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摘要：为高效去除水中 Cd(II),本研究将盐酸活化凹凸棒土与水热炭复合,并原位负载铁锰双金属氧化物,制备了一种新型吸附剂.采用 SEM-EDS, XPS, 

XRD, FTIR, BET对材料进行表征,揭示了铁锰氧化物及羟基、羧基等功能位点对 Cd(II)的协同化学吸附作用.最佳配比吸附剂对 Cd(II)的最大吸附容量

为 66.8mg/g.吸附过程符合伪二级动力学和 Langmuir模型,表明主要为单层化学吸附.经 5次吸附-脱附循环后,材料仍保持约 75%的初始吸附容量,展现

出优异的再生性能.本实验结果为低成本、高效、多次可用的水体重金属治理提供了可靠的技术支撑. 
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Study on the adsorption performance and mechanism of Fe/MnO
x
 loaded attapulgite-hydrochar composite material for Cd in 
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Abstract：To efficiently remove Cd (II) from water, this study prepared a novel adsorbent by compositing hydrochloric acid-activated 

attapulgite with hydrochar and in-situ loading iron-manganese bimetallic oxides. The material was characterized by SEM-EDS, XPS, 

XRD, FTIR, and BET, revealing the synergistic chemisorption of Cd (II) by iron-manganese oxides and functional groups such as 

hydroxyl and carboxyl groups. The optimally proportioned adsorbent exhibited a maximum Cd (II) adsorption capacity of 66.8mg/g. 

The adsorption process followed pseudo-second-order kinetics and the Langmuir model, indicating predominantly monolayer 

chemisorption. After five adsorption-desorption cycles, the material retained approximately 75% of its initial adsorption capacity, 

demonstrating excellent regeneration performance. These experimental results provide a reliable technical basis for low-cost, highly 

efficient, and reusable remediation of heavy metals in water bodies. 
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随着工业化进程加速,重金属污染对水生生态

环境及人体健康的危害已演变为全球性环境挑战
[1]

.

镉(Cd)作为典型重金属污染物,因其显著生态毒性、

环境持久性及生物富集性备受关注,主要来源于采

矿、冶金、化工、电镀及电池制造等工业活动
[2-3]

.

区别于可降解有机污染物,Cd(II)离子在环境中具有

持久残留特性,并通过食物链生物放大效应最终导

致人体肾功能损伤、神经病变及免疫抑制等严重后

果
[4]

.现行水体重金属修复技术包括化学沉淀法
[5]
、

离子交换法
[6]
、电解法

[7]
和吸附法

[8]
等,其中吸附法

因操作简便、能耗低且二次污染风险可控等优势成

为研究热点
[9-10]

.在吸附法中,选择高效且低成本的

吸附剂至关重要.凹凸棒土(ATP)是一种水合镁铝硅

酸盐矿物,具有天然的纤维状结构
[11]

,因其低成本、

优异的机械与热稳定性、独特结构以及无毒性,已被

广泛应用于环境修复领域
[12]

.然而,单一的 ATP在吸

附容量和选择性上仍存在一定的局限,难以满足高

效去除水中重金属的需求.因此,相关研究通过盐酸

活化凹凸棒土(HATP)及热解法制备功能化生物炭/

凹凸棒土复合材料提高对重金属的吸附性能
[13-14]

.

而现有研究多采用高温热解生物炭作为复合基

质  

[15]
,其制备能耗较高,表面含氧官能团易在热解过 
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程中损失,这可能限制其对重金属的络合能力.水热

炭(HC)作为新型碳材料,通过中低温水热法制备,能

有效保留生物质原料中的羟基、羧基等活性官能

团 

[16-17]
.已有研究发现,HC对Cr(VI)的吸附容量可达

288.49mg/L,显著高于同源热解生物炭
[18]

.这表明水

热炭在重金属吸附领域具有独特优势.然而,目前关

于ATP与HC复合去除水中重金属的研究较少.铁锰

氧化物(Fe/MnOx)因其独特的氧化还原特性和对重

金属的强亲和力,被视为理想的表面改性剂
[19]

.相关

研究将铁锰氧化物负载于污泥生物炭上 ,材料对

Cr(VI)的吸附容量提升近 3倍
[20]

.但 Fe/MnOx易团聚

的问题仍未根本解决,限制了其实际应用.将铁锰氧

化物负载于多孔基底是解决这一问题的有效策

略 

[21]
,而现有 Fe/MnOx 负载材料多采用传统生物炭

或单一矿物载体,尚未见基于HATP-HC复合基底的

Fe/MnOx功能化研究. 

