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Cr（Ⅵ）removal from wastewater using molded masson pine needles
LIU Kun1, TANG Rui2, ZHU Ying1, TONG Zhang-fa2, ZHANG Han-bing1*, TANG Yan-kui1
（1.College of Resources, Environment and Materials, Guangxi University, Nanning 530004, China; 2.College of Chemistry and Chemical
Engineering, Guangxi University, Nanning 530004, China）
Abstract：Easily recycled molded masson pine needles were prepared using waste masson pine needles as raw materials and their adsorp⁃
tion performance for Cr（Ⅵ）in wastewater was investigated. Abscised masson pine needles were molded by reaction of phosphoric acid and
sodium carboxymethylcellulose. A potassium dichromate solution was used as simulated wastewater to study the effects of adsorbent dosage,
pH, and initial concentration on the adsorption of Cr（Ⅵ）by molded masson pine needles. Results showed that molded masson pine nee⁃
dles could effectively adsorb Cr（Ⅵ）from aqueous solution. Molded masson pine needles adsorbed 99% Cr（Ⅵ）for 10 mg·L–1 Cr（Ⅵ）solu⁃
tion with a 10.0 g·L–1 adsorbent dosage. Cr（Ⅵ）was initially rapidly adsorbed onto molded masson pine needles and then slowly reached
equilibrium. For 10 mg·L–1 Cr（Ⅵ）, the adsorption approached an equilibrium after 6 h. Cr（Ⅵ）removal by masson pine needles decreased
with increase in pH. Notably, Cr（Ⅵ）adsorption remained stable at above 90% within a pH of 1~4. Cr（Ⅵ）adsorption on molded masson
pined needles strongly followed the Freundlich model and adsorption kinetics closely followed the pseudo-first order model. The main
Cr（Ⅵ）adsorption mechanisms were attributed to electrostatic attraction, oxidation-reduction, and complexation. In conclusion, molded
masson pine needles have good potential for Cr（Ⅵ）removal, which is useful for both reclamation of biomass wastes and removal of hazard⁃
ous heavy metals.
Keywords：molded masson pine needles; preparation; adsorption; Cr（Ⅵ）; removal mechanisms; kinetic modeling
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摘 要：以废弃的马尾松针为原材料，制备了易回收的成型马尾松针，并用于含铬（Cr）废水的吸附。通过磷酸与羧甲基纤维素钠

反应将废弃马尾松针成型化，以重铬酸钾溶液作为模拟含铬废水，研究吸附剂投加量、pH、初始浓度等对成型马尾松针吸附

Cr（Ⅵ）的影响。结果表明：成型马尾松针对水中Cr（Ⅵ）具有良好的去除效果，质量浓度为 10 mg·L–1的Cr（Ⅵ）溶液，吸附剂投加量

为 10.0 g·L–1时，Cr（Ⅵ）去除率达到 99%；成型马尾松针对Cr（Ⅵ）的吸附是一个先快速吸附、后缓慢达到平衡的过程，对于 10 mg·
L–1的Cr（Ⅵ）溶液，最终吸附平衡时间为 6 h。马尾松针对Cr（Ⅵ）的去除率随着 pH的升高而降低，在 pH 1~4时，去除率超过 90%；

成型马尾松针对Cr（Ⅵ）的吸附符合Freundlich模型，吸附过程可以由准一级动力学模型描述；成型马尾松针去除Cr（Ⅵ）的主要机

制是静电吸附、氧化还原和络合作用。研究表明，成型马尾松针在去除Cr（Ⅵ）方面具有良好的潜力，可实现废弃生物质资源的循

环利用和废水中有毒重金属去除的双重目标。
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铬（Cr）是一种毒性很强的重金属元素，易被人

