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提取腐殖酸后的褐煤残渣对水中 Cr（Ⅵ）的吸附研究

王茁伊 1，付 鹏 1，王润琪 1，刘 鹏 2，于 妍 1
（1.中国矿业大学（北京），北京  100083；

2.神华国能宝清煤电化有限公司，黑龙江双鸭山  155600）
[ 摘要  ]  褐煤提取腐殖酸后会产生大量的残渣，以褐煤残渣对含 Cr（Ⅵ）废水进行处理可以实现褐煤残渣的利用

并处理含 Cr（Ⅵ）废水的目的。采用单因素试验和响应面法对试验条件进行优化；在不同温度下，向 50 mL 质量浓度

为 50 mg/L 的含 Cr（Ⅵ）废水中投加 0.1 g 褐煤残渣进行试验，对试验结果进行等温吸附模型的拟合，探究提取腐殖酸

后的褐煤残渣对 Cr（Ⅵ）的吸附类型。结果表明，褐煤残渣在低浓度、低 pH 的情况下吸附效果较好，投加 0.1 g 褐煤

残渣反应 244.5 min 可以达到理想的吸附效果；3 个温度下的吸附等温线更符合 Langmuir吸附等温模型，说明提取腐

殖酸后的褐煤残渣吸附属于单分子层吸附，吸附位点分布均匀；吸附动力学拟合结果表明，吸附受化学吸附机理控

制，对试验结果及表征结果的分析认为，提取腐殖酸后的褐煤残渣对水中 Cr（Ⅵ）的吸附主要依靠氢键作用力和化

学键力。
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Study on the adsorption of Cr （Ⅵ） in water 
by lignite residue after humic acid extraction
WANG Zhuoyi1，FU Peng1，WANG Runqi1，LIU Peng2，YU Yan1

（1. China University of Mining & Technology，Beijing 100083，China；
2. Shehua Guoneng Baoqing Coal Power & Chemical Co.，  Ltd.，  Shuangyashan 155600，China）

Abstract：After extracting humic acid from lignite，a large amount of residue are generated. Treating Cr（Ⅵ）-con⁃
taining wastewater with lignite residue can realize the purpose of utilizing it and treating wastewater containing 
Cr（Ⅵ）. Single factor test and response surface method were used to optimize the test conditions. At different tem⁃
peratures，0.1 g residue was added to 50 mL the Cr （Ⅵ）-containing wastewater with a mass concentration of 50 
mg/L for the test， and the isothermal adsorption model was fitted to the test results to explore the adsorption type of 
Cr（Ⅵ） by lignite residue after humic acid extraction. The results showed that the adsorption effect of lignite residue 
was better under the condition of low concentration and pH，and the ideal adsorption effect could be achieved by 
adding 0.1 g lignite residue and reacting for 244.5 min. The adsorption isotherms at three temperatures were more 
consistent with Langmuir adsorption isotherm model，indicating that the adsorption of residue after extracting humic 
acid from lignite belongs to monolayer adsorption，and the adsorption sites were evenly distributed. The fitting re⁃
sults of adsorption kinetics showed that the adsorption was controlled by chemical adsorption mechanism. The analy⁃
sis of experimental results and characterization results showed that the adsorption mechanism of Cr（Ⅵ） from water 
by residue after extracting humic acid from lignite included electrostatic force，hydrogen bond force and π-π bond 
interaction force.
Key words：lignite residue；adsorption；Cr （Ⅵ）-containing wastewater

在中国的煤炭资源中，低阶煤所占的比例较高，

其中褐煤占总煤炭储量的 16%〔1〕，从褐煤中提取腐

殖酸是高效利用褐煤的一条重要途径〔2-3〕，但是在提

取腐殖酸的过程中会产生一部分无法被利用的残
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渣，仅霍煤集团的霍林河大型现代化褐煤腐殖酸综

