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摘要　类水滑石、膨润土均为具有特殊层状结构的黏土材料，其中类水滑石具有良好的阴离子交换特性，而膨润土具有良好
的阳离子交换特性。近年来这两类材料在水处理方面备受关注。主要概述了类水滑石和膨润土的结构与性质，并着重介绍

了类水滑石、膨润土及其改性材料在含重金属离子（如 Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋及 ＨＡｓＯ４
２－、Ｃｒ２Ｏ７

２－等）废水处理中的应用研

究进展。相关研究结果表明，类水滑石焙烧产物对水中ＨＡｓＯ４
２－、Ｃｒ２Ｏ７

２－等具有较好的吸附性能，吸附机理以层间离子交换

为主；类水滑石经过有机或无机改性处理后对重金属阳离子（如Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋等）同样具有较好的吸附性能，吸附过
程很可能同时存在表面络合作用、沉淀作用、同晶替代、静电吸引及物理吸附等。通常而言，经活化改性、无机改性、有机改性

或无机－有机复合改性的膨润土较天然膨润土具有更为优良的吸附性能，吸附作用为物理吸附、离子交换、化学键或表面络
合等。然而大多类水滑石或膨润土经改性处理后易对环境造成二次污染，且不利于吸附剂的循环利用，因此研究开发高效环

保的类水滑石或膨润土单一或复合吸附材料具有重要意义。
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１　引言

据统计［１］，我国矿山选矿废水年排放总量约占全

国工业废水排放总量的１０％，成为我国工业废水排放
量最多的行业之一，是国务院确定的重金属污染重点

防控行业。由于有色金属采选废水污染成分复杂、水

量大及水质水量波动幅度大，而且有色金属矿中往往

含有多种金属元素，其在开采、加工过程中得以释放、

溶出，以阳离子或阴离子形式（如 Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋、Ｍｎ２＋、
Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋及 ＨＡｓＯ４

２－、Ｃｒ２Ｏ７
２－等）进入采选废

水中，若不加以处理而直接排放进入环境，易造成矿山

周边环境污染，危害人类健康和生态平衡，因此如何高

效处理及资源化利用采选废水已成为采选行业亟待解

决的重要课题。

目前用于工业处理各种含重金属离子废水的技术

方法种类很多，从成本及可行性上考虑，较易实现的主

要有自然沉降法、化学沉淀法、生物法、离子交换法及

吸附法［２］。其中吸附法因具有适应范围广、操作简单、

处理速度快、效果好、成本低、可回收有用物料、吸附剂

可重复使用等诸多优点，在采选废水处理中具有较大

的应用前景。近十几年来，许多研究人员都在积极探

索研究开发廉价高效的废水处理吸附剂，包括天然黏

土矿物、工业副产物、单宁类、壳聚糖、有机复合材料、

生物吸附剂等［３－５］。其中，天然黏土矿物膨润土因其

优异的离子交换吸附性能获得了国内外学者的普遍关

注；此外，水滑石类阴离子黏土矿物具有与膨润土相似

的结构特征，比表面积大且合成简单、成本低廉、易于

分离，可重复利用，有望作为备选材料与膨润土进行复

合制备新型吸附材料。因此，本文综合阐述了类水滑

石、膨润土吸附材料对水中常见的铅、锌、镉、砷等有害

重金属离子的吸附研究进展，以期为相关研究提供有

益参考。

２　类水滑石、膨润土的结构与性质

２．１　类水滑石的结构与性质

水滑石（ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅ，ＨＴ）又称为层状双氢氧化物，
其分子组成为Ｍｇ６Ａｌ２（ＯＨ）１６ＣＯ３·４Ｈ２Ｏ，是一类具有
层状结构的阴离子黏土［６］。水滑石中的 Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋被
Ｍ２＋、Ｍ３＋同晶取代得到结构相似的一类化合物，称为
类水滑石（ＬＤＨｓ），其化学组成具有如下通式：［Ｍ２＋１－ｘ
Ｍ３＋ｘ （ＯＨ）２］（Ａ

ｎ－）ｘ／ｎ·ｍＨ２Ｏ，其中Ｍ
２＋和Ｍ３＋代表位



于主体层板上的二价和三价金属阳离子，如 Ｍｇ２＋、
Ｎｉ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋、Ｃｕ２＋、Ｐｄ２＋、Ｆｅ２＋等二价阳离子和
Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋、Ｃｏ３＋、Ｆｅ３＋等三价阳离子；Ａｎ－为层间阴离
子，包括无机和有机阴离子、配合物阴离子、同多和杂

