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柠檬酸改性啤酒糟对 Pb
2+
/Zn

2+
的吸附分离研究 

 

林海，徐卫娟，董颖博，周义华，徐锦模，王亮 

（北京科技大学土木与环境工程学院，北京 100083） 

摘要：以啤酒糟为原材料进行柠檬酸改性，使用 BET、FT-IR 对改性前后的酒糟进行表征，研究了酒糟改性前后对单组分

Pb2+/Zn2+进行动态吸附处理的效果变化，并且以改性酒糟为吸附剂，研究在固定床中对重金属 Pb2+、Zn2+吸附分离的各个影响因素，

为废水中铅锌分离的实际应用提供了新思路。实验发现，柠檬酸改性啤酒糟的微介孔分布比例和比表面积均有所增大，其羧基基团也

有所增加，证明柠檬酸改性基本是成功的。在 Pb2+/Zn2+吸附分离体系中，废水 pH 值、床层高度对改性啤酒糟吸附分离 Pb2+、Zn2+影

响较大，而两组分初始浓度比对其影响较小。研究发现在铅、锌离子浓度分别为 30 mg/L、15 mg/L，pH 值为 4.5，流速为 6 mL/min，

床层高度为12 cm时，经改性啤酒糟固定床吸附可以有效实现废水中铅、锌离子分离，吸附后出水铅离子浓度低于国标中规定的 0.5 mg/ 

L，吸附分离操作时间为 8.67 h。 
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Study on the Adsorption and Separation of Lead/Zinc Ions by Using Citric 
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Abstract: Brewer’s spent grains (BSGs) were used as the raw material to conduct citric acid modifications. The raw and modified BSGs 

were characterized by Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface area analysis and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), and the 

changes in the performance of dynamic adsorption of single component Pb2+ and Zn2+ before and after the BSG modification were studied. 

Additionally, various factors of the fixed bed on the adsorption and separation of heavy metal ions Pb2+ and Zn2+ were investigated, providing a 

novel approach for the practical application of BSGs in the separation of Pb2+ and Zn2+ in wastewater. The test results showed that the 

mesopore/micropore ratio and specific surface area of citric acid-modified BSGs increased to some extent, and the number of carboxyl groups 

increased, demonstrating that citric acid modification was generally successful. In the Pb2+ and Zn2+ adsorption and separation system, the pH of 

wastewater and the height of the adsorption column had a relatively large impact on the selective adsorption and separation of Pb2+ and Zn2+ 

using modified BSGs, while the initial concentration ratio of the two components had a relatively small impact. The results showed that the 

modified BSG fixed bed could effectively separate lead and zinc ions in wastewater when the lead and zinc ion concentrations were 30 mg/L 

and 15 mg/L, respectively, pH was 4.5, flow rate was 6 mL/min, and the height of the adsorption column was 12 cm. After adsorption, the 

concentration of Pb2+ in the effluent was less than the 0.5 mg/L that is required by the national standard (GB), and the operation time for 

adsorption and separation was 8.67 h. 
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随着工农业的发展以及含重金属废水未经处理

不达标的排放，导致近年来水体重金属污染越来越严

重。目前传统的处理含重金属废水的方法，如化学沉

淀法、反渗透法、离子交换树脂法等较适合处理重金 
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等方面 

属浓度较高的废水，而吸附法则因具有运行成本低、

去除效果好、吸附剂种类众多、易制得等特点在含重

金属浓度较低的污水处理中具有良好的应用前景
[1]
。

对重金属离子的吸附分为非选择性和选择性，因吸附

重金属离子的原理相近，所以多数学者的研究着眼于

非选择性吸附。然而在很多实际废水中，往往是多种

重金属离子并存，例如铅离子通常与锌离子并存于有

色金属矿山废水中，非选择性吸附可以去除废水中重

金属，但是不能有效的分离回收废水中的多种重金属
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离子。因此选择性吸附处理含重金属废水对国家环境

