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Abstract 
Generally, the adsorption models are mainly divided into static adsorption and dynamic column 
adsorption models. Various chromatographic, i.e., dynamic column adsorption models, including 
those that have analytic solution, are all derived from the simplest ideal chromatographic model. 
The establishment and solution of the model are connected with a series of mathematical prob-
lems, so the study of model theory must involve mathematical tools. The development history and 
classification of static and dynamic adsorption models are introduced in this paper. 
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摘  要 

通常研究吸附剂的吸附模型主要分为静态吸附和动态色谱柱吸附两大类。各类色谱模型包括可得到分析
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解的模型都是从最简单理想色谱模型衍生出来的。模型的建立与求解连接着一系列的数学问题，所以对

模型理论的研究一定会涉及数学工具。本文介绍了静态、动态吸附模型的发展历史及相关分类。 
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1. 静态吸附经验模型的研究进展 

吸附体系中吸附速率预测对吸附系统的设计、吸附质保留时间及反应器尺寸大小的确定有非常重要

的影响。尤其是在染料与金属离子吸附研究中，均试图寻找到一种可以准确描述与解释吸附速率和机理

的模型。大量经验模型被陆续提出并用实验验证其可行性。近些年提出一些模型将吸附过程视为一个化

学反学过程，该反应的速率大小与溶质在溶液中的浓度有关。这些模型包括了一阶可逆[1]、二阶可逆[2]、
拟一阶不可逆[3]、拟二阶不可逆[4]、拟一阶[5]、拟二阶[6]等。另一方面，基于吸附剂吸附容量大小的反

应阶数归纳式也有不少研究者采用，它们分别包括有 Lagergren 一阶等式[7]、Zeldowitsch 等式[8]和 Ho
二阶表达式[9] [10] [11] [12]。 

其中应用最广泛的是 Lagergren 一阶等式和 Ho 二阶表达式。1898 年，Lagergren 第一个提出在液–

固吸附体系中的吸附速率表达式，它也被称作拟一阶表达式。 

( )d
d
x k X x
t
= −                                         (1) 

其中 X 和 x 分别为吸附平衡与 t 时刻的吸附量(g/g)；k 是一阶速率常数(min−1)。 

( )d
d
x k X x
t
= −                                         (2) 

上式 t 变量从 0 到 t 时刻，x 变量从 0 到 x 积分，得： 

ln X kt
X x

  = − 
                                        (3) 

( )1 e ktx X −= −                                         (4) 

Lagergren 一阶动力学表达式很早就被用于预测水溶液中金属离子、染料、有机污染物等的吸附过程。

其涵盖的吸附剂种类包括了活性炭[13]，生物质材料[14] [15]，农业副产物如香蕉皮[16]等以及无机吸附

剂如飞尘[17]、含氧化锡(IV)水凝胶的聚丙烯酰胺[18]。描述吸附动力学行为的模型还有扩散模型[19]、
动边界模型[20]、Stefan-Maxwell 模型[21]等。运用动力学模型对静态吸附实验数据条件下树脂吸附目标

物的动力学数据进行系统研究，可得到相关动力学参数如反应速率常数。 
关于二阶动力学表达式的发展历程可见表 1。从表 1 可知，最早 Sobkowsk 和 Czerwinski 在 1974 年

提出基于吸附容量的二阶动力学表达式，用于高吸附性能的银电极吸附二氧化碳分子[22]。1977 年 Ritchie
通过固体吸附剂吸附气体分子实验研究得出另一种二阶表达式类型，同样它也是基于有限的吸附位点总
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数[23]。到了 1984 年 Blanchard 等人报道了关于离子交换吸附剂的动力学二阶表达式，并用它成功预测

了金属与铵离子间的离子交换速率[24]。1995 年，Ho 通过对前人们的研究结果进行系统研究后，提出了

一个具有普遍应用性的二阶动力学表达式，该表达式可用于预测物理与化学吸附两种类型的吸附速率[9]。
同时，它广泛地被称为拟二阶表达式。 
 
Table. 1. The evolution of second kinetic expression and its existing forms 
表 1. 二阶动力学表达式的发展历程与具体表达式 

作者 时间 初始表达式 实施例 

Sobkowsk 和 Czerwinski [22] 1974 ( )d 1
d

nk
t
θ θ= −  银电极吸附二氧化碳 

Ritchie [23] 1977 ( )d 1
d

n

t
θ α θ= −  气体分子的吸附 

Blanchard等[24] 1984 ( )2

0

d
d
n K n n
t

− = −  金属与铵离子间的离子交换 

Ho [9] 1995 ( )2d
d

t
e t

q k q q
t
= −  泥炭吸附二价金属离子 

 

