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摘 要：为筛选稳定、高效、环境友好的重金属污染修复材料，利用批吸附试验研究了不同温度下褐煤、腐植酸、活性炭对镉（Cd2+）
的吸附特征，采用非线性 字2检验辅助决定系数判断等温线模型拟合度，用红外光谱对材料功能团进行了识别。结果表明，Temkin模
型能最好拟合 3种材料对 Cd2+的等温吸附过程，Langmuir和 Freundlich模型也能较好拟合但与温度有关。吸附热力学参数表明，
3种材料对 Cd2+的吸附为优惠发生的物理吸附，并且是自发的吸热过程，3种材料与 Cd2+之间均有较强的作用力。在温度 294.55耀
313.15 K时腐植酸、褐煤和活性炭对 Cd2+的最大吸附量分别为 36.14耀44.09、29.63耀38.20 mg·g-1和 21.04耀30.34 mg·g-1，吸附量随温
度升高而升高，吸附自由能随着温度升高而降低，说明升温吸附更容易发生。准二级动力学拟合数据最好，表明 3种材料对 Cd2+的
吸附存在着化学过程。褐煤基活性炭和褐煤基腐植酸具有丰富的孔隙结构。红外光谱图表明腐植酸和褐煤较大的吸附量与其含氧

功能团种类较多以及在波数 2 360 cm-1和 2 342 cm-1附近吸收峰有关。因此，褐煤基 3种材料对 Cd2+的吸附是自发的吸热过程，腐
植酸对 Cd2+的最大吸附量和吸附能力最大，用 Temkin等温方程和准二级动力学曲线能最适宜描述褐煤基材料对 Cd2+的吸附特征。
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Thermodynamics and Kinetics of Cadmium Ion Adsorption onto Lignite-derived Amendments
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Abstract：Adsorption kinetics and thermodynamics of cadmium onto lignite -derived humic acid and lignite -derived active carbon were
investigated by batch experiments under different temperatures. The adsorption thermodynamic isotherms were fitted using Langmuir,
Freundlich and Temkin models, the adsorption kinetics were fitted to pseudo-first-order, pseudo-second-order, Elovich, fractional power and
intraparticle diffusion models. Thermodynamic studies showed that Temkin model displayed the most suitable model to describe adsorption of
cadmium onto raw lignite, extracted humic acid and active carbon. Thermodynamic parameters indicated the adsorption process were
spontaneous, favourable, and endothermic physical adsorption in nature. The equilibrium adsorption capacity of cadmium obtained from the
Langmiur model for humic acid, lignite and active carbon was 36.14~44.09, 29.63~38.20 mg·g-1 and 21.04~30.34 mg·g-1 respectively in the
temperature range of 294.55 ~313.15 K, adsorption capacity magnitudes increased with a rise of temperature, indicating more feasible
adsorption at high temperature. Adsorption kinetics parameters showed that the pseudo-second-order model was better than the pseudo-
first-order, Elovich, fractional power and the intraparticle diffusion models, this indicated that cadmium adsorption might be a physisorption
associated with chemisorption process. According to the adsorption characteristics of kinetics, thermodynamics parameters such as change in
free energy（驻G）, change in enthalpy（驻H）, and change in entropy（驻S）, it was concluded that the adsorption process of cadmium onto these
different adsorbents were spontaneous, endothermic, simultaneous physisorption and accompanied by chemisorption or alternatively
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physicochemical process. Adsorbents of humic acid had the great adsorption capacity and adsorption intensity. Temkin isotherm model and
pseudo-second-order model could be the suitable models with good fitting for describing the adsorption properties of cadmium onto these
adsorbents. Infrared spectra analysis showed that oxygen containing functional groups and unknown absorbance peaks at approximately 2 360,
2 342 cm-1 had important impact on Cd2+ adsorption.
Keywords：materials derived from lignite; adsorbents; cadmium; adsorption thermodynamics; adsorption kinetics; FTIR

重金属镉作为重要的化工原料，广泛地应用于金

属冶炼等各行业，随着经济和工业的快速发展，使得

环境中的镉污染日益严重。镉的所有价态对人体均有

毒害作用[1]。目前镉的治理技术主要有化学沉淀、离子
交换、渗透膜滤法和吸附法等，其中吸附法以成本低、

操作简单等优点被广泛采用[2]。中国南方酸性土壤施
用粘土矿物、石灰、磷肥和各种秸秆活性炭和生物炭[3]

