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摘
!

要!以单宁酸为目标污染物#分析了溶液初始
@

O

&吸附时间以及吸附剂投加量等因素对酸
A

高温改性海泡

石吸附单宁酸的影响#并通过表面电荷&

'

射线衍射与红外光谱的测定分析#探讨了天然海泡石&酸
A

高温改性

海泡石以及改性海泡石吸附单宁酸后的表面化学特性
.

结果表明#溶液初始
@

OR"

增加到
@

OR$#

时#酸
A

高

温改性海泡石对单宁酸的去除率由
DC.#F

上升到
B!.GF

#吸附量由
B.#N

J

$

J

上升到
$C.#N

J

$

J

.

随着吸附

剂投加量的增加#单宁酸的去除率呈上升趋势
.

当吸附时间为
E4

时#去除率可达
B$.#F

#吸附量为
$!."N

J

$

J

#而后去除率与吸附量基本保持不变
.

海泡石与酸
A

高温改性海泡石电荷零点所对应的
@

Oi]T

分别为
B.D"

o#.$

和
E.!!o#.$

#表明酸
A

高温改性增加了海泡石表面的酸度#形成了更多的表面吸附位'同时酸
A

高温改

性提高了海泡石的纯度和吸附性能#改性海泡石吸附单宁酸后#其红外图谱显示在
"HBC

&

"H$H

和
$E"H3N

S$

处出现了吸收峰#表明改性海泡石对单宁酸有较好的吸附作用
.

关键词!海泡石'酸
A

高温改性'单宁酸'吸附

中图分类号!

'B#D.$

!!!!

文献标志码!

1

!!!!

文章编号%

$##EABHD#

!

"#$"

"

#"A#"!GA#C

! .

"

由于制革废水中含有大量的油脂&胶原蛋白&动植物纤维&硫化物&铬&盐类&表面活性剂&染料等污

染物质#特别是在皮革的鞣制阶段#加入各种的鞣剂&助揉剂等#废水色度&氨氮&盐度和有机物浓度等均

较高(

$

)

#其处理难度较大#因此制革废水的处理引起了人们的广泛关注
.

当前制革废水常用的处理方法

包括化学氧化&吸附&化学混凝&膜以及生物法(

$

#

"

)

.

其中吸附法被认为是一种对处理难降解废水的有效

方法#因为它具有较高的去除效率#处理设备简单#以及具有再生#恢复和吸附材料回收的潜力
.

活性炭&

沸石&蒙脱土等吸附剂均可用于制革废水的处理
.

而与以上吸附剂相比#海泡石具有很好的吸附性能&催

化性能与耐热性能#对染料&氨氮&重金属&农药等污染物均有较好的去除效果'同时海泡石资源丰富#价

格低廉#其价格仅为活性炭的十几分之一#因此加强对海泡石的开发利用研究有着重要意义(

D

)

.

单宁是

皮革鞣制中较为广泛使用的一种鞣剂#具有很强的抗氧化&捕捉自由基&抑菌&衍生化反应的能力#其生

物降解能力较差(

!

)

.

因此#本实验以单宁酸为目标污染物#分析了溶液初始
@

O

&吸附时间以及吸附剂投

加量等因素对酸
A

高温改性海泡石吸附单宁酸的影响#并通过表面电荷&扫描电镜&

'

射线衍射与红外光

谱的测定分析#探讨了天然海泡石&酸
A

高温改性海泡石以及吸附单宁酸后海泡石的表面化学特性#以期

为改性海泡石在制革废水中的应用提供重要的理论依据
.

$

!

材料与方法

!.!

!

实验材料

实验采用的天然海泡石为河北灵寿县海泡石公司生产#

<(̀

"

含量为
C!

!

E#F

#

V

J

`

含量在
"$

!

"CF

之间'实验用试剂单宁酸&

O

"

<̀

!

&

8*̀ O

均为分析纯
.

!."

!

实验方法

$.".$

!

海泡石改性

在
"Cl

下#称取
$#

J

天然海泡石于
"C#NK

烧杯中#加入
$##NK#.CN/;

$

K

的硫酸进行酸化#其固

"

收稿日期!

