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超支化胶原纤维吸附剂对 Cr(VI)的吸附特性和机理研究 
王学川*    张斐斐    强涛涛 

(陕西科技大学轻化工助剂化学与技术省部共建教育部重点实验室  西安 710021) 

摘要  超支化聚合物改性胶原纤维(CF-HBPN)作为吸附剂处理含 Cr(VI)模拟废水, 研究了 CF-HBPN 吸附 Cr(VI)时溶

液 pH、吸附剂用量和 Cr(VI)初始浓度等对去除效率的影响; 采用 XPS, SEM-EDS 等分析检测方法对 CF-HBPN 表面组

成和结构进行表征, 探索吸附机理. 结果显示: CF-HBPN 对 Cr(VI)的去除率随溶液 pH 降低而升高, 在 pH 为 3.0 时达

到最大, 随吸附剂用量增大而增大, 随 Cr(VI)初始浓度增加而减小. CF-HBPN 对 Cr(VI)的吸附容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. 30 ℃时, 4.0 g•L－1的 CF-HBPN 对 50 mg•L－1 Cr(VI)溶液的去除

率可达 99.57%, 最大吸附容量为 38.94 mg•g－1. 0.18 mol•L－1的 NaOH 溶液对吸附 Cr(VI)后的 CF-HBPN 解吸效果最好. 
SEM-EDS 分析结果表明 CF-HBPN 表面较粗糙, 是一种具有空间网状结构的材料, 吸附过程存在离子交换. XPS 分析

结果表明 Cr(VI)主要吸附在 CF-HBPN 表面, 铬酸根阴离子与质子化氨基的静电吸附作用为主要吸附作用.  
关键词  胶原纤维; Cr(VI); 吸附; 表征; 机理 

 

Characteristic and Adsorption Mechanism of Hyperbranched Collagen Fiber 
toward Cr（VI） 

Wang, Xuechuan*    Zhang, Feifei    Qiang, Taotao 
(Key Laboratory of Chemistry and Technology for Light Chemical Industry, Ministry of Education, Shaanxi University of 

Science and Technology, Xi'an 710021, China) 

Abstract  Hyperbranched polymer modified collagen fiber was used as a novel absorbent to remove hexavalent chromium 
from simulated chrome solution. Various factors influencing the uptake of Cr(VI), namely, quantity of absorbent, pH, the 
concentration of the simulated chrome solution and the duration of treatment had been studied. The experimental result indi-
cated that the modified collagen fiber was very effective for removing Cr(VI) from simulated chrome solution. The removal 
of Cr(VI) increased with the decrease of solution pH values. The maximum rate of removal was attained at pH 3.0. The in-
crease of absorbent dosage would raise the removal efficiency, but it would simultaneously reduce the adsorption capacity. 
Moreover, the removal rate of Cr(VI) was found to decrease with the increasing of initial concentration of Cr(VI). At pH 3.0, 
the temperature of 30 , 4.0 g•L℃

－1 modified collagen fiber, the rate of removal could reach 99.57%. Whereas, the Cr(VI) 
uptake capacity increased with the increase of Cr(VI) initial concentration until reaching saturation, which was found to be 
38.94 mg•g－1 at pH 3.0, 30 ℃ and the initial concentration of 400 mg•L－1. Several desorption solutions were used to analyze 
the desorption process while the 0.18 mol•L－1 NaOH solution was the best. Furthermore, X-ray photoelectron spectroscopy 
(XPS) as well as scanning electron microscope and energy dispersive spectrometer (SEM-EDS) analysis were employed to 
characterize hyperbranched polyamide amino modified collagen fiber (CF-HBPN), and further to elucidate the adsorption 
mechanism involved in the process. XPS analysis revealed that the Cr(VI) combined on the surface of modified collagen fiber 
and the protonation amino groups were the functional groups in the adsorption process because of the electrostatic power. 
SEM analysis revealed that the surface of modified collagen fiber was rough and it had three-dimensional network structures. 
EDS analysis indicated that the adsorption process included ion exchange. 
Keywords  collagen fiber; Cr(VI); adsorption; characterization; mechanism 

