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MgCl2 改性柑橘皮对水溶液中重金属离子的吸附性能 

郭学益, 梁 莎, 肖彩梅, 田庆华 

(中南大学 冶金科学与工程学院，长沙  410083) 

摘 要：以柑橘皮(OP)为原料，通过MgCl2 进行改性制备新型柑橘皮生物吸附剂MgOP。考察溶液 pH值、温度、 

固液比、吸附时间和金属离子浓度对 MgOP 从单组分溶液中吸附 Cu 2+ 、Cd 2+ 、Pb 2+ 、Zn 2+ 和 Ni 2+ 的吸附性能的影 

响。结果表明，pH值和固液比对吸附率的影响较明显；温度对吸附率的影响较小；所有吸附过程可在 20 min内 

达到吸附平衡，对 5种金属离子的吸附动力学均符合准二级动力学方程；与原始柑橘皮相比，MgOP对 5种金属 

离子的最大吸附量显著提高；MgOP可重复使用 10次以上；共存金属离子对吸附率影响很小。 
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Adsorption of heavy metal ions from 
aqueous solutions by MgCl2 modified orange peel 

GUO Xueyi, LIANG Sha, XIAO Caimei, TIAN Qinghua 

(School of Metallurgical Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract: Orange  peel  (OP) was modified  by MgCl2  to prepare  a  novel  orange  peel  adsorbent named  as MgOP.  The 

effects  of  pH,  temperature,  solid/liquid  ratio,  adsorption  time  and metal  ion  concentration  on  the  removal behavior  of 
individual heavy metals such as Cu 2+ , Cd 2+ , Pb 2+ , Zn 2+ and Ni 2+  from aqueous solution with single component by MgOP 

were  investigated.  The  results  show  that  pH  and  solid/liquid  ratio  have  positive  effects  on  the  adsorption  efficiency; 
temperature has little impact on the adsorption efficiency. All adsorption processes can attain equilibrium within 20 min, 

and  the  kinetics  data  of  five  kinds  of  metal  ions  are  fitted  to  pseudosecondequation.  The MgOP  can  increase  the 
maximum adsorption capacities of Cu 2+ , Cd 2+ , Pb 2+ , Zn 2+ and Ni 2+ , compared with those of OP. The MgOP can be used 

for more than 10 cycles. The effect of coexisting metal ions on adsorption can be neglected. 
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随着工业化进程的发展，重金属废水的无序排放 

导致严重的环境污染问题，并且废水中重金属离子经 

过水体中各种生物链产生富集，最终进入人体，给人 

类健康带来严重的危害。传统除去水中的重金属离子 

的方法通常成本较高，易造成二次污染，且不适合于 

低金属离子浓度(1~100 mg/L)废水的处理 [1] 。近年来， 

利用生态环境中现有的生物质作为吸附剂处理含重金 

属溶液，即生物吸附法，得到了广泛的关注，它具有 

原料来源广泛、成本低廉、吸附量高、吸附速度快等 

诸多优点 [2] 。用于生物吸附的原料主要包括细菌、真 

菌、藻类和农林废弃物，其中农林废弃物因其数量众 

多，廉价易得，应用最为广泛。目前，实验中已成功 

用于水溶液中去除重金属离子的农林废弃物有花生 

壳 [3−4] 、锯末 [5−6] 、水果残渣 [7−10] 和秸秆 [11−12] 等。 

湖南是我国柑橘工业大省，不仅种植面积和产量 

居全国首位，而且柑橘加工的企业众多。但柑橘的加 

工势必会产生大量的柑橘残渣，目前的主要处理方法 

是作为牲畜饲料的部分原料廉价卖出。考虑到柑橘皮 

基金项目：国家自然科学基金资助项目(50774100) 
收稿日期：20100913；修订日期：20110305 
通信作者：郭学益，教授，博士；电话：073188877863；Email：xyguo@mail.csu.edu.cn



