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摘要：Cr(VI)通常以阴离子存在带负电荷,而 Cr(III)以阳离子存在带正电荷,通过还原 Cr(VI)得到带正电荷的 Cr(III)可以进一步吸附 Cr(VI),从而以铬酸

铬的方式实现循环吸附富集.本研究将聚吡咯(PPy)分散在壳聚糖/聚乙烯亚胺(CS/PEI)凝胶网络中制备出 CS/PPy/PEI 复合气凝胶,通过 SEM、FT-IR、

Zeta电位和 UV-vis-NIR光谱分析了 CS/PPy/PEI的组成和结构.基于 Cr(VI)/Cr(III)的价态转变,在 CS/PPy/PEI气凝胶中建立了 Cr(VI)吸附-光还原-固

定化-再吸附的循环富集过程.结果表明,抗坏血酸作为光催化还原过程中的助催化剂引入,可进一步增强 CS/PPy/PEI 对铬的富集作用,循环富集 6 次

后,CS/PPy/PEI的吸附量可达 279.69mg/g.由于 CS/PPy/PEI气凝胶不含任何其他金属,因此可以通过简单的煅烧有效回收高纯度铬. 
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Abstract：Cr (VI) typically exists as a negatively charged anion, whereas Cr (III) is positively charged as a cation. The positively 

charged Cr (III) obtained through the reduction of Cr (VI) can further adsorb Cr (VI), thereby enabling cyclic adsorption and 

enrichment of chromium species. In this study, polypyrrole (PPy) was dispersed in chitosan/polyethyleneimine (CS/PEI) hydrogel 

network to prepare a composite aerogel named CS/PPy/PEI. The composition and structure of CS/PPy/PEI were characterized by 

scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), Zeta potential and UV-vis-NIR spectroscopy. 

Based on the valence transformation of Cr (VI) /Cr (III), the cyclic enrichment process of Cr (VI) adsorption-photoreduction- 

immobilization-re-adsorption is established in CS/PPy/PEI aerogel. The results showed that the introduction of ascorbic acid as a 

co-catalyst during the photocatalytic reduction process could further enhance the enrichment of chromium by CS/PPy/PEI, and the 

adsorption capacity of CS/PPy/PEI could reach 279.69mg/g after 6cycles of enrichment. Since CS/PPy/PEI aerogels do not contain 

any other metals, high-purity chromium can be effectively recovered through simple calcination. 
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铬在自然界中以两种价态存在,即六价铬 Cr(VI)

和三价铬 Cr(III).Cr(VI)具有较高的氧化能力和穿透

生物膜的能力,因此认为Cr(VI)的生物毒性比Cr(III)

高 1000倍以上
[1]

.环境中的铬(尤其是Cr(VI))主要来

自电镀、皮革、化工、颜料、冶金、耐火材料等行

业,不同行业的工人都可能会接触到 Cr(VI)
[2]

. 

Cr(VI)污染的处理通常可分为两类.在高浓度下,

溶解的Cr(VI)可转化为不溶性Cr(III)进行去除,可采

用化学还原沉淀、铁氧体法、电解法等方法.在低浓

度下,Cr(VI)在不改变其化学价态的状态下进行浓

缩和分离处理,离子交换、膜过滤、吸附、反渗透、

电渗析是最常用的方法 .为了有效处理低浓度的 
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Cr(VI),吸附富集和原位还原的耦合被认为是最佳

方法. 

对于吸附富集,大多数研究使用含有氨基的化

学试剂来构建 Cr(VI)的吸附位点
[3-5]

.为了降低吸附

材料的制备成本,避免对环境的二次污染,越来越多

的含氨基生物质材料,如明胶和壳聚糖也被用于构

建 Cr(VI)选择性吸附位点
[6-7]

.生物质材料在废水中

低浓度 Cr(VI)的富集和选择性吸附方面显示出广阔

的应用前景. 

