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摘　要：为进一步拓展微晶石墨的应用领域，将其氧化－膨胀获得膨胀微晶石墨，并用于含铅废水处理。通
过静态吸附试验考察初始Ｐｂ２＋浓度、反应时间、ｐＨ和温度等因素对膨胀微晶石墨吸附性能的影响。结果表
明，微晶石墨经氧化膨胀制备的膨胀微晶石墨颗粒呈“蠕虫”状，含有丰富的网络孔隙结构，孔径集中在２～５
ｎｍ。膨胀微晶石墨对Ｐｂ２＋的吸附行为受初始浓度、时间、ｐＨ和温度的影响，吸附量与初始浓度、时间和 ｐＨ
呈正相关，与温度呈负相关。Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型和准一级动力学模型较好地拟合了吸附过程。热力学
分析表明，膨胀微晶石墨对Ｐｂ２＋的吸附为自发进行的放热吸附过程，以物理吸附为主。
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引 言
随着城市化的持续推进和冶金工业的快速发

展，我国工业废水日渐增加。工业废水因其常含有

重金属而成为水污染的主要来源［１］。因此，在排放

工业废水前需对其进行处理。Ｐｂ作为一种具有生
物毒性的金属元素，可对人体的大脑、肾脏和循环系

统造成严重伤害，具有较高的迁移活性，易对水体造

成严重的重金属污染［２］。

传统的重金属离子处理技术有还原法、共沉淀

法、膜过滤法、离子交换法和吸附法［３］。吸附法因

其成本低廉、工艺灵活、操作方便且不产生二次污染

而成为去除Ｐｂ２＋的常用方法。已有研究表明，活性
炭［４］、沸石［５］、无机材料［６］和树脂等［７］对 Ｐｂ２＋表现
出一定的吸附特性。近年来，碳基材料因其孔隙结

构和较大的比表面积而成为良好的重金属离子的吸

附剂［８，９］。如 Ｗａｎｇ等［１０］利用磁性壳聚糖／氧化石
墨烯吸附水中Ｐｂ２＋；Ｙａｏ等［１１］通过微波辅助利用硝

酸对活性炭进行改性，并研究其对水中 Ｐｂ２＋的去除
行为；Ｌｉ等［１２］研究了热剥离制备石墨烯纳米片对

Ｐｂ２＋的吸附，表明热剥离法制得的高质量石墨烯纳
米片可以作为一种高效的Ｐｂ２＋吸附材料。

作为碳家族的一员，膨胀石墨因其孔隙多、比表

面积大和疏水性良好，使其对污染物具有较强的吸

附能力。赵颖华［１３］研究发现，膨胀石墨表面含有一

定的含氧官能团，对铅、铬、锡等离子具有较好的吸

附性。微晶石墨颗粒细小，取向性差，均质性好，经

膨胀后所得膨胀微晶石墨具有更优异的理化特性。

当前，膨胀微晶石墨处理含Ｐｂ２＋废水的研究鲜有报
道，为给膨胀微晶石墨吸附材料的实际应用提供理

论依据，本文以湖南郴州微晶石墨为原料，通过氧

化—膨胀方式制备膨胀微晶石墨，通过静态吸附试

验考察初始Ｐｂ２＋浓度、反应时间、ｐＨ和温度等因素
对膨胀微晶石墨吸附性能的影响，并对其吸附机理

进行初步探究。

１试验与方法

１．１　原料与试剂
原料：微晶石墨样品（ＨＪＣ），灰 －黑色粉末，采

自湖南郴州，粒度 ＜７４μｍ。由天然微晶石墨样品

的化学成分分析（表１）可知，所采集的天然微晶石
墨样品中石墨碳含量较高，约为８１．５４％。此外，还
含约 １４．３５％的灰分，其化学成分主要为 ＳｉＯ２、
Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３等铝硅酸盐。因此，在利用微晶石墨
时，需对其进行提纯处理。

表１　微晶石墨样品的化学成分分析
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｇｒａｐｈｉｔｅｓａｍｐｌｅ
成分 Ｃ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ Ｋ２Ｏ ＴｉＯ２ ＭｎＯ
含量／％ ８１．５４ ３．９５ ０．４１ ０．３８ ０．２１ ０．０１
成分 ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ ＭｇＯ Ｎａ２Ｏ Ｐ２Ｏ５ ＬＯＩ
含量／％ ７．８５ １．０６ ０．１４ ０．１４ ０．０５ ４．５６
　注：ＬＯＩ为烧失量。

