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［摘　要］　本研究采用盐酸和硫脲从负载钯吸附剂中分离钯，通过对反应进行热力学分析探明含钯产
物的化学形态及其分布特征，揭示解吸过程机理；利用动力学模型分析解吸行为；通过试验考察时间、盐

酸浓度、硫脲浓度和解吸剂体积对分离效果的影响及再生次数对吸附剂再生性能的影响。热力学分析

结果表明，解吸时负载钯吸附剂中的 ＰｄＣｌ２－４ 与 Ｃｌ－发生离子交换后再与硫脲配合，含钯产物以

ＰｄＣｌ３［ＳＣ（ＮＨ２）２］
－形态存在；解吸动力学分析表明，准二级动力学模型是最优模型；试验表明，在负载

钯吸附剂１０ｍｇ、温度２５℃、解吸时间６０ｍｉｎ、解吸剂（１０ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸和０６ｍｏｌ·Ｌ－１硫脲）２０ｍＬ的条
件下，钯的最大解吸率为９６２６％；吸附剂再生性结果表明，最佳的再生次数为４。
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０　引言
钯具有耐高温、耐磨损、抗腐蚀、低阻抗及优异

的延展性、可塑性和催化性等物化性能，广泛地被应

用于化工、石油、医药、国防、核能、交通、生物等领

域［１－４］。从含钯矿物或催化废液、阳极泥、废弃电子

元件等二次资源中提取钯的方法包括化学沉淀法、

离子交换法［５］和溶剂萃取法［６－７］。其中，离子交换

法是利用阴离子交换树脂中的可交换离子与溶液中

的含钯配合物离子发生选择性的离子交换，可一次

性从复杂离子体系中将钯分离出来，具有经济高效

及环境友好的优点［８－９］。近年来，国内外研究人员

在离子交换法提取金属方面开展了一系列的研究，

主要利用果皮、果核、果壳、木材、农业废弃物和造纸

黑液等植物中的木质素及石油化工产生的副产物进

行硫脲改性、胺化、螯合和金属化等改性［１０－１５］，以实

现吸附剂结构的改变、活性基团种类和含量的增加，

使其物化性能得到改善，提高其对金属的吸附性能

和分离效果。甲胺、二甲胺、三甲胺和季铵经过胺化

改性后具有碱性［１６－２０］，对溶液中的阴离子具有静电

吸引力，对阳离子具有静电排斥力，而溶液中的钯恰

好以配合物阴离子形态存在，含有上述胺类的溶液

可通过静电引力与活性功能团结合，从而实现钯的

选择性分离。

这些研究通过离子交换反应及标准吉布斯自由

能的变化揭示了吸附过程的机理，通过对吸附过程

参数的设计和评价明确了吸附过程的行为。然而，

吸附和解吸作为离子交换法提取金属的２个重要过
程，对实现和完善离子交换法提取金属具有同等重

要的作用。但目前国内外的研究都侧重于吸附过程

的机理和行为，对解吸过程的研究主要集中于解吸

