
第 35 卷 第 3 期 无 机 材 料 学 报 Vol. 35 No. 3 
2020 年 3 月 Journal of Inorganic Materials Mar., 2020 

 

                                                    

收稿日期: 2019-07-15; 收到修改稿日期: 2019-09-12 
基金项目: 国家自然科学基金(51708215); 山东省自然科学基金–青年基金(ZR201807060384); 烟台大学博士启动基金

(HY18B04) 
National Natural Science Foundation of China (51708215); Shandong Provincial Natural Science Foundation 
(ZR201807060384); PhD Research Startup Foundation of Yantai University (HY18B04) 

作者简介: 杜旭东(1995–), 男, 硕士研究生. E-mail: 2062296740@qq.com 
DU Xudong (1995–), male, Master candidate. E-mail: 2062296740@qq.com 

通讯作者: 杨树斌(1987–), 副教授. E-mail: shubinyang@ytu.edu.cn 
YANG Shubin, associate professor. E-mail: shubinyang@ytu.edu.cn 

文章编号: 1000-324X(2020)03-0315-09 DOI: 10.15541/jim20190349 

生物源碳酸钙对污水中 Pb(II)和甲基橙吸附行为的研究 

杜旭东 1, 唐城元 1, 杨小丽 2, 程建波 1, 贾玉珂 1, 杨树斌 1 
(1. 烟台大学 化学化工学院, 烟台 264005; 2. 华北水利水电大学 环境与市政工程学院, 郑州 450045)  

摘 要: 实验采用廉价的牡蛎壳制备绿色、高效的生物源碳酸钙(bio-CaCO3)吸附材料, 用于去除污水中的 Pb(II)和

甲基橙(MO)。通过扫描电子显微镜(SEM), 热重分析(TGA), X 射线荧光光谱分析(XRF)等表征方法对材料形貌、组

成、结构等进行了分析。采用宏观吸附行为和微观表征研究 bio-CaCO3 对水体中 Pb(II)和 MO 的吸附过程并阐明机

理。研究发现, bio-CaCO3 对 MO 的去除效率约为 45% (msorbent/Vsolvent=0.2 g/L, [MO]initial=60 mg/L), SEM 分析结果表

明 bio-CaCO3 吸附 MO 后, 表面形貌发生了明显的变化。bio-CaCO3 对 Pb(II)的饱和吸附量高达 1775 mg/g (pH=5.0, 

T=298 K), 优于传统的皂土、活性炭等吸附材料。bio-CaCO3吸附 Pb(II)的主要吸附机理是 CaCO3+Pb(II)→PbCO3, 该

过程的 ΔHθ=–7.64 kJ/mol, ΔSθ=–17.92 J/(mol·K), ΔGθ=–2.30 kJ/mol(pH=5.0, T=298 K), 吸附 Pb(II)后产生大量形貌更

加规则的四棱柱结构。研究表明实验制备的 bio-CaCO3 对 Pb(II)和 MO 均具有良好的吸附性能, 是一种环境友好型

高效吸附剂。 
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Abstract: A low-cost oyster shell was carried to prepare biogenic calcium carbonate (bio-CaCO3) to remediate 

Pb(II) and methyl orange (MO) from contaminated water. The morphology, composition and structure of the mate-

rial were analyzed mainly by scanning electron microscope (SEM), thermogravimetric analysis (TGA), X-ray fluo-

rescence (XRF). The adsorption of Pb(II) and MO by bio-CaCO3 was studied by combining batch experiments and 

microstructure characterization. Batch sorption experiments showed that 45% MO was removed by bio-CaCO3 

(msorbent/Vsolvent=0.2 g/L, [MO]initial=60 mg/L). An obviously morphology change took place after MO adsorbed onto 

bio-CaCO3. The maximum sorption capacity of bio-CaCO3 for Pb(II) is 1775 mg/g (pH=5.0, T=298 K), which is 

higher than that of the traditional nanomaterials such as bentonite and activated carbon. The Pb(II) removal mecha-

nism is expected to be CaCO3+ Pb(II)→PbCO3, where the ΔHθ, ΔSθ and ΔGθ of Pb(II) sorption by bio-CaCO3 

(pH=5.0, T=298K) are –7.64 kJ/mol, –17.92 J/(mol·K) and –2.30 kJ/mol, respectively. More regular products with 
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quadrangular structure are formed after Pb(II) adsorption. The results highlight that the bio-CaCO3 has a high Pb(II) 

and MO sorption efficiency, demonstrating that it is a promising adsorbent material in environmental pollution 

management. 

