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摘  要：重金属元素镉砷由于毒性高、活性大及危害强等特点，其土壤界面化学过程是土壤科学研究中的热点问题。虽

然已有大量报道涉及镉砷的界面化学过程研究，但很少排除 pH 这一重要因子对研究结果的干扰。因此，本研究通过序批

式反应，在排除 pH 干扰的条件下，定量研究了砷及镉在不同矿物界面（包括氧化铝、二氧化钛和高岭石）单独存在以及

共同存在条件下的相互作用过程。研究结果表明：不同矿物界面上砷和镉的吸附动力学符合准二级动力学模型，化学吸

附为其控速步骤；镉及砷的吸附效率（吸附量/比表面积）在不同矿物界面上均呈现出二氧化钛界面远高于氧化铝界面，

而氧化铝界面高于高岭石界面；随着镉/砷浓度比的递增，镉的关键界面作用过程调控机制由静电吸附控制为主逐步转变

为静电吸附与形成界面-砷-镉三元络合物共同作用，继而转变为形成表面沉淀控制；而随着砷/镉浓度比的递增，砷的关

键界面调控机制发生从吸附控制为主向沉淀控制为主的转变。该结果可为重金属元素在土壤矿物界面的微观化学作用过

程及其调控措施研究提供借鉴。 
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Abstract: 【Objective】pH is the most important environmental factor influencing the reactivity of heavy metals on mineral 
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surfaces. The purpose of this study was to investigate the interfacial reactions between As(V) and Cd(II) adsorption/co-adsorption 

onto different mineral surface excluding the interference of pH.【Method】Three different minerals: Al2O3, TiO2, and kaolin, were 

chosen and passed through 100-mesh sieve. The experiments for As(V) and Cd(II) adsorption onto the different minerals were 

conducted in serum bottles (Effective volume = 2 mL) at pH 6.0. The bottles containing 0.02-1 mmol·L–1 As(V), 0.02-1 mmol·L–1 

Cd(II), 28 mmol·L–1 4-Morpholineethanesulfonic acid sodium salt (MES), 100 mmol·L–1 NaCl and 2.0 mg of mineral powders 

were placed on a rotator at 200 r·min–1 and 25 ℃. Batch studies were conducted to assess the adsorption kinetics, adsorption 

isotherm and the influence of molar ratio of As(V)and Cd(II) on the extent of As(V) and Cd(II) adsorption.【Result】The 

adsorption kinetics showed that As(V) and Cd(II) adsorbed onto different mineral interfaces followed the pseudo-second-order 

kinetics model, and chemical adsorption was the rate-controlling steps. Furthermore, the normalized adsorption capacities of 

Cd(II) and As(V) were ranked as TiO2 > Al2O3 > kaolin. The adsorption abilities of As(V) and Cd(II) were enhanced by the 

co-existing Cd (II)and As (V). Specifically, the addition of As(V) promoted the adsorption of Cd(II) onto Al2O3, while the 

addition of Cd(II) enhanced As(V) adsorption onto TiO2. The synergistic effect of As(V) and Cd(II) co-adsorption was mainly 

controlled by the electrostatic adsorption and the ternary complex formation. Moreover, with the increase of Cd(II)/As(V) 

concentration ratio, the regulation mechanism of Cd(II)adsorption gradually changed from the electrostatic adsorption to the 

synergy of the formation of interfacial - As(V) - Cd(II) ternary complex and electrostatic adsorption, and then changed to the 

formation of surface precipitate. Importantly, with the increase of As(V)/Cd(II) concentration ratio, the key regulation mechanism 

changed from adsorption controlling to surface precipitation controlling.【Conclusion】Electrostatic adsorption, formation of 

interfacial - As(V)- Cd(II) ternary complex, and surface precipitation were the critical mechanisms controlling the interfacial 

reactions between As(V) and Cd(II) adsorption onto various mineral surfaces at various ratios. 

