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摘　 要： 以山竹果皮渣为原料，经过异丙醇脱色、碱性试剂活化制备出吸附材料，用于吸附溶液中的铜离子。 实验结果表明，ｐＨ 值

升高有利于山竹皮吸附剂吸附铜离子，最大吸附容量达 １．５ ｍｏｌＣｕ２＋ ／ ｋｇ，且 ３０ ｍｉｎ 内可达到吸附平衡。 负载铜离子数量对吸附剂燃

烧热分解的特征温度有显著影响，铜离子浓度低于 ２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，负载的铜离子数量增加，其开始热分解以及剧烈燃烧分解的温度

点显著降低；铜离子浓度高于 ２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 后，其热分解温度特征值不再发生明显变化。 铜离子在燃烧过程中扮演催化剂的作用，能
有效促进燃烧反应。
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　 　 山竹是一种广泛种植于东南亚及我国云南、海南

的水果，山竹果壳约占其整体质量的 ２ ／ ３，往往被作为

废物丢弃，不仅造成资源浪费，而且污染环境。 山竹果

壳富含多种天然功能团，可望作为吸附净化材料，用于

重金属废水治理。 目前治理重金属废水的处理方法主

要有吸附、沉淀、絮凝等［１⁃２］，其中生物质吸附法因成本

低廉、效果显著等广受关注［３⁃１１］。 将山竹皮等果皮用

于环境治理，可望实现这一生物质材料的高值化利

用［１２］。 针对吸附重金属后生物质材料的燃烧行为特

征，至今鲜有系统研究。 开展生物质材料燃烧行为特
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征研究，可为生物质吸附材料的高值化利用提供理论

依据［１３⁃１４］。 本文选取山竹果皮为原料制备生物质吸

附剂，考察其对铜离子的吸附性能，研究其吸附过程中

的影响因素、吸附动力学以及吸附重金属后山竹皮粉

末的燃烧特性。

１　 实验过程

１．１　 实验原料及设备

实验原料：鲜山竹果，购自北京超市，原产地为海

南省；实验药剂氢氧化钠、盐酸、硫酸铜、异丙醇、无水

乙醇均为分析纯。
主要仪器设备：烧杯、磁力搅拌器、机械搅拌器、加

热板、榨汁机、漏斗抽滤装置等，均为常规仪器设备。
１．２　 山竹皮吸附材料的制备

取新鲜山竹果皮 １００ ｇ 和 ３００ ｍＬ 异丙醇，混合均

匀后用榨汁机打碎成细小的颗粒悬浮物；继续搅拌，并
加热沸腾保温 １．５ ｈ，然后过滤，再加水 ２００ ｍＬ 和氢氧

化钠 ５ ｇ，继续机械搅拌 １２ ｈ 后，停止搅拌，静置 １２ ｈ，
过滤，水洗去掉多余的碱、盐酸，调节 ｐＨ 值至中性，再
对滤饼进行无水乙醇喷淋深渗滤，滤饼置于 ８０ ℃真空

炉中烘干 １２ ｈ，然后磨碎、筛分过 ４０ 目（０．４２５ ｍｍ）筛
后，得到山竹皮吸附材料。

该制备方法的基本原理是针对鲜山竹果皮中富含

的天然功能团（—ＣＯＯＨ、—ＯＨ、酚—ＯＨ 等），采用异

丙醇先将其中易挥发、易溶解的小分子成分及色素脱

除，然后用碱性溶液将其酸性基团中和、脱脂化处理，
保留稳定的功能团供吸附金属离子。 该吸附材料对金

属离子的吸附以离子交换为主。
１．３　 载铜山竹皮吸附材料的制备

配制不同浓度的硫酸铜溶液，备用。 称取 ２５ ｍｇ
山竹果皮吸附材料和 １５ ｍＬ 硫酸铜溶液置于一定容量

的三角锥形瓶中，放置于恒速振荡器上，以 １１０ ｒ ／ ｍｉｎ
的速率振荡 １２０ ｍｉｎ 后，立即过滤，并测定滤液 ｐＨ 值，
用盐酸酸化定容后，得到吸附不同量铜离子的载铜山

