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摘要：　采用多种化合物插层蒙脱石，制备不同电动电位（ζ?电位）的蒙脱石，用于吸附水体中的直接大红染

料，并研究蒙脱石的ζ?电位与吸附直接大红染液的性能关系．研究表明：蒙脱石的ζ?电位对吸附染料性能有显

著的影响，Ｎｉ２＋与邻菲罗啉生成的螯合物改性蒙脱石及聚合羟基铝离子改性蒙脱石对染料的吸附性较好，脱

色率可达９０％以上，且前者对染料的吸附性基本与ｐＨ值无关．动力学研究表明：聚合羟基铝离子改性蒙脱

石吸附染料较快，液膜扩散是主要的控速步骤，可用准一级动力学描述；而 Ｎｉ２＋与邻菲罗啉生成的螯合物改

性蒙脱石吸附染料较慢，粒内扩散限速作用大，更接近准二级动力学模型．热力学研究表明：聚合羟基铝离子

改性蒙脱石和Ｎｉ２＋与邻菲罗啉生成的螯合物改性蒙脱石的吸附过程分别适合于Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型和Ｆｒｅｕｍｄｌｉ

ｃｈ模型，两者的吸附能力均约为２２ｍｇ·ｇ
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蒙脱石作为一种天然的吸附材料，广泛用于工业污水的净化、脱色和去异味等，并取得良好的效

果［１?４］．蒙脱石在水中极易分散，硅铝酸盐片层发生分离，形成纳米级的胶体颗粒，层间离子也逐渐扩散，

形成扩散双电层．因而，蒙脱石在水体中的吸附性与其扩散后片层的性质，尤其是胶粒的电动性质密切

相关．然而，目前从带电性角度出发，有针对性地研究改性蒙脱石吸附性的相关报道较少．为此，本文制

备了多种不同电动电位的改性蒙脱石，以直接大红染料为吸附对象，探索电动电位与吸附染料性能的关

系，研究吸附的动力学及热力学行为．

１　实验部分

１．１　试剂和仪器

１．１．１　试剂　膨润土的主要成分是钠基蒙脱石（浙江临安），每１００ｇ蒙脱石的阳离子交换容量（ＣＥＣ）

约为１００ｍｍｏｌ；将膨润土与水按质量比１∶２０浸泡２ｄ，超声波震荡２ｈ，磁力搅拌２ｈ，静置沉降１ｄ，取

上层２０ｃｍ的悬浮液（粒径小于２μｍ的胶粒），离心分离，烘干，粉碎．直接大红染料（福建晋江凤竹印

染厂）；ＨＣｌ，ＮａＯＨ，ＣｕＣｌ２，ＡｌＣｌ３，ＣｒＣｌ３·６Ｈ２Ｏ，ＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ，邻菲罗啉（ｐｈｅｎ）均为ＡＲ级试剂．

