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铜渣铁基类沸石地质聚合物吸附 

Pb2+、Cu2+、Zn2+性能及机理 

陆  艳，罗中秋*，周新涛，赵晓腾，兰  雄 
（昆明理工大学 化学工程学院，云南 昆明  650500） 

摘要：以铜渣为原料，在 NaOH 和工业水玻璃活化条件下制备了铜渣铁基类沸石地质聚合物（F3O4@GM），并

将其用于 3 种重金属离子 Pb2+、Cu2+、Zn2+的吸附。考察了溶液 pH、吸附剂投加量和初始质量浓度对 Pb2+、Cu2+、

Zn2+吸附性能的影响；分析了吸附动力学、吸附等温线和热力学；采用 XRD、FTIR、SEM、BET、XPS 对 F3O4@GM

的吸附机理进行了探讨。结果表明，F3O4@GM 对 Pb2+、Cu2+、Zn2+的吸附符合 Langmuir 模型，最大理论吸附

容量分别为 555、489、125 mg/g；吸附过程符合拟二级动力学模型。F3O4@GM 大的比表面积提高了材料的吸

附性能，吸附机理主要为离子交换、静电吸引、表面络合和孔隙沉积作用。F3O4@GM 为重金属污染处理提供

了一种价格低廉、制备方便的选择，同时实现了铜渣资源化和无害化处理，具有良好的经济效益和环境效应。 
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Adsorption properties and mechanism of Pb2+, Cu2+ and Zn2+ by  
iron base zeolite-like geopolymer derived from copper slag 

LU Yan, LUO Zhongqiu*, ZHOU Xintao, ZHAO Xiaoteng, LAN Xiong 
（Faculty of Chemical Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650500, Yunnan, China） 

Abstract: Copper slag-based magnetic zeolite-like geopolymer (F3O4@GM) was prepared using copper 

slag as raw material, NaOH and industrial sodium silicate as alkaline activator, and then used for the 

removal of heavy metal ions Pb2+, Cu2+ and Zn2+. The effects of initial pH of solution, dosage and initial 

mass concentration of adsorbent on the adsorption performance were investigated, followed by analysis on 

the adsorption kinetics, adsorption isotherm and thermodynamics. Moreover, the adsorption mechanism was 

explored by XRD, FTIR, SEM, BET and XPS. The results showed that the adsorption behavior of F3O4@GM 

for Pb2+, Cu2+, Zn2+ followed the Langmuir model with the corresponding maximum theoretical adsorption 

capacities of 555, 489 and 125 mg/g, respectively, while the adsorption process fitted the pseudo-second-order 

kinetic model. The excellent adsorption performance of F3O4@GM was attributed to its large specific surface 

area. The adsorption mechanisms were associated with ion exchange, electrostatic attraction, surface 

complexation and pore sedimentation. F3O4@GM can be used as an eco-friendly, desirable and economic 

adsorbent in the treatment of heavy metal polluted water, providing a cheap and convenient choice for the 

treatment of heavy metals pollution while realizing the recycling and harmless treatment of copper slag. 

Key words: copper slag; zeolite-like; geopolymer; adsorption; heavy metals; water treatment technology 

随着社会工业化进程快速发展，环境污染问题

特别是水污染问题日益严重，对生态环境和人类健

康造成了危害[1-4]。在金属冶炼、矿物开发、金属加

工等生产过程中会产生大量重金属污染废水，其中，

水处理技术与环境保护 
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铅、铜、锌是工业废水中常见的几种金属元素[5]。