竹皮吸附材料。
１．４　 分析与表征

采用电感耦合原子发射光谱仪（美国赛默飞，ＩＣＰ⁃
７０００）检测山竹皮吸附材料在不同浓度硫酸铜溶液中

的铜离子吸附量。 采用扫描电镜（德国蔡司，ＥＶＯ１８）
观察山竹皮吸附材料的表面形貌及元素含量。 借助傅

里叶变换红外光谱仪（美国赛默飞，ｉＳ５０）得到载铜山

竹皮吸附材料的表面官能团信息。 采用同步热分析仪

（美国 ＴＡ，Ｑ６００）研究载铜山竹皮吸附材料的燃烧特

性，测试条件为样品质量 ５ ｍｇ 左右，气氛为干燥空气，
流量为 １００ ｍＬ ／ ｍｉｎ，试验温度范围为室温～７００ ℃，升
温速度为 １０ ℃ ／ ｍｉｎ。 采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型（式（１））和
准二级动力学方程（式（２））分别对山竹皮吸附剂的吸

附等温线数据和吸附量数据进行拟合。
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式中 Ｃｅ为平衡浓度，ｍｍｏｌ ／ Ｌ；ｑｅ 为平衡浓度下的吸附

量，ｍｏｌ ／ ｋｇ；ＫＬ 为结合常数；ｑｍ 为最大吸附量，ｍｏｌ ／ ｋｇ；
ｑｔ 为 ｔ 时刻的吸附量，ｍｇ ／ ｋｇ；ｋ２ 为准二级动力学常数。

２　 实验结果与讨论

２．１　 山竹皮吸附材料的吸附实验

用电感耦合原子发射光谱仪分析吸附前后的铜离

子浓度差，即可求出该对应条件下的吸附率（Ａ，％），
进一步根据吸附剂用量和吸附溶液的体积量，可以计

算出铜离子被吸附的容量（Ｑｅ，ｍｏｌ ／ ｇ）。 据 Ａ 和 Ｑｅ，即
可评判山竹皮吸附材料的吸附效果。
２．１．１　 ｐＨ 值的影响

图 １ 为山竹皮吸附材料吸附铜离子效率随 ｐＨ 值

变化规律。 可以看出，溶液平衡 ｐＨ 值 １ ～ ６ 时，随着

ｐＨ 值增加，山竹皮吸附材料对铜的吸附率从不到

１０％增长到 ９０％；ｐＨ＞６ 后，山竹皮吸附材料对铜的吸

附率维持在 ９０％以上。 可见 ｐＨ 值较低时，山竹皮吸

附材料对铜的吸附率较低，ｐＨ 值保持在 ６ 以上为宜。
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图 １　 溶液 ｐＨ 值对山竹皮吸附材料吸附铜离子效果的影响

２．１．２　 吸附容量

不同铜离子浓度下山竹皮吸附材料对铜的吸附容

量以及对应的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合结果见图 ２。 随着铜

离子初始浓度增加，吸附平衡正向移动，吸附容量不断

增加。 铜离子浓度低于 ２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，吸附容量随浓度
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变化较快。 铜离子浓度超过 ２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 后，吸附容量随

浓度变化变小，最后达到吸附饱和，吸附容量维持在

１．５ ｍｏｌＣｕ２＋ ／ ｋｇ 左右。 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型对吸附等温线数

据的拟合结果表明其能很好地描述吸附过程，基于此

模型，可以得到最大吸附量为 １．５５ ｍｏｌＣｕ２＋ ／ ｋｇ，与实验

结果十分接近，说明山竹皮吸附铜离子属于单分子层

吸附。

�

�

�

� �

Cu2+7,�(mmol · L-1)

1.6

1.2

0.8

0.4

0.0
20 4 6 8 10

q e
� (

m
ol

 · kg
-1
)

�

�

�

�

�

Cu2+7,�(mmol · L-1)

6

5

4

3

2

1

0
20 4 6 8 10

(b)

(a)

C e q e
(g

 · L-1
)

y = 0.643x+0.1971, R2 = 0.998

（ａ） 铜离子吸附容量曲线； （ｂ） 铜离子吸附 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合曲线

