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摘要　珍珠岩经高能球磨活化，并在球磨活化过程中添加Ｃａ（ＯＨ）２以及ＣａＣｌ２共磨，制备新型硅酸盐矿物材料。使用 ＸＲＦ、

ＸＲＤ、ＳＥＭ／ＥＤＳ等表征分析，以及Ｃｄ（Ⅱ）的吸附容量等对该吸附剂进行定性和定量的性能评价。结果表明，经过６００ｒ／ｈ的
共磨后，吸附剂对Ｃｄ（Ⅱ）吸附量高达１３７２．７０ｍｇ／ｇ，同时，吸附后溶液的ｐＨ值为中性或弱碱性，比传统碱沉淀法显著降低。
所制备的新型材料和制备工艺环境友好，原料廉价易得，为珍珠岩及其他硅酸盐矿物的活化利用提供了新思路。
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引言

随着工业化、城市化的不断推进，化工生产、矿山

开采等过程中产生了大量废水，该类废水的不断排放

导致水体及周围土壤环境中，有机／无机污染物不断积
累，对生态环境造成了严重影响，重金属污染问题尤为

突出。重金属不可降解而且毒性大，同时还具有生物

富集性，当其在水体或者人体中富集达到一定程度时，

对人体和环境都会造成不同程度的影响。其中重金属

镉（Ｃｄ）污染问题日益备受关注，Ｃｄ（Ⅱ）在水中会发生
水解，会以水合离子的形态存在，相比 Ｃｕ（Ⅱ）、Ｚｎ
（Ⅱ）结合四个配位水分子形成正四面体结构，Ｃｄ
（Ⅱ）在水中会结合６个配位水分子构成结构稳定的正
八面体配位形态，更难脱去配位水分子，Ｃｄ（Ⅱ）去除
也较为困难。目前，处理水体中重金属的方法有物理

法、化学法、生物法。其中化学沉淀法作为传统的废水

处理方法应用较多，以氢氧化物沉淀法最为典型，和其

他工艺相比，该法具有工艺简单、易操作、处理量大等

优点，但是，对于镉锰等溶度积常数较大的重金属离

子，通常需要先将ｐＨ调节到１０～１１，才能确保处理后
水中的重金属离子残留浓度达到出水标准，ｐＨ方面则

又需加酸回调至６～９［１］，这样的复杂背景，限制了其
广泛的应用。而物理法中，应用较多的是各种天然矿

石，如蒙脱石、珍珠岩、膨润土等硅酸盐矿物，相关的很

多研究确认了其具有一定的吸附效果，但是和碱中和

沉淀工艺相比，差异很大尚不具备实用性。经过一定

的活化手段能提升其去除重金属的能力，可用于低浓

度的吸附过滤，远不能代替碱中和，尤其是较高浓度重

金属污水去除领域的应用。因此，开发一种能够高效

固定重金属，并且使出水 ｐＨ保持在中性或者弱碱性
的兼顾碱中和的高处理能力和硅酸盐矿物的环境友好

的复合材料具有重要的现实意义。

我国珍珠岩产量巨大，并且高品位矿较多。珍珠

岩主要成分是无定形 ＳｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３，因其含有结晶水
而具有高膨胀性。在大量开采的过程中，会造成大量

