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摘要　重金属造成水、土壤污染具有持久性和不可逆性等特点，因此重金属污染的防治备受人们关注，土壤和水中重金属元
素的吸附和固定是常用的修复手段。本试验以上天梯不同矿区７种沸石为试验原料，探究了其在水溶液中吸附重金属离子
（Ｐｂ、Ｃｄ、Ｚｎ）的能力。同时，选取了在水溶液中吸附效果最佳的沸石进行热活化处理，分析其在水溶液和土壤中吸附和固定重
金属元素Ｐｂ离子的能力。结果表明，沸石原矿样ＸＨＦ－０１对Ｐｂ的吸附量为２５．３９ｍｇ／ｇ，对Ｃｄ和Ｚｎ吸附效果最佳的分别为
是ＡＦ－０１、ＡＦ－０２，吸附量分别为２０．９７ｍｇ／ｇ、２１．４２ｍｇ／ｇ。在３００℃灼烧改性下的 ＸＨＦ－０１沸石对水溶液中的 Ｐｂ的吸附
能力达到峰值。得出３００℃热活化沸石ＸＨＦ－０１修复Ｐｂ污染土壤的能力最好，可使土壤中可迁移 Ｐｂ量降低６９．２％左右。
该研究为降低土壤及水溶液中Ｐｂ含量提供了一种性能优良的吸附与固定剂。
关键词　沸石；土壤修复；热活化；重金属

　　上天梯沸石矿区为珍珠岩共生矿产，该区沸石矿
有两种类型：一种为熔岩型沸石矿，赋存于陈棚组杨家

湾火山熔岩内，熔岩型沸石为珍珠岩脱玻化蚀变产物，

主要矿物成分为斜发沸石；另一种为凝灰型沸石矿，产

于陈棚组上天梯段中上部，主要矿物成分亦为斜发沸

石。主要开发利用的只有斜发沸石、丝光沸石，应用于

石油、化学工业、日用轻工、建筑工业、农业土壤修复、

畜禽饲养、处理废水等行业［１］。重金属在水溶液和土

壤中的污染愈演愈烈。由于沸石的晶体结构，发生阳

离子置换后的基本结构不会改变［２］，因此常常用来固

定和吸附土壤中的重金属离子。

天然沸石因为内部通道大小不均匀，经过改性后

可以增强吸附性和离子交换性，更好地运用于废水治

理。沸石在废水治理中的各项研究结果表明了其独特

的吸附性能［３－９］。在治理土壤重金属污染的过程中，

沸石常用作土壤改良剂。不仅能够吸附重金属，还能

促进植物对于营养元素的吸收［１０］。Ｍａｈａｂａｄｉａ等［１１］研

究表明，天然沸石对多种土壤中的Ｃｄ有着稳定吸附的
能力。李栋［１２］研究发现，在 Ｃｄ污染土壤中施加沸石
可以促进知母和益母草的生长，还能降低以上两种植

物体内和土壤的 Ｃｄ含量。刘伯元等［１３］研究表明，将

沸石加入化肥中配制成复合化肥，施用时可以降低土

壤营养元素流失达２０％以上。魏延超［１４］研究表明，人

造４Ａ沸石修复Ｐｂ、Ｎｉ、Ｓｎ土壤能力比天然沸石要强，
尤其是对Ｓｎ的固定效果更佳，４Ａ沸石修复污染土壤
的２８ｄ时，与同期用天然沸石修复的 Ｓｎ污染土壤，浸
出浓度降低了７２．９３％。因此对沸石进行活化处理后
的吸附性能进行研究，既有利于沸石的综合利用，也可

以降低重金属在水溶液和土壤中的含量［１５］。

本试验以上天梯矿区沸石为原料，研究其对水溶

液中重金属（Ｐｂ、Ｃｄ、Ｚｎ）的吸附作用，对比上天梯不同
矿区沸石对重金属的吸附量，选取吸附性能优良的沸

石，进行活化处理后作为土壤修复材料，探究其固定土

壤中Ｐｂ的可行性。

１　材料与方法

１．１　试验矿样

试验样品来自信阳上天梯不同矿区的７种沸石：ＡＦ
－０１、ＡＦ－０２、ＡＦ－０３、ＴＨＦ－０１、ＴＨＦ－０２、ＴＨＦ－０３、



表１　上天梯沸石物相分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｚｅｏｌｉｔｅｐｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆＳｈａｎｇｔｉａｎｔｉｚｅｏｌｉｔｅ

