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摘　 要： 提出一种以毛竹为原料制备生物质吸附剂、选择性地从硫脲废液中吸附回收金的方法。 竹炭在 Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ２ 气氛中活化后表

面的纳米孔洞比单独使用 ＣＯ２ 活化的活性炭孔洞数量更多且尺寸更小，大大增加了吸附材料的比表面积。 探究了吸附材料种类、
ｐＨ 值、吸附剂用量、吸附温度、吸附时间对硫脲废液中金吸附脱除的影响，得到适宜的吸附条件为：ｐＨ＝ ６、吸附剂用量 ８ ｇ ／ Ｌ、吸附

温度 ２５ ℃、时间 ３．５ ｈ，其中采用 Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ２ 协同活化的活性炭吸附效果较好，可吸附脱除硫脲废液中 ９６％以上的金。 采用吸附等温

模型拟合了 Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ２ 协同活化的活性炭在硫脲废液中吸附金的过程，结果表明，协同活化的活性炭吸附硫脲废液中金的过程更符

合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型，为物理吸附过程。
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　 　 １９４１ 年首次发现金可以溶解于硫脲溶液中。 硫

脲对环境无害、对人体无毒，且金在硫脲溶液中的溶解

速度比金在氰化物溶液中的溶解速度快，因此硫脲浸

金工艺在世界范围内得到了广泛应用［１］。 随之而来

的是每年产生大量含金硫脲废液［２］。 含金硫脲废液

的积累不仅会造成重金属污染，还会造成贵金属浪

费［３⁃４］。 因此，从硫脲废液中回收金不仅具备重要的经

济意义，还能对环境产生积极影响。
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目前，从硫脲废液中回收金的主要方法是铝粉置

换沉淀法和离子交换树脂法［５］。 铝粉置换沉淀法从

硫脲废液中回收金的回收率可达 ９８％，但置换产物中

的贵金属含量很低（金质量分数仅 ２％），后续的分离

提纯十分困难［６］。 离子交换树脂法可在含有砷、铜和

锑的溶液中选择性吸附金硫脲络合物，但在吸附过程

中也会吸附大量铁，且吸附完成后很难从离子交换树

脂中洗脱分离金［７］。 为了快速高效地从硫脲废液中

提金，采用内部孔隙结构发达、比表面积大、吸附能力

强的活性炭（ＡＣ）吸附废液中金已成为近几年的研究

热点［８］。 本文提出一种以毛竹为原料制备生物质吸

附剂并选择性地从硫脲废液中提取金的方法。

１　 实验部分

１．１　 原　 料

实验所用毛竹来自湖南省沅陵县，硫脲废液由中

南大学某课题组提供。 采用电感耦合等离子体发射光

谱仪（ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ，ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ｉＣＡＰ ７２００）测

定废液主要化学成分，结果见表 １。

表 １　 硫脲废液主要化学成分（质量浓度） ｇ ／ Ｌ

Ａｕ Ｃｕ Ｆｅ Ｍｇ Ｚｎ Ｎｉ

０．８３７ ５ ０．０３０ ０ １．３３５ ０ ４．８７０ ０ ０．４３０ ０ ０．０２５ ０

毛竹经粉碎后使用 １０ ～ ２０ 目（０．８５ ～ ２．００ ｍｍ）筛
子筛分。 将筛分后的样品置于 ８０ ℃去离子水中搅拌

２ ｈ，完成样品除尘。 完成除尘后，将样品烘干，并在管

式炉内 ７００ ℃碳化处理 ８ ｈ，制备得到竹炭（ＢＣ）。 活

性炭样品 １（ＡＣ⁃１）由 ＢＣ 在 ＣＯ２ 流量 １ Ｌ ／ ｍｉｎ 条件下

８５０ ℃活化 １．５ ｈ 制成；活性炭样品 ２（ＡＣ⁃２）由 ＢＣ 在

Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ２ 流量 １ Ｌ ／ ｍｉｎ 条件下 ８５０ ℃活化 １．５ ｈ 制成。
每组实验重复 ３ 次后，均匀采样检测。
１．２　 实验步骤

在装有机械搅拌器的 ５００ ｍＬ 玻璃烧杯中，在恒温

水浴锅下进行吸附试验。 浸出前，为调节硫脲废液的

ｐＨ 值，制备了硅酸钠和氢氧化钠溶液。 将约 １００ ｍＬ
硫脲废液倒入烧杯中，搅拌速度 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ，加热到设