钝化重金属已有很多研究，在北方石灰性土壤上尚无

有效的治理土壤重金属污染的方法。研究表明，腐植

酸、活性炭亦能够显著移除废水及降低土壤中有毒金

属[4-5]，在重金属污染治理实践中，发挥了显著作用[6]。
褐煤基腐植酸和活性炭等在吸附土壤和废水中镉性

能上表现优异[7]，但对其吸附机理的研究还较少。褐煤
中的腐植酸形态碳由于经历地质历史时期以来稳定

化，能够抵抗土壤微生物的分解而保持固有结构。褐

煤不仅具有丰富的孔隙结构，而且含有丰富的表面活

性基团，包括羧基、羟基、醌基、甲氧基等，能与重金属

离子发生离子交换、螯合、络合等化学反应，是一种良

好的天然有机离子吸附剂[8]。因此，以褐煤基腐植酸和
活性炭为材料，研究不同材料对 Cd2+的吸附热力学及
动力学机制，探究不同材料修复土壤镉污染机理，为

筛选环境性能稳定、降低镉环境毒性高效和成本低廉

的修复材料提供科学依据。

1 材料和方法

1.1 材料制备
本实验所用褐煤样品为云南昭通褐煤。腐植酸与

活性炭是从褐煤中提取获得。

腐植酸提取方法：取褐煤和氢氧化钠按质量比 5颐1
混合，加适量蒸馏水，用玻璃棒搅拌混合均匀，静置

24 h。取上清液，用 10%的盐酸调溶液 pH=2，用玻璃
棒搅拌，静置 24 h。真空泵抽滤，得滤渣，用蒸馏水反
复洗涤抽滤至溶液呈中性，抽滤得滤渣，滤渣在烘箱

中 363.15 K烘干至恒重[9]。
活性炭提取方法：取过 80目筛的褐煤 100 g，加

入含 6%硫酸的 40%的磷酸溶液搅拌均匀，在温度
353.15 K条件下浸渍 10 h、过滤，放入恒温电炉中，通

入氮气，以 10 益·min-1 的速度升温使炭化。达到
673.15 K后，继续通氮，使温度降至室温，然后用
343.15~353.15 K的蒸馏水洗至中性。然后在 378.15~
383.15 K的恒温干燥箱中烘干即可[10]。
1.2 试验方法

吸附热力学试验：配制以 0.01 mol·L-1 NaNO3为背
景的不同浓度的 Cd（NO3）2溶液 1 L，参照文献[11-12]，
用 0.01 mol·L-1 HNO3和 0.01 mol·L-1 NaOH调节 pH值
为 5.5依0.02，镉离子溶液实测浓度分别为：10.18、32.46、
52.49、80.97、100.6、160.05、206.15、296.25 mg·L-1。称
取 0.100 0 g吸附剂于 100 mL离心管中，分别加入不
同浓度的 Cd（NO3）2溶液 50 mL，空气浴振荡机上分
别设置 3批恒温 294.55、303.15、313.15 K，于 200 r·
min-1条件下振荡 24 h，每个吸附剂于每个设定温度
均做 3 次重复。振荡结束以 4 000 r·min-1 离心 10
min，过滤上清液，用火焰原子吸收仪测定滤液中重金
属的浓度，根据吸附前后溶液 Cd2+浓度差和吸附剂质
量，计算单位吸附量 Qe（即单位质量的吸附剂吸附
Cd2+的质量），以 3次重复数据平均值拟合吸附等温
线方程。

