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摘 要

本文综述了国外在有机粘土矿物对污染 环境修复研究方面的最新进展
�

具体介

绍了利用表面活性剂制备有机粘土矿物的方法
,

不同类型有机粘土矿物的特征
,

有机

粘土矿物对各种有机污染物的吸附行为及机理
,

在地下水污染的现场修复
、

土地填埋

防渗添加材料和去除工业废水有机污染物等方面的应用
�

关性词
�

有机粘土矿物
,

吸附
,

污染环境修复
�

近年来
,

国外对污染环境的修复开展了大量的研究
,

其中利用表面活性剂改性粘土

使其成为有机粘土矿物 ��� �� ��
� �� � �� �� �� �� 用于地下水污染和土壤污染的修复方面获

得较大进展
�

众所周知
,

天然粘土矿物存在着大量可交换的亲水性无机阳离子
,

使实际粘土表面

通常存在一层薄的水膜
,

因而不能有效地吸附疏水性有机污染物〔, 一 �〕
�

如果采用某种有

机阳离子
,

通过离子交换
,

把粘土矿物中原先存在的无机阳离子置换出来
,

使其成为疏

水性有机粘土矿物�’�
,

同时又增加粘土矿物中的有机质含量
,

可大大增加粘土矿物从水中

去除疏水性有机污染物的能力
�

基于这种设想
,

近年来国外在这方面开展 了大量研究
�

已有的研究结果表明
,

由于有机离子之间存在着疏水作用和强烈的范德华力
,

粘土层间

的无机阳离子很容易被有机阳离子取代而生成有机粘土矿物〔, 〕
�

如果采用季按盐阳离子

表面活性剂改性粘土矿物和土壤
,

由于有机阳离子的水合作用明显小于无机阳离子
,

通

常没有水膜存在于有机粘土矿物表面
,

最多只有一二层水分子包围在有机阳离子周围
,

因

而从水中去除有机污染物的能力至少比用天然枯土矿物或土壤高几十至几百倍
,

有效地

降低有机污染物在环境中的迁移
�卜”」

�

由于有机粘土矿物价廉易得
,

因此
,

可广泛用来作

为废物填埋的防渗添加材料
、

油库的有机粘土矿物 防渗墙
,

有效地阻止有机污染物的迁

移
,

或者用于工业废水中有机污染物的处理等 �� ‘
·

”〕
�

因此
,

有机粘土矿物将成为一种简

单
、

有效
、

经济的污染环境修复的有用工具
�

目前美国已有人提出向底层土壤或蓄水层

现场注入阳离子表面活性剂
,

使其形成一个吸附区
,

用来截住或固定污染物
,

防止地下

水进一步污染
�

同时配合化学或生物降解手段
,

可提供一种新的
“

现场
”

综合修复技术
,

来永久地消除地下水污染物 , � 〕
,

有关的实际应用研究正在开展
�

下面逐一介绍有机粘土

矿物的基本特征
、

吸附污染物的作用机理及应用前景
�
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� 有机粘土矿物的基本特征

�� � 有机粘土矿物的制备

有机阳离子与粘土矿物中的无机阳离子之间可 以进行离子交换反应
,

表示为
�

�� �
。

� 试��
卜一 于� � 已, �

, 一
� 之兀��  

。

式 中
,

� 卜
�

粘土矿物 中可交换的无机阳离子
, � � 无机阳离子的价数

,

� �
’一 �

有机

阳离子
, � �

有机阳离子的价数
,

�
�

粘土矿物中进行离子交换的位置
�

这种交换反应一

般将与粘土矿物阳离子交换容量相 当的有机阳离子加入到粘土悬浮液中
,

搅拌 � 一��
,

用

蒸馏水洗涤数次后
,

即制成有机粘土矿物
�

图 � 为蒙脱石内层 � � 与十六烷基三 甲基钱

�� � � � � � 有机阳离子交换反应的示意图
�

由图 � 看出
,

离子交换后的粘土矿物不仅层

间距离增大了
,

而且其表面由亲水性变成亲油性
二川

�

硅铝枯土层
硅铝钻土层

今令毛扮弓行
� �】� 水��

硅铝粘土层

�玛
、

二、

� 丫一二 下丁沈
、 、

�
一二奋

盯
一了户卜一

�

才
�

一户、

幻� 丈二
,

二二 之二 二止
� 曰

飞了
、
。 �

飞了

硅铝粘土层

图 � 蒙脱石表面上 �� 离子与 � � � � � 之间的交换反应

� � 
�

� � � �� � � ��� �� � � �� � �� � �� � � � � � �� � � � �  �� �� � � � � � � � � �
� � � �� � �� 之本 � � � � � ��� � � ���� � � � �

天然土壤通常含有多种枯土矿物
�

利用土壤或蓄水层在现场生成有机粘土矿物
,

能

够有效地将有机污染物固定在土壤和蓄水层中
,

这对限制有机污染物在土壤环境 中的扩

散以及保护地下水资源都极为有用二“二
�

� � 二’气一 ’�二
等人的研究表 明

,

土壤中天然存在的无机

阳离子和 � � � �� 的离子交换反应基本上是计量反应
�

当加入的 � � � �� 量小于或者

相当于土壤的阳离子交换容量时
,

所有的 � � � � � 基本上都通过离子交换吸附在土壤

中
�

即使在高离子强度的盐溶液中
,

也难以置换出 � � � � �
�

制备有机粘土矿物的有机阳离子
,

一般是分子大小不等的季按盐阳离子表面活性剂
�

常用巨�� �
�
�
�
� � 二

‘
或 � �� �

�
�
�� � �

」
十

表示
,

其中 � 代表烷基或芳基 二’‘二
�

常用季按盐阳离

子的名称
、

缩写和结构式列于表 �
�

这类有机 阳离子含有不随 � � 值变化的水久性正电

荷
,

拥有链长不等的 � 基团
,

可用来制备具有不同表面特征的有机粘土矿物
�

况且
,

这

类有机阳离子 目前已大量生产并广泛用作洗涤剂
、

纤维软化剂
、

去静电剂
、

游泳池的添

加剂等
,

因此价格便宜 易得
�

� � 有机粘土矿物的特征

有机阳离子烷基链的长度和粘土矿物电荷大小
,

决定了有机阳离子在枯土内层的排

列方式
�

利用长链季钱盐有机阳离子 �如 � � � � �
,

� � � � � 等 � 制成的有机粘土矿物

中
,

阳离子的 � 端被吸附在带负电荷的粘土表面上
,

烷基链相互挤在一起形成一有机相
�

这一有机相的厚度取决于粘土的阳离子交换容量及 � 基团的大小
�

例如 � �  � � 的烷

基链可以平卧的单层 ��
�

� �� � �
、

双层 ��
�

�� � � �
、

准三层 ��
�

�� � � �
、

甚至倾斜立着等

方式排列在粘土内层
二� ,

·

‘�二
�

图 � 显示出各种排列方式的示意图
�
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表 � 常用阳离子表面活性剂的名称及结构式

� � ��� � � � � � � � � � � �� � � � � �  � � � � � � �  ! � � � ��� � �� �� � �� �� � � ��

中英文名 中英文名

〔比丈口 � ���肋吐晰咖� � 山� 们,

二
一
十八烷基二 甲基筱离子

� ��� 栩叭 �

比�� � 场们动巧油讨旧
� 叭

十六烷基三甲基枝离子 以厂卜圈
�〕。田

了 �刀们切人 � 田
�

及尔皿已场知屁� 加“�

四甲基徽禽子
丁面旧阮扣址场如介� 恤即
三 甲基笨基伎离子

� ,、印� �

卿�
田

�

伏洲七
,

口钮

勺田一�圈形一以
�

卜

田怕一拼山仁田
田

、

一田

氏叫七俪限句阮份旧饱幻 ,

三甲甚节荃技离子

�习仆 ,人 �

识
�

骨

田 一、沁以 一 已〕

以
,

�决卿断时必溯帕恤闭
�

� 三乙婆爷基伎育矛
� 〔 � 门王人 夕

。
�

。
�

姆
山

、

以

� ��  ! 鱿叭卿闭 �
比 们

十六烷羞吮咬离子 仁卜
〔
,

� ,。侧

由图 � 看出
,

单层排列的有机阳离子
,

两面都直接与粘土层接触
,

双层排列的有机

阳离子
,

只有一面与粘土层直接接触
,

而倾斜立着的有机阳离子
,

其排列方式就完全不

同
,

它们和粘土层表面之间没有直接接触
,

因而可明显改变有机粘土矿物对有机污染物

的 吸附能力
�

对于常见的低电荷密度的蒙脱石 �如 � � � 一 �� � � ��
·

� �
一 ’
�

,

有机相最多由

二层烷基链组成 〔”〕
,

但高电荷密度的蒙脱石 �如 � � � 一 � � �� � ��
·

� �
一‘
�可形成准三层烷

基链有机相
�

蛙石一般可以形成倾斜立着的烷基链有机相 �� ’〕
�

烷基链在粘土层间的排列

可由 �
一

射线衍射法测定层间距来确定
�

利用短链季钱盐有机阳离子 �如 �� �
,

� � ��
,

� � � 等 � 制成的有机粘土矿物
,

有

机阳离子孤立地吸着在粘土表面上
,

相互不接触�� , 川
�

由于它们的疏水性
,

每一阳离子周

围只被 �一 � 层的水分子所包围
〔� �〕,

硅氧表面上并不形成一层水膜而使其暴露在外
�

实

验证明这类有机粘土矿物有很高的比表面积吻
,

”
,
� �〕

�

单
鬓

�

双层

� �� �
一
�

�

�� ��
� �� �一 �

�

� �画

�

倾斜立 �

� 阅� 一 �
�

� � ��� � �� �� � � � � ��

图 �

�� 
�

�

经 � �  � � 交换后的蒙脱石的层间距

��
�� � � � � � �� � � � � � � � �

一

� � �  
!

� ∀
#∃∃

� � #  
%
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有机阳离子中 R 基团的结构与链的长度
、

粘土类型
、

溶液离子浓度和天然可交换阳

离子的性质均影响粘土或土壤对有机阳离子的交换吸附作用二25一 28二
.

最近研究结果表明
,

用 C a 或 N a 饱和的土壤
,

对有机阳离子 H D T M A 的吸附作用可以用三个临界 H D T M A

平衡浓度把吸附划分 为四个区 (见图 3尸
‘一 当氏DT

M;< C 时
,

无论是 C
a
或 N

a
饱和的土

壤
,

所加入的 H D T M A 均置换出等量的无机阳离子
,

吸附属于阳离子交换作用己’, 二
,

但吸

附等温线的形状与粘土分散度有关
.
又寸于 N a 饱和的土壤

,

在水中分散较好
,

H D T M A 可

进入所有交换位置
,

随机分布在粘土表面
.
当内层 H D T M A 含量达到较高水平时

,

H D T

-

M
A 的横向相互作用增强

,

因而不是单调吸附等温线
; 对于 C a 饱和的土壤

,

加入 H D T
-

M A 之前粘土颗粒通过面
一

面聚集而联结在一起
一

2 9 〕,

限制了 H D T M A 与 Ca 的交换作用
,

此时的吸附等温线为直线
.
同时

,

当 H D T M A 加入量相当于 0
.
SC E C 左右时

,

大多数粘

土颗粒聚集成团
,

悬浮液的浊度接近零
3 马‘一 当 C < C 、二

、

<
C
:

时
,

为第二区
,

此时土

壤对 H D T M A 的吸附量不断增大
,

被吸附的 H D T M A 除了进行离子交换反应外
,

还借助

于疏水键分布在土壤粘土胶粒的外表面上
,

使粘土表面带正 电荷
·

当 C
:
< C HD

下 M 、

<
C

。

以

后
,

H D T
M

A 与土壤进行的离子交换量仍保持不变
,

但土壤对 H D T M A 的总吸附量却呈

线性增加
.
当 H D T M A 平衡浓度达到临界胶束浓度时

,

H D T M A 的吸附不再增加而达到

平衡 (第四 区)
.
在第三

、

四区中
,

粘土对 H D T M A 的吸附主要 由疏水键决定
,

粘土或

士壤表面带正电荷
,

絮凝沉降的有机粘土矿物又重新分散
,

悬浮液的浊度增大
.
溶液中

的阴离子可影响粘土矿物对有机阳离子的吸附作用
,

一般来说
,

二价阴离子比一价阴离

子能更有效地屏蔽电荷
一

双
,

因此
,

二价阴离子的存在有助于对 H D T M A 的吸附
.

