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摘 要：研究了水热处理稻壳对Cr(Ⅵ)的吸附特性，比较了不同水热时间处理稻壳对cr(Ⅵ)的吸附，

结果表明：水热处理4 h的稻壳去除Cr(V1)效果最好，在相同条件下吸附量几乎是未处理稻壳的4倍；

对水热处理前后的稻壳做了热重和兀’IR分析，表明水热处理使稻壳中活性羟基发生脱水缩聚；考察了

溶液的pH值、吸附时间、温度、初始浓度等因素对cr(Ⅵ)吸附的影响，结果表明：吸附量随pH值降低、

初始浓度增加、温度升高及吸附时间延长而增加，水热处理后稻壳对Cr(V1)的吸附符合Freundlich模

型．
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0 引言

随社会环保意识的增强和环保执法力度的加

大，对我国电镀、制革、金属表面处理和化工等行

业产生的含铬废水无害化处理的要求也越来越

高．目前的处理方法主要有化学还原法⋯、黄原

酸酯法旧1、光催化法¨o及水泥基固化法H1等．由

于成本较高且易造成二次污染，这些方法难以推

广应用．采用稻壳直接去除废水中的重金属离子

是经济有效的技术手段，但存在吸附量小的问题，

因此采用多种方法对稻壳进行处理以提高其吸附

重金属离子的能力，比如，将稻壳在高温下活化制

成活性炭垆1、用酒石酸改性∞1和用甲醛改性¨1

等．将稻壳制备成活性炭可有效提高吸附性能，但

处理过程耗费大量能量，且造成二次污染．生物质

水热处理技术是近年来的研究热点¨。9’．生物质

水热反应是一种自放热反应，使得该过程净能耗

小；生物质经水热处理后可在其表面产生丰富的

官能团¨0|，可提高其吸附特性；生物质水热处理

后的液体产物中含有机小分子及N，P，K等营养

成分，可提高水热过程的综合经济效益．因此，对

稻壳生物质进行水热处理并研究其吸附行为不仅

具有理论意义更具有实际应用价值．

本研究对稻壳进行水热处理并考察其对cr

(VI)的吸附行为，发现水热处理后的稻壳吸附能

力几乎提高4倍．该水热处理过程简单，无二次污

染，为稻壳在含铬废水的规模化处理领域提供了

初步探索，对利用水热技术对生物质表面改性以

改善生物质应用性能提供了新支持．

1 实验部分

1．1 主要仪器和试剂

仪器：uV一2401 PC紫外光谱仪，日本SHI—

MADZU公司；DTG一60差热一热重分析仪，日本

岛津公司；IR200型傅里叶红外光谱仪，Thermo

Nicolet．

试剂：重铬酸钾；二苯碳酰二肼；硫酸；磷酸．

所有试剂均为分析纯．

1．2实验过程

1．2．1稻壳的水热处理

稻壳取自河南省平顶山市鲁山县．将稻壳粉

碎过0．15 mm筛，准确称取10．0 g加入到100 mL

水热釜中，加入60 mL蒸馏水，从室温升至180℃

并稳定在该温度一定时间进行水热处理．取出水

热釜自然降温，将所得固体产物过滤洗涤后，在

108℃条件下干燥，即为水热处理稻壳．
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1．2．2稻壳的热重分析及红外分析

