
摘 要：为了研究贝壳粉对 Cd2+的吸附性能及最佳吸附条件，采用静态吸附实验研究了 Cd2+初始浓度、吸附剂用量、温度、pH、吸附
时间以及离子强度对贝壳粉吸附 Cd2+性能的影响。结果表明：在不同 Cd2+初始浓度下，随着吸附剂用量的增加，贝壳粉对 Cd2+的吸附
量呈现出先强烈吸附后逐渐缓和的趋势，符合准一级动力学模型和准二级动力学方程。Temkin和 Langmuir模型均能较好地描述贝
壳粉对 Cd2+的等温吸附过程，约 30 min达到平衡，为自发的吸热反应，最大饱和吸附量为 161.75 mg·g-1。随着溶液 pH值增加，贝壳
粉对 Cd2+的吸附性能也随之增大，当 pH逸5时趋于稳定。随着 Ca2+和 Mg2+浓度增大，贝壳粉对 Cd2+的吸附性能逐渐减弱，最大降幅
分别达到 15.19%和 14.44%。
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Abstract：To study the adsorption mechanisms and the optimum adsorption conditions of Cd2+ onto shell powder, batch experiments were
conducted to investigate the effects of initial Cd2+ concentration, adsorbent dose, pH, temperature, time, and ionic strength on Cd2+ adsorption
onto the shell powder. The results showed that the adsorption of Cd2+ onto the shell powder rapidly increased and then decreased gradually
with the increase of sorption agent under different initial Cd2+ concentration, and the adsorption fitted well to pseudo-first-order and pseu原
do-second-order kinetics. The isothermal adsorption was well described by the Temkin isotherm and the Langmuir isotherm. The adsorption
process of Cd2+ was a spontaneous and endothermic reaction that achieved adsorption equilibrium in only 30 min, and the maximum equilib原
rium adsorption capacity was 161.75 mg·g-1. The adsorption of Cd2+ onto the shell powder increased with increasing pH, and then stabilized
when the pH was逸5. With increasing concentrations of Ca2+ and Mg2+, the adsorption properties of the shell powder gradually decreased,
with maximum reductions of 15.19% and 14.44%, respectively, compared with the control group.
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镉（Cd）是一种极具生物毒性的重金属，主要来

源于金属冶炼、矿石开采、纺织印染、电镀等行业[1-3]。
由于其具有在环境中不被降解，易在生物体骨骼、肝

脏、肾脏中积累并导致系统紊乱等特征[3-4]，对生态环
境及人类健康造成极大的威胁。目前，处理重金属污

染废水的方法主要有化学沉淀法、氧化还原法、离子

交换法、膜分离法、电化学法、吸附法等[3]。吸附法因其
具有高效、简便、选择性好等优点而被广泛应用于重

金属污染废水的处理。特别是针对低浓度、强污染性，

其他方法难以有效处理的重金属污染废水，吸附法具

有独特的应用价值[5-6]。近年来，天然矿物、生物质及其
改性材料作为吸附剂被用于重金属污染废水的处理，

如沸石、黏土、泥煤、壳聚糖、木质素等[7-9]。在众多的天
然矿物中，碳酸盐矿物由于高效廉价及操作简单等

特点，得到了广泛的关注。自然界中的碳酸盐矿物可

分为矿物来源碳酸盐和生物来源碳酸盐。陈淼等[10]的
研究表明，方解石和白云石这两种碳酸盐矿物对 Cd2+

的饱和吸附量分别为 7.71 mg·g-1和 10.55 mg·g-1。祝
凌燕等[11]的研究表明，方解石对初始浓度为 200 mg·
L-1的 Pb2+初始固定率为 99.93%，用 0.01 mol·L-1的
CaCl2-NaCl电解液和微量矿物质盐 MMS溶液解析后
的 Pb2+固定率分别为 99.63%和 99.83%。王吉中等[12]

的研究表明，水体中的文石和方解石表面的 Ca2+可与
Cd2+、Mn2+、Pb2+发生离子交换反应，分别生成碳酸镉、
碳酸锰和碳酸铅沉淀。吴宏海等 [13]研究表明，重金
属离子与方解石的表面反应为离子交换、表面配位吸

