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摘　要　为明确海泡石改性纳米零价铁（S-nZVI）对 Cd在水体和土壤中的吸附效果及其作用机制，本

研究采用批量吸附和土培试验，结合现代光谱表征分析等方法，探究了 S-nZVI对 Cd的吸附及影响因

素，并深入分析了 S-nZVI对镉吸附的吸附作用机制. 结果表明，负载 nZVI提高了海泡石对 Cd的吸附能

力，S-nZVI对 Cd的饱和吸附量达到 11.37 mg·g−1；S-nZVI对 Cd的等温吸附更符合 Freundlich模型，该

过程属于多层吸附；S-nZVI对 Cd(Ⅱ)的吸附量随 pH的增加而显著增加，磷酸根和硝酸根离子的存在能

促进 S-nZVI对 Cd的吸附. 不同 S-nZVI的添加剂量均能显著降低土壤有效镉的含量，其中 5% W/W 的添

加量表现效果最好. 综合批量吸附实验和光谱分析（XPS和 XRD）的结果发现 S-nZVI对 Cd的吸附作用

机制主要包括离子交换、静电吸附、沉淀和络合作用. 本研究的结果证明了 S-nZVI可以作为一种对镉具

有良好吸附作用的材料，并且在镉中轻度污染水体和土壤修复中具有较广泛的应用前景.
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Abstract　In order to investigate the adsorption effect of nano zero-valent iron modified by sepiolite
(S-nZVI) on Cd in water and soil and its mechanism, this work used batch adsorption experiment and
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soil  incubation  experiment,  combined  with  modern  spectral  characterization  analysis  methods,  to
explore  the  adsorption  of  S-nZVI  on  Cd,  influencing  factors  and  deeply  analyze  the  adsorption
mechanism of S-nZVI on cadmium. The results showed that nZVI loading improved the adsorption
capacity of sepiolite for Cd(Ⅱ), and the adsorption capacity of S-nZVI for Cd(Ⅱ) was 11.37 mg·g−1,
The  isotherm  adsorption  of  Cd(Ⅱ)  by  S-nZVI  was  better  fitted  with  the  Freundlich  model,  which
belongs to multi-layer adsorption. The adsorption adsorption capacity increased with pH increment,
and PO4

3− and NO3
− promoted the removal of Cd(Ⅱ). Different dosage of S-nZVI can significantly

reduce the content of available cadmium in soil, and the addition of 5% W/W has the best effect. The
results  of  batch  adsorption  test  and  spectral  analysis  (XPS  and  XRD)  found  that  ions  exchange,
electric attraction,  precipitation and surface complexation were the main mechanisms for Cd(Ⅱ)  to
removal Cd. In conclusion, S-nZVI can be used as a stabilizing material for Cd remediation in mild
and moderately polluted water and soil.
Keywords　sepiolite，nano zero-valent iron，Cd，adsorption mechanism.

 

镉是对人体健康影响很大且具有致癌作用的有毒重金属，其在环境中通常以 Cd2+形式存在 [1 − 4].
据 2014年发布的《全国土壤污染状况调查公报》，我国土壤镉含量的点位超标率达 7.0%，成为土壤中

最主要的污染物之一 [5 − 7]. 由于镉的高毒性，世界卫生组织（WHO）将饮用水中允许浓度设为 3 μg·L−1.
因此，镉污染水体和土壤的修复近年来受到广泛关注.

重金属污染水体或土壤修复的方法有很多，如吸附法、离子交换法、膜法、电化学和重力沉降法

等[8 − 9]. 其中，吸附法因其简便、有效而被广泛应用[10 − 11]，常用的吸附材料包括黏土矿物、金属氧化物、

生物炭和纳米材料等[12]，但目前来看，上述钝化材料仍存在制备工艺复杂、成本较高以及能否保持长

效性的问题， 因此寻找一种能够价格低廉、制备工艺简单的吸附钝化材料十分关键.
纳米零价铁（nZVI）具有绿色环境友好、比表面积大、吸附位点丰富等优点，近年来广泛应用于镉

