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摘要%膨润土储量大'分布广'物理化学特性优良$广泛应用于工业废水处理& 但是天然膨润土及改性膨润土直接作为吸附

剂$存在着吸附容量小'固液分离难等缺点& 为弥补这些缺陷$近年来研究者以膨润土或者改性膨润土为基底制备膨润土基

复合材料并将其运用到废水处理& 本文综述了改性膨润土和膨润土基复合材料的制备方法$以及其在无机和有机废水处理

中的应用和循环再生性能的研究进展& 目的是为开发新型'高效的膨润土基复合材料及其在废水处理中的应用提供思路与

方法&
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引言

随着工业的不断发展$工业废水的排放量也日益

剧增& 工业废水主要可以分为无机废水'有机废水和

重金属废水等& 工业废水因具有水量大'污染物种类

多且成分复杂多变'流动性强等特点$而对环境造成

相当大的破坏$著名的0水俣事件1 0富山事件1和0镉

米事件1等都是由废水污染造成的& 目前$随着0绿水

青山就是金山银山1和0黄河流域生态保护和高质量

发展1等国家政策形式下$废水污染已经引起了广泛

关注和重视)! *.*

& 废水净化的方法主要有吸附法'生

物修复)+*

'沉淀),*

'反渗透)-*

'离子交换)7*

'电化学

法))*等$其中$吸附法因具有成本低廉'处理效果好'

工艺简单'可实现废物资源化和循环再利用等优点$

而被广泛应用于工业废水处理& 吸附法通过污染物

和吸附剂分子之间的相互作用力$例如范德华力'静

电力'氢键和化学键等$将污染物吸附到吸附剂上尤

其对采用其它方法难以有效处理的剧毒和难降解的

污染物$具有独特的应用价值)!#*

& 吸附剂的选用是吸

附法的关键$吸附剂性能的优劣决定了水中污染物分

离效果的好坏及分离效率的高低& 理想型吸附剂应

具有较广的适用范围'较大的吸附容量'较短的吸附

时间'优良的再生性能以及低廉的价格等&

膨润土!V'@>:@2>'"是以蒙脱石为主要矿物的黏

土类矿物$储量大'分布广'售价低$是一种环境友好

型矿物材料& 膨润土因具有较大的比表面积'较高的

稳定性'突出的阳离子交换量和良好的吸附性能'体

积膨胀性'悬浮性和分散性等特点$被广泛用于工业

废水处理)!!*

& 目前$膨润土在 O<'R('N@ 等重金属废

水'\'R等无机废水和亚甲基蓝'苯和油等有机污染

废水中得到了应用$但是吸附后的膨润土固液分离困

难是限制其工业化应用的一个主要瓶颈& 因此$为了

达到既能保持膨润土良好的物理化学特性$又能使其

在水处理后可以高效回收再利用的目的$研究者们采

用了不同的方法对膨润土进行改性)!"*

$或以膨润土为

基底制备了一系列膨润土基复合材料& 因此$本文综

述了改性膨润土和膨润土基复合材料的制备方法$以

及其在工业废水高效资源化利用中的研究进展$为膨

润土高值化应用提供参考&

&%膨润土简介

膨润土主要成分是蒙脱石$不仅具有比表面积

大'稳定性好'阳离子交换性强'吸附性和体积膨胀性

良好等优点$而且还具备突出的悬浮性和分散性$因



而被广泛应用于工业废水处理& 蒙脱石具有 ",! 的

层状结构$由两层硅氧四面体夹一层铝氧八面体组

成)!6*

$通式是%\1

4

!L

"

D"

.

2!B3

"

*4gJ

#%66

" ) P2

.

D

!#

*

!DL"

"

3$结构如图 !$其中硅氧四面体中的 P2

. b易被

B3

6 b替换$铝氧八面体中的 B3

6 b易被 gJ

" b

'&'

" b等置

换$所以蒙脱石晶体带永久性负电荷$W
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等阳离子可通过静电引力吸入晶体层间实现电荷平

