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摘要 研究了溴化十四烷基吡啶  °对膨润土吸附萘的增强效应 !机理及影响因素 试图为有机膨润土在污染

环境修复中的应用提供新的技术路线 结果表明  °能显著增强膨润土对萘的吸附作用 增强效应及机理与

 °浓度有关 当  °平衡浓度 Ξ在  ∗ ≤  ≤ 之间  °几乎全部被膨润土吸附 对萘产生分配作用 其

表观分配系数 Κ 3
 随  °加入量的增大而急剧增大 当 Ξ在 ≤  ≤ ∗ ≤  ≤ 之间 由于表面活性剂的吸附

作用及其单体的增溶作用 Κ 3
 值则缓慢减小 当 ÷ 大于 ≤  ≤ 由于增加的表面活性剂主要起胶束增溶作用 

Κ 3
 值则急剧减小 引入了标化表观分配系数 Κ 3

探讨萘在表面活性剂2膨润土2水体系中的吸附机理 其倒数

 Κ 3
与 Ξ呈线性关系 由线性斜率和截距可求得 Κ!Κ !Κ参数 
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  膨润土是以蒙脱石2

为主要成分的粘土矿物 经改性制得的

有机膨润土对有机物具有很好的吸附性

能≈ ∗  广泛用于有机废水处理 其对多环芳烃

的吸附系数比在土壤上高  ∗ 倍≈ 使其成

了非常有潜力的土壤及地下水有机污染修复

剂≈  然而 国内外理论及应用研究中均先

合成有机膨润土≈ ∗  再研究其吸附性能 那

么能否无需合成有机膨润土 直接用/膨润土 

表面活性剂0混合物吸附处理水中有机污染物 

水溶液中阳离子表面活性剂对膨润土吸附有机

物的增强作用及机理又如何 解决这些问题将

为有机膨润土在污染环境修复及水处理中的应

用提供新的技术路线 为此 本文以萘为目标有
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机污染物 研究溴化十四烷基吡啶对膨润土吸

附有机物的增强效应 !机理及影响因素 

1  实验部分

111  实验材料与仪器

溴化十四烷基吡啶  ∏∏ 

 ° !萘为分析纯 膨润土 和 均为钠基膨

润土 场地分别为浙江省和内蒙古自治区 过

 目孔径筛后使用 其阳离子交换容量

≤∞≤ !∞×2 比表面积≥ !孔容 ς !有

机碳含量 φ数据见表  日本岛津  ∂2

型紫外分光光度计 × 2≤ 恒温振荡器  2

∏冷冻离心机 ≤∏公司 ≤ ÷ 型比表面

积测定仪 ∞≤  ≤≥2碳硫测定仪 

表 1  2 种膨润土的基本性质

×  ° 

种类
≤ ∞≤

# 

≥

# 

ς

# 
φ 

膨润土  1 1 1 1
膨润土  1 1 1 1

112  基本实验方法

  °对萘的增溶曲线  在  碘

量瓶中 分别加入  一系列浓度的  °溶

液和稍微过量的萘固体 溶液中 ≤≤ 浓度控

制在 1盖紧塞子 在  ?  ε 和 

条件下 振荡  将溶液倒入  离

心管中 盖好盖子 在  ε 和  下 离

心  准确移取一定量上清液于  比

色管中 定容 测定  处的吸光度 计算萘

的表观溶解度 绘制表面活性剂浓度对萘表观

溶解度的增溶曲线 比较有无  °存在下萘的

工作曲线表明 当测定溶液中  °浓度小于

 Λ# 时 对测定的影响可以忽略不计 

所以测定溶液中  °浓度稀释至小于  Λ#

  

  °在膨润土上的等温吸附曲线  在

 碘量瓶中 分别加入一定量的膨润土 !

一系列浓度的  °溶液 溶液中 ≤≤ 浓

度控制在 1盖紧塞子 在  ?  ε 和

 条件下 振荡  吸附液倒入 

离心管中 盖好盖子 在  ε 和  

下 离心  准确移取一定量上清液于 

比色管中 定容 测定  处的吸光度 

计算  °的平衡浓度 由  °吸附前后的浓

度差计算吸附量 绘制吸附量对平衡浓度的等

温吸附曲线 

萘在膨润土上的等温吸附曲线  在 

碘量瓶中 分别加入一定量的膨润土 !

