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有机复合改性膨润土固定尾矿浸出液中Zn的研究*

黄虎臣,梁小凤,付 旺,王维生**

(广西大学资源环境与材料学院,广西南宁 530004)

摘要:本研究以钠基膨润土为原土,采用尿素和壳聚糖对其进行复合改性。用扫描电镜、红外光谱和X射线衍

射等方法对改性膨润土进行表征,研究不同因素及模拟酸雨对改性膨润土固定尾矿浸出液中Zn的影响。结

果表明,改性膨润土对浸出液中Zn的固定率最高可达86%,固定时间可缩短至3
 

h,pH值可低至4.5,温度的

影响较小。正交试验优化的固定条件:改性膨润土投加量为1.5
 

g/50
 

g尾矿,pH值为5.0,温度为25℃。模

拟酸雨试验表明改性膨润土在酸雨的平均pH值下仍有较好的效果。结构表征结果表明壳聚糖主要结合到膨

润土表面,而尿素主要插到膨润土层间。
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0 引言

  施用固定剂治理重金属污染成本较低,操作方

便,是一种常用的方法。固定剂能与重金属发生吸

附、沉淀、络合和离子交换等作用,降低其迁移能力和

危害[1]。寻求高效便宜的固定剂是该方法的一个关

键环节。常用的无机固定剂有膨润土、磷酸盐等[2],
有机固定剂有生物炭、氧化石墨烯等[3],联合固定剂

有生物炭赤泥、石灰有机肥等[4]。须根据治理对象

的实际情况选择合适的固定剂。

  我国膨润土资源储量丰富,价格低廉。膨润土具

有较强的吸附能力,改性后其吸附性能如吸附容量和

pH范围等有较大改善,具有较好的应用潜力[5]。常

用的膨润土无机改性剂有钠和锆等金属离子[6],有机

改性剂有表面活性剂[7]和壳聚糖[2]等,无机有机复

合改性剂有十二烷基苯磺酸钠AlCl3、聚合氯化铝
十六烷基三甲基溴化铵等[8]。另外,高温、酸洗涤[6]

和微波[9]等方法也能用于膨润土的改性。改性后的

膨润土在重金属、氨氮、磷和有机物的吸附方面有较

多的研究和应用[2,9,10]。

  广西河池市以山谷堆置尾矿的方式,建有大量缺

少防渗措施的尾矿库。覃柳妹等[11]研究表明该地区

酸雨较多,且酸性较强(最低pH 值约为3.3,平均

pH值约为4.6)。酸雨的侵蚀使尾矿中的重金属元
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素不断溶出,进而迁移到地表水、地下水和土壤中,污
染环境,危害人体健康。因此,研究酸雨条件下尾矿

渗滤液中重金属元素的固定具有重要意义。本研究

采用尿素和壳聚糖对膨润土进行复合改性,对改性膨

润土进行表征,研究改性膨润土固定尾矿浸出液中

Zn的性能,优化固定Zn的条件。

1 材料与方法

1.1 材料

  材料:采集广西南丹县某锡矿尾矿库的表层样品

(0-20
 

cm)。尾矿样品经风干研磨过40目筛后备用

(检测分样进一步研磨过100目筛)。尾矿渗滤液的

pH值为7.8,其重金属Zn、Cd和As的浓度分别为

6.24,0.05,0.01
 

mg/L。Cd和 As的浓度低于国家

污水综合排放二级标准的限值,Zn的浓度超标(5.0
 

mg/L)[12]。自广西宾阳县某厂购得钠基膨润土,其
性质为pH 值9.0,阳离子交换量 0.465

 

mol/kg,

95%的颗粒粒径小于100目。脱乙酰度≥90%的壳

聚糖,购自上海伯奥生物科技有限公司;分析纯尿素,
购自天津市津南区咸水沽工业园区;其他未标明试剂

均为分析纯。

  仪器设备:电感耦合等离子体发射光谱仪(Opti-
ma

 

