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研究了温度的变化对高岭石吸附水溶液中铅离子的影响3结果表明#实验数据更好地符合 AB-,1CD8E> 吸附等温方程$ 热力学参
数!!*!3 !4!"的数值指示了该吸附过程是自发的和吸热的$ 利用黏附几率进一步考察了高岭石作为吸附剂处理水溶液中铅离子的机
理#结果表明3该吸附过程主要为物理吸附所主导$

高岭石%吸附%铅离子%活化能%黏附几率
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王学松$等! 温度对高岭石吸附水溶液中铅离子的影响
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( 引言
铅离子对水生生物和水生生态系统具有显著的毒性# 因此#

必须加以控制$许多传统的治理技术如化学沉淀%反渗透%离子交
换%活性炭吸附以及电解等方法被用来降低废水中的重金属离子
的浓度#但是这些方法或是存在着二次污染#或是成本高%对低浓
度!QLWQLL 2/XY"的重金属废水处理效果不甚理想等诸多问题$
近年来#环境工程界越来越重视廉价高效替代技术的研究及其在
实际工程上的应用 ZQ[$
天然粘土矿物如蒙脱石% 高岭石等不仅具有比表面积大%吸

附性能良好的特点#而且具有储量丰富%来源广%成本低等特点#
因此受到环境工程界的广泛关注 ZQ[$ 一些研究者采用酸碱滴定和
表面络合理论等方法对高岭石的表面性质进行了研究D并建立了
高岭石表面对质子的吸附模式 Z6[D但对于温度的变化对高岭石去
除水溶液中的 5;6\的影响尚无系统的研究$因此D本文主要对高岭
石吸附水溶液中 5;67的热力学特征进行了比较详细的探讨$
% 材料与方法
%EF 样品预处理
将高岭石粉碎成更小的块状物#研磨#过 QLL 目筛#样品在

QLV"烘箱内烘拷 6 "#取出#自然冷却至室温#备用$
%E% 温度对吸附效果的影响
分别从浓度为 6L 2/XY%PL 2/XY%OL 2/XY%UL 2/XY%QLL 2/XY

的铅储备溶液中量取 VL 24 溶液置于 V 个 6VL 24 锥形瓶中#然
后向其中分别投加 L<6V / 高岭石$ 在温度为 6L"的水浴恒温振
荡器中振荡 ]L 2#-#然后取出过滤#滤液待测$
温度为 ML"%PL"和 VL"时重复上述操作$

%EG 铅离子的测定方法
采用双硫腙比色法!与国标 C^KPKLTUK 等效"测定溶液中铅

离子浓度$
%E& 数据处理与吸附理论
%E&E( H2%I的吸附量计算公式

!&_ ‘"#T"&a#
$ ‘Qb

式 !Q"中 !& 为平衡吸附量 !2/X/"&%# 为溶液的初始浓度

‘2/XYb&"& 为平衡浓度 ‘2/XYb&& 为溶液体积 ‘Yb&$ 为吸附剂质量
‘/b$
%E&E% 数据处理模型
利用 Y8-/23#% 和 ?%&3-,4#1" 吸附等温模型对实验数据进行

拟合$
Y8-/23#% 吸附等温模型ZM[’

!&_ !2;%&

Q\;%&
!6"

式!6"可变换为线性表达式’
%&

!&
_ Q
!2;

\ %&

!2
!M"

式中 !2为最大吸附量#; 为吸附常数$ 若吸附过程符合该方
程所描述的规律D 则以 %&X!&对 %&作图可得一直线$

?%&3-,4#1" 吸附等温方程 ZP[’

!&_c?%&

Q
- !P"

式!P"可变换成对数线性表达式’

4/!&_ Q
- 4/%&\4/c? !V"

式‘Vb中#c? 为 ?%&3-,4#1" 吸附系数&QX- 为吸附指数 D通常在
L#Q 之间$
%E&EG 热力学参数的计算
在该体系中#热力学参数 C#;;$ 自由能变!!’L "d:eX2(4f%焓

变‘!(LbZ :eX2(4f和熵变 ‘!)LbZ:eX2(4 cf利用式!O"和式!K"进行计
算 ZVf’

!*L_T+, 4- cL !O"

4- cL_ !)
L

g T !(
L

g,
!K"

其中#+ 为气体常数 !U<MQP eX‘2(4 cb#, 为绝对温度!c"#c(

为热力学平衡常数#其数值采用插值的方法获得#即利用不同温
度下的 4-!&X1&与 !&作图#当 !&趋近于 L 时#其截距为 c(

dOf$
%E&E& 活化能"!6#和黏附几率+"0的计算
为了考察其吸附机理#分别计算了不同温度下活化能和黏附

几率$黏附几率能够在一定程度上指示吸附质和吸附剂之间的作
用机理#与吸附质在吸附剂表面的覆盖度!!"%活化能以及温度有
关$ 其数学表达式为’

F_‘QT!b&>’‘T -8

g, b !U<Q"

!_‘QT %&

%#
b !U<6"

式中 %#和 %&分别为给定温度下铅离子的初始浓度和平衡浓

度!2/XY"$ 将式!U<Q"两边取对数#变形为式!]"’

