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Abstract: The effects of humic acid (HA) with different 

molecular weights on the adsorption behavior of bromide 

on magnetic ion exchange (MIEX) resin were 

investigated by static adsorption test. The results showed 

that four fractions of humic acid with different molecular 

weights (<1000, 10005000, 500010000, >10000) 

decreased the removal efficiency of bromide by magnetic 

ion exchange resin from 80.05% to 75.39%, 26.32%, 

42.67% and 49.03% at pH 7.0, respectively. However, 

each fraction of humic acid with different molecular 

weights mentioned above improved the removal rate of bromide by magnetic ion exchange resin at acidic (pH<5.0) 

or alkaline (pH>9.0) condition and the increase of removal efficiency was the most obvious when the pH was 11.0. 

The humic acid with molecular weight >10000 shortened the time needed to attain the equilibrium of bromide 

adsorbed on magnetic ion exchange resin from 60 min to 20 min, and those with molecular weights 10005000, and 

500010000 reduced the adsorption equilibrium time of bromide to 40 min. The process of bromide adsorbed on 

magnetic ion exchange resin followed the pseudo-second-order kinetic equation, regardless of whether humic acid 

existed or not. The adsorption equilibrium capacity of bromide on magnetic ion exchange resin was significantly 

reduced by various molecular weight humic acid components, which shortened sharply of the humic acid with 

molecular weight >10000. But the adsorption equilibrium model type of bromine on magnetic ion exchange resin was 

not changed. Both Langmuir isotherm model and Freundlich isotherm models described the equilibrium of bromide 

adsorbed on magnetic ion exchange resin well. The effects of humic acids with different molecular weights on the 

removal of bromide by magnetic ion exchange resin is closely related to pH of solution, and various humic acid 

components accelerated the adsorption process of bromide on magnetic ion exchange resin, but not change the type 

of adsorption equilibrium and kinetic models.  
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摘  要：采用静态吸附法研究了不同分子量的腐殖酸对溴离子(Br)在 MIEX 树脂上吸附行为的影响. 结果表明，pH 为中性时，

4 种腐殖酸(分子量分别为小于 1000, 10005000, 500010000, 大于 10000)使 MIEX 树脂对 Br的去除率从 80.05%分别降至

75.39%, 26.32%, 42.67%和 49.03%，而酸性(pH<5.0)或碱性(pH>9.0)时，各种腐殖酸则会促进 Br去除，pH 为 11.0 时去除效率增

加最明显. 分子量大于 10000 的腐殖酸可将吸附平衡时间由 60 min 缩短至 20 min，分子质量 10005000 和 500010000 的腐殖

酸可将吸附平衡时间缩短至 40 min. 但不论有无腐殖酸，MIEX 树脂对 Br的吸附过程均符合拟二级反应动力学模型. 不同分子

量的腐殖酸均能明显降低 Br在 MIEX 树脂上的吸附平衡容量，分子量大于 10000 的腐殖酸影响最大，但均不改变吸附平衡模

型类型，吸附平衡规律用 Langmuir 与 Freundlich 模型均可很好描述. 不同分子量的腐殖酸对 MIEX 树脂去除 Br的影响与溶液

pH 值密切相关，腐殖酸会加速 Br在树脂上的吸附过程，但不改变吸附平衡及动力学模型类型.  

关键词：磁性离子交换树脂；溴离子；分子质量；腐殖酸；吸附 

中图分类号：X131.2      文献标识码：A      文章编号：1009606X(2018)06133208 

1  前 言 

水源中溴离子(Br)主要来自土壤及地层溶解、海水

入侵、矿物开采、含溴肥料及杀虫剂使用及工业废水排

放等自然和人为过程[1,2]. 通常认为 Br本身不会对人体

产生危害，但在饮用水预氧化或消毒环节中，Br可与

臭氧、氯气、氯胺等氧化剂或消毒剂发生作用，生成对

人体有强毒害作用的溴酸盐、溴仿、溴乙酸等溴化副产

物[3,4]. 传统的饮用水混凝沉淀过滤氯消毒处理工艺

对 Br几乎没有去除效果，因此，寻求合适的方法去除

水源中 Br以避免水处理环节产生溴化副产物对保障饮

用水安全具有重要意义.  

