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摘要@凹凸棒土因其优异的离子交换能力和络合特性! 广泛应用于重金属吸附材料的研

究与开发" 本研究通过碱热改性技术! 成功制备了一种重金属高效吸附材料)$""AJ]QA

WV*! 该材料在吸附O?)PP*和Q()PP*方面性能优异" 改性后的凹凸棒土通过离子交换作

用! 实现了晶体结构的优化! 增加了材料的比表面积和孔容" 研究结果表明! 碱热改性

处理后的凹凸棒土材料)$""AJ]QAWV*对 O?)PP*的吸附去除率高达 aa`! 吸附容量为

%!C ZYSY( 对Q()PP*的吸附去除率更是达到了 %""`! 吸附容量高达 CC% ZYSY" 可见!

$""AJ]QAWV作为一种低成本#环境友好型材料!在处理重金属污染水体方面有较大应用

潜力"
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@@镉是剧毒重金属之一#在世界卫生组织指定

的饮用水中#镉最大允许量为 "_""C ZYSF#是所

有重金属中允许浓度最低的+%,

& 饮用含有镉的

水超过此限度会对生物体造成威胁#导致如血压

升高(慢性肾功能障碍(骨髓癌(肾损伤(E-J和

细胞膜损伤等#甚至引发死亡风险+!,

& 世界卫生

组织将铅列入最受关注化学品名单#并将饮用水

中铅的最高限量定为 "_"% ZYSF

+C,

#铅可通过消

化(呼吸和皮肤接触等方式侵入机体#引起神经系

统(血液(胃肠(心血管(生殖系统和肾脏疾病#即

使少量铅也会造成严重损害#而且损伤往往不可

逆& 因此#探索并开发经济高效去除水中镉(铅等

重金属离子的技术迫在眉睫& 目前#已有多种技

术来去除水中的重金属#如化学沉淀(膜过滤(电

化学(离子交换(植物修复和吸附等+N,

& 在众多

方法中#吸附法因其工艺简单(经济高效(吸附剂

可回收利用等优势而备受关注#而吸附剂材料的

开发则是关键&

黏土矿物因具有成本低(原料来源广泛(比表

面积大(阳离子交换量高(机械稳定性好等诸多优

势#被广泛用于吸附净化领域& 凹凸棒土是以凹

凸棒石为主要矿物组成的一种天然非金属黏土#

广泛分布在世界干旱和半干旱地区#对重金属具

有良好的吸附去除效果+$,

& 根据 X02?,';晶体结

构模型# 凹凸棒土 !J]Q" 的理想分子式为

<9

b

Ŷ

b

W

!"

!WV"

!

-NV

!

W#是一种一维纳米水合镁

铝硅酸盐黏土矿物#也称为坡缕石& 由于凹凸棒

单晶内部的孔道结构及纳米单晶纤维间平行排列

形成的隧道空隙#使得凹凸棒的空隙体积能占到

总体积的 C"`以上#并使其具有较大的比表面#

以上特点使其具有良好的吸附性能+#Aa,

& h21Y等

合成了环保的镧交联聚乙烯醇S海藻酸盐S凹凸棒

复合水凝胶珠+%",

#用于去除水溶液中的磷酸盐%

h21Y等利用盐酸活化处理的凹凸棒土吸附溶液

中的O?!PP"

