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摘要：采用阳离子聚合物聚环氧氯丙烷二甲铵（%&’()*+）和聚二甲基二烯丙基氯化铵（&)*)++,）分别对钠基膨润土进行了改

性，研究了改性膨润土吸附,-（!）的主要影响因素 .结果表明，膨润土经阳离子聚合物改性处理后，吸附,-（!）的能力提高了 "
倍以上 .改性膨润土所使用的阳离子聚合物量、阳离子聚合物/膨润土的投加量、溶液 01 值、温度、振荡时间影响其对,-（!）的

吸附行为 .阳离子聚合物负载量分别为 2234 56/6的 %&’()*+/78 和 ""3$ 56/6的 &)*)++,/78，在 !#9、01 : ;3# 的溶液中，投加

量为 $# 6/<反应 $!# 5=> 时，对,-（!）的吸附量分别为 #3?$ 56/6和 #3"4 56/6. %&’()*+/78 和 &)*)++,/78 对,-（!）的吸附符合

伪二级动力学方程和 <@>65A=- 等温吸附模式 .
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膨润土是以蒙脱石为主要成分的粘土，蒙脱石

的晶体结构由 ! 层硅氧四面体晶片中间夹着 $ 层铝

氧八面体晶片组成，属于 ! b$ 型层状硅酸盐矿物［$］，

它的组成为（V@，,@）#3CC（+F，*6）! W=;T$#（T1）!·#1!T.
阳离子交换性和吸附性是膨润土的主要特性 .但是

由于天然膨润土中表面硅氧结构具有极强的亲水性

和层间大量可交换性阳离子的水解，使其表面通常

存在一层薄的水膜，而不能有效地吸附疏水性有机

污染物［!］.因此须对膨润土进行改性，改变其表面特

性，以提高其吸附性能和阳离子交换能力［C］.目前对

无机柱撑膨润土、丙基铵、十二烷基铵和十二烷基二

铵改性膨润土研究较多，而用阳离子聚合物聚环氧

氯丙烷二甲铵（%&’()*+）和聚二甲基二烯丙基氯化

铵（&)*)++,）这 ! 种聚合物来改性膨润土的研究

较少［; E ?］. %&’()*+ 和 &)*)++, 都是含有羟基、胺

基、铵离子等功能基团的新型高效水溶性阳离子聚

合物，具有分子量大、正电荷密度高、高效无毒、造价

低廉等优点，处理废水时效果较好，在水处理领域应

用广泛［D，2］. 因此，采用 %&’()*+ 和 &)*)++, 对膨

润土进行改性，将会使膨润土的表面特性发生改变，

提高其吸附性能和阳离子交换能力［$# E $C］.
六价铬是一种对环境有持久危害性的有毒污染

物［$; E $4］.本研究的目的即用阳离子聚合物———聚环

氧氯丙烷二甲铵（%&’()*+）和聚二甲基二烯丙基氯

化铵（&)*)++,）对天然钠基膨润土进行改性，制备

出阳离子聚合物/膨润土，并研究其对六价铬的处理

效果 .同时探讨改性前后膨润土的结构形貌变化，研

究 %&’()*+/7\、&)*)++,/78 对,-（!）的吸附性能，

包括改性剂浓度、改性膨润土用量以及,-（!）初始

浓度、振荡时间、温度、01 值等因素对膨润土吸附去

除率的影响 . 在此基础上，分别研究离子聚合物/膨
润土吸附,-（!）的动力学和热力学，以期为实际应
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用提供理论参数 !

