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摘　要　膨润土是一种优良的吸附剂,但是其本身对油的吸附效果较差.本研究以聚丙烯酰胺和四甲基溴化铵

作为改性剂,对钠 基 膨 润 土 进 行 改 性.结 果 表 明,当 改 性 膨 润 土 用 量 为 ７􀆰５g/L 时,对 含 油 废 水 的 吸 附 效 果 可 达

８５􀆰７％.
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　　改革开放后,我国的铁路和铁路机车、车辆高速

发展,铁路环保工作受到极大的重视,其中铁路含油

废水治理是重点关注的对象.铁路含油污水主要来

自机务段机车中修库,小、辅修库机车部件的整备和

检修过程,以及整备场机车的清洗,其主要污染物质

是油[１]. 铁 路 含 油 废 水 中 的 油 主 要 以 浮 油

(d＞１００μm)、乳化油和溶解油(d＜０􀆰１μm)３种形

式存在[２].如果不加以处理就排出,会对生态系统

产生不良影响,例如油滴会浸入土壤,在土壤孔隙间

形成油膜,阻碍营养物质渗入土中,不利于农作物的

生长,甚至使农作物枯死;受含油废水污染的沙滩,
其物种数量会急剧减少,如昆虫类及两栖甲壳类,大
型底栖动物也会因食物减少而受影响[３].目前含油

废水有很多种处理方式,包括物理化学法(如电化学

法、吸附法和气浮法)、物理法(如重力及机械分离

法、过滤法)、化学法(如氧化法和破乳法)和生物法

(如活性污泥法、生物膜法)[４].国内较为典型的处

理工艺流程为:隔油Ｇ混凝Ｇ气浮Ｇ生物处理.但是气

浮对于含量较低的含油污水效果不明显,且要使水

中含油量从５０mg/L 降至１０mg/L 的国家排放标

准,能耗很大[５].针对铁路含油废水产生量较小的

特点,采用吸附取代气浮吸附乳化油,可以有效地降

低运行成本,并且易于操作和管理.
膨润土是一种以蒙脱石为主要成分的黏土,具

有较大的比表面积与离子交换容量,且无毒、无刺激

性,价格低廉,可以大规模运用于吸附处理[６].但天

然膨润土有着“亲水疏油”的特点,较难吸附乳化

油[７].叶新才等[８]采 用 十 六 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵

(CTAB)对 膨 润 土 进 行 改 性,使 之 吸 附 浓 度 为

２２５mg/L的含油废水,去除率可达９７％.陈维族[９]

使用硫酸改性膨润土,对于浓度１２８mg/L的含油废

水,改性膨润土用量为４g/３００mL时,油的去除率为

９０􀆰０２％.但是目前对于乳化油的吸附研究较少,大
多数只是将油和水混合在一起进行研究,而实际处

理过程中经过隔油混凝处理后,含油废水主要以乳

化油的形式存在.乳化油是因水中含有表面活性剂

使油珠形成稳定的乳化液,难以被吸附去除[１０].本

实验在机油中加入洗洁精(乳化剂),使之形成乳化
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废水,模拟实际铁路含油废水.聚丙烯酰胺(PAM)
是国内使用广泛的非离子型高分子絮凝剂,通过改

性可以增大蒙脱石的层间距[１１Ｇ１２].四甲基溴化铵

(TMAB)是一种短链季铵盐改性剂,短碳链季铵盐

阳可以增大膨润土硅氧烷的吸附表面[１３Ｇ１５],从而增

强对油的吸附性.因此本实验选用PAM 和 TMAB
对膨润土进行改性,两者价格低廉,适合大规模应用.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

试剂:钠基膨润土(AR),巩义永联净化材料贸

易有限公司;阳离子型聚丙烯酰胺(CPAM,AR),上
海阿拉丁生化科技股份有限公司;四甲基溴化铵

(TMAB,AR),上海阿拉丁生化科技股份有限公司;
氯化钠(AR),上海阿拉丁生化科技股份有限公司;
正己烷(AR),上海阿拉丁生化科技股份有限公司;
机油,北京世纪风伟业润滑油有限公司;洗洁精,广
州盛鑫日用品有限公司.

主要 仪 器:X 射 线 衍 射 仪 (XRD,BurkerD８
Advance型),德国 Bruker公司,测试条件:Cu靶

Kα射,管电流４０mA,管电压４０kV,步长０􀆰０２°,扫
描速度４°/min,扫描范围１０~８０°.扫描电子显微

镜(SEM,NovaNanoSEM４３０型),美国FEI公司,
测试条件:加速电压为５kV.傅里叶红外分析测试

仪(FTＧIR,NicoletteＧ６７００ 型),美 国 Thermog 公

司,测试条件:测试范围 ４０００~４００cm－１,分辨率

１􀆰９３cm－１,扫 描 ６４ 次.台 式 恒 温 振 荡 器 (HZＧ
９３１０KA型),镇江市科密仪器仪表有限公司;集热

式恒温加热磁力搅拌器(DFＧ１０１S型),巩义市科华

仪器设备销售有限公司;循环水真空抽滤泵[SHZＧD
(Ⅲ)型],上海腾方仪器设备有限公司;电热恒温鼓

风干燥箱(NJ７５Ｇ１０１Ｇ３AB型),北京中西远大科技有

限公司;涡轮振荡仪(GTＧ３０型),奉化市丽辉自动

化设备 有 限 公 司;紫 外 分 光 光 度 计 (UV１７００PC
型),上海奥析科学仪器有限公司.

