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摘要:
 

煤气化灰渣中的重金属离子对生态环境及人类健康存在严重潜在危害,亟需开发高效的

处理方法.碳纳米管(CNTs)具有比表面积大、稳定性高和吸附性能好等优势,通过特定官能团

的改性处理可进一步提高其对污染物的去除效果.本研究利用分子动力学模拟方法,探讨了羧

基功能化单壁碳纳米管(CNT—COO-)对煤气化灰渣污染水体中Cu2+和Cd2+重金属离子的吸

附行为.模拟结果表明:在重金属混合离子体系中,一次性加入足量碳纳米管对重金属离子表现

出较好的整体去除效果.为深入评估吸附机制,本研究还分析了不同官能团覆盖率和溶液温度

对吸附过程中径向分布数密度、均方位移等参数的影响.研究发现:官能团覆盖率为25%的功能

化碳纳米管能够在0.1
 

mol/L离子浓度下稳定吸附重金属离子,且在混合体系中对Cu2+的吸附

性能更优.随离子初始浓度增加,CNT—COO-对重金属离子的吸附量增加,但其吸附的相对比

例逐渐降低.本研究结果为功能化碳纳米管用于重金属离子污染的吸附去除提供了重要参考,
同时也为碳基吸附剂的改性研究奠定了理论基础.
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Abstract:
 

Heavy
 

metal
 

ions
 

in
 

coal
 

gasification
 

ash
 

pose
 

significant
 

risks
 

to
 

the
 

environment
 

and
 

human
 

health,
 

necessitating
 

the
 

urgent
 

development
 

of
 

efficient
 

remediation
 

methods.
 

Carbon
 

nanotubes
 

(CNTs)
 

exhibit
 

advantageous
 

properties
 

such
 

as
 

large
 

specific
 

surface
 

area,
 

high
 

stability,
 

and
 

superior
 

adsorption
 

performance,
 

which
 

can
 

be
 

further
 

enhanced
 

through
 

modification
 

with
 

specific
 

functional
 

groups.
 

In
 

this
 

study,
 

molecular
 

dynamics
 

simulations
 

were
 

employed
 

to
 

investigate
 

the
 

adsorption
 

behaviors
 

of
 

carboxyl-functionalized
 

single-walled
 

carbon
 

nanotubes
 

(CNT
 

—COO-)
 

toward
 

heavy
 

metal
 

ions
 

(Cu2+
 

and
 

Cd2+)
 

present
 

in
 

water
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contaminated
 

by
 

coal
 

gasification
 

ash.
 

Simulation
 

results
 

indicated
 

that
 

adding
 

a
 

sufficient
 

a-
mount

 

of
 

CNTs
 

simultaneously
 

provided
 

favorable
 

overall
 

removal
 

efficiency
 

for
 

heavy
 

metal
 

i-
ons

 

in
 

mixed-ion
 

systems.
 

To
 

better
 

understand
 

the
 

adsorption
 

mechanisms,
 

the
 

effects
 

of
 

var-
ying

 

functionalization
 

coverage
 

and
 

solution
 

temperature
 

on
 

parameters
 

such
 

as
 

radial
 

distribu-
tion

 

number
 

density
 

and
 

mean
 

square
 

displacement
 

were
 

analyzed.
 

It
 

was
 

found
 

that
 

CNTs
 

functionalized
 

with
 

25%
 

carboxyl
 

groups
 

demonstrated
 

stable
 

adsorption
 

performance
 

for
 

heav-
y

 

metal
 

ions
 

at
 

an
 

ionic
 

concentration
 

of
 

0.1
 

mol/L,
 

exhibiting
 

superior
 

adsorption
 

affinity
 

to-
ward

 

Cu2+
 

ions
 

in
 

mixed
 

solutions.
 

Additionally,
 

the
 

adsorption
 

capacity
 

of
 

CNT—COO-
 

in-
creased

 

with
 

higher
 

initial
 

ion
 

concentrations,
 

though
 

the
 

relative
 

proportion
 

of
 

adsorbed
 

ions
 

gradually
 

decreased.
 

