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改性凹凸棒石对水溶液中 :5!CC"吸附性能研究

张!婕! 蔡!丽! 王景涛! 陈卫航
"郑州大学 化工与能源学院!河南 郑州 23&&&’#

摘!要# 以 " J氨丙基乙氧基硅烷#):KY?$为改性剂!成功地合成改性凹凸棒石#)K:$!并研究了其对

水溶液中 :5#CC$的吸附性能]主要采取 ?Y0&eZ/&VYK&9KCZ和 K;)对改性前后 )K:的物理结构和化

学组成进行测试分析"通过单因素静态实验!探讨了吸附时间&吸附剂用量&温度&:5#CC$初始浓度等因

素对改性 )K:吸附 :5#CC$性能的影响]结果表明吸附时间 #& T6>!吸附剂用量 &N"3 TS’DJ’ !温度"3 {!

U+为 $!初始浓度 ’&& TS’DJ’时平衡吸附量为 %2’N2 TS’SJ’]

关键词# 凹凸棒石" 表面改性" 吸附性能" :5#CC$

中图分类号# H$2(N"!!!文献标志码# )!!!*,6#’&N’"(&3Fc]688>]’$(’ J$#""]%&’(]&$]&’%

ST引言

冶金’电镀’化工’石油精炼等工业废水中含
有铅’镉’汞多种有害重金属离子]其中铅主要经
消化道及呼吸道被人体吸收!对造血系统’神经系
统’消化系统造成损害]治理废水污染的传统方法
虽有很多!但吸附法因其高效’简便’易操作而被
广泛采用]

凹凸棒石")K:#是一种含有晶质水合镁’铝
酸盐的粘土矿物 (’)])K:比表面积大’来源广’成
本低’储量丰富!尤其在我国江苏盱眙县储量为
#N1 亿吨])K:在重金属离子吸附’有机污染物吸
附等废水处理领域得到越来越广泛的研究和重
视]天然 )K:是一种常见’廉价的吸附材料!但含
有蒙脱土’石英’白英石及碳酸盐矿物等杂质!对
:5"CC#的吸附量较低]笔者选用 )K:!除对其常规
提纯处理%还首次在表面接枝 ):KY?!对 :5"CC#
的吸附效果显著]此改性过程为一步改性!过程简
单!影响因素较少]

UT实验原理及方法

UVUT实验试剂及仪器
凹凸棒石 "工业级!江苏省淮源矿业有限公

司#%盐酸"分析纯!烟台市双双化工有限公司#%
"G氨丙基乙氧基硅烷 ):KY?"分析纯!南京道宁化

工有限公司 #%硝酸 "分析纯!洛阳市化学试剂
厂#%硝酸铅"分析纯!天津市科密欧化学试剂有
限公司#]

K)?G1#$9原子吸收光谱仪"北京普析通用仪
器公司#]
UVWT)K:的提纯

取适量 )K:经溶解!高温煅烧 (%) !’ T,EFD盐
酸!#& {活化约 ’#& T6> 后!用蒸馏水洗涤至 U+
值约为 $!"& {真空干燥!用粒径为 B’(# TT的
分子筛进行筛分]
UVXT)K:的改性

在 3& TD环己烷中加入提纯 )K:!该悬浮液
在常温下超声 ’& T6> 后!在快速搅拌的条件下按
0"):KY?#|0")K:# n’|’的比例加入 ):KY?!
$& {回流 %& @! 静置后用无水乙醇 离 心 洗
涤!$& {真空干燥]
UVYT样品的表征

?Y0采用日本电子株式会社生产的 ?̂0G
(3&&9型扫描电子显微镜]

eZ/采用日本理学公司的 /F0)eGZ)型 e
射线粉末衍射分析仪]

比表面积测试"VYK#采用 ;?G’&& 型气相层
析仪!孔分布测定采用经典 I% 吸附G脱附等温线!

测试条件$"3& {! 2 @! ’""N" o’& J3 :=]
红外光谱 "9KCZ#采用 K@<OT,I6-,E<BCZ%&&
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型傅立叶红外光谱仪对 )K:进行红外光谱分析]
热重分析 "K;)#采用 K;G/K)对改性前后

)K:进行热重分析!升温速率为 ’& {FT6>]
UV̂T吸附实验

取 %& TE的 :5"CC#溶液!加入吸附剂!恒温振
荡离心!取上层清液用原子吸收分光光度计测 :5
"CC#浓度])K:对 :5"CC#的单位吸附量和去除率
可按公式"’#和"%#计算]

P< +
";& .;<# UL

0
% "’#

E+
;& .;<
;&

U’&&b! "%#

式中$;& 为初始浓度 TS0DJ’% ;<为平衡浓度!TS0

DJ’% L为溶液的体积!D% 0为吸附剂的质量!S% P<
为平衡吸附量!TS0SJ’% E为去除率!j]

