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改性提高膨润土阳离子交换容量研究

李梦耀 , 王莉平 , 车红荣
(长安大学 环境科学与工程学院 , 陕西 西安 710054)

[摘要] 　研究了焙烧活化 、酸活化 、氯化钠活化 、溴化十六烷基三甲铵活化等改性方法对膨润土阳离子

交换容量的影响。结果表明 , 450 ℃焙烧 2 h , 膨润土阳离子交换容量可提高 30%以上 , 0. 01 mo l L - 1

氯化钠和 0. 3 mol L - 1溴化十六烷基三甲铵活化处理均可使膨润土阳离子交换容量提高 10%以上 ,

0. 1 mo l L - 1盐酸活化处理对提高膨润土的阳离子交换容量效果不明显 , 还深入讨论了改性提高澎润

土阳离子交换容量的机理。
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　　膨润土是一种以蒙脱石为主要成分的天然优

质细粒粘土。蒙脱石单位晶胞系由硅氧四面体和

铝氧八面体按 2∶1组成的晶层 ,其结构单元层中

存在阳离子异价类质同象置换 ,如硅氧四面体中

Si
4+
被 Al

3+
取代 , 铝氧八面体中 Al

3+
被 Mg

2+
或

Fe
2+
所取代。这就产生了层间负电荷 ,具有吸附阳

离子的能力来达到电荷的补偿 ,这些阳离子通常为

Na+ ,K + , Ca2+ , Mg 2+ , Al3+ , H+ , Li+ , C s+ , Rb+ ,

NH +
4 等。因这类负电荷大部分分布在层状硅铝酸

盐的层面上 ,结构层内的铝氧八面体层内晶格置换

产生的负电荷与矿物层面上吸附的阳离子之间的

距离较远 ,吸附的阳离子与晶层间常被水分子所

隔 ,两者结合较松弛 。阳离子脱离和吸附所需能量

较低 ,也较自由 ,因此 ,这些被吸附的阳离子可以被

交换 ,这就是蒙脱石矿物具有阳离子交换的本质。

层间阳离子的可交换性是膨润土的重要特性之一。

膨润土的最大阳离子交换量用阳离子交换容量

(CEC)表示
[ 1]
。近年来 ,对膨润土进行改性 ,提高

膨润土阳离子交换容量 ,改善对水体中污染物的去

除效果 ,已成为水资源再生利用研究领域热门课题

之一[ 2 ～ 7] 。中国天然膨润土资料丰富 ,价格低廉 ,

大力开发膨润土和改性膨润土水处理剂具有广泛

应用前景 。

1　实验部分

1. 1　实验试剂及仪器

1. 1. 1　实验试剂

原土预处理:膨润土(新疆产)原土用水浸泡

12 h后 ,水洗 3次 ,烘干 ,研磨 ,过 120目筛 ,作为原

土备用 。

NaOH 标准溶液:用分析纯氢氧化钠试剂配制

0. 03 mol L - 1 N aOH 溶液 ,以烘干恒重优级纯邻

苯二甲酸氢钾标定。

甲醛 CaCl2 混合溶液:称取 50 g CaCl2 ,量取

50 m l甲醛(A. R ,西安化学试剂厂),混合后用水溶

解并稀释至 500 mL ,摇匀 ,用 NaOH 溶液调节至酚

酞显淡粉红色。

NH3 H 2O NH 4Cl溶液:称取 30 g NH 4Cl ,

量取30 mL NH3  H 2O(A. R ,西安化学试剂厂)混

合 ,用水稀释至1 000 mL ,摇匀 ,备用 。

其他主要试剂盐酸 、氯化钠 、溴化十六烷基三

甲铵(CTMAB)、95%乙醇等均为分析纯。

实验用水为蒸馏水。

1. 1. 2　实验仪器

78 1 型磁力加热搅拌器(杭州仪表电器厂);

101 1型电热鼓风干燥箱(上海市沪南科学联营

厂);SRJ 4 9箱型电阻炉(陕西省秦岭电炉厂)。



1. 2　实验方法

1. 2. 1　焙烧改性

将10 g原土放入马弗炉内 ,升至一定温度 ,定时

恒温 ,取出冷至室温 ,研磨过筛置于干燥器中备用。

1. 2. 2　酸改性

取10 g 原土 ,放入100 mL 一定浓度的 HC l溶

液中 ,于 80 ℃搅拌 4 h ,静置弃去上层清液 ,水洗至

中性 ,110 ℃烘干 ,研磨至原粒度 。

1. 2. 3　NaCl改性

称10 g原土 ,放入 100 mL一定浓度的 NaCl溶

液中 ,80 ℃恒温搅拌 4 h ,过滤 ,水洗 ,110 ℃烘干。

1. 2. 4　CTMAB改性

10 g 原土放入 100 mL 一定浓度 CTMAB 溶

液中 ,80 ℃恒温搅拌 4 h ,抽滤 ,水洗至中性 ,110 ℃

活化 1 h ,研细过筛备用 。

1. 3　阳离子交换容量的测定[ 8]