The
 

findings
 

from
 

this
 

study
 

provide
 

valuable
 

insights
 

into
 

the
 

application
 

of
 

functionalized
 

CNTs
 

for
 

the
 

adsorption
 

and
 

removal
 

of
 

heavy
 

metal
 

ions,
 

laying
 

a
 

theoretical
 

foundation
 

for
 

further
 

modifications
 

of
 

carbon-based
 

adsorbents.
Key

 

words:
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metal
 

ion;
 

molecular
 

dynamics

  煤炭是我国能源结构的重要组成部分,煤气

化是实现其清洁利用的有力手段.随着煤气化技

术的广泛应用,煤气化灰渣的产量逐渐增加,累计

堆存量已达到数亿吨[1],多数采用填埋和堆放处

理,且煤气化灰渣中含有相对容易浸出的重金属

离子,对地表及地下水造成污染[2-3],严重威胁生

态环境安全以及人体健康.典型污染物包括镉

(Cd)、铜(Cu)、铅(Pb)、铬(Cr)、汞(Hg)等重金属

元素[4-7].其中,Pb会引起婴幼儿多动症和生长迟

缓,Cd阻碍人体对钙的吸收,Hg则严重损害肾脏

和神经系统.重金属离子很容易在水体中高度分

散,且难以被微生物降解,进入环境后的生物地球

化学流动性也相对更强.因此,处理污染水已成为

必要措施,以显著改善饮用水质量并提升排放到

环境中的水体水质.
随着技术的不断发展,化学沉淀法、膜分离

法、离子交换法、电化学法和吸附法等多种技术已

被广泛应用于去除污染水中的重金属离子.然而

这些方法大多存在各种缺点,如离子交换法的成

本较高,不能大规模使用且分离后的树脂需要使

用化学试剂进行回收处理,会造成严重二次污

染[8].相比而言,吸附法是从废水中去除重金属离

子的有效手段,作为一种温和且节能的分离技术,
具有操作简单,去除效率高,处理范围广泛等优

势,其关键在于高效吸附剂的设计与开发.
碳是一种丰富、低成本、可再生、环保的材料,

已作为吸附剂广泛应用在各个领域[9].目前,碳纳

米材料因其具有较大的比表面积及大量活性位点

等优势表现出高效的吸附作用,展现出良好的应

用前景.各种碳纳米材料如沸石[10]、活性炭[11]和

碳纳米管[12-13]已经被用于去除水中的重金属离

子,其中碳纳米管(carbon
 

nanotubes,
 

CNTs)具有

质量轻、比表面积大、稳定性高、吸附效果显著的

优点,且其吸附过程在大多数情况下是可逆的,具
有良好的循环利用潜力[12,14-16].碳纳米管表面的疏

水性会削弱其吸附效果,但通过表面改性可以克

服这一问题.在不改变碳纳米管固有结构的前提

下,对其表面特性进行修饰能够显著提升其吸附

性能[16-19].
文献[20]制备了纳米级氧化铁复合材料,结

果表明,与非功能化碳纳米管相比,碳纳米管/

Fe3O4 的吸附能力显著增强.在间歇模式下,该复

合材料对Cr3+ 的吸附性能强烈依赖于接触时间、
搅拌速度和pH 值.文献[21]通过吸附试验结合

Langmuir模型,测得单壁和多壁碳纳米管以及商

业活性炭对锌离子的最大吸附量分别为43.66,

32.68,13.04
 

mg/g,结果表明碳纳米管对锌离子

的吸附效果优于活性炭.此外,在碳纳米管表面接

枝羟基、羧基和羰基等活性基团,不仅可以提高碳

纳米管的稳定性,还能显著增强其吸附能力.文献

[22]用乙二胺对单壁碳纳米管进行表面改性,发
现改性后的碳纳米管吸附能力显著提高,并得到

最佳条件下Pb2+和Cd2+的吸附量分别为96.91%
和93.47%.

文献 [23]采 用 分 子 动 力 学 方 法 研 究 了

—COO-功能化碳纳米管及氮化硼碳纳米管去除

污染水中Pb2+的效果.结果显示,相较于未修饰的

碳纳米管,这2种改性材料的Pb2+ 吸附性能均有

显著提升.文献[24]通过分子动力学模拟对功能

化单壁碳纳米管进行了研究,结果表明,使用羧

基、羟基和酰胺官能团进行表面改性可显著提高

其吸附能力.其中,羧基功能化的碳纳米管在吸附

315
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重金属离子(Pb2+,Cu2+,Cd2+)方面表现出优于羟

