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　　摘　要：用壳聚糖接枝聚丙烯酸／蛭石复合物作为铜离子 （Ⅱ）吸附剂，研究了溶液初始ｐＨ值、蛭

石在复合物中的质量百 分 含 量、吸 附 时 间，以 及 溶 液 初 始 浓 度 对 复 合 物 样 品 吸 附 效 果 的 影 响。结 果 表

明，复合物对铜离子的吸附量随着蛭石含量的增加而减小，但复合物中蛭石的含量达到３０％时，对铜离

子 （Ⅱ）的吸附量仍超过２２０ｍｇ／ｇ。吸 附 行 为 均 符 合 准 二 级 吸 附 动 力 学 模 型 和Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸 附 等 温 线

模型。

　　关键词：壳聚糖；丙烯酸；蛭石；铜离子 （Ⅱ）；吸附

　　中图分类号：Ｏ６１４．１２１　　文献标识码：Ａ　　文章编号：１００４－４０５１ （２０１０）１０－０１０１－０４

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｂｅｈａｖｉｏｒｓ　ｏｆ　ｃｏｐｐｅｒ　ｉｏｎ（ＩＩ）ｏｎ　ｃｈｉｔｏｓａｎ－ｇ－ｐｏｌｙ（ａｃｒｙｌｉｃ　ａｃｉｄ）／

ｖｅｒｍｉｃｕｌｉｔｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ＷＡＮＧ　Ｘ－ｈｕａｎｇ１，２，ＸＩＥ　Ｙｕｎ－ｔａｏ１，２，ＷＡＮＧ　Ａｉ－ｑｉｎ１

（１．Ｌａｎｚｈｏｕ　Ｉｎｓｉｔｉｔｕｔｅ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｐｈｙｓｉｃｓ，Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ａｃａｄｅｍｙ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｌａｎｚｈｏｕ，７３００００，Ｐ．Ｒ．Ｃｈｉｎａ；

２．Ｇｒａｄｕａｔｅ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ａｃａｄｅｍｙ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ，１０００４９，Ｐ．Ｒ．Ｃｈｉｎａ．）

　　Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｂａｔｃｈ　ｏｆ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ　ｗｅｒｅ　ｃａｒｒｉｅｄ　ｏｕｔ　ｔｏ　ｒｅｍｏｖｅ　Ｃｕ （Ⅱ）ｆｒｏｍ　ｉｔｓ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕ－
ｔｉｏｎ　ｕｓｉｎｇ　ｃｈｉｔｏｓａｎ－ｇ－ｐｏｌｙ （ａｃｒｙｌｉｃ　ａｃｉｄ）／ｖｅｒｍｉｃｕｌｉｔｅ（ＣＴＳ－ｇ－ＰＡＡ／ＵＶＭＴ）ａｓ　ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ．Ｔｈｅ　ｆａｃｔｏｒｓ

ｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇ　ａｄｓｏｒｐｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｙ　ｏｆ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　ｓｕｃｈ　ａｓ　ｉｎｉｔｉａｌ　ｐＨ　ｖａｌｕｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｃｕ （Ⅱ）ｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｔｈｅ　ｖｅｒｍｉｃｕ－
ｌｉｔｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ，ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｉｎｉｔｉａｌ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｃｕ （Ⅱ）ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｗｅｒｅ　ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｔｈｅ　ｒｅ－
ｓｕｌｔｓ　ｓｈｏｗｅｄ　ｔｈａｔ　ｔｈｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｙ　ｏｆ　ＣＴＳ－ｇ－ＰＡＡ／ＵＶＭＴ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　ｄｅｃｒｅａｓｅｓ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｉｎｃｒｅａｓｅ　ｏｆ

ｔｈｅ　ｖｅｒｍｉｃｕｌｉｔｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ，ｂｕｔ　ｔｈｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｙ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｗｉｔｈ　３０％ｔｈｅ　ｖｅｒｍｉｃｕｌｉｔｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｅｘｃｅｅｄｓ

２２０ｍｇ／ｇ．Ｔｈｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｂｅｈａｖｉｏｒｓ　ｏｆ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　ｓｈｏｗｅｄ　ｔｈａｔ　ｔｈｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｋｉｎｅｔｉｃｓ　ａｎｄ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ　ａｒｅ　ｉｎ

ｇｏｏｄ　ａｇｒｅｅｍｅｎｔ　ｗｉｔｈ　ｐｅｓｕｄｏ－ｓｅｃｏｎｄ–ｏｒｄｅｒ　ｅｑｕａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｔｈｅ　Ｌａｎｇｍｕｉｒ　ｅｑｕａｔｉｏｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

　　Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：ｃｈｉｔｏｓａｎ；ａｃｒｙｌｉｃ　ａｃｉｄ；ｖｅｒｍｉｃｕｌｉｔｅ；ｃｏｐｐｅｒ　ｉｏｎ （ＩＩ）；ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

收稿日期：２０１０－０４－２７
基金项目：甘肃省科技支撑项目 “超级吸附微球的研制及在重金属

吸附中的 应 用” （Ｎｏ．０８０４ＧＫＣＡ０３Ａ）；江 苏 省 科 技 厅 太 湖 专 项

“新型复合黏土饮用水深度处理材料”（Ｎｏ．ＢＳ２００７１１８）资助

作者简介：王晓焕 （１９７９－），女，博士生；

王爱勤，主要从事功能高分子材料的研究。

　　铜是 人 体 必 需 的 元 素，参 与 人 体 中 许 多 重 要

的代谢过程，但 流 行 病 学 的 研 究 结 果 却 表 明：人

体摄入 过 量 的 铜，会 使 得 癌 症 的 发 病 率 大 大 提

高［１］。水中的铜离子浓度过高时，对植物和水生生

物的生长也有抑制作用，并使水体产生异味［２］。因

此，有效处 理 含 铜 废 水 成 为 环 境 科 学 研 究 的 热 点

问题之一。传 统 的 含 铜 废 水 的 处 理 方 法 主 要 有 沉

淀法、吸附 法、离 子 交 换 法、电 解 法、膜 分 离 法

等［３］。在这些方法中，吸附法被认为是一种去除废

水中铜离子经济有效的方法。
黏土 矿 物 广 泛 存 在 于 自 然 界 中，价 廉 易 得，

其本身有 具 有 较 大 的 比 表 面 积 和 孔 道 效 应，被 认

为是一种 很 有 发 展 前 途 的 新 型 吸 附 材 料。但 黏 土

吸附容量有限，吸附后不容易脱附［４－６］。因此，近