剂的组成和用量对解吸效果的影响。而解吸的历程

和行为关系到解吸达到平衡所需要的时间，解吸剂

的组成和浓度关系到解吸产物的化学形态及分布特

征，解吸后产物的形态又关系到解吸后金属离子的

回收。因此，探明解吸的历程，明确解吸产物的化学

形态及其分布特征，确立解吸过程的影响因素和影

响规律，对实现离子交换法提取钯具有重要的研究

意义，对其他金属的离子交换法提取也具有重要的

参考价值。
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本文采用硫脲和盐酸从负载钯季铵木质素中分

离钯，通过对反应的热力学分析明确解吸的历程、含

钯产物的化学形态及分布特征，利用动力学模型对

与解吸行为相关的参数进行线性拟合，探明解吸过

程中的解吸行为，通过试验考察时间、盐酸浓度、硫

脲浓度和解吸剂体积对解吸率的影响及再生次数对

吸附剂再生性能的影响，以期为实现离子交换法提

取钯提供理论依据。

１　试验介绍
１１　试验材料

试验原料为负载钯吸附剂；主要试剂包括：盐酸

（分析纯，信阳化学试剂厂），硫脲（分析纯，郑州锐

之源化工产品有限公司）。

１２　负载钯吸附剂的制备
将１０ｍｇ季铵木质素与 １５ｍＬ起始浓度为

４ｍｍｏｌ·Ｌ－１的ＰｄＣｌ２－４ 溶液混合，在温度 ２５℃、ｐＨ
值为２的条件下静态吸附 ８ｈ，制备钯负载量的
１１２ｍｍｏｌ·ｇ－１的负载钯吸附剂［２０］。

１３　解吸试验
把含有一定浓度盐酸和硫脲的混合溶液作为解

吸剂，将一定质量负载钯吸附剂和一定体积的解吸

剂混合，在２５℃条件下静态解吸，解吸结束后过滤，
量取滤液体积并测定钯的浓度。解吸率的计算如

式（１）所示。

η＝ｃＶｍｑ （１）

式中：η为解吸率，％；ｃ为解吸液中钯的浓度，
ｍｍｏｌ·Ｌ－１；Ｖ为解吸液体积，ｍＬ；ｍ为负载钯吸附剂
质量，ｍｇ；ｑ为钯的吸附容量，ｍｍｏｌ·ｇ－１。
１４　分析与表征

采用ＩＣＰ－ＡＥＳ测定溶液中钯的浓度，采用傅立
叶红外光谱（ＦＴＩＲ）分析解吸前后吸附剂功能团的
变化。

２　结果与讨论
２１　热力学分析

查阅物理化学手册发现，解吸后钯元素产物可

能存在的形态有 ＰｄＣｌ２－４ 、Ｐｄ［ＳＣ（ＮＨ２）２］
２＋
４ 、ＰｄＣｌ

［ＳＣ（ＮＨ２）２］
＋
３、ＰｄＣｌ２［ＳＣ（ＮＨ２）２］２和 ＰｄＣｌ３［ＳＣ

（ＮＨ２）］２
－。负载钯吸附剂与盐酸和硫脲混合后，

吸附剂中的ＰｄＣｌ２－４ 首先与 Ｃｌ
－发生离子交换反应，

如式（２）所示。
２（Ｒ—ＮＨ＋４）·ＰｄＣｌ

２－
４ ＋２Ｃｌ

－＝

２Ｒ—ＮＨ＋４·Ｃｌ
－＋ＰｄＣｌ２－４ （２）

解吸后的ＰｄＣｌ２－４ 再与硫脲发生配合反应，进一
步促进钯的解吸，可能存在的反应见式（３）～（６）。
ＰｄＣｌ２－４ ＋ＳＣ（ＮＨ２）２＝ＰｄＣｌ３［ＳＣ（ＮＨ２）２］

