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摘要：采用氨催化—热固化法合成甲醛交联板栗壳色素树脂，通过振荡平衡批处理法研究了初始 ｐＨ 对水中 Ｐｂ
（ＩＩ）吸附的影响，利用准一级动力学、准二级动力学和粒内扩散模型拟合了吸附动力学数据，并采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅ⁃
ｕｎｄｌｉｃｈ 等温线对吸附平衡数据进行拟合。 结果表明，甲醛交联板栗壳色素树脂吸附水中 Ｐｂ（ＩＩ）的适宜 ｐＨ 为 ５—
６；动力学模型符合准二级动力学模型，以化学吸附为主导，粒内扩散并非唯一的限速步骤；等温吸附数据同时符合

上述 ２ 个模型，饱和吸附量为 ６８􀆰 ４９ ｍｇ ／ ｇ；吸附过程为吸热反应，可以自发进行，受熵驱动。
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　 　 铅是毒性较大的一种重金属，环境中的无机铅

化合物很稳定，不易被降解和代谢［１］，长期接触可

能导致腹痛、肾病、神经紊乱，甚至是死亡［２］。 吸附

法具有操作简单、经济、环保、高效等优点而受到重

视。 传统吸附剂由于材料资源有限、成本高、吸附

效率低等问题在污水处理中受限。 而生物质吸附

剂具有产量高、来源广、成本低、吸附位点多、吸附

能力强等优点，因此寻找此类吸附剂来去除废水中

重金属离子成为了吸附领域的热点。
黑色素是一类广泛存在于动植物和微生物中

的非均质的类多酚聚合体［３］，富含大量羟基、羧基

和氨基，这些官能团可以与重金属离子结合［４］。 我

国是板栗（Ｃａｓｔａｎｅａ ｍｏｌｌｉｓｓｉｍａ）生产大国，其加工剩

余物的去向成为了板栗加工行业和环境治理行业
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的棘手问题。 课题组发现，这些剩余物中含有板栗