5300,美国珀金埃尔默公司),扫描电镜(SU
8020,日本日立公司),红外光谱仪(Nexus470,美国

尼高力仪器公司),X射线衍射仪(DT350,中国丹东

东方射线仪器有限公司)等。

1.2 复合改性膨润土的制备

  尿素-膨润土悬浊液的制备:分别称取2.0
 

g尿

素和50
 

g膨润土,混合后研磨,加水搅拌成悬浊液。

  质量浓度1.0%的壳聚糖溶液的制备:称取1.0
 

g壳聚糖溶于99
 

g质量浓度为2.0%的乙酸水溶

液中。

  复合改性膨润土的制备[2]:在80℃水浴条件下,
缓慢地将1.0%的壳聚糖溶液滴加到膨润土悬浊液

中,边滴边搅拌,悬浊液保温2
 

h,然后冷却,抽滤,水
洗截留物5次。将截留物置于80℃烘箱中干燥24

 

h,取出后研磨过200目筛,即得尿素壳聚糖有机复

合改性膨润土。

1.3 试验方法

  尾矿浸出试验:在500
 

mL去离子水中加入50
 

g
尾矿,搅拌成悬浊液,调节其pH值,在常温下搅拌一

定时间后,取悬浊液经0.45
 

μm滤膜过滤,测定滤液

中Zn的浓度。浸出液pH 值分别为4.0,5.0,6.0,

7.0,浸出时间为0-144
 

h。

  固定尾矿浸出液中Zn的试验:在500
 

mL去离

子水中加入50
 

g尾矿,搅拌成悬浊液,调节pH值和

温度,加入一定量的改性膨润土,搅拌一定时间后,取
悬浊液经0.45

 

μm 滤膜过滤,测定滤液中Zn的浓

度。以改性膨润土投加量、时间、pH 值或温度作为

单因素变量,优化试验条件。改性膨润土投加量分别

为0,0.5,1.0,1.5,2.0,2.5
 

g;浸出时间分别为1,3,

6,9,12
 

h;浸出液pH 值分别为3.0,4.0,4.5,5.0,

6.0;浸出液温度分别为25,30,35,40℃。

  正交试验:试验步骤同单因素试验。由于难以量

化酸雨的时间因素(频次和持续时间等),正交试验没

有选择时间,而是选择了投加量、pH 值和温度作为

因素。参考单因素试验结果,分别确定不同因素的3
个水平,按L9(34)正交表进行正交试验。

  空白试验不添加未改性膨润土(原土)和改性膨

润土,对照试验添加原土。每组试验设置3个平行。

1.4 分析方法

1.4.1 复合改性膨润土的表征

  改性前后膨润土的微观形貌采用扫描电镜分析,
放大倍数为10

 

000倍;其化学键或官能团信息采用

红外光谱仪分析,操作条件:样品与 KBr混合压片

后,在4
 

000-400
 

cm-1 波数范围内测定其透过率;
其晶体结构 采 用 X 射 线 衍 射 仪 分 析,操 作 条 件:

CuKα辐射波长为0.154
 

18
 

nm,电压40
 

kV,电流

30
 

mA。

1.4.2 Zn的测定

  尾矿浸出液经0.45
 

μm滤膜过滤,滤液转移至

容量瓶中,加入少许浓硝酸(GR)酸化后定容,用电感

耦合等离子体发射光谱仪测定其中Zn的浓度。仪

器操作参数:射频功率1.3
 

kW,等离子气体流速15
 

L/min,辅助气体流速0.2
 

L/min,蠕动泵流速1.5
 

mL/min和雾化器气体流速0.9
 

L/min。

2 结果与分析

2.1 改性膨润土的表征

  原土表面较为光滑致密,改性膨润土表面粗糙松

散,表明已有改性剂结合到了膨润土表面(图1)。在

波数为1
 

384.49
 

cm-1 处,改性膨润土较原土多出了

酰胺振动吸收峰,说明尿素已经与膨润土结合(图

2)。膨润土改性之后,d001峰较原土左移,其对应的

2θ为4.94o(图3),根据布拉格方程[13],计算原土和
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(a)原土,放大1×104 倍;(b)改性膨润土,放大1×104 倍

  (a)
 

Raw
 

bentonite
 

enlarge
 

1×104
 

times;(b)
 

Modified
 

bentonite
 

enlarge
 

1×104
 

times
图1 原土和改性膨润土的SEM图

Fig.1 SEM
 

images
 

of
 

raw
 

and
 

modified
 

bentonite

(a)原土;(b)改性膨润土

(a)
 

Raw
 

bentonite;(b)
 

