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摘要:通过批量吸附实验对单宁－聚乙烯亚胺(ＴＡＰ)吸附 Ｃｒ(Ⅵ)的性能进行研究ꎮ 结果表明ꎬＴＡＰ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附受 ｐＨ
影响显著ꎬ当温度为 ６０℃、溶液初始质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ 为 ３ 时ꎬ其吸附量为 ７３􀆰 ９６ ｍｇ / ｇꎮ ＴＡＰ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附行为符合

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型和准二级动力学模型ꎬ吸附过程为吸热反应ꎮ 利用 ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＰＳ 对吸附前后的 ＴＡＰ 进行表征ꎬ结
果表明ꎬ该吸附剂对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附机制主要以化学还原与螯合作用为主ꎬ吸附剂上的—ＯＨ 和—ＮＨ２ 基团参与了反应ꎮ
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　 　 自然环境中 Ｃｒ 通常以 Ｃｒ(Ⅲ)和 Ｃｒ(Ⅵ)形式

存在ꎬ由于 Ｃｒ(Ⅵ)毒性比 Ｃｒ(Ⅲ)高且易在水中迁

移被人体吸收富集ꎬ对人体呼吸道及消化道有刺激、
致癌和诱变作用ꎬ是国际公认的致癌物[１－２]ꎮ 目前

对含 Ｃｒ(Ⅵ)废水的处理技术主要包括电化学还原

法、离子交换法、膜分离法以及吸附法等[３]ꎮ 由于

吸附法操作简便、成本低、处理效率高ꎬ因而成为近

年来处理重金属废水的常用方法之一[４－５]ꎮ 然而部

分吸附剂因吸附容量小、速率慢制约其实际应用ꎬ因

此开发较多活性基团的吸附剂成为目前学者的研究

热点ꎮ
单宁是一种具有大量酚羟基的化合物ꎬ主要存

在于植物的叶、花、果实及树皮中ꎮ 由于酚羟基能与

金属离子发生静电结合和络合反应ꎬ从而使得金属

离子能从水体中去除ꎮ 因此ꎬ单宁可作为一种去除

重金属的材料ꎮ 然而单宁具有水溶性ꎬ必须对其进

行功能化改性或将其固定在非水溶性基质上才能用

作水处理材料ꎮ 据报道ꎬ胶原纤维、活性炭和 ＳｉＯ２
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等非水溶性基质已被用于固定化单宁[６－８]ꎬ含氨基

的化合物如己二胺、四乙烯五胺以及 Ｎ－氨基胍等材

料也已被用于功能化单宁[９－１１]ꎮ
聚乙烯亚胺(ＰＥＩ)是一种水溶性聚胺ꎬ含有大

量的伯胺、仲胺和叔胺ꎬ对部分重金属离子具有很

强的螯合作用[１２] ꎮ 将 ＰＥＩ 直接用于水处理会导致

其流失且较难回收利用ꎬ限制了 ＰＥＩ 在实际废水

中的使用[１３] ꎮ 因此对 ＰＥＩ 进行改性或接枝在不溶

于水的基质上才能使其更好地适用于废水处理

领域ꎮ
笔者利用单宁和聚乙烯亚胺合成一种不溶于水

的吸附剂ꎬ以 Ｃｒ(Ⅵ)为目标污染物ꎬ系统研究了吸

附剂质量、ｐＨ、吸附时间、初始质量浓度、温度对单

宁－聚乙烯亚胺吸附性能的影响ꎬ进一步探讨单宁－
聚乙烯亚胺对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附去除机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂:单宁(Ｍ.Ｗ.１７０１ꎬ９８％)、聚乙烯亚胺(Ｍ.
Ｗ.６００ꎬ９９％)、重铬酸钾、盐酸、氢氧化钠等ꎬ均为分

