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摘要：以工业废弃物锯末为吸附剂，研究其对水中 ’(" )的吸附特性 *结果表明，锯末对 ’(" )的吸附速度较快，! +后基本达到平
衡 *准二级速率方程很好地模拟了吸附反应的动力学方程（!" , $#%%）*锯末对 ’(" )吸附主要机制是离子交换，吸附量随 -.升
高而升高 *离子强度对吸附反应有一定影响：’(" )和锯末一部分是内层结合，一部分是外层结合 *经过酸碱处理的锯末在吸附
能力上有了一定程度的提高 * /0123(45模型对原始锯末的吸附等温线拟合最好，/0123(456758(19:4;+模型对经过酸碱处理的锯
末拟合最好 *热力学分析显示吸附反应具有自发性、放热、熵增特性 *
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铜具有良好的导电性、导热性、耐腐蚀性和延展

性，所以在工业上有着广泛的用途 *铜的污染主要来
自电镀、冶炼、五金、石油化工和化学等工业废水的

排放 *吸附法去除废水中的重金属是一个普遍采用
的方法 *但由于活性炭价格昂贵，寻找廉价吸附剂替
代活性炭是环境科学研究的一个方向［!］，其中锯末

也是一个研究热点［" F ?］*
与绝大多数软木和硬木要成长 !$ F !$$ 0才可

以砍伐相比，竹子 A F @ 0即可成材，是一种速生的
可再生资源 *在浙江南部，竹子可用来生产木地板和
造纸［D］*其中产生大量锯末作为废弃物需寻找一些
利用途径 *本研究选用竹锯末作为吸附剂来吸附水
中的 ’(" )，可谓一举两得 *

8 材料与方法

898 锯末
锯末由浙江安吉木板加工厂提供，由粉碎机磨

碎，过筛，取 !$$ F "$$!3之间的粉末，在 ?$‘干燥
"A +后备用 *

89# 试剂
取分析纯 ’(（aM>）"，加一定量的 .aM>，用去离

子水配成 ’(" ) 含量在 !$ 2·/b !的储备液，溶液 -.
值保持在 A#&左右 *取一定量的分析纯 QaM>，用去

离子水配成 $#$!、$#$&、$#! 和 ! 3L:·/b !的溶液，

待用 *
89: 实验仪器
美国 U85_416G:385 公司原子吸收光谱仪 ==6

A$$，江苏金坛市亿通电子有限公司恒温振荡器，上
海精密科学仪器公司 -.P6"&型数显 -.计 *
89; 吸附试验
取一定量的锯末，&$3/去离子水或一定浓度

的 QaM> 溶液加入 !&$ 3/锥形瓶内，精确加入 ’(" )

溶液后，控制一定温度，放入振荡器内，一定时间后，

经 $#A&!3 微孔滤膜过滤，取上清液用 ==P 测定
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含量 !
动力学（时间系列）实验中，锯末浓度为 "#

$·%& ’，()" *初始浓度分别为 +、’#和 "# ,$·%& ’，取

样时间点设置为 - .、+ .、’# .、’+ .、-# .、’ ,/0、"
,/0、+ ,/0、’# ,/0、-# ,/0、’ 1、" 1、- 1和 2 1，背
景溶液为去离子水 !维持 ()" *浓度 ’# ,$·%& ’不变，

改变锯末浓度分别为 ’#、"#、-# $·%& ’，重做动力学

实验 !以下实验锯末浓度均为 "# $·%& ’ !
在初始 34影响实验中，先用 456- 调节含锯末

的原始溶液的 34 值到 -7+，静置 -# ,/0，然后用
864将 34值调高，反应 "1，34计测定 34值在 -7+
9 :7# 之间 !然后加入 ()" *，使 ()" * 浓度达到 ’#
,$·%& ’，吸附反应 2 1，背景溶液分别为 #7#’
,;<·%& ’和 #7’ ,;<·%& ’ 856- !
固定 34吸附等温实验包括：!用未经酸碱处

理的原锯末，()" *初始浓度分别为 "、+、=、’#、’+、
"#、-#、+#、=# ,$·%& ’（每个浓度分别对应 ’ 9 >个
点，如表 -，以下同），背景溶液分别为去离子水，
#7#+ ,;<·%& ’ 856- 和 ’ ,;<·%& ’ 856-，吸附反应 2
1! 34计测定原锯末的 34值在 +7-+ ? #7#+范围内；

