
第lo卷 第3期    高 校 地 质 学 报    v01．10 No．3

  11些堡!旦 鱼!!!堡望!』些!型堡￡堕塑堑垡些丝塑    墅!：型

水悬浮体系中凹凸棒石与 Gu2+作用机理

    陈天虎1，史晓莉1，彭书传1，黄川徽1，Xu Hui-缸孝
    (1．合肥工业大学 资源与环境工程学腕，合肥230∞9；

2．TEM 出 ，De呻m e【lI of鼬 and n嗍 sci∞ces，岫 Univeazity of New Mexico，NM 87131，USA)

摘 要：研究矿物吸附重金属性能和机理．对正确认识矿物吸附性质、环境矿物材料应用研究以及

重金属环境化学行为具有重要理论和实际意义。凹凸棒石是重要粘土矿物之一，也是重要的环境

矿物材料，其吸附净化功能潜在应用受到广泛关注。在制备凹凸棒石纯样基础上，进行了凹凸棒

石吸附c一+单因素实验，吸附前后溶液讲 值变化观测和吸附cu2+后凹凸棒石表面结构高分辨透

射电镜调查。结果表明，从表面来看，凹凸棒石对 cu2+的吸附性能主要受振荡速度、吸附时间、初

始溶液 pH 值、吸附剂用量等因素影响，但实际上，凹凸棒石对 cu2+ 的吸附作用主要是凹凸棒石诱

导的cf +水解沉淀作用以及凹凸棒石(带负电荷)与氢氧化铜(带正电荷)正负电荷胶体颗粒的互

相作用，这有别于严格意义的矿物界面吸附作用。产生这种作用的机制在于凹凸棒石属于天然纳

米矿物材料，具有较高的表面化学活性，凹凸棒石一水悬浮体系中凹凸棒石表面水解呈现出碱性，

结果导致吸附平衡水溶液 pH 值较初始水溶液有较大程度的升高，达到 cu2+水解基本完全的 pH

条件。
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    重金属离子污染主要来源于电镀、冶炼、五金化工、矿山开采、石油化工和化学工业等部门

排放的废水。工业废水重金属离子污染对人类生存环境的威胁已引起各国科学家的广泛关

注，因此，对低浓度含重金属废水处理技术和廉价吸附剂研究以及重金属在环境中迁移规律研

究一直是环境工程、环境化学、界面化学、矿物岩石材料等领域研究的热点问题。

    凹凸棒石属于链层状结构的镁铝硅酸盐粘土矿物。很多学者基于凹凸棒石具有发育的内

孔道和较大的比表面积，因而具有良好的吸附性能，十分重视凹凸棒石粘土作为环境矿物材料

吸附剂的应用研究(陈天虎等，1995；Qiu et al，1995；Gateia et al，1999)。但是，凹凸棒石粘土

中一般含有一些杂质矿物，如蒙脱石、伊利石、碳酸盐、少量微细粒石英和长石，这些杂质严重

干扰对吸附实验结果的认识和理解，影响对凹凸棒石与重金属离子作用机理的认识(陈天虎，

2000)，由于样品提纯和分离困难，目前尚缺少苏皖地区凹凸棒石粘土矿床中纯凹凸棒石矿物

的表面性质和吸附性能的系统实验研究资料。

    尽管很多学者研究了各种矿物材料对重金属离子的吸附作用，并试图探讨矿物吸附作用

的机理(何宏平等，2000；Venem a et al，1998)。但由于实验条件和人们认识的局限，很少人注意

到矿物一水互相作用引起的含重金属溶液 pH 值明显变化、矿物组份的溶解以及由此诱导的
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重金属水解沉淀和共沉淀问题。吸附实验中通用的方法是测试平衡溶液的浓度来研究吸附作

