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黏土矿物中重金属离子的吸附规律及竞争吸附
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摘要：采用等温吸附法，研究了重金属铜、铅、镉、镍在膨润土中的吸附特征，发现膨润土对铜、铅的吸附明显强于镉、镍，吸附强

度大小顺序为 QP! Y Z &B! Y Z .?! Y Z &O! Y 。*>@G=B?K 和 SK3B@O1?DF 方程对这 [ 种金属离子等温吸附的拟合均呈极显著关系。

QP! Y 、&O! Y 、.?! Y 分别与 &B! Y 的双组分竞争吸附表明，黏土矿物对 [ 种离子具有“选择性吸附”。在 QP! Y 、.?! Y 、&O! Y 的存在条

件下，黏土矿物对 &B! Y 的吸附产生不同程度的下降；7$$=G \ * &B! Y 对 QP! Y 的影响不大，但可完全抑制 .?! Y 、&O! Y 的吸附。建立

了 ,%- 和 *&% 模型来预测 QP! Y 与 &B! Y 的双组分竞争吸附，并对 *&% 模型进行修正，提出了更符合实际情况的竞争吸附模型。

文章最后用 *&% 修正模型对 QP! Y 与 &B! Y 的双组分竞争吸附进行了模拟。

关键词：重金属；黏土矿物；等温吸附；竞争吸附
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环境中重金属对人类健康构成的潜在威胁已越来越多地引起了广泛关注［5 6 7］。重金属元素在土壤和水

体中的毒性与它们的形态有直接的关系，在一定条件下可以发生形态上的相互转化，一旦毒性强的形态在环

境介质中积累到一定程度将遏制环境自身的修复能力。重金属与土壤之间的相互作用是重金属地球化学循

环的主要环节，而黏土矿物是土壤生态系统的重要组成部分，重金属离子在土壤和水体中的迁移转化主要表

现为金属离子在黏土矿物8水界面的吸附8解吸作用和沉淀8溶解作用。

不同种类重金属离子在黏土矿物表面的吸附8解吸行为各不相同。以往的研究大都在单一离子体系中进

行［9 6 :］，对多组分离子的竞争吸附也有少量报道［; 6 5<］，但还处于定性或半定量阶段。本文选择 =>、?@、=4、A,
四种重金属，研究它们在膨润土中的吸附行为以及 ?@、=4、A, 分别与 => 的竞争吸附模型。目前，BCD（B4’-*
C43)2#",). D)*>",).）模型和 E=C（E-.+1>,2 =)1#’",",/’ C43)2#",).）模型在有机污染物竞争吸附方面得到应

用［55 6 5F］，在重金属吸附方面，G& D(,@-.［57］用 E=C 模型研究了 =>8H.、=>8=4 在木屑上的竞争吸附，I& =&
D2,/-3"-/-［59］也对 =48A, 的竞争吸附模型做了研究。

本研究采用 E-.+1>,2 和 J2’>.4*,(! 方程对重金属 =>、?@、=4、A, 在膨润土中的吸附特征进行了系统研

究，在此基础上建立 BCD 和 E=C 模型来预测 ?@、=4、A, 分别与 => 的双组分竞争吸附，并对 E=C 模型进行修

正，提出了更符合实际情况的竞争吸附模型。

)* 材料和方法

图 5K 膨润土 L 衍射物相图

J,+& 5K LMN #-""’2.3 )O @’.").,"’

G"8蒙脱石，P8石英，J8长石 G"8G)."1)2,**).,"’，P8P>-2"Q，J8J’*43#-2

)& )* 研究材料

本 研 究 采 用 的 膨 润 土 为 化 学 纯 =? 符 合 P $
RSDNTTU8T<<5 标准，并用 L 衍射分析进行了鉴定，详

见图 5。基本性状见表 5，膨胀容测定采用行业标准

（V= $ W 9XF8 5XX9），#S 值 用 ?SD8 T= #S $ 1I 计 测 定

（T<Y），土水比为 5ZT& 9；阳离子交换量（=[=）用乙酸

铵交换法；黏粒含量根据司笃克斯（D")\’3）定律采用比

重计法测定。

)& +* 研究方法

)& +& )* 单一组分等温吸附

称取 <& 5+ 膨润土，置于 9<1* 离心管中，加入适量

蒸馏水和 <& 51)* $ E ]=* 溶液，再依次加入 =>=*T 溶液、

?@=*T溶液、=4=*T溶液。配制成 =>T ^ 系列溶液，浓度依次为 5<，T<，7<，U<，;<，5<<，59<，T<<，T9<，F<< 1+ $ E；

?@T ^ 系列溶液，浓度依次为 9<，5<<，59<，T<<，T9<，F<<，F9<，7<<，79<，9<< 1+ $ E；=4T ^ 系列溶液，浓度依次为 9，