Key words: biogenic calcium carbonate; Pb(II); methyl orange; sorption 

工业化的快速发展产生了大量成分复杂的工业

废水, 其中含有重金属和有机染料的废水是非常常

见的工业废水类型。铅(Pb)是一种常见的重金属, 进
入人体后会对人的神经系统、消化系统、生殖系统

等造成严重的伤害[1-2]。我国染料废水排放量大[3], 
并且染料废水的色度大、降解难、毒性高, 对人体

和环境都具有严重的破坏性[4]。因此, 有效治理重金

属和有机染料污水对环境的保护和人类健康有着重

要意义。 
化学沉淀法、吸附法、光催化降解、膜分离技

术等是目前使用较多的污水净化方法 [5-8], 而这些

处理方法也存在许多不足。例如化学沉淀法处理低

浓度污染物时会稍显逊色[9]; 膜分离技术存在易于

堵塞和成本较高的缺点 [10]。吸附法具有易操作、  
高效、经济等优点, 是治理重金属和有机染料污水

方法的重要选择, 尤其是对低浓度重金属废水的处

理[11]。吸附法的关键是吸附剂的选择, 绿色、廉价、

高效的天然吸附材料无疑是最理想的污水治理吸附

剂[12]。 
碳酸钙(CaCO3)是自然界中广泛存在的一种矿

物质 , 按来源可分为生物源碳酸钙和矿物源碳酸 
钙[13]。与矿物源 CaCO3 相比, 生物源 CaCO3 如贝

壳、蛋壳等没有经受去有机化作用和高温高压的石

化作用, 形成周期短, 具有环保和可再生特性, 近
年来在复合材料的应用方面受到广泛关注[14]。由于

廉价和绿色环保的特性, CaCO3 还被广泛应用到水

处理领域。Zhou 等[13]对比了生物源和矿物源 CaCO3

对污水中 Pb(II)的吸附性能, 发现生物源 CaCO3 具

有更高的吸附效率。 
牡蛎是我国重要的海产品经济贝类之一, 也是

一种重要的生物源 CaCO3。目前中国牡蛎的养殖产

量超过世界牡蛎总量的 89%, 位居世界第一[13]。但

随着大规模牡蛎养殖, 大量废弃牡蛎堆积是备受关

注的固废污染问题, 且牡蛎壳堆积腐化过程中还会

释放难闻的气体, 降低周围居民的生活质量[15-16]。

用牡蛎壳制备水处理吸附剂, 既可以为废水处理提

供廉价原料, 又可实现牡蛎养殖废弃物的资源化利

用。已经有研究者将牡蛎壳应用到废水处理领域, 
并取得了不错的净水效果[17-20]。但是, 人们对牡蛎

的研究大多停留在单一污染物上, 对多种污染物, 

特别是对含有重金属和有机染料的复合废水的探究

工作少有报道, 去除效果与吸附机理也尚不明确。 
本工作通过煅烧牡蛎壳制备生物源碳酸钙

(bio-CaCO3)吸附材料, 以Pb(II)和MO为吸附质, 通
过宏观吸附和微观表征来研究 bio-CaCO3 对不同类

型污染物的去除效果, 考虑不同环境因素对 bio- 
CaCO3 的吸附影响, 并详细阐明吸附机理。同时对

比常用的吸附材料, 评价该 bio-CaCO3 的吸附性能

及其在水污染治理中的应用前景。 

1  实验方法 

1.1  Bio-CaCO3 的制备 
实验所用乳山牡蛎(Rushan oyster)购于海鲜市

场。将清洗干净的牡蛎壳置于 100 ℃下干燥 2 h, 再
将牡蛎壳初步粉碎, 放入马弗炉中, 在 600 ℃下煅

烧 2 h, 充分去除牡蛎壳表面的有机质。冷却后研

磨、过筛、装瓶, 得到煅烧的牡蛎壳粉即 bio-CaCO3

材料。 
1.2  Bio-CaCO3 结构表征 

通过 SEM (JEOL, JSM-7900F)观察材料的形貌