定温度时，在烧杯中加入一定量吸附材料，吸附后的吸

附材料经过滤从废液中离心分离出来。 最后，对滤液

称量并使用电感耦合等离子体光谱仪（ＩＣＰ）检测滤液

中金含量。 吸附剂的吸金效果由去除率来衡量：

ε ＝
ρ吸附前 － ρ吸附后

ρ吸附前

× １００％ （１）

式中：ε 为去除率，％；ρ吸附前和 ρ吸附后分别为吸附前和吸

附后硫脲废液中金质量浓度，ｍｇ ／ Ｌ。
条件实验每组重复 ３ 次，以计算误差棒。 考虑到

溶液 ｐＨ 值对金属离子形态、吸附过程以及吸附剂表

面活性基团的影响，首先研究了 ｐＨ 值对吸附过程的

影响，通过 ＮａＯＨ 和 Ｎａ２ＳｉＯ３ 溶液将硫脲废液 ｐＨ 值分

别调整为 ２、３、４、５、６；吸附剂用量分别设定为 ２、４、６、
８、１０、１２ ｇ ／ Ｌ；采用恒温水浴对硫脲废液加热，温度分

别设置为 １５、２５、３５、４５、５５ ℃；吸附时间分别设置为

０．５、１．０、１．５、２．０、２．５、３．０、３．５、４．０ ｈ。
采用 ＩＣＰ （ＩＲＩＳ Ｉｎｔｒｅｐｉｄ ＩＩ ＸＳＰ）分析实验样品化

学成分，采用扫描电镜（ＪＥＯＬ， ＪＳＭ⁃６４９０ＬＶ）表征吸附

剂形貌；采用 Ｖ⁃Ｓｏｒｂ ２８００ＴＰ 比表面积分析仪测定

ＢＥＴ 比表面积和孔径分布；采用傅里叶变换红外光谱

仪（ＦＴＩＲ⁃６５０）表征吸附剂表面官能团；采用 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｅｓｃａｌａｂ ２５０Ｘｉ Ｘ 射线光电子能谱仪分析表面结合和元

素形态。

２　 结果与讨论

２．１　 吸附剂表征

图 １ 为 ３ 种吸附剂的 ＳＥＭ 图。 由图 １ 可知，ＢＣ
内部为蜂窝状细胞结构，沿细胞壁呈六边形分布，且这

些蜂窝状孔洞的内部结构具有一定深度。 活化修饰后

细胞中六边形蜂窝状结构消失，ＡＣ⁃１ 比 ＢＣ 具有更大的

（ａ） ＢＣ； （ｂ） ＡＣ⁃１； （ｃ） ＡＣ⁃２

图 １　 吸附剂 ＳＥＭ 图像
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比表面积和孔隙率，这是由于活化修饰后细胞壁除了

微孔还出现了纳米孔；ＡＣ⁃２ 具有毛细管内结构，这是

半纤维素和可溶性糖在 ＢＣ 中溶解所致。 Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ２ 活

化改性可使 ＢＣ 内部结构疏松分散，进一步增大材料

内部孔隙。 Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ２ 气氛活化的样品（ＡＣ⁃２）细胞壁

表面粗糙度增加，出现了大量纳米孔。
测试了 ３ 种吸附剂的 ＢＥＴ 比表面积、孔隙体积及

平均孔径，结果见表 ２。 由表 ２ 可知，ＡＣ⁃２ 样品 ＢＥＴ
比表面积、孔隙体积和平均孔径均最大，ＢＣ 样品 ＢＥＴ
比表面积、总孔容和平均孔径均最小。 ＢＥＴ 比表面积

和总孔隙体积结果验证了 ＳＥＭ 分析结果。

表 ２　 吸附材料的 ＢＥＴ 比表面积测定仪结果

样品
名称

ＢＥＴ 比表面积 ／
（ｍ２·ｇ－１）

孔隙体积 ／
（ｃｍ３·ｇ－１）

平均孔径 ／
ｎｍ

ＢＣ ６１３．１４５ ０．２３３ ０．６１４
ＡＣ⁃１ ８６２．７４３ ０．４０５ ０．６６６
ＡＣ⁃２ １ ４８９．６４０ ０．７９３ ０．７２３

３ 种样品的孔径分布曲线如图 ２ 所示。 由图 ２ 可

见，ＡＣ⁃２ 孔径分布较集中，大部分为 ２ ｎｍ 以下的微

孔。 这些微孔具有较强的吸附潜力，在较低的压力范

围内，样品可迅速接近吸附饱和。 ＡＣ⁃２ 具有较大的表

面积和孔容积，并且具有大量的微孔，因此 ＡＣ⁃２ 可以

提供更多的吸附和反应位点来提高催化活性。

—— BC
—— AC-1
—— AC-2

�

�
�

22�nm

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0
40 8 12 16 20

dV dD
(c

m
3 
· g-1

 · nm
-1
)

