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摘　要　应用经济高效的材料和简易的方法去除水中重金属已成为当前的研究热点。选择硫铝酸盐水泥 (L)及
其改性材料 (LA)为清除剂，以 Cu2+、Pb2+、Zn2+、Cd2+ 4种典型的重金属离子为研究对象，通过考察 L和 LA去

除重金属过程中单因素的影响，对去除条件进行了优化，此外，通过竞争吸附实验及吸附动力学模型探究了对

金属离子的去除机理。结果表明，L和 LA可以有效地去除废水中的重金属离子，在 pH为 3.0~10.0条件下能够

以较少的投加量 (0.05~3 g·L−1)使目标离子达到 94%以上的去除率，30 min内表观吸附速率可降到零。相比之

下，LA对金属离子的去除率略高于 L。在最佳应用条件下，金属离子的去除率基本在 90%以上。在竞争吸附

实验中 Cu2+的竞争性最强，且其能够促进其他离子被吸附。吸附动力学分析表明，L和 LA对重金属的吸附是

以化学吸附为主，去除机理以水解沉淀为主。以上研究结果可为该类材料对重金属的处理提供参考。
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近年来，我国矿冶、机械制造、化工、电子、仪表等行业高速发展，相关企业的生产过程中

几乎都会产生重金属废水。由于部分工矿企业的不达标排放，造成了严重的重金属污染 [1]。大多数

重金属都具有毒性，如果直接排放到水环境中，会通过食物链富集对水生生物和人类健康造成威

胁 [2]。目前，国内外关于重金属废水的处理方法主要包括生物絮凝法、吸附法、化学沉淀法、电化

学法、絮凝法等 [3]。其中吸附法和絮凝法作为传统且成熟的方法应用极为广泛，经济、高效且环境

友好是评价吸附剂和絮凝剂的主要指标 [4]。寻找具有广泛 pH适应性且能够对抗实际复杂环境中不

利影响的絮凝吸附药剂，是提高该方法处理重金属废水效率的关键[5]。

在重金属废水处理中，使用的材料必须易于获得、制备容易、投加操作简单、成本低，才可

能被广泛推广应用 [6]。许多建筑材料易于获得且价格相对较低，具有用于处理重金属废水的潜

力 [7]。在这类材料之中，水泥类材料生产技术成熟、产量高 [8] (2020年我国水泥产量达 15×109 t左
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右 [9])，且和其他同类材料相比具有生产容易、经济高效等优点。目前，已经有用水泥类材料处理

