
!

第
!"

卷 第
#

期 核
!

化
!

学
!

与
!

放
!

射
!

化
!

学
$%&'!"(%'#

!

)*"+

年
")

月
,%-./0&

!

%1

!

(-2&30.

!

0/4

!

5046%273869:.

;

<32=)*"+

!!

收稿日期!

)*"+?*"?">

!修订日期"

)*"+?*E?""

!!

基金项目!国家自然科学基金重点项目#

!"#D*#!#

%!国家自然科学青年基金项目#

!"#*D")!

%

!!

作者简介!魏青峰#

"++!

$%&男&四川绵阳人&硕士研究生&从事含铀废液吸附介质改性研究&

@?806&

"

>DL)!"*"+

!^̂

=2%8

!!"

通信联系人!庹先国#

"+#E

$%&男&湖南澧县人&教授&从事核技术应用研究&

@?806&

"

:-%M60/

B

-%

!

9-93=34-=2/

!!

网络出版时间!

)*"+?""?*L

!网络出版地址!

7::

F

"

#

A/9=2/A6=/3:

'

A289

'

43:06&

'

""=)*!E=GH=)*"+""*L="*">=**!=7:8&

C

>

Z

>

活化蒙脱石对溶液中
B

"

!

#的吸附

魏青峰"

!石艳明)

!李同同)

!王彦惠"

!卫纯纯"

!庹先国D

!

"

"=

西南科技大学 国防科技学院&四川 绵阳
!

#)"*"*

!

)=

中广核工程有限公司&广东 深圳
!

E">***

!

D=

四川轻化工大学&四川 自贡
!

#!D***

摘要!利用
W

)

J

)

对蒙脱石进行活化&获得了活化蒙脱石吸附材料#

K

O

?IIG

%&采用
O

射线衍射#

O5<

%+傅里

叶红外谱图#

dGS5

%+透射电镜#

G@I

%+扫描电镜#

X@I

%+比表面分析#

Z@G

%+表面
V3:0

电位分析等手段对活

化样品进行了表征!采用静态批量实验法&考察了
W

)

J

)

浓度+

F

W

值+接触时间和共存阴阳离子对
T

#

"

%在

K

O

?IIG

上吸附率的影响(结果表明"活化保留了蒙脱石基础结构&其阳离子交换容量#

R@R

%有所减少&但

层间距+比表面积+孔隙体积+表面酸位点和表面
V3:0

电位均有明显提升&对溶液中
T

#

"

%的吸附性能显著增

强!在最佳活性和吸附条件下#

W

)

J

)

质量分数+

F

W

值和接触时间分别为
"*_

+

#

和
)!7

%&蒙脱石对
T

#

"

%的

吸附性能提升了
>'E

倍&吸附行为符合准二级吸附动力学模型!在共存阴阳离子的干扰下&

W

)

J

)

活化蒙脱石

能对
T

#

"

%展现良好的吸附性能(

关键词!

W

)

J

)

!活化!蒙脱石!

T

#

"

%!吸附

中图分类号!

GH+!"="

!!

文献标志码!

K

!!

文章编号!

*)ED?++E*

#

)*"+

%

*#?*EL>?*L

#"$

!

"*=LED>

'

77M=)*"+=NO=)*"+**>

:#'")

P

9$"."4B

#

!

%

R)"0:

N

7&"7'O"179$".

6

5

C

5

#)"

-

&.,&)"I$#&:*9$3(9&#!".90")$11".$9&

P@Se6/

B

?13/

B

"

&

XWSN0/?86/

B

)

&

HSG%/

B

?:%/

B

)

&

PK(QN0/?7-6

"

&

P@SR7-/?27-/

"

&

GTJO60/?

B

-%

D

&

"

"=X27%%&%1(0:6%/0&<313/93X263/230/4G327/%&%

B;

&

X%-:7]39:T/6\3.96:

;

%1X263/230/4G327/%&%

B;

&

I60/

;

0/

B

#)"*"*

&

R76/0

!