用的效果，很少有人进行吸附平衡后吸附剂微观结构和形貌的观察研究(丁振华等，2000)。因

而有可能把很多情况下矿物诱导的重金属水解沉淀作用都归因于矿物的表面吸附作用，这可

能导致一些吸附实验结果解释和吸附机理的认识错误。研究揭示(Anada et al，2002；Delacail．

1erie et al，1995；Scheidegger et al，1997，1998)，很多情况下氧化铝、铝氢氧化物、蒙脱石等对二

价重金属的“吸附”是属于其中铝离子的溶解和诱导的金属离子一铝层状双氢氧化物共沉淀，

而不是先前认为的表面络合吸附作用。高分辨透射电镜是研究矿物界面化学过程和机理的重

要手段(Peter and Buseck，1992)，因此在矿物材料吸附重金属离子的实验研究中，利用透射电镜

从纳米尺度上分析研究吸附作用中固体产物的形貌、结构特征，对于认识矿物对重金属离子的

吸附作用机理，正确理解凹凸棒石等矿物学特性和凹凸棒石粘土的应用，认识环境地球化学过

程，具有重要的理论和实际意义。

1 实验部分

1．1 实验材料

    凹凸棒石粘土矿物组成复杂多变。为了获得纯凹凸棒石样品，在对200 多个凹凸棒石粘

土样品x 射线衍射(Xa D )分析以及透射电镜(TEM )观察基础上，选择只含凹凸棒石单一粘土

矿物，不含伊 一蒙矿物的矿石样品。提纯样品经 XRD 分析和 TEM 检验，凹凸棒石的含量达到

98％以上o ，提纯凹凸棒石样品经干燥、粉碎，过 180 目筛备用。Cu2+溶液采用分析纯 CuS04·

5n20 配制，Cu2+浓度均为50 mg／L。实验用水均为二次蒸馏水。

1．2 实验方法

    在碘量瓶中加入 20 m l CuS04溶液，0．100 g纯凹凸棒石，盖紧后将其置于恒温振荡器中，

在 300．5 ℃温度下恒温振荡，后经离心分离，取上清液，测定其 Cu2+的残留量，计算可得溶液

Cu2+的去除率。为了检查凹凸棒石一水互相作用对溶液pH 值的影响，分别用 pH 计测试吸附

反应前后溶液的pH 值。测试吸附液中的A13+浓度，调查在凹凸棒石吸附Cu2+离子的过程中

凹凸棒石结构八面体阳离子的溶解过程。吸附平衡后的凹凸棒石进行透射电镜观察，检验吸

附剂微观形貌变化，帮助认识吸附作用机理。

1．3 实验仪器及测定方法

    吸附平衡后悬浮液用 16 000 r／min 高速离心机分离，上清液中Cu2+浓度分析按改进的

cu2+ 一CAS —C134A B 分光光度法分析(刘金春，2001)。AP +浓度分析采用十六烷基溴化铵 一

铬天青 S分光光度法(陈伟光等，2000)，M g +浓度分析采用原子吸收法。实验使用 722 型分光

光度计，SHY -2 恒温振荡器，PHS-3B 精密 口H 计。TEM 研究使用 JEOL2010 型透高分辨射电子

显微镜，分析在新墨西哥大学地球科学系完成，用尼龙网水悬浮法制样。

2 实验结果与讨论

2．1  振荡速度对 cu(Ⅱ)去除率的影响

    表 1和图1反映了凹凸棒石吸附过程中振荡速度对Cu2+去除率的影响。可以看出，即使

① 陈天虎．彭书传，黄川徽，等 从苏皖凹凸棒石粘土制备纯凹凸棒石．硅酸盐学报，21D 4待刊
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  衰 1 振震荡速度对凹凸棒石与C驴+作用的影响