   
1  引言 

铬在水中通常以 Cr(VI)或 Cr(III)形式出现, 其主要

来源为冶金、制革、印染等行业排放的废水. 其中 Cr(VI)
对人体具有强的致癌和致突变能力, 其毒性是 Cr(III)的

500 倍[1]. Cr(VI)还具有很强的氧化能力和迁移能力, 对
生态环境造成严重威胁. 目前含铬废水的处理方法包括

生物法, 化学法[2]和物理吸附法[3,4]等, 其中化学吸附 
法[5～7]具有成本低, 吸附性能高, 二次污染小等特点. 
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基于生物质的吸附剂逐渐引起人们的研究兴趣, 李克斌

等[8]研究了荞麦皮对 Cr(VI)的吸附效果, 分析结果表明, 
荞麦皮对水中 Cr(VI)具有较强的去除效果. Fathima 等[9]

研究了络合金属离子铁后革屑对 Cr(VI)的吸附效果, 其
对 Cr(VI)的最大吸附量可达 51 mg•g－1. 采用超支化聚

合物改性胶原纤维制备吸附剂用于去除水中 Cr(VI)的
研究国内外尚未见报道.  

我国是制革工业大国, 将生产过程中产生的大量废

弃革屑经过酸处理后得到的胶原纤维[10]是一种含有氨

基、羧基等活性基团的天然高分子物质. 本课题组前期

研究结果表明, 超支化聚酰胺改性胶原纤维制备的吸附

剂对水中 Cr(VI)具有较高的去除能力. 本文系统研究了

该吸附剂对水中 Cr(VI)的吸附过程, 比较了不同处理方

法对吸附剂吸附 Cr(VI)能力的影响, 以期获得最佳处理

方法. 另外还采用 XPS, SEM-EDS 等分析检测方法, 对
改性胶原纤维吸附剂的结构及其对 Cr(VI)的吸附机理

进行探讨.  

2  结果与讨论 

2.1  吸附实验 

2.1.1  溶液 pH 对 Cr(VI)去除效果的影响 
图 1 是不同 pH 下 CF-HBPN 对溶液中 Cr(VI)的去

除率及吸附容量的变化情况. 由图 1 可知, CF-HBPN 对

Cr(VI)的去除率与溶液pH密切相关, 在pH为3.0时, 去
除率可达到 98.92%, 吸附容量也达到最大. 这是因为溶

液中 Cr(VI)在不同 pH 条件下有 4HCrO－ , 2
4CrO － 和

2
2 7Cr O －  3 种存在形态. 当 pH 在 1.0～3.0 范围内时, 

Cr(VI)的存在形式以 2
2 7Cr O － 为主. 在相同的静电吸附

力下, 吸附剂对 2
2 7Cr O － 具有更高的吸附效率.  
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图 1  pH 对 Cr(VI)去除效果的影响 
Figure 1  Effect of pH on Cr(VI) removal 

CF-HBPN表面含有-OH、-COOH以及含N基团, 在
强酸条件下其表面质子化氨基含量增多, 故与铬酸根阴

离子基团以静电吸附的作用相结合从而达到吸附的目

的. 当 pH 升高时, OH－浓度的增大会使 CF-HBPN 表面

的质子化吸附位点减少, 表面的负电性增强, 不利于

CF-HBPN 对铬酸根阴离子的吸附. 当溶液 pH 为 8 时, 
吸附容量为 1.657 mg•g－1, CF-HBPN 对 Cr(VI)几乎不吸

附.  
2.1.2  温度对 Cr(VI)去除效果的影响 

不同温度下溶液中 Cr(VI)去除情况见图 2. 由图 2
可知, CF-HBPN对Cr(VI)的去除率及吸附容量在一定范

围内随着温度的升高而增大; 当温度继续升高时, 去除

率及吸附容量降低. 这可能是由于CF-HBPN对于Cr(VI)
的去除过程, 既包含物理吸附, 又包含化学吸附过程. 
温度较低时, 以物理吸附为主; 当温度逐渐升高, 反应