析纯ꎻ实验用水均为二次去离子水ꎮ
仪器:ＢＰ３１０Ｓ 型电子天平、Ｓ４００－Ｋ 型多参数测

试仪、Ｓｉｇｍａ３－１８Ｋ 型高速冷冻离心机、ＨＪ－４Ｂ 型多

头磁力搅拌器、 ＯＬＳ２００ 型恒温水浴摇床、 ＤＧＸ －
９２４３Ｂ－２ 型鼓风干燥箱、原子吸收光谱仪(ＡＡ９００Ｔꎬ
ＰＥꎬ美国)、扫描电镜( ＳＥＭꎬＨｉｔａｃｈｉ Ｓ４８００ꎬ日本)、
傅里叶变换红外光谱仪 ( ＦＴ － ＩＲꎬ Ｔｈｅｒｍｏ － Ｆｉｓｈｅｒ
Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０ꎬ美国)、Ｘ 射线光电子能谱仪 ( ＸＰＳꎬ
Ｔｈｅｒｍｏ－Ｆｉｓｈｅｒ ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉꎬ美国)ꎮ
１􀆰 ２　 吸附剂的制备

准确称取 ０􀆰 ５１ ｇ 单宁溶解于 ５０ ｍＬ 去离子水

中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 后逐滴加入聚乙烯亚胺溶液ꎬ使得

单宁与聚乙烯亚胺的摩尔比为 １􀆰 ５ ∶ ３ꎮ 继续搅拌

２４ ｈ 后离心收集固体样品ꎬ用去离子水清洗 ５ 遍ꎬ
去除未反应完全的聚乙烯亚胺ꎮ 将收集的固体样品

置于 ６５℃烘箱中烘干备用ꎮ
１􀆰 ３　 吸附剂的表征

利用 ＳＥＭ－Ｓ４８００ 型扫描电镜观察样品表面形

态ꎻ利用 Ｔｈｅｒｍｏ－Ｆｉｓｈｅｒ Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０ 型傅里叶变换

红外光谱仪测定样品红外光谱ꎬ采用溴化钾压片法ꎬ
扫描波数为 ５００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎻ利用 Ｔｈｅｒｍｏ －Ｆｉｓｈｅｒ
ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪分析样品的

元素结合能ꎮ

１􀆰 ４　 吸附实验

在 １５０ ｍＬ 烧瓶中加入一定量的吸附剂和

５０ ｍＬ 不同初始质量浓度的 Ｃｒ(Ⅵ)溶液ꎬ调节溶液

ｐＨꎬ在一定温度条件下水浴震荡ꎮ 吸附试验结束

后ꎬ对混合液进行过滤ꎬ用原子吸收光谱仪分析滤液

中 Ｃｒ(Ⅵ)的浓度ꎬ取平均值进行数据分析ꎮ 吸附剂

对 Ｃｒ(Ⅵ)的去除率(％)和对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附量(ｑꎬ
ｍｇ / ｇ)的计算式为:

η(％) ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％ (１)
ｑ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / ｍ] × Ｖ (２)

式中:Ｖ 为溶液的体积ꎬＬꎻＣ０ 为 Ｃｒ(Ⅵ)的初始质量

浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ ｔ 为吸附 ｔ 时刻 Ｃｒ(Ⅵ)的质量浓度ꎬ
ｍｇ / Ｌꎻｍ 为吸附剂质量ꎬｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 吸附剂质量对吸附性能的影响

在实验温度为 ３０℃、Ｃｒ(Ⅵ)溶液初始质量浓度

为 ２０ ｍｇ / Ｌ、溶液体积为 ５０ ｍＬ、ｐＨ＝ ５􀆰 ０、吸附时间

为 １２０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察吸附剂质量对 Ｃｒ(Ⅵ)去
除率的影响ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