+%%,

#发现酸处理可以使凹凸棒土得

到更多的硅烷醇基#从而增加了更多的吸附点位#

在盐酸浓度为 %! Z+,SF时#对O?!PP"的吸附量达

到最高 $!_$b ZYSY&

凹凸棒土作为天然非金属黏土#因含有相当

比例的共生杂质而削弱了整体的物化性能#导致

其对污染物的吸附较弱#吸附容量较低& 为了提

高吸附能力#往往需要进行改性优化& 凹凸棒土

的晶体结构可以通过改性处理得到有效改善#如

研磨处理调整顺序结构来暴露更多的缺陷位点#

'̂U59,'3等对凹凸棒土进行 ! 次干磨处理后+%!,

#

发现凹凸棒部分棒状晶束游离#比表面积(微孔面

积(微孔体积均有所增加#从而提高了其对亚甲基

蓝的吸附容量& 热改性则可释放 N 个水分子以优

化孔隙结构#陶玲等分别在不同温度条件下热解

凹凸棒颗粒 !_$ 5

+%C,

#发现不同温度的热改性均

提高了土壤的 [V(带电离子和阳离子交换量#使

土壤中O?含量显著降低& 化学浸渍可改变凹凸

棒土的四面体(八面体堆积模式#进一步改变纳米

棒的长度和分散性#优化其表面官能团的种类和

丰富度#赵丹通过 $ Z+,SF氢氧化钠处理凹凸棒

土+%N,

#镉吸附量达到 a% ZYSY#得到碱改性凹凸棒

吸附能力提高的机理包括阳离子交换作用和 <9AW

键的水解作用& 以上研究表明#通过纯化改性可以

实现凹凸棒土的结构调控与吸附性能优化&

基于此#我们以纯凹凸棒土为原料#同时通过

碱处理和热改性的方式制备基于凹凸棒土的改性

吸附剂材料#进一步优化工艺参数#筛选出吸附效

果最优的碱热改性凹凸棒土材料#测试结果表明#

其对O?!PP"的吸附去除率高达 aa`#吸附容量为

%!C ZYSY%对 Q( !PP" 的吸附去除率甚至高达

%""`#吸附容量高达 CC% ZYSY& 改性后显著提

升了其对重金属镉和铅的吸附能力#这将为凹凸

棒土作为一种绿色(廉价(高效的吸附剂材料开发

应用提供了一种有效方法&

<=材料与方法

<><=材料的制备

改性凹凸棒土$通过碱改性以及碱热复合改

性方式#对凹凸棒土进行改性处理#对比并筛选性

能最佳的改性材料&

%"碱改性凹凸棒$称取 %" Y凹凸棒#溶于 %""

ZF$ Z+,SF-2WV#a" c磁力搅拌N 5#再超声% 5#

使用超纯水洗至 [V不变#抽滤后 #" c干燥 %! 5&

!"碱热改性$分别称取一定质量上述改性材

料于磁舟中#管式炉在 -

!

氛围下以 $ cSZ91 升

温至 C""(N""($""(#"" c保温 % 5#待炉内冷却至

室温后#取样装入试管中#避光储存&

<>?=批量吸附实验

称取一定质量的污染物于容量瓶中#并定容

至刻度线#以配制不同浓度重金属溶液#储存备

用%称量一定量的吸附材料置入 !$" ZF锥形瓶

中#再加入 $" ZF重金属离子溶液%将该混合液放
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入恒温摇床中#振荡直至吸附平衡止% 过滤上清

液后并稀释# 采用原子吸收光谱仪测定浓度& 通

过控制不同工艺条件研究不同因素对吸附效果的

影响& 根据公式!%"和!!"计算制备的吸附材料

对O?!PP"(Q(!PP"的吸附量和去除率&

!

;
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"
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@!1

"

<1

%

"
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!!"

式中$1

"

为吸附前重金属溶液的初始浓度

!ZYSF"%1

'

为吸附后重金属溶液的平衡浓度

!ZYSF"%

!

为去除率!>"%0为吸附剂投加量!ZY"%

?

'

为平衡吸附容量!ZYSY"%@为溶液体积!F"&

?=结果与讨论

?><=材料的筛选

分别称取 !$ ZY凹凸棒土和不同改性条件下

制得的凹凸棒土材料投加于 $" ZF初始浓度为

$" ZYSFO?!PP"(%"" ZYSFQ(!PP"污染液中#初始

浓度主要根据这 ! 种重金属在实际水体中的浓度

范围并结合文献报道确定#同时为了确保实验的

可操作性和数据的对比性#我们将 O?!PP"和 Q(

!PP"的初试浓度固定为 $" ZYSF和 %"" ZYSF& 将

上述样品放入恒温振荡器#在环境温度 !$ c(转

速 %b" 0SZ91条件下振荡 !N 5 后取出#过滤吸附

后溶液稀释至标准曲线测定浓度范围内#用火焰

原子吸收仪测定重金属浓度#筛选吸附性能最优

的改性凹凸棒土材料&

根据不同热处理温度/见图 %!2"0与碱热同

时改性处理后去除率对比结果/见图 % ! ("0可

知#碱改性后再复合 $"" c热改性材料!$""AJ]QA

WV"对O?!PP"和 Q(!PP"重金属离子去除率均高

于 ab`#因此#选择 $""AJ]QAWV为最佳改性材料

进行单因素吸附实验#分别探究材料对 ! 种重金

属的吸附性能+%$,

&

图 %@不同方法改性凹凸棒土对O?!PP"(Q(!PP"的去除效果

&9Y)%@f'Z+:2,'33'=47+3?933'0'14Z+?939'? 2442[/,Y94'+1 O? !PP" 21? Q( !PP"

