
蒙脱石／胡敏酸复合体对重金属离子吸附实验研究

徐玉芬；吴平霄；党 志
华南理工大学 环境科学与工程学院

    主要研究了蒙脱石吸附胡敏酸后形成的复合体对 Cu●2+、Cd●2+、Cr●3+3种重金属离子的吸附。实验结果表

明：用胡敏酸对蒙脱石改性后能提高其对3种重金属离子的吸附性能，胡敏酸浓度越大，吸附性能提高程度越大，3

种重金属离子的Langmuir吸附等温线线性相关都能达到0.99以上。蒙脱石／胡敏酸复合体对3种重金属离子的吸

附量都随pH值的升高而增加，随离子强度的增加而减小。另外还对其吸附动力学进行了研究，发现可用Elovicb方
程和双常数方程对吸附过程进行较好地拟合。
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   A study of heavy metal adsorption on montmorillonite/humic acid complexes
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Abstract: This paper studied the absorption of three kinds of heavy metal ions (Cu2+,  Cd2+,  Cr3+) on mont-

morillonite/humic acid complexes. The result shows that the montmorillonite absorbed humic acid can improve

the absorption capacity of three heavy metal ions,  and the improvement is increasingly remarkable with the ris-

ing concentration of absorbed humic acid. The Langmuir constants of adsorption isotherm can reach over 0.99.

The adsorption amount of the three kinds of heavy metal ions mcreases with the rise of pH,  but the adsorption

amount decreases with ionic strength. Based on an investigation into kinetic characteristics of the three kinds of

heavy metal ions on montmorillonite/humic acid complexes,  the authors have found that the Elovicb equation

and the two constant equation can describe the kinetic characteristics very well.
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    随着工农业的发展，土壤重金属污染日益严重，

重金属不能为土壤微生物所分解，易于积累，转化为

毒性更大的甲基化合物，甚至有的通过食物链在人
体内蓄积，严重危害人体健康。粘土矿物具有较大

的比表面积，有很强的吸附能力，可以作为吸附材
料。腐殖酸因带负电且阳离子交换容量高，在吸附

土壤重金属离子方面起着重要的作用，同时又具有
很好的络合性能，对重金属离子可起到显著的络合

吸附作用。粘土矿物和腐殖酸能通过离子交换与表

面配位模式、疏水性作用与分配模式、氢键作用与阳

离子桥键作用等形成有机一无机复合体( Greenland，

1971)，这种复合体能作为一种新的载体与环境中

的污染物反应(Arias et“．，2002；谢晓梅等，2003)。

有关各种粘土矿物厘 金属界面的反应及机理目前

已经有了广泛的研究（余贵芬等，2002），但对于粘土

矿物/DOM( dissolved organic matter，水溶性有机质)



的复合体厘 金属的反应研究还比较少，近几年来，
国内外已有一些学者开始了复合粘土矿物僵 金属

界面的研究，Abate和Masini(2005)进行了在不同的

pH值和不同的离子浓度条件下胡敏酸修复的蛭石
对 Cd2+、Pb2+的吸附行为实验研究。Cornu等

(1999)研究表明胡敏酸倩 岭土复合体有更高的活

性。Zachara等(1994)和Spark等(1997)的研究也都
表明胡敏酸吸附在矿物颗粒上能增加金属离子的吸
附能力。本文研究粘土矿物瑚 敏酸复合体对
Cu2+、Cd2+、Cr3+3种重金属离子的吸附行为，探讨

重金属与粘土矿物/DOM复合体微界面反应的影响

因素和动力学过程。

1实验

1.1 实验材料

    蒙脱石样品采用产自广东南海的钙基蒙脱石土

样，阳离子交换容量( CEC)为 78.3 mmol/100 g土，
比表面积(BET)为 120 m2/g。胡敏酸溶液采用生化
试剂的腐殖酸配制，先用氢氧化钠溶解，后用微孔滤