4勺d2011
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有机粘土矿物或改性土壤的稳定性将涉及到它们对有机污染物去除能力及对环境的

影响
.
目前研 究主要有以下几方面

: ( 1) 有机枯土矿物或改性土壤的稳定性
.
X u 和
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Bo
y护
5,

’‘〕
研究了以离子交换吸着和 以疏水键吸着的有机粘土矿物的解吸

.
当 H D T M A

在蛙石底层土壤的吸附量为 0
.
49C E C 时

,

用 sm m ol
·

l

一 ’
C

a
B
r :

溶液重复洗涤 13 次
,

所解

吸的 H D T M A 低于 10 %
,

从改性蒙脱石上解吸的 H D T M A 就更少
,

且离子强度对解吸

呈负影响
,

表明通过离子交换所吸附的H D T M A 在粘土表面的稳定性较好
.
当 H D T M A

在蛙石底层土壤的吸附量为 1
.
95 C E C 时

,

同样条件重复洗涤 8 次
,

即解吸 29 % 的 H D T
-

M A
,

表明通过疏水键吸附的 H D T M A 在粘土表面的稳定性较差
.
因此

,

在实际制备改

性土壤或粘土矿物时
,

它们对表面活性剂的吸附应限于离子交换
,

过多的表面活性剂会

降低改性土壤或有机粘土矿物的稳定性
; (2) 有机粘土矿物或改性土壤的降解

.
已有研

究表明
,

有机粘土矿物或改性土壤生物学上是稳定的川口
.

在一定条件下
,

蒙脱石和摇石内

层的阳离子表面活性剂可以进行非生物降解
L3‘一 38』,

表面酸催化可使 C一N 键断裂
,

生成

N H 才和烃的衍生物脚口
.

有机阳离子的降解速率受温度
、

湿度
、

p H 和溶剂的影响
.
在室温

和中性 pH 条件下
,

吸附在粘土表面的有机阳离子
,

5 个月大约降解 5% [36 〕
.

高温
、

低湿

度
、

低 pH 和有机溶剂存在时
,

可增加有机阳离子的降解速率
「
34,

’”
,

”
,

3 “〕
.

2 有机粘土矿物对有机污染物的吸附

2. 1 对非离子型有机物的吸附

如图 4 所示
,

从美国依阿华州采集的韦伯斯特 (W
ebs ter ) 土壤经 H D T M A 处理后

,

对水溶液中氯苯和三氯乙烯的吸附能力增加了 100 倍左右
〔3 , 〕

.

这项研究表明
,

经简单的

离子交换
,

所生成的有机粘土矿物能极为有效地吸附非离子型有机污染物
.
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有机粘土矿物对非离子型有机污染物的吸附作用主要取决于有机阳离子的大小及粘

土的阳离子交换容量仁’‘
,
’‘口

.

用长链季按盐阳离子制成的有机粘土矿物中的烷基有机相具

有疏水性质
,

水分子一般难于存在于这类有机粘土矿物 的层间
,

而非离子型有机化合物
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却极易被烷基有机相所吸附
,

使这类有机粘土矿物成为极好的吸附剂
.
由于分配理论成

功地应用于天然土壤对水中有机污染物的吸附 (即吸附等温线是直线
,

没有竞争性吸附

等 )[s
,
‘。一‘3〕

,

人们把这类有机粘土矿物对水中有机物的吸附也看作是分配过程〔‘。
·

2 ,
,

“二
.

Sh en
g 等人沁二的研究表明

,

这类有机粘土矿物对脂肪族化合物的吸附等温线呈 向上翘的

形状
,

而对芳香族化合物的吸附等温线则呈双 S 型 (见图 4)
.
进一步的研究表明

,

脂肪

族化合物是通过分配而被这类有机粘土矿物所吸附
.
但由于吸附量极高 (比天然土壤高

几十甚至成百倍)
,

层 间的有机相 已不再是纯的烷基有机相
,

而是由原烷基有机相加上所

吸附的脂肪族化合物组成
,

使其对脂肪族化合物的吸附能力进一步提高
,

导致吸附等温

线呈向上翘的形状沁
,

‘7
几 在天然土壤中

,

由于吸附量很低
,

其吸附性质实际上并没有改

变
,

因而吸附等温线并不向上翘而保持线性
,

另一方面
,

由于芳环中离域
兀
键的存在

,

芳

环与有机阳离子 N 端
一

粘土表面之间的偶极发生强烈作用
,

这种作用实际上产生了溶剂

化效应
.
类似于水溶液的阳离子水化而被水分子包围形成离子氛

,

有机阳离子的 N 端也

吸附了许多芳香化合物分子
.
这种协同性的吸附使吸附等温线呈 S 型帅书

, 〕
.

