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膨润土和沸石的改性及其在有机废水处理中的应用
"

潘 嘉 芬

（山东理工大学，山东淄博，!""###）

摘 要：论述了我国有机废水的来源，膨润土和沸石及其改性产品的物理化学性能，膨润土和沸石及其改性产

品在有机废水处理中的开发现状与应用前景。
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工农业生产产生的大量“三废”污染物，特别是

有机废水污染，大多数对人类有致畸和致癌作用。

为了维护人类的身体健康，使人类有一个美好的生

存环境，有效地治理有机废水污染是当今世界各国

所面临的重要课题之一。大量的研究表明，膨润土

和沸石及它们的改性产品能有效地治理这些有机废

水，为废水处理行业低成本、高效率的运转提供了一

条行之有效的新途径。

G 沸石在治理有机废水中的应用

898 沸石及改性沸石的性能

天然沸石是一簇架状结构的、多孔含水的碱或

碱土金属铝硅酸盐矿物，其结构基础是硅（铝）氧四

面体，硅铝氧四面体在平面上通过氧桥连接形成各

种密封环，各种密封环再通过氧桥在三度空间相连

接形成各种形状规则的多面体，构成了沸石的空穴

或笼，这些笼或环在三度空间以不同方式连接组合，

又形成了沸石的一维、二维、三维孔道体系。孔道中

的沸石水，加热到!""G左右即可逸去，沸石得到活

化，形成疏松多孔的海绵体，使其吸附、离子交换等

特性得以充分发挥［-］。

为进一步提高天然沸石的吸附、离子交换等性

能，常将沸石进行改性或改型处理。改性的方法有

酸处 理 改 性、高 温 活 化 改 性 和 将 其 用 H:IJ、

K6（HI#）!、H:K@、HJ$K@、JK@（或J!LI$）等溶液处

理改型为M型、K6型、H:型、HJ$和J型等。

天然沸石经过改性和改型后，可以明显提高其

孔隙率及表面活性，从而大大提高吸附性能、离子交

换性能及交换量、催化性能等，提高其使用价值［!］。

89: 沸石在处理有机废水中的应用

-&!&- 印染废水的处理

我国是纺织印染工业大国，印染废水日排放量
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约!""万#$，主要污染物为浆料、油剂、染料、助剂

