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蒙脱石对盐酸四环素吸附特性的实验研究
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摘 要：基于当前发生的抗生素污染环境严峻问题，本文开展高活性粘土矿物蒙脱石吸附水中盐酸四环素（(’）的
实验研究。采用批处理吸附实验方法，着重考查溶液初始(’浓度、初始:;值、电解质的阳离子类型及其浓度等对
蒙脱石吸附性能的影响。结果显示，蒙脱石对(’的吸附行为可用<=>?@A4BCD吸附等温线进行描述，并表现出显著的
非线性特征；-E@FG?B=方程确定其最大吸附量为#"7GF／F；在较强酸性介质条件下（:;H"!9）蒙脱石对(’的吸附
能力最强，其次为弱酸性 弱碱性环境（:;H7!6）；不同阳离子类型也能显著影响蒙脱石对(’的吸附，表现为阳离
子价态越高，对(’吸附的影响程度越明显。蒙脱石可被认为是一种(’的高效吸附剂，应用于盐酸四环素污染废
水的处理过程。

关键词：蒙脱石；盐酸四环素；吸附；电解质；溶液:;值
中图分类号：)7I6；)7IJ56#I 文献标识码：& 文章编号：%$$$ #7"9（"$%!）$# $6"7 $7

!"#$%#&’(#")*+,)-./01*.,0&%)’2#%&0%#&)’#,01(0")(0&’++0"’)#10&
)#)&*3/3+’"#

’;*1.KBLGB@%MNOP3LQE@F"MR&1.R?LSB%MK;*1TELD?B%MTON>B%MU/*;E@L=?B%E@A
NO;3@FLDEB%

V%WKCD3343X’D>GBSY=QE@A*@8B=3@G>@YMZ>Q-E[3=EY3=Q3X(D>3=>YBCE4’D>GBSY=Q3X*@8B=3@G>@YM0B@BSY=Q3X*A?CEYB3@M
K3?YD’DB@E13=GE4O@B8>=SBYQM.?E@F\D3?7%$$$#M’DB@E]"W.?E@F\D3?9IYD0BAA4>KCD334M.?E@F\D3?7%$#9$M’DB@Ê
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抗生素在许多国家和地区被广泛应用，比如作

为饲料添加剂被用于动物疾病防治（!"#$"%!"#$&，

’(()）。研究表明，通常抗生素进入动物体内较少被
吸附在肠道上，大多数以原药和代谢产物的形式从

动物的粪便和尿液中排出体外，其中有相当部分会

进入水体，从而对水体产生一定程度上的污染（*+,-
.+#，’((/；01"234#,2!"#$&，’((5；678"99!"#$&，

’((:）。抗生素因其持续不断的向环境中输出而具
有类似“持久性污染物”的特点（6",;1;2<=7>,+1#"，

’((?）。抗生素的污染问题应该得到优先控制。盐
酸四环素（*4）具有质优廉价、广谱性的特点，因此
在畜禽生产中应用广泛，而且在生产和使用方面中

国位居世界第一（@,<A"#;%1B+C"D，’((E）。显然，
寻求能对盐酸四环素高效去除的方法与技术具有重

要的实际应用意义。蒙脱石是自然界广泛存在的一

种高活性粘土矿物，但目前对诸如盐酸四环素类的

抗生素的吸附性能及其作用机理仍不太清楚。本文

拟选取盐酸四环素作为目标去除物，并以钠基蒙脱

石矿物作为吸附剂，主要探讨溶液FG值、电解质类
型对蒙脱石吸附性能的影响，并为*4废水处理及
受污染土壤修复提供依据。

/ 材料与方法

!&! 实验材料与仪器
盐酸四环素（*4）（4’’G’:=’HI·G49）为 J!K

级，产于上海阿拉丁试剂厂；高纯蒙脱石（钠基，L;），
购自内蒙古，主要成分为 !1H’E:MN:O，P9’H5
/?M)’O，="’H5M5?O，L>H5M5EO，4"H’ME?O，

Q+’H5/M::O。
主要分析仪器有紫外 可见分光光度计（JR3

/I((，日本岛津）、超凡型小容量全温度摇床（!KG3
’((6，上海世平实验设备有限公司）、低速离心机
（A043:(，安徽中科中佳科学仪器有限公司）、电热
恒温鼓风干燥箱（G@3N/:)P，上海精宏实验设备有
限公司）、精密FG计（KG!356，上海虹益仪器仪表有
限公司）以及电子天平（QP//(:=，上海菁海仪器有
限公司）。

!&" 吸附实验方法
等温吸附实验参照HS40>,1T+91D+/()批平衡

方法进行（HS40，’(((）。称取蒙脱石(M(5>置于

)E$U的玻璃瓶中，后各自加入E($U不同浓度
（/((、’((、5((、:((、)((、I((、/((($>／U）的盐酸四

环素溶液，调节溶液FGV5。将玻璃瓶密封避光，置
于’EW恒温摇床中振荡（’((#／$1D），振荡’:%后离
心（:(((#／$1D）E$1D，然后进行紫外 可见分光光度
计测定。另外，以不含*4的溶液的实验组做空白
实验，同时以不含蒙脱石的实验组做对照实验，均做