衡$且吸入层间这些阳离子可以被其他阳离子交换&

此外$蒙脱石晶体边缘键被破坏$被质子化后端面带

负电荷$对会通过静电作用吸引阳离子& 由于蒙脱石

晶体具有独特的负电性$使得膨润土可通过静电吸引

或离子交换反应来吸附废水中的污染物)!.*

&

图&A蒙脱石层状硅酸盐板的横截面模型& 这种原子的排

列$称为蒙氏结构$由两层朝内的硅酸盐四面体!淡蓝色"组

成$其侧面是一层氧化铝八面体!深蓝色"
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(%膨润土基复合材料及其制备

膨润土作为吸附剂$在使用过程中$主要是将天

然膨润土或者其改性产物直接用于净化污染物浓度

较低的废水& 虽然膨润土作为高效廉价吸附剂在废

水净化中取得了一定成果$但是天然膨润土仍存在一

些缺点%!!"表面的硅氧结构具有很强的亲水性$层间

的阳离子易于水合$在吸附非亲水性污染物时吸附动

力慢$而且吸附的污染物容易解吸脱附$导致吸附不

稳定(!""蒙脱石晶体层间距较小$杂质离子易堵塞孔

隙$不利于物质的扩散传输$造成阳离子交换容量无

法充分利用(!6"对污染物的吸附不具选择性(!."具

有较强的悬浮性$在废水处理过程中难以分离和回

收)!.$ !+*

& 基于此$研究者对膨润土进行一系列的活

化'改性和与其他材料复合$期望通过活化'改性和二

者的协同作用克服上述缺点$使其成为理想的吸附

剂)!,*

&

('&%膨润土的活化

常见的膨润土活化方法有热活化'酸活化以及微

波活化$它们都是根据应用的需要有目的地改变膨润

土的物理化学特性$从而提高膨润土的吸附能力&

('&'&%酸活化

酸活化是将膨润土浸泡在一定浓度的酸溶液中

!如硫酸'盐酸等"$恒温搅拌一定时间后过滤洗涤至

中性$然后干燥研磨即得酸改性膨润土& 在酸化过程

中$ 通过L

b置换其层间的 \1
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$改善其孔道和孔结构$与天然膨润土相比$酸改

性膨润土的片层堆积结构变得松散$孔道扩大$有利

于污染物分子进入孔道$吸附性能得到了提高& 崔文

龙)!7*等人采用不同浓度的硫酸溶液对低品位膨润土

进行活化试验$结果显示用 6#S的硫酸活化效果最

好$相较于原土比表面积由 "., 0

"

FJ增大到了 +,7

0

"

FJ$增加了 !6#S& 林辉)!)*等人采用盐酸对膨润土

进行活化$并研究酸活化膨润土对苯胺和苯酚混合溶

液的吸附性能$结果表明酸活化膨润土具有较强的吸

附选择性$对苯胺的吸附效果明显优于苯酚$且酸活

化膨润土对苯胺的吸附符合&X'<@?329]等温线模型&

('&'(%热活化

热活化原理是通过在较高温度下焙烧将膨润土

表面与层间的吸附水'部分结晶水和有机杂质挥发

掉$达到疏通孔道'扩大孔径与孔容的目的& 膨润土

的活性也会随着温度的升高而逐渐增加$一般在 6##

a,## n之间进行煅烧$当温度高于 ,## n时$结构水

开始逃逸$膨润土结构遭到破坏$会导致其内表面消

失$比表面积逐渐减小)"#*

& 夏畅斌)"!*等人分别研究了

热活化和酸活化膨润土对 R(

" b的吸附性能$研究发

现$活化后的膨润土吸附 R(

" b性能得到明显的提升$

且在较高温度下热活化的膨润土吸附容量较大&

('&'$%微波活化

微波活化是采用微波对膨润土进行有效地改性

和活化& 与常规湿法活化相比$有机膨润土的层间距

和有机碳含量得到提高$且染料的去除效果显著提

高& 马少健)""*等人采用微波辐射技术将膨润土活化$

用活化的膨润土吸附废水中的 O<

" b

$结果表明$微波

辐射不仅可以活化膨润土$且比马弗炉焙烧活化的效

果更好$微波活化膨润土的工艺简单'活化时间缩短'
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能耗低&