合产业化项目提取褐煤腐殖酸的年产量就高达 10
万 t 左右，由于褐煤中腐殖酸含量以及腐殖酸的转

化与抽提率的限制，使得该过程中产生大量的残渣

废弃物〔4〕，堆占大量土地，造成资源的浪费。

目前，已有学者对褐煤提取腐殖酸后的残渣进

行了研究，S. K. SRIRAMOJU 等〔5〕将提取腐殖酸后的

褐煤残渣作为原料制备活性炭，结果表明其对焦化

废水有很好的处理效果；Xianbin XIAO 等〔6〕以提取

腐殖酸后的不溶性褐煤残渣为载体制备负载镍的催

化剂，实现在较低温度下的甲苯转化；王平艳等〔7〕对

提取腐殖酸后的褐煤残渣进行了分析，研究表明，提

取腐殖酸后的褐煤残渣仍然含有较高的挥发分和固

定碳，有机质的质量分数可以达到 52% 左右，因此，

提取腐殖酸后的褐煤残渣具有一定的利用空间。

Cr（Ⅵ）是典型的重金属离子污染物，其广泛存

在于皮革制剂、金属部件镀铬、采矿、航空航天、化肥

以及部分工业颜料等生产废水中〔8-9〕，作为一种吸入

性毒物，其具有致癌性，并有造成遗传性基因缺陷的

可能。在目前的 Cr（Ⅵ）废水处理方式中，吸附法具

有环境友好、效率高、成本低的特点，因此许多学者

对此进行了研究〔9-10〕。宝清褐煤经提取腐殖酸钾和

黄腐酸钾后剩余的残渣含有有机质，具有一定的吸

附、络合交换能力，因此，可以利用其处理含铬废水，

实现褐煤残渣的有效利用，达到“以废治废”的目的。

本研究以提取腐殖酸后的褐煤残渣作为吸附水

中 Cr（Ⅵ）的材料，分析吸附效果的影响因素，优化

吸附条件，并采用吸附动力学和吸附热力学对吸附

机理进行探讨，以期为提取腐殖酸后的褐煤残渣再

利用提供技术支撑。

1 试验部分

1.1　试验材料、试剂及仪器

试验材料：宝清褐煤经“连续催化氧化—抽提—

分离—快速干燥”工艺提取腐殖酸钾和黄腐酸钾后

剩余的残渣（简称为褐煤残渣）主要组成成分为矿物

质和腐黑物，此外还含有部分有机质，总有机碳质量

分数为 52%，矿物质主要包括二氧化硅、八面沸石、

高岭石以及部分方解石，对褐煤残渣进行 EDS 分

析，结果见图 1。
由图 1 可知，褐煤残渣所含主要金属元素为 Na

和 Al，且 Si 的含量较高，说明褐煤残渣中存在较多

的氧化铝和二氧化硅，此外 Ca、K、Mg 等元素亦有零

星分布，因此可能存在一定的离子交换能力〔11〕，此

外，对其进行 BET 比表面面积测试可知，褐煤残渣

比表面积为 1.084 6 m2/g，平均孔径为 6.677 0 nm。

主要试剂及仪器：硫酸，天津大茂化学试剂厂；丙

酮、磷酸、二苯碳酰二肼、氢氧化钠、重铬酸钾标准溶

液（0.012 5 mol/L），上海麦克林生化科技有限公司；

NICOLET iS10 型傅立叶红外光谱（FTIR），美国赛

默飞。

1.2　试验方法

1.2.1　褐煤残渣投加量对 Cr（Ⅵ）去除效果的影响

取5个 100 mL三角瓶加入 50 mL 50 mg/L的Cr（Ⅵ）

溶液，依次加入褐煤残渣 0.03、0.05、0.07、0.1、0.12、0.2、
0.3 g，在室温下于振荡器上振荡4 h后测定溶液吸光度。

1.2.2　Cr（Ⅵ）浓度对 Cr（Ⅵ）去除效果的影响

在100 mL 三角瓶中加入 0.1 g 褐煤残渣，再加入

50 mL 一定质量浓度的 Cr（Ⅵ）溶液（25、50、100、
150、200、250 mg/L），于振荡器上振荡 4 h 后测定溶

液吸光度。

1.2.3　溶液 pH 对 Cr（Ⅵ）去除效果的影响

取5个 100 mL 的三角瓶分别加入 50 mL 50 mg/L
的重铬酸钾溶液，用 0.1 mol/L 的 H2SO4溶液和 NaOH
溶液依次调节溶液的 pH 分别为 1、3、5、8、11，取 0.1 g
褐煤残渣置于上述各溶液中，于振荡器上振荡 4 h 后

