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摘要:为提高电容去离子技术(ＣＤＩ)对水中镉离子(Ｃｄ２＋ )的去除效率ꎬ以氧化石墨烯(ＧＯ)为主吸附材料、改性碳纳米管

(ＣＮＴ∗)为次吸附材料兼导电剂制备了复合电极ꎬ通过测试比表面积、循环伏安特性曲线可知ꎬ当 ｍ(氧化石墨烯) ∶ｍ(碳纳米

管) ∶ｍ(聚偏氟乙烯)＝ ７􀆰 ２ ∶０􀆰 ８ ∶２时ꎬ电极的比表面积为 ３９１􀆰 ７２ ｍ２ / ｇꎬ比吸附量达到 １１􀆰 ２５ ｍｇ / ｇꎬ比电容达到 １４２􀆰 ３６ Ｆ / ｇꎮ 工

作电压为 １􀆰 ２ Ｖ、循环流速为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ、电极板间距为 ３ ｍｍ、电极对数达到 ４ 对时ꎬ镉的去除率可以达到 ９１􀆰 ８％ꎮ 通过动力学

分析ꎬ准一级动力学模型能较好地描述电极对离子的吸附速率ꎮ 通过对吸附等温线拟合分析ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 模型的拟合率为

９８􀆰 ９％ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型的拟合率为 ９９􀆰 ８７％ꎬ证明 ＧＯ / ＣＮＴ∗电极在 ＣＤＩ 去除镉离子中具有较好的效果ꎮ
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ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ( ＧＯ) ａｓ ｍａｉｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌꎬ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃａｒｂｏｎ
ｎａｎｏｔｕｂｅｓ (ＣＮＴ∗) ａｓ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｎｄ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ａｇｅｎｔ.Ｂｙ ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｃｙｃｌｉｃ
ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｃｕｒｖｅꎬｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ａｓ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｍ(ＧＯ) ∶ｍ(ＣＮＴ∗) ∶ｍ(ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ)＝ ７􀆰 ２ ∶
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物化学处理与有价金属回收ꎬ通讯联系人ꎬｗ１３６５９８６９３７７＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 镉是自然环境中的一种重金属元素ꎬ主要存在

于硫镉矿、锌矿当中[１]ꎬ是目前废水中最有害的重

金属之一ꎬ即使在较低浓度下也能引起毒性反

应[２]ꎮ 在联合国环境规划署曾经提出的 １２ 种危险

化学物质中占据首位[３]ꎮ 含镉废水的来源包括金

属矿山的采选、冶炼、医药、电镀、纺织印染及某些

照相废液等[４] ꎬ目前国内外处理含镉废水的主要

方法包括化学沉淀法[５] 、物理吸附法、微生物吸附

法等[６] ꎮ

电容去离子技术(Ｃａｐａｃｉｔｉｖｅ ＤｅｉｏｎｉｚａｔｉｏｎꎬＣＤＩ)
也称 为 电 吸 附 技 术 ( Ｅｌｅｃｔｒｏ － Ｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｏｌｏｇｙ
ＥＳＴ) [７－８]ꎬ利用活性炭类电极的导电性、吸附性ꎬ将
ＣＤＩ 装置浸入有正离子和负离子的盐溶液中[９]ꎬ当
向 ＣＤＩ 装置两电极间提供直流电(电位通常小于

２ Ｖ) [１０]ꎬ外部静电场将迫使带电离子向带相反电

荷的电极移动形成双电层ꎬ使中间形成去离子区ꎬ
达到溶液脱盐的目的ꎬ离子即可从水溶液中分离

出来[１１] ꎮ 目 前 常 用 的 电 极 材 料 包 括 石 墨 烯
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(Ｇｒａｐｈｅｎｅ) [１２]、活性炭(Ａｃｔｉｖａｔｅｄ ＣａｒｂｏｎꎬＡＣ) [１３]、
碳纳 米 管 ( Ｃａｒｂｏｎ Ｎａｎｏｔｕｂｅｓꎬ ＣＮＴ ) [１４]、 介 孔 碳

(Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ＣａｒｂｏｎꎬＭＣ) [１５] 及有序介孔碳(Ｏｒｄｅｒｄ
Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ＣａｒｂｏｎꎬＯＭＣ) [１６]、碳纳米纤维 ( Ｃａｒｂｏｎ
ＮａｎｏｆｉｂｅｒꎬＣＮＦ)、碳微球 ( Ｐｏｒｏｕｓ Ｃａｒｂｏｎ Ｓｐｈｅｒｅｓꎬ
ＰＣＳ)、碳化物衍生碳(Ｃａｒｂｉｄｅ Ｄｅｒｉｖｅｄ ＣａｒｂｏｎꎬＣＤＣ)
等[１７]ꎮ 氧化石墨烯(ＧＯ)作为氧化—还原法制备石

墨烯的中间体[１８]ꎬ具有较高的比表面积以及石墨烯

所不具备的丰富官能团[１９]ꎬ具有吸附能力强、耐酸

碱、亲水性好等特点ꎬ广泛应用于污染物吸附处理ꎻ
且通过改性可以形成吸附效果更佳的氧化石墨烯复

合材料[２０]ꎮ 故笔者用碳纳米管和氧化石墨烯制备

成复合电极材料ꎬ通过表征判断比表面积及电容去

离子对 Ｃｄ２＋的吸附机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂和仪器

实验试剂:草酸(Ｈ２Ｃ２Ｏ４)、硝酸(ＨＮＯ３)、硫酸

( Ｈ２ＳＯ４ )、 氢 氧 化 钠 ( ＮａＯＨ )、 无 水 乙 醇

(ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ)、硝酸钾 ( ＫＮＯ３ )、双氧水 ( Ｈ２Ｏ２ )、
ＮꎬＮ－二甲基乙酰胺 ( ＤＭＡＣꎬ Ｃ４Ｈ９ＮＯ)、 硝酸镉

[Ｃｄ(ＮＯ３) ２]等ꎮ
实验仪器:傅里叶变换红外光谱仪ꎬＴＥＮＳＯＲⅡ

型ꎬ德国布鲁克光谱仪器公司生产ꎻ电化学工作站ꎬ
ＣＨＩ６６０Ｅ 型ꎬ上海辰华仪器有限公司生产ꎻ场发射

扫描电子显微镜ꎬＸＬ３０ＴＭＰ ＳＥＭ 型ꎬ荷兰 Ｐｈｉｌｉｐｓ 公

司生产ꎻ真空干燥箱ꎬＤＺＦ 型ꎬ北京永光明医疗仪器

有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 电极的改性

１􀆰 ２􀆰 １　 氧化石墨烯的制备

采用改良后的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备氧化石墨烯

(ＧＯ)ꎮ 取粒径均匀的石墨粉末 １０ ｇꎮ 在干燥的 ２ Ｌ
烧杯里加入浓 Ｈ２ＳＯ４ ( ２３０ ｍＬꎬ ９８％) 和减速剂

ＮａＮＯ３(５ ｇ)ꎮ 体系温度低于 ５℃时ꎬ将石墨加入烧

杯中ꎬ搅拌 ２􀆰 ５ ｈꎬ控制温度不超过 ２０℃ꎮ 加入

ＫＭｎＯ４(３０ ｇ)后搅拌 ９０ ｍｉｎꎮ 将烧杯置于 ３５℃左右

的恒温油浴中均匀搅拌ꎮ 待混合溶液温度升至

３５℃ꎬ反应 ２ ｈ 后加入去离子水(４６０ ｍＬ)ꎬ控制反应

温度 ９８℃左右继续搅拌 １５ ~ ２０ ｍｉｎꎬ缓慢加入大量

去离子水终止反应ꎬ同时加入双氧水(３０％ Ｈ２Ｏ２ꎬ
２５ ｍＬ)ꎬ溶液从棕黑色变为鲜亮的黄色ꎮ 趁热过

滤ꎬ并用稀盐酸(体积比为 １ ∶１０ꎬ２ Ｌ)将产物洗涤至

接近中性ꎬ用去离子水充分洗涤至滤液中无 ＳＯ２－
４ ꎬ

最后放在培养皿中ꎬ在真空干燥箱中干燥至恒重ꎬ密
封保存于烧杯中ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 碳纳米管改性