综上$酸活化'热活化以及微波活化的主要目的

是去除膨润土层间杂质$增大膨润土的比表面积与层

间距$从而达到改善膨润土对于污染物的吸附能力&

('(%有机?无机改性膨润土

虽然膨润土具有较大的离子交换容量和比表面

积$但是由于它表面硅氧结构具有极强的亲水性以及

层间阳离子易发生水解$所以未经改性的原土对有机

物的吸附能力较差& 采用表面活性剂对膨润土进行

改性$制备有机改性膨润土$有机改性能显著提高膨

润土的吸附性能和疏水性$使其在有机溶剂中具有良

好的分散性'乳化性和增溶性)"6*

&

('('&%有机改性

有机改性主要是采用有机试剂与膨润土相互作

用来改变膨润土的理化性质& 一般使用的有机试剂

有偶联剂'离子型表面活性剂'有机胺和脂肪酸等&

有机改性的作用机理一般是%!!"利用有机分子与膨

润土表面的羟基发生键和作用而引入新的功能基团(

!""利用有机离子与膨润土层间阳离子交换$增大层

间距同时引入新的功能基团)!-*

& 经过有机改性后的

膨润土局部结构会发生改变$结构单元层内变化较

小$层间距会明显增加$有机溶剂除了与蒙脱石发生

离子交换外$还与蒙脱石的部分结构发生了键和作用&

近年来膨润土有机改性中常用到的改性剂见表 !&

表&%常见改性剂
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AA林辉)!)*等在水浴加热条件下将一定量的四甲基

氯化铵加入反应釜中$之后再向其中加入一定量的膨

润土原土$反应一段时间$经过抽滤'洗涤!以 BJ\D

6

溶液检测氯离子"'干燥'粉碎的后得到了有机膨润

土& 孟凡芳)",*等人以不同链长的季铵盐为改性剂制

备出了四种改性膨润土$结果表明%相较于天然膨润

土$季铵盐改性膨润土层间距均有所增加$季铵盐改

性剂的碳链越短$改性膨润土的层间距越小& 此外$

膨润土经过改性后$层间距由 !%"+- @0增加到 !%7#6

@0$V/_比表面积由 "#%, 0

"

FJ增加到 76%+ 0

"

FJ$耐

热温度由 ,-# n提高到 -7# n& 尹琦?)"-*等人采用

阳离子改性剂十六烷基三甲基溴化铵!O_BV"和非离

子改性剂烷基酚聚氧乙烯醚!DR*!#"对钙基蒙脱石

进行湿法改性制得阳*非离子型有机蒙脱石$结果表

明%O_BV与DR*!#可以同时嵌入到蒙脱石层间$阳*

非离子型有机蒙脱石的片层膨胀程度和改性效果优于

单阳离子型有机蒙脱石$表现出更好的热稳定性&

比较有机改性剂的使用对膨润土的影响$不难发

现有机改性主要作用是增大了膨润土的层间距$改善

其热稳定性& 而长碳链的有机改性剂在改善膨润土

层间距与热稳定性上效果较好&

('('(%无机柱撑改性

无机柱撑改性是利用膨润土的阳离子交换性和

膨胀性$采用柱撑剂交换膨润土层间的阳离子$增大

其层间距$然后加热脱羟基得到柱状结构的复合材

料$无机柱撑改性膨润土的吸附性能和选择性大大提

高& 常见的柱撑剂为聚合羟基阳离子如铝十三聚体
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"为柱撑剂$制备了柱撑膨润土$研究发现

改性膨润土的层间距由原土的 !%!) @0增至 !%)!

@0$V/_比表面积与微孔比表面积分别为 "+-%+ 0

"

FJ

与 !-+%+ 0

"

