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膨润土吸附
一

絮凝法处理废水中的有机染料

杭 瑚 胡博路 杨 宏 林永红
’

�青岛大学化学系
,

青岛 � � �  � � �

摘要 研究了天然膨润土对阳离子
、

分散
、

还原
、

中性
、

活性和直接等类有机染料的吸附特性
,

并比较了膨润土吸附
�

絮凝法与单纯絮凝法处理染料水溶液的脱色效果
,

前者比后者的脱色率可提高 �� �一 � �� �
。

使用 �
�

�� �的膨润土

加 �
�

� ��  的聚合抓化铝
,

可使以阳离子染料为主的印染废水脱色率达 �� �一� �� �
。

关镇词 膨润土
,

吸附
,

絮凝
,

废水处理
,

有机染料
�

膨润土是以蒙脱石为主要组分的粘土
�

蒙脱

石是 � � � 型层状硅铝酸盐
,

其结构单位层是由

� 个 �� 一 � � 面体晶片和它们之间夹着的一个

�� 一。或 � �一 � � � 面体晶片组成
。

由于晶格置

换面产生了永久性的结构电荷
,

这种负电荷为交

换性阳离子所平衡
,

不受价质 �� 值的影响
,

是

蒙脱石电负性的主要来源
。

此外
,

由于离子吸附

和晶格离解而产生的电荷属于端面电荷
,

其密度

和符号随介质 �� 值的变化而改变
,

在总电荷中

所占的比例一般很小 �� 
。

除了上述基于静电因素

的吸 附外
,

尚有表面络合等专性吸附
�
能降低表

面能的物质所发生的物理性正 吸附以及化学吸

附 �化学沉淀 �等圈
。

可见
,

实际吸附过程相当复

杂
,

而就蒙脱石对阳离子的吸附而言
,

一般以离

子交换作用为主
。

国 外对膨 润 土 吸 附染 料 的研 究 已有 报

道 �� 一们
,

本文 目的在于研究国产膨润土对水溶液

中有机染料的吸附特性和条件
,

并给出膨润土吸

附
一

絮凝法处理印染废水的初步试验结果
。

� 实验

�
�

� 试剂与仪器

膨润土产 自山东胶州市
,

经 �
一

射线衍射分

析表明为含钙型蒙脱石
。

按文献【�〕的方法测得

土样的阳离子交换容量 �� � � �为 ��
·

�� � �� 八 �呢

土
,

�� 值为 �
�

�
,

膨润值为 � �
�

�
。

染料主要由青岛染料厂提供
,

部分购 自化工

商店
。

聚丙烯酞胺 �����为南中化学塑料试验

厂 出品
,

分子量约 � � �护 �
聚合氯化铝 ��� � �为

化工商店商品
,

结晶抓化铝含量� ��
�

��
。

主要仪器有 � � � 一 � 型水浴恒温振荡器
,

� � � 一 � 型和 � � �
一 �� 型离心机币� �

� � 型精密酸

度计
,

�� � 型光电分光光度计
。

� � 温度条件的预实验

用 咸性紫 �� �
、

分散深蓝 � � 和 中性枣红
� � � � 种染料的 �

�

�� � 水溶液分别在 �� ℃
、

� � ℃
、

� � ℃
、

� � �� 进行 �� 的膨润土 ��
�

� � �吸附

脱色试验
,

结果表明
,

脱色率在此温度范围内没

有明显差异
。

�
·

� 关于吸附速度的预实验

称取 �
�

�� 膨润土
,

加入已预先恒温至 �� 士

�
�

� ℃的 � � � � � � 含染料 �
�

�� � 的水溶液中
,

开

动搅拌
,

每隔 ��� �� 抽取 � ��� 悬浊液
,

离心
,

过

滤
,

测定滤液中剩余染料浓度
。

结果表明
,

� �℃时

各种染料在 �� � � 内均可达到吸附平衡
,

其中碱

性染料吸附最快
,

中性染料吸附较慢
,

分散
、

还

原
、

活性染料的吸附速度介于上述二者之间
。

�
�

� 吸附率 �� �
一

� � 关系的测定

在一系列磨 口锥形瓶中分别加入一定量膨

润土和 已用酸碱调至某一 �� 值
、

一定浓度 的待

测染料水溶液 �� ��
,

在 �� 士 �
�

� ℃下振荡 �� 而
�

后
,

离心
、

过滤
,

用分光光度计在相应的最大吸收

波长处测定滤液和未处理原液的吸光度
。

� � 吸附等温线的测定

在一系列磨 口锥形瓶中分别加入 �
�

� � � �士

� � 级学生

�� � � 年 � 月 � � 日收到修改稿
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�
�

� � � � � 膨润土和 �� � � �� 值一定而浓度不同

的某一染料溶液
,

在 �� 士 �
�

� ℃恒温水槽中振荡
� �� �� 后

,

离心
,

过滤
,

取滤液用分光光度法测染

料浓度
。

� 结果与讨论

�
�

� 溶液 � � 值对膨润土吸附染料的影响

关于吸附率
一

�� 关系测定的实验分 � 组进

行
。

一组为低浓度吸附
,

如图 � 所示
。

溶液中膨

润土加入量为 � ��� � � � 染料
� 另一组为高浓度

吸附
,

如图 � 所示
,

对溶液中每 � � 染料加入 �
�

�

一 ��  ! � 膨润土
。

结果表明
,

高浓度吸附的脱色

率明显低于低浓度吸附的脱色率
,

这是由于蒙脱

石的吸附容量有限
。

������

�伏�普翻司

� � � � ��

’

二「乒拳犷火卜�

三
’

�。

图 � 高浓度吸附时 �� 值对碱性紫溶液脱色率的影响

溶液 � � 值对膨润土吸 附染料的影响可分

为两类
。

一类如分散染料和还原染料
,

它们的水

溶性极低
,

主要呈细颗粒分散于水中
,

在吸附过

程中易附在土粒上而沉降
,

脱色率相对较高且与

�� 值关系不大
。

另一类是水溶性且分子结构中

含有胺基染料
,

如中性橙
、

直接大红
、

活性红
、

大

红色基等
。

这类染料 可能因为胺基是亲质子基

因的关系
,

当 � � 减小时
,

容易被吸附到带负电

荷的蒙脱石颗粒上
,

脱色率随 � � 减小而升高
。

由图 � 可见
,

在低浓度吸附时
,

中性橙 � � 需在

�� � � 时才能较明显地被吸附
�
而在高浓度吸附

时 �中性橙 � �
、

直接大红 � � 和 活性红 � �
一

� 的

水溶液都只有在 �� � � 时才有较明显的脱色
。

碱性紫 ��� 的吸附情况很特别
,

它在低浓

度吸附时
,

脱色率随 �� 值增大而略有降低 �图

� � �在高浓度吸附时 ��
�

� � � 膨润土 � � � 染料 �
,

脱色率却随 �� 增大而明显升高 � 图 � �
。

这与该

染料的分子结构 和 蒙脱石 的吸附机理有关
, ’