过程由物理吸附逐步过渡为化学吸附. 离子交换过程需

要一定能量, 适当升高温度有利于向交换反应的方向进

行, 加快颗粒内扩散和膜扩散, 增大溶液中的传质[11]. 
随着温度的升高, CF-HBPN和Cr(VI)之间的相对分子运

动加剧, 增加了吸附剂与吸附质碰撞的机率, 加速了

Cr(VI)进入 CF-HBPN 微孔的内扩散传输速度. 在 50 ℃
时去除率达到 99.34%, 吸附容量达到最大 . 因此 , 
CF-HBPN 对 Cr(VI)吸附的最佳温度是 50 . ℃ 由图 2 可

知, CF-HBPN 对 Cr(VI)的吸附在 30 ℃即可达到较高去

除率, 所以本研究采用 30 ℃为实验温度以降低能耗.  
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图 2  反应温度对 Cr(VI)去除效果的影响 
Figure 2  Effect of reaction temperature on Cr(VI) removal 

2.1.3  吸附剂用量对 Cr(VI)去除效果的影响 
不同吸附剂用量对溶液中 Cr(VI)的去除率和吸附

容量的变化曲线如图 3 所示. 由图 3 可知, 当吸附剂用

量从 0.2 g 增加到 2.0 g 时, Cr(VI)的去除率由 96.92%增

加到 99.61%, 吸附容量从 48.56 mg•g－1 减小到 4.99 
mg•g－1. 这是因为当溶液中 Cr(VI)浓度一定, CF-HBPN
的投加量越大时, 吸附剂所提供的活性吸附位点越多, 
Cr(VI)与 CF-HBPN 上的活性位点结合的机率增大, 去
除率升高. 吸附容量变小的原因可能是吸附剂投加量增

加到一定程度后, 吸附达到平衡, 继续增大会使吸附位

置出现“剩余”的现象, 从而导致单位质量吸附剂的吸

附容量变小.  
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图 3  吸附剂用量对 Cr(VI)去除效果的影响 
Figure 3  Effect of sorbent dosage on Cr(VI) removal 

2.1.4  Cr(VI)初始浓度影响 
不同初始浓度的 Cr(VI)溶液去除情况见图 4. 由图

4 可知, CF-HBPN 对 Cr(VI)的去除率随着 Cr(VI)初始浓

度的增大而降低. 当 Cr(VI)的初始浓度从 50 mg•L－1增

加到 400 mg•L－1时, 去除率从 99.57%降到 76.56%. 当
初始浓度为 50, 100, 200, 300 和 400 mg•L－1时, 饱和吸

附容量分别为 6.24, 12.51, 23.77, 29.44 和 38.94 mg•g－1. 
可以看到, 在一定范围内, 当 Cr(VI)初始浓度增加一倍

时, CF-HBPN 对 Cr(VI)的吸附容量也增加一倍.  
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图 4  Cr(VI)初始浓度对 Cr(VI)去除效果的影响 
Figure 4  Effect of initial concentration of Cr(VI) solution on Cr(VI) 
removal 

2.2  解吸实验 

由图 5 可以看出 , 0.2 mol•L－ 1 NaOH 溶液对

CF-HBPN 的解吸作用最好, NaOH 与 EDTA 的混合溶液

可以使吸附 Cr(VI)后的 CF-HBPN 得到一定程度的解吸. 
这可能是在解吸过程中 , OH－和 4HCrO－ , 2

4CrO － 和
2

2 7Cr O － 在吸附剂表面的活性解吸位点上存在竞争反应. 
OH－可以将 4HCrO－ , 2

4CrO －和 2
2 7Cr O － 从吸附剂上面置

换出来, 因此 OH－浓度与解吸效果成正相关关系[12]. 不
同浓度 NaOH 溶液解吸效果如图 6 所示. 由图 6 可以看

出, 在一定范围内, 解吸量随着 NaOH 溶液浓度的增大

而增大; 当 NaOH 溶液浓度继续增加时, 解吸量不再增

加. 当 NaOH 溶液浓度为 0.18 mol•L－1时, 解吸量最大.  

