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摘要研究季铵盐阳离子表面活性剂四甲基铵离子×   和十六烷基三甲基铵离子 ⁄×   改性的土壤黑土!黄棕壤!红

壤对水中油的吸附作用Λ结果表明改性土壤和未改性土壤均可吸附水中的油但改性土壤对水中油的吸附能力明显高于未改

性土壤Λ 改性土壤吸附油能力的顺序依次为≤ ∞≤ 2 ⁄×   黑土 ≤ ∞≤ 2 ⁄×   黄棕壤 ≤ ∞≤ 2 ⁄×   红壤 ≤ ∞≤ 2

×   黑土 ≤ ∞≤ 2×   黄棕壤 ≤ ∞≤ 2×   红壤Λ未改性土壤和  ⁄×   改性土壤对油的吸附通过分配来进行吸附等温

线可由  方程表示得出 Κ ≥  为 1 Κ  ⁄×  为 1×   改性土壤对油的吸附符合  ∏方程其对油的

饱和吸附量分别为  ×   黑土 ×   黄棕壤 ×   红壤Λ
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  目前受油污染的废水通常采用微生物降解处

理≈∗ Λ 但这种方法耗时长应用不方便Λ 近年来国内

外学者研究了有机粘土对水中苯系物!酚类等有机污

染物的吸附获得一定的效果≈∗ Λ 本文以季铵盐阳离

子表面活性剂四甲基铵离子   ∏

×   和 十 六 烷 基 三 甲 基 铵 离 子 ¬2

  ∏  ⁄×   改性  种天然土壤黑

土!黄棕壤!红壤获得不同的改性土壤研究它们对

水中油的吸附取得了很好的结果Λ表面活性剂应用广

泛!价格便宜因此改性土壤方便易得Λ

1  实验

111  材料及仪器

黑土采自黑龙江省黄棕壤采自江苏省红壤

采自江西省使用前碾碎过 1  筛储于广口瓶

中环己烷分析纯使用前重蒸过 1  活性碳

柱十六烷基三甲基溴化铵和四甲基溴化铵和其它试

剂均为分析纯Λ  2原子吸收分光光度计 ƒ 2

型荧光光度计 21型高速离心机×   2型恒

温振荡器Λ



112  实验方法

土壤阳离子交换容量≤ ∞≤ 的测定≈ 称取

左右的土样于  离心管中以 1  ≤ ≤ 

溶液将土样中可交换阳离子全部置换成 ≤ 
 再以

1 的 ≤  将溶液中的 ≤ 
 置换下来用原子

吸收分光光度计测定置换下来的 ≤ 
 浓度计算出土

壤样品的 ≤ ∞≤ Λ

土样有机质含量的测定≈  称取 1∗ 1

左右的土样移入  的锥形瓶中加入粉末状

 ≥  约 1 然 后 加 入 1  1 

≤  2 ≥  溶液Λ 在每个锥形瓶上插一根冷凝管

后在电热板上加热至沸腾并持续  将锥形瓶从

电热板上取下冷却后加入 ∗ 滴邻菲咯啉指示剂

然后以经 1 ≤   标准溶液标定的 1 

 ƒ ≥  溶液滴定Λ变色过程为橙黄2蓝绿2棕红Λ以同

样的操作过程作样品空白Λ

改性土壤的制备 称取一定量的土样置于烧

杯中根据土壤阳离子交换容量加入十六烷基三甲基

溴化铵和四甲基溴化铵制备不同的改性土壤制得的

土样在小于 ε 的鼓风干燥箱中干燥后重新碾磨过

1  筛储于广口瓶中备用Λ 制得的改性土壤用表

面活性剂的英文缩写加土壤名表示而改性量由数字

加阳离子交换容量 ≤ ∞≤ 表示Λ在图表中由数字加表面

活性剂的英文缩写的第一个字母加土壤名表示Λ 如

1≤ ∞≤ 2 ⁄×   黑土表示含相当于黑土 ≤ ∞≤ 1倍

 ⁄×   量的改性黑土Λ 在图和表中的简写为 1

黑土Λ

吸附实验  称取 1左右的改性土样天然

土样 左右于离心管中加入  水样用微量进

样器准确吸取一定体积的重油样由南京炼油厂提供

注入离心管迅速拧紧盖子然后在 ε 恒温振荡器上

振荡 左右预实验表明 已达到吸附平衡离

心取上层清液  用经蒸馏!过柱的环己烷  在特

制萃取瓶中萃取以荧光光度法测定油的浓度Λ以不加

土壤的空白水样测定该实验的回收率Λ

2  结果与讨论

211  天然土壤和改性土壤中的有机质

表 1  天然土壤和改性土壤中的有机质含量

成分

黑土

天然 1 1 1 ×

红壤

天然 1 1×

黄棕壤

天然 1 1×

≤ ∞≤ #   1 1 1

有机质   1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

  增加量 1 1 1 1 1 1 1 1

  表 列出了各种改性土壤和天然土壤的有机质含

量可以看出天然土壤经表面活性剂改性后有机质含

量均有增加增加量来自吸附在土壤上的阳离子表面

活性剂Λ从表 中可以看出   增加量和土壤 ≤ ∞≤ 的

大小!表面活性剂的种类以及表面活性剂的用量有关Λ

≤ ∞≤ 越大土壤中可供交换的金属阳离子就多经交

换!吸附的表面活性剂的量就越大改性土壤的有机质

含量也随之增高Λ 表面活性剂分子大小对改性土壤有

机质含量同样具有影响Λ 具有长链≤ 链的  ⁄×  

改性土壤其   增加量比短链 ×   改性的土壤要大

得多Λ表面活性剂的使用量越大土壤有机质的含量就

越大Λ

212  改性土壤和天然土壤对水中油的吸附作用

通过空白样计算出操作损失率为  根据损失

率以吸附平衡后的水相浓度 和土相浓度 

作出改性土壤和天然土壤对水中油的吸附等温线

如图 所示Λ 从图 中可看出改性后的黑土!黄棕壤!

