


书书书

环境工程学报
第 ! 卷"第 ! 期 !!"#$%&$''($')!*$'+"*,#("

#$%& 年 !

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

月

目""次

水 污 染 防 治

紫外线消毒对 ' 种大肠杆菌的灭活效果和耐药性影响 张崇淼"庄"凯"巨"欣"王晓昌!($!)"

!!!!!!!!!!

强化除磷型*+,-./0工艺运行稳定性 任金柱"李"军"王朝朝"刘"彬"高金华"常"江!(%$#"

!!!!!!!!

超声波紫外线一体化推流式反应器中试装置用于污水消毒

郭"浩"周"調"周晓琴"李子富"闫圆圆"靳"昕!(%$)"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

12

# 3强化短程硝化颗粒污泥培养 吕永涛"贾燕妮"鞠"恺"赵"洁"苗"瑞"王"磊!(%%#"

!!!!!!!!!!!

猪场废水厌氧自电解处理过程中关键参数优化 王"云"朱能武"沈伟航"李小虎"吴平霄!(%%)"

!!!!!!!!!

碳纳米管稳定纳米45

'

,

(

的制备及降解染料橙66 邓景衡"李佳喜"余侃萍"谢建国!(%#&"

!!!!!!!!!!!!

湿式过氧化氢氧化活性艳蓝78-0 贺"玲" 刘红玉"杨春平"彭艳蓉"曾光明"王"鹏"刘"芬!(%'%"

!!!!!!

草皮缓冲带对洱海流域面源污染的削减效果 胡"威"王毅力"储昭升!(%'9"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!

共培养条件下黄菖蒲和狭叶香蒲对铜绿微囊藻光合系统的影响 陈国元"李青松"谢莆尧"陈燕虹!(%(&"

!!!!!!

45:;<:试剂协同=>,

#

光催化降解三氯乙酸及协同机理 王"芬"赵宝秀"李"想"李伟江"杨"龙!(%&'"

!!!!!!

城市大型缓流景观水体流场模拟及人工循环水动力优化 贾泽宇"郑剑锋"孙力平"于静洁!(%&!"

!!!!!!!!!

短程硝化反硝化工艺处理低1+8餐厨废水 张"周"赵明星"阮文权"缪恒锋"任洪艳"黄振兴!(%?&"

!!!!!!!

改性天然菱铁矿去除水中六价铬 周晓倩"郭华明"赵"凯!(%)%"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

# 种载体对厌氧同步消化#反硝化的影响 冉春秋"邹学军"范立明"崔玉波"周集体!(%)9"

!!!!!!!!!!!!

基于有效去除铅!66"的中孔炭乙二胺改性与影响因素分析

杨美蓉"李坤权"徐恩兵"乔小朵"潘根兴"郑"正!(%9&"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

城市污水处理过程中不同形态氮类营养物的转化特性 金鹏康"宋"利"任武昂!(%!'"

!!!!!!!!!!!!!!

曝气对潜流人工湿地中木本植物的影响 陈永华"吴晓芙"纪智慧"马"群"陈明利!(%!!"

!!!!!!!!!!!!

变权组合模型在景观水体水质模拟中的应用 赵加斌"赵新华"彭"森!(#$?"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!

鱼菜共生系统氮素迁移转化的研究与优化 邹艺娜"胡"振"张"建"谢慧君"梁"爽!(#%%"

!!!!!!!!!!!

基于虚拟治理成本法的生态环境损害量化评估 蔡"锋"陈刚才"彭"枫"杨清玲"赵士波"鲜思淑"吴"飞!(#%)"

!

漂浮型可见光催化剂45-8-=>,

#

+4@-1=A的制备及其对溶解性柴油的降解

黄嘉瑜"王学江"卜云洁"张"晶"马荣荣"赵建夫!(##'"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

非晶态1<

$B&

8>

$B&

45

#

,

(

的制备及对水中五氯苯酚的吸附 孙梦圆"崔春月"吴"娟"宋姿蓉!(##9"

!!!!!!!!!

CD对同步硝化反硝化生物膜内溶解氧分布的影响 黄胜娟"荣宏伟"林孟霞!(#''"

!!!!!!!!!!!!!!!!

稻壳制备介孔状二氧化硅的光催化性 穆浩荣"张玲玲"白淑琴!(#'!"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

玉米秆碳源去除地下水硝酸盐 李同燕"李文奇"胡伟武"冯传平!(#(&"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

提高低1+8值农村生活污水中=8的去除效果 匡"武"王翔宇"周其胤"杨远盛!(#&#"

!!!!!!!!!!!!!

油田聚驱采出液乳化特性及其破乳-絮凝 翁艺斌"阎光绪"李"敏"翟星月"郭绍辉"张佩佩!(#&!"

!!!!!!!!

西安某人工湖水质时空分布特征及其荧光特性 于佳真"王晓昌"薛"涛"陈"荣!(#?&"

!!!!!!!!!!!!!

改性钙基蒙脱石酸性条件下吸附油酸钠 任瑞晨"张乾伟"石倩倩"李彩霞"王秀兰"孟媛媛!(#)'"

!!!!!!!!

天然沸石对海水中氨氮的吸附特性 王文华"赵"瑾"张晓青"成"玉"王"静"张雨山"李陆杨!(#9%"

!!!!!!

微孔曝气器脉冲式充氧效果 徐"鹏"单继宏"金晓航"于江忠"孙"毅"张建中!(#9)"

!!!!!!!!!!!!!

厌氧#好氧#厌氧+好氧交替状态对活性污泥性质的影响 杨"波"单晓明"田"晴"李"方"马春燕!(#!'"

!!!!!!

城市人工湖的生态治理 徐后涛"赵风斌"张"玮"王丽卿"郑小燕!('$$"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

载钴催化剂的制备及对染料降解 李洁冰"李玉龙"*E>FDGEE2>:"王"瑾"李登新!('$!"

!!!!!!!!!!!!!

低温季大型表流湿地对微污染水体脱氮效果及优化运行

左"倬"仓基俊"朱雪诞"成必新"胡"伟"商志清"卿"杰!('%("

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

沸石负载高锰酸钾去除低浓度氨氮 郭"华"王军林"张小燕"王"娜"刘俊良!('#%"

!!!!!!!!!!!!!!

