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摘 要：通过静态吸附实验，研究了犘犫２＋在犇１５２大孔弱酸阳离子交换树脂上的吸附行为，从热力学和动力学方面

对吸附过程进行了分析，并通过红外光谱法探讨了吸附机理。结果表明，在所研究的条件范围内，犘犫２＋在犇１５２树

脂上的吸附为自发进行的吸热过程，符合犉狉犲狌狀犱犾犻犮犺等温吸附方程；液膜扩散为吸附速率的主要控制步骤；在所研

究的浓度范围内，３３３犓温度下树脂的最大静态饱和吸附容量为２１４犿犵／犵，２９８犓温度下用３犿狅犾／犔的硝酸作为解吸

剂，解吸率可以达到９８％；该树脂吸附操作简单，易再生，重复使用性良好，可望用于含铅废水的治理及铅的富集。
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引 言

铅是一种重要的有色金属资源，同时对人体健

康也有着严重的危害［１］。对于含铅废水的处理，化

学沉淀法［２］、生物吸附法［３４］、电解法［５］虽简单易

行，但都有着一定局限性与缺点。近年来，把性能优

良的功能基团连接在树脂骨架上，并应用于环境保

护、贵重金属的富集回收等方面，是树脂吸附法发展

的一个重要趋势。树脂吸附法不但能有效的处理含

铅废水，而且可以对再生液进行回收，不产生二次污

染，因此可望成为一种理想的处理含铅废水的手段。

目前，大孔树脂对金属离子的吸附研究比较活

跃［６１０］，学者们所使用的大孔树脂对某些金属离子

的吸附实验均取得了较好的效果，也可应用于特定

金属离子的分离与富集。犇１５２树脂是一种以丙烯

酸二乙烯苯为骨架结构，羧基（—犆犗犗犎）为功能基

团的大孔弱酸阳离子交换树脂，目前在国内犇１５２

树脂主要集中在镝（Ⅲ）
［１１］、铕（Ⅲ）

［１２］、镧（Ⅲ）
［１３］

等稀有金属离子的吸附研究，而对铅（Ⅱ）的吸附研

究尚未见报道，本工作考察了犇１５２树脂对犘犫２＋的

吸附性能，并从热力学、动力学、吸附机理等方面对

吸附过程进行了分析，旨在为树脂吸附法在重金属

废水处理技术中的应用提供理论指导与技术支持。

１ 实验方法

１１ 材料与仪器

大孔弱酸阳离子交换树脂（犇１５２），南开大学化

工厂；硝酸铅，中国医药集团化学试剂有限公司；其

他试剂均为分析纯，市售。

犃犃３２０犆犚犜型原子吸收分光光度计，上海分

析仪器总厂；犕犅１５４犛型犉犜犐犚光谱仪，加拿大

犅狅犿犲犿公司；狆犎犛３犅型精密狆犎计，上海精密科学

仪器有限公司；犛犎犃犅型恒温振荡器，常州国华电

器有限公司。

１２ 树脂预处理

树脂均用索氏提取器在乙醇回流下充分提取，

以除去树脂大孔内残留的溶剂及其他杂质；提取后

的树脂用去离子水、３％犎犆犾、去离子水、３％犖犪犗犎交

替洗涤３次。最后用去离子水洗至中性后，滤出树

脂，置于干燥箱内在５０℃下烘干，放于干燥器中备

用。

１３ 静态吸附平衡实验

准确称取０１犵预处理过的树脂于２５０犿犔的

锥形瓶中，分别加入１００犿犔初始质量浓度ρ０为

３００，３５０，４００，４５０，５００犿犵／犔的含铅溶液。在２９３，

３１３，３３３犓的温度下，于恒温振荡器中振荡至平衡。

测定吸附质的平衡质量浓度ρ犲（犿犵／犔），并根据下式

计算平衡吸附量犙犲（犿犵／犵）：

犙犲＝犞（ρ０－ρ犲）／犿

式中，犞为溶液体积（犔），犿 为树脂质量（犵
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１４ 吸附动力学实验