基和酰胺功能化碳纳米管的吸附性能.文献[25]
模拟了—OH、—COO-和—COOH基团功能化的

碳纳米管从水溶液中去除铀酰离子,在接枝—

COO-官能团的情况下,铀酰离子的扩散率大大降

低,与其他种类碳纳米管相比具有更大的吸附能

力[23].因此在本文中将采用—COO- 官能团对碳

纳米管进行表面改性.
计算技术的革新推动大规模分子动力学模拟

的实现,分子动力学模拟研究可以获取试验难以

观测的数据并揭示相关物理化学的基本机理,同
时能够提供微观结构及粒子运动的清晰图像.将
分子动力学模拟技术与碳基材料吸附去除重金属

离子过程相结合,可以在原子尺度上更加直观地

研究碳纳米管与金属离子的吸附过程,阐明重金

属与水分子以及其他离子的相互作用机制.因此

本文采用分子动力学方法,模拟水溶液中碳纳米

管对二元混合重金属离子组分的去除效果,探索

吸附剂与重金属离子间的相互作用机制,本研究

为污染水体修复提供理论支撑和技术路径.

1 分子动力学模拟

本文所用碳纳米管吸附剂的结构为单壁扶手

椅型(6,
 

6),长度为24.6
 

Å,并在碳纳米管侧壁接

枝特定数量的—COO-官能团.吸附质的选择依据

陕西榆林地区煤气化灰渣样品中重金属元素含

量,本文对经过分级分质利用后的煤气化灰渣中

典型金属离子组成采用瑞典科学家 Hakanson提

出的重金属潜在生态风险评价方法[26],结合BCR
顺序提取法对试验结果进行重金属污染质量评

估,如表1所示.结果显示Cd存在极严重潜在风

险,Cu存在高潜在风险,需优先考虑进行去除处

理.其余离子符合环境安全标准,且可交换部分含

量较低,因此暂不考虑.
表1 Hakanson重金属潜在生态风险评价

Table
 

1 Evaluation
 

of
 

potential
 

ecological
 

risks
 

of
 

heavy
 

metals
 

in
 

Hakanson

测量

元素

元素含量/
(mg·kg-1)

评价方法污染

参数

毒性响

应因子

潜在风

险指数

Cd 2.045
 

9 21.092
 

4 30 632.77

Cu 544.992
 

6 24.114
 

7 5 120.57

Co 7.127
 

4 0.561
 

2 5 2.81

Pb 26.477
 

3 1.018
 

3 5 5.09

Ni 33.562
 

8 1.247
 

7 5 6.24

Cr 536.599
 

9 8.796
 

7 2 17.59

利用Packmol建模软件构建初始构型,将相

应数量的水分子,Cu2+/Cd2+ 随机分布在尺寸为

63.0
 

Å×63.0
 

Å×29.5
 

Å的模拟盒子中,NO-
3 为

体系中阴离子.体系内的水分子采用TIP3P水模

型进 行 描 述[27].图1显 示 了 Cu2+ 浓 度 为0.1
 

mol/L的溶液盒子的初始状态,其中蓝色表示水

分子,棕色为Cu2+,中空结构为碳纳米管.金属离

子、碳纳米管及官能团原子的相互作用采用OPLS
参数[28-30],关键参数见表2[24].由于水合金属离子

本身的复杂性,更精确的力场参数或更高层次的

多体势描述对于准确捕捉过渡金属离子的水合与

扩散性质十分必要.本工作所采用的经典力场对

该体系给出了初步结果,但仍需在后续研究中采

用专门优化的参数集或结合量化计算进行更深层

次的探讨.碳纳米管中碳原子为电中性,不对其施

加固定操作.远程静电相互作用通过粒子-粒子-粒
子-网格(PPPM)技术进行处理,非键相互作用的

截断半径设定为10
 

Å,所有分子动力学模拟均在

LAMMPS软件中完成[31].

图1 浓度为0.1
 

mol/L
 

Cu2+的模拟系统

Fig.
 

