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改性钾长石的制备及其对Ni２＋的吸附研究
徐　曼　张　婷　李信用　李　玲∗

(新疆大学化学化工学院,乌鲁木齐８３００４６)

摘　要　通过在钾长石中掺加钙复合助剂对其进行焙烧改性制备 Ni２＋ 吸附材料(MKf),由正交试验得到最佳制

备条件并对其进行表征,考察 MKf添加量、初始pH、振荡时间、初始浓度对 MKf吸附 Ni２＋ 的影响.结果表明:MKf
最佳制备条件为 CaSO４０􀆰０８g,CaCO３０􀆰３g,焙烧温度９００℃,焙烧时间３h;MKf呈棒状结构,并有新物相 CaSiO３ 生

成;在初始 Ni２＋ 浓度为２００mg/L,MFf添加量为０􀆰２g,初始pH 为４,室温吸附２４h条件下,MKf对 Ni２＋ 的吸附率达

到９９􀆰３％;吸附过程符合准一级动力学模型,吸附速率主要受颗粒内扩散和吸附反应控制;Langmuir等温模型能更

好地描述 MKf的吸附行为,最大吸附量为１４􀆰９７３mg/g,较改性前提高了４倍左右.
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PreparationofmodifiedKＧfeldsparandNi２＋adsorption
XuMan　ZhangTing　LiXinyong　LiLing

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,XinjingUniversity,Urumqi８３００４６)

Abstract　Ni２＋ adsorbent(MKf)waspreparedbycalciningkＧfeldsparwithcalciumcompoundadditive．The
optimalconditionsobtainedbytheorthogonalexperimentand MKfwerecharacterized．TheeffectsofMKfonNi２＋

adsorption,including MKfaddition,initialpH,oscillationtimeandinitialconcentrationwerediscussed．Theresults
indicatedthattheoptimalpreparationconditionswereasfollows:CaSO４ massof０􀆰０８g,CaCO３ massof０􀆰３g,the
roastingtemperatureof９００℃,theroastingtimeof３h．MKFpresentedrodlikestructureandshowednewphaseCaSiO３．
Theadsorptionrateof MKFto Ni２＋ couldreach９９􀆰３％ undertheconditionsofinitialNi２＋ concentrationof
２００mg􀅰L－１,MKfadditionof０􀆰２g,theinitialpH of４,theadsorptiontimeof２４hunderroomtemperature．The
AdsorptionprocessfitedthepseudoＧfirstＧorderkineticmodelandtheadsorptionratewasmainlycontrolledbyintraＧ
particlediffusionandadsorptionreaction．TheadsorptionbehaviorofMKfcanbeadequatelydescribedbylangmuir
isothermalmodel．Themaximumadsorptioncapacitywas１４􀆰９７３mg􀅰g－１,whichwasimprovedaboutfourtimesover
thatbeforemodification．
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　　镍污染主要来源于采矿、钢材、冶金、化工和电

