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废弃膨润土制备碳纳米材料及其吸附性能∗
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摘　 要　 将吸附结晶紫后的废弃膨润土在氮气保护下 ６００ ℃加热 ３ ｈ，用 ＨＦ 和 ＨＣｌ 洗掉其中的膨润土片层，
得到了一种新型碳纳米材料．对碳材料进行了 ＸＲＤ、ＴＥＭ、Ｎ２ 吸附⁃脱附表征，研究结果显示，该材料石墨化程

度较高，其 ２θ 角在 ２６．１°处有明显的峰衍射，接近于石墨烯在 ２６．４８°的峰；ＴＥＭ 表征结果显示碳材料为薄层皱

褶结构．Ｎ２ ⁃ＢＥＴ 测得所制材料比表面积为 ７７．６ ｍ２·ｇ－１ ．对比了该碳材料和十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＭＡＢ）改
性膨润土以及减电荷四甲基氯化铵（ＴＭＡ）改性膨润土常温下吸附硝基苯的效果，发现该材料对硝基苯吸附

效果远胜于两种改性膨润土．吸附热力学实验显示吸附过程为放热和熵减少的自发过程．
关键词　 膨润土， 结晶紫， 碳化， 硝基苯， 吸附．
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膨润土是一种天然吸附材料，主要矿物成分是蒙脱石，基本结构为两层硅氧（Ｓｉ—Ｏ）四面体中间夹

一层铝氧（Ａｌ—Ｏ）八面体［１］ ．由于其晶层间产生的永久性负电荷和部分非永久性电荷，使得膨润土具有

良好的阳离子交换能力［２］，因而对阳离子型印染废水具有很好的吸附效果．相对于市面上常用的活性炭

吸附剂，膨润土具有吸附量大，去除率高和成本低等优势，因而广泛运用于阳离子印染废水的去除［３⁃５］ ．
然而，如何再利用这些吸附染料后的废弃膨润土是影响膨润土废水处理应用的重要因素．

有研究指出，膨润土可作为模版材料，将层间有机物转化成具有类石墨烯结构的碳材料．
Ｂａｋａｎｄｒｉｔｓｏｓ 等［６］在蒙脱石层间插入蔗糖，随后将其在氩气的保护下于 ６００ ℃下炭化 １ ｈ，得到层间具有
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类似石墨烯结构的材料，用 ＨＦ 和 ＨＣｌ 对该材料进行酸化，得到的样品对 ２，４，６⁃三氯酚和亚甲基蓝的吸

附性能很好．因此，吸附染料后的废弃膨润土可望作为前驱物质制备具有类石墨烯结构的碳材料．
本研究选取结晶紫作为阳离子染料代表，先用膨润土吸附结晶紫；然后收集废弃膨润土，在氮气保

护下加热碳化，产物经酸洗得到一种新型的碳纳米材料．研究了该材料对硝基苯的吸附性能，并与

ＣＴＭＡ⁃膨润土和减电荷 ＴＭＡ⁃膨润土的吸附效果进行对比，进一步探讨了该碳纳米材料的吸附热力学特

征．本研究为废弃膨润土的资源化再利用提供了新方法．

１　 材料与方法

１．１　 实验材料和仪器

膨润土样品取自内蒙古的钙基膨润土（Ｂｅｎｔ），蒙脱石纯度高于 ９５％，阳离子交换容量（ＣＥＣ）为

１ ０８４ ｍｍｏｌ·ｇ－１，膨润土原土经粉碎后过 １００ 目筛备用．实验所用药剂结晶紫（Ｃ２５Ｈ３０Ｎ３Ｃｌ·９Ｈ２Ｏ）、ＨＦ、
ＨＣｌ 均为分析纯．

主要仪器设备有 Ｄ ／ Ｍａｘ ２５５０ 型 Ｘ 射线衍射仪 （ Ｒｉｇａｋｕ）， ＮＯＶＡ ３０００ｅ 型 Ｎ２ 吸附⁃脱附仪

（Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ），ＵＶ２４５０ 紫外可见分光光度计（Ｓｈｉｍａｄｚｕ），Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ２０ 型 ＴＥＭ（ＦＥＩ）．
１．２　 膨润土吸附结晶紫预实验