5个重复实验（下同）。本实验还分别考查了溶液FG
值、电解质阳离子种类及其浓度对蒙脱石吸附盐酸

四环素性能的影响：

（/）溶液FG对吸附效果的影响
设置盐酸四环素溶液的起始浓度为/(($>／U，

调节溶液FG值分别为’、5、:、E、)、?、I、N、/(，参照
上述方法进行实验与分析。

（’）不同电解质对吸附效果的影响
设置盐酸四环素溶液的起始浓度为/(($>／U，

并分别配制浓度为(M/$79／U的（="X、4"’X）氯化
物溶液和空白溶液（未添加任何阳离子），调节溶液

FGV5，参照上述方法进行实验与分析。
（5）电解质浓度对吸附效果的影响
设置盐酸四环素溶液的起始浓度为/(($>／U，

分别配制浓度为(M((/、(M((E、(M(/、(M(E、(M/$79／

U的4"’X溶液，调节溶液FGV5，参照上述方法进行
实验与分析。

!#$ 蒙脱石吸附%&前后的’射线衍射分析
称取蒙脱石（L;）样品为(M/(>，设置四环素溶

液浓度分别为/(((、’(((和5((($>／U，调节FGV
5，参照上述方法进行吸附实验，吸附后用电热恒温
鼓风干燥箱对蒙脱石样品进行烘干（)(W）。这些
吸附*4的蒙脱石样品分别记为L;/(((、L;’(((和

L;5(((，并对它们进行YZ0结构测定与分析。

!#( %&分析方法
吸附实验前阶段对盐酸四环素进行紫外光谱扫

描，确定最大吸收波长为5E?D$。以浓度为(、:、I、

/’、/)、’($>／U的*4溶液绘制标准工作曲线，并采
用外标法定量。另设置空白实验组，并未检出目标

物质，说明实验操作过程中未受到人为污染。

’ 结果与讨论

"#! 蒙脱石对%&的吸附等温线
通常固体对污染物的吸附采用U"D>$,1#模型、

Q#+,DT91[%模型和G+D#C线性模型进行定量描述：

U"D>$,1#方程：%V&U%$’+／（/X&U’+） （/）

Q#+,DT91[%方程： %V&\’+/
／D （’）
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!"#$%方程： !&"’#" （(）
式中，!为单位质量吸附剂（如 )*）对污染物（如

+,）的吸附量（-.／.），!-为最大吸附量；#"为平衡
溶液中污染物的浓度（-.／/），"/、"0和"’都是吸
附常数；1／$为反映吸附非线性程度的参数。本研
究中蒙脱石对+,的吸附依据2$"3#’4567方程（8）进
行拟合，并按线性方程（9）进行计算：

2$"3#’4567方程：4.!&4."0:1／$%.#" （9）
从图1可以看出，吸附等温线采用2$"3#’4567方

程拟合，所得的拟合曲线表现出良好的相关性。1／$
&;<9(=，表明蒙脱石对+,的吸附非线性显著，意
味着)*存在不同的吸附点位。另外，经/>#.-35$
方程拟合确定，本实验 )*对+,的最大吸附量为

?8@-.／.。前人工作也进行了相关的实验研究，)*
对+,的最大吸附量差异较大，从(;到A;;-.／.不
等，可能与)*的化学成分、阳离子交换容量、比表面
积以及矿物粒径等因素有关（25.3"$B>&’(%C，8;;9；

,7>#.&’(%C，8;;D；武庭王宣等，8;;D；邹星等，

8;11；刘牛，8;18）。不过，)*对+,的吸附行为与含
有机质的土壤有所不同，后者表现出较明显的线性

分配特征（鲍艳宇等，8;18）。

图1 拟合蒙脱石对+,吸附的2$"3#’4567等温线

25.C1 2$"3#’45675EB*7"$-B0+,>’EB$F"’F%)*

!"! 溶液初始#$值对蒙脱石吸附%&的影响
溶液初始G!值可以对蒙脱石吸附盐酸四环素

产生明显的影响。如图8所示，在酸性介质的G!值
条件下（G!&8!9），)*对+,的吸附能力较强；在
弱酸性到弱碱性介质条件下（G!&@!D），其吸附能
力逐渐减弱；在高G!值条件下（G!!1;）相应的吸
附能力降至很低。上述现象与前人的研究成果相

近，)*对盐酸四环素的吸附能力随着G!值的增加

而逐渐降低（H>$B4B&’(%C，8;;A；,7>#.&’(%C，

8;;D>；邹星等，8;11）。

图8 溶液介质G!值对蒙脱石吸附+,的影响

25.C8 I00"6*B0G!J>43"EB#>’EB$G*5B#B0+,B#)*

蒙脱石对盐酸四环素的吸附明显受到溶液G!
值影响，其原因主要与+,的离子结构形态有关。
如图(所示，在G!"(<(时，盐酸四环素以+,!:(
的阳离子形式存在（,7>#.&’(%C，8;;D>）；而G!在

