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坡缕石粘土对有机染料的吸附热力学研究

郝艳玲，王 远，董良宇，牛 欢，陈俊峰
（兰州交通大学 化学与生物工程学院，甘肃 兰州 9:$$9$）

摘 要：将甘肃靖远坡缕石粘土分离提纯，通过静态吸附实验，研究了坡缕石对水中有机染料亚甲基蓝、结晶紫和苯

胺蓝的吸附等温线，探讨了吸附热力学特征。实验结果显示，在实验温度范围内:种染料在坡缕石上的吸附在:$
;<=可达平衡，吸附等温线均能较好符合.>=?;@<A模型，饱和吸附量大小顺序为：结晶紫!亚甲基蓝!苯胺蓝；吸附

均为吸热过程，亚甲基蓝、结晶紫和苯胺蓝的吸附焓分别为&BCB!、%C!#和!CB%DE／;45；吸附/<FFG函数约为H:B!
H:$DE／;45，吸附熵均大于零，吸附是自发过程。
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随着现代纺织工业的发展，印染废水成为主要有害废水

之一，其治理成为国内外废水处理的重点。印染废水具有成

分复杂、浓度高、色度高、难降解等特点，目前染料废水处理的

主要方法有生化法、氧化法、絮凝法、电解法、吸附法和光催化

降解法等。由于印染废水处理中首先要解决的问题是脱色，

而吸附法用于脱色不引入新的污染物，能耗低且能富集分离

污染物（/X4GX!"#$6，!$$!），因而受到广泛重视（’DG@，!$$!；

YX>[[>WX>APP>!"#$6，!$$B）。

坡缕石是一种层链状镁铝硅酸盐粘土矿物，具有特殊的

纤维状晶体形态，内部多孔道，比表面积大，具有良好的吸附

性能（*4[?<T[TA!"#$6，!$$#；/>5>=，&%%#）。作为天然廉价吸

附剂，坡缕石粘土在环境保护中的应用和开发已倍受人们重

视，成为国内外的研究热点（’58>ATZ>=R/>AWe>，!$$:；VX>A<d
>[;>R>A<!"#$6，&%%%）。我国的坡缕石粘土资源主要分布在

苏、皖两省（陈天虎等，!$$7），其他地区也有不同程度的储量，

不同产地的矿物在组成上有较大差异，杂质的种类和含量各

不相同。近年来我国甘肃中西部一带发现了规模较大的坡缕

石矿（刘玉琳等，!$$&），但矿石总体品位不高，含有较多的白

云石和碳酸盐等杂质，直接应用价值不大（郑茂松等，!$$9）。

研究甘肃坡缕石粘土矿物的表面性质和吸附性能，对于甘肃

坡缕石矿产资源的开发及应用有重要的理论和实际意义。本

文将分离提纯后相对纯净的甘肃靖远坡缕石样品用于水中有

机染料的吸附实验，研究了吸附平衡和吸附热力学特征，并对

吸附机理进行了探讨，以期为甘肃坡缕石粘土矿产资源的开
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发及应用提供参考。

