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·研究论文· 

荞麦皮生物吸附去除水中 Cr(VI)的吸附特性和机理 

李克斌*,a    王勤勤 a    党  艳 a    魏  红 b    罗  倩 a    赵  锋 a  
(a西北大学化学与材料科学学院/合成与天然功能分子化学教育部重点实验室  西安 710069) 

(b西安理工大学市政与环境工程系  西安 710048) 

摘要  农业废弃物荞麦皮作为生物吸附剂去除水中 Cr(VI), 研究了荞麦皮对 Cr(VI)的去除动力学以及溶液 pH、吸附剂

用量和 Cr(VI)初始浓度对去除效率的影响; 通过 FT-IR, XPS, SEM-EDX 对荞麦皮表面组成和结构进行表征, 探索荞麦

皮去除 Cr(VI)的机理. 结果显示: 荞麦皮对 Cr(VI)有很高的去除效率. 常温下 5.0 g•L－1 的荞麦皮在 pH＝2.0 下对 100 
mg•L－1 Cr(VI)溶液的去除率可达 99.87%. 荞麦皮对 Cr(VI)的去除率随溶液 pH 降低而升高, 在 pH＝2.0 时达到最大; 随
吸附剂用量增加而增大; 随 Cr(VI)初始浓度增加而减小. 单位质量荞麦皮对 Cr(VI)的去除量随吸附剂用量增加而减小; 
随 Cr(VI)初始浓度增加而增加, 最后趋于稳定. 在 20 ℃, pH＝2.0, 吸附用量为 5.0 g•L－1时, 荞麦皮对 Cr(VI)的最大去

除容量约为 36.4 mg•g－1. 荞麦皮吸附去除 Cr(VI)的过程符合准二级吸附动力学. FT-IR, XPS 和 SEM-EDX 分析结果表

明: 荞麦皮是一个多孔材料, 表面存在羧基、氨基、羟基等活性基团; 荞麦皮对 Cr(VI)的去除是一个吸附-还原耦合的

过程, 包括 Cr(VI)在荞麦皮表面上的静电吸附, 以及此后的固相还原和对还原态的 Cr(III)再吸附; Cr(III)的吸附主要是

通过与荞麦皮表面的羧基、氨基的配位, 以及与其中的阳离子发生离子交换作用实现的.  
关键词  荞麦皮; 生物吸附; Cr(VI); 吸附机理; XPS 

Characteristic and Mechanism of Cr(VI) Biosorption by Buckwheat 
Hull from Aqueous Solutions 

Li, Kebin*,a    Wang, Qinqina    Dang, Yana    Wei, Hongb    Luo, Qiana    Zhao, Fenga  
(a Key Laboratory of Synthetic and Natural Functional Molecule Chemistry of Ministry of Education, School of Chemistry and 

Materials Science, Northwest University, Xi'an 710069) 
(b Department of Municipal and Environmental Engineering, Xi'an University of Technology, Xi'an 710048) 

Abstract  Buckwheat hull, an agricultural industry waste, was used as a novel biosorbent to remove 
hexavalent chromium from water. The absorption kinetics was investigated by measuring the change of 
Cr(VI) and total chromium concentration with time. It showed that the removal of Cr(VI) by buckwheat hull 
followed the pseudo-second-order adsorption kinetics. Effects of pH, biosorbent dosage and initial concen-
tration of Cr(VI) on its adsorption removal were also examined in the batch mode. The results showed that 
the buckwheat hull was very effective for removing Cr(VI) from water. At pH 2.0, load of 5.0 g•L－1, buck-
wheat hull could almost completely remove Cr(VI) (99.87% of 100 mg•L－1) from water. The removal of 
Cr(VI) increased with the decrease of solution pH values, and the maximum percentage removal was at-
tained at pH 2.0. Increase of adsorbent dosage would raise the removal efficiency, while it would simulta-
neously reduce the adsorption capacity. Moreover, the removal of Cr(VI) was found to decrease with rising 
the initial concentration of Cr(VI). Whereas, the Cr(VI) uptake capacity increased with the rise of Cr(VI) 
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concentration until reaching saturation, which was found to be about 36.4 mg•g－1 at pH 2.0, temperature of 
20 ℃ and adsorbent dose of 5.0 g•L－1. In addition, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray 
photoelectron spectroscopy (XPS), and scanning electron microscopy coupled with energy dispersive X-ray 
spectroscopy (SEM-EDX) analyses were employed to characterize buckwheat hull, and further to elucidate 
the mechanisms involved at the molecular level. SEM revealed that the buckwheat hull is a porous material, 
while FT-IR and XPS displayed that the biomass possess many active groups such as hydroxyl, carboxyl, 
and amino groups. The removal of Cr(VI) by the buckwheat hull was found to be a adsorption-coupled re-
duction process based on XPS analysis and batch experiments. Finally, the mechanisms of chromate anions 
removal from water by the buckwheat hull were proposed, which included adsorption of Cr(VI) onto buck-
wheat hull followed by the partial reduction to Cr(III). The reduced Cr(III) was rebound to the biomass 
mainly through the complexation and ion-exchange mechanisms. 
Keywords  buckwheat hull; biosorption; Cr(VI); adsorption mechanism; XPS 