多阴离子等；ｘ为 Ｍ３＋／（Ｍ２＋＋Ｍ３＋）的摩尔比值，通常
是０．２～０．３３［７］；ｍ为层间水分子的个数。ＬＤＨｓ结构
类似于水镁石Ｍｇ（ＯＨ）２，由 ＭｇＯ６八面体共用棱形成
单元层，位于层板上的二价金属阳离子 Ｍ２＋可被离子
半径相近的三价金属阳离子 Ｍ３＋同晶取代，使得层板
带正电荷，层间存在可交换的阴离子与层板上的正电

荷平衡，使得类水滑石整体结构呈电中性。此外，在

ＬＤＨｓ层板间通常存在一些客体水分子。
总之，ＬＤＨｓ因其特有的晶体结构而具有酸碱双功

能性、层间离子的可交换性、热稳定性、记忆效应等特

性，被广泛应用于催化、吸附等领域。

２．２　膨润土的结构与性质

膨润土（ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ）的主要矿物组成为蒙脱石
（ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ），此外还常伴有高岭石、石英、方解石
等杂质。蒙脱石的结构与性质决定了膨润土的物化性

能。蒙脱石是由两层硅氧四面体片晶层中间夹一层铝

氧八面体片晶层构成的２１型层状硅酸盐［８］，其晶体

结构式［９］可表示为（Ｍ＋
ｙ·ｎＨ２Ｏ）（Ａｌ

３＋
２－ｙＭｇ

２＋
ｙ ）Ｓｉ

４＋
４ Ｏ１０

（ＯＨ）２，其中Ｍ为层间阳离子，ｙ是Ｍ作为一价时单位
结构式的静电荷数。因其四面体和八面体中的高价离

子可被低价离子置换，即四面体层中的 Ｓｉ４＋被 Ａｌ３＋所
代替，八面体层中的 Ａｌ３＋被 Ｆｅ２＋、Ｚｎ２＋等原子代替，导
致结构骨架负电荷剩余，这些多余的负电荷主要由层

间阳离子Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋等来补偿［１０］，且这些阳离子

与蒙脱石晶胞的作用很不稳定，易被其他阳离子交换，

故具有较好的离子交换性。研究表明，膨润土具有较

大的比表面积，通常在３０～１００ｍ２／ｇ［１１－１３］，表面能较
高，可吸附其他物质。

膨润土的诸多特性使其在选矿、冶金、电镀、建材、

化工、涂料、医药等领域备受青睐。近年来随着国家对

环境问题的重视，膨润土作为一种价格低廉的天然吸

附材料，被广泛应用于含重金属废水处理中。

３　类水滑石在含重金属离子水处理中的应
用研究进展

　　类水滑石因其具有良好的阴离子交换能力而被广
泛应用于水体中重金属阴离子如砷、铬的去除，但大量

文献研究显示，单一类水滑石材料对水中砷、铬的去除

效果并不理想，而经改性后的材料显著提高了其对砷、

铬的吸附能力。同时由于类水滑石层板带正电荷，所

以对Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋等重金属阳离子的去除能
力微乎其微，但经插层预处理后的类水滑石可有效去

除水中的重金属阳离子，极大拓宽了类水滑石在重金

属废水处理方面的应用范围。本文主要介绍了未改性

和经焙烧、插层等方法改性的类水滑石在重金属废水

处理中的应用，以期为研究开发新型环保的废水处理

新材料提供参考。

３．１　未改性类水滑石在含重金属废水处理中的应
用

　　铬、砷等高价（类）金属离子在水体中大多以络合
阴离子形式存在。以铬为例，当 ｐＨ＜４时，铬主要以
ＨＣｒＯ４

－形式存在，存在小部分ＣｒＯ４
２－；当ｐＨ＞４时，铬

主要以ＣｒＯ４
２－形式存在，存在小部分ＨＣｒＯ４

－；当 ｐＨ＞
８时，铬仅以ＣｒＯ４

２－形式存在。文献表明，离子交换作

用是未改性类水滑石吸附此类物质的主要机理。

如王鹏瑞等［１４］以水热法制备钙铝（ＣａＡｌ－ＬＤＨ）
和铁铝水滑石（ＦｅＡｌ－ＬＤＨ）２种吸附剂，并用于水中
六价铬［Ｃｒ（Ⅵ）］的去除。结果表明，两种材料对 Ｃｒ
（Ⅵ）的吸附速率均较快，在 ３０ｍｉｎ即可达到平衡，
ＣａＡｌ－ＬＤＨ和 ＦｅＡｌ－ＬＤＨ对 Ｃｒ（Ⅵ）的最大吸附量分
别为３４．９２、５１．３１ｍｇ／ｇ。

