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［摘　要］　酸性含镉［Ｃｄ（Ⅱ）］废水通常采用吸附法进行除 Ｃｄ（Ⅱ）；生物炭对重金属具有较好的亲和
力，但原始生物炭的比表面积较小及活性位点有限，活化能够增大生物炭的孔隙结构。本文以城市污泥

为合成生物炭的前驱体，采用低成本且无二次污染的磷酸二氢钾与其共热解制备改性污泥生物炭

（ＰＢＣ），考察了混合比对ＰＢＣ吸附性能的影响，还对 ＰＢＣ进行了单因素试验、动力学试验、等温吸附试
验、ＦＴＩＲ表征分析等，得出以下主要结论。ＰＢＣ孔隙结构发达且石墨化程度高，在磷酸二氢钾与城市污
泥混合比例为１∶１时，ＰＢＣ具有最佳的Ｃｄ（Ⅱ）去除率，在溶液ｐＨ值４～７范围内，Ｃｄ（Ⅱ）去除率均保持
在９８％以上；在温度２５℃、投加量１ｇ·Ｌ－１以及溶液Ｃｄ（Ⅱ）浓度为１０～２００ｍｇ·Ｌ－１时，ＰＢＣ对Ｃｄ（Ⅱ）
的最大吸附能力为１３２７７ｍｇ·ｇ－１；共存离子Ｎａ＋、Ｃａ２＋和Ｍｇ２＋对ＰＢＣ去除Ｃｄ（Ⅱ）的影响忽略不计，而
Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋及Ｃｕ２＋对ＰＢＣ去除Ｃｄ（Ⅱ）存在抑制作用；ＰＢＣ对Ｃｄ（Ⅱ）的去除行为符合拟二级动力学模
型和Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型，这说明ＰＢＣ对Ｃｄ（Ⅱ）的去除是一种单一且均匀的化学吸附；ＰＢＣ对 Ｃｄ（Ⅱ）的去
除机理包括络合、Ｃｄ（Ⅱ）π相互作用及共沉淀。
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０　引言
镉伴生于铅、锌、铜矿中，酸性含镉［Ｃｄ（Ⅱ）］废

水不仅在矿产资源开采及加工过程中会形成，而且

在硫酸浸出精矿及处理浸出渣过程中也会产

生［１－３］，即使是低水平的Ｃｄ（Ⅱ）也会导致人类的各
种健康问题，例如神经系统疾病、肾衰竭、耳膜疾病，

甚至癌症［４－６］。因此，开发高效的酸性废水Ｃｄ（Ⅱ）
去除技术具有重要意义。吸附法因其具有高效、操

作简单及成本低等优势，成为消除水溶液中金属离

子的热门研究技术之一，吸附剂的选择是影响吸附

效果的关键［７］。

生物炭材料是在缺氧或者无氧条件下生物质材

料（厨余垃圾、秸秆、牛粪及剩余污泥等）通过热解

得到的一种含碳副产物［７－９］。生物炭含有丰富孔隙

结构、多样的官能团及稳定的芳香结构，其对重金属

具有较好的亲和力［１０］。然而，原始生物炭的比表面
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积较小及活性位点有限，导致其对污染物的吸附能

力低于其他多孔材料（水滑石、石墨烯及氮化碳

等），限制了生物炭的大规模应用［１１］。活化能够增

大生物炭的孔隙结构从而提高生物炭对污染物的吸

附能力，磷酸盐活化生物炭具有成本低、效果好及无

二次污染等优点［１２］，受到了广泛关注。研究表明，

Ｃｄ（Ⅱ）磷酸盐化合物比其他的盐形态具有更强的
不溶性，这使得磷酸盐改性生物炭材料对水溶液中

的Ｃｄ（Ⅱ）具有着较好的去除效果［８］。此外，磷酸

盐改性生物炭可以扩大孔隙率并提高比表面积，从

而增强生物炭对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附能力［１２］。Ｍｉａｏ
等［１３］研究指出，磷酸氢二钾改性的麦秆生物炭对

Ｐｂ的吸附量是原始生物炭的５１５倍。此外，通过
磷酸胍活化的竹木屑生物炭对 Ｐｂ（Ⅱ），Ｃｕ（Ⅱ）和
Ｃｄ（Ⅱ）的吸附量分别为１６６２ｍｇ·ｇ－１、８１７ｍｇ·
ｇ－１和６０３ｍｇ·ｇ－１［１４］。也有研究表明聚磷酸铵、磷

酸和磷酸二氢铵改性生物炭对 Ｃｄ（Ⅱ）的最大吸附
能力分别为１５５ｍｇ·ｇ－１、１３８ｍｇ·ｇ－１和９９ｍｇ·ｇ－１，
分别为原生物炭的４８４倍、４３２倍和３１０倍［１５］。

以上研究表明，磷酸盐改性生物炭去除水溶液中的

重金属极具应用潜力。

本研究以城市污泥作为合成生物炭的前驱体，

选择低成本且无二次污染的磷酸二氢钾与城市污泥

进行共热解制备污泥生物炭，并通过静态吸附试验

和光谱技术分别探究吸附剂对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附性能
及潜在的吸附机理。

１　试验介绍
１１　试验材料及改性生物炭的制备

１）试验材料。生物炭的原料来自于郑州某污
水处理厂的脱水污泥（含水量约为６０％），主要成分
见表１。

表１　脱水污泥的主要成分（质量比）
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｄｅｈｙｄｒａｔｅｄｓｌｕｄｇｅ（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） ％

