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摘　要：通过水热振荡法制备了膨润土－壳聚糖复合吸附剂，并对废水中铜（Ｃｕ（ＩＩ））进行吸附。通过傅立
叶变换红外光谱（ＦＴ－ＩＲ）和扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对复合吸附剂进行了表征。研究结果表明，膨润土－壳
聚糖复合吸附剂对铜的吸附性能优于单一膨润土。与膨润土相比，膨润土－壳聚糖复合吸附剂的形状不规
则，表面粗糙疏松。在Ｃｕ（ＩＩ）初始浓度为５０ｍｇ／Ｌ、ｐＨ值为７、吸附温度为３０℃、接触时间为１５ｍｉｎ的条件
下，膨润土－壳聚糖复合吸附剂对 Ｃｕ（ＩＩ）的去除效率可达９５％以上，吸附量可达到２０．１２ｍｇ／ｇ。此外，
Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型都能很好地拟合Ｃｕ（ＩＩ）在两种吸附剂上的等温吸附。膨润土壳聚糖复合吸附
剂对Ｃｕ（ＩＩ）的吸附过程符合准二级动力学方程。
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　　随着我国工业化、城市化的日益发展，矿山开发
造成了大片植被和土地被严重破坏，而且对周边土

壤造成严重的重金属污染。其中，铜的大量排放给

环境带来了巨大的压力［１，２］，它在水中一般以离子

或离子化合物形态存在［３］，当其浓度达到０．０１ｍｏｌ／
Ｌ时会对水体的自净有明显的抑制作用，无法通过
自然降解消除［４］。目前，含铜废水的处理方法主要

包括化学法［５］、离子交换法［６］和吸附法［７，８］等。吸

附法由于其具有的简单廉价、脱附时释放率低、无二

次污染等优异性受到广泛的关注［９］。膨润土作为

一种应用较广泛的吸附剂［１０］，具有比表面积大［１１］、

分散性好等诸多优点［１２－１３］，但是单一的膨润土吸附

剂吸附容量较低［１４］，在实际应用中不能满足处理废

水要求，所以一般通过改性提高其吸附性能。壳聚

糖（Ｃｈｉｔｏｓａｎ）是一种易降解的天然多糖［１５］，其分子

结构中含有大量的具有优良吸附性能的羟基和氨基

基团，重金属可以与之通过形成配位键结合形成鳌

合物，从而达到污水处理的效果［１６］。为了提升膨润

土的吸附能力，增强壳聚糖的耐酸性和稳定性，扬长

避短，改善膨润土和壳聚糖单一吸附 Ｃｕ（ＩＩ）时的不
足，充分发挥复合吸附剂的优良特性［１７，１８］。本试验

通过对单一的天然吸附剂进行复合改性制得复合吸

附剂用于吸附水中Ｃｕ（ＩＩ）的试验研究，期望得到廉
价高效的复合吸附剂和最佳的吸附条件，为实际重

金属废水的处置处理提供参考。

１　试验部分

１．１　主要仪器和试剂
仪器：不锈钢电热板、数显恒温水浴锅、恒温振

荡器、台式低速自动平衡离心机、ＰＨＳ－３Ｃ型酸度
计、ＪＳＭ －５６１０ＬＶ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、
ＺＥＥｎｉｔ７００Ｐ型火焰－石墨炉原子吸收光谱仪、三头
研磨机、／ＮＥＸＵＳ智能型红外光谱仪，ＶＩＣ－２１２
电子天平。

试剂：试验所用膨润土属钙基膨润土，其化学组

成为：ＳｉＯ２ ６７．２６％ （质量分数，下同）、Ａｌ２Ｏ３
１６．３０％、Ｆｅ２Ｏ３３．１６％、Ｋ２Ｏ２．６１％、ＣａＯ１．５４％、
ＭｇＯ１．５７％、Ｎａ２Ｏ０．８６％、烧失量６．７０％。试验所
用的硝酸铜 （Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ）、氢氧化钠
（ＮａＯＨ）、盐酸（ＨＣｌ）、硝酸（ＨＮＯ３）均为分析纯。试
验用水均为去离子水。