图 １　 吸附剂质量对吸附性能的影响

从图 １ 中可以看出ꎬ随着吸附剂质量从 ０􀆰 ０１ ｇ
增加到 ０􀆰 ０６ ｇꎬ吸附剂对 Ｃｒ(Ⅵ)的去除率迅速提

高ꎮ 当吸附剂质量为 ０􀆰 ０６ ｇ 时ꎬ对 Ｃｒ(Ⅵ)的去除率

为 ７１􀆰 ３％ꎮ 这是因为随着吸附剂质量的增加ꎬ
Ｃｒ(Ⅵ)吸附活性位点也随之增加ꎬ因此提高了吸附

剂对 Ｃｒ(Ⅵ)的去除率ꎮ 当吸附剂质量从 ０􀆰 ０６ ｇ 增

加到 ０􀆰 １２ ｇꎬＣｒ(Ⅵ)的去除率仅从 ７１􀆰 ３％增加到

７４􀆰 ８％ꎮ 因此ꎬ选择 ０􀆰 ０６ ｇ 为合适的吸附剂质量ꎮ
２􀆰 ２　 溶液 ｐＨ 对吸附性能的影响

在实验温度为 ３０℃、Ｃｒ(Ⅵ)溶液初始质量浓度

为 ２０ ｍｇ / Ｌ、溶液体积为 ５０ ｍＬ、吸附剂质量为

０􀆰 ０６ ｇ、吸附时间为 １２０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察溶液 ｐＨ
对 Ｃｒ(Ⅵ)去除率的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

由于 ｐＨ 会影响溶液中金属离子的形态ꎬ所以

ｐＨ 对金属离子的去除率影响很大ꎮ 当 ｐＨ<２ 时ꎬ
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图 ２　 溶液 ｐＨ 对吸附性能的影响

Ｃｒ(Ⅵ) 主要以 Ｈ２ＣｒＯ４ 的形式存在ꎬ 故 ＴＡＰ 对

Ｃｒ(Ⅵ)的去除率小ꎻ当 ｐＨ 在 ２􀆰 ５ ~ ５ 的范围内ꎬ溶
液中大量的 Ｈ＋ 会使 ＴＡＰ 表面质子化ꎬＴＡＰ 上的

—ＮＨ２、—ＯＨ 与大量的 Ｈ＋ 相结合形成带正电的

—ＮＨ＋３、—ＯＨ＋２ꎬ此时溶液中的 Ｃｒ ( Ⅵ) 主要以

ＨＣｒＯ－４、Ｃｒ２Ｏ２－
７ 存在[１４]ꎬ因此会通过静电作用吸附

在 ＴＡＰ 表面ꎬ从而使得 ＴＡＰ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附性能

保持较高水平ꎮ 当 ｐＨ＝ ３ 时ꎬＴＡＰ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的去除

率最高为 ９８􀆰 ２％ꎻ而当溶液 ｐＨ≥６􀆰 ０ 时ꎬＴＡＰ 质子

化程度减弱ꎬ带正电的—ＮＨ＋３、—ＯＨ＋２快速减少ꎬ此
时 Ｃｒ(Ⅵ) 在溶液中的存在形式主要为 ＣｒＯ－４

２ 和

Ｃｒ２Ｏ
－７
２ ꎬ抑制了 ＴＡＰ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附ꎬ去除率显著

降低[１５]ꎮ 因此ꎬ在后续实验中将溶液初始 ｐＨ 调

为 ３􀆰 ０ꎮ
２􀆰 ３　 吸附时间对吸附性能的影响

在实验温度为 ３０℃、Ｃｒ(Ⅵ)溶液初始质量浓度

为 ６０ ｍｇ / Ｌ、溶液体积为 ５０ ｍＬ、吸附剂质量为

０􀆰 ０６ ｇ、ｐＨ＝ ３􀆰 ０ 的条件下ꎬ考察吸附时间对 Ｃｒ(Ⅵ)
去除率的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 吸附时间对吸附性能的影响