吸附动力学试验：配制 1 000 mL的重金属溶液
（初始 Cd2+浓度 10 mg·L-1，pH 5.5，以 0.01 mol·L -1

NaNO3为背景）于 1 000 mL的大烧杯中，在 293.15 K
温度下，置于恒温磁力搅拌器上搅拌，从加入精确称

取的吸附剂 0.200 0 g开始计时，间隔一定时间用移
液管迅速取样、过滤，取上清液。测定上清液中重金属

的浓度，计算吸附量。

红外光谱分析：对褐煤基样进行红外结构分析，

测试范围波数为 4 000耀400 cm-1，扫描次数为 32次，
扫描时扣除水分和二氧化碳的影响。分别将各样与溴

化钾粉末按照 1颐200的质量比混合并研磨后压片。
1.3 吸附等温和吸附动力学模型及计算公式

Langmuir：Qe= QmKLCe1+KLCe
Freundlich：Qe=KFC1/ne ，

Temkin：Qe= RT
b lnKT+ RT

b lnCe
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准一级动力学：Qt=Qe（1-e-k1t
）

准二级动力学：Qt= Q2
ek2t1+Qek2t

Elovich：Qt=a1+b1lnt，
双常数：Qt=a2t

b2

粒子内扩散：Qt=Ki t0.5+C
吉布斯自由能：驻G=-RTlnK

范特霍夫公式：lnK=驻ST-驻H
RT 。

式中：Qm（mg·g-1）为最大吸附量，Ce（mg·L-1）为吸附平
衡时 Cd2+的浓度，Qe（mg·g-1）为吸附平衡时的吸附量，
KL（L·mg-1）是与吸附能有关的常数，Langmuir等温式
的重要特性常用分配因子无量纲常数 RL 表示，KF
（（mg·g-1）（L·mg-1）1/n）表示结合能力的常数，n代表吸
附强度，R 是气体常数（8.314 J·mol-1·K-1），T（K）是绝
对温度，b（J·mol-1）是与吸附能有关的 Temkin 常数，
K t（L·mg-1）是与最大结合能有关的平衡常数，t（min）
为吸附质与吸附剂接触时间，Qt（mg·g-1）为 t时刻的
吸附量，K1（min-1）、K2（g·mg-1·min-1）分别为准一级和准
二级速率常数，a1（mg·g-1·min-1）和 b1（g·mg-1）是与吸附
量有关的 Elovich方程常数，a2（mg·g-1）和 b2（min-1）为
双常数方程常数，K i（mg·g-1·min-1/2）为粒子内扩散速
率常数，C（mg·g-1）是与边界层厚度有关的常数。热力
学函数包括 驻G（kJ·mol-1），驻S（J·mol-1·K-1），驻H（kJ·
mol-1）。
1.4 主要仪器及数据分析

镉用德国耶拿分析仪器股份有限公司 AAS
ZEEnit700原子吸收光谱仪测定；材料的红外光谱用
Nicolet IS10（Thermo，Fisher，USA）型傅里叶红外光谱
仪和 OMNIC 9.2软件采集。数据通过 Excel 7.0处理，
SPSS 13作统计分析，Origin 9.1拟合曲线与作图。
2 结果与讨论

2.1 褐煤基吸附剂的等温吸附特征
根据 Gibbs分类 [13]，Cd2+在活性炭和褐煤上的吸

附为 L型等温线，在腐植酸上的吸附为 H型，该等温
线在低浓度阶段呈直线上升，表明腐植酸对 Cd2+有较
强的结合能力，在低浓度有较高的去除率。根据 IU原
PAC的分类[14]，这 3种材料对 Cd2+的吸附为 I型吸附
等温线，表明吸附存在微孔隙吸附。

用 Langmuir，Freundlich及 Temkin模型拟合的曲
线见图 1，相应的拟合参数见表 1。3种材料对 Cd2+的
吸附量均随温度的升高而增加，表明吸附反应更容易

在高温条件下发生。Langmuir等温模型计算的最大吸
附量 Qm反映每克吸附剂形成完全的单层吸附所需要
的吸附质的量[15]，3个温度下活性炭、腐植酸和褐煤最
大吸附量变化范围分别在 21.04~30.34、36.14~44.09、
29.63~38.20 mg·g-1，最大吸附量以腐植酸跃褐煤跃活性
炭。图 1中腐植酸的吸附曲线在低浓度时陡峭上升达
到最大吸附量，表明其对较低浓度的镉有较强吸附