成分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ Ｐ２Ｏ５ ＣａＯ ＭｇＯ 其他

含量 ４９３７％ ２４５４％ ９８７％ ５４７％ １９８％ １４１％ ７３６％

　　 试 验 中 用 到 的 试 剂 包 括 磷 酸 二 氢 钾
（ＫＨ２ＰＯ４）、氢氧化钠（ＮａＯＨ）、硝酸（ＨＮＯ３）、四水
合硝酸镉［Ｃｄ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ］、氯化钠（ＮａＣｌ）、六水
合氯化钙（ＣａＣｌ２·６Ｈ２Ｏ）、氯化镁（ＭｇＣｌ２）、氯化锌
（ＺｎＣｌ２）、二水合氯化铜（ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ）和硝酸铅
［Ｐｂ（ＮＯ３）２］，以上试剂均为分析纯，购买于中国上
海国药试剂集团。

２）生物炭的制备。将脱水污泥放置于阴凉通
风处干燥７ｄ，随后将污泥破碎成小颗粒并在８０℃
的干燥箱中干燥２４ｈ，然后将干燥后的污泥通过球
磨机粉碎成粉末状，并将粉末过１００目（０１６５ｍｍ）
筛子，随后收集过筛粉末进行后续材料制备；将磷酸

二氢钾与粉末污泥按照不同比例（０∶１～４∶１）均匀
混合，随后将混合物放入陶瓷船转移到马弗炉中，在

Ｎ２气氛中以２０℃·ｍｉｎ
－１升温速率至６００℃热解１２０

ｍｉｎ。所得到的产物为磷酸二氢钾活化生物炭，记作
ＰＢＣ。此外，在相同条件下制备未与磷酸二氢钾共
热解的原始污泥生物炭，记作ＢＣ。
１２　试验方法
１２１　吸附试验

本研究通过去离子水配制的含 Ｃｄ（Ⅱ）溶液来

模拟酸性矿山废水。将５０ｍＬ、１０ｍｇ·Ｌ－１的Ｃｄ（Ⅱ）
溶液加入到１００ｍＬ的离心管中，通过０１ｍｏｌ·Ｌ－１

硝酸和氢氧化钠将含 Ｃｄ（Ⅱ）溶液的 ｐＨ调节为
５０。随后在溶液中加入１ｇ·Ｌ－１的吸附剂，并将混
合溶液转移到２５℃、１８０ｒ·ｍｉｎ－１的恒温摇床中反应
１４４０ｍｉｎ。考察磷酸盐与污泥的混合比例（０∶１～
４∶１）、投加量（０１ｇ／Ｌ～４ｇ·Ｌ－１）、初始 ｐＨ（２０～
７０）和共存离子（Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋和
Ｐｂ２＋）对吸附剂去除Ｃｄ（Ⅱ）效果的影响。

每组试验重复３次，以平均值作为最终试验结
果值。反应完成后的溶液通过滤纸过滤，并采用原

子吸收分光光度法（日本岛津，ＡＡ－６３００型）测定滤
液中Ｃｄ（Ⅱ）的剩余浓度，并根据式（１）和式（２）计
算ＰＢＣ对水溶液中Ｃｄ（Ⅱ）的去除率和吸附量。

Ｒ＝
Ｃ０－Ｃｅ
Ｃ０

×１００％ （１）

ｑｅ＝
（Ｃ０－Ｃｅ）×Ｖ

ｍ （２）

式中：Ｒ为去除率，％；Ｃ０和 Ｃｅ是初始 Ｃｄ（Ⅱ）浓度
和平衡浓度，ｍｇ〗·Ｌ－１；ｑｅ为吸附量，ｍｇ·ｇ

－１；Ｖ为溶
液体积，ｍＬ；ｍ为吸附剂质量，ｍｇ。
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１２２　动力学试验
根据参数反应时间的设置，准备多个装有

５０ｍＬ、含Ｃｄ（Ⅱ）１００ｍｇ·Ｌ－１溶液的离心管，并将
溶液ｐＨ值调节为５０。在溶液中加入１ｇ·Ｌ－１吸附
剂，将混合溶液放置到２５℃、１８０ｒ·ｍｉｎ－１的恒温震
荡床中反应５～１４４０ｍｉｎ，探究接触时间对吸附剂
吸附水溶液中Ｃｄ（Ⅱ）的影响。试验数据采用拟一
级动力学模型 （式 （３））、拟二级动力学模型
（式（４））及颗粒内扩散模型（式（５））［７］进行分析。

ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）＝ｌｎｑｅ－ｋ１ｔ （３）
ｔ
ｑｔ
＝ １
ｑ２ｅｋ２
＋ｔｑｅ

（４）

ｑｔ＝Ｋｄｔ
１／２＋Ｃｉ （５）

式中：ｑｅ和ｑｔ分别表示平衡及“ｔ”时刻吸附剂的吸附
量，ｍｇ·ｇ－１；ｋ１和ｋ２分别代表拟一级和拟二级模型的
吸附速率常数，单位分别为 １·ｍｉｎ－１和 ｇ·ｍｇ－１·
ｍｉｎ－１；Ｋｄｉ（ｍｇ·ｇ

－１·ｍｉｎ１／２）和 Ｃｉ分别表示颗粒内扩
散常数和边界层常数；ｔ代表吸附时间，ｍｉｎ。
１２３　等温吸附试验

图１　改性前后污泥生物炭的形貌对比
Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｓｌｕｄｇｅｂｉｏｃｈａｒｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ（ａ：ｂｅｆｏｒｅａｎｄｂ：ａｆｔｅｒ）

