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摘要:为改善蒙脱土对Pb(II)的吸附性能,以碳酸钙作为致孔剂,以钠基蒙脱土(MMT,montmor-
illonite)作为实验原料,制备多孔蒙脱土材料(PM,porousmontmorillonite)。通过(SEM,scanning
electronmicroscopy),(FTIR,fouriertransforminfraredspectrum),(XRD,X-raydiffraction)进行表征分析,
研究了PM对Pb(II)的吸附性能。实验结果表明:PM具有发达的孔状结构;在25℃时,PM对Pb(II)的
吸附量,随pH值的增加先增加后减小,在pH为5.5时达到最大;PM对Pb(II)的吸附动力学过程符合准

二级动力学模型;吸附等温线符合Langmuir模型,在25℃,pH为5.5时,饱和吸附量达到143.5mg·g。
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  中图分类号:X592 文献标志码:A 文章编号:1000-582X(2019)07-079-09

Preparationofporousmontmorilloniteandadsorption
propertiesstudyofPb(II)onIt

ZHOUZhifang1,2,ZHANGYouxian1,ZHAOBaiping3,HUANGTao1,
SUNHanxue2,JINGLingyun2

(1.CollegeofEarthandEnvironmentalSciences,LanzhouUniversity,Lanzhou730000,P.R.China;

2.CollegeofPetrochemicalTechnology,LanzhouUniversityofTechnology,Lanzhou730050,P.R.China;

3.LanzhouLongkenConstructionEngineeringSurveyandDesignCo.,Ltd.,Lanzhou730000,P.R.China)

Abstract:ToimproveadsorptionpropertiesofPb(II)onmontmorillonite,porousmontmorillonite(PM)is
preparedusingCaCO3porogenandNa-montmorillonitematerial.ThepropertiesofPMarecharacterizedby
scanningelectronmicroscopy(SEM),Fouriertransforminfraredspectrum (FTIR)andX-raydiffraction
(XRD),andtheadsorptionpropertiesofPb(II)onPMarediscussed.Theexperimentalresultsshowthat
PMhasabundantpores.WiththeincreaseofPHvalue,adsorptioncapacitybyPMofPb(II)increasesfirst
andthendecreasesat25℃,andtheadsorptioncapacityisthehighestwheninitialpHis5.5.Theadsorption
processaccordswiththepseudo-secondorderkineticsmodelandtheadsorptionisothermaccordswith
Langmuirequation.Thesaturatedadsorptioncapacityis143.5mg/gat25℃,whenpHis5.5.
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重金属污染已成为当今世界倍受关注的一类公害[1-3]。重金属铅可以在人体蓄积,进入人体血液,破坏

儿童的神经系统[4]。常用的去除废水中Pb(II)的方法有离子还原、共沉淀、膜过滤、离子交换和吸附等[5]。
其中,吸附法由于成本低、操作简单、容易再生等优点,在含pb(II)废水处理中应用最广[6-7]。目前,处理废水