１􀆰２　实验过程

１􀆰２􀆰１　改性膨润土的制备

将５g钠基膨润土加入至５０mL 一定浓度的

CPAM 溶 液 中,超 声 混 匀;再 加 入 不 同 质 量 的

TMAB,于一定温度下搅拌２h;然后用去离子水洗

涤,真空抽滤;于８０℃下烘干后,研磨过２００目筛,
得到CPAM 和 TMAB修饰的膨润土.

１􀆰２􀆰２　模拟铁路含油废水的制备

称取相应质量的机油和洗洁精(乳化剂),加水

配制成５０mg/L的含油废水,超声并均质搅拌使其

稳定.

１􀆰２􀆰３　测试方法

取１００mL含油废水于锥形瓶中,再取一定量的

改性膨润土于上述溶液中;在一定转速、恒定温度条

件下 振 荡 一 定 时 间 后 取 出 静 置;然 后 取 上 清 液

５０mL,加 入 １mL 浓 硫 酸、０􀆰１g 氯 化 钠,分 别 用

２０mL正己烷萃取两次,定容在５０mL容量瓶中;用
紫外分光光度法测定其含油量.

２　结果与讨论

２􀆰１　钠基膨润土以及改性膨润土的结构表征

２􀆰１􀆰１　SEM 表征

对钠基膨润土和不同改性膨润土进行电镜扫

描,结果如图１所示.由图可见,钠基膨润土和改性

膨润土都出现出不规则片状结构,这是膨润土的典

型结构,代表着膨润土的基本结构未发生很大的改

变.对比发现,钠基膨润土[图１(a)]表面结构不规

则,改性膨润土[图１(b)、(c)、(d)]表面多出一些小

的碎层块,可能是由于改性剂破坏了一部分膨润土

的表面结构所致,其中双改性膨润土[图１(b)]呈云

片状,边部有浑圆花边.

图１　钠基膨润土和改性膨润土的SEM 图

[(a)钠基膨润土;(b)０􀆰０５gTMAB＋０􀆰０５％ CPAM 双改性

膨润土;(c)０􀆰０５％ CPAM 改性膨润土;(d)０􀆰０５gTMAB
改性膨润土]

２􀆰１􀆰２　XRD分析

膨润土的主要成分是蒙脱石,其层间距随着吸

附水分子量、层间阳离子种类和含量变化而不同.
对钠基膨润土和改性膨润土进行 XRD 分析,结果

如图２所示.由图可见,这几种膨润土的特征峰大

致相 同,但 是 未 改 性 膨 润 土 的 特 征 峰 衍 射 角 在

􀅰９６２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

６􀆰４°,而改性膨 润 土 的 特 征 峰 往 小 角 偏 移,例 如

０􀆰０５％ CPAM＋１􀆰０gTMAB改性膨润土的特征峰

衍射角为５􀆰８°,这说明改性后膨润土的层间距增大.

图２　不同膨润土的 XRD图

２􀆰１􀆰３　FTＧIR分析

钠基膨润土和改性膨润土的FTＧIR谱图如图３
所示.从图中可以看出,几种膨润土的FTＧIR谱图

的峰形基本相似,说明膨润土的主要形态未发生改

变,但 是 又 存 在 细 微 差 别.３７２０cm－１ 和 ３５２２~
３３１０cm－１附近的伸缩振动峰分别是羟基(—OH)和
层间水分子的伸缩振动峰;１６４０cm－１附近的羟基峰

是膨润土结晶水的表现;１０３４cm－１和４６０cm－１附近

的吸收峰代表 Si—O—Si伸缩振动峰;７９３cm－１附

近的吸收峰属于 Mg—OH 的伸缩振动.这些都是

膨润土本身所具备的特征峰,说明改性并没有破坏

膨润土本身的结构.而双改性之后,在２８５０cm－１和

２９２０cm－１附近出现C—H 伸缩振动特征吸收峰,在

１４８９cm－１处出现C—H 变形振动特征峰,这代表季

按盐阳离子进入了蒙脱石间结构中.