称取 1. 000 g 膨润土(改性土或原土)于烧杯

中 ,加入 20 mL NH3  H2O NH 4Cl溶液 ,搅拌并

放置 30 min ,中速定量滤纸过滤 ,用 95%乙醇洗涤

10次以上。将铵质土与滤纸一并移入另一干净烧

杯中 ,加入 25 mL甲醛 CaCl2 混合溶液 ,酚酞指示剂

5滴 ,快速加入约 60%相当于阳离子交换容量的

NaOH 标准溶液 ,充分搅拌后 ,继续滴定至溶液呈稳

定的粉红色 ,记录加入 NaOH 标准溶液的总体积。

阳离子交换容量(CEC)为

CEC =c(NaOH)×V(NaOH)
m

式中:CEC 为膨润土阳离子交换容量 , mmo l g - 1 ;

c(NaOH)为 NaOH 标准溶液的浓度 , mol L - 1 ;

V(NaOH)为滴定时加入 N aOH 标准溶液的体积 ,

mL ;m 为膨润土质量 , g 。

2　结果与讨论

2. 1　焙烧活化对阳离子交换容量的影响

控制焙烧温度为 450 ℃,考察焙烧时间对膨润

土阳离子交换容量的影响 ,结果见表 1。
表 1　焙烧时间对膨润土 CEC的影响

Table 1　Effect of heating time on the CEC

t /min 0(原土) 15 30 60

CEC /mmol g - 1 0. 583 8 0. 664 5 0. 718 2 0. 741 6

t /min 90 120 150 180

CEC /mmol g - 1 0. 757 0 0. 760 0 0. 755 8 0. 746 0

　　焙烧时间为 2 h ,膨润土阳离子交换容量随焙

烧温度的变化如表 2。
表 2　焙烧温度对膨润土 CEC的影响

Table 2　Effect of heating temperature on the CEC

t /℃ 300 350 400 450 500 550 600

CEC/mmol g - 1 0. 602 2 0. 635 5 0. 729 6 0. 759 2 0. 731 0 0. 614 4 0. 451 8

　　从表 1表 2可以看出 ,在 450 ℃焙烧 2 h ,膨润

土阳离子交换容量较原土可提高 30%,温度过高或

焙烧时间过长 ,阳离子交换容量反而降低。这是因

为膨润土原土经过焙烧 ,先后失去表面水 、吸附水

和结构水 ,减小了水膜阻力 ,焙烧还使得膨润土的

空隙率和表面积增加 ,这些都有利于阳离子交换容

量的增加;在 450 ℃焙烧 2 h 后膨润土的表面水及

空隙中的一些杂质已基本除去 ,空隙率和表面积已

不随高温处理时间延长而增大 ,温度过高或焙烧时

间过长 ,易导致膨润土卷边片状结构烧结 、堆积 ,反

而降低了孔隙率和孔径 ,阳离子交换容量下降 。

2. 2　酸活化改性对阳离子交换容量的影响

H +浓度对膨润土阳离子交换容量的影响如

表 3 。
表 3　H+浓度对膨润土 CEC的影响

Table 3　Effect of c(H+) on the CEC

c(H+)/ mol L - 1 0 0. 001 0. 01 0. 10 0. 50 1. 0 2. 0

CEC/mmol L -1 0. 588 6 0. 593 5 0. 600 8 0. 611 2 0. 552 2 0. 526 4 0. 519 5

　　从表 3可以看出 ,H
+
浓度较小时 ,阳离子交换

容量随 H
+
浓度增大略有上升。当 H

+
浓度大于

0. 1 mol L -1时 ,CEC开始下降 ,其值低于原土 ,这

是因为酸活化处理可除去分布于蒙脱石通道中的

杂质 ,孔道得到疏通 ,还使得原较为致密的片状板

层堆积结构变得疏松 ,孔道扩大 ,有利于阳离子交

换容量的提高 。另一方面 ,在酸活化处理过程中 ,

H+交换取代了蒙脱石层间吸附的 Na+ , K+ ,Ca2+ ,

Mg2+ , Fe3+等阳离子 , H+半径最小 ,与层结构结合

较牢 ,NH+
4 离子交换提取剂难以交换 , CEC 下降 ,

表 3反映了两种影响的综合结果 。

2. 3　Na
+
活化改性对阳离子交换容量的影响

Na
+
浓度对膨润土阳离子交换的影响如表 4 。
表 4　Na+浓度对膨润土 CEC的影响

Table 4　Effect of c(Na+) on the CEC

c(Na+)/ mol L - 1 0 0. 010 0. 050 0. 10 0. 50 1. 00 2. 00

CEC/mmol L -1 0. 586 2 0. 692 4 0. 621 7 0. 610 2 0. 597 6 0. 589 4 0. 586 6
