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交换固定床吸附过程中的应用 
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摘  要：通过对比固定床吸附过程与串级萃取过程，发现固定床上的吸附过程相当于无穷多级溶剂萃取过程的串

联。基于串级萃取的模型结构与树脂的等温吸附方程，得到不同吸附类型下穿透曲线的描述公式。以 D850 树脂

吸附 Cu(Ⅱ)离子的过程为例，对建立的模型进行验证，并且分析了各种初始参数的变化对模型精确度的影响。结

果表明：该模型可以很好地描述固定床吸附过程，在不同流量与不同初始浓度条件下预测方程与穿透曲线之间的

相关系数均可达到 0.99 以上。 
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近 10 年来，由于国内树脂种类的丰富、性能的提

升、价格的逐步降低、以及人们对环境保护的重视[1−4]，

使得树脂逐渐被广泛运用于重金属工业废水处理、矿

物浸出液富集、电解液循环净化[5−10]等方面。固定床

吸附是利用树脂进行除杂的重要步骤，穿透曲线的预

测则是固定床设计与操作的基础[11]，因此建立一个吸

附预测模型对于树脂的工业运用具有重要的指导意

义。目前对于固定床穿透曲线模型的研究不少，主要

分为液固分离[12−13]与气固分离[14−15]两种体系。液固分

离体系由于其机理复杂，除温度、浓度外，吸附剂和

溶剂等都会对实验结果产生影响[16]。对此研究者大多

采用微分的思想对固定床中的某一部分进行讨论后积

分[17−19]，该模型最早由 THOMAS[20]在 1944 年提出，

此类模型以微元推导整体取得了很多应用成果[21−23]。但

是已有理论较为单一，且推导较为复杂。因此本文作

者希望换一个角度，以串级萃取理论中分层和逐级递

推的思想推导出一个新的理论。 

在溶剂萃取方面，早在 20 世纪 70 年徐光宪教授

就提出串级萃取理论[24]。运用该理论开发的技术作为

分离获得单一元素的有效手段，为我国稀土溶剂萃取

分离领域工艺的优化和设计奠定了理论基础[25]。固定

床吸附过程与串级萃取过程十分类似，可将固定床吸

附过程看做无穷多级溶剂萃取过程的串联。实际上，

有人在模拟固定床吸附过程时，就是将固定床切割成

许多单元片，依次按全混流考虑各单元上的吸附过

程[26]。这样的理论模型与串级萃取理论本质是一样

的，区别在于串级萃取中萃取剂是流动的而固定床中

树脂的运动状态是静止的。因此，考虑到固定床吸附

与串级萃取的相似性，完全有可能将串级萃取理论进

行合理的改造和修正，用于描述离子交换过程。基于

以上理论推导出的模型以及拟合公式，本文作者以

D850 树脂在固定床内吸附 Cu(Ⅱ)离子的过程为例，

对建立的模型进行验证。 

 

1  模型建立 

 

在固定床的吸附过程中，溶质逐渐进入树脂后形

成吸附段。当树脂吸附饱和后，吸附段在固定床内完

全形成。由于传质阻力的影响，一定时间后固定床内

吸附段的长度趋于稳定不再变化，并以一定的速度向

下移动，最后在出口处形成固定床的穿透曲线。 

如图 1(a)所示，在这一过程中主要有三部分的速

度关系需要考虑。第一是溶液流动速度 va 与溶液进入

固定床的流量 Gf 相等。第二是树脂的移动速度 vb 在

固定床内为零。第三是吸附段的移动速度 vc 与溶液进

入固定床的流量 Gf 以及树脂的特性有关可用式(1)表

达[27]： 
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式中：uc 为吸附带移动速度，mL/min；Gf 为溶液流量，

mL/min；cn 为溶液初始浓度，mg/L；qn 为 cn 浓度下树

脂饱和吸附量，mg/g；ρr 为树脂密度，g/mL。 

在以微分思想为核心的模型中，由于吸附段中的

树脂不同位置的浓度不同且不断移动，导致这一过程

需要分别对树脂从时间以及空间两个角度进行分析，

运算过程较为复杂。因此可以通过调整参考系，将吸

附段的移动速度 vc 视为零，不考虑其移动过程，只考

虑其相对位置的浓度变化。此时溶液流动速度 va 变为

Gf−uc，树脂的移动速度 vb 变为 uc 且方向向上。吸附

段中固定位置的溶液浓度与树脂吸附量保持动态平衡

关系。最后将吸附段进行分层，此时的固定床模型结

构与串级萃取的结构相同。分层后的层序数与反应时

间的关系可用式(2)表达： 
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式中：i 为层序数；n 为总层数；T 为流出曲线形成总

