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摘要：在磁性膨润土（MBent）表面接枝聚乙烯亚胺（PEI）制备了聚乙烯亚胺改性磁性膨润土（PEI/KH560/MBent），采用FTIR、VSM、XRD、TGA、EA、SEM和EDS对其进行了表征，考察了其对水溶液中Pb2+和Cu2+的吸附性能。结果表明，聚乙烯亚胺已成功接枝于磁性膨润土表面，并有效提高其对Pb2+和Cu2+吸附量；溶液初始pH对吸附量影响较大，随着pH的增大，吸附量增加。在pH=5，溶液初始质量浓度为300 mg/L，PEI/KH560/MBent对Pb2+和Cu2+吸附量分别为96.21和61.08 mg/g；吸附过程符合准二级动力学模型，吸附行为符合Langmuir吸附等温模型。热力学研究表明，吸附为自发吸热过程。经过5次循环利用后，其吸附容量仍保持初始的60%以上，表明PEI/KH560/MBent具有一定的重复利用性。
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Adsorption properties of polyethyleneimine modified magnetic bentonite for Pb2+ and Cu2+
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Abstract: Polyethyleneimine-modified magnetic bentonite (PEI/KH560/MBent) was prepared by grafting polyethyleneimine (PEI) on the surface of magnetic bentonite (MBent) and characterized by FTIR, VSM, XRD, TGA, EA, SEM and EDS. The adsorption performance of PEI/KH560/MBent for Pb2+ and Cu2+ in aqueous solution was studied. The results showed that polyethyleneimine was successfully grafted onto the surface of magnetic bentonite and effectively increased the adsorption capacity for Pb2​​+ and Cu2+. The initial pH of solution had a great influence on the adsorption capacity. When the pH increased, the adsorption capacity increased. Under the conditions of pH=5 and the initial concentration of the solution of 300 mg/L, the actual adsorption capacities of PEI/KH560/MBent for Pb2 ​​+ and Cu2+ were 96.21 and 61.08 mg/g, respectively. The adsorption process was more in line with the quasi-second-order kinetic model, and the adsorption behavior was more consistent with the Langmuir adsorption isotherm model. The results of thermodynamic studies indicated that the adsorption was a spontaneous endothermic process. After 5 cycles of recycling, the adsorption capacity remained above 60% of the original, indicating that PEI/KH560/MBent had certain reusability. 
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重金属是有毒的，不可生物降解的，并且具有生物积累性[1]，水体重金属污染是一个严重的公共卫生问题和重要的环境问题。重金属去除方法主要有化学沉淀、离子交换、电解、反渗透和吸附等方法[2]。吸附法具有成本低、效果好、适应性强等优点[3]，是常用的处理重金属废水的方法之一，开展中用于重金属废水处理的吸附材料研究有重要意义。
膨润土属典型的黏土矿物之一，具有阳离子交换容量大，稳定性高，成本低和易得性，是一种很有潜力的重金属优良吸附剂[4]。天然膨润土吸附性能一般、固液分离困难，通过改性提高膨润土吸附性能[5]。如通过羟基铝柱撑改性[6]、有机改性[7-9]、复合改性[10]、聚合物改性[11,12]制备改性膨润土用于重金属的吸附，具有较好的吸附效果，但固液分离效果差。而单纯负载Fe3O4无法提高吸附量，Fe3O4纳米粒子也易被氧化失去磁性。研究制备吸附容量高、易固液分离的膨润土吸附剂具有重要意义，如在壳聚糖改性膨润土上负载Fe3O4制备磁性壳聚糖膨润土[13]，在柠檬酸改性膨润土表面负载Fe3O4和壳聚糖制备磁性柠檬酸膨润土[14]，利用两性修饰剂对磁性膨润土进行改性制备两性修饰磁性膨润土可提高磁性膨润土对苯酚的吸附量[15]。现有改性磁性膨润土主要为壳聚糖和两性修饰剂的负载，而在磁性膨润土表面进行接枝改性研究较少。开展在磁性膨润土表面接枝官能团以提高其吸附量具有重要意义。聚乙烯亚胺（PEI）是一种包含伯胺，仲胺和叔胺的部分支链的水溶性聚合物，对重金属离子能产生很强的络合作用，将其用于对材料的接枝改性可提高材料对重金属的吸附性能。
本研究拟通过化学嫁接的方法将PEI引入到磁性膨润土表面来制备PEI改性磁性膨润土，对其结构进行表征分析，研究其对水溶液中Pb2+和Cu2+的吸附性能。
1 实验部分
1.1试剂与仪器
钠基膨润土（蒙脱石质量分数>80%），陕西府谷，府谷长庆膨润土厂；聚乙烯亚胺（PEI，相对分子质量为600，质量分数99%）山东西亚化学股份有限公司；γ-缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷（KH560，质量分数97%），山东西亚化学股份有限公司；FeCl3·6H2O、FeCl2·4H2O、CuSO4、PbSO4、NaOH、HCl，分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司。
    D8 Advance 型X射线衍射仪（XRD）、Tensor27型傅里叶变换红外波谱仪（FTIR），德国Bruker 公司；Sigma300型扫描电子显微镜(SEM/EDS)，德国Zeiss公司；DTG-60(H)型热重分析仪（TGA），日本岛津公司；TAS-990型原子吸收分光光度计，北京普析仪器公司；CE-440元素分析仪（EA），美国Well-group公司；7410型振动样品磁强计（VSM）,美国Lakeshore公司。
1.2 吸附材料的制备
首先，利用共沉淀法制备磁性膨润土，将21.6240 g FeCl3·6H2O和7.9524 g FeCl2·4H2O的混合水溶液150 mL倒入分散均匀的膨润土泥浆（10.0000 g膨润土加入500 mL去离子水）中，通入氮气，高速机械搅拌，加热至70 ℃，滴加NaOH溶液（质量浓度为40 mg/L）调整pH值为10，搅拌反应4 h，常温（20℃）离心分离，真空干燥，研磨过筛制得磁性膨润土（MBent）。其次，将8.0 0 g磁性膨润土和KH560偶联剂60 mL加入300 mL无水乙醇中，N2回流，在70 ℃下搅拌反应24 h，离心分离，利用无水乙醇洗涤，制得KH560改性磁性膨润土（KH560/MBent）。然后，将6.00 g KH560/MBent与PEI 20 mL加入200 mL无水乙醇中，N2回流，100 ℃下搅拌24 h，离心分离，60 ℃真空干燥，研磨过筛制得PEI改性磁性膨润土（PEI/KH560/MBent）。制备路线如下所示：