体吸收和蓄积，国际抗癌研究中心和美国毒理学组

织已将其列为损害人体最为严重的 8种化学物质之

一[1-2]。目前处理含铬废水的有效方法包括化学沉淀

法、还原法、离子交换法、絮凝法、吸附法[3-4]。其中，

吸附法由于所用原材料来源广、成本低、操作方法简

单，备受人们的关注。活性炭因比表面积大、微孔丰

富，对废水中的重金属具有良好的物理吸附作用，但

是活性炭吸附容易发生解吸，而且活性炭需要快速

高温制备，成本方面还有很大的提升空间[5-6]。因

此，将价格低廉、来源广的农林废弃生物质，通过简

易的化学改性方法制备出吸附性能良好、稳定且可

回收的材料来处理重金属废水已经成为一种新趋

势[7-8]。

马尾松针作为常见的农林生物质废弃资源，富含

多种化合物，主要含有木质素、纤维素、黄酮类、氨基

酸和多种矿物质等，其中木质素是一类由二分子苯丙

素衍生物聚合而成的化合物，含有大量的羟基，而纤

维素则是由葡萄糖组成的大分子多糖，富含羟基和醛

基官能团；维生素和氨基酸则含有大量的羧基官能

团，这些官能团可以通过氧化还原或静电吸附等方式

对Cr（Ⅵ）离子进行吸附去除[9-10]。但直接将废弃马尾

松针或研磨过后的马尾松针粉末作为吸附剂，存在吸

附效果欠佳和不易回收的缺点。羧甲基纤维素钠

（CMC-Na）是由天然纤维素和苛性碱反应后制得的

高分子化合物，具有绿色无污染的特点，溶于水或弱

酸后可以形成黏度较大的黏结剂，可以用于粉末材料

的成型[11]；同时其结构中也含有大量的羟基、羧基官

能团，能与溶液中的重金属离子发生进一步络合反

应，将CMC-Na用于吸附材料的改性或修饰可以促进

吸附剂整体吸附性能的提升[12]。尽管以生物质资源

为吸附剂去除 Cr（Ⅵ）的研究较多，但将农林废弃物

直接改性成型化的研究较少。

因此本研究采用马尾松针粉末作为吸附原材料，

通过加入CMC-Na和磷酸溶液配制而成的黏结剂，制

备出成型马尾松针，不仅解决了粉体吸附剂难以固液

分离带来的二次污染问题，还有利于增加吸附剂的表

面吸附位点，提高其对Cr（Ⅵ）的吸附性能。此外，成

型的马尾松针经过多次重复利用后，可通过焚烧去掉

生物质部分，富集的 Cr 元素也有回收利用的可能。

因此本研究不仅为废弃生物质成型吸附剂的制备提

供研究思路，还可为含铬废水的处理提供一定的技术

参考。

1 材料与方法

1.1 材料与仪器

实验所用的马尾松针均采自广西民族大学校园，