从图 ３ 中可以看出ꎬ随着吸附时间从 ０ 增加到

６０ ｍｉｎꎬＴＡＰ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的去除率迅速增加ꎬ当吸附

时间为 ６０ ｍｉｎ 时ꎬＴＡＰ 对 Ｃｒ (Ⅵ) 的去除率达到

８７􀆰 １％ꎻ 当吸附时间超过 ６０ ｍｉｎ 后ꎬ 吸附剂对

Ｃｒ(Ⅵ)的去除率趋于平衡ꎬ这是因为吸附位点逐渐

达到饱和ꎬ因此随着时间的继续增加ꎬＣｒ(Ⅵ)的去

除率几乎不变ꎮ 所以ꎬ选择最佳吸附时间为 ６０ ｍｉｎꎮ

２􀆰 ４　 初始质量浓度和温度对吸附性能的影响

在 Ｃｒ(Ⅵ)溶液初始质量浓度为 ２０~２００ ｍｇ / Ｌ、
溶液体积为 ５０ ｍＬ、吸附剂质量为 ０􀆰 ０６ ｇ、ｐＨ ＝ ３􀆰 ０
的条件下ꎬ考察实验温度和初始质量浓度对 Ｃｒ(Ⅵ)
去除率的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—３０℃ꎻ２—４０℃ꎻ３—５０℃ꎻ４—６０℃

图 ４　 初始质量浓度和温度对吸附性能的影响

由图 ４ 可知ꎬ溶液初始质量浓度对 ＴＡＰ 吸附

Ｃｒ(Ⅵ)有显著影响ꎮ 在 ３０℃时ꎬ随着 Ｃｒ(Ⅵ)溶液

初始质量浓度从 ２０ ｍｇ / Ｌ 增加到 １２０ ｍｇ / ＬꎬＣｒ(Ⅵ)
的吸附量从 １６􀆰 ３６ ｍｇ / ｇ 迅速增加到 ６０􀆰 ３５ ｍｇ / ｇꎮ
这是因为 Ｃｒ(Ⅵ)初始质量浓度越高ꎬＣｒ(Ⅵ)质量浓

度梯度越大ꎬ传质速率越高ꎬ从而提高了 ＴＡＰ 对

Ｃｒ(Ⅵ)的吸附量ꎮ 在 Ｃｒ(Ⅵ)溶液初始质量浓度为

２００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ随着温度从 ３０℃升高到 ６０℃ꎬＴＡＰ 对

Ｃｒ(Ⅵ)的吸附量从 ３１􀆰 ５４ ｍｇ / ｇ 升高到 ７３􀆰 ９６ ｍｇ / ｇꎬ
说明 ＴＡＰ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附是一个吸热过程ꎮ
２􀆰 ５　 吸附动力学和热力学

２􀆰 ５􀆰 １　 吸附动力学研究

为了更好地描述 ＴＡＰ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附动力学

行为ꎬ对 ２􀆰 ３ 中的实验数据采用准一级动力学模型

和准二级动力学模型进行线性拟合ꎬ其拟合曲线如

图 ５ 所示ꎬ吸附动力学参数如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可

知ꎬ准二级动力学方程的线性相关系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ２ꎬ
其线性拟合所得的吸附量为 ４７􀆰 ８７ ｍｇ / ｇꎬ与实验所

得最大吸附量 ４５􀆰 ２４ ｍｇ / ｇ 相差不大ꎬ表明 ＴＡＰ 对

Ｃｒ(Ⅵ)的吸附行为符合准二级动力学模型ꎬ主要以

化学吸附为主[１６]ꎮ

(ａ)准一级动力学
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(ｂ)准二级动力学

图 ５　 准一级动力学准二级动力学方程拟合曲线

表 １　 ＴＡＰ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附动力学参数

质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

准一级动力学模型 准二级动力学模型

ｋ１ /

ｍｉｎ－１
Ｒ２

ｋ２ / [ｇ􀅰

(ｍｇ􀅰ｍｉｎ) －１]
Ｒ２

ｑｅ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

６０ ０􀆰 ０４７９７ ０􀆰 ９８４６ ０􀆰 ００２７ ０􀆰 ９９９２ ４７􀆰 ８７

２􀆰 ５􀆰 ２　 等温吸附研究

采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｔｅｍｋｉｎ 吸附等温

模型对 ＴＡＰ 吸附 Ｃｒ(Ⅵ)的平衡数据进行拟合ꎬ其
拟合曲线如图 ６ 所示ꎬ线性拟合参数如表 ２ 所示ꎮ
从表 ２ 可知ꎬ不同温度下的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温方程

