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摘要:研究了 Cu2+ 、Ni2+ 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 pH、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 pH 对 Cu2+ 、Ni2+ 的去除率影响

很大, pH 在中性范围附近 Cu2+ 、Ni2+ 的去除率可以达到最大. 吸附动力学实验表明, Cu2+ 、Ni2+ 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 Cu2+ 在腐殖酸及共存吸附剂上吸附的活化能 Ea 分别为 17101 和 381 49 kJ#mol- 1 , Ni2+ 在

腐殖酸及共存吸附剂上吸附的活化能 Ea 分别为 15115和 131 35 kJ#mol- 1 ,表明吸附过程以物理吸附为主. Cu2+ 、Ni2+ 在腐殖酸

及共存吸附剂上的吸附符合 Langmuir等温线模型 .得到的 $H 0、$S0 和 $G0 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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Abstract : Interactions of Cu2+ , Ni2+ on humic acid and the mixture adsorbent of humic acid and bentonite were studied. The effects of contact

time, initial pH and temperature were determined. The removal rate of the metal ions increased with increasing contact time. The adsorption

capacities increased with increasing temperature. Initial pH had a great impact on the removal rate of metal ions, when initial pH was around

7, the maximum removal rate can be achieved. Characteristics of adsorption kinetics of Cu2+ , Ni2+ from aqueous solutions on humic acid and

mixture adsorbent were studied. The results showed that the adsorption process followed the pseudo second-order equation. The activation

energy of Cu2+ on humic acid and mixture adsorbent were 17101 kJ#mol- 1 and 381 49 kJ#mol- 1 , and the activation energy of Ni2+ on humic

acid and mixture adsorbent were 15115 kJ#mol- 1 and 13135 kJ#mol- 1 . The activation energy indicated that the adsorption process belonged to

physics adsorption. The adsorption process followed the Langmuir isotherm. $H 0 , $S0 and $G0 calculated showed that the adsorptions of metal

ions on humic acid and mixture adsorbent were endothermic, entropy increasing and spontaneous.
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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
[ 1]

,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
[ 2]

,如果通过食物链积累, 就可能对

生物和人类构成威胁
[ 3, 4]

.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
[ 5]

, 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.

1  材料与方法

111  试剂与仪器

钠基膨润土产于山东潍坊, 经研磨过 200目筛,

阳离子交换容量 CEC 为 60 meq#g- 1
, 其主要化学成

分见表 1.腐殖酸(生化试剂, 上海巨枫化学科技有

限公司生产) , 铜丝( 99199%) ,镍粉( 99199%) ,硝酸
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      表 1  山东潍坊钠基膨润土的化学成分

Table 1 Chemical composition of sodium bentonite obtained from Weifang, Shandong Provence

化学成分 SiO2 Al2O 3 MgO CaO Na2O Fe2O3 K2O FeO 其它 烧失量

所占质量分数P% 69132 14127 2169 1199 1185 1184 1138 0163 0127 5167

(优级纯) , NaOH (分析纯) , SHZ-82型水浴恒温振荡

器, PHS-25C微机型酸度计, TAS-990 型原子吸收分

光光度计.

112  实验方法

11211  模拟水样的配制

实验所用含 Cu
2+
、Ni

2+
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.在实际操作中按照需要稀释到不

同浓度.

11212  时间对吸附作用的影响
将0105 g 腐殖酸或共存吸附剂( 0105 g 腐殖酸

与0105 g 膨润土混合)加入到 50 mL 初始浓度为 10

mg#L- 1
的含 Cu

2+
、Ni

2+
溶液中, 在室温( 25 e )和转

速为 200 r#min
- 1
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 Cu
2+
、Ni

2+
的

去除率以确定反应达到平衡的时间.

11213  pH 对吸附作用的影响

用硝酸和 NaOH 调解, 使初始反应溶液具有一

系列的 pH值,其它条件同 11212, 从 Cu
2+
、Ni

2+
的去

除效果考察 pH的影响.

11214  温度对吸附作用的影响

在293、303和 313K的不同温度,初始浓度分别

为Cu
2+

30 mg#L- 1
和 Ni

2+
10 mg#L- 1

的溶液中进行

吸附实验,各反应液的初始 pH 调解到 5, 其它条件

同11212,考察温度对吸附量影响.