铜、铅、锌 3 种重金属均以阳离子形式（Pb2+、Cu2+

和 Zn2+）稳定存在于废水中且难以降解和代谢，易

对人体中枢神经、肝脏、肾脏等器官造成危害[6-7]，

同时污染水体、土壤对生态系统造成破坏[8-11]。由

于重金属元素的高毒性及生物累积性使重金属污染

治理受到广泛关注。 

目前，对水体重金属污染进行有效去除的方法

主要有离子交换法[12-13]、化学沉淀法[14]、电解法、

生物修复法[15-16]、吸附法、膜分离法等[19]。吸附法

因其制备成本低、操作简单、吸附剂来源广泛、可

再生等优点得到广泛利用[20]。近年来，有学者利用

沸石材料的多孔性对重金属进行吸附处理，但天然

沸石吸附性能差，吸附剂分离困难；而改性沸石材

料制备过程耗时较长，制备成本高[21-23]。因此，提

高沸石吸附能力、优化沸石制备方法是目前研究的

重点。铜渣（CS）是冶炼铜合金过程中形成的固体

废渣，每生产 1 t 铜约产生 2.2 t 铜渣，中国每年约

产生 1500 万 t 以上铜渣[24-25]。目前，铜渣的资源化

利用主要集中于有价金属回收、建筑材料掺合料等

方面，总体利用率较低，大部分仍为堆存处理，占

用大量土地同时造成环境污染[26]。铜渣中含有大量

硅酸亚铁，经碱活化后具有胶凝性质，硅酸盐凝胶

与沸石前体凝胶十分相似，可作为类沸石材料代替

沸石对重金属进行吸附处理；此外，铜渣中还含有

大量磁铁矿，制备产物具有磁性，便于吸附剂的分

离回收。 

基于此，本研究利用碱活化铜渣制备铁基类沸

石地质聚合物作为吸附剂，探讨其对 Pb2+、Cu2+、

Zn2+的吸附性能及其影响因素。此研究将废水中的

重金属去除，扩大了沸石吸附体系，提供了一种将

废水中的重金属去除的简单、有效、便于回收的方

法，扩展了铜渣综合利用途径，达到了以废治污的

目的。 

1  实验部分 

1.1  原料、试剂与仪器 

铜渣，取自云南某炼铜厂，其化学组成见表 1。

从表 1 可知，铜渣主要由 Fe2O3、SiO2、Al2O3、CaO

等组成，其中 Fe2O3 质量分数为 55.72%，SiO2 质量

分数为 32.24%；工业水玻璃，广州穗欣化工有限公

司，Na2O 和 SiO2 质量分数分别为 8.2%、26.0%，

模 数 （ SiO2 与 Na2O 物 质 的 量 比 ） 为 3.2 ；

CuSO4•5H2O、PbNO3、ZnSO4，分析纯，上海阿拉

丁生化科技股份有限公司，作为 Cu2+、Pb2+、Zn2+

来源；二乙基二硫代氨基甲酸钠三水合物、二甲酚

橙、NaOH、浓盐酸（质量分数 38%）等均为国产

市售分析纯。 

UV/V-16/18 型紫外-可见分光光度计，上海美谱

达仪器有限公司；Aglient 5110 型电感耦合等离子

谱仪（ICP），美国 Aglient 科技公司；Ultma Ⅳ型

X 射线衍射仪（XRD），日本 Rigaku 公司；TENSOR 

27 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），德国 Bruker

公司；Sigma 300 型扫描电子显微镜（SEM），德国

ZEISS 公司；ASAP 2460 型比表面积与孔隙度分析仪

（BET），美国 Micromertitics 仪器公司；7404 型磁滞

回线测试仪（VSM），美国 Lakeshore 公司；K-Alpha

型 X 射线光电子能谱仪（XPS），美国 Thermo Fisher 

Scientific 公司。 
 

表 1  CS 主要化学组成 
Table 1  Main chemical composition of CS 

组成 Fe2O3 SiO2 Al2O3 CaO SO3 MgO 其他

质量分数/% 55.72 32.24 5.17 2.20 2.53 1.26 0.88

 

1.2  铜渣铁基类沸石地质聚合物吸附剂制备 

将铜渣用去离子水洗涤去除杂质后，置于 60 

℃鼓风干燥箱中烘干至质量恒定，取出研磨过 325

目筛，得到铜渣粉末，密封待用。称取 20 g 工业水

玻璃，加入 30.5 mL 浓度为 4 mol/L NaOH 溶液配制

水玻璃模数（SiO2 与 Na2O 物质的量比）为 1 的碱

液，碱液中加入 10 g 铜渣，80 ℃油浴加热搅拌反应

5 h 后转移至 80 ℃恒温水浴 3 h 得混合产物。将所

得混合物以 8000 r/min 离心收集固体产物，去离子

洗涤至中性，在 60 ℃下干燥 24 h 后得到铜渣铁基

类沸石地质聚合物（F3O4@GM）。 

铜渣中含有少量铜、锌、铅、砷重金属，为评

价 F3O4@GM 作为吸附剂在使用过程的安全性能，

借鉴 HJ/T 299—2007《固体废物 浸出毒性浸出方法 

硫酸硝酸法》收集不同 pH 下 F3O4@GM 的浸出液，

利用 ICP 测定浸出液中离子质量浓度，结果如表 2

所示。由表 2 可知，不同 pH 下重金属离子浸出质

量浓度均较低，远低于危险固废毒性浸出标准，说明

F3O4@GM 在吸附过程中本身重金属离子质量浓度浸

出较低，具有一定稳定性，使用过程中无安全隐患。 
 

表 2  F3O4@GM 在不同 pH 下重金属浸出质量浓度 
Table 2  Leaching mass concentration of heavy metals in 

F3O4@GM at different pH 

pH ρ(As)/(mg/L) ρ(Pb)/(mg/L) ρ(Cu)/(mg/L) ρ(Zn)/(mg/L)

1 0.03 0.15 0.29 0.75 

3 0.05 0 0.20 0.15 

5 0.05 0 0 0.13 

6 0.06 0 0 0.09 

9 0.05 0 0 0.08 
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1.3  吸附实验 

分别将 3.9063 g CuSO4•5H2O、1.5999 g PbNO3、

4.3983 g ZnSO4 溶于 800 mL 去离子水中，转移至 1 L

容量瓶中用去离子水定容、摇匀，分别配制质量浓

度为 1 g/L 重金属 M2+（M=Cu、Pb、Zn）母液；根

据实验条件稀释为不同质量浓度（10、25、50、75、

100、150、200、250 mg/L）。分别取 50 mL 待处理

Pb2+、Cu2+、Zn2+溶液于锥形瓶中，利用 0.1 mol/L

盐酸和 0.1 mol/L NaOH 溶液调节至实验所需 pH，

加入投加量为 0.10 g/L 吸附剂摇匀后放置于 120 r/min

的恒温振荡器振荡进行吸附实验。吸附至 480 min

采用 0.22 μm 滤膜进行过滤，采用紫外-可见分光光

度计测定吸光度，并根据标准曲线换算重金属离子

质量浓度。吸附剂对各重金属离子的吸附量、去除

率及其分配系数由式（1）、（2）、（3）计算得出： 

 0 e 0/ % ( ) / 100r       （1） 

 e 0 e( ) /q V m    （2） 
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式中：r 为吸附剂对重金属离子的吸附率，%；qe

为吸附剂对 M2+的平衡吸附容量，mg/g；Kd 为分配

系数，mL/g；ρ0 为溶液初始 M2+质量浓度，mg/L；ρe

为吸附平衡时 M2+的质量浓度，mg/L；V 为重金属

离子溶液体积，L；m 为吸附剂质量，g。 

采用拟一级动力学模型和拟二级动力学模型拟

合动力学实验数据，描述 F3O4@GM 对 M2+的吸附

行为，模型方程如式（4）和式（5）所示。采用

Langmuir、Freundlich 两种等温线模型对 F3O4@GM

吸附 M2+数据进行等温吸附模型研究，模型方程如

式（6）和式（7）所示。利用热力学公式，如式（8）

和式（9）所示，对吸附过程的吉布斯自由能（ΔG）、

反应焓变（ΔH）和熵变（ΔS）进行计算，分析吸附温

度对吸附性能的影响。 
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式中：qt 为 t 时刻吸附容量，mg/g；k1 为拟一级动力