膜(0.45肿 )过滤，滤液过滤 3次之后加盐酸将pH
值调至<1.5，此时胡敏酸沉淀析出，经离心去除上

清液，用蒸馏水清洗一次，然后又用氢氧化钠溶解，

将 pH值调至8左右，后再用微孔滤膜(0.45弘m)过
滤，便可获得红棕色的胡敏酸溶液。重复 3次之后

密封保存备用。

    用分析纯试剂Cu(N03)2、Cd(N0)2、Cr(NQ3)3
与蒸馏水配制吸附工作液，先配制离子浓度为 320

 mg/L的母液，吸附工作液由母液在实验时被稀释
到所需浓度。工作液中的支持电解质为NaN0（分
析纯）。

1.2 蒙脱石／胡敏酸复合体的制备

    称取0.500 g原土于250 mL锥形瓶中，再加入
5 mL配置好的不同浓度的胡敏酸溶液，总体积 50
 mL(不足50 mL用去离子水补足)，使固液比为 1：

100，用一定浓度的HC1或 NaOH调节pH值为6，在
30℃下恒温以150 r/min振荡至平衡，静置 20 min

后离心(4 000 r/min)，去除上清液之后用去离子水
洗涤3次，烘干，过200目筛，得到胡敏酸吸附量不
一的复合土样备用。

1.3 重金属的吸附实验
    吸附实验在 100 mL广口锥形瓶中进行。分别

取0.5 g不同的土样置于锥形瓶中，然后加入 0.1

moI/L的NaN03电解质和不同体积的重金属溶液，
用尽可能少量的HCI和 NaOH溶液控制其 pH值，
放入振荡器上在 30℃的条件下振荡至吸附达到平

衡。再用离心机对溶液进行离心，取上清液用原子

吸收分光光度计测定滤液中重金属离子的残余浓

度，按下面的公式计算吸附量(mg/g)和去除率(%)：

q= V(C.-C)/1000 m,y-100(C.-C)/C。，其
中q为重金属离子的吸附量，V为重金属溶液的体
积(mL)，m为粘土矿物的用量(g)，y为吸附率，Co、

C为吸附前后重金属离子的质量浓度 (mg/L)。

2 结果与讨论

2.1 胡敏酸的吸附量对重金属离子吸附的影响

    Cu2+、Cd2+、Cr3+的实验初始质量浓度均为64

mg/L。从图1可以看出，Cu2+、Cd2+吸附率随着胡
敏酸吸附量的增加而增加。对于Cu2+，当胡敏酸吸

附量为2 mg/L时，吸附率大约为60%；而当胡敏酸
吸附量为 12 mg/L时，吸附率达到 72%。对于
Cd2十，当胡敏酸吸附量为2 mg/L时，吸附率大约为

