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摘要：利用天然沸石、膨润土、碱性流纹岩及英安岩等岩矿材料及其表面活性剂 JKLMNDO. 改性产物对废水中有机氯化物

的去除进行了实验研究’ 结果表明，表面活性剂改性作用有利于增强岩矿材料对水中有机氯化物的去除作用，其中，改性膨

润土去除效果最好，二氯甲烷、三氯甲烷、四氯化碳、三氯乙烯、四氯乙烯和氯苯的去除量分别达到 "’ #，#?’ "，+@’ *，!*’ *，

@!’ + 和 @*’ @ !P·P C# ’ 有机物在沉积物中的有机碳 C 水分配系数 !%2与岩矿材料对有机氯化物的去除量之间有较好的相关

关系’
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( ( 有机氯化物在化工、医药、制革、电子、农药等方

面的广泛应用，使其对环境和健康的影响日益引起

全球的重视’ 相当一部分有机氯化物被列入美国

,YN 环境优先控制污染物，严重威胁公众健康和环

境’ 因此，了解这些物质在环境中的迁移转化、发展

有效的污染控制方法是当务之急’

许多岩矿材料因其特有的成分及结构特征而具

有吸附、过滤、分离、离子交换、催化等优良的物理化

学性能，对环境污染物的治理具有独特的功效（Z4XD
X4./，#""+；Y-5<353，#""I；Z3 -5T O%WE-5，#""B，

#""?；Z3 /0 1’’ ，#""?；李万山等，#"""；Y4554. -5T
Z-P-&=，!***）’ 同时，它的储量丰富，加工处理工艺
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相对简单，价格低廉# 因此，岩矿材料的环境利用已

经引起地学界和环境工程界的广泛重视# 基于岩矿

材料和水 $ 岩相互作用机理的环境污染控制技术有

望成为下 个 世 纪 重 要 的 环 保 替 代 技 术（ 林 鸿 福，

%"&&；梁起和康定学，%""’；沈耀良，%""(；杨赞中等，

%"""；王焰新，!))%；沈照理和王焰新，!))!）# 研究岩

矿材料与污染物的作用，不仅有利于发展环境污染

物治理的新方法，而且有利于加深人们对污染物在

环境中迁移转化的认识#
本实验选择二氯甲烷、三氯甲烷、四氯化碳、三

氯乙烯、四氯乙烯及氯苯作为目标污染物，以沸石、

膨润土、碱性流纹岩、英安岩及其表面活性剂改性产

物为实验材料，进行批次实验#

%* 实验方法

（%）实验材料# 本实验所用岩矿材料有 ’ 种：膨

润土、沸石、英安岩及碱性流纹岩# 膨润土和沸石产

自河南信阳，英安岩及碱性流纹岩产自湖北鄂州# 其

中膨润土以蒙脱石为主，英安岩以石英、长石、方解

石为主；碱性流纹岩主要含石英、长石，沸石以片沸

石及蒙脱石为主（+ 射线粉晶衍射图略）# 化学成分

分析结果见表 %#
表面活性剂改性材料的制备：将 %!# )!, - 十六

烷基三甲基溴化铵（./012345）稀释至 ()) 67，配

制成 )# )88 1 的 ./012345 溶液# 分别将%() 67、)#
)88 1 的 ./012345 溶液加入装有() -、8) 9 %)) 目

的蒙脱石、沸石、碱性流纹岩、英安岩的烧杯中，!)
:振荡 & ; # 然后以 ’ ()) 5 < 6=> 的速度，离心分离 !)
6=>，将上层清液置于一容器中# 分别向残余固体中