5<，59，T<，F<，7<，9<，U<，:<，;< 1+ $ E，并做平行样。各离心管中溶液最后体积为 F<1*，]=* 的浓度为 <& <5
1)* $ E。试样在恒温（T9 _ 5）Y条件下振荡 T7!，然后在离心机上离心（7<<< 2 $ 1,.）分离 F< 1,.。滤液经滤膜

过滤后用 C+,*’."F95< 原子吸收分光光度计测定 =>T ^ 、?@T ^ 、=4T ^ 的平衡浓度。

表 )* 供试黏土矿物基本性状

,-./" )* 01-&-23"&4(342( %5 ."63%643" 7("’ 46 31" (%&834%6 "98"&4:"63(

膨胀容

[‘#-.3,). (-#-(,"0（1* $ +）
?S

=[=
（(1)* $ \+）

黏粒含量（a ）

?’2(’."-+’ )O (*-0
层间距（b）

D#-(,.+ )O *-0’23

T5& T X& :: 9:& U XX& X9a 59& 5<:9

)& +& +* 双组分竞争吸附

分别称取膨润土 <& 5+ 若干份于 9<1* 塑料离心管中，加入适量蒸馏水、<& 5 1)* $ E ]=* 溶液和 =>=*T溶液，
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再分别加入 /01*2溶液、3,1*2 溶液和 141*2 溶液，配制成 152 6 浓度为 7889+ $ :，/02 6 、3,2 6 、142 6 浓度分别为

78，28，;8，<8，=8，788，7>8，288 9+ $ : 的 ? 个系列溶液和 /02 6 、3,2 6 、142 6 浓度为 7889+ $ :，152 6 浓度浓度分别

为 78，28，;8，<8，=8，788，7>8，288 9+ $ : 的 ? 个系列溶液，离心管中溶液的最后体积控制在 ?89*，@1* 的浓度

为 8& 87 9)* $ :。试样在恒温（2> A 7）B条件下振荡 2;!，然后在离心机上离心（;888C $ 9,.）分离 ?89,.。滤液

经滤膜过滤后用 D+,*’." ?>78 原子吸收分光光度计测定吸附平衡液中 152 6 、/02 6 、3,2 6 、142 6 的浓度。

!& "# 计算方法

!& "& !# 平衡吸附量的计算

吸附达到平衡时吸附量的计算方法为

! E
（"8 F "#）G $8

% （7）

式中，"8，"# 分别为初始加入的重金属离子的浓度（9+ $ :）和平衡时上清液的相应离子浓度（9+ $ :），$8

为初始配制的溶液的体积（9*），! 为平衡时被膨润土吸附的重金属离子的量（9+ $ +），% 为加入的膨润土的

量（+）。

!& "& $# 吸附等温式的确定

目前国内外在研究对重金属的吸附过程中，常用 :-.+95,C 和 HC’5.4*,(! 方程来进行拟合［7<，7I］，其直线形

式为：

:-.+95,C 方程
7
! E !

!9-J
6 !
!9-J G & G

7
’ （2）

HC’5.4*,(! 方程 *.! E 7
( G *.’ 6 *.) （?）

式中，! 为单位膨润土对金属离子的吸附量，’ 为吸附平衡后金属离子的浓度，!9-J为最大吸附量，:-.+95,C 方

程中的 & 值是与吸附表面强度有关的常数，可定义其为吸附亲和力常数，HC’5.4*,(! 方程中的 ( 值也可以作为

黏土矿物对重金属吸附力强度的指标［7=］。

!& "& "# 竞争吸附模型的确定

为揭示重金属离子在膨润土上的竞争吸附平衡规律，分别用 KDL 及 :1D 模型预测平衡数据，与实验值比

较，考察这 2 个竞争吸附模型对本研究系统的适应性。

KDL 模型是 M-4N’ 和 /C-5O.,"P 在 QR’CO 等人推导出的 KDL 理论的基础上扩展到多组分吸附［7S，28］。KDL 模

型的基本方程如下：

!* + #
,

- + 7
!- T （- + 7，2，⋯，,） （;）

.- + !- / !*（>）

"- + .-·"8
- （<）

7 / !* + #
,

- + 7
.0 / !