"先将原锯末用 456- 将 34 值调到 -7+，静置 -#
,/0，然后用 864将 34值调高，反应 " 1后，34计
测定 34值在 +7-，@7+左右，()" *初始浓度同!，吸
附反应 2 1，背景溶液分别为 #7#’ ,;<·%& ’和 #7’
,;<·%& ’ 856- !以上实验，温度都控制在（"" ? ’）A !
温度实验中，温度分别设为 ’-、"- 和 -+A，

()" *初始浓度分别为 "、+、=、’#、’+、"#、-#、+#和
=# ,$·%& ’，吸附反应 " 1，由于温度对吸附实验的影
响并不显著，为排除其它干扰，背景溶液为去离

子水 !
!"# 计算方法
吸附量：

!" B
（ ## & #"）$

% （’）

式中，!"：随时间变化的吸附量（,$·$& ’）；"：反应时
间（1）；##：()" * 初始浓度（,$·%& ’）；#"：" 时刻 ()" *

的浓度（,$·%& ’）；%：称量的锯末的质量（$）；$：溶
液的体积（%）!
去除率：

! B
（ ## & #"）

#"
（"）

$ 结果与讨论

$"! 动力学分析

用于描述吸附动力学的模型有准二级速率方

程［>，’#］如公式（-），其中 & 是准二级速率方程系数，
!C 是吸附平衡时的吸附量，当 "!#，初始吸附速度
等于 &! "

C，设为 ’，对公式（-）积分得到公式（2），求得
参数如表 ’ !

(!"

(" B &（!C & !"）
" （-）

"
!"

B ’
!C

" * ’
&!"

C
B ’

!C
" * ’

’ （2）

图 ’ 9 "分别列举了初始铜离子浓度和锯末浓
度变化时锯末吸附铜离子的吸附数据 !从表 ’和图
’ 9 "可见准二级速率模型对数据模拟良好 !锯末浓
度越高，吸附位点越多，吸附能力越高，但当锯末浓

度达到 -# $·%& ’，!C 和 ’ 大幅下降，所以过度提高

图 ! 初始 %&$ ’浓度变化时吸附时间对锯末吸附 %&$ ’的影响

D/$!’ E0F<)C0GC ;F H/,C ;0 IJ.;K3H/;0 L/H1 H1C G1I0$C ;F ()" *

图 $ 锯末浓度变化时吸附时间对锯末吸附 %&$ ’的影响

D/$!" E0F<)C0GC ;F H/,C ;0 ()" * IJ.;K3H/;0 L/H1

H1C G1I0$C ;F .ILJ).H
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表 ! 分别改变 "#$ %浓度和锯末浓度的条件下锯末吸附 "#$ %的准二级速率方程参数

!"#$% & ’"(")%*%(+ ,- *.% /+%01,2+%3,41 ,(1%( ("*% %50"*6,4 76*. *.% 3."48% ,- 90: ; "41 +"710+*，(%+/%3*6<%$=

!> ?)8·@A & "?#?8·@A & $% ?)8·8A & %?8·)8A & . A & &?)8·（8·.）A & ’:

&> &> >BCDD EDE F FGBF>E EHH EBFID :HG G >BGGD H
&> :> >B&GI GFE :C&BF:E C DBGEI II& >BGGH H
&> C> >B&CG :&C E &HCBH:> DI :BGEH C>H >BGGD C
H :> >B&&D F :FGBFGH H CBH>> &EH >BGGE :
:> :> >BF>C G& C&B&GC D: HB>DG >HG >BGGI C

锯末浓度并不经济 J在锯末浓度保持不变的条件下，
90: ;浓度越高，$% 也越高，可以去除更多的 90: ;，同
时 % 值大幅降低，达到平衡时间也变长 J但这种变
化趋势在超过 &H )64后，就很不明显了 J吸附时间
达到 : .以上，就可认为吸附达到平衡 J

图 & 不同离子强度条件下初始 ’(对锯末吸附 "#$ %的影响

K68JC L4-$0%43% ,- /M ,4 90: ; (%),<"$ %--636%43=（!）"*

>B>& ),$·@A & "41 >B& ),$·@A & NOPC

$)$ /M边界曲线
溶液 /M 值强烈影响吸附剂表面的位点特

性［&&］J对于大多数吸附而言，/M值是个重要的影响
因素［&:］J由图 C 可见，随着 /M 值的提高，锯末对
90: ;吸附能力有很大提高 J竹锯末为天然聚合物，主
要由纤维素、木质素、半纤维素交联聚合而成，此外