线性拟合的 Ｒ２ 均高于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｔｅｍｋｉｎ 吸附等

温方程ꎬ且在 ３０、４０、５０、６０℃所得的吸附量分别为

６１􀆰 ５４、６４􀆰 ２５、６８􀆰 ８８、７３􀆰 ９６ ｍｇ / ｇꎬ与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附

等温方程线性拟合所得的吸附量(６２􀆰 ３１、６５􀆰 ０６、
６９􀆰 ８８、７４􀆰 ９６ ｍｇ / ｇ)相差不大ꎬ说明 ＴＡＰ 对水溶液

中 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附行为更符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温模

型ꎬ且为单分子层吸附ꎮ

(ａ)Ｌａｎｇｍｉｕｒ

(ｂ)Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

(ｃ)Ｔｅｍｋｉｎ

１—３０℃ꎻ２—４０℃ꎻ３—５０℃ꎻ４—６０℃

图 ６　 不同温度下的 Ｌａｎｇｍｉｕｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ、Ｔｅｍｋｉｎ
等温吸附方程拟合曲线

表 ２　 不同温度下的吸附等温线线性拟合参数

等温线

模型
参数

温度 / ℃

３０ ４０ ５０ ６０

Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｑｍ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ６２􀆰 ３１ ６５􀆰 ０６ ６９􀆰 ８８ ７４􀆰 ９６

　 ＫＬ / (Ｌ􀅰ｍｇ－１) ０􀆰 ５１４３ ０􀆰 ６９３０ ０􀆰 ６５４０ ０􀆰 ６０１４

　 Ｒ２ ０􀆰 ９９９８ ０􀆰 ９９９８ ０􀆰 ９９９８ ０􀆰 ９９９７

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ＫＦ / [ｍｇ􀅰ｇ－１􀅰

　 (１ / ｍｇ) １ / ｎ]

２４􀆰 ９４ ２８􀆰 ４７ ２９􀆰 ３８ ３１􀆰 ４０

　 ｎ ４􀆰 ４５ ４􀆰 ８４ ４􀆰 ５８ ４􀆰 ５５

　 Ｒ２ ０􀆰 ８６６８ ０􀆰 ８０９６ ０􀆰 ８２４８ ０􀆰 ８２９１

Ｔｅｍｋｉｎ ＫＴ / (Ｌ􀅰ｍｇ－１) ２７􀆰 ５１ ５１􀆰 ６７ ４０􀆰 ０８ ４４􀆰 ５６

　 Ｂ１ ８􀆰 １９ ７􀆰 ９８ ８􀆰 ８６ ９􀆰 ３３

　 Ｒ２ ０􀆰 ９１９４ ０􀆰 ９２０８ ０􀆰 ９３５８ ０􀆰 ９４４０

２􀆰 ５􀆰 ３　 吸附热力学研究

ＴＡＰ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附热力学数据如表 ３ 所示ꎮ
由表 ３ 可知ꎬΔＧ 均小于 ０ꎬ表明 ＴＡＰ 对 Ｃｒ(Ⅵ)吸附

是自发进行的ꎮ ΔＧ 的绝对值随着温度的升高而不

断增大ꎬ表明吸附过程的自发趋势随着温度升高增

大ꎮ ΔＨ＝ １５􀆰 １４ ｋＪ / ｍｏｌꎬ表明 ＴＡＰ 对 Ｃｒ(Ⅵ)吸附属

于吸热反应ꎬ温度升高有利于吸附反应的进行ꎮ
ΔＳ＝ ６８􀆰 ５８ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎬ表明在吸附剂对 Ｃｒ(Ⅵ)的
吸附过程中固液界面的无序性和混乱度增加ꎬ高温