"#$$A$$A"G

!!
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"#$"A#DA"H
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"#$#$#K'#EH

"
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"#男#河北晋州人#讲师#博士研究生#研究方向为水及废水处理理论与技术
.



液比为
$g$#

'搅拌振荡
E4

后#在
$#Cl

下活化
"4.

而后取活化的海泡石在
E##l

下煅烧
"4

#即制备

得到酸
A

高温改性海泡石(

C

)

.

$."."

!

静态吸附实验

称取一定量的酸
A

高温改性海泡石#放入
"C#NK

锥形瓶中#加入一定体积与浓度的单宁酸溶液#用

O

"

<̀

!

或
8*̀ O

调节其
@

O.

于恒温振荡摇床上以
$C#2

$

N(+

的速度振荡一定时间#取上清液用
6E

紫

外可见光度计测定吸附前后溶液的吸光度#并由吸光度计算出单宁酸的去除率及吸附剂的吸附量
.

!.#

!

海泡石表征

'

射线衍射分析%将不同的海泡石吸附剂样品用玛瑙研钵研磨至过
"##

目筛#于
'̂ [

粉末衍射仪

上进行检测'测试条件%管电压
!#.#Z?

#管电流
D#.#N1

#入射波
$.C!#E+N

#

"

6

范围为
$#m

!

H#m

#扫描

速度
Dm

$

N(+

(

E

)

.

红外吸收光谱分析%将不同的海泡石吸附剂样品与预先烘干的
U\2

粉末混匀#在玛瑙研钵中充分

研磨#压片#采用傅立叶红外光谱仪在
!###

!

!##3N

S$波数范围内进行红外光谱分析(

E

)

.i79*

电位测

定%配制固含量为
$#F

的海泡浆#磁力搅拌
"4

后用
OT;

&

8*̀ O

溶液调节料浆的
@

O

值#调到不同的
@

O

值后将料浆在
!###2

$

N(+

离心
"#N(+

#然后取出上清液用
V*;-72+

型
i79*

电位仪进行
7

值的测定
.

"

!

结果与讨论

".!

!

酸
A

高温改性海泡石对单宁酸吸附性能的影响

".$.$

!

溶液
@

O

对吸附性能的影响

溶液初始
@

O

对吸附剂的吸附性能与吸附容量有着重要影响#因此本实验分别量取浓度为
C#N

J

$

K

的单宁酸废水
"##NK

#置于锥形瓶中#加入
#.C

J

酸
A

高温改性海泡石#调节其
@

O

为
"

到
$#

#与
$C#2

$

N(+

的恒温振荡摇床中振荡吸附
G4

#考察了
@

O

对单宁酸去除率及吸附剂吸附量的影响#结果如图
$

所示
.

由图
$

可知#在
@

O

从
"

到
$#

的增加过程中#单宁酸去除率由
DC.#F

上升到
B!.GF

#吸附量由
B.#

N

J

$

J

上升到
$C.#N

J

$

J

.

随着
@

O

的增加#酸
A

高温改性海泡石对单宁酸的去除率与吸附容量逐渐增

大
.

主要原因在于#

@

O

的变化影响到单宁酸溶液的性质与吸附剂表面的化学性质#同时当溶液
@

O

为碱

性时#可能存在部分的酸碱中和作用#从而提高了单宁酸的去除率(

B

)

.

".$."

!

吸附时间对吸附性能的影响

将初始浓度为
C#N

J

$

K

的单宁酸废水
"##NK

#置于
"C#NK

锥形瓶中#加入
#.C

J

酸
A

高温性海泡

石#不进行
@

O

调节#与
$C#2

$

N(+

的恒温振荡摇床中振荡吸附#考察了吸附时间对酸
A

高温改性海泡石

吸附单宁酸的影响#结果如图
"

所示
.

图
$

!@

O

对酸
A

高温改性海泡石吸

附单宁酸的影响

I(

J

.$

!