取体积比为 ３ ∶１的浓硫酸与浓硝酸配置 ５００ ｍＬ
的混合酸ꎬ倒入装好温度计、冷凝回流装置、氢氧化

钠吸收装置的三口烧瓶中ꎻ放入玻璃珠(防暴沸)ꎬ
通过油浴将配置好的混酸加热至 １０５℃ꎬ快速将

３０ ｇ 多壁碳纳米管粉末加入到三口烧瓶中ꎬ保持体

系温度在 １０５℃ 加热 ３０ ｍｉｎꎻ然后取出三口烧瓶ꎬ
冷却后ꎬ用去离子水洗涤至偏中性ꎻ再用超声波清

洗仪超声 ２ ｈꎬ用去离子水洗净后煮沸 ２ ｈꎬ以除去

残留在多壁碳纳米管表面上的水溶性改性处理液

杂质ꎻ最后ꎬ保持 ７５℃真空干燥 １２ ｈꎬ取出、研磨成

粉末状ꎬ得到改性碳纳米管(ＣＮＴ∗)ꎬ密封保存于

烧杯中ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 电极的制备

从 ２％草酸溶液中取出钛板ꎬ清洗干净后放入

干燥箱中保持 ８０℃ 烘干ꎻ取研磨均匀的 ＧＯ 与

ＣＮＴ∗粉末ꎬ按不同质量比配置成混合物ꎬ在电热干

燥箱中保持 ８０℃烘干ꎻ称 ２ ｇ 聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)加
入至 ５０ ｍＬ 烧杯中ꎬ再量取 １０ ｍＬ ＮꎬＮ－二甲基乙酰

胺(ＤＭＡＣ)滴入其中ꎬ８０℃水浴加热至 ＰＶＤＦ 完全

溶解ꎻ添加 ８ ｇ 质量比为 ９ ∶１的 ＧＯ 与 ＣＮＴ∗均匀同

质混合物ꎬ同时用玻璃棒搅拌直到无法湿润时ꎬ再量

取 １３ ｍＬ ＤＭＡＣ 加入烧杯中ꎬ持续加热、搅拌至混合

物具有拉丝状ꎬ得到前驱液ꎻ再用涂膜器把前驱液均

匀涂布在 ８０℃钛板的两个表面ꎻ最后ꎬ保持 ８５℃电

热烘干 ６ ｈꎬ得到 ＧＯ / ＣＮＴ∗复合电极ꎮ

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 比表面积分析

保持温度为 ７７ Ｋꎬ采用氮气吸附 /脱附法对

ＧＯ、ＣＮＴ 以及复合电极的比表面积和孔径分布特征

进行测试ꎬ结果表 １ 所示ꎮ
表 １　 ＧＯ、ＣＮＴ、ＣＮＴ∗和 ＧＯ / ＣＮＴ∗的 ＢＥＴ 参数

材料类别 ＧＯ ＣＮＴ ＣＮＴ∗ ＧＯ / ＣＮＴ∗

ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) ２３６􀆰 ５９ １３０􀆰 ３４ １１７􀆰 ３９ ３９１􀆰 ７２

从表 １ 可以看出ꎬＧＯ / ＣＮＴ∗复合材料比表面积

最大ꎬ氧化石墨烯理论比表面积很大ꎬ但是极易发生

聚集效应ꎬ因此ꎬ实际的比表面积与理论值相差甚

远ꎮ 将氧化石墨烯与碳纳米管复合后ꎬ碳纳米管可
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以填充在氧化石墨烯的层与层之间ꎬ使其无法发生