壳色素［５］，隶属于黑色素，具有结合重金属潜力，但
它会溶解在碱性溶液中，在酸性和中性溶液中会溶

胀成凝胶状，无法直接用作吸附剂，需要对其改性

才能用于重金属污水处理。 Ｚｈｏｕ 等［６］ 利用甲醛作

为交联剂，酸碱两步催化法合成甲醛交联板栗壳色

素树脂用于吸附重金属，合成工序复杂。 本研究改

用氨催化热固化法合成甲醛交联板栗壳色素树脂，
简化了工序，研究其去除水中 Ｐｂ（ ＩＩ）的吸附性能，
以期为板栗壳的资源化利用及含 Ｐｂ（ ＩＩ）污水处理

提供参考。

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料

板栗果实购于昆明当地市场，人工剥取板栗

壳，板栗壳色素的提取采用碱提酸沉法［６］。 铅元素

标准溶液购自国家有色金属及电子材料分析测试

中心，其余试剂均为分析纯。
１􀆰 ２　 Ｐｂ（ＩＩ）溶液配制

Ｐｂ（ＩＩ）溶液用分析纯的 Ｐｂ（ＮＯ３） ２配制，先配

制 Ｐｂ（ＩＩ）含量为 １ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 的母液，然后根据试验

需要，稀释成不同质量浓度使用。
１􀆰 ３　 甲醛交联板栗壳色素树脂的合成

甲醛交联板栗壳色素树脂采用氨催化－热固化

法合成。 将 ４０ ｇ 板栗壳色素与 ４０ ｍＬ 氨水混合后

加入纯水定容至 １ Ｌ，置于 ５０ ℃磁力水浴锅中搅拌

２４ ｈ，得到 ４％的板栗壳色素溶液。 在三角瓶中加入

２５ ｍＬ 上述溶液，１􀆰 ２２５ ｇ 多聚甲醛，于８０ ℃水浴锅

反应 ２ ｈ 后得到凝胶状甲醛交联板栗壳色素树脂，
取出冷却后用蒸馏水浸泡洗涤，以除去未反应的甲

醛、氨水和板栗壳色素，然后将其 １５０ ℃鼓风干燥固

化 ３ ｈ，研磨过 ４０ 目分样筛即得甲醛交联板栗壳色

素树脂。
１􀆰 ４　 吸附试验

１􀆰 ４􀆰 １　 ｐＨ 优化试验　 取 ５ 个三角瓶，分别加入用

稀 ＨＮＯ３调节至不同 ｐＨ（２，３，４，５，６）的质量浓度为

１００ ｍｇ ／ Ｌ 的 Ｐｂ（ＩＩ）溶液 ５０ ｍＬ，再加入 ０􀆰 １ ｇ 甲醛

交联板栗壳色素树脂。 根据预试验结果，于温度为

３００ Ｋ 摇床中以 １２０ ｒｐｍ 恒温振荡 ２４ ｈ。 用针管微

孔滤膜过滤，测定滤液中 Ｐｂ（ＩＩ）浓度。
１􀆰 ４􀆰 ２　 接触时间与吸附动力学实验 　 在盛有

５００ ｍＬ质量浓度分别为 １００，３００，５００ ｍｇ ／ Ｌ Ｐｂ（ ＩＩ）
溶液的三角瓶中分别放入 １ ｇ 甲醛交联板栗壳色素

树脂，置于 ３００ Ｋ 水浴锅以 １２０ ｒｐｍ 磁力搅拌，每隔

一段时间取样过滤，测定滤液中 Ｐｂ（ＩＩ）浓度。
１􀆰 ４􀆰 ３　 等温吸附试验　 在盛有 ５０ ｍＬ 质量浓度分

别为 １００，２００，３００，４００，５００，６００ ｍｇ ／ Ｌ Ｐｂ（ ＩＩ）溶液

的三角瓶中分别放入 ０􀆰 １ ｇ 甲醛交联板栗壳色素树

脂，置于 ２８０，２９０，３００，３１０ Ｋ 的恒温摇床中振荡 ２４
ｈ，过滤后测定滤液中 Ｐｂ（ＩＩ）浓度。
１􀆰 ４􀆰 ４　 Ｐｂ（ＩＩ）浓度测定　 Ｐｂ（ ＩＩ）浓度采用空气乙

