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粘土矿物在污水处理中的应用及展望

聂发辉1�2�李　田1

（1．同济大学 环境科学与工程学院�上海200092；2．华东交通大学 土木建筑学院�江西 南昌330013）

摘要：粘土矿物对污水的净化是目前污水处理的研究热点．文章首先简单介绍了一下粘土的结构特征和吸附机理�然后对其
作为吸附剂在污水处理中的应用和研究情况进行了系统的总结和介绍�最后对粘土矿物在污水处理方面的研究前景作了展
望．
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　　吸附法作为一种重要的物理化学方法在污水处理中有

着广泛的应用．长期以来�活性炭一直是最常规的吸附材料�
虽然活性炭的适用范围广�大多数的重金属、有机物和生物
分子都可以被吸附除去�并且吸附能力强�但是活性炭的价
格昂贵�运行费用高�使活性炭的广泛应用受到限制．因此�
新型价廉高效的吸附材料的开发应用是目前污水处理中的

研究热点 ［1�2］．粘土矿物具有独特的层状结构以及良好的吸
附和离子交换性能�并且具有储量丰富、价格低廉、吸附容量
大、高化学和机械稳定性、以及对环境无毒无害且容易再生
等优点�深受国内外环保者的青睐�在污水处理方面有着广
阔的应用前景�并已经在污水处理的各个领域得到了广泛
的应用�目前�常用的粘土矿物吸附剂主要集中在硅澡土、膨
润土、沸石分子筛、坡缕石、蛭石、凹凸棒土、海泡石、累拖石
等 ［3－7］．本文就目前常用的各种粘土矿物在废水处理中的研
究和应用情况进行了系统总结和介绍．

1　粘土矿物

1．1　结构
在粘土矿物中�硅、铝、氧是其中最主要的元素．在这些

粘土矿物中�碳和氧结合生成硅氧四面体�铝和氧结合生成
了铝氧八面体�其中硅氧四面体分布在同一个平面内�彼此
以3个角顶相连�从而形成二维延展的网层即四面体片．同
样�铝氧八面体共用边角形成了八面体�用 O 表示．这些硅

氧四面体片和铝氧八面体片又共用氧原子�将不同的片结合
在一起�形成层状结构．
1．2　吸附原理

粘土矿物对于重金属离子、有机物、阳离子染料分子等
的吸附主要有表面吸附和离子交换吸附．表面吸附是一种或
多种化学物质在表面的富集．只有具有较大的表面积�例如
高度分散的细粉或多孔的固体�才具有较大的表面能�才能
作为良好的吸附材料．离子交换吸附是为了平衡电荷常需要
吸附环境中的异号离子�如2∶1∶1型粘土�为了消除电价不
饱和�就要在层间吸附其它阳离子来进行置换�以达到吸附
目的 ［8］．

2　粘土矿物在污水中的应用

生活污水、工业污水的不当排放造成了水资源的严重污
染．粘土矿物在水污染治理方面�主要用于化工和生活用水
过滤、水中重金属离子的去除、阳离子染色物和有机污染物
的吸附�以及废水中的 NH4＋、H2PO41－、HPO42－、PO43－等污
染物质的清除处理．
2．1　去除无机非金属污染物

阴离子型化合物一般在水中的溶解度较高�在土壤中极
易迁移并污染地下水．粘土矿物表面上存在着大量的 Si－
OH、Al－OH 等基团�通过适当的化学处理可使其质子化或
者解离�用于吸附处理水中的阴离子污染物．
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M．Srimurali 等 ［9］用高岭土、膨润土、木炭粉、褐煤等几种
廉价吸附剂去除水中的氟�膨润土和木炭粉的效果较好�去
除率分别为46％和38％．

孙家寿等 ［10�11］利用羟基铝交联膨润土吸附剂处理含磷
废水�一定条件下�吸附效率达99．7％�吸附容量为3．26mg／
g（以 P 计）�而羟基铝交联蒙脱石对溶液中的磷酸根的吸附
容量为5．56mg／g�适合条件下磷的去除率接近100％．黄瑾
晖等 ［12］研制的海泡石复合吸附剂对磷的去除率可达98％�
吸附容量在27mg／g以上．

栾兆坤等 ［13］研制的凹凸棒吸附剂对含氟为4．20mg／L
的模拟水样动态吸附�氟的去除率可达95％以上�累计氟吸
附容量达到10．5mg／g．

中南林学院胡曰利、吴晓芙 ［14］等人已对蛭石去除水中
的氨氮进行了系统的研究与评价．研究结果表明�蛭石对氨
氮的吸附主要是离子交换�物理吸附作用很小；其反应原理
为：Z－M＋NH4＋＝Z－NH4＋M＋�式中 Z 为蛭石�M＋为蛭石中
的金属离子．在常温下的吸附等温线符合 Langmuir 和 Fre-
undlich公式．

