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摘 要 本文主要运用一级动力学微分 方程研究流动法中红壤吸附铜的动力学特征
�

实验结果表明
,

反应过程总速

率受扩散作用的限制
�

在低吸附量区域里总速率由外表面扩散速率决定 �在高吸附量区域里总速率由内表面扩散速率

决定
,

在恒定温度和 � � 值后
,

红壤吸附铜的理论饱 和吸附量 ‘ 几乎不受流速
、

浓度的影响
,

基本 为一定值 � 相反 实

侧饱和吸附量 � � 受流速及浓度的影响
�

理论 � � � 实测 � 二

关健词 红 壤 , 吸附
,

动力学
,

扩散
�

琏着人们对土壤中的微量元素营养和环境

污染治理的重视
,

土壤对重金属离子吸附的研

究也越来越多
�

然而到 目前为止
,

大多数的研

究工作是在一次平衡法中获得的
,

利用流动法

研究有关因素对土壤吸附重金属离子动力学特

征的影响工作还很少
,

而这一类工作能从另一

方面提供有关土壤吸附机制的信息
,

因而有十

分重要的实际意义
�

土壤是一个相当复杂的体

系
,

土壤中重金属离子的吸附行为受多种因素

的影响
�

本试验的 目的就是为了探讨在流动法

中
,

溶液的浓度
、

流速以及土壤样品量对红壤吸

附铜动力学特征的影响
,

并为进一步的研究提

供一定的依据
�

一
、

样 品

�一� 供试样品

样品采自江西鹰潭
,

与 方 法

其有关基本性质见表

表 � 样品土壤的基本性质

次
,

使之成为 � �

饱和
�

多余的 � � ��
�

溶液用少

量去离子水洗去
,

直到用 � � � �
,

试剂检查无

��
一

反应为止
�

风千后再研磨过 �� 目筛孔
,

装

人塑料瓶中待用
�

�二 � 方法

实验装置由� 流动柱
, � 恒流泵 , � 自动部

分收集仪
, �恒温控制仪

, � 盛液器五个部分组

成 �图略 �
�

试验时先在流动柱底部垫上一张定

量滤纸
,

然后将一定量的土壤样品小心地加人

到流动柱内
,

并使之辅展均匀
,

再在土样上方覆

盖二张定量滤纸 �防止溶液下流时冲出 切 口 �
,

溶液从流动柱上端流人
,

下端流出 �让土壤被一
定量溶液浸泡

,

以保持一定的水土比 �
�

流出

液由部分收集器 自动收集
�

试验温 度 控 制 在

�� 士 ��  ℃
,

初始液 � � � ��  
�

用原子吸附法

测定流出液中 � �� 十

浓度
,

再用初始液和流出液

的浓度差计算出吸附量
,

并 以吸附量 � 对时间

不
作 图

�

所得数据再用一级动力学微分方程拟

合作图
�

样品 � �

三当竺�全兰竺缨些三。
一 �

游离
� � �� �

红壤 � �
�

��

二
、

结 果 与 讨 论

�一� 不同试验条件对吸附动 力学特 征 的

影响

实验前土壤经风干后
,

研磨过 �� 目筛孔
,

用 �
�

�� � �� � � ���
�
溶液与土壤一起振荡 � 小时

�水土比为 � � � �
,

离 心后弃去清液
,

再重复二

土壤样品量的影响
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不同土样量吸附 � � 的比较

由图 �可见
,

土样量少
,

吸附速率大
�

�
�

流速的影响

土壤样品量为 �
�

� �  , � � , �

浓度为 �� � � �
,

流速分 别 为 � �� �� � � �
,

�
�

� � �� � � �
、

�
�

�� ��

� ��
�

以吸附量 � 为纵坐标
,

时间 才 为横坐标

作 图� 见图 � �
�

玄� 川 �� � ��

� �� �刀 �� � ��

式中
,

交
。

为表观速率常数
, ‘ 为 � � �� 的初始液

浓度
, � , 为饱和吸附量

,

也是一个常数
, � 为时

间 � 时的吸附量
�

由于本试验采用流动法
, �矿

十

的浓度
‘ 基

本恒定
,

可视为常数
,

故 � �� 式又可表示为
�

� ��

二二‘ 一 �
� · � � � · ‘

一 �
� · ‘ · � � �  

� �
� � 一

由此可见
,

过程总速率仅是吸附量 � 的函

数
�

上式称为一级反应动力学微分方程
�

将 � � �式进一步改写为
�

�
�

�用 �了� 运
� � �

一
二一 � 一 尺

。 � � 。一 叹
� � 劣

乙 � �
� � �

一
、 �

� � � �
, ,

