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摘要　重金属离子的绿色高效去除技术一直是环境科学领域的研究重点。采用机械力化学法通过添加ＭｇＳＯ４制备了云母基

环境功能材料，并考察了其对溶液中Ｃｄ（Ⅱ）的吸附性能。研究结果表明，采用行星式球磨机，在６００ｒ／ｍｉｎ转速下共磨云母
原样和ＭｇＳＯ４颗粒１ｈ即可得到该云母基吸附材料。当其用量为５ｇ／Ｌ时，处理Ｃｄ（Ⅱ）初始质量浓度为１００ｍｇ／Ｌ、ｐＨ为６
的溶液，Ｃｄ（Ⅱ）吸附率可达８７．７９％。溶液中的Ｃｄ（Ⅱ）通过与 Ｍｇ（Ⅱ）交换而被吸附固定在材料中。该研究为云母基矿物
材料的制备提供了一条新的路径。
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前言

云母是一类含钾、铝、镁、铁、锂等金属的铝硅酸盐

层状矿物，根据晶体结构中金属离子的不同可形成不

同种类的云母。云母为２１层状结构，主要由两层硅
氧四面体夹杂着一层铝氧八面体结构组成。云母因其

优良的化学惰性、绝缘性、耐高温、耐酸、耐碱等特性，

广泛应用于建筑材料、塑料及橡胶填料、电绝缘材料、

珠光颜料等领域［１－４］。经过提纯加工［５－１０］后的云母通

常采用化学沉淀法、溶胶凝胶法和机械力化学法

等［１１－１４］进行功能化改性，充分发挥其优良性能。

为了提高云母矿物对重金属离子的吸附性能，常

采用高温法和化学法等对云母进行改性。高温法改性

可制备膨胀云母基样品，显著提高阳离子交换反应效

率。化学法改性是通过投加无机盐或氧化物并将其负

载在云母表面增加其吸附性能，方法简单便捷。近年

来，诸多学者对云母处理重金属离子污染进行了广泛

的研究，Ｓａｌａｍ等人［１５］制备的白云母／沸石铝硅酸盐复
合材料能够高效去除水中 Ａｓ（Ⅴ）、Ｈｇ（Ⅱ）和 Ｕ（Ⅵ）
等离子，最大吸附量分别为 １１７、１２２．５、１３８．５ｍｇ／ｇ。
夏银等人［１６］采用饱和ＭｇＣｌ２溶液对蛭石和云母（黑云
母／金云母）混合天然矿物进行处理，使云母矿物对重
金属离子产生了良好的吸附效果，对Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、
Ｍｎ２＋的吸附量分别为４９．５３、１０８．００、４４．１１、３２．４７ｍｇ／
ｇ。罗东霞［１７］选取了重金属 Ｐｂ２＋、云母矿物以及绿色
木霉作为研究对象，探索了在真菌生物作用下重金属

在黏土矿物－水界面的微观环境化学行为。研究结果
表明云母类矿物－绿色木霉复合物能有效吸附 Ｐｂ２＋，
对Ｐｂ２＋的吸附能力大小顺序为金云母 －绿色木霉复
合物＞黑云母－绿色木霉复合物＞白云母 －绿色木霉
复合物，且云母类矿物 －绿色木霉复合物对 Ｐｂ２＋的吸
附能力大于原始矿物。利用云母的特殊层间结构经过

