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摘 要：通过海泡石（SEP）和酸化海泡石（ASEP）表面酸碱反应与吸附平衡实验，研究了天然和酸化海泡石表面化学特性及其对
重金属的吸附机理。结果表明，海泡石经过酸化处理后碱性下降，表面部分阳离子被质子取代，表面酸度增加，形成更多的表面吸
附位，有利于对重金属离子的吸附作用。随着溶液 pH由酸性向碱性的变化，重金属离子在海泡石表面的吸附机理表现为同晶置
换与表面配位模式并存；当溶液 pH呈弱碱性时，Pb和 Cu均发生表面沉淀，其中 Pb表现最为明显。采用等温吸附方法，研究了海
泡石和酸化海泡石对 Pb2+、Cd2+和 Cu2+离子的吸附特性，结果表明，海泡石和酸化海泡石对 Pb2+、Cd2+和 Cu2+离子均有较好的吸附作

用。海泡石对 Pb2+、Cd2+和 Cu2+离子的饱和吸附量分别为 32.06、11.48和 22.10 mg·g-1，酸化海泡石对 Pb2+、Cd2+和 Cu2+离子的饱和吸

附量分别为 35.28、13.62和 24.36 mg·g-1。以物质的量计算，天然海泡石和酸化海泡石对三种重金属离子的吸附能力顺序为 Cu＞
Pb＞Cd。Cd2+和 Cu2+在海泡石和酸化海泡石表面的吸附等温线符合 Langmuir方程，Pb2+离子的吸附由于随溶液 pH的升高而产生表
面沉淀，导致其吸附等温线偏离 Langmuir方程。该项研究可为海泡石在土壤重金属污染修复中的应用提供一定的理论基础。
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Abstract：The surface characteristics of natural and acid-activated sepiolites were studied through surface acid-base reactions. The adsorp－
tion experiments of Pb2+, Cd2+ and Cu2+ on natural and acid-activated sepiolites were performed and the adsorption mechanisms were investi－
gated. The maximum adsorption capacities were 32.06 mg·g-1 Pb2+, 22.10 mg·g-1 Cu2+, and 11.48 mg·g-1 Cd2+ for natural sepiolite, and 35.28
mg·g-1 Pb2+, 24.36 mg·g-1 Cu2+, and 13.62 mg·g-1 Cd2+ for acid-activated sepiolite, respectively. The adsorption capabilities of natural and
acid-activated sepiolites for Pb2+, Cd2+ and Cu2+ calculated from the amount of substance were in the order: Cu2+>Pb2+>Cd2+. Langmuir isotherm
could describe the sorption data of Cu2+ and Cd2+ on natural and acid-activated sepiolites with a good fitness. The XRD patterns and IR spec－
tra indicated that acid treatment made CaCO3 in natural sepiolite decomposed and increased the surface area. The pHzpc of acid-activated
sepiolite decreased compared with the natural sepiolite, which suggested that acid treatment increased the surface acidity of sepiolite and the
surface available sites for heavy metal adsorption. It could be concluded that isomorphous substitution and surface complexation coexist dur－
ing the adsorption processes of Pb2+, Cd2+ and Cu2+ onto natural and acid-activated sepiolites. Meanwhile surface precipitation could also occur
for the adsorption of Pb2+ on the natural and acid-activated sepiolites, especially in basic solutions.
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土壤环境中重金属污染对人类健康构成的潜在

威胁已越来越多地引起人们的广泛关注。污染土壤重
金属化学钝化修复的研究始于 20世纪 50年代，人们
最早用吸附剂净化水体中不同的重金属，随后逐渐将

该项技术应用到土壤重金属污染的吸附钝化修复中。
随着人们对土壤重金属赋存形态的进一步研究，发现

重金属的毒性与其在土壤中存在的各种形态间有着

密切的相关性。一些基于降低重金属生物有效性的物
质被应用于钝化土壤中的重金属，如沸石分子筛材

料、石灰等[1-2]。20世纪 80年代以后，许多钝化材料，
如粉煤灰、生物固体、磷酸盐、含铁氧化物材料、粘土
矿物、稻壳灰等相继被应用于污染土壤重金属的原位
钝化修复研究中[3-8]。
矿物表面反应一般分为表面吸附与解吸、溶解

与沉淀以及表面异相催化反应等。矿物-水界面反应
控制着环境物质，特别是重金属离子的环境行为。同
时，上述反应也改变着矿物的表面性质，如矿物悬浊

液的界面电化学性质、聚沉性与流变性。粘土矿物表
面电荷性质制约着重金属离子在其表面的吸附-解
吸行为，是影响土壤表面重金属吸附-解吸最根本的
因素之一。海泡石是一种纤维状多孔富镁质的硅酸
盐粘土矿物，其结构单元均为硅氧四面体和镁氧八

