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给水厂污泥对重金属竞争吸附探究

仇付国，王肖倩，童诗雨，吕华东
（北京建筑大学城市雨水系统与水环境教育部重点实验室，北京 100044）

[摘要 ] 探究了 pH、反应时间和污泥投加量对给水厂污泥竞争吸附 Pb（Ⅱ）、Hg（Ⅱ）、Cr（Ⅵ）、Cd（Ⅱ）4种重金属

离子的影响。分析实验结果表明，重金属离子自身的相对原子质量、离子半径、电负性及水解常数都将影响其与给

水厂污泥间的亲和力〔Pb（Ⅱ）>Hg（Ⅱ）>Cd（Ⅱ）>Cr（Ⅵ）〕。当 Pb（Ⅱ）、Hg（Ⅱ）、Cd（Ⅱ）处于同一体系时，各离子间

存在较强的竞争吸附，Cr（Ⅵ）和 Hg（Ⅱ）具有相互协同作用；吸附竞争能力较弱的重金属离子的去除率可以通过增

加给水厂污泥的投加量来提高。给水厂污泥对重金属离子的吸附机理包括发生共沉淀现象、重金属离子与给水厂

污泥的表面官能团发生络合反应、形成分子间范德华力以及给水厂污泥的多孔结构使Hg（Ⅱ）发生污泥内扩散。
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Explore the competitive adsorption of heavy metals
by water treatment residual

QIU Fuguo，WANG Xiaoqian，TONG Shiyu，LÜ Huadong
（Key Laboratory of Urban Stormwater System and Water Environment of Ministry of Education，

Beijing University of Civil Engineering and Architecture，Beijing 100044，China）
Abstract：The effects of pH，contact time and sludge dosage on the competitive adsorption of Pb（Ⅱ），Hg（Ⅱ），Cr（Ⅵ）

and Cd（Ⅱ）on water treatment residual（WTR）were studied. The results showed that the atomic weight，radius，
electronegativity and hydrolysis constant of heavy metal ions would affect the affinity between heavy metal ions and sludge
〔Pb（Ⅱ）>Hg（Ⅱ）>Cd（Ⅱ）>Cr（Ⅵ）〕. When Pb（Ⅱ），Hg（Ⅱ），Cd（Ⅱ）were in the same system，there was strong
competitive adsorption among the ions，and Cr（Ⅵ）and Hg（Ⅱ）had synergistic effect. The removal rate of heavy metal
ions with weak adsorption competitiveness could be improved by increasing the dosage of WTR. The adsorption
mechanism of heavy metal ions on WTR included coprecipitation，complexation reaction with surface functional groups
of WTR，formation of intermolecular Van Der Waals force and porous structure of WTR，which makes Hg（Ⅱ）diffuse
inside the WTR to remove it.
Key words：water treatment residual；competitive adsorption；Pb（Ⅱ）；Hg（Ⅱ）；Cr（Ⅵ）；Cd（Ⅱ）

社会工业化进程中，大量工业废水未经处理直接

排入自然水体造成严重污染，威胁生态环境的正常运

行和人类健康〔1〕。工业废水中的 Pb（Ⅱ）、Hg（Ⅱ）、

Cd（Ⅱ）和 Cr（Ⅵ）等重金属离子可在生物体内累积并

对人体造成伤害，因此被列为废水排放标准中需严

格控制的第一类污染物〔2〕。Pb（Ⅱ）具有较强的环境

毒性，并且可经皮肤、呼吸系统和消化道进入人体，

对人体的神经系统、造血系统以及肾脏功能等造成

损伤〔3〕。Hg（Ⅱ）在冶金、电子等行业被广泛应用，具

有较强的生物毒性，可在生物体内累积并可通过食

物链实现生物放大，被美国环保署列为 13种已知对

人类健康和生态功能产生负面影响的污染物之

一〔4〕。Cd（Ⅱ）作为被美国环保署列为可能的致癌物

质，会对人体的肾脏造成不可逆的危害，影响人体内

酶的活性，导致血压升高〔5〕。环境中 Cr的存在形式主

要有 Cr（Ⅲ）和 Cr（Ⅵ），Cr（Ⅵ）在环境中的溶解度、流
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动性较强，毒性要远大于 Cr（Ⅲ），具有致癌和致畸