Cr(VI)的还原主要包括化学还原、生物还原、

光催化还原等
[8-9]

.在这些还原方法中,光催化还原以

其高效率、可持续性、低成本和环境友好等优点而

备受关注
[10-11]

.目前,Cr(VI)的光还原主要使用 TiO2、

ZnO、SnS2、CuS、SnO2、Zn3ln2S6等金属氧化物或

硫化物作为光催化材料.为了降低光生电子和空穴

的复合速率,将光催化材料与碳量子点(CD)、石墨化

氮化碳(g-C3N4)、还原氧化石墨烯(rGO)等其他导电

组分相结合,进一步提高 Cr(VI)的光还原效率,开发

出了一系列用于 Cr(VI)的光还原催化剂
[12-15]

.研究

表明,小分子羧酸尤其是含有羟基的羧酸,可以在

Cr(VI)的还原中发挥积极的辅助作用
[8,15-16]

. 

Cr(VI)带负电,Cr(III)带正电.研究表明带正电荷

的 Cr(III)和带负电荷的 Cr(VI)可以通过静电相互作

用相互吸附
[17]

.可以预期,吸附到生物质吸附材料中

的 Cr(VI)通过光还原变为 Cr(III),而形成的 Cr(III)将

具有再次吸附 Cr(VI)的潜力.通过这种方式,可以通

过铬的价态转化在生物质材料中实现 Cr 簇的形成,

从而实现铬的回收和富集. 

根据之前的研究
[18-20]

,本文将微纳米 PPy 分散

在生物质气凝胶中以构建光敏凝胶网络,根据 Cr(VI)

和 Cr(III)的价态转变,在 CS/PPy/PEI 气凝胶中建立

了吸附-光还原-固定化-再吸附循环富集机制.在该

体系中,以 PPy 为光还原组分,以 PEI 为吸附增强组

分,以抗坏血酸为助催化剂和还原基团保护试剂,大

大提高了气凝胶中 Cr(VI)的回收富集性能.最后,在

气凝胶中形成铬簇,不仅减少了 Cr(VI)污染,还实现

了高纯度铬的回收. 

1  材料与方法 

1.1  材料 

所有试剂包括壳聚糖(CS)、吡咯(Py)、聚乙烯

醇(PEI)、过硫酸铵(APS)、戊二醛和抗坏血酸均为

分析纯.用重铬酸钾和超纯水制备 Cr(VI)溶液.盐酸

和氢氧化钠用于调节溶液的 pH值.所有溶液均由超

纯水(18.3MΩ·cm)制备. 

1.2  CS/PPy/PEI气凝胶的制备 

将 0.5g CS溶于 25mL的 2%(V/V)乙酸中,并用

磁力搅拌器搅拌 1h,制备均匀透明的 CS 分散溶液.

然后加入 1mL 50%(m/m)PEI和 690μL Py单体.在均

匀搅拌下,加入 240μL的APS(0.5mol/L),通过氧化聚

合将 Py 氧化成 PPy.CS/PEI/PPy 溶液变黑后,在

-20°C 冰箱中预冻 12h 后冻干 24h.将冻干的 

CS/PEI/PPy 气凝胶在 2wt%戊二醛溶液中交联 3h,

后再冻干 24h.获得交联的 CS/PEI/PPy 气凝胶.依照

相同的方法,不添加 Py 及 PEI 组分,制备 CS 和

CS/PPy气凝胶作为对照样品. 

1.3  表征 

使 用 SEM(ZEISS GeminiSEM 360) 观 察

CS/PPy/PEI的微观形貌.使用 IRTracer 100在 4000~ 

500cm
-1
频率范围内记录材料的 FTIR 光谱.使用

Zetasizer Nano S90 测定材料的 Zeta 电位.使用

UV-Vis-NIR(UV-2600i,日本岛津)分析材料 200~ 

800nm 范围内的紫外-可见-近红外光谱.使用 XPS 

(Thermo Scientific ESCALAB Xi+spectrometer)表征

材料对 Cr(VI)的吸附情况 .使用 XRD(Rigaku 

Smartlab 9kW diffractometer)表征煅烧后 Cr的回收

情况.使用 752N 紫外/可见分光光度计测量溶液中

Cr(VI)的浓度.使用 ICP-AES(Agilent 5110)定量检测

煅烧后 CS/PPy/PEI中的铬含量. 

