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凹凸棒石黏土上

的吸附动力学速度快&且符合假二级动力学方程)探讨了吸附接触时间(离子强度(
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值(富里酸#

CB

%及温

度等因素对吸附的影响)结果发现"在
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附率减小&
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凹凸棒石黏土上的吸附机理

可能主要是表面配合作用&而在低
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值下&其吸附机理可能主要是离子交换作用!高温有利于
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对吸附有明显的促进作用)
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高放废物地质处置是放射化学领域的前沿研

究课题&也是世界各国面临的涉及环境保护和核

能可持续发展的重大问题)因此&研究放射性核

素和重金属离子在黏土表面的吸附'解吸和迁移&

对高放废物地质处置库的性能评价和模型计算具

有重要的理论和实际意义)

凹凸棒石黏土是一种链层状的富镁铝纳米级

硅酸盐粘土)其晶体结构属
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型#图
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%&分为

!

层&上下
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四面体&中间
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八面体)凹凸棒石黏土含有

大量的结构羟基&如
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等)由于其结构中存在着
B&
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)D对
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!D或
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"D等产生同晶置换现象*
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&形

成铝凹凸棒石和铁凹凸棒石等变种&故晶体中含

有不定量的
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D

(

T0

)D

(

C3

!D和
B&

!D等&各种离子

替代的综合结果使凹凸棒石常常带少量的永久性

的负电荷&因此凹凸棒石黏土具有很强的物理和

化学吸附能力*
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晶面结构示意图
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我国凹凸棒石黏土储量丰富(价格低廉&其原

土和活化改性产物在废物(废水处理及其它领域具

有非常广阔的应用前景)
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+研究

并发现凹凸棒石黏土对
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)D和
T4

)D

均有较强的吸附能力&其顺序为
T-

%

WZ

%

O/

%

T4

&

认为凹凸棒石黏土能有效富集污染水体中的重金

属离子)
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+研究了磁改性凹凸棒石黏土对

Q<

)D

)

的吸附&发现凹凸棒石黏土经磁改性后吸附

能力明显增强&且易于固液分离)殷竟洲等*
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+发现

经壳聚糖改性的凹凸棒石黏土对
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)D和
T4

)D的吸

附性能优于凹凸棒石黏土&且经
#

次再生后凹凸棒

石黏土仍具有很高的吸附容量)

虽然国内学者对凹凸棒石黏土的吸附性能做

了一些研究&但仍有很多问题亟待解决&如对显著

影响吸附的重要因素的考察不够细致&凹凸棒石

黏土与重金属离子的吸附机理还很模糊)本工作

拟采用
i

射线衍射(扫描电镜对天然和
(0=

凹凸

棒石黏土的结构进行表征!重点研究离子强度(
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值(富里酸及温度对
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凹凸棒石黏

土上吸附的影响)
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实验部分
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主要实验试剂

凹凸棒石黏土由兰州凯西科技公司提供!富

里酸#

CB

%由甘肃兴隆山土壤中提取&组成分析见
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+!实验中所用其它试剂均为分析纯)

标准铀溶液的配制"准确称取
+G+@>)

R

经

?#*I

灼烧过的八氧化三铀&用
+*8J

盐酸和

!8J

过氧化氢加热溶解&蒸至近干)再加入

)*8J

水&使其完全溶解后转入
+***8J

容量瓶

中&加
*G+8%&

'

J

盐酸溶液至刻度&摇匀&此溶液中

铀的浓度为
+G**

R

'

J

#即
"G)*88%&

'

J

%)

(0=

凹凸棒石的制备"将原凹凸棒石黏土研

磨(过
+"*

目筛&用
*G#**8%&

'

J(0T&

配制成含

凹凸棒石
"*G*

R

'

J

的悬浮液&调节其
\

A

值稳定

在
"G*

左右&振荡
)"7

&

+****.

'

86/

下分离&重

复
)

次!再用
*G+**8%&

'

J(0T&

配成含凹凸棒石

"*G*

R

'

J

的悬浮液&振荡(

+****.

'

86/

下分离&

重复
!

次&第
"

次在
+#**.

'

86/

下分离&倾出上

层凹凸棒石悬浮液&弃去残渣&在
+****.

'

86/

下

分离&干燥(研磨过筛后置于干燥器中备用)
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实验仪器
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公司!

Xd++*d

型电光分析天平&北京塞多利斯天

平有限公司&感量
*G+8

R

!

WAd,="B

型精密
\

A

计&上海精密科学仪器有限公司!

A)*#*5=+

型高

速离心机&湖南湘仪实验室仪器开发有限公司!微

量可调移液枪#

)**

-

J

(

+8J

(

#8J

%!聚乙烯试管

#

+*8J

%)

@A&

!

