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２．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＦｏｏｄａｎｄＢｉｏｌｏｇｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＢｅｎｇｂｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｂｅｎｇｂｕ２３３０３０，Ｃｈｉｎａ

摘要：以玉米芯为原料，采用 ＫＭｎＯ４对玉米芯进行化学改性，考察改性前后玉
米芯用量、溶液ｐＨ值、温度和吸附时间等因素对 Ｚｎ２＋和 Ｃｕ２＋重金属离子吸附
效果的影响，并对其结构和形貌进行表征．结果表明：对于１００ｍＬ质量浓度为
２０ｍｇ／Ｌ的金属离子溶液，吸附剂适宜用量３．０ｇ，吸附时间１ｈ，温度２５℃，ｐＨ
值控制在３～７时，改性玉米芯对 Ｚｎ２＋，Ｃｕ２＋具有较强的吸附能力；改性玉米
芯 —ＯＨ基团数量增加，表面有新生态ＭｎＯ２形成，改性玉米芯产生许多新的孔
洞，比表面积增大，因此改性可显著提高玉米芯的吸附能力．
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０　引言

电镀业已成为当今世界三大污染工业之

一，电镀废水成分复杂，除含氰和酸碱外，还含

有铬、镍、镉、铜、锌、金和银等重金属污染

物［１－３］，对人类健康及生态环境造成严重的危

害．电镀行业每年排放的废水占工业废水排放
总量的１０％，废水治理难度大，治理成本高．因
此，开发高效、廉价、环保的新型吸附材料，已成

为含重金属废水处理的一个方向．

玉米在我国种植面积大、分布广，年产量高

达１０１２ｋｇ，位居世界第二位［４］．玉米芯作为玉米
生产加工过程中的废弃物，多数被焚烧或丢弃，

这不仅是一种资源浪费，而且造成环境污染．付
丽丽等［５］研究发现，玉米芯的化学结构中含有

能够进行离子交换或化学吸附作用的活泼化学

基团，可以不同程度地应用于废水或废气的净

化领域．近年来，为了提高吸附剂对特定污染物
的吸附能力，常采用对吸附剂进行改性处理的

方法［６］，李琛等［７］以玉米芯为原料制备吸附柱，

研究了磷酸改性玉米芯对含 Ｃｒ６＋废水的处理
效果，发现，相同试验条件下，经活化改性后的

玉米芯吸附柱，其对Ｃｒ６＋的处理效果明显优于未
改性的玉米芯吸附柱．李小燕等［８］以ＫＭｎＯ４改
性玉米芯为吸附剂来吸附溶液中的铀，结果发

现，改性玉米芯对铀的吸附效果明显优于未改性

玉米芯．但关于改性玉米芯吸附电镀废水中
Ｚｎ２＋，Ｃｕ２＋方面的研究，其报道较少．

本文拟以玉米芯为原料，用ＫＭｎＯ４对玉米

芯进行化学改性，考察玉米芯用量、溶液 ｐＨ

值、温度和吸附时间等因素对 Ｚｎ２＋，Ｃｕ２＋重金

属离子吸附效果的影响，以期为应用玉米芯处

理电镀废水提供参考．

１　材料与方法

１．１　主要材料、试剂和仪器
主要材料、试剂：玉米芯，剥去玉米粒后晾

干，安徽省蚌埠市产；ＫＭｎＯ４，上海凯尔生物科

技有限公司产；ＨＮＯ３，ＮａＯＨ，Ｚｎ（ＮＯ３）２·

６Ｈ２Ｏ，Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ，均为分析纯，苏彤晟

化学试剂有限公司产；锌标准储备液、铜标准储

备液，中国计量科学研究院产．

主要仪器：Ｑｕａｎｔａ２５０型扫描电子显微镜，美

国ＦＥＩ公司产；ＦＴＩＲ－８５０型傅里叶变换红外光谱

仪，天津港东科技发展股份有限公司产；ＧＦＡ－

６８８０型原子吸收分光光度计，岛津仪器（苏州）

有限公司产；８００Ｙ型多功能摇摆式粉碎机，永

康市铂欧五金制品有限公司产；ＳＨＺ－８２型气

浴恒温振荡器，金坛市杰瑞尔电器有限公司产．

１．２　实验方法
１．２．１　吸附剂的制备　将玉米芯洗净，于

８０℃ 下恒温烘干１２ｈ至恒重，用粉碎机粉碎

过０．６ｍｍ标准筛，得玉米芯粉５０ｇ，作为Ⅰ号

吸附剂；参考李小燕等［８］研究方法，称取５０ｇ

玉米芯粉于２０００ｍＬ烧杯中，加入２０００ｍＬ浓

度为１２ｍｍｏｌ／Ｌ的 ＫＭｎＯ４溶液，在５０℃水浴

中作用１５ｍｉｎ，过滤，用去离子水洗涤至洗液无

色，在６５℃烘箱中烘干，干燥器中保存备用，作
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为Ⅱ号吸附剂．

