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Ｃ１０７ｅ 树脂对重金属离子的吸附行为研究

王佳琳ꎬ付秋平∗

(贵阳学院 材料科学与工程学院ꎬ贵州 贵阳　 ５５０００５)

摘要:酸性废水对人类健康和环境安全构成严峻威胁ꎮ 含特定官能团的离子交换树脂可与废水中重金属离子发生交换ꎬ
从而减去其负面影响ꎮ 目前ꎬ酸性官能团树脂在弱酸介质中对重金属离子的选择吸附性能及吸附动力学暂不明确ꎬ因此

将含 Ｃｕ２＋、Ｆｅ２＋、Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋的乙酸溶液模拟酸性废水ꎬ通过固定床连续流动吸附的方式ꎬ考察弱酸阳离子树脂 Ｃ１０７ｅ 的吸

附性能和穿透曲线ꎬ并用 ４ 种经验模型进行拟合ꎮ 结果显示ꎬ该树脂在弱酸介质中对 ４ 种重金属离子具有明显的选择性

吸附效果ꎬ亲和力排序为 Ｐｂ２＋ >Ｃｕ２＋ >Ｆｅ２＋ >Ｚｎ２＋ꎮ 经过 ４８ ｈ 的吸附ꎬＰｂ２＋、Ｃｕ２＋、Ｆｅ２＋、Ｚｎ２＋ 的总吸附容量分别为 ３９􀆰 ８３、
３８􀆰 ９８、３２􀆰 ００、２９􀆰 ９９ ｍｇ / ｇꎮ Ｔｈｏｍａｓ、Ｙｏｏｎ￣Ｎｅｌｓｏｎ 和 Ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｄｏｓｅ￣ｒｅｓｐｏｎｓｅ 模型均能很好地描述 ４ 种重金属离子的穿透曲

线ꎬ但适用场景不同ꎮ
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附行为研究[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ４６(１２):６２￣７０ꎮ

　 　 全球人口的持续增长与工业化程度的快速提

升ꎬ共同导致含重金属的工业废水污染问题日益

严重ꎬ成为环境保护面临的重大挑战之一[１￣５]ꎮ 加

拿大、中国、南非、美国和澳大利亚进行了世界上

大部分的采矿活动和作业[６]ꎮ 在进行采矿、选
洗、矿渣处置等工序时ꎬ会产生一种酸性矿山废

水ꎬ其中包含 Ｆｅ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｃｄ、Ａｌ、Ｃａ、Ｍｎ、Ｍｇ、Ｚｎ 等

重金属、类金属和硫酸盐ꎬ它们加剧了对环境的破

坏ꎬ并对人类健康带来了不利影响[７￣９]ꎮ 由酸性矿

山废水流经的土壤、地表水不仅严重影响土壤结

构、土壤肥力、农业灌溉ꎬ还会抑制动植物生存发

育、微生物群落和扰乱周边生态环境[８ꎬ１０ꎬ１１]ꎮ 重

金属离子不可被生物降解ꎬ会随着食物链在植物、
动物、人体中富集ꎬ短时间内摄入过量可能导致贫

血、神经系统紊乱、组织损伤等[６ꎬ１２ꎬ１３]ꎮ

常见的酸性矿山废水处理技术主要有沉淀或

混凝沉淀、离子交换、吸附、膜过滤、电化学处理

等[７ꎬ１３]ꎮ 这些方法可以有效地去除废水中的金

属ꎬ但同时存在一定的局限性ꎬ如膜分离法中膜污

染严重ꎬ渗透量低[１]ꎻ沉淀法对目标金属离子的

选择性较差ꎬ得到的是含有多种金属离子的污
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泥[１４]ꎬ需要进行进一步的化学稳定化和无害化处

理ꎻ电化学法操作成本高ꎬ不适合分离大量废水中

特定的金属离子ꎮ 相比之下ꎬ吸附法由于成本低、
操作简单、去除率高的优点受到人们的关注[１５￣１７]ꎮ

利用高效的吸附剂提取重金属对废水处理至

关重要[１８]ꎮ 离子交换树脂具有吸附容量高、吸附

速率快、操作简单的特点[１９]ꎬ利用其对溶液中的

不同离子亲和力的差异ꎬ可实现选择性吸附[２０]ꎮ
离子交换树脂通过其官能团(胺基、羧基、磺酸基

等)中的阴、阳离子与水溶液中金属离子之间的

相互替换ꎬ从而实现离子交换或螯合作用[２１]ꎬ还
可以通过静电吸引和配位作用与金属离子结合ꎬ
从而对不同的金属离子表现出不同的亲和力ꎬ达
到去除金属离子的效果ꎮ 漂莱特 Ｃ１０７ｅ 是一种

多孔阳离子树脂ꎬ含有聚丙烯酸骨架ꎮ 羧基官能

团(—ＣＯＯＨꎬ图 １)能为去除金属离子提供吸附点

位[１６]ꎬ此外该树脂不溶于酸性废水ꎬ并且羧酸官

能团与酸性废水中游离的酸根离子结构相似ꎬ在
吸附特定金属离子时表现更为稳定ꎬ对金属离子

的亲和力较高ꎬ可应用在实际的工业水处理过程

中ꎮ 目前ꎬ工业废水的处理研究一般侧重于强酸

介质(如 Ｈ２ＳＯ４、ＨＣｌ 等)中金属离子的提取[２２]ꎬ
利用含有酸性官能团的树脂去除酸性介质中离子

的文献报道较少ꎬ树脂对弱酸介质中金属离子的

选择性吸附性能暂不明晰ꎬ有必要开展相关研究ꎮ
表 １ 　 Ｃ１０７ｅ 树脂性能参数

Ｔａｂ.１　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｉｎ Ｃ１０７ｅ

项目 参数 项目 参数

类型 阳离子型 官能团　 —ＣＯＯＨ

骨架 多孔型交联聚丙烯酸 粒径分布 ３００~１ ６００ μｍ(>９５％)

