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摘要：采用 CS2 、C3H5ClO 等原料制备螯合吸附材料 HDTC，用于探究吸附剂在废水中对 Zn2+、Pb2+离子的吸附

性能，采用 SEM、BET 和 FTIR 等表征手段对 HDTC 进行分析，对比传统吸附剂活性炭等，其具有较好的孔隙结

构，其孔径与比面积达到 28.089 2 nm、36.87 m2/g。同时考察不同温度、pH 条件下 HDTC 对 Zn2+、Pb2+的吸附效

果。结果表明，在 pH 为 5 ~ 6、温度 45 ℃条件下，HDTC 对 Zn2+、Pb2+的饱和吸附量分别为 368.9 和 435.3 mg/g，

对 Zn2+、Pb2+的吸附过程满足二级动力学方程和 Langmuir 吸附等温模型。 
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Abstract: The chelating adsorption material HDTC was prepared by using CS2、C3H5ClO and other raw 

materials to explore the adsorption performance of the adsorbent for Zn2+ and Pb2+ ions in wastewater. 

In this paper, SEM, BET and FTIR were used to analyze HDTC.Compared with traditional adsorbents 

such as activated carbon, it has better pore structure, and its pore size and specific area reach 28.0892 nm 

and 36.87 m2/g. At the same time, the adsorption effect of HDTC on Zn2+ and Pb2+under different 

temperature and pH conditions was investigated. The results showed that the saturated adsorption 

capacities of HDTC for Zn2+ and Pb2 + were 368.9 and 435.3 mg/g, respectively, under the conditions of 

pH 5 ~ 6 and temperature 45 °C. The adsorption process of Zn2+ and Pb2+ satisfied the second-order 

kinetic equation and Langmuir adsorption isotherm model. 
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目前，重金属污染问题在中国是一个严峻的环

境问题。随着科学、工业和城市化的发展，重金属

污染问题逐渐加剧[1]。特别是在金属采矿、选矿、

冶炼等工业过程中，会产生大量含有铅、锌、镉、
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铬、汞、铜等重金属的废水、废酸和废渣[2]。此外，