  
重金属污染物铬在环境中主要以 Cr(III)和 Cr(VI)两

种价态稳定存在. Cr(VI)是一种急性致癌物质, 毒性是

Cr(III)的300倍[1]. 环境中Cr(VI)主要来源于冶金、机械、

制革、电镀和印染等大型工业的三废排放[1]. 我国水质

标准规定饮用水中 Cr(VI)含量≤0.05 mg•L－1, 地表水中

Cr(VI)含量≤0.15 mg•L－1, 污水中 Cr(VI)和总铬最大允

许排放量分别为 0.5 mg•L－1 和 1.5 mg•L－1. 因此去除水

中铬, 特别是 Cr(VI), 对保护公众健康和生态环境具有

重要意义. 目前已有多种方法用来去除水中 Cr(VI), 如
化学还原/沉淀、膜处理、溶剂萃取、离子交换、吸附等. 
这些方法中吸附法由于设备和操作简单、去除效率较

高、成本低, 被认为是一种最具前景的 Cr(VI)去除技  
术[2].  

近年来用微生物和植物残体吸附去除水中金属污

染物的生物吸附受到人们的高度关注[2,3]. 李氏禾的非

活性细胞[4]、锯末、稻壳、甘蔗渣、香蕉皮等[1]用来去

除水中 Cr(VI), 并显示出良好的去除效果. 目前国内外

在该领域的研究多集中在吸附剂的筛选、吸附条件的优

化, 以及吸附过程的热力学和动力学研究[1,5,6], 而对吸

附机理的研究相对较少.  
荞麦原产于我国, 荞麦皮是荞麦生产和加工过程中

的副产品, 是一种广泛存在的农业废弃物. 用荞麦皮去

除水中 Cr(VI)国内外还未见报道. 笔者发现荞麦皮对水

中 Cr(VI)具有较强的去除效率, 但对去除机理缺乏深入

了解, 而机理研究对设计吸附过程、提高吸附剂性能、

开发新型吸附剂等都具有重要的理论指导价值. 为此, 
本文在研究荞麦皮有效去除水中 Cr(VI)的基础上, 进一

步通过XPS, FTIR, SEM-EDX分析技术揭示其去除的机

理.  

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

荞麦皮产自陕西, 研磨, 过 30 目筛(粒径＜0.6 mm)
后用甲醇-水体系提取色素, 然后用去离子水清洗, 最
后烘干待用 ; 去离子水 ; K2Cr2O7, 二苯碳酰二肼 , 
NaOH, HCl 均为分析纯.   

紫外-可见分光光度计(754PC, 上海光谱仪器有限

公司), pHS-25 数显酸度计(上海虹益仪器仪表有限公司)
配 E-201-C-9 型 pH 复合电极(上海罗素科技), 气浴恒温

振荡器 SHZ-82(常州国华电器有限公司).  

1.2  实验方法 

1.2.1  吸附试验 

采用静态恒温振荡批处理法. 吸附动力学实验过程

为: 准确称取 0.25 g荞麦皮于 150 mL具塞三角瓶中, 此
后移入 50 mL, 100 mg•L－1 Cr(VI)溶液(用 1.0 mol•L－1的

HCl 或(和)NaOH 调节 pH＝2.0), 加盖密封后置于摇床

上恒温(25 )℃ 振荡(150 r/min). 在预定时间取样过滤, 
分析滤液中 Cr(VI)和总 Cr 浓度. 同时, 其他条件相同, 
用不加荞麦皮的空白实验考察容器壁和过滤对 Cr(VI)
浓度的影响, 发现回收率≥98.5%, 它们对荞麦皮吸附

Cr(VI)的影响可以忽略.  
溶液 pH 影响: 将 0.25 g 荞麦皮与 50 mL, 不同初始

pH (1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0, 7.0)的100 mg•L－1 Cr(VI)溶
液混合, 密封后在 25 ℃恒温振荡(150 r/min), 600 min 后

吸附达到平衡, 分离悬浮液, 测定溶液中残余 Cr(VI)浓
度和最终 pH 值.  