Modified
 

bentonite
图2 原土和改性膨润土的IR图

Fig.2 IR
 

spectra
 

of
 

raw
 

and
 

modified
 

bentonite

图3 原土和改性膨润土的XRD图

Fig.3 XRD
 

images
 

of
 

raw
 

and
 

modified
 

bentonite

改性膨润土的层隙分别为1.57,1.79
 

nm。改性剂和

膨润土的简单混合不能改变膨润土的层隙。改性膨

润土层隙的增加,表明改性剂插入膨润土层间,改性

成功。

2.2 尾矿中Zn的浸出

  浸出液pH值和浸出时间对浸出液中Zn的浓度

有明显影响。浸出液pH 值越低,Zn的浸出浓度越

高,达到最高浸出浓度的时间也越短。当浸出时间为

96
 

h,pH值分别为4.0,7.0时,浸出液中Zn的浓度

分别为54.03,0.87
 

mg/L。pH 值分别为4.0,5.0,

6.0时,浸出液中Zn的浓度达到最大的时间分别为

12,72,120
 

h,而pH值为7.0时,浸出液中Zn的浓

度一直很低(图4)。文献统计结果表明当地酸雨的

年均pH 值为4.6,为增加改性膨润土的实用性,后
续试验选定pH值为4.0,浸出时间为12

 

h。

图4 浸出液pH值和浸出时间对浸出液中Zn浓度的影响

  Fig.4 Effects
 

of
 

pH
 

and
 

leaching
 

time
 

on
 

the
 

concentra-

tion
 

of
 

Zn
 

in
 

the
 

leaching
 

solution

2.3 改性膨润土对Zn的固定

2.3.1 膨润土投加量对浸出液中Zn固定率的影响

  膨润土投加量对浸出液中Zn的固定率有明显

影响,投加量相同时改性膨润土的固定效果明显优于

原土。原土和改性膨润土投加量较低时,随投加量的

增加,其对Zn的固定率逐渐增加。改性膨润土的投
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加量在1.5-2.5
 