性，对动植物和生物体形成长期危害〔6〕。

目前用于去除重金属离子的方法有化学氧

化、光催化、沉淀、吸附、离子交换、膜过滤和电化

学等〔7-12〕，但大多操作复杂，经济成本较高，去除率

低。吸附法具有操作简单、吸附效果好和吸附材

料的可用范围广等特点被广泛应用于重金属离子

的去除，开发低成本、环境友好型吸附剂成为当前

的 研 究 热 点 。 给 水 厂 污 泥（Water treatment re⁃
sidual，WTR）作为饮用水处理过程中的副产物，具

有比表面积大、孔隙发达等特点，使其具有成为良

好吸附性能吸附剂的潜力〔13〕。给水厂污泥对于磷

酸盐、砷酸盐等阴离子和 Pb（Ⅱ）、Hg（Ⅱ）等重金

属离子具有良好的吸附效果〔14-17〕。

关于给水厂污泥的相关研究绝大多数是在受控

条件下通过人工配制的单一重金属溶液进行的〔18-19〕，

但是实际工业废水中一般含有多种类型的重金属离

子，因此探究给水厂污泥对同时存在多种重金属离子

溶液的处理能力是必要的。本实验利用模拟废水进

行批量实验，探究给水厂污泥对多金属溶液的吸附

能力和吸附机理。利用给水厂污泥处理重金属离

子，可以在去除重金属离子的基础上，缓解给水厂污

泥处置压力，从而实现环境的可持续发展。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

实验所用给水厂污泥取自北京某大型水厂，该

厂处理流程在常规絮凝沉淀的基础上，增加了活性

炭吸附深度处理单元。将脱水后自然风干的污泥置

于温度恒为 105 ℃的烘箱中烘 6.0 h。利用钢筛筛选

出不同粒径（2.0~5.0 mm、1.0~2.0 mm、<0.125 mm）
的 污 泥 。 利 用 Pb（NO3）2、HgCl2、CdCl2·5/2H2O、
K2Cr2O7配制质量浓度为 1 000 mg/L的金属离子标准

储备液。

实验仪器：X射线荧光光谱仪（XRF，ZSX PrimusⅡ，

日本 Rigaku理学公司）；光电子能谱分析仪（ESCALAB
250Xi，Thermo Fisher公司）；电感耦合等离子体发射仪

（iCAP-7200）；水浴恒温震荡器（THZ-82）；电热鼓风

干燥箱（101A-2）。

1.2 实验方法

1.2.1 pH影响

在二元和三元体系下探究以上 4种重金属离子

的竞争吸附，重铬酸钾和硝酸铅的混合体系中会出

现沉淀现象，因此不进行 Cr（Ⅵ）和 Pb（Ⅱ）共存下的

吸附竞争模拟实验。

利用标准储备液配制 100 mL质量浓度均为 100
mg/L的 Pb（Ⅱ）、Hg（Ⅱ）、Cr（Ⅵ）和 Cd（Ⅱ）的二元重金

属离子混合溶液〔Pb（Ⅱ）-Hg（Ⅱ）、Cr（Ⅵ）-Hg（Ⅱ）、

Pb（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）〕置于 250 mL锥形瓶中，利用电子天

平称取 0.2 g粒径为 1.0~2.0 mm的WTR投入配制的

二元混合溶液中。采用 0.1 mol/L盐酸和 0.1 mol/L
氢氧化钠溶液调节溶液 pH分别为 2.0、3.0、4.0、5.0、
6.0、7.0，在 25 ℃的恒温水浴振荡器中以 130 r/min的
转速振荡 48 h。间隔相同时间取一次上清液，经

0.45 μm的微膜过滤后检测计算重金属离子的吸附

量。由 Pb（Ⅱ）-Hg（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）和 Cr（Ⅵ）-Hg（Ⅱ）-
Cd（Ⅱ）组成的三元体系的实验方法同上。

1.2.2 时间影响

利用标准储备液配制 100 mL质量浓度均为 100
mg/L的Pb（Ⅱ）-Hg（Ⅱ）、Cr（Ⅵ）-Hg（Ⅱ）、Pb（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）

