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钠基膨润土的制备及对 Ｃｕ（Ⅱ）的吸附特性研究
罗志刚，杨卓鸿，卢其明，吴佩琪，钟海娟，宋健如

（华南农业大学 理学院，生物材料研究所，广东 广州 ５１０６４２）

摘要：【目的】制备钠基膨润土并探讨其对Ｃｕ（Ⅱ）的吸附特性和规律．【方法】以氯化钠作钠化剂，采用悬浮液法工
艺对钙基膨润土进行钠化改型制得钠基膨润土，然后用钠基膨润土对Ｃｕ（Ⅱ）进行吸附研究，通过吸附等温线的拟
合探讨其吸附特性以及酸度、温度对吸附的影响．【结果和结论】改型膨润土对Ｃｕ（Ⅱ）的吸附符合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附
模型，是一种单分子层的表面吸附，９０ｍｉｎ可达到吸附平衡，酸度越低吸附量越大，但 ｐＨ大于５以后，吸附量就趋
于稳定；而温度越高吸附量越小，当温度高于 ３５℃后，吸附量就基本不变．在 ２５℃和 ｐＨ５时，向 ５０ｍＬ１００
ｍｇ·Ｌ－１的铜离子溶液中加入０２００ｇ改型膨润土，去除率达到９７８５％，表明该改型膨润土可在铜离子的去除方
面发挥重要作用．
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　　膨润土（Ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ）也叫斑脱岩或膨土岩，其主 要矿物成分是蒙脱石，膨润土的性质也主要是由蒙



脱石决定的．我国的膨润土矿产资源十分丰富，总储
量在７５亿 ｔ以上，仅次于美国，居世界第２位，大多
分布于东部沿海各省，现在年开采量约２００万 ｔ．但
我国的天然膨润土绝大部分是钙基膨润土（约占

９０％），直接应用受到很大限制，因此将钙基膨润土
钠化改型是膨润土矿产资源深加工、综合开发利用

和提高经济附加值的一项重要工作．钠基膨润土由
于其优越的吸水性、阳离子交换性、膨胀容、胶质价，

并且在水中易分散而被广泛应用，钠基膨润土还是

许多其他膨润土深加工产品的基础原料［１］．钙基膨
润土的钠化改型是用钠离子将钙离子置换出来，其

反应可表示为：

ＣａＢｅｎｔｏｎｉｔｅ＋２Ｎａ＋→Ｎａ２Ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ＋Ｃａ
２＋．

蒙脱石为２层硅氧四面体夹１层铝氧八面体构
成的２∶１型层状结构，具有很大的比表面和孔容，从
而对气体或溶液中的无机化合物、有机化合物有良

好的吸附性能，能有效去除环境中的无机污染物和

有机污染物．近年来膨润土作为一种新型吸附剂原
材料，其开发利用受到重视，膨润土或改型膨润土对

重金属如铅、锌、镉、汞、镍、钴的吸附已有报道［２６］，

尤其是对铬的吸附研究较多［７９］，对有机污染物如苯

胺、苯酚、硝基苯、六六六、甲醛等的吸附也有报

道［１０１４］，但对铜的吸附研究较少．
氯化钠与钙基膨润土的置换反应不生成沉淀或

胶体，容易过滤，便于后续处理，是较理想的钠化

剂［１５］，本文首先以氯化钠作钠化剂，采用悬浮液法工

艺制备钠基膨润土，通过测定阳离子交换量、膨胀容

和胶质价探讨矿浆浓度、钠化剂用量、反应温度、反

应时间对钠化效果的影响．然后用该钠基膨润土对
Ｃｕ（Ⅱ）进行吸附研究，从吸附等温线和酸度、温度等
几个方面探讨钠化改型膨润土对 Ｃｕ（Ⅱ）的吸附特
性和规律．为含铜废水的处理及被铜污染土壤的修
复探索新的途径．

１　材料与方法

１．１　供试材料
钙基膨润土（广东省南海非金属矿产材料有限

公司）．
１．２　主要仪器与试剂

分析天平（ＡＢ２０４Ｎ型，梅特勒托利多上海公
司）；电动搅拌器（ＪＪ１型，金坛市环宇科学仪器厂）；
电热恒温水浴箱（ＨＨＷ４２０型，金坛市瑞华仪器有
限公司）；电热恒温干燥箱（ＤＨＧ９０７８Ａ型，绍兴市
元茂机电设备有限公司）；高速万能粉碎机（ＦＷ８０