学模型常数，min–1；k2 为拟二级动力学模型常数，

g/(mg·min)；qe 为吸附平衡时吸附容量，mg/g；qmax

为单分子层吸附时的最大吸附容量，mg/g；ρe 为吸

附平衡时 M2+的质量浓度，mg/L；KL 为 Langmuir

常数，L/mg；KF 为 Freundlich 常数，(mg/g)(L/mg)1/n；

n 为 Freundlich 常数，无量纲；T 为吸附温度，K；

R 为气体常数，8.314 J/(mol·K)；ΔH 为吸附过程焓

变，kJ/mol；ΔS 为吸附过程熵变，kJ/(mol·K)；ΔG

为吸附过程吉布斯自由能，kJ/mol。 

1.4  吸附剂选择性和循环使用性能测定 

为验证实际废水中含有的共存离子和有机物对

F3O4@GM 吸附重金属性能的影响，分别将 25 mL

质量浓度为 100 mg/L 的亚甲基蓝、KCl、MgCl2 溶

液加入到 25 mL 质量浓度为 100 mg/L 的单一重金属

离子溶液中混合，利用 0.1 mol/L 盐酸和 0.1 mol/L 

NaOH 溶液调节不同混合液 pH 至 5，投加量为 0.10 

g/L 吸附剂摇匀后放置于 120 r/min 的恒温振荡器振

荡 480 min，采用 0.22 μm 滤膜进行过滤，测定溶液

中重金属离子质量浓度。 

为测定 Pb2+、Cu2+、Zn2+在 F3O4@GM 上的竞争

吸附行为，分别量取 20 mL 质量浓度为 100 mg/L 的

Pb2+、Cu2+和 Zn2+溶液在锥形瓶混合均匀。利用 0.1 

mol/L 盐酸和 0.1 mol/L NaOH 溶液调节不同混合液

pH 至 5，投加量为 0.10 g/L 吸附剂摇匀后放置于 120 

r/min 的恒温振荡器振荡 480 min，采用 0.22 μm 滤

膜进行过滤，测定混合液中 3 种离子质量浓度。 

将 1.3 节中已吸附 Pb2+、Cu2+和 Zn2+的 F3O4@GM

浸入 50 mL 0.5 mol/L 盐酸中，并在室温下振荡

480 min 将吸附在 F3O4@GM 上的 Pb2+、Cu2+和 Zn2+

充分解吸分离，过滤收集吸附剂，并用去离子水洗

涤至中性，60 ℃下干燥 8 h 后在进行循环吸附实验，

测定吸附剂循环使用性能。 

1.5  材料表征 

将 1.3节吸附后 F3O4@GM离心收集，并在 60 ℃

下干燥 12 h 后，采用 XRD 在 Cu Kα 射线源，

λ=0.15406 nm，扫描角度（2）为 10°~90°条件下测

试铜渣、F3O4@GM 吸附前后晶体结构及组成。使

用 FTIR 通过 KBr 压片法，在 4000~400 cm–1 范围内

测试 F3O4@GM 吸附前后所含基团种类。利用 BET

测试氮气吸附-脱附曲线，测得吸附剂的比表面积、

孔径分布和孔容等参数，脱气环境温度 80 ℃，最

大脱气持续时间 4 h。通过 XPS 测定样品表面化学

性质。采用 SEM 对 F3O4@GM 吸附前后微观形貌进

行测试。 

2  结果与讨论 

2.1  溶液 pH 对吸附性能的影响 

溶液 pH 影响吸附剂表面电荷性质及吸附质存



·2742· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 40 卷 

 

在形式，所以溶液 pH 是吸附过程中的重要影响因

素。按照 1.3 节实验方法，在初始质量浓度 100 mg/L、

吸附剂投加量 1.00 g/L、吸附时间 120 min 条件下探

究了溶液初始 pH 对 M2+吸附性能的影响，结果如图

1a 所示。由图 1a 可知，Pb2+、Cu2+、Zn2+ 3 种离子

吸附规律一致，均表现为吸附率随着溶液 pH 的增

加而显著增强，随着 pH 从 2 增加到 6，Pb2+吸附率

从 67.2%增加至 100%，Cu2+吸附率从 44.3%增加至

99.8%，Zn2+吸附率从 6.7%增加至 93.9%，Kd 相应

增加。3 种重金属离子的最大 Kd 分别为 Kd
Pb=1.25 

108 mL/g、Kd
Cu=4.98108 mL/g、Kd

Zn=9.68106 mL/g，

当 Kd>1.00104 mL/g 时，即可认为其可作为吸附剂

使用[27]。由吸附率可知，F3O4@GM 对 Pb2+的吸附

效果最佳，Cu2+次之，Zn2+最差。3 种金属离子在水

溶液中以多种形式存在，M2+在不同 pH 下的存在形

式如图 1b~d 所示。由图 1b~d 可知，碱性环境下 3

种重金属离子均以二价离子形式存在，Pb2+与 Cu2+

在 pH=5 下出现拐点，而 Zn2+则在 pH=7 处出现拐点，

并出现了絮状沉淀。所以，吸附性能随溶液初始 pH

的变化与吸附质存在形式无关，归因于酸性环境下

存在较多 H+，吸附剂表面被质子化，质子迁移速率

较快，与 M2+竞争有限吸附位点，同时质子的吸附

导致吸附剂表面与金属阳离子静电斥力增大，导致

吸附性能较差；随着 pH 的增加，质子吸附竞争减

少，吸附效率增大。此外，3 种金属离子的吸附效

果还与金属离子的水合离子半径有关，离子水合半

径越小吸附效果越佳，Pb2+、Cu2+、Zn2+3 种离子水

合半径分别为 0.401、0.419、0.430 nm[28]。为避免

M2+沉淀，选择 Pb2+、Cu2+初始 pH 为 5，Zn2+初始

pH 为 6 进行后续实验。 
 

 
 

图 1  初始 pH 对 F3O4@GM 吸附性能的影响（a）；不同 pH 下 Pb2+（b）、Cu2+（c）及 Zn2+（d）存在形态分布 
Fig. 1  Effect of initial pH on adsorption properties of F3O4@GM (a); Morphological distribution of Pb2+ (b), Cu2+ (c) and 