试剂：盐酸（ＨＣｌ，３６％ ～３８％，ＡＲ）；氢氟酸
（ＨＦ，４０％，ＡＲ）；浓硫酸（Ｈ２ＳＯ４，９５％ ～９８％，ＡＲ）；
高锰酸钾（ＫＭｎＯ４，≥９５％，ＡＲ）；双氧水（Ｈ２Ｏ２，
５％）；均为市售。

１．２　膨胀微晶石墨制备
采用超声—混酸法对样品 ＨＪＣ进行提纯，获得

高纯微晶石墨 ＨＪＣ－Ｃ［１４］。采用改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ
法对ＨＪＣ－Ｃ样品进行氧化，再经高温膨胀后即得
膨胀微晶石墨样品。具体试验步骤如下：

（１）冰水浴条件下，将３．００ｇ高纯微晶石墨样
品加入装有４５ｍＬ９８％浓硫酸的烧杯中，然后缓慢
地加入１．２０ｇＫＭｎＯ４，控制反应温度在１０℃以下，
并持续搅拌３０ｍｉｎ；

（２）将步骤（１）中的反应体系转移至３５℃水浴
条件下继续搅拌３０ｍｉｎ；

（３）向步骤（２）中的反应体系加入超纯水进行
稀释，并控制温度不超过７０℃，当温度不再上升后
加入一定量５％ Ｈ２Ｏ２至反应体系无气体产生，用超
纯水洗涤样品至中性后，将样品在６０℃烘箱中烘
１２ｈ后得氧化微晶石墨样品（ＨＪＣ－Ｃ－１．６ＫＰ）。

（４）将氧化微晶石墨样品置于带盖的石英坩埚
中，然后放入９００℃高温炉中保持６０ｓ，取出后待石
英坩埚降至室温即得膨胀微晶石墨样品（ＨＪＣ－Ｃ－
１．６Ｐ）。

１．３　膨胀微晶石墨对Ｐｂ２＋的吸附
采用静态批试验法对 Ｐｂ２＋进行吸附，主要考察

初始Ｐｂ２＋浓度、反应时间、ｐＨ、吸附剂用量和温度对
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膨胀微晶石墨吸附Ｐｂ２＋的影响（每个样品在同一条
件下做两个平行样，结果取平均值），具体试验步骤

如下：

（１）初始Ｐｂ２＋浓度影响。准确称量２５ｍｇ膨胀
微晶石墨样品若干份，分别加入２５ｍＬ浓度为３０、
５０、７０、９０、１１０、１３０ｍｇ／Ｌ的含 Ｐｂ２＋溶液中，在恒温
摇床（２９８．１５Ｋ，２５０ｒ／ｍｉｎ）内避光反应３３０ｍｉｎ后
离心分离获得上清液并测定Ｐｂ２＋浓度，从而获得对
Ｐｂ２＋吸附率大于８０％的所对应的初始浓度Ｃ１。

（２）反应时间影响。准确称量２５ｍｇ膨胀微晶
石墨样品若干份，分别加入２５ｍＬ浓度为 Ｃ１的含
Ｐｂ２＋溶液，在恒温摇床（２９８．１５Ｋ，２５０ｒ／ｍｉｎ）内分
别避光反应 ５、１０、２０、４０、６０、９０、１２０、１５０、１８０、２３０、
２８０、３３０ｍｉｎ后离心分离获得上清液并测定 Ｐｂ２＋浓
度。

（３）ｐＨ值影响。准确称量 ２５ｍｇ膨胀微晶石
墨样品若干份，分别加入２５ｍＬｐＨ值为２、３、４、５、６
的含Ｐｂ２＋溶液（浓度为Ｃ１）中，在恒温摇床（２９８．１５
Ｋ，２５０ｒ／ｍｉｎ）内分别避光反应３３０ｍｉｎ后离心分离
获得上清液并测定Ｐｂ２＋浓度。

（４）吸附温度影响。准确称量２５ｍｇ膨胀微晶
石墨样品若干份，分别加入２５ｍＬ浓度为９０ｍｇ／Ｌ
的含Ｐｂ２＋溶液中，分别在温度为 ２９３．１５、２９８．１５、
３０３．１５、３０８．１５、３１３．１５Ｋ水浴恒温摇床（２５０ｒ／
ｍｉｎ）内分别避光反应３３０ｍｉｎ后离心分离获得上清
液并测定Ｐｂ２＋浓度。

