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摘要：采用水浴共沉淀法在碱性条件下制备两种 Ｚｎ 系层状双金属氢氧化物（Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ），并对天然麦饭石进行覆膜改性得到Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性

麦饭石．运用能谱分析仪（ＥＤＳ）配合场发射扫描电子显微镜（ＦＥ⁃ＳＥＭ）检测改性前后麦饭石，及吸附试验后 ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 覆膜改性麦饭石的形貌

和元素变化；采用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）对天然麦饭石和 ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 覆膜改性麦饭石的结构进行表征；通过等温吸附试验、解吸附试验、吸附动

力学试验、吸附热力学试验、不同 ｐＨ 值条件下的吸附试验和竞争离子吸附试验，探究Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石对 Ｃｄ（ ＩＩ）的吸附效果及其作用

机理．结果表明，Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石对 Ｃｄ（ＩＩ）的吸附性能显著提升，其中 ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 覆膜改性麦饭石饱和吸附容量（２５００ ｍｇ·ｋｇ－１）较天

然麦饭石（７１４．２９ ｍｇ·ｋｇ－１ ）提高了 ３．５ 倍；吸附时间、ｐＨ 值和温度条件均对吸附容量产生影响；Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石吸附过程更符合

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温模型、准二级动力学模型、Ｅｌｏｖｉｃｈ 模型，为均匀的单分子层化学吸附，而天然麦饭石吸附过程符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温模型和准一级

动力学模型，吸附类型为非均匀多分子层物理吸附；Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石热力学参数 ΔＧθ＜０，ΔＨθ＜０，ΔＳθ＞０，说明Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石

对 Ｃｄ（ＩＩ）的吸附是自发放热过程，天然麦饭石吸附则为自发的吸热过程．研究结果可为 ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 覆膜改性麦饭石有效应用于生态工程除

Ｃｄ（ＩＩ）提供理论依据和技术参考．
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１２ 期 陈丽红等：Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石对Ｃｄ（ＩＩ）吸附性能及其作用机理研究

１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

近年来，随着我国工业的快速发展及人口数量

的不断增加，水体重金属污染问题越发严重，其中

镉（Ｃｄ（ＩＩ））对人体健康有着极大的危害（杨林等，
２０１６）．镉是一种高毒性重金属，生物半衰期达 １０ ～
３０ ａ，能在人体肾脏中积聚，过量时甚至导致人类死

亡（Ｎａｗｒｏｔ ｅｔ ａｌ．， ２００６），联合国环境规划署和国际

劳动卫生重金属委员会已把镉列为第六位危害人

体健康的有毒物质（周宏光， ２０１７）．镉主要通过作

为电子产品、镍镉电池、金属冶炼、合成颜料、金属

涂层中的稳定剂和固体废物焚烧等方式进入环境

中（Ｐａｔａｒ ｅｔ ａｌ．， ２０１６）．目前国内外处理含镉废水的

方法主要有吸附法、离子交换法、化学氧化还原法、
膜分离法以及化学沉淀法等（Ｋａｒａｍｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１３）．
其中吸附法因其高效经济、操作简便，在实际工程

中得到了广泛的应用（Ｚｈｏｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１８）．
麦饭石是一种具有良好的矿物质溶出、杂质吸

附功能的环境友好型复合矿物材料，呈多孔性海绵

状特殊结构，对生物无毒无害，比表面积大、吸附效

果好（Ｇａｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１２），且在我国资源丰富，价格低

廉，因此常被用于给水处理领域（汪碧华等， １９８８；
李娟等， ２００８）． 有研究表明麦饭石对 Ｐｂ （ ＩＩ）、
Ｃｄ（ＩＩ）、Ｎｉ（ＩＩ）、Ｚｎ（ＩＩ）、Ｈｇ（ ＩＩ）、Ｃｏ（ ＩＩ）金属离子具

有一定的去除效果（汪碧华等， １９８８），但天然麦饭

石表面呈叠状结构，通透性差，且空隙中填充了很

多杂质，其离子交换性能表现出一定的局限性，对
重金属离子去除效果有限．为提高天然麦饭石对

Ｃｄ（ＩＩ）的吸附效果，可将其进行适当改性处理，例如

去除孔道的部分杂质，使孔道和孔隙结构得到改善

（陈琳荔等， ２０１５）．
层 状 双 金 属 氢 氧 化 物 （ Ｌａｙｅｒｅｄ Ｄｏｕｂｌｅ

Ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ， ＬＤＨｓ）由带正电的混合金属氢氧化物

组成，是一种具有大孔容积和高比表面积的特殊层

状结构复合无机材料（Ｇｏｎｚáｌｅｚ ｅｔ ａｌ．， ２０１５）．前期

研究表明 （张翔凌等， ２０１６；向洋等， ２０１８； Ｆａｎｇ
ｅｔ ａｌ．， ２０１８； Ｇａｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１８；张翔凌等， ２０１９），
Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性填料对污水中的氮、磷等水体富

营养化污染物及 Ｃｒ（ＶＩ）均有良好的去除效果．因此

本次试验尝试采用 ＺｎＣｌ２溶液分别与 ＡｌＣｌ３和 ＦｅＣｌ３
溶液合成ＺｎＡｌ⁃ＬＤＨｓ及 ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ，并覆膜于天然麦

饭石表面；以制备的改性麦饭石为吸附剂，天然麦

饭石为对照组，通过等温吸附试验、解吸附试验、吸
附热力学试验、吸附动力学试验、不同 ｐＨ 值条件下

的吸附试验和竞争性吸附试验，对比天然麦饭石与

覆膜改性麦饭石的吸附性能，探究Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改

性对麦饭石吸附Ｃｄ（ＩＩ）的影响因素及作用机理，并
筛选出较好吸附效果的Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜类型，为改性

