
第 *’ 卷第 % 期
’("" 年 % 月

环!!境!!科!!学
+,-./0,1+,23456.+,6+

-7;B*’&,7B%
C>8B&’(""

有机膨润土对敌敌畏的吸附性能研究
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摘要#采用批量平衡实验&研究了阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵$6213U%改性的有机膨润土及原土对有机磷农药

XX-W的吸附性能&并考察了 O](温度以及6G6;’ 浓度对吸附的影响B结果表明&改性膨润土对水中 XX-W的去除能力优于原

土&并且吸附量随着改性剂量的增加而增大&即 "‘(6+6t(‘%6+6t(‘*6+6t(‘(6+6B有机膨润土及原土在低浓度范围内对

XX-W的吸附可以用 ]@8L<和=L@>8?;AM:等温模型很好的拟合$=’ t(‘#&%&表明吸附为线性分配B碱性条件下由于 XX-W水

解&静电引力和分配作用共同作用使得有机膨润土对 XX-W的吸附量较酸性条件有显著的提高’ 温度由’)p变化到E)p&吸

附的自由能变和焓变均为负值&表明吸附为自发的放热反应’ 6G6;’ 的浓度由 (‘" F7;P4变化到 ’‘( F7;P4时&"‘(6+6有机膨

润土对XX-W的吸附分配系数V? 约增加了 "( 倍&6G6;’ 的加入不仅提高了有机膨润土的稳定性&而且使体系存在盐效应B
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!!有机磷农药敌敌畏$XX-W%是一种广谱(高效(
中等毒性的杀虫剂&广泛应用于植物的虫害防治B农
药在田间施用后&会随着雨水或灌溉水通过地表径

流(淋溶等途径迁移到地下&从而引起地下水的污

染&进而威胁到人类自身的健康
,"-B农药在土壤中

的迁移已被许多国家认为是饮用水和地下水的重要

潜在污染源之一
,’-B因此&土壤中农药的迁移转化

规律以及影响农药在土壤中残留(降解等环境因素

的研究已成为环境污染治理中的一大热点
,* a%-B

目前&经改性后的膨润土$R@8978A9@%作为一种

较好的吸附介质&在重金属污染和有机污染治理中

正成为一大研究热点
,$ a"(-B国内外针对有机膨润土

在吸附有机污染物的性能(机制(影响因素等
,"" a"%-

方面做了大量的研究&然而不同改性量有机膨润土

对有机污染物的吸附却鲜有报道
,"$&"&- &而不同环境

条件的影响程度及模型研究也鲜见报道B本研究系

统阐述了不同改性量有机膨润土对农药 XX-W的吸

附性能&主要探讨了环境条件对吸附性能的影响&以

期为揭示农药环境行为的控制规律&为治理有机磷

农药污染提供依据B

QR材料与方法

QSQ!主要试剂与仪器

原料及试剂#钠基膨润土&阳离子交换量$6+6%
为 $’ FF7;P"(( V’ 蒙脱石含量为 &’‘)i’ 十六烷

基三甲基溴化铵$6213U%&分析纯’ 市售 &(i敌敌

畏乳油$’)p下&溶解度#"( VP4’ V7Q#’)‘"’’ 相对
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分子质量#’’(‘#’ 蒸气压#’‘" WG%’ 所用其他试剂