１．２　膨润土－壳聚糖复合吸附剂的制备
分别在５０ｍＬ、４％的醋酸溶液中加入壳聚糖配

制成壳聚糖溶液，待壳聚糖在水中全部溶解后，加入

６ｇ膨润土，充分摇匀后放入恒温振荡器中在一定温
度下振荡反应４ｈ，静置后除去上清液并反复进行抽
滤清洗上清液至中性。将沉淀在１００℃烘干，冷却
后密封干燥保存。

１．３　吸附试验
将加入膨润土－壳聚糖复合吸附剂加入铜溶液

中，在一定的振荡速率下进行反应。吸附完成后静

置，取上清液以２０００ｒ／ｍｉｎ在台式低速自动平衡离
心机中离心处理使其固液分离，在ＺＥＥｎｉｔ７００Ｐ型火
焰－石墨炉原子吸收光谱仪中用原子吸收分光光度
法测定其吸光度，利用重金属离子浓度与吸光度的线

性方程，求出上清液中重金属离浓度。沉淀阴干后

测试ＳＥＭ和ＦＴＩＲ。铜离子去除率按如式（１）计算：

η＝
（Ｃ０－Ｃ１）
Ｃ０

×１００％ （１）

吸附剂对重金属离子的吸附容量ｑ按如下公式
计算：

ｑ＝（Ｃ０－Ｃ１）／ｍ （２）

式中：η为吸附剂对铜离子的去除效率；Ｃ１为吸附
后铜离子浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｃ０为吸附前铜离子浓度，ｍｇ／
Ｌ；ｍ为膨润土用量，ｇ／Ｌ。

２　结果与讨论

２．１　吸附时间对吸附效果的影响
分别将０．５ｇ的膨润土－壳聚糖复合吸附剂和

膨润土加入到 ５０ｍＬ质量浓度为 ５０ｍｇ／Ｌ的 Ｃｕ
（ＩＩ）溶液中，在Ｔ＝３０℃、ｐＨ＝７条件下进行吸附，
反应时间分别为２、５、１０、１５、３０、６０ｍｉｎ。观察吸附
时间对吸附效果的影响。结果如图１所示。

图１　吸附时间对吸附效率的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｔａｃｔｔｉｍｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

　　由图１可知，膨润土 －壳聚糖复合吸附剂和单
一膨润土对Ｃｕ（ＩＩ）的去除效率均随吸附时间的增
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加而上升，且膨润土 －壳聚糖复合吸附剂的吸附效
率明显高于单一膨润土。复合吸附剂一方面具备膨

润土的吸附性，另一方面也充分利用了壳聚糖对铜

的去除效果。反应在２～１５ｍｉｎ时吸附效率快速增
加，吸附剂表面存在大量吸附位点。１５ｍｉｎ后吸附
过程趋于平缓，逐渐达到饱和状态。相对于单一膨

润土而言，膨润土－壳聚糖复合吸附剂在反应进行
５ｍｉｎ时，吸附效率便达到７０％，是同一时间单一膨
润土对铜的吸附效率的 ２倍左右。反应进行到第
１５ｍｉｎ膨润土 －壳聚糖复合吸附剂便达到吸附平
衡，而单一膨润土对铜的吸附反应３０ｍｉｎ后才趋于
平衡。

２．２　壳聚糖与膨润土质量比对吸附效果的
影响

　　改变壳聚糖与膨润土的质量比分别为 ０．０２、
０．０４、０．０６、０．０８、０．１０、０．１２，取０．５ｇ复合吸附剂
加入５０ｍＬ、浓度为５０ｍｇ／Ｌ、ｐＨ＝７的Ｃｕ（ＩＩ）溶液
中，在３０℃振荡１５ｍｉｎ，吸附剂对 Ｃｕ（ＩＩ）的吸附情
况见图２。

图２　壳聚糖与膨润土质量比对吸附效果的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆｃｈｉｔｏｓａｎａｎｄｂｅｎｔｏｎｉｔｅ

ｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

　　由图２可见，复合吸附剂对 Ｃｕ（ＩＩ）的去除率随
着壳聚糖与膨润土质量比的增加而增加，说明壳聚

糖对Ｃｕ（ＩＩ）的吸附中起着促进的作用。质量比大
于０．０８后，增幅己明显趋缓。从实际应用的角度
讲，在吸附效率达到要求并且吸附剂用量最少为最

佳，因此选用壳聚糖与膨润土质量比为０．０８吸附剂
进行后续试验研究。

２．３　ｐＨ值对吸附效果的影响
分别将０．５ｇ的膨润土－壳聚糖复合吸附剂和

膨润土加入到 ５０ｍＬ质量浓度为 ５０ｍｇ／Ｌ的 Ｃｕ
（ＩＩ）溶液中，在Ｔ＝３０℃、ｔ＝１５ｍｉｎ条件下进行吸

附，ｐＨ分别为１、３、５、７、９、１１。观察ｐＨ对Ｃｕ（ＩＩ）吸
附效率的影响。结果如图３所示。

图３　ｐＨ值对吸附效果的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

由图３知，膨润土 －壳聚糖复合吸附剂和单一
膨润土对 Ｃｕ（ＩＩ）的吸附效率随着ｐＨ的增加而逐渐
增加。主要因素是水样的ｐＨ影响了吸附剂表面电
荷的特性以及吸附质的电离度和形态［１９］。当 ｐＨ
较低时，占据主导地位的 Ｈ＋与 Ｃｕ（ＩＩ）存在竞争吸
附，大量Ｈ＋的存在导致吸附剂表面上的吸附位点
减少，同时也会使吸附质容易电离进入溶液，所以在

ｐＨ较低时吸附 Ｃｕ（ＩＩ）的量相对较少［２０］；随着 ｐＨ
值升高，溶液中的 ＯＨ－与铜离子结合，形成 Ｃｕ
（ＯＨ）２沉淀，ｐＨ大于７后，更高的去除率是吸附效
果和形成沉淀的共同作用。另外，膨润土 －壳聚糖
复合吸附剂在中性溶液中表面游离氨基数量会显著

增多，对金属离子的络合量会明显增大［２１］。因此膨

润土－壳聚糖复合吸附剂和单一膨润土在中性至碱
性条件下对 Ｃｕ（ＩＩ）的吸附效率均较高，且膨润土 －
壳聚糖复合吸附剂效果更明显。

２．４　温度对吸附效果的影响
分别将０．５ｇ的膨润土－壳聚糖复合吸附剂和

膨润土加入到 ５０ｍＬ质量浓度为 ５０ｍｇ／Ｌ的 Ｃｕ
（ＩＩ）溶液中，在ｐＨ＝７、ｔ＝１５ｍｉｎ条件下进行吸附，
改变温度为１０、２０、３０、４０、５０、６０℃，考察温度对Ｃｕ
（ＩＩ）吸附的影响，结果如图４所示。

由图４可知，随着温度的升高，膨润土－壳聚糖
复合吸附剂对 Ｃｕ（ＩＩ）的去除率逐渐增加。这是因
为随着温度的升高，分子的无规则运动更加剧烈，这

有利于吸附位点与Ｃｕ（ＩＩ）的充分接触，使吸附剂上
的吸附位点能被充分利用，从而改善吸附效果。当

温度为６０℃时，膨润土 －壳聚糖复合吸附剂对 Ｃｕ
（ＩＩ）的吸附效率达到９５．４％。
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图４　温度对吸附效果的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

２．５　吸附等温线
将０．５ｇ的膨润土－壳聚糖复合吸附剂和膨润

土加入到 ５０ｍＬ质量浓度分别为 １０、３０、５０、７０、
１００、１５０ｍｇ／Ｌ的 Ｃｕ（ＩＩ）溶液中，在 ｐＨ＝７、ｔ＝１５
ｍｉｎ、Ｔ＝３０℃条件下进行吸附，试验结果如图５所
示。

图５　Ｃｕ（ＩＩ）初始浓度对吸附容量的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣｕ（ＩＩ）

ｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙ

　　随着初始铜离子浓度的增加，膨润土 －壳聚糖
复合吸附剂对 Ｃｕ（ＩＩ）的吸附量逐渐也逐渐上升。
当初始 Ｃｕ（ＩＩ）浓度从１０ｍｇ／Ｌ增至１５０ｍｇ／Ｌ，膨润
土－壳聚糖复合吸附剂对 Ｃｕ（ＩＩ）的吸附量由１．１３
ｍｇ／ｇ增至１０．０２ｍｇ／ｇ，相应的吸附效率则从９０．１％
降至７０．６％。当初始浓度增加，离子浓度差增大促
进交换反应的动力增大，从而使得未经利用的吸附

位点得到有效利用［２２］。

用Ｌａｎｇｍｉｕｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型拟合单
一膨润土和膨润土－壳聚糖复合吸附剂对铜的等温
吸附过程。其吸附等温式分别为：