红壤对水中油的吸附能力均比原土大得多Λ 对初始浓

度为  而言≤ ∞≤ 2 ⁄×   黑土和 ≤ ∞≤ 2×  

黑土对油的吸附量分别为  和  是

天然黑土对油的吸附量1 的 1和 1倍

≤ ∞≤ 2 ⁄×   黄棕壤和 ≤ ∞≤ 2×   黄棕壤对油的

吸附量为  和 1 是天然黄棕壤吸

附量1 的 1和 1倍≤ ∞≤ 2 ⁄×   红

壤和 ≤ ∞≤ 2×   红壤对油的吸附量分别是  

和 1 是天然红壤吸附量1 的 

和 倍Λ 和 ×   改性土壤相比 ⁄×   改性土壤

吸附油的效果更好Λ

  图 显示出所有改性土壤对水中油的吸附能力Λ

从图  中可以看出吸附能力依次为≤ ∞≤ 2 ⁄×  

黑土 ≤ ∞≤ 2 ⁄×   黄棕壤 ≤ ∞≤ 2 ⁄×   红壤

 ≤ ∞≤ 2×   黑土  ≤ ∞≤ 2×   黄棕壤  ≤ ∞≤ 2

×   红壤Λ 在所有改性土壤中 ⁄×   黑土的吸附

效果最好Λ
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图  改性土壤和天然土壤对水中油的吸附

图  不同改性土壤对水中油的吸附比较

图  不同量的  ⁄×   改性黑土对水中油的吸附

  图 为用不同量  ⁄×   改性黑土对水中油的吸

附等温线Λ 从图 中可看出其吸附能力顺序为1

≤ ∞≤ 2 ⁄×   黑土  1 ≤ ∞≤ 2 ⁄×   黑土  1

≤ ∞≤ 2 ⁄×   黑土 原土Λ表明  ⁄×   改性土壤对

水中油的吸附能力随着  ⁄×   阳离子表面活性剂

量的增加而增大Λ

从图 可以看出  ⁄×   改性土壤和天然土壤对

油的吸附等温线都是直线可用  方程 Ψ κΞ 表

示Λ 表 列出了回归方程可看出吸附系数大小依次

为κ≤ ∞≤ 2 ⁄×  黑土  κ1≤ ∞≤ 2 ⁄×  黑土  κ≤ ∞≤ 2 ⁄×  黄棕壤 

κ≤ ∞≤ 2 ⁄×  红壤 κ黑土 κ黄棕壤 κ红壤Λ 结合表 可看出改

性土壤和天然土壤吸附系数 κ的大小次序与它们  

含量次序一致Λ 用 ≤ ∞≤ 表面活性剂改性后的改性土

壤的 κ值都是未改性土壤 κ值的十几到几十倍以上

说明 ≤ ∞≤ 表面活性剂改性后的土壤对水中油的吸附

能力有很大的提高Λ 1 ≤ ∞≤ 2 ⁄×   2黑土! 1

≤ ∞≤ 2 ⁄×   2黑土和 1 ≤ ∞≤ 2 ⁄×   2黑土的吸附

系数分别是天然土壤的 1!1和 1倍这说明

不同量的  ⁄×   改性天然土壤均可提高土壤对油

的吸附能力且其吸附能力随改性量的增加而增大Λ

213  天然土壤有机质和改性土壤  ⁄×   中油的分

配系数

  天然土壤对水中有机物的吸附主要通过表面吸附

和分配来进行Λ 由于天然土壤中存在着大量可交换的

亲水性无机阳离子使天然土壤表面通常有一层薄薄

的水膜因而很难吸附水中的有机物≈Λ可以认为天然

土壤对水中油的吸附主要是油通过分配作用分配到天

然土壤有机质中图 中天然土壤对油的吸附等温线

是直线这一结果和分配机理相吻合Λ 由公式根据

