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摇 摇 [摘摇 要] 摇 以缓蚀剂钼酸盐插层水滑石(HT鄄MoO4
2-)为吸附剂,对 NaCl 溶液中的 Cl-进行吸附,探讨了吸附时

间、温度和 Cl-初始浓度等因素对吸附的影响。 测定了 HT鄄MoO4
2-吸附 Cl-前后的元素组成变化,测定了吸附等温线

和吸附动力学曲线。 结果表明,该吸附反应为介孔单分子层与多分子层吸附相结合,在 70 h 内达到吸附平衡,吸附

量随 Cl-初始浓度、温度的增加而增大,吸附过程遵循 Lagergren 二级反应动力学过程,相关系数 R2 为 0. 9981。
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Study on Adsorption of Chloride Ion on Molybdate Intercalated Hydrotalcite
YU Xiang, NIU Xian鄄chun, YU Zhi鄄dong

(College of Chemical and Environmental Engineering,
Guangdong University of Petrochemical Technology, Maoming 525000, China)

[Abstract] 摇 Corrosion inhibitor molybdate intercalated hydrotalcite as absorbent were used to adsorb Cl- from NaCl solu鄄
tion. The effects of the adsorption time, adsorption temperature and initial concentration of the adsorbate (Cl-) were investiga鄄
ted. The element change of HT鄄MoO4

2- powers was admeasured before and after adsorption Cl-, and adsorption isotherm and ad鄄
sorption kinetic curve were determined. The experimental results showed that the adsorption reaction mainly proceeded in the
form of Mesoporous monolayer combined with multilayer adsorption. The adsorption reached balance within 70h. The adsorption
capacity was enhanced with the increase of initial chloride concentrations and temperature. The adsorption kinetics was followed
Lagergren pseudo鄄second鄄order kinetic model with correlation coefficients of 0. 9981.
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摇 摇 Cl-腐蚀在金属腐蚀中很常见,特别是沿海海洋气

候条件下,Cl- 的影响尤为严重。 Cl- 对金属材料的腐

蚀主要是破坏钝化金属的钝化膜,使材料发生点蚀,可
添加缓蚀剂抑制金属腐蚀,修复点蚀坑,目前相关的研

究工作已取得了显著成效[1—3]。 近年来,国内外学者

利用纳米水滑石的离子交换吸附特性,将其用于铝合

金、镁合金的防腐,通过吸附 Cl-,释放缓蚀剂,削弱

Cl-对金属界面的腐蚀,同时释放的缓蚀剂修复点蚀

坑[4—6]。 本研究在前期合成缓蚀剂插层水滑石,并成

功用于镁合金防腐的基础上[6—7],对其吸附 Cl-的动力

学进行深入研究。

1摇 实验

1. 1摇 材料
钼酸盐插层 Zn / Al 水滑石样品(HT鄄MoO4

2-)采用

一步共沉淀法自制[7]。 所用钼酸钠(天津市化学试剂

三厂)、硝酸锌、氯化钠、氢氧化钠、硝酸铝、硫氰酸汞

(天津市化学试剂三厂)等试剂皆为分析纯,实验用水

为除 CO2 的去离子水。
1. 2摇 方案

分别配制 1,0. 5,0. 1,0. 01,0. 001 mol / L 的 NaCl
盐溶液,根据 GB 13580. 9—92[8],采用 UV鄄1601 型(日
本岛津)紫外可见光分光光度计在 460 nm 处测定氯化

物吸光度,氯化物校准曲线 y = 0. 000 175x+0. 0142,
R2 =0. 9987(图略)。

于若干 150 mL 锥形瓶中依次加入自制 30% (质
量分数)水滑石悬浮液和上述 NaCl 盐溶液 50 mL,在
水浴恒温 35 益或 50 益的条件下,以 200 r / min 连续振

荡,经 5,10,24,50,70,100 h 取样,离心过滤、定容后,
测定相应的氯元素吸光度。 滤渣反复洗涤、烘干,与未
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吸附的水滑石样品均进行 EDS 能谱扫描和 N2 吸附鄄脱
附测试,以作对比。
1. 3摇 计算方法

通过氯的质量浓度(记为 籽, mg / L)可计算去除率

E 和吸附容量 Q。 籽,E,Q 的计算方法见式(1)—(3):

