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摘要摘要 生物吸附法是一种新兴的废水处理方法，高效廉价生物吸附剂的研发是生物吸附技术研究的关键之一。以甜高粱秸秆发

酵产乙醇残渣（FSSR）为吸附剂，研究了其对Pb(II)的吸附特性。研究结果表明，FSSR对Pb(II)的吸附过程符合拟二级动力学

模型，吸附过程是化学吸附过程。发酵后材料对Pb(II)的吸附容量有显著提高，平衡时吸附容量由3.32 mg/g提高到6.92 mg/
g。当温度由10℃升高到40℃时，FSSR对Pb (II) 最大吸附容量由5.92 mg/g提高到7.23 mg/g，等温吸附过程符合Langmuir
模型。多元体系中FSSR对离子的选择性为Pb(II)>Cu(II)>Zn(II)。发酵后材料有更多的活性官能团裸露在材料的表面，为吸附

反应的发生提供了有利的条件，可以提高材料对金属离子的吸附容量。
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随着中国重金属生产和消费量的显著增加，大量重金属

污染物通过沉降、废水排放等途径进入水体，导致重金属污

染越来越严重[1]。吸附法是一种操作简单、工艺多样的高效

处理方法，被广泛应用于重金属废水处理的工程中，其核心

是吸附剂的开发和应用。因此，研究和开发廉价高效的吸附

材料是目前的研究热点和重点。

农林废弃物种类繁多，数量巨大，因焚烧等不当处置方

式造成严重空气污染。农林废弃物具有较大的表面积和丰

富的活性官能团，可对重金属进行多种方式的吸附，是天然

的吸附剂。各类农林废弃物直接或经改性后作为重金属吸

附剂，可变废为宝，实现资源化。

由于农林废弃物结构、组成多样，其与不同重金属离子

的吸附机理较为复杂，主要机理为表面络合、离子交换、静电

吸附、氧化还原和无机微沉淀等[2]。为此，研究产量较大的农

林废弃物对典型重金属的吸附特性非常有意义。目前已有

多种产量较大的农林废弃物被用于吸附水中重金属离子，如

小麦秸秆[3]、水稻秸秆[4]、玉米秸秆[5]、谷壳[6]、木屑[7]。甜高粱是

在中国广泛种植的农作物，其被大量的用于发酵产乙醇，产

生了大量的发酵残渣。这些发酵残渣少量被用作家畜饲料、

燃料或肥料，但仍有大量的未得到有效利用。

本研究以发酵产乙醇后的甜高粱秸秆残渣为原料进行

吸附实验，研究其吸附剂性能。

1 材料与方法
1.1 材料来源

甜高粱秸秆（sweet sorghum residue，SSR）取自河北沧

州。秸秆通过传统固态发酵的方法发酵乙醇，残余的秸秆残

渣呈酸性，且表面含有杂质，浸入水中溶出有机物及色度。

将残渣用水浸泡和洗涤至中性后，60℃烘干，过40目筛备用，

简称FSSR（fermented sweet sorghum residue）。
1.2 吸附动力学分析

铅离子反应液初始浓度为100 mg/L（以PbCl2配制），初始

pH值为5.0，反应温度为30℃，分别称取0.1 g SSR和FSSR，取

样时间点设置为 1、10、20、30、45、60、90、120、150 和 240
min。FSSR和 SSR吸附Pb(II)的试验数据分别以拟一级动力

学模型[8]、拟二级动力学模型[9]和Elovich模型[10]进行拟合。

1.3 等温吸附分析

称取 0.1 g吸附剂FSSR，离子反应液初始浓度为 25、50、
75、100、150、200、250 mg/L，以 PbCl2配制，初始 pH值为 5.0，
反应平衡时间为 4 h，研究不同温度（10、20、30、40℃）情况下
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FSSR对Pb(II)的等温吸附过程，为更好的揭示吸附机理，说明

吸附剂和吸附反应的特性，吸附实验数据以线性Langmuir[11]、
Freundlich[12]、Tempkin[13]等温吸附模型和非线性的 Redlich-
Peterson等温吸附模型[14]进行拟合。

1.4 静态竞争吸附分析

竞争吸附实验以铜离子和锌离子为干扰离子，考察二元

体系和三元的竞争体系下材料对吸附性能，分别配置含有相

同质量浓度的Pb-Zn、Zn-Cu和Cu-Pb-Zn金属离子溶液，浓

度分别为 75、100、150、200、250、300、350 mg/L（以CuCl2、Pb⁃
Cl2和ZnCl2配制）初始pH值均为5.0，反应温度为30℃。称取

