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摘　 要　 采用惰性电解质滴定法和静态吸附实验,研究了磁性海泡石表面零电荷点和吸附 Cd2 + 特性. 实验结

果表明,海泡石经过磁改性后所对应的 pHpzc值由 8. 0 升高到 8. 5,吸附体系 pH 的提高,有利于对重金属阳离

子 Cd2 + 的吸附. 在 pH 值大于 3 时,磁性海泡石对 Cd2 + 吸附量和去除率随 pH 值的升高而增大且趋于稳定,其
吸附量为 16. 10 mg·g - 1,约为海泡石的 3. 9 倍,去除率为 98% ,约为海泡石的 2. 2 倍. 磁性海泡石对 Cd2 + 的吸

附量与离子强度有较大的相关性,随离子强度的增加而减小;对 Cd2 + 的吸附量随反应温度的升高而增加,吸
附等温式符合 Langmuir 方程. 吸附机理以表面配合吸附和表面沉淀为主.
关键词　 磁性海泡石, 零电荷点, 吸附, 镉.

利用改性粘土矿物吸附处理含重金属离子废水时,溶液的 pH 值、离子强度和温度都与吸附有密切

关系[1-2] . pH 值会影响吸附剂的表面性质,如当溶液的 pH 值低于吸附剂的零电荷点( point of zero
charge,PZC)时,吸附剂表面带正电荷;反之,吸附剂表面带负电荷,影响吸附剂和吸附质之间的静电力

作用[3-5] . 离子强度对吸附的影响比较复杂,在吸附过程中,随离子强度的增加,平衡吸附量减少、增加、
基本不变的三种情况都可能存在[6-8] . 温度与吸附过程的热效应有关,如果吸附过程为吸热,则升高温

度有利于吸附;如果吸附过程为放热,则降低温度有利于吸附. pH 值、离子强度和温度都可能通过固-液
界面处形成的双电层而对吸附作用产生影响,且双电层间的作用力又与固体表面的电荷性质密切相关,
而固体表面的电荷性质又可通过固体颗粒表面的零电荷点进行表征[9] . 因此,研究吸附剂表面的零电荷

点、吸附体系 pH 值、离子强度和温度对吸附的影响具有重要意义.
本文以磁性海泡石[10]为吸附剂,通过惰性电解质滴定法测定吸附剂表面的零电荷点,研究 pH、离

子强度和温度对 Cd2 + 吸附特性的影响,以期为磁性海泡石吸附处理重金属废水提供理论依据.

1　 材料与方法

1. 1　 供试材料

实验采用的海泡石为湖南湘潭九华碳素有限公司生产,海泡石含量 20% ,其化学成分如表 1[10] 所

示;所用试剂中 FeCl3·6H2O、FeSO4·7H2O、氨水均为分析纯,镉粒为优级纯,其纯度达 99. 99% .

表 1　 海泡石原土化学组成成分

Table 1　 The composition of sepiolite
成分 含量 / % 成分 含量 / % 成分 含量 / %

SiO2 43. 11—73. 95 S 0. 006—0. 04 K2O 0. 06—1. 30
Na2O 0. 03—1. 19 P 0. 009—0. 28 FeO 0. 02—0. 70

CaO 0. 13—15. 51 H2O + 3. 72—9. 16 N2O 0. 03—0. 15
Al2O3 0. 05—9. 37 MgO 10. 15—30. 22 SO2 0. 20
Fe2O3 0. 15—2. 53 TiO2 0. 02—1. 60 P2O5 0. 01—0. 68

MnO 0. 014—0. 22 CO2 0. 24—15. 10 H2O - 2. 23—15. 03
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1. 2　 磁性海泡石的制备

以 Fe2 + 与 Fe3 + 物质的量之比为 1∶2 称取 FeSO4·7H2O 和 FeCl3·6H2O 配制成总铁浓度为0. 7 mol·L - 1

的混合溶液 100 mL. 称取 10 g 海泡石加入配好的铁溶液中,60 ℃下搅拌 0. 25 h,逐滴加入浓氨水,调节

pH 值至 9. 0 以上,继续搅拌 1 h,35 ℃下陈化 2 h 后,用蒸馏水洗涤数次至中性,过滤,放于 60 ℃干燥箱

内干燥 8 h 后研磨,过 100 目筛,制得磁性海泡石.
1. 3　 零电荷点(pHpzc)的测定

海泡石和磁性海泡石表面零电荷点采用惰性电解质滴定法测定[1]:在 20 个 100 mL 聚氯乙烯离心

管中加入 50 mL 浓度为 0. 10 mol·L -1的 KNO3溶液(称为介质溶液),用 0. 10 mol·L -1HCl 或 0. 10 mol·L -1

