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摘 要: 以 Mg( NO 3 ) 2 6H 2O 和 A l( N O3 ) 3 9H 2O 为原料液相共沉淀法制备 Mg/ Al水滑

石,用 X射线衍射和热分析方法对制备样品进行结构表征, 并研究了 Mg/ Al水滑石对水中痕量邻

苯二甲酸酯的吸附性能。结果表明, M g/ A l水滑石对邻苯二甲酸二甲酯( DMP)、邻苯二甲酸二( 2-

乙基己基)酯( DEHP)和邻苯二甲酸二辛酯( DnOP)的吸附行为同时符合 Langmuir 和 Freundlich

吸附等温方程, 3种邻苯二甲酸酯的饱和吸附容量分别达 23. 148 1、3. 933 9和 8. 920 6 g/ mg。3

种邻苯二甲酸酯的去除率均在开始阶段快速上升,然后逐渐减缓, 吸附分别在 600、200、200 m in 基

本达到平衡。DMP 的吸附主要受 pH、温度和离子强度的影响; DEH P 的吸附主要受温度的影响;

DnOP 主要受 pH 的影响。
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Adsorption of trace phthalates on Mg/ Al hydrotalcite from aqueous solution
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Abstract: Mg/ A l hydrotalcite w as synthesized by liquid-phase coprecipitat ion w ith M g( NO 3 ) 2 6H 2O and

Al( NO 3 ) 3 9H 2O and char acterized by x-ray diff ract ion and thermal analysis. It s adsor pt ive property to

tr ace phthalates in w ater is also studied. It is show ed that the adsor pt ion processes of dimethy l phthalate

( DMP) , d-i ( 2- ethylhexy l) phthalate ( DEHP) and d-i n-octy l phthalate ( DnOP) on Mg / Al hydrotalcite

simultaneously f itted Langmuir isotherms and Fr eundlich iso therms in the range o f concentrat ion studied,

and the saturated adsorption capacities for the three phthalates reach 23. 148 1, 3. 933 9 and 8. 920 6 g/ mg,

respectively. T he removal rates o f the phthalates w ith time increase rapidly at the beg inning and then

stabilized gr adually , the equilibriums of the three PAEs are reached in 600, 200 and 200 min, respect ively.

The adsorption of DMP is mainly af fected by pH value, temper ature and ionic str ength. While the

adso rpt ion of DEHP is mainly affected by temperature and pH value is for that o f DnOP.

Key words: Mg/ A l hydrotalcite; phthalates; preparation; characterization; adso rpt ion