?>?=改性材料 BEEF$GCF"H的表征

图 ! !2"( ! (" 和 !=" 分别是材料凹凸棒

!J]Q"(碱改性凹凸棒!J]QAWV"和 $"" c碱热

改性凹凸棒!$""AJ]QAWV"的 <>̂ 扫描电镜图&

从图 !!2"看出#未改性处理的凹凸棒具有清晰的

棒状结构#经过氢氧化钠处理后#棒状结构的尺寸

变小/见图 !!("0#这可能是由于氢氧化钠将凹

凸棒土中的杂质去除引起的& 同时#材料表面新

增了部分不规则形状的物质#这可能是由于凹凸

棒的硅氧键(铝氧键和镁氧键的断裂#产生了少量

氢氧化硅(氢氧化铝和氢氧化镁等新物质+%#,

& 再

经过氮气条件下管式炉 $"" c高温处理后#凹凸

棒的棒状晶束所形成的聚集体结构变得更为疏

松#呈丝网状结构#热改性使得凹凸棒脱水#进一

步增加多孔性&

由表 % 分析可知#改性材料 $""AJ]QAWV的

X>]比表面积和孔容均得到提升#其中 X>]比表

面积由原来的 #!_B$ Z

!

SY增大到 %""_%C Z

!

SY&

比表面积变化是由于氢氧化钠浸渍与热处理脱

水#钠离子与镁(铝离子交换#生成氢氧化镁和氢
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氧化铝沉淀#同时氢氧化钠使凹凸棒中含有的杂

质加速溶解#留下更多孔隙而增大了比表面积&

碱热改性处理后#凹凸棒平均孔径为 C_b"$ 1Z#

说明大多为介孔#而且平均孔径变小#比表面积增

大+%B,

& 等温氮气吸附脱附曲线如图 !!?"所示#

根据 P8QJO分类#改性凹凸棒 $""AJ]QAWV的等

温氮气吸附脱附曲线属于
#

类曲线#对应的是介

孔类材料的吸附曲线& 同时#吸脱附曲线形成的

回滞环属于 VC 型回滞环#说明主要由层状结构

的聚集体狭缝形成的介孔#这与凹凸棒的结构特

性一致+%b,

&

图 !@J]Q改性前后形貌结构表征

&9Y)!@O5202=4'09L249+1 +345'Z+0[5+,+Y9=2,740/=4/0'+3J]Q('3+0'21? 234'0Z+?939=249+1

表 %@改性前后材料X>]参数

]2()%@X>][202Z'4'07+3Z24'092,7('3+0'21? 234'0Z+?939=249+1

吸附剂 比表面积S!Z

!

-Y

R%

" 孔容S!==-Y

R%

"

平均孔径S1Z

J]Q #!_B$ "_%#% %b_aCC

$""AJ]QAWV %""_%C "_!!! C_b"$

@@傅里叶红外表征改性前后凹凸棒土结果如图

!!'"所示& J]Q与 $""AJ]QAWV的图谱特征峰基

本一致& 在较高波数区域#C !bN dC #Ca =Z

R%具

有较宽的特征峰#对应的是AWV伸缩振动峰+%a,

&

此处的吸收峰减弱是由于在碱处理过程中#J,A

ŶAWV和 J,AWVAJ,键断裂#镁离子(铝离子与钠

离子发生离子交换+!",

& 热碱改性会使凹凸棒失

去部分吸附水以及沸石水#因此#% #C% =Z

R%对应

水的弯曲振动峰峰强相对减弱+!%,

& 在 % NNB

=Z

R%所出现的峰是 OW

C

! R的伸缩振动峰#说明材

料上含有碳酸盐+!!,

& <9AW伸缩振动带在红外光

谱分析的波数范围为 a$" d% !"" =Z

R%

#包括 <9A

WÂ!*P"#<9AWA<9和 <9W

N

四面体的基础呼吸振

动# % "CC =Z

R%为 <9AWA<9对称拉伸振动+!C,

& bb!

