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摘  要：以高岭石、蒙脱土、针铁矿和三水铝石 4 种单一典型土壤矿物以及针铁矿–蒙脱石和三水铝石–蒙脱石(质量比为 1∶1)两种

代表性土壤矿物复合体为吸附材料，采用吸附平衡试验、能谱分析(EDS)、红外光谱、扫描电镜、酸碱滴定和 zeta 电位测定等方法，

研究了铁铝氧化物与层状硅酸盐矿物之间的相互作用对 Cr( ) Ⅵ 和 As( ) Ⅴ 吸附的影响及其机制。吸附平衡试验和 EDS 分析结果表

明，两种复合体对 Cr( ) Ⅵ 和 As( ) Ⅴ 的吸附容量均小于其两种组成矿物单一体系吸附量的平均值，即铁铝氧化物与蒙脱石的互作降

低了这些氧化物对 Cr( )Ⅵ  和 As( ) Ⅴ 的吸附能力。表面性质表征结果表明，与蒙脱石复合后，针铁矿与三水铝石表面的正电荷均被

完全中和，电荷符号发生反转。与理论值相比，三水铝石–蒙脱石复合体的表面位点总浓度无明显变化，比表面积减小；针铁矿–

蒙脱石复合体的比表面积与理论值无明显差异，但矿物表面位点浓度减小，表面羟基红外吸收峰强度减弱。氧化物与层状硅酸盐矿

物互作改变了矿物表面性质，这可能是导致氧化物对 Cr( ) Ⅵ 和 As( ) Ⅴ 的吸附能力降低的主要原因。因此，当评估污染元素在土壤

中的有效性时，应当考虑土壤固相组分间的互作对离子吸附的影响。 
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Abstract: Four single typical soil minerals, kaolinite, montmorillonite, goethite and gibbsite, and two representative soil mineral 

complexes, goethite-montmorillonite and gibbsite-montmorillonite (mass ratio of 1∶1) were taken as adsorption materials, the 

effects and mechanisms of the interaction between iron/aluminum oxides and phyllosilicates on the adsorption of Cr( ) and Ⅵ

As( ) were studied using adsorption equilibrium experiment (batch experiment), energy specⅤ troscopy (EDS), infrared 

spectroscopy, scanning electron microscopy, acid-base titration and zeta potential determination. The data from batch experiment 

and EDS experiment showed that the adsorption capacity of the two complexes for Cr( ) and As( ) were lⅥ Ⅴ ess than the average 

adsorption capacity of the two constituent minerals, which indicated that the interaction between iron/aluminum oxides and 

montmorillonite reduced the adsorption capacity of the oxides for Cr( ) and As( ). The characterization results Ⅵ Ⅴ of the surface 

property showed that after compounded with montmorillonite, the positive charges on the surfaces of goethite and gibbsite were 

completely neutralized and the charge symbol was reversed. Compared with the theoretical value, the total concentration of the 

surface sites of the gibbsite-montmorillonite complex changed insignificantly, and the specific surface area decreased. There was 

no significant difference between the specific surface area and the theoretical value of the goethite-montmorillonite complex, but 

the concentration of mineral surface sites decreased, and the intensity of the surface hydroxyl infrared absorption peak decreased. 

The interaction between Fe/Al oxides and layered silicate minerals changed the surface properties of minerals, which may be the 
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main reason for the decrease in the adsorption capacity of the oxides for Cr ( ) and As ( ). In conclusion, when evaluating the Ⅵ Ⅴ

effectiveness of polluting elements in soils, the influence of the interaction between soil solid components on ion adsorption 

should be considered. 

Key words: Goethite-montmorillonite complex; Surface properties; Heavy metal; Adsorption 

 