FJ&

('('$%无机=有机柱撑改性

研究发现将某些表面活性剂引入多聚羟基金属

阳离子柱撑膨润土的层间$可以合成出孔径较大和热

稳定性良好的无机 *有机柱撑膨润土& 一般选用分

子大小不等的可溶性季铵盐作为表面活性剂$无机柱

撑膨润土有机化时应选择碳链比较长的有机季铵

盐)")*

$这样可以有效地撑开膨润土的层间距&

无机*有机柱撑膨润土是利用无机物与有机物

的共同作用$先将无机物引入膨润土层间$扩大其层

间距离$然后再引入有机物$使改性后的膨润土具有

较强的吸附架桥作用$从而为污染物提供更多的附着

点& 孟波)6#*等选用不同碳链长度及不同类型的表面

活性剂与聚合羟基铝对膨润土进行复合改性$结果表

明%长碳链表面活性剂制备的复合改性样品比短碳链

表面活性剂制备的复合改性样品的苯胺吸附效果好$

+7++ 矿产保护与利用AAAAAAAAAAAAAAAAAAAA"#"# 年



阴离子表面活性剂制备的复合改性样品比阳离子表

面活性剂制备的复合改性样品的苯胺吸附效果好&

孙银霞)6"*等人采用具有不同结构的短碳链金属螯合

剂和长碳链表面活性剂与钠基膨润土进行多元复合

改性$制备出无机柱撑膨润土$其层间距增加且吸附

能力增强&

综上$长链柱撑剂的引入可以有效地增加层间

距$而且柱撑剂的引入$相较于原土增加了更多的吸

附位点$使得污染物的附着点增加$污染物的处理量

大大增加& 但是单独使用改性膨润土作为吸附剂仍

存在难分离$不容易回收等难题& 然而膨润土的改性

处理可以为后续复合材料的制备提供了更多的选择&

('$%膨润土基复合材料

虽然膨润土在废水处理研究应用中取得了一定

成果$但是单一的膨润土在废水处理过程中存在固液

分离困难'吸附量低等不足& 因此$研究者们将其他

材料与膨润土进行复合制备了膨润土基复合材料$期

望通过二者的协同'耦合作用$增强复合材料的吸附

性能$克服其固液分离难题&

('$'&%磁性有机膨润土

在膨润土吸附材料中引入磁性基团$可以提高膨

润土固液分离能力$增加对难降解污染物的吸附效果

等&

汤睿)6!*等采用十六烷基三甲基溴化铵!O_BV"对

磁性膨润土!gV"进行有机改性$制得 O_BV改性磁

性膨润土!O_BVFgV"& 研究发现 gV和 O_BVFgV

的磁滞回归曲线均为接近重合的0P1型磁滞回线$矫

顽力的值均比 + D'小$不存在磁滞现象$表明了两种

材料均存在良好的超顺磁性& 由于这种超顺磁性的

存在$当施加外磁场时$gV和 O_BVFgV便可以被定

向的收集起来$从而克服了固液分离难题&

('$'(%壳聚糖?膨润土复合材料

壳聚糖!O]2>:=1@$OP"是天然的高分子吸附材料$

毒性低$可生物降解& 壳聚糖分子中的氨基氮'羟基

氧可以借氢键$或者借用盐键形成类似网状结构的笼

形分子$使其与很多物质发生螯合反应)6"*

& 基于膨润

土比表面积大'吸附性能良好)66 *6-*

$和壳聚糖活性基

团吸附性能强等优点$并考虑到吸附后的固液分离问

题$研究者采用一定的方法成功的制备了磁性壳聚

糖F膨润土复合材料)67*

&

T1@J

)6)*通过共沉降法将膨润土固定在壳聚糖微

球的多孔结构内$制备了一种易于获得的磁性膨润

土*壳聚糖混合珠!V\*O_P"$研究发现 V\*O_P

具有均匀的孔状结构'丰富的结合位点和优良的吸附

特性& 此外$由于&'

6 b

F&'

