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季铵化改性茶梗基水热炭的制备及其吸附 Cr（Ⅵ）机制研究
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摘要： 水体中的Cr （VI）污染对环境和人类健康构成了日益严重的威胁。本文以茶梗废弃物为原料，通过一步

水热炭化法合成了一种新型季铵化水热炭。成功引入的季铵基团（N⁺ （CH₃） ₃）显著增强了材料表面的正电荷，

从而提高了其对 Cr （VI）阴离子的亲和力。通过吸附实验和一系列表征，系统研究了其吸附性能及潜在机理。

优化后的材料 TSH4N15-220在酸性条件下表现出优异的吸附容量，最高可达 464.96 mg·g-1。吸附过程遵循准二

级动力学模型，并与Freundlich等温模型拟合最佳，表明多层化学吸附是其主要作用机制。Cr（VI）的去除涉及

静电吸引、还原、络合和孔隙填充效应。此外，经过五次吸附-解吸循环后，TSH4N15-220对Cr（VI）的去除率

仍保持在 46.36%以上。总体而言，本研究为废水中Cr （VI）的去除提供了一种绿色、简便且高效的策略，并展

示了农业生物质在环境修复应用中的潜力。
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Abstract: Hexavalent chromium (Cr(VI)) contamination in water bodies poses a growing threat to environmental and 
human health. In this study, a novel quaternized hydrothermal carbon was synthesized from tea stem waste via a 
one-step hydrothermal carbonization method. Quaternary ammonium groups (N ⁺ (CH ₃) ₃) were successfully 
introduced, significantly enhancing the surface positive charge and thus improving the material's affinity for Cr(VI) 
anions. The adsorption performance and underlying mechanism were systematically investigated through batch 
experiments and comprehensive characterization. The optimized material, TSH4N15-220, exhibited excellent 
adsorption capacity, reaching a maximum of 464.96 mg·g ⁻ ¹ under acidic conditions. The adsorption process 
followed a pseudo-second-order kinetic model and was best described by the Freundlich isotherm, indicating 
multilayer chemisorption as the dominant mechanism. The Cr(VI) removal involved electrostatic attraction, 
reduction, complexation, and pore-filling effects. Moreover, TSH4N15-220 retained a Cr(VI) removal efficiency 
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above 46.36% after five adsorption–desorption cycles. Overall, this work presents a green, simple, and efficient 
strategy for Cr(VI) removal from wastewater and demonstrates the potential of agricultural biomass for environmental 
remediation applications.
Keywords: tea stem; hydrothermal carbon; quaternization; Cr(VI) adsorption