１．２．２　重金属离子去除率的测定　准确称取

一定量吸附剂于３５０ｍＬ锥形瓶中，加入质量浓

度为 ２０ｍｇ／Ｌ的 １００ｍＬ金属离子溶液，用

０．５ｍｏｌ／Ｌ的ＨＮＯ３和ＮａＯＨ调节溶液至合适的

ｐＨ值，置于恒温水浴振荡器中，在室温下以

１５０ｒ／ｍｉｎ的速率振荡１．０ｈ后静置，真空抽滤，

取滤液．采用原子吸收分光光度法测定滤液中

Ｚｎ２＋，Ｃｕ２＋含量 ［９］，利用①式计算去除率．

去除率＝
Ｃ０－Ｃ
Ｃ０

×１００％ ①

其中，Ｃ０为吸附前重金属离子质量浓度／（ｍｇ·

Ｌ－１），Ｃ为吸附一定时间后溶液中剩余的重金

属离子质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）．

１．２．３　表征方法　采用傅立叶变换红外光谱

仪和Ｘ－射线衍射仪对改性前后玉米芯样品的

结构进行测量：波长范围４０００～４００ｃｍ－１，分辨

率１ｃｍ－１；Ｃｕ靶 Ｋα射线，管电压４０ｋＶ，管电

流１００ｍＡ，扫描范围５°～８０°，扫描速度２０°／

ｍｉｎ．用扫描电子显微镜观察改性前后玉米芯样

品的微观形貌：分辨率≤３．５ｎｍ，放大倍数６～

１０６倍，加速电压０．２～３０ｋＶ．

２　结果与讨论

２．１　吸附剂用量对吸附性能的影响
分别称取０．５ｇ，１．０ｇ，１．５ｇ，２．０ｇ，２．５ｇ，

３．０ｇ，３．５ｇⅠ号和Ⅱ号吸附剂，各置于３５０ｍＬ

锥形瓶中，在适宜 ｐＨ值和 ２５℃条件下振荡

１ｈ，计算两种吸附剂对溶液中 Ｚｎ２＋，Ｃｕ２＋离子

的去除率．不同用量吸附剂对重金属离子溶液

中Ｚｎ２＋，Ｃｕ２＋的吸附效果见图１．

由图１可以看出，当吸附剂的用量从０．５ｇ

增加到３．０ｇ时，Ⅰ号和Ⅱ号吸附剂对 Ｚｎ２＋的

去除率分别达到最大值５６．５０％和 ９７．５５％，

对Ｃｕ２＋的去除率分别达到最大值６７．２５％和

９８．１６％，继续增大吸附剂的用量，Ⅱ号吸附剂

去除率变化趋于平缓，Ⅰ号吸附剂去除率降低．

原因可能是随着吸附剂用量的增加，玉米芯提

供的吸附活性位点增加，当吸附剂用量为３．０ｇ

时达到饱和．继续增加吸附剂用量，吸附剂颗粒

之间相互作用增大，从而对吸附能力的干扰增

大，使吸附效率变缓或者降低．而改性后的玉米

芯活性位点明显增多，吸附剂颗粒之间相互作

用对吸附能力的干扰降低．因此，吸附剂用量以

３．０ｇ为宜．

２．２　吸附时间对吸附性能的影响
分别称取３．０ｇⅠ号和Ⅱ号吸附剂，在适宜

ｐＨ值和２５℃条件下，于恒温水浴振荡器中分

别振荡０．５ｈ，１．０ｈ，１．５ｈ，２．０ｈ，２．５ｈ，３．０ｈ，

３．５ｈ，４．０ｈ，计算两种吸附剂对溶液中 Ｚｎ２＋，

Ｃｕ２＋的去除率．Ⅰ号和Ⅱ号吸附剂在不同吸附时间

图１　不同用量吸附剂对重金属离子溶液中Ｚｎ２＋，Ｃｕ２＋的吸附效果

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｒｂｅｎｔｄｏｓａｇｅｏｎＺｎ２＋，Ｃｕ２＋ｉｎｈｅａｖｙｍｅｔａｌｉｏｎｓｓｏｌｕｔｉｏｎ
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下对重金属离子溶液中Ｚｎ２＋，Ｃｕ２＋的吸附效果

