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赤玉土在水环境领域应用的研究进展
杜小佩1,2,白国梁1,刘云利1,∗,吴振斌1,张　 义1,2,∗

(1. 中国科学院水生生物研究所淡水生态和生物技术国家重点实验室,湖北武汉　 430072;2. 中国科学院大学,北京　 100049)

摘　 要　 吸附法因其操作简单、成本低廉、使用范围广等特点在水处理领域得到广泛应用。 其中,赤玉土作为一种具有高渗

透性、强吸附性、绿色环保、储量丰富等优势的新型吸附材料逐渐被应用于生态修复领域。 为了进一步增强赤玉土对目标污

染物的吸附能力,其改性处理受到科研学者的广泛关注。 文章首先介绍了赤玉土的多种改性方法,如无机酸改性、过渡金属

改性、无机盐改性的作用机理及改性后对污染物的吸附能力的改善,进一步探讨其在富营养化水体、重金属污染废水、放射性

废水等水环境领域的应用效果,最终对其发展趋势进行研究并做出总结,同时展望研究前景。
关键词　 赤玉土　

 

水环境　
 

吸附剂　
 

改性方法　
 

吸附效果

中图分类号:
 

X703 文献标识码:
 

A 文章编号:
 

1009-0177(2024)11-0048-08
DOI:

  

10. 15890 / j. cnki. jsjs. 2024. 11. 006

Research
 

Progress
 

of
 

Application
 

of
 

Akadama
 

Clay
 

in
 

the
 

Field
 

of
 

Water
 

Environment
DU

  

Xiaopei1,2,
 

BAI
  

Guoliang1,
 

LIU
  

Yunli1,∗,
 

WU
  

Zhenbin1,
 

ZHANG
  

Yi1,2,∗

(1. State
 

Key
 

Laboratory
 

of
 

Freshwater
 

Ecology
 

and
 

Biotechnology,
 

Institute
 

of
 

Hydrobiology,
 

Chinese
 

Academy
 

of
 

Sciences,
 

Wuhan　
430072,

 

China;
 

2. University
 

of
 

Chinese
 

Academy
 

of
 

Sciences,
 

Beijing　 100049,
 

China)

Abstract　 Adsorption
 

method
 

is
 

widely
 

used
 

in
 

the
 

field
 

of
 

water
 

treatment
 

because
 

of
 

its
 

simple
 

operation,
 

low
 

cost
 

and
 

wide
 

range
 

of
 

use.
 

It
 

has
 

been
 

gradually
 

applied
 

in
 

the
 

field
 

of
 

ecological
 

restoration
 

due
 

to
 

its
 

advantages
 

of
 

porousness,
 

high
 

permeability,
 

strong
 

adsorption,
 

green
 

environmental
 

protection,
 

and
 

abundant
 

reserves,
 

etc.
 

In
 

order
 

to
 

further
 

enhance
 

its
 

adsorption
 

capacity
 

of
 

the
 

target
 

pollutants,
 

the
 

modification
 

of
 

akadama
 

clay
 

has
 

been
 

widely
 

concerned
 

by
 

domestic
 

and
 

foreign
 

researchers
 

and
 

scholars.
 

This
 

paper
 

firstly
 

introduces
 

various
 

modification
 

methods
 

of
 

akadama
 

clay,
 

such
 

as
 

inorganic
 

acid
 

modification,
 

transition
 

metal
 

modification,
 

inorganic
 

salt
 

modification
 

of
 

the
 

mechanism
 

and
 

the
 

adsorption
 

capacity
 

of
 

the
 

modified
 

pollutants,
 

and
 

further
 

discusses
 

its
 

application
 

effect
 

in
 

eutrophic
 

water,
 

heavy
 

metal
 

polluted
 

wastewater,
 

radioactive
 

wastewater
 

and
 

other
 

water
 

environment
 

fields,
 

and
 

finally
 

researches
 

and
 

summarizes
 

the
 

development
 

trend
 

of
 

the
 

akadama
 

clay
 

and
 

looks
 

forward
 

to
 

the
 

prospect
 

of
 

its
 

research.
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赤玉土是以二氧化硅、氧化铝和氧化铁为主要