Zn2+ (d) at different pH 
 

2.2  吸附剂投加量对吸附性能的影响 

量取 50 mL 初始质量浓度为 100 mg/L 的 M2+

溶液，Pb2+、Cu2+溶液 pH=5，Zn2+溶液 pH=6，吸附

时间 420 min 条件下考察不同吸附剂投加量对吸附

效果的影响，结果见图 2。由图 2 可知，随着吸附

剂投加量的增加，吸附容量明显降低，吸附剂投加

量从 0.10 g/L 增加至 1.00 g/L 时，F3O4@GM 对 Pb2+

平衡吸附容量从 465.25 mg/g 降低至 99.98 mg/g，

Cu2+平衡吸附容量从 428.5 mg/g 降低至 70.05 mg/g，

Zn2+平衡吸附容量从 118 mg/g 降低至 68.98 mg/g。 

 
 

图 2  F3O4@GM 投加量对 M2+吸附性能的影响 
Fig. 2  Effect of F3O4@GM dosage on M2+ adsorption 

property 
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由于吸附剂的投加量增加使吸附活性位点增

多， 溶 液中 金属 离 子总 量不 变 时， 单位 质量

F3O4@GM 吸附的 M2+减少，吸附剂活性位点不饱和

度随之增加，导致平衡吸附容量显著降低。此外，

由于吸附剂投加量的增加还会导致吸附剂颗粒累

积，吸附扩散路径增加，从而降低吸附容量。所以，

选择吸附剂投加量为 0.10 g/L 测定 F3O4@GM 最大

吸附容量。 

2.3  吸附动力学分析 

为探讨 F3O4@GM 对 M2+的吸附行为，在 50 mL 

M2+初始质量浓度 100 mg/L，Pb2+、Cu2+溶液初始

pH=5，Zn2+溶液初始 pH=6，F3O4@GM 投加量 0.10

和 1.00 g/L 条件下，考察了吸附容量随吸附时间的

变化，结果如图 3 所示。由图 3 可知，随着吸附时

间的增加，吸附容量先增加后达到平衡。吸附剂投

加量为 1.00 g/L 条件下，Pb2+在 10 min 内达到吸附

平衡（图 3a），Cu2+在 120 min 内达到吸附平衡（图

3b），而 Zn2+则需要 240 min 才能达到吸附平衡（图

3c）。说明 F3O4@GM 对 Pb2+吸附性能最佳，与前文

Kd 计算结果一致。在吸附剂投加量为 0.10 g/L 条件

下，M2+均在 480 min 内达到吸附平衡。这是因为吸

附剂投加量减少使吸附位点减少，M2+对有限吸附位

点的竞争力变大，吸附速度减缓，达到吸附平衡的

时间增加。F3O4@GM 对 M2+的吸附可分为 3 个阶段：

第一阶段吸附前期，溶液中金属离子浓度较高，与

吸附剂表面金属离子浓度梯度较大，推动力较大，

吸附剂活性位点较多，金属离子分散均匀，在静电

力作用下 M2+迅速向吸附剂表面聚集发生反应，吸

附容量急剧增加；第二阶段吸附中期，吸附容量缓

慢增加，吸附剂外表面吸附位点基本被占据，M2+

扩散到介孔中被吸附，传质动力减小，吸附速率降

低；第三阶段为平衡阶段，吸附剂活性位点完全被

占据，吸附达到平衡状态[29]。 

将 F3O4@GM 不同投加量在不同吸附时间的吸

附容量数据按照拟一级、拟二级动力学模型进行非

线性拟合，拟合结果见图 3，吸附动力学参数见表 3。 
 

 
 

a—Pb2+；b—Cu2+；c—Zn2+ 

图 3  不同 F3O4@GM 投加量下对 3 种重金属离子吸附动

力学模型拟合曲线 
Fig. 3  Fitting curves of adsorption kinetic models of three 

heavy metal ions at different dosages F3O4@GM 

 
表 3  不同 F3O4@GM 投加量下对 3 种重金属离子吸附动力学模型拟合参数 

Table 3  Fitting parameters of adsorption kinetic models of three heavy metal ions at different dosages of F3O4@GM 

拟一级动力学 拟二级动力学 
吸附质 吸附剂投加量/(g/L) qe/(mg/g) 

qe,cal/(mg/g) k1/min–1 R2 qe,cal/(mg/g) k2/[g/(mg·min)] R2 

0.1 434.25 409.26 0.13 0.95 428.25 4.4610–4 0.99
Pb2+ 

1 100.00 99.72 0.54 0.99 100.30 2.7810–2 0.99

0.1 428.90 400.69 0.17 0.95 417.60 6.0010–4 0.97
Cu2+ 

1 70.05 64.14 0.21 0.93 66.39 5.3610–3 0.97

0.1 112.00 105.66 0.10 0.94 111.13 1.2910–3 0.99
Zn2+ 

1 63.90 59.37 0.13 0.93 62.24 3.0910–3 0.98

注：qe 为实验实际测定平衡吸附容量；qe,cal 为根据动力学模型计算出的理论吸附容量。 
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两种动力学模型拟合曲线相关系数（R2）均

