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摘　要　选取工业废水中含量较高且比较常见的苯类物质和表面活性剂为吸附对象,研究用最优配方制备的聚

苯胺/膨润土吸附材料(PAn/MMT)对苯类物质和表面活性剂的吸附性.当PAn/MMT用量为０􀆰１g,苯酚、对硝基苯

酚和邻甲酚的起始浓度均为１０mg/L时,PAn/MMT对三者的吸附率分别达到５１􀆰５０％、８０􀆰５６％和６２􀆰９３％,远高于

同等条件下钠基膨润土的吸附率,说明改性后的膨润土更适合于苯类物质的吸附.对复配表面活性剂的亲水亲油

平衡值(HLB)＝６、８、１０、１２、１４的 表 面 活 性 剂 体 系,PAn/MMT 的 吸 附 率 分 别 达 到 ８４􀆰１１％、７４􀆰２２％、６６􀆰８６％、

６２􀆰８８％和６０􀆰３４％,且随着表面活性剂 HLB的增加,最大吸附率和饱和吸附量都减少,说明改性后的膨润土更适

合于亲油性表面活性剂的吸附.
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Abstract　Benzenehomologsandsurfactantswhosecontentsarehigherand morecommoninindustrialand
livingwastewater,wasselectedforadsorptionobject,anditsadsorptionofthepolyaniline/bentonite(PAn/MMT)

preparedbytheoptimaltechnologywasstudied．WhenthedosageofPAn/MMTwas０􀆰１gandtheinitialconcentration
ofphenol,PＧnitrophenol,oＧcresolwas１０mg/L,theiradsorptionratesreachto５１􀆰５０％,８０􀆰５６％,６２􀆰９３％,respectively,

whichweremorehighthanthesodiumbentoniteunderthesameconditinns．Itindicatedthatthemodifiedbentonitewas
moresuitablefortheadsorptionofbenzenehomologs．WhenthesurfaceactivityagentsystemofHLB＝６,８,１０,１２,１４,

itsadsorptionratewere８４􀆰１１％,７４􀆰２２％,６６􀆰８６％,６２􀆰８８％,６０􀆰３４％,respectively．Moreover,withtheincreaseofthe
HLBofsurfactant,themaximumadsorptionrateandthesaturatedadsorptionamountwillbereduced,itshownthat
themodifiedbentonitewasmoresuitableforhydrophilicsurfactantadsorption．
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　　工业废水中大量的苯酚、对硝基苯酚、苯胺、甲
酚和二甲酚等剧毒苯类物质和生活污水中大量的表

面活性剂,在水中很难被生物降解,沉积在土壤与底

泥后经食物链积累传递,这些物质对环境危害极大,
而且严重危害人类健康,必须经过处理以后才能排

放[１Ｇ４].近年来,人们研究利用酸、无机盐、氧化剂和

有机盐等物质对膨润土进行改性,可明显改善膨润

土对废水中有机污染物的吸附性能和离子交换

性能[５Ｇ９].
国内外研究结果表明[１０Ｇ１９]改性膨润土去除水中

有机污染物的能力远高于天然膨润土.这主要是因

为:一方面由于有机膨润土可利用自身携带的季铵
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离子非极性脂肪链段萃取、溶解有机污染物;另一方

