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ＣＴＭＡＢ￣Ｂｔ 吸附地下水中硝酸盐和六价铬
影响因素
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(沈阳建筑大学市政与环境工程学院ꎬ辽宁 沈阳 １１０１６８)

摘　 要 目的 探究影响有机改性膨润土同步吸附地下水中硝酸盐和六价铬的因素.
方法 利用有机改性膨润土吸附目标水样ꎬ通过单因素试验ꎬ分析膨润土的改性量、温
度、ｐＨ 值、原水质量浓度的变化对吸附效果的影响. 结果 试验得出最佳同步吸附条

件:膨润土有机改性量为 ８０％ ꎬ温度为 ５℃ꎬｐＨ 值为 ６. ５ꎬ对硝酸盐和六价铬的去除

率最高可分别达到 ７３. ８６％ 和 ６０. ９５％ . 随着水样初始质量浓度的增大ꎬ去除效果下

降. 结论 有机改性膨润土吸附剂制备成本低廉ꎬ操作简单ꎬ可去除由于电镀、金属冶

炼和农业生产等造成的同时含硝酸盐和六价铬的地下水污染.
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　 　 硝酸盐和铬铁矿与铬盐产生的未经妥善

处理的含有六价铬的废渣是两种严重污染地

下水的物质[１] . 现代集约化农业的发展伴随

着大量含氮肥料的使用ꎬ当农作物无法充分

吸收其中的硝酸盐时ꎬ部分残留的氮素便随

灌溉、降雨等方式ꎬ通过地表径流或垂直渗透

流入地下水中ꎬ造成地下水污染[２ － ５] . 铬铁矿

与铬盐是重要的工业原料. 然而含有六价铬

的废渣未经妥善处理ꎬ随降雨和各种人为活

动渗入地下ꎬ严重污染地下水[６ － ７] . 六价铬离

子具有剧毒ꎬ在水体中主要以 ＨＣｒＯ４
－ 和

Ｃｒ２Ｏ７
２￣两种形式存在[８ － １０] . 针对地下水中硝

酸盐和六价铬的常见处理方法有生物法、化
学法和吸附法等. 生物法易受水中阴阳离子、
菌种活性的影响而表现不稳定ꎻ 化学法

则会产生较多的副产物ꎬ不仅造成水体的二

次污染ꎬ同时对饮用者的身体健康造成一定

程度的危害ꎻ而吸附法由于其具有吸附条件

温和、节能环保、适应性好、操作容易、处理效

率高、吸附剂可循环再利用等优点而被广泛

应用于净水处理[１１ － １４] . 采用十六烷基三甲基

溴化铵(ＣＴＭＡＢ)作为改性剂ꎬ对纳基膨润

土进行有机改性ꎬ 合成有机改性膨润土

(ＣＴＭＡＢ￣Ｂｔ) . 采用吸附法对水中硝酸盐和

六价铬进行处理ꎬ针对膨润土的改性量、温
度、ｐＨ 值、原水质量浓度等影响因素进行研

究ꎬ 分 析 有 机 改 性 膨 润 土 对 硝 酸 盐

(ＮＯ３ －Ｎ)和六价铬(Ｃｒ６ ＋ )去除效果ꎬ可为

硝酸盐和六价铬同时超标的地下水污染治理

提供技术参考.

１　 试　 验

１􀆰 １　 原水水质

针对地下水中硝酸盐和六价铬同时污染

问题ꎬ分别采用硝酸钠(ＮａＮＯ３)和重铬酸钾

(Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７) 配制水样模拟原水ꎬＮａＮＯ３ 和

Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 质量浓度平均值分别为 ３０ ｍｇ / Ｌ 和

１ ｍｇ / Ｌꎬ将 ｐＨ 值调配至 ６􀆰 ５.
１􀆰 ２　 试验材料

试验中的主要试剂有 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７、ＮａＮＯ３、

氢氧化钠(ＮａＯＨ)和盐酸(ＨＣｌ)ꎬ其纯度均

为分析纯.
１􀆰 ３　 有机改性膨润土的制备方法

将化学纯的钠基膨润土通过水洗沉降法

进行提纯预处理[１５]ꎬ称取一定量的提纯土ꎬ
按照改性量为 ８０％ 的配比添加 ＣＴＭＡＢꎬ然
后加入适量蒸馏水ꎬ温度 ２０ ℃ꎬ以 １５０ ｒ / ｍｉｎ
转速搅拌 ２４ ｈꎬ制成混合液. 利用台式离心机