用电子分析天平称取 ０．２ ｇ 膨润土于 ２５ ｍＬ 的玻璃离心管中，加入不同浓度（０—６０００ ｍｇ·Ｌ－１）的结

晶紫溶液，用带特氟隆垫片的盖子密封，在常温下（２５ ℃）将其置于振荡器中，振荡 ８—１２ ｈ 后，取出离

心管在 ２５ ℃、４０００ ｒ·ｍｉｎ－１的条件下离心 １５ ｍｉｎ，离心后取上清液稀释到合适倍数，用紫外分光光度计

测量其吸光度，并根据标准曲线算出平衡浓度，进而算出吸附量．
１．３　 碳纳米材料的制备

碳纳米材料的制备分为 ３ 步：（１）取 ５００ ｍＬ 浓度为 ８ ｇ·Ｌ－１的结晶紫溶液加入锥形瓶中，投入 ６ ｇ 膨

润土于锥形瓶中搅拌 ５ ｈ 后抽滤，将滤纸上吸附了结晶紫的膨润土移入烘箱烘干．（２）将烘干的吸附结

晶紫膨润土置入管式炉在设定温度下隔氧煅烧 ３ ｈ，得到碳化的吸附结晶紫膨润土黑色粉末．（３）用 ＨＦ
和 ＨＣｌ 先后洗涤碳化后吸附结晶紫的膨润土粉末，重复数次，其中 ＨＣｌ 洗涤温度设定在 ８０ ℃，过滤后烘

干即可得到所制得的碳纳米材料．
１．４　 碳纳米材料的表征

样品的 ＸＲＤ 表征条件为：选用 Ｃｕ Ｋα 为 Ｘ 射线源，仪器工作电压为和工作电流分别为 ４０ ｋＶ 和

４０ ｍＡ，扫描 ２θ 范围为 ５°—７０°，扫描速度为 ２ °·ｍｉｎ－１ ．样品的 ＴＥＭ 表征条件为：样品先在乙醇溶液中超

声分散 １０ ｍｉｎ，然后将悬浮液滴加到铜网上，分析 １０ ｍｉｎ；仪器的加速电压为 ２００ ｋＶ．样品 Ｎ２ 吸附⁃脱附

曲线的获得条件为：样品首先在 １００ ℃下真空脱气 １２ ｈ，然后在 ７７ Ｋ 液氮条件下测得吸附⁃脱附曲线；
选用分压为 ０．０５—０．３５ 范围内的吸附曲线计算样品的 ＢＥＴ⁃Ｎ２ 比表面积．
１．５　 硝基苯吸附实验

称取 ０．０５ ｇ 的碳纳米材料或者 ０．２ ｇ 改性膨润土加入到 ２５ ｍＬ 的离心管中，加入一系列浓度的硝基

苯溶液，用带聚四氟乙烯垫片的盖子密封，２５ ℃恒温条件下，于 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１振荡达吸附平衡（８—１２ ｈ
后），以 ４０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心分离 １５ ｍｉｎ，取上清液分析溶液浓度，计算吸附剂的吸附容量．

２　 结果与讨论

２．１　 膨润土吸附结晶紫

膨润土作为一种良好的阳离子染料吸附剂，对结晶紫有着良好的吸附效果．本实验采用结晶紫和去

离子水混合配制的溶液模拟结晶紫废水，在 ２５ ℃下考察不同浓度结晶紫溶液对膨润土吸附结晶紫的影

响，等温吸附曲线图如图 １ 所示．由图 １ 可知，在平衡浓度较低的情况下（５０ ｍｇ·Ｌ－１以内），膨润土对结

晶紫的吸附量可以达到 ３００ ｍｇ·ｇ－１，随着初始浓度进一步的提高，当结晶紫溶液中结晶紫含量达到用来

吸附的膨润土负载量的 １．２ 倍时，膨润土对结晶紫的吸附量可以达到 ４００ ｍｇ·ｇ－１以上，接近于 １．０ ＣＥＣ．
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本实验选取结晶紫含量接近于 １．０ ＣＥＣ 的结晶紫⁃膨润土进行碳化实验，通过计算，将 １ Ｌ 初始浓度为

８ ｇ·Ｌ－１的结晶紫溶液中投加 １５ ｇ 膨润土进行吸附完全后，将所得的结晶紫⁃膨润土碳化制备碳纳米材料．
２．２　 ＸＲＤ 分析

图 ２ 为制备碳纳米材料过程中不同阶段样品的 ＸＲＤ 图谱．由图 ２ 可知，当膨润土吸附结晶紫达到

饱和后，层间被撑开，层间距 ｄ００１值由原来的 １．５２ ｎｍ 增大至 ２．０１ ｎｍ，表明结晶紫被大量吸附到膨润土

层间中．对吸附结晶紫膨润土进行碳化，层间距 ｄ００１值明显减小至 １．３４ ｎｍ，由于膨润土片层的厚度为

０ ９６ ｎｍ，因此可得碳化后的膨润土相邻两片层之间的距离为 ０．３８ ｎｍ，大致与石墨烯片层的厚度相当

（０．３４ ｎｍ），推测在其层间可能形成了类似石墨烯结构的物质．通过酸洗，得到最终的碳纳米材料，由
ＸＲＤ 图谱可知，图中 ２θ＝ ２６．１°处的衍射峰可以标定为六方石墨的（００２）晶面．结晶性较好的石墨 ２θ 应

