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Abstract: As the extensive application of clay minerals used in dye wastewater adsorption, a modified ben-
tonites was synthesized from bentonite by exchanging with an anion surfactant (sodium dodecyl sulfonate, 
SDS), and the adsorption of modified bentonite on the nethylene blue wastewater was studied. The influences 
of the pH value, temperature, time and dosage on the discoloring rate of methylene blue from wastewater was 
researched. The results showed that the discoloring rate of methylene blue was enhanced after modification, 
and organically modified bentonite on the adsorption of methylene blue was in accordanced with the iso-
thermal adsorption equations of Langmuir, and the adsorption capacity was 142.85mg/g. The discoloring ra-
tio of methylene blue by modified bentonite can reach on 99.96% under following conditions: pH value was 
4, the adsorption time was 30min, dosage of modified bentonite was 0.2g, and temperature was 20～40℃. 
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摘  要：针对粘土矿物对染料废水吸附的广泛应用，本实验主要研究阴离子表面活性剂十二烷基磺酸

钠(SDS)改性膨润土对亚甲基蓝模拟染料废水的处理效果。试验主要考察了 pH 值，温度，时间和投加

量这四个因素对有机改性膨润土处理亚甲基蓝的影响。研究结果表明：与未改性膨润土相比，改性后

膨润土对水中亚甲基蓝的去除率得到了提高，且有机改性膨润土对亚甲基蓝的吸附符合 Langmuir 方

程，其饱和吸附量为 142.85mg/g。当 pH 值为 4，吸附时间为 30min，投加量 0.2g，温度控制在 20～

40℃处理效果最好，对亚甲基蓝脱色率为 99.96%。 
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1 引言 

我国是纺织印染业的第一大国，而纺织印染业又

是工业废水排放大户，据不完全统计，我国印染废水

排放量约为每天 300 万～400 万吨。对于印染废水的

处理，主要以生物法处理为主，但是随着化纤织物的

发展和印染后整理技术的进步，使一些难生化降解有

机物大量进入印染废水，给处理增加了难度。原有的

生物法 COD 处理率由原来 70%下降到 50%，并且在

脱色方面一直不能令人满意[1]。因此开发新的处理技

术和工艺成为关键。 

近年来，吸附法已经成为处理染料废水一种简单

可行的方法。其中 常用的是活性炭，但活性炭的高

成本使其不能大规模生产利用，寻找廉价经济的吸附

剂来代替活性炭已成为各国研究的热点[2]。膨润土分

布广泛，其基本结构是两层硅氧（Si-O）四面体夹一

层铝氧（Al-O）八面体，具有良好的吸附性，阳离子

交换能力和体积膨胀性[3-4]，可以作为一种优良的吸附

剂，膨润土具有亲水憎油性的特点，与聚合物的相容

性较差，有必要对其进行改性后再利用[5]。本文主要

研究经十二烷基磺酸钠改性后膨润土对亚甲基蓝模拟

印染废水的处理效果及各因素对吸附效果的影响，为

膨润土在印染废水中的应用提供科学数据。 
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2 材料与方法 