外观 球状颗粒 比重　 　 １􀆰 １７

图 １　 Ｃ１０７ｅ 树脂官能团示意图

Ｆｉｇ.１　 Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ
ｔｈｅ ｒｅｓｉｎ Ｃ１０７ｅ

本文以含有羧基官能团的 Ｃ１０７ｅ 树脂作为

吸附材料ꎬ用含 Ｃｕ２＋、Ｆｅ２＋、Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋ 的乙酸溶液

模拟弱酸性矿山废水进行实验ꎬ并通过数学模型

对每种金属离子的穿透曲线进行拟合ꎻ验证含有

酸性功能基团的离子交换树脂对酸性废水中重

金属离子选择性吸附的可行性ꎬ分析其吸附穿

透行为ꎬ筛选拟合效果更优的数学模型ꎬ提供一

种利用离子交换吸附重金属离子的有效方法ꎬ
对降低酸性废水中金属污染物的风险有着理论

价值和实践意义ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ｓ１０￣３ 型数显恒温磁力搅拌器(上海司乐仪

器有限公司)ꎻＥＳ￣Ｊ２００ 型分析天平、ＰＨＳＪ￣４Ｆ 型

ｐＨ 计(上海仪电分析仪器有限公司)ꎻＢＴ３００￣２Ｊ
型蠕动泵(保定兰格恒流泵有限公司)ꎻＢＳＺ￣１６０
型自动馏分收集器(上海金鹏分析仪器有限公

司)ꎻＡＡ￣７０００ 型原子吸收光谱仪 (日本岛津

公司)ꎮ
二水合氯化铜(ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ)、七水合硫酸亚

铁(ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ)、三水合乙酸铅 ( ＰｂＣ４Ｈ６Ｏ４􀅰
３Ｈ２Ｏ)、六水合硝酸锌(Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ)、乙酸

(ＣＨ３ＣＯＯＨ)、无水乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)、硝酸(ＨＮＯ３)
(上海阿拉丁生化科技股份有限公司)ꎬ所用试剂

均为分析纯ꎮ
离子交换树脂 Ｃ１０７ｅ 购自漂莱特公司ꎮ

１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 吸附实验

构建固定床连续流动吸附装置ꎮ 配制含有 ４
种金属离子(Ｃｕ２＋、Ｆｅ２＋、Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋浓度分别为 １００
ｍｇ / Ｌ)的乙酸溶液ꎬ将 ｐＨ 调节至 ４􀆰 ５ꎬ用该溶液

模拟含有多种金属离子的酸性矿山废水ꎮ Ｃ１０７ｅ
树脂经预处理后ꎬ量取 ２ ｍＬ 的湿树脂(以干基计

为 ０􀆰 ５２４ ｇ)固定在柱中ꎮ 将含有 ４ 种金属离子的

乙酸溶液以 ４􀆰 ４ ｍＬ / ｈ 的均匀流速通过充满树脂

的固定床柱ꎮ 柱流出液由自动馏分收集器每小时

收集 １ 管ꎮ 用原子吸收光谱仪(ＡＡＳ)检测流出液

样品中各金属离子浓度ꎮ 为便于原子吸收光谱分

析ꎬ需要将柱流出液进行 １０ 倍稀释ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 吸附性能评价

提取率(Ｒꎬ％)反映了多组分混合溶液中目

标组分被有效去除的效率ꎬ定义为一段时间内吸

附剂的吸附效率[２３ꎬ２４]ꎬ见式(１)ꎮ

Ｒ ＝ [１ － (∫ｔ
０
Ｃ / Ｃｉｄｔ) / ｔ] × １００％ (１)

　 　 通过提取率计算某一时刻下树脂的吸附容量

ｑꎬ如式(２)所示ꎮ

ｑ ＝ (ＣｉＶｅｆＲ) / ｍ ＝ (１ / ｍ)∫ｔ
０
Ｑ(Ｃ － Ｃｉ)ｄｔ (２)

　 　 式中ꎬＣｉ 为金属离子初始浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ 为金属离子入口浓

３６
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度ꎬｍｇ / ＬꎻＶｅｆ为流经固定床的溶液体积ꎬｍＬꎻｍ 为固定床中树脂的

质量(以干基计)ꎬｇꎻＱ 为溶液的流速ꎬｍＬ / ｈꎻｔ 为接触时间ꎬｈꎮ

当固定床流出液中目标组分的浓度接近于初

始浓度(Ｃ / Ｃ ｉ≥０􀆰 ９５)ꎬ视固定床达到吸附饱和ꎬ
该点即为吸附饱和点ꎮ 饱和吸附容量 ｑｓ(ｍｇ / ｇ)
由式(３)计算得出ꎮ

ｑｓ ＝ (１ / ｍ)∫ｔ ｓ
０
Ｑ(Ｃ － Ｃｉ)ｄｔ (３)

　 　 式中ꎬｔｓ 为达到吸附饱和所需要的时间ꎬｍｉｎꎮ

１􀆰 ２􀆰 ３ 　 穿透曲线

固定床柱的吸附穿透曲线是多组分混合溶液

流经固定床后ꎬ各个组分的出口浓度与入口浓度

之比(Ｃ / Ｃ ｉ)随床层体积(ＢＶ)变化的曲线ꎬ一般

呈“Ｓ”型ꎬ反映了动态吸附的动力学过程ꎮ
绘制穿透曲线可定性的了解树脂的穿透性

能ꎬ也可定量的计算出一些参数值ꎮ 一般将 Ｃ / Ｃ ｉ

达到 ０􀆰 ０５ 时 的 点 定 义 为 穿 透 点ꎬ 穿 透 时 间

(Ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ ｔｉｍｅꎬｔｂ)为 Ｃ / Ｃ ｉ 达到 ０􀆰 ０５ 时所需

