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·研究论文· 

邻甲酚在类水滑石、焙烧及改性类水滑石上的吸附 

李  燕*    施利文    刘志山    杨国庆 
(长治学院化学系  长治 046011) 

摘要  用液相非稳态共沉淀法制备了Mg-Al 类水滑石(HTlc); Mg-Al HTlc 于 450 ℃下焙烧得焙烧类水滑石(CHTlc); 采
用结构重建法由 CHTlc 制备了十二烷基硫酸根(DS－)插层(改性)类水滑石(DS•HTlc). 研究了邻甲酚在 Mg-Al HTlc, 
CHTlc 和 DS•HTlc 上的吸附行为: 邻甲酚在 Mg-Al HTlc, CHTlc 和 DS•HTlc 上的吸附动力学和等温式均分别符合准二

级动力学方程和 Freundlich 方程, 且吸附速率和吸附量大小均依次为: DS•HTlc＞＞CHTlc＞HTlc; 在初始 pH＝5.00～
13.00 范围内, 邻甲酚在 HTlc 和 CHTlc 上的吸附量随 pH 值的增加先增加后减小, 随温度的增加而增加, 邻甲酚在 DS• 
HTlc 的吸附量随 pH 值和温度的增加而降低; 邻甲酚在 HTlc, CHTlc 和 DS•HTlc 上的吸附量均随电解质(NaCl)浓度的

增加而增加, 探讨了吸附机理. 研究结果表明, DS•HTlc 有望成为一种新型的高效酚类有机污染物处理剂. 
关键词  类水滑石; 焙烧类水滑石; 改性类水滑石; 邻甲酚; 吸附 

Sorption of o-Cresol on Pristine, Calcined and Modified 
Hydrotalcite-like Compounds 

Li, Yan*    Shi, Liwen    Liu, Zhishan    Yang, Guoqing 
(Department of Chemistry, Changzhi College, Changzhi 046011) 

Abstract  Mg-Al hydrotalcite-like compound (HTlc), calcined HTlc (CHTlc) and dodecylsulfate anion- 
intercalated Mg-Al HTlc (DS•HTlc) were prepared. The sorption behavior of o-cresol on the HTlc, CHTlc 
and DS•HTlc was investigated. The sorption kinetics and sorption isotherms of o-cresol on the HTlc, CHTlc 
and DS•HTlc can all be well fitted with the pseudo-second order kinetic and Freundlich equation, respec-
tively. The results indicated that the sorption rate and sorption amount of o-cresol on the DS•HTlc is much 
higher than that on the CHTlc, which is little higher than that on the HTlc. The sorption amount of o-cresol 
on the HTlc and CHTlc increased firstly and then decreased with increasing pH in the initial pH range of 
5.00～13.00 and increased with increasing temperature. The sorption amount of o-cresol on the DS•HTlc 
decreased gradually with increasing initial pH and temperature. The sorption amount of o-cresol on the 
HTlc, CHTlc and DS•HTlc increased with the increasing electrolyte (NaCl) concentration. The sorption 
mechanism was discussed in detail and the DS•HTlc will be a new kind of highly effective adsorbent for 
phenolic pollution. 
Keywords  Mg-Al hydrotalcite-like compound (HTlc); calcined HTlc; dodecylsulfate ion-intercalated 
HTlc; o-cresol; sorption  

酚类有机物属极性、疏水、可离子化的弱酸性有机

化合物, 是一类含有芳香环和多种活性官能团的毒性化

合物. 酚类化合物种类繁多, 有苯酚、甲酚、氨基酚、

硝基酚、萘酚、氯酚等, 而其中以苯酚、甲酚的污染最
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为突出. 化学工业和医药工业等排出的大量含酚废水对

环境造成的污染日益严重, 不仅造成农业和渔业的损

失, 而且危害人体健康. 因此, 研究开发高效酚类有机

污染物处理剂对污水处理具有重要意义. 
目前, 处理废水中酚类化合物的方法主要有生化

法、萃取法和吸附法等[1]. 吸附法因具有能耗低、使用

方便、处理效果较高等优点而被广泛应用. 常用的酚类

化合物吸附剂主要有活性炭[1,2]、大孔吸附树脂[3,4]等. 虽
然活性炭和大孔树脂吸附量大, 但处理废水成本较高, 
再生困难, 一定程度上影响了其实际应用. 