特征以及材料吸附 Pb(II)和 MO 前后的形貌变化。

通过 XRF (Rigaku, Supermini200)对乳山牡蛎壳中 
无机组分进行定性和定量分析 , 并利用 TGA 
(NETZSCH, STA449 F5)和 XRD (Rigaku, Smartlab3)
确定材料的主要组分。利用 BET (Quantachrome, 
NOVA3000)分析材料的比表面积和孔径大小。 
1.3  吸附性能测定 

取 0.25 g 制备的 bio-CaCO3 粉末置于广口瓶中, 
加入 100 mL 水, 摇匀, 放入超声清洗机中进一步溶

解, 得到 2.5 g/L 的吸附剂溶液。在聚乙烯管中依次

加入一定量的吸附剂溶液、硝酸铅或 MO 溶液, 以
及高氯酸钠离子强度调节剂。通过改变溶液的 pH
和添加高氯酸钠的量分析吸附过程 pH 和离子强度

影响, 最后用极少量的氢氧化钠或高氯酸溶液调节

混合液的 pH。然后将聚乙烯管放入恒温振荡器中, 
连续振荡 24 h 后, 将聚乙烯管放入高速离心机中以

12000 r/min 的转速离心 5 min, 再取上清液, 用原子

吸收光谱仪(Shimadzu, AA-6880F)检测铅离子或用紫

外分光光度计(PerkinElmer, UV/Vis Lambda 365)检
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测溶液中 MO 浓度, 并计算去除百分率(η)[21], 分配

系数(Kd, L/g)和吸附量(Q, mg/g)[21], 公式如下:  
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式中, C0、Ce 为体系中吸附质的初始浓度(mg/L)、平

衡浓度, V 为溶液体积(L), m 为吸附剂的质量(g)。 
吸附动力学研究: 研究不同吸附时间下 Pb(II)

和 MO 在 bio-CaCO3 上的吸附百分数, 分析溶液中

未被吸附的 Pb(II)和 MO 浓度与吸附时间的变化关

系 , 并利用假一级和假二级动力学模型以及颗粒 
扩散模型分析 Pb(II)在 bio-CaCO3 上的吸附动力学

过程。 
吸附热力学研究: 对比 bio-CaCO3 吸附 Pb(II)

在 25、35 和 50 ℃时的吸附百分数和吸附分配系数, 
并用 Langmuir 和 Freundlich 对实验数据进行拟合, 
分析吸附机理, 同时计算 bio-CaCO3吸附 Pb(II)吸附

过程的热力学参数(ΔG、ΔS 和 ΔH)。 

2  结果与讨论 

2.1  乳山牡蛎壳的组成和结构分析 
通过 XRF 对乳山牡蛎壳中无机组分进行定性 

和定量分析, 结果如表 1 所示。牡蛎壳含有的主要

无机组成元素为 Ca, 质量分数为 97.43%, 同时还有

少量的 Na, Sr, Mg, S, Cl 等元素。为了分析牡蛎壳中

的有机质成分, 对牡蛎壳进行了热重分析(TGA)。由
图1(A)可知, 牡蛎壳在150 ℃以下的失重率为0.2wt%, 
基本无质量损失, 这是由于牡蛎壳在煅烧前已经过

充分干燥, 含有的水分很少。在 233~500 ℃的失重

率为 1.64wt%, 对应于牡蛎壳中有机质成分的分解。

当温度升到 600 ℃时, 开始出现明显的失重, 在
600~800 ℃范围内, 失重约为 42.66wt%。由 XRD 
(图 1(B))分析可知, 牡蛎壳主要成分为碳酸钙, 因
此上述阶段的质量损失主要是由 CaCO3分解造成的。 