! 实验部分

!"! 分析仪器和分析方法

主要分析仪器有#$$型分光光度计、%&’($恒温振荡器、

离心机等。所用有机染料亚甲基蓝、结晶紫和苯胺蓝均为分

析纯，其溶液浓度采用可见分光光度法测定，其最大吸收波长

分别取)*+、)$+和)++,-。

!"" 原料的分离提纯

原矿为沉积型灰色坡缕石粘土，粉碎后过!++目筛，在

!++./0下干燥并恒重，测得其水分含量为!$1!23。将原

矿进行分离提纯，由红外光谱和456谱分析可知，坡缕石样

品的纯度得到了大幅度提高（郝艳玲等，$++*）。将纯化后的

样品用于吸附实验研究。

!"# 吸附实验

准确称取一定量提纯后的坡缕石样品置于!++-7的具

塞锥形瓶中，加入一定浓度的染料溶液!+-7，一定温度下在

恒温振荡器上以!/+8／-9,的速度振荡一定时间后，离心分

离，测定清液的吸光度，确定其浓度，由下式计算吸附量：

!:（"+;"）#／$ （!）

式中! 为吸附量（-<／<），"+为溶液的初始质量浓度（-<／

7），"为吸附后清液的质量浓度（-<／7），# 为溶液的体积

（7），$ 为吸附剂质量（<）。

$ 结果与讨论

""! 振荡时间对吸附的影响

取+1+$++<样品置于质量浓度为$++-<／7的染料溶液

中，$/0时振荡不同时间后对溶液进行离心分离，考察吸附量

随时间的变化，结果如图!所示。由图!可见坡缕石对=种

染料有较高的吸附速率，吸附量在最初!+-9,内增加迅速，

$+-9,后变化平稳，吸附基本达到平衡。实验取=+-9,作为

图! 时间对吸附量的影响

>9<"! ?@@ABCD@C9-AD,EFGD8HC9D,E-DI,C

吸附平衡时间。

图$ 有机染料的吸附等温线

>9<"$ JFGD8HC9D,9GDCKA8-GD@D8<E,9BFLAG

""" 吸附平衡

不同温度下坡缕石对水中=种染料的吸附等温线见图

$。通常可用7E,<-I98方程和>8AI,FM9BK方程描述吸附等温

线，7E,<-I98方程的表达式为

!:!-·%"／（!N%"） （$）

线性关系式为

"／!:"／!-N!／%!- （=）

式中 !- 为 单 层 饱 和 吸 附 量（-<／<），%为 吸 附 平 衡 常 数

（7／-<）。

>8AI,FM9BK方程的表达式为

!:&"’ （O）

线性关系式为

M,!:’M,"NM,& （/）

式中&和’是特性常数。

将不同温度下的吸附等温线分 别 按7E,<-I98方 程 和

>8AI,FM9BK方程进行线性拟合，结果见表!。由表!可见，和

>8AI,FM9BK方程相比，7E,<-I98方程能较好地描述坡缕石对=
种染料的吸附，相关系数均在+122以上，且在$/!//0的温
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表! 吸附等温方程线性拟合结果

"#$%&! ’&()&**+,-&./#0+,-*1,)#2*,)30+,-+*,04&)5*

染料 !／!
"#$%&’()方程 *)+’$,-(./方程

方程 "0 #&／&%·%12$／"·&%12 方程 "0 % &

亚
甲
基
蓝

结
晶
紫

苯
胺
蓝

034 ’5676689(:6762;; 673380 2;<729 67<<=9 ’5672;28(:970846 678<38 80726 672;28
;64 ’567668;(:67626; 67333; 2;=733 678648 >567290;(:97;620 67464< 8;783 67290;
;24 ’5676680(:676642 673339 2;4743 674443 ’56729;8(:97;;;6 6742== 8=728 6729;8
;04 ’5676686(:676680 67333< 29074= 673800 ’56729=0(:97;=62 67460< 8470= 6729=0
034 ’56766=6(:6762;9 67333= 2==7=8 679984 ’5670=69(:972=92 674084 =97;; 670=69
;64 ’56766<3(:676200 673336 2=3793 6794;= ’5670924(:970963 678<8< =3798 670924
;24 ’56766<8(:676262 673388 28<799 67<=99 ’567098<(:970342 674=43 8;7<= 67098<
;04 ’56766<=(:676636 673330 2847<8 67=000 ’56708;<(:97;604 6743;; 8;732 6708;<
034 ’5676223(:676=98 673389 4976; 6724;3 ’567634;(:;743<4 674008 93706 67634;
;64 ’567622=(:676=68 6733=0 4=702 672322 ’567638=(:;730;0 6740;8 <67<= 67638=
;24 ’5676222(:676<=3 673390 36763 6723<2 ’5676430(:976643 6788;= <<763 676430
;04 ’5676269(:676<20 6733<< 3=72< 6706;2 ’56763;;(:976<6; 67466< <8792 6763;;