邻苯二甲酸酯( Phthalates, PAEs)属于环境激

素类化合物,是美国环保局( USEPA )和我国环境污

染物黑名单中的优先控制污染物, 其中的邻苯二甲

酸二( 2-乙基-己基)酯也是我国 城市供水水质标



准 和 生活饮用水卫生标准 中明确要求控制的

物质[ 1] 。

为有效控制水中的 PAEs污染, 不少学者从生

物降解
[ 2]
、高级氧化

[ 3]
和吸附

[ 4]
等方面进行了探索。

其中,生物降解法降解菌不易得到, 反应周期长, 处

理效果有限;高级氧化法对低浓度污染物降解速度

较慢, 成本较高,而且处理后的降解产物可能比母体

物质具有更大的危害。目前生物降解和高级氧化方

法都不能很好地应用于实际工程。吸附法作为一种

简便、低能耗的固相分离技术, 在水污染控制工程中

的应用比较普遍。活性炭是最常用的吸附材料之

一,也被用于 PAEs污染物的去除[ 5-6]。活性炭吸附

饱和有机污染物后, 需要使用化学溶剂洗脱[ 7] ,再生

成本高且不利于环保。

水滑石类化合物 ( Hydrotalcite compounds,

HTALs)是一类新型无机功能材料, 具有层状晶体

结构,其化学组成可以表示为 [ M 1- xM x ( OH ) 2 ] x+

( A n- ) x / n mH 2O,其中 M 和 M 为二价和三价金

属阳离子; A n- 为 n价阴离子。HT ALs具有水镁石

[ Br ucite, M g( OH ) 2 ]的层状结构, 位于层间的水及

阴离子可以被一些有机、无机阴离子或极性分子替

换。有关研究表明, HTALs 对重金属[ 8]、有机污染

物[ 9]及磷、氟等阴离子[ 10-11] 有很强的吸附能力, 而

对 PAEs的吸附研究鲜有文献报道。虽然目前国

内市场上水滑石价格比活性炭较高, 但水滑石类材

料热稳定性好 [ 12] , 吸附饱和后可高温再生 [ 13] , 因

此 Mg/ Al水滑石代替活性炭吸附去除水中 PAEs

具有重要的研究价值。试验研究水滑石对水中痕

量 PAEs 的吸附, 以期了解其吸附性能和应用

条件。

1 实验部分

1. 1 材料及仪器

邻苯二甲酸二甲酯( DM P)、邻苯二甲酸二( 2-乙

基己基)酯( DEHP)和邻苯二甲酸二辛酯( DnOP) ,

分析纯,购于国药集团上海化学试剂公司; PAEs 化

合物标准品(国家标物中心) ; KL 512型氮吹仪(北

京康林公司) ; M illipor e Express 反渗透纯水系统

(美国 M ILLIPORE 公司) ; SH IMADZU LC-20A 高

效液相色谱仪(日本岛津公司) ; Nico let AVA TAR

370 FT- IR 傅立叶变换红外吸收光谱仪 ( 美国

Nicolet 公司) ; Rig aku D/ MAX 2200PC 型 X 射线

衍射仪(日本理学电机) ; DSC 141差示扫描量热仪

(法国 SET ARAM 公司)。

试验过程均采用玻璃器皿, 全过程避免和塑料

制品接触,玻璃器皿用硫酸-重铬酸钾洗液浸洗, 放

置约 4 h 后, 依次用自来水、蒸馏水、色谱级丙酮冲

洗干净,放置于烘箱中 240 烘烤 6 h以上。

1. 2 实验方法

1. 2. 1 M g/ A l水滑石制备与表征

液相共沉淀法制备 Mg/ Al水滑石:取 0. 20 mol

M g( NO3 ) 2 6H 2O和 0. 05 mol Al ( NO 3 ) 3 9H 2O

加入一定量去离子水配成混合溶液 1,再取0. 50 mol

N aOH 和 0. 15 mol Na2 CO3溶于适量去离子水制成

溶液 2,然后将两种混合溶液分别滴加到一定量的

去离子水中,保持1 drop/ s的滴加速度,恒温 40 ,

强烈搅拌, 保持 pH 值在9 ~ 10之间,滴加完毕后继

续搅拌 l h,于 60 陈化 12 h,抽滤后洗涤至中性,

100 烘干、研磨, 过 200 目筛, 在室温下置于干燥

器中备用。采用 X 射线衍射( XRD)和热分析方法

( TG/ DT A)对制备样品进行结构表征。

1. 2. 2 静态吸附试验

采用新制 Mill-i Q w ater 配制 PAEs 溶液, 在

250 mL 锥形瓶中各加入一定量的水滑石和 100 mL

PAEs溶液(参照我国水体中 PAEs浓度水平
[ 14]
, 拟

定本试验中 DMP、DEHP 和 DnOP 初始浓度均为