图 ２　 铜离子浓度对山竹皮吸附材料吸附量的影响

２．１．３　 吸附时间的影响

吸附时间对山竹皮吸附材料吸附铜离子的影响以

及对应的准二级动力学方程拟合结果见图 ３。 可以看

出，室温条件下，随着吸附时间延长，山竹皮吸附材料

对铜离子的吸附效率和吸附能力不断上升，３０ ｍｉｎ 时

达到较高水平；之后随着吸附时间增加，其对铜离子的

吸附达到平衡。 因此吸附时间应控制在 ３０ ｍｉｎ。 由准

二级动力学方程拟合曲线的截距和斜率可确定 ｑｅ 为

３６．３６ ｍｇ ／ ｋｇ，ｋ２ 为 ７．５８ × １０－３。
２．２　 电镜能谱分析

化学改性处理后山竹皮吸附剂吸附铜离子后的电

镜形貌和能谱见图 ４。 ＳＥＭ 形貌显示山竹皮表面略带

细微绒毛，粗糙不平；由能谱分析结果可以看出，吸附

后的山竹皮主要含有 Ｃ、Ｏ 元素，同时还有 Ｃｕ 元素（质
量分数 ２．３％），表明其成功地吸附了铜。
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（ａ） 吸附实验曲线； （ｂ） 准二级动力学方程拟合曲线

图 ３　 吸附时间对山竹皮吸附材料铜离子效果的影响

图 ４　 山竹皮吸附剂吸附铜离子后的 ＳＥＭ 图片及能谱分析结果

图 ５ 为载铜山竹皮吸附材料在 ４００ ℃下燃烧后灰

烬的 ＳＥＭ 形貌和能谱分析结果。 ＳＥＭ 形貌显示，山竹

皮灰烬颗粒尺度较小，呈现不规则的球状结构；由能谱

结果可知，灰烬主要由 Ｃｕ、Ｏ、Ｃ 元素组成，同时还含有

少量 Ｓ、Ｃａ 等元素。 结果表明，４００ ℃ 下该山竹皮生

物质燃烧时释放出 ＣＯ２ 和可能燃烧不完全形成的 ＣＯ，

图 ５　 载铜山竹皮吸附材料 ４００ ℃ 燃烧灰烬的 ＳＥＭ 形貌及

能谱分析结果
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吸附的铜则保留在灰烬中，成为灰烬的主要成分（质
量分数 ６５．５％）。
２．３　 红外光谱分析

图 ６ 为山竹皮吸附材料吸附不同浓度铜离子的傅

里叶变换红外光谱曲线。 由图 ６ 可见，山竹皮吸附铜离

子前后的 ＦＴＩＲ 图谱差异较小，但存在强度变化和波数

偏移。 其中，３ ２８９ ｃｍ－１、３ ２９５ ｃｍ－１、３ ３０４ ｃｍ－１、３ ２７６
ｃｍ－１处的峰归因于样品中可能带有水分使得—Ｏ—Ｈ
基团伸缩振动；１ ６０５ ｃｍ－１、１ ６０３ ｃｍ－１、１ ６０７ ｃｍ－１处的

峰归因于—Ｃ Ｃ—键。 红外吸收光谱图中指纹峰主

要集中在波数 １ ５００ ｃｍ－１以下，１ ４３６ ｃｍ－１、１ ４３５ ｃｍ－１

处的峰归因于—Ｃ Ｏ 键，１ ２７８ ｃｍ－１、１ ２７９ ｃｍ－１、
１ ２８０ ｃｍ－１处的峰归因于—Ｃ—Ｈ 键的伸缩振动，１ ０１４
ｃｍ－１、１ ０１１ ｃｍ－１、１ ０１２ ｃｍ－１处的峰归因于—Ｃ—Ｏ—键

的伸缩振动。 吸附不同浓度的铜离子后，—Ｏ—Ｈ 键

和—Ｃ Ｃ—键的强度降低。 根据上述结果可以推

测，山竹皮表面的羧基、羟基以及多酚类物质对溶液中

铜离子起到了吸附作用。
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图 ６　 山竹皮吸附材料吸附铜离子前后的红外光谱曲线

２．４　 载铜山竹皮吸附材料的燃烧特性

图 ７ 为未吸附铜离子的山竹皮吸附剂的热重曲线

图。 由图 ７ 可见，山竹皮中存在一定水分，可能源于烘

干残留及自身结合水，温度 ２５～１００ ℃范围内，山竹皮

自身失水导致质量缓慢减少；失水完全后，热重曲线进

入平台区，随着温度升高，在 １００～２００ ℃范围内，热重

曲线继续下降，这一过程可能是山竹皮热分解所致，受
到热量作用，材料内部官能团及化学键开始分解断裂，
山竹果皮出现变性行为；随着温度进一步升高，在 ２００～
５００ ℃，山竹皮质量急剧下降，微分热重曲线上出现一