θ为被吸附气体分子所占的吸附位点的分率；n 是一个气体分子被吸附所占的吸附位点数；α或 k 是
一个常数或速率常数。Blanchard 等式中 n 是某时刻金属离子被交换的数目或被释放的铵离子数目；n0 是

指吸附剂平衡交换容量；K 是速率常数。Ho 等式中 k 是吸附速率常数；qe 是二价金属离子在平衡时的吸

附量；qt 是二价金属离子吸附剂表面 t 时刻的吸附量。 

2. 动态色谱柱模型 

上述的一阶、二阶动力学表达式均属于宏观上的预测模型，并不能从微观尺寸解释吸附剂内部的传

质过程。况且它们只能用于静态吸附实验的预测，并不能用于色谱柱动态吸附实验的预测。要想从根本

上理解吸附质是如何从外部液相溶液扩散进入固相吸附剂内部及被它吸附的，还需我们在微观尺寸范围

内对传质机制进详细系统的阐述。比如吸附剂球体内，在建立传质数学模型时就必须考虑分子在粒径方

向上的扩散速率、流量及与吸附点交换速率等。对色谱柱吸附传质模型的研究有助于我们理解柱及颗粒

内部的传质过程，其研究结果可为分离工艺的设计开发及优化提供科学依据。 
色谱模型实际上就是指描述色谱过程及操作条件的数学方程。具体地说，就是描述色谱柱内的偏微

分方程与初始、边界条件。色谱模型理论包括模型的建立、模型的求解以及系统参数的分析。色谱模型

理论主要目标是通过方程求解建立各种条件下色谱的输入与输出间关系。它至少有两个方面的好处：1) 
通过调节参数来优化分离效果；2) 输入条件和输出结果来辨识系统的参数，确定系统的某些性质。前者

实际上是通过已知的系统参数来求流出曲线；而后者是色谱的逆向问题，是通过已知的上柱条件与流出

曲线来求系统的吸附参数、扩散系数、相间传质系数或者反应速率常数等。前者属于分析化学与化工学

科，而色谱的逆向研究则属于物理化学学科。同时两者是密切相关的，因为只有认识了系统参数，才能

优化与控制操作条件，最终得到最佳流出和分离效果。 
一个世纪以来关于色谱的应用大多集中在分析化学领域[25] [26] [27]，一般情况下它不计产量，只为

分析目的。上世纪六十年代开始，色谱的分离方面的应用不断受到重视，它不仅要将组分分离开，还须

得到一定的量的产品，它主要应用在化学、化工、生物工程与制药工程领域，其发展速度很快，尤其是

60 年代初以模拟移动床色谱 SEM 为代表的各种连续的生产型色谱的出现使色谱的分离应用变得越来越

重要。对色谱过程的优化与控制的要求也越显重要。为了优化色谱的操作条件，色谱系统热力学参数的

研究也变得必不可少，这是色谱逆向问题的重要内容。另外，把色谱作为工具研究催化色谱的特性也已
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取得了巨大成绩，反应色谱如催化色谱也已是色谱领域的另一个重要内容[28]。 
在色谱模型理论发展过程中，众多的工作是具有里程碑意义的。在线性模型论中具代表性的包括比

如Lapidus与Amundson [29]以及Van Deemter [30]的工作。在非线性色谱模型早期的工作中，Wilson [31]，
De Vault [32]，Thomas [33]，Goldstein 和 Murry [34]，Houghton [35]都做出了重要贡献。在非线性多组分

色谱研究中，Glueckauf [36]，Helfferich [37]，Aris 与 Amundson [38]，Rhee [39]做了基础性的工作。1962
年，丁景群与朱葆琳[40]用电模拟方法分析了色谱模型。Guiochon [41] [42] [43] [44]等人最早用计算机求

解非线性色谱方程，为后人奠定了不可或缺的基础。20 世纪七十年代，Knox [45]，Guiochon [46] [47]，
Cox 及 Snyder [48]等开始对非线件色谱和分离条件的优化作了系统的研究与讨论。20 世纪末，Morbidelli
等人又在 Rhee 的理想多组分非线性色谱方程求解的基础上，完成了模拟移动床色谱可分离区间的计算，

得出了二组分情形的 Morbidelli 三角形理论，它也是模型理论发展的成就[49]。 
模型是一种抽象和简化的数学过程。它与实际的偏差或多或少地影响学者对它认识与优化。怎样让

