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聚乙烯醇在硅藻土上吸附性能的动力学研究
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　　摘要：采用平衡吸附法，研究聚乙烯醇（ＰＶＡ）溶液初始浓度、反应温度、初始 ｐＨ值对硅藻土吸附 ＰＶＡ的影响，用
准一级、准二级动力学、Ｅｌｏｖｉｃｈ、Ｓｈｕａｎｇｃｈａｎｇｓｈｕ模型模拟试验数据，结果表明，增大ＰＶＡ初始浓度、升高温度有利于提
高硅藻土的吸附量，硅藻土吸附ＰＶＡ的过程是吸热反应；ｐＨ值接近中性时，硅藻土对 ＰＶＡ的吸附效果相对较好；硅
藻土对ＰＶＡ的吸附符合二级反应动力学方程特征，硅藻土对ＰＶＡ的吸附有可能是一种复杂的非均相扩散过程。
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　　近几年，我国工业生产发展迅猛，城市化进程不断加快，
向水环境中排放的废水量也不断增加，水污染现象具有普遍

性和严重性，对我国的国民经济发展和人们健康造成极大的

危害。另外，随着现代化学工业的发展，通过各种途径进入水

体的化学合成有机物数量和种类急剧增加，对水环境造成严

重的污染［１］。我国是纺织印染业第一大国，据最新资料统

计，我国每年污水排放量为３９０亿 ｔ，其中工业废水占５１％，
并以１％的速率逐年增长，而纺织印染废水占总工业废水排
放量的３５％。

聚乙烯醇（ＰＶＡ）是一种白色片状、絮状或粉末状固体，
为水溶性高分子聚合物，性能独特，是重要的化工原料，应用

领域涉及纺织、食品、医药、建筑、木材加工、造纸、印刷、农业、

冶金等行业，用于制造聚乙烯醇缩醛、耐汽油管道、维尼合成

纤维、织物处理剂、乳化剂、纸张涂层、黏合剂等［２］。印染退

浆废水约占总纺织废水的１／５，含有大量的 ＰＶＡ，难生化降
解，已成为当前最主要的水体污染源之一，如何有效处理含有

ＰＶＡ的印染废水是当前迫切需要解决的问题［３］。本试验采

用平衡吸附法，研究 ＰＶＡ溶液初始浓度、反应温度、初始 ｐＨ
值对硅藻土吸附 ＰＶＡ的影响，探究硅藻土对 ＰＶＡ的动力学
吸附去除效率，并进一步用吸附动力学模拟其吸附规律，以得

出最小能源消耗量下ＰＶＡ去除效率较好时的条件［４］，为其进

一步开发利用奠定理论依据。

１　材料与方法

１．１　试验仪器
ＦＡ１００４型电子分析天平，由上海佑科仪器仪表有限公

司生产；国华７８磁力搅拌器，由江苏常州国华电器有限公
司生产；ＵＶｍｉｎｉ１２４０紫外可见分光光度计，Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司
产品；ＰＨＳ－２Ｃ酸度计，由上海胜磁仪器有限公司生产；
ＦＮ１０１加热鼓风恒温干燥箱，由湖南湘潭华丰仪器制造有
限公司生产。
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１．２　试验材料
聚乙烯醇（ＰＶＡ）、硅藻土，由天津科密欧化学试剂有限

公司生产；硼酸，由山东省烟台市双双化工有限公司生产；碘

化钾，由北京化学试剂公司生产；碘，由北京化学试剂研究所

生产；盐酸，由河南省开封市芳晶化学试剂有限公司生产；氢

氧化钠，由天津津东天正精细化学试剂厂生产。

１．３　试验方法
１．３．１　硅藻土结构观察　采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）及 Ｘ
射线衍射仪（ＸＲＤ）对试验用硅藻土结构进行观察分析。
１．３．２　硅藻土吸附量的测定　取一定量的硅藻土于锥形瓶
中，加入一定浓度的 ＰＶＡ溶液，放入恒温振荡器中振荡，使
ＰＶＡ吸附达到平衡；取出适量溶液，离心；取上清液，添加
２ｍＬ硼酸、０．８ｍＬ碘溶液络合１５ｍｉｎ；以去离子水为参比溶
液，用紫外可见分光光度计于波长为６９０ｎｍ处测定吸光度，
根据朗伯 －比尔定律，用标准曲线法计算 ＰＶＡ的吸附量
（ｑｅ）

［５］，计算公式为：

ｑｅ＝
Ｖ×（Ｃ０－Ｃ）

ｍ 。 （１）

式中：Ｃ０为吸附前的 ＰＶＡ浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｃ为吸附后的 ＰＶＡ浓
度，ｍｇ／Ｌ；ｍ为吸附剂硅藻土的质量，ｇ；Ｖ为溶液体积，ｍＬ。
１．３．３　吸附动力学模拟试验　采用准一级、准二级动力学、
Ｅｌｏｖｉｃｈ模型、双常数模型［６］，对试验数据进行拟合［７］，考察不

