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膨润土改性和复配及在废水处理中的应用进展
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[摘要 ] 膨润土是一种以蒙脱石为主要成分的优质吸附剂，在废水处理过程中有原料易得、成本低、吸附效果好

等诸多优势。天然膨润土直接作为吸附剂使用存在亲水性强、吸附后固液分离困难等缺点，为改善其性能，需采用各

种方法对其进行改性、复配。综述了近年来膨润土改性及膨润土复合吸附剂合成的各种方法，总结了改性膨润土及

膨润土复合吸附剂在废水处理中的研究进展，旨在为确定改性膨润土及膨润土复合吸附剂今后发展方向提供思路。

［关键词］ 膨润土；吸附剂；废水处理

［中图分类号］ TQ424；X703 ［文献标识码］ A ［文章编号］ 1005-829X（2022）02-0011-08

Application development of modification and
compounding of bentonite in wastewater

WANG Zelong1，LI Shunyi1，WU Zhenjun2
（1. School of Ecology and Environment，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China；

2. School of Environmental Engineering，Henan University of Technology，Zhengzhou 450001，China）
Abstract：Bentonite is a kind of high-quality adsorbent with montmorillonite as the main component. In the process
of wastewater treatment，bentonite has many advantages，such as easy access to raw materials，low cost and good ad⁃
sorption effect. Natural bentonite used as adsorbent directly has the disadvantages of strong hydrophilicity and diffi⁃
culty in solid ⁃ liquid separation after adsorption. In order to improve its performance，natural bentonite needs to be
modified and compounded by various methods. Various methods of bentonite modification and synthesis of bentonite
composite adsorbent in recent years were reviewed. The research progress of modified bentonite and bentonite com ⁃
posite adsorbent in wastewater treatment was summarized，aiming to provide ideas for the development direction of
modified bentonite and bentonite composite adsorbent in the future.
Key words：bentonite；adsorbent；wastewater treatment

膨润土，又被称为膨润岩或斑脱岩，是一种以蒙

脱石为主要矿物成分的非金属矿产，在我国分布广

泛，储量巨大。常见的膨润土有钙基膨润土和钠基

膨润土，其中钙基膨润土约占 70%〔1〕。蒙脱石的一般

结构式为 Nax（H2O）4｛（Al2-xMgx）［Si4O10］（OH）2｝
〔2〕，其

晶体结构是由 2个硅氧四面体夹 1个铝氧八面体组

成的 2∶1型晶体结构〔3〕，结构见图 1。
蒙脱石晶胞形成的层状结构之间存在许多阳离

子，如 Cu2+、Mg2+、Na+、Ca2+、K+等，由于这些阳离子与

蒙脱石晶胞之间的作用不稳定，易与其他阳离子发

生离子交换，故蒙脱石具有良好的离子交换性〔4-5〕。

此外，蒙脱石矿物含有不饱和电荷、比表面积大、层

间存在水分子及具有阳离子结构，因此具有良好的

吸附性、膨胀性、黏结性等特性。近年来，科研人员

利用膨润土天然具备的吸附活性，将其用于吸附废

水中的有色物质、无机和有机污染物及重金属离

子等〔6〕。

笔者系统地介绍了膨润土改性、复配的相关方
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法及其效果，汇总了近年来改性膨润土及膨润土复