聚集效应ꎬ从而 ＧＯ / ＣＮＴ∗复合材料的比表面积比

两者都大ꎮ
２􀆰 ２　 形貌分析

２􀆰 ２􀆰 １　 ＣＮＴ 形貌分析

　 　 碳纳米管是一种细长且两端封闭的碳材料ꎬ极
易发生缠绕团聚现象ꎬ使用前要进行改性ꎮ 改性前

后碳纳米管透射电镜(ＴＥＭ)图如图 １ 所示ꎮ

(ａ)未处理碳纳米管 (ｂ)改性碳纳米管

(ｃ)未处理碳纳米管 (ｄ)改性碳纳米管

图 １　 碳纳米管 ＴＥＭ 图

由图 １(ａ)、图 １(ｂ)中可以看出ꎬ改性后的碳纳

米管长径比明显变小ꎬ呈分散状态ꎬ分散性得到改

善ꎮ 由图 １(ｃ)、图 １(ｄ)中可以看出ꎬ改性后的碳纳

米管封闭端被切开ꎬ有利于离子在内部的迁移和扩

散ꎬ有效地增大了比表面积ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 电极表面形貌分析

ＧＯ / ＣＮＴ∗复合电极表面涂层的 ＳＥＭ 图如图 ２
所示ꎮ

(ａ)ＧＯ / ＣＮＴ∗ ＳＥＭ１０００ 倍图 (ｂ)ＧＯ / ＣＮＴ∗ ＳＥＭ２０００ 倍图

图 ２　 ＧＯ / ＣＮＴ∗复合电极 ＳＥＭ 图

从图 ２ 可以看出ꎬ涂层材料均匀附着在集电极

表面ꎮ ＧＯ 容易发生堆积ꎬ加入碳纳米管后ꎬＣＮＴ∗

在 ＧＯ 层与层之间ꎬ能增加 ＧＯ 的导电性ꎬ也能防止

ＧＯ 片层间的聚团ꎬ从而增大组分的比表面积ꎬ这种

插层可以使复合材料形成网状结构ꎬ碳材料之间还

产生了大量的孔隙ꎮ
２􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

石墨及改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备的氧化石墨烯

(ＧＯ)的 Ｘ－射线衍射(ＸＲＤ)图谱如图 ３ 所示ꎮ 由

图 ３ 中可以看出ꎬ氧化后的石墨粉衍射峰从 ２θ ＝
２６􀆰 ２°变成 ２θ＝ １０􀆰 ５°出现的 ＧＯ 衍射峰ꎮ 氧化后的

ＧＯ 的石墨特征峰消失ꎬ但是结晶度升高ꎬ因此氧化

后的 ＧＯ 具有更好的结构稳定性ꎮ

１—石墨ꎻ２—ＧＯ

图 ３　 石墨与 ＧＯ 的 ＸＲＤ 分析

２􀆰 ４　 ＦＴ－ＩＲ 红外光谱分析

对氧化石墨烯和改性后的碳纳米管进行 ＦＴ－ＩＲ
红外光谱测试ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—ＧＯꎻ２—ＣＮＴ∗

图 ４　 ＧＯ 与 ＣＮＴ∗傅里叶变换红外光谱图

从图 ４ 可以看出ꎬＧＯ 在 ３ ５００ ｃｍ－１出现—ＯＨ
(羟基)的特征峰ꎮ ＧＯ 与 ＣＮＴ∗在 ２ ９００ ｃｍ－１处均

出现对应醛基的振动峰ꎮ 在 ２ ３５０ ｃｍ－１处出现 ＣＯ２

特征峰ꎬ这是由于检测室内存在大量 ＣＯ２ 所造成ꎮ
并且 ＧＯ 与 ＣＮＴ∗在 １ ６００ ｃｍ－１和 １ ７００ ｃｍ－１出现了

Ｃ􀪅􀪅Ｃ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ(羰基)的特征峰ꎮ 说明电极材料中

存在大量的含氧基团ꎮ
２􀆰 ５　 循环伏安特性分析

控制操作电压为 １ Ｖ、扫速为 ２ ｍＶ / ｓ、氯化钾浓

度为 １ ｍｏｌ / Ｌꎬ对不同质量比制得的 ＧＯ / ＣＮＴ∗复合

电极进行测试ꎬ检测得到的循环伏安曲线如图 ５
所示ꎮ
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１—ｍ(ＧＯ) ∶ｍ(ＣＮＴ∗)＝ ６ ∶４ꎻ２—ｍ(ＧＯ) ∶ｍ(ＣＮＴ∗)＝ ７ ∶３ꎻ

