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改性磁铁矿对矿区土壤中镉的吸附性能及机理
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摘　要：采用酸浸、灼烧的方法对磁铁矿进行改性，通过扫描电镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）对改性前后的
磁铁矿进行表征，并研究其对矿区土壤中水溶性Ｃｄ２＋的吸附性能及机理。吸附条件试验表明：对于２０ｇ矿
区土壤样品，当改性磁铁矿用量０．５ｇ、ｐＨ为７、吸附时间７０ｍｉｎ时，以５ｍＬ０．５％盐酸－０．５％硫脲为洗脱
剂，改性磁铁矿对水溶性镉的去除率达到９５％以上。Ｃｄ２＋的吸附等温线符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温线
吸附模型，饱和吸附容量达到１８．９３ｍｇ／ｇ。吸附过程不受离子强度影响，吸附机理主要为离子交换和氧化还
原反应。改性磁铁矿制备简便且易分离，是一种值得进一步研究并实际应用的环保处理材料。
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引 言
工矿业活动引发的矿区及周边土壤重金属污染

已成为严重的环境问题之一［１］。据２０１４年环境保
护部和国土资源部联合发布的《全国土壤污染状况

调查公报》，我国矿区土壤超标点位占３３．４％，主要
污染物镉排在首位。镉及其化合物是一类极危险的

重金属污染物，具有生物富集性、持久性和不可逆等

毒性特征［２］。特别是土壤中有效态镉，通过水和食

物链进入生态系统从而对人和生物造成严重伤

害［３］。因此开展矿区土壤中镉污染的修复或去除

具有重要的实际意义。

矿物材料作为一种资源受到了人们的普遍重

视，但它的环境属性却长期以来被忽视。多数天然

 收稿日期：２０１９－０１－１７
基金项目：四川省科技计划项目资助（２０１８ＪＹ０２３１）
作者简介：邵坤（１９８３－），男，河南信阳人，硕士，工程师，从事岩矿测试及环境化学研究，Ｅ－ｍａｉｌ：ｓｈａｏｋｕｎ１０１＠１６３．ｃｏｍ。



矿物的比表面积大、离子交换容量高、吸附性能佳，

且制备工艺简单、成本低廉、环境相容性好［４］。近

年来，研究者发现一些矿物材料在重金属废水处理

方面有一定的功效，如凹凸棒土［５］、蛭石［６］、蒙脱

石［７］、沸石［８］、高岭土［９］等均已开展了大量的应用

探索。磁铁矿（主成分Ｆｅ３Ｏ４）除满足上述矿物的优
点外，还具有很强的磁性，能被磁铁所吸附，易于回

收再利用。但是磁铁矿对重金属离子的吸附主要是

在水溶液体系中进行［１０－１４］，相反，在固 －液体系中
捕获重金属离子尚未广泛开展研究。本文以磁铁矿

为吸附材料，并通过简单的酸浸、灼烧法对其进行改

性处理，比较了磁铁矿和改性磁铁矿对矿区土壤中

水溶性镉的吸附效果，重点研究了改性磁铁矿对镉

离子的吸附特性及机理，为在固 －液体系中处理无
磁性重金属提供一种解决方案。

１　试验部分

１．１　仪器与材料
扫描电镜（Ｓ－４８００，日本日立高新技术公司）；

Ｘ射线光电子能谱仪（２５０ｘｉ，美国赛默飞世尔科技
公司）；Ｘ射线衍射仪（ＵｌｔｉｍａＩＶ，日本理学公司）；
电感耦合等离子体质谱仪（ＮｅｘＩｏｎ３５０Ｘ，美国珀金
埃尔默仪器有限公司）；原子吸收分光光度计

（ｉｃｅ３５００，美国赛默飞世尔科技公司）；振荡器（ＨＹ
－８Ａ，金坛天竞实验仪器厂）；ｐＨ计（ＰＨＳ－３，上海
佑科仪器有限公司）。

试验用磁铁矿粉购自上海肴弋合金材料有限公

司，比表面积为３５ｍ２／ｇ。具体改性方法为０．５ｍｏｌ／
Ｌ盐酸浸泡４８ｈ、１５０℃灼烧１０ｍｉｎ［１１］，冷却备用。
试验土壤采自川西某矿区冶炼厂附近，经自然风干

