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第 ３８ 卷第 ８ 期 ２０１９ 年 ８ 月

Ｖｏｌ． ３８， Ｎｏ． ８ Ａｕｇｕｓｔ ２０１９

　 ２０１８ 年 ６ 月 ６ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ｊｕｎｅ ２６， ２０１８） ．

　 ∗地质灾害防治与地质环境保护国家重点实验室自主研究课题自由探索项目（ＳＫＬＧＰ２０１６Ｚ００８）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｇｅｏｈａｚａｒｄ Ｐｒｅｖｅｎｔｉｏｎ ａｎｄ Ｇｅｏｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ （ＳＫＬＧＰ２０１６Ｚ００８）．

　 ∗∗通讯联系人， Ｔｅｌ：１３３０８０００１１５，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｌｉｕｇｕｏ＠ ｃｄｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：１３３０８０００１１５，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｌｉｕｇｕｏ＠ ｃｄｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０６０６０１
刘国， 李知可， 徐丽莎，等．羟基磷灰石 ／ 凹凸棒土复合材料制备及其对水中镉的去除［Ｊ］ ．环境化学，２０１９，３８（８）：１８１１⁃１８２２．
ＬＩＵ Ｇｕｏ， ＬＩ Ｚｈｉｋｅ， ＸＵ Ｌｉｓｈａ， ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｎｄ ｒｅｍｏｖｅ ｏｆ Ｃａｄｍｉｕｍ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，３８（８）：１８１１⁃１８２２．

羟基磷灰石 ／凹凸棒土复合材料制备及其对水中镉的去除∗

刘　 国１，２，３∗∗　 李知可１，２，３　 徐丽莎１，２，３　 黄琴琴１，２，３　
许小芳１，２，３　 刘晏辉１，２，３　 邬丽姗１，２，３

（１． 地质灾害防治与地质环境保护国家重点实验室（成都理工大学）， 成都， ６１００５９；
２． 国家环境保护水土污染水土协同控制与联合修复重点实验室， 成都， ６１００５９；　 ３． 成都理工大学环境学院， 成都， ６１００５９）

摘　 要　 研究了羟基磷灰石 ／凹凸棒土复合材料（ＨＡ ／ Ａ）的制备及其对 Ｃｄ２＋的吸附性能．用 ＢＥＴ、ＸＲＤ、ＳＥＭ、
ＦＴＩＲ、ＸＰＳ 对凹凸棒土（Ａ）、羟基磷灰石（ＨＡ）和 ＨＡ ／ Ａ 的结构进行了表征．研究了凹凸棒土的投加量、ＰＯ３－

４ 和

Ｃａ２＋的初始浓度，高温焙烧对材料制备的影响．研究了材料等温吸附模型，动力学以及热力学；探究了 ｐＨ、阴离

子和材料投加量对吸附 Ｃｄ２＋的影响；研究了竞争吸附实验．结果表明，制备最佳条件为：凹凸棒土投加量为

４ ｇ·Ｌ－１，硝酸钙初始浓度为 ８．２３ ｇ·Ｌ－１，不经高温焙烧；机理分析表明，Ｃｄ２＋吸附过程是一个单分子层的吸热的

化学吸附过程；因素实验表明，高 ｐＨ 值利于 Ｃｄ２＋去除，Ｆ－促进吸附， Ｃｌ－抑制吸附．材料对 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋、Ｃｄ２＋、
Ｚｎ２＋吸附量分别为 ３．７０、１．９９、１．１７、０．９９ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ．
关键词　 羟基磷灰石， 凹凸棒土， 离子交换， 团聚， 镉．

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｎｄ
ｒｅｍｏｖｅ ｏｆ Ｃａｄｍｉｕｍ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

ＬＩＵ Ｇｕｏ１，２，３∗∗ 　 　 ＬＩ Ｚｈｉｋｅ１，２，３ 　 　 ＸＵ Ｌｉｓｈａ１，２，３ 　 　 ＨＵＡＮＧ Ｑｉｎｑｉｎ１，２，３ 　 　
ＸＵ Ｘｉａｏｆａｎｇ１，２，３ 　 　 ＬＩＵ Ｙａｎｈｕｉ１，２，３ 　 　 ＷＵ Ｌｉｓｈａｎ１，２，３

（１． Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｇｅｏｈａｚａｒｄ Ｐｒｅｖｅｎｔｉｏｎ ａｎｄ Ｇｅｏｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ， Ｃｈｅｎｇｄｕ， ６１００５９， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｓｔａｔｅ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｓｙｎｅｒｇｅｔｉｃ Ｃｏｎｔｒｏｌ ａｎｄ Ｊｏｉｎｔ Ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｓｏｉｌ ＆ Ｗａｔｅｒ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ，
Ｃｈｅｎｇｄｕ， ６１００５９， Ｃｈｉｎａ；　 ３． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，Ｃｈｅｎｇｄｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｃｈｅｎｇｄｕ， ６１００５９， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ（ＨＡ ／ Ａ） ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ， ａｎｄ ｉｔｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ Ｃｄ２＋ ｗａｓ ｓｔｕｄｉｅｄ． Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ （Ａ）， ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ （ＨＡ） ａｎｄ ＨＡ ／ Ａ
ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＢＥＴ， ＸＲＤ， ＳＥＭ， ＦＴＩＲ ａｎｄ ＸＰＳ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ，
ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＯ３－