等。印染废水具有量大、分布面广、水质变化大、有

机物含量高、成分复杂等特点，成为难处理的工业废

水之一。其常用处理的方法有物化法、生物法、物化

—生物串联法三大类。吸附法与混凝法属于常规的

且又比较行之有效的物化方法，我国众多学者做了

大量的试验研究工作。马万山等［$］用天然沸石矿

粉与优质煤粉按一定的比例混匀，挤压成型后，烧制

成具有一定强度的多孔质沸石颗粒，用于吸附处理

染液和印染废水，得到了较好的脱色效果，特别是与

碱式氯化铝混凝剂合用处理效果更佳，脱色率达到

%&’&(。处理废水用过的多孔质沸石，可经灼烧再

生，反复利用既可防止二次污染，又可提高沸石资源

的利用率，具有推广应用价值。

)’*’* 含油废水的处理

含油废水主要来自化工厂等工矿企业，如不加

以治理，将造成严重的环境污染。目前，除油的方法

主要有：投药气浮—过滤和活性炭吸附两种方法。

由于这两种方法处理成本高，给生产运营带来沉重

的经济负担及管理不便。因此，探讨一种行之有效

的除油方法成为当务之急。沸石以及改性沸石具有

很大的比表面积，可代替活性炭作优良的吸附剂来

处理含油废水。肖举强［!］利用天然沸石处理兰州

某水厂含油废水的试验结果表明，天然沸石对油类

有显著的去除效果，超标含油进水经处理后达到了

生活饮用水标准，且出水水质良好、稳定。与活性炭

相比，在进水相同的情况下，出水含油浓度与活性炭

相当或略低。试验还发现沸石在去除水中油类的同

时，对水中其它共存的有害物质如重金属离子、色

度、浊度、氨氮等有害物质也有去除效果，可使水质

得到全面改善。因此，用成本低廉、机械强度高的沸

石代替活性炭作吸附剂是完全可行的。

)’*’$ 亚硝胺污染物的处理

亚硝胺是强化学致癌物，$""余种亚硝胺化合

物中有&"(被证实具有致癌作用，因此，为维护人

类身体健康，必须消除废气、废水中的亚硝胺污染。

马丽丽等［+］研究了吡咯亚硝胺、二甲基亚硝胺、六

亚甲基亚硝胺等在沸石上的吸附。研究表明，沸石

可以无需高温活化而能直接用于去除亚硝胺，且在

常温下很难解吸，避免造成二次污染。

)’*’! 味精生产废水的处理

我国是味精生产大国，味精生产绝大多数是以

粮食为原料，除部分变成谷氨酸和逸出二氧化碳外，

大部分以菌体蛋白、残糖、氨基酸、铵盐、有机酸及酸

根的形式随母液排放了。通常所指的味精废水是指

味精发酵液提取谷氨酸后排放的母液。味精废水为

高浓度有机废水，具有酸性强、高,-.、高/-.、高

硫酸根、高菌体含量等特点，难以压缩沉降，给治理

带来较多困难。围绕味精废水的处理，许多学者做

了大量的研究工作，提出了不少治理技术和方法。

有资料介绍，味精废水经过混凝沉淀后，用沸石吸

附，吸附出水中的,-.、/-.和硫酸根浓度均能降

低到满足后序生化处理要求，且吸附后的沸石还可

以作为饲料添加剂，得到综合利用。

! 膨润土在治理有机废水中的应用

!"# 膨润土以及改性膨润土的性能

膨润土的主要成分是蒙脱石，属于*0)型层状

粘土矿物，每一晶层是有两层硅氧四面体中间夹一

层铝氧八面体组成，具有良好的吸附性、离子交换性

和体积膨胀性，在水溶液中可通过吸附、离子交换、

混凝等作用与污染物发生作用，最终达到去除污染

物的目的。用作环保材料的膨润土主要有两种形

式，一种是将钙基膨润土通过钠化改性制成钠基膨

润土或钙基土进行酸化处理制成活性白土。另一种

形式是将膨润土的层间引入一些无机、有机离子或

分子，经过进一步的层间反应制得膨润土层间复合

材料。对膨润土原土进行改性的目的主要是提高其

吸附污染物的能力，改性后，不仅能大量吸附有机污

染物、重金属离子，还能去除细菌、病毒等微生物。

!"! 膨润土在有机废水处理中的应用

*’*’) 印染废水的处理

如前所述，随着纺织印染业的迅猛发展，印染废

水对人们生活的危害日益严重，因此治理印染废水

已成为突出的环保问题。我国众多学者用膨润土或

改性膨润土对此做了大量的研究工作。杭瑚等［1］

利用膨润土吸附2絮凝法处理废水中的有机染料，

并比较了膨润土吸附2絮凝法与单纯絮凝法处理染

料废水溶液的脱色效果，结果表明，膨润土吸附2絮

凝法处理印染废水的效果优于单纯絮凝法，废水脱

色率可提高!"(!3"(以上，且浓度越低效果越明

显。曾秀琼［3］采用有机、无机2有机改性方法对浙

江临安膨润土进行改性，并分别用它们和活性炭对
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活性艳红染料废水进行处理。试验结果表明，有机