化学成分的一种土壤介质,源于日本火山堆积形成

的火山泥,储量丰富、价格低廉,颗粒呈暗红色,表面

粗糙多孔,具有高渗透性和微酸性,对重金属、氮和

磷、放射性元素等有良好的吸附能力,常用作园艺栽

培介质[1-2] ,现在逐渐被水环境领域关注。 作为黏

土矿物材料中的一种,赤玉土的比表面积和孔容积

都比其他材料大很多,因而具有更强的吸附潜能。
赤玉土的比表面积分别是蛭石、膨润土、沸石的

8. 54、3. 47 倍和 12. 3 倍, 孔容积分别是它们的

1. 88、5. 49 倍和 21. 10 倍[3-6] 。 但因为杂质较多、孔
道堵塞等问题导致天然赤玉土的吸附量较小,且最
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佳应用范围较局限,从而限制了其推广和使用。 赵

迎新[2] 用赤玉土处理含铬废水,发现其只在 pH 值

为 2 的强酸条件下吸附效果较好,因而尝试使用化

学改性的方法,发现改性后可显著提升其吸附性能

并拓宽其应用范围。 本文拟从不同改性方法以及吸

附对象角度,对比多种改性赤玉土对不同污染物的

吸附能力,提出赤玉土在生态修复领域应用的设想,
并对赤玉土在实际应用中的推广进行探讨,进一步

推动赤玉土在废水处理、水质净化及生态环境修复

领域中的应用。
赤玉土作为一种生态环境领域的新型吸附材料

拥有广阔的应用前景,目前对赤玉土的研究主要是

将其作为吸附剂应用于污水净化领域。 本文以文献

计量学的角度,基于 Web
 

of
 

Science 数据库作为研

究数据源,利用 VOS
 

viewer 软件对 2009 年—2023
年有关赤玉土发表的研究论文进行文献计量分析得

到以下结果,如图 1 所示。 将 23 篇以赤玉土为主题

的文章中 202 个关键词按最小出现次数为 2,可分

为 5 个聚类、44 个条目,其中“吸附”一词出现次数

最多,其次是“动力学” “平衡” “去除” 等。 在这些

研究主题中,利用赤玉土作为吸附剂处理重金属污

染废水是大部分论文的研究重点。 以中国知网和维

普期刊数据库作为研究数据源,发现在有关赤玉土

的文献主要涉及园艺栽培[1,7-8] 和污水吸附处理

领域[2,9-10] 。

图 1　 基于 Web
 

of
 

Science 数据库检索关键词“赤玉土”而来的词云图

Fig. 1　 Word
 

Cloud
 

Chart
 

in
 

VOS
 

Viewer
 

Based
 

on
 

Keyword
 

Search
 

Item
 

“Akadama
 

Clay”
 

from
 

the
 

Web
 

of
 

Science
 

Database

1　 赤玉土的改性方法
对赤玉土吸附能力的提升可从以下两个方面进

行:一方面,通过改性去除赤玉土表面的杂质,疏通

颗粒内部孔道,从而使其具有更大的孔容积和比表

面积[2,11] ;另一方面,使用掺杂、负载等手段,增加赤

玉土表面活性点位数量,以提升离子间的交换作用、
静电作用以及螯合作用[12-13] 。 现阶段国内外针对

赤玉土的改性方法研究主要集中在酸改性、过渡金

属改性以及无机盐改性这 3 个方面。 对上述提及的

改性方法和效果进行总结,结果如表 1 所示。
1. 1　 酸改性

通过使用盐酸、硫酸、硝酸、磷酸等不同种类酸

进行酸改性处理,可以去除赤玉土表面的杂质,疏通

孔状管道,并增加铝和铁的官能团数量,产生更多的
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　 　 　 表 1　 赤玉土不同改性方法的对比研究
Tab. 1　 Comparison

 

of
 

Different
 

Modification
 

Methods
 

of
 

Akadama
 

Clay

类型 吸附对象 吸附量 / (mg·g-1 ) 去除率 参考文献

未改性 As5+ 5. 30 53. 0% [14]

Cr2 O2-
7 1. 43 57. 0% [2]

PO3-
4 4. 15 41. 5% [15]

酸改性 盐酸 Cr2 O2-
7 2. 08 83. 3% [2]

