
第 22卷第 10期 中国有色金属学报  2012年 10月 
Vol.22 No.10  The Chinese Journal of Nonferrous Metals  Oct. 2012 

文章编号：10040609(2012)10284609 

强酸性阳离子交换纤维吸附铟的热力学 

李明愉，曾庆轩，李建博，冯长根 

(北京理工大学 爆炸科学与技术国家重点实验室，北京  100081) 

摘 要：采用自制强酸性阳离子交换纤维对水溶液中 In 3+ 的吸附特性进行研究，在温度为 293~323 K和研究的浓 

度范围内，强酸性阳离子交换纤维对  In 3+ 吸附平衡数据采用  Langmuir、DubiniRadushkevieh(DR)、Freundlich、 

Temkin、RedlichPeterson(RP)和 KobleCorrigan(KC)等 6 种等温吸附模型，对在不同温度下 SACEF 吸附 In 3+ 的 

等温实验数据进行线性和非线性拟合。结果表明：除 Langmuir 非线性拟合及 DubiniRadushkevieh 模型之外，其 

余模型的线性及非线性拟合结果均较好，可以用于描述强酸性阳离子交换纤维吸附水中  In 3+ 的等温吸附行为，相 

关系数 R 2 值都在 0.9左右。综合考虑相关系数来看，Langmuir模型(线性拟合)最为适合。等量吸附焓表明：强酸 

性阳离子交换纤维对 In 3+ 吸附是吸热过程， 水合 In 3+ 离子在强酸性阳离子交换纤维上的吸附焓大于 0， 是一个吸热、 

自发和熵增的过程，并对吸附行为进行了合理解释。 
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Thermodynamic of adsorption of indium on 
strong acidic cationic exchange fiber 
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(State Key Laboratory of Explosion and Technology, Beijing Institute of Technology, Beijing 100081, China) 

Abstract: Adsorption of In 3+  from aqueous solution by strong acid cationic exchange fiber (SACEF) was studied using 
batch  experiments.  Langmuir,  DubininRadushkevich  (DR),  Freundlich,  Temkin,  RedlichPeterson(RP)and 
KobleCorrigan (KC) models were applied to analyze  the adsorption equilibrium data of In 3+ on SACEF obtained with 
researching range of concentration at 293−323 K through linear fitting and nonlinear fitting methods. The results show 
that, except for Langmuir nonlinear fitting and DubiniRadushkevieh models, the adsorption equilibrium data can be well 
interpreted by both the linear fitting and nonlinear fitting of the models with the R 2 values about 0.9. Out of all the models, 
Langmuir  linear fitting model is the suitable model with highest linear fitting R 2  value. The value of  isosteric enthalpy 
indicates  that  the  endothermic  nature  of  the  adsorption  of  In 3+ on  SACEF.  The  adsorption  of  In 3+ on  SACEF  is  an 
endothermic, spontaneous and entropy increase process with ∆H＞0 and reasonable explanation is given to the adsorption 
behavior. 
Key  words:  strong  acidic  cationicexchange  fiber  (SACEF);  In 3+ ;  isothermal  adsorption  model;  adsorption 
thermodynamic 

铟是一种稀散金属，是电子、电信与光电产业不 

可缺少的关键材料之一， 铟的用途主要集中在半导体、 

透明导电涂层、电子器件、荧光材料、金属有机物等 

方面。目前，全球铟的生产包括原生铟和再生铟两部 

分，再生铟又称回收铟，属铟资源的二次回收利用。 
2005年 [1] ，全球铟的消耗量大约为 1 000~1 100 t，其 
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中再生铟约为 500  t，其余为原生铟。而 1991年，全 