废水中重金属的报道。陈怡等 [10] 采用普通硅酸盐水泥和石灰的混合物对酸性重金属废水进行处

理，通过石灰提供 Ca2+和碱度来提高重金属离子的去除率，发现在弱酸条件下水泥能较好去除废

水中 Cu2+、Pb2+。樊志金 [11] 采用水泥+石灰、水泥+石灰+絮凝剂 2种方案，在未考虑重金属离子间

的相互影响下对比了 2种方案下金属离子的沉淀效果。李国新等 [12] 使用硫铝酸盐水泥-膨润土制备

了一种复合材料用于重金属废水的处理，该材料对辅料配比要求严格，制备较为复杂，普遍适用

性有待进一步提高。在水泥材料用于重金属废水处理的相关研究中，一般都需要加入其他辅料来

改善水泥的性能，还需要根据不同来水水质采用不同的配比。而水泥材料本身具有良好的重金属

去除性能，兼具了经济性和安全性，如何在不添加其他辅料的情况下放大水泥基材料自身的优

势，使其能够在实际复杂环境中适应广泛的 pH条件，对抗不利影响，提高处理效率，还需要进一

步探究。

硫铝酸盐水泥是  20 世纪  80 年代出现的水泥品种，以硫铝酸钙矿物与铁相矿物为主要成分。

其水化物液相 pH较高，为 12.0~12.5[13]，水化活性显著高于普通硅酸盐水泥，能够提供强碱度中和

金属离子废水的酸度并生成难溶性沉淀；另外，硫铝酸盐水泥水化可产生的大量铁胶与铝胶 [14]，

而铁系和铝系絮凝剂是目前应用广泛、工艺成熟的无机金属盐絮凝剂 [3]，可以通过絮凝作用促进重

金属离子的网捕沉淀去除。此前，课题组在对湖库中低浓度磷的去除实验中发现硫铝酸盐水泥能

在 pH为 5.0~8.0时形成絮凝体 [15]，可较好地吸附磷。一般来说，絮凝体对废水中的金属阳离子具

有较好的去除效果。为进一步增加材料的应用场景，基于上述研究，本研究选择硫铝酸盐水泥

(L)及其改性材料 (LA)为重金属离子清除剂，以 Cu2+、Pb2+、Zn2+、Cd2+为研究对象，考察了清除剂

投加量、废水初始 pH、重金属离子初始浓度、振荡时间等因素对 L和 LA去除重金属的影响，优

化了最佳应用条件，通过竞争吸附和分析动力学原理，研究了不同重金属离子间的相互影响，解

析了硫铝酸盐水泥及其改性材料去除重金属的机理，以期为该类型材料的推广应用提供参考。

 1    材料与方法

 1.1    材料制备

本研究所用硫铝酸盐水泥 (L)购自峨眉山强华特种水泥有限责任公司。硫铝酸盐水泥的主要成

分为 CaO(35.12%)、Al2O3(28.77%)、SiO2(15.74%)、Fe2O3(1.45%)、SO3(8.46%)、MgO(0.96%)、TiO2(0.49%)、
K2O(0.71%)、Na2O(0.50%)、其他成分 (7.80 %)[15]。硫铝酸盐水泥经过水化和酸化改性后制得改性材

料 LA。制备方法为：称取 10 g L于 500 mL锥形瓶中，加入适量纯水，在 (25±1) ℃ 的条件下振荡

30 min，使其充分水化；调节 pH至 7.0，出现絮凝体，即酸化过程；以 2 000 r·min−1 将溶液离心，

取沉淀置于 60 ℃ 烘箱中烘干，用研钵研磨过 80目筛后，装袋备用。

本实验依据《水质  铜、锌、铅、镉的测定  原子吸收分光光度法》(GB 7 475-87)[16] 测定水体中

重金属含量，所用火焰原子吸收分光光度计为 4530F。
 1.2    水样制备

本研究通过实验室模拟来探究 L和 LA处理 Cu2+、Pb2+、Zn2+、Cd2+ 4种重金属废水的性能，实

验配制单一重金属废水，用 Cu、Pb、Zn、Cd单元素标准溶液和 1+499硝酸溶液配制初始质量浓度

分别为 5、10、20、30、50 mg·L−1 的单组分模拟废水。以重金属初始浓度作为影响因素的单一变量

实验时设置梯度浓度，其余实验均取重金属初始质量浓度 10 mg·L−1 的单组分模拟废水。

 1.3    实验方法

本研究在 LA除磷研究 [15] 的基础上探究其对重金属的去除能力，初始条件考虑除磷的最佳条

件。在 LA投加量为 0.10 g·L−1 时，可将 0.1 mg·L−1 的磷酸盐完全去除，最适 pH为 5.0~8.0，温度对
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去除率无明显影响，当振荡速度为 140 r·min−1 及其以上时，因高强度扰动造成絮体表面膜状物破

坏，去除效果有所下降   [15]。综合考虑上述研究结果和文献数据 [10]，选定 pH=7.0、振荡速度

200 r·min−1、振荡时间 30 min，温度 25 ℃ 作为本次实验的初始参数，实验步骤详述如下。

1)影响因素实验。采用控制变量法，考察材料投加量、废水初始 pH、重金属初始浓度、振荡

时间 4种因素对 L和 LA去除重金属效果的影响。

取初始质量浓度均为 10 mg·L−1 的 4种 (Cu2+、Pb2+、Zn2+、Cd2+)单组分模拟重金属废水，调节

初始 pH为 7.0，每种分别取 100 mL到 10个聚乙烯瓶中，5个为 1组，并分别向两组投入梯度量的

L和 LA。Cu2+废水和 Cd2+废水中 L的投加量为：0.010、0.050、0.100、0.300、0.500 g，LA的投加量

为： 0.010、 0.100、 0.300、 0.500、 1.000  g； Pb2+废水和 Zn2+废水中 L的投加量为： 0.001、 0.003、
0.005、0.010、0.050 g，LA的投加量为：0.001、0.003、0.005、0.010、0.100 g。在 (25±1) ℃ 下，以

200 r·min−1 转速振荡 30 min，振荡结束后静置 10 min，用针管取上清液用滤头过滤，测定反应后溶

液 pH和重金属离子浓度。

取初始质量浓度均为 10 mg·L−1 的 4种 (Cu2+、Pb2+、Zn2+、Cd2+)单组分模拟重金属废水，每种

重金属废水用 NaOH溶液和 HNO3 溶液调节初始 pH为 2.0、 3.0、 4.0、 5.0、 6.0、 7.0、 8.0、 9.0、
10.0，各取 100 mL于聚乙烯瓶中，基于投加量实验结果称取 L和 LA的最佳投加量投入，即 Cu2+废
水中 L和 LA的投加量均为 1 g·L−1；Pb2+废水中投加量均为 0.05 g·L−1；Zn2+废水中投加量分别为 L
0.05 g·L−1 和 LA 0.1 g·L−1；Cd2+废水中投加量均为 3 g·L−1。在 (25±1) ℃ 下，以 200 r·min−1 转速振荡

