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摘"要"选择廉价海泡石! 用氯化铁对其改性$ 研究铁改性海泡石对锑的吸附特性$ 结果表明!氯化铁浓度%吸附时

间%初始锑浓度以及温度等因素对锑的吸附影响较大!溶液初始 MN影响不明显$ 在初始锑浓度 F) 8:HI!MNPJL!FG氯化

铁改性海泡石投加量为 ( :HI!吸附 *) 8-.! 温度 !Fe下!吸附量可达 (=JP 8:H:$ 海泡石对吸附锑具有缓冲特性!溶液的

初始 MN值在 !J= c=)J= 范围时!吸附后溶液的最终 MN值为 L cLJF$ B;@吸附锑是放热过程$ 改性后海泡石比表面积增

大!表面羟基数量增加!导致其吸附能力增强$ 通过Va?谱图并未发现铁晶体的存在$
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""我国锑储量和产量均为世界之首!特别是湖南

锑矿多!污染严重$ 锑潜在的慢性毒性被证实具有

致癌性(=)

!且影响水稻的生长发育(()

$ 资江流域锑

严重超标事件!使各类综合除锑方法包括应急除锑

方法的研究成为必要$ 关于水体中锑的去除!国内

报道有限!如许光眉等(!)采用石英砂负载氧化铁吸

附锑&I4.:82-3吸附模型计算所得的吸附容量为

(J) 8:@]H:?+@&吴旭(<)研究了纳米二氧化钛对 @]

"

)

#和 @]"

-

#的吸附性能!饱和吸附容量分别为

=J=! 8:H:和 =J== 8:H:!吸附容量都较低$

海泡石是一种多孔的含水天然纤维硅酸盐粘土

矿物$ 其具有较大的比表面积%较强的离子交换能

力!同时海泡石来源充足!天然无毒!耗资少$ 本研

究以海泡石为原料!采用氯化铁对其进行改性!制得

铁改性海泡石"-3$. 8$[-5-/[ 0/M-$%-9/!B;@#! 首次对

铁改性海泡石除锑的影响因素及吸附机理进行了分

析和研究!以期为寻找高效%环保%价廉的除锑吸附

剂提供依据$

;<材料与方法

;&;<试验材料及仪器

海泡石原矿由浏阳市光大海泡石厂提供!海泡

石含量 (FG!粒径 E)J=F 88!氯化铁%酒石酸锑钾

均为化学纯&主要仪器'@M/Y93QQ(() 原子吸收分光

光度计!W?RLF 气浴恒温振荡器!I?<R(Q医用离心

机!比表面积和孔径分析仪 "'C#QR=)))/#%SABa
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"'B+CI6A!L) #和V射线衍射"?LRQ?#Q'+6#$

;=?<海泡石精矿和[!D的制备

将海泡石原矿用水搅匀%沉降除去泥沙等杂物!

并用纱布将液面上的悬浮杂物草屑泡沫去掉!取上

层悬浮液抽滤!所得滤饼置于烘箱中 =)F e干燥

"(< ,#后!研磨成小于 =)) 目的颗粒!再放入烘箱

"=)Fe#干燥"=( ,#!即得海泡石精矿$

称取若干份精矿"=) :#!分别加入质量浓度为

(JFG%FG和 =)G的 S/+%

!

溶液!固液比为 =nF!常

温浸渍 (< ,!=)Fe烘干!冷却捣碎过 =)) 目筛!水洗

( c! 次!抽滤!滤饼再于 =)Fe烘干!即得铁改性海

泡石!标记为 (&FGB;@%FGB;@和 =)GB;@$

;&@<吸附试验

取 F) 8I浓度为 F) 8:HI的 @]"

)

#模拟废水

于 =)) 8I塑料离心管中!用 = 8$%HIN+%和 '4CN

调节 MN!添加 )J= :B;@!置于气浴摇床中!设定吸

附时间%温度!定时取样!离心取上清液!采用原子吸

收分光光度法测定剩余 @]的浓度$

吸附量计算公式为'

$O"!

)

b!

=

# gL&O "=#

式中'!

)

表示溶液初始浓度&!

