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摘　要：为提高活性炭对Ｃｄ
２＋的吸附效果，采用硝酸对活性炭进行改性，通过ＢＥＴ、Ｂｏｅｈｍ滴

定等手段对改性前后活性炭进行表征分析，并在不同反应条件下，考察了活性炭改性前后对Ｃｄ２＋

的吸附效果。结果表明，经硝酸改性后的活性炭比表面积有所增加，含氧官能团总量上增加明显。

在ｐＨ中性条件下，ＧＡＣ、１０％ ＮＧＡＣ、７０％ ＮＧＡＣ对Ｃｄ
２＋的去除率分别为１０％、４１％、５７％左

右，改性后的活性炭对Ｃｄ２＋去除率有较大的提高；各种活性炭对Ｃｄ２＋去除率随着活性炭投加量的

增加都有较大的提高；ｐＨ值是影响活性炭吸附去除Ｃｄ
２＋的主要因素，各种活性炭对Ｃｄ２＋的去除

效果均随着ｐＨ的增大而增大。吸附动力学研究表明，１０％ＮＧＡＣ吸附Ｃｄ
２＋反应在前２０ｍｉｎ符

合Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ准一级反应模型，２０ｍｉｎ后的反应更符合Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ准二级反应模型。
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　　重金属废水是对环境污染最严重和对人类健康