度范围内，;种染料的#&和$均随温度的升高而增大，说明

吸附过程吸热，升温有利于吸附。

结晶紫中含有2个季胺阳离子和0个叔胺?原子，整个

有机阳离子在溶液中显示的正电荷较多，亚甲基蓝也是带正

电的阳离子染料，荷正电越多越易被吸附（@-A*’B#(C()*+,7，

0668）。随着温度升高，染料的溶解度增大，产生更多的阳离

子，而坡缕石晶格中存在可交换的阳离子，离子交换使吸附量

增加（杭瑚等，2339）。

亚甲基蓝和结晶紫中有机阳离子的摩尔质量分别为049

%／&D-和 ;80%／&D-，根 据 坡 缕 石 的 阳 离 子 交 换 容 量

6E9;6<&&D-／%，可计算出坡缕石对亚甲基蓝和结晶紫的最

大阳离子交换量分别是200E0=&%／%和2=6E2<&%／%，其值

均略小于实验中的单层饱和吸附量#&，因此除了由坡缕石

的负电荷引起的离子交换吸附起主要作用外，坡缕石表面的

F(—GH基团及八面体配位的水分子与染料骨架中的?原子

之间还可能存在氢键和范德华力，也可能有很小比例的由端

面电荷引起的静电吸附（赵小蓉等，066;）。

苯胺蓝在水溶液中带有部分负电荷，和坡缕石表面存在

静电斥力，但其电离出的?#:能压缩坡缕石表面的扩散双电

层，减小!电势，这使苯胺蓝从溶液向坡缕石表面迁移。另外

由于?#:强烈的水化作用，削弱了染料分子结构中一些极性

基团水化作用，减弱了染料的亲水性，使其趋于移至坡缕石表

面。苯胺蓝和坡缕石间的两种作用小于阳离子染料的静电

力，所以其单层饱和吸附量较亚甲基蓝和结晶紫小。

677 吸附热力学

由热力学基本关系可计算温度对吸附平衡的影响，吸附

焓"-及不同温度下的吸附I(JJC函数".和吸附熵"/由

下列关系求得。

-$051"-／"!:1 （=）

".51"!-$0 （8）

"/5（"-1".）／! （4）

式中0为吸附平衡常数，"为摩尔气体常数。

按式（=）由-$0 对2／! 作直线，计算"-，结果见图;。

由式（8）、式（4）计算".和"/，不同温度下".和"/的计

算结果见表0。

图; 有机染料的吸附等温线

*(%7; @,CD)KB(D$+$B/#-K>DLD)%#$(.,>+C

表6 !!、!"和!#计算结果

"#$%&6 82*,)30+,-&-04#%39!!，:+$$*1/-;0+,-!"#-2
&-0),39!#

染料 !／0 "-／MN·&D-12 ".／MN·&D-12 "/／N·&D-12·!12

亚甲基蓝

结晶紫

苯胺蓝

034
;64
;24
;04
034
;64
;24
;04
034
;64
;24
;04

2<7<0

370=

07<3

1;67;9 2<;744
1;2734 2<9706
1;;7=2 2<97<6
1;9730 2<;78=
1;6760 2;2746
1;2700 2;279;
1;0799 2;2788
1;;739 2;2786
103704 26=73;
1;67;= 26=738
1;2796 26=744
1;07<6 26=73=

坡缕石对;种染料的吸附焓皆为正值，表明吸附过程吸

热。根据溶剂置换作用（O’)#-IPM&+$)*+,7，0660），坡缕石
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吸附水中染料时，溶质和溶剂同时被吸附，水先覆盖在坡缕石

表面，染料分子要吸附必须将水分子解吸下来，解吸过程吸

热，吸附染料分子放热，由于水分子体积远小于染料分子，吸

附!个染料分子要解吸多个水分子，故解吸的吸热大于吸附

的放热，致使整个过程吸热。

苯胺蓝的分子体积较大，吸附时解吸的水分子多，可是其

吸附量小，故吸附热较小。结晶紫的分子体积虽然比亚甲基

蓝大，但因其在坡缕石上的阳离子交换作用比亚甲基蓝强，所

以表现出的吸附热较小。

一般物理吸附的!!为"#$"$%&／’()，化学吸附的!!
为"*$$""+$%&／’()（,-,./0"#$%1，#$$*），从实验所得的吸

附!!来看，坡缕石对2种染料的吸附应是物理吸附和化学吸

附并存的过程，其中有由坡缕石表面的负电荷引起的阳离子交

换，也有染料分子在坡缕石表面发生的不同程度的键合。

吸附过程的!&是溶质吸附和溶剂解吸的共同作用，溶

质吸附熵是减小的，溶剂解吸熵增加，由于溶质和溶剂与固体

表面作用程度不同，分子大小也不同，在溶剂置换过程中被置

换的水分子比染料分子多，使吸附熵皆为正值。

2 结论

（!）提纯后的甘肃靖远坡缕石粘土对水溶性染料亚甲基

蓝、结晶紫和苯胺蓝具有较快的吸附速率，2$’./吸附可达

平衡。

（#）在实验研究的温度范围内，坡缕石粘土对2种染料

的吸附平衡均能较好地符合34/0’-.5吸附等温方程，结晶紫

的单层饱和吸附量较亚甲基蓝大，苯胺蓝的最小。

（2）亚甲基蓝、结晶紫和苯胺蓝在坡缕石粘土上的吸附

均为吸热过程，吸附焓分别为!676#、87#9和#768%&／’()。

（*）2种染料的吸附:.;;<函数在"26""2$%&／’()之

间，吸附熵均大于零，吸附过程均可自发进行。

!"#"$"%&"

=%<->1#$$#1?.(<(5@A.(/(B5C4DA.ECFGC<;GF5.CF4DA.E4ACF<)-F0C：

CH-.).;5.-’4/F%./CA.D’(FC))./0［&］1?.(DIC’.D4)J/0./CC5./0
&(-5/4)，K（!）：K8"+*1

=)LM-A4.<.=，&4’54I=4/F=)LN4/4.O1#$$K1=<@CDA<(BD4A.(/.DFGC

’()CD-)C4F<(5@A.(/A(@4)G0(5<%.AC［&］1PC<4)./4A.(/，#!*（!"2）：

2#K"2*#1

=)E45CQL=G-<(J4/F:45DR4LST/DICQ=1#$$21U4)G0(5<%.AC4<4BC4<.;)C

4’C/F’C/AA(<A4;.).QCIC4EG’CA4)@())-ACF<(.)<［&］1J/E.5(/1U()V

)-A1，!#6（2）：22K"2**1

WIC/X.4/I-，UC/0SI-DI-4/，N-4/0WI-4/I-.，"#$%1#$$*1U5C@454V
A.(/(B@-5C@4)G0(5<%.ACB5(’D)4G<./&.4/0<-4/F=/I-.［&］1&(-5V

/4)(BAICWI./C<CWC54’.DS(D.CAG，2#（+）：896"898（./WI./C<C

Y.AIJ/0).<I4;<A54DA）1

:I(<IP4/F?I4AA4DI45GG4Z:1#$$#1=F<(5@A.(/(B’CAIG)C/C;)-C(/

%4()./.AC［&］1=@@).CFW)4GSD.C/DC，#$（9）：#86"2$$1
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