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摘要：研究了 %&! ’、()! ’与腐殖酸以及膨润土与腐殖酸的共存吸附剂的相互作用，考察了相互作用时间、初始 *+、温度对相互
作用的影响 ,结果表明，金属离子的去除率随时间增加而增大，吸附量随温度升高而增大 ,初始 *+对 %&! ’、()! ’ 的去除率影响
很大，*+在中性范围附近 %&! ’、()! ’的去除率可以达到最大 ,吸附动力学实验表明，%&! ’、()! ’ 在腐殖酸及共存吸附剂上的吸
附符合伪二级吸附速率模型，并得到 %&! ’在腐殖酸及共存吸附剂上吸附的活化能 !- 分别为 $./#$和 01/23 45·6789 $，()! ’ 在

腐殖酸及共存吸附剂上吸附的活化能 !- 分别为 $"/$"和 $0/0" 45·6789 $，表明吸附过程以物理吸附为主 , %&! ’、()! ’ 在腐殖酸

及共存吸附剂上的吸附符合 :-;<6&)=等温线模型 ,得到的!"#、!## 和!$# 表明金属离子在腐殖酸及共存吸附剂上的吸附是

一个吸热、熵增、自发的过程 ,
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水环境中的重金属离子由于具有不可降解性、

生物积累效应以及在较低浓度下就有较大毒性等特

点［$］，已成为人们广泛关注的问题之一 ,作为常见金
属，水中的铜、镍浓度过高时，对植物及水生生物的

生长有抑制作用［!］，如果通过食物链积累，就可能对

生物和人类构成威胁［0，2］,重金属离子可被水体悬浮
物中的粘土矿物、有机物质等吸附，故极易从水相转

移到固相［"］，从而使其在水中的浓度降低，毒性降

低，进而影响到其迁移转化 ,粘土矿物是地球表面的
重要组成，粒度细，表面积大，可以利用它的可变电

荷表面对重金属离子的吸附、解吸、沉淀来控制重金

属元素的迁移、富集 ,另外，水体中有机物尤其是腐
殖酸的存在对金属离子的迁移转化具有重要的作

用 ,目前，尽管重金属离子与粘土颗粒的相互作用已
有大量研究，但对重金属离子与腐殖酸的相互作用

及重金属离子、腐殖酸与膨润土三者的相互作用关

注还很少 ,本研究选取膨润土作为水中粘土颗粒物
的代表，腐殖酸作为有机物的代表，探讨了重金属离

子在腐殖酸以及腐殖酸与膨润土的共存吸附剂上的

吸附行为，从而为研究天然水中重金属离子、颗粒

物、有机质的相互作用提供依据 ,

< 材料与方法

<=< 试剂与仪器
钠基膨润土产于山东潍坊，经研磨过 !##目筛，

阳离子交换容量 %E%为 A# 6HL·<9 $，其主要化学成

分见表 $ ,腐殖酸（生化试剂，上海巨枫化学科技有
限公司生产），铜丝（33/33_），镍粉（33/33_），硝酸
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表 ! 山东潍坊钠基膨润土的化学成分

!"#$% & ’(%)*+"$ +,)-,.*/*,0 ,1 .,2*3) #%0/,0*/% ,#/"*0%2 14,) 5%*1"06，7("02,06 84,9%0+%

化学成分 7*:; <$;:= >6: ’": ?";: @%;:= A;: @%: 其它 烧失量

所占质量分数BC DEF=; &GF;H ;FDE &FEE &FIJ &FIG &F=I KFD= KF;H JFDH

（优级纯），?":L（分析纯），7LMNI;型水浴恒温振荡
器，8L7N;J’微机型酸度计，!<7NEEK 型原子吸收分
光光度计 O
!"# 实验方法
!"#"! 模拟水样的配制
实验所用含 ’3; P、?*; P 的模拟水样是将高纯铜

丝、镍粉用一定量优级纯硝酸溶解，然后加一定体积

的蒸馏水配置而成，该储备液呈酸性便于整个实验

过程中保持稳定 O在实际操作中按照需要稀释到不
同浓度 O
!"#"# 时间对吸附作用的影响
将 KFKJ 6腐殖酸或共存吸附剂（KFKJ 6腐殖酸

与 KFKJ 6膨润土混合）加入到 JK )Q初始浓度为 &K
)6·QR &的含 ’3; P、?*; P 溶液中，在室温（;JS）和转
速为 ;KK 4·)*0R &的水浴恒温振荡器中振荡不同时