引 言

Cr(VI)作为一种高毒性重金属污染物，广泛存

在于电镀、制革及印染等工业废水中。由于其强致

癌性、环境迁移性和生物累积性，Cr(VI)对生态安全

和人体健康构成严重威胁[1-3]。因此，开发绿色高效

的 Cr(VI)处理技术已成为环境治理领域的迫切需

求[4-5]。目前，去除水体 Cr(VI)的技术主要有化学沉

淀法、离子交换法、电化学法、膜分离法、生物法和

吸附法等[6-11]。其中，吸附法因其操作简单、成本低、

去除效率高等优点，被认为是重金属污染控制的关

键技术之一[12-13]。

水热炭是由生物质经水热炭化制备的一类功

能性碳材料，通常具有一定孔隙结构和丰富的含氧

官能团，如羟基、羧基、羰基和酚羟基等，在重金属

吸附领域展现出良好应用前景[14-15]。与传统热解炭

化相比，水热炭化可直接处理高含水率生物质，反

应条件相对温和，具有较好的能源效率和环境友好

性[16-17]。在Cr(VI)吸附过程中，水热炭表面的含氧官

能团可参与 Cr(VI)还原和 Cr(III)/Cr(VI)络合，孔隙结

构则为 Cr物种扩散和填充提供空间[18]。然而，原始

水热炭普遍存在比表面积较低、孔隙结构不发达、

表面官能团种类有限和循环稳定性不足等问题，限

制了其实际应用[18-19]。

为提升水热炭对 Cr(VI)的吸附性能，研究者主

要从孔隙结构优化和表面官能团调控两个方面开

展改性研究。孔隙结构优化可增强传质扩散和孔

隙填充作用，但单纯提高比表面积往往难以显著改

善材料的选择性和化学吸附能力。相比之下，引入

含氮官能团是一种更有效的改性策略。氨基、亚胺

基和季铵基等含氮基团能够提高材料表面正电荷

密度，增强其对 HCrO4
-、Cr2O7

2-等 Cr(VI)阴离子的静

电吸引，同时 N 原子还可与 Cr(VI)及其还原产物 Cr
(III)发生络合作用，从而提高吸附容量和选择

性[20-25]。但现有氮掺杂或聚合物接枝方法通常存在

制备步骤复杂、成本较高、后续处理繁琐以及改性

层可能堵塞孔道等问题，进一步限制了吸附性能的

有效提升。

为克服上述局限，本研究提出了一种一步水热

炭化-季铵化联合策略。在碱性条件下，水热炭表

面的酚羟基与 3- 氯 -2- 羟丙基三甲基氯化铵

（CHPTAC）发生亲核取代反应[26]，从而原位引入高

密度的季铵基团（N⁺(CH₃)₃）。与传统多步接枝或后

处理改性方法相比，该联合策略具有以下优势：一

方面，水热炭化过程可直接将茶梗转化为富含含氧

官能团和孔隙结构的碳基材料，实现农业废弃物资

源化利用；另一方面，季铵化反应可在同一水热体

系中完成，避免复杂的后续接枝步骤，并显著提高

材料表面正电荷密度，从而增强其对 Cr(VI)阴离子

的静电吸附能力。此外，水热炭表面保留的含氧官

能团和引入的含氮基团还可共同参与 Cr(VI)/Cr(III)
的络合与固定，使材料具备静电吸附、还原、络合和

孔 隙 填 充 等 多 重 协 同 去 除 机 制 。 所 得 材 料

TSH4N15-220 是一种具有增强表面功能性的新型

季铵化水热炭。通过一系列静态吸附实验，并结合

SEM-EDS、FTIR、BET、Zeta 电位和 XPS 等多种表征

技术，评估其对Cr(VI)的吸附性能，并阐明其潜在机

理。此外，还考察了TSH4N15-220的可重复使用性

以及离子选择性，以评估其在 Cr(VI)污染水体处理

中的应用潜力。

1 实验材料和方法

1.1 材料

实验所用茶梗来自潮州茶厂，使用前将原料茶

梗用水充分洗涤，在 80 oC下干燥 24小时，粉碎后过

100目筛，得到茶梗粉末。3-氯-2-羟丙基三甲基氯

化铵（CHPTAC）购自上海阿拉丁生化科技有限公

司，氢氧化钠购自广州化学试剂厂，重铬酸钾（K₂Cr₂
O₇）购自广州同源化工科技有限公司。本文所用市

售活性炭为椰壳活性炭，购自平顶山市炭尔诺新材

料有限公司，碘值为 1000 mg/g，BET 比表面积为

757.73 m²/g，D90=58.31μm。所有试剂均为分析纯，

使用前未经进一步纯化。

1.2 材料合成

季铵化改性茶梗基水热炭的制备：如图 1所示，
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称取 10 g 经预处理后的茶梗粉末、15 g 3-氯-2-羟
丙基三甲基氯化铵（CHPTAC，60 wt%）、2 g NaOH和

100 g 去离子水混合，充分搅拌 30 min，以确保改性

剂均匀分散。将所得混合悬浮液转移至聚四氟乙

烯内衬水热反应釜中，在 220 oC 条件下反应 4 h，反
应结束后，先用去离子水在室温下洗涤 12h，以去除

未反应的改性剂及其他杂质，再进行抽滤分离，依

次用去离子水、无水乙醇交替洗涤三次，所得产物

在 60 oC下真空干燥 24 h，得到季铵化改性茶梗基水

热炭，命名为 TSH4N15-220。为了进行比较，在相

同的水热条件下制备了对照样品 TSH4-220，但仅

使 用 去 离 子 水 作 为 溶 剂 ，不 添 加 CHPTAC 或

NaOH。

1.3 Cr（VI）吸附实验

将 50 mL确定浓度的Cr(VI)溶液加入 150 mL的

锥形瓶中，使用 0.1 mol/L 的 HCl 和 NaOH 溶液调节

溶液至所需 pH，再加入 20 mg 水热炭，用封口膜密

封后置于转速为 150 rpm 的恒温摇床中，达到吸附

时间后，吸取样品溶液上清液，过 0.45 μm 针式滤

膜，移取一定量过滤后的溶液稀释后采用紫外可见

分光光度计在 540 nm 波长下测定 Cr(VI)的质量

浓度。

通过下式（1）和（2）分别计算水热炭对Cr(VI)的
平衡吸附量和瞬时吸附量：

qe = ( )C0 - Ce V
m # (1)

qt = ( )C0 - Ct V
m # (2)

式中，C0 为Cr(VI)初始浓度，mg/L；Ce 为Cr(VI)平
衡浓度，mg/L；Ct为 t时刻的Cr(VI)浓度，mg/L；qe为平

衡时水热炭对Cr(VI)的吸附量，mg/g；qt为 t时刻水热

炭对Cr(VI)的吸附量，mg/g；m为吸附剂用量，g；V为

溶液体积，mL。
1.4 吸附等温线

吸附等温线采用Langmuir(式 3)和Freundlich(式
4)等温线模型进行拟合。

qe = qm KLCe

1 + KLCe
# (3)

qe = KFC
1
n
e # (4)

式中，qm 为最大拟合吸附容量，mg/g；KL 为吸附

平衡常数，L/mg；KF 为 Freundlich 常数，L/mg；n 为

Freundlich系数。

1.5 吸附动力学

动力学采用准一级动力学模型(式 5)和准二级

动力学模型(式6)进行拟合分析。

准一级动力学模型方程：
ln (qe - qt ) = ln qe - k1 t# (5)

式中，k1为准一级吸附速率常数，1/min。
准二级动力学模型方程：

t
qt

= 1
k2 q2

e

+ 1
qe

# (6)
式中，k2为准二级吸附速率常数，g/(mg·min)。

1.6 吸附剂循环性能

取 20 mg吸附剂加入 50 mL初始浓度为 100 mg/
L的Cr(VI)溶液中进行吸附实验，24 h 后抽滤分离吸

附剂；将分离得到的吸附剂转移至含 50 mL 0.1 mol/
L NaOH 溶液的锥形瓶中，于 35 oC、150 rpm 摇床中

振荡 12 h 完成脱附；脱附后再次抽滤分离吸附剂，

经去离子水反复洗涤，置于 80 oC烘箱中干燥 24 h，
随后称取 20 mg 再生后的吸附剂重复上述吸附-解
吸-洗涤干燥操作，同步测定每次循环后吸附剂对 
Cr (VI) 的吸附量。

