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铁氧化物改性坡缕石粘土对!"（"）的吸附性能

郝艳玲，董 明，刘昌宁
（兰州交通大学 化学与生物工程学院，甘肃 兰州 8!$$8$）

摘 要：以铁氧化物对坡缕石粘土进行包覆改性，通过静态吸附实验研究了改性坡缕石吸附’;（"）的特性，探讨了

吸附的动力学特征、吸附平衡、热力学参数和吸附机理。结果显示，改性坡缕石对’;（"）的吸附随溶液初始<=值的

升高显著减弱，在初始<=值为75$时，吸附6$>?@可达平衡，吸附过程能较好地符合<ABCD3EABF3@DE3;DB;动力学方

程，速率常数!"随温度的升高增大，表观活化能为%GH6$IJ／>34；吸附平衡能较好地符合-K@L>C?;方程，吸附过程

吸热，#"为"GH"6IJ／>34，##为M"9!M"$IJ／>34，是物理吸附和化学吸附并存的过程。
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铬污染主要来源于采矿、冶金、染料、制革和电

镀等行业，对土壤和水体的环境安全构成严重的威

胁（WSKYYKFSK;ZK$%&’5，"$$G）。排放到环境中的铬

主要有’;（$）和’;（"）两种价态，’;（$）几乎没有

毒性，而 ’;（"）即 使 浓 度 很 低 也 具 有 较 高 毒 性

（)K;?DK$%&’5，"$%"），其化合物有较强的富集迁移

能力和强氧化能力，危害程度和处理难度较大，是环

境污染治理的重要研究对象（WK;K4$%&’5，"$$#；

WSKC>?I$%&’5，"$%"）。化学还原法、膜分离法、沉

淀法及铁氧体法等是治理’;（"）污染时常用的方

法，但在低浓度废水的处理中由于原料成本和操作

费用较高而受到限制（US?̂?K@D&@?;CDSK@，"$$#）。

吸附法治理重金属污染简单有效，近年来廉价易得

的天然矿物材料用于吸附重金属离子，在应用中受

到广泛关注（)3YL?BYB;$%&’5，"$$#）。

坡缕石是层链状结构的镁铝硅酸盐粘土矿物，
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内部多孔道，有特殊的纤维状晶体形态，比表面积较