徐文皓等［１５］研究了 Ｍｇ－Ａｌ型水滑石对 Ｃｒ（ＶＩ）
阴离子的吸附。结果表明，当 Ｍｇ／Ａｌ离子比为２１、
制备过程中ｐＨ保持在１０．５左右、反应温度控制在９０
℃左右以及陈化时间达到 ２４ｈ及以上时，所制成的
Ｍｇ－Ａｌ－ＬＤＨｓ对 Ｃｒ（ＶＩ）阴离子有较好的吸附效果，
其吸附量可以达到１０．５ｍｇ／ｇ。

ＸｉｌｉｎＷｕ等［１６］研究了镁铝水滑石（ＭｇＡｌ－ＬＤＨ－
ＣＯ３）处理被污染地下水体中的 Ａｓ（Ⅴ）。研究表明，
ＭｇＡｌ－ＬＤＨ－ＣＯ３对Ａｓ（Ⅴ）的吸附量为４４．６６ｍｇ／ｇ。
Ａｓ（Ｖ）的吸附主要通过与 ＬＤＨ层间阴离子的离子交
换实现。ＹＧｕｏ等［１７］采用共沉淀法合成了一种含碳酸

盐插层镧的新型ＬＤＨ材料（Ｃｕ／Ｍｇ／Ｆｅ／ｌａ－ＬＤＨ），并
用于从水溶液中去除砷酸盐。结果表明，当初始 Ａｓ
（Ｖ）浓度为５ｍｇ／Ｌ，吸附剂用量为１．５ｇ／Ｌ时，吸附后
的砷酸盐浓度小于１０μｇ／Ｌ。主要的吸附机理为离子
交换和层配体交换过程。

ＰｏｕｄｅｌＭＢ［１８］采用水热法制备了载有赤铁矿（α－
Ｆｅ２Ｏ３）＠３Ｄ多孔碳纳米纤维（Ｃｏ－Ａｌ－ＬＤＨ＠Ｆｅ２Ｏ３／
３ＤＰＣＮＦ）的Ｃｏ－Ａｌ层状双氢氧化物，并研究了其对Ｃｒ
（ＶＩ）的吸附性能。结果表明，超亲水性 Ｃｏ－Ａｌ－ＬＤＨ
＠Ｆｅ２Ｏ３／３ＤＰＣＮＦ对 Ｃｒ（ＶＩ）的最大吸附量为 ４００．４０
ｍｇ／ｇ，吸附过程同时存在沉淀、表面络合、同构取代及
电子转移等。

综上可知，未改性类水滑石对水中以阴离子形式

存在的重金属如砷、铬等有一定吸附效果，但单一的

ＬＤＨｓ因其表面和活性位点暴露程度较低，对重金属难
以达到较好的去除效果。因此，需对 ＬＤＨｓ进行焙烧、
插层等改性处理，以提高其对废水中重金属离子的吸

附能力。
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３．２　焙烧类水滑石在重金属废水处理中的应用

类水滑石焙烧过程主要分三个阶段：（１）２００℃左
右为层间水分子蒸发阶段；（２）２００～４００℃时，Ｍ－ＯＨ
键断裂，层板羟基脱水；（３）４００～５００℃时，层间阴离
子消失，类水滑石的层状结构崩塌，得到焙烧产物

ＬＤＯ［１９］。在吸附有害物质的过程中，如果条件适宜，焙
烧类水滑石便能恢复其焙烧前的层状结构，此为水滑

石材料的“记忆效应”。且由于类水滑石经高温处理

后，其层间阴离子几乎全部脱除，使得其比表面积增

大，从而拥有更强的吸附能力。

ＭａｎｕｅｌＳáｎｃｈｅｚ－Ｃａｎｔú等［２０］将类水滑石的焙烧

产物用于含Ａｓ（Ⅴ）废水处理。研究表明，焙烧后类水
滑石结构被破坏，其 ＸＲＤ衍射图谱中的物相为 ＭｇＯ
和尖晶石（即矿物组成为ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３）；当Ａｓ（Ⅴ）初始
浓度低于２５０μｇ／Ｌ时，去除率高于９８％。