对吸附剂用量考察时!取浓度均为 ’&& TS0
DJ’的:5"CC#溶液! U+值为 "N3!吸附剂用量在
&N%3 k’N3 TS0DJ’!%3 {恒温振荡 ’#& T6>]对平衡
浓度和吸附温度考察时!初始浓度为 ’& k3&& TS0
DJ’!U+值为 "N3!吸附剂用量为 &N"3 TS0DJ’!在
%3’"3’23 {振荡 ’#& T6>]对 U+值考察时!初始浓
度为 ’&& TS0DJ’! U+值为 ’ k$!吸附剂用量
&N"3 TS0DJ’!%3 {恒温振荡 ’#& T6>]对吸附时间
考察时!初始浓度 ’&& TS0DJ’!U+值为 "N3!吸附
剂用量 &N"3 TS0DJ’!%3 {下振荡 & k"&& T6>]

WT结果与讨论

WVUT&0\提纯

%N’N’!?Y0分析
提纯前后 )K:扫描电镜 " ?Y0#分析如图 ’

所示]从图 ’ 可以看出!天然 )K:表面杂乱无章
且相互聚集!块状结构较多!针棒状较少]提纯后
)K:整体分布变得疏松!晶体间矿物的连接物明
显减少!针棒状较多]这表明高温煅烧和酸处理能
够去除 )K:表面杂质!去除碳酸盐!)K:中八面
体阳离子和少量四面体溶解!可导致 )K:孔道疏
通和孔径变大!比表面积增大!活性位点增加 (")]
%N’N%!VYK分析

对提纯 )K:进行 VYK测试!由图 % 看出!I%
吸附G脱附等温线在低压"B’B& q&N23#时!I% 的

吸附量缓慢增加!说明是单分子层吸附 (% J") %当压
力相当高时"B’B& z&N1#吸附量又急剧增加!出
现毛细凝结现象!形成滞留回环!这发生在中孔吸
附剂 (2)]天然 )K:比表面积约 1N$ k"$ T%0SJ’!
通过提纯 )K:比表面积增大为 ’(&N3# T%0SJ’!

说明提纯处理使其比表面积得到大幅度的增加!
能提高 )K:的吸附性能]

图 UT天然 &0\!;"和提纯 &0\!I"的扫描电镜
(=>6UT/+E =:;>=7?389;H&0\!;" ;7J

QG9=8=?J&0\!I"

图 WT提纯 &0\的 %W 吸附[脱附等温线

(=>6WT%W ;JO39Q<=37[J?O39Q<=37=O3<C?9: 38

QG9=8=?J&0\

%N’N"!eZ/分析
天然 )K:和提纯 )K:进行 eZ/分析如图 %

所示!)K:主要特征衍射峰的位置 "%)n#N"2x’
%(N3x和 "3N%%x#在提纯前后没有明显变化]提纯
)K:的石英 "%)n’1N#x’%$N3#x和 2&N’x#!白英
石"%)n%1N&$x#和蒙脱土 "%)n’$N&%x# (2)特征
衍射峰消失!并且衍射峰"%)n’"N3$x和 %&N$1x#
强度增强!这是因为天然 )K:表面杂质太多!使
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其表面特征衍射峰被掩盖!通过提纯处理可使其
显露出来]

图 XT天然 &0\!;"’提纯 &0\!I"和改

性 &0\!N"的 @$F谱图
(=>6XT@$FQ;<<?97O389;H&0\!;"’ QG9=8=?J38

&0\!I" ;7J:3J=8=?J38&0\!N"

WVWT)K:的改性

%N%N’!9KGCZ分析
提纯 )K:和改性 )K:红外光谱分析如图 2 所

示! 与提纯 )K:红外谱图相比!改性 )K:红外谱
图在 " 22%N( -TJ’’’ $2&N"3 -TJ’处的吸收峰强度
明显减弱!这说明 ):KY? 与 )K:表面的结合水接
触!发生脱水缩合!形成 ?6&H&?6!实现接枝]在
% 1%"N2$ -TJ’ 出现新的吸收峰(3) !这是 ):KY?
上&.+%&的不对称伸缩振动峰!说明 )K:上的
&H+基团成功地与 ):KY? 发生了反应]

图 YT提纯 &0\!;"和改性 &0\!I"的红外光谱
(=>6YT(0[-$Q;<<?97O38QG9=8=?J&0\!;" ;7J

:3J=8=?J&0\!I"

%N%N%!K;)分析
对提纯 )K:和改性 )K:进行热失重分析!结

果如图 3 所示]在热重分析前!样品都经过了高温
2&& {煅烧!所以提纯 )K:的失重率很低!在
(&& {达到失重平衡!失重率仅为 2N3$2 3j]但
是改性 )K:失重现象非常明显!这是因为改性
)K:表面接枝高分子量 ):KY?!在高温下有机物

分解 ($) !失重率增大!在达到失重平衡时!失重率

达 %"N’(j!说明 ):KY? 成功地接枝 )K:表面]

图 ^T提纯 &0\!;"和改性 &0\!I"的热失重谱图
(=>6̂T0,&Q;<<?97O38QG9=8=?J&0\!;" ;7J

:3J=8=?J&0\!I"