>0.93，表明 F3O4@GM 对重金属离子的吸附既有化

学吸附又有物理吸附。对比 3 种重金属离子在不同

吸附剂投加量下拟合曲线相关系数，吸附过程均更

符合拟二级动力学模型，R2>0.97。其次，拟二级动

力学模型计算出的平衡吸附容量与实际测定值更接

近，吸附剂投加量为 1.00 g/L 条件下，Pb2+、Cu2+、

Zn2+吸附容量分别为 100.00、70.05、63.90 mg/g；

吸附剂投加量为 0.1 g/L 条件下，Pb2+、Cu2+、Zn2+

吸附容量分别为 434.25、428.90、112.00 mg/g。说明

F3O4@GM 对 M2+的吸附过程均以化学吸附为主导。 

2.4  吸附等温线和热力学分析 

在 Pb2+、Cu2+溶液初始 pH=5，Zn2+溶液初始

pH=6，吸附时间 420 min，吸附剂投加量 0.10 g/L

条件下，考察不同金属离子初始质量浓度（10~250 

mg/L）对 F3O4@GM 吸附性能的影响，结果见图 4。

如图 4 所示，随着金属离子初始质量浓度的增加，

F3O4@GM 对 3 种重金属离子的吸附性能均呈现先

增加后达到平衡的趋势。在初始质量浓度较低时，

吸附容量随初始质量浓度的增加快速增大，随着初

始质量浓度继续增大，吸附容量缓慢增加。归因于

初始质量浓度较低时，吸附剂活性位点远多于溶液

中 M2+数量，吸附剂活性位点可容纳足量金属离子；

随着初始质量浓度的继续增加，吸附剂提供的活性

位点基本被金属离子占据，吸附容量逐渐达到平缓。 

按照 1.3 节中非线性等温线 Langmuir 模型和

Freundlich 模型对吸附数据进行拟合，拟合结果见图

4，相关拟合参数见表 4。对不同吸附质（金属离子）

的 Langmuir 模型和 Freundlich 模型 R2 进行比较，

F3O4@GM 对 M2+的吸附更符合 Langmuir 模型，采

用 Langmuir 模型拟合得到的最大吸附容量 Pb2+为

555 mg/g、Cu2+为 489 mg/g、Zn2+为 125 mg/g，与实

验所得最大吸附容量（Pb2+ 511 mg/g、Cu2+ 481 mg/g、

Zn2+ 124 mg/g）更接近，说明 F3O4@GM 对 M2+的吸

附过程以单分子层吸附为主。Freundlich 中 n 为与吸

附强度有关的特征常数，Pb2+、Cu2+、Zn2+3 种离子

按照 Freundlich 拟合所得 1/n 均<0.5，表明 F3O4@GM

对 3 种离子的吸附容易进行。 
 

 

 
a—Pb2+；b—Cu2+；c—Zn2+ 

图 4  F3O4@GM 对 3 种重金属离子等温吸附模型拟合曲线 

Fig. 4  Fitting curves of adsorption isotherm model of three 
heavy metal ions onto F3O4@GM 

 

3 种金属离子吸附效果的差异可能与水合离子

半径有关，水合半径越小、原子密度越大，静电吸

引力越大，吸附效果越强。Pb2+水合半径最小，Zn2+

水合半径最大，与实验测试结果一致[30]。 
 

表 4  F3O4@GM 对 3 种重金属离子等温线模型拟合参数 
Table 4  Fitting parameters of adsorption isotherm model 

of three heavy metal ions onto F3O4@GM 

Langmuir 模型 Freundlich 模型 
吸附质

qmax/(mg/g) KL/(L/mg) R2 
KF/[(mg/g) 
(L/mg)1/n] 

1/n R2

Pb2+ 555 0.07 0.96 158 0.24 0.93

Cu2+ 489 0.16 0.97 172 0.21 0.96

Zn2+ 125 0.21 0.99 62 0.14 0.94

 

对吸附过程热力学参数 ΔH 和 ΔS 进行计算，分

析吸附过程中主要吸附作用力、吸附能。根据不同

温度下 Kd 拟合，按照公式（8）计算出热力学参数，

同时按照公式（9）计算出吸附过程 ΔG，拟合结果

如图 5 所示，相关热力学参数见表 5。由图 5 和表 5

可知，ΔH>0、ΔS>0、ΔG<0，且同一金属离子时，

ΔG 随着温度的升高而不断减小，说明过程为自发进

行的吸热过程，温度升高有利于吸附进行，ΔH 在

20~400 kJ/mol 范围表明吸附过程为化学吸附。 

将不同沸石、类沸石吸附材料对重金属离子的

吸附性能与 F3O4@GM 对 3 种重金属离子的吸附性

能进行了比较，结果如表 6 所示。 
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图 5  F3O4@GM 吸附重金属离子热力学参数拟合 

Fig. 5  Fitting curves of thermodynamic parameters of 
adsorption of heavy metal ions onto F3O4@GM 

 

表 5  F3O4@GM 吸附重金属离子热力学参数 
Table 5  Thermodynamic parameters of adsorption of 

heavy metal ions onto F3O4@GM 

ΔG/(kJ/mol) 
吸附质 

298 K 308 K 318 K 

ΔH/(kJ/
mol) 

ΔS/[kJ/(
mol·K)]

R2 

Pb2+ –5.61 –6.81 –8.01 30.13 119.95 0.97

Cu2+ –1.27 –2.24 –3.22 27.76 97.42 0.99

Zn2+ –0.14 –0.93 –1.72 23.40 78.99 0.98

 

表 6  已报道多孔材料吸附性能 
Table 6  Adsorption properties of reported porous materials 

吸附剂 
Pb2+/ 

(mg/g) 
Cu2+/ 

(mg/g) 
Zn2+/ 

(mg/g) 
参考文献

斜发沸石 6.00 3.80 2.70 [31] 

斜发沸石 1.60 1.64 0.05 [32] 

粉煤灰沸石 — — 65.75 [33] 

脱乙酰壳多糖 16.36 16.80 — [34] 

交联壳聚糖 — 86.00 — [35] 

黏土 — — 63.20 [36] 

活性炭 — 38.00 9.90 [37] 

偏高岭土地聚物 341.88 61.00 49.7 [38] 

改性粉煤灰 141.38 — — [39] 