吸附法可有效去除水中 Br，其核心在于选择合适

的吸附剂，活性炭[2,5,6]、水滑石[7,8]、改性壳聚糖[9,10]、

载银材料[4,11]、纳米材料[12]等均对 Br有去除效果. 磁性

离子交换(Magnetic Ion Exchange, MIEX)树脂是一种强

碱性阴离子交换树脂，因粒径小(平均为 180 m，为传

统树脂粒径的 1/5~1/2)、比表面积大、吸附速率较快、

具有磁性、易沉降分离等优点主要用于去除水中天然有

机物[1315]. MIEX 作为一种阴离子交换树脂，其母体上

的 Cl可与水中的 Br发生交换吸附而将 Br去除[16,17]. 

但天然有机物(用腐殖酸模拟)使 Br在 MIEX 树脂上的

去除效率明显降低[1821]. 不同水源中的天然有机物成

分不同，如分子质量不同，可能会对 Br在 MIEX 上的

吸附行为产生影响，目前未见相关报道.  

本研究采用超滤技术将腐殖酸分离成表观分子量

小于 1000, 10005000, 500010000, 大于 10000 四种，

模拟含低浓度 Br的天然水体，考察了各种腐殖酸对 Br

在 MIEX 树脂上吸附行为的影响，以期为 MIEX 树脂去

除水中 Br提供理论基础.  

2  实 验 

2.1 材料与试剂  

MIEX 树脂(北京中澳奥凯水处理设备科技有限公

司)，其性能见文献[22]；腐殖酸(HA，美国 SIGMA 公司)，

KBr(阿拉丁试剂有限公司)，NaOH(国药集团化学试剂

有限公司)，浓 HCl(潥阳市东方化学试剂有限公司)，

Milli-Q 超纯水.  

2.2 实验设备与分析仪器 

HG101-378-1 磁力加热搅拌器(常州博远实验分析

仪器厂)，MY3000-6B 型混凝实验搅拌仪(潜江梅宇仪器

有限公司)，MSC300 超滤杯(上海摩速科学器材有限公

司)，FA2004N 型电子天平(上海精密科技仪器厂)，双功

能水浴恒温振荡器(江苏金坛亿通电子有限公司)，

SHB-3 循环水式多用真空泵(郑州长城科工贸有限公

司)，pHS-3C 精密 pH 计(上海仪电科学仪器股份有限公

司)，ICS-2100 戴安离子色谱仪(赛默飞世尔科技有限公

司)，TOC-L 测试仪(日本岛津公司).  

2.3 实验方法 

2.3.1 不同分子质量腐殖酸的分离 

采用 MSC300 超滤杯，用截留分子量分别为 10000, 

5000 和 1000 的聚醚砜(PES)超滤膜将腐殖酸分离成不

同分子量的母液，用超纯水将母液稀释到实验所需浓度. 

具体过程如下：(1) 腐殖酸原液配制. 称取 1.000 g 腐殖
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酸，用超纯水定容于 1 L 容量瓶中，置于恒温(293 K)

磁力搅拌器上磁力搅拌溶解 48 h，过 0.45 m 微滤膜，

滤液为腐殖酸原液；(2) PES 超滤膜预处理. 将 PES 超

滤膜用 75%乙醇浸泡活化 1 d，用超纯水洗涤后置于超

纯水中，放入 4℃冰箱中备用；(3) 不同分子量腐殖酸

母液的分离. 在 N2 气氛下将腐殖酸原液依次通过截留

分子量为 10000, 5000 和 1000 的 PES 超滤膜，用 0.1 

mol/L NaOH 溶液洗净超滤膜上的残留物，得分子量小

于 1000, 10005000, 500010000 和大于 10000 四种腐

殖酸母液，用 0.1 mol/L NaOH 溶液、0.1 mol/L HCl 溶

液、1 mol/L NaOH 溶液和 1 mol/L HCl 溶液调整每种腐

殖酸溶液的 pH 值为 7.0±0.1，保存于冰箱中备用.  

2.3.2 Br溶液配制 

准确称取 105℃烘干至恒重的KBr粉末 0.1489 g，

溶于超纯水，定容于 1 L 容量瓶中，得浓度 1 g/L 的

Br标准贮备溶液，使用时用蒸馏水稀释至不同浓度.  