麦饭石有效应用于吸附Ｃｄ（ＩＩ）提供参考．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 改性试验

２．１．１　 试验材料 　 试验所用天然麦饭石购自河南

省巩义市，其表面粗糙不平，呈不透明的青褐色．天
然麦饭石的主要物化特性为：粒径为 ２～４ ｍｍ，表观

密度为 ２．７１５ ｇ·ｃｍ－３，堆积密度为 １．２０６ ｇ·ｃｍ－３，空
隙率为 ５５．６％，所含主要化学成分为 Ｓｉ、Ｏ、Ａｌ 等．
２．１． ２ 　 改性试剂 　 改性试验所用试剂为： ＺｎＣｌ２
（ＡＲ）、ＡｌＣｌ３·６Ｈ２Ｏ（ＡＲ）、ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ（ＡＲ）、ＮａＯＨ
（ＡＲ），均购自国药集团化学试剂有限公司；Ｃｄ（ＩＩ）
标准溶液采用 ＣｄＳＯ４·３ ／ ８Ｈ２Ｏ（ＡＲ）加超纯水（ＵＰＴ⁃
１１⁃１０Ｔ 超纯水机）配制．
２．１．３　 改性方法　 碱性条件下采用水浴⁃共沉淀法

制备Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ（ＺｎＡｌ⁃ＬＤＨｓ、ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ）并覆膜改性

麦饭石．以制备ＺｎＡｌ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石为例：取
８００ ｇ 洗净的天然麦饭石放入 ２ Ｌ 烧杯中，置于 ８０
℃的恒温水浴锅中（ＳＨＺ⁃８４，江苏常州国华电器有

限公司）加热，加入 ２５％ＮａＯＨ 溶液调节 ｐＨ 值，使
其维持在 １１ 左右；将配制的 ２ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＺｎＣｌ２溶液和

１ ｍｏｌ·Ｌ－１ＡｌＣｌ３溶液同时加入装有天然麦饭石的烧

杯中；持续搅拌 ２ ｈ 后取出固液混合物，将其放入 ８０
℃烘箱陈化 １６ ｈ；用去离子水清洗混合物至洗涤水

为中性后，置于 ６０ ℃烘箱干燥，即得ＺｎＡｌ⁃ＬＤＨｓ覆
膜改性麦饭石．

采用美国 ＥＤＡＸ 公司 ＧＥＮＥＳＩＳ 系列能谱分析

仪（ ＥＤＳ ） 配 合 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 （ Ｆｉｅｌｄ
Ｅｍｉｓｓｉｏｎ Ｓｃａｎｎｉｎｇ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ， ＦＥ⁃ＳＥＭ）检

测覆膜改性麦饭石和天然麦饭石的形貌和元素变

化；采用德国 ＡＸＳ 公司 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型号 Ｘ 射线衍

射仪进行样品晶体材料和结构分析．
２．１．４　 检测方法　 检测所用化学试剂为浓硫酸、碘
化钾、抗坏血酸、聚乙烯醇⁃１７５０、罗丹明 Ｂ，以上试

剂均为分析纯，购自国药集团化学试剂有限公司．采
用以上试剂配制 １．０ ｍｏｌ·Ｌ－１硫酸溶液、１．０ ｍｏｌ·Ｌ－１

碘化钾⁃抗坏血酸溶液、１０ ｇ·Ｌ－１ 聚乙烯醇⁃１７５０ 溶

液、０．５ ｇ·Ｌ－１罗丹明 Ｂ 溶液、１０ ｍｇ·Ｌ－１的硫酸镉溶

液．绘制标准曲线：取 ６ 个 ５０ ｍＬ 的容量瓶，分别加

入 ０、１．００、２．００、３．００、４．００、５．００ ｍＬ 的 １０ ｍｇ·Ｌ－１的

硫酸镉溶液；依次加入 ３ ｍＬ １．０ ｍｏｌ·Ｌ－１硫酸溶液、
４ ｍＬ １． ０ ｍｏｌ·Ｌ－１ 碘化钾⁃抗坏血酸溶液、 ２ ｍＬ
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１０ ｇ·Ｌ－１聚乙烯醇⁃１７５０ 溶液、１．８ ｍＬ ０．５ ｇ·Ｌ－１罗丹

明 Ｂ 溶液；摇匀后静置 １０ ｍｉｎ，使用分光光度计

（ＵＶ⁃１１００，ＭＡＰＡＤＡ）在最大吸收波长 ６００ ｎｍ 时测

定吸光度值，并根据测定结果绘制标准曲线；根据

标准曲线与Ｃｄ（ＩＩ）溶液中测定的分光光度值计算待

测溶液中Ｃｄ（ＩＩ）的质量浓度（沈昱等， ２０１６）．
２．２　 吸附试验

２．２． １ 　 等温吸附试验 　 对天然麦饭石及两种

Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石进行等温吸附试验：分别

称取 ０．５ ｇ 填料置于 ８ 个 ２５０ ｍＬ 具塞锥形瓶中，同
时各自加入不同质量浓度（０、１、２、４、８、１６、３２、６４
ｍｇ·Ｌ－１）的Ｃｄ（ＩＩ）标准溶液 １００ ｍＬ，具塞放入恒温

水浴振荡器中，在温度为（２５ ± １） ℃、转速为 １６０
ｒ·ｍｉｎ－１、ｐＨ 值为 ７ 的条件下振荡 ２４ ｈ，静置、过滤后

测定上清液中Ｃｄ（ＩＩ）的质量浓度．
２．２．２　 解吸附试验 　 将上述等温吸附试验后的各

填料用去离子水洗涤，重新放入 ２５０ ｍＬ 具塞锥形瓶

中，同时加入 ３ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＣｌ 溶液 １００ ｍＬ，置于恒

温水浴振荡器中，在温度 （ ２５ ± １） ℃、转速 １６０
ｒ·ｍｉｎ－１的条件下振荡 ６ ｈ，静置、过滤后测定上清液

中Ｃｄ（ＩＩ）的质量浓度．
２．２．３　 吸附热力学试验 　 分别在 ２９８．１５、３０８．１５、
３１８．１５ Ｋ 等 ３ 个热力学温度下进行等温吸附试验，
试验步骤同 ２．２．１ 节等温吸附试验．
２．２．４　 吸附动力学试验 　 配制不同初始质量浓度