吸附剂用量和 Cr(VI)初始浓度影响: 实验过程基本

同上, 具体实验条件为: 在研究吸附剂用量影响时, 吸
附剂用量分别取 0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25 g, Cr(VI)初
始浓度保持 100 mg•L－1 不变, 温度为 25 ℃; 在研究
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Cr(VI)初始浓度影响时, 荞麦皮用量为 0.25 g, 溶液中

初始Cr(VI)浓度从 100 mg•L－1变化到 400 mg•L－1, 温度

为20 ℃. 其他条件如, 溶液pH＝2.0, 体积为50 mL, 摇
床转速为 150 r/min, 吸附平衡时间为 600 min 保持恒定.  

吸附量和去除率分别按式(1)和(2)计算:  

吸附量: 0 i(C C V
q

W
－ )

＝  (1) 

去除率: 0

0

e( )
100% 

C C
η

C
－

＝ ×  (2) 

式中, q 为吸附量(mg•g－1); C0和 Ci分别为溶液中吸附质

的初始浓度和某一时刻浓度(mg•L－1); V 为反应溶液体

积(mL); W 为吸附剂用量(g); η为去除率.  
1.2.2  Cr 浓度分析 

Cr(VI)分析采用可见分光光度法. 利用酸性条件下

Cr(VI)与二苯碳酰二肼(DPCI)反应生成紫红色化合物, 
其最大吸收波长在 540 nm, 通过绘制Cr(VI)浓度与吸光

度标准曲线测定其浓度, 该方法的检测范围为 0.03～
0.9 mg•L－1.  

总 Cr 分析采用原子吸收法, 检测参数为: 波长在

357.9～520.5 nm 之间, 狭缝宽度为 0.7 nm, 光源选择

HCL, 火焰种类为 N2O-乙炔, 检出限为 0.005 mg•L－1. 
Cr(III)浓度通过总 Cr 与 Cr(VI)差量法计算.  
1.2.3  荞麦皮及其吸附 Cr(VI)后的表征 

(1) FT-IR 表征: 取适量干燥的荞麦皮和吸附 Cr(VI)
的荞麦皮与 KBr 一起研磨、压片, 然后在 TENSOR 27
型傅立叶变换红外光谱仪(德国 Bruker 公司)上在 400～
4000 cm－1范围内扫描.   

(2) SEM-EDX 表征: 将充分干燥的荞麦皮和吸附

Cr(VI)后的荞麦皮镀金制备电镜样品, 置于 FEI Quanta 
400 FEG 型环境扫描电子显微镜(捷克 FEI 公司)下室温

扫描, 观察样品形貌, 并用 Oxford IE 350 型能谱仪(英
国 Oxford 公司)分析样品表面元素.  

(3) XPS 表征: 取适量荞麦皮和吸附 Cr(VI)后的荞

麦皮细粉在 K-Alpha 型 XPS 仪(Thermo Scientific)上进

行分析. 样品用单色化Al Kα射线(1486.6 eV)激发, X射

线源功率为 300 W, 能量分析器固定透过能为 50 eV, 分
析室真空度为 10－6 Pa, 用电子中和枪消除样品表面荷

电效应, 结合能(BE)以污染碳 C1s BE＝284.6 eV 为对照

进行校正. 谱图采用 Thermo Avantage V4.51 软件处理, 
用 Shirley 背景扣除, 峰形用洛伦茨-高斯混合型, 二者

之比为 3∶7, 处理中对同一样品中同一元素的各个峰

宽保持相同.  