　

将１ｇ·Ｌ－１吸附剂和ｐＨ＝５０的多种含Ｃｄ（Ⅱ）
（１００～２０００ｍｇ·Ｌ－１）溶液加入到１００ｍＬ离心管
中，并在不同温度（１５℃、２５℃和３５℃）的恒温反应
器中处理１４４０ｍｉｎ，考察温度和浓度对 ＰＢＣ吸附
Ｃｄ（Ⅱ）的影响。试验结果采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型
（式（６））和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型（式（７））［１２］进行拟合。

ｑｅ＝
ｑｍａｘＫＬＣｅ
１＋ＫＬＣｅ

（６）

ｑｅ＝ＫｆＣ
１／ｎ
ｅ （７）

式中：ｑｅ为吸附量，ｍｇ·ｇ
－１；Ｃｅ为吸附平衡时溶液中

剩余Ｃｄ（Ⅱ）浓度，ｍｇ·Ｌ－１；ｑｍａｘ和 ＫＬ分别为最大吸

附量和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型平衡常数；Ｋｆ和 ｎ分别表示
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ平衡常数和无量纲常数。
１３　表征分析

通过Ｄ８Ｘ型Ｘ衍射分析仪（德国布鲁克）研究
吸附剂的结构组成；通过ＳＵＰＲＡ４０型扫描电子显微
镜（德国蔡司）分析吸附剂的形貌；利用 Ｚｅｔａｓｉ
ｚｅｒ３０００ＨＳ型Ｚｅｔａ电位仪（英国马尔文公司）探究吸
附剂在不同ｐＨ值水溶液中的Ｚｅｔａ电位值来分析吸
附剂的表面电性；Ｎｉｃｏｌｅｔ－４６０型傅里叶红外光谱分
析仪（美国赛默飞公司）和型号 Ｅｓｃａｌａｂ２５０Ｘｉ的 Ｘ
射线光电子能谱（ＸＰＳ，美国精骐）探究材料改性前
后及吸附前后官能团特征变化；通过孔隙结构分析

仪（美国麦克，ＡＳＡＰ２０２０）探究吸附剂的孔隙结构。

２　结果与讨论
２１　生物炭的特征分析

为了探究共热解改性对污泥生物炭形貌的影

响，采用扫描电子显微镜进行形貌结构分析，如图１
所示。ＢＣ的表面平坦、光滑且块状结构相互堆叠，
表面沟壑结构小且少，无明显孔道结构（图１（ａ））。
在改性后，ＰＢＣ的表面凹凸不平且层峦叠嶂，同时
ＰＢＣ的表面出现宽大的沟壑，存在大小不一的孔隙
结构（图１（ｂ））。该现象表明磷酸二氢钾与污泥共
热解可有效改善污泥生物炭的孔隙结构并提高其吸

附能力。

改性前后吸附剂的 Ｎ２吸附－脱附等温线如
图２（ａ）所示。从结果可以看出，随着相对压力 Ｐ／
Ｐ０的增加，吸附剂对 Ｎ２的吸附量逐渐增加，且改性
后吸附剂的氮气吸附量显著提高，表明 ＰＢＣ具有更
大的比表面积和更丰富的孔道结构。此外，在
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Ｐ／Ｐ０＝０４５处观察到迟滞环，表明吸附剂中存在介
孔结构，研究指出该迟滞环是由毛细凝聚现象造

成［１］。根据最新的ＩＵＰＡＣ分类，改性前后吸附剂的
Ｎ２吸附－脱附等温曲线和迟滞环的类型可分别归属
为Ⅳ型等温线和Ⅲ型等温线［１４］。如表１所示，改性
前和改性后污泥生物炭的比表面积分别为

２８７２ｍ２·ｇ－１和５７４９ｍ２·ｇ－１。改性后吸附剂的孔
体积从０１６ｃｍ３·ｇ－１增加到０３４ｃｍ３·ｇ－１，表明与
磷酸盐共热解改性增大了污泥生物炭的孔隙结构，

与ＳＥＭ结果相对应。孔径分布如图２（ｂ）所示，改
性前后的污泥生物炭孔径分布都集中在２～５０ｎｍ

之间，说明吸附剂为介孔材料［７］。如表１所示，改性
前后污泥生物炭的孔径分别为 ８１７ｎｍ 和
１２６８ｎｍ，进一步证明了与磷酸盐共热解后的污泥
生物炭具有更加发达的孔隙结构。拉曼结果如图２
（ｃ）所示，改性前后的污泥生物炭均在１３５０ｃｍ－１和
１５９０ｃｍ－１处分别出现了 Ｄ峰和 Ｇ峰，Ｄ峰是碳材
料缺陷、无序和低对称碳结构产生的，而 Ｇ峰是由
石墨碳中苯环对称伸缩振动和与苯环共轭 Ｃ Ｃ键
伸缩振动产生的［８］。在磷酸盐共热解活化后，污泥

生物炭的ＩＤ／ＩＧ从１３５减小到１０７，这表明改性后
污泥生物炭的石墨化程度提高。

图２　改性前、后污泥生物炭特征对比
Ｆｉｇ．２　Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｓｌｕｄｇｅｂｉｏｃｈａｒｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　

表１　改性前后吸附剂的孔隙结构参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｄｓｏｒｂｅｎｔ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

