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摘　要：利用 Ａｌ３＋离子较易水解聚合的性质，合成了原位柱撑改性膨润土（ＰＭＣｓ），通过单因素试验探讨了
ＰＭＣｓ的用量及搅拌时间对水样的去除效果；并对比了ＰＭＣｓ与ＰＡＣ（聚合氯化铝）及纳基膨润土对水样的处
理效果。结果表明：当添加３ｇ／５０ｍＬＰＭＣｓ、搅拌时间为６０ｍｉｎ时，对养殖废水的处理效果最优，此时，ＣＯＤ
ｃｒ、总氮、总磷、氨氮的去除率分别为９０．２７％、９０．２１％、９０．１％、９０．５％，且在最佳用量下，ＰＭＣｓ处理养殖废
水的效果明显优于钠基膨润土，与ＰＡＣ比较也占有一定的优势，希望能在未来的工业发展中大范围使用，逐
渐代替具有微毒性的聚合氯化铝。
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　　近年来，高密度养殖是中国水产养殖的主要模
式，但其投放的饲料不能完全被养殖对象所利用，使

得水质逐渐恶化，如不及时处理可能导致养殖鱼类

生长缓慢，产量下降，鱼病滋生［１－３］，甚至进一步污

染附近的水源，导致周围水体出现富营养化。因此，

为了保证养殖产业的健康发展，养殖废水处理势在

必行。

国内外处理养殖废水的方法较多，主要有物理、

化学和生物处理法［３，４］。物理方法较为快捷和便

利，但对氮、磷的去除效果不明显；化学方法处理效

果明显，但容易造成二次污染，且运行费用较高；生

物处理法对生态环境的影响较小，但运行起来周期

长，实用效果低［５］。结合上述的利弊，采用物理方

法更加科学，用吸附剂来净化水质，方便快捷且无污

染。

我国膨润土资源非常丰富，价格低廉，且具有较

好的离子交换性、吸湿性和膨胀性，在很多工业废水

处理领域中都发挥了极大的作用［６，７］。邵红等［８］采

用六水氯化铝与十二烷基硫酸钠复合改性膨润土，

制备出了具有较高吸附性能的改性膨润土，当用量

为３ｇ、搅拌时间为２０ｍｉｎ、搅拌速度为２００ｒ／ｍｉｎ、
氨氮废水浓度为 ３００ｍｇ／Ｌ时，氨氮去除率达
８８．４１％。孟海玲［９］采用高效微波辐射法，分别以硫

酸铁和硫酸铝为改性剂，制备了硫酸铁改性钠基膨

润土和硫酸铝改性钠基膨润土，两种改性土的孔隙、

层间距和比表面积均显著增大，吸附性能明显提高，

两种改性膨润土对水中磷的去除率均在９８％以上。
本文以ＡｌＣｌ３作为柱化剂，对钠基膨润土进行

柱撑改性，采用水热法制得原位柱撑改性膨润土

（ＰＭＣｓ）材料，并研究其对养殖废水的吸附效果，分
析其吸附机制，以期为养殖废水的治理提供理论指

导和试验依据。

１　试验与方法

１．１　材料
试验所用钠基膨润土来源于湖州安吉，－２００

目，蒙脱石含量为 ７２．４％，阳离子交换容量 ７６．７
ｍｍｏｌ／１００ｇ，其化学组成如表１所示。废水来自宁
波晟乾环境技术开发有限公司的养殖废水，经测定

其水质指标为：化学需氧量ＣＯＤＣｒ３８８．５ｍｇ／Ｌ、总氮
ＴＰ１．４９６ｍｇ／Ｌ、氨氮 ＮＨ３－Ｎ８．７ｍｇ／Ｌ、总磷 ＴＰ
１．６４５ｍｇ／Ｌ、溶解氧 ＤＯ３．７１ｍｇ／Ｌ、浊度 ＮＴＵ