时间，min； t 为单层反应时间，min。 

 

 

图 1  吸附与逆流的关系 

Fig. 1  Relation between adsorption and countercurrent 

 

如图 1(b)所示，溶液浓度逐层递减，树脂吸附量

逐层递增，对于每一层都有物料平衡： 
 

mqqvcc iii )()( 111                         (3) 
 
式中：v 为以吸附段为参考系时溶液的体积流量；m

为以吸附段为参考系时树脂的质量流量。两者表达式

如下： 
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对于吸附体系的平衡，当吸附段长度稳定后可以

假定每一层在 ti 时间内达到平衡，并使用吸附等温方

程来描述，由此可以得出每层浓度 ci−1 与相应层吸附

量 qi 之间的关系。离子交换体系由于其单层吸附的特

点，其平衡一般呈现出“优惠等温线”[27]的特点，其

等温平衡曲线向上凸起如图 2 所示，平衡可用吸附等

温方程来表达： 
 

)( 1 ii cfq                                  (6) 

 

 

图 2  吸附等温线与操作曲线 

Fig. 2  Adsorption isotherms and operating curves 

 

任意末端浓度 c1 均能通过吸附等温方程式(8)获

得对应的平衡吸附量 q1，进而通过式(3)推算获得 c2，

依次递推获得各层流出的浓度。由此过程形成的直线

被称为阶梯式操作曲线，分层 n 的值越大，c1 越趋向

于 0；当 n 向于无穷时，直线将经过原点，此时式(3)

将变为 
 

mqvc ii                                     (7) 
 

由式(2)、(6)和(7)可得： 
 

mcfvc ii )( 1                               (8) 
 

式(8)为各层浓度的递推公式，由通项公式可以依

次推算出各层的浓度。由于各层反应时间相等，即可

得出浓度与时间的关系。图 3 所示为由等温吸附曲线

到穿透曲线的转换过程。其中纵坐标 cn 为溶液浓度，

mg/L；横坐标 qn 为不同浓度下的吸附量，mg/g。通过

操作线与等温线之间的逐级推导可以得出穿透曲线。 
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图 3  从等温吸附线到流出曲线的转换图 

Fig. 2  Conversion diagram from isothermal adsorption line to 

outflow curve 

 

使用树脂作为固定床吸附质，其微观离子交换体

系属于液固单层吸附，因此一般采用 Langmuir 和 

Freundlich 吸附等温方程对其进行描述[28]。 

Langmuir 方程： 
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Freundlich 方程： 
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式中：qe 为平衡吸附量，mg/g；ce 为平衡时溶液浓度，

mg/L；qm为最大饱和吸附浓度，mg/g；b 为 Langmuir

常数，mg−1；Kf 和 n 为 Freundlich 常数。 

当平衡关系为 Langmuir 型时，由式(8)和(9)可以

得出其递推公式： 
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求其通项公式可得： 
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其中，
v

mqm 。 

当平衡关系为 Freundlich 型时，由式(8)、(10)可

以得出其递推公式： 
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求其通项公式可得： 
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其中，
v

mk
A f 。 

由上可知，液固吸附体系下不同平衡类型的树脂

组成的固定床所形成的穿透曲线方程，其常数都可以

通过静态实验获得，准确性可以通过实验进行验证。 

 

2  实验 

 

以铜在 D850 树脂固定床上的吸附过程为例对模

型的准确性进行验证。吸附质由 Cu(Ⅱ)溶液由分析纯

氯化铜(CuCl2·2H2O)配制而成。吸附剂为 D850 大孔径

亚氨基二乙酸基螯合树脂，购于杭州争光树脂销售有

限公司。 

 

2.1  树脂预处理 

新买来的树脂需要通过以下处理，首先用清水反

复清洗树脂，直至出水清澈、无气体、无细碎树脂为

止。然后用约 2 倍树脂体积的 4%~5%HCl 溶液浸泡

4~8 h，之后用去离子水冲洗至中性。接下来用约 2 倍

树脂体积的 2%~5%NaOH 溶液浸泡 4~8 h，之后用去

离子水冲洗至中性。最后置于 50℃的烘箱内烘干至恒

重，置入干燥皿内备用。 

 

2.2  等温吸附实验 

将干燥至恒重的树脂 0.5 g 置入 500 mL 的 5 个烧

杯中，并分别加入 400 mL 浓度为 0.5、0.4、0.3、0.2

和 0.1 g/L 的 Cu(Ⅱ)溶液，室温下水浴锅中恒温搅拌

12 h，使之吸附达到平衡。测定平衡时溶液浓度，绘

制等温吸附曲线，其中平衡吸附量的计算如下： 
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式中：qe 为平衡吸附量，mg/g；ce 为平衡时溶液浓度，

mg/L；c0 为溶液初始浓度，mg/L；V 为溶液体积，L；

m 为树脂质量，g。 

 