进行离心清洗ꎬ转速 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 条件下离

心ꎬ取上清液用硝酸银溶液检验ꎬ至无淡黄色

沉淀产生ꎬ即无溴离子存在ꎬ停止离心. 清洗

土样ꎬ１０５ ℃烘 ２ ｈꎬ取出研磨过 １􀆰 ６７ μｍ 筛ꎬ
即得到 ＣＴＭＡＢ￣Ｂｔ.
１􀆰 ４　 试验方法

分别以膨润土的改性量、反应温度、水样

ｐＨ 值、原水质量浓度为自变量ꎬ通过单因素

试验确定各影响因素的最佳值.
ＣＴＭＡＢ￣Ｂｔ 的改性量:通过改变膨润土

与 ＣＴＭＡＢ 的配比ꎬ以 ２０％为梯度分别制备

改性量为 ０ ~ １００％ 的 ＣＴＭＡＢ￣Ｂｔ. 量取 ６ 份

２００ ｍＬ 的原水水样ꎬ装入锥形瓶中ꎬ分别投

加 １０ ｇ / Ｌ 不同改性量的 ＣＴＭＡＢ￣Ｂｔ. 将锥形

瓶置于台式恒温振荡器中ꎬ温度 ２５ ℃ꎬ转速

１８０ ｒ / ｍｉｎꎬ振荡 １２ ｈ 后取出ꎬ用 ０􀆰 ４５ μｍ 的

针头式滤膜过滤.
温度:量取 ６ 份 ２００ ｍＬ 的原水水样ꎬ装

入锥形瓶中ꎬ分别投加 １０ ｇ / Ｌ 改性量为

８０％的 ＣＴＭＡＢ￣Ｂｔ. 将锥形瓶置于台式恒温

振荡器中ꎬ分别在温度为 ５、１０、１５、２５、３５、
４５ ℃ꎬ转速 １８０ ｒ / ｍｉｎꎬ振荡 １２ ｈ 后取出ꎬ用
０􀆰 ４５ μｍ 的针头式滤膜过滤.

ｐＨ 值:量取 ６ 份 ２００ ｍＬ 的原水水样ꎬ装
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入锥形瓶中ꎬ分别投加 １０ ｇ / Ｌ 改性量为

８０％的 ＣＴＭＡＢ￣Ｂｔ. 以 １ 为梯度分别将 ６ 份

水样的初始 ｐＨ 值依次调至 ５ ~ １０. 将锥形瓶

置于台式恒温振荡器中ꎬ温度 ２５ ℃ꎬ转速

１８０ ｒ / ｍｉｎꎬ振荡 １２ ｈ 后取出ꎬ用 ０􀆰 ４５ μｍ 的

针头式滤膜过滤. 原水水样中 ＮＯ３ － Ｎ 和

Ｃｒ６ ＋ 的质量浓度:试验分为两组ꎬ第 １ 组固定

ＮＯ３ － Ｎ 的质量浓度为 ３０ ｍｇ / ＬꎬＣｒ６ ＋ 的质

量浓度为 ０􀆰 ５、１、２、３、４、５ ｍｇ / Ｌꎻ第 ２ 组固定

Ｃｒ６ ＋ 的质量浓度为 １ ｍｇ / ＬꎬＮＯ３ － Ｎ 的质量

浓度为 ５、１０、２０、３０、４５、６０ ｍｇ / Ｌ. 将锥形瓶

置于台式恒温振荡器中ꎬ温度 ２５ ℃ꎬ转速

１８０ ｒ / ｍｉｎꎬ振荡 １２ ｈ 后取出ꎬ用 ０􀆰 ４５ μｍ 的

针头式滤膜过滤.