含珍珠岩的尾矿遗弃堆积，占据大量土地资源。因此

对珍珠岩尾矿的回收利用，具有重要的意义。珍珠岩

因其具有良好的膨胀特性，被广泛应用于建筑行业的

保温、吸声、土壤改良、助滤剂等众多领域［２－５］，在重金

属去除方面也有一定的应用。Ｔ．Ｍａｔｈｉａｌａｇａｎ等［６］使用

１．７～２．０ｍｍ的珍珠岩对１ｇ／Ｌ的Ｃｄ（Ⅱ）进行吸附试
验，结果表明珍珠岩在ｐＨ＝６的条件下对Ｃｄ（Ⅱ）的吸



附量为 ０．４２ｍｇ／ｇ。ＭａｌｅｎａＣａｂｒａｎｅｓ等［７］使用 ＮａＯＨ
改性前后的珍珠岩对 Ｃｓ＋的去除率分别为 ８４％和
８９％，改性后的珍珠岩吸附量为２．０４５ｍｇ／ｇ。谢雯雯
等［８］使用１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液对珍珠岩（粒度为０．１７８
ｍｍ）进行浸泡、８０℃加热２ｈ、过滤、清洗、干燥，然后对
１００ｍｇ／Ｌ金属离子进行吸附去除试验，试验显示碱改
性珍珠岩对 Ｃｕ２＋、Ｃｄ２＋、Ｚｎ２＋三种重金属离子的最大
吸附量分别达到 １１．３８、９．１５、１０．１６ｍｇ／ｇ。Ｍ．Ｋｒｏ′ｌ
等［９］使用珍珠岩废料制备了具有良好的吸附能力的

Ｎａ－Ｘ沸石，对 Ｃｄ（Ⅱ）进行去除时吸附量可达
１１０６．８８ｍｍｏｌ／ｋｇ。这也为使用碱活化珍珠岩提供了
新的思路和可能。珍珠岩本身对重金属几乎没有去除

效果，改性后的珍珠岩虽然有一定的去除效果，但也存

在着去除重金属初始浓度低、样品添加量过大的问题，

无法和Ｃａ（ＯＨ）２摩尔当量沉淀重金属，高达１５１８．９２
ｍｇ／ｇ的数量级进行比较。因此我们有必要开发一种
能够高效固定重金属的珍珠岩基复合材料。

机械力化学是在高能球磨的作用下，对物质进行

剪切、破碎等来对物质晶体的结构进行破坏，提高物质

的反应活性，以此来制备材料或者对材料进行改性，这

一反应通常发生在固相领域，工艺具有环境友好、无二

次污染等优点。如赵越［１０］利用机械力化学将煤矸石

进行高能球磨，使晶体结构遭到破坏，并与硫酸混合制

备铝基混凝剂，对正磷酸根、五价砷、腐殖酸去除率分

别达９１．２％、８９．６％、９３．７３％。
本文通过 Ｃａ（ＯＨ）２、ＣａＣｌ２与珍珠岩一起球磨作

用，制备一种新型硅酸盐基高容量兼顾环境友好的复

合材料，实现废水中重金属 Ｃｄ（Ⅱ）的高效去除，不仅
为珍珠岩或者其它硅酸盐尾矿的再利用提供了一种新

的思路，还对减轻／净化重金属对水质及土壤污染具有
重要的意义。

１　试验材料与方法

１．１　材料

珍珠岩原料来自于信阳上天梯某珍珠岩矿，将珍

珠岩进行简单的研磨处理，通过 Ｘ射线荧光光谱仪
（ＸＲＦ）对珍珠岩化学成分进行测试分析，结果如表１
所示：ＳｉＯ２含量７０．９３％，Ａｌ２Ｏ３含量１３．００％，烧失量
６．３０％，还含有少量的 ＣａＯ、Ｆｅ２Ｏ３、ＭｇＯ、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ等
金属氧化物。矿石中还含有不等量透长石、石英斑晶

表１　珍珠岩样品化学成分
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｐｅｒｌｉｔｅ

成分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ Ｆｅ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ Ｏｔｈｅｒ

含量／％ ７０．９３ １３．００ ０．９９ ０．７３ ４．５９ ２．６６ ７．１０

以及隐晶质矿物（角闪石、刚玉、叶腊石、黑云母）。

试验试剂：氢氧化钙（Ｃａ（ＯＨ）２）、二水合氯化钙
（ＣａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ），８／３水合硫酸镉（ＣｄＳＯ４·８／３Ｈ２Ｏ）。
试剂均为分析纯，水为超纯水。