（０、１、４、８、１６ ｍｇ·Ｌ－１）的Ｃｄ（ＩＩ）标准溶液；分别称取

０．５ ｇ 天然麦饭石及两种Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石于

２５０ ｍＬ 具塞锥形瓶，准确量取 １００ ｍＬ Ｃｄ（ＩＩ）标准

溶液加入锥形瓶中并置于恒温水浴振荡器，在温度

（２５±１） ℃、转速 １６０ ｒ·ｍｉｎ－１的条件下振荡，于设置

的一系列时间点后取出不同锥形瓶，静置、过滤，测
定上清液中Ｃｄ（ＩＩ）的质量浓度．
２．２．５ 　 不同 ｐＨ 值条件下的吸附试验 　 分别称取

０．５ ｇ天然麦饭石和 ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 覆膜改性麦饭石于

２５０ ｍＬ 具塞锥形瓶中，设置 Ｃｄ（ＩＩ） 初始浓度为

８ ｍｇ·Ｌ－１，在初始溶液 ｐＨ 值分别为 ６、７、８，温度为

（２５±１） ℃，转速 １６０ ｒ·ｍｉｎ－１条件下，置于恒温水浴

振荡器振荡 ２４ ｈ，静置、过滤取上清液测定Ｃｄ（ＩＩ）的
质量浓度．
２．２．６　 竞争离子吸附试验　 称取 ０．５ ｇ ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ
覆膜改性麦饭石置于 ２５０ ｍＬ 具塞锥形瓶中，同时加

入不同初始质量浓度（０、２、４、８、１６、３２ ｍｇ·Ｌ－１）的

Ｃｄ（ＩＩ）标准溶液和 １６ ｍｇ·Ｌ－１ 的竞争离子（Ｍｇ２＋、
Ｋ＋、ＰＯ３－

４ 、ＮＨ＋
４、ＮＯ

－
３）各 ５０ ｍＬ．其它试验步骤同２．２．１

节等温吸附试验．

３　 结果及讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎｓ）

３．１　 覆膜改性前后麦饭石的表观特性及化学成分

变化

图 １ 为利用场发射扫描电子显微镜（ＦＥ⁃ＳＥＭ）

图 １　 天然麦饭石与覆膜改性麦饭石的 ＦＥ⁃ＳＥＭ 图（ａ． ＺｎＡｌ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石；ｂ． ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 覆膜改性麦饭石；ｃ． 天然麦饭石）
Ｆｉｇ．１　 ＦＥ⁃ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍａｉｆａｎｉｔｅ （ａ． ＺｎＡｌ⁃ＬＤＨｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍａｉｆａｎｉｔｅ， ｂ． ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍａｉｆａｎｉｔｅ， ｃ． ｎａｔｕｒａｌ ｍａｉｆａｎｉｔｅ）
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对改性前后麦饭石表面形貌的检测结果．可以发现，
天然麦饭石（图 １ｃ）表面不规整，其凹层空隙有利于

覆膜改性；而Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石（图 １ａ、１ｂ）
表面相对平整，有明显晶体附着物；通过Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆
膜改性，填料表面的形态结构有很大的变化，天然

麦饭石表面的空隙为覆膜物质所填充而变得较为

光滑．结合天然麦饭石和 ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 覆膜改性麦饭

石的能谱分析仪（ＥＤＳ）检测结果（图 ２）可以发现，
相较于天然麦饭石，ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 覆膜改性麦饭石中

Ｚｎ 元素的质量分数从 ０ 增至 ３．１８％，Ｆｅ 元素的质量

分数由 ０．６％增至 ３．９２％；即 ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 的覆膜改性

增加了麦饭石填料中元素的种类及某些特定元素

的质量分数．

图 ２　 天然麦饭石（ａ）与 ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石（ｂ）的 ＥＤＳ 分析结果

Ｆｉｇ．２　 ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ （ａ） ａｎｄ ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍａｉｆａｎｉｔｅ （ｂ）

　 　 图 ３ ａ、３ｂ 分别为吸附试验后 ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 覆膜

麦饭石的 ＦＥ⁃ＳＥＭ 和 ＥＤＳ 检测结果．从图 ３ 可知，吸
附Ｃｄ（ＩＩ）后的 ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 覆膜麦饭石表面仍有明

显晶体附着物，且通过 ＥＤＳ 检测发现，在 ＺｎＦｅ⁃
ＬＤＨｓ 覆膜麦饭石表面有镉的存在，说明Ｃｄ（ＩＩ）确

为 ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 覆膜改性麦饭石所吸附．

图 ３　 ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石吸附后的 ＦＥ⁃ＳＥＭ（ａ）和 ＥＤＳ 分析（ｂ）结果

Ｆｉｇ．３　 ＦＥ⁃ＳＥＭ （ａ） ａｎｄ ＥＤＳ （ｂ）ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｄｓｏｒｂｅｄ ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍａｉｆａｎｉｔｅ

　 　 采用 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）分别对本试验中的纯

ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ、天然麦饭石和 ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 覆膜改性麦

饭石进行分析，结果如图 ４ 所示．可以发现，纯 ＺｎＦｅ⁃
ＬＤＨｓ 约在 １１°、２３°、３５°、３９°、４７°、６０°和 ６２°处有 ７
个衍射峰，分别对应 ＬＤＨｓ 典型特征峰 （ ００３）、
（００６）、（０１２）、（０１５）、（０１８）、（１１０）和（１１３），与层

