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膨润土对废水中 Cu
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摘要:研究了钙基膨润土和钠基膨润土对废水中铜离子的吸附特性。结果表明,钠基膨润土和钙

基膨润土的吸附行为都依赖于溶液的 pH值, 初始离子浓度和吸附剂用量。在低 pH 值时主要是

H
+
与 Cu

2+
竞争吸附位。pH 值在 3到 7 时基本的吸附机制是离子交换的过程。在高 pH 值

( > 8. 3)时,在膨润土颗粒表面形成氢氧化铜的吸附或沉淀。随初始金属离子浓度的增加去除率

降低,而吸附剂的单位吸附量迅速增加。Cu
2+
浓度为 40mg�L 时, 钠基膨润土和钙基膨润土的去除

率分别达 98. 4%和81. 2%。钠基膨润土和钙基膨润土的最大吸附容量分别为 26mg�g 和12mg�g。
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YANG Cui�na
1
, DING Shu�li2

( 1. Department of Civil Engineering, Xinxiang University, He� nan Xinxiang 453000, China; 2. Laboratory of

Resource Exploration Research of Hebei Provice, Hebei University of Engineering, Hebei Handan 056038, China)

Abstract: The effects of removal rate and adsorption capacity on different adsorption conditions were inves�
tigated. The results show that the adsorptions of both Na- bentonite and Ca- bentonite strongly depend on

the pH, initial concentrat ion and adsorbent amount . At lower pH values, the mechanisms that govern the

adsorption behavior of bentonites are competition of the metal ions with the H
+

. The basicmechanism is an

ion exchange process while the pH values range from 3 to 7. At higher pH values ( more than 8. 3) , forma�
tion of copper hydroxyl species may result either participation to the adsorption or precipitat ion onto the

bentonites. Increasing init ial metal ion concentration led to the decrease of removal rate and increase of

unit adsorption of adsorbent. While Cu
2+

init ial concentration is 40mg�L, Na- bentonite has the removal

rate of 98. 4% for Cu
2+

and Ca- bentonite has the removal rate of 81. 2%, respect ively. The maximum

adsorption capacity of Na- bentonite for Cu
2+

is 26 mg�g and Ca- bentonite is 12 mg�g.
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� � 目前由于潜在危险物及含重金属的原料在环
境中不断的增加, 重金属污染得到高度的关注。

重金属例如锌、铜等在化工、电镀和固体垃圾填埋

场的废液中是普遍存在的元素。尽管重金属是人

体健康不可或缺的微量元素, 但如果超量就会造

成严重的后果。因此, 废水中的重金属离子浓度

应该减小到最低以防止其对人体健康产生不良影

响。处理重金属离子废水通常采用的方法是化学

法、硫化法、电解法等, 但这些方法均会产生一些

重金属沉淀和化学污泥,造成二次污染
[1- 2]
。

膨润土是一种以蒙脱石为主的粘土矿物, 来

源广泛,价格低廉, 具有良好的吸附性能, 近年来

受到国内外环境工程界的重视
[ 3]
。因其具有较好

的吸附性能和离子交换能力, 被广泛应用于废水

处理
[4- 8]
。Gracia- Delgado 等

[9- 11]
的研究发现膨

润土对 Cu
2+
的吸附依赖于吸附剂的表面电荷特

性,电荷特性包括表面电荷的电量、电荷的种类

(永久电荷或可变电荷)。永久电荷来自四面体或
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八面体中离子类质同象置换。McBride( 1994)
[12]
发