特征参数
比表面积／

（ｍ２·ｇ－１）

孔体积／

（ｃｍ３·ｇ－１）

平均

孔径／ｎｍ

改性前ＢＣ ２８７２ ０１６ ８１７

改性后ＰＢＣ ５９４９ ０３４ １２６８

　　红外光谱（图２（ｄ））中观察到，在ＢＣ中存在的
特征峰为—ＯＨ（３４２３ｃｍ－１）、  Ｃ Ｏ／Ｃ Ｃ

（１６２８ｃｍ－１）、Ｃ—Ｏ（１０７６ｃｍ－１）和 Ｐ— Ｏ／Ｐ Ｏ
（７０９ｃｍ－１和６０３ｃｍ－１）［７］。ＰＢＣ中的—ＯＨ基团偏
移至３４１５ｃｍ－１，且—ＯＨ振动峰的强度减弱，表明
磷酸氢二钾与污泥共热解促进了污泥中含 Ｏ基团
的分解，从而造成—ＯＨ振动峰的减弱。此外，ＢＣ
和ＰＢＣ中  Ｃ Ｏ／Ｃ Ｃ的波数也发生了改变，研究
指出该现象是磷酸盐改性造成的［１３］。值得注意的

是，Ｃ—Ｏ基团的波数和强度在改性后分别发生了
偏移和增强，Ｐ— Ｏ／Ｐ Ｏ基团也发生了更加明显的
振动，表明磷酸盐改性成功［１５］。
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２２　不同因素对ＰＢＣ吸附Ｃｄ（Ⅱ）的影响
２２１　磷酸二氢钾与污泥混合比

在ＰＢＣ投加量１ｇ·Ｌ－１、反应时间１４４０ｍｉｎ、浓
度１０ｍｇ·Ｌ－１及温度２５℃的条件下，探究磷酸二氢
钾与污泥混合比对 ＰＢＣ吸附 Ｃｄ（Ⅱ）的影响，结果
如图３所示。在活化比混合比为０∶１时，原始的污
泥生物炭对 Ｃｄ（Ⅱ）的去除率仅为５４０２％。在经
过磷酸二氢钾与污泥粉末共热解活化后，ＰＢＣ对水
溶液中 Ｃｄ（Ⅱ）的去除率显著增加，从结果可以看
出，随着混合比的增加，Ｃｄ（Ⅱ）去除率先增加后减
少，并在混合比为１∶１时达到最大去除率９７０７％。
因此，选择１∶１为磷酸二氢钾与污泥粉末的最佳混
合比，后续试验均采用此混合比制备的 ＰＢＣ吸
附剂。

图３　配比对污泥生物炭去除Ｃｄ（Ⅱ）的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒａｔｉｏｓｏｎＣｄ（Ⅱ）ｒｅｍｏｖａｌｂｙ

ｓｌｕｄｇｅｂｉｏｃｈａｒ
　

２２２　ＰＢＣ投加量
在混合比为 １∶１、反应时间 １４４０ｍｉｎ、溶液

ｐＨ４、浓度１０ｍｇ·Ｌ－１及温度２５℃的条件下，考察
ＰＢＣ投加量对去除溶液中 Ｃｄ（Ⅱ）（１０ｍｇ·Ｌ－１）的
影响，结果见图 ４。投加量从 ０１ｇ·Ｌ－１增加到
１ｇ·Ｌ－１时，ＰＢＣ对Ｃｄ（Ⅱ）的去除率从２３１２％快速
增加到９７４２％，分析指出，投加量的增加可提供更
多的吸附位点，从而有利于Ｃｄ（Ⅱ）的去除。当投加
量高于１ｇ·Ｌ－１时，ＰＢＣ对 Ｃｄ（Ⅱ）的去除率保持在
９８％左右。一方面原因是水溶液中 Ｃｄ（Ⅱ）的浓度
仅为１０ｍｇ·Ｌ－１，且水溶液中绝大部分的 Ｃｄ（Ⅱ）已
被去除；此外，也有研究者认为过量的吸附剂会造成

团聚，并不利于水溶液中污染物到吸附剂内吸附位

点上的扩散［７］。当ＰＢＣ的投加量从０１ｇ·Ｌ－１增加
到 ４０ｇ·Ｌ－１时，ＰＢＣ对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附量从
２５１２ｍｇ·ｇ－１减少到２４８ｍｇ·ｇ－１，分析指出投加量
的进一步增加将导致单位质量上吸附量的减少。因

此，综合分析去除率和吸附量的影响关系，选择吸附

剂投加量为１ｇ·Ｌ－１较适宜。

图４　投加量对污泥生物炭去除Ｃｄ（Ⅱ）的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｏｓａｇｅｏｎＣｄ（Ⅱ）

ｒｅｍｏｖａｌｂｙｓｌｕｄｇｅｂｉｏｃｈａｒ
　

２２３　初始ｐＨ值
溶液的ｐＨ值是影响吸附剂去除污染物的重要

因素。一方面不同ｐＨ值下污染物在水溶液中的存
在形态不同，另一方面吸附剂表面的电荷属性受溶

液ｐＨ值的影响显著。研究指出，在溶液ｐＨ值小于
８０时，Ｃｄ（Ⅱ）在水溶液中存在的形态以带正电的
正二价阳离子为主［６］。此外，通常采用Ｚｅｔａ电位值来
表示吸附剂在不同ｐＨ值的水溶液中的电荷属性。