" b的引入$这些混合珠存在

顺磁特性使其易于分离$便于回收利用&

('$'$%氧化石墨烯?膨润土复合材料

氧化石墨烯!hD"是一种二维蜂窝状结构单原子

层纳米材料$具有非凡的机械'电学和热学性能和极

高的比表面积$被认为是一种极具应用前景的吸附材

料).#*

& 将其与膨润土相结合制备出新型的吸附材料$

一方面有效地阻止了氧化石墨烯在水中的团聚现象$

另一方面也实现了增强吸附性能的目的&

蒙脱石!gg>"是膨润土主要矿物成分$B@

).!*等

成功制备了hDFgg>复合材料$并探究了 hD与 gg>

组装的机理$研究发现吸附和插入是hD和gg_组装

的主要机理$氧化石墨烯以插入的方式进入膨润土层

间使蒙脱石层间距增大& \''31̀'@2

)."*等采用简单的

湿浸渍法制备了 gg>还原氧化石墨烯复合材料!gX[

hD"$对制备出的材料进行 _/g扫描$发现 gg>与

hD充分融合$gg>的存在在一定程度上阻止了 hD

的团聚$使得hD较好地分布于复合材料中&

('$')%聚合物?膨润土纳米复合材料

高分子材料具有良好的韧性'耐腐蚀性'耐水性$

而且它重量轻$容易加工$是生活中常见的材料& 聚合

物F矿物纳米复合材料有着耐热性'高强度'高模量'低

膨胀系数等优点$已经开始逐步应用在环保领域).6*

&

C12

)..*等以hD和膨润土为原料$制备了环境友

好型聚乙烯醇F羟甲基纤维素FhDF膨润土复合材料$

同时通过 P/g扫描图像可知$该材料具有丰富多孔结

构$且hD与膨润土各自出现的团聚现象几乎不存在&

K2<

).+*等研究了以羧甲基纤维素 !OgO"F卡拉胶

!HO"F活化蒙脱土!Bgg_"为原料$制备了新型复合

微珠复合材料& 用 P/g图对制备的吸附剂和天然聚

合物的形态结构进行对比发现%天然 OgO!图 "B"和

WO存在断口形貌$呈不规则的粒状表面$而 OgOFWO

微球的表面为卷曲状的织构表面!图 "O!"& OgOF

WOFBgg_复合微珠表面粗糙$通过对 OgOFWO!图

"O""和OgOFWOFBgg_复合微珠!图 "C""的整体图

像比较$发现 OgOFWOFBgg_复合微珠表面出现了

片层状的褶皱$说明三种材料紧密的结合在了一起&

综合以上膨润土基复合材料的制备研究$可以看

出$以膨润土为基底$采用高分子聚合物为骨架是目

前膨润土基复合吸附材料较好的制备方式& 高分子

聚合物所形成的外骨架可以有效地撑起吸附材料的
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形状$同时也为膨润土提供了更多的负载位置$有效

地解决了膨润土在水处理中因为较强悬浮性的原因

导致的难分离的问题&

图(A!B"天然OgO'!V"天然 WO'!O! 和 O""OgOFHO珠

在 +# e!#%# H 放大倍数时的 P/g图像$!C! 和 C""OgOF

HOFBgg_复合珠在 +# e!#%# H放大倍数时的 P/g图像).+*

4*568AP/g201J'=:5!B" @1>2̀'OgO$ !V" @1>2̀'WO$ !O!

1@? O"" OgOFWO('1?=1>e+# 1@? e!#%# H 01J@2525291>2:@$

1@? !C! 1@? C"" OgOFWOFBgg_9:0;:=2>'('1?=1>e+#

1@? e!#%# H 01J@2525291>2:@ X'=;'9>2̀'3Y

$%膨润土基复合材料在废水处理中的应用

大的比表面积'良好的吸附性能和突出的阳离子

交换能力等优点为膨润土在污水处理中的应用奠定

了基础& 膨润土及膨润土基复合材料用于污水处理

吸附剂具有制备方法简单'去除效果好'化学稳定性

高'可再生等优点& 因此$开发新型膨润土基复合材

料并将其应用于废水处理对提高膨润土应用价值$减

少废水排放$和打赢 0蓝天保卫战1具有十分重要的

意义& 近年来国内外大量研究表明$价廉储丰'绿色

易得的膨润土有望取代离子交换树脂和活性炭等高

成本吸附剂$将被广泛应用于重金属废水和有机废水

的净化中!表 ""&

$'&%膨润土基复合材料在重金属离子废水处理中

的应用

AA重金属废水水量大'有害物质种类多$由于不能

被生物降解$进入水体和土壤的重金属会通过食物链

在动植物体内累积$最终在人体内富集$严重危害人

类身体健康和生命& 重金属废水已经成为当前亟待

解决的环境问题& 膨润土因具有离子交换性和表面

硅氧基和铝氧基等可以吸附重金属离子& 此外$还可

以通过活化'改性或者与其他材料复合等方法进一步

提高其吸附性能&

表(%膨润土基复合材料在废水处理中的应用汇总
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AAg:]100'?

)+"*首次采用包覆 &'

6

D

.