一系列浓度的萘溶液和一定量的  °阳

离子表面活性剂溶液 溶液中 ≤≤ 浓度控制

在 1盖紧塞子 在  ?  ε 和  

条件下 振荡  吸附液倒入  离心

管中 盖好盖子 在  ε 和  下 离心

 准确移取一定量上清液于  比色

管中 定容 于  下测定 计算萘的平衡浓

度 由萘吸附前后的浓度差计算吸附量 由吸附

量和平衡浓度绘制等温吸附曲线 测定时  °

浓度稀释至小于  Λ#  消除  °对萘

测定的影响 萘的挥发损失由平衡浓度 通过亨

利定律计算扣除 

2  结果与讨论

211  溴化十四烷基吡啶对萘的增溶作用

溴化十四烷基吡啶对萘的增溶曲线见图

 表面活性剂浓度小于 1 Λ#  时 表

观溶解度增加不大 表面活性剂浓度大于

1 Λ#  时 表观溶解度随表面活性剂

浓度急剧增加 增溶曲线方程见表  

图 1  ΜΠΒ对萘的增溶曲线

ƒ  ≥∏   °

  表面活性剂对萘的增溶作用可用下式来描

述≈ 

Σ 3
  Σ    Ξ Κ  ΞΚ 

式中 Σ 3
 是表面活性剂总浓度为 Ξ( Ξ  Ξ

 Ξ时萘的表观溶解度 Σ是萘在纯水中的
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溶解度 Ξ是表面活性剂单体浓度当 Ξ [

≤  ≤  Ξ  Ξ 当 Ξ  ≤  ≤  Ξ  ≤  ≤ 

Ξ是以胶束形式存在的表面活性剂浓度当

Ξ [ ≤  ≤  Ξ  当 Ξ  ≤  ≤  Ξ ÷ 

≤  ≤ Κ是萘在单体和水之间的分配系数 

Κ是萘在胶束和水之间的分配系数 由表 

和式 可求出萘的 Κ和 Κ!表面活性剂

的临界胶束浓度 ≤  ≤ !萘在纯水中的溶解度

Σ见表  

212   °在膨润土上的吸附作用

表 2  ΜΠΒ对萘的增溶曲线和 Κµ ν !Κµχ !ΧΜΧ !Σω

×  ∞∏ ∏   °∏ √∏ Κ !Κ!≤  ≤ !Σ

 °



∞≥∏∞

ψ, ξΛ# 

 

≤ρ
Κ #  Κ# 

≤  ≤Λ#  ΣΛ# 

 ≤  ≤ ψ 1 ξ  1 1
1  1 1

 ≤  ≤ ψ 1 ξ  1 1

  种不同阳离子交换容量的膨润土对溴化

十四烷基吡啶的等温吸附曲线见图 符合

∏等温式 在  °平衡浓度为 ≤  ≤时 

达到饱和吸附量 Θ Θ分别为  ! 

与膨润土的阳离子交换容量成正相关 根据  °

在膨润土上的吸附量 可计算出吸附  °后的

膨润土中的有机碳含量φ 见表  

图 2  ΜΠΒ在膨润土上的等温吸附曲线

ƒ    °  

213   °对膨润土吸附萘的增强作用及影响

因素

试验了在  ∗ 1 Λ之间 种不

同浓度的  °存在下 种膨润土对萘的增强

吸附作用 等温吸附曲线均呈线性 回归系数分

别为 1 ∗ 1 膨润土  1 ∗ 1

膨润土  是由吸附态的  °对萘的分配作

用和溶解态的  °对萘的增溶共同作用所致 

在表面活性剂存在下 有机物在土壤上的吸附

行为常用表观分配系数 Κ 3
 描述 

Κ 3
 =

吸附态萘
溶解态萘 =

Θ
χ + χ增溶

= 等温吸附曲线斜率( Κ) ()

式中 Θ为萘在膨润土上的吸附量 Λχ 为

溶解在水中的萘的浓度 Λχ增溶为萘增溶

于溶解态表面活性剂中的浓度 Λχ 

χ增溶为溶解态萘的总浓度 在  °存在下 萘

在两种膨润土上的 Κ 3
 及相应的  °平衡浓

度见表  萘的 Κ 3
 分别与  °的加入浓度和

平衡浓度关系见图  

由表 和图  可得 萘在有机碳含量很低

的膨润土上的 Κ 3
 值几乎为  加入  °对膨

润土吸附水中萘起到了增强作用 增强大小与

表面活性剂的加入量有关 随表面活性剂加入

量 Ξ的增大  Κ 3
 值急剧增大 当  °的平

衡浓度 Ξ为 ≤  ≤ 时 Κ 3
 值到达最大

值 对膨润土 和 分别为 1 和 1

与膨润土本身的阳离子交换容量成正相

关 当 Ξ继续增大 Κ 3
 值则缓慢下降 当 Ξ 

≤  ≤ 后 Κ 3
 则急剧下降 

由上述的模拟研究可得  °的浓度对萘

在膨润土上的 Κ 3
 值影响巨大 在一定的  °

浓度下 膨润土和  °组成的混合物对萘具有

很好的吸附性能 因此 其可代替合成的有机膨

润土 应用于有机废水处理和有机污染环境修

复中 简化处理或修复过程 从而减低成本 

214  增强吸附机理探讨

 °在水2膨润土体系中 以吸附态和溶解

态 种形式存在 吸附态  °的烷基长碳链形

成有机相 对萘产生分配作用 溶解态  °形
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表 3  萘在膨润土2水2ΜΠΒ体系中的表观分配系数( Κ 3
δ !Κ 3