)=R76/0(-2&30.Y%]3.@/

B

6/33.6/

B

&

X73/C73/E">***

&

R76/0

!

D=X627-0/Y%&

;

:327/62T/6\3.96:

;

&

V6

B

%/

B

#!D***

&

R76/0

:6'9)(*9

"

K2:6\38%/:8%.6&&%/6:3049%.

F

:6%/80:3.60&

#

K

O

?IIG

%

]09%[:06/34[

;

02:6\0:6/

B

8%/:8%.6&&%/6:3]6:77

;

4.%

B

3/

F

3.%M643=G7302:6\0:34908

F

&39]3.3270.02:3.6C34[

;

O?.0

;

4611.02:6%/

#

O5<

%&

d%-.63.:.0/91%.86/1.0.349

F

32:.%92%

F;

#

dGS5

%&

:.0/986996%/3&32:.%/

862.%92%

F;

#

G@I

%&

920//6/

B

3&32:.%/862.%92%

F;

#

X@I

%&

9

F

3261629-.10230/0&

;

969

#

Z@G

%

0/49-.1023V3:0

F

%:3/:60&0/0&

;

969=G7331132:9%12%/23/:.0:6%/%17

;

4.%

B

3/

F

3.%M643

&

F

W

\0&-3

&

2%/:02::6830/42%3M69:6/

B

0/6%/90/420:6%/9%/T

#

"

%

049%.

F

:6%/%/K

O

?IIG]3.3



6/\39:6

B

0:34[

;

9:0:62[0:273M

F

3.683/:=T/43.:73%

F

:68-82%/46:6%/9

#

2%/23/:.0:6%/%1

7

;

4.%

B

3/

F

3.%M643

&

F

W \0&-30/42%/:02::6830.3"*_

&

#0/4)!7

&

.39

F

32:6\3&

;

%&

:73

049%.

F

:6%/

F

3.23/:0

B

3%1T

#

"

%

%/8%/:8%.6&&%/6:36/2.30939[

;

>'E:6839

&

]7627022%.49

]6:7:73

^

-096?932%/4?%.43.049%.

F

:6%/A6/3:6298%43&=T/43.:736/:3.13.3/23%1[%:70/6%/9

0/420:6%/9

&

W

)

J

)

?02:6\0:348%/:8%.6&&%/6:320/0&9%3M76[6:

B

%%4049%.

F

:6%/

F

.%

F

3.:6391%.

T

#

"

%

=

;&

5

<")#'

"

7

;

4.%

B

3/

F

3.%M643

!

02:6\0:6%/

!

8%/:8%.6&&%/6:3

!

T

#

"

%!

049%.

F

:6%/

!!

铀矿物开采冶炼+乏燃料后处理以及核电设

施退役过程中均会导致铀侵入环境&形成大量的

含铀废液,
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(吸附法处理含铀废液近年来得到

了特别的关注&而蒙脱石因其稳定的性能和廉价

易得的特点在众多材料中脱颖而出(利用基于蒙

脱石的新型材料&通过吸附来降低溶液中铀含量&

是现在较普遍的处理方式,
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未经处理的蒙脱石#

IIG

%的活性位点较

少&因此天然蒙脱石具有较大的开发潜力(不同

活化方式均可提高蒙脱石的吸附能力(例如&蒙

脱石在
#**c

下预处理后&对
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"

%的吸附能力

显著增强,
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&但热处理能耗太高&大量制备成本

高(无机柱撑或负载能够极大地提升蒙脱石的吸

附性能,

E?#
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&但制备流程要求高&操作复杂(据报

道&酸活化后的蒙脱石具有更多的比表面积和更

多的表面活性位点&在有机物+重金属+放射性废

物的吸附处理方面具有广泛的运用(但其活化程

度与所使用的酸溶液的种类密切相关(研究发

现&使用
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或
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这类强酸时,
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&活