４ ａｎｄ Ｃａ２＋， ａｎｄ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｎｃｉｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｗｅｒｅ
ｓｔｕｄｉｅｄ． Ｔｈｅ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ， ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ， ａｎｉｏｎｓ， ａｎｄ ｔｈｅ ｄｏｓａｇｅｓ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｗｅｒｅ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｏｔｈｅｒ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ａｎｄ Ｃｄ２＋ ｗａｓ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．
Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｉｓ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ： ｔｈｅ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ ｄｏｓａｇｅ ｉｓ
４ ｇ·Ｌ－１， ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｎｉｔｒａｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｓ ８．２３ ｇ·Ｌ－１， ｗｉｔｈｏｕｔ ｂｕｒｎｉｎｇ ａｔ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ． Ｔｈｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｓ ａｎ ｅｎｄｏｔｈｅｒｍｉｃ ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｓｏｒｐｔｉｏｎｓ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ａ ｓｉｎｇｌｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
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１８１２　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３８ 卷

ｌａｙｅｒ． Ｈｉｇｈ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｉｓ ｂｅｎｅｆｉｃｉａｌ ｔｏ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ； Ｆ－ ａｎｄ ＳＯ２－
４ ｐｒｏｍｏｔｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ， ａｎｄ Ｃｌ－ ｈｉｎｄｅｒｅｄ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ Ｐｂ２＋， Ｃｕ２＋， Ｃｄ２＋， Ｚｎ２＋ ａｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｓｉｎｇｌｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ， ａｓ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ：３．７０， １．９９，１．１７ ａｎｄ ０．９９ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ， ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ， ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ， ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｉｏｎ， ｃａｄｍｉｕｍ．

含镉废水主要来源于金属电镀、电池、塑料、颜料、有色矿业、冶炼等行业，由于镉离子的生物蓄积

性、不可逆性和毒性，迁移到水源和农田对植物、动物甚至人类构成严重威胁．长期暴露会对肝和肾脏造

成损害，还可导致骨质疏松．因此，镉的去除和回收已引起了学者们的广泛关注［１］ ．
羟基磷灰石是人体牙齿骨骼的成分之一［２］ ．其具有良好的生物相容性、离子交换能力和吸附性能，

其被认为是一种重要的环境友好型生物材料，可用于去除土壤和水中的 Ｃｄ２＋以及其它重金属［３⁃４］ ．共沉

淀法是一种比较方便简便的制备羟基磷灰石方法，但这种方法易受到团聚的影响．虽然采用乳液法、水
热法、共沸蒸馏、冷冻干燥、添加表面活性剂等方法可减轻合成粉体的团聚程度，但会受到制备工艺以及

成本因素的制约［５⁃６］ ．杨慧慧等［７］发现利用四氧化三铁作为基质，合成的羟基磷灰石团聚减轻，比表面积

增大，吸附 Ｐｂ２＋ 的效果显著增强；詹艳慧［８］ 在合成羟基磷灰石时采用沸石作为基质，合成的材料对

Ｃｕ２＋、甲基橙吸附性能也明显提升．这说明合成羟基磷灰石时，加入适当的基质能够提高其吸附性能．
凹凸棒土是一种优良的基质材料．它是一种层链状过渡结构的粘土矿［９］；这种层链状结构使其具有

许多独特的物理化学特性，主要有吸附性、载体性、催化性、阳离子交换能力和流变性［１０］ ．利用凹凸棒土

的吸附性、载体性，王冰冰等［１１］用凹凸棒土负载铁盐吸附 Ａｓ（Ⅴ），董磊等［１２］用凹凸棒土负载纳米铁去

除地下水中硝酸盐，均提高了处理效果．
本文利用凹凸棒土的特殊性质，将其作为合成羟基磷灰石的基质，以达到缓解其团聚，增强其吸附

性能的目的．同时，将新制备的材料用于含镉废水的处理，研究其对镉的吸附性能，以及这种新材料在环

境治理重金属方面的应用价值．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 实验与仪器

Ｃａ（ＮＯ３） ２·４Ｈ２Ｏ、（ＮＨ４） ２ＨＰＯ４、氨水、无水乙醇、ＮａＦ、ＮａＮＯ３、ＮａＣｌ、Ｎａ２ＳＯ４、ＣｄＣｌ２·２．５Ｈ２Ｏ、ＺｎＣｌ２、

ＰｂＣｌ２、ＣａＣｌ２、ＣｕＣｌ２均为分析纯（成都市科龙化工试剂厂），凹凸棒土（江苏，盱眙），实验用水为超纯水．
火焰原子吸收分光光度计（ＧＧＸ⁃６００（６１０），中国）；可见分光光度计（Ｔ６，中国）；ＩＣＰ⁃ＯＥＳ（Ｔｈｅｒｍｏ

Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ， ＵＳＡ）；ＸＲＤ （ＤＸ⁃２７００，中国）； ＳＥＭ （ ＪＳＭ⁃７５００Ｆ，日本）； ＦＴＩＲ （ Ｎｉｃｏｌｅｔ⁃１１７０ ＳＸ，
ＵＳＡ）；ＸＰＳ（Ｔｈｅｒｍｏ ２５０ｘｉ， ＵＳＡ）；ＢＥＴ（Ｆ⁃ｓｏｒｂ ２４００， 中国）；简易蠕动泵 （ＡＢ０８，中国）；水浴恒温振荡

