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摘要：本文以硅藻土为吸附剂，静态处理含铜废水，探讨了硅藻土用量、吸附时间、初始 pH
值、反应温度和污染物初始浓度对废水处理效果的影响，结果表明：在污染物浓度为 60
mg/L，硅藻土用量为 5 g/L、吸附时间为 30 min、pH 值为 5、温度为 25~35 ℃时，铜离子去

除率可达 62 %。 在 30 ℃及 pH 等于 5 时，最大吸附量为 13.831 mg/g，符合 Langmuir 方

程。
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Abstract：In order to better understand the adsorption of heavy metal cupric ion by the
diatomite, the different diatomite additive amount, reaction time, pH value, reaction
temperature and cupric ion initial density affecting the removal ratio of heavy metal cupric
ions by diatomite were discussed. The result proves that: under the cupric ion initial density
of 60 mg/L, the additive amount of 5 g/L, the reaction time of 30 minutes, the pH value of 5,
the temperature of 25 ~35 ℃ ,the removal ratio of heavy metal cupric ions can reach the
maximum of 62 % . When the solution pH was 5 and temperature at 30 ℃ ,the maximum
adsorption capacity was calculated as high as 13.831 mg/g, and the adsorption fitted well to
the Langmuir isotherm adsorption equation.
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近年来，随着铜的冶炼、加工以及电镀等行业

的广泛应用，产生大量的含铜废水流入河流、湖泊

等水体，由于其进入自然界后无法被微生物分解，
并会随着食物链富集进入人体， 与人体中某些组

织的亲和力特别大，结合后会抑制酶的活性，从而

对人体产生毒害作用，并且具有排放量大、难处理

等特点。 我国已将铜及其化合物列入水体优先控

制污染物的“黑名单”[1~2]。 含铜废水传统的处理方

法有化学沉淀法、电解法、萃取法，反渗透法等 [3]，
但都存在着各自的局限性。 而吸附法处理重金属

废水中的重金属离子， 不仅可以有效防止重金属

污染，还有利于重金属的回收再利用。 吸附法是利

用材料的物理吸附和化学吸附等作用去除废水中

有害物质的方法[4]。 硅藻是一种单细胞的藻类，其

个体很小，当其死亡后，其残骸在水体中沉积，形

成硅藻土， 主要成分是无定型 SiO2， 含量通常在

80 %以上。硅藻土具有大量有序排列的微孔，从而
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使得硅藻土具有很大的比表面积， 具有很强的吸