化过程将会极大地破坏蒙脱石基础结构&导致活

化蒙脱石作为吸附介质的性能不够稳定(而且强

酸活化过程在酸浓度+固液比+温度等条件上均较

为苛刻&同时清洗过程容易产生大量活化酸废液(

针对这些不足&本研究拟利用
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这种清洁低

廉的化学试剂对蒙脱石进行活化&对活化蒙脱石

进行详细表征&探究活化机理&并利用批量静态吸

附实验研究其对
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%的吸附性能&以为含铀废

液吸附介质的研究提供参考(
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(然后将浆液离
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烘箱内干燥
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将干燥后的土样粉碎&筛分到粒径为
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置于离心管中&加入
L8H

去离子水&恒温振荡
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&待固液扩散平衡后加入
)8HT
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%溶液&

调节
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到设定值之后定容&继续振荡一定时间(

吸附完成后再离心
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(最后&取
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的上清液

采用分光光度法对
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结果与讨论
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浓度影响
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清洁低廉&采用其对蒙脱石进行活化&

活化过程简单易行&活化后的蒙脱石直接进行烘

干处理&无清洗废液产生(
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时吸附率#

#L'"!_

%和
<

4

达到最大值&之后开

始下降(这是因为过高的
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)

浓度会引起片层结

构的局部塌陷反而导致吸附空间减少,
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&会对活化

过程产生抑制作用&因此最佳
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B

'

H

图
"

!

W

)

J

)

浓度对
T

#

"

%吸附率与吸附分配系数的影响

d6

B

="

!

@1132:%1W

)

J

)

2%/23/:.0:6%/%/049%.

F

:6%/

F

3.23/:0

B

30/4469:.6[-:6%/2%3116263/:

>G>

!

W%V

表征与分析
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浓度的增加&
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衍射峰逐渐宽化&强

度变弱&这是因为
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侵蚀蒙脱石片层八面体

所造成的,
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(但当
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浓度过高时会导致局

部片层结构塌陷&使得规范的晶层结构发生部分

混乱,

"E

-

(当
W

)

J

)

质量分数为
"*_

时&其
**"

衍

射峰#

)

!

È'!Dn
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的衍射峰并未出现明显弱

化&这说明
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在性能得到提升的同时基

础晶体结构得以保留(可以注意到方解石#
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%的衍射峰强度变弱&说明活化过程中&

W

)

J

)

溶解掉部分方解石#
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于图
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(由图
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+

>!)

+

#+!

+

E)E28

b"的谱带的强度逐渐

减弱&但锐度并未下降(这是因为在活化过程中

W

)

J

)

缓慢侵蚀蒙脱石&这时
W

a首先取代可交换

的阳离子&之后腐蚀蒙脱石片层,

"L

-

!但
W

a与阳离

子交换位点的结合形式是不稳定的&内部金属离

子#

K&

Da

+

I

B

)a

+

d3

Da

%通过自转化取代部分交换

位点的
W

a

,

">

-

&导致更多金属阳离子暴露在蒙脱

石外部表面&形成更多的路易斯酸位点,

"+

-

(另外

"*!*28

b"的
X6?J?X6

伸缩振动峰减弱&是因为

W

)

J

)

活化过程中产生的
W

a与片层结构中
X6?J

的氧结合形成
X6?JW

a

)

&使得
X6?J

伸缩振动受到

的束缚较大(以上均证明
W

)

J

)

活化过程制造了

更多利于吸附的表面路易斯酸位点(

吸附实验+

O5<

与
dGS5

结果有力地证明了

$ "̀*_ W

)

J

)

活化能够较大程度地提高蒙脱石

对
T

#

"

%的吸附能力(因此&选择
K

"*

?IIG

和

(0?IIG

进行更详细的表征和比较(

>G@

!