  T ablel Effect of 09d lIaHng rate off intoraction b毗w ∞n

    0al惭 kito  an d C 俨 +

实验序号    1  2  3 4  5  6

凹凸棒石量／g 0 l咖 0．1000 0．1000 0．1004 0．1003 0．1000

振荡速度／(r·rain“ ) 0  50  IC0  150  180 200

柳始 D|I僵    5．2 5．2 5 2 5 2 5．2 5．2

悬浮液 DH 值    6．41 6．44 6 41 6 52 6 56 6 56

平衡浓度／(ra g·L“ )  6．7 6 2 5 7 3 2 3 6 3 9

去脒率／％ 87 88 89  94  93  92

吸附量／(Im q／1009)  27 3 27 6 27 9 29．4 29 1 29 0

  溶液体积20 d ，c一+初始浓度50 mB／L．吸附时间30 rain

振荡速度很低，凹凸棒石对 Cu2+去除率也很

高，这可能与凹凸棒石属于纳米颗粒，在水中

分散性较强，反应活性高有关。实验结果表

明随着振荡速度的增加，cu2+去除率稍有增

加。比较含 cu2+溶液初始 pH 值和平衡后的

pH 值可以看出，溶液的pH 值都有大幅度升

高。对应于各个不同的振荡速率，尽管平衡

后的pH 值比较接近，但随着振荡速度增加。

pH 略微升高的趋势与 Cu2+去除率略微增高

的趋势是完全一致的。尽管实验设计初始溶

液的pH 值低于 Cu2+发生水解的 pH 值，但由于凹
凸棒石 一水界面互相作用 ，导致平衡溶液的 pn 值

大幅度升高，且高于 cu2+发生水解的初始 pH 值，

接近于水解完全的pH 值。凹凸棒石一水互相作用

引起的pH 变化可能诱导了 cu2+的水解沉淀。不

同振荡速度下 Cu2+去除率和 pH 的差别可能间接

反映了凹凸棒石一水互相作用程度的差别，与凹凸

棒石晶束在较高的震荡速度下更好地分散有关。

TEM 分析表明凹凸棒石粘土中存在大量束状集合

体，强烈震荡有利于晶束的分散。晶束分散后，离

子与凹凸棒石表面的接触更加充分，促进 Cu2+与

凹凸棒石反应，去除率逐渐增大。但过高的振荡速

度可能导致水解沉淀产物从晶体表面脱离，造成细

小颗粒离心分离不完全，反而使去除率稍微降低。

2 ．2 吸附时间对 C一+去除率的影响

  1∞
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  图 1 振荡速度对去除率的影响

魄．1 Effect 0fⅫ蹦 Ilg rata on r∞aoval
    coefficient of Cu+2

    凹凸棒石对 Cu2+吸附作用随时问变化(表 2，图2)。结果表明，纯凹凸棒石吸附水中Cu2+

的去除率随时间的延长而逐渐增大。从表面来看似乎随着吸附作用的延长，吸附作用趋于平

衡，Cu2+去除率越来越高，符合吸附作用动力学的一般规律。但考察溶液吸附水溶液的 pH 值

变化规律可以发现，随着凹凸棒石与含 Cu2+水溶液作用时间延长，pH 值明显增大。对于相同

的初始溶液，作用时间 10 —120 m in，悬浮液的 pH 值 6．21—7．46，处于 Cue+发生水解的 pH 范

围。pH 值随时间的变化表明，凹凸棒石固一液界面化学作用促使溶液的pH 值逐渐增高。凹

凸棒石一水互相作用这一效应可以诱导的Cu2+水解沉淀。

2 ．3 凹凸棒石投加量对 C u2+去除率的影响

    表 3 和图 3 表明，随着纯凹凸棒石用量的增加，水中 cu2+的去除率也随之增大。当投加

土量为0．10 g时，去除率已达 100％。其中，投加土量在 0 ～0．06 g 范围内，去除率呈线性增

长，即单位重量纯凹凸棒石对 Ca2+的吸附量保持恒定；而在投加土量为0．06—0．10 g时，单位

重量纯凹凸棒石对 cu2+的吸附量才有所下降。考察悬浮液的 pH 值可以看出，随着凹凸棒石

加人量的不同，悬浮液的pH 值在很大的范围内变化。对于相同的初始溶液，凹凸棒石加入量
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表2 吸附时间对C泸+平衡浓度和pH 值的影响