磁铁矿纳米粒

子的天然膨润土!OV"作为吸附剂$从污染水中分离

O<

" b

$结果表明$试验数据符合 K1@J0<2X模型$当 ;L

值为 ,$吸附剂用量为 #%+ J$最大吸附量可达到

.,%).7 0JFJ$该复合材料不仅具有较强的吸附性能$

而且便于固液分离&

王世威)+6*研究了聚多巴胺改性膨润土!RCB*

V'@>:@2>'"和 . *氨基吡啶改性膨润土!. *BR*V'@[

>:@2>'"对U!ME"的吸附行为$研究发现%RCB*V'@>:@[

2>'对 U!ME" 吸附为自发吸热的单层化学吸附$U

!ME"的去除率高达 )6%+,S(. *BR*V'@>:@2>'对 U

!ME" 吸附也为自发吸热的化学吸附$U!ME"最大吸附

容量高达 !6,%.6 0JFJ& T1@J

)6)*等采用磁性膨润土*

壳聚糖混合珠!V\*O_P"对水中铯离子!O=

b

"进行

了混合吸附试验$研究发现该膨润土 *壳聚糖微球的

最大吸附容量为 +-%! 0JFJ$吸附原理为离子交换$

O=

b与V\*O_P 微球中复合的膨润土层间的离子进

行交换$达到吸附去除水中O=

b的目的$此外该微球且

具有良好的选择性& 用 gJO3

"

溶液处理微球$定量解

吸O=

b

$可使吸附剂循环使用&

张晓涛)++*等人以天然高分子材料木质纤维素和

硅酸盐矿物蒙脱石为原料$采用插层复合反应将蒙脱

石与木质纤维素复合$制备出一种新型吸附剂木质纤

维素F蒙脱土纳米复合材料 !K\OFgg_"& 研究其对

废水中O?

" b的吸附行$结果表明$K\OFgg_复合材料

在初始浓度为 #%##+ 0:3FK的O?

" b溶液';L值为+%,'

温度为 ++ n'吸附时间为 7# 02@的条件下$吸附容量

可达到最大值 !!7%.+ 0JFJ$吸附过程符合 K1@J0<2X

等温吸附模型$吸附方式主要为单分子层化学吸附&

&<

)+,*等人合成了一种环保型的玉米芯生物炭基

蒙脱土复合材料!OO*0>"$用于 R(!

'

"和一种新型

有机污染物!B_/"的单吸附和共吸附& 在单一吸附

体系中$OO*0>对R(!

'