硫酸 Cr2 O2-
7 9. 19 50. 0% [2]

硝酸 Cr2 O2-
7 1. 83 73. 2% [2]

磷酸 Cr2 O2-
7 1. 24 49. 4% [2]

金属氧化物 镍改性 Cs+ 0. 17 85. 0% [13]

盐改性 氯化铁改性 Cr2 O2-
7 9. 13 91. 3% [2]

氯化铝改性 Cr2 O2-
7 7. 18 71. 8% [2]

氯化钙改性 Cr2 O2-
7 6. 61 66. 1% [2]

氯化钙改性 Cr2 O2-
7 6. 61 66. 1% [2]

氯化锰改性 Cr2 O2-
7 6. 79 67. 9% [2]

活性点位,有利于吸附质的顺利吸附。 除此之外,酸
中的 H+可以与赤玉土中的阳离子发生离子交换,使
阳离子溶出,增加金属阳离子的吸附位点[2-3,6] 。

研究[2]表明,经硝酸改性后的赤玉土对 Cr2O2-
7

的吸附效率可由 60. 6%提升至 73. 2%,用盐酸改性

后的赤玉土吸附效率可从 58. 9% 提升至 88. 1%。
改性后,赤玉土中的铝元素和铁元素相对质量百分

比显著增加,表明改性后≡Al—和≡Fe—功能基团

增多,从而提升赤玉土对水溶液中 Cr2O2-
7 的吸附能

力[7-8] 。 Sun 等[16]研究无机酸改性方法对赤玉土比

表面积和孔容积的影响,发现中孔比例从 65. 6%降

低至 63. 4%,而大孔比例提高了 2. 2%,说明改性处

理赤玉土孔道中杂质在酸改性处理过程中被清除。
研究[2,17]发现,酸改性赤玉土的零电荷点( pHzpc )较

改性前从 5. 6 提升至 6. 1,意味着经酸改性处理后

的赤玉土颗粒表面更容易通过质子化作用富集更多

正电荷,从而有利于水中带负电 Cr2O2-
7 的吸附。 除

此之外,酸中的 H+可以与赤玉土中的阳离子发生离

子交换,导致阳离子溶出,增加金属阳离子的吸附位

点[2,11,18] 。
1. 2　 过渡金属改性

过渡金属改性是在碱性条件下,将过渡金属引

入赤玉土中,形成明显的金属氧化物晶体占据黏土

内部的孔洞,尤其是大孔洞,导致其孔径和比表面积

减小。 经过渡金属改性后的赤玉土转变为典型的介

孔材料,对小分子物质的吸附能力大大提高[11-12] 。
对于大多数的黏土矿物材料,在吸附过程中主

要的吸附机理是离子交换,即根据浓度梯度引起的

特殊立方结构和驱动力。 离子交换是将黏土材料中

的金属离子(如 Na+ 、K+ 和 Ca2+ )释放到溶液中,再
吸附其他离子从而完成交换过程[12] 。 虽然离子交

换作用的吸附量较大,但其吸附机理决定了其低选

择性,不仅可以交换目标离子,还可以交换其他干扰

离子,这就导致了吸附能力的浪费。 因此,如何通过

提高离子交换过程中的选择性来增强材料的吸附能

力受到广泛关注。
过渡金属改性后的赤玉土在吸附目标离子时,

具有更强的选择性,大大减小了赤玉土吸附空间的

浪费。 Ding 等[12]将赤玉土置于碱性 NiCl2 溶液中,
充分反应后取沉淀物在 500

 

℃ 下煅烧,形成坚硬的

块状固体颗粒。 通过扫描电镜和 X 射线衍射仪表

征,发现改性后形成了明显的氧化镍晶体占据了大

孔洞,改性前赤玉土中大多是直径为大于 20
 

nm 的

大孔和中孔,修饰后直径小于 12
 

nm 的介孔比例在

95. 0%以上,成为典型的介孔材质。 对铯的最大吸

附量由(4. 5 ± 0. 8) mg / g 增加到(16. 1 ± 0. 9) mg / g,
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吸附平衡时间大大缩短,适用 pH 范围(Cs+去除率>
90%)由 pH 值>11 的极碱条件扩展到 pH 值≥5 的