球铟的消耗量仅为  133  t，由此可见，全球铟消耗量 
15年增长了 8倍。我国铟出口占世界市场 50%以上， 

铟在地壳中的丰度特别低，仅为  0.1  μg/g，铟多数与 

其性质类似的锌、铅、铜和锡等共生 [2] 。由于稀散金 

属离子在化学性质上有许多相似之处，因此，稀散金 

属离子在分离、富集、回收方面困难较多。近年来， 

随着铟需求量不断增加，对于铟的富集、回收进行了 

很多的研究。目前，工业上传统的富集和回收铟的方 

法是溶剂萃取法， 但是采用传统的方法来富集和回收铟 

具有很多不足之处，比如用 P204作为萃取剂时，反萃 

取难、萃取剂易老化、循环利用能力差、萃取过程中 

容易乳化，造成了资源浪费，工业成本太高，难以广 

泛应用于工业生产 [3] 。 

离子交换纤维可一次或多次使用， 因此在贵金属、 

稀土元素及放射元素的提取和分离上具有独特的优 

势。从矿渣浸提液、矿水等稀溶液中回收金属效果很 

好。关于强酸性离子交换纤维(Strong  acidic  cationic 
exchange fiber，SACEF)的吸附 In 3+ 的热力学研究未见 

文献报道。本文作者用自制苯乙烯系聚丙烯基强酸性 

离子交换纤维 [4] 对水溶液中的  In 3+ 的吸附热力学性能 

进行研究，以期得到离子交换纤维吸附金属离子  In 3+ 

的有关规律和热力学参数。为湿法冶金中  In 3+ 的分离 

和回收利用提供一种新的可能的途径。 

1  等温吸附模型 

1.1  Langmuir吸附等温模型 
1916 年，LANGMUIR 首先提出单分子层吸附模 

型 [5] 。LANGMUIR假设的是一种理想的吸附过程，每 

一个吸附点的能量不变； 吸附是均匀的单分子层吸附； 

动态平衡时，吸附和脱附速率相等。推导出平衡吸附 

量 qe 与溶液平衡浓度 ce 之间的关系为 

e L 

e L m 
e  1 ρ 

ρ 
K 
K q q 

+ 
=  (1) 

转化成线性形式为 

q K q q  L 
e 

m e 

e  1 1 
+ = ρ 

ρ  (2) 

式中：  e ρ 代表平衡浓度，mg/L；qe 表示单位质量吸附 

剂的平衡吸附量，mg/g；qm 是饱和吸附量，mg/g；KL 

是与结合能有关的系数，L/mg。 

1.2    DubininRadushkevieh(DR)等温模型 
DubininRadushkevich  吸附模型 [6] 描述的也是单 

分子层的吸附，但与 Langmuir方程的区别是，没有假 

设吸附表面是均一的。表达式如下： 

) exp(  2 
m e ε k q q − =  (3) 

式中： 

) 1 1 ln( 
e ρ 

ε + = RT  (4) 

线性表达式为 

2 
m e  ln ln ε k q q − =  (5) 

式中： qe 是平衡吸附量， mg/g； qm 为最大吸附量， mg/g； 
k是吸附能力有关的常数，mg 2 /kJ 2 。 

1.3    Freundlieh吸附等温模型 
Freundlich 等温方程是一个经验公式 [7] ， 用于描述 

高浓度吸附质在不均匀表面条件下的吸附。 表示如下： 

n K q  / 1 
e F e ρ =  (6) 

式中：KF 是 Freundlich 吸附系数，与吸附剂的性质和 

吸附条件有关；n是 Freundlich常数，通常大于 1，一 

般认为 l/n=0.1~0.5时，易于吸附，而 1/n＞2时则难以 

吸附。将式(6)两边取对数可得 

F e e  lg lg 1 lg  K 
n 

q + = ρ  (7) 

以 lgqe 对  e lgρ 作图，直线的截距为 lgKF，斜率为 

1/n。 
Freundlich 吸附方程与 Langmuir 方程不同的是， 

它适合于分析非均匀表面的吸附过程，在高浓度时不 

像后者那样趋于一定值，在低浓度时，也不会还原为 

直线关系。但缺点是无最大吸附量，不能用来估计参 

数浓度范围以外的吸附作用。 

1.4    Temkin等温模型 
Temkin 吸附等温式的形式为 [8] 

e e  ln ρ B A q + =  (8) 

或 

e e  ln ln ρ 
t 

t 
t  b 

RT a 
b 
RT q + =  (9) 

