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凹凸棒石吸附废水中的重金属

  樊海明 何少华 周 场 谷志攀

(南华大学城市建设学院，湖南衡阳421001)

摘要:总结了目前国内凹凸棒石吸附处理含重金属离子废水的研究状况，

金属离子初始浓度、凹凸棒石投加量、

展望了凹凸棒石吸附重金属的研究前景

    关健词:凹凸棒石;重金属;吸附

改性方法和共存离子对吸附效果的影响，

分析了pH值、吸附时间、

探讨了吸附机理和等温式，
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0 引言

    凹凸棒石又称坡缕石，是一种2，1型层链海泡石族的

含水富镁、铝的硅酸盐粘土矿物，其晶体化学式:Mg。

(HZO);〔5石0，。j:(OH):，由相互平行的硅氧四面体双链

组成，两条链则由六配位的镁原子链接。在四面体链条间

形成与链平行的通道，通道中被水分子所填充。在电子显

微镜下单个颗粒呈细长的纤维状，长。.1~1科m，凹凸棒

石常带少量的负电荷。

    凹凸棒石比表面积大、吸附性能良好、来源广、成本

低、储量丰富，其作为吸附剂去除废水中的重金属日益受

到关注。

1 凹凸棒石对重金属的吸附效果

    据报道[l一sJ:用硝酸改性制得的凹凸棒石吸附废水中

的CuZ+，去除率接近99%，同时吸附剂的再生实验表明，

复用时吸附量下降平缓，可重复使用，用酸和碱活化制得

的凹凸棒石吸附Cr(VD效果较好;吸附含Ni抖废水，在

最佳条件下可使废水中NiZ+的浓度大幅降低;采用凹凸棒

石动态吸附Th(W)的去除率为99.8%;用酸和热处理

改性制得的凹凸棒石吸附铀的去除率分别达到92.8%和

94.94%、吸附量分别为37.11和37.gomg/9。

2 凹凸棒石吸附重金属的影响因素

2.I PH值

    pH值是影响凹凸棒石吸附效果的一个重要因素。在

低pH值下，溶液中存在大量的H+与重金属离子竞争吸附

剂的吸附位置.而在高pH值下主要由于重金属离子以筱

基配位离子的形式存在，多价金属的水解离子比未水解的
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更容易被溶液中的固体粒子吸附[1]。