样品编号 蒙脱石 伊利石 斜发沸石 方石英 石英 长石

ＡＦ－０１ １５．２６ ７５．３１ ３．４３ １．３５ ４．６７
ＡＦ－０２ ８．５２ ４．７０ ３２．５５ １．９９ ２．５４ ４９．７０
ＡＦ－０３ ２４．９６ ６８．９３ ４．１０ ２．０２
ＴＨＦ－０１ ６．８１ ４８．００ ３．２３ ５．０６
ＴＨＦ－０２ １９．０５ ３．３１ ４３．６６ １．７５ ２．１８ ２．０７
ＴＨＦ－０３ ３０．６０ ５．２３ ３２．４２ ２．０９ ２．２０ ２．２９
ＸＨＦ－０１ ４８．５７ １．５５ ４３．９１ １．９９ ０．７１ ３．２６

ＸＨＦ－０１。通过对这些矿样进行 Ｘ射线衍射分析可
知，ＡＦ区沸石的主要成分为斜发沸石，其中蒙脱石含
量为８％ ～２５％，其他伴生矿物有伊利石、方石英、石
英、长石等。ＴＨＦ区沸石的主要成分为斜发沸石，含蒙

脱石１９％～３０％，伊利石含量一般小于７％，其他矿物
有高岭石、方石英、石英、长石等。ＸＨＦ区沸石的斜发
沸石含量为４３．９１％，蒙脱石含量为４８．５７％，其他矿
物有方石英、石英、长石等。上天梯沸石的物相分析结

果详见表１。
研究矿区沸石（表 ２）的主要成分均为 ＳｉＯ２与

Ａｌ２Ｏ３，ＳｉＯ２＋Ａｌ２Ｏ３约为 ７７％～８２％，其中另含较多的
Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ以及 ＭｇＯ等，ＭｇＯ及 ＣａＯ含量分别为
０９５％～１．０４％及１．６６％～２．０９％，Ｎａ２Ｏ及Ｋ２Ｏ含量
分别为１．２０％～１．５０％及２．５９％ ～３．３２％，碱金属氧
化物总量约为 ６％ ～８％，原矿的 ＴＦｅ含量约为１％ ～
２％，但是ＡＦ－０２的ＴＦｅ含量为５．１％，主量元素化学
成分可知沸石矿ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３摩尔比在８．８左右。其化
学成分详细结果如表２所示。

表２　上天梯沸石原矿化学多元素分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ２　Ｍｕｌｔｉ－ｅｌｅｍｅｎｔｓａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆＳｈａｎｇｔｉａｎｔｉｚｅｏｌｉｔｅ

样品编号 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＴＦｅ ＭｇＯ ＣａＯ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ ＭｎＯ ＴｉＯ２ Ｐ２Ｏ５ ＬＯＩ 合计

ＡＦ－０１ ６８．６７ １３．０４ １．３５ ０．９８ １．８５ １．５０ ２．５９ ０．０２ ０．２４ ０．０４ ９．６０ ９９．８８

ＡＦ－０２ ６５．８４ １２．１７ ５．１０ １．００ １．６６ １．２３ ３．３２ ０．０４ ０．２５ ０．０５ ９．２１ ９９．８７

ＡＦ－０３ ６７．６６ １３．４２ １．２５ １．００ １．９４ １．５０ ２．６９ ０．０２ ０．２６ ０．０４ １０．０９ ９９．８７

ＴＨＦ－０１ ６８．８８ １２．４０ １．０７ ０．９５ １．９７ １．４４ ２．７３ ０．０２ ０．２４ ０．０４ １０．１３ ９９．８７

ＴＨＦ－０２ ６８．４１ １２．６７ １．１３ ０．９７ ２．０２ １．３６ ２．６８ ０．０２ ０．２４ ０．０４ １０．３２ ９９．８６

ＴＨＦ－０３ ６８．２０ １２．５３ １．２８ ０．９７ ２．０７ １．２５ ２．６１ ０．３６ ０．２６ ０．０４ １０．２９ ９９．８６

ＸＨＦ－０１ ６７．５５ １３．１７ １．１６ １．０４ ２．０９ １．２０ ２．７５ ０．０３ ０．２６ ０．０４ １０．６０ ９９．８９

　　通过对上天梯沸石样进行表征测试，得出如图１
所示的ＳＥＭ图。

从图１可以看出，ＡＦ沸石矿的表面较平整，孔道
被某些物质填充，且放大后的表面形貌可以看出，沸石

表面颗粒大小不一，相对比较杂乱不规整；ＴＨＦ沸石矿
表面粗糙，表面上存在许多颗粒状物质，表面较均匀且

分布整齐；ＸＨＦ沸石矿表面形貌较致密，矿区斜发沸石
呈板状，叶片状。

１．２　试验原料与试剂

本试验所用到的主要原料和试剂列于表３。

表３　试验所用原料和试剂
Ｔａｂｌｅ３　Ｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｒｅａｇｅｎｔｓｕｓｅｄｉｎｔｈｅｔｅｓｔｓ

