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摘　要：Ｃｒ（ＶＩ）是一种公认的致癌物质，用途广泛且造成水体突发性污染的可能性大．本文比较分析了活性

炭和活性氧化铝对六价铬的吸附性能，并对两种吸附剂用于水体六价铬污染处理的可行性进行了讨论．结果

表明，初始ｐＨ值、投加量、吸附时间对六价铬的吸附效果影响较大，分别在ｐＨ为２和３的酸性条件下效果

最好，活性炭与活性氧化铝对铬的吸附去除率分别可达９６．０６％和８４．１８％．吸附效果在一定范围内随着投加

量的增大、吸附时间的延长而提高，而后达到平衡．两者对六价铬的吸附等温线与Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程和Ｆｒｅｕｎｄｌｉ－
ｃｈ方程都较符合，且活性炭效果更好．
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近年来，我国相继发生湖南浏阳、河南伊川、嘉陵江等铬污染事件，严重威胁到人们生命健康和社会
经济发展．铬主要以Ｃｒ（ＩＩＩ）和Ｃｒ（ＶＩ）两种形式存在，Ｃｒ（ＩＩＩ）是人体必需的微量元素，在一定条件下可
被氧化成Ｃｒ（ＶＩ），Ｃｒ（ＶＩ）具有强氧化毒性，通过食物链在生物体内富集，不能被微生物分解，是一种公
认的致癌、致突变物质［１－３］．含铬工业废水通常来源于矿石开采和电镀等行业，未经处理或处理不当时易
引起地表水或地下水污染［４－５］．
国内外研究处理含铬废水的方法很多，如ＳＯ２ 还原、铁屑过滤、反渗透等［６－７］，虽各有利弊，这些方

法都存在设备配置要求高、价格昂贵、工艺操作复杂等缺点．目前，国内对铬处理方法的报道多限于Ｆｅ－
ＳＯ４ 或ＮａＨＣＯ３ 等还原沉淀去除方法［８］，即将Ｃｒ（ＶＩ）还原成Ｃｒ（ＩＩＩ）并在中性或碱性条件下形成Ｃｒ
（ＯＨ）３ 沉淀，进而从水中分离去除Ｃｒ（ＶＩ）．这类方法工艺简便、效果明显，但可处理的污染水平较低，
易产生大量难处理的残渣．
活性炭（Ａｃｔｉｖａｔｅｄ　Ｃａｒｂｏｎ，ＡＣ）吸附法对镉、铅等多种重金属都有良好的去除效果，是应用最为广

泛的吸附剂［９－１０］，也可用于吸附去除水中六价铬［１１］．活性氧化铝（Ａｃｔｉｖａｔｅｄ　Ａｌｕｍｉｎａ，ＡＡ）是一种化学
性质稳定、热稳定性较好的廉价吸附剂，广泛用于高氟水，高砷水的处理［１２］．国外有研究表明［１３－１４］，活性
氧化铝对高浓度的含铬废水有很好的吸附效果，去除率可达到９９％以上，而国内却应用较少．
通过二者对Ｃｒ（ＶＩ）吸附去除试验的研究，确定活性炭与活性氧化铝吸附六价铬的关键性能参数，

并明确吸附法去除六价铬处理的可行性，为含铬水的处理提供理论基础及技术支持．

１　试验材料与方法

１．１　原水水质
试验用水选用我国南方某水厂原水．各项水质参数见表１．

表１　原水的基本水质参数
Ｔａｂ．１　Ｔａｂ．１　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　ｗａｔｅｒ　ｑｕａｌｉｔｙ

Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　 Ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ／ＮＴＵ　 ｐＨ　 ＤＯ／ｍｇ·Ｌ－１　 ＴＰ／ｍｇ·Ｌ－１　ＣＯＤＭｎ／ｍｇ·Ｌ－１　ＴＯＣ／ｕｇ·Ｌ－１