年来，有机无机复合吸附剂受到了广泛关注［７］。蛭

石常被用做重金属离子的吸附剂［４，５］，然而将蛭石

与壳聚糖接 枝 聚 丙 烯 酸 复 合 后 吸 附 金 属 离 子 的 研

究未见文献 报 道。为 此，本 文 在 聚 糖 接 枝 聚 丙 烯

酸／蛭石 复 合 物 （ＣＴＳ－ｇ－ＰＡＡ／ＵＶＭＴ）制 备 的 基

础上，开 展 了ＣＴＳ－ｇ－ＰＡＡ／ＵＶＭＴ复 合 物 对 铜 离



中 国 矿 业 第１９卷

子的吸附性能研究，考察了铜溶液初始ｐＨ值和蛭

石在复合物 中 的 质 量 百 分 含 量 等 因 素 对 复 合 物 吸

附效果 的 影 响，并 对 其 吸 附 动 力 学 行 为 进 行 了

讨论。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器

丙烯酸 （ＡＡ）：化 学 纯，上 海 五 联 化 学 试 剂

厂，使用前经减 压 蒸 馏；过 硫 酸 铵 （ＡＰＳ）：分 析

纯，西安化学试剂厂；Ｎ，Ｎ’－亚 甲 基 双 丙 烯 酰

胺 （ＭＢＡ）：上海化学试剂公司；壳聚糖 （ＣＴＳ）：
分子量３０×１０４，脱乙酰度９０％，浙江金壳生物化

学有限公司；未膨胀蛭石 （ＵＶＭＴ）：福建龙岩高

岭土有限公司；使用前过３２０目筛，其主要化学成

分 为：ＳｉＯ２ ４４．２３％；Ａｌ２Ｏ３ １５．１０％；Ｆｅ２Ｏ３
１４．２６ ％；ＭｇＯ　１６．６９％；ＣａＯ　４．０２％；ＴｉＯ２
０．９２％； ＭｎＯ　０．１３％； Ｋ２Ｏ　３．６４％； Ｎａ２Ｏ
０．２４％；Ｐ２Ｏ５０．０６％；醋 酸 铜：分 析 纯，上 海 化

学试剂 三 厂，化 学 式：Ｃｕ （ＣＨ３ＣＯＯ）２．Ｈ２Ｏ，分

子量：１９９．６５）。其它试剂均为分析 纯，各 种 溶 液

均用蒸馏水配制。

ｐＨ计 （Ｍｅｔｔｌｅｒ　Ｔｏｌｅｄｏ　３２０ｐＨ　Ｍｅｔｅｒ）；恒温

振荡箱 （ＴＨＺ－９８Ａ型，上海一恒科技有限 公 司）；
低速 大 容 量 离 心 机 （Ａｎｋｅ　ＴＤＬ－５－Ａ型，４５００转

离心１０ｍｉｎ）。

１．２　实验方法

１．２．１　ＣＴＳ－ｇ－ＰＡＡ／ＵＶＭＴ复合物的制备

将０．５ｇ　ＣＴＳ被溶解在浓度为１％的３０ｍＬ乙

酸溶液中，转 入 配 有 机 械 搅 拌 器、回 流 冷 凝 管 和

氮气导 管 的 四 颈 瓶 中，通 氮 气３０ｍｉｎ后，向 体 系

中加入０．０９５４ｇ（２．０ｗｔ％）的 ＡＰＳ引 发 剂，１０
ｍｉｎ后，向体系中加入３．６０ｇ　ＡＡ、０．１１９８ｇ（２．５
ｗｔ％）ＭＢＡ和０．２２７１ｇ（５．０ｗｔ％）的ＵＶＭＴ以

及１０ｍＬ水的混合溶液。８０℃恒温反应４ｈ后用２
ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化钠中和使ｐＨ 为７．０，样品在蒸馏

