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改性橘子皮对水中高氯酸盐及共存阴离子的竞争吸
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摘要：模拟多种阴离子共存的水体环境，采用氨基改性处理后的橘子皮作为吸附剂，研究其在不同离子共存条件下对高氯酸盐的竞争吸附．分
析在不同 ｐＨ 条件下，竞争性阴离子对高氯酸盐吸附的影响；探讨单、双组分体系下的热力学、动力学吸附机理；采用红外光谱分析（ＦＴＩＲ）表征

不同竞争吸附条件下吸附剂材料的结构特征．结果表明，不同 ｐＨ 范围内，３ 种阴离子与 ＣｌＯ－
４ 发生竞争吸附，其影响顺序不同：ｐＨ ＜ ３ 时，其影

响顺序为 ＳＯ２－
４ ＞ＮＯ－

３ ＞ ＰＯ３－
４ ；３ ＜ ｐＨ ＜ １０ 时，其影响顺序为 ＳＯ２－

４ ＞ＰＯ３－
４ ＞ＮＯ－

３ ；ｐＨ＞１０ 时，３ 种阴离子对 ＣｌＯ－
４ 吸附的影响趋于相同．单组分吸附

下，改性橘子皮对 ＣｌＯ－
４ 、ＮＯ－

３ 、ＳＯ２－
４ 、ＰＯ３－

４ 的最大吸附量分别为 ２１７．７２、１３４．９７、８９．９、６５．７９ ｍｇ·ｇ－１；竞争条件下，共存阴离子对 ＣｌＯ－
４ 吸附的影响

顺序为 ＰＯ３－
４ ＞ＳＯ２－

４ ＞ＮＯ－
３ ，并且改性橘子皮对 ＣｌＯ－

４ 的吸附符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线模型及准二级动力学模型，表明化学吸附为吸附的主要速率控

制步骤．红外光谱分析结果证明了 ＮＯ－
３ 、ＳＯ２－

４ 、ＰＯ３－
４ 均在改性橘子皮吸附 ＣｌＯ－

４ 的过程中发生了竞争吸附．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

高氯酸盐（ＣｌＯ－
４ ）是一种新型持久性无机污染

物，被广泛用于火箭推进器、烟火制造、汽车气袋、
皮革加工、橡胶制造等领域（Ｃｈｏｉ ｅｔ ａｌ．， ２００８； Ｓａｈｕ
ｅｔ ａｌ．， ２００９）．高氯酸盐具有高水溶性、低吸附性、高
稳定性和高流动扩散性的特点（Ｙｏｏｎ ｅｔ ａｌ．， ２００９），
其在一般环境条件下可存在达数十年之久，ＣｌＯ－