=

表示吸附后的

溶液浓度&L表示被吸附溶液的体积&O表示海泡石

的量&$表示吸附量"8:H:#$

?<结果与分析

?&;<改性过程中氯化铁的浓度

在吸附时间 *) 8-.! MN PJL! 初始锑浓度

F) 8:HI!B;@投加量 ( :HI! 温度 (Fe下!比较不同

氯化铁浓度改性海泡石对锑的吸附容量"图 =#$

图 ="氯化铁浓度对吸附的影响

S-:J="+$8M43-0$. $58$[-5-/[ 0/M-$%-9/0+4[0$3M9-$. Y4M4Y-9Z

结果表明!B;@ 对锑的吸附容量是海泡石精矿

的 (J* c<J< 倍!不同氯化铁浓度改性的B;@对锑吸

附容量大小顺序为'=)GB;@ mFGB;@ m(JFGB;@$

这表明随着氯化铁浓度的增加!海泡石表面对

锑的吸附位增加!锑的去除率提高$ 考虑到成本与

效果间的均衡!试验选用 FGB;@$

?&?<吸附时间

在 MNPJL! 初始锑浓度 F) 8:HI!B;@ 投加量

( :HI!温度 (Fe条件下!考察吸附时间对锑吸附的

影响!结果如图 ( 所示$

图 ("吸附时间对锑吸附的影响

S-:&("655/Y9$54[0$3M9-$. 9-8/$. B;@ 4[0$3]-.:@]

由图 ( 可知!在最初 F 8-. 内!B;@ 对锑的吸附

容量随时间延长而迅速增加!F 8-. 时吸附容量达

到 =F 8:H:!*) 8-. 时接近平衡$ 溶液浓度随时间

的变化较好地符合拟一级反应速率方程"相关系数

2

(

O)J*LK=#!即符合公式

[!H["OE"!b!

/

# "(#

图 ( 中!

)

为溶液初始锑浓度&!

/

为平衡浓度&

!为任意时刻浓度$

?=@<初始7O

在吸附时间 *) 8-.!初始锑浓度 F) 8:HI!B;@

投加量 ( :HI!温度 (Fe条件下!考察 MN对锑吸附

的影响!结果如图 ! 所示$

由图 !"4#可以看出!溶液的初始 MN值在 !J=

c=)J= 范围时!B;@ 对锑的吸附容量为 (=J)* c

(=JP! 8:H:!变化范围不大!可以认为溶液的初始

MN值对 B;@ 吸附锑的影响不大$ 溶液的初始 MN

值在 !&= c=)&= 范围时!吸附后溶液的最终 MN落

在 L cLJF 之间"图 !"]##$ 这是由于海泡石具有缓

冲特性!在粘土矿物"海泡石#表面!C

( b与 N

f成键

形成羟基" bCN#!这些表面羟基具有酸碱 ( 种特

性!产生可变电荷(F)

!从而使海泡石在吸附处理含

锑实际废水时具有较强的缓冲能力$

?&A<初始浓度

在吸附时间 *) 8-.!MNPJL!B;@投加量 ( :HI!

温度 (Fe条件下!考察初始锑浓度对吸附的影响!

结果如图 < 所示$

PL<
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图 !"初始 MN值对吸附锑的影响

S-:&!"655/Y9$5-.-9-4%MN$. B;@ 4[0$3]-.:@]

图 <"初始浓度对吸附量的影响

S-:&<"655/Y9$5-.-9-4%Y$.Y/.9349-$. $. B;@ 4[0$3]-.:@]

由图 < 可知!初始锑浓度对吸附容量有较大的

影响!初始浓度越大!B;@对锑的吸附容量越大$ 初

始锑浓度分别为 =)%(F%F)%KF 和 =)) 8:HI时!B;@

对锑的吸附容量分别为<JL=%==J<P%()JK=%(LJF(

和 !(JP= 8:H:$ 这是因为在试验浓度范围内!较低

浓度的锑未能完全占据 B;@ 上的活性位点$ 随着

初始浓度升高!锑占据的吸附位增多!导致吸附容量

增大$ 即使初始锑浓度达到 =)) 8:HI时!B;@ 吸附

位点也尚未达到饱和$

?&B<温度对锑吸附的影响

在吸附时间 *) 8-.! MN PJL! 初始锑浓度

F) 8:HI!B;@ 投加量 ( :HI条件下!考察温度对锑

吸附的影响!结果如图 F 所示$

图 F"温度对锑吸附的影响

S-:&F"655/Y9$59/8M/34923/$. B;@ 4[0$3]-.:@]

由图 F 可知!! 种温度条件下吸附容量随时间

的变化趋势基本一致$ =F e时 B;@ 对锑的平衡吸

附容量为 =*J( 8:H:!而 !Fe时为 (=JP 8:H:$ 这是

由于B;@ 对锑的吸附过程可能包含物理吸附$ 随

着温度的升高锑离子向 B;@ 的迁移速率增加!同时

B;@与锑之间范德华力增强$

选择应用最广泛的拟一级%拟二级和粒子内扩

散 ! 种动力学模型!对不同温度不同时间的吸附容

量进行拟合!拟合结果见表 =$

拟一级动力学模型'=H$

"

O"E

=

&$

=

# "=&"# f=&$

=

"!#

拟二级动力学模型'"&$

"

O=&E

(

$

(

(

f"&$

(

"<#

粒子间内扩散过程'$

"

OE

M

"

=&(

f! "F#

其中$

=

%$

"

分别为平衡时间与 "时刻的吸附量

"8:H:#&$

(

为最大吸附量"8:H:#&E

=

%E

(

%E

M

分别为

拟一级%拟二级和内扩散速率常数$

表 ;<不同温度下[!D吸附锑的动力学参数

E.(&";<92'"#267.*.+"#"*1/,*.51,*7#2,',/D(,'#, [!D.#-.*2,)1#"+7"*.#)*"1

"

"e#

拟一级动力学模型

公式 E

=

"8-.

b=

#

$

=

"8:H:#

6

=

(

拟二级动力学模型

公式 E

(

":H"8:*8-.## $

(

"8:H:#

6

(

(

内扩散模型

6

!