间取出，微孔滤膜过滤后用原子吸收分光光度计测

定溶液中金属离子的剩余浓度，计算 ’3; P、?*; P 的
去除率以确定反应达到平衡的时间 O
!"#"$ -L对吸附作用的影响
用硝酸和 ?":L调解，使初始反应溶液具有一

系列的 -L值，其它条件同 &F;F;，从 ’3; P、?*; P的去
除效果考察 -L的影响 O
!"#"% 温度对吸附作用的影响
在 ;E=、=K=和 =&=A的不同温度，初始浓度分别

为 ’3; P =K )6·QR &和 ?*; P &K )6·QR &的溶液中进行

吸附实验，各反应液的初始 -L调解到 J，其它条件
同 &F;F;，考察温度对吸附量影响 O

!"#"& 吸附动力学
条件同 &F;FG，对吸附量作分析，并用不同的吸

附动力学模型进行拟合，计算出反应的活化能，从而

探讨其吸附机制 O
!"#"’ 吸附等温线
系列初始浓度 ’3; P 和 ?*; P 溶液在不同的温度

下分别进行吸附实验，其它条件同 &F;FG，对吸附量
作分析，并用常见的等温线模型进行拟合，得到反应

的!!K、!"K 和!#K，探讨其吸附机制 O
!"#"( 吸附量计算
不同金属离子的吸附量通过式（&）得到：

$% T
（ &K R &%）’

( （&）

式中，$% 为 % 时刻金属离子的吸附量，)6·6R &；&K 为
溶液中金属离子的初始浓度，)6·QR &；&% 为 % 时刻
金属离子的剩余浓度，)6·QR &；’ 为溶液体积，Q；(
为吸附剂的质量，6O

# 结果与分析

#"! 时间对吸附作用的影响
图 &表明，吸附时间对金属离子的去除率有较

大的影响，吸附初期，随吸附时间的延长，重金属离

子的去除率迅速升高，重金属离子主要在固体物质

的分子表面和孔内表面与其结合，而在吸附后期，受

扩散控制，重金属离子主要在固体物质的深孔内界

面与其结合，故去除速率减缓［D］O对于 ’3; P，与腐殖
酸作用 &IK )*0达到平衡，其去除率达到 HJC；与共

图 ! 时间对金属离子去除率的影响

@*6O& U11%+/. ,1 +,0/"+/ /*)% ,0 /(% 4%),9"$ 4"/% ,1 )%/"$ *,0.
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存吸附剂作用 !"# $%&后达到平衡，其去除率达到
’()左右 *对于 +%" ,，与腐殖酸作用 -# $%& 达到平
衡，其去除率达到 .#)；与共存吸附剂作用 !# $%&
左右即达到平衡，其去除率达到 /()左右 *金属离
子在共存吸附剂上吸附平衡时间比其在腐殖酸上的

平衡时间短 *这是因为膨润土的存在使共存吸附剂
的吸附位增加［.］，从而能够使金属离子更多更快地

去除 *
!"! 01对吸附作用的影响
由图 "可知，金属离子的去除率是随 01值上升

而增大的，在 01 2 3 的情况下，金属离子的去除率
都较低，而 01 4 3时，金属离子的去除率很高，01值
在 - 5 ’时金属离子几乎全部被去除 *这是因为溶液
中金属的形态随着 01的增加是有变化的，较高的
01条件下金属离子易水解生成其氢氧化物而沉降、
被物质吸附［’］*腐殖酸［简式为 16$（71）8771］是
一种多元酸，含有的羧基和羟基等官能团，与金属离

子（9", ）络合时，得到腐殖酸与金属络合物

［16$（7）8779］，释放出 1,［/］，反应式如下：

16$（71）8771 , 9" !"