2  结果与讨论 

2.1  Cr(VI)的吸附去除过程 

图 1 为荞麦皮吸附 Cr(VI)过程中溶液中 Cr(VI)、总

Cr 和还原态 Cr(III)浓度随时间的变化情况. 从图 1 可以

看出, 溶液中的 Cr(VI)浓度随反应时间增加而不断降

低, 反应过程存在初始30 min内的快速降低和此后的缓

慢降低两个阶段 . 600 min 后 Cr(VI)的去除率达到

99.87%, Cr(VI)几乎完全去除. 溶液中总 Cr 浓度的变化

趋势与 Cr(VI)基本类似, 600 min 时的去除率为 85.46%, 
明显低于 Cr(VI). 这些结果表明, 荞麦皮吸附 Cr(VI)过
程中可能发生 Cr(VI)还原.  

 

图 1  荞麦皮对 Cr(VI)的吸附去除动态过程 
Figure 1  Dynamics for the removal of Cr(VI) by buckwheat 
hull 

为确定荞麦皮吸附去除 Cr(VI)过程中是否存在荞

麦皮淋出物引起的 Cr(VI)还原, 将荞麦皮与 pH＝2.0 的

水溶液在 25 ℃下先恒温振荡 600 min, 然后将滤液与等

体积 pH＝2.0, 浓度为 200 mg•L－1 的 Cr(VI)溶液混合, 
继续反应 600 min. 结果测得 Cr(VI)浓度为 98.51 mg•  
L－1, 除去玻璃壁等的影响, 可见 Cr(VI)浓度没变化. 这
表明 Cr(VI)的还原应该是发生在其吸附后在吸附剂上

的固相还原反应.  
如果 Cr(VI) 在荞麦皮上的吸附/还原去除过程受吸

附过程控制, 那么荞麦皮对 Cr(VI)的去除动力学应该服

从吸附动力方程. 准二级吸附动力学模型常用来描述无

机、有机污染物在生物吸附剂上的吸附动力学[7], 因此

用来对荞麦皮吸附去除 Cr(VI)的动力学进行分析, 该模

型如式(3)所示:  

2
e2 e

1 1

t

t t
q qk q
＝ ＋   (3) 

其中, qt和qe分别为 t时刻和平衡时的吸附量(mg•g－1); k2
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为二级动力学常数(g•mg－1•min－1); t 为吸附时间(min).  
图 2为 t/qt对 t作图, 可见该过程符合二级动力学方

程: t/qt＝0.047722t＋1.7984 (R2＞0.99), 吸附是荞麦皮

去除 Cr(VI)的控制步骤.  

 

图 2  荞麦皮吸附 Cr(VI)过程的二级吸附动力学拟合 
Figure 2  Second-order kinetic plot for the adsorption of Cr(VI) 
by buckwheat hull  

2.2  pH 影响 

pH 是影响金属离子生物吸附的重要因素之一. 因
为 pH 不仅会影响吸附剂表面的电性, 而且会影响溶液

中金属离子的存在形态. 图 3 是不同 pH 下荞麦皮对溶

液中 Cr(VI)的去除率以及溶液 pH 在吸附前后的变化情

况.  

 

图 3  pH 值对荞麦皮吸附去除 Cr(VI)的影响 
Figure 3  Effect of pH on adsorptive removal of Cr(VI) by 
buckwheat hull 

由图 3 可见, 溶液 pH＝2.0 时, Cr(VI)的去除达到最

高, 为 99.80%; pH＝1.0 时, 去除率为 94.61%, 稍有下

降; pH＞2.0 后去除率随溶液 pH 升高反而降低; 因此, 
荞麦皮去除 Cr(VI)的最佳溶液 pH 为 2.0, 与文献报道

Cr(VI)的生物吸附最佳pH一般在2.0～3.0一致[8]. 此外, 
从图 3 还可以发现, 除 pH＝1.0 时吸附后溶液 pH 略有

下降外, 其他pH条件下吸附后的溶液pH都有不同程度

的升高, 这表明 H＋参与 Cr(VI)的吸附去除.  
荞麦皮表面含有-COOH, -OH 和含 N 基团(见下文

分析), pHzpc约为 4.1, 因此在低 pH 下其表面带正电, 能
通过静电作用等吸附铬酸根阴离子. 不过, pH 过高时由

于荞麦皮表面带负电, 静电斥力将不利于铬酸根阴离子

的吸附. pH 还会影响水中 Cr(VI)的存在形态, 稀溶液中

Cr(VI)在 2.0≤pH≤6.0 范围内主要以 4HCrO− 和 2
2 7Cr O −

存在; 在 pH≤2.0 时主要以 H2CrO4存在[6]. pH＝2.0 时, 
去除率最高可能与 4HCrO− 容易吸附在荞麦皮上有关. 
由于荞麦皮对 Cr(VI)吸附过程存在质子参与的氧化还