附以及表面沉淀等多模式并存。Cu2+、Zn2+、Cd2+、Ni2+在
低浓度（<10 -6 mol·L-1）时为交换吸附，在较高浓度
（10-6~10-5 mol·L-1）时为离子交换和表面配位吸附模
式并存，在高浓度（>10-5 mol·L-1）时则为表面沉淀。目
前，碳酸盐矿物对重金属的吸附研究多集中于矿物

来源碳酸盐，而生物来源的碳酸盐对重金属的吸附

研究较少。贝壳粉作为生物碳酸盐的主要来源，除

了极少部分被应用于畜禽饲料、涂料及化妆品行业

外，大部分被随意丢弃，在浪费资源的同时造成了

环境污染[14]。陈立新等[15]的研究发现，贝壳粉对污水
中 20 g·L-1 Zn2+、Cd2+、Cu2+的吸附率均达到 90%。贝
壳粉对重金属污染有一定的修复作用，添加 10%剂
量贝壳粉后，土壤 Pb和 Zn浸出量可分别降低 11%
~91%和 16%~65%[16]。因此，本文以贝壳粉为吸附材
料，研究其对 Cd2+的吸附动力学及热力学特征，并探
讨了不同酸碱条件、离子强度等因素对贝壳粉吸附

Cd2+的影响。

1 材料与方法

1.1 实验材料
实验用贝壳粉购于天津某公司，采用万能粉碎机

粉碎后过 200目筛，备用。
1.2 吸附实验
吸附动力学实验：将 1 g贝壳粉置于 1 L Cd2+初

始浓度为 50 mg·L-1 的 Cd（NO3）2 溶液中，在 25 益、
700 r·min-1条件下，使用磁力搅拌器搅拌 24 h。分别
于 1、2、5、10、15、20、30、40、60、120、180、240、300、360、
480、600、720 min和 1440 min时取样，过 0.45 滋m水
系滤膜，利用原子吸收分光光度计（ZEEnit 700P）测
定滤液中 Cd2+浓度。
吸附等温线实验：将 0.050 g贝壳粉置于 50 mL

初始 Cd2+浓度为 50 mg·L-1的 Cd（NO3）2溶液中，分别
在 10、25、40 益，180 r·min-1条件下，恒温培养振荡器
振荡 2 h，高速离心后测定上清液 Cd2+浓度。
吸附影响因素实验：（1）贝壳粉投加量对 Cd2+吸

附性能影响。分别将 0.005、0.010、0.025、0.050、0.100
g 贝壳粉置于 50 mL 初始 Cd2 +浓度为 50 mg·L-1 的
Cd（NO3）2溶液中，在 25 益、180 r·min-1条件下，使用
恒温培养振荡器振荡 2 h，高速离心后测定上清液
Cd2+浓度。（2）pH对贝壳粉吸附性能影响。将 0.050 g
贝壳粉置于 50 mL初始 Cd2+浓度为 50、80、100 mg·L-1

中，pH 分别设置为 2.0、3.0、4.0、5.0、6.0、7.0、8.0、9.0
和 10.0，在 25 益、180 r·min-1 条件下，使用恒温培养
振荡器振荡 2 h，高速离心后测定上清液 Cd2 +浓
度。（3）共存离子对贝壳粉吸附性能影响。将 0.050 g
贝壳粉置于 50 mL初始 Cd2+浓度为 50 mg·L-1，Ca2+、
Mg2+离子浓度分别设置为 20、50、100、150 mg·L-1 和
200 mg·L-1，在 25 益、180 r·min-1条件下，使用恒温培
养振荡器振荡 2 h，高速离心后测定上清液 Cd2 +浓
度。

1.3 数据处理
贝壳粉对水溶液中 Cd2+的吸附量用下式计算：

qe =（C0-Ct）*V
m （1）

式中：C0 和 Ct 分别代表溶液中 Cd2 + 的初始浓度及
吸附时间 t（min）时溶液中 Cd2 +的浓度，mg·L -1；V
代表溶液的体积，L；m代表吸附剂的质量，g。
所有检测的数据都重复 3次，所有处理均独立重