镀等行业所排放的废水[１].当废水中的 Ni２＋ 与羰

基化合物生成羰基镍时,毒性更大,会导致人体肿瘤

爆发,甚至致癌.目前去除重金属离子常采用离子

交换法、化学沉淀法及膜分离法等[２Ｇ４],但仍存在治

理效果不佳、易导致二次污染等问题.矿物材料吸

附法具有原料来源丰富,环境友好,成本低廉等优

点[５Ｇ７],如高岭石、蒙脱石、沸石、硅藻土等材料已应

用于重金属污染处理[８],而钾长石(KAlSi３O８)作为

矿物吸附材料的研究较少.
钾长石存储量大、分布广,是由硅(铝)氧四面体

通过顶角相连所构成的网络架状结构[９],具有独特

的微孔和微裂隙及一定的离子交换特性[１０Ｇ１１],使其

在环境污染治理领域具有一定的潜能.但由于其自

身吸附率及吸附性能较差,因此,如何提高吸附性能

成为现今对钾长石进行改性研究的重点.本研究以

熔盐离子交换理论为基础,将钾长石与钙复合助剂

掺合进行焙烧改性制备 Ni２＋ 吸附材料,探究了该吸

附材料在环境重金属污染治理中对 Ni２＋ 的吸附性

能,并对其物理、化学性能进行表征,以为钾长石在

重金属污染治理中的应用提供参考.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

原料:CaSO４,湖北巨胜科技有限公司;六水硝

酸镍,北京市化学试剂研究所;CaCO３,石家庄中石
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恒达矿产品有限公司;Na２SO４,山东九重化工有限

公司;HCl,成都市科农化学试剂厂;HNO３,成都市

科农化学试剂厂;NaOH,天津市恒兴化学试剂制造

有限公司,以上试剂均为分析纯.钾长石采自新疆

哈密,其成分及含量如下:SiO２,７３􀆰９２％(wt,质量分

数,下同);Al２O３,１２􀆰７８％;K２O,５％;Na２O,３􀆰９６％;
Fe２O３,２􀆰８７％;CaO,０􀆰６２％;MgO,０􀆰２５％.

仪器:箱式电阻炉(SX２Ｇ１０Ｇ１２),台湾斯特仪器

设备有限公司;气浴恒温震荡器(THZＧ８２B),江苏

金坛市医疗仪器厂;火焰原子吸收仪(AAS,Rack
MountPCＧ６１０AA７０００w),北京三雄科技公司;电
感耦合等离子体质谱仪(XKSYＧSBＧ１９４),深圳华普

通用科技有限公司;X射线荧光光谱仪(XKSYＧSBＧ
０７５),深圳天润仪器ROHS检测有限公司;pH 离子

酸度计(Delta３２０),每特勒Ｇ托利多仪器有限公司;
台式离心机(DLＧ４０B),上海棱光技术有限公司;扫
描电镜(SEM,SU８０００),日本日立公司;X射线衍射

仪(XRD,D/max２５００),日本日立公司;比表面积测

定仪(ASAP２０２０MC),美国康塔仪器公司.
１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　改性钾长石的制备

将钾长石磨碎至２００目后用蒸馏水洗净、烘干,
记为RKf;再用１５％稀 HCl浸泡３h,用蒸馏水洗涤

至无Cl－ 后烘干.
称取酸洗钾长石１􀆰００００g于坩埚中,分别加入

一定量的 CaSO４ 和 CaCO３;然后加入４％ Na２SO４

作为助熔剂,再加入１０％的蒸馏水使其均匀混合;
烘干后碾碎,混匀放入马弗炉中以一定温度焙烧一

定时间,冷却后经抽滤、烘干,得到产品 MKf.
１􀆰２􀆰２　吸附实验

首先用０􀆰１mol/L HNO３ 和０􀆰１mol/LNaOH
调节 Ni２＋ 溶液的pH＝４、初始浓度为２００mg/L,然
后移取１０mLNi２＋ 溶液到装有０􀆰２gMKf的离心管

中,在室温下振荡２４h后进行离心分离,用火焰原子

吸收仪(AAS)测溶液中残余 Ni２＋ 浓度.用吸附量

(q)和吸附率(f)作为 MKf与RKf吸附性能的评价

标准,计算公式分别为式(１)和式(２).

q＝
(C０ －Ce)V

m
(１)

f ＝
C０ －Ce

C０
×１００％ (２)

　　式中,q为吸附量,mg/g;C０ 和Ce 分别为 Ni２＋

的初始和平衡时浓度,mg/L;V 为溶液体积,mL;f
为吸附率,％;m 为RKf或 MKf的添加量,g.
１􀆰２􀆰３　初始pH 和添加量的影响

分别改变 Ni２＋ 的初始pH(２~８)和 MKf的添

加量(０􀆰０５~０􀆰８g),经吸附试验后,用 AAS测溶液

中残余 Ni２＋ 浓度.