的时间ꎮ 流经固定床的溶液体积为穿透体积

(Ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ ｖｏｌｕｍｅꎬＶｂ)ꎬ穿透时间下吸附剂的

吸附容量为穿透吸附容量(Ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ ｃａｐａｃｉｔｙꎬ
ｑｂ)ꎮ 穿透时间、穿透吸附容量决定了工业中固定

床柱吸附的操作时间ꎬ是评价固定床吸附过程的

重要参数[２４]ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４ 　 穿透曲线模型

用于预测吸附质在固定床上的动态吸附行为

的经验模型被称为穿透曲线模型ꎬ它为吸附柱结

构参数的设计和优化以及工业生产提供数据支

持[２４ꎬ２５]ꎮ 常 见 的 模 型 有 Ａｄａｍｓ￣Ｂｏｈａｒｔ 模 型、
Ｔｈｏｍａｓ 模型、Ｙｏｏｎ￣Ｎｅｌｓｏｎ 模型[２６￣２８]ꎮ 本研究采

用以上 ３ 种模型和一种改进的剂量响应模型进行

拟合预测ꎬ计算出树脂饱和吸附容量(ｑｍ)、５０％吸

附质穿透所需时间( ｔ５０)和拟合优度(Ｒ２)等参数ꎬ
分析吸附质吸附、穿透的行为ꎮ

Ａｄａｍｓ￣Ｂｏｈａｒｔ 模型适用于描述本研究出水浓

度穿透 ＷＨＯ 安全饮用标准的过程[２５]ꎮ Ａｄａｍｓ 和
Ｂｏｈａｒｔ 在假设吸附等温线为矩形且不可逆ꎬ吸附

平衡为连续的前提下建立了该模型[２８ꎬ２９]ꎮ 该模

型的线性和非线性方程如式(４)、(５)所示ꎮ
ｌｎ(Ｃ / Ｃｉ) ＝ ＫＡＢＣｉ ｔ － (ＫＡＢＮ０Ｚ) / ｖ (４)

Ｃ / Ｃｉ ＝ ｅＫＡＢＣｉｔ / [ｅ(ＫＡＢＮＯＺ) / ｖ － １ ＋ ｅＫＡＢＣｉｔ] (５)
　 　 式中ꎬＫＡＢ为 Ａｄａｍｓ￣Ｂｏｈａｒｔ 速率常数ꎬＬ / (ｍｇ􀅰ｈ)ꎻｔ 为接触时

间ꎬｈꎻＺ 为树脂在柱中的床层深度ꎬｃｍꎻＮ０ 为最大吸附量ꎬｍｇ / Ｌꎻｖ

为空塔流速ꎬｃｍ / ｈꎮ

Ｔｈｏｍａｓ 模型假设吸附剂对吸附质的吸附等

温线符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型ꎬ吸附动力学符

合伪二级可逆方程ꎬ吸附不受化学反应的限制ꎬ而
是受界面传质控制ꎬ溶质在床层中不涉及轴向扩

散[２３ꎬ２５ꎬ２７]ꎮ 该模型的线性和非线性方程如式

(６)、(７)所示ꎮ
ｌｎ(Ｃｉ / Ｃ － １)) ＝ (ＫＴＨ / Ｑ)(ｑ０ｍ) － ＫＴＨＣｉ ｔ (６)

Ｃ / Ｃｉ ＝ １ / [１ ＋ ｅ(ＫＴＨ / Ｑ)(ｑ０ｍ) －ＫＴＨＣｉｔ] (７)
　 　 式中ꎬＫＴＨ为 Ｔｈｏｍａｓ 速率常数ꎬＬ / (ｍｇ􀅰ｈ)ꎻｑ０ 为饱和吸附容

量ꎬｍｇ / ｇꎻｍ 为树脂在柱中的质量ꎬｇꎻＱ 为流量ꎬｍＬ / ｈꎮ

Ｙｏｏｎ￣Ｎｅｌｓｏｎ 模型是对 Ｔｈｏｍａｓ 模型的简化ꎬ
它不涉及体系中加入的吸附剂、溶液或固定床的

相关参数ꎬ假设吸附速率的下降与吸附质被吸附

的概率和在吸附剂上的穿透概率成正比ꎬ它可以

预测固定床吸附的运行时间[２３ꎬ２５ꎬ２７]ꎮ 该模型所使

用的线性和非线性方程如方程(８)、(９)所示ꎮ
ｌｎ(Ｃｉ / Ｃ － １) ＝ ＫＹＮ ｔ５０ － ＫＹＮ ｔ (８)

Ｃ / Ｃｉ ＝ １ / [１ ＋ ｅＫＹＮ( ｔ５０－ｔ) ] (９)

　 　 式中ꎬＫＹＮ为 Ｙｏｏｎ￣Ｎｅｌｓｏｎ 模型速率常数ꎬｈ－１ꎻｔ５０为 ５０％吸附

质穿透所需时间ꎬｈꎻｔ 为接触时间ꎬｈꎮ

ＭＤＲ 模 型 ( Ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｄｏｓｅ￣ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｍｏｄｅｌꎬ
ＭＤＲ)是由 Ｔｈｏｍａｓ 模型修正改良而来的[２４]ꎮ 与