加入 %,) 67 去离子水，振荡 & ; 后，离心分离，离心

条件同上，将上层清液置于同一容器中# 如此重复两

次# 固体物质在 ’( : 条件下干燥，即得表面活性剂

改性材料#
（!）实验仪器# 带 ?@ 2>ABCD=EAB ’(8) 型吹扫捕

集样品浓缩器的 .F8&") 型气相色谱分析仪# 吹扫

捕集样品浓缩器工作参数：吹扫气体为高纯 G!，吹

扫温度 !) :，吹扫时间 %% 6=>，解吸温度 %&) :，解

吸时间 ’ 6=>，烘烤温度 %&) :，烘烤时间 !) 6=>，阀

温度 %)) :，传输温度 %)) :，样品温度 !) :，样品

进口温度 ’) : #
气相 色 谱 工 作 参 数：氢 火 焰 离 子 化 检 测 器

（H@/）!() :，.F3@GG?IAJ 聚乙烯己二醇（KLBCMD;C3
BM>M -BCELB）毛细管色谱柱，色谱柱程序升温：初始温

度 N( :（% 6=>），升温速率 ’ : < 6=>，最终温度 %’)
: #

（N）实验程序# 将 %# ))) -、8) 9 %)) 目的实验材

料（包括碱性流纹岩、改性碱性流纹岩、英安岩、改性

英安岩、沸石、改性沸石、膨润土及改性膨润土等）置

于 ’) 67 玻璃瓶中，加入 ’) 67 含有 8 种有机氯化物

的 模 拟 废 水（ 其 质 量 浓 度 组 成 为 二 氯 甲 烷

% !)) !-·7 $%、三氯甲烷 % !(8 !-·7 $%、四氯化碳

% N!) !-·7 $%、三氯乙烯 % %&( !-·7 $%、四氯乙烯

% !’! !-·7 $%、氯苯 % N&% !-·7 $% ），盖上瓶盖，在

!) :，%() 5 < 6=> 恒温振荡 ! ;# 取出试样，用注射过

滤器过滤，将滤液注入 ?@ 2>ABCD=EAB ’(8) 型吹扫捕

集样品浓缩器，用 .F8&") 型气相色谱仪测定试样

中各有机氯化物的浓度#
（’）有机氯化物空白损失实验# 由于本实验所

选目标污染物均为挥发性有机化合物，因此，在进行

实验研究前，笔者进行了有机氯化物空白损失实验，

以了解在本实验条件下目标化合物的挥发损失情

况#
将 ’) 67 工作溶液（ 其中二氯甲烷、三氯乙烯、

四氯 乙 烯、氯 苯 的 质 量 浓 度 分 别 为 % %""，% !)!，

% !%’，% %’, !-·7 $%）置于 ’) 67 玻璃瓶中，盖上瓶

盖后，置于 !) :恒温振荡箱中振荡# 一段时间后取

出，取一定体积溶液，用吹扫捕集 $ 气相色谱法测定

空白试样中有机氯化物浓度# 结果表明，该实验条件

表 !" 实验材料化学成分

0AOBM % P;M6=EAB EL6KLQ=D=L>Q LR MJKM5=6M>DAB 6ADM5=ABQ !4 < S

名称 T=?! 2B!?N 0HM!?N 1-? PA? GA!? U!? 0=?! 1>? F!?( .!? 烧失量

英安岩 8&# 8, %!# ,’ %# (, )# ’8 !# )8 N# N’ !# 8( )# !, )# )’ )# )N !# (! &# )!
流纹岩 ,)# "8 %’# 8! %# (8 )# )’ )# %8 ’# N! (# "( )# !, )# )( )# )’ )# 8N %# &!
膨润土 8N# ’) %%# ,’ %# ’! !# 88 %# (’ )# N( )# !8 )# )& )# )! )# )% %!# ,& %&# N!

沸石 ,"# ’( %!# %! )# (" %# 8& %# 88 %# )" %# %’ < )# )( < < %)# 8&

* * * * 注：沸石的化学成分引自梁起和康定学（%""’）；其余测试由中国地质大学分析测试中心完成#

8(
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下，振荡时间在 #$ % 以内时，有机氯化物的浓度变

化极小& 因本实验在 # % 内完成，故可以忽略实验过

程中有机氯化物的挥发&

#! 实验结果与讨论

岩矿材料吸附有机氯化物的批次实验结果见表

# 和图 "&
（"）表面活性剂改性作用有利于岩矿材料对水

中有机氯化物的去除& 实验结果表明，虽然这几种性

表 !" 岩矿材料吸附有机氯化物的批次实验结果

’()*+ # ,+-.*/- 01 )(/2% -034/506 +74+358+6/- 01 2%*030%9:30;

2(3)06-

吸附材料

有机氯化物质量浓度 <（!=·> ?" ）

二氯

甲烷

三氯

甲烷

四氯

化碳

三氯

乙烯

四氯

乙烯
氯苯

模拟废水 " #@@ " #AB " $#@ " "CA " #D# " $C"
碱性流纹岩 " "BC " "EC " "DC " "#D " "$@ " #BD
改性碱性流纹岩 " "D# " "@@ " @#$ " @AD " @AB " "EC
英安岩 " "$D " "FB " "@" " @CE " "@" " #D$
改性英安岩 " @EC " @CB EDB " @"E EAB " #@"
沸石 " "@# " @#$ C#@ EDC CEF " "#@
改性沸石 " @"" CA$ ABF FED AD" BEC
膨润土 " @AB E@# BFC CDC C@" E@#
改性膨润土 EF$ FCD #DB BCA D$# B#$

吸附材料

有机氯化物去除量 <（!=·= ? " ）

二氯

甲烷

三氯

甲烷

四氯

化碳

三氯

乙烯

四氯

乙烯
氯苯

碱性流纹岩 "& $ #& $ B& E #& D D& A D& F
改性碱性流纹岩 #& $ B& # ""& E A& # F& D F& $
英安岩 #& B $& # C& C $& C A& B A& A
改性英安岩 D& " B& C "A& @ B& B ""& D F& #
沸石 $& E E& $ #@& @ E& A "$& C "@& D
改性沸石 F& B "B& " $@& " "A& B #C& @ #F& $
膨润土 A& C "D& # #A& F "$& A "F& B "E& #
改性膨润土 E& " "C& E D$& @ #@& @ $#& D $@& $