Key words: Heavy metal; Adsorption; Co-adsorption; Interfacial reactions; Ternary complex 

重金属元素镉及砷由于具有高毒性、难降解性、

持久性等特点，对人体和动植物产生较大的危害，

从而引起广泛的关注[1-3]。重金属镉通常以 Cd（II）

离子形式存在，通过各项工业活动如电镀及电池制

造等进入环境，影响农作物生长，并通过食物链在

人体富集，对人体的危害包括对肾脏、肝脏和肺部

的损伤[4-5]。重金属砷通常以 As（III）和 As（V）

阴离子形式存在，主要通过农药、采矿等进入土

壤 [5]。无论是经口部摄入还是累积吸入，As（V）对

人体均有很大风险，长期存在于人体中对人体有致癌

性[6-7]。因此，开展重金属元素砷镉在土壤环境中的

迁移转化研究已成为土壤环境科学中的热点问题。 

土壤对重金属的吸附固定是重金属累积的主要

途径，其吸附固定重金属的能力与土壤活性矿物类

型、土壤有机质组成及含量、重金属形态、重金属

浓度、土壤 pH、氧化还原电位（Eh）等特征指标密

切相关 [8-16]。近些年来，针对不同土壤矿物界面上

砷或镉的吸附机制和特性已开展了大量研究：Grossl

等[17]研究了砷酸盐在针铁矿上的吸附/解吸动力学，

发现针铁矿吸附 As（V）分为两步，最终形成内圈

双齿表面络合物；Raven 等[18]比较了砷酸盐和亚砷

酸盐在水铁矿上的吸附行为，包括吸附动力学、吸

附等温线和酸碱度的影响，发现 As（III）、As（V）

高浓度共存时，水铁矿对 As（III）的吸附要快于

As（V），而 As（III）、As（V）低浓度共存时，则

是 As（V）的吸附更快；在高酸碱度时 As（III）的

吸附量大于 As（V），低酸碱度则相反；Chen 等[19]

研 究 了 Cd（ II） 在 膨 润 土 上 的 吸 附 过 程 ， 表 明

Cd （II）的吸附符合准二级动力学模型，同时发现

Cd（II）的吸附量与接触时间、酸碱度、离子强度、

膨润土含量和镉浓度均有相关性；Randall 等[20]研究

发现镉在不同矿物界面上的吸附大多形成内圈络合

物，但其络合机制各不相同，主要受矿物表面不同

类型吸附位点的特征所调控。 

近年来，由于土壤中砷镉共同污染的广泛性，针

对砷镉的界面化学过程及其相互作用关系也开展了大

量的研究工作，例如：Jiang 等[21]报道了在针铁矿上

As（V）的存在增强了 Cd（II）的吸附，主要归因于

针铁矿表面静电势降低和针铁矿-As（V）-Cd（II）

三元络合物的形成；Zhang 等[22]通过铁改性稻草生

物质炭对 As（V）和 Cd（II）的共吸附也发现存在

三元络合物；Wu 等[23]的研究进一步证实在一种新
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型钙基磁性生物质炭上，Cd（II）抑制 As（III）的