WVXT改性 )K:对 :5!CC"吸附性能测试

在适宜的同等条件下比较改性前后的吸附量
如表 ’ 所示]由表 ’ 可以看出!改性 )K:吸附量
是未改性 )K:吸附量的 "N# 倍!这说明改性效果
较为明显!同时也可以应用于其他离子的吸附]从
表 % 可以看出!改性 )K:吸附性能明显优于其他
传统吸附剂!这对废水处理有很好的发展前景]

表 UT改性前后吸附性能对比

0;I6UT23:Q;9=O3738;JO39Q<=37N;Q;N=<=?O38QG9=8=?J

&0\;7J:3J=8=?J&0\

离子
饱和吸附量 P<"TS0S

J’ #

提纯 改性
提高
率Fj

:5"3# 1#N(% "2’N"$ %23N#
.*"3# ($N2" ’("N3( ’%(N’

表 WT改性凹凸棒与其他传统吸附剂吸附性能对比

0;I6WT23:Q;9=O3738;JO39Q<=37N;Q;N=<=?O38:3J=8=?J

&0\;7J3<C?9;JO39I?7<O

离子
饱和吸附量
P<F"TS0S

J’ # 吸附剂 采用方法

%$"N’$ 改性 )K: 本文方法
:5"3# ’1N$& 活性污泥 文献(3)

(&N(& 胺基化微球 文献($)

%N"N’!吸附剂用量的影响
吸附剂用量对吸附 :5"CC#的影响如图 $ 所

示]可以看出!随着改性 )K:用量增加!吸附量逐
渐减小!去除率却逐渐增加]这是因为溶液中的
:5"CC#浓度一定!改性 )K:的用量较小!单位质
量 )K:就会被周围较多的 :5"CC#包围!因此吸附
量大]但吸附剂的用量过小!改性 )K:表面的氨
基官能团数目有限!与 :5 "CC#螯合作用的机会
少!所以 :5"CC#去除率较低]但是当改性 )K:用
量增加!可以提供更多的吸附位点!其表面可以与
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:5"CC# 结合的官能团数目增多!但是溶液中
:5"CC#浓度是一定的!因此吸附量降低!去除率增
大!溶液中 :5"CC#去除率最终达到平衡]为了保
证实验吸附量和去除率都达到一定的水平!取
&N"3 S0DJ’吸附剂!此时吸附量为 %&& TS0SJ’!去
除率 E为 #3j]

图 ‘T改性 &0\用量的影响
(=>6‘T+88?N<38:3J=8=?J&0\J3O;>?37;JO39Q<=37

%N"N%!吸附时间的影响
吸附时间对改性 )K:吸附的影响如图 ( 所

示]可以看出!改性 )K:对 :5"CC#吸附初期是快
速吸附过程!3& T6> 之后吸附速率明显减慢!直至
#& T6> 趋于吸附平衡]这是因为初始阶段溶液浓
度大!传质推动力就大!吸附剂表面的空闲活性位
点多!与 :5"CC#接触的机率就大!所以吸附速率
就快]随后改性 )K:表面的空闲活性位点减少!
使得吸附速率下降]

图 bT吸附时间的影响
(=>6bT+88?N<38N37<;N<<=:?37;JO39Q<=37

%N"N"!初始浓度和温度的影响

初始浓度和温度对吸附 :5"CC#的影响如图 #
所示]可以看出!在同一温度下!改性 )K:吸附量
随着溶液中 :5"CC#初始浓度增大而增大!这是因
为 )K:用量一定时!溶液中 :5 "CC#初始浓度越
大!其与吸附剂的碰撞机会大!吸附量增大]当溶
液中的 :5"CC#的初始浓度增大到一定值时!吸附
量趋于平缓!这是因为改性 )K:表面的氨基与
:5"CC#发生螯合作用趋于饱和状态]此外!改性

)K:对 :5"CC#的吸附量随着吸附温度的升高而
增大!这说明该吸附过程是吸热过程!升高温度有
利于吸附过程]

图 ]T初始浓度和温度对吸附的影响
(=>6]T+88?N<38=7=<=;4N37N?7<9;<=37;7J<?:Q?9;<G9?

37;JO39Q<=37

%N"N2!溶液 U+值的影响
溶液 U+值能够改变溶液中 :5"CC#的存在状

态和数量!故选用 U+值范围为 ’ k$N从图 1 看
出$随着 U+值的增大!吸附量逐渐增大!在 U+值
为 $ 时达到最大吸附量 "%1N3( TS0SJ’%在 U+值
为 ’ 时!吸附量较低]这是因为当溶液的 U+值过
低!改性 )K:表面接枝的氨基基团上的氮原子被
高度质子化!无法再与 :5"CC#发生螯合作用!使
吸附量偏低]

图 fT溶液 Q*的影响
(=>6fT+88?N<38Q* 37;JO39Q<=37

XT结论

笔者主要研究了 )K:的提纯’改性和吸附性
能三部分内容]主要由 eZ/’ ?Y0’VYK’9KCZ’
K;)对天然 )K:!提纯 )K:和改性 )K:进行表
征]结果表明!提纯 )K:的杂质明显减少!比表面
积增大!成功地在 )K:表面接枝上大量的氨基!
对 :5"CC#具有良好的吸附性能!吸附能力明显高
于未改性 )K:]
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