οχ) !膨润土的有机碳含量(φοχ)及相应的 ΜΠΒ的平衡浓度

×    Κ 3
 !Κ 3

 22  °   

 φ ∏∏    °

 °

 

Λ# 

膨润土  膨润土 

 ° ∏

Λ# 

Κ 3


# 
φ 

Κ 3


# 

 ° ∏

Λ# 

Κ 3


# 
φ 

Κ 3


# 

  Υ    Υ  

1 Υ  1 1 1 1 1 1 1
1 Υ  1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1 1 1

1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1 1 1

图 3  萘在膨润土上的 Κ 3
δ 与 ΜΠΒ浓度之间的关系

 υ σ 为起始浓度 τ ρ 平衡浓度关系

ƒ  × Κ 3
 

   °

成单体或胶束对萘产生增溶作用 从而减弱吸

附态  °的分配作用 表观分配系数 Κ 3
 与

计算得到的 φ的关系见图  用 φ标化表观分

配系数  Κ 3
  则可得到标化表观分配系数

 Κ 3
见表  

由图 和表 可得 表观分配系数 Κ 3
 与

有机碳含量φ之间的关系出现 个明显的拐

点 对应的  ° 平衡浓度为 ≤  ≤ !

≤  ≤ 在第一个拐点之前 加入的  °绝大

部分为增加膨润土的有机碳含量 对萘产生分

配作用 Κ 3
 与 φ呈线性关系 在 个拐点之

间 增加的  °也提高膨润土的有机碳含量 

但此时增加的溶解态  °所起的增溶作用单

体增溶超过吸附态  °的吸附作用 第二个

拐点之后  °在膨润土上达到饱和吸附 增

加的表面活性剂不再增加膨润土的 φ只增加

胶束增溶作用 因此 表观分配系数 Κ 3
 随表

面活性剂浓度增大而呈现上述的变化规律 

图 4  萘的 Κ 3
δ 与膨润土 φοχ之间的关系

ƒ  × Κ 3
 

 φ  °

有机碳标化表观分配系数 Κ 3
随表面活

性剂平衡浓度的增大而减小 开始为急剧下降 

而后趋于缓和 由式 萘的表观分配系数

 Κ 3
 可表达为 
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Κ 3
 =

Θ
χ( + Κ Ξ + ΚΞ)

()

其中萘的吸附量 Θ可用公式计算 

Θ = χ ≅ Κοχ ≅ φοχ ()

所以 有机碳标化的表观分配系数 Κ 3
为 

Κ 3
 =

Κ 3


φ


Κ

  Κ Ξ  ΚΞ


式中 Κ为溶液中无表面活性剂存在的理想情

况下 萘在有机膨润土上有机碳标化的分配系

数 当表面活性剂浓度小于 ≤  ≤时 式变

为 


Κ 3





Κ


Κ

Κ

≅ Ξ ()

当表面活性剂浓度大于 ≤  ≤ 时 式变为 



Κ 3


=


Κ
+

Κ − Κ

Κ
≅ ≤  ≤ +

Κ

Κ
≅ Ξ ()

由式 !可得 标化表观分配系数的倒数

 Κ 3
与表面活性剂平衡浓度 Ξ成线性关

系 当 Ξ [ ≤  ≤ 时 直线斜率为 Κ Κ截距

为  Κ当 Ξ  ≤  ≤时 直线斜率为 Κ Κ

截距为≈ Κ  Κ  Κ ≅ ≤  ≤ Κ 

图 5  萘的标化表观分配系数倒数(1/ Κ 3
οχ)与表面活性剂平衡浓度之间的关系

ƒ  ×  Κ 3
∏∏    °

见图  根据  Κ 3
2 Ξ线性方程的斜率和截距 

可以求出有机物在水2膨润土2表面活性剂体系

中的 Κ!Κ !Κ值 对膨润土  求得的 Κ!

Κ分别为  !对膨润土  则为

 ! 膨润土  !的 Κ的平均值

为 1 与增溶实验测得的数据1

基本一致 

3  结论

溴化十四烷基吡啶  °显著增强膨

润土对萘的吸附作用 因此 /膨润土 表面活

性剂0混合物可直接用于吸附处理有机废水 

  °对膨润土吸附萘的增强效应和机

理与  °浓度有关 当  °平衡浓度 Ξ在 

∗ ≤  ≤ 之间  °几乎全部被膨润土吸

附 对萘产生分配作用 其表观分配系数 Κ 3
 

随  °加入量的增大而急剧增大 当 Ξ在 

≤  ≤ ∗ ≤  ≤ 之间 由于表面活性剂的吸附

作用及其单体的增溶作用 Κ 3
 值则缓慢减小 

当 Ξ大于 ≤  ≤ 由于增加的表面活性剂主要

起胶束增溶作用 Κ 3
 值则急剧减小 
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