式(9)中 at 和 bt 分别为方程的两个常数， qe 和  e ρ 的 

意义同前。以 qe 对  e lgρ 作图为一直线，可确定该方程 

对实验数据的拟合程度。 

根据吸附模型中有关能量的假设，上面这 4 种吸 

附方程反映了吸附过程中不同的能量关系。Langmuir 
方程所表示的能量关系是在吸附过程中吸附热不变， 

是一种理想的吸附；Freundlich  方程所描述的能量关
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系是吸附热随吸附量的增加呈对数形式降低；而 
Temkin  方程所描述的是吸附热随吸附量的增大呈线 

性降低。因此，Freundlich 方程和 Temkin 方程适用于 

不均匀表面吸附行为。 

1.5    RedlichPeterson(RP)等温模型 
RedlichPeterson  吸附方程式 [9] 则是综合考虑了 

Freundlich 等温吸附方程受低浓度的限制和  Langmuir 
等温吸附方程受高浓度的限制的缺点而提出的较为合 

理的经验方程式，表示如下： 

g B 
A q 

e 

e 
e  1 ρ 

ρ 

+ 
=  (10) 

由式(10)可以看出，该方程式与 Langmuir 方程式 

很相似，只是多了一个 Freundlich 方程式中的指数， 

因此，该式同时具有 Langmuir 方程和 Freundlich 方程 

的特征。其中，A 和 B 都是与吸附能力有关的常数； 

指数 g为经验常数，介于 0和 1之间。 

当 g=1时，式(10)转化为 Langmuir 形式： 

e 

e 
e  1 ρ 

ρ 
B 
A q 
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当 g=0时，式(10)转化为 Henry形式: 

B 
A q 
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e 

ρ  (12) 

将式(10)取对数可转化成线性形式： 

B g 
q 

A  ln ln ) 1 ln(  e 
e 

e + = − ρ 
ρ  (13) 

式中的参数 A、 B和 g可以根据式(13)的线性关系 

式通过数值模拟方法计算。 

1.6  KobleCorrigan(KC)等温模型 
KobleCorrigan(KC)等温模型的一般形式为 [10] 

n 

n 
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e  1 ρ 
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式(14)也是 Langmuir 和 Freundlich 模型的结合， 

其线性形式为 

A 
B 

A q  n + = 
e e 

1 1 1 
ρ 

(15) 

2  实验 

2.1  试剂与仪器 

硫酸铟(分析纯)，国药集团化学试剂有限公司生 

产；HCl、NaOH、H2SO4、HNO3、无水乙酸钠、乙醇 

和乙酸(分析纯)，北京化工厂生产；强酸性阳离子交 

换纤维 [4] ，本实验室自制。强酸性阳离子交换纤维直 

径为 30~40 µm，全交换容量为 3.5~4.2 mmol/g，使用 

前用 1 mol/L的 HCl浸泡 24 h 后，转成 H + 型，洗至中 

性，低温干燥。 
752 紫外可见分光光度计，上海奥普勒仪器有限 

公司生产；SHAB型恒温震荡器，常州国华电器有限 

公司生产；AR2140型电子天平，Shimadzu公司生产； 
KQ300E超声波清洗器，昆山市超声仪器有限公司生 

产。 

2.2    In 3+ 浓度的测定方法 

采用 5BrPADAP分光光度法测定 In 3+ 的浓度 [11] 。 
In 3+ 浓度在质量浓度为 0~500  μg/L时与吸光度呈良好 

的线性关系，标准曲线方程为：A=0.748 ρ −0.010 6， 
R 2 =0.999 8。A为吸光度； ρ 为 In 3+ 浓度，mg/L。 

2.3    SACEF对水溶液中 In 3+ 的吸附等温线的测定 

本研究采用瓶点法测定SACEF吸附 In 3+ 的等温吸 

附线。准确称取一系列不同质量的  SACEF 于具塞锥 

形瓶中，加入一定量相同浓度的  In 3+ 标准溶液，置于 

恒温振荡器中恒温振荡 24 h，使吸附达到平衡，经紫 

外−可见分光光度计测定溶液中 In 3+ 的平衡浓度(  e ρ  )。 

平衡吸附量 qe(mg/L)根据下式计算： 

m 
V q  ) (  e 0 

e 
ρ ρ − 

=  (16) 