同ＰＶＡ初始浓度、温度、初始 ｐＨ值对硅藻土吸附 ＰＶＡ的
动力。

准一级动力学模型为：

ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）＝ｌｎｑｅ－ｋｔ； （２）
准二级动力学模型为：

ｔ
ｑｔ
＝ １
ｋｑｅ

２＋
ｔ
ｑｅ
； （３）

Ｅｌｏｖｉｃｈ模型为：
ｑｔ＝ａ＋ｋｌｎｔ； （４）

双常数模型为：

ｑｔ＝ｅ
（ａ＋ｋｌｎｔ）。 （５）

式中：ｑｔ为溶液ｔ时刻的吸附量，ｍｇ／ｇ；ｑｅ为平衡时的吸附量，
ｍｇ／ｇ；ｋ表示动力学模型的吸附常数，ｍｉｎ；ａ为常数。分别以
ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）对ｔ、ｔ／ｑｔ对ｔ进行作图，由直线斜率和截距计算动
力学理论平衡的吸附容量 ｑｅ，ｃａｌ

［８］和速率常数 ｋ１、ｋ２值，ｑｅ，ｅｘｐ
为静态吸附平衡时吸附剂试验条件下的浓度变化，ｍｇ／ｇ。

２　结果与分析

２．１　硅藻土结构观察
经ＳＥＭ观察，试验所用硅藻土为圆筛型、莲蓬状，表面多

孔致密，硅藻土及其碎屑的粒径介于５～５０μｍ之间（图１）。
由图２可见，硅藻土ＸＲＤ衍射峰２θ为２２．０°时存在１个较宽
的强峰，对应于方石英（ＪＣＰＤＳＮＯ．３９－１４２５）的衍射峰，２θ
为２６．６°处存在１个稍弱的衍射峰，对应于石英（ＪＣＰＤＳＮＯ．
４６－１０４５）的衍射峰，没有其他明显的衍射峰存在。这说明
硅藻土的主要成分为方石英，同时含有一定量的无定

型ＳｉＯ２。
２．２　不同条件下硅藻土对ＰＶＡ的吸附动力
２．２．１　ＰＶＡ不同初始浓度　由图３可知，随吸附时间的增

加，硅藻土对ＰＶＡ的单位吸附量增加，直至达到吸附平衡，这
与Ｂｅｈｅｒａ等研究结论［９］一致；在相同吸附时间条件下，硅藻

土对ＰＶＡ的吸附量随 ＰＶＡ的初始浓度升高而增加，这是由
于ＰＶＡ的浓度越高，可供硅藻土吸附的 ＰＶＡ越多，同时，硅
藻土表面孔隙内外ＰＶＡ的浓度差越大，ＰＶＡ向硅藻土吸附剂
表面迁移的动力也就越大。因此，增大 ＰＶＡ初始浓度，有利
于提高硅藻土对ＰＶＡ的吸附。
２．２．２　不同温度条件　由图４可知，相同吸附时间条件下，
硅藻土对ＰＶＡ的吸附量随温度的升高而增大，这是由于温度
升高，ＰＶＡ克服硅藻土表面的液膜阻力能力增强，有利于硅
藻土表面吸附的 ＰＶＡ向内部孔道迁移，导致硅藻土对 ＰＶＡ
的吸附量增加。因此，温度越高，越有利于硅藻土对 ＰＶＡ的
吸附，这也说明该吸附过程为吸热反应［１０］。

２．２．３　ＰＶＡ不同初始ｐＨ值　溶液ｐＨ值是影响吸附的一个
重要因素［１１］，不仅可以反映污染物在溶液中的状态，而且对

污染物在吸附剂上的分配也有一定作用。由图５可知，相同
吸附时间条件下，随ｐＨ值的升高，硅藻土对ＰＶＡ的吸附量先
增大后减小，ｐＨ值为７时，吸附效果相对较好，酸性或碱性环
境下，硅藻土对ＰＶＡ的吸附均有所降低。
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　　由表１可知，Ｅｌｏｖｉｃｈ和双常数模型均可以较好地描述硅
藻土对 ＰＶＡ的动力学吸附过程，拟合系数均在０．９６８以上，
硅藻土对 ＰＶＡ的吸附有可能是一种复杂的非均相扩散过
程［１２］。Ｅｌｏｖｉｃｈ模型一般描述溶质在溶液体相或界面处扩
散、表面活化或去活化作用等一系列反应机制的过程，非常适

用于如土壤和沉积物界面上活化能变化较大的过程［１３］。此

外，Ｅｌｏｖｉｃｈ还能揭示其他动力学方程所忽视的数据不规则
性［１４］，适合于复杂非均相的扩散过程。

表１　Ｅｌｏｖｉｃｈ模型和双常数模型非线性动力学模拟相关参数

ｐＨ值
Ｅｌｏｖｉｃｈ模型 双常数模型

ａ ｋ（ｍｉｎ－１） Ｒ２ ａ ｋ（ｍｉｎ－１） Ｒ２

４ ２．８７１ １．６８０ ０．９６８ １．５９８ ０．１５８ ０．９６８
７ ７．８４３ １．２３８ ０．９９２ ２．１６７ ０．０９２ ０．９９１
１０ ６．５７８ １．２４２ ０．９８４ ２．０２９ ０．１０１ ０．９７７