模型既有较高的精度又易求解，需要我们通过实践与理论分析进行解决。一具体的模型一般只能反映出

几个方面的因素，例如理想模型是扩散与传质阻力均被忽略的极限情形，而非理想平衡色谱模型则强调

反映扩散的影响等。 
在诸多色谱模型不能得到分析解的前提下，数值求解法日益成为求解色谱问题的一个重要方法。然

对非线性问题即使是数值分析也有许多困难，如在理想非线性色谱的数值分析中保证激波的位置及高度

就需要克服很多困难，而且即使能够得到较为准确的解，数值分析也只能得到离散的结果而不能得到具

体的函数关系。但模型理论即使有以上所述的种种不足，它仍是认识色谱系统及色谱过程的一个非常重

要的工具。 

3. 动态色谱柱模型的分类 

各类色谱模型包括可得到分析解的模型都是从最简单理想色谱模型衍生出来的。1994 年，美国橡树

林国家实验室及田纳西大学的教授 Guoichon [50]对文献中所采用的各种色谱模型进行系统研究后得出一

张综述性的模型衍生框架图，即图 1。另外还有 Lin [51]、Seidel-Morgenstern [52]、Bellot 和 Condoret [53]
及 Klatt [54]等学者也同样系统阐述过色谱模型的分类。大多数的综述认为文献中所使用的色谱模型均包

括有以下两项或多项影响因素： 
1) 对流：在色谱柱内，流动相携带着吸附质和溶剂不断沿轴向下出口方向推移，造成这一现象产生

的最重要的因素就是对流产生的前进速度。 
2) 扩散：是指吸附质在流动相或吸附剂内由于分子扩散产生的轴向位移大小。 
3) 传质：也称液膜传质，是指从主体溶液到吸附剂颗粒表面的传质过程。 
4) 孔扩散：指的是在吸附剂内孔道的扩散过程。 
5) 吸附平衡或吸附速率过程。 
如图 1，理想模型通常只需考虑对流与吸附平衡关系，是最简单的一种柱色谱模型。综合速率模型

将吸附过程所有阻力归结到一个阻力系数，如液膜与孔扩散阻力相叠加的有效传质参数。其它模型是介

于理想模型与复杂 GRM 模型之间的过渡形态。一般速率模型(GRM)是考虑因素最复杂的一个模型，它

除了需要描述柱轴向的分子扩散现象，还考虑了其它两种传质因素的影响。这两个因素是指液膜传质过

程与包含了表面扩散的孔道传质过程。用该模型进行实验预测的成功案例在 Sang、Song 和 Qian 的文献

有所报道[55] [56] [57]。 
关于色谱柱外部溶液的传质偏微分方程，GRM 模型主要包含积累项、对流项、扩散项和液膜传质速

率项。然为了计算方便与简化，Gu 等人提出一种简化后速率模型，即不考虑表面扩散过程[58] [59]。因 
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Figure 1. Classification of different model approaches for a chromatographic column 
图 1. 各种色谱模型的分类示意图 

 

为对于一般吸附亲和性高、吸附量大的吸附剂，其表面扩散不占主导位置，可忽略不计。Gu 等人提出的

该模型也被称为孔扩散模型(PDM)。从根源上追溯，PDM 模型也应属于 GRM 模型类，所以它同样具有

较广泛的应用。 
GRM 模型中吸附质在固相中扩散系数是一个不容易测得的参数，涉及到液相到固相的传质过程。固

相扩散系数，也称有效扩散系数，它表示分子在空隙密集的树脂介质中的扩散能力大小。常见分子在水

溶液中的自由扩散系数可通过化工手册查得，但是一些特殊分子如未知蛋白质、多肽等，只能通过基团

贡献法估算其在水溶液中的扩散系数。 

4. 动态色谱柱模型的建模过程 

沿色谱柱轴向方向传质计算是一项重要的研究内容。它对色谱工作条件参数设计与优化有非常重要

的作用。尤其是色谱吸附过程中吸附穿透曲线的计算与预测是许多学者们的研究重点。常用的方法是对

柱内进行微元质量守恒分析。在模拟柱动态吸附过程中，对色谱柱模型作如下拟设： 
1) 吸附柱床层是均一的，填充的树脂颗粒也是均一的。 
2) 上柱液体的密度和粘度不变。 
3) 柱内液体流动时的径向扩散忽略不计。 
4) 动态吸附操作在等温条件下进行。 
基于上述的拟设，取色谱柱内一段微元体积作为分析对象，如图 2 所示。则对于组分 i，在任意相同

