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摘要：用十六烷基三甲基溴化铵（1-,.;）和阳离子型聚丙烯酰胺（ 1<.,）改性膨润土，制得系列 1-,.;=膨润土（ 1=;>）、

1<.,=膨润土（<=;>）和复合改性膨润土（1 ? <=;>）4 采用 @*A 分析了各类有机膨润土的底面间距，并比较了它们吸附水中苯

酚和硝基苯的性能 4 结果显示，1 ? <=;> 的底面间距大于相应的 1=;> 和 <=;>，表明 1-,.; 与 1<., 能同时层插到膨润土层间 4

1 ? <=;> 吸附性能优于 1=;> 及 1=;> 加 <=;>，在相同平衡浓度下（苯酚为B $89 CD ? /，硝基苯为 8$E CD ? /），:$1 ? 8F <=;> 对苯酚

和硝基苯的吸附量分别为 "9$ CD ? D和 :E CD ? D，吸附量比 :$1=;> 分别提高了 #:F和 #GF，比 :$1=;> 加 8F <=;> 分别提高了

##F和 #:F，表现出明显协同吸附效应 4 这说明 1-,.; 在 1 ? <=;> 层间的排列模式受 1<., 的影响，形成了对有机物亲和能

力更强的吸附介质 4 该新型有机膨润土在有机污染控制中有良好的应用前景 4
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% % 有机膨润土是指有机阳离子 ?分子吸附到膨润
土层间形成的一类有机=无机复合材料，对有机物吸
附性能良好［"］，与活性炭等传统吸附剂相比，具有

对多种有机物无明显竞争吸附、吸附效率相对稳定、

吸附容量大、易回收等特点［#，!］，因而在废水和废气

处理、土壤修复、垃圾填埋场及石油类有机液体储存

场所防渗处理等污染控制领域有广阔的应用前景，

与活性炭优势互补［#，8 K B］4
目前常用的改性有机阳离子是带长烷基链的季

铵盐型阳离子表面活性剂［G K "!］，有机物主要通过分

配作用进入到表面活性剂烷基链形成的有机相

中［#］，而烷基链的排列模式和堆垛密度是影响有机

膨润土吸附性能的重要因素［"8 K ":］4 此外，也有研究
用高分子聚合物改性制备有机膨润土［"B K ##］，可以通

过特殊吸附作用（如形成氢键）而吸附有机污染物 4
因此，用阳离子表面活性剂和高分子聚合物共同改
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性制备的新型有机膨润土，有望能通过多种吸附原

理的共同作用而增强对有机物的吸附性能 $ 本试验
用十六烷基三甲基溴化铵（%&’()）和阳离子聚丙
烯酰胺（%*(’）共同改性制备了复合有机膨润土，
分析了膨润土底面间距的变化特征，研究了复合有

机膨润土吸附水中苯酚和硝基苯的性能，以期为开

发新型高效有机黏土吸附剂提供参考 $

!" 材料与方法

! $ !" 实验材料和仪器
钙基膨润土（)+）取自内蒙古自治区，其阳离子

交换容量（ %,%）为 #- ./ 0012 3 4，有机碳含量为
.- .56 $ %*(’ 为工业级，相对分子质量约为# ...
万；苯酚、硝基苯和 %&’() 均为分析纯 $
主要仪器有 78##.. 型紫外9可见分光光度计，

:/;(::< =9射线衍射仪，&>%98 %*? 型总有机碳
分析仪，@:9/A 型恒温振荡器，%&#AB& 型高速冷冻
离心机 $
!# $" 有机膨润土的制备
称取过 #.. 目筛的膨润土加入到 %&’() 和

%*(’ 的混合液中，C.D下恒温搅拌 C E，陈化 #F E
后抽滤分离，蒸馏水洗涤，C.D下烘干，粉碎过 #..
目筛，制得复合膨润土（ % 3 *9)+）$ 实验中 %&’()
用量为膨润土 %,% 的 .- C 倍或 #- . 倍，%*(’ 用量
为膨润土质量的 F6、56或 C6 $ 用 C.% 3 F6 *9)+ 表
示 %&’() 负载量为 .- C%,%、%*(’ 插层量为 F6
的复合膨润土，以此类推 $ 为了对比，实验中同时制
备了 %&’() 改性膨润土（%9)+）和 %*(’ 改性膨润
土（*9)+）$
!# %" 基本实验方法
称取 .- " 4 或 .- 5 4 有机膨润土于 FA 0G 的离

