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模型能够很好地描述吸附行为!说明以单分子层吸附为主#

经过
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!表明吸附为物理过程#

热力学参数表明吸附为自发(吸热(熵增加的过程!在吸附过程中!固 液界面的无序度增加%
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砷在全球范围内分布广泛&在自然界中丰度排
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(砷在水体中以无机砷和有机砷两种形

态存在&由于生物转化与甲基化作用&有机砷在水体

中的含量极低(无机砷主要以三价亚砷酸盐#
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$$和五价砷酸盐#
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$$形式存在&

6B
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$在

还原性环境中所占比重大&

6B
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$在氧化环境中比

重较大*
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(虽然有关部门对砷及其砷化合物的生产

进行了限制&但是&砷制剂仍然广泛应用于冶金)农

业)林业)陶瓷业等(水体中砷的污染来源有!岩石

的风化作用)尾矿)工业废水的排放)肥料和杀虫剂

在农业中的应用)冶金)化石燃料的燃烧等*
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无机砷#
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$$由于其致癌性以及

其他毒理学效应&对环境)人类和动物健康具有潜在

威胁&长期饮用含砷水会引起皮肤)肺)膀胱等器官
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的病变*
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(国际上对砷的饮用水标准规定亦日趋严

格&世界卫生组织)中国等国家已将饮用水中砷的标

准值从
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&因此水体

中砷的去除已成为当前研究热点(

目前&水体中常用的除砷方法有吸附)混凝沉

淀)离子交换)反渗透)萃取和生物法等(其中&吸附

法因其操作简单)无二次污染)去除率高)成本低等

优点而得到广泛应用*
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(常用的吸附剂主要有活性

炭)氧化铁)二氧化钛)粘土)沸石和一些生物吸附剂

等(与其他吸附剂相比&活性氧化铝有成本低)对有

机和无机污染物的亲和力大)易再生)重复利用率高

等优点*
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(张玉琴*

,

+研究了活性氧化铝对水中微量

砷的去除能力&但未对吸附机理进行探讨%
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+采用氧化铝除砷的试验中发现&吸附机理主要

是内扩散和表面吸附&动力学符合一级动力学&但未

探讨吸附反应的限速步骤(

为深入地了解活性氧化铝对砷的吸附规律&试

验选用活性氧化铝为吸附材料&对活性氧化铝吸附
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$的动力学)等温线和热力学进行了

探讨&并以此为基础采用
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动力学模型分析了活

性氧化铝吸附
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$的反应机制和限速

步骤(
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材料与试剂

活性氧化铝选自河津市泓源科技化工有限公司&

其性能参数为!粒径
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$储备液!准确称取
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#分析纯$与
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容量瓶中&

用去离子水定容&
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$的吸附动力

学试验

活性氧化铝对
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$的动力学试验!分别称

取
*O@

>

活性氧化铝于一系列
)@*=Q

具塞锥形瓶

中&然后加入
+**=Q

浓度为
+O+),=

>

,

Q

^+的
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#

(

$溶液&置于振荡器中连续振荡
F"8

#室温条件$&

转速
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,
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&分别在吸附进行
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*O@8
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)
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和
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后取样&测定上清液

中砷的浓度(

活性氧化铝对
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#
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$的动力学试验!各称取

*O@
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活性氧化铝于一系列
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具塞锥形瓶中&
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后取样&测定上清液

中砷的浓度(
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$活性氧化铝对
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$的吸附等温

线试验

活性氧化铝对
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$的等温线试验!分别在
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条件下&于一系列
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具塞锥形瓶中各

称取活性氧化铝
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溶液&恒温连续振荡&达到吸附平衡时间后测定上清

液中砷的浓度(

活性氧化铝对
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#
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$的等温线试验!分别在
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条件下&于一系列
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具塞锥形瓶中各

称取活性氧化铝
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浓度为
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$溶液&恒温连续振荡&达到吸附平衡时间后测定

上清液中砷的浓度(
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分析方法

采用
6fNDF!*

原子荧光光度计#北京吉天仪器

有限公司$测定反应前后砷的浓度(吸附反应的吸

附容量
X

根据式#

+

$计算(

X

!