1 Simulation
 

system
 

with
 

a
 

Cu2+
 

concentration
 

of
 

0.1
 

mol/L

首先,在298
 

K下采用微正则系综(NVE)进行

1
 

ns的弛豫过程,对体系中原子位置进行合理初始

化.随后在恒压恒温系综(NPT)下进行1
 

ns的平衡

模拟,调节温度为298
 

K,压力为101.325
 

kPa,使系

统达到平衡状态.最后执行NVT系综生产性模拟

(50
 

ns),用于后续数据分析.每10
 

ps输出原子运动

轨迹,并使用VMD软件进行可视化处理[32].
各原子之间的非键间相互作用参数Unonbond 采

用式(1)计算得到:

Unonbond=4εij
σij

rij  
12

-
σij

rij  
6􀭠

􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁 +

qiqj

4πε0rij

,(1)

式中:εij 为两分离的原子对的势能阱深度;σij 为

相互作用势能正好为0时的两原子对间的距离;qi

和qj 分别为原子i和j 上的电荷;rij 为原子i和

415
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原子j之间的中心距离;ε0 为介电常数.
非键间相互作用参数见表2.

表2 非键间相互作用参数

Table
 

2 Non-bond
 

interaction
 

parameters
类型 原子类型 电荷/e σ/Å ε/(kJ·mol-1)
H2O O

 

(H2O) -0.834 3.151 0.636
H

 

(H2O) 0.417 0 0
CNT C 0.000 3.400 0.360

C(CNT) 0.100 3.400 0.360
CNT C(FG) 0.700 3.750 0.456

O(C=O) -0.800 2.960 0.879

O(C—O-) -1.000 2.960 0.879
—NO-3 N 0.950 3.207 0.670

O -0.650 3.349 0.712

Cd2+ Cd2+ 2.000 2.700 0.025

Cu2+ Cu2+ 2.000 2.130 0.209
注:ε和σ分别为LJ作用势的能量参数和长度参数.

  键相互作用参数Ubond 及角相互作用参数

Uangle 均采用谐振势参数计算,见式(2)和式(3),不
同类型原子之间的相互作用参数则通过Lorentz-
Berthelot混合规则进行计算[33].

Ubond=
1
2kr(r-req)2, (2)

Uangle=
1
2kθ(θ-θeq)2, (3)

式中:kr 和kθ 分别为键长和键角的力常数;r 为2
个原子之间的距离;θ为键角;req 为平衡键长;θeq
为平衡键角.

金属离子的均方位移(MSD,简写为DMS)计
算,使用公式(4)进行求解.

DMS(Δt)=
1
N∑

N

i=1
|ri(t+Δt)-ri(t)|  2, (4)

式中:t为初始时刻;Δt为时间间隔;ri(t)为原子i
在t 时刻的矢量位置;N 为二价金属离子的原

子数.

2 模拟结果及分析

图2所示为在相同参数碳纳米管表面接枝不

同覆盖率的官能团(—COO-)时Cu2+/Cd2+ 的均

方位移曲线和数密度径向分布曲线.

(c) Cu2+,����
���4                                                           (d) Cd2+,����
���4

(e) 
L��

,����
���4                                                           (  (d) d) Cd ,����


(e)(e)
L��

M
SD

/A
2

M
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/A
2

r/A
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图2 不同官能团覆盖率下的均方位移与径向分布数密度及吸附机制

Fig.
 