大，具有良好的吸附性能（!"##$%，&’’’），作为环境

矿物材料的开发和应用已引起关注（()*$#+,-(%"./
$012$#34$-56037+,，&’’8）。由于表面负电性天然坡

缕石 粘 土 对 9#（!）的 吸 附 能 力 很 弱（潘 敏 等，

&’’:），通常需要对其改性以改善其吸附性能，提高

对9#（!）的吸附容量，拓宽其应用范围。本实验通

过铁氧化物包覆法对甘肃白银地区的坡缕石粘土进

行改性，研究了改性坡缕石对9#（!）的吸附特性，对

吸附动力学和热力学特征及吸附机理进行了探讨，

以期为坡缕石粘土的开发应用提供参考。

; 实验部分

!<! 材料制备

称取&=坡缕石粘土（白银星光新材料科技有限

公司提供）于烧杯中，加入;>/)／?的@+9)8 溶液

;’’>?，充分搅拌至其分散均匀，然后在搅拌过程中

向悬浮液中滴加’A;>/)／?的氨水，至BC值为D"
E，继续搅拌&7，静置&D7，F’G干燥，研磨成固体粉

末，再于8’’G焙烧D7，得到铁氧化物改性坡缕石

粘土。

!<" 吸附实验

准确称取’A’E’’=铁氧化物改性坡缕石粘土于

;’’>?的具塞锥形瓶中，加入浓度一定的9#（!）溶

液&E>?，一定温度下在恒温振荡器上以;E’#／>H0
的速度振荡一定时间后，将悬浮液在离心机中以

8E’’#／>H0的转速离心分离，取上清液，测定其中9#
（!）的浓度，由下式计算吸附量!。

!I（"’J"）#／$ （;）

式中!为吸附量（>=／=），"’和"分别为初始浓度

和清液浓度（>=／?），# 为溶液的体积（?），$ 为吸

附剂质量（%）。

9#（!）溶液采用分析纯重铬酸钾配制，其BC值

由CKL8和K$LC溶液调节。

!<# 分析方法

溶液中9#（!）的浓度采用二苯碳酰二肼分光光

度法（国家环保总局，&’’&），在波长ED’0>处，以

试剂空白作参比，由M&&型分光光度计测定，所用试

剂均为分析纯。

& 结果与讨论

"$! 溶液初始%&对吸附的影响

将浓度为&E>=／?和E’>=／?的9#（!）溶液

调至不同的BC值，加入’A’E=改性坡缕石在&:8N
恒温振荡:’>H0，溶液初始BC值对吸附量的影响如

图;所示，随着溶液初始BC值的升高，改性坡缕石

对9#（!）的吸附量明显减小，吸附能力降低。这与

O+#>$等（&’’P）吸附9#（!）的研究结果基本一致。

图; 溶液初始BC值对吸附量的影响

@H=<; QRR+3S./RH0HSH$)BC*$)"+./0$1./#BSH/0

介质的BC值不仅影响9#（!）的存在形式，还

会影响改性坡缕石的表面电荷，从而改变吸附剂和

9#（!）离子间的静电作用大小。在酸性溶液中，9#
（!）的存在形式有9#&L&JM 、9#8L&J;’ 和C9#LJD 等，

以 质 子 化 的 C9#LJD 为 主，酸 性 更 强 时 出 现

C9#&LJM ，在 中 性 至 碱 性 溶 液 中，9#（!）主 要 以

9#L&JD 的形式存在（T+7)H*$0$01()S"0，&’’F）。改

性坡缕石在酸性条件下很容易质子化，表面呈正电

性，与C9#LJD 等负离子之间有较强的静电力作用，

且BC值越低作用越强，越利于9#（!）的吸附；BC
值增大时，LCJ会增加改性坡缕石表面的负电荷，削

弱吸附剂与9#L&JD 间的作用，且9#L&JD 和LCJ间存

在着竞争吸附（UH.70/H&’()<，&’’D）。因此吸附剂

对9#（!）的吸附能力随着介质碱度的增加而降低，

实验将溶液初始BC值控制为DA’左右。

"<" 吸附动力学曲线

取初始BC值为DA’，浓度分别为;’、&E和E’
>=／?的9#（!）溶液进行吸附实验，在温度8’8N
时改性坡缕石对9#（!）的吸附量随振荡时间的变化

曲线如图&所示，可以看出，在不同浓度的溶液中改

性坡缕石对9#（!）的吸附量在最初的D’>H0内迅

速增加，有较高的吸附速率，且初始浓度越高，产生

的浓度梯度越大，吸附量增加越明显，P’>H0后吸附

量增加缓慢，基本达到饱和，因此实验取:’>H0为

吸附平衡时间。
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图! 吸附动力学曲线

"#$%! &’()*+,#)-.#-/,#0(01*2/(

!%" 吸附动力学方程

假设吸附速率是由吸附剂表面的自由吸附位置

数目决定的，则吸附过程具有一级吸附动力学特征，

可采用34$/*$*/-+(/1’)56#*(,5)*’/*方程来描述吸附

速率：

!"#／!#7$8（"/9",） （!）

对式（!）积分得：

:-（"/9",）7:-"/9$8# （;）

式中",和"/分别为#时刻的吸附量和平衡吸附

量（<$／$）；$8为一级速率常数（<#-98）。以:-（"/
9",）对#做图，可由直线的斜率和截距得到平衡吸

附量"/和速率常数$8。

+(/1’)=(/0)-’=)*’/*方程的基础是假设吸附速

率是由吸附剂表面上未被占有的吸附空位数目的平

方值决定的，认为吸附速率的控制步骤是化学反应

或是通过电子共享或电子得失的化学吸附（>)4-’
?0.4@，8AAA），可用下式表示：

!"#／!#7$8（"/9",）! （B）

对式（B）积分，可得方程的直线形式：

#／",78／（$!"!/）C#／"/ （D）

式中$!为二级速率常数（$／<$·<#-）。通过线性拟

合可得到方程中的参数"/和$!。

用以上两个吸附动力学方程对不同温度、不同

初始浓度下E*（!）在改性坡缕石上的吸附量数据进