类水滑石化合物(hydrotalcite-like compounds, 简称

HTlc)是由二价金属离子和三价金属离子组成的具有水

滑石层状结构的氢氧化物[5～7]. HTlc 合成容易、带有结

构正电荷、层间有可交换的阴离子且具有较大比表面

积、具有较好的吸附性能, 可通过静电引力吸附去除废

水中的阴离子污染物, 如以阴离子形式存在的金属(如
Cr(VI), As(V), Se(IV))[8～17], 腐殖质[18]、农药[19]等. HTlc
焙烧后失去层间水和层间阴离子而形成的混合金属氧

化物, 具有结构尺寸小而均匀、比表面积大、稳定性好

等特点, 且具有“记忆效应”(与水溶液接触时可重新吸

收水和阴离子而恢复HTlc结构[5,17]), 因此, 焙烧类水滑

石(CHTlc)也可用作污水阴离子污染物的处理剂[20～23]. 
应用插层化学方法将 HTlc 主体层板与表面活性剂阴离

子进行组装可制备得到表面活性剂改性 HTlc, 改性

HTlc 具有表面活性剂特有的亲油性, 从而增加 HTlc 材

料对有机物的吸附能力[24,25]. 另外, 吸附于改性HTlc上
的有机物较易脱附, 可使改性 HTlc 循环和重复利用[26].
本文研究了 Mg-Al HTlc, CHTlc 和十二烷基硫酸根(DS－)
改性类水滑石(DS•HTlc)对水溶液中邻甲酚(o-cresol)的
吸附作用, 分析了影响因素, 探讨了吸附机理, 以期为

研究开发高效酚类有机污染物处理剂提供依据. 

1  实验部分 

1.1  仪器和试剂 

IRIS Intrepid II XSP 型电感耦合等离子体发射光谱

仪(ICP-AES, 美国 Thermo Electron Corporation 公司); 
Vario ELIII 型元素分析仪(德国 Elementar 公司); H-800
型透射电子显微镜 (TEM, 日本日立公司 ); Rigaku 
D/MAX-γB 型 X 射线衍射(XRD)分析仪(日本理学公司, 
Cu Kα射线, 管电压 40 kV, 管电流 100 mA, 扫描速度 4 
(°)/min, 扫描范围 5°～70°); Avatar 370 型傅里叶变换红

外光谱(FT-IR)仪(美国 Nicolet 公司, KBr 压片, 分辨率 1 
cm－1); JS94H 型微电泳仪(上海中晨数字设备技术有限

公司); TU-1900 双光束紫外可见分光光度计(北京普析

通用仪器有限公司). 
MgCl2•6H2O, AlCl3•6H2O, NH3•H2O, NaOH, HCl, 

十二烷基硫酸钠(SDS)、邻甲酚、NaCl 等均为分析纯试

剂; 实验用水为三次蒸馏水. 