籽=
m-m0

V 伊着 (1)

E=
籽0-籽p

籽0
伊100% (2)

Q=
(籽0-籽p)V

m吸

(3)

式中:m0 为空白样的氯化物含量(滋g);m 为氯试

样的氯化物含量(滋g);着 为氯试样的稀释倍数;V 为取

样体积(mL);m吸 为吸附剂质量(g)。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 EDS 图谱分析
采用 JSM鄄6480A 型 (日本 JEOL 公司) SEM鄄EDS

联用仪测定了 HT鄄MoO4
2-吸附 Cl-前后的元素组成,见

图 1。 对比图 1a 和 b 可以看出,吸附后的样品中含有

Cl 元素,这是由于水滑石层间阴离子 MoO4
2-与溶液中

的 Cl-发生交换鄄吸附。 吸附后样品的 EDS 图谱中,Na
元素与 Zn 元素的能量峰重合,不能准确定量。

图 1摇 HT鄄MoO4
2-样品 EDS 图谱

Fig. 1 EDS spectra of HT鄄MoO4
2- powers

2. 2摇 N2 吸附鄄脱附等温线分析

图 2 是 HT鄄MoO4
2-在 NaCl 溶液中吸附前后的 N2

吸附鄄脱附等温线和孔径分布图。 根据 IUPAC 的分类,
其吸附曲线属于典型的芋型[9]:在低压下,首先形成单

分子层吸附;随着压力增大,产生多分子层吸附;当压

力很高时,吸附量急剧上升。 根据 De Boer 的五类滞

后环形状,合成的 HT鄄MoO4
2-吸附前后均为 A 类,孔的

形状为圆筒形、正方体形、棱柱形等多种形状。 吸附前

后的样品均在比压 0. 80 ~ 0. 99 出现了明显的滞后环,
这说明吸附材料为表面孔隙丰富的介孔材料,且介孔

孔径越大,滞后环出现的比压越高[10—11]。 如图 2c 所

示,吸附后样品的吸附和脱附曲线分离出现在比压

0. 99处,比吸附前样品(0. 94)更高。 原因是层间阴离

图 2摇 HT鄄MoO4
2-样品 N2 吸附鄄脱附等温线和孔径分布曲线

Fig. 2 N2 adsorption鄄desorption isotherm and pore size curve

of HT鄄MoO4
2- powers
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子和水分子填充使水滑石的孔容变大,说明水滑石对

腐蚀性电解液的吸附是有效的。 对比吸附前后水滑石

的最可几孔径和比表面积,除 38 nm 处外,在 65 nm 处

也有最可几孔径分布,BET 比表面积则从 100. 08 m2 / g
下降到 46. 16 m2 / g。 比表面积减小的原因是:吸附后,
水滑石层间阴离子既有 MoO4

2-,也有 Cl-,且孔道及表

面孔隙被 Cl-离子占据。 此吸附过程中既有离子交换,
又有表面吸附。
2. 3摇 吸附 Cl-的影响因素
2. 3. 1摇 时间与浓度

图 3 为 35 益时,水滑石纳米吸附材料对不同浓度

Cl-的吸附容量 Q 随时间的变化。 由图 3 可以看出,
Cl-的初始浓度较低(0. 001 mol / L 和 0. 01 mol / L)时,
Q 的变化不明显;当 Cl-的初始浓度逸0. 1 mol / L 时,Q
起初增加迅速,24 h 后变化缓慢,70 h 基本达到吸附平

衡。 这是因为:吸附初期,HT鄄MoO4
2-具有较大的比表

面积和通畅的孔道,容易接受客体阴离子;到了吸附后

期,水滑石的孔通道逐渐被吸附的 Cl- 填充,层间

MoO4
2-向外扩散变得不再容易,此后的吸附过程主要

是水滑石的外表面吸附,因此吸附容量变化缓慢。

图 3摇 对不同浓度 Cl-的吸附容量随时间的变化趋势

Fig. 3 Change trend of adsorbed amount as time increases
for various chloride concentrations