在ＰＢＣ投加量１ｇ·Ｌ－１、混合比为１∶１、反应时
间１４４０ｍｉｎ、浓度１０ｍｇ·Ｌ－１及温度２５℃的条件下，
考察溶液初始ｐＨ值对ＰＢＣ吸附Ｃｄ（Ⅱ）的影响，结
果如图５所示。数据表明，在 ｐＨ值为２０时，ＰＢＣ
带正电；随着ｐＨ值的升高，ＰＢＣ从带正电转化为负
电。根据计算，ＰＢＣ的零电位点（ｐＨＰＺＣ）为 ２３２。
溶液初始ｐＨ值对ＰＢＣ去除酸性溶液中 Ｃｄ（Ⅱ）的
影响结果如图５所示，在ｐＨ值为２０时，ＰＢＣ对Ｃｄ
（Ⅱ）的去除率为３４９６％；当溶液ｐＨ值从２０升高
到４０时，ＰＢＣ对Ｃｄ（Ⅱ）的去除率从３４９６％快速
增加到９８２９％。分析指出，ＰＢＣ的表面电性从正
电转为负电，将会与带正电的 Ｃｄ（Ⅱ）产生静电吸
引，从而提高了 ＰＢＣ对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附量。结果表
明，ＰＢＣ对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附会受到静电作用的影
响［５］；在溶液ｐＨ值为５０～７０时，ＰＢＣ对 Ｃｄ（Ⅱ）
的去除能力均保持在９８％以上，表明ＰＢＣ已经将水
溶液中绝大部分的Ｃｄ（Ⅱ）去除。
２２４　共存离子

在ＰＢＣ投加量１ｇ·Ｌ－１、混合比为１∶１、反应时
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图５　溶液ｐＨ值对污泥生物炭去除Ｃｄ（Ⅱ）的
影响及吸附剂的Ｚｅｔａ电位分析

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｐＨｏｎＣｄ（Ⅱ）ｒｅｍｏｖａｌｂｙ
ｓｌｕｄｇｅｂｉｏｃｈａｒａｎｄｚｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｄｓｏｒｂｅｎｔ
　

间１４４０ｍｉｎ、溶液 ｐＨ４、浓度 １０ｍｇ·Ｌ－１及温度
２５℃的条件下，在酸性矿山废水中存在大量的阳离
子（例如 Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋及 Ｃｕ２＋），因
此有必要研究这些阳离子对ＰＢＣ去除 Ｃｄ（Ⅱ）的影
响。如图６所示，不同浓度的 Ｎａ＋、Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋对
ＰＢＣ去除水溶液中 Ｃｄ（Ⅱ）几乎没有影响，其去除
率均保持在９７％以上。然而 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋及 Ｃｕ２＋的
浓度从０ｍｇ·Ｌ－１增加到１０ｍｇ·Ｌ－１时，ＰＢＣ对水溶
液中Ｃｄ（Ⅱ）的去除率分别降低到８０４７％、８８３％
和８４７２％，这说明 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋及 Ｃｕ２＋对 ＰＢＣ去除
水溶液中的Ｃｄ（Ⅱ）存在拮抗作用。根据试验结果
分析，指出阳离子对 ＰＢＣ去除 Ｃｄ（Ⅱ）的抑制作用
顺序为Ｐｂ２＋＞Ｃｕ２＋＞Ｚｎ２＋，分析指出该三种重金属
在吸附过程中与 Ｃｄ２＋离子存在竞争吸附行为［１６］。

此外，也有可能是因为 Ｐｂ２＋（７７１）、Ｚｎ２＋（９０）及
Ｃｕ２＋（８０）的水解常数高于 Ｃｄ２＋（１０１），因此与
Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋及Ｃｕ２＋共存时，ＰＢＣ对水溶液中Ｃｄ（Ⅱ）
的去除存在抑制作用［１６］。

２３　吸附动力学
如图７（ａ）所示，ＰＢＣ去除 Ｃｄ（Ⅱ）的过程可分

为三个不通的阶段：快速吸附阶段、慢速吸附阶段及

吸附平衡阶段。在１０～２４０ｍｉｎ内，ＰＢＣ对 Ｃｄ（Ⅱ）
去除率从 １５４２％快速增加到 ８６４９％；在 ３００～
６００ｍｉｎ内，ＰＢＣ对 Ｃｄ（Ⅱ）的去除率缓慢增加到
９６８５％；当吸附时间增加到７２０ｍｉｎ时，吸附达到
平衡。在吸附初始阶段 ＰＢＣ表面存在大量的可吸
附位点并能够快速与水溶液中的Ｃｄ（Ⅱ）结合，但随
着反应时间的增加，表面吸附位点逐渐减少并使去

图６　共存离子对污泥生物炭去除Ｃｄ（Ⅱ）的影响
Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇｉｏｎｓｏｎＣｄ（Ⅱ）

ｒｅｍｏｖａｌｂｙｓｌｕｄｇｅｂｉｏｃｈａｒ
　

除率增加缓慢［１７］。

为进一步分析 ＰＢＣ去除 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附过程，
采用拟一动力学模型和拟二级动力学模型对试验数

