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摘 � 要 � 研究了水滑石 ( HT ) 及其焙烧产物 ( HTC ) 对阴离子染料酸性蓝�80的吸附特征. 结果表明, 在

常见染料废水浓度范围内, HTC的吸附量和吸附速率都明显大于 HT, HTC的吸附等温线和动力学分别符

合 Langm uir等温方程和粒间扩散模型. HTC对阴离子染料的去除受无机阴离子 ( C l- , SO2-
4 和 CO2-

3 ) 的影

响较小, 阴离子表面活性剂十二烷基硫酸钠 ( SDS) 的存在能明显降低酸性蓝�80的吸附量. 吸附量随温度

的升高明显下降.
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� � 水滑石在 450� 500 焙烧得到 Mg�A l混合氧化物. 该氧化物具有结构 !记忆∀ 效应, 即在水环

境中重新吸收阴离子使其恢复原有的层状结构
[ 1� 5]

. 通过这种结构重建可吸附更多的阴离子污染物,

达到去除阴离子污染物的目的.

� � 本文研究了水滑石及其焙烧产物对阴离子染料酸性蓝�80的吸附特征.

1� 实验部分

1�1� 水滑石及其焙烧产物的制备 [ 6 ]

� � 将 3�5mo lN aOH和 0�943mo lN a2 CO 3溶于 1000m l去离子水中, 然后将 700m lA l( NO 3 ) 3 # 9H 2O

( 0�5mol) 和 Mg( NO3 ) 2 # 6H2O ( 1�0mo l) 混合液 (摩尔比为 2∃1) 以约 1�0m l# m in
- 1
的速率缓慢滴

入 N aOH和 Na2CO3混合溶液中, 在滴加过程中剧烈搅拌. 然后放入 80 恒温振荡器中, 水热处理

37h使之结晶, 自然冷却至室温, 并将合成产物反复离心清洗 9次, 以达到去掉溶液中多余自由离子

的目的. 将清洗后的物质低温烘干, 研磨过 100目筛, 得到水滑石 (HT) , 将 HT在 500 下焙烧 8h,

得到相应的焙烧产物, 记为 HTC.

1�2� 吸附实验
� � 将一定量的 HT和 HTC置于具塞锥形瓶中, 然后各加入 50m l已知浓度的阴离子染料 (酸性蓝 �80
由青岛双桃染料厂提供, 初始 pH 值为 6�8, 实验过程中 pH 值不变 ) 溶液, 恒温振荡不同时间

( 30m in� 20h) 后离心, 过滤, 用分光光度法测定染料浓度 ( �max = 627nm ) . 用日产 R igaku自动 X

射线衍射仪对 HT及 HTC吸附前后的样品进行 XRD分析 ( Cu�K �, 40kV, 90mA, 7deg# m in
- 1

) .

� � 在染料浓度 ( 380mg# l
- 1

) 恒定的条件下, 改变无机阴离子 ( SO
2-
4 , CO

2-
3 和 C1

-
) 浓度使阴离

子与染料的摩尔比为 0� 12, 改变阴离子表面活性剂十二烷基硫酸钠 ( SDS) 和染料的不同加入顺序,

用平衡法研究 SDS对 HTC吸附染料的影响.

2� 结果与讨论

2�1� XRD分析

� � HT和 HTC以及吸附后样品的 XRD分析结果如图 1所示. 从图 1a可以看出, HT的结晶程度很

好, XRD结果与文献报道基本一致
[ 7]
, HT的 d003和 d006值分别为 0�758nm和 0�379nm. HTC只出现

M gO和 A l2O3混合氧化物的特征衍射峰 (图 1d)
[ 3]

, 表明 500 焙烧后的产物已经完全失去了水滑石
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的层状结构, 层间的 CO
2-
3 和水已经完全失去, 成为 Mg�A l混合氧化物.