１􀆰２􀆰４　吸附时间的影响

分别移取１０mL２００mg/L的 Ni２＋ 溶液到称有

０􀆰２gMKf的离心管中,在室温下分别振荡０􀆰５、１、

３、５、７、９、１１、１５、２０、２２、２４、３０h后离心,再用 AAS
测溶液中残余 Ni２＋ 浓度.

１􀆰２􀆰５　MKf与 RKf吸附性能比较及初始浓度的

影响

分别移１０mL一定浓度的 Ni２＋ 溶液(Ni２＋ 浓度

为５０~２０００mg/L)到称有０􀆰２gMKf或 RKf的离

心管中,在室温下振荡２４h后进行离心分离,再用

AAS测溶液中残余 Ni２＋ 浓度.

２　结果与讨论

２􀆰１　MKf最佳制备条件的确定

为确定 MKf最佳制备条件,以 CaSO４ (A)、

CaCO３(B)、焙烧时间(C)和焙烧温度(D)为影响因

子,Ni２＋ 吸附率为评价指标设计了 L１８(３５)正交试

验,见表１.
表１　正交试验结果

序号
因素

A/g 空白 B/g C/℃ D/h
f/％

１ ０􀆰１３ １ ０􀆰４ １０００ ３ ８４􀆰６

２ ０􀆰１３ ２ ０􀆰５ ９００ ５ ８９􀆰７

３ ０􀆰１３ ３ ０􀆰３ ９５０ ４ ８２􀆰８

４ ０􀆰０８ １ ０􀆰４ ９００ ５ ８９􀆰７

５ ０􀆰０８ ２ ０􀆰５ ９５０ ４ ９０􀆰８

６ ０􀆰０８ ３ ０􀆰３ １０００ ３ ９６􀆰３

７ ０􀆰１８ １ ０􀆰５ １０００ ４ ８０􀆰１

８ ０􀆰１８ ２ ０􀆰３ ９００ ３ ８９􀆰６

９ ０􀆰１８ ３ ０􀆰４ ９５０ ５ ８８􀆰０

１０ ０􀆰１３ １ ０􀆰３ ９５０ ５ ８５􀆰６

１１ ０􀆰１３ ２ ０􀆰４ １０００ ４ ８０􀆰９

１２ ０􀆰１３ ３ ０􀆰５ ９００ ３ ９６􀆰１

１３ ０􀆰０８ １ ０􀆰５ ９５０ ３ ９６􀆰４

１４ ０􀆰０８ ２ ０􀆰３ １０００ ５ ９１􀆰１

１５ ０􀆰０８ ３ ０􀆰４ ９００ ４ ９６􀆰５

１６ ０􀆰１８ １ ０􀆰３ ９００ ４ ９４􀆰６

１７ ０􀆰１８ ２ ０􀆰４ ９５０ ３ ８８􀆰３

１８ ０􀆰１８ ３ ０􀆰５ １０００ ５ ８１􀆰７

L１ ８６􀆰６１ ８８􀆰４９ ８８􀆰０１ ８５􀆰７８ ９１􀆰８７ 　

L２ ９３􀆰４７ ８８􀆰４２ ８９􀆰１３ ９２􀆰７１ ８７􀆰６４ 　

L３ ８７􀆰０５ ９０􀆰２２ ９０􀆰００ ８８􀆰６４ ８７􀆰６３ 　

R(极差) ６􀆰８６ １􀆰８０ １􀆰９９ ６􀆰９３ ４􀆰２４ 　

从表 １ 可 得,MKf最 佳 制 备 条 件 为 CaSO４
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０􀆰０８g、CaCO３０􀆰３g、焙烧温度９００℃、焙烧时间３h.
经验证,在最佳制备条件下,MKf对 Ni２＋ 的吸附率

达到９９􀆰３％.此外,从R(极差)大小判断各因子对

Ni２＋ 吸附率的影响程度:焙烧温度＞CaSO４ 质量＞
焙烧时间＞CaCO３ 质量.