30 min，振荡结束后静置 10 min，用针管取上清液用滤头过滤，测定反应后溶液 pH和重金属离子

浓度。

取初始质量浓度为 5、10、20、30、50 mg·L−1 的 4种  (Cu2+、Pb2+、Zn2+、Cd2+)单组分模拟重金

属废水，基于 pH实验得到改性前后材料对同一离子的最适 pH存在差异，为更好地对 L和 LA的

去除效果进行比较，该实验同一种离子废水设定相同的初始 pH，即 Cu2+废水 pH为 9.0；Pb2+废水

pH为 7.0；Zn2+废水 pH为 8.0；Cd2+废水 pH为 3.0。每种废水各取 100 mL于聚乙烯瓶中，基于投加

量实验结果称取 L和 LA的最佳投加量投入，即 Cu2+废水中 L和 LA的投加量为 1 g·L−1；Pb2+废水中

投加量均为 0.05 g·L−1；Zn2+废水中投加量分别为 0.05 g·L−1 和 0.1 g·L−1；Cd2+废水中投加量均为

3 g·L−1。在 (25±1) ℃ 下，以 200 r·min−1 转速振荡 30 min，振荡结束后静置 10 min，用针管取上清液

用滤头过滤，测定反应后溶液 pH和重金属离子浓度。

取初始质量浓度均为 10 mg·L−1 的 4种 (Cu2+、Pb2+、Zn2+、Cd2+)单组分模拟重金属废水，因各

重金属废水处于最佳 pH状态时沉淀效果远大于絮凝效果，无法探究振荡时间对去除效果的影响，

则调节初始 pH均为 7.0，分别取 100 mL于聚乙烯瓶中。在对 Cu2+进行预实验时发现，当投加量为

最佳投加量时，在 1 min内就已经达到吸附平衡，为更好的探究时间的影响，减少投加量，即

Cu2+废水中 L和 LA的投加量均为 0.05 g·L−1；Pb2+废水中投加量均为 0.05 g·L−1；Zn2+废水中投加量分

别为 0.01 g·L−1 和  0.025 g·L−1；Cd2+废水中投加量分别为 0.5 g·L−1 和  0.25 g·L−1。在 (25±1) ℃ 下，以

200 r·min−1 转速分别振荡 5、10、15、20、30、45、60、90、120 min，振荡结束后静置 10 min，用

针管取上清液用滤头过滤，测定反应后溶液 pH和重金属离子浓度。

2)正交实验。为了探究不同因素对 L和 LA去除重金属离子影响的强弱并优化最佳应用条

件，因此需进行正交实验。基于影响因素实验可得各因素的最优值，取初始质量浓度均为 10 mg·L−1

的 4种 (Cu2+、Pb2+、Zn2+、Cd2+)单组分模拟重金属废水，将材料投加量、废水 pH、振荡时间作为

影响因素，采用 3因素 3水平正交表 L9(34)安排正交实验。各因素水平参数如表 1、表 2所示。

3)竞争吸附实验。实际工业废水中的重金属离子并不是单一存在，而是多种重金属离子共

存，因此为进一步探究 L和 LA在实际废水中的吸附性能，设计多组分离子溶液探究不同重金属离
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子间是否存在竞争吸附。取初始质量浓度均为

10 mg·L−1 的 4种 (Cu2+、Pb2+、Zn2+、Cd2+)单组

分模拟重金属废水，进行双组分、 3组分及

4组分组合，具体模拟废水溶液配比如表 3
所示。

取上述多组分废水各 100 mL，调节初始

pH为 7.0，装入聚乙烯瓶中，分为 2组，分别

投入 0.01 g L、0.01 g LA，在 (25±1) ℃ 下，以

200 r·min−1 振荡 30 min，反应后取出静置 10 min，
用针管取上清液用滤头过滤，测定反应后溶液

pH和重金属离子浓度。

4)吸附动力学实验。实验方法同振荡时间

实验方法。使用伪一级吸附动力学和伪二级吸

附动力学模型 [17-18] 对实验所得数据进行拟合，

见式 (1)和式 (2)。
ln (Qe−Qt) = ln Qe− k1t (1)

t
Qt
=

1
k2Q2

e
+

t
Qe

(2)