本研究创新性提出以 HATP-HC 复合材料

(HCA)为多孔载体,通过负载Fe/MnOx合成新型吸附

剂(FMHCA),旨在实现水体中 Cd(II)的高效去除.主

要目标包括:(1)探究 FMHCA的物理化学特性;(2)测

定 FMHCA、HCA和 HATP对 Cd(II)吸附的影响因

素及吸附性能;(3)通过吸附等温线、动力学模型并

结合复合材料物理化学性质的变化,探讨 FMHCA

对 Cd(II)的吸附机理. 

1  材料与方法 

1.1  材料 

原始 ATP 粘土取自江苏省盱眙县,水热炭原材

料取自市政污水厂的剩余污泥.氢氧化钠(NaOH)、

硝酸(HNO3)、盐酸(HCl)、无水三氯化铁(FeCl3)、

高锰酸钾(KMnO4)、四水合硝酸镉(Cd(NO3)2·4H2O)

均购自国药集团化学试剂有限公司(中国上海).无水

三氯化铁(FeCl3)为化学纯,其余化学品和试剂均为

分析纯.所有实验均使用超纯水. 

1.2  HATP、HCA和 FMHCA的制备 

HATP 制备:将凹凸棒土(ATP)浸泡在 1mol/L 

HCl 溶液中(1:50)磁力搅拌 3h,去除其表面的氧化杂

质,然后将其洗至中性,并在 105℃烘箱中干燥 8h,研

磨过 100 目筛以供进一步使用,盐酸活化的 ATP 称

为 HATP. 

HCA制备:将 5g干污泥与超纯水一起放入不锈

钢反应釜(250mL)(超纯水至 3/4 处)中制备水热炭.

加热至 180℃,维持 6h.待冷却至室温,清洗并离心 3

次,并在 80℃下干燥 12h,得到的固体产物为污泥水

热炭(HC).然后,将盐酸活化过的凹凸棒土(HATP)和

过筛的水热炭(HC)以 1:3(固体:固体,w/w)的比例充

分混合(最佳制备比),然后放入 600℃的管式炉中共

热解 1h,冷却后过 100 目筛,得到 HCA. 

FMHCA制备:2g HCA与无水 FeCl3 (0.1mol/L, 

20mL)和 KMnO4(0.3mol/L,20mL)[Fe:Mn=1:3(n:n)]

的混合溶液在 100mL 烧杯中混合(浸渍比为 1:20).

将混合物均匀搅拌 2h,超声 0.5h,水浴(95℃)蒸 1h,在

80℃的烘箱中干燥12h,烘干至恒重,冷却后过100目

筛,得到 FMHCA. 

吸附材料的合成路线如图 1 所示. 

 

图 1  吸附材料的合成路线 

Fig.1  Synthesis route of FMHCA 

1.3  表征与分析方法 

采用场发射扫描电子显微镜 (SEM, Hitachi 

Regulus 8100, Japan)和能量散射光谱(EDS)观察了

HATP、HCA和 FMHCA的微观形貌,并对其中元素

的分布以及含量进行半定量分析 .比表面积使用

Micromeritics ASAP 2460 全自动表面积分析仪(美

国),在 77k 液氮条件下,对样品进行氮气吸附-脱附

等温曲线(N2adsorption-desorption)测定,测试脱气温

度为 120℃,脱气时间为 8h,通过 Brunauer-Emmett- 

Teller(BET)法计算.利用 X 射线衍射(XRD, D/MAX 

2500, Japan)表征了 HATP、HCA和 FMHCA的主要

矿物成分.通过 X 射线光电子能谱(XPS, Thermo 

Scientific K-Alpha, USA)和傅里叶变换红外光谱

(FTIR,Nicolet Is50, Thermo Fisher Scientific, USA)

鉴定了材料的表面官能团. 

1.4  吸附试验 
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采用批量实验研究改性 ATP 样品对 Cd(II)的吸

附.以0.01mol/L NaNO3为背景,在含有30mL的Cd(Ⅱ)

溶液的 50mL 锥形瓶中进行.据报道,电镀废水中 Cd

的浓度在 0.03~102mg/L
[22]

,因此本研究中 Cd(Ⅱ)的

初始浓度定为 100mg/L.吸附剂的投加量 0.03g.将其

置于(25±0.5)℃、140r/min的水浴恒温振荡器中振荡

24h后,取样并用 0.22μm 聚醚砜(PES)滤膜过滤,采用

火焰原子吸收光谱法(AAS,NOVAA-300,USA)测定

滤液中 Cd(Ⅱ)的含量.所有实验至少进行 3次以获得

平均值.吸附结果由方程(1)、(2)确 定: 
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式中:Qe为平衡吸附容量,mg/g;C0为初始浓度,mg/L; 

Ce为平衡浓度,mg/L;V 为溶液的体积,mL;m 为样品

的质量,g. 