据进行拟合分析，拟合结果如图７（ｂ）和７（ｃ）所示。
拟一级动力学模型的相关系数小于拟二级动力学拟

合的相关系数，表明拟二级动力学模型能够更准确

描述ＰＢＣ吸附 Ｃｄ（Ⅱ）的过程［７］。此外，拟二级模

型得到的理论吸附量与试验得到的实际平衡吸附量

数值更加接近，说明拟二级模型能够更好分析 ＰＢＣ
去除Ｃｄ（Ⅱ）的过程，同时也证实ＰＢＣ对Ｃｄ（Ⅱ）的
去除以化学吸附（例如含 Ｏ基团的络合、共沉淀及
阳离子π相互作用等）为主，而物理吸附（例如静电
作用和孔隙填充等）不是主要的作用机制［２］。为了

进一步探究Ｃｄ（Ⅱ）在 ＰＢＣ上的传质过程，采用颗
粒内扩散模型对试验数据进行分析。结果如

图７（ｄ）所示，颗粒内扩散模型将吸附过程分为２个
阶段。第一阶段为Ｃｄ（Ⅱ）从溶液中扩散到ＰＢＣ上
并与吸附位点相结合；第二阶段为 ＰＢＣ对 Ｃｄ（Ⅱ）
的吸附达到平衡阶段。颗粒内扩散常数和边界层常

数分别遵循 Ｋｄ１＞Ｋｄ２和 Ｃ１＜Ｃ２，表明第一个阶段在
吸附过程中占主导地位［７］。如表２所示，边界层常
数Ｃ１和 Ｃ２均不等于０，且拟合直线也未通过原点，
这说明ＰＢＣ去除Ｃｄ（Ⅱ）的吸附速率是由表面吸附
和颗粒内扩散共同作用的，其中扩散起主导

作用［２］。

２４　等温吸附试验
如图８（ａ）所示，在 Ｃｄ（Ⅱ）初始浓度为 １０～

１００ｍｇ·Ｌ－１时，ＰＢＣ对Ｃｄ（Ⅱ）的吸附量快速增加；
当Ｃｄ（Ⅱ）初始浓度为１２０～２００ｍｇ·Ｌ－１时，ＰＢＣ对
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图７　ＰＢＣ吸附溶液中Ｃｄ（Ⅱ）的动力学分析
Ｆｉｇ．７　ＫｉｎｅｔｉｃａｎａｌｙｓｉｓｏｆＰＢＣａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＣｄ（Ⅱ）ｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

　

表２　ＰＢＣ去除Ｃｄ（Ⅱ）的吸附动力学拟合参数
Ｔａｂｌｅ２　Ｆｉｔｔｅｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆ

Ｃｄ（Ⅱ）ｒｅｍｏｖａｌｂｙＰＢＣ

拟合模型 参数 结果

吸附平衡量

（吸附时间７２０ｍｉｎ）
ｑｅ，ｅｘｐ／（ｍｇ·ｇ－１） ９８８

ｑｅ，ｃａｌ／（ｍｇ·ｇ－１） ８１４

拟一级动力学 ｋ１／（１·ｍｉｎ－１） ０７１３×１０－２

Ｒ２ ０９８５

ｑｅ，ｃａｌ／（ｍｇ·ｇ－１） １００２

拟二级动力学 ｋ２／（ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１） ００９２×１０－２

Ｒ２ ０９９８

Ｋｄ１／（ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－１／２） ０４７４

Ｃ１ ０１９８

颗粒内扩散
Ｒ２１ ０９９１

Ｋｄ２／（ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－１／２） ００１０

Ｃ２ ９５３９

Ｒ２２ ０９７０

Ｃｄ（Ⅱ）的吸附量先缓慢增加后逐渐趋于平衡。此
外，当吸附温度从 １５℃升高到 ３５℃时，ＰＢＣ对
Ｃｄ（Ⅱ）的吸附量逐渐升高，表明升温能够促进 ＰＢＣ
对Ｃｄ（Ⅱ）的吸附［７］。为进一步分析生物炭去除

Ｃｄ（Ⅱ）的过程，通过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型（式（６））和
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型（式（７））对试验数据进行拟合分
析［７］，结果如图８（ｂ）和表３所示，两个模型的拟合
系数大小关系为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ＞Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ，这表明
Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型可以更好地描述 ＰＢＣ吸附水溶液中
Ｃｄ（Ⅱ）的过程，同时也表明吸附行为是单一且均匀
的过程［７，１４］。根据Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型，ＰＢＣ在１５℃、２５℃
及３５℃下对 Ｃｄ（Ⅱ）的最大理论吸附量分别为
１２１１３ｍｇ·ｇ－１、１３２７７ｍｇ·ｇ－１和１３９４４ｍｇ·ｇ－１，说明
升高温度能够增强 ＰＢＣ对 Ｃｄ（Ⅱ）的去除能力，也
表明ＰＢＣ对Ｃｄ（Ⅱ）的去除过程属于吸热反应［７］。

２５　机理分析
为了探究ＰＢＣ对水溶液中Ｃｄ（Ⅱ）去除的潜在

机理，采用 ＦＴＩＲ、ＸＲＤ和 ＸＰＳ技术对吸附前后的
ＰＢＣ进行表征分析，结果见图９、图１０。
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图８　ＰＢＣ吸附溶液中Ｃｄ（Ⅱ）的等温线拟合
Ｆｉｇ．８　ＩｓｏｔｈｅｒｍｆｉｔｔｉｎｇｏｆＰＢＣａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＣｄ（Ⅱ）ｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

　

表３　ＰＢＣ去除Ｃｄ（Ⅱ）的等温线拟合参数
Ｔａｂｌｅ３　ＩｓｏｔｈｅｒｍｆｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒＣｄ（Ⅱ）ｒｅｍｏｖａｌｂｙＰＢＣ