传统的 Ｔｈｏｍａｓ 模型或 Ａｄａｍｓ￣Ｂｏｈａｒｔ 模型相比ꎬ该
模型在穿透曲线中较低或较高时间段上的误差较

小ꎬ它可以更好的描述固定床吸附柱的动力

学[３０]ꎮ 该模型所使用的线性和非线性方程如式

(１０)、(１１)所示ꎮ
ｌｎ(Ｃｉ / Ｃ － １) ＝ ａｌｎ(ｑ０ｍ) － ａｌｎ(ＣｉＱｔ) (１０)

Ｃ / Ｃｉ ＝ １ － １ / [１ ＋ (ＣｉＱｔ / ｑ０ｍ) ａ] (１１)
　 　 式中ꎬａ 为 ＭＤＲ 模型无量纲指数ꎻｍ 为吸附材料的质量ꎬｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 吸附性能评价

根据吸附实验结果ꎬ绘制 Ｃ１０７ｅ 树脂在乙酸

溶液中吸附 Ｃｕ２＋、Ｆｅ２＋、Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋ 的穿透曲线ꎬ如
图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 Ｃ１０７ｅ 吸附重金属离子的穿透曲线

Ｆｉｇ.２　 Ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ Ｃ１０７ｅ
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在床层体积(ＢＶ)超过 ３０􀆰 ８ ｍＬ 之前ꎬ即树脂

与混合溶液接触时间约 ７ ｈ 内ꎬ４ 种金属离子出口

浓度与入口浓度之比(Ｃ / Ｃ ｉ )上升缓慢ꎬ均小于

０􀆰 １ꎮ 在床层体积<４４ ｍＬꎬ即接触时间<１０ ｈꎬ树
脂对金属离子的亲和力顺序为 Ｐｂ２＋ >Ｃｕ２＋>Ｚｎ２＋ >
Ｆｅ２＋ꎮ 当床层体积>４４ ｍＬ 时ꎬ即接触时间>１０ ｈ
后ꎬＦｅ２＋、Ｚｎ２＋ 的浓度比迅速上升ꎬＰｂ２＋、Ｃｕ２＋ 的浓

度比仍然缓慢ꎬ此时树脂对金属的亲和力大小为

Ｐｂ２＋>Ｃｕ２＋>Ｆｅ２＋>Ｚｎ２＋ꎮ
有研究表明ꎬ电负性对金属离子的吸附起着

优先性:电负性越大ꎬ亲和力越强ꎻ当电负性相近

时ꎬ离子半径越小ꎬ越优先吸附[３１]ꎮ 已知 Ｐｂ２＋、
Ｃｕ２＋、Ｆｅ２＋、Ｚｎ２＋的电负性分别是 ２􀆰 ２０、１􀆰 ９０、１􀆰 ８３、
１􀆰 ６５ꎬ电负性大小顺序为 Ｐｂ２＋ >Ｃｕ２＋ >Ｆｅ２＋ >Ｚｎ２＋ꎬ
亲和力顺序为 Ｐｂ２＋>Ｃｕ２＋ >Ｆｅ２＋ >Ｚｎ２＋ꎬ与本实验所

得结果一致ꎮ
Ｆｅ２＋和 Ｚｎ２＋亲和力的变化说明两种离子之间

存在竞争吸附ꎬ总体而言ꎬ树脂对 Ｆｅ２＋的亲和力强

于对 Ｚｎ２＋ 的亲和力ꎮ 由于树脂上的吸附点位有

限ꎬＦｅ２＋离子半径和电荷密度均与 Ｚｎ２＋的相似ꎬ它
们会竞争吸附点位ꎮ 最初ꎬＺｎ２＋ 的亲和力强于铁

离子ꎬ这可能是因为 Ｚｎ２＋的电荷密度更高ꎬ与树脂

上的负电荷之间的静电吸引力更强ꎮ 然而ꎬ随着

吸附过程的进行ꎬ树脂上的吸附位点逐渐被 Ｚｎ２＋

占据ꎬ导致剩余的 Ｚｎ２＋与树脂之间的静电吸引力

减弱ꎮ 同时ꎬＦｅ２＋增加ꎬ它与树脂之间的静电吸引

力也随之增强ꎮ 因此ꎬ在吸附后期ꎬＦｅ２＋的亲和力

会逐渐超过 Ｚｎ２＋ꎬ最终导致 Ｆｅ２＋ 的吸附量大于

Ｚｎ２＋ꎮ Ｐｂ２＋的离子半径和电荷密度均大于 Ｃｕ２＋ꎬ
结合电负性大小顺序ꎬ预测随着吸附时间增加ꎬ
Ｐｂ２＋>Ｃｕ２＋的这一亲和力顺序不会变化ꎬ因此二者

不会出现竞争吸附现象ꎮ
经过 ４８ ｈ 的固定床动态吸附实验ꎬ Ｐｂ２＋、

Ｃｕ２＋、Ｆｅ２＋、 Ｚｎ２＋ 的浓度比分别为 ０􀆰 ０７１、 ０􀆰 １９０、
０􀆰 ８７０、０􀆰 ９６７ꎮ 实验结束时 Ｚｎ２＋的出口浓度接近

于初始浓度(Ｃ / Ｃ ｉ≈０􀆰 ９６７)ꎬ树脂已被穿透ꎬ几乎

不具有吸附 Ｚｎ２＋ 的效果ꎮ 当 Ｚｎ２＋ 的 Ｃ / Ｃ ｉ ＝ ０􀆰 ９５
时ꎬ吸附接触时间为 ４３􀆰 ６０ ｈ、流经固定床的体积

为 １９１􀆰 ８５ ｍＬꎬ根据本文定义ꎬ此点为吸附饱和

点ꎬ视为达到吸附饱和ꎮ 通过式(１)、(２)、(３)计
算饱和点下 Ｚｎ２＋的吸附饱和参数如表 ２ 所示ꎬ饱
和吸附量为 ２９􀆰 ９０ ｍｇ / ｇꎬ提取率为 ７６􀆰 ７５％ꎮ 在