不同 pH 值实验:将 Cd(Ⅱ)溶液的 pH 值调节至

2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0和 7.0.取 30mL 浓度为 100mg/L

的 Cd(Ⅱ)溶液,与 0.03g吸附剂混合于 50mL 锥形瓶

中,在(25±0.5)℃的水浴恒温振荡器中反应 24h. 

动力学实验由锥形瓶中的间歇实验确定 .将

0.03g吸附剂加入含有 30mL 100mg/L Cd(Ⅱ)溶液的

50mL 锥形瓶中,在(25±0.5)℃的水浴恒温振荡器中

混合反应.在以下时间点取样:5, 10, 30, 60, 120, 180, 

240, 360, 480, 600, 720和 1440min. 

在 (25±0.5)℃条件下 ,研究不同初始浓度的

Cd(Ⅱ)溶液(5~200mg/L)对吸附性能的影响.将 0.03g

吸附剂与 30mL Cd(Ⅱ)溶液混合于 50mL 锥形瓶中,

水浴恒温振荡器中反应 24h. 

研究了共存阳离在 HATP、HCA和 FMHCA上

对 Cd(Ⅱ)的吸附.Cd的初始浓度为 100mg/L.为了确

定共存阳离子对 Cd(Ⅱ)吸附的影响,将不同浓度(0, 

0.5, 1和 5mol/L)的共存阳离子(Na
+
、K

+
)分别添加到

Cd(Ⅱ )溶液中 .样品的剂量为 1g/L,反应时间为

1440min. 

1.5  数据处理 

所有吸附实验均做 3 个平行样,数据以平均值

±标准差(SD)表示.用 Excel 2019和 Origin 2021 软

件进行试验数据的处理和作图,PowerPoint 2019 对

绘制的图片进行组合排列. 

2  结果与讨论 

2.1  HATP、HCA和 FMHCA的表征 

为了研究 HATP、HCA和 FMHCA的形态结构

和表面元素组成,通过 SEM-EDS 观察 3 种吸附

剂.SEM 图像(图 2(a-f))显示,HATP具有典型的片状

结构,表面较为光滑,孔隙结构相对不明显.片层状结

构说明该材料在微观层次上具备较大的比表面积,

有利于重金属离子的吸附.但表面活性位点可能较

少,这限制了其吸附能力.其在与水热炭结合后得到

的 HCA,表面结构变得更加粗糙,表明水热炭的引入

使材料表面变得更加疏松、多孔,可能形成了一些新

的孔隙结构,有更多的活性位点可以用于与金属离

子结合.相比前两种材料,FMHCA 展示了显著不同

的结构,材料表面有明显的颗粒状突起,可能是铁锰

氧化物颗粒的分布.表面粗糙度进一步增加,孔隙结

构更加复杂化,呈现出不规则的颗粒状.这种多孔性

和粗糙的表面结构能够进一步提高活性位点数量,

对 Cd 等重金属的吸附效率更高.通过 EDS 分析(图

3(g-i)),FMHCA中出现 Fe和 Mn 元素,且 Fe和 Mn

含量分别为 8.31%和 11.81%. 

 

 

图 2  不同材料的 SEM图和 EDS能谱图 

Fig.2  SEM and EDS spectra of different materials 

扫描电子显微镜的映射功能用于确定 FMHCA

复合材料的化学元素组成,如图 3 所示.从 Mapping

元素分布图中可以看出,FMHCA 复合材料中含有

C、O、Al、Si、Mn和 Fe 元素,结合图 2 分析,铁锰
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氧化物成功负载在 FMHCA复合材料上. 

 

图 3  FMHCA的Mapping元素分布 

Fig.3  Mapping element distribution map of FMHCA 

样品的氮吸附/脱附等温线如图 4(a-b)所示.根

据 IUPAC 分类,HATP 显示为典型的 IV 型等温线,

具有 H2型滞后环.而 HCA和 FMHCA显示为无拐

点的凹形Ⅲ型等温线,表明样品中存在丰富的介孔

结构,低压区样品的吸附量较低,随着分压的升高吸

附量也在升高.如图 4(b)所示,FMHCA 的 BJH 孔径

分布主要集中在 2~15nm 范围内,特别是突出的峰.

这个观察证实了多个介孔的存在.此外,有较小比例

的大于 50nm 的孔存在,表明 FMHCA 表面存在大

孔.FMHCA表面的孔结构为离子吸附提供了有利的

吸附位置.通过 N2 吸附-解吸技术测定的 HATP、

HCA和 FMHCA的比表面积、孔隙体积和平均孔径

如表1所示.由于使用盐酸活化,HATP具有相对高的

比表面积.在复合水热炭后,HCA 的比表面积下降至

79.0347m
2
/g, 平 均 孔 径 增 加 至 14.6895nm, 而

FMHCA 的比表面积却只有 58.0735m
2
/g,比表面积

明显减少,这可能是由于添加了铁锰二氧化物造成

的孔隙堵塞,也间接说明铁锰二氧化物颗粒负载在

HCA的表面. 