! 材料与方法

!"! 原料

钠基膨润土，山东潍坊产，经研磨过 "## 目筛，

为灰白色；阳离子交换容量（$%$）为 &’# (()*+,-；膨

胀倍数为 .’ (/+-；胶质价为 .## (/+.’ -；化学成分

（质 量 分 数）：012"：3456"7；8*"26：.95"&7；$:2：

.5447；;-2："5347；<="26：.5>97；?:"2：.5>’7；

@"2：.56>7 !
!"# 试剂

聚环氧氯丙烷二甲铵（%ABCD;8）、聚二甲基二

烯丙基氯化铵（AD;D88$，9#7）工业产品、重铬酸

钾（优级纯）、硫酸（优级纯）、硝酸（优级纯）、二苯碳

酰二肼、丙酮 !
!"$ 阳离子聚合物+膨润土的制备

分别 配 制 .#、6#、’#、&# -+/的 %ABCD;8 和

AD;D88$ 溶液 !取每种溶液 .## (/ 置于圆底烧瓶

中，再向其中加入 "#5## - 原土样，于 EEC. 增力电动

搅拌器中 6#F水浴搅拌 " G，经抽滤水洗，3#F干燥，

并于 .#’F 活 化 . G，研 磨 过 "## 目 筛，制 成 %ABC
D;8+HI，AD;D88$+HI 装瓶备用 !
!"% 六价铬的测定方法

$J（!）的含量由二苯碳酰二肼分光光度法测

定，在酸性溶液中，$J（!）与二苯碳酰二肼反应生成

紫红色化合物，于波长 ’9# K( 处用 &""% 分光光度

计进行测定 !
!"& 阳离子聚合物+膨润土对$J（!）的吸附实验

向一组 .## (/ 塑料瓶中各移入 ’# (/ 一定浓

度的$J（!）溶液，再分别向其中加入一定量的 %ABC
D;8+HI、AD;D88$+HI，调节 LM 在 95# 左右，于不同

温度下以 "## J+(1K的速率振荡 9 G，取上清液过 #59’

"( 的微孔滤膜，稀释一定倍数后显色测定吸光度 !
通过$J（!）的标准曲线求得水溶液中$J（!）的剩余

浓度 !，再由初始浓度 !# 和下式计算吸附量：

" N #（ !# O !=）+$
式中，" 是$J（!）的吸附量（(-+-），# 是溶液的体积

（/），!# 和 != 分别为$J（!）的初始浓度和吸附平衡

浓度（(-+/），$ 是吸附剂的质量（-）!

# 结果与分析

#"! 阳离子聚合物+膨润土的电性

使用 E049< 型微电泳仪对原土、%ABCD;8+HI 和

AD;D88$+HI 分 别 进 行 P=I: 电 位 测 定 的 结 果 为

O 9#5.’、.65’6、"#5#& (Q! 可见，膨润土经阳离子

聚合物改性后，表面负电荷减少，正电性增加，故其

在电中和作用下，吸附阴离子污染物的能力增加 !
#"# 不同阳离子聚合物+膨润土的吸附性能

改性过程中使用不同量 %ABCD;8 与 AD;D88$
所制得的阳离子聚合物+膨润土对$J（!）溶液的吸

附性能如图 . 所示 !

图 ! 不同阳离子聚合物使用量制得的改性土与

’(（!）吸附量的关系

<1-!. D1RR=J=KI S:I1)K1S L)*T(=J UV=W :()UKI )R X=KI)K1I=

YV :WV)JLI1)K :()UKI )R $J（!）

结果表明，阳离子聚合物+膨润土对$J（!）的吸

附量随着制备过程中阳离子聚合物使用量的增加而

增加 !当 %ABCD;8 与 AD;D88$ 使用量达到 #56’ -+-
H=KI)K1I= 时，所制得的 %ABCD;8+HI 与 AD;D88$+HI
对$J（!）的吸附量达到最佳；当使用量 Z #56’ -+-
H=KI)K1I= 时所制得的膨润土对$J（!）的吸附量不再

增 加 ! 制 备 阳 离 子 聚 合 物+膨 润 土 时 #56’ -+-
H=KI)K1I= 是实际应用时的推荐使用量 ! 综合考虑实

验成本和为方便后续实验，选用吸附效果较好的阳

离子聚合物量为 #5"’ -+- H=KI)K1I= 时所制得的膨

润土 !
#"$ 阳离子聚合物+膨润土的投加量影响

不同投加量的阳离子聚合物+膨润土对 ’# (/
.# (-+/ $J（!）溶液的吸附效果如图 " 所示 !

