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摘  要： 比较了不同天然膨润土共 7 个样品对不同程度磷污染水体的吸附净化性能，通过等温吸附实验，探讨了膨润土

对磷的吸附机制。结果发现，供试膨润土对水体磷均有一定的吸附净化潜力，但针对不同程度磷污染水体存在一定差异，且同

一属型膨润土的吸附净化能力因矿物组成差异而不同。针对模拟Ⅴ类水（P 0.4 mg/L）和劣Ⅴ类水（P 1.0 mg/L），BN-2 的吸附

净化能力最强，BN-6 的吸附净化能力较差，而其余膨润土对磷的吸附净化能力稍显差异。天然膨润土对磷的吸附等温曲线符合

Freundlich 方程，说明膨润土对磷的吸附可能属于不均匀介质的多分子层吸附。结果表明，在针对不同程度磷污染水体时，需根

据膨润土的矿物特性，使各具特殊性质的不同天然膨润土矿样得到有效的应用。 
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膨润土，又称膨润岩或斑脱岩，是以蒙脱石为主

要成分的黏土岩。蒙脱石的一般结构式为 Nax(H2O) 

4{(Al2-xMgx)[Si4O10](OH)2}，层电荷数较低，层间为水

化的交换性阳离子（Ca、Mg、Na 等），阳离子交换

量为 80 ~ 150 cmol/kg。蒙脱石的颗粒细小，具有较大

的比表面，约为 6× 105 ~ 8 × 105 m2/kg，且以内表面为

主。蒙脱石的晶胞结构是由两层硅氧四面体片中间夹

一层铝氧八面体片组成，具有层间膨胀性，硅氧四面

体中的硅和铝氧八面体中的铝可以被其他低价离子替

代，从而造成蒙脱石晶胞电价不饱和，使蒙脱石层间

带永久性负电荷，这种负电荷通常由层间具有交换性

的水合阳离子来平衡，因此蒙脱石具有良好的离子交

换性和吸附性[1]。 

我国膨润土资源贮量丰富，总探明储量达 24.6 亿

t 左右，占世界的 60%，预测资源量在 80 亿 t 左右，

居世界第一，在全国各省均有分布[2-3]。研究表明，膨

润土的经济价值和应用价值源于其主要矿物成分蒙脱

石的含量和独特的矿物学特性。我国膨润土资源虽然

丰富，但是矿物蒙脱石含量偏低，而采选加工方法较

简单，产品质量受到影响，并且膨润土的开发利用程

度很低，累计开采量不足已探明储量的百分之一，不

同省份矿产区膨润土中蒙脱石含量因成矿地质条件等

因素的影响，其品位也存在较大差异，影响其应用广

度；并且我国膨润土开发利用也较晚，其应用也仅限

于初级产品，因此有必要通过深加工来提高这一重要

矿物资源的利用率[4-5]。 

我国的膨润土属型有 4 种类型，分别为钠基、钙

基、镁基和铝（氢）基膨润土，其中以钙基型最为常

见。不同属型膨润土的物理化学性质不同，结构也有

所区别，因此应用领域也不同[6]。近年来，国内外有

关膨润土在环境领域中的应用研究越来越广泛，天然

和改性膨润土用于水质净化和废水处理已受到相当重

视，如有机悬浮物废水[7-8]、重金属废水[9]、垃圾滤液

处理[10]和染料废水脱色[11-12]等，在吸附净化磷污染水

体方面的研究也有一些[13-14]，但是仍缺乏系统深入的

研究。本文旨在比较不同天然膨润土对磷吸附净化能

力的基础上，探讨与磷吸附能力相关的影响因素，对

膨润土净化磷污染水体的实际应用提供科学依据和途

径。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 

1.1.1  天然膨润土    供试天然膨润土 7 个样品，矿

物产地和基本理化性质见表 1，矿物结构和矿物组成

分析分别见图 1 和表 2。上述材料于 70℃烘干后过 100

目筛备用。 
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表 1  不同天然膨润土的基本理化性质 

Table 1  Physical and chemical characters of different kinds  

of natural bentonite 

编号 产地 pH 吸蓝量 

（g/100g） 

阳离子交换量