8
- （I）

!-1
2* +

!31
2* + ⋯ + $

"8-

8

!8-
"8

-

4"8
- + $

"83

8

!8-
"8

3

4"8
3 ⋯T （3 + 2，?，⋯，,） （=）

式中，!* 为总吸附量；!- 为混合溶液中 - 组分的吸附量；.- 为 - 组分吸附量占总吸附量的比值，即 - 组分在黏土

矿物表面的摩尔分数；"- 为混合溶液中 , 组分的平衡浓度；"8
- 为单组分溶液中 - 组分的平衡浓度；!8- 为单组分

溶液中 - 组分的平衡吸附量；1 为比表面积；2 为通用气体常数；* 为绝对温度。

:-.+95,C 方程是描述一种组分发生单分子层吸附的情况，当溶液中有多种组分同时存在，将发生竞争吸

附，通过对 :-.+95,C 方程进行一定改进可以得到竞争吸附的 :-.+95,C 模型（:1D）［27］。其表达式如下：

?7=?T S 期 T T T 张金池T 等：黏土矿物中重金属离子的吸附规律及竞争吸附 T
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!" #
!"$%"&"

/ ’#
(

) # /
%)*)

（0）

式中，!"$和 %" 可以从相应的单一组分吸附的 1-.+23,4 模型中得出。

!" 结果与分析

!& #" 单一组分等温吸附

由图 56 可见，黏土矿物对 7 种金属离子的吸附总体上是在低浓度时吸附强烈增加，高浓度时吸附渐趋

平缓的一个过程，并随着离子浓度的增加而增加，但 7 种金属离子之间也存在着明显的差异。在平衡液金属

离子浓度较低时，曲线急剧上升，895 : 增加最快，;35 : 、<,5 : 次之，;=5 : 上升最慢，说明黏土矿物 895 : 的吸附最

强，对 ;=5 : 吸附最弱。随着平衡液离子浓度的增大，曲线平缓延伸，最后达到稳定平衡。当黏土矿物对 7 种

金属离子吸附基本达到稳定平衡时，黏土矿物对 895 : 的吸附远远大于对 <,5 : 、;=5 : 的吸附，对 ;35 : 的吸附居

中。吸附强度顺序与文献报道的其它材料吸附总体趋势一致［>，/?，/@］。

图 5A 黏土矿物对 895 : （%）、;35 : （&）、<,5 : （: ）、;=5 : （!）的吸附量（6）和吸附率（B）比较

C,+& 5A 6=D)4#",). （6）-.= #’4(’."-+’ （B）)E -=D)4#",). )E 895 : （%），;35 : （&），<,5 : （: ）-.= ;=5 : （!）9F ;*-F 2,.’4-*

不同平衡浓度下黏土矿物对 895 : 、;35 : 、< ,5 : 、;=5 : 的吸附率见图 5B。由图 5B 可见，随着平衡液金属离

子浓度的增大，黏土矿物对 7 种离子的的吸附率都呈降低趋势，其中 895 : 和 ;35 : 缓慢下降；<,5 : 开始下降较

快，当平衡浓度达到 @? 2+ $ 1 以后下降速度趋于平缓；;=5 : 降低最快，当平衡浓度达到 >? 2+ $ 1 时，;=5 : 的吸

附率已降至 >?G ，而此时 895 : 的吸附率仍有 H5G 。

" " 表 !" 等温吸附模型参数估计

" " $%&’( !" )*+,-(./ 0%.%/(,(.* 1+. *(’(2,(3 -(%45 /(,%’*

离子

I).
1-.+23,4

!2-J + ,5

C4’3.=*,(!