合吸附剂在废水处理中的应用进展，并对将来的研

究方向进行了展望。

1 膨润土的改性

天然膨润土具有极强的亲水性，极易与废水中

的水分子结合，导致吸附完成后固液分离困难，限制

其应用。改性膨润土不仅吸附性能远大于天然膨润

土，同时也可以扩大其应用范围。当前膨润土的改

性方式有很多，常用的方法有活化改性法、钠化改性

法和添加改性剂改性法等。

1.1 活化改性法

活化改性法是通过一定方法对天然膨润土进行

活化处理，增强膨润土的吸附性能。常用的活化方

法有酸化活化法、焙烧活化法、无机盐活化法等。

1.1.1 酸化活化法

酸化活化法〔7〕是指利用不同浓度的酸处理天然

膨润土，使得膨润土层间的 Na+、Mg2+、K+、Ca2+等阳离

子转化为可溶性盐溶出，从而削弱蒙脱石晶体层间

的键能，使层间距增大，形成具有微孔网格结构及更

大比表面积的多孔活性物质。常用的酸有硫酸、盐

酸等。酸化法同时也可去除膨润土孔隙中的杂质，

增大孔容积，有利于吸附质分子在其中扩散。因此，

改性得到的酸活化膨润土具有较强的化学活性和物

理吸附性。

马俊英等〔8〕使用盐酸溶液对膨润土进行改性，

得到盐酸改性膨润土，并将其用于吸附废水中的

Cd2+。改性膨润土吸附性能相比于天然膨润土有了

明显提高，饱和吸附量达 79.18 mg/g，Cd2+去除率由

75.27%提升至 89.44%。Xiaoying JIN等〔9〕使用腐殖

酸对膨润土进行改性得到腐殖酸改性膨润土，用来

吸附废水中的 Cu2+和 2，4-二氯苯酚，在 30 ℃下，Cu2+
和 2，4-二 氯 苯 酚 的 吸 附 量 分 别 为 22.40 mg/g 和

14.23 mg/g，而未改性膨润土在 30 ℃下，Cu2+和 2，4-
二氯苯酚的吸附量约为 22 mg/g和 3.4 mg/g。由此可

见，酸改性可以有效提升膨润土的吸附性能。

1.1.2 焙烧活化法

焙烧活化法〔10〕是将膨润土在不同温度下焙烧

进行活化改性，膨润土受热后失去层间水、结合水及

孔隙中的杂质，从而增大其比表面积及孔隙率，减小

因水膜和杂质产生的吸附阻力，改善吸附性能，焙烧

温度选择 400~450 ℃改性效果最好。高温焙烧活化

改性必须严格控制焙烧温度和时间，焙烧温度过高

或时间过长均易导致膨润土活性降低。

王连军等〔11〕在不同温度下对膨润土进行焙烧活

化，结果表明，在天然膨润土和焙烧改性膨润土中均

存在卷边结构的板状体，由其构成的小孔隙为吸附水

中污染物提供了通道。450 ℃下焙烧的改性膨润土

比原土疏松多孔，比表面积增大 1倍以上，而 600 ℃焙

烧的膨润土卷边结构消失，比表面积相比 450 ℃焙烧

时有所减小。膨润土比表面积数据如表 1所示。

江旭等〔12〕使用不同温度下焙烧活化的膨润土

对含磷废水进行吸附研究，发现 400 ℃焙烧得到的

活化膨润土对废水中磷的吸附能力最强，去除率可

达 70%以上，而 400 ℃以上温度焙烧得到的膨润土

吸附能力反而下降。

肖丽萍等〔13〕利用焙烧活化钠基膨润土吸附废

水中的 Mn2+，结果表明，焙烧时间为 1.5 h时，Mn2+去
除率为 95.67%，延长焙烧时间至 2 h，Mn2+去除率下

降至 90.12%。

因此，焙烧改性必须严格控制温度和时间，温度

过高或时间过长均易导致膨润土活性下降。

1.1.3 盐活化法

盐活化法〔14〕通常使用 Na、Mg、Al、Fe等金属离

图 1 蒙脱石晶体结构

Fig. 1 Crystal structure of montmorillonite

表 1 不同温度下的焙烧膨润土比表面积比较

Table 1 Comparison of specific surface area of
calcined bentonite at different temperatures

吸附剂种类

比表面积/（m2·g-1）
天然

膨润土

56.73
360 ℃焙烧
膨润土

63.74
450 ℃焙烧
膨润土

120.24
600 ℃焙烧
膨润土

86.60
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子的卤化物、硝酸盐等作为改性剂对膨润土进行处