1.7 材料表征

使用傅里叶变换红外光谱仪 (FTIR, Tensor 27, 
Bruker, Germany)在 400-4000 cm⁻¹范围内分析样品

的官能团。通过场发射扫描电子显微镜 (FESEM, 
Hitachi SU8220, Japan)在 10 kV 加速电压下观察水

热炭改性前后的表面形貌。使用与 FESEM 配套的

X 射线能谱仪(EDS)评估元素分布。采用 TG209F3 

图1 季铵化改性水热炭制备示意图

Fig.1 Schematic diagram of the preparation of quaternized modified hydrothermal carbon
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Tarsus 热重分析仪(Netzsch, Germany)在氮气气氛下

以 10 °C·min-1 的升温速率评估样品的热稳定性。

使用 Micromeritics ASAP 2010 分析仪 (USA)通过氮

气吸附-脱附等温线测定比表面积。Cr(VI)浓度使

用 紫 外 - 可 见 分 光 光 度 计 (UV-2500, Shimadzu, 
Japan)测定。采用 X 射线光电子能谱 (XPS, Axis 
Supra, Kratos, UK)阐明 TSH4N15-220 对 Cr(VI)的潜

在吸附机理。 Zeta 电位使用 Zetasizer Ultra 仪器

(Malvern Instruments, UK)在 25 oC下进行测量。所有

测试均重复三次以确保可重复性。

2 实验结果与讨论

2.1 改性水热炭的工艺优化

改性水热炭对重金属的吸附性能与水热温度、

水热时间、改性剂的用量和催化剂用量有关。因

此，本研究以Cr(VI)吸附量为评价指标，固定茶梗粉

末用量为 10g，固液比为 1:10，对上述四个因素进行

工艺优化，结果如图2所示。

首先，在固定水热时间为 2 h、CHPTAC 用量为

6 g、NaOH 用量为 1 g的条件下，考察水热温度对 Cr
(VI)吸附量的影响。如图 2(a)所示，随着水热温度由

180 oC升高至 220 oC，材料对Cr(VI)的吸附量逐渐增

加，并在 220 oC 时达到 187.86 mg/g。这可能是由于

较高温度有利于水热炭化和季铵化反应的进行，同

时促进孔隙结构的形成，从而提高吸附性能。然

而，当温度继续升高至 240 oC 时，吸附量下降至

143.36 mg/g，说明过高温度可能导致部分表面官能

团分解或孔隙结构破坏，不利于Cr(VI)吸附。因此，

水热温度优选为220 oC。

在确定水热温度为 220 oC 后，进一步考察水热

时间的影响。如图 2(b)所示，当水热时间由 2 h延长

至 4 h时，吸附量由 187.86 mg/g增加至 203.20 mg/g，
表明适当延长反应时间有利于改性反应充分进行。

当水热时间继续延长至 6 h和 8 h时，吸附量略有下

降或变化不明显，可能是由于过长反应时间导致部

分活性位点失活或结构发生过度炭化。因此，水热

时间优选为4 h。
随后，在水热温度为 220 oC、水热时间为 4 h、

NaOH用量为 1 g的条件下，考察CHPTAC用量对材

料吸附性能的影响。如图 2(c)所示，随着 CHPTAC
用量由 6 g增加至 15 g，吸附量由 203.20 mg/g提高至

229.12 mg/g，说明增加改性剂用量有助于引入更多

季铵基团，从而增强材料对 Cr(VI)阴离子的静电吸

附能力。当 CHPTAC 用量继续增加至 18 g时，吸附

量反而下降至 189.58 mg/g，这可能是由于过量未反

应的改性剂或副产物堵塞水热炭孔道，降低了有效

吸附位点的可及性。因此，CHPTAC 用量优选为

15 g。
最后，在水热温度为 220 oC、水热时间为 4 h、

CHPTAC 用量为 15 g 的条件下，考察 NaOH 用量的

影响。如图 2(d)所示，随着 NaOH 用量由 0 g增加至

2 g，材料对 Cr(VI)的吸附量由 123.28 mg/g显著提高

至 240.12 mg/g。这是因为NaOH能够促进水热炭表

面羟基的活化和去质子化，有利于 CHPTAC与水热

炭表面官能团发生反应，从而提高季铵基团的引入

量。当 NaOH 用量继续增加至 3 g 和 4 g 时，吸附量

提升不明显，说明 2 g NaOH已基本满足改性反应需

求。综合吸附性能和试剂用量，NaOH 用量优选为

2 g。

综上所述，水热季铵化改性的最佳工艺条件

为：水热温度 T=220 oC、水热时间 t=4 h、改性剂

（CHPTAC）用量为 15 g、催化剂用量 2 g。该条件下

制备的季铵化改性茶梗基水热炭对Cr(VI)的吸附量

达到 240.12 mg/g，命名为 TSH4N15-220。同时本研

究还在水热温度T=220 oC、水热时间 t=4 h的条件下

制备了未改性和只加 2 g NaOH 催化剂的水热炭作

为对比，分别命名为 TSH4-220和 TSH4-220-2C，同

时还以市售活性炭 AC 对 Cr(VI)的吸附性能作为参

照。如图 3 所示，TSH4N15-220 对 Cr(VI)的吸附性

能显著优于其对比样品和市售活性炭，是 TSH4-

图 2 不同工艺条件下季铵化改性水热炭对Cr(VI)吸附量

Fig.2 Adsorption of Cr(VI) on quaternized modified 
hydrothermal carbon under different process conditions
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220的3.56倍，市售活性炭的1.85倍。

