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摘　要：以壳聚糖为吸附剂，考察溶液ｐＨ值、Ｐｂ２＋初始浓度等条件对壳聚糖吸附性能的影响，研究不同温度下壳聚糖
对Ｐｂ２＋的吸附等温线、热力学和动力学行为，并研究表观活化能．结果表明，当ｐＨ为５～６时，壳聚糖对Ｐｂ２＋的吸附能力达
到最大值；随着Ｐｂ２＋初始浓度增加，平衡吸附量随之增加并达到最大值，此后基本不变；当温度在２９８～３１３Ｋ变化时，平衡
吸附量随Ｐｂ２＋平衡浓度增大而增大，达到最大值后基本不变，吸附行为符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程；不同温度下的△Ｇ均小于零，且
温度越高，△Ｇ越小，△Ｈ大于零，温度越高越有利于吸附；随着吸附时间延长，初始阶段吸附速率较快，此后逐渐下降，吸附
动力学行为符合拟二级速率模型，吸附表观活化能为１８．６５８ｋＪ／ｍｏｌ．
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　　铅的毒性很大，毒性持续时间长，不能够被生
物分解，水体一旦被重金属污染后，将会持续很长

的时间［１－２］．含铅废水主要来源于铅酸蓄电池生
产、铅冶炼、铅玻璃生产、选矿、电镀、机械制造、石

油加工、军火、陶器等领域［１－３］，当前含铅废水的主

要处理方法有：沉淀法、吸附法、离子交换法、电解

法、膜分离法以及以上方法的组合等［２］，其中吸附

法被认为是有效可行的方法之一［４］．壳聚糖是一
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种天然的吸附剂，具有无毒、易生物降解且来源广

泛的特点，它含有－ＮＨ２、－ＯＨ活性基团，可以与
重金属形成配合物，可作为重金属离子的吸附剂，

在环境保护、水处理、贵金属精制和回收等领域有

广泛的应用前景［５－７］．
影响壳聚糖吸附行为的外部因素主要有溶液

ｐＨ值、温度、吸附时间等，其中以 ｐＨ值的影响更
为显著，溶液的ｐＨ值太高或太低对金属离子的吸
附都不利，对于不同金属离子，有不一样的最佳吸

附ｐＨ值．此外，壳聚糖的吸附性能还与脱乙酰度
及自身形态有关，Ｂｕｒｋｅ等［８］对不同形态的壳聚糖

吸附铁离子进行了研究，发现粉末状壳聚糖吸附效

果更好．近年来，壳聚糖对Ｐｂ２＋吸附已有一定文献
报道，彭青林［９］研究了壳聚糖对Ｐｂ２＋的吸附特性，
改变壳聚糖分子量、壳聚糖用量、吸附时间及 ｐＨ
值等不同的吸附条件，考察壳聚糖对 Ｐｂ２＋的去除
效果；程珊珊等［１０］研究了壳聚糖对Ｃｄ２＋和Ｐｂ２＋的
吸附条件及性能．这些工作优化了壳聚糖的吸附条
件，但有待更深一步研究吸附等温线、热力学和动

力学行为．
本文以壳聚糖为吸附剂，考察溶液ｐＨ值、Ｐｂ２＋

初始浓度等条件对壳聚糖吸附性能的影响，在此基

础上，在不同温度下，研究壳聚糖对Ｐｂ２＋的吸附等
温线、热力学和动力学行为，并研究表观活化能．

１　实验部分

１．１　实验药品及仪器
壳聚糖，脱乙酰度８５％ ～９５％，国药集团化学

试剂有限公司；硝酸铅，分析纯，上海晶纯实业有限

公司；氢氧化钠（ＮａＯＨ），分析纯，天津市北方天医
化学试剂厂；盐酸（ＨＣｌ），分析纯，湖南省株洲市化
学工业研究所．所有溶液均采用去离子水配制．

数显恒温水浴锅，ＨＨ－４型，常州澳华仪器有
限公司；ｐＨ计，ＦＥ２０型，梅特勒－托利多仪器有限
公司；电热恒温鼓风干燥箱，ＤＨＧ－９１Ｇ０Ａ型，上
海精宏实验设备有限公司；电子天平，ＡＬ２０４型，梅
特勒－托利多仪器有限公司；火焰原子吸收分光光
度仪，ＡＡ７０２０型，北京东西分析仪器有限公司．
１．２　实验方法