1.4  不同影响因素下 CS/PPy/PEI对 Cr(VI)的吸附 

将 CS/PPy/PEI 置于 Cr(VI)溶液中吸附 75min,

改变吸附剂用量、pH 值、Cr(VI)初始浓度和温度,

以检查每个因素对吸附过程的影响.在 Cr(VI)溶液

中添加 10 倍质量浓度的 Cl
-

、NO3
-

、SO4
2-

,考察不

同阴离子对 Cr(VI)吸附的影响.Cr(VI)吸附容量(Qt)

由公式(1)计算. 

 0
( )

t

t

C C V
Q

m

−

=  (1) 

式中:Ct和 C0是吸附时间 t 和初始时间的 Cr(VI)浓

度,mg/L;V 是溶液的体积,L;m 是吸附剂的质量,g;Qt

是吸附剂在时间 t的吸附容量,mg/g. 

1.5  Cr (VI)的循环吸附 
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将 CS/PPy/PEI 气凝胶放置在 50mL 浓度为

50mg/L 的 Cr(VI)溶液中进行吸附 60min 达到吸附

平衡.然后,将吸附有 Cr(VI)的 CS/PPy/PEI气凝胶分

别用暗处理 60min 作为参照,同时使用 PLS-SXE 

300+氙灯光源,光处理 60min 以及抗坏血酸辅助光

处理60min查看光催化对Cr(VI)的还原作用.抗坏血

酸辅助光处理是将 500μL 抗坏血酸(2mg/mL)滴加

在 CS/PPy/PEI气凝胶上,然后结合光处理完成.光照

完成后,再次将 CS/PPy/PEI 气凝胶放置在 50mL 浓

度为 50mg/L的 Cr(VI)溶液中进行吸附,通过公式(1)

计算其吸附容量,如此循环 6次. 

2  结果与讨论 

2.1  材料的表征 

采用 SEM分析CS/PPy/PEI气凝胶的微观形貌.

通过图 1(a)(b)(c)的比较可以看出,CS/PPy/PEI 气凝

胶相较于CS和CS/PPy网络结构更规则且孔隙率更

高,具有优异的抗变形和溶胀性.在放大的条件下,从

图 1(d)(e)(f)的放大图可以看出,PPy 的掺入增强了

CS 气凝胶的疏水性,导致 CS/PPy 气凝胶表面干燥

疏水(图 1(f)),但加入 PEI 后,可以看出 CS/PPy/PEI

气凝胶的表面相对均一,可为 Cr(VI)的吸附提供结

构基础. 

  

20µm

(d)CS (a)CS 

100µm 

(b)CS/PPy (e)CS/PPy 

20µm100µm 

(C)CS/Ppy/PEI (f)CS/Ppy/PEI 

20µm100µm 

 

图 1  CS、CS/PPy、CS/PPy/PEI的 SEM图 

Fig.1  SEM images of CS, CS/PPy, CS/PPy/PEI 

CS、CS/PPy、CS/PPy/PEI 气凝胶的官能团分

析如图 2(a)所示.3000~3500cm
-1
处的峰为 PPy 的

N-H 和 C-H 拉伸振动
[21]

,这表明 PPy 已成功引入

CS/PPy 和 CS/PPy/PEI.1647,1550 和 1402cm
-1
处的

特征吸附峰分别为酰胺 I的 C-O拉伸振动、酰胺 II

的 N-H 拉伸振动和 C-N 拉伸振动.CS/PPy/PEI 在

1550 和 1402cm
-1
处的峰大大增加,这意味着 PEI 引

入了更多的 N-H.2836cm
-1
处的峰对应于 PEI 的

-NH2中拉伸振动的吸收
[22-23]

. 

 

 

图 2  CS、CS/PPy和 CS/PPy/PEI气凝胶的红外光谱图及

UV-vis光谱图 

Fig.2  FTIR spectra and UV-vis spectra of CS, CS/PPy and 

CS/PPy/PEI aerogel 

如图 2(b)所示,CS在紫外区域(200~450nm)具有

很强的光吸收能力,当波长大于 450nm 时,光吸收迅

速降低.随着 PPy的加入,CS/PPy不仅保持了在紫外

区域的吸收,而且在波长大于 450nm 时也保持了良

好的光吸收.添加 PEI后,当波长超过 600nm时,观察

到 CS/PPy/PEI 的光吸收略有下降.整体而言,CS/ 

PPy/PEI气凝胶在 200~800nm范围内表现出优异的

光吸收能力,表明 PPy 的光敏性可以有效拓宽该复
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合气凝胶的整体光吸收能力,并有利于促进 CS/PPy/ 

PEI对 Cr(VI)的光催化还原. 