式中：Qe 和 Qt 分别为吸附平衡时和 t时刻的吸

附量，mg·g−1; t为吸附时间，min；k1、k2 分别

为伪一级动力学和伪二级动力学吸附动力学常

数，g·(mg·min)−1。
 1.4    数据处理与分析

实验所得数据，由 origin 2018处理分析并

绘制图表。对正交实验所得数据直接采用

SPSS 22.0进行极差分析和方差分析，对各影响

因素的显著性进行比较从而得出 L和 LA去除

重金属的最优条件组合。

 2    结果与讨论

 2.1    不同因素对 L和 LA去除重金属效果的影

响分析

1) L和 LA投加量对去除效果的影响。如

图 1所示，随着 L和 LA的投加量提升，4种

重金属溶液 pH及其去除率呈相同的变化趋

势。当 L和 LA的投加量高于某一值后，金属

离子去除率趋于稳定，考虑实际运用中的经济

效益，取快速增长阶段与平稳阶段的临界值为

最佳投加量。分析得出，L去除Cu2+、Pb2+、Zn2+、
Cd2+的最佳投加量分别为 1、0.05、0.05、0.05

表 1    投加量的因素-水平表
Table 1    Factor of dosage - level table g·L−1

重金属离子 材料
水平

1 2 3

Cu2+ L/LA 0.1 1 3

Pb2+ L/LA 0.03 0.05 0.1

Zn2+
L 0.03 0.05 0.1

LA 0.05 0.1 1

Cd2+
L 1 3 5

LA 0.5 3 5

　　注：水平1、2、3振荡时间因素-水平分别为15 min、30 min、
45 min。

表 2    初始 pH的因素-水平表

Table 2    Factors of initial pH - level table

重金属离子 材料
水平

1 2 3

Cu2+ L/LA 3.0 7.0 9.0

Pb2+
L 3.0 4.0 7.0

LA 4.0 7.0 9.0

Zn2+
L 5.0 7.0 9.0

LA 3.0 7.0 8.0

Cd2+ L/LA 2.0 3.0 7.0

　　注：水平1、2、3振荡时间因素-水平分别为15 min、30 min、
45 min。

表 3    多组分模拟废水重金属离子组合情况
Table 3    Combination of heavy metal ions

in the simulated wastewater
with multicomponent mg·L−1

组合方式 Cu2+ Pb2+ Zn2+ Cd2+

Cu2++Pb2+ 10 10 — —

Cu2++Zn2+ 10 — 10 —

Cu2++Cd2+ 10 — — 10

Pb2++Zn2+ — 10 10 —

Pb2++Cd2+ — 10 — 10

Zn2++Cd2+ — — 10 10

Cu2++Pb2++Zn2+ 10 10 10 —

Cu2++Pb2++Cd2+ 10 10 — 10

Cu2++Zn2++Cd2+ 10 — 10 10

Pb2++Zn2++Cd2+ — 10 10 10

Cu2++Pb2++Zn2++Cd2+ 10 10 10 10
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g·L−1；LA对应的最佳投加量分别为 1、0.05、0.1、3 g·L−1，去除率均大于 94%。在相同投加量的情

况下 (未达到动态平衡时 )，L和 LA对 Pb2+和 Zn2+的去除率均显优于 Cu2+和 Cd2+。这可能是由于

Pb2+活性强，相比其他离子能够更加迅速的完成吸附、沉淀、结晶 [10]，在投加量少的时候，L对金

属离子的去除率大于 LA，随着投加量的增加，L与 LA对金属离子的去除率逐渐趋近，但总体而

言 LA略高于 L。L未经过酸化处理，加入溶液后前期 pH大于 LA，更多重金属离子生成沉淀而被

去除。随着投加量增加，L和 LA吸附金属离子后溶液 pH相差不大，而 LA由于其疏松多孔、胶结

更加紧密的性质[15] 容易捕捉到更多的金属离子。

2)废水初始 pH对去除效果的影响。如图 2所示，L和 LA在吸附 4种重金属后，金属离子的

去除率与溶液 pH的变化趋势相似，且在相同 pH条件下 L和 LA对金属离子的去除率差异较小，

仅在 pH=3.0~7.0时，LA对 Zn2+的去除率明显高于 L。这说明 LA适应的 pH范围更广泛，在 L不能

有效去除金属离子的条件下也能够发挥较好的作用。L去除 Cu2+、Pb2+、Zn2+、Cd2+的最佳 pH分别

为 9.0、 7.0、 10.0、 3.0；LA去除上述离子的最佳 pH分别为 9.0、 9.0、 8.0、 3.0，去除率均大于

94%。结果表明，L和 LA大都适用于中性和碱性条件，仅有去除 Cd2+时更适合偏酸性条件。由此

推测，在酸性条件下，更多 H+与金属离子之间存在竞争吸附，从而影响金属离子的去除效果。而

去除 Cd2+的最佳 pH偏低的原因可能是因为 Cd2+更多是以其他方式被去除，不会与 H+竞争活性位

点。值得注意的是，溶液 pH过高会导致生成的两性氢氧化物沉淀反溶，从而影响去除率。

3)初始离子浓度对去除效果的影响。如图 3所示，在不同初始浓度的 Cu2+废水中，去除率均

大于 97%，随着离子浓度逐渐升高，L的去除率从高于 LA到逐渐相等，甚至在 Cu2+质量浓度为

 

图 1    投加量对重金属 Cu2+、Pb2+、Zn2+、Cd2+去除效果的影响

Fig. 1    Effects of dosage on the removal of heavy metals of Cu2+ , Pb2+ , Zn2+ and Cd2+
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50 mg·L−1 时，LA去除率已略高于 L。因此，除沉淀作用外，LA可能具有更良好的吸附絮凝性

