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改性活性炭对镉的吸附研究
黄　鑫 ,高乃云 ,张巧丽

(同济大学 污染控制与资源化研究国家重点试验室 ,上海　200092)

摘要 : 研究镉在表面氧化改性的颗粒活性炭上的吸附行为.考察离子强度、p H值、温度和镉初始浓度对吸附的影

响 ,并进行相应的动力学与热力学计算.结果表明 ,实验范围内 ,活性炭对镉的吸附在 p H = 2～7范围内与 p H值呈

正相关 ,增加离子强度对吸附有一定的阻碍作用 ;吸附动态曲线符合二级动力学模型 ;活性炭与镉之间的标准吸附

热约为 - 25. 29 kJ·mol - 1 ,整个温度范围内吸附是自发的放热过程.
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Research on Cadmium Adsorption by Modified
Granular Activated Carbon
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Abstract : Cadmium adsorption behaviour of modified granular activated carbon was investigated. Ex2
periments were conducted to study the effect of parameters , such as ionic st rength , p H , equilibrium

time and initial cadmium concentration. The adsorption capacity of modified granular activated carbon

enlarged with an increase in p H , and reduced with an increase in ionic st rength. The adsorption pro2
cess followed pseudo2second order rate model. Thermodynamic calculation was employed based on ad2
sorption isotherms at different temperatures. The average change of standard adsorption heatΔH was

- 25. 29 kJ·mol - 1 . NegativeΔH andΔG values indicate the adsorption process for cadmium onto the

studied activated carbon is exothermic and spontaneous.

Key words : modified activated carbon ; thermodynamics ; cadmium ; kinetics ; adsorption ; endocrine

disrupting chemicals

　　2005年 ,广东省北江和湖南省湘江相继出现了

有关饮用水源遭受镉污染的报道.镉 (Cd ( Ⅱ) )是典

型的环境重金属污染物 ,容易迁移进入人的食物链

而危害人类的健康[1 ] .世界自然基金会的《环境中

具有生殖和内分泌干扰作用的化学物质清单》将其

和铅、汞一起列为仅有的 3种金属类内分泌干扰物.

美国环保局和日本环境厅也分别将镉列为疑似内分

泌干扰物[2 ] .饮用水水源中镉的长期低浓度效应不

可忽视.

吸附工艺处理效果稳定 ,价格相对较低 ,尤其适
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用于大流量低浓度污染物质的去除.目前已有大量

文献报道了不同吸附剂对镉的去除[325 ] ,但大多采

用生物材料与废弃物 ,其化学稳定性尚待检验 ,应用

中也多以废水处理中金属离子的回收为研究目的.

本文将某商品颗粒活性炭表面氧化改性 ,显著提高

了它对水中镉的吸附性能.通过对相关影响因素的

考察及吸附热力学和动力学的研究 ,对该改性颗粒

活性炭与镉的作用机理作初步探讨.

1　实验部分

1. 1　活性炭材料的准备

实验选用某破碎颗粒活性炭 (碘值为 1 046 mg

·g
- 1 ,亚甲蓝值为 198 mg·g

- 1 ,强度为 93. 5 %) ,实

验表明该炭对镉基本无吸附作用.颗粒活性炭使用

前预处理以去除表面杂质 ,并通过化学氧化进行表

面改性 ,具体方法参见文献 [ 6 ] :筛分活性炭 60～80

目 ,在三氯甲烷中浸泡 4 h ,120 ℃下烘箱 (101AS -

2 ,上海浦东荣丰科学仪器公司)中烘干.用经水稀释

的浓硝酸 (体积比 1∶1)浸泡并在沸腾温度下加热回

流 1 h ,置水漂洗至中性 ,120 ℃下干燥 8 h.马弗炉

中 300 ℃加热 1 h ,冷却 ,密闭封存待用.实验中所用

试剂均为化学纯.