#-乙基蒽醌修饰石墨毡催化电极电化学降解土霉素废水二级出水

李贵霞"岳"琳"潘贵芳"刘艳芳"李"伟"李再兴!('#?"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

抗菌剂三氯卡班在水溶液中的光降解 冯振涛"刘海津"汪应灵"冯家豪!('''"

!!!!!!!!!!!!!!!!!

磁性水滑石快速吸附水体中1G!66"离子 张"琪"罗"琳"张嘉超"刘武嫦"胡伟斌!(''!"

!!!!!!!!!!!!

零价铁对水中六价铬还原性能及沉淀污泥中铬的固定化 陈忠林"李金春子"沈吉敏"王斌远"樊磊涛!('(&"

!!!!

椰壳活性炭对水中8-H/@前体物的吸附 张一凡"金腊华"周"元!('&'"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!



环境工程学报
第 ! 卷"第 ! 期 !!"#$%&$''($')!*$'+"*,#("

#$%& 年 !

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

月

混凝和活性炭吸附深度处理制药废水中有机物去除特征 崔凤国"杨"鹏"张伟军"王东升!('&!"

!!!!!!!!!

45:;<:试剂氧化处理火炸药污染土壤淋洗液 薛江鹏"王建中"赵泉林"王中友"叶正芳!('?&"

!!!!!!!!!!

微波法对吸附扑热息痛废水活性炭的再生 吴"坚"夏洪应"彭金辉"张利波"郑照强"张声洲!(')%"

!!!!!!!

IA稳定重金属污染底泥效果 蒋玉广"袁珊珊"杨"伟"梁静波"巢军委!(')?"

!!!!!!!!!!!!!!!!!

!"#$%&'$(")'##*+,-".$#'%",*+脱硫性能及限制性因素影响 冯守帅"陈金才"杨海麟!('9&"

!!!!!!!!!!!!!!

曝气速率对附加微通道湍流促进器 A./0流体动力学性能的影响 解"芳"王建敏"刘进荣!('!%"

!!!!!!!!!

D

#

,

#

+45

$

#D

#

,

#

+45

# 3

#D

#

,

#

+45

' 3

' 种体系处理印染废水 姚"兴"颜幼平"冯"霞!('!9"

!!!!!!!!!!!!!

以游泳馆污水为处理对象的 A/0中不同污泥负荷下氨氧化菌群落的演变

薛士琼"孙宝盛"于凤庆"王明圆"李"恺"薛圆圆!(($'"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

环糊精改性蛭石对水中1J!

!

"的吸附 张太亮"吴"凤"阳"萍"欧阳铖!(($!"

!!!!!!!!!!!!!!!!!

滤材的表面改性对淤泥脱水过程中渗透性能的影响 浩"婷"王"曦"周"颜"吴"燕!((%&"

!!!!!!!!!!!

不同混凝剂处理低温低浊水 洪"云"徐"慧!((#%"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

A.//0工艺不同填料处理生活污水 李卫平"李"杰"朱浩君"杨文焕"敬双怡"殷震育"刘"燕!((#)"

!!!!!!

大 气 污 染 防 治

煤矿井下高压喷雾雾化特性研究 王鹏飞"刘荣华"汤"梦"张"文"桂"哲!((''"

!!!!!!!!!!!!!!!

露天堆场防风抑尘网遮蔽效果的数值模拟 潘武轩"宋罛芳"何鸿展!((($"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

=I@*+=I=*改性 A/*-%& 对1,

#

吸附性能的影响 魏建文"和凯凯"孟令硕"廖"雷!((()"

!!!!!!!!!!!!

改性粉煤灰基吸附剂烟气脱汞 郑慧敏"刘清才"王"铸"孟"飞"牛德良!((&'"

!!!!!!!!!!!!!!!!

改性45

#

,

'

脱硫剂脱除D

#

A反应特性 沈洪波"张"辉"刘应书"李皓琰"张"贺"郝智天!((&9"

!!!!!!!!!

一株鱼粉加工硫化氢恶臭气体脱除菌株的分离与鉴定 孙佩璇"娄永江"庄荣玉"严小军!((?&"

!!!!!!!!!!

北京市近 %# 年空气污染变化特征及其与气象要素的相关性分析 谢志英"刘"浩"唐新明"李腾腾"张文君!(()%"

!!

循环灰加湿量对密相塔半干法脱硫效率的影响 韩剑宏"黄永海"卢熙宁"童震松!(()!"

!!!!!!!!!!!!!

折流式反应器空气净化效果 刘"鹏"郑"洁"宋雪瑞"王小艳!((9'"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

固 体 废 物 处 置

市政污泥干化动力学研究 范海宏"武亚磊"李斌斌"马"增!((99"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

响应曲面法优化1,

#

活化制备夏威夷坚果壳基活性炭 程"松"张利波"夏洪应"彭金辉"张声洲"周朝金!((!&"

!!

胞外聚合物对生物浸出线路板金属粉末中铜的作用 杨"崇"朱能武"崔佳莹"吴平霄!(&$'"

!!!!!!!!!!!

微波超声协同处理废弃印刷线路板中非金属 蔡丽楠"殷"进"张"桐"孔晓露!(&$!"

!!!!!!!!!!!!!!

水淬钢渣碳酸化固定1,

#

涂茂霞"雷"泽"吕晓芳"赵宏欣"王丽娜"张军玲"陈德胜"宋文婉"齐"涛!(&%("

!!

,

#

+1,

#

气氛下市政污泥混煤燃烧及动力学特性 邵志伟"黄亚继"严玉朋"刘长奇!(&%!"

!!!!!!!!!!!!!

提高硅钙渣胶凝活性的热活化实验 杨志杰"孙俊民"张战军"苗瑞平!(&#?"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!

医疗废物处理中生物指示剂湿热灭菌动力学方程 靳登超"李"阳"鲍振博"刘"娜!(&'%"

!!!!!!!!!!!!

三七渣固态发酵生产康宁木霉生防菌 谭显东"王君君"王"浪"羊依金"郭俊元"彭"兰"覃璐琳!(&'&"

!!!!!

' 种畜禽粪便产气特性差异分析 陈"芬"李"伟"刘奋武"张吴平"李筱梅"卜玉山!(&($"

!!!!!!!!!!!

黑曲霉固态发酵三七渣产纤维素酶 黄"凡"谭显东"胡"伟"羊依金"林巧玉"任晓霞!(&()"

!!!!!!!!!!

常温下好氧颗粒污泥的形成过程及除污性能 姚"力"信"欣"郭"毅"宋"幻"李"姣!(&&'"

!!!!!!!!!!