 

图 5  不同解吸剂解吸效果对比图 
Figure 5  Comparison of different desorption agent 

 

图 6  不同浓度 NaOH 溶液解吸效果对比图 
Figure 6  Comparison of desorption of different concentration NaOH 
solutions 

2.3  CF-HBPN 吸附 Cr(VI)前后的表面分析 

2.3.1  XPS 分析 
(1) XPS 宽扫描分析 
图 7 为吸附 Cr(VI)前后 CF-HBPN 的宽扫描 XPS 谱

图. 由图 7a 可见, CF-HBPN 在 287.2 eV 和 533.9 eV 附

近出现了强峰, 在 401.5 eV 处出现弱峰, 表明其主要组

成为 C (53.93%), O (30.98%)和 N (8.87%). 图 7a 中 S 元

素的峰清晰可辨, 其总原子百分比为 6.62%. 从图 7b 可

以看到, 吸附Cr(VI)后的 CF-HBPN 在 576.55 eV 附近出

现了 Cr2p3 峰[8], 表明 Cr(VI)吸附在 CF-HBPN 表面. 
(2) 高分辨 XPS 分析 
图 8 是 CF-HBPN 吸附 Cr(VI)前后 C1s, O1s, N1s 的

高分辨XPS谱图. CF-HBPN的C1s谱(图 8a)包含 3个峰, 
分别为结合能在 285.41 eV (32.37%)处的 C—N, 
C—O—C 中的碳[13], 287.64 eV (61.19%)处酰胺键(O＝

C—NH)中的碳及 289.09 eV (6.44%)处酸, 酯(O—C＝O) 
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图 7  吸附 Cr(VI)前(a)后(b)的 CF-HBPN 宽扫描 XPS 谱图 
Figure 7  XPS survey scanning spectra for the modified collagen fiber 
before (a) and after (b) Cr(VI) adsorption 

中的碳. 由此可见, CF-HBPN 中的碳主要为酰胺键中的

碳. 吸附 Cr(VI)后 CF-HBPN 的 C1s 谱(图 8d)包含 3 个

峰, 在结合能为 284.30 eV (11.56%)处新出现了一个峰, 
它是 C—C 和 C—H 中的碳; CF-HBPN 中结合能在

285.41, 287.64 eV 的峰分别移动到 285.22 eV (54.42%)
和 286.24 eV (34.02%)处, 同时 CF-HBPN 中 289.09 eV
处的峰消失. 比较图 8a 和 8d 可以看出, 吸附 Cr(VI)后, 
CF-HBPN中与碳原子或氢原子结合的碳增加, 酸根C1s
峰消失是由于羧基与 Cr(VI)发生氧化反应后生成的 Cr(III)
发生配位作用, 使酸根碳周围的电子云发生变化, 碳原

子结合能改变.  
图 8b 是 CF-HBPN O1s 的 XPS 分峰, 其中结合能

531.9 eV (30.78%)为羰基(C＝O, O—C＝O)中的氧 ; 
533.72 eV (39.78%) 为酯键 (C—O—C ＝ O) 中的氧 ; 
535.09 eV (29.44%)为酸或结合水中的氧. 吸附 Cr(VI)后
CF-HBPN O1s的XPS谱图(图 8e)中存在 3个分峰, 其中

结合能 531.12 eV (14.14%)为与金属离子结合的 C＝O 
(酯, 酸, 酰胺)中的氧; 532.21 eV (58.63%)为 C＝O 中的

氧; 533.363 eV (27.23%)为 C—O 中的氧. 可见吸附

Cr(VI)后 CF-HBPN 表面组成发生了改变, 出现了与金

属结合的 O1s峰. 同时, 535.09 eV 处 COOH 的O1s 峰消

失 . 这说明 Cr 以 Cr—O 或 Cr—OOH 形式结合在

CF-HBPN 表面.  
图 8c 是 CF-HBPN N1s XPS 的分峰, 其中结合能

400.11 eV (39.33%)为氨基上的 (NH2)的氮 ; 结合能

402.13 eV (60.67%)为质子化氨基( 3NH＋ )中的氮. 图 8f
是吸附 Cr(VI)后 CF-HBPN N1s 的分峰, CF-HBPN 中结

合能在400.11 eV和402.13 eV的峰分别移动到了 399.55 
eV (58.37%)和 400.95 eV (41.63%), 可以看出, 质子化

氨基中的 N1s 含量减少. 
2.3.2  SEM-EDS 分析 

图 9a 和图 9b 是 CF-HBPN 吸附 Cr(VI)前后的 SEM
图. CF-HBPN 的表面粗糙疏松[14], 孔穴空间大, 空间网

状结构明显. 而吸附 Cr(VI)后 CF-HBPN 结构堆积紧实, 
空间网状结构消失, 这可能是因为在酸性条件下 Cr(VI)
发生氧化反应生成 Cr(III), 对其结构产生影响. 反应方

程式如式(1).  