用去离子水反复冲洗、晾干，置于烘箱中以 50 ℃进行

烘干至恒质量，粉碎，得到的马尾松针粉末过 30目筛

后装在封口袋中干燥储存备用。

主要试剂为 K2Cr2O7（广东光华科技股份有限公

司）、C13H14N4O（天津市大茂化学试剂厂）、CH3COCH3
（天津市科密欧化学试剂有限公司）、H2SO4（成都市科

龙化工试剂厂）、H3PO4（成都市科龙化工试剂厂）、

NaOH（天津市大茂化学试剂厂）、HCl（成都市科龙化

工试剂厂），均为分析纯。

1.2 试验方法

1.2.1 成型马尾松针的制备

（1）废弃马尾松针的处理。将废弃的马尾松针洗

净、晾晒并烘干至恒质量，使用微型植物粉碎机进行

粉碎，过 30目筛后即为实验所用马尾松针粉末，于干

燥塔中储存备用。

（2）黏结剂的配制。整个过程去离子水、浓磷酸

和 CMC-Na以 10 mL∶1 mL∶0.5 g的比例配制。将浓

磷酸加入去离子水中混匀，得到磷酸溶液，再将

CMC-Na缓慢地倒入磷酸溶液中，均匀铺在磷酸溶液

表面，同时用玻璃棒搅拌均匀。最终得到乳白色的呈

黏稠状的黏结剂。

（3）成型马尾松针的配制。将黏结剂与马尾松针

粉末按照 2 mL∶1 g的比例混合均匀，然后使用针筒式

成型器将混合物挤压成直径约为 3 mm、长约 5 mm的

条形颗粒状，并放于干燥箱中，在 50 ℃的温度下烘 6
h后，即可制得成型马尾松针。

1.2.2 含铬废水的配制

考虑到实际含铬废水的成分复杂，本文选择配制

K2Cr2O7溶液作为模拟废水，来研究成型马尾松针对

废水中Cr（Ⅵ）的吸附性能。取适量K2Cr2O7置于称量

瓶中，在 110 ℃温度下干燥 2 h，称取烘干后的K2Cr2O7
粉末（0.282 9±0.001 0）g，用去离子水溶解后移至

1000 mL容量瓶中，定容摇匀，即可配成质量浓度为

100 mg·L–1的 K2Cr2O7标准储备液，所需 K2Cr2O7溶液

浓度用K2Cr2O7标准储备液稀释得到。

1.2.3 样品表征

分别取吸附前和吸附后的成型马尾松针样品，采

用红外光谱法（Fourier transform infrared spectroscopy，
安捷伦Cary 660 FTIR）对其进行红外光谱分析，将样
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品与溴化钾粉末以 1∶200的质量比混合研磨后压片，

