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摘要: 矿物的性能、 矿区地质测试和吸附能力实验表明 , 粘土矿物和沸石等矿物

材料对于 Cr、 Cd、 Pb、 Hg、 As等有害元素具有很强的吸附能力 , 是理想的低成

本吸附剂 , 在废水处理中可用来取代活性炭或离子交换树脂来去除重金属等有害

元素。
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1　引言

近十年来 , 人们对环境污染问题产生的机理及其防治措施的研究取得了许多重要进

展 [1～ 10 ]。环境地质界和环境工程界对矿物的组成、 特性和地球化学过程所造成的环境污染

与矿物的某些特性在治理环境污染中的独特作用研究 , 已成为环境科学的重要前缘热点课

题之一
[1～ 12 ]

。

重金属污染及其危害性已引起国内外环境地质界和环境工程界的广泛关注。 通常 , 自

然或人为采矿活动暴露的硫化物矿物的氧化作用 , 往往产生一定范围的次生地球化学异常

和严重的土壤、 地下水和地表水的重金属污染。例如 , 在黄铁矿、 方铅矿、 闪锌矿、 毒砂

等硫化物矿物氧化过程中 , Pb、 Cd、 Hg、 Cr、 As、 S等有害元素将被有效释放而进入水体 ,

并通过大气 -水 -土壤 -植物 -动物等途径而危害人类健康 [2～ 3 ]。而在人类社会活动中 , 电镀和

制革等工业废水、 废气和废渣 , 也是导致大气、 水、 土壤环境重金属污染的重要因素之一。

另一方面 , 在环境污染治理过程中环境地质界与环境工程界更多地重视廉价高效矿物

材料吸附剂技术的实验研究与应用
[4～ 12 ]

, 以替代成本普遍较高的化学沉淀、 渗透膜、 离子

交换、活性炭吸附等重金属污染处理技术。矿物材料的环境利用或矿物材料的去污作用 ,主

要是利用其吸附性能 ,并依据污染物的特点选择最有效的除污矿物或对矿物通过活化改型、

改性增强吸附容量而提高其去污性能。一般来说 , 粘土和沸石等矿物材料 , 处理简便 , 是

较为理想的廉价高效吸附剂。在河北赤城、 围场、 滦平等地沸石资源丰富 , 是更为理想的

廉价高效吸附剂。
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本文主要从矿物与环境的相互关系角度 , 将矿物的性能分析和已知矿区地质样品的具