－＋Ｃｌ－

（３）
ＰｄＣｌ２－４ ＋２ＳＣ（ＮＨ２）２＝ＰｄＣｌ２［ＳＣ（ＮＨ２）２］２＋２Ｃｌ

－

（４）
ＰｄＣｌ２－４ ＋３ＳＣ（ＮＨ２）２＝ＰｄＣｌ［ＳＣ（ＮＨ２）２］

＋
３ ＋３Ｃｌ

－

（５）
ＰｄＣｌ２－４ ＋４ＳＣ（ＮＨ２）２＝Ｐｄ［ＳＣ（ＮＨ２）２］

２＋
４ ＋４Ｃｌ

－

（６）
总反应如式（７）～（１０）所示。
２（Ｒ—ＮＨ＋４）·ＰｄＣｌ

２－
４ ＋ＳＣ（ＮＨ２）２＋Ｃｌ

－＝

２Ｒ—ＮＨ＋４·Ｃｌ
－＋ＰｄＣｌ３［ＳＣ（ＮＨ２）２］

－ （７）

２（Ｒ—ＮＨ＋４）·ＰｄＣｌ
２－
４ ＋２ＳＣ（ＮＨ２）２＝

２（Ｒ—ＮＨ＋４）·Ｃｌ
－＋ＰｄＣｌ２［ＳＣ（ＮＨ２）２］２ （８）

２（Ｒ—ＮＨ＋４）·ＰｄＣｌ
２－
４ ＋３ＳＣ（ＮＨ２）２＝

２Ｒ—ＮＨ＋４·Ｃｌ
－＋ＰｄＣｌ［ＳＣ（ＮＨ２）２］

＋
３ ＋Ｃｌ

－（９）

２（Ｒ—ＮＨ＋４）·ＰｄＣｌ
２－
４ ＋４ＳＣ（ＮＨ２）２＝

２Ｒ—ＮＨ＋４·Ｃｌ
－＋Ｐｄ［ＳＣ（ＮＨ２）２］

２＋
４ ＋２Ｃｌ

－

（１０）
含钯物种的摩尔分数计算见式（１１）～（１２）。

ａｉ＝
ＣＰｄＣｌ４－ｉ［ＳＣ（ＮＨ２）２］ｉ－２ｉ

ＣＰｄＴ
＝

Ｋｉ［ＳＣ（ＮＨ２）２］
ｉ

［Ｃｌ－］ｉ

１＋∑
４

ｉ＝１

Ｋｉ［ＳＣ（ＮＨ２）２］
ｉ

［Ｃｌ－］ｉ

（１１）

ａ０＝
ＣＰｄＣｌ２－４
ＣＰｄＴ

＝ １

１＋∑
４

ｉ＝１

Ｋｉ［ＳＣ（ＮＨ２）２］
ｉ

［Ｃｌ－］ｉ

（１２）

式中：ａ０为 ＰｄＣｌ
２－
４ 的摩尔分数；ａｉ为其他含钯物种

的摩尔分数；Ｋｉ为反应式（３）～（６）的各反应平衡
常数。

各含钯物种摩尔分数与［Ｃｌ－］的关系如图１所
示。图１结果表明，当［Ｃｌ－］低于００００８ｍｏｌ·Ｌ－１

时，解吸液中Ｐｄ［ＳＣ（ＮＨ２）２］
２＋
４ 的摩尔分数比其他物

种的摩尔分数大，ＰｄＣｌ３［ＳＣ（ＮＨ２）２］
－的摩尔分数比其

他物种的摩尔分数小；在［Ｃｌ－］超过００００８ｍｏｌ·Ｌ－１
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后，解吸液中ＰｄＣｌ３［ＳＣ（ＮＨ２）２］
－的摩尔分数比其

他物种的摩尔分数大，Ｐｄ［ＳＣ（ＮＨ２）２］
２＋
４ 的摩尔分

数比其他物种的摩尔分数小。随着［Ｃｌ－］的增加，
ＰｄＣｌ３［ＳＣ（ＮＨ２）２］

－的摩尔分数先增加后几乎不

变，而ＰｄＣｌ２［ＳＣ（ＮＨ２）２］２和ＰｄＣｌ［ＳＣ（ＮＨ２）２］
＋
３ 的

摩尔分数先增大后减小，Ｐｄ［ＳＣ（ＮＨ２）２］
２＋
４ 的摩尔

分数一直减小。由反应（２）可知，［Ｃｌ－］的增加会促
进反应向右进行，从而使 ＰｄＣｌ２－４ 的生成量增多，但
从反应（３）～（６）可知，Ｃｌ－对ＰｄＣｌ２－４ 与硫脲的配合
反应起抑制作用，而由总反应（７）～（１０）可知，Ｃｌ－

对ＰｄＣｌ３［ＳＣ（ＮＨ２）２］
－的生成起促进作用，对ＰｄＣｌ２

［ＳＣ（ＮＨ２）２］２的生成无影响，但对 ＰｄＣｌ［ＳＣ
（ＮＨ２）２］

＋
３ 和 Ｐｄ［ＳＣ（ＮＨ２）２］

２＋
４ 的生成起抑制作

用。由于解吸时盐酸浓度远高于００００８ｍｏｌ·Ｌ－１，
因此，解吸反应主要以（２）和（３）为主，溶液中ＰｄＣｌ３
［ＳＣ（ＮＨ２）２］

－的摩尔分数远超过其他物种的摩尔

分数，即解吸液中钯的存在形态主要为 ＰｄＣｌ３［ＳＣ
（ＮＨ２）２］

－。

图１　硫脲浓度为０２ｍｏｌ·Ｌ－１时各物种
摩尔分数与［Ｃｌ－］的关系

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎａｎｄ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣｌ－ｗｈｅｎｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆｔｈｉｏｕｒｅａｗａｓ０２ｍｏｌ·Ｌ－１
　

