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随着现代工业的迅速发展， 重金属离子排放

量日益增加， 对水源地环境安全与城市饮用水安

全保障带来严重威胁， 正逐步成为全球性关注的

问题[1]。 作为“五毒”之一的铬，被大量应用于金属

冶炼、印染纺织、木材加工和电镀电解等工业生产

过程中，未经处理的含铬废水直接排入天然水体，
导致了一系列的环境问题[2]。 在水体中，铬的化合

态以六价和三价最为常见。研究表明，六价铬的毒

性是三价铬的 100 倍, 且六价铬较三价铬更易于
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摘要：本文利用沸石负载羟基氧化铁作吸附剂对六价铬进行吸附和解吸附实验。 探讨了沸

石负载羟基氧化铁对六价铬的吸附机制和固体浓度效应。 实验结果表明：当吸附剂的用量

从 0.05g 增 加 到 0.2g 时 ， 在 实 验 条 件 下 ， 六 价 铬 的 吸 附 量 从 27999.493μg/g 降 低 到

8930.610μg/g，吸附剂对 Cr6+的吸附存在明显的固体浓度（Cs）效应。吸附滞后角随着 Cs 的

增加而减小，吸附反应的可逆性增大。 将实验数据分别用 Languir 和 Freundlich 吸附模型

进行拟合，发现 Freundlich 吸附模型对实验数据拟合效果较好，表明该吸附反应以单分子

层吸附为主。
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Abstract: The adsorption and desorption of Cr (VI) using zeolite load hydroxy iron oxide as
adsorbent was conducted in laboratory.We explored the adsorption mechanism and solid con-
centration effect of Cr(VI) onto zeolite load hydroxy iron oxide.The results indicated that when
the dosage of adsorbent increased from 0.02g to 0.2g, the adsorption of Cr(VI) decreased from
27999.493μg/g to 8930.610μg/g. The adsorption of Cr(VI) by adsorbent exsited in the effect of
solids concentration obviously. Cr (VI) adsosrption hysteresis angle deceased significantly with
the increase of solid concentration and reversibility of adsorption reaction increased. The
Langmuir and Freundlich isotherm equations were used to describe Cr (VI) adsorption and it
could be found that the adsorption of Cr(VI) was appropriate for Freundlich isotherm equation.
It showed that the adsorption reaction was given priority to monolayer adsorption.
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迁移，在三价铬形成沉淀的 PH 值条件下，六价铬