0.1 g吸附材料，加入到 15 mL反应体系中，置于空气浴恒温

振荡箱，150 r/min下振荡吸附4 h至平衡，以滤膜分离并收集

上清液，以原子吸收分光光度计测上清液中金属元素浓度。

1.5 红外光谱分析

取适量的 SSR、FSSR和吸附 Pb(II)离子的 FSSR粉末，分

别与KBr研磨、压片，以傅里叶变换红外光谱仪（Perkin-El⁃
mer GX）测定红外光谱，红外光谱的分辨率为 4 cm-1，光谱范

围为400~4000 cm-1。

1.6 吸附特性分析

取一定质量的吸附剂加入15 mL PbCl2溶液，置于恒温振

荡箱中，转速为150 r/min。空白样1个，平行样3个。以滤膜

分离并收集上清液，以原子吸收分光光度计测得上清液中铅

离子浓度。为研究秸秆及其发酵残渣对典型金属离子的吸

附性能，进行吸附实验。吸附容量计算为

qe = ( )CO -Ce
W V （1）

式中，qe为吸附剂的重金属吸附容量，mg/g；Ce为吸附平衡后

溶液中重金属离子的浓度，mg/L；CO为吸附前重金属溶液的

初始浓度，mg/L；W为吸附剂用量，g；V为重金属离子溶液的

体积，mL。

2 结果与分析
2.1 吸附动力学分析

为了研究吸附机理和吸附反应的限速步骤，通常需要进

行动力学模型的拟合。最常见的描述木质纤维素材料吸附

重金属的动力学模型是拟一级动力学模型、拟二级动力学模

型和Elovich模型。

SSR与FSSR的Pb(II)吸附动力学结果如图1所示。FSSR
对 Pb(II)吸附的初始速度很快，在吸附 60 min后基本保持不

变。平衡时SSR的吸附容量为3.32 mg/g，FSSR的平衡吸附容

量为6.92 mg/g。其他生物吸附剂对Pb(II)的吸附与此类似。

随着吸附反应的进行，反应液 pH值快速降低。FSSR在

吸附开始后5 min时就由5.0降低至平衡状态的3.8，而SSR的

反应液 pH值由 5.0下降到 4.1。这种结果可能与离子交换机

制有关。在吸附的过程中，阳离子交换是吸附的第一步，也

是速度最快的一步。材料表面的氢离子与溶液中的铅离子

发生离子交换，从而导致反应液的pH值迅速降低，铅离子吸

附到材料表面。

同时，FSSR平衡时的吸附容量为 6.92 mg/g，较 SSR平衡

时的吸附容量提高 1倍以上，这可能是由于酿酒酵母在发酵

过程中对 SSR表面的修饰改性，使得吸附反应易于发生，从

而提高吸附容量。

FSSR和SSR吸附Pb(II)的试验数据分别以拟一级动力学

模型、拟二级动力学模型和Elovich模型进行拟合。结果表

明，拟一级动力学模型拟合效果非常差，相关性系数R2均不

足0.90，因此，FSSR和SSR对Pb(II)的吸附过程不符合拟一级

动力学模型。FSSR和 SSR对 Pb(II)的吸附以Elovich动力学

模型的拟合效果也不理想，相关性系数 R2小于 0.95，因此

FSSR和 SSR对Pb(II)的吸附过程不符合拟FSSR和 SSR对Pb
(II)的吸附过程不符合 Elovich动力学模型。FSSR和 SSR对

Pb(II)的吸附过程以拟二级动力学模型的拟合效果最好（图

2），R2均高于 0.99（表 1），表明FSSR和 SSR吸附Pb(II)的过程

符合拟二级动力学模型，扩散步骤对吸附过程的影响可以忽

略，而吸附过程是化学吸附过程，其限速步骤为化学反应过

图1 接触时间对SSR和FSSR吸附铅的影响

Fig. 1 Effects of contact time on lead adsorption
by SSR and FSSR

图2 SSR和FSSR吸附铅的拟二级动力学拟合曲线

Fig. 2 Pseudo-second-order Kinetics curve
fitting of lead adsorption by SSR and FSSR
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程，化学反应包括子价力、吸附剂和吸附质间的电子交换、络