面则是通过有机改性膨润土吸附了一定的有机物分

子,使膨润土层间距增大,改性膨润土不但可以去除

有机废水中的污染物,而且还可以加快去除废水中

污染工艺的催化剂.
本研究用最优配方制备的聚苯胺/膨润土吸附

材料 (PAn/MMT)对 苯 类 物 质 做 吸 附 动 力 学 分

析[２０Ｇ２１],探讨该种 PAn/MMT 对苯类物质的吸附

率;利用膨润土的高吸附性,用聚苯胺插层膨润土扩

大层间域,提高膨润土的吸附性来吸附表面活性剂

废水,对表面活性剂废水的处理达到一个很好的效

果,而且膨润土货源充足,价格便宜,吸附速度快,稳
定性好,再生容易,因此具有较好的应用前景,这也

是本实验的创新点之一.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

钙基膨润土(２００目),内蒙古赤峰;六偏磷酸钠

(分析纯),郑州育才磷酸盐化工厂;无水碳酸钠(分
析纯),天津市光复科技发展有限公司;三氯甲烷(分
析纯),天津市百世化工有限公司;十二烷基苯磺酸

(分析纯),阿拉丁试剂有限公司;六水三氯化铁、苯
胺,均为分析纯,天津市天力化学试剂有限公司;盐
酸(分析纯),北京化工厂;苯酚(分析纯)、司班８０
(Span８０,化学纯)、吐温２０(Tween２０,化学纯),天
津市福晨化学试剂厂;对硝基苯酚(分析纯),上海山

浦化工有限公司;邻甲酚(分析纯),成都市科龙化工

试剂厂.
傅里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪 (FTＧIR,WQFＧ３１０

型),北京第二光学仪器厂;紫外分光光度计(UVＧ
１６００型),北京瑞利分析仪器有限公司;X射线衍射

仪(XRD,７０００S型),岛津国际贸易(上海)有限公

司;电子天平(FA２１０４型),上海良平仪器有限公

司;数显恒温水浴锅(HHＧ１型),常州荣冠实验分析

仪器厂;精密增力电动搅拌器(JJＧ１型),常州市华普

达教学仪器有限公司;真空干燥箱(DZF型),北京

科伟永兴仪器有限公司;台式离心机(８００型),上海

浦东物理光学仪器厂.

１􀆰２　实验部分

本实验以内蒙古赤峰膨润土为原料,通过系列

实验确定最优配方制备聚苯胺/膨润土吸附材料

(PAn/MMT),选取废水中富含较多的苯类物质和

表面活性剂作为吸附对象,研究PAn/MMT的吸附

性能,同时以钠基膨润土吸附作为对照,探索PAn/

MMT对苯类物质和表面活性剂的去除率.

１􀆰２􀆰１　PAn/MMT的制备

将５g钠化后的膨润土,加入２􀆰７g三氯化铁搅

拌、离心、洗涤,加入去离子水、三氯甲烷和４􀆰８９g十

二烷基苯磺酸乳化剂,振荡０􀆰５h,搅拌２０min后再

滴加４６􀆰５g苯胺,反应８h后得到 PAn/MMT 乳浊

液,在２００℃加热０􀆰５h,除去其中的苯胺和去离子

水,烘干研磨过２００目筛,即得PAn/MMT[２１].

１􀆰２􀆰２　苯类物质的吸附实验

分别配制２０mg/L苯酚、对硝基苯酚和邻甲酚

溶液,然后分别稀释成 １mg/L、５mg/L、１０mg/L、

１５mg/L的标准溶液,用紫外分光光度计测定吸光

度,分别绘制苯 酚 的 标 准 曲 线 [y＝０􀆰０１５４７x－
０􀆰００３５３(R２＝０􀆰９７２５８)],对硝基苯酚的标准曲线

[y＝０􀆰０４７３９x＋０􀆰１２８６９(R２＝０􀆰９８８５１)]和邻甲酚

的 标 准 曲 线 [y ＝０􀆰００９９２x －０􀆰００３８７(R２ ＝
０􀆰９９０３４)].通过标准曲线,由一系列吸附实验测得

的吸光度来计算出相应的吸附后溶液的平衡浓度,
并分别用式(１)和式(２)计算其吸附量(QL,g/g)和
去除率(Q,％).

QL ＝ [(C０ －Ce)×V]/m (１)

Q ＝ [(C０ －Ct)/C０]×１００％ (２)

　　式中,C０、Ct 和Ce 分别为初始、吸附后和吸附

平衡时的质量浓度,g/L;V 为溶液体积,L;m 为吸

附剂用量,g.

１􀆰２􀆰３　表面活性剂的吸附实验

依据表面活性剂复配公式(３),复配表面活性剂

的亲水亲油平衡值(HLB)分别为６、８、１０、１２、１４的

混合体系,其标准曲线的测定和吸附实验同苯类物

质,用紫外分光光度计测定吸光度,绘制５条标准曲

线,见图１.吸附量和去除率的计算同苯类物质.