各种改性手段后可以显著提升其离子交换性能，绿色

高效地解决水体中重金属离子污染问题。



　　然而，用于重金属处理方面对云母矿物的高温改
性法温度一般要控制在９００℃左右，对反应容器要求
较高，能耗也较大；化学改性法也易引入新的金属离子

或阴离子污染物。机械力化学是一门应用机械能诱导

化学变化乃至化学反应的交叉学科，在矿物材料制备

过程中，机械力化学活化是利用机械能来诱发矿物材

料的组织、结构和性能的变化，以此来制备新功能的矿

物基材料。机械力化学法作为常用的高效节能改性手

段用于云母类复合材料制备，所制备的云母类复合材

料兼具较好的抗紫外性能、亲油性和分散性，但机械力

化学法在云母基环境功能材料的制备方面却鲜有应

用。本文为克服高温改性法和化学改性法的缺陷，创

新性地采用机械力化学法制备云母基环境功能材料，

并对其去除Ｃｄ（Ⅱ）离子的性能进行了研究。研究表
明，通过机械力化学法制备的云母基环境功能材料能

够高效去除溶液中的Ｃｄ（Ⅱ）离子，且该制备方法具有
绿色环保、节能高效等优点，为云母基矿物材料的制备

提供了一条新的路径。

１　样品性质

本研究采用河北灵寿碎云母样品作为试验原样，

通过Ｘ射线荧光光谱分析查明了云母原样中主要组分
的含量，分析结果见表１。

通过 Ｘ射线衍射分析（日本 Ｒｉｇａｋｕ公司 ＲＵ－
２００Ｂ／Ｄ／ＭＡＸ－ＲＢ）查明了原样中的矿物种类，ＸＲＤ
图谱如图１所示。

表１　云母原样化学成分 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｒａｗｍｕｓｃｏｖｉｔｅｓａｍｐｌｅ
成分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｋ２ＯＦｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ Ｎａ２Ｏ ＭｇＯ ＣａＯ Ｐ２Ｏ５ 烧失量
含量 ５３．４６２７．４０７．５３５．０３０．９４０．６８０．５４０．３６０．０４ ３．９２

图１　白云母原样ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｒａｗｍｕｓｃｏｖｉｔｅｓａｍｐｌｅ

由表１可知，该白云母原样中的主要化学组成为
ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｋ２Ｏ，其含量分别为 ５３．４６％、２７．４０％和
７５３％，烧失量为３．９２％。

分析图１可知，该样品中主要矿物为白云母和石
英，通过ＸＲＤ图谱解析，结合化学成分分析结果，确定
样品中的白云母含量为６５％左右。

原样粒度分布对机械力化学活化参数的选取具有

重要影响，该白云母原样的粒度分布如图２所示。

图２　白云母原样粒度分布
Ｆｉｇ．２　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｒａｗｍｕｓｃｏｖｉｔｅｓａｍｐｌｅ

分析图 ２可知，该白云母样品 ｄ５０＝７２．２７μｍ，
ｄ９０＝１７１．８３μｍ。因此 ９０％的原样粒度都在 １７１．８３
μｍ以下，最大的颗粒粒径在３５０μｍ左右。

２　试验方法

２．１　吸附材料制备

本研究采用 Ｐｕｌｖｅｒｉｓｅｔｔｅ－７行星式球磨机进行云
母基环境功能材料的制备，具体操作步骤如下：取一定

量白云母样品及硫酸镁（两者总质量为１ｇ）放置于的
研磨锆罐（４５ｃｍ３）中，磨矿介质为７颗直径１５ｍｍ的
锆球，球磨时间为１ｈ，在一定球磨转速下球磨获得云
母基环境功能材料。

２．２　重金属离子去除试验

重金属离子溶液的制备：用 ＣｄＳＯ４·８／３Ｈ２Ｏ配制

Ｃｄ（Ⅱ）质量浓度为１０００ｍｇ／Ｌ的标准溶液，试验中使
用的Ｃｄ（Ⅱ）溶液均由该溶液稀释获得。

称取０．５ｇ云母基环境功能材料样品，将其加入
Ｃｄ（Ⅱ）溶液中，在水浴恒温振荡器中振荡反应，反应
结束后测定溶液中金属离子剩余浓度以计算离子去除
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率。试验后将溶液样品过滤获得滤渣，并将滤渣在干

燥箱中经长时间干燥后用作 ＳＥＭ－ＥＤＳ测试，对残渣
进行１２００℃煅烧结晶后进行ＸＲＤ测试分析。

３　试验及结果分析

３．１　白云母样品机械力化学活化效果

将球磨时间固定为１ｈ，考察３００ｒ／ｍｉｎ和６００ｒ／
ｍｉｎ球磨转速对白云母结构改性的影响，并通过 ＸＲＤ、
ＦＴ－ＩＲ、ＳＥＭ等方法分析球磨活化效果。白云母原矿
及经过３００ｒ／ｍｉｎ和６００ｒ／ｍｉｎ球磨后的物相变化如图
３所示。

图３　原样及３００ｒ／ｍｉｎ、６００ｒ／ｍｉｎ球磨后样品的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌａｎｄｔｈｅｍｉｌｌｅｄｓａｍｐｌｅａｔ
３００ｒ／ｍｉｎａｎｄ６００ｒ／ｍｉｎ

原始白云母样品的 ＸＲＤ图谱显示出相对纯净的
物相，在８．８８°、２６．８３°、４５．４７°处分别出现了较为明显
的强衍射峰，这也分别对应于 ｍｕｓｃｏｖｉｔｅ－２Ｍ１的
（００２）、（００６）和（０１０）晶面。经过３００ｒ／ｍｉｎ球磨的样
品在８．７５°、１７．５８°、２６．５１°处分别出现了较为明显的
强衍射峰，分别对应于ｍｕｓｃｏｖｉｔｅ－１Ｍ的（００１）、（０２０）
和（００３）晶面，这表明在３００ｒ／ｍｉｎ的球磨活化作用下
使原矿从ｍｕｓｃｏｖｉｔｅ－２Ｍ１物相转变为 ｍｕｓｃｏｖｉｔｅ－１Ｍ１
中间物相。然而，６００ｒ／ｍｉｎ球磨样品的物相几乎没有
衍射峰存在，这表明白云母已经转变为无定形状态。

图４为放大２０００倍数下的白云母原矿（ａ）、３００
ｒ／ｍｉｎ（ｂ）、６００ｒ／ｍｉｎ（ｃ）活化样品扫描电镜形貌特征。
分析图４可知，白云母原矿具有规则的晶体性质，保持
良好的平面结构。经过３００ｒ／ｍｉｎ球磨活化后，白云母
被研磨成小颗粒，但仍能够保持局部的晶体结构。经

过６００ｒ／ｍｉｎ球磨活化后，白云母完全成为无定形状

态，并发展成为团聚状态。

图４　原样及３００ｒ／ｍｉｎ、６００ｒ／ｍｉｎ球磨活化后的白云母ＳＥＭ
形貌图

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｔｏｐｏｇｒａｐｈｙｏｆｔｈｅｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ（ａ），ｔｈｅｍｉｌｌｅｄｓａｍ
ｐｌｅａｔ３００ｒ／ｍｉｎ（ｂ）ａｎｄ６００ｒ／ｍｉｎ（ｃ）

图５　原样及３００ｒ／ｍｉｎ、６００ｒ／ｍｉｎ球磨活化后的白云母ＦＴ
ＩＲ图谱
Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｒａｗｍａｔｅｒｉａｌａｎｄｔｈｅｍｉｌｌｅｄｓａｍｐｌｅ
ａｔ３００ｒ／ｍｉｎａｎｄ６００ｒ／ｍｉｎ

图５为云母原样及３００ｒ／ｍｉｎ、６００ｒ／ｍｉｎ球磨活化
后的白云母ＦＴＩＲ图谱，在白云母原样的光谱中可以观
察到许多典型谱带。位于３６４２和３４３２ｃｍ－１处的振
动峰分别对应于白云母层间结构水和表层结合水的

Ｏ－Ｈ基团的拉伸振动峰［１９］。１６３８ｃｍ－１处属于Ｏ－Ｈ
组的弯曲振动峰，而１４２１ｃｍ－１处对应于碳酸盐矿物
杂质［２０］。１０６６、１０２２和６００～８００ｃｍ－１处振动归因于
Ｓｉ－Ｏ和Ｓｉ－Ｏ－ＡｌＩＶ的弯曲振动，而５３１ｃｍ