2 Mean-square
 

displacement
 

and
 

radial
 

distribution
 

number
 

densities
 

for
 

different
 

numbers
 

of
 

functional
 

groups
 

and
 

adsorption
 

mechanisms
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  离子浓度均控制在0.1
 

mol/L,官能团与裸碳

纳米管的质量比ϕ 分别为0,6.25%,12.5%,25%
和50%.考虑到模拟误差,本文研究选取前70%计

算时间的数据用于统计分析.从图2a和2b中可以

看出,随着官能团覆盖率的增加,2种金属离子的

均方位移均逐渐减小.当质量比达到25%时,离子

的均方位移较低;在质量比为50%功能化碳纳米管

中,2种离子的均方位移则几乎为零,表明其发生了

稳定吸附.这是因为在弛豫过程中,功能化碳纳米管

对重金属离子形成了稳定的吸附作用.对于Cu2+离

子体系,6.25%和12.5%功能化碳纳米管的均方根

位移相较于裸碳纳米管分别降低了34.85%和61.
33%.对于Cd2+离子体系,6.25%和12.5%功能化

碳纳米管的扩散系数相较于裸碳纳米管分别降低了

24.04%和54.48%.这表明官能团显著限制了离子

的运动,提高了碳纳米管的吸附性能.
如图2c和2d所示,碳纳米管在接枝官能团

后,吸附能力显著提升.对比质量比为50%和25%
时的曲线可以看出,质量比为50%时的峰值位置

更接近碳纳米管表面.这表明,由于引入了更多

的—COO-官能团,增强了对金属离子的吸附效

果,使更多金属离子趋向靠近碳纳米管表面.碳纳

米管表面修饰羧基官能团能够显著提高其吸附性

能,这与已有的研究结果一致[24,34].可以看到,在
裸碳纳米管或接枝较少官能团的情况下,离子仅

形成1个吸附峰,即配位壳结构.随着官能团覆盖

率的增加,进一步观察到在距离碳纳米管中心线

10
 

Å内可以观察到2~3个配位壳.其中在不同的

官能团覆盖率条件下,均在距离碳纳米管中心线

8.5
 

Å处呈现出金属壳层,这是由于裸碳纳米管本

身对重金属离子的吸附作用,其中范德华力占主

要地位.而在6~8
 

Å之间形成的金属壳层则是由

于官能团中的氧原子活性位点与金属离子之间的

强烈相互作用所致,吸附机制见图2e.
质量比为25%和50%的功能化碳纳米管虽然

效果较好,但难以制备,故本文中暂不考虑.相比

之下,6.25%功能化碳纳米管效果明显,实际应用

成本也较低,优势明显.因此后续模拟计算采用质

量比为6.25%的功能化碳纳米管.
2.1 吸附过程的空间结构

图3所示为Cu2+ 与羧基化碳纳米管在Cu2+

浓度为0.1,0.2,0.3,0.4和0.5
 

mol/L浓度下的

吸附结构.距离纳米管壁小于6.0
 

Å 的 Cu2+/

Cd2+ 的数量被认为处于吸附状态,因为 Cu2+/

Cd2+的吸附峰可以延伸到距离纳米管壁6.0
 

Å的

地方[24,29].

(e) 0.5 mol/L                                    (f) 0.1 mol/L�
��
�                   (g) Cu2+����               (h) ��������Cu2+�������
��
� ���� �������� ��������

(a) 0.1 mol/L                                                (b) 0.2 mol/L                    (c) 0.3 mol/L                                       (d) 0.4 mol/L
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图3 碳纳米管与不同浓度的Cu2+吸附结构
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ions
 

at
 

different
 

concentrations

  由图3可以看出,在—COO-基团存在的情况

下,相比于裸碳纳米管(图3f),更多的Cu2+处于被

吸附状态,且被吸附离子的数量随离子浓度的增

加而逐步增加.模拟结果表明,重金属离子一旦被

捕获,便在平衡位置以极其微小的位移晃动(图

3g).其中红色线条表示被吸附后的Cu2+的运动轨

迹,可以看出在选定的15
 

ns内原子的所处位置变

化较小,表明其被稳定吸附在碳纳米管上.从图3h
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可以看出,官能团中双键氧原子和单键氧原子与

Cu2+的径向分布曲线显示,带负电荷的单键氧原

子与Cu2+形成的第一金属壳层距离小于双键氧原

子与Cu2+形成的第一金属壳层距离.但双键氧原

子形成的吸附峰高度高于单键氧原子吸附峰.这
是由于单双键氧原子均是反应活性位点,带有负

电荷的单键氧原子与带有正电荷的金属离子之间

由于静电力作用较强.
2.2 径向吸附结构

图4显示了在不同浓度下,统计反应进入稳定

状态的5
 

ns内,距离羧基化碳纳米管中心线一定

距离处Cu2+和Cd2+ 离子的径向数量分布(n')及
归一化径向数密度分布的均值.从图4a和4b可以

看出,在相同官能团覆盖率作用下,金属离子壳层

的峰值位置保持在约8.5
 

Å附近,且峰值高度随

着初始离子浓度的增加而逐渐升高.这表明,随着

初始离子浓度的增加,碳纳米管吸附的重金属离

子数量增多,但吸附结构并未发生变化,在距离碳

纳米管中心8.5
 

Å处形成稳定的吸附区域.这与

之前碳纳米管吸附重金属离子的吸附结构结果一

致.同时,曲线在r
 

=
 

[0,4.07
 

Å]范围内纵坐标值

为0,说明金属离子几乎不进入碳纳米管内腔(半
径为4.07

 

Å),即碳纳米管内部不存在金属离子.
根据密度分布,可以将空间划分为碳纳米管区、吸
附层区和体相区.