２􀆰２　钾长石性能表征

２􀆰２􀆰１　SEM 分析

图１ 为 RKf和 MKf的 SEM 图,由图可见,

RKf表现为粒径较大的完整颗粒,表面粗糙并附着

许多细小颗粒;MKf形貌与改性前截然不同,表面

光滑并表现为有序排列的细长圆柱棒状结构,使

MKf的比表面积增大,从而提高了吸附能力.

图１　RKf(a)和 MKf(b)的SEM 图

２􀆰２􀆰２　XRD分析

图２为RKf和 MKf的 XRD 谱图,由图可见,

RKf因属于天然矿石,晶型复杂,杂峰较多.MKf
晶体单一,杂峰变少,强度降低,可能是由于 RKf与

钙复合助剂进行焙烧后使产物 MKf的结晶度降低,
减弱了衍射峰强度,但 RKf和 MKf主要出峰位置

基本一致.经物相分析表明,RKf主要衍射峰为

SiO２ 和 KAlSi３O８,而 MKf主要衍射峰为 SiO２ 和

新物相 CaSiO３,其中 CaSiO３ 主要是原料中 SiO２

和 KAlSi３O８ 高温分解出的SiO２ 与熔融钙离子结

合生成.

图２　RKf和 MKf的 XRD谱图

２􀆰２􀆰３　比表面积分析

RKf和 MKf的孔结构性质列于表２.由表可

知,MKf比表面积和总孔体积明显增大,其中比表

面积为RKf的３􀆰６倍.这是由于 RKf在进行酸浸

洗和焙烧时,原料孔道疏通去除了孔内杂质和结晶

水,而平均孔径变小可能是因为焙烧过程使晶体结

构改变所致.
表２　RKf和 MKf的孔结构性质

样品
比表面积/

(m２􀅰g－１)

总孔体积/

(cm３􀅰g－１)

平均孔径/

nm

RKf ３􀆰８３６ ０􀆰００７ １７􀆰０７１

MKf １３􀆰７１７ ０􀆰０２２ １７􀆰０５９

２􀆰３　吸附实验

２􀆰３􀆰１　初始pH 的影响

不同初始pH 对 MKf吸附 Ni２＋ 的影响见图３.
由图可见,当初始pH 在２~４之间时,MKf对 Ni２＋

的吸附率和吸附量均随pH 的增大而增加,其中吸

附率从４０􀆰２％上升到９０􀆰６％,吸附量从４􀆰０mg/g
增到９􀆰１mg/g;再继续增大pH 时吸附效果变化不

大,但在pH 为８时,吸附效果略有增加,可能是有

部分 Ni２＋ 形成 Ni(OH)２ 沉淀使溶液中平衡浓度降

低.以上 现 象 表 明,初 始 pH 是 影 响 MKf吸 附

Ni２＋ 的关键因素,原因在于pH 能改变 MKf表面的

带电性质.在强酸条件下,MKf表面容易被质子化

而带正电,与 Ni２＋ 因电性相同而相互排斥,同时溶

液中 H＋ 和 Ni２＋ 发生竞争吸附;与此相反,随pH 的

增大,H＋ 和 Ni２＋ 的竞争变缓,Ni２＋ 依靠静电引力不

断向 MKf表面靠拢.所以,最佳初始pH 在４􀆰０~
７􀆰０之间.