为了进一步确认牡蛎壳的主要成分, 对乳山牡

蛎壳和 600 ℃煅烧的牡蛎壳进行XRD分析。从图 1(B)
可知, 牡蛎壳煅烧前后均在 2θ=29.4°存在一个强峰, 
对应方解石的(104)特征衍射峰(JCPDS 05-0586)[5,14]。

对比发现牡蛎壳煅烧前后主要成分是方解石型

CaCO3
[22], 且煅烧后的 XRD 衍射峰明显峰型尖锐, 

证明煅烧后的牡蛎壳粉结晶性能好[12]。 
为了分析材料的比表面积和孔径大小, 对煅烧

前后的牡蛎壳进行 N2-BET 表征分析, 结果如表 2
所示。煅烧后牡蛎孔径变小, 粒径明显增大, 比表面

积也相应增加了 14.1% (表 2)。因此, 通过 600 ℃的

煅烧, 不仅可去除牡蛎壳表面的有机质, 还可以增

大比表面积, 更利于吸附[6]。通过 Zeta 电位仪分析

得到煅烧牡蛎壳粉的平均粒径为 4.2 μm, 表明样品 
 

表 1  牡蛎壳的 XRF 分析结果 
Table 1  XRF results of oyster shell 

Element Na Mg Al Si P S Cl K Ca Fe Cu Sr 
Mass frac-
tion/wt% 1.10 0.28 0.04 0.11 0.09 0.21 0.29 0.02 97.43 0.07 0.03 0.33

Oxide Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 SO3 Cl K2O CaO Fe2O3 CuO SrO 
Mass frac-
tion/wt% 1.25 0.39 0.07 0.19 0.17 0.43 0.24 0.02 96.92 0.06 0.02 0.24

 

 
 

图 1  牡蛎壳的热重曲线图(A)和牡蛎壳煅烧前后的 XRD 图谱(B) 
Fig. 1  TGA curve of oyster shell (A) and XRD patterns of oyster shell before and after calcination (B) 
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表 2  牡蛎壳煅烧前后的物理特性 
Table 2  Physical property of oyster and calcined oyster 

Adsorbent BET area/ 
(m2·g–1) 

Pore 
size/nm 

Zeta  
potential/mV

Size/
nm 

Oyster shell 4.32 6.53 –31.0 836
Calcined  

oyster shell 4.93 6.22 –19.1 4156

 
的粒径较大, 为微米级材料, 同时牡蛎壳的表面电

位为–19.1 mV, 为电负性, 更有利于样品吸附金属

阳离子。 
2.2  吸附时间的影响 

将 600 ℃煅烧的牡蛎壳作为生物源碳酸钙

(bio-CaCO3)吸附材料, 用于去除污水中的重金属离

子和有机污染物。为了研究 bio-CaCO3 的吸附性能, 
本实验探讨了不同溶液 pH、离子强度、吸附温度、

反应时间等条件下 bio-CaCO3 对 Pb(II)和 MO 的吸

附行为和吸附机理。 
反应时间对 Pb(II)和 MO 在 bio-CaCO3 上的吸

附效果有明显的影响。从图 2(A)可知, 3 h 内 Pb(II) 
的去除率随吸附时间的延长而快速增大, 后趋于稳

定, 最终在约 5 h 时达平衡, 吸附率为 52%。产生上

述现象的原因是在反应初期, Pb(II)与 CaCO3快速反 
 

 
 

图 2  吸附时间对 Pb(II)(A)和 MO(B)在 bio-CaCO3 上吸附的

影响 
Fig. 2  Effect of adsorption time on the sorption of Pb(II) (A) 
and MO (B) by bio-CaCO3 
T=25 ℃, [Pb(II)]initial =753×10–6, m/V=0.2 g/L, and [NaClO4]=0.01 mol/L, 
pH=5.0 

应, Pb(II)的去除率快速上升; 随着 bio-CaCO3 剩余

量不断减少, 反应速率逐渐下降直至为零。由图 2(B)
可知, MO 的去除率也是先快速增加后逐渐变缓, 约
在 0.5 h 时达到平衡, 去除率为 20%, 吸附量为