附力和吸附容量。 此外， 硅藻土还具有相对密度

小、耐磨、耐酸、绝缘、易溶于碱等特性，并且我国

硅藻土储量丰富， 所以硅藻土作为一种新型的吸

附材料近年来已被广泛应用[5~7]。

1 材料与方法

1.1 试剂和仪器

实验所用化学试剂： 硅藻土、CuCl2`2H2O、二

乙基二硫代氨基甲酸钠（C5H10NS2Na·3H2）、乙二胺

四乙酸二钠二水合物（Na2-EDTA·2H2O）、柠檬酸

铵 [(NH4)3 C6H5O7]、甲 酚 红 指 示 液、（1+1）氨 水，均

为分析纯。
实验所用仪器： 可见分光光度计、 数字 pH

计、电磁加热搅拌器、低速台式大容量离心机。
含 Cu2+模 拟 废 水 的 配 置： 称 取 CuCl2 `2H2O

（170.48）的质量 5.3 275 g 溶于蒸馏水中，溶解完

全后定容至 1 000 mL 的容量瓶。 此溶液含铜 2 g/
L。
1.2 吸附试验

将硅藻土添加进含 Cu2+废水进行吸附， 电磁

搅拌器搅拌后， 静置后取液体在离心机进行离心

分离，取上清液过滤进行分析。
1.3 分析方法

使用二乙基二硫代氨基甲酸钠分光光度法[8]。
吸取适量体积的适份（处理后的上清液，且含

铜量不超过 30 μg, 最大体积不大于 50 mL）分别

置于 125 mL 的分液漏斗中，加水至 50 mL；加入

10 mL EDTA-柠檬酸铵溶液、两滴甲酚红指示液，
用（1+1）氨水调至 pH 为 8~8.5（由红色经黄色变

成浅紫色）；加入 5 mL 0.2 %二乙基二硫代氨基甲

酸钠溶液，摇匀，放置 5 min。 准确加入 10.0 mL 四

氯化碳，用力振荡不少于 2 min，静置，使分层。 用

滤纸吸取漏斗颈部的水分，塞入一小团脱脂棉，弃

去最初流出的 1~2 mL，然后将有机相移入比色皿

内，在 440 nm 波长下，以四氯化碳作参比，测量吸

光度，记录吸光度数据，从标准曲线上查得相应的

铜含量。
1.4 铜离子去除率（%）计算公式

R= （C0-C1 ）
C0

+100% （1）

式中：C0 吸附前污水中 Cu2+的浓度，mg/L；C1

吸附后污水中 Cu2+的浓度，mg/L。

2 结果与讨论

2.1 硅藻土用量对吸附效果的影响

配制 8 份浓度为 60 mg/L 的 Cu2+溶液， 分别

加 入 1、2、3、4、5、6、7、8 g/L 的 硅 藻 土 ， 即 0.05、
0.1、0.15、0.2、0.25、0.3、0.4、0.5 g 的硅藻土。 控制

温度为常温，不添加任何酸碱剂，维持污染物原有

pH 值， 在电磁加热搅拌器搅拌下吸附时间为 40
min。静置后每份取 10 mL 液体，在转速为 4 500 r/
min 的情况下离心分离 10 min， 取适量的上清液

检测 Cu2+的浓度，计算 Cu2+的去除率，结果如图 1。

从图 1 中可以看出，Cu2+的处理效率在实验开

始时，随硅藻土用量的增加而增加。在吸附作用的

初始阶段， 硅藻土表面和微孔上含有大量的硅羟

基和表面基团， 同时还有与 Si-Al 骨架结合力较

弱的 Na+和 Ca2+等阳离子与 Cu2+发生交换反应，为

吸附 Cu2+提供了更多的交换离子和活性基团，使

吸附 Cu2+可能性大大增加， 因此开始时的吸附反

应速率较快[9]。但随着硅藻土用量的增大,达到 5 g/
L 时，Cu2+处理效率达到 60.6 %， 处理效果不再有

明显的增加，趋于稳定。这是因为随着吸附时间的

延长进入吸附后期， 硅藻土表面可吸附的硅羟基

和基团逐渐减少， 且吸附在硅藻土表面的 Cu2+相

互产生排斥力， 使游离 Cu2+与其他位点硅羟基发

生离子交换的阻力增大，吸附力逐渐减小，解吸附

力作用增强，单位吸附剂上的 Cu2+吸附量越小，造

成吸附效率趋于稳定。 增加的这部分吸附量主要

来自于 Cu2+在孔径较小的微孔内的吸附， 且吸附

后期过程缓慢，吸附速率下降，使得吸附区域平衡
[10]。 因此处理含 Cu2+废水的去除率随着吸附剂用

量的增加而先呈现大幅上升趋势之后趋于稳定。
考虑到处理的经济成本，处理含 Cu2+废水时，以 5
mg/L 的硅藻土为经济用量。

图 1 硅藻土用量与 Cu2+去除率关系
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2.2 吸附时间对吸附效果的影响

配制 8 份浓度为 60 mg/L 的 Cu2+溶液， 加入

硅藻土用量为 5 g/L， 即每份加入 0.25 g 的硅藻

土，其它条件保持不变，在电磁搅拌器搅拌下，控

制 吸 附 时 间 分 别 为 10、20、30、40、50、60、80、120
min。 测定溶液中 Cu2+的去除率，结果如图 2。

从图 2 中可以看出， 吸附时间在 20 min 时，
溶液中 Cu2+去除率很快就达到 44.3 %； 而在 30
min 左右，Cu2+去除率迅速达到 61.9 %。 之后去除