测定溶液吸光度。

1.2.4　吸附时间对 Cr（Ⅵ）去除效果的影响

配制质量浓度为 50 mg/L 的重铬酸钾溶液，加入

0.1 g 褐煤残渣，于电磁搅拌器上搅拌，分别于 60、
90、120、180、240、300、500 min 时取样。

1.2.5　吸附等温曲线

分别于 298.15、303.15、308.15 K 条件下取不同

初始质量浓度的 Cr（Ⅵ）溶液 50 mL 于 100 mL 容量

瓶中，加入 0.1 g 褐煤残渣，使反应达到吸附平衡后

图 1　褐煤残渣的 EDS能谱

Fig. 1    EDS energy spectrum of lignite residue
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测量 Cr（Ⅵ）的平衡浓度，并以此浓度计算出平衡吸

附量。分别用 Langmuir 和 Freundlich 方程对试验结

果进行拟合。

1.2.6　吸附条件试验

由单因素试验结果，采用 Box-Behnken 中心组

合设计原理，以吸附时间、褐煤残渣投加量、废水 pH
为影响因素，以 Cr（Ⅵ）去除率为响应值，设计响应

面实验。通过 Design-Expert 软件对试验数据进行

分析，比较各因素的显著性水平。

1.3　分析方法

采用二苯碳酰二肼分光光度法测定溶液中Cr（Ⅵ）

的含量。用NICOLET iS10型傅里叶红外光谱仪（FTIR）
分析吸附前后以及脱附后的褐煤残渣，研究其表面官

能团的变化，并对其吸附机制进行探讨。

2 结果与讨论

2.1　褐煤残渣投加量对 Cr（Ⅵ）去除效果的影响

考察不同褐煤残渣投加量对 Cr（Ⅵ）去除效果

的影响，结果见图 2。

由图 2 可知，在褐煤残渣投加量较低的情况下，

Cr（Ⅵ）吸附量处于较高水平，这是由于 Cr（Ⅵ）浓度

与褐煤残渣投加量相比，Cr（Ⅵ）浓度足够大，能够充

分占据褐煤残渣的吸附位点，使得吸附达到饱和。

在本研究的研究范围内，褐煤残渣投加量的增加在

一定范围内可以增加 Cr（Ⅵ）去除率，当褐煤残渣投

加量为 0.03 g 时，Cr（Ⅵ）去除率仅为 61%，当褐煤残

渣投加量达到 0.1 g 时，Cr（Ⅵ）去除率可以达到

95%，但当褐煤残渣投加量继续增加时，Cr（Ⅵ）去除

率降低，原因可能是随着水中褐煤残渣投加量的增

加，褐煤残渣之间的碰撞概率加大，其互相黏附导致

吸附位点减少。方俊华等〔12〕利用水热炭进行吸附

Cr（Ⅵ）的试验，得出类似的试验结果。在本实验条

件下 ，0.1 g 的褐煤残渣就可以有效去除水中的

Cr（Ⅵ）。

2.2　Cr（Ⅵ）初始质量浓度对 Cr（Ⅵ）去除效果的

影响

考察不同 Cr（Ⅵ）初始质量浓度对 Cr（Ⅵ）去除

效果的影响，结果见图 3。

由图 3 可知，Cr（Ⅵ）初始质量浓度在 100 mg/L
以内，Cr（Ⅵ）初始质量浓度对 Cr（Ⅵ）去除率没有明

显影响。原因可能是这一浓度范围内，褐煤残渣的

吸附位点足够多，能够充分发挥其吸附性能，在此范

围中，Cr（Ⅵ）去除率均在 95% 以上，当 Cr（Ⅵ）初始

质量浓度大于 100 mg/L 时，Cr（Ⅵ）去除率与 Cr（Ⅵ）

初始质量浓度呈反比，这是由于在该试验中，褐煤残

渣的投加量是一定的，即褐煤残渣的吸附位点是一

定的，而 Cr（Ⅵ）初始质量浓度的增加会增加 Cr（Ⅵ）

之间对吸附位点的竞争，导致一部分 Cr（Ⅵ）不能吸

附到褐煤残渣上，褐煤残渣的吸附位点被逐渐占据，

当初始质量浓度为 250 mg/L 时，Cr（Ⅵ）去除率下降

到 84.4%。

2.3　吸附时间对 Cr（Ⅵ）去除效果的影响

考察不同吸附时间对 Cr（Ⅵ）去除效果的影响，

结果见图 4。
由图 4 可知，褐煤残渣对水中 Cr（Ⅵ）的去除分

为 3 个阶段，首先在前 60 min，水中 Cr（Ⅵ）的浓度迅

速下降，这一阶段褐煤残渣的吸附位点多，Cr（Ⅵ）迅

速占据吸附位点，反应至 60 min，褐煤残渣吸附了

61.95% 的 Cr（Ⅵ）。第二阶段为 60 min 到 240 min，
此阶段褐煤残渣的吸附位点较第一阶段减少，吸附

位点继续被不断占据，逐渐向吸附平衡发展，此阶段

图 2　褐煤残渣投加量对 Cr（Ⅵ）去除效果的影响

Fig. 2    Effect of the amount of lignite 
residue on Cr（Ⅵ） adsorption rate

图 3　Cr（Ⅵ）初始质量浓度对去除效果的影响

Fig. 3    Effect of Cr（Ⅵ） initial concentration on adsorption rate
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吸附速率较之前降低但仍然维持在较高水平，在