2.3.3 吸附实验 

取一定量 Br标准溶液和不同分子量的腐殖酸母液

分别置于 500 mL 容量瓶中，用蒸馏水定容于刻度线，

使 Br浓度为 0.05 mg/L，腐殖酸浓度(以溶解性有机碳

DOC 含量计)约为 10.0 mg/L(以 DOC 测定结果为准)，

调整各溶液 pH 值为 7.0±0.1.  

取各溶液 400 mL 分别置于烧杯中，分别加入 0.1 

mL MIEX 树脂(取法见文献[18])，室温(291 K)下在混凝搅

拌仪上搅拌(搅拌强度 120 r/min)吸附 2 h，取上清液过

0.22 m 微滤膜，用离子色谱仪测定吸附后溶液中 Br

浓度，据吸附前后 Br浓度变化计算 Br去除率，研究不

同分子量的腐殖酸对 MIEX 树脂去除 Br效果的影响.  

将各溶液初始 pH 分别调整为 3.0, 5.0, 7.0, 9.0, 11.0 

(±0.1)，研究不同腐殖酸存在时，溶液 pH 对 MIEX 树脂

去除 Br的影响.  

配制腐殖酸浓度约为 10.0 mg/L 及 Br浓度分别为

0.1, 0.15, 0.20 和 0.25 mg/L 的复合溶液，在 298 K 温度

下进行吸附平衡实验，研究不同分子量的腐殖酸对 Br

在 MIEX 树脂上吸附平衡的影响.  

用 Br浓度 0.05 mg/L、腐殖酸浓度约 10.0 mg/L 的

混合溶液进行吸附实验，分别在 5, 10, 20 , 30, 40, 50, 

60 , 90 和 120 min 时取样，测定水中 Br浓度，研究不

同分子量的腐殖酸对 Br在 MIEX 树脂上吸附动力学的

影响.  

以上所有实验均以不含腐殖酸的试样为对照，每组

实验重复 3 次，取平均值.  

2.4 分析方法 

Br浓度用离子色谱仪测定，DIONEX Ionpac 

AS11-HCl 4 mm 型阴离子分析柱，AG11-HCl 4 mm 型

阴离子保护柱，淋洗液为 25 mmol/L KOH 溶液，等梯

度淋洗，流量为 1.0 mL/L，柱温 30℃，抑制器电流 75 

mA，进样体积 25 L，抑制器型号 ASRS ULTRA Ⅱ4 

mm，自循环模式.  

腐殖酸浓度均以 DOC 含量表征，用总有机碳分析

仪测定，测量范围 4 g/L~30000 mg/L，采用 680℃燃烧

催化氧化法测定，OCT-L 八通道进样器.  

3  结果与讨论 

3.1 不同分子量腐殖酸对 MIEX 树脂去除 Br的影响 

4 种不同分子量的腐殖酸对 MIEX 树脂去除 Br效

果的影响见图 1. 从图可见，不加腐殖酸时，MIEX 树脂

可有效去除水中 Br，去除率达 80%以上，与文献[1820]

结果相似. 加入不同分子量的腐殖酸使 Br去除率不同

程度降低，分子量小于 1000 的腐殖酸对去除 Br影响最

小，去除率仅降低 5%；而分子量大于 10000 和

500010000 的腐殖酸使 Br去除率从 80.05%分别降至

约 49.03%和 42.67%；分子量 10005000 的腐殖酸对

Br去除的负面影响最严重，使 Br去除率大幅度降至

26.32%.  
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图 1  不同分子量的腐殖酸对 MIEX 树脂去除 Br的影响 
Fig.1  Effects of humic acids with different molecular weights 

on removal of bromide by MIEX resin 

腐殖酸与Br竞争MIEX树脂上的吸附位是引起Br

去除率降低的主要原因. 水中腐殖酸常带负电荷[23,24]. 

MIEX 树脂最初的设计主要是利用水源中天然有机物

与树脂母体上可交换的 Cl进行离子交换而去除

Br[25]. 本实验分别测定了 4种分子量的腐殖酸的Zeta

电位，结果见表 1，可见 4 种腐殖酸均带负电，在与带

负电荷的 Br共存于溶液中时，腐殖酸分子与 Br竞争树

脂表面的活性位导致 Br去除困难.  