各含钯物种摩尔分数与硫脲浓度的关系如图２
所示。图 ２结果显示，解吸后的含钯物种几乎呈
ＰｄＣｌ３［ＳＣ（ＮＨ２）２］

－形态存在。随着游离硫脲浓度

的增加，ＰｄＣｌ３［ＳＣ（ＮＨ２）２］
－的摩尔分数几乎不变，

而 ＰｄＣｌ２［ＳＣ（ＮＨ２）２］２、ＰｄＣｌ［ＳＣ（ＮＨ２）２］
＋
３ 和

Ｐｄ［ＳＣ（ＮＨ２）２］
２＋
４ 的 摩 尔 分 数 均 增 大，但 对

ＰｄＣｌ３［ＳＣ（ＮＨ２）２］
－的摩尔分数几乎没有影响，主

要原 因 是 这 ３种 物 种 的 摩 尔 分 数 远 低 于
ＰｄＣｌ３［ＳＣ（ＮＨ２）２］

－的摩尔分数，这与图 １的结果
完全一致。

图２　［Ｃｌ－］为０５ｍｏｌ·Ｌ－１时各物种摩尔分数
与硫脲浓度的关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎａｎｄ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｉｏｕｒｅａｗｈｅｎｔｈｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣｌ－ｗａｓ０２ｍｏｌ·Ｌ－１

　

２２　负载钯吸附剂的解吸
２２１　解吸剂组成对解吸效果的影响

图３　解吸剂组成与解吸率的关系
Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ

ｄｅｓｏｒｂｅｎｔａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅ

将１０ｍｇ负载钯季铵木质素分别与２０ｍＬ不同
组成的解吸剂混合，各种解吸剂的浓度分别为

１０ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ、０６ｍｏｌ·Ｌ－１硫脲、１０ｍｏｌ·Ｌ－１

ＨＣｌ＋０６ｍｏｌ·Ｌ－１硫脲、１０ｍｏｌ·Ｌ－１ＮＨ４Ｃｌ、
０２ｍｏｌ·Ｌ－１ＥＤＴＡ和 ２０ｍｏｌ·Ｌ－１Ｎａ２ＣＯ３，在温度
２５℃、３００ｒｐｍ振荡条件下静态解吸 ６０ｍｉｎ，考察
解吸剂组成对解吸效果的影响，试验结果如图 ３
所示。
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由图３可知，ＮＨ４Ｃｌ、ＥＤＴＡ和硫脲３种解吸剂
中虽均含有易与钯形成配合物的中心原子 Ｓ或 Ｎ，
但其解吸率并不高，原因在于 ＥＤＴＡ和硫脲难以从
负载钯吸附剂上直接将ＰｄＣｌ２－４ 分离出来，ＮＨ４Ｃｌ虽
然含有可交换的Ｃｌ－，但该盐是强酸弱碱盐，溶液中
ｐＨ值较强酸高，ＰｄＣｌ２－４ 受溶液中氢氧根离子排斥
力大和氢离子吸引力小，进入溶液的阻力大。而

ＨＣｌ和Ｎａ２ＣＯ３对钯的解吸率明显高于ＮＨ４Ｃｌ、ＥＤＴＡ
和硫脲，这是因为Ｃｌ－和ＣＯ２－３ 能与负载钯木质素上
的ＰｄＣｌ２－４ 发生离子交换，盐酸酸性强，ＰｄＣｌ

２－
４ 受溶

液中氢离子的吸引力大和氢氧根离子的排斥力小，

进入溶液的阻力小。Ｎａ２ＣＯ３虽为强碱弱酸盐，但
ＣＯ２－３ 的电荷数较 Ｃｌ

－大，ＣＯ２－３ 与季铵木质素中季
铵的结合力强。相对于其他解吸剂，ＨＣｌ与硫脲混
合解吸剂对钯的解吸率最大，高达９６００％，这是由
于硫脲能与溶液中的ＰｄＣｌ２－４ 发生配合反应，降低了
溶液中ＰｄＣｌ２－４ 的浓度，促进了离子交换反应的持续
进行。

２２２　时间对解吸效果的影响
将 １０ｍｇ负载钯季铵木质素与 ２０ｍＬ含

１０ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ和０５ｍｏｌ·Ｌ－１硫脲的解吸剂混合，
在温度２５℃、３００ｒｐｍ振荡条件下进行静态解吸，考
察解吸时间对解吸效果的影响，试验结果如