垃圾填埋场DH@I膜漏洞密度及其影响因素的统计分析 徐"亚"能昌信"刘玉强"刘景财"董"路!(&&9"

!!!!!

富集同型产乙酸菌污泥厌氧产酸 王"晋"李习伟"符"波"杨"彦"刘"和!(&?&"

!!!!!!!!!!!!!!!

土 壤 污 染 防 治

海泡石及其复配原位修复镉污染稻田 梁学峰"韩"君"徐应明"谭适娟"雷"勇"罗文军!(&)%"

!!!!!!!!!

水泥固封镉污染土离子释放规律与微观结构 董挈"陆海军"李继祥!(&)9"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!

环 境 生 物 技 术

嗜酸氧化亚铁硫杆菌脱煤矸石中硫影响因素的筛选及条件优化

赵尚明"何"环"于忠琦"黄冠华"冷云伟"陶秀祥!(&9&"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

高岭土固定KL#/优化其降解性能 李跃武"吴平霄"李丽萍"党"志!(&!%"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!

环"境"监"测

成都市道路细颗粒物污染特征 袁小燕"叶芝祥"杨怀金"张"菊!(&!9"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

基于远程图像色度的点源水质监测方法 李"文"杨守波"罗学科!(?$'"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

海洋石油工程新型溢油监测系统的研究 隋迎光"彭吉友"刘志明"任"华!(?$!"

!!!!!!!!!!!!!!



第 ９卷　第 ９期 环 境 工 程 学 报 Ｖｏｌ．９，Ｎｏ．９

２０１５年 ９月 ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｓｅｐ．２０１５
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（１．辽宁工程技术大学矿物加工与利用设计研究院，阜新 １２３０００；２．辽宁工程技术大学辽宁省
矿物加工利用重点实验室，阜新 １２３０００；３．辽宁工程技术大学矿业学院，阜新 １２３０００）

摘　要　为脱除选矿废水中油酸根，研究了钙基蒙脱石和十六烷基三甲基溴化铵改性钙基蒙脱石在 ｐＨ＜６５时对模
拟选矿废水中油酸钠的吸附率。采用红外光谱测试分析了不同吸附条件下的吸附产物，并通过扫描电镜观察钙基蒙脱石

和改性蒙脱石吸附油酸根的微观形貌，从热力学角度描述了油酸根与 Ｃａ２＋、Ａｌ３＋反应的标准自由能变化 ΔＧ０与 ｐＨ的关
系。结果表明，ｐＨ＜６５时油酸根在钙基蒙脱石与改性钙基蒙脱石表面以形成油酸分子和难溶油酸盐方式发生化学吸附，
分别在 ｐＨ３、ｐＨ５具有最大吸附率 ７５１５％、９５８２％；对应吸附量分别为 １７８３和 ２２７３ｍｍｏｌ／１００ｇ；钙基蒙脱石层间
Ｃａ２＋、Ａｌ３＋与油酸根化学吸附的标准自由能变化 ΔＧ０具有较大负值，化学吸附具有自发趋势。
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Ｅｍａｉｌ：ｒｕｉｃｈｅｎｒｅｎ＠１６３．ｃｏｍ

　　油酸钠（标记为 ＮａＯＬ，下同）是一种广泛应用
的选矿捕收剂，其捕收硅酸盐矿物主要是油酸根

（Ｃ１７Ｈ３２ＣＯＯ
－
）在一定 ｐＨ的矿浆体系中对于矿物

的捕收主要依靠其形成离子分子缔合物，与矿物暴
露出的金属离子（Ａｌ３＋、Ｃａ２＋等）形成化学吸附，继
而疏水上浮

［１，２］
。浮选过程中为了捕收目的矿物，

油酸钠不断添加，使其在选矿厂浮选水循环系统中

持续富集，部分 Ｃ１７Ｈ３２ＣＯＯ
－
与水中含有的钙、镁盐

类生成不溶性絮状沉淀覆盖于浮选尾矿细粒表面，

对于尾矿资源二次开发利用带来极大干扰；未沉淀

的 Ｃ１７Ｈ３２ＣＯＯ
－
随循环水进入浮选体系造成浮选体

系药剂量的波动，使目的矿物浮选指标变差。因此，

研究脱除选矿废水中油酸根对于选矿废水的净化、
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循环具有重要意义。

蒙脱石或改性蒙脱石具有较大层间距、比表面

积，对有机或无机离子具有吸附作用，广泛用于有机

大分子链的插层、改性、过滤和吸附
［３，４］
。因而可以

考虑用蒙脱石或改性蒙脱石吸附选矿废水中过量的

Ｃ１７Ｈ３２ＣＯＯ
－
。

对于利用钠化、有机化改性蒙脱石吸附废水中

ＣＯＤ、氨氮、色素、金属离子等的研究很多［５８］
，而利

用蒙脱石吸附选矿废水中 Ｃ１７Ｈ３２ＣＯＯ
－
的有关研究

鲜见报道。吸附过程的影响因素包括吸附剂、吸附

质、温度、时间、ｐＨ、浓度等。其中 ｐＨ对有机改性膨
润土的稳定性有影响，酸性条件下有机膨润土的稳

定性均下降，中、碱性条件下有机膨润土的稳定性提

高
［９］
，但在酸性条件的范围内，不同 ｐＨ对吸附的影

响不同，仍有待具体明确，从而准确指导实际应用文

献［１０］研究了油酸钠改性对凹凸棒黏土理化性能
的影响，在 ｐＨ２～８，随 ｐＨ的增加凹凸棒黏土有机
化度先增大后减小，说明在黏土矿物吸附油酸根时

存在可能最佳吸附 ｐＨ。
本文研究了弱酸性和酸性条件下，钙基蒙脱石

和十六烷基三甲基溴化铵改性钙基蒙脱石对油酸根

的最佳吸附 ｐＨ，通过红外光谱测试、扫描电镜观察
吸附产物的微观形貌，结合热力学计算对其吸附行

为进行解释。

１　材料与方法

１１　钙基蒙脱石提纯及改性
实验用钙基蒙脱石（标记为 ＣａＭｏｎｔ，下同）为

辽宁阜新某钙基膨润土经浸泡（２４ｈ）、搅拌、除砂，
在不同压力下采用 １５０ｍｍ、７５ｍｍ、５０ｍｍ、２５
ｍｍ、１０ｍｍ小锥角水力旋流器逐级分级提纯所得
１０ｍｍ溢流产品。

