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　　[摘　要 ]　提出了 F reundlich 动力学方程的概念,给出了 F reundlich 动力学方程的微分式和积分式的推导过

程,并对 F reundlich 动力学方程的微分与积分式中各参数的物理意义分别进行了讨论,最后给出了实际例子证明

该 F reundlich 动力学方程是符合实际的。
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　　F reundlich 等温吸附方程在化学、化工、土壤及

环境等学科中有广泛的应用[1 ] ,而对 F reundlich 动

力学方程的来历、推导及各参数的物理意义却未见

报道。由于该方程在形式上与双常数方程非常相

似[2 ] ,在土壤化学中有重要的应用价值,故本文以气

- 固吸附为例,给出了 F reundlich 动力学方程的推

导过程及参数的物理意义,并用实例加以验证。

1　F reund lich 动力学微分方程的来历
及求解方法

1. 1　F reundlich 动力学微分方程的来历

研究表明,对于一个给定的体系,化学吸附与解

吸过程几乎同时在进行,且都是动力学过程,符合一

定的动力学模型。现以气体在固体界面的吸附为例,

给出 F reundlich 动力学方程的推导过程。

1. 1. 1　化学吸附速率 J a 与解吸速率 J d 的表达式

　一般而言,化学吸附速率 J a 或解吸速率 J d 决定

于分子对单位表面积的碰撞数、吸附过程的活化能

及碰撞必须发生在表面尚未被覆盖的活性点这 3个

因素[3 ]。根据气体分子运动论及相关吸附理论,可以

推导出气体在固体表面化学吸附的速率公式:

J a∝
p

2Πm kBT

f (Η) exp (-
E a

R T
)

或 J a =
Ρp

2Πm kBT

f (Η) exp (-
E a

R T
) (1)

式中, Ρ为凝聚系数,代表气体分子碰撞在未覆盖之

活性点上被保持而构成吸附时的机率; p ö

2Πm kBT 为气体分子在单位时间对单位面积上的

碰撞数, 其中 p 为气体的压力, m 为每个气体分子

的质量, kB 为玻尔兹曼常数, T 为热力学温度; exp

(- E aöR T )为能量超过活化能 E a 的气体分子的分

数,因为发生碰撞的分子只有能量超过 E a 的气体分

子才有可能被吸附; Η为表面覆盖率,气体分子在化

学吸附过程中,只有一部分分子碰撞在固体表面的

未覆盖活性点上,因而有效碰撞与尚未被覆盖的空

白部分 (1- Η)有关,其中 Η为小于 1的分数, (1- Η)

为未覆盖率,或一般地写作与 f (Η)有关 (对于吸附

时质点不解离,且一个质点只占据一个位置的简单

情况: f (Η) = 1- Η) ; E a 为气体在固体吸附剂界面吸

附的活化能。

同理,解吸速率 J d 与固体表面上已经吸附了分

子的活性吸附点的数目有关,即与覆盖率Η有关。一
般也可以用一个函数 f ′(Η)表示 (对于简单情况,

f ′(Η) = Η) ,同时还与解吸的活化能 E d 有关,所以,

解吸速率 J d 有如下关系:

J d∝ f ′(Η) exp (-
E d

R T
)

或 J d = k′f ′(Η) exp (-
E d

R T
) (2)

式中, k′为常数, E d 为解吸活化能。

显然,在 (1)、(2)两式中, E a , E d, Ρ和 k′都与吸

附剂表面的覆盖率 Η有关 (即都是 Η的函数)。这是
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因为被吸附的分子之间、吸附分子与固体表面的分

子之间有相互作用,固体表面是不均匀的。所以,当

Η不同时, E a, E d, Ρ和 k′的数值也相应地发生变化。

1. 1. 2　固体吸附剂对气体化学吸附的速率表达式

　由 (1) , (2)两式知,固体吸附剂对气体的化学吸附

的净速率可表示为:

　　dΗ
d t

= J a- J d=
Ρp

2Πm kBT
f (Η) exp (-

E a

R T
) -

k′f ′(Η) exp (-
E d

R T
) (3)