图４所示。

图４　时间与解吸率的关系
Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｉｍｅａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅ
　
图４显示，在前２０ｍｉｎ内，解吸率随时间的延

长几乎呈线性增加；在２０～６０ｍｉｎ内，解吸率增速
随时间的延长逐渐减小；在６０ｍｉｎ后，解吸率几乎
不再变化。这是由于发生离子交换反应时，溶液中

的氯离子向吸附剂上扩散，吸附剂上的ＰｄＣｌ２－４ 向溶
液扩散，解吸前期溶液中的氯离子浓度高、ＰｄＣｌ２－４
浓度低，吸附剂上氯离子浓度低、ＰｄＣｌ２－４ 浓度高，两
相间扩散层中离子的浓度梯度大，在强大的扩散驱

动力作用下，大量的氯离子和 ＰｄＣｌ２－４ 发生离子交
换，反应速率大，解吸率增长明显。随着时间的延

长，吸附剂上氯离子浓度不断增加、ＰｄＣｌ２－４ 浓度不
断下降，溶液中氯离子浓度不断下降、ＰｄＣｌ２－４ 浓度
不断增加，两相间扩散层中离子的浓度梯度不断减

小，扩散驱动力也随之减小，反应速率逐渐下降，解

吸最终达到平衡。因此，最佳的时间为６０ｍｉｎ，此时
的解吸率高达９０５６％。

将试验数据采用准一级（式（１３）），准二级（式
（１４））和Ｅｌｏｖｉｃｈ模型（１５）进行动力学拟合。

准一级动力学方程：

ｌｎ（ｑｅ－ｑｉ）＝ｌｎｑｅ－Ｋ１ｔ （１３）
准二级动力学方程：

ｔ
ｑｔ
＝ １
Ｋ２ｑ

２
ｅ
＋ｔｑｅ

（１４）

Ｅｌｏｖｉｃｈ模型：
ｑｔ＝ａ＋Ｋ３ｌｎｔ （１５）

式中：ｑｅ为平衡时解吸液中钯元素浓度，ｍｇ·Ｌ
－１；ｑｔ

为ｔ时刻解吸液中钯元素浓度，ｍｇ·Ｌ－１；ｔ为吸附时
间，ｍｉｎ；Ｋ１为准一级吸附常数，ｍｉｎ

－１；Ｋ２为准二级
吸附常数，Ｌ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１；Ｋ３为表面非均质分布速
率常数，ｍｇ·Ｌ－１·ｍｉｎ－１；ａ为Ｅｌｏｖｉｃｈ常数。

拟合后结果如图５和表１所示。

表１　硫脲和盐酸解吸负载钯季铵木质素
的动力学模型参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｉｏｕｒｅａａｎｄ
ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｐａｌｌａｄｉｕｍｓｕｐｐｏｒｔｅｄ

ｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍｌｉｇｎｉｎ

动力学模型 动力学参数

准一级动力学

Ｋ１／（ｍｉｎ－１） ｑｅ，ｃａｌ／（ｍｇ·Ｌ－１） Ｒ２

００９８５８ １８４９７５８ ０８７４２２

准二级动力学

Ｋ２／（ｍｇ·Ｌ－１·ｍｉｎ－１）ｑｅ，ｃａｌ／（ｍｇ·Ｌ－１） Ｒ２

０００４１０ １２３７６２４ ０９８９４６

Ｅｌｏｖｉｃｈ动力学
Ｋ３／（ｍｇ·Ｌ－１·ｍｉｎ－１） ａ Ｒ２

００２２８２ ２６４９１６ ０９６０７６

　　由图５和表１可知，准二级动力学模型线性拟
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图５　硫脲和盐酸解吸负载钯季铵木质素的动力学模型拟合曲线
Ｆｉｇ．５　ＫｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｉｏｕｒｅａａｎｄＨＣＬｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｐａｌｌａｄｉｕｍｓｕｐｐｏｒｔｅｄ

ｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍｌｉｇｎｉｎ
　

合相关系数为０９８９４６，高于其他２种动力学模型，
而且准二级模型拟合直线上点的分布比较集中。因

此，准二级动力学模型可较好地描述负载钯吸附剂

的解吸行为。

２２３　盐酸浓度对解吸效果的影响
将１０ｍｇ负载钯季铵木质素与 ２０ｍＬ含

０５ｍｏｌ·Ｌ－１硫脲和不同浓度 ＨＣｌ的解吸剂混合，在
温度２５℃、３００ｒｐｍ振荡条件下进行静态解吸，考察
盐酸浓度对解吸效果的影响，试验如图６所示。

图６　盐酸浓度与解吸率的关系
Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｆｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅ

　

图６表明，只有硫脲进行解吸时，解吸率只有
１８６０％，这是由于硫脲中的 Ｎ与少量的 ＰｄＣｌ２－４ 配
合。当盐酸浓度由０增加到０５ｍｏｌ·Ｌ－１时，解吸率
由１８６０％快速增加到８２６２％，随后增速逐渐下降，
特别是当浓度由１０ｍｏｌ·Ｌ－１增加到２０ｍｏｌ·Ｌ－１时，
解吸率仅由 ９４４９％增加到 ９９６３％，增速趋于平

缓。上述热力学分析的结果表明，解吸产物为ＰｄＣｌ３
［ＳＣ（ＮＨ２）２］

－，高浓度的氯离子有利于解吸。因

此，解吸率随盐酸浓度的增加而增大，但因吸附剂中

钯的含量不变，当盐酸浓度超过一定量后，解吸率随

盐酸浓度的增加而增速缓慢。综合考虑，选择最佳

的盐酸浓度为 １０ｍｏｌ·Ｌ－１，此时的解吸率为
９４４９％。
２２４　硫脲浓度对解吸效果的影响

将１０ｍｇ负载钯季铵木质素与 ２０ｍＬ含
１０ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ和不同浓度硫脲的解吸剂混合，在
温度２５℃、３００ｒｐｍ振荡条件下进行静态解吸，考察
硫脲浓度对解吸效果的影响，试验结果如图７所示。

图７　硫脲浓度与解吸率的关系
Ｆｉｇ．７　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆｔｈｉｏｕｒｅａａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅ
　

由图 ７可知，当不加入硫脲时解吸率仅为
４２２４％，表明只采用盐酸为解吸剂时可将部分钯解
吸出来，但解吸率不高，因为解吸出来的钯以
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ＰｄＣｌ２－４ 的形态存在于溶液中，在没有硫脲的情况
下，ＰｄＣｌ２－４ 无 法 与 硫 脲 配 合 生 成 ＰｄＣｌ３［ＳＣ
（ＮＨ２）２］

－以降低溶液中的 ＰｄＣｌ２－４ ，也无法促使离
子交换反应更加彻底。随着硫脲浓度的增加，解吸

出来的钯继续与硫脲配合，导致溶液中 ＰｄＣｌ２－４ 浓度
的下降，有利于吸附剂中负载的钯更彻底地被解吸出

来。当硫脲浓度超过０６ｍｏｌ·Ｌ－１时，由于吸附剂上
钯含量很低，解吸反应达到平衡，解吸率难以继续增

加。综合考虑，选择最佳的硫脲浓度为０６ｍｏｌ·Ｌ－１，
此时的解吸率可达９６２６％。
２２５　解吸剂体积对解吸效果的影响

将１０ｍｇ负载钯季铵木质素与不同体积含
１０ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ和０６ｍｏｌ·Ｌ－１硫脲的解吸剂混合，
在温度２５℃、３００ｒｐｍ振荡条件下进行静态解吸，考
察解吸剂体积对解吸效果的影响，试验结果如图８
所示。

图８　解吸剂体积与解吸率的关系
Ｆｉｇ．８　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｖｏｌｕｍｅｏｆ

ｄｅｓｏｒｂｅｎｔａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅ
　

由图 ８可知，当解吸剂体积由 ５ｍＬ增加到
１０ｍＬ时，解吸率由 ６１９０％增加到 ８６７７％，增速
特别明显；解吸剂体积由１０ｍＬ增加到２０ｍＬ时，解
吸率由８６７７％增加到９６２６％，增速减缓；而解吸
剂体积由 ２０ｍＬ增加到 ３０ｍＬ时，解吸率维持在
９６２６％不变。这是由于解吸剂体积小时，解吸剂的
量少，负载钯季铵木质素上的ＰｄＣｌ２－４ 不能完全被解
吸出来。随着解吸剂体积的增加，解吸剂的量也增

