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壳聚糖改性膨润土及其

对水中 Ｐｂ２＋的吸附性能
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摘　要：用壳聚糖改性膨润土，制备了一系列不同原料配比的改性膨润土，运用扫描电镜、红外光谱和 Ｘ－衍射对其结构进行

表征，表征结果表明，壳聚糖吸附在膨润土的表面，形成了复合吸附剂．考察了壳聚糖改性膨润土对水中Ｐｂ２＋吸附性能，通过单因素

影响吸附实验，确定了壳聚糖改性膨润土吸附水中Ｐｂ２＋的适宜反应条件．实验结果表明：当Ｐｂ２＋初始浓度为２０ｍｇ／Ｌ时，膨润土和

壳聚糖质量比为１
!

０．０１，反应时间为４５ｍｉｎ，ｐＨ值为５．５，吸附剂用量为１ｇ／Ｌ，Ｐｂ２＋去除率达到９０％以上．与膨润土相比，吸附性

能得到了很大的提高．运用Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程对该吸附过程进行拟合，吸附行为符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温式．

经多次再生，吸附容量基本不变．通过计算不同温度下各热力学参数△Ｇ，△Ｈ，△Ｓ的值，表明该吸附过程是一个自发的吸热过程．
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　　铅矿的开采、铅铜冶炼、钢铁生产、燃煤燃油、蓄电