微酸条件,显著降低了微酸条件下 H+ 的竞争吸附,
使其即使在 H+ 及其他干扰离子存在的情况下也能

发挥较好的吸附能力,从而适应更加复杂的低浓度

放射性废水处理环境。
学者[4-5]表明,过渡金属改性后的赤玉土存在

除离子交换吸附外的吸附方式-静电吸附。 Ding
等[12]利用吸附等温线证明该过程可能是一个单层

吸附过程。 根据脱附研究和表面电荷分析,在改性

赤玉土对 Cs+ 的吸附过程中,最可能的机制是静电

吸附。 Cs+吸附性能的增强可能是由于改性赤玉土

表面负电荷的增加。 金属离子在改性后大大减少可

能是阳离子交换容量的减少和负电荷的增加所导致

的。 因此,除离子交换外,静电吸附是改性赤玉土吸

附 Cs+的主要过程。 改性后赤玉土胶体的 Zeta 电位

下降可能是加入 Ni2+ 和部分碱土金属的损失所造

成,Zeta 电位差异随 pH 增加而减小,Cs+ 的去除效

率也出现了类似现象,进一步印证了改性赤玉土对

Cs+的吸附过程中存在静电吸附现象的猜想。
1. 3　 无机盐改性

无机盐改性是通过引入改性剂中的金属离子,
进而改变吸附材料表面的电荷分布和在溶液中的分

散特性,以增加吸附位点,提高吸附性能的一种改性

方法[2,10] 。 最常用的无机盐离子有 Al3+ 、Fe3+ 、Ca2+ 、
Mg2+和 Mn2+ 。

赵迎新[2] 使用 20
 

g / L 的 AlCl3、 FeCl3、 CaCl2、
MgCl2、MnCl2 溶液进行改性。 改性前赤玉土对

Cr2O2-
7 的去除率为 36. 0%。 经过 CaCl2、 MgCl2、

MnCl2
 3 种盐溶液改性后,发现对 Cr2O2-

7 的吸附效

率分别提 升 至 66. 1%、 66. 1%、 67. 9%。 而 经 过

AlCl3 和 FeCl3 改性后,对 Cr2O2-
7 的吸附效率大幅提

高,分别为 71. 8%和 91. 3%。 其中,铁改性赤玉土

表现出最佳吸附效果,改性后铁元素的质量分数增

加 5. 4%,说明铁元素顺利负载进赤玉土结构中。
此外,吸附后的改性赤玉土表面的≡Fe—与 Cr2O2-

7

基团结合,证明铁改性后赤玉土对水溶液中 Cr2O2-
7

吸附效果得到改善。 这和学者们[19-20] 用铁改性活

性炭和膨润土增强对 Cr2O2-
7 去除效率的研究结果

相似。 在相同条件下,未改性活性炭对水溶液中铬

离子的去除率为 38. 6%,证明铁改性可将去除率提

升至 91. 4%,铁改性能够显著提升活性炭对铬离子

的吸附能力,提高吸附效率。 未改性膨润土对六价

铬质量浓度为 20
 

mg / L 的废水去除率为 52. 72%,改
性后去除率提升至 98. 18%,表明三氯化铁改性可

有效提升膨润土对六价铬的吸附。
2　 赤玉土在水治理领域的研究与应用

赤玉土由火山灰堆积而成,颗粒呈暗红色圆球

状,具有良好的蓄水和排水功能,pH 呈微酸性,有降

低水中硬度的能力,同时能够释放一些非硬度离子

导致水的电导率升高。 赤玉土作为一种无毒无害的

环境友好型黏土矿物,在使用其吸附氮磷时,可将其

按适当比例抛洒至水中,吸附后的赤玉土可回收用

作氮肥磷肥,也可不作回收处理[15,21] 。 但用赤玉土

吸附含重金属、放射性物质等高毒性废水时,应注意

将吸附后的赤玉土做回收处理,防止其对环境产生

二次污染[2,12] 。 近年来,赤玉土在水环境领域的研

究越来越多,主要集中于防治水体富营养化、处理含

重金属和放射性元素废水等领域,其吸附剂形态和

优劣势如表 2 所示。
表 2　 赤玉土在不同应用领域的对比研究

Tab. 2　 Comparative
 

Study
 

in
 

Different
 

Application
 

Fields
 

of
 

Akadama
 

Clay

应用领域 吸附剂形态 吸附对象 优劣势 参考文献

水体富营养化 酸改性赤玉土 磷酸盐 对总磷、溶解态磷和颗粒磷均有较好的去除效果;
但无法回收利用

[15]

