
　 第 ３５ 卷第 ４ 期
２０２１ 年 ８ 月

能 源 环 境 保 护
Ｅｎｅｒｇｙ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ

Ｖｏｌ．３５ Ｎｏ．４
Ａｕｇ．，２０２１

移动扫码阅读

收稿日期：２０２１－０６－２１；责任编辑：蒋雯婷
基金项目：２０２１ 年江苏省大学生创新创业项目“高选择性锰系锂离子筛膜的制备及其性能研究”（２０２１１１４６３０４４Ｙ）；江苏理工学院教研项目

“基于大学生课外创新的人才培养模式研究”（１１６１０４１１９１６）
第一作者简介：贡洁（１９８７－），女，江苏常州人，博士，讲师，主要从事多孔材料的合成及应用。 Ｅ－ｍａｉｌ：ＨｕＤｉｅＭｅｎｇ９２４＠ １６３．ｃｏｍ
通讯作者简介：童霏（１９８７－），男，江苏淮安人，博士，讲师，主要从事复合膜材料的开发。 Ｅ－ｍａｉｌ：ｔｏｎｇｆｅｉ＠ ｊｓｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

贡洁，刘慧楠，张怡妮，等． 凹凸棒土 ／有机复合膜的制备及其染料吸附性能研究［Ｊ］．能源环境保护，２０２１，
３５（４）：４４－４９．
ＧＯＮＧ Ｊｉｅ，ＬＩＵ Ｈｕｉｎａｎ，ＺＨＡＮＧ Ｙｉｎｉ，ｅｔ ａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ ／ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｄｙｅ ａｄ⁃
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］． Ｅｎｅｒｇｙ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ，２０２１，３５（４）：４４－４９．

凹凸棒土 ／有机复合膜的制备及其染料吸附性能研究
贡　 洁，刘慧楠，张怡妮，沈凯亮，童　 霏∗，吴　 娟

（江苏理工学院 化学与环境工程学院，江苏 常州 ２１３００１）
摘要：以凹凸棒土为原料，与 ＰＶＤＦ、ＤＭＦ 和水混合后制成凹凸棒土 ／ 有机复合膜，分别采用酸化、
碱处理、高温活化等不同方法进行改性，采用 ＸＲＤ、ＳＥＭ 表征了凹凸棒土粉末的形貌及内部结

构，比较了不同改性方法下复合膜的结构差异，考察了复合膜对染料溶液的吸附能力。 结果表

明：凹凸棒土的引入有效提高了有机膜对染料的吸附性能，有利于使用后的液相分离；各种预处

理方式均可有效提高复合膜对染料的吸附性能，酸处理和高温焙烧方式对吸附性能的提高更为

显著，其最高吸附率分别为 ９４．６８％和 ９４．５％；当复合膜使用量为 ０．１ ｇ、含罗丹明废液浓度为 １０
ｍｇ ／ Ｌ 时，吸附率达到 ９４．０７％。
关键词：凹凸棒土；有机复合膜；罗丹明 Ｂ；吸附
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贡　 洁等　 凹凸棒土 ／ 有机复合膜的制备及其染料吸附性能研究

