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摘要:用 3种吡啶阳离子 (氯化吡啶、溴化丁基吡啶、溴化十四烷基吡啶 )改性制备高、低电荷的有机膨润土,研究其吸附亲水性芳香胺 (苯胺和

N, N-二甲基苯胺 )的性能,并通过有机碳含量分析、粉末 X射线衍射、N 2-BET等手段表征了有机膨润土的结构,试图揭示有机膨润土层间硅氧

烷表面的暴露程度与吸附性能之间的关系.结果表明,通过减少层间电荷和用较小分子尺寸的吡啶阳离子改性,能在膨润土层间暴露较大面积

的硅氧烷表面,从而增强对亲水性有机物的吸附.如在六种吡啶盐改性的有机膨润土中,用最小分子尺寸的吡啶阳离子 (氯化吡啶 )改性的低

电荷膨润土 ( L-H P)具有较大的内比表面积 ( 145 m2# g- 1 )和孔容 ( 0. 082 mL# g- 1 ) ,显示出较强的吸附性能,对水中 20 m g# L- 1的 N, N-二甲基

苯胺和苯胺的去除效率分别为 85. 6%和 52. 8% .研究结果为进一步开发新型高效有机膨润土吸附材料提供理论依据.
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Abs tract: S tud ies of the interlayer siloxane surface are importan t for im proving th e sorp tion cap ab ility of organobenton ite. In th is study, redu ced-charge

ben ton ite and norm a-l charge b enton itew ere m od ified w ith pyr id in ium ch loride, butylpyrid in ium b rom ide and m yristy lpyrid in ium brom ide. Th e sorp tion of

N, N-d im ethylam in e and an ilin e on to th ese organob enton itesw as investigated and com pared. The greatest sorpt ion m agn itudes ofN, N-d im ethy lam ine and

an il ine w ere observed on th e reduced-charge ben ton ite m od ified w ith pyrid in ium ch loride ( L-H P). The respect ive rem oval efficien cies of 20 m g# L- 1 N,

N-d im ethylam in e and an il ine by L-H P w ere 85. 6% and 52. 8% . To reveal th e sorpt ion m echan ism, the structu res of the organob enton ites w ere

ch aracterized by th eir organ ic carbon con tent, su rface area in terlayer spacing, etc. Among these organob enton ites, L-H P had the larges t internal surface

area ( 145 m2# g- 1 ) and pore volum e ( 0. 082 mL# g- 1 ) , ind icat ing the greatest exposure of th e in terlayer siloxane su rface. These results dem on strate that

the sorp tion of arom atic am in es on organob enton ites is sign ificant ly enh anced by exp loit ing the interlayer siloxan e su rface, wh ich m ay a id in the design of

pow erfu l sorben ts.

Keywords: organoben ton ite; pyrid in ium; arom at ic am ine; siloxan e su rface; ad sorp tion

1 引言 ( Introduct ion)

有机膨润土作为一类环境友好的吸附材料,由

于其高效的吸附性能、廉价的原料成本及结构-功能

可调控等特点, 在污染控制, 特别是废水处理中有

广阔的应用前景 ( Zhu et al. , 1998) . 实际废水常含

有各种不同性质的有机污染物, 成分复杂, 水质水

量变化大.常见的长碳链季铵盐改性的有机膨润土
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主要通过分配作用吸附有机污染物, 对强疏水性有

机物具有很好的吸附处理效果, 而对实际废水中量

大面广的亲水性有机污染物的吸附处理效率相对

较低 ( Zhu et al. , 2000; Chen et al. , 2005). 常见的

短碳链季铵盐改性的有机膨润土由于其吸附位点

有限, 吸附容量较小, 也无法高效去除亲水性有机

污染物.因此, 要实现有机膨润土的大规模废水处

理工程应用, 达到高效去除各类有机污染物的目

的,需进一步提高有机膨润土吸附去除亲水性有机

污染物的能力.

膨润土层间硅氧烷表面具有疏水性, 可作为有

机污染物的表面吸附位点 ( Jaynes et al. , 1991) ,由

于受到水合无机阳离子或有机阳离子的覆盖,难以

暴露. 有研究表明, 通过降低膨润土的层间电荷并

用较小分子尺寸的有机阳离子改性, 可暴露部分硅

氧烷表面 ( Jaynes et al. , 1990; Jaynes et al. , 1991;

Zhu et al. , 2008) .溴化十四烷基吡啶等吡啶盐阳离

子,是有效的膨润土改性剂, 其改性的有机膨润土

对酚类、多环芳烃具有较好的吸附效果 ( Chen

et al. , 2005) . 但迄今为止,尚未有人尝试用不同碳

链长度的吡啶盐阳离子改性较低层间电荷的膨润

土,以开发膨润土层间硅氧烷表面, 增强对亲水性

有机污染物的吸附.