复 3次，以其平均值作为测定结果，用 Microsoft Excel
2010进行平均值的运算，Origin 8.0作图。
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表 1 贝壳粉对 Cd2+吸附动力学相关参数
Table 1 Kinetic parameters of Cd2+ sorption

2 结果与讨论

2.1 贝壳粉对 Cd2+的吸附动力学特征
由图 1可知，贝壳粉对 Cd2+的吸附经历了 2个较

为明显的阶段，即快速的线性分配阶段和慢速的吸附

阶段。在初始的 1~30 min内，贝壳粉对 Cd2+的吸附量
随着时间的延长而不断增大。当吸附时间为 30 min
时，贝壳粉对初始浓度为 50 mg·L-1 Cd2+溶液中 Cd2+吸
附量达到 43.12 mg·g-1，而将吸附时间延长至 24 h，贝
壳粉对 Cd2+的吸附量并没有明显增加。这是由于在吸
附的初始阶段，贝壳粉表面存在大量的吸附位点，且

Cd2+初始浓度高，吸附传质动力大，所以对 Cd2+的吸附
速率迅速增加。随着吸附的进行，贝壳粉表面的吸附

位点越来越少，且 Cd2+浓度降低，吸附传质动力逐渐
减小[17]。贝壳粉对 Cd2+的吸附于 30 min时达到饱和，
吸附速率趋于稳定，吸附量上升不明显。因此，贝壳粉

去除水环境中 Cd2+的最佳吸附时间为 30 min。研究表
明，纳米羟基磷灰石 [18]、膨润土 [19]、改性白果壳 [20]对
Cd2+的吸附分别在 120、120、60 min后达到吸附平衡。
与之相比，贝壳粉的最佳吸附时间短，能更快达到吸

附平衡，具有更高的处理效率。

为了研究贝壳粉去除水环境中 Cd2+的动力学特
征，本实验在吸附关系曲线（吸附量-吸附时间）的基
础上，采用准一级动力学方程及准二级动力学方程对

实验数据进行拟合（图 1），拟合过程中两种动力学模
型的相关参数见表 1。
准一级动力学模型（Pseudo-first-order）：
dq t /dt=k1（qe-q t） （2）
准二级动力学模型（Pseudo-second-order）：
dq t /dt=k2（qe-q t）2 （3）

式中：q t为 t时刻单位质量贝壳粉吸附 Cd2+的量，mg·
g-1；qe为吸附平衡时单位质量贝壳粉吸附 Cd2+的量，
mg·g-1；t为吸附时间，min；k1为准一级反应速率常数，
min-1；k2为准二级反应速率常数，g·mg-1·min-1。
结果表明，实验所得数据与准一级动力学和准二

级动力学模型均较好拟合，R2 分别达到 0.995 0 和
0.969 5。准一级动力学模型的拟合度系数 R2较准二
级动力学模型高，说明实验数据与准一级动力学模型

符合良好，偏离程度较小。当初始浓度为 50 mg·L-1的
Cd2+溶液，拟合所得的 qe，cal比实验测得的 qe，exp偏大，
分别为 2.27%和 7.56%。准一级动力学方程描述的是
吸附质在吸附剂外部的扩散过程，即吸附质分子从液

相中扩散到固体表面的过程。该模型基于假定吸附受

扩散过程控制，吸附速率正比于平衡吸附量与 t时刻
吸附量的差值[21]，即吸附速率与未结合吸附位点的数
量成正比。本研究实验数据与该模型拟合良好，说明

贝壳粉对 Cd2+的吸附过程由扩散过程所控制，外部传
质阻力是该过程的限制因素。

2.2 贝壳粉对 Cd2+热力学特征
本实验中不同温度下的吸附等温线分别采用

Langmuir、Freundlich和 Temkin等温式进行拟合：
qe = Qm KLCe1+KLCe （4）
qe =KFCe

1
n

（5）
qe = RT

BT
ln（A TCe）=alnCe+b （6）

式中：qe 代表平衡吸附量，mg·g-1；Qm代表饱和吸附
量，mg·g-1；Ce 代表平衡浓度，mg·L-1；KL代表吸附参
数，L·mg-1；KF代表吸附容量，mg·g-1（L·mg-1）1/n；R 代
表气体常数，J·mol-1·K-1；T代表绝对温度，K；A T代表
吸附参数，dm3·mmol-1；BT为常数。