2.2  不同条件下 CS/PPy/PEI对 Cr(VI)的吸附 

 

 

 

图 3  pH值,吸附剂用量和初始浓度对 Cr(VI)吸附的影响 

Fig.3  Effects of pH, dosage and initial concentration on 

adsorption Cr (VI) 

CS/PPy/PEI在不同 pH值下对 Cr(VI)的吸附如

图 3(a)所示.在酸性条件下,CS/PPy/PEI 的吸附容量

随着 Cr(VI)溶液初始 pH值的降低而增加,这主要归

因于pH值与溶液中Cr(VI)化学态分布的关系.pH值

的降低导致 HCrO4
-

的比例增加,而 CrO4
2-
的比例降

低.HCrO4
-

比 CrO4
2-
具有更低的吸附自由能和更强

的吸附亲和力,因此更容易被 CS/PPy/PEI吸附
[24]

.当 

pH 值进一步降低到 2.2 时,CS/PPy/PEI 的吸附能力

降低,这是由于用于 pH 值调节的 HCl 浓度增加,Cl
-

和 Cr(VI)都带负电荷,Cl
-

可以与 Cr(VI)竞争吸附位

点.因此,选择 pH2.8作为吸附 Cr(VI)的最佳 pH值. 

如图 3(b)所示,当 CS/PPy/PEI 气凝胶的添加量

从 0.65g/L 增加到 0.84g/L时,前 15min 的 Cr(VI)去

除效率和去除率显著提高.此外,吸附容量在 75min

时保持在较高水平.当 CS/PPy/PEI 的用量进一步增

加到 1.00和 1.35g/L时,Cr(VI)的吸附容量随着用量

的增加而降低.因此,当 Cr(VI)溶液浓度为 50mg/L

时,CS/PPy/PEI气凝胶的最佳初始剂量为 0.84g/L. 

Cr(VI)的吸附过程也受初始浓度的影响.如图

3(c)所示,当初始浓度为 50mg/L时,CS/PPy/PEI气凝

胶表现出更高的吸附容量和速率 .当初始浓度从

25mg/L 提高到 50mg/L 时,CS/PPy/PEI 气凝胶表面

相对丰富的吸附位点有助于其吸附容量增加.当初

始浓度达到 75mg/L时,CS/PPy/PEI气凝胶的吸附活

性位点相对于 Cr(VI)的含量变得相对不足,从而减

慢了 Cr(VI)的吸附过程.CS/PPy/PEI 气凝胶具有处

理 25~75mg/L 范围内的低浓度 Cr(VI)水的能力.相

比之下,Cr(VI)的最佳初始浓度为 50mg/L. 

2.3  吸附过程的动力学及热力学分析 

对 CS/PPy/PEI气凝胶吸附 Cr(VI)进行吸附动

力学拟合,拟合结果如图 4 所示.可见准二级动力

学模型下拟合系数 R
2
比准一级动力学模型更接

近 1,说明准二级动力学拟合模型能够很好地解释

观测数据的变异性 ,且准二级动力学拟合得到的

理论吸附平衡时吸附容量与实验所得的吸附容量

更加相符.所以 CS/PPy/PEI 对 Cr(VI)的吸附过程

为准二级动力学过程 ,吸附过程的主要控制步骤

为化学吸附. 
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图 4  吸附过程的准一级动力学和准二级动力学拟合 

Fig.4  Fitting of quasi-first-order kinetics and quasi-second- 

order kinetics of the adsorption process 

 

 

图 5  吸附过程的 Langmuir和 Freundlich拟合 

Fig.5  Fitting of Langmuir and Freundlich isotherm model of 

the adsorption process 

采用Freundlich和Langmuir模型对CS/PPy/PEI

的 Cr(VI)吸附进行拟合,拟合结果如图 5 所示.可以

看出 Langmuir 吸附等温线模型的拟合系数 R
2
显著

优于Freundlich吸附等温线模型的拟合系数R
2
,因此

CS/PPy/PEI 气凝胶对 Cr(VI)的吸附等温模型符合

Langmuir吸附模型,表明 CS/PPy/PEI的吸附类型为

单分子层吸附. 

