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花椒籽黑种皮超微粉吸附 Pb2+的动力学及热力学研究 
 

杨沫，薛媛，王小晶，雷宏杰，徐怀德 

（西北农林科技大学食品科学与工程学院，陕西杨凌 712100） 

摘要：本文以花椒籽黑种皮粉为生物吸附剂，首先探讨了不同粒度花椒籽黑种皮粉对 Pb2+的吸附特性影响，进而选择吸附性最

强的花椒籽黑种皮超微粉探究其对 Pb2+的吸附机理，系统研究了花椒籽黑种皮超微粉对 Pb2+的吸附等温线、热力学及动力学特征。结

果表明，花椒籽黑种皮超微粉对 Pb2+具有最高的吸附效果，最高吸附量为 15.54 mg/g。Pb2+初始质量浓度为 10~90 mg/L 时，花椒籽黑

种皮超微粉对 Pb2+的吸附效果符合 Langmuir 模型，说明该吸附为单分子层吸附。吸附动力学方程符合准二级速率方程，且受薄膜扩

散和内扩散共同影响，其中薄膜扩散为主要速率控制步骤。吸附温度为 25~45 ℃，吸附自由能变量（ΔG）、焓变量（ΔH）和熵变量

（ΔS）均小于零，表明花椒籽黑种皮超微粉对 Pb2+的吸附是自发的、放热的物理吸附。 
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Kinetics and Thermodynamics of Pb (Ⅱ) Absorption by Black Seed Coat 

Superfine Powder of Pepper 
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(College of Food Science and Engineering, Northwest A&F University, Yangling 712100, China) 
Abstract: The black seed coat powder of pepper was used as the biological adsorbent in this study. First, the adsorption effects of particle 

sizes black seed coat powder of pepper on Pb2+ were discussed, and then the adsorption mechanism of the black seed coat superfine powder of 

pepper, was studied. The adsorption isotherm, thermodynamics and kinetics during adsorption process were investigated. Results showed that 

the black seed coat superfine powder of pepper exhibited an effective adsorbability of Pb2+among the coarse powder and fine powder, and the 

maximum adsorption quantity was 15.54 mg/g. When the initial concentration of Pb2+ was 10~90 mg/L, the adsorption equilibrium could be 

described by the Langmuir isotherm, which indicated that the biosorption of Pb2+ by superfine powder was a monomolecular layer adsorption. 

The biosorption kinetics was described by the pseudosecond-order model, which could be affected by film diffusion and intra-particle diffusion, 

and the former was the rate-limiting step. When the temperature was in the range of 25~45 ℃, thermodynamic parameters including the changes 

of free energy (ΔG), enthalpy (ΔH) and entropy (ΔS) were less than 0, suggesting that the adsorption process was spontaneous, exothermic 

process and belonging to physical adsorption. 

Key words: black seed coat of pepper; superfine powder; Pb2+; adsorption 

 

重金属污染已是目前水体污染中最为严重的污

染之一。据估算，全球每年有百万吨的有毒重金属被

排放，其中铅的排放量约为 34.6 万吨，并且各种有毒

重金属离子的排放量仍在呈逐年上升的趋势[1]。Pb 是

动植物的非必需元素，因能与氨基酸侧链上的 N 原子

发生作用，而具有很高的毒性[2]。为防止重金属污染，

吸附剂法、化学沉淀法、膜法和电化学法等多种去除

废水中重金属离子的方法已被应用[3]。其中活性炭吸 
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附法工艺简单、操作方便，但活性炭成本高、再生困

难，很大程度上限制了其大规模的使用[4]。 
近些年的研究热点吸附剂-生物质材料，如贝壳、

秸秆、核桃壳和花生壳等，具有产量丰富、来源广、

成本低等优点，因此被广泛的应用于实际研究中。

Gao[5]发现牡蛎壳粉对 Cd2+和 Co2+的吸附在 24 h 达到

吸附平衡，且对 Cd2+的吸附效果优于 Co2+；杜磊[6]以

苹果渣为生物吸附剂，研究其对 Cr6+的吸附性能，发

现吸附温度、时间等对吸附效果均有影响。Yen 等[7]

发现将牡蛎壳粉经过高温煅烧后，其对 Ni2+的去除效

果几乎可达 100%。王丹等[8]发现核桃壳对 Cd2+和 Pb2+

的吸附属自发吸热过程，且较易发生。此外发现经超

微粉碎处理后的粉体具有更优越的吸附性能，高志明
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等[9]发现超微粉碎处理能使荸荠皮对重金属离子的吸