1. 2　实验方法

称量 0. 15 g活性炭置于 250 ml碘量瓶中 ,向瓶

中加入 100 ml Cd2 +浓度为 4. 5μmol·L
- 1的去离子

水溶液 ,再加入 10 ml浓度为 1 mol·L
- 1的 KNO3作

为离子支持 (此时离子强度 I = 0. 01 mol·L
- 1) .原

液 p H值约为 6. 0.分别选取 20 ,25 ,35 ,42 ℃( ±0. 5

℃) 4个温度 ,在恒温摇床 ( HYG2A ,江苏太仓实验

设备厂)以 160 r·min - 1的摇速持续振荡 3～4 d ,直

至吸附平衡后取出部分溶液 ,过滤 ,测定镉浓度 ,并

计算相应吸附量.不加活性炭的空白试验表明碘量

瓶对镉的吸附作用可以忽略不计.镉的浓度用等离

子发射光谱法进行测定 (Optima 2 100 DV , PE公

司) ,测定波长λ为 228. 8 nm ,线性范围为 5μg·

L - 1～50 mg·L
- 1 .

1. 3　数据计算

吸附动力学曲线分别用一级动力学方程、二级

动力学方程和粒子内扩散模型 (int raparticle diffu2
sion model)进行拟合[7 - 8 ] .

log ( qt - qe) = log qe - k1 t / 2 . 303

t / qt = 1/ v0 + t/ qe , v0 = k2 q2
e

qt = kd t1/ 2

式中 : qt , qe分别为 t 时刻与平衡时吸附容量 ,μmol

·g
- 1 ; k1为系数 ,min - 1 ; t 为时间 ,min ; v0为初始吸

附速率 ,μmol·g
- 1
·min - 1 ; k2 为系数 , g·μmol - 1

·

min - 1 , kd为系数 ,μmol·g
- 1
·min - 1/ 2 .

吸附等温线采用 Langmuir 和 Freundlich 等温

式 ,分别为

ce/ qe = 1/ ( qm b) + ce/ qm

lg qe = (1/ n) lg ce + lg Kf

式中 : ce 为平衡时剩余浓度 ; qm为单分子层饱和吸

附量 ,μmol·L
- 1 ; b为系数 ,L·μmol - 1 ; n 为系数 ; Kf

为系数 ,μmol·g
- 1 .

根据 Van’t Hoff 方程进行吸附热力学计算[7 ]

ΔG = - R Tln Kd

ln Kd =ΔH/ ( - R T) +ΔS / R

式中 :ΔG为吸附的标准自由能改变量 , kJ·mol - 1 ;

R 为气体摩尔常数 ; T 为绝对温度 , K; Kd为吸附热

力学平衡常数 ;ΔH为标准吸附热 ,kJ·mol - 1 ;ΔS 为

吸附的标准熵变值 ,J·mol - 1
·K

- 1 .

2　结果与讨论

2. 1　pH值对活性炭吸附镉的影响

图 1中 2条虚线分别表示理想溶液中 Cd2 +和

Cd (OH) +这 2种物质与总镉的数量比例随 p H值的

变化[3 ] .随 p H值增大 ,Cd (OH) +比例逐渐增多 ,溶

质的平均电荷密度减小.提高 p H值也使得活性炭

表面的负电性增大.活性炭与镉之间静电引力的变

化主要看这 2种变化哪一种占主导.图 1 中去除率

在 p H = 2～7范围内随 p H值增大而增大 ;在 p H = 4

～6范围内的变化很快 ,曲线陡峭 ,p H = 4及 p H = 6

对应的去除率分别约为 19. 8 %和 80 %.表面氧化的

作用主要是增加活性炭表面含氧官能团的数量.有

研究认为活性炭表面羧基的水解常数 p Ka = 3～6 ,

增大 p H值可促进羧基的水解 ,提高表面电负性 ,增

大镉与活性炭之间的静电引力 ,强化活性炭的表面

官能团与镉的络合作用.