器 （ＳＨＺ⁃８２，中国）；酸度计（ＰＨＳ⁃３Ｃ＋，中国）；电搅拌器（ＪＪ⁃１Ｂ，中国）．
１．２　 实验方法

１．２．１　 羟基磷灰石 ／凹凸棒土复合材料的制备

采用共沉淀法制备羟基磷灰石 ／凹凸棒土复合材料（ＨＡ ／ Ａ），将一定浓度的 Ｃａ（ＮＯ３） ２溶液加入三

口圆底烧瓶中，向其中加入适量的凹凸棒土（Ａ），持续搅拌 ２０ ｍｉｎ．反应在 ４０ ℃ 水浴中，按照摩尔比

Ｃａ ／ Ｐ ＝ １．６７ 的比例，将（ＮＨ４） ２ＨＰＯ４的氨水溶液（使 ｐＨ 保持在 １０）．蠕动泵逐滴加入 Ｃａ（ＮＯ３） ２与 Ａ 的

混合浆液中．剧烈搅拌 ２ ｈ，５０ ℃陈化 ２４ ｈ，最后将产物用乙醇、去离子水清洗，再经 ８０ ℃烘干研磨过筛

１００ 目．改变制备时 Ａ 的投加量、磷酸盐与硝酸钙初始浓度以及制备后粉体的灼烧温度，确定获得材料

最佳性能的制备条件．
１．２．２　 ＨＡ ／ Ａ 等温吸附实验

称取制备的材料 ０．０５００ ｇ 于 １５０ ｍＬ 具塞锥形瓶中，加入 ５０ ｍＬ 浓度为 ５０ ｍｇ·Ｌ－１的 Ｃｄ２＋溶液，于
５ ℃、４５ ℃、６５ ℃条件下在恒温振荡器振荡 ５ ｈ（１８０ ｒ·ｍｉｎ－１）后用 ０．４５ μｍ 水系滤头过滤，测定滤液中

Ｃｄ２＋浓度．
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１．２．３　 ＨＡ ／ Ａ 动力学研究

称取制备的材料 ０．２０００ ｇ 加入 ２００ ｍＬ 浓度为 ５０—２５０ ｍｇ·Ｌ－１的 Ｃｄ２＋污染液，置于 １８０ ｒ·ｍｉｎ－１恒温

振荡器中在 ２５ ℃条件下振荡，在不同时间点取样，并用 ０．４５ μｍ 滤膜过滤，测定滤液中 Ｃｄ２＋浓度．
１．２．４　 影响因素研究

① ＨＡ ／ Ａ 投加量为 ０．５—２．５ ｇ·Ｌ－１；②共存阴离子分别为 Ｃｌ－、ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 、Ｆ－，其浓度范围为 ０—
２５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１；③溶液 ｐＨ 用 ＮａＯＨ 或 ＨＮＯ３调节为 １—９；④温度分别为 ２５、４５、６５ ℃；⑤竞争吸附阳离子

分别为 Ｚｎ２＋、Ｃａ２＋、Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋，其浓度范围为 ０—５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ．
文中 Ｃｄ２＋的吸附量 ｑ（ｍｇ·ｇ－１）以及去除率 Ｒ（％）按照式（１）、（２）计算：

ｑ ＝
（ｃ０ － ｃｅ）Ｖ

ｍ
（１）

Ｒ ＝
（ｃ０ － ｃｅ）

ｃ０
× １００％ （２）

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 复合材料制备条件研究

２．１．１　 凹凸棒土投加量

设定凹凸棒土的投加量：１．６、４、８、１６ ｇ·Ｌ－１，得到平衡吸附量以及材料比表面积．按照上述实验方法

制备的新材料，其去除 Ｃｄ２＋性能与凹凸棒土投加量相关，见表 １．

表 １　 不同凹凸棒土投加量材料的吸附量以及比表面积

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄａｓａｇｅｓ ｏｆ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ
投加量

Ｄｏｓｅａｇｅｓ ｏｆ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ ／ （ｇ·Ｌ－１）
ｑｅ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
比表面积

Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ／ （ｍ２·ｇ－１）

１．６ １２５．２６ １５０．２

４ １２３．２６ １３７．７６

８ １１１．２ １３０．３７

１６ １０３．２６ １０９．２２

当凹凸棒土投加量过小，共沉淀产生的羟基磷灰石小颗粒不能及时附着在凹凸棒土表面，颗粒间团

聚作用使得比表面积减小．当凹凸棒土投加量过大，起到了稀释作用，使得单位质量凹凸棒土上附着的

羟基磷灰石减少，从而导致单位质量材料化学吸附位点减少．因此，考虑原始材料损耗以及吸附效果选

取最佳投加量为 ４ ｇ·Ｌ－１ ．
２．１．２　 磷酸盐、钙盐初始浓度

本组实验通过控制溶液体积控制 Ｃａ２＋、ＰＯ３－
４ 的初始浓度．实验控制钙盐总量不变，因此最终物质的

量比 ｎＣａ ／ ｎＰ ＝ １．６７ 不会变化．反应物的浓度的变化对最终得到的 ＨＡ 粉体的性质不会产生影响［１３⁃１４］ ．表 ２
表明，钙盐浓度的升高会引起比表面积变大，从而提高吸附性能．这是由于钙溶液浓度升高，使得在反应