测试范围波数为400~4000 cm–1，扫描次数为32次。双

目生物显微镜（Electron microscope，LIOO JS-500）用

于对成型前后马尾松针的微观样貌及特征变化分析。

1.2.4 吸附试验

称取适量的成型马尾松针置于 250 mL 锥形瓶

中，向锥形瓶中加入100 mL一定浓度的K2Cr2O7溶液，

置于水浴恒温振荡器中振荡一定的时间，然后取适量

上清液，使用二苯碳酰二肼分光光度法测定上清液中

Cr（Ⅵ）浓度。Cr（Ⅵ）去除率和吸附量的计算方法如

公式（1）、（2）所示：

Rd =C0 - Ce
C0

×100% （1）
Qe =(C0 - Ce )V

W
（2）

式中：Rd为Cr（Ⅵ）去除率，%；C0为吸附前Cr（Ⅵ）初始

浓度，mg·L–1；Ce为吸附平衡后Cr（Ⅵ）浓度，mg·L–1；V

为被吸附Cr（Ⅵ）溶液的体积，L；W为成型马尾松针质

量，g；Qe为成型马尾松针对 Cr（Ⅵ）的平衡吸附量，

mg·g–1。本研究使用二苯碳酰二肼分光光度法于 540
nm处测定吸光值，计算得到溶液中Cr（Ⅵ）浓度。

（1）成型马尾松针投加量的影响

称取不同质量的成型马尾松针置于 250 mL锥形

瓶中，分别加入 100 mL浓度为 10 mg·L–1的K2Cr2O7溶

液，不调节溶液 pH值，于水浴恒温振荡器中 30 ℃下

振荡6 h，测定上清液中Cr（Ⅵ）的浓度。

（2）去除动力学试验

取 500 mL浓度为 10 mg·L–1的K2Cr2O7溶液，加入

一定量成型马尾松针，在 30 ℃下振荡 0~600 min，依
次取出溶液离心，测定上清液中Cr（Ⅵ）的浓度。

（3）溶液pH值的影响

配制 100 mL 浓度为 10 mg·L–1的 K2Cr2O7溶液置

于若干锥形瓶中，用 1 mol·L–1 HCl溶液和 1 mol·L–1的

NaOH 溶液调节其 pH 值（1~12），分别加入一定量的

成型马尾松针于 30 ℃的水浴恒温振荡器中振荡 6 h，
再取适量溶液离心，测定上清液中Cr（Ⅵ）的浓度。

另外设置一组空白对照组，不加成型马尾松针，

其余实验步骤同上。

（4）溶液初始浓度的影响

配制不同浓度的 K2Cr2O7溶液于若干锥形瓶中，

分别加入一定量成型马尾松针于水浴恒温振荡器中，

30 ℃下振荡 6 h，再取适量溶液离心，测定上清液中

Cr（Ⅵ）的浓度。

（5）吸附等温试验

将 3.0 g成型马尾松针加入到 500 mL浓度为 10~
50 mg·L–1 的 K2Cr2O7 溶液中，于水浴恒温振荡器中

30 ℃下振荡 6 h，再取适量溶液离心，测定上清液中

Cr（Ⅵ）的浓度。

（6）吸附-解吸循环试验

将 3.0 g成型马尾松针置于 1000 mL锥形瓶中，加

入 500 mL质量浓度为 10 mg·L–1的K2Cr2O7溶液，不调

节溶液 pH值，分别在 30 ℃下振荡不同时间后，再取

适量溶液离心，测定上清液中Cr（Ⅵ）的浓度，振荡吸

附的最终时间为 420 min。将吸附Cr（Ⅵ）饱和后的成

型马尾松针置于浓度 0.5 mg·L–1的Na2CO3溶液中，在

30 ℃下振荡解吸 6 h后，倒去Na2CO3溶液并用去离子

水清洗两次，将清洗后的成型马尾松针置于 60 ℃的

干燥箱中干燥，用于下一次吸附循环试验。一共进行

4次吸附-解吸循环试验。

2 结果与讨论

2.1 吸附剂投加量的影响

由图 1可知，随着吸附剂投加量的增加，Cr（Ⅵ）

去除率呈上升趋势，单位质量马尾松针吸附量逐渐降

低。在成型马尾松针的投加量从 2.0 g·L–1增加至 9.0
g·L–1时，Cr（Ⅵ）去除率从 41.0% 增加到 95.2%，这是

由于当吸附剂投加量较少时，吸附剂表面提供的活性

点位有限，而 Cr（Ⅵ）的含量远远高出了吸附剂的吸

附点位，所以只有部分Cr（Ⅵ）能被吸附[13]；随着吸附

剂投加量的增加，吸附剂提供了更多的活性点位用于

Cr（Ⅵ）的吸附，因此Cr（Ⅵ）的去除率快速增加[14]；当

成型马尾松针投加量增至 10.0 g·L–1后，Cr（Ⅵ）去除

率达到 99%并趋于平缓，因为此时 Cr（Ⅵ）基本已被

吸附剂完全吸附。从实际经济效益考虑，后续实验中

成型马尾松针投加量均选定为6.0 g·L–1。

图1 吸附剂投加量对Cr（Ⅵ）吸附的影响

Figure 1 Effect of adsorbent dosage on Cr（Ⅵ）adsorption
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2.2 吸附动力学