2.3  固定床穿透曲线实验 

采用固定床吸附器吸附 Cu(Ⅱ)溶液，使用蠕动泵

控制流量，溶液由下向上流动，吸附柱为直径 22 mm

的玻璃柱，柱长 20 cm。用自动部分收集器收集并测

定流出液中铜的含量(ICP)，并绘制穿透曲线。 

 

3  结果与讨论 

 

3.1  吸附等温线 

D850树脂对溶液中铜离子的等温吸附曲线如图 4
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所示，在温度为 293、313 和 333 K 的条件下，分别用

Langmuir 方程和 Freundlich 方程其进行曲线拟合其中

实线为 Langmuir 方程的曲线拟合虚线为 Freundlich方

程的曲线拟合。其中具体参数如表 1 所示，通过表 1

可以看出 Langmuir 方程能更好地描述 D850 树脂对溶

液中铜的吸附过程，当温度为 293 K 时 qm 为 117.58，

b 为 3.418。 

 

 

图 4  等温吸附曲线拟合图 

Fig. 4  Isothermal adsorption fitting curves 

 

表 1  不同温度条件下 D850 树脂吸附 Cu(Ⅱ)的 Langmuir

和 Freundich 吸附等温方程参数 

Table 1  Parameters of Langmuir and Freundlich isotherm 

model at various temperature 

T/K qm/(mg·g−1) b/(mg·L−1) RL
2 Kf n RF

2 

293 117.58 3.418 0.9988 47.78 4.964 0.9429 

313 117.94 2.549 0.9984 52.36 5.387 0.9354 

333 118.30 1.484 0.9998 59.04 6.172 0.9258 

RL: Correlation coefficient for Langmuir; RF: Correlation 

coefficient for Freundlich 

 

3.2  穿透曲线方程的计算 

由式(2)、(4)、(5)和(12)可以得出穿透曲线的计算

方程： 
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将固定的实验条件参数带入式(16)，由于 cn ≫b，

且
ncb

q


m ≫

r

1


由此可简化方程得： 

 

11

1
/

0

/




















tt

n

n
n

tt

c

b

c

cc

c
                    (17) 

 
式中：t 为溶液流出时间，min； t 为单层反应时间，

min； ttc / 为 t 时刻流出溶液浓度，mg/L；cn 为溶液初

始浓度，mg/L；c0 为开始穿透时溶液浓度，mg/L；b

为 Langmuir 等温吸附曲线参数，mg/L。其中，b 为固

定床工作温度条件下相应 Langmuir 等温吸附曲线参

数，cn 为固定床工作时的流出浓度，这两者为拟合前

就可获得的条件值。c0 为溶液开始穿透时的浓度，在

拟合方程中与 cn 共同决定了曲线的起点， t 为模型中

单层反应的时间是固定床中单层树脂到达饱和吸附量

时所需要的时间，在拟合方程中决定了曲线的上升幅

度，这两者为拟合后得到的参数值。拟合方法为对离

散点进行插值，逐个点进行逼近绘制最后得出最小二

乘拟合曲线。 

 

3.3  穿透曲线的预测 

根据表 2 调整不同实验条件，考察其对固定床穿

透曲线的影响规律。其中在 T 为 293K 时，Langmuir

等温吸附曲线参数 b 为 3.418 mg/L。 

 

表 2  D850 树脂吸附固定床操作条件 

Table 2  Operating conditions of D850 resin adsorption fixed 

bed 

No. 
Flow rate/ 

(mL·min−1) 

Initial 

concentration/ 

(mg·L−1) 

Height- 

diameter 

ratio 

Temperature/ 

K 

Run1 22.0 500 1.590 293 

Run2 16.5 500 1.590 293 

Run3 11.0 500 1.590 293 

Run4 16.5 250 1.590 293 

Run5 16.5 750 1.590 293 

Run6 16.5 500 0.795 293 

Run7 16.5 500 2.385 293 

 

3.3.1  流量对穿透曲线的影响 

图 5 所示为不同流量固定床的流出溶液浓度变化

情况与穿透曲线模型的拟合。通过表 3 可见，该方程

很好地拟合了不同流速的吸附，拟合度均达到 0.99 以

上。从中可以发现随着流速的逐渐降低，在 cn 的值固

定为 500 mg/L 时，c0 的值也在不断降低。这说明曲线
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上升的起点也就是穿透点在不断延后，从侧面反映出