图 1� HT及 HTC吸附酸性蓝�80前后的 XRD图谱

( a) HT; ( b ) HT吸附后; ( c) HTC吸附后; ( d) HTC

F ig� 1� X�ray d iffractogram s ofHT and HTC before and

afte r sorption o f acid b lue�80

� � HT吸附实验前后的 XRD (图 1b和图 1a)

没有明显区别. HTC吸附实验后 (图 1c) 出现

了水滑石的 ( 003) 和 ( 006) 特征层状结构峰,

表明 HTC在水溶液中重新吸收阴离子后经结构

重建恢复到了水滑石的层状结构. 结构重建后

的 d003和 d006峰分别为 0�766nm和 0�381nm, 比

HT的对应值都大, 表明吸附染料阴离子后所恢

复的结构其层间距略有增加, 这可能是由于染

料阴离子的半径比 CO 3
2-
的半径大所致. 虽然

HTC结构重建后出现了 ( 003) 和 ( 006) 特征

峰, 但峰的强度均比水滑石的小, 表明在结构

恢复过程中结晶程度下降.

2�2� 反应时间对吸附的影响
� � 图 2为 HTC和 HT对酸性蓝 �80的吸附量随反应时间的变化. 从图 2可以看出, 在 3h内, HTC的

吸附量随时间的增加急剧增大, 9h后吸附量几乎不随时间变化, 表明基本上达到了表观吸附平衡,

且染料的初始浓度对达到平衡的时间没有明显的影响. HT的吸附量在 4h内急剧增大, 在 20h内吸附

量仍有缓慢增加, 表明达到吸附平衡的时间要长于 HTC. 为确保吸附实验达到平衡, 选择 24h和 12h

分别作为 HT和 HTC的平衡吸附时间. 鉴于 HTC的吸附容量远大于 HT, 在以下的研究中主要研究

HTC的吸附特征. 对 HTC的吸附动力学分别用准一级方程 ( 1)、准二级方程 ( 2 )、粒间扩散方程

( 3) 和 E lov ich方程 ( 4) 来拟合.

1 /qt = ( k1 /q1 ) ( 1 / t) + 1 /q1 ( 1)

t /qt = 1 / ( k2 q
2
2 ) + ( t /q2 ) ( 2)

qt = kp t
1/2

+ C ( 3)

qt = ( 1 /b) ln( ab ) + ( 1 /b) lnt ( 4)

式中, qt ( mg# g
- 1

) 为时间 t (m in) 时的吸附量, q1 (mg# g
- 1

) 和 k1 ( m in
- 1

) 分别为准一级方程

的最大吸附容量和吸附速率常数, q2 ( mg# g
- 1

) 和 k2 ( g# mg
- 1 # m in

- 1
) 分别为准二级方程的最大

吸附容量和速率常数, C (mg# g
- 1

) 和 kp ( mg# g
- 1 # m in

- 1/2
) 分别为粒间扩散方程的截距和速率

常数, a和 b为常数.

� � 通过式 ( 1) 至式 ( 4) 拟合得到的动力学参数如表 1所示. 从相关系数 ( R
2
) 可以看出, HTC

对酸性蓝�80的吸附动力学更符合粒间扩散模型, 由于所得直线未通过原点 (C % 0), 说明粒间扩散

模型不是惟一的速率控制步骤, 可能一定程度上还受其它动力学过程控制
[ 8]

.

表 1� 不同浓度酸性蓝�80条件下 HTC对染料吸附的动力学参数

Tab le 1� K inetic param eters for the sorption o f ac id b lue�80 onto HTC a t d iffe rent concentration of ac id blue�80

染料

(m g# l- 1 )

动力学方程 ( 1 ) 动力学方程 ( 2 ) 动力学方程 ( 3) 动力学方程 ( 4)

K 1 q1 R 2 K 2 q2 R 2 kp C R 2 a b R 2

300 23�7 380�2 0�919 2�8& 10- 5 617�6 0�957 43�9 38�4 0�990 26�4 0�0082 0�939

400 44�27 366�0 0�932 7�1& 10- 6 922�2 0�704 45�3 89�5 0�973 18�2 0�0088 0�875

2�3� 吸附等温线
� � 酸性蓝 �80在 HTC和 HT上的吸附等温线如图 3所示, 从图 3可以看出, HTC和 HT对染料都有

吸附能力. 如在 25 , 30 , 40 时, HTC的最大吸附容量分别为 626�8, 569�2, 526�2mg# g
- 1
;

25 时 HT的最大吸附容量为 55�4mg# g
- 1
. 在相同平衡浓度时, 随温度升高, HTC对染料的吸附量

明显下降, 但三个温度下 HTC的吸附容量几乎为 HT的近 10倍或 10倍以上. 鉴于染料废水的浓度范



� 3期 朱茂旭等: 水滑石及其焙烧产物对阴离子染料酸性蓝 �80的吸附 373��

围一般为 10� 50mg# l
- 1[ 5]

, 因此, HTC及 HT都可作为去除大多数阴离子染料废水的高效吸附剂.

