
第 8 卷第 3 期                                     过 程 工 程 学 报                                      Vol.8 No.3 
2008 年 6 月                            The Chinese Journal of Process Engineering                            June 2008 

 
收稿日期：2007−11−29，修回日期：2008−01−22  
基金项目：2005 年民爆器材行业技术基础科研基金资助项目 
作者简介：王菲(1982−)，男，河北省邯郸市人，博士研究生，环境工程专业；王连军，通讯联系人，E-mail: wanglj@mail.njust.edu.cn. 

大孔螯合树脂对 Pb
2+
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摘  要：通过静态和动态吸附实验，研究了 Pb2+在 D418 树脂上的吸附行为，从热力学和动力学方面对吸附过程进行

了分析，并通过红外光谱探讨了吸附机理. 结果表明，在所研究的条件范围内，Pb2+在 D418 树脂上的吸附是吸热过

程，同时符合 Freundlich 和 Langmuir 等温吸附方程；液膜扩散为 Pb2+在 D418 树脂上吸附速率的主要控制步骤，随着

溶液初始浓度的增大，吸附速率逐渐减小；313 K 温度下树脂的静态饱和吸附容量为 375 mg/g，在 298 K 下用 3 mol/L
的硝酸作为解吸剂，解吸率可达 97%；最佳的解吸剂用量为 5 倍床层体积. 该树脂吸附操作简单，易再生，不产生二

次污染，有望用于含铅废水的治理及铅的富集.  
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1  前 言 

铅是一种毒性很强的重金属，对人体健康有严重危

害[1]. 化学沉淀法[2]、生物吸附法[3,4]和电解法[5]对含铅废

水的处理虽简单易行，但都有一定局限性与缺点. 近年

来，大孔树脂对金属的吸附研究比较活跃[6−8]，树脂吸

附法不但能有效处理含铅废水，而且可以对再生液进行

回收，不产生二次污染，因此有望成为一种理想的处理

含铅废水的手段.  
目前，国内对树脂吸附铅离子的研究报道尚少，文

献[9]中报道了自制的二甲酚橙浸渍树脂对铅离子有较

好的吸附性能. 本研究所用 D418 大孔螯合树脂对铅离

子有较强的吸附能力，不仅吸附容量高、解吸再生容易，

而且具有操作简单等优点，有望作为一种较为理想的吸

附剂用于含铅废水的处理. 本工作从吸附热力学、动力

学等方面分析了 D418 树脂对 Pb2+的吸附过程，并研究

了其动态吸附解吸过程，旨在为以后的工程实践提供可

靠的理论依据与技术支持.  

2  实 验 

2.1 实验仪器与材料 

AA-320-CRT 原子吸收分光光度计(上海分析仪器

总厂)，MB-154S 型 FT-IR 光谱仪(加拿大 Bomem 公司)，
PHS-3B 型精密 pH 计(上海精密科学仪器有限公司)，
SHA-B 型恒温振荡器 (常州国华电器有限公司 )，
BT01-100 兰格蠕动泵(保定兰格恒流泵有限公司)，带保

温夹套的玻璃吸附柱(φ19 mm×350 mm).  

D418 大孔螯合树脂(南开大学化工厂)，硝酸铅(分
析纯，中国医药集团化学试剂有限公司)，其他试剂均

为分析纯.  
用硝酸铅配制成实验所需不同浓度的含铅溶液.  

2.2 实验方法 

2.2.1 树脂的预处理 
树脂均用索氏提取器在乙醇回流下充分提取，以除

去树脂大孔内残留的溶剂及其他杂质. 提取后的树脂用

去离子水、3% HCl、去离子水、3% NaOH 交替洗涤 3
次，最后用去离子水洗至中性后，滤出树脂，于 50℃
干燥箱内烘干，放于干燥器中备用.  
2.2.2 静态吸附平衡实验 

准确称取 0.1 g 预处理过的树脂于 250 mL 锥形瓶

中，分别加入 100 mL 初始浓度(C0)为 400, 500, 600, 700, 
800 mg/L 的含铅溶液，在 298 和 313 K 下，于恒温振荡