４ 在

较低浓度范围内即具有干扰人体内碘的吸收以及

抑制甲状腺调节荷尔蒙分泌和新陈代谢能力的毒

理学特征（Ｋｉｒｋ， ２００６）．
目前，水中 ＣｌＯ－

４ 的去除方法主要有：吸附法、离
子交换法、生物修复法、膜分离法及化学还原法．吸
附法和化学还原法处理效率低，离子交换法和膜分

离法处理成本高，生物修复法环境影响因素较大，
治理周期长（彭银仙等， ２０１１）．因此，研究一种低成

本、高效的 ＣｌＯ－
４ 去除方法是十分迫切的．

橘子皮作为一种生活中常见的水果皮，其一般

处置办法都是作为生活废物扔弃，这不仅对环境造

成了污染，而且浪费了有用的资源，橘子皮中含有

丰富的纤维素和木质素等有机成分，其可与一些化

学试剂发生交联反应，从而制得有效的吸附剂材

料，用于去除水中的污染物，这样达到了变废为宝，
以废治废的目的．国内外报道了一些改性橘子皮吸

附重金属的研究（Ｆｅｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００９），但在高氯酸盐

吸附方面的研究尚无报道，此外，于哲等（２０１３）研

究了一些常见吸附材料（木质活性炭、 膨润土、壳聚

糖等）对高氯酸盐的吸附效果，结果显示这些材料

对高氯酸盐的最大单位吸附量为 ４．４２ ｍｇ·ｇ－１，表明

常见吸附材料对高氯酸盐的去除效果较差．本实验

利用化学试剂与橘子皮发生反应，通过 Ｎ，Ｎ⁃二甲基

甲酰胺作为反应的溶剂；吡啶作为反应的催化剂；
环氧氯丙烷作为反应的“桥”；二甲胺作为反应的引

入基团，通过一系列反应后，橘子皮表面合成了叔

胺盐基团，该基团上含有可交换的氯离子，从而合

成了具有高效阴离子交换功能的改性橘子皮．ＮＯ－
３、

ＳＯ２－
４ 、ＰＯ３－

４ 是水体中常见的含氧阴离子，当它们以

一定浓度存在水体中时会引起生态问题（Ｃｌａｒｋ ａｎｄ
Ｋｅｌｌｅｒ， ２０１２）．考虑到常见废水中的复杂问题，本实

验研究了 ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 、ＰＯ３－
４ 与 ＣｌＯ－

４ 共存下改性橘子

皮吸附 ＣｌＯ－
４ 的影响实验，分别研究了在不同 ｐＨ 范

围内对 ＣｌＯ－
４ 吸附的影响；单、双组分体系下热力学、

动力学的吸附机理以及利用红外光谱表征不同竞

争吸附条件下吸附剂材料的结构特征．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 材料

实验中所用的橘子皮由广东生产的柑橘所得，
清洗干净后，干燥、粉碎后过 ４０ 目筛备用．环氧氯丙

烷，Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺，吡啶，无水乙醇，高氯酸钠，
硝酸钠，硫酸钠，磷酸钠等试剂均为国产分析纯，
３３％二甲胺水溶液为化学纯．实验用水为超纯水．
２．２　 实验方法

２．２．１　 改性橘子皮的制备　 称取 ４ ｇ 经预处理后过

４０ 目筛的橘子皮于三口圆底烧瓶中，加入 ６０ ｍＬ 环

氧氯丙烷和 ８０ ｍＬ Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺混合搅拌，在
１００ ℃下恒温活化 １ ｈ；然后加入催化剂（砒碇）１５
ｍＬ，在 １００ ℃下恒温催化 １ ｈ；再缓慢加入 ３０ ｍＬ 二

甲胺，继续恒温 １００ ℃反应 ３ ｈ，冷却，静置片刻后，
将产物分别用 ｃ（ＮａＯＨ） ＝ ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１ 的水溶液、
ＨＣｌ（０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１）、Ｃ２ Ｈ５ ＯＨ（质量分数 ５０％）和 ｃ
（ＮａＣｌ）＝ ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１的水溶液清洗，然后抽滤，最好

在 ６０ ℃下干燥 １２ ｈ（Ｂａｉｄａｓ ｅｔ ａｌ．， ２０１１）．
２．２．２　 竞争吸附下，ｐＨ 对吸附的影响 　 分别配置

浓度为 ＣｌＯ－
４ （１００ ｍｇ·Ｌ－１ ） ＋ ＮＯ－

３ （１００ ｍｇ·Ｌ－１ ），
ＣｌＯ－

４（１００ ｍｇ·Ｌ－１） ＋ ＳＯ２－
４ （１００ ｍｇ·Ｌ－１）， ＣｌＯ－

４（１００
ｍｇ·Ｌ－１）＋ ＰＯ３－

４ （１００ ｍｇ·Ｌ－１）的溶液各 １００ ｍＬ，分别

配置 ６ 份置于锥形瓶中，用 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ 和 ０．１
ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ 将每组溶液中的 ｐＨ 分别调至 ２、
４、６、８、１０、１２，再在各溶液中加入 ０．２ ｇ 改性橘子皮，
将所有配好 的 混 合 液 置 于 恒 温 摇 床 中 以 １５０
ｒ·ｍｉｎ－１频率振荡，２４ ｈ 后，取样用 ０．４５ μｍ 滤膜过