速率增加缓慢，趋于平稳。 这是因为在实验初期，
硅藻土表面硅羟基充足，Cu2+首先到达硅藻土的

外表面和部分微孔内， 并与羟基进行离子交换作

用。 随着实验进程的增加，硅藻土表面吸附的 Cu2+

逐渐增多，被吸附的 Cu2+之间相互产生排斥，使得

游离的 Cu2+与其他位点的硅羟基发生交换的阻力

增大[11]，并且吸附剂的吸附量达到一个最大值，吸

附过程处于动态平衡。 吸附后期的吸附量增加缓

慢，吸附效率趋于平稳。 因此在污水处理中，从实

际考虑，吸附时间应控制在 30~40 min 左右。
2.3 pH 值对吸附效果的影响

pH 值对污染物的处理效果有重要的明显的

影响。 配制 8 份浓度为 60 mg/L 的污水各 50 mL，
用数字 pH 计调节污水的 pH 值， 分别为 1、2、3、
4、5、7、10、11。 加入 5 g/L 即 0.25 g 的硅藻土。 在

电磁搅拌器搅拌下，常温吸附 40 min。静置后取适

量的上清液作为试样体积， 测定溶液中 Cu2+的去

除率，结果如图 3。
从图 3 可以看出， 在酸性条件下 Cu2+的处理

率较低，在碱性条件下 Cu2+的处理率明显增加，这

是由于在较强酸性条件下，即 pH 值小于 3 时，溶

液中含有大量的 H+，大量的 H+吸附围绕在硅藻土

表面，使硅藻土表面带正电，而 Cu2+离子同样带正

电，由于静电力的排斥作用，使要去除的 Cu2+离子

不易与硅藻土相结合，从而造成处理效率偏低。 当

污染物溶液的 pH 值在 3~5 时，Cu2+的去除率发生

明显变化，去除率由 26.1 %上升至 55 %。 这是由

于溶液中的 H+达到了一个特殊值，使硅藻土表面

的电位发生质的改变， 此时硅藻土表面的电位为

0。 随着 pH 值的继续增加，硅藻土表面电位由正

电位变成负电位，有利于硅藻土吸附 Cu2+离子。 随

着 pH 值的继续增加，Cu2+的处理效率继续发生明

显的提高， 但这并不完全是因为硅藻土的吸附作

用而造成的。当 Cu2+处于 pH 值大于 7 的溶液条件

下，Cu2+就会水解产生 Cu（OH）2 沉淀，碱性越强，
产生的沉淀就越彻底， 所以对 Cu2+发生较彻底的

去除。 考虑到成本问题，在污水处理时，pH 值应控

制在 5 左右，Cu2+的去除率可达 55 %。
2.4 温度对吸附效果的影响

配制浓度为 60 mg/L 的污水， 加入 5 g/L 即

0.25 g 的硅藻土，在其他条件一定的情况下，调节

各烧杯的温度分别为 25、30、40、50、60、70、80、90
℃， 温度稳定后在电磁搅拌器搅拌下， 吸附 40
min。 静置后取适量的上清液作为试样体积，测定

溶液中 Cu2+的去除率，结果如图 4。

从图 4 可以看出，随着温度的不断升高，硅藻

土对溶液中金属离子的处理效率也不断的增加，
这是因为在高温下， 硅藻土表面的带负电的羟基

图 2 反应时间与 Cu2+ 去除率关系

图 3 pH 值与 Cu2+ 去除率关系

图 4 反应温度与 Cu2+去除率关系
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也相应的增加，促进了硅藻土与 Cu2+的吸附，所以