赤玉土陶瓷吸附剂 氨氮 吸附后可用作氮肥提高土壤肥力;但 Na+等竞争阳离子的

存在会降低其吸附能力

[21]

重金属废水 铁改性赤玉土 铬 改性后去除率为 91. 3%,较改性前提升了 55. 3%;
但引入了铁离子

[22]

未改性赤玉土 砷 经酸性解析后可二次利用;但只适合在低磷、
低氟溶液中吸附砷

[23]

放射性废水 镍改性 铯-137 pH 适用范围从 pH 值>11 扩展至 pH 值≥5;但 K+等

竞争离子影响较大

[12]
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2. 1　 赤玉土防治水体富营养化

富营养化是全球水生态热点之一,防治水体富

营养化是中国水污染治理工作中最棘手的问题。 在

富营养化防治方面,控制氮、磷营养盐的外源输入和

内源释放是重要手段。 赤玉土作为一种多孔类吸附

材料,可有效控制水体多种形态磷的释放,从而减轻

富营养化。 天然赤玉土中含有少量杂质,故常将其

改性后再应用于吸附过程[18] 。
赤玉土主要通过静电吸附和配体交换作用吸附

磷酸盐,酸活化的赤玉土对磷酸盐的最大吸附量从

5. 88
 

mg / g 提升至 9. 19
 

mg / g。 赤玉土作为一种高

效吸附材料,可以与鹿沼土合成新型陶瓷吸附剂处

理 10
 

g / L 的高氨氮废水,在吸附剂投加量为 20
 

g / L
以及吸附时间为 8

 

h 的情况下,最大氮吸附量可达

75. 5
 

mg / g。 一些竞争性阳离子如 Na+ 、K+ 、Ca2
 

+ 和

Mg2+的存在会降低陶瓷吸附剂对氨氮的吸附。 吸附

结束后,含氨陶瓷吸附剂可用作氮肥提高土壤的肥

效,具有无毒无害、成本低廉、改良性强的优点[21] 。
此外,赤玉土还可以作为黏土屏障用于农田中的植

被排水沟,降低农田中的磷释放风险,缓解农业面源

污染问题。 使用粒径为 1
 

mm 的赤玉土搭建长为

90
 

cm、高为 10
 

cm 的新型排水沟,从而去除农业径

流中过量的磷。 结果表明:该新型排水沟对总磷、悬
浮磷和溶解磷的去除率可分别达到 97. 1%、96. 9%
和 97. 4%;XPS 分析结果表明,磷酸盐与金属元素

(铝、铁)通过球内络合方式吸附。 这说明用赤玉土

搭建的新型排水沟可以有效地从农业径流中去除

磷,并显著降低磷通过地表径流释放到河流中的风

险,在农业面源污染防治中具有广阔的应用前

景[15] 。
通过制备新型改性吸附材料,可以有效拓宽赤

玉土的吸附量和应用范围,从而为减少含氮磷等营

养物质超标的污水排放以及富营养化水环境的修复

治理工作提供高效且经济的处理方案。
2. 2　 赤玉土处理重金属污染废水

金属冶炼、矿山开采、电解电镀等过程中排放的

废水通常含有大量金属离子,当环境中的金属离子

超过一定浓度便会对生物产生毒害作用,如土壤中

过量的镉会增加致癌风险,水体中的铬和砷超标后

也会对人体健康构成威胁[24-27] 。 微生物降解作用

对于去除污水中的重金属离子收效甚微,而吸附法

作为目前处理重金属超标污水最有效的方法之一,

具有操作简单、价格低廉等特点,因而得到广泛应

用[28] 。 天然赤玉土属于典型的介孔材料,对多种金

属离子如铬、 铯, 类金属砷都有良好的吸附效

果[2,29] 。
在赤玉土对重金属的吸附研究中,较早是将其

作为金属铬的吸附剂。 赵迎新[2] 将天然赤玉土颗

粒破碎过筛后去除水中的 Cr2O2-
7 。 试验表明,在 pH

值为 2,溶液初始 Cr2O2-
7 质量浓度为 50. 0

 