=Z

R%处峰是J,AWV的伸缩振动引起的#改性后几

乎消失#说明晶体骨架可能断裂& Bab =Z

R%对应

于 <9AWA<9键的对称伸缩振动吸收峰#改性后此处

的峰消失#说明碱改性后晶格内的 <9AWA<9键可能

水解断裂形成 <9AW键#增加了凹凸棒的表面负电

性#提高其对重金属的吸附能力&

由图 ! 可知#凹凸棒土的晶型属于正交晶系

与标准卡片特征峰一致#!

"

ob_Ce处有凹凸棒的

基础骨架!%%""晶面特征衍射峰峰#!

"

o!"_ae对

应!"N""晶面特征衍射峰+!N,

& !

"

oC"_ae可能为

白云石的特征衍射峰#说明样品中可能存在白云

石等杂质#通过碱热改性后均被去除& 改性促使

硅氧四面体结构部分被破坏#与其对应的晶面在

!

"

oC$_!e处的衍射峰强度变低#改性后材料结晶
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度降低#说明改性后石英杂质转变为非晶硅酸镁#

有利于凹凸棒的吸附性能的提升+!$,

& 改性凹凸

棒特征衍射峰整体的强度降低#证明改性过程破

坏了部分体片带状层结构和有序排列的晶格整体

结构&

?>@=影响因素分析

与重金属去除有关的最重要的溶液参数包括

投加量([V(初始浓度(背景离子强度等#其影响

结果如图 C 所示& 从图 C!2"的投加量对去除率

与吸附容量的影响结果可知#随着 $""AJ]QAWV

投加量增加#对O?!PP"去除率呈现先增加后稳定

的趋势& 说明在污染物总量一定的情况下#吸附

位点越多越有利于污染物的去除& 当大多数污染

物已被吸附在材料表面后#继续增加材料的投加

量#则不再发生显著变化& 吸附容量随投加量增

加呈现先增大后下降的趋势& 投加量对于 Q(

!PP"吸附影响与 O?!PP"基本一致#在兼顾去除率

与吸附容量基础上#我们确定了 $""AJ]QAWV在

O?!PP"(Q(!PP"溶液中的最佳投加量分别为 !"

ZY(%$ ZY&

图 C@不同条件下 $""AJ]QAWV吸附O?!PP"和Q(!PP"的影响

&9Y)C@P13,/'1='+3$""AJ]QAWV2?7+0[49+1 +1 O? !PP" 21? Q( !PP" /1?'0?933'0'14=+1?949+17

@@图 C!("(!="为重金属初始浓度对去除率与

吸附容量的影响#总体都呈现为随着重金属初始

浓度增大#去除率下降而吸附容量逐渐增加& 当

重金属离子浓度较低时#如 O?!PP"浓度低于 $"

ZYSF#$""AJ]QAWV表面存在大量的空余吸附位

点#有足够的活性位点可提供给 O?!PP"直至重金
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属离子全部被吸附& 随着重金属离子浓度增加#

吸附剂表面的活性位点逐渐被占据#吸附能力与

去除率逐渐降低& 而随着重金属初始浓度增大#

提高了吸附剂材料与重金属离子之间的碰撞几

率#增加了吸附的可能性#从而使吸附容量增加&

溶液 [V值会直接影响重金属的形态(离子

化程度以及吸附剂的表面电荷#是影响重金属与

吸附剂亲和力的关键性因素+!#,

& 如图 C ! ?"所

示#吸附材料 $""AJ]QAWV对O?!PP"(Q(!PP"的去

除率随 [V的升高逐渐升高#最终趋于稳定& 根

据图 N 不同 [V下D'42电位结果可知#在 [V增大

过程中#吸附剂材料表面由正电荷转为负电荷#增

加了吸附剂与重金属阳离子的静电吸附& 此外#

随着 [V值增大#氢氧根离子含量增加#降低了氢

离子的竞争吸附&

图 N@不同 [V下D'42电位图

&9Y)N@D'42[+4'1492,[,+4724?933'0'14[V:2,/'7

由图 C!'"可知#阳离子中#钾离子和钠离子

对 $""AJ]QAWV吸附O?!PP"有轻微抑制作用#主

要是由于带正电荷离子与重金属离子同电荷相

斥& 而钙离子对吸附过程则有很强的抑制作用#

除了同种电荷相斥影响外#还存在钙离子与 O?