的二元重金属离子混合溶液置于 250 mL锥形瓶中，利

用电子天平称取 0.2 g粒径为 1.0~2.0 mm的WTR投入

配制的二元混合溶液中。采用 0.1 mol/L的盐酸和 0.1
mol/L氢氧化钠调整溶液 pH为 5.0，在 25 ℃的恒温水浴

振荡器中以 130 r/min的转速振荡 48 h。间隔相同时

间取一次上清液，经 0.45 μm的微膜过滤后检测计

算重金属离子的吸附量。由 Pb（Ⅱ）-Hg（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）

和 Cr（Ⅵ）-Hg（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）组成的三元体系的实验方

法同上。

1.2.3 投加量影响

利用标准储备液于 250 mL锥形瓶中配制 100 mL
Pb（Ⅱ）、Hg（Ⅱ）、Cd（Ⅱ）质量浓度均为 100 mg/L的三

元重金属离子混合液，利用电子天平分别称取 0.1、
0.2、0.3、0.4 g给水厂污泥投入混合体系。采用 0.1
mol/L的盐酸和 0.1 mol/L氢氧化钠调整溶液 pH为

5.0，在 25 ℃的恒温水浴振荡器中以 130 r/min的转速

振荡 48 h。间隔相同时间取一次上清液，经 0.45 μm
的微膜过滤后检测计算重金属离子的吸附量和去除

率。Cr（Ⅵ）-Hg（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）体系的实验方法同上。

2 结果与讨论

2.1 给水厂污泥的元素质量分数分析

采用 X射线荧光光谱仪（XRF）测量污泥各元素

的质量分数，结果见表 1。
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由表1可知，WTR中铝、铁的质量分数分别为7.21%
和 4.47%，这主要是由给水厂投加的混凝剂种类决定

的，铁、铝盐混凝剂水解产物和胶体类颗粒沉淀后，主

要是以羟基聚合铁、铝的形式存在。硅、钙主要来自于

原水中携带的无机颗粒物，由于活性炭滤池反冲洗排

泥水和沉淀池排泥一起脱水处理，因此给水厂污泥中

碳的质量分数相对较高（质量分数为 32.8%）。

使用 电 子 天 平 称 取 20.0 g 粒 径 <0.125 mm 的

WTR于锥形瓶中，并加入 50 mL去离子水，得到泥

水比为 1∶2.5的混合液。利用 pH计测得混合液的

pH为 7.25，呈弱碱性。

2.2 pH对WTR处理多元重金属系统的影响

在pH为 2.0~7.0的条件下，WTR对单一系统中 4种
重金属的吸附量变化以及对 Pb（Ⅱ）-Hg（Ⅱ）、Cr（Ⅵ）-
Hg（Ⅱ）、Pb（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）、Pb（Ⅱ）-Hg（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）和