（cmol/kg） 

BN-1 辽宁黑山 8.42 33.4 62.9 

BN-2 辽宁建平 8.16 38.2 89.2 

BN-3 新疆夏子街 7.73 24.9 48.3 

BN-4 新疆托克逊 7.10 23.0 78.8 

BN-5 南京汤山 8.30 24.0 30.0 

BN-6 河南信阳 8.07 32.1 109.0 

BN-6 河南信阳 8.07 32.1 22.1 

BN-6 河南信阳 8.07 32.1  

BN-7 浙江平山 7.55 15.0  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 2  不同膨润土的矿物组成 

Table 2  Mineral compositions of different bentonites 

矿物组成（%） 编号 

蒙脱石 钠基蒙脱石 水云母 片沸石 高岭石 石膏 方英石 石英 长石 

BN-1 89    4    7 

BN-2 85      8 5 2 

BN-3  38 10  17 5  28 3 

BN-4  24 8 27  22  14 4 

BN-5 39  37    5 8 11 

BN-6 85   7   7 2  

BN-7 70       26 4 

 

1.2  试验方法 

1.2.1  天然膨润土对磷的吸附    模拟Ⅴ类水和劣

Ⅴ类水总磷质量浓度标准[15]，称取磷酸二氢钾（分析

纯）配制 P 0.4 mg/L 和 1.0 mg/L 的磷标准溶液。准确

称取上述试验材料 0.5 g 于 150 ml 三角瓶中，添加 50 

ml 模拟磷污染溶液，重复 4 次，恒温（200 r/min， 25℃ 

± 1℃）震荡 1 h，静置 23 h，后 4 500 r/min 离心 8
 min，

过 0.22 µm 滤膜，钼蓝比色法[16]测定滤液的磷含量，

计算其吸附磷素的数量，绘制磷素吸附曲线。 

1.2.2  天然膨润土的磷吸附等温曲线    准确称取

上述试验材料 0.5 g 于 100 ml 离心管中，加入 25 ml

不同浓度的磷酸二氢钾标准溶液（2.5、5、10、20、

50、100、150、200 mg/L），重复 3 次，恒温（200 r/min， 

25℃ ± 1℃）震荡 24 h，其余步骤同上，绘制磷素等温

吸附曲线。 

1.2.3  分析方法    称取上述材料 2.0 g 置于 100 ml

高型烧杯中，加入 20 ml 无二氧化碳的水（水:土:为

10:1），用玻璃棒剧烈搅动 1 ~ 2 min，静置 30 min，用

酸度计（ThermoOrion Model 868）测定 pH[16]。吸蓝量

和阳离子交换量分别采用亚甲基蓝交换法和氨水-氯

化铵法[6]。X-射线衍射分析使用 D/max-rB 型 XRD 仪，

Cu 靶，40 kV，80 mA，扫描速度为 4°/min。 

2  结果与讨论 

2.1  不同天然膨润土的矿物学特性  

天然膨润土矿物组成的 XRD 结果显示（图 1），7 

种膨润土的主要矿物成分均为蒙脱石，多数伴生石英、

长石等硅酸盐矿物。XRD 峰形较宽，说明蒙脱石粒度

细，晶体结构、晶层结构和晶层不规则。晶片厚度越

小，高角度一侧舒缓越严重[17]。由 XRD 衍射结果还

可看出，不同产地的膨润土晶体厚度略有差异。膨润

土属性划分主要是依据蒙脱石可交换阳离子的种类、

数量和比例，矿物特征衍射峰 d(001) 在 1.2 ~ 1.3 nm 

之间为钠基膨润土，d(001) 在 1.4 ~ 1.5 nm 之间为钙钠

基膨润土[18]。在上述天然膨润土中，BN-3 和 BN-4 为

钠基型膨润土，且钠基蒙脱石含量较低，其他均为钙

图 1  不同膨润土的 XRD 衍射图谱 

Fig. 1  X-ray diffraction (XRD) patterns of bentonitesθ 
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基型膨润土（表 2）。其中，BN-1 还含有少量高岭石；