Ｒｅｓｕｌｔｓ　 ５．３４　 ７．４５　 ５．２４　 ０．０５　 １．４５　 ５６８
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１．２　吸附剂
活性炭：碘值９２４ｍｇ／ｇ，亚甲蓝１７５ｍｇ／ｇ，有效粒径０．８～１．０ｍｍ，比表面积９５５ｍ２／ｇ．
活性氧化铝：Ａｌ２Ｏ３ 含量为９３．７％，粒径为３～５ｍｍ，比表面积３１７ｍ２／ｇ，堆密度０．７２６ｇ／ｃｍ３，孔

容积０．４０５ｃｍ３／ｇ．
两种吸附剂使用前在１０５℃条件下烘干２ｈ，于干燥器内冷却至常温后备用．

１．３　实验方法
水中Ｃｒ（ＶＩ）含量采用二苯碳酰二肼分光光度法进行测定［１５］．含铬水由水厂源水加入重铬酸钾配

制而成，配制水样浓度约为１０ｍｇ／Ｌ，作为实验初始浓度值．
在数个带塞的２５０ｍＬ的锥形瓶中，加入１００ｍＬ初始浓度为１０ｍｇ／Ｌ的含铬水，用１ｍｏｌ／Ｌ的

ＨＣｌ和ＮａＯＨ调节水样ｐＨ值为一系列值后，准确称取干燥到恒重的活性氧化铝和活性炭１ｇ，放入相
应的锥形瓶中．在恒温摇床中控温（２５±０．５）℃，震荡频率１６０次／ｍｉｎ，待吸附平衡后测定剩余铬离子
浓度，确定最佳ｐＨ值．同理，在不同投加量、吸附时间、初始浓度条件下进行实验，确定两种吸附剂对六
价铬的最佳吸附条件．
吸附等温线的测定，取４ｈ达到平衡时的水样进行分析．计算吸附平衡时活性炭和活性氧化铝对各

组分的吸附量ｑｅ：

ｑｅ＝（Ｃ０－Ｃｅ）Ｖｍｃ
其中：Ｃ０、Ｃｅ分别为溶液的初始浓度和吸附平衡浓度，ｍｇ／Ｌ；ｑｅ 为平衡吸附量，ｍｇ／ｇ；Ｖ 是溶液的

体积，Ｌ；ｍｃ是粒状活性炭的质量，ｇ．

２　结果与讨论

图１　ｐＨ对吸附效果的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｐＨ　ｏｎ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｒａｔｅ　ｏｆ　Ｃｒ（ＶＩ）

２．１　ｐＨ值对吸附效果的影响
用１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ和ＮａＯＨ调节水样ｐＨ值为２，３，

４，６，８，１０，间隔一定时间测定一次水样中剩余六价铬离子
浓度，与上次结果相同时，认为达到吸附平衡．不同ｐＨ值
条件下两种吸附剂对铬的吸附效果，如图１所示．
从以上结果表明，活性炭和活性氧化铝分别在ｐＨ为

２和３的情况下去除率达到最大值，为９９．７７％和８６．
４９％．两种吸附剂对六价铬的吸附作用强烈依赖于ｐＨ，并
且会在一个狭窄的范围内迅速变化．
ｐＨ对两种吸附剂的去除率影响主要体现在两个方面，一方面是影响金属物质在水溶液中的存在
形式．当ｐＨ大于８，即在碱性条件下时，Ｃｒ只以ＣｒＯ２－４ 的形式稳定存在于水中．随着 Ｈ＋浓度的增加，
即当ｐＨ为３～６时，ＣｒＯ２－４ 与 Ｈ＋反应生成Ｃｒ２Ｏ２－７ ．而在强酸性条件下，铬能够以更多氧化物形式存
在，包括Ｃｒ２Ｏ２－７ ，ＨＣｒＯ４－，Ｃｒ３Ｏ２－１０ 及Ｃｒ４Ｏ２－１３ 等［１６］．另一方面影响吸附剂表面官能团的离子形态和类
型．酸性条件下，吸附剂表面高质子化，更易吸附阴离子形式的铬离子聚合物．随着ｐＨ的升高，质子化
程度越来越低，使吸附剂和吸附质间的静电作用不断减弱，ＯＨ－浓度的不断增加，和同是阴离子的
ＣｒＯ２－４ 之间还存在竞争吸附的现象，故吸附效果也随之降低．
另外，试验时观察到在酸性条件下吸附平衡后ｐＨ值均有增加的现象．很多人认为铝氧化物对多价