结果表明，随着 %ABCD;8+HI 与 AD;D88$+HI 投

加量的增加，$J（!）的去除率逐渐升高 !阳离子聚合

物+膨润土的投加量为 .# -+/时，$J（!）的去除率为

9#7左右；当投加量达到 "# -+/时，去除率的升高趋

势开始减缓；投加量继续增加至 6# -+/，去除率基本

达到 平 衡，此 时 %ABCD;8+HI 与 AD;D88$+HI 对
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图 ! 膨润土的投加量与去"#（!）去除率的关系

!"#$% &’() *+,-./ ,0 1(./,."/(’ 2’ 3(+,2*4 ,0 53（!）

53（!）的去除率分别为 678、9:8 $在实际应用中，

推荐阳离子聚合物;膨润土的投加量为 %< #;=$综合

考虑实验室实际情况、实验成本和为方便后续实验，

后续实验选用去除率达到 :<8的 >< #;=的投加量 $
!$% ?@ 值对吸附性能的影响

溶液的 ?@ 值是影响 53（!）吸附的一个重要因

素，图 7 显示了在不同 ?@ 条件下阳离子聚合物;7
膨润土对53（!）的去除作用 $ 可以看到 ?@ 在 7 A :
之间，阳离子聚合物;膨润土对53（!）的吸附量最

高，在 ?@ 小于此值的范围内，53（!）的吸附量随着

?@ 的上升而增加；在 ?@ 大于此值时，53（!）的吸附

量随着 ?@ 的上升而迅速降低 $ 这种现象可以从阳

离子聚合物;膨润土的性质和53（!）在不同 ?@ 值下

的存在形式得到解释 $
在酸性 ?@ 范围中存在 53%B% C

6 、@53BC
: 、537B% C

><

和 53:B% C
>7 等不同53（!）形式［>6］，当 ?@ D E 时，只有

53B% C
: 是稳定存在的 $ ?@ 在 7 A 9 之间时，存在如下

平衡：%53B% C
: F %@F ! 53%B% C

6 F @%B，?@ 继续降低，

537B% C
>< 、53:B% C

>7 形成 $总之，?@ 的降低使得溶液中存

在着更多的多铬酸根 $
本研究所用的 GHIJKLM;N/ 和 HKLKMM5;N/ 都

是阳离子材料，都含有 O@F
: 基团，可以吸附溶液中

的阴性离子 $ GHIJKLM;N/ 和 HKLKMM5;N/ 对不同存

在形式下的53（!）的亲和力不同 $当 ?@ 为 7 A : 时，

53%B% C
6 、@53BC

: 是主要存在形式，此时 GHIJKLM;N/
和 HKLKMM5;N/ 中的 O@F

: 基团对其亲和力最强，故

吸附量最高；?@ P 7 时，O@F
: 基团对 537B% C

>< 、53:B% C
>7

的亲和力不强，吸附量下降；当溶液为碱性时，B@C

和53（!）存在竞争吸附，使吸附量下降 $
!$& 吸附动力学分析

图 : 所示是常温下，振荡时间 ! 与吸附量 " 的

图 ’ () 值与吸附量的关系

!"#$7 ?@ ,0 ’,4-/",. 2’ *)’,3?/",. *+,-./ ,0 53（!）

关系 $结果表明，随着吸附时间的增加，阳离子聚合

物;膨润土对53（!）的吸附量增加 $ 阳离子聚合物;
膨润土在吸附时间 < A 7< +". 内，对53（!）的吸附量

增加 最 显 著 $ 吸 附 时 间 再 延 长，GHIJKLM;N/ 对

53（!）吸 附 量 增 加 不 明 显，吸 附 达 到 平 衡；

HKLKMM5;N/ 对53（!）的吸附量呈现缓慢增长，吸

附也逐渐趋于平衡 $此现象可以认为是阳离子聚合

物;膨润土具有快速吸附的有机层，在吸附初始阶

段，膨润土表面有很多空位，竞争吸附不明显，并且

反应初始阶段吸附需克服的活化能少，空间阻碍小，

因此吸附速率快；随着时间的推移，阳离子聚合物;
膨润土表面吸附的53（!）越来越多，竞争吸附明显，

吸附空位减少，吸附速率减慢，逐渐达到吸附平衡 $

图 % 常温下振荡时间与吸附量关系

!"#$: M)’,3?/",. /"+( 2’ *)’,3?/",. *+,-./ ,0 53（!）

分别用伪一级动力学方程和伪二级动力学方程

对实验结果进行拟合 $
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伪一级动力学方程可用下式表示［!" # $%］：