1.3 表征与测试
FTIR测试：室温，KBr压片，扫描波数范围为4000~400 cm-1。VSM测试：温度为298 K，扫描范围-2000~20000 Oe。XRD测试：Cu靶Kα射线，扫描范围5°~70°，扫描速度2 (°)/min。SEM测试：样品喷金，工作电压10 KV，工作距离为7.0 mm。EDS测试：加速电压20 KV，工作距离为7.0 mm。TG测试：氩气氛围，升温速率10 ℃/min，温度范围50~700 ℃。
1.4吸附实验
利用原子吸收分光光度计测定Pb2+与Cu2+质量浓度，标准曲线方程为：A=0.0313ρ+0.0054（Pb2+，R2=0.99914)，A=0.2268ρ+0.0168（Cu2+，R2=0.99902)，A为吸光度，ρ为离子质量浓度，mg/L。
1.4.1溶液初始 pH值的影响
配制质量浓度为100 mg/L重金属离子溶液，利用浓度为0.1 mol/L NaOH和HCl 溶液调节pH为1~5，加入质量浓度1 g/L吸附材料，机械搅拌300 min，取上液测定浓度，利用式（1）计算吸附量：

                     (1)
式中：q为吸附量，mg/g；ρ0为初始质量浓度，mg/L；ρ1为吸附后质量浓度，mg/L；V为溶液体积，L；m为吸附材料质量，g。
1.4.2吸附时间的影响
配制质量浓度100 mg/L金属离子溶液，加入1 g/L膨润土和 PEI/KH560/MBent，机械搅拌，0~300 min时间段内取上液测定浓度，计算吸附量。
1.4.3溶液初始质量浓度的影响
 配制质量浓度0~300 mg/L重金属离子溶液，加入质量浓度1 g/L膨润土和PEI/KH560/MBent，机械搅拌，取上液测定浓度，计算吸附量。
1.4.4吸附动力学
 配制质量浓度为100 mg/L重金属离子溶液100 mL，PEI/KH560/MBent投加量1 g/L，不同时间点内取样测定重金属离子质量浓度，确定平衡吸附量。利用下面3种动力学模型方程拟合实验数据：

