
蒜嚣月 M圳叫甚意h焘名烈鼎。一 。尝盎，

有机膨润土吸附废水中

有机污染物苯并(a)芘的实验研究
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摘要：研究了溴化十六烷基三甲基铵改性的膨润土对废水中苯并(n)芘的吸附效果，并考察了改性剂用量、有

机膨润土用量、吸附时间和粒径等因素对吸附效果的影响。实验结果表瞎，利用59镶化十六烷基三甲基铵对lfiog

膨润土进行改性制备的有机膨润土，用量为109／L，吸附时间为60mln，粒径为150岬时，吸附效果最好，对废水中

苯并(a)芘的去除率可达到95％以上。
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膨润土是以蒙脱石为主要成分的粘土矿物，它

具有较大的比表面和阳离子交换容量。吸附性能较

好”’2J。但由于膨润土表面硅氧结构极强的亲水性

及层问阳离子的水解，故未改性的膨润土吸附水中

有机物的性能较差。经表面活性剂改性制得的有机

膨润土对有机污染物具有很好的吸附性能，在废水

处理和荇染环境修复中有较大的应用潜力。迄今为

止，国内外学者对有机膨润土吸附水中有机污染物

的模拟实验进行了详细的研究，较多地探讨了有机

膨润土的吸附性能及吸附机理，但对有机膨润土应

用到实际废水中的研究较少”。J。多环芳烃是一大

类广泛存在于环境中的有机污染物，也是最早被发

现和研究的化学致癌物。其中苯并(a)芘是众所周

知的最强致癌物，并具有致畸、致突变和难以被生物

降解的特性，因此控制环境中的苯并(a)芘具有重

要的意义。鉴于此，笔者把有机膨润土应用于实际

废水中．研究了有机膨润土对废水中苯并(a)芘的

去除情况。

1 实验部分

1．1实验材料

实验所用膨润土采自山东潍坊寒亭区，其化学

成分分析见表1。

从表1中看出：CaO的含量远大于№：O的含

表1膨润土化学成分分析结果／％

量，证明实验用膨润土为钙基膨润土。

实验试剂：溴化十六烷基三甲基铵(CTMAB)、

碳酸钠(A．R)、正己烷(A．R)、二氯甲烷(A．R)及

三氯甲烷(A．R)，层析用硅胶(80—100目)和中性

氧化铝(100—200目)等。

实验废水采自焦化厂废水池，以及焦化厂外排

口废水和污水处理厂废水。

主要仪器有WMK一04型电子恒温水浴锅、D／

Max—Rc型粉晶X射线衍射仪、S一7四联磁力搅

拌机、TDL一5离心机、Agilent 1100高效液相色谱

仪、BP21 1 D电子天平、干燥箱和马弗炉等。

1．2有机膨润土的制备

原士经提纯和钠化(碳酸钠)后．在钠化土中分

别加入～定量表面活性剂CTMAB的水溶液，在65
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一75"C水浴锅中搅拌1．5～2h，产物经蒸馏水多次