现金属离子与膨润土表面的亲和力受金属离子某

些性能的影响, 例如:电荷、离子半径和软硬酸碱

特性等。其它因素例如金属离子浓度、pH 值、离

子强度、竞争离子的类型和浓度、液固比、温度也

同样影响着吸附过程。研究表明,在离子强度、pH

值、络合剂的浓度都很小的情况下, 阳离子交换是

一种吸附机制。王湖坤等
[13]
用膨润土吸附铜冶炼

废水中的 Cu
2+

,在不调节 pH 值的条件下, Cu
2+
的

去除率达 99. 44%, 处理后水中 Cu
2+
浓度为0. 025

g�mL。本文研究了邯郸膨润土原土(钙基土)及其

钠基土在不同 pH 值、金属离子浓度和不同吸附剂

用量条件下对废水中 Cu
2+
去除效果的影响,并考

察了初始离子浓度和吸附剂用量共同作用对 Cu
2+

去除效果的影响。

1材料和方法

1. 1 实验材料

实验用膨润土原矿采自邯郸某地, 样品经粉

碎过筛获得小于 200目的颗粒。样品的矿物成分

为:蒙脱石含量达 61. 7% , 高岭石 0- 6%, 伊利石

2% - 8% ,长石 2% - 11%, 石英 2% - 9%, 石膏 0

- 20%和方英石 1%- 8%等。

钠化土的制备: 将一定量的原土与 3%的碳酸

钠混合,加水制浆,液固比为5: 1,搅拌 1h,静置,去

除底层砂。高速离心, 固液分离。烘干, 粉碎, 过

200目。

1. 2 实验仪器

实验所用仪器主要有 721 分光光度计 (上海

第三仪器厂)、AW120 型万分之一电子天平( Shi�
madzu Corporation)、HJ- 5型恒温电磁搅拌器(江苏

金坛仪器厂)、pHS- 3C 酸度计(上海宇隆仪器有

限公司)、GL- 20G- �型高速冷冻离心机(上海安

亭科学仪器厂)。

1. 3 实验方法

分别取 200目钙基膨润土和钠基膨润土加入

到预备好的一定浓度的 Cu
2+
水溶液中, 用 NaOH

或HCl调节 pH值,在恒温磁力搅拌器上吸附一定

时间,静置、过滤。采用二乙氨基二硫代甲酸钠萃

取光度法测定滤液中的重金属离子质量浓度。

2结果与讨论

2. 1 pH 的影响

膨润土吸附铜离子在25 � 条件下反应 20min,

pH值为1. 0- 9. 0, 膨润土吸附剂 4g�L,铜离子的

浓度为 40mg�L, 溶液的 pH 值用 0. 01mol�L 的HCl

或NaOH 调节,结果如图 1。

由图 1可以看出溶液的 pH 值在吸附过程中

是一个重要的参数。随溶液 pH 值的升高,钙基膨

润土和钠基膨润土对Cu
2+
的去除率和吸附量都呈

增大趋势。初始溶液的 pH 值从 1 升高到 3 时钠

基膨润土和钙基膨润土的对铜离子的去除率和吸

附量有明显的增加。在 pH 值从 3 升高到 7 的过

程中膨润土对铜离子吸附的增大趋势不明显, 而

后当溶液的 pH 值为 8. 3 时两种膨润土对铜离子

的吸附量突然有明显的增加。这些结果与其他研

究者得到的结果一致
[ 5,14]
。影响膨润土吸附特性

的机制可以归为分散、离子交换�吸附和沉淀。图
1中低 pH 值条件下, 吸附剂对 Cu

2+
的去除率较

差,原因可能是由于H
+
浓度过大, 占据了吸附位

置而影响对 Cu
2+
的吸附。pH 值在 3 到 7 范围内

支配膨润土吸附特性的基本机制是吸附和离子交

换。在高 pH 值时( pH= 8. 3)观察到两种膨润土吸

附量有明显的提高,这应归于氢氧化铜的形成, 但

实验发现,当有沉淀发生后,固液分离的难度明显

加大。因此本实验选择了 pH 值为 5. 66作为实验

研究条件。

2. 2初始离子浓度的影响

在 25 � 、pH 值为 5. 66 条件下反应 20min, 膨

润土吸附剂 4g�L, 钙基膨润土和钠基膨润土在不

同 Cu
2+
浓度条件下吸附行为的变化如图 2。

从图 2可以看出初始 Cu
2+
浓度的增加导致了
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膨润土对铜离子吸附量的增加, 同时去除率随初

