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. 引言
印染行业是工业废水的排放大户!据不完全统计!中国每

天排放的印染废水约为 OPP万!SPP万 -"与发达国家相比!中
国纺织印染企业的耗水量是发达国家的 B8Z!@8P 倍! 单位排
污总量是其 B8@!B8[ 倍 \B]" 印染废水具有水量大#有机污染物
含量高#色度深#碱性大#水质变化大等特点!属难处理的工
业废水" 目前!国内外的印染废水处理手段以生化法为主!有
的还将化学法与之串联" 近年来!化纤织物的发展和印染后
整理技术的进步使 ^_9浆料#新型助剂等难生化降解有机物
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!!!染料在工业中被越来越广泛地使用!其产生的废水已经成为目前较为难处理的工业废水之一"以壳聚糖为改性剂!对资源丰
富的天然膨润土进行有机改性!制得一种新型水处理剂#$$壳聚糖改性膨润土% 采用物理吸附法对酸性大红染料废水进行处理!

考查了 /0 值&搅拌时间&投土量&离心时间 1 个因素的影响!确定了最佳处理工艺条件’/2 值 1&搅拌 3 456&投土量 71 89:&离心
7; 456" 此时处理效果最佳!脱色率可达 <=!" 此外!通过对原土和壳聚糖改性膨润土进行的比表面积&红外光谱和扫描电镜等表
征测定分析可知!壳聚糖的加入并没有改变膨润土的基本框架!只是增大了膨润土的比表面积!从而提高吸附性能"
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大量进入印染废水!给废水处理增加了难度 !"#" 因此!亟需开
发新的处理技术和工艺"
膨润土主要成分是蒙脱石!属 "$% 型层状黏土矿物!每一

晶层由两层硅氧四面体中间夹一层铝氧八面体组成!层与层
之间存在着层间物质!具有良好的吸附性#离子交换性和体
积膨胀性 !&’(#!在水溶液中可通过交换吸附#物理吸附等作用
与污染物发生作用!最终达到去除污染物的目的" 改性膨润
土在水处理中应用广泛 !)’%%#" 本文采用添加改性剂法!以壳聚
糖为改性剂!制备负载壳聚糖膨润土!用以处理酸性大红染
料废水!取得了较好的试验效果"

! 改性膨润土制备和废水处理试验
!"! 仪器与主要试剂
仪器$(* 高速台式离心机 %北京医用离心机厂&#+,-’

."(/* 干燥箱%上海精宏实验设备有限公司&#0-123*456分析
天平%上海精密科学仪器有限公司&#7- 微波炉%乐金电子天
津有限公司&#82% 型分光光度计 %上海精密科学仪器有限公
司&#95:;<&<=7>扫描电子显微镜 %日本电子公司&#8.;% 磁
力加热搅拌器 %常州国华电器有限公司&#?,@;&A 型精密酸
度计%上海理达仪器厂&#(8/ 型傅里叶变换红外光谱仪%美国
BCDEFGH仪器公司&"
主要试剂$钙基膨润土%来自黑山!化学组成见表 %!!I

为质量百分含量&! 碳酸钠 %分析纯&! 壳聚糖 %脱乙酰度

J=K&!酸性大红染料废水%色度 L ///M%/ ///!?, 值为 NO8M
<ON&!体积分数 !PNK的乙酸溶液"

!"# 改性壳聚糖膨润土制备
!"#"! 钠基膨润土的制备
将钙基膨润土调制成质量比为 2=K的浆料! 加入 =O%3 QR7

的钠盐溶液!于 8N!水浴加热 %ON S!并不断搅拌!静置 =ON S!
烘干!研细!过 =O%T UU试验筛!得钠基膨润土"
!"#"# 改性壳聚糖膨润土的制备
取浓度为 =O)K#脱乙酰度 .=K的壳聚糖溶液 )=M<= U7!

