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用于有机废水处理的改性膨润土的制备新方法研究

凌 辉，鲁安怀，王长秋
（北京大学 造山带与地壳演化教育部重点实验室，地球与空间科学学院，北京 #"":;#）

摘 要：提出一套不同于传统工艺的有机化膨润土制备方法，并首次采用&+<（化学需氧量）与=*<（=射线衍射）

双重指标衡量有机化膨润土的合成效果。&+<测试表明，选择合适的改性剂种类和用量，是制备废水处理用有机化

膨润土的两个前提。=*<分析说明，新工艺制备的有机化膨润土中蒙脱石的!""#明显增大，有机改性剂长链分子已

经插入蒙脱石矿物层间，合成效果良好。新的有机化膨润土合成工艺省去了过滤、洗涤、烘干、粉碎等步骤，能耗大

大降低，成本优势明显，能够有力地促进有机化膨润土在废水处理领域的规模化应用。
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膨润土中的蒙脱石矿物由于具有很多特殊的性

质而成为废水处理领域的研究热点（!"##$，%&&%；

’()!"#$*，%&&+；,)-$.’()，/00&）。但天然蒙脱

石表面极强的亲水性及层间大量阳离子的水解，限

制了膨润土吸附废水中有机分子的能力。自12".-$
（%&3&）制备有机化膨润土以来，国内外大多采用季

铵盐阳离子表面活性剂制得膨胀性、疏水性较强的

有机化膨润土，从而大大改善了膨润土去除水中有

机污染物的能力（12".-$，%&3&；4##!"#$*，%&+&，

%&&0；5(-"6-7-"8-"!"#$*，/000；朱利中，/009；,)-$.
’()，/00&），降低了废水的:;<（化学需氧量）。

传统的有机化膨润土制备工艺包括加料反应、

多次 洗 涤、多 次 过 滤、烘 干、粉 碎 等 步 骤（5(-"=
6-7-"8-"!"#$*，/000；4##!"#$*，%&+&，%&&0；周建

工等，/00>）。其中洗涤的目的是除去有机化膨润

土表面剩余的游离有机物，因为有机物一旦游离于

水体中，就会增加水体的:;<，反而会加大废水处理

的难度。多次洗涤与过滤的能耗大、用水多、成本

高，限制了有机化膨润土的大规模生产与应用。废

水:;<是衡量水体中有机物污染的综合指标，一般

认为水体中:;<浓度越高，有机物污染越严重。所

以，用于废水处理的有机化膨润土自身不应含游离

的剩余有机物。

针对传统有机化膨润土在制备和应用方面出现

的问题，本研究通过检测膨润土有机化改性过程中

上清液的:;<浓度，判断其中是否含有剩余的游离

有机物，采用,?<（,射线粉晶衍射）测试膨润土中

蒙脱石矿物的%00%值变化，联合评价膨润土有机化

改性的效果。旨在优选出合适的有机改性剂的种类

和用量，制备出有机废水处理用的有机化膨润土，并

且省去过滤、洗涤、烘干、粉碎等步骤，以期降低能

耗，节约成本，有利于有机化膨润土在废水治理领域

中的规模应用。

% 材料与方法

!*! 实验材料

膨润土取自辽宁省建平县，为淡黄色粉末状固

体，粒径小于0*0>366，膨胀系数（64／/@）大于/9，

阳离子交换容量（:A:）为0*B&+62C／8@，化学成分

如表%。

有机改性剂采用双十八烷基二甲基氯化铵（简

称<%+/%）和双十八烷基酯基季铵盐（简称酯基季铵

盐，固态）两类。其中<%+/%根据产地和状态分为山

西固态<%+/%、山西液态<%+/%和江苏固态<%+/%，

酯基季铵盐产自河南。

表! 建平膨润土的化学成分分析 &!／D

"#$%&! ’(&)*+#%#,#%-.&./01*#,2*,3$&,4/,*4&

成分 5E;/ FC/;G H#/;G :-; I@; J-/; K/; LE;/ M/;B 5;G I$; 4;N L2O-C
含量 B/*03 %B*B+ 9*G/ 3*0G /*9& %*+B %*03 0*+9 0*93 0*%% 0*0+ %3*93 &&*++