状双 氢 氧 化 物 的 标 准 ＪＣＰＤＳ ３８⁃０７１５ 相 匹 配

（Ｒａｊｅｓｈｋｈａｎｎａ ｅｔ ａｌ．， ２０１８）；且较明显看出，ＺｎＦｅ⁃
ＬＤＨｓ 覆膜改性麦饭石的 ＸＲＤ 图谱不仅有天然麦饭

石的衍射峰，而且还有强度减弱的 ＬＤＨｓ 的 ７ 个特

征峰，说明本试验确能制备 ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 并将其覆膜

于天然麦饭石表面．
图 ４　 天然麦饭石和 ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｍａｉｆａｎｉｔｅ ａｎｄ ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍａｉｆａｎｉｔｅ
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３．２　 等温吸附试验

吸附等温线常用以描述一定温度下吸附剂最

大饱和吸附容量及吸附机理（Ａｃａｒ ｅｔ ａｌ．， ２０１５）；本
研究采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型，对
Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石和天然麦饭石在不同初始

浓度下吸附平衡后的试验数据进行拟合．

ｑｅ ＝
（Ｃ０ － Ｃｅ）Ｖ

ｍ
（１）

式中，Ｃｅ为吸附平衡时Ｃｄ（ＩＩ）浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｃ０为

初始 Ｃｄ（ＩＩ） 浓 度 （ ｍｇ·Ｌ－１ ）； ｑｅ 为 平 衡 吸 附 量

（ｍｇ·ｋｇ－１）；Ｖ 为溶液体积（Ｌ）；ｍ 为填料质量（ｇ）．
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型：

Ｃｅ

ｑｅ

＝ １
ｑｍ·ＫＬ

＋
Ｃｅ

ｑｍ
（２）

式中，Ｃｅ 和 ｑｅ 同上； ｑｍ 为理论最大饱和吸附容量

（ｍｇ·ｋｇ－１）；ＫＬ为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 平衡常数（Ｌ·ｍｇ－１）．
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型：

ｌｇｑｅ ＝
１
ｎ
ｌｇＣｅ ＋ ｌｇＫＦ （３）

式中， Ｃｅ 和 ｑｅ 同 上； １ ／ ｎ 为 非 线 性 系 数； ＫＦ 为

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数（ｍｇ１－ ｎ·Ｌｎ·ｋｇ－１）．其中 １ ／ ｎ 值表示吸

附作用强度，其值越小则吸附质与吸附剂的结合越

稳定；ｌｇＫＦ能够表示填料吸附能力大小，其值越大，
吸附能力越好（Ｃａｒｊａ ｅｔ ａｌ．， ２００５）．

对 等 温 吸 附 试 验 数 据 进 行 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型拟合，其结果如表 １ 所示．

表 １　 Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石和天然麦饭石的等温吸附模型拟合参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ａｎｄ Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ Ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍａｉｆａｎｉｔｅ

改性方式

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

Ｒ２
ＫＬ ／

（Ｌ·ｍｇ－１）
ｑｍ ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
Ｒ２

ｌｇＫＦ ／
（ｍｇ１－ ｎ·Ｌｎ·ｋｇ－１）

１ ／ ｎ

ＺｎＡｌ⁃ＬＤＨｓ
覆膜改性麦饭石

０．９９１１ ０．３７０４ １０００．００ ０．８２３１ ２．３５６５ ０．３２６６

ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ
覆膜改性麦饭石

０．９９２３ ０．１４８１ ２５００．００ ０．８７８０ ２．４８８３ ０．５１２４

天然麦饭石 ０．９０７９ １．００００ ７１４．２９ ０．９４７８ ２．１３７１ ０．６１９０

　 　 在 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型中，相较于天然麦饭

石（７１４． ２９ ｍｇ·ｋｇ－１ ） 的理论最大饱和吸附容量，
ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 覆膜改性麦饭石（２５００ ｍｇ·ｋｇ－１）提高了

３ 倍 以 上， ＺｎＡｌ⁃ＬＤＨｓ 覆 膜 改 性 麦 饭 石 （ １０００
ｍｇ·ｋｇ－１）也增大了 ５０％；对理论最大饱和吸附容量

进 行 排 序： ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 覆 膜 改 性 麦 饭 石 ＞
ＺｎＡｌ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石 ＞ 天然麦饭石．可见，
Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性能有效提高麦饭石对Ｃｄ（ＩＩ）的理

论最大饱和吸附容量，且改性方式不同，饱和吸附

容量的提升程度也不同．究其原因，一方面由于覆膜

改性麦饭石表面稳定附着 Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ， 溶液中的

Ｃｄ（ＩＩ）可与麦饭石表面 ＬＤＨｓ 中的 Ｚｎ 发生同晶替

代，形成新的 ＬＤＨｓ 覆膜在填料表面（ Ｚｈｏｕ ｅｔ ａｌ．，
２０１８）；另一方面，ＬＤＨｓ 晶体表面存在大量与八面

体金属原子键结合的羟基，带有相反电荷的表面羟

基与 Ｃｄ（ＩＩ） 形成外层表面络合物 （ Ｓｈａｎ ｅｔ ａｌ．，
２０１５）．除此之外，ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 覆膜改性麦饭石最大

饱和吸附容量是ＺｎＡｌ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石的 ２．５
倍，有研究发现 ＬＤＨｓ 形成分为两步，先结晶成不稳

定的 ＬＤＨｓ，在随后陈化阶段中，逐渐形成稳定的

ＬＤＨｓ 结晶体（Ｃａｒｊａ ｅｔ ａｌ．， ２００５）；对于不同类型的

ＬＤＨｓ，Ｆｅ３＋半径小于 Ａｌ３＋的离子半径，Ｆｅ３＋极化能强

于 Ａｌ３＋，由 ＦｅＣｌ３ 参与合成的 ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 增加了对

ＬＤＨｓ 层间 Ｃｌ－的吸引力（Ｂｒｕｎａ ｅｔ ａｌ．， ２００９），因此

ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 的结晶效果优于 ＺｎＡｌ⁃ＬＤＨｓ，相应地，
ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 覆 膜 改 性 麦 饭 石 的 吸 附 性 能 优 于