见图２．

由图２可以看出，当吸附时间从０．５ｈ增

加到１．０ｈ时，只有Ⅰ号吸附剂对 Ｃｕ２＋去除率

增大；１．０ｈ后，随着吸附时间的增加，吸附剂的

去除率随时间的增大而均趋于缓和．分析认为，

由于玉米芯吸附主要为物理吸附，形成单分子

吸附层和多分子吸附层，在１．０ｈ内就可以达

到饱和，１．０ｈ后开始出现解吸，导致去除率增

加变缓．因此，适宜的吸附时间为１．０ｈ．

２．３　温度对吸附性能的影响
分别称取３．０ｇⅠ号和Ⅱ号吸附剂，在适宜

的ｐＨ值条件下，分别在 ２５℃，３５℃，４５℃，

５５℃时于恒温水浴振荡器中振荡１．０ｈ，计算

两种吸附剂对溶液中 Ｚｎ２＋，Ｃｕ２＋的去除率．Ⅰ

号和Ⅱ号吸附剂在不同温度下对重金属离子溶

液中Ｚｎ２＋，Ｃｕ２＋的吸附效果见图３．

由图３可以看出，玉米芯对 Ｚｎ２＋，Ｃｕ２＋的

去除率在温度升高过程中没有明显变化，温度

对改性前后玉米芯的吸附性能影响都比较小．

分析认为，玉米芯发生的吸附主要是物理吸附，

依靠的是分子间作用力，吸附热较小，当温度从

２５℃ 升高至５５℃时，发生的吸附仍然主要是

物理吸附．因此，适宜的吸附温度为２５℃．

２．４　溶液ｐＨ值对吸附性能的影响
分别于两组７个３５０ｍＬ锥形瓶中各加入

质量浓度为２０ｍｇ／Ｌ的金属离子溶液１００ｍＬ，

标记为①—⑦号，用ＨＮＯ３和ＮａＯＨ调节ｐＨ值

分别为１，２，３，４，５，６，７，于每组锥形瓶中分别

加入３．０ｇⅠ号和Ⅱ号吸附剂，将锥形瓶放入恒

图２　不同吸附时间对重金属离子溶液中Ｚｎ２＋，Ｃｕ２＋的吸附效果

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎＺｎ２＋，Ｃｕ２＋ｉｎｈｅａｖｙｍｅｔａｌｉｏｎｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

图３　不同温度对重金属离子溶液中Ｚｎ２＋，Ｃｕ２＋的吸附效果

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎＺｎ２＋，Ｃｕ２＋ｉｎｈｅａｖｙｍｅｔａｌｉｏｎｓｓｏｌｕｔｉｏｎ
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温水浴振荡器中振荡，于２５℃下振荡１ｈ，计算

两种吸附剂对溶液中 Ｚｎ２＋，Ｃｕ２＋的去除率．Ⅰ

号和Ⅱ号吸附剂在不同 ｐＨ条件下对 Ｚｎ２＋，

Ｃｕ２＋溶液的吸附效果见图４．

由图４可以看出，当 ｐＨ值从 １增大至 ３

时，两种吸附剂对 Ｚｎ２＋，Ｃｕ２＋的去除率随之升

高，当 ｐＨ值在 ３～７范围内，两种吸附剂对

Ｚｎ２＋，Ｃｕ２＋的去除率没有明显变化．这是由于

ｐＨ值较小时，溶液中主要以带正电荷的 Ｚｎ２＋，

Ｃｕ２＋形式存在，玉米芯表面功能基团氨基、羟基

接受质子，形成正电性的吸附中心，通过静电作

用，金属羟基配合物 Ｚｎ（ＯＨ）３
－，Ｚｎ（ＯＨ）４

２－，

Ｃｕ（ＯＨ）３
－，Ｃｕ（ＯＨ）４

２－可被正电吸附中心所

吸附；随着ｐＨ值增大，带负电荷的羟基配合物

质量浓度随之增大，导致去除率迅速增大．当

图４　重金属离子溶液不同ｐＨ值

条件下吸附剂对Ｚｎ２＋，Ｃｕ２＋的吸附效果

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆａｄｓｏｒｂｅｎｔｓｏｎＺｎ２＋ａｎｄＣｕ２＋

ｓｏｌｕｔｉｏｎｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ｉｎｈｅａｖｙｍｅｔａｌｉｏｎｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｐＨ值增大至３后，继续增加ｐＨ值，玉米芯表面