均为分析纯B
实验仪器#W]5D*6精密 O]计’ CCD" 精密增力

电动搅拌器’ 2X4D)D3飞鸽台式离心机’ 5]3D水浴

恒温振荡器’ 高压灭菌锅以及 f=CD’"(( 可见分光

光度计B
QSE!有机膨润土的制备

取 )‘( V钠化膨润土于 ’)( F4的三角烧瓶中&
加入 "(( F4去离子水后&充分搅拌&配成 )i的悬

浮液B然后加入与其6+6相当的 *(i( %(i( "((i
的 6213U&于$(p水浴下机械搅拌反应 ’‘( :&静置

过夜后离心分离&经多次水洗后&直到检测不到 ULc

为止B在 &( a#(p间烘干(研磨(过 "(( 目筛&再在

"()p左右活化 " :&所得样品放入干燥试剂瓶中备

用B本 实 验 中 * 种 有 机 膨 润 土 分 别 用 (‘*6+6(
(‘%6+6以及 "‘(6+6表示&数字代表改性时加入的

6213U占原土 6+6的百分数&并以未改性膨润土

$(‘(6+6%作为对照B有机膨润土有机碳含量用重铬

酸钾D浓硫酸外加热法测定B
QSG!敌敌畏储备液的配置及测定方法

将 "(‘( FVXX-W溶解于 "(( F4蒸馏水中&再

取其中 " F4用蒸馏水定容于" ((( F4容量瓶中&则

溶液中 XX-W的质量浓度为 "(( FVP4B将该储备液

逐步稀释成不同质量浓度$"(( ’(( E(( %(( &(( "((
FVP4%作为吸附液&经高温高压消解后&用磷钼蓝分

光光度法测定水中 XX-W的吸光度&最大吸收波长

$"( 8F&显色时间 (‘) :&显色温度为’)p&检测限为

(‘(’ FVP4B根据得到的液相XX-W的平衡质量浓度

(@$FVP4%&差减法计算平衡时有机膨润土对 XX-W
的吸附量U$FVPV%#

UD$(( F(@%8T" ((( <
式中&(( 为水相 XX-W的初始浓度& FVP4’ 8为液

相体积&F4’ <为所加膨润土的质量&VB
QST!吸附实验

采用批量平衡法测定不同有机膨润土及原土对

XX-W的吸附等温线B具体方法#在 )( F4具塞的碘

量瓶中&分别加入 (‘) V有机膨润土( ’) F4已知质

量浓度的 XX-W水溶液&调节 O]为 $‘(B盖紧密封

后在’)p下恒温振荡 E :&以保持吸附达到平衡&取

出离心分离$’ $(( LPFA8% ) FA8B然后取上清液按

"‘* 节实验方法进行B同时做空白实验&确定 XX-W
由于挥发(吸附在玻璃壁上对结果的影响&所有吸附

实验和空白分别重复 * 次B
选取温度(O](6G’b浓度各参数不同的值按照

上述批量实验方法&探讨各参数对吸附的影响B

ER结果与分析

ESQ!吸附等温线

ESQSQ!]@8L<等温方程

]@8L<等温方程用来描述吸附质在吸附剂上的

线性分配过程&其模型表示为#
UDV?(@E:

式中&U为 XX-W在有机膨润土上的吸附量&FVPV’
(@为 XX-W的平衡质量浓度& FVP4’ V? 为相间分

配系数&4PV’ :为常数B
ESQSE!=L@>8?AM: 等温方程

=L@>8?AM: 等温方程用来描述在中等浓度范围

内&吸附质在不同界面上的吸附过程&其模型表示

为#
UDVS(@

"T,

式中&VS为 =L@>8?AM: 常数&用来衡量吸附作用的强

弱&4PV’ ,为校正因子&用来衡量吸附的亲和力&也

用于衡量偏离线性吸附的程度B其线性化的模型用

来求各参数&可表示为#
;VUD;VVSE"T, ;V(@

!!在’)p(O]为 $‘( 的条件下&不同用量改性的

有机膨润土及原土对 XX-W的吸附等温线见图 "B
将实验数据按照上述吸附等温模型拟合&结果见

表 "‘

图 QR有机膨润土对 55[2的吸附等温线

=AVB"!57LO9A78 AN79:@LF7SXX-W78 7LVG87R@8978A9@

图 " 表明&在所研究的 XX-W溶液浓度范围内&
有机膨润土和原土的吸附量与平衡浓度具有良好的

线性关系B当 XX-W的浓度增大时&原土的吸附量有

所增加&但其吸附量却很小B相比之下&有机膨润土

的吸附量却远远大于原土&且随着改性剂量的增加

%E$"
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!!! 表 QR有机膨润土和原土对 55[2的等温吸附模型及参数

2GR;@"!.N79:@LFF7?@;NG8? OGLGF@9@LNS7LN7LO9A78 7SXX-W78977LVG87R@8978A9@

土样
G7M
Pi

]@8L<等温模型 =L@8>?;AM: 等温模型

UDV?(@E:
V?