Table 2 Effect of adso啊k3n tim e on pH and

    equilibrium m ncentmtion of C淖+

实验序号    1  2  3 4  5  6

凹凸棒石量／g 0．1004 0 0999 0 l蚴 0 l啷 0 1删 0．10吧

吸附时间／n血    10  30 45  6。  90  120

韧始 pH 值    5 2 5．2 5．2 5．2 5．2 5．2

悬浮液pH 值    6．2l 6．42 6 71 6 93 7 33 7 46

平衡浓度／(哪·L。1) 7．1  3．4 0 8 0．5 0．2 0．1

去除率／％ 86  93  孵  99  100 IUO

吸附量／(m ∥1009) 26．9 29 3 30 9 31．1 31 2 31 3

  溶液体积∞口d．“ 2+初始浓度50Ⅱ∥L，振荡速度
lfo r／m in

水
、

糌
畿
柏

吸附时问／min

  图 2 吸附时间对去除率的影响

Fig．2 Effect d  adsw ptjon 岫 on m m oval

    ooem clent 0f C一+

  表3 凹凸棒石用■对C沪+去除率的影响

Table 3 Effect aflhe ∞10哪I of p￡II卿 惝 On

    rem oval oofficient of cof聊3r ion

实验序号    1  2  3 4  5  6

凹凸棒石量 z    0 Ol蟠 0．∞孵0．O蛳 0．0回l 0．啷 0．10∞

初始 口H 值    5 2 5 2 5 2 5 2 5 2 5．2

悬浮液 pH 值    5．54 5．75 5．舾 6．0"1 6 32 6．93

平衡浓度(蝉·L。1) 38．6 27．3 21．0 12．6 5．6  0．0

去除率％    23  45  58  75  ∞  100

吸附量(meq／lOOg) 36．1 36．0 36．6 39．2 35 0 31 4

  溶液体积20 lld，cu2+初始浓度50 嘿，L，振荡速度

150 r／rain。作用时间gO rain

冰
、

碍
篷
粕1霉00一-

    凹凸棒石量／g

图3 凹凸棒石吸附剂用量对去除率的影响

  n g．3 Effed  0f the 卸l眦r吐d  P丑】y目叫埘怔

  ∞removal eoem cient 0f。胖 ion

从 1—5 g／m，悬浮液的pH 值从5．54 ～6．93，只有当凹凸棒石加人量 < 1 g／L 时，悬浮液的pH 值

才小于 Cu2+发生水解的口H。而前人实验研究中凹凸棒石的加入量一般 > 1 g／n。因而，可能

多数情况下凹凸棒石吸附属于诱导的金属离子水解沉淀。

2．4 溶液pH 对 Cu(Ⅱ)去除率的影响

    表 4 和图4 表明，对于基本相同的凹凸棒石加入量(O．5％)，当初始 pH 值很低时(< 1．4)，

吸附平衡后溶液的 pH 值变化不大，凹凸棒石对 Cu2+的吸附量为零。这表明，即使凹凸棒石表

现出弱碱性，但当初始溶液 pH 值很低时，难以有效中和溶液酸度。当溶液初始 pH 值 > 3．5

时，平衡后溶液pH 值大幅度升高，Ca2+去除率也急剧升高，达到 100％。从表面来看似乎是初

始溶液的pH 越高，越有利于重金属的吸附，但同时考察吸附平衡液的pH 值可以发现，由于凹

凸棒石呈现碱性，平衡液的pH 值已经处于 Cu2+水解的 pH 范围，显然，Cu2+去除率不完全取决

于吸附作用，存在凹凸棒石诱导的Cu2+水解沉淀。也就是说，过去所得到的pH 值对重金属离

子吸附作用影响规律性认识可能属于表面的假象。
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    表4 pH 值对去除率的影响

Talalo 4 Eifoct of DH on 旧m响 l∞emciem  of C护+

实验序号    1  2  3 4  5  6

凹凸捧石量晚  0 09跖0．1003 0．1007 0．0996 0 1003 0 1004

初始 pH 值    1．1 1．4 3 5 5 1 6 1 6 7

悬浮液证I值  1 21 1．9 5．鹋 6．78 8 22 8．89

平衡浓度／(噶·L以) 50  50  6．4 0．2  0 0 O．0

击除率／％ 0 0 87  100 100 100

吸附量／(mm／1009) 0 0 0 0 27．2 31 5 31．4 31．3

计算水解平衡／(mg·L一)    62．5 0 4 0 01 0

  溶掖体积20 ml，“ 2+初始浓度50 I婶7L，振荡速度

150 r／min，作用时间90 nfin

3 凹凸棒石与 Cu2+作用机理

    图4 pH 值对去除率的影响

Fk ．4 Effect 0f pH Oil m aval eoemeient of Cu+2

    从理论上推测，凹凸棒石与 Cu2+离子的作用有如下几种可能的机制：(1)阳离子交换；(2)

