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摘要摘要 为了探讨柴胡药渣对含锌废水的吸附特性和液相pH值、电导率变化特性，以柴胡药渣为生物吸附剂，进行了Zn2+批量吸

附实验研究。分析了液相pH值、Zn2+初始浓度（C0）、柴胡药渣加入质量浓度（ρm）、粒度（Mz）等因素对吸附效果的影响，并进行等

温吸附模拟及吸附动力学相关分析。结果表明，实验室环境下的较佳的吸附条件为：pH值为 4.0～6.0，ρm 为4.0~8.0 g/L，Mz为

40~100目，C0为 0.1~2.0 mmol/L。柴胡药渣对 Zn2+的等温吸附结果很好符合了 Langmuir和 Freunlich吸附模型，R 2分别为

0.978和0.989；计算所得最大吸附量（qmax）达到19.96 mg/g，说明柴胡药渣对Zn2+有很好的吸附能力。动力学吸附分析表明，柴

胡药渣对Zn2+的吸附是一个快速进行的反应过程，二级吸附速率方程拟合结果中R 2均在0.997以上，由此认为其吸附反应过程

中限速步骤是化学吸附过程。柴胡药渣对Zn2+吸附过程中液相pH值分析表明，pH值呈现初始阶段迅速升高后进入缓慢变化的

趋势。
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Biosorption Kinetics Characteristics of Bupleurum Dreg to Zinc Ions

AbstractAbstract In order to explore the adsorption characteristics, liquid pH, and electrical conductivity variation characteristics of
bupleurum dreg to the waste water containing zinc, the bupleurum dreg was utilized as biosorbent to remove Zn2 + with batch
experiments. The effect factors on biosorption were analyzed, which included pH values, initial Zn2 + concentration (C0), biosorbent
concentration (ρm), and mesh size (Mz). Meanwhile, the isotherm biosorption and kinetics was analyzed. The results showed that the
optimum condition for biosorption was as follows: pH was 4.5~6.0, ρm was 4.0~8.0 g/L, C0 was 0.1~2.0mmol/L, Mz was 40~100 mesh.
The isotherm adsorption curve of Zn2+ on bupleurum dreg accorded well with Langmuir and Freunlich model, and the R2 value was
0.978 and 0.989 while the value of qmax was 19.96 mg/g. This shows that a bupleurum dreg has excellent adsorption capacity to zinc
ions. The kinetics analysis showed that the biosorption of Zn2 + on bupleurum dreg was a rapid process, and the R2 values were all
above 0.997. These indicated that its limit step was chemical adsorption process. The variation trend of pH values in liquid was
increasing rapidly at initial adsorption phase and then changed slowly in the succedent phases.
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中国正面临严重的重金属污染问题，有效处理重金属废

