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可膨胀性层状粘土矿物对铜离子吸附机理的模

拟研究
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摘要对 ≤∏2蒙脱石!≤∏2蒙脱石的热产物及其复水产物进行了 ÷  ⁄!∞° 和 ⁄×  研究Λ在 ≤∏2蒙脱石的 ∞° 谱中同时记录到

了  1! 1精细结构线!∗ 121超精细结构线组 ≤∏ 的信号分别对应于蒙脱石层间水合铜离子!进入 ≥2

 四面体片复三方形孔洞和铝氧八面体空位中的 ≤∏ 阐明了蒙脱石对重金属离子的吸附以交换吸附和专性吸附 种方式进

行Λ
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  目前人们对有关粘土矿物对重金属离子

吸附机理的认识还存在较大的分歧≈∗ 其中

争论的焦点之一是重金属离子是否进入了粘土

矿物的晶格Λ 在自然界重金属离子与粘土矿物

的作用常常是在痕量浓度下进行的因此常规

的谱学方法对其吸附机理的研究都显示出了一

些不足而电子顺磁共振谱 2

∞° 研究的最佳离子浓度却

是在千分之一至百万分之一之间Λ由于 ≤∏
 离

子是稳定的顺磁性离子因此本文以 ≤∏2蒙脱

石为例以 ∞° 为主要技术对粘土矿物对重

金属离子的吸附机理进行了研究Λ

1 样品与实验方法

实验所用蒙脱石ƒ 采自广东封开阳

离子交换容量为 1组成式为

≈11≤ 1 1≈ƒ

1ƒ


1 1

 1 ≈≥1  1       # ν  经

∞× 法测定其比表面积为 1 Λ

≤∏2蒙脱石的制备  实验所用的含



≤∏
 离子的吸附溶液浓度为 溶液的

 值分别为 1!1和 1吸附反应时间约

Λ 所得 ≤∏2蒙脱石样品分别记为 ƒ 2≤∏2

1!ƒ 2≤∏21和 ƒ 2≤∏21Λ

≤∏2蒙脱石的热处理 用 ≤ × 型差热

天平对 ƒ 2≤∏21经 ε 热处理的样品表

示为 ƒ 2≤∏212其它样品的标记方法

类同Λ

复水样品的制备 对 ƒ 2≤∏21样

品进行了热处理升温速率 ε 每一温度

点恒温 Λ 样品 ƒ 2≤∏212测 ∞° 谱

装有 ƒ 2≤∏212和 ƒ 2≤∏212样

品的玻璃管中滴加一定量的去离子水使蒙脱石

完全浸泡在水中放置 Λ 然后在烘箱中烘干

烘烤温度为 ε Λ 复水产物分别标记为 ƒ 2

≤∏212• 和 ƒ 2≤∏212• Λ

样品的 ÷ 射线衍射分析在日本理学 ⁄

  ÷ 2型转靶 ÷ 射线衍射仪上完成样品

的 ∞° 测试是在 ∏公司生产的 ∞≤≥

型顺磁共振谱仪上完成Λ

2 实验结果

211 ÷ 射线衍射÷  ⁄

图  为蒙脱石原样ƒ 和 ≤∏2蒙脱石

ƒ 2≤∏21的 ÷  ⁄图Λ ≤∏2蒙脱石的 ÷  ⁄

结果表明其 δ 已由 ƒ 的 1 移

至 1 ≤∏2蒙脱石的 δ 与经 ≤∏
 离

子交换蒙脱石的 δ 有很好的重复性Ξ
说

明已有水合铜离子进入了蒙脱石的层间Λ

图  蒙脱石原样ƒ 和

≤∏2蒙脱石ƒ 2≤∏21的 ÷  ⁄图

212 电子顺磁共振∞° 

蒙脱石和 ≤∏2蒙脱石的 ∞° 谱见图 Λ

ƒ 的 ∞° 谱在  1!∗ 2 和 

1位置出现了 个较强的信号Λ 1
信号应归属于铝氧八面体片中 ƒ

 对  
 的

置换 1信号与存在于蒙脱石层间的水

合离子如≈ƒ    
 有关∗ 2

位置的宽峰主要与混杂在蒙脱石中的含铁杂质

矿物有关≈Λ 与 ƒ 的 ∞° 谱相比≤∏2蒙脱
石的∞° 谱发生了明显的变化Λ在低场区

1谱峰强度有明显减弱这是由于部分结

构 ƒ
