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CA/COSBC 复合凝胶微球的制备及其对 

Pb(Ⅱ)的吸附性能 
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摘要：首先，将以油茶果壳（COS）为原料制备的生物炭（COSBC）分散到海藻酸钠（SA）凝胶溶液中形成了

混合液；然后，采用球滴法将其逐滴滴入到 CaCl2 溶液中，制备了海藻酸钙/生物炭（CA/COSBC）复合凝胶微

球。采用 SEM 和 FTIR 对 CA/COSBC 复合凝胶微球进行了表征，考察了其对水体中 Pb(Ⅱ)的吸附效果，优化了

其对 Pb(Ⅱ)的吸附条件，探究了其吸附去除 Pb(Ⅱ)的动力学和热力学行为。结果表明，m(SA)∶m(COSBC)=4∶

1 制备的 CA/COSBC 复合凝胶微球具有最佳的吸附去除 Pb(Ⅱ)的效果，室温下，在 pH=5.0、Pb(Ⅱ)初始质量浓

度为250 mg/L、投加量0.77 g/L、吸附时间4 h的条件下，Pb(Ⅱ)的平衡吸附量可达236.4 mg/g、去除率高达72.81%。

CA/COSBC 复合凝胶微球吸附去除 Pb(Ⅱ)能够自发进行，且符合 Freundlich 热力学模型和 Largergren 准二级动

力学模型，以多分子层的化学吸附占主导作用。颗粒内扩散是控制吸附过程的主要因素，表面吸附和边界层扩

散也会影响吸附去除过程。 
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Abstract: Biochar (COSBC), obtained from camellia oleifera shell (COS) ,was dispersed into sodium 

alginate (SA) gel to form a mixed gel solution, which then added into CaCl2 solution by spherical drop 

method to synthesize calcium alginate/biochar (CA/COSBC) composite gel microspheres. The CA/COSBC 

composite gel microspheres were characterized by SEM and FTIR, and its aqueous Pb(Ⅱ) adsorption 

performance were further investigated, with the adsorption conditions optimized and the kinetic as well as 

thermodynamic behaviors of Pb(Ⅱ ) removal analyzed. The results indicated that the CA/COSBC 

composite gel microspheres prepared with m(SA)∶m(COSBC)=4∶1 showed the best adsorption and 

removal effect on Pb(Ⅱ). At room temperature, under the conditions of pH 5.0, initial Pb(Ⅱ) mass 

concentration 250 mg/L, microsphere dosage 0.77 g/L and adsorption time 4 h, the equilibrium adsorption 

capacity of Pb(Ⅱ) could reach 236.4 mg/g and the removal rate was as high as 72.81%. The removal of 

功能材料 
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Pb(Ⅱ) by CA/COSBC composite gel microspheres was spontaneous, and conformed to Freundlich 

thermodynamic model as well as Largergren quasi-second-order kinetic model, with the multi-molecular 

layer chemisorption playing dominant. The main factor controlling the adsorption process was attributed to 

particle diffusion, while surface adsorption and boundary layer diffusion also affected the adsorption and 

removal process. 

Key words: composite gel microspheres; adsorption; Pb(Ⅱ); camellia oleifera shell; biochar; functional 