式中：qe 为平衡吸附量，mg/g；V 是 In2(SO4)3 溶液的 

体积，L；m 是干基离子交换纤维的质量，g；  0 ρ 是 
In 3+ 溶液的初始浓度，mg/L；  e ρ 是  In 3+ 溶液的平衡浓 

度，mg/L。由此绘出离子交换纤维在 293、303、313 
和 323 K的吸附等温线。 

3  结果与讨论 

铟在水溶液中应该是以水合离子的形式存在。在 

络合物的生成过程，一般可以用以下的化学方程式进 

行描述 [12] 

[In(H2O)6] 3+ +nL x−  [In(H2O)6−nLn] (3−nx)− +nH2O 
(17) 

式中：L 代表与溶液中的[In(H2O)6 3+ ]配位的任意络合 

阳离子。 

铟的水溶液化学受制于水解作用开始时溶液的 
pH 值。在 pH 值＜1.5 时，溶液中铟的主要存在形式
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为 In 3+ ；在 pH值为 1.5~3.5时，溶液中铟的主要存在 

形式为 In 3+ 、InOH 2+ 和 In(OH)2 + ；pH＞3.5后，溶液中 

的开始出现 In(OH)3。 为保证溶液中的铟能以阳离子形 

式存在，故本文所研究溶液的 pH值均控制在 1.5~3.5 
之间，因此溶液中铟的存在形式主要为  In 3+ 、水合 
InOH 2+ 和水合 InOH2 

+ 。 

3.1  等温吸附模型 

本 研究 选用  Langmuir 、 DubiniRadushkevieh 
(DR)、Freundlich、Temkin、Redlich Peterson(RP)和 
KobleCorrigan(KC)等  6  种等温吸附模型，分别在 
293、303、313和 323 K等 4个不同温度下用 SACEF 
吸附  In 3+ 的等温实验数据进行线性和非线性拟合，比 

较这 6 种模型的特点和适用情况，拟合结果如图 1~6 
和表 1所示。 

图 1  SAAEF吸附 In 3+ 的 Langmuir等温吸附模型拟合曲线 
Fig.  1  Fitting  curves  of  isothermal  adsorption  Langmuir 
model of SACEF adsorption In 3+ 

图 2  SAAEF吸附 In 3+ 的DubininRadushkevich(DR)等温吸 

附模型拟合曲线 
Fig.  2  Fitting  curves  of  isothermal  adsorption  Dubinin 
Radushkevich model of SACEF adsorption In 3+ 

图 3  SAAEF吸附 In 3+ 的 Freundlich等温吸附模型拟合曲线 

Fig.  3  Fitting  curves  of  isothermal  adsorption  Freundlich 

model of SACEF adsorption In 3+ 

图 4  SAAEF吸附 In 3+ 的 Temkin等温吸附模型拟合曲线 

Fig. 4  Fitting curves of isothermal adsorption Temkin model 

of SACEF adsorption In 3+ 

图 5  SAAEF 吸附 In 3+ 的 RedlichPeterson(RP)等温吸附模 

型拟合曲线 

Fig.  5  Fitting  curves  of  isothermal  adsorption  Redlich 

Peterson model of SACEF adsorption In 3+
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表 1  SACEF吸附 In 3+ 的等温吸附模型 