吸附，As（III）促进了 Cd（II）的吸附，二者之间

存在竞争和协同作用，其中协同作用主要受 B 型三

元表面络合物的控制；此外，Yan 等[24]使用二氧化

钛成功实现了 As（V）和 Cd（II）的同时吸附去除，

并且表面沉淀物的形成被推断为金属去除的可能机

制之一；最近的研究[25]报道了酸性和中性条件下二

氧化钛界面上砷和镉的不同吸附机制，证实反应体

系的酸碱度对二氧化钛界面砷镉共吸附机制有影

响。虽然关于 As（V）-Cd（II）共吸附的研究已有

较多的报道，但大多未考虑扣除或者屏蔽 pH 这一

重要影响因子的干扰，因此，屏蔽 pH 对反应的干

扰，开展砷镉在不同矿物界面的相互作用关系研究

对厘清其微观作用机制及解析砷镉的土壤化学界面

过程尤为重要。 

基于此，在控制 pH 情况下，本研究选取氧化铝、

二氧化钛、高岭石三种不同的模式矿物，通过开展

As（V）/Cd（II）在不同矿物界面吸附动力学和吸附

热力学实验，借助表面物理化学分析测试表征，探究

不同矿物界面上 As（V）-Cd（II）的相互作用关系，

预期结果可为重金属元素在土壤矿物界面的微观化

学作用过程及其调控措施研究提供借鉴。 

1  材料与方法 

1.1  实验试剂 

实验中用到的试剂包括：硝酸钠（分析纯，广

州化学试剂厂），4-吗啉乙磺酸钠（MES）（分析纯，

上海麦克林试剂），硝酸（分析纯，广州化学试剂厂），

氢氧化钠（分析纯，上海麦克林试剂），砷酸钠（分

析纯，广州化学试剂厂），硝酸镉（分析纯，广州化

学试剂厂），氧化铝（> 95%，Sigma-Aldrich），高岭

石（> 98%，Sigma-Aldrich），二氧化钛（分析纯，

上海麦克林试剂）。实验用水均为超纯水。 

1.2  实验仪器 

万分之一电子天平（BSA224S，赛多利斯公司，

德国）、恒温振荡箱（HYG-C，培英仪器有限公司）、

数显 pH 计（PB-10，赛多利斯公司，德国）、冷冻

干燥机（ALPHR 1-4 LD plus，CHRIST，德国）、比

表面积和孔径分析仪（Autosorb iQ，康塔仪器公司，

美国）、激光粒度电位分析仪（Nano-ZS90，马尔文

仪器有限公司，英国）、X-射线衍射仪（D2 phaser，

布鲁克有限公司，德国）、电感耦合等离子体发射光

谱仪（Optima 8000，珀金埃尔默仪器有限公司）、

原子荧光吸收光谱仪（AFS-933，吉天仪器有限公

司，北京）。 

1.3  实验方法 

1.3.1  实验准备    用砷酸钠和硝酸镉配制 As（V）

和 Cd（II）的母液，母液浓度为 0.02 mol·L–1，密封

储 存 于 聚 乙 烯 瓶 中 4 ℃ 冷 藏 保 存 。 另 配 置

NaNO3-MES（硝酸钠-4-吗啉乙磺酸钠）混合溶液作

为背景电解质溶液，使用浓度为 0.1 mol·L–1 的硝酸

和氢氧化钠溶液调节背景溶液 pH 至 6。 

1.3.2  吸附动力学    向 2 mL 离心管中添加 2 mg

矿物和 0.95 mL / 0.90 mL NaNO3-MES 混合溶液，随

后单独/同时添加 0.05 mL As（V）或 Cd（II）母液，

使得体系中 As（V）的初始浓度为 0.5 mmol·L–1，

Cd（II）的初始浓度为 0.1 mmol·L–1，硝酸钠浓度为

0.1 mol·L–1，MES 浓度为 28 mmol·L–1，反应体积为

1 mL。摇匀后放入摇床中振荡，摇床设定参数为

25 ℃，200 r·min–1。按照实验设计，在 5～1 440 min

间根据不同时间点随机选取 3 个反应管进行破坏性

取样，样品经 0.22 μm 滤膜过滤后，上机测试。 

1.3.3  吸附等温线    吸附等温线实验设置体系中

As（V）的初始浓度为 0.02～1 mmol·L–1，Cd（II）

的初始浓度为 0.02～1 mmol·L–1，其他实验操作流程

同吸附动力学。反应 24 h 后破坏性取样，样品经

0.22 μm 滤膜过滤后，上机测试。 

1.4  分析表征方法 

1.4.1  重金属浓度分析    吸附后溶液中镉离子浓

度利用电感耦合等离子体发射光谱仪进行测定，仪

器检出限为 3.4 μg·L–1；砷离子浓度利用原子荧光吸

收光谱仪进行测定，仪器检出限为 0.061 7 μg·L–1。

最终吸附量通过差减法计算。 

1.4.2  固相表征分析    Zeta 电位用激光粒度电位

分析仪进行测定。测定前，样品经吸附实验在摇床

中平衡 24 h，取出后在混匀的情况下上机测试，每

个样品测试 3 次。样品的比表面积和粒径在比表面

积和孔径分析仪上通过气体吸附法（BET 法）进行

测定，脱气时间 3.6 h，脱气温度 110 ℃。样品 X

射线衍射（XRD）图谱使用 X-射线衍射仪进行测试

获取。测定前，样品经吸附实验在摇床中平衡 24 h，

取出后经冷冻干燥获得粉末样品，制样后上机测试，

测试条件：Co Ka，步进扫描，步长 1°·min–1，测试
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角度范围 3°～85°。 