materials 

近年来，随着中国生产力的快速发展，在国家政

策对木本油料作物大力支持及茶油等加工产品快速发

展的带动下，油茶行业发展进入快车道。数据显示，

中国油茶籽产量在 2010~2019 年由 109.22 万 t 增长至

267.93 万 t，2020、2021、2022 年分别达 314.16、394.24

和 459.32 万 t [1-2]。油茶果壳（Camellia oleifera shell，

简称 COS）是油茶果的果皮，一般占整个茶果鲜质量

的 50%~60%，按此算，年产油茶果壳高达几百万吨[3]。

通常油茶果经晒干脱籽后的果壳被作为废料处理或用

作冬天取暖用的燃料，不仅造成资源的极大浪费，而

且对当地环境带来一定的污染。 

油茶果壳中含有大量木质素，具有特殊物理结

构，将其炭化、活化即可生产具有较高活性和吸附

能力的活性炭[4-5]。如果将油茶果壳制备的活性炭用

于工业废水处理，则需要对其进行改性处理。 

有机 /无机杂化材料是一种有机物和无机物通

过包埋、聚沉等物理或化学作用结合的材料[6-8]。在

微观尺寸上，杂化材料兼具有机和无机两种组分的

优点，因此，相较传统复合材料具有突出的性能与

功能优势，在废水处理方面得到了广泛的研究和应

用[9-11]。海藻酸钠（SA）是线型天然高分子多糖[12]，

其分子链含有大量的含氧官能团，如羟基和羧基等，

它们能够与二价及以上重金属阳离子发生螯合作

用，形成三维网状的“蛋壳”结构[13]，因此，可吸

附处理水体中的重金属及有机染料。 

本文拟采用油茶果壳为原料制备油茶果壳生物

炭（COSBC），利用海藻酸钙（CA）包埋 COSBC

制备了 CA/COSBC 复合凝胶微球，并将其用于吸附

去除水体中的重金属离子 Pb(Ⅱ)，解决生物炭吸附

效果差、固液分离难的问题。以期开发一种油茶果

壳资源化处理的新方法，为油茶果壳资源开发利用

提供一定的理论依据。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

油茶果壳（COS），广东省河源龙川县；海藻

酸钠（SA）、氯化钙（CaCl2）、硝酸钠、硝酸钾、

硝酸镁、硝酸钙，AR，天津市大茂化学试剂厂；硝

酸铅，GR，山东西亚化学试剂厂；盐酸，AR，广

州化学试剂厂。 

MIRA3 LMU 型扫描电子显微镜（SEM），捷

克 TESCAN 公司；Tensor27 型傅里叶变换红外光谱

仪（FTIR），德国 Bruker 公司；TAS-990 型原子吸

收分光光度计，北京普析通用仪器有限公司；

DDHZ-300 型台式回旋恒温振荡仪，北京恒奥德科

技有限公司；JKKZ-4-10GJ 型马弗炉，济南精密科

学仪器仪表有限公司。 

1.2  制备方法 

CA/COSBC 复合凝胶微球的制备及废水处理工

艺流程示意图如图 1 所示。 

 

 
 

图 1  CA/COSBC 复合凝胶微球的制备及废水处理工艺

流程示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of preparation of CA/COSBC 

composite gel microspheres and wastewater 
treatment process flow 

 
1.2.1  COSBC 的制备 

将油茶果壳用蒸馏水清洗、去除杂质后置于电

热鼓风干燥箱中于 60 ℃下烘干至恒重，然后将其

粉碎、过 100 目筛，得到油茶果壳粉末。将油茶果

壳粉末装进瓷坩埚放入马弗炉中，于 500 ℃高温下

热解 2 h 后得到生物炭，将生物炭用浓度 1 mol/L 的

稀硝酸浸泡 24 h，抽滤、用蒸馏水清洗至溶液呈中

性，最后于 110 ℃烘干至恒重，即得 COSBC 粉末。 

1.2.2  CA/COSBC 复合凝胶微球的制备 

按 m(SA 粉末)∶m(COSBC)＝4∶1 的比例，首
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先将 COSBC 添加到质量分数为 2%的 SA 水溶液中，

搅拌 60 min 以充分分散 COSBC 颗粒，得到

SA/COSBC 混合液。然后，用 1 mL 注射器吸取

SA/COSBC 混合液并缓慢地滴加至质量分数为 2%

的 CaCl2 水溶液中，并磁力搅拌 60 min。最后收集

微球，并用蒸馏水洗涤 3 次，得到黑色的 CA/ 

COSBC 复合凝胶微球，其制备示意图如图 2 所示。 
 

 
 

图 2  CA/COSBC 复合凝胶微球的制备示意图 
Fig. 2  Schematic diagram of preparation of CA/COSBC 

composite gel microspheres  
 

按照上述操作步骤，调整 m(SA)∶m(COSBC)= 

1∶2、1∶1、2∶1、6∶1，制备不同的 CA/COSBC

复合凝胶微球与 COSBC 粉末进行对比。按照上述

操作步骤，不加入 COSBC 制备了 CA 凝胶球。 

1.3  表征和测试 

1.3.1  表征 

将 COSBC 和 CA/COSBC 复合凝胶微球经冷冻

干燥（–50 ℃，8 h）后，在 SEM 下观察其表面形

态和三维结构，电压为 15 kV，电流为 10 mA。通

过 KBr 压片法，在傅里叶变换红外光谱仪上测定微

球的 FTIR 谱图，波数范围为 4000~500 cm–1。 

1.3.2  CA/COSBC 复合凝胶微球对 Pb(Ⅱ)的吸附实验 

在不同溶液 pH、Pb(Ⅱ)初始质量浓度、吸附时

间、温度和投加量等条件下，将 CA/COSBC 复合凝

胶微球投入含 Pb(Ⅱ)的水溶液中，置于台式回旋恒

温振荡仪中振荡一定时间后取出静置，取上层清

液，采用原子吸收光谱法测定上清液中 Pb(Ⅱ)的质

量浓度。 

Pb(Ⅱ)的去除率（R，%）和平衡吸附量（qe，

mg/g）按公式（1）、（2）计算。 
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式中：ρ0、ρt 和 ρe 分别代表 Pb(Ⅱ)的初始质量浓度、

