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摘要：凹凸棒土是具有独特层链结构的晶质水合镁铝硅酸盐矿物，具有较大的比表面积，吸附能力强，化学稳定性 

好。本文主要阐述了凹凸棒土的结构组成 、改性方法及其吸附性在废水处理中的应用 ，并对凹凸棒土研究现存的 

问题进行了总结，进而对后续研发方向提出了建议。 
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Attapulgite Surface M odification and Its Application 

in the W astewater Treatment 
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Abstract：Attapulgite is crystal hydrated magnesium aluminum silicate with a unique layer chain 

structure，which has large specific surface area，adsorbent capacity and inert chemical property．The paper 

reviewes type of attapulgite，modification of attaoulgite，adsorption and its application in the wastewater 

treatmeat，summarizes the problem of recent research of attapulgite，then suggests following research 

direction． 
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1 引 言 

凹凸棒石粘土(凹凸棒土，以下简称凹土)是指以凹凸棒石(坡缕石)为主要组成的一种粘土矿，在矿物 

学上属于海泡石族。凹土棒晶是一种天然的一维无机纳米材料，原料来源广泛，制备成本低。由于单晶内部 

是孔道结构，平行排列的纳米单晶纤维间也自然形成了众多的平行隧道空隙，因而微米级别凹土内空隙体积 

占颗粒总体积的30％以上，内部拥有巨大的比面积，从而凹土被广泛用于吸附剂、催化剂及载体、钻井泥浆 

增稠剂、黏结剂、饲料添加剂等_1]。凹土具有层链状结构，比表面积高，吸附性和脱色能力较强，可以用于水 

净化及污水处理。本文对凹土表面改性及其吸附性在废水处理中的应用研究进展作了简要介绍，期望对凹 

土的开发应用有所帮助。 

2 凹土结构及化学组成 

1940年 Bradley[ 首先提出凹凸棒石的晶体结构模型，如图 1所示。此后 Haden‘ 根据理论计算得出凹 
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凸棒石内表面积约 300 m ／g，并对凹土的性能和应用 

做了系统综述。1969年 Christ_4 进一步验证 了 

Bradley的结构模型并提出了更为合理的晶体化学式： 

(Mgf5_ R ̈ △ )(si8 R ”)O2o(OH)2·E + )／2 

(H O) 。其中R̈ 代表Al̈ 和 Fë ，△代表八面体空 

位，E 代表可交换 阳离子。凹凸棒石的晶体结构表 

现为指向反转的 SiO 四面体，四重链之间通过 Si-O—Si 

连接，链平行于晶体的 c轴方向。指向相对的硅氧四 

面体之间通过八面体阳离子连接；指向相背的硅氧四 

面体之间形成沿C轴方向的孔道。由于晶体结构的制 

约，凹凸棒石生长成为纳米棒状晶体形态。凹凸棒石 

雪 
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图 1 凹土的晶体结构 

Fig．1 Crystall structure of attapulgite 

晶体的理论化学式为Si Mg O：。(OH) (OH ) ·4H O。表1为江苏盱眙天然凹凸棒土的化学成分。 

表 1 江苏盱眙天然凹土的化学成分 

Tab．1 The chemical composition of natural attapulgite 

!! !!! ! 兰 竺 ： ! ! 竺 !! 皇!! 
Content／％ 53．74 8．85 5．27 0．85 1．43 9．26 1．24 O．O9 0．10 0．16 l8．20 