－１处归因

于Ｓｉ－Ｏ－ＡｌＶＩ的拉伸振动。与白云母原样相比，３００
ｒ／ｍｉｎ球磨后样品的红外特征峰变化不大，表明白云母
的整体性未受到破坏。而在６００ｒ／ｍｉｎ研磨后样品的
红外光谱中，许多振动峰都未能检出，例如在 ３６２４
ｃｍ－１处的ＯＨ基团拉伸振动峰，在１０２９ｃｍ－１处的Ｓｉ－
Ｏ弯曲振动峰，在６００～８００ｃｍ－１处的 Ｓｉ－Ｏ－ＡｌＩＶ和
５３１ｃｍ－１处Ｓｉ－Ｏ－ＡｌＶＩ的拉伸振动峰。这些基团的消

失表明白云母的层状结构在高强度机械力作用下被破

坏。
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上述检测分析结果表明，机械力活化作用主要是

改变白云母的结构和形貌，当球磨转速逐步提升至

３００ｒ／ｍｉｎ时，白云母的结构被轻微改变，原矿的 ｍｕｓ
ｃｏｖｉｔｅ－２Ｍ１晶体结构转变为 ｍｕｓｃｏｖｉｔｅ－１Ｍ。随着转
速提升至６００ｒ／ｍｉｎ时，此时机械力活化强度较大，完
全改变了白云母的晶体结构，使样品转变为非晶态，形

成了团聚现象。机械力活化对白云母结构、形貌的改

变为云母基环境功能材料去除重金属离子奠定了基

础。

３．２　ＭｇＳＯ４添加量对Ｃｄ（Ⅱ）去除率的影响

根据白云母原样中Ｋ含量按照Ｍｇ和Ｋ元素的原
子数量比，采用２．１所述的制备方法，在６００ｒ／ｍｉｎ转
速下球磨１ｈ得到不同ＭｇＳＯ４添加量的云母基环境功
能材料。重金属离子去除试验条件为：样品投加量为

５ｇ／Ｌ，Ｃｄ（Ⅱ）浓度为１００ｍｇ／Ｌ，溶液 ｐＨ值为６．０±
０１，保持２５℃恒温振荡反应２ｈ。ＭｇＳＯ４添加量对Ｃｄ
（Ⅱ）去除率的影响如图６所示。

图６　硫酸镁添加量对镉离子去除率的影响
Ｆｉｇ．６　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＭｇＳＯ４ａｄｄｉｔｉｏｎｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆＣｄ
（Ⅱ）

分析图６可知，样品是否水洗对镉离子的去除几
乎没有影响，表明在水洗过程中洗出的可溶性物质对

镉离子的去除不起主要作用，样品中的固体成分是去

除镉离子的关键。随着硫酸镁添加量的增加，镉的去

除率不断升高，当 Ｍｇ／Ｋ原子数量比 ＝２／１时对 Ｃｄ
（Ⅱ）的去除率可以达到８７．７９％。

３．３　吸附材料用量对Ｃｄ（Ⅱ）去除率的影响

采用２．１所述的制备方法，按照 Ｍｇ／Ｋ＝２／１在
６００ｒ／ｍｉｎ转速下球磨１ｈ得到云母基环境功能材料。
重金属离子去除试验条件为：Ｃｄ（Ⅱ）质量浓度为１００
ｍｇ／Ｌ，保持２５℃恒温振荡反应２ｈ。白云母吸附材料

投加量对Ｃｄ（Ⅱ）去除率的影响如图７所示。

图７　样品投加量对镉离子去除率的影响
Ｆｉｇ．７　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｓａｍｐｌｅｄｏｓａｇｅｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆＣｄ
（Ⅱ）