将 )= Q 钠基膨润土加入壳聚糖溶液中调制成糊状! 静置!使
膨润土充分浸润" 将此糊状物置于微波炉中! 加热干燥!研
细!过 =O%< UU试验筛!即得改性壳聚糖膨润土"

!"$ 改性壳聚糖膨润土处理染料废水方法
取 2== U7 酸性大红染料废水!加入改性壳聚糖膨润土!

调 ?, 值#搅拌#离心!测定酸性大红染料废水在最大吸收峰
波长 )== VU下处理前后的吸光度!并计算脱色率!%2#"

# 结果与讨论
#"! 溶液 %& 值对吸附效果的影响
固定搅拌时间为 3 UCV#离心时间为 %= UCV#投土量为 2=

QR7!改变溶液 ?, 值!按 %O1 节的方法处理染料废水!考查不
同溶液 ?, 值对脱色效果的影响" 结果见图 %"

由图 % 可知!在溶液呈酸性时!脱色率较高!?, 值为 1"T
时达到最高!而且变化不明显" 在酸性溶液中!壳聚糖的游离
氨基’B,2与 ,W结合形成’B,W

1! 使壳聚糖具有阳离子型絮
凝剂的电中和与吸附交联双重作用" 因此! 壳聚糖一般在

?,X8 的范围内起作用" 从经济及实际废水的酸度两方面考
虑!选择 ?,值为 T"
#"# 搅拌时间对吸附效果的影响
固定溶液 ?,值为 T#离心时间为 %= UCV#投土量为 2= QR7!

改变搅拌时间!按 %O1 节的方法处理染料废水!考查不同搅拌
时间对脱色效果的影响" 结果见图 2"

由图 2 可知!当搅拌时间为 < UCV 时!脱色效果最好(搅
拌时间小于 < UCV! 改性壳聚糖膨润土与染料分子接触不充
分!吸附量未达到饱和(超过 < UCV!由于搅拌时间过长!使已
被吸附的染料分子发生脱附!影响了脱色率" 由此可以看出!
其吸附主要为表面吸附" 选择最佳搅拌时间为 < UCV"

表 ! 原土的化学组成
’()*+ ! ,-+./0(* 01.%12/3/14 15 6(7 )+4314/3+

成分 !IRK 成分 !IRK
5CY2

*F2Y1

ZG2Y1

:QY
A[Y
B[2Y

N<OT
%NO33
TO28
2O22
=O8N
2OTN

\2Y
0CY2

:VY
,2Y
烧失量

%O<
=OT3
=O=.

%NOT.
%NO23

图 ! 溶液 %& 值对脱色率的影响
8/9" ! :45*;+40+ 15 %& <(*;+ 15 21*;3/14 14

=+01*16/>(3/14 +55+03

图 # 搅拌时间对脱色率的影响
8/9" # :45*;+40+ 15 ./?/49 3/.+ 14 =+01*16/>(3/14 +55+03
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图 ! 原土 "#$ 图片
%&’( ) "#$ &*+’, -. -/&’&0+1 2,03-0&3,

图 4 原土的红外光谱图
%&’( 4 56 78,93/:* -. -/&’&0+1 2,03-0&3,

图 ; 改性膨润土的红外光谱图
%&’< ; 56 78,93/:* -. *-=&.&,= 2,03-0&3,

><? 投土量对吸附效果的影响
固定溶液 !" 值为 #!离心时间为 $% &’(!搅拌时间为 )

&’("改变投土量"按 $*+ 节的方法处理染料废水"考查不同投
土量对脱色效果的影响# 结果见图 +$

由图 + 可知"当投土量小于 $# ,-. 时"脱色率随投土量
的增加而逐渐增大%当投土量达到 $# ,-. 时"改性壳聚糖膨
润土对染料分子的吸附达到饱和"此时脱色率最大%而当加
入量过高"超过 $# ,-. 时"脱色效果基本趋于稳定$ 从经济角
度考虑"宜选择投土量为 $# ,-.$
><@ 离心时间对吸附效果的影响
固定溶液 !"值为 #&搅拌时间为 ) &’(&投土量为 $# ,-."