本文采用减电荷法制备较低层间电荷的膨润

土,并用不同碳链长度的吡啶盐阳离子改性, 试图

开发有机膨润土层间的硅氧烷表面,增强其吸附亲

水性有机物的能力.芳香胺是工业废水中广泛存在

的、具有 /三致 0效应的有机污染物 (W alpo le et al. ,

1958) ,且大多具有较大的水溶解度. 因此, 本文以

芳香胺作为亲水性有机污染物的代表,考察各有机

膨润土的吸附性能,并讨论其结构与吸附性能间的

关系,试图为开发新型高效的有机膨润土提供理论

依据.

2 材料与方法 (M aterials and m ethods)

2. 1 实验材料与仪器

实验所用的膨润土来自内蒙古自治区, 为钙基

膨润土.蒙脱石矿物含量高于 95%; 阳离子交换容

量为 1. 08 m o l# kg
- 1

,单位晶胞平均电荷为 - 0. 82e.

氯化锂、氯化吡啶 (H P)、溴化丁基吡啶 ( BP)、溴化

十四烷基吡啶 (M P)、苯胺和 N, N-二甲基苯胺均为

分析纯.各吡啶盐阳离子的分子结构和尺寸如图 1

所示. N, N-二甲基苯胺和苯胺的物理化学性质见

表 1.

图 1 吡啶盐分子结构和尺寸图

F ig. 1 The structu re and m olecu lar dim en sions of the pyrid in ium species

表 1 芳香胺的理化性质 ( Yaw s, 1999)

T able 1 P ropert ies of the arom atic am in es

有机物 lgK ow Sw / ( mg# L- 1 ) MW / ( g# m ol- 1 ) pK a Kmax /nm

苯胺 0. 9 34160 93 4. 60 230

N, N-二甲基苯胺 2. 31 1105 121 4. 09 243

  仪器有 TH B282A 台式恒温振荡器, H ituk-i

7200高效液相色谱, H eraeus台式高速冷冻离心机,

Shim adzu SSM-5000A固体有机碳测定仪, R igaku D /

M ax-2550PC型 X射线衍射仪, NOVA 2000比表面

分析仪.

2. 2 测定方法

苯胺和 N, N-二甲基苯胺由高效液相色谱-紫外

检测器测定; 色谱柱为 4. 6 mm @ 250 mm烷基 C18
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反相柱;流动相为甲醇 /水, 流速 1 mL# m in
- 1

; 柱温

40e ;进样量 15 LL;检测波长分别为 230 nm和 243

nm,检测限分别为 0. 02 m g#L
- 1
和 0. 03 mg# L

- 1
.

2. 3 低电荷膨润土和有机膨润土的制备

低电荷膨润土的制备 ( A lba et al. , 1998;

K om ade l et al. , 2005): 研磨过 100目筛的钙基膨润

土用 1 m o l#L
- 1

L iC l溶液饱和 3次,过滤, 去离子水

洗涤至无氯离子, 60e 烘干, 研磨过 100目筛, 制得

锂基膨润土 ( H-L-iB ent), 其阳离子交换容量不变.

将 H-L-i Bent在 130e 加热 24 h, 制得低电荷锂基膨

润土 ( L-L -i Bent), 用离子交换法 (胡秀荣等, 2000)

测得其阳离子交换容量为 0. 65 m o l# kg
- 1

.

称取 H-L-iBent和 L-L-i Bent各 20 g,分别加至

200 mL含一定浓度吡啶盐的溶液中, 室温搅拌 2

h,然后 70e 陈化 12 h; 离心分离,去离子水洗涤至

无氯离子; 60e 烘干, 研磨过 100目筛. 氯化吡啶

(H P)、溴化丁基吡啶 ( BP )、溴化十四烷基吡啶

(MP)改性的高电荷膨润土分别命名为 H-H P, H-BP

和 H - MP, 相应的低电荷有机膨润土分别命名为

L-H P, L-BP和 L- M P.

2. 4 基本实验方法

称取 0. 1 g有机膨润土加入至含 20 mL系列浓

度的有机物溶液 (溶液 pH 控制 7. 0~ 7. 5)的离心

管中,用带特氟隆垫片的盖子密封. 25e 振荡 4 h后

离心, 取 1mL上清液于液相瓶, HPLC测定有机物的

平衡浓度.由初始浓度和平衡浓度之间的差值计算

吸附量, 并根据平衡浓度和吸附量绘制等温吸附

曲线.

2. 5 有机膨润土结构表征

在 25 e 和 50%相对湿度的条件下, 样品有机

碳含量 ( TOC )用日本岛津 ( SH IMADZU ) SSM-5000A

固体有机碳分析仪测定, 测定温度为 900e , 仪器检

测限为 0. 04% .