能。对 Pb2+而言，去除率随着溶液中 Pb2+浓度的增加而增加，L同 LA去除率基本一致。吸附后溶

液 pH下降，是由于溶液中 OH−与 Pb2+结合形成沉淀，溶液中 OH−浓度降低导致的。对 Zn2+而言，

吸附后溶液 pH整体稳定，虽略有波动，但去除效果优异，去除率均大于 99.5%。当重金属质量浓

度大于 10 mg·L−1 时，L去除效果优于 LA。相对而言，L和 LA对重金属质量浓度在 10 mg·L−1 以上

的去除效果更好。Zn2+在溶液初始 pH为 8.0时已完全沉淀。对 Cd2+而言，在 5~20 mg·L−1 去除率良

好，但质量浓度大于 30 mg·L−1 时，金属离子去除率与溶液 pH均大幅度下降。所以，应同时考虑

高浓度条件下 L和 LA吸附达到饱和以及 Cd2+形成沉淀的双重影响。随着重金属浓度的增加，吸附

后溶液 pH下降，在高浓度时，由于吸附位点饱和，L和 LA去除金属离子主要是通过给溶液提供

OH−，充当沉淀剂的作用。此时，去除机理以沉淀为主，吸附为辅。当溶液质量浓度为 5~10 mg·L−1

时，4种金属离子去除效果明显，除 Pb2+去除率略低外，其他离子去除率均大于 97%。

4)振荡时间对去除效果的影响。如图 4所示，L和 LA对金属离子的吸附速率很快，30 min内

表观吸附速率可降到零。L和 LA的反应速率变化趋势相似，几乎同时达到动态平衡。Zn2+和
Cd2+的去除过程比较缓慢，但随着时间增加，去除率也有明显提升；Cu2+和 Pb2+的去除过程迅速，

基本在 30 min内达到吸附平衡。Pb2+在后期去除率下降的原因可能是反应时间过久，L和 LA中的

Ca(OH)2 持续释放 OH−进入溶液，出现沉淀溶解的现象。

 

图 2    初始 pH对重金属 Cu2+、Pb2+、Zn2+、Cd2+去除效果的影响

Fig. 2    Effect of initial pH on the removal efficiency of heavy metals of Cu2+, Pb2+, Zn2+ and Cd2+
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 2.2    优化最佳应用条件

选取材料投加量、废水初始 pH、振荡时

间作为影响因素设计正交实验探究对单一重金

属处理的最佳应用条件，所得实验结果如表 4
所示。

由表 5可见，在对 Cu2+的去除过程中，

L和 LA投加量、废水初始 pH、振荡时间这

3个因素中投加量的影响最大，而在 Pb2+、
Zn2+、Cd2+的去除中初始 pH的影响最大。结果

表 明 ， 3个 因 素 对 L和 LA去 除 Cu2+、 Pb2+、
Cd2+的的影响均不显著 (P>0.05)，推测其可能

不是影响去除率的主要因素。因此，在实际应

用中考虑经济时间成本可使用次优组合。对

Zn2+的去除进行方差分析时发现，3种因素是

影响 LA去除 Zn2+的主要因素 (P<0.05)，但不是影响 L去除 Zn2+的主要因素 (P>0.05)。后续可以尝试

探究其他影响因素 (如温度)对去除率的影响。

 

 

图 3    重金属初始浓度对重金属 Cu2+、Pb2+、Zn2+、Cd2+去除效果的影响

Fig. 3    Effect of initial concentration of heavy metals on their removal efficiency
 

图 4    振荡时间对重金属去除效果的影响

Fig. 4    Effect of oscillation time on heavy metals removal
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 2.3    L和 LA去除重金属的机理

1)竞争吸附。不同重金属离子之间的性质

存在差异，材料本身对不同离子的去除机理也

有所不同，多种重金属离子共存时可能会发生

竞争，往往会出现某一种离子被材料优先吸

附，而影响其他离子去除率的情况。多组分重

金属废水吸附后金属离子的去除率如下图 5、
图 6所示。本实验中单组分与多组分为不同批

次测定，火焰原子吸收光谱仪不同批次之间存

在一定偶然误差，应对数据进行综合分析。

向多组分重金属废水中投加 L后竞争吸附

结果如图 5所示。可以发现 Cu2+的去除率几乎

不 受 到 其 他 离 子 影 响 ， Pb2+略 微 受 到 Zn2+、
Cd2+的抑制作用，Zn2+与 Cd2+之间相互竞争激

 

图 5    L的竞争吸附图

Fig. 5    Competitive adsorption of L

表 4    正交实验重金属剩余浓度

Table 4    Residual concentration of heavy metals in the orthogonal experiment mg·L−1