１）ｐＨ值对吸附性能的影响
用电子天平称取５０１．２０ｍｇ硝酸铅于烧杯中，

加入去离子水使之溶解，然后定容于 １Ｌ容量瓶

中，其Ｐｂ２＋浓度为３３１．５０ｍｇ／Ｌ．用移液管从容量
瓶中移取５份１００ｍＬ硝酸铅溶液于２００ｍＬ烧杯
中，置于３０℃恒温水浴锅中，以１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶
液和１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液调节溶液ｐＨ值，调节ｐＨ值
分别为３．０２，４．００，４．９８，６．０１，７．００，再称取５份
２００．００ｍｇ壳聚糖于上述５个烧杯中，充分搅拌，
２０．００ｍｉｎ后过滤，测定滤液中Ｐｂ２＋浓度．

２）初始浓度对壳聚糖吸附容量的影响
用电子天平准确称取质量分别为１０．００，５１．００，

１０５．００，１５０．７０，２０９．６０，２４９．５０，３０４．３０，４０３．７０，
５００００，６００．００ｍｇ硝酸铅于烧杯中，分别加入１００
ｍＬ去离子水，充分搅拌使之溶解，再称取 １０份
２００．００ｍｇ壳聚糖加入上述烧杯中，控制溶液ｐＨ为
５００，将烧杯放在温度为３０℃恒温水浴锅中，充分
搅拌２０．００ｍｉｎ后过滤，测定滤液中Ｐｂ２＋浓度．
３）吸附等温线的测定与热力学研究
在温度分别为 ２５，３０，３５，４０℃下，分别称取

１０．００，５０．００，１００．００，１５０．００，２００．００，２５０．００，
３００．００，４００．００，５００．００和６００．００ｍｇ硝酸铅固体
颗粒于烧杯中，加入１００ｍＬ去离子水，充分搅拌使
之溶解，再分别加入２００．００ｍｇ壳聚糖，控制溶液
ｐＨ为５．００，充分搅拌２０．００ｍｉｎ后过滤，测定滤液
中Ｐｂ２＋浓度．
４）吸附动力学
在温度分别为２５，３０，３５和４０℃下，用移液管

分别移取１１份２０ｍＬ１０００ｍｇ／Ｌ硝酸铅溶液于烧
杯中，分别加入４０．００ｍｇ壳聚糖，控制溶液 ｐＨ为
５．００，充分搅拌０．５０，１．００，１．５０，２．００，２．５０，３．００，
３．５０，４．００，４．５０，５．００ｍｉｎ后迅速过滤，测定滤液
中Ｐｂ２＋浓度．

２结果与讨论

２．１　ｐＨ值对壳聚糖吸附Ｐｂ２＋的影响
壳聚糖对 Ｐｂ２＋吸附率（Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｉｏ，简称

ＡＲ）定义如下：
ＡＲ＝（Ｃ０－Ｃｅｑ）／Ｃ０×１００％． （１）

式中，ＡＲ为壳聚糖对 Ｐｂ２＋的吸附率，％；Ｃ０为溶
液中铅离子初始浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｃｅｑ为吸附平衡后溶

液中铅离子浓度，ｍｇ／Ｌ．考察 ｐＨ值对 Ｐｂ２＋吸附率
的影响，结果如图１所示．

由图１可知，壳聚糖对 Ｐｂ２＋的吸附率在 ｐＨ＝
３～７范围内先迅速增加，然后基本不变，Ｐｂ２＋在
ｐＨ为６．００时出现少量沉淀，这一现象可解释为，

００１
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壳聚糖对 Ｐｂ２＋的吸附可能主要是通过 －ＮＨ２，