吸附 t 时间后的 Pb(Ⅱ)质量浓度及吸附平衡时的

Pb(Ⅱ)质量浓度，mg/L；V 为 Pb(Ⅱ)溶液体积，L；

m 为 CA/COSBC 投加量，g。 

在 pH=4.5、50 mL Pb(Ⅱ )初始质量浓度为

500 mg/L 的水溶液中吸附剂投加量为 0.8 g/L，在吸

附温度为 25 ℃、吸附反应时间 4 h 的条件下，考察

m(SA)∶m(COSBC)对制备的 CA/COSBC 复合凝胶

微球吸附性能（R 和 qe）的影响。 

1.3.3  共存离子的影响实验 

室温下，在 pH 为 5、150 mL 初始质量浓度为

250 mg/L 的 Pb(Ⅱ)溶液中、吸附剂投加量 0.77 g/L、

吸附时间 2 h 的条件下，向 Pb(Ⅱ)溶液中分别加入

不同质量的钠盐、钾盐、镁盐和钙盐，探究共存阳

离子对 CA/COSBC 复合凝胶微球吸附性能的影响。 

1.4  吸附动力学实验 

采用 Langmuir、Freundlich 等温吸附模型对吸

附数据进行分析，根据拟合数据得到的相关度，可以

得到吸附剂与吸附质之间的吸附类型[14-15]。Langmuir、

Freundlich 方程分别如公式（3）、（4）所示。 
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式中：ρe 为吸附平衡时溶液中 Pb(Ⅱ)的质量浓度，

mg/L；qm 为最大吸附量，mg/g；qe 为平衡吸附量，

mg/g；kL 为 Langmuir 常数，L/mg；kF 为 Freundlich

常数，(mg/g)(L/mg)1/n；n 为表征吸附强度的 Freundlich

常数。 

采用 Lagergren 准一级动力学模型、准二级动力

学模型[16-17]拟合实验曲线和计算数据。准一级和准

二级吸附动力学方程如公式（5）、（6）所示。 

 e e 1 ln( ) lntq q q k t    （5） 
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式中：qe 为平衡吸附量拟合值，mg/g；qt 为 t 时间

内对应的平衡吸附量，mg/g；k1 为准一级吸附速率

常数，min–1；k2 为准二级吸附速率常数，g/(mg·min)；

t 为吸附时间，min。 

1.5  动边界模型实验 

通过对吸附过程实验数据的处理建立动边界模

型，可以解释多孔材料的吸附行为，并分析固/液体

系的吸附控速步骤。吸附过程一般包括 3 个步骤：

液膜扩散、颗粒内扩散和吸附反应，分别为 Pb(Ⅱ)

从溶液向吸附剂主体表面扩散、在吸附剂内部扩散

和以化学或物理方式与吸附剂结合[18]。其线性表达

式分别见公式（7）~（9）。 

液膜扩散： 

 
ln(1 )F kt    （7） 

颗粒内扩散： 
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2/31 3(1 ) 2(1 )F F kt    

 
（8） 

化学反应： 

 
1/31 (1 )F kt  

 
（9） 

式中：k 为速率常数，min–1；F 为离子交换度，即

qt/qe；qe 为平衡吸附量拟合值，mg/g；qt 为 t 时间内

对应的平衡吸附量，mg/g。 

1.6  吸附热力学实验 

根据 Van’t Hoff 方程对吸附实验结果进行热分

析，计算吸附过程的吉布斯自由能变（ΔGθ）、熵

变（ΔSθ）和焓变（ΔHθ），以确定吸附过程的热效

应和可行性[19-20]。各公式如（10）~（12）所示。 

 

e
d

e

q
K


  （10） 

 dR lnG T K    （11） 

 
dln

R R

S H
K

T

  
   （12） 

式中：Kd 为吸附热力学平衡常数，L/g；qe 为平衡吸

附量，mg/g；ρe 为吸附平衡时 Pb(Ⅱ)的质量浓度，

mg/L；R 为摩尔气体常数，8.314 J/(mol·K)；T 为温

度，K。 

对不同温度下的实验数据进行热力学拟合，计

算得到热力学各参数。 

1.7  CA/COSBC 复合凝胶微球再生及循环利用实验 

将吸附 Pb(Ⅱ)的 CA/COSBC 复合凝胶微球过

滤、分离，取出后置于 25 mL 浓度为 0.1 mol/L 的盐

酸中，在 30 ℃、180 r/min 条件下振荡 2 h 后，测

定溶液中 Pb(Ⅱ)的质量浓度；重新投加到新的 Pb(Ⅱ)