城市中的汽车尾气排放也成为土壤中重金属污染

的主要来源之一。对重金属污染处理的方法有很多

种，物理方法有吸附、膜过滤和离子交换[3]；化学

方法有化学反应、高级氧化等[4]；另外还有微生物

法与植物吸附法[3,4]。 

鳌合吸附剂是一种特殊的吸附剂，20世纪50年

代得到发现并在含有重金属离子的废水中得到大

量的研究和应用[5]。徐超等[6]对多胺类螯合吸附剂

在微污染环境、高盐重金属等方面应用进行了重点

总结，并归纳了多胺类螯合吸附剂在上述复杂环境

中作用机理和未来研究的方向进行详细说明。潘伟

民等[7]以Fe3O4微球为磁核、二硫代甲酸基接枝交联

环氧氯丙烷-三乙基四胺共聚物，制备了一种新型磁

性核螯合吸附剂（FETCS），并研究了其对Pb2+和

Cd2+的吸附性能，表明pH为5~8和温度为25 ℃时，

FETCS对Pb2+和Cd2+的吸附容量分别为293.85和

256.69 mg/g。王中华等[8]制备了纤维素基多胺型螯

合吸附剂（CPP），并研究其对Pb2+的吸附性能，结

果表明：吸附剂用量、吸附时间、溶液初始pH值、

温度等对吸附性能有影响，Langmuir和伪二级动力

学模型能更好地拟合CPP对Pb2+的吸附过程。当重

金属离子进入材料孔隙时，这种吸附剂主要通过整

合作用，即形成配位键的方式，与重金属离子结合，

从而达到去除重金属离子的目的[9]。鳌合吸附剂的

选择性较好，可以针对特定的重金属离子进行吸附，

且吸附容量大，易于再生，成本低[10]。 

常规的废水处理用的吸附剂对于重金属的吸

附性不仅用量大，而且性能较差。因此笔者制备了

重金属螯合吸附剂（HDTC），并研究其对废水中

Zn2+、Pb2+的热力学和吸附动力学，探究它的吸附

机理以及循环利用的性能，为治理废水中的重金属

污染提供参考。 

1  实验部分 

1.1  实验原料与仪器 

实验用化学试剂主要有氢氧化钠、二硫化炭

（CS2）、二乙烯三胺（DETA）、环氧氯丙烷

（C3H5ClO）；无水乙醇、丙酮等，均为分析纯。 

实验及分析仪器主要有：X-射线荧光光谱仪

（XRF）；PHS-3C型pH计；D/max2500X射线衍射

仪（XRD）；Nicolet 380型傅里叶红外光谱仪（FTIR）；

SHA-B型恒温水浴振荡器；720型UV-Vis分光光度

计；德国Zeiss Gemini 300扫描电子显微镜(SEM)；

表面积和孔隙率Bruner-Emmett Taylor（BET）通过

美国Micromeritics 3Flex（Micromeilippin）技术进行

测试。 

1.2  实验内容 

（1）HDTC的制备 

在配有电磁搅拌的三口圆底烧瓶中加入水100 

mL，氢氧化钠10.0 g，待氢氧化钠溶解冷却后加入

DETA 12 mL，再缓慢滴加CS2 14 mL（为防止有机

物挥发，在滴加时使用冷水浴），滴加完毕，在室

温下反应1 h，至溶液颜色呈橙黄色。用滴液漏斗以

每秒一滴的速度逐滴滴加环氧氯丙烷10 mL，滴加

完毕后继续搅拌至完全反应，转入60 ℃热水浴中，

反应4小时，得到乳白色粘性固体。取出固态产物，

先用蒸馏水冲洗，再用丙酮冲洗一遍，接着用无水

乙醇冲洗两遍，随后再用蒸馏水冲洗直到产物为pH

为中性，得到白色颗粒状最终产物。放在烘箱里烘

干、称重、保存在干燥器里备用。 

（2）吸附实验 

吸附动力学：将各100 mL的0.1 mol/L浓度的

Zn2+、Pb2+离子溶液分别倒入锥形瓶中，加入1.0 g 

HDTC，在恒温水浴振荡器中20 ℃条件下分别10、

20、30、40、50、60、70和80 min后进行抽滤。测定

滤液中剩余离子浓度，同时计算吸附量。 

吸附等温线：取不同浓度（0.04、0.06、0.08、

0.1、0.12、0.16和0.20 mol/L）的Zn2+、Pb2+离子溶

液，向每100 mL中加入1 g HDTC，然后在25、35和

45 ℃的条件下，分别用恒温振荡器搅拌1 h，并进

行过滤。对收集滤液离子浓度测定，并计算其平衡

吸附量qe。 

pH值的作用影响：分别取浓度为0.1 mol/L的

Zn2+、Pb2+离子溶液各100 mL，通过加入盐酸或者

氢氧化钠溶液将其pH值调节至1至7之间。接着向每

个溶液中加入1 g的HDTC，振荡1 h后进行抽滤以分

离溶液。最后对剩余离子浓度进行测定，以此来计

算其吸附量。 

（3）结果测定 

Zn2+、Pb2+的剩余质量浓度，按照GB/T7475-

1987的方法测定。 

2  结果与讨论 

2.1  HDTC 的表征 

（1）SEM分析 
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图1为螯合吸附剂HDTC的SEM分析图，图中看