吸附效率也就随之增加。 另一方面，温度升高，加

快了分子与离子的无规则运动速度， 速度大的情

况下，就可以克服排斥力和扩散阻力，从而增加金

属离子与吸附基团碰撞的几率，加速污水处理。但

是温度增加对硅藻土吸附金属离子并没有明显的

促进作用，它只能缩短吸附反应时间，并不能使吸

附效果更好。因此，考虑到实际废水处理时的成本

和操作问题，吸附时无需加热。
2.5 污染物初始浓度对吸附效果的影响

配 制 浓 度 为 10 mg/L、25 mg/L、50 mg/L、75
mg/L、100 mg/L、150 mg/L、200 mg/L、300 mg/L 的

污水各 50 mL， 分别加入 5 g/L 即 0.25 g 的硅藻

土，在其他条件一定的情况下，常温吸附 40 min。
静置后取适量的上清液， 测定溶液中 Cu2+的去除

率，结果如图 5。

从图 5 可以看出， 污染物初始浓度过高或过

低，处理效率都偏低，存在一个最适合的点，在该

点 Cu2+的去除效率达到最高，为 61.48 %。 这是因

为，在实验初期，硅藻土表面的交换点位富裕，可

与溶液中的 Cu2+发生离子交换， 使得 Cu2+的去除

率迅速增大。 但是， 添加确定数量的硅藻土在含

Cu2+废水中， 其所携带的总吸附点位数量也是确

定的。 随着 Cu2+浓度的增大，在吸附剂用量不变的

情况下 Cu2+过量， 硅藻土表面的吸附点位已达到

饱和，超过了吸附剂的最大吸附量，表面自由能逐

渐降低，吸附速度减慢，无法再吸附更多的 Cu2+。
尽管污染物浓度继续增大， 溶液中可交换Cu2+的

数量越来越多，吸附剂却无法再吸附更多的 Cu2+，
吸附作用达到动态平衡，就导致污染物浓度增大，
而 Cu2+的去除效率却不断减小。
2.6 吸附机理分析

下面主要用二种最常见的吸附等温方程对试

验数据进行模拟分析。
由 Langmuir[12-14]方程：

q/qm=kac/（1+kac） （1）
得到： 1/q=1/（ka·qm·C)+1/qm （2）
式中：q：平衡吸附量，mg/g；Ka：Langmuir 平衡

常数， 与吸附剂和吸附质之间的亲和度有关；qm：
饱和吸附量，mg/g；c：平衡浓度，mg/L。

根据 2.5 节的试验数据， 以 1/c 为横坐标，以

1/q 为纵坐标作图， 如图 6。 用最小二乘法对图 6
数据进行线性回归，可得线性回归方程：y=8.0 826
x-0.0 716。

方程中斜率为 1/（ka·qm），截距为 1/qm，从而得

出 qm、ka 等于 13.97 mg/g、0.009 L/mg，则 Langmuir
吸附方程为 q=0.126 c/（1+0.009c）。

由 Freundlich 方程[13-16]：
q=kfC1/n （3）

得到： lnq=（1/n）lgc + lgkf （4）
式中: q： 吸附剂对有机物的吸附量，mg/g； C：平

衡浓度，mg/L；Kf、n：Freundlich 方程经验常数。
根据 2.5 节的试验数据， 以 lgc 为横坐标，以

lgq 为纵坐标作图， 如图 7。 用最小二乘法对图 7
数据进行线性回归，可得线性回归方程：y=0.9 092

图 5 初始浓度与 Cu2+去除率关系

图 6 Langmuir 吸附等温线

图 7 Freundlich 吸附等温线
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（下转第 27 页）

0.99 以上，相对标准偏差为 2.7~9.1 %，因此该方

法适用于复杂环境基质中微量或痕量环境污染物

的检测。
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poly- and perfluoroalkyl substances in water by in-line SPE-HPLC-
Orbitrap with in-source fragmentation flagging[J]. Anal Chem, 2015,
87(8): 4260-8
[12]Sun, C., et al. Liquid chromatography/mass spectrometry method

x-1.4 412。
直线的斜率为 1/n，截距为 lnkf，求出 n、kf 为

1.1、4.226。 则 Freundlich 等 温 吸 附 方 程 为 ：q =
4.226C1.1

由 图 6、7 可 知 ， 经 拟 合 Langmuir 和 Fre-
undlich 吸附等温线，其中 Langmuir 线性相关系数

很高，达到 0.95 以上，说明硅藻土对铜离子的吸

附属于 Langmuir 吸附类型，可推测硅藻土吸附铜

离子为单层吸附

3 结论

pH 值越大， 硅藻土对铜离子的去除率越高。
当 pH>7 后，铜离子的去除主要由于 Cu2+的水解。
考虑到成本问题， 在污水处理时，pH 值应控制在

pH 为 5 左右，Cu2+的去除率可达 55 %。
在铜离子废水浓度为 60 mg/L，硅藻土用量为

5 g/L、吸附时间为 30 min、pH 值为 5、温度为 25~
35 ℃时，铜离子去除率可达 62 %。

硅藻土对铜离子的吸附属于 Langmuir 吸附

类型，相关系数可达 0.95 以上。 在 30 ℃及 pH 等

于 5，最大吸附量为 13.831 mg/g。
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