有限的流出体积下ꎬ除 Ｚｎ２＋外的其余金属离子未

达到吸附饱和ꎮ

表 ２ 　 锌离子的吸附饱和参数

Ｔａｂ.２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｚｉｎｃ ｉｏｎｓ

　 ｔｓ / ｈ Ｖｓ / ｍＬ Ｒｓ / ％ ｑｓ / (ｍｇ􀅰ｇ－１)

Ｚｎ２＋ ４３􀆰 ６０ １９１􀆰 ８５ ７６􀆰 ７５ ２９􀆰 ９０

　 　 穿透点(Ｃ / Ｃ ｉ 达到 ０􀆰 ０５)如图 ３ 所示ꎮ 穿透

时间( ｔｂ)、穿透体积(Ｖｂ)ꎬ以及穿透点的提取率

(Ｒｂ)、吸附容量(ｑｂ)见表 ３ꎮ Ｆｅ２＋ 在最短的时间

内ꎬ吸附 ４􀆰 ６４ ｈ 后就达到穿透ꎬ穿透吸附量最少ꎬ
仅为 ３􀆰 ８５ ｍｇ / ｇꎮ Ｐｂ２＋ 达到穿透的时间最长ꎬ为
４０􀆰 ５７ ｈꎬ相应地穿透体积最高ꎮ 同时ꎬＰｂ２＋ 穿透

时的吸附容量最大ꎬ达 ３３􀆰 ８１ ｍｇ / ｇꎬ约是 Ｆｅ２＋的 ９
倍ꎮ Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋ 的穿透吸附容量分别为 １８􀆰 ６２、
５􀆰 ９１ ｍｇ / ｇꎮ ４ 种金属离子在穿透点的提取率很

高ꎬ均超过 ９８％ꎮ

图 ３　 Ｆｅ２＋和 Ｚｎ２＋(ａ)、Ｃｕ２＋和 Ｐｂ２＋(ｂ)的
提取率随时间变化图

Ｆｉｇ.３　 Ｐｌｏｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｉｒｏｎ ａｎｄ ｚｉｎｃ(ａ)ꎬ
ｃｏｐｐｅｒ ａｎｄ ｌｅａｄ(ｂ) ｉｏｎｓ ｏｖｅｒ ｔｉｍｅ

表 ３ 　 铜、铁、铅、锌离子的吸附穿透参数

Ｔａｂ.３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒꎬ
ｉｒｏｎꎬｌｅａｄ ａｎｄ ｚｉｎｃ ｉｏｎｓ

　 ｔｂ / ｈ Ｖｂ / ｍＬ Ｒｂ / ％ ｑｂ / (ｍｇ􀅰ｇ－１)
Ｃｕ２＋ ２２􀆰 ４１ ９８􀆰 ６０ ９８􀆰 ９４ １８􀆰 ６２
Ｆｅ２＋ ４􀆰 ６４ ２０􀆰 ４１ ９８􀆰 ８２ ３􀆰 ８５
Ｐｂ２＋ ４０􀆰 ５７ １７８􀆰 ５２ ９９􀆰 ２４ ３３􀆰 ８１
Ｚｎ２＋ ７􀆰 １３ ３１􀆰 ３４ ９８􀆰 ８１ ５􀆰 ９１

　 　 由于树脂吸附性能有限ꎬ随着吸附时间增加ꎬ
金属离子的提取率会逐渐下降ꎬ见图 ４ꎮ 固定床

经过 ４８ ｈ 的吸附后ꎬＰｂ２＋、Ｃｕ２＋、Ｆｅ２＋、Ｚｎ２＋的提取

率分别下降了 １􀆰 ０８％、３􀆰 １８％、１９􀆰 ９５％、２５􀆰 ０５％ꎮ
从最终提取率可以看出ꎬ树脂对 Ｐｂ２＋的吸附效率

最高ꎬ达到 ９８􀆰 ９０％ꎬ其次分别是 Ｃｕ２＋、Ｆｅ２＋、Ｚｎ２＋ꎮ
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Ｐｂ２＋的总吸附量最高ꎬ为 ３９􀆰 ８３ ｍｇ / ｇꎬ与达到吸附

饱和的 Ｚｎ２＋相差了 ９􀆰 ８４ ｍｇ / ｇꎮ

图 ４　 铁、锌、铜、铅离子的穿透点

Ｆｉｇ.４　 Ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ ｐｏｉｎｔｓ ｏｆ ｉｒｏｎꎬｚｉｎｃꎬｃｏｐｐｅｒꎬｌｅａｄ ｉｏｎｓ

表 ４ 　 铜、铁、铅、锌离子的最终提取率和总吸附容量

Ｔａｂ.４　 Ｆｉｎａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ
ｃｏｐｐｅｒꎬｉｒｏｎꎬｌｅａｄ ａｎｄ ｚｉｎｃ ｉｏｎｓ

　 Ｒ / ％ ｑｔ / (ｍｇ􀅰ｇ－１)
Ｃｕ２＋ ９６􀆰 ７１ ３８􀆰 ９８
Ｆｅ２＋ ７９􀆰 ３９ ３２􀆰 ００
Ｐｂ２＋ ９８􀆰 ９０ ３９􀆰 ８３
Ｚｎ２＋ ７４􀆰 ４９ ２９􀆰 ９９