危害最大的工业废水之一，其具有毒效长、生物不可

降解、易经生物链进入人体、可在生物体内累积并易

产生毒性反应等特点［１］。目前，水体中重金属污染

的问题日趋严重，寻找有效地去除废水中重金属离

子的方法已成为近年来的研究热点。

目前水中重金属的去除方法包括吸附法、电化

学法、化学沉淀法、离子交换法、生物絮凝法、光催化

法等［２］。其中吸附法具有处理效果好，成本低廉，使

用简便等优点，特别是对大规模低浓度的的重金属

废水有着很高的应用价值［３］。同其他吸附剂相比，

活性炭具有较大的比表面积和发达的微孔结构，并

且含有多种活性基团，可单独使用或者经过改性

后［４］用于去除水中重金属。

活性炭特殊的孔隙结构和表面活性功能基团决

定了其具有很强的吸附性能。因此可通过改变活性

炭表面活性功能基团或通过调整活性炭表面微孔孔

径、孔容的大小等对活性炭进行改性，从而提高其特

殊的吸附性能［５］。表面结构改性可采用物理法和化

学法。表面化学性质改性主要有表面氧化法、表面

还原法、负载原子和化合物法以及酸碱改性法［６７］，

但目前国内外对硝酸改性活性炭处理含Ｃｄ２＋废水

的研究较少。

笔者在使用硝酸改性活性炭吸附Ｚｎ２＋研究的

基础上［８］，进一步开展改性活性炭对Ｃｄ２＋去除效果

的研究，通过对３种活性炭表面结构、化学特性的比

较以及对反应过程中相关影响因素的考察，对硝酸

改性活性炭处理水中Ｃｄ２＋的性能与作用机理进行

了探讨。

１　试验部分

１．１　试验仪器与改性活性炭的制备

试验仪器与改性活性炭的制备等同文献［８］，用

１０％、７０％质量分数硝酸改性的活性炭分别标记为

１０％ ＮＧＡＣ、７０％ＮＧＡＣ。

１．２　吸附水中镉离子的试验

分别取一定量上述３种吸附剂于２５０ｍＬ锥形

瓶，加入一定浓度ＣｄＣｌ２ 溶液１００ｍＬ，在不同反应

条件下振荡吸附。反应结束后，过滤。对滤液中

Ｃｄ２＋浓度进行分析。

１．３　镉的测定分析方法

采用原子吸收分光光度计测定Ｃｄ２＋质量浓度。

２　结果与讨论

２．１　改性活性炭的表征结果分析

根据文献［８］，ＧＡＣ、１０％ ＮＧＡＣ 和７０％ Ｎ

ＧＡＣ 比 表 面 积 分 别 为 ９２５．４５、９６０．５２、

９３５．８９ｍ２／ｇ，经硝酸改性后活性炭比表面积有所增

加，且１０％ＮＧＡＣ较７０％ＮＧＡＣ略大，原因可能

是硝酸具有氧化腐蚀作用，能够打通一些封闭的细

小微孔，从而使比表面积有所增加，而高浓度的硝酸

具有很强的氧化能力，改性后生成物又堵塞了一些

微孔，从而使７０％ ＮＧＡＣ比表面积比１０％ＮＧＡＣ

稍低［９］。但总体来说活性炭改性前后比表面积变化

不大。３种活性炭含氧官能团的数量变化见表１。

表１　各种活性炭含氧官能团的犅狅犲犺犿滴定结果

ｍｍｏｌ／ｇ

活性炭 羧基 内酯基 酚羟基
酸性官能

团总量

ＧＡＣ ０．１０ ０．０８ ０．１３ ０．３１

１０％ＮＧＡＣ ０．２２ ０．１１ ０．２１ ０．５４

７０％ＮＧＡＣ ０．３８ ０．１４ ０．２３ ０．７５

由表１可以看出，改性后的活性炭较之改性前，

各含氧官能团及酸性官能团总量均有所增大，其中

羧基、酚羟基及酸性官能团总量增加较为明显；随着

改性剂氧化能力的提升，各个含氧官能团数量也在

增加。

２．２　改性活性炭对犆犱
２＋吸附去除率的影响

分别称取０．５ｇ的 ＧＡＣ、１０％ＮＧＡＣ和７０％

ＮＧＡＣ，加入到１００ｍＬ质量浓度为１０ｍｇ／Ｌ的含

Ｃｄ２＋废水中，溶液ｐＨ 值呈中性，进行静态吸附试

验，试验结果如图１所示。

图１　不同改性条件下犆犱
２＋的去除率

７４１第９期　　　　　　　　　　　　王卫文，等：硝酸改性活性炭吸附Ｃｄ
２＋的性能分析



 http://qks.cqu.edu.cn

从图 １ 可以看出：ＧＡＣ、１０％ＮＧＡＣ、７０％

ＮＧＡＣ对Ｃｄ２＋的去除率分别为１０％、４１％、５７％左

右，经硝酸改性后的活性炭能提高对Ｃｄ２＋的去除效

果。比表面积及表面含氧官能团测定结果表明，改

性后的活性炭比表面积变化不大，表面各种含氧官

能团数量增加较多，其表面化学结构的变化导致了

吸附性能的提高［１０］。经硝酸改性后的活性炭表面

生成了很多含氧官能团，如内酯基（－ＣＯＯＲ）、羧基

（－ＣＯＯＨ）、羰基（－Ｃ＝Ｏ）、酚羟基（－ＯＨ）等，这

些含氧官能团增强了活性炭表面的亲水性，从而提

高了对Ｃｄ２＋ 去除能力。硝酸浓度高，氧化程度越

高，含氧官能团亦越多，吸附效率越高。这与范延臻

等在文献中得出的结论是一致的［１１１２］。

２．３　吸附剂投加量对犆犱
２＋吸附去除率的影响

分别称取一定量的ＧＡＣ、１０％ＮＧＡＣ和７０％

ＮＧＡＣ，加入到１００ｍＬ质量浓度为１０ｍｇ／Ｌ的含

Ｃｄ２＋废水中，溶液ｐＨ 值呈中性，吸附剂投加量对

Ｃｄ２＋去除率的影响见图２。

图２　吸附剂投加量对犆犱
２＋去除率影响

由图２可知：随着吸附剂投加量的增加，其对

Ｃｄ２＋的去除率也相应增大。这主要是因为当原水

中Ｃｄ２＋一定时，可供吸附的活性位点随吸附剂投加

量的增加而增多，吸附剂上吸附的吸附质绝对量增

加，因而吸附去除率升高。另外，吸附剂的用量越

少，单位质量吸附剂所包围的Ｃｄ２＋就越多，吸附传

质动力越大，Ｃｄ２＋就越容易与吸附剂上的活性位点

结合而被吸附，平衡吸附量就越高［１３］。但是当吸附

剂用量超过０．４ｇ／１００ｍＬ之后，其表面活性基团与

Ｃｄ２＋的结合达到饱和，因此随着吸附剂投加量的增

加Ｃｄ２＋的去除效果变化不大。