4HCrO－＋7H＋
＋3e→Cr3＋＋4H2O (1) 

图9c和图9d为CF-HBPN吸附Cr(VI)前后的EDS[15]

谱图. 可以看到, CF-HBPN 中含有 C, N, O, Si, S 元素及

Mg, Al 等金属元素. 吸附 Cr(VI)后 CF-HBPN 主要元素

为 Cr, C, N, O 和少量的 Al, 这表明 Cr(VI)大量吸附在

CF-HBPN 的表面. Al 等金属元素含量减少, 这可能是因

为在酸性条件下 Cr(VI)发生氧化反应生成的 Cr(III)与
Al 等金属离子发生离子交换所导致的. 

2.4  吸附机理研究 

Cr(VI)主要以 4HCrO－ , 2
4CrO －和 2

2 7Cr O － 等形式的

铬酸根阴离子形式存在. CF-HBPN 上 NH2 的氢原子与

电负性较大的氮原子结合时, 共用电子对偏向氮原子的

一方, 使氢原子成为了带正电荷、几乎裸露的质子. 当
带负电荷的铬酸根阴离子靠近它时, CF-HBPN 上的质

子化氨基便与铬酸根阴离子上的氧原子产生静电引  
力—氢键, 从而达到吸附的目的[16], 吸附机理如图 10
所示. 氢键键能介于一般共价键与范德华力之间, 是以

静电相互作用为主的具有方向性和饱和性的较强的作

用力. 吸附过程还存在 Cr(VI)氧化生成的 Cr(III)与 Al
等金属离子之间的离子交换过程. 

3  结论 

CF-HBPN 去除含 Cr(VI)模拟废水时, 溶液 pH, 吸
附剂用量及 Cr(VI)溶液初始浓度对去除率有显著影响. 
30 ℃下, 4.0 g•L－1的 CF-HBPN 对 50 mg•L－1 Cr(VI)溶液

的去除率可达 99.57%, 最大吸附容量为 38.94 mg•g－1. 
0.18 mol•L－1 的 NaOH 溶液对吸附 Cr(VI)后的改性胶原

纤维吸附剂的解吸效果最好. XPS 分析结果表明: Cr(VI)
主要吸附在 CF-HBPN 表面, 铬酸根阴离子与质子化氨

基的静电吸附作用为主要吸附作用. SEM-EDS 分析表

明 CF-HBPN 表面较粗糙, 是一种具有空间网状结构的
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图 8  CF-HBPN 吸附 Cr(VI)前后 C1s, O1s, N1s 高分辨 XPS 谱图(a, b, c: 吸附前; d, e, f: 吸附后) 
Figure 8  C1s, O1s, N1s high-resolution XPS spectra of modified collagen fiber before (a, b, c) and after (d, e, f) Cr(VI) adsorption

物质 , 吸附过程还存在离子交换现象 . 综上所述 , 
CF-HBPN 可以作为一种高效, 易解吸的吸附剂用于水

环境中 Cr(VI)的去除和修复. 

4  实验部分 

4.1  试剂与仪器 

猪皮; 去离子水; 重铬酸钾, 二苯碳酰二肼, NaOH, 
HCl 均为分析纯. PHS-3C 型精密酸度计(上海雷磁精密仪

器厂), 722N型可见分光光度计(上海精密科学仪器有限公

司), SHZ-C 水浴恒温振荡器(上海浦东物理光学仪器厂). 

