu2 + 的置换能力较弱 ,有利于板栗壳用于重

金属污染土壤淋洗废液中 Cu2 + 的回收利用。以 0. 1

mol/ L HCl 作为解吸剂时解析率可达 96. 1 % ,说明

用 0. 1 mol/ L HCl 可以有效回收板栗壳上吸附的

Cu2 + ,同时也表明板栗壳对 Cu2 + 的吸附主要是通过

离子交换的形式进行的。

图 5 　温度和接触时间对板栗壳吸附 Cu2 + 效果的影响

Fig. 5 　Effect s of temperature and contact time on

Cu2 + absorption in chestnut
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表 1 　不同解吸剂对 Cu2 + 解吸效果的影响

Table 1 　Desorption of Cu2 + by various eluent s

解吸剂
Eluent

浓度/ (mol ·L - 1)
Concent ration

回收率/ %
Recovery

解吸剂
Eluent

浓度/ (mol ·L - 1)
Concent ration

回收率/ %
Recovery

NaCl 0. 1 7. 3 ±0. 2 HCl 0. 05 93. 7 ±0. 5

CaCl2 0. 1 19. 0 ±0. 8 HCl 0. 1 96. 1 ±0. 6

2. 6. 2 　再生试验 　由图 6 可以看出 ,在前 3 次循环

中 ,随着循环次数的增加 ,去除率从 93. 6 %下降至

85. 2 % ,第 3～5 次循环的去除率无明显差异。而对

回收率而言 ,前 2 次循环中的回收率并无明显差异 ,

但从第 3 次循环开始 ,回收率大幅下降。因此 ,板栗

壳用于水中 Cu2 + 的吸附时 ,可以循环利用 2 次。

2. 7 　穿透曲线和洗脱曲线

流出液 Cu2 + 质量浓度随时间变化的穿透曲线

如图 7 所示。由图 7 可知 ,前 350 mL 流出液中未检

测到 Cu2 + ,由于吸附质起始质量浓度为 50 mg/ L ,

因此相当于首先流出的 350 mL 溶液中所含的 17. 5

mg Cu2 + 被完全吸收。穿透时间为 550 min ( c/ c0 =

0. 026) ,耗竭时间为 1 150 min ( c/ c0 = 0. 907) 。在

穿透点与耗竭点之间 ,随时间延长 ,流出液中的

Cu2 + 质量浓度迅速增加 ,耗竭点之后 ,Cu2 + 质量浓

度增加速率变缓。根据穿透曲线进行定量模拟 ,是

柱吸附工艺设计的常用方法[ 13 ] 。由 Thomas 模型表

达式中 ln (c0 / ct - 1)对 t 回归直线的斜率和截距 ,求得

动力学常数 KTH为 0. 000 228 mL/ (min ·mg) ,饱和

吸附量为 10. 94 mg/ g。

　　洗脱曲线是研究柱吸附洗脱行为的方法之一。

本研究中 ,以 290 mL 0. 1 mol/ L HCl 为洗脱剂 ,回

收 Cu2 + 34. 70 mg ,占吸附总量的 94. 6 % ,且洗脱比

较集中 ,前 50 mL (仅相当于穿透体积 1 150 mL 的

4. 35 %) 洗脱液的回收率达到 83. 8 % ,前 100 mL

(仅相当于穿透体积的 8. 70 %) 洗脱液的回收率达

93. 1 %(图 8) ,因此 0. 1 mol/ L HCl 可以高效地解

吸富集于板栗壳上的 Cu2 + ,使 Cu2 + 得以回收。

图 7 　Cu2 + 在板栗壳上的吸附穿透曲线

◆. 试验值 ; ———. 理论值

Fig. 7 　Breakthrough curve for Cu2 +

absorption using chestnut shells

◆. Experimental value ; ———. Theoretical value

图 8 　板栗壳上所吸附 Cu2 + 的解吸曲线

Fig. 8 　Desorption curve of Cu2 + absorbed

on chestnut shells

3 　结论与讨论

本研究表明 ,板栗壳吸附水溶液中 Cu2 + 的优化

工艺条件为 :吸附质溶液 p H 值为 6 ,起始质量浓度

为 20 mg/ L ,吸附剂粒度为 0. 25 mm。该吸附过程

为放热过程 ,升高温度可以加快吸附 ,但降低了吸附

量和去除率。Na + 和 Ca2 + 对 Cu2 + 的解吸影响较弱 ,

0. 1 mol/ L HCl 可使 96. 1 %的 Cu2 + 得以解吸回收。
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通过 Thomas 模型预测 ,在固定床柱吸附条件下 ,饱

和吸附量为 10. 94 mg/ g。

纤维素、半纤维素、木质素、脂质、蛋白质、淀粉

等生物质的基本成分中 ,含有各种可以与重金属离

子络合的官能团 ,赋予了农业废弃物吸附重金属的

潜力 ;独特的化学组成、丰富的资源及其可再生性和

高效低成本等特点 ,赋予了农业废弃物用于重金属

污染修复时经济且环境友好的特点[4 ] 。文献 [ 14 ]对

用农副产品吸附水溶液中 Cu2 + 的研究报道进行了

总结 ,指出胡桃壳、榛子壳、杏壳等废弃物对 Cu2 + 的

吸附量普遍较低 ,均未超过 7 mg/ g ,而胡萝卜渣、甜

菜泥、酸橙渣的吸附量均在 20 mg/ g 以上。板栗壳

对 Cu2 + 的吸附量为 10. 94 mg/ g ,虽然低于大豆壳、

胡萝卜渣、甜菜泥、酸橙渣等农副产品 ,但高于胡桃

壳、榛子壳、杏壳等废弃物 ,说明其具有较好的 Cu2 +

吸附性能。我国是人口大国 ,农业资源相对短缺 ,萝

卜渣、甜菜泥、酸橙渣等农副产品用于饲料工业时的

利用价值更高 ,而板栗壳作为一种食品加工时的固

体废弃物 ,资源丰富、易于收集 ,用于吸附污水中的

Cu2 + ,可以以废治废 ,实现社会效益与经济效益双

赢 ,因此具有很好的应用前景。
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