利用公式（１）和公式（２）计算膨胀微晶石墨对
Ｐｂ２＋的吸附量和吸附率。

Ｄ＝
Ｃ０－Ｃｅ
Ｃ０

×１００％ （１）

ｑｅ＝（Ｃ０－Ｃｅ）×
Ｖ
ｍ （２）

式中，Ｄ为铅离子去除率，％；Ｃ０为铅离子吸附前的
浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｃｅ为铅离子吸附平衡时的浓度，ｍｇ／Ｌ；
ｑｅ为吸附平衡时膨胀微晶石墨对铅离子的吸附量，
ｍｇ／ｇ；Ｖ为反应溶液的体积，Ｌ；ｍ为吸附剂质量，ｇ。

１．４　测试表征方法
根据ＧＢ／Ｔ３５２１—２００８石墨化学分析方法依次

对样品进行挥发分和灰分的测定；采用荷兰波长色

散型Ｘ射线荧光光谱仪（ＸＲＦ）对灰分进行化学成
分测定；采用荷兰ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＸ’ｐｅｒｔＰＲＯ型Ｘ射线
衍射仪（ＸＲＤ）对样品进行晶体结构的测定，测试条
件：Ｃｕ靶，管压４０ｋＶ，管流４０ｍＡ，狭缝系统：ＤＳ１／

２°，ＳＳ０．０４ｒａｄ，ＡＡＳ５．５ｍｍ，扫描范围５°～６５°；采
用德国 ＺＥＩＳＳＵｌｔｒａ５５型场发射扫描电镜（ＦＥ－
ＳＥＭ）对样品进行显微形貌分析；采用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ
５７００型红外吸收光谱仪（ＦＴ－ＩＲ）对样品进行含氧
官能团的测定，ＫＢｒ压片法制样，扫描范围：４０００～
４００ｃｍ－１；采用英国 ＲｅｎｉｓｈａｗＩｎＶｉａ型光谱仪对样
品进行Ｒａｍａｎ测试，Ａｒ＋激发源，激光波长为５１４．５
ｎｍ，扫描范围４００～４０００ｃｍ－１。采用原子吸收光
谱仪（ＡＡＳ）测定吸附平衡后的Ｐｂ２＋溶液浓度。

２　结果与讨论

２．１　膨胀微晶石墨形貌与孔隙特征
图１为膨胀微晶石墨样品 ＨＪＣ－Ｃ－１．６Ｐ的

ＳＥＭ图。由图可知，膨胀微晶石墨微观形貌中具有
明显的Ｖ型开裂和丰富的网络孔结构，增大了膨胀
微晶石墨的比表面积，为Ｐｂ２＋的附着提供了较多吸
附位点。膨胀微晶石墨孔结构的形成主要与氧化微

晶石墨结构层中含氧官能团、层间域中水分子及层

间化合物在高温时迅速脱去所形成的气体压力有

关［１５］。

图１　膨胀微晶石墨在低倍数下的ＳＥＭ图（ａ），
膨胀微晶石墨选区放大ＳＥＭ图（ｂ）

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｏｆｅｘｐａｎｄｅｄｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｇｒａｐｈｉｔｅａｔｌｏｗ
ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｅｌｅｃｔｅｄａｒｅａｓ（ｂ）

图２　样品ＨＪＣ－Ｃ－１．６Ｐ的氮气脱吸附曲线（ａ）
与ＢＪＨ孔径分布曲线（ｂ）

Ｆｉｇ．２　Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ（ａ）ａｎｄＢＨＪ
ｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ（ｂ）

　　图２为膨胀微晶石墨样品的氮气脱吸附曲线
（ａ）与ＢＪＨ孔径分布曲线（ｂ）。由图可知，吸附曲线
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属于ＩＶ类吸附等温线，表现出介孔特征，孔径主要
集中在２～５ｎｍ。通过计算可知，膨胀微晶石墨样
品的比表面积为１８９．７５ｍ２／ｇ。