g时,Zn的固定率较高并保持稳

定。确定 改 性 膨 润 土 投 加 量 为 1.5
 

g/50
 

g尾 矿

(图5)。

  图5 原土和改性膨润土投加量对浸出液中Zn固定率

的影响

  Fig.5 Effects
 

of
 

the
 

dosages
 

of
 

raw
 

and
 

modified
 

ben-

tonite
 

on
 

the
 

fixation
 

rate
 

of
 

Zn
 

in
 

the
 

leaching
 

solution

2.3.2 浸出时间对浸出液中Zn固定率的影响

  浸出时间对浸出液中Zn的固定率有明显影响,
浸出时间相同时改性膨润土对Zn的固定率明显优

于原土。浸出起始阶段Zn的浓度较低(图4),而原

土和改性膨润土对Zn的吸附较快,导致Zn的固定

率迅速上升,在3
 

h后达到最大值(图6)。其后Zn
的浸出浓度快速增加(图4),原土因固定容量较小,
其对Zn的固定率明显下降,而改性膨润土的固定容

量相对较大,其对Zn的固定率只是轻微下降(图6)。

图6 浸出时间对浸出液中Zn固定率的影响

  Fig.6 Effect
 

of
 

leaching
 

time
 

on
 

the
 

fixation
 

rate
 

of
 

Zn
 

in
 

the
 

leaching
 

solution

2.3.3 浸出液pH值对Zn的固定率的影响

  使用原土时浸出液pH值对Zn的固定率有重要

影响,而使用改性膨润土时影响相对较小。pH值相

同时改性膨润土对浸出液中Zn的固定率都明显高

于原土。当pH值从3.0增至4.5时,原土和改性膨

润土对浸出液中Zn的固定率都增至最高,并在之后

基本保持不变(图7)。

图7 pH对浸出液中Zn固定率的影响

  Fig.7 Effect
 

of
 

pH
 

on
 

the
 

fixation
 

rate
 

of
 

Zn
 

in
 

the
 

leac-

hing
 

solution

2.3.4 温度对浸出液中Zn固定率的影响

  膨润土改性前,温度对浸出液中Zn固定率的影

响较大,改性后温度的影响则较小。在试验的温度范

围内,投加原土时Zn的固定率变化大于10%,而投

加改性膨润土时变化小于5%(图8)。

图8 温度对浸出液中Zn固定率的影响

  Fig.8 Effect
 

of
 

temperature
 

on
 

the
 

fixation
 

rate
 

of
 

Zn
 

in
 

the
 

leaching
 

solution

2.4 正交试验

  正交试验的结果见表1。极差分析的结果显示

RB 最大,表明pH值是影响浸出液中Zn固定率的主

要因素。优化的固定条件组合为A2B3C1。由于投加

量的R 值较小,对Zn固定率的影响较小,考虑成本

因素,确定投加量为1.5
 

g/50
 

g尾矿。最后优化的

固定条件为改性膨润土投加量为1.5
 

g/50
 

g尾矿,

pH值为5.0,温度为25℃。在此条件下,改性膨润

土对浸出液中Zn的固定率为84.5%。

782



广西科学,2021年,28卷,第3期
 

Guangxi
  

Sciences,2021,Vol.28
 

No.3

表1 正交试验的结果

Table
 

1 Result
 

of
 

orthogonal
 

experiment

试验号
Experiment

 

number

A
 

(投加量,g)
A

 

(Adding
 

amount,g)
空列

Empty
 

column
B

 

(pH值)
B

 

(pH
 

value)
C

 

(温度,℃)
C

 

(Temperature,℃)
固定率

Fixation
 

rate
 

(%)

1 1.5 1 4.0 25 77.7

2 1.5 2 4.5 30 79.9

3 1.5 3 5.0 35 83.9

4 2.0 1 4.5 35 80.4

5 2.0 2 5.0 25 84.9

6 2.0 3 4.0 30 78.3

7 2.5 1 5.0 30 84.0

8 2.5 2 4.0 35 77.8

9 2.5 3 4.5 25 81.6

K1 241.5 242.1 233.8 244.2

K2 243.6 242.6 241.9 242.2

K3 243.4 243.8 252.8 242.1

k1 80.6 80.7 78.0 81.4

k2 81.2 80.9 80.6 80.7

k3 81.1 81.3 84.3 80.7

极差Range
 

R 0.6 0.6 6.3 0.7

因素主次
Factor

 

priority B>C>A

3 讨论

  膨润土有较高的阳离子交换量,外来阳离子可置

换其中的Al3+ 及部分Si+,导致少量负电荷占据膨润

土层间位置。壳聚糖中含有氨基,氨基在酸性溶液中

结合H+ 从而带正电荷,带正电荷的壳聚糖可通过静

电作用结合到膨润土的表面[14]。壳聚糖分子量较

大,能结合到膨润土表面,但难以插层到膨润土层

间[15]。尿素富含氨基,可通过离子交换作用嵌入膨

润土层间[2]。结合本研究改性膨润土的制备和表征,
以及文献研究结果,可以合理推测壳聚糖主要通过静

电作用结合到膨润土表面,而尿素主要通过离子交换

作用插到膨润土层间。

  广西河池市酸雨相对较多,降落有高峰期和稀少

期,其最低pH值约为3.3,平均pH值约为4.6[11]。
为增强改性膨润土的实际应用潜力,须结合当地酸雨

的特点,研究酸性较强时改性膨润土固定浸出液中

Zn的效果。试验结果表明,改性膨润土对浸出液中

Zn的固定率远高于原土,且受pH 值的影响相对较

小。pH值对原土固定Zn的影响较大,原因推测为

原土主要通过表面吸附来固定浸出液中的Zn,而表

面吸附易受pH值的影响。pH值对改性膨润土固定

Zn的影响相对较小,原因推测为改性膨润土固定Zn
的机制不易受pH值的影响。改性膨润土可通过多

种机制固定溶液中的重金属,如离子交换、络合物沉

淀吸附,以及粘土类矿物层间吸附等[16]。经过有机

复合改性后,膨润土表面的络合(螯合)基团,以及层

间的络合(螯合)剂能与Zn形成稳定的络合(螯合)
物[17],这种固定Zn的机制不易受pH 值的影响。

pH值为3.0时,改性膨润土对浸出液中Zn的固定

率大于60%;pH值为4.5时,固定率达到最高,之后

保持稳定。试验结果表明改性膨润土适用于河池等

多酸雨地区。

4 结论

  本研究成功制备了尿素壳聚糖有机复合改性膨

润土,对其进行了SEM、IR和XRD分析。根据分析

结果,推测膨润土的改性机理是壳聚糖主要通过静电

作用结合到膨润土表面,而尿素主要通过离子交换作

用插到膨润土层间。二者结合共同增强了改性膨润
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土固定尾矿浸出液中Zn的作用。