面体交替组成，具有 0.37 nm×1.06 nm大小的内部通
道结构[9]，这种特殊的结构使得海泡石具有较大的比

表面积和较高的离子交换容量，关于海泡石用于废

水重金属处理，国内外已有较多研究报道 [10-11]，但有

关海泡石表面化学特征及其对重金属吸附性能的影

响研究相对较少。
本文在海泡石表面酸碱反应、表面溶解与吸附实

验的基础上，深入分析海泡石矿物表面电荷特征、质
子化与去质子化等界面过程及其对重金属离子吸附

反应机理，该项研究可为海泡石粘土矿物原位钝化修

复重金属污染土壤提供一定的理论基础。

1 材料与方法

1.1 供试材料
实验采用的海泡石为河北易县海泡石公司生产，

含少量白云石和滑石等杂质，BET比表面积为 22.70
m2·g-1，孔径为 1.4 nm。X射线荧光分析表明，天然海
泡石中无机物结晶组成部分为：Mg3Si2（OH）4O5 8%，
CaCO3 65%，Si3O6·H2O 9%，CaMgSi2O6 18%。实验所用
试剂 Pb（NO3）2、Cd（NO3）2、Cu（NO3）2、KNO3、HCl、KOH
等均为分析纯。

1.2 零电荷点的测定
SEP和 ASEP表面零电荷点的测定方法[10]：在 20
个 100 mL 聚氯乙烯离心管中各加入 50 mL 浓度为
0.10 mol·L-1 KNO3 溶液，用 0.10 mol·L-1HCl 或 0.1
mol·L-1KOH调节溶液 pHi介于 3.5~10。在已调节好
pH值的各溶液中分别加入 0.10 g过 200目筛的海泡
石或酸化海泡石，室温间歇振荡 24 h，过滤，测定平衡
后滤液 pHf。与上述实验步骤一致，将 KNO3溶液浓度

调整为0.01或 0.001 mol·L-1，测定不同离子强度下溶

液 pHi-pHf间的关系，获得零电荷点时的 pHZPC。
1.3 表面电荷密度的测定
海泡石和酸化海泡石表面电荷密度 σ0的测定方

法[10]：在 100 mL聚氯乙烯离心管中加入0.10 g过 200
目筛的海泡石或酸化海泡石，然后分别添加 50 mL浓
度为 0.10或 0.01或 0.001 mol·L-1的 KNO3溶液。在
碱性区域，每次滴加等量的 0.1 mol·L-1KOH溶液滴定
剂，记录每次滴定平衡后溶液的 pH值，滴定区域为
pHZPC~10.5；在酸性区域，每次滴加等量的 0.1 mol·L-1

HNO3溶液滴定剂，记录每次滴定平衡后溶液的 pH
值，滴定区域为 pHZPC~3.5。同时，在同一浓度未添加
海泡石或酸化海泡石的情况下，同上述方法进行滴定

作为空白对照，获得不同电解质浓度下，海泡石和酸

化海泡石表面电荷密度 σ0与溶液 pH值间的关系曲
线。海泡石和酸化海泡石表面电荷密度 σ0计算公式

如下：

σ0=
100·ΔV·C·F

S·m （μC·cm-2） （1）

式中：ΔV为给定 pH值下，溶液添加海泡石或酸化海
泡石时与未添加海泡石或酸化海泡石时滴定剂滴定

体积差，mL；C为滴定剂浓度，mol·L-1；F为法拉第常
数 96 500，C·mol-1；S为海泡石比表面积，m2·g-1；m为
添加海泡石量，g。
1.4 海泡石对 Pb2+、Cd2+、Cu2+的吸附作用

采用分析纯试剂 Pb（NO3）2、Cd（NO3）2、Cu（NO3）2
与蒸馏水配制吸附质离子工作液。首先配制离子浓
度为 1.00 mmol·L-1的母液，工作液在实验时由母液

稀释到一定量的重金属离子浓度进行吸附实验。吸
附实验在 100 mL的聚乙烯塑料离心管中进行。首先
称取 0.10 g 的海泡石或酸化海泡石置于离心管中，
然后分别加入经稀释的不同浓度 Pb（NO3）2、Cd（NO3）2、
Cu（NO3）2溶液 50 mL，控制温度 25 ℃和空气气氛下，
离心管加盖密封连续振荡 36 h，反应前后溶液 pH由
METTLER TOLEDO FE20型 pH计测定，使用 Thermo
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Elemental SOLAAR M6 型原子吸收分光光度仪测定
滤液中重金属离子 Pb2+、Cd2+和 Cu2+的浓度。
1.5 X-射线衍射和红外吸收光谱分析