2.2 材料表征

2.2.1 材 料 形 貌 与 孔 结 构 分 析  如图 4 所示，

TSH4-220样品呈现出片状结构，表面比较光滑，孔

隙结构较少。相比之下，TSH4N15-220样品表面出

现了明显的粗糙化和多孔化特征，孔隙结构发达。

这种形貌变化表明，在季铵化改性过程中，CHPTAC
和 NaOH 的加入促进了水热炭表面结构的重构，形

成了更多的孔隙和活性位点。

EDS分析结果表明，TSH4-220样品中氮（N）元

素含量仅为 0.33%，而氧（O）元素含量为 15.43%。

经过季铵化改性后，TSH4N15-220样品中氮元素含

量显著增加至2.65%，氧元素含量也增加至21.76%。

氮元素含量的增加证明了季铵基团被成功引入到

水热炭表面，而氧元素含量的增加则可能与改性过

程中羟基和羧基等含氧官能团的生成有关。

为了研究季铵化改性对茶梗基水热炭孔隙结

构 的 影 响 ，对 改 性 前 后 的 样 品（TSH4-220 和

TSH4N15-220）进行了 N₂吸脱附曲线测试，并计算

样品的比表面积、总孔容和平均孔径。如图 5所示，

改性前后的样品均表现出典型的 IV型等温线特征，

伴有 H3 型滞后环，表明材料中存在介孔结构。

TSH4-220 样品在相对压力（P/P₀）较低时吸附量较

小，随着相对压力的增加，吸附量逐渐上升，但整体

吸附量较低。相比之下，TSH4N15-220样品在相同

相对压力下的吸附量显著增加，尤其是在高压区域

（P/P₀ > 0.8），吸附量明显高于 TSH4-220，表明改性

后材料的孔隙结构更加发达。

从孔径分布图可以看出，TSH4-220 的孔径分

布较窄，主要集中在 2-10 nm 范围内，而 TSH4N15-
220的孔径分布范围更广，主要集中在 2-30 nm范围

内，且峰值向大孔径方向移动。这表明季铵化改性

不仅增加了材料的介孔数量，还促进了更大孔径的

形成。进一步计算结果显示，TSH4-220 比表面积

为 6.81 m²/g，总孔容为 0.0512 cm³/g，平均孔径为

13.85 nm。TSH4N15-220 的比表面积显著增加至

28.35 m²/g，总孔容增加至 0.1840 cm³/g，平均孔径增

大至 25.59 nm。表明改性剂（CHPTAC）和催化剂

（NaOH）能显著改善了水热炭的孔隙结构，增加了

比表面积和总孔容，同时扩大了孔径分布范围。需

要指出的是，TSH4N15-220 的 BET 比表面积为

28.35 m2/g，显著低于市售椰壳活性炭 AC 的 757.73 
m2/g。这是因为TSH4N15-220是在较温和的水热炭

化-季铵化条件下制备，并未经过高温物理活化或

强化学活化处理，因此其孔结构发育程度有限。然

图3 TSH4N15-220、TSH4-220、TSH4-220-2C和AC对Cr
(VI)吸附量（对Cr(VI)的吸附条件：初始Cr(VI)浓度为100 mg/
L，吸附剂投加量20 mg，溶液体积50 mL，pH=2，温度308 K，

吸附时间24 h）
Fig. 3 Cr(VI) adsorption by TSH4N15-220, TSH4-220, 

TSH4-220-2C and AC (C0 (Cr(VI)) = 100 mg/L, dosage = 20 
mg, pH=2, V=50 mL, T = 308 K, t =24h)

图4 TSH4-220（a）、TSH4N15-220（b）的SEM图和EDS图

Fig.4 SEM and EDS images of TSH4-220 (a)和TSH4N15-220 (b)
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而，TSH4N15-220 对 Cr(VI)的吸附容量仍高于 AC，