1.2  HTlc, CHTlc 和 DS•HTlc 的合成与表征   

Mg-Al HTlc采用非稳态共沉淀法合成. 配制Mg2＋和

Al3＋总浓度为 0.5 mol•L－1, n(Mg)∶n(Al)＝2∶1 的

MgCl2•6H2O和AlCl3•6H2O混合盐溶液, 室温搅拌下加入

1∶5 (NH3•H2O 与 H2O 的体积比)的共沉淀剂 NH3•H2O, 
调节体系 pH 值在 9～10 之间, 静置老化 1 h 后, 抽滤洗

涤, 将滤饼置于广口瓶中, 于恒温干燥箱中 80 ℃密闭胶

溶 24 h, 得 Mg-Al HTlc 溶胶, 其固含量为 101.6 g/L. 
Mg-Al HTlc样品于100 ℃烘干, 研磨后于马弗炉中

450 ℃焙烧 4 h, 即得焙烧类水滑石(CHTlc), 置于干燥

器中保存备用. 
DS－改性类水滑石 (DS•HTlc)采用结构重建法制

备．称取 n(SDS)∶n(Al)＝1∶1 的 SDS 溶于除 CO2的蒸

馏水, 用 NaOH 溶液调节 pH 值约为 10, 再加入前述制

备的 CHTlc, 40 ℃时通氮搅拌 48 h, 抽滤洗涤, 60 ℃烘

干至恒重, 得 DS•HTlc. 
用 ICP-AES 仪测定 Mg-Al HTlc 和 DS•HTlc 中 Mg, 

Al 元素含量; 用 Vario ELIII 型元素分析仪测定 DS• 
HTlc 中 C, H, S 元素含量; 对 Mg-Al HTlc, CHTlc 和

DS•HTlc 分别进行 TEM, XRD, FT-IR, Zeta 电位表征. 

1.3  吸附实验 

在系列 100 mL 的玻璃离心管中分别加入一定量的

蒸馏水和邻甲酚, 摇匀, 并用 0.1 mol/L NaOH 或 HCl 调
节溶液 pH值, 将一定量预先调节至相同 pH值的Mg-Al 
HTlc (CHTlc 或 DS•HTlc)悬浮液加入离心管中, 混合均

匀并再次调节 pH 值, 悬浮液总体积为 25 mL, 吸附剂

(Mg-Al HTlc, CHTlc或DS•HTlc)的质量恒为0.1 g, 邻甲

酚的初始浓度(c0)为 0～100 mg/L. 离心管置于 SHA-C
多功能水浴恒温振荡器中 25(35 或 45)±0.2 ℃下恒温振

荡一定时间(t)后, 16000 r/min 高速离心 30 min, 紫外分

光光度法测定上清液中邻甲酚的浓度(ct)(测定条件: pH
＝8.00±0.05, λmax＝270 nm, 1 cm 石英比色皿, 检出限

为 0.01 mg/L). 同时做空白实验以消除误差. 根据吸附

前后邻甲酚的浓度变化计算吸附量(qe). 每个实验平行

测定 3 次. 同时, 对吸附邻甲酚(c0＝100 mg/L)后的 Mg- 
Al HTlc (CHTlc 或 DS•HTlc)样品进行 XRD 分析.  

取上述悬浮体(邻甲酚 c0＝100 mg/L), 调节 pH值为

9.00, 24 h 内测定吸附量(qt)随时间(t)的变化, 研究吸附

动力学. 
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2  结果与讨论 

2.1  HTlc, CHTlc 和 DS•HTlc 的表征 

表 1 所示为 Mg-Al HTlc 样品的 Mg/Al 物质的量比

及 DS•HTlc 样品的 Mg/Al 和 Al/DS 物质的量比. 由表 1
可知, Mg-AlHTlc 样品的 Mg/Al 物质的量比小于制备原

料的 Mg/Al 物质的量比(2∶1), 这可能缘于常温下

Mg(OH)2 的溶度积(1.8×10－11)大于 Al(OH)3 的溶度积

(1.3×10－33), 故 Mg2＋在抽滤洗涤过程中溶解量较大, 
致使 Mg-Al HTlc 的 Mg/Al 物质的量比降低. 同理, 结构

重建法制备DS•HTlc时, 抽滤洗涤仍导致少量Mg2＋溶解, 
DS•HTlc 的 Mg/Al 物质的量比继续降低; DS•HTlc 的

n(Al)∶n(DS)＝1.08, 说明结构重建过程中CHTlc(镁铝复

合氧化物)吸附了SDS水溶液的DS－阴离子, 且Al3＋离子

与 DS－离子的量基本相等. 

表 1  Mg-Al HTlc 和 DS•HTlc 样品的 Mg/Al(和 Al/DS)物质的

量比 
Table 1  Mole ratios of Mg/Al and Al/DS for Mg-Al HTlc and 
DS•HTlc 

Mole ratio 
Sample 

Mg/Al Al/DS 
Mg-Al HTlc 1.84 — 
DS•HTlc 1.69 1.08 

 
Mg-Al HTlc, CHTlc和DS•HTlc样品的XRD图谱见

图 1. Mg-Al HTlc的XRD图具有尖锐的衍射峰, d003, d006

和 d009分别为 7.72, 3.86 和 2.58 Å, 满足类水滑石的层

状结构 d003＝2d006＝3d009, 证明合成的HTlc 样品是结晶

度良好、具有六方晶系的类水滑石相, 且层间距(d003)[27] 
为 7.72 Å. CHTlc 的 XRD 图谱中无 HTlc 的尖锐衍射峰, 

 