膨润土、无机!有机膨润土和活性炭的吸附性能都

较好，染料脱色率均在"#$左右，而无机!有机膨

润土是用价格较低的无机盐部分取代价格较高的有

机季铵盐，处理废水的成本低，具有很高的应用、推

广价值。叶玲等［%］利用膨润土层间域的活性，采用

无机物插入对其进行改性，撑大层间距，并将其用于

红色染液的脱色处理，结果表明，用无机大分子聚合

体将其改性效果较好。肖子敬等［"］利用膨润土和

氯化铝、淀粉及偶氮二甲酰胺&’(等材料或化合物

制备成膨润土基多孔材料对红色染料进行脱色处

理，结果表明，该多孔材料对染料阳离子红和直接大

红具有良好的脱色效果，脱色率一般在"#$左右，

且用于染料阳离子红的脱色还可以多次再生循环使

用。王连军等［)#］研究了膨润土吸附剂的高温焙烧

改性、酸改性和盐改性，结果表明，高温焙烧法活化

膨润土有较好的效果，对染料废水*(+和色度有较

好的去除能力，当投加#,)$的改性膨润土时，*(+
去除率可达-.$，脱色率达"/$。

0,0,0 含芳香类化合物废水的处理

芳香类化合物废水主要来自化工行业废水的排

放，它们对人体有致畸和致癌作用，在环境中难以降

解。活性炭吸附是常用的方法，但处理效果不甚理

想，且成本高。因此研究高效率、低成本处理含芳香

类化合物废水的新方法具有重要的现实意义。孙家

寿等［))］将湖北鄂州太和钙基膨润土钠化后，用十六

烷基三甲基溴化铵，羟基铝交联剂和一定浓度的硫

酸分别制成有机膨润土吸附剂，羟基铝交联膨润土

和氢型膨润土，并将其用于废水中酚的吸附处理，试

验结果表明，氢型膨润土的吸附效率!有机膨润土

!羟基铝交联膨润土，且在一定条件下和活性炭串

联使 用，可 使 酚 的 去 除 率 达 到"",%$。朱 利 中

等［)0］利用有机膨润土吸附水中的萘胺、萘酚，结果

表明，有机改性剂的碳链愈长，制得的有机膨润土对

萘胺、萘酚的饱和吸附容量愈大，有机膨润土与硫酸

铝联合使用处理此类废水效果更好，对降低*(+能

起协同作用。韩丽荣等［)1］利用溴化十六烷基三甲

铵为改性剂，对天然钙基膨润土进行有机化改性；系

统研究了改性剂用量以及钠化、热活化和酸活化对

有机膨润土吸附苯酚、苯胺、苯、甲苯和二甲苯的影

响；并初步探讨了有机膨润土与有机物之间的作用

机理；结果表明，改性剂用量是影响有机膨润土对有

机物吸附性能的主要因素；吸附剂用量相同时，钠化

后有机改性土的吸附效果明显好于直接有机改性的

膨润土，而热活化土和酸活化土对于有机膨润土吸

附不同的有机物时影响程度不同；应用有机膨润土

建造垃圾填埋场防渗衬层具有一定的可行性。

0,0,1 含油类废水的处理

为克服含油废水处理过程中成本高，管理不便

等现存的问题，需要开发一种新的除油途径。郭继

香等［).］利用不加改性的天然膨润土处理胜利油田

采油污水得到了较好的处理效果，可以肯定，如果将

其加以改性处理，吸附效果更佳。

! 应用前景

当前，我国正处在工业化高速发展时期，应高度

重视对自然生态破坏和环境污染的控制。传统的环

保工艺及环保材料已经不能有效地解决大量的、日

益增长的、各种复杂的污染物的处理。因此，只有开

发新的环保材料和合适的环保工艺才能很好地解决

这一问题。沸石和膨润土作为两种重要的非金属矿

物经过众多学者的共同研究，将其作为环保材料越

来越显示出在环保领域中应用的可行性。

我国沸石和膨润土矿产资源十分丰富，总储量

具世界前列。但是，在环保方面的开发利用与国外

先进国家相比要晚的多。目前，我国沸石和膨润土

矿产资源的开发仅限于初级产品，并且多数仅处于

试验研究阶段，复合材料和深加工产品还属于起步

阶段。因此，我国天然沸石和膨润土矿物的开发利

用还具有巨大的发展潜力。为此，我国的非金属矿

工作者应加强沸石和膨润土在环保材料方面的科研

工作，开发出更多更好的价廉物美的新产品，并尽快

将其转化为工业生产力，以适应社会发展的需要，使

廉价的非金属矿物沸石和膨润土在环保工程中发挥

更大的作用。
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金坛市配合“西气东输”利用地下溶盐穴建立储气库