保护和资源回收具有重要意义[2]。 

在吸附法中，各种空隙发达、比表面积巨大的农

林废弃物，如茶叶、稻壳、橘皮等因有较高的化学活

性，更容易化学改性，较纤维材料更易交联等特点已

经受到国内外专家学者的青睐[3~5]。中国是世界上啤酒

产量最高的国家之一，而每生产 1 t 啤酒大约产生1/4 

t 的啤酒糟，所以啤酒行业每年大约会生产 1000多万

吨的啤酒糟。啤酒糟，又名麦糟，多作为饲料在养殖

行业利用，然而因其易变质，喂食动物后会出现酸中

毒现象，所以大部分被扔掉，既浪费了资源又污染了

环境。啤酒糟作为制备麦汁的副产物，其主要成分为

粗蛋白(20%~25%)、粗纤维(17%~25%)和碳水化合物

以及其他少量物质，有研究表明这些主要成分中含有

大量的易与金属离子配合的功能基团，将啤酒糟改性

处理强化某些功能团后可用于去除重金属离子[6~7]。王

东霜等人将啤酒糟进行氯化钠、氯化钙、氯化镁和氯

化铝等无机盐改性剂改性，结果表明与 NaCl 改性后

的啤酒糟对砷的吸附性能大大提高。这可能是由于

NaCl改性啤酒糟具有活泼的 N-Cl基团和 C-Cl基团且

部分羟基参与了吸附反应从而提高了吸附能力
[8]
。 

本文则利用啤酒糟作为原材料进行柠檬酸改性，

使用比表面积测试仪和红外光谱测试仪分别对改性前

后的材料进行表征，再以铅锌混合废水为处理对象，

通过动态试验研究，探讨 Pb
2+

/Zn
2+两组分体系中 pH、

浓度比、床层高度等因素对重金属离子竞争吸附行为

的影响，以期通过选择性吸附实现废水中 Pb
2+、Zn

2+

分离。 

1  材料与方法 

1.1  材料、试剂和仪器 

实验材料酒糟由北京某啤酒厂提供，为啤酒酒

糟。实验所用试剂 Pb(NO3)2、Zn(NO3)2、NaOH、HNO3、

六次甲基四胺、二甲酚橙、抗坏血酸等均为市售，国

产分析纯。 

试验仪器主要有 DELTA 320pH 计、UNICO 

UV-2100 紫外可见分光光度计、GAPP V-Sorb4800P 比

表面积测试仪、Alpha FTIR傅里叶红外光谱测试仪等。 

1.2  实验方法 

1.2.1  改性酒糟的制备 

啤酒酒糟收集后，风干，在 40 ℃下烘至恒重，

为避免吸附过程中吸附剂的流失，过筛选择粒度>1 毫

米的样品，进行后续改性。取啤酒糟以固液比 1:25

（g/mL）的比例放入 5%的柠檬酸溶液中在搅拌器中

以 160 r/min 的转速搅拌反应 4 h后过滤，用去离子水

清洗酒糟至中性，自然风干，即为改性酒糟，装入聚

乙烯袋中，放入干燥器中备用。 

1.2.2  比表面积测试（BET） 

分别取 0.3~0.4 g 的未改性啤酒糟和改性啤酒糟

进行比表面积测试，分析其孔径分布、比表面积以及

孔容积的变化。 

1.2.3  红外光谱分析（FT-IR） 

分别将少量未改性啤酒糟和改性啤酒糟进行研

磨、压片后，取 1~2 mg 进行红外光谱分析，测定其

表面基团，分析啤酒糟改性前后表面官能团的变化。 

1.2.4  动态吸附实验 

动态吸附实验装置如图 1 所示，采用小型钢化玻

璃吸附柱（Φ=3.3 cm, H=30 cm），从动态吸附柱的上

端口加入一定量的改性酒糟作固定床填料，采用升流

式连续进水方式进水。重金属污水通过蠕动泵调整流

量后抽至吸附柱进水口，填料底端设布水板，保证布

水均匀，污水中重金属离子与柱中的填料充分接触反

应后，由吸附柱出水口出水。取样时，在一定的时间

间隔从出水口取出流出液，利用紫外线可见分光光度

计测定其出水中重金属离子的残留浓度。 

 
图 1 动态实验装置图 

Fig.1 Schematic diagram of the dynamic experimental setup 

1.2.5  评价指标 

采用改性啤酒糟吸附铅锌的穿透时间作为改性

啤酒糟对铅锌分离的效果评价指标。以时间为横坐标，

以出水浓度 Ct（mg/L）与进水浓度 C0（mg/L）之比

Ct/C0为纵坐标作出的曲线即为穿透曲线，它表示了流

出床层溶液中吸附质浓度随时间的变化关系[3, 9]。规定

一出水限值为 Cc，当出水浓度 Ct 达到 Cc时的点称为

动态吸附穿透曲线的穿透点，与它相应的动态吸附运

行时间 tc称为穿透时间。因一般水中铅的浓度要求要

比锌的低，故本实验铅和锌的穿透点分别设为流出浓

度为进水浓度的 5%和 10%。 

在对比未改性酒糟和改性酒糟对重金属的吸附

效果时，需要饱和吸附量作为辅助实验评价指标。实
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验吸附剂的饱和吸附量 qeq(mg/g)的计算公式为 