50 g / L ) ,一定温度下在恒温震荡箱中以 180 r/ min

的速度振荡24 h,吸附液用0. 45 m 孔径滤膜过滤,

参考 USEPA 3510c [ 15]方法, 滤液用二氯甲烷液液

萃取浓缩,萃取液于 35 氮吹脱挥干, 再用色谱级

甲醇定容到 1. 5 mL,待测。

1. 2. 3 PA Es分析检测

PAEs采用 HPLC分析检测,测试条件为:色谱

柱 Diamonsil C18( 4. 6 mm 250 mm 5 m, 迪马

公司) ; 柱温 35 ; 流动相 100% 甲醇; 检测波长

228 nm ;进样量 20 L; 流速 1. 0 mL/ min。

1. 2. 4 质量控制

随机抽取 20%的试样进行平行样(重复样)测

定,测定时每样每次进 2针,以验证仪器的精密度和

结果的重现性; 进混合标准溶液进行标准曲线的校

正,要求标准曲线线性系数均在 0. 99 以上; 使用标

准样品加标回收验证方法的准确度, 回收率平均值

应为 80% ,范围为 50% ~ 120%; 吸附试验中,以试

验用水作为空白样品,按吸附试验过程操作,每批样

品分析一个空白样, 要求空白样中的目标物质低于

检出限。

2 结果与讨论

2. 1 结构表征

图 1为制备样品的 XRD 检测结果, 图中所有

XRD峰均为 Mg/ A l水滑石峰, 在 2 为 11. 668 ,

23. 488和 34. 551 处有 3 个衍射强度相对较大、峰
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型较尖锐的特征衍射峰, 分别归属于 003, 006 和 012衍射
[ 16]
,说明制备样品晶相单一、结构完整。

图 1 制备样品的 XRD谱图

制备样品的 TG和 DTA 曲线如图 2,在 200 ~

260 , DT A 曲线出现一吸热峰, 对应 TG曲线中样

品失重达 15%,这一吸热峰对应于物理吸附水和层

间水的脱去;在 400 ~ 500 范围内, 样品失重约

8%, DTA 曲线出现一较小吸收峰, 这一吸热峰对应

于水滑石层板羟基的脱除。

图 2 制备样品的 TG和 DTA曲线

2. 2 吸附等温线

室温条件下, pH 为 6. 36 (实验室制得纯水的

pH 值)时, Mg / Al水滑石对 DMP、DEHP 和 DnOP

的吸附等温线如图 3 所示。将实验数据分别按

Langmuir 和 Freundlich 吸附等温式拟合, 结果显

示,吸附行为同时符合 Langmuir 和 Freundlich 吸

附等温方程,从等温吸附情况可知 Mg/ Al水滑石对

DMP、DEHP 和 DnOP 的吸附机制主要为表面物理

吸附, DMP 的等温吸附曲线更符合描述单分子层吸

附的 Langmuir 型吸附方程, 而 DEHP 和 DnOP 的

吸附等温线更符合经验式的 Freundlich 方程, 3 种

PAEs的饱和吸附容量分别达 23. 148 1, 3. 933 9和

8. 920 6 g/ mg(表 1)。

表 1 PAEs 在 M g/ A l水滑石上的吸附等温线数据拟合

Langmuir 方程

1
qe

=
1

K Lqm

1
Ce

+
1
qm

K L

qm / ( g

mg- 1 )
R2

F reundlich 方程

lnqe =
1
n
lnCe + lnK F N K F R2

DMP
1
qe

=
17. 660 0

Ce
+ 0. 043 2 0. 002 4 23. 148 1 0. 999 8 lnqe = 0. 874 2lnCe - 2. 655 3 1. 143 9 0. 070 3 0. 978 8

DEHP
1
qe

=
1. 342 8

Ce
+ 0. 254 2 0. 189 3 3. 933 9 0. 966 6 lnqe = 1. 096 8lnCe - 0. 306 5 0. 911 7 0. 736 0 0. 968 0

DnOP
1
qe

=
0. 886 1

Ce
+ 0. 112 1 0. 126 5 8. 920 6 0. 946 8 lnqe = 0. 992 4lnCe + 0. 015 4 1. 007 7 1. 015 5 0. 960 3
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图 3 PAEs在Mg/ Al水滑石上的等温吸附曲线