２　 结果与分析

２􀆰 １　 有机改性膨润土改性量的影响

有机改性膨润土改性量对硝酸盐和六

价铬去除效果的影响如图 １ 所示 . 膨润土

由 ＣＴＭＡＢ 改性之后ꎬ可以显著增加膨润

土对 ＮＯ３ － Ｎ 和 Ｃｒ６ ＋ 的同步吸附效果 . 膨
润土原土对 ＮＯ３ － Ｎ 和 Ｃｒ６ ＋ 的去除率分

别为 ３􀆰 ５７％ 和 ９􀆰 ８６％ . 改性量由 ０ 增至

４０％ 时ꎬ吸附去除率开始上升ꎬ但趋势较

缓ꎻ改性量进一步增加ꎬ去除率提升明显ꎬ
当改性量为 ８０％ 时ꎬＮＯ３ － Ｎ、Ｃｒ６ ＋ 的去除

率分别增至 ６３􀆰 ９６％ 和 ５６􀆰 ８９％ ꎻ改性量

由 ８０％ 增至 １００％ 时ꎬ去除率增长趋于平

缓ꎬＮＯ３ － Ｎ、Ｃｒ６ ＋ 的去除率仅仅分别提高

了 ５􀆰 ２％ 和 ２􀆰 ４３％ ꎬ与改性量为 ８０％ 对应

的去除率相差不大 . 去除率之所以增速先

缓慢增加后快速上升最后趋于平缓ꎬ原因

是阳 离 子 表 面 活 性 剂 对 于 黏 土 的 修 饰

反应 .
　 　 阳离子表面活性剂 ＣＴＭＡＢ 对膨润土

的修饰改性可以根据改性途径的不同划分

为 ４ 个 区 间 [１６] . 第 １ 区 对 应 图 １ 中

０ ~ ４０％ 的改性量区间 . 此时改性途径为

阳离子交换作用ꎬ主要是通过改良膨润土

层间结构ꎬ增加其吸附表面积来促进其对

污染 物 的 吸 附 作 用ꎬ 去 除 效 果 较 差 . 当

ＣＴＭＡＢ 的平衡质量浓度小于临界半胶束

质量浓度且大于 ４０％ 阳离子交换量时为

第 ２ 区ꎬ对应图 １ 中 ４０％ ~ ６０％ 的改性量

区间 . 此时在疏水键的作用下 ＣＴＭＡＢ 与

膨润土外表面结合 [１７] ꎬ使得膨润土表面也

带有正电荷ꎬ进而通过电荷吸引去除目标

污染物ꎬ膨润土对 ＣＴＭＡＢ 的吸附量也不

断增大ꎬ表面电荷吸引与层间吸附作用都

在持续增强ꎬ因此去除率显著提高 . 第 ３ 区

对应图 １ 中 ６０％ ~ ８０％ 的改性量区间 . 此
时阳离子交换量饱和ꎬ而通过疏水作用负

载到膨润土表面的 ＣＴＭＡＢ 还在增加ꎬ即
对于去除污染物质的效率提升远大于层间

吸附的表面电荷吸引作用不断增强ꎬ故去

除率依然有较大提升 . 当 ＣＴＭＡＢ 的平衡

质量浓度达到临界胶束质量浓度时为第 ４
区ꎬ对应图 １ 中 ８０％ ~ １００％ 的改性量区

间 . 此时膨润土对 ＣＴＭＡＢ 的吸附几乎不

再增加ꎬ吸附率也不再增长 . 综合经济效

益及处理效果ꎬ试验中采用 ８０％ 改性量的

膨润土作为吸附剂制备的最佳改性量吸

附剂 .

图 １　 ＣＴＭＡＢ￣Ｂｔ 改性量对去除率的影响

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＣＴＭＡＢ￣Ｂｔ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

２􀆰 ２　 温度的影响

反应温度对有机改性膨润土去除水中硝

酸盐和六价铬效果的影响如图 ２ 所示.
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ＣＴＭＡＢ￣Ｂｔ 对 ＮＯ３ － Ｎ 和 Ｃｒ６ ＋ 的去除率随

着反应温度升高呈现出下降趋势. 在温度为

５ ℃的条件下ꎬ硝酸盐和六价铬的去除率最

大ꎬ分别为 ７３􀆰 ８６％ 、６０􀆰 ９５％ . 随温度逐渐升

高ꎬ去除率不断下降ꎬ当温度达到 ４５ ℃时ꎬ硝
酸盐和六价铬的去除率最小ꎬ 硝酸盐为

３６􀆰 ７８％ ꎬ六价铬为 ３３􀆰 ８５％ .