图 1  吸附邻甲酚前后 Mg-Al HTlc (a 和 d), CHTlc (b 和 e)和
DS•HTlc (c 和 f)的 XRD 图谱 
Figure 1  XRD patterns for Mg-Al HTlc (a, d), CHTlc (b, e) and 
DS•HTlc (c, f) before and after sorption of o-cresol 

只有几个低强度衍射峰, 说明原有的 HTlc 层状晶体结

构已被破坏并形成无定型氧化物. DS•HTlc的XRD图谱

在低角度有尖锐衍射峰, 说明 DS•HTlc 恢复了 HTlc 的

层状结构且层间距(d003)增加为 27.6 Å. DS•HTlc 层间距

减去 HTlc 层板高度(4.8 Å)[28], 则为 DS• HTlc 层间通道

高度(22.8 Å), 表明 DS－离子(约 22.3 Å)[29]通过静电引

力、范德华力等作用力在 HTlc 层间按单层、垂直层板

的方向有序排列. 
Mg-Al HTlc, CHTlc 和 DS•HTlc 样品的 FT-IR 图谱

见图 2, HTlc 样品出现了类水滑石的特征吸收峰: 3348 
cm－1 处的吸收峰对应于层板上羟基的伸缩振动, 1632 
cm－1 处的吸收峰对应于层间水分子 vH—O—H 弯曲振动, 
200～1000 cm－1 范围的吸收峰为层间阴离子和金属-氧

键产生的红外吸收, 1362 cm－1处的吸收峰对应于 2
3CO －

的特征振动峰, 这主要缘于实验用水中溶有 CO2及制备

过程中体系溶入 CO2. CHTlc 在 3445 和 1630 cm－1处的

吸收峰缘于 CHTlc 吸附空气中少量水分, 1362 cm－1处
2
3CO －的特性振动峰消失, 证明焙烧后 2

3CO －被完全分

解．DS•HTlc 图谱中除具有类水滑石的特征吸收峰外, 
还有以下吸收峰: 2943, 2918和 2850 cm－1处的吸收峰对

应于 C—H 伸缩振动, 1465 cm－1处的吸收峰对应于 CH2

剪式振动; 1380 cm－1 处的吸收峰对应于 CH3 对称弯曲

振动; 1205 cm－1处的吸收峰对应于 SO4的特征振动峰, 
820～1080 cm－1处的吸收峰为烷基的振动峰, 以上均表

明 DS•HTlc 中 DS－离子的存在. 

 

图 2  (a) Mg-Al HTlc, (b) CHTlc 和(c) DS•HTlc 的 FT-IR 图谱 
Figure 2  FT-IR spectra of (a) Mg-Al HTlc, (b) CHTlc and (c) 
DS•HTlc 

Mg-Al HTlc, CHTlc和DS•HTlc的TEM图分别见图

3a～3c, HTlc 为较规则的六角形片状颗粒, CHTlc 样品

为不规则形状颗粒间的聚集, DS•HTlc 颗粒形貌与 HTlc
相似, 说明焙烧复原后 DS•HTlc 基本恢复了原 HTlc 的

结构形貌. 
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图 3  (a) Mg-Al HTlc, (b) CHTlc 和(c) DS•HTlc 的 TEM 照片 
Figure 3  TEM images of (a) Mg-Al HTlc, (b) CHTlc and (c) 
DS•HTlc 

图 4 显示了 25 ℃和支持电解质为 0.001 mol/L NaCl
件下 0.1 wt% Mg-Al HTlc, CHTlc 和 DS•HTlc 悬浮液的

Zeta 电位随 pH 值的变化曲线. 由图 4 可知, 三者的 

 

图 4  不同 pH值时(a)Mg-Al HTlc, (b) CHTlc和(c) DS•HTlc悬
浮液的 Zeta 电位(0.001 mol/L NaCl) 
Figure 4  Zeta potentials of (a) Mg-Al HTlc, (b) CHTlc and (c) 
DS•HTlc at different pH values 

Zeta 电位均随 pH 值的增加而降低, 等电点(pHIEP)分别

为: 11.40, 8.20 和 10.10. Mg-Al HTlc 胶粒中由于部分

Mg2＋被A13＋同晶取代, 带结构正电荷, 其等电点(pHIEP)
显著大于 7. CHTlc 为混合镁铝氧化物, 其 pHIEP 减小. 
DS•HTlc为一价有机阴离子(DS－)插入的HTlc, DS－的插

入一方面可平衡 HTIc 部分结构正电荷, 另一方面使颗

粒粒径增加, pHIEP降低. 