F3O4@GM 555 489 125 本文 

注：“—”代表文献未给出此项数据。 
 

由表 6 可明显看出，本研究制备的铜渣铁基类

沸石地质聚合物对重金属离子表现出更加优异的吸

附性能。 

2.5  竞争吸附和再生性能 

为探究 3 种离子在 F3O4@GM 中的竞争吸附，

将 F3O4@GM 按照 1.4 节在单一体系和三元体系中

对 3 种重金属离子的吸附性能进行了比较，结果如

图 6a 所示。结果表明，3 种重金属离子在三元体系

中的吸附性能均小于单一体系，说明 3 种重金属离

子会互相竞争吸附位点。对比 3 种离子吸附性能变

化，Pb2+吸附性能下降最少，归因于 Pb2+的离子半

径与 Ca2+、Na+等碱金属离子的离子半径相似，离子

交换能力更强；此外，Pb2+水合半径相较于 Cu2+和

Zn2+更小，导致其更容易进入材料孔隙结构中，因

此，F3O4@GM 对 Pb2+的亲和性更强，吸附能力更

强。对废水的处理还需考虑共存离子、有机染料等

对吸附性能的影响，考察了 K+、Mg2+共存离子以及

有机染料亚甲基蓝对 F3O4@GM 吸附 3 种重金属离

子性能的影响，结果如图 6b 所示。由图 6b 可知，

K+、Mg2+对 F3O4@GM 吸附性能影响较小，而亚甲

基蓝会明显降低 F3O4@GM 对重金属离子的吸附性

能，但 F3O4@GM 对 3 种重金属的平衡吸附容量仍

可达 Pb2+ 341.63 mg/g、Cu2+ 228.90 mg/g、Zn2+ 39.48 

mg/g，说明有机染料会与重金属离子竞争吸附位点，

但 F3O4@GM 对 3 种重金属，特别是 Pb2+仍具有良

好的选择吸附性能。 
 

 
 

图 6  3 种重金属离子竞争吸附（a）；共存物质对重金属

离子吸附性能影响（b） 

Fig. 6  Competitive adsorption of three heavy metal ions 
(a); Effect of coexisting substances on adsorption 
properties of heavy metal ions (b) 

 

图 7 为 F3O4@GM 重复使用测试结果。利用盐

酸作为洗脱液，将吸附重金属离子后的 F3O4@GM

进行解吸再生处理。结果表明，F3O4@GM 对 3 种

重金属离子的吸附率随着循环次数的增加有所下

降，但下降幅度较小，循环 3 次后，F3O4@GM 对 3

种重金属的吸附率分别为 Pb2+ 83.6%、Cu2+ 80.5%、

Zn2+ 74.9%，表明 F3O4@GM 具有良好的再生性能，

可作为重金属离子的优异吸附材料。吸附性能的降

低归因于吸附剂解吸过程中不能完全解吸，部分的

重金属离子占据了吸附位点，导致随着吸附循环次数

的增加，吸附率下降。 
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图 7  F3O4@GM 循环使用性能 

Fig. 7  Recycling performance of F3O4@GM 
 

2.6  吸附机理探讨 

2.6.1  XRD 分析 

为表征铜渣和 F3O4@GM 吸附重金属前后的晶

体结构和物相组成，对其进行了 XRD 测试，结果如

图 8a 所示。 
 

 
 

图 8  CS 和 F3O4@GM 吸附前后 XRD 谱图（a）和 VSM

曲线（b） 
Fig. 8  XRD patterns (a) and VSM curves (b) of CS and 

F3O4@GM before and after adsorption 
 

由图 8a 可知，铜渣与 F3O4@GM 均由晶相物质

和非晶相物质组成，主要特征峰相似，晶相物质显

示为铁橄榄石（Fe2SiO4）和磁铁矿（Fe3O4）。与原

料铜渣相比，F3O4@GM 中铁橄榄石特征峰强度明

显降低，并在 2θ=20°~30°左右出现较宽泛弥散峰包，

说明碱性环境下铁橄榄石溶解参与聚合反应，生成

无定形产物，证明地质聚合物的生成。文献[40-42]

报道了地质聚合物在 2θ=20°~35°之间类似的 XRD

宽衍射峰。无定形产物的多孔结构为吸附 M2+提供

了大量的活性位点，从而实现了 M2+的有效去除。

按照 1.5 节收集吸附后的 F3O4@GM，对比吸附前后

F3O4@GM 的 XRD 谱图，物相组成无明显变化，表

明吸附前后无新物相生成。Fe3O4 作为材料主要矿物

组成，具有一定的磁性，为评价 F3O4@GM 的磁响

应性能，对其吸附前后磁性进行 VSM 测试，结果如

图 8b 所示。由图 8b 可知，在不同磁场条件下

F3O4@GM 始终具有较强的磁响应。吸附前后磁滞

回线较窄表明，F3O4@GM 为软磁材料，高磁导率

可在较低的外磁场条件下实现较大的磁化强度，易

于磁化和退磁。材料吸附前后饱和磁化值均在 3 

A·m2/kg 左右，说明材料磁性较稳定，吸附不会影

响材料磁性，有利于材料的分离回收。 

2.6.2  FTIR 分析 

为了进一步探明铜渣和 F3O4@GM 吸附前后的

化学组成，分析吸附机理，对其进行了 FTIR 测试，

结果如图 9 所示。图 9 中，铜渣在 560 cm–1 处的吸

收峰对应于 Fe—O—Si 的不对称拉伸振动，471 cm–1

为 Si—O 的对称拉伸振动峰，874 cm–1 归属于 Fe—

Si—O 的伸缩振动吸收峰。碱活化处理后，560 cm–1

处吸收峰消失，归因于铜渣中铁橄榄石的溶解；874 

cm–1 处吸收峰偏移为 1004 cm–1 处 Si—O—T（T=Si、

Al、Fe）的不对称拉伸振动，说明铜渣中含有的 Al

元素参与聚合物的形成，生成无定形硅氧、铝氧四

面体凝胶，表明类沸石地聚物成功合成；在 3440 和

1637 cm–1 处出现新的 O—H 拉伸振动和弯曲振动吸

收峰，说明地聚物含有大量羟基[43-45]。 

 

 
 