第 21 卷第 9 期 郭学益，等：MgCl2 改性柑橘皮对水溶液中重金属离子的吸附性能  2271 

中含有丰富的果胶、纤维素、半纤维素等多糖类高分 

子化合物和木质素，它们可提供氨基、酰胺基、羧基、 

羟基等官能团与金属离子结合，因此可用作制备生物 

吸附剂。但直接采用柑橘皮作吸附剂不仅存在吸附容 

量小、性能不稳定、不易长期存放保存等缺点，而且 

存在着由于一些可溶性有机物质如木质素、单宁酸、 

果胶质和纤维素的溶解而导致水中化学耗氧量增加等 

问题 [13] ，因此需通过化学改性的方法提高柑橘皮的吸 

附容量和化学稳定性。目前，国内外已有相关学者通 

过各种改性方法，如皂化、交联、磷酸化、接枝、硫 

化等，改善了其物理化学性能，制备了吸附性能良好 

的柑橘类生物吸附剂 [14−17] 。本文作者以柑橘皮为基 

体，经乙醇、氢氧化钠和氯化镁改性处理，制备新型 

改性柑橘皮生物吸附剂， 并研究其对  Cu 2+ 、 Cd 2+ 、 Pb 2+ 、 
Zn 2+ 和Ni 2+ 等 5种废水中常见重金属离子的吸附性能， 

考察多种因素对吸附过程的影响，分析吸附动力学及 

吸附等温模型，并研究生物吸附剂的循环再生性能及 

对二元组分重金属混合溶液的吸附行为。 

1  实验 

1.1  仪器与试剂 

主要仪器如下：3510 原子吸收分光光度计(安捷 

伦公司)，PHS−3C 酸度计(上海雷磁),  SHAC 水浴恒 

温振荡器(江苏荣华)，DZF−300真空干燥箱(郑州长城 

科工贸有限公司)，日本电子 JSM−6360LV扫描电镜， 

美国 Nicolet 380傅立叶变换红外光谱仪。 

主要试剂如下：CuCl2∙2H2O，CdCl2，Pb(NO3)2， 
Zn(NO3)2∙6H2O，Ni(NO3)2∙6H2O，HCl，NaOH，乙醇， 
MgCl2 等，均为分析纯。 

1.2  改性柑橘皮生物吸附剂的制备 

柑橘皮(OP)经自来水和蒸馏水洗净后于  70 ℃干 

燥箱中烘干 24  h，粉碎，过孔径为 280  μm的筛子。 

取 40 g OP置于 500 mL的锥形瓶中，向其中加入 200 
mL无水乙醇以及 100 mL浓度为  0.5 mol/L的NaOH， 

混合搅拌 30  min 后加入 100  mL 浓度为 1  mol/L 的 
MgCl2 溶液，混合浸泡 24  h，随后抽滤并用蒸馏水洗 

涤至 pH为中性，在 70 ℃鼓风干燥箱中烘干 24 h，粉 

碎，再过孔径为 280  μm 的筛子，所得柑橘皮吸附剂 

简写为MgOP。 

乙醇的作用是去除色素及一些可溶性小分子；氢 

氧化钠可以使果胶分子上甲酯化的羧基发生皂化，从 

而提高有效羧基官能团的数目 [18] ，同时氢氧化钠可以 

部分地与纤维素、半纤维素和木质素分子中的醇羟基 

或酚羟基反应，生成醇钠 [19] ；氯化镁的加入能起到交 

联作用，使吸附剂分子间结合得更紧密，减少有效物 

质的溶出。 

1.3  因素吸附实验 

在锥形瓶中加入一定固液比的改性柑橘皮生物吸 

附剂及金属离子溶液，用 HCl和 NaOH调节溶液 pH， 

密封瓶口以防实验过程中体积的变化。将其放入一定 

温度的水浴恒温振荡器中振荡吸附一定时间后过滤， 

用原子吸收分光光度计测定滤液中金属离子的平衡浓 

度。 

分别用式(1)和(2)计算吸附率(Ra)和吸附量(q)： 
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式中：ρ0 和 ρe 分别表示金属溶液的初始浓度和平衡浓 