污染土壤修复和含镉废水的处理[13 − 15]. 但 nZVI在水溶液中会快速凝聚且易被氧化腐蚀，从而使吸附

效果降低，如 Zhang等报道 nZVI吸附镉出现解吸现象 [15]. 海泡石（SEP）是一种土壤中广泛应用的

2:1型多孔结构黏土矿物之一，呈碱性，具有很强的表面吸附和阳离子交换能力[16 − 20]，其具有较大的比

表面积、结构稳定、极易获取和价格低廉等优点，其对镉也具有较好的吸附效果 [21 − 24]，如若用其作为

nZVI的载体，可以极大程度上解决其易凝聚和腐蚀性过强等不足，并能够显著提高 nZVI在土壤中对

砷镉的吸附效果并维持其长效性的吸附作用. 据报道，添加 30 g·kg−1 纳米零价铁改性沸石可使土壤中

酸提取态 Cd降低 30%以上，Habish等利用纳米零价铁改性的海泡石吸附 Cd，并筛选出海泡石和纳米

零价铁（S-nZVI）的最佳比例[25]；亦有研究表明，S-nZVI可以更有效地去除水溶液中的 Cr（Ⅵ），这是因

为 nZVI颗粒稳定性得到了改善，提供了与 Cr（Ⅵ）相互作用的高表面积[26 − 28].
基于此，本研究以一种简便的工艺制备海泡石负载纳米零价铁，通过进行批量吸附实验和动力学

实验，探讨 pH、吸附剂添加量、共存离子等对 S-nZVI吸附 Cd的影响，利用 X射线光电子能谱（XPS）

和 X射线衍射（XRD）等方法分析深度探究 S-nZVI对 Cd的吸附效果及其吸附机理，并最终用土壤实

验验证其在土壤中的钝化效果，相关结果为应用 S-nZVI修复 Cd（Ⅱ）污染水体和土壤提供了一种有效

制剂. 

1    材料与方法（Materials and methods）
 

1.1    材料的制备

将 60.0 g天然海泡石微粉浸泡在 2 mol·L−1 HCl溶液中，在 80 ℃ 下磁搅拌 8 h. 然后用去离子水反

复冲洗，直到用 AgNO3 测试无法检测 Cl−. 然后，将样品分散在去离子水（75 mL）和乙醇（75 mL）的混合

溶液中，超声处理（200 W, 24 kHz）2 h，对悬浮液中的团聚体进行破碎. 5000 r·min−1 离心，收集上清液，

用去离子水洗涤几次，105 ℃ 烘干，最终产物为酸化后的海泡石. 海泡石改性纳米零价铁（S-nZVI）的合
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成制备使用液相还原法[20,28]，所有的合成操作都在常温常压条件下进行，不需要氮气保护. 将预处理后

的海泡石与 0.24 mol·L−1 FeCl3·6H2O溶液完全混合，搅拌均匀数小时制成悬浊液，超声 30 min后，倒入

三颈烧瓶中，与 FeCl3·6H2O溶液按照 1:1体积比制备后匀速向烧瓶中滴加 0.98 mol·L−1 NaBH4 溶液. 持
续搅拌，滴加完毕后继续反应，反应结束后倒入烧杯中，立即用外加磁场沉降分离. 用去离子水洗涤改

性材料 3次，去除残留的氯化物和硼氢化物，快速磁分离收集后冷冻干燥，保存于干燥器内备用. 

