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两性修饰膨润土对苯酚吸附的动力学研究

张 斌1，孟昭福孙，李 婷1，李 彬2，杨 勤1，齐彦杰1
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摘要：以两性表面活性荆十八烷基二甲基甜菜碱(BS—18)为修饰剂，制得两性修饰膨润土，研究了不同修饰

比例、温度及pH值等条件下，两性修饰土对苯酚的吸附反应和动力学特征，并对吸附机制进行探讨。结果表明，不

同修饰比例的两性修饰土对苯酚的吸附速度参数均大干末修饰膨润土，且均随着修饰比例的增加而增大．表明修

饰可以显著加快膨润土对苯酚的吸附速率；低温有利于吸附；吸附量在pH 4—8的范围内较稳定，pH大于8后，吸

附量迅速降低。两性修饰土对苯酚的吸附动力学曲线符合伪二级动力学模型。
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随着人类社会的生产和生活需水量的迅速增

长，水资源短缺的矛盾愈发突出，尤其是在干旱半干

旱地区缺水现象较为严重⋯。近年来环境污染事件

在干旱半干旱地区时有发生，更加剧了该地区的环

境恶化。因此。寻求治理干旱半干旱地区环境污染，

尤其是在土壤污染和水污染方面的有效的方法对于

保护干旱半干旱地区生态环境，保持可持续发展具

有重要意义。

近年来，利用表面活性剂修饰粘土，使其成为有

机粘土矿物，用于土壤污染和水体污染修复方面得

到了较多的关注。粘土矿物中存在着大量可交换的

亲水性无机阳离子，使其表面形成一层水膜，不能有

效吸附疏水性有机污染物。而通过对粘土矿物进行

有机修饰，可以增强其表面的疏水性，进而提高对有

机污染物吸附固定能力。有研究表明，粘土矿物经

阳离子表面活性剂(CTMAB、CPC等)有机修饰后，对

非离子型有机污染物的吸附能力增强了几倍至几十

倍，效果十分显著【20 J。除此之外，采用阳离子型、

阴离子型及非离子型表面活性剂进行复配修饰膨润

土，也可以提高其对有机污染物的吸附能力【4“J。

在实际环境中，重金属和有机物往往同时存在。

上述修饰方法在提高疏水有机污染物吸附能力的同

时。会导致其对重金属阳离子的吸附能力下降¨J。

因此。寻求能同时提高对重金属和有机污染物吸附

能力的修饰方法，就显得尤为重要。,Meng旧．9j首次

提出运用两性表面修饰剂对土壤进行修饰，利用两

性修饰剂的双亲性质，以起到对土壤中有机物和重

金属同时吸附的作用，结果表明两性修饰剂(甜菜碱

型两性表面活性剂)修饰后土壤对镉离子、苯酚的吸

附能力均显著提高，可同时达到固定土壤中有机物

和重金属污染物的目的。迄今为止，用两性表面活

性剂修饰粘土矿物作为吸附材料进行有机物吸附研

究还鲜见报道。

苯酚由于来源多而成为环境中较为常见的有机

污染物之一，其存在形态以分子态为主，虽然其水溶

性较大，但在一定程度上具有疏水性有机污染物吸

附的特征。为此，本研究以两性表面活性剂Bs—18

修饰膨润土，从动力学角度探讨其对苯酚的吸附特

征，以期能为两性修饰膨润土在污染环境的治理中

提供理论依据，为干旱半干旱地区环境污染的治理

提供可行方法。

1材料和方法

1．1材料

供试土为钠基膨润土(购于信阳同创膨润土公

司)，基本理化分析表明，pH 10．3、粘粒(<0．Olmm)

I>280 nm、CEC 670 mmol／kg、有机质4．98 g／kg、Ca—

CO，2．70 g／kg；供试修饰剂为两性表面修饰剂十八

烷基二甲基甜菜碱(BS一18，AR，天津兴光助剂厂)。

采用湿法制备两性修饰膨润土(两性修饰土)。

按钠基膨润土CEC以一定比例称取BS一18，加去离

子水(水土比=4：1)．加热至60℃，搅拌使Bs一18充

分溶解，边搅拌边加入钠基膨润土，水浴保持温度反

应3 h，静置使其充分沉降，弃去上清液后，用去离子

水(水土比=1：I)洗涤残渣数遍，至淋出液中无泡沫

出现，然后于90℃烘干后，研磨过100目筛，备用。
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其中BS一18用量以下列公式确定：