!PP"强烈的竞争吸附& 由于钙离子的离子半径较

大#其水合半径小而离子交换能力更强& 此外#钙

离子与水电离出的氢氧根离子生成微溶的氢氧化

钙#导致溶液中剩余更多氢离子#酸性环境也会抑

制O?!PP"的吸附& 碳酸氢根离子由于其自身强

碱弱酸性#与水电离产生的氢离子形成碳酸#而使

剩余的氢氧根数量增多#这样溶液呈弱碱性#对吸

附起到了一定的促进作用#以上与 [V影响因素

实验的结果一致& 硝酸根离子及氯离子对 Q(

!PP"吸附过程影响不大& 分别投加不同种类的盐

于 %"" ZYSFQ(!PP"溶液中#形成一定浓度的盐溶

液#各阴阳离子对吸附 Q(!PP"几乎无影响#说明

$""AJ]QAWV对Q(!PP"的吸附主要为内层络合作

用!专性吸附类型"#不易受共存离子影响#这与

-2O,离子强度影响规律一致& 由图 C !3"可知#

-2O,对 Q( !PP"吸附基本无干扰作用#而对 O?

!PP"则不同& $""AJ]QAWV对 O?!PP"的吸附率随

钠离子浓度的升高逐渐下降#主要是由于高浓度

钠离子引入增加了O?!PP"与 $""AJ]QAWV形成于

自由层的双电层厚度#而双电层厚度的增加阻碍

了O?!PP"向 $""AJ]QAWV材料表面移动%同时钠

离子与 O?!PP"竞争结合 $""AJ]QAWV#占据有效

活性位点并通过静电排斥 O?!PP"#减弱了 $""A

J]QAWV与O?!PP"离子交换强度#造成吸附效率

下降&

?>A=吸附行为及机理

!_N_%@吸附动力学

为了阐明 $""AJ]QAWV对O?!PP"和Q(!PP"的

吸附动力学行为#探究 $""AJ]QAWV随时间对 !

种重金属的吸附速率变化及吸附过程涉及的机

理#明确控制吸附速率的步骤#对吸附数据进行拟

一级和拟二级动力学模型拟合#拟合结果如表 !

所示& 由表 ! 可知#$""AJ]QAWV对 ! 种重金属的

拟二级动力学模型的相关系数均大于拟一级动力

学模型#$""AJ]QAWV对 O?!PP"(Q(!PP"的理论吸

附平衡容量与实验所测得的吸附平衡容量具有较

高的相似性#整个吸附过程更符合拟二级吸附动

力学模型#说明此过程中O?!PP"和Q(!PP"在 $""A

J]QAWV上的吸附主要作用为化学吸附#吸附速

率是由离子交换作用或化学吸附剂吸附质相互作

用决定的#而不是由传质决定的&

表 !@$""AJ]QAWV拟一(二级动力学模型拟合参数

]2()!@&94491Y[202Z'4'07+345'3907421? 7'=+1? +0?'0U91'49=Z+?',7+3$""AJ]QAWV

重金属
@@@@@@拟一级动力学模型@@@@@@ @@@@@@拟二级动力学模型@@@@@@

?

'#%

S!ZY-Y

R%

"

9

%S

SZ91

:

!

?

'#!

S!ZY-Y

R%

"

9

!

SZ91

:

!

O?!PP" N!_## "_%#b b "_a$$ N %"%_"% "_""a a "_aaa a

Q(!PP" $N_b# "_"%% B "_aC# ! CC!_!C "_""" a "_aaa a
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@@为了进一步探究吸附过程中不同阶段的吸附

速率#对动力学数据进行颗粒内扩散模型拟合和

耶洛维奇动力学模型拟合#结果如图 $ 所示&

$""AJ]QAWV对O?!PP"和Q(!PP"吸附过程描述为

三段线性拟合#分别为颗粒外扩散!膜扩散"阶

段(颗粒内部扩散阶段(吸附反应阶段& 如图 $ 所

示#颗粒内扩散模型拟合 $""AJ]QAWV对 O?!PP"

和Q(!PP"吸附过程呈线性#拟合得到的直线均未

经过原点#说明限制吸附速率的因素除了粒子内

扩散#第一阶段液膜扩散也起到关键作用& 由表

C 拟合相关参数可知#$""AJ]QAWV对 ! 种重金属

的吸附内扩散速率常数 9

?%

p9

?!