１７．７６、ｐＨ值８．７９。

表１　钠基膨润土的化学组成 ／％
Ｔａｂｌｅ１　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅＮａ－ｂａｓｅｄｂｅｎｔｏｎｉｔｅ
成分 ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯＮａ２Ｏ Ｋ２Ｏ Ｐ２Ｏ５ ＭｎＯ烧失量
含量 ６５．６１７．７ ２．１ １．８ ２．３ ３．４ ０．７ ０．０１０．０５ ５．９８

１．２　试验仪器与试剂
主要试剂：ＨＣｌ，ＡｌＣｌ３，ＮａＯＨ，重铬酸钾，硫酸亚

铁铵，钼酸铵，氨氮标准储备溶液等，均为分析纯；试

验用水为高纯蒸馏水。主要仪器：ＤＺＦ－６０５０真空
干燥箱，ＨＪ－６Ａ六联磁力搅拌器，紫外分光光度计，
压力蒸汽消毒器等。

１．３　试验方法

１．３．１　原位柱撑改性膨润土（ＰＭＣｓ）的制备
在酸性环境下膨润土内部结构层间的 Ｎａ＋、

Ｋ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋与溶液中 Ｈ＋发生置换反应，增大了
内部孔结构容积，同时使内部通道的复杂有机物被

分解，疏通内部通道，提高吸附性能［１０］，因此先对膨

润土进行酸化。称取１５ｇ钠基膨润土，倒入浓度为
０．０１ｍｏｌ／Ｌ的稀硫酸中，室温下活化振荡２４ｈ，过
滤，反复倾倒上清液，最后水洗离心过滤至中性，在

１０２℃下恒温干燥２ｈ，冷却至室温后碾碎称重，记
录干重为１１．４１６ｇ。

将上述酸化膨润土置于５００ｍＬ锥形瓶中，按
ＡｌＣｌ３用量为 １０ｍｍｏｌ／ｇ膨润土的比例，准确量取
０．５ｍｏｌ／Ｌ的ＡｌＣｌ３溶液２２８．３２ｍＬ，在２５℃恒温振
荡器中下振荡２４ｈ后取出。置于六联磁力搅拌器
加热溶液至８０℃后保持恒温，按 ＯＨ－／Ａｌ３＋摩尔比
为２．４的比例缓慢滴加１ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ溶液，滴
加完成后继续缓慢搅拌１０ｍｉｎ，待其自然冷却到３０
℃后陈化２ｄ，过滤，用去离子水反复清洗固体，直至
ｐＨ为中性且采用０．０５ｍｏｌ／ＬＡｇ＋检测不到上清液
中的Ｃｌ－，最后将固体置于１１０℃烘箱中干燥，研磨
过筛，得到的固体产品即为原位柱撑改性膨润土，记

为ＰＭＣｓ。ＰＭＣｓ的制备过程参见图１。

图１　ＰＭＣｓ的合成过程［１０］

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅＰＭＣｓ

１．３．２　ＰＭＣｓ处理养殖废水的影响因素分析
分别取养殖废水 ５０ｍＬ，添加一定质量的
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ＰＭＣｓ，置于六联磁力搅拌仪上，探讨 ＰＭＣｓ用量以
及搅拌时间对ＣＯＤＣｒ、总磷（ＴＰ）、总氮（ＴＮ）及氨氮
（ＮＨ３－Ｎ）去除率的影响。水中ＴＰ、ＴＮ、ＮＨ３－Ｎ的
浓度按文献［１，３］方法测定，ＣＯＤＣｒ的浓度按文献

［１１］

方法测定。即ＴＰ采用过硫酸钾消解 －钼锑抗分光
光度法；ＴＮ采用碱性过硫酸钾消解－紫外分光光度
法；ＮＨ４

＋－Ｎ采用次氯酸水杨酸分光光度法；ＣＯＤＣｒ
采用重铬酸钾反滴定法测定。

１．３．３　ＰＭＣｓ、纳基膨润土和 ＰＡＣ对养殖废
水处理效果的比较

　　取５０ｍＬ养殖废水置于２５０ｍＬ锥形瓶中，分别
加入原位柱撑改性膨润土（ＰＭＣｓ）、钠基膨润土以及
ＰＡＣ处理水样。通过 ＣＯＤＣｒ、总磷（ＴＰ）、总氮（ＴＮ）
及氨氮（ＮＨ３－Ｎ）几个指标的测定，对比几种水处
理剂对养殖废水的处理效果。