/M/

和比表面积"

OO:

#表征与分析

表
"

列出了
(0?IIG

和
K

"*

?IIG

的比表面

积#

XXK

%+孔隙体积#

GY$

%和阳离子交换容量#

R@R

%

对比结果(由表
"

可知&比表面积由
ED'L>8

)

'

B

变为
"*>')!8

)

'

B

&增加了
"*"')#_

&孔隙体积由

*'*E+28

D

'

B

增加为
*'""!28

D

'

B

(这意味着活化

过程为蒙脱石提供更大的吸附表面与更多的吸附

孔隙(

(0?IIG

的
R@R

为
*'+)83

^

'

B

&

K

"*

?IIG

的
R@R

为
*'L#83

^

'

B

&对比活化前后
R@R

下降

了
"L'!_

&说明大部分金属阳离子在
W

)

J

)

活化

过程中被保留&蒙脱石性能得到提升且晶体结构

基本完整(

>GA

!

SM!

表征分析

为直观地对比活化前后蒙脱石微观形貌&利

用
G@I

进行表征#图
!

%(如图
!

所示&在细小颗

粒状态下&蒙脱石均呈片状堆叠状态&

(0?IIG

颗粒重叠紧密#图
!

#

0

%%!但经过
W

)

J

)

的处理

后&颗粒周边开始虚化#图
!

#

[

%%&说明
W

)

J

)

活

化对蒙脱石的边缘片层结构造成显著影响&边缘

的堆叠不再紧密&结晶程度下降&提供更多的吸附

空间(

表
"

!

(0?IIG

和
K

"*

?IIG

的比表面积+

孔隙体积和阳离子交换容量对比

G0[&3"

!

X

F

3261629-.10230.30

&

F

%.3\%&-830/4

20:6%/3M270/

B

320

F

026:

;

%1(0?IIG0/4K

"*

?IIG

吸附材料
XXK

'

#

8

)

.

B

b"

%

GY$

'

#

28

D

.

B

b"

%

R@R

'

#

83

^

.

B

b"

%

(0?IIG ED'L> *'*E+ *'+)

K

"*

?IIG

"*>')! *'""! *'L#

图
!

!

(0?IIG

#

0

%和
K

"*

?IIG

#

[

%的
G@I

图

d6

B

=!

!

G@I%1(0?IIG

#

0

%

0/4K

"*

?IIG

#

[

%

>GH

!

OM!

表征与分析

图
E

为
(0?IIG

和
K

"*

?IIG

的
X@I

表征

结果(对比图
E

#

0

%和#

[

%&

(0?IIG

的表面层叠

平滑&而
K

"*

?IIG

的表面更粗糙&孔隙分布明

显!对比图
E

#

2

%和#

4

%&

(0?IIG

片材分布紧密&

#

0

%$$$

(0?IIG

#放大倍数
"****

%&#

[

%$$$

K

"*

?IIG

#放大倍数
"****

%&

#

2

%$$$

(0?IIG

#放大倍数
)****

%&#

4

%$$$

K

"*

?IIG

#放大倍数
)****

%

图
E

!

(0?IIG

#

0

&

2

%和
K

"*

?IIG

#

[

&

4

%的
X@I

图

d6

B

=E

!

X@I%1(0?IIG

#

0

&

2

%

0/4K

"*

?IIG

#

[

&
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但
K

"*

?IIG

的边缘大多突出(结果表明&

W

)

J

)

改性的
IIG

片层的边缘不再堆叠紧密并且呈现

)凹凸不平*的形状(这再次证明活化蒙脱石暴露

出更多的接触面积&从而具有更大的吸附能力(

>G[

!

P

C

及
T&9(

"

!