附能力显著增强。 
花椒籽作为花椒果皮生产中的副产物，产量是花

椒果皮的 1.2 倍，其年产量高达 30 万吨。花椒籽种皮

为黑色，易剥离收集，但长期以来没有得到合理利用，

被当作燃料燃烧或当作废物丢弃，既浪费资源，又污

染环境[10]。超微粉粒径小、均匀、比表面积大，具有

良好吸附性和亲和性，易消化吸收，生物利用率高
[11,12]。因此本文以花椒籽黑种皮超微粉为吸附剂，初

步探究其对 Pb2+的吸附特性与吸附机理，为利用花椒

籽黑种皮粉吸附水中重金属离子提供理论依据，同时

也为花椒籽黑种皮粉资源的高值化利用提供支持。 

1  材料与方法 

1.1  原料 

花椒籽黑种皮采自陕西韩城。 
硝酸铅，西陇化工有限公司。其他试剂均为分析

纯。 

1.2  主要仪器与设备 

PTX-FA1004 电子天平温州华志科学仪器有限公

司；SPH-2012C 恒温培养摇床上海世平实验设备有限

公司；日立 Z-2000 偏振塞曼分光光度计日本日立公

司。 

1.3  试验方法 

1.3.1  花椒籽黑种皮前处理 
花椒籽黑种皮脱脂：将花椒籽黑种皮用石油醚以

1:3 的料液比脱脂处理 24 h 后抽滤、烘干，得到脱脂

后的花椒籽黑种皮。 
1.3.2  花椒籽黑种皮粉制备 

花椒籽黑种皮超微粉：500 g 花椒籽黑种皮放入高

能纳米冲击磨中，球磨介质为氧化锆球，球料体积比

2:1，介质氧化锆球直径为 12 mm，冷却介质为水，粉

碎过程中温度为 16 ℃，粉碎时间为 5 h 得到超微粉
[12]。 

花椒籽黑种皮细粉：将花椒籽黑种皮用 MJ-04 多

功能粉碎机粉碎，过 120 目的标准筛，按粒度大小将

大于 120 目的定为细粉。 

花椒籽黑种皮粗粉：将花椒籽黑种皮用 MJ-04 多

功能粉碎机粉碎，分别过 40 和 120 目的标准筛，按粒

度大小将 40~120 目的定为粗粉。 
将粉碎好的花椒籽黑种皮粉密封后放入干燥器中

保存。 

1.3.3  不同粒度花椒籽黑种皮粉对 Pb2+的吸附

能力测定 
取不同粒度的花椒籽黑种皮粉各 0.05 g 于 50 mL

锥形瓶中，加入 25 mL 不同浓度的 Pb2+溶液（C0=30、
50、70、90 mg/L），35 ℃下恒温振荡 6 h 后过滤，取

上清液用原子吸收分光光度计测定 Pb2+浓度，按式（1）
计算 Pb2+的吸附量。 

m
V-CC e ×

=
）（

）吸附量（ 0g/mg            （1） 

式中 Ce为吸附后 Pb2+的平衡质量浓度，mg/L；V 为 Pb2+

溶液的体积，mL；m 为花椒籽黑种皮粉的质量，g。 

1.3.4  吸附等温线模型 

两种常用于描述溶液中溶质吸附情况的吸附等温

线模型[13]：Langmuir 模型和 Freundlich 模型，被用来

深入了解花椒籽黑种皮超微粉对 Pb2+的吸附情况。 
Langmuir 等温线描述单分子层间的同质吸附，吸

附发生于固定吸附位点，吸附分子间无相互作用[14]。

表达式如下： 
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Freundlich 等温线描述多分子层间的异质吸附[15]

表达式如下： 

elnlnln C
n
1Kq fe +=                      （3） 

式中 Ce为吸附后 Pb2+的平衡质量浓度，mg/L；qe为花椒

籽黑种皮超微粉对 Pb2+的平衡吸附量，mg/g；qm 为超微粉对

Pb2+的最大吸附量，mg/g；KL 为 Langmuir 模型的平衡常数；

Kf为 Freundlich 模型的吸附常数；n 为 Freundlich 模型的吸附指

数。 

1.3.5  吸附动力学方程 

在恒温固液体系中，固体吸附剂对吸附质的吸附

情况可采用吸附动力学模型描述，即其可以揭示吸附

量随吸附时间的变化情况[16]。通常采用准一级和准二

级速率方程[17]来描述和分析溶液中的吸附过程，用

Weber and Morris颗粒内扩散模型[18]来分析扩散机理。

具体方程如下： 
准一级速率方程 
ln(q1-qt)=lnq1+K1t                        （4） 
准二级速率方程 

2
2

22t q
t

qK
1

q
t

+=                         （5） 

Weber and Morris 颗粒内扩散模型 

I+= 2
1

it tKq                          （6） 

式中 qt为 t 时刻的吸附量，mg/g；q1为准一级模型的平衡
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吸附量，mg/g；K1 为准一级速率方程常数，1/min；q2 为准二