图 4 为 35 益时,时间对 HT鄄MoO4
2-吸附 Cl-的影

响。 从图 4 可知:Cl-初始浓度为 1 mol / L 时,Qmax接近

图 4摇 吸附时间对吸附容量和去除率的影响

Fig. 4 Effects of adsorption time
on adsorbed amount and removal rate

50 mg / g,Emax约为 8% ;Cl- 的初始浓度较小时,Emax接

近 80% ,说明 HT鄄MoO4
2-对低浓度的 Cl-有良好的去除

效果。 观察曲线的变化趋势,随着 Cl- 初始浓度的增

加,Q 增大,E 减小;此外,在 24 ~ 100 h 内,Q 和 E 的数

值皆变化极小,表明 24 h 内,HT鄄MoO4
2-完成了对绝大

部分 Cl-的吸附。
2. 3. 2摇 温度

图 5 为温度对 HT鄄MoO4
2-吸附 Cl-的影响。 从图 5

可以看出:Cl-浓度较高(1 mol / L)时,HT鄄MoO4
2-在 50

益的最大吸附量 Qmax达到 51. 2 mg / g,高于 35 益时的

Qmax,而两种温度下的去除率 E 差别不大;Cl- 浓度较

小(0. 01 mol / L 和 0. 1 mol / L)时,50 益的 Q 值和 E 值

较 35 益的均明显增大。

图 5摇 温度对吸附容量和去除率的影响

Fig. 5 Effect of temperature on adsorbed amount and removal rate

温度升高,分子热运动增强,水滑石主体层板对层

间阴离子的束缚力减弱,MoO4
2-与 Cl-的离子交换更容

易进行。 当 Cl- 的初始浓度增大到一定数值时,HT鄄
MoO4

2-周围完全被 Cl- 包围,层间 MoO4
2- 向外扩散变

得不容易,水滑石表面吸附也达到饱和,离子交换吸附

变得缓慢,故温度升高对吸附高浓度 Cl-的 Q 和 E 的

提高贡献不明显。

3摇 吸附动力学研究

采用 Lagergren 一级和二级吸附速率方程对吸附

过程进行线性拟合[12],以描述水滑石对 Cl-的吸附行

为。 一级速率方程为:

-ln 1-
qt

q
æ

è
ç

ö

ø
÷

e
= k1 t (4)

二级速率方程为:
t
qt

= 1
k2q2

e
+ t
qe

(5)

式中:qt 为 t 时刻的被吸附容量,mg / g;qe 为平衡

吸附量,mg / g;k1 为吸附速率常数,h-1;k2 为吸附动力

学常数,g / (mg·h)。
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根据方程(4),用-ln(1-qt / qe)对 t 作图,直线的

斜率即为速率常数 k1。 由图 6 及拟合的一级动力学线

性相关系数 R2 可知,线性相关性并不好,因此该反应

不符合一级反应模型。 根据方程(5),用 t / qt 对 t 作
图。 如图 7 所示,Lagergren 二级反应模型拟合较好,这
说明用 Lagergren 二级动力学方程描述水滑石对 Cl-的
吸附行为更贴切,即吸附速率不仅与吸附时间有关,还
受材料表面吸附量的影响。 吸附动力学常数随 Cl-初
始浓度的升高而降低,相关系数 R2 均达到 0. 99。 此

外,二级吸附速率方程在作图时无需用到平衡吸附量,
它的线性方程即可计算平衡吸附量。

图 6摇 水滑石吸附 Cl-的一级动力学线性拟合

Fig. 6 First鄄order kinetic model for Cl- adsorption by hydrotalcite

图 7摇 水滑石吸附 Cl-的二级动力学线性拟合

Fig. 7 Second鄄order kinetic model for Cl- adsorption by hydrotalcite

4摇 结论

1) 缓蚀剂插层水滑石对 Cl- 的吸附曲线属于芋
型,滞后环属于 A 型,是典型的单分子层与多分子层

吸附。 吸附后,比表面积下降,最可几孔径分布在 38
nm 和 65 nm 两处。

2) 缓蚀剂插层水滑石对 Cl-的吸附动力学较好地

符合 Lagergren 二级动力学模型。 开始时的吸附较快,
70 h达到吸附平衡。 去除率随 Cl-浓度的增加而降低,
随温度升高而增大;吸附量随温度升高及 Cl-浓度的增

加而增大。
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