溶液中，并按照 1.3.2 节步骤，重复使用 5 次，考

察 CA/COSBC 复合凝胶微球的再生能力及循环利

用效果。 

2  结果与讨论 

2.1  CA/COSBC 复合凝胶微球的形貌结构分析 

2.1.1  SEM 分析 

图 3 为 CA/COSBC 复合凝胶微球和 COSBC 的

SEM 图。从图 3a~c 可以看出，CA/COSBC 复合凝

胶微球表面具有凹凸不平且多孔、三维交错的立体

纤维结构，这主要是 SA 上的羧基与 Ca2+进行化学

交联作用而形成的相互连通的“蛋壳”结构，此微

观结构会增加微球的比表面积，促进其对水体中重

金属离子的吸附及传质[21]。对比图 3e 和 f，并结合

图 3d 可以看出，m(SA)∶m(COSBC)＝1∶1 制备的

CA/COSBC 复合凝胶微球，其孔隙内有较多的

COSBC 堆积在一起，将会堵塞微球孔道，减少微球

自身的吸附位点。 

 
 

e—4∶1；f—1∶1 

图 3  最佳制备条件的 CA/COSBC 复合凝胶微球（a~c）、

COSBC（d）、不同 m(SA)∶m(COSBC)制备的

CA/COSBC 复合凝胶微球切面（e~f）的 SEM 图 
Fig. 3  SEM images of CA/COSBC composite gel microspheres 

(a~c) and COSBC (d), as well as section SEM 
images of CA/COSBC composite gel microspheres 
with different m(SA)∶m(COSBC) (e~f) 

 
2.1.2  FTIR 表征 

图 4 为 CA 凝胶球、COSBC、CA/COSBC 复合

凝胶微球的 FTIR 谱图。 
 

 
 

图 4  CA 凝胶球、COSBC、CA/COSBC 复合凝胶微球的

FTIR 谱图 
Fig. 4  FTIR spectra of CA gel spheres, COSBC and 

CA/COSBC composite gel microspheres 

 
从图 4 可以看出，CA 凝胶球在 3400 cm–1 处的

特征峰是—OH 的伸缩振动，在 1612 和 1433 cm–1

处峰归属于—COOH 的不对称拉伸振动和对称拉伸振

动，在 1045 cm–1处峰为 C—O—C 的伸缩振动[22-23]；

COSBC、CA/COSBC 复合凝胶微球在 1560 cm–1 处

峰对应于 C==O 和 C==C 的伸缩振动，其余的官能团

经高温热解后难以被识别出来。SA 复合 COSBC 后，

CA/COSBC 复合凝胶微球各特征峰均有增强，还在

821 和 670 cm–1 处出现了 C—H 的弯曲振动和 C—C

键的面外弯曲振动，不仅证明 COSBC 被 SA 成功负

载，而且表明该微球存在大量的—OH 和—COOH
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作为吸附位点，在溶液中，该吸附位点可以通过静

电作用与 Pb(Ⅱ)产生螯合作用进行有效结合，提升

微球对 Pb(Ⅱ)的吸附速率和吸附量。 

2.2  CA/COSBC 复合凝胶微球对 Pb(Ⅱ)吸附条件

考察结果分析 

2.2.1  SA 与 COSBC 质量比的影响 

按 1.3.2 节进行实验，图 5 为不同 m(SA)∶

m(COSBC) 制备的 CA/COSBC 复合凝胶微球对

Pb(Ⅱ)吸附结果。 

 

 
 

图 5  不同 m(SA)∶m(COSBC)制备的 CA/COSBC 复合凝

胶微球的吸附效果 
Fig. 5  Adsorption effect of CA/COSBC composite gel 

microspheres with different m(SA)∶m(COSBC) 

 
从图 5 可以看出，随着 m(SA)∶m(COSBC)的增

加，Pb(Ⅱ)去除率呈上升趋势，平衡吸附量先上升

后达到稳定状态。当 m(SA)∶m(COSBC)＝6∶1 时，

平衡吸附量略微下降，去除率增幅略有降低。其原

因可能是，当 m(SA)∶m(COSBC)<4∶1 时，COSBC

加入量较多，堵塞了凝胶微球自身的吸附位点，导

致平衡吸附量降低；而当 m(SA)∶m(COSBC)>4∶1

后，COSBC 加入量较少，微球吸附能力较高，但此

时微球自身机械强度较差，在固化与吸附的过程中

易受外力作用而变形或破碎，导致吸附量下降[24]。

因此，为保证微球具有一定的机械强度和优良的吸

附效果，选择 m(SA)∶m(COSBC)＝4∶1 为制备

CA/COSBC 复合凝胶微球的最佳物料配比。相较于

纯生物炭 COSBC，m(SA)∶m(COSBC)=4∶1 制备的

CA/COSBC 复合凝胶微球对 Pb(Ⅱ)的平衡吸附量由

34.7 增加到 252.9 mg/g，吸附效果得到极大提高。 

2.2.2  投加量的影响 

在 50 mL Pb(Ⅱ)初始质量浓度为 250 mg/L、

pH=4.0、吸附温度为 25 ℃、反应时间为 4 h 的条件

下，以 m(SA)∶m(COSBC)=4∶1 制备的 CA/COSBC

复合凝胶微球为吸附剂，考察其投加量对 Pb(Ⅱ)吸

附的影响，结果见图 6。 
 

 
 