#

, 16$（7）8779 , "1,

低 01下溶液中较多的 1, 不利于正反应的进

行，抑制了 1,的释放，相反高 01对于 1,的释放有

利，从而使金属离子的去除率升高 *天然膨润土中有
机碳含量很低，膨润土与重金属离子结合的驱动力

源于晶层间的永久性负电荷，其晶胞结构中铝氧八

面体的:;—7—1键是两性的，在偏酸性环境（01 < (
附近）—71键易电离，膨润土表面带负电荷，有利于
带正电荷的重金属离子在其表面的富集［!#］*但酸性
过大（01 2 3）时，相互作用会减弱，原因主要有 "
个：! 金属离子与 1, 对相互作用点位的竞争；"
高浓度的 1,作用使铝氧八面体中的阳离子开始溶

出，晶体结构发生塌陷，孔隙率及比表面积减小，不

利于吸附的进行［!!］*因此，中性条件适合吸附反应
的进行 *
!"# 温度对相互作用的影响
图 = 和图 3 分别表示 86" , 和 +%" , 在不同热力

图 ! 初始 $%对金属离子去除率的影响

>%?*" @AABCDE FA %&%D%G; 01 F& DHB IB$FJG; IGDB FA $BDG; %F&E

图 # &’! (在 !种吸附剂上的吸附量受温度的影响

>%?*= @AABCDE FA DB$0BIGD6IB F& DHB GKEFI0D%F& CG0GC%D%BE FA 86" , F& DHB DLF GKEFIMB&DE
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图 ! "#$ %在 $种吸附剂上的吸附量受温度的影响

!"#$% &’’()*+ ,’ *(-.(/0*1/( ,2 *3( 04+,/.*",2 )0.0)"*"(+ ,’ 5"6 7 ,2 *3( *8, 04+,/9(2*+

学温度下的吸附量随时间变化曲线，随着温度的升

高，:16 7、5"6 7的吸附量随之增加 $这说明重金属离
子与腐殖酸及共存吸附剂的相互作用是吸热的，结

合能力随温度升高而增大，是由于在较高温度时，重

金属离子的扩散速度相应提高，离子的活度也相应

增大，更多重金属离子得以进入不溶性吸附剂的表

面结构中［;］$
$&! 金属离子在腐殖酸及共存吸附剂上的吸附动
力学

吸附过程的动力学主要是研究吸附剂吸附溶质

的速率快慢，通过动力学模型对数据进行拟合，从而

探讨其吸附机制 $本文用 6种动力学模型对数据进
行拟合，以期得到最适合的描述 $
（<）伪一级吸附模型
采用 =0#(/#/(2［<6］方程计算吸附速率：

!"#

!# > $<（"( ? "#） （6）

式中，"# 和 "( 分别为 # 时刻和平衡态时的吸附量，

-#·#? <；$< 为伪一级吸附速率常数，-"2? < $对式（6）
从 # > @ 到 # A @（ " > @ 到 " A @）进行积分，可以得
到：

B2（"( ? "#）> B2"( ? $< # （C）
（6）伪二级吸附模型
方程表达式［<C］为：

!"#

!# > $6（"( ? "#）
6 （%）

对式（%）从 # > @到 # A @（ " > @到 " A @）进行积分，
写成直线形式为：

#
"#

> <
$6 "6

(
7 #

"(
（D）

令 % > $6 "6
( （;）

式中，% 为初始吸附速率常数，-#·（#·-"2）? < $
按照上述 6种动力学模型，利用最小二乘法对

实验数据进行线性拟合，通过直线的斜率和截距计

算得到的动力学参数见表 6 $比较表 6 中各个方程
拟合的线性相关系数 &6 可知，伪二级方程对 :16 7、
5"6 7的吸附行为都有很好的描述（&6 A @EFFF），伪一
级方程的拟合程度较差 $这是因为，尽管一级动力学
模型已经广泛地应用于各种吸附过程，但它却有局