图 9  CS 和 F3O4@GM 吸附前后的 FTIR 谱图 
Fig. 9  FTIR spectra of CS and F3O4@GM before and after 

adsorption 
 

F3O4@GM 吸附 Pb2+、Cu2+、Zn2+后和吸附前对

比表明，材料吸附重金属后 1004 cm–1 处 Si—O—T

吸收峰和 3440 cm–1处 O—H 吸收峰强度明显降低并

发生蓝移，归因于吸附过程中溶液中的重金属离子



第 12 期 陆  艳，等: 铜渣铁基类沸石地质聚合物吸附 Pb2+、Cu2+、Zn2+性能及机理 ·2747· 

 

被地质聚合物表面大量羟基吸引，金属离子聚集在

Si—O—T 附近所致 [46]。对比 F3O4@GM-Pb2+、

F3O4@GM-Cu2+、F3O4@GM-Zn2+可看出，吸附 Pb2+

后在 1004 cm–1 处特征峰强度降低最为明显，表明

Pb2+在 Si—O—T 附近聚集程度最大，与吸附实验中

Pb2+吸附容量最大结果一致。 

2.6.3  微观结构分析 

通过 SEM 对铜渣和 F3O4@GM 吸附前后的结构

进行了表征，结果如图 10 所示，图 10a 为未反应铜

渣的 SEM 图，图 10b、c 为 F3O4@GM 的 SEM 图，

图 10d~f 为 F3O4@GM 吸附 Pb2+、Cu2+、Zn2+后的

SEM 图。 

 

 
 

a—铜渣；b、c、g—F3O4@GM；d、h—F3O4@GM-Pb2+；e、i—F3O4@GM-Cu2+；f、j—F3O4@GM-Zn2+ 

图 10  CS 和 F3O4@GM 吸附前后的 SEM 和 EDS 谱图 
Fig. 10  SEM images and EDS spectra of CS and F3O4@GM before and after adsorption 

 
由图 10 可知，铜渣整体结构密实，表面光滑，

呈现出均一的片层状结构，没有明显的孔隙结构。

F3O4@GM 材料由微粒团聚形成球状结构，表面具

有丰富的沟壑和孔隙结构，推测是碱液将铜渣中铁

橄榄石溶解，无定形产物互相连接形成整体，这与

XRD 中铁橄榄石特征峰降低结果一致。吸附金属离
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子后，材料整体结构变化不明显，但沟壑、团簇聚

集更为密集，归因于金属离子吸附于材料表面，沉

积在材料孔隙中。为比较吸附剂吸附重金属离子前

后表面化学元素变化，对吸附重金属离子前后的

F3O4@GM 进行了 EDS 测试，结果如图 10g~j 所示。

由图 10g~j 可知，吸附前后吸附剂主要元素仍为 O、

Si、Fe 等元素，吸附后增加了 Pb、Cu、Zn 元素，

表明金属离子的有效吸附，同时吸附后 Na、Al 元

素明显降低，这是由于 Pb2+、Cu2+、Zn2+与 Na+、Ca2+

具有相似的离子半径，可进行离子交换，表明

F3O4@GM 对重金属离子的吸附存在离子交换过程。 

比表面积和孔结构是影响吸附的重要物理因素

之 一 ， 通 过 氮 气 吸 附 - 脱 附 实 验 测 试 铜 渣 和

F3O4@GM 吸附前后的比表面积及孔径分布情况，

结果见图 11 和表 7。 

 

 
 

图 11  CS与 F3O4@GM吸附前后的氮气吸附-脱附等温线 
Fig. 11  N2 adsorption-desorption isotherms of CS and 

F3O4@GM before and after adsorption 

 
表 7  CS 和 F3O4@GM 吸附前后的比表面积和孔结构参数 
Table 7  Specific surface area and pore structure parameters 