因素组合
Cu2+ Pb2+ Zn2+ Cd2+

L LA L LA L LA L LA

X1Y1Z1 2.939 3.088 8.464 2.976 8.010 8.290 9.580 9.770

X1Y2Z2 0.928 0.735 0.594 0.686 4.340 6.560 0.026 3.190

X1Y3Z3 0.028 0.037 0.274 0.503 0.044 0.079 0.029 0.127

X2Y1Z2 0.018 0.072 1.097 0.957 4.310 5.790 0.550 0.359

X2Y2Z3 0.009 0.037 0.274 0.411 0.267 0.668 0.020 0.133

X2Y3Z1 0.028 0.037 0.228 0.457 0.051 0.040 0.020 0.066

X3Y1Z3 0.028 0.035 0.274 0.728 0.056 0.018 0.159 1.034

X3Y2Z1 0.037 0.018 0.183 0.320 0.738 0.023 0.014 0.055

X3Y3Z2 0.037 0.037 0.274 0.320 0.054 0.023 0.011 0.043

　　注：X为投加量；Y为初始pH；Z为振荡时间，下标数字1、2、3为表1、表2中各因素3水平。

表 5    极差分析结果

Table 5    Range analysis results

重金属离子 材料 主次顺序 最佳条件 理论去除率/%

Cu2+
L X>Y>Z X2Y3Z3 96.84~116.96

LA X>Y>Z X3Y3Z3 95.23~119.87

Pb2+
L Y>X>Z Y3X3Z3 97.88~169.96

LA Y>X>Z Y3X3Z3 134.06~149.92

Zn2+
L Y>X>Z Y3X3Z3 101.83~134.05

LA X>Y>Z X3Y3Z3 89.71~113.79

Cd2+
L Y>X>Z Y2X3Z3 88.93~161.01

LA Y>X>Z Y3X3Z3 121.17~137.03

　　注：X为投加量；Y为初始pH；Z为振荡时间，下标数字1、
2、3为表1、表2中各因素3水平。
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烈，抑制显著。在各离子分别组合的双组分废水中，Cu2+的竞争性是最强的，所受到其他离子的影

响可忽略不计；其次是 Zn2+，但 Zn2+与 Cd2+共存时去除率明显降低，在 Cd2+影响 Zn2+吸附的同时，

Zn2+也影响 Cd2+的吸附；然后是 Pb2+，Zn2+对 Pb2+略微有抑制；最后是 Cd2+，Pb2+、Zn2+对其都有显

著的抑制作用。值得一提的是，当 Cu2+与 Cd2+共存时，Cu2+对 Cd2+的吸附有明显的促进作用，这一

点可以从后面 3组分与 4组分的数据得到验证。在 3组分及 4组分的竞争吸附中，Cu2+受到 Pb2+、
Zn2+的抑制，去除率的极差为 0.4%，影响微弱。Pb2+受到 Cd2+的抑制强于 Zn2+对其的抑制，此 3种