池生产以及硅酸盐水泥工业，含铅农药及含铅化合物

（如铅丹等）的生产和使用，汽车排出的含铅废气等是造

成铅污染的主要来源［１，２］．铅是蓄积性的毒物，主要经消

化道和呼吸道侵入人体，蓄积于肝、肾、骨、脾、脑中，引

起铅中毒［３，４］．由于铅不能被生物降解，因此各国均将铅

列为水中优先处理的污染物 ．废水中处理铅的方法主

要有沉淀法、凝聚法、吸附法和离子交换法［５］．

膨润土又叫膨土岩或斑脱岩，是以蒙脱石为主要

成分的黏土岩，是应用最为广泛的非金属矿产之一．蒙

脱石为含水的层状铝硅酸盐矿物，理论分子式为

［（ＯＨ）４Ｓｉ８Ａｌ４Ｏ２０］，单位晶胞由两层硅氧四面体夹一

层铝氧八面体组成，蒙脱石八面体中的 Ａｌ３＋和（或）四

面体中的 Ｓｉ４＋往往部分（或全部）被其他阳离子如

Ｍｇ２＋，Ｆｅ３＋，Ｆｅ２＋，Ｎｉ２＋，Ｌｉ＋等置换，使层间产生弱的负

电荷，从而具有吸附某些阳离子的能力［６］．膨润土比

表面积大，价格低廉，无毒无污染，具有较强的吸附能

力［７－１０］，但由于其在水中具有吸湿膨胀性和分散悬浮

性，导致其原土对废水的处理效果较差［１１］．

壳聚糖是一种含有 －ＮＨ２和 －ＯＨ的天然高分子

化合物，对重金属离子有良好的吸附能力［１２－１６］，且无

毒，可以降解，是典型的环境友好材料，但是由于壳聚

糖密度小、易漂浮，难于与水中污染物接触，影响了吸

附效果，且壳聚糖价格相对较高，单独处理重金属离子

时成本偏高［１７］．本文在前人研究的基础上，利用壳聚

糖和膨润土的吸附特性，将壳聚糖负载于膨润土上，力

求寻找一种价格低廉，无二次污染，对水中重金属离子

有良好效果的新型吸附剂．
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１　材料与方法

１．１　材料和仪器

原料及试剂：钠基膨润土（信阳港虹保温材料有

限公司），壳聚糖（脱乙酰度≥９０％），冰醋酸（ＡＲ），氢

氧化钠（ＡＲ），盐酸（ＡＲ），硝酸（ＧＲ），硫酸（ＧＲ），硝

酸铅（ＡＲ），硫酸铅（ＡＲ），氯化铅（ＡＲ），醋酸铅

（ＡＲ），双硫腙（ＡＲ），邻二氮菲（ＡＲ），硫氰化铵

（ＡＲ），硫脲（ＡＲ），４－（２－吡啶偶氮）－间苯二酚

（ＡＲ），六偏磷酸钠（ＡＲ），氯化铝（ＡＲ）．

主要仪器：ＪＭＳ－６３８０ＬＶ型扫描电镜（日本电子

株式会社），ＰＥ－２０００型红外光谱仪（美国 Ｐｅｒｋｉｎ－

Ｅｌｍｅｒ公司），Ｒｉｇａｋｕ－Ｄｍａｘ－２５５０型 Ｘ射线衍射仪

（日本理学公司），ＵＶ１１０２紫外可见分光光度计（上

海天美科学仪器有限公司），８０－１型离心机（金坛市

大地自动化仪器厂），ＤＦ－１０１Ｓ集热式恒温加热磁力

搅拌器（巩义市予华仪器有限公司），ＺＤ－８５Ａ气浴恒

温振荡器（金坛市中大仪器厂），电子天平（奥豪斯国

际贸易有限公司），ｐＨＳ－２５（数显）ｐＨ计（上海精密

科学仪器有限公司）．

１．２　实验方法

１．２．１　膨润土的提纯

经试验测定供试钠基膨润土的阳离子交换量为

６４ｍｍｏＬ／１００ｇ，因此需要进行提纯．膨润土的提纯有

干法和湿法提纯，由于所选的膨润土蒙脱石含量较低，

故采用湿法提纯［１８］．

取１２０ｇ膨润土原矿于１０００ｍＬ烧杯中，加入蒸

馏水配置成１５％的泥浆，强力搅拌３０ｍｉｎ，静置沉降

１０ｍｉｎ，弃去粗渣，在上层悬浮液中加入分散剂六偏磷

酸钠２．０ｇ，充分搅拌１．５ｈ，静置过夜，倾出上层悬浮

液，弃去沉渣，在上层悬浮液中加入２．０ｇ氯化铝，搅

拌５ｍｉｎ，静置分层，弃去上清液，离心过滤，１１０℃烘

干，研磨备用．经测定，提纯的膨润土阳离子交换量达

到１１７ｍｍｏＬ／１００ｇ．

１．２．２　壳聚糖改性膨润土的制备

用体积分数为５％的醋酸溶液将壳聚糖缓慢溶解

为０．００５ｇ／ｍＬ的壳聚糖溶液．取一定量的壳聚糖溶液

将膨润土调成糊状，膨润土与壳聚糖的质量比分别为

１
$

０．００５，１
$

０．０１，１
$

０．０２，１
$

０．０４，以下简称

Ｂ－Ｃ１
$

０．００５，Ｂ－Ｃ１
$

０．０１，Ｂ－Ｃ１
$

０．０２，Ｂ－Ｃ１
$

０．０４．充分浸润７０ｍｉｎ，于５０℃烘干，研磨备用．

１．２．３　分析与表征方法

阳离子交换量按照文献［１８］测定；水中铅离子含

量参照文献［１９］Ｐｂ（Ⅱ）－双硫腙 －ＰＡＲ水相光度法

测定．

膨润土和改性膨润土的表征：在ＪＭＳ－６３８０ＬＶ型

扫描电镜下观察膨润土和改性膨润土的微观形貌，并

拍摄图片；用 ＰＥ－２０００型红外光谱仪进行红外吸收

光谱测定，采用ＫＢｒ压片，在４０００～４５０ｃｍ－１范围内

摄谱；利用Ｒｉｇａｋｕ－Ｄｍａｘ－２５５０型Ｘ－射线衍射仪进

行ＸＲＤ分析，工作参数条：ＣｕＫα靶（λ＝０．１５４０５６

ｎｍ），扫描电压电流４０ｋＶ／２５０ｍＡ，步宽为０．０２°，扫

描速度４°／ｍｉｎ，扫描范围３°～４０°．

１．２．４　吸附与解吸实验

吸附实验：取一定量的 Ｐｂ２＋溶液于锥形瓶中，加

入适量的吸附剂，用 ０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ和 ０．１ｍｏｌ／Ｌ

ＮａＯＨ调节ｐＨ值，搅拌吸附一定时间，离心，取上清液

测定Ｐｂ２＋浓度．

解吸附再生实验：吸附达到平衡后，将吸附剂和溶

液分离，向吸附剂中加入０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ２５ｍＬ，恒温

震荡３ｈ，过滤．吸附剂用二次蒸馏水反复洗涤至中性，

于５０℃烘干．再生后的吸附剂可以反复使用．

２　结果与讨论

２．１　壳聚糖改性膨润土的形貌结构特征

图１为膨润土和壳聚糖改性膨润土的扫描电镜

图，由图１可以看出，改性前后，外貌明显不同，膨润土

结构紧密，表面只有少量孔洞，壳聚糖改性膨润土表面

明显疏松，并且比较均匀．

图１　膨润土（ａ）和壳聚糖改性膨润土（ｂ）的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１ＳＥＭｏｆｒａｗａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄｂｅｎｔｏｎｉｔｅ

　　图２为膨润土和壳聚糖改性膨润土的红外光谱

图，从图２中可以看出峰型大致相同，基本是属于同一

种物质．图中谱ａ和 ｂ在波数３６２８ｃｍ－１处是膨润土
９６



结构内羟基伸缩振动，３４３７ｃｍ－１为层间水分子羟基

伸缩振动，１６３６ｃｍ－１为层间水分子羟基弯曲振动，

１０４９ｃｍ－１处有很强的Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ伸缩振动，８０３，６２８，

５２１ｃｍ－１分别为Ｍｇ－ＯＨ、Ｓｉ－Ｏ－Ａｌ和Ｓｉ－Ｏ－Ｍｇ弯

曲振动．比较谱 ａ，ｂ可以发现，ｂ中 ３４３７ｃｍ－１和

１０４９ｃｍ－１处的峰宽和吸收峰面积明显变大，说明

ＡｌＯ６八面体和壳聚糖有着明显的化学吸附
［２０］．

图２　红外吸收光谱图（ａ－膨润土，ｂ－壳聚糖改性膨润土）

Ｆｉｇ．２ＦＴ－ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｒａｗａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄｂｅｎｔｏｎｉｔｅ

　　图３为膨润土和壳聚糖改性膨润土的ＸＲＤ图，由

图３可知，膨润土在 ２θ＝５．８４%

有明显的、尖锐的

００１峰，壳聚糖改性膨润土的２θ角度基本不变，根据

布拉格定律 λ＝２ｄｓｉｎθ，膨润土的层间距没有扩大，

说明壳聚糖没有插层到膨润土中，只是吸附在膨润土

的表面，形成了复合吸附剂．这可能是因为壳聚糖的分

子量太大，不易插层到膨润土中，另外，蒙脱石八面体

中的Ａｌ３＋和（或）四面体中的 Ｓｉ４＋往往部分（或全部）

被其他阳离子如 Ｍｇ２＋，Ｆｅ３＋，Ｆｅ２＋，Ｎｉ２＋，Ｌｉ＋等置换，

使层间产生弱的负电荷，壳聚糖分子中含有较多的氨

基，当其溶解在酸性容易中时，即带有正电荷，膨润土

和壳聚糖通过正负电荷的吸引结合在一起，形成复合

吸附剂［２１］．

图３　ＸＲＤ图（ａ－膨润土，ｂ－壳聚糖改性膨润土）

Ｆｉｇ．３ＸＲＤｏｆｒａｗａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄｂｅｎｔｏｎｉｔｅ

２．２　影响壳聚糖改性膨润土吸附铅的因素

２．２．１壳聚糖负载量对吸附率的影响

取２０ｍｇ／ＬＰｂ２＋溶液 ５０ｍＬ于锥形瓶中，加入

０．５ｇ膨润土，Ｂ－Ｃ１
$

０．００５，Ｂ－Ｃ１
$

０．０１，Ｂ－Ｃ１
$

０．０２，Ｂ－Ｃ１
$

０．０４，室温下震荡１ｈ，考察它们对吸附

率的影响，如图４所示．

图４　壳聚糖负载量对吸附率的影响

Ｆｉｇ．４ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｈｉｔｏｓａｎｌｏａｄｒａｔｅｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｒａｔｉｏｏｆＰｂ２＋

　　由图４可以看出，改性后的膨润土对 Ｐｂ２＋的吸附

率明显增大，当膨润土与壳聚糖的质量比为１
$

０．０１

时，吸附率最大，达到９０．４３％．所以，１
$

０．０１为膨润

土比壳聚糖的最佳质量比．当加入壳聚糖的质量较少

时，随着壳聚糖的增加，吸附量增大，这时由于引进的

壳聚糖中 －ＮＨ２和 －ＯＨ增大了对金属离子的吸附

量；当壳聚糖的量进一步增大时，造成了膨润土孔道的

堵塞，对吸附重金属离子不利．

２．２．２　吸附率随震荡时间的变化

取２０ｍｇ／ＬＰｂ２＋溶液 ５０ｍＬ于锥形瓶中，加入

０．５ｇＢ－Ｃ１
$

０．０１，室温下震荡，考察吸附率随震

荡时间的变化情况，结果如图 ５所示．震荡时间为

４５ｍｉｎ时，已基本达到吸附平衡，所以吸附时间定为

４５ｍｉｎ．

图５　吸附率随震荡时间的变化

Ｆｉｇ．５ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｒａｔｉｏｏｆＰｂ２＋
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２．２．３　ｐＨ值对去除率的影响
按２．２．２节，用 ０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ和 ０．１ｍｏｌ／Ｌ