试剂名称 规格 生产厂家

７种不同矿区沸石 信阳上天梯矿区

ＨＮＯ３ 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

Ｃｄ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

Ｐｂ（ＮＯ３）２ 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

去离子水 Ｈ２Ｏ 试验室自制

１．３　试验设备

本试验所用到的主要仪器和设备列于表４。

表４　试验所用仪器和设备
Ｔａｂｌｅ４　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓａｎｄｅｑｕｉｐｍｅｎｔｕｓｅｄｉｎｔｈｅｔｅｓｔ

仪器名称 型号 生产厂家

电感耦合等离子光谱仪 Ａｇｉｌｅｎｔ７９００ 安捷伦

恒温水浴振荡器 ＳＨＡ－ＣＡ 常州普天仪器制造有限公司

离心机 ＴＧ１６－ＷＳ 湖南湘仪实验室仪器开发有限公司

电子天平 ＢＳＡ１２４Ｓ 奥多利斯科学仪器（北京）有限公司

恒温水浴振荡器 ＳＨＡ－ＣＡ 常州普天仪器制造有限公司

离心机 ＴＧ１６－ＷＳ 湖南湘仪实验室仪器开发有限公司

标准恒温恒湿养护箱 ＹＨ－６０Ｂ 北京中建路业仪器设备有限公司

马弗炉 ＸＲＹ－１０ 武汉电庐实验电炉厂

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ） ＡＸＳＤ８－Ｆｏｃｕｓ 德国Ｂｒｏｋｅｒ公司

２　试验方法

２．１　原材料预处理

烘干并研磨上天梯七个不同矿区的沸石，过０１５０
ｍｍ筛备用；配置１０００ｍｇ／Ｌ的Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋溶液：
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图１　不同矿区沸石矿ＳＥＭ图像（图ａ、ｂ、ｃ分别为不同放大倍数时的电镜图）
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｚｅｏｌｉｔｅｏｒｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｎｉｎｇａｒｅａｓ（ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｓｉｎＦｉｇｕｒｅｓａ，ｂ，ａｎｄｃ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ）

将已知量的四水合硝酸镉［Ｃｄ（ＮＯ３）２· ４Ｈ２Ｏ］溶解在
去离子水中配置了１０００ｍｇ／Ｌ的 Ｃｄ２＋溶液。将配制
的１０００ｍｇ／ＬＣｄ２＋溶液稀释用于吸附试验，稀释后的
Ｃｄ２＋溶液的浓度范围为２．５～２５０ｍｇ／Ｌ。Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋溶
液用已知量的硝酸铅［Ｐｂ（ＮＯ３）２］和六水合硝酸锌［Ｚｎ
（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ］按相同方法配制。

２．２　不同沸石对水溶液中Ｃｄ、Ｐｂ、Ｚｎ的吸附性能

向７支５０ｍＬ离心管中分别加入０．２ｇＡＦ－０１沸
石，其中 ７支离心管中装有不同质量浓度的 ２５ｍＬ
Ｃｄ２＋（Ｐｂ２＋）溶液，浓度分别为２．５、１０、２５、５０、１５０、２００、
２５０ｍｇ／Ｌ，ｐＨ控制在５以下，防止碱性沉淀产生。其
他沸石样品同样方式处理，并将离心管放入恒温水浴

振荡器（２５℃），１６０ｒ／ｍｉｎ条件下震荡２４ｈ。等待达
到吸附平衡后，将悬浮液置于 ６０００ｒ／ｍｉｎ离心机中离
心１０ｍｉｎ。收集上清液后用０．２２ｍｍ过滤器过滤之
后，采用电感耦合等离子光谱仪（ＩＣＰ）测量 Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋

质量浓度。其中沸石样品（ＡＦ－０、ＡＦ－０３、ＴＨＦ－０１、
ＴＨＦ－０２、ＸＨＦ－０１）按上述步骤测量 Ｚｎ２＋的质量浓
度。

根据方程式（１）计算平衡吸附容量（ｑｅ）。

ｑｅ＝
Ｖ（Ｃ０－ＣＥ）

ｍ （１）

其中，ｑｅ（ｍｇ／ｇ）是在平衡质量浓度为Ｃ０时的吸附
容量；Ｖ（Ｌ）是吸附质溶液体积；Ｃ０（ｍｇ／Ｌ）是溶液中吸
附质的初始质量浓度；ＣＥ（ｍｇ／Ｌ）是沸石达到吸附平衡
后吸附质的剩余质量浓度；ｍ（ｇ）是沸石样品的质量。