不同分子量的腐殖酸抑制 Br去除的程度不同，可 
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表 1  不同分子量的腐殖酸的 Zeta 电位 
Table 1  Zeta potentials of HA solution with different molecular 

weights 
Molecular weight <1000 10005000 500010000 >10000

Zeta potential/mV –15.067 –7.713 –21.833 –37.267

从 MIEX 树脂去除不同分子量腐殖酸的难易程度解释，

即树脂易吸附的腐殖酸，由于竞争作用其对 Br去除的

负面影响较大. 研究[17,26,27]表明，MIEX 树脂易去除水源

中分子量为 10005000 的天然有机物，而对分子量大于

5000 及小于 1000 的有机物去除能力有限. 分子量

10005000 的腐殖酸易进入 MIEX 树脂孔道内，充分利

用树脂表面的活性吸附位而被有效去除[28,29]，对 Br去

除的负面影响最严重. 而分子量大尤其是大于 10000 的

有机物由于其分子尺寸较大，主要吸附在树脂表面[30]，

一方面与 Br产生竞争吸附，另一方面堵塞树脂孔道，

使 Br难以扩散至孔道内的吸附位，降低了 Br去除率. 

分子量小于 1000 的腐殖酸，尽管其分子尺寸较小，易

扩散到树脂孔道内部的吸附位，但因其芳香度较小不易

去除[31]，其与 Br几乎不发生竞争吸附，对 Br去除影响

最小.  

不同分子量的腐殖酸 Zeta 电位的差别可能也是影

响 Br去除程度的原因. 依据离子交换理论，MIEX 树脂

可交换的 Cl电离进入溶液后，树脂母体则带正电荷，

因静电引力作用，可将溶液中带负电荷的腐殖酸吸附在

活性位上，Zeta 电位绝对值越大的腐殖酸与树脂母体的

静电引力越大，其越容易被吸附在树脂表面，从而对

Br去除产生的负面影响越大. 表 1 显示，随分子量增加

腐殖酸的 Zeta 电位绝对值增加，但对 Br去除的影响反

而降低(图 1)，与离子交换理论不符，原因可能与树脂

表面的零点电荷有关. MIEX 树脂零点电荷时的 pH 为

4.95[32]，pH<4.95 时树脂表面带正电荷，pH>4.95 时树

脂表面带负电荷. 本实验 pH7.04.95，因此树脂表面

带负电荷，与溶液中带负电荷的腐殖酸产生静电相斥作

用，腐殖酸所带电荷越多(Zeta 电位绝对值越大)，斥力

作用越大，树脂越难吸附该腐殖酸，因此对 Br去除的

影响越小，这可能是腐殖酸分子量从 10005000 增至大

于 10000 时对 Br去除影响减弱的另一原因. 分子量

小于 1000 的腐殖酸的 Zeta 电位绝对值为 15.067 mV，

明显小于分子量 10005000 和大于 10000 的腐殖酸的

Zeta 电位的绝对值，其对 Br去除的影响最小，可能是

因为腐殖酸分子量小于 1000 时，其芳香度的影响超过

Zeta 电位的影响成为主要影响因素，原因有待进一步深

入研究.  

由于分子量小于 1000 的腐殖酸对 Br去除影响较

小，后续实验只考虑其它 3 种腐殖酸.  

3.2 溶液 pH 值的影响 

对于固液吸附体系，溶液的 pH 值是影响吸附剂、

吸附质及共存物质存在形态的重要因素[33]. 不同 pH 值

下腐殖酸对 MIEX 树脂去除 Br的影响如图 2 所示. 从

图可以看出，不加腐殖酸时，溶液 pH 值由 3 增至 7，

Br在 MIEX 树脂上的吸附量由 0.054 mg/mL 快速增

至 0.275 mg/mL，pH 值增至 11，Br吸附量则大幅度

降至 0.023 mg/mL，与文献[18]结果一致. 不同 pH 下，

不同分子量的腐殖酸对 Br去除的影响不同. 中性条件

下，3 种分子量的腐殖酸均抑制 Br去除，抑制程度随

分子量增加而减弱，但差别不明显. 而酸性(pH<5)或碱

性(pH>9)条件下，3 种腐殖酸对 Br的去除则表现出明

显的促进作用，腐殖酸分子质量越大促进作用越明显，

尤其是强碱性时(pH=11)，Br的去除效率提升最明显.  
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图 2  不同 pH 值下腐殖酸对 MIEX 树脂去除 Br的影响 
Fig.2  Effects of humic acids with different molecular weights 
on removal of bromide by MIEX resin at different pH values 

