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柱撑蒙脱石吸附与催化降解黄药的特性研究
’

余 江
,

,

� ’ ‘

原小涛
,

刘会洲
’

李文军
,

�� 中国科学院过程工程研究所分离科学与工程实验室
,

北京
,

�� �� ��
�

北京大学稀土材料化学及应用国家重点实验室
,

北京
,

��� ���
� � 北京科技大学应用化学学 院

,

北京
,

��� �  ��

摘 要 以黄药水溶液为模拟对象
,

分别考察了粘土用量
、

吸附时间 以及黄药初始浓度等参数对柱撑蒙脱

石吸附黄药的影响
�

结果表明
,

改性后蒙脱石的结构变化对改善其吸附能力起到了关键作用
�

有机柱撑剂

不仅改变 了复合柱撑粘土中蒙脱石原有的亲水特性
,

同时改善了层间距中无机柱撑剂的物化特性
,

使得复

合柱撑蒙脱石具有吸附速度快和吸附容量大的特点
,

并且提高了其催化性能
�

关键词 柱撑蒙脱石
,

黄药
,

吸附
,

光催化降解
�

黄药 �丁基黄原酸钾 � 是一种广泛使用的选矿捕收剂
,

即使水中残余 �
�

�� � �
·

�
一 ’

黄药也可使水

质发臭
,

并严重影响水域的生态平衡
�

因此
,

研究集吸附与催化于一体的催化材料用于选矿捕收剂废

水的深度净化具有重要意义
�

迄今为止
,

国内外学者对粘土吸附水中有机物的研究较多 〔’一 , 〕
,

但用有

机� 无机复合戮土处理水中有机污染物则少有报道
�

本文通过合成不同组分改性蒙脱石粘土材料
,

研究蒙脱石的结构对黄药的吸附与催化性能
,

探索

蒙脱石吸附黄药及催化降解黄药的微观机理
,

建立蒙脱石结构组成对其吸附和降解功能的关系
�

� 实验部分

�
�

� 柱撑蒙脱石

钠基蒙脱石 �� � �
,

纯度大于 �� �
,

离子交换容量为 � �� � ��
·

�� � �
一 ’

�浙江丰虹粘土有限公司 �
,

使用前进一步分级纯化
,

用 �� � 的乙醇溶液清洗并干燥
�

�� 基无机柱撑蒙脱石 ���� �
、

�� � �� 十六烷基三甲基嗅化钱 �有机柱撑蒙脱石 ��� � �及 �� � ���  

复合柱撑蒙脱石 ���� � �的合成及其表征见文献 【� �
�

�
�

� 吸附实验

取一定量蒙脱石粘土置于 �� � �� 的锥形瓶中
,

加入 ��� � 新配制 的 �� � �
·

�
一 ’

的黄药水溶液
,

搅

拌一定时间后
,

离心分离
,

取上层清液
,

测定 �� � � � 处的吸收峰强度 ��
� � �� � � �。 � � � � � �  � �� � �

�

��� � �� �� �
,

以确定溶液 中剩余黄药的量
,

计算吸附量和去除率
�

�
�

� 光降解实验

在 � � � � � �烧杯中
,

配置 �� � � � �浓度为 � � � �
·

�
一 ’

的黄药溶液
,

分别用 � � �� �

或 � � � �� �

调节溶液

的 �� 值至 �
�

�
,

加人 � � 柱撑蒙脱石
,

搅拌约 ��
,

由蠕动泵导人 自行设计的光降解反应器
,

并通入氮

气使混合液保持均匀混合状态
�

反应器充满反应液后
,

打开紫外灯照射
�

分别在不同时间段取样经

� � ! �� � �一� � � � �� � �� � � � � 分析
,

计算黄药的去除率
�

� 结果与讨论

�
�

� 柱撑蒙脱石的结构特征

图 � 和图 � 分别是蒙脱石及其改性蒙脱石的 ��
一

� � � �� 光谱图及 � �  图谱
�

由图 � 可知
,

与 ��

相 比
,

� � � 中的 �� ��� �
一 ’

和 �� � � � �
一 ’

振 动 峰 归 属 为 氮 甲基 季 铁 盐 的 特 征 振 动 峰叫
,

位 于

� �� � 年 � 月 � � 日收稿
�

� 国家自然科学基金资助项 目 �� �
�

�� � � �  � !
,

� �
�

� �  ! ! �  � �

…
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一 ’

一� � ��
� �

一 ’

间的振动峰归属于甲基和亚 甲基振动谱带
�

而 ��� 中的 �� � � �
一 ’