为了研究沸石对 Ｐｂ、Ｃｄ、Ｚｎ的吸附性能，采用了
Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ的方法来拟合了吸附等温曲线，
这是两种常用的吸附等温曲线。Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程用方程
式（２）表示，表示了吸附质在吸附剂表面是被单层吸
附的；Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程用方程式（３）表示，表明了吸附质
在吸附剂表面是被多层吸附的。与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ公式相
比，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ公式没有饱和吸附值，所适用的吸附剂
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表面覆盖率相对来说大一点。

ｑｅ＝
ｑｍＫＬＣＥ
１＋ＫＬＣＥ

（２）

ｑｅ＝ＫＦＣ
１
ｎＥ （３）

式中，ｑｅ（ｍｇ／ｇ）是平衡吸附量；ＣＥ（ｍｇ／Ｌ）为吸附
平衡时吸附质在溶液中的浓度；ｑｍ（ｍｇ／ｇ）是吸附剂对吸
附质的最大吸附量；ＫＬ（Ｌ／ｍｇ）是 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程的吸附
常数；ＫＦ（ｍｇ／ｇ）和ｎ分别是Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程式的常数。

２．３　热活化沸石对Ｐｂ的吸附试验

根据对不同沸石在水溶液中分别对 Ｃｄ、Ｐｂ、Ｚｎ的
吸附性能研究，选取对Ｐｂ具有最佳吸附效果的原矿沸
石样品进行进一步活化处理，通过高温灼烧改性的手

段，探究温度改性对沸石吸附Ｐｂ能力的影响。选取四
份适量吸附性能最佳的沸石原矿，放入坩埚中。采用

高温煅烧分别对沸石进行改性。四份沸石的煅烧温度

分别为１５０℃、３００℃、４５０℃和６００℃，升温程序为２
℃／ｍｉｎ，煅烧２ｈ。

不同温度煅烧样品４个（Ｓ－１５０、Ｓ－３００、Ｓ－４５０、
Ｓ－６００），加上未煅烧样品（Ｓ－０）共５个样品，进行改
性沸石对水溶液中Ｐｂ的吸附性能试验，试验步骤同不
同沸石对水溶液中Ｃｄ、Ｐｂ、Ｚｎ的吸附性能试验一样。

２．４　热活化沸石对Ｐｂ污染土壤的修复试验

本试验采用高岭土作为模拟土壤，制备了２０ｍｇ／
ｋｇ的污染土壤，再用上述不同温度活化沸石对土壤进
行重金属的固定。将 ５００ｇ高岭土与１００ｍＬ的 １００
ｍｇ／ＬＰｂ２＋溶液混匀，放入恒温震荡锅中恒温震荡均化
３０ｍｉｎ，保证Ｐｂ２＋溶液被高岭土吸附。将该土壤放入
相对湿度为８５％、温度为２５℃的培养箱中培养７ｄ。
将培养的模拟高岭土烘干研磨，分别取５０ｇ于５个烧
杯中，将模拟污染土分别与五种不同的土壤修复剂按

ｍ（污染土）ｍ［土壤修复剂（不同煅烧温度的沸石原
矿）］ｍ（水）＝１００７２０混匀，恒温振动均化３０
ｍｉｎ。将装有均化土壤的烧杯放入培养箱中培养７ｄ，
期间每天取出土壤并进行搅拌混匀操作，让土壤修复

剂与污染土壤充分作用。

采用２ｍｏｌ／Ｌ的稀盐酸提取修复土壤中可迁移的
Ｐｂ２＋并测量其浓度，采用浓盐酸配置２ｍｏｌ／Ｌ的稀盐
酸。取２ｇ修复土壤与２０ｍＬ稀盐酸与离心管中混合，
修复土壤与稀盐酸按质量比１１０比混合。将离心管
置于水浴震荡锅中，２５℃下以１２０ｒ／ｍｉｎ震荡１０ｈ，待
静置后取上清液，通过０．２２ｍｍ过滤器过滤上清液。
通过ＩＣＰ测量上清液中Ｐｂ２＋质量浓度。

土壤铅离子可迁移量按式（４）计算。

ｑｅｘ＝
ｃｅｘ×Ｖａｃ
ｍｃｋ

（４）

式中ｑｅｘ为可迁移量（ｍｇ／ｋｇ），ｃｅｘ为稀盐酸萃取的

金属浓度（ｍｇ／Ｌ），Ｖａｃ为稀盐酸的加入量（Ｌ），ｍｃｋ为被
铅污染的高岭土样品质量。

３　结果与讨论

３．１　沸石对Ｃｄ的吸附试验结果

根据７种沸石对于 Ｃｄ的吸附情况进行了 Ｌａｎｇ
ｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温模型数据拟合，详细数据见表５。