2.1 供试材料 

实验所用膨润土由上海市四赫化工有限公司提。 

亚甲基蓝废水浓度为 200mg/L。 

2.2 试验方法 

2.2.1 有机改性膨润土的制备 

称取一定量的天然膨润土于 1000mL 大烧杯中，

置于 80℃水浴中加热，用 HCl 调节 pH 到 1～2，加入

一定量的十二烷基硫酸钠，搅拌 4h，静置分层，倾去

上清液，用蒸馏水洗至 pH 到中性，然后用 50%无水

乙醇洗涤一次，离心分离，将改性的膨润土在 90℃鼓

风干燥箱干燥后，研磨，过 160 目筛，储存备用[6]。 

2.2.2 膨润土对亚甲基蓝的吸附试验 

（1）pH 对脱色率的影响试验 调节亚甲基蓝溶液

pH 为 4，量取 50mL 于 100mL 锥形瓶中，分别称取改性

膨润土 0.05g、0.10g、0.20g、0.30g、0.40g、0.50g、

0.60g 加入到溶液中（重复 3 次），在温度为 25℃的水

浴振荡器中震荡 30min，在 4000r/min 下离心 5min，

取上清液，测其吸光度。调节 pH 为 5～9重复试验。 

（2）温度对脱色率的影响试验 量取50mL亚甲基

蓝溶液于100mL锥形瓶中，分别称取改性膨润土0.05g、

0.10g、0.20g、0.30g、0.40g、0.50g、0.60g加入到

上述各溶液中（重复3次），在温度为25℃的水浴振荡

器中震荡30min，在4000r/min下离心5min，取上清液，

测其吸光度。改变震荡温度分别为15℃、20℃、35℃、

40℃重复试验。 

（3）吸附时间对脱色率的影响试验 量取50mL亚

甲基蓝溶液于100mL锥形瓶中，分别称取改性膨润土

0.05g、0.10g、0.20g、0.30g、0.40g、0.50g、0.60g

加入到上述各溶液中（重复3次），在温度为25℃的水

浴振荡器中震荡5min。在4000r/min下离心5min，取上

清液，测其吸光度。改变震荡时间分别为10min、20min、

30min、40min、60min、90min重复实验。 

2.2.3 分析方法 

采用分光光度法测定亚甲基蓝溶液的吸光度

来确定亚甲基蓝浓度，分别配制不同浓度的亚甲基

蓝溶液，用分光光度计在 665nm 处，以蒸馏水为空

白测定各溶液的吸光度，进行线性回归得到标准曲

线方程。经改性膨润土处理过的亚甲基蓝模拟废

水，测其吸光度，通过标准曲线计算亚甲基蓝浓度

C，按公式 1 和 2 计算脱色率和吸附容量。 

脱色率(%) = (C0－C) / C0 × 100%         (1)               

吸附容量(mg/g) = (C0－C) × V / m        (2)              

C0—吸附前亚甲基蓝浓度(mg/L)  

C—吸附后亚甲基蓝浓度(mg/L) 

V—吸附溶液体积(L) 

m—吸附剂质量(g) 

3 结果与分析 

3.1 pH 值对亚甲基蓝脱色率的影响 

图 1 结果表明，当投加量<0.1g 时，吸附效果受

pH 影响较大。随着 pH 的增大，亚甲基蓝脱色率先增

大后减小。因为在酸性环境时，pH 越小，H+浓度越

大，膨润土对阳离子染料和 H+发生竞争吸附，所以去

除率下降。当 pH>7 时，pH 越大，OH-浓度越大，与

阳离子反应，影响去除率，所以 pH 增大，处理效果

下降。当投加量>0.1g 时，亚甲基蓝脱色率受 pH 影响

很小。投加量较大时，有足够的膨润土对亚甲基蓝进

行吸附，所以受 pH 影响不大，因此也会出现图中膨

润土投加量越小，受 pH 影响越大的现象。当 pH 值一

定时，处理效果随投加量增大先变大，后当达到一定

值时不再变化，考虑经济因素， 佳投加量为 0.20g。 

 

 

Figure 1. Influence of pH on discoloring rate 

图 1. 脱色率随 pH 值的变化曲线 

 

3.2 温度对亚甲基蓝脱色率的影响 

从图 2 可以看出，随着温度增加，对亚甲基蓝的

脱色率增大，温度升高，改性膨润土的离子活性增强，
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其吸附量会有所增强，因此对亚甲基蓝脱色率也增强，

考虑到实际印染废水出水水温一般较高，通常为 30～

40℃，有时可达 50℃[1]，因此适合于实际废水处理中

应用。 

 

 