３—ｍ(ＧＯ) ∶ｍ(ＣＮＴ∗)＝ ８ ∶２ꎻ４—ｍ(ＧＯ) ∶ｍ(ＣＮＴ∗)＝ ９ ∶１ꎻ

５—ｍ(ＧＯ) ∶ｍ(ＣＮＴ∗)＝ １０ ∶０

图 ５　 不同 ＧＯ / ＣＮＴ∗复合电极循环伏安曲线

比电容计算式为:

Ｃｓｐ ＝ Ｃ / ｍ ＝ (∫ＩｄＶ) / (ｍｖΔＶ) (１)

式中:Ｃｓｐ为电极表面涂层材料的单位质量比电容ꎬ
Ｆ / ｇꎻｍ 为电极涂层材料中起电吸附作用物质的质

量ꎬｇꎻν 为电化学工作站的扫描速率ꎬＶ / ｓꎻＩ 为电流

强度ꎬＡꎻΔＶ 为扫描过程中电压区间ꎬＶꎻ∫ ＩｄＶ 为电

流和电压包围的 ＣＶ 曲线的面积ꎮ
由公式(１)可以算出ꎬ碳纳米管占复合材料比

为 ０％、１０％、２０％、３０％和 ４０％时ꎬ对应的比电容分

别为 １０８􀆰 ４７、 １４２􀆰 ３６、 ８８􀆰 ０１、 ７６􀆰 １３ Ｆ / ｇ 和 ７４􀆰 ３０
Ｆ / ｇꎬ当 ｍ(ＧＯ) ∶ｍ(ＣＮＴ∗)＝ ９ ∶１时ꎬ制得的复合电

极比电容最大ꎮ
２􀆰 ６　 电化学阻抗谱分析

通过电化学工作站对各 ＧＯ / ＣＮＴ∗复合电极进

行电化学阻抗谱检测ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—ｍ(ＧＯ) ∶ｍ(ＣＮＴ∗)＝ ６ ∶４ꎻ２—ｍ(ＧＯ) ∶ｍ(ＣＮＴ∗)＝ ７ ∶３ꎻ