取十六烷基三甲基溴化铵（分析纯，标记为

ＣＴＡＢ，下同），用自制一次蒸馏水（ｐＨ６３）室温下
配制００１ｍｏｌ／Ｌ水溶液；ＣａＭｏｎｔ在 １０５℃下烘干 ４
ｈ，干燥器内冷却至室温备用，取钙基蒙脱石 ６０ｇ加
入２５０ｍＬ、００１ｍｏｌ／Ｌ十六烷基三甲基溴化铵溶
液，于６０℃恒温水浴油水浴锅中（转速 ２１０ｒ／ｍｉｎ）
搅拌３ｈ。采用自制微型真空过滤器分离出固体物
质，用蒸馏水洗涤４～５次，用 ００１ｍｏｌ／Ｌ的 ＡｇＮＯ３
（分析纯）溶液检验滤液中 Ｂｒ－，直至滤液无白色混
浊。将所得改性蒙脱石在 ７５℃下烘干，置于玻璃干
燥器内冷却至室温，经研磨可得十六烷基三甲基溴

化铵改性膨润土（标记为 ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ，下同）。
采用岛津 ６１００型 Ｘ射线衍射仪对改性前、后

蒙脱石的矿物组成进行分析，测试条件：电压，４０
ｋＶ；电流，３０ｍＡ；靶型，Ｃｕ靶；起止角，３°～６５°；扫
描速度：１０°／ｍｉｎ；步长：００４°。其 ＸＲＤ图谱见图１。
采用 ＥＶＡ全谱拟合法对 ＣａＭｏｎｔ进行矿物半定量
分析，蒙脱石，９９２％；方石英，０８％。

图 １　ＣａＭｏｎｔ与 ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ的 ＸＲＤ图

Ｆｉｇ１　ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒＣａＭｏｎｔ

ａｎｄＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ

图１中，ＣａＭｏｎｔ与 ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ的 Ｘ衍射图
谱相似，但前者在 ２θ＝５９６°处特征峰的强度比后
者在 ２θ＝４４８°处特征峰的强度略高，且特征峰位
置出现偏移，对应蒙脱石的晶面间距不同。ＣａＭｏｎｔ
中（００１）晶面间距为 １５４ｎｍ（２θ＝５９６°）。ＣＴＡＢ
ＣａＭｏｎｔ的 Ｘ衍射图谱中主衍射峰向小角度发生偏
移，其（００１）晶面间距为２１２ｎｍ（２θ＝４４８°），说明
随 ＣＴＡＢ的插层，使 ＣａＭｏｎｔ的层间距增大。而
ＣＴＡＢ改性 ＣａＭｏｎｔ的主要机理在于 ＣＴＡＢ失去
Ｂｒ－并与蒙脱石层间金属离子形成离子交换和
ＣＴＡＢ进入 ＣａＭｏｎｔ层间后形成分配相继而产生的
分配吸附。

１２　吸附实验及表征
分别取 ＣａＭｏｎｔ与 ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ各０１５ｇ，在

弱酸性（ｐＨ６～６５）、酸性（ｐＨ＜６）条件下进行油

４７２４
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酸钠吸附实验，通过吸光度变化表征不同条件下蒙

脱石对 ＮａＯＬ的吸附率；通过红外光谱测定 ＲＣＯＯ－

在 ＣａＭｏｎｔ和 ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ上的吸附状态；通过扫
描电镜观察吸附产物的微观形貌；并根据热力学分

析 ＲＣＯＯ－的吸附机理。
吸附率的计算式：

Ａ＝
Ｃ０－Ｃｅ
Ｃ０

×１００％ （１）

式中：Ａ为油酸钠的吸附率；Ｃｅ为平衡时油酸钠溶
液的浓度；Ｃ０为初始油酸钠溶液的浓度。

吸附前后油酸钠溶液中油酸根浓度的表征关键

在于吸附后油酸根浓度的检测。文献［１１］研究了
在 ｐＨ７～１１５时，以尼罗蓝为指示剂，采用可见光
分光光度计测定油酸钠溶液的光密度，计算 ０５×
１０－４～３５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ的油酸钠浓度，但尼罗蓝较
昂贵，且纯度不一。文献［１２］根据油酸钠与其完全
燃烧生成 ＣＯ２之间质量的线性关系，采用定容、气
体循环燃烧法定量测定捕收剂油酸钠的方法，在本

实验中需将吸附前后油酸钠溶液低温烘干再进行测

试，可操作性较差。文献［１３］采用两相滴定法，标
定吸附油酸钠的粘土离心清液中油酸钠浓度，该法

用到氯仿（三溴甲烷）遇光分解可产生有毒物质。

２５℃、浓度小于 ２×１０－４ｍｏｌ／Ｌ时，油酸钠的溶
解组分及其平衡常数

［１４，１５］
，见表１。

表 １　油酸钠溶液组分平衡方程

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｅｑｕａｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

ｏｆｓｏｄｉｕｍｏｌｅａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
平衡反应方程 平衡常数

ＲＣＯＯＨ（ｌ）ＲＣＯＯＨ（ａｑ） １０－７６

ＲＣＯＯＨ（ａｑ）ＲＣＯＯ
－ ＋Ｈ＋ １０－４９５

２ＲＣＯＯ－（ＲＣＯＯ－）２－２ １０４

ＲＣＯＯＨ（ａｑ）＋ＲＣＯＯ
－ＲＣＯＯＨ·ＲＣＯＯ－ １０４７

ＲＣＯＯＨ·ＲＣＯＯ－ ＋Ｎａ＋ＲＣＯＯＨ·ＲＣＯＯＮａ １０９３５

表 １中油酸钠溶液中各组分平衡反应方程中，
ＲＣＯＯ—的加质子反应生成 ＲＣＯＯＨ（ｌ）难溶于水，在
油酸钠溶液体系中，ＲＣＯＯＨ（ｌ）以分子缔合物形式存
在。２５℃ 时 ＲＣＯＯＨ（ｌ） 浓 度 不 受 ｐＨ 的 影 响。
ＲＣＯＯＨ（ｌ）浓度影响油酸钠水溶液的吸光度值，当体
系中 ＲＣＯＯＨ（ｌ）的浓度发生变化时，对应溶液的吸光
度值发生变化，从而影响油酸根的浓度。