度，mg/L；m表示所用生物吸附剂的质量，g；V表示 

溶液体积，L。 

1.4  解吸再生实验 

为避免二次污染，必须采取适当的解吸方法，把 

吸附剂所吸附的金属离子洗脱下来。常选用的解吸附 

剂是酸，即将已吸附重金属离子的吸附材料置于强酸 

性溶液中， 通过 H + 与金属离子竞争吸附剂表面的活性 

位点，置换出重金属离子。常用的酸有盐酸、硝酸、 

硫酸等。本研究采用盐酸作解吸剂再生MgOP的循环 

实验。分别取初始的 0.5 g MgOP用于含 Cu 2+ 、Cd 2+ 、 
Pb 2+ 、Zn 2+ 和 Ni 2+ 单组分溶液的吸附，固液比为 5 g/L， 

室温吸附(30  ℃)，金属离子初始浓度除  Pb 2+ 为  100 
mg/L外其余 4种金属离子初始浓度均为 50 mg/L，吸 

附时间为 1.5 h，随后过滤并用蒸馏水洗涤，滤渣则为 

负载了金属离子的MgOP。将滤渣用 0.1 mol/L的 HCl 
溶液解吸 3 h，过滤洗涤，滤渣为解吸后的样品，干燥 

后称量，以固液比 5  g/L 量取对应金属溶液体积，重 

复进行吸附实验。 

2  结果与讨论 

2.1  平衡 pH值对吸附的影响 

溶液  pH 值对吸附剂吸附重金属离子的效率起关 

键作用，它能影响吸附剂表面电荷，以及金属离子在
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溶液中的赋存状态。图  1 所示为在不同平衡  pH(pHe) 
条件下，MgOP分别对含单一金属离子的 Cu 2+ 、Cd 2+ 、 
Pb 2+ 、Zn 2+ 和 Ni 2+ 溶液的吸附结果。实验条件如下：温 