邓雁希等 ［15］人的研究表明�通过加热到700℃活化后的
膨胀蛭石对磷有较好的去除效果．在蛭石用量为0．5g／100
ml�模拟磷废水浓度为10mg／L、pH值为7．50～7．60时�在很
短的时间内就可使残留液浓度降到0．5mg／L 以下�去除率
可达到99％以上．在蛭石除磷的过程中�如果有白色絮状物
出现�这时候往往有较好的磷去除效果�如果没有该白色絮
状物或者其量较少�则去磷效果则较差�据此推断蛭石去除
废水中磷的作用包括了吸附和沉淀�但以哪一种为主�还有
待于进一步研究．
2．2　去除重金属离子

蒙脱石、海泡石、坡缕石等粘土矿物具有较大的比表面
积及离子交换容量�吸附性能较好�对废水中重金属离子的
吸附处理有着特殊的功效．

M．Abollinoa等 ［16］研究表明�随 pH值的减少�Na质蒙脱
石对 Cd、Cr、Cu、Mn、Ni 和 Pb的吸附率都呈下降趋势．其超强
的吸附特性主要归因于粘土活化后超强的吸附特性�即表
面电荷性�结构通道和高比表面积．江伟武等 ［17�18］研究认为
沸石分子筛对二价铜、三价铬、二价汞有较强的去除作用�按
金属与分子筛质量比为32mg／g 进行处理�其去除率均达
99％以上．

A．Mellahand等 ［19］研究了锌在天然膨润土上的吸附�当
锌浓度为300mg／L 时�其单分子最大吸附容量为52．91mg／
g．R．Naseem 等 ［20］将膨润土经150－200℃活化后�对水溶液
中 Pb2＋的去除率达96％以上．Y．AlDegs等 ［21］研究了天然硅
藻土和 MnO2改性硅藻土对 Pb2＋的吸附�吸附容量分别为24
mg／g和99mg／g．T．N．Decastrodantas 等 ［22］用微乳液浸渍天
然硅藻土�显著提高了对铬的吸附�一定条件下�铬的吸附容
量达28．44mg／g．B．S．Krishna 等 ［23］研究用阳离子表面活性
剂溴化十六烷基三甲铵改性高岭土、蒙脱土、柱状膨润土等
吸附水中的铬酸盐．

宋金如等 ［24］用凹凸棒石粘土动态吸附处理含铀废水�
铀的去除率在99．95％以上．H．Chegrouche 等 ［25］研究用天然
膨润土吸附去除水溶液中的镧．

郭继香等 ［26］人的研究表明：蛭石对重金属离子（如 Hg、
Cd、Cu、Fe、Pb、Ni）的吸附主要是离子交换作用的结果�具有
较强的吸附性能�吸附速度快；谭光群等 ［27�28］研究蛭石对
Cu2＋和 Cd2＋的吸附符合 Langmuir 吸附等温式�对 Pb2＋的吸
附还存在一种沉淀机理；吸附行为不仅与蛭石有关�还与金
属离子本身有关�蛭石对3种重金属离子的吸附顺序为
Pb2＋＞Cu2＋＞Cd2＋．
2．3　处理有色废水

近年来�国内外学者在研究粘土矿物处理色废水方面�
获得了一定的效果．陈天虎等 ［29］将天然蒙脱石经钠化和无
机聚合物改性处理后对单色和混合染料废水都有稳定的处

理效果．用粉状凹凸棒粘土处理印染废水�投量0．05％－0．
1％�CODGr的去除率＞70％�色度去除率达90％．曾秀琼 ［30］

用羟基铁对膨润土进行改性后�一定条件下�对弱酸性深蓝
GR的去除率高达99％以上．邵颖等 ［31］采用新型有机－无机
改性方法�对浙江临安有机膨润土改性�将双长链阳离子表
面活性剂引入膨润土层间�极大地提高了对水中分散大红的
吸附性能．王连军等 ［32］将膨润土经高温焙烧法活化后�一定
条件下对染化废水 COD去除率为74％�脱色率为95％以上．
2．4　处理农药废水

农药废水的污染问题遍及世界各地�其危害已引起了各
国环境学者的广泛关注．O．R．Pal 等 ［33］研究用高岭土、膨润
土和蒙脱石及其经改性的有机粘土吸附去除水中的杀虫剂