本实验采用准一级、二级动力学和颗粒内扩散模

型进行拟合[15]，吸附动力学模型及计算公式：

准一级动力学：ln（Qe-Qt）=lnQe-k1t （3）
准二级动力学：

t
Qt

= t
Qe

+ 1
k2Q2e

（4）
颗粒内扩散：Qt=ki t1/2+C （5）

式中：t为吸附质与吸附剂接触时间，min；Qt为 t时刻

的吸附量，mg·g–1；k1为准一级速率常数，min–1；k2准二

级速率常数，g·mg–1·min–1；ki为粒子内扩散速率常数，

mg·g–1·min–1/2；C是与边界层厚度有关的常数，mg·g–1。

拟合结果如表 1所示，准一级动力学和准二级动

力学的线性决定系数分别为R2=0.996和R2=0.980，经
比较可以看出准一级动力学模型更适合描述成型马

尾松针对 Cr（Ⅵ）的吸附，说明影响吸附效果的原因

只有一种[16]。成型马尾松针吸附Cr（Ⅵ）过程中存在

颗粒内扩散过程，吸附后的马尾松针表面因为吸附

Cr（Ⅵ）的原因而更加光滑。由表 1可见颗粒内扩散

拟合曲线不经过原点，说明颗粒内扩散并不是成型马

尾松针吸附 Cr（Ⅵ）过程速率的唯一控制步骤，还有

其他因素参与控制[17]。

2.3 溶液pH值对Cr（Ⅵ）去除率的影响

图 2考察了溶液 pH值对 Cr（Ⅵ）去除率的影响，

由图 2可知吸附效果受 pH值影响较大，在酸性条件

下，Cr（Ⅵ）具有更好的脱除效果，当 pH=1~4时，吸附

去除率均可以超过 90%，这是因为酸性条件下，成型

马尾松针表面的官能团被质子化，形成正电吸附中

心，此时Cr2O2-7 和HCrO-4是Cr（Ⅵ）的主要存在形式，这

些负离子通过静电吸引的作用与马尾松针表面的羰

基、羟基等含氧官能团吸附，并进一步发生氧化还原

反应，使Cr（Ⅵ）被还原为Cr（Ⅲ），反应方程式如（6）、

（7）所示[18]。

3CxOH+HCrO-4+4H+=3CxO+Cr3++4H2O （6）
3CxOH+CrO2-4 +5H+=3CxO+Cr3++4H2O （7）

式中：CxOH是成型马尾松针表面的含氧官能团；CxO
是吸附反应后的含氧官能团。

当 pH=8 时，吸附去除率仅有 76%，下降较为明

显；pH=11时，吸附去除率仅为 44%，这是因为 pH值

对成型马尾松针表面的官能团和Cr（Ⅵ）的存在形式

产生了影响，随着OH-数量增加，OH-可以与马尾松针

表面的羧基结合，OH-会与 Cr（Ⅵ）之间形成竞争吸

附，阻碍Cr（Ⅵ）离子的扩散，且碱性环境下，Cr（Ⅵ）主

要以CrO2-4 形式存在，同HCrO-4相比，CrO2-4 需要两个活

性位点，从而降低了成型马尾松针对 Cr（Ⅵ）的吸附

量[19]。另外，由空白对照组曲线（图 2）可知，在不放入

马尾松针的情况下，溶液 pH值对溶液中Cr（Ⅵ）的浓

度影响微小。总之，强酸溶液中 Cr（Ⅵ）的吸附去除

效果好，但考虑到会给环境带来酸污染，后续实验条

件选取 pH为 4，此时成型马尾松针的吸附率和吸附

量可以分别达到92%和1.66 mg·g–1。

2.4 溶液初始浓度的影响

由图 3可见，当K2Cr2O7溶液初始浓度从 5 mg·L–1

依次递增至 50 mg·L–1时，Cr（Ⅵ）去除率从 94%降低

至 59%；当溶液初始浓度从 50 mg·L–1递增至 250 mg·
L–1时，Cr（Ⅵ）去除率下降的趋势较为平缓。由吸附

量曲线可见，随着K2Cr2O7溶液浓度的增大，成型马尾

松针对 Cr（Ⅵ）的吸附量几乎呈直线上升趋势，可见

其吸附量的增加速率快且随着溶液浓度的增大而持

续增加。出现上述情况是由于增加溶液Cr（Ⅵ）初始

浓度时，成型马尾松针的吸附活性位点是有限的，所

温度
Temperature/℃

30
40
50

准一级动力学Quasi-first-order dynamics
k1 /min–1

0.005
0.008
0.017

Qe /mg·g–1

1.58
1.51
1.67

R2

0.996
0.986
0.952

准二级动力学Quasi-second-order dynamics
k2/10–3 g·mg–1·min–1

1.72
8.08
5.34

Qe /mg·g–1

2.25
1.86
2.10

R2

0.980
0.983
0.994

颗粒内扩散 Intraparticle diffusion
k/mg·g–1·min–1/2

0.079
0.079
0.121

R2

0.993
0.984
0.994

C/mg·g–1

-0.171
0.135
-0.149

表1 成型马尾松针的动力学模型参数

Table 1 Parameters of adsorption kinetic models of molded masson pine needles

图2 溶液pH值对Cr（Ⅵ）吸附的影响

Figure 2 Effect of pH on Cr（Ⅵ）adsorption
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以成型马尾松针对溶液中Cr（Ⅵ）的去除率会不断地