不过, 由于 HT的吸附容量较小, 只限于作为较低浓度阴离子染料的吸附剂, 而 HTC能用于高浓度阴

离子染料废水的处理. HT对染料的吸附是通过表面吸附和离子交换两个过程, 但主要是阴离子染料

与 HT层间 CO
2-
3 之间的交换. 研究表明

[ 3]
, CO

2-
3 在层间的亲合力较大, 难以被其它无机和有机阴离

子交换, 因此, 离子交换程度受到较大限制. 而 HTC比 HT具有更大的吸附容量在于其独特的记忆效

应
[ 9]

, HTC在结构恢复过程中吸附大量阴离子的同时释放出 OH
-
, 实验结果也表明, 平衡溶液的 pH

值都能稳定在 10�5左右. 当溶液中的阴离子主要以染料为主时, 溶液中可能存在的少量 CO
2-
3 , 对染

料吸附的影响很小.

� � 从动力学实验可知, HTC在结构恢复过程中吸附阴离子的速率快于离子交换过程, 这是因为离

子交换涉及到层间的孔隙扩散过程, 而结构恢复是结构重建和粒间扩散同时进行的.

� � 用 Langmu ir和 Freundlich等温式对吸附等温线数据进行拟合:

Langmuir方程: Ce /Q e = 1 / (K #Qm ) + C e /Qm

Freundlich方程: lgQ e= lgK f+ n lgC e

式中, Q e ( mg# g
- 1

) 为平衡吸附量, C e (mg# l
- 1

) 为溶液中吸附质的平衡浓度, K f和 n为经验常

数, Qm (mg# g
- 1

) 为吸附剂的最大吸附容量, K ( l# mg
- 1

) 为与吸附能有关的常数.

� � 拟合得到的等温式参数如表 2所示, 从相关系数 (R
2
) 可以看出, HTC和 HT吸附染料的实验数

据均很好地符合 Langmuir等温式.

表 2� HTC和 HT吸附酸性蓝�80的 Langm uir和 F reundlich等温式参数

Tab le 2� Langmu ir and F reund lich iso therm constants for the sorption o f ac id blue�80 on to HTC and HT

� � � T / 
Langm u ir F reund lich

Qm /mg# g- 1 � � � � K / l# m g- 1 � � � � R 2 n� � � � K f / l# g- 1 � � � � R 2

25 626�8� � � � � � � 0�11� � � � � � 0�999 0�07� � � � 406�7� � � � 0�932

HTC 30 569�2� � � � � � � 0�33� � � � � � 0�999 0�03� � � � 466�9� � � � 0�795

40 � � � 526�2� � � � � � � 0�60� � � � � � 0�999� � � 0�02� � � � 464�1� � � � 0�397

H T� � 25 � � � 55�36� � � � � � � 0�18� � � � � � 0�999� � � 0�09� � � � 33�31� � � � 0�922

2�4� 无机阴离子和 SDS对染料吸附的影响

� � 图 4为三种干扰阴离子 ( SO
2-
4 , C l

-
和 CO

2 -
3 ) 对 HTC去除酸性蓝�80的影响. 从图 4可以看出,

SO
2-
4 和 C l

-
对染料的去除影响较小. 随 CO

2-
3 浓度的增大, CO

2-
3 对 HTC去除染料的抑制作用逐步增

强. 当 CO
2-
3 与染料的摩尔比为 0� 2时, 染料的去除率从 91%迅速下降至 78% , 随 CO

2-
3 与染料的

摩尔比进一步增大, 染料的去除率下降趋势缓慢, 当 CO
2 -

3 与染料的摩尔比增至 12时, 染料的去除

率下降了 18% . 由此可见, CO
2-
3 在一定程度上抑制了 HTC对染料的吸附, 然而在 CO

2-
3 与染料的摩
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尔比很高时, HTC对染料仍保持很高的去除率 ( > 70% ). 因此, 水溶液中 CO
2-
3 的存在不是影响

HTC吸附效率的关键因素, 但在某些情况下应考虑 CO3

2 -
的影响. 总体而言, 相对染料浓度, 即使以

上三种无机干扰离子浓度较高, 对染料去除率的影响也较小.