砷(As)和铬(Cr)是我国土壤中最主要的两种重

(类)金属污染元素，根据 2014 年《全国土壤污染调

查公报》[1]显示，我国污染土壤中 As 和 Cr 的点位超

标率分别为 2.7% 和 1.1%，分别位居第三和第六位。

土壤中重金属的赋存形态和含量决定了其有效性(毒

性)和环境生态风险，而重金属的形态和含量又与重

金属的吸附–解吸、溶解–沉淀以及氧化–还原等土壤

界面过程密切相关。研究重金属在土壤固相表面的吸

附规律与机制，是理解重金属污染过程、评估环境风

险、制订精准修复措施等方面的基础。 

已有研究表明，土壤固相对重金属的吸附能力与

其自身的电荷性质、比表面积、吸附位点总浓度等表面

性质密切相关。如带负电荷的硅酸盐矿物通常对重金属

阳离子吸附能力较强，而对阴离子吸附能力较弱[2-3]；

反之，带正电荷的铁铝氧化物对土壤中以阴离子形

态存在的金属离子的吸附亲和力较高 [4-5]。通常矿

物表面的吸附位点浓度越高，其吸附重金属的能力

越强[6]。此外，矿物的粒径越小，比表面积越大，其

吸附重金属的容量也就越大[7-8]。静电作用和配位作

用等是土壤矿物吸附重金属的主要机制[9-11]。矿物对

金属离子的吸附行为除了受自身表面性质控制，还受

pH、离子强度和温度等环境因素的影响 [12-13]。通

常环境的 pH 越高，土壤矿物对阴离子型重金属的

吸附能力越弱，而对阳离子型重金属的吸附能力越

强 [14-16]。当吸附主要由静电力控制时，吸附受离子

强度影响较大；若由化学作用主宰，则受离子强度影

响较小[17-18]。 

目前对土壤单一矿物吸附重金属的规律和机

制已经有较为深入的认识，相关的研究报道很多。

但是实际土壤固相组成复杂，往往是多种矿物共

存，黏土矿物与铁铝氧化物相互胶结以复合体的形

式存在 [19-20]。当黏土矿物表面被铁、铝等氧化物包

被后，其表面物理化学性质发生改变，从而影响其对

重金属的吸附[21]。例如，高岭石与铁铝氧化物胶结

会使其表面的净负电荷密度降低，从而降低复合体系

的 zeta 电位值[22]。蒙脱石与氧化铁复合后，矿物的

比表面积和吸附位点增加，对 Cd 和 As 的吸附亲和

力明显增强[23-24]。许海娟等[25]发现，蒙脱石–针铁矿

复合体和蒙脱石–非/弱晶质氧化铁复合体的等电点

和表面羟基含量均明显高于单一蒙脱石体系，对磷的

吸附能力也更强。这些研究证明矿物之间互作对土

壤中离子吸附有重要影响，离子在单一矿物体系中

的吸附特征不能简单外推到多种矿物共存的实际

土壤体系。 

目前关于矿物互作对离子吸附的影响大多集中

于对阳离子型金属的探讨，对于矿物互作如何影响阴

离子吸附特性及其机制还不清楚。因此，本研究以典

型土壤矿物高岭石、蒙脱石、针铁矿和三水铝石为材

料，通过比较单一矿物与复合矿物的离子吸附特征和

表面性质，研究层状硅酸盐矿物与铁铝氧化物互作对

As( )Ⅴ 和 Cr( ) Ⅵ 吸附的影响，并初步探讨其机制，

以助于加深对实际土壤中重金属化学行为的理解，为

重金属污染风险评价和修复策略制订提供基础信息

和重要参考。 

1  材料与方法 

1.1  试验试剂 

选择土壤典型矿物高岭石(1∶1 型层状硅酸盐矿

物)、蒙脱土(2∶1 型层状硅酸盐矿物)、针铁矿和三

水铝石为供试材料。高岭石购于北海高岭科技有限公

司，蒙脱石和三水铝石购于 Aladdin 公司。针铁矿采

用 Atkinson 等[26]的方法制备。所有矿物均经 X-射线

衍射(XRD)和傅里叶变换红外光谱法(FTIR)鉴定。 

供试 As( ) Ⅴ 和 Cr( ) Ⅵ 分别为分析纯 Na2CrO4

和 KH2AsO4，试验用水为超纯水。 

1.2  矿物复合体制备 

在供试 4 种单一矿物中，两种氧化物对 As( ) Ⅴ

和 Cr( ) Ⅵ 吸附能力较强，而层状硅酸盐矿物对二者

的吸附量几乎为零，因此本研究以针铁矿和三水铝石

为参照矿物；两种硅酸盐矿物中，蒙脱石拥有较高的

比表面积和表面位点浓度，其与氧化物的互作比高岭

石强，因此本研究选择针铁矿–蒙脱石和三水铝石–

蒙脱石复合体作为土壤氧化物–层状硅酸盐复合体的

代表。 

制备矿物复合体一般有机械混合和化学混合两

种方式[27]。但目前在实验室条件下通过化学混合比

较容易制备的主要是铁氧化物–层状硅酸盐的复合

体，通过该法合成三水铝石与层状硅酸盐复合体还比
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较困难，尚无现成的方法可依。因此，本研究采用机