#
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*
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式中!
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为吸附容量&
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分别为吸附前

后砷的浓度&
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为溶液体积&
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为活性

氧化铝的质量&
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结果与讨论

?>=

!

活性氧化铝对
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#的吸附动力学

研究

!!

活性氧化铝对
6B

#

(

$和
6B

#

1

$的吸附量随时

间的变化曲线如图
+

所示(从图
+

可以看出&在吸

附开始阶段&活性氧化铝对
6B

#

(

$和
6B

#

1

$的吸

附量随时间急剧增大&在吸附的中后期吸附量变化

缓慢并趋于稳定&

)#8

后基本达到平衡&因此将
)#8

定为吸附平衡时间进行后续试验(

为了解活性氧化铝吸附
6B

#

(

$和
6B

#

1

$的动

力学特性&采用常用的伪一级动力学模型和伪二级

动力学模型对图
+

中的数据进行分析*

+*

+

(这两种

模型的线性表达式如式#
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$和#
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$所示(
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$

式中!

L

为吸附进行的时间&
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%
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和
XL

分别为平衡吸

))+
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附量和吸附进行
L

时刻的吸附容量&

=

>

,

>

^+

%

U

+

为

伪一级吸附速率常数&

8

^+

%

U

)

为伪二级吸附速率常

数&

>

,

=
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^+

,

8
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(

图
=

!

活性氧化铝对
(&

"

%

#和
(&

"

&

#的

吸附量随时间的变化曲线

从图
)

看出&与伪二级动力学相比&伪一级动力

学能够更好地描述活性氧化铝对
6B

#

(

$和
6B

#

1

$的

吸附行为#

G

) 均为
*OFF,

$&并且由此模型得出的活性

氧化铝对
6B
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$平衡吸附容量#
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$相

符&吸附速率常数分别为
*̂O*C"

)

*̂O*C,8
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(同时

也表明活性氧化铝吸附
6B

#

(

$和
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$的吸附速率

由颗粒内扩散或液膜扩散或两者共同控制*

++

+

(

图
?

!

活性氧化铝吸附
(&

"

%

#和
(&

"

&

#的动力学拟合曲线

吸附过程通常由外扩散)内扩散和表面扩散
!

部分组成&最慢的一步为吸附反应的限速步骤(但

是伪一级和伪二级动力学模型并不能够说明吸附反

应的控制机制&因此采用颗粒内扩散模型描述吸附

过程中可能涉及的扩散机理*
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(其表达式为
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式中!
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为 反应进 行
L
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$时 刻 的 吸 附 容 量&
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为颗粒内扩散常数&
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为常数&与扩散层厚度有关&
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#
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$的函数%
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+认为若
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和
L

*O@ 有良好的线性关

系且通过原点&则颗粒内扩散是吸附过程的限制步

骤(从图
)

可知&
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#

(

$和
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#

1

$的
XL

与
L

*O@线性

关系很好#

G

) 分别为
*OFFF

和
*OFF+

$&截距接近零

#分别为
*̂O*!*)

)

^*O**)!

$&说明颗粒内扩散是

控制吸附过程的重要步骤&但不是限速步骤(

为确定活性氧化铝吸附
6B

#

(

$和
6B

#

1

$的限

速步骤&采用
K%
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动力学模型拟合动力学数据&其

方程表达式如下!
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$的函数(
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+认为若
K

L

和
L

线性关系良好且通过

原点&则颗粒内扩散是吸附反应的控制步骤&否则&

吸附过程的限速步骤是液膜扩散(

K%

H

?