- ( ,5

;35 : >7& / ?& /KH ?& 07> //& @7 7& 7@7 ?& 055

895 : H?& L ?& 5@0 ?& 0?5 /L& L/ >& H?> ?& 05L

;=5 : 7& > ?& ?5@ ?& 0@L /& KK 7& 7>@ ?& 0K0

<,5 : /7& > ?& ?7? ?& H00 5& H0 7& /@> ?& 0/K

用 1-.+23,4 和 C4’3.=*,(! 方程对 7 种金属离子

的等温吸附曲线进行拟合，拟合参数见表 5。从中可

以看出，黏土矿物对 895 : 的饱和吸附量远大于其它离

子，;35 : 次之饱和吸附量达 >7& /2+ $ +，<,5 : 和 ;=5 : 饱

和吸附量较低，分别为 /7& > 2+ $ + 和 7& > 2+ $ +。

!& !" 双组分竞争吸附

黏土矿物对 ;35 : 和 895 : 的吸附均属于专性吸

附，当金属离子浓度较低时，两者之间影响不大，表现

出较强的吸附性能。随着重金属离子浓度的增大，黏土矿物表面的吸附点位逐渐被占满，从而表现出强烈的

竞争作用。由图 >- 可以看出由于 895 : 的存在，使黏土矿物对 ;35 : 的吸附明显下降，尤其发生在高浓度中；但

;35 : 的存在对 895 : 的竞争吸附作用不大（图 >9）。这说明当 ;35 : 和 895 : 共存时，黏土矿物优先吸附 895 : ，从

而表现出一种“选择性吸附”。
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图 /0 双组分竞争吸附

1,+& /0 2,.-34 ()5#).’." ()5#’",",6’ 7)3#",).

（-）89: ; 对 <=: ; 的影响；（9）<=: ; 对 89: ; 的影响；（(）>,: ; 对 <=: ; 的影响；（?）<=: ; 对 >,: ; 的影响；（’）<?: ; 对 <=: ; 的影响；（@）<=: ;

对 <?: ; 的影响0 （-）-?7)3#",). )@ <=: ; -@@’("7 94 89: ; ；（9）-?7)3#",). )@ 89: ; -@@’("7 94 <=: ; ；（(）-?7)3#",). )@ <=: ; -@@’("7 94 >,: ; ；（?）

-?7)3#",). )@ >,: ; -@@’("7 94 <=: ; ；（’）-?7)3#",). )@ <=: ; -@@’("7 94 <?: ; ；（@）-?7)3#",). )@ <?: ; -@@’("7 94 <=: ;

>,: ; 的存在对黏土矿物吸附 <=: ; 的影响不大（图 /(），而 <=: ; 的存在对 >,: ; 的竞争吸附作用却非常大

（图 /?）。在本试验中加入 ABB5+ $ C <=: ; 的后，黏土矿物几乎不再对 >,: ; 进行吸附。<?: ; 与 <=: ; 的竞争作

用比较特殊。由于 <?: ; 的存在，黏土矿物对 <=: ; 的吸附明显下降（图 /’），而且其吸附等温线也发生了变化，

呈线性增长。<=: ; 对 <?: ; 的竞争吸附作用与 >,: ; 相似（图 /@），加入 ABB5+ $ C <=: ; 的后，黏土矿物几乎不再
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对 /01 2 进行吸附。从而使得黏土矿物的整体吸附性能下降。这是可能是因为 /01 2 的一级水解常数（#3 4
56& 5）比 /71 2 （#3 48& 6）的高，同一 #9 值 /0:9 2 的比例比 /7:9 2 的比例低得多，而羟基金属离子更易被

吸附［11］。

!& "# 竞争吸附模型

!& "& $# 模型建立与求解

; ; 本文对 <= 和 /7 的双组分竞争吸附建立 >?@ 和 A/? 模型。>?@ 模型预测多组分溶液的吸附平衡时，需要

可靠的单组分吸附数据，在此选用 BC’7.0*,(! 吸附等温式。将式（5）、（D）代入 >?@ 基本方程，经化简可得

!"6 # $
%6
&" #

&"

#
’

( ) 5
&(

#
’

( ) 5
*(&(

*"+
( )

"

*"

) 6 （56）

方程（56）对任何组分均成立，同样对于 A/? 模型将式（5）和式（E）联立方程组。计算采用 F’%").G
H-#!I). 迭代法，通过 J-"*-=K& 5 编程可得各组分的吸附平衡浓度和吸附量。

图 L 分别给出了 A/? 和 >?@ 模型对 /71 2 和 <=1 2 双组分竞争吸附的预测效果，/71 2 、<=1 2 的吸附量随初

始加入量的增加而增加。由于 <=1 2 的存在使黏土矿物对 /71 2 的吸附明显下降，尤其发生在高浓度中。但

/71 2 的存在对 <=1 2 的吸附变化不明显。A/? 和 >?@ 模型在低浓度时与实测数据相差不大，但随着浓度的增

加，逐渐偏离实际曲线。对双组分中 /71 2 吸附量的预测明显高于实际情况，这是因为 A/? 和 >?@ 模型均根据

稀溶液的假设推导的，没有考虑吸附质之间的相互作用，尤其在高浓度时，这种作用不容忽视。

图 L; A/? 和 >?@ 模型对 /71 2 、<=1 2 吸附量的预测

B,+& L; /)M#-C,I). =’"%’’. "!’ ’N#’C,M’."-* -.0 #C’0,("’0 （A/? -.0 >?@）0-"- O)C "!’ -0I)C#",). )O /71 2 （?）-.0 <=1 2 （P）

!& "& !# 模型修正

由于 >?@ 和 A/? 模型是假设理想状态推导出来的，在实际应用中难免会存在一定的误差。本节在 A/?
模型的基础上，引入一个修正系数 !"，! 可以解释为“竞争因子”，! 越大竞争力越强；当 ! 4 5 时，表明离子之