Ｃｅ
ｑｅ
＝ １
ｑｍＫａ

＋
Ｃｅ
ｑｍ

（３）

ｌｎｑｅ＝ｌｎＫＦ＋
１
ｎＣｅ （４）

式中：Ｃｅ为平衡时溶液中铜的浓度 ｍｇ／Ｌ；ｑｅ和 ｑｍ
分别为平衡吸附量和饱和吸附量 ｍｇ／ｇ；Ｋａ和 ＫＦ分

别为Ｌａｎｇｍｉｕｒ常数和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ常数；ｎ为常数，表
示吸附强度。

图６　Ｌａｎｇｍｉｕｒ（ａ）、Ｆｅｕｎｄｌｉｃｈ（ｂ）等温式
对吸附曲线的线性拟合

Ｆｉｇ．６　ＬｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｏｆＬａｎｇｍｉｕｒ（ａ）、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ（ｂ）
ｉｓｏｔｈｅｒｍｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅ

　　由图６可知，Ｌａｎｍｉｕｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ两种等温模
型都能较好的描述膨润土－壳聚糖复合吸附剂和膨
润土对Ｃｕ（ＩＩ）的等温吸附过程。由 Ｌａｎｇｍｉｕｒ方程
拟合发现，膨润土－壳聚糖复合吸附剂和单一膨润
土对 Ｃｕ（ＩＩ）吸附拟合相关性系数都比较高，达到了
０．９４９和 ０．９８６，饱和吸附量分别 ２０．１２和 １２．２５
ｍｇ／ｇ。Ｌａｎｇｍｉｕｒ常数为正值，可以说明吸附反应在
该温度下是自发进行的［５８］。ｎ代表了 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方
程中等温线的变化趋势。一般地，当 １／ｎ数值在
０．１～０．５之间时，吸附反应是很容易发生的；１／ｎ＞
２则表示吸附较难继续进行。由 Ｆｒｕｎｄｌｉｃｈ方程拟
合特征值可知，膨润土 －壳聚糖复合吸附剂和膨润
土对 Ｃｕ（ＩＩ）的吸附反应是易于进行的。

表１　等温线性拟合特征值
Ｔａｂｌｅ１　Ｉｓｏｔｈｅｒｍｆｉｔｔｉｎｇｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｖａｌｕｅｓ

吸附剂类型
Ｌａｎｇｍｉｕｒ方程

Ｑｍ／（ｍｇ·ｇ
－１） ｋａ Ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程
ＫＦ １／ｎ Ｒ２

膨润土 １２．２５ ０．００１０．９４９１．１８６７０．４０６７ ０．９５２
膨润土－壳聚
糖复合吸附剂

２０．１２ ０．００７０．９８６ ０．１４１ ０．３３６７ ０．９１３

２．６　吸附动力学分析
本研究采用用以下４个吸附动力学方程对试验

数据进行拟合分析：

ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）＝ｌｎｑｅ－Ｋ１ｔ／２．３０３ （５）
ｔ
ｑｔ
＝ １
Ｋ２ｑｅ

２＋
ｔ
ｑｅ

（６）

ｑｔ＝ｃ１＋Ｋ３ｌｎｔ （７）

式中：ｑｔ、ｑｅ分别为吸附时间为 ｔ时、吸附平衡时的
吸附量，ｍｇ／ｇ；Ｋ１、Ｋ２分别为准一级和准二级吸附速
率常数；Ｋ３为Ｅｌｏｖｉｃｈ吸附速率常数；ｃ１、ｃ２为常数。
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表２　吸附动力学参数
Ｔａｂｌｅ２　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

吸附剂类型
准一级动力学方程

Ｋ１ Ｒ２
准二级动力学方程

Ｋ２ ｑｅ Ｒ２
Ｅｌｏｖｉｃｈ方程

Ｋ３ ｃ１ Ｒ２

膨润土 ０．０９７９ ０．９３３８ ０．０４８２ ５．３５ ０．９９７３ ０．８７８５ １．６３３ ０．９４８
膨润土－壳聚糖复合吸附剂 ０．０３２５ ０．７１０３ ０．１１３５ ９．９６ ０．９９９５ ０．６４８ ３．４２９５ ０．９１６７