2. 3 吸附时间对去除率的影响

图 4是室温条件下, pH 为 6. 36, 3种 PAEs 初

始浓度均为 50 g/ L 时,不同吸附时间 Mg/ A l水滑

石对 DMP、DEH P 和 DnOP 的去除情况。3 种

PAEs的去除率均在开始阶段快速上升, 然后逐渐

减缓, DMP、DEHP、DnOP 分别在 600, 200, 200 min

基本达到吸附平衡。

图 4 吸附时间对 PAEs去除率的影响

2. 4 pH对吸附效果的影响

室温条件下,不同 pH 值水溶液中 Mg/ Al水滑

石对 DMP、DEHP 和 DnOP 的吸附结果如图 5。结

果表明,吸附液中 PAEs 的剩余浓度随着 pH 值偏

离中性程度的增加而减少, 可能是由于 pH 值偏离

中性时, PAEs发生水解而使水体中剩余 PAEs 减

少。其中 DMP 和 DnOP 比 DEHP 的变化幅度

更大。

2. 5 温度对吸附效果的影响

图 6是 pH 为 6. 36时,不同温度条件下 Mg/ Al

水滑石对 DMP、DEHP 和 DnOP的吸附结果。总体

来说, 3种 PAEs在 Mg/ Al水滑石上的吸附均随着

温度的上升而减少, 低温有利于吸附,说明 PAEs在

Mg/ Al水滑石上的吸附是放热行为。其中, DM P

和 DEHP 的吸附受温度影响较大, DnOP 的吸附受

温度影响不明显。

2. 6 离子强度对吸附效果的影响

图 7是在室温条件下, pH 为 6. 36, 3种 PAEs

初始浓度均为 50 g/ L 时,不同离子强度的水溶液

中, M g/ A l水滑石对 DMP、DEH P 和 DnOP 的吸附

量变化情况。结果显示, DMP 在 Mg/ Al 水滑石上

的吸附量随着离子强度的增大而减少, 高离子强度

环境不利于 DMP 的吸附; DEHP 和 DnOP 的吸附

受离子强度影响不明显。PAEs 是具有弱极性的酯

类化合物, 根据盐溶效应, 在弱电解质溶液中添加了

强电解质 NaCl后,由于溶液中离子总浓度增大, 离

子间相互牵制作用增强,增加了 PAEs的解离程度,

从而使溶液中 PAEs 溶解度增大, 被吸附量减少。
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图 5 pH对 PAEs吸附的影响

图 6 温度对 PAEs 吸附的影响

与 DEHP和 DnOP相比, DMP的溶解度较高,因此

受离子强度变化的影响较明显。

3 结 论

1) M g/ A l水滑石对3种 PAEs的吸附行为同时

符合 Langmuir 和 Freundlich 吸附等温方 程,

Langmuir 方程可以更好地描述 DMP 的等温吸附曲

线, 而 DEH P 和 DnOP 的吸附等温线更符合

Freundlich方程, 3种 PAEs的饱和吸附容量分别达

23. 148 1、3. 933 9和 8. 920 6 g/ mg。

2) 3 种 PAEs 的去除率均在开始阶段快速上

升,然后逐渐减缓, DM P、DEHP、DnOP 分别在 600、

200、200 min 基本达到吸附平衡。

3)吸附液中 PAEs的剩余浓度随着 pH 值偏离

中性程度的增加而减少。其中 DMP 和 DnOP 比

DEHP 的变化幅度更大。

4)总体来说, 3种 PAEs 在 Mg/ Al水滑石上的
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图 7 离子强度对 PAEs吸附的影响

吸附均随着温度的上升而减少, 低温有利于吸附。

其中, DMP 和 DEHP 的吸附受温度影响较大,

DnOP的吸附受温度影响不明显。

5) DMP 在 Mg/ Al水滑石上的吸附量随着离子

强度的增大而减少, 高离子强度环境不利于 DMP

的吸附; DEHP 和 DnOP 的吸附受离子强度影响不

明显。
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