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有机膨润土吸附处理苯胺基乙腈
生产废水

方俊华 陈 薇 龙腾锐
( 重庆大学三峡库区生态环境教育部重点实验室，重庆 400045 )

摘 要 采用自制的有机膨润土对苯胺基乙腈生产废水进行吸附预处理实验，分别考察了废水 pH、有机膨润土投加

量、吸附温度及吸附时间等因素对吸附率的影响。结果表明，有机膨润土对苯胺基乙腈生产废水进行吸附预处理是可行

的，其较优的工艺条件为: 有机膨润土投加量为 20 g /L、废水 pH 为 6． 0、吸附温度为 30℃、吸附时间为 60 min，在此条件下

COD 及苯胺去除率分别达到了 23． 3%及 54． 4%，可生化性 BOD5 /COD 由难以测量出可提高到 0． 11 左右。
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Treatment of N-phenylglycinonitrile wastewater
by organo-bentonite adsorption
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Abstract A preprocessing absorption treatment of N-phenylglycinonitrile wastewater with self-made orga-
no-bentonite was conducted to find out the impact on absorption rate by such factors as pH，organo-bentonite ad-
dition，adsorption time and temperature． The test results indicated that it was feasible to do the preprocessing ab-
sorption treatment of N-phenylglycinonitrile wastewater with organo-bentonite，and the advantageous process con-
ditions were as follows，the organo-bentonite concentration of 20 g /L，the pH of wastewater of 6． 0，the adsorp-
tion temperature of 30℃ and the adsorption time of 60 min． Under these conditions，the organo-bentonite had a
high ability of adsorption，the removal rate of COD and anilines could reach 23． 3% and 54． 4%，respectively
and the BOD5 /COD could be raised to 0． 11，which was otherwise unable to be tested．
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苯胺基乙腈是一种染料中间体，其最终产品靛

蓝粉主要用于牛仔布染色。苯胺基乙腈生产废水是

一种 高 浓 度 难 生 物 降 解 有 机 废 水，其 COD 高 达

30 000 ～ 50 000 mg /L。由于其含有苯胺类物质及

氰化物( 对微生物有毒害作用) ，且化学结构稳定，

不易分解，因此，其可生化性差，不能直接用生化法

进行处理，而通常采用非生物处理技术或对废水进

行改性后再用生化法进行处理［1］。李超伟等［2］采

用甲苯萃取法预处理苯胺基乙腈废水，经过三级逆

流萃取处理后进入生化反应器; 何强等［3，4］采用兼

氧-好氧工艺处理苯胺基乙腈废水，首先进行了沉淀

稀释处理，提高了废水的可生化性后再进入生化反

应器; Smith 等［5］首先进行了改性膨润土吸附处理

水中有机物的研究，发现其对有机物有较高的去除

率; 曹明礼等［6］对膨润土的有机改性和有机改性膨

润土处理水中有机物进行了详细的研究; 朱利中

等［7，8］研究了 CTMAB 膨润土吸附处理水中难降解

有机物的性能。由于膨润土经有机改性后，其表面

由亲水性变为疏水性，有机碳含量提高，从而可以提

高对水环境中疏水性有机污染物的吸附性能。近年

来，膨润土及其改性产品作为新型的废水处理材料，

已被广泛地用于难生物降解物质、有机染料、油污等

的处理研究中［9］。本研究采用自制的有机膨润土对

苯胺基乙腈生产废水进行吸附预处理实验。
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1 实验材料与方法

