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  摘  要   主要研究了以不同比例十六烷基三甲基溴化铵( CTMAB)单一修饰和十六烷基三甲基溴化

铵+ 十二烷基磺酸钠( CTMAB+ SDS)混合修饰的 土耕层、黏化层土样对重金属镉离子的吸附。结果表明:

吸附量顺序分别为耕层原土( GCK) > CTMAB50% 修饰改性土( 50GCB) > CTMAB100% + SDS20% 修饰改性土

( 120GCS) > CTMAB100% 修饰改性土( 100GCB)和粘化层原土 ( NCK) > CTMAB50% 修饰改性土( 50NCB) >

CTMAB100%修饰改性土( 100NCB) > CTMAB100% + SDS20%修饰改性土( 120NCS)的顺序, 表明以表面修饰剂

修饰 土表面 ,确实存在着使得镉离子吸附能力减弱的趋势, 但并未使修饰改性土完全丧失对于镉离子的

吸附能力;吸附等温线可以用 Langmuir 方程描述;热力学参数的研究表明 Cd2+ 吸附反应是熵增控制的自发

性过程,但在探讨吸附自发性和最大吸附量关系时应考虑土壤本身的容量性质。机理研究认为, 表面修饰

剂对土壤表面的修饰改性是不均匀的,阳离子交换吸附和疏水键键合两种机制的竞争性吸附是修饰改性土

壤依然具有对镉离子吸附作用的原因。 土耕层各改性土样对 Cd2+ 吸附的温度效应明显高于粘化层土样,

证实了耕层对镉离子的化学吸附作用强于粘化层的结果。

关键词   有机改性修饰土;吸附机理; 温度效应;热力学参数; 土; 镉离子

中图分类号   S153     文献标识码   A

  土壤环境中由于污灌、污泥的施用以及各类废

水的土地排放使得土壤中有机、重金属污染成为环

境污染的主要形式之一, 其既可以造成土壤生态环

境的恶化, 还可能随土壤水向下迁移造成地下水污

染,并可能由于作物的吸收累积进入食物链, 从而对

人体造成危害。

近年来,国内外为了达到固定土壤中有机污染

物的目的, 开始应用阳离子型表面活性剂修饰粘土

矿物或土壤,利用粘土矿物或土壤表面带负电的性

质,使阳离子表面活性剂的荷正电端与粘土矿物表

面荷负电的吸附点位以静电引力相吸附, 使得粘土

矿物或土壤表面为阳离子表面活性剂的亲油基所覆

盖,表面性质由亲水性改变为亲油性,增大了对于土

壤中有机污染物的吸附能力
[ 1~ 3]

,同时,修饰改性粘

土矿物或土壤具有较高的稳定性,即使在高离子强

度的盐溶液中也难以置换出长链表面修饰剂[ 1] ,表

面修饰剂的离子交换是非可逆的
[ 4]
。研究表明,利

用阳离子型表面活性剂修饰粘土矿物或土壤, 可以

显著增强土壤对水中有机污染物的吸附固定能

力[ 5~ 12]。在美国已开始进行应用研究, 有人提出向

底层土壤注入阳离子表面活性剂, 使其形成一个吸

附区,用以截留或固定有机污染物,防止有机污染物

对地下水污染,是一项/现场0防治有机物污染的技

术
[ 13]
。

通过以上对粘粒矿物或土壤表面修饰, 由于有

机修饰改性粘土矿物或有机修饰改性土表面转变为

憎水表面,其表面性质的转变虽然对于有机污染物

具有良好的吸附作用,但由于土壤中有机物、重金属

污染物通常是共存的,有机修饰改性土对亲水性重

金属污染离子吸附能力的影响直接关系到重金属的

污染状况,因此开展有机修饰改性土对重金属的吸

附能力变化的研究对于探索和完善有机修饰改性粘

土矿物和土壤在有机物、重金属复合污染下的合理

应用具有重要的意义。有关修饰改性土对重金属吸

附的研究较少[ 14~ 17] , 研究表明, 过量十六烷基三甲

基铵修饰的蛭石可以除去水中铬酸根和硒酸根离

子。这主要是由于过量的十六烷基三甲基铵以憎水

键被吸附在被修饰粘土矿物表面, 使其表面带有正
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电荷, 通过静电吸附溶液中的阴离子。但对于阳离

子型的重金属污染物的研究至今未见报道。

本文通过十六烷基三甲基溴化铵( CTMAB)以不

同修饰比例单一修饰和以十六烷基三甲基溴化铵+

十二烷基磺酸钠( CTMAB+ SDS)混合修饰土壤, 研

究修饰改性对于阳离子型重金属污染物 Cd
2+
的吸

附能力的影响, 并通过热力学参数的分析对其吸附

机理进行探讨。

1  材料与方法

1. 1  实验材料

供试土样为黄土母质的 土,采自西北农林科

技大学西农校区北校门外 200 m 处农田, 其中耕层

采样深度 0~ 10 cm, 粘化层采样深度 1. 1~ 1. 3 m。

两种土样均风干, 过 1 mm 尼龙筛。供试土样基本

理化性质见表 1。

表 1  供试土样基本理化性质

Table 1  Basic physical and chemical properties of soils used

土壤

Soils
pH

黏粒

Clay( < 0. 01mm)