25 mg/g。反应初期,  bio-CaCO3 表面有充足的吸附

位点, 保证了 MO 的快速吸附, 随着接触时间的延

长, 吸附位点逐渐被占据, 吸附速率降低, 最后达

到动力学吸附平衡。 
2.3  吸附动力学 

为了研究 bio-CaCO3 对 Pb(II)吸附的反应速率

常数, 本工作还对 Pb(II)在 bio-CaCO3上的吸附进行

了动力学分析[13], 具体的动力学拟合方程如下:  
假一级动力学方程:  

 1
e elg( ) lg

2.303t
tq q q 

    (4) 

假二级动力学方程:  

 2
e2 e

1
t

t t
q qq

 
 

(5) 

颗粒扩散模型:  

 dit iq K t C   (6) 
其中, qe (mg/g)为平衡吸附量, qt (mg/g)为 t时刻吸附

量, κ1 (min–1)和 κ2 (g/(mg·min))分别为假一级和假二

级动力学速率常数。Kdi (mg/(g∙h1/2))为颗粒内扩散速

率常数, Ci 可计算边界层厚度。 
图 3(A~C)分别是 Pb(II)在 bio-CaCO3 上吸附的

假一级、假二级和颗粒扩散模型的动力学拟合曲线。

对比可以看出假二级动力学模型拟合得更好, R2 为

0.998 (表 3), 表明 bio-CaCO3 吸附 Pb(II)的过程为化

学吸附 [13]。采用颗粒扩散模型对数据进行拟合   
(图 3(C)), 相应的拟合参数如表 4 所示。由图 3(C)
发现吸附过程分为三个步骤: 第一步是 Pb(II)在材

料表面的外扩散[13], 此过程由于溶液中 Pb(II)具有

较高浓度, 在 5 min 内反应速率很快; 第二步是

Pb(II)与 bio-CaCO3 中的 CaCO3 的反应阶段[13], 反  
应速率相对降低 ; 第三步是吸附平衡过程 , 溶液  
中 Pb(II)残余浓度较低, 反应放缓, 吸附逐渐达到  
平衡。 
2.4  pH 和离子强度影响 

溶液 pH 可以改变吸附剂的表面电荷、金属离

子的不同形态等, 进而影响化学吸附过程。由图 4(A)
可知, 随着溶液 pH 的增大, Pb(II)去除率先快速升

高后达到平衡, 最后再下降。当 pH<5 时, 溶液中含

有大量的 H+离子, CaCO3 与 H+反应, 使吸附剂含  
量下降, Pb(II)的去除量降低[5]。随着 pH 的增大, 牡
蛎表面的电负性增强, 由于静电相互作用, 更利于 
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图 3  Bio-CaCO3 吸附 Pb(II)的假一级(A)、假二级(B)和颗粒

扩散模型(C)的动力学拟合曲线 
Fig. 3  Pseudo-first-order (A), pseudo-second-order (B), and 
Intraparticle diffusion model (C) fitting for Pb(II) sorption by 
bio-CaCO3  
T=25 ℃, [Pb(II)]initial=753×10–6, msorbent/Vsolvent=0.2 g/L, and [NaClO4]= 
0.01 mol/L 

 
表 3  Bio-CaCO3 吸附 Pb(II)的动力学参数 

Table 3  Kinetic parameters of Pb(II)  
sorption by bio-CaCO3 

Pseudo-first-order model Pseudo-second-order model

R2 κ1/min–1 qe/(mg∙g–1) R2 κ2/min–1 qe/(mg∙g–1)