心管中，然后加入 F. 0G 一定浓度的苯酚或硝基苯
溶液，用带特氟隆垫片的盖子密封，FAD 下以 #A.
H 3 0IJ振荡 C E；5 ... H 3 0IJ离心分离 #A 0IJ 后取上
清液分析苯酚（!0KL M FN. J0）或硝基苯（!0KL M FC/
J0）的浓度，计算吸附量 $
干燥粉末样品的 =9射线衍射分析条件为：

%O P!辐射，管电压 5. Q8，管电流 ".. 0(；F" 扫描
范围 .- AR S F.R，扫描速度（F"）5（ R）3 0IJ，:< 3 << 可
变狭缝；测试温度为室温（约 FAD），相对湿度为
A.6 S C.6 $
总有机碳分析条件为：采用 C/.D催化燃烧氧

化 3非色散红外检测，进样约 C S N 0IJ，测试温度为
室温（约 FAD）$

$" 结果与讨论

$ $ !" =9射线衍射和有机碳含量分析
=9射线衍射是表征有机黏土结构最常用的手

段，可以得到其微观层结构信息；结合有机阳离子分

子尺寸大小，可推测有机阳离子的插层状况 $ 有机
膨润土的 =9射线衍射图谱见图 #- 膨润土原土的衍
射主峰对应的底面间距为 #- 5/ J0$ *9)+ 的 !..#面

的衍射主峰偏移很小，其底面间距与原土接近 $
%9)+的衍射主峰明显向低角度方向移动，表明底面
间距被 %&’() 撑大 $ 而 % 3 *9)+ 的衍射主峰进一步
向小角度方向偏移，其底面间距明显大于相应的

%9)+和 *9)+ 的底面间距，表明 %&’() 和 %*(’ 同
时进入了复合膨润土层间，共同将膨润土底面间距

撑大 $ 但随着 %*(’ 插层量逐渐增大，% 3 *9)+ 的底
面间距没有明显地再继续增大 $

图 !" 有机膨润土的 &’( 图

TI4$ #! =B: UVWX+HK 1Y 1H4KJ1ZWJ+1JI+WU

据报道，阳离子负载量在膨润土 %,% 以下时，
%&’() 和 %*(’ 都很容易吸附到膨润土上［F"，F5］$
本研究中也测得各复合膨润土的滤液中有机碳都低

于 #F 04 3 G，表明改性剂基本层插到膨润土中，据此
分析得到各有机膨润土的有机碳含量（表 #）$ 由于
%*(’ 的插层量较小，因而 % 3 *9)+ 和 %9)+ 的有机碳
含量接近 $

C/"
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表 !" 有机膨润土的有机碳含量

#)*+, -. /01)234 4)0*52 4526,267 58 501)25*,265236,7

样品 有机碳含量 ’ 9 样品 有机碳含量 ’ 9

!9 (:&6 -; <= =<" ’ =9 (:&6 ->? @@
@9 (:&6 !? -@ -<<":&6 !<; >-
=9 (:&6 A? !> -<<" ’ !9 (:&6 !<; B-
=<":&6 -A? !< -<<" ’ @9 (:&6 !<; C=
=<" ’ !9 (:&6 -@? !< -<<" ’ =9 (:&6 !-; !<
=<" ’ @9 (:&6 -@? CC