滤后分析 ＣｌＯ－
４ 浓度．

２．２．３　 单组分吸附等温线测定 　 将配置好的 ６０ ～
５００ ｍｇ·Ｌ－１ ＣｌＯ－

４ 溶液 １００ ｍＬ 放入含有 ０．２ ｇ 改性

橘子皮的锥形瓶中，在 ３０ ℃条件下振荡 ２４ ｈ，然后

膜滤测定 ＣｌＯ－
４ 的浓度．

ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 、ＰＯ３－
４ 吸附等温线的测定方法同上．

２．２．４ 　 双组分吸附等温线测定 　 配置浓度为 ６０、
８０、１００、２００、３００、４００、５００ ｍｇ·Ｌ－１ＣｌＯ－

４ 溶液，再分别

加入浓度为 ６０、８０、１００、３００、５００ ｍｇ·Ｌ－１ ＮＯ－
３ 的 ５ 个

系列溶液，各溶液的体积均为 １００ ｍＬ，在各溶液中

加入 ０．２ ｇ 改性橘子皮，将混合液置于恒温（３０ ℃）
条件下振荡 ２４ ｈ，然后膜滤测定溶液中 ＣｌＯ－

４和 ＮＯ－
３

的浓度．
ＳＯ２－

４ 、ＰＯ３－
４ 分别与 ＣｌＯ－

４ 共存下的吸附等温线

８３１３
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测定方法同上．
２． ２． ５ 　 吸 附 动 力 学 　 配置 浓 度 为 ＣｌＯ－

４ （ １００
ｍｇ·Ｌ－１）＋ ＮＯ－

３（１００ ｍｇ·Ｌ－１）溶液 １００ ｍＬ，加入 ０．２ ｇ
改性橘子皮，将混合液置于 ３０ ℃，转速 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１

的恒温摇床振荡，期间定时取样，膜滤后分析 ＣｌＯ－
４

浓度．
ＳＯ２－

４ 、ＰＯ３－
４ 分别与 ＣｌＯ－

４ 共存下的吸附动力学

测定方法同上．
２．３　 分析方法　 ＣｌＯ－

４、ＮＯ
－
３、ＳＯ２－

４ 和 ＰＯ３－
４ 采用离子

色谱测定．仪器采用 Ｄｉｏｎｅｘ ＩＣＳ－１０００（美国 Ｄｉｏｎｅｘ
公司）离子色谱仪分析，采用 ＡＳ２０（４ ｍｍ×２５０ ｍｍ）
色谱柱和 ＡＧ２０ （４ ｍｍ×５０ ｍｍ）保护柱，２００μＬ 大体

积定量环进样，淋洗液 ＮａＯＨ 浓度为 ２．５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，
抑制电流为 ８７ ｍＡ．
２．４　 计算方法

按下式计算改性橘子皮对阴离子的吸附量：

ｑｅ ＝
（Ｃ０ － Ｃｅ）Ｖ

ｍ
（１）

式中，ｑｅ 为平衡时改性橘子皮对阴离子的吸附量

（ｍｇ·ｇ－１）；Ｃ０、Ｃｅ分别为吸附前后溶液中阴离子的

浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｖ 为溶液体积（ｍＬ）；ｍ 为改性橘子

皮质量（ｇ）．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

图 １　 ｐＨ 对橘子皮 Ｚｅｔａ 电位的影响

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｏｒａｎｇｅ ｐｅｅｌ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ
ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ

３．１　 材料的 Ｚｅｔａ 电位

图 １ 为改性前后橘子皮及吸附 ＣｌＯ－
４ 后橘子皮

的 Ｚｅｔａ 电位与 ｐＨ 的关系图．由图可以看出，ｐＨ 在

３～１１ 范围内，改性前橘子皮的 Ｚｅｔａ 电位都是负值，
并且随着 ｐＨ 的增加，橘子皮的 Ｚｅｔａ 电位不断降低．
然而，改性后橘子皮的 Ｚｅｔａ 电位变为正值，这是由

于氨基基团嫁接到橘子皮上的缘故，并且从图中可

以看出，改性后橘子皮的 Ｚｅｔａ 电位的大小随 ｐＨ 的

变化不明显．吸附 ＣｌＯ－
４ 后的改性橘子皮，其表面

Ｚｅｔａ 电位相比吸附前有所增加，这表明改性橘子皮

吸附 ＣｌＯ－
４ 不是由静电吸附的机制所决定 （ Ｘｕ

ｅｔ ａｌ．， ２０１３）．
３．２　 ＮＯ－

３、ＳＯ２－
４ 、ＰＯ３－

４ 共存下，溶液 ｐＨ 对 ＣｌＯ－
４ 吸附

的影响

图 ２ 为初始浓度均为 １００ ｍｇ·Ｌ－１的 ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 、
ＰＯ３－