后，过 ２ｍｍ筛去除杂物，保存备用；其 ｐＨ值为
６．８５，有机质含量为２１．３７ｇ／ｋｇ，总镉含量为３．７７
ｍｇ／ｋｇ。试验用化学试剂盐酸、硝酸、氨水、硫脲等
均为分析纯，购自西陇化工股份有限公司。试验用

水为蒸馏水。

１．２　吸附试验
土壤样品２０ｇ，加入１ｍＬ５μｇ／ｍＬＣｄ２＋溶液和

６０ｍＬ蒸馏水，搅拌３０ｍｉｎ成悬浮液。先用磁铁除
去悬浮液中的磁性物质，然后加入改性磁铁矿粉０．
５ｇ（如酸性土壤需调节ｐＨ为６．５以上），振荡转速
设为１５０ｒ／ｍｉｎ，间歇振荡７０ｍｉｎ，静置２０ｍｉｎ后磁
铁分离。采用电感耦合等离子质谱内标法或原子吸

收法测定。

１．３　脱附试验
将吸附Ｃｄ２＋的磁铁矿粉用蒸馏水清洗，沥干后

投入到５ｍＬ０．５％ ＨＣｌ－０．５％硫脲热溶液中，水
浴１５ｍｉｎ，然后用磁铁将磁铁矿粉回收，经水洗酸处
理后再利用。洗脱液冷却后定容至１０ｍＬ，上仪器
测定镉的浓度。

１．４　样品分析
土壤样品按照 ＨＪ／Ｔ１６６—２００４规程进行采集

和制备；总镉含量采用 ＧＢ／Ｔ１７１４１—１９９７法测定；
土壤 ｐＨ值采用 ＮＹ／Ｔ１１２１—２００６法；采用国家标
准物质ＧＢＷ０７４１１以及加标回收试验进行质量监
控。按照公式（１）计算土壤中镉的去除率：

Ｒ＝（ω１－ω２）／ω１×１００％ （１）
式中，ω１为原土壤中镉的量（１０－６）；ω２为吸附

后土壤中镉的量（１０－６）。

２　结果与讨论

２．１　磁铁矿改性前后结构表征
图１所示为磁铁矿（ａ）和改性磁铁矿（ｂ）的扫

描电镜（ＳＥＭ）图。从图１可以看出，在磁铁矿（ａ）
中磁铁颗粒几乎是团聚在一起的，而改性后磁铁矿

（ｂ）中颗粒较为分散，团聚体基本消失。说明通过
改性提高了磁铁矿颗粒间的分散性，增大了磁铁矿

颗粒的比表面积，从而更有利于在固 －液体系中与
Ｃｄ２＋相接触。

图１　磁铁矿（ａ）与改性磁铁矿（ｂ）ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｍａｇｎｅｔｉｔｅａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄｍａｇｎｅｔｉｔｅ

图２　磁铁矿与改性磁铁矿ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｍａｇｎｅｔｉｔｅａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄｍａｇｎｅｔｉｔｅ
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　　图２所示为磁铁矿与改性磁铁矿的 Ｘ射线衍
射（ＸＲＤ）分析图。从图 ２可以看出，改性磁铁矿
ＸＲＤ图谱中出现了一定量的细小衍射峰，说明改性
后磁铁矿的表面或内部结构出现了变化。推测可能

是盐酸浸泡磁铁矿导致表面产生了一定量的低分子

类铁盐，经灼烧低分子铁盐与磁铁矿表面紧密结合，

从而改变了磁铁矿比表面或内部结构，强化了磁铁

矿的吸附能力［１１］。

２．２　ｐＨ对磁铁矿去除镉的影响
称取土壤样品各１０份，按１．２节试验方法制备

悬浮液，采用ＨＮＯ３和氨水调成不同初始 ｐＨ值，于
室温下分别加入磁铁矿和改性磁铁矿０．５ｇ，间歇搅
拌７０ｍｉｎ，考察磁铁矿和改性磁铁矿在不同初始ｐＨ
值时对镉去除的影响，结果如图３。