水，突破传统处理方法的瓶颈是当前亟待解决的关键问题。

生物吸附作为一种具有低成本、高效、易回收、环境友好等特

点的新技术，近年来发展迅速，成为该领域研究热点，并有望

弥补传统工业废水处理技术不足[1]。为寻求合适的生物吸附

剂，探讨较多的有酵母菌、藻类、细菌等微生物吸附剂[2~6]，也

有植物茎叶、农林业废弃物等植物类吸附剂，并取得一定成

效 [7~9]，而有关中药渣作为重金属吸附剂的报道比较少见 [10]。

柴胡属于灌木，根部木质化，多孔。柴胡根中主要成分为柴

胡皂苷，其次含有植物甾醇、少量挥发油等药物成分。柴胡

具有抗炎、保肝、解热、镇痛等功效[11]。工业提取有效药物成

分后，会留下大量药物残渣。有关柴胡药渣的处理研究较

少，未见其作为重金属吸附剂的相关报道。

本文将柴胡药渣用来吸附重金属离子，通过批量实验探

讨柴胡药渣对含锌废水的吸附特性和液相 pH值、电导率变

化特性，旨在探讨柴胡药渣型生物吸附剂处理含重金属污水

的应用可行性，并为其他类型中药渣的合理、高效利用提供

新思路。

1 材料与方法
1.1 实验材料与仪器

柴胡药渣为经CO2超临界萃取药物成分的剩余物，由四

川德培源中药科技开发有限公司提供；ZnCl2为分析纯试，由

天津市科密欧化学试剂有限公司提供。

原子吸收光谱仪（AAS，AA700型，PE公司，美国），离心

机（TGL-16C型，上海安亭试剂厂），pH电导率仪（S40型，梅

特勒-托利多公司，瑞士）。

1.2 实验方法

1.2.1 样品准备

将柴胡药渣在 60℃下干燥 24 h，取出后过筛，筛网孔径

依次为 5、20、40、60、80、100、200目，将筛分后的柴胡药渣分

装，置于干燥皿中保存。

1.2.2 吸附性能分析

称取一定量 ZnCl2溶解于去离子水，配制成 10.0 mmol/L
的Zn2+储备液1000 mL。在实验室批量实验时，取Zn2+储备液

稀释至实验所需浓度，分别取100 mL加入250 mL锥形瓶中，

并加入一定量的柴胡药渣，以120 r/min振荡后计时。每次取

样 1.0 mL，取出后立即在 4000 r/min下离心 8 min，取上清液

稀释后按 1%体积比加入浓硝酸（质量分数 65.00%~68.00%）

后，置于4℃条件下保存为AAS试样，待测。

所取实验条件变化范围如下：pH值为 2.5~7.0，Zn2+初始

浓度（C0）为 0.1~5.0 mmol/L，柴胡药渣加入质量浓度（ρm）为

0.5~15.0 g/L，粒度（Mz）为 5～200目。分别在吸附 30、90 min
时取样。

1.2.3 吸附动力学分析

动力学实验过程中，在T=30℃，Mz=200目，C0分别为0.5、
1.0和2.0 mmol/L的初始条件下进行实验，吸附反应开始后分

别在 5、10、15、20、30、60、90、120、180、240、360、480、1440
min时取样，每次1.0 mL，取出后离心制备AAS试样，待测。

柴胡药渣对Zn2+的吸附动力学过程，可以用准二级反应

动力学模型描述，线性相关性强于一级速率方程。

t
qt

= 1
k2q

2
e
+ 1
qe
t （1）

式中，k2为速率常数，g/（mg·min）；qe为平衡吸附量，mg/g；qt为 t

时刻吸附量，mg/g；t为时间，min。
设 h = k2q

2
e ，则由式（2）可得：

t
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h
+ 1
qe
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式中，h为吸附初始速率，mg/（g·min）。

2 结果与讨论
2.1 pH值对吸附效果的影响

pH值作为影响生物吸附性能的重要因素，不仅影响液相

中Zn2+的溶解特性，也影响柴胡药渣吸附剂表面荷电性及吸

附点位的数量，从而决定着液相中Zn2+与柴胡药渣吸附基团

间络合、水解等相互作用的情况。实验选取的 pH值范围为

2.5～7.0（T=30℃，ρm=5.0 g/L，C0=1.0 mmol/L），结果如图1。从

图 1可以看出，pH值为 4.0～7.0时柴胡药渣对Zn2+具有相对

较好的吸附效果，此范围内柴胡药渣的吸附效率变化不大；

由于在pH值较高情况下会形成Zn（OH）2，影响实验结果的准

确性，因此实验确定较佳的pH值范围为4.0~6.0。其中，在吸

附进行至30 min时，pH=4.5下柴胡药渣对Zn2+具有明显的吸

附优势。随着 pH值的降低，液相中H+更多参与柴胡药渣表

面活性吸附点位的竞争，在一定程度上可将部分已吸附的

Zn2+重新交换进入液相，使柴胡药渣对 Zn2+的整体吸附效果

降低。

2.2 ρm对吸附效果的影响

图2为在pH为5.0、T为30 ℃、C0为1.0 mmol/L的条件下，

分别在30、90、1440 min时，ρm在0.5~15.0 g/L范围内变化情况

图1 pH值对柴胡药渣吸附Zn2+的影响

Fig. 1 Biosorption of Zn2+ on bupleurum dreg at different pH
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下柴胡药渣对Zn2+的吸附效果曲线。在3个取样点柴胡药渣