表５　Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温模型拟合沸石吸附 Ｃｄ的
吸附方程理论参数

Ｔａｂｌｅ５　ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｆｏｒＣｄａｄ
ｓｏｒｐｔｉｏｎｂｙｚｅｏｌｉｔｅｆｉｔｔｅｄｂｙＬａｎｇｍｕｉｒａｎｄＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ
ｍｏｄｅｌｓ

沸石

Ｌａｎｇｍｕｉｒ
ｑｍ

／（ｍｇ·ｇ－１）

ＫＬ×１０
２

／（Ｌ·ｍｇ－１）
Ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ＫＦ １／ｎ Ｒ２

ＡＦ－０１ ２０．９７ ３．３３ ０．９３ １．９７ １．５７ ０．９５
ＡＦ－０２ １４．３７ ４．６１ ０．９６ ２．４９ １．６３ ０．９８
ＡＦ－０３ １５．２３ ５．７４ ０．９７ ２．５７ ２．１４ ０．９５
ＴＨＦ－０１ １６．８１ ２．８３ ０．９７ ２．０７ １．１９ ０．９８
ＴＨＦ－０２ １２．９４ ４．０５ ０．９７ ２．５５ １．３９ ０．９２
ＴＨＦ－０３ １３．７５ ６．１６ ０．９６ ２．７３ ２．０５ ０．９５
ＸＨＦ－０１ １２．５４ ６．４０ ０．９６ ２．８１ １．８８ ０．９６

　　选取对 Ｃｄ吸附量最大和最差沸石的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ两种等温吸附模型，拟合后的吸附数据如图
２所示。

图２　沸石吸附Ｃｄ的吸附等温非线性拟合
Ｆｉｇ．２　ＩｓｏｔｈｅｒｍａｌｎｏｎｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｏｆＣｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｙｚｅｏｌｉｔｅ
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Ｃｄ在沸石上的吸附可以用Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型来描述，
说明Ｃｄ在沸石表面的吸附可以假定为单分子层间吸
附。同时，根据Ｌａｎｇｍｕｉｒ公式模拟计算，上天梯不同矿
区产的沸石当中，ＡＦ－０１样品对Ｃｄ的吸附量（ｑｍａｘ）最
佳，达到了２０．９７ｍｇ／ｇ，而ＸＨＦ－０１样品对Ｃｄ的吸附
量最低，仅为１２．５４ｍｇ／ｇ。此外，采用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型
进行拟合的相关系数Ｒ２较低，并不能很恰当地解释该
吸附过程。

３．２　沸石对Ｐｂ的吸附

根据７种沸石对于 Ｐｂ的吸附情况进行了 Ｌａｎｇ
ｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温模型数据拟合，详细数据见表６。

表６　Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温模型拟合沸石吸附Ｐｂ的吸
附方程理论参数

Ｔａｂｌｅ６　ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｆｏｒＰｂａｄ
ｓｏｒｐｔｉｏｎｂｙｚｅｏｌｉｔｅｆｉｔｔｅｄｂｙＬａｎｇｍｕｉｒａｎｄＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ
ｍｏｄｅｌｓ

沸石

Ｌａｎｇｍｕｉｒ
ｑｍ

／（ｍｇ·ｇ－１）

ＫＬ
／（Ｌ·ｍｇ－１）

Ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ＫＦ １／ｎ Ｒ２

ＡＦ－０１ ２１．５１ ８．１３ ０．９５ １０．３１ １４．４２ ０．８５
ＡＦ－０２ ２０．３８ ０．３８ ０．９４ ４．４１ ７．０２ ０．９２
ＡＦ－０３ ２１．２５ ２．３１ ０．９０ ８．４５ １２．８７ ０．８３
ＴＨＦ－０１ １７．６７ ０．４４ ０．９５ ４．３８ ６．１９ ０．９４
ＴＨＦ－０２ ２０．０４ ０．１４ ０．９４ ２．４３ ３．０２ ０．９４
ＴＨＦ－０３ ２２．３７ ０．１５ ０．９５ ３．１２ ５．５０ ０．９６
ＸＨＦ－０１ ２５．３９ ０．１０ ０．８８ ３．５４ ６．９２ ０．９６

　　从表６可以看出，Ｐｂ在沸石表面的吸附过程可以
用Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型描述，说明Ｐｂ在沸石表面的吸附行为
可以假定为单分子层的吸附。同时，采用模拟计算，不

同矿区沸石中，最大Ｐｂ吸附量（ｑｍａｘ）最高的为 ＸＨＦ－
０１样品，达到２５．３９ｍｇ／ｇ，而对 Ｐｂ吸附能力最差的为
ＴＨＦ－０１样品。

３．３　沸石对Ｚｎ的吸附

根据７种沸石对于 Ｚｎ的吸附情况进行了 Ｌａｎｇ
ｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温模型数据拟合，详细数据见表７。