１．１．２　仪器　Ｄ８型Ｘ射线粉末衍射仪（德国ＢｒｕｋｅｒＡＸＳ公司）；ＢＤＬ?Ｂ型表面电位粒径仪（上海上立

检测仪器厂）；８４００ｓ型傅里叶变换红外光谱仪（日本岛津公司）；ＰＢ?１０型ｐＨ计（北京赛多利斯科学仪

器有限公司）；７２２型分光光度计（上海光谱仪器有限公司）；ＫＱ?２５０ＤＥ型超声波清洗器（江苏昆山超声

仪器有限公司）．

１．２　蒙脱石的改性

１．２．１　过渡金属离子改性蒙脱石　首先，分别配制金属离子浓度为０．１ｍｏｌ·Ｌ
－１的 ＮｉＣｌ２，ＣｕＣｌ２，

ＣｒＣｌ３ 溶液，将１．０ｇ蒙脱石与１００ｍＬ不同金属离子溶液混合，超声震荡２ｈ，磁力搅拌３ｈ，静置２ｄ，

用去离子水洗涤至ＡｇＮＯ３ 检验无白色沉淀．然后，将制得的金属离子改性蒙脱石配成质量分数为１％

的悬浮液，记为 Ｘ?Ｍ（Ｍ为蒙脱石，Ｘ为金属阳离子）．

１．２．２　聚合羟基铝离子改性蒙脱石　聚合羟基铝改性蒙脱石的制备参见文献［５］，记为Ａｌ１３?Ｍ．

１．２．３　螯合物改性蒙脱石　按１００ｍＬ溶液加入３ｇ邻菲罗啉的比例，将Ｃｕ?Ｍ，Ｎｉ?Ｍ，Ｃｒ?Ｍ悬浮液分

别与邻菲罗啉混合，超声波震荡２ｈ，再搅拌３ｈ，静置１ｄ，洗涤离心分离，并配成质量分数为１．０％的改

性蒙脱石悬浮液［５］记为Ｘ?ｐｈｅｎ?Ｍ（Ｘ为金属离子，ｐｈｅｎ为邻菲罗啉）．

１．３　改性蒙脱石的电动电位测定

各种改性蒙脱石分别配制成质量分数为０．０１％的胶粒悬浮液，表面电位粒径仪设定电压５０Ｖ，测

定２０组电动电位（ζ?电位），求取平均值．

１．４　改性蒙脱石对直接大红染料吸附实验

直接大红染料用蒸馏水配成一定质量浓度的溶液（未特别说明时，温度为２０℃，染料的初始质量浓

度均为４０．０ｍｇ·Ｌ
－１）．取５０ｍＬ染料溶液，加入１０ｍＬ质量分数为１．０％的改性蒙脱石悬浮液（未特

别说明时，ｐＨ值均为４．０±０．２），在密闭容器中，磁力搅拌一定时间（未特别说明均为６０ｍｉｎ）．以４０００

ｒ·ｍｉｎ－１的转速离心分离８ｍｉｎ，取上清液，测定吸光度（λ＝５２３ｎｍ）．先测定吸附后染料的吸光度，再

从以吸光度为纵坐标、染料浓度为横坐标的工作曲线上读出相应的染料浓度（犮）．计算吸附量狇＝２０－

０．６犮，脱色率η＝狇／２０．

２　结果与讨论

２．１　改性蒙脱石的层间结构

各种改性蒙脱石的Ｘ射线粉晶衍射图，如图１所示．由图１可知：采用聚合羟基铝离子及邻菲罗啉

螯合物改性蒙脱石的层间距比单纯的过渡金属离子改性的蒙脱石有明显的增大，说明插层物有效地进
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图１　改性蒙脱石的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ

ｍｏｄｉｆｉｅｄｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ

入蒙脱石层间，使其层间结构发生实质性改变．

２．２　改性蒙脱石的电动性质

胶体的ζ?电位数值可反映改性蒙脱石的带电性，即ζ?电

位＞０带正电，ζ?电位＜０带负电
［６］．各种改性蒙脱石的电动电

位，如表１所示．由表１可知：钠基蒙脱石（Ｎａ?Ｍ）及过渡金属

离子改性的蒙脱石带负电，这是由于蒙脱石在水溶液中溶解

分散后，层间的离子在水中扩散，此时，胶粒的溶剂化层正电

性不足以抵消片层的负电荷，使蒙脱石胶粒带负电，ζ?电位为

负值．对于同为带负电的Ｃｕ２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｒ３＋改性蒙脱石，ζ?电位

的绝对值大小与金属离子的离子势有关，离子势越大，金属离

子与蒙脱石的结合力越强，则ζ?电位绝对值小；反之，离子势

越小，结合力越弱，ζ?电位绝对值大
［７］．

Ｎｉ?ｐｈｅｎ?Ｍ，Ａｌ１３?Ｍ改性蒙脱石的电性从带负电变为带正

电，原因是有较多的正电离子进入其紧密层，使蒙脱石胶粒带正电．ζ?电位值明显减小，说明扩散作用大

幅减少，改性剂与蒙脱石片层结合紧密［６，８］．

２．３　蒙脱石电动电位及吸附直接大红染料的性能

各种改性蒙脱石对直接大红染料的吸附量（狇）及脱色率（η），如表１所示．由表１可知：当改性蒙脱

石的ζ?电位为负值时，对染料的脱色率较小；当改性蒙脱石的ζ?电位为正值时，对染料的吸附脱色率显

著增大，可达９０％以上．

表１　改性蒙脱石电动电位及吸附染料的性能

Ｔａｂ．１　ζ?ｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅａｎｄｉｔｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｆｏｒｄｙｅ

项目 Ｎａ?Ｍ Ｃｕ?Ｍ Ｎｉ?Ｍ Ｃｒ?Ｍ Ｃｕ?ｐｈｅｎ?Ｍ Ｎｉ?ｐｈｅｎ?Ｍ Ｃｒ?ｐｈｅｎ?Ｍ Ａｌ１３?Ｍ

ζ?电位／ｍＶ －５１．３ －３３．５ －３６．８ －２８．６ ＋２０．７ ＋２３．６ ＋１６．８ ＋９．３

狇／ｍｇ·ｇ
－１ ０．１８ ５．２８ ４．５９ ５．７６ １８．３２ １９．１６ １９．２６ １８．９３

η／％ ０．９ ２６．４ ２２．９ ２８．８ ９１．６ ９５．８ ９６．３ ９４．６

　　直接大红属于偶氮型染料，溶于水后，结构中磺酸钠的钠离子解离，染料带负电，因而带正电的改性

蒙脱石与染料分子产生静电吸附，结果脱色性提高．对于ζ?电位为负值的金属离子改性蒙脱石，尽管染

料分子与蒙脱石片层均带负电，同性相斥导致两者难以相互吸引，但是由于染料分子中的苯环、萘环、氨

基等可与蒙脱石结构中的硅烷醇基（Ｓｉ－ＯＨ）、铝醇基（Ａｌ－ＯＨ）通过氢键、范德华力作用力结合
［９?１０］，

使染料链的其他部位被蒙脱石吸附，因而也有一定的吸附效果，这也间接说明带正电的改性蒙脱石优越

的吸附性中，不仅包含有蒙脱石片层与染料的静电力，而且还有一定程度的范德华力、氢键等结合力．

对于邻菲罗啉螯合物改性蒙脱石，虽然螯合物中心离子的正电性被外围不带电的邻菲罗啉包围，削

弱了正电性，但改性蒙脱石对直接大红染料仍有很好的脱色性能，可见此时范德华力、氢键等结合力起

着重要的作用．

２．４　溶液的酸碱性对蒙脱石电动电位及吸附染料性能的影响

改性蒙脱石的ζ?电位随ｐＨ值的变化情况，如图２所示．由图２可知：随着ｐＨ值的增大，改性蒙脱

石ζ?电位的数值减小，但变化程度各不相同．对于带负电的金属离子改性蒙脱石（如Ｎａ?Ｍ，Ｎｉ?Ｍ），在酸

性中，由于Ｈ＋的离子势比金属离子Ｎａ＋，Ｎｉ２＋更大，优先被吸附，且结合力更大，使双电层被压缩，｜ζ?

电位｜变小；随着溶液ｐＨ值增大，这一趋势逐渐减少，因而｜ζ?电位｜变大．碱性条件下，蒙脱石产生可变

负电，也使｜ζ?电位｜变大．对于带正电的聚合羟基铝离子改性蒙脱石，因在碱性介质中Ａｌ１３的水解而解

体，ζ?电位变化最大，从正值变为负值；对于Ｎｉ?ｐｈｅｎ?Ｍ，由于主要是邻菲罗啉螯合物与蒙脱石片层范德

华力和氢键等结合力起作用，与静电引力的关系不大，因而受溶液ｐＨ值影响较小．此外，由于Ｎｉ
２＋与

邻菲罗啉形成的螯合物的稳定常数很大，在碱性条件下难转化为镍的氢氧化物沉淀，也是维持ζ?电位基

本稳定重要原因［１１］．

钠基蒙脱石及改性蒙脱石对直接大红染料的脱色率η随ｐＨ值的变化情况，如图３所示．由图２，３
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可知：蒙脱石的ζ?电位对吸附染料的性能起重要作用．对于Ｎｉ?ｐｈｅｎ?Ｍ，由于蒙脱石ζ?电位为正值，且其

数值受ｐＨ值的影响较小，因而吸附性基本不随ｐＨ值改变，且保持有较高的脱色率．对于Ａｌ１３?Ｍ，在酸

性条件下蒙脱石的ζ?电位为正值，且ζ?电位较小，说明Ａｌ１３与蒙脱石片层结合紧密，容易聚沉，因而吸附

染料效果最好．但是在碱性条件下，由于Ａｌ１３的解体，蒙脱石ζ?电位变为负值，因此，吸附效果明显减弱．

对于Ｎａ?Ｍ和Ｎｉ?Ｍ，由于它们的ζ?电位均为负值，因而吸附效果较差．Ｎａ?Ｍ和Ｎｉ?Ｍ在酸性条件下，吸

附性比碱性条件下稍好，可能还与酸性时蒙脱石存在可变正电荷有关；当ｐＨ值大于５后，由于Ｎｉ
２＋水

解，产生了ＮｉＯＨ＋，Ｎｉ（ＯＨ）２ 等产物
［１１］，使吸附脱色率递减．

　　　图２　ｐＨ值对改性蒙脱石ζ电位的影响　　　　图３　改性蒙脱石对染料脱色率与ｐＨ值的关系图

　Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎζ?ｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆ　　　　　Ｆｉｇ．３　Ｐｌｏｔｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｉｌｌｏｎｉｔｅ

　　　　　ｍｏｄｉｆｉｅｄｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｉｌｌｏｎｉｔｅ　　　　　　　　　ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅｆｏｒｄｙｅａｇａｉｎｓｔｐＨｖａｌｕｅ

２．５　吸附动力学分析

针对吸附效果较好的Ａｌ１３?Ｍ和Ｎｉ?ｐｈｅｎ?Ｍ 改性蒙脱石，进行吸附动力学研究．在不同温度时，两

种改性蒙脱石吸附直接大红染料性能随时间（狋）的变化，如图４所示．由图４可知：Ａｌ１３?Ｍ 约５０ｍｉｎ达

图４　改性蒙脱石在不同温度下吸附染料

的性能与时间的关系图

Ｆｉｇ．４　Ｐｌｏｔｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｉｌｌｏｎｉｔｅ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｆｏｒｄｙｅａｇａｉｎｓｔ

ｔｉｍｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

到吸附平衡；而Ｎｉ?ｐｈｅｎ?Ｍ 要７０ｍｉｎ才接近饱和吸附量．

分别采用如下动力学模型进行线性拟合．

１）准一级动力学：ｌｎ（狇ｅ－狇ｔ）＝ｌｎ狇ｅ－犽１狋．

２）准二级动力学：
狋

狇ｔ
＝
１

犽２狇ｅ
２＋
狋

狇ｅ
．

３）粒内扩散：狇ｔ＝犽ｉｄ狋
１／２＋犫１．

４）液膜扩散：－ｌｎ（１－
狇ｔ

狇ｅ
）＝犽ｆｄ狋＋犫２．

线性拟合结果，如表２所示．表２中：犽１，犽２ 分别为准一

级、准二级动力学的吸附速率常数；狇ｅ 为平衡吸附量；犚为

拟合的可决系数；犽ｉｄ为粒内扩散速率常数；犽ｆｄ为液膜扩散的

速率常数；犫１，犫２ 是从拟合直线求出的截距，截距越小，说明

拟合效果越好．

由表２可知：对于Ａｌ１３?Ｍ 改性蒙脱石，吸附染料不论

是准一级还是准二级动力学模型拟合的可决系数都很大，

将它们的平衡吸附量狇ｅ与实验值对照可见，采用准一级模型描述更适合；对于Ｎｉ?ｐｈｅｎ?Ｍ改性蒙脱石，

准二级方程拟合的可决系数犚２ 均在０．９９５以上，比准一级方程的犚２ 更接近１，可见采用准二级模型描

述更准确．

由图４可知：Ａｌ１３?Ｍ吸附较快，在５０ｍｉｎ时吸附基本达到平衡；而Ｎｉ?ｐｈｅｎ?Ｍ吸附较慢，约７０ｍｉｎ

才达到平衡，这与表２中两种改性蒙脱石的二级动力学模型求出的反应速率常数犽２ 相吻合．其原因可

能是Ａｌ１３?Ｍ聚合羟基铝离子带有７个单位正电荷，它与蒙脱石片层结合后，还有较多的正电荷可与带

负电的染料分子产生静电吸附，因此，Ａｌ１３?Ｍ的犽２ 值更大．Ｎｉ?ｐｈｅｎ?Ｍ吸附的犽２ 尽管较小，但吸附剂与

吸附质有更充分的接触时间，有利于增大吸附量［１２］，这也是Ｎｉ?ｐｈｅｎ?Ｍ 虽然正电性弱但吸附量与Ａｌ１３?

Ｍ相差不多的原因．
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表２　改性蒙脱石吸附染料的动力学模型参数

Ｔａｂ．２　Ｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｍｏｄｉｆｉｅｄｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｄｙｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