仍可以稳定存在。 金属铬能在环境及人体中积累

并对人体产生长远的不良影响。 当人体内铬含量

较高时，会引起流鼻涕、鼻出血、皮肤糜烂甚至癌

变[3-4]。 国家明文规定工厂排出废水含铬及其化合

物最高浓度为 0.5mg/L[5]。因此，处理含铬废水就显

得尤为重要。
目前国内外处理含铬废水的方法主要有生物

法、电解还原法、离子交换法、吸附法等[6]。 虽然生

物法除铬具有投资省、效果好等优点，但目前的研

究多处于实验室阶段，还没有大规模的普及开来。
电解还原法和离子交换法因其高昂的运行费用而

得不到广泛的应用。 吸附法则具有较高的去除效

率、投资省、操作简单、可实现重金属回收、不易造

成二次污染等优点， 而被广泛应用于含铬废水的

处理。 吸附法实质上是吸附剂活性表面对重金属

离子的吸引。 常用的吸附剂有天然矿物（沸石、硅

藻土、皂土）及其改性后物质、工业废弃物（粉煤

灰、啤酒废酵母）、农作物余物（玉米芯、大豆皮）
等。 其中沸石的主要成分是架状结构和多孔性的

含水铝硅酸盐晶体， 内部含有许多大小均一的开

放性孔洞和通道。作为一种吸附材料，沸石具有巨

大的比表面积（300～500m2/g）和表面能，能够吸附

并固定住沸水中的金属离子， 并且具有较强的对

水量及水质变化的抗冲击能力。 羟基氧化铁具有

稳定的化学性质、 较高的比表面积和细微的颗粒

结构， 对自然环境介质中的污染物起着重要的净

化作用[7]。 将羟基氧化铁负载在沸石上，其表面结

构进一步优化，吸附能力显著提高。
固体浓度效应（颗粒物浓度效应，简称为 Cs

效应）是固-液吸附中的一类异常现象，它是吸附

等温线随颗粒物浓度（Cs）的升高而下降，或是分

配系数（Kp）随 Cs 的增大而减小的现象[8]。 本文选

择沸石负载羟基氧化铁为吸附剂， 考察在不同的

吸附剂投加量条件下， 吸附剂对 Cr6+的吸附及解

吸附行为， 探讨沸石负载羟基氧化铁对 Cr6+的吸

附机制、固体浓度效应及吸附反应的可逆性，为其

在铬污染地下水处理中的应用提供科学依据。

1 实验部分

1.1 试剂和仪器

沸石负载羟基氧化铁，自制；重铬酸钾（A.R,
西安化学试剂厂）；二苯碳酰二肼（A.R,西安化学

试剂厂）；浓硫酸（A.R，淄博化学试剂厂）；浓磷酸

（A.R，徐州试剂二厂）；硝酸钠（A.R，天 津 市 广 成

化学试剂有限公司）。
752 型紫外分光光度计 （上海精密科学仪器

有限公司）；88-1 型定时恒温磁力搅拌器（上海司

乐仪器有限公司）；BS110S 电子天平（北京赛多利

斯仪器有限公司）。
1.2 沸石负载羟基氧化铁的制备

称取 20g 沸石置于 200mL 的烧杯中，向烧杯

中加入 1.0mol/LFeCl3 溶液 100mL, 并将烧杯放在

磁力搅拌器上搅拌 1h 使其混匀。搅拌过程中向烧

杯逐滴中加入 NaOH(2.0mol/L)，将 PH 调至中性。
室温静置，七天后再用布氏漏斗抽滤，将过滤的产

物放在表面皿上常温干燥 2~3 d， 再将此固状物

质研磨至通过 60 目的筛分，即得实验所需的沸石

负载羟基氧化铁。
1.3 含铬溶液的配制

准确称取 120℃干燥 2h 的重铬酸钾 0.2829g,
溶于少量水中，移入 1L 容量瓶，定容并摇匀。此溶

液 1mL 含六价铬 100μg。 将上述溶液分别稀释配

制 成 含 六 价 铬 5、10、20、40、60、80、100μg/mL 的

溶液。
1.4 沸石负载羟基氧化铁等温吸附

采用批量吸附方法，称取一系列重量为 0.05、
0.1、0.2g 吸附剂于 50mL 小烧杯中， 分别准确加入

20mL 初 始 浓 度 （Co） 为 5、10、20、40、60、80 和

100μg/mL 的 Cr6+溶液，每个浓度处理有 3 个重复。
在室温条件下搅拌 1h，静置半小时后过滤，取一定

量的滤液于 50mL 比色管中，加入 1+1H2SO40.5mL,
1+1H3PO40.5mL,二苯碳酰二肼溶液 2mL,再加蒸馏

水至刻度立即混匀，静置 10 min。 于 540nm 波长，
用 3cm 比色皿， 以空白溶液为参比测定残液的吸

光度，确定吸附后溶液中 Cr6+浓度。
沸石负载羟基氧化铁对 Cr6+的吸附率和吸附

量按下式计算：
吸附率=（Co-Ce）/Co×100%
Qe(μg/g)=(Co-Ce)V/m
式中：Qe 为 t 时刻吸附量，μg/g;Co 为起始浓

度 ，μg/mL;Ce 为 平 衡 浓 度 ，μg/mL;v 为 溶 液 的 体

积，mL;m 为吸附剂的质量为 g。
1.5 沸石负载羟基氧化铁等温解吸附

吸附实验结束后立即进入解吸实验。 将吸附

过程达到平衡的溶液，取出 18mL 上清液，然后加
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图 2 沸石负载羟基氧化铁对 Cr6+吸附的固体浓度效应