  经单因素试验和正交试验优化后,改性膨润土的

使用条件是投加量为1.5
 

g/50
 

g尾矿,pH值为5.0,
温度为25℃。在优化条件下,改性膨润土固定尾矿

浸出液中Zn的过程较为快速,3
 

h即可达到最高固

定率86%。模拟酸雨试验表明改性膨润土适用于多

酸雨地区。本研究结果对在酸雨条件下固定尾矿浸

出液中的Zn具有一定的实际应用价值。
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a-1·℃-1
 

and
 

0.000
 

1
 

kg·C·m-2·a-1·℃·
 

(100
 

mm)-1,respectively.Land
 

use
 

change
 

has
 

a
 

significant
 

impact
 

on
 

NPP,in
 

which
 

urban
 

expansion
 

has
 

a
 

very
 

significant
 

negative
 

effect
 

on
 

NPP
 

(P<0.000
 

1),while
 

ecological
 

restoration
 

has
 

a
 

very
 

significant
 

positive
 

effect
 

on
 

NPP
 

(P<0.000
 

1
 

),and
 

the
 

impact
 

of
 

urban
 

expansion
 

on
 

NPP
 

is
 

much
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

ecological
 

restoration
 

on
 

NPP.The
 

results
 

can
 

provide
 

a
 

refer-
ence

 

for
 

understanding
 

the
 

response
 

of
 

NPP
 

to
 

climate
 

change,and
 

provide
 

a
 

theoretical
 

basis
 

for
 

ecosystem
 

restoration,spatial
 

planning
 

and
 

ecological
 

civilization
 

construction
 

in
 

the
 

GuangdongHong
 

KongMacao
 

Greater
 

Bay
 

Area.
Key

 

words:
 

NPP,climate
 

change,temperature,precipitation,GuangdongHong
 

KongMacao
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Study
 

on
 

Fixing
 

Zinc
 

in
 

Tailings
 

Leachate
 

by
 

Organic
 

Compound
 

Modified
 

Bentonite

HUANG
 

Huchen,LIANG
 

Xiaofeng,FU
 

Wang,WANG
 

Weisheng
(School

 

of
 

Resources,Environment
 

and
 

Materials,Guangxi
 

University,Nanning,Guangxi,530004,China)

Abstract:In
 

this
 

study,as
 

the
 

raw
 

material,sodium
 

bentonite
 

was
 

madified
 

with
 

urea
 

and
 

chitosan.The
 

modi-
fied

 

bentonite
 

was
 

characterized
 

by
 

scanning
 

electron
 

microscopy,infrared
 

spectroscopy
 

and
 

Xray
 

diffraction.
The

 

effects
 

of
 

different
 

factors
 

and
 

simulated
 

acid
 

rain
 

on
 

Zn
 

in
 

the
 

leaching
 

solution
 

of
 

modified
 

bentonite
 

fixed
 

tailings
 

were
 

studied.The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

fixation
 

rate
 

of
 

modified
 

bentonite
 

on
 

Zn
 

in
 

the
 

leac-
hing

 

solution
 

could
 

reach
 

up
 

to
 

86%,the
 

fixation
 

time
 

could
 

be
 

shortened
 

to
 

3
 

h,the
 

pH
 

value
 

could
 

be
 

as
 

low
 

as
 

4.5,and
 

the
 

temperature
 

had
 

a
 

little
 

effect.The
 

optimized
 

fixed
 

conditions
 

of
 

the
 

orthogonal
 

test
 

were
 

as
 

follows:
 

the
 

dosage
 

was
 

1.5
 

g/50
 

g
 

tailings,the
 

pH
 

value
 

was
 

5.0,and
 

the
 

temperature
 

was
 

25℃.The
 

exper-
iment

 

of
 

simulated
 

acid
 

rain
 

shows
 

that
 

the
 

modified
 

bentonite
 

was
 

still
 

has
 

a
 

good
 

effect
 

under
 

the
 

average
 

pH
 

value
 

of
 

acid
 

rain.
 

The
 

results
 

of
 

structural
 

characterization
 

showed
 

that
 

chitosan
 

was
 

mainly
 

bound
 

to
 

the
 

surface
 

of
 

bentonite,while
 

urea
 

was
 

mainly
 

intercalated
 

between
 

the
 

bentonite
 

layers.
Key

 

words:bentonite,compound
 

modification,zinc,tailings,urea,chitosan
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