 

图 4  不同材料的 N2吸脱附等温线、孔径分布、XRD图谱和 FTIR光谱 

Fig.4  N2 adsorption-desorption isotherms, pore size distribution, XRD patterns, and FTIR spectra of different materials 

表 1  从 BET获得的 HATP、HCA和 FMHCA的比表面积、

孔隙体积和平均孔径 

Table 1  Specific surface area, pore volume and average pore 

size of HATP, HCA and FMHCA obtained from BET 

样品 比表面(m
2
/g) 孔隙体积(cm

3
/g) 平均孔径(nm)

HATP 127.827 0.146 4.562 

HCA 79.035 0.290 14.690 

Fe/Mn-HCA 58.074 0.130 8.986 
 

不同样品的X射线衍射图谱如图 4(c),HATP与

HCA的XRD图谱结果相比,散射峰之间没有明显变

化,这表明HATP与HC成功复合.HATP的特征衍射

峰出现在 2θ = 21.15°、27.3°、36.49°处,这些峰接近

SiO2的 JCPD 标准.与 HATP 和 HCA 相比,FMHCA

上的这些峰值略有减弱,这里可以解释为 HATP 中

结构水的去除 .对于 FMHCA,观察到 2θ=40.2°和
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67.4°处的衍射峰,分别归因于 MnO2 和 MnFe2O4. 

XRD 结果与 SEM-EDS 分析一致,即本研究的合成

方法已成功制备了FMHCA.HATP、HCA和FMHCA

的 FTIR 光谱显示在图 4(d).1042cm
-1
为 ATP的特征

峰,表明存在 Si-O-Si和 Si-O
[23]

.与HATP和HCA相

比,FMHCA 在 3416cm
-1
处的峰值归因于醇/苯酚的

-OH 拉伸振动,这表明 FMHCA 表面存在一些羟

基.1636cm
-1
处的峰值是由-COOH 不对称拉伸振动

产生的
[24]

.而 1384cm
-1
处的强峰是由羧基 C=O的对

称拉伸振动产生的
[25]

.峰值强度表明,FMHCA 的羧

基官能团更强,更有利于重金属离子的吸附.583 和

521cm
-1
处的峰值是由Mn-O和Fe-O基团产生的

[26]
,

这归因于铁锰氧化物的成功引入. 

2.2  制备材料对 Cd(Ⅱ)的吸附 

实验对比了HATP和HC以 1:0.5, 1:1, 1:2, 1:3, 1:4

和1:9六种不同比例混合最终制备的FMHCA对Cd吸

附的影响,如图 5(a)所示.1:0.5~1:3 制备的 FMHCA 对

Cd的吸附性能增长速率较快,吸附容量从17.74mg/g增

长到 58.79mg/g.1:4与 1:9 两种制备比例的 FMHCA对

Cd 的吸附增长呈下降趋势,吸附容量分别为 57.91 和

56.58mg/g.因此,HATP:HC为 1:3是最佳制备比例,本实

验后续采用的 FMHCA制备比例均为 1:3. 

 

图 5  不同参数对 Cd(II)吸附的影响 

Fig.5  The influence of different parameters on Cd (II) adsorption 

图 5(b)显示了 3种材料反应时间对溶液中重金属

离子吸附的影响.实验结果表明,FMHCA 对 Cd(II)的

吸附能力高于HCA和HATP,其中HCA对Cd(II)的吸

附能力又高于HATP,这证明负载Fe/Mn和用水热炭复

合两种改性方式均增强了 ATP 的吸附能力.对于

FMHCA, Cd(II)的吸附容量在开始时迅速增加,5~ 

180min 内,Cd(II)的吸附容量从 19.12mg/g 增加到

53.57mg/g.随着时间的增加,Cd(II)的吸附量逐渐趋于

平衡.这些结果归因于,在快速吸附阶段,有充足的活性

位点可用于去除重金属,因此重金属可以迅速移动到

吸附剂表面的活性位点处.随着吸附时间的增加,水溶

液中 Cd(II)的浓度逐渐降低 ,浓度差异减小 ,且

FMHCA表面提供的活性位点逐渐被重金属离子占据,

导致后面时间内吸附速率减慢,直至吸附达到平衡. 