该为 ２６．４８°，和该碳材料十分接近，计算表明所制得的碳材料的 ｓｐ２层间距稍有增加，从石墨的 ０．３３７ ｎｍ
到所得产物的 ０．３４１ ｎｍ，以上说明该材料是一种长度有序结晶性很好的类石墨烯碳纳米材料［６］，具有极

高的石墨化程度．同时在 ＸＲＤ 衍射图中，没有其它的杂质峰存在，说明产物的纯度较高．

图 １　 膨润土吸附结晶紫的吸附等温线

Ｆｉｇ．１　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ ｖｉｏｌｅｔ ｏｎ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ
图 ２　 各阶段样品 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ

图 ３ 给出的是所得碳材料的 ＴＥＭ 表征结果，可以观察到所得碳材料的微观形貌．由图 ３ 可见，碳材

料具有薄层状皱褶结构，质地比较透明，而且片层的边缘也清晰可见（图中箭头所指），这与 Ｂａｋａｎｄｒｉｔｓｏｓ
等［６］人利用蔗糖做碳源和膨润土做模版制备得到的碳样品相似，也再次证实了本实验成功制备了类石

墨烯碳材料．
２．３　 氮气吸附⁃脱附等温线测定

图 ４ 为碳纳米材料的氮气吸附脱附等温曲线．由图 ４ 可知该材料的氮气吸附⁃脱附等温线为典型的

Ⅳ型，在相对压力（Ｐ ／ Ｐ０）＝ ０．４—１．０ 范围内出现了明显的脱附滞后现象，与产物中存在介孔的毛细管凝

聚现象有关，氮气吸附量在相对压力为 ０．５—１ 之间有较大的吸附量，说明材料中存在较多的介孔和大

孔．根据（ＢＥＴ）计算公式可以得到该碳纳米材料的比表面积为 ７７．６ ｍ２·ｇ－１ ．

图 ３　 碳材料的 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ．３　 ＴＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌ
图 ４　 碳纳米材料的 Ｎ２吸附⁃脱附曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｏｎ
ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ
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２．４　 碳纳米材料和改性膨润土对硝基苯吸附比较

图 ５ 为所制得碳纳米材料和两种典型有机膨润土对硝基苯的等温吸附线．其中 ＣＴＭＡ⁃膨润土中

ＣＴＭＡＢ 负载量为 １．０ ＣＥＣ．减电荷 ＴＭＡ⁃膨润土中 ＴＭＡ 负载量为 ０．２５ ＣＥＣ，其制备方法见参考文献［７］．
经过 ＢＥＴ 测试，这种减电荷 ＴＭＡ⁃膨润土的比表面积高达 ２３６．３ ｍ２·ｇ－１ ［７］ ．由图 ５ 可知，相对于有机膨润

土，碳纳米材料对低浓度硝基苯吸附能力更强．ＣＴＭＡ⁃膨润土对于硝基苯吸附等温曲线呈线性，而减电

荷 ＴＭＡ⁃膨润土碳和纳米材料的吸附等温曲线呈曲线状．在低浓度硝基苯溶液中，３ 种吸附材料吸附能力

大小为：碳纳米材料＞减电荷 ＴＭＡ⁃膨润土＞ＣＴＭＡ⁃膨润土．因此，碳纳米材料的吸附性能明显高于典型有

机黏土吸附剂．
表 １ 为 ３ 种吸附材料吸附等温线的吸附模型．通过拟合数据可以知道，ＣＴＭＡＢ 改性膨润土吸附等

温线为典型的 Ｌｉｎｅａｒ 模型，此模型经常见诸于阳离子表面活性剂改性黏土对有机物的吸附过程［８⁃１０］ ．这
一吸附过程表明改性膨润土吸附有机物是分配吸附过程而不是物理吸附过程．减电荷 ＴＭＡ⁃膨润土和碳

纳米材料吸附等温线分别符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型［１１⁃１２］，这两种模型常见于表面物理吸附的拟

合中，其吸附性能主要受比表面积和色散力控制．由于减电荷 ＴＭＡ⁃膨润土比表面积（２３６．２ ｍ２·ｇ－１）远大

于碳纳米材料（７７．６ ｍ２·ｇ－１），因此碳纳米材料对低浓度硝基苯吸附具有更强的色散力．由 ＸＲＤ 表征可以

得知该碳纳米材料具有较高的石墨化程度，极大地增强了吸附剂与硝基苯之间的色散力［１３⁃１４］ ．

表 １　 ３ 种材料的吸附模型

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

材料
相关系数 Ｒ２

Ｌｉｎｅａｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ Ｌａｎｇｍｕｉｒ
ＣＴＭＡ 改性膨润土 ０．９９１ ０．９７２ ０．９４３
ＴＭＡ⁃改性膨润土 ０．９７７ ０．９８１ ０．９４８
碳纳米材料 ０．９４１ ０．９５２ ０．９７６