ＺｎＡｌ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石．
Ｒ２是衡量模型拟合程度的重要参数；如表 １ 所

示，Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模

型中的 Ｒ２均高于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型，且 Ｒ２均大于０．９９，
说明 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型能更好地描述Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性

麦饭石对Ｃｄ（ＩＩ）的吸附过程，即更趋向于单分子层

吸附（孔旺盛等， ２００７）．对于天然麦饭石，Ｌａｎｇｍｕｉｒ
模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型 Ｒ２分别为 ０．９０７９ 和 ０．９４７８，
说明天然麦饭石更符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型，即趋向于

非均匀吸附剂表面多分子层吸附．由此推断，填料表

面的Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性改变了麦饭石对Ｃｄ（ＩＩ）的吸

附类型．
１ ／ ｎ 值是与吸附强度和吸附剂表面不均匀性有

关的常数，１ ／ ｎ 值越小，吸附性能越好；一般情况下，
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当 ０＜１ ／ ｎ＜０．５ 时为容易吸附，０．５＜１ ／ ｎ＜１ 为优惠吸

附，１＜１ ／ ｎ 时为难于吸附（Ａｒｆａｏｕｉ ｅｔ ａｌ．， ２００８）；由
表 １ 可知，ＺｎＡｌ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石和 ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ
覆膜改性麦饭石的 １ ／ ｎ 值分别为 ０．３２６６ 和０．５１２４，
而天然麦饭石为 ０．６１９６．同时，ｌｇＫＦ能够间接反映填

料吸 附 能 力 大 小， 其 值 越 大， 吸 附 能 力 越 好；
ＺｎＡｌ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石、ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 覆膜改性麦

饭石和天然麦饭石的 ｌｇＫＦ 分别为 ２．３５６５、２． ４８８３、
２．１３７１，其大小排序与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型中理论最大饱

和吸附容量一致，ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 覆膜改性麦饭石 ＞
ＺｎＡｌ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石 ＞ 天然麦饭石．由此可

见，经Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性，填料的吸附能力由优惠吸

附向容易吸附转化，更有利于填料对Ｃｄ（ＩＩ）的吸附，
因而Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石表现出更佳的吸附

性能．
３．３　 解吸附试验

为探究Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石的回收再利用

性能，对Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石在不同初始浓度

等温吸附试验结束后进行解吸附试验；解吸率计算

公式见式（４）．

Ｅ ＝
Ｃ２·Ｖ２

（Ｃ０ － Ｃ１）·Ｖ１

× １００％ （４）

式中，Ｅ 为解吸率；Ｃ０ 为溶液中Ｃｄ（ＩＩ）的初始浓度

（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｃ１为吸附平衡时溶液中 Ｃｄ（ＩＩ）的浓度

（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｃ２为解吸试验后平衡溶液中Ｃｄ（ＩＩ）的浓

度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｖ１、Ｖ２分别为吸附液和解吸液的体积

（Ｌ）．
经计算可得，ＺｎＡｌ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石的解

吸率为 ６４．０１％～９５．９９％、ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 覆膜改性麦饭

石解吸率为 ６９．５２％～９８．５０％，天然麦饭石的解吸率

略低，为 ６１．２５％ ～ ９２．９３％，说明两种覆膜改性麦饭

石填料较天然麦饭石的可重复利用率提高，有利于

延长使用周期，节约运行和再生成本．
３．４　 吸附热力学试验

采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附方程对 ２９８．１５、３０８．１５、
３１８．１５ Ｋ 等 ３ 个热力学温度下的吸附平衡数据进行

拟合，并绘制填料对Ｃｄ（ＩＩ）的理论最大吸附容量随

温度变化的折线图，如图 ５ 所示．３ 个不同热力学温

度下的理论最大饱和吸附容量排序均为： ＺｎＦｅ⁃
ＬＤＨｓ 覆膜改性麦饭石 ＞ ＺｎＡｌ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭

石 ＞ 天然麦饭石，这也与等温吸附试验排序一致．并
且，随着温度的升高，天然麦饭石的理论最大饱和

吸附容量略有增大，在温度 ２９８．１５ Ｋ 时最小；而对

于Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石，随着温度升高，理论最

大饱和吸附容量不断减小，降低温度有利于提升改

性麦饭石对Ｃｄ（ＩＩ）的吸附性能．由此可知，Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ
覆膜改性麦饭石受温度的影响不同于天然麦饭石．

图 ５　 天然麦饭石和Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石理论最大饱和吸

附容量随温度的变化

Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｍａｘｉｍｕｍ ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ｏｆ
ｎａｔｕｒａｌ ｍａｉｆａｎｉｔｅ ａｎｄ Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍａｉｆａｎｉｔｅ ｖａｒｙ
ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

为进一步探究填料吸附Ｃｄ（ＩＩ）的热力学特性，
采用热力学参数吉布斯自由能（ΔＧθ）、焓变（ΔＨθ）
和熵变（ΔＳθ）来反应热力学效应．

对热力学参数进行计算，公式如下：
ｌｎ（ｑｅ ／ Ｃｅ） ＝ αｑｅ ＋ Ｋ （５）

ΔＧθ ＝ － ＲＴｌｎＫ （６）

ｌｎＫ ＝－ ΔＨθ

Ｒ
·１
Ｔ

＋ ΔＳθ

Ｒ
（７）

ΔＧθ ＝ ΔＨθ － ＴΔＳθ （８）
式中，ｑｅ、Ｃｅ、Ｔ 同上；ΔＧθ、ΔＨθ、ΔＳθ分别为标准吉布

斯自由能、焓、熵；Ｒ 为气体常数 ８．３１４ Ｊ·ｍｇ－１·Ｋ－１；Ｋ
为热力学平衡常数．

表 ２ 为 ２９８．１５、３０８．１５、３１８．１５ Ｋ 等时各麦饭石

对Ｃｄ（ＩＩ）吸附的热力学方程拟合参数．其中，吉布斯

自由能 ΔＧθ＜０，说明 ３ 种麦饭石填料对Ｃｄ（ＩＩ）的吸

附均可自发进行；熵变 ΔＳθ ＞０，说明吸附过程固⁃液
系统中混乱度增加；天然麦饭石 ΔＨθ ＞０，说明反应

为吸热过程，随着温度的降低，反应向负方向进行，
而Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石 ΔＨθ ＜０，说明反应为放