温度
Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

Ｑｍａｘ／（ｍｇ·ｇ－１） ＫＬ／（Ｌ·ｇ－１） Ｒ２ Ｋｆ／（ｍｇ１－ｎ·Ｌｎ·ｇ－１） ｎ Ｒ２

１５℃ １２１１３１ ００６３ ０９９０ １８０２３ ２５３８ ０９７９

２５℃ １３２７６９ ０１０８ ０９９４ ３０３０８ ２６０３ ０９７４

３５℃ １３９４４４ ０６１１ ０９９３ ４０３６５ ２８９９ ０９２８

　　图９（ａ）结果表明，在吸附 Ｃｄ（Ⅱ）后，ＰＢＣ上
的—ＯＨ振动峰从３４２０ｃｍ－１偏移至３４４２ｃｍ－１。此
外，Ｃ—Ｏ振动峰的波数也发生了略微的偏移，从
１０３８ｃｍ－１偏移到１０３９ｃｍ－１，ＰＢＣ上的  Ｃ Ｏ／Ｃ
Ｃ基团从１６３７ｃｍ－１偏移到１６３１ｃｍ－１。分析之前
的研究结果，表明吸附剂上的—ＯＨ、 Ｃ Ｏ及 Ｃ—Ｏ
在吸附Ｃｄ（Ⅱ）后发生的波数偏移皆源自基团与Ｃｄ
之间发生的络合反应，这也说明ＰＢＣ上的含Ｏ基团
在吸附Ｃｄ（Ⅱ）的过程中起到至关重要的作用［１６］。

此外， Ｃ Ｃ基团的变化被认为是碳骨架上的 Ｃ Ｃ
基团为 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附提供了 π电子，并与阳离子
Ｃｄ（Ⅱ）之间形成阳离子π相互作用［８－９］。ＰＢＣ上
的ＰＯ３－４ 基团在吸附后出现了振动减弱，表明 ＰＯ

３－
４

基团在吸附过程中发生溶解并与阳离子 Ｃｄ（Ⅱ）发
生沉淀反应。Ｗｕ等［８］研究表明，生物炭中无机矿

物成分（例如碳酸盐及磷酸盐等）在去除 Ｃｄ（Ⅱ）的
过程中，生物炭会发生碳酸盐／磷酸盐溶解现象，并
与Ｃｄ（Ⅱ）形成沉淀。ＦＴＩＲ分析表明，吸附剂中的
含Ｏ基团（例如—ＯＨ、 Ｃ Ｏ及Ｃ—Ｏ）与Ｃｄ（Ⅱ）之
间发生了络合反应，碳骨架上的 Ｃ Ｃ结构会与
Ｃｄ（Ⅱ）之间形成阳离子π相互作用。

图９（ｂ）结果表明，ＰＢＣ吸附Ｃｄ（Ⅱ）之后，ＰＢＣ
中主要存在的特征峰为二氧化硅和白云母，表明

ＰＢＣ结构较为稳定。与吸附前 ＰＢＣ的 ＸＲＤ图谱相
比仍存在一定的差异，２θ＝２０９８°处的二氧化硅特
征峰在吸附后，峰的强度出现了增强并且２θ偏移到
２０８°处，这可能是生成的磷酸镉沉淀与二氧化硅峰
相互叠加导致的偏移［１８］。此外，在３７６６°处形成了
新的磷酸镉特征峰，这说明ＰＢＣ中的磷酸盐在吸附
过程中释放到水溶液中并与二价阳离子 Ｃｄ（Ⅱ）形
成沉淀［６，８］。同时，在２θ＝３６５６°和４２５２°处的衍
射峰变得更加的尖锐且峰的强度也发生了增强，这

可能是因为焦磷酸镉沉淀的造成［１５］。这也说明磷

酸二氢钾与污泥共热解为 Ｃｄ（Ⅱ）的去除提供了更
多的途径。

在吸附后ＰＢＣ的ＸＰＳ全图谱中观察到了Ｃｄ３ｄ
的特征峰（图１０（ａ）），表明水溶液中的 Ｃｄ（Ⅱ）成
功被ＰＢＣ去除。如图１０（ｂ）所示，Ｃｄ３ｄ的精细谱
峰分为Ｃｄ３ｄ５／２和Ｃｄ３ｄ３／２两个特征峰，其结合能分
别为４０５６２ｅＶ和４１２３５ｅＶ［１８］。如图１０（ｃ）所示，
ＰＢＣ上的 Ｃ１ｓ精细谱分为 Ｃ Ｃ／Ｃ—Ｈ、Ｃ—Ｏ和
Ｃ Ｏ三个特征峰［９］。在吸附后， Ｃ Ｏ的相对含量
从１７６５％下降到１５４８％，而 Ｃ Ｏ的绝对含量从
２２８５％ 增 加 到 ２６６７％。Ｃ—Ｏ 的 结 合 能 从
２８６２７ｅＶ下降到２８６２４ｅＶ， Ｃ Ｏ基团的结合能
从２８８０１ｅＶ升高到２８８１７ｅＶ。表明 ＰＢＣ上的含

·５３１·　２０２５年８月第４期 　刘巧会等：磷酸盐改性污泥生物炭去除酸性含Ｃｄ（Ⅱ）废水中Ｃｄ（Ⅱ）的试验研究




图９　ＰＢＣ吸附Ｃｄ（Ⅱ）前、后的ＦＴＩＲ及ＸＲＤ分析
Ｆｉｇ．９　ＦＴＩＲａｎｄＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆＰＢＣｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒＣｄ（Ⅱ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