Figure 2. Influence of temperature on discoloring rate  

图 2. 温度对脱色率的影响曲线 

 

3.3 时间对亚甲基蓝脱色率的影响 

从图 3 可以看出，对亚甲基蓝的脱色率随着时间

的增长而增大，当时间到 30min 中后，脱色率达到

大值，随时间的变化不再变化，吸附达到平衡，本实

验的 佳吸附时间为 30min。当时间一定时，投加量

<0.2g 时，随投加量增大脱色率变化很大，当投加量

>0.2g 时，脱色率随投加量增加不再变化，因此 佳

投加量为 0.2g。 

 

 

Figure 3. Influence of oscillation time on discoloring rate  

图 3. 振动时间对脱色率的影响曲线 

 

3.4 有机改性膨润土的吸附等温线 

改性膨润土对亚甲基蓝的吸附能力分别用

Freundlich 方程和 Langmuir 方程进行拟合。 

Freundlich 方程：lnqe=lnKf+1/n×lnCe       (3)             

式中：Kf—与吸附剂吸附能力相关的 Freundlich 常数 

      1/n—与吸附强度相关的 Freundlich 常数 

Langmuir 方程：1/qe=1/Qm+1/bQmCe           (4)                     

式中：Qm—吸附剂 大吸附量 

      b—和吸附能量相关的 Langmuir 常数 

      qe—吸附量(mg/g) 

      Ce—平衡浓度(mg/L) 

 
Table 1. Freundlich equation and Langmuir equation of adsorption 

of Methylene blue 

表 1. 改性膨润土吸附亚甲基蓝的 Freundlich 方程和 Langmuir 方

程拟合 

方程 回归方程 
相关

系数 

Kf

（Qm）
1/n(b)

Freundli

ch 方程 

㏑

qe=0.0742lnCe+4.6076 

0.955

8 
100.54 

0.074

2 

Lang-

muir 方

程 

1/qe=0.0033*1/Ce+0.00

70 

0.999

5 
142.85 2.12 

 

从表 1 可以看出，Freundlich 方程的相关系数

0.9558，Langmuir 方程的相关系数 0.9995，因此膨润

土对亚甲基蓝的吸附更符合 Langmuir 吸附方程。通过

Langmuir 吸附方程计算出改性膨润土对于亚甲基蓝

的吸附饱和量是 142.85mg/g。 

 

3.5 不同改性膨润土对亚甲基蓝的脱色率 

从图 4 可以看出，经有机改性和酸改性后的膨润

土对亚甲基蓝的脱色率都得到了不同程度的提高。膨

润土有机改性后，改性剂的插入会增加膨润土的表面

亲油疏水性，使它与有机物的相容性增强，对亚甲基

蓝吸附性增强[7]。经酸改性后，表面积相应增大，同

时，由于 H+对八面体或四面体多价离子的取代，造成

了电性更负。因此，经酸化处理的膨润土具有较强的

吸附性和化学活性[8]。 
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Figure 4. Decoloring efficiency of Methylene blue by different 

Bentonite 

图 4. 不同改性膨润土对亚甲基蓝的脱色率 

 

4 结论 

文章主要研究了十二烷基硫酸钠改性膨润土对亚

甲基蓝燃料废水的处理，结果表明：投加量<0.2g/50mL

时，脱色率受反应时间、温度和 pH 值变化比较明显，

当投加量>0.2g/50mL 时，脱色率变化不大，并且在

0.2g/50mL 基本能达到 佳处理效果，选 佳投加量

为 0.2g， 佳时间为 30min， 佳 pH 为 7；有机改性

硅藻土对亚甲基蓝的吸附能够更好好的符合

Langmuir 吸附等温线，R2=0.9995，其饱和吸附量为

142.85mg/g；改性后膨润土对亚甲基蓝的脱色率都得

到了不同程度的提高，其中酸改性脱色率为 99.93%，

有机改性硅藻土为 99.96%。 
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