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摘 要: 以齐齐哈尔碾子山麦饭石为研究对象，通过比表面积及孔隙分析、阳离子交换容量( CEC) 测试以及 pH 值缓

冲能力测试等，对碾子山区麦饭石的结构和性能进行表征，并进一步研究麦饭石对 Pb2 +、Cd2 +、Cr3 + 的吸附行为。结

果显示: 碾子山区麦饭石具有海绵体大孔结构，阳离子交换容量( CEC) 13 ～ 20 mmol /100 g。碾子山麦饭石对酸碱溶

液都具有较好的调节能力，尤其对酸液的调节更高效。重金属吸附性能方面，对 Pb2 +、Cd2 +、Cr3 + 这 3 种离子吸附关

系为: Pb2 + ＞ Cr3 + ＞ Cd2 +。
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Abstract: Nianzishan District of Qiqihaer City was awarded the title of“Hometown of Chinese Maifan Stone" by
the Committee of Chinese Hometown of Specialty in 2001． In this paper，the specific surface and pore properties，
cationic exchange capacity ( CEC) and pH buffering capacity of the Nianzishan Maifan Stone were tested and ana-
lyzed to reveal the basic structural and functional performances of Maifan stone; in this way，the adsorption per-
formances of Nianzishan Maifan Stone for Pb2 + ，Cd2 + and Cr3 + can be explored respectively． It is indicated that
Nianzishan Maifan Stone shows a cationic exchange capacity ( CEC) of 13 ～ 20 mmol /100 g，with the sponge macro
－ porous structure． The pH values of acid and alkali solutions can be adjusted to a neutral point efficiently when
the Nianzishan Maifan stone is added，especially for the acid solutions． The heavy metal adsorption performances of
Nianzishan Maifan Stone are Pb2 + ＞ Cr3 + ＞ Cd2 + ．
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“麦饭石”一名源于我国古代医学家对一种外观

颇似大麦米饭团的药用石的描述，早在明代医学家

李时珍的《本草纲目》中便有对其性能、用途和用法

的记载( 冯光化，2001) 。从地质学角度讲，麦饭石通

常被认为是石英闪长斑岩和闪长玢岩等钙碱性系列

岩浆岩，且含一定量风化蚀变粘土质矿物。
我国麦饭石资源丰富，多个省市地区都有产出，

矿产储量较高且品质较好的有内蒙古奈曼旗( 中华

麦饭石) 、山东蒙阴联城( 泰山麦饭石) 和辽宁阜新

( 阜新麦饭石) 等地。上世纪 80 年代，我国地质工作

者在黑龙江省齐齐哈尔市碾子山区发现了新的麦饭

石矿床，初步探明储量 1. 4 亿立方米。经前期基础

工作表明其具有较好的麦饭石品质，有望成为未来

我国优良麦饭石品种之一。
关于麦饭石的研究，主要集中于中、日、韩、台湾

和香港等东亚文化圈内的国家和地区，国内麦饭石

产品应用和研究则主要集中于医药、生物保健、饮用

水净化等领域，而欧美等国家几乎无相关研究( 高效

江等，1996; 王强，1998; 夏畅斌，2000; 陈淑桂等，

2005; 王 维 清 等，2005; 李 娟 等，2008; 杜 鹃 等，

2012) 。目前，碾子山麦饭石开发程度较低，除了传

统药用石的功能外，仅在水质改善剂、过滤烟嘴、茶

具、酒具、农用肥等方面得到简单的应用。同时，由

于基础研究缺乏，理论数据不全面等原因，碾子山麦

饭石的相关产品销售市场受到局限。
重金属废水由于其毒性强、易使生物酶失去活

性、生物累积性难排出体外等特性，近年来一直受到

人们广泛关注，随着我国工业高度快速发展，重金属

离子对环境的污染越来越严重，甚至在部分地区已

进入饮用水源和口粮与蔬菜田地，直接威胁到人类

健康( 何宏平等，1999; 冯冬燕等，2015 ) 。对水中

重金属离子的处理方面，以人工合成的介孔材料、沸
石、高分子聚合物以及天然多孔矿物材料两大类的

应用最多( Ｒao et al． ，2009; Sen and Bhattacharyya，

2012; Barczak et al． ，2015; Kumari et al． ，2015;