    研究表明，随着pH值的增大，凹凸棒石表面的负电

荷增加，对Cd2+的吸附能力增强，在中性和碱性条件下，

吸附量增大还与溶液中增多的OH一和CdZ十形成福的氢氧

化物有关[6]。在pH值4一6用凹凸棒石吸附Pb2+，吸附量

趋于平稳，超过此范围又逐渐增加，因为铅主要呈PbZ+离

子状态;当pH>7时PbZ十形成氢氧化物沉淀，此时凹凸

棒石对Pb2+有吸附、交换和沉淀作用，致使吸附量逐渐增

大[，]。用凹凸棒石吸附cr(vl)的研究表明，pH从7变

为8时，由于Cr(VD 在酸性条件下以C介以一形式存在，

而在碱性条件下则以Cr以一形式存在，使去除率逐渐下

降[2〕。

2.2 吸附时间

    吸附平衡时间的确定对于实验结果的准确具有一定的

影响。用凹凸棒石吸附 CuZ+，在60分钟后吸附达到平

衡[l2〕;吸附cd2+20分钟内产生快速吸附，此后的去除率

没有明显提高[l]。

2.3 金属离子初始浓度

    金属离子初始浓度是影响凹凸棒石吸附的另一个重要

因素，随着初始浓度增大，其对凹凸棒石吸附点位的竞争

增强，吸附量增加，但去除率降低。用凹凸棒石吸附

Cd计，随着浓度的增大，凹凸棒石的吸附量逐渐增大，但

去除率却在降低，即吸附量小于溶液中因C于十浓度增加而

引起Cd针的增加量[e]，用凹凸棒石吸附含NiZ+废水，去除

率随NiZ十初始浓度的增加而降低图。

2.4 凹凸棒石投加t

    合理的凹凸棒石投加量可提高其经济效率。用凹凸棒

石吸附Cr(Vl)研究表明[21，当初始浓度为lomg/L、投

加量在2o9/L以下时，去除率随投加量增加而上升较快，

当投加量超过209/L后，去除率变化缓慢;用凹凸棒石吸

附Cd卜[lJ，当初始浓度为10mg/L、投加量在409/L以下

时，Cd叶的去除率随投加量增加而上升较快，当投加量超

过409/L后，吸附率虽有上升，但幅度较小[1]。

万方数据



2008年第2期 樊海明等 凹凸棒石吸附度水中的重金属 61

2.5 改性方法

    天然凹凸棒石的吸附能力相对较弱，使用时需要改性。

常用的改性方法有活化处理、负载化合物法、酸碱改性法

及离子改性法等。

    高温焙烧改性凹凸棒石吸附NiZ十，提高了NiZ+吸附效

果川。将壳聚搪负载凹凸棒石上进行改性吸附Pb2+和

CdZ+，结果表明〔101:负载壳聚搪的质量分数为0.04后，

对Cd针去除率最大可达到91%、P铲十的去除率也达到

75%.用不同浓度磷酸改性凹凸棒石吸附废水中的Pb2+，

改性后比表面积增大，去除率接近99%[1z〕。用Keggln离

子改性凹凸棒石吸附废水中Cr(VD，对水溶液中Crol-

和HCrO不的吸附性能良好[ll〕。改性凹凸棒石对几种重金

属的吸附效果见表1。

CuZ+水解作用及与水解胶体颖粒静电相互作用[l’〕;吸附

CuZ十和2矿十的结果表明，凹凸棒石表面水化诱导重金属离

子水解作用及与水解胶体颗粒静电相互作用是吸附重金属

离子的主要机理〔13〕;吸附中低放核素sr、Cs是凹凸棒石

具有吸着某些阴离子和阳离子、并把这些离子保持交换状

态的能力，从而达到吸附去除重金属的目的[15〕.
3.2 吸附等温式

    凹凸棒石的吸附等温式一般符合 Freundlich和

Lallgmuir方程:凹凸棒石对CdZ+的吸附符合Freundlich和

La鳍muir方程[6]，对PbZ+的吸附符合Freundlich方程[，]。

对c了+的吸附符合Freundlich和Langmuir方程汇8];磷酸

改性凹凸棒石对PbZ+的吸附符合Langmuir方程〔，2]。

表 1 改性凹凸棒石吸附重金属的条件与吸附t

预处理方法 pH
用土t

/9.L--1

金属离子

初始浓度
/mg.L一1

吸附量

/魂.9--1

  26

1.75

0。41

10

50

0。25

1。39

3。3

8。65

3。59

4 结语

    用凹凸棒石处理重金属废水具有以下优点:1) 储量丰

富，价格低廉;2) 制备过程简单;3) 性能稳定。4) 吸附

效率高。因此，凹凸棒石在重金属废水处理中将发挥越来

越重要的作用。目前，国内利用凹凸棒石吸附处理重金属

废水还处在实验室阶段，在实际应用中的研究较少。今后

的研究重点应放在:” 深人研究吸附机理;2) 将实验的

成果应用到实际的环保治理中，3) 研究经济实用的再生方

法，提高重复使用率。
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      注:二在不同的pH条件下，Alcl3水溶液产物不是Al(OH)3
沉积，而是复杂的聚合阳离子，Keggin离于[A10。AI，:(OH)2;

(0H2)12]7+是其中的一种。

26 共存离子

    溶液中共存金属离子与被吸附的金属离子竞争吸附点

位，从而对吸附效果产生了影响。研究Ca2+、Na+和K十

对凹凸棒石吸附CdZ+的影响，结果发现[s1:不加人离子

时，去除率均比加人时要高;并且随Cd叶初始浓度的增

加，CdZ十与凹凸棒石表面的碰撞机会增多，减小了3种电

解质对吸附的影响;ca叶的影响比Na+和K+大，Na+和

K十对凹凸棒石吸附Cd2+的影响相差很小。电解质Nacl和

NaAC对凹凸棒石吸附ZnZ+的影响[ls1:1) 阳离子Na+的

竞争吸附，减少了凹凸棒石对重金属离子的吸附;2) 阴离

子cl一和AC一对重金属离子的络合作用，提高了凹凸棒石

对重金属离子的吸附能力。

3 吸附机理与吸附等温式

3.1 吸附机理

    凹凸棒石对重金属离子的吸附机理一般有表面络合、

金属离子与凹凸棒石八面体阳离子的置换、离子电性吸附、

凹凸棒石诱导金属离子水解沉淀等〔’叼.