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　　从表 4可以看出 ,开始时 CEC 随 Na+浓度的

增加而增加 ,达到某极大值后 ,随 Na
+
浓度的继续

增加反而下降。这是因为多价离子具有较高的静

电引力 ,并能同时满足蒙脱石两相邻层单元的负电

性 ,充当层 —层紧密联结的桥梁作用 ,因而粘土层

的结构对 Ca2+的亲和力比对 Na+高。Na+作为可

交换阳离子时没有桥梁作用 ,层 —层间主要是范德

华力 ,故 Na+活化土易被极性水分子剥离成极细晶

片而高度分散 ,其交换位置被充分暴露 ,因此 ,层间

Na+的增加有利于提高膨润土的 CEC 。有资料表

明 ,膨润土层间可交换阳离子含量之和大都小于

CEC ,此差别说明蒙脱石层间还存在阳离子“空

位” ;趋于饱和的钠土 ,交换位大部分被 Na
+
占据 ,

“空位”被大量破坏 ,位能的再次分配使部分可交换

阳离子被固定 , 其中也包括交换 Ca2+进层间的

Na
+
,因此 ,饱和钠土的 CEC重新下降。

2. 4　CTMAB活化改性对阳离子交换容量的影响

CTMAB质量浓度对膨润土阳离子交换容量

的影响见表 5。
表 5　CTMAB质量浓度对膨润土 CEC的影响

Table 5　Effect of CTMAB concentration on the CEC

ρ(CTMAB)/ g L -1 0 0. 10 0. 20 0. 30 0. 60 0. 80 1. 0

CEC/mmol L- 1 0. 584 6 0. 613 5 0. 632 4 0. 647 4 0. 652 9 0. 653 3 0. 652 8

　　可见膨润土阳离子交换容量随 CTMAB 质量

浓度开始缓慢上升 ,随后趋于平稳 。CTMAB活化

改性 ,有机铵离子取代了蒙脱石中的可交换阳离

子 ,减小了水膜阻力 ,扩大了晶层间的距离 ,增加了

含碳量 ,疏水性得以改善 ,CEC 增高 。

3　结语

阳离子交换容量是评价膨润土吸附性能及去

除水体污染物能力的最重要指标之一。450 ℃焙

烧 2 h ,可使膨润土 CEC 值较原土增加 30%, 0. 01

mol L - 1
c(NaCl)和 0. 3 mol L - 1

c(CTMAB),

80 ℃搅拌 4 h 处理均可提高膨润土 CEC 值;盐酸

活化改性对提高膨润土的 CEC值效果不明显。
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Study on improving cation-exchange capacity of bentonite by modifying

LI Meng-yao , WANG Li-ping , CHE Hong-rong
(S chool o f Environmental S ciences and Engineer ing , Chang’ anUn iver sity , X i’ an 710054 , China)

Abstract:This paper studied the ca tion-exchange capacity(CEC) o f bentonites which have been trea ted with diffe rent meth-

ods and different substances. The results indicate that the CEC can increa se 30%w hen bentonite is hea ted a t 450 ℃ for 2 h.

In addition , CEC o f bentonites treated with 0. 01 mol L - 1 NaCl o r 0. 3 mo l L - 1 CTMAB can increas 10%, but the CEC o f

bentonite treated with 0. 1 mo l L - 1 HCl improve s little. The mechanism of improv ing bentonite’ s CEC by modification

w ere discussed and analy sed in detail.

Key words:bentonite;modify ing;sodium chloride;hexadecy lt rimethyammonium bromide;cation exchange capacity(CEC)
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