Koteja and Matusik，2015 ) ，在环境治理领域也得到

了广泛的应用( 李虎杰，2005; 王宜鑫等，2007; 杜

培鑫等，2012; 孙仕勇等，2013) 。麦饭石由于其储

量丰富、有一定吸附性和水质调节等性能，有望对水

中，特别是饮用水中重金属离子的吸附去除发挥重

要作用。另一方面，由于麦饭石常被加工为生活器

具，如水杯、水壶以及电饭锅内胆等，其特殊的物理

化学特性与结构特征使得其对重金属离子有一定的

吸附能力。因此，本文以齐齐哈尔市碾子山区麦饭

石为研究对象，主要对其阳离子交换能力、孔隙结构

和水质调节能力进行系统研究，评价其对重金属离

子的吸附能力和行为，以期为该麦饭石的开发利用

提供理论依据。

1 材料与方法

1． 1 原料与试剂

本研究使用的麦饭石样品采于黑龙江省齐齐哈

尔市碾子山区麦饭石矿区，分别于北矿区( N) 和南

矿区( S) 的不同位置( A、B、C) 进行采样，破碎研磨

筛分至不同粒径( 1. 00 mm、0. 15 mm、0. 07 mm) ，得

到实验用麦饭石原矿( 筛下) ，标记记录后储存备用。
样品编号: 以 MNA-1 为例，M 表示麦饭石，N 表示北

矿区，A 表示采样位置，1 表示样品粒径为 1 mm。实

验所 用 化 学 试 剂 为 分 析 纯，主 要 有: 硝 酸 镉，

Cd( NO3 ) 3·4 H2O，广 州 化 学 试 剂 厂; 硝 酸 铬，

Cr( NO3 ) 3·9 H2O，国药 集 团 化 学 试 剂 公 司; 硝 酸

铅，Pb( NO3 ) 2，天津市福晨化学试剂厂; 盐酸，HCl，
广州化学试剂厂; 氢氧化钠，NaOH，广州化学试剂

厂。实验用水为 18. 2 MΩ·cm 超纯水。
1． 2 方法与测试

采用日本 Ｒigaku 100e 型波长色散型 X 射线荧

光光谱仪对碾子山麦饭石样品进行常量元素分析( X
射线荧光光谱分析，XＲF) ，使用 4 kW 超薄端窗型

( 30 μm) 、铑靶 X 射线管。
采用德国 Bruker D8 Advance 型 X 射线衍射仪

对碾子山麦饭石样品进行物相分析( X 射线衍射分

析，XＲD) ，测试条件为: 铜靶( CuKα) 辐射( λ = 0. 154
nm) ，管电压 40 kV，管电流 40 mA，2θ 扫描范围为 3°
～ 60°，扫描速度 2. 0° ( 2θ) /min，常规分析采用粉晶

