
! 引言
壳聚糖季铵盐是指在壳聚糖的氨基上通过引入基团转

换成季铵盐或者把一个低分子季铵盐接到氨基上而得到的

一类壳聚糖衍生物!"#!其溶解性和 $%值适应范围均比壳聚糖

有所提高"而且壳聚糖季铵盐的正电性和阳离子强度也大大
提高"对于阴离子型或非离子型的工业废水具有良好的絮凝
效果 !&’(#! 膨润土是一种以蒙脱石为主的矿物黏土岩"具有良
好的膨胀性#吸附性#阳离子交换性"较大的内#外表面积"为

以膨润土为原料!利用壳聚糖季铵盐为改性剂!探讨制备壳聚糖季铵盐改性膨润土的最佳条件"结果表明!土液比为 "!##$%&!

原土粒度为 !’&"!((!壳聚糖季铵盐溶液的质量浓度为 &)"#$$%&!微波加热时间 *(+,!浸泡时间 -!(+, 条件下制备的改性膨润对
模拟印染废水脱色率较好!通过正交实验!确定了改性膨润土处理模拟印染废水的最优条件为%./ 值为 -)!!投土量为 &0#$$%&!搅

拌速度为 &"!1$(+,%&!搅拌时间为 2!(+,!离心时间为 3(+,& 对直接耐晒翠兰和酸性橙红的脱色率分别高达 40)56和 3!)-6!改性

土对直接耐晒翠兰的脱色效果优于对酸性橙红的脱色效果&
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许多客体物质进行层间复合或插入反应提供了有利的条件!
目前"对膨润土进行改性研究"开发廉价#无二次污染的吸附
剂成为研究的热点!"#$%!
印染废水因色度深 #排放量大#水质复杂"可生化性差"

而成为难以治理的工业废水之一"对印染废水脱色是治理过
程的关键! 在当前常见的物理#化学#生物脱色处理方法中"

以物理吸附脱色最为简便有效"活性炭是最优良的脱色吸附
剂 !&#’%! 但由于活性炭价格昂贵且再生费用高"不宜大规模使
用! 本研究在前人膨润土改性研究#壳聚糖季铵盐合成利用
的基础上"将膨润土与壳聚糖季铵盐相结合"制成壳聚糖季
铵盐改性膨润土$改性膨润土%"并将其应用于模拟印染废水
处理"处理效果良好! 对寻求一种无二次污染#可持续发展的
膨润土改性方法"拓展膨润土的应用领域 "促进矿物加工和
环境工程学科的交叉发展"具有一定的理论和实际意义!

! 材料与方法
!"! 主要实验仪器与原料
仪器&()&*+分光光度计$山东高密彩虹分析仪器有限公

司%",-./"01 离心机$上海安亭科学仪器厂%"&2/3 磁力加热
搅拌器$常州国华电器有限公司%!
药品&环氧氯丙烷$分析纯%"三甲胺异丙醇$分析纯%"壳

聚糖$分析纯%"壳聚糖季铵盐$自制%"膨润土$取自辽宁黑山"
其化学组成如表 3"性质如表 4%!

模拟废水& 质量浓度为 $00567. 的直接耐晒翠兰和酸性
橙红染料模拟废水"89 值分别为 ’:;!’:$ 和 $:&!$:’!
!"# 壳聚糖季铵盐改性膨润土的制备
取 ;06 膨润土"加入 3. 3:;6’./3壳聚糖季铵盐溶液 !2%搅拌

均匀"浸润时间 <05=>"之后将混合悬浊液置于微波炉 $功率
$?@%加热 &5=>"然后放入干燥箱于 30;"下加热烘干"研细"
过 0:3;055筛"得到壳聚糖季铵盐改性膨润土!
!"$ 实验方法
取 ;05.质量浓度为 $0056’./3模拟印染废水$直接耐晒

翠兰#酸性橙红%于小烧杯中"加入 0:&6 自制改性膨润土"调
节 89 值至 <:0"在 3;0 A’5=>/3 速度下搅拌 405=>"离心 ’5=>!