出HDTC吸附剂表面有明显的褶皱，凹凸不平，并

且有大小不一且分布不均匀的孔隙，为吸附剂吸附

溶液中的污染物提供有利的通道和空隙。 

 
(a)×200 

 
(b)×2000 

图 1  HDTC 的 SEM 图 

Fig.1  SEM photos of HDTC 

（2）BET表征 

吸附剂的表面结构会影响吸附剂的吸附性能，

这主要取决于吸附剂的表面性质，气体吸附BET法

是测定固态物质比表面积最常用的方法之一[11]，如

图2所示利用比表面积和孔径分析仪测定吸附剂

HDTC的比表面积为36.87 m2/g，孔体积为0.025 8 

mL/g，而传统吸附剂活性炭的BET比表面积为

500~1 500 m2/g，孔体积约0.26~0.9 mL/g，超细粉煤

灰螯合吸附剂的BET比表面积为6.917 m2/g，孔体积

为0.005 6 mL/g[12]。 

HDTC的孔结构特征如表1所示。三者相比，活

性炭比高分子螯合吸附剂HDTC有着更大的比表面

积和孔体积，而HDTC的比表面积和孔体积比超细

粉煤灰螯合吸附剂的要大。比表面积大可以使吸附

材料和污染物有更多的接触机会。孔体积丰富，可

以为吸附污染物提供更多的吸附容量。 

表 1  HDTC 和常规吸附剂孔结构特征对比 

Tab.1  Comparison of pore structure characteristics 

between HDTC and conventional adsorbents 

样品 
比表面积/

（m2•g−1） 

孔容/

（cm3•g−1） 
孔径/nm

HDTC 36.87 0.025 8 28.089 2

传统吸附剂

活性炭 
500 ~ 1 500 0.26 ~ 0.9 1.5 ~ 5 

超细粉煤灰

螯合吸附剂
6.917 0.005 6 5.057 

 
图 2  HDTC 的 BET 图 

Fig.2  BET photos of HDTC 
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（3）FTIR表征 

图3为DETA和HDTC的红外光谱图。由图3可知，

3 443 cm−1附近的强吸收峰为S-H伸缩振动吸收，2 

500~3 009 cm−1之间的峰是为亚甲基-CH2-伸缩振动

吸收，吸附剂HDTC在1 499 cm−1处出现N-C=S的特

殊的吸收峰，1 269 cm−1处出现了C=S的伸缩振动吸

收峰，在748 cm−1处出现C-S伸缩振动吸收峰，由此

可以证明产物中含有二硫代羧基。在1 033 cm−1附近

出现吸收峰分别属于-OH的变形振动吸收，说明环

氧氯丙烷发生开环反应，且在857和1 158 cm−1的范

围内，没有观察到吸收峰的出现,这意味着环氧基是

不存在的，这表明环氧氯丙烷经历了开环交联的化

学反应，N原子上的H被环氧氯丙烷成功取代。其化

学结构与预期结构相一致。2 820、2 900和3 025 cm−1

处DETA的特征峰在HDTC相应位置上都有体现，说

明合成的HDTC具有了DETA的相应官能团。 

 
图 3  HDTC 的 FTIR 图 

Fig.3  FTIR curves of HDTC 

2.2  吸附动力学 

经过不同时间吸附后，HDTC对Zn2+、Pb2+两种

重金属离子的吸附量与吸附时间关系见图4。 

 
图 4  HDTC 吸附 Zn2+、Pb2+的吸附动力学 

Fig.4  Adsorption kinetics of Zn2+ and Pb2+ by HDTC 

从图4中可以看出，在吸附初期，吸附速度相对

都较快，但随着吸附过程的深入，这一速度逐渐减

缓，直至到达吸附的平衡状态。这种现象的出现是

因为在初始吸附阶段，溶液中的重金属离子浓度相

对较高，而在螯合吸附剂HDTC上的浓度则相对较

低，这使得吸附远离平衡状态，从而增加了传质的

推动力。另外，HDTC上存在大量的吸附位点，这使

得吸附过程能够迅速进行；随着吸附过程的深入，

液相中的重金属离子浓度开始减少，而HDTC上的

金属离子的浓度上升，导致吸附的驱动力减弱。与

此同时HDTC上的吸附位点逐步减少，从而使得吸

附速率逐步下降，直到达到一个稳定状态。当吸附

Zn2+和Pb2+时，HDTC达到平衡所需的时间为50 min。

此时HDTC对Zn2+、Pb2+吸附量分别为368.9和435.3 

mg/g。这种对重金属离子快速吸附机理符合螯合吸

附机理，吸附作用主要为螯合作用力，再加上高分

子吸附剂在水溶液中溶胀扩张，非常有利于重金属

离子扩散到作用位点上，从而达到上述良好的吸附

行为[13]。 

吸附动力学可以反应螯合吸附剂对重金属离

子的吸附速率[14]。Lagergren一阶反应动力学模型和

二阶反应动力学模型是常用的研究固-液吸附体系

的动力学模型，其表达式分别如下[15, 16]： 

 1
e elog( - ) log

2.303t
kq q = q - t  (1) 

