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摘 � 要 � 以工业聚二甲基二烯丙基氯化铵和钠基膨润土为原料, 采用水溶液吸附的方法和高温活化法合成

阳离子膨润土复合材料, 用次甲基蓝滴定法测定膨润土与阳离子膨润土的吸蓝量; 用 BET氮气吸附法测定

比表面积, 最后用阳离子膨润土处理染料废水 �结果表明, 与膨润土相比, 阳离子膨润土的吸蓝量和比表

面积有了不同程度的提高, 随着吸附量的增加, 吸蓝量和比表面积都增大, 对废水的处理效果表明, 阳离

子膨润土的脱色率和 COD的去除率都有较大的提高 �

关键词 � 阳离子膨润土 , 吸蓝量 , 比表面积.

� � 传统的絮凝剂效率低、用量大, 而且对一些特殊的污水和废水是无效的, 例如高浓度难生物降解

的有机废水和难絮凝的重金属废水、染料废水等 �膨润土及改性膨润土具有分散性能好, 颗粒小, 比

表面积大等特点
[ 1]
, 在污水处理中可大量吸附污物毒物

[ 2 - 4 ] �因此, 可作为污水处理的净化剂.

本文以膨润土和聚二甲基二烯丙基氯化铵 ( PDMDAAC ) 为原料, 合成出一系列的阳离子膨润土

复合材料, 测定了其比表面积和吸蓝量, 并用于处理染料废水 �

1� 实验部分

1�1� 吸附方法
取一定量不同浓度的均聚二甲基二烯丙基氯化铵 ( PDMDAAC, 40% , 工业纯 ) 溶液置于比色管

中, 加入一定量的膨润土 (钠基膨润土 ) , 在 KQ�250B型超声波清洗器中恒温震荡 1h, 取上层清液,

离心, 测定残留液中 PDMDAAC的浓度, 计算吸附量 �

1�2� 测定方法

PDADMAC浓度的测定用四苯硼钠滴定法
[ 5 ] �吸蓝量的测定方法参考文献 [ 6] .

称取一定量膨润土, 在 SA�08A型比表面积测定仪上利用 BET氮气吸附法测定样品的比表面积 �

2� 结果与讨论

2�1� 阳离子膨润土的比表面积
表 1为不同吸附量的阳离子膨润土的比表面积 �从表 1可以看出, 改性后的膨润土与原土相比,

比表面积发生了变化, 随着吸附量的增大, 比表面积增加 �这是因为加入 PDMDAAC后, 由于吸附作

用, 膨润土的性能发生了变化. PDMDAAC分子不但能够在膨润土的表面上吸附, 而且能够逐渐吸附

到膨润土的晶层之间
[ 7]
, 使晶层间距增大, 比表面积也随之增大; 但是, 当吸附量较大时, 比表面积

又出现降低的现象, 这说明当过多的 PDMDAAC进入膨润土层间时, 可能阻塞了膨润土的层孔道, 因

而降低了膨润土的比表面积 �因此, 膨润土吸附过多的 PDMDAAC, 会影响阳离子膨润土的性能 �
� � PDMDAAC高分子聚合物是一种性能优良的水处理剂, 粘度的大小反映了高分子聚合物的分子量

的大小, 影响着水处理的效果 �作为改性剂改性膨润土时, 其粘度也影响着阳离子膨润土的比表面积

和其它的性能 �分别选取粘度为 0�76, 1�0, 1�06的 PDMDAAC, 改性后膨润土的比表面积分别为

7�02, 8�47, 12�94m2 � g
- 1 �由此可见, PDMDAAC的粘度对阳离子膨润土的比表面积有一定的影响,
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随着 PDMDAAC粘度的升高, 阳离子膨润土的比表面积增大 �这是因为 PDMDAAC粘度增大, 聚合物

的分子量增大, 聚合程度升高, 当聚合物高分子进入到膨润土晶层间, 粘度大的分子使膨润土的层间

距增大的幅度大, 因此, 比表面积也较大 �

表 1� 不同吸附量的阳离子膨润土的比表面积

Tab le 1� The specific surface area o f cation�bentonite o f different adsorbance