大，解吸反应更加彻底，解吸率也随之增加；当解吸

剂体积超过２０ｍＬ后，虽解吸剂的量很大，但因吸附
剂上未解吸出来的钯含量很低，解吸反应难以继续

进行，反应达到平衡。因此，最佳的解吸剂体积为

２０ｍＬ，此时的解吸率可达９６２６％。

２２６　再生次数对吸附效果的影响
将再生后的季铵木质素进行再吸附和解吸试

验，考察再生次数对吸附效果的影响，试验结果如

图９所示。

图９　再生次数对吸附效果影响
Ｆｉｇ．９　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆ
ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｔｉｍｅｓａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅ

　

图９显示，季铵木质素对钯的吸附容量随再生
次数的增加而下降，当再生次数为４时，再生吸附剂
对钯的吸附容量为０３８ｍｍｏｌ·ｇ－１，略低于第一次的
０４５ｍｍｏｌ·ｇ－１，下降并不明显，再生吸附剂仍具有
较高的吸附性能。但再生次数为８时，吸附容量仅
为０１６ｍｍｏｌ·ｇ－１，明显低于第一次０４５ｍｍｏｌ·ｇ－１，
这是因为在吸附时，ＰｄＣｌ２－４ 进入吸附剂内部，造成
了主链的电子云密度不均匀，破坏了吸附剂空间结

图１０　吸附前与再生后吸附剂的ＦＴＩＲ图
Ｆｉｇ．１０　ＦＴＩＲｐａｔｔｅｒｎｓｏｆａｄｓｏｒｂｅｎｔｔａｋｅｎｂｅｆｏｒｅ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄａｆｔｅｒｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

构的均匀性［２１］。第 １次吸附前及第 ８次再生后，
季铵木质素的 ＦＴＩＲ图如图 １０所示。由图 １０可
知，再生后与吸附前的 ＦＴＩＲ图基本一致，表明解
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吸后季铵木质素得到了再生。但再生后的 ＦＴＩＲ
图在１５５０ｃｍ－１处出现了一个明显向下的特征峰，
这是由于 Ｎ—Ｈ弯曲和 Ｃ—Ｎ伸缩产生的振动峰，
表明季铵木质素在多次吸附和解吸时其空间结构

的均匀性受到了破坏。综合考虑，最佳的再生次

数为４。

２３　解吸机理
盐酸与硫脲从负载钯吸附剂中分离钯时，吸附

剂中的 ＰｄＣｌ２－４ 与 Ｃｌ
－发生离子交换后再与硫脲配

合，生成了ＰｄＣｌ３［ＳＣ（ＮＨ２）２］
－的含钯产物，离子交

换反应和配合反应如式（１６）和式（１７）所示。解吸
过程的机理如图１１所示。

（１６）

（１７）

图１１　解吸机理
Ｆｉｇ．１１　ＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎＰｄＣｌ２－４
ｆｒｏｍｔｈｅａｄｓｏｒｂｅｎｔｌｏａｄｅｄｗｉｔｈｐａｌｌａｄｉｕｍ

　

３　结论
本研究采用硫脲和盐酸从负载钯季铵木质素中

分离钯，利用动力学模型对与解吸行为相关的参数

进行线性拟合，考察时间、盐酸浓度、硫脲浓度和解

吸剂体积对解吸率的影响，并考察再生次数对吸附

剂再生性能的影响，得到如下结论。

１）采用盐酸与硫脲从负载钯季铵木质素中分
离钯时，ＰｄＣｌ２－４ 首先与Ｃｌ

－发生离子交换，然后与硫

脲配合，产物以ＰｄＣｌ３［ＳＣ（ＮＨ２）２］
－形态存在。

２）负载钯吸附剂质量１０ｍｇ，在温度２５℃、解吸时
间６０ｍｉｎ、２０ｍＬ含１０ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ和０６ｍｏｌ·Ｌ－１硫
脲的解吸剂综合条件下，最大解吸率为９６２６％，准
二级动力学模型可以较好地描述负载钯吸附剂的解

吸行为。

３）随着再生次数的增加，季铵木质素对钯的吸
附能力逐渐降低，最佳再生次数为４。
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