 0
01000

totalt t

eq t

Q
q C C dt

M



 
           (1) 

注：Q 表示填充柱进水的流速（mL/min）；ttotal表示填充

柱的吸附时间（min）；M 表示的是吸附剂的质量（mg）。 

1.2.6  数据分析 

本文中实验均做 3 次平行实验，其实验数据经过

SPSS19.0 进行线性回归及方差分析，并采用均值±标

准差（X±SD）表示。穿透曲线图则采用 origin9.0 将

上述实验数据进行绘制及曲线拟合。 

2  结果与讨论 

2.1  实验材料的表征 

2.1.1  比表面积分析 

表 1 为啤酒糟改性前后的比表面积以及孔径分布

表。 

表 1 未改性酒糟与改性酒糟的孔径分布及比表面积表 

Table 1 Pore size distribution and surface area of modified and raw 

BSGs 

啤酒糟 
微介孔

/% 

大孔 

/% 

比表面积

/(m2/g) 

总孔径容

积/(cm3/g) 

未改性 41.5 16 0.28 0.00177 

改性 63.4 16.8 1.53 0.00443 

从表 1中可以看出，当啤酒糟进行柠檬酸改性后，

其微介孔（0~50 nm）的分布比例增加了 21.4%，并且

占据了孔径分布的大多数，而大孔（>50 nm）的分布

则几乎无变化。而改性酒糟的比表面积和孔径容积比

起未改性的啤酒糟也是增加的。这说明在改性过程中，

柠檬酸去除了啤酒糟表面和孔道内的杂质，为重金属

提供了更多吸附位点，理论上提高了啤酒糟对重金属

离子的物理吸附能力。 

2.1.2  红外光谱分析 

 
图 2 啤酒糟改性前后的红外光谱图 

Fig.2 FT-IR spectra of raw and modified BSGs 

图 2 为柠檬酸改性啤酒糟前后的红外光谱图。柠

檬酸改性后的啤酒糟在 1728 cm
-1出现了峰强的增加，

此处为 C=O羰基的伸缩振动，说明在柠檬酸改性后啤

酒糟羧基基团增加了，改性基本是成功的；另外在

3418 cm
-1 的峰强变弱，证明其羟基发生了反应，而

C-O 一级羟基在 1053 cm
-1
的峰强变弱也说明了改性

反应的发生[10]。由此可以看出，用柠檬酸改性啤酒糟

的过程中发生变化官能团主要是羰基。 

2.2  未 改 性 酒 糟 和 改 性 酒 糟 对 单 组 分

Pb2+/Zn2+动态吸附处理效果 

 

 

图 3 未改性酒糟和改性酒糟吸附柱对单组分 Pb2+和 Zn2+的吸

附穿透曲线 

Fig.3 Breakthrough curve of the single component Pb2+ and 

Zn2+ using raw and modified BSGs in a column  

Note: (a) Raw lees; (b) Modified lees. 

分别将 4 g 未改性酒糟和改性酒糟放入吸附柱

中，在6 mL/min 的进水速度，pH值为 4.5的条件下，

分别动态吸附 Pb
2+、Zn

2+质量浓度均为20 mg/L的单

组分溶液。吸附穿透曲线如下图 2 所示。 

根据式(1)计算可知，未改性酒糟填充柱在上述条

件下对Pb
2+饱和吸附容量为8.73 mg/g，对 Zn

2+的饱和

吸附量为 2.91 mg/g，而改性酒糟填充柱对Pb
2+
、Zn

2+

的饱和吸附容量相对于未改性酒糟填充柱则提高了一

倍，分别为 16.65 mg/g 和 4.42 mg/g，这说明用柠檬

酸对啤酒糟进行改性是有利于吸附重金属的，而改性

酒糟对 Pb
2+、Zn

2+两种离子的吸附容量相差较大。图
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3 的试验结果发现，未改性酒糟对铅锌的穿透时间差

为 0.30 h，而改性酒糟对铅锌的穿透时间差为 1.61 h，

两者的吸附穿透时间差相差较大，说明酒糟进行柠檬

酸的改性有利于实现Pb
2+

/Zn
2+选择性分离。因此后续

实验均采用柠檬酸改性啤酒糟。 

2.3  改性酒糟对 Pb2+/Zn2+两组分吸附分离处

理效果 

2.3.1  废水 pH 的影响 

因含重金属的废水基本为酸性废水，同时保证在

动态吸附研究中铅锌均呈离子状态
[11~12]