器中振荡至平衡，测定吸附质的平衡浓度 Ce(mg/L)，并

根据 Qe=V(C0−Ce)/W 计算平衡吸附量 Qe(mg/g).  
2.2.3 吸附动力学实验 

准确称取 0.1 g 树脂若干份，分别置于 250 mL 锥形

瓶中，然后在每个锥形瓶中加入同体积、同浓度的铅溶

液，在 298 K 下恒温振荡，在不同的时间段取样分析，

直到吸附达到平衡. 测定溶液中吸附质的浓度，并根据

Qt=V(C0−Ct)/W 计算即时吸附量 Qt.  
2.2.4 动态吸附实验 

在一定温度下，在带保温夹套的玻璃吸附柱内装入

10 mL(床层体积)预处理过的 D418 树脂，将水样以一定

的流速通过树脂床层. 分批次收集柱底流出液，直至吸
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附饱和，测定每批次收集液中的 Pb2+浓度，绘制穿透曲

线.  
2.2.5 动态解吸实验 

在一定温度下，将 3 mol/L 的稀硝酸以一定的速度

流经饱和树脂层，分批次收集柱底解吸液，测定每批次

解吸液中 Pb2+浓度.  

3  结果与讨论 

3.1 温度对吸附的影响 

吸附等温线描述的是一定温度下平衡吸附量与平

衡浓度之间的关系. 根据静态平衡吸附实验测得的平衡

浓度 Ce 计算其平衡吸附吸附量 Qe，得到 D418 树脂在

不同温度下的吸附等温线，如图 1 所示.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 1 D418 树脂对铅的吸附等温线 
Fig.1 Equilibrium adsorption isotherms of D418 resin to 

Pb2+at 298 and 313 K  

从图 1 可以看出，D418 树脂对 Pb2+的平衡吸附量

随着温度的升高而增大，表明吸附为吸热过程，升高温

度有利于吸附的进行，且在研究的浓度范围内平衡吸附

量随平衡浓度的增大而增加. 多次实验表明，313 K 温

度下树脂的饱和吸附容量约为 375 mg/g，是二甲酚橙浸

渍树脂饱和吸附容量[9]的4倍左右. 可见D418树脂对铅

离子有较高的吸附容量.  
经过 5 次重复吸附、解吸实验后，D418 树脂对铅

离子的吸附量仅下降了 2%(从 375 mg/g 减少到 368 
mg/g)，由此看出，D418 树脂在重复使用多次后，其对

铅离子的吸附量变化不大，重复使用性强.  
采用 Freundlich 和 Langmuir 等温吸附方程[10]对上

述等温线进行拟合，Freundlich 和 Langmuir 等温吸附方

程简化如下： 
Freundlich 等温方程式 

lnQe=lnKf+n−1lnCe, 

Langmuir 等温方程式 

Ce/Qe=Ce/Qm+(KLQm)−1, 

拟合结果见表 1 和 2.  

表 1 Pb
2+
在 D418 树脂上吸附的 Freundlich 等温 

吸附方程拟合结果 

Table 1  Correlated parameters of Freundlich isotherm for 
the adsorption of Pb2+ on D418 resin 

T (K) Fitting equation Kf n R2 
313 lnQe=0.191lnCe+4.799 121.389 5.237 0.984 7 
298 lnQe=0.195lnCe+4.441 84.860 5.128 0.9811 

表 2 Pb
2+
在 D418 树脂上吸附的 Langmuir 等温 

吸附方程拟合结果 
Table 2  Correlated parameters of Langmuir isotherm for 

the adsorption of Pb2+ on D418 resin 
T (K) Fitting equation KL Qm (mg/g) R2 
313 Ce/Qe=0.002 4Ce+0.112 0.021 416.667 0.999 5 
298 Ce/Qe=0.003 2Ce+0.202 0.016 312.500 0.999 7 