对Zn2+的吸附效率（n）范围分别为8.30%～34.50%、16.20%～

78.80%和 21.70%～86.20%，柴胡药渣单位吸附量 qt分别为

8.60～1.20 mg/g、16.70～2.70 mg/g 和 22.40～3.00 mg/g。可

见，随着柴胡药渣加入量的增加，单位体积溶液中存在的能

够吸附Zn2+的活性点位数增多，对溶液中Zn2+的吸附效率随

之提高；然而吸附点位的增多也使单位吸附剂“捕获”Zn2+的

量减少，造成 qt降低。柴胡药渣较佳的加入质量浓度范围为

4.0~8.0 g/L。

2.3 柴胡药渣粒度对吸附效果的影响

图3为不同粒径范围内的柴胡药渣对Zn2+的吸附对比结

果。可以看出，粒径为 80目的柴胡药渣具有最好的吸附效

果，30 min时的吸附效率已达到77.10%。相比之下，200目实

验组的吸附效率只有 55.28%，其吸附效率只相当于 80目实

验组的2/3左右。效率最低的是5目实验组，其吸附效率只有

18.16%。40~80目粒径范围内，柴胡药渣在 30 min时对初始

浓度为1.0 mmol/L的Zn2+吸附已经达到70%以上，粒径为100
目时，吸附效率也达到了 66.75%。表明在实验条件下，Mz为

40~100目为较佳的吸附粒径范围。

2.4 C0对吸附效果的影响及等温吸附模型分析

C0决定着液相中能够参与点位竞争的目标Zn2+总量，在

ρm等其他实验条件一定的情况下，随C0的增加，液相中单位

活性点位上参与竞争的Zn2+数量提高，活性点位的有效占据

概率随之增加。实验过程中，分别调节 C0为 0.1、0.25、0.5、
1.0、2.0、3.0、4.0和5.0 mmol/L，分析柴胡药渣对Zn2+的吸附效

果，结果如图 4所示。由图 4可以看出，柴胡药渣对Zn2+的吸

附效果基本表现出了 qe随C0提高而增大，相反吸附效率随着

C0增加而降低的趋势。在实验所选Zn2+的初始浓度范围内，

柴胡在 30、90、1440 min 时的 qt 分别为 0.36～11.12、0.78~
16.47、0.90～13.00 mg/g。当C0=0.1 mmol/L时，液相含有Zn2+