２．３　硅藻土对ＰＶＡ的动力学模拟吸附
由图６至图１１、表２至表４可见，从准一级模型计算得到

的ｑｅ，ｃａｌ值与真实值相差较大，从准二级模型计算得到的 ｑｅ，ｃａｌ
值与实际的ｑｅ，ｅｘｐ值较为吻合，这表明准二级动力学模型比准
一级动力学模型更适合用于描述硅藻土对 ＰＶＡ的动力学吸
附过程，这与盛季陶研究结论［１５］吻合。准一级模型基于假定

吸附受扩散步骤控制；准二级动力学模型假设吸附速率由吸

附剂表面未被占有的吸附空位数目的平方值决定，吸附过程

受化学吸附机理控制，这种化学吸附涉及吸附剂与吸附质之

间的电子共用或电子转移［１６］。因此，准一级模型不太适合描

述硅藻土对ＰＶＡ的吸附过程，准二级模型对 ＰＶＡ的拟合度
最高，准二级动力学模型包含吸附的所有过程如外部液膜扩

散、表面吸附和颗粒内部扩散等，能够更为真实地反映 ＰＶＡ
在硅藻土上的吸附机理［１７］。

３　结论

试验结果表明，增大 ＰＶＡ的初始浓度，硅藻土表面孔隙
内外ＰＶＡ的浓度差越大，ＰＶＡ向硅藻土吸附剂表面迁移的动
力变大，有利于提高硅藻土的吸附量；温度升高，ＰＶＡ克服硅
藻土表面的液膜阻力能力增强，有利于硅藻土表面吸附的

ＰＶＡ向内部孔道迁移，导致硅藻土对ＰＶＡ的吸附量增加，这
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表２　不同初始浓度条件下硅藻土吸附ＰＶＡ的动力学参数

ＰＶＡ初始浓度
（ｍｇ／Ｌ）

ｑｅ，ｅｘｐ
（ｍｇ／ｇ）

准一级线性反应动力学 准二级线性反应动力学

Ｒ２ ｑｅ，ｃａｌ（ｍｇ／ｇ） ｋ１（／ｍｉｎ） Ｒ２ ｑｅ，ｃａｌ（ｍｇ／ｇ） ｋ２［ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）］
２５ １６．９７ ０．９４８ ５．６４ ０．００２８４ ０．９９８ １６．９５ ０．００２５８
４０ ３２．４８ ０．９３９ １８．４６ ０．００２６８ ０．９９２ ３２．５１ ０．０００６１
８０ ５７．０３ ０．９７７ ４０．０６ ０．００２４５ ０．９７６ ５７．６４ ０．０００２

表３　不同温度条件下硅藻土吸附ＰＶＡ的动力学参数

温度

（Ｋ）
ｑｅ，ｅｘｐ
（ｍｇ／ｇ）

准一级线性反应动力学 准二级线性反应动力学

Ｒ２ ｑｅ，ｃａｌ（ｍｇ／ｇ） ｋ１（／ｍｉｎ） Ｒ２ ｑｅ，ｃａｌ（ｍｇ／ｇ） ｋ２［ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）］
２８８ １５．１４ ０．９４４ ５．９５ ０．００２４９ ０．９９６ １５．１０ ０．００２０５
２９８ １６．９７ ０．９７８ ５．２５ ０．００２６９ ０．９９８ １６．９５ ０．００２５８
３０８ １８．７９ ０．９７４ ５．２５ ０．００３６ ０．９９９ １８．８４ ０．００３３１

表４　不同初始ｐＨ条件下硅藻土吸附ＰＶＡ的动力学参数

ｐＨ值 ｑｅ，ｅｘｐ（ｍｇ／ｇ）
准一级线性反应动力学 准二级线性反应动力学

Ｒ２ ｑｅ，ｃａｌ（ｍｇ／ｇ） ｋ１（／ｍｉｎ） Ｒ２ ｑｅ，ｃａｌ（ｍｇ／ｇ） ｋ２［ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）］
４ １４．７８ ０．９６１ ６．５２ ０．００３０８ ０．９９４ １４．６６ ０．００２０２
７ １６．９７ ０．９７８ ５．２５ ０．００２６９ ０．９９５ １６．７４ ０．００２４７
１０ １５．５１ ０．９５５ ４．８５ ０．００２８４ ０．９９６ １５．３２ ０．００２７３

也说明硅藻土吸附 ＰＶＡ的过程是吸热反应；ｐＨ值接近中性
时，硅藻土对ＰＶＡ的吸附效果较好，在酸性环境和碱性环境
下，硅藻土对ＰＶＡ的吸附都有所降低；硅藻土对 ＰＶＡ的吸附
符合准二级反应动力学方程特征，Ｅｌｏｖｉｃｈ和双常数模型能更
好地描述硅藻土对 ＰＶＡ的吸附过程，硅藻土对 ＰＶＡ的吸附
有可能是一种复杂的非均相扩散过程。
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