&’（!( ) ! *）+ &’!( ) "! #
式中，!(、! * 分别为平衡时和 # 时刻改性膨润土对

,-（!）的吸附量（./0/）；"! 为伪一级吸附速率常数

（.1’) !）2
伪二级动力学方程见下式［$! # $3］：

#
!#

+ !
"$ !$

(
4 #

!(

式中，!(，! * 分别为平衡时和 # 时刻改性膨润土对

,-（!）的吸附量（./0/）；"$ 为伪二级吸附速率常数

［/0（./·.1’）］2
拟合结果及参数见表 ! 2

表 ! 动力学拟合参数

567&( ! 89:;-<*1;’ =1’(*1>: <6-6.(*(-:

吸附剂
伪一级拟合参数 伪二级拟合参数

!( 0./·/) ! "! 0.1’ ) ! $$ !( 0./·/) ! "$ 0/·（./·.1’）) ! $$

?@ABCC80D* %E!F% %E%!" %EG!$ %E$FH %E3II %EGG"
@JCJ88,0D* %E3!F %E%!$ %EG$F %EHH! %E!HK %EG"F

伪一级动力学方程认为颗粒内传质阻力是吸附

的限制因素，而伪二级动力学方程可描述整个吸附

过程，认为吸附的限制因素是吸附机制，而不是传

质 2通过比较 $$ 值来判断吸附模型的适用度［$H # $F］2
从表 ! 中的 $$ 值比较可以发现，阳离子聚合物0膨
润土对,-（!）的吸附更符合伪二级动力学方程，能

够更为真实地反映,-（!）在膨润土上的吸附机制 2
这说明伪二级动力学模型包含吸附的所有过程，如

外部液膜扩散、表面吸附和颗粒内部扩散等，都有可

能在阳离子聚合物0膨润土吸附,-（!）时发生 2
"#$ 吸附等温线

图 K 所示分别为 $%、3%、H%L时阳离子聚合物0
膨润土对,-（!）的吸附等温线 2

可见，在 3 个温度下，当平衡浓度 %( M $% ./0N
时，@JCJ88,0D* 对,-（!）的吸附逐渐缓和，基本达

到吸附饱和；而 ?@ABJC80D* 对,-（!）的吸附在 %( +
K% ./0N时才逐渐趋于缓和，其吸附饱和浓度高于

@JCJ88,0D* 2 并 且，@JCJ88,0D* 对 低 浓 度 ,-（!）

的吸附效果好于 ?@ABJC80D*，而对高浓度,-（!）的

吸附效果则不如 ?@ABJC80D* 2造成这种现象的原因

是在低浓度时 @JCJ88, 比 ?@ABJC8 具有更长的碳

链结构，故 @JCJ88,0D* 比 ?@ABJC80D* 吸附效果要

好；当,-（!）浓度升高到一定程度，由于 @JCJ88,0
D* 的阳离子聚合物的负载量比 ?@ABJC80D* 的低（前

者的有机物含量为 GGEKG ./0/，高于后者的 K!E%F
./0/），吸附容易很快达到饱和，故,-（!）浓度高时

吸附效果不如 ?@ABJC80D* 2
根据 N6’/.O1- 单分子层吸附等温方程，! 与 %(

满足下式关系：

!
! + !

!.
4 !

!. &N %(
式中，!. 为膨润土的最大吸附量（./0/）；%( 为平衡浓

度（./0N）；! 为平衡吸附量（./0/），&N 为吸附常数 2
图 % &’（!）的吸附等温线

P1/2K 89:;-<*1;’ 1:;*Q(-.: ;R ,-（!）
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根据 !"#$%&’()* 等温方程：