０　 引　 　 言

凹凸棒土是一种水合镁铝硅酸盐矿物，具备

独特的链层状结构特征［１］，分布十分广泛，在我国

的江苏淮安等地区资源较为丰富。 凹凸棒土比表

面积较大，高温也改变不了其内部结构，与此同

时，它还具有较好的吸附效果和脱色能力［２］，在处

理不同行业产生的废水方面有着广泛的应用前

景［３－７］。 目前，国内处理染料废水采用的材料多为

活性炭，但其费用较高，相比之下，凹凸棒土价格

较低，分布较广，且具有较好的化学稳定性。 因

此，将凹凸棒土合成为一种具有优异性能的吸附

剂应用于处理废水受到越来越多研究者们的关

注［８］。 虽然凹凸棒土能够较好的吸附染料废水，
但其吸附能力有限，因此，需要对凹凸棒土进行改

性以提高其吸附能力［９］。 凹凸棒土常见的改性方

法包括提纯法［１０］、高温活化法［１１－１２］、酸处理法、碱
处理法［１３］和有机改性［１４］等。

染料在纺织业等行业应用较为广泛，因此，染
料废水的处理成为目前研究的热点［１５］。 染料废

水成分较为复杂，带有浓重的色泽，不仅会造成水

体生物死亡，还会对人类生命造成严重威胁。 罗

丹明 Ｂ 是一种碱性染料，易溶于水或乙醇，水溶液

呈红色，最大吸收波长为 ５５４ ｎｍ［１６］。 曾被广泛应

用于食品行业，但因其致癌性被禁用，但其在造

纸、化妆品、纺织印染行业应用广泛［１７］。 同时稀

释后的罗丹明 Ｂ 具有强烈的荧光反应，在细胞学

实验中常被用作为细胞荧光染色剂。 因此，这些

领域产生的染料废水若处理不当，不仅会对水体

中的生物生存造成威胁，还会对人体生命安全产

生极其严重的影响，故染料废水的脱色处理成为

人们研究的焦点。
本研究以凹凸棒土为原料，并进行不同状态

下的酸化、碱处理、高温活化等改性方法，制成凹

凸棒土 ／有机复合膜；并对改性前后的凹凸棒土粉

末进行 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 表征，研究其形貌结构特征；
进行不同时间段的吸光度的测定，确定不同状态

下吸附率的变化规律，研究其对染料溶液的吸附

性能。

１　 实验部分

１．１　 实验材料及仪器

实验材料：凹凸棒土（Ｍｇ５Ｓｉ８Ｏ２０（ＯＨ）２（ＯＨ２）４·
４Ｈ２Ｏ， 江 苏 淮 源 矿 业 有 限 公 司， 组 成： Ｎａ２ Ｏ
０．１１％，Ａｌ２Ｏ３ １１．２２％，ＳｉＯ２ ５６．０９％，ＭｇＯ ８．６１％，
Ｆｅ２Ｏ３ ７．３６％，ＣａＯ ５．１０％，Ｋ２Ｏ １．６７％，ＴｉＯ２ １．２８％，
ＭｎＯ２ ０．２６％，直径 ２０～７０ ｎｍ，长 ０．１～５ μｍ），聚偏

氟乙烯（简称 ＰＶＤＦ，ＡＲ，上海三爱富新材料股份

有限公司），Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺（简称 ＤＭＦ，ＡＲ，
江苏强盛功能化学股份有限公司），盐酸（ＡＲ，江
苏强盛功能化学股份有限公司），氢氧化钠（ＡＲ，
江苏强盛功能化学股份有限公司），罗丹明 Ｂ
（Ｃ２８Ｈ３１ＣＩＮ２Ｏ３，ＡＲ，天津市致远化学试剂有限公司）。

仪器：电子天平（ＦＡ２００４Ｎ，上海菁海仪器有

限公司），数显恒温水浴锅（ＨＨ－６，常州国华电器

有限公司），马弗炉（ＧＳＬ－１１００Ｘ，合肥科晶材料技

术有限公司），紫外可见分光光度计（Ｃａｒｙ１００，安
捷伦科技有限公司），循环水式多用真空泵（ＳＨＺ－
ＤＩＩＩ，上海争巧科学仪器有限公司），控温磁力搅

拌器（ＨＪ－３，常州国宇仪器制造有限公司）。
１．２　 凹凸棒土 ／有机复合膜的制备

（１）改性处理

酸处理即将凹凸棒土在 ０．１、０．２、０．３、０．４ ｍｏｌ ／ Ｌ
等四个不同浓度盐酸溶液中浸泡 １ ｈ，抽滤后置于

１００ ℃烘箱中烘干，使其酸化改性；碱处理即将凹

凸棒土在 ０．１、０．２、０．３、０．４ ｍｏｌ ／ Ｌ 等四个不同浓度

氢氧化钠溶液中浸泡 １ ｈ，抽滤后置于烘箱中烘

干，使其碱处理改性；高温活化即将凹凸棒土置于

３００、４００、５００、５５０ ℃等四个不同温度的马弗炉中

高温煅烧 １８０ ｍｉｎ，使其高温活化改性。

图 １　 凹凸棒土 ／有机复合膜的制备方法

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ ／ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ

·５４·
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（２）凹凸棒土 ／有机复合膜的制备

称取 ０．１ ｇ 凹凸棒土、１ ｇＰＶＤＦ、８ ｇＤＭＦ 和 ８
滴水进行混合，混合液经磁力搅拌至白色粘稠液

体，用玻璃棒引流倒至玻璃板上成膜状，使其分布

均匀，再置于 ５０ ℃ 水浴锅中水浴后形成凹凸棒

土 ／有机复合膜。
１．３　 凹凸棒土 ／有机复合膜对染料吸附性能研究

（１）染料溶液的制备

称取罗丹明 Ｂ 固体 ０．０１ ｇ 溶于 １ ０００ ｍＬ 水

中，充分溶解后置于容量瓶内待用，此溶液即模拟

为染料废水溶液。
（２）不同改性条件下染料吸附实验

取 ７ 份 ２０ ｍＬ１０ ｍｇ ／ Ｌ 的罗丹明 Ｂ 溶液，分别

倒入编号为 １－７ 的烧杯内；称取 ７ 份 ０．１ ｇ 的凹凸

棒土 ／有机复合膜，分别置于烧杯中进行磁力搅

拌，搅拌时间分别为 １０、２０、３０、４０、５０、６０、７０、８０、
９０ ｍｉｎ；分别取上清液在特征吸收波长 ５５４ ｎｍ 下

测定溶液的吸光度；不同改性条件下制成的凹凸

棒土 ／有机复合膜重复以上实验。
（３）不同染料浓度下染料吸附实验

配制 ６ 份不同浓度的罗丹明 Ｂ 溶液，浓度分

别为 ５、１０、１５、２０、２５、３０ ｍｇ ／ Ｌ，各取 ２０ ｍＬ 分别倒

入编号 １－６ 的烧杯内。 称取 ０．１ ｇ 的膜材料分别

置于烧杯中进行磁力搅拌，取上清液在特征吸收

波长 ５５４ ｎｍ 下测定溶液的吸光度并计算其吸

附率。
（４）不同膜用量下染料吸附实验

取 ６ 份 ２０ ｍＬ１０ ｍｇ ／ Ｌ 的罗丹明 Ｂ 溶液，分别

倒入编号为 １－６ 的烧杯内；称取 ６ 份不同质量的

膜材料，分别为 ０．０５、０．１、０．２、０．３、０．４、０．５ ｇ，置于

烧杯中进行磁力搅拌，取上清液在特征吸收波长

５５４ ｎｍ 下测定溶液的吸光度并计算其吸附率。
１．４　 测定与表征

采用 Ｘ 射线衍射仪 （荷兰帕纳科公司 Ｘ′
ＰＥＲＴ ＰＯＷＤＥＲ）对样品的晶体结构进行定性和

定量分析，用扫描电子显微镜（日本日立有限公司

Ｓ３４００Ｎ） 对样品的微观形貌和表面结构进行

表征。

２　 结果与讨论

２．１　 凹凸棒土粉末的表征

２．１．１　 ＸＲＤ 表征

将无处理、０．４ ｍｏｌ ／ Ｌ 酸处理 １ ｈ、０．４ ｍｏｌ ／ Ｌ 碱

处理 １ ｈ 和 ５５０ ℃高温活化 １８０ ｍｉｎ 后的凹凸棒

土粉末进行 ＸＲＤ 表征，表征结果如图 ２ 所示。 由

不同的改性方式下的 ＸＲＤ 图谱可知，改性处理不

改变特征衍射峰的位置，仅是特征衍射峰强度稍

有改变，即改性处理不改变凹凸棒土的内部晶体

结构。

图 ２　 不同改性方法下凹凸棒土的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ

２．１．２　 ＳＥＭ 表征

将凹凸棒土粉末进行 ＳＥＭ 表征，结果如图 ３
所示。 从图中可以看出，未经处理的凹凸棒土颗

粒大小分布较为均匀。 改性处理后的凹凸棒土表

面较为粗糙。 说明改性处理可以改善凹凸棒土的

表面特性，增大表面积，从而提高其吸附能力。

图 ３　 凹凸棒土的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ．３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ

２．２　 凹凸棒土 ／有机复合膜对染料吸附性能研究

２．２．１　 未改性凹凸棒土 ／ 有机复合膜吸附实验

将无处理的凹凸棒土有机复合膜进行吸附实

·６４·
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验，测定不同时间下染料罗丹明 Ｂ 溶液的吸光度，
溶液的吸附率由下式计算：

吸附率＝ １－ Ａ
Ａ０

æ

è
ç

ö

ø
÷ ×１００％

式中，Ａ０为染料溶液的初始吸光度值，Ａ 为吸附后

染料溶液的吸光度值。 得到的吸附率－时间的关

系如图 ４ 所示，为做对比，将未处理的凹凸棒土也

进行了吸附实验考察。

图 ４　 未改性凹凸棒土 ／有机复合膜在不同

吸附时间下的吸附率图

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ ／ ｏｒｇａｎｉｃ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