间具有同等竞争力，此时 A/? 模型成立。此参数可根据实验数据采用最小二乘法估计，改正后的 A/? 模

型为：

&" )
&",-"（."!/"）

5 0#
*

( ) 5
-"（.(!(）

（55）

用 A/? 修正模型对 /71 2 和 <=1 2 的竞争吸附进行了拟合，结果见图 Q。由图 Q 可知，A/? 修正模型对

/71 2 、<=1 2 的竞争吸附拟合效果较好。
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图 /0 123 修正模型 245 6 、785 6 吸附量的拟合

9,+ & /0 2):#-;,<). 8’"%’’. "!’ ’=#’;,:’."-* -.> #;’>,("’> （?)>,@,’> 123 :)>’*）>-"- @); "!’ -><);#",). )@ 245 6 （3）-.> 785 6 （A）

图 B0 双组分竞争吸附中 245 6 （3）、785 6 （A）吸附量及总吸附量（2）

9,+& B0 3><);#",). )@ 245 6 （3），785 6 （A）-.> -:)4." -><);#",). ,. 8,.-;CD():#).’." ():#’",",E’ <);#",).

!& "& "# 计算机模拟

本文试验所观察到的竞争吸附只是固定其中一种离子的浓度为 FGG:+ $ 1，为了能够预测 245 6 和 785 6 各

种浓度之间的竞争吸附，笔者用所建立的 123 修正模型模拟双组分竞争吸附中各离子的吸附量。按照平衡

液各组分浓度从低到高代入式（FF）计算得不同浓度组合下的吸附量。通过 ?-"*-8B& F 编程计算并绘制三维
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吸附图（图 /）。

图 /0 为在双组分中 123 4 吸附量，可以看出当 563 4 浓度较低时，黏土矿物对 123 4 的吸附量随 123 4 初始

浓度的增加而增加，基本呈“7”型增长；但当 563 4 浓度较高时，黏土矿物就几乎不再对 123 4 进行吸附。图 /8
为在双组分中 563 4 吸附量，可以看出随着 563 4 浓度的增加，黏土矿物 563 4 的吸附急剧增加。123 4 对 563 4 的

竞争作用，在 563 4 浓度较低时有所表现，随着 563 4 浓度的增加，123 4 的竞争作用慢慢消退。

图 /1 为双组分中 123 4 和 563 4 总吸附量。随着双组分中离子浓度的增加，黏土矿物总体上的吸附是在

增加，563 4 的浓度对总吸附量的贡献比 123 4 大。但是当 123 4 和 563 4 的浓度都很高时，由于竞争作用反而使

总吸附量有所下降。

!" 结论

（9）随着金属离子浓度的增大，黏土矿物对金属离子的吸附量增大，吸附率降低，总体上是一个先强烈吸

附再缓和的过程。黏土矿物对这 : 种金属离子的吸附强度大小顺序为 563 4 ; 123 4 ; <,3 4 ; 1=3 4 。用

7-.+>2,? 和 @?’2.=*,(! 方程来拟合 : 种金属离子的等温吸附过程，均达极显著关系。黏土矿物对 563 4 、123 4 、

<,3 4 、1=3 4 的饱和吸附量分别为 AB& C、D:& 9、9:& D、:& D>+ $ +。

（3）双组分竞争吸附表明，由于 563 4 、<,3 4 、1=3 4 的存在使黏土矿物对 123 4 的吸附产生不同程度的影响。

9BB>+ $ 7123 4 对 563 4 影响较小，却能完全抑制黏土矿物对 1=3 4 和 <,3 4 的吸附。

（D）E0F 和 710 模型对 563 4 和 123 4 的双组分竞争吸附拟合较差，引入一个修正系数 !!，对 710 模型进行

改进，对实验结果拟合较好。

（:）用所建立的 710 修正模型模拟双组分竞争吸附的过程，对多组分的最优吸附组合作了铺垫。为实际

生产中如何确定吸附剂的加入量提供参考。
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