压片制样法制备样品。
采用德国 Micromeritics ASAP 2020M 比表面与

孔径分析仪对碾子山麦饭石进行比表面及孔径分

析。测试前，将粒径为 0. 07 mm 的麦饭石样品置于

200℃ 真 空 条 件 下 脱 气 12 h。样 品 的 比 表 面 积

317第 4 期 文 科等: 齐齐哈尔碾子山麦饭石物化性能及其对 Pb2 +、Cd2 +、Cr3 + 的吸附行为研究



( SSA) 信息采用多点 BET 法进行计算，孔径分布采

用 DFT 模型由吸附曲线获得，总孔体积在相对压力

p /p0 = 0. 99 处取得。
采用 NH4Cl-C2H5OH-HCHO 法测定麦饭石的阳

离子交换容量，通过测定 NH +
4 的交换量，从而得知

麦饭石的阳离子交换容量。最终的阳离子交换容量

( CEC ) 按照公式 CEC = 100· cNaOH· ( V2 － V1 ) ·
V总 /mV滴计算得到。

碾子山麦饭石对水质 pH 值的调节能力测试方

法为: 配制具有恒定初始 pH =4 的盐酸溶液和 pH =
10 的氢氧化钠溶液，取 200 mL 倒入锥形瓶中，分别

加入一定质量的麦饭石( 粒径 0. 07 mm) ，然后置于

振荡器上搅拌，控制时间和温度。每间隔 6 h 测定溶

液 pH 值并记录，分别考查时间、粒径及区块对麦饭

石调节水质 pH 值的影响。
碾子山麦饭石对重金属离子的吸附参照轻度污

染饮用水重金属离子的浓度进行实验，离子选择

Cd2 +、Cr3 +、Pb2 + 3 种重金属离子。首先配制一定浓

度的重金属离子溶液，建立工作曲线; 取 40 mL 离子

溶液倒入锥形瓶中，加入一定质量的碾子山麦饭石

并置于振荡器上搅拌，控制吸附时间和温度。反应

结束后，取出锥形瓶静止 10 min，将上清液以4 000
r /min 速率离心分离 10 min，于原子吸收光谱仪分析

水中各金属离子的浓度，分析研究碾子山麦饭石的

取样位置、粒径等对重金属离子的吸附性能及差异

性。

2 结果与讨论

2． 1 化学成分及物相分析

化学成分分析( 表 1) 表明齐齐哈尔市碾子山麦

饭石以 SiO2、Al2O3 为主，含量分别为 64% 和 16%，

岩石里特曼指数 σ = 2. 9，属钙碱性系列岩浆岩。根

据粉晶 X 射线衍射谱图( 图 1) 物相分析可知，碾子

山麦饭石主要矿物有斜长石、钾长石、石英，含少量

粘土矿物。碾子山麦饭石中的粘土矿物，是由其中

的长石经过次生风化作用而形成，风化程度越高，粘

土矿物含量越高( 文科等，2016) 。

表 1 不同矿体位置麦饭石化学成分 wB /%
Table 1 Chemical composition of Nianzishan Maifan Stones in different places

样品 SiO2 TiO2 A12O3 Fe2O3 MnO MgO CaO Na2O K2O H2O P2O5

MN 63． 82 0． 59 16． 52 4． 64 0． 10 1． 51 3． 23 4． 17 3． 33 1． 71 0． 13
MS 63． 94 0． 59 16． 44 4． 63 0． 11 1． 42 2． 98 4． 81 3． 31 1． 38 0． 14

注: ( MN) 碾子山北矿区麦饭石样品，( MS) 碾子山南矿区麦饭石样品。

图 1 碾子山麦饭石样品粉晶 X 射线衍射图谱
Fig． 1 XＲD patterns of the Nianzishan Maifan Stones

2． 2 比表面积及孔结构分析

碾子山麦饭石中的粘土矿物是由风化作用形成

的，在风化蚀变的过程中往往还可能形成多孔状和

海绵状的结构。本研究于液氮条件下对不同位置麦

饭石样品进行 N2 吸附脱附测试，用于对碾子山麦饭

石的孔隙发育情况进行表征，得到图 2 所示等温 N2

吸附脱附曲线。吸附曲线属Ⅱ型吸附曲线( Brunauer
et al． ，1940; Thommes et al． ，2015 ) ，回滞环为 H3
型 回 滞 环 ( Sing et al． ，1985; Thommes et al． ，

2015) 。从吸附曲线中看到，低压区麦饭石对氮气的

吸附量极小，高压区氮气的吸附量随着压力的增加

迅速上升，表明碾子山麦饭石样品中几乎不含微孔，

以中大孔为主，孔隙类型为狭缝型孔。
将不同样品的氮气吸附脱附曲线进行对照，发

现各样品具有相似的氮气吸脱附曲线趋势，仅在吸

附量上 存 在 一 定 差 异。其 中，MNA-0. 07 和 MSB-
0. 07 样品表现出相对较大的氮气吸附量，这与样品

采集位置的岩石风化程度均相对较高有关。由此发
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现，碾子山麦饭石确实发育有一定的孔隙结构，且表