X射线衍射 ( XRD )分析用 R igaku D /M ax-

2550PC型 X射线衍射仪测定, Cu KA辐射, 2H扫描

范围 0. 5b~ 30b; 样品测试温度为室温 ( ~ 25e ) ,相

对湿度为 50% ~ 60% .样品采用的粉晶压片法.

N 2吸附-脱附曲线采用 Quantachrom e 公司

NOVA 2000E 比表面积与孔径分析测定仪测定, 样

品分析前先在 100e 温度条件下真空脱气 12 h. BET

比表面积、孔特性计算计算采用系统自带 Autosorb

forW indow sV ersion 1. 25软件分析.

3 结果 ( Results)

3. 1 有机膨润土的有机碳含量和层间距
  各有机膨润土的有机碳含量 ( foc )和层间距见

表 2.由表可见,各有机膨润土的 CEC饱和率均接近

1. 0,说明阳离子交换过程接近完全,无机阳离子可

近似看作被有机阳离子完全置换.

表 2 有机膨润土的有机碳含量和底面间距

Tab le 2  O rgan ic carbon con tents and interlayer spacings of th e

organoben tonites 

样品 f oc CEC饱和率 1)
层间距 ( d001 )

/nm

L-H P 3. 56% 0. 96 1. 29

L-BP 5. 67% 1. 07 1. 34

L-MP 13. 0% 1. 04 1. 74

H-H P 5. 67% 0. 95 1. 37

H-BP 10. 5% 1. 03 1. 44

H-MP 19. 9% 1. 06 2. 64

  注: 1) CEC饱和率 = 有机阳离子实际上载量 /膨润土阳离子

交换容量

从有机膨润土的 d001数值可以看出, 同一层间

电荷的有机膨润土,其底面间距随吡啶盐碳链增长

而增大.而同一吡啶阳离子改性的有机膨润土, 高

电荷膨润土具有更大的底面间距. 从 d001数值中扣

除膨润土硅氧片层的厚度 ( 0. 96nm ) ,可得有机膨润

土的层间距. 除 MP
+
改性膨润土外, 其余各有机膨

润土的层间距均在 0. 33~ 0. 48nm之间. 结合图 1

所示的各吡啶阳离子的尺寸和各有机膨润土的层

间距,可知在 H P
+
和 BP

+
改性有机膨润土的层间,

H P
+
和 BP

+
为单层排列. 而 L-MP和 H-M P膨润土的

层间距为 0. 78nm和 1. 68nm,均大于 MP
+
的平躺高

度且低于其竖直高度,推测 M P
+
在层间以倾斜单层

或平躺多层的形式排列.

3. 2 有机膨润土的 N 2吸附特征及表面积、孔体积

和分形维数

有机膨润土的 N 2等温吸附曲线见图 2. L-H P膨

润土对 N2的吸附性能最好, L-BP膨润土次之, H P
+

和 BP
+
改性有机膨润土的吸附性能均高于由 M P

+

改性的相应电荷的膨润土.

根据上述 N2等温吸附曲线,分别用多点 BET法

计算了有机膨润土的总比表面积,用 t法计算了内、

外比表面积和孔容,结果如表 2所示.从表 2的数据

可以看出,在低电荷有机膨润土上, 总比表面积、内

比表面积和孔容均与吡啶阳离子的碳链长度呈反

比. L-H P膨润土具有最大的内比表面 ( 145 m
2# g

- 1
)

和孔容 ( 0. 082 m L# g
- 1

) . 同时, 根据膨润土层间的

799
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单位电荷理论占据的内表面 ( 0. 94 nm
2# 单位电

荷
- 1

)和每个 H P阳离子的平面面积 ( 0. 67 @ 0. 74

= 0. 50 nm
2
), 可计算 L-HP膨润土层间暴露的硅氧

烷表面积 { ( 0. 94- 0. 50) @ ( e- 18) @ ( 6. 022e+

23) @ ( 65e- 5) = 172 m
2# g

- 1
) }, 该值与实际测定

的内比表面积相接近, 说明在 L-H P土层间的确暴

露出了大量的硅氧烷表面, 并由此形成了较大的

孔容.