4-‘QT!b_4- )\ .8

g,
!]"

以 4-‘QT!b 对 QXH 作图#即可获得活化能‘.8b和黏附几率!)"$
黏附几率数值的大小可在一定程度上指示吸附机理#其两者之间
的关系见表 QdOf$

G 结果与讨论
GEF 单位吸附量+#:0与初始浓度"$B$之间的关系
图 Q 显示了不同温度下# 单位吸附量与初始浓度之间的关

J1’K L-:M3"AN# :4 6C E 8 OPP:743 "P Q:.R:564-5: "A 4S: ,"5R4B"A "P H2%I P5". 1T-:"-3 ,"C-4B"A 2; ’64-56C 96"CBAB4:

表 F 吸附剂和吸附质之间的黏附几率的关系
Q2CE F QS: R"4:A4B6C 34B7UBAN R5"262BCB4; 5:C64B"A3SBR

2:4V::A 3"5264: 6A= 3"52:A4

) 的数值 吸附特征与机理
hQ
_Q
_L
LTQ

无吸附

线性吸附#物理吸附与化学吸附共存
主要表现为化学吸附

主要表现为物理吸附

表 ( 吸附剂和吸附质之间的黏附几率的关系
Q2CE ( QS: R"4:A4B6C 34B7UBAN R5"262BCB4; 5:C64B"A3SBR

2:4V::A 3"5264: 6A= 3"52:A4
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图 " 高岭石吸附 &’!(的 )*+,-./012 拟合
)034 " 56-7/0-+8* 90::0-3 69 +;<+*0=+-:8/ .8:8 ,>0-3

)*+,-./012 0>6:2+*= 8: ?8*06,> :+=<+*8:,*+>

图 @ 平衡参数!!A"与初始浓度!"0"的关系
)034 @ B+/8:06->20<> ’+:C++- !A 8-. "0

8: ?8*06,> :+=<+*8:,*+>

系!由图 ! 可以看出"同一温度条件下"单位吸附量随溶液中铅的
初始浓度的增加呈线性增加"这是由于初始浓度越大"铅离子就
越能克服相应的传质阻力"导致更多的铅离子被吸附!
在相同浓度条件下" 单位吸附量同样也随温度的增加而升

高"指示了该吸附过程可能是吸热的!

@4! 吸附等温方程的拟合与评价
@4!4% A8-3=,0* 等温模型
利用式#"$对 # 个不同温度的实验数据进行了分析"结果见

图 $ 和表 $% 表 $ 表明"最大吸附量&!%$随温度的升高而增大%
&’()%*+, 等温模型中的常数 " 指示了吸附质和吸附剂之间的亲
合强度"该数值越大"亲合力越大 -./% 表 0 中 " 值随温度的升高而
增大" 说明了温度的升高有利于高岭石对水溶液中铅离子的吸
附%

平衡参数&#&$的大小能够在一定程度上指示吸附过程是否
是有利的 -123/"其计算公式为’

#&4 5
67"$+

&!8$

式中 #&为平衡参数(" 为 &’()%*+, 等温式中的常数#数值见
表 $$"$+为初始浓度%
从图 " 可以看出"在 # 种不同温度下"平衡参数 #&的数值都

处于 8!6 之间"表明了高岭石吸附 9:07的性能比较好 -123/%
@4!4! )*+,-./012 吸附等温模型
利用 ;,<*(=>+?@等温模型对实验数据进行了非线性拟合"结果

见图 #和表 "% 表 0和表 "中的决定系数 A0的比较结果表明"高岭
石对溶液中铅离子的吸附较好地遵循了 ;,<*(=>+?@ 方程% ;,<"
*(=>+?@ 等温方程中的 %;数值在一定程度上反映了吸附量的大小%

表 "显示"吸附也是随着温度的升高而增大"这与 &’()%*+,等温模
型对数据拟合的结果是一致的% 另外"参数 &数值在不同温度下均
大于 6"表明高岭石对溶液中铅离子的吸附是有利的-68/