械混合的方式制备两种复合体。具体为：分别将质量

比为 1∶1 的针铁矿、蒙脱石粉末和三水铝石、蒙

脱石粉末分散于 100 mL 超纯水中，制备成浓度为

10 g/L 的矿物悬液，用超声波分散仪(KQ-400DB，昆

山舒美超声仪器有限公司)充分分散 30 min 后，用磁

力搅拌器搅拌 24 h，室温条件下静置 2 d；离心分离

矿物复合体悬液，将离心沉淀物用超纯水清洗多次至

上清液电导率小于 6 μS/cm。制备样品经 50  ℃ 烘干，

研磨过 100 目筛，储存在干燥器中备用。 

1.3  单一和复合矿物的性质表征 

1.3.1  比表面积测定    采用氮气吸附–BET法测定

4 种单一矿物以及两种复合矿物的比表面积。使用全

自动比表面积及孔隙度分析仪(ASAP 2420，美国默

瑞提克仪器有限公司)进行分析，测定参数：脱气温

度 120 ℃，脱气时间 6 h，进样量约 0.2 g。 

1.3.2  红外光谱(FTIR)分析    将蒙脱石、针铁矿、

三水铝石以及两种复合矿物采用溴化钾压片法，在傅

里叶变换红外光谱仪(Nicolet 8700，Nicolet Analytical 

Instruments，USA)上进行分析，测定波数范围为

400 ~ 4 000 cm–1，分辨率是 4 cm–1，扫描 64 次。 

1.3.3  zeta电位测定    将 4种单一矿物以及两种复

合矿物分别配制成 0.2 g/L 的矿物悬液，使用 NaCl

溶液将悬液的离子强度调节至 1 mmol/L，用 NaOH

或 HCl 将悬液 pH 调节至 6.50(与矿物–重金属等温吸

附试验条件保持一致)。悬液经超声波充分分散后静

置 15 h，取上层稳定矿物悬液，采用 zeta 电位分析

仪(ZetaPlus，Brookhaven Instruments，New York，USA)

分析测定其 zeta 电位，每个样品重复测定 2 次。 

1.3.4  表面位点浓度分析    采用电位滴定法测定

4 种单一矿物以及两种复合矿物表面的总吸附位点

浓度。为避免 CO2 的干扰，用预煮沸的去离子水分

别制备浓度为 10 g/L 的矿物悬液，用 NaCl 溶液将离

子强度调节至 1 mmol/L。在 25 °C、持续通入氮气、

持续搅拌(80 r/min)的情况下，使用自动电位滴定仪

(T50, Mettler Toledo Inc.，Columbus，OH，USA)对矿

物悬浮液进行酸碱滴定，滴定过程中使用复合玻璃

pH 电 极 (DGi 115-SC ， Mettler Toledo Inc. ，

Columbus，OH，USA)测定 pH。具体为：首先，

用 HCl 溶液(0.098 mol/L)将悬液滴定至 pH 3.00，然

后用 NaOH 溶液(0.098 mol/L)滴定至 pH 10.00。HCl

和 NaOH 溶液以动态平衡模式添加：每次滴定至少

稳定 20 s，直到体系 pH 变化<0.4/(mV·min) 时认为

体系酸碱反应达到平衡，然后记录 pH 并添加下一滴

滴定剂。在相同的条件下，进行不添加矿物的空白滴

定试验。每个试验重复 2 次。矿物表面位点总浓度为

从 pH 3.00 滴定到 pH 10.00 过程中矿物消耗的 OH– 

量与空白试验消耗量之差(μmol/g)[28]。 

1.3.5  矿物微观形貌扫描电镜(SEM)观察    将 4种

单一矿物以及两种复合矿物样品研磨至 200 目，真空

镀铂后在拉曼场发射扫描电子显微镜 (FESEM；

MAIA 3 GMU，Tescan，Seoul，Korea)上进行微观形

貌观察。工作电压为 20 kV，输入速率约为 30 kcps。 

1.4  矿物–重金属等温吸附试验和元素分布 EDS

分析 

采用化学平衡试验法研究针铁矿、三水铝石、高

岭石、蒙脱石、针铁矿–蒙脱石复合物和三水铝石–

蒙脱石复合物对 Cr( ) Ⅵ 和 As( ) Ⅴ 的吸附。具体为：

将 5 g/L 的矿物悬液与不同浓度的 Cr( ) Ⅵ 溶液(单一

矿物：0 ~ 1 000 μmol/L；复合矿物：0 ~ 800 μmol/L)

或 As( ) Ⅴ 溶液(单一矿物：0 ~ 1 000 μmol/L；复合矿

物：0 ~ 600 μmol/L)混合，用 HCl 和 NaOH 调节体系 pH

为 6.50，用 NaCl 溶液调节体系离子强度至 1 mmol/L；将

混合体系在 25 ℃下，以 200 r/min 的速度在摇床中振

荡 4 h；反应平衡后，将混合物使用高速离心机(日立

高速冷冻离心机 CR22N/CR21N，上海合商科学仪器

有限公司)离心分离(10 000 g × 5 min)，上清液使用

0.45 μm 的微孔滤膜(25 mm×0.45 μm，南京荣华科学

器材有限公司)过滤。采用二苯碳酰胺分光光度(DPC)