试验仪器设备：行星式球磨机（Ｐｕｌｖｅｒｉｓｅｔｔｅ－７，
Ｆｒｉｔｓｃｈ，Ｇｅｒｍａｎｙ），转靶Ｘ射线衍射仪ＸＲＤ，Ｄ／ＭＡＸ－
ＲＢ，Ｊａｐａｎ），Ｘ射线荧光光谱仪（ＸＲＦ，Ｚｅｔｉｕｍ，Ｈｏｌ
ｌａｎｄ），傅里叶红外光谱仪（ＦＴ－ＩＲ，Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００，Ａ
ｍｅｒｉｃａ），ＳＥＭ／ＥＤＳ（ＺｅｉｓｓＳｉｇｍａ３００，Ｇｅｒｍａｎｙ），原子吸
收光谱仪（ＡＡＳ－６８８０，Ｓｈｉｎｍａｄｚｕ，Ｊａｐａｎ）。

１．２　方法

１．２．１　样品制备方法

预先对氯化钙（ＣａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ）进行烘干处理以去
除部分结晶水，然后将 ＣａＣｌ２、Ｃａ（ＯＨ）２与珍珠岩按照
一定的比例（ＳｉＣａ摩尔比为１２）添加于球磨罐中，
总质量为 ２．０ｇ，球磨转速为 ６００ｒ／ｍｉｎ，球磨时间为
１ｈ。

Ｃｄ（Ⅱ）溶液是由ＣｄＳＯ４·８／３Ｈ２Ｏ试剂配置。

１．２．２　试验方法

试验时在常温下进行，在 １００ｍＬ１００ｍｇ／ＬＣｄ
（Ⅱ）溶液中投加改性珍珠岩样品，于磁力搅拌器上以
４００ｒ／ｍｉｎ转速反应２ｈ后，取上清液进行过滤、测试。

采用ＡＡＳ对待处理含有 Ｃｄ（Ⅱ）的溶液进行测
试，起始浓度 Ｃ０（ｍｇ·Ｌ

－１），处理后的浓度 Ｃｅ（ｍｇ·
Ｌ－１），则Ｃｄ（Ⅱ）去除率 Ｗ＝（Ｃ０－Ｃｅ）／Ｃ０１００％，吸
附量ｑ（ｍｇ·ｇ－１）—每克 Ｃａ（ＯＨ）２吸附的 Ｃｄ（Ⅱ）的
质量。同时将珍珠岩原矿、球磨样品、反应后的残渣进

行ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＳＥＭ／ＥＤＳ等分析测试。

２　结果与分析

２．１　吸附Ｃｄ（Ⅱ）试验

２．１．１　Ｃａ（ＯＨ）２ＣａＣｌ２摩尔比对 Ｃｄ（Ⅱ）去除
影响

　　样品按照 ＳｉＣａ摩尔比为１２进行制备，首先
探究Ｃａ（ＯＨ）２和 ＣａＣｌ２不同配比制备的样品对 Ｃｄ
（Ⅱ）去除的影响。结果试验发现，珍珠岩原矿对 Ｃｄ
（Ⅱ）的去除率仅有 １．４％，表明了珍珠岩自身对 Ｃｄ
（Ⅱ）的去除能力有限，当添加剂仅有 ＣａＣｌ２（１０２）
时，与珍珠岩原矿对比，Ｃｄ（Ⅱ）去除率并没有提升。
图１（ａ）中显示，随着样品中 Ｃａ（ＯＨ）２比例的逐渐增
大，Ｃｄ（Ⅱ）去除率、反应前后溶液的 ｐＨ都逐渐上升，
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这也说明随着 Ｃａ（ＯＨ）２比例的增加，样品中游离的
Ｃａ（ＯＨ）２也增多。图１（ｂ）中显示，随着添加剂中 Ｃａ
（ＯＨ）２比例的逐渐增大，对 Ｃｄ（Ⅱ）吸附量先增加后
减少，在摩尔比为 １１１处达到最大值 １３７２．７０
ｍｇ／ｇ，此时反应后的ｐＨ也降到了８．７６，满足出水排放
的ｐＨ要求。随着Ｃａ（ＯＨ）２占比的增加，反应前 Ｃａ

