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要!用十六烷基三甲基铵"
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#阳离子对钠基膨润土通过离子交换进行插层改性!采

用
?

射线衍射"

?QM

#和红外光谱"

bQ

#对
1E<C

改性膨润土结构表征!在
*))j

的离子交换下!其

7

))*

比钠基膨润土增大
X&"Ar

!红外光谱显示
1E<C

改性膨润土的
^ac

伸缩与弯曲二振动强度

明显低于钠基膨润土%用甲基橙水溶液为染料废水模型物!考察了
1E<C

改性膨润土对甲基橙的

吸附特性!对吸附实验数据运用相关数学模型拟合!得出该等温吸附平衡符合
L/.

3

H,5-

与

d-8,.I%5J2

二吸附模型!整个吸附过程更适合准二级动力学'通过计算不同温度各热力学参数
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!证实该吸附过程为一自发的放热物理吸附%
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印染工业废水有机物含量高%色度深%可生化性

差%排放量大%水质复杂$染料的降解产物多为联苯

胺类等一些致癌的芳香类化合物$会严重的影响人

体健康$已成为难以治理的工业废水之一)

*

*

&

现对印染废水的处理主要有物理法%化学法和

生物法&其中物理吸附法成本最低%工艺最简单%无

污泥%无二次污染%对水体中微量或痕量污染物的处

理最有效&活性炭是目前国内外应用较多的吸附

剂$然而$由于活性炭耗量大$成本较高$回收费用

高$对大尺寸的合成染料吸附效果差)

(

$

!

*

$寻求成本

低廉%储量丰富%吸附性能优良的天然吸附材料$如

沸石)

A=X

*

%蒙脱土)

>=*)

*

%膨润土)

**=*"

*等$已受世界各国

的广泛关注&

膨润土是一种天然的吸附材料$其主要矿物成

分是蒙脱石&其基本结构为两层硅氧!

D5=a

"四面体

中间夹一层铝氧!

C%=a

"八面体)

*@

*具有良好吸附性%

阳离子交换能力和较大的内%外表面积$与活性炭相

比$对各类有机污染物有强的吸附能力$且资源丰

富%价格低廉)

*@=*X

*

$吸附后$废弃膨润土中的有机污

染物可以通过土壤中微生物或植物等吸收分解$同

时膨润土的高度分散性$也起到土地填埋防渗和固

定污染物等作用)

*>

*

&因膨润土层间存在
c

f

%

'/

f

%

N

f

%

1/

(f等阳离子$在废水介质强的溶剂化作用$及

其表面硅氧结构强的亲水特性$在工业水处理应用

中$造成溶涨率高$存在分离困难%对亲脂性有机污

染物处理效果差等不足$对其有机插层改性已成为

吸附材料研究的热点)

*B=()

*

$但对废水中染料等有害

物质的吸附特性与机理$特别是吸附热力学与动力

学研究报道较少&

利用十六烷基三甲基铵 !

1E<C

"阳离子对钠

基膨润土插层改性$用
?

射线衍射!

?QM

"%红外光

谱!

dEbQ

"对其结构进行表征$以甲基橙溶液模拟偶

氮染料废水$研究
1E<C

改性膨润土对甲基橙吸附

特性$为膨润土在工业废水处理中的应用提供实验

与理论指导&

8

!

实验材料与方法

898

!

实验试剂与仪器

*&*&*

!

实验试剂

钠基膨润土!

())

目"$河南信阳广运膨润土制

品厂#十六烷基三甲基溴化铵!

1E<CF

$

CQ

"$国药

集团化学试剂有限公司#甲基橙!

CQ

"$北京化工厂#

实验其他所用试剂均为分析纯&

*&*&(

!

实验仪器

L*)A

型电子天平!梅特勒
=

托利多仪器!上海"

有限公司"#

DcC=1

型恒温水浴振荡器!江苏金坛市

中大仪器厂"#

6#=X"A

型紫外(可见分光光度计!重

庆川仪九厂"#

MEL>)=(F

台式离心机!上海安亭科

学仪器厂"#

M8%:/!()

+

9

型
T

c

计!梅特勒
=

托利多

仪器!上海"有限公司"#

1D*)*=*

型电热鼓风干燥箱

!重庆市试验设备厂"#

M

(

<C?=

'

1

型
?=

射线衍射

仪!

1,N

)

射线$管电压
A)&)W#

$管电流
!)&)HC

"&

89:

!

膨润土的改性

取
"&)))

3

钠基膨润土于
(")HL

的三口烧瓶

中$加入
*))HL

去离子水后$充分搅拌$配成
"j

的

悬浮液$按钠基膨润土阳离子交换容量!

1G1

"$加入

过量的十六烷基三甲基溴化铵$水浴
@)]

下机械搅

拌
!&)2

$静置过夜离心$水洗多次检验无
F-

^后$在

>)

"

B)]

间烘干$研磨过
())

目筛$再在
*)"]

左

右活化
(&)2

$所得样品放入干燥箱$即为
1E<C

改

性膨润土)

(*=((

*

&

89;

!