化学成分测试采用F?4F<PFJL,MQ（美国热电公司）的顺序式,射线荧光光谱仪在北京大学造山带与地壳演化教育部重点实验室完

成。

!*5 制备过程

将不同质量的改性剂与%0@膨润土在一系列三

角瓶中混合，分别加入%/B@水，于9BR下按/B0"／

6E$搅拌反应G(，然后在（/BQB）R下密闭静置/3
(，即得到一系列含水的有机化膨润土。

!67 ’89测试

%*G*% 样品预处理过程

（%）有机改性剂水溶液中:;<的测试。将不同

种类的有机改性剂与水按质量比GS%/B分别在三角

瓶中混合，于9BR下按/B0"／6E$搅拌3B6E$，然后

（/BQB）R下密闭静置，即得到不同有机改性剂与水

的混合物。然后取混合物%064，在3000"／6E$下

离心作用%06E$，再取离心后的上清液G64，加入

到%B64具塞试管待测。测试结果表示有机改性剂

水溶液的化学需氧量。

（/）膨润土水溶液中:;<的测试。将膨润土与

水按质量比%0S%/B在三角瓶中混合，于9BR下按

/B0"／6E$搅拌3B6E$，然后（/BQB）R密闭陈置，即

得到膨润土与水的混合物。取混合物的上清液%0
64，在3000"／6E$下离心作用%06E$，再取离心后

的上清液G64，加入到%B64具塞试管待测。测试

结果表示膨润土中溶解于水的物质的化学需氧量。

（G）有机化膨润土水溶液中:;<的测试。取含

水的有机化膨润土的上清液%064，在3000"／6E$
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下离心作用!"#$%，再取离心后的上清液&#’，加

入到!(#’具塞试管待测。测试结果表示溶解于水

的剩余的有机物的化学需氧量。

!)&)* 实验仪器及条件

按照+,!!-!./!!0-规定的重铬酸盐法测试。

采用承德华通环保仪器有限公司12’/!*型134快

速测定仪，测量工作参数为：温控系统（!5(6"7(）8
自动恒温，光学系统中心波长5!"%#，光学稳定性

")""!9／(#$%，测定范围*"!!*""#:／’（如超过范

围，则需要稀释样品），消解时间!"#$%。

!"# $%&测试

将含水的有机化膨润土烘干，然后磨细至*""
目以下装袋备测。测试仪器型号：日本理学（;$:<=>/
;9）仪 器，4／#<?/@9!*=A。常 规 测 试 条 件：以