这是一个一般化的方程, 其具体形式由 f (Η) ,

f ′(Η) , E a, E d 而定。

对于真实 (即非理想)化学吸附而言,当吸附与

解吸活化能 E a, E d 随 Η呈对数变化时,即

E a = E 0
a + ΒlnΗ (4)

E d = E 0
d - ΧlnΗ (5)

吸附热Q = E a- E d = (E
0
a - E

0
d) + (Β+ Χ) lnΗ= Q

0 +

ΑlnΗ
把 (4)、(5)代入 (3)式并化简得:

dΗöd t = k ap Η- Β
R T - k d Η- Χ

R T (6)

上式中, k a=
Ρ

2Πm kB T

(1- Η) exp (- E
0
a öR T ) , k d =

k′Ηexp (- E
0
döR T )。

由于 Η的取值为 0～ 1, 与指数项的变化相比

较, (1- Η)与 Η的变化可作为常数对待。因而,上述

k a, k d 可作为常数。

上述 (6)式即为 F reundlich 动力学方程的微分

式, 在这里之所以称 (6)式为 F reundlich 动力学方

程,是因为该式的假设条件满足 F reundlich 等温吸

附模型的要求, 并且通过该式的推导, 可以得出

F reundlich 等温吸附模型[2, 4 ]。

1. 2　F reundlich 动力学微分方程的求解方法

对于 F reundlich 动力学微分方程 (6) , 显然没

有解析解,只能通过数值方法求解。

为了便于求解,将 (6)式转化为:

dΗöd t = k 1Η- a - k dΗb (7)

式中, k 1= k ap , a= ΒöR T , b= ΧöR T。对于气体在固

体上的吸附,当吸附前后气体的压力变化不大时,可

以将 k 1 作为常数看待; 对于溶液中溶质在固体吸附

剂上的吸附,上式中的 p 可以用溶质的浓度 c来代

替,当溶液中溶质的浓度在吸附前后变化不是很大

时, k 1 与指数项相比,也可以作为常数看待。

例 如, 磷 酸 根 在 黄 壤 土 上 的 吸 附 符 合

F reundlich 动力学方程, 具体实验数据如表 1 所

示[2 ]。

表 1　不同温度下磷酸根在黄壤土上的吸附实验数据

T able 1　T he abso rp tion of pho sphate on the yellow so il a t differen t temperatu re

时间öh
T im e

293 K 303 K

S ö
(m g·kg- 1) Η S ö

(m g·kg- 1) Η
时间öh
T im e

293 K 303 K

S ö
(m g·kg- 1) Η S ö

(m g·kg- 1) Η

0 35. 7 0. 143 50. 4 0. 168 7. 0 165. 0 0. 660 233. 4 0. 778

1. 0 85. 0 0. 340 128. 4 0. 428 9. 0 170. 7 0. 683 239. 4 0. 798

3. 0 121. 7 0. 487 183. 6 0. 612 13. 0 177. 5 0. 710 244. 8 0. 816

5. 0 145. 7 0. 583 222. 0 0. 740

　　已知 293 K 和 303 K 下,磷酸根在该黄壤土上

的最大吸附量分别为 250. 0 m gökg 和 300. 0 m gö

kg, 通过 SYSTA T 统计分析软件, 设时间步长 t=

2 h,对方程 (7)进行差分法求解[5 ] ,得到:

k 1= 0. 067, k d= 0. 234, a= 0. 388, b= 3. 698,

R
2= 0. 985 (293 K)

k 1= 0. 105, k d= 0. 331, a= - 0. 267, b= 5. 530,

R
2= 0. 984 (303 K)