1.2    吸附实验

制备 500 mg·L−1 的镉储备液并保存于 4 ℃ 冰箱备用. 稀释储备液并配制不同初始浓度的溶液以开

展批量吸附实验，溶液 pH用 0.1 mol·L−1 的 NaOH或 HCl溶液调节，背景溶液为 10 mmol·L−1 NaCl.
（1）吸附动力学实验

取 0.5 g吸附材料加到 500 mL的 20 mg·L−1 的 Cd（Ⅱ）溶液，初始 pH调至 7.0，控制温度 25 ℃，振

荡速率为 180 r·min−1，每个处理设置 3组平行对照. 吸附时间为 24 h，在一定的间隔时间时取 2 mL上清

液，随即用 0.22 µm醋酸纤维滤膜过滤，滤液保存至 4 ℃ 冰箱待测.
（2）等温吸附实验

设置一系列不同 Cd（Ⅱ）初始浓度（5—500 mg·L−1）的溶液，S-nZVI添加量为 1 g·L−1 溶液初始

pH=7，温度控制为 25 ℃，振荡速率为 180 r·min−1，吸附时间为 14 h，在一定间隔时间取 2 mL上清液，随

即用 0.22 µm醋酸纤维滤膜过滤，滤液保存至 4 ℃ 冰箱待测.
（3）环境因素对吸附效果的影响

为探究不同 pH对吸附效果的影响，设置溶液不同初始 pHi 梯度为 3.0、4.0、5.0、6.0、7.0、8.0、9.0，

各处理中添加等量吸附剂（0.03 g），用浓度为 20 mg·L−1 的 Cd（Ⅱ）溶液（10 mmol·L−1NaCl为背景溶液）

进行批量吸附试验，14 h后取上清液样品，随即用 0.22 µm 醋酸纤维滤膜过滤，取部分滤液测定反应终

点 pHf 值，剩余滤液保存测定重金属浓度.
为进一步探究溶液中赋存离子和有机质对吸附效果影响，选用 0.01 mol·L−1 的 Ca2+、Mg2+、NO3

−、

SO4
2−、PO4

3−和 200 mg·L−1 的腐殖酸（HA）等有机和无机离子测试其对 S-nZVI吸附 Cd（Ⅱ）的影响 .
Cd（Ⅱ）初始浓度为 20 mg·L−1，pH=7.0，S-nZVI吸附剂添加量为 1 g·L−1. 

1.3    土培实验

取 100 g砷镉复合污染土壤，按照质量比添加不同质量的海泡石改性纳米零价铁（材料添加量为

0、1%、3%、5%添加量），土壤水分条件分别设置为淹水、70%田间持水量和干湿交替，所有处理在 25 ℃
下培养 36 d. 每个处理设置 3个平行，分别在第 2、10、18、28、36天取样，测定有效镉和铁的含量. 土壤

有效 Cd采用 0.01 mol·L−1 的 CaCl2 提取（土:溶液=1:10）. 

1.4    材料表征与理化性质分析

待上述溶液体系中吸附反应进行完毕后，使用电感耦合等离子体发射光谱法（ICP-OES，Agilent
5110）测定上清液中 Cd（Ⅱ）的浓度. 材料均通过冷冻干燥，取部分材料测定 pH. 具体测试方法如下：取

已过 100目的材料 1 g与去 CO2 水（煮沸 10 min，冷却）以 1:10（W/V）的比例混合，在 25 ℃ 下磁力搅拌

器 30 min，静置 1 h，用 pH电极（Seven Excellence TM, S470, Mettler Toledo, Swit）进行测定.
吸附前后的材料利用 SEM、XRD和 XPS技术对制备的材料进行光谱表征分析. 具体测试方法如

下：使用全自动比表面积及孔隙度分析仪（BET，Belsorp-Mini Ⅱ analyzer，Japan）在氮气吸附-解吸实验

中测定材料比表面积. 使用扫描电镜-能量散射仪（SEM, HITACHI SU8100）测定材料表面形貌和粒径；

使用 X射线衍射仪（XRD，Rigaku Ultima IV）测定材料的晶型结构，并应用 JADE6.5软件对 XRD图谱

进行拟合分析；使用 X射线电子能谱仪（XPS，Thermo Scientific K-Alpha）测定材料的价态和键合方式，

并应用 Avantage5.9921软件对 XPS数据分析. 

1.5    数据分析

吸附量 qe 为单位质量的材料所能吸附重金属的量，单位为 mg·g−1. 去除率为 RE（%），分别通过下

述公式（1）和（2）进行计算:

qe =
(C0−Ce)×V

m
（1）
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RE =
(C0−Ce)