Ｄａｓ等［２１］采用Ｚｒ４＋取代Ａｌ３＋、Ｚｎ２＋和 Ｍｇ２＋合成类
水滑石化合物，并研究了其焙烧产物 ＬＤＯ对水体中
Ｃｒ２Ｏ７

２－和 ＳｅＯ３
２－的吸附行为。结果表明，该类水滑石

经４５０℃焙烧处理后得到的混合氧化物对 Ｃｒ２Ｏ７
２－和

ＳｅＯ３
２－的吸附去除率较未处理前提高了２０％。
张颖新［２２］制备了热改性水滑石ＬＤＯ，发现ＬＤＯ能

有效地吸附Ｃｒ（ＶＩ），吸附量为１０５．３ｍｇ／ｇ，远大于改
性前ＬＤＨ的吸附量（２０．７ｍｇ／ｇ）。ＬＤＯ在恢复原有层
状结构的过程中，快速吸附 Ｃｒ（ＶＩ）充当层间阴离子，
从而达到去除Ｃｒ（ＶＩ）的效果。

综上，与未改性类水滑石相比，类水滑石经焙烧处

理后显著提高了其对水中砷、铬的吸附能力。但由于

其“记忆效应”并非完全恢复，因此吸附能力仍受到一

定影响。

３．３　插层类水滑石在重金属废水处理中的应用

由于类水滑石具有层板可调控性和层间离子可交

换性的特性，可在层间插入各类阴离子，从而获得一类

具有特殊性能的功能材料，大大拓宽了类水滑石在吸

附领域的应用。

Ｒｏｊａｓ等［２３］以 Ｚｎ［ＥＤＴＡ］２－为插层阴离子，用离子
交换法制备出锌铝水滑石，并将其用于溶液中 Ｃｕ
［（Ｈ２Ｏ）６］

２＋的去除。研究表明，该类水滑石可迅速吸

附水中的Ｃｕ［（Ｈ２Ｏ）６］
２＋，３０ｍｉｎ就可达到吸附平衡，

Ｃｕ［（Ｈ２Ｏ）６］
２＋降至０．０５ｍｇ／Ｌ以下，吸附过程以离子

交换为主。

Ｇｏｎｇ等［２４］通过水热法，采用层状双氢氧化物

（ＬＤＨｓ）改性废木屑，以提高其对 Ｐｂ（ＩＩ）的吸附能力。
结果表明，木屑／ＬＤＨｓ复合材料对 Ｐｂ（ＩＩ）的吸附量比
单一木屑提高了８３．６１％，最优吸附条件为：ｐＨ为６，
吸附剂用量为３ｇ／Ｌ，吸附时间为１８０ｍｉｎ，Ｐｂ（ＩＩ）通过
化学键合和静电作用在单分子层和非均匀表面上吸

附。

Ｌｉａｎｇ等［２５］采用共沉淀法制备了用二乙三胺五乙

酸（ＤＴＰＡ）插层的 Ｍｇ２Ａｌ－ＤＴＰＡＬＤＨ，同时考察了其
对Ｐｂ２＋的吸附效果。研究表明，该类水滑石能有效去
除水体中的 Ｐｂ２＋，最大吸附量为１７０ｍｇ／ｇ，吸附机理
为Ｐｂ与ＤＴＰＡ的螯合作用。

谢沅沅［２６］以水滑石为主体结合磁性碳，采用化学

共沉淀法制备一种磁性碳／镁铁水滑石纳米复合材料，
发现该复合材料对水中 Ｃｕ（Ⅱ）、Ｐｂ（Ⅱ）的最大吸附
量可分别达到３３８．７０ｍｇ／ｇ及７５８．３５ｍｇ／ｇ，且其对Ｃｕ
（Ⅱ）和Ｐｂ（Ⅱ）的吸附同时存在表面络合作用、沉淀作
用、同晶替代、静电吸引及物理吸附。

袁良霄等［２７］以油茶果壳为原料，采用化学沉淀法

及水热合成法制备了Ｚｎ／Ａｌ类水滑石磁性生物炭复合
材料（ＬＭＢ），并研究了其对 Ｐｂ２＋的吸附。结果表明，
ＬＭＢ对 Ｐｂ２＋的最大吸附量为２１３．０ｍｇ／ｇ。通过对该
复合材料形貌分析认为，ＬＭＢ吸附 Ｐｂ２＋的机理主要是
ＬＭＢ层间ＣＯ３

２－及表面羟基与 Ｐｂ２＋发生共沉淀生成
ＰｂＣＯ３和Ｐｂ（ＯＨ）Ｃｌ。

综上所述，类水滑石经过有机或无机改性处理后，

可获得一系列具有优越吸附性能的水滑石类吸附材

料，用于含重金属离子水处理，但经有机改性后的材料

极易造成环境的二次污染，回收再利用困难，因此研究

开发绿色环保高效的改性类水滑石将是重要研究方向

之一。

４　膨润土在含重金属离子水处理中的应用
研究进展

　　膨润土因具有良好的离子交换性和吸附性而被广
泛应用于含重金属离子废水处理中，国内外众多学者

开展了大量相关研究工作。

４．１　天然膨润土在含重金属离子水处理中的应用
研究进展

　　田莉玉等［２８］选用不同产地的膨润土为原料，考察

了不同粒级膨润土对 Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｒ６＋离子的吸附效
果。研究结果表明，膨润土对重金属离子吸附效果显

