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一、实验部分

（一）实验材料

初次热解后的油基钻屑灰渣（OBDCA），重铬酸钾、二苯碳
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摘   要 ：  将固体废弃物油基钻屑灰渣通过碱熔 - 水热改性处理，制备成一种 Cr( Ⅵ ) 吸附材料 AM-OBDCA。通过吸附实验探

究了 AM-OBDCA 对水体中 Cr( Ⅵ ) 的吸附性能。结果表明：AM-OBDCA 对 Cr( Ⅵ ) 的吸附量随着初始浓度的提

高逐渐增加并趋于平衡，在初始浓度为180mg/L，318K 条件下，实际平衡吸附量为87.23mg/g。在 pH 为5时，吸

附去除率和单位吸附量分别为70.79% 和70.94mg/g。干扰离子 Mg2+、Ca2+ 对于 Cr( Ⅵ ) 的吸附稍有促进，SO4
2-、

PO4
3- 的存在不利于 Cr( Ⅵ ) 的吸附。准二级动力学模型和 Langmuir 等温线模型与吸附数据拟合较好，理论最大吸附

量是88.6mg/g。吸附过程主要由化学反应为主导，属于均匀表面的单分子层吸附。通过材料表征分析得出氢键吸附作

用及表面沉淀作用是吸附 Cr( Ⅵ ) 的主要机理。
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A b s t r a c t  :   A Cr( Ⅵ ) adsorbent material AM-OBDCA was prepared by modifying solid waste oil-based drill 

cuttings ash through alkali fusion-hydrothermal treatment. The adsorption performance of AM-

OBDCA for Cr( Ⅵ ) in water was investigated through adsorption experiments. The results showed 

that the adsorption capacity of AM-OBDCA for Cr( Ⅵ ) gradually increased with the increase of initial 

concentration and tended to balance. Under the conditions of initial concentration of 180mg/L and 

318K, the actual equilibrium adsorption capacity was 87.23mg/g. When the pH was 5, the adsorption 

removal rate and unit adsorption capacity were 70.79% and 70.94mg/g, respectively. The interfering 

ions Mg2+ and Ca2+ slightly promoted the adsorption of Cr( Ⅵ ), while the presence of SO4
2- and PO4

3-

was unfavorable to the adsorption of Cr( Ⅵ ). The pseudo-second-order kinetic model and Langmuir 

isotherm model fitted well with the adsorption data, and the theoretical maximum adsorption capacity 

was 88.6mg/g. The adsorption process was mainly dominated by chemical reactions, belonging to 

the monolayer adsorption on a uniform surface. Through material characterization analysis, it was 

concluded that hydrogen bond adsorption and surface precipitation were the main mechanisms for 

adsorbing Cr( Ⅵ ).
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酰二肼、硫酸、磷酸、盐酸和氢氧化钠，均为分析纯。

（二）碱熔 - 水热油基钻屑灰渣吸附剂的制备

将 OBDCA 在900℃高温下煅烧3h，冷却，研磨过200目筛，

然后按液固比为10的比例加入5% 的盐酸，85℃条件下搅拌2h，

引言

本实验将油基钻屑灰渣经碱熔 - 水热改性制备成 Cr( Ⅵ ) 吸附材料，通过 SEM、FTIR、XRD 表征分析手段探究碱熔 - 水热油基钻

屑灰渣（AM-OBDCA）的物化性质，通过吸附试验考察其对水中 Cr( Ⅵ ) 的吸附效果，包括吸附动力学、吸附等温线、吸附热力学及

pH 和干扰离子的影响，结合吸附前后的表征分析阐释吸附机理 [1, 2]。
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过滤，滤渣于105℃烘干 [3]。