图 5(c)显示了不同初始浓度的 Cd
2+
对吸附过程

的影响.可以观察到,FMHCA 对 Cd(II)的吸附容量随

着初始浓度的增加而逐渐增加,HATP与HCA呈现出

同样的趋势.这种现象归因于离子浓度水平对吸附到

材料内部的驱动力的影响以及吸附位点与重金属离

子之间相互作用的增强.当 Cd
2+
的初始浓度较高时,

溶液中可用的重金属离子就更多,固液界面处的驱动

力会随着 Cd
2+
离子浓度的增加而增加.Cd

2+
可能与复

合材料的吸附位点发生更有效的碰撞,从而提高复合

材料的吸附能力.相反,当重金属离子浓度较低时,溶

液中离子扩散的驱动力不足, Cd
2+
未能与材料吸附位

点发生有效碰撞,导致吸附能力下降. 
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图 6  FMHCA吸附 Cd(II)的再生性能 

Fig.6  Regeneration performance of FMHCA for Cd (II) 

adsorption 

为了评估吸附剂在不同初始 pH 值条件下的吸附

能力,本文采用了 2~7的 pH 值.结果如图 6(d)所示,材

料的吸附容量随着溶液 pH 值的增加而增加,溶液 pH

值在2~4范围内时,HATP、HCA和FMHCA吸附Cd(II)

的量迅速增加,4~7 范围内的吸附容量趋于稳定,这可

能归因于羟基和羧基的去质子化达到其饱和吸附.因

此,在进一步的实验中,吸附剂对 Cd(II)吸附的最佳 pH

值为 4.0.在低 pH 值条件,大量的H和重金属阳离子争

夺材料上的外部吸附位点,且低pH值有利于材料表面

的质子化,从而增加了正电荷含量,增强了材料表面与

重金属离子之间的静电排斥,导致材料吸附容量显著

降低
[27]

.随着pH值升高, H和Cd(II)之间的吸附竞争减

弱,增加了吸附剂上活性位点的数量,导致吸附容量急

剧增加.此外,负载在FMHCA上的铁锰氧化物在低pH

值下以游离离子的形式溶解到溶液中,从而失去对

Cd(II)潜在的吸附能力.当 pH 值较低时,Cd(II)和 H 的

正电荷竞争性地捕获在FMHCA的表面.随着pH值的

增加,表面电荷性能由正转负,静电排斥转化为静电吸

引,有利于吸 附. 

2.3  FMHCA的可重用性 

吸附剂的可重复使用性对实际应用中污染废

水重金属离子的吸附至关重要.本研究选择 EDTA- 

2Na 作为洗脱液,并进行了 5 次循环吸附实验.实验

结果如图6所示.随着循环次数的增加,FMHCA的吸

附能力逐渐下降.然而,5 次循环后,它仍然保留了

75%的初始吸附容量,显示出良好的再利用潜力.吸

附性能下降可归因于吸附剂表面官能团的逐渐失

活以及 FMHCA的消耗. 

2.4  吸附动力学 

吸附动力学在确定材料对重金属离子的吸附

能力方面起着重要作用.通过研究吸附过程的外向

转移、孔隙扩散和表面反应等控制机理,可以有更深

入的理解.在本研究中,HATP、HCA 和 FMHCA 对

Cd(II)的吸附采用伪一级(PFO)(方程(3))和伪二级

(PSO)动力学模型(方程(4))以及颗粒内扩散模型(方

程(5))拟合: 

 
1

ln( ) ln
e t e

Q Q Q k t− = −  (3) 

 2

2
/ 1 / /

t e e
t Q k Q t Q= +  (4) 

 0.5

dt i
Q k t C= +  (5) 

式中:t 为吸附时间,min;Qe 为平衡吸附容量,mg/g;Qt

为 t 时的吸附容量,mg/g;k1为 PFO 模型的吸附速率

常数 ,min
-1

;k2 为 PSO 模型的吸附速率常数 ,g/ 

(mg·min);kd 为颗粒内扩散中的扩散速率常数,mg/ 

(g·h
1/2

),它直接反映了吸附速率.kd 越大,反应速率越

大;Ci 为边界层厚度相关的常数,mg/g,如果 Ci≠0,则

边界层向颗粒表面的扩散过程不容忽视,Ci 越大,边

界层对吸附的影响就越大. 

 

图 7  不同材料对 Cd(II)吸附的伪一级(PFO)和伪二级(PSO)模型及颗粒内扩散模型(DI) 

Fig.7  Pseudo first order (PFO) and pseudo second order (PSO) models and intraparticle diffusion model (DI) of Cd (II) adsorption 

by different materials 
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PFO和 PSO 模型用于评估Cd(II)整个吸附过程

的动力学机理.图 7(a)为 PFO和 PSO拟合图,计算出

的动力学模型参数归纳于表 2.FMHCA、HCA 和

HATP 从 PSO 模型获得的相关系数(R
2
)值均大于

0.99,而从 PFO 模型获得的相关系数(R
2
)值在 0.8061

和0.9486之间,小于PSO模型,这表明FMHCA、HCA

和 HATP对 Cd(II)的吸附主要受化学反应控制,包括

沉淀、离子交换和表面络合.PSO 模型与实验中反映

的吸附动力学更相符,包括所有吸附过程,例如液体

和复合材料上的液膜扩散、表面吸附扩散和颗粒内

扩散,可以更准确、更全面地反映FMHCA吸附Cd(II)

的动力学机制. 