著，且样品粒度越小越有利于金属离子的吸附处理。

杨萃娜等［２９］研究了Ｃａ基膨润土及其钠化土对废水中
Ｃｕ２＋的吸附行为，发现Ｎａ基膨润土的吸附性能明显优
于Ｃａ基膨润土，其吸附行为受ｐＨ值、初始离子浓度及
吸附剂用量等因素影响。当Ｃｕ２＋质量浓度为４０ｍｇ／Ｌ
时，Ｎａ基膨润土和Ｃａ基膨润土对 Ｃｕ２＋的去除率分别
达到９８．４％和８１．２％，且各自相对应的最大吸附容量
分别为２６ｍｇ／ｇ和１２ｍｇ／ｇ。

王忠安等［３０］采用某公司生产的膨润土作吸附剂，

系统研究了其对水中 Ｚｎ２＋的吸附效果。结果表明，在
Ｚｎ２＋初始质量浓度为３２．５ｍｇ／Ｌ、温度１６℃、吸附剂用
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量为２ｇ／Ｌ、吸附时间Ｔ＝４ｍｉｎ条件下，当溶液初始ｐＨ
＝１１．７７时，膨润土对 Ｚｎ２＋的去除率为８７．４７％，负载
量为１４．２９ｍｇ／ｇ。

孙鑫淮等［３１］通过改变不同的吸附条件，研究了钠

基膨润土对水相中锌离子的吸附特性。研究结果表

明，钠基膨润土对 Ｚｎ２＋有较好的吸附作用；在固液比
为６ｇ／Ｌ、ｐＨ＝８、温度为２０℃及吸附时间为１２０ｍｉｎ
条件下，吸附率达到９６．７１％。

ＥｓｍａｅｉｌｉＡ等［３２］研究了新型天然膨润土（ＮＮＢ）对
水中Ｐｂ（ＩＩ）和 Ｚｎ（ＩＩ）的吸附性能。结果显示，根据
Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温线，其对Ｐｂ（ＩＩ）和 Ｚｎ（ＩＩ）的最大吸附量
分别为８．５５和７．９０ｍｇ／ｇ，该材料对 Ｐｂ（ＩＩ）的吸附效
率高于Ｚｎ（ＩＩ）。ＭＵＺｈｅｎ等［３３］以膨润土（Ｂｅｎｔ）为吸
附剂，探讨了其对镉的吸附能力和机理。发现膨润土

对Ｃｄ２＋的吸附符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型，
当ｐＨ＝６、吸附剂用量为０．１ｇ时，膨润土对 Ｃｄ２＋的最
大去除率和最大吸附量分别为９１．０６％和１５．０７ｍｇ／ｇ；
其吸附Ｃｄ２＋的机理主要是离子交换。

ＣｈｏｕｍａｎｅＦＺ等［３４］研究了膨润土、高岭土和德巴

格黏土对含Ｃｄ（ＩＩ）水溶液的吸附。结果表明，ｐＨ值是
影响吸附过程的主要因素；吸附平衡时间为２４０ｍｉｎ；
温度升高对吸附过程不利，膨润土对 Ｃｄ（ＩＩ）的吸附量
高于其他黏土。ＢａｒｋａｔＭ等［３５］研究了当地膨润土对

Ｃｄ（ＩＩ）和 Ｃｒ（ＶＩ）的吸附。结果表明，吸附最佳条件
为：Ｃｄ（ＩＩ）初始 ｐＨ＝６．０，Ｃｒ（ＶＩ）初始 ｐＨ＝４．０，初始
浓度为５０ｍｇ／Ｌ和Ｔ＝２９３．１５Ｋ。平衡态数据与Ｌａｎｇ
ｍｕｉｒ等温线拟合最佳，通过该模型确定 Ｃｄ（ＩＩ）和 Ｃｒ
（ＶＩ）的最大吸附容量分别为１３．１７和１２．６１ｍｇ／ｇ。