力。而活性炭和褐煤吸附曲线在低浓度阶段缓慢上升

并在较高浓度达到最大吸附量。

据表 1中 4种等温模型的拟合相关系数判断，拟
合适宜度 Temkin跃Langmuir抑Freundlich。对 3个温度
下的 3种材料的拟合，Langmuir和 Freundlich的相关
系数不相上下，Langmuir和 Freundlich对各温度各材
料的 R2均在 0.959~0.989，可以同时较好地描述各温
度各材料对 Cd2+的吸附特征。Sivaraju等[16]认为，线性
检验中，不同形式的吸附等温公式显著影响相关系数

值及判断，运用非线性卡方检验可避免这一缺陷，如

果模型得来的值与测定值接近，卡方值较小，据表 1
中 字2值，活性炭与褐煤在较高温 313.15 K 适合于
Freundlich 模型，两者在较低温比高温更好地适合
Langmuir模型；腐植酸在 3个温度都不适合用 Lang原
muir 和 Freundlich 模型；3 种材料均较好地适用于
Temkin模型。不同温度的相关系数和卡方值不同，可
能表示温度影响固态吸附剂表面性状，因此不同温度

的吸附过程可能不同。王泽怿等[17]研究热改性废茶叶
的 SEM图表明热改性后的茶叶表面出现了许多大小
不一、形状各异的小孔，说明温度影响吸附剂表面微

观形貌。Temkin的 R2在 0.990~0.997，最适宜于描述
在各温度下 3种材料对 Cd2+的吸附特征，Bahareh等[18]

认为 Temkin 通过加入吸附过程的温度效应修正了
Langmuir模型。3种材料的 Qm和 KF值随温度增加而
增加，表明本质上是吸热过程[19]。

Langmuir模型假定吸附剂表面是均一的且吸附
的活性位点是等效的[20]。Langmuir等温线的类型和基
本特征可以用常数 RL表示 [21-22]，RL用于预测吸附剂
与吸附质间的亲和力[23]。如果利于吸附则 0约RL约1。在
3个温度下，镉离子浓度在 10.18~296.25 mg·L-1范围
内，3种吸附剂的 RL值均在 0~1有利吸附范围，3个
温度下 RL值范围大小以腐植酸约活性炭约褐煤，较小
的 RL值表明更利于吸附[24]。由表 1知，各温度下各材
料 Qm值以腐植酸跃褐煤跃活性炭，KL值以腐植酸跃活
性炭跃褐煤，KL值越大，则表示吸附能力越强[25]。可见，
腐植酸对 Cd2+的吸附量和吸附能力最大。
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图 1 不同温度活性炭、腐植酸、褐煤对 Cd2+的吸附等温线
Figure 1 Adsorption isotherm of Cd2+ onto active carbon，humic acid and lignite at different temperatures

表 1 Langmuir、Freundlich和 Temkin吸附等温线模型拟合参数
Table 1 Langmuir，Freundlich and Temkin isotherm model parameters and correlation coefficients for adsorption of cadmium onto active

carbon，humic acid and lignite particles

Freundlich 适合描述多层和异质表面吸附 [26]。
n值表示溶液浓度和吸附量间的非线性化程度 [27]，如
果n跃1，吸附是物理过程[28-29]，并且与 Langmuir联合描
述此吸附[20]。近藤精一等[13]认为，当 n>1时表示吸附剂

与吸附质之间存在较强的作用力。由表1可知，各材料
各温度下 n跃1，表明各材料对镉离子的吸附为物理过
程，并且在 1约n约10范围是有利的物理吸附[20，30]。各温
度下代表吸附能力[15]的 Freundlich 吸附平衡常数 KF
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腐植酸 褐煤 活性炭 Langmuir Freundlich Temkin

等温线及参数
活性炭 腐植酸 褐煤

294.55 K 303.15 K 313.15 K 294.55 K 303.15 K 313.15 K 294.55 K 303.15 K 313.15 K
Langmuir等温线

Qm/mg·g-1 21.04 27.17 30.34 36.14 39.31 44.09 29.63 33.61 38.20
KL/mg·L-1 0.120 2 0.106 3 0.081 0 0.614 9 0.732 3 0.709 6 0.065 2 0.055 3 0.047 1

R2 0.986 0.961 0.970 0.961 0.959 0.967 0.989 0.974 0.985
字2 0.694 2.546 3.182 3.918 4.117 4.377 0.868 2.107 2.280

