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凹凸棒土膜的制备及其离子截留性能
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摘摇 要: 采用固态粒子烧结法在陶土-粉煤灰基体表面制备了纳米级凹凸棒土膜,改善了基体表面形貌,收窄了基

体的孔径分布区间。 考察了凹凸棒土膜对不同类型离子模拟废水的处理效果,并研究了 pH 值对凹凸棒土膜截留

性能的影响。 结果表明:涂覆在陶土-粉煤灰基体上的凹凸棒土膜对 Ca2 + 、PO3 -
4 和 Cl - 等离子均具有一定的截留

效果,特别是对高价阴离子的截留效果优异;不同类型离子模拟废水均在特定 pH 值时出现最低截留率,证明了凹

凸棒土膜的截留机理为道南排斥和介电效应,此特定 pH 值即为等电位点,且等电位点随溶液的不同而发生变化。
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引摇 言

工业生产过程中会产生大量的废水,如离子交

换设备的冲洗废水与反洗废水、锅炉定期排污与连

续排污废水、污染的凝结水以及工业循环冷却水排

污废水等,对这些废水进行有效处理与循环利用是

提高资源利用率、减轻环境污染的重要手段。 目前,
常用的处理方法主要有絮凝沉淀法[1],过滤法[2] 和

膜处理法[3]。 其中,絮凝沉淀法可以降低废水的浊

度、色度,去除有机物和一些重金属离子(汞、镉、
铅);过滤法可以有效的对废水进行固液分离,去除

水中的固态不溶解污染物。 但以上两种方法操作步

骤复杂,分离效果有限,且成本较高,相比之下膜处

理法能有效降低水溶性的污染物含量、操作方便、成
本适宜、能耗低且处理效率高。 特别是陶瓷膜材料

不仅可抗高温高压、耐酸碱,而且机械强度高,能长

期稳定地对不同类型废水进行分离操作,应用范围

广。 然而,由于废水的组成、pH 值、污染物种类与污

染程度各异,往往会对陶瓷膜的分离效果产生影响,
甚至会使陶瓷膜破裂失效[4]。 目前对陶瓷膜的研

究多集中于处理一些特定组成的废水或电解质溶

液,如印染废水[5]、油田废水[6]、海水脱盐[7] 等,针

对陶瓷膜材料在不同 pH 值、不同离子种类废水条

件下分离效果的系统研究较少。
本文采用固态粒子烧结法在陶土-粉煤灰基体

表面制备了凹凸棒土膜,通过对不同离子模拟废水

的处理,研究了不同 pH 值下膜对 Ca2 + 、PO3 -
4 、Cl -

等离子的截留效果,探讨了 pH 值对膜截留效果的

影响,并对截留机理进行了分析。

1摇 实验部分

1郾 1摇 实验原料和仪器

1郾 1郾 1摇 实验原料

陶土,140 目,山东淄博春秋陶坊;粉煤灰,60
目,国华北京热电厂;凹凸棒土,500 目,安徽光希奇

矿物有限公司;磷酸三钠,氯化钙,氧化镁,氯化钠,
分析纯,北京化工厂;六偏磷酸钠,分析纯,天津化学

试剂六厂。
1郾 1郾 2摇 实验仪器

SX2鄄2郾 5鄄12 型箱式马弗炉,北京电炉厂;721S
型紫外-可见分光光度计,上海精密科学仪器有限

公司;S鄄4700 型扫描电子显微镜,日本日立公司;D /
Max 2500 VB2 + / PC 型 X 射线衍射仪,PHSJ鄄4A 型,
日本 Rigaku 公司;实验室 pH 计,上海精密科学仪器

有限公司;Malvern Nano鄄ZS90 纳米粒度分析仪,英
国马尔文公司;膜透过装置,自制,见图 1,在一定压

力下,原液经过膜到达出水端。
1郾 2摇 制备方法

陶土-粉煤灰基体摇 详细制备步骤见文献[8]。
将陶土、改性粉煤灰和去离子水按一定比例混合,在
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图 1摇 膜透过装置

Fig. 1摇 The membrane filtration device

磨具中压制成型,干燥,烧结即可。
凹凸棒土膜摇 凹凸棒土与六偏磷酸钠按质量比

35颐 1混合,加入一定量去离子水在磁力搅拌器的一

定转速下搅拌 0郾 5 h,形成固含量(质量分数)为 4% ~
6%的悬浮液。 将基体单面浸入悬浮液中,镀膜,待
其干燥后以 1 益 / min 的速率升温到 800 ~ 850 益,保
温 1 ~ 2 h,自然降温后即得到凹凸棒土膜。
1郾 3摇 测试与表征