表 2  不同吸附剂吸附 Cd(II)的动力学模型拟合参数 

Table 2  Kinetic model fitting parameters for adsorption of 

Cd(II) by different adsorbents 

伪一级动力学模型 伪二级动力学模型 重金

属 
吸附剂 

qe(mg/g) k1(min
-1) R

2
qe(mg/g) k2[g/(mg·min)] R

2

HCA 25.69 0.093 0.8061 27.34 0.0039 0.9998

HATP 17.42 0.161 0.9334 17.96 0.0123 0.9996Cd 

FMHCA 54.06 0.067 0.9486 56.92 0.0016 0.9999

粒子内扩散模型适用于快速吸附和慢速吸附

的组合过程,从图 7(b)来看,本实验的颗粒内扩散

模型是具有 3 个波段的多线性粒子扩散模型.表 3

的相关参数中,C1≠C2≠C3≠0,表示内部扩散不是吸

附离子速率的唯一限制因素 .颗粒扩散速率常数

Kd1>Kd2>Kd3表明 FMHCA、HCA和HATP对Cd(II)

的吸附过程经历了 3 个阶段:第一阶段,Cd(II)快速

侵入 FMHCA、HCA和 HATP上可接近的外表面

吸附位点,称为颗粒表面扩散;第二阶段,Cd(II)从 3

种吸附材料表面扩散到其内部 ,称为颗粒内扩散

(中孔吸附);第三阶段,扩散速率下降,吸附接近饱

和状态
[28]

.由于丰富的 Cd(II)被吸附在外表面,可

用于进一步吸附的活性位点较少 ,然后吸附的重

金属离子进入 3种吸附材料的微孔内部,导致扩散

阻力增加 ,吸附趋于平衡 ,称为平衡阶段(微孔吸

附).此外,颗粒扩散速率常数第一阶段的值 Kd1,明

显高于第二阶段(Kd2)和第三阶段(Kd3)的值,表明

FMHCA、HCA和 HATP对 Cd(II)的吸附速率均在

第一阶段最快. 

表 3  不同吸附剂吸附 Cd(II)的颗粒内扩散模型拟合参数 

Table 3  Fitting parameters of intraparticle diffusion model for adsorption of Cd(II) by different adsorbents 

颗粒内扩散模型 
重金属 吸附剂 

Kd1 C1 R1

2 Kd2 C2 R2

2 Kd3 C3 R3

2 

HCA 1.990 8.631 0.9616 1.127 13.142 0.9999 0.052 25.465 0.7391 

HATP 1.563 7.473 0.8890 0.306 14.224 0.9281 0.018 17.314 0.9341 

 

Cd 

 FMHCA 6.979 4.662 0.9851 1.160 37.764 0.9087 0.083 53.577 0.8227 

 

2.5  吸附等温线 

吸附等温线模型阐明了吸附剂和吸附物之间

的相互作用,能为吸附机理提供见解.因此,研究 3 种

材料的吸附等温线十分必要.本研究中,为了评估初

始Cd(II)浓度(5~200mg/L)对Cd(II)吸附的影响,使用

Langmuir、Freundlich和 Temkin 模型来描述吸附过

程(图 8).从这 3 个模型获得的吸附等温线参数见表

4.Langmuir、Freundlich和 Temkin 模型分别由公式

(6~7)、公式(8)和公式(9)描述: 

 max L e

e

L e
1

Q K C
Q =

+K C
 (6) 

 
L L 0

1/(1 )R K C= +  (7) 

 
1
( )

e F e
nQ K C=  (8) 

 
e e

ln ( )
RT

Q A C
b

=  (9) 

式中:Qe 为吸附平衡时的吸附容量,mg/g;Qm 为最大

吸附容量,mg/g;Ce 为吸附平衡时的浓度,mg/L;KL 为

Langmuir 吸附系数,L/mg;RL 为无量纲因子,用于指

示吸附过程是否有利;KF 为 Freundlich 吸附系数, 

L/mg;1/n 为吸附强度,决定了吸附等温线曲线的非

线性程度;A 为 Temkin 等温线常数,L/g;b 为 Temkin

常数 ,J/mol;T 为温度 ,K;R 为气体常数 ,一般为

8.314J/(mol·K). 