240 min 时，水中的 Cr（Ⅵ）浓度仅剩余 5 mg/L 左右，

此后褐煤残渣对 Cr（Ⅵ）的吸附基本趋于平衡并进

入第三阶段，褐煤残渣的吸附位点已经基本处于饱

和状态，所以此后水中的 Cr（Ⅵ）浓度变化缓慢，反

应 500 min 后，水中的 Cr（Ⅵ）质量浓度大约剩余

2 mg/L，与 240 min 时相比差距较小，因此可以将反

应时间设置为 240 min，该试验结果与郑李纯等〔13〕的

试验结果相同。

2.4　溶液 pH对 Cr（Ⅵ）去除效果的影响

考察溶液 pH 对 Cr（Ⅵ）去除效果的影响，结果

见图 5。

由图 5 可知，在酸性条件下褐煤残渣对溶液中

的 Cr（Ⅵ）去除效果较好，且在 pH 为 1 时，Cr（Ⅵ）去

除率最高，可以达到 98%，随着溶液 pH 的提高，

Cr（Ⅵ）去 除 率 迅 速 下 降 ，在 强 碱 性 环 境 中 ，对

Cr（Ⅵ）的去除率只有 30% 左右，出现这种现象的原

因可能是褐煤残渣中的有效成分腐殖酸在碱性环境

下生成了腐殖酸钠，降低了对 Cr（Ⅵ）的螯合能

力〔14〕，此外，pH 还会影响 Cr（Ⅵ）在水中的存在形式，

本试验中向去离子水中投加重铬酸钾模拟含铬废

水，在酸性条件下，Cr（Ⅵ）主要以 Cr2O7
2-的形式存

在，其氧化性强〔15〕，在碱性条件下则以 Cr2O4
2-的形式

存在，即在溶液中存在下列平衡：

2CrO4
2-+2H+¾®¾¾ 2HCrO4

-¾®¾¾ Cr2O7
2-+H2O （1）

在实际处理过程中，废水的 pH 过低同样会对水

体造成污染，因此应该调节废水的 pH 在一个适当的

范围内。

2.5　吸附等温线

吸附等温试验是对吸附过程描述的一种重要手

段，对描述吸附剂和吸附质之间相互作用的关系以

及吸附质在吸附剂界面的状态具有重要意义〔16〕。

采用 Langmuir 和 Freundlich 吸附等温模型对褐煤残

渣的吸附进行分析，见式（2）~式（3）。
C e
qe

= 1
qmax KL

+ C e
qmax  （2）

lnqe = lnKF + 1
n

lnC e （3）
式中：qe——平衡吸附量，mg/g；

Ce——平衡质量浓度，mg/L；
qmax——饱和吸附量，mg/g；
KL——Langmuir吸附常数，L/mg；
KF——Freundlich 吸附常数；

n——吸附指数。

不同温度下的 Langmuir 及 Freundlich 等温吸附

模型拟合参数见表 1。

由表 1 可 知 ，在 298.15、303.15、308.15 K 下 ，

Langmuir 等温吸附模型的拟合效果要优于 Freun⁃
dlich 等温吸附模型，表明用 Langmuir 等温吸附模型

描述褐煤残渣对 Cr（Ⅵ）的吸附更为合适，Langmuir
等温吸附理论假设吸附是单分子层吸附〔17〕；吸附剂

表面均匀，即各处的吸附能力是相同的，吸附质粒子

之间没有相互作用力，即吸附解吸过程与吸附剂是

否吸附了其他粒子无关；吸附是动态吸附，吸附平衡

时吸附速率等于解吸速率，基于以上假设，可以认为

图 4　吸附时间对 Cr（Ⅵ）去除效果的影响

Fig. 4    Effect of reaction time on removal effect

图 5　溶液 pH对 Cr（Ⅵ）去除效果的影响

Fig. 5    Effect of solution pH on removal of Cr（Ⅵ）

表 1　等温吸附模型的拟合参数

Table 1　   Fitting parameters of isothermal adsorption model
T/K

298.15
303.15
308.15

Langmuir
KL/（L·mg-1）

0.375
0.344
0.289

R2

0.991
0.995
0.998

Freundlich
KF

36.343
33.981
74.664

1/n
0.294
0.275
0.238

R2

0.610
0.692
0.871
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褐煤残渣对 Cr（Ⅵ）的吸附属于单分子层吸附，且吸