C0
×100% （2）

式中，qe 是达到吸附平衡时的吸附量（mg·g−1） ,V 是溶液体积（mL） ,Ce 和 C0 是平衡浓度和初始浓度

（mg·L−1）, m 是吸附剂质量（g）.
一级动力学和二级动力学模型拟合方程利用公式（3）和（4）进行计算：

dqt

dt
= K1 (qe−qt) （3）

dqt

dt
= K2 (qe−qt)2 （4）

吸附等温线试验的结果用 Langmuir和 Freundlich模型进行拟合分析，拟合公式如（5）和（6）所示:
Langmuir方程模型:

qe =
qmkLCe

1+KLCe
（5）

Freundlich方程模型:

qe = KfC
1
n
e （6）

用分离因子（RL）的无因次平衡常数研究了 Langmuir吸附等温线的适用性，RL>1是不稳定吸附，

RL<1是有效吸附，RL=0是不可逆吸附[29]，并给出了其表达式（7）:

RL =
1

1+KL×C0
（7）

所有实验数据用 Excel整理并用 Origin pro 2021进行分析制图，数据结果以平均值±SD（标准差）

表示. 

2    结果与讨论（Results and discussion）
 

2.1    海泡石改性前后的 pH水合粒径的变化

如表 1所示，原始海泡石（SEP）材料呈弱碱性，其表面的游离羟基可能会释放出来提升环境氢氧

根离子浓度，有利于重金属阳离子的吸附[30 − 31]. 酸化后 pH从 8.26降低到 7.62，但通过零价铁在其表面

进一步负载后合成的 S-nZVI，pH相比海泡石值增加到 9.10. SEP、酸化后的 SEP、零价铁负载后的

SEP的水合粒径逐渐升高，其主要由于酸化和改性后的海泡石表面负载了更多的 H+和 Fe（Ⅱ）和

Fe（Ⅲ），这些阳离子会进一步促进体系的水解过程，从而提高了改性材料的水合粒径.
 
 

表 1    吸附材料 pH和水合粒径

Table 1    The pH value and hydrate particle size of adsorbents
 

材料
Materials pH

水合粒径/nm
Hydration radius

天然海泡石（SEP） 8.26±0.08 286.7±10.7

酸化海泡石（ASEP） 7.62±0.17 466.0±30.6

海泡石改性纳米零价铁（S-nZVI） 9.10±0.04 611.3±3.1
 
 

2.2    S-nZVI的光谱表征

如图 1a所示，扫描电镜结果显示，海泡石呈“书页状”结构，nZVI颗粒之间会团聚形成链状结构.
S-nZVI纳米零价铁负载海泡石表面之后，球形纳米颗粒均匀地分散在海泡石表面和孔隙中 [32 − 33].
FTIR的结果如图 1b所示，天然海泡石的 FTIR红外特征峰分别为 3691、3435、1630、1016、 465 cm−1[34].
酸化海泡石后在 SEP的 FTIR光谱中，约 1429 cm−1 处的峰对应于结构 OH2 的羟基弯曲，3564 cm−1 处的

峰对应与 Mg2+离子相连的—OH基团（Mg—OH）的拉伸，ASEP的光谱中这些都减弱或消失[35]. nZVI在
海泡石表面负载后在 624 cm−1 处形成新的 Fe—O峰. XRD的结果如图 1c所示，海泡石的 XRD峰集中

在 21°—31°处. 海泡石颗粒经盐酸溶液活化后，其晶体的特征峰强度明显降低，但改性后的海泡石的
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特征衍射峰位置没有发生变化 ，说明改性过程中海泡石的晶体结构没有被破坏 [32,36].  nZVI在
2θ=44.7°处出现了 Fe0 的特征峰，此外在 2θ=35.7°、65.4°和 39.05°处也分别出现了 Fe3O4、Fe2O3 和

FeOOH的特征峰[16]，说明纳米零价铁已成功制备，并已加载到海泡石上[26]. 表征结果表明海泡石负载

的纳米零价铁解决了纳米零价铁的团聚和快速氧化问题，提高了其活性和使用寿命.
 