’%! + ’%" , -
.
# ’%$#

式中，" , 和 # 为吸附常数；$# 为平衡浓度（/012）；!
为平衡吸附量（/010）3相关参数见表 4 3

表 ! 吸附等温模式拟合参数

567’# 4 8&9:";<(:% (9:<*#"/9 ;6"6/#<#"9

吸附剂 温度1=
26%0/$(" 方程 !"#$%&’()* 方程

"212·/0> . !/1/0·0> . %4 " , .1# %4

4?@ ABAAA .@@ CD@B?@C AB??D ABAED C ABE4A AB?F?
GHIJKL81M< @A@ ABAAA N@F NFBENA AB?EF ABA4N ? .BA4@ AB?NA

@.@ ABAAC D@ CBNEA AB??A ABA.D C .BACN AB?DA
4?@ AB.4N .BD@N AB??D AB4@A ABNAE AB?@C

HKLK88O1M< @A@ AB.AD .BN?N AB??D AB.DN ABNCD AB?.4
@.@ ABA?D4 .BCE@ AB??D AB.N? ABNCC AB?.D

由 上 述 结 果 可 见：对 于 GHIJKL81M< 和

HKLK88O1M< 来说，26%0/$(" 吸附等温模式中 .1 !
与 .1 $# 的回归曲线的相关系数，明显好于 !"#$%&’()*
吸附等温模式中 ’%! 与 ’%$# 的回归曲线的相关系

数，因此 26%0/$(" 等 温 吸 附 式 能 较 好 地 描 述 GHIJ
KL81M< 和 HKLK88O1M< 对O"（!）的吸附情况，说明

是单分子层吸附 3同时可以看到，温度升高，!/ 值下

降，高 温 不 利 于 反 应，GHIJKL81M< 和 HKLK88O1M<
对O"（!）的吸附是放热过程 3
!"# 不同吸附剂的吸附性能比较

图 F 所示分别为相同投加量下，GHIJKL81M<、
HKLK88O1M<、原 P6 土、活 性 炭，以 及 单 独 用 GHIJ
KL8 和 HKLK88O（与所加 GHIJKL81M<、HKLK88O1
M< 中含有 的 GHIJKL8、HKLK88O 质 量 相 同）时 对

O"（!）的吸附效果 3

图 $ 不同吸附剂的吸附性能比较

!(03F O:/;6"(9:% :, &(,,#"#%< 6&9:"7#%<

可 以 看 到，GHIJKL81M< 与 HKLK88O1M< 对

O"（!）的吸附性能具有较高水平，与强吸附剂活性

炭接近 3但是活性炭的成本高，并且在水溶液中的沉

降性能远不如 GHIJKL81M< 和 HKLK88O1M< 3与原 P6
土相比，阳离子聚合物改性后，O"（!）的吸附性能具

有极大提升 3 GHIJKL8 和 HKLK88O 作为单独水处

理剂使用时，对O"（!）的吸附性同样也很差 3 可见

GHIJKL81M< 和 HKLK88O1M< 是 很 好 的 O"（!）吸

附剂 3

% 机制探讨

根据实验结果可知，阳离子聚合物1膨润土对

O"（!）的吸附主要是物理吸附 3未经改性的膨润土，

其对O"（!）的吸附主要是通过O"（!）与膨润土颗粒

之间的分子引力作用实现吸附的，所以作用力弱，吸

附效果不好 3
阳离子聚合物1膨润土对水中的O"（!）具有更

好的吸附性能，吸附机制包含电中和作用和阳离子

聚合物长碳链的絮凝作用 4 个方面："由原土的

Q#<6 电位、GHIJKL81M< 和 HKLK88O1M< 的 Q#<6 电位

比较得知，膨润土经阳离子聚合物改性后，表面负电

荷减少，正电性增加，故在电中和作用下吸附负电性

的O"（!）的能力提高；#阳离子聚合物1膨润土表面

的阳离子聚合物长碳链会有一部分伸展到溶液中，

对溶液中的O"（!）起到絮凝吸附的作用 3

& 结论

（.）膨 润 土 经 过 阳 离 子 聚 合 物 GHIJKL8 和

HKLK88O 改性后，层间距增大，疏水性增加，正电性

增强，其对O"（!）的吸附性能大为改善 3
（4）阳离子聚合物1膨润土对O"（!）的吸附过程

受振 荡 时 间、温 度、;R 值 的 影 响 3 GHIJKL81M< 和

HKLK88O1M< 在振荡时间为 @A /(% 以前，吸附量迅

速增加，之后吸附趋于平衡；温度升高，吸附量下降，

CE. 环 境 科 学 4? 卷



不利于吸附反应的进行；!" 为 # $ % 时，吸附效果

较好 &
（#）’()*+,-./0 和 (+,+--1./0 对12（!）的吸附

符合伪二级动力学方程和 34567892 等温吸附模式 &
（%）’()*+,-./0 和 (+,+--1./0 对12（!）的吸

附机制，主要表现为吸附电中和作用和阳离子聚合

物长链的絮凝作用 &
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