热过程，温度越低，反应向正方向进行，这也与

Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石的饱和吸附量随温度降低

而增大的结论相吻合．同时，天然麦饭石焓变 ΔＨθ ＞
０，而Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石焓变 ΔＨθ＜０，说明经
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ＬＤＨｓ 覆膜改性，麦饭石对Ｃｄ（ＩＩ）的吸附特性发生

了变化．有研究表明 ＬＤＨｓ 能与水体中Ｃｄ（ＩＩ）发生

同晶替代、离子交换、化学吸附等反应（Ｓｈａｎ ｅｔ ａｌ．，
２０１５； Ｚｈｏｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１８ ）， 相 比 于 天 然 麦 饭 石，
Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石对Ｃｄ（ＩＩ）的吸附增加了不

同类型的反应机制，因此其吸附更为复杂，导致吸

附类型从吸热逐渐转化成放热过程；且可以从表 ２
看出，ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 覆膜改性麦饭石的放热量远高于

ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 覆膜改性麦饭石，这可能是由于拥有更

好结晶效果的 ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 在吸附过程中反应（同晶

替代、离子交换、化学吸附）更加完全（Ｂｒｕｎａ ｅｔ ａｌ．，
２００９），从而增大了对Ｃｄ（ＩＩ）的吸附容量．

表 ２　 填料吸附Ｃｄ（ＩＩ）热力学拟合参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｃｄ（ＩＩ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

填料种类
ΔＧθ ／ （ Ｊ·ｍｏｌ－１）

２９８．１５ Ｋ ３０８．１５ Ｋ ３１８．１５ Ｋ
ΔＨθ ／

（ Ｊ·ｍｏｌ－１）
ΔＳθ ／

（ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

ＺｎＡｌ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石 －４３９１．２９ －４５３３．１８ －４６１４．６４ －１６０．５４ １４．１９

ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 覆膜改性麦饭石 －４５３２．２１ －４５７０．４１ －４６０８．６１． －３３９３．２８ ３．８２

天然麦饭石 －４３３２．７９ －４６８６．９９ －５０４４．１９ ６２２７．６８ ３５．４２

３．５　 吸附动力学试验

为探究Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石对Ｃｄ（ＩＩ）的吸

附机理，开展吸附动力学试验并对试验数据分别采

用准一级动力学模型、准二级动力学模型、Ｅｌｏｖｉｃｈ
模型和颗粒内扩散模型进行拟合．拟合公式见（９） ～
（１２）．

准一级动力学和准二级动力学模型：
ｌｎ（ｑｅ１ － ｑｔ） ＝ ｌｎｑｅ１ － ｋ１ ｔ （９）

ｔ
ｑｔ

＝ １
ｋ２ｑ２

ｅ２

＋ ｔ
ｑｅ２

（１０）

式中，ｑｅ１为准一级动力学平衡吸附量（ｍｇ·ｋｇ－１）；ｑｅ２

为准二级动力学平衡吸附量（ｍｇ·ｋｇ－１）；ｔ 为吸附时

间（ｍｉｎ）；ｑｔ为 ｔ 时刻的吸附量（ｍｇ·ｋｇ－１）；ｋ１为准一

级动力学吸附速率常数（ｍｉｎ－１）；ｋ２为准二级动力学

吸附速率常数（ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１）．
Ｅｌｏｖｉｃｈ 模型：

ｑｔ ＝ Ａ ＋ Ｂｌｎｔ （１１）
式中，ｑｔ 和 ｔ 同上； Ａ、Ｂ 为 Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程吸附速率