洗涤，真空过滤，烘干(80—90。c)，活化(105。C)，粉

碎过筛，制得一系列有机膨润土。有机土用S表示，

s”SIo、S”S”S≈分别表示59、lOg、159、209、259

CTMAB改性的有机土。

1．3实验方法

取lL废水于大烧杯中，加人有机膨润士，用磁

力搅拌器搅拌，离心。取上层清液500raL，用三氯甲

烷进行萃取，萃取液进行族组分分离，分离出饱和

烃、芳香烃、非烃和沥青质，分离后的芳烃用甲醇定

容，用高教液相色谱检测，测定苯并(a)芘的含量，

并计算有机膨润土对苯并(a)芘的去除率和吸附

量。

废水中苯并(a)芘的含量用Agilent 1100高效

液相色谱仪(HeLc)测定，色谱条件：柱温35℃；流

动相组成80％甲醇加20％去离子水；流速lmL／

rain；利用紫外检测器，检测波长254nm；反相C．。柱，

长250mm，内径4．6mm；HPLC最低检测限0．6—

2ng／mL。

2结果与讨论

2．I有机膨润土的X一射线衍射分析

在25℃和70％相对湿度条件下，用粉晶x一射

线衍射仪检测实验所制备的各有机膨润土的层间

距．其结果见表2。

由表2可知，随改性剂用量的增加．有机膨润土

的d。。．值增大，有机膨润土的door值从1．389nra增加

到2．175nm，这与朱和中等人的结论基本相符”。3．

说明有机改性剂(CTMAB)已经成功地进入了膨润

土的层间。

2．2废水中有机污染物的成分分析

将500raL废水样品首先经过三氯甲烷溶剂萃

取和组分分离，分离出其中的沥青质、饱和烃、芳烃

和非烃，其含量见表3。然后对芳烃中的苯并(a)芘

进行高效液相色谱(I-IPLC)分析，其含量见表4。

由表4可知，上述废水中苯并(a)芘的含量都

很高，远远超过国际公共健康及环境组织规定的排

放标准，因此对废水中苯并(a)芘带来的污染和危

害必须引起重视。

2．3有机膨润土对废水的吸附实验

2，3．1改性剂用量对去除率的影响

利用实验制得的5种不同有机膨润土作为吸附

材料，用量为lOg，吸附时间为60min。粒径为

1509tm，对焦化厂废水池中废水进行吸附实验，结果

见表5和图1。

表2有机膨润土与无机膨润土层间距Into

有机膨润土 天然 Na一

墨 !!! !!! 坠 坠 墅塑圭堕竺圭
1．389 1．507 1．588 l，787 2．175 1，528 1．152

焦化厂废水池废水0，01585 0．01008 0．00494 0．01751

焦化厂外排口废水0．00369 0．00163 0．00149 0．00329

污水处理厂废水0．0022 0．00442 0．00148 0．00255

表4废水中苯并(a)芘的浓度／ug·L。

焦化厂废水池废水焦化厂外排口废水污水处理厂废水

54．569 4 435 0．913

98．82 92 04 92．24 93 23 91 90
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图1 改性剂用量对各组分去除率的关系

从图1可以看出，随着改性剂用量的增加．有机

膨润土对有机组分中沥青质、饱和烃、芳烃和非烃的

去除率均有减少的趋势，其中59改性剂改性的有机

膨润土(S，)去除效果最好，去除率都达到了90％以

上。另外，从表5中可知。苯并(a)芘的去除率也是

随改性剂用量的增加而减少，S，对苯并(a)芘的去

除率达到了98％以上。这和前人模拟实验中所得

的随改性剂用量变大吸附效果变好不符“oJ。根据

上述结果。选择59改性剂改性的有机膨润土作为吸
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附材料进行实验。

2．3．2有机膨润土用量对去除率的影响

利用59改性剂改性的有机膨润土作为吸附材

料，吸附时间为60tmn，粒径为150,u．m。用不同用量

的有机膨润土对焦化厂废水池中废水进行吸附实

验，结果见表6和图2。

表6不同用星有机膨润±吸附废水后

苯并(a)芘的去除率’