 

图 1    （a） SEP、nZVI和 S-nZVI扫描电镜表征；（b） SEP、nZVI和 S-nZVI傅里叶变换光谱表征图；（c） SEP、nZVI和
S-nZVI的 XRD表征谱图

Fig.1    （a） SEM images of SEP, nZVI, and S-nZVI； （b） FTIR spectra images of the SEP，nZVI和 S-nZVI; （c） XRD spectra
images of SEP，nZVI和 S-nZVI 

 
 

2.3    海泡石改性纳米零价铁对 Cd（Ⅱ）的吸附
 

2.3.1    吸附动力学

S-nZVI对 Cd（Ⅱ）的吸附动力学曲线如图 2a所示，动力学曲线包括 3个阶段：第一阶段为 Cd（Ⅱ）

吸附量在 5 min就能达到最高点为 13.96 mg·g−1；第二阶段是解吸，5 min之后吸附量迅速降低，溶液中

的 Cd（ Ⅱ） 浓度增加 ， 表明前 5  min吸附在材料表面的 Cd（ Ⅱ） 脱附 ， 吸附量一直降到 2.5  h的

7.35 mg·g−1；第三阶段是缓慢降低达到平衡，从 2.5 h到 14 h吸附量缓慢降低，最终达到平衡时吸附量

为 7.03 mg·g−1，将近 12 h吸附量没有显著降低，说明吸附在改性材料表面的 Cd（Ⅱ）不会再脱附.
 

2.3.2    等温吸附

SEP、nZVI、S-nZVI对不同初始浓度的 Cd（Ⅱ）吸附量如图 2b所示. 随着初始浓度的增加不同材

料对 Cd（Ⅱ）的吸附量也逐渐升高 . 海泡石对 Cd（Ⅱ）的吸附量在初始浓度 5—30  mg·L−1 时高于

nZVI的吸附量，S-nZVI对 Cd（Ⅱ）的吸附量高于 SEP和 nZVI. 说明纳米零价铁改性之后的吸附剂对

Cd（Ⅱ）的吸附量显著增加. 如图 2c所示，Cd（Ⅱ）不同初始浓度对 S-nZVI吸附 Cd（Ⅱ）吸附量有一定的
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影响，从结果看主要分两个区域，低浓度吸附区，高浓度的沉淀区 [36 − 37]. 在低浓度（5—50 mg·L−1）时，

S-nZVI的吸附量 qe 从 4.36 mg·g−1 增加到 12.77 mg·g−1. 高浓度（50—500 mg·L−1）时，吸附量曲线上升

到 58.75  mg·g−1. 如图 2d所示 ， 在低浓度时 ， S-nZVI对 Cd（ Ⅱ） 吸附等温特征采用 Langmuir和
Freundlich模型拟合 . 如表 2所示，S-nZVI吸附 Cd（Ⅱ）同时符合 Langmuir和 Freundlich模型，其中

Langmuir模型拟合出其对 Cd（Ⅱ）的最大吸附量为 11.37 mg·g−1，Freundlich模型拟合结果表明该吸附

过程是不均匀的多层吸附，对比 Kf 可知，Cd（Ⅱ）吸附能力参数 1/n 为 0.17，其范围在 0—1之间，说明

S-nZVI对 Cd（Ⅱ）的吸附过程容易进行.
 
 

图 2    （a）吸附动力学；（b）SEP、nZVI、S-nZVI对 Cd（Ⅱ）吸附量对比；（c）Cd（Ⅱ）吸附等温曲线（初始浓度

C0=5—500 mg·L−1）；（d）S-nZVI吸附 Cd（Ⅱ）的 Fruendlich和 Langmuir吸附等温线模型（C0=5—50 mg·L-1）

Fig.2    （a） adsorption kinetic and; （b） compare adsorption capacity of Cd（Ⅱ） for SEP, nZVI, S-nZVI; （c） S-nZVI
adsorption isotherm of Cd（Ⅱ） （C0=5—500 mg·L−1）; （d） Fruendlich and Langmuir adsorption isotherm of

Cd（Ⅱ） on S-nZVI（C0=5—50mg·L-1） 

 

 
 

表 2    S-nZVI对 Cd（Ⅱ）吸附等温线的相关参数

Table 2    Adsorption isotherm of Cd（Ⅱ） adsorption on S-nZVI
 

模型
Models

参数
Parameters

参数值
Parameter values

Langmuir 模型

Qmax/（mg·g−1） 11.37

KL 5.46

R2 0.95

RL 0.036—0.0037

Freundlich 模型

Kf 7.08

1/n 0.17

R2 0.97
 
 