1郾 3郾 1摇 微观形貌表征

用扫描电子显微镜观测陶瓷基体、陶瓷膜表面

形貌及陶瓷膜断面。

图 2摇 陶土-粉煤灰基体以及凹凸棒土膜表面和截面 SEM 图

Fig. 2摇 SEM images of the clay鄄fly ash support, the attapulgite ceramic membrane, and the attapulgite ceramic
membrane cross鄄section

1郾 3郾 2摇 XRD 分析

用 X 射线衍射仪测试基体粉末和凹凸棒土粉

末的物质结构组成。
1郾 3郾 3摇 孔径分布分析

采用液液排除法[9] 在正丁醇-水体系(滓 = 1郾 8
mN / m)中进行测定。
1郾 3郾 4摇 截留率的测定

磷酸根离子 根据 GB / T 11893—1989 测定磷酸

根离子质量浓度。 利用膜过滤装置,在 0郾 3 MPa 的

操作压力下,处理质量浓度为 200 mg / L 的 Na3 PO4

溶液。 按照公式(1)计算出截留率 L

L =
籽0 - 籽1

籽0
伊 100% (1)

其中 籽0为待过滤溶液的质量浓度,籽1为过滤后溶液

的质量浓度。
钙离子摇 根据 GB / T 7476—1987 测定钙离子质

量浓度。 利用膜过滤装置,在 0郾 3 MPa 的操作压力

下,处理质量浓度为 3000 mg / L 的 CaCl2溶液,以及

质量浓度为 3000mg / L CaCl2和质量浓度为 1000mg /
L MgCl2的混合溶液。 按照公式(1)计算出截留率。

氯离子 根据 GB / T 15453—2008 测定氯离子质

量浓度。 在 0郾 3 MPa 的操作压力下,处理质量浓度为

5000mg / L 的 NaCl 溶液。 按照公式(1)计算出截留率。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 陶瓷基体与凹凸棒土膜的形貌及组成

2郾 1郾 1摇 表面形貌

陶瓷基体和凹凸棒土膜形貌及膜截面情况如图

2 所示。 从图 2(a)中可以看出,在凃膜之前,陶土-
粉煤灰基体表面呈现为不连续块状及针状形貌,表
面物质形状不均匀、不连续,块与块之间有较大缝

隙,这就要求后续镀膜工艺中所用固态粒子不能过

细,需要与表面结构相匹配。 从图 2(b)可看出,凹
凸棒土结构基本都为针状,交叉均匀地陈铺在基体

表面,对基体表面的缝隙有很好的修复作用,改善了

基体表面性质。 从图 2(c)可知,凹凸棒土膜与基体

结合紧密,厚度约为 320 滋m。
2郾 1郾 2摇 结构组成

图 3(a)、(b)所示分别为陶土-粉煤灰基体和

凹凸棒土膜的 XRD 谱图。 从图 3 可以看出。 基体

的主要矿物组成为石英( SiO2 )和莫来石(3Al2 O3·
2SiO2),膜的主要矿物组成为石英(SiO2)和顽火辉

石(Mg2Si2O6)。
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图 3摇 陶土-粉煤灰基体和凹凸棒土膜的 XRD 谱图

Fig. 3摇 XRD patterns of clay鄄fly ash support and the
attapulgite membrane

2郾 1郾 3摇 孔径分布

图 4 为凹凸棒土膜的孔径分布,由图 4 可知,凹
凸棒土膜的孔径分布在 5 ~ 17 nm。 孔径为 7 nm 左

右时,孔的数量增多,绝大多数集中于 7 ~ 14 nm,孔
径分布区间较窄,表明膜孔分布均匀。

图 4摇 凹凸棒土膜的孔径分布

Fig. 4摇 Pore size distribution of the attapulgite membrane

2郾 2摇 凹凸棒土膜对不同离子的截留性能

多数陶瓷膜通过筛分效应可分离粒径比膜孔径

大的粒子[10]。 但 PO3 -
4 (离子半径 0郾 223 nm,水合半

径 0郾 339 nm)、Ca2 + (离子半径 0郾 123 nm,水合半径

0郾 260 nm)、 Cl - (离子半径 0郾 181 nm, 水合半径

0郾 195 nm)的半径明显小于膜的孔径[11],所以膜对

这些离子的截留并不是筛分效应。
2郾 2郾 1摇 磷酸根离子

图 5 为凹凸棒土膜在不同 pH 值时对 PO3 -
4 的

截留率。 pH >4 时,截留率随 pH 值的增大而增加,
pH <4 时,截留率随 pH 值的减小而增加。

图 5摇 不同 pH 值时凹凸棒土膜对磷酸根离子的

截留率(含误差)
Fig. 5摇 The relationship between retention ratio of

PO3 -
4 and pH (including error bars)