(<(!=<=时，以+,!;8形式存在，可以看作是带一个
二甲氨基基团和一个负电荷酚羟基的兼性离子（KL5*M
*"$5B#），其中在G!&@<@时，+,则几乎以电中性的兼
性离子形态存在（:N;）；随着G!值的升高，+,上的
负电荷不断增加，在G!&=<;时，+,存在8@O的阴离
子形态（25.3"$B>&’(%C，8;;9；P3QR>$*75S"%>#，8;;@）。

图( 不同介质G!条件下盐酸四环素的不同存在形态
（T7>B&’(%C，8;11）

25.C( U500"$"#*EG"65"EB0+,>*J>$5"’-"’53-G!E
（>0*"$T7>B&’(%C，8;11）
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!"对#$的吸附，主要是通过#$上的阳离子基团
与!"内外表层的阳离子交换，从而实现与表面带负
电荷的!"以静电作用相结合起来。因此，随着#$
上负电荷密度的不断增加，!"对#$的吸附性能将
被逐渐减弱。

!"# 阳离子种类对蒙脱石吸附$%的影响
盐酸四环素溶液中加入不同阳离子类型的电解

质会对蒙脱石吸附#$产生明显影响，添加阳离子
使得溶液中阳离子与#$产生竞争吸附，比如，添加
的$%&’会形成$%$(’形态，易于 !"表面上吸附
（)*+,-"+，.//.），从而降低目标化合物的吸附量。从
图0可以看出，$%&’对!"吸附#$的影响较之1%’

大得多，由此可以推测参与竞争的阳离子的价态越

高，其竞争!"矿物表面上带负电荷的吸附位点的能
力就越强，进而对!"吸附#$的影响程度则越显著
（高鹏等，&2..；邹星等，&2..）。

图0 不同电解质阳离子类型对蒙脱石吸附盐酸
四环素的影响

3-450 67*%8"9:"9;"+<8%"-+;"=*9,+;%>,+?*"-+;
+<!"<+?#$

!"& 电解质浓度对蒙脱石吸附$%的影响
若同一种阳离子的浓度越高，那么蒙脱石对#$

的吸附量就变得越小。如图@所示，随着$%&’离子
浓度的升高，!"对#$的吸附量逐渐降低。当$%&’

离子浓度大于2A2.7+(／B时，其对 !"吸附#$的
影响明显增大，由此推断当$%&’离子浓度大于2A2.
7+(／B时，阳离子$%&’与#$离子的竞争吸附中

$%&’处于优势，从而被迅速吸附在!"表面，使得!"
吸附#$的位点大大减少，从而明显减弱 !"对#$
的吸附量。因此溶液中电解质阳离子的浓度越大，

相应地，!"对#$的吸附能力则越低（"9?B%%C!"
#$5，&22D；E%?+(+!"#$5，&22F）。

图@ 不同$%&’离子浓度对蒙脱石吸附盐酸四环
素性能的影响

3-45@ G>,+?*"-H98%*%I-(-"-9,+<#$+;!"J-"K

$%&’8+;89;"?%"-+;,

!"’ 蒙脱石吸附$%前后的层间距变化
蒙脱石（!"）原样品层间距（%22.）为.A&@;7

（图D）。蒙脱石分别与.222、&222和L22274／B的

#$溶液反应获得的产物!".222、!"&222和!"L222
的层间距%22.均增大至&A.@;7以上，说明#$分子
已被蒙脱石所吸附，并进入蒙脱石层间，从而导致了

层间距增大。随着反应溶液#$浓度的增大，蒙脱
石层间距的增大幅度不大。尽管蒙脱石吸附#$之
后的衍射峰发生向低角度偏移，但与L种浓度差异

图D 蒙脱石样品吸附盐酸四环素前后的
不同M射线衍射图

3-45D N%?-9>MOP*%""9?;,<+?!"I9<+?9%;>
%<"9?%>,+?*"-+;

较大的#$溶液作用后，其偏移角度大致相同，可以
推断盐酸四环素在蒙脱石层间的定向排列方式基本
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相同。由于本研究!"#测定蒙脱石层间距的实验
是在酸性$%值条件下进行的，故&’以扭曲形态
（()*+(,-./01/234(*/0）进入层间，若在中性或碱性条
件下&’则以伸展形态（,5(,0-,-./01/234(*/0）进入
层间（’6407!"#$8，9::;<）。

= 结论

蒙脱石对盐酸四环素的吸附等温线符合>2,?
@0-A*.6方程，而且阳离子种类及其浓度对蒙脱石吸
附四环素的影响很明显；溶液$%值对蒙脱石吸附盐
酸四环素有明显的影响，表现为在较强酸性介质中

有利于蒙脱石对四环素的吸附，其次为弱酸性至弱

碱性，在强碱性介质中蒙脱石对四环素的吸附性能

最差。研究结果表明四环素在蒙脱石中的吸附以离

子交换模式为主导，并表现出不同的吸附形态。蒙

脱石对四环素的吸附性能很好，可以作为高效吸附

剂用以处理四环素废水。
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