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摘要：研究用农林剩余物板栗壳提取板栗壳色素，将板栗壳色素与甲醛进行交联合成甲醛交联板栗壳色素树脂。
采用震荡平衡批处理法研究了 ｐＨ、吸附质浓度、温度、吸附时间对复合材料吸附水中 Ｃｕ（ＩＩ）的影响；利用准一级动

力学、准二级动力学模型拟合了吸附动力学数据，并用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线对吸附平衡数据进行拟合。 结

果表明：复合材料吸附 Ｃｕ（ＩＩ）的最佳 ｐＨ 为 ６；最佳吸附温度为 ３００ Ｋ，吸附过程为放热反应；吸附在 ６０ ｍｉｎ 基本达

到平衡；动力学数据符合准二级动力学模型，以化学吸附占主导。 等温平衡符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型，为单层吸附，在 ３００
Ｋ 时对 Ｃｕ（ＩＩ）的最大单层吸附量为 ３０􀆰 ４９ ｍｇ ／ ｇ。
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　 　 铜 Ｃｕ（ＩＩ）是生活中常见的重金属之一，广泛应

用于工业领域。 金属加工，机械制造、钢铁生产等

行业会产生大量含铜废水，铜在水体中易积累且不

能被生物降解。 产生的 Ｃｕ（ ＩＩ）废水如果未经处理

直接排放，会对水体造成污染，影响植物生长，并对

动物和人类的神经系统、肝脏等造成损害，因此含

Ｃｕ（ＩＩ）污水在排入水体之前必须被有效去除［１⁃２］。
常见的重金属污水处理方法包括吸附［３］、化学沉

淀［４］、膜分离［５］等，其中吸附法因为操作简便、成本

低、吸附效率高而受到众多学者的广泛关注。 许多

天然材料如农林废弃残渣对重金属具有一定的吸

附效果，但吸附效果一般较差，通过改性可以增强
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吸附性能［６⁃７］。
黑色素是一类由多羟基吲哚或多羟基酚类物