综上可知，天然膨润土对铅、锌、镉等重金属阳离

子具有一定去除效果，其吸附效果主要受金属离子初

始浓度、溶液 ｐＨ值、吸附剂用量等因素影响，吸附作
用通常以离子交换为主。

４．２　改性膨润土在含重金属离子水处理中的应用
研究进展

　　天然膨润土虽然具有诸多优良特性，但在使用中
往往存在吸附量低、水中黏土颗粒易团聚、被吸附重金

属离子易解吸等不足，为克服以上缺陷，国内外研究者

采用多种改性方法以提高膨润土的水处理性能［３６－３７］。

目前常用的改性方法有活化改性、无机改性、有机改性

和无机－有机复合改性等。

４．２．１　活化改性

膨润土活化改性的处理方法可以分为热活化法、

酸活化法、盐活化法等［３８］。

（１）热活化改性
热活化改性的原理是在焙烧条件下使膨润土失去

表面水、水化水和结构骨架中的结合水及空隙中的一

些杂质，减少水膜对污染物质的吸附阻力从而改善膨

润土的吸附性能。但焙烧温度不宜超过５００℃，否则
会破坏结构骨架和有利吸附的构造，降低孔隙率和孔

径，同时也增加了处理成本［３９］。

Ｎａｓｅｅｍ等［４０］在１５０～２００℃下制备了一系列活化
膨润土，用于４种溶液（即水、硝酸、盐酸、高氯酸）中
Ｐｂ２＋的去除。结果表明，在最佳条件下，膨润土对４种
溶液中Ｐｂ２＋的去除率分别为 ９８％、７８％、８６％、７９％，
且其吸附容量不受重金属浓度的影响。

肖丽萍等［４１］将膨润土颗粒在５００℃下焙烧１．５ｈ
后获得焙烧膨润土，并对含 Ｍｎ２＋废水进行试验研究。
结果表明，在ｐＨ为６、２５℃条件下对Ｍｎ２＋吸附６０ｍｉｎ
后去除率达９６％以上，吸附过程符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸
附方程。李梦耀等［４２］采用经３００～６００℃焙烧的膨润
土吸附含Ｈｇ２＋和Ｐｂ２＋模拟废水。结果表明，在４５０℃
焙烧温度下，活化膨润土对Ｈｇ２＋和Ｐｂ２＋的去除率分别
达到原土的２４４％和２０７％。

（２）酸活化改性
酸活化改性是指将膨润土与酸混合，在一定温度

下加热搅拌，抽滤干燥。其机理是将蒙脱石层间的

Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋等阳离子转化为酸的可溶性盐类而溶
出，从而削弱了原来层间的键能，使层状晶格裂开，晶

层间距扩大，表面活性增加。同时除去分布在膨润土

通道中的杂质，增大孔容积，疏通孔道，提高吸附性

能［３９］。

胡恭任等［４３］用硫酸对提纯膨润土进行活化改性

制得酸改性膨润土，并研究了其处理含 Ｐｂ２＋废水的适
宜条件。结果表明，在 ｐＨ为 ７、Ｐｂ２＋初始浓度为 １０
ｍｇ／Ｌ、用土量为８ｇ／Ｌ的室温下，吸附１５ｍｉｎ后酸改性
膨润土对Ｐｂ２＋的去除率可达９９．６％。王代芝等［４４］研

究了酸改性膨润土处理高浓度含Ｐｂ２＋废水，发现在ｐＨ
值为５～９，铅和膨润土的质量比为２１５０条件下，吸
附３０ｍｉｎ后Ｐｂ２＋的去除率大于９９％。

Ｐａｗａｒ等［４５］用硫酸对膨润土进行活化改性，制得

酸改性膨润土，并用于处理被 Ｃｕ（Ⅱ）和 Ｐｂ（Ⅱ）污染
的含水废物。结果发现，处理后的膨润土比表面积和

孔体积分别增加了３．３倍和２．７５倍，Ｃｕ２＋和Ｐｂ２＋的吸
附量分别为９．７９３和２１．３５９ｍｇ／ｇ。

（３）盐活化改性
盐改性是指膨润土经镁盐、钠盐改性后 Ｍｇ２＋和

Ｎａ＋可平衡硅氧四面体上的负电荷。这些电价低、半
径大的离子与结构单元层之间的作用较弱，从而使层

间的阳离子具有可交换性［４６］。

范远等［４７］研究了三氯化铁改性膨润土去除模拟

水样中重金属离子 Ｃｒ（ＶＩ）。结果表明，在室温下，当
改性膨润土用量为１２ｇ／Ｌ、ｐＨ值为３～５、起始Ｃｒ（ＶＩ）
浓度≤２０ｍｇ／Ｌ时，吸附 ３０ｍｉｎ后有机膨润土对 Ｃｒ
（ＶＩ）废水的去除率超过９５％。
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庞婷雯等［４８］进行了巯基化、钠化及酸化三种改性