1>B"!辐射分析，波长C!)(."5D，步长为"7"*E，

扫描速度.E／#$%，扫描角度为!E至("E，常温下扫描，

电压."=F，电流!("#9。小角度G/衍射测试条

件：步长为"7"!E，扫描速度!E／#$%，扫描角度为!E至

!"E，其他与常规测试条件相同。

* 结果与讨论

’)! 膨润土的矿物组成

膨润土是一种以蒙脱石为主要成分的粘土岩，

其性质主要决定于蒙脱石矿物的特性。蒙脱石是由

两层硅氧四面体片中间夹一层铝氧八面体构成的*H
!型层状硅酸盐矿物。蒙脱石晶胞因类质同像而带

较多的负电荷，从而使蒙脱石类矿物有较强的吸附

阳离子和极性有机分子的能力（I#$JK，!-&.；LM@N<%，

!-.-；潘兆橹等，!--&；姜桂兰等，*""(；朱利中，*""5）。

本研究所用膨润土的G/衍射分析如图!，可见

膨润 土 中 蒙 脱 石 矿 物（""!）晶 面 层 间 距!""!C
!*7(!!D，说明此膨润土为典型的钠基膨润土。根

据标准IO／2(!5&/!--(以及P4Q*粉末衍射数据

库，可知此膨润土中蒙脱石含量约为0RS，并含少量

的长石、方解石、石英以及黄铁矿等矿物。表*中详

细列举了膨润土的矿物组成与对应的!值。

’"’ ()&测试与分析

按照前述的样品预处理与测试方法，分别测试

了膨润土、有机改性剂以及有机化膨润土水溶液中

的134浓度。膨润土水溶液中基本不含134，说明

膨润土中不含或含很少的溶解于水的有机物。

不同的有机改性剂的基本参数及其水溶液的

图! 膨润土的G衍射分析

Q$:)! G/@<TN$UU@<VJ$M%MUWX%JM%$JX

表’ 膨润土的$衍射分析结果

*+,-.’ $/0+123440+563780.9:-674,.867836.

矿物组成 不同晶面的!值／D 含量／S

蒙 脱 石（YM%J#M@$Z[

ZM%$JX）

!""!C!*)(!!；!""*C5)*0*；!!""C

.).5*；!"".C&)"0R；!!!"C*)(5"；

!*!"C!)R""；!&""C!).--

0R

钠长石（9ZW$JX）
!*"!C.)"&*；!!&"C&)R5.；!"."
C&)!-0

R

方解石（1<ZV$JX）
!!".C&)"*.；!!!"C*).0*；!!!&
C*)*RR；!*"*C*)"0-

&

石英（\><@J]）
!!""C.)*&-；!!"!C&)&&5；!*!!
C!)(.!

*

黄铁矿（PT@$JX）
!*""C*)R"!；!*!!C*)!5(；!**"
C!)-"(

!

134浓度如表&。可见，有机改性剂水溶液的134
都很高，若游离于水体中，将形成极大的污染。

按照前述方法，将有机改性剂与膨润土按不同

质量比合成了一系列的有机化膨润土，并且测试了

有机化膨润土的上清液中134，结果如表.所示。

可见，山西液态4!0*!、江苏固态4!0*!制备的有机

化膨润土的上清液中134都比较高，说明上清液中

剩余的有机物比较多，这两种改性剂不适合制备废

水处理用的有机化膨润土。同时数据表明，这两种

改性剂的用量越大，有机化膨润土上清液中134越

高，剩余的有机物越多。

山西固态4!0*!、河南固态酯基季铵盐制备的

有机化膨润土，当改性剂与膨润土质量比小于&H!"
时，上清液的134都趋于零，说明这两种改性剂都

已经进入了膨润土中蒙脱石的层间，并且与蒙脱石

中 进行离子交换的位置结合稳固，没有游离于水体
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表! 水溶液中不同有机改性剂的"#$值

%&’()! "#$*&(+),-./0..)1)23-14&2056-/0.0)1,02&7+)-+,,-(+30-2
有机改性剂种类 化学式 分子量／!·"#$%& 纯度 ’()／"!·*%&

山西固态)&+,& （’&+-./）,（’-.）,0’$ 12131 !/45 &6,26
山西液态)&+,& （’&+-./）,（’-.）,0’$ 12131 !/45 &6+/1
江苏固态)&+,& （’&+-./）,（’-.）,0’$ 12131 !/45 &671&
河南酯基季铵盐 （’&+-./）,（’-.）,（’-,）6（’((）,0’$ /,231 !2+5 &671&