准确称取０１犵树脂若干份，分别置于２５０犿犔

的锥形瓶中，然后在每个锥形瓶中加入同样体积、同

样浓度的含铅溶液，在２９３犓下恒温振荡，在不同的

时间段进行取样分析，直到吸附达到平衡。测定溶

液中吸附质的浓度，并根据下式计算即时吸附量犙狋
（犿犵／犵）：

犙狋＝犞（ρ０－ρ狋）／犿

式中，ρ０为溶液中吸附质初始质量浓度（犿犵／犔），ρ狋
为狋时刻溶液中吸附质的质量浓度（犿犵／犔），犞 为溶

液体积（犔），犿 为树脂质量（犵）。

１５ 静态解吸实验

把吸附饱和的树脂分出水相后，用去离子水洗

涤２～３次，２９８犓温度下在锥形瓶中加入一定量、

一定浓度的解吸剂于恒温振荡器中振荡２４犺，确保

解吸达到平衡，并测定溶液中犘犫２＋的含量，求得解

吸率。

１６ 检测方法

犃犃３２０犆犚犜型原子吸收分光光度计检测溶液

中铅离子浓度的工作条件为：分析线为２８３３狀犿；

灯电流为５犿犃；空气流量、乙炔流量、通带宽分别采

用０３犿３／犺、００６犿３／犺、０４狀犿。

红外光谱的测定采用犓犅狉压片法，扫描范围为

５００～４０００犮犿－１。

２ 结果与讨论

２１ 狆犎对吸附的影响

配制相同初始质量浓度（３５０犿犵／犔）、不同狆犎

的含铅溶液６份，在２９３犓温度下采用静态吸附法，

考察溶液狆犎对吸附效果的影响，结果如图１所示。

图１ 狆犎对犘犫２＋吸附的影响

犉犻犵．１ 犈犳犳犲犮狋狅犳狏犪狉狔犻狀犵狆犎狅狀犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狅犳犘犫２＋

从图１可以看出，当狆犎值在４５时，吸附量达

到最大，在狆犎＜４５的范围内，随着溶液狆犎的减

小，吸附量逐渐减少；在狆犎＞４５时，随着狆犎的增

加，吸附量也逐渐减少。这是因为在狆犎＜４５的范

围内，随着溶液中犎＋的浓度增大，降低了树脂中可

交换基团的解离度，减少了犎＋与犘犫２＋之间的交换

量，从而吸附量减少；同时随着溶液中犎＋浓度增

大，降低了犘犫２＋与功能基团形成的配位物的稳定

性，使一部分犘犫２＋脱附下来，吸附量也会减少。

当狆犎＞４５时，由于犘犫２＋的水解效应，降低了

溶液中自由犘犫２＋的浓度，从而吸附量会相应减少。

因此最佳的吸附狆犎值为４５。

２２ 静态吸附等温线

吸附等温线描述的是一定温度下平衡吸附量与

平衡质量浓度之间的关系曲线。根据静态平衡吸附

实验测得的平衡质量浓度ρ犲，计算其平衡吸附量

犙犲，得到犇１５２树脂在不同温度下的吸附等温线，如

图２所示。

图２ 犇１５２树脂吸附铅的吸附等温线

犉犻犵．２ 犈狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犻狊狅狋犺犲狉犿狊狅犳

犘犫２＋狅狀犇１５２狉犲狊犻狀

从图２可以看出，犇１５２树脂对犘犫２＋的平衡吸

附量随着温度的升高而增大，表明为吸热过程，升高

温度有利于吸附的进行，且在研究的浓度范围内平

衡吸附量犙犲随平衡质量浓度ρ犲的增大而增加。

在所研究的质量浓度与温度范围内，犇１５２树脂的最

大静态饱和吸附容量为２１４犿犵／犵。

采用犉狉犲狌狀犱犾犻犮犺等温吸附方程
［１４］对上述等温

线进行拟合，犉狉犲狌狀犱犾犻犮犺等温吸附方程简化如下：

犾狀犙犲＝犾狀犓犳＋１／狀犾狀ρ犲
式中犓犳、狀为犉狉犲狌狀犱犾犻犮犺等温方程式中的常数。拟

合结果见表１。

从表１可以看出，计算得到的狀值均大于１，表

明犇１５２树脂对犘犫２＋的吸附为“优惠吸附”
［１５１６］，拟

合的相关系数均大于０９８，表明犉狉犲狌狀犱犾犻犮犺等温吸

附方程能较好的描述犘犫２＋在犇１５２树脂上的吸附

·４２· 北京化工大学学报（自然科学版） ２００９
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过程。

表１ 犘犫２＋在犇１５２树脂上吸附的犉狉犲狌狀犱犾犻犮犺等温

吸附方程拟合结果

犜犪犫犾犲１ 犆狅狉狉犲犾犪狋犲犱狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狋犺犲犉狉犲狌狀犱犾犻犮犺犻狊狅狋犺犲狉犿