图３　不同膨润土的FTＧIR谱图

２􀆰２　改性条件对除油率的影响研究

２􀆰２􀆰１　改性剂添加量的影响

改性剂的添加量对改性膨润土的吸附效果影响

很大,合适的添加量可以提高吸附效率[１６Ｇ１７].按照

上述１􀆰２􀆰３的实验方法,固定实验条件:搅拌时间为

４h,转速为１５０r/min,改性膨润土投加量为５g/L,

CPAM 浓度为０􀆰０５％.改变 TMAB投加量(钠基

膨润土∶TMAB＝５g∶xg,x 为０、０􀆰２、０􀆰５、１􀆰０、２􀆰０、

４􀆰０),分别测出对应的吸油效果,结果如图４所示.
由图可见,当TMAB投加量为０􀆰５g时,除油率高达

７８％,是 未 添 加 TMAB 的 ２􀆰４９ 倍.这 是 由 于

TMAB通过离子交换进入膨润土层间取代 Na＋ 阳

离子,扩大了层间距,增加了吸附容量,这与上述结

构表征结果相符.但当改性剂用量超过膨润土最多

结合位点时,会降低吸油效果.

图４　不同改性剂 TMAB添加量对除油率的影响

固定 TMAB投加量为０􀆰５g,改变制备改性膨

润土时的CPAM 浓度,其余实验条件不变,测出相

应的吸油效果,结果如图 ５ 所示.由图可见,当

CPAM 浓度为０􀆰０５％时,改性膨润土的除油效果最

好.因 此 改 性 剂 添 加 量 选 择 TMAB 为 ０􀆰５g、
CPAM 浓度为０􀆰０５％,之后的实验都以此为前提.

图５　不同改性剂CPAM 添加量对除油率的影响

２􀆰２􀆰２　搅拌时间的影响

搅拌时间的长短影响了吸附剂与油分子接触:
接触时间短会使得吸附不完全,未达平衡;而时间过

长则会增加经济成本.为此,固定实验条件:转速为

１５０r/min,吸附剂投加量为５g/L,改变搅拌时间,测
定除油率的变化,结果如图６所示.由图可见,在未

达到吸附平衡之前,除油率随着时间的上升而增加;

３h时去除率达７６􀆰０％,之后延长吸附时间除油率增

长缓慢;６h时除油率出现降低.这是由于在３h后

达到了吸附平衡,而搅拌时间过长会发生脱附,油分

图６　搅拌时间对改性膨润土除油率的影响
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子又会进入溶液中.出于时间成本考虑,选定吸附

时间为３h.

２􀆰２􀆰３　搅拌速度的影响

搅拌速率会增加膨润土与油分子的接触机会,
因此需要确定合适的搅拌速率以提高除油率.固定

实验条件:搅拌时间为３h,吸附剂投加量为５g/L,
改变搅拌速率,测定改性膨润土除油率的变化,结果

如图７所示.由图可见,改性膨润土吸附油分子的

最佳 转 速 为 ２００r/min,此 时 除 油 率 最 大,可 达

８１􀆰２％;当转速小于２００r/min时,改性膨润土与油

分子不能完全接触;而转速过大时,过大的剪切力会

促使脱附行为[１８]发生,从而降低去除效果.

图７　搅拌速率对改性膨润土除油率的影响

２􀆰２􀆰４　改性膨润土投加量的影响

吸附剂的投加量是评价吸附剂性能的重要指

标,在达标的前提下确定最少投加量可以减少使

用成本.固定实验条件:搅拌时间为３h,转速为

２００r/min,改变改性膨润土的投加量,来测定除油

率的变化,实验结果如图８所示.由图可见,开始阶

段除油率随改性膨润土投加量的增加上升较快;当
改性膨润土投加量为７􀆰５g/L时,除油率达８５􀆰７％,
之后缓慢上升;当投加量为 １５g/L 时,除油率达

９０􀆰９％.当吸附剂用量过少时,吸附位点不能满足

油分子需求;而当吸附剂用量过多时,吸附达到平

衡,不能明显提高去除率.从节约成本考虑,改性膨

润土的最佳投加量定为７􀆰５g/L.

图８　吸附剂投加量对除油率的影响

３　结论

采用CPAM 和 TMAB对产自郑州市巩义的钠

基膨润土进行了改性,得到改性膨润土.以其为吸

附剂进行吸附实验,结果表明,当搅拌时间为３h,转
速为２００r/min时,采用７􀆰５g/L双改性膨润土(改
性剂选择０􀆰５gTMAB和浓度为０􀆰０５％的CPAM)
对 铁 路 模 拟 含 油 废 水 进 行 处 理,除 油 率 可 达

８５􀆰７％,剩余油含量为７􀆰１５mg/L,达到«污水综合

排放标准»(GB８９７８—１９９６)油类排放一级排放标

准(１０mg/L).由于成本低,改性工艺可行,吸附性

能达标,所以这种双改性膨润土在铁路含油废水的

处理中具有应用潜力.
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