p9

?C

#说明重金

属离子从溶液扩散至吸附剂表面的速率是最快

的#这一过程推动力最大& 常数 1代表与边界层

厚度正相关的参数#$""AJ]QAWV吸附过程#1值

随时间延长及吸附推进而不断升高#说明液膜扩

散对吸附的控制作用会随着吸附进程越来越大&

三阶段相关系数中#前两阶段较高#说明膜扩散及

颗粒内扩散可以更好描述吸附过程#这两个阶段

为主导吸附的主要步骤& >,+:9=5 方程的应用十

分广泛#其假设随着吸附时间的积累#反应活化能

越高#且吸附材料表面吸附位点分布不均匀& 表

C 及图 $ 为 $""AJ]QAWV对 O?!PP"和 Q(!PP"的

>,+:9=5模型拟合结果#可以看到 ! 种金属的拟合

相关系数均低于 "_a!:

!

o"_bC# a("_b#a !"#代

表吸附过程吸附材料表面非均匀吸附的可能性偏

低& 这与热力学等温线更符合 F21YZ/90模型的

结论是一致的&

图 $@$""AJ]QAWV对O?!PP"和Q(!PP"的颗粒内扩散模型拟合和>,+:9=5模型拟合

&9Y)$@$""AJ]QAWVZ+?',394491Y3+0O? !PP" 21? Q( !PP" 91402Y021/,20?933/79+1 21? >,+:9=5 Z+?',394491Y

表 C@$""AJ]QAWV颗粒内扩散动力学模型拟合参数

]2()C@&94491Y[202Z'4'07+345'$""AJ]QAWV91402=',,/,20?933/79+1 U91'49=Z+?',

重金属
9

?%

S!ZY-Y

R%

Z91

R"_$

"

1

%

S!ZY-Y

R%

"

9

?!

S!ZY-Y

R%

-Z91

R"_$

"

1

!

S!ZY-Y

R%

"

9

?C

S!ZY-Y

R%

-Z91

R"_$

"

1

C

S!ZY-Y

R%

"

:

!

?%

:

!

?!

:

!

?C

O?!PP"

#_Ba! C$ "_b"C !% "_"%a "$

Nb_aN" a b$_aC! B aa_CBN a@

")aba a "_aba B "_#$b !

Q(!PP"

%a_%a! $" #_aB# N" "_!"N C"

%aB_""B % !$%_b"B a C!$_"N% #

")a$# a "_aBa % "_BBb B
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!_N_!@吸附热力学及等温线

为了研究不同温度对 $""AJ]QAWV吸附 O?

!PP"(Q(!PP"的影响#分析吸附材料在重金属溶液

中吸附容量变化规律及机理#绘制了 O?!PP"(Q(

!PP"在不同温度下的吸附等温线#对曲线进行模

型拟合#结果如图 # 所示& 由图 # 可知#$""AJ]QA

WV对O?!PP"(Q(!PP"的吸附容量随着两者平衡

浓度的升高逐渐增加& 初期吸附阶段#吸附容量

增加最快#随浓度继续增大速率变小& 可以看出

! 种金属离子随温度的升高#最大吸附容量均显

著提升& 温度越高重金属的去除效果越好#表明

吸附过程属于吸热反应+!B,

& 经过 ! 种等温吸附

模型分别拟合得知#$""AJ]QAWV对重金属 O?

!PP"(Q( !PP"的吸附都更符合 F21YZ/90模型#

F21YZ/90模型相关系数均高于 &0'/1?,9=5 模型相

关系数#且均大于 "_aa#说明该吸附属于表面均

匀的单分子层吸附过程&

图 #@不同温度下 $""AJ]QAWV对O?!PP"和Q(!PP"的吸附等温线

&9Y)#@J?7+0[49+1 97+45'0Z7+3O? !PP" 21? Q( !PP" (;$""AJ]QAWV24?933'0'144'Z['024/0'7

@@吸附热力学为依据不同温度对吸附性能的影

响#研究吸附过程热效应(自发性及驱动力& 其计

算公式为

$

A;<:B,1 C

3

!C"

$

A;

$

A<B

$

D !N"

,1 C

?

;

$

D

:

<

$

E

:B

!$"

式中$A为吉布斯自由能变!U.-Z+,

R%

"%:为理想

气体常数 !b_C%N .-Z+,

R%

H

R%

"%B为反应温度

!H"%E为焓变!U.-Z+,

R%

"%C

?