用一次蒸馏水（ｐＨ６５）配制 ０、２５、５０、７５和
１００ｍｇ／Ｌ油酸钠溶液，静置 ６ｈ。取 ２５、５０、７５和
１００ｍｇ／Ｌ油酸钠溶液，以一次蒸馏水为参比溶液，

采用 ＵＶ７５６ＣＲＴ型紫外可见光分光光度计、４ｍＬ石
英比色皿，在紫外波长范围内扫描不同浓度的油酸

钠对应紫外吸收光谱，比较不同浓度油酸钠溶液紫

外吸收光谱即可得油酸钠最强吸收波长 λｍａｘ。实验
测得，不同浓度的油酸钠溶液在２２５ｎｍ处均出现最
强吸收峰，即 λｍａｘ＝２２５ｎｍ。在 ２２５ｎｍ下，测得不
同浓度对应的吸光度值，并据此绘制油酸钠浓度与

吸光度关系曲线，见图２。

图 ２　油酸钠浓度与吸光度曲线

Ｆｉｇ２　Ｃｕｒｖｅｏｆｓｏｄｉｕｍｏｌｅａｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄａｂｓｏｒｂａｎｃｅ

图２中，在 ｐＨ６５、油酸钠浓度不高于 １００ｍｇ／
Ｌ、λ＝２２５ｎｍ条件下，以一次蒸馏水为参比溶液，油
酸钠浓度（Ｃ）与吸光度（Ａ）具有较好的线性对应关
系。通过线性拟合方法可得拟合曲线，并可得拟合

线性方程，对应拟合方差 Ｒ２＝０９９９３６，其方程为：
Ｃ＝１３２９１２５９Ａ－１４１８０３ （１）

方程（１）可用于采用 ＵＶ７５６ＣＲＴ型紫外可见光
分光光度计，测量不同油酸钠溶液吸光度（Ａ），测定
浓度低于１００ｍｇ／Ｌ的油酸钠浓度。

２　结果与分析

２１　弱酸性条件下不同蒙脱石吸附油酸根的机理
取 ＣａＭｏｎｔ、ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ各 ５份，每份（０１５

±００００５）ｇ，置于５个 １００ｍＬ具塞量筒中，分别加
入０、２５、５０、７５和１００ｍｇ／Ｌ油酸钠溶液，定容至１００
ｍＬ，手动震荡２００～３００次，使量筒内无明显团聚颗
粒；将具塞量筒倾斜固定于 ＨＺＱＣ空气浴振荡器
（２５℃）内震荡 ３０ｍｉｎ，转速 ２２０ｒ／ｍｉｎ，静置 ６ｈ，取
上层液 ２０ｍＬ，采用 ＵＶ７５６ＣＲＴ型紫外可见光分光
光度计测量吸光度值。根据方程（１）计算不同条件
下油酸钠的浓度 Ｃｅ，并根据公式（１）计算对应油酸
钠的吸附率。ＣａＭｏｎｔ、ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ对不同浓度
油酸钠溶液的吸附率曲线见图 ３，将初始浓度 １００
ｍｇ／Ｌ的 具 塞 量 筒 内 沉 淀 物 （ＣａＭｏｎｔＮａＯＬ与

５７２４
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ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔＮａＯＬ）用自制微型真空过滤器分离
出改性蒙脱石滤出，并用蒸馏水洗涤 ３～５次，７５℃
烘干，装袋密封备用。

图 ３　不同蒙脱石吸附油酸钠的吸附率

Ｆｉｇ３　Ｓｏｄｉｕｍｏｌｅａｔｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ

由图３可知，在２５℃、ｐＨ６５左右，等质量的 ２
种蒙脱石对浓度不高于 １００ｍｇ／Ｌ的油酸钠溶液中
油酸根的吸附率，随油酸根浓度的增大而升高，但增

幅不同，ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ的对油酸根的吸附率高于
ＣａＭｏｎｔ的吸附率。ＣａＭｏｎｔ对初始浓度 １００ｍｇ／Ｌ
的油酸钠溶液中油酸根的吸附率为 ５４５７％，对应
吸附量为 ６４７ｍｍｏｌ／１００ｇ；ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ对初始
浓度１００ｍｇ／Ｌ的油酸钠溶液中油酸根的吸附率为
７８９５％，对应吸附量为 １８７３ｍｍｏｌ／１００ｇ。此时，
ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ对油酸根的吸附率约为 ＣａＭｏｎｔ的
２８９倍。

文献［１６］研究了油酸钠吸附高岭土的吸附机
理，认为油酸钠的平衡浓度达到 ０６×１０－３ｍｏｌ／Ｌ
（１８２６ｍｇ／Ｌ）时，依靠静电作用，高岭土颗粒棱边
的 Ａｌ３＋、Ｓｉ４＋开始吸附油酸根离子；而油酸钠在蒙脱
石层间的化学吸附程度比高岭土要大，相应油酸钠

的平衡浓度要比高岭石对应的平衡吸附浓度低。实

验中蒙脱石吸附油酸钠的平衡吸附浓度约为 ５０～
１００ｍｇ／Ｌ，与文献［１６］的研究结果近似一致。

弱酸性条件下，少量 Ｈ＋
由于静电作用附着于

蒙脱石层间，以平衡蒙脱石层间过剩负电荷；并使蒙

脱石表面带正电、阳离子交换量变小，且存在 Ｈ＋
置

换 Ｃａ２＋，进入层间的 Ｈ＋
在与部分 ＲＣＯＯ－发生加质

子反应，结合为 ＲＣＯＯＨ附着于蒙脱石层间，可见，
一定量的 Ｈ＋

的存在有利于 ＲＣＯＯ－在 ＣａＭｏｎｔ与
ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ层 间 的 吸 附。油 酸 钠 在 低 浓 度
（３０４４４～１５２２２ｍｇ／Ｌ）、弱酸性条件下，形成的
ＲＣＯＯ－、（ＲＣＯＯ）２－２ 和 ＲＣＯＯＨ·ＲＣＯＯ

－
分子离子

缔合物，与 ＣａＭｏｎｔ层间 Ｃａ２＋、Ａｌ３＋形成化学吸附也
提高了 ＲＣＯＯ－的吸附率。

此外，在 ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ和 ＮａＯＬ混合体系中，
ＣＴＡＢ为阳离子表面活性剂，失去 Ｂｒ－在蒙脱石层间
插层。ＣＴＡＢ固体的 ＤＲＶＵＳ图谱表明，ＣＴＡＢ依靠
范德华力覆盖于蒙脱石表面，二者间不发生交互反