同样
,

芳香

化合物也通过分配被有机粘土矿物所吸附
.
由于溶剂化效应的存在

,

溶剂化所产生的能

量足以使粘土的层与层之间膨胀开来
,

这就更加促进了分配过程的进行
,

使这类有机粘

土矿物对芳香化合物的分配吸附比对脂肪族化合物的分配吸附更高
,

故 由分配造成的吸

附等温线仍向上翘
.
由于溶剂化效应和分配同时对吸附有贡献

,

致使最终的吸附等温线

是两种等温线的加和而呈双 s 型 M
.

上述吸附机理的研究表明
,

把这类有机粘土矿物吸附剂应用于含有多种有机污染物

的水处理过程中不会产生竞争效应而降低吸附效率
.
研究表明啤二

,

脂肪族化合物吸附到

有机粘土矿物上可以提高有机粘土矿物中有机相的吸附能力
,

从而提高有机粘土矿物对

其他有机物的吸附
;
芳香族化合物吸附到有机粘土矿物上可以增加粘土层间距和提高粘

土中有机相的吸附能力
,

从而提高粘土对其他有机物的吸附
.
总之

,

多种有机污染物的

存在可产生协同效应
,

进一步增大了有机粘土矿物的吸附容量
,

从而使其去除有机污染

物的能力优于活性炭
.

用短链季按盐阳离子制成的有机粘土矿物对水 中有机污染物的吸附发生在硅氧表面

上
,

可以较好地用 L
a
ng m ui

r
等温式来描述兀 ”

·

Z
n

,

2 ’
·

2 3

·

2 ‘
,

5 3 二
.

但最近的研究表明
,

用 I
一
a

ng

-

m ui
r

等温式来描述这类吸附仍产生较大的偏差
苏‘二

,

其原因是 L
an gm ui r等温式没有考虑

到吸附剂表面的不均匀性
.
由于粘土表面电荷的不均匀分布

,

有机阳离子在表面上的分

布也是不均匀的
.
孔径大小分布的测定反映了这一点

.
T M P A

一

蒙脱石对苯和丙苯的吸

附表明
,

由于苯分子相对较小
,

它们可吸附在大小不一的孔中
.
Langm ui r等温式不能准

确地描述苯的吸附
,

而必须采用带有能量分布函数的等温式来描述
.
另一方面

,

由于丙

苯的分子相对较大
,

它们不能进入小孔
,

而只能吸附在较大的孔中及平面上
,

L
an

g m ui
r

等温式能很好地描述丙苯在 T M P A
一

蒙脱石上的吸附
.

表面不均匀性对吸附的影响表明
,

这类有机粘土矿物对有机化合物的吸附取决于表

面上所形成的孔径大小及被吸附有机化合物分子的大小卿
·

2 ’
,

5 3

,

5 5 一5’二
.

孔径大小主要取决

于粘土的表面电荷密度及所用有机阳离子的大小
.
对相同的有机阳离子而言

,

粘土的表

面电荷愈高
,

则层间有机阳离子之间的距离愈小
,

有机阳离子本身所覆盖的表面也愈大
,
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有机粘土矿物的吸附能力就愈低
.
高电荷密度及低电荷密度蒙脱石所制成的 T M A 有机

粘土矿物对苯和 甲苯的吸附证明了这一点川 〕
.

当粘土的电荷密度一定时
,

孔径的大小也

取决于所用有机阳离子的大小
.
T E A

一

蒙脱石对苯的吸附远小于 T M A
一

蒙脱石对苯的吸

附
,

因 T E A 中的三个 乙基覆盖着粘土的表面而 T M A 中只有三个甲基覆盖着粘土的表

面[
57卫. T M P A

一

蒙脱石对苯的吸附则高于 T M A
一

蒙脱石对苯的吸附
,

因 T M P A 中倾斜着

的苯环大于 T M A 中的甲基
,

造成 T M PA
一

蒙脱石的层间距大于 T M A
一

蒙脱石的层间

距「s幻
.