流速对穿透点的影响。流速降低的同时 t 在不断上升，

说明在低流速下单层树脂需要更多的吸附时间才能到

达饱和吸附量。 

 

 

图 5  流量对穿透曲线的拟合图 

Fig. 5  Effect of flow rate on breakthrough curve 

 

表 3  不同流量下拟合方程的参数 

Table 3  Parameter of fitting equation on different flow rates 

No. 
Flow rate/ 

(mL·min−1) 

c0/ 

(mg·L−1) 
t /min R2 

1 22.0 35.7 133.85 0.9910 

2 16.5 10.8 156.27 0.9971 

3 11.0 8.7 179.77 0.9988 

 

3.3.2  高径比对穿透曲线的影响 

图 6所示为不同柱高(Z)的固定床流出溶液的浓度

变化情况与穿透曲线模型的拟合。从表 4 中可以看出，

从中可以发现随着高径比(Z/d)的升高，c0 在降低，t 在

升高，这说明高径比的升高使得穿透点延后以及单层

吸附至饱和时间的增加。特别的，当高径比减小到 

 

 

图 6  高径比对穿透曲线的拟合图 

Fig. 6  Effect of height-diameter ratio on breakthrough curve 

表 4  不同高径比下拟合方程中的参数变化 

Table 4  Parameter of fitting equation on difficult 

height-diameter ratio 

No. Z/d c0/(mg·L−1) t /min R2 

1 0.795 116.27 209.01 0.8930 

2 1.590 10.8 230.57 0.9971 

3 2.385 5.68 253.42 0.9983 

 

0.795 时，穿透曲线的拟合值下降到 0.8930，这是由于

树脂层长度太短，使得溶液流动过程中产生的紊流影

响到了吸附段的稳定，整体上不能视为平推流，因此

拟合效果不好。 

3.3.3  初始浓度对穿透曲线的影响 

图 7 所示为不同初始浓度溶液流的固定床出浓度

变化情况与穿透曲线模型的拟合。从表 5 中可以发现，

该方程很好地拟合了 D850 对不同初始浓度的穿透曲

线。由于初始浓度 cn 的变化因此需要考察 cn/c0 对穿透

点的影响，可以发现随着初始浓度的减少 cn/c0 的值在

不断增加，这说明穿透点随着初始浓度的减少在延后。

同时浓度的减少时 t 在升高，说明单层吸附至饱和的

时间也在增加。 

 

 

图 7  初始浓度对穿透曲线的拟合图 

Fig. 7  Effect of initial concentration on breakthrough curve 

 

表 5  不同初始浓度下拟合方程中的参数变化 

Table 5  Parameter of fitting equation on different initial 

concentration 

No. cn/( mg·L−1) c0/(mg·L−1) cn/c0 t /min R2 

1 250 4.5 55.5 318.2 0.9917 

2 500 10.8 46.3 156.2 0.9971 

3 750 150 20.0 144.4 0.9901 
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4  结论 

 

1) 针对目前固定床穿透曲线模拟运算与分析过

程较为复杂且方法较为单一的现状，通过调整固定床

内溶液流动的描述方式并将串级萃取理论运用固定床

吸附过程，从而得出新的描述吸附曲线的方法。 

2) 当吸附类型为 Langmuir 时，穿透曲线为

1
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。 

3) 使用 D850 树脂对铜的吸附实验对公式进行验

证，发现模型可以很好地拟合不同流量、初始浓度以

及高径比的固定床吸附过程流出曲线，且其中各个参

数物理意义明确符合事实。 
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Application of countercurrent extraction theory in 
ion exchange fixed bed adsorption process 

 

TANG Xiao-wei, ZHAO Zhong-wei, LIU Xu-heng 
 

(School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: By comparing the fixed-bed adsorption process and countercurrent extraction process, it is found that the 

adsorption process on a fixed-bed is equivalent to an infinite series of solvent extraction processes in series. Based on the 

model structure of the countercurrent extraction and the isothermal adsorption equation of the resin, the description 

formula of the penetration curve under different adsorption types was obtained. Taking the adsorption of Cu (Ⅱ) ion on 

D850 resin as an example, the established model was validated and the influence of various initial parameters on the 

accuracy of the model is analyzed. The results show that the correlation coefficient can reach more than 0.99 under 

different flow rates and different initial concentrations, and the correlation coefficient can reach 0.99 when the 

height-diameter ratio is greater than 1.59. 

Key words: countercurrent extraction; breakthrough curve; fixed-bed; Cu(Ⅱ)ion; resin 
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