振动峰归属于

�� 一� 的拉曼特征振动峰 � ‘〕
,

可见 �� 基柱撑液以 〔 ��� � �
。

��� � �
, �

〕“ 的形式进人蒙脱石层间叫
�

以 ��  为原料
,

用 ��� � 柱撑液再进行柱撑后得到的 �� � 不仅出现 ��  的 �� 一� 振动峰
,

而

且表现出 � �� 的氮甲基季钱盐及甲基和亚甲基振动谱带
,

说明实现了无机� 有机混合柱撑
�

图 � 的 � � � 结果表明
,

�� 层间距仅有 �
�

� � �
,

�� � 层间距扩大到 �
�

�� �
,

而 �� 的 � �� � 面层间

距则达到 �
�

� � �
,

��� � 层间距由 �� 的 �
�

�� � 增加到 �
�

� � �
,

可见 �� �  进人蒙脱石层间的同时与

层间无机柱撑柱产生了协同作用
�

比�乏刨艰
侧葱份风军

� � � � � � � �  ! � �  � � � �  � � �� � � � � �

波数 �
。 � 一 ,

图 � 蒙脱石的 ��
一

� � � �� 光谱 图

� ��
�

� ��
一

� �� � �  � � � �� � � � � � � � �� � � ���� � �� � �
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图 � 蒙脱石的 � � � 光谱图

� ��
�

� �  ! � � � � �� � � � � � �� � �� ��� � ��� � � � � ��� ��

�� �� �  � � � � � � � �  �� � � � �

�
�

� 吸附特性

在 �� � � �浓度为 20m g
·

1

一 ’

的黄药溶液中
,

当蒙脱石用量低于 0
.
49 时

,

P O M T 对黄药的去除率比

o M T 提高约 3一5% ; 当蒙脱石用量达到 0
.
5 9 时

,

黄药溶液在 30O nm 处的吸收峰强度不再变化
,

说明

溶液中黄药的吸附达到了平衡
,

两者对黄药 的去除率均达 90 % 以上
.
相比较而言

,

尽管 M T 和 P M T

在用量达 0
.
5 9 时接近吸附平衡

,

但 此时 M T 及 PM T 对黄药的去除率仅为 50 % 和 55 % 左右
.
因此

,

O M T 和 P O M T 因组分中含有有机成分
,

粘土表面由原来的亲水特性而转变为具有强的疏水特性
.

由图 3 可知
,

黄药浓度低于 20 m g
·

l

一 ‘

时
,

O M T 的吸附能力略高于 P o M T
.
而黄药浓度增加时

,

P O M T 表现出比 O M T 更高的吸附能力
,

甚至在黄药浓度为 60 m g
·

l

一 ’

时
,

两者的差值超过 10 %
,

说

明 PO M T 比 O M T 有更大的吸附容量
.
这可能是因为 PO M T 的层 间距更大

,

在 CT A B 插人层间后
,

对

有机污染物的吸附形成 了一个强烈的富集中心
,

使其吸附容量大大增加
,

成为一个立体的疏水中心
.

Po M T 的这种结构特点同时提高了黄药的吸附速度
.
实验结果表明

,

在浓度为 20 m g
·

l

一 ’

的黄药溶液

中
,

P O M T 吸附黄药 sm in 即可达到平衡
,

仅为 O M T 的三分之一
,

P M T 的六分之一左右
.

2
.
3 光催化降解

PO M T 在未媛烧之前
,

层间钦基柱撑剂仍以水合离子状态存在
,

只有在高温条件下转化成锐钦型

氧化钦才具有光催化性能
.
实验表明〔‘1

,

P o M T 在 500 ℃时可转化为锐钦型氧化钦柱撑蒙脱石
,

在此

基础上继续用 CTA B 柱撑可以得到
“

再生
”

的 PO M T(
r
)
.
尽管 PO M T (

r) 由于钦基水合离子脱水导致

层l司距缩小
,

由 Po M T 的 3
.
4 nm 减小到 Po M T (

r
) 的 2

.
o nm ,

但 Po M T (
r
) 对浓度为4o m g

·

l

一 ’

黄药的

吸附能力与 OM T 相当
.
图 4 是 PO M T (

r
) 在 25 4 nm 紫外光照射下

,

降解黄药的实验结果
.
在相同的

时间段内
,

P O M T
(

r

) 对黄药 的去除率明显高于 O M T ,

并且随辐照时间的延长
,

P O M
T(

r

) 对黄药的去

除率愈高
.
由于在此条件下

,

P O M T
(

r

) 与 O M T 对黄药的吸附能力相当
,

因此
,

除了蒙脱石对黄药的

吸附作用
,

P O M T 层间锐钦型氧化钦对蒙脱石吸附黄药起到了光降解的作用
,

吸附在 PO M T (
r
) 上的

黄药随辐照时间的增加而被进一步降解
,

同时释放 出的 PO M T (r) 可以再吸附黄药并使之降解
,

因而

辐照时间愈长
,

黄药的去除率愈高
.

3 结论

采用先无机柱撑后有机柱撑可以合成更大层间距 的复合柱撑粘土材料
,

它不仅能提高吸附容量
,
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而且可以提高吸附速率而缩短吸附平衡时间
.
无机/有机复合柱撑蒙脱石在一定条件下可以转化成具

有吸附和催化双重功能的新型催化材料
,

具有 良好的吸附
一
催化水溶液中有机污染物的作用

.
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