吸附量 /mmo l� g- 1 0�00 0�180 0�212 0�378 0�392 0�416

比表面积 /m2 � g- 1 8�33 10�03 11�23 12�40 12�94 9�70

� � 温度影响膨润土对 PDMDAAC的吸附量, 进而影响膨润土的性能 �不同温度 ( 26� , 45� ,

55� , 65� ) 条件下, 改性阳离子膨润土的比表面积 (分别为 8�16, 10�68, 11�12, 12�94m2 � g
- 1

)

随温度的升高逐渐增大, 但 85� 的改性阳离子膨润土的比表面积 ( 7�82m
2
� g

- 1
) 又有所降低 �对于

PDMDAAC�膨润土体系, 在 26� � 65� 范围内, 升高温度, 随着改性的阳离子膨润土比表面积增加,

其吸附量也是增加的 �因此, 可以说明在吸附过程中, 不仅存在物理吸附, 而且也存在化学吸附 �升
高温度不但可以增加 PDMDAAC的扩散速度, 而且还有利于克服化学吸附过程中所需的活化能, 因

此, 随着温度的升高, PDMDAAC在膨润土上的化学吸附量增加, 比表面积也增加; 但 85� 条件下,

由于温度较高, 在增加吸附速率的同时, 也增加了脱附速率, 使吸附量降低, 由此导致阳离子膨润土

的比表面积下降 �因此, 在制备阳离子膨润土时, 必须选择合适的温度, 以得到最佳的预期效果 �
2�2� 膨润土及阳离子膨润土的吸蓝量

亚甲基蓝
[ 8]
是一种有机极性分子, 它在水溶液中产生一价阳离子, 能取代蒙脱石中可交换的阳离

子而被吸附形成有机膨润土复合物; 在焦磷酸钠碱性介质中, 亚甲基蓝能以氢氧化物形式被吸附
[ 9 ] �

膨润土及阳离子膨润土的吸蓝量表示其在水溶液中吸附污染物的能力, 吸蓝量愈大, 在水中吸附

有机物的能力就愈强 �
表 2为膨润土和阳离子膨润土的吸蓝量, 从表 2可以看出, 阳离子膨润土的吸蓝量比原膨润土有

了不同程度的提高, 随着吸附 PDMDAAC量的增加, 吸蓝量也逐渐增加 �这是因为 PDMDAAC在膨润

土上的吸附, 不仅使膨润土的比表面积增加, 吸附能力增强, 而且, 也增加了膨润土上的有机成分,

使改性的阳离子膨润土吸附有机物的能力进一步增强, 因此, 出现了吸蓝量大小与 PDMDAAC吸附量

变化相一致的结果 �由此可以判断, 在废水处理中, 随 PDMDAAC吸附量的增加, 去除有机污染物的

效果也会随之提高.

表 2� 膨润土与阳离子膨润土的吸蓝量

Table 2� The ethy lene blue adsorbed o f bentonite and cation�bentonite

吸附量 /mmo l� g- 1 0 0�180 0�212 0�378 0�392 0�416

吸蓝量 ( � 10- 2 ) / g� g- 1 11�60 17�19 27�27 30�79 34�55 32�03

不同温度下改性阳离子膨润土的吸蓝量随改性剂温度的增加 ( 25� , 45� , 55� , 65� , 85� )

逐渐增加, 但是增加的幅度不大 (分别为 29�11 � 10
- 2
, 29�32 � 10

- 2
, 30�58 � 10

- 2
, 34�55 � 10

- 2
,

32�33 � 10- 2
g� g

- 1
), 这说明了不同温度下制备的阳离子膨润土吸附能力差别不大, 总的来说, 65�

下制备的阳离子膨润土的吸蓝量最大, 此时吸附能力最强, 去除污染物的能力最强 �
不同粘度下改性阳离子膨润土的吸蓝量随着粘度的增加 ( 0�72, 1�0, 1�06) 吸蓝量逐渐增加