在图4c和4d的归一化径向数密度分布中,不
同重金属离子浓度的相对数密度与金属离子浓度

呈反比关系.这表明,尽管碳纳米管吸附的重金属

离子数量在增加,但其吸附的金属离子的相对比

例在下降.这是由于吸附剂的活性吸附位点有限,
随着吸附离子数量的增多,活性位点的吸附量逐

渐趋于饱和.在离子浓度为0.4
 

mol/L时,图4c和

4d中的曲线在距离碳纳米管中心7.9
 

Å处出现较

高的突起,这是由于模拟过程中,部分金属离子被

碳纳米管表面捕获,产生了较强的作用力,导致在

后续的模拟过程中几乎不发生位移.

(a) Cu2+,�
�G��������������������������������� (b) Cd2+,�
�G��

(c) Cu2+,�
����������������������������������� (d) Cd2+,�
�����
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图4 不同浓度下Cu2+/Cd2+与羧基化碳纳米管径向数量与数密度分布
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functionalized
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nanotubes
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different
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2.3 溶液温度影响

等温吸附线是研究吸附质与吸附剂变化关系

的常用数学模型,其中Langmuir和Freundlich
 

吸

附模 型 较 为 常 见.Langmuir等 温 吸 附 模 型 是

Langmuir提出的单分子层吸附模型[35].吸附平衡

方程表达式为

qe=
qmaxKC
1+KC

, (5)

式中:qe 为单位质量碳纳米管吸附的金属离子量,

mmol/g;qmax 为金属离子的最大吸附量,mmol/g;

K 为常数,L/mol;C 为溶液中离子的平衡浓度,
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mol/L.
Freundlich

 

吸附模型是一个经验式模型,适用

于非均质吸附体系.该等温模型是由Freundlich
 

依据恒温吸附试验结果推导而来的[36],表达式为

qe=KFC1/n, (6)
式中:KF 为Freundlich吸附容量参数,(mmol/g)
(L/mol)1/n;n 为Freundlich指数,在一定温度下

对于给定的体系是常数,其与吸附剂的温度和物

理性质有关.n 值决定了等温线的形状.
图5a和5b显示了温度为298

 

K时接枝羧基

官能团的碳纳米管对Cu2+和Cd2+的平衡吸附量,
并通过拟合Langmuir和Freundlich等温方程得

到相应的等温吸附曲线[37-39].结果表明,Freundli-
ch等温方程的相关系数更接近1,表明二价金属离

子在碳纳米管表面的吸附规律更符合Freundlich

方程(式(6)).结果表明,随着初始离子浓度的增

加,平衡吸附量也逐渐增加,但后期增长速度变

缓,表明此时碳纳米管对2种离子的吸附已接近饱

和.表3列出了2种吸附等温线拟合得到的参数.
根据式(5)计算,功能化碳纳米管表面对Cu2+ 和

Cd2+的最大吸附量分别为5.583
 

27和4.966
 

32
 

mmol/g,Cu2+的吸附量大于Cd2+,这一结果与前

述的径向分布曲线结果一致.
图5c和5d分别显示了0.1

 

mol/L的Cu2+和

Cd2+离子体系在298~318
 

K温度范围内的吸附

情况.可以看到,随着温度的升高,碳纳米管吸附

的重金属离子数量逐渐下降.这表明吸附效果随

温度升高呈现单调下降趋势,与文献[40]的试验

结果一致,验证了模拟结果的可靠性.
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L 
�


r�" r�"
3            6            9          12          15    

C(Cu2+)/(mol·L�1)
0.15            0.30             0.45          0.60

C(Cu2+)/(mol·L�1)
0.15            0.30             0.45          0.60

3            6            9          12          15    

$�/K
298
308
318

298
308
318

$�/K

n

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

0

q e
 /(

m
m

ol
·H
�1

)

3.0

2.4

1.8

1.2

0.6

0

q e
 /(

m
m

ol
·H
�1

)

3.0

2.4

1.8

1.2

0.6

0

n

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

0

(c) �
$��Cu2+,
L��                                               (d) �
$��Cd2+,
L��

图5 吸附等温线及不同温度下的吸附效果

Fig.
 