还含有少量灰分和木材抽提物［D］J纤维素、木质素、
半纤维素都含有大量的羟基，随着 /M提高，羟基位
点解离出氢离子，90: ;取而代之，这就是普遍认可锯
末吸附重金属的离子交换机制［:，C］J其实质就是重金
属和氢离子的竞争吸附，随着 /M值降低，氢离子在
竞争中处于优势，锯末吸附重金属的能力就降低了 J
离子强度越大，锯末的吸附能力降低 J一般认为，金
属离子和吸附剂可以结合在内层和外层 J内层结合
是指金属离子直接结合在吸附剂表面的吸附位点

上，外层结合则是指金属离子和吸附位点之间还隔

着一个水分子［&C］J N;和 O";等离子主要结合在吸附

剂的外层，本研究中离子强度的增加使 N; 离子在

外层和 90: ;竞争吸附，导致锯末吸附能力下降 J如
图 C，/M Q E时，>B>& ),$·@A & NOPC 背景溶液中锯末

的吸附能力更强 J由图 F R I可见，随着初始 90: ;浓
度的提高，离子强度的影响更加明显 J

“>B>H”、“&”代表背景溶液 NOPC 浓度（)8·@A &），下同

图 * 原锯末的吸附等温线

K68JF L+,*.%() ,- 90: ; "1+,(/*6,4 #= 04*(%"*%1 +"710+*

图 + 处理过锯末在 ’( +)&,和 ’( +)&+的吸附等温线

K68JH L+,*.%() #= *(%"*%1 +"710+* "* /M HBC> "41 HBCH
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图 ! 处理过锯末在 "# !$%!和 "# !$&’的吸附等温线

!"#$% &’()*+,- ./ ),+0)+1 ’0213’) 0) 45 %67% 081 %69:

($% 吸附等温线
图 ; < %是原锯末和经过酸碱处理的锯末的吸

附等温线 $图 ;中原锯末去离子水条件下的饱和吸
附量不及图 9中 =6=: -(>·?@ : ABC7 条件下的饱和

吸附量，图 ;中 =6=9 -(>·?@ :ABC7 饱和吸附量也不

及图 9中 =6: -(>·?@ : ABC7 饱和吸附量，显示经过

酸碱处理后，锯末的吸附能力得到较大的提高 $对吸
附等温式的模拟最常采用的模型是 ?08#-3",［公式
（9）］和 !,+381>"D*模型［公式（E）］，其中 !- 是饱和吸

附量，"+ 是吸附达到平衡时溶液中 F3G H 的浓度，# I

和 $ 是 !,+381>"D* 模型常数 $将公式（9）和（E）线性
化得到公式（%）和（J），通过直线的斜率和截距求得

参数值 $表 G显示出 ?08#-3",模型较好地模拟了未
经酸碱处理的原锯末（%G K =6LL），而对于经酸碱处
理的锯末模拟效果并不好，可见经过酸碱处理，锯末

发生了溶胀［:;］，表面位点吸附特性也发生了一定程

度上的改变 $ !,+381>"D*模型则对 G种锯末吸附数据
的模拟效果都不太好 $

!+ M
!- #0 "+
: H #0 "+

（9）

"+
!+

M
"+
!-

H :
!- #0

（%）

!+ M # I "$+ （E）

>#!+ M $ >#"+ H >## I （J）
表 7 用 ?08#-3",和 !,+381>"D*模型对吸附模型
进行分段模拟，发现 !,+381>"D* 模型对在低 F3G H 浓
度的数据模拟效果好（对原锯末是前 7个点，经酸碱
处理的锯末是前 9 < %个点，%G K =6LL），而 ?08#-3",
模型则对高 F3G H浓度的数据点模拟效果好 $ G种可
能导致模型模拟的差异：!锯末存在少量吸附能力
强的位点，先吸附了 F3G H，随后大量吸附能力稍弱
的吸附位点吸附剩下的 F3G H $经过酸碱处理后，吸
附能力强的位点增加了 $后面这些位点吸附能力平
均，符合 ?08#-3", 模型；"吸附反应是离子交换机
制，F3G H浓度较低时，F3G H吸附在空位上，没置换出
氢离子或置换出氢离子较少，溶液 45值变化不大，
故显示锯末吸附能力较强 $当 F3G H 浓度较高时，置
换大量氢离子，45下降使得吸附能力变小，导致曲
线模拟的差异 $