动力学模

型对数据的拟合结果如图
)

所示&活性氧化铝吸附
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$和
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$的
K

L

与
L

线性关系虽好#

G

) 均为

*OFF,

$&但是没有通过原点#截距分别为
*̂O#!*C

)

*̂O#,!*

$&因此液膜扩散是吸附过程的限速步骤(
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条件下活性氧化铝吸附
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和
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$的等温线如图
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所示(
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不同温度下活性氧化铝对
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#和
(&

"

&

#吸附等温线
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从图
!

可以看出&试验温度下&活性氧化铝对

6B

#

(

$和
6B

#

1

$的吸附等温线均属于
Y

型等温线&

以单分子层吸附为主(

采用
Q10

>

=.4/

和
f/:.0?&478

吸附等温线模型

对图
!

中的数据拟合分析(其线性表达式如式#

"
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#

C
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$
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=
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为
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吸附常数&
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=
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吸

附系数&

=
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>
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,
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^+

$

^+
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0

%

-

为吸附强度(

拟合结果见图
#

和表
+

(

为确定活性氧化铝对
6B

#

(

$和
6B

#

1

$的吸附过

程#物理或化学过程$&采用
.̀E4040DT1?.B8V:5478

#

D̀T

$模型拟合对图
!

中的数据&

D̀T

模型的线性表

达式如式#
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%
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H

%

.

为平均吸附自由能&
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(

拟合结果见图
#

和表
+

(

从图
#

和表
+

可知&

Q10

>

=.4/

比
f/:.0?&478

等

温线模型更适于描述不同温度下活性氧化铝对
6B

#

(

$和
6B

#

1

$的吸附&说明
6B

#

(

$和
6B

#

1

$在活

性氧化铝上的吸附以单分子层吸附为主*

+@

+

&另外&

Q10

>

=.4/

吸附常数
H

Q

随温度升高而增大&说明吸

附为吸热过程&提高温度有利于活性氧化铝对
6B

#

(

$和
6B

#

1

$的吸附(

图
A

!

不同温度下活性氧化铝吸附

(&

"

%

#和
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"

&

#的等温线拟合曲线

在
f/:.0?&478

等温线方程中&
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值均大于
+
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附为优惠吸附*
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+

(由
D̀T
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.
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@O))V-

,

=%&

+̂范围内&均小于
,V-

,

=%&

+̂

&说明活性

氧化铝对
6B

#

(

$和
6B

#

1

$吸附均为物理过程*
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吸附的热力学分析

热力学分析能够进一步了解活性氧化铝对
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$的吸附机制&吸附反应的吉普斯自由
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算得出的
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@
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*

#?6
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和
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值#表
)
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表
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不同初始浓度下的热力学方程拟合曲线!
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从表
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中数据可知&活性氧化铝吸附
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$的
*

#
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&说明吸附是自发的过程&并且都

在
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#

*V-

,
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^+范围内&说明吸附过程以物理

吸附为主*
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+
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*

%

)
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&表明吸附为吸热过程&升高

温度有利于吸附反应的进行(

熵反映体系内部物质的有序性&

*
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)
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&说明活

性氧化铝对
6B

#

(

$和
6B

#

1

$的吸附是一个熵增加

的过程&吸附反应的推动力是熵&吸附过程中固 液

界面的混乱度增加(

@

!

结
!

论

吸附研究结果表明&活性氧化铝对
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#

(

$和

6B

#
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$的吸附规律是一致的!

+

$吸附平衡时间为
)#8

&符合伪一级反应动力

学&液膜扩散是吸附过程的限速步骤(

)

$
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>

=.4/

等温线模型能够很好地描述吸附行

为&主要为单分子层吸附%

f/:.0?&478

吸附强度
-

大于

+

&吸附是优惠吸附%由
D̀T

方程计算出的平均吸附自

由能值小于
,V-
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=%&
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&吸附为物理过程(

!

$热力学分析结果说明&活性氧化铝对
6B

#

(

$

和
6B

#

1

$的吸附是自发)吸热)熵增加的过程&熵

是吸附反应的推动力(
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