2. 2　离子强度对吸附的影响

考察离子强度对活性炭吸附镉的影响. KNO3

离子强度 I分别为 0. 001 ,0. 010 ,0. 100 mol·L
- 1时

(图 2) ,随 KNO3浓度的增加 ,活性炭的吸附作用逐

渐减弱.镉初始浓度为 4. 5μmol·L
- 1 , Freundlich公

式拟合 25 ℃3种离子强度下的吸附曲线为
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log qt = 1 . 156 9 + 1 . 413log ce , R2 = 0 . 996 4

log qt = 1 . 158 7 + 1 . 652log ce , R2 = 0 . 997 1

log qt = 1 . 575 1 + 5 . 857log ce , R2 = 0 . 771 8

图 1　pH对活性炭吸附镉的影响

Fig. 1　Sorption eff iciency of cadmium on modif ied

granular activated carbon at different pH values

其中 , R2为回归常数.在 I = 0. 001 ,0. 010 mol·L
- 1

2种溶液中 ,活性炭吸附性能相差不大 ,且都可以用

Freundlich公式拟合 ,线性良好. I = 0. 100 mol·L
- 1

时吸附性能急剧下降.离子强度对于活性炭吸附镉

有一定的阻碍作用. Youssef A M 等人在活性炭吸

附镉的试验中添加氯化钠 ,也得到类似结果[9 ] .

图 2　离子强度对活性炭吸附镉的影响

Fig. 2　Effect of ionic strength on removal of cadmium

2. 3　时间对吸附的影响

在活性炭质量浓度为 1. 5 g·L
- 1 , c0 = 55～60

μmol·L
- 1 , p H = 6. 0 的条件下 ,4 个温度的吸附在

1 500 min (约 1 d)左右基本可以达到平衡 (如图 3) .

前 10 h的吸附量占平衡吸附量的比率约为 30 %.吸

附过程较为缓慢.推测在吸附初期 ,孔内扩散作用控

制反应速率.

图 3　不同温度下活性炭对镉的吸附动力学曲线

Fig. 3　Effect of sorption time on removal of cadmium

at different temperatures

　　图 4显示粒子内扩散模型对吸附动态曲线的拟

合情况.由图可见 ,在 0～225 min 范围内 ,温度为

293 K和 298 K的对应曲线呈线性 ;而 308 K和 315

K 2 个温度下对应曲线的线性范围更宽 ,约为 0～

600 min.随着吸附达到一定时间 ,粒子内扩散模型

不再适用于镉的吸附过程.这可能由于随吸附量的

增加 ,空间位阻作用与炭表面的静电斥力作用增强 ,

使得孔内扩散阻力增加所致.

图 4　镉在活性炭上吸附的粒子内扩散模型拟合

Fig. 4　Intraparticle diffusion plots for cadmium

adsorption on modif ied GAC

　　3 种模型的拟合情况见表 1. kd 是基于最初的

线性范围计算出的值.从相关系数上看 ,一级反应方

程的拟合效果不如二级反应方程.有文献指出 ,由于

一级反应需要估算平衡吸附容量 qe值 ,对于吸附较

慢的过程不能准确计算 ,常常只适用于吸附的初

期[8 ] .二级反应方程可较好地对反应进行拟合 ,相

关系数在 0. 97以上 ,计算出的平衡吸附容量与试验

所得相吻合.说明活性炭吸附镉的过程主要受化学

作用所控制 ,而不受物质传输步骤控制[7 - 8 ] .
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表 1　动力学模型拟合参数

Tab. 1　First2order , second2order and intraparticle diffusion rate constants

T/ K

一级反应方程拟合

k1/ (10 - 3 min - 1) R 2

二级反应方程拟合

qe/ (μmol·
g - 1)

v 0/ (μmol·
g - 1·min - 1) R 2

内扩散模型拟合

k d/ (μmol·
g - 1·min - 1/ 2) R 2

293 2. 46 0. 906 18. 83 0. 044 0 0. 999 1. 421 0. 989

298 1. 53 0. 985 16. 67 0. 028 9 0. 999 1. 186 0. 983

308 1. 16 0. 915 12. 79 0. 021 2 0. 974 0. 237 0. 995

315 1. 46 0. 984 22. 68 0. 047 9 0. 994 0. 481 0. 999

　　注 :内扩散模型只对线性部分进行拟合.