附位点分布均匀。

2.6　吸附动力学研究

吸附动力学用以研究吸附速率及其影响因素，

以 准 一 级 动 力 学 模 型 、准 二 级 动 力 学 模 型 以 及

Weber-Morris 模型对试验结果进行拟合，分别见

式（4）~式（6）。

ln（Qe-Qt）=lnQec-K1t （4）
t

Q t
= 1

K2Qec 2 + t
Q ec

（5）

Qt = K ip t1/2 + c （6）
式中：Qt——为 t时刻的吸附量，mg/g；

Qe——为平衡吸附量，mg/g；
Qec——为拟合平衡吸附量，mg/g；
K1——准一级吸附动力学模型，min-1；

K2——准二级吸附动力学模型，g/（mg·min）；

Kip——Weber-Morris模型速率常数，mg/（g·min1/2）；

c——涉及到厚度、边界层的常数〔18〕，mg/g。
吸附动力学拟合参数见表 2。

由表 2 可知，准二级动力学模型拟合效果较好，

R2 大于 0.99，说明褐煤残渣与六价铬之间的吸附属

于化学吸附，化学吸附是固体表面与吸附质之间化

学键力引起的结果，因此 Langmuir 等温吸附模型可

以更好地解释两者之间的等温吸附过程，其吸附速

率与物理吸附相比较低。此外，与其他吸附材料相

比，本研究所采用褐煤残渣的比表面面积比其他吸

附材料小，吸附速率较低〔19-21〕。

准二级动力学模型可用于描述吸附过程中所涉

及到的所有过程，即外扩散过程、内扩散过程以及在

吸附剂微孔内部的吸附过程。Weber-Morris 模型以

拟合直线是否通过原点来判断颗粒内扩散是否为吸

附速率的限速控制步骤，由表 2 可知，Weber-Morris
模型拟合效果较好，c 较大，拟合曲线不通过原点，

说明颗粒内扩散并非吸附速率的限制步骤，吸附速

率受多种过程的共同影响〔22〕。

2.7　响应曲面分析

2.7.1　设计及数据

根据 单 因 素 试 验 结 果 ，以 50 mL 50 mg/L 的

Cr（Ⅵ）溶液的吸附时间、褐煤残渣投加量、pH 为主

要影响因素，以 Cr（Ⅵ）去除率作为响应值，利用  
Box-Behnken 中心组合设计原理，设计三因素三水

平的试验方案，各因素水平和编码见表 3。
2.7.2　回归方程及方差分析

利用 Box-Behnken 中心组合设计原理进行试验

方案设计，结果见表 4。
对试验结果用 Design-Expert 软件进行分析，得

到的回归方程见式（7）。

表 2　吸附动力学拟合参数

Table 2　   Fitting parameters of adsorption kinetics model
Qe/

（mg·g-1）

25.008

准一级动力学

Qec/（mg·g-1）

9.758
K1/min-1

0.005 7
R2

0.781 4

准二级动力学

Qec/（mg·g-1）

26.247
K2/（g·mg-1·min-1）

0.001 024
R2

0.996 2

Weber-Morris
Kip/（mg·g-1·min-1/2）

0.695 6
c/（mg·g-1）

11.118
R2

0.869 9

表 3　响应面因素水平及编码

Table 3　   Response surface factor level and coding