图 1 贝壳粉对 Cd2+的吸附动力学方程拟合
Figure 1 Fitting of kinetic data of Cd2+ on shell power
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吸附模型 参数
吸附实验温度

283 K 298 K 313 K
Langmuir Qm /mg·g-1 149.39 161.75 171.58

KL /L·mg-1 0.307 25 0.742 73 1.360 51
R2 0.869 8 0.952 9 0.977 2

Freundlich KF/mg·g-1（L·mg-1）1/n 44.15 49.77 54.40
1/n 0.234 4 0.174 3 0.174 1
R2 0.889 5 0.702 2 0.628 4

Temkin a 20.928 7 23.623 4 25.574 3
b 54.377 0 69.569 7 80.040 9
R2 0.954 3 0.990 6 0.962 8
RL 0.139 958 0.063 073 0.035 448
RL 0.061 115 0.026 222 0.014 487
RL 0.031 521 0.013 285 0.007 297
RL 0.016 013 0.006 687 0.003 662

初
始
浓
度

20 mg·L-1

50 mg·L-1

100 mg·L-1

200 mg·L-1

表 2 Langmuir，Freundlich，Temkin吸附等温线相关参数，
Langmuir吸附等温线分离系数

Table 2 Parameters of Langmuir，Freundlich，and Temkin isotherm
fitting for Cd2+，separation factor of Langmuir isotherm

fitting for Cd2+

本研究对 Cd2+溶液分别在 10、25、40 益的条件下
进行吸附实验，并运用上述 3种等温线模型对所得实
验数据进行拟合，结果如图 2所示。拟合过程中 3种
等温线模型的相关参数见表 2。
对于 Langmuir等温式，吸附是否有利可通过 RL

（Langmuir等温吸附模型的基本特征指数）来判断：
RL= 11+KLC0 （7）

式中：KL代表吸附参数，L·mg-1；C0代表重金属初始浓
度，mg·L-1。

由表 3可知，本研究中 0<RL<1，所以该吸附过程
为有利吸附[4]，随着初始浓度的增加，RL不断减小，说
明初始浓度的增加有利于吸附的进行[22]。同时，该模
型是单分子层吸附，当吸附达到饱和时，吸附量不再

增加。本实验结果表明，贝壳粉对 Cd2+的饱和吸附量
随着温度的升高而增加。这可能是由于温度的升高有

利于分子运动，使其与吸附剂表面活性位点接触的几

率增加而更易被吸附。Freundlich等温式常用于表面
能量非均一分布的吸附剂，认为吸附剂吸附位点的能

量分配呈对数下降趋势。Temkin模型考虑了吸附剂
类群与吸附质之间的相互作用力这一因素，假设此作

用力导致所有吸附于吸附剂表面分子的吸附热与其

覆盖情况满足线性递减关系，吸附的特点是结合能均

匀分布，达到某个最大值[23-24]。比较上述 3种吸附模型
可知，Langmuir 吸附等温模型和 Temkin吸附等温模
型拟合较好，其中 Temkin吸附等温模型拟合最好
（R2>0.95）。与其他吸附材料（表 3）的对比发现，贝壳
粉对 Cd2+的吸附容量远大于改性白果壳、活性炭、纳
米二氧化钛等。

吸附热指的是吸附过程中的热效应，吸附热的大

小可反映吸附的强弱。一般通过吸附过程的吉布斯自

由能变化（驻G）、熵变（驻S）和焓变（驻H）对吸附过程进
行热力学分析。

驻G=-RTlnK （8）

图 2 贝壳粉对 Cd2+的吸附等温线
Figure 2 Isotherm fitting of Cd2+ on shell power
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表 3 不同吸附剂对 Cd2+的吸附容量