‘ �
�

伟 �
, , 、 人 �

�
。。

、 , �

� , 。
、
,

右以 一
一丁一 坷 � 丫卜圈

,

兵且线科毕即刀衣现理
亡 � �

一
、 � 、 、、 � , 、 �

� � �
� 。 , , � ,

�
。 。

、

率常数 毛
�

当 二 书生 一 。 时
,

此时的 � 即 为
� � 落

‘
,

称之为理论饱和吸附量
� � 由实验数据求

一 � �
, �

二 卜 �
�

�
‘ 『�

一
, 。 。门

得
,

而 嚣 由曲线回归法求得�� !

不同条件时的曲线回归系数见表 �
�

由表 � 数值可见
,

曲线拟合结果令人满意
�

�� !�� !�� !�� !∀�� ��� ��� ��� �

�引勿加且喇羞叠
二�

口沁� � � � � ‘�� �
�

“ 一 � 一 � 一二� � � � 上

一
� 一� 一司盆�一 � 上� � � 一人� 一一 � �

� � � �  〕 � � � �� � � � � � � ��� �� �  � � � � �

反应时 �司�� �� �

图 � 不同流速吸附 � � 的比较

由图 � 可见
,

随着流速的增大
,

饱和吸附量

增加
,

吸附速率也明显加快
�

�
�

浓度的影响

土壤样品量为 �
�

� � � ,

流速为 �
�

�� �� � ��
,

� � , �

浓度分别为 � �
、

� �
、

�� � �
�

以吸附量 � 对

时间 了作 图�见图 � �
�

由图 � 可见
,

随着 � �  ! 浓度的增加
,

饱和

吸附量增加
,

速率也明显加快
.

(二) 一级动力学微分方程拟合

在流动法中
,

土壤吸附c J
’

过程总速率方

将所得 生李 对 二 作图
,

得图 、
、

,
.

d 多

由图 4
、

5 可见
,

在低吸附量范围内
,

各条件

下实验数据点线性关系都很好
,

表明在此区域

内整个反应过程的限制步骤服从一级反应动力

学规律
.
当吸附量增加到一定程度后

,

实验数

据点偏离直线
,

速率随吸附量增大而降低的幅
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表 2 不同条件曲线回归系数

7

土样量
-

流速
一

浓度 0 。

2
5

一
1

。

5
0
一
1 0 0

。

2
5

一
1

。

0 0
一
1 0 0

。

2 5
一
0

。

5
0
一
1 0 0

。

2 5
一
0

。

5
0
一 1 5 0

。

2 ,
一
0

。

5
0
一
1 0 { 0

.
2 5

一
0
.

5 0
一
,

系数

口o

口-

口z

口3

。呼

R
2

S
e

一 1
.
2色又 1 0一

2

6
。

6
6

X
1 0

一 2

一 1
。

1 3
X

1 0
一‘

8
.
2 6 又 10 一‘

一2
。

0 9 又 10
一 a

0
。

9 9 9 7

7

。

8 9
X

1 0
一 ,

一 2
。

0
6 又 10

一 ;

4
。

1 8 又 10 一
2

一 4
。

2 8
X

1 0
一 4

6

.
7 1 X 1 0 一

护

6
.

9 4 又 10 一
,

0
。

9 9
9

9

3

.

7
4 火 10 一

,

一 8
.
0 6 火 10

一 3

2
.
1 1 又 10 一 2

一 l
。

2 8
X

1 0
一 ‘

2
。

1 1 义 10 一
了

2
。

3
7

X
I O

一 Lo

0
。

9
9 9 8

5

.

2 0
X

1
0

一 玉

一 2
.
2 5 X 10 一

2

3
.
4 2 义 10 一

2

一 2
。

9
9
火 10 一 今

1
。

2 3
X

1 0
, .

一 1
.
9 4 X 1 0 一

,

0
。

9
9 8 8

1

.

8
1

X
1 0

一之

一 8
.
0 6 丫 1 0 一

3

2
.
1 1 火 1 0一

2

一 1
.
2 8 又 1 0一

2
。

1 1 又 10 一
7

2
.
3 7 又 1 0

一 10

0
。

9 9 9 8

5

. ‘。X 1 0 一 3

一 5
.
5 0 )( 10 一

3

l
。

0 1
X

1 0
一 2

一 3
。

0 3 义 三O 一
,

3
.
4 5 X 1 0 一

a

一 4
.
6 7 X 10

一 12

0
。

9 9 9 9

3

.