形=m×CEC x M×10—6×R

式中，形为Bs—18的质鼍(g)；m为钠基膨润土质

量(g)；CEC为被修饰钠基街润土的阳离子交换容

量(mnml／kg)；M为修饰剂的摩尔质量，354．1

∥tool；R为修饰比例。

有机污染物采用苯酚，AR试剂。

1．2 BS一18修饰膨润土表征

有机碳含量测定，采用LECO CS一344碳硫测定

仪测定，680。C催化燃烧氧化／非色散红外检测，进样

时间约6～7 min，测试温度为室温(约25℃)；

XRD测定，采用日本理学D／max一3C型x一射

线衍射仪连续记谱扫描，cu Ka辐射，管电压40 kV，

管电流300 mA，20扫描范围0．50一300．扫描速度

(2e)40／min，DS／SS可变狭缝，样品测试温度为室温

(约25℃)，相对湿度为50％一60％。

1．3实验方法

以批处理方法进行。准确称取0．5000 g修饰膨

润土于50 mL聚乙烯离心管中，加入20．00 mL的苯

酚溶液，于不同温度下水浴恒温振荡lO、20、30、60、

120、240、360 min和480 rain，离心分离，上清液过

0．45 ftm滤膜，然后采用4一氨基安替比林法测定苯

酚浓度。重复3次。

2结果分析

2．1修饰土的表征

原土和不同修饰比例修饰土的有机碳含量

(TOC)和层间距(d00I)变化见表l。

衰I 两性修饰膨润土的特征数据

Table I The eharaeteristic data of amphoteric modified bentonites

由表l知．两性修饰土的TOC含量与修饰比例

呈正相关，即Bs—18用量从25％CEC增大到150％

CEC，TOC含量从2．66％增加到22．25％，相关系数

r为0．9931。两性修饰土中TOC含量增大，说明两

性表面活性剂BS一18已被吸附在膨润土中，这与苏

玉红等-l圳用长碳链表面活性剂混合改性能够增大

有机膨润土中有机碳含量的研究结果相似，即修饰

后膨润土的有机碳台鼍增加。

XRD结果反映经修饰后膨润土层间距的变化

情况。钠基膨润土的层间距d00l通常在1．2一1．3

nm⋯J。本研究中原土的d00l值为1．22 nm(见表1)，

证实了供试土为钠基膨润土。经8S—18修饰后膨

润土的d001值均大于原土，并在修饰比例小于100％

CEC时，d。。．值随着修饰比例的增加而不断增加，这

表明了Bs一18以不同程度地通过插层方式进入到

膨润土的d∞，层而间，导致膨润土层问膨胀。但在

修饰比例为150％CEC时的doo】值较100％CEC时变

化不大，这说明超出最大阳离子交换容量的BS—18

已经不是通过插层方式进入到嘭润土的d∞．层间，

而可能足通过疏水键形式吸附在外表面．1引，该结果

证实其修饰机制在100％CEC比例前后发生变化。

这一点和前期采用CTMAB对蝼土修饰的研究结果

类似11 2|。

2．2两性修饰土对苯酚的吸附动力学模型描述

在固一液吸附体系中，固体吸附剂表面物理和

化学性质并不完全相同【l 3|，用一级或二级吸附速率

方程来描述的固一液吸附体系中吸附有时误差较

大【l⋯．因此常用伪一级或伪二级动力学模型分析。

伪一级动力学方程(In(q。一q。)=lnq。一k1。，式中

q。、q：分别是平衡和任意时刻的吸附量(mg／g)；kI

是伪一级反应速率常数(min一)和伪二级动力学方

程(t／q。=1／k2q。2+(1／q。)t，式中詹2是伪二级反应

速率常数[g／(mg·rain)]；h=k2q，2为初始吸附速率

[mg／(g·min)]基本上包含了吸附的所有过程，如外

部液膜扩散、吸附和内部颗粒扩散等【l“。通过用这

两种动力学方程对实验数据进行模拟分析。能够较

为真实地揭示苯酚在两性修饰土上的吸附动力学机

理。

用伪一级和伪二级动力学方程对数据拟合得

出，伪一级动力学模型的相关系数r均小于0．7，相

关不显著。而伪二级动力学的r均在0．999—1范

围内，总体E具有较大相关系数和较小标准差，证实

吸附过程遵循伪二级动力学模型。

2．3两性修饰土对苯酚的吸附动力学特征

在不同影响因素中，苯酚的吸附量随时间变化

的动力学曲线见图1、图2和图3。图1～图3显示，

苯酚在不同条件下吸附量q，随时间t的变化趋势

十分类同．均呈现起始阶段吸附速度相当快，在10

mi．EP达平衡吸附量的80％一90％。当t>60 min

时，各曲线已趋于平坦，120 rain后吸附量稳定，吸附