图 6  投加量对吸附效果的影响 

Fig. 6  Effect of dosage on adsorption effect 
 

从图 6 可以看出，Pb(Ⅱ)去除率随微球投加量

的增加而不断增加，平衡吸附量随微球投加量增加

而不断减小。其原因可能是，溶液中 Pb(Ⅱ)质量浓

度不变时，微球投加量越小，单位质量的吸附剂所

吸附的 Pb(Ⅱ)越多，吸附位点得到更有效利用，平

衡吸附量越高[25]；微球投加量增加，可提供充足的

吸附位点与 Pb(Ⅱ)结合，由于一定质量浓度的 Pb(Ⅱ)

只能与一定吸附位点结合，吸附剂上的部分吸附位

点会变得无效，溶液中存在吸附和解吸平衡，故平

衡吸附量会下降，去除率升高，因此，采用 0.77 g/L

作为后续实验的投加量。 

2.2.3  体系 pH 的影响 

在 50 mL 初始质量浓度为 250 mg/L 的 Pb(Ⅱ)溶

液中吸附温度为 25 ℃、吸附时间为 4 h、吸附剂加量

为0.77 g/L的条件下，考察pH为2.0~5.0对CA/COSBC

复合凝胶微球吸附性能的影响，结果见图 7。由于

pH>5.0 后，Pb(Ⅱ)溶液会出现白色沉淀[26]，所以本文

只考察体系 pH 在 2.0~5.0 范围内的影响。 
 

 
 

图 7  pH 对吸附效果的影响 
Fig. 7  Effect of pH on adsorption effect 

 

从图 7 可以看出，pH=2.0 时，CA/COSBC 复合

凝胶微球的平衡吸附量和去除率都很小，这是因为，

此时体系酸性较强，存在大量 H+与 Pb(Ⅱ)形成竞争

吸附，导致 CA/COSBC 复合凝胶微球表面的活性位
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点减少，从而抑制了 CA/COSBC与 Pb(Ⅱ)的结合[27]；

pH=3.0~5.0 时，随着 pH 的增加，Pb(Ⅱ)去除率和平

衡吸附量均略有增加。当 pH=5.0 时，Pb(Ⅱ)的平衡

吸附量达 236.4 mg/g，去除率高达 72.81%。因此，

确定 pH=5.0 作为最佳条件。 

2.2.4  Pb(Ⅱ)初始质量浓度的影响 

在 150 mL pH=5.0、不同初始质量浓度的 Pb(Ⅱ)

溶液中吸附温度为 25 ℃、吸附时间为 4 h、吸附剂

加量为 0.77 g/L 的条件下，考察 Pb(Ⅱ)初始质量浓

度对 CA/COSBC 复合凝胶微球吸附 Pb(Ⅱ)的影响，

结果见图 8。 
 

 
 

图 8  Pb(Ⅱ)初始质量浓度对吸附效果的影响 

Fig. 8  Effect of initial mass concentration of Pb(Ⅱ) on 
adsorption effect 

 

从图 8 可以看出，随着溶液中 Pb(Ⅱ)初始质量

浓度的增加，去除率显著降低，平衡吸附量呈近线

性增加。其原因可能是，Pb(Ⅱ)质量浓度的增加提

高了 Pb(Ⅱ)与微球活性位点的接触概率，有利于

Pb(Ⅱ)与吸附剂上的吸附位点充分发生相互作用。

此外，较高的 Pb(Ⅱ)质量浓度也会促进 Pb(Ⅱ)与材

料之间发生静电作用，从而吸附更多 Pb(Ⅱ)，引起

平衡吸附量增大[28] 。 

2.2.5  吸附时间的影响 

按 2.2.4 节进行实验，考察不同吸附时间内，不

同初始质量浓度 Pb(Ⅱ)溶液中 CA/COSBC 复合凝胶

微球的平衡吸附量变化，结果见图 9。 

从图 9 可以看出，在 60 min 的吸附时间内，不

同初始质量浓度 Pb(Ⅱ)溶液中 CA/COSBC 复合凝胶

微球均表现出对 Pb(Ⅱ)的平衡吸附量随时间增加而

提高的趋势，可能是因为在此阶段微球的吸附位点

比较充足，在短时间内与 Pb(Ⅱ)接触形成了一个快

速吸附的阶段；在吸附时间为 60~120 min 内，平衡

吸附量上升速率逐渐减小并趋于平稳，此时微球上

大量的吸附位点被占据，吸附与解吸逐渐达到平衡

状态。在 120 min 后，平衡吸附量不再增加。因此，

确定吸附平衡时间为 120 min。 

 
 