－ＯＨ与Ｐｂ２＋结合，在酸性较强的条件下，大部分
－ＮＨ２，－ＯＨ与 Ｈ

＋结合，失去对 Ｐｂ２＋的螯合作

用；随着 ｐＨ值升高，Ｈ＋浓度下降，参与 Ｐｂ２＋络合
的－ＮＨ２，－ＯＨ数量增多，使得吸附率增大；当 ｐＨ

值过大时，会使 Ｐｂ２＋生成沉淀，故后续实验均在
ｐＨ为５．００下进行．

图１　ｐＨ值对Ｐｂ２＋吸附率的影响

２．２　Ｐｂ２＋初始浓度对壳聚糖平衡吸附容量的
影响

壳聚糖对 Ｐｂ２＋平衡吸附容量（Ｑｅｑ）以下式
计算：

Ｑｅｑ＝Ｖ（Ｃ０－Ｃｅｑ）／１０００ｍ． （２）
式中，Ｑｅｑ为壳聚糖对铅离子的平衡吸附容量，
ｍｇ／ｇ；Ｖ为料液体积，ｍＬ；ｍ为壳聚糖用量，ｇ．考察
Ｐｂ２＋初始浓度对壳聚糖平衡吸附容量的影响，结
果如图２所示．

图２　Ｐｂ２＋初始浓度对平衡吸附量的影响

　　由图 ２可知，当溶液 ｐＨ为 ５．００时，对于
２００００ｍｇ壳聚糖，随着铅离子初始浓度增加，平
衡吸附量随之增加，当铅离子初始浓度增加到

３１００ｍｇ／Ｌ左右时，平衡吸附量增加缓慢，此后基
本为一条水平线．这可解释为，当壳聚糖质量不变
时，有效吸附位点数量一定，在较低铅离子浓度下，

有足够吸附位点用于吸附 Ｐｂ２＋，所以平衡吸附容
量随铅离子初始浓度增大而增大．当铅离子初始浓
度增加到一定值时，如３１００ｍｇ／Ｌ，吸附位点不足
以络合全部 Ｐｂ２＋，导致吸附位点达到饱和，此时，
壳聚糖对Ｐｂ２＋的吸附容量趋于一稳定值．
２．３　吸附等温线

控制溶液ｐＨ值为５．００，当温度在２９８～３１３Ｋ
变化时，考察吸附平衡浓度Ｃｅｑ对平衡吸附容量Ｑｅｑ
的影响，结果如图３所示．各曲线均有类似的变化
规律，即：在低浓度区，Ｑｅｑ随 Ｃｅｑ增大而增大，此后
曲线达到一平台，Ｐｂ２＋吸附量不再增加．分别以
Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程 （式３），Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程 （式４）和
Ｔｅｍｋｉｎ方程 （式５）对图３进行描述．

Ｃｅｑ／Ｑｅｑ＝Ｃｅｑ／Ｑｍ＋１／（ｋＬＱｍ）． （３）
ｌｎＱｅｑ＝ｌｎＣｅｑ／ｎ＋ｌｎｋＦ． （４）
Ｑｅｑ＝ＲＴ（ｌｎａｔ＋ｌｎＣｅｑ）ｂｔ． （５）

式中，Ｑｍ为壳聚糖最大吸附量 ，ｍｇ／ｇ；ｋＬ为
Ｌａｎｇｍｕｉｒ常数；ｋＦ和 ｎ为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ常数；ａｔ和 ｂｔ
为 Ｔｅｍｋｉｎ常数；Ｒ为气体常数，８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ．Ｋ）；
Ｔ为绝对温度，Ｋ．分别以 Ｃｅｑ对 Ｃｅｑ／Ｑｅｑ，ｌｎＣｅｑ对
ｌｎＱｅｑ，ｌｎＣｅｑ对 Ｑｅｑ进行线性拟合，由直线斜率和截
距计算各方程常数，列于表１中．