Table 1  Isothermal adsorption of SACEF adsorption In 3+ 

Model and parameter  293 K  303 K  313 K  323 K 

Langmuir linear fit 
e 

e 
e  8 296 . 0 1 

66 . 45 
ρ 

ρ 
+ 

= q 
e 

e 
e  8 422 . 0 1 

11 . 67 
ρ 

ρ 
+ 

= q 
e 

e 
e  9 197 . 0 1 

34 . 35 
ρ 

ρ 
+ 

= q 
e 

e 
e  6 195 . 0 1 

90 . 36 
ρ 

ρ 
+ 

= q 

qm/(mg∙g −1 )  153.8  158.7  178.6  188.7 

KL  0.296 8  0.422 8  0.197 9  0.195 6 

R 2  0.996 9  0.997 4  0.996 4  0.995 2 

qme/(mg∙g −1 )  154.3  159.7  175.2  184.1 

Langmuir nonlinear fit 
e 

e 
e  5 671 . 0 1 

49 . 95 
ρ 

ρ 
+ 

= q 
e 

e 
e  275 . 1 1 

185 
ρ 

ρ 
+ 

= q 
e 

e 
e  7 648 . 0 1 

5 . 105 
ρ 

ρ 
+ 

= q 
e 

e 
e  082 . 1 1 

7 . 180 
ρ 

ρ 
+ 

= q 

qm/(mg∙g −1 )  142.2  145.1  162.6  167.0 

KL  0.671 5  1.275  0.648 7  1.082 

R 2  0.829 0  0.860 3  0.655 1  0.524 7 

DubininRadushkevich 
linear fit 

2 7 
e  10 2 827 . 4 ln ε − × − = q  2 7 

e  10 1 884 . 4 ln ε − × − = q  2 7 
e  10 1 884 . 4 ln ε − × − = q  2 7 

e  10 1 884 . 4 ln ε − × − = q 

qm/(mg∙g −1 )  124.8  132.1  155.1  187.1 

R 2  0.540 4  0.698 0  0.489 1  0.424 8 

DubininRadushkevich 
nonlinear fit 

2 7 
e  10 1 884 . 4 ln ε − × − = q  2 7 

e  10 1 884 . 4 ln ε − × − = q  2 7 
e  10 1 884 . 4 ln ε − × − = q  2 7 

e  10 1 884 . 4 ln ε − × − = q 

qm/(mg∙g −1 )  128.6  135.6  155.9  161.8 

R 2  0.469 5  0.432 7  0.403 6  0.329 3 

Freundlich linear fit  5 146 . 0 
e e  50 . 77 ρ = q  0 133 . 0 

e e  17 . 85 ρ = q  3 123 . 0 
e e  25 . 96 ρ = q  3 147 . 0 

e e  36 . 91 ρ = q 

KF  77.50  85.17  96.25  91.36 

n  6.820  7.519  8.110  6.789 

R 2  0.973 0  0.989 8  0.988 0  0.980 1 

Freundlich nonlinear fit  6 141 . 0 
e e  77 . 78 ρ = q  1 126 . 0 

e e  69 . 87 ρ = q  5 103 . 0 
e e  2 . 104 ρ = q  7 101 . 0 

e e  3 . 110 ρ = q 

KF  78.77  87.69  104.2  110.3 

n  7.060  7.929  9.658  9.832 

R 2  0.972 4  0.975 6  0.954 3  0.902 8 

Temkin linear fit  e e  ln 36 . 16 14 . 74 ρ + = q  e e  ln 06 . 15 74 . 85 ρ + = q  e e  ln 64 . 14 38 . 99 ρ + = q  e e  ln 49 . 14 74 . 107 ρ + = q 

R 2  0.979 8  0.990 3  0.939 7  0.868 1 

Model of RedlichPeterson  3 0.877 
e 

e 
e  695 . 6 1 

7 . 572 
ρ 
ρ 

+ 
= q  7 0.901 

e 

e 
e  634 . 6 1 

1 . 654 
ρ 
ρ 

+ 
= q 

5 0.896 
e 

e 
6 

e 
407 20 1 

10 126 . 2 
ρ 

ρ 

+ 

× 
= q 

4 0.898 
e 

e 
7 

e 
788 221 1 
10 45 . 2 

ρ 
ρ 

+ 

× 
= q 

g  0.877 3  0.901 7  0.896 5  0.898 4 

R 2  0.975 2  0.989 6  0.948 0  0.890 7 

Model of KobleCorrigan  7 291 . 0 
e 

7 291 . 0 
e 

e 
1 477 . 0 1 

3 . 110 
ρ 

ρ 

+ 
= q 

4 318 . 0 
e 

4 318 . 0 
e 

e 
8 720 . 0 1 

5 . 146 
ρ 

ρ 

+ 
= q 

9 011 . 0 
e 

9 011 . 0 
e 

e 
6 852 . 0 1 

87 . 15 
ρ 

ρ 

− 
= q 

77 011 . 0 
e 

77 011 . 0 
e 

e 
1 856 . 0 1 

19 . 16 
ρ 

ρ 

− 
= q 

n  0.291 7  0.318 4  0.011 9  0.011 77 

R 2  0.977 5  0.987 7  0.964 5  0.920 8
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图 6  SAAEF吸附 In 3+ 的KobleCorrigan等温吸附模型拟合 