质聚合而成的、结构复杂的大分子物质，黑色素具

备的金属螯合特性可以用于重金属污水处理［８⁃９］。
我国是板栗第一种植大国，在板栗深加工过程中产

生的剩余物板栗壳一般被直接丢弃或焚烧，而板栗

壳（果皮和种皮）上约有 １４％的板栗壳色素［１０］，对
板栗壳的低值利用造成了资源的浪费。 板栗壳色

素作为天然的植物黑色素，是绿色环保的植物黑色

素重金属吸附剂，但该色素存在的一些缺陷限制了

其应用（在碱性溶液中易溶解，在酸性溶液中易溶

胀），需要对其改性才能用于重金属污水处理［１１］。
Ｙａｏ 等［１２］通过对板栗壳色素进行热处理，制备出不

溶性的板栗壳色素； 蒋东梅等［１３］ 将糠醛作为交联

剂合成了糠醛交联板栗壳色素树脂，对 Ｃｕ（ＩＩ）表现

出优异的吸附性能。 曹春芮等［１４］、王思展等［１５］ 用

氨催化—热固法合成甲醛色素树脂，探究了色素树

脂吸附水中重金属 Ｐｂ（ＩＩ）、Ｎｉ（ＩＩ）性能，发现色素树

脂可以有效去除水中重金属。 在本研究中，采用双

催化酸碱法合成甲醛色素树脂用于模拟含 Ｃｕ（ ＩＩ）
污水处理，以期为扩大板栗壳的资源化利用及含 Ｃｕ
（ＩＩ）污水的处理提供参考。

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料

板栗果实购自昆明当地市场，手工剥取板栗

壳，通过碱提酸沉法［１６］制备板栗壳色素。 铜元素标

准溶液购自国家有色金属及电子材料分析测试中

心，其余试剂均为国产分析纯。 配制的所有溶液均

用蒸馏水稀释。
１􀆰 ２　 甲醛交联板栗壳色素树脂的合成

用双催化酸碱法合成甲醛交联板栗壳色素树

脂，采用 Ｚｈｏｕ 等［１６］的方法制备。
１􀆰 ３　 吸附试验

用 Ｃｕ（ＮＯ３） ２·３Ｈ２Ｏ 配制Ｃｕ（Ⅱ）溶液，先配置

１０ ０００ ｍｇ ／ Ｌ Ｃｕ（Ⅱ）的储备液，试验时根据需要稀

释至相应浓度。
（１）ｐＨ 试验：称取 ０􀆰 ０１ ｇ 板栗壳色素树脂于烧

瓶中。 加入不同 ｐＨ（２，３，４，５，６）的 １００ ｍＬ １００ ｍｇ ／ Ｌ
的 Ｃｕ（Ⅱ）溶液，在 ３００ Ｋ、１２０ ｒ ／ ｍｉｎ 的条件下恒温震

荡 ２４ ｈ。 过滤并测定滤液中 Ｃｕ（Ⅱ）的质量浓度。
（２）接触时间与吸附动力学试验：称取 １ ｇ 板栗

壳色素树脂于各烧瓶中。 再向瓶内加入 ５００ ｍＬ ２００

ｍｇ ／ Ｌ 的 Ｃｕ（Ⅱ）溶液，置于 ３００，３１０， ３２０ Ｋ 的恒温

水浴锅内，以 １２０ ｒ ／ ｍｉｎ 速度搅拌。 在 ０􀆰 ５，１，２，４，
８，１５，３０， ４５，６０，９０，１２０ ｍｉｎ 时，过滤并测定滤液中

Ｃｕ（Ⅱ）的质量浓度。
（３）等温吸附试验：分别称取 ０􀆰 ０１ ｇ 板栗壳色

素树脂于各烧瓶中。 再向瓶中加入 １００ ｍＬ 不同质

量浓度（２５，５０，７５，１００，１２５，１５０，１７５，２００ ｍｇ ／ Ｌ）Ｃｕ
（Ⅱ）溶液。 置于 ３００，３１０，３２０ Ｋ 的恒温摇床上，以
１２０ ｒ ／ ｍｉｎ 速度震荡 ２４ ｈ。 过滤并测定滤液中 Ｃｕ
（Ⅱ）的质量浓度。