改性膨润土结构表征

*&!&*

!

?QM

分析

将钠基膨润土及
1E<C

改性膨润土$于
?QM

粉末 衍 射 仪 上 进 行 检 测&测 试 条 件'管 电 压

A)&)W#

$管电流
!)&)HC

$入射波
*&"A)@r

$扫描

速度
A&)̀

(

H5.

$起始角
(̀

$终止角
()̀

$步宽
)&)(̀

&

*&!&(

!

bQ

分析

将钠基膨润土和
1E<C

改性膨润土与烘干的

NF-

粉末混匀$在玛瑙研钵中充分研磨$压片$采用

日本岛津公司生产的
bQP-89:5

3

8

傅立叶红外光谱仪

在
A))

"

A)))JH

^*波长范围内进行红外光谱分析&

89<

!

吸附实验

称取
")H

3

1E<C

改性膨润土$置于
*))HL

锥形瓶中$加入
")HL

浓度
*))

"

!)),

3

(

HL

的甲

基橙溶液$密封$在
!)!

%

!(!

%

!A!N

$一定
T

c

条件下

振荡$一定时间后$静置%离心$取上清液通过
X"*

型

分光光度计$在
A@A.H

处测定吸光度$计算上清液

甲基橙浓度&重复上述实验三次$其吸附量按下列

公式进行计算

,&

%

!

'

)

1

'

&

"

X

U

$ !

*

"

其中'

'

)

是甲基橙溶液初始时的浓度!

H

3

(

L

"#

'

&

是

时间
&

时刻上清液的浓度!

H

3

(

L

"#

U

为吸附剂的重

量!

3

"#

X

为甲基橙溶液的体积!

L

"&若吸附达平衡$

'

&

是吸附平衡时$溶液中甲基橙溶液的浓度$用
'

6

表

示$对应的吸附量为
,6

!

H

3

(

3

"&
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!

结果与讨论

:98

!

T\@

与红外光谱分析

图
*

为钠基膨润土和
1E<C

改性土的
?=

射线

衍射图谱$由布拉格方程式可以计算膨润土底面间

距 !

7

))*

值"&钠基膨润土衍射角
(

-

\X&*)̀

$对应

的
7

))*

值为
*&(AA.H

#

1E<C

改性后$衍射角

(

-

\A&A(̀

$

1E<C

膨 润 土 的
7

))*

值 增 大 到

*&BB>.H

$增大
#

7

%

X2"Ar

$说明
1E<C

已经与

膨润土层间离子发生交换$有约两个分子层厚度插

入膨润土的层间)

(!=(A

*

$其疏水的碳氢链朝向溶液相$

包裹在膨润土颗粒表面$因此
1E<C

改性后的膨润

土$一方面为废水中亲脂基团进入膨润土表面与层

间提供了积聚地与通道$另一方面钠基膨润土层间

'/

f

%

N

f

%

1/

(f等阳离子被
1E<C

交换$水溶剂化

作用大大减小$同时改性膨润土表面长的碳氢链也

阻止了水进入膨润土层间$降低了溶涨率&

图
8

!

钠基膨润土与
HPK4

改性膨润土的
T\@

图

图
:

!

钠基膨润土与
HPK4

改性膨润土的
E\

图

!!

图
(

为钠基膨润土和
1E<C

改性土的红外图

谱&该图中$钠基膨润土与
1E<C

改性膨润土在

!A))

"

!@))JH

^*区间$有蒙脱石层间羟基的伸缩

振动峰$在
*@A!JH

^*处$有羟基的弯曲振动峰$这

是 膨 润 土 层 间 吸 附 水 的 表 现& 在
(B*(

和

(>A)JH

^*附近的双峰为
1E<C

的
=1=c

对称和不

对称伸缩振动吸收峰$

*AB>JH

^*附近出现了
'

f

^

1c

!

中
1^c

对称弯曲吸收峰$表明
1E<C

有机链

已进入改性膨润土层间&从图可知
1E<C

改性膨

润土水的
^ac

伸缩振动明显减弱$

^ac

的弯曲

振动基本消失$进一步证实了钠基膨润土经
1E<C

插层改性后$有效阻止了水进入
1E<C

改性膨润土

层间)

(

$

"

*

&与钠基膨润土相比$

1E<C

改性膨润土

在
*)!>JH

^*附近的
D5=a=D5

不对称伸缩振动峰$

**))JH

^*附近的
D5=a

伸缩振动峰$

"()JH

^*附近

的
D5=a=C%

弯曲振动峰均未发生明显变化$对膨润

土晶体结构未产生显著影响)

("

*

&

:9:

!

HPK4

改性膨润土对甲基橙的吸附

(&(&*

!

1E<C

改性膨润土对甲基橙吸附动力学

按
*&A

实验方法$得出在
T

c\X

条件下$

1E<C

改性膨润土对浓度为
*)),

3

(

H%

甲基橙的

吸附量随时间关系如图
!

&

图
;

!

不同温度
2/

随时间的变化

实验数据用
L/

3

8-

3

-8.