11215  吸附动力学

条件同 11214,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.

11216  吸附等温线

系列初始浓度 Cu
2+
和 Ni

2+
溶液在不同的温度

下分别进行吸附实验, 其它条件同 11214, 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 $H
0
、$S

0
和 $G

0
,探讨其吸附机制.

11217  吸附量计算

不同金属离子的吸附量通过式( 1)得到:

qt =
( c 0 - ct ) V

m
( 1)

式中, qt 为 t 时刻金属离子的吸附量, mg#g- 1
; c 0 为

溶液中金属离子的初始浓度, mg#L- 1
; ct 为 t 时刻

金属离子的剩余浓度, mg#L
- 1
; V 为溶液体积, L; m

为吸附剂的质量, g.

2  结果与分析

211  时间对吸附作用的影响

图 1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
[ 6]

.对于 Cu
2+

, 与腐殖

酸作用 180 min达到平衡, 其去除率达到 75% ;与共

    

图 1  时间对金属离子去除率的影响

Fig. 1  Ef fects of contact time on the removal rate of metal ions

224 环   境   科   学 31 卷



存吸附剂作用 120 min后达到平衡,其去除率达到

85%左右.对于 Ni
2+

, 与腐殖酸作用 60 min 达到平

衡,其去除率达到 70%; 与共存吸附剂作用 10 min

左右即达到平衡, 其去除率达到 95%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
[ 7]

, 从而能够使金属离子更多更快地

去除.

212  pH对吸附作用的影响

由图2可知,金属离子的去除率是随pH 值上升

而增大的, 在 pH< 4 的情况下, 金属离子的去除率

都较低,而 pH> 4时,金属离子的去除率很高, pH 值

在6~ 8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 pH 的增加是有变化的, 较高的

pH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
[ 8]

. 腐殖酸[简式为Hum( OH ) COOH]是

一种多元酸,含有的羧基和羟基等官能团,与金属离

子( M
2+

) 络合时, 得到腐殖酸与金属络合物

[Hum( O) COOM] , 释放出 H
+ [9]

,反应式如下:

Hum( OH) COOH + M
2+

Hum(O) COOM+ 2H
+

  低 pH 下溶液中较多的 H
+
不利于正反应的进

行,抑制了H
+
的释放,相反高 pH 对于 H

+
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Al ) O ) H键是两性的,在偏酸性环境( pH= 5

附近) ) OH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
[ 10]

. 但酸性

过大 ( pH < 4)时, 相互作用会减弱, 原因主要有 2

个: ¹ 金属离子与 H
+
对相互作用点位的竞争; º

高浓度的H
+
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
[11]

. 因此, 中性条件适合吸附反应

的进行.

213  温度对相互作用的影响
图 3和图 4 分别表示 Cu

2+
和 Ni

2+
在不同热力

   

图 2  初始 pH对金属离子去除率的影响

Fig. 2  Effect s of initial pH on the removal rate of metal ions

图 3  Cu2+ 在 2种吸附剂上的吸附量受温度的影响

Fig. 3 Effects of temperature on the adsorpt ion capacities of Cu2+ on the two adsorbents
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图 4  Ni2+ 在 2种吸附剂上的吸附量受温度的影响

Fig. 4  Effects of temperature on the adsorption capacit ies of Ni2+ on the two adsorbents

学温度下的吸附量随时间变化曲线,随着温度的升

高, Cu
2+
、Ni

2+
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
[ 6]

.

214  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 2种动力学模型对数据进

行拟合,以期得到最适合的描述.

( 1)伪一级吸附模型

采用 Lagergren
[ 12]
方程计算吸附速率:

dqt

dt
= k 1 ( q e - qt ) ( 2)

式中, qt 和 q e 分别为 t 时刻和平衡态时的吸附量,

mg#g- 1
; k1 为伪一级吸附速率常数, min

- 1
. 对式( 2)

从 t= 0 到 t > 0( q = 0到 q> 0)进行积分, 可以得

到:

ln( qe - qt ) = lnq e- k1 t ( 3)

  ( 2)伪二级吸附模型

方程表达式
[ 13]
为:

dqt

dt
= k2 ( q e - qt )

2
( 4)

对式( 4)从 t = 0 到 t> 0( q= 0 到 q> 0)进行积分,

写成直线形式为:

t
qt

=
1

k 2 q
2
e
+

t
qe

( 5)

令 h= k 2q
2
e ( 6)

式中, h 为初始吸附速率常数, mg#( g#min)
- 1

.