BN-2、BN-5、BN-6 含有少量方英石；2 种钠基型膨

润土中，BN-3 含有一定量水云母、高岭石和石膏，

BN-4 含有一定量水云母、片沸石和石膏。 

不同膨润土中伴生有不同的矿物，且各种不同矿

物的含量也存在较大的差异，这可能与成矿环境有关。

蒙脱石是碱性介质条件下形成的不稳定的中间性矿

物。碱性介质条件只有在封闭或半封闭的水循环系统

中才能得到，干燥气候条件下的化学风化可以形成这

种条件；干旱半干旱的地球化学环境中蒸发大于降水，

则地表附近水体碱金属、碱土金属离子含量较高，易

使高岭石转化为蒙脱石。对于火山成因的矿床，普遍

存在方石英，这是火山物质富硅相在沉积蚀变过程中

形成的[18]。 

由于天然膨润土大多纯度不高，杂质含量较多，

对膨润土的物化性能影响较大。而且，不同产地的膨

润土在蒙脱石矿物结构上也存在差异性，使得膨润土

物化性能也存在较大不同。因此，在评价膨润土在环

境领域的应用潜力时，应区别对待不同矿床、不同矿

层或不同局部地球化学环境的矿样，使各具特殊性质

的膨润土矿样得到有效的开发。 

2.2  天然膨润土对Ⅴ类水和劣Ⅴ类水的磷吸附净化

能力 

图 2 示 7 种膨润土吸附净化Ⅴ类水（P 0.4 mg/L）

和劣Ⅴ类水（P 1.0 mg/L）的水体残留磷浓度。由图 2

可知，不同膨润土对磷的吸附净化能力不同，且同一

属型膨润土的净化能力也因矿物组分不同而存有明显

差异。针对Ⅴ类水和劣Ⅴ类水，均以 BN-2 表现出最高

的磷吸附净化能力，BN-6 的磷吸附净化能力最差，而

其他几种膨润土对不同程度磷污染水体的吸附净化能

力则表现的稍显差异。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 2  天然膨润土对不同程度磷污染水体的吸附净化能力 

Fig. 2  Phosphate adsorption capabilities of natural bentonites in water 

undre different phosphate concentrations 

国内外近年来已开展了不少关于利用膨润土处理

废水的研究。袁东海等[19]研究发现，蒙脱土投加量为

40 g/L 的条件下，磷的去除率约为 44.8%；关晓彤[20]

发现膨润土投加量为 60 g/L 时，磷的最高去除率可达

85%。在本研究中，膨润土投加量为 10 g/L 时，BN-2

对Ⅴ类水中磷的去除率达 70%，BN-1、BN-2、BN-4

和 BN-7 的出水磷含量均小于 0.2 mg/L，达到了我国地

表水水域 Ⅲ 类磷浓度标准[15]。 

2.3  天然膨润土的磷等温吸附曲线 

黏土矿物的磷素理论饱和吸附量是衡量其磷素吸

附净化性能的重要指标。对于等温条件下溶液中固体

表面发生的吸附现象，即固体表面吸附量和溶液平衡

浓度之间的关系，常用的拟合模型是 Freundilch 方程 

q = KC1/n 和 Langmuir 方程 q = qm bC/(1 + bC)，其中 q

（mg/g）为吸附量，qm（mg/g）为最大吸附容量，C

（mg/L）为平衡质量浓度，l/n 用来表征吸附反应的难

易程度。 

根据磷素等温吸附实验的结果绘制磷素等温吸附

曲线（图 3），发现不同天然膨润土的磷吸附结果均

与Freundlich方程拟合效果较好，可达显著水平（表3），

因此可以推断，膨润土对磷的吸附可能属于不均匀介

质的有限多分子层吸附。由图 3 还可知，不同膨润土

的磷吸附曲线类型不同。在磷初始浓度为 200 mg/L时，

天然膨润土对磷的平衡吸附容量依次为 0.89、0.92、

0.95、0.91、2.11、2.35 和 2.42 mg/g，这与其在Ⅴ类水

和劣Ⅴ类水中的磷吸附净化性能趋势明显不同，说明

不同矿物组成的膨润土对不同磷浓度水平水体的吸附

净化能力存在明显差异。一般认为 l/n 在 0.1 ~ 0.5 范围

时，吸附反应属于易吸附过程，而 7 种膨润土的吸附

参数 l/n 均大于 0.5，表明天然膨润土与磷的结合力不

强，可能是因为膨润土的主要矿物是蒙脱石，而蒙脱 
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图 3  天然膨润土的磷素等温吸附曲线 