            (2)

                 (3)

                   (4)
式中：qe为吸附达到平衡时的吸附量，mg/g；qt为t时刻吸附量，mg/g； K1为准一级动力学模型吸附速率常数，min-1；K2为准二级动力学模型吸附速率常数，g/(mg﹒min)， Kp为颗粒内扩散模型速率常数, mg/(g﹒min0.5)。
1.4.5吸附等温线
 配制一系列100 mL质量浓度分别为20、50、80、100、150、200、300 mg/L的重金属离子溶液，PEI/KH560/MBent投加量为1 g/L，分别在温度为293 、303 和313 K下进行吸附实验，吸附平衡后测定浓度，计算平衡吸附量。实验数据利用下面吸附等温方程进行拟合：

                        (5)

                      (6)
式中：ρe为平衡时浓度，mg/L；b为Langmuir吸附常数；qe为平衡时吸附量，mg/g；qm为最大吸附量，mg/g；Kf为Freundlich亲和系数，L/mg；n为Freundlich模型常数。
1.4.6选择性吸附实验
 配制Pb2+或Cu2+质量浓度为100 mg/L，另一离子浓度为0~100 mg/L混合溶液，加入0.1 g/L吸附剂，机械搅拌，取上液测定浓度，计算吸附量。
1.4.7再生实验
将吸附饱和后的PEI/KH560/MBent置于浓度为0.1 mol/L硝酸溶液中，机械搅拌1 h，倒去硝酸溶液，将吸附材料用去离子水清洗，真空干燥，再次进行吸附。
2 结果与讨论
2.1吸附材料表征
2.1.1 FTIR分析
MBent、KH560/MBent和PEI/KH560/MBent的FTIR谱图见图1。由图1可知，膨润土的基本框架没有改变，582 cm-1处为Fe—O的吸收峰，表明Fe3O4的存在。通过比较可以看出，相对于MBent，KH560/MBent在2934和2856 cm-1处出现了新的吸收峰，对应—CH—和—CH2的振动吸收峰[16]，表明KH560成功接枝于磁性膨润土表面。相对于KH560/MBent，PEI/KH560/MBent在1384和1472 cm-1处出现C—N伸缩振动和C—H对称弯曲峰[17-21]，这归因于C—N拉伸振动与O—H，C—H变形振动的重叠[22]。结果表明，PEI成功接枝于KH560/MBent表面。


图1 MBent、KH560/MBent和PEI/KH560/MBent的FTIR谱图
Fig. 1  FTIR spectra of MBent, KH560/MBent and PEI/KH560/MBent
2.1.2 XRD分析
MBent、KH560/MBent和PEI/KH560/MBent的XRD谱图如图2所示。由图2可知，在2θ=30.43°、35.74°、43.57°、57.57°、63.52°处归属于Fe3O4的晶面衍射峰出现[23]，表明材料上负载有Fe3O4微粒。


图2 MBent、KH560/MBent和PEI/KH560/MBent的XRD谱图
Fig. 2  XRD patterns of MBent, KH560/MBent and PEI/ KH560/MBent
2.1.3 VSM分析
 MBent与PEI/KH560/MBent的磁滞回线如图3所示，两者均具有S型回线，没有磁滞现象，表明具有良好的超顺磁性。MBent与PEI/KH560/MBent的饱和磁强度分别为28.28和26.60 emu/g，通过外加磁场可以实现材料的分离[24]。MBent比PEI/KH560/MBent具有更大的饱和磁强度，这主要是由于PEI覆盖于MBent表面使饱和磁强度降低。