Table 3 Comparison of adsorption capacities of various
adsorbents for Cd2+

吸附剂 吸附容量/mg·g-1 参考文献

纳米羟基磷灰石

贝壳粉

改性白果壳

活性炭

改性甘蔗渣

改性核桃壳

纳米二氧化钛

玉米生物炭

261.80
161.75
119.76
35.65
14.45
11.58
6.34
24.43

[18]
本研究

[20]
[25]
[26]
[27]
[28]
[6]

lnK=驻S
R -驻H

RT （9）
式中：R为气体常数，取值 8.314 J·mol-1·K-1；T为开氏
温度，K；K 为分配系数，mL·g-1，本研究采用 Langmuir
模型所得 KL代替[29]。
根据式（9），以 lnK 对 1/T作图（图 3），进行线性

回归分析后通过斜率和截距可分别得到 驻H和 驻S的
值；驻G的值可通过式（8）直接求出。相关热力学参数
见表 4。

由表 4可知 驻G<0，说明贝壳粉对 Cd2+的吸附过
程是自发反应。有研究表明，当吸附反应的 驻G绝对值
小于 20 kJ·mol-1时，吸附过程以物理吸附为主[30]。本研
究中三个温度下的 驻G 均小于 20 kJ·mol-1，因此可判

断该反应以物理吸附为主，而且该判断与动力学分析

所得结论相符。本研究中 驻S>0，说明随着反应的进
行，整个系统的无序度增大；驻H>0，说明该反应为吸
热反应，吸附量随温度的升高而增加。该判断与吸附

等温线的拟合结果相符。

2.3 贝壳粉对 Cd2+吸附性能的影响因素分析
2.3.1 贝壳粉投加量对 Cd2+吸附性能影响
图 4显示的是贝壳粉投加量对 Cd2+吸附性能的

影响。随着贝壳粉投加量的增加，贝壳粉对不同浓度

的 Cd2+的吸附量均呈现先逐渐增加、后逐渐减少的趋
势。当贝壳粉用量为 0.2 g·L-1时，在 50 mg·L-1及 100
mg·L-1的 Cd2+溶液中吸附量均达到最大值，分别为
75.09、138.32 mg·g-1。当吸附剂用量为 0.5 g·L-1时，吸
附剂对 80 mg·L-1的 Cd2+溶液的吸附量达到最大值，
其值为 80.23 mg·g-1。这是由于随着吸附剂用量的增
加，贝壳粉的比表面积及吸附位点增加，贝壳粉吸附

Cd2+的绝对量增加。而当吸附剂用量继续增加时，单
位吸附量下降。这是由于Cd2+的浓度下降且吸附剂量
增加，吸附剂的一些吸附位点没有达到吸附饱和[14]。

2.3.2 pH对贝壳粉吸附性能影响分析
在 Cd2+初始浓度为 50 mg·L-1时，当溶液 pH由 2

增加到 4时，贝壳粉对 Cd2+吸附量随着 pH值的增大
而迅速增加，Cd2+吸附量由 17.28 mg·g-1增加到 38.49
mg·g-1（图 5a）。当 pH值由 4增加至 10时，Cd2+吸附
量总体处于稳定，说明该吸附反应适应 pH 范围较
宽。这是由于不同 pH条件下，Cd2+的赋存状态不同。
石和彬等[18]的研究表明，当 pH<9时，镉离子以 Cd2+及
少量 CdNO+3的形态存在，当 pH值逐渐增加时，Cd2+与
羟基复合，则以多重碱式离子的形态存在，且溶液的

初始 pH可以影响重金属和吸附剂表面之间的络合

图 3 不同温度对平衡吸附系数的影响
Figure 3 Effect of temperature on coefficients

表 4 贝壳粉对 Cd2+吸附热力学相关参数
Table 4 Thermodynamic parameters of Cd2+ sorption

温度/K ln KL 驻G/kJ·mol-1 驻H/kJ·mol-1 驻S/J·mol-1·K-1

283 1.677 -3.946 1.789 23.298
298 1.757 -4.353
313 1.783 -4.641

图 4 不同剂量下贝壳粉对 Cd2+吸附
Figure 4 Effect of shell power contents on Cd2+ sorption
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反应、静电作用和表面沉淀等物理化学吸附机制[31-32]。
本实验中，在 pH值较低时，溶液中存在大量的 H+，这
些H+与 Cd2+竞争由贝壳粉表面释放的 CO2-3，从而阻止
Cd2+在吸附剂表面生成碳酸盐沉淀[33]。随着 pH值上
升，溶液中 H+浓度降低，Cd2+获得更多的 CO2-3而生成