吸附剂/g 0.05 0.1 0.2

Cr6+初始浓度/（μg/mL） 去除率/% 去除率/% 去除率/%

5 99.92 99.98 100

10 98.68 99.90 99.98

20 90.97 93.67 99.33

40 78.70 90.54 98.85

60 69.07 82.31 96.61

80 65.79 79.97 92.05

100 70.00 78.02 89.31

入 0.01mol/LNaNO3 溶液 18mL。 在室温条件下搅

拌 1 h，静置过滤，测定上清液中铬的浓度。解吸实

验重复做 2 次。
解吸后吸附剂吸附的 Cr6+可由下式计算：
Cs=Co×Vo/m-Cj×Vo/m
式中，Cs 为解吸后吸附剂吸附的 Cr6+，μg/g；

Co 为 Cr6+的初始浓度，μg/mL；Cj 为解吸后上层清

夜中 Cr6+浓度，μg/mL；Vo 为溶液总体积，mL；m 为

吸附剂质量，g。

2 实验结果与讨论

2.1 Cr6+的初始浓度对 Cr6+吸附的影响

结合图 1 与表 1 分析：
对于一定质量的吸附剂， 随着六价铬溶液初

始浓度的增大， 吸附剂对六价铬的吸附量明显增

加，但去除率减小。沸石晶体内部有很多大小均一

的空穴和通道， 且其主要成分是呈架状结构和多

孔性结构的含水铝硅酸盐晶体， 铝硅结构本身带

负电荷， 因此不能有效的吸附水中带负电的铬酸

根阴离子和重铬酸根阴离子， 而经羟基氧化铁负

载后的沸石内有适量的阳离子 Fe3+， 当带正电荷

的 Fe3+与 带 负 电 的 铬 相 接 触 后 就 会 产 生 静 电 作

用，使得该吸附剂吸附能力增强。吸附量增大可能

是由于在六价铬溶液初始浓度较低时， 负载羟基

氧化铁之后的沸石的活性位点大部分是空的，溶

液中的铬可全部占据活性位点。 随着溶液浓度的

增大，大部分活性位点被占据，吸附量增加；当活

性位点被全被占据后，吸附量便达到饱和，不再随

溶液浓度的提高而增加。 去除率下降的可能原因

是由于当六价铬浓度较低时， 主要在吸附剂的外

表面和部分微孔内进行吸附， 而随着铬浓度的增

大，游离铬进一步深入吸附剂内部的阻力增大；也

有可能因为沸石经羟基氧化铁负载后， 刚开始吸

附铬酸根和重铬酸根主要是一种静电作用， 当含

铬溶液浓度增大时，由于吸附剂中 Fe3+一定，静电

作用逐渐减小， 从而使吸附剂对六价铬的去除率

降低。
2.2 固体浓度效应

固体浓度效应， 即吸附等温线或吸附平衡常

数随颗粒物浓度升高而降低的现象[9]。根据传统的

吸附热力学理论，在一定的温度、压力、介质条件

下，对于一个特定的吸附体系，以平衡浓度与吸附

量表达的吸附等温线与固体浓度无关， 但固体浓

度效应的存在却表明平衡吸附常数会随固体浓度

的改变而改变。
从图 2 可以看出，随着吸附剂浓度的增加，吸

附剂对 Cr6+吸附量逐渐降低，表明吸附剂对 Cr6+的
吸附存在明显的固体浓度效应。 有关文献报道[10]，
固体浓度的增加，改变了溶液的组成，会使更多的

微小颗粒存在于溶液中， 部分 Cr6+有固相向液相

转移，这部分物质通常以溶解态、大分子或微粒的

形式存在于溶液中， 在过滤过程中不能从液相中

去除，因而使吸附的 Cr6+仍存留在溶液中，这部分

物质在液相中的量很可能与固相的量成正比，最

终导致了固体浓度效应的存在[11]。

图 1 Cr6+初始浓度对吸附量的影响

表 1 Cr6+初始浓度对去除率的影响
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0.1 Ce/Qe=0.00006Ce+0.0002 0.9246 16667 0.3
0.05 Ce/Qe=0.00004Ce+0.0001 0.8859 25000 0.4

吸附剂量/g Langmuir 方程 R2 Qmax b

0.2 Ce/Qe=0.0001Ce+0.00001 0.9832 10000 2
吸附剂量/g Freundlich 方程 R2 1/n Kf

0.05 lnQe=0.4318lnCe+7.4334 0.9556 0.4318 1691.549
0.1 lnQe=0.2528lnCe+8.6249 0.9499 0.2528 5568.606
0.2 lnQe=0.2679lnCe+8.4155 0.9711 0.2679 4516.533