中Pb(II)吸附剂种类主要有活性炭、粘土、泥煤、壳聚糖、生物质等,而新型廉价吸附剂材料的开发与应用是

目前国内外研究的热点[8-10]。很多学者研究了关于原生粘土矿物或改性粘土对重金属的去除性能[11-16]。其

中蒙脱土(MMT,montmorillonite)是应用最广泛的粘土矿物,是由硅氧四面体和铝氧八面体所组成的层状

结构的硅酸盐,高的阳离子交换容量、大的比表面积和微观分层结构表明,钠基蒙脱土具有良好的吸附能

力[17]。郭堃梅等[18]研究了天然蒙脱土吸附重金属Pb(II)的主要影响因素及吸附机理,当初始浓度小于

20mg/L时,去除率达到99%,吸附受吸附剂用量、振荡时间、以及溶液pH值的影响。SidiZhu等[19]研究了

通过在钠基蒙脱土层中加入赖氨酸,制备了新型吸附剂L-Mt,分子动态模拟揭示了赖氨酸和钠基蒙脱土之

间的微观结构和相互作用,L-Mt对Pb(II)的饱和吸附能力高于钠基蒙脱土。KatayoonKalantari等[20]研究

了合成的Fe3O4/MMT材料,对Cu(II)、Ni(II)和Pb(II)的吸附能力都很大,饱和吸附量分别达到70.92、

65.78和263.15mg/g。Ana-MariaGeorgescu等[21]用Cr(III)改性蒙脱土,制备了Cr(III)柱撑蒙脱土多孔

纳米材料,基体间距和比表面积随材料制备参数的变化而变化,合成的纳米材料对水溶液中Pb(II)具有良好

的吸附性能。Liang等[22]以碳酸钙为制孔剂,制备凹凸棒基多孔材料,该材料表面润湿性可以在疏水和亲水

之间可逆调控,因此既可以分离水体中的油/有机物,又可以吸附重金属离子,且吸附容量高。若采用碳酸钙

对蒙脱土进行致孔改性,势必能够充分发挥蒙脱土的优良吸附性能,但是此方面的研究尚不多见。研究用碳

酸钙改性钠基蒙脱土,制备多孔蒙脱土材料(PM),分析PM对Pb(II)的吸附动力学模型和等温线模型,以及

溶液pH值对PM吸附Pb(II)的影响,探讨其吸附机理,以期为废水中Pb(II)的去除提供实验依据和理论

指导。

1 材料与方法

1.1 材料与仪器

主要材料:钠基蒙脱土(MMT)(型号:PGN,CEC:120meq/100g)为工业级,硝酸铅(Pb(NO3)2)、碳酸

钙(CaCO3)、盐酸(HCl)等化学品均为分析纯,实验用水为去离子水。1000mg/L的Pb(II)储备液使用pb
(NO3)2 配制。

主要仪器:INESA型超声波机(上海仪电分析仪器有限公司);CJJ-931型磁力搅拌器(江苏金坛市环宇

科学仪器厂);GZX9140MBE型鼓风干燥箱(上海博迅实业有限公司医疗设备厂);AA800型原子吸收光谱仪

(美国PerkinElmer);TGL-16C型离心机(上海安亭科学仪器厂);SHA-BA型恒温水浴振荡器(金坛荣华);

LA-pH10pH计(哈希公司)。

1.2 多孔蒙脱土材料(PM)的制备

1.2.1 PM的制备

称取20g蒙脱土,加入200mL去离子水,常温下搅拌36h,再加入10g碳酸钙,继续搅拌72h,超声

4h。放入鼓风干燥箱中,90℃干燥,把完全干燥好的材料放入管式炉中,600℃加热,加热率为5℃/min,
连续通氮气1h。再将所得材料浸泡在1mol/L的盐酸中24h,去除CaCO3,用去离子水清洗,直到没有

Cl-被检测到为止。在90℃下干燥,研磨过100目筛,得到PM材料。

1.2.2 表征方法

用日本JEOL公司生产的JSM-6480A 型扫描电子显微镜(SEM)对样品的形貌进行分析,用美国

NicoletIR-NexuS670型傅立叶变换红外光谱仪(FTIR)在4000~400cm-1范围内扫描,用日本RigakuD/

max-TTR-III系列X射线衍射仪(XRD)对晶体结构进行分析。

1.3 吸附实验

1.3.1 吸附动力学的测定

分别称取质量为100mg的PM于14个锥形瓶中,加入200mg/L的Pb(II)溶液100mL,用0.1mol/L
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的HNO3 或NaOH调节pH为5.5,置于摇床上,25℃,180r/min分别震荡10、20、40、60、90min,2、2.5、3、

3.5、4、6、8、12、24h后取出,过滤离心,测定上清液中Pb(II)质量浓度,并根据公式(1),计算吸附容量qe,

mg/g

qe=
(c0-ce)×v

m
, (1)