由图３可见，磁铁矿和改性磁铁矿对镉的去除
率均随ｐＨ值的增大而增加，但是改性磁铁矿的去
除率明显高于磁铁矿。当 ｐＨ达到６．５以上时，即
在中性和碱性条件下，镉的去除率达到最高并处于

平衡状态。推测可能是在酸性环境中 Ｈ＋浓度相对
较大，Ｈ＋与Ｃｄ２＋在磁铁矿表面形成了竞争吸附，从
而导致镉的去除率偏低；而随着酸度的下降，体系中

Ｈ＋浓度逐渐降低，使得Ｈ＋和Ｃｄ２＋在磁铁矿表面的
竞争效应逐级减弱；同时体系中 ＯＨ－浓度升高，使
得磁铁矿表面的负电荷增多，从而更有利于Ｃｄ２＋在
磁铁矿表面的吸附［１３］。本试验最终选择改性磁铁

矿作为吸附材料，吸附初始ｐＨ值为７。

图３　ｐＨ值对镉去除率的影响
Ｆｉｇ．３　ＲｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆｔｈｅｃａｄｍｉｕｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ

２．３　改性磁铁矿用量对去除镉的影响
称取土壤样品１０份，按１．２节试验方法制备悬

浮液，调节ｐＨ为７，于室温下间歇搅拌７０ｍｉｎ，考察
改性磁铁矿用量对镉去除率的影响，结果如图 ４。
由图４可见，镉的去除率在开始阶段随着改性磁铁
矿用量的增加而升高，当改性磁铁矿用量为０．５ｇ
时，镉的去除率达到最高，随后增加改性磁铁矿用量

对镉的去除率基本无影响。推测可能是起始阶段改

性磁铁矿用量增加时，客观上增加了Ｃｄ２＋的吸附位
点，从而提高了Ｃｄ２＋的吸附效率。但是体系中可被
吸附的Ｃｄ２＋量是一定的，因此当继续增加改性磁铁
矿用量时，去除率变化不大，且逐渐趋于平衡［１５］。

本试验选择改性磁铁矿用量为０．５ｇ。

图４　改性磁铁矿用量对镉去除率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆｔｈｅｃａｄｍｉｕｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｍｏｄｉｆｉｅｄｍａｇｎｅｔｉｔｅｄｏｓａｇｅ

２．４　吸附时间
称取土壤样品１２份，按１．２节试验方法制备悬

浮液，调节ｐＨ为７，于室温下加入改性磁铁矿０．５
ｇ，考察吸附时间对镉去除率的影响，结果如图 ５。
由图５可见，整个吸附过程中镉去除率的变化分为
两个阶段。前７０ｍｉｎ为快速反应阶段，随着时间延
长镉的去除率逐渐上升，７０ｍｉｎ以后达到最高并逐
渐趋于稳定。推测可能是由于前７０ｍｉｎ内，改性磁
铁矿表面含有大量的吸附位点，且土壤中Ｃｄ２＋浓度
相对较高，使得Ｃｄ２＋浓度和改性磁铁矿表面形成浓
度差，提高了传质推动力，加快了去除速度的进

行［１２］。而随着反应的进行，改性磁铁矿表面吸附的

Ｃｄ２＋量逐渐达到饱和，并最终达到平衡。本试验最
终选择的最佳吸附时间为７０ｍｉｎ。

图５　吸附时间对镉去除率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆｔｈｅｃａｄｍｉｕｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅ

２．５　吸附温度
称取土壤样品５份，按１．２节试验方法制备悬

浮液，调节ｐＨ为７，加入改性磁铁矿０．５ｇ，间歇搅
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拌７０ｍｉｎ，考察不同温度下磁铁矿对土壤中镉的去
除率，结果如图６。由图６可见，温度的提高对提升
改性磁铁矿去除镉的效果并不明显，说明温度不是

影响 Ｃｄ２＋吸附效果的主要因素，同时也证实了
Ｃｄ２＋的吸附与反应能量变化无直接关系。本试验
直接选择室温（２５℃）为反应温度。

图６　吸附温度对镉去除率的影响
Ｆｉｇ．６　Ｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆｔｈｅｃａｄｍｉｕｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２．６　洗脱剂用量
根据磁铁矿吸附 Ｃｄ２＋的 ｐＨ范围，在酸性条件