(由 31�23 � 10- 2
→ 34�55 � 10- 2

→35�64 � 10- 2
g� g

- 1
), 这是因为改性剂粘度增加, 有机高分子 PDM�

DAAC的分子量增大, 吸附到膨润土层间时使膨润土的层间距较大, 吸附有机物的能力较强, 所以吸

蓝量逐渐增加 �
2�3� 阳离子膨润土对染料废水处理的影响
以滨州印染厂春晓制衣厂的废水为处理对象 (废水取样时间为 2003�3�10, 原水经扫描最大吸收

波长为 �= 360nm, 此时吸光度 A = 1�98, pH = 8�0, COD = 2480mg� l
- 1

) , 图 1和图 2为投加量和吸

附时间对色度和 COD去除率的影响 �从图中可以看出, 随着投加量和吸附时间的增加, COD和色度
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去除率都逐渐增加, 最高色度去除率达到 90%以上, 在此条件下, COD的去除率达 75%以上; 吸附

时间为 70m in时, 色度去除率达 90% 以上, COD去除率可达 80% 以上; 另外, 吸附时间增加到

90m in时, COD和脱色率都有降低现象, 这是因为随着吸附时间的增加, 染料被逐渐地吸附到阳离子

膨润土上, 但时间过长, 阳离子膨润土的正电荷中和了染料的负电荷后
[ 10]

, 阳离子膨润土表面带上

了负电荷, 使它们之间的斥力增加, 形成了一个稳定的混浊体系, 从而使吸光度增加, 使色度和

COD的去除率有所降低 �

图 1� 投加量对 COD和色度去除率的影响

Fig�1� E ffec ts o f am ount o f PDMDAAC-

ben ton ite on and COD

图 2� 吸附时间对 COD和色度去除率的影响

Fig�2� E ffects o f adso rption tim e on rem ova l

of dye rem oval o f dye and COD

� � 与活性碳、原土和 PDMDAAC相比, 阳离子膨润土的脱色率和 COD去除率都有不同程度的提高 �
对于改性膨润土, 其脱色率和 COD去除率的变化趋势和膨润土对 PDMDAAC的吸附量、比表面积和

吸蓝量的变化趋势是一致的 �因此, 膨润土改性后, 比表面积增大, 吸附能力和去除污染物的能力增

强. 另外, 阳离子膨润土对 COD的去除率不如对色度的去除率高, 这是因为, 染料废水中的 COD并

不完全是染料引起的, 在废水中还存在着其他的污染物, 它们对水体的 COD值也有一定的贡献 �

3� 结论

( 1) 与膨润土相比, 阳离子膨润土的比表面积有了不同程度的提高, 随着吸附 PDMDAAC量的

增加, 比表面积逐渐升高, 但吸附量过大, 比表面积下降 �
( 2) 阳离子膨润土的吸蓝量随着吸附 PDMDAAC量的增加而增加, 同时也受改性温度和粘度的

影响 �
( 3) 染料废水处理的结果表明, 阳离子膨润土对染料废水中色度和 COD的去除比原土、活性碳

和 PDMDAAC都有更好的效果 �
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THE STUDY OF PERFORMANCE OF PDMDAAC�BENTONITES� � �
SPECIFIC SURFACE AREA AND ETHYLENE BLUE ADSORBED

YUE Q in�yan1 � � LIU Yu�zhen2 � � GAO Bao�yu1 � � CAO X ian�yan1 � � LI Yong1
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ABSTRACT

� � PDMDAAC�bentonites w ere synthesized by rep lac ing the metal ions o f benton ite w ith PDMDAAC in

aqueous so lu tion and act ivating under high temperature�The ethylene blue adso rbed w as determ ined using the

titration method�The spec ific surface area w as measured using adsorptive process�Dye w astew aterw as treated

w ith PDMDAAC�benton ite and other agent of w ater treatment�The resu lts show that the spec ific surface area

and ethy lene blue adsorbed o f PDMDAAC�benton ite w ere increased w ith the increase adsorption quantity of

PDMDAAC� Compared w ith benton ite and other agent o fw ater treatmen,t the performance o fPDMDAAC�ben�
tonite for treating w astew aterw as better�
� � Keywords: PDMDAAC�bentonite, ethylene blue adsorbed, specific surface area�
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