式中:c0为Pb(II)初始浓度,mg/L;ce 为吸附后溶液中Pb(Ⅱ)浓度,mg/L;m 为吸附剂质量,g;v 为Pb(II)
溶液体积,L。

1.3.2 吸附等温线的测定

称取质量为100mg的PM,分别加入浓度为30~400mg/L的Pb(II)溶液100mL,调节pH至5.5,置
于摇床上,25℃,180r/min震荡24h后取出,过滤离心,测定上清液中Pb(II)质量浓度,计算吸附容量qe,

mg/g。

1.3.3 pH值对Pb(Ⅱ)吸附的影响

分别称取质量为100mg的PM于10只锥形瓶中,加入200mg/L的Pb(II)溶液100.00mL,分别调节

pH为2、2.5、3、3.5、4、4.5、5、5.5、6、7,置于摇床上,25℃,180r/min震荡24h后取出,过滤离心,测定上清液

中Pb(II)质量浓度,计算吸附容量qe,mg/g。

2 结果与讨论

2.1 PM 的形貌结构特征

材料的微观形貌如图1所示,蒙脱土呈层状结构,PM具有发达的孔隙结构。由此可以推断,蒙脱土分散

液中加入碳酸钙,干燥,后经管式炉加热,再经盐酸浸泡并且清洗之后,和蒙脱土相比,PM 结构发生了改变,
发达的孔道使PM具有更大的比表面积。

图1 MMT和PM扫描电镜图

Fig.1 SEMimagesofMMTandPM

材料的红外谱图如图2所示,从 MMT的红外谱图中可知,在3634cm-1的吸收峰为蒙脱土本身含有的

结合水的伸缩振动峰,3428cm-1的吸收峰为蒙脱土Si-OH 及 Al-0H 的分子内氢键羟基缔合峰所致,

1641cm-1的吸收峰为-OH键的弯曲振动峰,1424cm-1和1038cm-1为蒙脱土Si-O伸缩振动峰,400~
600cm-1的吸收峰为Si-O和Al-0的弯曲振动峰。从PM 的红外图谱中可知,PM 出现了蒙脱土的特征吸

收峰。
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图2 MMT和PM 的FTIR图

Fig.2 FTIRspectraofMMTandPM

  MMT和PM 的XRD如图3所示,MMT在2θ为5°~70°出现了6个特征衍射峰,PM具备 MMT的所

有衍射峰,表明加入碳酸钙致孔剂,经管式炉加热,盐酸浸泡,和 MMT相比PM晶体结构未发生改变。

图3 MMT和PM 的XRD图

Fig.3 XRDpatternsofMMTandPM

2.2 吸附动力学研究

图4显示了PM在初始Pb(II)浓度为200mg/L的溶液中不同接触时间的吸附。很容易看出,从0~
120min,吸附能力随接触时间的增加而迅速增加,180min后吸附量稳定,达到了平衡。吸附180min后,

PM对Pb(II)的吸附量达到146.1mg/g。延长接触时间不能显著提高Pb(II)的吸附量。
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图4 Pb(II)吸附量与吸附时间的关系

Fig.4 Therelationshipbetweenadsorptioncapacity
andadsorptiontimeonPb(II)

  为了研究吸附机理,应用准一级动力学方程(式(2))和准二级动力学方程(式(3))对实验数据进行

模拟

ln(qe-qt)=lnqe-k1t, (2)

t
qt=

1
k2qe2

+
1
qe
t, (3)

式中:k1 为准一级动力学模型吸附速率,min-1;qt和qe 分别为t时刻的吸附容量和吸附平衡时的吸附容量,

mg/g;k2 为准二级动力学模型吸附速率,g/(mg·min);t为吸附时间,min。
从图5和表1可以得出,准二级动力学模型相关系数R2 优于准一级动力学模型,且计算吸附量与实

验数据更接近,说 明 PM 吸 附 溶 液 中 Pb(II)的 过 程 中,发 生 了 电 子 转 移 或 共 享,主 要 受 化 学 吸 附 的

控制[23]。

图5 PM对Pb(II)的吸附动力学模型

Fig.5 AdsorptionkineticsimulationonPb(II)byPM
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表1 Pb(Ⅱ)的吸附动力学拟合参数

Table1 modelparametersforadsorptionkineticsonPb(II)

pH

准一级动力学 准二级动力学

qm/
(mg·g-1)

k1/

min-1
R2 qm/

(mg·g-1)
k2/

(g·mg-1·min-1)
R2

5.5 114.3 0.0327 0.993 158.7 0.0005 0.999

2.3 吸附等温线研究

吸附量与平衡质量浓度之间的关系见图6,刚开始,随着铅离子浓度的增大,铅离子的吸附容量也增加,
当初始浓度达到200mg/L时,吸附量达到143.5mg/g,PM对Pb(II)的吸附量达到 MMT对Pb(II)吸附量