分别在 $4;>5 和 "20>5 波长下" 测定离心后的上清液吸光
度"按照式$3%计算脱色率! 处理工艺如图 3 所示!

脱色率B$3/!7!?%#3??C $3%
式中"!0为印染废水原水的吸光度"! 为经改性膨润土脱色
后并离心处理的上清液的吸光度!

# 结果与讨论
#"! 最佳制备条件的确定
以模拟染料废水脱色率为指标"考核制备工艺过程中各

影响因素对改性膨润土性能的影响!

#"!"! 土液比的影响
固定壳聚糖季铵盐浓度为 0:$6’. /3" 原土粒度为

0:3’055"浸润时间为 405=>"微波加热时间为 ;5=>"考查土液
比对染料脱色率的影响"结果如图 4所示!

由图 4 可知"当土液比为 ;06’./3时"模拟染料废水的脱
色率最高" 直接耐晒翠兰和酸性橙红的脱色率可分别达到

;$:4C和 "4:$C!因此土液比对改性膨润土的制备具有很大影
响"这是由于膨润土具有很强的吸湿性 "能吸附相当于自身
体积 ’!40倍的水而膨胀至 <0 倍"在水介质中能分散呈胶体
悬浮液"土液比大"膨润土分散性差"很难与壳聚糖季铵盐充
分接触! 因此"选择 ;06’./3为最佳土液比!

#"!"# 原土粒度的影响
固定壳聚糖季铵盐质量浓度为 0:$6’./3" 土液比为 ;06’

./3"浸润时间为 405=>"改性时间为 ;5=>"考查原土粒度对染
料脱色率的影响"结果如图 <所示!
由图 < 可知"当原土粒度为 0:3;055 时"二者脱色率最

高" 直接耐晒翠兰和酸性橙红的脱色率分别达到 ;2:’C和

表 # 膨润土的性质
%&’() # *&+,- ./0.)/1,)+ 02 0/,3,4&( ’)4104,1)

表 ! 膨润土的化学组分
%&’() ! 56)7,-&( -07.0+,1,04 02 /&8 ’)4104,1)

化学组分 (=D4 EF4D< GH4D< I6D JKD
质量分数7C ;$:" 3;:’’ ":4& 4:44 ?:&;
化学组分 LK4D M4D ,=D4 I>D 烧失量

质量分数7C 4:"; 3:$? ?:"’ ?:?2 3;:4’

89 值 胶质价 阳离子交换容量 膨胀倍数

’N2 +??5.7+;6 $455OF7+??6 +;

图 ! 改性膨润土处理印染废水工艺流程图
9,3" ! %/)&17)41 02 :;) 8&+1)8&1)/ 8,16

70:,2,): ’)4104,1)

图 # 土液比对脱色率的影响
9,3" # <22)-1+ 02 !=" 04 :)-0(0/,>&1,04
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表 ! 正交试验水平表
"#$%& ! ’&(&% )*+,)-).#% +&/+ +#$%&

因素 !"值
投土量

#!$"%&’#
搅拌速度

#!(")*+&’#
搅拌时间

#)*+
离心时间

#)*+
水平 ’
水平 ,
水平 -
水平 .
水平 /

,01
,2/
-21
-2/
.21

’’
’,
’-
’.
’/

’,/21
’-32/
’/121
’4,2/
’3/21

’1
’/
,1
,/
-1

.
4
5
’1
’,

./2/6$ 因此%原土粒度 12’/1)) 为最佳实验条件$
0121! 浸润时间的影响
固定壳聚糖季铵盐质量浓度为 124$"%&’%土液比 /1$"%&’%