2.4    溶液 pH、共存离子、添加量对 Cd（Ⅱ）吸附的影响
 

2.4.1    溶液 pH对 Cd（Ⅱ）吸附的影响

如图 3a所示，3种不同材料在 Cd（Ⅱ）吸附过程中 pH表现出不同的变化趋势. SEP吸附 Cd（Ⅱ）后
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溶液的最终 pH（pHf）变化呈持续下降的趋势，从 7.00降低到 6.62. nZVI在初始 pH（pHi）为 3—7时，

pHf 从 6.46降低到 5.36，当 pHi 为 7.0—9.0时，pH反而会再缓慢升高到 5.59. 添加 S-nZVI与前两者表

现出明显不同的变化趋势，即 pHf 从 5.15逐渐升高到 6.29. 通过进一步探究 Cd（Ⅱ）吸附量与 pH的关

系发现，不同材料对 Cd（Ⅱ）的吸附量总体趋势是随着 pHi 的增加而增加 . 当溶液 pHi 增大，SEP对

Cd（Ⅱ）吸附量 qe 少量增加；但 nZVI对 Cd（Ⅱ）吸附量在该 pH值范围内 qe 变化无规律. 与前两种材料

不同，S-nZVI吸附 Cd（Ⅱ）在 pHi3.0—4.0时吸附量稳定不变，在 pH4.0—8.0时吸附量从 0.75 mg·g−1 到
10.85 mg·g−1，pH8.0—9.0时吸附量升高不显著. 说明镉的去除依赖于吸附溶液的 pH，其主要原因是溶

液 pH增加可提高溶液负电荷浓度，镉在 pH值为 3.0—9.0之间时以正价离子形式存在，因此由于静电

作用提高镉的吸附量. 结合上述的结果并综合考虑强酸可能加快对材料中纳米零价铁的腐蚀、实际污

水的酸碱性等问题，设定溶液体系 pH=7.0，进一步探究改性材料 S-nZVI的吸附效果和机制.
 
 

图 3    （a）初始 pH对 S-nZVI吸附 Cd（Ⅱ）的影响；（b）共存离子对 S-nZVI吸附 Cd（Ⅱ）的影响; （c）不同浓度

S-nZVI对吸附 Cd（Ⅱ）的影响

Fig.3    （a） Effect of initial pH on adsorption of Cd（Ⅱ） by S-nZVI; （b） effect of different co-existing ions on Cd（Ⅱ）

adsorption by S-nZVI; （c） effect of dose on the Cd（Ⅱ） adsorption by S-nZVI 

 
 

2.4.2    共存离子和添加量对 S-nZVI吸附 Cd（Ⅱ）的影响

实际的污水和土壤环境中主要为多种阳离子和阴离子共存的情况，共存离子会影响吸附剂对重金

属的吸附效果，因此，共存离子对吸附效果的影响的研究尤为重要. 如图 3b所示，PO4
3−和 NO3

−离子的

加入显著提高 S-nZVI对 Cd（Ⅱ）的去除率，去除率分别从 47.01%增加到 88.71%和 64.68%，主要因为

带负电荷的共存离子有利于 Cd的静电吸附 [38]. Ca2+、Mg2+和腐殖酸离子的存在则少量降低 Cd（Ⅱ）的

吸附量，主要由于阳离子间在材料表面吸附位点竞争吸附作用[25].
如图 3c所示，S-nZVI添加量 0.2 g·L−1 增加到 2 g·L−1 时 Cd（Ⅱ）去除率快速增加，分别从 1.80%升

高到 92.30%；S-nZVI添加量 2.0—8.0 g·L−1 时 Cd（Ⅱ）吸附效果接近于 100%. 随着添加量增加，提供的

吸附位点就越多，Cd（Ⅱ）的去除率就越高[39]. 