法[29]测定滤液中的 Cr( ) Ⅵ 浓度，采用电感耦合等离

子质谱法(ICP-MS)测定 As( ) Ⅴ 浓度。 

用 差 减 法 计 算 Cr(Ⅵ) 和 As( Ⅴ ) 吸 附 量

Qe(μmol/g)： 

 0 e
e

C C V
Q

m

 
  (1) 

式中：C0 和 Ce 分别为初始浓度和吸附平衡浓度

(μmol/L)；V 为溶液体积(L)；m 为矿物用量(g)。 

使用 Langmuir 方程对等温吸附数据进行拟合，

方程表达式为： 

max e
e

e1

A k C
Q

k C

 


 
 (2) 

式中： Qe 表示单位质量矿物对离子的吸附量

(μmol/g)；Ce 为吸附平衡时溶液中离子浓度(μmol/L)；

Amax 表示矿物对阴离子的最大吸附容量(μmol/g)；k

为吸附亲和力常数(μL/μmol)。 

采用 X 射线能量色散谱(EDS)法分析针铁矿、蒙

脱石和针铁矿–蒙脱石复合物吸附 Cr( ) Ⅵ 和 As( )Ⅴ

后的元素分布。具体为：分别将 5 g/L 的针铁矿、蒙
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脱石和针铁矿–蒙脱石复合物矿物悬液与 1 000 μmol/L

的 Cr( ) Ⅵ 或 As( ) Ⅴ 溶液混合，调节 pH 至 6.50，离

子强度至 1 mmol/L。其余吸附步骤参照上述化学平

衡试验方法。离心分离后，将离心管管底的沉淀物用

去离子水洗涤 3 次，冷冻干燥，研磨过 200 目筛备用。

将样品真空镀铂，使用能量色散 X 射线能谱仪(EDS；

Ultim Max 170，Oxford Instruments，Abingdon，UK)

扫描输出矿物表面元素的点扫和面扫分布图。 

2  结果与分析 

2.1  矿物复合体的表面性质 

供试矿物比表面积如表 1 所示。4 种单一矿物的

比表面积大小顺序为：蒙脱石>针铁矿>高岭石>三水 

铝石，供试三水铝石的比表面积较小，仅 4.16 m2/g。

针铁矿–蒙脱石复合物(质量比 1∶1)和三水铝石–蒙

脱石复合物(质量比 1∶1)的比表面积分别介于两两

复合的矿物单体之间。假设复合体中矿物无相互作

用，那么复合体的比表面积理论上等于各单一矿物的

比表面积与其在复合体中百分含量乘积之和，本研

究中为两种单一矿物比表面的平均值(因为质量比

为 1∶1)。针铁矿–蒙脱石复合体的比表面积(52.7 m2/g)

与两种纯矿物比表面积的平均值(52.45 m2/g)接近，但

三水铝石–蒙脱石复合体比表面积(27.37 m2/g)则低于

两种矿物单体的平均比表面积(31.37 m2/g)。因此，蒙

脱石与三水铝石的复合降低了矿物的比表面积，而其

与针铁矿的互作对比表面积影响不大。 

表 1  供试矿物的比表面积、zeta 电位、表面位点总浓度 
Table 1  Specific surface areas, zeta potentials, and total surface site concentrations of tested minerals 