由于 T M PA
一

蒙脱石中的孔径大于 丁M A
一

蒙脱石的孔径
,

在对苯
、

甲苯和对二甲苯

的吸附中
,

随着被吸分子的增大
,

位阻效应使 T M A
一

蒙脱石的吸附能力逐渐降低[20 1
,

而

T M P A
一

蒙脱石对这些分子的吸附则不存在位阻效应
〔53〕

.

这一性质使 T M A
一

蒙脱石有可

能用于环境污染物的分离
.

竞争性吸附可以降低这类有机粘土矿物的吸附能力
.
由于位阻效应的存在

,

T
M A

-

蒙脱石对苯的吸附不受 甲苯的影响
,

而对甲苯的吸附能力由于苯的存在而大大降低〔, , 〕
.

类似于活性炭
,

这一性质可限制这类有机粘土矿物的应用
.
但这类有机粘土矿物的一大

优点是可以有效地去除低浓度的环境污染物
.

2. 2 对离子型化合物的吸附

有机粘土矿物由于其表面的憎水性
,

或者有烷基有机相存在于表面上
,

一般认为其

主要用途是用来除去水中的非离子型有机化合物
,

而大部分研究也都集中于非离子型有

机化合物的吸附
.
在适当情况下

,

有机粘土矿物也可用来吸附水溶液 中的离子化合物
.

由于离子的带电性质
,

它们在水中的溶解度很高
,

因而在土壤中极易迁移并污染地下水
.

到目前为止
,

有机粘土矿物吸附离子的研究工作进行得还很少
.

有机粘土矿物对离子的吸附取决于有机粘土矿物的性质
、

离子的性质及环境因素
.

在 H D T M A 过饱和的情况下
,

由于疏水键的形成
,

有机粘土矿物表面实际上是带正电荷
,

通过静 电吸引可以吸附溶液中的阴离子
.
据报道

,

H D T M A

一

蒙脱石可以除去五氯苯酚阴

离子互58口
,

而 H D T M A
一

沸石则可以除去铬酸根
、

硒酸根和硫酸根离子比 , 〕
.

另一方面
,

大型

有机离子的中性部分也可通过与 H D T M A 生成疏水键而被有机粘土矿物吸附[8.
5幻 . 在这

种情况下
,

有机离子排列在液/固界面上
,

其带电一端指向溶液
.
由于带电一端相互之间

的排斥作用
,

为保证吸附过程的进行
,

有机离子与 H D T M A 之间生成的疏水键必须强于

有机离子之 间的排斥作用
.
对烷基钱离子而言

,

由八个碳组成的烷基之间的范德华力

(两者之间的接触面积为一1
.
72 n m

,
) 正好可以抵消按离子之间的排斥作用

〔州
.
五氯苯酚

与 H D T M A 之间生成的疏水键也大致能够抵消其离子之 间的排斥力
.
由于上述吸附机

理都涉及到疏水键的生成
,

因此
,

有机粘土矿物在对离子的吸附应用中大大受到限制
.

粘土表面上存在着大量的 Si 一O H
,

Al 一O H 等基团
〔润
.
受 pH 的影响

,

这些基团可

以质子化或者解离
.
在通常土壤 pH 条件下

,

一部分基团因质子化而带正电
,

可以吸附常

见的阴离子污染物
.
与无机阳离子相比

,

H D T M A 可以更有效地中和粘土表面上的永久

性负电荷
,

因而可以更有效地降低阴离子污染物与粘土表面之间的排斥力而增加对阴离

子污染物的吸附
.