Cr(VI)在不同温度下的吸附如图 6所示,结合表

1的拟合数据可知,温度与 Cr(VI)吸附能力呈正相关

关系. CS/PPy/PEI气凝胶对 Cr(VI)的吸附过程是一

个自发、吸热、趋于无序的过程. 

表 1  CS/PPy/PEI气凝胶的吸附热力学参数拟合 

Table 1  Adsorption thermodynamic parameter fitting of 

CS/PPy/PEI aerogel 

ΔH(kJ/mol) ΔS[J/(mol·K)] ΔG[kJ/(mol·K)] R
2 

-1.704 (293.15k) 

-2.656 (303.15k) 26.19 95.15 

-3.607 (313.15k) 

0.99667

 

 

 

图 6  不同温度下 Cr(VI)的吸附及热力学拟合 

Fig.6  Adsorption of Cr(VI) at different temperatures and its 

thermodynamics fitting results 

2.4  干扰离子对 Cr(VI)吸附的影响 

在 50mg/L 的 Cr(VI)溶液中 ,引入浓度为

500mg/L 的干扰离子(Cl
-

,NO3
-

,SO4
2-

),查看不同干扰

阴离子对 Cr(VI)吸附的影响.如图 7 所示,在 3 种干

扰阴离子中,Cl
-

,NO3
-

,SO4
2-
可将 Cr(VI)的吸附率由
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86.0%降低为 74.6%,69.7%,66.1%.其中 SO4
2-
对

Cr(VI)吸附的干扰最大,这可能是因为其分子结构

与 HCrO4
-

相似所致.整体而言,由于干扰离子的质量

浓度为 Cr(VI)的 10倍,可以看出 CS/PPy/PEI气凝胶

对于 Cr(VI)的吸附具有一定的抗干扰能力. 

 

图 7  不同阴离子对 Cr(VI)的吸附的干扰 

Fig.7  Interference of different anions on Cr(VI) adsorption 

2.5  抗坏血酸对 Cr(VI)二次吸附的影响 

如图 8(a)所示,黑暗条件下抗坏血酸对Cr(VI)的

吸附几乎没有影响,使用或不用抗坏血酸,二次吸附

时的吸附容量几乎相等.但是在光照条件下,如图

8(b)所示,不使用抗坏血酸时二次吸附能力降低了约

39%;使用抗坏血酸时二次吸附能力和首次吸附差

别不大.这是由于在光催化还原 Cr(VI)时,抗坏血酸

可与 h
+
结合,减少 e

-

/h
+
的复合,使更多 e

-

用于还原

Cr(VI)
[8]

.同时,抗坏血酸与 h
+
的结合也保护了 CS/ 

PPy/PEI气凝胶中的-OH、-NH-和其他官能团在光

催化过程中不被氧化 ,这些官能团的氧化不利于

Cr(VI)的二次吸附
[25]

.整体而言,抗坏血酸的使用能

够有效将吸附在CS/PPy/PEI的Cr(VI)还原为Cr(III)

并固定在气凝胶中,同时维持 CS/PPy/PEI 中的其他

结构官能团不被氧化.还原得到的 Cr(III)可作为新

的活性位点以静电相互作用二次吸附 Cr(VI). 

2.6  Zeta电位分析 

CS/PPy/PEI在Cr(VI)吸附和还原过程中的带电

状态如图 9 所示.CS/PPy/PEI 气凝胶的初始 Zeta 电

位为+0.85mv,但在吸附 Cr(VI)后变为-3.61mv,这种

变化可归因于 CS/PPy/PEI 气凝胶吸附带负电荷的

HCrO4
-

和 CrO4
2-
基团,导致表观电荷发生变化.光处

理后,CS/PPy/PEI 的 Zeta 电位升至-2.18mv,表明带

负电荷的 Cr(VI)转化为带正电荷的 Cr(III).此外,在

用抗坏血酸进行光处理后 ,Gel/CS/PPy 气凝胶的

Zeta 电位再次变为正值.结果表明,更多的 Cr(VI)转

化为带正电荷的Cr(III),可促进带负电荷Cr(VI)的重

新吸附. 