在溶液中,凹凸棒土膜会与离子( PO3 -
4 、OH -

等)发生物理吸附与解吸作用,从而使其表面产生

电势成为荷电膜,其晶体结构中有 Al3 + 、Ca2 + 、Na +

等,其中的 Ca2 + 和 Mg2 + 可与溶液中的阳离子置换,
但是 Na + 的交换比较困难,所以导致膜内的 Na + 浓

度小于膜外(即溶液中)的 Na + 浓度,因此形成了道

南效应[12]。 当 pH < 4 时,膜表面带正电荷,而且正

电荷随 pH 值的减小而增加,会对溶液中的正离子

(Na + )产生排斥,为了保持电荷平衡,溶液中的负离

子(PO3 -
4 )被截留;当 pH > 4 时,膜晶格中的正离子

吸引溶液中的负离子(PO3 -
4 ),使膜表面带负电荷,

如图 6 所示,膜内 PO3 -
4 浓度大于膜外,这会进一步

排斥溶液中 PO3 -
4 进入膜和透过膜,介电效应[13] 促

成了 PO3 -
4 的高截留率。 此外,随着 pH 值的增加,

溶液中 OH - 的浓度增加,这进一步加强了介电效

应。
由图 5 可知,在 pH = 4 依 0郾 3 时,膜对 PO3 -

4 截

留率最低,由此,pH = 4 依 0郾 3 是膜在这个条件下的

等电位点,这时膜表面正、负电荷平衡,净电荷为零。
图 7 中不同 pH 值时 Na3PO4溶液的 zeta 电位曲线能

进一步证明凹凸棒土膜在这个条件下的等电位点是

pH =4 依 0郾 3。 虽然在等电位点时,膜表面不带电

荷,但是在酸性条件下,膜孔内会有少量的 H + ,它
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会排斥溶液中的 Na + 透过膜,为了保持溶液的电中

性,PO3 -
4 被截留了。 这就是 pH = 4 时,膜对 PO3 -

4

离子的截留率依然很高的原因。

图 6摇 pH 值大于 4 时离子排斥机理示意图

Fig. 6摇 Diagram of the mechanism of rejection
by membrane(pH > 4)

图 7摇 不同 pH 值下凹凸棒土膜的 zeta 电位

Fig. 7摇 The relationship between the zeta potential
of the attapulgite membrane and pH

2郾 2郾 2摇 钙离子

图 8 是凹凸棒土膜在不同 pH 值以及有 Mg2 + 存

在时对 Ca2 + 的截留情况,由于 pH >12 时,Ca2 + 会沉

淀,所以本文测试了 pH 值在 1 ~ 12 范围内的情况。
从图 8(a)中可以看出, 膜对只含有 Ca2 + 溶液的截

留率在 9郾 5% ~27% 。 pH <4郾 9 时,截留率随 pH 的

减小而逐渐增加,6 < pH <9,截留率变化不大,pH >
9 时,截留率随 pH 的增大而逐渐增大。

由于道南效应,膜表面晶格中的 Ca2 + 会排斥溶

液中 Ca2 + ,而且膜所带的正电荷随 pH 值的减小而

增加,膜对 Ca2 + 的排斥增大,所以 pH <4郾 9 时,膜对

Ca2 + 的截留率逐渐增大。 当 6 < pH < 9 时,膜对

Ca2 + 的截留率基本保持在 12郾 5% ~ 13郾 5% 。 由于

使用的是盐酸和氢氧化钠调节 pH 值,pH 值在 6 到

9 之间时,极少量的 Na + 进入膜内,改变了膜表面的

电荷,从而对 Ca2 + 的截留产生了一定影响。 文献

[13]表明,Ca2 + 在不同浓度的中性钠盐溶液中的截

留率与阳离子只是 Ca2 + 的溶液相比会降低,这解释

图 8摇 不同 pH 值时凹凸棒土膜对钙离子的截留率

(含误差)
Fig. 8摇 The relationship between the retention rate

of Ca2 + and pH (including error bars)