型，苏州江东精密仪器有限公司）；气浴恒温振荡器

（ＳＨＺ８２型，常州国华仪器有限公司）；高速台式离
心机（ＴＧＬ１６Ｃ型，上海安亭科学仪器厂）；分光光度
计（７２２Ｇ型，上海精密科学仪器有限公司）；２００目
筛；１００ｍＬ具塞量筒．

蒸馏水，氯化钠、氯化铵、盐酸、硝酸、氢氧化钠、

氨水、氧化铜、无水乙醇、甲醛、酚酞、二乙氨基二硫

代甲酸钠、乙二胺四乙酸二钠、柠檬酸三铵、四氯化

碳均为分析纯．
１．３　试验方法
１．３．１　钠基膨润土的制备及测定　取粉碎好的钙
基膨润土加水配成浆液，调 ｐＨ＝７～８，搅拌下加入
氯化钠，调节温度，继续搅拌至反应完成，静置，减压

过滤并反复用水洗至没有 Ｃｌ－，７０℃烘干，粉碎，过
２００目筛，得白色粉末状钠基膨润土．取样并用氯化
铵－乙醇法测定阳离子交换量，用具塞量筒法测定
膨胀容和胶质价［１６］．
１．３．２　改型膨润土对Ｃｕ（Ⅱ）的吸附及测试　称取
上述制备的钠化改型膨润土于磨口锥形瓶中，加入

质量浓度为 ２５０ｍｇ·Ｌ－１的 Ｃｕ２＋标准溶液，并用
０００１ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＣｌ溶液稀释到５０ｍＬ，在恒温
振荡器上振荡到吸附平衡．离心分离，取上清液，用
二乙氨基二硫代甲酸钠萃取分光光度法［１７］测定溶液

中残留的Ｃｕ２＋质量浓度．

２　结果与分析

２．１　制备钠基膨润土的条件
矿浆浓度、钠化剂用量、反应温度和反应时间对

钠化效果均有较大影响，以阳离子交换量作为主要

考察指标，分析探讨矿浆浓度、钠化剂用量、反应温

度和反应时间对钠化效果的影响．
２．１．１　矿浆浓度　矿浆在质量分数２％～２６％范围
内，先是随着矿浆浓度增大，产物的阳离子交换量升

高，但当矿浆质量分数增大到１６％之后，阳离子交换
量反而呈下降趋势，这是因为矿浆质量分数过高导

致搅拌困难，使矿浆的流动性变差，影响了钠化剂与

膨润土的有效接触而使钠化反应不充分，而矿浆质

量分数过低，不但钠化效果不理想，而且还会增加后

面过滤的负荷，增加生产的成本．因此，矿浆浓度选
择质量分数１６％．
２．１．２　钠化剂用量　钠化剂在质量分数１％～１３％
范围内，随着钠化剂用量增大，产物的阳离子交换量

升高，但当钠化剂用量超过质量分数６％之后，阳离
子交换量的升高趋于缓慢，这主要是因为钠化反应
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已达到平衡，继续增大钠化剂用量，可能会由于 Ｎａ＋

的水化作用而形成水化膜，包裹内层颗粒，从而影响

内层 Ｃａ２＋的交换，并且继续增大钠化剂用量也增大
了生产的成本．因此，钠化剂用量选择质量分数６％．
２．１．３　反应温度　试验了３０～９０℃范围的反应温
度对钠化效果的影响．结果显示，在３０～６５℃范围
内，产物的阳离子交换量均较大，但７０℃以后阳离
子交换量逐渐降低．这是因为钠化反应既是放热反
应又是熵减反应，温度升高对交换平衡是不利的，同

时，温度过高，水分蒸发快，易使矿浆呈黏稠状态，减

少了矿浆与钠化剂的有效接触，影响钠化效果．因
此，反应温度选择６５℃．
２．１．４　反应时间　在１０～１３０ｍｉｎ范围内，先是随
着反应时间增加，产物的阳离子交换量升高，但当反