始Cu
2+
浓度的增加而减小, 而且钙基膨润土减小

的趋势明显。钠基膨润土和钙基膨润土对 Cu
2+
的

最大吸附容量分别为 26mg�g和 12mg�g。膨润土对
铜离子吸附的差别可以归因于矿物成分的不同和

可交换位置上阳离子的不同。Sheta 等人
[ 15]
研究

了天然沸石和锌铁膨润土的吸附特性, 发现重金

属离子的吸附很大程度上依赖于材料的矿物成分

和实验中所利用的重金属离子的种类。

2. 3 吸附剂用量的影响

在25 � 、pH 值为 5. 66 条件下反应 20min, 初

始铜离子浓度为 40mg�L, 膨润土吸附剂的数量从

0. 4g�L 到 20g�L,钙基膨润土和钠基膨润土用量对

Cu
2+
吸附行为的影响如图 3。

随着越来越多吸附剂的加入使得阳离子可交

换位置渐增从而保证了铜离子吸附量的迅速增

加,然而单位质量吸附剂吸附铜离子的数量在平

衡状态时随着吸附剂数量的增加而降低(图 3)。

尽管吸附剂单位质量吸附位数量保持不变, 不依

赖于吸附剂的总量, 在固定体积条件下增加吸附

剂数量致使吸附剂发生团聚减少了可用位置的数

量,同样的有效表面积也减少,导致吸附剂单位吸

附量的锐减。

2. 4吸附等温线的确定

实验条件: Cu
2+
初始浓度 40mg�L; 25 � 和 pH

值为 5. 66 时用不同量的钙基膨润土和钠基膨润

土吸附溶液中的 Cu
2+
。

膨润土吸附铜离子的吸附等温线按照 Lang�
muir 和 Freundlich 模型计算,计算式分别为式( 1)、

式( 2)。

qe=
KLCe

1+ aCe
( 1)

qe= KFC
1�n
e ( 2)

转化为线性形式为
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Ce

qe
=

1
K L

+
a
KL

Ce ( 3)

logqe = logKF+
1
n

logCe ( 4)

式中 KL , a, 和 K F , n � Langmuir 和 Freundlich模型

的参数; Ce � 平衡浓度; qe � 平衡吸附量。

膨润土去除铜离子的等温线更符合 Freundlich

吸附等温式。

2. 5 初始离子浓度和吸附剂用量共同作用对 Cu
2+

� � 吸附效果的影响

� � 在 25 � 、pH 值为 5. 66条件下同时改变初始

Cu
2+
浓度和钙基膨润土用量, 反应 20min。试验了

不同初始 Cu
2+
浓度和钙基膨润土用量对 Cu

2+
吸

附效果的影响, 结果显示:钙基膨润土的单位吸附

量随初始 Cu
2+
浓度和吸附剂用量的增加而减小。

吸附剂用量对 Cu
2+
吸附的影响大于初始 Cu

2+
浓

度增加的影响。对于给定的初始 Cu
2+
浓度,膨润

土的单位吸附量随吸附剂用量的渐增而减小, 这

种影响在较大初始 Cu
2+
浓度的条件下更加明显。

膨润土用量一定的条件下,随着初始 Cu
2+
浓度的

增加膨润土的单位吸附量呈明显的增大趋势直至

单位吸附量不再变化, 表明此时膨润土对 Cu
2+
的

吸附达到已达到饱和状态。

3结论

1)溶液的 pH 值对膨润土吸附 Cu
2+
的吸附性

能影响最大。pH 值小于 3时H
+
和 Cu

2+
竞争吸附

位; pH 值在 3到 7时吸附的基本机理是离子交换

过程; pH值为 8. 3时膨润土对重金属离子的去除

发生的是吸附和沉淀。

2)膨润土的单位吸附量随初始 Cu
2+
浓度和吸

附剂用量的增加而减小。吸附剂用量对 Cu
2+
吸附

的影响大于初始 Cu
2+
浓度增加的影响。

3)膨润土对 Cu
2+
的吸附等温线更符合 Freun�

dlich吸附等温式。
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