图 ２　 样品孔径分布曲线

３ 种样品的氮气吸附等温线如图 ３ 所示。 ３ 种样

品的氮气吸附⁃解吸等温线均为 ＩＶ 型分支，滞回线为

Ｈ４，为典型的介孔结构特征［９⁃１１］。 由此可以看出，混合

气体协同活化可以产生吸附能力增强的活性炭。
ＳＥＭ 和 ＢＥＴ 结果表明，ＢＣ 可以被活化和改性，使

得其比表面积增大，吸附性能也会增加。 此外，在
Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ２ 气氛中协同活化制得的 ＡＣ⁃２ 比在 ＣＯ２ 气氛

中活化制得的 ＡＣ⁃１ 具有更发达的孔隙结构和更高的

比表面积。 因此，采用混合气体活化的活性炭拥有更

大的比表面积和更多的孔容积，吸附能力更强［１２］。
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图 ３　 样品氮气吸附等温线

３ 种样品的红外光谱见图 ４。 从图 ４ 可以看出，
３ 种样品各官能团的特征吸收峰位置均发生了明显变

化，强度也有所不同。 ３ 种吸附剂均有吸附峰在 １ ０００～
１ ３００ ｃｍ－１范围内，属于 Ｃ—Ｏ 拉伸振动［１３］。 ＡＣ⁃１ 和

ＡＣ⁃２ 有吸收峰在 １ ４００～１ ６００ ｃｍ－１范围内，属于 Ｃ Ｃ
拉伸振动，在 ２ ７００～３ ０００ ｃｍ－１范围内的吸收峰则由碳

氢化合物的拉伸振动引起［１４］。 ＡＣ⁃２ 在 １ ６９７．６３ ｃｍ－１处

的吸收峰属于典型的 ＣＯＯＨ 不对称拉伸振动峰，表明部

分碳原子被氧化成羧基［１５］。 ＢＣ 和 ＡＣ⁃２ 在 ３ ２００ ～
３ ６５０ ｃｍ－１范围内的吸收峰属于 Ｏ—Ｈ 基团伸缩振动。
ＢＣ 在 Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ２ 中活化后，部分碳原子被氧化成羧基，
ＡＣ⁃２ 表面含氧官能团增多，活性炭吸附空间加大，使
得 ＡＣ⁃２ 吸附能力更强。
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图 ４　 样品红外光谱

２．２　 吸附实验

２．２．１　 ｐＨ 值对吸附过程的影响

在硫脲浸出中，金与硫脲形成强阳离子络合物：

　
４Ａｕ ＋ ８Ｈ２ＮＣＳＮＨ２ ＋ Ｏ２ ＋ ４Ｈ ＋ 􀪅􀪅

４Ａｕ（Ｈ２ＮＣＳＮＨ２） ２
＋ ＋ ２Ｈ２Ｏ

（２）

考虑到 ｐＨ＞７ 时金属水解对吸附结果影响较大，本
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文研究的 ｐＨ 值范围为 ２～６。 吸附剂用量 １０ ｇ ／ Ｌ、温度

３５ ℃、吸附时间 ４ ｈ 条件下，ｐＨ 值对吸附过程的影响

如图 ５ 所示。 从图 ５ 可以看出，同样的 ｐＨ 值条件下，
ＡＣ⁃２的金去除率最大，ＢＣ 的金去除率最小。 随着 ｐＨ 值

从 ２ 增加到 ５，ＢＣ 对溶液中金的吸附去除率由 ２０．１４％
显著提高到 ７８．９２％，ＡＣ⁃１ 和 ＡＣ⁃２ 的金吸附去除率则

增长缓慢。 此后随着 ｐＨ 值进一步升高，ＢＣ 的金去除

率没有明显变化，表明此时 ＢＣ 对硫脲废液中金的吸

附达到饱和，而 ＡＣ⁃１ 和 ＡＣ⁃２ 的金去除率仍在增加。
总的来说，３ 种样品对溶液中金去除率均随着 ｐＨ 值增

加而增加。 适宜的 ｐＨ 值为 ６。
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图 ５　 ｐＨ 值对吸附过程的影响