图 #" 硝基苯的等温吸附曲线

D31? A. E50F6352 3756G,0H7 58 23605*,2I,2, 52 501)25*,265236,7

$ ? $" 苯酚和硝基苯吸附性能比较
对比研究了各有机膨润土对水中苯酚和硝基苯

的吸附性能，等温吸附曲线见图 ! 和图 A? (:&6 对苯
酚和硝基苯的吸附量均很小，而 ":&6 对苯酚和硝基
苯的吸附效果要远优于 (:&6，最大吸附量约为(:&6
的 @@ 倍 ? " ’ (:&6 对苯酚和硝基苯的吸附效果要好
于相应的 ":&6? 相同平衡浓度下（苯酚为 B <@>
H1 ’ J，硝基苯为 @<C H1 ’ J），=<" ’ !9 (:&6、=<" ’ @9
(:&6、=<" ’ =9 (:&6 和 =<":&6 对苯酚的吸附量分别
为 -AA、-><、-!K 和 --C H1 ’ 1，对硝基苯的吸附量分
别为 =@、=C、=! 和 >@ H1 ’ 1；其中 =<" ’ @9 (:&6 对苯
酚和硝基苯的吸附量比 =<":&6 分别提高了 !=9和

!K9 ? "#$%& 负载量为 -; <"L" 的 " ’ (:&6 有类似
结果，其中 -<<" ’ !9 (:&6 对苯酚和硝基苯的吸附量
比 -<<":&6 分别提高了 !<9和 -C9 ?

"(%$ 插层量能显著影响 " ’ (:&6 的吸附性能 ?
由图 !（*）和图 A（*）可以看出，当 "#$%& 负载量为
<; ="L" 时，随着 "(%$ 插层量的增大，复合膨润土
的吸附量先增大后减小，即 =<" ’ @9 (:&6 M =<" ’ !9
(:&6 M =<" ’ =9 (:&6 M =<":&6；由图 !（ 4）和图 A（ 4）
可以看出，当 "#$%& 负载量为 -; <"L" 时，随着
"(%$ 插层量的增大，复合膨润土的吸附量逐渐减
小，即 -<<" ’ !9 (:&6 M -<<" ’ @9 (:&6 M -<<" ’ =9 (:
&6 M -<<":&6?
图 ! 和图 A 还将 " ’ (:&6 吸附有机物性能与

":&6加 (:&6 的吸附性能进行了比较 ? " ’ (:&6 对苯
酚和硝基苯的吸附性能均优于 ":&6 加 (:&6 的吸附
性能，表现出明显的协同吸附效应 ? 如苯酚和硝基
苯平衡浓度分别为B <@> H1 ’ J和 @<C H1 ’ J时，=<" ’
@9 (:&6 吸附量比 =<":&6 加 @9 (:&6 的吸附量可分
别增大 !!9 和 !=9 ? 这表明复合插层后，"#$%&
和 "(%$ 在膨润土层间形成更有效的吸附介质 ?

图 $" 苯酚的等温吸附曲线

D31? !. E50F6352 3756G,0H7 58 FG,25+ 52 501)25*,265236,7
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! ! 此外，还检测了在 $%&’ 吸附体系中直接加入
$()* 后对有机物的吸附效果，并与其它吸附体系
进行了对比，结果见表 +, 可见，$ - (%&’ 对苯酚和硝
基苯的吸附性能优于 $%&’ 加 $()* 体系的吸附性
能，如 ./$ - 01 (%&’ 的吸附量比 ./$%&’ 加 01 $()*
体系分别提高了 +"1和 2, .1，表现出明显的协同
吸附效应 ,

表 !" 不同体系对苯酚和硝基苯的吸附性能#）

34567 +! 89:;’<9= >4;4><’<7? 9@ ;A7=96 4=B =<’:957=C7=7 ’9

B<@@7:7=’ ?D?’7E?

土样
苯酚 硝基苯

! - EF·G H # " - EF·F H # ! - EF·G H # " - EF·F%#

./$%&’ I 01 $()* 0 J+K ##" "0. "K

./$%&’ I 01 (%&’ 0 J"+ ##J ""2 ".