=00739/0(+(9(*;

@
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@
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L
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@
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!

!!

图
"

!

吸附时间对酸
A

高温改性

海泡石吸附单宁酸的影响

I(

J

."

!

=00739/027*39(/+9(N7/+947*>M/2

@
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!

由图
"

可知#随着吸附时间的增加#酸
A

高温海泡石吸附剂对单宁酸的去除率与吸附量呈上升趋势
.
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吸附时间为
$4

时#单宁酸的去除率仅为
!!&!F

#吸附量为
G.!GBN

J

$

J

'当吸附时间为
E4

时#去除率达到

了
B$.#F

#吸附量为
$!."N

J

$

J

'而后去除率与吸附量基本保持不变#因此可将吸附时间控制在
E

!

G4.

".$.D

!

不同吸附剂投加量对吸附性能的影响

将不同质量的酸
A

高温改性海泡石投加到
C#N

J

$

K

的单宁酸废水
"##NK

中#不调节其
@

O

#与
$C#

2

$

N(+

的恒温振荡摇床中振荡吸附
G4

#考察了吸附剂投加量对吸附性能的影响#结果如图
D

所示
.

由图
D

可知#随着投加量增加#酸
A

高温海泡石吸附剂对单宁酸的去除率呈上升趋势#去除率由
#.C

J

时的
E#.GF

上升到
".C

J

时的
BE."F

'但吸附量却由
E#.GN

J

$

J

下降到
$C.DN

J

$

J

.

表明在吸附剂的

投加量为
".C

J

$

K

#反应时间为
G4

时#吸附剂还未到达完全饱和(

G

)

.

图
D

!

投加量对酸
A

高温改性

海泡石吸附单宁酸的影响

I(

J

.D

!

=00739/0*YM/2Y7+9>/M*

J

7/+947*>M/2

@

9(/+

/09*++(+Y

L
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@

(/;(97

!

!!

图
!

!

改性前后海泡石表面

i79*

电位的变化情况

I(

J

.!

!

?*2(*9(/+/0f79*

@

/97+9(*;b(947

d

:(;(Y2(:N

@

O/0+*9:2*;M7

@

(/;(97*+>N/>(0(7>M7

@
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!
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!

海泡石表面化学特征分析

".".$

!

海泡石表面电荷特性

海泡石的动电属性对海泡石的吸附性能有重要影响#对海泡石表面电化学的研究有利于分析其多

孔吸附的机理(

$#

)

.

因此本实验分析了海泡石改性前后
i79*

电位的变化#如图
!

所示
.

图
C

!

天然海泡石与酸
A

高温改性后海泡石的
'̂ [

谱图

I(

J

.C

!

647'A2*

L

>(002*39(/+

@

*9972+M/0947M7

@

(/;(97M*N

@

;7M

!

由图
!

可知#海泡石与酸
A

高温改性海泡

石电荷零点所对应的
@

Oi]T

分别为
B.D"o

#.$

和
E.!!o#.$

#

@

Oi]T

降低表明海泡石经

酸化
A

高温处理后增加了海泡石表面的酸度#使

海泡石的内部通道连通#增大了比表面积#增

强了表面酸中心热稳定性#同时增加了表面酸

中心数量#使得酸
A

高温改性海泡石表面电荷零

点所对应的
@

Oi]T

降低(

$#

)

.

而海泡石经过酸
A

高温改性后碱性下降#表面部分阳离子被质子

取代#形成更多的表面吸附位#有利于对单宁

酸的吸附作用(

HA$#

)

.

"."."

!

海泡石
'

衍射图谱分析

图
C

为天然海泡石与酸
A

高温改性海泡石

的
'̂ [

图谱
.

由图
C

可知#经酸
A

高温改性后

的海泡石样品中
"

6

R"H.!m

处
T*T̀

D

的特征衍

射峰消失#而海泡石的特征衍射峰更加明显#

表明改性后增加了海泡石的纯度'同时在
"

6

RD#m

和
"

6

R"C.Cm

附近处出现了新的衍射峰#由于
"

6

R"Cm

#C" !!!!!!
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左右为
<(̀

"

的特征衍射峰#表明通过酸
A

高温改性海泡石中的
V

J

A<(À

键变为了
<(À

键#使部分
V

J

"h

脱失#造成海泡石晶体结构发生了变异#其内部孔道被打通#增大了比表面积#提高了吸附性能(

$#

#

$"

)

.