0.477 0.00225 600.94 0.998 2.61×10–5 2092.05

带正电 Pb(II)的吸附去除。当 pH=6~10 时, Pb(II)主
要是以 Pb(OH)+的形式存在[1], Pb(II)与 bio-CaCO3

充分反应直到平衡。当 pH>11 时, 溶液中的 Pb(II)
以 Pb(OH)2 和 Pb(OH)3

–的形式存在, 产生沉淀, 同
时 Pb(OH)3

–与带负电的 bio-CaCO3 有排斥作用, 不
利于吸附[23]。 

离子强度可以直接影响金属离子在溶液中的活

度。本实验以不同浓度的 NaClO3 为离子强度调节

剂, 研究离子强度对 bio-CaCO3 吸附 Pb(II)的影响。

由图 4(B)可知, 当离子强度为 0.001 mol/L 时, Pb(II)
去除率最大, 达到 93%, 这主要是由于在低离子强

度时, 低浓度的 Na(I)与 Pb(II)竞争吸附位点的作用

较小导致的。当离子强度增大时, Pb(II)吸附率逐渐

降低, 离子强度为 0.3 mol/L时仍然达到 90%的吸附

率。离子强度对牡蛎壳吸附 Pb(II)的作用较小, 尽管

Pb(II)吸附随着离子强度的增大而降低。吸附过程以

Pb(II)与 CaCO3 的反应为主, Na(I)竞争 bio-CaCO3 上

的吸附位点作用较小。 
2.5  吸附热力学 

吸附等温线对于判定牡蛎壳对 Pb(II)的吸附容

量和吸附过程的本质非常重要。为了更深入地探讨

牡蛎壳对 Pb(II)的吸附机理, 采用分析吸附过程最

常用的两种等温线模型 : Langmuir[24](式 (7))和
Freundlich[7] (式(8))模型, 对实验数据进行分析。这

两种吸附等温模型的表达式为:   

 
m L e

e
L e1

q K Cq
K C


  

(7) 

 

1

e F e
nq K C  (8) 

其中, Ce 是平衡浓度(mg/L), qe 是平衡吸附量(mg/g), 
qm 是饱和吸附量(mg/g), KL 是 Langmuir 吸附常数

(L/mg), KF 是 Freundlich 吸附常数(mg∙g–1)。 
Langmuir 吸附等温线对实验数据的拟合比

Freundlich 模型好(见图 5 和表 5), 证明 Langmuir 吸
附等温模型能够更好地解释本实验的吸附过程, 而
且 bio-CaCO3 对 Pb(II)的吸附机理更趋向于均相介

质表面的单分子层吸附[25]。同时, 通过 Langmuir 模
型计算吸附剂的最大吸附量 , 不同温度下牡蛎对

Pb(II)的饱和吸附量为 1775.33 (25 ℃ )>1415.94 
(35 ℃)>1237.35 (50 ℃), mg/g。饱和吸附量随着温

度的升高而降低, 证明此吸附过程为放热反应。 
 

表 4  Bio-CaCO3 吸附 Pb(II)的颗粒扩散模型参数 
Table 4  Intraparticle diffusion model constants and correlation coefficient for Pb(II) sorption by bio-CaCO3 

Kd1/(mg∙g–1∙min–1/2) Kd2/(mg∙g–1∙min–1/2) Kd3/(mg∙g–1∙min–1/2) C1 C2 C3 R1
2 R2

2 R3
2 

470.71 77.0 8.55 –220.39 1034.38 1747.0 1.0 0.95 0.78
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图 4  pH (A)和离子强度(B)对 bio-CaCO3 吸附 Pb(II)的影响 
Fig. 4  Effects of pH (A) and ionic strength (B) on Pb(II) 
sorption by bio-CaCO3  
T=25 ℃, [Pb(II)]initial=10×10–6, pH=5.0, m/V=0.2 g/L 

 

 
 

图 5  Bio-CaCO3 对 Pb(II)的吸附等温线 
Fig. 5  Adsorption isothermals of Pb(II) on bio-CaCO3  
pH=5.0, m/V = 0.2 g/L and [NaClO4] = 0.01 mol/L 

 
表 5  Bio-CaCO3 吸附 Pb(II)的 Langmuir 和 

Freundlich 模型参数 
Table 5  Parameters of Pb(II) sorption by bio-CaCO3  

for Langmuir and Freundlich constants models 

Langmuir Freundlich 
T/℃ Qm/ 

(mg∙g–1) 
KL/ 

(L∙mg–1) R2 KF/ 
(mg∙g–1) n R2 

25 1775.33 0.041 0.992 415.3 4.1 0.898
35 1415.94 0.059 0.998 441.1 5.1 0.876
50 1237.35 0.063 0.986 421.8 5.6 0.885