应
［７］
，其在 ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ层间的“柱撑作用”，扩大

了蒙脱石的层间距，有利于长链状极性分子的在蒙

脱石层间吸附。ＮａＯＬ为阴离子表面活性剂，在水
溶液中电离出 ＲＣＯＯ－，阴、阳表面活性离子间存在
着强烈的吸引力，大大促进了两种离子的缔合，从而

使 ＲＣＯＯ－在 ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ表面更易吸附。
２２　酸性条件下蒙脱石吸附油酸根的规律及机理

过量 Ｈ＋
酸化活化的蒙脱石的 Ｘ衍射图谱中，

其特征衍射峰（００１）的衍射强度显著降低，谱峰宽
化并出现分裂，结晶程度降低，结构受到一定破坏。

ＲＣＯＯ－在 ＣａＭｏｎｔ与 ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ层间的吸附与
ｐＨ有一定的关系。

取１００ｍｇ／Ｌ油酸钠溶液 ６份，分别置于 ２５０
ｍＬ容量瓶，用盐酸调节 ｐＨ分别为１、２、３、４、５、６；取
ＣａＭｏｎｔ、ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ各 ６份，每 份 （０１５±
００００５）ｇ，置于１００ｍＬ具塞量筒中，分别加入不同
ｐＨ的油酸钠溶液至 １００ｍＬ，手动震荡 ２００～３００
次，至量筒内无明显团聚颗粒；将具塞量筒倾斜固定

于 ＨＺＱＣ空气浴振荡器（２５℃）内震荡３０ｍｉｎ，转速
２２０ｒ／ｍｉｎ，静 置 ６ ｈ，取 上 层 液 ２０ ｍＬ，采 用
ＵＶ７５６ＣＲＴ型紫外可见光分光光度计测量吸光度
值。根据方程（１）计算不同条件下油酸钠的浓度 Ｃｅ，
并根据公式（１）计算对应油酸钠的吸附率，见图 ４。
将不同 ｐＨ的具塞量筒内的 ＣａＭｏｎｔ、ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ
对应吸附产物（分别标记为 ＣａＭｏｎｔＮａＯＬｐＨ（ｎ）、
ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔＮａＯＬｐＨ（ｎ），ｎ为对应 ｐＨ）滤出，并
用蒸馏水洗涤３～５次，７５℃下烘干，装袋密封备用。

由图４知，随 １００ｍｇ／Ｌ油酸钠溶液 ｐＨ降低，
等质量 ＣａＭｏｎｔ、ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ对油酸钠的吸附率
均呈先增高后降低趋势。ＣａＭｏｎｔ、ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ
分别在 ｐＨ３、５时对油酸钠的吸附率达到最大分别为
７５１５％和 ９５８２％，对应吸附量分别约为 １７８３和
２２７３ｍｍｏｌ／１００ｇ。

对 ＣａＭｏｎｔ，ｐＨ３～６；ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ，ｐＨ３～５
时，随 Ｈ＋

浓度增大，Ｈ＋
附着于蒙脱石层间的量增多，

吸附 ＲＣＯＯ－的量也相应增大，同时蒙脱石层间端面
裸露的 Ｃａ、Ａｌ等金属离子也不断吸附 ＲＣＯＯ－，二者

６７２４
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图 ４　ｐＨ对油酸钠吸附率的影响

Ｆｉｇ４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｏｎｓｏｄｉｕｍｏｌｅａｔｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅ

综合作用，使蒙脱石吸附油酸根的量呈上升趋势。

对 ＣａＭｏｎｔ，ｐＨ＜３；ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ，ｐＨ＜５时，
随 Ｈ＋

浓度增大，可能存在 Ｈ＋
大量置换 Ｃａ、Ａｌ等金

属离子，造成 ＲＣＯＯ－与金属离子结合位点的减少，
从而使蒙脱石吸附油酸根的量下降。ＣＴＡＢＣａ
Ｍｏｎｔ层间距较大，更易吸附 Ｈ＋

，是 ｐＨ５出现油酸
根最大吸附率的主要原因。

对于 ＣａＭｏｎｔ、ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ在 ｐＨ１～６５范
围内对油酸钠水溶液中油酸根的最大吸附率对应

ｐＨ分别为５、３。Ｈ＋
过量时，不利于 ＣａＭｏｎｔ、ＣＴＡＢ

ＣａＭｏｎｔ对 ＲＣＯＯ－吸附。
２３　吸附油酸钠后不同蒙脱石的表征

为了研究油酸根在 ＣａＭｏｎｔ与 ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ
层间的吸附形式，对ＮａＯＬ、ＣＴＡＢ、ＣａＭｏｎｔ、ＣａＭｏｎｔ
ＮａＯＬ、ＣａＭｏｎｔＮａＯＬｐＨ（２）、ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔＮａＯＬ
和 ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔＮａＯＬｐＨ（２）进行红外光谱检测，
见图５。红外光谱测试在岛津 ＩＲＰｒｅｓｔｉｇｅ２１型傅立
叶变换红外光谱仪上测定，采用 ＫＢｒ压片，测量范
围为４００～４０００ｃｍ－１

。

图 ５中，２９２２、２８５１ｃｍ－１
分别为油酸根中

—ＣＨ３、—ＣＨ２的不对称伸缩振动吸收峰；１５６１、

１４２５ｃｍ－１
为油酸根中—ＣＯＯ—基团的特征吸收峰。

２９２４、２８５３ｃｍ－１
分别为 ＣＴＡＢ中—ＣＨ３、—ＣＨ２的

不对称伸缩振动吸收峰。

图６中，３６２８５、３４２０和１６３９４６ｃｍ－１
分别为

蒙脱石中 Ａｌ—Ｏ—Ｈ、层间水分子 Ｈ—Ｏ—Ｈ的伸缩
振动和弯曲振动吸收峰；ＣａＭｏｎｔＮａＯＬ中在 ２９２２、
２８５３（或 ２８５１）ｃｍ－１

处 出 现 的 峰 值 分 别 为

—ＣＨ３、—ＣＨ２的不对称伸缩振动；１４７３ｃｍ
－１
为

—ＣＨ的面内弯曲振动吸收峰，表明油酸根在蒙脱石
层间吸附；羧酸盐阴离子中 Ｃ—Ｏ键发生部分离域，
在１６００ｃｍ－１

和１４００ｃｍ－１
处有不对称和对称伸缩

图 ５　油酸钠、十六烷基三甲基溴化铵的红外光谱

Ｆｉｇ５　ＩＲｐａｔｔｅｒｎｏｆｓｏｄｉｕｍｏｌｅａｔｅａｎｄ

ｃｅｔｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍｂｒｏｍｉｄｅ

图 ６　钙基蒙脱石与改性钙基蒙脱石不同 ｐＨ下

吸附油酸钠的红外光谱

Ｆｉｇ６　ＩＲｐａｔｔｅｒｎｏｆＣａｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄ

Ｃａｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅａｄｓｏｒｂｅｄｓｏｄｉｕｍｏｌｅａｔｅ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ

振动吸收峰，前者强而宽，后者为弱峰
［１７］
。Ｃａ

ＭｏｎｔＮａＯＬ的红外图谱中，１５５８４８和 １５５６５
ｃｍ－１

处出现峰值较 １５６１ｃｍ－１
处偏移 ２５２和 ４５

７７２４
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ｃｍ－１
，表明 ＲＣＯＯ－与 Ｃａ２＋发生单分子层吸附生成

的单配位体络合物表面 Ｃａ（ＲＣＯＯ）２引起；油酸钠
在 Ａｌ２Ｏ３表面发生化学吸附时， Ｃ Ｏ伸缩振动峰

为１５８５ｃｍ－１
左右。１５７７７和 １５７５ｃｍ－１

处出现

峰值较 １５８５ｃｍ－１
偏移 ７３和 １０ｃｍ－１

，表明

ＲＣＯＯ－与 Ａｌ３＋发生吸附生成 Ａｌ（ＲＣＯＯ）３。Ｃａ
ＭｏｎｔＮａＯＬｐＨ（２）红外图谱与 ＣａＭｏｎｔＮａＯＬ相似，
但峰值强度较 ＣａＭｏｎｔＮａＯＬ弱，表明在 ｐＨ２时，
ＲＣＯＯ－的化学吸附减弱，是由于在较高浓度的 Ｈ＋

大量置换 Ｃａ２＋，造成 ＲＣＯＯ－在蒙脱石层间吸附位
点减少，Ｈ＋

结合 ＲＣＯＯ－形成 ＲＣＯＯＨ 不如 Ｃａ
（ＲＣＯＯ）２稳定，从而造成冲洗过程中 ＲＣＯＯＨ的解
吸。文献［１３］、［１６］在研究粘土与油酸钠吸附体系
中，认为吸附体系含有一定量的 Ｃａ２＋、Ａｌ３＋、Ｓｉ４＋时，
可与油酸根形成沉淀沉积在粘土表面上，表观吸附

量中含有较大成分的沉淀量。因此，吸附体系内钙

基蒙脱石层间裸露的 Ｃａ、Ａｌ等原子在水化作用下，
失去电子成为 Ｃａ２＋、Ａｌ３＋等阳离子；油酸钠在水溶
液中发生电离生成的 ＲＣＯＯ－，在静电作用下吸附质
负离子 ＲＣＯＯ－被吸附在带正电的钙基蒙脱石表面。
以钙基蒙脱石层间裸露的 Ｃａ２＋、Ａｌ３＋为主要吸附
点，与油酸钠溶液中 ＲＣＯＯ－发生化学反应生成 Ｃａ
（ＲＣＯＯ）２、Ａｌ（ＲＣＯＯ）３，即产生化学吸附。

为了考察钙基蒙脱石在改性、吸附前后的微观

形貌差异，采用 ＪＳＭ６７００Ｆ型扫描电镜，观察 Ｃａ
Ｍｏｎｔ、ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ及 ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔｐＨ（２）的微
观形貌，见图７中（ａ）、（ｂ）、（ｃ）。

图７（ａ）、（ｂ）中，ＣａＭｏｎｔ表面结构呈板状、絮
状、鳞片状重叠集合体，层间堆积紧密，但可见层叠

边缘；ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ表面呈明显的层状分布，层间
堆积疏松，层叠边缘清晰，有机阳离子表面活性物质

（ＣＴＡＢ）进入钙基蒙脱石层间，改善了膨润土的亲
油性，并使钙基蒙脱石层间距增大并起到“柱撑作

用”，增大了蒙脱石的比表面积，使更多的金属离子

裸露出来，从而提高其吸附性能。

图７（ｃ）中，ｐＨ２时，ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ吸附油酸根
后，其片层状结构边缘部分呈卷曲状。ＣＴＡＢＣａ
Ｍｏｎｔ层间端面裸露的金属离子与油酸根发生选择
性化学吸附而附着于蒙脱石层间，链状油酸根与附

着于蒙脱石层间柱撑的 ＣＴＡＢ存在堆叠作用，使
ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ片层状结构边缘部分呈卷曲状。
２４　ｐＨ与油酸根化学吸附的热力学关系

油酸根在蒙脱石层间的化学吸附实际上是

图 ７　ＣａＭｏｎｔ、ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ、ＣＴＡＢ

ＣａＭｏｎｔｐＨ（２）的扫描电镜图片

Ｆｉｇ７　ＳＥＭｐａｔｔｅｒｎｏｆＣａＭｏｎｔ，ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ，

ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔｐＨ（２）

ＲＣＯＯ－与 Ｃａ２＋、Ａｌ３＋之间发生的化学反应。若该化
学吸附可发生，其吸附热近似等于反应热。其反应

程度与标准反应自由能变化有关，因此有必要研究

ＲＣＯＯ－与 Ｃａ２＋、Ａｌ３＋反应的 ΔＧ０与 ｐＨ的关系。
酸性条 件下，在 ＲＣＯＯ－与 Ｈ＋

、ＣａＭｏｎｔ与
ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ体系中发生的反应包括油酸根与 Ｈ＋

结合的加质子反应；金属离子结合（ＯＨ－
）ｎ形成羟

基络合物及油酸钙沉淀的生成溶解平衡，即：

Ｈ＋ ＋ＲＣＯＯ－ ＝ＲＣＯＯＨ

ＫＨ ＝
［ＲＣＯＯＨ］

［Ｈ＋
］·［ＲＣＯＯ－］

（２）

油酸根离子的反应系数为

α（ＯＬ） ＝１＋ＫＨ［Ｈ
＋
］ （３）

式中：ＫＨ 为油酸根的加质子反应常数（ＫＨ ＝１×

１０－６）。
若油酸根在蒙脱石层间金属离子表面形成化学

吸附，则酸性条件下，存在 Ｍ（ＲＣＯＯ）ｎ的生成与溶
解平衡，即：

Ｍｎ＋ ＋ｎＲＣＯＯ－Ｍ（ＲＣＯＯ）ｎ（ｓ）

Ｋｓｐ（Ｍ（ＲＣＯＯ）ｎ）＝［Ｍ
ｎ＋
］·［ＲＣＯＯ－］ｎ （４）

８７２４
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在２５℃时，Ｋｓｐ［Ｃａ（ＲＣＯＯ）２］＝１×１０
－１５４
；Ｋｓｐ