图 2 有机膨润土 N2吸附等温线

F ig. 2 Sorpt ion isoth erm s of n itrogen onto the organoben ton ites

表 3 有机膨润土的总比表面积、内外比表面积和孔体积

T able 3 The total surface areas, in ternal /extern al su rface areas and pore

volum e of th e organob enton ites

样品
总比表面积 /

( m2# g- 1 )

外比表面积 /

(m 2# g- 1 )

内比表面积 /

(m2# g- 1 )

孔容 /

(m L# g- 1 )

L-H P 181. 0 35. 9 145. 0 0. 082

L-BP 108. 0 40. 3 67. 3 0. 036

L-MP 25. 3 25. 2 0. 1 0

H-HP 59. 9 14. 2 45. 7 0. 021

H-BP 65. 4 29. 7 37. 7 0. 018

H-M P 2. 34 2. 3 0. 1 0

3种高电荷有机膨润土的总比表面积、内比表

面积和孔容都比相应的低电荷有机膨润土小,外比

表面积相差不大,由此可以证实高低电荷膨润土结

构的差异主要存在于膨润土层间.特别是 M P
+
改性

的有机膨润土 ( L-M P和 H-MP),其内表面积和孔容

都接近于 0,可见其层内空间几乎完全被 M P
+
所堵

塞,没有暴露的硅氧烷表面, 这与推算的 M P
+
在层

间的排列方式相符.

3. 3 有机膨润土对亲水性芳香胺的吸附

有机膨润土对 N, N-二甲基苯胺和苯胺的等温

吸附曲线分别如图 3( a)、图 3( b)所示. H P
+
和 BP

+

改性低电荷有机膨润土的吸附性能均高于相应的

高电荷有机膨润土;而 M P
+
改性的高电荷有机膨润

土的吸附性能却高于其改性的低电荷膨润土. 有机

膨润土吸附去除疏水性高的 N, N-二甲基苯胺的效

率均高于苯胺.在 6种有机膨润土中, L-HP的吸附

性能最佳,对 20 mg# L
- 1
的 N, N-二甲基苯胺和苯胺

的去除率分别达 85. 6%和 52. 8%,远高于其它吡啶

盐改性有机膨润土. 相同浓度下, 长碳链吡啶 M P改

性的有机膨润土对两种芳香胺的去除率均不超

过 40% .

图 3 N, N-二甲基苯胺 ( a)和苯胺 ( b)在各有机膨润土上的吸附

F ig. 3 Sorpt ion isotherm s ofN, N-d im ethylam in e ( a) and ani line ( b) onto the organoben ton ites
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4 讨论 (D iscussion)

从有机膨润土的层间结构,可知在 H P
+
和 BP

+

改性的有机膨润土层间, 均暴露一定面积的硅氧烷

表面, 吡啶阳离子起到撑层的作用. 该类有机膨润

土以表面吸附为主, 层间暴露的硅氧烷表面和有机

阳离子都是潜在的表面吸附位点 ( Chun et a l. ,

2003; Zhu et al. , 2008). 由图 3可见,虽然 L-H P和

L-BP膨润土层间有机阳离子的数量要小于 H-H P

和 H-BP膨润土 ( L-H P和 L-BP的 f oc小于 H-H P和

H-BP的 f oc ),但 L-H P和 L-BP膨润土对 N, N-二甲

基苯胺和苯胺的吸附均强于相应的 H-H P和 H-BP

膨润土,与 L-H P和 L-BP膨润土的内比表面积均大

于 H-H P和 H-BP膨润土的现象相一致.可以看出,

层间有机阳离子并不是主要的表面吸附位点.低电

荷有机膨润土层间有机阳离子的数量少于高电荷

有机膨润土, 于是暴露出更多的硅氧烷表面. 由此

可见, H P
+
、BP

+
改性的有机膨润土对亲水性芳香胺

的吸附强弱与其暴露的硅氧烷表面积的大小相关,

说明硅氧烷表面是该类有机膨润土表面吸附的位

点. HP
+
相比于 BP

+
具有更小的分子尺寸,因而在其

改性的有机膨润土层间暴露出更多的硅氧烷表面,

吸附性能优于相应 BP
+
改性的有机膨润土.

而在 M P
+
改性的有机膨润土层间, MP

+
呈多层

排列, 可形成有机相, 将以分配作用为主要吸附机

制 ( Chen et al. , 2005) . M P
+
改性的高电荷膨润土

吸附性能高于相应的低电荷膨润土,是由于 M P
+
在

高电荷膨润土上具有更大的有机碳含量, 形成更高

的层间堆垛密度, 从而形成更有效的有机相, 增强

对有机污染物的分配作用 ( Zhu et al. , 2007) .

5 结论 ( Conclusions)

降低膨润土的层间电荷和用较小分子尺寸的

吡啶阳离子改性, 能暴露膨润土层间的硅氧烷表

面,从而提高有机膨润土吸附去除亲水性有机污染

物的效率.由吡啶阳离子 (H P
+

)改性的低电荷有机

膨润土 ( L-H P)具有较大的内比表面 ( 145 m
2# g

- 1
)

和孔容 ( 0. 082 mL# g
- 1

) ,对 20 m g#L
- 1
的 N, N-二甲

基苯胺和苯胺的去除效率分别达 85. 6%和 52. 8%.
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