表７　Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温模型拟合沸石吸附Ｚｎ的吸
附方程理论参数

Ｔａｂｌｅ７　ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｆｏｒＰｂａｄ
ｓｏｒｐｔｉｏｎｂｙｚｅｏｌｉｔｅｆｉｔｔｅｄｂｙＬａｎｇｍｕｉｒａｎｄＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ
ｍｏｄｅｌｓ

沸石

Ｌａｎｇｍｕｉｒ
ｑｍ

／（ｍｇ·ｇ－１）

ＫＬ
／（Ｌ·ｍｇ－１）

Ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ＫＦ １／ｎ Ｒ２

ＡＦ－０２ ２１．４２ ０．６０ ０．９９ ４．２２ ８．２９ ０．９４
ＡＦ－０３ ２１．２２ ０．４９ ０．９７ ４．８５ ９．０４ ０．９５
ＴＨＦ－０１ １８．６４ ０．４１ ０．９８ ４．１８ ６．６６ ０．９１
ＴＨＦ－０２ ２０．６２ ０．３８ ０．９７ ４．６８ ８．３２ ０．９６
ＸＨＦ－０１ ２０．８８ ０．６５ ０．９８ ４．２３ ８．０９ ０．９５

　　选取了吸附效果最佳与最差的两种沸石的 Ｌａｎｇ
ｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ两种等温吸附模型，拟合后的吸附
数据如图３所示，拟合所得到的理论参数如表７所示。

图３　沸石吸附Ｚｎ的吸附等温非线性拟合
Ｆｉｇ．３　ＩｓｏｔｈｅｒｍａｌｎｏｎｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｏｆＺｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｙｚｅｏｌｉｔｅ

从图３和表７可以看出，Ｚｎ在沸石表面的吸附过
程可以用Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型描述，说明Ｚｎ在沸石表面的吸
附行为可以假定为单分子层的吸附。同时，采用模拟

计算，不同矿区沸石中，最大 Ｚｎ吸附量（ｑｍａｘ）高的为
ＡＦ－０２样品，达到２１．４２ｍｇ／ｇ，而对Ｐｂ吸附能力比较
差的为ＴＨＦ－０１样品。

对以上数据分析表明，Ｌａｎｇｍｕｉｒ公式可以很好地
解释沸石对三种重金属的吸附行为，说明沸石对这两

种重金属的吸附属于单层吸附。沸石对这三种重金属

的吸附能力有差异，对 Ｐｂ的吸附效果相对而言比对
Ｃｄ、Ｚｎ吸附效果好，而对 Ｃｄ的吸附能力最差，这可能
与离子半径和离子水合能有关。沸石 ＸＨＦ－０１对 Ｐｂ
的吸附能力最强，最大吸附量 ｑｍａｘ达到了２５．３９ｍｇ／ｇ；
对水溶液中的Ｃｄ２＋吸附效果最好的是沸石ＡＦ－０１，最
大吸附量ｑｍａｘ为２０．９７ｍｇ／ｇ，沸石 ＡＦ－０２对 Ｚｎ的吸
附能力最强，最大吸附量为２１．４２ｍｇ／ｇ。

因为沸石是一种具有硅酸盐骨架的晶体，硅氧四

面体中的硅离子很容易被铝离子或别的金属阳离子替

换，导致沸石带负电。虽然三种重金属离子核电荷数

相同，但是它们并不属于同一周期，离子半径并不相

同，Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋的半径分别为９５ｐｍ、１１９ｐｍ、７４
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ｐｍ。Ｐｂ２＋离子半径最大，与带负电的硅氧骨架接触范
围最大，很容易被吸附。同时，Ｐｂ２＋离子水合能为２２６
ｋＪ／ｍｏｌ，比Ｃｄ２＋（２８５ｋＪ／ｍｏｌ）、Ｚｎ２＋（３５８ｋＪ／ｍｏｌ）都小
得多，可见，Ｐｂ２＋与水的结合状态不稳定，所以 Ｐｂ２＋更
容易被沸石所固定。

本次试验得出，上天梯矿区沸石对水溶液中Ｚｎ的
吸附能力比Ｃｄ的强，这与潘嘉芬［１４］、吕瑞阳［１７］所得结

果不同，猜测原因可能是因为试验所用天然沸石的

Ｎａ２Ｏ含量不同。二人所用样品中，Ｎａ２Ｏ的含量分别
为０．４１％和０．７２％，而本试验采用的７种天然沸石
中，ＸＨＦ－０１的Ｎａ２Ｏ含量最低，为１．２０％。因为吸附
质离子的半径越小，更容易与沸石骨架内的 Ｎａ＋离子
发生交换［１８］。因本次试验所用沸石的 Ｎａ２Ｏ含量高得
多，所以对Ｚｎ２＋的吸附能力比Ｃｄ２＋强。这与赵启文［１９］