 被溶出Λ在高场区在 ƒ 的 1

谱峰上叠加了两个信号值分别为 1 和

1同时在 ∗ 2 的宽峰上叠加了一组

≤∏
的超精细结构线共 条 1

1 1 1Λ这 组新出现的信

号与被蒙脱石吸附的 ≤∏
 有关Λ

ƒ 2≤∏21 和 ƒ 2≤∏21 热处理样

∞° 谱的变化基本一致图 为 ƒ 2≤∏21
系列样品的 ∞° 谱Λ 当样品加热到 ε 其

∞° 谱发生明显变化在低场区蒙脱石的 ∗

谱峰明显增强在高场区随着  1谱峰

的消失 1信号明显增强而 ∗ 12
的超精细结构线没有明显变化Λ 当温度升高到

ε ∞° 谱没有明显的变化Λ 当升温到

ε 蒙脱石的 ∗ 和 ∗ 谱峰没有明显的

变化而  12的超精细结构线却变得非常

清晰Λ 当温度再升高到 ε 条超精细结构

线反而又变得模糊其它谱线无明显变化Λ图 

为 ƒ 2≤∏21样 ∞° 谱的放大图从中能更

清晰地观察到  12超精细结构线的变化Λ
图 为 ƒ 2≤∏212• 和 ƒ 2≤∏2

12• 的 ∞° 谱Λ 与 ƒ 2≤∏212
和 ƒ 2≤∏212样的 ∞° 谱相比除了 

 1信号和 ∗ 121的 ≤∏
 的超精细结

构线外一个非常弱的  1的信号失而复

得说明该信号与 ≤∏
 的复水作用有关Λ

3 讨论

311  1和  1信号的归属
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图  蒙脱石和 ≤∏2蒙脱石的 ∞° 谱图

图  ƒ 2≤∏21及其热处理产物的 ∞° 谱图

  ≤∏2蒙脱石的 ∞° 谱见图 表明在蒙

脱石 ∞° 谱的 ∗ 谱峰上叠加了 个信号

 1和  1与此同时在 ∗ 121

区间出现了 组条超精细结构线Λ组不同

值的 ∞° 信号说明在 ≤∏2蒙脱石中存在 种

不同结构状态的 ≤∏
 Λ ƒ 2≤∏21样热产物

的 ∞° 研究表明见图 当温度升到 ε 

在 ≤∏2蒙脱石  1信号消失的同时

1信号有明显的增强表明与  1信号

相关的 ≤∏
 由原来的结构状态转变成了与

1信号相关的结构状态Λ ≤∏2蒙脱石的 ÷  ⁄

研究显示见图 其 δ 已由 ƒ  的

1 移至 1 表明已有水合铜离子

进入了蒙脱石的层间水合铜离子的水合层数

应为二层≈而 ≤∏2蒙脱石的 ⁄×  研究表明

在 ε 以前≤∏2蒙脱石的变化主要是吸附水

和层间水包括水合铜离子的配体水的脱失

可见  1信号与蒙脱石层间水合铜离子有

关Λƒ 2≤∏212和 ƒ 2≤∏212样的

复水试验也证明了这一点Λ在图 中除了 

1信号和 ∗ 121的 ≤∏
 超精细结构线

外一个非常弱的  1信号失而复得这充

分说明  1信号来自水合铜离子Λ 相关研

究表明≈蒙脱石层间水合离子脱失配体

水后其层间阳离子会进入 ≥2 四面体片的复

三方形孔洞中Λ 蒙脱石层间水合铜离子的这种

结构状态变化必然会引起其 ∞° 谱的变化在

与层间水合铜离子相关的  1信号消失的

同时与进入 ≥2 四面体片复三方形孔洞的

≤∏
 相关的 ∞° 信号必然会明显增强Λ ƒ 2

≤∏212样 ∞° 谱的变化与预测的结果一

致在  1信号消失的同时∗ 121

的 ≤∏
 超精细结构线没有明显的变化但 

1信号有显著的增强Λ 由此可见 1

信号与进入 ≥2 四面体片复三方形孔洞中的

≤∏
 相关Λ

312 ∗ 121超精细结构线的归属

文献 ≈曾对不同湿度和温度 ∗

ε 条件下的 ≤∏2蒙脱石进行了 ∞° 研究
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图  ƒ 2≤∏21及其热处理产物 ∞° 谱的放大图