".".D

!

海泡石红外光谱分析

为了进一步分析酸
A

高温改性海泡石对单宁酸的吸附机理#利用红外光谱仪对天然海泡石&酸
A

高温

改性海泡石以及吸附单宁酸后的改性海泡石进行了红外光谱分析#结果图
E

所示
.

图
E

!

未改性海泡石红外光谱图

I(

J

.E

!

I6_̂ M

@

7392:N/0947+*9:2*;M7

@

(/;(97

!

由图
E

的红外光谱分析可知#未改性

海泡石在
DBDB3N

S$处呈现吸收峰#可归属

为
<(̀ O

伸缩振动吸收峰#

DEBE3N

S$处的

峰为
V

J

À O

的伸缩振动吸收峰#

D!DC

3N

S$为孔道内沸石水的伸缩振动吸收峰#

$!##

!

$B##3N

S$呈较强吸收峰#由配位

水
OÀAO

的弯曲振动吸收所致#

$!"B

3N

S$处的吸收峰对应于
T*T̀

D

中
T̀

D

"S的

对称面内弯曲振动'

$$!!

&

$#HG

和
$#""

3N

S$的吸收峰由
<(À

键反对称伸缩振动

吸收产生'

C#B

和
!!G3N

S$的吸收峰由
<(À

键的对称伸缩振动和弯曲振动吸收产生
.

酸
A

高温改性后
<(̀ O

伸缩振动吸收峰消

失'

D!DC3N

S$的吸收峰与
$!##

!

$B##

3N

S$的吸收峰均消失#表明配位水
OÀAO

与孔道内沸石水均消失'

$!"B3N

S$处的吸收峰消失#说明海泡石在酸化高温处理下
T*T̀

D

被分解#通过

酸
A

高温改性提高了海泡石的纯度和吸附性能
.

改性海泡石吸附了单宁酸后#在
"HBC

&

"H$H

和
$E"H3N

S$

处出现了吸收峰#主要是甲基&亚甲基以及苯系物形成#表明单宁酸被吸附在海泡石表面(

E

#

$#A$$

)

.

D

!

结
!

论

!

$

"溶液的初始
@

O

对酸
A

高温改性海泡石的吸附性能有显著影响#在
@

O

从
"

到
$#

的变化过程中#

酸
A

高温改性海泡石对单宁酸去除率由
DC.#F

上升到
B!.GF

#吸附量由
B.#N

J

$

J

上升到
$C.#N

J

$

J

.

随着投加量的增加#酸
A

高温海泡石对单宁酸的去除率呈上升趋势#去除率由
#.C

J

时的
E#.GF

上升到

".C

J

时的
BE."F.

当吸附时间为
E4

时#去除率可达到
B$.#F

#吸附量为
$!."N

J

$

J

'而后去除率与吸

附量基本保持不变#因此可将吸附时间控制在
E

!

G4.

!

"

"海泡石和酸
A

高温改性海泡石电荷零点所对应的
@

Oi]T

分别为
B.D"o#.$

和
E.!!o#.$

#海泡

石经酸
A

高温改性后增加了海泡石表面的酸度#使海泡石的内部通道连通#增大了比表面积#形成更多的

表面吸附位#有利于对单宁酸的吸附作用
.

!

D

"

'̂ [

图谱与红外图谱分析均表明#通过酸
A

高温改性提高了海泡石的纯度和吸附性能
.

吸附了

单宁酸后的改性海泡石红外图谱显示在
"HBC

&

"H$H

和
$E"H3N

S$处出现了吸收峰#主要是甲基&亚甲

基以及苯系物形成#表明酸
A

高温改性海泡石对单宁酸有较好的吸附作用
.
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