水中达到 溶 胀 平 衡 后 用 甲 醇 脱 水。然 后 用 滤 纸 除

去样品表面 的 甲 醇，将 样 品 置 于 干 燥 箱 中７０℃恒

温干燥，即可得到ＵＶＭＴ含量５％的有机－无机复

合 物。不 加 和 改 变 ＵＶＭＴ 的 含 量，可 合 成 出

ＵＶＭＴ 含 量 分 别 为 ０％、１０％、２０％、３０％ 的

ＣＴＳ－ｇ－ＰＡＡ／ＵＶＭＴ复 合 物 样 品，粉 碎 后 过２００
目筛，备用。

１．２．２　铜离子吸附实验

在５０ｍＬ带 有 磨 口 玻 璃 塞 的 锥 形 瓶 中，分 别

加入浓 度 约 为０．０２ｍｏｌ／Ｌ的 醋 酸 铜 溶 液２５ｍＬ，
然后分别 加 入 过２００目 筛 的 ＵＶＭＴ （经１０５℃烘

烤， ＵＶＭＴ ）、 ＣＴＳ－ｇ－ＰＡＡ、 ＣＴＳ－ｇ－ＰＡＡ／５％
ＵＶＭＴ、ＣＴＳ－ｇ－ＰＡＡ／１０％ＵＶＭＴ、ＣＴＳ－ｇ－ＰＡＡ／

２０％ＵＶＭＴ）和 （ＣＴＳ－ｇ－ＰＡＡ／３０％ＵＶＭＴ）各

０．１０ｇ，在３０℃恒温振荡箱中以１２０ｒ／ｍｉｎ的速度

振荡４ｈ。溶液的ｐＨ 值用０．１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸或氢

氧化钠调 节。吸 附 动 力 学 实 验 是 向 各 个 样 品 中 分

别加入２５ｍＬ浓 度 为０．０２ｍｏｌ／Ｌ、ｐＨ＝５．５０的

醋酸铜溶 液，于３０℃恒 温 振 荡 箱 中 以１２０ｒ／ｍｉｎ
的速度振 荡 一 定 的 时 间 取 出。吸 附 过 程 结 束 后，
离心分离，倾 出 上 层 清 液。用ＥＤＴＡ标 准 溶 液 络

合滴定法 测 上 清 液 中 铜 离 子 的 浓 度。铜 离 子 的 吸

附量按照下面公式进行计算：

ｑ＝ （Ｃ０－Ｃｔ）Ｖ－６３．５４６／ｍ
式中，ｑ为吸附剂对铜离子的吸附量 （ｍｇ／ｇ）；Ｃ０
为铜离子溶液的初始浓度 （ｍｏｌ／Ｌ）；Ｃｔ 为 吸 附 后

铜离子溶液的 浓 度 （ｍｏｌ／Ｌ）；Ｖ 为 铜 离 子 溶 液 的

体积 （ｍＬ）；ｍ为吸附剂用量 （ｇ）。

１．２．３　脱附实验

称 取 一 定 量 吸 附 后 的 ＣＴＳ－ｇ－ＰＡＡ／３０％
ＵＶＭＴ复 合 物 样 品，向 其 中 加 入５０ｍＬ浓 度 为

０．１ｍｏｌ／Ｌ的 稀 盐 酸，磁 力 搅 拌１ｈ，离 心 分 离，
取上清液 测 铜 离 子 浓 度。脱 附 量 和 脱 附 率 按 照 以

下方法进行计算：

ｑ’＝Ｃ’×５０×６３．５４６／ｍ’
脱附率＝ｑ’／ｑ×１００％

式中，ｑ’为 脱 附 量 （ｍｇ／ｇ）；ｑ为 吸 附 量 （ｍｇ／

ｇ）；Ｃ’为脱附液中铜离子浓度 （ｍｏｌ／Ｌ）；ｍ’为

脱附实验样品用量 （ｇ）。

２　结果与讨论

２．１　复 合 物 中 蛭 石 质 量 百 分 含 量 对 吸 附 效 果 的

影响

　　复合物 中 蛭 石 质 量 百 分 含 量 对 吸 附 效 果 的 影

响见图１。在 相 同 吸 附 条 件 下，ＵＶＭＴ对 铜 离 子

的吸附量仅为７．２２ｍｇ／ｇ，而ＣＴＳ－ｇ－ＰＡＡ聚合物

的吸 附 量 为２６２．３７ｍｇ／ｇ。随 着 复 合 物 中 ＵＶＭＴ
质量百分含量的增加对铜离子的吸附量逐渐减小，
这可能是由于ＵＶＭＴ本身对铜离子的吸附量远小