的初始浓度相对较低，柴胡药渣拥有的吸附点位相对充裕，

当吸附进行至 30 min时，其吸附效率只有 34.73%，低于相同

时间内C0为0.25~2.0 mmol/L的其他各实验组。在该浓度下，

吸附进行至 90、1440 min时，对应吸附效率分别达到 76.74%
和88.53%，高于其他各实验组对应吸附效率。这表明液相中

Zn2+浓度会影响其进入吸附点位的速率。在较低Zn2+浓度下，

活性点位对Zn2+的吸附与解吸（液相中H+与Zn2+的交换再溶

出过程）间达到相对平衡所需时间较长。C0为1.0、2.0 mmol/L
时，吸附进行至 1440 min时，对应吸附效率分别为 69%和

56%，继续增加C0，吸附效率将低于 50%，当C0为 5.0 mmol/L
时，吸附效率降到25.00%以下。当C0为0.1~0.5 mmol/L时，吸

附效率均在 85.00%以上。整体来讲，柴胡药渣在C0为 0.1~
2.0 mmol/L初始浓度范围内相对有较好的吸附效果。

Langmuir模型是常用的描述吸附体系中金属离子吸附量

与溶液中金属离子平衡质量浓度之间关系的模型。对柴胡

药渣吸附 Sr2+进行 Langmuir和 Freunlich等温吸附模型拟合，

经计算得 Langmuir方程为 y = 0.9983 + 0.0501x；Freundlich
方程为y = 0.4224 + 0.5342x，两种模型的对应R2分别为0.978
和 0.989。由 Langmuir 模拟拟合计算所得 qmax 达到了 19.96
mg/g，约0.31 mmol/g。

图2 不同ρm对柴胡药渣吸附Zn2+的影响

Fig. 2 Biosorption of Zn2+ on bupleurum dreg at different ρm

图3 不同粒径对柴胡药渣吸附Zn2+的影响

Fig. 3 Biosorption of Zn2+ on bupleurum dreg at different Mz

图4 不同C0对柴胡药渣吸附Zn2+的影响

Fig. 4 Biosorption of Zn2+ on bupleurum dreg at different C0
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刘世亮等[12]利用不同秸秆含量的土壤作为吸附剂对Zn2+

进行吸附，Zn2+的最大吸附量为 0.42 mg/g。龙新宪等 [13]利用

黄松土、粉泥土、江涂砂 3种土壤作为吸附剂对 Zn2+进行吸

附，Zn2+的最大吸附量分别为 1.18、0.67、0.59 mg/g，柴胡药渣

相比以上土壤吸附剂对Zn2+的最大吸附量较高，说明柴胡药

渣对Zn2+有很好的吸附能力。周洪英等[14]等利用海带、裙带

菜2种褐藻作为生物吸附剂对Zn2+进行吸附，Zn2+的最大吸附

量分别为 49.38、55.01 mg/g，以上 2种吸附剂对Zn2+的最大吸

附量高于柴胡药渣，但柴胡药渣属于药物残渣，较其他吸附

剂更容易获得，且更经济实用。

2.5 吸附动力学及准二级反应动力学模型拟合分析

对不同C0下柴胡药渣对Zn2+的吸附动力学进行分析发现

（图 5），柴胡药渣在C0分别为 0.5、1.0、2.0 mmol/L的条件下，

均呈现快速吸附过程。在 3个不同初始浓度条件下，在吸附

进行 5 min时，3个初始浓度条件下，吸附效率相似，均达到

40%以上；而对应 qt分别为 2.06、4.16、8.42 mg/g，基本呈现与

初始浓度一致的倍数关系。可见在吸附初始阶段，柴胡药渣

表面能与Zn2+作用的点位相对充足，液相中Zn2+进入活性点

位的速率相当，进入活性点位的Zn2+总量与其初始浓度呈现

比例关系，这种比例关系随着吸附反应进行呈现逐渐减弱趋

势。如在 60 min 时，其吸附基本达到初步平衡，q
t
分别为

3.43、6.66、11.30 mg/g，对应吸附效率 n 分别为 72.87%、

64.40%、53.88%。吸附进行到1440 min时已基本达到充分平

衡，此时 n为 86.26%、69.01%、56.40%，对应 q
t
则分别为 4.07、

7.13、11.83 mg/g。

由图 5和表 2可以看出，不同初始浓度条件下柴胡药渣

对Zn2+的动力学二级吸附速率方程拟合结果中R2均在 0.997
以上，拟合程度较好。方程拟合计算得到，当R0为 0.5、1.0、
2.0 mmol/L时的平衡吸附量 qe分别为 4.06、7.14、11.68 mg/g，
对应最大吸附效率分别为85.00%、70.00%、54.00%，对应条件