原土粒度 12’/1))%微波加热时间 /)*+%考查浸润时间对染
料脱色率的影响%结果如图 . 所示$

由图 . 可知% 直接耐晒翠兰模拟废水在 ’1!-1)*+ 内脱
色率逐渐增大%在 -1!41)*+ 内的脱色率趋于平稳&酸性橙红
在 -1)*+时脱色率最大%达 /.256$ 综合考虑二者的脱色率%
选择最佳浸润时间为 -1)*+$
01314 改性剂质量浓度的影响
固定浸润时间为 -1)*+% 土液比为 /1$"%&’% 原土粒度为

12’/1))%改性时间为 /)*+$考查壳聚糖季铵盐质量浓度对染
料脱色率的影响%结果如图 /所示$

由图 /可知%壳聚糖季铵盐质量浓度在 ’2/$"%&’时%两种
染料的脱色率最大% 分别达到 3’2,6和 /7246$ 大于或小于

’2/$"%&’时%处理效果均不理想$ 当壳聚糖季铵盐数量未超过
膨润土层间的阳离子交换容量时%进入膨润土层间的壳聚糖
季铵盐随着改性剂质量浓度的增加而增加&当壳聚糖季铵盐
数量超过膨润土的阳离子交换容量时%多余的壳聚糖季铵盐
就不能有效进入膨润土层间%反而影响膨润土表面结构$ 因
此确定壳聚糖季铵盐质量浓度为 ’2/$"%&’$

01315 微波加热时间的影响
固定浸润时间为 -1)*+% 土液比为 /1$"%&’% 原土粒度为

12’/1))%壳聚糖季铵盐质量浓度为 ’2/$"%&’$ 考查微波加热
时间对染料脱色率的影响%结果如图 4所示$

由图 4可知%当微波加热时间在 -!5)*+ 时%直接耐晒翠
兰的脱色率变化趋势平缓%当微波加热时间为 3)*+ 时%最大
脱色率为 512,6& 而酸性橙红的脱色率随着微波加热时间的
增加先增大后减小%变化幅度较大%当微波加热时间为 3)*+
时其脱色率为 472.6$ 综合考虑% 选择最佳微波加热时间为

3)*+$
010 改性膨润土处理印染废水工艺研究
采用正交实验法%对影响改性膨润土处理染料废水工艺

的因素进行研究% 选用直接耐晒翠兰模拟废水作为处理对
象%考查 !" 值 !’投土量 "’搅拌时间 #’搅拌速度 $’离心时
间 % /个因素对脱色率的影响$ 采用 &,/!,#方案实验%正交试
验水平如表 -所示%结果见表 .$
正交试验结果表明%影响壳聚糖季铵盐改性膨润土处理

印染废水的各因素显著性水平依次为( 离心时间8!" 值8投

图 6 原土粒度对脱色率的影响
78-9 6 :;;&<+/ ); /)8% =#*+8<%& /8>& ). ?&<)%)*8>#+8).

图 4 浸润时间对脱色率的影响
78-9 4 :;;&<+/ ); 8.;8%+*#+8). +8@& ). ?&<)%)*8>#+8).

图 5 改性剂质量浓度对脱色率的影响
78-9 5 :;;&<+/ ); @)?8;8&* <).<&.+*#+8). ). ?&<)%)*8>#+8).

图 A 微波加热时间对脱色率的影响
78-9 B C;;&<+/ ); @)?8;8&* +8@& ). ?&<)%)*8>#+8).
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表 ! 正交试验结果表
"#$%& ! ’&()%*( +, +-*.+/+0#% *&(*

序号 !" 值
投土量

#!$"%&’#
搅拌强度

#!(")*+&’#
搅拌时间#)*+ 离心时间#)*+

原水 !,

#!)$"%&’#
处理后 !
#!)$"%&’#

脱色率#-

’
.
/
0
1
2
3
4
5
’,
’’
’.
’/
’0
’1
’2
’3
’4
’5
.,
.’
..
./
.0
.1
均值 ’
均值 .
均值 /
均值 0
均值 1
极差

.

.

.

.