"和B_/的最大平衡容量分

别为 !6)%-7 0JFJ和 7,%7, 0JFJ$相比蒙脱石或者玉

米芯生物炭的单独吸附效果有着显著的提高& 该研

究还以中性酸和质子化酸!RB_/"分子上的最小点来

揭示OO*0>复合材料对 B_/的微观吸附机理$结果

表明%氨基和酰胺氧原子更容易提供一对孤电子$产

生氢键或在OO*0>表面与其官能团发生强烈的静电

相互作用$同时羟基D原子也是可能的反应位点& 对

于RB_/分子来说$最有可能的反应位点是酰胺基的

氧原子& 李玉洁)+-*等人采用水热振荡法制备了膨润

土*壳聚糖复合吸附材料$从污染水中分离 O<

" b

$结

果表明$试验数据符合K1@J0<2X和&X'<@?329]模型$在

O<

" b初始浓度为 +# 0JFK';L值为 -'吸附温度为 6#

n '接触时间为 !+ 02@的条件下$膨润土 *壳聚糖复

合吸附剂对 O<

" b的去除效率可达 )+S以上$吸附量

可达到 "#%!" 0JFJ& 刘相廷)+7*等人以膨润土'聚乙烯

醇!RMB"'壳聚糖!OP"为原料$采用超声剥离#自组

装#冷冻干燥法制备了膨润土纳米片基水凝胶$之后

进行的R(

" b离子吸附试验结果表明$该凝胶吸附铅离

子的最佳 ;L值范围为 . a+$吸附过程较好的符合拟

二级动力学方程和 K1@J0<2X等温吸附模型$且吸附过

程比较容易进行&

由此可知$对膨润土进行改性或者与其他材料进

行复合制备的新型膨润土基复合材料不仅能为重金

属的吸附提供更多的吸附位点$增强重金属吸附性

能$而且能实现负载污染物吸附剂的简易固液分离&

$'(%膨润土基复合材料在处理有机废水中的应用

有机废水是以有机污染物为主的废水$主要来自

工业生产& 有机废水有害组分复杂'排量大'毒害性

大$对人类身体健康危害严重$也成为了一种迫切需

要解决的环境问题& 天然膨润土可通过分子引力作

用吸附有机污染物$但吸附能力较差& 然而$可通过

对膨润土进行改性或者与其他材料复合$改变其表面

性能和晶层间距$进而增强膨润土对有机污染物的吸

附性能&

\''31̀'@2

)."*等采用间歇吸附系统研究了 gg>F还

原氧化石墨烯复合材料!gXhD"对罗丹明 V!Q]V"和

\2

" b离子的同时吸附性能$研究发现%中性条件下$gX[

hD对\2

" b的最大吸附量为 !-7 0JFJ$对 Q]V的最大

吸附量为 ,"+ 0JFJ$对比hD$gg_的单独吸附$复合材

料的吸附量明显增加$且实现了 ! b! I" 的吸附效果$

同时其解吸再吸附效果也较好& C12

)..*等研究了聚乙

烯醇F羟甲基纤维素FhDF膨润土水凝胶对亚甲基蓝对

!gV"吸附的性能$研究发现该水凝胶的最大吸附量达

到 !-!%. 0JFJ!6# n"$明显高于不制备成水凝胶时的

76%66 0JFJ& 此外$所制备的水凝胶具有良好的循环使

用性能$是一种处理废水中阴离子染料的高效吸附剂&

j1@J

).,*等通过 6 *氨基丙基三乙氧基硅烷!BR_/P"的

接枝反应$成功地合成了gg_FhD和gg_FXhD复合材

料$亚甲蓝!gV"吸附试验表明$gg_FhD的吸附容量

最高$达到了 ,.!%! 0JFJ$+ 02@吸附时间内的去除率达

到 ).%6S& 吸附机理分析表明$gg_与 hD纳米片之

间的协同效应使得gg_FhD复合材料表现出高比表面

积'高含氧基团和高吸附能力&

R:<XG1̀1?2

)+)*等人将亚甲基双丙稀!gV"与聚丙

烯酰胺接枝共聚为原料$之后引入膨润土$制备出一

种新型的基于树脂类卡拉胶的高吸水性复合材料&
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该材料制备过程中以亚甲基双丙烯酰胺!gVB"作为

交联剂$过硫酸铵!BRP"为引发剂$碳酸钠为成孔剂$

具体合成为亚甲基双丙稀!gV"与聚丙烯酰胺形成十

字交叉的网络结构$为膨润土提供负载基地& 之后对

制备的材料进行溶胀行为研究和染料吸附行为研究$结

果发现$随着卡拉胶与膨润土质量比的增加$复合材料

的溶胀能力增大$凝胶含量降低& 通过引入碳酸钠作为

造孔剂$水凝胶的溶胀率得到了提高& 在适当的吸附条

件下$所制备的吸附剂对亚甲基蓝的最大吸附量为

!+,%"+ 0JFJ$吸附结果符合K1@J0<2X等温模型&

R1@

),#*等人制备了纤维素F蒙托石介孔复合微球

!BO'g>"$以超细碳酸钙为成孔剂$提高纤维素F蒙脱

土介孔复合微球的孔隙率和比表面积& 结果表明$试

验数据符合K1@J0<2X模型$BO'0>的最大吸附容量远

高于常规吸附剂$在温度为 ++ n时$特别是对金胺 D

染料的最大吸附量可达 ! 66,%" 0JFJ& 同时进行正交

试验的结果表明$化学吸附是限制反应速率的步骤&

$'$%膨润土基复合材料在废水处理中的循环利用

循环使用一方面可以降低吸附剂使用成本$提高

其使用效率$另一方面也可以负载污染物的吸附剂进

行再处理$避免其造成二次污染&

汤睿)6!*等对O_BVFgV复合材料进行吸附与解吸

试验$研究发现经过 + 次循环后$其吸附效率仍然可以

达到 7#S以上& 说明了该材料在回收利用循环过程中

具有一定优势$也符合资源循环再利用的准则&

\''31̀'@2

)."*等进行了 gXhD对 Q]V和 \2

" b离子

的同时吸附后的解吸与再吸附试验$发现经过 + 次的

解吸与再吸附试验$gXhD仍然存在着较高的吸附效

率$同时对于污染物的脱除效率也较高&

N]:<

),!*等人研究了将 BR_/P 和 g@D

"

与磁性膨

润土相结合$合成出一种新型磁性氨基官能化共轭吸

附剂%膨润土FO:&'

"

D

.