Ｃｕ（Ⅱ）质量浓度的测定：采用空气乙炔原子吸

收分光光度计（ＡＡ１００ 型火焰原子吸收分光光度

计，美国铂金埃尔默仪器公司）测定。
１􀆰 ４　 数据分析

所有试验均重复 ３ 次，测定结果以平均值表示，使
用 Ｅｘｃｅｌ ２０１９ 进行分析。 用去除率和吸附量评价吸附

剂对 Ｃｕ（Ⅱ）的去除和吸附效果，计算公式如下：
去除率（％）＝ ［（Ｃ０－Ｃｅ） ／ Ｃ０］×１００

ｑｅ ＝（Ｃ０－Ｃｅ）Ｖ ／ ｍ
其中，Ｃ０ 为 Ｃｕ（Ⅱ）溶液的起始质量浓度（单位：

ｍｇ ／ Ｌ）；Ｃｅ为吸附平衡时 Ｃｕ（Ⅱ）的质量浓度（单位：
ｍｇ ／ Ｌ），ｑｅ为吸附平衡时色素树脂对 Ｃｕ（Ⅱ）的吸附量

（单位：ｍｇ ／ ｇ）； Ｖ 为吸附质的体积（单位：Ｌ）；ｍ 为吸附

剂的用量（单位：ｇ）。

２　 结果与分析

２􀆰 １　 ｐＨ 值的影响

吸附质表面带电荷数量及属性会受到吸附系

统内 ｐＨ 值的影响，不同 ｐＨ 产生不同的重金属离子

去除效果。 如图 １ 所示，随着 ｐＨ 值的增加，吸附剂

对 Ｃｕ（ＩＩ）的去除率逐渐增大，在 ｐＨ６ 时去除率达到

最大值（７３􀆰 ８８％）；低 ｐＨ 值时去除率低的主要原因

是溶液存在着大量的 Ｈ＋，会和 Ｃｕ２＋竞争表面活性位

点，导致铜离子吸附量较低［１７］。 随着 ｐＨ 值上升，
Ｈ＋减少，去除率逐渐增大。
２􀆰 ２　 吸附时间和温度的影响

吸附时间和温度对 Ｃｕ（ ＩＩ）吸附性能的影响如

图 ２ 所示，在不同时间和不同温度内，吸附过程可以

分为快速吸附、缓慢上升、趋于平衡 ３ 个阶段。 在

０—２０ ｍｉｎ 内，吸附剂对 Ｃｕ（ＩＩ）的吸附量迅速增加，
且温度越高吸附量越大，这主要是因为温度的上升

速度使分子的动能增量大，吸附质和吸附剂分子之

间的反应速度变快。 ４５ ｍｉｎ 后，吸附量增速减慢，

７
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图 １　 ｐＨ 值对板栗壳色素树脂吸附 Ｃｕ（ＩＩ）的影响

６０ ｍｉｎ后吸附趋向于平稳，达到平衡后不同温度之

间吸附量相差不大。

图 ２　 温度和接触时间对板栗壳色

素树脂吸附 Ｃｕ（ＩＩ）的影响

２􀆰 ３　 初始质量浓度和温度对板栗壳色素树脂吸附

Ｃｕ（ＩＩ）的影响

初始质量浓度和温度对板栗壳色素树脂吸附

Ｃｕ（ＩＩ）的影响如图 ３ 所示。 在相同温度下，色素树

脂对 Ｃｕ（ＩＩ）的吸附量随着 Ｃｕ（ ＩＩ）初始质量浓度的

增加而增加，当 Ｃｕ（ ＩＩ）质量浓度为 １００ ｍｇ ／ Ｌ，温度

为 ３００ Ｋ 时的吸附量仍缓慢增加，而在 ３１０，３２０ Ｋ
时逐渐饱和。 这是由于在吸附质质量浓度较低时，
吸附剂有足够的活性吸附位点吸附 Ｃｕ（ＩＩ），吸附质