2  结果与讨论 

2.1  Cd（II）在不同矿物界面上的吸附特征 

Cd（II）在氧化铝和二氧化钛界面的吸附动力

学结果如图 1 所示，实验结果表明：Cd（II）在两

种矿物界面的吸附过程具有相似的特征，即快速吸

附过程发生在吸附刚开始的时候，15 min 内几乎已

经达到平衡吸附量，随后进入缓慢吸附的阶段，在

3 h 左右达到吸附平衡。与此同时，实验设计研究了

不同矿物界面上 Cd（II）单独存在以及 Cd（II）与

As（V）共存时的吸附特征，结果显示：氧化铝 

界 面 Cd （ II ） 单 独 存 在 时 ， 其 平 衡 吸 附 量 在

0.020 mmol·g–1 左右（图 1a，圆圈），而二氧化钛界

面 Cd（II）单独存在时，其相应平衡吸附量达到

0.025 mmol·g–1 以上（图 1b，圆圈），证实二氧化钛

矿物界面对 Cd（II）的吸附效果优于氧化铝矿物界

面。而当氧化铝界面 Cd（II）与 As（V）共存时，

0.5 mmol·L–1 As（ V）的 存 在 促 进 氧 化 铝 界 面 对

Cd（ II）的吸附能力，促使其平衡吸附量增加至

0.032 mmol·g–1 以上（图 1a，五角星），相同情况下

二氧化钛界面上 Cd（ II）与 As（V）共存时对

Cd（II）的吸附量几乎无显著影响（图 1b，五角

星），表明 As（V）的添加可显著促进氧化铝界

面对 Cd（II）的吸附能力。 

 

图 1  Cd（II）在氧化铝界面（a）及二氧化钛界面（b）上的吸附动力学 

Fig. 1  The adsorption kinetics of Cd（II）onto Al2O3（a）and TiO2（b） 

通过准一级动力学（式（1））和准二级动力学

（式（2））模型进一步对不同矿物界面上 Cd（II）的

吸附动力学特征进行数据拟合[26]，拟合结果如图 2

和表 1 所示： 

 
ln（Qe–Qt）= ln（Qe）– k1t     （1） 

 
t/Qt = 1/k2Qe

2 + t/Qe            （2） 

 
式中， t 为吸附时间，min；Qe 为平衡吸附量，

mmol·g–1；Qt 为吸附时间 t 时的吸附量，mmol·g–1；

k1、k2 分别为准一级和准二级动力学吸附常数，

g·mmol–1·min–1。 

在 氧 化 铝 和 二 氧 化 钛 界 面 体 系 中 ， 无 论 是

Cd（II）的单吸附过程还是 Cd（II）与 As（V）共

吸附过程，所有数据的拟合结果均证实准二级动力 

学模型拟合结果具有更高的 R2 值（图 2 和表 1），表

明它们均遵循准二级动力学模型，化学吸附是其吸

附控速步骤。此外，动力学模型拟合结果对比表明：

随着 As（V）的加入，氧化铝界面上 Cd（II）的吸

附速率（k2）明显减小（表 1，从 12.22 g·mmol–1·min–1

减小至 1.767 g·mmol–1·min–1）；而在二氧化钛界面

上 Cd（II）与 As（V）共存对 Cd（II）的吸附速

率的影响几乎可以忽略不计（表 1）。对比 Cd（II）

在氧化铝和二氧化钛界面的吸附速率发现，单吸

附 情 况 下 ， 氧 化 铝 界 面 对 Cd（ II） 的 吸 附 速 率

（12.22 g·mmol–1·min–1）远大于其在二氧化钛界面的

吸附速率（2.971 g·mmol–1·min–1）；在添加 As（V）

之 后 ， 二 氧 化 钛 界 面 C d （ II ） 的 吸 附 速 率

（3.432 g·mmol–1·min–1）超过了其在氧化铝界面的吸

附速率（1.767 g·mmol–1·min–1）。Cd（II）在氧化铝 
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注：Qe 表示平衡吸附量（mmol·g–1）；t 表示时间（min）；Qt 表示时间为 t 时的吸附量（mmol·g–1）。下同。Note：Qe represents the equilibrium 

adsorption capacity（mmol·g–1）；t represents time（min）；Qt represents the adsorption capacity (mmol·g–1) when the time is t. The same below. 

 
图 2  Cd（II）在氧化铝界面（a）及二氧化钛界面（b）上的吸附动力学拟合结果 

Fig. 2  Kinetic fitting results of Cd（II）adsorption onto Al2O3 (a) and TiO2 (b) 

表 1  Cd（II）吸附的准一级和准二级动力学拟合结果 

Table 1  The pseudo-first-order and pseudo-second-order kinetics fitting results of Cd（II）adsorption 