比表面积 (m2/g) zeta 电位(mV) 表面位点总浓度(μmol/g) 矿物 

均值±标准偏差 理论值 均值±标准偏差 均值±标准偏差 理论值 

针铁矿 46.32 ± 0.17 – 41.85 ± 0.8 95 ± 6 – 

三水铝石 4.16 ± 0.02 – 19.19 ± 0.47 11 ± 1 – 

蒙脱石 58.57 ± 0.57 – –26.44 ± 0.08 270 ± 2 – 

高岭石 14.73 ± 0.04 – –32.47 ± 0.28 170 ± 10 – 

针铁矿–蒙脱石 52.70 ± 0.62 52.45 –19.75 ± 0.31 144 ± 1 183 

三水铝石–蒙脱石 27.37 ± 0.19 31.37 –28.02 ± 0.14 137 ± 7 141 

注：表中供试矿物的 zeta 电位测定背景条件为 pH 6.50，离子强度为 1 mmol/L (NaCl)；矿物表面位点总浓度用酸碱电位滴定法测

定，酸碱滴定开始前矿物的离子强度为 1 mmol/L (NaCl)，滴定过程中由于酸碱的添加，体系离子强度不断增大，pH 3.0 到 10.0 的过程

中，离子强度范围为 2 ~ 5 mmol/L。 

 
在 pH 6.50、离子强度为 1 mmol/L (NaCl)条件下

供试矿物的 zeta 电位结果(表 1)显示，针铁矿和三水

铝石的 zeta 电位为正值，说明这两种氧化物均带正

电荷；两种层状硅酸盐矿物的 zeta 电位为负值，说

明其表面带负电荷。针铁矿与蒙脱石复合后，复合体

的 zeta 电位(–19.75 mV)介于两种矿物单一体系 zeta

电位之间：针铁矿表面的正电荷被蒙脱石表面的负电

荷完全中和，而蒙脱石表面的负电荷也有所减少，与

前人的结果一致[22]。因此，矿物之间的相互作用使

蒙脱石表面负电荷和针铁矿表面正电荷均减少。三水

铝石–蒙脱石复合体的 zeta电位(–28.02 mV)远低于三

水铝石单一体系的 zeta 电位(19.19 mV)，而与单一蒙

脱石体系的 zeta 电位(–26.44 mV)相近。说明二者的

相互作用完全中和了三水铝石的表面正电荷，但对蒙

脱石表面负电荷的影响很小。这说明与蒙脱石相

比，供试三水铝石的比表面积和表面位点浓度均较

低(表 1)，复合后其对复合体的表面电荷贡献占比几

乎可以忽略。 

基于酸碱电位滴定测定的供试矿物表面位点浓

度结果(表 1)表明，蒙脱石的表面位点总浓度最大，

其次是高岭石，三水铝石最少。假设复合体中矿物之

间没有相互作用，那么复合体的表面位点总浓度理论

上应等于各单一矿物的表面位点总浓度与其在复合

体中的百分含量乘积之和，本研究中为两种单一矿物

表面位点总浓度的平均值(因为质量比为 1∶1)。针

铁矿–蒙脱石复合体的表面位点总浓度介于两单一

矿物之间，但明显低于理论值；三水铝石–蒙脱石复

合体的表面位点总浓度与两种单一矿物的平均值相

比没有明显变化。可见，蒙脱石与针铁矿之间的相互

作用会使矿物表面位点总浓度减少，但其与三水铝石

的交互作用对矿物表面位点总浓度影响不大。 

2.2  矿物复合体的红外光谱 

蒙脱石、针铁矿、三水铝石、三水铝石–蒙脱石

复合体和针铁矿–蒙脱石复合体的红外光谱如图 1 所

示。蒙脱石红外光谱的主要吸收峰归属如下：3 400 ~ 

3 600 和 1 300 ~ 1 650、1 031 和 464、915 和 842 以
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及 798 和 518 cm–1 分别为蒙脱石表面 H–OH 的伸缩

振动和内外表面弯曲振动、Si–O 的伸缩振动和弯曲

振动、Al–Al–OH 和 Al–Mg–OH 的弯曲振动以及

Al–O–Si 的面外和面内弯曲振动。单一针铁矿红外光

谱中 3 412、3 142、888、795 和 644 cm–1 处吸收峰分

别为表面 H–OH 的伸缩振动、Fe–OH 的伸缩振动、

Fe–OH 的面内弯曲振动、Fe–OH 的面外弯曲振动和

Fe–O 的伸缩振动频率。三水铝石单体的红外光谱中，

3 620、3 526 和 3 451 cm–1 附近的吸收带均可归属于

其表面 H–OH 的伸缩振动，1 635 和 1 382 cm–1 处为

H–OH 的内外表面弯曲振动，968 cm–1 处出现 Al–OH

的弯曲振动。 

与单一蒙脱石相比，针铁矿–蒙脱石复合体红外

光谱在 915 cm–1(Al–Al–OH 的弯曲振动)吸收峰强度

明显减弱，三水铝石–蒙脱石复合体的红外光谱没有

发生明显改变。与单一针铁矿相比，针铁矿–蒙脱石

复合体中 3 142 cm–1(Fe–OH 的伸缩振动)的吸收峰强

度明显减弱，Fe–O 的伸缩振动向低频位移至 626 cm–1

处；三水铝石的吸收带在三水铝石–蒙脱石复合体中

均没有发生明显位移。 

以上结果表明，针铁矿与蒙脱石复合过程中存在

化学键作用，而三水铝石与蒙脱石之间可能没有化学

作用，以物理作用为主。 

 

图 1  三水铝石、蒙脱石、针铁矿、针铁矿–蒙脱石复合体

和三水铝石–蒙脱石复合体的红外光谱图 
Fig. 1  Infrared transmittance spectra of gibbsite, montmorillonite, 