膨润土对Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋和Ｚｎ２＋的等温吸附与竞争吸附试
验。结果表明，在单一重金属离子的等温吸附环境下，

巯基化膨润土对重金属离子的吸附能力优于其他两种

材料，且对Ｐｂ２＋的吸附率达到近１００％；在竞争吸附环
境下，三种改性膨润土对 Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋和 Ｚｎ２＋的吸附率
都有所下降。

李媛媛等［４９］利用钙基膨润土制备了巯基化膨润

土并用于对水体中 Ａｓ３＋的吸附研究。结果表明，其对
Ａｓ３＋的吸附受 ｐＨ值、温度及离子强度等因素影响较
小，对Ａｓ３＋的饱和吸附量达到了１．１８ｍｇ／ｇ，比钙基膨
润土提高了１２倍以上。

４．２．２　无机改性

无机柱撑改性是指柱撑剂中的聚合羟基金属阳离

子通过离子交换作用进入膨润土层间，增大其层间距

以达到增大膨润土比表面积、提高其吸附性能的目的。

李志娟等［５０］用羟基锰铝无机改性膨润土处理含

Ｃｕ２＋废水。结果表明，改性膨润土在投加量为１５ｇ／Ｌ、
ｐＨ为７、吸附时间３０ｍｉｎ、Ｃｕ２＋质量浓度为４０ｍｇ／Ｌ条
件下，其对Ｃｕ２＋去除率达到９０％。

任广军等［５１］以羟基铁铝为改性剂制备了 Ｆｅ－Ａｌ
柱撑膨润土吸附水中Ｐｂ２＋，发现当其用量为２０ｇ／Ｌ，吸
附６０ｍｉｎ时，水溶液中Ｐｂ２＋的吸附去除率达到８８．４％。

邹成龙等［５２］采用羟基铝离子改性制成羟基铝柱

撑膨润土，并考察其对水中 Ｃｒ（Ⅵ）的吸附性能。结果
表明，改性后对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附能力明显增强，在４０℃
与ｐＨ＝４条件下，用１０ｇ／Ｌ吸附剂处理３０ｍｇ／Ｌ含Ｃｒ
（Ⅵ）废水，去除率高达９５．５％，吸附作用机理包括化
学吸附和离子交换；吸附属于吸热反应，升温能促进吸

附反应。

向宇思阳等［５３］采用ＡｌＣｌ３与膨润土湿混再焙烧的
方法制备改性膨润土，并用其处理 ＴＮＴ废水。研究结
果表明，在３０℃条件下，当废水的ｐＨ为７、Ａｌ３＋与膨润
土的质量比１２０、改性膨润土质量浓度为５０ｇ／Ｌ时，
５０ｍｇ／Ｌ的ＴＮＴ废水振荡１ｈ后，ＴＮＴ去除率达９８．４％。

肖讴等［５４］制备了３种无机改性膨润土：羟基铝柱
撑膨润土、羟基铁柱撑膨润土和羟基铁铝柱撑膨润土，

并考察了它们对高氯酸盐的吸附能力。结果显示，其

对高氯酸盐的吸附容量分别为０．０８３６、０．０８２７、０．０８２４
ｍｍｏｌ／ｇ。

４．２．３　有机改性

有机膨润土是指利用有机改性剂改性的膨润土，

有机物进入膨润土层间后依靠化学键力，并通过离子

交换的形式与膨润土结合成有机膨润土。有机改性膨

润土是一类亲油性的化合物，其特点是可以重复使用，

节约资源。

王彦等［５５］研究了有机改性膨润土对 Ｚｎ２＋的吸附
性能。结果表明，有机改性膨润土对水中 Ｚｎ２＋的吸附
在６０ｍｉｎ达到平衡；在５０ｍＬ、１．０ｍｇ／Ｌ的锌离子溶液
中，当有机改性膨润土用量为１．０ｇ时，对水中锌离子
的吸附去除率达到９２．８％。

唐玮媛［５６］选用ＭｎＣｌ２、聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）、聚丙烯
酸钠（ＰＡＡＳＳ）和 ＰＡＭ－ＥＤＴＡ改性膨润土，并利用改
性膨润土处理含 Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋的废水。结果表明，锰改
性膨润土的处理效果最佳，ｐＨ值是改性膨润土对
Ｃｄ２＋吸附的重要影响因素。当初始浓度０．５ｍｇ／Ｌ、ｐＨ
值为８、吸附剂投加量为２０ｍｇ／Ｌ时，吸附４０ｍｉｎ，Ｃｄ２＋