［Ａｌ（ＲＣＯＯ）３］＝１×１０
－３０
。

生成金属羟基络合物的的副反应系数

αＭｎ＋ ＝１＋β１［ＯＨ
－
］＋… ＋βｎ［ＯＨ

－
］
ｎ
（５）

式中：βｉ为金属离子羟基络合物累积稳定常数，见

表２［１８］。

表 ２　金属离子羟基络合物累积稳定常数

Ｔａｂｌｅ２　Ｈｙｄｒｏｘｏｃｏｍｐｌｅｘｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｓｔａｂｌｉｔｙ

ｃｏｎｓｔａｎｔｏｆｍｅｔａｌｉｏｎ

Ｍｎ＋ β１ β２ β３ β４

Ｃａ２＋ １４ ２７７ — —

Ａｌ３＋ ９０１ １８７０ ２７００ ３３００

Ｍ（ＲＣＯＯ）ｎ 生成反应的标准自由能变化

ΔＧ０为：
ΔＧ０（Ｍ（ＲＣＯＯ）ｎ）＝

ＲＴｌｎ（Ｋｓｐ（Ｍ（ＲＣＯＯ）ｎ）αＭｎ＋α
ｎ
（ＯＬ）） （６）

式中：Ｍ为 Ｃａ、Ａｌ；Ｒ理想气体常数；Ｔ为热力学
温度。

由公式（２）～（６）可计算出 ＲＣＯＯ－与 Ｃａ２＋、
Ａｌ３＋反应的 ΔＧ０与 ｐＨ的关系，见图８。

图 ８　ＲＣＯＯ－与 Ｃａ２＋、Ａｌ３＋反应的 －ΔＧ０与 ｐＨ的关系

Ｆｉｇ８　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ－ΔＧ０ａｎｄｐＨｉｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ

ＲＣＯＯ－ ａｎｄＣａ２＋，Ａｌ３＋

图８表明，在弱酸性、酸性条件下，Ｃａ（ＲＣＯＯ）２
与 Ａｌ（ＲＣＯＯ）３均有较大的负值，且 Ａｌ（ＲＣＯＯ）３比

Ｃａ（ＲＣＯＯ）２有更大的负值，表明在此时 ＲＣＯＯ
－
更

易与 Ａｌ３＋形成 Ａｌ（ＲＣＯＯ）３沉淀，即形成化学吸附。

在 ｐＨ５和 ｐＨ６时，Ｃａ２＋、Ａｌ３＋同时具有标准自由能
变化 ΔＧ０ 的最大负值，此时 Ｃａ（ＲＣＯＯ）２ 与 Ａｌ
（ＲＣＯＯ）３均有最大生成趋势，即该吸附化学反应具

有不可逆性。随介质 ｐＨ的减小，Ｃａ２＋、Ａｌ３＋对应
－ΔＧ０的减小，即 Ｃａ２＋、Ａｌ３＋对油酸根产生化学吸附
趋势减小。

ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ吸附ＲＣＯＯ－在改变ｐＨ过程中，
ｐＨ５时，其吸附率达到最大值，除 ＲＣＯＯ－加质子反
应生成 ＲＣＯＯＨ的化学吸附外，ＲＣＯＯ－与 Ｃａ２＋、
Ａｌ３＋反应的标准自由能变化 ΔＧ０与 ｐＨ的关系即证
明这一点。ＣａＭｏｎｔ吸附 ＲＣＯＯ－在改变 ｐＨ过程
中，ｐＨ３时吸附率达到最大值，可能与 ＣＴＡＢ的柱
撑作用有关；未改性的 ＣａＭｏｎｔ层间距较 ＣＴＡＢＣａ
Ｍｏｎｔ层间距小０７２ｎｍ，除 ＲＣＯＯＨ的物理吸附外，
可能与 ＲＣＯＯ－结合的 Ｃａ２＋、Ａｌ３＋位点较少，从而使
化学吸附减弱。

３　结　论

（１）酸性条件（ｐＨ＜６５）下，ＣａＭｏｎｔ和 ＣＴＡＢ
ＣａＭｏｎｔ吸附油酸钠水溶液中油酸根，分别在 ｐＨ３、
５达到最大吸附率 ７５１５％和 ９５８２％，此时对应吸
附量分别为 １７８３和 ２２７３ｍｍｏｌ／１００ｇ。过量 Ｈ＋

（［Ｈ＋
］＜１０－５ｍｏｌ／Ｌ）不利于 ＣａＭｏｎｔ、ＣＴＡＢＣａ

Ｍｏｎｔ对油酸根吸附。
（２）钙基蒙脱石层间裸露的 Ｃａ、Ａｌ等原子在水

化作用下，失去电子成为 Ｃａ２＋、Ａｌ３＋等阳离子；油酸
钠水溶液中发生电离生成的 ＲＣＯＯ－，在静电作用下
负离子 ＲＣＯＯ－被吸附在带正电的钙基蒙脱石层间
表面，其层间裸露的 Ｃａ２＋、Ａｌ３＋为主要吸附点，与油
酸钠 溶 液 中 ＲＣＯＯ－ 发 生 化 学 反 应 生 成 Ｃａ
（ＲＣＯＯ）２、Ａｌ（ＲＣＯＯ）３，产生化学吸附。反应的热

力学理论计算表明，在 ｐＨ５和 ｐＨ６时，Ｃａ２＋、Ａｌ３＋

同时具有产生化学吸附标准自由能变化 ΔＧ０的最
大负值，此时 Ｃａ（ＲＣＯＯ）２与 Ａｌ（ＲＣＯＯ）３均有最大

生成趋势，且形成 Ａｌ（ＲＣＯＯ）３的趋势比 ＲＣＯＯ
－
与

Ｃａ２＋结合形成 Ｃａ（ＲＣＯＯ）２的趋势大。
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