图 9  吸附时间对吸附效果的影响 
Fig. 9  Effect of adsorption time on adsorption effect 

 

2.2.6  共存阳离子影响 

图 10 为 Na+、K+、Mg2+和 Ca2+存在对吸附效果

的影响。 
 

 
 

图 10  共存阳离子对吸附效果的影响 
Fig. 10  Effect of coexisting cations on adsorption effect 

 

工业废水中常存在一些盐类等共存物，通过不

同作用加速或延迟吸附过程，可能屏蔽异性电荷之

间的静电作用，从而导致平衡吸附量下降[29]。从图 10

可以看出，Na+、K+、Mg2+、Ca2+抑制了 CA/COSBC

复合凝胶微球对 Pb(Ⅱ)的吸附，且抑制作用从大到

小的顺序为 Ca2+>Mg2+>K+>Na+，表明水体中存在阳

离子将会降低 CA/COSBC 复合凝胶微球的吸附效

果。这是由于溶液中存在的二价金属离子 Ca2+、Mg2+

与 Pb(Ⅱ)竞争吸附位点；以及因静电引力作用，共

存的一价金属离子 K+、Na+会屏蔽掉复合凝胶微球

的部分负电荷，从而导致 Pb(Ⅱ)的吸附量下降。 

2.3  吸附动力学结果分析 

2.3.1  吸附等温线 

在 50 mL 初始质量浓度为 250 mg/L 的 Pb(Ⅱ)

溶液中吸附温度为 25~45 ℃、吸附时间为 4 h、吸

附剂加量为 0.77 g/L 的条件下进行等温吸附探究，

表 1 为 CA/COSBC 复合凝胶微球吸附 Pb(Ⅱ)进行等

温模拟得到的相关参数。  
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表 1  吸附等温参数 
Table 1  Adsorption isothermal parameters 

T/K 
模型 参数 

298.15 303.15 308.15 313.15 318.15

qm/(mg/g) 625.0 621.1 649.3 662.2 653.6

kL/(L/mg) 0.0097 0.0086 0.0069 0.0060 0.0055

Langmuir 

R2 0.7615 0.7334 0.7505 0.6864 0.6401

1/n 0.4588 0.4704 0.5287 0.5405 0.5419

kF/[(mg/g)(L/mg)1/n] 35.18 31.23 22.13 19.82 18.73

Freundlich 

R2 0.9107 0.9046 0.9372 0.9218 0.9072

 

从表 1 可以看出，在所考察的温度（298.15~ 

318.15 K）范围内，吸附过程与 Freundlich 等温吸附

模型比较吻合（R2=0.9046~0.9372），表明吸附过程

属于多分子层吸附。这可能是因为，海藻酸钙包埋

生物炭使吸附界面上与 Pb(Ⅱ)发生络合作用的官能

团分布不均[30]。1/n 越小吸附性能越好，一般认为

其值为 0~2 时，吸附较容易发生；其值>2 后，难以

发生吸附[31]。 

2.3.2  吸附动力学 

图 11 和表 2 为采用 Lagergren 准一级动力学模

型、准二级动力学模型[16-17]拟合曲线和数据。 
 

 
 

图 11  不同 Pb(Ⅱ)初始质量浓度下 CA/COSBC 复合凝胶

微球对 Pb(Ⅱ)吸附过程的准一级动力学（a）和准

二级动力学（b）拟合曲线 
Fig. 11  Quasi-first-order kinetic fitting curves (a) and 

Quasi-second kinetic fitting curves (b) of 
adsorption of Pb(Ⅱ) by CA/COSBC composite 
gel microspheres at different initial mass 
concentrations of Pb(Ⅱ) 

表 2  CA/COSBC 复合凝胶微球对 Pb(Ⅱ)吸附过程动力

学拟合模型参数 

Table 2  Kinetic parameters of Pb(Ⅱ) adsorption process 
by CA/COSBC composite gel microspheres 