图 ２　 反应温度对去除率的影响

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

　 　 从图 ２ 可以看出ꎬ去除率随反应温度升

高而降低. 根据吸附热力学方程以及吸附作

用原理可知ꎬＣＴＭＡＢ￣Ｂｔ 对 ＮＯ３ － Ｎ 和 Ｃｒ６ ＋

的吸附为放热反应ꎬ温度升高ꎬ吸附效能降

低. 此外ꎬ有机改性膨润土对污染物的吸附主

要依靠库仑力. 根据万有引力、库仑力与温度

的关系:

　 　 Ｑ ＝ ｜Ｑ ｜ １ － ３ｋＴ( ) / Ｅ . (１)
式中:Ｑ 为电荷量ꎬＣꎻＴ 为温度ꎬＫꎻＫ 为比例

系数ꎻＥ 为电子总能量ꎬＪ.
粒子的电荷量随温度升高而降低ꎬ库仑

力也随之减小ꎬ导致 ＣＴＭＡＢ￣Ｂｔ 对 ＮＯ３ － Ｎ
和 Ｃｒ６ ＋ 的吸附能力降低.
２􀆰 ３　 ｐＨ 值的影响

溶液 ｐＨ 值是控制固液吸附过程的重要

因素. 有机改性膨润土对 ＮＯ３ － Ｎ 和 Ｃｒ６ ＋ 的

吸附 去 除 率 在 ｐＨ 值 ５ ~ １０ 内 变 化

趋势如图 ３ 所示. 随着 ｐＨ 值逐渐增大ꎬ有机

改性膨润土对 ＮＯ３ － Ｎ 和 Ｃｒ６ ＋ 的去除率均

逐渐降低. 原因是随 ｐＨ 值升高ꎬ溶液中游离

的 氢 氧 根 离 子 增 多ꎬ 与 ＮＯ３
－ 、 Ｃｒ２Ｏ７

－ 、

ＣｒＯ４
－ 等目标污染 物 竞 争[１８] . 膨 润 土 以

蒙脱石为主要 成 分ꎬ 蒙 脱 石 是 由 铝 氧 八

面体上下连接硅氧四面体而组成ꎬ当 ｐＨ 偏

碱性时ꎬ 二氧化硅和三氧化二铝分别与

碱性溶液发生中和反应ꎬ会对蒙脱石的分子

结构造成一定程度的破坏ꎬ致使吸附效果

变差.

图 ３　 初始 ｐＨ 值对去除率的影响

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

　 　 根 据 « 地 下 水 质 量 标 准 » ( ＧＢ / Ｔ
１４８４８—２０１７)中规定的 Ｉ 类、ＩＩ 类、ＩＩＩ 类地下

水 ｐＨ 值为 ６. ５ ~ ８. ５ꎬ因此确定原水 ｐＨ 值为

６. ５ 时有机改性膨润土吸附效果达最佳.
２􀆰 ４　 原水质量浓度的影响

原水水样中 ＮＯ３ － Ｎ 和 Ｃｒ６ ＋ 的质量浓

度变化对 ＣＴＭＡＢ￣Ｂｔ 去除效能的影响如图 ４
所示. 由图 ４ 可知ꎬ当水样中六价铬质量浓度

固定时ꎬ硝酸盐的吸附去除率随着自身质量

浓度的增大而降低ꎻ水样中硝酸盐的质量浓

度固定时ꎬ六价铬的吸附去除率同样随着自

身质量浓度的增大而降低. 这是因为硝酸盐

和六价铬均为阴离子ꎬ一方面通过静电引力

被有机改性膨润土表面所带的正电荷吸引ꎬ
另一方面通过范德华力被膨润土层间的物理

吸附位点所吸附. 两种吸附途径的吸附能力

有限ꎬＣＴＭＡＢ￣Ｂｔ 的吸附增量不及硝酸盐和

六价铬质量浓度的增量ꎬ造成去除率分别下

降[１９] . 而硝酸盐质量浓度增量要大于六价铬

质量浓度增量ꎬ吸附负荷较大ꎬ因此下降速率

较快.
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图 ４　 原水质量浓度对去除率的影响

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

２􀆰 ５　 扫描电镜结果及分析

分别对膨润土原土和有机改性膨润土进

行扫描电镜分析. ＳＥＭ 表征图如图 ５ 所示.
图 ５(ｂ)中有机改性膨润土相比于图 ５(ａ)中

改性前的膨润土原土ꎬ粒径相近、更加均匀ꎬ
表面也更加疏松. 说明 ＣＴＭＡＢ 空间结构已

经改变[２０] .