３—ｍ(ＧＯ) ∶ｍ(ＣＮＴ∗)＝ ８ ∶２ꎻ４—ｍ(ＧＯ) ∶ｍ(ＣＮＴ∗)＝ ９ ∶１ꎻ

５—ｍ(ＧＯ) ∶ｍ(ＣＮＴ∗)＝ １０ ∶０

图 ６　 不同 ＧＯ / ＣＮＴ∗复合电极电化学

阻抗谱 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图

从图 ６ 可以看出ꎬｍ(ＧＯ) ∶ｍ(ＣＮＴ∗)＝ ９ ∶１时ꎬ
高频区半圆弧半径越大ꎬ发生氧化还原反应的阻抗

就越大ꎮ ＣＮＴ∗的质量增大斜线的长度缩短ꎬ因为

ＣＮＴ∗的孔径较大ꎬ带电粒子在电极内部的扩散效

果更好ꎮ
２􀆰 ７　 ＣＤＩ 对 Ｃｄ２＋的吸附分析

２􀆰 ７􀆰 １　 工作电压

选取初始镉质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的硝酸镉溶

液ꎬ考察电压对 ＧＯ / ＣＮＴ∗复合电极电容去除镉离

子的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

１—０􀆰 ８ Ｖꎻ２—１􀆰 ０ Ｖꎻ３—１􀆰 ２ Ｖꎻ４—１􀆰 ４ Ｖ

图 ７　 电压对 ＧＯ / ＣＮＴ∗复合电极电容

去除镉离子的影响

从图 ７ 中可以看出ꎬ工作电压越大ꎬ对镉离子去

除效果就越好ꎬ这是因为电压增大ꎬ极板间电场力越

大ꎬ吸附在电极表面的离子也就越多ꎮ 但是电压过

大时水会发生电解发生法拉第反应ꎬ影响电极的使

用寿命ꎻ电压过大溶液中的离子会析出ꎬ因此最适电

压选择 １􀆰 ２ Ｖꎮ
２􀆰 ７􀆰 ２　 循环流速

选取初始镉质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的硝酸镉溶

液ꎬ考察流速对 ＧＯ / ＣＮＴ∗复合电极电容去除镉离

子的影响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ

１—１０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ２—２０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ３—３０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ４—４０ ｍＬ / ｍｉｎ

图 ８　 流速对 ＧＯ / ＣＮＴ∗复合电极电容

去除镉离子的影响

从图 ８ 中可以看出ꎬ总体上循环流速越小去除

率越高ꎬ但是循环流速为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ 时去除率最高ꎬ
这是因为流速过小时ꎬ离子间的相互作用会影响去

除效率ꎬ因此选择最佳流速为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
２􀆰 ７􀆰 ３　 动力学曲线拟合

通过测试 ＧＯ / ＣＮＴ∗ 复合电极在不同循环流

速下的镉离子去除率ꎬ分析吸附动力学ꎬ采用准一
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级、准二级动力学方程对 ＣＤＩ 进行曲线拟合ꎬ结果

如图 ９ 与图 １０ 所示ꎬ拟合的相关详细参数如表 ２
所示ꎮ

１—１０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ２—２０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ３—３０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ４—４０ ｍＬ / ｍｉｎ

图 ９　 不同流速时的准一级动力学拟合

１—１０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ２—２０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ３—３０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ４—４０ ｍＬ / ｍｉｎ

图 １０　 不同流速时的准二级动力学拟合

表 ２　 不同流速下两种动力学拟合相关参数

流速 /

(ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１)

准一级动力学吸附方程

ｑｅ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ｋ１ / ( ×１０－２ｍｉｎ－１) Ｒ２

１０ ２８􀆰 １４ ６􀆰 ９９ ０􀆰 ９９９７４

２０ ３２􀆰 ７０ ７􀆰 ０３ ０􀆰 ９９９８２

３０ ２５􀆰 ５１ ７􀆰 １４ ０􀆰 ９９９４４

４０ ２４􀆰 ０６ ９􀆰 ７７ ０􀆰 ９９９４７

流速 /

(ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１)

准二级动力学吸附方程

ｑｅ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ｋ１ / ( ×１０－２ｍｉｎ－１) Ｒ２

１０ ３２􀆰 ７９ ０􀆰 ５８９ ０􀆰 ９９７１

２０ ３４􀆰 ６３ ０􀆰 ４６３ ０􀆰 ９９８２

３０ ３０􀆰 ６６ ０􀆰 ９８７ ０􀆰 ９９５７

４０ ２６􀆰 ８９ １􀆰 ２４６ ０􀆰 ９９４８

从表 ２ 中可以看出ꎬ准一级、准二级动力学方程

都能与实验数据进行较好地拟合ꎮ 拟合回归常数

Ｒ２ 均达到 ０􀆰 ９９ꎮ 无论是准一级动力学还是准二级

动力学ꎬ流速为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ有最大的平衡吸附

量ꎬ符合实际情况ꎮ 但是准一级动力学的拟合回归

常数比准二级的更接近于 １ꎬ说明准一级动力学方

程更能反应 ＧＯ / ＣＮＴ∗复合电极的吸附过程ꎮ

２􀆰 ７􀆰 ４　 吸附等温线曲线拟合

通过测试 ＧＯ / ＣＮＴ∗复合电极在不同循环流速

下的镉离子去除实验ꎬ采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
进行等温吸附拟合ꎬ结果如图 １１、图 １２ 所示ꎬ相关