Cr（Ⅵ）-Hg（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）等多元体系中重金属的吸附

量趋势变化见图 1。
二元体系中重金属的竞争吸附趋势分别如图1（b）、

1（c）、1（d）所示，通过与图 1（a）单一体系进行对比分

析发现，在 pH为 2.0~7.0的实验条件下，各重金属在二

元体系中的吸附量趋势变化与单一体系中的相似。

Pb（Ⅱ）、Hg（Ⅱ）和Cd（Ⅱ）的吸附量随pH的升高而增加，

而Cr（Ⅵ）的吸附量则与之相反。在 Pb（Ⅱ）-Hg（Ⅱ）二

元体系中，WTR对Pb（Ⅱ）和Hg（Ⅱ）的吸附量均小于单

一体系的吸附量，当 pH=5.0时的单一体系中WTR对

Pb（Ⅱ）、Hg（Ⅱ）的吸附量分别为 57.71、35.03 mg/g，而在

二元体系中吸附量各下降了 18.87%和 42.68%，说明

Pb（Ⅱ）和Hg（Ⅱ）处于同一体系时存在竞争吸附；当pH<

3.0时，Hg（Ⅱ）的竞争能力强于Pb（Ⅱ），随着pH的逐渐增

大，WTR对 Pb（Ⅱ）的吸附量发生显著变化，超过其对

Hg（Ⅱ）的吸附。Cr（Ⅵ）-Hg（Ⅱ）体系中，Cr（Ⅵ）的吸

附量变化趋势与单一体系中的相似，吸附量随 pH的增

大而减小，但较单一体系中的吸附量均出现不同程度的

增加；Hg（Ⅱ）无明显变化。在Pb（Ⅱ）- Cd（Ⅱ）体系中，

WTR对 Cd（Ⅱ）吸附量远低于 Pb（Ⅱ），说明WTR与

Pb（Ⅱ）的亲和性较强；但 Pb（Ⅱ）和Cd（Ⅱ）的吸附量相

较于单一体系均呈现下降的趋势。

不同pH条件下WTR在Pb（Ⅱ）-Hg（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）和

Cr（Ⅵ）-Hg（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）体系中对各重金属吸附量的趋

势变化如图1（e）和图1（f）所示。Pb（Ⅱ）-Hg（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）

体系中3种重金属的吸附量随pH的升高而增加，当溶液

pH较大时，混合阳离子氢氧化物的生成速率将随着 pH
的升高而加快，因此 pH较大时金属阳离子的去除率较

高〔20〕。相较于单一体系，该体系中Pb（Ⅱ）、Hg（Ⅱ）、Cd（Ⅱ）

3种重金属离子的吸附量均下降，分别下降了 40.41%、

54.61%、64.48%，说明这 3种重金属离子间存在较强的

表 1 给水厂污泥成分分析

Table 1 Primary elements of WTR
元素

质量分数/%
C
32.8

Al
7.21

Si
4.55

Fe
4.47

N
2.07

Ca
1.76

S
0.57

O
44.6

Mg
0.24

Na
0.18

Cl
0.14

K
0.13

（a）单一体系

（c）Cr（Ⅵ）-Hg（Ⅱ）

（e）Pb（Ⅱ）-Hg（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）

（b）Pb（Ⅱ）-Hg（Ⅱ）

（d）Pb（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）

（f）Cr（Ⅵ）-Hg（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）

图 1 pH对给水厂污泥处理多元重金属体系的影响

Fig. 1 The influence of pH on the treatment system of
multiple heavy metals by WTR
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竞争。Cr（Ⅵ）-Hg（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）体系中，Hg（Ⅱ）和