3 凹土改性及其吸附性的应用 、 

污水净化的常规方法是经过絮凝、沉淀、过滤和化学处理，一般能有效地除去大多数污物和杀死大多数 

微生物，然而不能很有效地除去诸如激素、农药、病毒、毒素和重金属离子等物质，这些有害物质留在水源中， 

给人造成危害。而凹土可用接触或过滤技术处理水，消除这些有害物质。凹土在污水处理中的应用对保护 

生态环境、保证人类健康是非常必要的，符合社会发展和提高人民生活水平的需要。无论是在吸附过程中还 

是在污水处理中，凹土都可以再生，它耗能少，对保护环境非常有利。凹土的吸附性取决于它较大的表面积 

和表面物理化学结构及离子状态，Barter研究了凹土的选择性吸附 引，发现对下列物质的吸附选择性：水 > 

醇>酸>醛 >酮>正构的烯烃 >酯>芳香族化合物>环烃>石蜡，直链烃比支链烃吸附得快，吸附选择性对 

油脂的脱色有重要的作用，在其它分离过程中也有较大的工业价值。目前常用的凹土改性处理方法主要有 ： 

超声波处理、高温焙烧处理、表面活性剂处理和酸化处理。以下分别介绍上述四种方法改性凹土及其吸附性 

的应用研究进展。 

3．1 超声波处理 

天然凹土的阳离子交换能力(CEC)是相当低的，通常在 50 mmol／lO0 g粘土以下，大多在 20～30 mmol／ 

100 g粘土之间。CEC值随着粒径的减小而略有增加 ，凹土棒晶之间的聚集力是一种较微弱的物理吸附 

力，不同于蒙脱土粘土纳米单晶层之间的强大离子键作用，这就为通过超声波分散获得均匀分散纳米棒晶提 

供了理论上的可能性，利用超声波的空化作用以及在溶液中形成的冲击波和微射流，可以导致分子间强烈的 

相互碰撞和聚集，对于液／固相体系起到了很好的冲击作用 ，这些碰撞具有足够的能量，产生强大的剪切作 

用，可以快速地将凹土上的棒状晶束或晶束的聚集体打碎，使纳米棒晶均匀分散。黄健花等 采用超声波 

技术 ，对凹土进行十八烷基三甲基氯化铵改性，研究改性凹土对苯酚吸附的工艺条件表明，采用超声波技术 

进行凹土的有机改性提高其吸附性能是切实可行的。 

3．2 高温焙烧处理 

高温焙烧可以脱去凹土中的吸附水、沸石水、部分结晶水以及八面体中的结构水，造成晶格内部和沸石 

孔道中断键，增加活性中心，使其杂乱堆积的针棒状团变得疏松多孑L，增加孑L隙容积和比表面积。但焙烧温 

度不易过高，否则会引起凹土孔径塌陷、纤维束堆积，针状纤维束紧密烧结在一起，孔隙容积和比表面积减 
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小，致使吸附能力减弱。王连军等 在处理染化废水中研究发现，高温焙烧土吸附性能及脱色性能优于酸 