２．４　狆犎值对犆犱
２＋吸附去除率的影响

分别称取０．５ｇ的 ＧＡＣ、１０％ＮＧＡＣ及７０％

ＮＧＡＣ加入到１００ｍＬ 质量浓度为１０ｍｇ／Ｌ 的

Ｃｄ２＋溶液中，调节废水ｐＨ 值，溶液ｐＨ 值对Ｃｄ
２＋

去除率的影响见图３。

由图３可知，吸附剂对Ｃｄ２＋的吸附量总体趋势

图３　狆犎值对犆犱
２＋去除率影响

随着ｐＨ 的升高而升高。在ｐＨ 值为９时，ＧＡＣ、

１０％ＮＧＡＣ、７０％ＮＧＡＣ对Ｃｄ２＋的去除率分别为

１９％、５０％、６２％。

研究认为［１４］，ｐＨ值的提高能促进羧基的水解，

提高表面电负性，增大Ｃｄ２＋与活性炭间的引力，强

化络合作用，吸附量增加［１５］；同时在强酸性介质中，

酸度会抑制弱酸性基团的解离，不利于吸附的进

行［１６］，其吸附量下降。

硝酸改性活性炭吸附Ｃｄ２＋的曲线与金属阳离

子在氧化物表面上的吸附情况相似，属于电性吸

附［１７１９］，受ｐＨ影响较大。ｐＨ小于ｐＨ０ 时，溶液中

的Ｈ＋可能会与活性炭表面的含氧活性基团作用生

成－ＯＨ＋
２ ，－ＣＯＯＨ

＋
２ ，－Ｃ＝ＯＨ

＋等阳离子，使活

性炭表面带正电，减弱了对阳离子Ｃｄ２＋ 的吸附效

果。当ｐＨ大于ｐＨ０ 时，这些含氧活性基团就有可

能转化为－Ｏ－，－ＣＯＯ－等阴离子，使活性炭表面

带上负电，增强了对阳离子Ｃｄ２＋的吸附效果，故其

吸附量随ｐＨ 值提高而增加，且在ｐＨ０ 附近发生

突跃。

２．５　吸附动力学分析

关于吸附传质速率的表达式，主要有Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ

准一级和准二级反应速率方程［２０］。利用这两个方

程对吸附动力学曲线进行拟合，并通过拟合所得曲

线的斜率求取吸附速率常数。

对于１０％ ＮＧＡＣ 吸附 Ｃｄ２＋ 的反应，将ｌｏｇ

（狇ｅ－狇）对狋作图（见图４），并通过斜率及截距求得

准一级动力学模型参数，分析所得各项参数见表３。

表３　１０％犖犌犃犆吸附犆犱
２＋准一级动力学模型参数

犚２ 狇ｅ／（ｍｇ·ｇ
－１） 犽ｓ／ｍｉｎ

－１

Ａ拟合线 ０．９４７５７ ０．３７１１６ ０．１２８７４

Ｂ拟合线 ０．７３７４８ ０．１０８９５ ０．０５３７７

图４中，Ａ拟合线为前２０ｍｉｎ反应数据拟合所
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得，Ｂ拟合线为全部反应数据拟合所得。由图４可

知，对于准一级模型，反应前２０ｍｉｎ的数据相关性

较好（犚２＝０．９４７５７），之后相关性较差。这说明准

一级动力学模型能较好的描述改性活性炭吸附

Ｃｄ２＋前２０ｍｉｎ的反应，但是不适用于整个时间段内

的吸附行为。

图４　１０％犖犌犃犆吸附犆犱
２＋的准一级动力学模型

将狋／狇对狋作图（见图５），并通过直线斜率和截

距求得准二级动力学模型参数，分析所得各项参数

见表４。

图５　１０％犖犌犃犆吸附犆犱
２＋准二级动力学模型

表４　１０％犖犌犃犆吸附犆犱
２＋准二级动力学模型参数

犚２
狇ｅ／

（ｍｇ·ｇ
－１）

犽狇ｅ／

（ｍｇ·

（ｇ·ｍｉｎ）
－１）

犓／

（ｇ·

（ｍｇ·ｍｉｎ）
－１）

Ａ拟

合线
０．９９９３３ ０．２０６８４ ０．１４４１４ ３．３６９１１

Ｂ拟

合线
０．８７３４３ ０．２８７５７ ０．０１４７８ ０．１７８７３

图５中，Ａ拟合线为反应２０ｍｉｎ后试验数据拟

合所得，Ｂ拟合线为全部数据拟合所得。由图５可

基本确定１０％ ＮＧＡＣ吸附 Ｃｄ２＋ 反应中，吸附２０

ｍｉｎ后的反应符合Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ准二级反应速率方程

（犚２＝０．９９９３３）。

４　结　论

１）经硝酸改性后的活性炭，其表面各含氧官能

团及酸性官能团总量均有所增大，其中羧基、酚羟基

及酸性官能团总量增加较为明显，这增强了活性炭

表面的亲水性，提高了对Ｃｄ２＋的去除率，且改性剂

氧化程度越高，吸附效率越高。在ｐＨ中性条件下，

ＧＡＣ、１０％ ＮＧＡＣ、７０％ ＮＧＡＣ对Ｃｄ２＋的去除率

分别为１０％、４１％、５７％左右。

２）对于一定浓度的Ｃｄ２＋，其去除率随着吸附剂

投加量的增加而增加，这主要是因为当原水中Ｃｄ２＋

浓度不变的情况下，可用于吸附的活性位点随着活

性炭投加量的增加而增多，从而增加了活性炭吸附

的Ｃｄ２＋的绝对量，提高了吸附去除效果。

３）吸附剂对Ｃｄ２＋的吸附量总体趋势随着ｐＨ

的升 高 而 升 高，在 ｐＨ 值 为 ９ 时，ＧＡＣ、１０％

ＮＧＡＣ、７０％ ＮＧＡＣ 对 Ｃｄ２＋ 的去除率分别为

１９％、５０％、６２％。因为ｐＨ值的提高能促进羧基的

水解，提高表面电负性，增大Ｃｄ２＋与活性炭间的引

力，强化络合作用；同时在强酸性介质中，酸度会抑

制弱酸性基团的解离，不利于吸附的进行。

４）通过１０％ ＮＧＡＣ吸附Ｃｄ２＋实验数据分析，

经过动力学拟合对比得出，１０％ ＮＧＡＣ吸附Ｃｄ２＋

反应在２０ｍｉｎ前后分别属于Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ准一级反应

和Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ准二级反应。
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