Fig. 3  Phosphate adsorption isotherms (25℃) of  

natural bentonites 
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表 3  天然膨润土磷吸附等温方程的拟合结果 

Table 3  Estimated isotherm model parameters for phosphate adsorption  

on natural bentonites 

Freundlich 方程 (qe = KC1/n) 温度 

(25℃) K (mg1-n·Ln/g) 1/n R2 

BN-1 0.030 0.658 0.990 

BN-2 0.051 0.563 0.995 

BN-3 0.019 0.602 0.879 

BN-4 0.043 0.500 0.937 

BN-5 0.012 0.945 0.968 

BN-6 0.010 1.025 0.938 

BN-7 0.028 0.731 0.876 

 

石由于同晶替代作用使层间带永久性负电荷，与同样

带负电荷的磷酸根离子的结合能力较弱。 

由表 1、2 可以发现，天然膨润土的磷素理论饱和

吸附量与蒙脱石的百分含量及阳离子交换量等没有显

著的相关关系，说明膨润土对磷素的吸附可能是化学

吸附起主要作用。前人的研究也表明，黏土矿物的化

学组成对磷素的吸附量影响较大，与其化学组成全钙、

水溶性钙、胶体氧化铁和胶体氧化铝关系密切，表现

为全钙、水溶性钙、胶体氧化铁和胶体氧化铝含量愈

高，其吸附的磷素愈多，磷素吸附能力愈强[19]。因此，

在实际处理磷污染废水时应根据不同天然膨润土的矿

物特性、资源有效性以及经济可行性等，充分发挥膨

润土矿物资源在环境治理上的应用潜力，并通过改性

研制新型、高效、环保的废水治理材料。 

3  结语 

（1）7 种天然膨润土多属钙基型，其主要矿物成分

均为蒙脱石，多数伴生石英、长石等硅酸盐矿物。 

（2）不同天然膨润土对磷污染水体的吸附净化能

力不同，针对不同磷浓度污染水平的水体，同一属型

膨润土因矿物组成的差异，其对磷的吸附净化能力也

表现出很大差异。因此，针对磷污染水体的吸附净化

应用，应区别对待不同矿物特性的天然膨润土。 

（ 3）天然膨润土对磷的等温吸附过程符合

Freundlich 方程。天然膨润土作为吸附剂对含磷废水虽

有一定的处理效果，但仍需进一步改性提高其对磷的

吸附性能。 
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Abstract:  Phosphate adsorption capacities of different natural bentonites, including seven samples, in phosphate-contaminated waters 

different in phosphate concentration were investigated, and the mechanism of phosphate adsorption onto bentonite was discussed by adsorption 

isotherm experiment. Results showed that phosphate adsorption capacities of seven natural bentonites were different in waters different in phosphate 

concentrations, and also did the same genotype bentonite with different mineral constituents. In water of Grade V (P 0.4 mg/L) and Grade V-minus (P 

1.0 mg/L), BN-2 had the highest adsorption capacity, BN-6 had the poorest adsorption capacity, while other bentonites had great different phosphate 

removal efficiencies, due to their discrepant composition. The phosphate adsorption isotherm of natural bentonites was fitted to the Freundlich 

equation in terms of R2 values. It suggested that the adsorption process of phosphate on bentonites was inhomogeneous multilayer adsorption. The 

results depicted above revealed that different natural bentonites should be choosed in practical application, in view of their characteristics, to make 

them effectively applied. 

Key words:  Bentonite, Mineral characteristics, Phosphate, Adsorption purification 

 