按照上述 2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 2. 比较表 2中各个方程

拟合的线性相关系数 R
2
可知, 伪二级方程对 Cu

2+
、

Ni
2+
的吸附行为都有很好的描述( R

2
> 01999) ,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
[ 14]

. 一级模型作图前需要知道 q e 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
[ 15]

,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 Cu
2+
在腐殖酸上的吸附

为例, 3个温度下用伪二级模型计算出的 q e 值分别

为 24139、24193、25125 mg#g- 1
, 与实际测量值(分别

为 24136、24162、24199 mg#g- 1
)非常接近,相对误差

不超过 2%.

215  吸附活化状态函数

根据Arrhenius公式得到:

lnk = -
Ea

RT
+ c ( 7)

式中, k 为反应速率常数 (取伪二级吸附速率常数

k2 ) ; E a 为活化能, kJ#mol
- 1

; R 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 Ea .计

算得到 Cu
2+
在腐殖酸及共存吸附剂上吸附的 E a 分

别为 17101和 38149 kJ#mol
- 1

; Ni
2+
在腐殖酸及共存

吸附剂 上吸附 的 E a 分别 为 15115 和 13135
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        表 2 吸附动力学模型拟合参数

Table 2  Parameters of the adsorption kinetic models

金属离子 吸附剂 TPK
伪一级吸附模型 伪二级吸附模型

qePmg#g- 1 k1Pmin- 1 R2 qePmg#g- 1 k2Pg#(mg#min) - 1 hP[ mg#( g#min) - 1 ] R2

Cu2+

Ni2+

293 10100 010321 019821 24139 01010 7 6135 019997

腐殖酸 303 9115 010335 019887 24193 01014 0 8171 019995

313 7146 010457 019831 25125 01016 7 10163 019998

293 15179 010012 019375 14173 01111 3 24115 019998

共存吸附剂 303 15185 010015 019887 14179 01210 7 46110 019994
313 16124 010017 018907 14184 01304 7 67111 019993

293 2109 010421 019877 8118 01076 8 5114 019995

腐殖酸 303 1177 010310 019444 8121 01085 6 5177 019995

313 1144 010326 019422 8128 01114 5 7186 019998

293 1132 014793 019798 4186 21127 5 50125 019998

共存吸附剂 303 1145 015121 019757 4190 21740 1 65179 019999

313 1146 015674 019786 4192 31015 3 72199 019995

kJ#mol
- 1

.一般来说,物理吸附速度较快,需要的活化

能很小,大约为 81368~ 2511 kJ#mol
- 1

;而化学吸附所

需要的活化能通常大于 83172 kJ#mol
- 1[16]

.因此, Cu
2+

和Ni
2+
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.

216  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.将试验数据应用于不同

的方程,如 Langmuir、Freundlich等温线模型. Langmuir

等温线属于单层覆盖, 吸附位置均一
[ 17]

. 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. Langmuir 等

温线模型:

c e

qe
=

1
q m b

+
c e

qm
( 8)

式中, c e 为溶液中金属离子的平衡浓度, mg#L- 1
;

q e 为吸附平衡时金属离子吸附量, mg#g- 1
; qm 为饱

和吸附量, mg#g- 1
; b 为 Langmuir 吸附 常数,

L#mg
- 1

. qm 和 b 的值可由 c ePq e 对 c e 作图得到.

Freundlich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. 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
[ 18]

. Freundlich等温线模型:

ln qe = lnK F +
1
n
lnc e ( 9)

式中, K F、n 是 Freundlich 常数, 分别表示吸附范围

和溶液与浓度之间的非线性程度.

从表 3中的相关系数可知, 金属离子在 2种吸

附剂上的吸附等温线符合 Langmuir 模型. 另外, 由

Langmuir模型计算得到的吸附量也和实验得到的数

据很接近.这说明金属离子在 2种吸附剂上的吸附

属于单层吸附, 吸附位置均一.