P4)Vc"
V7M"%

P4)FVc"
=’ UDVS(@"T,

VSP
4)Vc"

, =’

(‘(6+6 / Um(‘’($(@c(‘((* *" (‘’($ / (‘#&( # Um(‘"#% E(@"‘""$ (‘"#% E (‘##) E (‘##) %

(‘*6+6 *‘#*" Um$‘(’*(@b(‘(%( ’ $‘(’* (‘"$& ’ (‘### ’ Um%‘#’*(@(‘#)$ ’ %‘#’* "‘(E) (‘### E

(‘%6+6 %‘’&’ Um"(‘E"’(@b(‘($’ * "(‘E"’ (‘"%) $ (‘##% * Um#‘$#$(@(‘&## * #‘$#$ "‘""’ (‘### %

"‘(6+6 "E‘$&’ Um’$‘#E*(@b(‘(E* " ’$‘#E* (‘"&# ( (‘##& ’ Um"’‘*)(@(‘&"’ * "’‘*)" "‘’*" (‘### )

"% 用有机碳标化过的分配系数&V7MmV? PG7M&式中G7M为有机膨润土中有机碳含量的质量分数

而增加&因为有机碳质量分数增大B由表 " 可以看

出&有机膨润土及原土在低浓度范围内对 XX-W的

吸附可以用 ]@8L<和 =L@>8?;AM: 等温模型很好地拟

合&相关系数均大于 (‘#&&且 , 值接近于 "&说明吸

附为线性分配B分配系数 V? 与 =L@>8?;AM: 系数 VS
均随着改性剂量的增加而增大&表明吸附作用越来

越强B当 XX-W的初始浓度一定时&有机膨润土和原

土对 XX-W的吸附顺序为 "‘(6+6 t(‘%6+6 t
(‘*6+6t(‘(6+6&这与它们的有机碳质量分数大

小顺序一致B
ESE!O]对吸附的影响

本研究选取对 XX-W吸附量最大的 "‘(6+6改

性的有机膨润土为例&研究不同 O]对吸附的影响&
其结果见图 ’B

图 ER不同 $:下有机膨润土对 55[2的吸附等温线

=AVB’!57LO9A78 AN79:@LFN7SXX-W78 7LVG87R@8978A9@

G9TGLA7>NO]

图 ’ 表明&随着体系 O]的升高&有机膨润土对

XX-W的吸附量逐渐增大&碱性条件下吸附量大于

酸性条件下的吸附量B
由图 * 可以看出&O]越高&V? 越大&并且二者

线性关系良好&其模型可以拟合为#

V? DF*$‘$& E#‘)(E O]!$=’ D(‘##$ %%
!!作为一种非离子型农药&XX-W在水中容易发

生水解
,"#- &这会显著影响其在有机膨润土上的吸附

性能B

图 GR55[2在有机膨润土上的吸附系数与 $:的关系

=AVB*!57LO9A78 M7@SSAMA@89N7SXX-WS7L7LVG87R@8978A9@TNO]

ESG!温度对吸附的影响

选取不同温度$’)( *)( E)p%&研究有机膨润

土对 XX-W吸附的影响其结果见图 E‘

图 TR不同温度下有机膨润土对 55[2的吸附等温线

=AVBE!57LO9A78 AN79:@LFN7SXX-W78 7LVG87R@8978A9@

G9?ASS@L@899@FO@LG9>L@N

$E$"
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由图 E 可以看出&XX-W在改性膨润土上的等