图 "! 岩矿材料对水中氯代烃的去除

G5=& " ,+80H(* 01 2%*030%9:302(3)06- )9 :511+3+6/ =+08(/+35(*-

质差异较大的岩矿材料对模拟废水中有机氯化物的

去除量有较大差异，但同种岩矿材料在表面活性剂

改性前后对有机氯化物的吸附却有相同的趋势，即

表面活性剂改性后的岩矿材料对有机氯化物的去除

量总是高于相应天然岩矿材料& 例如，天然沸石对四

氯化碳的去除量为 #@& @ !=·= ?"，改性沸石对四氯

化碳的去除量达 $@& " !=·= ?" &
（#）表面活性剂对不同材料有机氯化物去除的

增强作用不同& 以四氯化碳为例，改性碱性流纹岩、

改性英安岩、改性沸石及改性膨润土对四氯化碳的

去除量分别比相应的天然岩矿材料的去除量增加了

A& @，B& #，"@& "，"F& $ !=·= ?" & 由此可见，表面活性

剂对有机氯化物的吸附增强作用是与材料本身的性

质密切相关的，即对不同的材料有不同的吸附增强

能力& 天然材料的吸附能力越强，表面活性剂改性后

对有机氯化物的吸附增强能力越强，水中有机氯化

物的去除量也就越大&
这是由于自然材料吸附能力越大，在改性处理

时吸附的表面活性剂越多，与水接触后保持表面活

性剂的能力越强，进入水体的表面活性剂较少，较多

的表面活性剂仍然保留在固体材料颗粒表面，这就

意味着有更多的疏水基团可以吸引水中的有机化合

物，另一方面，吸附在固体表面的有机化合物比较稳

定，不易再解吸进入水体&
（$）不同材料对水中有机氯化物的去除作用不

同& 这一点与各种材料之间性质的巨大差别有关& 膨

润土是以蒙脱石为主要成分的粘土，蒙脱石是 #I "
型层状铝硅酸盐，具有很大的比表面积、较强的吸附

能力和离子交换能力，特别是改性后形成的有机膨

润土& 有机膨润土是指有机覆盖剂与膨润土层间或

表面的阳离子发生交换作用，形成以离子链为主的

有机复合物（ 沈照理和王焰新，#@@#）& 有机膨润土

FA
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对有机物的吸附有 ! 种情况，一种是离子交换吸附，

另一种是表面活性剂的非极性脂肪链“ 萃取”水中

有机物# 由于有机膨润土中非极性脂肪链的疏水作

用，对有机物有较强的亲和力，有机氯化物主要是有

机膨润土非极性脂肪链的“ 萃取”作用被有机膨润

土所吸附# 在本实验所用材料中，膨润土是吸附能力

最强的材料# 沸石也具有较强的吸附能力# 沸石之所

以能大量吸附物质，主要是由它独特的内部结构决

定的# 当沸石格架中的水被赶走后，形成一个个内表

面很大的孔穴，可以吸附并储存大量的分子# 沸石的

内表面远比一般颗粒的外表面大，$ !% 大小的一般

固体颗粒每 & 仅有几个 %! 的表面积，而每 & 沸石的

内表面积竟有近千余 %!# 因此，沸石的吸附量远远

超过一般物质# 碱性流纹岩及英安岩则是以石英、长

石为主的火山岩，虽然经粉碎后具有一定的表面积，

但是它们对有机氯化物的去除作用比较小#
（’）相同吸附材料对各有机氯化物的吸附能力

不同# 对于同一种材料，吸附作用的差异体现了化合

物性质的某些差异# 从实验数据看，不同材料对 ( 种

有机氯化物的吸附行为相当有规律，具体表现在：对

于同一种吸附材料，氯代甲烷类同系物中随着化合

物氯化度增大，氯代甲烷同系物的的吸附量增大；四

氯乙烯的吸附量也比相应的三氯乙烯的吸附量高#
而氯苯的吸附量介于四氯乙烯与四氯化碳之间，与

四氯乙烯相近#
考察各有机氯化物的物理化学参数和主要环境

参数后发现，有机氯化物的主要环境参数之一，有机

物在沉积物中有机碳 ) 水中的分配系数 !*+（ 简称

为沉积物水分配系数）与有机氯化物的去除量之间

有较好的直线相关关系，其中改性沸石和改性膨润

土对有机氯化物的去除量与有机氯化物的 !*+ 的相

关系数分别为 ,# "- 和 ,# "(#
沉积物水分配系数 !*+是表示有机化合物在固

相中的有机碳和在水中的浓度分配的一个定量参

数# 通过该参数及其与有机氯化物吸附去除量的相

关性，可以用来预测其他有机氯化物在吸附材料上

的吸附作用大小#

./ 结论

（$）表面活性剂改性作用有利于岩矿材料对有

机氯化物的吸附#（!）不同表面活性剂改性岩矿材

料对有机氯化物的吸附能力存在差异# 总体上讲，吸

附能力由大到小的顺序为：改性膨润土 0 改性沸石

0 改性英安岩 0 改性流纹岩#（.）有机物在沉积物

中的有机碳 ) 水分配系数 !*+ 与岩矿材料对有机氯

化物的去除量之间有较好的相关关系#
致谢：本项目研究得到了国家自然科学基金地
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