#电位分析

溶液
F

W

值对
T

#

"

%吸附率的影响示于图
#

#

0

%(

(0?IIG

本身吸附量较小&

F

W

对其吸附影响不

明显(随着
F

W

的增加&

T

#

"

%在
K

"*

?IIG

上

的吸附率逐渐增加&达到最大值#

F

W`#

%之后

吸附率急剧下降(这是因为
F

W

会影响蒙脱石

表面吸附位点电位及
T

#

"

%在水溶液中的物

种分布(

由图
#

#

[

%可知&

(0?IIG

与
K

"*

?IIG

的

V3:0

电位值在测量范围内均为负值&这表明在溶

液中分散的蒙脱石颗粒表面有大量的负电荷络合

位点&这些负电荷吸附位点能够吸引周围的带正

电荷
T

#

"

%粒子(两种粘土的
;

*

;

#电位的绝对

值%均随着
F

W

的增大而上升&因此偏碱性环境

下&蒙脱石表面具有更多负电荷量&对吸附行为更

加有利(当
F

W

较低时&表面位点产生的库仑力

将先拉动溶液中荷质比较高的
W

a与表面位点结

合&削弱吸附介质吸附带正电荷的
T

#

"

%的能力(

据报道,

)*

-

&

T

#

"

%在不同的酸碱度条件下

能形成不同的阳离子#图
#

#

2

%%(当
F

W

%

!'E

时&

TJ

)a

)

为优势物种!当
!'E

%F

W

%

L

时&

T

#

"

%

处于多核粒子的混合状态(这一阶段#

!'E

%

F

W

%

L

%吸附能力强的原因是在表面吸附位点数

量和所携带的负电荷相同的情况下&多核物种#如

#

TJ

)

%

!

#

JW

%

a

L

%在某个位点所形成的
T

#

"

%吸

附效率高于单核物种#如
TJ

)

JW

a

%(因此&吸附

F

W

为
#

时&能形成更有效的吸附行为(

>G\

!

接触时间的影响

通过改变蒙脱石与
T

#

"

%离子溶液的接触时

间&研究了
(0?IIG

和
K

"*

?IIG

的吸附性能&

结果示于图
L

(图
L

表明&在相同条件下&

(0?

IIG

和
K

"*

?IIG

分 别 需 要
")7

和
)!7

达 到

*

$$$

(0?IIG

&

)

$$$

K

"*

?IIG

2 )̀+>f

&

"

*

)̀*8

B

'

H

&

!̀ )!7

&

5

'

: È

B

'

H

图
#

!F

W

值对
T

#

"

%吸附率的影响#

0

%+

IIG

表面
V3:0

电位图#

[

%及
T

#

"

%离子种态分布图#

2

%

,

)*

-

d6

B

=#

!

@1132:%1

F

W\0&-3%/T

#

"

%

049%.

F

:6%/

F

3.23/:0

B

39

#

0

%&

V3:0

F

%:3/:60&%1IIG9-.1023

#

[

%&

0/4.3&0:6\39

F

32639469:.6[-:6%/%1T

#

"

%
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图
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"
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吸附平衡&对
T

#

"

%的吸附率从
L'>)_

提高到

#L'")_

#提升
>'E

倍%(这是因为在吸附初期&

K

"*

?IIG

表面存在大量络合位点&与
K

"*

?IIG

表面接触的
T

#

"

%能够被及时吸附!然而活化使

得层间距+孔隙率增加和通道数增加&这样游离的

T

#

"

%可以自由进入
K

"*

?IIG

片层&形成更多

的吸附反应&所以吸附率与平衡吸附时间均大于

(0?IIG

(

为了更清晰地阐明吸附行为&利用实验数据

拟合了动力学线性模型&发现吸附符合准二级吸

附模型#表
)

%"

!

K!

1

"

*

)K

)

3

0

!

K3

#

!

%

式中
K3

和
K!

分别为平衡吸附量和时间
!

时的吸

附量&

$

B

'

B

!

*

)

为准二级吸附速率常数&

B

'#

8

B

.

7

%!

!

&时间&

7

(

表
)

!

准二级动力学拟合参数

G0[&3)

!