(

=F FO)-)=!!%f)&)F=L )&(FPL =*&!)F )&*<FP FO)-)F(=%f)&))PL )&!**( =*&=*< = )&!<F<

(F FO)-)=PP%f)&)F)= )&!!=! =*&*P )&*K(! FO)-)F)<%f)&)==K )&(=K= =*&L<= )&**** )&!*L*

!F FO)-)()P%f)&)<LP )&<(!* ()&FKP )&*K!< FO)-)<K*%f)&)<=! )&)FFP ()&LKK )&***L )&P*!F

KL<
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""由表 = 可以看出拟一级动力学模型的相关系数

6

=

( 在 )J*<FP 与 )J*K!< 之间!而拟二级动力学模型

的相关系数6

(

( 在 )J***L 与 = 之间!可见吸附过程

更符合拟二级动力学模型$ 当温度由 =F e升至

!Fe时!速率常数 E

(

由 )J!**( 减小到 )J)FFP :H

"8:*8-.#!由此可以推断!B;@ 吸附锑是放热

过程$

@<吸附机理研究

海泡石的结构式为(;:

L

@-

=(

C

!)

"CN#

<

*<N

(

C)

*.N

(

C!其中 <N

(

C与 .N

(

C分别是配位水和沸石

水!其晶体结构是 ( 层硅氧四面体片间夹一层镁氧

八面体$ 每 P 个硅氧四面体顶角相反!因此形成由

(n= 的层状结构单元上下层相间排列的与键平行的

孔道!水分子和可交换大阳离子就位于其中(P)

$

图 P"改性前后海泡石的SABa谱图

S-:&P"SABa0M/Y934$50/M-$%-9/]/5$3/4.[ 459/38$[-5-Y49-$.

改性后海泡石比表面由 !KJ)= 8

(

H:提高到

=<FJ*P 8

(

H:!比表面的大大提高有利于锑的吸附$

对比海泡石精矿和B;@的谱图"图 P#可见! 在高频

区和中低频区!即 ! PP! Y8

b=和 = <(L Y8

b=处有明

显增强的羟基峰值$ 猜测羟基增加是 B;@ 吸附能

力增强的主要原因!可能原因是 S/

! f取代八面体边

缘的;:

( f产生的额外电荷被 CN

b补偿!表面酸性

羟基的数目增多$ B;@对锑的吸附过程是锑离子与

海泡石表面包覆的羟基铁"镁%硅#发生表面络合吸

附反应!过程如下'

(

;CNfQ

Wb

O

(

;Q

"Wb=# b

fCN

b

"P#

(

(

;CNfQ

Wb

O"

(

;#

(

Q

"Wb(# b

f(CN

b

"K#

;代表金属"铁%镁%硅#% Q是锑络合物$ 从

B;@的 Va?谱图上 "图 K # 只发现海泡石 " 8 O

=(J)=%(J(L%<J<*%(JFK#和方解石"8 O!J)!%(J<*%

=JL(#的衍射峰!并未检测出铁结晶体特征峰的存在!

可见吸附效果增强并不是铁结晶体在起作用$ 但这

并不能说明其不存在!有可能是颗粒很小" E=) .8#$

图 K"铁改性海泡石的衍射图

S-:&K"VR34Z[-5534Y9-$. M499/3.0$5B;@

A<结<论

用 FG的氯化铁对海泡石进行改性!在初始锑

浓度 F) 8:HI!MNPJL! 投加量 ( :HI!!F e下吸附

*) 8-.! 吸附量可以达到 (=JP 8:H:$ 同时由于海

泡石的缓冲作用!使得 MN对吸附的影响不明显$

溶液的初始 MN值在 !J= c=)J= 范围时!吸附后溶

液的最终 MN值为 L cLJF$

B;@ 对锑的吸附是放热过程!改性后的海泡石

比表面由 !KJ)= 8

(

H:提高到 =<FJ*P 8

(

H:!在

! PP! Y8

b=和 = <(L Y8

b=处红外谱图上显示了明显

增强的羟基峰值!比表面积增大%羟基增多是 B;@

吸附锑的能力增强的原因$
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