影响因素

吸附时间/min
pH

褐煤残渣投加量/g

编码

A
B
C

水平

-1
210
2.5

0.08

0
240

3
0.1

1
270
3.5

0.12

表 4　试验设计方案和结果

Table 4　   Experimental design scheme and results
序号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15

吸附时间/min
240
270
210
270
240
240
210
240
210
270
240
240
210
270
240

pH
2.5
2.5
2.5
3.5
3

3.5
3
3

3.5
3

3.5
2.5
3
3
3

褐煤残渣投加量/g
0.12
0.1
0.1
0.1
0.1

0.08
0.08
0.1
0.1

0.08
0.12
0.08
0.12
0.12
0.1

Cr（Ⅵ）去除率/%
94.912
99.499
97.259
95.712
99.552
90.165
92.939
98.912
91.712
92.939
94.432
96.032
91.338
94.325
98.112



试验研究 工业水处理  2023-01，43（1）

142

Y=98.8+1.15A-1.96B+0.37C+0.44AB+0.75AC+
1.35BC-1.91A2-0.91B2-4.07C2 （7）

该模型预测的最优吸附条件：吸附时间为244.45 min，
废水 pH 为 2.51，褐煤残渣投加量为 0.1 g。

以方差检验二次多项式模型的显著性和可靠

性，结果见表 5。

由表 5 可知，模型的 F 值为 14.09，说明所建立的

模型显著，P 值<0.05，表明选取的因素有显著的作

用效果，此外，通过对吸附时间、pH、褐煤残渣投加

量的 F 值大小的比较可知三者对试验结果的影响程

度为 pH>时间>褐煤残渣投加量，pH 在褐煤残渣对

Cr（Ⅵ）的吸附过程中起到关键作用，因此在应用中

应 确 保 pH 在 合 理 范 围 内 ，以 保 证 褐 煤 残 渣 对

Cr（Ⅵ）的去除效果。

2.7.3　因素效应分析

为进一步明确各因素之间的交互作用，采用软

件绘制响应曲面图，结果见图 6。
由图 6 可知，在 pH 一定的情况下，响应值随时

间的增大呈现先上升后缓慢降低的状态，褐煤残渣

投加量的增加同样导致响应值呈现上述状态；在吸

附时间一定的情况下，pH 越低响应值越高，而褐煤

残渣投加量的增加会使响应值呈现先增加后降低的

状态；在褐煤残渣投加量一定的情况下，响应曲面图

呈现类似的形状，pH 的降低会导致响应值的增加，

吸附时间的作用效果与褐煤残渣投加量类似。通过

图 6 与方差分析结果可知，pH 与褐煤残渣投加量交

互作用显著，时间与 pH 及褐煤残渣投加量交互作用

不显著〔23〕。

2.8　褐煤残渣的红外分析

褐煤残渣的红外光谱分析见图 7。

图 7　吸附前后褐煤残渣的红外光谱

Fig. 7    Fourier infrared spectra of lignite 
residue before and after adsorption