表 ( )*( +吸附等温线的 ,-./0*123425*.67189、425*.67189和 ,-./0*12模型模拟参数:）

N0.>+ G F3G H "’()*+,- 40,0-+)+,’ (I ?08#-3",O!,+381>"D*，!,+381>"D* 081 ?08#-3", -(1+>

吸附反应
?08#-3",O!,+381>"D* !,+381>"D* ?08#-3",

!-P-#·#@ : #0 P?·-#@ : $ %G # I $ %G !-P-#·#@ : #0 P?·-#@ : %G

去离子水（原锯末） =69EJ =6GEJ :6%;7 =6LE7 =6:7L =6;GE =6JE= =69LG =67=9 =6LL;
=6=9（原锯末） =67LL =6G:7 =6J:G =6L%E =6:=G =679: =6JL= =67:9 =6;;E =6LL;
:（原锯末） =6G=9 =67;J =6LLJ =6L9= =6=%; =67E; =6L=9 =6G=7 =679E =6LL:
=6=:459679 :6:=% =6=L= :67:J =6LL; =6=99 =6L=7 =6L;9 G6=9% =6=GJ =6%7=
=6:45967= :6=;E =6=77 =6LLG =6LJ% =6=;E =6E:L =6LJL =6L%9 =6=;= =6LG%
=6=:45%67% :67;G =6:GJ :6;JG =6LLL =6=J: =6LGL =6L79 =69== =6=9; =6;L%
=6:45%69: =6LJ% =6:GG :67=E =6LLE =6=EJ =6EJ9 =6L79 :67%7 =6=9E =6L:J

:）“=6=9”代表背景溶液 ABC7 浓度（-#·?@ :），下同

?08#-3",的线性变化形式［公式（%）］可导致高
浓度的数据点对拟合结果贡献的增大 $如表 G < 7
中，样品“去离子水（原锯末）”中，?08#-3",模型对 :
< 7，; < L，: < L 数据点的 %G 分别为 =6L9= 9、
=6LL% ;、=6LL;，: < 7点对整体数据拟合的贡献并不
大 $这在一定程度上反映出线性拟合的不足 $线性拟

合的基础是建立在线性相关的数据点等价的基础

上，忽略了低浓度和高浓度数据点不同的误差分布，

导致数据拟合可能存在较大的误差［:9，:%］$ 同样，单
纯以 %G 来评价线性拟合的结果也有些片面，比如

用 ?08#-3",模型对样品“=6=:459679”，=6=:45%67%”
拟合的 %G 只有 =6%7和 =6;L%（前段参数和后段参数

=GG 环 境 科 学 7:卷



表 ! "#$%&’()*+和 ,-&./%)#模型分段模拟吸附等温线的相关系数

!"#$% & ’(#)%*+,-. *-//%$"+,-. *-%00,*,%.+ -0 "1)-/2+,-.

3)-+4%/5 0,++%1 #6 7/%(.1$,*4 ".1 8".95(,/ 5-1%$

吸附实验 数据范围:） !;

（7/%(.1$,*4）
!;

（8".95(,/）

去离子水（原锯末）
: < & =>??@ ? =>?A= A

@ < ? =>BC@ = =>??B @

=>=A（原锯末）
: < & =>??A : =>?AC B

@ < D =>AA= A =>??; :

:（原锯末）
: < & =>??A : =>?A= @

@ < C =>AD? @ =>?D= C

=>=:2EA>&A
: < B =>??; ? =>@A? ;

B < D =>??D ; =>?DD D

=>:2EA>&=
: < @ =>??D : =>C@; D

A < D =>??; C =>?CA A

=>=:2EB>&B
: < A =>??A ; =>C:; =

B < D =>?CD A =>??D D

=>:2EB>A:
: < A =>??& A =>&;A D

B < D =>??? D =>??C A

:）数据范围中“: < &”指曲线中前 &个点，相当于 F(; G 初始浓度分别

为 ;、A和 C 59·8H :，其余以此类推

差别较大，导致 !; 偏低），但在图 B < C中曲线的拟
合效果似乎还要好于相关系数分别为 =>?@A 和
=>?&A的 7/%(.1$,*4模型 I
非线性拟合则是根据原始数据点非等同的原