准一级动力学 Pseudo-first-order 准二级动力学 Pseudo-second-order 

 Qe 
 

/（mmol·g–1） 

k1 

/（g·mmol–1·min–1） 
R2 

Qe  

/（mmol·g–1） 

k2 

/（g·mmol–1·min–1） 
R2 

Cd（II）1） 0.002 0.003 0.671 0.022 12.22 0.999 

Cd（II）2） 0.011 0.005 0.900 0.032 1.767 0.997 

Cd（II）3） 0.006 0.004 0.831 0.026 2.971 0.999 

Cd（II）4） 0.005 0.003 0.685 0.027 3.432 0.999 

注：1）Al2O3 对 Cd（II）的单吸附；2）Al2O3 对 Cd（II）的共吸附；3）TiO2 对 Cd（II）的单吸附；4）TiO2 对 Cd（II）的共

吸附。Qe 表示平衡吸附量；k1、k2 分别表示准一级和准二级动力学吸附常数。下同。Note：1）Single adsorption of Cd（II）by Al2O3；

2）Co-adsorption of Cd（II）by Al2O3；3）Single adsorption of Cd（II）by TiO2；4）Co-adsorption of Cd（II）by TiO2. Qe represents the 

equilibrium adsorption capacity；k1 and k2 represent the pseudo-first and pseudo-second order kinetic adsorption constants，respectively. The 

same below. 

 

和二氧化钛界面的吸附动力学呈现出不同的变化规

律，可能归因于 As（V）的添加造成 Cd（II）在氧

化铝和二氧化钛界面上的吸附过程发生显著的差异

转变，这一点值得研究者深入研究。 

2.2  As（V）在不同矿物界面上的吸附特征 

As（V）在氧化铝和二氧化钛界面的吸附动力

学结果如图 3 所示，实验结果表明：As（V）的吸

附也分为快速吸附阶段和缓慢吸附阶段；在氧化铝

界面上 As（V）的单吸附过程达到吸附平衡需要 8 h

左右（图 3a，圆圈），而在二氧化钛界面上该过程

仅需 2～3 h（图 3b，圆圈）；As（V）与 Cd（II）

共存的情况下，Cd（II）的存在会延缓 As（V）在
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矿物界面达到吸附平衡的时间（图 3，五角星）；

Cd（II）的添加未对氧化铝界面上 As（V）的吸附

量产生显著影响（图 3a），但 Cd（II）的添加显著

提高了 As（V）在二氧化钛界面上的吸附量（图 3b）。 

 

图 3  As（V）在氧化铝界面（a）及二氧化钛界面（b）上的吸附动力学 

Fig. 3  The adsorption kinetics of As（V）onto Al2O3 (a) and TiO2 (b) 

对 As（V）的吸附数据进行准一级和准二级动

力学模型拟合，拟合结果显示准二级动力学模型拟

合结果具有更高的 R2 值（图 4 和表 2），表明 As（V）

在氧化铝和二氧化钛界面的吸附均遵循准二级动力

学模型，吸附过程为化学吸附。此外，研究发现，

不同矿物界面上 As（V）与 Cd（II）共存的情况下

对 As（V）吸附速率的影响显著不同：氧化铝界面

上 As（V）与 Cd（II）共存对 As（V）的吸附速率无

显著影响（图 4a），但在二氧化钛界面上 As（V）与

Cd（II）共存使得 As（V）的吸附速率减小（图 4b，

从 2.555 g·mmol–1·min–1 减小至 0.575 g·mmol–1·min–1）。 

与此同时，对比 As（V）在氧化铝和二氧化钛界

面的吸附速率：As（V）单吸附时，二氧化钛界面对

As（V）的吸附速率（2.555 g·mmol–1·min–1）远大于氧 

 

图 4  As（V）在氧化铝界面（a）及二氧化钛界面（b）上的吸附动力学拟合结果 

Fig. 4  Kinetic fitting results of As（V）adsorption onto Al2O3 (a) and TiO2 (b) 
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表 2  As（V）吸附的准一级和准二级动力学拟合结果 

Table 2  The pseudo-first-order and pseudo-second-order kinetics fitting results of As（V）adsorption 

准一级动力学 Pseudo-first-order 准二级动力学 Pseudo-second-order 

 Qe 
 

/（mmol·g–1） 

k1 

/（g·mmol–1·min–1）
R2 

Qe  

/（mmol·g–1） 

k2 

/（g·mmol–1·min–1）
R2 

As（V）1） 0.068 0.005 0.966 0.129 0.283 0.998 

As（V）2） 0.040 0.004 0.884 0.130 0.245 0.997 

As（V）3） 0.006 0.004 0.828 0.018 2.555 0.998 

As（V）4） 0.017 0.003 0.925 0.031 0.575 0.995 

注：1）Al2O3 对 As（V）的单吸附；2）Al2O3 对 As（V）的共吸附；3）TiO2 对 As（V）的单吸附；4）TiO2 对 As（V）的共

吸附。Note：1）Single adsorption of As（V）by Al2O3；2）Co-adsorption of As（V）by Al2O3；3）Single adsorption of As（V）by TiO2；

4）Co-adsorption of As（V）by TiO2.  