温吸附量随温度的升高而降低B假设吸附相是理想

的&应用 [ARRN方程可计算各热力学函数#
/P( DF=O;8V
/P( D/5( FO/K(

!!由以上 ’ 式&可以得出#
;8VDF/5(T=OE/K(T=

式中&/P(为标准吸附自由能变&IC)F7;c"’ /5( 为

标准 吸 附 焓 变& IC)F7;c"’ /K( 为 标 准 吸 附 熵 变&
C)$F7;)̂ % c"’ = 为 气 体 摩 尔 常 数& &‘*"E
C)$F7;)̂ % c"&O为绝对温度& ’̂ V为吸附系数$本

实验中即为V?%B
由 ;8V对 "PO作图&从得到的线性方程$=’ m

(‘##’ "%可得出/5((/K( 值&见图 ) 及表 ’‘

图 UR55[2在有机膨润土上的 4($与 QZA的关系

=AVB)!W;797S;8VTN"POS7L9:@N7LO9A78 7SXX-W78 7LVG87R@8978A9@

表 ER有机膨润土吸附 55[2的热力学参数

2GR;@’!2:@LF7?<8GFAMOGLGF@9@LNS7LN7LO9A78

7SXX-W78 7LVG87R@8978A9@

土样 OP̂ V?
/P(

PIC)F7;c"
/5(

PIC)F7;c"
/K(

PC)$F7;)̂ % c"

’#& ’&‘*%( c&‘’&$
"‘(6+6 *(& "&‘(#" c$‘E"* c*&‘*%" c"((‘$%*

*"& "(‘$’’ c%‘’$"

!!由表 ’ 可见&XX-W在有机膨润土上吸附的自

由能变化为负值&表示有机膨润土对 XX-W的吸附

为自发过程’ 吸附焓变亦为负值&表示吸附为放热

反应B
EST!6G6;’ 浓度对吸附的影响

在不同 6G6;’ 浓度下&有机膨润土对 XX-W的

吸附特性如图 % 所示B分配吸附系数V? 与 6G6;’ 浓

度的关系见图 $B可以看出&有机膨润土对 XX-W的

吸附量随着 6G6;’ 浓度的升高而增大&当 6G6;’ 浓

度由 (‘" F7;P4c"增加到 ’‘( F7;P4c"时&有机膨润

土对XX-W的吸附分配系数从 "(‘E$ 增加到 #&‘(%&
二者线性关系良好&其模型可以拟合为#
V? DE)‘&* E&‘*$’(6G6;’!$=’ D(‘#$& %%