分析图７可知，样品投加量对溶液的ｐＨ值影响不
大，溶液ｐＨ值保持在７～７．５之间。随着样品投加量
的增加，Ｃｄ（Ⅱ）的去除率先升高后趋于稳定，当投加
量为５ｇ／Ｌ时，Ｃｄ（Ⅱ）的去除率为８７．７９％，再增加样
品的投加量对Ｃｄ（Ⅱ）去除率的提升影响有限，因此，
确定样品投加量为５ｇ／Ｌ进行后续试验。

３．４　溶液初始ｐＨ值对Ｃｄ（Ⅱ）去除率的影响

采用２．１所述的制备方法，按照 Ｍｇ／Ｋ＝２／１在
６００ｒ／ｍｉｎ转速下球磨１ｈ得到云母基环境功能材料。
重金属离子去除试验条件为：白云母吸附材料投加量

为５ｇ／Ｌ，Ｃｄ（Ⅱ）质量浓度为１００ｍｇ／Ｌ，保持２５℃恒
温振荡反应２ｈ。由于Ｃｄ（Ⅱ）在碱性条件下会产生氢
氧化物沉淀而影响试验结果，因此溶液初始 ｐＨ范围
限定在２～７，溶液初始ｐＨ值对Ｃｄ（Ⅱ）去除率的影响
如图８所示。

图８　溶液初始ｐＨ对镉离子去除率的影响
Ｆｉｇ．８　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｐＨｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆ
Ｃｄ（Ⅱ）
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分析图８可知，溶液的初始 ｐＨ值对 Ｃｄ（Ⅱ）的去
除率具有重要的影响，溶液初始 ｐＨ为 ２时，由于酸性
溶液中大量氢离子的存在，样品本身结构受到破坏从

而难以去除 Ｃｄ（Ⅱ）。Ｃｄ（Ⅱ）的去除率在溶液初始
ｐＨ为３时迅速增加至 ６０％左右，在溶液初始 ｐＨ为
６～７时进一步增加至８５％以上。试验结果表明，在溶
液初始 ｐＨ为３～７时，溶液最终 ｐＨ可以达到中性范
围。许多研究表明，土壤的酸度对农作物的生长有很

大的危害［２１］，本研究制备的云母基环境功能材料可作

为酸性土壤改良剂，不但可以固定土壤中的Ｃｄ（Ⅱ）重
金属污染物，还可以调剂土壤的酸碱度。

３．５　Ｃｄ（Ⅱ）去除机理分析

为了探究Ｃｄ（Ⅱ）的去除机理，对与 Ｃｄ（Ⅱ）溶液
反应前后的云母基环境功能材料样品（Ｍｇ／Ｋ＝２／１）进
行了ＳＥＭ－ＥＤＳ测试和ＸＲＤ分析。

ＳＥＭ－ＥＤＳ测试用来分析观测与 Ｃｄ（Ⅱ）反应前
后样品的形态及元素分布特点。分析图９中 ａ和 ｃ可
知，通过６００ｒ／ｍｉｎ的机械力活化作用，与Ｃｄ（Ⅱ）反应
前后的样品均呈板状结构，非常小的云母颗粒呈现团

聚状态。对比原样中的 Ｍｇ含量 （ＭｇＯ含量为
０．５４％）和添加ＭｇＳＯ４球磨后样品ＥＤＳ元素分析结

图９　Ｃｄ（Ⅱ）反应前样品ＳＥＭ－ＥＤＳ分析（ａ，ｂ）和Ｃｄ（Ⅱ）
反应后样品ＳＥＭ－ＥＤＳ分析（ｃ，ｄ）以及Ｃｄ（Ⅱ）反应后样品
Ｃｄ元素面扫图谱（ｅ）
Ｆｉｇ．９　ＳＥＭ－ＥＤＳｏｆｂｅｆｏｒｅＣｄ（Ⅱ）ｒｅａｃｔｉｏｎ（ａ，ｂ）ａｎｄａｆｔｅｒ
Ｃｄ（Ⅱ）ｒｅａｃｔｉｏｎ（ｃ，ｄ）ｓａｍｐｌｅｓａｎｄＣｄｅｌｅｍｅｎｔａｌｍａｐｐｉｎｇｉｍ
ａｇｅｏｆＣｄ－ｆｉｘｅｄｓａｍｐｌｅ（ｅ）