４ 分别与 １００ ｍｇ·Ｌ－１的 ＣｌＯ－
４ 共存时，不同 ｐＨ 条

件下的 ＣｌＯ－
４ 吸附效果情况．由图可见，在 ｐＨ ＜ ４

时，随着 ｐＨ 的增加，共存离子影响下的 ＣｌＯ－
４ 的吸

附量均不断增加，这是由于在极酸条件下，ＣｌＯ－
４ 可

能有一部分以 ＨＣｌＯ４的形式存在，从而会降低 ＣｌＯ－
４

的吸附量，另外，酸性条件下吸附容量下降可能是

因为调节 ｐＨ 引入的 Ｃｌ－１浓度过高对 ＣｌＯ－
４ 的吸附有

影响；当 ４ ＜ ｐＨ ＜ １０ 时，３ 种共存离子分别存在下，
ＣｌＯ－

４ 的吸附量均趋于稳定，表明在此 ｐＨ 范围内，
ＣｌＯ－

４ 吸附量的大小主要取决于竞争离子的种类；当
ｐＨ＞１０ 时，３ 种共存离子分别存在下，ＣｌＯ－

４ 的吸附

量迅速下降，这是由于溶液中大量 ＯＨ－与 ＣｌＯ－
４ 发生

竞争吸附，占据了改性橘子皮表面的大部分交换位

点，从而减少了 ＣｌＯ－
４ 的吸附量．

图 ２　 不同竞争离子在不同 ｐＨ 范围内对 ＣｌＯ－
４ 吸附的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｎｉｏｎｓ ｆｏｒ ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｒａｎｇｅ

３．３　 不同 ｐＨ 条件下，ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 、ＰＯ３－
４ 对 ＣｌＯ－

４ 吸附

的影响

由图 ２ 可见，在 ｐＨ ＜ ３ 时，竞争离子对 ＣｌＯ－
４ 的

影响顺序为 ＳＯ２－
４ ＞ＮＯ－

３ ＞ ＰＯ３－
４ ，由于离子价态因素的

影响，高价态的离子对 ＣｌＯ－
４ 的吸附影响更大，然而
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当 ｐＨ ＜ ３ 时，ＰＯ３－
４ 主要以 Ｈ３ＰＯ４，Ｈ２ＰＯ

－
４ 形式存在

（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１３），导致其对 ＣｌＯ－
４ 的吸附影响

最小．
当 ３ ＜ ｐＨ ＜ １０ 时，３ 种共存离子的 ＣｌＯ－

４ 的竞

争影响趋于稳定状态，并且此时竞争离子对 ＣｌＯ－
４ 的

影响顺序为 ＳＯ２－
４ ＞ＰＯ３－

４ ＞ＮＯ－
３，在此 ｐＨ 范围内，溶液

中 ＰＯ３－
４ 主要以 Ｈ２ ＰＯ

－
４，ＨＰＯ２－

４ 的形式存在（Ｗａｎｇ
ｅｔ ａｌ．， ２０１３），其影响效果小于 ＳＯ２－

４ ，大于 ＮＯ－
３ ．

当 ｐＨ＞１０ 时，３ 种共存离子对 ＣｌＯ－
４ 的吸附竞争

影响趋于相同，并且随着 ｐＨ 的增加，ＣｌＯ－
４ 的吸附量

迅速下降．这是由于此时大量 ＯＨ－与 ＣｌＯ－
４ 发生竞争

吸附导致 ３ 种共存离子对 ＣｌＯ－
４ 的竞争作用被掩

蔽了．
３．４　 单组分平衡吸附

图 ３ 所示为 ＣｌＯ－
４ 在单一组分系统中吸附等温

线的非线性拟合曲线，表 １ 为模拟后的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附常数和相关系数．两种模型的公式如