2.2  吸附动力学 

测定了初始 pH＝9.00, 25 ℃和不同初始浓度(c0)的
邻甲酚在 Mg-Al HTlc, CHTlc 和 DS•HTlc 上的吸附动力

学曲线. 图 5 是 c0＝100 mg/L 时的实验结果, 其它条件

下(c0＝20, 50 和 80 mg/L)的结果与之相似．由图 5 可知, 
邻甲酚在Mg-Al HTlc, CHTlc和DS•HTlc 上基本达吸附

平衡的时间分别为 10, 8 和 1.5 h. 

 

图 5  邻甲酚在(a) Mg-Al HTlc, (b) CHTlc 和(c) DS•HTlc 上的

吸附动力学曲线 
Figure 5  Sorption kinetics of o-cresol on (a) Mg-Al HTlc, (b) 
CHTlc and (c) DS•HTlc  

分别用准一级、准二级动力学速率方程对图 5 动力

学实验数据进行拟合, 结果见表 2. 根据相关系数(R2)的
大小可看出, 邻甲酚在 HTlc, CHTlc 及 DS•HTlc 上的吸

附动力学曲线均符合准二级动力学方程. 
由图 5 和表 2 可知, 邻甲酚(c0＝100 mg/L)在 HTlc, 

CHTlc及DS•HTlc上的吸附量递增, 吸附平衡时间递减, 
表明 DS•HTlc 比 CHTlc 和 HTlc 更易吸附邻甲酚． 

2.3  吸附等温线 

图 6a～6c 分别显示了 25, 35 和 45 ℃时邻甲酚在

Mg-Al HTlc, CHTlc 和 DS•HTlc 上的吸附等温线(初始

pH＝9.00). 由图 6 可知 , 在相同温度下 , 邻甲酚在

Mg-Al HTlc, CHTlc和DS•HTlc上的平衡吸附量(qe)均随

平衡浓度(ce)的增加而增加, 且相同 ce 时吸附量大小为: 
DS•HTlc＞＞CHTlc＞HTlc. 另外, 实验条件下邻甲酚

在 HTlc 和 CHTlc 上的吸附量均随温度的升高而增大, 
而在 DS•HTlc 上的吸附量随温度的升高而减小. 
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表 2  邻甲酚在 Mg-Al HTlc, CHTlc 和 DS•HTlc 上的吸附动力学方程 

Table 2  Sorption kinetic equations of o-cresol on Mg-Al HTlc, CHTlc and DS•HTlc 

Sample Pseudo-first order kinetic equation Pseudo-second order kinetic equation 

Mg-Al HTlc e tln( ) 0.3537 1.0106q q t－ ＝－ ＋  (R2＝0.9574) 0.3392 0.6433
t

t
t

q
＝ ＋  (R2＝0.9937) 

CHTlc e tln( ) 0.487 1.4447q q t－ ＝－ ＋  (R2＝0.9813) 0.2195 0.4743
t

t
tq ＝ ＋  (R2＝0.9945) 

DS•HTlc e tln( ) 2.7783 4.5418q q t－ ＝－ ＋  (R2＝0.9811) 0.0115 0.0029
t

t
tq ＝ ＋  (R2＝0.9960) 

 

图 6  不同温度时邻甲酚在(a) Mg-Al HTlc, (b) CHTlc 和(c) 
DS•HTlc 上的吸附等温线 
Figure 6  Sorption isotherms of o-cresol on (a) Mg-Al HTlc, (b) 
CHTlc and (c) DS•HTlc at different temperatures 

 