Freundlich等温线
KF/（mg·g-1）（L·mg-1）1/n 6.843 7.961 8.415 16.53 18.04 20.13 6.797 6.577 7.212

n 4.592 4.155 4.120 5.811 5.708 5.797 3.613 3.241 3.251
R2 0.959 0.974 0.984 0.949 0.959 0.960 0.966 0.989 0.986
字2 2.300 1.976 1.196 7.981 8.134 9.451 3.194 1.417 1.544

Temkin 等温线
b/KJ·mol-1 0.750 0.606 0.598 0.556 0.523 0.498 0.485 0.447 0.422
KT/L·mg-1 3.421 3.520 4.053 41.29 45.57 51.26 1.383 1.331 1.364

R2 0.994 0.991 0.991 0.992 0.997 0.997 0.995 0.990 0.985
字2 0.188 0.370 0.514 0.403 0.276 0.222 0.212 1.694 1.621

热力学参数

lnK 2.419 2.653 2.870 5.270 5.502 5.694 1.721 1.790 1.859
驻G/kJ·mol-1 -5.924 -6.688 -7.473 -12.91 -13.87 -14.82 -4.214 -4.511 -4.840

驻S/J·mol-1·K-1 83.27 103.0 33.61
驻H/kJ·mol-1 18.59 17.42 5.684
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图 2 活性炭、腐植酸、褐煤对 Cd2+吸附动力学曲线
Figure 2 Kinetics of Cd2+ adsorption onto active carbon，humic acid

and lignite

和吸附剂异质性因子 n的大小顺序是腐植酸跃活性
炭跃褐煤。对照图 1 腐植酸的吸附曲线和表 1 中
Langmuir拟合得出的 Qm平衡最大吸附量，可知 Fre原
undlich中较高的 KF和 n代表较高的结合能力和吸附
强度。

Temkin吸附等温模型用来评价吸附剂对吸附质
的吸附势[15，20]，考虑随着覆盖，同层中所有分子吸附热
由于吸附质-吸附剂间反应而线性下降。Mahamadi C[30]

等认为 b 与吸附热有关，KT与吸附势有关。3种吸附
剂的相关系数 R2 值在各吸附剂及各温度下大于
0.985，高于 Langmuir和 Freundlich拟合的决定系数，
因此 Temkin 模型最适宜描述各吸附剂对 Cd2+的吸
附。其 b 值随温度升高而降低，符合 Temkin模型含
义，其吸附热作为温度的函数是线性下降而非 Fre原
undlich公式意指的对数下降[22]。由表 1可知，在各温
度下活性炭、腐植酸和褐煤的 b 值分别是 0.598耀
0.750、0.498耀0.556 KJ·mol-1和 0.422耀0.485 KJ·mol-1，
均小于 8 KJ·mol-1，表明 Cd2+在褐煤基材料上的吸附
为物理吸附[31]。KT值除褐煤外，随温度升高而升高。结
合 Langmuir和 Freundlich拟合参数可知，腐植酸明显
较高的 KT值可能较好解释其较大的最大吸附量，KT
值以腐植酸跃活性炭跃褐煤，分别是活性炭和褐煤的
12.07~12.94倍和 29.86~37.58倍，较高的 KT值表明
吸附剂-吸附质间（腐植酸-Cd2+）比活性炭和褐煤有
较强的反应[15]。
2.2 等温吸附热力学特征

由表 1可知 3种吸附剂的自由能均为负值，表明
吸附是自发过程，并且随温度增加而下降，表明升高

温度吸附更容易进行[32-33]。腐植酸在 3种温度下的自
由能值均比活性炭和褐煤更负（即绝对值更大），表明

其自发吸附反应更易发生，反应容易发生的顺序是：

腐植酸跃活性炭跃褐煤。3种材料的焓变 驻H 正，表明
是吸热过程，驻H值以腐植酸 17.42 kJ·mol-1最大。熵
变 驻S均为正值，表明是熵增过程，增加了固液界面
混乱度，或可能发生了结构改变[16]，熵变 驻S也以腐植
酸 103.0 J·mol-1·K-1最高。因此，3种材料对 Cd2+的吸
附为自发的吸热过程，并且温度升高后吸附反应更易