goethite, goethite-montmorillonite and gibbsite-montmorillonite 

 
2.3  矿物复合体的微观形貌 

4 种单一矿物以及两种复合矿物的微观形貌如

图 2 所示。高岭石和蒙脱石均呈细小鳞片状，三水铝

石为颗粒尺寸<2 μm 的六边形片状体，针铁矿呈针

状。4 种单体的微观形貌均和其常见形貌吻合，说明 

供试矿物纯度较高，具有良好的代表性。三水铝石–

蒙脱石复合体中，可以发现两种片状矿物单体的复合

体，视野中已无大量的三水铝石规则六边形出现。针

铁矿–蒙脱石复合体中，矿物发生了明显的团聚现象，

针铁矿紧紧包被在蒙脱石表面，只有少部分蒙脱石裸

露在外。这些微观形貌直观地说明氧化物与层状硅酸

盐矿物的确发生了结合。 

2.4  矿物复合体对 Cr (Ⅵ) 和 As( ) Ⅴ 的吸附能力 

在 pH 6.50、背景电解质 NaCl 浓度为 1 mmol/L

时，单一矿物高岭石、蒙脱石、针铁矿、三水铝石及

针铁矿–蒙脱石和三水铝石–蒙脱石两种复合矿物对

Cr(Ⅵ) 和 As( ) Ⅴ 的吸附等温线如图 3 所示。 

对于单一矿物体系，随初始浓度增加，针铁矿和

三水铝石对 Cr(Ⅵ) 和 As( ) Ⅴ 的吸附量逐渐增大，但

增加的幅度越来越小，直至基本达到平衡。针铁矿对

Cr(Ⅵ) 和 As( ) Ⅴ 吸附能力大于三水铝石，且针铁矿

的吸附量也远大于三水铝石；而高岭石和蒙脱石的吸

附量则低于检测限。针铁矿与蒙脱石复合后，对两种

金属离子的吸附等温线的趋势与针铁矿单体保持一

致，但吸附能力较针铁矿明显减弱；三水铝石–蒙脱

石复合体的吸附量低于检出限。 

表 2 显示了针铁矿、三水铝石和针铁矿–蒙脱石

复合物等温吸附数据的 Langmuir 方程拟合结果。结

果表明，Langmuir 方程可以较好地描述 3 种矿物样

品对 Cr(Ⅵ) 和 As( ) Ⅴ 的吸附(R2>0.8，P<0.01)。针

铁矿对 Cr(Ⅵ) 和 As( ) Ⅴ 的最大吸附量分别达到了

48.31 μmol/g 和 108.52 μmol/g，三水铝石对 Cr(Ⅵ) 和

As( ) Ⅴ 的最大吸附量较小。对比针铁矿–蒙脱石复合

体对 As( )Ⅴ 和 Cr(Ⅵ)的吸附容量和单一针铁矿与蒙

脱石的最大吸附量，发现两种矿物复合后的最大吸附

量实测值介于两单一矿物的最大吸附量之间，但明显

小于两单一矿物的平均值，同样地，三水铝石和蒙脱

石复合体最大吸附量的实测值也远低于平均值。这说

明与蒙脱石发生交互作用后，针铁矿和三水铝石对

Cr(Ⅵ) 和 As( ) Ⅴ 的吸附能力受到抑制。 

2.5  矿物复合体表面 Cr(Ⅵ) 和 As( )Ⅴ 的分布 

吸附 Cr(Ⅵ) 和 As( ) Ⅴ 后的蒙脱石、针铁矿和针

铁矿–蒙脱石复合体表面元素点扫分布和针铁矿–蒙

脱石复合体面扫分布如图 4 和图 5 所示。在元素点扫

图中，蒙脱石表面的 Cr(Ⅵ) 和 As( ) Ⅴ 含量低于 EDS

的检测限，说明蒙脱石对 Cr(Ⅵ) 和 As( ) Ⅴ 这两种阴

离子的吸附量很低；在针铁矿表面 Cr(Ⅵ) 和 As( ) Ⅴ

的含量分别为 0.2% 和 0.7%；在针铁矿–蒙脱石复合
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矿物中 Cr(Ⅵ) 和 As( )Ⅴ 的含量分别为 0.1% 和

0.3%。这一结果佐证了等温吸附试验的结果，即矿物

对 Cr(Ⅵ) 和 As( ) Ⅴ 的吸附量遵循以下排序：针铁矿

>蒙脱石–针铁矿复合体>蒙脱石，进一步说明，与蒙

脱石的互作会降低针铁矿对 Cr(Ⅵ) 和 As( ) Ⅴ 的吸

附能力。 

 

图 2  高岭石、蒙脱石、三水铝石、针铁矿、针铁矿–蒙脱石复合体和三水铝石–蒙脱石复合体的 SEM 图 
Fig. 2  SEM micrographs of kaolinite, montmorillonite, gibbsite, goethite, goethite-montmorillonite and gibbsite-montmorillonite complexes 

 

(在 pH 6.50、背景电解质 NaCl 浓度为 1 mmol/L 时，高岭石、蒙脱石和三水铝石–蒙脱石复合体的等温吸附曲线为 y=0) 