2.3 吸附的可逆性

当一个吸附反应可逆性不好或不可逆时，其

解吸等温线往往会偏离吸附等温线， 这种现象被

称为“吸附滞后”[12]。 为表征吸附-解吸的滞后性，
前人采用过不同的滞后性指数。例如：基于吸附浓

度的滞后性指数[13]，基于 Freundlich 方程参数的滞

后性指数[14]，基于吸附-解吸等温线斜率的滞后性

指数[15]等。 本文采用吸附等温线与解吸等温线的

夹角，即“解吸滞后角”表征解吸滞后 [16]，同时可用

解吸滞后角的大小来判定吸附的可逆程度， 解吸

滞后角越大，说明其吸附可逆性越差[17]。
由图 2 可见，随着固体浓度的增大，解吸滞后

角逐渐减小，吸附反应的可逆性逐渐增大，不可逆

性逐渐减小。前人研究认为，由于溶质分子在吸附

剂表面发生分子重排或向内部扩散而被锁定，从

而导致不可逆吸附，或是填充到有机质“硬质”孔

隙内的部分溶质分子的慢解吸作用 [18]。 从图中可

观 察 到 吸 附 剂 对 Cr6+的 吸 附 具 有 明 显 的 不 可 逆

性。
2.4 吸附剂对铬吸附等温曲线

Langmuir 吸 附 等 温 式 ：Ce/Qe =Ce/Qmax +1/
(bQmax)

为式中：b 为平衡吸附系数；Qe 为吸附量，ug/
g）；Qmax 为 最 大 吸 附 量 ，ug/g）；Ce 为 平 衡 浓 度 ，
ug/mL；

Freundlich 吸附等温式：lnQe=(1/n)lnCe+lnkf
式中：kf 为平衡吸附系数；1/n 为常数。

Langmuir 吸附模型是在假设吸附剂表面吸附

位点属于同一类型的基础上推导出来的， 而 Fre-
undlich 吸附模型适用于表面具有不同类型吸附

位点的情况，两者均为双参数模型，在各种等温线

模型中使用最为广泛。
分别用 Langmuir 和 Freundlich 吸附等温线来

描述不同质量吸附剂对 Cr6+的吸附。 如下图 3、图

4 及表 2。

对等温曲线数据采用 Langmuir 和 Freundlich
数据模型拟合， 在实验条件下与这两种吸附等温

线有较好的拟合， 其中 Freundlich 模拟所得拟合

度最高。 不同质量吸附剂相关系数 （R2） 分别为

0.9556 （0.05g 吸 附 剂 ），0.9499 （0.1g 吸 附 剂 ），
0.9711（0.2g 吸 附 剂），R2 都 大 于 0.94；吸 附 剂 对

Cr 的吸附解吸等温曲线可以由 Freundlich 方程描

述。
Freundlich 方程中吸附 Kf 值越大， 吸附剂的

吸附效果越好，所以用 Kf 值可以粗略地表示吸附

能力；1/n 为直线的斜率， 用它可以粗略表示吸附

剂的吸附强度，通常 1/n 在 0.1～0.5 之间说明吸附

反应容易进行，在 2 以上则很难进行[19]。 从表 2 可

以看出， 根据计算结果，0.05g 吸附剂的 1/n 值为

0.4318,0.1g 吸附剂的 1/n 值为 0.2528,0.2g 吸附剂

的 1/n 值为 0.2679， 说明该吸附剂易于吸附废水

中的六价铬。 又 Kf 值的大小反映了吸附能力的大

小，由表可见，0.1g 吸附剂对六价铬的吸附能力是

最强的。
因 Freundlich 方 程 是 基 于 单 分 子 层 吸 附 的

Langmuir 方程， 以可逆吸附为假设提出的经验公

式，其描述的过程仍然是无限量的吸附模式，但实

际上对任何一种吸附剂都是不可能的[20]。 由吸附剂

对 Cr6+的吸附等温式可由 Freundlich 方程描述，可

推断出该吸附反应以单分子层的可逆反应为主。
图 3 不同量吸附剂的 Langmuir 等温吸附拟合曲线

图 4 不同量吸附剂的 Freundlich 等温吸附拟合曲线

表 2 不同量吸附剂对 Cr6+的等温吸附线性拟合方程及参数
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.3 结论

⑴吸附试验中存在明显的固体浓度效应，随

着吸附剂浓度的增加， 吸附剂对 Cr6+的吸附量逐

渐降低。
⑵吸附剂在解吸 Cr6+的过程中表现出一定的

滞后性。
⑶采用了 Langmuir 和 Freundlich 两个模型对

所得实验数据进行拟合， 得到沸石羟基氧化铁对

Cr6+的吸附等温线可以由 Freundlich 方程描述，且

该反应为单分子层吸附反应为主。
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