XRD使用日本理学 Rigaku D/Max-2500型 X射
线衍射仪，采用 Cu靶 Kα辐射，Ni作滤波片；红外吸
收光谱分析使用美国 Magna-IR560 ESP型傅立叶红
外变换光谱仪测定，KBr 压片，分析范围 400~4 000
cm-1。

2 结果与讨论

2.1 海泡石的基本性质
由图 1衍射图谱可知，经酸处理改性后的海泡石
样品中 2θ=30.0°处 CaCO3的特征衍射峰消失，而在

2θ=27.3°处海泡石的特征衍射峰更加明显，表明酸处
理后增加了海泡石的纯度；而位于 26.9°处的衍射峰
改性后强度变弱，并在旁边的 30°附近出现一个新的
衍射峰，表明酸处理海泡石试样其晶体结构发生变

异，拓展了晶体内部孔道，比表面积变得更大。比表面
积测定结果表明，2 mol·L-1盐酸处理 24 h后海泡石
比表面积增加到 124.03 m2·g-1，为原矿比表面积的

5.46倍。其主要原因是通过酸处理，海泡石结构中的
Si-O-Mg-O-Si键部分变成了两个 Si-O-H键，也即
其中部分 Mg2+脱失，内部孔道被打通所致[12]。

红外光谱（图 2）分析结果表明，海泡石经酸处
理脱镁后，在 3 571 cm-1处的游离-OH吸收峰明显，
而低波数 3 470 cm-1处的宽峰相对较弱，表明其层

间氢键较弱。图中 1 420 cm-1 处的吸收峰对应于

CaCO3 中 CO2-
3的对称面内弯曲振动 v3 模式，3 534

cm-1和 3 608、3 675、3 740 cm-1 等吸收峰依次为结

晶水羟基、骨架镁羟基及端基 Si-OH 基的伸缩振
动。可以看出，酸处理后，海泡石在 1 420 cm-1处吸

收峰消失，说明海泡石在酸处理下 CaCO3被分解。此
外，随海泡石脱镁率增大，结晶水羟基振动峰、镁羟基
振动峰逐渐减弱直至消失，Si-OH基振动逐渐增强，
最后整个羟基振动区只观察到 Si-OH基的振动带，
这表明反应过程中 H 取代八面体阳离子并与 Si-O
骨架形成 Si-OH基。红外谱中均有 1 015~1 076 cm-1

处的 Si-O-Si反对称伸缩振动峰，而脱镁海泡石中有
l 188 cm-1处肩峰存在，表明在其中的有硅链以直链

（∠SiOSi=180°）形式存在，这种结构类似于焦硅酸
（H6Si2O7）直链结构。900~460 cm-1处 IR峰为 Si-O-Si
对称伸缩振动峰。海泡石在层间镁被脱除后，硅氧链
间隔增大，层间-OH呈游离形式存在，部分以单链形
式存在。
2.2 海泡石表面电荷特性
图 3和图 4分别为在不同电解质浓度下，50 mL

KNO3溶液中分别添加 0.10 g海泡石或酸化海泡石时
溶液 pHi-pHf间的关系曲线。可见，随着起始 pHi的

增加，滴定溶液 pHf的变化逐渐趋于平缓；同时发现，

滴定曲线趋于平缓时所对应的 pH值与溶液电解质
强度及固液比无关。说明海泡石表面并未发生 K+和

NO-
3专性吸附现象。从实验可以获得，海泡石和酸化
海泡石电荷零点所对应的 pHZPC 分别为 9.4±0.1 和
7.2±0.1。海泡石经酸化处理后，pHZPC降低表明酸化处

理增加了海泡石表面的酸度。海泡石和酸化海泡石较
高的 pHZPC，同样说明在水溶液中海泡石表面主要发

生去质子化反应。一般情况下，当溶液 pH值小于
pHZPC时，水合氧化物表面带正电荷，反之带负电荷，

当 pH=pHZPC时，表面净电荷为零。而海泡石经过酸化
处理后碱性下降，表面部分阳离子被质子取代，表面

酸度增加，形成更多的表面吸附位，有利于对重金属

离子的吸附作用。

图 1 海泡石原矿（A）和酸化海泡石（B）XRD谱图
Figure 1 XRD Patterns of the SEP（A）and ASEP（B）samples
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图 2 海泡石原矿（A）和酸化海泡石（B）IR谱图
Figure 2 IR spectra of the SEP（A）and ASEP（B）samples
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图 3 在不同电解质浓度下，50 mL溶液中添加 0.10 g海泡石时溶液 pHi-pHf间的关系