表 中各种土壤的有机质含量   可以获得油在

种土壤有机质中的分配系数 Κ ≥  分别是 1黑

土!1黄棕壤!1红壤Λ这样可以认为油在土

壤有机质中的分配系数 Κ ≥  大约是 1见表 Λ

Κ ≥   κ原土  原土 

   ⁄×   改性土壤对水中的油的吸附主要也是通

过分配来进行Λ  ⁄×   改性土壤中存在大量长链的
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表 2 Η ∆ ΤΜ Α 改性土壤吸附油的回归方程

土壤类型 黑土  黑土 1 黑土 1  黑土 黄棕壤  黄棕壤 红壤  红壤

回归方程 Ψ 1Ξ Ψ Ξ Ψ Ξ Ψ 1Ξ Ψ 1Ξ Ψ Ξ Ψ 1Ξ Ψ Ξ

κ改性κ原土 1 1 1 1 1

Κ 
  1 1 1 1 1 1 1 1

油在 水和 有机质中的分配系数的对数

 ⁄×   有机阳离子这些  ⁄×   有机链相互作

用在改性土壤中形成了庞大的  ⁄×   有机相增

加了油在改性土壤中的分配Λ表 列出了根据公式

计算出的油在 种改性土壤  ⁄×   有机相中的分配

系数 Κ  ⁄×   分别是 1≤ ∞≤ 2 ⁄×   黑土!

1 1≤ ∞≤ 2 ⁄×   2黑土! 1 1≤ ∞≤ 2 ⁄× 2

  黑 土 ! 1  ≤ ∞≤ 2 ⁄×   黄 棕 壤 ! 1

≤ ∞≤ 2 ⁄×   红壤Λ 这样可以认为油在改性土壤

 ⁄×   有机相中的分配系数 Κ  ⁄×   大约是

1Λ不难发现和天然土壤有机质相比 ⁄×   有机

相对水中油的分配能力更强Λ

Κ  ⁄×    ≈κ改性  κ原土

  改性    原土 

214  ×   改性土壤对油的饱和吸附容量

×   改性土壤对水中的油的吸附主要也是通过

表面吸附来进行Λ ×   有机阳离子改性土壤后由于

它的有机链太短无法形成有机相Λ但 ×   可以通过

离子交换作用把天然土壤中原已存在的亲水无机金属

阳离子置换出来使土壤表面具有疏水性Λ使得改性后

的土壤表面不易被水分子所包围从而露出硅氧面形

成了硅氧微孔这些硅氧微孔可以作为 ×   改性土

壤的/吸附位0吸附水中的油Λ

从图 可以看出 ×   改性土壤对油的吸附等温

线是曲线可用  ∏方程 Ψ ΑΨ≅ Ξ  

Ψ 表示Λ 表 列出了回归方程根据 Ψ 的值可得到

×  改性种土壤的饱和吸附容量截距的倒数分

表 3 ΤΜ Α 改性土壤吸附油的回归方程

方程 回归方程 相关系数 Α  Ψ
  #  

≤ ∞≤ 2×   黑土 Ψ 1Ξ  1 1 1 

≤ ∞≤ 2×   黄棕壤 Ψ 1Ξ  1 1 1 

≤ ∞≤ 2×   红壤 Ψ 1Ξ  1 1 1 

经验常数 饱和吸附容量 

别 是    ≤ ∞≤ 2×   黑 土 !  

≤ ∞≤ 2×   黄棕壤! ≤ ∞≤ 2×   红壤Λ

可见 ×   改性的土壤中 ≤ ∞≤ 2×   黑土对油的吸

附效果最好Λ
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