行拟合，结果见表8。可以看出，改性坡缕石吸附E*
（!）的过程能较好地符合+(/1’)=(/0)-’=)*’/*动力

学方程，相关系数%!均在FGAA以上，所得的平衡吸

附量随初始浓度的增加而增大，其值与实验值较为

接近，吸附速率常数$!随初始浓度和温度的变化也

有较好的相关性。因为+(/1’)5(/0)-’5)*’/*模型包

含了吸附的所有过程，如外部液膜扩散、表面吸附和

颗粒内扩散等，所以它能更真实全面地反映吸附重

金属离子的动力学机制（H’I#-5J4(1，!FFK），影响

准二级吸附作用的主要因素是化学键的形成（>)，

!FFL），由此该过程有化学吸附的性质。

由34$/*$*/-+(/1’)56#*(,5)*’/*方程拟合的直线

有明显的截距，相关系数%! 较显著，在FGKMM!"
F%AA8F之间，说明吸附过程受液膜扩散阻力的影响，

但液膜扩散不是唯一影响速率的因素。

!%# 表观活化能

+(/1’)5(/0)-’5)*’/*方程中的速率常数$!在实验

温度范围内随着温度的升高有所增大，根据&**N/-#1(
提出的化学反应速率常数与温度之间的关系式：

:-$79&4／（%’）C:-( （L）

其中，$为速率常数（取$!），(为指前因子，&4为活

化能（.O／<):），%为摩尔气体常数，’为温度（P）。

表$ 吸附动力学方程参数

%&’()$ *+,)-+./&0&1)-)02340&5240/-+4,0&-))6/0)22+4,2

初始浓度／

（<$·398）
’／P "/，/Q+／（<$·$98）

+(/1’)56#*(,5)*’/*方程 +(/1’)5(/0)-’5)*’/*方程

$8／<#-98 "/／（<$·$98） %! $!／（$·<$98·<#-98）"/／（<$·$98） %!

8F !A; ;%KA F%FB88 !%KF F%AL!L F%F8D8 B%D8 F%AA;B
8F ;F; B%88 F%FBF! ;%F! F%AKDK F%F8DB B%MB F%AADM
8F ;8; B%DB F%F;K; !%KM F%A!A8 F%F8LK D%FA F%AAMK
8F ;!; B%AB F%F;AM ;%8! F%A88; F%F8LD D%BA F%AAMK
!D !A; 8F%DB F%FBKL M%A; F%ALF! F%FFML 88%MB F%AAK8
!D ;F; 8F%KD F%FBKK M%8! F%ALDK F%FFAL 88%K; F%AAKA
!D ;8; 88%;F F%FB8K L%B; F%AKAD F%F88M 8!%8M F%AAAL
!D ;!; 88%LB F%FB;L L%K; F%A!;B F%F8DA 8!%!B F%AAAD
DF !A; !8%8; F%FDFM 8D%8L F%AL!8 F%FFD8 !!%K; F%AAK!
DF ;F; !8%AL F%FBBK 88%KM F%AKLF F%FFM8 !;%!F F%AAAD
DF ;8; !!%LL F%FDK; 8;%KF F%AA8F F%FFKD !;%MF F%AAAM
DF ;!; !!%KK F%FDA! M%D! F%KMM! F%F8;L !;%LB F%AAAM
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由图!中的直线斜率可得到吸附过程的表观活

化能!"为#$%&’()／*+,。通常物理吸附的活化能

很小，一般不超过-%.()／*+,，化学吸附的活化能在

$%-!$!%-()／*+,（/(01，.’’2），由此可知改性坡缕

石对34（"）的吸附具有化学吸附的性质。

图! ,5".与#／#的关系曲线

6789! :,+;+<,5".=>4010#／#

!9" 吸附等温线

不同温度下34（"）在改性坡缕石表面的吸附等

温线如图-所示。?"58*174方程和64>15@,7AB方程

常用来描述吸附平衡，?"58*174方程可表示为：

$C$*%&／（#D%&） （E）

线性式 &／$C&／$*D#／（%$*） （$）

式中$*为单层饱和吸附量（*8／8），%为吸附平衡

常数（?／*8）。

64>15@,7AB方程可表示为：

$C"&’ （&）

线性表达式 ,5$C’,5&D,5" （#’）

式中"和’是特性常数，’值小于#表示吸附容易

进行。

采用?"58*174和64>15@,7AB方程对吸附等温线

的实验数据进行拟合，回归参数见表.。可见吸附过

程与?"58*174方程和64>15@,7AB方程均有一定的相

关性，与?"58*174方程的拟合结果优于64>15@,7AB
方程，吸附过程能较好地符合?"58*174方程，饱和

吸附量$*和吸附平衡常数%均随温度的升高而增

大，表明吸附过程吸热，饱和吸附量$*与实验值有

一定差距，说明该吸附是一个较复杂的过程。64>F
15@,7AB方程中的"随温度升高增大，’值为’%2G!
’%GG，表明吸附容易进行，温度升高吸附能力增强。

!9# 吸附热力学参数

吸附焓变#( 及不同温度下的吸附H7II0自由

能变#)和吸附熵变#*可以通过以下公式计算。

,5+CJ#(／（,#）D- （##）

#)C,#,5+ （#.）

#*C（#(J#)）／K （#!）

图- 吸附等温线

6789- L0+;B>4*","@0+4M;7+5A14=>0

表! 吸附等温方程的拟合参数

$%&’(! $)(*%+%,(-(+./0-)(1%23,45+%26
7+(426’58),/6(’.