 

化铝界面对 As（V）的吸附（0.283 g·mmol–1·min–1）；

As（V）与 Cd（II）共吸附时，虽然二氧化钛界面

对 As（V）的吸附速率（0.575 g·mmol–1·min–1）仍大于

氧化铝界面对 As（V）的吸附效率（0.245 g·mmol–1·min–1），

但相较于单吸附有非常明显的下降，表明 Cd（II）

的加入会增加二氧化钛界面对 As（V）的吸附量，

但却会相应减小它的吸附速率，这种现象同样出现

在前文提到的氧化铝对 Cd（II）的吸附上。在两种

矿物上 As（V）的吸附特征变化也不同，可以预见，

Cd（II）的添加也同样导致 As（V）在氧化铝和二

氧化钛上的吸附过程发生完全不同的转变。为了进

一步验证上述相互作用特征，继续选取高岭石作为矿

物界面开展上述实验，结果发现，高岭石对 Cd（II）

和 As（V）的单吸附以及共吸附均不显著（结果未

显示）。 

2.3  矿物理化特性对砷镉共吸附过程的影响 

不同矿物比表面积的测试结果显示氧化铝的比

表面积（64.21 m2·g–1）远大于二氧化钛（7.78 m2·g–1）

以及高岭石（3.92 m2·g–1）的比表面积，进一步归一

化计算不同矿物界面单吸附以及共吸附条件下的

Cd（II）及 As（V）吸附效率（表 3），结果显示：

单吸附以及共吸附情况下，Cd（II）的吸附效率在

三个矿物界面上均无显著差异，而 As（V）的吸附

效 率 在 二 氧 化 钛 矿 物 界 面 上 体 现 出 Cd（ II） 及

As（V）共吸附促进 As（V）的吸附效率，其他两

个矿物界面无显著差异；单吸附以及共吸附情况下，

Cd（II）及 As（V）的吸附效率均呈现出二氧化钛

界面远大于氧化铝界面和高岭石界面。 

表 3  不同矿物界面的比表面积和归一化吸附效率 

Table 3  Specific surface area and the normalized adsorption efficiency of various mineral interfaces 

Cd（II）归一化吸附效率 

Normalized adsorption efficiency /（μmol·m–2）

As（V）归一化吸附效率 

Normalized adsorption efficiency /（μmol·m–2）矿物 

Mineral 

比表面积 

Specific surface 

area/（m2·g–1） 
单吸附  

Single adsorption 

共吸附 

Co-adsorption 

单吸附 

Single adsorption 

共吸附 

Co-adsorption 

氧化铝① 64.21 0.43 0.43 2.15 1.94 

二氧化钛② 7.78 3.33 3.47 2.17 3.62 

高岭石③ 3.92 0 0 0 0 

①Al2O3；②TiO2；③Kaolinite. 

 

2.4  矿物界面 zeta 电位变化对砷镉共吸附过程的

影响 

不同反应条件下氧化铝、二氧化钛和高岭石矿

物界面的 zeta 电位表征测试结果如图 5 所示：在反

应 pH 范围内，氧化铝界面 zeta 电位均呈电正性（图

5a，方框）；而 As（V）的加入使得氧化铝界面 zeta
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电位下降（图 5a，圆圈），Cd（II）的加入对氧化铝