图3 MBent和PEI/KH560/MBent的磁滞回线图
Fig. 3  Hysteresis loops of MBent and PEI/KH560/MBent
2.1.4 TGA分析
PEI/KH560/MBentTGA、KH560/MBent与MBent 曲线如图4所示。由图4可知，MBent失重率约为5.00%，50~120 ℃区间为表面吸附水、层间水的损失，120~238 ℃区间主要为有机质的燃烧损失，310~700 ℃区间主要为表面、层间的脱羟基损失；KH560/MBent的失重率约为12.70%，相比MBent有更大的质量损失， 50~238 ℃区间主要为表面、层间水和有机质的损失，238~476 ℃区间主要归因于偶联剂KH560的C和H组分分解造成的质量损失，476~700 ℃区间主要为表面和层间的脱羟基损失；PEI/KH560/MBent的失重率为15.10%，比KH560/MB热失重损失增加了2.4%，其热失重温度区间与KH560/MBent基本相同，但在238~476 ℃区间有更大的质量损失，主要是由于含C、H和N的基团的热分解所致，表明PEI成功接枝于表面。


图4  样品热失重分析图
Fig. 4  TGA curves of the samples
2.1.5 SEM、EDS及元素分析
 SEM、EDS分析结果如图5和6所示。由图5可见，膨润土层状结构及表面负载有Fe3O4纳米颗粒。由图6可以看出，PEI/ KH560/MBent相比于KH560/MBent出现了N元素，表明PEI接枝成功。元素分析分析结果见表1，由表1可以看出，PEI/ KH560/MBent中N元素的质量分数比KH560/MBent增加了2.07 %的，根据N元素含量推算PEI的接枝量约为0.106 mmol/g。
表1  吸附材料元素分析
Table 1  The elemental analysis of adsorption materials
	样品
	元素质量分数/%

	
	N 
	C 
	H

	MBent
	0
	0.80
	1.10

	KH560/MBent
	0
	6.57
	1.83

	PEI/ KH560/MBent
	2.07
	7.21
	2.04
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a—MBent; b—KH560/MBent; c—PEI/ KH560/MBent
图5 MBent、KH560/MBent和PEI/ KH560/MBent的SEM图
Fig. 5  SEM images of MBent, KH560/MBent and PEI/ KH560/MBent
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a—MBent; b—KH560/MBent; c—PEI/ KH560/MBent
图6  MBent、KH560/MBent和PEI/KH560/MBent的EDS图
Fig. 6  EDS images of MBent, KH560/MBent and PEI/KH560/MBent

2.2吸附条件考察
2.2.1溶液初始pH值对吸附的影响
 溶液初始pH值会影响吸附材料的表面电荷和吸附质的形态，对吸附效果有重要影响。在293 K下，考察了溶液初始pH值对Pb2+、Cu2+吸附量的影响，实验方法同1.4.1节，结果见图7。
图7 溶液初始pH对Pb2+、Cu2+吸附的影响
Fig. 7  Effect of initial pH of solution on the adsorption
由图7可知，溶液初始pH值对吸附量影响明显，随着pH值增加，Pb2+、Cu2+吸附量增大。其原因是pH较低时，大量的H+使材料表面的氨基质子化，失去络合作用，表面带正电荷，与Pb2+、Cu2+存在静电斥力，且H+会与重金属离子竞争吸附位点，降低吸附量；随着pH值的升高，H+浓度降低，表面氨基逐渐去质子化，静电斥力减弱，具有络合吸附功能的氨基增加，重金属离子吸附量增大。因此，选取溶液初始pH=5进行后续实验研究。
2.2.2 Pb2+、Cu2+初始浓度对吸附的影响
在溶液初始pH=5，温度为293 K，吸附时间300 min条件下，实验方法同1.4.3节。Pb2+、Cu2+初始浓度对其吸附量的影响如图8所示。


图8 Pb2+、Cu2+初始浓度对吸附的影响
Fig. 8  Effect of initial mass concentration of Pb2+ and Cu2+on the adsorption
由图8可见，随着Pb2+、Cu2+初始质量浓度的增加，Pb2+、Cu2+吸附量增大，初始质量浓度较低时，PEI/KH560/MBent的吸附位点未全部被占据，吸附容量较低；初始质量浓度增加，吸附位点逐渐被占据，吸附量增加。当初始质量浓度较大时，没有空余吸附位点，吸附量达到极值，当Pb2+、Cu2+初始质量浓度分别为300 mg/L时，吸附量分别为96.21 和61.08 mg/g。所以，Pb2+、Cu2+的最佳初始质量浓度分别为300 mg/L。
2.2.3吸附时间对吸附的影响
温度为293 K 、pH=5条件下，实验方法同1.4.2节。吸附时间对吸附量的影响如图9。在初始阶段，由于吸附的空位点多，吸附量增加较快，随着时间的推移，空位点逐渐被沾满，吸附量增加逐渐变缓，直至达到平衡 。PEI/KH560/MBent对Cu2+和Pb2+的吸附速率均快于MBent，吸附平衡时间分别为200和120 min，吸附量分别50.52、80.16 mg/g ，而MBent的吸附平衡时间在240 min以上，吸附量较低。