质量浓度增加，结合位点与吸附质的比例不断减

小，吸附量的增量也会相对减慢，最终趋于稳定。
当温度为 ３００ Ｋ 时，色素树脂对 Ｃｕ（ＩＩ）的吸附量大

于温度为 ３１０，３２０ Ｋ 时，这表明该反应为放热反应。
２􀆰 ４　 吸附动力学

采用准一级、准二级动力学对板栗壳色素树脂

吸附 Ｃｕ（ ＩＩ）的过程进行拟合，准一级、准二级动力

学模型方程如下［１８］：

图 ３　 初始质量浓度和温度对板栗壳色素

树脂吸附 Ｃｕ（ＩＩ）的影响

ｌｇ ｑｅ － ｑｔ( ) ＝ ｌｇｑｅ － ｋ１ ｔ ／ ２􀆰 ３０３
ｔ ／ ｑ ＝ １ ／ ｋ２ｑｅ

２ ＋ ｔ ／ ｑｅ

式中，ｔ 为吸附时间（单位：ｍｉｎ）；ｋ１为准一级动力

学速率常数（单位：ｍｉｎ－１）；ｋ２为准二级动力学速率常

数［单位：ｇ ／ （ｍｇ􀆰 ｍｉｎ）］；ｑｅ和 ｑｔ分别为吸附平衡和 ｔ
时刻的吸附量（单位：ｍｇ ／ ｇ）。

准一级、准二级动力学拟合如图 ４ 所示，各参数

列于表 １。 准一级动力学模型如图 ４ａ 所示，以

ｌｇ（ｑｅ－ｑｔ）对 ｔ 作图可见，不同温度下的各数据点均

不成线性，表 １ 中 Ｒ２值都远小于 ０􀆰 ９，说明板栗壳色

素树脂吸附 Ｃｕ（Ⅱ）的吸附与准一级动力学模型不

符。 如图 ４ｂ 所示，通过 ｔ ／ ｑｔ对 ｔ 作图，可计算出 ｈ０，
ｋ２，ｑｅ。 吸附数据得到的是一条直线，说明板栗壳色

素树脂对 Ｃｕ（Ⅱ）的吸附过程符合准二级动力学模

型。 且由 ４ｂ 图可得 Ｒ２值均接近于 １，表明试验值与

预测值十分接近，即该吸附过程以化学吸附占主导。

表 １　 不同温度下吸附剂吸附 Ｃｕ（ＩＩ）的动力学参数

动力学模型 参数
温度 ／ Ｋ

３００ ３１０ ３２０
准一级动力学 Ｒ２ ０􀆰 ８６９ ３ ０􀆰 ６７３ ７ ０􀆰 ３０３ ４

ｈ０ ／ ［ｍｇ ／ （ｇ·ｍｉｎ）］ １３􀆰 ９７ １６􀆰 ８５ ２９􀆰 ７２
ｋ２ ／ ［ｇ ／ （ｍｇ·ｍｉｎ）］ ０􀆰 ２１７ ９ ０􀆰 ２４８ ５ ０􀆰 ４３８ ２

准二级动力学 ｑｅ ／ （ｍｇ ／ ｇ） ２５􀆰 ３２ ２６􀆰 ０４ ２６􀆰 ０４
Ｒ２ ０􀆰 ９９９ ４ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 ９９９ ７

２􀆰 ５　 吸附平衡

为描述吸附达到平衡时吸附质溶液的平衡浓度

Ｃｅ与吸附剂表面上吸附的 Ｃｕ（ＩＩ）的量 ｑｅ在恒定温度下

的关系，分别采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ［１９］ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ［２０］ 吸附等

温线对吸附平衡数据进行拟合，其表达式如下：
Ｃｅ ／ ｑｅ ＝ １ ／ （ｑｍＫＬ） ＋ Ｃｅ ／ ｑｍ

８



第 １ 期 姚先富等：甲醛交联板栗壳色素树脂吸附水中 Ｃｕ（ＩＩ）的性能研究

图 ４　 板栗壳色素甲醛交联树脂吸附 Ｃｕ（ＩＩ）的准一级动力学（ａ）和准二级动力学（ｂ）模型

ｌｎｑｅ ＝ ｌｎＫＦ＋１ ／ ｎｌｎＣｅ

式中，ｑｍ为吸附剂对 Ｃｕ（ＩＩ）的单层饱和吸附量

（单位：ｍｇ ／ ｇ）；ＫＬ为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附平衡常数（单位：
Ｌ ／ ｍｇ），与吸附结合力有关；ＫＦ为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附平

衡指数（单位：Ｌ ／ ｍｇ），与吸附剂的吸附容量有关。
不同温度下板栗壳色素树脂吸附 Ｃｕ （ ＩＩ） 的

Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线线性拟合如图 ５ 所

示，等温线参数列于表 ２。 在 ２ 种拟合模型中，
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模 型 拟 合 Ｒ２ 更 接 近 于 １， 且 均 高 于

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型，说明本材料对 Ｃｕ（ ＩＩ）的吸附主要

为单层吸附。 由表 ２ 数据可知，当温度升高时 ｑｍ的

值减小，而 ＫＬ的值随温度升高而降低，在 ３００ Ｋ 时

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合单层最大吸附量为 ３０􀆰 ４９ ｍｇ ／ ｇ，
而在较高温度下树脂对 Ｃｕ（Ⅱ）的吸附效果较差。

图 ５　 不同温度下板栗壳色素树脂吸附 Ｃｕ（ＩＩ）的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ（ａ）和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ（ｂ）等温线

表 ２　 不同温度下板栗壳色素树脂

吸附 Ｃｕ（ＩＩ）的等温线参数

等温线 参数
温度 ／ Ｋ

３００ ３１０ ３２０

ｑｍ ／ （ｍｇ ／ ｇ） ３０􀆰 ４９ ２１􀆰 ４６ １９􀆰 ６１

Ｌａｎｇｍｕｉｒ ＫＬ ／ （Ｌ ／ ｍｇ） ０􀆰 １０７ ０􀆰 ２０９ １􀆰 ０４５

Ｒ２ ０􀆰 ９９２ ５ ０􀆰 ９９９ ６ ０􀆰 ９９７ ５

ＫＦ ／ （Ｌ ／ ｍｇ） ２􀆰 ３５２ ２􀆰 ２７４ ２􀆰 ３４２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ １ ／ ｎ ０􀆰 ２１１ ０􀆰 １６３ ０􀆰 １４２