级模型的平衡吸附量，mg/g；K2 为准二级速率方程常数，

g/(mg·min)；Ki 为颗粒内扩散速率常数，mg/(min1/2·g)；I 为常

数。 

1.3.6  吸附热力学公式 

吸附热力学的主要参数包括焓变（ΔH，kJ/mol）、
自由能变化（ΔG，kJ/mol）和熵变（ΔS，kJ/(mol·K)）
[19]。通过对这些参数进行分析，我们可进一步了解到

吸附后内在能量的变化以及吸附机制等情况[20]，其值

的计算和相互间的计算方程如下： 

CΔln +=
RT

HCe                          （7） 

T
G-HS ΔΔΔ =                          （8） 

ΔG=-RTlnKL                            （9） 
式中 R 为理想气体常数，值为 8.314 J/(mol·K)；T 为绝对

温度，K；C 为常数；KL为 Langmuir 模型中的平衡常数。 

1.3.7  花椒籽黑种皮超微粉吸附试验 

准确量取质量浓度为 10、30、50、70、90 mg/L
的 Pb2+溶液 25 mL 于 50 mL 锥形瓶中，加入 0.05 g 的

花椒籽黑种皮超微粉，当吸附温度过高时会加快解吸

速率的进程，使吸附持续进行的难度有所增加；而温

度过低时，存在着运行成本较大和不利于吸附平衡达

到等方面的问题，因此选择 25、35、45 ℃的温度下

120 r/min 振荡吸附 6 h，过滤取上清液，用原子吸收

分光光度计测定 Pb2+浓度，按式（1）计算 Pb2+的吸

附量。然后进行 Langmuir 等温线和 Freundlich 等温线

的拟合。 
准确量取 25 mL 质量浓度为 50 mg/L的 Pb2+溶液

于 50 mL 锥形瓶中，加入 0.05 g 的花椒籽黑种皮超微

粉，在 35 ℃、120 r/min 条件下振荡，每隔一段时间

过滤取上清液测定 Pb2+的吸附量。然后进行准一级动

力学、准二级动力学方程和 Weber and Morris 颗粒内

扩散模型的拟合。 

1.3.8  数据分析 

每组试验重复 3 次，试验数据采用统计软件

Minitab 16和绘图软件excel进行方差分析和相关图表

的绘制及模型的拟合，多重比较采用 Tukey 法，显著

水平 p<0.05。 

2  结果与讨论 

2.1  不同粒度花椒籽黑种皮粉对 Pb2+吸附特

性分析 

 
图1 不同粒度花椒籽黑种皮粉对Pb2+的吸附量 

Fig.1 The adsorpotion capacity of Pb2+ absorbed by black seed 

coat powder of pepper with different particle sizes 

由图 1 可知，随着 Pb2+浓度的增大，不同粒度花

椒籽黑种皮粉的吸附量呈逐渐增加的趋势；同一 Pb2+

浓度条件下，花椒籽黑种皮超微粉对 Pb2+的吸附量最

高。这与 Yang[21]等的研究结果一致，可能的原因是经

超微粉碎后，粉体的均匀性更好，羧基、羟基等基团

更充分的暴露出来，其与金属离子的接触也更充分，

从而使得花椒籽黑种皮超微粉对重金属离子 Pb2+的吸

附能力较高。 
通过对不同粒度花椒籽黑种皮粉对Pb2+的吸附特

性可得出，花椒籽黑种皮超微粉的吸附能力较强，因

此，进一步将选择花椒籽黑种皮超微粉研究其吸附动

力学特性。 

2.2  花椒籽黑种皮超微粉对 Pb2+的吸附等温

线模型 

 

表 1 不同温度下Langmuir和 Freundlich吸附等温线模型拟合回归方程和吸附参数 

Table 1 Model fitting and adsorption datas of Langmuir and Freundlich isotherm models at different temperatures 

温度/℃ 
Langmuir 方程   Freundlich 方程 

回归方程 
模型参数  

回归方程 
模型参数 

qm KL R2   Kf n R2 

25 1/qe=0.012/Ce+0.060 16.72 4.94 0.995   lnqe=0.091lnCe-2.460 10.99 11.71 0.99 

35 1/qe=0.014/Ce+0.061 16.29 4.42 0.998   lnqe=0.125lnCe-2.395 10.97 7.97 0.98 
45 1/qe=0.020/Ce+0.066 15.13 3.37 0.996   lnqe=0.163lnCe-2.299 9.97 6.14 0.94 
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吸附等温线描述了一定温度下溶质分子在两相界