炔火焰原子分光光度法（ＡＡ １００ 型火焰原子吸收分

光光度计，美国铂金埃尔默仪器公司）测定。
１􀆰 ５　 数据处理

去除率 Ｅ（％）通过公式计算：

Ｅ ＝
Ｃ０ － Ｃ
Ｃ０

× １００

吸附量 ｑ （ｍｇ ／ ｇ）按下面公式进行计算：
ｑ＝ （Ｃ０－Ｃ）Ｖ ／ ｍ

式中，Ｃ０和 Ｃ 分别是吸附前、后 Ｐｂ（Ⅱ）的质量

浓度（ｍｇ ／ Ｌ）；Ｖ 是吸附质溶液体积（Ｌ）；ｍ 是吸附剂

质量（ｇ）。 所有试验均重复 ３ 次，以平均值作为测

定结果。

２　 结果与分析

２􀆰 １　 ｐＨ 对甲醛交联板栗壳色素树脂吸附 Ｐｂ（ ＩＩ）
的影响

结果如图 １ 所示，去除率随着 ｐＨ 的增加而增

大，在 ｐＨ 值为 ２—３ 时去除率较低；在 ｐＨ 值为 ３—５
之间，去除率随着 ｐＨ 的增加而急剧增加；ｐＨ 值为

５—６ 时，去除率上升速率逐渐缓慢。 当 ｐＨ 值较低

时，溶液中的 Ｈ＋浓度高，与 Ｐｂ２＋竞争吸附位点，且此

时吸附剂表面所带正电荷与 Ｐｂ２＋ 之间存在静电斥

力不利于吸附。 因此甲醛交联板栗壳色素树脂吸

附水中 Ｐｂ（ＩＩ）的适宜 ｐＨ 值为 ５—６。

图 １　 ｐＨ 对甲醛交联板栗壳色素树脂吸附 Ｐｂ（ＩＩ）的影响

０３
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２􀆰 ２　 吸附动力学模型分析

为了研究吸附过程中各因素对反应速率的影

响，采用准一级、准二级、粒内扩散模型对甲醛交联

板栗壳色素树脂吸附 Ｐｂ（ ＩＩ）的过程进行拟合。 准

一级动力学模型的线性形式用如下方程表示［７］：
ｌｇ（ｑｅ－ｑｔ） ＝ ｌｇｑｅ－ｋ１ ｔ ／ ２􀆰 ３０３

式中，ｔ 为吸附时间（ｍｉｎ），ｑｅ和 ｑｔ分别是平衡吸

附量和吸附时间为 ｔ 时的吸附量（ｍｇ ／ ｇ）；ｋ１是准一

级吸附速率常数（ｍｉｎ－１）。
通过 ｌｇ（ｑｅ－ｑｔ）对 ｔ 作图，结果如图 ２（ａ）所示，

所得出的 ｋ１，ｑｅ及决定系数 Ｒ２值列于表 １，线性回归

拟合的 Ｒ２值都比较低，由该模型计算出来的理论平

衡吸附量（ｑｅ， ｃａｌ）与实际试验值（ｑｅ， ｅｘｐ）偏差较大，
因此准一级动力学模型不适合描述本研究中甲醛

交联板栗壳色素树脂对 Ｐｂ（ＩＩ）的吸附。
准二级动力学模型是假定反应过程中吸附速

率受化学吸附的控制，方程如下［８］：
ｔ ／ ｑｔ ＝ １ ／ （ｋ２ｑｅ

２）＋ｔ ／ ｑｅ

式中，ｋ２是吸附速率常数［ｇ ／ （ｍｇ·ｍｉｎ）］。
通过 ｔ ／ ｑｔ对 ｔ 作图，结果如图 ２（ｂ）所示，准二级

动力学模型能将实验数据拟合成较好的线性关系，
Ｒ２均在 ０􀆰 ９９ 以上（见表 １），且该模型计算出来的理

论平衡吸附量（ ｑｅ， ｃａｌ）与实际试验值（ ｑｅ， ｅｘｐ）相差

较小，适合用来描述甲醛交联板栗壳色素树脂对 Ｐｂ
（ＩＩ）的吸附，说明吸附过程由化学吸附主导，可能是

合成树脂含有的羟基、羧基等活性基团与 Ｐｂ（ＩＩ）发
生了络合或离子交换。

粒内扩散模型是用来描述吸附溶液中的重金属离

子通过扩散或迁移作用向吸附剂表面运动，其方程

如下［９］：
ｑｔ ＝ ｋｄ ｔ ０􀆰 ５＋Ｉ

式中，ｔ 为吸附时间（ｍｉｎ），ｋｄ是粒内扩散速率

常数［ｍｇ ／ （ｇ·ｍｉｎ０􀆰 ５）］；Ｉ 是一个与界面厚度有关

的常数（ｍｇ ／ ｇ）。
如图 ２（ｃ）所示，不同质量浓度下 ｑｔ对 ｔ ０􀆰 ５作图

均呈现出 ２ 条首尾相连的直线，说明多个步骤共同

限制着甲醛交联板栗壳色素树脂对 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附

过程。 第一阶段斜率较大，吸附速率较快，粒内扩

散是该阶段的限速步骤；第 ２ 阶段直线趋于平缓，此
时由于溶液中的 Ｐｂ（Ⅱ）质量浓度下降，致使粒内扩

散增长速率减缓，慢慢趋于吸附平衡。 因此，甲醛

交联板栗壳色素树脂吸附 Ｐｂ（ＩＩ）的过程中，粒内扩

散并非唯一的限速步骤。

图 ２　 甲醛交联板栗壳色素树脂吸附 Ｐｂ（ＩＩ）的准一级（ａ），准二级（ｂ）和粒内扩散（ｃ）动力学模型

１３
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表 １　 甲醛交联板栗壳色素树脂吸附 Ｐｂ（ＩＩ）的动力学参数