２　结果与分析

２．１　ＰＭＣｓ处理养殖废水的影响因素分析

２．１．１　ＰＭＣｓ用量对水样去除率的影响
保持搅拌时间 ６０ｍｉｎ不变，改变 ＰＭＣｓ的添加

量，测定不同ＰＭＣｓ用量下对水样的去除率，试验结
果见图２。

图２　ＰＭＣｓ添加量对水样去除率的影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅＰＭＣｓｄｏｓａｇｅｏｎｗａｔｅｒｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ

　　由图２可以看出，随着ＰＭＣｓ用量的增加，水样
ＣＯＤＣｒ、总磷（ＴＰ）、总氮（ＴＮ）及氨氮（ＮＨ３－Ｎ）去除
率均呈增加的趋势，说明改性后 ＰＭＣｓ净化吸附能
力大幅提高，随着用量的不断增加，去除率逐渐趋于

稳定，此时已达到最大吸附量，综合考虑吸附去除率

增加幅度和添加量经济因素，改性后膨润土最佳用

量为１ｇ／５０ｍＬ。

２．１．２　搅拌时间对水样去除率的影响
保持ＰＭＣｓ用量１ｇ／５０ｍＬ不变，测定不同搅拌

时间下ＰＭＣｓ对水样ＣＯＤＣｒ、总磷（ＴＰ）、总氮（ＴＮ）及
氨氮（ＮＨ３－Ｎ）的去除效果，试验结果见图３。

图３　搅拌时间对水样去除率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｓｔｉｒｒｉｎｇｔｉｍｅｏｎｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ

　　根据图３可知，随着搅拌时间的增加，养殖废水
的ＣＯＤＣｒ、ＴＮ、ＴＰ及 ＮＨ３－Ｎ去除率在整体上呈现
出先增长后平缓的趋势，这是因为在吸附初期，

ＰＭＣｓ通过表面吸附、分配作用和层间有机相疏水
作用共同进行吸附，吸附剂表面吸附点位多［１２］。当

搅拌时间６０ｍｉｎ时４个指标的去除率均达到最大
值９０％，继续延长吸附时间，表面吸附空位减少，分
配能力减弱，逐渐达到动态吸附平衡，此时再提高搅

拌时间水样去除率也不会增加。综合考虑，ＰＭＣｓ
的最佳搅拌时间为６０ｍｉｎ。

２．２　ＰＭＣｓ与钠基膨润土、ＰＡＣ对养殖废
水处理效果的比较

２．２．１　钠基膨润土最佳用量的确定
保持搅拌时间６０ｍｉｎ不变，改变钠基膨润土的

用量，测定不同钠基膨润土用量下对水样的去除率，

试验结果见图４所示。

图４　钠基膨润土用量对水样去除效果的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｄｏｓａｇｅｏｆＮａｋｉｂｅｎｔｏｎｉｔｅｏｎｔｈｅ

ｒｅｍｏｖａｌｏｆｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ

　　由图４可知，随着钠基膨润土用量的增加，养殖
废水水样的 ＣＯＤＣｒ、ＴＰ、ＴＮ及 ＮＨ３－Ｎ的去除率均
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呈上升趋势，在用量为０．２５ｇ／５０ｍＬ时，钠基膨润
土对水样的去除效果最佳，因此确定纳基膨润土最

佳用量为０．２５ｇ／５０ｍＬ。

２．２．２　ＰＡＣ最佳用量的确定
保持搅拌时间６０ｍｉｎ不变，改变 ＰＡＣ的用量，

测定不同ＰＡＣ用量下对水样的去除率，试验结果见
图５。

图５　ＰＡＣ用量对水样去除效果的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＰＡＣｄｏｓａｇｅｏｎｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｒｅｍｏｖａｌ

　　由图５可知，随着 ＰＡＣ用量的增加，水样的去
除率明显增加，而当用量为０．２５ｇ／５０ｍＬ时，ＰＡＣ
对养殖废水的 ＣＯＤＣｒ、ＴＰ、ＴＮ及 ＮＨ３－Ｎ的去除率
均达到了最大值，因此确定 ＰＡＣ最佳用量为０．２５
ｇ／５０ｍＬ。

２．２．３　三种水处理剂对水样的处理效果比
较

　　取５０ｍＬ养殖废水水样，添加１ｇＰＭＣｓ，０．２５ｇ
钠基膨润土，０．２５ｇＰＡＣ，根据试验方法１．３．３，三种
水处理剂对水样各个指标的去除效果如图６所示。

图６　３种水处理剂对水样的处理效果比较
Ｆｉｇ．６　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｒｅａｔｍｅｎｔｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆ

ｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔａｇｅｎｔｓｏｎｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ

　　由图 ６可知，聚合氯化铝 ＰＡＣ和改性膨润土
ＰＭＣｓ对于水样的去除效果最为明显，ＣＯＤＣｒ去除率
前者率达到 ８１．２％，后者更是达到了 ９０％以上，
ＰＭＣｓ的效果优于 ＰＡＣ，远好于钠基膨润土的

４４．８６％。这是由于膨润土原位柱撑改性后层间距
加大［１３］，表面正电荷增多，增强了层间交换、层间吸

附和层间络合沉淀能力，大大地提高了膨润土处理

污水的性能。而钠基膨润土对 ＴＮ、ＮＨ３－Ｎ的去除
率较低，分别为３３．０８％、２０．６８％；经原位柱撑改性
后的ＰＭＣｓ对ＴＮ、ＮＨ３－Ｎ的去除率分别为９０．３％、
９０．５％；聚合氯化铝 ＰＡＣ对 ＴＮ、ＮＨ３－Ｎ的去除率
仅为５３．９％和 ４３．６８％，明显低于 ＰＭＣｓ的效果。
这是因为改性后的ＰＭＣｓ既有膨润土的优良吸附性
能，又有 ＰＡＣ优良混凝性能，兼具吸附、混凝、电性
中和、离子交换等多重作用。对于ＴＰ去除率，ＰＭＣｓ
和ＰＡＣ均达到了８０％以上，而钠基膨润土对 ＴＰ的
去除率只有 １７．５％，ＰＭＣｓ改性的效果非常明显。
这是用羟基铝柱撑后，使膨润土具有较大的内表面

积并带上更多的正电荷，而污水中的磷以带负电的

离子存在，使改性膨润土具有较强的磷酸盐阴离子

吸附性能，从而提高了膨润土对水中磷的去除率。

３　结 论
（１）在控制单一变量的条件下，通过对养殖废

水ＣＯＤＣｒ、总磷（ＴＰ）、总氮（ＴＮ）及氨氮（ＮＨ３－Ｎ）
的测定确定 ＰＭＣｓ的最佳用量及最佳搅拌时间，可
知ＰＭＣｓ的最佳用量为１ｇ／５０ｍＬ，最佳搅拌时间为
６０ｍｉｎ。

（２）在各自的最佳用量下，３种水处理剂的处
理效果有明显差距，原位柱撑改性膨润土的水处理

效果优于ＰＡＣ及纳基膨润土，对 ＣＯＤＣｒ的去除率为
９０．２７％，对 ＴＰ的去除率为９０．１％，对 ＮＨ３－Ｎ的
去除率为９０．５％，对 ＴＮ的去除率为９０．２１％，４个
指标均在９０％以上，这说明原位柱撑改性膨润土对
养殖废水有较好的处理效果，且其从经济效益和对

环境危害方面考虑也是较优的选择，期望在未来的

工业水处理工程中能大范围地使用，逐渐取代具有

微毒性的聚合氯化铝。
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