应时间超过９０ｍｉｎ之后，阳离子交换量反而呈下降
趋势．这主要是因为９０ｍｉｎ时钠化反应已达到平衡，
继续增加反应时间，可能会因为水分蒸发过多而破

坏交换平衡，使钠化效果降低，同时，反应时间过长

也增大了能耗．但反应时间短，钠化不充分．因此，反
应时间选择９０ｍｉｎ．

膨胀容和胶质价整体上也呈现出上述关系．以
矿浆质量分数１６％、钠化剂质量分数６％、反应温度
６５℃、反应时间９０ｍｉｎ的条件下，所制备的钠基膨
润土阳离子交换量为 ０９９２ｍｍｏｌ·ｇ－１，膨胀容为
１９７ｍＬ·ｇ－１，胶质价为５９８ｍＬ·ｇ－１．对比原土阳
离子交换量提高了０３２９ｍｍｏｌ·ｇ－１，膨胀容提高了
１２３ｍＬ·ｇ－１，胶质价提高了３１９ｍＬ·ｇ－１．可见钠
化效果是明显的．

２．２　改型膨润土对Ｃｕ（Ⅱ）的吸附特性
２．２．１　吸附平衡时间　在一组磨口锥形瓶中各加
入００２０ｇ改型膨润土和 ４ｍＬ质量浓度为 ２５０
ｍｇ·Ｌ－１的Ｃｕ２＋标准溶液，并用 ０００１ｍｏｌ·Ｌ－１的
ＮａＣｌ溶液稀释到５０ｍＬ，分别吸附５、１５、３０、４５、６０、
９０、１２０、１５０ｍｉｎ后，测定溶液中残留的 Ｃｕ２＋质量浓
度，结果如图１所示．

图１　残留的Ｃｕ２＋质量浓度与吸附时间的关系
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｒｅｓｉｄｕａｌｃｏｐｐｅｒｉｏｎｍａｓｓｃｏｎ

ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅ

　　由图１可见，吸附９０ｍｉｎ之后，溶液中残留的
Ｃｕ２＋质量浓度不再减小，因此可确定达到吸附平衡
的时间为９０ｍｉｎ．
２．２．２　吸附模型　在一组磨口锥形瓶中各加入
００３０ｇ改型膨润土，然后分别加入 ２００、４００、
８００、１２００、１６００和 ２０００ｍＬ质量浓度为 ２５０
ｍｇ·Ｌ－１的Ｃｕ２＋标准溶液，并用 ０００１ｍｏｌ·Ｌ－１的
ＮａＣｌ溶液稀释到５０ｍＬ，２５℃下达到吸附平衡后，测
定溶液中残留的Ｃｕ２＋质量浓度，结果见表１．

表１　改型膨润土对不同初始质量浓度溶液中Ｃｕ２＋的吸附结果
Ｔａｂ．１　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｂｅｎｔｏｎｉｔｅｔｏｃｏｐｐｅｒｉｏｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

ρ初始（Ｃｕ
２＋）／

（μｇ·ｍＬ－１）

ρ平衡（Ｃｕ
２＋）／（μｇ·ｍＬ－１）

（ｃ）

吸附量／（μｇ·ｇ－１）
（ａ）

ｌｇｃ ｌｇａ ｃ／ａ

１．０ ０．０５２±０．００６ ３１．６０ －１．２８４ １．５００ ０．００１６５

２．０ ０．１４３±０．００６ ６１．９０ －０．８４５ １．７９２ ０．００２３１

４．０ ０．３６５±０．００６ １２１．１７ －０．４３８ ２．０８３ ０．００３０１

６．０ ０．７２６±０．００５ １７５．８０ －０．１３９ ２．２４５ ０．００４１３

８．０ １．２０１±０．００６ ２２６．６３ ０．０８０ ２．３５５ ０．００５３０

１０．０ １．５４６±０．００５ ２８１．８０ ０．１８９ ２．４５０ ０．００５４９

　　根据Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温式 ｃａ＝
１
ｋａｍ
＋ｃａｍ

和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉ

ｃｈ等温式ｌｇａ＝ｌｇｋ＋１ｎｌｇｃ（式中：ｃ表示平衡质量

浓度；ａ表示吸附量；ａｍ表示饱和吸附量；ｋ和ｎ分别

是特征参数），以
ｃ
ａ对ｃ和ｌｇａ对 ｌｇｃ作图，得 Ｌａｎｇ

ｍｕｉｒ吸附等温线和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温线（图２）．
　　由图２可见，改型膨润土对 Ｃｕ２＋的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸
附等温线不为直线，而 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温线为直
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线，符合直线方程的描述，因此 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程可用
于改型膨润土对 Ｃｕ２＋的吸附研究．根据 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
吸附理论［１８］，改型膨润土对Ｃｕ２＋的吸附是一种单分
子层的表面吸附，而且是一种以化学吸附为主的定