实验方法

#

+

%吸附实验

依次向聚乙烯管中加入
)G**8J+)G*

R

'

J

的
(0=

凹凸棒石悬浮液&

+G**8J+G**8%&

'

J

(0T&

溶液&振荡平衡
)"7

后继续向体系中加入

一定体积的铀溶液和去离子水&使总体积为

?G**8J

&用微量的
AT&

或
(0<A

调节
\

A

至所

需值)在
)#I

下振荡
"?7

后
+)***.

'

86/

下离

心分离&取上清液
"G**8J

于
)#8J

容量瓶中&

加入
+G**8J*G#**8%&

'

JAT&

(

#G**8J*G+_

的偶氮胂
#

&用去离子水定容&在波长
H#*/8

处

测吸光度)

#

)

%解吸实验

将吸附实验所得的悬浮液经离心后&移去

"G**8J

上清液&向剩余悬浮液中加入
"G**8J

相同浓度的
(0T&

溶液&调节
\

A

值与吸附实验时

的相同&在
)#I

下振荡
"?7

&

+)***.

'

86/

下离心分

离&其它实验方法与吸附实验方法相同)所有实验

数据都是
)

次测量值的平均值&相对误差小于
#_

)

吸附结果用吸附百分数#

A

%和分配系数#

7
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表示"

A

)

!

*

'

!

3

!

*

@

+**_

#

+

%

7

4

)

!

*

'

!

3

!

3

.

:

6

#

)

%

式中"

!
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分别为
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#
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%的初始浓度#

8%&

'

J

%和

平衡浓度#

8%&
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J

%&

:

为凹凸棒石悬浮液的体积!

6

为凹凸棒石的质量)
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结果与讨论
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射线衍射"

T(G

$分析

图
)

是天然凹凸棒石与
(0=

凹凸棒石的
i5f

谱)由图
)

可看出&凹凸棒石的主要峰#

)

"

F

?G!H*o

(

+>G@"*o

(

)@G>?*o

(

!"G#?*o

和
")G!H*o

%没

有发生明显的变化&说明二者的基本结构没有发

生显著变化)根据布拉格公式"

)B96/
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&
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式中"

"

为
i

光的入射角度#

o

%&

&

为衍射级数&

B

为晶面间距#

/8

%&

&

为波长#

/8

%)可计算出天然

凹凸棒石黏土在#

**+

%晶面方向上的晶面间距

BF+G*H)/8

&

(0=

凹凸棒石的
BF+G*#)/8

&与

文献报道基本吻合*
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图
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天然凹凸棒石与
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凹凸棒石的
i5f

谱
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扫描电镜"
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$分析

图
!

为凹凸棒石的
dV`

表征照片)由图
!

可知&天然凹凸棒石和
(0=

凹凸棒石的基本形态

相似&呈现一种长条状粘结聚集起来的针棒状和

纤维状致密有序的晶束&并互相交织形成0柴垛1

状结构)

(0=

凹凸棒石由于除去了碳酸盐及其它

杂质&呈现出更多孔隙&具有更强的吸附能力*
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接触时间对吸附的影响

为了研究
Q

#

%

%在
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凹凸棒石上的吸附动

力学&引入假二级动力学方程*
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和
I"

分别为平衡时刻和
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时刻
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凹凸棒石上的吸附量&
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为假二级动力

学方程吸附速率常数&
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由图
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可知&
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凹凸棒石上的吸附

)
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!7

达到平衡!

!7

以后吸附百分数基本不变)

图
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为
Q

#

%

%在
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凹凸棒石上吸附的假二级动

力学的线性拟合)利用其直线的斜率和截距求得

吸附速率常数
#F+G#"
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'#
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.
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%&吸附达平衡

后的吸附量
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)线性相关系数#
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*G>>>@

%非常接近
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&说明
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凹凸棒石

上的吸附符合假二级动力学模型)
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$对吸附的影响

(0=

凹凸棒石用量对吸附的影响示于图
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假二级反应动力学线性拟合

C6

R

'#

!

J6/30.

\

&%:%1

\

93-4%=932%/4=%.43.M6/3:629

%1Q

#

%

%

9%.

\

:6%/%/(0=0::0

\

-&

R

6:3

!

*

#

Q<

)D

)

%

F@G+HL+*

E#

8%&

'

J

&

!

#

(0T&

%

F*G+*8%&

'

J

&

\

AF"G**K*G+#

&

6

'

:F!G**

R

'

J

&

"F

#

)#K)

%

I

由图
H

可以看出&当
6

'

:

0

+#G*

R

'

J

时&

Q

#

%

%

在
(0=

凹凸棒石上的吸附百分数随着
(0=

凹凸棒

石用量的增大而迅速增大!当
6

'

:

%

+#G*

R

'

J

时&吸附百分数达
>*_

以上&且吸附百分数的增

图
H

!