的详细参数如表 ３ 所示ꎮ

１—１０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ２—２０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ３—３０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ４—４ ０ ｍＬ / ｍｉｎ

图 １１　 不同流速时的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 型
吸附等温线拟合

１—１０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ２—２０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ３—３０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ４—４０ ｍＬ / ｍｉｎ

图 １２　 不同流速时的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 型

吸附等温线拟合

表 ３　 不同流速下 ２ 种吸附等温线拟合相关参数

流速 /

(ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１)

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ｑｍ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ＫＬ Ｒ２ ＫＦ ｎ Ｒ２

１０ １１􀆰 ２１ ０􀆰 ５１４ ０􀆰 ９７７ ３􀆰 ２４ ６􀆰 ３５ ０􀆰 ９９７５

２０ １１􀆰 ５６ ０􀆰 ４８１ ０􀆰 ９８９ ４􀆰 １６ ７􀆰 ５９ ０􀆰 ９９８７

３０ ９􀆰 ５２ ０􀆰 ３８１ ０􀆰 ９８２ ２􀆰 ５９ ５􀆰 ３６ ０􀆰 ９９８１

４０ ８􀆰 ２２ ０􀆰 ３６１ ０􀆰 ９８８ １􀆰 ９４ ４􀆰 ２８ ０􀆰 ９９８７

从表 ３ 中可以看出ꎬ循环流速增大ꎬ吸附平衡常

数 ＫＬ 也增大ꎬＧＯ / ＣＮＴ∗复合电极涂层的吸附能力

越强ꎬ而当流速为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ 时对应的最大吸附容

量 ｑｍ 最大ꎬ两者互相矛盾ꎮ 因此 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸

附模型不合适ꎮ 而 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型中的 ｎ
值都在 ２ ~ １０ 之间ꎬ等温吸附模型的 Ｒ２ 皆超过

０􀆰 ９９ꎬ比 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型的 Ｒ２ 要大ꎬ可以更

好地拟合 ＧＯ / ＣＮＴ∗复合电极的吸附过程ꎬ说明电

极吸附是多离子层吸附ꎮ
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２􀆰 ８　 电极再生研究

通过多次的吸附－脱附实验考察电极的再生效

果ꎮ 控制硝酸镉溶液质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ、工作电

压为 １􀆰 ２ Ｖ、循环流速为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ运行 ３ 个周期

时ꎬ溶液的镉离子去除率变化情况如图 １３ 所示ꎮ

图 １３　 ＧＯ / ＣＮＴ∗复合电极循环吸附 / 脱附曲线

从图 １３ 中可以看出ꎬＧＯ / ＣＮＴ∗复合电极进行

多次吸附－脱附实验后仍具有较好的工作能力ꎬ电
极的去除率几乎不变ꎬ电极表面的涂层材料没有在

镉离子溶液中脱落ꎬ极板没有发生氧化还原反应ꎬ说
明该电极具有良好的稳定性和再生性ꎮ

３　 结论

碳纳米管和氧化石墨烯复合材料制备的电极微

孔含量丰富ꎬ且其表面涂层中均存在羟基、醛基、酮
基等活性基团ꎬ亲水性良好ꎬ比表面积更大ꎮ

利用电化学手段对 ５ 种不同 ＧＯ / ＣＮＴ∗复合电

极的检测分析可知ꎬ涂层吸附材料中的碳纳米管含

量越少ꎬ测得的电极比电容量越大ꎬ当 ｍ ( ＧＯ) ∶
ｍ(ＣＮＴ∗)＝ ９ ∶１时ꎬ比电容最大ꎬ达 １４２􀆰 ３６ Ｆ / ｇꎮ

(３)通过对吸附等温线拟合的分析ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ
模型的拟合率为 ９８􀆰 ９％ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型的拟合率

为 ９９􀆰 ８７％ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型能够更好地拟合ꎬ证明

ＧＯ / ＣＮＴ∗电极在 ＣＤＩ 去除镉离子中具有较好的

效果ꎮ
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