，因此本实验

pH值设定为 3.5、4.5 和5.5。 

分别将 8 g改性啤酒糟置于固定吸附柱中，在流

速为 6 mL/min、铅和锌质量浓度分别为 30 mg/L和 15 

mg/L的情况下，探讨 Pb
2+

/Zn
2+两组分在不同的 pH条

件下动态竞争吸附的影响，试验结果如图 4 所示。 

 

 

 

 

 

 
图4 不同pH条件下的Pb2+/Zn2+两组分竞争吸附穿透曲线及出

水 pH变化图 

Fig.4 Competitive adsorption breakthrough curves of Pb2+ and 

Zn2+ at different pH conditions and the plot for pH change in 

the effluent 

注：(a) pH=3.5；(b) pH=4.5；(c) pH=5.5。 

由图 4 可知，在 pH为 3.5 到 5.5时，酸度越大，

越不利于改性啤酒糟吸附铅锌离子。这极有可能是因

为在动态吸附时，H
+同时与铅锌离子竞争啤酒糟上的

吸附活性位点，pH 越小 H
+越多时，其竞争吸附力越

强，越不利于铅锌离子的吸附[13]。在 pH=3.5 时，改

性啤酒糟对铅、锌离子的吸附效果均不好，铅在 1.01 h

达到穿透点；pH=5.5 时，改性啤酒糟对铅、锌离子的

吸附效果较其它 pH的好，铅和锌分别在 3.03 h 和 0.2 

h 达到穿透点，但是又因铅、锌离子的穿透点较为接

近，因此不易将铅、锌离子分离；当 pH=4.5 时，铅

离子的吸附效果与 pH=5.5时接近，而锌离子的吸附 

 



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2016, Vol.32, No.2 

134 

效果变差，由此 pH 值可以实现铅、锌离子的选择性

分离，此条件下铅离子的穿透时间为 2.09 h。  

同时，从图 4 中对应的出水 pH 变化也可以得出

这一结论。当 pH=3.5 时，从 t=0 到8 h之内，出水 pH

由 4.3 下降至 3.6 左右，这与其穿透曲线图中重金属出

水浓度快速上升的时间一致，而出水浓度升至进水浓

度水平时，出水pH稳定为进水 pH值；当 pH=4.5 时，

出水 pH亦随着出水浓度的增加而降低，直至出水 pH

稳定为进水 pH值 4.5；同理，当 pH=5.5时，出水 pH

在 0 到 7 h 时有明显的下降，此段时间内出水的锌浓

度明显迅速上升。之后，随着酒糟的吸附逐渐饱和，

出水浓度和 pH值均上升至进水浓度和 pH值。这很有

可能是因为当含铅、锌进水通过吸附柱时，进水中的

铅、锌离子被改性酒糟吸附，同时置换出改性酒糟表

面的 H
+，所以出水的 pH值下降。而随着进水不断经

过吸附剂，改性啤酒糟逐渐饱和，其表面的吸附活性

位点也逐渐完全被占领，使得出水的 pH 值又恢复至

进水时的 pH 值。这些说明，在改性啤酒糟对含铅、

锌废水的动态吸附中，离子交换起着重要的作用，同

时进水 pH 越小越不利于重金属的吸附[14]，但从分离

废水中铅锌离子的角度考虑，高 pH 同样会提高锌的

可吸附性，因此 pH=4.5 时为最佳的分离条件。 

2.3.2  Pb2+/Zn2+两组分浓度比的影响  

考察 Pb
2+

/Zn
2+初始浓度比对分离铅锌效果的影

响有利于确定该方法适宜的处理浓度范围，便于了解

该方法的抗负荷能力[15]。分别将 8 g 改性啤酒糟置于

固定吸附柱中，在流速为 6 mL/min、pH=4.5 的条件

下，不同 Pb
2+

/Zn
2+两组分浓度比（见表 2）对Pb

2+
/Zn

2+

动态竞争吸附影响的试验结果如图 5 所示。 

表 2 不同浓度条件的参数表 

Table 2 Parameters for different concentrations 

 CPb/(mg/L) CZn/(mg/L) tc-Pb/h qPb/(mg/g) qZn/(mg/g) 