表 3 等温线拟合参数

Table 3  Parameters of the isotherms

金属离子 吸附剂 TPK
Langmuir Freundlich

qmPmg#g
- 1 bPL# mg- 1 R2 K FPmg#g- 1 n R 2

Cu2+

Ni2+

293 56150 61531 01996 4 14182 31276 019414

腐殖酸 303 58114 51163 01999 0 16177 31434 018939

313 59152 41208 01998 0 19175 31839 019270

293 42102 51424 01999 7 13171 31761 019358

共存吸附剂 303 42155 41417 01998 9 15193 41168 019726

313 43167 41262 01999 4 16109 41253 019555
293 16193 01267 5 01999 5 11416 01621 9 019627

腐殖酸 303 18183 01280 9 01987 0 11387 01563 7 019789

313 20120 01300 0 01988 9 11399 01530 8 019720

293 10148 11038 01999 6 61229 61464 019650

共存吸附剂 303 10183 11228 01999 5 61589 61337 019610

313 11136 11508 01998 5 61893 61258 019825
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3  热力学研究

本文研究热力学参数自由能改变 $G
0
、焓变

$H
0
、熵变 $S

0
, 了解吸附反应的状态特征. 自由能

改变 $G
0
由公式( 10)计算:

$G
0
= - RT lnK D ( 10)

式中, R 是理想气体常数[ 81314 J#( mol#K)
- 1

] ; T 是

热力学温度, K; K D是分配系数定义为 q ePc e
[ 19]

. 焓

变 $H
0
和熵变 $S

0
可由下式得到:

lnK D = -
$H

0

RT
+
$S

0

R
( 11)

由表4可知, $G
0
< 0, 说明金属离子在 2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 $H
0
> 0说明金属离子在 2 种吸

附剂上的吸附过程是吸热的. 吸附熵 $S
0
> 0, 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
[ 20]

.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2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 4 吸附热力学参数

Table 4  Thermodynamic parameters

金属离子 吸附剂 TPK $H 0PkJ#mol- 1 $S0PJ#( mol#K) - 1 $G0PkJ#mol- 1 R 2

Cu2+

Ni2+

293 - 0. 608

腐殖酸 303 4. 86 14. 56 - 0. 412 0. 967 2

313 - 0. 319

293 - 0. 420

共存吸附剂 303 4. 54 13. 96 - 0. 228 0. 961 3

313 - 0. 140

293 - 14. 88

腐殖酸 303 11. 08 88. 70 - 15. 84 0. 985 8

313 - 16. 66

293 - 13. 56

共存吸附剂 303 4. 56 61. 81 - 14. 15 0. 986 6

313 - 17. 80

金属离子全过程的总熵变为正值.

4  Cu
2+
、Ni

2+
与腐殖酸、膨润土的相互作用机制

411  Cu
2+
、Ni

2+
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 2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 Cu
2+
、Ni

2+
以螯合作用为主

[ 21]
. Cu

2+
、Ni

2+
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.

412  Cu
2+
、Ni

2+
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(M)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(HA)的螯合,以及金属与游离腐

殖酸的螯合共同作用的结果
[ 7]

.其反应方程为:

( Si, Al, Fe, Ca)-HA
( n- 1) -

+ M

( Si, Al, Fe, Ca)-HA
( n- 1) -

M

M+ HA
( n- 1) -

MHA
( n- 1) -

( aq) MHA
( n- 1) -

( s)

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 2点: ¹ HA 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;

º HA能吸附在膨润土的表面
[ 22]

, 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.
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5  结论

(1)在所研究 pH 值范围内, 金属离子在腐殖

酸、共存吸附剂上的去除率是随 pH 值的上升而增

大的, pH 值在 6~ 8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.

(2) Cu
2+
、Ni

2+
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 Ea 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.

(3) Cu
2+
、Ni

2+
在腐殖酸及共存吸附剂上的吸

附符合 Langmuir 等温线模型. 得到 $H
0
> 0、$S

0
>

0、$G
0
< 0,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.

(4) Cu
2+
、Ni

2+
与腐殖酸的相互作用以螫合为

主. Cu
2+
、Ni

2+
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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