对于 FMHCA,与 Freundlich 模型和 Temkin 模

型相比,Langmuir模型具有更好的拟合效果和更高

的相关系数(R
2
),表明 Langmuir 模型更适合描述

FMHCA对Cd(II)的吸附.这也意味着FMHCA的吸

附过程可以用单层吸附机制来解释 ,并且在

FMHCA 表面存在均匀的活性位点.方程(7)中,RL

是分离因子,0<RL<1 表示吸附过程有利
[29]

.本研究
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中 3种吸附剂的 RL值均介于 0~1之间,因此吸附过

程都是有利的.在 Freundlich 模型中,n 是描述吸附

过程中吸附能力的因子.若 n>1,则为化学吸附过

程;n<1,则为物理吸附过程.本研究中,3种吸附剂对

Cd(II)吸附的 n 值均大于 1,表明 HATP、HCA 和

FMHCA 对 Cd(II)的吸附均为化学吸附.表 5 将

FMHCA 与其他吸附剂进行了比较,表明 FMHCA

具有较强的吸附性能. 

 

图 8  Cd(II)的 Langmuir、Freundlich和 Temkin模型 

Fig.8  Langmuir, Freundlich, and Temkin models for Cd (II) 

表 4  Langmuir、Freundlich和 Temkin模型相关的参数 

Table 4  Parameters related to Langmuir, Freundlich, and Temkin models 

Langmuir 模型 Freundlich 模型 Temkin 模型 
重金属 吸附剂 

qm KL R
2 KF n R

2 BT KT R
2 

HCA 28.42 0.1701 0.981 8.08 3.8114 0.932 4.63 3.5651 0.973 

HATP 18.18 0.1208 0.983 5.10 3.9180 0.937 3.14 2.1044 0.968 Cd 

FMHCA 66.64 0.3182 0.982 24.01 4.4068 0.902 10.55 6.6514 0.960 

 

表 5  不同吸附剂对 Cd(II)的吸附性能对比 

Table 5  Comparison of adsorption properties of different 

adsorbents for Cd (II) 

Qm (mg/g) 
吸附剂 

Cd (II) 
文献 

膨润土复合材料 9.77 [30] 

柠檬酸根型 Mg3Al-LDHs 54.78 [31] 

海泡石改性纳米零价铁 11.37 [32] 

UV-modified biochar-Bacillus subtilis 

composite 
49.93 [33] 

PCMN600 27.47 [34] 

thiol-modified lotus seedpod biochar 68 [35] 

mesoporous silica-alumina composites 19.51 [36] 

FMHCA 66.8 本研究 

 

2.6  共存阳离子的影响 

实际废水中通常会含有其他无机金属阳离子

(例如 Na
+
、K

+
等),这些共存的阳离子可能会占据吸

附剂表面的吸附位点,从而影响重金属离子的去除

效果.为了评估 FMHCA 在实际废水中应用的可能

性,Na
+
、K

+
对 Cd(II)吸附的影响情况如图 9 所示. 

 

图 9  不同浓度的 Na+、K+对 Cd(II)吸附的影响 

Fig.9  Effect of different concentrations of Na+ and K+ on the 

adsorption of Cd(II) 

FMHCA 的吸附容量随着共存 Na
+
、K

+
浓度的

升高而下降,K
+
比 Na

+
更显著地抑制 Cd(II)的吸附,

这可能是因为 Na
+
和 K

+
作为竞争性阳离子,与 Cd

2+

竞争吸附位点 ,导致吸附性能降低.同时 ,Na
+
、K

+

中,K
+
的水合半径较小,更容易接近吸附位点,吸附剂

对K
+
的选择性吸附能力更强

[37]
.由于竞争吸附,Na

+
、
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K
+
可以显著抑制重金属离子的吸附,表明在外表面

络合物中,吸附的金属离子被静电力吸引到氧化物

表面,两者结合较弱.因此,本研究中静电吸引/外表

面络合是一个关键的吸附机制. 

2.7  吸附机理 

2.7.1  FTIR 分析  图 10显示了 FMHCA吸附前后

的傅立叶变换红外光谱.FMHCA 在 3416cm
-1
处的

峰值归因于醇/苯酚的-OH 拉伸振动.然而,在吸附

Cd(II)后,峰的位置偏移到 3423cm
-1
处,且峰值的面

积变小了,表明羟基参与了 Cd(II)的吸附过程.原始

样品在 1636cm
-1
附近观察到一个由-COOH 不对称

拉伸振动产生的峰,而吸附后样品该峰的位置偏移

至 1624cm
-1

处 ,表明羧基同样参与了吸附 ,形成

COO-Cd.1384cm
-1
处观察到的 C=O 峰在吸附后发

生偏移,偏移至 1392cm
-1
处,这证实了 Cd(II)吸附涉

及化学键的形成
[38]

.583cm
-1

处的 Mn-O 峰和

521cm
-1
处的 Fe-O 峰,在吸附后峰的位置均发生一

定程度的偏移,表明在Cd(II)吸附过程中形成强的单

齿或多齿内球络合物(如 Mn-O-Cd、Fe-O-Cd),对

FMHCA的 Cd(II)吸附性能起着关键作用. 