下，Ｃｄ２＋易于被洗脱下来。同时，硫脲能与 Ｃｄ２＋形
成稳定的化合物，因而试验选择盐酸和硫脲的混合

溶液作为Ｃｄ２＋的洗脱剂。选用 Ｌ９（３
４）正交试验法

来考察盐酸、硫脲、洗脱体积三个因子对洗脱效果的

影响，每个因子选择三个水平，以确定最佳洗脱条

件，结果如表１。由表１可见，当盐酸浓度为０．５％，
硫脲浓度在０．５％以上，洗脱体积在５ｍＬ以上时，
镉可获得满意的回收率。本试验最终选择 ５ｍＬ
０．５％盐酸－０．５％硫脲为最佳洗脱用量。

表１　正交试验结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔ

Ｎｏ． 盐酸／％ 硫脲／％ 体积／ｍＬ 镉回收率／％
１ １（０．２５） １（０．２５） １（５） ８２．７５
２ １（０．２５） ２（０．５） ２（１０） ９４．０３
３ １（０．２５） ３（０．７５） ３（１５） ９５．３８
４ ２（０．７５） １（０．２５） ２（１０） ９３．６１
５ ２（０．７５） ２（０．５） ３（１５） ９５．５０
６ ２（０．７５） ３（０．７５） １（５） ８６．７４
７ ３（０．５） １（０．２５） ３（１５） ９２．５８
８ ３（０．５） ２（０．５） １（５） ９６．８３
９ ３（０．５） ３（０．７５） ２（１０） ９６．８６

２．７　改性磁铁矿吸附Ｃｄ２＋机理
矿物表面反应主要包括吸附、沉淀和吸收等几

种反应类型［１５］，根据镉与铁原子的结构特征，改性

磁铁矿表面和Ｃｄ２＋发生沉淀和吸收的可能性很小，
因此吸附是主要反应模式［１０］。吸附的发生是由于

固体在界面分子的力场不饱和，即存在一种能从外

界吸附分子、原子或离子的固体表面力，并在吸附表

面上形成多分子层或单分子层的现象。改性磁铁矿

在土壤悬浮液中对 Ｃｄ２＋的吸附行为实质上仍是磁
铁矿－水界面之间的作用，因此可采用吸附等温线
来描述这种相互作用。Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温
吸附模型是常用描述吸附过程的等温线方程［１３］。

将Ｃｄ２＋在改性磁铁矿上的吸附等温曲线分别进行
Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型拟合，结果如下：Ｌａｎｇ
ｍｕｉｒ拟合方程为ｙ＝０．０３３１ｘ＋０．１８９，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ拟
合方程为ｙ＝０．０８６１ｘ＋０．１７５。由表２可见，两个
等温方程均具有良好的线性关系，且改性磁铁矿饱

和吸附容量达到了１８．９３ｍｇ／ｇ，明显高于改性前。
结果表明，改性磁铁矿对Ｃｄ２＋的吸附既有单分子层
吸附，也有多分子层吸附，是多种吸附共同作用的结

果，这一结论和前人的研究［１０］相吻合。

表２　磁铁矿吸附等温线拟合参数
Ｆｉｇ．２　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｆｉｔｔｉｎｇｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

ｏｎｍａｇｎｅｔｉｔｅ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ

ｑｍａｘ／（ｍｇ·ｇ
－１） Ｋ Ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
Ｋｆ ｎ Ｒ２

磁铁矿 １２．０５ ０．０２１ ０．９９１ ０．３３ ２．１０６０．９９２
改性
磁铁矿

１８．９３ ０．０３２ ０．９９３ ０．２５ ２．２５１０．９９４

　注：Ｋ和Ｋｆ分别为Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温方程的
吸附常数；ｎ为与反应键能有关的经验常数；ｑｍａｘ为饱和吸附
容量。

矿区环境中存在大量电解质离子，它们会影响

到矿物表面的双电层，并与矿物表面的吸附位点进

行竞争反应，从而抑制金属离子吸附［１６］。本文考察

了ＮａＣｌ离子浓度对改性磁铁矿吸附 Ｃｄ２＋的影响，
结果如图７。

图７　ＮａＣｌ浓度对镉去除率的影响
Ｆｉｇ．７　Ｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆｔｈｅｃａｄｍｉｕｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ＮａＣｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