合作用、配位作用或螯合作用。大多数生物材料对重金属的

吸附过程符合拟二级动力学模型[3-4,15-17]。

2.2 等温吸附分析

FSSR对Pb(II)在10、20、30和40℃等温吸附结果如图3所
示，平衡吸附容量 qe分别为 5.93、6.09、6.98以及 7.23 mg/g。
结果表明，当温度由10℃提高到40℃时，FSSR对Pb(II)的 qe有

所提高。较高的吸附反应温度有利于FSSR对Pb(II)吸附反应

的发生，Pb(II)初始浓度由25 mg/L提高到250 mg/L，qe提高并

达到平衡。Rafatullah以木屑为吸附剂[7]，当温度由 10℃提高

到 40℃对Pb (II)的平衡吸附容量也有所提高，因此温度是吸

附反应十分重要的因素。而当初始浓度Pb (II)由 50 mg/L提

高到200 mg/L时，qe迅速提高并达到平衡。

FSSR对 Pb(II)的等温吸附数据以常用的线性 Langmuir、
Freundlich、Tempkin等温吸附模型和非线性的Redlich-Peter⁃
son等温吸附模型拟合。以非线性的Redlich-Peterson等温吸

附模型和线性的Langmuir等温吸附模型拟合效果最佳，4个
温度下拟合的相关性系数R2均高于 0.99（表 2）；而以 Freun⁃
dlich、Tempkin等温吸附模型拟合的相关性系数 R2均小于

0.98，因此FSSR对Pb(II)的等温吸附过程不符合Freundlich和
Tempkin等温吸附模型。当温度为 10、20、30和 40℃时，由

Redlich-Peterson等温吸附模型拟合出的βR值分别为0.984、
0.916、0.960 和 0.912，均在 0~1.0 之间，且接近 1.0，使得

Redlich-Peterson等温吸附模型趋近于 Langmuir模型。当温

度为10、20、30和40℃时，以线性的Langmuir等温吸附模型拟

合出 Pb(II)的最大吸附容量 qm分别为 5.921、5.988、6.515和

7.225 mg/g，与实验值所得平衡吸附容量接近。多种天然木

质纤维素材料对重金属的吸附过程符合 Langmuir 模

型[3,18-19]。Langmuir模型基于单分子层吸附，吸附剂表面均质，

被吸附的分子间没有相互作用力的假设。因此，FSSR等温吸

附的拟合结果表明其表面均匀，对典型二价金属阳离子的吸

附机理为单分子层吸附。

2.3 静态竞争吸附分析

图 4、图 5、图 6分别为材料FSSR对二元体系Pb-Zn、Pb-
Cu和三元体系Pb-Zn-Cu等温吸附曲线。可以看出，Pb-Zn
体系中平衡时 FSSR对 Pb(II)、Zn(II) 的吸附容量分别为 5.60
mg/g（Pb(II)）、1.49 mg/g（Zn(II)），材料对Pb(II)的吸附容量远大

于Zn(II)；Pb-Cu体系中平衡时FSSR对Pb(II)、Cu(II)的吸附容

量分别为 6.29 mg/g(Pb(II))、1.53 mg/g(Cu(II))，同样材料对 Pb
(II)的吸附容量远大于Cu(II)。Pb-Zn-Cu三元体系平衡时Pb
(II)、Zn(II)、Cu(II)的吸附容量分别为 5.67 mg/g（Pb(II))）、1.36
mg/g(Cu(II))、1.17 mg/g（Zn(II)）。当体系中存在Pb(II)时，FSSR
对Pb(II)的吸附容量显著高于Cu(II)和Zn(II)。FSSR对单一体

系的Pb(II)的吸附容量为 6.51 mg/g。多元体系中，材料FSSR
对 Pb(II)略有降低，但依然高于其他两种金属离子的吸附容

量。材料 FSSR的主要活性官能团为-OH，配位原子为氧原

子。离子半径和电负性是影响离子交换顺序以及形成配位

体稳定性的主要参数，离子的电负性反映其接受电子能力，

Cu(II)、Pb(II)、Zn(II)的电负性大小顺序为 Pb(2.33)>Cu(1.90)>
Zn(1.65)，离子半径大小顺序为Pb>Cu≈ Zn，因此，在多元体系