Cd（Ⅱ）对Cr（Ⅵ）的吸附没有产生实质性的影响。给

水厂污泥对Hg（Ⅱ）和 Cd（Ⅱ）的去除率在低 pH环境

中较低，并随着 pH的增大而逐渐增大。对比图 1（e）
和 1（f）可以发现WTR对重金属的去除受竞争的影响。

低 pH时，溶液中的H+将与重金属离子强烈竞争吸附位

点，随着pH的增大，溶液中的H+对吸附位点的竞争性减

弱，同时表面功能的质子化程度降低，因此对重金属离

子的吸附量增大〔21〕，重金属离子在碱性条件下会发生

沉淀〔22〕。

2.3 时间对WTR处理多元重金属系统的影响

WTR对多元体系中各重金属离子的吸附量随

时间的变化趋势见图 2。

图2（a）为Pb（Ⅱ）-Hg（Ⅱ）体系中Pb（Ⅱ）和Hg（Ⅱ）

吸附量随时间变化的情况，该混合体系中的两种重

金属离子的吸附量随时间的增加而增加，相比于单

一体系，Hg（Ⅱ）的平衡吸附量明显降低，说明 Pb（Ⅱ）

对 Hg（Ⅱ）的最大吸附量影响较大，二者存在竞争吸

附机制。Hg（Ⅱ）在 240 min时的吸附量为 15.96 mg/g，
为最大吸附量的 80%，而 480 min时 Pb（Ⅱ）的吸附量

为 36.13 mg/g，为最大吸附量的 77%，之后反应速率逐

渐降低至平衡状态。在Cr（Ⅵ）-Hg（Ⅱ）体系中〔图2（b）〕，
Cr（Ⅵ）和Hg（Ⅱ）的平衡吸附量较单一体系都有所增

加，说明 Cr（Ⅵ）和Hg（Ⅱ）存在协同吸附机制，在 pH=
5.0的条件下，给水厂污泥表面呈正电性（本实验给水

厂污泥等电点pHzpc=8.3），Cr（Ⅵ）主要以HCrO4-和Cr2O72-
形式存在，通过静电引力与WTR结合使得WTR表面

正电性减弱，同时HCrO4-、Cr2O72-与铝污泥表面的羟基

（—OH）发生配位交换形成更稳定的结构，释放出OH-使

溶液 pH升高，从图 1（a）可以看出，pH升高，Hg2+吸附量

增加。WTR吸附Hg2+后使其正电性更强，通过静电引力

的作用促进了HCrO4-和Cr2O72-的进一步吸附，因而Cr（Ⅵ）

和Hg（Ⅱ）的吸附具有协同作用，Cr（Ⅵ）的饱和吸附量

为 15.35 mg/g，并在 600 min时的吸附量达到饱和吸附

量的 85%左右；Hg（Ⅱ）的饱和吸附量为 35.29 mg/g，并
在 300 min时达到饱和吸附量的 80%左右。Pb（Ⅱ）-
Cd（Ⅱ）混合体系中〔图 2（c）〕Pb（Ⅱ）和 Cd（Ⅱ）两种重

金属离子呈竞争状态，Pb（Ⅱ）对Cd（Ⅱ）的吸附量的影

响较大。由图 2（a）~2（c）可知，WTR 对 Pb（Ⅱ）、

Cr（Ⅵ）、Hg（Ⅱ）和 Cd（Ⅱ）的吸附速率 Hg（Ⅱ）>

Pb（Ⅱ）>Cd（Ⅱ）>Cr（Ⅵ）；吸附能力 Pb（Ⅱ）>Hg（Ⅱ）>

Cd（Ⅱ）>Cr（Ⅵ）。

图2（d）和 2（e）分别为随着时间变化WTR在三

元体系 Pb（Ⅱ）-Hg（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）和 Cr（Ⅵ）-Hg（Ⅱ）-
Cd（Ⅱ）的混合溶液中对各重金属离子的吸附变化

趋势图。在 Pb（Ⅱ）-Hg（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）体系中，WTR
对 Pb（Ⅱ）、Hg（Ⅱ）和 Cd（Ⅱ）3种重金属离子的吸附

速率在前 360 min较快，而 360 min后 Cd（Ⅱ）的吸附

量出现下降现象，这是因为被吸附的 Cd（Ⅱ）出现脱

附现象重新进入体系。反应初期WTR上的吸附位

点较多，并且重金属离子的浓度也较高，WTR和重

金属离子的吸附不存在选择性，随着反应的进行，吸

附位点不断减少直至饱和，这时由于结合能力不同，

溶液中剩余的 Pb（Ⅱ）、Hg（Ⅱ）将取代吸附在WTR上

（a）Pb（Ⅱ）-Hg（Ⅱ）

（c）Pb（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）

（e）Cr（Ⅵ）-Hg（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）

（b）Cr（Ⅵ）-Hg（Ⅱ）

（d）Pb（Ⅱ）-Hg（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）

图 2 时间对给水厂污泥处理多元重金属体系的影响

Fig. 2 The influence of time on the treatment system
of multiple heavy metals by WTR
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的 Cd（Ⅱ）。在 Cr（Ⅵ）-Hg（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）体系中，

Cr（Ⅵ）和 Cd（Ⅱ）的吸附量较单一体系相近，Hg（Ⅱ）

在 240 min后进入平衡状态，其最大吸附量为 36.59
mg/g；Cr（Ⅵ）于 720 min后进入平衡状态，其最大吸附

量为 13.51 mg/g，出现这个现象的原因可能是主导

WTR吸附这 3种重金属离子的作用力不同，其中

Hg（Ⅱ）和Cd（Ⅱ）主要是以和WTR形成金属络合物的

形式，而Cr（Ⅵ）的吸附是靠静电-还原作用完成的。

2.4 WTR投加量对多元重金属系统重金属去除率的

影响

WTR 投加量对多元体系〔Pb（Ⅱ）-Hg（Ⅱ）-
Cd（Ⅱ）和 Cr（Ⅵ）-Hg（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）〕中重金属离子去

除率的影响见图 3。

由图 3可知，重金属离子的去除率与WTR投加量

呈正相关，增加投加量可提高竞争力弱的金属离子的

去除率。在 Pb（Ⅱ）-Hg（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）体系中，当WTR
的投加量提高到 3.0 g/L时，Pb（Ⅱ）的去除率超过 90%，