２．２　膨胀微晶石墨结构特征
图３为氧化微晶石墨和膨胀微晶石墨的 ＸＲＤ

图。由图可知，经高温膨胀后，ＨＪＣ－Ｃ－１．６ＫＰ样
品氧化微晶石墨特征衍射峰（ｄ＝０．７８４ｎｍ）消失，
微晶石墨ｄ００２特征衍射峰（ｄ＝０．３４３ｎｍ）重现，表明
氧化微晶石墨样品在高温膨胀后被还原。相较于热

膨胀前，膨胀微晶石墨样品的 ｄ００２特征衍射峰的峰
形对称性更好，半峰宽减小，表明膨胀微晶石墨样品

的片层堆叠更有序。

图３　氧化微晶石墨和膨胀微晶石墨的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｏｆｔｈｅｏｘｉｄｉｚｅｄａｎｄｔｈｅｅｘｐａｎｄｅｄｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

ｇｒａｐｈｉｔｅｓａｍｐｌｅｓ

图４　氧化微晶石墨和膨胀微晶石墨的ＦＴＩＲ图
Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｏｆｔｈｅｏｘｉｄｉｚｅｄａｎｄｔｈｅｅｘｐａｎｄｅｄｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

ｇｒａｐｈｉｔｅｓａｍｐｌｅｓ

　　图４为氧化微晶石墨和膨胀微晶石墨的 ＦＴ－
ＩＲ图。由图可知，氧化微晶石墨结构中含有大量的
羟基（－ＯＨ）、环氧基（Ｃ－Ｏ－Ｃ）和羧基（－ＣＯＯＨ）
等含氧官能团。经高温膨胀后，ν－ＯＨ和 νＣ＝Ｏ的伸缩
振动吸收峰明显减弱或消失，表明高温膨胀时氧化

微晶石墨结构中的部分含氧官能团脱失，导致氧化

微晶石墨被部分还原。而残留于膨胀微晶石墨结构

中的含氧官能团具有一定的阳离子交换能力，从而

增强了产物的离子吸附能力。

２．３　膨胀微晶石墨对Ｐｂ２＋的吸附规律
图５为膨胀微晶石墨对Ｐｂ２＋的吸附曲线图。

（ａ）初始Ｐｂ２＋浓度；（ｂ）时间；（ｃ）ｐＨ；（ｄ）温度

图５　吸附条件对Ｐｂ２＋吸附量的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｃａｐａｃｉｔｙｏｆＰｂ２＋：（ａ）ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＰｂ２＋；

（ｂ）ｔｉｍｅ；（ｃ）ｐＨ；（ｄ）ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

由图５（ａ）可知，当 Ｐｂ２＋溶液的初始浓度小于
７０ｍｇ／Ｌ时，吸附量随着初始浓度的增大而迅速增
加，表明膨胀微晶石墨样品过量；当初始浓度继续增

加时，吸附速率逐渐减小，并在初始浓度为 １１０
ｍｇ／Ｌ时达到吸附饱和，吸附量为８０．０３ｍｇ／ｇ。当初
始浓度小于９０ｍｇ／Ｌ时，样品的去除率大于８０％，
浓度继续增大，去除率迅速下降，因此，在后续的试

验中选取Ｐｂ２＋溶液浓度为９０ｍｇ／Ｌ。
由图５（ｂ）可知，吸附速率随时间的增加而逐渐

减小，吸附量逐渐增加，当吸附时间为１２０ｍｉｎ时达
到吸附平衡，此时吸附量分别为７５．１０ｍｇ／ｇ。

ｐＨ不仅影响溶液中 Ｐｂ２＋的存在形式，而且对
膨胀微晶石墨的表面性质具有一定影响［１６］。当 ｐＨ
＞６时，Ｐｂ２＋ 溶 液 中 的 Ｐｂ２＋ 会 逐 渐 转 变 为
Ｐｂ（ＯＨ）＋、Ｐｂ（ＯＨ）２和Ｐｂ（ＯＨ）

－
３
［１７］，因此选择ｐＨ

为２～６。由图５（ｃ）可知，吸附量随着ｐＨ增大而逐
渐增大，这可能是因为ｐＨ增大，残留在膨胀微晶石
墨结构中的官能团增强了表面络合能力［１８］，从而更

有利于吸附Ｐｂ２＋。当ｐＨ为５时，吸附量达到最大，
分别为７３．９９ｍｇ／ｇ。由图５（ｄ）可知，随着温度的升
高，吸附量逐渐减小，表明该吸附为放热过程，升高

温度不利于吸附的进行。
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因此，膨胀微晶石墨吸附Ｐｂ２＋在初始浓度为９０
ｍｇ／Ｌ，反应时间为 ２ｈ，反应 ｐＨ为 ５，反应温度为
２９３．１５Ｋ时，其吸附效果较好。