图 3  高岭石、蒙脱石、三水铝石、针铁矿、针铁矿–蒙脱石复合体和三水铝石–蒙脱石复合体对 Cr(Ⅵ)和 As( ) Ⅴ 的等温

吸附曲线 
Fig. 3  Adsorption isotherms of Cr (Ⅵ) and As (Ⅴ) by kaolinite, montmorillonite, gibbsite, goethite, goethite-montmorillonite and 

gibbsite-montmorillonite  
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表 2  高岭石、蒙脱石、三水铝石和针铁矿及复合矿物对 Cr(Ⅵ) 和 As( ) Ⅴ 的吸附等温线的 Langmuir 方程拟合参数 
Table 2  Fitted Langmuir isotherm parameters of Cr(Ⅵ) and As(Ⅴ) adsorbed by kaolinite, montmorillonite, gibbsite,  

goethite and complex minerals 

Amax (μmol/g) k(L/μmol) 金属离子 矿物吸附体系 

平均值±标准偏差 理论值 平均值±标准偏差 

R2 P 

三水铝石 0.89 ± 0.04 – 0.29 ± 0.04 0.96 <0.01 

针铁矿 48.31 ± 2.06 – 0.08 ± 0.02 0.94 <0.01 

高岭石 0 – 0 – – 

蒙脱石 0 – 0 – – 

三水铝石–蒙脱石 0 0.45 0 – – 

Cr (Ⅵ) 

针铁矿–蒙脱石 7.38 ± 0.29 24.15 0.04 ± 0.004 0.99 <0.01 

三水铝石 2.13 ± 0.10 – 2.33 ± 0.82 0.89 <0.01 

针铁矿 108.52 ± 6.85 – 1.87 ± 0.11 0.81 <0.01 

高岭石 0 – 0 – – 

蒙脱石 0 – 0 – – 

三水铝石–蒙脱石 0 1.06 0 – – 

As( )Ⅴ  

针铁矿–蒙脱石 41.99 ± 3.88 54.26 0.02 ± 0.01 0.85 <0.01 

注：复合矿物 Amax 理论值等于各单一矿物的 Amax 与其在复合体中百分含量的乘积之和；高岭石、蒙脱石以及三水铝石–蒙脱石复合

体对 Cr(Ⅵ) 和 As(Ⅴ) 没有吸附能力(Amax 为 0)。  

 

图 4  吸附 Cr(Ⅵ)后的蒙脱石、针铁矿和针铁矿–蒙脱石复合体表面元素点扫分布图(A)和针铁矿–蒙脱石复合体面扫分布

图(B) 
Fig. 4  Point sweep distribution diagrams of elements on surfaces of montmorillonite, goethite and goethite-montmorillonite after Cr(Ⅵ) 

adsorption (A) and decent sweep distribution diagram of goethite-montmorillonite (B)  
 

在针铁矿–蒙脱石–Cr(Ⅵ) 的 EDS 面扫图中，

Cr(Ⅵ) 的分布图与铁 (Fe)的分布图相似，说明

Cr(Ⅵ) 主要吸附于复合体的针铁矿表面，这一结果

与吸附试验中针铁矿吸附 Cr(Ⅵ) 的能力较强相

符。同时，Cr(Ⅵ) 与铝 (Al)、硅 (Si)(来自蒙脱石 )

分布也比较一致，但等温吸附试验的结果表明蒙脱
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石对 Cr(Ⅵ) 几乎没有吸附能力(图 3 与表 2)，其原

因可能是复合体中针铁矿在蒙脱石表面分布比较

均匀，从而使与 Fe 结合的 Cr(Ⅵ) 在空间分布上与

Al 和 Si 相似。与 Cr(Ⅵ) 类似，As( ) Ⅴ 的面扫分

布图与 Fe 的分布图也呈现出高度的一致性，证实

在针铁矿–蒙脱石复合体中，As( ) Ⅴ 也主要吸附于

针铁矿表面。 

上述 EDS 分析结果与等温吸附试验结果都证

明，针铁矿对 Cr(Ⅵ) 和 As( ) Ⅴ 的吸附能力较强，但

与蒙脱石复合后，其吸附会受到较强的抑制。 

 

图 5  吸附 As( ) Ⅴ 后的蒙脱石、针铁矿和针铁矿–蒙脱石复合体表面元素点扫分布图(A)和针铁矿–蒙脱石复合体面 
扫分布图(B) 

Fig. 5  Point sweep distribution diagrams of elements on surface of montmorillonite, goethite and goethite-montmorillonite after As(Ⅴ) 
adsorption (A) and decent sweep distribution diagram of goethite-montmorillonite (B)  

 
 