用DTG一60差热一热重分析仪分析水热处

理前后的样品．采用氧化铝制坩埚，在氮气保护下

从室温升至800 oC，加热速率10 oC／rain，仅．A1：O，

作参比物．

用KBr压片法在IR200型傅里叶红外光谱仪

上测定水热处理前后样品的红外光谱，扫描范围

为4 000—400 cm～．

1．2．3稻壳对cr(Ⅵ)的吸附量的测定

用二苯碳酰二肼分光光度法测定吸附前后溶

液中Cr(Ⅵ)离子浓度．称取一定量的重铬酸钾，

将其配制成储备溶液，根据需要将储备溶液稀释

到一定浓度．

采用静态实验，将0．20 g水热处理稻壳和

50．00 mL一定浓度的重铬酸钾溶液加入250 mL

锥形瓶中，用质量分数49％的硫酸调节溶液pH

值，放入一定温度的恒温振荡箱中振荡一定时间，

过滤，测定滤液中cr(Ⅵ)浓度，根据公式Q=(C。

一c。)V／m计算Cr(VI)的吸附量，式中：Q为吸附

量，mg·g～；V为吸附液的体积，L；C。为吸附前

Cr(Ⅵ)的浓度，mg·L～；c。为吸附t时间时

Cr(Ⅵ)的浓度，mg·L～；m为吸附剂用量，g．

2结果与讨论

2．1 处理前后样品的热重及红外表征

稻壳主要成分是半纤维素、纤维素和木质素．

稻壳的热解一般可分为3个阶段，第1阶段主要

为失水阶段；第2阶段主要是纤维素、半纤维素和

木质素3组分的裂解失重；第3阶段稻壳热解过

程的残留物缓慢分解¨“．图1为原稻壳和水热处

理不同时间稻壳的热重曲线，其中O。对应原稻

壳；l。，2。，3。，4”及5’分别对应于水热处理1 h，

2 h，3 h，4 h和5 h的样品．可以看出，未处理的稻

壳失重主要发生在250—550 oC范围内，失重率为

80．74％；水热处理后的稻壳失重主要发生在250

—400 cc，失重率从1。至5。分别为57．93％，

57．57％，50．10％，50．36％和48．42％，可能因水

热过程使稻壳中部分纤维素等溶解到液体中，使

稻壳中的木质素不仅裸露出来并且使其含量相对

增加，而木质素中含有丰富的官能团如羟基等，在

强酸环境下可将剧毒Cr(VI)部分还原为毒性较

小的cr(Ⅲ)，从而使水热处理的稻壳优于原稻壳

对Cr(VI)废水处理．

原稻壳和水热处理不同时间稻壳的红外分析

见图2，其中0。对应原稻壳；1。，2。，3。，4。及5。分别

对应于水热处理1 h，2 h，3 h，4 h和5 h的样品．

峰型与韩润平等¨副研究中稻壳的红外光谱较一

致．可以看出稻壳在水热处理前后均含有羟基

(一OH)的伸缩振动(3 402 cm“附近)；随水热时

问的延长，从1。至5”图中能明显看出l 700 cm。1

附近的羰基峰(C一0)振动逐渐增强，可能是随

水热处理时间的延长，会有一些水解的葡萄糖等

脱水缩聚一。，形成羰基使稻壳表面的含氧官能团

增多；图中091 079．06 cm。1为醚键(一O一)的伸

缩振动，从图中1 8到5”，随水热时间的延长1 079

cm“附近的峰增多，说明水热过程可能使稻壳的

某些官能团被活化一J．

图1 原稻壳和不同时间水热处理稻壳的热重曲线

Fig．1 TGA curves of the raw rice husk and those

hydrothermally treated with different time

4

图2原稻壳和不同时间水热处理稻壳的红外光谱

Fig．2 FTIR spectra of the raw rice husk and those

hydrothermally treated with different time

2．2水热不同时间的稻壳对去除Cr(Ⅵ)的影响

配制Cr(VI)初始浓度97．6 mg·L～，用质量

分数49％的硫酸调节cr(Ⅵ)溶液pH值为2，以原

稻壳和水热处理1～9 h的样品为吸附剂，25℃时

放入恒温振荡箱中振荡3 h，考察水热处理时间对

cr(Ⅵ)吸附量的影响，结果如图3所示．
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从图3中可以看出水热处理后的稻壳吸附性

能明显优于原稻壳，并且水热处理4 h的样品吸Cr

(VI)的量最大，每克吸Cr(VI)14．78 mg，吸附量几

乎是原稻壳吸附量(3．72 mg／g)的4倍．这可能因

稻壳吸附cr(Ⅵ)的过程主要依赖稻壳表面的含氧

官能团，水热处理不仅使稻壳表面的含氧官能团增

多(红外分析图中1 700 cm“附近峰振动逐渐增

强)，而且使稻壳某些官能团活化(红外分析图中1

079 cm“附近的峰增多)，从而使水热处理后的稻

壳利于对Cr(Ⅵ)的吸附．在以下吸附实验中均以

水热处理4 h的稻壳为吸附剂，记为RH4．

图3不同水热时间处理稻壳对Cr(Ⅵ)的吸附量

Fig．3 the quantity of Cr(VI)adsorpted on rice

husk hydrothemally treated with different time

2．3 溶液pH值对RH4吸附Cr(Ⅵ)的影响

配制Cr(Ⅵ)初始浓度109．8 mg·L～，以

RH4为吸附剂，用质量分数为49％的硫酸和0．1

mol·L“氢氧化钠溶液调节一系列不同pH值，

25℃时放入恒温振荡箱中振荡3 h，吸附Cr(VI)

的量随pH变化见图4．从图中可以看出，pH值越

低越利于吸附．这因为在强酸环境下部分Cr(VI)