7 4
K

1 0
一 ,

度增大
.
表明整个过程的机制发生了变化

.
在

初始阶段
,

直线斜率即为反应表观 速 率 常 数

乞
.
其延长线交于横坐标

,

交点处的 x 称为理

论饱和吸附量
.
各条件下的 反

。 、

‘ (理论)
、

: 二

( 实测)的值见表 3
.

由表 3 可知
,

在 c u
, 十

浓度相同时
,

流速不

同
,

友
。

不同
.
流速大则 友

。

大 ;流速小则 友
。

小
.

表明速率与流速成正比关系
.
而另一方面

,

当

叼0. 0

,

:
、叼
.0一X..1.牛“
,

;
:

升
P

.l.
侧裂�试澎

示面蔽面瓜丽瓦万丽1
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图 5
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流 速:

乏氛
浓 度:

不同浓度对吸附动力学曲线的影响
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图 4

土样量:

流 速:

不同流速对吸附动力学曲线的影响

= 0
.25g b 一 0

.
2 5 g c 二 0

.
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.
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.
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n
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.
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流速相同时
,

c
u Z +

浓度不同
,

天
。

值却 基 本 相

同
.
对于流动体系的反应过程

,

紧靠固体颗粒

表面的界面厚度与反应液的流速成正比
,

而扩

散速率系数与流速成正比 图
.
本实验结 果 与 扩

散过程的特点十分吻合
,

证明了过程存在着扩

散效应
.
据此

,

我们认为反应过程初始阶段外

扩散过程为限制因子
.

此外
,

从图 4
、

5 和表 3 还可看出
,

在不同条

件下
,

吸附过程后阶段的曲线偏离程度是不相

同的
.
一般流速大

,

浓度大
,

随吸附量 x 增大曲

线偏离程度小
,

实测
x。 就大

.
而浓度小

,

流速

小
,

随吸附量 x 增大
,

曲线偏离程度大
,

实测 ‘

就小
.
这一现象是由内扩散过程升为整个过程

的限制因子所造成
.
靠近固体颗粒外部的内表

面比较容易被利用
,

而固体颗粒中心部分内表

面难于被利用 [2J
.
所以开始出现转拆处

,

扩散速

率与初始阶段相比
,

降低幅度相应较慢
.
尔后

,
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表 3 不同条件的 气
、

x- 侠动 和 气值劫 值
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。
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,

1
。

斗0 丫 1 0 一
3

‘, (

翻
。
_

}

_
‘ , ( 理* )

. _

一牛
随着扩散过程不断深人

,

扩散速率降低幅度不

断增加
.
流速慢

、

浓度低
,

扩散越慢
,

被利用的内

表面就越少
〔21 ,

实测饱和吸附量就越小 ; 反之
,

流速大
,

浓度大
,

扩散越快
,

被利用的内表面就

越多
,

实测饱和吸附量就越大
.

三
、

结 语

综上所述
,

红壤吸附 c
u 的反应过程始终

受扩散效应的影响
,

起始为外扩散过程
,

随后是

内扩散过程
.
SaP ek 在研究土壤吸附 c

u 动力学

时曾指出
,

整个吸附过程由两部分组成
,

首先是

c u , 十

从溶液向土壤固体外表面的快速扩散
,

接

着是 c 。 , +

进人土壤颗粒内细孔 的 慢 扩 散
.

A ringh ieril, , 等人在研 究 土 壤 吸 附 e u‘+ 和

C d , 十

动力学时认为
,

在连续不断搅拌下
,

即降

低外扩散的影响下
,

整个吸附过程由内扩散控

制
,

而内扩散导致反应速率随吸附量的增加不

断降低
.
他们的研究结果与本文的结果十分相

似
.

从表 3 数据还可看出
,

尽管流速
、

浓度不

等
,

但其理论饱和吸附量 ‘ 基本相等
.
‘
(
。
)

小于
二. (理。

.
流速

、

浓度小
,

差值就大 ;反之
,

流

速
、

浓度大
,

差值就小
.
这一结果是 由内扩散效

应所致
.
据此也可得出

,

在某一温度和 pH 条

件下
,

土壤的真正饱和吸附量为一定值
,

其几乎

不受流速
、

浓度因素的影响
.
本实验方法测得

的饱和吸附量不能视为最大饱和吸附量
,

只有

排除内扩散效应时的实测饱和吸附量才能认为

是真正的 ‘
.
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