3 有机粘土矿物在环境污染防治中的应用
3. 1 地下水污染现场修复
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利用土壤和蓄水层物质中含有的粘土
,

在现场注入季钱盐阳离子表面活性剂使其形

成有机粘土矿物
,

用来截住和固定有机污染物
,

防止地下水进一步污染
,

并配合生物降

解和其他手段
,

永久地消除地下水污染 (见图 5) 〔飞‘〕
,

目前
,

国外的研究人员正致力于这

项技术的应用研究
.
由图 5 看出

,

向蓄水层中注入季钱盐阳离子表面活性剂
,

使其在现

场形成有机污染物的吸附区
,

可以显著增加蓄水层对地下水有机污染物的吸附能力
.
适

当分布这样的吸附区
,

可以 截住流动的有机污染物
,

将有机污染物固定在一定的吸附区

域内
.
为了证实这种方法的可行性

,

B
ur

ri
s 和 A nt w or th 二

6’二利用箱式模型
,

模拟有机污染

物在蓄水层及地下水 中的流动
,

研究结果见图 6
.
模型室 (30c m 又 3 0c m 又 1 20

cm ) 中装满

低有机碳 (0
.
02 % )

、

低粘土 (8 % ) 的蓄水层土
,

模拟的地下水由水平方向流入
,

然后

将 H DT M A 溶液注入模 型箱中
.
图 6 中的阴影部分代表经 H D T M A 离子交换 的吸附

区
.
吸附区形成后

,

水流特征没有发生变化
.
从吸附区的前方注入含有蔡的氛水后

,

蔡

被有效地固定在吸附区中
,

而氮水的流动没有受到阻碍
.
研究结果清楚地表明

,

通过注

入季按盐阳离子表面活性剂进入蓄水层中
,

可在现场形成有效的吸附区
,

因而控制有机

污染物在地下水 中的迁移
.
利用现场的微生物

.
降解富集在吸附区的有机污染物 阳‘一6‘〕

,

从而彻底消除地下水的有机污染
,
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图 5 蓄水层现场改性以吸附地下水有机污染物并结合微生物降解来修复污染的地下水
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.

2 土地填埋防渗材料添加剂

有机污染物在土壤 中的迁移能力依赖于土壤对污染物的吸附程度
.
在土地填埋防渗

材料中加入少量有机粘土矿物
,

将增加防渗材料对有机污染物的吸附能力
,

明显延缓污

染物穿透土地填埋防渗材料的速度
.
若将有机粘土 矿物和传统 的 N

a 型蒙脱石混合使

用
,

其中的有机粘土矿物可吸附溶解的有机污染物
,

而高度分散的 N
a 型蒙脱石可以有效

地阻止水的流动
,

是一种更 为有效的防渗材料
.
这对提高有毒有害废物处理场防渗材料

的性能具有重要的意义
.
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图 6 (右 ) 模型箱中的蓄水层经 H D T M A 处理后所形成的吸附区 (图中给出了有机碳含量等值线)

(左) 随着时间的推移
,

氛水的流动不受吸附 区的影响
,

而蔡则被吸附在吸附区内
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巨一一
。 吕

卜未

,
A-形润土

12苦,

含。
.
1
珊
A一膨润土 ,’

46

:

O0

20-00

已有研究表明
,

对水溶性较高的有机

污染物
,

在相同的环境条件下
,

加入和不

加入 T M P A 膨润土对 1 ,

2

,

4

一

三氯苯在土

地填埋防渗材料中的迁移具有较大的影响

(图 7)
.
从图 7看 出

,

在防渗材料中加入

0
.
1% 的 T M P A

一

膨润土后
,

1

,

2

,

4

一

三氯苯

的迁移能 力 降 低 了 数 十倍M
.
Sm ith 和

Ja ft e饰〕研究 了含有有机澎润土的土地填

埋防渗材料中苯的迁移情况
.
在相同的环

境条件下
,

加入有机膨润土可显著地延缓

苯穿透防渗材料的速度
,

与未改性的天然

膨润土相比
,

苯穿透防渗材料的时间从 4

年推迟至大约 27 5 年
.
这样就有可能在污

染物穿透防渗材料之前
,

有更多的时间允

图 7 1 ,

2

,

4

一

三氯苯在膨润土防渗材料中的迁移

F ig
.
7 Sim ulated transport of l

,

2

,

4

一
t r i

e
h l

o r o -

b
e n z e n e t h

r o u
g h b

e n t o n
i t

e
l i n

e r s

许其他的降解过程发生
.

T M P A
一

蒙脱石由于能够有效地吸附石油中的水溶性芳烃组份
,

有可能用作石油储备

厂
、

3

.

3

地下原油输送管道的防渗材料
,

以及用于石油污染水体的处理
.