离子在溶液中共存时，3者相互抑制，其中 Zn2+受抑制程度最显著。Cd2+受到 Zn2+的抑制大于

Pb2+对其的抑制。但并非如同其他研究 [19-20] 所表明，离子种类越多，竞争作用越强。通过与单组分

的去除率进行对比发现，当 Cu2+和 Cd2+共存时，Cd2+的去除率反而大于单独 Cd2+的去除率。对比

Pb2++Zn2++Cd2+和 Cu2++Pb2++Zn2++Cd2+可发现，当加入 Cu2+后，其他 3种重金属离子的去除率均有所

提升。

向多组分重金属废水中投加 LA后竞争吸附结果如图 6所示。  Cu2+的去除略微受到 Zn2+的抑

制，在 3种以上离子共存时，Pb2+的去除受到其他离子的抑制；Zn2+与 Cd2+之间存在竞争，抑制显

著。各离子与 Cu2+进行双组分组合时，依旧是 Cu2+的竞争能力最强，其他离子对其抑制程度为

Zn2+>Cd2+>Pb2+，但影响都很微弱；其次在 Pb2+参加的双组分吸附中，仅 Zn2+对 Pb2+有微弱的抑制，

可忽略不计；然后是 Zn2+在与 Cd2+、Pb2+、Cu2+组合时，Zn2+受到各离子的抑制作用明显，各离子

对 Zn2+的抑制程度为 Cd2+> Cu2+>Pb2+；当 Cd2+与 Cu2+共存时，Cu2+依旧有促进 Cd2+去除的作用，相较

而言，Zn2+对 Cd2+的抑制作用强于 Pb2+对 Cd2+的抑制作用。在 3组分及 4组分的吸附中，Cu2+的竞争

情况同单组分一致；对 Pb2+而言，Cu2+对其有抑制作用；对 Zn2+而言，Pb2+、Cd2+与 Zn2+共存时竞争

激烈，Pb2+的去除率受到较大的影响；对 Cd2+而言，Zn2+、Pb2+对其有显著的抑制作用。与投加 L不

同，投加 LA后 Cu2+能促进 Zn2+与 Cd2+的去除，但对 Pb2+有抑制作用。

对比图 5和图 6，得到 L和 LA进行多组分吸附时离子之间的竞争吸附的强弱顺序分别为：

Cu2+> Zn2+> Pb2+ > Cd2+和 Cu2> Pb2+> Zn2+> Cd2+。分析原因为，溶液 pH不同会影响 L和 LA的吸附能

力，因为在同为矿物基材料的高岭土对重金属吸附研究中发现 pH条件会影响材料表面的活性位点

对离子的吸附，同时对离子交换、静电作用等都有显著影响 [20]。整体来说，L吸附后溶液 pH大于

LA，金属离子去除率也高于 LA，正如冯江涛等 [21] 的研究表明，大多数吸附剂需要在较高 pH条件

下才能对以阳离子为主要存在形态的重金属离子展现出更良好的吸附性能。通过对比单组分废水

与多组分废水中金属离子的去除率，可以认为 LA之间的竞争吸附更剧烈，这与 L和 LA吸附位点

的数量差异、去除重金属离子的机理差异以及重金属离子本身的性质差异有关。在 L和 LA两种材

料吸附中都可以发现 Zn2+与 Cd2+之间竞争激烈，这是由于 Zn2+与 Cd2+大多都是以形成氢氧化物沉淀

 

图 6    LA的竞争吸附图

Fig. 6    Competitive adsorption of LA
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存在于结晶体孔隙中而被去除 [22]，它们之间存在对 OH−的竞争以及对晶体孔隙的竞争，从而导致

了去除率下降。研究发现，亲和力大小决定了离子在吸附剂中的最终吸附量 [23]，不同组成成分具

有不同的重金属吸附性能，其吸附顺序不尽相同。熊杰 [24] 在新型重金属捕集剂对多元重金属的竞

争吸附研究中发现，Cu2+与絮凝剂活性基团的亲和力使其在竞争吸附中占据明显优势，与本次实验

结果相符。除此之外，还有研究表明离子种类越多，浓度越大，重金属离子之间存在的竞争作用

就越明显 [20]。但有所不同的是，在本实验中重金属离子种类数增加并没有使去除率明显降低，反

而部分重金属离子共存还能使去除率提高，也就是说重金属离子之间除竞争作用外也存在协同作

用。一些重金属离子通过改变吸附剂表面的电势电位以及 pH，或通过配位络合作用影响吸附点

位，从而表现出对其他离子的抑制或促进作用 [25-27]。这也就解释了本研究中处于竞争优势地位的

Cu2+对其他离子的差异作用。既能够通过增强吸附剂表面的静电吸引力或减弱静电斥力促进其他离

子吸附，也能通过生成一系列配合物对与其有相同吸附点位的离子产生抑制作用。

2)吸附动力学分析。为探究 L和 LA对重金属的吸附速率，本研究对 Cu2+、Pb2+、Zn2+、Cd2+初
始质量浓度均为 10 mg·L−1 的单组分模拟废水进行动力学分析，结果如图 7和图 8所示。由图可

见，吸附速率最快的是 Pb2+，最慢的是  Zn2+。对 Cu2+和 Cd2+而言，LA的吸附量大于 L，而 Pb2+和
Zn2+则与之相反，说明 L和 LA对重金属离子的吸附具有选择性，且改性前后结构和水化产物的不

同造成了这种差异性。由图 8可以看出，伪二级吸附动力学的拟合程度远高于伪一级动力学方

程，其可决系数均大于 0.95，拟合结果与实验所得数据吻合较好。因此，L和 LA的吸附以化学吸

附为主。

3)反应机理分析。L的水化产物包括钙矾石 (Aft)、C-S-H凝胶和 Ca(OH)2、Al(OH)3(铝胶 )、
Fe(OH)3(铁胶)等[13]。水化时 L发生的主要反应如式 (3)和式 (4)[28] 所示。

C4A3

−
S +2C

−
S +38H→C3A·3C

−
S·H32+2AH3 (3)

2C2S+2H→CSH (l)+CH (4)

目前的研究认为，水泥基材料固化重金属的机理主要是提供碱性环境促进重金属沉淀和吸附

以及生成的水化产物 C-S-H凝胶和钙矾石 (Aft)对重金属的吸附、替代和封裹作用 [29]。C-S-H凝胶

单位面积所需的能量高、离子之间有很强的交换能力，其机理主要为吸附、共生和层间置换 [8,10] ，
而钙矾石 (Aft)是化学置换。MIJNO等 [30] 认为 C-S-H凝胶中的 Ca2+能够被 Pb2+、Cu2+以及 Zn2+替代，

并且认为这些金属离子在碱性环境中所生成的氢氧化物 (Pb(OH)2、Cu(OH)2、Zn(OH)2)能够与 C-S-H

 

图 7    伪一级动力学曲线

Fig. 7    Pseudo-first order kinetic curve

 

图 8    伪二级动力学曲线

Fig. 8    Pseudo-second order kinetic curve
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凝胶结合以达到固化目的。同时生成的 Zn(OH)2、Cd(OH)2 还可以藏匿于水泥基的另一种水化产物