./$ - 01 (%&’ 0 ++J #"L "/# "2
#//$%&’ I 01 $()* 0 ."K #KJ "#. 02
#//$%&’ I 01 (%&’ 0 0L+ #J/ "/K 0L
#//$ - 01 (%&’ 0 #.L #2L +L. K#

#）! 为平衡浓度；" 为吸附量；苯酚和硝基苯的初始浓度分别为
J /// EF - G和# /K/ EF - G

#" 吸附原理探讨

以上研究结果显示，复合改性后有机膨润土的

吸附性能显著提高，表现出协同吸附效应，表明 + 种
改性剂在膨润土层间形成了对有机物亲和能力更强

的吸附介质 , 由图 + 和图 " 可以看出，$ - (%&’ 与 $%
&’ 的吸附性能较好，而 (%&’ 的吸附性能较差，可以
推测表面活性剂烷基链的排列模式影响 $ - (%&’ 的
吸附性能，而 $()* 的特殊吸附作用并不是$ - (%&’
吸附性能增强的主要原因 ,
前期研究结果表明，表面活性剂烷基链堆垛密

度是影响有机相对有机分子亲和能力的重要因素，

合适的烷基链堆垛密度有利于增强有机黏土的吸附

性能［#K M #J］, NOP 结果显示，$ - (%&’ 底面间距明显
大于 $%&’，表明复合层插后 $3*)& 排列模式发生
了改变 , 这可以归因于 $()* 较高的电荷 -质量比：
即使是较小的插层量仍能占据膨润土层间较多的电

荷位点，从而促使 $3*)& 排列更加紧密，烷基链堆
垛密度增加，因而 $ - (%&’ 的吸附性能增强 , 对于
$3*)& 负载量为 /Q .$R$ 的 $ - (%&’，随着 $()* 插
层量增大，烷基链堆垛密度增加，$ - (%&’ 吸附性能
增大，表现出 ./$ - 01 (%&’ S ./$ - +1 (%&’，随着
$()* 插层量继续增大，烷基链堆垛密度将超过最
佳范围，因而 $ - (%&’ 吸附性能降低，表现出 ./$ -
01 (%&’ S ./$ - .1 (%&’, 对于 $3*)& 负载量为
#Q /$R$ 的 $ - (%&’，由于本身烷基链堆垛密度就较
大，因而添加少量的 $()* 就可使得烷基链堆垛密

度过高，所以表现出的吸附性能为 #//$ - +1 (%&’ S
#//$ - 01 (%&’ S #//$ - .1 (%&’, 因此，选择合适的
$()* 剂量与 $3*)& 复合改性膨润土，可以制备新
型高效的有机黏土吸附剂 ,
对比图 + 和图 " 结果还可以得到，$ - (%&’ 对苯

酚和硝基苯的吸附性能与它们 # 9T值并不一致 , 苯

酚 # 9T值为 +L，远小于硝基苯的 # 9T值 J#［+K］；但在相
同平衡浓度下，$ - (%&’ 对苯酚和硝基苯的吸附能力
接近 , 这可能是因为羟基和硝基对苯环的影响不
同 , 羟基中氧原子的 $ 轨道与苯环上的大 ! 键发生
电子云的离域作用，形成 $—! 共轭，使苯环上的电
子云密度增加，偏负电性；而硝基上的 ! 电子云发
生离域作用，与苯环上的大 ! 键形成吸电子的!—!
共轭效应，且硝基自身存在着吸电子的诱导效应，使

苯环上的电子云密度降低，偏正电性［+.］, 因此
$ - (%&’对苯酚吸附产生更有利影响，吸附性能与硝
基苯接近 ,

$" 结论

（#）$3*)& 和 $()* 能同时进入膨润土层间，
共同将膨润土底面间距撑大，得到一种新型复合插

层有机膨润土 ,
（+）$ - (%&’ 对有机物有明显的协同吸附效应 ,

$ - (%&’ 吸附量大于相应的 $%&’ 加 (%&’ 吸附量之
和，对苯酚和硝基苯的吸附量分别可提高 ++1 和
+.1；同时 $ - (%&’ 的吸附性能优于 $%&’ 加 $()*
体系的吸附性能，对苯酚和硝基苯的吸附量可分别

提高 +"1和 2, .1 ,
（"）$()* 能影响复合膨润土层间 $3*)& 的
排列模式，从而提高 $ - (%&’ 的吸附性能 ,
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