图 !R不同浓度下有机膨润土对 55[2的吸附等温线

=AVB%!57LO9A78 AN79:@LFN7SXX-W78 7LVG87R@8978A9@

G9?ASS@L@89M78M@89LG9A78N

!!以 XX-W的初始浓度为 "(( FVP4为例&6G6;’
的浓度由 (‘" F7;P4增加到 ’‘( F7;P4时&"‘(6+6有

机膨润土对 XX-W的吸附量提高了 $"iB
"‘(6+6有机膨润土对 XX-W的吸附分配系数

V? 约增加了 "( 倍&6G6;’ 的加入一方面可以提高有

机膨润土的稳定性’ 另一方面&当溶液中离子浓度

升高到一定程度以后&离子强度大大增强&增加了

6213之间的键能&使得 6213DR@8978A9@复合体的

稳定性有显著的提高B

图 IR55[2在有机膨润土上的吸附系数与浓度的关系

=AVB$!57LO9A78 M7@SSAMA@89N7SXX-W78 7LVG87R@8978A9@

TNM78M@89LG9A78

&E$"
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GR讨论

原土对XX-W的吸附量很小&主要是因为原土

层间存在大量无机水合阳离子&具有亲水性&不能有

效吸附疏水性有机物 XX-WB而用 6213阳离子交

换层间无机阳离子后&膨润土由亲水性转变为疏水

性&极大地提高了吸附能力B由表 " 可见&(‘*6+6(
(‘%6+6以及 "‘(6+6的吸附量分别为 (‘(6+6的

%*( )(( *) 倍B有机膨润土对XX-W的吸附是XX-W
在有机相中的分配作用所致&6213有机阳离子的

烷基部分在膨润土的层间和表面堆积在一起&形成

了有机相&对非极性有机污染物产生了*溶解+作用

及分配吸附作用B改性剂量越大&吸附阳离子就越

多&有机碳含量就越高&烷基有机相就越大&分配吸

附能力就会越高B
"‘(6+6有机膨润土&长碳链烷基部分相互挤

在一起&有机阳离子头朝外&使得有机膨润土带正

电&在高 O]时易吸附有机阳离子 6213&使得该吸

附剂更稳定B当 O]t$ 时&XX-W发生水解&其水解

产物带负电&与膨润土中的有机改性剂 6213U作

用减弱&却有利于与层内或晶格内剩余未交换的阳

离子产生静电引力’ 之外开始水解较弱&分配作用

占主导&吸附作用较大&且静电引力作用大于分配作

用
,’(- &而 O]n$ 时&XX-W水解产物以分子状态存

在&有机膨润土只以分配作用吸附 XX-W&吸附作用

较弱B
温度对吸附的影响&其原因可以归结为以下 ’

点#" 温度升高&XX-W在水中的溶解度增大&因而

从水中逃逸的倾向减小&所以吸附于固液界面的趋

势减弱’ # 在固液吸附体系中&同时存在溶质的吸

附和溶剂的解析&前者自由度减小&是一熵减小过

程&后者为一熵增大的过程&吸附过程的熵变是两者

的总和B本研究中熵变为负值&表明溶质 XX-W的吸

附强于溶剂水分子的脱附B吸附自由能变化 nE(
IC)F7;c"&吸附反应属于物理可逆过程

,’"- &因此有

机膨润土对 XX-W的吸附属于分配作用引起的自发

放热吸附B
6G6;’ 加入降低了 XX-W在溶液中的溶解度&

增加了 XX-W向非极性烷基的相分配B溶液中的

6G’b可结合水分子&与疏水性的 XX-W难以结合&当

6G6;’ 浓度达到 ’‘( F7;P4&溶液中有更多的离子化

的6G’b&可以结合更多的水分子&这样有机膨润土

上的吸附位就更多&吸附量也就更大B因此&随着

6G6;’ 浓度的增大&XX-W在水溶液中的溶解度降

低&从而提高其向有机相扩散的程度B高离子强度可

以增加憎水性化合物的有效吸附系数&这种作用通

常称之为盐析效应
,’’-B此外&6G6;’ 的加入可以显著

提高表面活性剂量改性的膨润土的稳定性
,’*- &因而

吸附量也会增大B

TR结论

$"%膨润土对水中 XX-W的吸附能力优于原

土&并 且 吸 附 量 随 着 改 性 剂 量 的 增 加 而 增 大&即

"‘(6+6t(‘%6+6t(‘*6+6t(‘(6+6B有机膨

润土及原土在低浓度范围内对 XX-W的吸附可以用

]@8L<和 =L@>8?;AM: 等 温 模 型 很 好 地 拟 合 $=’ t
(‘#&%&表明吸附为线性分配B

$’% 随着体系 O]的升高&有机膨润土对 XX-W
的吸附量逐渐增大&碱性条件下吸附量大于酸性条

件下的吸附量BO]越高&V? 越大B
$*% XX-W在有机膨润土上吸附的自由能变和

焓变均为负值&表示有机膨润土对 XX-W的吸附为

自发的放热反应&吸附反应属于分配作用引起的物

理吸附B
$E% 6G6;’ 的 浓 度 由 (‘" F7;P4增 加 到 ’‘(

F7;P4时&"‘(6+6有机膨润土对 XX-W的吸附量提

高了 $"i&6G6;’ 的加入提高了有机膨润土的稳定

性&体系存在盐效应B
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