根据公式 (6)、(7)的假设条件,利用A rrhen iu s

公式可估算出磷酸根在该黄壤土上吸附及解吸过程

的活化能分别为 33. 2和 25. 6 kJ ömo l。该吸附ö解吸
过程达平衡状态时的标准焓变、标准自由能变和标

准熵变分别为 7. 6 kJ ömo l, - 22. 15 kJ ömo l, 101. 5

J ö(mo l·K) (利用上述参数计算热力学函数时应进

行严格的单位换算)。由此可知,磷酸根在该黄壤土

上的吸附为自发过程 (∃G
○——
m < 0) ,该过程为吸热反

应 (∃H
○——

m > 0) ,且体系的混乱度增加 (∃S
○——

m > 0)。

2　F reund lich 动力学方程的积分式及
其求解方法

2. 1　F reundlich 动力学方程的积分式

当吸附现象发生在吸附剂对溶液中溶质的吸附

时,则 (6)式中的 p 应变成溶质浓度 c; 在吸附阶段,

当可逆性不太强时, k d 较小, (6)式中等号右边后一

项可忽略,则 (6)式可变为:

dΗöd t = k acΗ- Β
R T (7)
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把 Η= S öS m (S m 为最大吸附量)代入 (6)式并化简

得:

dS öd t = k acS
(1+ Β

R T
)

m S - Β
R T (8)

当溶液中溶质浓度 c变化不大时,与指数项相比可

作为常数,则 (8)式可化为:

dS öd t = kS - x (9)

这里 k= k acS
(1+ Β

R T
)

m , x =
Β

R T
。

对于 (9)式,当 t= 0 时, S = 0; t→∞; S→S m ; 对

(9)式进行定积分得:

S x + 1 = k (x + 1) t (10)

将 (10)式转化成对数形式:

lnS =
lnk (x + 1)

x + 1
+

1
x + 1

ln t (11a)

即 lnS = A + B ln t (11b)

(11a)或 (11b)即为 F reundlich 动力学方程。

2. 2　F reundlich 动力学方程积分式的解法

对于 F reundlich 动力学积分方程 (11b) ,将表 1

中的数据代入进行非线性拟合,可以获得 2 个温度

下的拟合方程 (12a)及 (12b)。

　　lnS = 3. 673+ 0. 636ln t, R
2= 0. 974　 (293 K) (12a)

　　lnS = 4. 064+ 0. 625ln t, R
2= 0. 946　 (303 K) (12b)

由 F reundlich 动力学积分方程的推导过程可

知,其参数的物理意义很明确,因而利用它可推求该

阴离子在黄壤土上吸附过程的有关参数,如表观吸

附速率常数 k 和吸附活化能 E a。例如, 由 (12a)和

(12b)式知, 293 K 和 303 K 下,该阴离子在黄壤土

上 吸 附 的 速 率 系 数 分 别 为 321. 8 和

416. 7 m gö(kg·h) ; 借助A rrhen iu s 公式还可估算

出该吸附过程的活化能约为 19. 1 kJ ömo l。

3　讨　论

尽管 F reundlich 动力学积分方程可以描述某

些类型的吸附过程,且其参数的物理意义比较明确,

利用拟合的参数可以推求吸附过程的有关参数,但

与 F reundlich 动力学微分方程相比,后者包含的有

关吸附过程的信息更多,如不仅可以计算正、逆吸附

反应的活化能和活化热力学参数,而且可以计算吸

附过程的 Gibb s热力学参数,并且通过对这些参数

的分析,可以了解更多的有关吸附过程的信息。随着

计算机技术的快速发展和对微分方程的数值解法越

来越普及,因而发掘不同吸附过程的微分方程,并探

索其求解方法是很有必要的。
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T he deriva t ion of F reund lich k inet ic equa t ion and exp lo ra t ion

on the physica l m ean ing of it s param eters

ZHANG Zeng-q iang1,M ENG Zhao-fu1, ZHANG Y i-p ing2

(1 Colleg e of L if e S ciences; 2 Colleg e of R esou rces and E nv ironm en t,N orthw est S ci2T ech U niversity of

A g ricu ltu re and F orestry , Y ang ling , S haanx i 712100, Ch ina)

Abstract: T h is paper f irst g ives the concep t of F reundlich k inet ic equat ion and gives ou t the derivat ion

of d ifferen t ia l and in tegra l F reundlich k inet ic equat ion, and m akes the exp lo ra t ion on the physica l m ean ing

of its param eters, and gives an examp le to p rove it is in acco rd w ith the actual situa t ion.

Key words: F reundlich k inet ic equat ion; act iva t ion energy; iso therm al adsop t ion model
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