 

 

图 8  黑暗、光照条件下抗坏血酸对二次吸附的影响 

Fig.8  Secondary adsorption with/without ascorbic acid under 

dark conditions and light conditions 

 

图 9  吸附及还原过程中 CS/PPy/PEI的 Zeta电位变化 

Fig.9  Zeta potential changes of CS/PPy/PEI during 

adsorption and reduction process 
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2.7  吸附及光催化还原过程中 Cr的价态变化分析 

铬在吸附和光催化还原过程中经历不同的价

态变化,采用 XPS分析对 CS/PPy/PEI气凝胶在实验

的不同阶段进行了研究和比较. 

 

 

 

图 10  CS/PPy/PEI气凝胶吸附过程中的 XPS光谱及吸附后不同处理条件下的高分辨率 Cr2p光谱 

Fig.10  XPS spectra of CS/PPy/PEI aerogel in adsorption process and high-resolution Cr2p spectrum under different treatment 

conditions after adsorption 

从图 10(a)中可以看出,吸附前气凝胶中没有明

显的 Cr2p 特征峰,而吸附后的所有样品都有明显的

Cr2p特征峰,这表明铬在 CS/PPy/PEI气凝胶中被有

效固定.如图 10(b-e)所示,587.86和 578.70eV的结合

能峰值属于 Cr(VI)的 Cr2p 1/2和 Cr2p 3/2,而 586.27

和 577.10eV 的结合能峰值属于 Cr(III)的 Cr2p 1/2

和 Cr2p 3/2
[26-27]

.通过曲线积分拟合定量分析,可以

看出 CS/PPy/PEI 气凝胶含有 23.69%的 Cr(III)和

76.31%的 Cr(VI)(图 10(c)).光照射后,CS/PPy/PEI 气

凝胶中存在 63.42%的 Cr(III),而 Cr(VI)含量为

36.58%(图 10(d)).Cr(VI)的还原率提升了 2.68 倍.添

加抗坏血酸光照 60min 后,凝胶中 Cr(VI)和 Cr(III)
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的相对含量分别为 25.67%和 74.33%. Cr(VI)的还原

率提升了 3.19 倍.这表明在光催化过程中添加抗坏

血酸可以进一步提高还原 Cr(VI)的效率.催化体系

中抗坏血酸作为不可或缺的助催化剂(螯合剂)而不

是常见的反应物(牺牲电子供体),是必不可少的,它

和 Cr(VI)之间的螯合及还原过程同时发生,其中羟

基官能团起到重要作用
[15-16]

. 

2.8  光催化还原过程中 CS/PPy/PEI 气凝胶基质的

XPS分析 

进一步探讨抗坏血酸对 CS/PPy/PEI 气凝胶

在光催化还原中的作用 ,对含和不含抗坏血酸的

CS/ PPy/PEI气凝胶基质进行 XPS分析.如图 11(a)

所示, 399.42,400.39和 401.90eV的 3个单峰分别

属于=N-、-NH-和-NH
+
/=N

+
-.当加入抗坏血酸

时,CS/ PPy/PEI 气凝胶中-NH-峰的相对比例为

49.52%,远高于未处理样品中的 17.34%.这表明抗

坏血酸可以防止-NH-被氧化成=N-.图 11(b)显示

了 C1 的高分辨率光谱 .在 284.80,286.45 和

287.95eV观察到的 3个单峰分别对应 C-C/C-H、

-C=O和 O-C=O.加入抗坏血酸时,-C=O峰的比例

为 32.64%,显著低于未添加抗坏血酸的对照组的

40.58%.这表明抗坏血酸可以作为-OH 的保护剂,

防止其被氧化成-C=O. 

2.9  Cr(VI)在 CS/PPy/PEI中的循环吸附富集 

吸附在 CS/PPy/PEI 上的 Cr(VI)被还原为带正

电荷的 Cr(III),可用于带负电荷的 Cr(VI)的再吸附.

基于此,可以通过其价态的转变来实现铬的循环吸

附和富集.如图 12(a)所示,CS/PPy/PEI气凝胶在黑暗

条件下首次吸附后对 Cr(VI)的吸附容量迅速下降.