原反应[Eq. (4)], 因此反应后溶液 pH 略有升高. 当然, 
荞麦皮表面碱性基团吸收质子也可能是吸附平衡后溶

液 pH 升高的因素之一. pH＝1.0 时吸附后溶液的 pH 降

低可以解释为: 由于 4HCrO− 容易吸附在荞麦皮表面 , 

4HCrO− 的吸附引起 H2CrO4离解释放 H＋ [Eq. (5)], 从而

导致溶液 pH 下降.  

3
4 2HCrO 7H 3e Cr 4H O− →＋ ＋＋ ＋ ＋  (4) 

2 4 4H CrO HCrO H− +↔ ＋  (5) 

2.3  吸附剂用量影响 

图 4 为不同吸附剂用量下 Cr(VI)的去除率和吸附量

变化. 由图 4 可见, 随着吸附剂用量从 0.05 g 加大到

0.20 g, 去除率由 40.08%增加到 96.96%, 而吸附量却从

39.48 mg•g－1减小到 19.7 mg•g－1. 这是因为吸附剂用量

增大时吸附活性点总数随之增加, Cr(VI)离子与吸附活

性点结合几率增大, 因此去除率增大. 但是, 吸附剂用

量增加时吸附剂浓度随之增大, 吸附剂间的相互碰撞和

聚结几率增大, 单位质量吸附剂吸附吸附质的有效吸附

面积或活性点数目减小, 所以吸附容量降低[8].  

 
图 4  吸附剂用量对荞麦皮去除 Cr(VI)的影响 

Figure 4  Effect of sorbent dosage on removal of Cr(VI) by 
buckwheat hull 
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2.4  Cr(VI)初始浓度影响 

20 , 0.25℃  g 荞麦皮对 50 mL 初始 pH 为 2.0, 含有

不同初始浓度的 Cr(VI)溶液去除情况见图 5. 由图 5 可

知, 随着溶液中 Cr(VI)初始浓度增加, 去除率在不断下

降. 当Cr(VI)初始浓度从 100 mg•L－1增加到 400 mg•L－1

时, 去除率从 99.42%降低到 45.42%. 总 Cr 的去除率随

Cr(VI)初始浓度的变化趋势与 Cr(VI)大体一致. 不过, 
总 Cr 的去除率总是低于 Cr(VI)的去除率, 说明荞麦皮

去除Cr(VI)过程存在Cr(VI)的还原作用. 在实验范围内, 
Cr(VI)和总 Cr 的去除率之差波动不大[(20.83±5.03)%]. 
Cr 的去除率随 Cr(VI)初始浓度增加而减小是由于荞麦

皮对 Cr 的吸附容量随其浓度增加趋于饱和.  
图 5 中同时给出了单位质量荞麦皮对 Cr(VI)的去除

量随 Cr(VI)初始浓度的变化, 可见当 Cr(VI)初始浓度超

过 250 mg•L－1 后, 荞麦皮对 Cr(VI)的去除容量达到平

衡, 约为 36.4 mg•g－1. Miretzkya等[1]对 40多种原始和改

性木质纤维素类廉价生物质材料吸附 Cr(VI)的性能进

行总结, 除少数几种物质对 Cr(VI)的吸附容量较大外, 
多数物质的最大吸附容量小于 30 mg•L－1. 相比之下, 
荞麦皮对 Cr(VI)的去除容量与麦麸、米糠、芦苇、红木

等相当, 属于较高水平.  

 

图 5  Cr(VI)初始浓度对其吸附去除的影响 
Figure 5  Effect of the initial concentration of Cr(VI) on its 
adsorption removal by buckwheat hull 

2.5  荞麦皮吸附 Cr(VI)前后的表面分析 

2.5.1  XPS 分析 

(1) XPS 宽扫描分析  
XPS 的宽扫描可以给出除 H 和 He 以外所有元素的

内层电子的结合能, 通过元素的特征结合能与灵敏度因

子可以确定表面的化学成分及其相对含量. 图 6 为吸附

Cr(VI)前后的荞麦皮宽扫描 XPS 谱图. 由图 6a 可见, 荞
麦皮在 286 和 533.3 eV 附近出现了强峰, 在 400.8 eV 处

出现弱峰, 表明其主要组成为 C (70.94%)和 O (25.42%), 

同时存在少量 N (2.38%). 此外, 图 6a 中 S, Si, Ca 元素

的峰可辨, 不过它们的总原子百分比只有 1.26%. 由图

6b可以发现, 吸附Cr(VI)后的荞麦皮在 577.8 eV附近出

现了 Cr2p3 峰, 而 S, Si, Ca 的峰消失, 表明 Cr 吸附在荞

麦皮表面.  