犳狅狉狋犺犲犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狅犳犘犫２＋狅狀犇１５２狉犲狊犻狀

犜／犓 拟合方程 犓犳 狀 犚２

２９３ 犾狀犙犲＝０５３１７犾狀ρ犲＋２１０３ ８１９１ １８８１ ０９８３１

３１３ 犾狀犙犲＝０６８３６犾狀ρ犲＋１３５３ ３８６８ １４６３ ０９８１３

３３３ 犾狀犙犲＝０７７１６犾狀ρ犲＋０９８３ ２６７３ １２９６ ０９８１７

２３ 吸附热力学研究

２９３犓、３１３犓和３３３犓温度下，犇１５２树脂吸附

犘犫２＋的热力学参数如表２。

表２ 犇１５２树脂的吸附热力学参数

犜犪犫犾犲２ 犜犺犲狉犿狅犱狔狀犪犿犻犮狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犳狅狉犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀

狅狀狋犺犲犇１５２狉犲狊犻狀

犙犲／

犿犵·犵－１

Δ犎／

犽犑·犿狅犾－１

Δ犌／犽犑·犿狅犾－１ Δ犛／犑·犿狅犾－１·犓－１

２９３犓 ３１３犓 ３３３犓 ２９３犓 ３１３犓 ３３３犓

１４０ ４３１ ３０３４ ２５９４ ２３７２

１５５ ５２７ －４５８－３８１－３５９３３６２ ２９０１ ２６６１

１７０ ６７０ ３８５０ ３３５８ ３０９０

２３１ 吸附焓变

吸附焓变与吸附量密切相关，当吸附量在某一

特定值时，所推导出的吸附焓称为等量吸附焓，可通

过下式计算［１７］：

犾狅犵ρ犲＝Δ犎／（２３０３犚犜）－犾狅犵犓０

Δ犎可由犾狅犵ρ犲对犜
－１作图所得直线的斜率求得。

从表２可以看出，犘犫２＋在犇１５２树脂上的吸附

焓变均为正值，表明吸附为吸热过程，升高温度有利

于吸附的进行。

２３２ 吸附自由能变

当平衡吸附数据符合犉狉犲狌狀犱犾犻犮犺等温方程时，

Δ犌可通过Δ犌＝－狀犚犜计算
［１７］，计算结果显示吸

附自由能变均小于０，表明犇１５２树脂对犘犫２＋的吸

附具有较强的推动力，吸附过程可自发进行。

２３３ 吸附熵变

吸附熵变Δ犛可通过Δ犛＝（Δ犎－Δ犌）／犜 进

行计算［１７］，式中犜是绝对温度（犓）。吸附熵变Δ犛

均大于０，这是因为犘犫２＋被吸附到树脂上的同时，

置换了树脂上的水分子，即所谓的“溶剂置换作用”，

因水分子的摩尔体积较小，故在置换作用中，被置换

的水分子较多，导致熵增加［１８］。

２４ 静态吸附动力学性质

采用液膜扩散［１９］和颗粒内扩散［２０］分别对吸附

动力学数据进行拟合，方程表示如下：

液膜扩散方程

－犾狀（１－犉）＝犽１狋

颗粒内扩散速率方程

犙狋＝犽２狋
０５

式中，犉＝犙狋／犙犲代表狋时刻的吸附分数；犽１和犽２
分别为液膜扩散、颗粒内扩散的速率常数；犙狋和犙犲
分别代表狋时刻和吸附达到平衡的吸附量（犿犵／犵）。

拟合结果见图３和４。

图３ 液膜扩散拟合曲线

犉犻犵．３ 犆狅狉狉犲犾犪狋犻狅狀狆犾狅狋犳狅狉犾犻狇狌犻犱犳犻犾犿犱犻犳犳狌狊犻狅狀

图４ 颗粒内扩散拟合曲线

犉犻犵．４ 犆狅狉狉犲犾犪狋犻狅狀狆犾狅狋犳狅狉犻狀狋狉犪狆犪狉狋犻犮犾犲犱犻犳犳狌狊犻狅狀

拟合结果显示，液膜扩散拟合曲线的线性关系

较好，相关系数均大于０９９，而犙狋与狋
０５的线性关

系较差，表明液膜扩散为犇１５２树脂对犘犫２＋吸附速

率的主要控制步骤。

２５ 静态解吸与重复使用性

犇１５２树脂是弱酸性阳离子交换树脂，在２９８犓

的温度下，选用３犿狅犾／犔的硝酸对饱和树脂进行解

吸实验，解吸率可以达到９８％以上，表明犇１５２树脂

易于再生。

·５２·第１期 王 菲等：大孔弱酸阳离子交换树脂对犘犫（Ⅱ


）的静态吸附性能
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犇１５２树脂重复使用５次后，其对犘犫２＋的吸附