２．４　膨胀微晶石墨对Ｐｂ２＋的吸附机制

２．４．１　吸附等温线分析
吸附等温线可用来反映吸附剂的吸附性能，常

用的吸附等温模型有 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模
型［１９，２０］。前者假设表面吸附为单层均匀吸附，而后

者则认为表面吸附不均匀，吸附质之间亦存在相互

作用。Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型的线性方程分别
为：

Ｃｅ
ｑｅ
＝
Ｃｅ
ｑｍ
＋ １ｑｍｋｌ

（３）

ｌｎｑｅ＝ｌｎｋｆ＋
１
ｎｌｎｃｅ （４）

式中，Ｃｅ为平衡时吸附质溶液的浓度，ｍｇ／Ｌ；ｑｅ为平
衡时膨胀微晶石墨对Ｐｂ２＋的吸附量，ｍｇ／ｇ；ｑｍ为膨
胀微晶石墨最大吸附量，ｍｇ／ｇ；ｋｌ表示 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸
附平衡常数，与吸附容量和吸附能有关，ｍＬ／ｍｇ；ｋｆ
和ｎ是与吸附能力及吸附强度有关的Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸

附系数。

图６　膨胀微晶石墨吸附Ｐｂ２＋的Ｌａｎｇｍｕｉｒ（ａ）、
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ（ｂ）等温线

Ｆｉｇ．６　Ｌａｎｇｍｕｉｒｉｓｏｔｈｅｒｍｓ（ａ）ａｎｄＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈｉｓｏｔｈｅｒｍｓ（ｂ）
ｏｆＰｂ２＋ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｈｅｅｘｐａｎｄｅｄｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｇｒａｐｈｉｔｅ

　　图６为膨胀微晶石墨吸附 Ｐｂ２＋的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ线性拟合曲线，拟合参数列于表２。由图
可知，样品的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ拟合方程的相关系数大于
０．９９９０，明显高于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ拟合方程的相关系数
（小于０．９１００），且计算得到的最大饱和吸附量与
试验值基本一致（差值小于３ｍｇ／ｇ）。因此，Ｌａｎｇ
ｍｕｉｒ等温曲线能更好的描述膨胀微晶石墨对 Ｐｂ２＋

的吸附规律，表明该吸附为单分子层吸附。

表２　膨胀微晶石墨吸附Ｐｂ２＋的等温模型参数
Ｔａｂｌｅ２　ＩｓｏｔｈｅｒｍａｌｍｏｄｅｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＰｂ２＋ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｈｅｅｘｐａｎｄｅｄｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｇｒａｐｈｉｔｅ

Ｔ／Ｋ 样品编号
Ｌａｎｇｍｕｉｒ

ｑｍ ｋｌ Ｒ２
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ｋｆ １／ｎ Ｒ２

２９８．１５ ＨＪＣ－Ｃ－１．６Ｐ ８１．９６ ０．９６ ０．９９９５ ４１．２８ ０．１９９ ０．９０９２

２．４．２　吸附动力学分析
吸附动力学的研究能够很好地说明反应路径以

及反应机理。常用的吸附动力学模型为准一级动力

学模型［２１］和准二级动力学模型［２２］，其线性方程分

别为：

１
ｑ＝
ｋ１
ｑｅｔ
＋１ｑｅ

（５）

ｔ
ｑ＝

１
ｋ２×ｑ

２
ｅ
＋ｔｑｅ

（６）

式中，ｑ为ｔ时间的吸附量，ｍｇ／ｇ；ｋ１和 ｋ２分别为准
一级和准二级动力学吸附速率常数。

图７为膨胀微晶石墨吸附 Ｐｂ２＋的动力学曲线，
动力学拟合参数列于表３。

由图可知，膨胀微晶石墨吸附 Ｐｂ２＋的准一级动
力学拟合曲线的相关系数为０．９９９１，拟合得到的平
衡吸附量为７８．３６ｍｇ／ｇ；膨胀微晶石墨吸附Ｐｂ２＋的
准二级动力学拟合曲线的相关系数为０．９９５５，拟合