面上进行吸附，达到平衡时溶质分子在两相中浓度之

间的关系。 
由表 1 可发现，Langmuir 和 Freundlich 吸附等温

线模型的拟合效果总体来说均较好，表明可用这两种

模型描述花椒籽黑种皮超微粉吸附 Pb2+的等温吸附过

程。此外，通过对比两种模型的相关系数可以看出，

相对于 Freundlich 模型而言，Langmuir 模型可用于更

好地描述花椒籽黑种皮超微粉对 Pb2+的吸附作用，这

表明该吸附为单分子层吸附，且花椒籽黑种皮超微粉

表面较为均一。KL作为 Langmuir 方程中的模型参数，

其值大于 1 时，表明该吸附反应可作为一个良好的吸

附过程。由表 1 可知，不同温度下的 KL 值均大于 1，
说明 Pb2+易被花椒籽黑种皮超微粉吸附。qm 是

Langmuir 方程的另一特征常数，随着温度的升高，qm

值逐渐降低，表明高温不利于吸附的进行，花椒籽黑

种皮超微粉对 Pb2+的吸附是一个放热过程。 
平衡系数 RL也可用于 Langmuir 等温模型中特征

的描述，0<RL<1，表示有利吸附；若 RL>1，吸附性能

不好；若 RL=1，则属于线性关系；若 RL趋于 0 时表

示吸附过程不可逆[22]。 

0L
L CK1

1R
+

=                           （10） 

 
图2 不同初始浓度Pb2+的平衡系数 

Fig.2 The equilibrium parameters of Pb2+ at different 

concentrations 

由图 2 可看出，在不同温度和不同 Pb2+浓度下，

花椒籽黑种皮超微粉吸附Pb2+的平衡系数RL均大于 0
小于 1，说明花椒籽黑种皮超微粉吸附 Pb2+的性能良

好。这可能是由于花椒籽黑种皮超微粉中所含的蛋白

质能够大量吸附 Pb2+ [23]。 

2.3  花椒籽黑种皮超微粉对 Pb2+的吸附动力

学研究 

 
图3 花椒籽黑种皮超微粉对Pb2+的静态吸附曲线 

Fig.3 Adsorption static curve of Pb2+ absorbed by the black 

seed coat superfine powder of pepper 

由图 3 可知，花椒籽黑种皮超微粉对 Pb2+的吸附

2 h 内基本达到平衡。花椒籽黑种皮超微粉对 Pb2+的吸

附量随着吸附时间的增加而逐渐升高，其中在 0~10 
min 内有较快的吸附速率，这可能是因为吸附刚开始

时超微粉表面存在着足够的、可以被利用的自由吸附

位点；10~80 min 的增长速率降低，可能是超微粉上

吸附的 Pb2+与体相之间的排斥力，使那些空闲的吸附

位点很难被利用；吸附量在 80 min 后逐渐趋于平衡，

最大吸附量为 15.54 mg/g。可见，Pb2+较容易被花椒

籽黑种皮超微粉吸附。 
溶液中的吸附是一个较复杂的过程，吸附质从液

相中被吸附到吸附剂颗粒上，可分为吸附剂周围流体

界膜中吸附质的迁移（即薄膜扩散）、吸附剂颗粒内扩

散和吸附剂内的吸附反应等几个过程[24]。为了更清楚

地了解花椒籽黑种皮超微粉对 Pb2+的吸附机理，吸附

动力学的分析非常重要。 
由表 2 可看出，与准一级速率方程的相关系数相

比，准二级速率方程的相关系数较高，为 0.9961。此

外，准二级速率方程模型拟合出的平衡吸附量是 15.73 
mg/g，比准一级速率方程的 14.77 mg/g 更接近试验结

果，由此可见准二级速率方程更适合描述花椒籽黑种

皮超微粉对 Pb2+的吸附。Weber and Morris 颗粒内扩散

方程的拟合曲线结果可分为两种情况：拟合结果为一

条直线且又通过原点，说明在花椒籽黑种皮超微粉对

Pb2+的吸附过程中，内扩散可作为唯一的吸附速率限

制步骤；拟合结果不是一条直线且未通过原点，说明

吸附过程是由薄膜扩散和内扩散两种扩散过程共同控

制[25]。由表 2 可知，拟合曲线已被分为两段，表明吸

附过程同时被薄膜扩散和颗粒内扩散过程控制，此外

对比两阶段的速率常数 ki 可发现，薄膜扩散为速率控

制的关键步骤。 
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表2 动力学模型拟合方程及模型参数 

Table 2 Kinetic models and parameters of Pb2+absorbed by the black seed coat superfine powder of pepper 