金属阳离子的吸附是金属离子与表面羟基（Ｓ－ＯＨ）发生质子交换产生的［１７］，质子交换产生大量的ＯＨ－

使得溶液的ｐＨ升高，而在活性炭表面存在的炭氧化合物（如ＣｘＯ、ＣｘＯ２）在水中电离产生带正电的炭氧
化合物离子（如ＣｘＯＨ２＋２ ）和 ＯＨ－，同时带负电的铬氧化物恰好与带正电的炭氧化合物结合，使水中
ＯＨ－离子浓度增大，ｐＨ值升高［１８］．
２．２　投加量对吸附效果的影响
确定活性炭和活性氧化铝的最佳ｐＨ值，分别为２和３的条件下改变其投加量，以０．２，０．４，０．６，

０．８，１，１．２，１．５ｇ投入对应的锥形瓶中，重复上述实验，考察投加量对吸附效果的影响．
从图２可以看出，活性炭投加量在增加到０．４ｇ／１００ｍＬ时，去除率就已达９９．０１％，继续增加投加
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图２　投加量对其吸附效果的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｄｏｓｅ　ｏｎ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｒａｔｅ　ｏｆ　Ｃｒ（ＶＩ）

量无明显差异，即０．４ｇ的活性炭所提供的结合点位已满足
溶液中的铬与之结合吸附．而活性氧化铝的比表面积较小，
同样剂量条件下没有活性炭吸附效果好，但随着投加量的
增加，也有了更多的结合点位，同时也增大了吸附剂的表面
积，吸附去除率大大提高．当投加量在０．５～１．０ｇ／１００ｍＬ
之间时，活性氧化铝的去除率从６７．７８％～８７．３４％，这与文
献［１９］的结果９７．３％～９９．７％比偏低，主要是因为所采用
的吸附剂粒径有所不同．粒径越小，金属物质与吸附剂的碰
撞机率越大，且吸附剂的内部微孔结构更容易暴露于水中，
使其更容易到达微孔内部，吸附容量必然得以充分发挥．

图３　接触时间对吸附效果的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｉｍｅ　ｏｎ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｒａｔｅ　ｏｆ　Ｃｒ（ＶＩ）

２．３　吸附时间对吸附效果的影响
在活性氧化铝和活性炭的最佳ｐＨ 和最佳投加量条件

下，分别称取一系列活性氧化铝１ｇ和活性炭０．４ｇ，在ｐＨ
为２和３时震荡吸附，间隔一定时间取一瓶样进行测定，如
图３．
对初始浓度为１０ｍｇ／Ｌ的六价铬在３０ｍｉｎ内，活性炭

对其去除率便可达７０％．两种吸附剂在９０ｍｉｎ时都已吸附
饱和且吸附速率变化趋势相同，即反应初期吸附速率较大，
随着吸附接近饱和，吸附速率下降，最终趋于零．这是由于吸
附初始阶段，离子浓度较高，液相与固相间的浓差大，扩散速度快，随着反应接近平衡，这种差异越来越
小，吸附也越来越困难，直到吸附达到平衡．

图４　初始浓度对吸附效果的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｉｎｉｔｉａｌ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｎ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｒａｔｅ　ｏｆ　Ｃｒ（ＶＩ）

２．４　初始浓度对去除效果的影响
改变含铬水的初始浓度，在ｐＨ 为２和３，活性氧

化铝和活性炭投加量分别为１ｇ和０．４ｇ的条件下，恒
温振荡吸附９０ｍｉｎ后，测定水中剩余铬离子浓度，如
图４．
由图４可知，随着初始浓度的增大，活性氧化铝吸

附容量下降趋势明显．对高浓度的含铬水，两种吸附剂
都有很好的去除效果，且活性炭好于活性氧化铝，初始
浓度为３０ｍｇ／Ｌ时活性炭的去除率仍可达到９５．３％．
２．５　等温吸附曲线
对单一组分的溶质，水处理中常见的吸附等温线有两种形式，一种是Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程，其标准形式