图３　初始pH 对 MKf吸附 Ni２＋ 的影响曲线图

２􀆰３􀆰２　添加量的影响

MKf不同添加量对 Ni２＋ 的吸附影响见图４,由
图可见,当 MKf添加量从０􀆰０５g增加到０􀆰１g时,

MKf对 Ni２＋ 的吸附率从７１􀆰７％增至９４􀆰３％;再继

续增加添加量时,吸附率稳定在９６􀆰７％左右,这是

由于随 MKf添加量的增加其提供的吸附表面及有

效吸附位点增加,而随后吸附达到饱和.此外,在整

个吸附过程中,MKf单位质量的吸附量随添加量的

增加在不断下降,从２８􀆰７mg/g骤减到２􀆰４mg/g,这
是由于当溶液 Ni２＋ 含量一定,MKf添加量足够多

时,MFf提供的有效吸附位点会过量.所以 MKf
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最佳添加量在０􀆰２g为宜.

图４　MKf添加量对吸附 Ni２＋ 的影响曲线图

２􀆰３􀆰３　吸附时间的影响

不同吸附时间对 MKf吸附 Ni２＋ 的影响见图５,
由图可见,在前１５h内,MKf对 Ni２＋ 的吸附率和吸

附量均随吸附时间的增加而快速增加,随后增长速

率变缓,在２４h时达到了吸附平衡,吸附率和平衡吸

附量分别为９９％和９􀆰９mg/g.这是由于在最初阶

段 MKf表面的吸附活性空位多,浓度差大,推动力

大,使吸附过程容易进行;但随着时间的延长,MKf
表面的吸附活性位逐渐被占满,Ni２＋ 离子需借助微

细孔道进入内表面发生吸附,阻力增大,因而吸附时

间较长.

图５　吸附时间对 MKf吸附 Ni２＋ 的影响曲线图

２􀆰３􀆰４　吸附动力学分析

根据吸附量在不同时间内的变化情况,采用准

一级[式(３)]、准二级[式(４)]动力学模型对 MKf吸

附 Ni２＋ 的动力学实验数据进行线性拟合,结果见

表３.
ln(qe－qt)＝lnqe－k１t (３)

t
qt

＝
１

k２q２
e
＋

t
qe

(４)

　　式中,qe 和qt 分别为 Ni２＋ 平衡时和t时的吸

附量,mg/g;k１ 为准一级的速率常数,h－１;k２ 为准

二级的速率常数,g/(mg􀅰h).
表３　动力学参数拟合

实验值

qe/

(mg􀅰g－１)

准一级动力学模型 准二级动力学模型

qe/

(mg􀅰g－１)
k１/

(h－１)
R２

qe/

(mg􀅰g－１)
k２/[g􀅰

(mg􀅰h)－１]
R２

９􀆰９２４ １１􀆰９１１ ０􀆰１５４ ０􀆰９５９ １３􀆰２７１ ０􀆰０７５ ０􀆰８７８

　　由表３可知,准一级动力学模型能较好地描述

MKf对 Ni２＋ 的 吸 附 过 程,求 出 的 平 衡 吸 附 量

(１１􀆰９１１mg/g)与实验值(９􀆰９２４mg/g)较接近.
为了更加明确 MKf对 Ni２＋ 吸附时的速率控制

步骤,采用动边界模型的液膜扩散、颗粒内扩散、吸
附反应进行拟合,结果见表４.从速率常数(k)值大

小可知速率控制快慢程度为:液膜扩散＞吸附反应

＞颗粒内扩散,说明 MKf对 Ni２＋ 的吸附速率主要

受颗粒内扩散与吸附反应控制,导致平衡时间较长.
表４　速率控制步骤参数拟合

　参数 液膜扩散模型 颗粒内扩散模型 吸附反应模型

R２ ０􀆰９５８ ０􀆰９５９ ０􀆰９２２

k/(h－１) ０􀆰１５４ ０􀆰０３７ ０􀆰０４０

２􀆰３􀆰５　MKf与 RKf吸附性能比较及初始浓度的

影响

最大吸附量是表示吸附材料对吸附质的吸附能

力强弱的关键标志.不同初始 Ni２＋ 浓度对 RKf和

MKf吸附 Ni２＋ 的能力比较见图６.当 Ni２＋ 浓度在

５０~２０００mg/L内时,随 Ni２＋ 初始浓度的增加,RKf
的吸附量由１􀆰１８mg/g增至３􀆰７６mg/g,MKf的吸

附量从２􀆰３９mg/g增到１４􀆰９７３mg/g,增加速率均是

先快后慢.比较两者的最大吸附量,MKf对Ni２＋ 的

吸附能力显著提高,是 RKf的４倍左右,主要原因

是由于RKf改性后形貌结构发生改变导致比表面

积增加使吸能力能提高.