降低，而吸附量会不断增加则是由于吸附剂表面的溶

液浓度差不断增大使得推动力增加，因而吸附平衡被

打破并向右移动，所以成型马尾松针的吸附容量就会

不断增加[20]，可见成型马尾松针对Cr（Ⅵ）具有较大的

吸附量。本研究选用10 mg·L–1作为溶液初始浓度。

2.5 吸附等温模型

吸附等温线模型能反映吸附剂的吸附性能。本

研究将 3.0 g成型马尾松针加入到 500 mL浓度为 10~
50 mg·L–1的K2Cr2O7溶液中，考察成型马尾松针对溶

液 Cr（Ⅵ）的吸附行为。用 Langmuir 和 Freundlich 吸

附等温模型对吸附数据进行拟合，吸附等温模型及计

算公式[21]如下：

Langmuir：Qe = QmKLCe
1 + KLCe

（8）
Freundlich：Qe =KFC1/ne （9）
Temkin：Qe =RTb lnKT +RTb lnCe （10）

式中：Qm是单分子层最大吸附量，mg·g–1；KL为 Lang⁃
muir等温吸附常数，L·mg–1，与吸附自由能有关；KF为

Freundlich吸附等温常数，mg1 - 1/n·L1/n·g–1，KF值越高表

明吸附剂的吸附容量越大；1/n是一无量纲的与吸附

强度有关的系数。KT是由最大的键能得出的吸附键

能常数，L·mg–1；b是与吸附能有关的 Temkin常数，J·
mol–1；R是气体常数（8.314 J·mol–1·K–1）；T是绝对温

度，K。

由表 2 可知，成型马尾松针对 Cr（Ⅵ）的吸附更

符合 Freundlich等温吸附模型，表明成型马尾松针对

Cr（Ⅵ）的吸附为多层异质吸附。1/n可以描述吸附强

弱程度，拟合得到的 1/n=0.425，介于 0.1~1之间，表明

Cr（Ⅵ）易被成型马尾松针吸附[22]。

2.6 微观形态分析

使用生物显微镜观察马尾松针成型前后及吸附

前后的样貌变化，图4a、图4b和图4c分别为马尾松针

原料、吸附前的成型马尾松针和吸附后的成型马尾松

针在生物显微镜下观察到的图像。通过观察可见马

尾松针原料的表面较为光滑，使用黏结剂制得的成型

马尾松针在吸附前其表面粗糙，附有许多小颗粒的物

质，而吸附后的成型马尾松针的表面又变得光滑，原

来附在其表面的小颗粒物质消失了，这可能是由于小

颗粒物质附在成型马尾松针表面可形成一些孔隙，为

其吸附溶液中的 Cr（Ⅵ）提供了一定的空间，从而有

利于吸附[23]。

2.7 吸附前后成型马尾松针的红外光谱分析

图 5为吸附前后成型马尾松针的红外光谱图，在

波数为 3800~3000 cm–1 区域是-OH 吸收振动区，在

3377 cm–1处形成强度大、峰面宽的羟基吸收峰，含量

丰富的羟基主要是来自成型马尾松针的木质素和纤

维素以及 CMC-Na[24]；在波数为 3000~2800 cm–1区域

是脂肪族 C–H的吸收振动区，其中 2922 cm–1和 2850
cm–1的两个峰分别属于-CH2的不对称伸缩和对称伸

缩振动吸收峰[25]，吸附前后成型马尾松针的两峰变化

不大；波数为 1800~1000 cm–1区域为含氧官能团区，

此区是除羟基官能团外，羰基、羧基和醛基的主要聚

集区，其中 1735 cm–1处伸缩振动吸收峰归属于C=O，

1622 cm–1处伸缩振动吸收峰归属于C=C，在 1058 cm–1

处出现 C–O伸缩振动吸收峰[26]。可见成型马尾松针

含有羟基、羧基、羰基等含氧官能团。

2.8 成型马尾松针吸附Cr（Ⅵ）的机理分析

马尾松针本身的微孔结构和较大比表面积可以

提供较多的活性点位，其表面富含羟基、羧基和羰基

图3 溶液初始浓度对吸附效果的影响

Figure 3 Effect of initial concentration on Cr（Ⅵ）adsorption

表2 Langmuir、Freundlich和Temkin吸附等温线模型拟合参数

Table 2 Parameters of Langmuir, Freundlich and Temkin adsorption isotherm models
Langmuir