由图７可见，ＮａＣｌ浓度改变对镉去除率的影响
不明显，说明电解质的引入未影响到改性磁铁矿表
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面的吸附位点。相关研究［１４，１６］认为，这种现象表明

在吸附过程中 Ｃｄ２＋与改性磁铁矿表面有新化学键
生成，而静电引力和氢键的作用相对较少。

图８所示为改性磁铁矿吸附 Ｃｄ２＋前后的 Ｘ射
线光电子能谱（ＸＰＳ）图。

图８　改性磁铁矿吸附Ｃｄ２＋前后的ＸＰＳ全谱图
Ｆｉｇ．８　ＸＰＳｏｆｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄｍａｇｎｅｔｉｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒａｂｓｏｒｂｅｄｗｉｔｈＣｄ２＋

由图８可见，吸附 Ｃｄ２＋之前在结合能 ４０６．８８
ｅＶ处没有Ｃｄ３ｄ轨道特征峰，而在吸附Ｃｄ２＋之后在
结合能４０６．８８ｅＶ处出现了 Ｃｄ３ｄ轨道特征峰，表
明改性磁铁矿表面有一定量的镉元素存在。同时，

Ｃｌ２ｐ轨道的结合能由吸附前的１９８．７８ｅＶ变为吸
附后的１９８．２８ｅＶ，可以认为是改性磁铁矿表面的
羟基氧化铁［Ｆｅ８Ｏ８（ＯＨ）８Ｃｌ１．３５］中 Ｃｌ与 Ｃｄ发生了
离子交换反应［１７］。Ｏ１ｓ轨道结合能分别由吸附前
的５３２．４８ｅＶ降到吸附后的５３０．４８ｅＶ，说明羟基氧
化铁中氧的外层电子密度增加了，化学价态发生了

变化，因此吸附过程也发生了氧化还原反应。

２．８　改性磁铁矿与相关非金属矿物的吸附
性能比较

　　目前，利用矿物材料吸附镉的相关报道比较多，
各种材料对镉的吸附容量不尽相同。表３是改性磁
铁矿与几种常用非金属矿物对镉吸附性能的比较，

可以看出改性磁铁矿对镉的吸附容量是比较高的，

尽管比凹凸棒土要低一些，但是其改性条件要比凹

凸棒土简单温和，且能采用磁铁分离，省时省力，再

生能力强，因此是一种有较好应用前景的重金属吸

附材料。

表３　不同矿物材料对镉的吸附容量比较
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆｃａｄｍｉｕｍｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｍｉｎｅｒａｌ

矿物材料 处理方法 ｐＨ值 吸附容量／（ｍｇ·ｇ－１）
凹凸棒土［５］ ３ｍｏｌ／ＬＨＣｌ浸泡４８ｈ，１１０℃烘干 ４ ３２．５
改性蛭石［６］ ９００℃焙烧２％ ＣＴＭＡＢ６０℃改性，９０℃烘干，１０５℃活化 ５～６ ７．２１
钠基蒙脱石［７］ ０．５ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ，透析完１００℃烘干，２００／３００℃灼烧，冷冻干燥 ７ １１．１
改性海泡石［４］ ３－（２－氨基乙基氨基）丙基三甲氧基硅烷改性 ６ １７．６

改性磁铁矿［本文］ ０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸浸泡、１５０℃灼烧 ７ １８．９３

３　结 论
（１）改性磁铁矿对矿区土壤中水溶性Ｃｄ２＋的吸

附效果显著优于磁铁矿。对于２０ｇ矿区土壤样品，
当改性磁铁矿用量为０．５ｇ、ｐＨ为７、吸附时间７０
ｍｉｎ时，镉的去除率达到９５％以上。

（２）Ｃｄ２＋的吸附等温线符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎ
ｄｌｉｃｈ等温线吸附模型，饱和吸附容量为１８．９３ｍｇ／
ｇ，且吸附行为不受离子强度影响，ＸＰＳ测试结果证
实吸附过程主要为离子交换和氧化还原反应。

（３）采用改性磁铁矿吸附非磁性重金属元素，
常温下直接在固－液体系中富集、分离，方法简便快
速，成本低，为处理矿区土壤中镉污染提供一种解决

方案。
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