说明其吸附性能并非主要由比表面积决定，而是与

季铵基团引入后形成的高正电荷密度以及含氧/含

氮官能团参与的静电吸附、还原和络合作 用密切

相关。

2.2.2 FT-IR、热重和 Zeta 电位分析  图 6（a）为

TSH4-220和 TSH4N15-220的 FT-IR 光谱。由图可

以看出，改性前后的样品均表现出明显的特征吸收

峰。其中，在波长为 3412 cm⁻¹左右处出现的宽峰归

属于羟基（-OH）的伸缩振动。改性后，羟基峰的强

度有所增加，表明季铵化改性过程中生成了更多的

羟基官能团。在 1690 cm⁻¹处出现的吸收峰归属于

羰基（C=O）的伸缩振动。在 1390 cm⁻¹处出现的吸

收峰归属于C-N键的伸缩振动[27]。该峰在改性后的

TSH4N15-220样品中明显增强，表明季铵基团成功

引入到水热炭表面。在 1600 cm⁻¹附近出现的吸收

峰可能归属于芳香环的 C=C 伸缩振动和 N-H 弯曲

振动。改性后，该峰的强度也有所增加，进一步证

明了含氮官能团的引入。

进一步通过综合热分析仪对比改性前后材料

的热稳定性，结果如图 6（b）所示。TSH4N15-220在

281 ℃左右出现了一个新的热分解峰，通过对比相

关文献，季铵盐类化合物的热分解温度通常在 200-
300 ℃之间[28]，CHPTAC通过取代反应与茶梗基水热

炭表面的羟基结合，可能会进一步稳定季铵化结

构，使得其在较高的温度分解，因此该新的热分解

峰可能主要是由于 CHPTAC 分解生成挥发性产物

（如氨气、氯化氢等），导致质量损失形成的。在

300-400 ℃温度区间内，TSH4N15-220 的热分解速

率显著低于 TSH4-220，这可能是由于 CHPTAC 和

NaOH 的加入，促进了茶梗在水热过程对热分解温

度在 300-400 ℃纤维素的水解，形成更稳定的结构，

进而导致质量损失速率较低。在 500 ℃之后，改性

前后的样品热分解速率趋于一致，主要是因为

500 ℃以上温度区域主要对应于水热炭中碳骨架的

热分解，是由其石墨化程度决定，而由于季铵化改

性主要影响材料的表面官能团和孔隙结构，而对碳

骨架的石墨化程度影响较小，因此在 500 ℃以上，改

性前后的热分解行为趋于一致。

再对改性前后材料的电荷性质进行分析。由

图 6（c）可知，TSH4N15-220 的 Zeta 电位随 pH 升高

逐渐降低。在 pH<5 时，TSH4N15-220 表面呈正电

性；当 pH>5后，其 Zeta电位逐渐转为负值。相比之

下，未改性样品 TSH4-220 在 pH＞1 的条件下呈负

电性，且在 pH=2 时，其 Zeta 电位仅为−2.32 mV，而

TSH4N15-220提高至+39.8 mV。该结果表明，季铵

化改性显著提高了材料在酸性条件下的表面正电

荷密度。Zeta电位与 Cr(VI)吸附性能之间的关系将

在pH影响部分进一步讨论。

2.3 吸附行为研究

2.3.1 pH 影响  图 7（a）为溶液 pH 值对材料吸附

Cr(VI)的影响。如图所示，TSH4N15-220对Cr(VI)吸
附 性 能 具 有 高 度 的 pH 依 赖 性 。 在 pH=2 时 ，

TSH4N15-220 对 Cr(VI)吸附量达到最大值 240.79 
mg/g。在pH=3仍具有较高的吸附量160.23 mg/g，之
后随 pH 的升高而快速下降，在 pH=8 时，吸附量仅

为 20.93 mg/g。该现象主要与Cr(VI)在不同 pH条件

下的存在形态以及吸附剂表面电荷变化有关。已

有研究表明，在酸性条件下，Cr(VI)主要以 HCrO4
-、

图5 TSH4-220和TSH4N15-220的N2吸脱附曲线（a）及孔径分布（b）
Fig.5 N2 adsorption and desorption curves (a) and pore size distribution (b) of TSH4-220 and TSH4N15-220
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Cr2O7
2-等阴离子形式存在，易与带正电的吸附剂表

面发生静电吸附；而在较高 pH 条件下，Cr(VI)逐渐

以 CrO₄²⁻为主，同时 OH⁻浓度升高，会与 Cr(VI)阴离

子竞争吸附位点[29-30]。结合图 6（c）的 Zeta电位结果

可知，TSH4N15-220 在 pH=2 时表面带有较强正电

荷，Zeta电位达到+39.8 mV，有利于 HCrO₄⁻等 Cr(VI)
阴离子的静电吸附[31-32]。随着 pH升高，材料表面正

电性逐渐减弱并转为负电，静电吸引作用降低，Cr
(VI)吸附量也随之下降。

此外，FT-IR和XPS结果表明，TSH4N15-220表

面存在季铵基团及含氧/含氮官能团，可为 Cr(VI)阴
离子捕获及Cr物种络合提供活性位点；竞争吸附实

验中共存阴离子对 Cr(VI)吸附的明显抑制，也进一

步说明静电作用是影响Cr(VI)吸附的重要因素。因

此，TSH4N15-220 在低 pH 条件下的高吸附性能是

Cr(VI)阴离子形态、材料表面正电荷增强以及官能

团作用共同影响的结果。

2.3.2 吸附等温线  图 7（b）为 TSH4N15-220 对 Cr
(VI)的吸附等温线及 Langmuir、Freundlich 拟合曲

线，表 2 为相关等温模型参数。由参数数据可知，

Freundlich的相关系数（R2）显著高于Langmuir模型，

且由 Freundlich 模型得出的最大吸附容量(qm)与实

验值更加吻合，表明 Freundlich 模型更加符合

TSH4N15-220 对 Cr(VI)的吸附行为，这说明吸附表

面具有非均匀特性，且吸附过程涉及多层吸附机

制，这可能与TSH4N15-220表面官能团分布不均匀

且涉及静电引力和还原作用等多种吸附机理有关。

Freundlich 的参数 1/n 远小于 1，表明吸附是易于进

行的。另外，吸附容量随温度的升高而增强，表明

TSH4N15-220 对 Cr(VI)的吸附是一个吸热过程，在

45 °C下，其最大吸附容量达到 464.96 mg/g。为进一

步评价其吸附性能水平，本文将TSH4N15-220与已

报道的改性水热炭、生物质基吸附剂及相关 Cr(VI)
吸附材料进行了比较。如表 2 所示，TSH4N15-220
的最大吸附容量高于多数已报道的 Cr(VI)吸附剂，