　　通过表２可知，准一级动力学方程适合用来描
述单一膨润土的吸附行为，说明其对铜离子的吸附

过程比较单一；对膨润土 －壳聚糖复合吸附剂的吸
附行为准二级动力学方程拟合度更好，说明壳聚糖

的化学键作用在吸附过程中起到了一定的作用，说

明该过程存在物理吸附和化学吸附两种吸附机制。

通过准一级和准二级动力学方程推算出膨润土－壳
聚糖复合吸附剂和膨润土对 Ｃｕ（ＩＩ）的理论平衡吸
附量分别为９．９６、５．３５ｍｇ／ｇ。Ｅｌｏｖｉｃｈ方程适用于
活化能变化较大的反应过程，如果试验数据具有较

好的拟合性，则反应过程为非均相扩散过程，Ｅｌｏｖｉｃｈ
方程对膨润土 －壳聚糖复合吸附剂和膨润土吸附
Ｃｕ（ＩＩ）拟合的线性系数 Ｒ２＝０．９１６和０．９４８，说明
膨润土－壳聚糖复合吸附剂和膨润土吸附 Ｃｕ（ＩＩ）
的过程为非均相吸附。

２．７　膨润土－壳聚糖复合吸附剂表征分析
（１）ＳＥＭ分析：由图７（ａ）和图７（ｂ）的比较发

现，膨润土负载壳聚糖后，吸附剂表面形态较改性前

发生了明显的变化，其表面变得褶皱不平，其层状结

构更明显且疏松。包覆在膨润土表面的壳聚糖含有

数量可观的－ＮＨ２能与重金属离子螯合，从而显著
增强吸附剂对重金属离子的吸附性能。

图７　膨润土（ａ）、膨润土－壳聚糖复合吸附剂 （ｂ）电镜扫描图
Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｏｆｂｅｎｔｏｎｉｔｅ（ａ）ａｎｄｃｈｉｔｏｓａｎ－ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｄｓｏｒｂｅｎｔ（ｂ）

　　（２）ＦＴＩＲ分析：制备膨润土 －壳聚糖复合吸附
剂时，壳聚糖的负载量很小，负载前后出峰位置基本

没有变化，只能从基团峰的强弱角度分析。一般来

说３６２０～３６００ｃｍ－１之间存在着蒙脱石结构内部

Ｏ－Ｈ羟基伸缩振动峰，１６３７ｃｍ－１处是层间水分子
Ｏ－Ｈ弯曲振动峰，１０３５ｃｍ－１处是 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ伸缩
振动峰，７８４～４５０ｃｍ－１附近的峰为膨润土Ｓｉ－Ｏ四
面体和Ａｌ－Ｏ八面体骨架振动的峰带图谱。３６２０
ｃｍ－１处吸收峰峰面积变大，说明蒙脱石层间结构中
－ＯＨ基团增多。

图８　膨润土负载壳聚糖吸附Ｃｕ（Ⅱ）（ａ）、膨润土负载
壳聚糖（ｂ）、膨润土（ｃ）红外图谱

Ｆｉｇ．８　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｂｅｎｔｏｎｉｔｅ－ｃｈｉｔｏｓａｎ－Ｃｕ（ａ），
ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ－ｃｈｉｔｏｓａｎ（ｂ），ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ（ｃ）

３　结 论
（１）膨润土－壳聚糖复合吸附剂与单一的膨润

土相比对Ｃｕ（ＩＩ）的去除率有了明显的改善；当壳聚
糖与膨润土质量比为０．０８、投加量为１０ｇ／Ｌ、ｐＨ＝
７、反应温度为３０℃、吸附时间为３０ｍｉｎ时，膨润土
－壳聚糖复合吸附剂对 Ｃｕ（ＩＩ）的去除率高达
９２．１％，吸附量可达到１０．２ｍｇ／ｇ。

（２）Ｌａｎｍｉｕｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ两种等温模型都能较
好的描述膨润土 －壳聚糖复合吸附剂和膨润土对
Ｃｕ（ＩＩ）的等温吸附过程。由 Ｌａｎｇｍｉｕｒ方程拟合发
现，膨润土－壳聚糖复合吸附剂和膨润土对 Ｃｕ（ＩＩ）
吸附拟合相关性系数都比较高，达到了 ０．９３和
０．９７，饱和吸附量分别为 ２０．１２、１２．２５ｍｇ／ｇ。由
Ｆｒｕｎｄｌｉｃｈ方程拟合特征值可知，膨润土 －壳聚糖复
合吸附剂和膨润土对 Ｃｕ（ＩＩ）的吸附反应是自发且
容易发生的。
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