 

图 10  FMHCA在 Cd(II)吸附前后的 FTIR光谱 

Fig.10  FTIR spectra of FMHCA before and after Cd(II) 

adsorption 
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图 11  FMHCA吸附前后的 XPS谱图 

Fig.11  XPS spectra of FMHCA before and after adsorption 

2.7.2  XPS 分析  XPS 用于表征 Cd(II)吸附前后

FMHCA 中元素的化学组成和电子结构.FMHCA 吸

Cd(II)前后的 XPS全谱图如图 11(a)所示,可以清楚地

观察到,吸附后在大约 405.31eV 的结合能处检测到

Cd 3d的特征峰,这表明Cd(II)已成功固定在 FMHCA

样品上.Cd 3d 光谱(图 11(b))中,在大约 405.28 和

412.04eV 处观察到两个突出的峰,分别对应于 Cd 

3d5/2和Cd 3d3/2,与Cd氧化物和Cd(OH)2相关,这意味

着 FMHCA 去除 Cd(II)被认为是形成金属沉积物,沉

淀可能是一种反应机理.同时,Cd(II)的螯合对吸附过

程也具有显著的影响.如图 11(c),C 1s 光谱在 284.80, 

285.81 和 288.92eV 观察到 3 个分离的峰,分别代表

C-C/C=C、C-O-C/C-OH 和 C=O
[39]

. Cd(II)吸附后,

结合能表现出明显的下降趋势(图 11(d)),表明 Cd(II)

与影响电子分布的官能团相互作用.对于 FMHCA- 

Cd, C-C/C=C 的面积从 57.59%上升到 65.41%,表明

FMHCA 对 Cd(II)的吸附过程中,碳原子参与了吸

附.O 1s 光谱(图 11(e-f))由于存在金属氧化物(M-O)、

与金属键结合的羟基(M-OH)和FMHCA表面的羟基

(C-OH),可分为 3 个峰(530.01, 531.53和 532.27eV). 

FMHCA 吸附 Cd(II)后,C-OH 的面积比从 40.73%下

降到 35.17%,而 M-OH 和 M-O 基团的面积比增加

(M-OH:40.07%~42.40%;M-O: 19.20%~22.43%), 表

明在 FMHCA 表面形成了 M-OH-Cd、M-O-Cd 和

Cd-O基团,C-OH中氧的还原表明FMHCA中存在的

羟基参与了吸附过程.对于 Fe(III), XPS 峰为 Fe 

2p1/2(724.15eV) 和Fe 2p3/2(711.35eV),且Fe 2p3/2和Fe 

2p1/2自旋轨道能级之间的能量差约为 12.8eV,这与之

前关于 Fe(III)固体的分析报告一致 

[40]
.比较图 11(g)

反应前后 Fe 2p的光谱图,FMHCA和 FMHCA-Cd的

Fe 2p峰的形状和质心几乎相同,表明 Fe的化学状态

没有改变.如图 11(h)中,Mn 2p 光谱在 654.11 和

642.61eV的结合能处包含两个峰,表明 FMHCA中的

Mn是正四价的,Mn 2p1/2和Mn 2p3/2之间没有卫星峰,

这是 Mn(IV)的典型特征
[41]

.吸附后,Mn 2p1/2 的结合

能从 654.11eV下降到653.98eV,表明Mn-OH转变为

Mn-O基团. 

3  结论 

3.1  制备出一种廉价且高效的吸附剂(FMHCA)用

于吸附重金属污染废水中的 Cd(II). 

3.2  在 pH 值约为 4,环境温度为 25℃、吸附剂量为

0.03g、初始 Cd(II)浓度下,FMHCA对 Cd(II)的最大

吸附容量为 66.8mg/g. 

3.3  5 次循环后,仍能保留 75%的初始吸附容量,显

示出良好的再利用潜力. 

3.4  根据吸附模型的分析,FMHCA 的吸附过程与

PSO和 Langmuir吸附模型一致. 

3.5  沉淀、阳离子交换、表面络合、静电吸引和物

理吸附都是吸附机制的组成部分,其中,Cd(II)与铁

锰氧化物沉淀占主导,在 FMHCA表面形成Cd-O键,

生成 Cd(OH)2和 CdO沉淀. 
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