HLB ＝
HLBS×WS＋HLBT ×WT

WS＋WT
(３)

　　式中,HLBS 为司班８０的 HLB 值;WS 为司班

８０的质量分数,％;HLBT 为吐温２０的 HLB 值;

WT 为吐温２０的质量分数,％.

图１　表面活性剂 HLB＝６、８、１０、１２、１４的标准曲线图
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表面 活 性 剂 HLB ＝６ 的 标 准 曲 线:Y ＝
０􀆰００５４１X＋０􀆰０１９６８(R２＝０􀆰９８８５１);表面活性剂

HLB＝８ 的标 准 曲 线:Y ＝０􀆰０２２５６X －０􀆰０２７９９
(R２＝０􀆰９６９９５);表面活性剂 HLB＝１０的标准曲

线:Y＝０􀆰００３１４X＋０􀆰００９８２(R２＝０􀆰９７７４１);表面

活性剂 HLB＝１２的标准曲线:Y＝０􀆰００４３３X －
０􀆰００１０７(R２＝０􀆰９９７０１);表面活性剂 HLB＝１４的

标准 曲 线:Y ＝０􀆰０００８２８７９６X ＋０􀆰０１５０２(R２ ＝
０􀆰９４１２７).

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图２ 为钠基膨润土和 PAn/MMT 膨润土的

XRD谱图.由图可见,膨润土的最大衍射峰出现在

３􀆰１２８５°,由布拉格公式计算出膨润土的层间距为

２􀆰８２３nm,该组的层间距最大,表示其吸附性能最

好,比钠基膨润土的层间距增加了１􀆰６００nm,表明

苯胺在膨润土的层间发生了聚合,增大了膨润土的

层间距.

图２　钠基膨润土(a)和PAn/MMT膨润土(b)的

XRD谱图

２􀆰２　FTＧIR分析

图３ 为钠基膨润土和 PAn/MMT 膨润土的

FTＧIR谱图.由图可见,在 PAn/MMT 的 FTＧIR
谱图中,４００~６００cm－１为硅氧四面体和铝氧八面体

的内部振动,１０３０~１０９０cm－１范围内的强烈吸收带

是Si—O—Si的骨架振动,３４４７cm－１为—OH 的伸

图３　钠基膨润土(a)和PAn/MMT膨润土(b)的

FTＧIR谱图

缩振动峰,３１３５cm－１为苯环上 C—H 的伸缩振动

峰,１０１８cm－１为苯环的面内扭曲振动特征吸收谱

带,１１５８cm－１为 C—N 键的伸缩振动峰,１４９６cm－１

和１５２４cm－１处的吸收峰分别对应聚苯胺链上苯式

和醌式结构的特征吸收峰,显然膨润土和聚苯胺的

特征峰在聚苯胺/蒙脱土吸附材料样品的FTＧIR谱

图中都有体现,说明确实生成了聚苯胺.

２􀆰３　苯类物质的吸附动力学分析

将０􀆰１gPAn/MMT加入到１０mL、起始浓度为

１０mg/L的苯类物质溶液中,在室温下、pH 为溶液

初始值和 １５０r/min 的条件下,分别振荡 １５min、

３０min、４５min、１h、２h、４h、８h、２４h,在６０００r/min的

离心机中离心分离过滤,测定溶液中的苯类物质浓

度.同时做钠基膨润土的对照吸附实验.苯酚、对
硝基苯酚和邻硝基苯酚吸附率与振荡时间的关系曲

线见图４—图６.

图４　振荡时间对钠基土和PAn/MMT吸附苯酚的影响

图５　振荡时间对钠基土和PAn/MMT吸附

对硝基苯酚的影响

图６　振荡时间对钠基土和PAn/MMT
吸附邻甲酚的影响

由图４可知,钠基土和PAn/MMT对苯酚的吸
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附随着时间的增加而增大,在１h左右吸附达到平