下（卢宁等， ２００８）：
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型：

Ｃｅ

ｑｅ

＝
Ｃｅ

ｑｍａｘ

＋ １
ｑｍａｘｂ

（２）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型：
ｑｅ ＝ Ｋ ｆＣｎ

ｅ （３）
式中，ｑｍａｘ（ｍｇ·ｇ－１）为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线的饱和

吸附量；ｂ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数．公式（３）中，Ｋ ｆ和 ｎ 均为

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数．
从表 １ 中可以看出，改性橘子皮吸附 ＣｌＯ－

４ 更符

合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型（Ｒ２＞０．９９），表明改性橘子皮吸附

ＣｌＯ－
４ 是不均匀的吸附，在低浓度时，吸附剂表面有

足够多的活性位点，此时模型符合吸附的结果；在
高浓度时，吸附剂表面活性位点趋于饱和，此时模

型将不再代表吸附的结果，等温线达到一个稳定的

状态（Ｗｕ ｅｔ ａｌ．， ２００２）．另外，由图 ３ 可以看出改性

橘子皮对 ＣｌＯ－
４ 的最大单位吸附量超过了 ２００

ｍｇ·Ｌ－１，于哲等人（２０１３）研究的一些材料对高氯酸

盐的去除效果相比，改性橘子皮对 ＣｌＯ－
４ 的吸附能力

远大于常用的吸附材料，这主要是由于橘子皮通过

改性处理，其表面引入了大量可交换的氯离子，因
此，大幅度提高了其对 ＣｌＯ－

４ 的吸附能力．

图 ３　 改性橘子皮对ＣｌＯ－
４ 的吸附等温线（Ｔ ＝ ３０℃； ｐＨ ＝ ７．０±

０．５）
Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ ｂｙ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｏｒａｎｇｅ

ｐｅｅｌｓ （Ｔ ＝ ３０℃； ｐＨ ＝ ７．０±０．５）

表 １ 也给出了其它 ３ 种阴离子的拟合结果，从
表中可知，３ 种阴离子的等温线拟合结果均更符合

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型． 考虑到 ４ 种阴离子拟合得到的

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合常数属于同一数量级（Ｗｕ ｅｔ ａｌ．，
２００２），并且拟合得到的相关系数在 ０．９ 左右，因此，
比较最大吸附量 ｑｍａｘ可得出改性橘子皮对 ４ 种阴离

子的吸附程度，其顺序为 ＣｌＯ－
４ ＞ＮＯ

－
３ ＞ＳＯ２－

４ ＞ＰＯ３－
４ ，这

是由于不同阴离子在改性橘子皮上的吸附自由能

不同所决定的（Ｃｌａｒｋ ａｎｄ Ｋｅｌｌｅｒ， ２０１２）．

表 １　 单一组分系统中各阴离子的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ａｎｉｏｎｓ ｉｎ ｓｉｎｇｌｅ⁃ｓｏｌｕｔｅ ｓｙｓｔｅｍ

阴离子

Ｌａｎｇｍｕｉｒ
ｑｍａｘ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
ＫＬ ／

（Ｌ·ｍｇ－１）
Ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
ＫＦ ／

（ｍｇ（１－ｎ）·ｇ－１·Ｌ－１）
ｎ Ｒ２

ＣｌＯ－
４ ２１７．７２ ０．０５２ ０．９７３ ２７．７４ ０．４２１ ０．９９１

ＮＯ－
３ １３４．９７ ０．０１７ ０．９４１ ９．５３ ０．４５３ ０．９８１

ＳＯ２－
４ ８９．９ ０．４５４ ０．８７７ ３５．７３ ０．１８１ ０．９６８

ＰＯ３－
４ ６５．７９ ０．１７９ ０．９５３ ２７．３０ ０．１５９ ０．９１０

３．５　 双组分竞争吸附

竞争吸附实验被用来决定不同吸附质在吸附

剂表面的竞争程度．图 ４ 分别为 ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 、ＰＯ３－
４ 与

ＣｌＯ－
４ 共存下，改性橘子皮对 ＣｌＯ－

４ 的吸附量，从图中
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图 ４　 ＮＯ－
３ 、ＳＯ２－

４ 、ＰＯ３－
４ 存在下，改性橘子皮对 ＣｌＯ－

４ 的吸附量

Ｆｉｇ．４　 Ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＣｌＯ－
４ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｂｙ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｏｒａｎｇｅ ｐｅｅｌｓ ｉｎ ｔｈｅ

ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＮＯ－
３ ，ＳＯ２－

４ ，ＰＯ３－
４

可以看出，随着 ３ 种阴离子的浓度不断增加，ＣｌＯ－
４

的吸附量逐渐减小，而且当浓度达到 ３００ ｍｇ·Ｌ－１时，
ＣｌＯ－

４ 的吸附量发生明显的下降，说明高浓度的竞争

阴离子大大增加了与 ＣｌＯ－
４ 在改性橘子皮上的竞争

作用．从图 ４ 可以看出，３ 种阴离子对 ＣｌＯ－
４ 的竞争影

响顺序是：ＰＯ３－
４ ＞ＳＯ２－

４ ＞ＮＯ－
３，并且竞争离子浓度越高

表现的越明显，这可能是由于高价态阴离子相比于

低价态阴离子具有更高的交换势，其与改性橘子皮

具有更强的亲和力，因此，对 ＣｌＯ－
４ 的吸附影响更大．

综上结果表明，竞争条件下，改性橘子皮对 ＣｌＯ－
４ 的

吸附结果由改性橘子皮与竞争离子的亲和力及竞

争离子的浓度共同决定．
在 ＣｌＯ－

４ （ １００ ｍｇ·Ｌ－１ ）、 ＮＯ－
３ （ １００ ｍｇ·Ｌ－１ ）、

ＳＯ２－
４ （１００ ｍｇ·Ｌ－１）、 ＰＯ３－

４ （１００ ｍｇ·Ｌ－１）、 ＣｌＯ－
４（１００

ｍｇ·Ｌ－１）＋ ＮＯ－
３（１００ ｍｇ·Ｌ－１）、 ＣｌＯ－

４（１００ ｍｇ·Ｌ－１） ＋
ＳＯ２－

４ （１００ ｍｇ·Ｌ－１）、 ＣｌＯ－
４（１００ ｍｇ·Ｌ－１） ＋ ＰＯ３－

４ （１００
ｍｇ·Ｌ－１）体系下，吸附剂对吸附质的总吸附量分别

是 ４７．７、３９．１、４８．５、４４．８、７８．４、８１．０、７３．０ ｍｇ·ｇ－１ ．实
验结果表明在双组分吸附系统下吸附剂的总吸附

量要高于单组分吸附下的吸附量，这说明吸附剂表

面的一些位点对于某些特定阴离子具有更强的吸

附性， 相 似 的 结 果 被 （ Ｈｉｎｇｓｔｏｎ ｅｔ ａｌ．， １９７１ ） 和

（Ｖｉｏｌａｎｔｅ ｅｔ ａｌ．， １９９１）所发现，在 ＰＯ３－
４ ＋ＡｓＯ３－

４ 、ＰＯ３－
４

＋ＳｅＯ２－
３ 、ＰＯ３－

４ ＋Ｃ２Ｏ２－
４ ３ 种体系下，混合离子占据吸附

剂的位点要多于单一离子占据的位点．
在所有的二元组分系统中，随着 ＮＯ－

３、 ＳＯ２－
４ 、

ＰＯ３－
４ 浓度的增加，ＣｌＯ－

４ 的吸附量是不断减少的，并
且 ３ 种阴离子竞争吸附下，ＣｌＯ－

４ 吸附的等温线形状

是相似的．用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合各条件下 ＣｌＯ－
４ 的

吸附等温线，拟合参数见表 ２．从表 ２ 中可以看出，在
３ 种阴离子竞争条件下，参数 ｎ 随着竞争离子的浓

度不断增加而增大，然而参数 Ｋ 的值逐渐减小，这
表明竞争离子浓度越大，其对 ＣｌＯ－

４ 的吸附影响也越

大（Ｗｕ ｅｔ ａｌ．， ２００２）．相比于在单组分系统吸附下，

表 ２　 二元组分系统中 ＣｌＯ－
４ 吸附的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎ
ｔｈｅ ｂｉｎａｒｙ⁃ｓｏｌｕｔｅ

竞争离子浓度 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

６０ ８０ １００ ３００ ５００

ＣｌＯ－
４ ＋ ＮＯ－

３

Ｋ １７．８０ １５．５２ １５．０１ ６．０９ ４．１７

ｎ ０．４９７ ０．５１２ ０．４９５ ０．５９２ ０．６１８

Ｒ２ ０．９９２ ０．９９１ ０．９８３ ０．９７５ ０．９６５

ＣｌＯ－
４ ＋ ＳＯ２－

４

Ｋ １７．２８ １３．１７ １０．９１ ４．１７ ２．９４

ｎ ０．４１９ ０．４４４ ０．４４６ ０．５５５ ０．５６６

Ｒ２ ０．９８２ ０．９７９ ０．９６６ ０．９８９ ０．９９４

ＣｌＯ４
－＋ ＰＯ３－

４

Ｋ １３．６６ ９．８１ １１．８４ ２．２１ １．６４

ｎ ０．４５１ ０．４７８ ０．４０２ ０．５９１ ０．５８８

Ｒ２ ０．９８７ ０．９９５ ０．９６２ ０．９３４ ０．９５０

１４１３
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ＣｌＯ－
４ 在二元系统吸附中的 ｎ 值更大，但是 Ｋ 值却更