 

图 6  吸附 Cr(VI)前(a)后(b)的荞麦皮宽扫描 XPS 谱图 
Figure 6  XPS survey scanning spectra for the buckwheat hull 
(a) before, and (b) after Cr(VI) adsorption   

(2) 高分辨 XPS 分析 
0.25 g荞麦皮与 50 mL, 100 mg•L－1的Cr(VI)溶液在

pH＝2.0, 温度 25 ℃, 反应 600 min 后样品在 568～604 
eV范围内的高分辨XPS如图7所示. 由图7可见, 585～
593 eV和 572～585 eV处现了Cr2p1/2和 2p3/2峰, 对 2p3/2

峰分峰得到结合能分别处在 577.11 和 579.00 eV 的两个

峰. 文献报道 Na2CrO4, Na2Cr2O7, K2Cr2O7中 Cr 的 2p3/2

轨道结合能在 578.4～578.9 eV; CrCl3, Cr2O3, CrOOH, 
Cr(OH)3, Cr(acac)3, Cr(CH3COO)3中 Cr 的 2p3/2轨道结合

能在 576.8～577.7 eV, Cr(III)的 2p3/2轨道结合能一般不

大于 578 eV, 而 Cr(VI)的结合能一般大于该值[5,9～11]. 由
此可见, 荞麦皮吸附的 Cr(VI)发生还原反应, 生成三价

铬, 吸附在荞麦皮表面的 Cr(III)和 Cr(VI)根据它们的

2p3/2峰面积之比约为 10∶3.  
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图 7  荞麦皮吸附 Cr(VI)后 Cr 的高分辨 XPS 谱 
Figure 7  Cr 2p high-resolution XP spectrum of buckwheat hull 
after Cr(VI) adsorption  

图 8 是荞麦皮吸附 Cr(VI)前后 C1s, O1s, N1s高分辨

XPS 图. 荞麦皮 C1s 谱(图 8a)包含 4 个峰, 结合能在

285.54 eV (49.05%)的峰为 C-N, β-C, C-O-C 中碳; 286.63 
eV (20.21%)为 C-O 中碳(非羰基氧结合的碳)、氢桥连结

构的碳; 287.5 eV (24.34%)为 C＝O, C-NH 中的碳; 288.9 
eV (6.4%)为羧酸根中的碳[12～17]. 由此可见, 荞麦皮中

的碳主要为与氧相连的碳. 吸附 Cr(VI)后荞麦皮 C1s 
XPS 谱(图 8d)包含 4 个峰, 在结合能为 284.82 eV 
(64.59%)处新出现了一个峰, 它是石墨碳、C＝C 和 C-H
中的碳[12,14]; 原荞麦皮中 285.54 eV, 286.63 eV 和 289.19 
eV 的峰分别移动到 285.81 (11.42%), 286.7 (19.63%)和
288.06 eV (4.36%)处, 同时原荞麦皮中 288.9 eV 处的峰

消失. 比较图 8a 和 8d 可见, 二者最显著的不同在于吸

附 Cr(VI)后荞麦皮中与碳原子或氢原子相结合的碳增

加, 这可能与 Cr(VI)使荞麦皮中的某些成分发生氧化, 
甚至发生脱去羧基形成类似石墨碳的成分有关[13]. 羧
酸根 C1s 峰消失是由于还原后生成的 Cr(III)与羧基发生

配位作用, 使羧基碳上的电子云密度增加, 向低结合能

处发生移动所致.  
图 8b 为荞麦皮 O1s XPS 谱的分峰, 其中结合能在

532.24 eV (14.7%)的峰为 C＝O(脂、酸酐、酰胺、酮、

内酯), O-H 中的氧; 533.37 eV (48.69%)的峰为 C-O(醚、

酯、酚、醇)中的氧; 534.23 eV (36.61%)为 COOH 中的

氧或(和)结合水中的氧[14,18]. 吸附 Cr(VI)后荞麦皮 O1s 
XPS 谱(图 8e)存在有 4 个峰, 结合能在 530.67 (7.24%)
为 Cr-O 中的氧[15,19]; 531.82 eV (18.8%)为与金属离子结