衡,继续增大吸附时间,变化趋于平缓.钠基土的去

除率 达 到 ３８􀆰７０％,PAn/MMT 的 去 除 率 达 到

５１􀆰５０％,同比增加了１２􀆰８％,可见改性后的膨润土

对苯酚的吸附效果明显提高.
由图５可知,随着振荡时间的增加,PAn/MMT

和钠基膨润土对溶液中对硝基苯酚的去除率逐渐增

大,吸附在１h左右达到平衡,钠基膨润土的去除率

达 到 ３７􀆰７３％,而 PAn/MMT 的 去 除 率 达 到

８０􀆰５６％,继续增大吸附时间,变化趋于平缓,在吸附

时间 达 到 ２４h 时,钠 基 膨 润 土 的 去 除 率 达 到

３７􀆰７８％,PAn/MMT的去除率达到７８􀆰６０％,即延

长吸附时间吸附率变化不大.由吸附率能比较明显

地看出用聚苯胺改性的膨润土具有较好的吸附效

果,吸附率由钠基膨润土的３７􀆰７３％提高到改性土

的８０􀆰５６％,由此说明PAn/MMT对对硝基苯酚具

有较好的吸附性能.
由图６可知,随着振荡时间的增加,PAn/MMT

和钠基膨润土对邻甲酚的去除率逐渐增加,PAn/

MMT的吸附在 １h 左右达 到 平 衡,去 除 率 达 到

６２􀆰９３％,钠基膨润土对邻甲酚的吸附在４h左右达

到吸附平衡,去除率最大为４３􀆰７８％,比较两者的最

大吸附率可知,PAn/MMT对邻甲酚具有较好的吸

附效果.
比较PAn/MMT对于苯类物质的吸附可知,对

苯 酚、对 硝 基 苯 酚 和 邻 甲 酚 的 吸 附 率 分 别 为

５１􀆰５０％、８０􀆰５６％和６２􀆰９３％,与钠土相比分别提高

了１２􀆰８％、４２􀆰８３％和１９􀆰１５％.由此可见,改性后

膨润土的吸附性能明显增加,尤其对于对硝基苯酚

的吸附,改性后吸附率达到８０􀆰５６％,说明改性后的

膨润土对对硝基苯酚具有较好的去除率.

２􀆰４　表面活性剂的吸附动力学分析

吸附率与振荡时间的关系研究方法同苯类物

质,振 荡 时 间 与 钠 基 膨 润 土 和 PAn/MMT 吸 附

HLB 分别为６、８、１０、１２、１４的表面活性剂的去除

率之间的关系如图７—图９所示.
由图７可知,钠基膨润土和PAn/MMT对表面

活性剂的吸附率也是随着时间的增大而增加,在１h
左右 达 到 吸 附 平 衡,PAn/MMT 的 吸 附 率 达 到

７３􀆰６０％,钠基膨润土的吸附率为３９􀆰０４％,吸附时

间继续增大,吸附率几乎不变,即延长振荡时间吸附

率几乎不变,在吸附时间达２４h时,PAn/MMT 的

吸附 率 达 ７３􀆰３５％,钠 基 膨 润 土 的 吸 附 率 达

３９􀆰４５％,比较两种材料的吸附率,可以发现 PAn/

MMT对 HLB＝６的表面活性剂的吸附效果较好.

图７　振荡时间对钠基土和PAn/MMT吸附 HLB＝６
表面活性剂的影响

图８　振荡时间对钠基土和PAn/MMT吸附 HLB＝８
表面活性剂的影响

图９　振荡时间对钠基土和PAn/MMT吸附 HLB＝１０
表面活性剂的影响

由图 ８ 可 知,钠 基 膨 润 土 和 PAn/MMT 对

HLB＝８的表面活性剂的吸附同 HLB＝６的表面

活性剂的吸附,在１h左右达到平衡,PAn/MMT的

吸附 率 为 ７３􀆰６０％,钠 基 膨 润 土 的 吸 附 率 达 到

３９􀆰０４％,吸附时间为２４h时,PAn/MMT的吸附率

达到７３􀆰３５％,钠基膨润土的吸附率达到３９􀆰４５％,

２４h时PAn/MMT对 HLB＝８的表面活性剂的吸

附率比钠基膨润土提高了３３􀆰９％.
由图 ９ 可 知,钠 基 膨 润 土 和 PAn/MMT 对

HLB＝１０的表面活性剂的吸附在１h左右达到吸

附平衡,PAn/MMT的吸附率为６３􀆰９１％,钠基膨润

土的吸附率为３７􀆰３４％,吸附２４h后,PAn/MMT的

吸附 率 达 到 ６６􀆰８６％,钠 基 膨 润 土 的 吸 附 率 为

３６􀆰６０％.对比两者的吸附率可知,PAn/MMT 对

HLB＝１０的表面活性剂的吸附还是比较明显的.
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由图１０可知,PAn/MMT对HLB＝１２的表面