限性［<%］$一级模型作图前需要知道 "( 值，但在实际

吸附过程中，真正达到平衡需要很长时间，因此不可

能准确测得其平衡吸附量，所以，一级模型常常只适

合吸附初始阶段的动力学描述，而不能准确地描述

吸附的全过程 $相比之下，伪二级模型包含了吸附的
所有过程，如外部液膜扩散、表面吸附和颗粒内扩散

等［<D］，更真实全面地反映了金属离子在腐殖酸及共

存吸附剂上的吸附机制 $以 :16 7在腐殖酸上的吸附
为例，C个温度下用伪二级模型计算出的 "( 值分别

为 6%ECF、6%EFC、6DE6D -#·#? <，与实际测量值（分别

为 6%EC;、6%E;6、6%EFF -#·#? <）非常接近，相对误差

不超过 6G $
$&’ 吸附活化状态函数
根据 H//3(2"1+公式得到：

B2$ > ?
’0

&( 7 ) （I）

式中，$ 为反应速率常数（取伪二级吸附速率常数
$6）；’0 为活化能，JK·-,B? <；& 为理想气体常数 $由

线性拟合的斜率可以求得吸附过程的活化能 ’0 $计
算得到 :16 7在腐殖酸及共存吸附剂上吸附的 ’0 分

别为 <IE@<和 CLE%F JK·-,B? <；5"6 7 在腐殖酸及共存
吸附 剂 上 吸 附 的 ’0 分 别 为 <DE<D 和 <CECD
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表 ! 吸附动力学模型拟合参数

!"#$% & ’"(")%*%(+ ,- *.% "/+,(0*1,2 312%*14 ),/%$+

金属离子 吸附剂 !56
伪一级吸附模型 伪二级吸附模型

"% 5)7·78 9 #9 5)12 8 9 $& "% 5)7·78 9 #& 57·（)7·)12）8 9 %5［)7·（7·)12）8 9］ $&

:;& <

=1& <

&>? 9@A@@ @A@?& 9 @A>B& 9 &CA?> @A@9@ D EA?F @A>>> D
腐殖酸 ?@? >A9F @A@?? F @A>BB D &CA>? @A@9C @ BAD9 @A>>> F

?9? DACE @A@CF D @A>B? 9 &FA&F @A@9E D 9@AE? @A>>> B
&>? 9FAD> @A@@9 & @A>?D F 9CAD? @A999 ? &CA9F @A>>> B

共存吸附剂 ?@? 9FABF @A@@9 F @A>BB D 9CAD> @A&9@ D CEA9@ @A>>> C
?9? 9EA&C @A@@9 D @AB>@ D 9CABC @A?@C D EDA99 @A>>> ?
&>? &A@> @A@C& 9 @A>BD D BA9B @A@DE B FA9C @A>>> F

腐殖酸 ?@? 9ADD @A@?9 @ @A>CC C BA&9 @A@BF E FADD @A>>> F
?9? 9ACC @A@?& E @A>C& & BA&B @A99C F DABE @A>>> B
&>? 9A?& @ACD> ? @A>D> B CABE &A9&D F F@A&F @A>>> B

共存吸附剂 ?@? 9ACF @AF9& 9 @A>DF D CA>@ &ADC@ 9 EFAD> @A>>> >
?9? 9ACE @AFED C @A>DB E CA>& ?A@9F ? D&A>> @A>>> F

3G·),$8 9 H一般来说，物理吸附速度较快，需要的活化
能很小，大约为 BA?EB I &FA9 3G·),$8 9；而化学吸附所

需要的活化能通常大于 B?AD& 3G·),$8 9［9E］H因此，:;&<

和 =1& <在腐殖酸及共存吸附剂上吸附均以物理吸附
为主，吸附速率较快，且受温度的影响比较小 H
!"# 吸附等温线
平衡吸附等温线可以研究吸附剂与吸附质之间

的相互作用，确定吸附机理 H将试验数据应用于不同
的方程，如 J"27);1(、K(%;2/$14.等温线模型 H J"27);1(
等温线属于单层覆盖，吸附位置均一［9D］H根据分子
间作用力随距离的增大而减小的假设，预言了外部

表面吸附下吸附的单层覆盖是存在的 H J"27);1(等
温线模型：

&%
"%

L 9
") ’

<
&%
")