中，适合生产废水处理用的有机化膨润土。当有机

改性剂与膨润土的质量比大于.8&4时，有机化膨润

土上清液的’()开始显现，并随着改性剂用量的增

加而增大。这说明，改性剂用量越大，越可能有部分

有机物未与膨润土充分反应，游离于水体中，反而增

加了水体的污染程度。

表6中数据也表明，同样采用)&+,&有机改性

剂，膨润土与改性剂质量比都为.8&4时，山西液态

)&+,&、江苏固态)&+,&制备的有机化膨润土上清液

的’()都较高，而山西固态)&+,&制备的有机化膨

润土清液的’()趋于零，这是因为名称同为)&+,&
改性剂的.种产品的生产工艺可能并不相同。

山西固态)&+,&的生产工艺（采用醇法生产）：

先采用十八碳脂肪醇与长链烷基叔胺反应，生产出

双十八烷基叔胺，然后再与氯甲烷反应制备双十八

烷基二甲基氯化铵。

山西液态)&+,&与江苏固态)&+,&（采用酸法生

产）：直接采用环氧氯丙烷、长链烷基叔胺和脂肪酸

为原料，合成双十八烷基二甲基氯化铵（)()9:·’$）。

表8 含水的有机化膨润土的上清液的"#$值

%&’()8 "#$*&(+),-.,+9)12&3&23.1-6:&3)1;’)&1024
-14&205’)23-203)

有机改性

剂种类

有机改性剂与

膨润土的质量比

上清液的

’()／"!·*%&

山西固态)&+,&

山西液态)&+,&

江苏固态)&+,&

河南酯基季铵盐

,318&4 趋于4，小于1
.8&4 趋于4，小于&4
.318&4 趋于4，小于&4
68&4 .7
&318&4 &6+6
.8&4 &+7.
68&4 ,11/
,8&4 ./6
,318&4 6&,
.8&4 /.&
.318&4 &,.1
&318&4 趋于4，小于1
.8&4 趋于4，小于&4
68&4 66
18&4 ,,2

实际 生 产 中，一 般 加 入 过 量 的 脂 肪 酸，可 以 提 高

)()9:·’$的产率和稳定性。

所以，山西液态)&+,&与江苏固态)&+,&中含

有一定量的脂肪酸杂质，在制备有机化膨润土时，脂

肪酸可能未与蒙脱石发生反应，而游离于水体中，从

而使得有机化膨润土上清液的’()都比较高。

综合认为，要制备不含游离的剩余有机改性剂的有

机化膨润土，改性剂的种类和用量是两个关键因素。

<3! 有机化膨润土的制备效果与表征

’()测试结果显示，山西固态)&+,&、河南固态

酯基季铵盐这两种改性剂适于生产废水处理用的有

机化膨润土，并且改性剂与膨润土质量比为.8&4时

比较合适。研究进一步采用;<衍射分析这两种改性

剂合成的有机化膨润土，以判断其合成效果。

实验设计山西固态)&+,&与膨润土的质量比为

.8&4，合成)&+,&有机化膨润土，;<衍射分析如图,
所示。可见，膨润土经过有机改性后，蒙脱石矿物的

!44&由&3,1&="明显增大为.3./.="，这与传统工

艺以及参考文献中关于改性前后膨润土中的蒙脱石

的结构变化相似（>?@A"@B@AC@A"#$%3，,444；朱建喜

等，,44.；朱利中，,447），说明有机改性剂进入了蒙

脱石矿物层间域，有机化膨润土合成效果良好。

实验设计河南酯基季铵盐与膨润土的质量比为

.8&4，合成了酯基季铵盐有机化膨润土，与原样膨润

土的;衍射对比如图.所示。观察,!角度小于&4D
的范围，可见膨润土经过有机改性后，蒙脱石矿物的

!44&由&3,1&="明显增大为&36&4="和,34&,
="，说明酯基季铵盐长链分子已经插入蒙脱石矿物

层间。根据理论推测与;衍射图谱（图6@）进一步分

析，膨润土经过有机化改性后，其中的改性蒙脱石除

了在,!角度为73,7.D以及63.++D处存在衍射峰之

外，在,!角度更小范围内，应该还存在衍射峰，只是

常规;衍射检测不明显。

为此，实验针对这种有机化膨润土进行小角;
衍射分析，结果如图6@。经过平滑处理后，有机化膨

润 土 的 小 角;衍 射 如 图6E。从 图.、图6中 可 以 发

+.& 岩 石 矿 物 学 杂 志 第.4卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! "#$!#有机化膨润土与原样膨润土的%衍射对比 图& 酯基季铵盐有机化膨润土与原样膨润土的%衍射对比