现为风化程度越高的样品，其孔结构相对更为发育，

在重金属吸附等相关领域可能会表现出更大的优

势。

图 2 麦饭石样品氮气等温吸附脱附曲线

Fig． 2 N2 adsorption － desorption isotherms of Nianzishan

Maifan Stones

2． 3 阳离子交换容量

有研究表明，粘土矿物对重金属离子具有好的

吸附性能，与其具有较大的阳离子交换容量紧密相

关。由于碾子山麦饭石中含有一定量的粘土矿物组

分，通过测定研究样品的阳离子交换容量，可从某种

程度上间接反映其对重金属离子的吸附性能。本实

验中通过阳离子测定实验得到碾子山麦饭石不同样

品的阳离子交换容量，结果见表2。测试结果显示，

碾子山麦饭石具有一定的阳离子交换能力，交换容

量在 13 ～ 20 mmol /100 g，各实验样品之间的差异较

小，计算得到平均 CEC 为 17. 8 mmol /100 g。与常见

粘土矿物如钙基、钠基蒙脱石相比，碾子山麦饭石的

阳离子交换容量偏小。

表 2 麦饭石阳离子交换容量数据
Table 2 Cation exchange capacity of Nianzishan Maifan Stones

样品号
MNA －
0． 07

MNB －
0． 07

MNC －
0． 07

MSA －
0． 07

MSB －
0． 07

MSC －
0． 07

交换液
V总 ( mL)

100 100 100 100 100 100

V1 ( mL) 22 22 21 21 23 21
V2 ( mL) 27 27 27 27 27 27

CEC( mmol
/100 g)

16． 7 16． 7 20． 0 20． 0 13． 3 20． 0

2． 4 pH 值缓冲能力测试

图 3 所示为碾子山麦饭石对酸、碱溶液的调节

随时间变化曲线。曲线显示，碾子山麦饭石对酸和

碱液都有良好的调节作用。经过 5 ～ 6 h，碾子山麦

饭石可将 pH = 4 的酸液调节至中性( pH≈7 ) ，从而

适于人体饮用。实验发现，将 pH =10 的碱液调节至

中性需 25 ～ 30 h，由此证明碾子山麦饭石对酸的调

节效率明显高于对碱的调节，分析原因是麦饭石中

的粘土矿物组分表面由于结构电荷多呈负电性，表

面羟基在溶液中呈碱性，因而对酸的调节效率更高。
不同采样位置的碾子山麦饭石样品对酸与碱的调节

效率不同，这是不同区域的风化程度差异引起样品

中粘土矿物含量不同造成的。

图 3 麦饭石对碱性( a) 和酸性( b) 水质 pH 值的调节
Fig． 3 The pH regulation of alkali ( a) and acid ( b) solutions by Nianzishan Maifan Stones
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图 4 中曲线为不同粒径的碾子山麦饭石对酸以

及碱溶液的调节过程曲线。图片显示，不同粒径的

碾子山麦饭石对酸和碱的溶液都具有良好的调节能

力，不同粒径麦饭石样品之间，调节效率基本相同，

证明麦饭石的粒径对其调节水质 pH 值的能力几乎

没有影响。同时，将对酸和碱的调节曲线进行对照，

发现对酸的调节过程曲线相对较陡，对碱液的调节

过程曲线整体平缓，这也说明碾子山麦饭石对酸的

调节效率高于对碱的调节效率。

图 4 不同粒径麦饭石对水质 pH 值的调节

Fig． 4 The pH regulation of acid and alkali solutions
by different size Nianzishan Maifan Stones