图9 吸附时间对Cu2+、Pb2+吸附的影响
Fig. 9  Effect of adsorption time on the adsorption of Cu2+ and Pb2+ 
    由PEI/KH560/MBent对Cu2+和Pb2+的吸附实验可得，在温度为293 K 、投加量为1 g/L时，最佳实验pH=5，最佳吸附时间分别为200 min（Cu2+）和120 min(Pb2+)。
2.3 吸附动力学分析
最佳实验条件下，实验方法同1.4.4节。分别利用准一级动力学、准二级动力学和颗粒内扩散模型拟合图9数据，结果见表2。由表2可知，准二级吸附模型拟合相关系数更高，理论平衡吸附量90.58、56.34 mg/g与实际吸附量更接近，因此，PEI/KH560/MBent对Pb2+、Cu2+的吸附可以用准二级吸附模型更好的描述，表明其吸附由化学吸附控制。

表2  PEI/KH560/MBent对Pb2+和Cu2+的吸附动力学参数
Table 2  Adsorption kinetic model parameters of Pb2+ and Cu2+ on PEI/KH560/MBent
	
	Pseudo-first-order
	
	Pseudo-secong-order
	
	Intra-particle diffusion

	
	qe/(mg/g)
	K1
	R2
	
	qe/(mg/g)
	K2
	R2
	
	Kp
	R2

	Pb2+
	60.44
	0.033
	0.9869
	
	90.58
	0.208
	0.9991
	
	6.46
	0.8628

	Cu2+
	39.78
	0.021
	0.9876
	
	56.34
	0.055
	0.9992
	
	9.38
	0.8891




2.4吸附等温线
在最佳实验条件下，实验方法同1.4.5节，分别利用Langmuir和Freundlich模型进行拟合，结果见表3。Langmuir线性相关系数更大，PEI/KH560/MBent对Pb2+和Cu2+的吸附更符合Langmuir模型，属单分子层吸附。Langmuir理论最大吸附量与实验吸附量接近。温度升高吸附量增加，表明温度升高有利于吸附。1/n 在0.1～0.5 时，表明吸附反应易于进行。
表3  PEI/KH560/MBent吸附Pb2+和Cu2+的吸附等温线拟合参数
Table 3  Adsorption isotherm fitting parameters for Pb2+和Cu2+ adsorption onto PEI/KH560/MBent
	
	温度（K）
	Langmuir
	
	Freundlich

	
	
	qm/(mg/g)
	b/(mg/L)
	R2
	
	Kf/(mg/g)
	1/n
	R2

	
	293
	97.37
	0.2760
	0.9994
	
	34.36
	0.2278
	0.9312

	Pb2+
	303
	101.83
	0.2942
	0.9993
	
	36.41
	0.2271
	0.9254

	
	313
	105.15
	0.33112
	0.9992
	
	39.16
	0.2205
	0.9058

	
	293
	62.77
	0.1216
	0.9973
	
	22.68
	0.1955
	0.9833

	Cu2+
	303
	66.89
	0.1088
	0.9961
	
	23.41
	0.1994
	0.9865

	
	313
	71.33
	0.1006
	0.9943
	
	24.47
	0.2015
	0.9855



按式（7）式计算分离因数：
       RL=1/(1+bρ0)                    (7)
式中：ρ0为重金属离子的初始浓度，mg/L；b的含义同式（5）。可将Langmuir 等温吸附模型分为4种情况：(1) RL=0为不可逆吸附；(2) 0<RL<1为优惠吸附；(3) RL=1为线性吸附；(4)RL>1为非优惠吸附[25]。
计算所得RL在大于0小于1范围，表明对Pb2+和Cu2+的吸附为优惠吸附。
2.5 吸附热力学
按式（8）和（9）进行热力计算： 