小，这也表明 ＣｌＯ－
４ 的吸附受共存离子的影响．

３．６　 吸附动力学

在室温（３０ ℃）下，研究 ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 、ＰＯ３－
４ 分别

与 ＣｌＯ－
４ 共存下，改性橘子皮对 ＣｌＯ－

４ 的吸附动力学，
３ 种阴离子分别与 ＣｌＯ－

４ 竞争吸附下，ＣｌＯ－
４ 的吸附量

与时间的关系如图 ５ 所示．采用准二级动力学方程

对实验数据进行拟合（Ｓｗａｉｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１３），结果如

表 ３ 所示，准二级动力学方程公式如下：
ｔ
ｑｔ

＝ １
ｋｑ２

ｅ

＋ ｔ
ｑｅ

（４）

式中：ｋ 为吸附速率常数（ ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１），ｑｅ和 ｑｔ分

别为平衡时刻和 ｔ 时刻的吸附量（ｍｇ·ｇ－１）．

图 ５ 　 共存阴离子对改性橘子皮吸附 ＣｌＯ－
４ 动力学的影响

（Ｃ０（ＣｌＯ－
４）
＝ １００ ｍｇ·Ｌ－１）

Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ａｎｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃ ｏｆ ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｏｒａｎｇｅ ｐｅｅｌｓ （ Ｃ０（ＣｌＯ－

４）
＝ １００

ｍｇ·Ｌ－１）

从表 ３ 可以看出，３ 种离子竞争下改性橘子皮

吸附 ＣｌＯ－
４ 的吸附动力学均能较好的用准二级动力

学方程描述（Ｒ２＞ ０．９９），表明该吸附过程以化学吸

附为主要速率控制步骤（Ｈｏ ａｎｄ ＭｃＫａｙ， ２０００）．从
平衡吸附量可以看出，３ 种离子竞争吸附下，ＣｌＯ－

４ 的

平衡吸附量都有所减小，并且影响的顺序为 ＰＯ３－
４ ＞

ＳＯ２－
４ ＞ＮＯ－

３，这个结果与 ＣｌＯ－
４ 等温线的实验分析结

果一致．另外，ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 、ＰＯ３－
４ 存在下，ＣｌＯ－

４ 的吸附

速率常数分别为 ０．０８７、０．４０２ 和 １．０６ ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１，
说明在 ３ 种阴离子分别共存下，对 ＣｌＯ－