无腐殖酸、溶液 pH=7 时，Br去除率最高，碱性条

件下 Br去除率明显下降是溶液中存在大量 OH，与 Br

竞争 MIEX 树脂上的吸附位所致，而酸性条件下因用盐

酸调节酸度时引入大量 Cl，抑制了 Br与 MIEX 树脂上

的 Cl进行交换反应[18]. 溶液 pH=7 时腐殖酸对 Br去除

的抑制作用是因为腐殖酸分子与 Br竞争树脂表面的活

性位，导致 Br去除困难，但由于腐殖酸浓度比图 1 时

减小，其影响减弱. 溶液为酸性时，腐殖酸的含氧官

能团与溶液中的 H+结合而带正电 [31,34]，对溶液中的

Br产生静电作用，可能是酸性条件下腐殖酸促进 Br去

除的原因，但 Br去除主要还是 MIEX 树脂的吸附作用；

此外，研究[29,35]表明，分子量越大的腐殖酸其结构越复

杂，含氧官能团越多，酸性条件下与溶液中的 H+结合

产生的正电荷越多，这可能是酸性条件下分子量越大的

腐殖酸促进 Br去除作用越大的原因. 偏碱性的溶液中，
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OH与腐殖酸中的酸性官能团发生中和反应，使原本与

Br竞争吸附位的 OH转变为了腐殖酸酸根离子[36]，其

尺寸比 Br大得多，使 Br易进入树脂内部而被去除，这

可能是碱性溶液中 Br去除率大幅度提升的原因. 因此，

在水源常见 pH 范围内(69)，不同分子量的腐殖酸使

MIEX 树脂对 Br的去除率较稳定.  

3.3 腐殖酸对 Br在 MIEX 树脂上吸附动力学的影响 

反应器尺寸影响污染物的吸附速率. 不同分子量的

腐殖酸对 Br在 MIEX 树脂上吸附动力学的影响如图 3

所示. 从图可以看出，没有腐殖酸时，Br在 MIEX 树脂

上的吸附动力学可分为 3 个阶段：前期快速吸附、中期

缓慢吸附、后期吸附量达到峰值后近似保持不变. 040 

min 时 MIEX 树脂对 Br去除非常明显，树脂表面可利

用的活性吸附位点充足，水溶液中 Br与树脂表面 Br

的浓度梯度也较大，扩散较快，使 MIEX 树脂对 Br的

吸附量快速增加. 4060 min 时 MIEX 树脂表面空余吸

附位点逐渐减少，吸附在树脂表面的 Br与溶液中的

Br产生一定斥力，使溶液中 Br不易被吸附到空余吸

附位点，吸附速率减小，吸附量增加变缓. 60 min 后

MIEX 树脂可利用的吸附位点几乎全部被占用，溶液中

Br浓度与树脂表面 Br浓度相差不大，吸附达到动态平

衡，Br在 MIEX 树脂上的吸附趋于稳定，与文献[18.19]

结果相似. 加入不同分子量的腐殖酸使 Br在 MIEX 树

脂上达到吸附平衡的时间明显缩短，可能是因为有腐殖

酸时吸附竞争加剧，在较短的时间内达到吸附饱和状态. 