２．２．２　 吸附剂用量对吸附过程的影响

ｐＨ＝ ６，其他条件不变，吸附剂用量对溶液中金去

除率的影响如图 ６ 所示。 从图 ６ 可以看出，吸附剂用

量对硫脲废液中金的提取有显著影响。 随着吸附剂用

量从２ ｇ ／ Ｌ 增加到 ８ ｇ ／ Ｌ，３ 种样品的金去除率均增加；
吸附剂用量超过 ８ ｇ ／ Ｌ 后，ＡＣ⁃２ 的金去除率几乎不再

随着吸附剂用量增加而改变，但 ＡＣ⁃１ 和 ＢＣ 的金去除

率仍呈上升趋势。 ＳＥＭ 和 ＢＥＴ 分析结果表明，ＡＣ⁃２
表面有大量纳米孔，比 ＡＣ⁃１ 和 ＢＣ 比表面积更大。 因

此，在相同用量条件下，ＡＣ⁃２ 的金去除率更高。 适宜

的吸附剂用量为 ８ ｇ ／ Ｌ。
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图 ６　 吸附剂用量对吸附过程的影响

２．２．３　 吸附温度对吸附过程的影响

吸附剂用量 ８ ｇ ／ Ｌ，其他条件不变，吸附温度对吸

附过程的影响见图 ７。 从图 ７ 可以看出，虽然 ３ 种吸附

剂的金去除率均随着吸附温度升高略有提高，但增幅不

明显，说明与其他因素相比，吸附温度对吸附效果的影

响较小。 生物炭对硫脲废液中金的吸附主要涉及物理

吸附。 考虑能量消耗，吸附温度选择 ２５ ℃。
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图 ７　 吸附温度对吸附过程的影响

２．２．４　 吸附时间对吸附过程的影响

吸附温度 ２５℃，其他条件不变，吸附时间对吸附

过程的影响如图 ８ 所示。 从图 ８ 可以看出，吸附时间

０．５～１．０ ｈ 内，３ 种样品的金去除率均随着吸附时间增

加而快速上升，吸附时间 １．０ ｈ 时，ＡＣ⁃２、ＡＣ⁃１ 和 ＢＣ
的金去除率分别达到 ６７．２４％、４６．８５％和 ３５．４２％；之后

再延长吸附时间，３ 种样品的金去除率均缓慢上升，吸
附时间 ３．５ ｈ 时，ＡＣ⁃２ 和 ＡＣ⁃１ 的金去除率达到最大

值，分别为 ９６．９８％和 ９０．８７％。 进一步延长时间，金去

除率不再改变，表明硫脲废液中金的吸附达到饱和。
适宜的吸附时间为 ３．５ ｈ。
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图 ８　 吸附时间对吸附过程的影响

２．２．５　 吸附综合实验

选择 ＡＣ⁃２ 作为硫脲废液中金的吸附剂，适宜的

硫脲废液中回收金的吸附条件为：ｐＨ ＝ ６、吸附剂用量

８ ｇ ／ Ｌ、吸附温度 ２５ ℃、吸附时间 ３．５ ｈ。 在此条件下，
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硫脲废液经吸附后可脱除 ９６％以上的金。 在适宜条

件下进行了 ３ 次验证实验，结果见表 ３。 由表 ３ 可知，
３ 次验证实验结果一致。 Ｎａ２ＳｉＯ３ 的加入可以在很大

程度上提高金的溶解电流密度，使得硫脲溶液对金

的溶解具有选择性，溶液中 ９６％以上的金可被优先

吸附。

表 ３　 ＡＣ⁃２在适宜条件下的吸附验证实验结果

实验
编号

金属质量浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ－１）
Ａｕ Ｃｕ Ｆｅ Ｍｇ Ｚｎ Ｎｉ

１ ３２．０８ ２０．８１ ９８６．４３ ４ ０９３．７２ ３１８．７６ ２２．３９
２ ３４．４２ ２１．６８ １ ０６４．１３ ４ １４５．３４ ３２８．４３ ２２．８１
３ ３３．２５ ２１．５４ １ ００２．８５ ４ １３７．０７ ３２６．８９ ２２．７５

图 ９ 为活性炭吸附示意图。 活性炭表面有发达的

孔隙结构，增加了其与气体或化学物质的接触。 当化

学物质或气体被吸收到活性炭内孔时，由于分子间的

相互吸引，会不断吸引更多的分子，直到活性炭的孔被

填满。 微孔是活性炭大比表面积和高吸附能力的来

源。 活性炭上的微孔可以提供更多的吸附和反应位

点，提高催化活性。

图 ９　 活性炭吸附示意图

采用 ＸＰＳ 研究了在适宜条件下硫脲废液中 ＡＣ⁃２
吸附金后表面化学物质的变化，结果如图 １０ 所示。 可

以看出，ＡＣ⁃２ 吸附硫脲废液中的金后，在 ８５．９７ ｅＶ 处

检测到一个明显的 Ａｕ４ｆ 峰，其中 ＡＣ⁃２ 在 ８５．０９ ｅＶ 和

８８．８９ ｅＶ 处分别有 Ａｕ４ｆ５ ／ ２ 和 Ａｕ４ｆ７ ／ ２ 两个明显的峰。
这一结果表明，硫脲废液中的金可以吸附在 ＡＣ⁃２ 表

面，Ａｕ 在溶液中的价态为＋１ 价。
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图 １０　 ＡＣ⁃２吸附硫脲废液中金后的 ＸＰＳ 图