图  ƒ 2≤∏22• 和

ƒ 2≤∏212• ∞° 谱图

认 为 各 向 同 性 的   1 谱 峰 与

≈≤∏  
 有关谱峰  1ψ  1

转变是由于≈≤∏  
 脱失了配位体水后

先进入了 ≥2 四面体片的复三方形孔洞而后

可能转入到了  2    八面体空位中但

并没有探测到 ∗ 121的 ≤∏
 超精细结构

线Λ在ƒ 2≤∏21和 ƒ 2≤∏21样的整个热

处理过程中≤∏
 的超精细结构线呈现出这样

一种变化不清晰ψ 清晰ψ 不清晰≤∏2蒙脱石

∞° 谱的这种变化反映了 ≤∏2蒙脱石中 ≤∏


离子局域结构环境的变化Λ 在样品的热处理过

程中一方面水合铜离子脱失了与其键合的配

体水分子而成为裸露的 ≤∏
 使得其有效离子

半径大大减小由水合铜离子半径的 1

减小到裸露 ≤∏
 的 1 与蒙脱石八面体

位置中的  
 ! 

 等离子的半径十分相近

使得 ≤∏
 容易进入八面体空位另一方面由

于羟基结构位置的不同≈指对位羟基和邻位

羟基及类质同象等原因八面体片中羟基的热

稳定性并不完全一致Λ 笔者在经不同金属阳离

子交换的蒙脱石的热稳定性研究中发现有少

量羟基在远远低于其脱羟吸热峰峰值温度时便

开始脱失这些羟基的脱失为 ≤∏
 从 ≥2 四

面体片复三方形孔洞进入八面体空位减少了障

碍≈与此同时外部的加热作用也给 ≤∏
 提

供了能量增强了 ≤∏
 的活动性因此在加热

过程中 ≤∏
 相对比较容易进入八面体片中的

空位Λ

ƒ 2≤∏21系列样品的 ∞° 谱表明在

ε 附近∗ 121的 ≤∏
 超精细结构线

分辨很好Λ⁄×  研究表明在 ε 附近蒙脱

石已脱失了部分羟基其结构已遭到了一定的

破坏Λ人们用   ≥   技术对蒙脱石受热过

程中
≥和

 的局域结构环境进行了研究Ξ


在蒙脱石受热过程中其结构的变化包括 个

过程在 ε 以前主要是羟基的脱失但其

层状构架没有改变在 ε 以后蒙脱石的结

构发生了剧变出现了    和 ≥  的分凝Λ

正如前面所分析的在蒙脱石受热过程中水合

铜离子配体水和蒙脱石羟基的脱失为 ≤∏
 经
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由 ≥2 四面体复三方形孔洞进入铝氧八面体

空位创造了条件而加热给 ≤∏
 的迁移提供了

能量因此在加热过程中 ≤∏
 会不断进入八面

体空位中Λ 铜离子的迁移随着蒙脱石结构层在

ε ∗ ε 的崩塌而终止蒙脱石八面体中

≤∏
 的浓度在其结构崩塌前达到最大值因此

在 ε 的 ∞° 谱上出现了清晰的 ≤∏
 超精

细结构谱线Λ到了 ε 蒙脱石的结构羟基完

全脱失同时发生了 ≥  和    的分凝

≤∏
 也随蒙脱石的结构的崩塌而进入一种新

的结构状态因此其谱线也相应地发生了变化Λ

可见蒙脱石 ∞° 谱中的 ∗ 121超精细结

构线与进入八面体空位的 ≤∏
 相关Λ

4 结论

在 ≤∏2蒙脱石中蒙脱石对 ≤∏
 的吸附存

在 种方式

≤∏
 以水合离子的形式存在于蒙脱石

的层间Λ

≤∏
 进入了蒙脱石 ≥2 四面体片的复

三方形孔洞Λ

≤∏
 进入了铝氧八面体空位Λ 前者属于

交换吸附的范畴后二者属于专性吸附的范畴Λ
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