不同分子量的腐殖酸使 Br达到吸附平衡的时间略有差

别，分子量越大，达到吸附平衡的时间越短，腐殖酸分

子量大于 10000 时 Br吸附平衡时间约为 20 min，而分

子量为 10005000 和 500010000 时，吸附平衡时间约

为 40 min. 这可能是因为大分子量的腐殖酸覆盖在树脂

外表面，使 Br无法扩散至树脂内部而主要吸附在外表

面，而 Br可与小分子量有机物一起扩散至树脂内部活

性位，使吸附时间较长. 此外，与没有腐殖酸相比，腐

殖酸使 Br在树脂上前期快附吸附、中期缓慢吸附、后

期平衡吸附 3 个阶段变得不明显.  
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图 3  不同分子量的腐殖酸对 MIEX 树脂吸附 Br的吸附动力

学影响 
Fig.3  Effects of humic acids with different molecular weights 

on the adsorption kinetic of bromide by MIEX resin 

采用常见的拟一级动力学模型和拟二级动力学模

型对 Br在 MIEX 树脂上的吸附数据进行定量拟合，拟

一级动力学模型是在膜扩散基础上建立的[37]，其表达式

如下： 

 e e 1ln( ) ln ,tq q q k t    (1)  

式中，qt, qe 分别为 t 时刻和吸附平衡时 Br的吸附量

(mg/mL), k1为拟一级吸附速率常数(min–1).  

拟二级动力学模型是基于污染物的吸附速率受化

学吸附机理控制建立的[33]，其表达式如下： 

 2
2 e 2 e(1 ),t

tq k q t k q   (2) 

式中，k2为拟二级吸附速率常数(min–1).  

拟合结果列于表 2. 从表可知，拟二级动力学方程

对 4 种腐殖酸的实验数据均拟合较好，表明无论是否存

在腐殖酸，吸附速率可能都由化学吸附控制[38]. 此外，

k2比没有腐殖酸时明显增加，且随腐殖酸分子量增加而

增加，表明溶液中不同分子量的腐殖酸会缩短 Br在

MIEX 树脂上达到吸附平衡的时间，加速吸附，分子质

量越大，达到吸附平衡的时间越短.  

表 2 MIEX 树脂吸附 Br动力学模型拟合参数 
Table 2  Kinetic parameters for bromide removal by MIEX  

Molecular 
weight of 

HA solution 

Pseudo-first order kinetic model Pseudo-second order kinetic model 

Equilibrium 
adsorption capacity, 

qe/(mg/mL) 

Pseudo-first-order 
rate constant, 

k1/(min–1) 

Correlation 
coefficient, R2

Standard 
error 

Equilibrium adsorption 
capacity, qe/(mg/mL) 

Pseudo-second-order 
rate constant,  

k2/(min–1) 

Correlation 
coefficient, R2

Standard 
error 

Without HA 0.34 0.1694 0.9669 0.0079 0.37 0.7098 0.9947 0.0046 
1 0005 000 0.19 0.2656 0.8705 0.0085 0.20 1.8380 0.9261 0.0091 
5 00010 000 0.20 0.3480 0.9286 0.0065 0.21 3.0127 0.9536 0.0070 

>10 000 0.22 0.4215 0.9851 0.0031 0.23 4.8892 0.9948 0.0024 

 
3.4 腐殖酸对 Br在 MIEX 树脂上吸附平衡的影响 

等温吸附平衡容量可有效衡量吸附剂对污染物的

去除能力，对吸附剂的选择具有重要意义. 图 4 是 298 K

温度下，不同分子量的腐殖酸存在时，Br在 MIEX 树
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脂上的吸附平衡容量. 从图可以看出，无腐殖酸存在

时，Br在 MIEX 树脂上的平衡吸附容量随初始 Br浓

度增加而大幅增加. 这是因为 Br浓度越大，主体溶液

与吸附位表面的 Br浓度梯度越大，Br可扩散到树脂孔

径内部，充分利用内部孔道的吸附位[32,39]. 而有腐殖酸

时，Br在树脂上的平衡吸附量随 Br浓度增加未明显增

加，主要是因为腐殖酸与 Br的竞争吸附所致. 图 4 还

显示，与无腐殖酸相比，腐殖酸明显降低了 Br在 MIEX

树脂上的吸附容量，分子量大于 10000 的腐殖酸对

MIEX 树脂吸附去除 Br的影响较小，分子量为 1000 

5000 的腐殖酸影响最大，其次是分子量 500010000 的

腐殖酸.  
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图 4  不同分子量的腐殖酸对 Br在 MIEX 树脂上吸附平衡 