1． 1 实验水样水质

实验水样为重庆市永川区某化工厂苯胺基乙腈

生产车间的经离心缩合后的废水。废水中悬浮物

少，外观呈黄棕色，pH 在 4． 8 左右，COD = 35 000 ～
45 000 mg /L，BOD5 /COD 难以测量出。该废水主要

成分为羟基乙腈( 约 1． 5% ) 、苯胺和苯胺基乙腈( 约

0． 5% ～ 0． 65% ) 、氰化物、低分子有机物( 主要是甲

醛和甲醇等，约 0． 5% ) 及少量硫代硫酸。
1． 2 有机膨润土的制备

1． 2． 1 试剂与仪器

试剂: 膨润土原土( 取自重庆歌乐山鑫磊陶土

有限公司的钙基膨润土) ，六偏磷酸钠，碳酸钠，氯

化钠，乙 醇，溴 化 十 六 烷 基 三 甲 铵 ( 季 铵 盐: CT-
MAB) ，十二烷基硫酸钠( SDS) 。

仪器: sensION 1 标准便携式 pH 计，ZR4-6 混凝

实验搅拌器，SHIMADZU Lab XRD-6000，磁力搅拌

器，格兰仕 G8023CSL-K3 光波炉( 800 W) ，离心沉

淀机 LXJ-Ⅱ，粉碎机 RT-2，100 目筛子，红外光谱

仪，SHIMADZU Lab XRD-6000X 射线粉晶衍射仪，

扫描电子显微镜( TESCAN VEGAⅡLMU) 。
1． 2． 2 制备方法

制备有机膨润土: 由于所取原土蒙脱石含量很

低，仅 42%左右，故需对其进行提纯。即称取一定

量的六偏磷酸钠，加自来水 800 mL，配成一定浓度

的溶液，并用 4% 的 Na2CO3 溶液调节( NaPO3 ) 6 溶

液 pH 至 7 左右，加入膨润土原土 200 g，于 400 r /
min 条件下，搅拌 60 min，静置 15 min，弃去上层及

下层黑色悬浮物质与碎屑物质，于 105℃ 条件下烘

干、研磨，过 100 目筛，即完成提纯; 经提纯处理后，

采用吸蓝法测定蒙脱石的含量［10］，可知蒙脱石纯度

达 92% ; 然后进行微波钠化处理，采用微波半干法

反应过程［11］，即按不同配比配置一定浓度的钠化

剂-50%乙醇溶液，加入一定量膨润土，搅拌均匀，并

放置 30 min 左右，再将其置于微波反应器中，微波

辐照一定时间后，经数次离心水洗至溶液中无 Cl －

为止，在 90℃下烘干、粉碎、过筛，制得钠基膨润土;

再按不同配比配置一定浓度的表面活性剂溶液，加

入一定量钠基膨润土，调节 pH 至弱碱性，搅拌均

匀，静置 30 min 后，搅拌膨润土-表面活性剂溶液，

将其置于微波反应器中，微波辐照一定时间后，经数

次离心水洗至溶液中无 Br － 为止，最后在 90℃下烘

干，粉碎，过筛，制得有机膨润土。
1． 2． 3 性能表征

采用表面活性剂进行微波辐射改性后，有机膨

润土的 d001峰由 1． 26 nm 增大到 2． 54 nm，说明微波

辐射有利于膨润土的有机改性，表面活性剂进入膨

润土层间，使得膨润土的亲水性转化为疏水亲油性，

水中的有机物可通过分配作用及“萃取”的方式吸

附在有机膨润土上［12］; 红外光谱分析显示，膨润土

的有机改性对蒙脱石的基本晶体结构影响不明显，只

在其层间进入了不同数量的含烷基碳链的季铵盐阳

离子，引起层间成分变化; 电镜扫描结果说明加入改

性剂后，蒙脱石表面填塞了改性剂基团( 改性后膨润

土的 X 射线衍射图、红外光谱图及电镜扫描图分别见

图 1、图2、图3) 。这些结果说明膨润土取得了较好的

有机改性，对有机物的吸附能力大大提高［13］。
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1． 3 有机膨润土的吸附实验

1． 3． 1 试剂与仪器

试剂: Na2CO3 ( 分析纯) ，H2SO4 ( 分析纯) ，自制

的有机膨润土。
仪器: HZQ-I100 全温振荡培养箱，sensION 1 标

准便携式 pH 计，德国 HETTICH ZBA2 台式离心机，

HACH DR /4000U 紫外分光光度计，HACH DRB200
COD 消解器。
1． 3． 2 实验方法

准确称取一定量的有机膨润土于 150 mL 碘量

瓶中，用 0． 1 mol /L 的 NaOH 或 0． 1 mol /L 的 H2SO4

调节 pH，加入调节至一定 pH 的废水 50 mL，控制温

度，加塞于全温振荡箱中，以 150 r /min 匀速振荡一

定时间，在其他条件固定的前提下，分别改变废水

pH、有机膨润土投加量、反应温度及反应时间，于

5 000 r /min离心 15 min，取上清液测定废水 COD 及

苯胺去除率，确定最佳实验条件。
1． 3． 3 分析方法

由于羟基乙腈以及 CN － 的标准曲线难以建立，

因此水质分析主要进行 COD 去除率以及苯胺去除

率的分析［12］。
① COD 去除率: COD 的测定采用重铬酸钾法，

其去除率公式如下:

η = ( 1 －
COD1

COD0
) × 100% ( 1)

式中: COD0 为处理前废水化学需氧量，mg /L; COD1

为处理后废水化学需氧量，mg /L。
② 苯胺去除率: 采用分光光度法，在 λ = 230

nm 处直接测定苯胺的含量，其标准曲线为 C = ( A －
0． 0096) /0． 0414，R2 = 0． 998，其去除率公式如下:

η = ( 1 －
Ce

C0
) × 100% ( 2)

式中: C0 为处理前废水中苯胺含量，mg /L; Ce 为处

理后废水中苯胺含量，mg /L。

2 结果与讨论

2． 1 单因素影响分析

2． 1． 1 pH 对去除率的影响

量取 50 mL 废水，调节 pH，加入 1 g 有机膨润

土，盖紧后，置于恒温振荡箱中，在 25℃，150 r /min
条件下振荡吸附 1 h，考察不同的 pH( 2、3、4、5、6、7、
8) 对 COD 和苯胺去除率的影响，如图 4 所示。

由图 4 可知，整体上，中性条件下的吸附率优

图 4 pH 对 COD 和苯胺去除率的影响

Fig． 4 Effect of pH on removal rate
of COD and anilines

于酸性或碱性条件下的吸附率，当 pH 在 6 ～ 7 时，

COD 与苯胺的去除率分别达 21． 3% 和 52． 7% 以

上。由于苯胺具有弱碱性( pKb = 9． 4 ) ，因此介质

水溶液的 pH 变化将改变苯胺在水溶液中的存在

形式: 在强酸性条件下，以离子即 pH-NH +
3 状态存

在; 在中性或碱性条件下，以分子即 pH-NH2 状态

存在; 在弱酸或弱碱性条件下，则可能存在 2 种状

态［14，15］，此时有机膨润土对苯胺的吸附作用之一

是依靠有机膨润土层间的十六烷基三甲基铵离子

对物质的萃取作用，另一作用是依靠层间永久的

负电性与 pH-NH +
3 间产生的静电吸附作用。当苯

胺以质子化形式存在时，萃取能力强，而随着 pH
的增大，苯胺的质子化程度将降低，从而造成吸附

作用的减弱，吸附量的降低。因此，总体上而言，

pH 在中 性 范 围 内 时，有 机 膨 润 土 吸 附 处 理 的 效

果较好。
2． 1． 2 有机膨润土投加量对去除率的影响

准确称取一定量的有机膨润土，加入 pH 为 6
的 50 mL 废水中，盖紧后，置于恒温振荡箱中，于

25℃，150 r /min 条件下振荡吸附 1 h，考察不同的有

机膨润土投加量( 0． 5、1、2、3、4、5 g) 对 COD 和苯胺

去除率的影响，如图 5 所示。
由图 5 可知，COD 和苯胺去除率随有机膨润土

投加量的增加而增大，当膨润土投加量在 0 ～ 2 g /50
mL 之间时，COD 和苯胺的去除率随膨润土用量的

增加呈现显著增长，当投加量达到 2 g /50 mL 以上

时，苯胺和 COD 去除率的增长趋势显著减缓，去除

率趋于稳定。
2． 1． 3 温度对有机物去除率的影响

准确称取有机膨润土 1 g，加入 pH =6 的 50 mL
废水中，盖紧后，于恒温振荡箱中，150 r /min 条件下
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图 5 有机膨润土投加量对去除率的影响