曲线 

Fig. 6  Fitting curves of isothermal adsorption KobleCorrigan 

models of SACEF adsorption In 3+ 

对于固液体系的吸附行为， 常用 Langmuir 吸附等 

温式来描述。Langmuir模型假设吸附是单分子层的， 

常数  qm 表示单分子层吸附饱和时的吸附量；KL 表示 
SACEF对水合 In 3+ 离子的结合力的大小。由图 1和表 
1 看出，线性分析的回归系数大于非线性回归分析方 

法，但由于处理方法不同， 两种回归系数没有可比性。 

随着温度的升高，KL 值和  qm 值均增大，这说明温度 

的升高有利于 SACEF对水合 In 3+ 离子的吸附， 该吸附 

过程是吸热的，这与吸附热力学计算的结果是相符合 

的。 
DubininRadushkevich  模型描述的也是单分子层 

的吸附， 但与 Langmuir 模型不同的是它没有假设吸附 

表面是均一的。从表 1 和图 2 中可以看出，虽然最大 

吸附量 qm 随着温度的升高而增大， 但与实际的实验值 
qme 相差较大，相关系数也不高，拟合程度也不好， 

所以不适合用来描述SACEF对水合 In 3+ 离子的吸附行 

为。 
Freundlich 方程可用于对非均匀表面的吸附剂和 

高浓度溶质的吸附过程进行描述。从图 3和表 1 可以 

看出，线性拟合和非线性拟合分析得到的 1/n 值都小 

于 0.2，说明在实验的温度下 SACEF 对水合 In 3+ 离子 

的吸附是优惠吸附，吸附较容易进行 [13] 。Freundlich 
吸附系数  KF 值在线性拟合和非线性拟合中均随温度 

的升高而增大，说明随着温度的升高，SACEF与水合 
In 3+ 离子间的作用力增强， 吸附强度随着活化温度的升 

高而升高， 温度的升高有利于 SACEF对水合 In 3+ 离子 

的吸附。从图 1 和图 3 中也可以看出，Freundlich 方 

程和  Langmuir  线性拟合方程对实验数据的拟合程度 

都比较好，区别只是在高浓度时，Freundlich  方程不 

像 Langmuir方程那样趋于一定值，在低浓度时，也不 

会还原为直线关系。 
Temkin 方程和 Freundlich 方程一样，也适用于描 

述不均匀表面吸附。它的线性拟合形式和非线性拟合 

形式相同，故两种形式的参数也都相同。参数 A 和 B 
值均随温度的升高而增大， 相关系数 R 2 值也均在 0.90 
左右，说明可以用 Temkin 方程来描述 SACEF对水合 
In 3+ 离子的吸附行为。 

RedlichPeterson 模型和 KobleCorrigan 模型都是 
Langmuir模型和 Freundlich 模型的结合。从表 1可以 

看出，参数 A 值和 B 值变化均无规律，g 值均介于 0 
和 1之间，且接近于 1，可见 RedlichPeterson 方程趋 

近于  Langmuir  方程，其相关系数  R 2 值较大，表明 
SACEF  对 水 合  In 3+  离 子 的 吸 附 等 温 线 与 
RedlichPeterson 等温模型符合即较好，说明吸附剂存 

在的非均匀空隙或  SACEF 主要为表面吸附位，对水 

合  In 3+ 离子的吸附并不是均匀的单层吸附。而 
KobleCorrigan 模型拟合结果中， 指数 n值介于 0和 1 
之间，且与 1 相差较大，所以 KobleCorrigan 方程与 
Langmuir方程相差较远。从拟合的相关系数来看，在 
293~313 K时， RedlichPeterson 模型和 KobleCorrigan 
模型的 R 2 值都在  0.95 以上，说明在这个温度范围内 