为平衡常数%D 为

熵变!U.-Z+,

R%

"&

通过热力学相关公式计算出 $""AJ]QAWV对

O?!PP"(Q(!PP"的
$

A(

$

E和
$

D#计算结果见表

N& 由表可知#吉布斯自由能变 A均小于零#说明

$""AJ]QAWV对O?!PP"(Q(!PP"的吸附是自发的#

且对应的吸附驱动力由
$

A绝对值大小表示#因

此随着温度的升高#驱动力变大& $""AJ]QAWV对

O?!PP"(Q(!PP"的焓变
$

E为正值#为吸热反应#

温度越高越有利于反应发生#这一结果与吸附等

温实验中吸附容量随温度变化趋势一致&

$

D大于

零代表熵增#说明吸附过程中体系混乱程度增加&

表 N@$""AJ]QAWV吸附O?!PP"和Q(!PP"的热力学方程拟合参数

]2()N@]5'0Z+?;12Z9='\/249+1 394491Y[202Z'4'073+045'2?7+0[49+1 +3O? !PP" 21? Q( !PP" (;$""AJ]QAWV

重金属 温度SH

$

AS!UY-Z+,

R%

"

$

ES!UY-Z+,

R%

"

$

DS!U.-Z+,

R%

-H

R%

"

!bb R%)#$a

O?!PP" !ab R!)$$b N)%# ")%#%

C"b R!)BC!

!bb R!)BB"

Q(!PP" !ab RC)%bB a)b! ")"NN

C"b RC)#NN
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?)B=吸附机理

图 B!2"为 &]Pf分析吸附前后 $""AJ]QAWV

官能团位置及吸收峰强度变化情况& 结果显示#

吸附重金属后位于 C NCB =Z

R%的AWV吸收峰减

弱#由原位置分别偏移至 C NC# =Z

R%

!吸附 O? 离

子后"( C NC$ =Z

R%

!吸附 Q( 离子后"# 这可能是

由于氢氧根与重金属离子键合后产生了红移&

% "CC =Z

R%处的 <9AW特征峰减弱#说明官能团与

重金属发生了络合反应+!b,

& 由吸附动力学及吸

附等温模型可知#$""AJ]QAWV对 ! 种重金属的吸

附主要为单分子层化学吸附#这也与 &]Pf分析

得到的结果一致& 改性后比表面积扩大(孔容增

加都增大了吸附活性位点& 此外#由改性前后

&]Pf的对比可知#<9AWA<9的断裂使凹凸棒土的表

面负电性增强也促进了重金属阳离子的吸附#

-2WV改性后凹凸棒内部金属阳离子被钠离子交

换#随后在吸附过程中钠离子又与重金属发生了

离子交换#这与图 B!("IQ< 中碱改性后产生 -2

%7峰#吸附后-2%7峰消失的测试结果相一致#进

一步证明了离子交换和络合反应是 $""AJ]QAWV

吸附重金属的主要机制&

图 B@吸附前后 $""AJ]QAWV的&]Pf和IQ<图

&9Y)B@&]Pf21? IQ< +3$""AJ]QAWV('3+0'21? 234'02?7+0[49+1

@=结语

通过碱热改性工艺参数调控与吸附条件优

化#制备了对O?!PP"和 Q(!PP"! 种重金属离子均

具有优异吸附性能的改性凹凸棒吸附材料!$""A

J]QAWV"& 吸附动力学分析显示#吸附过程符合

拟二级动力学模型#表明以化学吸附为主#且吸附

速率受液膜扩散和颗粒内扩散控制& F21YZ/90模

型的拟合结果揭示了吸附过程为表面均匀的单分

子层吸附#理论吸附容量分别为 %#C_$ ZYSY和

NC#_$ ZYSY& 吸附过程是自发的吸热反应#温度

升高有利于吸附效率的提升& 材料表征分析表

明#$""AJ]QAWV的比表面积和孔容得到显著提

升#棒状结构尺寸细小化#离子交换和络合反应是

这 ! 种重金属离子的主要吸附机制& 研究表明通

过碱热改性后的凹凸棒土显著提升其对 O?!PP"

和Q(!PP"重金属离子的吸附性能#其作为一种高

效吸附材料在重金属污染治理领域具有较大的应

用潜力&
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