液接触时钙含量更充足，降低了体系的过饱和度，利于羟基磷灰石晶体在凹凸棒土表面生成［１４］ ．这就要

求在羟基磷灰石制备过程中需要控制钙盐适当过量．此外，表 ２ 中也显示磷酸根浓度的变化对材料制备

影响不大．
２．１．３　 高温焙烧

将制备的复合材料在马弗炉中焙烧，设置温度为 ３００、４００、５００ ℃ ．表 ３ 表明，焙烧温度升高，复合材

料吸附 Ｃｄ２＋的平衡吸附量与吸附速率明显下降．在图 １ 中，１４２２ ｃｍ－１以及 １６４４ ｃｍ－１吸收峰减弱是副产

物硝酸铵以及水高温脱离的结果；３４４４．６３ ｃｍ－１是羟基的吸收峰，温度升高吸收峰出现轻微红移，这表明

改性样品颗粒的结构可能变化，高温可能引起了羟基周围环境的改变［１５］ ．郝军等［１６］ 研究也发现高温会

造成羟基磷灰石表面塌陷、团聚．表 ３ 比表面积的变化也间接证实了这一结论．
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表 ２　 不同 Ｃａ２＋初始浓和 ＰＯ３－
４ 初始浓度制备的复合材料平衡吸附量与比表面积

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃａ２＋ ａｎｄ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＯ３－

４

Ｃａ２＋ ／
（ｇ·Ｌ－１）

ＰＯ３－
４ ／

（ｇ·Ｌ－１）
ｑｅ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
比表面积

Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ／ （ｍ２·ｇ－１）

８．２３ １１．６２ １３４．２１ １３９．２５

４．１２ １１．６２ １２９．７９ １３２．３２

２．７４ １１．６２ １１８．２５ １２６．５５

８．２３ ５．９０ １３３．５６ １４０．３３

８．２３ ３．８７ １３６．７８ １４０．１６

表 ３　 不同温度焙烧材料的吸附量以及比表面积

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｉｎｃｉｎｅｒａｔｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
温度

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ／ ℃
ｑｅ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
比表面积

Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ／ （ｍ２·ｇ－１）

８０ １３９．２１ １３７．５６

３００ １３０．２５ １２５．１１

４００ １０１．６３ １１０．３１

５００ ９１．０１ ８８．２３

图 １　 不同温度焙烧后材料的 ＦＴＩＲ 红外图谱

Ｆｉｇ．１　 ＦＴＩＲ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎｃｉｎｅｒａｔｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．１．４　 材料吸附效果比较

在上述最佳条件下制得羟基磷灰石 ／凹凸棒土复合材料，并在相同实验条件下比较 Ａ、ＨＡ、ＨＡ ／ Ａ 的

吸附情况（图 ２）．

图 ２　 Ａ、ＨＡ、ＨＡ ／ Ａ 吸附性能比较

Ｆｉｇ．２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ａ， ＨＡ ａｎｄ ＨＡ ／ Ａ
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图 ２ 结果表明，ＨＡ ／ Ａ 的去除效率明显高于单独的 Ａ 和 ＨＡ，且在同一时刻吸附量大于两者之和．同
时从表 ４ 中看出，ＨＡ ／ Ａ 的比表面积分别是 ＨＡ 和 Ａ 的 ４ 倍和 ９ 倍．这说明了制备时 Ａ 与 ＨＡ 之间存在

协同作用，而不是简单的机械叠加．制备实验表明凹凸棒土的加入改善了 ＨＡ 生成时的表面结构，表面

积的增加说明团聚得到了缓解．

表 ４　 材料性质

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
化学组分

Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ／ ％
物理参数

Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ ＭｇＯ ＣａＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ ＳｉＯ２ Ｐ２Ｏ５ ｐＨｚｐｃ Ｐａｒｔｉｃｌｅ
ｓｉｚｅ ／ ｎｍ

ＳＢＥＴ ／
（ｍ２·ｇ－１）

Ａ ０．１９９ ０．４９５ １２．１ ４．３３ １１．２５ ４．４６ ０．４５９ ６６．４ ５．２２ ３６２．３３ １６．５６

ＨＡ ０．１４９ ５４．６ ４１．２ ６．９６ １６３．１２ ３６．３３

ＨＡ ／ Ａ ０．１０７ ０．４４２ ４．３１ ３５．２ ６．３６ ２．１６ ０．１２６ ３０．９ ２０．３ ４．６９ ４０．５６ １４９．７５

２．２　 复合材料表征

图 ３（ａ）为 Ａ、ＨＡ 及 ＨＡ ／ Ａ 复合材料的 ＸＲＤ 谱图．Ａ 的图形显示了对应于 Ａ 框架的基础空间的

１９．９° 和 ２６．７° 的（０４０）和（４００）面的 ２ 个主要衍射，以及 Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ｓｉ 晶层（０４０）衍射［１７］；ＨＡ 在 ２５．８°、３１．８°、
３２．２°、３３° 处的谱峰分别对应羟基磷灰石的（００２）、（２１１）、（１１２）、（３００）晶面［１８］，ＨＡ ／ Ａ 在 ２５．８° 的衍射