于ＣＴＳ－ｇ－ＰＡＡ对 铜 离 子 的 吸 附 量，ＵＶＭＴ在 复

合物样品 中 的 含 量 越 高，样 品 的 吸 附 能 力 下 降 的

就越多。但复合物样品中ＵＶＭＴ的含量达到３０％
时，对 铜 离 子 （Ⅱ）的 吸 附 量 仍 超 过２２０ｍｇ／ｇ。

ＵＶＭＴ来 源 丰 富，价 格 低 廉，在 ＣＴＳ－ｇ－ＰＡＡ 聚

合物体系中复合 ＵＶＭＴ，不 仅 可 降 低 成 本，而 且

复合吸附 剂 与 溶 质 容 易 分 离，预 示 着 复 合 吸 附 剂

在废水中金属离子的吸附方面有应用前景。

２０１
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图１　复合物中蛭石质量百分含量对吸附效果的影响

２．２　ｐＨ对吸附效果的影响

ｐＨ是吸附 过 程 最 为 重 要 的 影 响 因 素，ｐＨ 对

ＣＴＳ－ｇ－ＰＡＡ／ＵＶＭＴ复合 物 吸 附 铜 离 子 的 影 响 见

图２。由图２可见，各复合物样品对铜离子的吸附

量均随着ｐＨ的增大而增大。这是因为在ｐＨ较高

的情况下，复合 物 中 的 大 部 分－ＣＯＯＨ 发 生 离 子

化，与Ｃｕ （ＩＩ）相 互 作 用，从 而 使 吸 附 量 增 加；
另外，在较高ｐＨ条件下，丙烯酸盐中的－ＣＯＯＨ
以ＣＯＯ－ 形 式 存 在，增 加 了 阴 离 子 基 团 的 数 目，
使聚合物网 络 结 构 中 阴 离 子 之 间 的 静 电 排 斥 力 增

加，导致聚合 物 网 络 发 生 膨 胀，这 在 一 定 程 度 上

也使复合物对Ｃｕ （ＩＩ）的 吸 附 量 增 加。在 实 验 所

用的 铜 离 子 浓 度 条 件 下，ｐＨ≥６．０时 铜 离 子 开 始

形成沉 淀。因 此，该 复 合 吸 附 剂 对Ｃｕ （ＩＩ）吸 附

的最佳ｐＨ在５．５０附近。

图２　ｐＨ对ＣＴＳ－ｇ－ＰＡＡ／ＵＶＭＴ复合物吸附

铜离子的影响

２．３　吸附时间对吸附效果的影响

吸附时间 对 复 合 物 样 品 吸 附 铜 离 子 的 影 响 见

图３。结果 显 示，在 最 初 的３０ｍｉｎ内，复 合 物 样

品对铜离 子 的 吸 附 量 增 加 较 为 迅 速，之 后 增 幅 比

较缓慢，６０ｍｉｎ后 吸 附 达 到 平 衡，说 明 复 合 物 对

Ｃｕ （ＩＩ）的吸附是一个快速吸附过程。因此，此后

的实验吸附时间均选择６０ｍｉｎ。

图３　吸附时间对复合物样品吸附铜离子的影响

为了研 究ＣＴＳ－ｇ－ＰＡＡ／ＵＶＭＴ复 合 物 样 品 对

铜离子的吸附过程，选用了准二级动力学模型。
准二级动力学方程可以描述为［８］：

ｑ
ｑｔ
＝ １
ｋ２ｑ２ｅ

＋ｔｑｅ
式中，ｑｅ 和ｑｔ 分别为平衡吸附量 和ｔ（ｍｉｎ）时 的

吸附量；ｋ２ （ｇ．ｍｇ－１　ｍｉｎ－１）为 准 二 级 吸 附 速 率

常数；ｔ／ｑｔ 对ｔ作图，即可求出速率常数ｋ２ 和ｑｅ。
曲线拟合结果见图４。各个样品准二级动力学模型

线性拟合线性相关系数Ｒ２ 均大于０．９９９，理论 平

衡吸附量 和 实 验 值 基 本 一 致。结 果 表 明，ＣＴＳ－ｇ－
ＰＡＡ／ＵＶＭＴ复合 物 对Ｃｕ （ＩＩ）的 吸 附 符 合 准 二

级吸附动力学模型。

图４　平衡吸附量曲线拟合结果

２．４　吸附浓度对吸附效果的影响

Ｃｕ （ＩＩ）溶 液 初 始 浓 度Ｃ０ 对 复 合 物 吸 附Ｃｕ
（ＩＩ）的影 响 见 图５。从 图５中 可 以 看 出，随 着Ｃ０
的增加，各复合 物 样 品 对Ｃｕ （ＩＩ）的 吸 附 量 也 不

断增加；Ｃ０ 从０．００５ｍｏｌ／Ｌ增加到０．０２ｍｏｌ／Ｌ的

过程中，吸 附 量 增 加 十 分 迅 速，Ｃ０＞０．０２ｍｏｌ／Ｌ
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之后，吸附量增幅明显减慢。由此可见，在Ｃ０ 较