结 合 图 3 中 与 市 售 活 性 炭 AC 的 对 比 结 果 ，

TSH4N15-220表现出较优异的Cr(VI)吸附能力。

2.3.3 吸附动力学  在初始浓度（C0）为 50、100、
150 mg/L的条件下，探究季铵化改性茶梗基水热炭

TSH4N15-220对Cr(VI)的吸附动力学行为并用准一

图6 TSH4-220和TSH4N15-220的 FT-IR图谱（a）、DTG图（b）和Zeta电位随pH变化图（c）
Fig. 6 FT-IR spectra (a), DTG diagrams (b) and Zeta potential versus pH (c) of TSH4-220 and TSH4N15-220
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级、准二级动力学模型及Elovich模型对实验数据进

行拟合分析。结果如图 7（c）和表 3所示，在初始 Cr
(VI)浓度为 50 mg/L时，准二级动力学模型的拟合优

度（R²=0.996）显著高于准一级模型（R²=0.913）和

Elovich 模型（R²=0.852），表明低浓度下吸附过程主

要由化学吸附机制主导，这可能是由于如和与材料

表面季铵基团（N⁺(CH₃)₃）之间的静电相互作用占据

主导地位。由于低浓度时吸附位点充足且分布相

对均匀，Cr(VI)离子可快速与活性位点结合，吸附速

率受化学键合步骤控制，符合准二级模型假设的化

学吸附机制。

随着初始浓度升高至 150 mg/L，Elovich 模型的

拟合优度（R²=0.999）显著优于准一级（R²=0.803）和

准二级模型（R²=0.928），表明高浓度下吸附过程更

符合非均质表面的吸附特性。这可能是由于Cr(VI)
离子大量占据高能量活性位点后，剩余吸附位点的

能量分布呈现显著异质性。高浓度导致的吸附质

分子间竞争加剧，使得低能量位点或孔隙扩散阻力

较大的区域逐渐参与吸附过程，导致吸附速率随时

间呈现非线性变化。另外，TSH4N15-220表面复杂

的孔隙结构和官能团分布会进一步增强了吸附位

点的异质性。

2.3.4 竞争吸附和循环再生实验  为了探究共存

离子对改性后样品TSH4N15-220吸附Cr(VI)性能的

影响，本研究通过添加不同浓度的竞争离子（Al3 +、
SO2 -4 、NO-3和CO2 -3 ）进行吸附实验。结果如图8（a）所

示，阳离子 Al3 + 的影响较小，而阴离子 NO-3、CO2 -3 和

SO2 -4 的抑制作用依次增强。浓度为 100 mg/L 的共

存离子对 TSH4N15-220 吸附 Cr(VI)性能影响有限，

吸附量下降幅度均小于 20%。但随着共存离子浓

度的增大，TSH4N15-220 对 Cr(VI)的吸附量会明显

下降，特别浓度为 500 mg/L 的 SO2 -4 离子，下降幅度

达到 41.23%。这主要是因为 TSH4N15-220 表面带

正电荷的季铵基团（N⁺(CH₃)₃）通过静电作用吸附Cr
(VI)阴离子（如 HCrO-4）容易受到同样带负电荷离子

的影响，抑制作用的大小主要与共存离子带的电荷

密度和离子半径有关。在实验所使用的 3种阴离子

共存离子中，SO2 -4 具有较大的电荷密度和最大的离

子半径，因此，其对 TSH4N15-220 吸附 Cr(VI)抑制

作用最为明显。

进一步对季铵化改性茶梗基水热炭对Cr(VI)吸
附的循环再生性能进行探究。已有研究表明，

NaOH 对 Cr(VI)负载吸附剂的解吸效果通常优于

HCl、EDTA、NaHCO₃和H₃PO₄等脱附剂[38-39]。这是因

为Cr(VI)在酸性条件下主要以HCrO₄⁻等阴离子形式

与吸附剂表面正电荷位点结合，而 NaOH 可降低材

料表面质子化程度，并通过 OH⁻竞争作用促进 Cr
(VI)释放。相比之下，HCl会增强材料表面正电性，

且已有研究表明酸性脱附剂难以完全解吸生物炭

表面的 Cr(VI)[40]。因此，本研究选用 0.1 mol/L NaOH
作为循环再生脱附剂。结果如图 8（b）所示，在第一

次吸附-解吸循环实验，TSH4N15-220对Cr(VI)的吸

附性能下降了 34.99%，后逐渐趋于稳定，经过 5 次

循环后，对 Cr(VI)的吸附量为 111.6mg/g（5次后吸附

量保持=46.36%），仍然具备一定的吸附能力。

表 1　TSH4N15-220 吸附 Cr（VI）的等温模型参数

Table 1　Parameters of isothermal model for adsorption of 
Cr（VI） by TSH4N15-220

T
(℃)
25
35
45

qe
(mg/g)
361.50
408.06
464.96

Langmuir
KL

(L/mg)
0.0604
0.1931
0.7071

qm
(mg/g)
347.38
375.09
415.47

R2

0.832
0.682
0.579

Freundlich
KF

(L/mg)
124.23
175.20
217.88

qm
(mg/g)
362.21
409.95
469.08

1/n
0.175
0.140
0.127

R2

0.987
0.988
0.975

表 2　不同吸附剂对 Cr（VI）最大吸附容量的比较

Table 2　Comparison of maximum adsorption capacity of 
Cr（VI） on different adsorbents