点吸附，其吸附点直接受晶层负电荷中心所控制，吸

附质以单分子层覆盖满了固体吸附剂表面时，吸附

便达到饱和．钠化改型后的膨润土，Ｎａ＋平衡了蒙脱
石硅氧四面体上的负电荷，使蒙脱石结构层间的作

用力减弱，从而使层间的阳离子有更大的可交换性，

更主要的是在溶剂作用下，这些层状结构可以剥离

成更薄的片状结构，使其具有更大的比表面，从而具

有更强的吸附性．其吸附机理主要是离子交换吸附，
吸附质离子由于静电引力作用聚集到蒙脱石表面，

同时蒙脱石释放出等量的层间可交换性阳离子，完

成吸附过程，吸附结合力为离子键．

ｃ：Ｃｕ２＋的平衡质量浓度，μｇ·ｍＬ－１；ａ：吸附量，μｇ·ｇ－１．

图２　Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温线（Ａ）和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温线（Ｂ）
Ｆｉｇ．２　Ｌａｎｇｍｕｉｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍ（Ａ）ａｎｄＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈａｄｓｏｒｐ

ｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍ（Ｂ）

２．２．３　酸度对吸附的影响　在一组磨口锥形瓶中
各加入 ０２００ｇ改型膨润土和 ２０ｍＬ质量浓度为
２５０ｍｇ·Ｌ－１的Ｃｕ２＋标准溶液并用０００１ｍｏｌ·Ｌ－１

的ＮａＣｌ溶液稀释到５０ｍＬ，调 ｐＨ分别为３、４、５、６、
７、８，吸附平衡后，测定溶液中残留的Ｃｕ２＋质量浓度，
结果如图３所示．
　　从图３可见，在 ｐＨ３～５范围内，随着 ｐＨ增大，
溶液中残留的Ｃｕ２＋质量浓度急剧降低，当ｐＨ等于５

图３　ｐＨ对改型膨润土吸附Ｃｕ２＋的影响
Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｂｅｎｔｏｎｉｔｅ

ｔｏＣｕ２＋

时，残留的Ｃｕ２＋质量浓度仅为０２１５ｍｇ·Ｌ－１，去除
率达到９７８５％，而 ｐＨ大于５以后，残留的 Ｃｕ２＋质
量浓度降低就变得缓慢并趋于稳定．这是因为在较
强的酸性环境下，Ｈ＋浓度大并与 Ｃｕ２＋形成竞争吸
附，从而降低了改型膨润土对 Ｃｕ２＋的吸附效果．
Ｃｕ（ＯＨ）２的溶度积常数是２２×１０

－２０，根据溶度积

规则［１９］计算可知，当 ｐＨ＝５时，Ｃｕ２＋浓度要达到
２２×１０－２ｍｏｌ·Ｌ－１才能生成Ｃｕ（ＯＨ）２沉淀，而试验
溶液中Ｃｕ２＋的初始浓度仅为１６×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１，所
以可推断，在此 ｐＨ条件下，Ｃｕ２＋质量浓度的降低是
由于改型膨润土对Ｃｕ２＋的吸附，而不是生成沉淀．但
随着ｐＨ的继续增大，吸附和生成沉淀这２种过程将
同时产生，当ｐＨ等于８时，溶液中残留的 Ｃｕ２＋质量
浓度仅为 ００９０ｍｇ·Ｌ－１，去除率达到 ９９１０％．因
此，选择ｐＨ＝５为改型膨润土对 Ｃｕ２＋吸附的最适宜
酸度．
２．２．４　温度对吸附的影响　在溶液ｐＨ＝５时，不同
温度下改型膨润土对Ｃｕ２＋的吸附试验结果见表２．