试验结果相符，未改性天然沸石对 Ｚｎ２＋的吸附能力比
对Ｃｄ２＋差，但经过 ＮａＣｌ改性后的沸石对 Ｚｎ２＋的吸附
性强于Ｃｄ２＋，说明吸附质离子半径越小越容易和沸石
骨架上的Ｎａ＋置换。

３．４　热活化沸石对Ｐｂ的吸附

根据５种热活化后的沸石对于 Ｐｂ的吸附情况进
行了Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温模型数据拟合，详细
数据见表８。

表８　Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温模型拟合改性沸石吸附Ｐｂ
的吸附方程理论参数

Ｔａｂｌｅ８　ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｍｏｄｅｌｓｓｕｃｈａｓＬａｎｇｍｕｉｒａｎｄＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
ｆｉｔｔｈｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｚｅｏｌｉｔｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＰｂ

沸石

Ｌａｎｇｍｕｉｒ
ｑｍ

／（ｍｇ·ｇ－１）

ＫＬ×１０
２

／（Ｌ·ｍｇ－１）
Ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ＫＦ １／ｎ Ｒ２

Ｓ－０ ２４．６０ ２０．７３ ０．９９ ３．９２ １．９３ ０．９１
Ｓ－１５０ ２６．８５ １５．２３ ０．９５ １．８４ ４．２１ ０．９４
Ｓ－３００ ４４．０４ ３．７０ ０．９５ １．７２ ３．１８ ０．９８
Ｓ－４５０ ２７．１９ ６．６９ ０．９２ ２．１３ ３．８１ ０．９３
Ｓ－６００ ２６．８９ ７．７１ ０．９７ ２．１３ ３．９９ ０．９６

图４　改性沸石吸附Ｐｂ的吸附等温非线性拟合
Ｆｉｇ．４　ＭｏｄｉｆｉｅｄｚｅｏｌｉｔｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＰｂａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｎｏｎｌｉｎｅａｒｆｉｔ

　　５种沸石样品的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ两种等温
吸附模型拟合后的曲线如图４所示。

图４和表８数据分析结果表明，在一定范围内，随
着灼烧温度的上升，ＸＨＦ－０１沸石对水溶液中的Ｐｂ的
吸附能力上升，在３００℃温度灼烧改性下吸附能力达
到峰值后，提高热活化温度改性会降低沸石对Ｐｂ的吸
附能力。

３．５　热活化沸石对Ｐｂ污染土壤修复

图５显示了未处理的土壤和不同沸石样品改良土

壤中的可迁移的铅浓度。未处理的土壤未处理土壤中

含有最高的可迁移 Ｐｂ浓度（１５．８ｍｇ／ｋｇ，在２０ｍｇ／ｋｇ
的Ｐｂ水平下）。如图５所示，随着沸石热活化温度的
升高，用稀盐酸可萃取的 Ｐｂ含量分别为１１．８７、７．３、
４．９、６．０、６．３ｍｇ／ｋｇ。结果表明 Ｓ－３００对铅污染土壤
的修复效果优于其他样品，可以使土壤中可迁移 Ｐｂ量
减少６９．２％，因此，过高的活化温度对固化效果并没
有明显的促进作用。Ｓ－３００在对铅污染土壤进行修
复时，吸附容量最大，吸附能力最强。
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图５　不同处理土壤中稀盐酸可提取Ｐｂ含量
Ｆｉｇ．５　ＴｈｅＰｂｃｏｎｔｅｎｔｃａｎｂｅｅｘｔｒａｃｔｅｄｆｒｏｍｄｉｌｕｔｅｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ
ａｃｉｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｅｄｓｏｉｌｓ

从图５可知，热活化处理后沸石对Ｐｂ污染土壤均
有更好的钝化效果，尤其是 Ｓ－３００样品，显著降低了
土壤中可淋洗的Ｐｂ浓度。

污染土壤中加入沸石改变重金属的形态，在土壤

中掺入沸石减少水溶态和离子交换态的重金属的浓

度，使重金属不会流失于地下水中，降低其在环境中的

流动性和转移到植物以及食物链的风险，起到了良好

了土壤修复效果。对比图６土壤修复数据和图５重金
属水溶液的吸附数据可进一步发现，对于吸附性能强

的沸石矿，其对污染土壤具有更好的修复能力，可推断

沸石土壤修复的作用机理和吸附机理相同主要为离子

交换机理，金属污染物被固定在沸石骨架中，或者随着

土壤ｐＨ增加而沉淀形成了金属碳酸盐或氧化物。热
活化处理提高了沸石的吸附性能，从而更好地应用在

土壤修复中。

Ｘ射线粉末衍射仪（ＸＲＤ）是测定晶体结构的重要
手段，通过 ＸＲＤ测得的图谱与 ＰＣＤＦ卡片进行对照，
可以对物相进行定性，而对比衍射峰的强度可以定量。

用ＸＲＤ测定了热活化沸石 ＸＨＦ－０１产品的晶相，如
图６。

图６　热活化沸石产物ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｌｙａｃｔｉｖａｔｅｄｚｅｏｌｉｔｅｐｒｏｄｕｃｔ