ＮａＯＨ调节 ｐＨ值为 ２．０５，２．９７，３．９８，５．００，５．９１，
６．５１，７．００，８．９１和９．８６，室温下震荡４５ｍｉｎ，考察ｐＨ
值对去除率的影响，如图６所示．ｐＨ对吸附率的影响
很大，酸性较大时，改性膨润土对 Ｐｂ２＋的吸附率很低，
随着ｐＨ值增大，吸附率逐渐增强，当 ｐＨ≥７时，Ｐｂ２＋

去除率可以达到１００％．这是因为酸性较大时，水中的
Ｈ＋与改性膨润土发生阳离子交换反应，抢占了改性膨
润土的吸附位点，和Ｐｂ２＋形成竞争吸附［２２］．当 ｐＨ≥７
时，Ｐｂ２＋和水中的 ＯＨ－生成难溶的白色氢氧化物沉
淀．因此，ｐＨ值最好控制在５～６．５之间．

图６　ｐＨ值对Ｐｂ２＋去除率的影响

Ｆｉｇ．６ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｒａｔｉｏｏｆＰｂ２＋

２．２．４　吸附剂投加量对吸附率的影响
调节ｐＨ值为５．５，加入不同剂量的Ｂ－Ｃ１

$

０．０１，
其他条件不变，考察不同剂量的吸附剂对吸附率的影

响，结果见图 ７．随着壳聚糖改性膨润土投加量的增
大，吸附率逐渐增加，当投加量为１．０ｇ／Ｌ时，水溶液
中Ｐｂ２＋的吸附率达到９０．１４％，吸附剂用量继续增加，
吸附率没有很大变化，从经济效益考虑，投加量选择

６ｇ／Ｌ比较合适．

图７　吸附剂投入量对吸附率的影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆａｄｓｏｒｂｅｎｔｍａｓｓｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｒａｔｉｏｏｆＰｂ２＋

２．３　吸附等温线与吸附等温式
配置一系列不同浓度的 Ｐｂ２＋溶液５０ｍＬ，浓度分

别为１０，２０，３０，４０，５０，６０ｍｇ／Ｌ，加入０．３ｇＢ－Ｃ１
$

０．０１，调节ｐＨ＝５．５，室温下震荡反应４５ｍｉｎ．改性土
对铅离子的吸附等温线如图８所示，随着浓度的增加，
吸附量逐渐增大，当浓度达到 ５０ｍｇ／Ｌ时基本达到
饱和．

图８　吸附等温线

Ｆｉｇ．８Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

　　目前常用的吸附模型有 Ｌａｎｇｍｉｕｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ．

Ｌａｎｇｍｉｕｒ模型主要假设吸附质在吸附剂表面是单分子

层吸附，表面上各个吸附位分布均匀，发生吸附时焓变

相同．Ｌａｎｇｍｉｕｒ等温吸附模型的线性方程为

ｃｅ
ｑｅ
＝
ｃｅ
ｑ０
＋１ｑ０ｂ

． （１）

式中，ｃｅ：平衡时 Ｐｂ
２＋质量浓度（ｍｇ／Ｌ）；ｑｅ：平衡时

吸附容量（ｇ／Ｌ）；ｑ０：饱和吸附容量（ｇ／Ｌ）；ｂ：Ｌａｎｇｍｉｕｒ

等温吸附模型常数．

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型是用来描述非均相吸附体系的经

验式模型，若固体表面是不均匀的，交换吸附平衡常数

将于表面覆盖度有关．Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温式的对数

表达式为

ｌｎｑｅ＝ｌｎＫ＋
１
ｎｌｎｃｅ． （２）

式中，Ｋ，ｎ：经验常数，Ｋ与吸附量有关，ｎ与吸附强弱

有关．

用Ｌａｎｇｍｉｕｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ为吸附模型对图８数据

进行模拟，结果见表１．由表１可以看出，壳聚糖改性

膨润土对水中铅离子的吸附均符合 Ｌａｎｇｍｉｕｒ和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型，但是 Ｌａｎｇｍｉｕｒ模型的相关系数 Ｒ＝

０．９９９５大于Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型的相关系数Ｒ＝０．９９０６，

可以认为该吸附过程属于单层吸附［２３］．
１７



表１　Ｂ－Ｃ１
!