钙矾石 (Aft)的晶体结构中[22]。并且 Cd2+还被证实会以共沉淀和离子交换形式被去除[31]。

在 L和 LA水化时，其中的 Ca(OH)2 会溶于水体释放 OH−，为重金属离子提供碱性环境，使得

重金属离子与溶液中 OH−反应生成沉淀 (式 (5))。并且二价重金属离子有时也会生成可溶性羟基络

合物 (式 (6))。ELLIOTT等 [32] 的研究表明，重金属羟基配合物 (MOH+)比游离的重金属离子 (M2+)具
有更高的吸附性。

Mn++nOH−⇔M(OH)n↓ (5)

M2++nH2O→M(OH)2-nn +nH+ (6)

这 4种重金属的氢氧化物均为两性氢氧化物，Pb(OH)2、Zn(OH)2 易溶于强碱溶液，Cu(OH)2、
Cd(OH)2 不溶于强碱而和过量氨水生成络合物。考虑到生成难溶氢氧化物和硫化物的速率更快，在

本研究中，推测水解沉淀起主导作用。此外，与 L相比，改性材料 LA在中性条件下呈絮凝体状

态，能够像大多数絮凝剂一样有效的对重金属离子进行网捕卷扫，达到沉降去除目的。王亚丽等[14]

在用铁铝酸盐水泥制备透水材料时发现，其吸附重金属离子的方式主要为物理吸附和同晶置换。

樊志金 [11] 研究同种类天然矿物基吸附重金属时，也得出材料水化产物通过晶格加成或置换重金属

离子来达到去除的目的。

综上所述，硫铝酸盐水泥及其改性材料去除重金属的机理如图 9所示。去除机理主要通过

4种途径：作为沉淀剂，使重金属离子水解；作为吸附剂，对重金属离子进行吸附作用；作为絮凝

剂，网捕卷扫作用沉降重金属离子；其水化产物晶格加成或置换重金属离子[11]。

4)安全性分析。以 0.1 g·L−1 的投加量进行溶出实验，溶液中 Fe3+溶出值低于 0.3 mg·L−1，Al2+溶

出值低于 0.2 mg·L−1，即使全部溶出也能满足《生活饮用水卫生标准》(GB 5749-2006)。

 3    结论

1) L和 LA对废水中重金属离子均具有良好的去除性能，30 min内表观吸附速率可降到零。在

pH为 3.0~10.0条件下能够以极少的投加量 (0.05~3 g·L−1)使目标离子达到 94%以上的去除率。相比

之下，LA对重金属离子的去除率略高于 L。

 

图 9    重金属去除机理示意图

Fig. 9    Schematic diagram of heavy metal removal mechanism
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2)除 LA去除 Zn2+外，材料投加量、废水 pH、废水中重金属初始浓度 3个因素对结果的影响

均不显著。

3)在 L和 LA对多组分离子之间的竞争吸附中发现 Cu2+的竞争性最强，且能够促进其他离子被

吸附，有利于该材料在复杂水环境中的应用。吸附动力学分析结果表明 L和 LA的吸附以化学吸附

为主。

4) L和 LA对重金属离子的去除机理主要包括沉淀、吸附、絮凝、其水化产物晶格加成或置换

重金属离子，其中以水解沉淀为主，其他作用为辅。
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Performance on typical heavy metals removal by sulphoaluminate cement and
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Abstract    The application of cost-effective materials and simple methods to remove heavy metals from water
has  become a  research  hotspot.  In  this  study,  a  type  of  sulphoaluminate  cement  (L)  and  its  modified  material
(LA)  were  used  to  remove  four  typical  heavy  metal  ions  of  Cu2+,  Pb2+,  Zn2+  and  Cd2+  from  the  simulated
wastewater.  The  removal  conditions  were  optimized  by  investigating  the  effects  of  single  factors  on  heavy
metals removal by L and LA. In addition, the removal mechanism was analyzed by the competitive adsorption
test and adsorption kinetic model. The results indicate that L and LA had a good performance on heavy metal
ions removal from wastewater, under the conditions of pHs 3.0~10.0 and low dosages (0.05 g·L−1~3 g·L−1), the
removal rate could reach higher than 94%, and the apparent adsorption rate decreased to zero within 30 minutes.
The removal rate by LA was slightly higher than L. Under the best application conditions, the removal rates for
these  heavy  metals  were  basically  higher  than  90%.  In  the  competitive  adsorption,  Cu2+  showed the  strongest
competition  and  could  promote  the  adsorption  of  other  ions.  The  adsorption  kinetics  analysis  shows  that  the
heavy  metals  adsorption  by  L  and  LA was  mainly  dominated  by  chemical  adsorption,  and  the  mechanism of
heavy metals removal was mainly dominated by hydrolytic precipitation. These results can provide a reference
for heavy metals treatment in wastewater by this type of material.
Keywords    sulphoaluminate cement; heavy metal wastewater; modification; removal mechanism
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