图７　膨胀微晶石墨吸附Ｐｂ２＋的一级（ａ）、二级（ｂ）
动力学曲线

Ｆｉｇ．７　Ｐｓｅｕｄｏ－ｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｓ（ａ）ａｎｄｐｓｅｕｄｏ－ｓｅｃｏｎｄ
ｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｓ（ｂ）ｏｆＰｂ２＋ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｈｅｅｘｐａｎｄｅｄ

ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｇｒａｐｈｉｔｅ

表３　膨胀微晶石墨吸附Ｐｂ２＋的动力学参数
Ｔａｂｌｅ３　ＫｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＰｂ２＋ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｈｅ

ｅｘｐａｎｄｅｄｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｇｒａｐｈｉｔｅ

样品编号
准一级动力学

ｑｅ ｋ１ Ｒ２
准二级动力学

ｑｅ ｋ２ Ｒ２

ＨＪＣ－Ｃ－１．６Ｐ７８．３６６．６９８０．９９９１８０．１９７．５８×１０－４ ０．９９５５

得到的平衡吸附量为８０．１９ｍｇ／ｇ。可以看出，准一
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级动力学方程的拟合参数与试验值更接近，且能较

好地描述吸附反应的初始阶段。因此，用准一级动

力学方程能很好的描述膨胀微晶石墨对 Ｐｂ２＋的整
个吸附过程。

２．４．３　吸附热力学分析
吸附焓 ΔＨ°、吸附熵 ΔＳ°和吉布斯自由能 ΔＧ°

等热力学参数可以定性判断吸附的类型。相关计算

公式［２３］为：

ｋｃ＝
ｑｅ
ｃｅ

（７）

ｌｎｋｃ＝－
ΔＨ°
ＲＴ＋

ΔＳ°
Ｒ （８）

ΔＧ°＝－ＲＴｌｎｋｃ （９）
式中，ｋｃ为吸附平衡常数，Ｌ／ｍｏｌ；Ｒ为理想气体常
数，８．３１４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；ΔＨ°，ｋＪ／ｍｏｌ；ΔＧ°，ｋＪ／ｍｏｌ；
ΔＳ°，Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；Ｔ为热力学温度，Ｋ。

表４为利用公式（７）～（９）计算获得膨胀微晶
石墨吸附Ｐｂ２＋的热力学参数。由表可知，ΔＨ°为负
值，表明对 Ｐｂ２＋的吸附为放热过程。ΔＧ°为负值且
随温度升高而持续增大，表明吸附是自发过程，升高

温度不利于吸附的进行；吸附热的绝对值小于 ２０
ｋＪ／ｍｏｌ，表明膨胀微晶石墨对 Ｐｂ２＋的吸附主要属于
物理吸附［２４］。ΔＳ°为负值，表明吸附 Ｐｂ２＋的过程中
液－固表面的自由度减小，吸附过程有序进行。

表４　膨胀微晶石墨吸附Ｐｂ２＋的热力学参数
Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＰｂ２＋ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｈｅｅｘｐａｎｄｅｄｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｇｒａｐｈｉｔｅ

样品编号
ΔＨ°／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
ΔＳ°／

（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）
ΔＧ°／（ＫＪ·ｍｏｌ－１）

２９３ ２９８ ３０３ ３０８ ３１３ Ｒ２

ＨＪＣ－Ｃ－１．６Ｐ －１２．４８ －２８．１６ －４．１６ －４．１０ －４．０２ －３．８１ －３．６０ ０．９６１３

３　结 论
（１）膨胀微晶石墨颗粒呈“蠕虫”状，含有大量

的Ｖ型开裂和丰富的网络型孔隙结构，孔径集中在
２～５ｎｍ。

（２）高温膨胀后，氧化微晶石墨被还原，片层堆
叠更有序，结构中的部分吸附水和含氧官能团被除

去，结构缺陷与无序度有所减小，部分ｓｐ２区域恢复。
（３）膨胀微晶石墨对Ｐｂ２＋的吸附行为受初始浓

度、时间、ｐＨ和温度的影响，吸附量与初始浓度、时
间和ｐＨ呈正相关，与温度呈负相关。

（４）膨胀微晶石墨对Ｐｂ２＋的吸附为单分子层吸
附，吸附过程符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型和准一级
动力学模型；对Ｐｂ２＋的吸附为自发进行的放热吸附
过程，属于物理吸附。
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