将

另文讨论
。

�
�

� 膨润土吸附染料的等温线

膨润土对水溶液中不 同染料的吸附等温线

示于 �一 � 图中
。

前 � 个图中
,

包括直接大红 ��
、

中性橙 � �
、

活性红 � � 一� 和碱性紫 �� � 的等温

线都属一般类型
,

其中碱性紫完全符合 功
�

�� 
� ��

吸附规律
,

与文献 � �〕报道的一致
。

活性红在膨润

土上的饱和吸附量小
,

且在实验条件下达到饱和

吸附时溶液中的平衡浓度已达 �� 毗�� 以上 �其

它活性染料也有类似情况 �
,

故不适合用膨润土

����

切翅哥

� � � ��

� 百�

图 � 低浓度 吸附时 � � 值的影 响

�
�

碱性紫 ��� �二分散黑 �� � �
�

分散大红 � � ��
�

�

中性橙 � � � 中性枣红 � � � �
�

大红色基 �

��曰卜�
����

�球�辞扣翅

� � � ��

图 �

士林绿

高浓度吸附时 � � 值的影响

�
�

分散黑 �� � �
�

直接大红 � �

�
�

中性橙 � � �
�

活性红 ��� �
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一
� � � � �  � �

� 。 �� � � � �

上�土一润
�

一膨�在下
�
一一�橙毋�性护�

种产一
红�尸大洲了弗厂牙

食刀��� ‘�、创出�作

� � � 劝�

� � �� �� �� �� �

� �

�� � � � �

图 � 两种染料的吸附等温线

�
�

直接大红 �� �
�

中性橙 � �

�灿、怕已��

匕二扁二一一一习一一一一‘一一一
� 一。 �

一
��

� � �� � � � �

图 。 ,

舌性红 � �
一

‘ 的吸附等温线

�����切��

一汤�汤三一口

� � �

� �
 ! ∀ # ∃ %

图 6 碱性紫 SBN 的吸附等温线

的饱和吸附量虽比活性红大
,

但在相同实验条件

下达到饱和 吸 附时
,

溶液 中 的平衡浓度 已达

6om g/L 左右
,

因此也不适宜用膨润土进行处理
。

只有碱性紫在膨润土上的吸附情况特别有利 (图

6)
,

饱和 吸附量高达 280m g/g 土
,

且在达到饱和

吸附时溶液平衡浓度只有 2一3m g/L
,

因此
,

含有

碱性紫或类似的阳离子染料污水
,

非常适合于用

膨润土进行处理
。

图 7 给出了分散黑 ZBL 和士林绿的等温线
,

由于这 2 种染料的水溶性很低
,

它们主要是以微

图 7 2 种染料的吸附等温线

1
.
分散黑 ZB L 2

.
士林绿

粒悬浮在水体中
,

加入膨润土
,

不过是产生

了协同沉降而 已
,

所以出现那种单调上升的曲

线
。

用膨润土处理分散
、

还原 2 类染料有一定效

果
,

但远不如处理碱性紫那样明显
。

2

.

3 膨润土吸附
一

絮凝法与絮凝法效果比较

絮凝法是处理印染废水的方法之一[v, 幻
,

对

某些染料能够取得较好的效果
。

表 l所示为膨润

土吸附
一

絮凝法与单纯絮凝法的比较
。

其中染料

浓度为 0
.
01 %

,

每 mg 染料加膨润土 IOm g;温度

20士 0. 5℃ ; 2 种 方法 的絮 凝 剂 作 用相 同
,

P ^ C 6 0 m g
/
L

,

P A
M

1 0 m g
/

L

。

测定脱色率是待絮凝沉降后
,

吸取上清液测

其吸光度与处理前原液的吸光度相比而得
。

吸附
一

絮凝法是在絮凝 lh 后测得
,

而絮凝法则是在絮

凝 10h 后才得以测定(在本实验条件下
,

单纯絮

凝法沉降速度相当慢)
。

由表 1数据可见
,

用膨润土吸附
一

絮凝法 比

衰 1 吸附
一

絮凝法与絮凝法的脱色率(% )比较

染 料 吸附
一

絮凝法 絮凝法

分散大红 3G F L 96
.
6 劝5

.
5

分散红玉 e F L 100 33
.
3

分散黄 SG 92
.
9 32

.6

分散黑 ZBL 98
.1 28

.
3

分散草绿 s
一
Z o L 9 6

.