图３　不同温度下壳聚糖吸附Ｐｂ２＋等温线

表１　不同温度下Ｌａｎｇｍｕｉｒ，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ，Ｔｅｍｋｉｎ方程常数

Ｔ／Ｋ
　　　　Ｌａｎｇｍｕｉｒｉｓｏｔｈｅｒｍ　　　　 　　　　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈｉｓｏｔｈｅｒｍ　　　　 　　　　Ｔｅｍｋｉｎｉｓｏｔｈｅｒｍ　　　　

Ｑｍ／（ｍｇ／ｇ） ｋＬ／（Ｌ／ｍｇ） Ｒ２ ｎ ｋＦ／（ｍｇ／ｇ） Ｒ２ ａｔ ｂｔ Ｒ２

２９８ ２３８．０９５ ０．００４３５ ０．９９９０ ２．４０７１ ９．７６０４ ０．９２５０ ０．９６１８ ０．０１６４ ０．９９０８

３０３ ２４６．３０５ ０．００４８８ ０．９９８１ ２．５８７９ １２．６４２２ ０．９５０１ ０．９７０８ ０．０１５４ ０．９８４２

３０８ ２５５．１０２ ０．００５３７ ０．９９７８ ２．６３３１ １３．９７２５ ０．９５４４ ０．９７２１ ０．０１５１ ０．９７３３

３１３ ２６１．７８０ ０．００５８１ ０．９９７８ ２．８２７３ １７．４６１７ ０．９６４５ ０．９７８４ ０．０１４９ ０．９６６８
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　　由表１可看出，与其它模型相比，Ｌａｎｇｍｕｉｒ方
程在不同温度下的线性相关性系数 Ｒ２均大于
０９９７，可见，壳聚糖对 Ｐｂ２＋的吸附与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模
型最符合，即壳聚糖对Ｐｂ２＋的吸附为单层吸附．
２．４　吸附热力学

当温度在２９８～３１３Ｋ变化时，研究壳聚糖吸
附Ｐｂ２＋的热力学行为，ΔＧ，ΔＨ和ΔＳ以式（６）～式
（８）进行计算：

ΔＧ＝ －ＲＴｌｎＫ． （６）
ΔＧ＝ΔＨ"

ＴΔＳ． （７）
ｌｎＫ＝ －ΔＨ／ＲＴ＋ΔＳ／Ｒ． （８）

式中，Ｋ为平衡常数，Ｋ＝Ｑｅｑ／Ｃｅｑ．
利用式（８），以 ｌｎＫ对 １／Ｔ作图，线性拟合后

得图４，线性相关性系数Ｒ２为０．９９５２，由直线斜率
和截距计算ΔＨ和ΔＳ，再由式（７）计算ΔＧ，所得结

果如表２所示．从表２可得，不同温度下的△Ｇ均
小于零，且温度越高，△Ｇ越小，揭示了壳聚糖对
Ｐｂ２＋的吸附是一个自发过程；△Ｈ＞０表明此吸附
是吸热过程，温度越高越有利于吸附．

图４　ｌｎＫ与 １／Ｔ关系图

表２　不同温度下壳聚糖对Ｐｂ２＋吸附热力学参数

Ｔ／Ｋ
热力学参数

△Ｈ／（ｋＪ／ｍｏｌ） △Ｓ／（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１） △Ｇ／（ｋＪ／ｍｏｌ）
Ｒ２