国家实施西部地区大开发战略，是党中央面向新世纪所

作的重大决策。“西气东输”工程，是将塔里木盆地的天然气

通过管道送至长江三角洲地区。

经国土资源部储量中心评审认定，新疆塔里木盆地面积

!’万12$，天然气资源量达)万亿2*，其中作为西气东输工

程储量基地的库车—塔北地区探明储量为*)%%亿2*。预

计再过几年，还可再探明天然气储量’%%%亿2*，累计可达&
万亿2*，按年产天然气$%%亿2*计，可稳定供气*%年。工

程沿线经过的九省（市、区）有：新疆、甘肃、宁夏、陕西、山西、

河南、安徽、江苏、上海，管线全长-%%%多公里，工程总投资

&-’*亿元。途中，因为季节性调峰，需要建立$%亿2*以上

的储气库来保障供气。

发达国家特别是法国利用地下溶盐穴建立地下储气库

的历史已有$%多年，世界上大约已有&%%%多个盐穴（溶腔）

用于储藏液态、气态碳氢化合物，并已形成一套完整的工艺

技术系列。而我国无此先例。金坛市盐业化学工业总公司

与中国石油化工集团公司规划设计总院取得联系，并及时呈

送了《金坛盐矿概况》、《金坛盆地区域构造示意图》、《金坛盆

地交通位置图》、《金坛盆地阜四段成盐期岩相古地理示意

图》，很快金坛盐矿受到中油公司“西气东输”项目经理部的

关注，成为储气库首选库址。$%%$年&月，中油研究院廊坊

分院组织专家组去扬州对华东石油地质局规划设计院扬州

新世纪地质勘察研究中心承担的《金坛盐矿建设储气库（建

腔）可行性研究报告》进行了验收，验收专家组经过两天认真

论证考察后认为，在金坛盆地盐层建设储气库，不会造成天

然气流失；不会发生化学反应和热反应；不可能产生自燃、自

爆现象；是“西气东输”工程中最佳的“天然”地下储气库，既

经济、又安全、完全符合长江三角洲用气负荷中心季节性调

峰设计要求，国家验收专家组一致认可，并通过了验收。

金坛盐矿分布面积’%多12$，矿石储量&’$"-亿吨，氯

化钠储量&$!"*亿吨，埋深适中，矿层厚，矿石品位高。盐层

结构简单，顶板为巨厚坚硬玄武岩层，封闭性好，后期构造未

对矿体造成破坏，易于水溶开采并处于苏南经济发达地区，

在江苏已发现的四个大型盐矿中，更具有优势和发展前景。

到目前为止，金坛公司下属的茅兴盐矿、茅溪盐矿加上

控股的新金冠盐矿，共拥有（含控股）盐井&,口，年生产能力

占全市盐矿的,%3，销量占全市总量的+%3。

储气库项目需要的是地下溶腔，目前金坛市境内溶腔总

计约&--"-万2*，单个溶腔体积超过$%万2*的井只有-
口，若都能符合储气条件，预计有效储气体积约$"’亿2*，

但气库前期工程急需,!&%亿2*，长远规划需$%亿2*，届

时，溶腔利用成为第一目的。因此，抓住储气库项目抢抓时

代机遇是盐矿开发的关键。应组建企业集团，实现市场化的

运作管理，集中力量做好储气库项目，尽快形成有效库容，满

足气库需求。

“西气东输”工程作为国家“十五”计划的重大项目之一，

是实施西部大开发的一项标志性工程，是一项上中下游一体

化的系统工程。储气管途经金坛，金坛盐矿作为储气库有三

大优势：一是地理位置特别好，距输气管道主干线仅十几公

里，投资少；二是地下溶腔大，*!-年采空区可形成储气,!
&%亿2*；三是地质条件好，储气安全可靠。金坛市已把支持

和服务于国家“西气东输”工程项目的储气库作为一项重大

的政治任务来抓，专门成立了项目筹备领导小组，金坛公司

积极响应号召，围绕大局，做好服务，迎接西气东输。我们作

为项目筹建单位，正在积极策划前期的准备工作。为此：第

一，根据中油总公司对储气库建设的要求，于去年底，投资

$%!万元，新钻两口试验井，进一步了解矿层的厚度、品位、岩

相变化情况，矿层及顶、底板物理性质，取全取足有关数据，

以采卤与取样并举为建腔造库作准备。第二，按气库建设要

求，科学规划，合理布局，投入+!%%万元，新钻!%口井，加速

采矿建腔，扩大储气能力，满足调峰需求。第三，计划铺设一

条’’12输卤管道直通常州化工码头，提高运量，扩大外供半

径。第四，拓展卤水市场，扩大卤水销售，加快建腔速度，探

索开辟卤水消化的新途径、新渠道，调研开发耗盐新项目，并

积极招商引资，加快岩盐开发。第五，为配合工程项目的实

施，加快盐井盐穴的形成，平衡消化建腔卤水。积极申请投

资&",亿元，与外商合资新建年产’%万吨真空制盐项目，确

保工程项目，整体推进，有序运作。
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