.
.61
.61
.61
.61
.61
/
/
/
/
/
/61
/61
/61
/61
/61
0
0
0
0
0

506’
5/62
5/65
5/61
5.61
’62

’’
’.
’/
’0
’1
’’
’.
’/
’0
’1
’’
’.
’/
’0
’1
’’
’.
’/
’0
’1
’’
’.
’/
’0
’1
5.63
5/62
5/61
5/64
506,
’6/

’.1
’/361
’1,
’2.61
’31
’/361
’1,
’2.61
’31
’.1
’1,
’2.61
’31
’.1
’/361
’2.61
’31
’.1
’/361
’1,
’31
’.1
’/361
’1,
’2.
5/61
5/6’
506,
5/60
5/62
,62

’,
’1
.,
.1
/,
.,
.1
/,
’,
’1
/,
’,
’1
.,
.1
’1
.,
.1
/,
’,
.1
/,
’,
’1
.,
5/6’
5/6.
506.
5/61
5/62
’6’

0
2
4
’,
’.
’,
’.
0
2
4
2
4
’,
’.
0
’.
0
2
4
’,
4
’,
’.
0
2

5/60
5/62
5061
5/61
5.63
’63

2,,6.
15564
2,,61
2,,6’
1546/
2,’60
2,.63
15562
1556/
2,,64
2,’6’
1556.
15465
2,.60
2,/62
1556,
15362
2,,64
15563
15361
2,,6.
2,.62
1546/
2,,60
15365

0,62
/46.
.56’
/163
//60
/561
/360
/465
006,
/.6,
/461
/’6/
/26’
/160
0/61
1261
/16’
/36.
/,6.
/061
0/6/
0564
1062
0,63
/16,

5/6.
5/62
516.
506’
5060
5/60
5/64
5/61
5.63
5062
5/62
5064
506,
506’
5.64
5,61
506’
5/64
516,
506.
5.64
5’63
5,64
5/6.
506’

土量7搅拌时间7搅拌速度$ 改性膨润土经过粉碎%过筛&再投
加到废水中&由于改性膨润土呈粉末状&对染料的吸附性能
较好&但是沉降速度缓慢&因此采用离心对其进行固液分离&
离心时间过短&溶液呈悬浊状态 &未完全沉降&影响色度测
定’离心一定时间后&固液分离完全&色度去除率将不再随离
心时间的延长而变化$ 最适宜处理工艺参数为 !/"0#/$/%/&即

!" 值为 /6,&投土量为 ’0$"%&’&搅拌速度为 ’1,(")*+&’&搅拌
时间为 .,)*+&离心时间为 4)*+$
123 验证实验
在最佳处理条件下& 对于初始质量浓度均为 2,,)$"%&’

的直接耐晒翠兰和酸性橙红染料模拟废水&经改性膨润土处
理后&直接耐晒翠兰和酸性橙红的平均剩余质量浓度分别为
/.6/和 ’’46,)$"%&’$ 改性膨润土土对二者平均脱色率分别为

5062-和 4,6/-$

3 结论
以膨润土为原料用壳聚糖季铵盐改性&制得壳聚糖季铵

盐改性膨润土&对印染废水进行处理&得出如下结论$

’# 制备改性膨润土适宜条件(土液比为 1,$"%&’%原土粒
度为 ,6’1,))%壳聚糖季铵盐溶液质量浓度为 ’61$"%&’%浸润
时间为 /,)*+%微波加热时间为 3)*+$

.# 离心时间%!"值%投土量对改性膨润土处理印染废水
的效果影响很大&其次为搅拌时间及搅拌速度$

/# 壳聚糖季铵盐改性膨润土处理直接耐晒翠兰模拟印
染废水的最优处理条件(!" 值为 /6,&投土量为 ’0$"%&’&搅拌
速度为 ’1,(")*+&’&搅拌时间为 .,)*+&离心时间为 4)*+$

0# 改性膨润土对直接耐晒翠兰和酸性橙红模拟染料废
水的平均脱色率分别为 5062- 和 4,6/-& 对直接耐晒翠兰的
脱色效果优于对酸性橙红的脱色效果$
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