56%；而当胡敏酸量为12 mg/L，吸附率达到66%。
对于Cr3+，随胡敏酸吸附易的增加，吸附率只是稍稍
增加，吸附率都在95%以上，可能在这个质量浓度下

介质中的Cl+基本被蒙脱石层间阳离子交换吸附

（何宏平等，2001），胡敏酸的吸附量对Cr3+的吸附影
响不大。Liu和Gonzalez(1999)的研究发现，提高胡

敏酸的吸附量而蒙脱石对Cu2+、Cd2+的吸附只是稍

图 1 复合不同浓度胡敏酸对相同浓度下的铜、镉、铬

    离子的吸附结果

Fig.1 Effect of absorbed humic acid on the adsorption of

  Cu2+,Cd2+,Cr3+ on montrnorillonite/HA complexes



微增加，这与本文的研究结果不太一致，这可能是由
于两个实验中，重金属离子和有机化合物在矿物表

面的吸附结构不同，导致胡敏酸的影响也不尽相同。

2.2 pH值对粘土矿物／胡敏酸复合体吸附重金属
    离子的影响
    Cu2+、Cd2+、Cr3+的实验初始质量浓度均为 32

mg/L，用一定浓度的HC1和NaOH溶液调整其pH
值为3～8。由图2可知，蒙脱石、蒙脱石／胡敏酸复

合体对3种重金属离子的吸附量都是随pH值的增
大而增大，而且增长趋势和原土的增长趋势基本一

致：pH值对Cu2+吸附影响较大，而对 Cd2+、Cr3+吸
附影响较小，可能H+与C(12+、Cr3+的吸附竞争较

弱，所以总体变化没有 Cu2+大。pH值增加也就表
明氢氧根离子浓度增加，增加了吸附剂表面的负电

荷，从而使得粘土矿物对正电荷的吸附能力增强，而
且重金属离子也可能形成氢氧化物沉淀被粘土矿物

吸持。当pH值较高时，胡敏酸对蒙脱石吸附Cu2+
的促进作用有所减弱，可能与胡敏酸中-COOH和

-COH官能团的离解同蒙脱石中的表面位竞争吸

附重金属离子有关。当pH值较低时，胡敏酸给粘土
矿物增加了相对高亲和力的络合位置，使得胡敏酸
对蒙脱石吸附重金属离子的促进作用明显加强。

Wu等(2003)研究也发现在pH值较低的情况下(pH
<4)富里酸对 Cu2+吸附的促进作用更显著。对于

pH=7处Cd2+的吸附有个下降点，胡振琪等(2004)
认为可能是由于被吸附的离子由简单离子变为复合

离子而发生沉淀作用，或是低配位数向高配位数转
变，而不利于吸附反应发生。

2.3 介质离子浓度对吸附性能的影响

  Cu2+、Cd2+、Ct3+初始质量浓度均为64 mg/L，
分别在 0.05 moI/L、0.25 mol/L NaN03的溶液中，

调节pH值为5或7。从表1可以看出，在pH值为5
和7时 Cu2+、Cd2+、Cr3+的吸附量随着离子浓度的

增加而减小，而在 pH值较低时减小的幅度更大，这
和国外学者的研究是一致的(Abate and Masini，

2005)。介质离子浓度越高，Na+浓度越高，这时存

在Na+和Cu2+、Cd2+、Ct3+对于复合体表面吸附位
置的强烈竞争，而且大量 Na+在外层造成静电位的
减小，从而造成Cu2+、Cd2+、Cr3+吸附量的减少。而

pH值的增大，使得 Na+和Cu2+、Cd2+、Cr3+的竞争
减小，这可能是因为金属离子与羧基和酚基官能团
的络合所致。

2.4 吸附等温线
    重金属等温吸附曲线：用原土、蒙脱石瑚 敏酸

复合体对3种不同的重金属离子在不同浓度时进行
吸附，得到初始质量浓度和吸附量的关系图（图3）表

明：原土和复合体对重金属离子的吸附能力都随重
金属离子初始质量浓度的升高而升高，对 3种不同

重金属离子的吸附能力的强弱都是 Cr3+> Cu2+>
Cd2+，复合体的吸附能力大于原土。其原因应与和

3种重金属离子的有效水合半径及价态有关。有效

水合离子半径越小，价数越高时，离子就越容易进入
粘土矿物间与粘土矿物进行离子交换或进入粘土矿

物的铝氧八面体和硅氧四面体中被粘土矿物专性吸
附（何宏平等，1999）。据研究，3种重金属的有效水

合离子半径分别为：Cu2+ 0.206 5 nm，Cd2+ 0.230 5
nm，Cr3+ 0.195 nm(吴平霄等，1999)。金属与吸附
在粘土矿物上的胡敏酸鳌合，Cr3+易被解吸，而

Cu2+和Cd2+形成的络合物稳定性较高，因此原土和
蒙脱石瑚 敏酸复合体对 Cd2+的吸附量最小，对

Cr+的吸附量最大。
    从图3还可以看出，复合体的吸附能力更大，而

    图2' pH值对吸附行为的影响

Fig.2 Effect of initial pH value on the adsorption of Cu2+,

    Cd2+．Cr3+

表 1 不同pH值和离子浓度条件下重金属在蒙脱石／胡
    敏酸复合体上的吸附■ mg/g
Table l The absorption amount of heavy metals on the montmo-
rillonite/HA complexes as the function of pH and nnic strength