Ｃ０ ／
（ｍｇ ／ Ｌ）

ｑｅ， ｅｘｐ ／
（ｍｇ ／ ｇ）

准一级模型 准二级模型 粒内扩散模型

ｋ１ ／
（ ×１０－３ ／ ｍｉｎ）

ｑｅ，ｃａｌ ／
（ｍｇ ／ ｇ） Ｒ２ ｋ２ ／

［ｇ ／ （ｍｇ·ｍｉｎ）］
ｑｅ， ｃａｌ ／
（ｍｇ ／ ｇ） Ｒ２ ｋｄ ／

［ｍｇ ／ （ｇ·ｍｉｎ０􀆰 ５］
Ｉ ／

（ｍｇ ／ ｇ） Ｒ２

１００ ３４􀆰 ５７ ６􀆰 ９１ １１􀆰 ７６ ０􀆰 ９０４ ８ ４􀆰 ３１ ３５􀆰 ２１ ０􀆰 ９９９ ５ ０􀆰 ８７２ ２１􀆰 １４ ０􀆰 ８２５ １

３００ ４７􀆰 １７ ８􀆰 ２９ ２１􀆰 ６４ ０􀆰 ９４５ ３ ２􀆰 ０２ ４４􀆰 ４４ ０􀆰 ９９８ ５ １􀆰 ４９９ ２０􀆰 ０３ ０􀆰 ７９４ ５

５００ ５７􀆰 ４５ ７􀆰 １４ ２８􀆰 １６ ０􀆰 ９５４ ３ １􀆰 ３１ ４９􀆰 ７５ ０􀆰 ９９５ ４ １􀆰 ７５６ １９􀆰 ４８ ０􀆰 ９２８ ８

２􀆰 ３　 吸附等温线分析

为了研究吸附达到平衡时吸附质浓度 Ｃｅ与吸

附剂的吸附容量 ｑｅ在恒定温度下的关系，分别采用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ［１０］和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ［１１］等温吸附模型来拟合实

验数据，其线性表达式分别为

Ｃｅ ／ ｑｅ ＝ １ ／ （ｑｍＫＬ）＋Ｃｅ ／ ｑｍ

ｌｎｑｅ ＝ ｌｎＫＦ＋１ ／ ｎ ｌｎＣｅ

式中，ｑｍ为饱和吸附量（ｍｇ ／ ｇ）；ＫＬ，ＫＦ 分别为

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 的吸附平衡常数（Ｌ ／ ｍｇ）；ｎ
是与温度有关的常数。

拟合结果如图 ３ 所示，拟合参数列于表 ２。 试

验数据同时符合 ２ 个模型，但 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型的 Ｒ２值

更接近于 １，因此更符合该模型，属于单层吸附，饱
和吸附量为 ６８􀆰 ４９ ｍｇ ／ ｇ。 Ｍｉｎｇ 等［１２］ 制备了三聚氰

胺⁃甲醛树脂用于吸附 Ｐｂ（ ＩＩ），最大吸附量为 ６􀆰 １５
ｍｇ ／ ｇ；刘漫等［１３］从乌贼墨囊中提取黑色素用于吸附

Ｐｂ（ＩＩ），饱和吸附量为 ３７􀆰 １５ ｍｇ ／ ｇ。 甲醛交联板栗

壳色素树脂不仅吸附量高于上述材料，在制备工艺

和材料来源方面也优于这些材料，在吸附性能上有

很大潜力。

图 ３　 甲醛交联板栗壳色素 Ｃｅ ／ （ｍｇ ／ Ｌ）树脂对 Ｐｂ（ＩＩ）的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ（ａ）， Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ（ｂ）吸附等温线模型