有机膨润土用量／g 3 7 10 15 20

去除率／％ 91．25 97，13 98 82 99，39 99，04

l。。

9。
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有机膨润土用量／g

图2有机膨润土用置对各组分去除率的关系

从表6和图2中可以看出，随着有机膨润土用

量的增加，对各有机组分和苯并(a)芘的去除率均

有增加的趋势，当有机膨润土用量为lOg时，去除率

较高。因此，选择lOg有机膨润土进行吸附实验。

2．3．3反应时间对去除率的影响

利用59改性剂改性的有机膨润土作为吸附材

料，用土量log，粒径为150斗m，对焦化厂外排口废

水进行吸附实验，考查不同反应时间对去除率的影

响。其结果见表7和图3。

从表7和图3中可以看出。随着反应时间的增

加，对各有机组分和苯并(a)芘的去除率有增加的

趋势，反应时间为60rain时去除率较高且比较稳定。

有机膨润土对有机污染物的去除涉及到表面吸附和

分配作用，表面吸附速度较快，很快就能达到平衡，

分配作用需要的平衡时间根据物质的不同面不同，

一般需要时间较多。从实验数据可见．60rain可作

为分配作用的平衡时间．废水中大多数有机物在

60min时将达到平衡，因此选择60min作为反应时

间进行实验。

2．3．4粒径对去除率的影响

选用59改性剂改性的有机膨润土作为吸附剂，

用量为lOg，反应时问为60min，对焦化厂外排121废

水进行吸附实验，以确定最佳的有机膨润土粒径。

其实验结果见表8。

表7不同反应时间吸附废水后苯并(a】芘的去除率

反应时I司／min 10 20 30 60

去除率／％ 94．20 93．29 94．06 96．舳

芝
簪
毯
粕

圈3反应时间对各组分去除率的关系

表8不同粒径有机膨润土吸附废水后

苯并(a)芘的去除率

墼堡!!竺 !!! 堑! !!! !塑 !!
去除率／％86，34 99．Ol 98．82 87．81 89．“

从表8可看出，粒径在150—2509．m之间，有机

膨润土对苯并(8)芘的去除率都达到98％以上。

在污水条件一定的情况下，有机污染物在膨润

土中的分配作用基本是不变的，粒径的变化主要影

响了表面吸附作用。随粒径的减少，有机膨润土的

比表面积增大，有机膨润土表面上有效吸附位点逐

渐增大，对有机污染物的表面吸附作用增加，但当有

机膨润土的颗粒继续变小时，由于颗粒细小的膨润

土在水溶液中容易水合形成凝胶微粒，降低了其比

表面积，因而使其对有机污染物的去除率降低，这就

是有机膨润土的粒径在1501xm左右时达到最佳吸

附效果的原因。因此，选择150斗m作为有机膨润土

粒径进行实验。

2．3．5最优条件下废水吸附实验

选用59改性剂改性的有机士作为吸附剂，用量

为lOg，粒径为150t．Lm．反应时间为60rain．对焦化厂

外排12废水和污水处理厂废水进行吸附宴验，结果

见表9。

从表9看出，有机膨润土对上述两种废水中各
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表9有机膨润土吸附废水后各组分的去除率／％

项目 沥青质饱和烃芳香烃 非烃

焦化厂外排口废水 92．34 90，38 86．78 89，66

污承处理厂废水 97．73 92．76 81．08 78．04

组分的去除效果均较好。污水处理厂废水中苯并

(a)芘没有检测出，其去除率达到了100％．焦化厂

外排口废水中苯并(a)芘的去除率达到了99．47％。

吸附后污水处理厂废水和焦化厂外排口废水的苯并

(a)芘排放浓度均达到了国际公共健康及环境组织

所要求的排放标准。

由于实际废水中有机污染物的含量较高，含有

的有机污染物成分极为复杂，因此只能用有机组分

饱和烃、芳香烃、非烃和沥青质来代表，想要从中得

到有机膨润土吸附实际废水中有机污染物的性能和

机理是比较困难的，只能对废水大体的去除规律和

最佳的去除条件及其去除效果进行考查。这也是本

研究的目的。

3结 论

1．对膨润土进行提纯、钠化和有机改性后，膨润

土的层间距由1．152rim增大到2．175nm，说明有机

改性剂CTMAB已经进入了膨润土的层问。

2．59改性剂改性的膨润士去除效果最好。对各

有机组分的去除率都达到90％以上，对苯并《a)芘

的去除率可达98％以上。

3．随有机膨润土加入量的增加，对有机污染组

分的去除率也随之增大，当有机膨润土用量为lo昏，

L时，苯并(a)芘去除率达到98％以上。

去除率可达到96％。

5．有机膨润土粒径为150—2501。m时。对苯并

(a)芘的去除率最高，可达到98％以上。

6．有机膨润土对污水处理厂废水中苯并(a)芘

的去除率达到100％。对焦化厂外排口废水中苯并

(a)芘的去除率达到了99．47％。吸附后苯并(a)芘

排放浓度达到了国际公共健康及环境组织所要求的

排放标准。
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Adsorption of Benzo(a)pyrene from Waste Water by Organohentonite

LEI Yah．pin91．$aI Y∞2

(1．Chinese University of Geosciences．Beijing，China；

2．Yangtze University，Jj“gzllou。Hubei，China)

Abstract：The adsorption of Bap(Benzo(a)pyrene)from the waste water originated the Beijing Shougang Coking

Plant was studied by bentonite modified with cetyl trimethyl ammonium bromide(CTMAB)．The factors that affect-

edthe adsorption capacity Bremountofmodh％r，amount of sorbenr．reactiontime and grain size oforganobentonite

that determined by a series of dynamic teslS．The results shown that under the conditions of t11e grain size of organo-

bentoniteisl501J．m，amountoforganobentoniteisl0’g／L，amount ofmodifieris 59 andthe adsorptiontimeis 60rain，

the removal efficiency of Bap from the waste water Can reach 95％above．

Key words：Organobentonite；Organic pollutant；Bap；Adsorption
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