进行。腐植酸的 3种热力学参数表明其对镉离子的吸
附比活性炭和褐煤更易发生。

2.3 褐煤基吸附剂吸附动力学特征
图 2为在温度 293.15 K下试验所得到的动力学

数据，采用常见的动力学模型拟合活性炭、腐植酸、褐

煤对 Cd2+的吸附量随时间的变化。在 0~90 min期间，

活性炭、腐植酸、褐煤对 Cd2+的吸附量呈直线上升，为
快速吸附阶段，分别达到其最大吸附量的 90.70%、
85.80%、86.36%；此后是慢速吸附阶段。约 200 min
后，3种材料达到吸附平衡，吸附量无变化。

准一级动力学方程表示离子吸附速率依赖于平

衡吸附容量。由表 2可知，腐植酸的平衡吸附量最高
为 33.27 mg·g-1。3种材料拟合的决定系数在 0.892~
0.955之间，活性炭的速率常数 k1最大，说明其最易
达到吸附平衡。平衡吸附量 Qe依次为腐植酸跃褐煤跃
活性炭。可以看出，吸附速率大小与平衡吸附量大小

不一定一致。

通过决定系数和图 2可以判断，准二级动力学模
型对活性炭、腐植酸和褐煤的拟合效果最好，决定系

数高达 0.99，而且二级动力学对活性炭、腐植酸和褐
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表 2 动力学吸附拟合参数
Table 2 Adsorption kinetic model rate constants for Cd2+ adsorption

onto active carbon，humic acid and lignite particles
参数

吸附剂

活性炭 腐植酸 褐煤

准一级动力学方程

Qe /mg·g-1 16.65 33.27 20.96
k1 /min-1 0.123 5 0.064 4 0.080 9

R2 0.955 0.949 0.892
准二级动力学方程

Qe /mg·g-1 17.59 35.46 22.26
k2 /g·mg-1·min-1 0.009 0 0.002 5 0.005 0

R2 0.990 0.991 0.955
Elovich方程

R2 0.942 0.952 0.969
内扩散方程

C/mg·g-1 7.942 13.237 9.028
Ki /mg·g-1·min-1/2 0.393 0.867 0.536

R2 0.541 0.600 0.638

煤拟合的平衡时吸附量的计算值分别为 17.59、35.46
mg·g-1 和 22.26 mg·g-1，最接近于其试验值 18.15、
35.52 mg·g-1和 23.21 mg·g-1。准二级吸附动力学模型
是建立在速率控制步骤为化学反应或通过吸附剂与

吸附质间电子共享、离子交换基础上[34-35]，可知，活性
炭、腐植酸和褐煤对镉的吸附速率控制步骤属于化学

过程。而上述吸附等温研究结果认为是物理吸附，这

可能与吸附过程中化学过程参与吸附控制有关，马锋

锋等[35]对小麦秸秆生物炭吸附 Cd2+的研究也有同样情
况。准二级动力学 k2反映了材料对 Cd2+的吸附速率，
活性炭的 k2值大于腐植酸和褐煤的 k2值，说明活性
炭更早达到吸附平衡，与准一级动力学分析结果相同。

Elovich描述高度异质化吸附剂表面的化学吸附
过程[36]。Elovich拟合结果，决定系数在 0.942~0.969之
间，拟合效果较好，说明活性炭、腐植酸、褐煤对 Cd2+

的吸附存在化学吸附作用。粒子内扩散模型中 K i为

粒子内扩散速率常数，C与粒子边界层厚度有关。腐
植酸较高的 C值表明其表面吸附在速率控制步骤中
起较大促进作用，然而，Swain等[37]等认为 C值越大，
对外部质流的阻力越大而不利于粒子的扩散。其速率