碱熔 - 水热改性步骤：（1）碱熔：将5g 经预处理的 OBDCA

与 NaOH 粉末按1：1.2混合，充分研磨后置于坩埚于750℃下煅

烧2h，升温速率设定为10℃ /min。（2）水热 : 将碱熔产物放入

100mL 烧杯中，加入80mL 去离子水，在25℃条件下搅拌24h，

然后移入反应釜中于75℃条件下进行水热合成反应6h，取出过

滤，洗涤至 pH 为10左右，在105℃下烘干，研磨过200目筛，制

得碱熔 - 水热油基钻屑灰渣（AM-OBDCA）[4]。

（三）AM-OBDCA 的表征

采用 SEM-EDS、FTIR、XRD 等表征手段分析 AM-OBDCA

的微观形态、表面官能团，进一步探讨 Cr(VI) 去除机理。

（四）吸附实验

1. 吸附动力学

称取0.2gAM-OBDCA 加入到200mL 初始浓度为200mg/L

的 Cr( Ⅵ ) 溶液中，在298K 下恒温振荡，分别在反应0.5、1、3、

5、10、30、60、120、180、360、720、1440min 时取出溶液，

测定其中 Cr( Ⅵ ) 的浓度并绘制吸附动力学曲线 [5]。

2. 吸附等温线

采用重铬酸钾配制初始浓度为20 ～ 180mg/L 的 Cr( Ⅵ ) 溶

液， 称取0.1gAM-OBDCA 加入到100mL 上述溶液中， 分别在

298、208、318K 下恒温振荡24h，测定吸附平衡后溶液上层清液

中 Cr( Ⅵ ) 的浓度并绘制吸附等温线。

3. 吸附热力学

通过吸附等温线实验的结果，用 Arrhenius 模型和吸附热动

力学模型计算吸附过程中需要的自由能和活化能 [6]。

4.pH 对吸附的影响

取100mL 初 始 浓 度 为100mg/L 的 Cr( Ⅵ ) 溶 液， 采 用

0.1mol/LNaOH 和 H2SO4 调节 pH 分别为3、5、7、9、11， 称取

0.1gAM-OBDCA 加入到上述溶液中，在298K 下恒温振荡24h，

测定吸附平衡后溶液上层清液中 Cr( Ⅵ ) 的浓度，探究 pH 对吸附

效果的影响。

5. 干扰离子的影响

取100mL 初始浓度为100mg/L 的 Cr( Ⅵ ) 溶液， 向其中添

加不同的干扰离子，干扰离子浓度为1000mg/L。称取0.1gAM-

OBDCA 加入到上述溶液中，在298K 下恒温振荡24h，测定吸附

平衡后溶液上层清液中 Cr( Ⅵ ) 的浓度，探究干扰离子对吸附效果

的影响。

二、结果与讨论

（一）材料表征

通过扫描电镜（SEM） 照片可看到 AM-OBDCA 主要是大

小不一的颗粒物质，具有一定的孔隙结构，能提供较大的比表面

积，可以为 Cr( Ⅵ ) 的吸附提供较多的活性位点，有利于吸附 [7]。

AM-OBDCA 的 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱（FTIR） 图， 其 中

461cm-1 处的峰是 Si-O-Si 的弯曲振动峰，1066cm-1 处是含氧官

能团的 C-O 拉伸振动，1009cm-1 是 Si-O 的伸缩振动，610cm-1

为 四 面 体 结 构 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰，2852cm-1 和2927cm-1 对