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基本达到平衡。因此，可将该吸附过程分为刚开始

的快反应阶段和随后的慢反应阶段。

2．3．1 修饰比例对苯酚吸附的影响 在20℃下，

离子强度为0．1 mol／L、pH为6的苯酚溶液中，不同

修饰比例的两性修饰土对苯酚的吸附量吼与反应

时间t之间的关系见图1。不同修饰比例下吸附动

力学数据按照伪二级动力学速率方程式进行拟合，

结果见表2。

由表2看出，原土的平衡吸附量和动力学速率

参数均远低于修饰土。以25％CEC为例，修饰后的

吸附量叽是原土的3．7倍，25％CEC的初始速率常

数h为2．38 mg／(g·rain)，明显高于原土的0．001

nW(g·min)。修饰比例从25％CEC升高至150％
CEC时，平衡吸附量q，从1．27 mg／g增大到4．39

rag／g；速率常数k2从1．45 g／(nag·min)增长至

349．08 g／(mg·min)；初始吸附速率h由2．38 m∥(g

·mln)增大到6 738．85 mg／(g·min)。可见，修饰比例

和q。、k2、h均呈正相关，相关系数r分别为0．9701、

0．8981和0．8343。

苟i

言i
蓍§

《

0 100 200 300 400 500

时『HJ Time(rain)

-0-CK +25％CEC -tL50％CEC

一100％CEC +1 50％CEC

圈1修饰比例不同时苯酚的吸附■随时间的变化趋势

Fig．1 Plot of adsorbed amount vePsus time f抽phenol

at various modified proportion

裹2不同修饰比例的两性修饰土对苯酚吸附的伪二级动力学参数

Table 2 The kinetic par目aneter$of the effect of modified

proportion on phenol adsorption of pseudo-second-order

处理 伪二级动力学Pseudo-sml小∞der kinetics

Treatment g。(1n∥g)^2Cg／(mg·rIlin)】 r ^[In∥(g·lllin)]

注：温度：290 K；pH：6；离子强度：0．1 mol／L。

Note：Temperature：290 K；pH：6；Ionic mMng山：0．I mol／L

2．3．2温度对苯酚吸附的影响不同温度下，在离

子强度为0．1 mol／L、pH为6的苯酚溶液中，两性修

饰土对苯酚吸附的动力学曲线见图2，由三个不同

温度下所得的动力学拟合参数列于表3。

奄{

雏
喜§

《

时『目J Time(miu)

-O-293K-●一303K,--．It-313K

图2温度不同时苯酚的吸附量随时间的变化趋势

Fig．2 Plot of sorbed B．monn[versui8 time for

phenol at various temperature

从表3可看出，温度从293 K升高到313 K，k2

从8．70 g／(mg·min)增大到9．60 g／(rag·m．in)，初始

吸附速率从47．11 mg／(g·mln)减小到39．91 mg／(s‘

min)，同时平衡吸附量也从2．33 mg／g减小到2．04

mg／g。这说明两性修饰土对苯酚的吸附反应，总体

上呈温度负效应。这是因为吸附反应为放热过

程【l引．随着温度的升高，对吸附不利，因此吸附量下

降。

根据Arrhenius公式：Ink2=一Ea／RT+c，式中

k2为反应速率常数[g／(mg·rain)]，屁为活化能(kJ／

m01)，尺为理想气体常数8．314 J／(mol·K)，c为常

数，以Ink2对l／7’作图，得线性方程Y=一457．2x

+3．738，由方程的斜率可得吸附过程的活化能为

3．85 kJ／mol。较小的活化能导致了吸附速率较大，

达到平衡所需的时间较短。

表3不同温度下两性修饰土对苯酚吸附的伪二级动力学参数

Table 3 The effect of temperature OO phenol adsorption

pseudo-second—order kinetics parametem

温度(K) 伪二级动力学Pseudo-∽'eond-order kinetics

Temperatm “(mg／g)＆2[∥(mg·IIlin)] r hlms／(g·min)]