’()*! %+",-./01(2-34567553"#$!#-1)03(,4536-3(65 ’()*& %+",-./01(2-34567553526518906-1)03(,4536-3(65
03:-1()(30;4536-3(65 03:-1()(30;4536-3(65

图< 有机化膨润土的小角%衍射（0）及经平滑处理后的（4）图谱

’()*< =.0;;03);5%+"->6?5-1)03(,4536-3(65（0）03:6?06615065:4@2.--6?/1-,522(3)（4）

现，原样膨润土经过酯基季铵盐改性后，有机化膨润

土中改性蒙脱石矿物的!AA#值明显增大，而且增大

为&组，分别为#*<#A3.、!*A#!3. 以及B*#A&
3.。这说明，酯基季铵盐的长链有机分子在蒙脱石

矿物的层间域以不同的形式或角度存在，导致出现

不同的晶面间距（=?01.0201C01"#$%*，!AAA；朱建

喜等，!AA&；朱利中，!AAD；%903:E?9，!AAF）。另

外，河南酯基季铵盐制备的有机化膨润土中改性蒙

脱石矿物的!AA#相当大，目前还未见过大于B*#A&
3.的文献报道。

!*" 有机化膨润土的制备工艺与效果评价

本研究的有机化膨润土制备工艺与传统工艺

（=?01.0201C01"#$%*，!AAA；姜桂兰等，!AAB；周建

工，!AAG）比较如图B所示。本研究采用了HI"协

同%+"双重指标来评价此有机化膨润土的合成工

艺与 效 果。HI" 测 试 结 果 显 示，采 用 山 西 固 态

"#$!#、河南固态酯基季铵盐这两种改性剂，当改性

剂与膨润土质量比!&J#A时，制备的有机化膨润土

的上清液的HI"趋于零，说明有机化膨润土中不含

游离的剩余有机物，不需要过滤与洗涤。%+"测试

表明膨润土中蒙脱石矿物改性后的!AA#值明显增

大，并大于传统工艺制备的有机化膨润土（K55"#
$%*，#F$F，#FFA；=?01.0201C01"#$%*，!AAA；朱利

中，!AAD；周建工，!AAG；%903:E?9，!AAF），证明有

机化膨润土的合成效果良好。本合成工艺可以省去

过滤、洗涤、烘干、粉碎等步骤，能够降低能耗，节约

成本，有利于推动有机化膨润土在废水治理领域中

规模应用。限于篇幅，将在另文中讨论此有机化膨

润土的应用。
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图! 有机化膨润土制备工艺的比较

"#$%! &’()*+#,’-’.)+/)*+*0#’-0/12-’3’$4’.’+$*-#15/-0’-#0/

6 结论

（7）&89测试结果表明山西固态97:;7、河南

固态酯基季铵盐这两种改性剂适于生产废水处理用

的有机化膨润土。当改性剂与膨润土质量比小于6<
7=时，有机化膨润土的上清液的&89趋于零，改性

剂已完全进入膨润土中蒙脱石矿物的层间域，不会

给水体带来额外的污染。

（;）>?9分析表明，膨润土经过97:;7有机改

性后，其中的蒙脱石矿物的!==7由7%;!7-(增大为

6%6@6-(，有机改性剂长链分子已经插入蒙脱石层

间，有机化膨润土合成效果良好。小角>衍射表明，

采用河南酯基季铵盐与膨润土的质量比为6<7=时

合成的有机化膨润土，膨润土中的蒙脱石矿物的

!==7由7%;!7-(增大为!%7=6-(，超过了目前文献

报道的有机改性后蒙脱石的!==7值。

（6）与传统的制备工艺对比，本研究的有机化

膨润土合成工艺省去了过滤、洗涤、烘干、粉碎等制

备步骤，能耗大大降低，成本优势明显，特别适用于

废水处理。
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