表面络合；(3)Cu2+与凹凸棒石八面体阳离子的置换；(4)凹凸棒石诱导的cu2+水解沉淀。

    凹凸棒石的等电点pH 值为4 —4．5(Neaum en and Singer，2000)，当平衡溶液 pH 值小于等电

点时，凹凸棒石表面带正电荷，在此情况下凹凸棒石难以吸附阳离子，Cu2+不能以吸附形式去

除。在 pH 值为 7 时测得凹凸棒石的阳离子交换容量为 11 m eq／100 g，并且凹凸棒石的电荷主

要是可变电荷，在偏酸性条件下凹凸棒石表面正电荷密度更低，阳离子交换容量必定远小于

pH 为 7 时的离子交换容量。表 1～4 中计算得到各种实验条件下的吸附量都远大于离子交换

容量，说明凹凸棒石去除cu2+的机理主要不是离子交换。如果属于Ca2+与凹凸棒石八面体阳

离子的置换机制，则在上清液中应检测到对应的M g和 m 释放现象，然而分析测试表明溶液中

溶解的 M g和 m 浓度低于仪器监测限(< 0．01 m g／L)，并没有观察到因与 Cu2+置换而导致 M[g

和Al释放这一现象。矿物对重金属的吸附现象，过去比较多的应用表面络合模型来解释吸附

作用机理(Stern，1992)，然而重金属在矿物表面的水解沉淀现象早已被人们发现(Com ans an d

M iddelburg，1987；Zaehara et al，1991)

    从上面对实验结果的讨论可以发现，表面来看凹凸棒石对 Cu2+的吸附作用主要受振荡速

度、吸附时间、溶液 pH 值、吸附剂用量等因素影响，并且等温吸附实验结果也符合 Ian舯uir和

BET 方程，似乎都能很好的解释为凹凸棒石对 Cu2+的表面吸附作用，但上述实验中cu2+去除

率急剧增高都与平衡后溶液 pH 值达到了 Cu2+水解 pH 值相关(图 4)的结果表明凹凸棒石与

重金属离子的作用可能主要是凹凸棒石固 一液界面作用诱导重金属沉淀。为了证明这一推

测，笔者对吸附平衡后的凹凸棒石样品进行透射电镜观察，结果见图5。当凹凸棒石 一Cu2+悬

浮液体系平衡pH 值为5 时，凹凸棒石晶体表面都出现了cu2+水解沉淀。即使在平衡pH 为5，

并未达到 Cu2+水解沉淀的 pH 值，凹凸棒石表面仍然观察到 Cu2+的水解沉淀。这说明凹凸棒

石表面的 pH 值与溶液 pH 值有一定的差别，相对于溶液，凹凸棒石表面具有更高的碱性。出

现这种现象在于凹凸棒石属于天然纳米矿物材料，具有表面化学活性，凹凸棒石一水悬浮体系

中凹凸棒石表面水解呈现出碱性，纯凹凸棒石一水平衡溶液的pH 接近9。当使用的重金属溶
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    (a)形貌图像(删 i嘲萨)；(b)能谱图(EDs)；
    Of+韧始维度50 m∥L，平衡液pH值5 (initial 00110Bnlll|tioll 0fc一+50 mr,／L，EI越i岫PH =5)

图5 与cu2+溶液作用后凹凸棒石TEM 图像(显示光滑的凹凸棒石表面局部包覆氢氧化铜胶体沉淀)

Fig．5 TEM iⅫ口。f peIygorskite after h ％lcti∞with C一+(b wi E cu(删)2 partldee∞mi％oll the palygorskite)