Y93-4%?932%/4?%.43.A6/3:6216::6/

BF

0.083:3.9

拟合模型
K3

'

#

8

B

.

B

b"

%

*

)

'#

B

.

8

B

b"

.

7

b"

%

+

)

Y93-4%?932%/4?%.43. )'L#l*'") *'")l*'**E *'++>#

>G]

!

离子种类的影响

由于天然水中存在多种金属离子&研究了不

同离子对
K

"*

?IIG

吸附
T

#

"

%的影响(每一种

离子的浓度均保持在
>'Eh"*

bE

8%&

'

H

&与之前

实验中的
T

#

"

%浓度相同(结果示于图
>

(如

图
>

#

0

%所示&在阳离子共存条件下&

(0

a

+

f

a

+

I

B

)a和
R0

)a均能抑制吸附&抑制强度为
R0

)a

2

I

B

)a

2

f

a

2

(0

a

(这是因为与低价阳离子相

比&高价阳离子与
K

"*

?IIG

表面带负电荷的位

置之间的库仑相互作用更强&因此对
T

#

"

%的吸

附抑制作用较强&更容易占据吸附位点(另外&在

相同的价态条件下&

R0

)a的水化半径小于
I

B

)a

&

f

a的水化半径小于
(0

a

(根据竞争吸附规律&

水合离子半径越小&吸附竞争力越强(

如图
>

#

[

%所示&在阴离子共存条件下&

R&

b和

(J

b

D

对
T

#

"

%的吸附影响不大(其它阴离子对

T

#

"

%的吸附有抑制作用&抑制强度为
RJ

)b

D

2

WRJ

b

D

2

XJ

)b

!

(研究表明&在水溶液中&

RJ

)b

D

+

WRJ

b

D

和
XJ

)b

!

与
TJ

)a

)

易于结合形成多核配合

物&增加了
K

"*

?IIG

吸附
T

#

"

%的难度(

虽然共存阴阳离子会对吸附产生一定的抑制

作用&但
K

"*

?IIG

已经展现了优良的吸附性能(

#

0

%$$$阳离子共存&#

[

%$$$阴离子共存

每种离子浓度均为
>'Eh"*

bE

8%&

'

H

&

2 )̀+>f

&

"

*

)̀*8

B

'

H

&

!̀ )!7

&

5

'

: È

B

'

H

&

F

W #̀

图
>

!

离子种类对
T

#

"

%在
K

"*

?IIG

上吸附的影响

d6

B

=>

!

@1132:%120:6%/90/40/6%/9%/049%.

F

:6%/%1T

#

"

%

%/K

"*

?IIG

?

!

结
!

论

W

)

J

)

活化过程可增强蒙脱石对溶液中
T

#

"

%

离子的吸附能力(通过实验可得到如下结论"

#

"

%最佳
W

)

J

)

质量分数为
"*_

&

W

)

J

)

浓度

过高会对蒙脱石结构造成破坏&引起局部塌陷&会

对
T

#

"

%吸附性能产生抑制作用!

#

)

%活化后的蒙脱石片层呈现)凹凸不平*+

堆叠不再紧密的形状!活化过程侵蚀了蒙脱石片

层的边缘结构&增加了片层间距和比表面积&增加

了蒙脱石表面负电荷量+酸性位点&这些变化导致

蒙脱石吸附位点与吸附性能的增加&是对
T

#

"

%

吸附性能提升的本质原因!

#

D

%在
F

W`#

+接触时间为
)!7

下&

K

"*

?

IIG

对
T

#

"

%的吸附率从
L'>)_

提高到
#L'")_

#提升
>'E

倍%&吸附动力学符合准二级动力学方
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程!

I

B

)a

+

R0

)a

+

RJ

)b

D

+

WRJ

b

D

和
XJ

)b

!

会干扰吸

附&但
K

"*

?IIG

对
T

#

"

%依旧具有良好的吸附

性能(
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