体测试与矿物吸附能力实验相结合 ,讨论粘土矿物和沸石等矿物材料对 Cr、 Cd、 Pb、 Hg等

重金属有害元素的吸附机理与吸附能力 , 可用来取代活性炭或离子交换树脂以去除废水中

的重金属等有害元素。

2　粘土矿物

一般来说 , 高岭石、 蒙脱石和伊利石是粘土矿物的三个主要代表性矿物种类。粘土矿

物由于其比表面积大、 孔隙率高、 极性强等特性而往往对水中的 Pb、 Cd、 Cr、 Hg等重金

属有害污染物质具有较强的吸附能力 , 是去除废水中重金属等有害元素较为理想的低成本

吸附剂之一。 本文着重分析高岭石和蒙脱石的性能 , 讨论某些已知矿区粘土矿物对重金属

等有害元素的吸附富集特征以及以蒙脱石为主的粘土 (膨润土 ) 对废水中重金属元素的吸

附能力实验结果。

2. 1　主要粘土矿物的性能

2. 1. 1　蒙脱石的主要性能

蒙脱石是一种具有膨胀性、呈层状结构的含有少量碱和碱土金属的含水铝硅酸盐矿物。

蒙脱石的理想结构式为 ( M
+
x n H2O) ( Al2- xM gx )Ⅵ [ Si

Ⅳ
4 O10 ] ( O H) 2 , 式中 M代表层间阳离

子 , 通常是 Ca
2+ 、 Na

+ 、 Mg
2+ 等 , 以及其它阳离子甚至有机分子 [13～ 14 ]。蒙脱石每个单位晶

胞由两个硅氧四面体与一个铝氧八面体平行链所组成 , 在每个晶体构造层间吸附和放出水

分子。 蒙脱石具有较高的阳离子交换性能 , 表现出较强的吸附性 , 且容易使颗粒分裂成很

细的带电粒子。此外 , 蒙脱石晶体构造层间亦可以有有机物的存在。

2. 1. 2　高岭石的主要性能

高岭石 Al4 [Si4 O10 ] ( O H) 8。天然高岭石由于其粒径极细 ,往往呈胶体微粒而吸附其它

杂质 , 而且粒径细者交换吸附能力相对增高。 但是 , 与其它粘土矿物相对比 , 高岭石的阳

离子交换能力较低。这主要归因于结构单元层内部已达到电性中和状态 , 对阳离子的吸附

作用仅限于颗粒的周际或裂隙中。然而 , 由于结构单元层的外表 O H
-离子的存在 , 高岭石

的阴离子交换能力相对较高。此外 , 高岭石在颗粒界面上也可吸附有机分子。

总之 , 从蒙脱石和高岭石的主要性能分析 , 除粘土的表面积很大 , 使得其吸附能力较

强之外 ,粘土矿物对重金属的吸附能力主要取决于细粒的硅酸盐矿物的净负电荷结构性能。

它使得粘土表现出吸引和容纳重金属阳离子的性能。而且 , 在这种吸附过程中 , 粘土矿物

的负电荷由于带正电荷物质的吸附而被逐渐中和。

2. 2　粘土矿物对重金属的吸附能力

2. 2. 1　地质测试

一般说来 , 自然或人为采矿活动暴露的硫化物矿物的氧化作用 , 通常产生一定范围的

表生土壤地球化学和水化学异常 , 可导致严重的环境污染
[2～ 3 ]
。 大量矿区地质测试数据表

明 , 环境污染问题产生的根本原因在于近地表岩 (矿 ) 石的粘土化或成土过程中 Cd、 Pb、

Cr、 As、 Hg等有害元素被吸附而富集在粘土矿物中。 (表 1、 表 2)列出了岩 (矿 )石粘土

化过程中高岭石和蒙脱石等粘土矿物对 Cd、 Pb、 Cr、 As、 Hg等有害元素吸附、 富集的地

质测试分析数据 , 可反映粘土矿物对重金属等有害元素的吸附能力。

其中 , (表 1)列出了贵州老万场金矿的赋矿红色粘土及相关岩石的微量元素分析结果。
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如 (表 1)所示 , As的含量高达 778. 5× 10
- 6
～ 3188. 0× 10

- 6
之间。 Cr、 Sb也具有较高的含

量。与茅口灰岩、 大厂硅质岩和紫木凼原生卡林型金矿石相比 , Cr、 Pb、 Cd等的含量均明

显高于各类岩 (矿 ) 石 , 其中 Cr、 Cd、 Pb等的含量高出各类岩 (矿 ) 石几至几十倍。与地

壳丰度相比 , Cr、 Pb、 Cd、 As、 Sb、 Hg的含量明显较高 , 其中 As、 Sb、 Hg的含量高达

上百倍。

(表 2)列出了云南上芒岗金矿赋矿红色粘土矿物及相关岩石的微量元素分析结果。 As

的含量高达 2288. 00× 10- 6。与碎屑岩、 白云岩和蚀变矿化岩石相比 , Cr、 Pb等的含量均

高于各类基岩。与地壳丰度相比 , Cr、 Pb、 Sb、 As、 Hg的含量也明显较高 , 其中 As、 Sb、

Hg的含量高达上百倍。

上芒岗和老万场金矿的微量元素组成特征表明 , 红色粘土型金矿中赋矿粘土矿物的微

量元素组成即受风化原岩 , 特别是原生卡林型金矿石微量元素组成的制约 , 亦与高岭石和

蒙脱石等粘土矿物的强吸附性有关 , 从而使得红色粘土层中的 As、 Sb、 Hg的含量高出地

壳丰度的上百倍 , 导致严重的环境污染。
表 1　贵州老万场金矿区红色粘土 (高岭石 ) 的微量元素分析结果 (× 10- 6 )