图６　RKf和 MKf对 Ni２＋ 吸附能力比较曲线图

２􀆰３􀆰６　等温吸附模型拟合

在恒温固Ｇ液吸附体系中,MKf吸附 Ni２＋ 的平

衡吸附量与平衡浓度的关系可用 Langmuir等温模

型[式(５)]和 Freundlich等温模型[式(６)]进行拟

合,结果见表５.
ce

qt
＝

１
bQm

＋
ce

Qm
(５)

lnqe ＝lnkf＋
１
nlnce (６)

　　 式中,ce 为 Ni２＋ 的 平 衡 浓 度,mg/L;Qm 为

􀅰９１２􀅰
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Ni２＋ 的最大吸附量,mg/g;b 为吸附能,L/mg;n 为

吸附强度,常数;kf 表示吸附容量大小,mg/g.
表５　等温吸附参数拟合(２５℃)

实验值

Qm/

(mg􀅰g－１)

Langmuir模型 Freundlich模型

Qm/

(mg􀅰g－１)
b R２

kf/

(mg􀅰g－１)
n R２

１４􀆰９７３ １４􀆰９７９ ０􀆰０５１ ０􀆰９９９ ３􀆰１４５ ４􀆰２５８ ０􀆰８５２

由表５可知,Langmuir等温模型比Freundlich
等温模型能更好地描述 MKf对 Ni２＋ 的吸附行为,
求 出 的 最 大 吸 附 量 (１４􀆰９７９mg/g)与 实 验 值

(１４􀆰９７３mg/g)相近,说明此过程主要以单分子层进

行吸附.另外,分配因子RL＝１/(１＋bC０)是LangＧ
muir等温模型用于判断吸附进行的难易程度[１２]的

参数.RL＞１时,难于吸附;RL＝１时,为线性吸附;

０＜RL ＜１时,易于吸附;RL ＝０时,为不可逆吸

附[１３Ｇ１４].图７为RL 与C０ 的关系图,由图可见,在
初始 Ni２＋ 浓度范围内,MKf吸附 Ni２＋ 的RL 全部小

于１,说明 MKf有利于Ni２＋ 的吸附.再根据FreunＧ
dlich等温模型,当２＜n＜１０时,易于吸附;当n＜
０􀆰５时,难于吸附[１５].从表５可知n＝４􀆰２５８,同样

也说明 Ni２＋ 易在 MKf表面吸附.

图７　RL 与C０ 的关系图

３　结论

(１)通过正交试验得出 MKf最佳制备条件:

CaSO４ 为 ０􀆰０８g,CaCO３ 为 ０􀆰３g,焙 烧 温 度 为

９００℃,焙烧时间为３h.从表征结果可知:在钾长石

中掺合钙复合助剂进行焙烧,使其晶体形貌发生改

变,比表面积和总孔体积增大,并有新物相 CaSiO３

生成.
(２)当pH＝４、MFf添加量为０􀆰２g,室温吸附

２４h时,MFf对１０mL浓度为２００mg/LNi２＋ 溶液的

吸附率达到９９􀆰３％;吸附过程符合准一级动力学模

型,吸附速率慢,主要受颗粒内扩散和吸附反应控

制;Langmuir等温模型能更好地描述 MFf的吸附

行为,RL 全部小于１和n＝４􀆰２５８均说明 MKf有利

于 Ni２＋ 的吸附.
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