能被稻壳中的某些还原性基团如羟基(红外分析

图中3 402 cm“附近的伸缩振动)等含氧官能团

还原为毒性较小的三价铬¨引，并且强酸环境能将

稻壳表面的官能团质子化，容易以静电吸引方式

将Cr：0；一阴离子吸附到质子化吸附剂活化位上，

故pH值越低越利于对Cr(Ⅵ)的吸附．但考虑到

在调节pH值过程中，将溶液pH值由2调至l

时，耗费大量49％硫酸，综合考虑，在做其他组吸

附实验时，均将溶液pH值调至2．

2．4 吸附时间对RH4吸附Cr(Ⅵ)的影响

配制cr(VI)初始浓度103．5 mg·L～，以

RH4为吸附剂，用质量分数49％的硫酸调节溶液

pH值为2，然后放人恒温(25℃)振荡箱中，测定

不同振荡时间的吸附量，结果见图5．可以看出，

在反应前3 h吸附Cr(Ⅵ)的量迅速增加，3 h之

后吸附曲线比较平缓，主要是由于吸附初期RH4

吸附位点较多，Cr(VI)浓度较大，利于吸附的快

速进行；而后随着吸附位点相对减少及Cr(Ⅵ)浓

度降低，吸附将缓慢进行，脱附速率增大，直至达

到吸附和脱附平衡．

图4 RH4对Cr(Ⅵ)吸附量随溶液pH值的变化

Fig．4 the variation of Cr(Ⅵ)adsorption

quantity on RH4 with solution pH

1．0 1．5 2．0 2．5 3．0 3．5

时间池

图5吸附时间对吸附的影响

Fig．5 Effect of contact time

2．5不同温度Cr(Ⅵ)在RH4上的吸附曲线

配制一系列不同初始浓度的Cr(VI)，用质量

分数49％的硫酸调节溶液pH值为2，在不同温

度下放人恒温振荡箱中振荡3 h，考察不同温度对

RH4吸附Cr(VI)的影响，结果见图6．

0

浓度c。／(mg·L_1)

图6不同温度RH4对Cr(VI)的吸附曲线

Fig．6 the adsorption curves of Cr(VI)on RH4

at different temperature
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由图6看出，在同一温度下，随Cr(VI)初始

溶液浓度的增加，溶液与RH4表面的浓度梯度也

增加，将有更多cr(Ⅵ)离子参与吸附反应，引起

RH4对Cr(VI)的吸附量增加；随吸附温度的升

高，RH4吸附Cr(Ⅵ)的量也增加，说明升温有利

用该吸附过程，可能是由于吸附剂和吸着物之间

的化学交互作用，在高温条件下产生了新的吸附

位点或者加速了Cr(Ⅵ)离子进入吸附剂微孔的

内扩散传输速率¨“．

所得的平衡数据可按Freundlieh模型处理：

lgq。=lgKf+(1／n)lgC。

式中：q。为平衡吸附量，mg·g～；C。为平衡浓度，

mg·L～；乃为非线性程度参数；K，为平衡吸附系

数，表明吸附体系与重金属离子的亲和能力，丘

越大，吸附剂与重金属离子的亲和力越大．经拟合

所得结果示于表1，可以看出墨值随着温度的升

高而增大，说明随温度的升高，RH4与重金属离

子的亲和力呈增大的趋势，同时得到的1／n值介于

0．1—0．5，表明水热处理稻壳对Cr(Ⅵ)离子具有

良好的吸附性能．

表1 RH4吸附Cr(VI)溶液的Freundlieh模型参数

Tab．1 Freundlich models regression constants

for RH4 on Cr(V1)remove

3 结论

(1)水热处理后的稻壳对Cr(Ⅵ)具有较强

的去除能力，对稻壳进行水热处理是一种有效再

利用途径．在相同振荡条件下水热处理4 h稻壳

对cr(Ⅵ)的吸附性能最好，其去除Cr(VI)的能

力随pH的降低、温度的升高及振荡时间的延长

而增大．

(2)通过对水热稻壳吸附不同初始浓度和温

度的cr(VI)数据拟合，发现该吸附符合Freundli．

ch模型．
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Grey Incidence Analysis of

Concrete Pavement

Dynamic Response of Cement

with Function Layer
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Traffic Science and Technology，Guangzhou，510420，China；4。School of Materials Science and Engineering，Chang’art Univer-

sity，Xi’an 710061，China)

Abstract：Through the finite element method，the effect of various factors(surface course thickness and mod·

ulus，functional course thickness and modulus，base thickness，soil modulus and running speed)of semi-rigid

base cement concrete pavement structure with functional course under the vehicle dynamic load on the mechan—

ical response was revealed．By using the grey relation analysis，the influence of various factors was given a

quantitative analysis．Besides，the formula of the pavement structure mechanical response(surface deflection

difference，tensile stress at the bottom of surface course，shear stress on the top of functional course and ten—

sile stress at the bottom of base)were obtained by the regression analysis，which can provide theoretical direc-

tion for the structure design and construction of cement concrete with functional COUrse．

Key words：cement concrete pavement；asphalt mixture function layer；dynamic vehicle load；semi—rigid

base；grey incidence analysis
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Study on Adsorption of Cr(V1)from Aqueous Solution Using Rice Husk

by Hydrothermal Treatment

WANG Jian—she，JIANG Yan—wei，WANG Liu-cheng，SONG Cheng-ying，ZHAO Jian-hong

(School of Chemical Engineering and Energy，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China)

Abstract：The adsorption properties of Cr(V1)on hydrothermal treated rice husks were investigated and the

adsorption capacities of rice husks with series treatment time were compared．The results showed that the rice

husk with 4 hours treatment exhibited the best adsorption capaciW，being four times that of raw rice husk．

Thermogravimetric analysis and Fourier transform infrared spectroscopy of the series rice husks demonstrated

that the active hydroxy group on rice husk dehydrated and condensed after the hydrothermal treatment．The

effects of pH，contact time，initial concentration and temperature on the adsorption capacity were investigated，

showing that the adsorption capacity increased with pH decreasing，temperature increasing，initial concentra—

tion increasing and contact time increasing，and the Freundlich adsorption isothermal model was well fitted．

Key words：rice husk；hydrothermal treatment；Cr(Ⅵ)；adsorption
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