样品 犜／Ｋ
准一级动力学

犽１／ｍｉｎ
－１

狇ｅ／ｍｇ·ｇ
－１ 犚２

准二级动力学

犽２／ｍｇ·（ｍｇ·ｍｉｎ）
－１

狇ｅ／ｍｇ·ｇ
－１ 犚２

Ａｌ１３?Ｍ

２９３ ０．０７８０ １８．８８ ０．９９９ ３．８７ ２２．４７ ０．９９６

３１３ ０．０８２１ １９．２１ ０．９９８ ４．６７ ２２．７７ ０．９９７

３３３ ０．０８９３ １９．３４ ０．９９６ ５．９３ ２２．８０ ０．９９７

Ｎｉ?ｐｈｅｎ?Ｍ

２９３ ０．０５８４ ２４．９９ ０．９９６ １．５７ ２４．５２ ０．９９５

３１３ ０．０５８７ ２５．６５ ０．９１７ １．７２ ２４．８５ ０．９９７

３３３ ０．０６８４ ２８．０９ ０．８９２ １．８８ ２５．０７ ０．９９６

样品 犜／Ｋ
粒内扩散

犽犻ｄ／ｍｇ·（ｇ·ｍｉｎ
１／２）－１ 犫１／ｍｇ·ｇ

－１ 犚２

液膜扩散

犽ｆｄ／ｍｉｎ
－１ 犫２／ｍｇ·ｇ

－１ 犚２

Ａｌ１３?Ｍ

２９３ ２．５１４ １．６１０ ０．９３８ ０．０８４９ －０．０２１０ ０．９９８

３１３ ２．５６３ ２．００６ ０．９１９ ０．０９４１ ０．０１１８ ０．９９８

３３３ ２．５７９ ２．４５０ ０．８９３ ０．０９９９ ０．０４３２ ０．９９６

Ｎｉ?ｐｈｅｎ?Ｍ

２９３ ２．１２８ ０．６０８ ０．９８７ ０．０４９９ －０．３１１０ ０．９３９

３１３ ２．２０１ ０．８５８ ０．９８２ ０．０５８８ －０．２６００ ０．９１３

３３３ ２．２６８ １．０６７ ０．９６５ ０．０６８４ －０．３６９０ ０．８９５

　　对于Ａｌ１３?Ｍ改性蒙脱石吸附染料，粒内扩散模型的犚
２ 均低于０．９４，表明拟合效果不好，可见吸附

过程染料在蒙脱石胶粒内部扩散的控速成分较小［１３］；而液膜扩散模型的可决系数犚２ 很大，均在０．９９６

以上，且截距较小，可近似为过原点，说明液膜扩散是重要的限速步骤［１４］．这可能是染料分子的链较长、

带电点较分散，使染料分子向蒙脱石表面的扩散相对较慢，一旦染料的带负电点与Ａｌ１３?Ｍ 改性蒙脱石

片层的正电点接近时，就能较快地进行粒内扩散吸附，原因是聚合羟基铝离子带有７个单位的正电荷，

静电引力强．

对于Ｎｉ?ｐｈｅｎ?Ｍ改性蒙脱石吸附染料，由其液膜扩散模型和粒内扩散模型的可决系数犚
２ 可知，线

性拟合效果都不太好，且拟合直线都不过原点，说明液膜扩散和粒内扩散都不是控速步骤，可能是二者

共同作用的结果［１５?１６］；但粒内扩散模型的可决系数犚２ 更大，说明粒内扩散的限速作用更大，这与 Ｎｉ?

ｐｈｅｎ?Ｍ改性蒙脱石的正电性较弱、粒内扩散时的静电作用力较小有关．

图５　不同温度时染料平衡浓度

对吸附性能的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆｄｙｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．６　改性蒙脱石的吸附等温线