界面 zeta 电位的影响不明显，在低 pH 范围内略有

提高（图 5a，五角星）；当 As（V）与 Cd（II）共

存时，也使得氧化铝界面 zeta 电位下降（图 5a，三

角）。二氧化钛界面 zeta 电位（在反应 pH 范围内均

呈电负性（图 5b，方框）；Cd（II）的加入使得二氧

化钛界面 zeta 电位提高，As（V）的加入使得二氧

化钛界面 zeta 电位下降。在不同 pH 条件下，二氧

化钛界面 zeta 电位大小依 As（V）（图 5b，圆圈）、

As（V）与 Cd（II）共存（图 5b，三角）、Cd（II）

（图 5b，五角星）次序逐步增大，但实验结果显示

本研究设置的不同反应条件下均呈电负性。高岭石

界面 zeta 电位随反应 pH 的升高由电正性逐步降低

至电负性（图 5c，方框）；As（V）的加入使得高岭

石界面 zeta 电位降低（图 5c，圆圈），Cd（II）的

加入使得高岭石界面 zeta 电位（图 5c，五角星）提

高；有趣的是，As（V）与 Cd（II）共存使得高岭

石界面 zeta 电位（图 5c，三角）降低，且与单独

As（V）的加入无显著性差异。 

图 5a 和 5b 结果可以发现，氧化铝界面和二氧

化钛界面 As（V）与 Cd（II）共存时（模式反应

pH=6），zeta 测试电位结果大于 As（V）单独存在

时的 zeta 电位而小于 Cd（II）单独存在时的 zeta 电

位，表明 As（V）与 Cd（II）共吸附过程中发生了

电位中和。Hu 等[27]研究了二氧化钛上 As（III）和

Cd（II）的共吸附，也发现了电位中和的现象，他

们认为这标志着三元络合物的产生。因此，氧化

铝界面和二氧化钛界面上 As（V）与 Cd（II）共

存时的电位中和现象可能是由于形成了矿物界面- 

As（V）- Cd（II）三元络合物。Jiang 等[21]通过同

步辐射吸收光谱分析了针铁矿上 As（V）和 Cd（II）

共存时 As（V）的局部配位结构特征，证实该体系

由于产生了针铁矿-As（V）-Cd（II）三元络合物，

从而促进了 Cd（II）的吸附。此外，Wu 等[23]的研

究证实，在一种新型钙基磁性生物质炭上 As（III）

和 Cd（II）的共吸附过程中会产生三元络合物，并

且 As（III）和 Cd（II）吸附的协同作用主要受三元

表面络合物的控制。由此可以推断，本研究所选取

的氧化铝和二氧化钛界面上，这种三元络合物的形

成也使得 As（V）或 Cd（II）的吸附量增加（图 2a

及图 3b）。三元络合物的形成在其他离子的类似研

究[28-31]中也被证实存在。相同条件下，在高岭石界

面上上述电位中和现象却并不明显（图 5c），表明

在高岭石界面的 As（V）与 Cd（II）共吸附过程可

能并未产生三元络合物。此外，氧化铝界面 zeta 电

位呈现电正性而二氧化钛界面 zeta 电位呈现电负

性，电荷互斥阻碍了阴离子 As（V）与二氧化钛表

面的结合，从而导致 As（V）在二氧化钛界面的吸

附量远小于其在氧化铝界面的吸附量（图 3 及表 2）。

同理，图 5c 结果显示，高岭石的表面 zeta 电位 pH=6

时为负，电荷互斥阻碍了阴离子 As（V）与高岭石

表面的结合，但是，理论上分析高岭石表面电负性

理应促进阳离子 Cd（II）在其界面的吸附固定，然

而动力学实验结果显示，高岭石界面 Cd（II）吸附

不明显，因此可以推断，正负电荷吸引不是高岭石

界面 Cd（II）吸附固定的主要调控因素。 

 

图 5  不同矿物表面吸附前后的 zeta 电位（a. 氧化铝；b. 二氧化钛；c. 高岭石） 

Fig. 5  Zeta potential of various minerals before and after adsorption of As（V）and Cd（II）（a. Al2O3；b. TiO2；c. Kaolinite） 

Cd（II）和 As（V）在各矿物界面吸附前后

的 XRD 图谱如图 6 所示，结果显示，Cd（II）和

As（V）在各个矿物界面吸附前后的 XRD 结果均

只显示氧化铝（图 6a）、二氧化钛（图 6b）、高岭

石（图 6c）及背景电解质 NaNO3 的特征衍射峰，

无砷酸镉的特征衍射峰，证明吸附过程中未产生

砷酸镉沉淀，从而排除由于反应产生砷酸镉沉淀

导致吸附量的增加，同时也侧面印证了低浓度吸

附过程中吸附量的增加归因于静电吸附作用和形

成三元络合物。  
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图 6  吸附 Cd（II）和 As（V）后各矿物的 X 射线衍射（XRD）图谱（a. 氧化铝；b. 二氧化钛；c. 高岭石） 

Fig. 6  XRD patterns of various minerals adsorbed with Cd（II）and As（V）（a. Al2O3；b. TiO2；c. Kaolinite） 