果，经水洗后样品中除了Ｏ、Ｓｉ、Ａｌ等主要元素外，还存
在被机械力活化固定在云母结构内的 Ｍｇ元素。分析
图９中的ｂ和ｄ可知，与Ｃｄ（Ⅱ）反应后，样品中Ｃｄ元
素含量由０增加至３．５３％，同时可发现 Ｍｇ元素含量
由２６９％减少至２．２１％，表明在 Ｃｄ（Ⅱ）去除过程中
发生了 Ｃｄ／Ｍｇ离子的交换。分析图 ９ｅ可知，与 Ｃｄ
（Ⅱ）反应后样品可以观测到 Ｃｄ元素均匀分散在样品
上，表明Ｃｄ（Ⅱ）已被成功固定在样品中。

图１０　与Ｃｄ（Ⅱ）反应前后的样品ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１０　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎｗｉｔｈ
Ｃｄ（Ⅱ）

白云母是典型的层状水合硅酸盐，在机械力作用

下趋于非晶态，直接进行ＸＲＤ分析不能得到研磨样品
的结晶相，因此对样品进行煅烧以将这些无定形样品

转变成结晶样品进行检测分析。图１０为与 Ｃｄ（Ⅱ）反
应前后水洗样品的ＸＲＤ图谱，两种样品均能清楚地观
察到堇青石（Ｍｇ２Ａｌ４Ｓｉ５Ｏ１８）和莫来石（Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１３）相的
峰。通过对比两种样品的特征峰可以发现，固定镉离

子后的样品中莫来石相的峰强度没有明显变化，而堇

青石相的峰强度明显减弱，这是由于与Ｃｄ（Ⅱ）反应后
样品中的Ｍｇ被Ｃｄ（Ⅱ）取代导致样品中Ｍｇ含量减少
而引起的。此外，图１０中可以观测到与 Ｃｄ（Ⅱ）反应
后堇青石相峰位置向较低的角度偏移，这是由于离子

半径较大的Ｃｄ（Ⅱ）取代了离子半径较小的Ｍｇ（Ⅱ）导
致晶格变大而引起的。

综上分析，云母基环境功能材料去除Ｃｄ（Ⅱ）的机
理可解释为溶液中的Ｃｄ（Ⅱ）通过 Ｃｄ／Ｍｇ离子交换而
被固定在材料中。反应过程如式（１）所示：

ｘＭｇＯ·ｙＡｌ２Ｏ３·ｚＳｉＯ２·ｎＨ２Ｏ＋Ｃｄ
２＋→

ｘＣｄＯ·ｙＡｌ２Ｏ３·ｚＳｉＯ２·ｎＨ２Ｏ＋Ｍｇ
２＋ （１）

４　结 语

（１）采用机械力化学法通过添加ＭｇＳＯ４制备了云
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母基环境功能材料，制备工艺条件为：球磨转速为６００
ｒ／ｍｉｎ，球磨时间为１ｈ，Ｍｇ／Ｋ为２／１；当该样品投加量
为５ｇ／Ｌ时，原始Ｃｄ（Ⅱ）浓度为１００ｍｇ／Ｌ、ｐＨ为６的
溶液，镉离子的去除率可达８７．７９％。

（２）ＳＥＭ－ＥＤＳ测试和ＸＲＤ分析结果揭示了该云
母基环境功能材料去除Ｃｄ（Ⅱ）的机理为溶液中的 Ｃｄ
（Ⅱ）通过Ｃｄ／Ｍｇ离子交换被固定在材料中，从而被去
除。

（３）相较于常见的碱沉淀法，使用机械力化学法
制备的云母基环境功能材料能在中性ｐＨ附近去除Ｃｄ
（Ⅱ），具有绿色环保、节能高效等优势，本研究可为相
关矿物材料的制备提供借鉴。
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