活性剂的吸附在 １h 左右达到平衡,吸附率达到

６１􀆰５４％,虽然在４h时,吸附率有所上升,但是整个

吸附曲线的变化还是较为平缓,４h时吸附率的提高

影响不大.钠基膨润土的吸附在２h左右达到吸附

平衡,吸附率为３０􀆰５０％,２~２４h之间,吸附率变化

还是较为平缓.

图１０　振荡时间对钠基土和PAn/MMT吸附 HLB＝１２
表面活性剂的影响

由图１１可知,PAn/MMT对于HLB＝１４的表

面活性剂的吸附在２h左右达到吸附平衡,PAn/

MMT的吸附率为５６􀆰９４％,钠基膨润土的吸附率为

２７􀆰５８％,PAn/MMT 对于 HLB＝１４的表面活性

剂的影响还是明显高于钠基膨润土的吸附率.

图１１　振荡时间对钠基土和PAn/MMT吸附 HLB＝１４
表面活性剂的影响

对于 HLB＝６、８、１０、１２、１４的表面活性剂复配

体系,其PAn/MMT和钠基膨润土的最大吸附率与

HLB 之间的关系见图 １２.由图可见,钠基土和

PAn/MMT最大吸附率都是随着 HLB 值的增大

图１２　钠基土和PAn/MMT最大吸附率与

HLB 值之间的关系图

而减小,钠基土随着HLB 值的增加从４３􀆰８４％降到

２７􀆰５８％,PAn/MMT 的吸附率随着 HLB 值的增

加分 别 为 ８４􀆰１１％、７４􀆰２２％、６６􀆰８６％、６２􀆰８８％ 和

６０􀆰３４％,这是由于苯胺分子在膨润土的层间聚合,
增大了膨润土的亲油性,使得聚苯胺改性膨润土对

亲油性的司班８０的去除率远远高于钠基土,说明改

性后的膨润土层间域增大,吸附性能提高,更适用于

表面活性剂的去除.
钠基膨润土和PAn/MMT饱和吸附量与HLB

之间的关系见图１３.由图可见,当HLB 增大时,即
表面活性剂亲水性基团增多时,饱和吸附量减少,说
明改性后的膨润土更适合于亲油性表面活性剂的

吸附.

图１３　钠基土和PAn/MMT饱和吸附量与

HLB 之间的关系图

３　结论

(１)本实验研究了 PAn/MMT 对苯酚、对硝基

苯酚和邻甲酚的吸附动力学行为,发现当 PAn/

MMT用量为０􀆰１g,苯酚、对硝基苯酚和邻甲酚的

起始浓度为１０mg/L时,对苯酚、对硝基苯酚和邻甲

酚的去除率分别为５１􀆰５０％、８０􀆰５６％和６２􀆰９３％,说
明PAn/MMT对苯类物质具有较好的吸附性.

(２)研究了 PAn/MMT 对 HLB 分别为６、８、

１０、１２、１４的表面活性剂复配体系的吸附动力学行

为,结果发现PAn/MMT用量为０􀆰１g,表面活性剂

的起始浓度为１０mg/L时,复配体系的去除率分别

为８４􀆰１１％、７４􀆰２２％、６６􀆰８６％、６２􀆰８８％和６０􀆰３４％,
而且通过做出最大去除率和饱和吸附量的关系曲

线,发现当表面活性剂的 HLB 增加时,最大吸附率

和饱和吸附量都减少,说明改性后的膨润土更适合

于亲油性表面活性剂的吸附.
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根离 子 进 行 吸 附.该 种 温 敏 性 P(NIPAMＧcoＧ
ATU)微凝胶材料有望应用到磷酸根离子的吸附、
分离与回收领域.
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