5 Adsorption
 

isotherm
 

and
 

adsorption
 

effect
 

at
 

different
 

temperatures

表3 CNT吸附金属离子的等温线拟合参数

Table
 

3 Isotherm
 

fitting
 

parameters
 

for
 

CNT
 

adsorption
 

of
 

metal
 

ions

金属离子
Langmuir Freundlich

qmax/(mmol·g
-1) K/(L·mol-1) R2 KF/(mmol·g

-1)(L·mol-1)1/n n R2

Cu2+ 5.583
 

3 1.518
 

1 0.948
 

7 4.056
 

5 1.383
 

2 0.965
 

5

Cd2+ 4.966
 

3 1.557
 

9 0.971
 

9 3.619
 

1 1.410
 

0 0.980
 

0

2.4 竞争吸附关系

图6显示了单一Cu2+/Cd2+ 与Cu2+ 和Cd2+

二元混合体系中的径向分布数密度曲线.通过对

比碳纳米管对含有0.1
 

mol/L
 

Cu2+ 和Cd2+ 的混

合体系与单一离子体系的吸附情况(图6a和6b)
可以看出,混合体系中2种金属离子的峰值均低于

单一金属离子体系.这主要是由于在吸附剂不变

的情况下,活性位点数量有限,2种离子之间产生
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竞争吸附效应.对曲线在r
 

=
 

[0,
 

10.04
 

Å]范围

内进行积分发现,当各离子初始浓度均为0.1
 

mol/L时,Cu2+ 在Cd2+ 存在的情况下,吸附效率

相较于单体系降低了35.34%,而Cd2+ 吸附效率

降低了37.72%;对离子初始浓度为0.2
 

mol/L的

体系进行计算时,Cu2+ 吸附效率增加16.10%,而

Cd2+ 降 低 了80.74%;对 离 子 初 始 浓 度 为0.3
 

mol/L的体系进行计算时,Cu2+ 吸附效率增加

12.06%,而Cd2+吸附效率降低了39.29%.
-
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图6 不同体系中的径向分布数密度及壳层结构

Fig.
 

6 Radial
 

distribution
 

of
 

number
 

densities
 

in
 

different
 

systems
 

and
 

shell
 

structure

  这些结果表明在吸附剂条件相同情况下,混
合体系中离子浓度越高,吸附离子数量越多,这与

2.2节结果一致.此外可以看出混合体系中Cu2+

和Cd2+在低浓度时表现出相互抑制的拮抗作用;
而在较高浓度时Cu2+吸附能力相较于单离子体系

得到增强,而Cd2+则表现出下降.这表明在二元混

合体系中,Cu2+ 的竞争吸附能力明显高于Cd2+,

且较高离子浓度下Cd2+的存在促进了竞争性较强

的Cu2+的吸附.
通过对比相同重金属离子数量下的二元混合

体系与单离子体系的碳纳米管吸附曲线(图6c),

发现混合体系形成的吸附层位置介于两单离子体

系之间,并由Cu2+ 和Cd2+ 共同组成;在相同离子

数量下,混合体系的整体吸附效果较Cu2+或Cd2+

单一体系有所减弱.这是由于二元离子体系中存

在竞争吸附现象,导致金属离子在碳纳米管表面

游离的概率受到抑制.
重金属离子吸附效率的差异性与离子的水合

半径、电负性以及水合能密切相关.Cu2+ 和Cd2+

具有相同的离子电荷、相似的离子半径和水合能,
因此在吸附过程中会产生拮抗效应.Cd2+ 和Cu2+

的水合半径分别为426和419
 

pm[41].碳纳米管对

915



     中 国 矿 业 大 学 学 报 第
 

54
 

卷

金属离子的吸附亲和力顺序与其水合半径呈相反

顺序.一般来说,离子水合半径越大,水化壳层越

稳定,即离子越难脱离水化壳层.图6d展示了0.1
 

mol/L
 

Cd2+与水中氢、氧原子的径向分布关系.在
图6d中,前2个峰分别对应Cd2+对水分子中氧原

子和氢原子的溶剂化结构,即离子的第一溶剂化

壳层.水分子以偶极子形式放射状指向中心阳离

子,倾向于对称排列以最小化排斥作用.金属离子

与水分子之间的强烈相互作用和紧密结合导致金

属离子随第一溶剂化层移动,而非孤立迁移.4
 

Å
处的第二溶剂壳层峰值较前处的峰值数值表现更

为松散,氧、氢原子的位置出现更多交叉,表明第

二溶剂化壳层中的水分子排布更加随机.第二溶

剂壳层包括部分受到远程偶极作用影响的溶剂分

子和游离阴离子,这可以从Cd2+ 与硝酸根离子的

径向分布函数(RDF)曲线中看出.图6e展示了模

拟过程中Cd2+与第一溶剂化壳层水分子的排列方

式[42].由于Cu2+和Cd2+的结果基本一致,Cu2+在

此不再详细描述.