 
为进一步理解 bio-CaCO3 对 Pb(II)吸附过程的

热力学过程 , 通过热力学方程 (式 (9)和式 (10))[26], 
计算 bio-CaCO3 吸附 Pb(II)过程的热力学参数: 

 
θ θ θ
dlg / /K S R H RT     (9) 

 
θ θ θG H T S      (10) 

由图 6(A)可知, Pb(II)在 bio-CaCO3 上吸附分配

系数 θ
dK 随着温度的升高而降低, 通过 θ

dlg K 对 1/T
作图(图 6(B))求得不同 Pb(II)浓度下牡蛎壳对 Pb(II)
吸附过程的热力学参数 , 如表 6 所示。ΔHθ= 
–7.64 kJ/mol, 为负值, 表明 bio-CaCO3 对 Pb(II)吸
附过程为放热反应, 这与图 5 的结论一致。不同温

度下, ΔGθ 也为负值, 表明 bio-CaCO3 对 Pb(II)吸附

过程为自发反应。这主要是因为 bio-CaCO3 在吸附

Pb(II)的过程中产生了比 CaCO3 (Ksp=3.36×10–9) [27]

更难溶的 PbCO3 (Ksp=7.40×10–14)[28]。用 XRD 分析

吸附Pb(II)的 bio-CaCO3 (图 7(A))发现吸附产物主要

是白铅矿 PbCO3, 晶体结构分析(如图 7(B))表明其

为六方对称的斜方结构, 这也与图 8(B)和 8(C)中规

则的棱柱状结构相一致。 
另外 ,  由表 6 可知 ,  此反应过程的 Δ S θ = 

–17.92 J/(mol·K), 也为负值, 表明此吸附反应为混

乱度减小的过程, 产物具有更有序的晶型结构。这

一现象与 Pb(II)在 Fe2O3, Co-Fe2O3 和 Ni-Fe2O3 材 
 

 
 

图 6  Bio-CaCO3 吸附不同浓度 Pb(II)的分配系数与温度的

变化曲线 
Fig. 6  Plots of distribution coefficient against temperature for 
Pb(II) adsorption with different concentrations by bio-CaCO3  
pH=5.0, m/V = 0.2 g/L and [NaClO4]= 0.01 mol/L 



第 3 期 杜旭东, 等: 生物源碳酸钙对污水中 Pb(II)和甲基橙吸附行为的研究 321 
 
 
 

    

表 6  Bio-CaCO3 吸附 Pb(II)的热力学参数 
Table 6  Thermodynamic parameters for the  

adsorption of Pb(II) on bio-CaCO3 

ΔGθ/(kJ∙mol–1) [Pb(II)]initial/ 
(mol∙L–1) 

ΔHθ/ 
(kJ∙mol–1) 

ΔSθ/ 
(J∙mol–1∙K–1) 298 K 308 K 323 K

9.09×10–4 –8.24 –14.92 –3.79 –3.64 –3.42

1.36×10–3 –7.85 –16.35 –2.98 –2.81 –2.57

1.82×10–3 –8.29 –19.33 –2.53 –2.33 –2.04

2.27×10–3 –8.09 –20.06 –2.11 –1.91 –1.61

2.73×10–3 –7.42 –18.98 –1.76 –1.57 –1.29

3.18×10–3 –7.71 –20.77 –1.52 –1.31 –1.00

3.41×10–3 –5.87 –15.04 –1.39 –1.23 –1.01

Average –7.64 –17.92 –2.30 –2.11 –1.85

料上吸附过程正的 ΔSθ 有明显的区别 [29], 这与

bio-CaCO3 吸附 Pb(II)前后明显的形貌变化(图 8)有
关。吸附前 bio-CaCO3 呈现不规则的岩石块状结构, 
大小形状不一, 且表面含有孔径为 100~300 nm 的