２＋

浓度逐渐降低，能够说明部分Ｃａ（ＯＨ）２被固定在了珍
珠岩上；反应后的Ｃａ２＋的溶出量较反应前也有不同程
度的增加，说明在反应过程中 Ｃａ２＋可能与Ｃｄ２＋进行了
离子交换，在摩尔比为１１１和１２０两组混合
球磨配比中，Ｃａ２＋离子浓度增加量分别为２０．９２ｍｇ／Ｌ
和２２．９２ｍｇ／Ｌ，而摩尔比１１１配比条件所得样品，
吸附量与ｐＨ皆优于摩尔比１２０比例。对摩尔比
１１１配比条件下制备的样品，进行 Ｃａ２＋反应前后
的浓度以及去除率相关计算得：Ｃａ２＋增加的摩尔量为
０．０５４２５ｍｍｏｌ，Ｃｄ２＋去除的摩尔量为０．０６７１１ｍｍｏｌ。
这也证明Ｃａ２＋参与离子交换的可能。在 Ｃａ（ＯＨ）２与
ＣａＣｌ２不同配比的试验中，ＳｉＣａ（ＯＨ）２：ＣａＣｌ２摩尔比
为１１１效果最优，后续试验皆按摩尔比１１１
进行样品的制备。

图１　Ｃａ（ＯＨ）２ＣａＣｌ２不同摩尔比对 Ｃｄ（Ⅱ）去除率、ｐＨ
（ａ）；吸附量、Ｃａ２＋浓度（ｂ）影响（Ｓｉ：Ｃａ摩尔比为１２）
Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌａｒｒａｔｉｏｓｏｆＣａ（ＯＨ）２ＣａＣｌ２ｏｎ
ｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆＣｄ（Ⅱ）ａｎｄｐＨ（ａ）；ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆＣｄ
（Ⅱ）ａｎｄｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣａ２＋（Ｓｉ：Ａｌｍｏｌａｒｒａｔｉｏｉｓ１２）

２．１．２　初始ｐＨ值对Ｃｄ（Ⅱ）去除影响

溶液的ｐＨ值对重金属的存在形态以及最终的去
除效果有着直接的影响，因此探究了不同初始 ｐＨ条
件下（ｐＨ在２～７之间）制备的吸附剂样品（１１１）
对Ｃｄ（Ⅱ）的去除。试验结果如图２所示，当溶液初始
ｐＨ为２或３时，Ｃｄ（Ⅱ）的去除率较低，溶液酸性过强
时，大量的氢离子使样品表面的结构遭到破坏，使珍珠

岩表面负载的Ｃａ（ＯＨ）２以及 ＣａＣｌ２无法发挥固定 Ｃｄ
（Ⅱ）的作用。当初始ｐＨ为４时，去除率达到６６．１％，
随着初始ｐＨ的逐渐增加，去除率也有所增加，但增加
幅度不大，最高可以达到８２．９％，反应后 ｐＨ皆位于９
以下，达到了ｐＨ排放标准，同时该样品也可以用作酸
性土壤的改良剂。

图２　初始ｐＨ对Ｃｄ（Ⅱ）去除的影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｐＨｖａｌｕｅｏｎＣｄ（Ⅱ）ｒｅｍｏｖａｌ

２．１．３　投加量对Ｃｄ（Ⅱ）去除的影响

从图３中可以看出，共磨样品［Ｓｉ：Ｃａ（ＯＨ）２
ＣａＣｌ２＝１１１］的投加量从０．０５ｇ／Ｌ增加到０．３５ｇ／
Ｌ，对Ｃｄ（Ⅱ）的去除率由１１．８％增大到９９．２％，但在
去除率增大的同时，溶液反应后的ｐＨ也上升到１０左