温度／+
?"58*174方程 64>15@,7AB方程

$*／（*8·8J#）%／（?·*8J#） ,. " ’ ,.

.&! -!9GE ’9’E.- ’9&E#$ !9-’G ’9G2! ’9&.G’
!’! --9$- ’9’&!! ’9&E!! -9.!’ ’9G!’ ’9&#EE
!#! -29GG ’9#2’G ’9&&.! G9’2- ’92G& ’9&-.$
!.! -G9!’ ’9.’-& ’9&&$! E9#$’ ’92G# ’9&-G-

式中+为吸附平衡常数，取?"58*174方程中的吸

附系数%，,为摩尔气体常数。

将所得的吸附热力学参数列于表!。可以看出，

吸附H7II0自由能变#)均为负值，且随温度升高逐

渐减小，表示吸附过程是自发的，升温有利于吸附；

#(!’，说明过程是吸热的；#*!’，吸附是熵增过

程。一般物理吸附的#H在J.’!’()／*+,，化学吸

附的在J-’’!J$’()／*+,（N1./019，.’’-），由此

认为改性坡缕石对34（"）的吸附应是物理吸附和化

学吸附并存的过程。

表9 吸附热力学参数

$%&’(9 :%’4(./0-)(+,/6;2%,58*%+%,(-(+.

温度／+ #)／（()·*+,J#） #(／（()·*+,J#）#*／（)·*+,J#·OJ#）

.&! J.’9’G .$9.& #G29’#

!’! J.#9!$ .$9.& #G!9&!

!#! J.!9!! .$9.& #G-9&!

!.! J.-9&’ .$9.& #G-9E’
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! 结论

（"）铁氧化物改性坡缕石对#$（!）的吸附受溶

液初始%&值的影响很大，随%&值的增大吸附量明

显减小。

（’）#$（!）在改性坡缕石上的吸附速率较快，

()*+,可达到平衡。吸附过程能较好地符合%-./0
123-.42,132$1.$吸附动力学方程，速率常数!’随温

度的升高增大，随初始浓度的增加而减小。吸附过

程的表观活化能为"56()78／*29，具有化学吸附的

性质。

（!）吸附等温线能较好地符合:;,<*/+$方程，

饱和吸附量和吸附平衡常数均随温度的升高有所增

大。吸附焓变为’56’(78／*29，过程吸热，吸附熵变

大于零，自由能变为=’>"=’)78／*29，说明吸附是

物理吸附和化学吸附并存的过程。

!"#"$"%&"’

?7-/@;,1A/,4BC’))>C?%%9+4;D+2,2EF+2-2$%D+2,E2$%.,+4+99+,G$.0

*2H;9：42*%;$+-2,I+DJ;4D+H;D.14;$F2,［8］CK$24.--L+24J.*0

+-D$M，N)（’）：5!""5NOC

?9H;$.P3?M/-2Q;,1G;$4R;3ST,4J.P?C’))!CK;9M<2$-7+D.;-;E.;-+F9.