可以用这两种模型来描述SACEF对水合 In 3+ 离子的吸 

附行为。 

从这 6种模型综合来看， 除了 Langmuir非线性拟 

合和 DubininRadushkevich 模型以外，其它模型的拟 

合程度都较好，相关系数 R 2 值都在 0.9左右。综合考 

虑相关系数来看，Langmuir 模型(线性拟合)最适合用 

来描述 SACEF对水合 In 3+ 离子的吸附行为。 

3.2  吸附热力学公式 
3.2.1  吸附焓 ΔH的计算 

由 Van’t Hoff方程 [14] ： 

K 
RT 
H + ∆ = ρ ln  (18) 

式中： ρ 为吸附平衡时的平衡浓度，mg/L；T为 

绝对温度，K；R为摩尔气体常数；ΔH为等量吸附焓， 
kJ/mol；K为常数。通过测定各种温度下 SACEF对水 

合  In 3+ 离子的吸附等温线，再由吸附等温线绘出不同 

等吸附量时的吸附等量线  e ln ρ —1/T，如图  7 所示。 

用线性回归法求出各吸附等量线所对应的斜率，计算
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图 7  SACEF吸附 In 3+ 的等量吸附线 

Fig.7  Estimated  of  thermodynamic  parameters  of  system 

tested (for In 3+ on SACEF) 

出不同吸附量时 In 3+ 的等量吸附焓。 
3.2.2  吸附自由能 ΔG的计算 

吸附自由能 ΔG 的值可以通过 Gibbs 方程从吸附 

等温线衍生得到 [15] 

∫ − = ∆ 
x 

x 
x q RT G 

0 

d  (19) 

式中：q 为吸附量，mol/g；x 为溶液中吸附质的摩尔 

分数。

如果 q和 x的关系符合 Freundich 方程，即 
n kx q  / 1 =  (20) 

将式(20)代入式(19)得到的吸附自由能与 q无关。 

nRT G − = ∆  (21) 

式中：n为 Freundlich 方程指数 
3.2.3  吸附熵 ΔS的计算 

吸附熵可按 GibbsHelmholtz方程计算 [16] ： 

T G H S  / ) ( ∆ − ∆ = ∆  (22) 

由于图 1 所示吸附等温线符合 Freundlich 等温方 

程，所以本研究按式(7)计算吸附焓 ΔH，按式(21)求算 

吸附自由能 ΔG，吸附熵 ΔS 按式(22)计算。表 2 为不 

同吸附量下的等量吸附焓 ΔH、 吸附自由能 ΔG以及吸 

附熵 ΔS的热力学参数的数据计算结果。 

从表  2  的数据可以看出，ΔH 大于  0，表明此 
SACEF对水合 In 3+ 离子(包括 In 3+ 、 水合 InOH 2+ 和水合 
InOH2 

+ 离子 3种状态)的吸附过程是吸热的，且 ΔH的 

绝对值随着吸附量的增加逐渐降低，其原因可能是 
SACEF  中含亲水性很强的磺酸基(—SO3H)基团，使 
SACEF吸附有许多水分子。 当该离子交换纤维要吸附 