4.2  实验方法 

4.2.1  CF-HBPN 的合成 
在 250 mL 的三口瓶中加入酸松弛胶原纤维(CF)及

去离子水, 搅拌使其充分分散. 滴加戊二醛水溶液, 完
成后继续滴加超支化聚酰胺-胺[17]水溶液, 在 40 ℃下反

应 4 h 后即可得到 CF-HBPN, 充分水洗后放入 50 ℃真

空干燥箱中干燥至恒重, 碾磨后过 100 目筛网即可制得

吸附剂. 
4.2.2  吸附实验 

采用静态恒温振荡批处理法. 溶液 pH 和温度影响:  
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图 9  CF-HBPN 吸附 Cr(VI)前后 SEM-EDS 图(a, c: 吸附前; b, d: 吸附后) 
Figure 9  SEM pictures and EDS spectrograms of modified collagen fiber before (a, c) and after (b, d) Cr(VI) adsorption
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图 10  吸附机理 
Figure 10  The adsorption mechanism 

准确称取 0.4 g CF-HBPN 于 150 mL 具塞三角瓶中, 此
后移入 100 mL 不同初始 pH (1.0～9.0)的 100 mg•L－1 
Cr(VI)溶液, 加盖密封后置于摇床上恒温(30 )℃ 振荡

(180 r/min). 6 h 后吸附达到平衡, 将吸附剂分离, 测定

滤液中 Cr(VI)浓度. 在考察温度影响时, 实验过程及条

件不变, 摇床浴液温度分别设定为 20, 30, 40, 50, 60 , ℃

调节溶液 pH 为 3.0.  
吸附剂用量和 Cr(VI)溶液初始浓度影响: 实验过程

同上, 具体条件如下: 在考察吸附剂用量的影响时, 分
别取 0.2～2.0 g 的吸附剂; 在考察 Cr(VI)溶液初始浓度

影响时, Cr(VI)溶液初始浓度从 50 mg•L－1 增加到 400 
mg•L－1. 其他条件如: 溶液 pH 为 3.0, 体积为 100 mL, 
温度为 30 , ℃ 吸附时间为 6 h.  

吸附容量和去除率分别按公式(2)和(3)计算:  
吸附容量: q＝(C0－Ci)×V/m   (2) 
去除率: n＝(C0－Ci)/C0×100%   (3) 

式中, q 为吸附容量(mg•g－1); C0 和 Ci 分别为溶液中

Cr(VI)的初始浓度和 i 时刻的浓度(mg•L－1); V 为溶液体

积(mL); m 为吸附剂用量(g); n 为去除率.  
4.2.3  解吸实验 

首先选取以下 4 种溶液作为解吸液: H2O, 0.1 mol/L 
EDTA, 0.2 mol/L NaOH, 0.1 mol/L EDTA 与 0.2 mol/L 

NaOH 等体积混合溶液. 称取 4 份 0.1 g 的 CF-HBPN- 
Cr(VI)分别放入 50 mL上述解吸液中, 在 30 ℃下振荡 6 
h 后测定滤液中 Cr(VI)的浓度 . 再选取不同浓度的

NaOH 溶液作为解吸液, 采用原子吸收光谱仪测定滤液

中 Cr(VI)浓度. 
4.2.4  Cr(VI)浓度测定 

Cr(VI)浓度分析采用二苯碳酰二肼分光光度法

(GB7467-87)[18]. 方法原理: 在酸性溶液中, Cr(VI)与二

苯碳酰二肼反应生成紫红色化合物, 最大吸收波长为

540 nm[19].  
4.2.5  CF-HBPN 及其吸附 Cr(VI)后的表征 

(1)光电子能谱仪(XPS)表征: 取适量 CF-HBPN 和

吸附 Cr(VI)后的 CF-HBPN 在 K-Alpha 型光电子能谱仪

(XPS)(美国 Thermo Scientific)上进行分析. 样品用 Al 
Ka 射线(1486.6 eV)激发, 分析室真空度为 4×10－5 Pa, 
用超低能量电子束对样品表面进行电中和. 谱图采用

Thermo Avantage V4.51 及 XPSpeak 软件处理, Shirley 背

景, 峰型为 Lorentzian-Gaussian 型, 两者比例为 3∶7, 
处理峰时保持同一元素各个峰半峰宽一致.  

(2) SEM-EDX 表征: 将充分干燥的 CF-HBPN 和吸

附 Cr(VI)后的 CF-HBPN 镀铂金, 制备电镜样品. 将样

品置于 S4800 型场发射扫描电镜(日本 Hitachi)下扫描, 
观察样品形貌. 采用能谱仪分析样品表面元素.  
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