峰与 Ａ 在 ２５．８° 的衍射峰明显减弱，说明 ＨＡ 与 Ａ 在制备时发生了相互作用．
Ａ、ＨＡ、ＨＡ ／ Ａ 的 ＦＴＩＲ 图谱如图 ３（ｂ）所示．ＨＡ 的红外图谱中，３５７０．７９ ｃｍ－１是处的谱带则是 ＨＡ 晶

格中的 ＯＨ－的伸缩振动引起的，此外在 ６３３．７１ ｃｍ－１是羟基磷灰石中—ＯＨ 的特征吸收峰；１０２６．１１ ｃｍ－１

处指认为 ＰＯ３－
４ 的对称伸缩振动，９６１．５１ ｃｍ－１、６０２．０６ ｃｍ－１和 ５６３．２６ ｃｍ－１处对应 ＰＯ３－

４ 的弯曲振动［１４］，这
证实了 ＨＡ 的存在．Ａ 的红外图谱中，３４３３．１６—３６１０．６３ ｃｍ－１有宽化的峰，为其表面及结构内部活性吸附

位点 Ｒ⁃ＯＨ＋
２ 中的羟基的对称和不对称伸缩振动峰［１９⁃２０］；在复合材料的高频区内，出现 ３４４４．６３ ｃｍ－１附近

的宽吸收峰，掩盖掉图谱出现的 Ａ 与 ＨＡ 的特征峰，说明实验成功制得了新的复合材料，ＨＡ 负载于 Ａ
表面．

图 ３（ｃ）（ｄ）是 ＨＡ、ＨＡ ／ Ａ 的 ＳＥＭ 图谱和复合材料吸附前后的 ＸＰＳ 图谱．图 ３（ｃ）显示棒状的 ＨＡ 将

Ａ 表面覆盖，Ａ 和 ＨＡ 的表面形态均发生了变化．通过比较吸附前后的 ＸＰＳ 图谱发现（图 ３（ ｄ）），在
４１０ ｅＶ处出现明显的 Ｃｄ２＋的能量峰，表明 Ｃｄ２＋被吸附到了材料表面．吸附后的 ＸＰＳ 图谱，Ｃａ２＋的能量峰

明显减弱，这说明 Ｃａ２＋的作用可能是去除 Ｃｄ２＋的机理之一．
２．３　 等温吸附研究

在 ２５、４５、６５ ℃进行等温吸附实验，并采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｄｕｂｉｎｉｎ⁃Ｒａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ（Ｄ⁃Ｒ）等温

模型用于解释吸附平衡．

Ｌａｎｇｍｕｉｒ： ｑｅ ＝
ｑｍＫＬｃｅ
１ ＋ ＫＬｃｅ

（３）

Ｆｒｅｕｄｌｉｃｈ： ｑｅ ＝ ＫＦｃ１ ／ ｎｅ （４）

Ｄ⁃Ｒ： ｌｎｑｅ ＝ ｌｎｑｍ－β［ＲＴｌｎ（１＋
１
ｃｅ

）］ ２ （５）

式中：ｑｅ，平衡吸附量，ｍｇ·ｇ－１；ｃｅ，吸附平衡时溶液浓度，ｍｇ·Ｌ－１；ｑｍ，理论最大吸附量，ｍｇ·ｇ－１；ＫＬ、ＫＦ、 ｎ、

β 是相应的等温模型参数；相关参数列在表 ５ 中．对于当前的吸附系统，发现分离因子 ＲＬ ＝
１

１＋ＫＬｃ０
的值为

０．００１，表明吸附系统的有利性［９］ ．１ ／ ｎ 值介于 ０．１＜１ ／ ｎ＜０．５ 之间，表明 Ｃｄ２＋在 ＨＡ ／ Ａ 表面容易吸附［２１］ ．此
外，ＫＦ的值也随着温度的升高而增加，表明吸附系统本质上是吸热的．

根据拟合的平均吸附自由能活度系数 β，可以推算反应的平均吸附自由能 Ｅ，从而推断吸附过程．

Ｅ ＝ １
２β

（６）
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图 ３　 Ａ、ＨＡ、ＨＡ ／ Ａ 表征图
ＸＲＤ（ａ）， ＦＴＩＲ（ｂ），ＳＥＭ（ｃ—ｅ）， 吸附前后的 ＸＰＳ 图谱（ｆ）

Ｆｉｇ．３　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ａ， ＨＡ ａｎｄ ＨＡ ／ Ａ
ＸＲＤ（ａ）， ＦＴＩＲ（ｂ）， ＳＥＭ（ｃ—ｅ）， ＸＰＳ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ（ ｆ）

图 ４　 温度对吸附 Ｃｄ２＋的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｄ２＋
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　 　 从 Ｅ 的大小可判断吸附过程：Ｅ 在 ８—１６ ｋＪ·ｍｏｌ－１之间时，吸附过程主要是离子交换或者化学吸

附［２２］ ．计算得到 ３ 个条件下的 Ｅ 值分别为：９．８１、１１．６６、１４．８１ ｋＪ·ｍｏｌ－１，因此可以 ＨＡ ／ Ａ 的吸附是离子交

换或者化学吸附的作用．
比较各等温模型的参数，实验数据符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温模型，其拟合的相关系数 Ｒ２均在 ０．９９ 以上，

其在 ２５ ℃时最大吸附量 ｑｍ为 １３３．３３ ｍｇ·ｇ－１ ．

表 ５　 ＨＡ ／ Ａ 等温吸附模型参数

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｏｆ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ
温度 Ｔｅｍｐｒａｔｕｒｅ ／ ℃ ２５ ４５ ６５