(0=

凹凸棒石用量#

6

'

:

%对吸附的影响
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R
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AF"G**K*G)*
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#
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%

I

加非常缓慢)随着
(0=

凹凸棒石用量增大&体系中

(0=

凹凸棒石提供吸附位的总量随之增加&更多的

表面位与
Q

#

%

%形成表面络合物而促进
Q

#

%

%的

吸附*

++=+)

+

)图
H

还表明&当
6

'

:

0

+#G*

R

'

J

时&

Q

#

%

%在
(0=

凹凸棒石黏土上的分配系数
7

4

随用

量的增大而增大!当
6

'

:

%

+#G*

R

'

J

时&

7

4

值却随

吸附剂用量的增大而略有减小)鉴于表观分配系

数
7

4

的物理化学意义&

7

4

通常不随吸附剂用量的

改变而发生变化)以上结果可能是因为在较低的

6

'

:

下&吸附在凹凸棒石黏土表面上的
Q

#

%

%继续

通过孔道和晶格扩散至凹凸棒石黏土颗粒的内部&

空缺的表面可继续吸附溶液中的
Q

#

%

%&从而使得

7

4

增大!当
6

'

:

较高时&吸附剂颗粒之间相互作用

增大而导致
7

4

略有减小)

?AC

!

K

!

值%离子强度对吸附的影响

图
@

为不同浓度的背景电解质#

(0T&

%下
\

A

对吸附的影响)由图
@

可知&在酸性范围内&

Q

#

%

%在
(0=

凹凸棒石上的吸附百分数随
\

A

的
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图
@

!

不同浓度背景电解质下
\

A

对吸附的影响
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%
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8%&

'

J

"

*

$$$

*G**+

&

)
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*G*+

&

(

$$$

*G+

增大而增大&随背景电解质浓度的增大而减小!而

在碱性范围内&吸附百分数随
\

A

的增大而减小&

随背景电解质浓度的增大而增大)

在液相中&凹凸棒石黏土表面的羟基官能团

在不同
\

A

值下会发生质子化或去质子化可逆

反应"

6

d<ADA

"#

D

6

d<A

D

)

6 "#

d<A

6

d<

E

DA

D

低
\

A

时&凹凸棒石表面的位点主要是

6

d<A

D

)

&高
\

A

时&凹凸棒石表面位点以
6

d<

E

为主)因此在较高
\

A

值时&大多数粘土和氧化

物表面都会带负电荷)当溶液中的
Q<

)D

)

浓度为

@G+HL+*

E#

8%&

'

J

(

(0T&

的浓度为
*G+8%&

'

J

(当

\

A

0

!G*

时&溶液中的铀主要以
Q<

)D

)

存在&

Q<

)D

)

与
6

d<A

D

)

上的
A

D离子发生交换吸附!

当
\

A

%

!G*

时&

Q<

)D

)

开始水解&随着
\

A

的变

化&可得到不同的水解产物)当
\

A

接近中性时&

溶液中的铀主要是
Q<

)
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)

%

)
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)

(

#

Q<

)

%

!

#

<A

%

D

#

等络合离子*

+!

+

&这些带正电荷的

阳离子与带负电荷的凹凸棒石#

6

d<

E

%产生强烈

的络合吸附&同时&由于水解会生成微量的铀沉淀

物&此时吸附百分数达到
>H_

以上!在强碱性时&

Q

#

%

%的水解产物主要有#

Q<

)

%

!

#

<A

%

E

@

#

\

A

%

?

%(

#

Q<

)

%

)

#

<A

%

E

!

#

\

A

%

+*

%等络阴离子&另外溶液

中的
T<

)E

!

易与
Q<

)D

)

生成不易被吸附的带负电

荷的络合离子#如
Q<

)

#

T<

!

%

)E

)

(

Q<

)

#

T<

!

%

"E

!

等%&这些带负电荷的络合离子与
6

d<

E产生静电

斥力*

+"

+

&使得
Q

#

%

%在凹凸棒石上的吸附下降)

\

A

0

@G*

时&随着
(0T&

浓度的增大&

(0

D对

凹凸棒石表面位的吸附竞争效应增强&使得

Q

#

%

%的吸附下降!另外&离子强度增大&溶液的

活度系数减小&导致
Q

#

%

%在溶液中的有效浓度

减小*

+#

+

)所以&

Q

#

%

%在凹凸棒石上的吸附百分

数随
(0T&

浓度的增大而减小)而当
\

A

%

@G*

时&

Q

#

%

%在凹凸棒石上的吸附百分数随
(0T&

浓

度的增大而增大&其原因有待进一步研究说明)
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!