图３　投加量对Ｃｄ（Ⅱ）去除的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｓａｍｐｌｅｄｏｓａｇｅｏｎＣｄ（Ⅱ）ｒｅｍｏｖａｌ
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右，具有较强的碱性。从吸附量的数据来看，随着投加

量的增加，样品的吸附量先增加后降低，在０．２ｇ／Ｌ投
加量时，吸附量达到了最大值１４５６．０５ｍｇ／ｇ，该组反
应后溶液的ｐＨ也仅有８．７４。综合来看，选取 ０．２ｇ／Ｌ
作为最终的投加量。

２．１．４　初始浓度对Ｃｄ（Ⅱ）去除的影响

对不同浓度的Ｃｄ（Ⅱ）溶液（５０、１００、２００、３００、４００
ｍｇ／Ｌ）进行了去除试验。从图５的数据可以看出：在
较低浓度５０ｍｇ／Ｌ时，对 Ｃｄ（Ⅱ）的去除率具有１００％
的效果，此时样品表面的吸附位点还没有达到饱和；随

着初始浓度的逐渐增加，虽然Ｃｄ（Ⅱ）的去除率也逐渐
降低，但是吸附量有所增加，说明表面的吸附位点再次

被消耗，逐渐达到饱和，吸附量在１００ｍｇ／Ｌ时也已达
到了较大值。随着初始浓度的逐渐提升，反应后溶液

的ｐＨ趋于稳定，这可能是Ｃｄ（Ⅱ）浓度增加，样品表面
的吸附位点被Ｃｄ（Ⅱ）迅速占据，吸附达到了饱和，但
溶液中剩余大量Ｃｄ（Ⅱ），从而导致溶液的最终 ｐＨ趋
于稳定。

图４　初始浓度对Ｃｄ（Ⅱ）去除的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎＣｄ（Ⅱ）ｒｅｍｏｖａｌ

２．２　机理分析

２．２．１　ＸＲＤ分析

为了探究共磨样品对Ｃｄ（Ⅱ）的去除机理，对珍珠
岩原矿、共磨样品、共磨样品水洗以及反应后的残渣进

行了ＸＲＤ测试分析、比较。珍珠岩是由无定形ＳｉＯ２组
成，从图５中可以看出，其 ＸＲＤ图谱也呈现非晶的状
态；球磨后的样品经过充分水洗烘干后，图像出现的是

ＣａＣＯ３的特征峰，这与反应后残渣出现 ＣｄＣＯ３的特征
峰这一现象也相呼应，但当使用同等量的Ｃａ（ＯＨ）２处
理Ｃｄ（Ⅱ）后，残渣显示的 Ｃｄ（ＯＨ）２的特征峰。由此
说明：Ｃａ（ＯＨ）２与珍珠岩共磨后，使溶液中 Ｃｄ（Ⅱ）的
沉淀形式发生了改变，不再是简单的氢氧化物沉淀。

结合图（１）ｂ中反应前后钙离子浓度变化做出如下推
断：球磨过程中，部分Ｃａ（ＯＨ）２被固定在珍珠岩表面，
在珍珠岩样品表面形成大量可吸附 ＣＯ２的活性位点，
使得溶液中Ｃｄ（Ⅱ）在珍珠岩表面生长出ＣｄＣＯ３晶粒，
进而被去除。同时，对空气中 ＣＯ２的吸收也有助于降
低反应后溶液ｐＨ。