2.5    S-nZVI对溶液 Cd（Ⅱ）吸附的机理

不同 pH对 Cd（Ⅱ）吸附量的影响的原因可能是溶液 pH的变化会导致 Cd（Ⅱ）在水溶液中形态的

变化. 随着 pH的变化，溶液中 Cd（Ⅱ）的存在形式也会发生变化. 在不同 pH条件下，Cd（Ⅱ）的主要存

在形式及相互转化如下：
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Cd2+
+OH−→←Cd(OH)+ （8）

Cd2+
+Cd(OH)+→←Cd2(OH)3+ （9）

Cd(OH)++OH−→←Cd(OH)2 （10）

Cd(OH)2+OH−→←Cd(OH)−3 （11）

Cd(OH)−3 +OH−→←Cd(OH)2−
4 （12）

通过 Visual MINTEQ模拟得到不同 pH条件下以上几种存在形式的百分含量（图 4a），当溶液

pH较低时，Cd（Ⅱ）以二价的形式存在，当溶液 pH逐渐升高到 7.0时，也只有 Cd2+一种存在形式，当溶

液 pH稍大于 7.0呈弱碱性时溶液中即出现 Cd（OH）+和 Cd2（OH）3+，而 Cd2+的量随 pH的升高逐渐减

少，当 pH=9.0时溶液中 Cd2+占 92.86%，其余 Cd（Ⅱ）则以 Cd2+与 OH−结合的形式 Cd（OH）+和 Cd2（OH）3+

存在 . 在本实验 pH范围内，Cd均以正电荷存在，因此在低 pH条件下，材料质子化而带正电荷，与

Cd（Ⅱ）电荷排斥，吸附量低. 但随着 pH升高，该过程则相反，主要 Cd的阳离子形态与材料表面的羟基

以通过静电吸附的方式吸附.
已有的研究表明，阳离子在铁氧化物上的吸附会伴随着质子的释放，从而降低溶液的 pH[26,40]. 但是

改性材料吸附 Cd（Ⅱ）之后，溶液 pHf 逐渐降低趋于平稳，说明 Cd与改性材料表面 H+质子发生离子交

换，pHf 范围为 5.16—6.29（图 4b），是因为 S-nZVI表面上的羟基基团起到缓冲作用[41]. 此外，已有的研

究指出海泡石改性氧化铁在 Cd吸附过程中表面的 Mg（Ⅱ）和 Fe（Ⅲ）会以离子交换的形式溶液中释

放 [42]，因此推测除了 H+质子外，S-nZVI在对 Cd（Ⅱ）吸附过程中也可能会伴随着 Fe（Ⅱ）和 Fe（Ⅲ）

与 Cd（Ⅱ）发生离子交换. 因此改性材料对 Cd（Ⅱ）的吸附主要包括静电吸附和离子交换两个过程.
 
 

图 4    （a）Cd（Ⅱ）在水溶液中的形态分布；（b）S-nZVI吸附镉前后 pH变化

Fig.4    （a） Species distribution of Cd（Ⅱ） in aqueous; （b）The pHi and pHf of adsorption Cd 

 