 
2

e2 et

t 1 1= + tq qk q
 (2) 

式中：qt为t时刻吸附量，mg/g；qe为平衡吸附量，

mg/g；k1为一级吸附速率常数，min−1；k2为二级吸

附速率常数，g·(mg·min)−1。 

由表2可知，HDTC吸附Zn2+、Pb2+的吸附行为

更符合二级吸附动力学模型，HDTC对上述两种金

属离子的吸附属化学反应。 
2.3  吸附等温线 

HDTC对Zn2+、Pb2+两种重金属离子的吸附等

温线如图5所示，在同一温度下，随着溶液浓度的增

加，其平衡吸附量也随之增加，并逐渐趋于饱和；

在同一浓度下，随着温度的升高，吸附量增大，表

明吸附过程是吸热反应[17]。 

对于螯合吸附剂吸附金属而言，吸附等温曲线

能够反应树脂的表面性质、树脂与金属离子之间的

相互关系，揭示吸附机理，对优化吸附体系的条件

参数设计和预测模拟吸附过程等方面均有重要作

用[8]。Langmuir模型和Freundlich模型是应用最为广

泛的两种[18]。 
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表 2  HDTC 吸附 Zn2+、Pb2+的动力学方程回归参数 

Tab.2  Regression parameters of kinetic equations for adsorption of Zn2+ and Pb2+ by HDTC 

重金属离子 
Lagergren 一级动力学 Lagergren 二级动力学 

k1(×10−2/min) qe(mg/g) R2 k2(×10−5g/mg·min) qe(mg/g) R2 

Zn2+ 8.91 438.1 0.876 0.53 434.8 0.995 

Pb2+ 11.58 1 426.6 0.919 0.33 555.6 0.988 

Langmuir模型线性表达式为[19]： 

 
0 0

e e

1 1 1 1

q Q bQ C
  

    
  

 (3) 

式中：qe为单位质量吸附剂对吸附质的吸附量，mg/g；

Q0为构成单分子层吸附过程中单位质量吸附剂的

饱和吸附量，mg/g；Ce为平衡时溶液中的剩余吸附

质的浓度，mg/L； 

Freundlich模型的线性表达式为[20]： 

 
e F e

1
log log logq K C

n
   (4) 

式中：KF为与温度、吸附剂比表面积等因素有关的

常数；n为与温度等因素有关的常数，n>1，说明吸

附为优惠吸附，n<1，表示非优惠吸附。 

    
(a) Zn2+                                                          (b) Pb2+ 

图 5  HDTC 吸附重金属离子的吸附等温线 

Fig.5  Adsorption isotherm for HDTC adsorption of heavy metal ions

HDTC吸附Zn2+、Pb2+的Langmuir、Freundlich吸附等温式的线性回归见表3。

表 3  HDTC 吸附重金属离子的等温线回归数据 

Tab.3  Isotherm regression data of heavy metal ions adsorbed by HDTC 

重金属离子 温度（K） 
Langmuir Freundlich 

b/(×10−4 L/mg) Q0/ (mg/g) R2 KF n R2 

Zn2+ 

298 0.58 384.5 0.992 2 10.13 2.49 0.954 4 

308 0.92 400.2 0.989 0 19.00 2.98 0.951 3 

318 1.89 416.7 0.993 1 25.08 3.19 0.946 0 

Pb2+ 

298 0.28 476.2 0.973 4 8.28 2.57 0.880 7 

308 0.40 499.5 0.981 1 13.68 2.88 0.898 5 

318 0.63 526.32 0.977 2 22.44 3.32 0.883 8 
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由图5和表3可以看出，与Freundlich相比，吸附