麦饭石对水质 pH 值进行双向调节主要得益于

麦饭石中的主要化学组分 Al2O3。Al 是两性元素，

酸碱条件改变时，Al 通过改变其存在形式来调节水

质的 pH 值，使其趋于中性( 谢明勇等，2000; 赵哲等，

2007) 。麦饭石对水溶液 pH 值的双向调节主要受到

溶度积制约，温度一定的条件下，硅铝酸盐和硅酸盐

矿物在水中的溶解度达到溶度积时，即达到动态平

衡，结晶和溶解的量保持不变; 水中有某种离子浓度

过低时，矿物中的成分就会溶解，直至达到溶度积值

为止。水中缺少的元素或离子，能从加入的麦饭石

中得到溶解补充; 水中己有的或含量较高的元素或

离子，因“同离子效应”而保持平衡( 李娟等，2008) 。
碾子山麦饭石中 Al2O3 含量 16%，酸性条件下，

Al 以 ［Al ( OH) ］2 + 形 式 存 在，碱 性 条 件 下 以

［H2AlO3］
－ 形式存在，带负电荷，且麦饭石中主要含

碱性长石，加上风化后形成的绿泥石、蒙脱石等粘土

矿物，导致其中的 Al 容易释放到溶液中，从而起到

双向调节溶液 pH 值的作用。

2． 5 重金属离子吸附

麦饭石对重金属离子的吸附性源于三方面原

因: 化学吸附、粘土矿物的层间离子交换及多孔海

绵状结构( 吕景才等，2000; 王苏新，2003; 王维清

等，2005; 牛佳，2013) 。图 5、图 6、图 7、图 8 所示

为麦饭石对不同重金属离子吸附的比较，分别研究

了吸附动力学及麦饭石位置、粒径、重金属种类对吸

附的影响。
图 5 为碾子山麦饭石对 Pb2 + 的吸附研究结果，

其中图 5a 为麦饭石样品 MNA-0. 07 对 Pb2 + 的吸附

动力学曲线，随时间的增长，麦饭石对 Pb2 + 的吸附量

逐渐增加，经过 15 ～ 20 h，单位质量的麦饭石对 Pb2 +

的吸附可达到饱和状态，此后 Pb2 + 的吸附量基本不

再增加。图 5b 为不同位置麦饭石对 Pb2 + 的吸附量

结果，各个样品间吸附量存在一定差异。图 5c 是不

同粒径麦饭石对 Pb2 + 的吸附量结果，随麦饭石粒径

的增大，Pb2 + 的吸附量有所减小，证明麦饭石粒径的

大小对 Pb2 + 吸附具有一定影响。图 6 和图 7 分别是

碾子山麦饭石对 Cd2 + 和 Cr3 + 的吸附研究结果，该结

果与麦饭石对 Pb2 + 的吸附结果具有一定相似性，表

现为麦饭石粒径越小，对重金属离子的吸附性越好。
图 8 是将麦饭石对 Pb2 +、Cd2 +、Cr3 + 的吸附量进行比

较，发现任何位置的麦饭石样品都表现出同一规律，

即对 Pb2 + 的吸附量远远大于对 Cr3 + 以及 Cd2 + 的吸

附量。
综上所述，① 碾子山麦饭石对 Pb2 +、Cr3 +、Cd2 +

都表现出一定的吸附性，具体表现为: 当水土比为 40
时，1 g 碾子山麦饭石可吸附 3. 2 ～ 4 mg 的 Pb2 + ，即 1
g 碾子山麦饭石可处理浓度为 0. 1 mg /L( 10 倍国家

饮用水标准中规定值) 的污染饮用水 32 ～ 40 L，浓度

为 0. 05 mg /L( 10 倍于饮用水国家标准值) 的 Cd2 +

溶液 7 ～ 8 L，浓度为 0. 5 mg /L( 10 倍于饮用水国家

标准值) 的 Cr3 + 溶液约 3 L; ② 同等条件下，碾子山

麦饭石对 3 种离子吸附量关系为: Pb2 + ＞ Cr3 + ＞
Cd2 + ，这可能与重金属离子的半径差异及样品表面与

金属离子的亲和性有关; ③ 不同位置麦饭石样品吸

附性能不同，因为不同麦饭石样品风化程度存在差

异，风化程度剧烈者粘土矿物含量相对较高，且孔隙

发育越好，更有利于重金属离子的吸附; ④ 将样品研

磨至细粉有利于重金属离子的吸附，具体表现为粒径

为 0. 07 mm 的样品对重金属的吸附性优于 0. 15 mm
及 1 mm 粒径的样品，根本原因是减小样品颗粒的粒

径，可在一定程度上增大样品比表面积，优化孔隙性

质，从而有利于重金属的吸附。
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图 5 麦饭石对水中 Pb2 + 的吸附