孔道结构, 如图 8(A)所示。这种孔道结构增大了材

料的比表面积, 吸附 Pb(II)后材料表面产生大量形

貌更加规则的四棱柱结构。 
2.6  吸附性能对比  

实验对比了 bio-CaCO3 与其它吸附材料对 Pb(II)
的吸附性能。298 K 时, 此 bio-CaCO3 对 Pb(II)的饱

和吸附量高达 1775 mg/g, 约为氧化石墨烯的 1.9倍, 
明显优于常用的活性炭、氧化石墨烯、皂土等吸附

材料(表 7)。而且基于乳山牡蛎制备的 bio-CaCO3  
 

 
 

图 7  Bio-CaCO3 吸附 Pb(II)后的 XRD 图谱(A)和白铅矿 PbCO3 结构图(B) 
Fig. 7  XRD patterns of bio-CaCO3 after Pb(II) sorption (A) and structure image of cerussite (B) 

 

 
 

图 8  Bio-CaCO3 吸附 Pb(II)前(A)和吸附后(B, C)的 SEM 照片 
Fig. 8  SEM images of bio-CaCO3 before (A) and after Pb(II) sorption (B, C) 

 
表 7  Bio-CaCO3 对 Pb(II)吸附能力与其他吸附剂的比较 

Table 7  Comparison of Pb(II) adsorption capacity of Bio-CaCO3 with other adsorbents 

Adsorbents Cs max/(mg·g–1) pH T/K Ref. 
Activated carbon 21.80 6.0 303 [30] 
GMZ bentonite 23.83 5.2 293 [31] 

S3.9%-g-C3N4 52.63 4.5 328 [32] 
GO 937.65 4.4 298 [33] 

r-GO 92.99 4.4 298 [33] 
Tianjin oyster shell without calcination 1591 5.0 298 [14] 

Guangzhou calcined oyster shell 1067 ~7 298 [13] 
Rushan calcined oyster shell 1775 5.0 298 This work 
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图 9  Bio-CaCO3 与活性炭对 MO 的去除效率 
Fig. 9  MO removal percentage of bio-CaCO3 and activated 
carbon 

 

 
 

图 10  Bio-CaCO3 吸附 MO 前(A)和吸附后(B)的 SEM 照片 
Fig. 10  SEM images of bio-CaCO3 before (A) and after (B) 
MO sorption 
 
(4.93 m2/g)吸附材料也明显优于天津和广州(2.49 m2/g)
的牡蛎壳, 这可能与其较大的比表面积和结构有关。 

对于初始浓度为 60 mg/L 的 MO, bio-CaCO3 的

去除效率约为 45%, 活性炭的去除效率为 48%(图 9), 
表明 bio-CaCO3 也具有一定的有机物吸附性能。通

过 SEM (图 10)对比发现, bio-CaCO3吸附 MO后, 材
料表面产生了一些具有褶皱形貌的物质。以上结果

表明该生物源碳酸钙对重金属 Pb(II)和 MO 有机物

均具有良好的吸附能力。 

3  结论 

本实验通过煅烧牡蛎壳制备生物源碳酸钙吸附

材料, 用于去除污水中的重金属 Pb(II)离子和有机

物 MO。通过宏观吸附和微观表征研究了 bio-CaCO3

对 Pb(II)和 MO 的去除效果, 并考察了不同环境因

素对 bio-CaCO3 吸附污染物的影响。研究发现 , 
bio-CaCO3 对 Pb(II)和 MO 均具有良好的吸附性能, 
298 K 下, 对 Pb(II)的饱和吸附量为 1775 mg/g。结

合热力学、动力学和 SEM 表征分析, bio-CaCO3 吸

附 Pb(II)生成具有规则四棱柱结构的 PbCO3, 且该

吸附过程 ΔHθ= –7.64 kJ/mol, ΔSθ= –17.92 J/(mol·K), 
ΔGθ= –2.30 kJ/mol (pH=5.0, T=298 K)。通过对比常

见的吸附材料, 所制备的 bio-CaCO3 吸附剂具有高

效、廉价、环保等优点, 在水污染治理中具有潜在

的应用前景。 
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