一般情况下，Freundlich 等温吸附方程中的 Kf可反

映吸附量的大小[11]；n>1 时，表明为“优惠吸附”[12,13]. 
从表 1 可以看出，Kf 随着温度的升高而增大，表明升高

温度有利于吸附，在所研究的温度范围内为吸热过程，

与图 1 得到的结论相吻合. 计算得到的 n 值均大于 1，
表明 D418 树脂对 Pb2+的吸附为“优惠吸附”. 由表 1 和

2 可以看出，拟合的相关系数均大于 0.98，表明

Freundlich 和 Langmuir 等温吸附方程均能很好地描述

Pb2+在 D418 树脂上的吸附过程.  
3.2 pH 对吸附的影响 

配制相同初始浓度、不同 pH 的含铅溶液 6 份，在

298 K 温度下于恒温振荡器中振荡至吸附平衡，测定溶

液中的平衡浓度 Ce，并计算平衡吸附量 Qe，结果如图 2
所示.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 2 pH 对 Pb2+吸附的影响 
Fig.2 Effect of pH on adsorption of Pb2+ 
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从图 2 可以看出，在 pH<4 的范围内，随着溶液 pH
减小，吸附量逐渐减少；当 pH>4 时，随 pH 增加，吸

附量也逐渐减少；在 pH=4 左右，吸附量达到最大. 这
是因为在 pH<4 的范围内，随着溶液中 H+的浓度增大，

降低了树脂中可交换基团的解离度，减少了 H+与 Pb2+

之间的交换量，从而吸附量减少；同时溶液中 H+浓度

增大降低了 Pb2+与功能基团形成的配位物的稳定性，使

一部分 Pb2+脱附下来，因此吸附量减少.  
在 pH>4 的范围内，Pb2+在水中会逐步发生水解反

应，首先形成 Pb+(OH)络合物，随着 pH 的继续增大，

会形成 Pb(OH)2沉淀，因而 pH>4 的范围内，吸附量随

着溶液pH的增加而减少. 因此最佳的吸附pH在4左右. 
3.3 吸附过程热力学分析 

在 298 与 313 K 温度下，D418 树脂吸附 Pb2+的热

力学参数见表 3.  

表 3 吸附热力学参数 

Table 3  Thermodynamic parameters of adsorption  
Qe (mg/g) ∆H0 (kJ/mol) ∆G0 (kJ/mol) ∆S0 [J/(mol⋅K)]

298 K 313 K 298 K 313 K 298 K 313 K 298 K 313 K
220 220 92.04 92.04   351.5 337.6
250 250 90.96 90.96 −12.70 −13.63 347.9 334.2
280 280 89.96 89.96   344.5 331.0