　　不同活化温度的热活化沸石产物的 ＸＲＤ图谱如
图６所示，对于未改性峰沸石 Ｓ－０，在２θ值为９．９°、
２１．０４５°、３０．１５°、３７．１２６°分别对应沸石的衍射峰
（２２０）、（４４２）、（６６０）和（６６６）。高温加热可以除掉沸
石结构中原本存在的水和杂质，同时，沸石具有热稳定

性，在适宜的温度范围内高温改性并不会影响其本身

结构。Ｓ－３００的样品峰值强度没有发生明显的变化，
说明活化温度低于３００℃时，沸石的矿物结构基本保
持不变。但随着活化程度的逐渐升高，沸石的主反射

强度逐渐减弱，表明沸石的结晶度在降低，沸石结构在

逐渐崩塌。Ｓ－６００除了沸石特征峰强度的降低，还有
着其他反射峰的出现，说明沸石的结构在逐渐被破坏，

新的结构逐渐在形成。说明较高的活化温度会破坏沸

石的晶体结构，从而影响其固载金属的能力。

利用复合ＢＥＴ（ｍｕｌｔｉ－Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ）
法测定不同温度活化沸石的比表面积，结果如图７所
示。

图７　不同温度活化沸石的比表面积
Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｒａｔｉｏｏｆｚｅｏｌｉｔｅｔｏｔｈｅｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｚｅｏｌｉｔｅａｃｔｉｖａｔｅｄ
ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

如图７所示，随着改性温度升高到３００℃，沸石比
表面积增加到最大值３８．８６３５ｍ２／ｇ，随着温度的进一
步升高，沸石的比表面积开始下降。３００℃以下加热
沸石，会使沸石空洞和孔道中的水大量溢出，但不会引

起内部晶体结构的变化，所以一开始活化沸石的比表

面积会增大。随着温度进一步上升，沸石的晶体结构

逐渐开始坍塌，孔道缩小，导致比表面积降低。热活化

沸石的比表面积变化与其对水溶液中 Ｐｂ２＋的吸附量
变化一致，说明沸石的吸附性能与其比表面积有关，比

表面积越大，沸石的吸附能力和钝化重金属的能力越

强。

４　结论

（１）试验用沸石的主要成分为ＳｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３，占比
约７７％ ～８２％，还含有较多的 Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、ＭｇＯ、ＣａＯ。
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同时，ＡＦ－０２因为 ＴＦｅ含量比较高，呈现了绿色。通
过扫描电镜分析，各矿区沸石呈现板状、叶片状，其中

ＡＦ沸石的表面比较平整，而ＴＨＦ沸石表面较为粗糙。
（２）通过吸附 －平衡法试验，矿区沸石对三种重

金属的吸附都可以假定为单分子层吸附，沸石对三种

重金属的吸附能力为Ｐｂ＞Ｚｎ＞Ｃｄ，其中沸石ＸＨＦ－０１
对Ｐｂ的吸附能力最强，达到了２５．３９ｍｇ／ｇ，对Ｃｄ在水
溶液中吸附能力最好的是 ＡＦ－０１，吸附量为 ２０．９７
ｍｇ／ｇ，沸石ＡＦ－０２对 Ｚｎ的吸附能力最强，最大吸附
量为２１．４２ｍｇ／ｇ。沸石对不同重金属在水溶液中的吸
附能力不同，可能和重金属离子本身的半径、水合能以

及沸石的化学组成有关。

（３）不同温度热活化沸石ＸＨＦ－０１在溶液中和在
土壤中对Ｐｂ的吸附能力变化一致，随着热活化温度的
逐渐升高，ＸＨＦ－０１在水溶液和土壤中对 Ｐｂ２＋吸附能
力升高，热活化温度达到３００℃后，吸附、钝化能力逐
渐下降。根据ＸＲＤ图像分析，热活化温度在３００℃以
上会导致沸石结构的逐渐破坏和新结构的形成，影响

了其的吸附、钝化能力。用３００℃热活化沸石 ＸＨＦ－
０１修复Ｐｂ污染土壤的能力最好，可使土壤中可迁移
Ｐｂ量降低６９．２％左右。在适宜的温度下，热活化沸石
是一种提高沸石修复重金属污染土壤能力的有效办

法。
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