Fig． 5 Adsorption of Pb2 + on Maifan stones
a—吸附动力学曲线; b—不同位置麦饭石吸附 Pb2 + ;

c—不同粒径麦饭石吸附 Pb2 +

a—adsorption kinetics curve; b—influences of positions
on adsorption; c—influences of particle sizes on adsorption

图 6 麦饭石对 Cd2 + 的吸附

Fig． 6 Adsorption of Cd2 + on Maifan Stones
a—吸附动力学曲线; b—不同位置麦饭石吸附 Cd2 + ;

c—不同粒径麦饭石吸附 Cd2 +

a—adsorption kinetics curve; b—influences of positions
on adsorption; c—influences of particle sizes on adsorption
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图 7 麦饭石对 Cr3 + 的吸附

Fig． 7 Adsorption of Cr3 + on Maifan Stones
a—等温吸附曲线; b—不同位置麦饭石吸附 Cr3 + ;

c—不同粒径麦饭石吸附 Cr3 +

a—adsorption kinetics curve; b—influences of positions
on adsorption; c—influences of particle sizes on adsorption

碾子山麦饭石对重金属的吸附得益于其本身具

备 的大孔结构。大孔结构使麦饭石对重金属有大的

图 8 麦饭石对重金属的吸附量比较

Fig． 8 The comparison of heavy metal adsorption
quantities on Maifan Stones

吸附容量( 王银叶等，1996 ) ; 通过离子交换，重金属

离子可吸附在麦饭石上，随着吸附的进行，溶液 pH
值逐渐减小，吸附趋于饱和，离子吸附过程可用以下

方程式表示，说明在吸附过程中也存在表面静电引

力的作用。不同粒径麦饭石吸附量存在差异，粒径

小者相对反应接触面积大，可参与反应的羟基数多，

因而吸附量更大。麦饭石吸附重金属离子是阳离子

交换反应与表面静电引力共同作用的结果，溶液 pH
值的变化以及麦饭石粒径对吸附的影响结果都验证

了该结论。
SOH + M2 +SOM + + H + 或

SO － + M2 +SOM + ( 1)

SOH + MOH +SOMOH + H + 或

SO － + MOH +SOMOH ( 2)

2 SOH + M2 +( SO) 2M + 2 H + 或

2 SO － + M2 +( SO) 2M ( 3)

3 结论

( 1 ) 齐齐哈尔碾子山麦饭石 SiO2 含量 64%、
Al2O3 含量 16%，矿物组分以长石、石英为主，含少

量的粘土矿物。岩石里特曼指数 σ = 2. 9，属钙碱性

系列岩浆岩。
( 2) 碾子山麦饭石氮吸附曲线属Ⅱ型吸附曲

线，孔结构以大孔为主，狭缝型孔隙。样品的风化程

度越高，孔结构发育越好。
( 3) 碾 子 山 麦 饭 石 阳 离 子 交 换 容 量 为 17. 8
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mmol /100 g，对酸和碱液都具有良好的调节功能，对

酸的调节效率相对更高。对 Pb2 +、Cr3 +、Cd2 + 都表现

出良好的吸附性能，吸附能力: Pb2 + ＞ Cr3 + ＞ Cd2 +。
( 4) 麦饭石对重金属离子的吸附效果与重金属

离子的电荷量、离子半径、麦饭石粒径、离子交换量、
反应溶液 pH 值等有关，适当减小麦饭石颗粒，增加

反应溶液 pH 值，可有效增加麦饭石对重金属离子的

吸附量。
综上，作为碾子山矿区资源储量丰富的碾子山

麦饭石由于其优良的物理化学性质，对 Pb2 +、Cr3 + 以

及 Cd2 + 等重金属离子表现出良好的吸附性能，有望

在饮用水净化中作为净水滤料等材料起到吸附去除

重金属离子、调节水质的作用。
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