合的OH 氧或C＝O(脂、酸酐、酰胺)中的氧[18]; 532.75 eV 
(45.83%)为 C＝O 中的氧[14]; 533.57 eV (28.12%)为 C-O
中的氧[14,15]. 可见与 Cr(VI)反应后荞麦皮表面组成发生

改变, 出现了与金属结合的 O1s 峰, 同时原荞麦皮中

COOH 的 O1s 峰消失. 这表明 Cr 以 CrOOH 或与羧基等

含氧基团以 Cr-O-R 形式相互作用吸附在荞麦皮表面[20].  

荞麦皮表面 N1s XPS 谱见图 8c, 峰形对称, 图心结

合能为 400.98 eV, 与季氨、NH 4
＋ 中 N1s 结合能一      

致[14,16,21], 而吸附Cr(VI)的荞麦皮表面N1s XPS谱(图8f)
可分解为 399.73 eV (36.29%), 400.33 eV (47.35%), 
400.98 eV (16.36%) 3 个峰. 399.73 eV 的峰为失去质子

化的 NH 中的 N1s 峰[21]; 400.33 eV 处的峰为 N 与 Cr(III)
配位引起其电子云密度降低, 内层 1s 电子结合能升高

所致[16,22].  
2.5.2  FT-IR 分析 

图 9 为荞麦皮以及 0.25 g 荞麦皮分别与浓度为 100
和 200 mg•L－1, 50 mL, pH＝2.0 的 Cr(VI)溶液反应前后

的 FT-IR光谱. 从图 9a可见, 3429 cm－1左右存在一个强

而宽的谱带, 说明荞麦皮表面存在 O-H, N-H 伸缩振动; 
2922 cm－1附近存在 C-H 伸缩振动; 1735 cm－1处存在 C
＝O 伸缩振动; 1637 cm－1 处存在酰胺 II 的-NH2变形振

动、酮羰基伸缩振动、螯合 C＝O 等振动; 1518 cm－1 处

存在芳香族、NH 3
＋对称变形振动; 1200～1490 cm－1出

现一系列中到弱峰, 与 O-H, N-H, C-H 变形振动, 以及

C-O, C-N 伸缩振动等有关; 1024 cm－1 附近的一组峰

(1158, 1079, 1024, 860 cm－1)主要产生于-OH 的面内弯

曲振动和 C-O-C 伸缩振动, 常见于纤维素类物质中[23,24]. 
FT-IR 分析结果与 XPS 分析基本一致, 荞麦皮中含有氨

基、羟基和羧基等基团. 吸附 Cr(VI)后的荞麦皮的 FT-IR
光谱图 9b 和 9c, 可见荞麦皮吸附 Cr(VI)后 3429 cm－1

处峰移动到 3410 cm－1, 峰形增宽, 强度减弱, 说明羟基

和氨基可能参与铬的吸附[19]. 1736 cm－1 处的峰逐渐消

失, 1637 cm－1处的峰向低频移动, 并且峰形增宽, 1562 
cm－1左右可见一肩峰出现, 同时 1427 cm－1附近出现新

峰, 二者差值小于 200 cm－1, 表明 Cr(III)与羧基发生螯

合作用[25]. 另外, 1516 cm－1 处的峰消失, 以及 3429 和

1637 cm－1峰形的变化说明氨基与 Cr(III)发生配位作用.  
2.5.3  SEM-EDX 分析 

图 10a 和 10b 是荞麦皮吸附 Cr(VI)前后的 SEM 图. 
由图 10 可见, 原始荞麦皮中存在规则的蜂窝状和不规

则的层状结构, 而吸附 Cr(VI)后荞麦皮结构堆积相对紧

密、规整, 这可能是由于 Cr(VI)使其发生氧化, 引起结

构改变.  
图 10c 为荞麦皮的 EDX 谱. 由于 EDX 对 C 和 N 较

难区分, 因此只观察到其中含有 C, O, K, 以及少量的

Al, S, Fe 等元素. 吸附 Cr(VI)后荞麦皮的 EDX 谱(图 10 
d)显示其主要元素为 C, O, Cr, Cl 和少量的 Si 和 S, 而
K, Al, Fe消失或低于检测限, 这表明Cr吸附在荞麦皮表