碳酸盐沉淀，致使 Cd2+吸附容量增加。同时，吸附剂表
面负电荷也会随着 pH升高而增加，使得吸附剂表面
与 Cd2+的静电斥力减弱，有助于 Cd2+吸附容量的增
加。另外，随着 pH值的增大，Cd2+逐渐转化成较易被
吸附的水合离子结构[17]。在本研究中，在 pH值达到 4
时，Cd2+的平衡吸附量达到饱和，即使 pH值继续增
加，贝壳粉对 Cd2+的吸附去除效率几乎无变化。

2.3.3 共存离子对贝壳粉吸附性能影响
由图 5b可知，未加入 Ca2+、Mg2+时，贝壳粉对 Cd2+

的吸附量为 35.524 mg·g-1，不同浓度的 Ca2+、Mg2+对贝
壳粉的吸附性能均产生抑制作用。当 Ca2+浓度在 20~
100 mg·L-1范围内，随着 Ca2+浓度的增加，其对贝壳粉
吸附性能的抑制作用略有减弱，但不明显；当 Ca2+浓
度高于 100 mg·L-1 时，随着 Ca2+浓度的增加，其对贝
壳粉吸附性能的抑制作用急剧增强。当 Mg2+浓度在

20~150 mg·L-1范围内，随着 Mg2+浓度的增加，其对贝
壳粉吸附性能的抑制作用急剧增强；而当 Mg2+浓度高
于 150 mg·L-1时，随着 Mg2+浓度的增加，其对贝壳粉
吸附性能的抑制作用有所减弱。同浓度的 Ca2+、Mg2+相
比，Mg2+的抑制作用更强。这是因为金属离子的竞争
吸附能力与其离子电荷和水合离子半径有关[34-35]。当
离子所带电荷数相同时，水合离子半径越小的离

子，越容易被吸附剂吸附。因而，同价态二价阳离子的

Mg2+比 Ca2+更容易被贝壳粉吸附，其竞争吸附能力强
于 Ca2+，对贝壳粉吸附 Cd2+的影响较大[6]。

3 结论

（1）贝壳粉对 Cd2+的吸附在 30 min后逐渐平衡，
达到最大吸附量；随着吸附剂用量的增加，贝壳粉对

不同浓度的 Cd2+的吸附量均呈现出先剧烈增加，后逐
渐减少的趋势。

（2）该吸附过程符合准一级动力学模型；等温吸
附过程可用 Temkin和 Langmuir等温线较好地拟合，
且其饱和吸附量可达 161.75 mg·g-1。
（3）贝壳粉对 Cd2 +吸附过程以物理吸附为主。

驻H>0，说明该反应为吸热反应，吸附量随温度的升高
而增加；驻S>0，说明随着反应的进行，整个系统的无
序度增大。

（4）贝壳粉对水溶液中 Cd2+的吸附性能在 pH为
4~10 的范围内比较稳定。不同浓度的 Ca2+、Mg2+对贝
壳粉的吸附性能均产生抑制作用。随着 Ca2+浓度的升
高，其对贝壳粉吸附性能的抑制作用呈现出先略微减

弱后急剧增强的趋势；随着 Mg2+浓度的升高，抑制作
用呈现出先急剧增强后有所减弱的现象。
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1.340。本刊主要报道农产品保鲜与加工相关领域基础理论、新技术、新工艺、新设备、新材料的研究成果及国内外相关行业的动态
与信息。主要设置专家论坛、保鲜研究、加工研究、检测分析、信息与物流、专题论述、食品安全、技术指南、行业资讯、科普沙龙、科

技前沿、政策法规等栏目。适于科技人员、农业技术推广人员、相关企业管理和技术人员、大专院校师生及广大从事保鲜与加工技

术研发领域的人士参阅。

欢迎在全国各地邮局（所）或本编辑部订阅，
欢迎广大读者踊跃投稿，并诚邀刊登各类相关广告。
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邮编：300384 电话：022-27948711 联系邮箱:bxyjg@163.com 投稿平台：www.bxyjg.com
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