活性位点吸附达到饱和，导致去除率不再发生

明显变化．当ｐＨ≥７时，金属离子发生沉淀．因

此，初始ｐＨ值控制在３～７范围内即可．

２．５　吸附剂结构和形貌分析
改性前后玉米芯红外光谱图见图５．玉米

芯主要由半纤维素、纤维素和木质素等组

成［１０］，由图５可知，３４０８ｃｍ－１处的吸收峰宽而

强，说明改性后的玉米芯中的—ＯＨ基团数量

增加．２９１８ｃｍ－１处的峰减弱趋势明显，说明改

性后的玉米芯纤维素有较大程度的降解（断

裂）．由于半纤维素自身的非晶态和低聚合度

很容易受到破坏，在 ＫＭｎＯ４作用下，半纤维素

大部分降解．１６４０ｃｍ－１和１０３０ｃｍ－１处的峰明

显减弱，说明部分纤维素被降解．１３８５ｃｍ－１处

的峰属于Ｍｎ—Ｏ键的特殊吸收产生的特征吸

收峰，说明用ＫＭｎＯ４改性后的玉米芯表面有新

生态ＭｎＯ２生成．—ＯＨ基团数量的增加和新生

态ＭｎＯ２的形成使改性玉米芯的吸附能力增强．

改性前后玉米芯 ＸＲＤ图谱见图６．从图６

可以看出，改性后玉米芯样品的ＸＲＤ图谱中存

在ＭｎＯ２弱的特征衍射峰（ＰＤＦ＃３０—０８２０），其

结果与红外光谱分析结果基本一致．

改性前后玉米芯ＳＥＭ图见图７．由图７可

图５　改性前后玉米芯红外光谱图

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｏｒｎｃｏｒｅｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
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图６　改性前后玉米芯ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃｏｒｎｃｏｒｅｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

图７　改性前后玉米芯ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｍａｉｚｅｃｏａｌｓ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

以看出，玉米芯表面有很多活性官能团，如羟

基、羧基、氨基等，这些含氧官能团对阳离子的

亲和性和玉米芯表面质子化的静电作用促进了

其对重金属离子的吸附能力；未经改性处理的

玉米芯粉表面形貌较为致密，呈鳞片状，没有孔

洞．经ＫＭｎＯ４预处理的玉米芯粉表面形貌发生

了很大变化．这是由于玉米芯粉富含纤维素，

ＫＭｎＯ４具有强氧化性，可使糖苷键发生断裂，

进而使纤维素分解为可溶性的糖类物质，在玉

米芯粉表面形成了许多孔洞，从而增大了比表

面积，更有利于吸附重金属离子，显示出更强的

吸附能力．

２．６　不同吸附剂对企业电镀废液处理效果
比较

　　在蚌埠某企业取电镀废液（强酸性浓溶

液），主要含 Ｚｎ２＋，Ｃｕ２＋，稀释 １０倍，用 ＮａＯＨ

溶液调节废液ｐＨ＝３～７，分别用改性前后玉米

芯吸附剂对电镀废液进行吸附处理．改性前后

玉米芯对电镀废液处理效果见图８．由图８可

知，改性后的玉米芯吸附剂对 Ｚｎ２＋，Ｃｕ２＋的吸

附能力显著增强．

３　结论

本文以玉米芯为原料，采用ＫＭｎＯ４对玉米

图８　改性前后玉米芯对电镀废液处理效果比较

Ｆｉｇ．８　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｒｅａｔｍｅｎｔｅｆｆｅｃｔｏｆ

ｃｏｒｎｃｏｂｏｎｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇｗａｓｔｅｌｉｑｕｉｄｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
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芯进行化学改性，通过考察改性前后玉米芯用

量、溶液 ｐＨ值、温度和吸附时间等因素对

Ｚｎ２＋，Ｃｕ２＋重金属离子吸附效果的影响，适宜的

吸附条件为：对于１００ｍＬ质量浓度为２０ｍｇ／Ｌ

的金属离子溶液，吸附剂适宜用量为３．０ｇ，时

间、温度对吸附效果影响不明显，吸附时间控制

在１ｈ，温度控制在２５℃，ｐＨ值控制在３～７，该

吸附条件下，改性玉米芯对 Ｚｎ２＋，Ｃｕ２＋具有较

强的吸附能力；结构和形貌表征发现，改性玉米

芯—ＯＨ基团数量增加，表面有新生态ＭｎＯ２形

成，改性玉米芯产生许多新的孔洞，比表面积增

大，这说明改性可显著提高玉米芯的吸附能力．

本研究结果表明改性玉米芯能有效地吸附

Ｚｎ２＋，Ｃｕ２＋离子，是一种廉价的吸附剂，但把玉

米芯应用于规模化的废水处理，还将是一个漫

长的过程，例如，研究玉米芯吸附剂的改性方法

以提高其吸附容量，用批量装柱的吸附剂处理

废水以获得动态模拟的数据，吸附剂的脱附再

生研究以及吸附剂的后处理问题等，都将是今

后研究的方向［１１］．
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