马拉硫磷（malathion）和去草胺（butachlor）�有机粘土的吸附能
力显著提高．

E．Gonz－Pradas等 ［34］研究用蒙脱石－Ce或 Zr的磷酸盐
交联化合物吸附水中的两种除草剂（diquat 和 deisopropyla-
trazine）�铈－蒙脱石的吸附效果优于锆－蒙脱石．

Y．H．Hsu 等 ［35］用 HDTMA 改性蒙脱土和蛭石吸附去除
除草剂2�4－二氯苯氧基丙酸�有机蒙脱土效果较好．
2．5　处理含油废水

含油废水是一种量大、面广、成分复杂且危害严重的废
水．高效经济的粘土吸附剂是目前研究的重点．金辉等 ［36］用
有机膨润土处理浓度为1500mg／L的乳化油实际废水�投加
0．5－1．0g／L 时�去除率达90％以上．裘祖楠等 ［37］将2．00％
的凹凸棒石和800mg／L的硫酸铝组合使用�对含油126000
mg／L的废乳化液除油率达98％左右、CODGr去除率89％．
George等 ［38］用颗粒有机膨润土处理溶液中的机械乳化油和
脂�去除率是活性炭的5－7倍．郭继香等 ［39］研究表明：采用
固定床式吸附柱处理石油污水时�粒度为0．26mm 的蛭石
100g装柱�污水流出速度为2ml／min�接触时间为2h�对10L
（50±5）℃的中性采油污水（pH为7．0±0．5）中 COD 的降低
效果为86．8％．王延飞等 ［40］把无机阳离子交换到无机粘土
上�制得有机粘土吸附剂�考察了有机粘土对催化裂化柴油
的吸附精制效果�实验研究结果表明�有机粘土在脱除柴油
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中部分含氮化合物的同时�还有一定的脱氮作用．
2．6　处理造纸废水

废纸造纸过程中会产生大量含小纤维、化学助剂、填料
等污染物的废水�其可生化性较差�悬浮物含量较高�粘土矿
物的细孔结构和巨大的比表面积�对水中溶解性有机物有
较强的去除效果．孙家寿等 ［41］研究了有机交联膨润土吸附
剂对造纸废液的处理．一定条件下�对 COD的吸附效率可达
61．5％�吸附容量为549．3mgCOD／g．王泽民等 ［42］用提纯硅
藻土下脚料制成复合净水剂�处理不同原料的造纸废水�效
果优于硫酸铝絮凝法和酸析法．周平等 ［43］研究表明：天然蛭
石添加微量三氧化二铁处理草浆造纸黑液�在 pH为3�蛭石
粒度小于100目�用量为2g／10ml 黑液�此时�COD 去除率
为53．2％．任于翎等 ［44］以高岭土和活性白土作为去除水中
直接混纺黑 D－RSX 的吸附剂�对吸附性能进行了讨论．结
果表明�在其它条件相同时�两种粘土对直接混纺黑的吸附
效果优于粉状及粒状活性炭．
2．7　处理苯系有机废水

多环芳烃是自然界中普遍存在的污染物�该污染物具
有生物难降解性�其危害可以通过食物链扩大�对生物产生
致癌、致畸、致突变．国内外许多学者在应用粘土矿物材料处
理苯系有机废水做了大量的研究工作．彭书传等 ［45］将凹凸
棒粘土改性后�一定条件下�对水中酚去除率达到88．5％．
孙家寿等 ［46］用羟基铝、硫酸处理过的膨润土对水中酚去除
率为73．88％�可部分代替活性碳．高廷耀等 ［47］研究表明�有
机铵盐改性蒙脱土和海泡石对水中有机污染物苯、甲苯和
乙苯的吸附容量和速度远大于原土．Steven 等 ［48］研究了用4
种不同的季铵化合物改性的蒙脱土对1�2�4三氯苯酚在丹
宁酸存在时的吸附效果．丹宁酸的存在对1�2�4三氯苯酚的
吸附无影响．Sung等 ［49］研究证明�改性蒙脱石对水中的苯酚
和2、3和4硝基苯酚的亲和力顺序为：3硝基苯酚≈4硝基
苯酚＞2硝基苯酚＞苯酚．F A Banat 等 ［50］研究了用膨润土
吸附溶液中的苯酚�苯酚吸附量随着起始浓度的增加而增
加�随着 pH的增加而减少�溶剂对苯酚的吸附有着明显的
影响．
2．8　处理放射性废水