注：修饰比例：50％CEC；pH：6；离子强度：0．1 mol／L。

Note：Modification“Ite：50％CEC；pH：6：Ionic strenglh：0．1 rrml／L．

2．3．3溶液起始pH对苯酚吸附的影响 在20。C，

苯酚背景液浓度为0．1 moi／L条件下，初始pH不同

的苯酚溶液吸附动力学曲线见图3，参数拟合见表

4。

薹
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O 100 200 300 400 500

时阿Time(min)

+pH=4—·-卜pH=6—●PpH=8_|卜pH=10

图3 pH不同时苯酚的吸附量随时间的变化趋势

Fig．3 Hot of adsorbed amouiit Versu$time for phenol且t various pH

从图3可看出，两性修饰膨润土对苯酚吸附量

在pH 4—8范围内略有增加，从2．28 mg／s上升到

2．54 mg／g，差异不显著，但均高于pH为lO时的吸

附量。从表4看出，通过对比苯酚溶液起始pH和

达吸附平衡后的pH，发现起始pH在4—8范围内，

平衡后的pH基本都趋于中性，而起始pH为10的

溶液，吸附平衡后与原始pH相差不远。吸附速率

大小顺序为：pH8>pH4>pH6>pill0。

表4不同pH下两性修饰土对苯酚吸附的伪二级动力学参数

Table 4 The effect of temperature oll Dheml sorption

pseudo．-second-order kinetics parameters

初始pH

Initild

DH

望二墨苎塑兰竺!!!：竺!!!：!!!!!!：!!竺
终止pH

吼 h
r ^T枷I|al pH

(n璃／g)[S／(tag·“n)] [ms／(g’IIlin)】
‘

注：修饰比例：50％CEC；温度：290 K；离子强度：0．I moL／L。

Note：Modification mte：50％CEC；Temperature：290 K；Ionic

strength：0 I mol／L．

3讨论

钠基膨润土表面带净的负电荷，在水溶液中表

面通常存在一层薄的水膜，从而不能有效地吸附疏

水性有机污染物苯酚。两性表面修饰剂Bs—18结

构中具有一个C18的烷基疏水碳链。并同时具有分

别带正、负电荷的亲水基团。用两性表面修饰剂BS

—18对钠基膨润土进行修饰后，由于BS—18通过

正电荷亲水基团与膨润土表面的负电荷点位结合，

Bs一18的疏水碳链在膨润土表面上形成有机相，通

过疏水吸附作用将苯酚吸附在两性修饰土有机相

上，从而增强了对苯酚的吸附能力，这种吸附方式称

为分配作用。已有的研究结果表明【7·17】，有机修饰

剂CTMAB对于蝼土土样表面的修饰是非均匀的修

饰形式，修饰土表面同时存在着被表面修饰剂

CTMAB覆盖的有机相区域和未被表面修饰剂覆盖

的原土表面。同时，根据XRD和TOC的测定结果可

看出BS一18修饰并不能完全占据膨润土的所有插

层和表面。因此修饰膨润土对苯酚的吸附就同时存

在着以下吸附作用：Bs一18有机相中的疏水吸附

(物理吸附)作用和未覆盖区域原土表面的化学吸附

作用。由于物理吸附作用需要能量小，易于发生，因

此具有较快的吸附反应速度，而化学吸附作用则由

于需能大，发生较难，因此吸附反应的速度较慢，故

此苯酚在两性修饰土表面的吸附呈现快速反应和慢

速反应两阶段的形式。同时由于两性修饰土对于苯

酚吸附以有机相疏水吸附作用为主，因此总的吸附

以快速吸附反应为主。苯酚在各修饰土样中的吸附

反应速率远远大于未修饰土样快速吸附反应速率的

结果也有力地支持这一结论。TOC含量表明有机相

的含量，修饰比例越大的Bs—18修饰膨润土表面形

成的有机相量越多，对苯酚吸附的强度和能力就越

大。

污染物的吸附反应是一个动态反应过程，是吸

附过程和解吸过程的统一。净吸附过程的发生表明

吸附过程的反应速率高于解吸过程的反应速率，反

之则相反。当吸附速率等于解吸速率时，就达到了

吸附平衡。苯酚在两性修饰土中的吸附反应以放热

过程为主，即吸附反应发生需要的能量低于解吸反

应发生的能量。因此，随温度的升高，吸附反应速度

的加快显然高于解吸反应速度的增加，这也就解释

了随温度上升，苯酚在修饰土样中净吸附反应速度

上升的合理性。同时有研究表明|l 8I，随着温度的升

高，苯酚的热运动能力自然增强，导致有机膨润土上

的有机基团与苯酚问的分子间作用力下降。

由于吸附在膨润土表面上水的解离作用或离子