NaOH 调节溶液 pHi值介于 3. 5—10. 在已调 pH 值的各溶液中分别加入 0. 10 g 过 100 目筛的海泡石或

磁性海泡石,在室温下振荡 24 h,过滤,测定平衡后滤液 pHf . 重复上述实验步骤,只将 KNO3浓度分别换

为 0. 01 mol·L - 1和 0. 001 mol·L - 1,分别测定其中的 pHi和 pHf . 以 ΔpH(即 pHi - pHf)对 pHi作图即得惰

性电解质滴定曲线,在ΔpH =0时所对应的 pH 值即为磁性海泡石或海泡石的 pHpzc .
1. 4　 吸附实验

利用浓硝酸溶解镉粒,再用所溶解的硝酸镉和蒸馏水配制 1 g·L - 1母液,实验中含不同浓度 Cd2 + 废

水均由母液稀释得到. 吸附实验在 100 mL 的聚氯乙烯塑料离心管中进行. 在相应温度和空气气氛下,称
取 0. 10 g 的海泡石或磁性海泡石置于离心管中,然后分别加入不同浓度的 Cd(NO3) 2溶液 50 mL,离心

管加盖密封连续振荡 3 h,反应前后溶液 pH 值由 PHS-3C 型 pH 计测定,使用 AA-6300C 型原子吸收分

光光度仪测定反应前后滤液中 Cd2 + 的浓度.

2　 结果与讨论

2. 1　 磁性海泡石表面零电荷点

海泡石或磁性海泡石表面硅羟基(SiOH)离子的反应可表示为[11]

SiOH + H + = SiOH +
2 (1)

SiOH = SiO - + H + (2)
当向含有海泡石或磁性海泡石悬浮体系中滴加 HCl 或 KOH 会改变介质溶液的 pH 值,但由于海泡

石或磁性海泡石表面的 SiOH 发生离子反应,最终将使介质溶液的 pH 值移向 pHpzc . 当介质溶液的 pH
值小于 pHpzc时,随着颗粒表面对介质溶液中 H + 的吸附而使介质溶液的 pH 升高,固体表面发生(1)式
反应,带正电荷;反之,当介质溶液的 pH 值大于 pHpzc时,颗粒表面对介质溶液中 OH - 的吸附而使介质

溶液的 pH 值降低,固体表面发生(2)式反应,带负电荷;当介质溶液的 pH 值等于 pHpzc时,介质溶液的

pH 值不再变化(即 ΔpH =0),介质溶液体系所对应的 pH 值即为固体样品的 pHpzc .
图 1 为在不同电解质浓度下,50 mL KNO3溶液中分别添加 0. 10 g 海泡石和磁性海泡石时的电势滴

定曲线. 由图 1 可见,海泡石和磁性海泡石的 pHpzc值分别约为 8. 0 和 8. 5;同时发现,磁性海泡石或海泡

石的 pHpzc与溶液电解质浓度无关,并没有发生对 K + 或 NO -
3 的专性吸附作用. 磁改性提升了磁性海泡石

吸附体系的 pH 值,有利于对重金属阳离子 Cd2 + 的吸附.
2. 2　 pH 对磁性海泡石吸附 Cd2 + 的影响

海泡石和磁性海泡石对 Cd2 + 吸附量与去除率随 pH 值的变化如图 2 所示. 当 pH 值在 1—3 的范围

时,海泡石和磁性海泡石对 Cd2 + 的吸附量和去除率随 pH 值的升高而增大,且海泡石和磁性海泡石对

Cd2 + 的吸附量和去除率差别较小;当 pH 值大于 3 时,海泡石和磁性海泡石对 Cd2 + 的吸附量和去除率均

随 pH 值的升高而增大且趋于稳定,海泡石和磁性海泡石对 Cd2 + 的吸附量分别为 4. 17 mg·g - 1 和

16. 10 mg·g - 1,去除率分别为 44% 和 98% ,磁性海泡石对 Cd2 + 的吸附量和去除率分别为海泡石的

3. 9 倍和 2. 2 倍.
海泡石或磁性海泡石表面带有 SiOH,与 Cd2 + 发生以下表面配合吸附作用[12]:

SiOH + Cd2 + = SiOCd + + H + (3)
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2SiOH + Cd2 + = (SiO) 2Cd + 2H + (4)
SiOH + Cd2 + + H2O = SiOCdOH +2H + (5)

图 1　 在不同电解质浓度下,磁性海泡石(a)和海泡石(b)的电势滴定曲线

Fig. 1　 Potentiometric titration curves of magnetic sepiolite (a) and sepiolite (b) in different concentration of electrolyte

海泡石在磁改性过程的酸性溶液中,H + 取代骨架中的 Mg2 + ,使 Si—O—Mg—O—Si 骨架生成 2 个

SiOH 基[13],其表面生成大量的 SiOH 基团,对 Cd2 + 的配合吸附几率增大,因而,对 Cd2 + 的吸附量和去除

率比海泡石大.
磁性海泡石或海泡石对 Cd2 + 的吸附达到平衡时,吸附体系中溶液的 pH 值如图 3 所示,当初始吸附

体系的 pH <3 时,吸附平衡后吸附体系溶液的 pH 值与磁性海泡石或海泡石的 pHpzc相差较大,而当初

始体系的 pH≥3 时,吸附平衡后磁性海泡石所在吸附体系溶液的 pH 值在 pHpzc左右,且磁性海泡石所

在吸附体系溶液的 pH 值较海泡石所在吸附体系的大,说明磁性海泡石所在吸附体系溶液碱性强于海

泡石所在的吸附体系,故可推测在吸附体系溶液中 OH - 和吸附剂表面—OH 的共同作用下,Cd2 + 达到一

定浓度时,在磁性海泡石表面发生沉淀反应的强度要强于海泡石.

图 2　 pH 对吸附性能的影响

Fig. 2　 Effect of pH on the
adsorption capacity

图 3　 吸附体系在吸附 Cd2 + 前后 pH 值变化

Fig. 3　 pH value change before and after Cd2 +

adsorption in the adsorption system

2. 3　 离子强度对磁性海泡石吸附 Cd2 + 的影响

磁性海泡石对 Cd2 + 吸附量随离子强度的变化如图 4 所示. 在实验中,选择 NaCl 作为影响磁性海泡

石对 Cd2 + 吸附的盐类,且 NaCl 浓度由低到高依次为 0、2 × 10 - 4、2 × 10 - 3、2 × 10 - 2和 2 × 10 - 1 mol·L - 1 .
由图 4 可知,磁性海泡石对 Cd2 + 吸附量随离子强度的增加而减少. 因磁性海泡石为微粒形态,在较高的

电解质浓度下,压缩扩散双电层的厚度,排斥作用得到削弱,可使磁性海泡石微粒发生团聚[14],使吸附

剂表面总吸附点位数减少.
2. 4　 温度对磁性海泡石吸附 Cd2 + 的影响

在水溶液中常用 Langmuir 或 Freundlich 方程对等温吸附过程进行描述. 在吸附时间为 3 h、磁性海



1694　 环　 　 境　 　 化　 　 学 31 卷

泡石投加量为 5 g·L - 1、初始 pH 值为 3. 5 的条件下进行静态吸附实验,考察了 3 个不同温度下,磁性海

泡石对 Cd2 + 的平衡吸附容量,如图 5 所示. 将所得数据带入公式,得到 Langmuir 和 Freundlich 吸附等温

式的拟合结果及相关参数,分别见图 6 和表 2.