工业废水中有机污染物的去除
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活性炭对有机污染物具有很高的吸附能力
,

因此
,

常用于去除工业废水中的有机污

染物
.
但活性炭的再生必须在氮气流中高温进行

,

而且每再生一次
,

就有大量的活性炭

损失
.
从经济的角度考虑及 我国的国情出发

,

大量应用活性炭处理工业废水并不十分可

取
.
另外

,

强烈的竞争性吸附也限制了活性炭在水环境污染防治中的应用
.

与活性炭相比
,

有机粘土矿物也可去除工业废水中的有机污染物
.
它具有价廉

、

高

吸附能力
、

资源丰富及可再生性等优点
.
由于其本身的絮凝性

,

有机粘土矿物可加工成

粒状
、

片状及粉末等
.
Pinnavaia 实验室

巨67了用铝低聚物 [A l
l3O 咯

( O H )
2 4 一 二

( H

Z

O )

, 2 一 ,

〕
:一 ,

来

交换钠型蒙脱石
,

Al

, 3

离子具有柱子的作用
,

将蒙脱石的层状结构撑开
,

使改性后的蒙脱

石具有很高的表面积和孔隙度
.
经 50 『C 灼烧

,

Al

; 3

与原蒙脱石中的 Si
,

Al 等结合在一

起
,

形成非常稳固的多孔型结构
·

然后把中性表面活性剂 [c
l
卜

, ;
H

2 5一29
0 ( c H

Z
c H

Z
o )

S
H

,

T er gi
no

l 〕吸附到撑开后的蒙脱石中
,

从而大大提高了蒙脱石中有机碳的含量
.
经上述方

法改性的有机粘土矿物能极为有效地吸附四种氯代苯酚
.
吸附过氯代苯酚的蒙脱石

,

在

50 o C 的空气中灼烧再生
,

可完全除去氯代苯酚和表面活性剂
.
经测定其表面积及层间

距
,

发现其结构没有任何改变
.
把表面活性剂再次引入到蒙脱石中

,

可继续吸附氯代苯

酚
.
经过 3一4 次重复使用和灼烧

,

发现吸附能力还略有增加
.

3. 4 污泥中有机污染物的洗脱

由于大多数有机污染物强烈地吸附于污泥上
,

难以采用生物降解或传统的泵吸处理

和 回灌法 (P
um p 衣 Tr ea t) 来去除有机污染物

.
将有机粘土矿物与污泥混合

,

使有机污

染物在有机粘土矿物和污泥之间重新分配
.
由于有机粘土矿物极高的吸附能力

,

大部分

有机污染物将吸附于有机粘土矿物上
.
如能采用某种方法将有机粘土矿物从污泥中分离

出来
,

则有可能去除污泥中的有机污染物
.
P ark和 J

affe知二
从这点出发

,

将具有强磁性的

三氧 化二铁颗粒用下列一价阴离子表面活性剂处理
:

CH
、

一

沐HeH
Z
军HeH

ZeHZeHZ
气乡

戒 )(e H
ZC H Z)6C H ZC O ZH

C H
; }

C H 3

由于三氧化二铁表面在常见的 pH 条件下带正 电荷
,

故阴离子表面活性剂带负 电荷的一

端吸附于三氧化二铁表面上
,

其有机长链则在三氧化二铁表面周围形成一中性有机相
.

将改性后的三氧化二铁与菲污染的污泥混 合后
,

菲从污泥转移到三氧化二铁周 围的有机

相中
,

然后用磁铁将吸有菲的三氧化二铁从污泥中分离开来
,

另作处理
.
污泥中菲的去

除率为 98 一” %
.

4 结语

有机粘土矿物对有机污染物的吸附行为研究在国外 已经开展多年
,

目前正积极研究

其在地下水及土壤污染修复方面的应用
.
我国地下水及土壤的有机污染目前较为严重

,

寻找一条经济有效的污染防止途径势在必行
.
我国粘土矿物资源丰富

,

利用有机粘土矿

物进行污染环境修复技术在我国具有广阔的应用前景
.

致谢
:
本文在美国密歇根州立大学作物与土壤科学系 St

ep hen A Bo y d 教授的实验室工作期间完

成
,

对此表示感谢
.
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