一级速率方程%准二级

吸附速率方程)

(

*

$其线性表达方程为

%

3

!

,6

1

,&

"

%

%

3,6

1

H

*

(2!)!

&

$ !

A

"

&

,&

%

*

H

(,6

(

*

&

,6

& !

"

"

式!

A

"%!

"

"中$

,&

%

,6

分别为
&

时刻和平衡以后的吸附

量!

H

3

(

3

"#

H

*

为
L/

3

8-

3

-8.

一级吸附速率方程的吸

附速率常数!

H5.

^*

"#

H

(

为准二级吸附速率方程的

吸附速率常数!

3

+

H

3

^*

+

H5.

^*

"&结果如图
A

$其

动力学参数见表
*

&

((*
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图
<

$

&

%一级动力学
!!!!

图
<

$

5

%二级动力学

表
8

!

1E<C

改性膨润土吸附甲基橙的动力学参数

$

(

N

准一级动力学

H

*

,6

(!

H

3

+

3

^*

"

5

(

*

准二级动力学

H

(

,8

(!

H

3

+

3

^*

"

5

(

(

,8

(!

H

3

+

3

^*

"

!)! )&)A>" !(&X(* )&BXA(

!&A>X[*)

^!

BB&X)) )&BBB" B"&!>"

!(! )&)A"! !!&)"A )&B>@(

!&)!B[*)
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图
A

和表
*

可看出$准二级动力学的相关系数

均为
)&BB))

以上$明显高于准一级动力学相关系

数$且其平衡吸附量与实测值基本吻合$而准一级动

力学的计算值与实测值相差较大$所以吸附体系的

动力学更符合准二级吸附速率方程)

(

$

(@

*

$这与

N28.505

等)

(X

*用
1E<C

改性膨润土吸附
A_L

报道

一致&

(&(&!

!

等温吸附模型与热力学

图
"

是不同温度下不同
'

6

及对应的
,6

值&

图
>

!

不同温度
23

随
4

3

的变化

对图
"

中的数据分别以
L/.

3

H,5-

等温吸附

模型

'

6
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%

*

W

)

'

6

*

*

W

)
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$ !

@
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d-8,.I%5J2

等温吸附模型
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拟合$式!

@

"%!

X

"中'

W

)

为膨润土单层吸附染料

的饱和吸附量!

H

3

(

3

"#

R

为
L/.

3

H,5-

吸附常数#

@

$

B

为
d-8,.I%5J2

型吸附的有关常数$分别以
'

8

(

,8

对

'

8

$

%

3,8

对
%

3

'

8

作图$见图
@

%

X

$各相关数据见表
(

&表

(

说明
1E<C

改性膨润土对甲基橙吸附$均服合

L/.

3

H,5-

与
d-8,.I%5J2

二吸附模型$其吸附常数与

最大吸附量随温度的升高而降低&

图
?

!

W&)

A

#$".

等温吸附模型

表
:

!

1E<CF

改性膨润土吸附甲基橙的吸附模型与拟合参数
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图
F

!

S.+$)*%"12

等温吸附模型

1E<C

改型膨润土对甲基橙吸附的吸附$可通

过表面阳离子与甲基橙分子中的
Da

!

^之间的静电

引力$也可能是
1E<C

改性后$溶液中的甲基橙分

子通过分子间作用力$溶解或吸附在长链的
1E<C

阳离子上)

(>=(B

*

&

其吸附热力学参数
#

Y

) 可由下得出
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是甲基橙的平衡浓度!
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) 随温度变化小!可看成常
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B
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作出
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线性回归曲线$由其斜率求出&

不同温度对应的
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) 则由下式得出
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见表
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表
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改性膨润土吸附甲基橙的热力学参数
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可看出'

1E<C

改性膨润土吸附甲基橙过

程的
#

Y

)

#
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$说明是吸附自发过程$且随着温度的

升高$

#

Y

) 的绝对值减小$推动力变小#

#

L

)

#

)

$该

吸附过程是放热$升高温度$吸附在
1E<C

改性膨

润土表面的甲基橙分子容易脱附进入溶液$吸附量

减小#

#

8

)

#

)

$说明甲基橙吸附在膨润土表面后$有

序性 增 加$混 乱 程 度 减 弱)

(X

*

&

#

L

) 的 值 小 于

A)W+

(

H$%

$说明该吸附主要为物理吸附)
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结
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论
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"用
1E<C

对膨润土进行插层改性$

?QM

显

示层间距增大$说明
1E<C

已插入膨润土层间#

bQ

光谱证实
1E<C

改性膨润土水的
^ac

伸振动缩

明显减弱$

^ac

的弯曲基本消失&

(

"对实验数据运用相关数学模型拟合$得出

1E<C

改 性 土 膨 润 土 对 甲 基 橙 吸 附 均 符 合

L/.

3

H,5-

与
d-8,.I%5J2

二吸附模型$整个吸附过程

更适合准二级动力学#通过计算不同温度下各热力

学参数
#

Y

)

%

#

L

) 和
#
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)

$从理论上证实该吸附为一

自发的放热物理吸附&
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