化作用使其表面能形成质子酸Ll9|，因此，原土或修

饰后的膨润土在一定pH范围内有缓冲性，使溶液

pH趋于中性。在中性条件下，苯酚主要以中性分子

QI-1,；OH的形式存在，容易被两性修饰土的烷基有机

相以疏水键方式吸附。但当溶液pH值超过苯酚的

酸解离常数(pKa)9．95时，苯酚主要以阴离子

QH，O一的形式存在，在水中的溶解度增加，但与有

机相结合的能力减弱，同时负电荷的c6也O一与两性

膨润土层问的负电荷相斥，使两性修饰土对它的吸

附能力减弱．吸附速度减慢。杨柳艳等¨射的研究表

明，中性条件下，有机蒙脱土对苯酚具有比较高的吸

附能力。当pH值达到ll时，除1．OCEC有机蒙脱
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土外，其它改性量的有机蒙脱土对苯酚的吸附率已

下降到10％以下。而当pH值达到12时，1．OCEC有

机蒙脱土对苯酚的吸附率也迅速降低，只有10％左

右。因此，水溶液中pH值上升，有机蒙脱土对苯酚

的吸附能力下降。

4结论

1)两性修饰土对苯酚的吸附速度很快，在120

rain内达到平衡。伪二级动力学模型能很好地拟合

实验数据，拟合所得平衡吸附量与实验结果非常接

近。较小的活化能使得反应速率较快，反应达到平

衡的时间较短。

2)吸附量随着修饰比例的增加而增大，吸附速

率也加快；两性修饰土对苯酚的吸附是放热反应过

程；在pH4—8的范围内，两性修饰土对苯酚的吸附

能力较强，而后随着pH值继续增大，吸附量迅速降

低。

3)两性修饰土对苯酚的吸附以分配作用为主。
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Adsorption kinetics of phenol on bentonite modified、祝th BS一1 8

ZHANG Binl，MENG Zhao—fu2。，LI Tin91，LI Bin2，YANG Qinl，QI Yah—jiel

(1．College of Resouroes and Ettviwnment，Northwest A＆F Uniters蚵，]'angling，Shaanxi 712100，China；

2．College of＆汹，Northwest A＆F University，Yangting，Shaanxi 712100，蕊眺)

Abstract：The eharacteristics of adsorption kinetics of phenol on Oetadecane—BetaiRe(KS一18)modified ben．

tonite along with the odsorption mechanism were investigated at different conditions of modification ratio，temperature and

pH．The results showed that the adsorption velocity parameter of phenol on modified bentonite was greater than that on

unmodified bentonite，and increased with the increase of modification ratio，indicating that the adsorption velocity of the

bentonite to phenol could be accelerated significantly by BS一1 8 modification．Phenol adsorption wag faster at low tern·

pemture，and varied little in pH 4—8，while it declined rapidly beyond pH 8．Pseudo-second-order kinetic model wag

the best to describe phenol adsorption kinetic curve on BS一1 8 modified bentonite．

Keywords：amphotcric modification；bentonite；phenol；adsorption；characteristics of kinetics
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