面, 同时吸附过程中存在其它金属元素流失, 吸附过程

存在离子交换作用[26]. 
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图 8  荞麦皮吸附 Cr(VI)前后 C1s, O1s, N1s 高分辨 XPS 谱(a, b, c: 吸附前; d, e, f: 吸附后) 
Figure 8  C1s, O1s, N1s high-resolution XP spectra of buckwheat hull (a, b, c) before and (d, e, f) after Cr(VI) adsorption. C1s, O1s, 
N1s spectra are presented from the top to the bottom  

2.6  荞麦皮去除 Cr(VI)机理 

XPS 和 FTIR 分析表明荞麦表面含有羧基、氨基、

羟基等极性基团. 此前, 我们通过N2静态吸附容量法测

定发现, 荞麦皮的 BET 比表面积为 12.06 m2•g－1, 
Langmuir 比表面积为 25.24 m2•g－1, 外表面积为 18.75 
m2•g－1, 荞麦皮中存在中孔和大孔; 荞麦皮的零电荷点

pHzcp约为 4.1[27]. 因此, 在 pH＜4.1 时荞麦皮中的羧基、

氨基能够质子化形成COOH 2
＋ , NH 3

＋ , ＞NH 2
＋等带正电

荷基团. pH＝2.0 时, Cr(VI)主要以 HCrO 4
－形式存在, 能

够通过静电作用吸附到荞麦皮表面. HCrO 4
－具有较强

的氧化性, 其氧化还原电位 E0(HCrO 4
－ /Cr3＋)＝1.35 

V[28]. 先前的研究结果表明生物材料中醇、酚、木质素、

丹宁酸等能够作为电子给体与 Cr(VI)发生快速氧化还原

反应[5]. 荞麦皮主要由纤维素、半纤维素、木质素等物 
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图9  荞麦皮吸附Cr(VI)前后的FT-IR谱图(a. 吸附前; b. 吸附

100 mg•L－1 Cr(VI); c. 吸附 200 mg•L－1 Cr(VI)) 
Figure 9  FT-IR spectra of buckwheat hulls. (a) Fresh, (b) con-
taminated with 100 mg•L－1 Cr(VI), and (c) with 200 mg•L－1 
Cr(VI) 

 

图10  荞麦皮吸附Cr(VI)前后的SEM-EDX图(a, c: 吸附前; b, 
d: 吸附后) 
Figure 10  SEM images of buckwheat hull (a) and 
Cr(VI)-treated one (b), and EDX spectra of buckwheat hull (c) 
and Cr(VI)-treated one (d)  

质组成, 同时还含有芦丁等芳香化合物[29～31]. 因此推测

荞麦皮中的木质素、酚、醇等物质与吸附到荞麦皮表面

的 HCrO 4
－发生氧化还原从而导致吸附的 Cr(VI)被还原

为 Cr(III). 类似结果在褐藻、稻草灰吸附去除 Cr(VI)中
也有报道[28,32]. 还原的 Cr(III)由于静电排斥作用一部分

将释放到溶液, 一部分通过与荞麦皮表面的羧基和氨基

发生配位作用再次被吸附. 另外, 还原的 Cr(III)也能够

通过与麦皮表面的金属阳离子, 如 K＋, Al3＋, Fe2＋/3＋发生

离子交换作用被部分吸附.  

3  结论 

荞麦皮作为一种廉价、绿色的生物吸附剂, 能够有

效去除水中 Cr(VI). pH、吸附剂用量、初始 Cr(VI)浓度

对 Cr(VI)的去除率有显著影响. 5.0 g•L－1的荞麦皮在 pH
＝2.0, 100 mg•L － 1 的 Cr(VI)溶液去除率可以达到

99.87%. 荞麦皮去除 Cr(VI)的过程符合准二级吸附动力

学, 吸附去除过程存在 Cr(VI)在荞麦皮表面的吸附, 以
及此后的还原和再吸附过程. Cr(VI)通过静电作用与荞

麦皮表面质子化的氨基、羧基等带正电荷的基团发生作

用, 而还原态的 Cr(III)则通过与羧基、氨基的配位作用, 
以及与阳离子交换机理吸附. 荞麦皮能够作为生物吸附

剂、还原剂用于环境中 Cr(VI)的去除和修复.  
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