常数 K i大小以腐植酸跃褐煤跃活性炭。但粒子内扩散
模型对各个吸附剂在各温度下的拟合决定系数较低，

表明粒子内扩散不是决定吸附速率的唯一步骤。

2.4 褐煤基吸附剂的红外光谱分析
3种褐煤基材料红外光谱（图 3）可以根据吸收峰

分为 5个吸收区（表 3）。A区 3 800~3 000 cm-1为-OH
吸收振动区。羟基是煤分子形成氢键的主要官能团，它

与不同的氢键受体可形成不同类型的氢键[38]。此羟
基吸收峰强度大、峰面宽。吸收镉后活性炭和褐煤波

数从约3 404 cm-1降到约 3 421 cm-1，腐植酸前后均为
3 421 cm-1左右。

B区为褐煤基样的红外光谱在波数 3 000~2 800
cm-1，为脂肪族 C-H的吸收振动区。由 2 918 cm-1和
2 849 cm-1附近两个峰组成，归属于-CH2的不对称伸
缩和对称伸缩振动吸收峰[39]。吸收镉前后腐植酸和褐
煤的两峰变化不大，活性炭前后均无此两峰。

C区由 2 360、2 342 cm-1附近两峰组成。吸收镉
前后峰形变化很大，腐植酸和褐煤的两峰尖长，吸收

镉后变弱，尤其是褐煤的此两峰几乎消失，活性炭的

此两峰较弱，吸收前后无明显变化。此区两峰于国内

外文献中均未查到所属功能团或结构，即使在云南昭

通褐煤研究文献 FTIR图谱中也无发现此峰[38-39]，而在
呼伦贝尔褐煤[40]光谱中发现有此两峰但未定义。C区
两峰在吸附前后显著的改变，暗示对镉吸附显著的贡

图 3 吸附 Cd2+前（a）、后（b）的红外光谱图
Figure 3 FTIR spectra of absorbents from lignite before

adsorption（a），after adsorption（b）of Cd2+
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献，但是何功能团或结构，需要进一步研究。

D区 1 800~1 000 cm-1为含氧功能团区，此区是
除羟基在 3 400 cm-1外，羰基、羧基和醚氧的聚集区，
该区域内还有 C=C伸缩振动、-CH2和-CH3的弯曲振
动和各种 C=O的伸缩振动[41]。此区也称为指纹区。由
图 3和表 3可知，吸附前腐植酸功能团数目最多，为
16种，褐煤和活性炭分别为 11种和 6种。指纹区吸
附前腐植酸、褐煤和活性炭功能团数目分别为 6、3种
和 2种。批吸附试验研究结果中腐植酸对镉平衡吸附
量最大，可知含氧功能团聚集区是吸附镉的重要影响

区。而且，据其他领域研究[41]，此区对煤的热解、燃烧、
液化和气化过程起到很大作用。因此，进一步的研究

需要识别具体哪些功能团对重金属吸附有重要作用，

以便人为改性添加和增强这些关键功能团。

E区为芳香烃区，存在着芳烃 C-H面外变形振
动，也有资料认为存在煤中无机矿物振动。也以腐植

酸功能团数最多。

3 结论

（1）活性炭、腐植酸和褐煤在 3个温度下对镉的
吸附以 Temkin等温模型拟合最好，Langmuir和 Fre原
undlich吸附模型对于 3种材料和 3种温度条件下有
不同的倾向性，腐植酸在 3个温度都不适合用 Lang原

muir 和 Freundlich 模型。Langmuir 的 KL 和 Qm 值、
Freundlich的 KF和 n值，Temkin的 KT值，均能较好
解释吸附剂的吸附能力，Temkin的 b 值不能很好地
解释腐植酸较高的吸附量。

（2）活性炭、腐植酸和褐煤对 Cd2+最大吸附量大
小为腐植酸跃褐煤跃活性炭；腐植酸对较低浓度的镉有
较强吸附力。

（3）Langmuir 的分配因子 RL、Freundlich 吸附强
度系数 n及 Temkin的吸附热均表明活性炭、腐植酸
和褐煤在 3个温度下为优惠吸附且是物理过程。3种
吸附剂对 Cd2+吸附是自发的吸热和熵增过程，并且随
温度升高吸附更容易进行。

（4）准二级动力学模型对活性炭、腐植酸和褐煤
的拟合效果最好，其次为 Elovich模型，双常数模型和
内扩散模型拟合的相关系数较低。此 3种材料对镉的
吸附为在物理吸附过程中存在着化学控速过程。

（5）FTIR 光谱的含氧功能团区是关键区域，含
氧功能团和其他基团种类特征影响其吸收性能；波数

2 360、2 342 cm-1附近未知吸收基团也与镉的吸附密
切相关。
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