水合  In 3+ 离子时，实际上就是要先解吸水分子，然后 

才能再吸附水合  In 3+ 离子。由于水合  In 3+ 离子的分子 

量比水分子大很多， 而其体积相应也比水分子大很多， 

因此吸附一个水合  In 3+ 离子到纤维上就需要占据较大 

的空间，必须解吸较多的水分子。解吸过程是一个吸 

热的过程，而通常吸附过程是一个放热过程 [17−18] 。由 

于吸附一个水合  In 3+ 离子需要解吸多个水分子，这就 

导致解吸过程吸收的热量大于吸附过程放出的热量， 

最终导致吸附水合 In 3+ 离子的全过程为吸热过程。 

吸附焓 ΔH 随吸附量的增加而略有降低，这可能 

是由于  SACEF 表面的不均匀性引起的。因为在较低 

浓度时，吸附质与吸附剂之间的作用主要是吸附质与 

吸附剂之间的直接作用，纤维表面的不均匀性使水合 
In 3+ 离子优先占据能量有利的位置， 并且水合 In 3+ 离子 

的分子量和体积比水分子的大很多，所以随着吸附量 

的增加，纤维的表面被覆盖的程度也增大，吸附质与 

吸附剂之间的作用逐渐被吸附在纤维上的水合  In 3+ 离 

子与溶液中的水合 In 3+ 离子的作用所取代， 吸附焓 ΔH 
逐渐下降。 

吸附自由能 ΔG 是吸附驱动力和吸附优惠性的体 

现。从表 2的数据可以看出，吸附自由能都为负值， 

说明  SACEF 对水合  In 3+ 离子的吸附过程是自发进行 

表 2  SACEF吸附 In 3+ 的热力学参数 

Table 2  Thermodynamics parameters for adsorption In 3+ onto SACEF from water 

ΔG/(kJ∙mol −1 )  ΔS/(J∙mol −1 ) qe/ 
(mmol∙g −1 ) 

ΔH/ 
(kJ∙mol −1 )  293 K  303 K  313 K  323 K  293 K  303 K  313 K  323 K 

0.6  35.68  −16.63  −18.94  −21.10  −18.23  181.9  180.3  181.4  166.9 

0.8  34.30  −16.63  −18.94  −21.10  −18.23  173.8  175.7  177.0  162.6 

1.0  33.23  −16.63  −18.94  −21.10  −18.23  170.2  172.2  173.6  159.3 

1.2  32.36  −16.63  −18.94  −21.10  −18.23  167.2  169.3  170.8  156.6
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的， 即水合 In 3+ 离子容易被 SACEF吸附。 而吸附熵 ΔS 
总是正值，这是因为水的分子量和分子体积比水合 
In 3+ 离子的小很多， 离子交换纤维在吸附水合 In 3+ 离子 

后，使水合  In 3+ 离子的运动比在水溶液中的运动更规 

则，即水合  In 3+ 离子在纤维上的运动不如在水溶液中 

的运动自由。因此，对于离子交换纤维吸附水合  In 3+ 

离子来说应是一个熵变减少的过程。但在离子交换纤 

维吸附水合  In 3+ 离子的同时有大量水分子被解吸下 

来，对水分子来说，其解吸过程就是由原来在纤维上 

的整齐、紧密排列的水分子解吸后变成在水溶液中自 

由运动的水分子，因此，这是个熵增的变化，其熵变 

很大，最终导致该离子交换纤维吸附水合  In 3+ 离子全 

过程的总熵变为正值。 

4  结论 

1) 采用瓶点法测定了 SACEF 对水合  In 3+ 离子的 

等温吸附平衡曲线。平衡数据采用  Langmuir、 
DubiniRadushkevieh(DR) 、 Freundlich 、 Temkin 、 
RedlichPeterson(RP)和 KobleCorrigan(KC)等 6种等 

温吸附模型进行线性和非线性拟合。 
2)  除  Langmuir  非 线 性 拟 合 及  Dubini 

Radushkevieh 模型之外，其余模型的线性及非线性拟 

合结果均较好，可以用于描述强酸性阳离子交换纤维 

吸附水中 In 3+ 的等温吸附行为， 其中 Langmuir模型(线 

性拟合)最为适合。 
3) 通过对 SACEF 吸附水合  In 3+ 离子的等量吸附 

热力学函数的计算得知， 水合 In 3+ 离子在 SACEF上的 

吸附焓总是大于零的，强酸性离子交换纤维对水合 
In 3+ 离子的等量吸附焓随着吸附量增大而增大， 表明吸 

附过程是一个吸热过程。 
4) SACEF对水合 In 3+ 离子的吸附自由能为负值， 

表明  SACEF 对水合  In 3+ 离子的吸附具有较强的驱动 

力，水合 In 3+ 离子较容易被 SACF吸附，SACEF吸附 

水合 In 3+ 离子的总吸附过程是熵增的。 
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