理，这些金属阳离子起到平衡膨润土硅氧四面体上

负电荷的作用。由于这些电价低且半径大的阳离子

与膨润土结构单元层之间作用力较弱，膨润土具有

良好的离子交换性能。同时，层间溶剂也使得膨润

土比表面积增大，吸附性能增强。经无机盐活化得

到的膨润土也可称为无机交联膨润土或柱撑膨润

土。部分柱撑膨润土的改性效果如表 2所示。

1.2 钠化改性法

钠化改性法〔20〕主要用于钙基膨润土的改性，常

用的改性方法有悬液法、干混合法、湿堆放法以及湿

挤压法等，常用的钠化剂有 Na2CO3、NaCl等。改性

原理是通过离子交换作用，用 Na+将层间的 Ca2+置换

出来，造成正电荷亏损，再由吸附在晶体外表面以及

晶层之间的 Na+平衡负电荷。

杨秀红等〔21〕分别利用钙基膨润土和钠化改性

钙基膨润土对 Cd2+进行吸附，结果表明，钙基膨润土

和钠化改性钙基膨润土的饱和吸附量分别为 2.96
mg/g和 8.45 mg/g，钠化改性钙基膨润土对 Cd2+的吸

附量远大于钙基膨润土。刘芳芳等〔22〕分别使用

NaF、NaCl、NaNO3、Na2CO3作为钠化剂对钙基膨润土

进行改性，结果表明，NaF更利于反应进行，是最佳

钠化剂，得到的钠化改性钙基膨润土膨胀容可达 95
mL/g。D. BERRAAOUAN等〔23〕利用 NaCl对膨润土

进行改性，膨润土比表面积由 3.9 m2/g提升至 94.25
m2/g，将得到的钠化改性钙基膨润土用来吸附香芹

酚，吸附量可达 110 mg/g。
以上结果表明，钠化改性钙基膨润土吸附性能

明显优于天然钙基膨润土。

1.3 添加改性剂改性法

添加改性剂改性法得到的改性膨润土可分为有

机膨润土、交联膨润土和有机交联膨润土 3种。

有机膨润土〔24-25〕是以天然膨润土为原料，通过离

子交换技术插入有机改性剂而制成的。常用的有机

改性剂是季铵盐型的阳离子改性剂，如十六烷基三

甲基氯化铵（CTAC）、十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）

等，其主要的作用机理是季铵盐阳离子进入膨润土

层间，使其层间距增大，同时改善其疏水性，从而增

强了膨润土去除废水中有机污染物的能力。

交联膨润土〔26〕是采用人工方法，用带正电荷的交

联剂（如金属有机化合物、聚合羟基阳离子和金属氧

化物等）代替蒙脱石层间可交换的阳离子，将其 2∶1
单元层桥联撑开，形成一种二维通道（2∶1单元层为

“板”，交联剂为“柱”）的层柱状结构的矿物，其层间

距、柱间距可根据需要调节，过程如图 2所示。交联

膨润土的孔径可调节且分布均匀，具有良好的吸附性

能，可用于水中离子型或非离子型污染物的处理。

有机交联膨润土〔27〕是将碳链长度大于 12的阳

离子表面活性剂（如 CTAB、CTAC等季铵盐）引入交

联膨润土的层间进行改性，从而得到孔径更大的有

机交联膨润土，进一步增强其吸附性能。

不同改性剂对膨润土的改性效果如表 3所示。

表 2 不同柱撑膨润土的改性效果

Table 2 Modification effect of different pillared bentonite
膨润土种类

羟基铁柱撑膨润土〔15〕

铝柱撑膨润土〔16〕

锆柱撑膨润土〔17〕

铜/铝混合柱撑膨润土〔18〕

铈/铝混合柱撑膨润土〔19〕

改性剂

羟基铁

AlCl3·6H2O
ZrOCl2·8H2O
AlCl3、Cu（NO3）2
CeCl3·7H2O、Al2（OH）5Cl·2H2O

污染物种类

磷

磷酸盐

磷酸盐

—

钚

比表面积/（m2·g-1）
改性前

50.2
399
—

33
14

改性后

108.3
678
109
296
241

层间距/nm
改性前

—

—

—

—

—

改性后

—

—

—

1.98
2.50

饱和吸附量/
（mg·g-1）
18.45
11.85
58.83
—

—

图 2 交联过程示意

Fig. 2 Schematic of crosslinking process
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由表 3可见，添加改性剂对膨润土进行改性可