3.3.1 吸附焓变∆H0 

吸附焓变与吸附量密切相关，当吸附量在某一特定

值时，所推导出的吸附焓称为等量吸附焓，可通过下式

计算[14]： 

logCe=∆H0/(2.303RT)−logK0, 

∆H0可由 logCe对 T−1作图所得直线的斜率求得. 从表 3
可以看出，Pb2+在 D418 树脂上的等量吸附焓变为正值，

说明在实验范围内，吸附为吸热过程，升高温度有利于

吸附.  
3.3.2 吸附自由能变∆G0 

当平衡吸附数据符合 Freundlich 等温方程时，∆G0

可通过∆G0=−nRT 计算[15]，表中∆G0<0，表明 D418 树脂

对 Pb2+的吸附过程可自发进行.  
3.3.3 吸附熵变∆S0 

吸附熵变∆S0=(∆H0−∆G0)/T. 表 3 中吸附过程的熵

变∆S0均大于 0，这是因为，对于固−液交换吸附体系，

溶质由液相吸附交换到固−液界面时会失去一些自由

度，运动受到更大的限制，因此熵会减少；但在吸附交

换过程中，与树脂相中功能基团结合的水分子会释放到

溶液相中，水分子从有序、限制性运动变成相对无序的

状态，使吸附体系熵增加. 而这两种熵变的总和即为吸

附过程的总熵变. D418 树脂的苯环骨架上含有亲水性

功能基团⎯NHCH2PO3H2，孔道内的水分子通过氢键与

功能基团结合. 虽然 Pb2+被吸附到树脂相后运动受到更

大限制，熵减少，但水分子释放到溶液相中重新恢复到

相对自由的状态，使熵增加，这也导致整个吸附过程

∆S0>0.  
3.4 静态吸附动力学分析 

3.4.1 吸附速率的控制步骤 
采用液膜扩散[16]和颗粒内扩散[17]分别对吸附动力

学数据进行拟合，方程如下： 
液膜扩散方程 

−ln(1−F)=k1t, 

颗粒内扩散速率方程 

Qt=k2t0.5, 

式中，F=Qt/Qe，代表 t 时刻的吸附分数，拟合结果见图

3. 拟合结果显示，液膜扩散拟合曲线的线性关系最好，

而 Qt与 t0.5的线性关系较差，表明液膜扩散为 D418 树

脂对 Pb2+吸附速率的主要控制步骤. 
 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3 液膜扩散和颗粒内扩散的拟合曲线 
Fig.3 Correlation lines of liquid film diffusion and intraparticle diffusion 
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3.4.2 溶液初始浓度对吸附速率的影响 
实验考察了溶液不同初始浓度对吸附速率的影响，

用液膜扩散控制方程对数据进行拟合，结果见图 4.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4 不同浓度下的颗粒扩散方程拟合曲线 
Fig.4 Correlation lines of liquid film diffusion equation  

at different concentrations 

根据图 4 直线的斜率，可以计算出不同初始浓度下

液膜扩散吸附速率常数，结果列于表 4. 从表可以看出，

随着初始浓度的增大，膜扩散速率常数逐渐减小，吸附

速率也逐渐减小. 这是因为随着溶液中 Pb2+浓度的增

加，增大了离子之间的碰撞几率，抑制了 Pb2+在颗粒外

的液膜层扩散，从而液膜扩散速率常数逐渐减小. 

表 4 不同初始浓度下的吸附速率常数 

Table 4  Adsorption rate constant at different 
initial concentrations 

Pb2+ concentration (mg/L) k1 (min−1) R2 
400 0.008 4 0.999 1 
600 0.006 9 0.996 3 
800 0.005 0 0.996 4 

3.5 动态吸附−解吸研究 

3.5.1 动态吸附穿透曲线 
图 5 为 298 K 温度下，浓度为 3000 mg/L 的含铅溶

液以不同的流速流经树脂吸附柱时的穿透曲线. 当流出

液中的 Pb2+浓度达到进样液浓度的 3%∼5%时[18]，可认

为交换柱已穿透，该点即为穿透点，对应的流出体积为

穿透体积. 当穿透曲线平缓时，流出体积为树脂的饱和

体积[19]. 从图 5 可看出，流速对吸附有较大影响，流速

越慢，树脂交换柱内的离子交换作用越充分，穿透点与

饱和点出现得越迟，吸附效果越好. 但流速也不宜过慢，

否则会增加树脂吸附柱的高度和延长操作周期，从而增

加投资与运行成本. 
3.5.2 动态解吸再生研究 

解吸率是解吸下来的吸附质与动态吸附饱和时吸 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5 不同流速下的穿透曲线 
Fig.5 Breakthrough curves at different solution flow rates 

附总量的比值. 298 K 下将 3 mol/L 的硝酸以 1 mL/min
速度流经树脂层，对每一床层体积的解吸液分批收集，

并测定解吸液浓度，直到解吸液中 Pb2+浓度为 0. 解吸

效果如图 6 所示. 结果表明，解吸液小于 5 倍床层体积

时 Pb2+浓度较高，解吸率达到 97.2%，此后随解吸剂用

量的增加，解吸效果没有显著变化，因此解吸剂的最佳

用量为 5 倍床层体积. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 6 动态解吸曲线 
Fig.6 Elution curve of dynamic desorption 