3  讨论 

等温吸附试验结果(图 3、表 2)和 EDS 元素分布

结果(图 4、图 5)表明，针铁矿和三水铝石与蒙脱石

复合后，其对 As( ) Ⅴ 和 Cr( ) Ⅵ 吸附会受到抑制，这

主要是因为铁铝氧化物与层状硅酸盐矿物之间的交

互作用影响了矿物的表面性质。首先，矿物之间的交

互作用改变了其表面电荷性质。与蒙脱石复合后，针

铁矿和三水铝石表面的净正电荷均大幅减少，电荷的

符号发生反转(表 1)。前人的试验结果表明，氧化铁

的存在，降低了高岭石表面的有效负电荷密度，导致

体系的 zeta 电位–pH 曲线向正值方向位移[30]。Sumner

和 Reeve[31]在研究中也发现，铁氧化物与高岭石发生

胶结作用后，其表面大量的正电荷被高岭石所带的负

电荷中和。矿物表面的电荷性质是影响其对离子吸附

能力的主要因素。研究表明，针铁矿与带负电荷的细

菌相互作用后其表面正电荷也会大量减少，从而使其

对 HPO– 
4

 的吸附能力显著减弱[32]。因此，本研究中，

矿物交互作用对 Cr(Ⅵ) 和 As(Ⅴ) 吸附的抑制可能

也与针铁矿和三水铝石的表面正电荷被蒙脱石反

转有关。 

其次，矿物之间的相互作用改变了其表面位点浓

度和官能团性质。蒙脱石与针铁矿之间的相互作用使

其总表面位点浓度减少(表 1)，即部分 As(Ⅴ)、Cr(Ⅵ) 

吸附位点被矿物间的互作所掩蔽。复合体的 SEM 结

果表明，针铁矿紧密包裹在蒙脱石表面(图 2)，这显

然会使矿物暴露的外表面积减少。此外，蒙脱石属于

2∶1 型层状硅酸盐矿物，有很强的膨胀性[33]，纳米

级针铁矿可能进入蒙脱石的层间，导致针铁矿的表面

位点浓度进一步减少[21]。Li 等[34]在用氧化铁改性蒙

脱石时发现，Fe 会进入蒙脱石的层间进而影响矿物

层间距等晶层结构，并导致矿物羟基数量减少。沸石
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与有机质复合后，其表面的活性位点会被占据，沸石

对 Cd2+ 的吸附量从 3.13 mg/g 降为 2.27 mg/g [35]。针

铁矿–蒙脱石互作对 As(Ⅴ)、Cr(Ⅵ) 吸附的抑制效应

可能还与矿物表面官能团性质变化有关。针铁矿表面

存在羟基，但与蒙脱石复合后表面羟基红外吸收峰强

度明显减弱(图 1)。一方面，蒙脱石可以通过物理掩

盖作用减少针铁矿表面羟基的数量；另一方面，蒙脱

石表面的 Si–OH 和 Al–OH 可能与针铁矿表面的 Fe– 

OH 发生反应生成 Si–O–Fe 键或 Al–O–Fe 键(图 1)，

进而导致针铁矿对 As(Ⅴ)、Cr(Ⅵ) 的专性吸附位点

减少，吸附量降低。 

最后，矿物之间的交互作用降低了矿物的比表面

积。三水铝石和蒙脱石复合后，复合体的比表面积明

显减小，但针铁矿–蒙脱石的比表面积与理论值接近

(表 1)。本研究中 SEM 结果(图 2)表明，针铁矿和三

水铝石与蒙脱石复合后矿物之间出现了团聚现象，从

而导致复合矿物表面吸附位点减少。因此，氧化物与

层状硅酸盐矿物复合后比表面积减少，也可能是其对

As(Ⅴ) 和 Cr(Ⅵ) 吸附能力下降的原因之一。 

4  结论 

1)铁铝氧化物与层状硅酸盐矿物之间存在相互

作用，这种相互作用抑制了氧化物对 As( ) Ⅴ 和 Cr(Ⅵ)

的吸附。供试矿物中，针铁矿对 As( ) Ⅴ 和 Cr(Ⅵ) 的

吸附能力大于三水铝石，而高岭石和蒙脱石对二者几

乎没有吸附。两种铁铝氧化物–层状硅酸盐矿物复合

体(针铁矿–蒙脱石及三水铝石–蒙脱石复合体，质量

比为 1∶1)对 As( ) Ⅴ 和 Cr(Ⅵ) 的吸附容量显著低于

两单一矿物吸附量的平均值。 

2)铁铝氧化物和层状硅酸盐矿物发生交互作用

后，矿物表面性质发生了改变，这可能是 As( ) Ⅴ 和

Cr(Ⅵ)吸附受到抑制的主要原因。与针铁矿单一体系

相比，针铁矿–蒙脱石复合体所带正电荷量减少，表

面位点总浓度降低，表面羟基数量减少；与三水铝石

和蒙脱石单体相比，三水铝石–蒙脱石复合体的比表

面积明显减少。这些表面性质是影响矿物吸附 As( )Ⅴ  

和 Cr(Ⅵ) 这两种阴离子的主要因素。 
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