(g kg- 1)

OM

( g kg- 1)

CEC

(mmol kg- 1)

CaCO3

( g kg- 1)

土耕层

Tillage layer

of Lou soil

( TLLS)

8. 66 452. 2 11. 2 206. 0 75. 5

土粘化层

Clay layer of

Lou soil

( CLLS)

8. 24 530. 4 8. 8 280. 9 3. 20

  土壤表面修饰剂采用阳离子型的十六烷基三甲

基溴化铵( CTMAB, AR) , 阴离子型的十二烷基磺酸

钠( SDS,AR)。

土壤表面修饰采用湿法。称取一定质量的土

样,按其 CEC以一定比例称取 CTMAB, 加入去离子

水中, 加热至 60 e ,搅拌使其溶解。在搅拌下, 加入

土样,水浴保持温度反应 3 h,真空抽滤, 以去离子水

洗涤 5 遍, 60 e 烘干, 过 1 mm 尼龙筛, 备用。

CTMAB、SDS 混合型修饰土样的制备采用先加入

CTMAB反应 3 h,再加入 SDS反应3 h的制备方法。

重金属污染物采用 Cd2+ 溶液, 以 3CdSO4#8H2O

(AR)配制。

1. 2  实验设计

以 土耕层、粘化层土壤为供试土样, 按土样

CEC 各以 50% 比例 CTMAB、100% 比例 CTMAB、

100%比例 CTMAB+ 20% 比例 SDS 进行修饰, 以未

修饰原土为对照。实验设 1、5、10、20、50、100、200

mg L
- 1

Cd
2+
浓度梯度,设 20 e 、40 e 两个温度,每个

处理设 4个重复。

1. 3  实验方法
以 Batch法进行。各称取 2 g 土样于 7只 50 ml

具塞塑料离心管中,以移液管加入 20. 00 ml上述不

同浓度梯度的 Cd
2+
溶液, 以水浴控制温度, 恒温振

荡 24 h, 2 500 r min- 1离心分离, 取上清液测定平衡

液中 Cd
2+
浓度,同时测定 pH值。

Cd2+ 测定采用日立 Z-5000原子吸收分光光度

计, 以火焰法测定,塞曼效应校正背景吸收。以上测

定均以插入标准法进行分析质量控制。

1. 4  数据处理
1. 4. 1  数据拟合   Cd2+ 吸附等温线的拟合采用

CurveExpert 1. 3曲线非线性拟合软件。

1. 4. 2  单点位 Langmuir 吸附等温线模型
[ 18]   

S = qm bc/ (1+ bc) , 式中: S 为平衡吸附量, mmol

kg- 1; c 为液相中吸附质的平衡浓度, mmol L- 1。 qm

为最大吸附量; b 为吸附剂对于吸附质的亲和力, 也

称吸附能或吸附强度,可反映吸附过程吸附热大小。

1. 4. 3  热力学参数的计算
$G= - RT lnb

$H = R
T 2#T 1

T 2- T 1
#ln(

bT2
bT1

)

$S = ( $H - $G) / T

式中 b 值为 Langmuir 模型中的参数 b ,本实验由其

计算所得 $G、$H、$S 称为表观热力学参数。

2  结果与讨论

2. 1  有机修饰改性土对重金属 Cd
2+的吸附

为叙述简便起见, 土耕层原土、CTMAB 50%

修饰改性土样、CTMAB 100%修饰改性土样、CTMAB

100% + SDS 20%修饰改性土样分别以 GCK、50GCB、

100GCB、120GCS 表示; 土粘化层原土、CTMAB

50%修饰改性土样、CTMAB 100% 修饰改性土样、

CTMAB 100%+ SDS 20%修饰改性土样分别以NCK、

50NCB、100NCB、120NCS表示。

各供试土样 Cd2+ 的吸附等温线见图 1~ 图 4。

为了更明确地比较不同修饰改性土样对 Cd2+ 吸附

的影响,从吸附等温线上查出与不同平衡浓度相对

应的各供试土样的平衡吸附量 q, 并计算修饰改性

土样对Cd2+ 的平衡吸附量与对应的未修饰原土平
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平衡浓度Equilibrium concentration ( mmol L- 1)

图 1  20e 有机修饰改性耕层土壤中 Cd
2+
吸附等温线

Fig11 Adsorpt ion isotherm of Cd2+ at 20e onTLLS

modified with organic modifier

平衡浓度Equilibrium concentration ( mmol L- 1)