表２　不同温度下改型膨润土对Ｃｕ２＋的吸附
Ｔａｂ．２　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｍｏ

ｄｉｆｉｅｄｂｅｎｔｏｎｉｔｅｔｏＣｕ２＋

θ／℃
ρ初始（Ｃｕ

２＋）／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ平衡（Ｃｕ
２＋）／

（ｍｇ·Ｌ－１）
去除率／％

１５ １０．０ ０．１８６±０．００３ ９８．１４
２０ １０．０ ０．２０１±０．００３ ９７．９９
２５ １０．０ ０．２１５±０．００３ ９７．８５
３０ １０．０ ０．２２７±０．００３ ９７．７３
３５ １０．０ ０．２３８±０．００３ ９７．６２
４０ １０．０ ０．２３９±０．００３ ９７．６１
４５ １０．０ ０．２３９±０．００２ ９７．６１
５０ １０．０ ０．２３９±０．００３ ９７．６１

　　由表２可见，在温度低于３５℃时，Ｃｕ２＋的去除
率随温度升高而降低，这说明改型膨润土对 Ｃｕ２＋的
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吸附是一个放热过程，升高温度对吸附不利而对解

吸有利．Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温式的另一种表示形式是 ａ＝

ｋｃ
１
ｎ，多用于固 －液吸附中［１８］，ｎ是表征吸附作用力
性质的特征参数，其值一般大于１，ｋ是与吸附平衡
常数成正比的特征参数，其大小可表示吸附进行的

程度，ｋ与吸附剂性质有关，对于一定的吸附质，ｋ越
大，表明吸附进行的程度越大，对吸附质的吸附量越

大，也表明吸附剂的吸附性能越好．温度升高时，ｋ减
小而ｎ基本保持不变，所以升高温度不利于吸附的
进行，因而去除率随温度升高而降低，此时并没有改

变吸附作用力．但本研究中温度高于３５℃后，去除
率不再降低并保持稳定，这可能是因为在较高温度

下，改型膨润土对 Ｃｕ２＋的吸附从化学吸附转变为物
理吸附，而物理吸附作用力主要是范

!

华力，受温度

影响较小．

３　讨论与结论
与 Ｎａ２ＣＯ３、Ｎａ３ＰＯ４和 ＮａＯＨ等钠化剂相比，

ＮａＣｌ与钙基膨润土的置换反应不生成沉淀或胶体，
容易过滤，便于后续处理，是较理想的钠化剂．以
ＮａＣｌ作钠化剂，采用悬浮液法工艺，在矿浆质量分数
１６％、钠化剂质量分数６％、反应温度６５℃、反应时
间９０ｍｉｎ的条件下制得的钠基膨润土，其阳离子交
换量达到 ０９９２ｍｍｏｌ·ｇ－１、膨胀容达到 １９７
ｍＬ·ｇ－１、胶质价达到５９８ｍＬ·ｇ－１，接近一级品标
准［１５］．钠化改型膨润土对溶液中的 Ｃｕ２＋有良好的吸
附性能，９０ｍｉｎ可达到吸附平衡，吸附符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉ
ｃｈ模型，是一种单分子层的表面吸附，主要通过离子
交换作用进行．酸度对吸附的影响很大，强酸性条件
不利于吸附的进行，酸度越低吸附量越大，但 ｐＨ＞５
以后，吸附量就趋于稳定．而温度对吸附的影响较
小，在１５～３５℃范围内，温度升高，吸附量减小，但
温度高于 ３５℃后，吸附量就基本不变．在 ２５℃和
ｐＨ５的条件下，向 ５０ｍＬＣｕ２＋质量浓度为 １００
ｍｇ·Ｌ－１的溶液中加入０２００ｇ改型膨润土，Ｃｕ２＋去
除率达到９７８５％，而溶液中残留的 Ｃｕ２＋质量浓度
仅为 ０２１５ｍｇ·Ｌ－１，低于国家规定（ＧＢ８９７８—
１９９６）的一级排放标准（０５ｍｇ·Ｌ－１）．因此钠化改
型膨润土可用于含铜废水的处理，在防止重金属铜

的污染和环境保护中发挥重要作用．
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