继续提高吸附剂投加量对提高 Pb（Ⅱ）的去除率无明

显作用，但Hg（Ⅱ）和 Cd（Ⅱ）的去除率仍不断增加，导

致出现这种情况的原因可能是在吸附剂量较少时，由

于 Pb（Ⅱ）的竞争能力较强，首先被吸附，随着投加量

的不断增加，体系中 Pb（Ⅱ）含量降低，可用吸附位点

增加，这时竞争能力相对较弱的 Hg（Ⅱ）和 Cd（Ⅱ）被

吸附，从而使这两种重金属离子的去除率随WTR投

加量的增加明显增加。在 Cr（Ⅵ）-Hg（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）体

系中出现相似的情况，其中 Hg（Ⅱ）为竞争能力较强

的离子。

2.5 给水厂污泥对多元重金属的吸附特征及机理

分配系数（Kd）可作为金属潜在迁移率的研究指

标，其计算公式如式（1）所示，WTR对重金属离子的

吸附性随 Kd的增加而增强。

Kd = V (C0 -Ce )mCe
（1）

式中：C0——溶液初始质量浓度，mg/L；
V——溶液体积，L；
m——吸附剂的质量，g；
Ce——溶液平衡质量浓度，mg/L。

本实验的分配系数采用初始质量浓度为 100
mg/L的重金属离子表征，记作 Kd100，不同体系中重金

属离子的分配系数见表 2。

由表 2可知，Pb（Ⅱ）-Hg（Ⅱ）二元体系中 Pb（Ⅱ）

和Hg（Ⅱ）的Kd100相较于单一体系分别降低了 36.6%和

56.6%；Pb（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）二元体系中Pb（Ⅱ）和Cd（Ⅱ）的

Kd100相较于单一体系分别降低了 35.1%和 23.8%，说

明 Pb（Ⅱ）、Hg（Ⅱ）和 Cd（Ⅱ）共存时能够产生吸附

竞争。Pb（Ⅱ）-Hg（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）体系中Pb（Ⅱ）、Hg（Ⅱ）

和 Cd（Ⅱ）的 Kd100 相 较 于 单 一 体 系 分 别 降 低 了

61.2%、60.4%和 76.2%，说明该混合体系中 3种重金

属离子之间发生吸附竞争，其中 Pb（Ⅱ）的竞争能力最

强，Cd（Ⅱ）的竞争能力最弱。Cr（Ⅵ）-Hg（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）

体系中，Cr（Ⅵ）和Hg（Ⅱ）的吸附几乎不受影响，Cd（Ⅱ）

的Kd100相较于单一体系下降了 28.6%。出现上述现

象主要是因为 Pb（Ⅱ）、Hg（Ⅱ）和 Cd（Ⅱ）是在WTR
表面形成络合物或产生共价键的形式完成吸附，而

Cr（Ⅵ）在体系中的存在形式为阴离子，能够与WTR
表面的正电荷通过静电吸附还原从而完成吸附。根

据多元体系中的实验结果，重金属的吸附竞争能力

与单一体系中的一致，说明影响竞争吸附的因素主

要是重金属离子本身的性质。

实验所采用的4种重金属离子的基本性质见表3。

（a）Pb（Ⅱ）-Hg（Ⅱ）-Cd（Ⅱ） （b）Cr（Ⅵ）-Hg（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）

图 3 多元系统中WTR投加量对重金属去除率的影响

Fig. 3 The removal rate of heavy metals with
different dosage in a multi-component system

表 2 不同体系中重金属离子的分配系数

Table 2 Distribution coefficients of heavy
metal ions in different systems

体系

单一

二
元

三
元

Pb（Ⅱ）-Hg（Ⅱ）

Cr（Ⅵ）-Hg（Ⅱ）

Pb（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）

Pb（Ⅱ）-Hg（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）

Cr（Ⅵ）-Hg（Ⅱ）-Cd（Ⅱ）

Kd100 /（L·g-1）Pb（Ⅱ）

1.34
0.85
—

0.87
0.52
—

Cr（Ⅵ）

0.18
—

0.15
—

—

0.17

Hg（Ⅱ）

0.53
0.23
0.56
—

0.21
0.51

Cd（Ⅱ）

0.21
—

—

0.16
0.05
0.15
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固体颗粒的吸附竞争力与离子半径呈正相