Adsorbents
MPHC-HDA

SNHC
HT-N

PEIMW@MNHC
Fe3O4/g-C3N4/CL

OCS-160
CFHC
NPHC

TSH4N15-220

T/(K)
298
293
298
328
308
298
308
323
318

PH
2
2
2
2
3
2
2
1
2

t/(h)
24
36
24
5

24
24
12
2

24

dosage 
(g/L)

1
1
2

0.5
0.25

3
0.8
0.5
0.4

qmax (mg/
g)

142.86
171.33
171.23
205.37
53.09

190.48
424.09
343.67
464.96

reference
[27]
[33]
[34]
[21]
[35]
[36]
[24]
[37]

This work

表 3　TSH4N15-220 吸附 Cr（VI）的动力学模型参数

Table 3　Parameters of isothermal model for adsorption of 
Cr（VI） by TSH4N15-220

C0
(mg/
L)
50

100
150

qe
(mg/g)
125.00
241.31
277.38

Pseudo-First-order
k1

(1/min)
0.043
0.022

0.0174

qm
(mg/g)
121.31
211.4

232.87

R2

0.913
0.801
0.803

Pseudo-second-order
k2

(1/min)
0.00057
0.00013
0.00089

qm
(mg/g)
127.09
229.15
256.20

R2

0.996
0.939
0.928

Elovich
R2

0.852
0.996
0.999
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2.4 吸附机理研究

2.4.1 吸附后FT-IR与XPS分析  
为探究 TSH4N15-220 对 Cr(VI)的吸附机制，对

吸附前后样品进行了 FT-IR 和 XPS 分析。图 9 为

TSH4N15-220吸附 Cr(VI)前后的 FT-IR光谱。吸附

后，O-H、C=O、N-H 和 C-O 等特征峰均发生不同程

度的峰位移动或强度变化，说明材料表面的含氧、

含氮官能团参与了Cr(VI)吸附过程。其中，1710 cm⁻
¹处C=O伸缩振动峰明显减弱，这可能与Cr(VI)与C=
O形成配位键有关。在波数为 808 cm-1处出现的新

峰，为Cr(VI)=O和Cr(VI)-O-Cr(VI)特征吸收峰，结合

C=O和O-H峰的变化，表明材料表面的含氧官能团

能够通过络合作用于Cr(VI)形成稳定的络合物。在

波数为 526 cm⁻¹处出现的新峰，为 Cr(III)-O 和 Cr
(III)-N 特征吸收峰，表明 Cr(VI)被部分还原为 Cr
(III)，进一步羧基和氨基等官能团通过配位键固

定[41]。相应的关系式如下：

-OH+2 + HCrO-4 + 10H+ → -OH+2⋯HCrO-4 # (7)
-OH + Cr3 + → -OH~Cr3 +# (8)

-COOH + Cr3 + → -COOH~Cr3 +# (9)

图7 （a）pH对TSH4N15-220吸附Cr(VI)的影响，（b）吸附等温线及 Langmuir、Freundlich 模型拟合曲线，（c）吸附动力学曲线及

相应拟合曲线，（d）qe~T关系图，（e） lnK~1/T关系图（TSH4N15-220对Cr(VI)的吸附条件：初始Cr(VI)浓度50~600 mg/L，吸附剂

投加量20 mg，pH=2~8，溶液体积50 mL，温度298~318 K，吸附时间0~24小时）

Fig. 7 Effect of pH on the adsorption (a), adsorption isotherms and the corresponding fitting curves (b), adsorption kinetic curves and 
the corresponding fitting curves (c) plot of qe~T(d) and lnK~1/T(e) for Cr(VI) adsorption by TSH4N15-220(C0 (Cr(VI)) = 50~600 mg/L, 

dosage = 20 mg, pH=2~8, V=50 mL, T = 298~318 K, t =0~24h)

··9
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进一步采用 XPS 分析吸附前后 TSH4N15-220
表面元素组成和化学状态变化。如图 10（a）所示，

吸附后样品出现了明显的Cr 2p信号峰，表明Cr(Ⅵ)
被吸附到水热炭表面。Cr 2p精细谱中同时出现 Cr
(VI)和Cr(III)特征峰，其中Cr(III)和Cr(VI)含量分别为

33.62% 和 66.38%，说明吸附过程中部分 Cr(VI)被还

原为 Cr(III)。O1s 精细谱显示，吸附后在 530.49 eV
处出现 Cr-O特征峰，证实含氧官能团的络合作用。

同时C-O峰面积降低而C=O峰面积增加，表明C-O
能够作为电子供体为 Cr(Ⅵ)的还原提供了电子，而

自身被氧化为C=O[42]。还原过程如下：
-C6H5OH + 2HCrO-4 + 10H+ → -C6H4O2 + 2Cr3 + +

7H2O# (10)
-CH2OH + 2HCrO-4 + 12H+ → -CHO + 2Cr3 + + 8H2O# (11)

N1s 精细谱中，吸附后季铵基团相关峰强度降

低，说明带正电的季铵基团参与了对 Cr(VI)阴离子

的静电吸附，该过程如式（7）所示[20]。
-NR3 + H+ + HCrO-4 → -NR+3⋯HCrO-4 # (12)

-NR3 + Cr3 + → -NR3~Cr3 +# (13)