４ 吸附速率的

影响顺序为 ＰＯ３－
４ ＞ＳＯ２－

４ ＞ＮＯ－
３，这是由于一价的 ＮＯ－

３

与吸附剂表面的 Ｃｌ－发生交换作用，然而 ＣｌＯ－
４ 会与

一部分 ＮＯ－
３ 发生交换作用，从而导致了 ＣｌＯ－

４ 达到

吸附平衡的时间增大，相比之下，高价态的 ＳＯ２－
４ 和

ＰＯ３－
４ 由于它们分别需要 ２ 个和 ３ 个 Ｃｌ－ 的等价交

换，因而它们与吸附剂之间的作用力会更强，导致

ＣｌＯ－
４ 更难从吸附剂上将它们置换出来，所以 ＣｌＯ－

４

吸附达到稳定的时间相比之下缩短了．

表 ３　 准二级动力学方程模拟参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎ

吸附质

准二级动力学方程

ｋ ／
（ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１）

ｑｅ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

Ｒ２

ＣｌＯ－
４ ０．２１７ ４７．１７ ０．９９９９

ＣｌＯ－
４ ＋ ＮＯ－

３ ０．０８７ ４２．８６ ０．９９９５

ＣｌＯ－
４ ＋ ＳＯ２－

４ ０．４０２ ４１．１７ ０．９９９８

ＣｌＯ－
４ ＋ ＰＯ３－

４ １．０６０ ３７．５４ ０．９９９９

３．７　 红外光谱分析

橘子皮改性前后及 ３ 种阴离子分别与 ＣｌＯ－
４ 竞

争吸附后改性橘子皮的红外光谱分析见图 ６，由图

可知，改性处理后，橘子皮的表面结构发生了一些

变化，这可以从改性前后橘子皮的红外谱图进行分

析，例如 ３４２０ ｃｍ－１处的—ＯＨ 峰由于改性处理变弱

了；２９２７ ｃｍ－１处的吸收峰为—ＣＨ３、—ＣＨ２中 ＣＨ 键

的伸缩振动，由于改性处理消失了；另外，在 １０００ ～
１５００ ｃｍ－１区间段的一些吸收峰也消失了，由此表明

橘子皮通过改性处理，其表面的一些官能团被反应

掉了．

图 ６　 吸附剂的红外光谱图

Ｆｉｇ．６　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

由图可见，３ 种阴离子分别与 ＣｌＯ－
４ 竞争吸附后

的改性橘子皮在 ６２１ ｃｍ－１处均出现了新的吸收峰，
此处为 ＣｌＯ－

４ 吸附在改性橘子皮上后 Ｃｌ—Ｏ 反对称

伸缩振动峰（Ｙｏｏｎ ｅｔ ａｌ．， ２００９），这说明 ３ 种阴离子
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竞争吸附下，ＣｌＯ－
４ 均吸附在了改性橘子皮上． 对

ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 、ＰＯ３－
４ 分别与 ＣｌＯ－

４ 竞争吸附后改性橘子

皮的红外光谱进行比较可以看出，其主要区别在

于：ＮＯ－
３ 竞争下的改性橘子皮在 １３８４ ｃｍ－１处出现了

新的吸收峰，此处为 Ｎ—Ｏ 的反对称伸缩振动峰；
ＳＯ２－

４ 竞争下的改性橘子皮在 １４５６ ｃｍ－１处出现了新

的吸收峰，此处为 Ｓ—Ｏ 的反对称伸缩振动峰；ＰＯ３－
４

竞争下的改性橘子皮在 １１２０ ｃｍ－１处振动峰消失了，
综上结果表明，ＮＯ－

３、ＳＯ２－
４ 、ＰＯ３－

４ 均在改性橘子皮吸

附 ＣｌＯ－
４ 的过程中发生了竞争吸附．

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１） 在 ｐＨ ＜ ３ 时，各竞争阴离子对 ＣｌＯ－
４ 的影响

顺序为 ＳＯ２－
４ ＞ＮＯ－

３ ＞ ＰＯ３－
４ ，当 ３ ＜ ｐＨ ＜ １０ 时，竞争离

子对 ＣｌＯ－
４ 的影响顺序为 ＳＯ２－

４ ＞ＰＯ３－
４ ＞ＮＯ－

３，当 ｐＨ＞
１０ 时，３ 种竞争离子对 ＣｌＯ－

４ 的吸附影响趋于相等．
２） 在单一组分吸附过程中，ＣｌＯ－

４、ＮＯ
－
３、ＳＯ２－

４ 、
ＰＯ３－

４ 的吸附均符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型，并且改性橘子

皮对 ４ 种阴离子的吸附量的大小顺序为 ＣｌＯ－
４ ＞ＮＯ

－
３

＞ＳＯ２－
４ ＞ＰＯ３－

４ ，这主要是和离子价态以及吸附剂的结

构性质有关．
３） 在双组分体系吸附中，改性橘子皮吸附阴离

子的总量要高于单组分吸附下的吸附量．竞争吸附

下，ＣｌＯ－
４ 的吸附等温线均符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型，并且

由等温线拟合数据可知，３ 种阴离子对 ＣｌＯ－
４ 的竞争

影响顺序是：ＰＯ３－
４ ＞ＳＯ２－

４ ＞ＮＯ－
３ ．

４） ３ 种阴离子竞争吸附下，改性橘子皮吸附

ＣｌＯ－
４ 的行为，符合准二级动力学方程，且由速率常

数可得，３ 种阴离子分别共存下，对 ＣｌＯ－
４ 吸附速率

的影响顺序为 ＰＯ３－
４ ＞ＳＯ２－

４ ＞ＮＯ－
３，这是由于 ＣｌＯ－

４ 与共

存离子发生再次交换造成的．在实际多种离子共存

情况下，应优先把影响因素最大的共存离子去除，
再进行 ＣｌＯ－

４ 的吸附，以节约吸附材料的使用量．
５） 对 ３ 种阴离子竞争吸附后改性橘子皮的红

外光谱比较分析，证明了 ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 、ＰＯ３－
４ 均在改性

橘子皮吸附 ＣｌＯ－
４ 的过程中发生了竞争吸附．
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