图 4　 离子强度对吸附性能的影响

Fig. 4　 Effect of ionic strength on the adsorption capacity

图 5　 温度对吸附性能的影响

Fig. 5　 Effect of temperature on the adsorption capacity

图 6　 吸附等温线拟合

Fig. 6　 Fitted curve of adsorption data

表 2　 不同温度时吸附等温曲线拟合方程
Table 2　 Adsorption isotherms fitted equation at different temperatures

T / ℃
Langmuir 拟合方程

拟合公式 qmax KL R2

Freundlich 拟合方程

拟合公式 n KF R2

25 y = 0. 1135 + 0. 0547x 18. 2684 0. 4825 0. 9936 y = 0. 7941 + 0. 3032x 3. 2984 6. 2244 0. 9619
35 y = 0. 0877 + 0. 0501x 19. 9800 0. 5710 0. 9940 y = 0. 8928 + 0. 2698x 3. 7071 7. 8136 0. 9726
45 y = 0. 0283 + 0. 0440x 22. 7376 1. 5535 0. 9942 y = 1. 0961 + 0. 2012x 4. 9712 12. 4773 0. 8783
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由图 5 可知,磁性海泡石对 Cd2 + 的吸附量随着反应温度的升高而增加,说明磁性海泡石对 Cd2 + 的

吸附为吸热过程. 其原因[15] 是随着反应温度的升高,一方面增加了磁性海泡石表面可供利用的活性点

位的数量;另一方面使磁性海泡石表面的界面双电层厚度减小,Cd2 + 的传质阻力下降,增加了磁性海泡

石对 Cd2 + 的吸附量.
在 3 个不同温度下,实验数据与 Langmuir 吸附等温式(R2 > 0. 99)的拟合优于 Freundlich 吸附等温

式 (表 2). 根据 Langmuir 吸附等温式的假定,可初步推测 Cd2 + 被吸附于磁性海泡石的表面,并形成单层

覆盖.

3　 结论

(1) 海泡石所对应 pHpzc值约为 8. 0,改性后所对应的 pHpzc值升高到 8. 5,磁改性提升了海泡石吸附

体系的 pH 值,有利于对 Cd2 + 的吸附.
(2) 当 pH 值小于 3 时,海泡石和磁性海泡石对 Cd2 + 的吸附量和去除率差别较小,而当 pH 值大于

3 时,海泡石与磁性海泡石对 Cd2 + 吸附量和去除率均随 pH 值的升高而增大且趋于稳定,且海泡石和磁

性海泡石对 Cd2 + 的吸附量分别为 4. 17 mg·g - 1和 16. 10 mg·g - 1,去除率分别为 44%和 98% ,磁性海泡

石对 Cd2 + 的吸附量和去除率分别为海泡石的 3. 9 倍、2. 2 倍.
(3) 磁性海泡石对 Cd2 + 的吸附量与离子强度有较大的相关性,随着离子强度的增加而减少;对

Cd2 + 的吸附量随反应温度的升高而增加,吸附等温线符合 Langmuir 方程. 磁性海泡石对 Cd2 + 的吸附机

理以表面配合吸附和表面沉淀为主.
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Surface point of zero charge of magnetic sepiolite and adsorption
characteristics of cadmium

WANG Weiping1 　 　 DAI Youzhi1∗ 　 　 JIA Mingchang2 　 　 LI Xiaona1 　 　 DU Ting1

(1. Department of Environmental Science and Engineering, Key Laboratory of Heavy Metal Pollution Control, Xiangtan University,
Xiangtan, 411105, China; 2. Chende Petroleum College, Chengde, 067000, China)

ABSTRACT
Surface point of zero charge of magnetic sepiolite and adsorption characteristics of Cd2 + onto magnetic

sepiolite were studied through inert electrolyte titration and static adsorption experiment. Results showed that
the point of zero charge pHpzc increased from 8. 0 to 8. 5 after magnetically modified. The high pH value of
adsorption system contributed to adsorption of heavy metal cation Cd2 + onto magnetic sepiolite. When the pH
value was above 3, the adsorbed amount of Cd2 + and the removal rate of Cd2 + for magnetic sepiolite increased
and tended to be stable with the pH increasing. The maximum adsorption capacity was 16. 10 mg·g - 1Cd2 + for
magnetic sepiolite, which is about 3. 9 times of sepiolite. The removal rate of Cd2 + was 98% for magnetic
sepiolite, which is about 2. 2 times of sepiolite. The adsorbed amount of Cd2 + onto magnetic sepiolite has a
great relevance with ionic strength, decreasing with increasing of ionic strength. The adsorbed amount
increased with reaction temperature. Langmuir isotherm model was applied to describe the adsorption of Cd2 +

onto magnetic sepiolite with a good fitness. Surface complexation and surface precipitation played the most
importance role in adsorption mechanism of Cd2 + onto magnetic sepiolite.
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