　　图 3以及表 1的计算都显示 ,温度从 273 K升

高至 315 K时 ,平衡吸附容量先降低再升高.在 308

K时达到最低值 12. 79μmol·g
- 1 ,315 K时达到最

高值 22. 68μmol·g
- 1 .二级动力学方程的 v0 ,一级

动力学方程的 k1和粒子内扩散模型中的 kd都有相

似的趋势 ,即随温度的升高先降低再升高.这反映活

性炭吸附镉的多种机理并存.推测在以物理吸附为

主导的阶段 ,提高温度使平衡吸附容量降低.当温度

达到 308 K左右时 ,静电力与离子交换作用等物理

吸附作用减弱 ,温度进一步提高后化学反应增强并

占主导 ,使得吸附速度与容量都增大.

2. 4　吸附等温线

如图 5 所示 ,同一温度下活性炭的吸附容量随

初始浓度的提高而提高 ,到一定程度后达到饱和吸

附量.当浓度较低时 ,4 条曲线相隔较近.当浓度大

于 50μmol·L
- 1时 ,在 293～315 K的温度范围内 ,

活性炭对镉的吸附容量先下降后上升 ,在308 K左

右达到谷底 ,然后上升.该趋势与吸附动力学曲线类

似 (见图 3) .将曲线用经典的Langmuir和Freundlich

模型进行拟合 ,结果见表 2.

图 5　活性炭对镉的吸附等温线

Fig. 5　Cadmium adsorption isotherms of modif ied

granular activated carbon

表 2　Freundlich与 Langmuir方程的拟合参数

Tab. 2　Freundlich equation and Langmuir equation constant

T/ K
Freundlich方程拟合

1/ n Kf/ (μmol·g - 1) R 2

Langmuir方程拟合

qm/ (μmol·g - 1) b/ (L·μmol - 1) R 2

293 0. 568 2. 396 0. 938 51. 02 0. 031 86 0. 967

298 0. 622 1. 647 0. 975 42. 92 0. 035 53 0. 962

308 0. 506 1. 689 0. 947 24. 51 0. 054 15 0. 998

315 0. 604 1. 432 0. 949 31. 06 0. 055 46 0. 996

　　计算结果表明 ,实验温度范围内 1/ n 的值介于

0. 1～ 1. 0 之间 ,说明该条件下吸附比较容易进

行[10 ] . Langmuir 方程拟合效果好于 Freundlich 方

程 ,计算出的平衡吸附容量与实际情况相近.但从表

2可见 b值的变化是随温度升高而升高 ,没有体现

出随温度升高先降后升的复杂变化.同样 Kf 与 n

也不能很好地反映整个吸附过程.由于 Langmuir与

Freundlich 方程是由理想的气态吸附推导而得到 ,

与实际水溶液中的吸附不尽相同.水合镉离子在水

溶液中存在不同形式 ,不同形式的镉与活性炭表面

官能团有不同的作用机理.可能由于离子交换、静电

引力与表面反应等作用力共存 ,各种力在温度变化

时此消彼长 ,显现出复杂的表征 ,同时活性炭表面吸

附位不均一 ,因而很难用简单的宏观吸附模型来描

述整个吸附情况.

2. 5　吸附热力学

吸附热力学的研究有助理解吸附本质.用Van’t

Hoff 方程的关键是平衡吸附常数 Kd的确定 ,文献
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中有多种计算方法.本文根据文献 [ 7 ,9210 ] ,分别用

Langmuir与 Freundlich方程拟合参数计算 Kd ,同时

依据吸附等温线令 Kd = qe/ ce ,3 种计算方法的结

果列于表 3.对应的 Van’t Hoff 方程拟合情况见图

6 ,对应的 ln Kd - 1/ T 图的线性相关系数分别为 R2

= 0. 935 , Kd = Kn
f ; R2 = 0. 806 , Kd = 1/ n ; R2 =

0. 968 , Kd = qe/ ce .如前所述吸附趋势随温度上升

呈现先降后升的现象.但由于数据较少 ,故未将 308

K ,315 K对应的等温线单独计算 ,而是统一计算整

个 293～315 K范围内的吸附过程.虽然线性关系不

是很好 ,但可在一定程度上提供信息作参考.比较表

3数据 ,3种方法计算结果较为一致之处是 :标准吸

附热ΔH比较接近 ,为 ( - 25. 29±3. 34) kJ·mol - 1 ;

标准吸附熵变ΔS 都为负值.ΔH为负值 ,说明整个

温度范围内吸附过程放热.吸附质从溶液中聚集到

固体表面是无序到有序的熵减过程 ,但同时也会将

固体表面的水分子释放到溶液中去 ,该过程是熵增

的.系统熵的变化是这 2种情况的加和.活性炭表面

基团与镉间有多种力存在 ,离子交换作用只占小部

分.这可能是吸附的熵减作用占主导的主要原因.