应 -CH3 与 -CH2 的伸缩振动吸收峰。1444cm-1 为羧基的 C=O、

C-O 伸缩振动峰，640、693cm-1 是 S-O 键的振动，3440cm-1、

1637cm-1 为材料中的结合水羟基 -OH 的振动吸收峰。

AM-OBDCA 的 XRD 谱图在2θ 角为20° ~30°之间，出现

较宽的弥散性峰，其中 SiO2 含量较高，推测可能是在碱熔水热过

程中里面的石英等物质被转化为不定形二氧化硅物质。

（二）吸附动力学

图1是 AM-OBDCA 对 Cr( Ⅵ ) 的 吸 附 动 力 学 模 型 曲 线。

图（a）是准一级动力学模型；图（b）是准二级动力学模型；图

（c）是 Elovich 模型；图（d）是颗粒内扩散动力学模型。可见，

在吸附反应2h 后，吸附达到平衡。准二级动力学模型的计算结果

与实验检测结果较为吻合，表明 AM-OBDCA 的吸附更符合准二

级动力学模型，且准二级动力学具有更高的相关系数 R2=0.9640，

说明化学吸附行为是其吸附过程中主要的速率控制步骤。

Elovich 模型的相关拟合系数 R2=0.9482，拟合曲线较为契

合，也能较好的拟合 AM-OBDCA 的吸附过程，表明吸附过程中

存在非均相的表面化学吸附行为，吸附质从吸附剂表面转移到吸

附剂内部的过程为主要的速率控制步骤 [8]。图1（d）为颗粒内扩

散动力学模型，整个吸附过程可以分为三个阶段，第一阶段是拟

合采用锁定初始点为原点，拟合 R2 为0.8954，拟合效果较好，说

明该阶段颗粒内扩散是该阶段吸附速率的控制因素。二三阶段的

拟合效果较一阶段差，R2 分别为0.8572和0.0141，说明在此阶段

颗粒内扩散不是其主要的控制因素，颗粒外扩散、液膜扩散是该

阶段吸附速率的控制因素。

图1 AM-OBDCA 对 Cr( Ⅵ ) 的吸附动力学模型曲线

Fig.1 AdsorptionkineticmodelcurvesofCr( Ⅵ )byAM-OBDCA

（三）吸附等温线

0AM-OBDCA 吸附 Cr( Ⅵ ) 等温线，(a) 图是 Langmuir 模型，

(b) 图是 Freundlich 模型。随着 Cr( Ⅵ ) 初始浓度的提高，AM-

OBDCA 对 Cr( Ⅵ ) 的吸附量也随之增加并趋于平衡，实际最大吸

附量为87.23mg/g（初始浓度为180mg/L，318K）。由拟合曲线

的相关系数得知，Langmuir 等温线模型跟实验数据拟合更贴合。

说明 AM-OBDCA 对 Cr( Ⅵ ) 的吸附属于吸附剂表面均质吸附的

单分子层吸附行为。计算所得的 RL 均在0-1之间，可以判断对
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Cr( Ⅵ ) 的吸附行为属于优惠吸附 [9]。

（四）吸附热力学

吸附热力学拟合结果 ΔG 负值表明 AM-OBDCA 对 Cr( Ⅵ )

的吸附是自发的吸附行为。在298K 和308K，ΔS 和 ΔH 正值

表明该温度下的吸附偏向于物理吸附，是吸热过程，从308K 到

318K，ΔS 和 ΔH 转为负值，表明是放热过程，吸附偏向于氢键

结合的化学吸附 。

（五）pH 的影响

pH 条件对 AM-OBDCA 吸附 Cr( Ⅵ ) 的影响。图（a）是反

映对去除率的影响；图（b）是反映对单位吸附量的影响。AM-

OBDCA 对 Cr( Ⅵ ) 的吸附效果在 pH 为3到5的过程中略有上升，

在 pH 到达中性及碱性后（pH7~11）Cr( Ⅵ ) 去除率明显降低，其

去除率下降幅度达到近20%。从图3（a）（b）可以看出，在本次

试验过程中，偏酸性条件（pH=5）下，Cr( Ⅵ ) 的去除率和单位吸

附量都达到最大，分别为70.79% 和70.94mg/g[10]。

(a) 对去除率的影响 (b) 对单位吸附量的影响

图4 干扰离子对 AM-OBDCA 吸附 Cr( Ⅵ ) 的影响

Fig.4 EffectofinterferingionsonAM-OBDCAadsorptionofCr(VI)

三、结论

（1）AM-OBDCA 对水中 Cr( Ⅵ ) 的吸附随着 Cr( Ⅵ ) 初始

浓度的提高，吸附量也随之增加并趋于平衡，在 Cr( Ⅵ ) 初始浓度

为180mg/L，318K 条件下，实际平衡吸附量在87.23mg/g。

（2）AM-OBDCA 对水中 Cr( Ⅵ ) 的吸附去除受到溶液 pH、

干扰离子的影响较为明显。在 pH 在5 ～ 6之间，去除率较高。本

实验中最佳 pH 为5时，AM-OBDCA 对 Cr( Ⅵ ) 的吸附去除率和

单位吸附量都达到最大，分别为70.79% 和70.94mg/g。干扰离子

Mg2+、Ca2+ 对于 Cr( Ⅵ ) 的吸附稍有促进，但 SO4
2-、PO4

3- 的存

在不利于 Cr( Ⅵ ) 的吸附，其中 PO4
3- 的影响最大。

（3）准二级动力学模型和 Langmuir 等温线模型与吸附数

据拟合较好，理论最大吸附量是88.6mg/g，与实际平衡吸附量接

近，说明吸附过程主要由化学反应为主导，属于均匀表面的单分

子层吸附。

（4）在本实验 pH 范围内，静电吸附作用不是 AM-OBDCA

吸附 Cr( Ⅵ ) 的主要机理，氢键吸附作用及表面沉淀作用是 AM-

OBDCA 吸附 Cr( Ⅵ ) 的主要机理。
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