下 1440 min时的 q
t
分别为 4.07、7.13、11.83 mg/g，二者一致性

非常好。说明 1440 min时，柴胡药渣对Zn2+的吸附已经达到

充分的吸附平衡。速率常数 k2在C0为 0.5、1.0 mmol/L时，高

于C0为2.0 mmol/L时对应的 k2，也说明了前者初始条件下，柴

胡药渣对 Zn2+具有更好的吸附速率，能更快地达到吸附平

衡。柴胡药渣对Zn2+的实际吸附动力学过程中，在C0为 0.5、
1.0 mmol/L条件下，吸附均在60 min时达到基本平衡，而C0为

2.0 mmol/L条件下，吸附在180 min左右达到基本平衡。

2.6 柴胡药渣吸附Zn2+过程中液相pH值变化特性

柴胡药渣初加入后使得液相 pH值增高，在 pH值为 4.5
的无Zn2+对照组中按ρm为5.0 g/L加入柴胡药渣，其液相pH值

最大可达到 5.8；而相应C0为 0.5 mmol/L和C0=1.0 mmol/L实

验组液相最大 pH值分别为 5.3和 5.1（图 6）。吸附过程中，2
个浓度对应实验组之间的pH差值（ΔpH）逐渐增大，可能是由

于C0为1.0 mmol/L实验组液相中柴胡药渣对Zn2+的单位吸附

量 qt相对C0=0.5 mmol/L的 qt大。也就是说，液相中进入吸附

点位的Zn2+较多，液相pH值变化相对较大。例如，30 min时，

2个实验浓度下qt分别为7.13和4.07 mg/g。

图5 不同C0下柴胡药渣对Zn2+的吸附动力学分析

Fig. 5 Biosorption kinetics analysis of bupleurum dreg to
Zn2+ at different C0

表2 不同C0下柴胡药渣对Zn2+的吸附的准二级反应动力学

模型拟合参数

Table 2 Parameters of second kinetics biosorption model
of bupleurum dregs to Zn2+

C0/
（mmol·L-1）

0.5
1.0
2.0

a

6.210
2.057
1.429

b

0.246
0.140
0.086

R2

0.999
1.000
0.997

h

0.161
0.486
0.700

k2

0.0097
0.0095
0.0051

qe/
（mg·g-1）

4.06
7.14
11.68

图6 柴胡药渣吸附Zn2+过程中液相pH变化特性

Fig. 6 Liquid pH variation characteristic of bupleurum
dreg to Zn2+
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3 结论
1） 批量实验表明，柴胡药渣对Zn2+的较佳的吸附参数范

围为：pH值为4.0～6.0，ρm为4.0~8.0 g/L，粒度为40~100目，C0

为0.1~2.0 mmol/L。
2）实验条件下，柴胡药渣对Zn2+的吸附是一个快速进行

的反应过程，不同初始浓度下柴胡药渣对Zn2+的动力学二级

吸附速率方程拟合结果中R2均在 0.997以上，拟合程度非常

好，由此认为其吸附反应过程中限速步骤是化学吸附过程。

3）柴胡药渣对Zn2+的等温吸附模拟分析表明：柴胡药渣

对Zn2+的拟合结果符合Langmuir和Freunlich吸附模型，对应

R2分别为0.978和0.989；且由Langmuir模拟拟合计算所得 qmax

达到了19.96 mg/g，说明柴胡药渣对Zn2+有很好的吸附能力。

4）柴胡药渣对Zn2+吸附过程中液相 pH值分析表明，由

于柴胡药渣的加入，液相 pH值在吸附初期阶段迅速升高后

呈现缓慢变化过程，且 C0为 0.5、1.0 mmol/L两实验组间的

ΔpH表现出逐渐增大的趋势。

5）柴胡药渣是工业提取有效药物成分后，留下大量药物

残渣，利用柴胡药渣对Zn2+进行吸附，经济实用，具有可行性，

并为其他类型中药渣的合理、高效利用提供新思路。
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