　 　 根据式(２)ꎬ同一时刻的提取率越高ꎬ吸附容

量就越高ꎬ４８ ｈ 的提取率及总吸附容量 Ｐｂ２＋ >
Ｃｕ２＋>Ｆｅ２＋>Ｚｎ２＋ꎮ 该离子交换树脂对乙酸介质里

的 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋ 吸附性能较好ꎬ对 Ｆｅ２＋、Ｚｎ２＋ 吸附性

能较差ꎮ Ｃ１０７ｅ 含有羧酸官能团ꎬ与乙酸溶液的

酸性结构相似ꎬ预测会对重金属离子显示出相似

的亲和力[３２]ꎬ选择性吸附能力较弱ꎬ但实验结果

显示亲和力具有明显差异ꎮ 重金属离子的提取率

随接触时间的增加而降低ꎬ亲和力差的金属离子

的提取率将降低得更快ꎮ 因此在采用离子交换树

脂流动吸附重金属离子的实际过程中ꎬ应控制亲

和力差的金属离子与树脂的接触时间以达到较高

的提取率ꎮ
２􀆰 ２ 　 模型拟合

２􀆰 ２􀆰 １ 　 Ａｄａｍｓ￣Ｂｏｈａｒｔ 模型

根据 Ａｄａｍｓ￣Ｂｏｈａｒｔ 模型的线性方程式(４)ꎬｔ
为自变量ꎬｌｎ(Ｃ / Ｃ ｉ)为因变量ꎬＫＡＢＣ ｉ 是斜率ꎬ计
算所得的参数值如表 ５ 所示ꎮ Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋的线性

回归系数 Ｒ２ 超过 ０􀆰 ９ꎬ而 Ｆｅ２＋和 Ｚｎ２＋的 Ｒ２ 分别为

０􀆰 ８３９ 和 ０􀆰 ７５８ꎬ说明实验数据与该模型的拟合结

果相关性较差ꎮ 通过图 ５ 可以看出ꎬ该模型拟合

的曲线呈指数型趋势ꎬ与完整的吸附穿透曲线的

“Ｓ”型有差别ꎬ不能准确地描述如本实验条件下

Ｚｎ２＋浓度比逐渐变化直至接近于 １ 的穿透曲线ꎮ
因此 Ａｄａｍｓ￣Ｂｏｈａｒｔ 模型适用于拟合穿透曲线浓

度比较低、变化缓慢的部分ꎬ描述吸附穿透的初始

过程ꎬ这与文献中报道的功能化材料固定床吸附

饮用水中的 Ｐｂ２＋的模型拟合规律一致[２５]ꎮ

图 ５　 Ａｄａｍｓ￣Ｂｏｈａｒｔ 模型拟合的吸附穿透曲线

Ｃｕ２＋(ａ)、Ｆｅ２＋(ｂ)、Ｐｂ２＋(ｃ)、Ｚｎ２＋(ｄ)
Ｆｉｇ.５　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ ｃｕｒｖｅｓ Ｃｕ２＋(ａ)ꎬＦｅ２＋(ｂ)ꎬ

Ｐｂ２＋(ｃ)ꎬＺｎ２＋(ｄ) ｆｉｔｔｅｄ ｂｙ Ａｄａｍｓ￣Ｂｏｈａｒｔ ｍｏｄｅｌ

表 ５ 　 重金属离子在 Ａｄａｍｓ￣Ｂｏｈａｒｔ 模型中的参数值

Ｔａｂ.５　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｖａｌｕｅｓ ｆｏｒ Ａｄａｍｓ￣Ｂｏｈａｒｔ ｍｏｄｅｌ ｏｆ
ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ

Ｉｏｎ Ｒ２ ＫＡＢ / (１０－５ Ｌ / (ｍｇ􀅰ｈ) －１) (Ｎ０Ｚ / ｖ) / (ｍｇ􀅰ｈ􀅰Ｌ) －１

Ｃｕ２＋ ０􀆰 ９３１ ７８􀆰 ５８ ６ ４３４􀆰 ０１
Ｆｅ２＋ ０􀆰 ８３９ ７７􀆰 ８４ ４ ０８６􀆰 ７４
Ｐｂ２＋ ０􀆰 ９１９ ８４􀆰 ５３ ７ ５３６􀆰 ８９
Ｚｎ２＋ ０􀆰 ７５８ ８５􀆰 ６３ ３ ７６９􀆰 ５９

２􀆰 ２􀆰 ２ 　 Ｔｈｏｍａｓ 模型

根据 Ｔｈｏｍａｓ 模型的线性方程(６)构建一次

函数ꎬｔ 为自变量ꎬｌｎ(Ｃ ｉ / Ｃ－１)为因变量ꎬ计算所

得的参数值汇总如表 ６ 所示ꎮ Ｔｈｏｍａｓ 模型对 ４
种金属离子穿透曲线拟合的线性回归系数均超过

６６
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０􀆰 ９２ꎬ且图 ６ 显示该模型拟合的穿透曲线与 ４ 种

金属离子实验所得的数据都比较相近ꎮ 在 Ｚｎ２＋的

拟合中ꎬ模型拟合的穿透曲线的“Ｓ”型特征较明

显ꎬ而在浓度比变化较慢的 Ｃｕ２＋ 和 Ｐｂ２＋ 的拟合

中ꎬ该模型拟合的曲线呈指数型ꎬ说明该模型的拟

合效果较好ꎬ可以较为准确的描述不同金属离子

各个吸附阶段的穿透曲线ꎮ
表 ６ 　 重金属离子在 Ｔｈｏｍａｓ 模型中的参数值

Ｔａｂ.６　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｖａｌｕｅｓ ｆｏｒ Ｔｈｏｍａｓ ｍｏｄｅｌ ｏｆ
ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ

Ｉｏｎ Ｒ２ ＫＴＨ(１０－４ Ｌ / (ｈ􀅰ｍｇ) －１ ｑ０ / (ｍｇ􀅰ｇ－１)
Ｃｕ２＋ ０􀆰 ９４２ ８􀆰 ２８ ５１􀆰 ５３
Ｆｅ２＋ ０􀆰 ９６２ １２􀆰 ７４ ２３􀆰 ７０
Ｐｂ２＋ ０􀆰 ９２３ ８􀆰 ５９ ６２􀆰 ３３
Ｚｎ２＋ ０􀆰 ９６２ １６􀆰 ３０ １９􀆰 ９１

图 ６　 Ｔｈｏｍａｓ 模型拟合的吸附穿透曲线 Ｃｕ２＋(ａ)、
Ｆｅ２＋(ｂ)、Ｐｂ２＋(ｃ)、Ｚｎ２＋(ｄ)

Ｆｉｇ.６　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ ｃｕｒｖｅｓ Ｃｕ２＋(ａ)ꎬ
Ｆｅ２＋(ｂ)ꎬＰｂ２＋(ｃ)ꎬＺｎ２＋(ｄ) ｆｉｔｔｅｄ ｂｙ Ｔｈｏｍａｓ ｍｏｄｅｌ

２􀆰 ２􀆰 ３ 　 Ｙｏｏｎ￣Ｎｅｌｓｏｎ 模型

Ｙｏｏｎ￣Ｎｅｌｓｏｎ 模型是对 Ｔｈｏｍａｓ 模型的简化ꎬ
它可以表达为式(１２) [３３]ꎮ

Ｃ / Ｃｉ ＝ １ / [ｅ(ｂ－ｄｔ) ＋ １] (１２)
　 　 式中ꎬｂ 对应 Ｔｈｏｍａｓ 模型中的 ＫＴＨ ｑ０ｍ / Ｑ 和 Ｙｏｏｎ￣Ｎｅｌｓｏｎ 模

型中的 ＫＹＮ ｔ５０ꎻｄ 对应 Ｔｈｏｍａｓ 模型中的 ＫＴＨＣｉ 和 Ｙｏｏｎ￣Ｎｅｌｓｏｎ 模

型中的 ＫＹＮꎮ

因此如表 ７、图 ７ 所见ꎬ两者的参数具有不同

　 　 　 　 　 　表 ７ 　 重金属离子在 Ｙｏｏｎ￣Ｎｅｌｓｏｎ 模型中的参数值
Ｔａｂ.７　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｖａｌｕｅｓ ｆｏｒ Ｙｏｏｎ￣Ｎｅｌｓｏｎ ｍｏｄｅｌ ｏｆ

ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ
Ｉｏｎ Ｒ２ ＫＹＮ(１０－２ / ｈ) ｔ５０ / ｈ

Ｃｕ２＋ ０􀆰 ９４２ ８􀆰 ２９ ６１􀆰 ３８

Ｆｅ２＋ ０􀆰 ９６２ １２􀆰 ７５ ２８􀆰 ２３

Ｐｂ２＋ ０􀆰 ９２３ ８􀆰 ６０ ７４􀆰 ２４

Ｚｎ２＋ ０􀆰 ９６２ １６􀆰 ３２ ２３􀆰 ７２

图 ７　 Ｙｏｏｎ￣Ｎｅｌｓｏｎ 模型拟合的吸附穿透曲线 Ｃｕ２＋(ａ)、
Ｆｅ２＋(ｂ)、Ｐｂ２＋(ｃ)、Ｚｎ２＋(ｄ)

Ｆｉｇ.７　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ ｃｕｒｖｅｓ Ｃｕ２＋(ａ)ꎬＦｅ２＋(ｂ)ꎬ
Ｐｂ２＋(ｃ)ꎬＺｎ２＋(ｄ) ｆｉｔｔｅｄ ｂｙ Ｙｏｏｎ￣Ｎｅｌｓｏｎ ｍｏｄｅｌ

７６
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的物理意义ꎬ但两者的 Ｒ２ 相同[３４]ꎬ说明两种模型

的拟合结果是一致的ꎮ Ｙｏｏｎ￣Ｎｅｌｓｏｎ 模型可以预

测出口浓度达初始浓度一半(５０ ｍｇ / Ｌ)时所需的

时间( ｔ５０)ꎮ 在固定床吸附工艺中ꎬ可以通过 ｔ５０来
预测在不同出口浓度时可处理的含金属离子的混

合溶液体积ꎬ为实际吸附工艺的设计提供帮助ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４ 　 ＭＤＲ 模型

表 ８ 　 重金属离子在 ＭＤＲ 模型中的参数值

Ｔａｂ.８　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｖａｌｕｅｓ ｆｏｒ ＭＤＲ ｍｏｄｅｌ ｏｆ
ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ

Ｉｏｎ Ｒ２ ａ ｑ０ / (ｍｇ􀅰ｇ－１)
Ｃｕ２＋ ０􀆰 ９５５ １􀆰 ３２ １６０􀆰 ６９
Ｆｅ２＋ ０􀆰 ９０５ １􀆰 ９５ ２０􀆰 １２
Ｐｂ２＋ ０􀆰 ９６１ １􀆰 ３８ ３４６􀆰 ０７
Ｚｎ２＋ ０􀆰 ９１８ ２􀆰 ４７ １５􀆰 ２２

图 ８　 ＭＤＲ 模型拟合的吸附穿透曲线 Ｃｕ２＋(ａ)、
Ｆｅ２＋(ｂ)、Ｐｂ２＋(ｃ)、Ｚｎ２＋(ｄ)