（a）  时间与褐煤残渣投加量（pH=2.5）

（b）  pH 与褐煤残渣投加量吸附（吸附时间 240 min）

（c）  时间与 pH（褐煤残渣投加量 0.1 g）
图 6　不同因素间交互作用对吸附效果的影响

Fig. 6    Influence of interaction between 
different factors on adsorption effect

表 5　方差分析结果

Table 5　   Analysis of variance
方差来源

模型

A

B

C

AB

AC

BC

A2

B2

C2

残差

失拟

纯误差

总和

平方和

124.07
10.64
30.73
1.08
0.77
2.23
7.25

13.42
3.04

61.06
4.89
3.85
1.04

128.96

自由度

9
1
1
1
1
1
1
1
1
1
5
3
2

14

均方

13.79
10.64
30.73
1.08
0.77
2.23
7.25

13.42
3.04

61.06
0.98
1.28
0.52

F 值

14.09
10.88
31.42

1.1
0.79
2.28
7.42

13.72
3.1

62.43

2.46

P 值

0.004 7
0.021 5
0.002 5
0.342 3
0.414 3
0.191 4
0.041 6
0.013 9
0.138 4
0.000 5

0.301 7
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由图 7 可知，波数分别为 3 424.5、3 693.9 cm-1处

对应的是—OH 伸缩振动峰，吸附后的峰强减弱。根

据 P. C. PAINTER等〔24〕对褐煤中羟基形成氢键的分类

可知该谱图主要包括两类羟基氢键，即 3 693.9 cm-1处

的自由羟基氢键以及 3 424.5 cm-1 处的自缔合羟基

氢键，氢键对于褐煤残渣的吸附有一定的作用，有研

究指出，在较低 pH 的情况下，氢键作用与阳离子交

换作用会增强，而 pH 的升高会导致羟基化官能团

的电离，这与 pH 对 Cr（Ⅵ）的吸附试验结果相同〔25〕。

1 628.6 cm-1 的吸收峰是不饱和烃中的 C==     C 振动

（C==     O）的结果，在反应后该峰移动了 8.2 cm-1，表明

不饱和烃中的 C==     O 在吸附过程中发生了反应。吸

附前后褐煤残渣—OH、C==     O、C—O 等含氧官能团

的峰强均发生了一定程度的减弱，说明这些含氧官

能团参与了 Cr（Ⅵ）的吸附过程。结合褐煤残渣吸

附条件的讨论及吸附动力学的研究可知，褐煤残渣

对 Cr（Ⅵ）的吸附主要依靠氢键作用力以及化学键

力〔25〕。对比吸附前与脱附后的红外谱图可知，再生

后的褐煤残渣的主要官能团并未发生改变，然而，波

数为 3 424.5 cm-1 对应的—OH 吸收峰以及波数为

1 628.6 cm-1对应的不饱和烃中的 C==     C 振动（C==     O）
均移动了 20 cm-1，且在 2 826.5、2 857.1 cm-1 处对应

的 C—H 振动吸收峰以及 1 395.9 cm-1 处对应的 C—

H 弯曲振动（面内）有明显减弱，此外在 1 395.9 cm-1

附近增加了一系列较弱的烷烃 C—H 吸收峰，表明

在吸附解吸过程中，褐煤残渣的结构发生了一定的

变化。

3 结论

（1）提取腐殖酸后的褐煤残渣对 Cr（Ⅵ）具有一

定的吸附能力，根据响应曲面研究结果，最佳工艺吸

附条件：吸附时间为 244.45 min，pH 为 2.51，褐煤残

渣投加量为 2 g/L。
（2）提取腐殖酸后的褐煤残渣对 Cr（Ⅵ）的吸附

更符合 Langmuir 等温吸附模型，说明吸附过程主要

是单分子层吸附，动力学研究表明，吸附过程符合准

二级吸附动力学模型（R2>0.992），说明吸附过程存

在化学吸附。

（3）由 FTIR 表征结果可以得出，在吸附过程中提

取腐殖酸后的褐煤残渣起作用的官能团分别为—OH、

C==     O、C—O，吸附过程的机制包括氢键作用力以及化

学键力，吸附解吸过程会在一定程度上改变褐煤残渣

的结构。
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