为： Ｃｅ
ｑｅ＝

１
ｑｍＫＬ

＋Ｃｅｑｍ
（１）

式中：ＫＬ 为与温度，吸附过程相关的吸附常数，Ｌ／ｍｇ；ｑｍ 为每克吸附剂所吸附溶质的极限值，表示单分
子层饱和吸附量，ｍｇ／ｇ．另外，计算ＲＬ＝１／（１＋ＫＬｑｍ）可表征吸附性能，当０＜ＲＬ＜１时表征其有利于
吸附．
分别对２５℃下两种吸附剂的吸附等温线进行拟合，以Ｃｅ为横坐标，Ｃｅ／ｑ为纵坐标作图，结果如图５．
另一种则是Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程，其经验公式为：

ｌｇｑ＝ｌｇｋ＋１ｎｌｇＣｅ
（２）

式中：ｋ为与温度、吸附剂比表面积等因素有关的常数；ｎ为与温度等因素有关的常数，通常ｎ＞１．对两
种吸附剂拟合，以ｌｇＣｅ为横坐标，ｌｇｑ为纵坐标作图，结果如图６．
从图６可以看出，用Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型对两种吸附剂吸附六价铬的行为均有较好

的描述，拟合有较高的相关系数，分别为０．９３７　６和０．９４９　４（活性氧化铝），０．９６２　６和０．９５３　１（活性
炭）．同时，对比两种吸附剂拟合的等温吸附曲线Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型的ｑｍ 和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型的ｎ见表２，可
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知两者都易于吸附Ｃｒ（ＶＩ），且活性炭吸附常数大于活性氧化铝，即效果更优．

图５　ａｎｇｍｕｉｒ等温式线性化方程
Ｆｉｇ．５　Ｐｌｏｔ　ｏｆ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ａｎｄ　ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

ｖａｌｕｅｓ　ｆｒｏｍ　Ｌａｎｇｍｕｉｒ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

　　　　　

图６　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温式线性化方程
Ｆｉｇ．６　Ｐｌｏｔ　ｏｆ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ａｎｄ　ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

ｖａｌｕｅｓ　ｆｒｏｍ　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

表２　活性炭和活性氧化铝吸附六价铬的等温吸附常数
Ｔａｂ．２　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍ　ｃｏｎｓｔａｎｔｓ　ｆｏｒ　Ｃｒ（ＶＩ）ｂｙ　ＡＡ　ａｎｄ　ＡＣ

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍ　ｃｏｎｓｔａｎｔｓ

Ｋ／ｍｇ·ｇ－１　 ｎ ｑｍ
／ｍｇ·ｇ－１

ＫＬ
／Ｌ·ｍｇ－１

ＲＬ
Ｒ２

Ｌａｎｇｍｕｉｒ　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ＡＣ　 ２．０５８　２　 １．６９８　６　 ４．８９４　８　 １．１８３　６　 ０．１４７　２　 ０．９６２　６　 ０．９５３　１

ＡＡ　 ０．３５２　４　 １．３０９　５　 ３．８７９　０　 ０．１１１　６　 ０．９６７　８　 ０．９３７　６　 ０．９４９　４

３　结　论
（１）活性炭、活性氧化铝对Ｃｒ（ＶＩ）的吸附受初始ｐＨ值影响较大，分别在ｐＨ为２和３的酸性条件

下达到最大去除率，在ｐＨ为３的条件下，两种吸附剂吸附效果相当．随着投加量的增加，吸附时间的延
长，吸附效果也不断提高，对于初始浓度为１～１０ｍｇ／Ｌ的含铬水来说，活性炭的最佳投加量为０．４
ｇ／１００ｍＬ，活性氧化铝则为１ｇ／１００ｍＬ．

（２）两种吸附剂对六价铬的的吸附等温方程同时符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程．由静态吸
附实验结果可知，两种吸附剂用于去除水中Ｃｒ（ＶＩ）的效果明显，可作为处理高浓度含铬水的储备方法．
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