Ｒ２ ０􀆰 ９８８ ７ ０􀆰 ７９９ ０ ０􀆰 ９３４ ９

３　 讨论与结论

３􀆰 １　 讨论

未经改性的农林废弃物如花生壳、大豆壳、柚
子皮等，直接用于重金属的吸附，吸附效果一般较

差［２１］。 板栗壳作为一种农林废弃物，具有价格低

廉、来源广、易获得等特点，对农林废弃物加工利用

利于减缓废弃物对环境造成的压力。 板栗壳色素

的提取工艺比较简单，色素中含有大量酚羟基、羧
基、氨基等官能团，这些官能团能与水中重金属离

子络合，使板栗壳色素能与重金属离子发生离子交

换、络合和螯合等作用［２２］。 用甲醛来改性提升材料

９
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的性能是常见的方法［２３⁃２４］。 甲醛中含有醛基，醛基

会与黑色素中的酚羟基发生亲核加成反应而形成

稳定的化学键，从而增加板栗壳色素的稳定性。 去

除率和吸附量是考察材料吸附性能的重要指标，本
文采用双催化碱酸合成甲醛交联板栗壳色素树脂，
对水中铜的去除率最大达到 ７３􀆰 ８８％，高于用酸催

化－热固法合成的板栗壳色素－甲醛树脂［２３］，但低

于改性玉米秸秆对铜离子的去除率（８９％） ［１７］。 甲

醛色素树脂比糠醛交联板栗壳色素树脂更快达到

吸附平衡，但吸附效果低于糠醛树脂［１３］。 甲醛色素

树脂对 Ｃｕ（ＩＩ）的最大单层吸附量为 ３０􀆰 ４９ ｍｇ ／ ｇ，略
低于改性成不溶性板栗壳色素对 Ｃｕ（ ＩＩ）的吸附量

（３３􀆰 ２ ｍｇ ／ ｇ） ［１２］，也低于改性黄麻对铜的吸附量

（４３􀆰 ５６ ｍｇ ／ ｇ） ［２５］。 在前人的研究中，甲醛交联板栗

壳色素树脂对 Ｃｒ（Ⅵ） ［２６］、Ｐｂ（ ＩＩ）、Ｎｉ（ ＩＩ）也展现出

良好的吸附能力，用酸催化－热固法合成的板栗壳

色素甲醛交联树脂对 Ｐｂ（ＩＩ）、Ｎｉ（ ＩＩ）的最大吸附量

分别为 ６４􀆰 ８９［１４］，１９􀆰 ８０ ｍｇ ／ ｇ［２７］。 用甲醛来改性板

栗壳色素对 Ｃｕ（ ＩＩ）的吸附能力略低于其他方法改

性板栗壳色素［２２］，因此甲醛交联板栗壳色素树脂更

适用于低浓度 Ｃｕ（ＩＩ）污水的处理。
３􀆰 ２　 结论

甲醛交联板栗壳色素树脂吸附 Ｃｕ（ ＩＩ）的最佳

ｐＨ 为 ６；吸附在 ６０ ｍｉｎ 后达到吸附平衡；吸附温度

在 ３００ Ｋ 时吸附效果最佳，且吸附过程为放热反应；
动力学研究数据符合准二级动力学模型，以化学吸

附过程占主导；吸附平衡符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型，为单

层吸附，３００ Ｋ 时对 Ｃｕ（ ＩＩ）的最大单层吸附量为

３０􀆰 ４９ ｍｇ ／ ｇ。 综上所述，用农林废弃物板栗壳提取

的板栗壳色素与甲醛进行交联，合成的甲醛交联板

栗壳色素树脂对水中重金属 Ｃｕ（ ＩＩ）展示出良好的

吸附效果。 研究结果也为板栗壳的资源化利用和

重金属污水处理提供了一种新方案。
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