d 15 30 1.45 10.09 4.51 

e 20 80 0.08 12.40 6.15 

f 30 15 2.09 22.90 3.58 

g 80 20 0.95 27.75 3.81 

试验结果表明，流速一定时，当铅锌的浓度较低

（即条件 d 和 f）时，铅的穿透时间比铅锌浓度较高

（即条件 e 和 g）时较长，这说明改性啤酒糟对铅的

选择性吸附比铅锌浓度较高（即条件 e 和 g）时要好。

同时，图5 中，在铅锌低浓度时，CPb/CZn>1与 CPb/CZn<1

的铅离子吸附穿透曲线差别不是很大。但从表 2中的

吸附饱和容量来看，铅的吸附容量会随铅的浓度增大

而增大，锌亦如此，但锌的变化不大。这些实验结果

表明，在Pb
2+

/Zn
2+两组分混合条件下，铅的吸附容量

会随铅初始浓度的增大而增大，锌的吸附容量基本不

变，但在低浓度情况下更适合于吸附分离铅锌离子。

而在二元混合组分下，是铅的浓度大还是锌的浓度大

些对动态吸附分离铅锌的影响不大。因此低浓度的铅

锌混合废水的吸附分离过程可以在较宽的浓度条件下

进行操作。 

 

 

 

 
图 5 不同 Pb2+/Zn2+浓度比条件下的两组分竞争吸附穿透曲线 

Fig.5 Competitive adsorption breakthrough curves of Pb2+ and 

Zn2+ at different concentrations 
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2.3.3  床层高度的影响 

在铅和锌的初始浓度分别为 30 mg/L和 15 mg/L，

进水速度为 6 mL/min，pH为 4.5，柱直径为 3.3 cm 的

条件下，研究不同床层高度柠檬酸改性酒糟动态吸附

柱对铅锌混合废水的影响的结果如图 6 所示。 

 

 
图 6 不同床层高度条件下的 Pb2+/Zn2+两组分竞争吸附穿透曲线 

Fig.6 Competitive adsorption breakthrough curves of Pb2+ and 

Zn2+ at different column heights 

注：(h) H=9cm；(i) H=12cm。 

由图 6 可知，当吸附柱床层高度分别为6、9、12 

cm时，吸附柱对铅离子的穿透时间分别为2.09、5.83

和 13.25 h，由此说明，随着吸附柱床层高度的增加，

进水中重金属离子与改性酒糟的吸附活性位点接触时

间增加，提高了铅离子的吸附量，铅离子穿透时间推

迟[16~17]。但图 3 也可看出吸附柱对锌离子的穿透曲线

几乎无变化，说明柠檬酸改性啤酒糟对锌离子的吸附

强弱与柱高无关。而吸附柱越高，会使铅锌的穿透时

间差增大，这是因为吸附平衡和传质扩散速率不随吸

附柱高度的变化而变化[18]。 

若将铅的穿透点设为最新《铅锌工业污染物排放

标准》（GB25466-2010）中规定的总铅浓度限值 0.5 

mg/L，则吸附柱床层高度为 6、9、12 cm时，吸附柱

对铅离子的穿透时间分别为 1.24、4.36 和 8.67 h。即

在 Pb
2+

/Zn
2+两组分动态竞争吸附时，Zn

2+先流出吸附

柱，Pb
2+在达到穿透点后也流出吸附柱，即在前几个

小时内Pb
2+因其较高的亲和力被吸附留在吸附柱内，

而出水中只有竞争吸附失败的 Zn
2+，其出水达到了国

家标准对铅的限值要求。由此可见，Pb
2+、Zn

2+在填

充柱内可实现选择性的分离，而且床层高度越高越好。 

3  结论 

3.1  啤酒糟改性前后的比表面积和孔径分布的变化

说明柠檬酸改性去除了啤酒糟表面和孔道内的杂质，

提高了啤酒糟对重金属离子的物理吸附能力。而红外

光谱图相应吸收峰的变化说明了改性啤酒糟发生了羰

基官能团变化，羧基基团增加了，改性基本是成功的。 

3.2  未改性啤酒糟和改性啤酒糟对 Pb
2+

/Zn
2+单离子

的动态吸附实验说明酒糟的柠檬酸改性提高了其对重

金属的吸附能力，且有利于实现Pb
2+

/Zn
2+
选择性分离。 

3.3  柠檬酸改性酒糟填充的固定床在 Pb
2+

/Zn
2+二元

组分混合动态吸附体系中，可选择性的吸附 Pb
2+
（吸

附容量:10.65~27.75 mg/g），在废水pH=4.5最适合铅、

锌分离，低浓度的条件（30 mg/L以下）下Pb
2+

/Zn
2+

两组分浓度比对铅、锌分离效果影响较小，而床层高

度越大对铅、锌分离越好。在铅锌浓度为 30 mg/L、

15 mg/L，pH=4.5，流速为6 mL/min，床层高度为 12 cm

时，经改性酒糟固定床吸附分离铅、锌离子后出水中

铅离子浓度低于国标中规定的 0.5 mg/L，吸附分离操

作时间可达 8.67 h。 
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