２９８

３０３

３０８

３１３

１４．９７ １０６．８５

－１６．８７

－１７．４１

－１７．９４

－１８．４７

０．９９５２

２．５　吸附动力学
当ｐＨ＝５．００时，考察不同温度下壳聚糖对

Ｐｂ２＋的吸附量随时间的变化情况，结果如图 ５
所示．

图５　不同温度下壳聚糖对Ｐｂ２＋的吸附动力学

在吸附的开始阶段，吸附速率较快，且随时间

的延长而逐渐减小，４．５０ｍｉｎ左右后基本趋于平
衡．这是因为在初始阶段时，Ｐｂ２＋主要被吸附在壳
聚糖的外表面，吸附较快；随着吸附过程的进行，

Ｐｂ２＋浓度逐渐减小，同时Ｐｂ２＋向壳聚糖内部扩散，
扩散阻力渐增，吸附速率主要受扩散控制，导致吸

附速率越来越慢；吸附后期，主要在壳聚糖内部吸

附，且浓度推动力越来越小，吸附已基本达到平衡．

基于这一规律，吸附反应可用如下拟二级速率

方程来描述［１１－１２］：

ｄＱｔ／ｄｔ＝ｋ２（Ｑｅｑ－Ｑｔ）
２． （９）

对式（９）积分并整理，得线性方程如下：
ｔ／Ｑｔ＝ｌ／（ｋ２Ｑ

２
ｅｑ）＋ｔ／Ｑｅｑ． （１０）

式中，Ｑｔ为时间ｔ时的吸附量，ｍｇ／ｇ；；ｋ２为拟二级
速率常数，ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）．

以ｔ／Ｑｔ对ｔ作图并线性拟合得图６，由直线斜
率和截距即可计算出Ｑｅｑ和ｋ２，列于表３中．实验数
据和拟二级速率方程能很好地吻合，测定值 Ｑｅｑ与
计算值Ｑｅｑ较为接近，表明该速率方程能较好地描
述壳聚糖对Ｐｂ２＋的吸附动力学行为．

图６　不同温度下ｔ／Ｑｔ与ｔ关系图
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表３　不同温度下壳聚糖对Ｐｂ２＋的吸附动力学参数

Ｔ／Ｋ Ｒ２
ｋ２／

（ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１）

Ｑｅｑ／（ｍｇ／ｇ）

测定值 计算值

２９８ ０．９９５８ ０．００３８３ ２３３．６１２ ２６９．５４２

３０３ ０．９９２１ ０．００４５９ ２４１．３３２ ２７１．７３９

３０８ ０．９８８５ ０．００５０９ ２５０．２１３ ２７３．２２４

３１３ ０．９８７６ ０．００５５２ ２５６．７６１ ２８５．７１４

根据Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程：
ｌｎｋ２＝－Ｅａ／ＲＴ＋ｌｎＡ． （１１）

式中，Ｅａ为表观活化能，ｋＪ／ｍｏｌ；Ａ为指前因子．
以ｌｎｋ２对１／Ｔ作图，并进行线性拟合，线性相

关系数 Ｒ２＝０．９７９６，由斜率获得表观活化能为
１８．６５８ｋＪ／ｍｏｌ．

３　结论

壳聚糖对 Ｐｂ２＋的吸附率在 ｐＨ＝３～７范围内
先增加，然后基本不变；当溶液 ｐＨ为５．００时，随
着铅离子初始浓度增加，平衡吸附量随之增加并达

到最大值，此后基本不变；当温度在２９８～３１３Ｋ变
化时，在低浓度区，Ｑｅｑ随Ｃｅｑ增大而增大，达到最大
值后基本不变，吸附行为符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程；热力
学研究表明，不同温度下的△Ｇ均小于零，且温度
越高，△Ｇ越小，壳聚糖对 Ｐｂ２＋的吸附是一个自发
过程，△Ｈ大于零，温度越高越有利于吸附；动力学
研究表明，在吸附开始阶段，吸附速率较快，此后逐

渐下降，４．５ｍｉｎ左右趋于平衡，实验数据和拟二级
速率方程能很好地吻合，测定值 Ｑｅｑ与计算值 Ｑｅｑ
较为接近，吸附表观活化能为１８．６５８ｋＪ／ｍｏｌ．
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