表 ２　 甲醛交联板栗壳色素树脂对 Ｐｂ（ＩＩ）的等温吸附参数

温度 ／
Ｋ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
ＫＬ ／

（Ｌ ／ ｍｇ）
ｑｍ ／

（ｍｇ ／ ｇ） Ｒ２ ＫＦ ／
（Ｌ ／ ｍｇ）

１ ／ ｎ Ｒ２

２８０ ０􀆰 ０２４ ０ ５５􀆰 ２５ ０􀆰 ９９１ ２ １６􀆰 ５７ ０􀆰 １８３ １ ０􀆰 ９０５ ６

２９０ ０􀆰 ０２２ ９ ６４􀆰 １０ ０􀆰 ９９１ ２ １６􀆰 ３２ ０􀆰 ２１１ ８ ０􀆰 ９６３ ９

３００ ０􀆰 ０２７ １ ６６􀆰 ６７ ０􀆰 ９９０ ３ ２２􀆰 ３６ ０􀆰 １６５ ５ ０􀆰 ９７９ ７

３１０ ０􀆰 ０３４ ２ ６８􀆰 ４９ ０􀆰 ９８９ ９ ３０􀆰 ８５ ０􀆰 １１７ ２ ０􀆰 ９６８ ２

２􀆰 ４　 吸附热力学分析

甲醛交联板栗壳色素树脂吸附 Ｐｂ（ ＩＩ）过程中

自由能变 ΔＧ°（Ｊ ／ ｍｏｌ）可通过ｖａｎ′ｔ Ｈｏｆｆ 方程计算：
ΔＧ° ＝ －ＲＴ ｌｎＫｃ

式中，Ｒ 为理想气体常数［ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）］；Ｔ 为

绝对温度（Ｋ）；Ｋｃ是吸附平衡常数，是以 Ｌ ／ ｍｏｌ 为单

位的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附平衡常数（ＫＬ）。
ΔＧ°与焓变 ΔＨ°（Ｊ ／ ｍｏｌ）和熵变 ΔＳ°［ Ｊ ／ （ｍｏｌ·

Ｋ）］间存在以下关系：
ΔＧ° ＝ ΔＨ° －ＴΔＳ°

ΔＨ°和 ΔＳ°分别根据 ΔＧ°对 Ｔ 回归直线（见图

４）的截距和斜率计算，其值列于表 ３。 根据热力学

参数 ΔＧ°，ΔＨ°，ΔＳ°的值可解释吸附反应进行过程

及推动力，ΔＧ°＜０，且随着温度的升高而减小（如表

３），表明吸附能自发进行；ΔＨ°＞０ 表明吸附过程是

吸热反应； ΔＳ°＞０ 表明吸附过程中固液界面混乱度

增加。 根据 ΔＧ°，ΔＨ°，ΔＳ°的正负号，可推出吸附过

程受熵驱动。
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图 ４　 甲醛交联板栗壳色素树脂吸附 Ｐｂ（Ⅱ） 的ｖａｎ′ｔ Ｈｏｆｆ 曲线

表 ３　 甲醛交联板栗壳色素树脂吸附 Ｐｂ（ＩＩ）的热力学参数

温度
／ Ｋ

ΔＧ° ／
（ｋＪ ／ ｍｏｌ）

ΔＨ° ／
（ｋＪ ／ ｍｏｌ）

ΔＳ° ／
［Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）］ Ｒ２

２８０ －１７􀆰 １３
２９０ －１７􀆰 ６３ ８􀆰 ９９ ９２􀆰 ６０ ０􀆰 ９６９
３００ －１８􀆰 ６６
３１０ －１９􀆰 ８８

３　 结论

甲醛交联板栗壳色素树脂吸附 Ｐｂ（ ＩＩ）适宜的

ｐＨ 值为 ５—６；吸附过程符合准二级动力学模型，为
化学吸附，粒内扩散是吸附限速步骤之一；吸附平

衡同时符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型，属于单层

吸附，饱和吸附量为 ６８􀆰 ４９ ｍｇ ／ ｇ；吸附过程为吸热

反应，可以自发进行，受熵驱动。 甲醛交联板栗壳

色素树脂为生物质材料，展示出了在重金属污水处

理方面的应用潜力，研究结果也为板栗壳的资源化

利用提供了一种新途径。
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