 
分别用Langmuir和 Freundlich 等温方程对图 6 中各

条吸附等温线进行拟合, 表明邻甲酚在 HTlc, CHTlc 和

DS•HTlc 上的吸附等温线均(更)符合 Freundlich 等温方

程( e eln ln lnq K n c＝ ＋ , 式中, K 为分配系数, n 为与温度

有关的常数), 实验结论与文献[30,31]中 HTlc 和 CHTlc 吸
附酚类化合物的结论一致, 结果见表 3. 由表 3 可知, 相
同温度下, Freundlich 等温方程中 K 值随吸附剂 HTlc, 
CHTlc 和 DS•HTlc 的改变依次增加, 表明吸附剂对邻甲

酚的亲和力大小依次为: DS•HTlc＞＞CHTlc＞HTlc. 对
于 HTlc 和 CHTlc, K 值随温度的增加而增加, 表明升温

有利于邻甲酚的吸附; 对于DS•HTlc, K值随温度的增加

而降低, 表明升温不利于吸附. 
比较吸附邻甲酚前后 Mg-Al HTlc, CHTlc 和 DS• 

HTlc 的 XRD 图谱(图 1)可知: Mg-Al HTlc 层间距在吸附

前后无明显变化; CHTlc 的吸附产物完全恢复了类水滑

石的层状结构, 其 XRD 衍射峰强度明显低于原 HTlc, 
表明其结晶度显著低于 HTlc, 但层间距与原 HTlc 无明

显变化; DS•HTlc 层间距在吸附前后无明显变化. 

2.4  初始 pH 值对吸附的影响 

图 7 是初始 pH 值对 25 ℃时邻甲酚(c0＝100 mg/L)
在 Mg-Al HTlc, CHTlc 和 DS•HTlc 上吸附量的影响．由

图 7 可知, 初始 pH 值对邻甲酚在 Mg-Al HTlc 和 CHTlc
上的吸附量影响不大, 但均随初始 pH 值的增加先增加

后减小．邻甲酚在 DS•HTlc 上的吸附量随初始 pH 值的

增加逐渐减小, 且初始 pH＞10.00 时显著减小. 

2.5  电解质对吸附的影响   

图 8a～8c 分别显示了外加电解质(NaCl)对邻甲酚在

Mg-Al HTlc, CHTlc 和 DS•HTlc 上吸附的影响(初始 pH＝

9.00). 由图 8 可知, 电解质 NaCl 的加入可以显著提高邻

甲酚在 Mg-Al HTlc, CHTlc 和 DS•HTlc 上的吸附量. 

2.6  吸附机理探讨 

初始 pH＝9.00 时, HTlc, CHTlc 和 DS•HTlc 表面分

别带有正、负和正电荷(图 4). 但随吸附时间的延长, 
CHTlc 可逐渐吸附水和阴离子恢复 HTlc 结构, 故其表

面的 Zeta 电位随吸附进程由负变正.  
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表 3  邻甲酚在 HTlc, CHTlc 及 DS•HTlc 上的 Freundlich 等温方程 ln qe＝ln K＋nln ce 
Table 3  Freundlich sorption equations of o-cresol on Mg-Al HTlc, CHTlc and DS•HTlc 

Freundlich equation 

Sample 
25 ℃ 35 ℃ 45 ℃ 

Mg-Al 
HTlc 

e eln 4.5241 1.1848ln ,q c＝－ ＋  
R2＝0.9995 

e eln 3.7304 1.0892ln ,q c＝－ ＋  
R2＝0.9926 

e eln 2.7962 0.9042ln ,q c＝－ ＋  
R2＝0.9979 

CHTlc e eln 0.4841 0.3884ln ,q c＝－ ＋  
R2＝0.9985 

e eln 0.0612 0.3440ln ,q c＝ ＋  
R2＝0.9861 

e eln 0.4618 0.3257ln ,q c＝ ＋  
R2＝0.9945 

DS•HTlc e eln 2.3362 0.4997ln ,q c＝ ＋  
R2＝0.9948 

e eln 2.1634 0.5238ln ,q c＝ ＋  
R2＝0.9927 

e eln 2.0243 0.5492ln ,q c＝ ＋  
R2＝0.9946 

 