Qm /mg·g–1

5.549
KL /L·mg–1

0.223
R2

0.918

Freundlich
KF /mg1-1/n·L1/n·g–1

1.318
1/n

0.425
R2

0.983

Temkin
b/J·mol–1

2.684
KT /L·mg–1

4.609
R2

0.882
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等含氧官能团，加入CMC-Na和磷酸配制而成的黏结

剂，使得马尾松针表面的羧基及磷酸基团含量增加，

通过测定发现，加入成型马尾松针后的 Cr（Ⅵ）溶液

pH在 4~5之间，溶液呈酸性。如图 6所示，在酸性条

件下，成型马尾松针表面的羟基、羧基和羰基等含氧

官能团被质子化，可以通过静电吸引的作用吸附更多

的Cr2O2-7 和HCrO-4等含Cr（Ⅵ）的负离子，并进一步发

生氧化还原反应[27–28]。最后，一部分被还原的Cr（Ⅲ）

和成型马尾松针表面的官能团形成络合物，另一部分

则释放到溶液中[21, 29]。

2.9 成型马尾松针的循环利用

如图 7所示，成型马尾松针对Cr（Ⅵ）的吸附去除

率初次达到了 91%，经过 4次吸附-解吸循环试验后，

吸附率仅为 59%，与初次吸附对比，降低了 32个百分

点，其中第 2次循环试验，下降较为明显。一方面是

因为解吸得不够彻底，使吸附剂上仍残留了Cr（Ⅵ），

占据了诸多的吸附位点；另一方面是因为在分离、洗涤

过程中，会有一定量的马尾松针流失，导致对Cr（Ⅵ）

的吸附率降低[30]。Na2CO3溶液作为解吸剂，会使吸附

在成型马尾松针上的重金属脱附，能够释放一定的

吸附位点，且不会破坏马尾松针的整体结构，这有利

于成型马尾松针的重复使用，但是解吸效果不彻底，

因此导致了多次循环后成型马尾松针的吸附率明显

降低。

图4 松针原料（a）和吸附前（b）、吸附后（c）的成型马尾松针显微镜图（×100倍）

Figure 4 Microscope image of pine needles of raw（a），before adsorption（b）and after adsorption（c）（×100 times）

图6 成型马尾松针对Cr（Ⅵ）的吸附去除机理

Figure 6 Removal mechanism of Cr（Ⅵ）by molded masson
pine needles

图5 马尾松针吸附前和吸附后的红外光谱图

Figure 5 FTIR spectra of molded masson pine needles before and
after adsorption

图7 成型马尾松针吸附Cr（Ⅵ）的循环利用试验

Figure 7 The recycle experiments of Cr（Ⅵ）adsorption on
molded masson pine needles
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3 结论

（1）成型马尾松针投加量对去除水溶液中Cr（Ⅵ）

的影响较大，投加量增加会提高溶液中 Cr（Ⅵ）的去

除率；pH 值是影响马尾松针吸附的重要因素，Cr
（Ⅵ）去除率随着 pH值的增大而减小，在 pH 1~4时成

型马尾松针对Cr（Ⅵ）的去除率超过90%；随着溶液中

Cr（Ⅵ）初始浓度的增加，马尾松针对Cr（Ⅵ）的吸附量

持续增加，说明其对Cr（Ⅵ）有很好的吸附潜力。

（2）成型马尾松针对 Cr（Ⅵ）的吸附符合 Freun⁃
dlich模型，准一级动力学模型可以很好地描述吸附

过程，且吸附过程存在颗粒内扩散；成型马尾松针吸

附 Cr（Ⅵ）的主要机制包括静电吸附、氧化还原和络

合作用。
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