3.6 吸附机理分析 

图 7 为 D418 树脂吸附 Pb2+前后的红外光谱. 分析

谱图可知，树脂吸附 Pb2+后，3420 cm−1 处 N⎯H 键的

特征吸收峰位移至 3414 cm−1，P==O 键特征吸收峰从

1175 cm−1位移到 1169 cm−1，说明树脂功能基团中的 N
和 O 原子(P==O 键)参与了配位，与 Pb2+以配位键相结

合；976 cm−1 处出现了⎯PO3
2−特征吸收峰，同时 P⎯OH

键的吸收峰从 928 cm−1 位移至 918 cm−1，表明 P⎯OH
基团离解出的 H+与 Pb2+发生了离子交换. 这与文献[6]
报道的吸附机理一致. 
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图 7 D418 树脂吸附 Pb2+前后的红外光谱 
Fig.7 FT-IR spectra of blank and Pb2+ loaded D418 resin 

4  结 论  

(1) D418 树脂对 Pb2+的吸附符合 Freundlich 和

Langmuir 等温吸附方程，属于“优惠吸附”.  
(2) 液膜扩散是 D418 树脂吸附 Pb2+的主要控制步

骤，吸附速率随着溶液初始浓度的增大而减小.  
(3) 最佳的吸附 pH 在 4 左右，用 3 mol/L 的硝酸作

为解吸剂，解吸率可达 97%以上，最佳的解吸剂用量为

5 倍床层体积.  
(4) 红外光谱表明，树脂功能基团中的 N 和 O 原子

与 Pb2+以配位键结合，同时 Pb2+与功能基团电离出的

H+发生了离子交换.  
D418 树脂对 Pb2+的吸附、解吸性能良好，吸附过

程容易进行，重复使用性好，且具有操作简单、不会产

生二次污染等特点. 因此，D418 树脂有望作为一种较为

理想的吸附剂用于含铅废水的处理与铅的富集.  

符号表： 
C0 初始质量浓度 (mg/L) 
Ce 平衡质量浓度 (mg/L) 
Ct t 时刻溶液中吸附质的质量浓度 (mg/L) 
F t 时刻的吸附分数 
∆H0 等量吸附焓变 (kJ/mol) 
∆G0 吸附自由能变 (kJ/mol) 
k1 液膜扩散速率常数 (min−1) 
k2 颗粒内扩散速率常数 [mg/(g⋅min0.5)] 
K0 常数 
Kf Freundlich 等温方程式的常数 
KL Langmuir 等温方程式的常数 
n Freundlich 等温方程式的常数 
Qe 静态平衡吸附量 (mg/g) 
Qm Langmuir 等温方程式的常数 (mg/g) 
Qt t 时刻的吸附量 (mg/g) 
R 气体常数 [8.314 J/(mol·K)] 
∆S0 吸附熵变 [J/(mol⋅K)] 
t 吸附时间 (min) 
T 绝对温度 (K) 
V 溶液体积 (mL) 
W 树脂质量 (g) 
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Adsorption Behavior and Mechanism of Pb2+ on Macroporous Chelating Resin 

WANG Fei,  WANG Lian-jun,  LI Jian-sheng,  SUN Xiu-yun,  FAN Chen-xi 

(School of Chemical Engineering, Nanjing University of Science and Technology, Nanjing, Jiangsu 210094, China) 

Abstract: With the static and dynamic experiments, the adsorption behavior of Pb2+ on D418 resin was studied, and the adsorption 
process analyzed from the aspects of thermodynamics and kinetics, and the adsorption mechanism analyzed by infrared spectroscopy. 
The experimental results showed that in the studied condition range, the equilibrium adsorption data fitted to both Langmuir and 
Freundlich isotherms. The adsorption of Pb2+ on the resin was an endothermic process. Kinetic analysis showed that the adsorption rate 
was mainly governed by liquid film diffusion, with the increment of initial solution concentration, the adsorption rate would decrease. 
The static saturated adsorption capacity was 375 mg/g (based on resin) at 313 K, and the desorption rate could reach 97% by 3 mol/L 
nitric acid at 298 K. The optimal quantity of regenerant was five bed volumes. The resin can be used in wastewater treatment and 
enrichment of lead.   
Key words: lead ion; macroporous chelating resin; adsorption; desorption; mechanism 