采用Langmuir等温式方程相关系数R2均大于0.97，

等温式回归效果，因为螯合吸附剂对金属离子的吸

附是属于化学吸附范畴[21]，而化学吸附的重要特征

之一就是单分子层吸附，因此以上实验结果与理论

是相符的[22]。高温有利于吸附的进行，在318 K时，

由Langmuir等温式所计算的HDTC对Zn2+、Pb2+的

单层饱和吸附量分别为416.7和526.32 mg/g。 
2.4  pH 对于 HDTC 吸附性能的影响 

溶液的pH是影响物质吸附的重要因素之一，它

不但影响吸附质、吸附剂表面电荷的种类和性质，

还影响吸附质、吸附剂的存在形式[23]。图6为Zn2+、

Pb2在不同pH值下的吸附量曲线。 

 
图 6  pH 对吸附容量的影响曲线 

Fig.6  The influence curve of pH on adsorption capacity 

由图6可以看出，当pH为1~7时，吸附量随pH值

的增加呈现先增加后减小的规律。在pH值为5~6时

吸附性能最好。对于Zn2+、Pb2+，当pH小于5时，随

着pH的增大，吸附容量增高；pH等于5时，吸附容

量达到最高，其吸附量分别达到402.2和474.2 mg/g；

当pH>5时，吸附容量又下降。这是由于金属离子和

H+均具有空轨道和易于接收硫的孤对电子的缘  

故[24]。H+具有很强的竞争力，不容易和金属离子发

生配位，这在某种程度上会抑制HDTC吸附金属阳

离子，从而降低其吸附量[25]。表面的负电荷增多，

重金属离子的吸附位点增加，使得HDTC对重金属

离子的吸附量急剧上升；当pH过高时，重金属离子

会发生水解作用，生成的螯合物稳定性降低，形成

沉淀。在pH=2以下，吸附剂对重金属离子的吸附容

量相对较小，因此可以用酸溶液对吸附剂进行脱附

再生[26]。 

2.5  HDTC 的吸附机理分析 

图7为吸附剂HDTC吸附前后的数码照片。图7 

(a)为吸附前，图7 (b-c)为HDTC分别吸附Pb2+、Zn2+

后照片。由照片明显可以看出HDTC原样由乳白色

分别变成红褐，浅黄，经多次水洗，仍未褪色，说

明HDTC对重金属离子吸附过程中化学反应[27]。 

   
(a) 吸附前                   (b) 吸附 Pb2+                       (c) 吸附 Zn2+ 

图 7  HDTC 吸附重金属离子前后数码照片 

Fig.7  Digital photographs of heavy metal ions before and after adsorption by HDTC

HDTC吸附Pb2+、Zn2+前后的红外光谱图如图9

所示，由图可以看出，吸附Zn2+后S-H伸缩振动的吸

收峰由3 443 cm−1移至3 409 cm−1并且吸收峰略有减

弱，分析认为HDTC在螯合重金属离子前分子中存

在S-H的分子间或分子内氢键作用，HDTC螯合重金

属离子后，S原子与重金属离子形成配位键，氢键被

破坏，因此S-H伸缩振动的吸收峰移向低波数。此外，

1 499 cm−1处出现N-C=S的特殊的吸收峰分别向低
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波数1 486 cm−1，并且在758 cm−1处出现了新峰，证

明了HDTC分子链上的S原子对重金属离子的进行

配位络合。根据以上分析可以推断HDTC吸附重金

属离子时，主要以S原子与重金属离子络合，其吸附

机理可以表述如图8所示： 

 
图 8  HDTC 的吸附机理 

Fig.8  Adsorption mechanism of HDTC 

 
图 9  HDTC 吸附 Zn2+、Pb2+前后的红外光谱图 

Fig.9  Infrared spectra before and after adsorption of Zn2+ and Pb2+ by HDTC 

3  结 论 

本文使用DETA、CS2和C3H5ClO为主要原料制

备了重金属螯合吸附剂（HDTC），并研究其对重金

属Zn2+、Pb2+吸附性能。实验结果表明：HDTC在

45 ℃条件下对Zn2+、Pb2+吸附量分别为368.9和

435.3 mg/g；在pH值为5~6时吸附性能最好；在吸附

温度为25~45 ℃时，随着温度升高，HDTC对Zn2+、

Pb2+吸附效果越好，这符合螯合吸附剂对重金属的

Langmuir吸附等温线模型，属于化学吸附范畴。

HDTC吸附重金属离子前后的红外光谱图显示，

HDTC主要以其分子链上的S原子与重金属离子络

合的方式，达到去除重金属离子目的。 
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