8g@D

"

*\L

"

!VO&g\="& 试

验数据表明$材料的合成效果好$磁性强$表面积为

7.%)- 0

"

FJ$孔隙体积为 #%!+ 90

6

FJ$平均孔径为 -%#"

@0& 吸附试验结果显示该材料对 O?

" b的最大吸附效

率可达 )7%77S$符合 K1@J0<2X模型$最大吸附量为

!!+%-) 0JFJ& 在高浓度阳离子共存的情况下$吸附剂

对O?

" b的去除率仍然较高& 利用所制备的磁性共轭

吸附剂的磁性能$可以对其进行回收利用&

章俊),"*等人利用B3

6 b离子较易水解聚合的性质$

合成了原位柱撑改性膨润土!RgO=" $通过单因素试

验探讨了RgO=的用量及搅拌时间对养殖废水的去除

效果& 试验数据表明$当添加 6 JF+# 0KRgO='搅拌

时间为 ,# 02@ 时$对养殖废水的处理效果最优$此时$

ODC*9X'总氮'总磷'氨氮的去除率分别为 )#%"-S'

)#%"!S')#%!S')#%+S&

通过以上文献追踪与分析$采用纤维状高分子材

料作为膨润土基复合吸附材料中的支撑与负载材料$

不仅成功地将膨润土负载到复合材料上$同时也起到

了共同吸附的作用$相比单一材料$对于污染物的去

除形式增加$且吸附能力得到一定提升& 虽然基于膨

润土改性以及其复合材料的吸附性能研究取得了大

量成果$然而由于受多种因素的影响$截至目前所开

展的研究工作及形成的认识还远未达到工业应用的

水平$仍需要大量的实际应用型研究&

)%结语

从上述复合材料的制备与应用案例可以看出$在

制备膨润土基复合材料的过程中$不仅使得膨润土的

比表面积'稳定性和吸附性能的优势得到优化$而且

保留了引入材料的吸附与稳定等性能$通过协同作

用$可以进一步提高膨润土基复合材料的吸附性能&

目前$膨润土基复合材料的研究大多聚集在材料配比

或者材料改性$而对吸附材料的形貌'溶胀率和机械

强度等研究较少& 由于膨润土基复合材料的形貌和

机械强度等对吸附效率和应对复杂的水流环境具有

重要的影响& 因此$在膨润土基复合材料的制备过程

中应着重考虑&

鉴于二维纳米材料优良的吸附性能$以膨润土为

原料$通过剪切'超声等方法制备蒙脱石纳米片$并以

蒙脱石纳米片为基底材料$采用不同的方法制备蒙脱

石纳米片基复合材料也是当前研究热点& 将蒙脱石

纳米片插入高分子有机物骨架结构中$制备三维蒙脱

石纳米片基凝胶$或者进一步将金属F金属氧化物F金

属硫化物纳米颗粒负载在三维蒙脱石纳米片基凝胶

中制备功能型三维蒙脱石纳米片基凝胶也是国内外

研究焦点&

此外$膨润土虽然储量大$但也是有限的矿产资

源$所以研究膨润土基复合材料的回收再生和循环利

用技术$对降低使用成本$提高资源利用价值$实现社

会可持续发展具有十分重要的作用& 因此$迫切需要

开发新型'高效的脱附剂和脱附技术&
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g21:jL$ O1:ĵ$ R'@JT $̂ O]1@JKR1@? T1@JT%B? 1̀@9'=2@ 1;;3291>2:@ :5('@>:@2>'*(1='? 9:0;:=2>'=2@ l1=>'l1>'X>X'1>[

0'@>) *̂%O:@='X̀1>2:@ 1@? <>232Z1>2:@ :502@'X13X'=:<X9'=$ "#"#$ .#!!"% +, *,.%

%投稿网址!]>>;%FFH9(]%9(;>%9@H2%@'>AAAAAAAAAAAAAAAAAA/*0123%H9(]89]2@1G:<X@13%@'>%9@

+.,+ 矿产保护与利用AAAAAAAAAAAAAAAAAAAA"#"# 年