２．５　 温度对吸附的影响

图 ６ 为温度在 ２５ ℃、３５ ℃和 ４５ ℃时，碳纳米材料对溶液中硝基苯的吸附曲线．各等温吸附曲线在

实验浓度范围内均呈 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 型．随着温度的升高，碳纳米材料对硝基苯的吸附量降低，平衡吸附系数

Ｋｄ小，吸附性能减弱．

图 ５　 碳纳米材料和改性膨润土吸附硝基苯的效果对比

Ｆｉｇ．５　 Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ
ｔｏ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ

图 ６　 不同温度下硝基苯吸附量和平衡浓度的关系

Ｆｉｇ．６　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｏｎ
ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

利用以上 Ｋｄ随温度的变化数据和下列热力学方程［１５］可以计算吸附过程的焓变、熵变和自由能，这
些热力学参数可以反映温度对于吸附过程的影响．

ΔＧθ ＝ － ＲＴｌｎＫｄ （１）
ΔＧθ ＝ ΔＨθ － ＴΔＳθ （２）

ｌｎＫｄ ＝ － ΔＨθ

ＲＴ
＋ ΔＳθ

Ｒ
（３）
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式中，ΔＨθ为标准吸附热，ΔＧθ为吸附的标准自由能改变量，ΔＳθ为吸附的标准熵变，Ｒ 为摩尔气体常数

［８．３１４（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）］，Ｔ 为绝对温度，Ｋｄ为分配系数．通过采用线性回归的方法， 用 ｌｎＫｄ对 １ ／ Ｔ 作图，由
斜率及截距可以求得 ΔＨθ及 ΔＳθ， 相关一些参数列于表 ２．

表 ２　 热力学参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
Ｔ ／ Ｋ ΔＧθ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） ΔＨθ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） ΔＳθ ／ （ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）
２９８ －６．１１ －１３７．６１
３０８ －４．００ －４７．１２ －１３９．９８
３１８ －３．３８ －１３７．５５

由表 ２ 可知，ΔＨθ为负值，说明吸附过程为放热反应，温度升高不利于吸附反应的进行，与吸附等温

线推导的结果一致．不同温度下 ΔＧθ均小于 ０，表明碳纳米材料吸附硝基苯是自发进行的，吸附质倾向于

从溶液到吸附剂表面．ΔＳθ均为负值，表明碳纳米材料吸附的溶质分子的熵减少大于脱附的溶剂分子的

熵增加［１６］，对吸附反应起阻碍作用．

３　 结论

本研究提出了一种吸附染料后废弃膨润土资源化利用的方法，并成功制备了具有类石墨烯结构的

碳纳米材料．该碳材料具有较高的石墨化程度，从而产生极强的色散作用力，相对于改性膨润土该材料

对硝基苯有着更强的吸附效果．吸附等温曲线符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合，表明该碳纳米材料吸附硝基苯是一种

类似表面均匀的单层物理吸附．对于低浓度疏水性有机污染物，该材料具有极高的去除率．热力学实验

表明随着温度的升高，碳纳米材料吸附效果下降，计算了不同温度下的热力学参数 ΔＧθ、ΔＨθ、ΔＳθ ．其中

ΔＧθ＜０，ΔＨθ＜０，说明吸附过程为放热自发进行反应，ΔＳθ＜０，表明吸附过程熵阻碍．
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［１５］　 Ｚａｇｈｏｕａｎｅ⁃Ｂｏｕｄｉａｆ Ｈ， Ｂｏｕｔａｈａｌａ Ｍ， Ｔｉａｒ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ２，４，５⁃ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ｂｙ ＭｇＡｌ⁃ＳＤＢＳ ｏｒｇａｎｏ⁃ｌａｙｅｒｅｄ ｄｏｕｂｌｅ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ：

Ｋｉｎｅｔｉｃ ａｎｄ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｓｔｕｄｉｅｓ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１１， １７３（１）：３６⁃４１
［１６］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｊ Ｙ， Ｌｉ Ｊ Ｔ， Ｌｕ Ｈ Ｔ，ｅｔ ａｌ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｎｉｓｍ ｏｆ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｂｙ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｃａｒｂｏｎ ｓｏｒｂｅｎｔ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｆｒｏｍ ｗｈｅａｔ ｓｔｒａｗ ｉｎ ｗａｔｅｒ

［Ｊ］ ．Ｒｅｓｅｒａｃｈ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，２０１２，２５（３）：３３３⁃３３９