度 30 ℃;吸附时间 1.5 h；固液比 5 g/L；初始金属浓度 

铅为 100 mg/L，其余为 50 mg/L。 

图 1  平衡 pH值对MgOP吸附重金属离子的影响 

Fig.1  Effect of equilibrium pH on adsorption of heavy metal 

ions by MgOP 

从图 1 中可以看出，除 Pb 2+ 在整个实验 pHe 条件 

下吸附率均达到 98%以上，其余 4种金属离子的吸附 

率均随着 pHe 的增加而增加，并在 pH值为 5.0~5.5开 

始达到最大吸附率并保持平衡。金属离子的吸附率随 
pHe 变化的现象可以理解为：溶液中的 H + 会与金属阳 

离子发生竞争吸附，使得吸附率降低；随着 pHe 的增 

加，吸附剂表面负电荷增多，阳离子与表面活性位点 

的静电吸引力增大， 并且 H + 参与竞争吸附的作用也会 

减弱，因此吸附率增大 [20] 。 

2.2  温度对吸附的影响 

为考察温度对吸附效果的影响，在 30~60℃范围 

内测试了 MgOP 对 Cu 2+ 、Cd 2+ 、Pb 2+ 、Zn 2+ 和 Ni 2+ 的 

吸附效率的影响， 结果见图 2。 实验条件如下： pHe 5.0； 

吸附时间 1.5 h；固液比 5 g/L；初始金属浓度铅为 100 
mg/L，其余为 50  mg/L。由图 2可以看出，随着温度 

的升高，吸附率有所降低，温度对 Cu 2+ 的吸附影响较 

大，随温度从 30 ℃升至 60 ℃，吸附率从 91.5%降到 

了 78.7%。这说明 MgOP对 5种重金属离子的吸附可 

能是一种放热反应， 以后的因素实验均在室温下进行。 

2.3  固液比的影响 

往一定体积  M 2+ 溶液中投加不同质量吸附剂 
MgOP，考察对其吸附效率的影响，结果如图 3所示。 

实验条件如下：pH 5.0；温度 30℃；吸附时间 1.5 h； 

初始金属浓度铅为 100 mg/L，其余为 50 mg/L。由图 
3可见，随着固液比的增大，5种金属离子的吸附率均 

增大并逐渐趋于平缓。这可能是由于吸附剂量的增加 

使溶液中吸附官能团增多，吸附位点增多，因而吸附 

率提高。 

图 2  温度对MgOP吸附重金属离子的影响 

Fig.2  Effect of temperature on adsorption of heavy metal ions 

by MgOP 

图 3  固液比对MgOP吸附重金属离子的影响 

Fig.3  Effect of ratio of solid to liquid on adsorption of heavy 

metal ions by MgOP 

2.4  吸附动力学 
25 ℃下，吸附量随吸附时间变化的结果见图 4。 

实验条件如下：pHe 5.0；温度 30 ℃；固液比 5 g/L； 

初始金属浓度铅为 100 mg/L, 其余为 50 mg/L。 由图 4 
可知，MgOP对 Cu 2+ 、Cd 2+ 、Pb 2+ 、Zn 2+ 和 Ni 2+ 的吸附 

速率都很快，在 20 min内基本达到吸附平衡，这对于 

柑橘皮吸附剂用于工业废水的处理有很大的实际意 

义。 

在生物吸附动力学的研究中，通常用准二级动力 

学方程(式 3)对实验数据进行模拟， 来分析金属离子浓 

度随吸附时间的变化关系。
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图 4  时间对MgOP吸附重金属离子的影响 

Fig.4  Effect  of  time  on  adsorption  of  heavy  metal  ions  by 

MgOP 
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式中：  qe 和  qt 分别为平衡时和时间  t 时的吸附量， 
mg/g；k2 为准二级动力学常数，g/(mg∙min)。 

利用式(3)对MgOP吸附 5种金属离子的动力学数 

据进行模拟，结果见表 1。从表 1 可以看出，试验结 

果可以很好地用准二级动力学方程进行模拟，相关系 

数均接近于 1，且 qe 的实验值与理论值相差很小。这 

表示吸附过程遵循准二级反应机理，吸附速率被化学 

吸附所控制 [21−22] 。 

表 1  MgOP 吸附 Cu 2+ 、Cd 2+ 、Pb 2+ 、Zn 2+ 和 Ni 2+ 的准二级 

反应动力学参数 
Table 1  Kinetic parameters of Cu 2+ , Cd 2+ , Pb 2+ , Zn 2+ and Ni 2+ 

adsorption by MgOP 
Metal 
ion 

Experimental 
qe/(mg∙g −1 ) 

k2/(g∙mg −1 ∙min −1 )  qe/(mg∙g 
−1 )  R 2 

Cu 2+  9.4  0.77  9.4  1 

Cd 2+  9.4  1.08  9.4  1 

Pb 2+  19.6  0.32  19.6  1 

Zn 2+  9.7  0.70  9.8  1 

Ni 2+  9.2  0.25  9.3  0.999 

2.5  吸附等温线 

实验考察了金属离子初始浓度范围为  20~1  000 
mg/L时MgOP吸附 Cu 2+ 、Cd 2+ 、Pb 2+ 、Zn 2+ 和 Ni 2+ 的 

等温吸附曲线(见图  5)，其中  Cu 2+ 溶液的初始浓度为 
20~400mg/L，因为在 pH 为 5.0 时，初始浓度为 500 
mg/L Cu 2+ 溶液有沉淀产生。实验条件如下：pHe 5.0； 

温度 30℃；固液比 5 g/L；吸附时间 1.5 h。由图 5可 

以看出，MgOP对 5种金属离子的吸附量均随溶液中 

图 5  MgOP吸附 Cu 2+ 、Cd 2+ 、Pb 2+ 、Zn 2+ 和 Ni 2+ 的等温线 

Fig.5  Adsorption  isotherms  of  Cu 2+ ,  Cd 2+ ,  Pb 2+ ,  Zn 2+  and 

Ni 2+ adsorption by MgOP 

金属离子浓度的增加而增加， 最后基本达到吸附平衡。 

用 Langmuir和 Freundlich吸附等温模型对图 5中 

的数据进行模拟。 
Langmuir方程为 

e 
m m e 

e 

q 
1 

q 
1 

ρ 
ρ 

+ = 
b q 

(4) 

式中：qm 为吸附剂最大吸附量，mg/g；b为吸附常数， 
L/mg；qm 和  b 可由  ρe/qe 对  ρe 所作直线的斜率(1/qm) 
和截距(1/(qmb))求出。 

Freundlich 方程为 

e F e  lg 1 lg lg ρ 
n 

K q + =  (5) 

式中：KF 和 n分别为经验常数。n和 KF 由 lgqe 对 lgρe 
作直线的斜率(1/n)和截距(lgKF)求出。 

表 2 所列为 MgOP 对 5 种金属离子的 Langmuir 
和 Freundlich 等温方程吸附参数，并与未改性的柑橘 

皮 OP 的对应参数进行对比。从表 2 中两个等温线方 

程的拟合系数可知，MgOP 对  Cu 2+ 、Pb 2+ 、Zn 2+ 的吸 

附较符合  Langmuir 单分子层吸附模型，而对  Cd 2+ 和 
Ni 2+ 的吸附Freundlich模型拟合更佳。 比较OP和MgOP 
对  5 种金属离子拟合的  Langmuir 最大吸附量(qm)可 

知，通过化学改性制备的柑橘皮吸附剂MgOP较原始 

的柑橘皮吸附剂 OP对 Cu 2+ 、Cd 2+ 、Pb 2+ 、Zn 2+ 和 Ni 2+ 

的吸附量均有所提高，最大吸附量分别为  41、125、 
149、46和 45 mg/g，进一步说明了改性使得柑橘皮表 

面有效官能团增加，与金属离子结合能力增强。 

2.6  解吸再生实验 

实验研究了已吸附重金属离子的MgOP的再生方
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法。将已经吸附了 Cu 2+ 、Cd 2+ 、Pb 2+ 、Zn 2+ 和 Ni 2+ 的生 

物吸附剂MgOP用 0.1  mol/L的 HCl溶液进行解吸， 

并循环用于吸附实验，结果如图 6 所示。实验条件如 

下：pHe 5.0；温度 30℃；吸附时间 1.5 h；解吸时间 3 
h；固液比 5 g/L；初始金属浓度铅为 100 mg/L，其余 

为 50 mg/L。 由图 6可见， 经 10次循环使用后， MgOP 

表 2  MgOP吸附重金属离子的等温线模型参数 

Table 2  Parameters of isotherm models of heavy metal ions adsorption by MgOP 

Langmuir isotherm equation  Freundlich isotherm equation 
Metal ion  qm 1) /(mg∙g −1 ) 

qm/(mg∙g −1 )  b/(L∙mg −1 )  R 2  KF  n  R 2 

Cu 2+  25  40  0.095  0.996  6.30  2.59  0.925 

Cd 2+  48  125  0.014  0.938  8.65  2.34  0.988 

Pb 2+  53  149  0.320  0.999  42.81  3.81  0.562 

Zn 2+  25  46  0.086  0.992  10.36  3.65  0.991 

Ni 2+  16  45  0.022  0.867  3.28  2.18  0.970 

1) Adsorbed by OP. 