　

图１０　反应前后ＰＢＣ的ＸＰＳ图谱分析
Ｆｉｇ．１０　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａａｎａｌｙｓｉｓｏｆＰＢＣｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

　

Ｏ基团与Ｃｄ（Ⅱ）之间发生络合反应，并形成Ｃｄ—Ｏ
配合物，使得含 Ｏ基团的相对含量和结合能变
化［８］。值得注意的是， Ｃ Ｃ／Ｃ—Ｈ的含量从
５９５１％降低到５７８６％，结合能从２８４８３ｅＶ降低
到２８４８０ｅＶ，说明ＰＢＣ上碳骨架中的 Ｃ Ｃ／Ｃ—Ｈ
结构在吸附过程中为 Ｃｄ（Ⅱ）的去除提供 π电子，

并形成阳离子π相互作用［１８］。在 ＰＢＣ去除
Ｃｄ（Ⅱ）后，Ｐ２ｐ特征峰（图 １０（ｄ））的结合能从
１３３６８ｅＶ偏移到１３３６６ｅＶ，这说明ＰＢＣ上的Ｐ参
与了Ｃｄ（Ⅱ）的去除过程，这可能是 ＰＢＣ上的磷酸
盐溶解并与水溶液中的Ｃｄ（Ⅱ）形成磷酸镉／焦磷酸
镉沉淀，使得Ｐ２ｐ特征峰结合能发生偏移［１５，１９］。
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根据上述结果分析，指出 ＰＢＣ对去除水溶液中
Ｃｄ（Ⅱ）的潜在机理包括以下几种方式：①ＰＢＣ上含
Ｏ基团（例如羟基、羧基等）与 Ｃｄ（Ⅱ）之间发生络
合反应并形成 Ｃｄ—Ｏ络合物；②水溶液中的
Ｃｄ（Ⅱ）与 ＰＢＣ的碳骨架中 Ｃ Ｃ／Ｃ—Ｈ结构之间
存在阳离子π相互作用；③ＰＢＣ上的含 Ｐ矿物溶解
会与Ｃｄ（Ⅱ）形成磷酸镉／焦磷酸镉沉淀物；④ＰＢＣ
与阳离子Ｃｄ（Ⅱ）之间的静电作用。

３　结论
针对含 Ｃｄ（Ⅱ）废水中 Ｃｄ（Ⅱ）的去除，本文

以城市污泥作为合成生物炭的前驱体，选择低成

本且无二次污染的磷酸二氢钾与城市污泥进行共

热解制备污泥生物炭（ＰＢＣ），并考察混合比对
ＰＢＣ吸附性能的影响，还进行了单因素试验、动力
学试验、等温吸附试验、ＦＴＩＲ表征分析等，得出以
下主要结论。

１）相比于原始的污泥生物炭，磷酸氢二钾与城
市污泥共热解制备的活化生物炭的孔隙结构更发达

且石墨化程度更高。在混合比例为１∶１时，共热解
的污泥生物炭具有最佳的 Ｃｄ（Ⅱ）去除率。在溶液
ｐＨ值为４～７的范围内，ＰＢＣ对Ｃｄ（Ⅱ）的去除率均
保持在９８％以上。
２）在吸附温度２５℃、投加量 １ｇ·Ｌ－１以及 Ｃｄ

（Ⅱ）浓度为１０～２００ｍｇ·Ｌ－１时，ＰＢＣ对 Ｃｄ（Ⅱ）的
最大吸附能力为１３２７７ｍｇ·ｇ－１。
３）共存离子 Ｎａ＋、Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋对 ＰＢＣ去除

Ｃｄ（Ⅱ）的影响忽略不计，而 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋及 Ｃｕ２＋对
ＰＢＣ去除Ｃｄ（Ⅱ）存在抑制作用。
４）ＰＢＣ对Ｃｄ（Ⅱ）的去除行为符合拟二级动力

学模型和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型，这说明 ＰＢＣ对 Ｃｄ（Ⅱ）的
去除是一种单一且均匀的化学吸附。

５）ＰＢＣ对 Ｃｄ（Ⅱ）的去除机理包括络合、Ｃｄ
（Ⅱ）π相互作用及共沉淀。

ＰＢＣ可以通过城市污泥一步热解制备，且对Ｃｄ
（Ⅱ）能够高效去除，在酸性含 Ｃｄ（Ⅱ）废水的处理
中具有应用潜力。未来研究会考虑采用酸浸法、氨

浸法及电积置换法等从吸附后的改性污泥生物炭中

回收镉。
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ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｓｉｎｇｌｅｆａｃｔｏｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ，ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓ，ｉｓｏｔｈｅｒｍｓｔｕｄｉｅｓ，ａｎｄＦＴＩＲａｎａｌｙｓｅｓｗｅｒｅ
ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ，ｌｅａｄｉｎｇｔｏｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｍａｉｎｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ：ＰＢＣｐｏｓｓｅｓｓｅｓａｗｅｌｌｄｅｖｅｌｏｐｅｄｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄａｈｉｇｈ
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ｍａｘｉｍｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆＰＢＣｆｏｒＣｄ（Ⅱ）ｒｅａｃｈｅｄ１３２７７ｍｇ·ｇ－１．ＴｈｅｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇｉｏｎｓＮａ＋，Ｃａ２＋，ａｎｄ
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