of CS and F3O4@GM before and after adsorption 

样品 
比表面积/ 

(m2/g) 
孔容/ 

(cm3/g) 
介孔孔容/

(cm3/g) 
孔径/

nm 

CS 0.868 0.003 0.003 27.229

F3O4@GM 205.455 0.444 0.434 8.842

F3O4@GM-Pb2+ 189.265 0.449 0.444 9.482

F3O4@GM-Cu2+ 234.984 0.493 0.480 8.388

F3O4@GM-Zn2+ 235.411 0.500 0.484 8.499

 
根据 IUPAC 分类，铜渣与 F3O4@GM 的氮气吸

附-脱附等温线都属于Ⅳ型吸附等温线，具有 H3 型

滞后环。吸附金属离子后，材料仍显示为Ⅳ型吸附

等温线，变化不明显。铜渣对氮气吸附量远远小于

F3O4@GM，从 F3O4@GM 的氮气吸附-脱附等温线

可明显看出，在相对压力较低区域（p/p0<0.2），具

有一定吸附量并在 p/p0=0.05 处出现拐点，说明其具

有微孔结构。当 p/p0 在 0.4~0.9 区间内，出现了 H3

型滞后环，表明其有毛细管凝聚现象发生，在相对

压力较高区域（p/p0>0.8），吸附量急剧增加，表明

其有介孔结构存在，且主要以介孔形式存在，孔径

大小均一。由表 7 可知，铜渣比表面积仅为 0.868 m2/g，

F3O4@GM 比表面积增大至 205.455 m2/g，是铜渣的

237 倍，较大的比表面积及孔容为吸附提供了更多

的活性位点，促进了吸附进行。F3O4@GM 比表面

积的增加归因于铁橄榄石溶解破坏了铜渣的整体结

构，材料表面小颗粒堆积导致介孔数量增加、比表

面积增大，与 F3O4@GM 的 SEM 结果一致。吸附金

属离子后，材料比表面积发生了细微变化，吸附 Pb2+

后 F3O4@GM 比表面积减小，而吸附 Cu2+、Zn2+后

F3O4@GM 比表面积增大，吸附后 F3O4@GM 比表面

积的变化归因于金属离子在材料孔隙中的沉淀作

用，3 种金属离子吸附后比表面积变化的差异则归

因于金属离子吸附性能的差异。金属离子在孔隙中

的少量堆积会在孔道内产生新的表面和沟壑，从而

扩大了材料比表面积，而大量金属离子在孔道中堆

积则会使占据的表面大于新产生的表面，比表面积

减小。吸附容量越大的金属离子，在孔隙中堆积的

数量越多，比表面积越小。对比表 7 可知，比表面

积从大到小的顺序为 F3O4@GM-Zn2+>F3O4@GM- 

Cu2+>F3O4@GM-Pb2+，与吸附性能从大到小顺序

（Pb2+>Cu2+>Zn2+）结果一致。 

2.6.4  XPS 分析 

为进一步探究铜渣反应形成 F3O4@GM 及吸附

剂对金属离子的吸附机理，利用 XPS 对吸附前后材

料表面化学性质进行了分析，结果如图 12 所示。从

图 12a 可以看出，与铜渣相比，F3O4@GM 在结合能

1072 eV 处出现 Na+特征峰，归因于碱对铁橄榄石的

溶解，Na+参与 F3O4@GM 的形成。对 F3O4@GM 吸

附金属离子前后 XPS 谱图进行了比较，在结合能

144、934 和 1021 eV 处出现新的特征峰，证实了对

Pb2+、Cu2+、Zn2+的有效吸附，而 Na+特征峰强度明

显降低，这可能表明吸附过程中金属离子与 Na+间

存在离子交换。由图 12b 可知，在 143.7 和 138.8 eV

处的两个强峰归属于 Pb—O，可推测出材料表面的

Si—O、Si—O—Si 等含氧官能团参与了吸附过程中

的化学作用[47]。由图 12c 和图 12d 可知，在 954.9

和 935.1 eV 处分别为 Cu 2p1/2 和 Cu 2p3/2 特征峰，

Zn 2p 在 1045.2 和 1022.3 eV 处分别为 Zn 2p1/2 和 Zn 

2p3/2 特征峰，表明 Cu2+和 Zn2+也以 Cu—O 和 Zn—O

的形式吸附在材料上 [48]。综合 XPS 谱图，说明

F3O4@GM 能实现对金属离子的有效吸附，金属离

子与 F3O4@GM上的含氧官能团进行反应以 M2+—O

形式与材料结合，从而实现对金属离子的高效吸附。 

结合上述实验结果及表征分析可知，F3O4@GM
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对 M2+的吸附机理以化学吸附为主，F3O4@GM 呈现

出典型的地质聚合物特点，由硅氧、铝氧四面体构

建出三维网络结构，碱金属离子在地质聚合物结构

中平衡 Al 所带负电荷，因此，其吸附机理包括络合

作用、静电吸引、离子交换、孔隙固定[49]，具体吸

附机理如图 13 所示[50]。 
 

 
a—全谱；b—Pb 4f 谱图；c—Cu 2p 谱图；d—Zn 2p 谱图 

 

图 12  铜渣与 F3O4@GM 吸附前后的 XPS 谱图 
Fig. 12  XPS spectra of CS and F3O4@GM before and after adsorption 

 

 
 

图 13  F3O4@GM 对 Pb2+、Cu2+和 Zn2+吸附机理示意图 
Fig. 13  Schematic diagram of adsorption mechanism of 

Pb2+, Cu2+ and Zn2+ by F3O4@GM 
 

（1）静电吸引：F3O4@GM 中[SiO4]
–、[AlO4]

–

四面体携带负电荷，使材料表面整体呈现负电性，

通过静电吸引作用将金属阳离子吸附在材料表面，

增加了吸附剂对重金属离子的吸附性能。 

（2）表面络合：如 FTIR 谱图所示，F3O4@GM

具有的大量羟基官能团，可与溶液中的金属离子产

生络合反应，将金属离子吸附在 F3O4@GM 表面，

提高了吸附剂对金属离子的吸附性能。 

（3）离子交换：离子交换是 F3O4@GM 吸附重

金属离子最重要的作用机理，F3O4@GM 结构中含

有 Na+、Ca2+等碱金属离子，而 Pb2+、Zn2+、Cu2+离

子势高于 Na+、Ca2+离子势，重金属离子会与碱金属

离子产生离子交换作用[32]，增强了 F3O4@GM 对重

金属离子的吸附性能，活性位点上碱金属离子与重

金属离子发生离子交换过程如式（10）所示[51]： 

 
2 2M 2G 2G Ma aa a       （10） 

式中：a 为可交换离子的化合价；G 为可交换碱金

属离子；M 为 Pb、Zn、Cu。 

（4）孔隙沉积：较大的比表面积及丰富的孔隙

结构特别是大量的介孔结构为重金属离子吸附提供

了大量的活性位点，同时，与羟基络合后的金属离

子通过沉积作用固定在孔隙结构中，进一步提高了

F3O4@GM 对金属离子的吸附效果，实现对重金属

离子的高效处理。 

 

3  结论 

（1）以铜渣为原料，NaOH 和水玻璃混合溶液

为活 化 剂， 制备 铜 渣铁 基类 沸 石地 质聚 合物

（F3O4@GM），产物以无定形硅氧四面体及铝氧四

面体形式存在。孔隙丰富，比表面积达 205.455 m2/g，
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对 Pb2+、Zn2+、Cu2+均有良好的吸附性能； 

（2）在弱酸性条件下，F3O4@GM 对 Pb2+、Zn2+、

Cu2+吸附效果较好，pH 越低吸附效果越差。吸附过

程均符合拟二级动力学模型及 Langumiur 等温线模

型，Pb2+、Zn2+、Cu2+理论最大吸附容量分别为 555、

489、125 mg/g； 

（3）F3O4@GM 对 Pb2+、Zn2+、Cu2+的吸附机理

主要包括静电吸引、离子交换和表面络合作用。材

料表面带负电荷，通过静电吸附将金属阳离子吸附

在材料表面，Na+和 Ca2+与金属离子发生离子交换，

F3O4@GM 较大的比表面积和丰富的孔隙结构为吸

附提供了较多的活性位点。F3O4@GM 具有吸附容

量高、可再生和易于磁分离等特点，在重金属污染

废水领域具有广阔的应用前景。 
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