低时，复合物样 品 对Ｃｕ （ＩＩ）的 吸 附 对 浓 度 变 化

比较敏感，这 说 明 在 该 条 件 下，静 电 吸 附 （物 理

吸附）占 主 导 作 用。在Ｃ０ 较 高 时，复 合 物 对Ｃｕ
（ＩＩ）的吸 附 对 浓 度 变 化 不 敏 感，而 且 溶 液 中 也 没

有不溶物 出 现，这 说 明 此 时 的 吸 附 与 螯 合 作 用 有

关，复合 物 中 的 羧 基、氨 基 等 与Ｃｕ （ＩＩ）形 成 了

螯合物。

图５　Ｃｕ （ＩＩ）溶液初始浓度Ｃｏ 对复合物

吸附Ｃｕ （ＩＩ）的影响

基于以上分析，用Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型对吸附等温

线进行拟合。Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程的表达式如下［９］：

ｃｅ
Ｑｅ
＝ １
Ｑｍａｘｂ

＋ ｃｅＱｍａｘ
式中，Ｑｍａｘ为 单 分 子 层 饱 和 吸 附 量，ｍｇ／ｇ；ｂ为

Ｌａｎｇｍｕｉｒ常 数，Ｌ／ｍｇ。以 Ｃｅ／Ｑｅ 对 Ｃｅ 作 图，

Ｑｍａｘ和ｂ由Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸 附 平 衡 线 求 得。曲 线 拟 合

结果如图６所示。各复合物的Ｒ２ 均大于０．９９，这

说明Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型能够很好的解释ＣＴＳ－ｇ－ＰＡＡ／

ＵＶＭＴ复合物样品对Ｃｕ （ＩＩ）的吸附过程，ＣＴＳ－
ｇ－ＰＡＡ／ＵＶＭＴ复合物 样 品 对Ｃｕ （ＩＩ）的 吸 附 主

要是铜离子在吸附剂表面的单层覆盖。

图６　吸附等温线拟合结果

２．５　五次连续吸附脱附实验

为了 考 察 样 品 的 重 复 使 用 效 果，对 ＣＴＳ－ｇ－
ＰＡＡ／３０％ＵＶＭＴ复合 物 进 行 了５次 连 续 吸 附 脱

附 实 验。如 图７所 示，ＣＴＳ－ｇ－ＰＡＡ／３０％ＵＶＭＴ
复合物对Ｃｕ （ＩＩ）的 吸 附 量 随 着 吸 附 脱 附 次 数 的

增加呈现 先 减 小 后 增 大 的 趋 势。这 可 能 是 因 为 用

０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸脱附的过程中，ＵＶＭＴ晶片破裂，
颗粒通道中 的 杂 质 被 溶 出，孔 道 被 疏 通，从 而 有

利于Ｃｕ （ＩＩ）的吸附。另外，盐酸可以在 ＵＶＭＴ
表面腐蚀出一些细微的凹坑，从 而 增 大 了 ＵＶＭＴ
的比表面积，促使吸附能力增强。５次连续吸附脱

附脱后复合 物 的 脱 附 率 均 在８０％以 上，表 明 复 合

物可再生使用。

图７　吸附脱附实验结果

３　结　论

ＣＴＳ－ｇ－ＰＡＡ／ＵＶＭＴ复 合 物 对 Ｃｕ （ＩＩ）吸 附

与溶液初始ｐＨ 值、ＵＶＭＴ在 复 合 物 中 的 质 量 百

分含量、吸附时间以及溶液初始浓度有密切关系。
复合物对铜离子的吸附量随着 ＵＶＭＴ含量的增加

而减小，但复合物中ＵＶＭＴ的含量达到３０％时对

Ｃｕ （ＩＩ）的吸附量仍超过２２０ｍｇ／ｇ。复合物对Ｃｕ
（ＩＩ）的吸附符合准二级动力学模型和Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸

附等温线模型。５次连续吸附脱附实验后，ＣＴＳ－ｇ－
ＰＡＡ／３０％ ＵＶＭＴ复合物对Ｃｕ （ＩＩ）的脱附率均

在８０％以上，表明ＣＴＳ－ｇ－ＰＡＡ／ＵＶＭＴ复合物可

再生使用，具有潜在的应用价值。
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影响很弱，所 以 在 侏 罗 系 与 上 三 叠 统 之 间 没 有 明

显的角度不 整 合 现 象，但 经 填 图 和 钻 探 证 实，前

者可与后 者 的 不 同 层 位 接 触，而 且 下 侏 罗 统 仅 局

部赋存，反 映 出 二 者 既 有 继 承 关 系 又 有 所 区 别，
从而构成双纪煤田。

５　煤炭资源远景与找矿潜力

根据不 同 的 地 质 背 景 和 成 因 特 点，按 照 含 煤

时代、构 造 特 征、含 煤 盆 地 的 地 理 分 布，以 及 地

质工作程 度 等 煤 炭 资 源 分 布 条 件，目 前 可 在 青 海

省划分出５个 含 煤 区，１９个 煤 田，约 近 百 个 煤 矿

或煤矿点。据 粗 略 统 计，全 省 各 含 煤 区 潜 在 的 赋

煤面积 （含隐伏区）可达１０万ｋｍ２，占全省面积

的ｌ／７。
经青海省 第 三 轮 区 划 工 作 煤 炭 资 源 远 景 与 找

矿潜力分析，按 含 煤 区、煤 田 分 别 进 行 的 煤 炭 资

源预测区划 分 表 明：在 全 省５个 含 煤 区，１９个 煤

田或地 区 中，共 可 以 划 分 出 预 测 区７５处。其 中，
祁连山含煤区３９处；柴北缘含煤区２１处；昆仑山

含煤区５处；积石山含煤区２处；唐古拉山含煤区

８处。
全省预 测 的 煤 炭 资 源 总 量 可 达３８０４１８４万ｔ

（２０００ｍ以 浅）。按 可 靠 性 分 级，其 中 预 测 可 靠 级

煤 炭 资 源 量 为 １４４７２１９万ｔ，占 总 预 测 储 量 的

３８．０４％；预测可能级为８０６３６７万ｔ，占总预测储

量的２１．２０％；预 测 推 断 级 为１５５０５９８万ｔ，占 总

预 测 量 的 ４０．７６％。其 中 可 靠 级 加 可 能 级 为

５９．２４％，占全部预测储量的一半以 上。据 第 三 次

全国煤田预 测，全 省１０００ｍ以 浅 预 测 煤 炭 总 量 为

２１３亿ｔ，其中预测可靠的煤炭资源量９０亿ｔ，预

测可能的 煤 炭 资 源 量 为４６．３亿ｔ，预 测 推 测 的 煤

炭资源量为７６．７亿ｔ。
预测资源量的地理分布：在北纬３６°以北约为

７８％，而以 南 约 为２２％。煤 类 方 面：无 烟 煤 的 预

测总 量 为 ３５５９５１ 万 ｔ，占 总 预 测 煤 炭 资 源 量

的９．３６％。

６　新型能源———可燃冰

由中国地 质 调 查 局 组 织 中 国 地 质 科 学 院 矿 产

资源研究 所、勘 探 技 术 研 究 所 和 中 国 煤 炭 地 质 总

局青海煤炭地质１０５队等单位，在青海省祁连山南

缘木里煤田 永 久 冻 土 区 成 功 钻 获 天 然 气 水 合 物 实

物样品，使 我 国 成 为 继 加 拿 大、美 国 之 后，在 陆

域上通 过 国 家 计 划 钻 探 发 现 “可 燃 冰”这 一 新 型

资源的第三 个 国 家，引 起 社 会 的 强 烈 反 响，是 我

国能源领 域 的 又 一 大 重 大 事 件。我 国 在 冻 土 区 发