去除率达到９６．７％。
钟如怀等［５７］用十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）、

聚丙烯酰胺对膨润土进行复合改性，并研究其对镉离

子和苯酚的吸附作用。结果表明，有机改性膨润土对

镉离子的吸附率可达９７％以上，对苯酚的吸附率可达
７６％以上。

ＬｉｎＺ等［５８］构建了壳聚糖／海藻酸钙／膨润土
（ＣＴＳ／ＣＡ／ＢＴ）复合物理水凝胶，并研究了不同条件下
水凝胶对水中Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋和Ｃｄ２＋的吸附性能以及多离
子竞争吸附性能。结果表明，该水凝胶对 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋

和 Ｃｄ２＋的最大吸附量分别达到 ４３４．８９、１１５．３０和
１０２．３８ｍｇ／ｇ。

ＪｉｎＳｕ等［５９］用表面活性剂十八烷基苯二甲基叔胺

对膨润土进行改性，用改性膨润土处理水体中的 Ａｓ
（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）。结果表明，改性膨润土对 Ａｓ（Ⅴ）和
Ａｓ（Ⅲ）的吸附量分别为０．２８８ｍｇ／ｇ和０．１０２ｍｇ／ｇ，较
原土的０．０４３ｍｇ／ｇ和０．０３６ｍｇ／ｇ有所提高。

综上所述，天然膨润土经高温焙烧、酸或盐等活化

处理后，对废水 ＣＯＤ的去除率及脱色率均有提高，其
中，高温焙烧活化后的吸附剂对染料废水 ＣＯＤ和色度
的去除率比其他活化方法好，与原土相比，活化膨润土

比表面积增加，空隙结构疏松，吸附性能得到改善。

无机改性膨润土对各种复杂成分的水处理适用性

强，可有效地去除细微悬浮颗粒，但生成的絮体不及有

机高分子生成的絮体大，且单独使用投药量大；相对来

讲，有机改性膨润土用量少、絮凝速度快，介质 ｐＨ及
环境温度影响小，且脱色性能好、污泥量小。但目前某

些有机改性膨润土易水解、降解产物有毒，且成本较

高，使其应用受到限制。因此开发高效环保的膨润土

基吸附材料迫在眉睫。

５　结语

近年来，类水滑石及膨润土在废水处理应用方面

研究较多，为这两类材料在废水处理领域推广提供了

较好的理论指导与数据支撑。大量相关研究结果表

明，类水滑石焙烧产物对水中络合阴离子具有较好的

吸附性能，吸附机理以层间离子交换为主；类水滑石经
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过有机或无机改性处理后对重金属阳离子同样具有较

好的吸附性能，吸附过程很可能同时存在表面络合作

用、沉淀作用、同晶替代、静电吸引及物理吸附等。经

活化改性、无机改性、有机改性或无机－有机复合改性
的膨润土较天然膨润土而言通常具有更为优良的吸附

性能，吸附作用通常为物理吸附、离子交换、化学键或

表面络合等。然而类水滑石或膨润土经改性处理后易

对环境造成二次污染，且不利于吸附剂的循环利用，因

此开发高效环保的类水滑石或膨润土单一或复合吸附

材料具有重要意义。

随着功能化材料的合成和应用研究日益增长，类

水滑石和膨润土材料的应用前景将更加广阔，但功能

化材料处理重金属的研究仍面临着一系列问题，如改

性结果不受控制、吸附材料回收利用困难、改性处理成

本高、易造成环境二次污染等。因此，今后矿物材料在

废水处理领域的研究应朝以下方向发展：

（１）膨润土或类水滑石经改性处理后对重金属废
水处理效果显著，相关研究人员应加大开发力度，深入

研究开发经济、绿色、环保的改性药剂，降低处理成本。

（２）准确控制膨润土或类水滑石改性工艺过程，
以期制备出具有分散性良好、不易团聚和结构稳定的

功能化复合吸附材料，拓宽其应用领域。

（３）膨润土或类水滑石的单一或复合吸附材料的
解析再生相关研究较少，应加大相关研究力度。

（４）目前含重金属废水处理的相关研究大多仍处
于实验室研究阶段，应聚焦其实际应用中存在的诸如

固液分离困难等瓶颈问题，极力往工业化应用方向推

进。

（５）在完善膨润土或水滑石改性材料的合成 －吸
附／解吸－吸附剂再生这一技术体系的同时，注重研究
开发同步吸附重金属阴阳离子的新型复合材料，使其

能够更高效环保地处理含重金属废水。
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