为进一步探究 S-nZVI对 Cd（Ⅱ）吸附作用机制，利用 SEM、XRD和 XPS等光谱技术分析了

S-nZVI吸附 Cd（Ⅱ）后的表面结构组成和相关元素结合方式的变化. 图 5为 S-nZVI吸附 Cd后的表面

EDS-mapping图，发现 Cd均匀分布在 S-nZVI表面，与 Fe与 Si的分布一致，说明 Cd不仅吸附在海泡

石表面，而且还被 S-nZVI表面的铁氧化物结合 [42]. 这表明除了离子交换吸附和静电吸附等非专性吸

附，Cd（Ⅱ）可能还会与铁氧化物结合进行专性吸附. XRD的结果如图 6a所示，S-nZVI吸附 Cd（Ⅱ）后

XRD表面出现新矿物 CdO（2θ= 33.05°）和 CdFe2O4 （2θ=60.05°）的特征峰，说明 Cd（Ⅱ）在 S-nZVI表面

沉淀并以铁-镉络合物的形式存在 [43]. 通过 XPS Cd 3d轨道分峰后进一步分析发现，分出 Cd 3d3/2和

Cd 3d5/2的分别为 Cd-Fe-OH和 Cd（OH）+（图 6b），这与 XRD谱图中发现的新物相吻合[44]，表明吸附前

后没有发生还原. 研究报道 nZVI和 S-nZVI改性海泡石对 Cd（Ⅱ）通过吸附或表面络合形成被隔离在

nZVI内，Cd（Ⅱ）没有明显的还原 [33 − 34]. 详细分析 O1s的精细谱可知（图 6c），S-nZVI吸附 Cd（Ⅱ）之后

羟基（—OH）百分含量从 22.64%增加到 49.11%，说明 Fe—OH层可能有利于吸附 Cd（Ⅱ），涉及到表面

羟基官能团，表面形成 Cd（OH）+[25,38,45]. 因此，S-nZVI专性吸附 Cd（Ⅱ）包含表面沉淀和铁氧化物络合.
XPS的 Fe的精细谱可知（图 6d），铁峰有偏移现象，因此 S-nZVI吸附 Cd（Ⅱ）存在内层络合物，以前有
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研究报道使用 EXAFS证实 Cd（Ⅱ）也在铁氢氧化物上形成内层表面络合物[46].
 
 

图 5    S-nZVI吸附 Cd后的 EDS-mapping图

Fig.5    EDS-mapping of S-nZVI adsorption of Cd 

 

 
 

图 6    （a）S-nZVI吸附 Cd（Ⅱ）前后的 XRD谱图；S-nZVI吸附 Cd（Ⅱ）XPS光谱（b）Cd（Ⅱ）精细谱

（c）O1s精细谱（d）Fe2p精细谱

Fig.6    （a） XRD of before and after sorption Cd（Ⅱ）; （b） XPS spectrum of Cd（Ⅱ） narrow scan spectra;
（c） O1s narrow scan spectra （d） Fe2p narrow scan spectra 

 

综上所述，一方面改性材料吸附 Cd（Ⅱ）依赖于体系的 pH，另一方面因为纳米零价铁改性材料中

富含羟基离子，pH值的增加有利于内层络合物 CdxFe（1-x）（OH） 2 沉淀的生成，表面沉淀以 CdO和

CdFe2O4 方式存在 . 因此对应专性吸附（离子交换和静电吸附）和非专性吸附（表面沉淀和络合）是

Cd去除的主要方法（图 7）.
 
 

图 7    S-nZVI对镉吸附去除机制

Fig.7    Mechanism of adsorption and removal Cd by S-nZVI 
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2.6    S-nZVI对土壤中 Cd有效性的影响

为进一步明确 S-nZVI在镉污染农田土壤修复中的实际应用效果，本研究进一步的将制备的材料

在不同的土壤水分处理条件下室内模拟试验. 如图 8所示，不 S-nZVI的添加量为 1%、3%、5%时，淹

水（CF）条件下有效镉去除率分别为 8.23%、38.10%、35.85%；干湿交替（AWD）时为 10.07%、22.62%、

46.72%；70%持水量（70%WHC）时为 7.98%、36.51%、49.04%. 不同水分处理条件下的有效镉的动态变

化，空白处理中的有效镉浓度逐渐上升. 部分添加 S-nZVI材料的处理也增加，但是始终显著低于空白

处理（P<0.05）.
 
 

图 8    不同水处理条件下有效镉的变化

Fig.8    Variation of available Cd at different water treatment
 

  

3    结论（Conclusions）

（1）XRD、XPS、FTIR、SEM等光谱的结果证明海泡石负载纳米零价铁后提高了纳米零价铁的分

散性，可以作为高效的吸附材料.
（2）S-nZVI去除 Cd（Ⅱ）依赖体系的 pH值，吸附量随着 pH的增加而增加. Cd（Ⅱ）动力学吸附发现

由于 Fe2+进一步氧化导致 S-nZVI表面上的 Cd出现部分解吸；改性材料对 Cd（Ⅱ）最大吸附量为

11.37 mg·g−1，更符合 Freundlich吸附模型；PO4
3−和 NO3

−离子的显著提高 S-nZVI对 Cd（Ⅱ）的吸附率，

Ca2+、Mg2+、SO4
2−、腐殖酸离子少量降低 S-nZVI对 Cd（Ⅱ）的吸附率.

（3）Visual MINTEQ模拟分析以及 SEM、XRD和 XPS的光谱分析结果表明 S-nZVI主要通过非专

性（离子交换和静电吸附）和部分专性吸附（沉淀和络合）去除.
（4）土壤培养实验结果进一步验证了 S-nZVI能显著降低有效镉含量，在未来镉污染土壤的修复中

具有较高的应用前景.
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