第六次吸附后,CS/PPy/PEI 对 Cr(VI)的吸附容量仅

为 1.93mg/g.可以认为在此过程中 Cr(VI)持续占据

CS/PPy/PEI 的吸附位点,直到耗尽所有吸附位点.在

光照下,即使在第 6 次吸附循环后,CS/PPy/PEI 气凝

胶仍然表现出 30.69mg/g的高吸附容量,这证明光催

化还原可以有效地将 Cr(VI)还原为 Cr(III)并再生吸

附位点.同时会将凝胶基质中的-OH 氧化为-C=O. 

-C=O的产生会阻碍了 Cr(VI)的再吸附.抗坏血酸可

以保护-OH基团免受氧化.如图 12(a)所示,在抗坏血

酸辅助下光催化处理后,Cr(VI)在 CS/PPy/PEI 气凝

胶中的吸附容量显著增加.在随后的 3 次循环中,吸

附量高于第一次循环(47.37mg/g),分别达到 49.11, 

70.79 和 53.13mg/g.这表明通过还原形成的 Cr(III)

可提供新的吸附位点,在 CS/PPy/PEI 内部形成铬酸

铬复合物,极大的提升了吸附容量.如图 12(b)所示,

抗坏血酸辅助光还原作用下,凝胶对 Cr(VI)的循环

吸附能力为 279.69mg/g,比黑暗处理下高 282.4%,比

仅用光处理高 153.4%.总吸附容量也高于以往文献

报道的生物质凝胶
[28-30]

. 

 

 

图 11  N1s和 C1s的高分辨率光谱 

Fig.11  High-resolution spectra of N1s and C1s 

 



4912 中  国  环  境  科  学 45卷 

 

 

图 12  CS/PPy/PEI对Cr(VI)的循环吸附及不同条件下Cr富

集量 

Fig.12  Cyclic adsorption of Cr (VI) by CS/PPy/PEI and total 

Cr enrichment capacity under different conditions 

2.10  XRD及 ICP-AES分析 

CS/PPy/PEI 气凝胶经过 6 次吸附循环后,在马

弗炉中于 800°C 下煅烧 1h,仅剩下其初始质量的

21.3%.CS/PPy/PEI 是一种不含金属的气凝胶,它在

煅烧过程中将其有机成分完全分解成 CO2和 H2O.

使用XRD研究了煅烧残渣样品的晶体结构,如图 13

所示,煅烧残渣样品的特征衍射峰与Cr2O3的标准光

谱数据(JCPDS PDF编号 85-0730)完美匹配.这表明

Cr2O3在煅烧和分解后的残留物中存在.对煅烧后得

到的残渣进行原子发射光谱法(ICP-AES)检测,样品

中Cr2O3的质量分数为 65.22%.结果表明,通过Cr(VI)

循环富集和生物质基质的高温降解,成功从 CS/PPy/ 

PEI气凝胶中回收了高纯度的 Cr2O3. 

 

图 13  CS/PPy/PEI煅烧残留物的 XRD图谱 

Fig.13  XRD patterns of calcined CS/PPy/PEI residue 

3  结论 

3.1  在 CS/PEI溶液中诱导 PPy微纳米结构的原位

氧化,形成 CS/PPy/PEI气凝胶,可用于高效吸附水溶

液中的 Cr(VI),并能够在光照条件下,将 Cr(VI)还原

为 Cr(III). 

3.2  催化还原过程中,抗坏血酸可以用作助催化剂,

有效促进光还原过程,同时还可以作为牺牲电子供

体,保护-OH和-NH-等还原官能团免受氧化. 

3.3  基于 Cr(VI)/Cr(III)的价态转化,构建了 Cr(VI)

的吸附-光还原-固定化-再吸附的循环富集体系,结

合抗坏血酸的辅助作用,CS/PPy/PEI 气凝胶循环吸

附 6 次后,吸附容量可达 279.69mg/g,比黑暗处理下

高 282.4%,比仅用光处理高 153.4%. 

3.4  CS/PPy/PEI 不含其他金属,因此在后续过程中

可以通过简单的煅烧获得高纯度的铬产品,Cr2O3含

量为 65.22%,在废水处理和铬回收中具有很大的应

用价值. 
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