０．０１吸附水中Ｐｂ２＋的

Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程参数及相关系数

Ｔａｂ．１ＦｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＬａｎｇｍｕｉｒａｎｄ

ＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈａｂｏｕｔｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＰｂ２＋ｏｎｔｏＢ－Ｃ１
!

０．０１

Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温方程 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温方程

ｑ０／（ｍｇ／ｇ）ｂ／（Ｌ／ｍｇ） Ｒ Ｋ ｎ Ｒ

５．９１ ０．６９ ０．９９９５ １．５３ ５．１４ ０．９９０６

２．４　吸附热力学
吸附剂投入量为６ｇ／Ｌ，其他条件不变，在温度分

别为３０，４０，５０和６０℃时考察温度对吸附率的影响，
并进行热力学研究．根据 Ｓａｌｔａｌｉ［２４－２６］等常用的吸附热
力学计算方法，热力学计算公式如下所示．

△Ｇ的计算公式如下：

△Ｇ＝－ＲＴｌｎＫＤ． （３）
式中，Ｒ：气体常数（８．３１４Ｊ／ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ：绝对温度

（Ｋ）；ＫＤ：分配系数，其计算公式为ＫＤ ＝
ｑｅ
ｃｅ
．

△Ｇ，△Ｈ，△Ｓ三者之间的关系为

△Ｇ＝△Ｈ－Ｔ△Ｓ； （４）

ｌｎＫＤ ＝
△Ｓ
Ｒ －

△Ｈ
ＲＴ． （５）

以ｌｎＫＤ对１／Ｔ作图，如图９．吸附热力学参数图的
相关线性系数为 Ｒ＝０．９９８３．由相关数据和公式，计
算得出△Ｇ，△Ｈ，△Ｓ的数值变化值，见表２．

图９　吸附热力学参数图

Ｆｉｇ．９Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

表２　吸附热力学参数

Ｔａｂ．２Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｔ／Ｋ △Ｇ／（ｋＪ／ｍｏｌ） △Ｈ／（ｋＪ／ｍｏｌ）△Ｓ／（Ｊ／ｍｏｌ·Ｋ）
３０３．１５

３１３．１５

３２３．１５

３３３．１５

－１．５６５

－２．４６５

－３．２２０

－４．０５３

２３．１０１ ８１．５６１

　　由表２可知，不同温度下，△Ｇ均为负值，说明该
过程是自发进行的．随着温度升高，△Ｇ变小，说明高
温有利于反应进行，吸附推动力增大，从而使吸附量增

大．△Ｈ为正值，说明壳聚糖改性膨润土吸附水中
Ｐｂ２＋的过程是吸热反应，温度升高有利于反应进行，
所以温度升高使吸附量增加．△Ｓ为正值，说明体系混
乱度增加．根据吸附交换理论，对于固 －液交换吸附，
在壳聚糖改性膨润土上要吸附Ｐｂ２＋，先要将吸附剂上
大量的水分子解吸下来，这些原本紧密排列的水分子

解吸至自由运动状态，是一个熵增大的过程［２７］．溶质
分子从溶液中吸附交换到固－液界面会失去一部分自
由能，这是熵减少的过程．整个体系的熵变时上述两个
过程的熵变之和，其值为正值，说明整个体系的混乱度

增大．
２．５　解吸附再生实验

由于壳聚糖改性膨润土对铅离子的主要吸附方式

是离子交换，所以可以选用酸作解吸剂．常用的酸有盐
酸、硝酸、硫酸等，本文选用的是０．１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ，按
１．２．４方法进行对其进行解吸再生．壳聚糖改性膨润
土经４次循环使用后，对 ２０ｍｇ／ＬＰｂ２＋的吸附率从
９６．４４％降低到９６．２９％，９５．２１％，９３．７８％，９１．７８％，
说明改性土至少可以循环使用４次．

３　结论

１）壳聚糖改性膨润土比未改性的膨润土和壳聚
糖对水中 Ｐｂ２＋的吸附性能明显增强，再生能力强，是
一种无污染的吸附剂．
２）膨润土和壳聚糖质量比为１

$

０．０１；反应时间
为４５ｍｉｎ；ｐＨ值为５～６．５时吸附效果最好；Ｐｂ２＋初始
浓度为２０ｍｇ／Ｌ时，吸附剂用量为１ｇ／Ｌ时，去除率达
到９０％以上．
３）吸附过程符合 Ｌａｎｇｍｉｕｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型，其

中Ｌａｎｇｍｉｕｒ模型的线性相关系数更高，可以认为该吸
附过程为单层吸附．
４）该吸附过程是一个自发的吸热过程．
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