的1.6倍。随着初始浓度的继续增大,吸附量基本保持不变。

图6 Pb(II)吸附量与平衡质量浓度之间的关系

Fig.6 Relationshipbetweenadsorptioncapacityand

equilibriumconcentrationonPb(II)

为了进一步研究PM对Pb(II)的吸附机理,采用Langmuir模型(式(4))和Freundlich模型(式(5))对实

验数据进行拟合。Langmuir等温线假设以表面均匀的单分子层吸附,吸附分子之间没有相互作用[20-21],

Freundlich等温线假设在非均相表面的多层吸附,吸附活化能分布不均匀[21]。

Langmuir模型

ce
qe=

ce
qm

+
1

kLqm
, (4)

  Freundlich模型

Inqe=InkF+
1
nInce

, (5)

式中:qe 为吸附平衡吸附量,mg/g;qm 为最大吸附量,mg/g;ce 为平衡吸附浓度,mg/L;kL 为Langmuir模

型吸附常数;kF 和1/n 为Freundlich模型吸附常数。
拟合结果见图7和表2。图7和表2表明,Langmuir模型的R2 均高于Freundlich模型,说明在吸附的

过程中,MMT和PM对Pb(II)的吸附均以单分子层吸附为主[19]。此外,由Langmuir模型求出的 MMT和

PM的最大吸附量分别为90.09mg/g和147.06mg/g,与实验结果相差较小。
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图7 MMT和PM对Pb(II)的吸附等温线

Fig.7 AdsorptionisothermsonPb(II)byMMTandPM

表2 Pb(II)吸附等温线模型参数

Table2 modelparametersforadsorptionisothermsofPb(II)

材料
Langmuir模型 Freundlich模型

qm/(mg·g-1) kL/(L·mg-1) R2 1/n kF/(L·g-1) R2

PM 147.1 0.21 0.999 3.05 37.89 0.993

MMT 90.1 0.21 0.999 4.15 30.23 0.991

2.4 pH值对吸附效果的影响

溶液的pH值是影响吸附剂吸附的重要因素[20]。在Pb(II)吸附行为中,pH是一个重要的参数,因为质

子浓度的变化可以强烈地改变吸附剂的化学形态以及吸附剂的表面电荷。图8为不同初始pH下,PM 对

Pb(II)吸附能力的影响。在本研究条件下,当pH大于7时,Pb(II)以与OH-反应形成沉淀,因此,溶液pH
值的影响在2~7范围内进行。pH从2.0增大到7.0,PM对Pb(II)吸附量由59.4mg/g增加到140.5mg/g。
在pH为5.5时,吸附量达到最大。吸附能力随pH值的变化可以从吸附剂的表面电荷和结合位点的质子竞

争来合理解释。在低pH值下,可能由于铅离子与质子之间的竞争而抑制了PM对Pb(II)的吸附[20]。此外,

PM的-OH基团在低pH值下吸附更多的正电荷,吸附剂与Pb(II)之间的静电斥力抑制吸附过程。随着溶

液pH的增加,质子间的竞争和静电斥力减弱,金属离子的吸附增加[20-21]。

图8 溶液pH值对PM吸附Pb(II)的影响

Fig.8 EffectofsolutionpHvalueonPb(II)adsorptionbyPM
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3 结 论

1)由钠基蒙脱土和碳酸钙制备了PM,通过SEM 分析表明,碳酸钙对钠基蒙脱土形成了“致孔”

作用。

2)吸附动力学研究表明,准二级动力学方程能较好地描述PM 对Pb(II)的吸附行为,其吸附过程主要

为近单分子层的化学吸附。Langmuir模型能更好地描述其吸附行为,25℃时PM 对Pb(II)最大吸附量为

143.5mg/g,MMT对Pb(II)的最大吸附量为88.8mg/g,吸附量提高了1.6倍。

3)溶液pH对PM吸附Pb(II)的影响较大。在低pH值下,吸附收到抑制,pH为5.5时PM对Pb(II)的

吸附量达到最大。
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