图 7  初始 pH 值对邻甲酚在(a) Mg-Al HTlc, (b) CHTlc 和(c) 
DS•HTlc 上吸附的影响 
Figure 7  Effect of initial pH on the sorption of o-cresol on (a) 
Mg-Al HTlc, (b) CHTlc and (c) DS•HTlc 

邻甲酚在 HTlc 上的吸附缘于: (1) pH＝9.00 时, 邻
甲酚首先部分电离成阴离子, 再通过 HTlc 的静电吸引

作用而被吸附; (2)pH 约为 11.40 时, HTlc 表面净正电荷

密度为零, HTlc 与邻甲酚负离子的静电作用力为零, 而
图 6 的实验结果表明此时 HTlc 对邻甲酚仍有明显吸附, 
这可归因于邻甲酚与 HTlc 层板羟基的范德华作用力和

氢键作用力．所以, HTlc 对邻甲酚的吸附缘于静电吸引

作用、范德华作用和氢键作用．邻甲酚的电离度较低, 故
在 HTlc 上的吸附速率较低, 吸附量较小．依据 Kameda
计算方法[32], 邻甲酚分子中 C(苯环)—C(苯环)键长 1.4 
Å, C(苯环)—C键长 1.5 Å, C(苯环)—O键长 1.4 Å, O—H
键长 1.0 Å, C—H 键长 1.1 Å, H 原子共价半径为 0.3 Å, 
所以邻甲酚分子最小长度为2×1.4＋1.4＋1.0＋0.3＝5.5 
Å; 而 HTlc 层间通道约为 3 Å[23], 显著小于邻甲酚的分

子长度, 故邻甲酚分子(离子)不能插入 Mg-Al HTlc 层
间, 只吸附于 HTlc 表面, 故吸附邻甲酚前后 Mg-Al 
HTlc 层间距无变化(图 1)．邻甲酚的 pKa＝10.29[33], pH
增大, 邻甲酚解离成阴离子的比例增大, 同时, 由图 4
可知, 在 pH＝7.00～9.00 范围内 HTlc 表面 Zeta 电位降

低不显著, 故邻甲酚在 HTlc 上的吸附随 pH 值的增加而

增加; 在 pH＝9.00～11.40 范围内, HTlc 表面 Zeta 电位 

 

图 8  电解质 (NaCl)对邻甲酚在 Mg-Al HTlc, CHTlc 和

DS•HTlc 上吸附的影响 
Figure 8  Effect of NaCl on the sorption of o-cresol on (a) 
Mg-Al HTlc, (b) CHTlc and (c) DS•HTlc 
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随 pH 值的增加显著降低, 且溶液中 OH－会与邻甲酚阴

离子产生竞争吸附, 吸附量下降, 而当 pH＞11.40 时, 
HTlc 表面带负电, 且随 pH 的增加负电量增加, HTlc 和

邻甲酚离子的静电排斥作用增加, 吸附量随 pH 值增加

继续减小(图 7). 
邻甲酚在 CHTlc 上的吸附是在结构重建过程中发

生的, 且邻甲酚只吸附于结构重建后HTlc的表面, 对层

间距无影响(图 1). CHTlc 对邻甲酚的吸附机理与 HTlc
一致, 但 CHTlc 在结构重建过程中需吸收大量 H＋离子

而恢复原来的 HTlc 层状结构, 溶液具有较高 pH 值, 故
邻甲酚在 CHTlc 上的吸附速率和吸附量均高于其在

HTlc 上的吸附速率和吸附量．与 pH 值对邻甲酚在 HTlc
上吸附的影响一致, 邻甲酚在 CHTlc 上的吸附量也随

pH 值的增加先增加后降低(图 7). 
邻甲酚在 DS•HTlc 上的吸附主要缘于两方面作用: 

(1)DS－阴离子在 DS•HTlc 层间形成了疏水区, 根据相似

相溶原理, 邻甲酚更易溶于 DS•HTlc 层间的疏水区, 即
通过分配作用[34]进入 DS•HTlc 层间, 且为了维持 DS• 
HTlc 的电中性, 大量邻甲酚以分子而非离子形态溶入