图 ５　 有机改性膨润土与膨润土原土的 ＳＥＭ 表征图

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＳＥＭ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｎｄ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ ｓｏｉｌ

３　 结　 论

(１)有机改性膨润土处理硝酸盐质量浓

度为 ３０ ｍｇ / Ｌꎬ六价铬质量浓度为 １ ｍｇ / Ｌ 的

原水时ꎬ膨润土的改性量为 ８０％ 、反应温度

５ ℃、ｐＨ 值 ６􀆰 ５ꎬ为对 ＮＯ３ － Ｎ 和 Ｃｒ６ ＋ 的最

佳同 步 吸 附 条 件ꎬ 去 除 率 最 高ꎬ 分 别 为

７３􀆰 ８６％和 ６０􀆰 ９５％ . 随着水样初始质量浓度

的增大ꎬ去除效果下降.
(２)经十六烷基三甲基溴化铵改性后的

膨润土ꎬ其空间结构得到改良ꎬ粒径更加均

匀ꎬ表面更加疏松ꎬ有利于吸附反应的进行.
(３)ＣＴＭＡＢ￣Ｂｔ 吸附颗粒制备简单ꎬ操

作方便ꎬ可以达到同步去除地下水中硝酸盐

和六价铬的目的ꎬ可为硝酸盐和六价铬同时

超标的地下水污染治理提供技术参考.
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　 (ＹＡＮ Ｌｉｊｕｎ. Ｐｒｅｓｅｎｔ ｓｔａｔｕｓꎬｈａｚａｒｄ ａｎｄ ｒｅｍｏｖａｌ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｗａｔｅｒ [ Ｊ ].
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[１４] 郜玉楠ꎬ王静ꎬ茹雅芳ꎬ等. 响应面法优化壳聚
糖 /沸石分子筛吸附工艺[ Ｊ] . 沈阳建筑大学
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ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｃｕ２ ＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ [ Ｄ ] .
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阳:西北农林科技大学ꎬ２０１６.

　 (ＬＩ Ｗｅｎｂｉｎ. Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ
ａｍｐｈｏｔｅｒｉｃ￣ｃａｔｉｏｎｉｃ ａｎｄ ａｍｐｈｏｔｅｒｉｃ￣ａｎｉｏｎｉｃ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｌａｙｓ ａｎｄ ｉｔｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｏ
ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ ａｎｄ Ｃｒ ( ＶＩ ) [ Ｄ ] . Ｘｉａｎｙａｎｇ:
Ｎｏｒｔｈｗｅｓｔ Ａ ＆ Ｆ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ２０１６. )

[１７] 孟昭福ꎬ 龚宁ꎬ 李荣华ꎬ等. 有机修饰剂对塿
土的离子交换修饰研究 [ Ｊ] . 环境科学ꎬ
２００８ꎬ ２９(５):１４１２ － １４１７.

　 (ＭＥＮＧ Ｚｈａｏｆｕꎬ ＧＯＮＧ Ｎｉｎｇꎬ ＬＩ Ｒｏｎｇｈｕａꎬ
ｅｔ ａｌ. Ｉｏｎｉｃ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
ｂｅｔｗｅｅｎ ｏｒｇａｎｉｃ ｍｏｄｉｆｉｅｒ ａｎｄ ｌｏｕ ｓｏｉｌ [ Ｊ ] .
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１４１２ － １４１７. )

[１８] ＹＡＮＧ Ｘ Ｙꎬ ＺＨＡＮＧ Ｊ Ｐꎬ ＧＵＯ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｓｏｌｖｅｎｔ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄ ｒｅｓｉｎ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｓｉｎｇ ｉｏｎｉｃ
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Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｃｈｒｏｍｉｕｍ (ＶＩ) ｕｓｉｎｇ ｚｅｒｏ￣ｖａｌｅｎｔ
ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｉｒｏｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ ｅｎｈａｎｃｅｄ
ｂｙ ｃｅｔｙｌ￣ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｂｒｏｍｉｄｅ [ Ｊ ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｃｅｒａｍｉｃ ｓｏｃｉｅｔｙꎬ２０１４
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[２０] 郜玉楠ꎬ孙美乔ꎬ周历涛ꎬ等. 响应曲面优化改
性壳聚糖强化混凝处理硝酸盐研究[Ｊ] . 环境
工程ꎬ２０１８ꎬ３６(３):３３ － ３７.

　 (ＧＡＯ Ｙｕｎａｎꎬ ＳＵＮ Ｍｅｉｑｉａｏꎬ ＺＨＯＵ Ｌｉｔａｏꎬ
ｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
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