Figure 3 Dependence of pHf on pHi during the equilibration of 0.10 g of SEP
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酸处理的海泡石均为 H+取代八面体中的 Mg2+，
并与 Si-O骨架形成 Si-OH。由于位阻作用，H+首先与

通道边缘的 Mg2+反应，并逐渐向中间位置深入而形成
不同脱镁水平的改性海泡石，而四面体骨架相对保持

稳定。经酸处理的海泡石与天然海泡石相比，内部通
道连通，比表面积增大，半径小于 1 nm的孔洞数量减
少，而半径为 1~5 nm的孔洞百分率增加，使之对特定
反应具有适宜的孔径和高的比表面积，且表面酸中心

热稳定性有所增强，表面酸中心数量增加，使得酸化

海泡石表面电荷零点所对应的 pHZPC偏低。
2.3 海泡石表面电荷密度特性
从图 3可以看出，海泡石表面呈碱性，说明实验
使用的海泡石表面以双重[MgO6]碱性中心为主，其表
面带负电荷，对重金属的吸附涉及离子交换、表面配
位及表面沉淀等。海泡石酸化处理后，形成[SiO4]酸性
中心活化表面。图 5显示，海泡石表面电荷密度与溶
液电解质离子强度间存在一定的相关性，原矿在低浓

度 KNO3下，海泡石表面正、负电荷密度随溶液的 pH
变化影响不明显，而在较高浓度 KNO3下，海泡石表

面负电荷密度向碱性区域漂移。但酸化海泡石表面
正、负电荷密度随溶液的 pH变化影响与海泡石明显
不同，在低浓度 KNO3下，酸化海泡石表面负电荷密

度向碱性区域漂移。
在低 pH时，海泡石表面负电荷减少量与 pH相关
但不明显，随着 pH升高，负电荷减少量明显降低。当
pH＞9时，海泡石和酸化海泡石表面均带有大量的负电
荷，此时其表面电荷性质基本不受 pH和电解质浓度
的影响，表面为恒电荷。一般情况下，粘土对重金属离
子的吸附所涉及的作用力主要是粘土固相表面负电荷

与金属离子间的静电引力。但由于可变电荷的某些特
点，其对重金属离子的吸附除静电力外，还涉及专性作

用力，因专性力作用而发生的吸附为专性吸附。
2.4 海泡石对重金属的吸附特性
由图 6可以看出，随着初始重金属浓度的增加，

图 4 在不同电解质浓度下，50 mL溶液中添加 0.10 g酸化海泡石时溶液 pHi-pHf间的关系

Figure 4 Dependence of pHf on pHi during the equilibration of 0.10 g of ASEP
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图 5 在不同电解质浓度下，海泡石（a）和酸化海泡石（b）表面电荷密度与溶液 pH间的关系.
Figure 5 Surface charge density of SEP（a）and ASEP（b）as a function of pH，for different KNO3
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海泡石和酸化海泡石对 Pb2+、Cd2+和 Cu2+离子的吸附

量不断增加。按照 IUPAC的分类，各吸附等温线属于
L型等温线。随着重金属离子平衡浓度的增加，海泡
石和酸化海泡石对 Pb2+、Cd2+和 Cu2+离子的吸附量不

断增加，到达一定浓度后达到饱和吸附平台。采用
Langmuir等温式对实验数据进行拟合，其饱和吸附量
Qe等相关参数见表 1。海泡石和酸化海泡石对 Cd2+和

Cu2+的吸附用 Langmuir等温线关联，具有较好的相对
标准偏差；但海泡石和酸化海泡石对 Pb2+的吸附作用

采用 Langmuir等温线拟合结果与实际饱和吸附量间
相差较大，这与在吸附过程中溶液 pH变化有关。在
吸附开始后溶液 pH迅速转变为碱性，此时溶液中未
被吸附的 Pb2+将由表面络合吸附转变为以表面沉淀

为主的过程，从而使得吸附作用偏离 Langmuir等温
方程吸附机制。以物质的量摩尔数计算，海泡石和酸
化海泡石对重金属的吸附能力为：Cu>Pb>Cd。
海泡石对重金属的吸附机制主要表现在以下几