6 6 6

.
7

分散深蓝 R B 96
.
2 60

.
0

碱性紫 SB N 99
.
3 40

.
5

混合液 2)

1001)

89
.
4

54
.
81)

37
.
3

l) 用 HP
A M (水解聚丙烯酞胺)代替 PA M

2) 以等t 的碱性紫
、

2 种分散染料
、

2 种中性染料以及

大红色基混合配制而成
,

最大吸收波长为 5 50n m
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单纯絮凝法处理表 1列出染料水溶液
,

脱色率可

提高 40 % 一200 %
。

同时
,

絮凝速度加快
。

当然
,

对于单纯絮凝法
,

表 1所用絮凝剂用量不一定是

最佳的
,

通常要加入更多絮凝剂[v,
“〕

,

脱色率会提

高一些
,

沉降速度也能加快
,

但改善幅度有限
,

不

能改变上述基本结果
。

膨润土吸附
一

絮凝法虽然对某些染料的脱色

率不高
,

但其脱色效果不会随染料浓度减小而降

低
,

甚至会有所提高
;
而单纯絮政法对于很稀的

染料溶液几乎没有效果
,

见表 2
。

表 2 吸附
一

架凝法(A )与架凝法(B) 对稀释染料溶液的脱色率比较
‘’
( % )

稀释倍数

果 科 刀 刁右

—
一

—
3 4 5 6 10 20

召U
‘口n甘00
9,.

…
8Zn��乙22亡d ‘4

,‘J
.‘口肉了O口一”�Od

.

……
�七IU,‘人比七马口,一711口公�勺11,U介匕几七叮才d

.,J�11�8.

……
7nj7.丹八生UnJ一X�1二2lb‘人胜叼恤AAABBB入大红色基 A

中性深黄 GL

中性橙 R L

28 2

6‘

6

中性枣红 G R L

48
.
2

10 7

36
.8

48
,

9

1 0

.

6

3
8

.

9

2 0

。

4

2

.

0

3 3

。

0

0

5 2

.

9

5

.

9

5 0

.

0

B
1 5

.

7 1 3

.

3 1
1

.

8 5

,

6 2

,

9 0

l) 实试条件同表 l

3 膨润土吸附
一

絮凝法处理印染废水初步试验

本试验的水样取自青岛第四针织厂
,

该厂生

产废水主要来自睛纶
、

睛棉混纺
、

涤棉混纺 以及

少量棉纺针织品的染色废水
,

所用染料以阳离子

染料为主
,

少量分散
、

活性等其它种类染料
。

取水样 1000ml 置于大烧杯中
,

恒温至 20 士

0
.
5℃

,

调 pH 至一 定值
,

加入一定量膨润土
,

开

动搅拌器搅拌一定时间后
,

加人 6Omg
PA C ,

手持

玻璃棒慢速搅动 Zm in
,

静置
,

lh 后
,

在离液面 1邝

深度处吸取清液 20 ml
,

连同处理前的水样
,

一并

用分光光度计测定吸光度
。

第 一次 试 验条 件
:pH ~ 6 ,

9
;

吸 附时 间

20m in ,
3 0 m i

n ; 膨润土 量 400m s/L
,

1 0 0 m g
/

L
;

絮

凝剂 P^ e 量 100飞/L
,

5 0 m s
/

L

。

用 2 个 L
;(23)iE

交表交叉试验
,

以脱色率为衡量指标
,

结果十分

接近
:94
.
7% 一97

.
9%

。

第二次取样后将 PH 值调为 6
.
0 ,

再按上述

条件用正交法进行试验
,

结果脱色率全部达到

100 %
,

于是将最佳条件定为
:

PH 一 6
,

吸 附 时 间 20 m in
,

膨 润 土 用 量

100m
s/L

,

以e量为 50m g/L
。

对实采水样进行试验
:

浅紫色
,

透明度较低
,

有少量悬浮物
,

PH
、

6
。

最大吸收波长为 540n m
,

在光程为 10
~
的比

色皿中吸光度为 0
.
155

。

e o
DC

r

= 1 5 7

.

o s m g
/
L

,

B O D
S

= 9 9

.

9 6 m g
/

L

。

经吸附
一

絮 凝 处 理 后
,

吸 光 度 降 为 O ,

C o D
e :

= 7 1

.

7 3 m g
/

L
,

BO

D
S

= 2 7

.