� � SDS对 HTC吸附酸性蓝 �80的影响如图 5所示. 无论 SDS是在染料吸附前、吸附后或是与染料同

时加入, 都对染料的吸附产生明显的影响.

� � 先加入染料后加入 SDS时, 随 SDS浓度的增加, 染料的吸附量逐渐降低. 这是由于 SDS为阴离

子, 可与阴离子染料发生竞争吸附. 随 SDS浓度的增加, 可一定程度地解吸已吸附的染料.

� � 先加入 SDS后加入染料时, 染料的吸附量大大降低, 但当 SDS浓度增大到 0�3mmol# l
- 1
时, 染

料的吸附量又有一定程度的增加. 通过结构重建, SDS可吸附在 HTC上, 由于 SDS占据一定的吸附

位, 致使染料的吸附极大地减少; 当 SDS的吸附量达到一定程度时, 已结构重建的 HTC表面几乎被

SDS的烷基链所覆盖, 染料可通过分配机制被烷基链吸附
[ 2, 10]

, 因此, 当 SDS的初始浓度增大到一

定程度时, 染料的吸附量又有所增加, 但仍远远小于无 SDS时的染料吸附量.

� � SDS和染料同时加入时, 由于竞争吸附, 当 SDS为低浓度 ( < 0�1 mmol# l
- 1

) 时就大大地抑制

染料的吸附, 但当 SDS浓度增大时, 这种抑制作用的增加幅度减小, 可能是 SDS的竞争吸附 (导致

染料的解吸 ) 和 HTC表面 SDS烷基链对染料吸附两种相反机制综合作用的结果.

3� 结论

� � HTC通过结构恢复机制吸附酸性蓝 �80的速率及吸附容量都明显大于 HT通过离子交换机制吸附

酸性蓝 �80的速率及吸附容量. HT适合用于浓度较低的阴离子染料的去除剂, HTC可作为高浓度阴

离子染料高效的选择性吸附剂.

� � HTC对染料吸附的动力学和吸附等温线分别符合粒间扩散模型和 Langmu ir等温方程, HTC对酸

性蓝�80的吸附主要是通过结构重建和粒间扩散完成吸附.

� � 随温度升高, HTC对酸性蓝�80的吸附量明显下降. 无机阴离子对吸附量的影响较小, 其影响按

C l
-
< SO

2-
4 < CO

2-
3 的顺序逐步增大, 但 SDS的存在明显降低酸性蓝 �80的吸附量.
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SORPTION OF ANIONIC DYE ACID BLUE�80 ONTO
HYDROTALCITE AND ITS CALCINED PRODUCT

ZHUMao�xu� � WANG Zheng � � LI Yan�p ing� � YU H ong

( Co llege of Chem is try and Ch em ical Engin eering, Ocean Un iversity ofC h ina, Q ingd ao, 266100, Ch ina)

ABSTRACT

� � The sorption behav ior o f an an ion ic dye acid blue�80 on hydrotalc ite ( HT ) and its ca lcined product

(HTC ) w as studied� R esults show ed thatHTC andHT could be used as elective adsorbents to remove an ionic

dye from w astew aters� Bo th the capac ity and kine tic rate for the dye sorption byHTC weremuch larger than by

HT� The iso therm s and kinet ics for the dye sorption byHTC could be w ell fitted to the Langmu ir equa tion and

intrapart icle d iffusionmode,l respective ly� E ffects of the presence of C l
-
, SO

2-
4 and CO

2-
3 on the dye sorption

w ere sligh,t how ever the presence o f sod ium dodecylsulfate ( SDS ) could great ly suppress the dye sorption�
Capacity of the dye sorption byHTC sign ificantly decreased w ith an increase in temperature�
� � Keywords: hydrotalc ite, ac id b liue�80, sorption�


