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改性钙基蒙脱石酸性条件下吸附油酸钠
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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＜６５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＜６５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 ７５１５％、９５８２％；对应吸附量分别为 １７８３和 ２２７３ｍｍｏｌ／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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Ｅｍａｉｌ：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［５８］
，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

１１　钙基蒙脱石提纯及改性
实验用钙基蒙脱石（标记为 ＣａＭｏｎｔ，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（ｐＨ６３）室温下
配制００１ｍｏｌ／Ｌ水溶液；ＣａＭｏｎｔ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、００１ｍｏｌ／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 ００１ｍｏｌ／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 ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ，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：００４°。其 ＸＲＤ图谱见图１。
采用 ＥＶＡ全谱拟合法对 ＣａＭｏｎｔ进行矿物半定量
分析，蒙脱石，９９２％；方石英，０８％。

图 １　ＣａＭｏｎｔ与 ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ的 ＸＲＤ图

Ｆｉｇ１　ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒＣａＭｏｎｔ

ａｎｄＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ

图１中，ＣａＭｏｎｔ与 ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ的 Ｘ衍射图
谱相似，但前者在 ２θ＝５９６°处特征峰的强度比后
者在 ２θ＝４４８°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。ＣａＭｏｎｔ
中（００１）晶面间距为 １５４ｎｍ（２θ＝５９６°）。ＣＴＡＢ
ＣａＭｏｎｔ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２１２ｎｍ（２θ＝４４８°），说明
随 ＣＴＡＢ的插层，使 ＣａＭｏｎｔ的层间距增大。而
ＣＴＡＢ改性 ＣａＭｏｎｔ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 ＣａＭｏｎｔ层间后形成分配相继而产生的
分配吸附。

１２　吸附实验及表征
分别取 ＣａＭｏｎｔ与 ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ各０１５ｇ，在

弱酸性（ｐＨ６～６５）、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 ＣａＭｏｎｔ和 ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ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 ｐＨ７～１１５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 ０５×
１０－４～３５×１０－４ｍｏｌ／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） １０－７６

ＲＣＯＯＨ（ａｑ）ＲＣＯＯ
－ ＋Ｈ＋ １０－４９５

２ＲＣＯＯ－（ＲＣＯＯ－）２－２ １０４

ＲＣＯＯＨ（ａｑ）＋ＲＣＯＯ
－ＲＣＯＯＨ·ＲＣＯＯ－ １０４７

ＲＣＯＯＨ·ＲＣＯＯ－ ＋Ｎａ＋ＲＣＯＯＨ·ＲＣＯＯＮａ １０９３５

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（ｐＨ６５）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

Ｆｉｇ２　Ｃｕｒｖｅｏｆｓｏｄｉｕｍｏｌｅａｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄａｂｓｏｒｂａｎｃｅ

图２中，在 ｐＨ６５、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＝０９９９３６，其方程为：
Ｃ＝１３２９１２５９Ａ－１４１８０３ （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

２１　弱酸性条件下不同蒙脱石吸附油酸根的机理
取 ＣａＭｏｎｔ、ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ各 ５份，每份（０１５

±００００５）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 ＨＺＱＣ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。ＣａＭｏｎｔ、ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ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 （ＣａＭｏｎｔＮａＯＬ与

５７２４
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ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔＮａＯＬ）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

Ｆｉｇ３　Ｓｏｄｉｕｍｏｌｅａｔｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ

由图３可知，在２５℃、ｐＨ６５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，ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ的对油酸根的吸附率高于
ＣａＭｏｎｔ的吸附率。ＣａＭｏｎｔ对初始浓度 １００ｍｇ／Ｌ
的油酸钠溶液中油酸根的吸附率为 ５４５７％，对应
吸附量为 ６４７ｍｍｏｌ／１００ｇ；ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ对初始
浓度１００ｍｇ／Ｌ的油酸钠溶液中油酸根的吸附率为
７８９５％，对应吸附量为 １８７３ｍｍｏｌ／１００ｇ。此时，
ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ对油酸根的吸附率约为 ＣａＭｏｎｔ的
２８９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 ０６×１０－３ｍｏｌ／Ｌ
（１８２６ｍｇ／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 ＣａＭｏｎｔ与
ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ层 间 的 吸 附。油 酸 钠 在 低 浓 度
（３０４４４～１５２２２ｍｇ／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 ＣａＭｏｎｔ层间 Ｃａ２＋、Ａｌ３＋形成化学吸附也
提高了 ＲＣＯＯ－的吸附率。

此外，在 ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ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 ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ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 ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ表面更易吸附。
２２　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 ＣａＭｏｎｔ与 ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ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
ＣａＭｏｎｔ、ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ各 ６份，每 份 （０１５±
００００５）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 ＨＺＱＣ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 ＣａＭｏｎｔ、ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ
对应吸附产物（分别标记为 ＣａＭｏｎｔＮａＯＬｐＨ（ｎ）、
ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔＮａＯＬｐＨ（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 ＣａＭｏｎｔ、ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ对油酸钠的吸附率
均呈先增高后降低趋势。ＣａＭｏｎｔ、ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ
分别在 ｐＨ３、５时对油酸钠的吸附率达到最大分别为
７５１５％和 ９５８２％，对应吸附量分别约为 １７８３和
２２７３ｍｍｏｌ／１００ｇ。

对 ＣａＭｏｎｔ，ｐＨ３～６；ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ，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

Ｆｉｇ４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｏｎｓｏｄｉｕｍｏｌｅａｔｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅ

综合作用，使蒙脱石吸附油酸根的量呈上升趋势。

对 ＣａＭｏｎｔ，ｐＨ＜３；ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ，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。ＣＴＡＢＣａ
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 ＣａＭｏｎｔ、ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ在 ｐＨ１～６５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 ＣａＭｏｎｔ、ＣＴＡＢ

ＣａＭｏｎｔ对 ＲＣＯＯ－吸附。
２３　吸附油酸钠后不同蒙脱石的表征

为了研究油酸根在 ＣａＭｏｎｔ与 ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ
层间的吸附形式，对ＮａＯＬ、ＣＴＡＢ、ＣａＭｏｎｔ、ＣａＭｏｎｔ
ＮａＯＬ、ＣａＭｏｎｔＮａＯＬｐＨ（２）、ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔＮａＯＬ
和 ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔＮａＯＬｐＨ（２）进行红外光谱检测，
见图５。红外光谱测试在岛津 ＩＲＰｒｅｓｔｉｇｅ２１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，３６２８５、３４２０和１６３９４６ｃｍ－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；ＣａＭｏｎｔＮａＯＬ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

Ｆｉｇ５　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

Ｆｉｇ６　ＩＲｐａｔｔｅｒｎｏｆＣａｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄ

Ｃａｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅａｄｓｏｒｂｅｄｓｏｄｉｕｍｏｌｅａｔｅ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ

振动吸收峰，前者强而宽，后者为弱峰
［１７］
。Ｃａ

ＭｏｎｔＮａＯＬ的红外图谱中，１５５８４８和 １５５６５
ｃｍ－１

处出现峰值较 １５６１ｃｍ－１
处偏移 ２５２和 ４５

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。１５７７７和 １５７５ｃｍ－１

处出现

峰值较 １５８５ｃｍ－１
偏移 ７３和 １０ｃｍ－１

，表明

ＲＣＯＯ－与 Ａｌ３＋发生吸附生成 Ａｌ（ＲＣＯＯ）３。Ｃａ
ＭｏｎｔＮａＯＬｐＨ（２）红外图谱与 ＣａＭｏｎｔＮａＯＬ相似，
但峰值强度较 ＣａＭｏｎｔＮａＯＬ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 ＪＳＭ６７００Ｆ型扫描电镜，观察 Ｃａ
Ｍｏｎｔ、ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ及 ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔｐＨ（２）的微
观形貌，见图７中（ａ）、（ｂ）、（ｃ）。

图７（ａ）、（ｂ）中，ＣａＭｏｎｔ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；ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ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，ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ吸附油酸根
后，其片层状结构边缘部分呈卷曲状。ＣＴＡＢＣａ
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
ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ片层状结构边缘部分呈卷曲状。
２４　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　ＣａＭｏｎｔ、ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ、ＣＴＡＢ

ＣａＭｏｎｔｐＨ（２）的扫描电镜图片

Ｆｉｇ７　ＳＥＭｐａｔｔｅｒｎｏｆＣａＭｏｎｔ，ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ，

ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔｐＨ（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＋

、ＣａＭｏｎｔ与
ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ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
－１５４
；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＋ １４ ２７７ — —

Ａｌ３＋ ９０１ １８７０ ２７００ ３３００

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

Ｆｉｇ８　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。

ＣＴＡＢＣａＭｏｎｔ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。ＣａＭｏｎｔ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 ＣａＭｏｎｔ层间距较 ＣＴＡＢＣａ
Ｍｏｎｔ层间距小０７２ｎｍ，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＜６５）下，ＣａＭｏｎｔ和 ＣＴＡＢ
ＣａＭｏｎｔ吸附油酸钠水溶液中油酸根，分别在 ｐＨ３、
５达到最大吸附率 ７５１５％和 ９５８２％，此时对应吸
附量分别为 １７８３和 ２２７３ｍｍｏｌ／１００ｇ。过量 Ｈ＋

（［Ｈ＋
］＜１０－５ｍｏｌ／Ｌ）不利于 ＣａＭｏｎｔ、ＣＴＡＢＣａ

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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