                （8）

               （9）
式中：R为通用气体常数，J/(mol·K)；T为吸附温度，K；Kc为分配系数，单位为mL/g，由吸附材料吸附重金属离子质量摩尔浓度（mmol/g）与吸附平衡时溶液中重金属离子浓度(mmol/mL）之比计算得出。
PEI/KH560/MBent对两种重金属离子吸附热力学计算结果见表4。
表4  Pb2+和Cu2+的吸附热力学参数
Table 4  Thermodynamic parameters of Pb2+and Cu2+adsorption
	离子
	温度(K)
	ΔGθ
	ΔHθ
	ΔSθ

	
	
	（kJ/mol）
	（kJ/mol）
	（J/mol）

	
	293
	-14.83
	
	

	Pb2+
	303
	-15.82
	20.35
	119.8

	
	313
	-17.23
	
	

	
	293
	-13.53
	
	

	Cu2+
	303
	-13.94
	1.765
	52.07

	
	313
	-14.58
	
	


温度由293 K升高至313 K，ΔGθ<0，表明Pb2+和Cu2+在PEI/KH560/MB上的吸附为自发过程；ΔHθ>0，表明Pb2+和Cu2+在PEI/KH560/MB上吸附为吸热过程，升高温度有利于Pb2+和Cu2+的吸附；ΔSθ>0表明吸附过程中固/液相界面上混乱度增加。
2.6吸附选择性
温度分别为293 K，吸附时间300 min条件下，按照1.4.6节实验方法，研究了Pb2+和Cu2+共存时，PEI/KH560/MBent对两种重金属离子的吸附性能和相互影响，结果如图10和11。


图10  Pb2+浓度对Cu2+吸附量的影响
Fig. 10  Effect of Pb2+ concentration on Cu2+ adsorption capacity


图11  Cu2+浓度对Pb2+吸附量的影响
Fig. 11  Effect of Cu2+ concentration on Pb2+ adsorption capacity
由图10可知，当Cu2+浓度不变时，随共存Pb2+浓度增加为100 mg/L， Cu2+吸附量由50.52 mg/g下降为7.74 mg/g。由图11可知，当Pb2+浓度不变时，随共存Cu2+浓度的增加，吸附剂对Pb2+吸附量下降较小。说明两者共存时存在竞争吸附，PEI/KH560/MBent对Pb2+的选择性更强，这可能是因为Pb2+比Cu2+具有更高的电负性(Pb2+为2.33，Cu2+为1.90)[26]，接触吸附点位的概率更大，竞争吸附能力更强，从而具有更高的吸附选择性[27]。
2.7循环利用研究
循环利用性是衡量吸附材料的重要指标，利用1.4.7方法对吸附后的PEI/KH560/MBent再生，在温度分别为293 K，投加量为1 g/L，最佳实验条件下进行吸附，PEI/KH560/MBent循环利用次数对吸附量影响见图12。 


图12  PEI/KH560/MBent吸附Pb2+和Cu2+循环利用实验
Fig. 12  Pb2+ and Cu2+ adsorption recycles on PEI/KH560/MBent
PEI/KH560/MBent对重金属离子的吸附量逐渐降低，但经5次再生后吸附量保持为原吸附量60%以上。说明吸附材料具有一定循环利用性。
3 结论
（1）PEI通过KH560硅烷偶联剂成功接枝于磁性膨润土表面，接枝PEI后可显著提高磁性膨润土对Pb2+和Cu2+的吸附量，且可实现固液分离。
（2）吸附受溶液初始pH影响较大，在pH=5时吸附量最佳。
（3）PEI/KH560/MBent对Pb2+和Cu2+的吸附等温数据更符合Langmuir 吸附等温模型，298 K时，模型理论吸附量达97.37和62.77 mg/g。吸附为自发吸热过程，吸附过程更符合准二级动力学模型。
（4）Pb2+和Cu2+共存时，PEI/KH560/MBent对Pb2+具有更好的选择性；经5次循环利用后，吸附量仍保持为初始60％以上。该吸附剂是对重金属废水的处理具有潜在的应用价值
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