常数．
颗粒内扩散模型：

ｑｔ ＝ ｋｓ × ｔ
１
２ ＋ Ｃ （１２）

式中， ｑｔ 和 ｔ 同 上； ｋｓ 为 颗 粒 内 扩 散 速 率 常 数

（ｍｇ·ｋｇ－１·ｍｉｎ－０．５ ）；Ｃ 为常数，表示吸附剂的边界

层数．
表 ３ 为天然麦饭石和Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石

各吸附动力学拟合模型的相关系数 Ｒ２值．从表 ３ 可

知，天然麦饭石的准一级动力学模型拟合效果优于

准二级动力学模型，其吸附类型趋于物理吸附；对
于 ＬＤＨｓ 覆膜改性麦饭石，准一级动力学模型 Ｒ２在

不同初始浓度条件下呈不稳定的趋势且其值不高；
而准二级动力学模型的 Ｒ２均在 ０．９９ 以上，符合准二

级动力学模型．

表 ３　 不同浓度下天然麦饭石和Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石吸附动力

学模型的相关系数 Ｒ２

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　

模型
初始浓度 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ＺｎＡｌ⁃ＬＤＨｓ
覆膜改性
麦饭石

ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ
覆膜改性
麦饭石

天然
麦饭石

１ ０．９３７１ ０．９０９７ ０．９９６４

准一级动 ４ ０．９１２２ ０．９２９９ ０．９８６８

力学模型 ８ ０．９１５４ ０．９３３５ ０．９９５６

１６ ０．９４２９ ０．９５４３ ０．９９６８

１ ０．９９４６ ０．９９０１ ０．９７８６

准二级动 ４ ０．９９０６ ０．９９１１ ０．９７９４

力学模型 ８ ０．９９１９ ０．９９１０ ０．９８７７

１６ ０．９９３４ ０．９９８１ ０．９９５７

１ ０．９８４１ ０．９９２７ ０．９３６３

Ｅｌｏｖｉｃｈ 模型 ４ ０．９８４５ ０．９８５５ ０．９８５８

８ ０．９８０７ ０．９８５９ ０．９４５２

１６ ０．９８３３ ０．９８１７ ０．９２２７

同时，如图 ６ 所示，在不同初始Ｃｄ（ＩＩ）浓度下各

麦饭石的平衡吸附量对比中，ＬＤＨｓ 覆膜改性麦饭

石准一级方程所拟合的平衡吸附量与试验数据结

果相差较大，准二级方程拟合的平衡吸附量与计算

所得的吸附量较为吻合，从另一个角度反映了 ＬＤＨｓ
覆膜改性麦饭石填料的吸附过程更符合准二级动

力学模型，即准二级动力学模型能更好地描述改性

填料的吸附行为．这也说明 ＬＤＨｓ 覆膜改性麦饭石
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对Ｃｄ（ＩＩ）的吸附是以化学吸附为控制步骤的吸附过 程（Ｌｙｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１９）．

图 ６　 不同初始Ｃｄ（ＩＩ）浓度下各麦饭石的平衡吸附量对比（ａ． １ ｍｇ·Ｌ－１，ｂ． ４ ｍｇ·Ｌ－１，ｃ． ８ ｍｇ·Ｌ－１，ｄ． １６ ｍｇ·Ｌ－１）

Ｆｉｇ．６　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｃｄ（ＩＩ） ｉｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｔｉｍｅ （ａ． １ ｍｇ·Ｌ－１， ｂ． ４ ｍｇ·Ｌ－１， ｃ． ８ ｍｇ·Ｌ－１，ｄ．

１６ ｍｇ·Ｌ－１）
注：图中 ｑｅ为吸附试验所得平衡吸附量，ｑｅ１为拟合准一级动力学模型计算所得平衡吸附量，ｑｅ２为拟合准二级动力学模型计算所得平衡吸

附量

　 　 颗粒内扩散模型是根据 Ｗｅｂｅｒ 和 Ｍｏｒｒｉｓ 所提出

的理论形成的（Ｗｅｂｅｒ ｅｔ ａｌ．， １９６２），一般认为，填料

对Ｃｄ（ＩＩ）的吸附可分为 ４ 个步骤：① Ｃｄ（ＩＩ）从溶液

中转移到填料表面附近；② Ｃｄ（ＩＩ）通过扩散作用穿

过液膜到达填料颗粒的表面，这一步通常被称为外

扩散或传质；③填料表面的Ｃｄ（ＩＩ）通过扩散作用到

达填料颗粒内部；④ Ｃｄ（ＩＩ）被填料内部吸附活性位

点所吸附（周宏光， ２０１７）．步骤①和④反应速率很

快，不是速率控制步骤，吸附过程的速度取决于步

骤②和③中最慢的一步；通过拟合内扩散模型可以

确定吸附过程的控速步骤，揭示吸附机理．表 ４ 为填

料的颗粒内扩散模型拟合参数．本实验中的颗粒内

扩散模型拟合直线没有过原点，说明颗粒扩散为吸

附速率的限速因素，但不是唯一限速因素，可能还

有其他过程共同控制 吸 附 速 率 （ Ｋｕｍａｒ ｅｔ ａｌ．，
２０１４）；另外，由表 ４ 可知，ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 覆膜改性麦饭

石的内扩散模型的线性关系不如天然麦饭石，说明

ＬＤＨｓ 覆膜改性之后的麦饭石对Ｃｄ（ＩＩ）吸附过程更

为复杂，为多种吸附机理共同作用．

表 ４　 填料的颗粒内扩散模型拟合参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｆｉｌｌｅｒｓ

填料种类
初始浓度 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ｋｓ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１·ｍｉｎ－０．５）

Ｃ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１） Ｒ２

ＺｎＡｌ⁃ＬＤＨｓ
１ ４．３５ ３８．２７ ０．８５７４

覆膜改性麦饭石
４ ９．７７ ５９．００ ０．９１５１

８ １１．９６ ４６２．８１ ０．７８９１

ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ
１ ４．８８ １３．２９ ０．８３２０

覆膜改性麦饭石
４ １１．５８ ７．５３ ０．９２８１

８ １６．４１ ３０４．７２ ０．８１５５

１ ２．４９ ６０．３９ ０．９２９８

天然麦饭石 ４ ８．８６ ４９．０９ ０．９３１６

８ １１．７０ １９４．３５ ０．９１１３

同时，本试验中的 Ｅｌｏｖｉｃｈ 模型能更好地拟合

Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石对Ｃｄ（ＩＩ）的吸附过程，Ｒ２
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均在 ０．９８ 以上，表明覆膜改性麦饭石在整个吸附过

程中具有均匀分布的表面吸附性能 （常春等，
２０１６）．而天然麦饭石拟合的 Ｅｌｏｖｉｃｈ 模型的 Ｒ２ 为

０．９２～０．９８，拟合度不高，说明天然麦饭石对Ｃｄ（ＩＩ）
表面吸附性能不均匀，这与天然麦饭石在等温吸附

中拟合结果符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型一致，天然麦饭石

为非均质的多分子层吸附．这也验证了 ＬＤＨｓ 覆膜

改性后能够改善麦饭石表面结构，使其吸附位点更

均匀，有利于吸附的进行．
３．６　 不同 ｐＨ 值条件下的吸附试验

由于 ＬＤＨｓ 是在碱性条件下形成的，ｐＨ 值过低

易破坏 ＬＤＨｓ 结构，ｐＨ 值过高则会产生 Ｃｄ（ＯＨ） ２沉

淀，不利于研究其吸附性能．因此本次实验选定初始

Ｃｄ（ＩＩ）溶液的 ｐＨ 值为 ６、７、８ 的条件下进行等温吸

附试验，图 ７ 为不同 ｐＨ 值条件下 ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 覆膜

改性麦饭石的平衡吸附量．

图 ７　 不同 ｐＨ 值条件下 ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石的平衡吸

附量

Ｆｉｇ．７　 Ｃｄ（ＩＩ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍａｉｆａｎｉｔｅ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｆ ｐＨ