图 6  MgOP 吸附 Cu 2+ 、Cd 2+ 、Pb 2+ 、 
Zn 2+ 和 Ni 2+ 的循环吸附实验 
Fig.6  Recycle experiments of Cu 2+  (a), 

Cd 2+  (b),  Pb 2+  (c),  Zn 2+  (d)  and  Ni 2+ 

(e) adsorption by MgOP
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对 Cu 2+ 和 Pb 2+ 的吸附率降低很小，都分别维持在 97% 
和 99%以上，而对于 Cd 2+ 、Zn 2+ 和 Ni 2+ ，第一次吸附 

后吸附率有明显的降低， 随后分别基本上保持在 87%、 
78%和 74%左右。 

2.7  共存离子实验 

工业废水通常是多离子的复杂体系，溶液中存在 

的阳离子会与需要除去的重金属离子竞争吸附位点， 

从而对吸附产生干扰，影响生物吸附剂对重金属离子 

的吸附能力，或者说多种金属离子之间会出现竞争吸 

附效应。常见金属阳离子(如 Na + 、Ca 2+ 、Mg 2+ 等)对重 

金属的吸附影响较小，但重金属离子之间相互影响较 

大 [23] 。本文作者考察了两种金属离子共存对吸附率的 

影响，吸附条件如下：pH 5.0，吸附时间 1.5 h，固液 

比 5  g/L，二元系中金属离子浓度除 Pb 2+ 为 100  mg/L 
外其余为 50  mg/L，结果如表 3 所列。由表 3 可以看 

出， 两种金属离子共存时， MgOP对 Cu 2+ 、 Cd 2+ 和 Pb 2+ 

的吸附几乎没有影响，而对 Zn 2+ 和 Ni 2+ 的吸附率有所 

降低，但仍高于 80%。由此可见，柑橘皮生物吸附剂 
MgOP 有希望用于实际低浓度多组分重金属离子废水 

的处理。 

2.8  吸附机理 
MgOP  吸附重金属离子的机理可能包括静电吸 

引、离子交换和表面配合。以铅为例对吸附机理进行 

分析， 图 7所示为MgOP吸附 Pb 2+ 前后的红外光谱图。 

由图 7 可以看出，红外光谱图无明显峰变化，只是一 

些特征峰发生了小范围的漂移，一是 3 400 cm −1 附近 

自由羟基峰(—OH)的振动频率的移动；二是羧基的变 

化，离子化羧基峰(1 640和 1 430 cm −1 )发生移动，而 

且吸收强度增加。这些说明在吸附过程中，MgOP 的 

表面官能团羟基和羧基参与了金属离子的结合过程。 

图 7  MgOP吸附 Pb 2+ 前后的红外光谱图 

Fig.7  FTIR spectra of MgOP before and after Pb 2+ adsorption 

3  结论 

1)  以柑橘皮为原料经过简单化学改性制备的柑 

橘皮生物吸附剂MgOP可用于水溶液中 Cu 2+ 、Cd 2+ 、 
Pb 2+ 、Zn 2+ 和 Ni 2+ 的吸附去除。MgOP对这 5种金属离 

子的吸附效率高、吸附速度快、吸附容量大、再生性 

能好， 且对二元组分的混合溶液也有很好的吸附效果。 
2) pH值和固液比对吸附率的影响较明显， 而温度 

对吸附率的影响较小。 
3) MgOP对 5种金属离子的吸附稳定性较好，可 

重复使用 10次以上。 

表 3  二元系中MgOP对 5种金属离子的吸附率 

Table 3  Adsorption efficiencies of five heavy metal ions by MgOP in binary solutions (%) 

Metal ion  Single solution  Cu 2+ +Cd 2+  Cu 2+ +Pb 2+  Cu 2+ +Zn 2+  Cu 2+ +Ni 2+  Cd 2+ +Pb 2+ 

Cu 2+  ≈97  96.76  95.09  95.85  97.05 
Cd 2+  ≈92  91.55  93.42 

Pb 2+  ≈99  100  94.16 

Zn 2+  ≈94  86.33 

Ni 2+  ≈92  80.57 

Metal ion  Single solution  Cd 2+ +Zn 2+  Cd 2+ +Ni 2+  Pb 2+ +Zn 2+  Pb 2+ +Ni 2+  Zn 2+ +Ni 2+ 

Cu 2+  ≈97 

Cd 2+  ≈92  92.50  90.94 

Pb 2+  ≈99  99.33  97.64 

Zn 2+  ≈94  89.10  89.95  86.46 

Ni 2+  ≈92  87.81  85.14  85.55
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