当温度为２９３，３１３Ｋ时，不同染料浓度下，两种改性蒙

脱石对直接大红染料的平衡吸附量，如图５所示．图５中：

犮ｅ为平衡浓度；狇ｅ为平衡浓度时的吸附量．由图５可知：随

着平衡浓度的增大，改性蒙脱石的饱和吸附量有不同程度

的提高．

采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型进行拟合，其线性

式分别为
犮ｅ

狇ｅ
＝
犮ｅ

狇ｍａｘ
＋
１

犫狇ｍａｘ
，ｌｇ狇ｅ＝ｌｇ犓ｆ＋

１

狀
ｌｇ犮ｅ．其中：狇ｍａｘ

为最大吸附量；犫，狀为吸附强度；犓ｆ为吸附能力．

线性拟合结果，如表３所示．由表３可知：对于Ａｌ１３?Ｍ

改性蒙脱石，Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附的可决系数犚
２ 较Ｆｒｅｕｍｄｌｉｃｈ

大，说明Ａｌ１３?Ｍ改性蒙脱石对染料的吸附与Ｌａｎｇｍｕｉｒ的

模型更吻合，即都是单层均匀吸附．这是由于Ａｌ１３?Ｍ 正电

性较强，单纯的静电引力即可吸附较多的染料，而当它吸附

了一层染料后，蒙脱石表面带了负电，因为染料也带负电，此时它们之间产生排斥作用，无法再进行吸

附，所以是单层吸附［１７］．对于Ｎｉ?ｐｈｅｎ?Ｍ改性蒙脱石的吸附则相反，Ｆｒｅｕｍｄｌｉｃｈ吸附的可决系数犚
２ 较

大，说明Ｆｒｅｕｍｄｌｉｃｈ模型更适于Ｎｉ?ｐｈｅｎ?Ｍ吸附染料的行为，即吸附层更厚
［１８］．这与Ｎｉ?ｐｈｅｎ?Ｍ 和染

料间存在静电引力及邻菲罗啉与染料奈环间的范德华力和氢键等分子间作用力有关，两个作用力虽都
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不强，但总作用产生的吸附效果基本与Ａｌ１３?Ｍ一致，可见其不仅只是单层吸附．

表３　改性蒙脱石吸附染料的热力学参数

Ｔａｂ．３　Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｉｓｏｔｈｅｒｍｍｏｄｅｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｄｙｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｏｍｏｄｉｆｉｅｄｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ

样品 犜／Ｋ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型

狇ｍａｘ／ｍｇ·ｇ
－１ 犫／Ｌ·ｍｇ

－１ 犚２
Ｆｒｅｕｍｄｌｉｃｈ模型

狀 犓ｆ／ｍｇ·ｇ
－１ 犚２

Ａｌ１３?Ｍ
２９３ ２１．０２ １．７２７ ０．９９９ ５．８５０ １３．２６ ０．９３９

３１３ ２１．５６ ３．０８５ ０．９９９ ７．６００ １５．３８ ０．９７１

Ｎｉ?ｐｈｅｎ?Ｍ
２９３ ２２．６７ ０．６２８ ０．９８９ ４．３００ ２．２９ ０．９９６

３１３ ２２．７６ ０．９１２ ０．９９１ ５．５９６ ２．３０ ０．９９５

　　由Ｆｒｅｕｍｄｉｃｈ模型的犓ｆ数值可见，Ａｌ１３?Ｍ大于Ｎｉ?ｐｈｅｎ?Ｍ，说明Ａｌ１３?Ｍ 对染料的静电吸附是提

图６　样品傅里叶红外光谱图

Ｆｉｇ．６　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓ

高吸附能力的主要原因［１９］；同时，吸附强度狀值与Ｌａｎｇｍｕｉｒ

模型中的犫变化相似，均为Ａｌ１３?Ｍ 较大，也说明Ａｌ１３?Ｍ 对染

料的亲和力更强．此外，两种改性蒙脱石的吸附密度狀值均大

于１，表明它们对染料的吸附均以物理吸附为主
［２０］．

各样品的红外光谱图，如图６所示．由图６可知：比较Ａｌ１３

?Ｍ吸附染料前后，未出现新的振动吸收峰；Ｎｉ?ｐｈｅｎ?Ｍ吸附染

料前后，同样未出现新的振动吸收峰．因此，可进一步证明两

种改性蒙脱石对染料的吸附都是物理吸附．

３　结论

１）聚合羟基铝离子及 Ｎｉ２＋与邻菲罗啉生成的螯合物改

性可使蒙脱石的电性由负变正，因而，对带负电的物质具有较强的静电引力作用，对直接大红染料的吸

附脱色率可达９０％以上．

２）聚合羟基铝离子改性蒙脱石的ζ?电位绝对值在酸性时较小，容易聚沉，因而，在酸性条件下具有

更好的吸附效果，但不适于碱性条件．Ｎｉ２＋与邻菲罗啉生成的螯合物改性蒙脱石对直接大红染料的吸附

以范德华力和氢键为主，因而，吸附性基本不受ｐＨ值的影响．

３）动力学研究表明：聚合羟基铝离子改性蒙脱石吸附染料较快，液膜扩散是主要的控速步骤，可用

准一级动力学描述；而Ｎｉ２＋与邻菲罗啉生成的螯合物改性蒙脱石吸附染料较慢，粒内扩散限速作用大，

更接近准二级动力学模型．

４）热力学研究表明：Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型适用于聚合羟基铝离子改性蒙脱石的吸附，而Ｆｒｅｕｍｄｌｉｃｈ模型

则更适用于Ｎｉ２＋与邻菲罗啉生成的螯合物改性蒙脱石的吸附，两者吸附量相近，大约为２２ｍｇ·ｇ
－１．
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