促进 ＴＡＰ 与 Ｃｒ(Ⅵ)之间发生化学吸附[１７]ꎮ
表 ３　 ＴＡＰ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附热力学参数

参数

质量

浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ΔＧ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

３０３􀆰 １５ Ｋ ３１３􀆰 １５ Ｋ ３２３􀆰 １５ Ｋ ３３３􀆰 １５ Ｋ

ΔＨ /

(ｋＪ􀅰

ｍｏｌ－１)

ΔＳ / [Ｊ􀅰

(ｍｏｌ􀅰

Ｋ)－１]

数值 ６０ －５􀆰 ６３ －６􀆰 ３８ －７􀆰 ０３ －７􀆰 ７０ １５􀆰 １４ ６８􀆰 ５８

２􀆰 ６　 ＴＡＰ 的结构表征和吸附机理

ＴＡＰ 吸附 Ｃｒ(Ⅵ)前后的 ＳＥＭ 图如图 ７ 所示ꎮ
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由图 ７ 中可以看出ꎬ吸附 Ｃｒ(Ⅵ)前ꎬＴＡＰ 结构松散、
表面粗糙ꎬ分布着大量小颗粒ꎮ 吸附 Ｃｒ (Ⅵ) 后ꎬ
ＴＡＰ 表面分布着大量白色的小颗粒ꎬ表明 ＴＡＰ 与

Ｃｒ(Ⅵ)发生了反应ꎮ

(ａ)吸附 Ｃｒ(Ⅵ)前 (ｂ)吸附 Ｃｒ(Ⅵ)后

图 ７　 ＴＡＰ 吸附 Ｃｒ(Ⅵ)前、后的 ＳＥＭ 图

ＴＡＰ 吸附 Ｃｒ(Ⅵ)前后的 ＦＴ－ＩＲ 图谱如图 ８ 所

示ꎮ 当 ＴＡＰ 未吸附 Ｃｒ(Ⅵ)时ꎬ３ ３５２ ｃｍ－１ 处出现

—ＯＨ 的伸缩振动吸收峰ꎬ在 １ ４５２ ｃｍ－１处为—ＣＨ
的伸缩振动ꎬ在 １ ３４５ ｃｍ－１处为—ＣＨ 的弯曲变形振

动吸收峰ꎬ在 １ ２０３ ｃｍ－１处出现的峰是由 Ｃ—Ｏ—Ｃ
振动产生ꎬ１ ０６０ ｃｍ－１附近出现的吸收峰是—Ｃ􀪅􀪅Ｏ
的伸缩振动吸收峰ꎮ ＴＡＰ 在 １ ６９７ ｃｍ－１处有 Ｃ—Ｎ
键的特征吸收峰ꎬ１ ５０５ ｃｍ－１处有—ＮＨ２ 的弯曲振动