处理过的凹土，酸一热处理土吸附效果并不比热处理土有明显提高，当焙烧温度为420℃时，COD去除率达 

74％，其改性制备过程简单，成本低，具有工业推广的价值。他们通过再次实验分析得出天然凹土经420℃ 

高温焙烧效果最佳，并且通过比表面测定，扫描电镜，x一射线能谱元素测定等，探讨了凹土的结构与改性机 

理  ̈。彭书传 采用热活化凹土处理 1 L印染废水，得出最佳投加量为 1．0～1．3 g／L，加药 10 min形成的 

絮凝体基本与液体分离沉降，COD去除率为74．24％，色度去除率为93．75％，达到较好的处理效果。张如 

春  ̈选择 MgC1 、A1C13、MnSO 混合作助剂，以400℃温度作为培烧温度改性凹土处理染料废水，得出最佳工 

艺条件：投加量为0．05 g／mL，在此投加量下吸附时间8 min最佳，最佳粒径为0．85～1．8 Inln，最适宜处理的 

是酸性染料废水，最佳再生方法为 400℃对凹土热再生。裘祖楠等 用自制的凹凸棒石吸附剂处理电泳漆 

废水，对阳极电泳漆废水的色度和COD都有较好的吸附去除能力，当在5O℃下操作时，废水COD值已降至 

95～106 mg／L，基本达到排放标准。该作者同样认为在400 oC对凹土热再生效果最佳。 

3．3 表面活性剂处理 

粒子在不同pH值下Zeta电位不同，当溶液pH值大于等电点时，粉体表面带负电荷，可吸附阳离子表面 

活性剂，pH值小于等电点时，粉体表面带正电荷，可吸附阴离子表面活性剂，且溶液pH值偏离等电点越多， 

粒子表面电荷越多，吸附量也越大，凹凸棒土等电点pH值在3左右，故通常情况下带负电，极易吸附阳离子 

改性剂。因此，选用有机阳离子表面活性剂与凹凸棒土层间的Na 、Ca“等进行离子交换，使其表面吸附有 

机化基团，加强与高聚物的亲和性。文献报道过的改性剂主要有：十八烷基三甲基氯化铵、十二烷基三甲基 

氯化铵、十二烷基二甲基苄基氯化铵、乙醇胺、三乙醇胺，硅烷偶联剂和钛酸酯偶联剂等 。黄健花等  ̈通 

过对比实验选择十八烷基三甲基氯化铵改性凹土，并得出改性的优化工艺条件为：十八烷基三甲基氯化铵的 

添加比例为 35 mmoL／100 g，超声波处理时间 10 min，屏极电流 0．5 A。在此条件下，苯酚去除率是酸处理凹 

土去除率的80倍以上，是经过 1h搅拌处理有机改性凹土去除率的1．5倍。王瑛等  ̈用聚二甲基二烯丙基 

氯化铵(PDMDAAC)改性凹土吸附微污染水中苯酚，研究发现当苯酚浓度为 10 mg／L，PDMDAAC改性凹土 

投加量为4O g／L，在 20 c(=、pH=6—8、吸附时间40 min的条件下，苯酚最大去除率可达 89％，水中残留的苯 

酚浓度≤O．3 mg／L，低于国家规定的一级排放标准。吸附饱和后的 PDMDAAC改性凹土可用氢氧化钠进行 

再生，并可重复使用，且对苯酚的吸附去除率没有明显下降。 

3．4 酸化处理 

酸化处理使凹土的物化性能发生改变，活性增强。在酸化过程中，不同的酸度对凹土的结构性能影响是 

不同的，低浓度盐酸活化时，纤维束间的解聚、非吸附性杂质(如碳酸盐矿物)粒间胶结物的分解是主要的， 

晶体比表面积的增加使得吸附力大大提高。凹土经不同浓度盐酸处理后，比表面积增加，即使使用1．0 mol／L 

盐酸处理，晶体的比表面积也会增加很多。高浓度盐酸处理时，H 对八面体阳离子由外向内的依次交换，八 

面体中阳离子逐步甚至完全被取代，但 H 并非完全占据置换阳离子的八面体位，而是较多地与原配位阳离 

子中对应的0一结合，构成Si—OH，在凹土八面体中阳离子被完全析出之前，凹土仍保持着原来的晶体结构， 

当HC1的浓度达到7．0 mol／L时，八面体阳离子完全溶解，晶体结构塌陷，并转变为 SiO 晶体，同时仍保持 

原凹土的纤维状结构形态。此时 Si．OH表面官能团增多，增强了其表面性能 。仰榴青 用 1，2，3，4，5 

mol／L盐酸处理凹土，处理时间为 1 h，由于处理前后凹土的比表面积变化不大，认为凹土对盐酸具有一定的 

稳定性，可见≤5 mol／L浓度盐酸对凹土处理的效果并不理想。而 Barrios等  ̈用 1，3，5，7 mol／L盐酸处理 

了凹土，时间为 1 h，研究发现，随处理浓度的增加，凹土的比表面积也随之增加 ，但 7 mol／L盐酸处理反而会 

导致比表面积降低，该作者认为是酸浓度过高使凹土新产生的孔隙被杂质封闭所致。在此基础上，代伟 

伟H 选定6 mol／L盐酸处理凹土研究发现，盐酸改性处理可使凹土内部细长而致密有序的晶束被打断、破 

碎和分散，微晶表面粗糙度增大，杂质如钙、镁、锰被大量去除，比表面积和中孔容积都有明显的提高，大孔、 

微孔容积减小，原土和改性凹土的孔几乎都在介孔(2—50 nm)范围。陈天虎 通过原土和不同方法改性凹 

土吸附对比实验研究首次发现 1 mol／L磷酸改性凹土对染料和酚类物质吸附效果最好。王红艳等 用不 
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同浓度硝酸活化改性凹土吸附剂处理含铜废水，研究了硝酸浓度、改性凹土用量、吸附时间、pH值等对改性 

凹土吸附去除 Cu 效果的影响，得出经4 mol／LHNO3改性处理后凹土吸附能力最好，凹土加入量为30 g／L， 

水样 pH=4，超声搅拌20 min，废水中cu 的吸附率接近99％。并且他们又研究了硝酸浓度、改性凹土用 

量、吸附时间、pH等对改性凹土吸附去除Hg 效果的影响，通过分析得出经4 mol／LHNO，改性处理后的凹 

土吸附能力最好，凹土加入量为25 g／L，水样pH：3，超声搅拌30 min条件下，废水中Hg(u)的吸附率接近 

98％ [ 
。 

4 结 语 

目前，凹土吸附剂的应用研究范围已经涉及到室内空气和工业废气净化，印染、皮革、电镀及钢铁等行 

业废水治理，生活污水、污染河水及综合废水的治理，虽然已经取得一定实效，但理论研究深度不够，技术不 

成熟 ，尚不能推广应用。凹土应制成什么形状用于治污的难题现在仍没有解决，理论研究和应用研究脱节。 

要进行凹土的深度开发应用须对凹土的吸附机理、吸附动力学及改性方法等基础理论深入研究，从根本上 

解决凹土应用中存在的问题。生产高附加值凹土产品，进行凹土的深加工是我国凹土发展的方向。 
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