疏水区; 由于邻甲酚分子长度(5.5 Å)明显小于 DS•HTlc
层间通道高度(22.8 Å), 邻甲酚分子的溶入不改变 DS• 
HTlc 的层间距(图 1). (2)由于 DS•HTlc 表面带有正电荷, 
邻甲酚亦可通过静电作用、范德华作用和氢键作用被

DS•HTlc 吸附于表面. 这种层间有机相分配与表面吸附

作用的协同效应使 DS•HTlc 对邻甲酚的吸附速率和吸

附量显著高于 HTlc 和 CHTlc. pH 值(尤其 pH＞10.00)的
增加使邻甲酚解离度增加, 邻甲酚分子减少, 溶解于层

间疏水区邻甲酚分子的量显著减少, 因此, 吸附量随 pH
值增加而降低(图 7). 

 

图 9  邻甲酚在(a) Mg-Al HTlc, (b) CHTlc 和(c) DS•HTlc 上吸

附时 ln K 与 1/T 关系曲线 
Figure 9  ln K vs. 1/T plots of the adsorption of o-cresol on (a) 
Mg-Al HTlc, (b) CHTlc and (c) DS•HTlc 

利 用 表 3 数 据 ,  以 l n K 对 1 / T 作 图 

( 1ln H SK
R T R

Δ Δ•＝－ ＋ ), 结果如图 9 所示. 从图 9 

可看出, ln K 与 1/T 呈较好的线性关系, 由直线的斜率可

求得 HTlc, CHTlc 和 DS•HTlc 对邻甲酚吸附的焓变 ΔH
分别为 63.99, 37.51 和－12.36 kJ/mol, 由直线的截距可

求得熵变ΔS 分别为 190.72, 122.14和－22.19 J/(mol•K). 
HTlc 和 CHTlc 的 ΔH 及 ΔS 均为正值, 说明吸附为吸

热、熵增的过程, 随温度升高, 吸附量增加; DS•HTlc 的

ΔH 和 ΔS 为负值, 说明吸附为放热、熵减的过程, 吸附

量随温度升高而减小．ΔS 出现正或负值是因为: 吸附

剂表面存在水, 邻甲酚的吸附必然伴随着水的脱附(离
开表面相进入溶液中)．邻甲酚吸附于吸附剂上, 混乱度

减小, 是熵减小过程; 而水分子的脱附则是熵增大过程, 
吸附过程的熵变是两者的总合．吸附于 HTlc 和 CHTlc
表面的邻甲酚体积大, 被置换下来的水分子多, 过程的

总熵变为正; 而溶于 DS•HTlc 层间疏水区的邻甲酚和吸

附于DS•HTlc表面的邻甲酚多于从DS•HTlc表面置换下

来的水分子, 过程的总熵变为负． 
外加电解质 NaCl 对邻甲酚在 HTlc, CHTlc 和

DS•HTlc 上的吸附可产生两方面影响: (1)电解质的加入

(离子强度的增加)使邻甲酚的憎水效应加强, 有利于邻

甲酚从溶液向 HTlc 和 CHTlc 表面迁移或更易溶于 DS• 
HTlc 层间疏水区, 增加吸附量; (2)电解质的加入可降低

邻甲酚阴离子和 HTlc, CHTlc(吸附过程中可带正电)和
DS•HTlc 间的静电作用力, 降低吸附量. 但前者的影响

较显著, 故吸附量随电解质浓度的增加而增加(图 8). 

3  结论  

邻甲酚可吸附于 HTlc, CHTlc 和 DS•HTlc 上, 其吸

附动力学和吸附等温式均分别符合准二级动力学方程

和 Freundlich 方程, 且吸附速率和吸附量大小均依次为: 
DS•HTlc＞＞CHTlc＞HTlc. DS•HTlc 有望成为一种新型

的高效酚类有机污染物处理剂．在初始 pH＝5.00～13.00
范围内, 邻甲酚在HTlc, CHTlc上的吸附量随 pH值的增

加先增加后减小, 在 DS•HTlc 的吸附量随 pH 值的增加

而减小; 邻甲酚在 HTlc, CHTlc 上的吸附量随温度的升

高而增加, 在 DS•HTlc 的吸附量随温度的升高而减小; 
邻甲酚在 HTlc, CHTlc 和 DS•HTlc 上的吸附量随 NaCl
浓度的增加而增加． 
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