Von Open B等人测定了各种作用力引起的吸附热

的范围为 :范德华力 4～10 kJ·mol - 1 ,疏水键力约为

5 kJ·mol - 1 ,氢键力 2～40 kJ·mol - 1 ,配位基交换约

为 40 kJ·mol - 1 ,偶极间作用力 2～29 kJ·mol - 1 ,化

学键力大于 60 kJ·mol - 1[11 ] .实验中吸附热的计算

值为 25. 29 kJ·mol - 1 ,可以判断改性活性炭与溶液

中镉的作用是氢键力和偶极作用力占主导.图 4 中

吸附易受离子强度影响说明作用力为非强键力 (配

位基交换与化合键力) ,也侧面支持了上述观点.此

外 ,根据 Freundlich和 Langmuir方程参数计算得到

的ΔG在所有温度范围内均为负值 ,说明活性炭吸

附镉是自发的过程 ,与实际情况一致.按照 Kd = qe/

ce计算得到的ΔG与前二者相差较大 ,并且 Van’t

Hoff 方程线性拟合系数只有 0. 806 左右.说明用该

方法并不能很好地反映本实验中的吸附过程.

表 3　活性炭吸附镉的热力学函数

Tab. 3　Thermodynamic parameters of the cadmium adsorption on modif ied

granular activated carbon at different temperatures

Kd计算方法 T/ K Kd ΔG/ (kJ·mol - 1) ΔS / (J·mol - 1·K - 1) ΔH/ (kJ·mol - 1)

Kd = Kn[10 ]
f

293 4. 66 - 3. 54

298 3. 01 - 3. 14

308 2. 82 - 2. 33

315 1. 81 - 1. 77

- 80. 71 - 27. 19

Kd = 1/ b[9 ]

293 31. 39 - 8. 39

298 28. 15 - 8. 17

308 18. 47 - 7. 73

315 18. 03 - 7. 41

- 44. 52 - 21. 44

Kd = qe/ ce
[7 ]

293 0. 142 4. 86

298 0. 119 5. 41

308 0. 059 6. 51

315 0. 075 7. 21

- 109. 6 - 27. 25

图 6　Van’t Hoff 方程拟合活性炭对镉的吸附

Fig. 6　Van’t Hoff plot for the cadmium adsorption

on activated carbon

3　结论

(1) 表面氧化改性活性炭除镉效果良好.增大

p H值可显著提高去除率 ,离子强度对吸附过程有一

定的阻碍作用.

(2) 二级动力学方程可很好地描述吸附动态曲

线.孔内扩散模型与一级动力学方程均只适用于吸

附初期.

(3) 热力学计算表明标准吸附热约为 - 25. 29

kJ·mol - 1 ,整个温度范围内吸附是自发的放热过程.

活性炭吸附镉存在多种机理 ,既有离子交换、表面络
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合等物理吸附 ,又有化学反应.随温度变化各种力的

大小也发生变化.
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·下期文章摘要预报·

SiC/ AI双面焊的残余应力分析

程　军 ,陈　英

　　运用有限元软件 ANSYS对 SiC/ AI的双面焊过程进行了数值分析.采用高斯圆柱热

源模型模拟激光焊源 ,利用 APDL 编写循环程序现热源的移动 ,得到 SiC/ AI双面焊过程

的温度场分布和冷却后的残余力场.从平行焊接方向陶瓷侧靠近焊缝处的横向和纵向残

余应力分布曲线可见 :第一道焊表面 (正面)的纵向残余应力在其边缘端均为压应力 ,并迅

速向内转变为拉应力 ;而第二道焊表面 (反面)的纵向残余应力却正好相反 ,其边缘端均为

拉应力 ,并迅速向内转变为压应力.而横向残余应力均为压应力 ,最大值分布在两侧.在焊

缝两侧 ,横向与纵向残余应力均发生跳跃变化.
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