的时间段内，进入微元体中的质量等于流出的质量与微元体内固液相累计的质量之和。沿柱方向上的质

量通量由主流项和轴向扩散项构成。对于组分 i，在任意相同的时间段内，进入微元体中的质量为： 
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Figure 2. Differential mass element analysis and modeling of chromatography column 
图 2. 色谱柱内轴向上微分质量元分析及其建模过程 

 

i
in i axz

z

c
N S c u D

z
ε
 ∂

= − ∂ 
                                   (5) 

同一时间段，流出微元体的质量为： 

i
out i axz z

z z

c
N S c u D

z
ε

+∆
+∆

 ∂
= − ∂ 

                                (6) 

微元体积内固液相积累的速率为： 

( )
,

1i i

z t

c q
S z

t t
ε ε
∂ ∂ ∆ + − ∂ ∂ 

                                   (7) 

其中 z 表示平均值，当微元足够小时，即等于 z。因此组份 i 在柱内任意微元体积内的质量守恒可以表示为： 

( )

, ,

,

1

i i
i ax i ax

z t z z t

i i

z t

c c
S c u D S c u D

z z

c q
S z

t t

ε ε

ε ε

+∆

∂ ∂   − − −   ∂ ∂   

∂ ∂ = ∆ + − ∂ ∂ 

                            (8) 

上式经重排简化后，得： 

, ,, ,1 z z t z t

i i
ax ax

i iz z t z ti i

z z

c cD D uc ucz tc q
t t z z

ε
ε

+∆+∆

∂ ∂   −    −∂ ∂   ∂ ∂−
+ = −

∂ ∂ ∆ ∆
                   (9) 

由于轴向上 u 与扩散系数 Dax 均为常数，所以将上面微元区延伸至整个色谱柱区域，可得： 
2

2

1i i i i
ax

c c q c
u D

z t t z
ε

ε
∂ ∂ ∂ ∂−

+ + =
∂ ∂ ∂ ∂

                                (10) 

上式中，第一项为对流项，第二、三两项表示积累项，等式右边表示扩散项。上述等式中的字符分别为：

S 是色谱柱的横截面积；u 是床层空隙线流速；ε床层颗粒空隙率；c 表示组份浓度；z 是色谱柱沿轴向的

坐标；t 表示时间；Dax 表示轴向扩散系数；N 表示物质流通量。 
作为一般速率模型(GRM)，它与其它几种模型不同之处在于它可预测颗粒内部沿径向的传质过程与

浓度变化情况。速率模型最关键的部分是将外部主体溶液与颗粒内部的浓度进行关联。 
以忽略了表面扩散的大孔扩散模型(PDM)为例进行粒径方向的质量流分析。如图 3，同样采用微分方法，

对颗粒半径方向进行微分质量流量分析，拟定树脂内部分布着均一孔道结构，孔隙率用 εp表示之。首先主

体溶液中交换剂从颗粒表面沿孔逐渐向颗粒中心扩散，并不断与树脂内表面上的吸附质进行离子交换。 
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Figure 3. Differential mass element analysis and modeling inside adsorbent particles 
图 3. 颗粒内径向上微分质量元分析及其建模过程 

 

采用与轴向相同微分分析，如图 3 在径向 r 方向对截取的一小段面积进行进入质流、出去质流及积

累速率三项分析后，可得到如下具体微分形式： 

, ,2
, ,2

11
p

i p i p i
i p f i i p r R

i

c c
D r k c c

t r rr
ε

ε =

∂ ∂  −∂  = + −    ∂ ∂ ∂ 
                        (11) 

其中，左边第一项表示积累项；右边第一项表示沿粒径向的扩散速率，第二项表示固液两相之间的液膜

传质项。 

5. 结论与展望 

本论文综述了吸附剂在应用过程中的两种动力学模型，具体包括了静态吸附、动态吸附色谱模型。

从它们的历史发展角度，介绍了多种模型的表达形式。并从机理上，阐述了各自的应用领域与应用特点。

虽然静态与动态吸附模型均可独立被应用在各自领域，但是在动态吸附模型中也经常引入相关静态模型，

用以解释吸附剂内部吸附物在传质过程中的机理与规律。随着新型多孔吸附介质的不断发明，其具体的

吸附机制也在不断发展。因此，根据不同吸附材料的具体物理化学吸附机制，研究者们需对已有的模型

进行优化或建立新的吸附数学模型，以便更好地解释、预测、指导和优化实验过程。 
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