mg / L 时,
天然赤玉土对 Cr2O2-

7 的吸附量可达 4. 29
 

mg / g,相
应地 Cr2O2-

7 的去除率为 60. 0%。 利用 0. 02
 

mol / L
的盐酸改性赤玉土对 Cr2O2-

7 的去除率提升至

83. 3%,改性后,与吸附相关的功能基团(如≡Al—
和≡Fe—)的相对含量增加。 此外,这种改性处理

方法提高了 pHzpc 值,有助于对水溶液中 Cr2O2-
7 离

子的吸附[29-30] 。
除此之外,赤玉土对类金属砷也有较好的去除

效果。 水中溶解氧的存在可以提高砷的去除速度,
因而赤玉土对溶解氧和水的高渗透性有助于去除水

中的砷[31] 。 Chen 等[25]将赤玉土应用于去除地下水

中的砷,通过调整溶液的离子强度或向污染溶液中

加入共存离子来模拟地下水中不同的矿化程度。 结

果表明,高价金属阳离子可显著增强赤玉土的吸附

能力,而与之竞争的阴离子如氟化物和磷酸盐则相

反,所以赤玉土在低磷、低氟的条件下对砷的吸附效

果最佳,这使得赤玉土在饮用水除砷中有较强的应

用优势。
2. 3　 赤玉土处理放射性废水

放射性废水是核能利用过程中产生的废水,具
有重金属和放射性元素种类多、浓度高、对人体和动

物危害大的特点,因而研究放射性废水处理具有重

要应用价值。 其中铯-137 因其数量多且半衰期长

等特点被认为是危害最大的放射性核素之一,因此,
人们对铯在各种材料上的吸附行为进行了广泛的研

究[32-33] 。 黏土矿物因其储量大、成本低、稳定性高

等优势在放射性废水处理中得到广泛应用[30-31] 。
有学者为了提高对放射性废水中铯的吸附效

率,改善因离子交换过程中选择性低所导致的吸附

能力浪费,选择将赤玉土改性后作为对铯的有效吸

附剂。 改性后赤玉土中直径>20
 

nm 的大孔和介孔

转化为直径< 12
 

nm 的小孔,最大吸附量由( 4. 5 ±
0. 8)mg / g 增加到(16. 1 ± 0. 9) mg / g,适用的 pH 范
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围也大大拓宽,由原来的 pH 值≥11 拓展至 pH 值>
5,同时热稳定性增强,证明赤玉土在高效吸附水溶

液中放射性元素方面有广阔的应用前景[12-13] 。
3　 结论与展望

赤玉土因其独特的结构有利于氧气和水分的交

换,在处理各种污染物方面具有成本低廉、吸附效率

高的优势,作为一种新型环境修复材料具有巨大的

发展潜力。 对天然赤玉土进行改良,强化其吸附性

能,以满足不同特性污染物的吸附需求,并深入探讨

赤玉土在不同介质中的吸附机理和特性,找到其吸

附规律以及影响因素,对于充分发掘赤玉土矿物材

料的生态功能具有重要意义。 当前针对赤玉土的改

性方法和吸附条件的基础研究虽取得了一定成果,
但仍有一些关键性问题尚未解决。 未来在赤玉土方

面的研究工作还应重点关注以下几个方面。
(1)加强赤玉土对不同目标污染物的吸附机理

研究,深入探究多种微观作用机制,以期能对赤玉土

进行精准改性,从而达到提升赤玉土吸附效率的

目的。
(2)赤玉土改性新方法的研究,是拓宽其应用

范围的关键。 目前对赤玉土的改性方法主要集中于

无机改性、热改性、有机改性、纳米新材料改性,可能

是未来发展的新方向。
(3)加强对赤玉土吸附剂的再生性能研究,在

经济合理的范围内研究其脱附性能、可重复利用率

等。 否则,赤玉土吸附剂经济成本高,应用的价值

有限。
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