准一级动力学模型 准二级动力学模型 Pb(Ⅱ)初

始质量浓

度/(mg/L）

qexp/
(mg/g) qcal/

(mg/g)
k1/ 

min–1 R2 
qcal/ 

(mg/g) 
k2/ 

[g/(mg·min)]
R2 

100 145.1 140.6 7.9760 0.9058 148.1 0.0005 0.9993

200 192.5 184.2 4.0830 0.8512 196.1 0.0005 0.9994

300 299.3 288.2 2.6600 0.7788 302.1 0.0005 0.9997

400 376.9 362.3 2.2060 0.6903 383.1 0.0004 0.9996

500 456.4 452.5 2.0630 0.7951 463.0 0.0006 0.9999

注：qexp—实验平衡吸附量；qcal—理论平衡吸附量；k1—

准一级吸附动力学常数；k2—准二级吸附动力学常数；R2—线性

拟合相关系数。 

 
从图 11 和表 2 可以看出，准二级动力学模型的

相关系数（0.9993~0.9999）要明显大于准一级动力

学模型的相关系数（0.6903~0.9058），显示出更好

的线性关系。Pb(Ⅱ)的实验平衡吸附量（qexp）与两

种模型计算的理论平衡吸附量（qcal）都较为接近，

表明 CA/COSBC 复合凝胶微球对 Pb(Ⅱ)的吸附存在

一定的化学吸附[32-33]。 

2.3.3  动边界模型 

表 3 为动边界模型拟合参数数据。 

 
表 3  动边界模型拟合参数 

Table 3  Parameters of moving boundary model 

动边界模型控速步骤 
参数 

液膜扩散 颗粒内扩散 化学反应 

k/min–1 0.0076 0.0008 0.0010 

R2 0.9803 0.8970 0.9495 

 
从表 3 可以看出，在液膜扩散阶段，–ln(1–F)

与 t 之间存在着良好的线性关系（R2=0.9803）；颗

粒内扩散和化学反应速率常数分别为 0.0008 和

0.0010 min–1，意味着颗粒内扩散和 Pb(Ⅱ)与活性

基团之间的化学反应是吸附过程的主要控速步

骤，且主要受颗粒内扩散的控制。其吸附机理如

图 12 所示。 

由图 12 可见，Pb(Ⅱ)与 CA/COSBC 复合凝胶

微球表面的活性基团（如—OH）之间产生范德华力，

使其迅速从液体内部扩散到 CA/COSBC 复合凝胶

微球表面。质量浓度差异的存在使 Pb(Ⅱ )穿透

CA/COSBC 复合凝胶微球表面的多孔结构扩散到内

部，Pb(Ⅱ)与 CA/COSBC 复合凝胶微球主要以化学
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或物理方式的结合，最终达到吸附平衡[34]。 
 

 
 

图 12  CA/COSBC 复合凝胶微球对 Pb(Ⅱ)的吸附机理示

意图 
Fig. 12  Schematic diagram of adsorption mechanism of 

CA/COSBC composite gel microspheres for Pb(Ⅱ) 
 

2.3.4  粒子扩散机理探究 

图 13 和表 4 为不同 Pb(Ⅱ)初始质量浓度下，

CA/COSBC 复合凝胶微球吸附 Pb(Ⅱ)过程的颗粒内

扩散模型拟合曲线和参数数据。 
 

 
 

图 13  颗粒内扩散模型拟合曲线 
Fig. 13  Fitting curves of intra particle diffusion model 

 

表 4  颗粒内扩散模型拟合参数 
Table 4  Fitting parameters of intra particle diffusion model 

第一阶段 第二阶段 第三阶段 Pb(Ⅱ)

初始质

量浓度/ 
(mg/L) 

Kp C1 R2 Kp C2 R2 Kp C3 R2

100 12.87 38.44 0.8307 2.654 101.7 0.9335 1.304 120.0 0.9841

200 9.176 107.2 0.9639 4.611 127.6 0.9758 1.071 171.7 0.8999

300 6.541 216.9 0.8634 5.304 225.1 0.9613 1.395 271.8 0.8008

400 5.241 293.2 0.9999 5.699 293.2 0.9447 2.058 339.5 0.8950

500 5.801 307.5 0.9790 5.172 392.5 0.7864 1.122 437.6 0.5396

注：Kp 单位为 mg/(g·min1/2)；C 单位为 mg/g。 
 

颗粒内扩散模型[35-36]是描述物质在颗粒内部扩

散过程的动力学模型，可以探究吸附过程的控速步

骤，如公式（13）所示。 

 pt iq K t C 
 

（13） 

式中：Kp 为粒子内扩散速率常数，mg/(g·min1/2)；

Ci 为反应边界效应的常数，mg/g；qt 为 t 时间对应

的平衡吸附量，mg/g。 

从图 13 和表 4 可以看出，拟合结果呈现多重线

性，表明 CA/COSBC 复合凝胶微球对 Pb(Ⅱ)的吸附

可分为 3 个阶段：第 1 个线性部分对应快速吸附阶

段，在这一阶段，Pb(Ⅱ)从溶液向 CA/COSBC 复合

凝胶微球表面扩散，表面占据是限速步骤；第 2 个

线性部分对应缓慢吸附阶段，该阶段是 Pb(Ⅱ)从

CA/COSBC 复合凝胶微球表面向内部扩散，其中颗

粒间扩散是该阶段的限速步骤；第 3 个线性部分对

应 Pb(Ⅱ)与 CA/COSBC 复合凝胶微球吸附位点反应

并达到吸附平衡。图 13 中拟合的 3 组直线均未经过

原点，说明粒子内扩散不是控制吸附过程的惟一因

素，整个吸附过程还受到表面吸附和边界层扩散的

影响[37]。 

2.3.5  吸附热力学 

表 5 为 CA/COSBC 复合凝胶微球对 Pb(Ⅱ)吸附

过程的吸附热力学拟合参数数据。 

 
表 5  CA/COSBC 复合凝胶微球对 Pb(Ⅱ)吸附的热力学

拟合参数 
Table 5  Adsorption thermodynamic fitting parameters of 

CA/COSBC composite gel microspheres for 
Pb(Ⅱ) adsorption 

不同热力学温度（K） 

下的 ΔGθ/(kJ/mol) 