Fig． 5 Effect of organo-bentonite addition on removal rate

振荡吸附 1 h，改变吸附温度，测得不同温度条件

( 15、20、25、30、35、40、50℃ ) 对 COD 和苯胺去除率

的影响，如图 6 所示。

图 6 温度对 COD 和苯胺去除率的影响

Fig ．6 Effect of tempreture on removal rate of COD and anilines

由图 6 可知，随温度的升高，有机膨润土吸附效

果增强，当温度达到 30℃ 时，COD 及苯胺去除率分

别达到 23． 8%和 55． 6% ; 这时随温度的继续升高，

去除率开始降低，这主要是因为温度升高时，可获得

吸附活化能，提高废水中有机物分子和季铵盐阳离

子的碰撞机会，加剧分子在膨润土表面聚集和粗粒

化，从而有利于膨润土的凝聚作用［12］; 但同时吸附

过程是一个放热反应过程，当温度过高时，分子的热

运动大大加剧，导致膨润土层间季铵盐离子上连接

的烷基有机团与苯胺分子等物质之间的作用力下

降，从而影响对废水的处理效果。
2． 1． 4 反应时间对去除率的影响

称取有机膨润土 1 g，加入 pH = 6 的 50 mL 废

水中，盖紧后，于恒温振荡箱中，在 30℃，150 r /min
条件下振荡，改变振荡吸附时间，测得不同反应时间

( 10、20、30、60、90、120、180 和 240 min) 对 COD 和

苯胺去除率的影响，如图 7 所示。
由图 7 可知，有机膨润土对废水中 COD 及苯胺

的吸附，能较快达到平衡。吸附过程可分为 3 个阶

图 7 反应时间对 COD 和苯胺去除率的影响

Fig． 7 Effect of adsorbent time on removal
rate of COD and anilines

段: 在 0 ～ 30 min 内，属于快速吸附段，COD 和苯胺

浓度在这段时间内迅速减少，膨润土的吸附量随时

间的增长而迅速增大; 在 30 ～ 60 min 内，进入缓慢

吸附段，COD 和苯胺的去除率缓慢增大，膨润土的

吸附量缓慢增大; 在 60 ～ 120 min 内，吸附进入饱和

段，COD 和苯胺的去除率几乎不再发生变化，说明

膨润土对 COD 和苯胺的吸附已达到饱和。整个吸

附反应在 2． 0 h 后达到了平衡状态。因此实验选取

的吸附时间为 60 min。
2． 2 正交实验确定最佳工艺参数

在单因素分析的基础上，以振荡速度 150 r /min
和吸附时间 60 min 为固定因素，根据正交实验法，

以有机膨润土对废水中 COD 和苯胺的去除率作为

评判指标，对膨润土投加量、废水 pH 及反应温度 3
个因素，采用 L9 ( 33 ) 正交实验法［12］，其正交实验因

素水平表如表 1 所示，正交实验与极差分析结果如

表 2 所示。极差大小反应了该因素变化对考察指标

的影响程度。

表 1 有机膨润土吸附实验因素水平表

Table 1 Factor level table of adsorption
experiment by organic-bentonite

因素
A

废水 pH

B

有机膨润土投加量( g /L)

C

温度( ℃ )

1 6 20 20

2 6． 5 25 25

3 7 30 30

由表 2 可见，通过正交实验确定的最优实验条

件为: 有机膨润土投加量为 30 g /L，废水 pH 控制为

6． 5，控制温度为 30℃，于振速为 150 r /min 条件下

振荡 60 min。对所选的因素及水平，通过极差分析
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表 2 有机膨润土吸附实验正交实验表

Table 2 Orthogonal table of adsorption
experiment by organic-bentonite

序号
A

废水 pH

B

有机膨润土投

加量( g /L)

C

温度

( ℃ )

COD 去除率

( % )

苯胺去除率

( % )

1 6 20 20 19． 5 50． 9
2 6 25 25 24． 1 57． 6
3 6 30 30 27． 9 63． 8
4 6． 5 20 25 21． 6 52． 9
5 6． 5 25 30 25． 8 59． 1
6 6． 5 30 20 24． 2 59． 3
7 7 20 30 23． 6 54． 8
8 7 25 20 22． 6 56． 1
9 7 30 25 26． 8 62． 1
K1COD 23． 8 21． 6 22． 1
K2COD 23． 9 24． 2 24． 2
K3COD 24． 3 26． 3 25． 8
K1苯胺 57． 4 52． 9 55． 4
K2苯胺 57． 1 57． 6 57． 5
K3苯胺 57． 7 61． 7 59． 2
RCOD 0． 5 4． 7 3． 7
R苯胺 0． 3 8． 8 3． 8

可知，影响有机膨润土吸附效果的因素主次顺序

BAC，即各因素影响程度为有机膨润土的投加量 ＞
反应温度 ＞ 废水 pH，影响处理效果的最主要因素是

有机膨润土投加量，但考虑到表面活性剂的价格较

高，达到 6 600 元 / t，故实际情况下投加量仅采用 20
g /L; 温度对处理效果的影响次之，可采用 30℃ ; 废

水 pH 对处理效果的影响最小，当废水 pH 在 6 ～ 7
范围内变化时，COD 和苯胺的极差均较小，考虑到

原水 pH 大约为 4． 8 ～ 5． 0，同时考虑到节约酸的成

本，故将废水 pH 控制在 6． 0。

3 结 论

( 1) 通过实验研究可知，用改性有机膨润土对

难降解、高浓度的苯氨基乙腈生产废水进行吸附预

处理能够降低废水毒性，提高其可生化性，有利于对

其进行后续的生化处理。
( 2) 苯胺基乙腈车间生产废水经过有机膨润土

吸附处理后，COD 及苯胺去除率分别达到了 23． 3%
和 54． 4%，可生化性 BOD5 /COD 可由最初的无法测

量出提高到 0． 11 左右。
( 3) 通过考察影响有机膨润土吸附处理效果的

因素，即废水 pH、有机膨润土投加量、反应温度及反

应时间等，并进行正交实验，得到有机膨润土吸附处

理废水的适宜工艺条件为: 有机膨润土的投加量的

20 g /L，废水 pH 为 6． 0，控制温度为 30℃，于振速为

150 r /min 条件下振荡 60 min。
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