改变离心时间"按 $*+ 节的方法处理染料废水"考查不同离心
时间对脱色效果的影响$ 结果见图 #$

由图 # 可知"随着离心时间的增加"脱色率增大%当离心
时间达到 $/ &’(后" 脱色率不随离心时间的变化而变化"基
本趋于稳定状态$ 本试验最佳离心时间为 $/ &’($

? 改性壳聚糖膨润土的性能测定及形貌观察
经测定"原土的比表面积为 +/*$0# ) &0-,"改性壳聚糖膨

润土的比表面积为 1)*0// 2 &0-," 并对原土和改性土进行了
扫描电镜’+ %%%倍(和红外光谱分析"结果见图 13图 2#
由图 1 和图 ) 可见"+ #+# 4&5$和 $ )0/ 4&5$附近出现较

强的吸收 "是膨润土表面吸附水和层间结构水的振动带 "

+ #+# 4&5$ 为蒙脱石结构中层间吸附水的)6" 伸缩振动 "
$ )0/ 4&5$为蒙脱石结构中层间吸附水的)6" 弯曲振动"改
性后在 $ 1)% 4&5$处多了一个吸收峰" 其属于壳聚糖的酰胺
结构"综合对比可知改性后的膨润土拥有原土中的所有特征
吸收峰# 图 / 和图 2 表明"膨润土改性后呈不规则片状结构"
轮廓线较为清晰"有明显的片状结构"在厚片状集合体&团块
间还夹着一些更细的粉状小颗粒"但其粒径&形貌上与原土
相比基本没有改变#

图 ? 投土量对脱色率的影响
%&’< ? 50.1:,09, -. =-7+’, -. 9A&3-7+0 2,03-0&3,

*-=&.&,= -0 =,9-1-/&B+3&-0 ,..,93

图 @ 离心时间对脱色率的影响
%&’< @ 50.1:,09, -. 9,03/&.:’+3&0’ 3&*, -0

=,9-1-/&B+3&-0 ,..,93
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图 ! 改性土 "#$ 图片
%&’( ) "#$ &*+’, -. *-/&.&,/ 0,12-1&2,

3 原土与改性壳聚糖膨润土吸附酸性大红染料性能
的比较

利用原土和改性壳聚糖膨润土! 在各自最优条件下!分
别处理酸性大红染料废水!改性壳聚糖膨润土对酸性大红染
料废水的脱色率可达 !"#以上! 而原土的脱色率只有 $%#!
改性土的吸附性能远大于原土" 这是因为有机分子壳聚糖聚
合体的引入改变了膨润土在水中的分散状态!提高了其活性
及比表面积!从而增强了其对有机物的吸附能力" 对于水中
有机污染物来说!膨润土主要通过表面吸附和分配吸附两种
机制去除有机物" 未改性的原土!因其阳离子的水合作用导
致土质的亲水性!只能通过表面吸附的形式去吸附具有疏水
特性的有机污染物# 而改性壳聚糖膨润土具有疏水性能!所
以通过分配吸附机制吸附水中污染物!能明显去除水中有机
污染物!对水中有机物具有更好的吸附特性"

4 结论
改性壳聚糖膨润土能够明显提高原土对酸性大红染料

的吸附能力" 试验结果表明!当 &’ 值为 (!搅拌 ) *+,!投土
量 -( ./0!离心 -" *+, 时!改性壳聚糖膨润土处理酸性大红
染料废水效果最佳!脱色率可达到 !"#" 改性土性能表征结
果表明!改性土的比表面积增大!壳聚糖的酰胺结构明显负
载到膨润土中!但是改性并未改变原土的基本结构!只是提
高了原土的吸附能力" 鉴于中国膨润土资源十分丰富!矿产
储量仅次于美国!居世界第二位!加强和加快这种廉价膨润
土资源的开发应用!具有极其重要的意义"
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