Pb(Ⅱ)初

始质量浓

度/(mg/L)

ΔSθ/[J/
(mol·K)]

ΔHθ/
(kJ/mol

) 
298.15 303.15 308.15 313.15 318.15

100 –71.15 –26.66 –5.333 –5.207 –4.498 –4.308 –4.184

200 –40.06 –14.42 –2.406 –2.238 –2.131 –1.873 –1.661

300 –39.43 –14.17 –2.338 –2.208 –2.020 –1.831 –1.614

400 –36.05 –12.97 –2.191 –2.030 –1.789 –1.676 –1.540

500 –22.37 –8.639 –1.923 –1.854 –1.723 –1.639 –1.533

 
从表 5 可以看出，在 298.15~318.15 K 时，不同

温度下 ΔGθ均<0，且温度越高 ΔGθ绝对值越小，表

明 CA/COSBC 复合凝胶微球对 Pb(Ⅱ)的吸附过程呈

现出自发性，随着温度的升高，其自发性程度逐渐

减弱；吸附过程的 ΔSθ<0，表明 CA/COSBC 复合凝

胶微球对 Pb(Ⅱ)的吸附过程是一个熵自由度减小的

过程，随着 Pb(Ⅱ)初始质量浓度增加，固/液界面混

乱度降低，表明低质量浓度有利于吸附；ΔHθ 为负

值且数值属于物理吸附的范畴[38]，说明吸附过程主

要为物理吸附的放热过程。 
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2.4  CA/COSBC 复合凝胶微球再生及循环利用结

果分析 

图 14 为 CA/COSBC 复合凝胶微球室温下在 pH

为 5.0、初始质量浓度为 250 mg/L 的 Pb(Ⅱ)溶液中，

其投加量 0.77 g/L 时，吸附时间为 4 h 的再生及 5

次循环利用实验结果。 
 

 
 

图 14  CA/COSBC 复合凝胶微球吸附 Pb(Ⅱ)的可重复性 
Fig. 14  Reproducibility of CA/COSBC composite gel 

microspheres for Pb(Ⅱ) adsorption 

 
从图 14 可以看出，吸附后 CA/COSBC 复合凝

胶微球经过盐酸解吸 5 次后，微球仍保有较好的吸

附效果，平衡吸附量由最初的 233.1 mg/g 降为

216.1 mg/g，仅下降约 7%。结合图 15 的吸附 Pb(Ⅱ)

前后的 CA/COSBCCA 复合凝胶微球 FTIR 谱图也可

以看出，经过 5 次循环吸附后的 CA/COSBC 复合凝

胶微球特征峰变化不大，说明在多次吸附后仍能保

留官能团，为再生利用提供保障。表明该 CA/COSBC

复合凝胶微球具备一定的重复使用性。 
 

 
 

图 15  CA/COSBC 复合凝胶微球及其 5 次循环后的 FTIR

谱图 
Fig. 15  FTIR spectra of CA/COSBC composite gel microspheres 

and after its 5 cycles 
 

3  结论 

将 m(SA)∶m(COSBC)=4∶1混合凝胶溶液置于

CaCl2 溶液，通过 Ca2+进行原位交联固载 COSBC，

制备了 CA/COSBC 复合凝胶微球。 

（1）常温下，在 pH=5.0，质量浓度 250 mg/L

的 Pb(Ⅱ)溶液中，CA/COSBC 复合凝胶微球投加量

为 0.77 g/L，吸附时间为 4 h 时，Pb(Ⅱ)平衡吸附量

为 236.4 mg/g，去除率达到 72.81%。 

（2）CA/COSBC 复合凝胶微球对 Pb(Ⅱ)的吸附

既有以分子间作用力为主的物理吸附，又有以分子

间的 化 学键 力为 辅 的化 学吸 附 ，吸 附过 程与

Lagergren 准二级动力学吸附模型相符合；吸附过程

的主要控速步骤是颗粒内扩散以及 Pb(Ⅱ)与 CA/ 

COSBC 复合凝胶微球活性位点之间的化学反应；吸

附热力学结果显示，吸附过程符合以多分子层吸

附为主的 Freundlich 等温吸附，为自发放热过程。 

本文制备 CA/COSBC 复合凝胶微球工艺简单、

在废水处理领域具有一定的应用潜力。 
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