２．３　 吸附等温模型

吸附等温线一般用来描述在一定温度下平衡吸附

量与平衡温度的关系，可用来判断吸附材料与被吸附

物相互作用的机理。 为了进一步研究吸附热力学，分
别在不同温度和不同金质量浓度下进行了一系列吸附

等温实验。 重金属离子在吸附剂表面的吸附行为通常

可以用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线［１６］来描述：
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型：

１
ｑ

＝ １
ｑｍａｘ

＋ １
ｑｍａｘｃｂ

（３）

　 　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型：

ｌｇｑ ＝ ｌｇＫ ＋ １
ｎ
ｌｇｃ （４）

ｑ ＝
ｃ０ － ｃ
ｍ

Ｖ （５）

式中：ｑ 为吸附容量，ｍｇ ／ ｇ；ｃ０ 和 ｃ 分别为吸附前和吸

附后硫脲废液中金的质量浓度，ｍｇ ／ Ｌ；Ｖ 为硫脲废液

体积，Ｌ；ｑｍａｘ为饱和吸附容量，ｍｇ ／ ｇ；ｂ、Ｋ、ｎ 均为与吸

附有关的常数和经验参数。
使用两种模型拟合吸附容量与溶液平衡浓度的关

系，结果如图 １１ 所示，各模型拟合参数如表 ４ 所示。
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（ａ） Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型； （ｂ） Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

图 １１　 拟合曲线

由图 １１ 和表 ４ 可以看出，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型在拟合

ＡＣ⁃２ 吸附硫脲废液中金时优于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型。 不同
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温度下，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型的 ｌｇｑ 与 ｌｇｃ 呈较好的线性关

系，表明硫脲废液中金的吸附符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型，为
物理吸附［１７］。

表 ４　 模型拟合参数

Ｔ ／ ℃
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

ｑｍａｘ ｂ Ｒ２ ｎ Ｋ Ｒ２

１５ ３９．２３０ ０．０５８ ５ ０．９９７ ２ １．３４８ ３ ２．４７１ ０ ０．９９７ １
２５ ２６．０４０ ０．１２４ ７ ０．９６９ ７ １．４１４ ５ ２．８８４ ７ ０．９９５ ９
３５ １８．８７５ ０．３０８ ６ ０．９２７ ５ １．６２３ ２ ３．８１４ ９ ０．９９１ ０
４５ １８．８３９ ０．４０７ ５ ０．９３９ ６ １．７１２ ７ ４．５３７ ８ ０．９９５ １

３　 结　 　 论

１） 使用 Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ２ 和 ＣＯ２ 分别对毛竹进行改性及

活化，获得竹基活性炭，作为吸附硫脲废液中金的吸附

材料。 ＳＥＭ、ＢＥＴ 和 ＦＴＩＲ 检测结果表明，使用 Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ２

协同活化的活性炭吸附材料有更多的纳米孔洞，比表

面积比 ＣＯ２ 单独活化的活性炭吸附材料比表面积大

大增加。 此外，在活化过程中，Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ２ 协同活化的吸

附材料中一部分碳原子被氧化成羧基，其表面的含氧

基团大量增加，活性炭分子结构增大，吸附空间更大。
这使得经 Ｈ２Ｏ⁃ＣＯ２ 协同活化得到的吸附材料吸附能

力强于单独在 ＣＯ２ 气氛中活化得到的吸附材料。
２） 采用生物炭从硫脲废液中吸附提金，适宜的吸

附条件为：ｐＨ＝ ６、吸附剂用量 ８ ｇ ／ Ｌ、吸附温度 ２５ ℃、
吸附时间 ３．５ ｈ。 在相同条件下，ＡＣ⁃２ 吸附效果较好，
可吸附脱除废液中 ９６％以上的金。

３） 采用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温模型拟合了

ＡＣ⁃２ 在硫脲废液中吸附金的过程，结果表明，ＡＣ⁃２ 吸附

硫脲废液中的金更符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型，吸附过程为物

理吸附。
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