;*.,1*.,DD2-D;F+9+P.J.;HM*.D;9%299/D.1-2+9-［8］CQ,H+$2,*.,0

D;9K299/D+2,，"’>（!）：!!O"!NNC

L;$;9SS，U;-SV;,1W;DJKC’))XC&.Y;H;9.,D4J$2*+/*$.*2H;9

E$2*;Z/.2/--29/D+2,FM;1-2$%D+2,2,D$.;D.1-;I1/-D［8］CL+20

4J.*+4;9Q,<+,..$+,<82/$,;9，!"（!）：’"X"’’’C

LJ;DD;4J;$M;?[，V;+M;A[，\;,1;9SV，"#$%C’))5C?1-2$%D+2,，

7+,.D+4-;,1.Z/+9+F$+/*-D/1+.-2,$.*2H;92E#$（!）E$2*;Z/.2/-

-29/D+2,-/-+,<1+EE.$.,D92I342-D;1-2$F.,D-［8］C#J.*+4;9Q,<+0

,..$+,<82/$,;9，"!O（!）：>’(">N"C

LJ;/*+7\，\;+DM?，S$+,+H;-/]]，"#$%C’)"’CW.*2H;92EJ.Y;H;9.,D

4J$2*+/*E$2*;Z/.2/--29/D+2,/-+,<%29M%M$$29.3%29M;,+9+,.,;,2E+F.$-
［8］C#J.*+4;9Q,<+,..$+,<82/$,;9，"5"""5’：!’!"!!!C

L+-J,2+VW，L;̂;̂ \，SJ;$*;V，"#$%C’))NC?1-2$%D+2,2E#$（]_）

2,;4D+H;D.1$+4.J/-74;$F2,;,1;4D+H;D.1;9/*+,;［8］CL+2$.-2/$4.

A.4J,292<M，("（!）：!)>"!)OC

Q1I+,3];-/?C’))5C?1-2$%D+2,2EV+（#），#/（#）;,1‘.（$）E$2*

;Z/.2/--29/D+2,-/-+,<;4D+H.14;$F2,［8］CQ382/$,;92E#J.*-D$M，

>（"）：""(C

&2a/J3SJ;,C’))XCS.42,132$1.$7+,.D+4*21.9E2$DJ.-2$%D+2,2E4;10

*+/*2,D2D$..E.$,：?42*%;$+-2,2E9+,.;$;,1,2,39+,.;$*.DJ0

21-［8］Cb;D.$W.-.;$4J，N)（"）：""(""’>C

&2aS;,1\4[;MGC"(((CK-./123-.42,12$1.$*21.9E2$-2$%D+2,

%$24.--.-［8］CK$24.--L+24J.*+-D$M，!N（>）：N>""NX>C

\/$$;M&&C’)))CA$;1+D+2,;9;,1,.I;%%9+4;D+2,-E2$7;29+,，-*.40

D+D.，;,1%;9M<2$-7+D.：;<.,.$;92H.$H+.I［8］C?%%9+.1#9;MS4+0

.,4.，"O（>"X）：’)O"’’"C

K;,\+,，#J.,A+;,J/，&/;,<c+;2*+,<，"#$%C’))(CAJ.$*21M,;*0

+42E;1-2$F+,<%J2-%J;D.E$2*I;D.$2,%;9M<2$-7+D.／JM1$;D.,;,23

42*%2/,1*;D.$+;9-［8］C82/$,;92EDJ.#J+,.-.#.$;*+4S24+.DM，

!O（")）："XO!""XOO（+,#J+,.-.I+DJQ,<9+-J;F-D$;4D）C

K;$+1;[，\+-J$;[G;,1U;-JS[C’)"’C?1-2$%D+2,2ED2Y+4*.D;9

+2,#$（]_）E$2*;Z/.2/--D;D.FMA+B’3\#\3N"：QZ/+9+F$+/*;,1

7+,.D+4-D/1+.-［8］C82/$,;92E&;P;$12/-\;D.$+;9-，’N""’N’：

!(>"N)!C

K.J9+H;,Q;,1?9D/,AC’))5CL+2-2$%D+2,2E4J$2*+/*（]_）+2,E$2*

;Z/.2/--29/D+2,-/-+,<I;9,/D，J;P.9,/D;,1;9*2,1-J.99［8］C

82/$,;92E&;P;$12/-\;D.$+;9-，">>（""’）：!O5"!5NC
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SD;D.Q,H+$2,*.,D;9K$2D.4D+2,?1*+,+-D$;D+2,C’))’C\2,+D2$+,<;,1

?,;9M-+-\.DJ21-2Eb;D.$;,1b;-D.b;D.$［\］CL.+̂+,<：#J+0

,.-.Q,H+$2,*.,D;9S4+.,4.-K$.--，’NX"’N5（+,#J+,.-.）C
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;H;9.,D4J$2*+/*/-+,<D;*;$+,1J/993F;-.1;1-2$F.,D-［8］CS.%;$;0

D+2,;,1K/$+E+4;D+2,A.4J,292<M，>)（!）：!!X"!N"C

a/a+,<，@J/;,<a/;,M+，b;,<@J2,<J/;，"#$%C’))NC?1-2$%D+2,2E

I;D.$3-29/F9.1M.-2,D2*21+E+.1$.-+<,［8］C#J.*2-%J.$.，>N（!）：
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