的影响 
Fig.4  Effects of humic acids with different molecular weights 

on the adsorption isotherm of bromide by MIEX resin 

吸附等温线可定量描述吸附平衡结果，对吸附反应

器的设计具有重要意义. 本研究采用 Freundlich[40]吸附

平衡等温模型[式(3)]与 Langmuir[37]吸附平衡等温模型

[式(4)]对 Br在 MIEX 树脂的吸附平衡数据进行拟合： 

max L e
e

L e

,
1

q K C
q

K C



                (3) 

 1/
e F e ,nq K C                 (4) 

式中，qmax为饱和吸附量(mg/L), KL为 Langmuir 等温模

型常数(L/mg), Ce为Br平衡浓度(mg/L), KF为Freundlich

模型常数[mg/mL(L/mg)1/n], 1/n 为质异性因素，其值可

反映吸附吸附剂与吸附质间的吸附性能与吸附程度.  

对比各条件下的拟合结果(表 3)可以看出，无论是

否存在腐殖酸，拟合的相关系数 R2、标准差 SE 及拟合

曲线与实验点都十分接近，表明 Langmuir 模型与

Freundlich模型均能很好地描述MIEX树脂对Br的吸附

平衡，不同腐殖酸不改变模型类型，仅改变模型参数大

小. 无腐殖酸时饱和吸附容量 qmax=13.41 mg/L，明显高

于有腐殖酸时的 0.23 mg/L，表明腐殖酸对 Br去除有抑

制作用，与图 4 结果一致. Freundlich 模型常数 KF可反

映吸附质与吸附剂的吸附作用强度，无腐殖酸时

KF=4.4907 (mg/mL)(L/mg)1/n，明显大于有腐殖酸时的

0.25 (mg/mL)(L/mg)1/n，表明腐殖酸的竞争作用使 Br在

树脂表面的去除率降低.   

表 3 298K 下 MIEX 树脂吸附 Br等温平衡拟合参数 
Table 3  Adsorption isotherm parameters for bromide removal by MIEX at 298 K  

Molecular  
weight of  

HA solution 

Langmuir model Freundlich model 

Maximum adsorption 
capacity, 

qmax/(mg/mL) 

Langmuir 
constant, 

KL/(L/mg) 

Correlation 
coefficient, 

R2 

Standard 
error 

Freundlich 
constant,  

KF

Heterogeneity 
factor,  

1/n

Correlation 
coefficient, 

R2 

Standard 
error 

Without HA 13.41 0.0035 0.9739 2.0525 4.4907 0.9859 0.9740 1.7167 
1 0005 000 0.22 195.82 0.9885 0.0115 0.2462 0.0655 0.9908 0.0234 
5 00010 000 0.23 169.42 0.9973 0.0059 0.2559 0.0688 0.9986 0.0096 

>10 000 0.24 362.80 0.9986 0.0040 0.2513 0.0371 0.9992 0.0069 

 

4  结 论 

采用静态吸附方法研究了不同分子量的腐殖酸对

Br在 MIEX 树脂上吸附行为的影响，得到以下结论： 

(1) pH 为中性时，不同分子量的腐殖酸对 MIEX 树

脂去除 Br有不同程度的抑制作用，分子量 10005000

的腐殖酸的负面影响最大，其次是分子量 500010000

的腐殖酸，再次是分子量大于 10000 的腐殖酸，而分子

量小于 1000 的腐殖酸影响甚小.  

(2) 中性条件下，腐殖酸对 Br 除有抑制作用，而

酸性(pH<5)或碱性(pH>9)条件下，腐殖酸则促进 Br去

除，尤其是强碱性(pH=11)时，Br的去除效率提升最明

显.  

(3) 不同分子量的腐殖酸均可缩短 Br在 MIEX 树

脂上吸附达到平衡的时间，加速吸附，腐殖酸分子量越

大，达到吸附平衡的时间越短；无论是否存在腐殖酸，

拟二级动力学方程均可很好描述 Br在 MIEX 树脂上的

吸附动力学过程.  

(4) 腐殖酸可明显降低 Br在 MIEX 树脂上的平

衡吸附容量，但不改变吸附平衡模型类型，Langmuir
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模型与 Freundlich 模型均能很好描述 MIEX 树脂对 Br

的吸附平衡.  
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