ｑｍ ／ （ｍｇ·ｇ－１） １３３．３３ １５６．２５ １６９．４９

Ｌａｎｇｍｕｉｒ ＫＬ ／ （Ｌ·ｍｇ－１） ０．３９２６ ０．４９２３ ０．８９３９

Ｒ２ ０．９９８４ ０．９９７７ ０．９９９３

１ ／ ｎ ０．１４３７ ０．１４３８ ０．１３２９

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ＫＦ ／ （ｍｇ１－ｎ·Ｌｎ·ｇ－１） ６９．７８ ８４．００ ９８．３８

Ｒ２ ０．９７９６ ０．９７８８ ０．９８６７

ｑｓ ／ （ｍｍｏｌ·ｇ－１） １．１４９７ １．３２６０ １．４２７９

Ｄ⁃Ｒ β ／ （ｍｏｌ２·ｋＪ－２） ５．２０×１０－３ ３．６８×１０－３ ２．２８×１０－３

Ｒ２ ０．９４２０ ０．９４７９ ０．９４４７

２．４　 吸附热力学

从图 ４（ａ）中可以看出，在 ２５、４５ 和 ６５ ℃时，随着温度升高，ＨＡ ／ Ａ 对 Ｃｄ２＋的吸附量也随之增大．这
说明该吸附是一个吸热过程．吉布斯自由能 ΔＧ０ 和焓变（ΔＨ０）可由公式（７）（８）获得：

Δ Ｇ０ ＝ － ＲＴｌｎＫＬ （７）

ｌｎＫＬ ＝ － Δ Ｈ０

ＲＴ
＋ Δ Ｓ０

Ｒ
（８）

式中：Ｒ 理想气体常数 ８．３１４；ＫＬ，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型参数，Ｌ·ｍｏｌ－１；Ｔ，热力学温度，Ｋ；两两组合求得热力学参

数，计算其均值列于表 ６．吸附过程的焓变（ΔＨ０）为正值，说明 ＨＡ ／ Ａ 对 Ｃｄ２＋吸附过程是吸热反应［２３］ ．这
与图 ４ 中随温度升高，吸附量增大的实验结果一致．随着温度从 ２９８ Ｋ 增加到 ３３８ Ｋ，吉布斯自由能 ΔＧ０

都为负值，表明该过程是自发过程．一般的认为，ΔＧ０ 值小于－２０ ｋＪ·ｍｏｌ－１，吸附过程主要是化学吸附

ΔＧ０ 值小于－２０ ｋＪ·ｍｏｌ－１，说明该吸附过程是化学吸附为主［２４］ ．熵变 ΔＳ０ 为正值，说明该吸附离子在固液

界面自由度增大［２５］ ．

表 ６　 ＨＡ ／ Ａ 对 Ｃｄ２＋吸附的热力学参数

Ｔａｂｌｅ ６　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
Ｔ ／ Ｋ ＫＬ ／ （Ｌ·ｍｏｌ－１） ΔＧ０ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） ΔＨ０ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） ΔＳ０ ／ （ Ｊ·（ｍｏｌ·Ｋ） －１）

２９８ ４．４１×１０４ －２６．４９５７

３１８ ５．５３×１０４ －２８．８７２３ １７．０４ １４５．５５

３３８ １．０１×１０５ －３２．３８０８

２．５　 吸附动力学

不同 Ｃｄ２＋初始浓度对去除的影响如图 ５ 所示．吸附量在吸附初期增加较快，这与 Ｃｄ２＋在水 ＨＡ ／ Ａ 两

相最初的浓度差引起的传质驱动力以及 ＨＡ ／ Ａ 表面的吸附位点有关．吸附初始时，水固两相传质驱动力

大，吸附速率较大．随着吸附时间的增加，Ｃｄ２＋浓度差迅速减小，ＨＡ ／ Ａ 表面的吸附位点以及有效的离子

交换点位基本饱和，ＨＡ ／ Ａ 颗粒内扩散作用减弱，吸附速率减小且吸附容量趋于饱和［２４］ ．吸附剂投加量

一定时，随着初始浓度的增加，传质驱动力自然变大，能够克服更大的吸附阻力，相应的吸附量也变大．
本研究采用准一级动力学模型、准二级动力学模型以及内扩散模型进行拟合．各参数结果列于表 ７中．

准一级：
ｄｑｔ

ｄｔ
＝ ｋ１（ｑｅ－ｑｔ） （１１）
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准二级：
ｄｑｔ

ｄｔ
＝ ｋ２（ｑｅ－ｑｔ） ２ （１２）

内扩散： ｑｔ ＝ ｋｄ ｔ０．５＋Ｃ （１３）
式中：ｑｅ 和 ｑｔ 分别是平衡吸附量，以及 ｔ 时刻的吸附量，ｍｇ·ｇ－１；ｋ１表示准一级吸附速率常数， ｍｉｎ－１；ｋ２表

示二级吸附速率常数，ｇ·（ｍｇ·ｍｉｎ） －１；ｋｄ表示吸附速率常数，ｍｇ·（ｇ·ｍｉｎ０．５） －１ ．

图 ５　 Ｃｄ２＋初始浓度对吸附效果的影响（材料投加量为 １ ｇ·Ｌ－１）
Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｄ２＋ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ（ｍａｔｅｒｉａｌ ｄｏｓａｇｅ ｉｓ １ ｇ·Ｌ－１）