吸收峰ꎮ 当 ＴＡＰ 吸附 Ｃｒ(Ⅵ)后ꎬ１ ６９７ ｃｍ－１ 处的

Ｃ—Ｎ 键的特征吸收峰消失ꎬ１ ５０５ ｃｍ－１处—ＮＨ２ 的

弯曲振动吸收峰迁移至 １ ５０３ ｃｍ－１ꎬ说明在吸附过

程中ꎬＴＡＰ 上的 Ｎ 原子以 Ｃ—Ｎ 和—ＮＨ２ 基团参与

了反应ꎮ

１—吸附前ꎻ２—吸附后

图 ８　 ＴＡＰ 吸附 Ｃｒ(Ⅵ)前、后的 ＦＴ－ＩＲ 图

ＴＡＰ 吸附 Ｃｒ(Ⅵ)前后的 ＸＰＳ 谱图如图 ９ 所

示ꎮ 由图 ９(ａ)可知ꎬＴＡＰ 上只有 Ｃ、Ｏ、Ｎ ３ 种元素

的特征信号峰ꎮ 吸附 Ｃｒ(Ⅵ)后ꎬ在图 ９(ｂ)上可明

显观察到 Ｃｒ (Ⅲ) 特征信号峰ꎬ其结合能峰位于

５８６􀆰 １８ ｅＶ(Ｃｒ２ｐ１ / ２) 和 ５７６􀆰 ５０ ｅＶ(Ｃｒ２ｐ３ / ２) [如

图 ９( ｃ) 所示]ꎮ 由图 ９ ( ｄ) 中可以看出ꎬ 位于

３９８􀆰 ５７ ｅＶ 和 ４００􀆰 ４１ ｅＶ 处的结合能峰分别对应于

Ｃ—Ｎ 和 Ｎ—Ｈ 基团ꎮ 由图 ９(ｅ)中可以看出ꎬ在吸

附 Ｃｒ (Ⅵ) 后ꎬ其结合能峰迁移到 ３９９􀆰 １２ ｅＶ 和

４０１􀆰 ０１ ｅＶꎬ由此可得ꎬ在吸附过程中 ＴＡＰ 上的 Ｎ 原

子以 Ｃ—Ｎ 和 Ｎ—Ｈ 基团参与了反应ꎮ 其原因是

ＴＡＰ 上的—ＯＨ 基团对有毒氧化剂具有很强的还原

性ꎬ当其与 Ｃｒ(Ⅵ)接触时ꎬ能将有毒的 Ｃｒ(Ⅵ)还原

为相对友好的 Ｃｒ(Ⅲ)ꎬ并通过与吸附剂上的 Ｃ—Ｎ
和—ＮＨ２ 基团发生螯合作用ꎬ将 Ｃｒ(Ⅲ)吸附在 ＴＡＰ
上ꎮ 因此ꎬＴＡＰ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的去除是化学还原与螯合

作用共同作用的结果ꎮ

(ａ)吸附 Ｃｒ(Ⅵ)前的全谱图 (ｂ)吸附 Ｃｒ(Ⅵ)后的全谱图

(ｃ)Ｃｒ２ｐ 谱图 (ｄ)吸附 Ｃｒ(Ⅵ)前的 Ｎ１ｓ 谱图

(ｅ)吸附 Ｃｒ(Ⅵ)后的 Ｎ１ｓ 谱图

图 ９　 ＴＡＰ 吸附 Ｃｒ(Ⅵ)前后 ＸＰＳ 能谱图及

高分辨谱图

３　 结论

ＴＡＰ 对 Ｃｒ(Ⅵ)具有良好的吸附效果ꎬ在温度为

６０℃、Ｃｒ(Ⅵ)溶液初始质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ 为

３ 的条件下ꎬ ＴＡＰ 对 Ｃｒ (Ⅵ) 的最大吸附量为

７３􀆰 ９６ ｍｇ / ｇꎮ ＴＡＰ 吸 附 Ｃｒ ( Ⅵ ) 的 过 程 符 合

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型和准二级动力学吸附模型ꎬ
吸附过程为吸热反应ꎮ ＴＡＰ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附机制

主要以化学还原和螯合作用为主ꎮ
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去除水中 Ｃｒ(Ⅵ)的性能均高于 ａｌｇＣａ 裸珠ꎬ这是基

于 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 是通过将 Ｃｒ(Ⅵ)吸附在其表面进而

促进光催化还原 Ｃｒ(Ⅵ)ꎬ制备的 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 具有良

好的循环稳定性ꎮ ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 吸附－光催化的协同

作用去除水中 Ｃｒ(Ⅵ)为粉体催化剂的高效经济循

环利用提供了技术支持ꎮ
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