以改变膨润土比表面积，增大层间距，从而改善膨润

土吸附性能，提高其对废水中污染物的去除效果，是

当前膨润土改性使用的主要方法之一。

2 膨润土的复配

目前，膨润土的改性研究已经比较成熟，但由于

膨润土的主要成分蒙脱石表面是亲水性的，不利于

有机物在其表面分散与吸附，且吸附后的膨润土不

容易从水中分离，其在吸附领域的应用受到了一定

限制〔35〕。为了改善膨润土的吸附性能，许多研究人

员将改性膨润土与其他吸附剂进行复配，得到了新

型复合吸附剂，相较于单一的膨润土吸附剂，其在吸

附效果和吸附后处理等方面都有所改善。

壳聚糖〔36-39〕是一种天然高分子材料，是天然多

糖甲壳素脱除部分乙酰基的产物，分子间有大量游

离的氨基，具有易生物降解、生物相容性好、无毒等

特性，被广泛用于食品添加剂、纺织、农业、环保、医

疗等众多领域。壳聚糖能通过分子中的氨基、羟基

与 Hg+、Ni2+、Pb2+等金属离子形成稳定的螯合物，因

而可广泛应用于贵金属的回收、工业废水处理等领

域。但壳聚糖密度较小，易漂浮于溶液表面，难以与

溶液中物质广泛接触，因此其应用也有一定的限制。

当前，许多研究人员采用共沉淀法〔40〕将改性膨

润土与壳聚糖按照一定的质量比进行复配后得到新

的复合吸附材料，与单一的改性膨润土相比，吸附效

果更佳，吸附后处理难度更小。部分膨润土/壳聚糖

复合吸附剂效果如表 4所示。

将壳聚糖与膨润土进行复配，得到的膨润土/壳
聚糖复合材料的吸附性能比单独使用这 2种材料效

果更佳，壳聚糖不仅可以插入膨润土层间增大其层

间距，扩大其比表面积，而且可以作为交联剂将一些

粒子负载于膨润土上，改善其功能。此类复合材料

无二次污染，可再生利用，可有效降低成本，有着广

阔的应用前景。

3 膨润土在废水处理中的应用

3.1 膨润土在有机废水处理中的应用

有机废水成分复杂、污染严重，对人体健康及环

境的危害极大。天然膨润土具有极强的亲水性，对

有机污染物处理效果欠佳，因此常采用改性膨润土

对有机废水进行吸附处理。

罗秋艳等〔46〕采用十六烷基二甲基苄基氯化铵

表 3 添加不同改性剂改性膨润土的效果

Table 3 Effect of adding different modifiers on bentonite
膨润土种类

CTAB改性膨润土〔28〕

BCDMACl改性膨润土〔29〕

铝交联膨润土〔30〕

铁铝复合交联膨润土〔31〕

Fe3O4/聚多巴胺复合交联膨润土〔32〕

CaO/CTAB复合交联膨润土〔33〕

羟基铝/OTMAC/复合交联膨润土〔34〕

改性剂

CTAB
十六烷基二甲基苄基氯化铵

AlCl3
Fe（NO3）3、AlCl3
聚多巴胺、Fe3O4
CaO、CTAB

十八烷基三甲基氯化铵、AlCl3

改性膨润土类型

有机膨润土

有机膨润土

交联膨润土

交联膨润土

有机交联膨润土

有机交联膨润土

有机交联膨润土

污染物
种类

直接黑染料

Cu2+、Zn2+
有机氮

磷酸盐

结晶紫

苯酚

苯甲酸

比表面积/
（m2·g-1）

改性前

—

44.60
—

31.7
55.62
—

10.15

改性后

—

15.57
—

94.9
27.49
—

71.54

层间距/nm
改性前

—

—

—

1.24
—

1.44
1.47

改性后

—

—

—

1.76
—

1.95
2.07

饱和
吸附量/

（mg·g-1）
20.5

50.76、35.21
7.61
10.5
1 235
2.78
22.03

表 4 膨润土/壳聚糖复合吸附剂效果

Table 4 Effect of bentonite/chitosan composite adsorbents
膨润土复合吸附剂

膨润土/壳聚糖复合吸附剂〔41〕

CTAB膨润土/壳聚糖复合吸附剂〔42〕

镧柱撑膨润土/壳聚糖复合吸附剂〔43〕

铁铝柱撑膨润土/壳聚糖复合吸附剂〔44〕

钴柱撑膨润土/壳聚糖复合吸附剂〔45〕

复配剂

壳聚糖

CTAB、壳聚糖

La（NO3）3、壳聚糖

FeSO4、Al粉、壳聚糖

Co（NO3）2、壳聚糖

膨润土、壳聚
糖质量比

1∶1
—

20∶1
1∶1
2∶1

污染物种类

苏木染料

甲基橙

磷酸盐

硝酸盐

刚果红、Cr6+

比表面积/
（m2·g-1）

改性前

—

—

16.2
—

91

改性后

—

—

54.4
56.1
100.5

层间距/nm
改性前

1.45
1.45
—

—

1.35

改性后

1.55
1.85
—

—

1.39

饱和吸附量或去除率

81.5%
>98%

23.52 mg/g
90%

303 mg/g、250 mg/g
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（HDBAC）和乙二胺四乙酸（EDTA）对钠基膨润土进