中，材料对 3种离子吸附容量的大小顺序为 Pb(II)>Cu(II)>
Zn(II)。

表1 SSR和FSSR吸附铅的动力学模型拟合参数

Table 1 Parameters of kinetics models for lead adsorption
on to SSR and FSSR

SSR
FSSR

拟二级动力学模型

k2

0.052
0.027

qe

0.65
1.33

R2

0.998
0.999

图3 不同温度下FSSR吸附Pb(II)的等温吸附曲线

Fig. 3 Isotherms for the adsorption of Pb(II) at
different temperature

表2 FSSR吸附Pb(II)两种等温吸附模型拟合参数

Table 2 Isotherm parameters of two isotherm models for
lead adsorption on to FSSR

模型

Langmuir

Redlich-Peterson

参数

qm

KL

R2

KR

αR

βR

R2

温度/℃
10

5.921
0.275
0.997
2.159
0.398
0.984
0.996

20
5.988
3.098
0.997
1.035
0.092
0.916
0.998

30
6.515
1.601
0.994
1.072
0.070
0.960
0.995

40
7.225
0.994
1.000
4.690
0.607
0.912
1.000
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以原始的线性 Langmuir模型、线性 Freundlich模型和线

性的竞争Langmuir模型（LCM）[20]对FSSR二元、三元体系下离

子竞争吸附数据进行拟合，拟合结果如表 3所示，其中线性

Freundlich模型的拟合结果最差，相关性系数R2均小于0.9，因
此等温吸附过程不符合Freundlich等温吸附模型。等温吸附

数据以线性 Langmuir模型和线性的竞争 Langmuir模型拟合

的相关性系数基本都大于0.98，其中竞争的Langmuir模型拟

合出的最大吸附容量qm并不完全符合实验数据。Zn-Pb二元

体系中拟合出 Zn(II)的最大 qm为 0.9276 mg/g，小于实际测定

值，且拟合出的KL，2/KL，1值为负值。因此，Zn-Pb吸附数据不

符合LCM模型。以原始的线性Langmuir模型拟合的效果最

佳，不仅相关性系数R2均大于 0.98，且拟合出的最大吸附容

量 qm与实验结果相近，因此FSSR对多元体系中Cu(II)、Pb(II)、
Zn(II)的吸附结果符合原始的Langmuir模型。

2.4 红外光谱分析

吸附动力学结果表明FSSR吸附Pb(II)的过程是化学吸附

过程，其限速步骤为化学反应过程。因此，FSSR吸附Pb(II)的
过程必然有活性官能团发挥作用。为此，对 SSR、FSSR和

FSSR吸附Pb(II)离子后的红外光谱的进行分析，典型特征峰

分析如表 4所示。可以看出，与 SSR相比，FSSR位于 3424、
1376、1054和668 cm-1的吸收峰都有明显的增加，而其中O—

H和C—H峰的位置也发生了一定的偏移，分别从 3339 cm-1

图4 Pb-Zn体系中FSSR吸附Pb(II)、Zn(II)的等温吸附曲线

Fig. 4 Isotherms for the adsorption of Pb(II) and Zn(II) in
Pb-Zn system

图5 Pb-Cu体系中FSSR吸附Pb(II)、Cu(II)的等温吸附曲线

Fig. 5 Isotherms for the adsorption of Pb(II) and Cu(II) in
Pb-Cu system

图6 Pb-Zn-Cu体系中FSSR吸附Pb(II)、Zn(II)、Cu(II)的等

温吸附曲线

Fig. 6 Isotherms for the adsorption of Pb(II), Zn(II) and Cu
(II) in Pb-Zn-Cu system

表3 多元体系中FSSR对Cu(II)、Pb(II)、Zn(II)的等温吸附模型

拟合参数

Table 3 Isotherm parameters for Cu(II), Pb(II) and Zn(II)
adsorption by FSSR in ternary system

金属离子

Cu(Cu-Pb)
Pb(Cu-Pb)
Zn(Zn-Pb)
Pb(Zn-Pb)

Zn(Zn-Pb-Cu)
Pb(Zn-Pb-Cu)
Cu(Zn-Pb-Cu)

Langmuir
b

2.2233
0.5054
0.0741
1.3377
0.0774
0.2684
0.0382

qm

1.5314
6.3412
1.5375
5.7372
1.2724
5.8377
1.5302

R2

0.9994
0.9990
0.9966
0.9992
0.9954
0.9985
0.9908

LCM
qm

1.6008
6.3091
0.9276
5.6402
0.5967
6.5274
0.6540

KL,2/KL,1

0.0525
0.0076
-0.4242
-0.0186
0.5191
0.9428
0.5930

R2

0.9913
0.9818
0.9879
0.99

0.9819
0.9818
0.9748

表4 主要吸收峰的红外光谱分析

Table 4 The spectra of the main absorption peaks

频率/
cm-1

3424
2919
1515
1376
1054
668

结构

—OH 伸展振动

C—H 伸展振动

芳香环的甲氧基

酚羟基的伸展振动

平面内C—OH弯曲振动

平面外C—OH弯曲振动

%T
SSR
74.47
78.15
82.50
77.28
55.08
78.63

FSSR[21]