结果表明，随着时间的不断增加，凹凸棒土有

机复合膜对染料溶液的吸附率不断增加，即凹凸

棒土 ／有机复合膜对染料罗丹明 Ｂ 溶液具有良好

的吸附效果，但吸附率仅能达到 ５０％左右。 而凹

凸棒土粉末在 ２０～６０ ｍｉｎ 的吸附率与复合膜的吸

附率相差不大，但在 ６０ ｍｉｎ 以后吸附率提升较慢，
且凹凸棒土粉末从液相中分离时较为困难，易粘

粘在一起，因此并不适合废水中罗丹明 Ｂ 的吸附。
２．２．２　 酸化改性对吸附率的影响

为研究酸化改性复合膜对染料罗丹明 Ｂ 吸附

性能的影响，考察了 ０．１、０．２、０．３、０．４ ｍｏｌ ／ Ｌ 酸预

处理条件下不同吸附时间的凹凸棒土 ／有机复合

膜的吸附性能，测定了复合膜对染料溶液吸附后

的吸光度，并计算溶液的吸附率。 凹凸棒土有机

复合膜的吸附率随时间的变化规律如图 ５ 所示。
由图 ５ 可知，酸化改性后的凹凸棒土有机复

合膜对染料罗丹明 Ｂ 的吸附率总是随着时间的增

加而不断增大的，且酸浓度越高，吸附率越高。 当

酸处理浓度为 ０．４ ｍｏｌ ／ Ｌ、吸附时间为 ９０ ｍｉｎ 时，
吸附率最高，可达 ９４．６８％。 同时，当酸处理浓度

为 ０．３ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，其吸附率在 ４０ ｍｉｎ 以后基本和

０．４ ｍｏｌ ／ Ｌ 相 差 不 大， 从 经 济 角 度 考 虑， 选 择

０．３ ｍｏｌ ／ Ｌ的酸处理工艺成本较低。

图 ５　 不同酸预处理条件下凹凸棒土 ／有机复合膜的吸附率

Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ ／ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｍｅｍｂｒａｎｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ ａｃｉｄ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

２．２．３　 碱处理改性对吸附率的影响

为研究碱处理改性复合膜对染料罗丹明 Ｂ 吸

附性能的影响，考察了 ０．１、０．２、０．３、０．４ ｍｏｌ ／ Ｌ 碱

预处理条件下，不同吸附时间的凹凸棒土 ／有机复

合膜的吸附性能，测定了复合膜对染料溶液吸附

后的吸光度，并计算溶液的吸附率。 改性后的凹

凸棒土 ／有机复合膜的吸附率随时间的变化规律

如图 ６ 所示。

图 ６　 不同碱预处理条件下的凹凸棒土 ／有机复合膜的吸附率

Ｆｉｇ．６　 Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ ／ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｍｅｍｂｒａｎｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ ＮａＯＨ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

由图 ６ 可知，碱处理改性后的凹凸棒土有机

复合膜对染料罗丹明 Ｂ 的吸附率总是随着时间的

增加而不断增大的，且碱浓度越高，吸附率越高。
当碱浓度为 ０．４ ｍｏｌ ／ Ｌ，吸附时间为 ９０ ｍｉｎ 时，吸
附率为 ７５．２４％。
２．２．４　 煅烧温度对吸附率的影响

为研究高温活化改性复合膜对染料罗丹明 Ｂ
吸附性能的影响，考察了 ３００、４００、５００、５５０ ℃ 高

温煅烧条件下，不同吸附时间的凹凸棒土 ／有机复

合膜的吸附性能，测定了复合膜对染料溶液吸附

后的吸光度，并计算溶液的吸附率。 高温改性后

的凹凸棒土有机复合膜的吸附率随时间的变化规

·７４·
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染料的吸附性能，其中，当酸处理浓度为 ０．４ ｍｏｌ ／ Ｌ、
吸附时间为 ９０ ｍｉｎ 时，吸附率最高，可达９４．６８％；
当碱浓度为 ０．４ ｍｏｌ ／ Ｌ，吸附时间为 ９０ ｍｉｎ 时，吸
附率为 ７５．２４％；当焙烧温度为 ５５０ ℃，吸附时间

为 ９０ ｍｉｎ 时，吸附率可高达 ９４．５％。 三种预处理

方式中，酸处理和高温焙烧方式对复合膜染料吸

附性能的提升最为显著。
（３）罗丹明 Ｂ 在废液中浓度越高，一定质量

的复合膜的吸附能力会下降，适宜处理的含罗丹

明废液浓度为 １０ ｍｇ ／ Ｌ，吸附率可达 ９４．６８％。
（４）膜用量为 ０．１ ｇ 时，吸附率达到 ９４．０７％，

在此基础上继续增加膜的用量，吸附率变化不大，
因此，选用 ０．１ ｇ 最为合适。
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