了本文中截留率基本不变的现象。 当 pH > 9 时,膜
表面晶格中阳离子吸引溶液中阴离子而使负电荷的

增加远大于 Na + 进入膜内引起膜表面电荷的改变,
膜表面的净电荷还是负电荷,由于介电效应,膜对

Cl - 的排斥力增大,使 Cl - 的截留率增加,溶液为了

保持电中性,所以 Ca2 + 的截留率也逐渐增大。 不仅

其他阳离子的存在会改变 Ca2 + 的截留率,而且阴离

子也会影响 Ca2 + 的截留率,随着 Cl - 浓度的增加,
Ca2 + 的截留率也会下降[13]。 由于使用的为高浓度

的 CaCl2溶液,所以膜对 Ca2 + 的截留率在 30%以下。
膜在处理 3000 mg / L 的 CaCl2溶液时,pH =4郾 6 依

0郾 3 时截留率最低,可以认为是膜在该条件下的等

电位点。 图 7 中不同 pH 值时 CaCl2 溶液的 zeta 电

位曲线能进一步证明凹凸棒土膜在这个条件下的等

电位点是 pH =4郾 6 依 0郾 3。
工业用水多为天然水,其中含有 Mg2 + ,因此讨

论 Mg2 + 存在时对 Ca2 + 截留率的影响是必要的(实
验水样中 Mg2 + 浓度远大于天然水中的量是为了放

大 Mg2 + 的影响)。 由于 pH >10 后会出现 Mg(OH) 2

沉淀,因此只测试了 pH 值从 1 到 10 范围内的截留
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率。 从图 8(b)中可以看出,在 pH =4 ~ 10 附近时膜

对钙离子的截留率基本稳定在 11% ~ 13%。 pH =
2郾 2 依 0郾 2 是等电位点,这时凹凸棒土膜对 Ca2 + 的截

留率最低。 从图 7 中也可知,当 pH = 2郾 4 时,膜的

zeta 电位点为 0,可知 Mg2 + 的加入改变了凹凸棒土

膜的等电位点,使等电位点向 pH 值更小的范围移

动,这与微孔的氧化铝- 氧化钛无机膜选择吸附

Ca2 + 和 SO2 -
4 离子会改变膜的等电位点的结论[14] 一

致,这就说明等电位点会随着实验条件变化而改变。
通过纵向对比可知,当 MgCl2存在时,凹凸棒土膜对

的 Ca2 + 截留率降低,这一方面因为 Cl - 浓度增大使

Ca2 + 截留率降低,另一方面也因为 Mg2 + 的存在也影

响了 Ca2 + 的截留率。
2郾 2郾 3摇 氯离子

图 9 是膜在不同 pH 值时对 Cl - 的截留情况,
pH =3 依 0郾 2 时的截留率最低,说明凹凸棒土膜的等

电位点在这种情况下是 pH = 3 依 0郾 2。 从图 7 也可

看出 pH =3,膜的 zeta 电位为 0。 由图 9 可知,膜对

Cl - 的最大截留率小于 5% 。 因为 Cl - 水合半径相

对于 Ca2 + 来说要小,所以它是一种穿透能力较强的

离子,因此,膜对 Cl - 的截留率较低。 当 pH < 3 和

pH > 3 时的截留机理同凹凸棒土膜对 PO3 -
4 的

相似。

图 9摇 不同 pH 值时凹凸棒土膜对氯离子的截留率

(含误差)
Fig. 9摇 The relationship between retention rate

of Cl - and pH (including error bars)

3摇 结论

(1)凹凸棒土膜可采用固态粒子烧结法在陶土-
粉煤灰基体表面制得。 所得膜表面平整均匀,厚度

约在 320 滋m,主要矿物组成为石英(SiO2)和顽火辉

石(Mg2Si2O6),孔径分布为 5 ~ 17 nm。
(2)凹凸棒土膜对高价阴离子(PO3 -

4 )、一价阴

离子(Cl - )和二价阳离子(Ca2 + )均有截留作用,尤
其对高价离子(PO3 -

4 )的截留作用突出;道南排斥与

介电效应是膜的主要截留机理。
(3)在处理含不同离子或离子浓度不同的溶液

时,凹凸棒土膜的等电位点会发生变化。 对同一种

离子,膜的等电位点也会因溶液中存在其他竞争离

子而发生变化。
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Preparation of an attapulgite membrane and its rejection
performance for various ions

ZHAO ZiJuan摇 WEI Gang摇 FAN BaoMin摇 ZHAO Xi摇 QIAO Ning
(State Key Laboratory of Chemical Resource Engineering, College of Materials Science and Engineering,

Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: A nanoscale attapulgite membrane has been prepared on the surface of a clay鄄fly ash substrate by a solid
state sintering process, which improved the surface morphology and narrowed the pore size distribution of the sub鄄
strate. The performance of the attapulgite membrane was tested with various samples of simulated wastewater and
the relationship between pH and retention rate was investigated. The results showed that the membrane had a rea鄄
sonable retention for Ca2 + , PO3 -

4 and Cl - , with a particularly good performance for highly charged anions. Each
simulated wastewater sample demonstrated a minimum retention at a specific pH value, showing that the rejection
mechanism for the attapulgite membrane involved both Donnan and dielectric effects. The pH value for miniumum
retention corresponds to the isoelectric point and it varied with liquid composition.
Key words: attapulgite membrane; solid state sintering process; retention rate; Donnan effect; dielectric effect

·86· 北京化工大学学报(自然科学版)摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 2013 年