59.60
73.71
77.01
71.36
68.06
82.07

FSSR-Pb
60.21
75.48
76.87
73.16
59.08
80.13
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迁移至3424 cm-1和2922 cm-1迁移至2919 cm-1。这种变化可

能是由发酵造成的，在发酵过程中S. cerevisiae不仅利用还原

糖，还会对木质纤维素的结构造成破坏，打断了分子间及分

子内的氢键，进而使得更多的活性官能团裸露在材料的表

面，这些都为吸附反应的发生提供了有利的条件，也可以解

释经发酵后材料的吸附容量较原始秸秆有所提高的现象，说

明发酵后的材料更适合作为重金属离子的吸附剂。

FSSR吸附Pb(II)离子后，表征羟基的伸缩振动峰向低频

方向移动到3432 cm-1位置，可能是由于部分羟基官能团参与

了吸附反应，从而引起伸缩振动峰的位移，因此—OH在材料

FSSR吸附Pb(II)过程中可能发挥了作用。1376 cm-1位置的吸

收峰代表酚羟基的伸展振动 [22]。FSSR在吸附 Pb(II)后 1376
cm-1位置的吸收峰明显降低，表明酚羟基参与了吸附反应，同

时也说明酚羟基官能团是吸附反应的主要作用基团。1054
cm-1位置的吸收峰代表了糖类的C—O—H的伸缩振动[23]，在

吸附Pb(II)后变为1053 cm-1，吸收峰也有所降低，这表明糖类

物质中C—O—H参与了吸附反应。红外光谱的结果表明，醇

羟基和酚羟基官能团是FSSR对吸附Pb(II)起主要作用的活性

官能团。以发酵后的水稻秸秆吸附Cu(II)离子时，起作用的

主要是—OH、C=O、—C=O等官能团[4]。

3 结论
甜高粱秸秆发酵残渣作为一种农业废弃物，其高效的资

源化利用方式可以实现废物再利用，变废为宝。经发酵之后

的甜高粱秸秆材料的吸附容量较原料有显著提高，这使得原

料在无附加成本的情况下实现改性再利用。

1）甜高粱秸秆原料及发酵残渣对Pb(II)的吸附过程符合

拟二级动力学模型，吸附过程是化学吸附过程。发酵后材料

对 Pb(II)的吸附容量显著提高，平衡时吸附容量由 3.32 mg/g
提高到6.92 mg/g。

2）当温度由10℃提高到40℃时，甜高粱秸秆发酵残渣对

Pb(II)最大吸附容量由 5.92 mg/g提高到 7.23 mg/g，因此温度

是吸附反应十分重要的因素，等温吸附过程符合Langmuir模
型。

3）发酵后材料有更多的活性官能团裸露在材料的表面，

为吸附反应的发生提供了有利的条件，提高了材料对金属离

子的吸附容量。
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Adsorption characteristics of heavy metal ions from aqueous solution by
fermented stalk

AbstractAbstract The biosorption is a new technology, which can be widely applied for the removal of heavy metals from wastewater. The
development of an efficient and low-cost adsorbent is a key in the biosorption technology. The adsorption performance of Pb(II) by the
fermented sweet sorghum stalks (FSSR) is discussed in this paper. The adsorption process is a chemical one and follows the pseudo-second
order kinetics. After fermented, the equilibrium adsorption capacity of the material is increased from 3.32 mg/g to 6.92 mg/g. The isotherm
adsorption is fitted well with the linear Langmuir model. When the temperature rises from 10℃ to 40℃, the maximum adsorption capacity
of Pb (II) is increased from 5.92 mg/g to 7.23 mg/g. In binary and ternary systems, the adsorption capacities are in the order of Pb(II)>Cu
(II)>Zn(II). There are more active functional groups on the surface of the stalk after fermentation, and these changes will be beneficial to the
adsorption reaction and can improve the adsorption capacity.
KeywordsKeywords sweet sorghum stalk; fermentation; adsorption; heavy metal
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