个“陡峭”的分解峰，此时材料已经剧烈燃烧；燃烧完

成后，温度在 ５００ ℃以上时，热重曲线再次进入平台

区，测得燃烧灰烬残留物的质量约为原质量的 １０％，
同时其热量也不再发生变化，表明约 ９０％的生物质被

燃烧转化成为 ＣＯ２ 等气体成分。
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图 ７　 未吸附铜离子山竹皮吸附剂的 ＴＧ ／ ＤＴＧ 曲线

图 ８ 为山竹皮吸附剂吸附了不同浓度铜离子后的

热重分析结果。 由图 ８ 可见，２５ ～ １００ ℃，材料经历了

自身失水导致的质量缓慢减少；随后在 １００ ～ ２００ ℃范

围内，材料发生热分解，导致质量减轻；温度继续上升，
材料发生燃烧，放热剧烈；温度达到 ４００～４５０ ℃时，山
竹皮材料燃烧完全，温度在 ５００ ℃以上时，热重曲线再

次进入平台区，测得剩余质量约为原质量的 １０％。 从

热重曲线结合前述 ＳＥＭ ／ ＥＤＳ 结果推测，该残余主要

由吸附的铜组分及未燃烧完全的残留碳构成。
经过深入分析可以发现，吸附铜离子前后的山竹

皮燃烧温度点及燃烧时的热量发生了很大变化。 未吸

附铜离子的山竹皮吸附材料完全燃烧时放热峰对应温

度约为 ４５０ ℃，吸附铜离子后的山竹皮完全燃烧峰分

别在 ４１０、３６０、３６０、３６０ ℃左右，放热峰强度也跟着发

生变化。 铜离子浓度小于 ２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，随着铜离子吸

附量增大，该燃烧峰温度随着铜离子浓度增加而下降；
铜离子浓度超过 ２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，燃烧峰温度维持在 ３００～
３６０ ℃之间。 可知负载了铜离子的山竹皮材料变得更

易发生燃烧，且在一定浓度范围内，负载的铜数量越

多，其开始热分解以及燃烧结束的温度点越低；而当吸

附的铜离子数量达到一定程度之后，其热分解特征值

不再发生明显变化。 这种现象叫做“燃烧速催”现象，
即铜离子在燃烧反应中起到了催化化学反应速度的作

用，可以有效促进燃烧反应、降低燃烧温度点。
吸附不同浓度铜离子山竹皮吸附剂的燃烧特征温

度见表 １。 随着吸附铜离子浓度增大，山竹皮燃烧最

剧烈时温度从 ４５０ ℃迅速降至 ４１０ ℃，再稳定在 ３６０ ℃，
可见吸附负载的铜离子量对山竹皮燃烧催化作用具有

饱和性，即生物质燃烧温度或分解特征温度的降低存

在稳定值，此值可视为具体生物质材料吸附负载不同

金属离子后的燃烧分解特征温度点。

９１１第 １ 期 林　 玮等： 山竹皮吸附剂对铜离子的吸附行为及其燃烧特性研究
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(a) (b)

(c) (d)

（ａ） １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ； （ｂ） ２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ； （ｃ） ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ； （ｄ） １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ

图 ８　 吸附不同浓度铜离子后山竹皮吸附剂的 ＴＧ ／ ＤＴＧ 曲线

表 １　 吸附不同浓度铜离子后山竹皮吸附剂的燃烧特征温度

铜离子浓度 ／
（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

开始热分解
温度 ／ ℃

燃烧最剧烈时
温度 ／ ℃

燃烧结束
温度 ／ ℃

０ ２２０ ４５０ ５００
１ ２１０ ４１０ ５００
２ ２００ ３６０ ５００
５ ２００ ３６０ ５００
１０ ２００ ３６０ ５００

３　 结　 　 论

１） 山竹皮生物质材料对铜离子具有良好的吸附

性能。 ｐＨ 值 ６、初始铜离子浓度 ２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、吸附时间

３０ ｍｉｎ 时，该吸附材料对铜离子的吸附效率和吸附容

量分别达到 ９０％和 １．５ ｍｏｌＣｕ２＋ ／ ｋｇ。
２） 利用红外光谱仪和扫描电镜对吸附前后的山

竹皮吸附剂进行表征，结果显示山竹皮吸附剂对铜进

行了有效吸附且官能团和微观表面有显著变化。
３） 在一定浓度范围内，负载的铜数量越多，山竹

皮吸附剂剧烈燃烧时的温度点越低。
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