则，用软件对每个数据点进行加权处理，所以更具优

越性 I 8".95(,/J7/%(.1$,*4 模型［:C，:D］［公式（?）］在低
浓度接近 7/%(.1$,*4模型，在高浓度时接近 8".95(,/
模型 I式中参数 "5 和 #" 的意义类似于 8".95(,/模

型参数，参数 $ 的意义类似于 7/%(.1$,*4 模型的参
数 I由于该模型有 &个参数，不能应用线性拟合，可
利用 73!软件［:?］采用非线性拟合来模拟参数 I
表 ;和图 @ < B显示 8".95(,/J7/%(.1$,*4 模型对

经过酸碱处理锯末的吸附等温线模拟要优于

7/%(.1$,*4 和 8".95(,/ 模型，对原锯末模拟优于
7/%(.1$,*4模型但不如 8".95(,/模型 I这更印证了经过
酸碱处理，锯末的吸附特性发生了一定程度的改变 I

"% K
"5（#" %%）$

: G（#" %%）$
（?）

012 温度对吸附的影响及热力学分析
由图 C，随着温度的提高，锯末的吸附能力有了

一定的提高 I判断吸附反应的自发性可根据公式
（:=），其中!&= 代表吉布斯自由能变，! 是常数
D>&:@ L·（5-$·M）H :，’ 是温度 M，#* 是平衡常数，代

表吸附达到平衡后，F(; G 在锯末上的浓度和水溶液
中浓度的比值［;=］I #* 的计算方法较多，且数值上差

别较大，但焓和熵的变化规律一般不变［;:］I本研究
采用 8".95(,/模型里面的 #" 来近似计算 #*

［:;］I吸
附曲线经 8".95(,/ 拟合得到 #"，求得在 :&、;& 和

&AN时!&= 分别为 H ;=>D?、H ;:>;; 和 H ;:>D;
OL·5-$H :，由公式（::）做图求斜率和截距，其中!(=

为表观焓变，!)= 为表观熵变，测得!(= 和!)= 分

别为 H D>CB& OL·5-$H :和 =>=@; OL·（5-$·M）H :（如图

C）I!&= 为负值，可见吸附反应可自发进行，!(= 为

负值反映吸附反应是放热的，!)= 为正值，表明吸附

F(; G的锯末结构发生改变，固液界面的混乱度有增
大的趋势［?］I

图 3 温度对锯末吸附 4%0 5的影响

7,9IC 3.0$(%.*% -0 +%52%/"+(/% -. F(; G "1)-/2+,-. #6 )"P1()+

:;;:期 赵雪涛等：锯末对 F(; G的吸附特性研究



!!! " # "# $%$& （’!）

!!! " !%! # #!&! （’’）
!"# 锯末的后处理
吸附重金属后的锯末可用酸调节 ()至 ’*! +

,*!，将重金属洗脱出来，以便重新再利用［,］-但考虑
锯末的廉价性和再生成本，本实验未做这方面的研

究 -吸附重金属的锯末作为危险固体废物进行卫生
填埋 -

$ 结论

（’）竹锯末对 ./0 1 的吸附速度在前 ’! 23% 很
快，后逐渐减慢，’ 4后基本达到平衡 -准二级速率方
程很好地模拟了吸附反应的动力学方程 -
（0）竹锯末对 ./0 1 吸附主要机制是离子交换，
吸附量随 ()升高而升高 -离子强度对 ./0 1 和锯末
的吸附反应外层结合有一定影响 -
（,）经过酸碱处理的锯末在吸附能力上有了一
定程度的提高 -分段模拟时，567/%8$3&4 模型对低浓
度的数据点模拟的效果好，9:%;2/36对高浓度的数
据点模拟的效果好 -在总体上，9:%;2/36模型对原始
锯末吸附等温线拟合最好，9:%;2/36<567/%8$3&4模型
对经过酸碱处理的锯末吸附等温线拟合最好 -
（=）温度升高，竹锯末对 ./0 1 的吸附能力也提
高，但影响不如 ()-热力学分析显示吸附反应具有
自发性，放热，熵增特性 -
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