2.5  砷镉共存浓度比对吸附过程的影响 

Cd（ II）在三种矿物界面的吸附等温线如图

7a 所示，图中结果显示：氧化铝体系中 As（V）

的添加促进 Cd（II）的吸附（图 7a，方框）；二氧

化钛体系 Cd（II）单吸附条件下其吸附等温线平

缓抬升逐步达到吸附平衡（图 7a，实心圆圈），而

Cd（II）与 As（V）共存条件下，Cd（II）的吸附

等 温 线 前 期 低 浓 度 时 与 单 吸 附 情 况 无 显 著 性 差

异，而高浓度情况下（Cd（II）> 0.35 mmol·L–1），

Cd（II）的吸附等温线急速抬升（图 7a，空心圆

圈）；高岭石体系中也发现了与二氧化钛体系类似

的实验现象（图 7a，五角星）。研究证实，以吸附

控制为主的过程其吸附等温线显示为平缓抬升，

而以产生沉淀为主的过程其吸附等温线显示为急

速抬升 [32]。由此可以推断，在二氧化钛体系以及

高岭石体系中，Cd（ II）在低浓度阶段是以吸附

控制为主，而后期高浓度阶段吸附等温线线性上

升部分则转变为沉淀控制为主。同时由图可以发

现，二氧化钛界面上 As（V）仅在高浓度时大大

提高 Cd（II）的吸附量，由此推测，As（V）几

乎不通过静电吸附影响二氧化钛对 Cd（II）的吸

附，主要通过表面沉淀的方式影响其吸附，这可

能与二氧化钛表面本身已经携带足够多的负电荷

相关。以针铁矿、生物质炭等作为反应界面时，

也证实了与本研究相似的实验结果：低浓度区域

以吸附为主，高浓度区域沉淀为主 [21， 33]。  

 

图 7  不同矿物界面上 Cd（II）（a）及 As（V）（b）的吸附等温线（25℃） 

Fig. 7  Adsorption isotherms of Cd（II）（a）and As（V）（b）onto various mineral interfaces（25℃） 

同样，As（V）在三种矿物界面的吸附等温线

如图 7b 所示，图中结果显示：氧化铝体系中 As（V）

的单吸附过程（图 7b，实心方框）及 As（V）与

Cd（II）的共吸附过程（图 7b，空心方框）其吸附

等温线均表现为平稳抬升，证实吸附是其主要控制

机制；在二氧化钛体系中也发现了与氧化铝体系中
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类似的实验结果（图 7b，圆圈）；在高岭石体系中

As（V）的吸附受砷 镉共 存浓度 的改 变影响 最为

明显，As（V）单独吸附时，吸附等温线缓慢平

缓提升（图 7b，实心五角星），当添加 0.1 mmol·L–1 

Cd（II）之后，曲线在 As（V）高浓度区域线性上

升（图 7b，空心五角星），说明 As（V）的界面调

控机制发生从吸附控制向为沉淀控制为主的转变。

重金属离子的共存浓度对于其环境行为及其控制机制

有很大的影响[16]，通过本实验可以发现，在 As（V）

-Cd（II）共存体系中，不同矿物界面上的主要调控

机制也会随着重金属离子的共存浓度比的改变而发

生不同的变化，进一步导致其环境行为发生显著差异。 

3  结  论 

在矿物界面 As（V）-Cd（II）共吸附相互作

用过程中，主要的控制机制包括：（1）静电吸附；

（2）形成三元络合物；（3）产生表面沉淀[34-35]。氧

化铝界面呈电正性，通过静电吸附作用促进其对阴

离子 As（V）的吸附固定，As（V）与 Cd（II）的

共吸附作用主要调控机制为静电吸附和形成三元络

合物；二氧化钛界面呈电负性，通过静电吸附作用

促进其对阳离子 Cd（II）的吸附固定，同样，As（V）

与 Cd（II）的共吸附作用也受到静电吸附和形成三

元络合物的共同调控，此外，表面沉淀也对 Cd（II）

的调控有一定作用；比较特殊的情况发生在高岭石

界面体系中，低浓度区域 As（V）和 Cd（II）的吸

附不明显，但 As（V）与 Cd（II）的共吸附作用在

高浓度区域通过形成表面沉淀来调控其相互作用过

程。在今后的研究中，不同矿物表面共沉淀的价态、

结构形态及其形成过程等微观化学信息有待进一步

解析，以便更加深入地阐明 As（V）-Cd（II）相互

作用的关键作用机制，为进一步构建重金属界面化

学行为调控措施提供有益的研究经验。 
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