液初始pH 值> 3．5，固液比> 1：500 时，凹凸棒石与重金属离子水溶液互相作用的结果，导致

吸附平衡水溶液 pH 值较初始水溶液pH 值有较大程度的升高，达到 cu2+水解基本完全的pH

条件。凹凸棒石一重金属水溶液体系中，由于凹凸棒石表面的 pH 值比溶液的 pH 值高，所以

水解沉淀作用优先在凹凸棒石表面发生。另外由于水解形成的重金属离子氢氧化物胶体颗粒

带正电荷，凹凸棒石表面带负电荷，正负胶体颗粒的互相作用也促进氢氧化铜胶体颗粒在凹凸

棒石表面的粘附，更有利于水解重金属胶体颗粒从水悬浮液中有效分离，这也可以很好地解释

添加凹凸棒石处理含重金属废水的效果比单纯调节 pH 值水解沉淀处理效果好的原因。因

此，凹凸棒石表面碱性诱导的重金属水解沉淀以及胶体颗粒的互相作用是水悬浮体系中凹凸

棒石有效去除重金属的主要机制。

4 结 论

    (1)从表面来看凹凸棒石对水中c．2+的吸附作用主要受振荡速度、吸附时间、溶液pH 值、

吸附剂用量等因素影响；而从本质来看“ 2+的去除，与液相体系中凹凸棒石固一液界面作用

诱导的 pH 值变化紧密相关。

    (2)凹凸棒石表面水化诱导的cu2+水解作用及与水解胶体颗粒静电互相作用是凹凸棒石

吸附去除cu2+主要机制。

    (3)在含重金属离子的矿物一水悬浮体系中矿物与水的作用会使体系的pH 值发生很大

的改变，pH 改变程度受到矿物一水比例、重金属离子浓度、初始 pH 影响。因而，考虑到矿物吸

附剂对体系pH 值的影响，在研究矿物吸附作用时，建议检测和使用平衡溶液的 pH 值，而不是

仅注意初始PH 值，并且应注意在纳米尺度观察排除重金属离子的水解沉淀现象，才能更好地

讨论真正意义上的矿物吸附作用。
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M echanism  of Interaction betw een Palygorskite and

  C opper Ion in an A queous Suspended System

CHEN Tian-hul，SHI Xiao-lil，PENG Shu-chuanl，HUANG Chuan-huil，XU Hui-fan92
(J 凸脚e of Resources and Environmer,t矗h 酊m，!咖 ，均瓴Unit舸s灯of Techndogy，琏倒230009，China；

2．TEM 埘 ，De]xlrtmerd of Earth 删 砌 唧 Sciences，the Univcrs毋矿胁 Md ico，NM 87131，USA；)

Abstract：Investigating adsorption nlechaI】im  and ability of the heavy metal ions on minerals is im portan

for correct understm ading pm perfies of m ineral adsorption，application of environmental m ineral materials，

behavior of environm ental chemistry of heavy m etal ions．It is comm only accepted that palygorskite is af

im portant envi ro nm ental mi neral m atedal．On the basis of  preparing pure palygorskite sam ple．expefi-

me rits of 00pper ion adsorp tion on pal ygorskite were carried out under single effeeting factor．M eanwhile，

DH  values of solution were tea ted an d surface structure of  pal ygorskite was investigated bd ore and aftel

adsorp tion experinmnts．The results indicate tha t m echanism  of  m 11m i“g copper ion by palygom kite Ⅷ

m丑inly contributed to copper ion hydrolysis by palygom kite inducem ent and interaction be tw een copper hy

droxide (positive ehⅢse colloid) and palygorskite (negative ch目se co lloid) al though th e removal  effi．

cients of copper ion is relatM  to oscillating rate，adsorp tion time，initial pH value and amount of adsor．

bent．stictly so' ins．th is mechanism  is different from  adsorption of mi neral interface．Because paly-

gom kite has nanom eter cry stals and is active in surface chemi stry，its surface hydrolysis ha ha ves alkalim
in the aqueou目suspended system  ofpalygorskite-water．It leads th e pH  value of  solution t0 be  increased．

at which the co pper ion could be  basically wholly hydrolysed．

Key words：palygomkite；co pPer ions；adsorp tion mechanism ；environmental mi neralogy；

nanominero logy
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