LW C-7 LW C-6 LW C-5 LW C-4 LW C-3 LW C-2 LW C-1 LW C-01 LW C-02
茅口

灰岩

大厂

硅质岩
金矿石

地壳

丰度

As 1263. 3 2065. 4 2126. 0 1764. 0 2535. 2 1655. 2 3188. 0 1526. 9 778. 5 17. 08 111. 88 1652 1. 8

Hg 1. 147 1. 368 1. 719 1. 439 1. 700 1. 263 1. 573 1. 179 1. 271 - - - 0. 08

Sb 204. 76 255. 64 349. 39 236. 99 365. 92 210. 96 305. 22 248. 12 71. 95 3. 011 98. 241 27. 92 0. 2

Pb 42. 035 45. 19 34. 950 36. 05 37. 83 40. 537 32. 38 32. 692 5. 012 2. 076 5. 42 10. 40 12. 5

Cr 277. 99 297. 28 327. 36 321. 28 305. 47 259. 19 324. 56 217. 07 79. 13 40. 43 83. 783 139. 6 100

Cd 0. 441 1. 681 2. 073 0. 952 1. 578 0. 942 2. 949 0. 867 3. 351 0. 057 0. 23 0. 185 0. 098

　　分析单位:中国科学院地球化学研究所矿床地球化学开放研究实验室等离子体质谱分析室 ,漆亮 ;地壳丰度引自泰

勒 , 1964

表 2　云南上芒岗金矿区红色粘土 (高岭石 )的微量元素分析结果 (× 10- 6 )

样号
S119

表土带

S118

坡积带

S117

坡积带

S116

坡积带

S115

坡积带

S114钙

华沼泽带

S113

残积带

S112

残积带

S111腐

泥岩带

蚀变

矿化岩
泥质岩 白云岩

地壳

丰度

As 391. 24 401. 1 430. 0 336. 0 158. 0 247. 0 2288 563. 0 90. 4 589. 2 37. 5 290. 2 1. 8

Hg 0. 855 1. 053 1. 488 4. 01 2. 96 2. 41 73. 3 2. 54 11. 6 12. 03 0. 29 5. 014 0. 08

Sb 23. 79 28. 35 35. 23 26. 0 43. 0 49. 0 517. 0 55. 0 97. 0 83. 09 6. 50 46. 06 0. 2

Pb 37. 06 16. 04 36. 18 46. 0 41. 6 54. 8 335. 7 58. 7 79. 0 13. 67 10. 4 4. 852 12. 5

Cr 104. 22 84. 21 103. 98 112. 5 97. 5 104. 0 148. 6 105. 7 114. 9 69. 82 46. 5 18. 25 100

　　分析单位:中国科学院地球化学研究所矿床地球化学开放研究实验室等离子质谱室 ,漆亮 ;蚀变岩为 4个样品平均

值:沙子坡组白云岩为 5个样品平均值 ;地壳丰度引自泰勒 , 1964

2. 2. 2　废水实验

根据矿物性能分析 , 蒙脱石由于具有更小的结晶度、 更大的表面积和更强的阳离子交

换能力而表现出比高岭石更强的吸附能力。与此同时 , 国内废水实验资料也表明 , 蒙脱石

的吸附能力大大强于高岭石
[7～ 10 ]

。例如 , 蒙脱石对 Hg元素的吸附能力是高岭石的 6倍。通

过改性、酸处理和热处理 ,蒙脱石大大增强吸附容量而提高去污性能 (表 3)
[7～ 10 ]

。因此 ,与

高岭石等粘土矿物相比 , 蒙脱石应是从废水中去除重金属等有害元素的最佳粘土矿物材料。

如 (表 3)所示 , 改性后的蒙脱石 , 对 Pb的吸附能力增强了 8～ 9倍 ; 热处理后的蒙脱

石 , 对 Cd的吸附能力是酸处理后的吸附能力的 4倍。
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表 3　粘土的吸附能力实验数据 (mg /g)