    用凹凸棒石吸附C少十的机理主要是其表面水化诱导的
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磷化废水治理的试验研究

            路善伟 贺 宪

(中冶北方工程技术有限公司，辽宁鞍山114001)

摘要:采用化学沉淀法处理磷化废水、酸洗及磷化废液，方法筒单、处理效果较好、消耗药剂少、经

济效益较高

    关键词

，并在研究基础上提出了磷化废水处理的工艺流程。

:磷化废水，石灰乳;聚丙烯酞胺;
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和

而

0 引言

    把钢铁零件放人磷酸盐溶液中浸泡，使金属表面获得

一层不溶于水的磷酸盐薄膜，该过程叫作磷化处理。磷化

膜是黑色金属最普遍的保护层，磷化在钢铁零件的防腐蚀

方面具有重要作用。磷化处理所需用的设备简单、操作方

便、成本低、生产效率高，因此在一般机械工业中普遍采

用该法处理机械零件。

    磷化废水除了含有酸、碱、重金属离子外，还含有大

量的磷化物。磷化物是水的重要污染源，其最明显的后果

是引起水体的富营养化及湖泊的沼泽化，因此磷化水必须

治理。

    磷化采用的工艺是碱洗除油、热水漂洗、冷水漂洗;

然后酸洗除锈，再经二次冷水漂洗;最后磷化。磷化过程

中主要产生4种废水:1) 每天排放一槽热漂洗水，pHg~

10;2)每天排放一槽冷漂洗水，pH3~4;3)每两个月

排放一次酸洗废液，pHI~2，4) 每月排放一次磷化废

1 基本原理

    p明一能与许多金属离子，如caZ+、FeZ+、Fe3+
Zn2+等生成沉淀。沉淀的生成与 P以一的浓度有关，

P明一浓度与溶液的pH值有关。磷酸属于中强酸，在水中

分3步解离:

    H3PO;一 H++HZPO。，Kao.=7.sxlo一3

    H:PO不声今亡H+HP以 ，Ka:=6.3X10一8

    H3P以-一 H++P创一，Ka，=4.4xlo一‘3

    如果以乱、a:、占:和 6:分别表示 H3Po’、H:PO;、

HP以和P以分布系数，则:

凡=
[H+〕3

乙=

〔H+〕，+凡·[H+〕2+凡·瑰·[H+j+民，·凡·凡

                凡，·[H+〕3
[H+〕“+凡 ·「H+〕“+民，·凡 ·「H+〕+凡 ·ha ·凡

悦=
凡;·凡 ·[H+〕3

[H+]3+凡;·「H+]2+凡

液，pHZ一3. &
    废水经治理后应达到:pH6~9、zn2+簇smg/L、 -

PO爱一(10mg/L。

_ 凡·凡 ·凡

，凡

凡 ，

·「H+]+凡，·凡 ·凡

〔H+〕3+凡1·〔H+〕2+凡;·凡 ·[H+]+凡1·凡·丸

从上述分布系数式可知，PO录一的浓度随pH升高而增
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大，只要调整合适的值，会产生如下沉淀:

    3Ca3一+ZP侧=Ca3(PO;):，K，=3x10一33

    3Fe3一+ZP以二Fe:(PO;):，KsP=IXlo一，0

    Fe3一+P以=FeP认 ，K，=1.3X10一22

    3ZnZ++ZPO爱一=Zn:(P以):，K，=9.IX10一3，

AdsorPtionofheavymetalsfromwastewateronattaPulgite
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A加tract:Theresearchactualityofusi呢 attapulgiteforthedisPosalofheavymetalwastewaterathomewas

The
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influencesofpH，adsorptiont而e，initialheavymetalsconcentration，attapulgitedos鳍e，modified ways

are analyzed.Theadsorptionmechanismsand isothermsofattapulgiteare discussed.Furthennore，

generalized.

andexisti呀
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