且初始质量浓度越大，与原土相比吸附提高程度越
大，这表明胡敏酸并不会阻碍重金属离子的吸附位

置，反而会额外提供重金属离子在粘土矿物上的吸
附点位。胡敏酸本身是一种带负电荷的大颗粒胶

体，对溶液中的带正电的离子有很好的亲和力，容易
对Cu2+、Cd2+、Cr3+产生吸附。胡敏酸中除含有大

量苯环外，还含有大量羧基、醇羟基、硫羟基、酚羟基
以及氨基、偶氮基等，其中络合官能团和螯合基团提

供电子与重金属离子生成络合物和螯合物，从而促
进吸附，也可能是静电引力的作用。同时胡敏酸吸

附在粘土矿物的端面后，可能增加了表面负电荷性

的吸附点位，也可能成为粘土矿物与金属离子之间
的络合桥梁，增强了固体表面的亲和力，从而增加金

属离子的吸附。蒙脱石也有可能对多价金属离子有

更强的亲和力使得被胡敏酸先前占好的的吸附点位
被金属离子插入。

    采用Langmuir吸附方程式进行拟合：Ce /qe=
Ce /qm+1/bqm（Ce和qe分别为平衡浓度与平衡吸

附量，qm为饱和吸附量），结果见图4，其相关系数 r

都在0.99以上，并由此可以求出复合体对重金属离

子的最大吸附量。其中的 qm反映了粘土矿物的吸

附能力。从表2的 qm可得知：复合体对Cr3+的吸

附能力最强，对Cd2+的吸附能力最弱。

2.5 蒙脱石／胡敏酸复合体吸附重金属离子的动力
    学研究
    研究蒙脱石瑚 敏酸复合体对 3种重金属离子

的吸附动力学。Cu2+、Cd2+、Cr3+的初始质量浓度

均为32 mg/L，在不同的吸附时间内测量重金属溶
液中离子的质量浓度，从而计算出不同时间的粘土

矿物吸附量。由该吸附量随时间的变化图（图5）得

知，重金属离子的吸附过程大概可以分为两个阶段：

第 1个阶段为快速反应阶段，大概在前 10 min就可

以完成，在这个过程中，重金属离子很快被粘土矿物

吸附；第 2个阶段为慢速反应阶段，随着时间的变

化，吸附量的增加量变化很小，直至达到完全平衡，

达到平衡的时间约为30 min。利用常见的4种动力

学方程（动力学一级方程、双常数方程、Elovich方程、

图 3 原土、蒙脱石／胡敏酸复合体对不同质量浓度下的
    Cu2+、Cd2+、Cr+的吸附结果
Fig.3 Adsorption of Cu2+,Cd2+,Cr3+ on montmo-
    rillonite/HA complexes

    图4 C1l+、CcP+、Cr3+吸附的线性 Langmuir图解

Fig.4 Linearized Langmuir plot for Cu2+,Cd2+,Cr3+ ion adsorption

  表 2 蒙脱石／胡敏酸复合体吸附金属离子得到的

    Langmuir常数

Table 2 The Langmuir constants obtained for adsorption of

    metal ions on montmorillonite/HA complexes



抛物线方程）（魏俊峰等，2002）对吸附反应的前 60
rmn的动力学过程进行拟合，结果（表3）表明：从相

关系数比较各方程对动力学吸附过程的拟合效果
看，Elovich方程和双常数方程拟合较好，而一级动力

学方程次之，抛物线方程最差。从拟合方程中的斜
率（”可以看出，蒙脱石胡敏酸复合体对 Cu2+和

Cr+的吸附速度都要高于对Cd2+的吸附。

3 结论

    (1)复合体中胡敏酸的吸附量对复合体吸附
Cu2+、Cd2+离子影响较大，当胡敏酸的吸附量增加

10 mg/L，吸附率可提高10%左右，而对 Cr3+的影响

不是很明显 。

    (2) pH值较低时，不利于样 品对重金属离子 的

吸附，但 pH值过高又容易产生沉淀，因而最佳 的吸

附 pH值为 5～6之 间，但 如果离子浓度太大 ，即使

pH值较低也会大大地影响吸附性能。

    (3)蒙脱石瑚 敏酸复合体对 Cu2+、Cd2+、Cr3+

的吸附性能都 比原土要强 ，重金属离子 的初始质量

浓度越大 ，吸附能力提高程度越大 ，用 Langmuir吸

附等温线拟合 3种重金属离子的吸附行为，线性相

关都能达到 0.99以上。

    (4)用 Elovicb方程和双常数方程可以较好地拟

合蒙脱石瑚 敏酸复合体对 3种重金属离子 的动力

学吸附过程。
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