@4@ 吸附过程中的热力学特征
根据式#B$和式#.$#见图 C$分别计算了吸附过程中的 D+::E

自由能以及焓变和熵变的数值"其结果见表 #% 由表 # 可以看出"
在不同温度下"!D8的数值小于 8"表明高龄石吸附水溶液中铅离

图 % 不同温度下单位吸附量!#+"与溶液初始
浓度!"0"的关系

)034 % &/6:> 69 #+ 8-. 0-0:08/ 16-1+-:*8:06- D"0E
8: ?8*06,> :+=<+*8:,*+>

图 ! A8-3=,0* 等温方程的线性拟合
)034 ! A0-+8* 90::0-3 ,>0-3 A8-3=,0* 0>6:2+*=

8: ?8*06,> :+=<+*8:,*+>

表 ! A8-3=,0* 等温式拟合的相关参数数值
F’/G ! H8/,+> 69 <8*8=+:+*> 69 A8-3=,0* 0>6:2+*=

8: ?8*06,> :+=<+*8:,*+>

温度F#G 决定系数##0$ "#&H%)$ !%F%)H)I
$J
"J
#J
CJ

JK38. 1
8K113 B
8K1B. C
8K1"8 "

8K8"1 360
8K8"3 B36
8K8## B0C
8K8C8 3B"

06K8
0"K1
0CK#
0BKB

表 ! A8-3=,0* 等温式拟合的相关参数数值
F’/G ! H8/,+> 69 <8*8=+:+*> 69 A8-3=,0* 0>6:2+*=

8: ?8*06,> :+=<+*8:,*+>

表 @ )*+,-./012 等温式参数数值
F’/G @ H8/,+> 69 16**+/8:06- 16+99010+-:> 8-.

16**+><6-.0-3 <8*8=+:+*> 0- )*+,-./012
0>6:2+*= 8: ?8*06,> :+=<+*8:,*+>

温度 F$I 决定系数#A0$ %; &
08
"8
#8
C8

8K3.1 "0
8K3." C6
8K3B. 86
8K3C8 ..

6K3"6 13
0K660 33
0K#0" 31
0K101 0B

6K310 38.
6K30. C33
6K3#. C""
6K336 #".

表 @ )*+,-./012 等温式参数数值
F’/G @ H8/,+> 69 16**+/8:06- 16+99010+-:> 8-.

16**+><6-.0-3 <8*8=+:+*> 0- )*+,-./012
0>6:2+*= 8: ?8*06,> :+=<+*8:,*+>
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图 1 23!)与 45" 的关系
6789 1 :2"; "< 23!) =3> 45"

子的过程是自发的!其数值随温度而增大!指示了温度升高有利
于吸附过程的进行"!!!的数值大于 !! 表明该吸附过程是吸热
的!这与前面的结论是一致的# !"!的数值大于 !!反映在吸附界
面上!其混乱度是增加的#
?9& 活化能!黏附几率与吸附机理
利用 "#$%&!’对 %() 作图$图 *%!可以获得不同初始浓度的黏

附几率$"%和活化能$#+%!结果见表 ,&在不同的初始浓度条件下!
其黏附几率$"%的数值均小于 %!反映了该吸附过程主要表现为
物理吸附 -*.$表 %%& 吸附过程中活化能的数值比较小 $小于 %!
/0(12"%!同样也说明了该吸附过程可能主要由物理吸附所主导&

另外!表 , 也显示了活化能随溶液中铅离子的初始浓度的变
化而变化&总的来说!高的初始浓度所需的活化能较小&这可能是
由于高的初始浓度能够有效地克服溶液的传质阻力的影响!导致
其对应的活化能较小&

& 结论
高岭石对溶液中的铅离子具有良好的吸附作用!3456#7"89:

等温模型能够较好地拟合实验数据" 吸附过程是自发的和吸热
的!其吸附机理主要表现为由物理吸附所主导&
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图 * 不同初始浓度的 23+(G"0对 45" 的关系
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H3H;H=2 E"3EC3;D=;H"3F

表 & 热力学参数的数值
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表 & 热力学参数的数值
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表 1 不同初始浓度的黏附几率和活化能的数值
JK29 1 L=2-CF "< F;HEQ73R OD"K=K727;N =3> =E;7I=;7"3

C3CDRN =; I=D7"-F 737;7=2 E"3EC3;D=;7"3F
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表 1 不同初始浓度的黏附几率和活化能的数值
JK29 1 L=2-CF "< F;7EQ73R OD"K=K727;N =3> =E;7I=;7"3

C3CDRN =; I=D7"-F 737;7=2 E"3EC3;D=;7"3F
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更 正
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