重金属元素 Cd Cr Pb

蒙脱石吸附能力 - 55. 0 6

改性蒙脱石吸附能力 - 57. 0 58. 0

酸处理蒙脱石吸附能力 4. 11 - -

热处理蒙脱石吸附能力 16. 5 - -

陶瓷粘土吸附能力 - - 0. 289

　　　　　　数据主要引自参考文献 7～ 10。

但是 , 应当强调指出 , 无论是蒙脱石 , 还是高岭石 , 由于粘土矿物的弱渗透性 , 使得

其应用前均需要进行造粒处理 , 以达到粘土矿物去除废水中重金属的有效性。

3　沸石

3. 1　沸石的主要性能

沸石是沸石族矿物的总称 , 为一种含水的架状结构铝硅酸盐矿物。 已发现的天然沸石

族矿物有 40种 , 其中比较常见的有斜发沸石、 丝光沸石、 菱沸石、 钙十字沸石、 毛沸石、

片沸石、 方沸石、 浊沸石等八种。分布和利用最为广泛的为斜发沸石和丝光沸石 , 如河北

省赤城县独石口斜发沸石矿、 围场县鹿圈斜发沸石矿、 滦平县沸石矿等。

沸石化学通式为 Am Bq O2q· n H2O, 式中 A= Ca、 Na、 K、 Ba、 Sr等阳离子 , B= Al和

Si, q为阳离子电价 , m为阳离子数 , n为水分子数。沸石的化学成分主要为 SiO2、 Al2 O3、

H2O及碱或碱土金属 , 其中 SiO2+ Al2O3约占 80% 。化学式中的水分子数大小 , 反映了结

构中空隙体积与整个结构体积间的关系。

沸石矿物结构里除了由多面体 (硅氧、 铝氧四面体组成 ) 围成的空腔或笼以外 , 还有

许多粗细不一、 形态不同、 呈一维、 二维和多维排列的各种管道。沸石水大都位于此类笼

和管道的空隙处。 一般说来 , 小于此种管道孔径的原子或分子 , 可在管道中通过 , 反之则

不能通过 , 从而构成了沸石的特有功能- 分子筛。

工业上应用的沸石 , 通常要经过加热 , 使其水分于逸去 , 即所谓活化。脱水后的沸石 ,

其结构尤如疏松多孔的海绵体 , 表现出很强的吸附性。

3. 2　沸石对重金属的吸附能力

沸石独特的离子交换性能 , 决定了其对重金属的强大吸附能力。首先 , 沸石的三维结

构使得其具有很大的空隙 ;其次 ,四面体中 Al
3+ 取代 Si

4+ 又可产生局部带负电荷 ;其三 , Na、

Ca、 K等带正电荷的可交换离子往往占据结构中的空隙 ; 最后 , 这些带正电荷的可交换离

子被重金属所替代 , 从而达到去除废水中重金属的作用。

(表 4)列出了天然和改性后沸石的吸附能力实验数据。其中 ,天然沸石对 Cd、 Cr、 Hg、

Pb的吸附能力分别为 84. 4m g /g、 26. 0mg /g、 154. 4mg /g、 155. 4mg /g ,反映了沸石对 Pb、

Hg、 Cd、 Cr等有害元素具有很强的吸附能力。
表 4　沸石的吸附能力实验数据 ( mg /g )

　重金属元素 Cd Cr (Ⅲ ) Hg Pb Cr (Ⅵ )

天然沸石吸附能力 84. 4 26. 0 154. 4 155. 4 -

改性后沸石吸附能力 - - - - 0. 65, 0. 42

　　　　　　数据主要引自参考文献 11和 12。
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因此 , 沸石 , 特别是斜发沸石 , 由于其独特的内部结构、 晶体化学性质、 丰富的资源、

低廉的价格 , 可成为最佳的廉价高效的矿物材料吸附剂 , 以取代活性炭或离子交换树脂去

除废水中的重金属等有害元素。
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Abstract: The properties of minerals, g eological analysis and experimental data about the

adso rption capacity indicate that the mineral materials, such as cla y minerals and zeo li te,

a re of g reat ly so rption capacities for the such ha rmful elements as Cr、 Cd、 Pb、 Hg、 As.

The clay minerals and zeo li te are low co st sorbents, being alternativ es for activated ca rbon

o r ion exchange resins to remove the harmful elem ents, as heavy m etals, f rom w astewa-

ters.
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