依据文献[43-44]的氢键判断标准,当2个水

分子的氧原子间距离小于3.6
 

Å,供体氢原子与受

体氧原子间距离小于2.4
 

Å,且供体分子内连接2
个氧分子的矢量与连接氧和氢原子的矢量之间的

角度θ小于30°时,认为存在氢键.在模拟过程中,
对不同径向范围内的氢键数量进行了统计(图

6f),结果显示氢键数量随着碳纳米管表面距离的

增加而增加.这是由于水分子与碳纳米管之间的

相互作用力使得溶液中水分子围绕碳纳米管形成

壳层结构,从而重新分布氢键数量.
2.5 吸附去除措施

在吸附过程中,由于范德华力对于吸附质不

具选择性,吸附质中的阴离子也会围绕在碳纳米

管附近.然而,已有研究通常未综合考虑阴离子的

影响.通过对比裸碳纳米管(cnt)、羧基化碳纳米管

(gcnt)及单一N元素掺杂碳纳米管(Ncnt)的作用

下Cu2+与硝酸根离子间径向分布数密度曲线(图

7a),发现不同类型的碳纳米管对阴离子和金属离

子的吸附表现存在显著差异.
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图7 吸附质与吸附剂的相互作用变化

Fig.
 

7 Changes
 

in
 

the
 

interaction
 

between
 

the
 

adsorbate
 

and
 

the
 

adsorbent

  结果表明,未改性碳纳米管对硝酸根离子的

吸附效果优于对金属离子的吸附效果,此时范德

华力占据主要地位;羧基化碳纳米管对硝酸根离

子吸附作用次之,N元素掺杂碳纳米管的吸附效

率在三者中最低.可以观察到,3种碳纳米管均在

距离中心线7.4
 

Å处形成吸附层.考虑到碳纳米

管对硝酸根离子的吸附主要依赖于范德华力,而
改性碳纳米管通过增强对Cu2+的分子间作用力,
在活性位点的吸附竞争中表现出优势.对比3种碳

纳米管对Cu2+的吸附效果,发现N元素掺杂碳纳

米管吸附效率最高,羧基化碳纳米管次之,未改性

碳纳米管表现最差.因此,在处理过程中,可以优

先使用未改性碳纳米管处理阴离子,以降低经济

成本.
在目前常用的吸附剂中,碳纳米管因其优异

的吸附能力而被广泛应用.为了优化现有体系,本
文对比了在相同混合体系中一次性加入与分两步

加入相同质量的碳纳米管吸附材料(图7b).对归

一化径向分布数密度曲线在r
 

=
 

[0,10.04
 

Å]范
围内进行积分,结果表明,当吸附材料一次性全部

加入时,吸附效率可达67.61%,明显高于分阶段

加入时的38.30%和27.36%.因此,建议在实际处

理过程中一次性加入适量的吸附材料,以节省时

间并简化操作.

3 结 论

1)随着碳纳米管表面接枝官能团覆盖率的增

加,碳纳米管能够稳定吸附的重金属离子数量也

随之增加.官能团之间未因相互作用力而产生排

斥作用.当重金属离子浓度为0.1
 

mol/L时,25%

025
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功能化的碳纳米管能够实现对重金属离子的稳定

吸附.
2)在相同吸附剂条件下,碳纳米管通过吸附

作用在溶液中形成吸附层结构.随着初始重金属

离子浓度的增加,吸附离子数量随之增加,但相对

比例逐渐减少.
3)在混合体系中,由于存在竞争吸附关系,整

体吸附效果相较于相同离子数量的单离子体系有

所减弱.同时,在较高离子浓度下,Cd2+ 的存在促

进了竞争性较高的Cu2+的吸附.
4)建议在吸附去除过程中采用未改性且经济

性较好的吸附材料,而后一次性加入适量改性吸

附材料去除混合体系中的重金属离子.
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