由于粘土矿物对放射性核素优良的离子交换性能而在

放射性废水处理中日益得到重视．在放射性废水中�137Cs
和90Sr是其中最常见的剧毒性长寿期裂变产物�加以许多粘
土对它们有良好的吸附性�因此在用粘土矿处理放射性废
水的研究中对锶、铯的机理研究占有很大的比例．

Jacob等人和 Sawany 分别研究了粘土矿对 Cs 的吸附机
理�认为粘土矿对 Cs 的吸附随不同的阳离子种类而发生很
大的变化�同时粘土矿的 C 轴间距和离子交换部位的状态
也会随饱和阳离子发生变化．宋金如等 ［51］的研究表明�凹凸
棒石粘土经5％的 HCl 处理和400℃焙烧处理后对铀有良好
的吸附效果．
2．9　处理藻型污水

宋秀贤等 ［52］以粘土为主要成分的复合体系�考察了该

体系对锥状斯克里普藻、强壮前沟藻和赤潮异弯藻的去除
率�结果表明�该体系对3种赤潮生物的去除能力为：锥状斯
克里普藻＞强壮前沟藻＞赤潮异弯藻�各因子中粘土对赤潮
生物去除效果的影响最大．

曹西华等 ［53］以常见于我国沿海的有害赤潮生物种－－－
东海原甲藻为目标生物�研究了有机粘土对该藻的去除效
果．结果表明�改性后的粘土具有极强的去除赤潮生物能力�
当有机粘土的用量为0．01g／L 时�在24h 内东海原甲藻的
去除率大于95％�而未经改性处理的原土在相同用量下没
有表现出对东海原甲藻的有效去除作用�这表明通过有机改
性能显著增强粘土的除藻能力．

3　粘土矿物应用于污水处理中的研究展望

粘土类吸附剂由于其特殊结构而具有良好的吸附和离

子交换性能及其低廉的价格和丰富的储量�在废水处理众多
领域表现出广阔的应用前景�值得深入细致的研究�可以从
以下几个方面进行突破．
3．1　结合微生物协同去污

微生物与矿物的相互作用是近年来矿物学、微生物学、
化学以及环境学中的热门交叉研究领域�但是微生物与矿物
的相互作用对环境的修复作用的研究尚处于起步阶段．微生
物不仅能够降解许多环境中的有机污染物�还能够固定重金
属离子或氧化还原金属．我们可以研究用粘土矿物来吸附污
水中的污染物�然后用微生物方法来处理这些污染物�通过
这种方法来实现粘土吸附材料的再生；也可以研究同时用微
生物与粘土矿物相互作用来对环境污染加以处理．
3．2　与成型粘合剂联合使用

在不改变粘土吸附性的基础上�选择能够粘合粘土且易
成型的粘合剂�使其成型后不在水中分散�并具有一定的机
械强度．粘合的对象可以是多种粘土的组合�也可以是粘土
与其它添加剂的粘合．
3．3　纳米及分子水平复合新型催化吸附材料的开发

我国粘土矿物资源丰富�为开发粘土矿物应用的广阔市
场�必须对粘土矿物进行深加工．由于粘土矿物的孔隙结构
会影响其对污染物的吸附能力�所以对于纳米型及分子水平
复合新型催化吸附材料的研究应该具有广阔的前景．可以利
用层状粘土矿物的吸附性、离子交换性和膨胀性的特点�将
许多单体或聚合物嵌入到矿物的层间进而得到粘土矿物纳

米复合材料．这样可以增加粘土矿物的层间距�从而提高其
吸附能力．对于粘土矿物纳米复合材料的研究涉及到矿物
学、化学和材料学等方面知识�对于该方面的研究具有一定
的科学意义．
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Application and Prospect of Clay Minerals in Wastewater Treatment

NIE Fa-hui1�2�LI Tian1

（1．School of Environmental Science and Engineering�Tongji university�Shanghai200092；2．School of Civil Engineering and Architecture�
East China Jiao Tong University�Nanchang330013�China）

Abstract：Nowadays�application of clay minerals in purifying wastewater is a popular research subject of wastewater treat-
ment．Firstly�the structure and absorption mechanism of clay minerals are presented briefly．Specially�the current re-
searches in application of clay minerals to wastewater treatment as adsorbent were summarized and introduced detailedly in
this paper．Finally�a brief discussion is given to the potential prospect and development of clay minerals applied to the
treatment of wastewater．
Key words：clay minerals；wastewater treatment；adsorbent
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