（B）

式中，&% 为溶液中金属离子的平衡浓度，)7·J8 9；

"% 为吸附平衡时金属离子吸附量，)7·78 9；") 为饱

和吸附量，)7·78 9； ’ 为 J"27);1( 吸附常数，
J·)78 9 H ") 和 ’ 的值可由 &% 5 "% 对 &% 作图得到 H

K(%;2/$14.吸附等温线给出了一个包括不同表
面、活性位点的指数分布、能量的表达式 H这个等温
线可以用来描述不同体系和可逆吸附，并不受单层

吸附限制［9B］H K(%;2/$14.等温线模型：

$2"% L $2(K < 9
) $2&% （>）

式中，(K、) 是 K(%;2/$14.常数，分别表示吸附范围
和溶液与浓度之间的非线性程度 H
从表 ?中的相关系数可知，金属离子在 & 种吸

附剂上的吸附等温线符合 J"27);1( 模型 H另外，由
J"27);1(模型计算得到的吸附量也和实验得到的数
据很接近 H这说明金属离子在 &种吸附剂上的吸附
属于单层吸附，吸附位置均一 H

表 $ 等温线拟合参数

!"#$% ? ’"(")%*%(+ ,- *.% 1+,*.%()+

金属离子 吸附剂 !56
J"27);1( K(%;2/$14.

")5)7·78 9 ’ 5J·)78 9 $& (K5)7·78 9 ) $&

:;& <

=1& <

&>? FEAF@ EAF?9 @A>>E C 9CAB& ?A&DE @A>C9 C
腐殖酸 ?@? FBA9C FA9E? @A>>> @ 9EADD ?AC?C @AB>? >

?9? F>AF& CA&@B @A>>B @ 9>ADF ?AB?> @A>&D @
&>? C&A@& FAC&C @A>>> D 9?AD9 ?ADE9 @A>?F B

共存吸附剂 ?@? C&AFF CAC9D @A>>B > 9FA>? CA9EB @A>D& E
?9? C?AED CA&E& @A>>> C 9EA@> CA&F? @A>FF F
&>? 9EA>? @A&ED F @A>>> F 9AC9E @AE&9 > @A>E& D

腐殖酸 ?@? 9BAB? @A&B@ > @A>BD @ 9A?BD @AFE? D @A>DB >
?9? &@A&@ @A?@@ @ @A>BB > 9A?>> @AF?@ B @A>D& @
&>? 9@ACB 9A@?B @A>>> E EA&&> EACEC @A>EF @

共存吸附剂 ?@? 9@AB? 9A&&B @A>>> F EAFB> EA??D @A>E9 @
?9? 99A?E 9AF@B @A>>B F EAB>? EA&FB @A>B& F
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! 热力学研究

本文研究热力学参数自由能改变!!!、焓变

!"!、熵变!#!，了解吸附反应的状态特征 "自由能
改变!!! 由公式（#!）计算：

!!! $ % $% &’&( （#!）
式中，$ 是理想气体常数［)*+#, -·（./&·0）% #］；% 是
热力学温度，0；&(是分配系数定义为 ’1 2 (1

［#3］"焓
变!"! 和熵变!#! 可由下式得到：

&’&( $ %!"
!

$% 4!#
!

$ （##）

由表 ,可知，!!! 5 !，说明金属离子在 6 种吸附剂
上的吸附过程是自发进行的，即金属离子容易被吸

附剂吸附 "吸附焓!"! 7 ! 说明金属离子在 6 种吸

附剂上的吸附过程是吸热的 "吸附熵!#! 7 !，表明
吸附是熵驱动过程 "对于液固界面吸附过程，总熵变
是溶质的吸附（伴随熵减少即自由度减少）与溶剂的

脱附（导致熵增加即自由度增加）两者的总和，它取

决于溶质和溶剂与固体表面作用的强弱及它们的分

子体积［6!］"因为水的相对分子质量和分子体积与金
属离子相比要小，吸附剂在吸附金属离子后，使金属

离子的运动比在水溶液中更规则，即金属离子在吸

附剂上的运动不如在水溶液中的运动自由，因此，对

于这 6种吸附剂吸附金属离子是一个熵变减少的过
程 "但由于在吸附金属离子的同时有大量水分子被
解吸下来，对水分子来说其解吸过程由原来在吸附

剂上的整齐、紧密排列到解吸后的自由运动，这是个

熵增的变化，其熵变是很大的，因此，最终导致吸附

表 " 吸附热力学参数

89:&1 , 8;1<./=>’9.?@ A9<9.1B1<C

金属离子 吸附剂 %20 !"! 2D-·./& % # !#! 2-·（./&·0）% # !!! 2D-·./& % # $6

EF6 4

G?6 4

63+ % !"H!)
腐殖酸 +!+ ,")H #, "IH % !",#6 ! "3HJ 6

+#+ % !"+#3
63+ % !",6!