模型类型 拟合方程 模型参数 

准一级速率方程 In(14.77-qt)=2.69+0.21t 

K1 /(min) 0.21 

q1/(mg/g) 14.77 

R2 0.98 

准二级速率方程 t/qt=0.18+t/15.74 

K2/(min) 0.02 

q2 /(mg/g) 15.73 

R2 0.99 

颗粒内扩散方程 

qt=0.20+4.12t½（第一阶段） 

Ki/[mg/ (min1/2·g)] 4.11 

I 0.20 

R2 0.99 

qt=12.05+0.36t½（第二阶段）

Ki/[mg/ (min1/2·g)] 0.36 

I 12.05 
R2 0.94 

2.4  花椒籽黑种皮超微粉对 Pb2+的吸附热力

学分析 

由表 3 可知，花椒籽黑种皮超微粉吸附焓变值

ΔH<0，表明花椒籽黑种皮超微粉对 Pb2+的吸附过程属

于放热过程，低温条件更有利于吸附反应的进行，这

与 Langmuir 模型的拟合结果一致。在 25、35 和 45 ℃，

以及不同初始 Pb2+浓度下，吸附过程的自由能 ΔG<0，
且其值随着温度的升高而不断变大，说明超微粉对

Pb2+的吸附为自发反应，自由能越小，自发程度越大。

因此，进一步说明 Pb2+的吸附在低温条件下较容易进

行。此外 ΔG<20 kJ/mol，说明花椒籽黑种皮超微粉对

Pb2+的吸附属于物理吸附。吸附熵均为负值，即 ΔS<0，
表明系统在吸附达到平衡时趋于有序运动，这可能是

因为附着物紧紧吸附在吸附剂表面，Pb2+被吸附到超

微粉上比它在溶液中运动受到更大的限制，使体系的

相变减小，溶液中自由度减小，并且在反应体系中，

还可能存在其他反应限制吸附反应的进行，故花椒籽

黑种皮超微粉吸附 Pb2+的熵变小于零[26]。 
表3 花椒籽黑种皮超微粉吸附Pb2+的热力学参数 

Table 3 Thermodynamic parameters of Pb2+ adsorbed by the black seed coat superfine powder of pepper  

Pb2+初始浓度C0/(mg/L) 焓变 ΔH/(kJ/mol) 
自由能变化 ΔG/(kJ/mol) 熵变 ΔS/(kJ/mol/K) 

25 ℃ 35 ℃ 45 ℃ 25 ℃ 35 ℃ 45 ℃ 

10 -18.83 

-3.96 -3.81 -3.21 

-49.87 -48.74 -49.88 

30 -15.47 -38.60 -37.84 -39.15 

50 -7.98 -13.48 -13.53 -15.23 

70 -8.54 -15.36 -15.35 -17.02 
90 -7.41 -11.57 -11.68 -13.41 

3  结论 

3.1  随着粉碎粒度的不断减少，花椒籽黑种皮粉对

Pb2+的吸附量逐渐增减，且在同一 Pb2+浓度下，花椒

籽黑种皮超微粉的吸附量最高，因此选择花椒籽黑种

皮超微粉进行动力学研究。 
3.2  花椒籽黑种皮超微粉对 Pb2+的最高吸附量为

15.54 mg/g。等温吸附结果表明，在温度为 25~45 ℃，

Pb2+质量浓度为 10~90 mg/L 范围内，花椒籽黑种皮超

微粉对 Pb2+的吸附量随温度的升高而降低，随 Pb2+含

量的升高而升高。对比两种等温线模型的拟合结果发

现，Langmuir 等温线模型更能较好的描述花椒籽黑种

皮超微粉对 Pb2+的吸附过程（R2>0.99）。 
3.3  吸附动力学及机理研究结果表明，准二级速率方

程更适合描述花椒籽黑种皮超微粉对 Pb2+的吸附过

程；Weber and Morris 颗粒内扩散模型表明，花椒籽黑

种皮超微粉对 Pb2+的吸附由薄膜扩散和内扩散共同控

制，且薄膜扩散为主要速率控制步骤。 
3.4  吸附热力学参数 ΔG<0，且其值随着温度的升高

而变大，说明该吸附过程是自发进行的；ΔH<0，表明

该吸附过程为放热反应，低温更有利于吸附反应的进

行；ΔS<0，表明吸附平衡时系统趋于有序。 
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