现这一潜 在 资 源，必 将 极 大 地 开 拓 人 类 寻 找 新 资

源的视野，为经济社会可持续发展提供新型能源。
该成果 被 国 土 资 源 部 列 为２００９年 重 大 地 质 科 技

成果。
青海省内 其 他 分 布 在 永 久 冻 土 区 的 煤 田 都 有

发现可燃 冰 的 可 能，需 要 下 一 步 工 作 中 区 寻 找 探

索。

櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜

（上接第１０４页）
［４］　Ｄａｓ，Ｎ．Ｃ．，Ｂａｎｄｙｏｐａｄｈｙａｙ，ｅｔ　ａ１．Ｒｅｍｏｖａｌ　ｏｆ　ｃｏｐｐｅｒ

（ＩＩ）ｕｓｉｎｇ　ｖｅｒｍｉｃｕｌｉｔｅ ［Ｊ］．Ｗａｔｅｒ　Ｅｎｖｉｒｏｎ．Ｒｅｓ．，１９９２
（６４）：８５２－８５７．

［５］　áｌｖａｒｅｚ－Ａｙｕｓｏ，Ｅ．，Ｇａｒｃｉａ－Ｓáｎｃｈｅｚ，ｅｔ　ａ１．Ｒｅｍｏｖａｌ　ｏｆ

ｈｅａｖｙ　ｍｅｔａｌｓ　ｆｒｏｍ　ｗａｓｔｅ　ｗａｔｅｒ　ｂｙ　Ｖｅｒｍｉｃｕｌｉｔｅ ［Ｊ］．Ｅｎｖｉ－

ｒｏｎ．Ｔｅｃｈｎｏｌ．，２００３ （２４）：６１５－６２５．
［６］　Ｙａｖｕｚ，？．，Ａｌｔｕｎｋａｙｎａｋ，ｅｔ　ａ１．Ｒｅｍｏｖａｌ　ｏｆ　ｃｏｐｐｅｒ，ｎｉｃｋ－

ｅｌ，ｃｏｂａｌｔ　ａｎｄ　ｍａｎｇａｎｅｓｅ　ｆｒｏｍ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｂｙ　ｋａｏｌｉｎ－

ｉｔｅ［Ｊ］．Ｗａｔｅｒ　Ｒｅｓ．，２００３ （３７）：９４８－９５２．
［７］　Ｌ．Ｗａｎｇ，Ｊ．Ｚｈａｎｇ，Ａ．Ｗａｎｇ，Ｒｅｍｏｖａｌ　ｏｆ　ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ

ｂｌｕｅ　ｆｒｏｍ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｕｓｉｎｇ　ｃｈｉｔｏｓａｎ－ｇ－ｐｏｌｙ （ａｃｒｙｌｉｃ

ａｃｉｄ）／ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ　ｓｕｐｅｒａｄｓｏｒｂｅｎｔ　ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ［Ｊ］．

Ｃｏｌｌｏｉｄｓ　ａｎｄ　Ｓｕｒｆａｃｅｓ　Ａ：Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ａｓｐｅｃｔｓ，（２００８），ｉｎ　Ｐｒｅｓｓ．
［８］　Ｙ．Ｓ．Ｈｏ，Ｇ．ＭｃＫａｙ．Ｐｓｅｕｄｏ－ｓｅｃｏｎｄ　ｏｒｄｅｒ　ｍｏｄｅｌ　ｆｏｒ

ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ［Ｊ］．Ｐｒｏｃｅｓｓ　Ｂｉｏｃｈｅｍ．，１９９９ （３４）：

４５１－４６５．
［９］　Ｉ．Ｌａｎｇｍｕｉｒ，Ｔｈｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｆ　ｇａｓｅｓ　ｏｎ　ｐｌａｎｅ　ｓｕｒｆａｃｅｓ　ｏｆ

ｇｌａｓｓ，ｍｉｃａ　ａｎｄ　ｐｌａｔｉｎｕｍ ［Ｊ］．Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，１９１８
（４０）：１３６１－１４０３．
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