采用上述 ３ 种动力学模型分别对吸附数据进行拟合，比较 ３ 种发现模型准二级动力学模型对吸附

过程的拟合度最高，其拟合的吸附量更加接近实验数据．因此 ＨＡ ／ Ａ 吸附 Ｃｄ２＋可以用准二级动力学更好

的描述，表明吸附过程是由化学吸附控制的．
为了确定吸附过程中实际控速步骤和吸附机制．研究颗粒内扩散方程对 ＨＡ ／ Ａ 吸附 Ｃｄ２＋动力学数

据．在吸附过程的 ４ 个过程中［９］，一般认为，外部扩散或颗粒内扩散是速率控制步骤中最慢的过程．符合

内扩散动力学模型的拟合曲线应该通过原点实验数据表明颗粒内扩散方程拟合得到的拟合参数未过原

点，颗粒内扩散不是唯一的控速步骤［２４］，吸附速率还受到离子交换、沉淀等反应的影响．

表 ７　 ＨＡ ／ Ａ 对 Ｃｄ２＋吸附动力学拟合参数

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｃｄ２＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｎｔｏ ＨＡ ／ Ａ

ｃ０ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

准一级
Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ

准二级
Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ

内扩散
Ｉｎｔｒａ⁃ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ

ｑｅ
ｋ１ ／

ｍｉｎ－１ Ｒ２
ｑｍ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
ｋ２ ／

（ｇ·（ｍｇ·ｍｉｎ） －１）
Ｒ２

ｋｄ ／
（ｍｇ·（ｇ·ｍｉｎ０．５） －１）

Ｃ Ｒ２

５０ ９１．９６ １．０３×１０－３ ０．４０４７ ４９．７５ １．５７×１０－２ ０．９９９９ １．４４４３ ３６．８８ ０．５７６３

２００ ５６．３５ ６．２２×１０－３ ０．６６１５ １０４．１７ ３．２９×１０－３ ０．９９９１ ４．００９３ ６５．２７ ０．８１７３

３００ ３７．１５ ８．９６×１０－３ ０．８７６９ １２０．４８ ３．３９×１０－３ ０．９９８８ ３．０２００ ８８．８９ ０．９１３３

２．６　 竞争吸附实验

图 ６（ａ）是 ＨＡ ／ Ａ 对 ４ 种重金属离子吸附曲线．可以看出，ＨＡ ／ Ａ 对 ４ 种重金属离子吸附量大小顺序

是：Ｐｂ２＋＞Ｃｕ２＋＞Ｃｄ２＋＞Ｚｎ２＋ ．这与材料表面基团对各种离子的亲和力有关系［２６］ ．图 ６（ｂ）是 Ｃｄ２＋与 ４ 种金属

离子分别共存时的吸附情况，从图 ６ 中可以看出，４ 种离子对 Ｃｄ２＋均有竞争关系．对 Ｃｄ２＋吸附抑制作用表

现为：Ｃｕ２＋＞Ｐｂ２＋＞Ｚｎ２＋＞Ｃａ２＋ ．具有相近离子半径的 Ｃｕ２＋（７２ ｐｍ）和 Ｚｎ２＋（７４ ｐｍ）在干扰 Ｃｄ２＋（９７ ｐｍ） ［２７］吸

附方面的差异，主要是由于离子与材料的亲和性不同，显然从对 ４ 种离子的吸附量可以看出，对于ＨＡ ／ Ａ
亲和性：Ｃｕ２＋＞Ｚｎ２＋ ．单组分吸附量说明，材料对 Ｐｂ２＋（１２０ ｐｍ）的亲和性更好，但是在与 Ｃｄ２＋的竞争吸附

中，对 Ｃｄ２＋的竞争较 Ｃｕ２＋弱，可能是其离子半径过大所致；Ｃａ２＋（９９ ｐｍ）作为材料组成离子，其无法与材

料中的 Ｃａ２＋交换，因而其抑制效果相较于其他离子最弱．
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图 ６　 四种金属离子平衡吸附曲线（ａ）；竞争阳离子对 Ｃｄ２＋吸附影响

（Ｃｄ２＋浓度为 ２５０ ｍｇ·Ｌ－１，４ 种金属离子浓度均为 １ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）（ｂ）
Ｆｉｇ．６　 Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｆｏｕｒ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ （ａ）； Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅ ｃａｔｉｏｎｓ ｏｎ Ｃｄ２＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

（Ｃｄ２＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｓ ２５０ ｍｇ·Ｌ－１， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｌ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｉｓ １ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