量变化见表３。

从表３可以看出，犇１５２树脂对犘犫２＋的吸附量

从２１４犿犵／犵减少到２０８犿犵／犵，犇１５２树脂在使用多

次后，仍具有较好的吸附性能。

表３ 犇１５２树脂重复使用结果

犜犪犫犾犲３ 犚犲狊狌犾狋狊犳狅狉狉犲狌狊犲狅犳犇１５２狉犲狊犻狀

重复使用次数 吸附量／犿犵·犵－１

１ ２１４

２ ２１３

３ ２１２

重复使用次数 吸附量／犿犵·犵－１

４ ２１０

５ ２０８

２６ 吸附机理研究

图５为犇１５２树脂吸附犘犫２＋前后的红外光谱。

通过对谱图分析可知，犇１５２树脂吸附犘犫２＋后，１７１８

犮犿－１处，功能基团—犆犗犗犎中 犆 犗键的特征吸收

峰明显减弱，表明 犆 犗键中的氧原子与犘犫２＋发生

了配位作用［１１］；犆—犗犎键的吸收峰从３４３３犮犿－１移

至３４４１犮犿－１处，同时１５４１犮犿－１处，产生了犆犗犗—

基团的反对称伸缩振动峰［２１］，表明犆—犗犎键中的

犎＋与犘犫２＋发生了离子交换
［９］。

１—吸附前；２—吸附后

图５ 犇１５２树脂吸附犘犫２＋前后的红外光谱

犉犻犵．５ 犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳犫犾犪狀犽犪狀犱犘犫２＋犾狅犪犱犲犱犇１５２狉犲狊犻狀

３ 结论

（１）在所研究的条件范围内（温度为２９３～３３３

犓，质量浓度为３００～５００犿犵／犔），犘犫２＋在犇１５２树脂

上的吸附为自发进行的吸热过程，吸附过程符合

犉狉犲狌狀犱犾犻犮犺等温吸附方程；液膜扩散为犘犫２＋在犇１５２

树脂上吸附速率的主要控制步骤；最佳的吸附狆犎

值为４５。

（２）在所研究的质量浓度范围内（３００～５００犿犵／

犔），３３３犓温度下树脂的最大静态饱和吸附容量为

２１４犿犵／犵；用３犿狅犾／犔的硝酸对饱和树脂进行解吸

再生，解吸率可以达到９８％以上。

（３）通过红外光谱分析可知， 犆 犗键中的氧原

子与犘犫２＋发生了配位作用，犆—犗犎键中的犎＋与

犘犫２＋发生了离子交换。

（４）犇１５２树脂对犘犫２＋具有较好的吸附能力，且

易再生，重复使用性良好，可望用于含铅废水的治理

及铅的富集。
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（狉犲狊犻狀）犪狋３３３犓犻狀狋犺犲犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狉犪狀犵犲狊狋狌犱犻犲犱犪狀犱狋犺犲犱犲狊狅狉狆狋犻狅狀犲犳犳犻犮犻犲狀犮狔狉犲犪犮犺犲犱犪狊犺犻犵犺犪狊９８％狌狊犻狀犵３

犿狅犾／犔狀犻狋狉犻犮犪犮犻犱犪狋２９８犓．犛狌犮犺犺犻犵犺犱犲狊狅狉狆狋犻狅狀犲犳犳犻犮犻犲狀犮犻犲狊犿犲犪狀狋犺犪狋狋犺犲狉犲狊犻狀犮犪狀犫犲狉犲狌狊犲犱犿犪狀狔狋犻犿犲狊犪狀犱

犻狋犮犪狀犫犲狌狊犲犱犻狀狑犪狊狋犲狑犪狋犲狉狋狉犲犪狋犿犲狀狋犪狀犱犳狅狉犲狀狉犻犮犺犿犲狀狋狅犳犾犲犪犱．

犓犲狔狑狅狉犱狊：犘犫
２＋；犮犪狋犻狅狀犲狓犮犺犪狀犵犲狉犲狊犻狀；犿犪犮狉狅狆狅狉狅狌狊；犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀
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