富里酸"

$"

$对吸附的影响

图
?

为富里酸#

CB

%对
Q

#

%

%在
(0=

凹凸棒

石上吸附的影响)由图
?

可知&富里酸对吸附有

明显的促进作用&这是由于富里酸#

CB

%含大量可

与金属离子配位的羧基(醇羟基(酚羟基和酮羰

基*

+H

+

)许多研究表明&在酸性条件下&吸附在黏

土表面的
CB

可增加其表面的负电性&且提供大

量的配位位点&因此
CB

可促进金属离子在黏土

表面的吸附!但是在碱性条件下&带负电的黏土表

面与
CB

产生静电排斥&使
CB

游离在液相中&而

液相中的
CB

与金属离子可形成络合物&从而降

低黏土表面对金属离子的吸附*
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+

)

图
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对吸附的影响
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温度对吸附的影响

#

+

%吸附等温线

采用
J0/

R

8-6.

和
C.3-/4&627

吸附模型对吸

附等温线进行拟合&表达式如下"

J0/

R

8-6.

模型"

I3

)

7

JI80S

!

3

+

(

7

J

!

3

#

#

%

式中&

I3

为
Q

#

%

%在
(0=

凹凸棒石上吸附达平衡

后的吸附量&

!

3

为
Q

#

%

%在液相中的平衡浓度&

I80S

为最大吸附量&

7

J

为
J0/
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8-6.

吸附平衡常数)
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C.3-/4&627
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式中
7
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(
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为
C.3-/4&627

吸附平衡常数)

由图
>

及表
+

可知&

J0/

R

8-6.

和
C.3-/4&627

的线性相关系数
;

均大于
*G>H

&相对而言&

J0/

R

=

8-6.

模型能更好地拟合吸附结果&表明
(0=

凹凸

棒石表面位点对
Q

#

%

%具有均一的吸附活性&且

Q

#

%

%在
(0=

凹凸棒石表面的吸附是单层吸附&

已吸附的
Q

#

%

%不再与其他铀物种相作用)另

外&富里酸的加入使得
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增大#无
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%&说明富里酸能够促进
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凹

凸棒石对
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%

%的吸附)
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模型相关参数
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%在
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凹凸棒石上的吸附
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解吸等温线

示于图
+*

)由图
+*

可知&解吸等温线高于吸附等

温线&说明
Q

#

%

%在凹凸棒石上的吸附
=

解吸过程

中发生明显的滞后现象&这种滞后现象可能是由于

Q<

)D

)

与
(0=

凹凸棒石表面结构边缘的吸附位形成

部分内层络合物引起的)

X-96/3&&6
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+报道了
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(

%在蒙脱土表面吸附
=

解吸过程中的滞后现象

是由
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#

(

%与蒙脱土形成内层络合而产生的)
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%吸附热力学

为了说明温度对
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%
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凹凸棒石上吸附

的影响&必须考虑
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式中"

0

F

4

E

(

0

G

4

E

(

0

H

4

E分别代表焓变(熵变(吉布

斯自由能变化!

7

4

E为吸附平衡常数!

/

是理想气

体常数&

?G!+",

'#

8%&

.

b

%!

0

为绝对温度&

b

)

吸附平衡常数
7

4

E可近似看做分配系数
7

*

)*=)+

+

4

"

7

4'

)

7

4

)

I3

'

!

3

#

+*

%

式中"

I3

为金属离子在吸附剂上吸附达平衡后的

吸附量&

8%&

'

R

!

!

3

为金属离子在液相中的平衡浓

度&

8%&

'

J

)

对于给定的
!

*

&用#

@

%式计算
)>?

(

!)!

(

!"!b

的
0

H

4

E

)通过以
0

H

4

E 对
0

作图&可得
0

F

4

E 和

0

G

4

E

&结果列于表
)

)由表
)

可知&

0

F

4

E

%

*

&说明

Q

#

%

%在
(0=

凹凸棒石上的吸附是一个吸热过

程&

0

H

4

E

0

*

&说明
Q

#

%

%在
(0=

凹凸棒石上的吸

附是一个自发过程)且温度越高&

0

H

4

E 越负&即

升高温度有利于
Q

#

%

%在
(0=

凹凸棒石上的吸

附)

0

G

4

E

%

*

可能是由于溶解于水溶液中的

Q

#

%

%形成了球壳式的水合离子&而
Q

#

%

%被

(0=

凹凸棒石吸附后&

Q

#

%

%的水合离子结构与

(0=

凹凸棒石表面结构都发生了一定变化&使得

吸附过程中的熵变大于零*

))=)!

+

)

表
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凹凸棒石粘土上的吸附热力学参数
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