２．７　 影响 Ｃｄ２＋吸附性能因素

２．７．１　 溶液初始 ｐＨ 对 Ｃｄ２＋吸附影响

图 ７（ａ）为溶液的 ｐＨ 值对吸附过程影响效果图．实验测得 ｐＨｚｐｃ 为 ４．６９．当 ｐＨ＜ｐＨｚｐｃ 时，材料表面

表现带正电荷，反之是带对阳离子吸附有利的负电荷［２１］ ．在酸性条件下，ＨＡ ／ Ａ 对镉的吸附量随 ｐＨ 值

的降低显著下降，主要有两方面的原因，当 ｐＨ 值小于复合材料等电点时，复合材料表面也因吸附 Ｈ＋而

带正电荷，复合材料与镉离子间存在静电斥力［２８⁃２９］ ．另一方面，从图 ７（ｂ）可以看出，当 ｐＨ＜５ 时，溶液中

ＰＯ３－
４ 浓度随 ｐＨ 值的降低显著上升，表明在酸性条件下复合材料表面部分溶解，从而导致吸附能力受到

影响．当 ｐＨ＞ｐＨｚｐｃ，材料表面逐渐带负电荷，对带正电荷 Ｃｄ２＋的吸附作用增强；当 ｐＨ＞８，吸附效果显著

升高，这可能是由于随着碱性增强，Ｃｄ２＋的形态变得复杂，ＯＨ－的沉淀作用凸显．在工业废水处理时中，经
过化学沉淀法之后 ｐＨ 显著增高，但低浓度的 Ｃｄ２＋难在去除，因此 ＨＡ ／ Ａ 也可用于 Ｃｄ２＋废水的深度处理．

图 ７　 初始 ｐＨ 对 Ｃｄ２＋吸附影响（ａ）；不同初始 ｐＨ 体系中 ＰＯ３－
４ 浓度（ｂ）

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｏｎ Ｃｄ２＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ（ａ）； Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＯ３－
４ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ（ｂ）

２．７．２　 阴离子对 Ｃｄ２＋吸附影响

图 ８（ａ）是水体中阴离子对 ＨＡ ／ Ａ 吸附 Ｃｄ２＋的影响效果图．结果表明，ＮＯ－
３ 对吸附结果影响不大；

ＳＯ２－
４ 、Ｆ－对吸附有促进作用，尤其是 Ｆ－的促进效果特别明显；Ｃｌ－对吸附作用有一定的抑制作用．吸附前

后 ＸＰＳ 图谱以及图 ８（ｂ）表明与 Ｃａ２＋离子交换是 ＨＡ ／ Ａ 去除 Ｃｄ２＋的机制之一．竞争吸附表明 Ｃａ２＋大量存

在会抑制吸附．Ｆ－与 Ｃａ２＋可形成稳定的沉淀物质；ＳＯ２－
４ 与 Ｃａ２＋结合生成微溶型沉淀［３０］ ．图 ８（ｂ）中含 Ｆ－

体系 Ｃａ２＋下降明显，这表明 Ｆ－对吸附的促进作用是通过与 Ｃａ２＋沉淀作用减少吸附抑制实现的．对于氯离



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

１８２０　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３８ 卷

子表现出的抑制作用，可用络合原理解释．由于 Ｃ１－与 Ｃｄ２＋存在络合作用，离子半径以及离子净电荷量

减小使得吸附效果变差；另一方面氯离子的络合造成初始浓度降低，从而影响吸附．

图 ８　 阴离子对 Ｃｄ２＋吸附效果影响（ａ）；钙离子变化情况（ｂ）
Ｆｉｇ．８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｎｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｄ２＋（ａ）； Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ｉｏｎ （ｂ）

２．７．３　 投加量对 Ｃｄ２＋吸附影响

复合材料投加量影响结果见图 ９．在投加量较低时，去除率较低，但复合材料的的平均吸附量最大；
这是由于复合材料表面的吸附点位被充分占据．随着投加量增加，去除率不断增加，但逐渐趋缓．单位质

量吸附量下降，投加量越大，吸附越不饱和．吸附点位未得到充分利用综合考虑单位吸附量、吸附效率以

及成本等因素，投加量达到 ２．５ ｇ·Ｌ－１时，吸附率达到 ９５％，此时的复合材料的吸附容量为９６．０４ ｍｇ·ｇ－１ ．

图 ９　 投加量对 Ｃｄ２＋吸附影响

Ｆｉｇ．９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｄｏｓａｇｅｓ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｄ２＋

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）以凹凸棒土为基质制备的羟基磷灰石对 Ｃｄ２＋有良好的吸附性能，最佳制备条件为：凹凸棒土投

加量为 ４ ｇ·Ｌ－１， 硝酸钙初始浓度为 ８．２３ ｇ·Ｌ－１，磷酸二氢铵浓度对材料性能作用不明显，灼烧对材料吸

附 Ｃｄ２＋不利．
（２）凹凸棒土 ／羟基磷灰石复合材料吸附 Ｃｄ２＋主要是通过离子交换作用；吸附动力学符合伪二级动

力学模型，总吸附速率由液膜扩散与颗粒扩散共同控制；吸附等温线符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型，吸附过程是单

分子层吸附；热力学结果表明吸附过程是自发的吸热过程，其固液界面的自由度增加．
（３）单位质量吸附量达 １３３．３３ ｍｇ·ｇ－１ ．对初始浓度为 ２５０ ｍｇ·Ｌ－１，并且材料投加量为 ２．５ ｇ·Ｌ－１的模

拟废水，其去除率可达到 ９５％．溶液 ｐＨ 与共存阴离子（Ｆ－、ＳＯ２－
４ 、Ｃｌ－）对凹凸棒土 ／羟基磷灰石复合材料

吸附效果有显著的影响．



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

　 ８ 期 刘国等：羟基磷灰石 ／凹凸棒土复合材料制备及其对水中镉的去除 １８２１　

（４）凹凸棒土 ／羟基磷灰石复合材料对 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋也表现出良好的吸附性能，其在对多种重金

属废水的处理方面具有研究价值和应用潜力．
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