Ｆｉｇ.８　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ ｃｕｒｖｅｓ Ｃｕ２＋(ａ)ꎬ
Ｆｅ２＋(ｂ)ꎬＰｂ２＋(ｃ)ꎬＺｎ２＋(ｄ) ｆｉｔｔｅｄ ｂｙ ＭＤＲ ｍｏｄｅｌ

根据 ＭＤＲ 模型的线性方程(１０)构建 ｌｎ(Ｃ ｉ /
Ｑｔ)为自变量ꎬｌｎ(Ｃ ｉ / Ｃ－１)为因变量的一次函数ꎬ
计算所得的参数值汇总如表 ８ 所示ꎮ ４ 种金属离

子的 Ｒ２ 均超过 ０􀆰 ９ꎬ图 ８ 显示该模型拟合的穿透

曲线与 ４ 种金属离子实验所得的数据都较相近ꎬ
且对于 Ｚｎ２＋的拟合曲线有较明显的“Ｓ”型ꎬ说明

该模型拟合效果较好ꎮ ＭＤＲ 模型预测的 Ｃｕ２＋和

Ｐｂ２＋饱和吸附容量远大于 Ｆｅ２＋ 和 Ｚｎ２＋ꎮ Ｃｕ２＋ 和

Ｐｂ２＋的线性相关度分别为 ０􀆰 ９５５ 和 ０􀆰 ９６１ꎬ比 Ｆｅ２＋

和 Ｚｎ２＋的相关度高 ５％左右ꎬ意味着该模型对低

浓度比的穿透曲线拟合效果略优于高浓度比的穿

透曲线ꎮ
Ｔｈｏｍａｓ 模型和 ＭＤＲ 模型均能通过线性方程

预测饱和吸附容量 ｑ０ꎮ 对于本实验条件下视为

达到吸附饱和的 Ｚｎ２＋ꎬＴｈｏｍａｓ 模型预测的饱和吸

附量为 １９􀆰 ９１ ｍｇ / ｇꎬＭＤＲ 模型的预测值为 １５􀆰 ２２
ｍｇ / ｇꎬ均与实验测得的饱和吸附量 ２９􀆰 ９０ ｍｇ / ｇ 误

差较大ꎮ
对比 Ａｄａｍｓ￣Ｂｏｈａｒｔ、 Ｔｈｏｍａｓ、 Ｙｏｏｎ￣Ｎｅｌｓｏｎ 及

ＭＤＲ 模型拟合的线性相关系数及拟合的穿透曲

线可知:Ｔｈｏｍａｓ、Ｙｏｏｎ￣Ｎｅｌｓｏｎ 以及 ＭＤＲ 模型拟合

的线性回归系数 Ｒ２>０􀆰 ９ꎬ且拟合的曲线与实验条

件下的曲线较符合ꎬ均能较好地描述 ４ 种重金属

离子的穿透曲线ꎮ Ａｄａｍｓ￣Ｂｏｈａｒｔ 模型拟合 Ｆｅ２＋和

Ｚｎ２＋的吸附穿透曲线时效果相对较差ꎬ不适合拟

合浓度比变化较快的穿透曲线ꎮ Ｔｈｏｍａｓ、Ｙｏｏｎ￣
Ｎｅｌｓｏｎ 模型拟合的 Ｒ２ 一致ꎬ拟合的穿透曲线的

“Ｓ”型特征较明显ꎬ可以更好地描述吸附穿透行

为ꎬ因此适用于拟合实验所得的浓度比最终接近

于 １、较为完整的穿透曲线ꎮ ＭＤＲ 模型拟合 Ｃｕ２＋

和 Ｐｂ２＋的穿透曲线的 Ｒ２ 高于 Ｆｅ２＋ 和 Ｚｎ２＋ 的 Ｒ２

５％左右ꎬ且拟合的曲线与实验所得的曲线更符

合ꎬ因此该模型与 Ａｄａｍｓ￣Ｂｏｈａｒｔ 模型更适用于拟

合吸附穿透曲线的初始部分ꎮ Ｙｏｏｎ￣Ｎｅｌｓｏｎ 模型

能预测给定出口浓度下可处理的含金属离子的废

水体积ꎬ可为吸附工艺过程的设计提供帮助ꎮ
Ｔｈｏｍａｓ 和 ＭＤＲ 模型预测的饱和吸附容量均与实

验所得数值的误差较大ꎬ不具备参考价值ꎮ

３　 结论

Ｃ１０７ｅ 树脂在乙酸介质中吸附 ４ 种重金属离

子的亲和力排序为 Ｐｂ２＋ >Ｃｕ２＋ >Ｆｅ２＋ >Ｚｎ２＋ꎮ 经过

４８ ｈ 的吸附ꎬＰｂ２＋、Ｃｕ２＋、Ｆｅ２＋、Ｚｎ２＋ 的总吸附容量

达到 ３９􀆰 ８３、３８􀆰 ９８、３２􀆰 ００、２９􀆰 ９９ ｍｇ / ｇꎬ说明该树

８６
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脂对以上离子具备良好的选择吸附性能ꎬ为后续

酸性废水治理提供了新思路ꎮ Ｔｈｏｍａｓ、 Ｙｏｏｎ￣
Ｎｅｌｓｏｎ 和 ＭＤＲ 模型均能较好地描述 ４ 种重金属

离子的穿透曲线ꎬ但适用场景不同ꎬ其中 Ｙｏｏｎ￣
Ｎｅｌｓｏｎ 模型可预测给定出口浓度下可处理的含金

属离子的废水体积ꎬ可用于实际吸附工艺设计ꎻ
ＭＤＲ 模型适用于拟合穿透曲线的初始部分ꎻ
Ｔｈｏｍａｓ 和 ＭＤＲ 模型预测的饱和吸附容量均与实

验所得数值有较大误差ꎬ不具备参考价值ꎮ
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