图５　反应前后ＸＲＤ变化图
Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎ

２．２．２　ＦＴＩＲ分析

球磨样品经过水洗以及反应后残渣的 ＦＴＩＲ表征
结果于图６所示。３４４６ｃｍ－１和１６３８ｃｍ－１分别是Ｏ－
Ｈ的拉伸振动峰和弯曲振动峰［１１］，样品经过反应过

后，３４４６ｃｍ－１处 Ｏ－Ｈ的拉伸振动峰峰强有所增强。
４６２ｃｍ－１处为Ｓｉ－Ｏ的弯曲振动峰［１２］，９００ｃｍ－１～１２００
ｃｍ－１为Ｓｉ－Ｏ（Ａｌ，Ｓｉ）反对称伸缩振动吸收峰［９］。球磨

样品经过２ｈ的水洗以及处理镉溶液后的残渣 ＦＴＩＲ
出现了新的吸收峰，１４５３ｃｍ－１、１４４９ｃｍ－１两处为Ｃ－
Ｏ伸缩振动引起的吸收峰［１３］，Ｃ－Ｏ吸收峰的出现证
实了水洗和反应后有 ＣａＣＯ３、ＣｄＣＯ３的生成，这与图５
中ＸＲＤ图谱结果一致。

图６　反应前后的ＦＴ－ＩＲ图谱
Ｆｉｇ．６　ＦＴ－ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎ
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２．２．３　ＳＥＭ／ＥＤＳ分析

图７为制备的样品对 Ｃｄ（Ⅱ）吸附前后 ＳＥＭ－
ＥＤＳ分析图谱。从图中可以看出，反应前后样品的形
貌具有显著的变化，反应前的样品多孔且形貌较为均

一，为颗粒状，具有较大的比表面积，也能够提供较多

的反应位点，而经过２ｈ的反应后，沉淀物微观形貌为

颗粒和针状混合，说明发生了相关的反应，生成的 Ｃｄ
ＣＯ３依附在了珍珠岩表面。从反应前后样品的ＥＤＳ分
析中可以看出，吸附后样品出现了质量占比４０．２９％
以及原子占比１０．９３％的 Ｃｄ元素，Ｃａ、Ｃｌ元素占总比
皆大幅度降低，也能在一定程度上，说明Ｃａ２＋参与了离
子交换，同时在 Ｃｄ元素面扫图谱中，清晰地观察到 Ｃｄ
元素均匀的分散，这也表明Ｃｄ被稳定的固定在样品上。

图７　（ａ）制备样品ＳＥＭ／ＥＤＳ分析；（ｂ）反应后样品ＳＥＭ／ＥＤＳ分析；（ｃ）反应后样品Ｃｄ２＋面扫图谱
Ｆｉｇ．７　（ａ）ＳＥＭ／ＥＤＳｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒｅｄａｄｓｏｒｂｅｎｔ；（ｂ）ＳＥＭ／ＥＤＳｏｆｔｈｅｔｒｅａｔｅｄａｄｓｏｒｂｅｎｔ；（ｃ）ｔｈｅＥＤＳｓｕｒｆａｃｅｓｃａｎａｆｔｅｒｔｈｅｓａｍｐｌｅａｄ
ｓｏｒｂｅｄｔｈｅｈｅａｖｙｍｅｎｔａｌＣｄ２＋

３　结论

将珍珠岩、Ｃａ（ＯＨ）２、ＣａＣｌ２按照摩尔比１１１
进行机械球磨，在６００ｒ／ｍｉｎ条件下活化１ｈ得到新型
的硅酸盐吸附材料。在起始浓度为 １００ｍｇ／Ｌ的 Ｃｄ
（Ⅱ）溶液中对制备的材料吸附性能的评价结果显示，
Ｃｄ（Ⅱ）的吸附量可达１３７２．７０ｍｇ／ｇ，溶液最终 ｐＨ为
８．７４，制备的样品具有很高的吸附量，实现 Ｃｄ（Ⅱ）污
水的净化。制备样品所需原材料廉价易得，工艺简洁、

环境友好，为将来珍珠岩及其它硅酸盐尾矿利用并解

决堆积带来的环境污染问题提供了新的想法和思路。
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