关〔23〕，Cd（Ⅱ）、Hg（Ⅱ）、Pb（Ⅱ）的离子半径分别为

95、102、119 pm，并且这 3种离子具有相同的价态，因此

理论吸附顺序为 Cd（Ⅱ）<Hg（Ⅱ）<Pb（Ⅱ）。Cd（Ⅱ）、

Hg（Ⅱ）、Pb（Ⅱ）的水合离子半径分别为 0.426、0.421、
0.401 nm，由于吸附竞争力与水合半径呈负相关，因

此WTR与 Pb（Ⅱ）的吸附亲和力较强。除离子半径和

离子水合半径外，电负性也是决定重金属离子与WTR
之间竞争吸附性强弱的重要因素，Cr（Ⅵ）、Cd（Ⅱ）、

Hg（Ⅱ）、Pb（Ⅱ）的电负性分别为 1.66、1.69、2.00、
2.33，因此WTR与 Pb（Ⅱ）更容易形成化学键，其表

面的含氧官能团对 Pb（Ⅱ）吸附亲和力最好〔24〕。实

验结果表明，当重金属离子的相对原子质量高、离子

半径大、电负性强和水合半径小时，重金属离子和

WTR上含氧官能团的亲和能力更强，更有利于在

WTR表面形成络合物以加强吸附。

WTR与 Pb（Ⅱ）、Hg（Ⅱ）之间的吸附机理示意

图如图 4所示。WTR作为吸附剂时可以通过其多孔

结构使Hg（Ⅱ）产生内扩散作用或与 Pb（Ⅱ）、Hg（Ⅱ）

之间产生范德华力从而实现物理吸附；重金属离子

也可通过与体系中的 CO32-和 OH-形成稳定物质的

间接作用或通过与WTR表面的含氧官能团发生络

合反应实现吸附。

3 结论

（1）不同 pH下，Pb（Ⅱ）、Hg（Ⅱ）、Cr（Ⅵ）、Cd（Ⅱ）

4种重金属离子在多元体系中的吸附量趋势与单一

体系相似，当 Pb（Ⅱ）和 Hg（Ⅱ）或 Cd（Ⅱ）存在于同

一体系时会出现相互抑制现象，Hg（Ⅱ）和 Cr（Ⅵ）处

于同一体系时能够相互促进，上述现象与重金属离

子在溶液中的吸附机制和存在形式相关；Hg（Ⅱ）在

反应初期能够迅速被吸附，因此其达到平衡的时间

要远小于其他 3种重金属离子；在三元体系中，重金

属离子的去除率随WTR投加量的增加而提高，可以

通过提高WTR的投加量来提高竞争较弱的重金属

离子的去除率。

（2）WTR与 Pb（Ⅱ）、Hg（Ⅱ）、Cr（Ⅵ）、Cd（Ⅱ）

4种重金属离子的亲和力不同，从而导致出现吸附

顺序不同〔Pb（Ⅱ）>Hg（Ⅱ）>Cd（Ⅱ）>Cr（Ⅵ）〕，但其

与单一体系中的吸附顺序一致，说明重金属离子自

身的相对原子质量、水解常数、电负性和离子半径等

可影响吸附顺序。其中电负性、离子半径、相对原子

质量和水解常数较大的重金属离子更易被 WTR
吸附。

（3）WTR作为吸附剂时可以通过其多孔结构使

Hg（Ⅱ）产生内扩散作用或与 Pb（Ⅱ）、Hg（Ⅱ）之间

产生范德华力从而实现物理吸附；重金属离子也可

通过与体系中的 CO32-和 OH-形成稳定物质的间接

作用或通过与WTR表面的含氧官能团发生络合反

应实现吸附。Cr（Ⅵ）在体系中以阴离子存在与WTR
表面所带正电荷的电性相反，使得其在混合体系中

的吸附量不受其他离子的影响，Pb（Ⅱ）、Hg（Ⅱ）、

Cd（Ⅱ）与WTR间的亲和力受水解常数和电负性影

响，Pb（Ⅱ）能够在 WTR 表面形成更加稳定的络

合物。
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