2.4.2 吸 附 后 Cr（III）定 量 分 析  进 一 步 对

TSH4N15-220吸附Cr(VI)后的解吸液中铬价态分布

进行定量分析。结果如图 11所示，解吸液中总铬含

量为 229.46 mg/g，根据吸附量为 240.12 mg/g 计算，

解吸率为 95.55%，表明大部分吸附的铬可被 NaOH
溶液解吸。然而，仍有约 4.45%的铬未被完全解吸，

这可能归因于吸附剂孔道阻塞或表面结合能较强

导致部分金属离子未完全解吸。解吸液中Cr(III)的
含量为 80.35 mg/g，还原率为 34.59%，与XPS表征中

Cr(III)特征峰强度基本一致，进一步验证了还原作

用是TSH4N15-220吸附Cr(VI)的主要吸附手段。

2.4.3 吸附机理  
图 12为 TSH4N15-220对 Cr(VI)的吸附机理，该

过程是由多种物理化学机制协同作用的复杂体系。

通过吸附动力学和等温线分析发现，材料表面存在

能量分布异质的活性位点，吸附行为符合以化学吸

附为主导的多层吸附特征。进一步机理表征表明，

吸附过程可归纳为以下四重机制的协同作用。

Zeta 电位分析显示，在 pH=2 时，TSH4N15-220
表面 Zeta电位高达+39.8 mV。XPS N1s精细谱结果

中，带正电的季铵基团（N⁺(CH₃)₃）在吸附Cr(VI)后峰

面积显著减小，这可能归因于其通过静电引力捕获

Cr(VI)的阴离子形态（HCrO-4）。另外，竞争吸附实验

中高电荷密度的共存阴离子显著抑制吸附容量。

以上都表明了静电作用的主导地位。

XPS Cr 2p精细谱分峰结果中吸附后Cr(VI)被部

分还原为Cr(III)，进一步通过解吸液Cr(III)的定量分

析结果表明还原作用仍占主要作用（34.59%）。O1s
谱中Cr-O键特征峰的出现，以及吸附后FT-IR光谱

中O-H、N-H和C=O等特征峰发生红移或蓝移且强

度减弱，表明羟基、氨基和羰基通过配位键与Cr(VI)/

图8 TSH4N15-220对Cr(VI)吸附的竞争吸附（a）、循环吸附（b）
Fig.8 Competitive adsorption (a), cyclic adsorption (b) and dynamic adsorption experiments

图9 TSH4N15-220吸附Cr(VI) 前后的FT-IR
Fig.9 FT-IR spectra of TSH4N15-220 before and after 

adsorption of Cr(VI)

··10



www.hgxb.com.cn第XX期

Cr(III)络合。另外，TSH4N15-220 发达的孔隙结构

也为Cr(VI)/Cr(III)的扩散和填充提供了充足的位点。

综上所述，TSH4N15-220 对 Cr(VI)的吸附一个

多机制协同的过程。通过季铵基团驱动的静电吸

附实现 Cr(VI)的快速捕获，进一步通过含氧官能团

介导的化学还原作用降低其毒性，最后，通过表面

络合与孔隙填充共同保障吸附稳定性。

3 结 论
本文成功制备了一种源自茶梗的季铵化水热

炭（TSH4N15-220），用于去除废水中的 Cr(VI)。在

NaOH 催化的一步水热过程中，引入了高密度的季

铵基团（-N⁺(CH₃)₃），显著增强了材料表面的正电荷

（Zeta 电位从-2.32 mV 增至+39.8 mV），并将比表面

积提高至 28.35 m²·g⁻¹。吸附动力学和等温线研究

表明，Cr(VI)的吸附过程遵循 Elovich 动力学模型和

Freundlich等温模型，最大吸附容量达到 464.96 mg·
g ⁻ ¹，超 越 了 此 前 报 道 的 许 多 吸 附 剂 。 此 外 ，

TSH4N15-220 表现出良好的可重复使用性和对 Cr

图10 TSH4N15-220对Cr(VI) 吸附前后XPS图（a）全谱、（b）吸附前O 1s精细谱、（c）吸附前N 1s精细谱、（d）吸附后Cr 2p精细

谱、（e）吸附后O 1s精细谱和（f）吸附后N 1s精细谱

Fig. 10 XPS plots of TSH4N15-220 before and after adsorption of Cr(VI) (a) full spectrum, (b) O 1s fine spectrum before adsorption, 
(c) N 1s fine spectrum before adsorption, (d) Cr 2p fine spectrum after adsorption, (e) O 1s fine spectrum after adsorption and (f) N 1s 

fine spectrum after adsorption

图11 TSH4N15-220吸附Cr(VI)后的解吸液中总铬、Cr(VI)
和Cr(III)含量

Fig.13 Total chromium, Cr(VI) and Cr(III) content in the 
desorbed solution after adsorption of Cr(VI) by TSH4N15-220

图12 TSH4N15-220吸附Cr(VI)机理图

Fig.12 The mechanism diagram of Cr(VI) adsorption on 
TSH4N15-220
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(VI)的高选择性。机理研究表明，其吸附过程涉及

静电吸引、还原、络合和孔隙填充效应的协同作用。

总体而言，这项工作突出了改性茶梗水热炭优异的

性能和再生能力，为有效处理含 Cr(VI)废水提供了

一种可持续且绿色的策略。需要指出的是，本文吸

附实验主要基于 Cr(VI)模拟溶液，尚未针对实际含

铬废水中的复杂共存离子、有机物和水质波动开展

系统验证。因此，TSH4N15-220在真实废水体系中

的适用性、长期稳定性和再生性能仍需进一步

研究。
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