行复合改性来吸附 2，4，6-三氯苯酚，结果表明，复

合改性钠基膨润土的层间距由 1.486 nm 增大至

1.840 nm，膨润土的吸附性能明显改善，最大吸附容

量为 238.10 mg/g。刘香玉等〔25〕采用 CTAB对钙基膨

润土进行改性制得有机膨润土来处理海洋溢油，改

性钙基膨润土的层间距由 1.54 nm增大至 2.04 nm，

且由亲水性转变为疏水性，饱和吸附量达到 526.3
mg/g，吸油率达到 59.5%。M. H. DEHGHANI等〔47〕制

备了膨润土/壳聚糖复合材料来吸附水溶液中的腐

殖酸，改性膨润土层间距由 1.23 nm增大至 1.95 nm，

单层最大吸附容量达到 91.36 mg/g，提供了一种成

本较低的去除废水中腐殖酸的方法。

尽管天然膨润土并不适合处理有机废水，但经

过改性后得到的有机改性膨润土对有机废水有良好

的处理效果。

3.2 膨润土在重金属污染废水处理中的应用

工业生产会排放含有大量重金属离子的废水，

破坏环境，危害人体健康。膨润土具有良好的离子

交换性能和离子交换容量，适合用于重金属废水的

处理。此外，还可通过改性或与其他吸附剂复配的

方法使其吸附性能进一步提升。

Yonggui CHEN等〔48〕制备了聚丙烯酸钠膨润土

来吸附酸性渗滤液中的 Pb2+，结果表明，聚丙烯酸钠

膜可以将膨润土包裹，保护膨润土不受阳离子交换

反应的影响，每 100 g聚丙烯酸钠膨润土对 Pb2+吸附

量达到 72.89 mmol，改性提升效果显著。黄春桃

等〔49〕利用羧甲基壳聚糖与膨润土复配得到复合吸

附剂并研究其对 Cu2+、Ni2+、Cr3+的吸附性能，复合吸

附剂对 Ni2+的吸附很快达到平衡，Cu2+需要 30 min、
Cr3+需要 180 min才能达到吸附平衡状态。吸附剂对

Ni2+、Cu2+、Cr3+的饱和吸附量分别为 79.56、114.54、
83.42 mg/g。

天然膨润土呈负电性，具备一定的重金属离子

吸附能力，改性或复配后效果更佳，可以减少吸附剂

用量，节约处理成本。

3.3 膨润土在印染废水处理中的应用

印染废水具有水量巨大、成分复杂、有机污染物

含量高、水质变化大等特点，往往含有大量染料，处

理十分困难。吸附法〔50〕是处理印染废水最经济、高

效的方法之一，研究人员通过改性或复配方法提高

膨润土的吸附性能，研制出一系列高效吸附脱色剂。

孙志勇等〔51〕采用 CTAB和壳聚糖复合改性膨润

土吸附活性红 X-3B，结果表明，复合改性膨润土层

间距由 1.245 nm增大至 1.718 nm，对 100 mg/L的活

性红 X-3B模拟废水的去除率可达 99.15%，吸附剂

经 NaOH溶液浸泡再生 6次后去除率仍在 60%以

上，可循环利用。Lujie ZHANG等〔52〕制备了交联季

铵化壳聚糖/膨润土复合材料用于去除废水中氨基

黑 10B，在 25 ℃和自然 pH条件下，最大单层吸附容

量为 990.1 mg/g，且吸附剂经 NaOH溶液浸泡再生 5
次后，吸附量下降不大，可循环利用，成本降低。

截至目前的研究成果表明，改性膨润土或复配

得到的膨润土复合吸附剂有更大的层间距，吸附性

能提升显著，对有机物、重金属等污染物的去除能力

明显增强，拓宽了膨润土在废水处理方面的应用范

围，降低了吸附法处理废水的成本。但目前的研究

成果多是基于模拟废水，并未使用实际的组成成分

更复杂的工业废水，因此还远未达到工业应用的水

平，后面还有大量的实际应用研究工作需要开展。

4 结语和展望

膨润土是一种以蒙脱石为主要成分的矿物，具

有良好的吸附性能和离子交换性能，是一种低成本、

易再生的废水处理吸附剂，被广泛用于废水处理。

研究人员通过物理、化学等方法改性得到的改性膨

润土吸附性能远大于天然膨润土本身，同时可以扩

大其应用范围。

目前对于膨润土的改性研究已经比较成熟，可

以制得各种吸附性能良好的改性膨润土。膨润土作

为环保用吸附剂仍然存在的问题以及今后的研究方

向主要有以下几点：

（1）膨润土粉末吸附剂固液分离困难，前人制备

的成型吸附剂吸附效果不佳，需要探索新的制备工

艺以提高成型吸附剂的吸附效果，便于其广泛使用。

（2）目前对于膨润土改性的研究已较为成熟，但

对于膨润土与其他吸附材料的复配研究较少，今后

可加强膨润土与其他环境友好型吸附剂的复配方面

的研究，如水滑石类插层材料等，寻求制备成本更

低、吸附效果更佳的复合吸附剂。

（3）目前对于吸附后的膨润土再生和循环利用

技术的研究较少，多是采用传统的高温煅烧或酸碱
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洗涤，应用范围有限。高效的再生技术对降低废水

处理成本、提高资源利用价值、实现可持续发展具有

重要意义。因此，需要探寻新型脱附技术，增强膨润

土吸附剂的实用性。
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