共存吸附剂 +!+ ,"I, #+ "3H % !"66) ! "3H# +
+#+ % !"#,!
63+ % #,"))

腐殖酸 +!+ ##"!) )) "J! % #I"), ! "3)I )
+#+ % #H"HH
63+ % #+"IH

共存吸附剂 +!+ ,"IH H# ")# % #,"#I ! "3)H H
+#+ % #J")!

金属离子全过程的总熵变为正值 "

" #$%&、’(% &与腐殖酸、膨润土的相互作用机制

")* EF6 4、G?6 4与腐殖酸的相互作用
天然水体中最重要的有机螯合剂（配位体）是腐

殖质 "腐殖质微粒与重金属离子的相互作用，主要是
通过它对金属离子的螫合作用和离子交换作用来实

现 "腐殖质对重金属离子的 6种相互作用的相对大
小，与重金属离子的性质有密切关系，实验证明：腐

殖酸对 EF6 4、G?6 4以螯合作用为主［6#］" EF6 4、G?6 4 与
腐殖酸分子侧链上的多种含氧官能团如羧基、羟基、

羰基等发生螫合作用而被去除 "
")% EF6 4、G?6 4与腐殖酸、膨润土的相互作用
由实验可知，金属离子在共存吸附剂上的去除率

明显大于在腐殖酸上的去除率，可知在所研究的浓度

范围内，膨润土的存在对金属离子在腐殖酸上的吸附

均有促进作用 "事实上，金属离子（K）在溶液中的降
低，是膨润土对自由金属离子的吸附、金属与吸附在

膨润土上的腐殖酸（LM）的螯合，以及金属与游离腐
殖酸的螯合共同作用的结果［J］"其反应方程为：
（N?，M&，O1，E9）PLM（) % #）% !"

#

4 K
（N?，M&，O1，E9）PLM（) % #）% K

K 4 LM（) % #） !"

#

% KLM（) % #）%（9Q !"

#

） KLM（) % #）%（C）
不溶态金属络合物的形成促进了更多的重金属

离子被吸附，作用机制有 6 点：" LM易于离解，与
重金属络合，其络合物与膨润土有一定的结合能力；

# LM能吸附在膨润土的表面［66］，形成了对金属更
强的离子交换中心 "因此，重金属离子、腐殖酸与膨
润土三者之间形成不溶态复合物，进一步生成更大

的颗粒，从而使重金属离子在水相中减少 "

)66 环 境 科 学 +#卷



! 结论

（!）在所研究 "# 值范围内，金属离子在腐殖
酸、共存吸附剂上的去除率是随 "#值的上升而增
大的，"#值在 $ % & 时金属离子的去除效率达到最
大 ’随着温度的升高，重金属离子的吸附量增大，其
结合能力增强 ’
（(）)*( +、,-( + 在腐殖酸及共存吸附剂上的吸
附符合伪二级吸附动力学模型 ’得到的 !. 值表明，

其在腐殖酸及共存吸附剂上吸附均以物理吸附为

主，吸附速率较快，且受温度的影响比较小 ’
（/）)*( +、,-( + 在腐殖酸及共存吸附剂上的吸
附符合 0.123*-4 等温线模型 ’得到!"5 6 5、!#5 6
5、!$5 7 5，表明金属离子在腐殖酸及共存吸附剂上
的吸附是一个吸热、熵增、自发的过程 ’
（8）)*( +、,-( + 与腐殖酸的相互作用以螫合为
主 ’ )*( +、,-( +与共存吸附剂的相互作用包括膨润土
对自由金属离子的吸附、金属与吸附在膨润土上的

腐殖酸的螯合，以及金属与游离腐殖酸的螯合作用 ’
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