0 5毗/L
。

即脱色

率为 100 %
,
C O D

c r

脱除率为 61
.
7%

,

B

on

。

脱除

率为 72
.
9%

。

4 结论

(l) 膨润土对有机染料的吸附机理主要在于

蒙脱石的阳离子交换吸附特性
,

因此它最适合于

处理主要含阳离子染料的印染废水
,

脱色率可达

到或接近于 100 %
。

不2) 除还原
、

分散 2 类染料外
,
p H 值对膨润

土的脱除效果有很大影响
。

( 3) 膨润土吸附
一

絮凝法处理印染废水的效

果优于单纯絮凝法
,

在处理低浓度印染废水时
,

这种优越性愈加明显
。

( 4) 膨润土吸附
一

絮凝法 目前还有较大局限

性
,

尤其不适用于高浓度的
、

成分复杂的印染废

水
,

有待改进和完善
。

但该法成本低廉
,

操作简

便
,

对某些印染废水有较好的处(下转第 49 页)
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因此
,

要使床层内各点都处在扩散控制下操作
,

则加在反应器上的电压比理论计算值略大些
。

2

.

3 工程因素对处理结果的影响

2
.
3
.
1 被处理液浓度

对一个按一定技术指标设计的反应器
,

有一

最佳操作条件
。

当 Cul 0
2+
进口浓度发生变化时

,

必然会偏离优化点
,

当进 口浓度高时
,

则使出 口

浓度偏高 ;当进 口浓度偏低时
,

则使反应的 电流

效率下降
,

能耗增加
。

为使反应器在最佳条件下

操作
,

可使出口液部分循环使反应器的进出 口条

件满足优化设计的操作点 10 阁
。

2

.

3

.

2 操作温度

理论上
,

温度升高反应器操作的槽电压可下

降
。

实验发现
,

在其它条件不变 时
,

反应器在

10一40 ℃范围操作
,

槽电压的变化不明显
,

即温

度对反应系统的影响不大
。

2

.

3

.

3 操作电压

经优化设计的反应器在操作过程中
,

整个床

层处于传质控制
,

维持该操作条件有一个最小操

作电压
。

当电压高于此值时
,

对 Cul o
”十
的出 口浓

度无影响
,

但会使放 H
:
的副反应增加

,

造成电流

效率下降
,

能耗增加
。

2

.

3

.

4 流体流速

流速的影响见表 3
。

流速增大时
,

反应的单

程转化率下降
,

因此为了使模拟废液达到排放标

准
,

有一最佳操作流速
。

2

.

3

.

5 模拟废液电导率

实验发现
,

提高电导率
,

可改善反应器的操

作特性
。

但在实际操作过程中
,

电导率是由模拟

废液自身性质决定的
。

因此
,

为了改善反应器的

操作特性
,

可混入酸洗废水或加入一些助剂来提

高电导率
,

以提高处理效率
。

2. 3. 6 填充材料

填充材料可采用导电颗粒
、

金属网或其它导

电材料
,

填充材料的几何形状对处理结果有一定

的影响
。

实验发现
,

采用网状填充材料可改善固

体相电极的电接触性能
。

3 经济估价

用本设计和操作的固定床电化学反应器处

理模拟含铜废水时
,

理论上沉积出 lm ol 铜 所需

电量为 53
.
6A ·

h

,

实验实际耗电为 65 A
. h ,

电

流效率为 80 %
。

所用操作电压为 2
.
sv 左右

,

从

而 回收 lm ol铜耗电 0
.
16kw

·

h
,

折合电费 0
.

048

元
,

其所回收的铜为电解铜
,

价值 1
.
0 元以上

。

处

理后 Cul 0
2+ 出口浓度可小于 IP Pm

,

这样既处理

了废水
,

又可回收得到有用的金属
。

该法同样适

用于含其它重金属离子的废水处理
。

4
,
结论

固定床电化学反应器对于含重金属离子的

废水处理是一种有效建挤的方法
,

该法不仅能使

废水达到国家排放标准(c ul 02+ 含量镇 lpPm ) ,

同时能回收得到相应的金属
。

该处理过程设备投

资小
,

操作费用低
,

具有良好的发展前景
。
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