个方面 [13]：硅氧四面体的外缘，存在大量的 Si-OH，
或者由于 Si-O-Si间断裂，在水中产生 Si-OH，这些
Si-OH可以与重金属离子形成表面络合：稳定的内层
络合化学吸附或者非稳定的外层络合物理吸附；海泡

石表面存在的大量-OH与溶液中的 OH-共同作用，在

金属离子达到一定浓度时，发生表面沉淀；某些金属

阳离子可以进入海泡石晶格内部取代镁氧八面体中

的 Mg，从而发生同晶置换完成吸附作用。另外一个主
要因素是，海泡石的特殊结构决定了它拥有包括贯穿

整个结构的沸石水通道和孔洞以及大的表面积，在通

道和孔洞可以吸附大量的极性物质，包括低极性物

质。
海泡石经酸处理活化后，一方面能脱除八面体层

中的镁离子，而四面体的骨架依然保持不变，均为 H+

取代骨架中的 Mg2+，使最外缘变成了两个 Si-OH键，
形成吸附活性中心，可用图 8表示。另一方面随着海
泡石脱 Mg2+率的增加，海泡石中的网状孔径变大，其

图 6 天然海泡石和酸化海泡石对重金属 Pb、Cd和 Cu的吸附等温线
Figure 6 Adsorption isotherms for Pb2+、Cd2+ and Cu2+ ions on SEP and ASEP
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图 8 海泡石处理结构变化示意图
Figure 8 Sketch of structural change of sepiolite acid treatment
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图 7 镁离子与 M离子同晶置换反应
Figure 7 Isomorphous substitution of magnesium ions and M ions

晶体结构也变为硅氧四面体结构。这两方面的结果使
海泡石中有更多的表面酸性羟基暴露，而这些暴露的

表面酸性羟基（-OH）和水分子（H2O）可与 Pb2+、Cd2+和

Cu2+形成稳定的配位离子，其组成为羟基或水分子作

为配位体，Pb2+、Cd2+和 Cu2+则作为中心离子。这种对
Pb2+、Cd2+和 Cu2+的吸附则属于表面络合吸附。同时，在
吸附过程中，Pb2+、Cd2+和 Cu2+与改性海泡石大的比表

面积间还存在一定的物理吸附，这从海泡石表面电荷

特性可以看出，即粘土矿物对重金属离子的吸附作用

还包括固相表面负电荷与金属离子间的静电吸引力。
但其主要吸附形式则为离子交换吸附和表面络合吸

附，因此在水溶液中重金属在吸附后的海泡石表面脱

附就比较困难。
水合 Cu2+进入层间后，并不是稳定地滞留在海泡

石的层间，有相当一部分 Cu2+进入 Si-O四面体片中
的复三方形孔洞中，也有部分 Cu2+进入了八面体片

中，这与 Cu2+有较小的离子半径关系密切。Cu2+的离子

半径为 0.073 nm，与 Al3+半径（0.072 nm）非常相近，
Cu2+进入八面体片后，对其晶体稳定性没有很大的影

响。因此，海泡石对 Cu2+的吸附量也较大。事实上，海
泡石对 Cu2+的这种吸附方式的转变涉及它们之间吸

附性质的变化，即由交换性吸附转变为专性吸附。而
Pb2+、Cd2+等的离子半径和有效水合离子半径相对较

大，其中 Pb2+的离子半径和有效水合离子半径均比

Cu2+的大，它们与海泡石的层向阳离子发生交换反应

相对要困难一些。因此，海泡石对 Cu2+的吸附选择性

比较好，而对 Pb2+、Cd2+等离子的选择性相对较差。

3 结论

（1）海泡石经酸处理后，矿物组分中 CaCO3被分

解，海泡石的纯度增加，在 X射线衍射和红外光谱图
中均表现明显，酸化处理海泡石内孔道达到扩展，比

表面积增大。
（2）酸化海泡石零电荷点所对应的 pHZPC由原矿

的 9.4±0.1下降为 7.2±0.1。表明酸化处理增加了海泡
石表面的酸度，表面活性位增加，有利于对重金属的

吸附作用。
（3）吸附实验表明，海泡石和酸处理海泡石对重
金属离子的吸附能力，以物质的量计算，其大小顺序

为：Cu>Pb>Cd。对重金属 Cd2+和 Cu2+的吸附机制主要

为同晶置换和表面络合作用；对重金属 Pb2+的吸附机

制除离子交换、表面络合吸附外，在吸附溶液呈弱碱
性时，还伴随表面沉淀发生。其中，Cd2+和 Cu2+的吸附

等温线符合 Langmuir方程，但 Pb2+的吸附等温线偏离

Langmuir方程的拟合结果。
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