如图 ７ 所示，天然麦饭石在 ｐＨ 值为 ６ 时平衡

吸附量最高，在弱酸性条件下可能会促进天然麦饭

石的吸附作用；在 ｐＨ 值为 ７～８ 时，平衡吸附量无明

显变化，原因可能是天然麦饭石对溶液中 ｐＨ 的调

节作用．高效江等发现麦饭石对重金属吸附前 ｐＨ 为

７．８２、８．８１ 时，而吸附后 ｐＨ 值都在 ７ 左右（高效江

等， １９９７），因此，溶液中麦饭石的 ｐＨ 值变化不大，
对其产生影响较小．同时，试验结果表明，ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ
覆膜改性麦饭石的平衡吸附量随着 ｐＨ 升高呈逐渐

降低的趋势；随着溶液中 ＯＨ－ 含量逐渐增多，由
ＺｎＣｌ２、ＦｅＣｌ３等参与合成的 ＬＤＨｓ 金属离子（如 Ｚｎ２＋，

Ｆｅ３＋）会与 ＯＨ－产生化学沉淀，堵塞 ＬＤＨｓ 改性麦饭

石表面的孔道，不利于其对 Ｃｄ（ＩＩ） 的吸附作用

（Ｓｏｌｔａｎｉ ｅｔ ａｌ， ２０１８），而在 ｐＨ 值为 ６ 时能够抑制这

种金属沉淀行为，因此在 ｐＨ 值为 ６ 时，ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ
覆膜改性麦饭石对Ｃｄ（ＩＩ）吸附效果最佳，吸附性能

最好．
３．７　 竞争离子吸附试验

为探究水体中常见离子对 ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 覆膜改

性麦饭石吸附的影响，选择 Ｍｇ２＋、Ｋ＋、ＰＯ３－
４ 、ＮＨ＋

４、
ＮＯ－

３ 等 ５ 种常见阴阳离子进行竞争性吸附试验；图
８ 为不同竞争离子条件下，ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 覆膜改性麦

饭石对Ｃｄ（ＩＩ）的平衡吸附量变化趋势图．

图 ８　 不同竞争离子条件下 ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石平衡吸

附量变化

Ｆｉｇ．８　 Ｃｄ（ＩＩ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍａｉｆａｎｉｔｅ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅ ｉｏｎｓ

由图 ８ 可知，各平衡吸附量均随Ｃｄ（ＩＩ）初始浓

度升高而逐渐增大；当 Ｃｄ（ＩＩ） 初始浓度较低时，
Ｍｇ２＋、Ｋ＋、ＰＯ３－

４ 、ＮＨ＋
４、ＮＯ

－
３ 等 ５ 种竞争离子对Ｃｄ（ＩＩ）

的吸附效果无明显影响． 究其原因，在低浓度时

ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 覆膜改性麦饭石表面有足够的吸附位

点，此时竞争性离子对Ｃｄ（ＩＩ）吸附的影响也较小．当
Ｃｄ（ＩＩ）初始浓度逐渐变大时，Ｍｇ２＋、Ｋ＋、ＰＯ３－

４ 这 ３ 种

离子对Ｃｄ（ＩＩ）吸附无明显抑制作用，含有 Ｍｇ２＋的平

衡吸附量最大．而 ＮＯ－
３ 对Ｃｄ（ＩＩ）吸附具有一定的抑

制，可能与 ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 覆膜改性麦饭石表面的

ＬＤＨｓ 结构有关；对于一价阴离子的交换能力而言，
ＮＯ－

３ ＞Ｃｌ
－，ＮＯ－

３ 容易将 ＬＤＨｓ 中的 Ｃｌ－交换出来，因此

部分 ＮＯ－
３ 可能会通过离子交换作用进入 ＬＤＨｓ 层间

（王卫东等， ２０１７），从而导致 ＬＤＨｓ 的结构发生不

利于Ｃｄ（ＩＩ）吸附的变化．同时，ＮＨ＋
４ 在高Ｃｄ（ＩＩ）浓度
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下也会产生抑制作用，这应可归结于麦饭石本身的

特性，麦饭石对极性分子较高的 ＮＨ＋
４ 有很强的吸附

作用（李娟等， ２００８），因此 ＮＨ＋
４ 会优先吸附在填料

表面，占据填料的吸附位点，从而导致麦饭石填料

对Ｃｄ（ＩＩ）吸附效果变弱．

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性有效提升麦饭石对Ｃｄ（ＩＩ）
的吸附效果，其中 ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 覆膜改性麦饭石的吸

附效 果 最 佳， 最 大 饱 和 吸 附 容 量 达 到 了 ２５００
ｍｇ·ｋｇ－１；Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石对Ｃｄ（ＩＩ）的吸附

过程为以化学吸附为主的单分子层吸附，天然麦饭

石为以物理吸附为主的多分子层吸附．
２）麦饭石对Ｃｄ（ＩＩ）的吸附为表层扩散和内部

扩散共同作用，Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石比天然麦

饭石表面吸附性能更均匀，扩散作用更为明显；且
Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石对Ｃｄ（ＩＩ）的吸附为自发的

放热过程；天然麦饭石为自发的吸热过程．
３）综合来看，Ｚｎ⁃ＬＤＨｓ覆膜改性麦饭石去除水

中Ｃｄ（ＩＩ）的机理主要为化学吸附、离子交换、同晶替

代等；相较于天然麦饭石，ＺｎＦｅ⁃ＬＤＨｓ 覆膜改性麦饭

石的最大饱和吸附量提升了 ３． ５ 倍，表明 ＺｎＦｅ⁃
ＬＤＨｓ 覆膜改性麦饭石是一种具有应用潜力的重金

属Ｃｄ（ＩＩ）吸附剂．
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师，主要从事水污染控制工程、水环境生态修复研究． Ｅ⁃
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