图 2  40e 有机修饰改性耕层土壤中 Cd2+ 吸附等温线

Fig12 Adsorpt ion isotherm of Cd2+ at 40e onTLLS

modified with organic modifier

衡吸附量的比值(定义为吸附量比 K ) ,结果见表 2。

同时以 Langmuir 方程对吸附等温线结果进行拟合,

结果见表 3。

由图 1~ 图 4可见, Cd
2+
在各供试土样中吸附

等温线呈 L型等温线形式。两个温度下, 耕层土样

在一定平衡浓度时,吸附等温线所显示的 Cd2+ 的平

衡吸附量 q 大小呈现 GCK > 50GCB> 120GCS >

100GCB的变化趋势, 粘化层土样中, 相应地呈现

NCK> 50NCB> 100NCB> 120NCS 的变化趋势, 除

120%比例混合修饰之外, 不同修饰比例的 土耕层

和粘化层土样对 Cd2+ 的吸附能力大小变化趋势基

本相同。

平衡浓度 Equilibrium concentration (mmol L- 1)

图 3  20 e 有机修饰改性粘化层土壤中 Cd
2+
吸附等温线

Fig13 Adsorpt ion isotherm of Cd2+ at 20e on CLLS

modif iedwith organic modifier

平衡浓度 Equilibrium concentration (mmol L- 1)

图 4  40 e 有机修饰改性粘化层土壤中 Cd2+ 吸附等温线

Fig14 Adsorpt ion isotherm of Cd2+ at 40e on CLLS

modif iedwith organic modifier

  表 2结果显示, 在各相同的平衡浓度下, 所有修

饰改性土样对 Cd
2+
吸附的吸附量比( K )均小于 1,

其中耕层各修饰改性土样吸附量比( K )在 0. 629~

0. 926之间, Cd2+ 的平衡吸附量 q 比未改性耕层原

土土样下降了 7. 4% ~ 37. 1%; 粘化层各修饰改性

土样吸附量比( K )在 0. 584~ 0. 856之间, Cd2+ 的平

衡吸附量 q 相应下降了 14. 4% ~ 41. 6%, 说明土样

经修饰改性后, 确实导致对 Cd
2+
吸附能力的降低,

但同时也可以看出, 即使以土壤 CEC 100%比例修

饰的土样,其对于 Cd2+ 的平衡吸附量 q 与相应的未

修饰原土土样比较, 最大降低值也仅达 41. 6% , 表

明以CTMAB修饰改性的土样除对有机污染物具有
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表2  表面修饰改性土样对镉离子的平衡吸附量 q( mmol kg- 1 )

Table 2  Equilibrium Cd2+ adsorption capacity of modified soils

平衡浓度

Eq. conc.

( mmol L- 1)

土耕层 Tillage layer of Lou soil (TLLS)

20e 40 e

GCK ¹ 50GCBº 100GCB » 120GCS ¼ GCK 50GCB 100GCB 120GCS

0. 01 8. 23
7. 29

( 0. 886)

5. 18

(0. 629)

5. 88

( 0. 714)
8. 27

7. 60

(0. 919)

5. 87

( 0. 710)

5. 87

( 0. 710)

0. 02 9. 81
8. 82

( 0. 899)

7. 18

(0. 732)

8. 26

( 0. 842)
10. 08

9. 33

(0. 926)

7. 84

( 0. 778)

7. 84

( 0. 778)

0. 03 11. 13
9. 76

( 0. 877)

8. 35

(0. 750)

9. 60

( 0. 863)
11. 60

10. 56

(0. 910)

8. 93

( 0. 770)

8. 93

( 0. 770)

0. 04 12. 35
10. 59

( 0. 857)

8. 94

(0. 724)

10. 31

( 0. 835)
13. 20

11. 73

(0. 889)

9. 71

( 0. 736)

9. 76

( 0. 739)

0. 05 13. 53
11. 29

( 0. 834)

9. 58

(0. 708)

10. 94

( 0. 809)
14. 67

12. 80

(0. 873)

10. 43

( 0. 711)

10. 48

( 0. 714)

0. 06 14. 71
12. 00

( 0. 816)

10. 12

(0. 688)

11. 51

( 0. 782)
16. 00

13. 87

(0. 867)

11. 04

( 0. 690)

11. 20

( 0. 700)

0. 066 ) ) ) ) 17. 12
14. 67

(0. 857)

11. 47

( 0. 670)

11. 65

( 0. 680)

0. 07 15. 88
12. 75

( 0. 803)

10. 66

(0. 671)

12. 00

( 0. 756)
) ) ) )

0. 08 16. 99
13. 46

( 0. 792)

11. 11

(0. 654)

12. 52

( 0. 737)
) ) ) )

平衡浓度

Eq. conc.

( mmol L- 1)

土粘化层 Clay layer of Lou soil (CLLS)

20e 40 e

NCK ½ 50NCB ¾ 100NCB¿ 120NCS À NCK 50NCB 100NCB 120NCS

0. 01 4. 57
3. 14

( 0. 687)

3. 14

(0. 687)

3. 57

( 0. 781)
5. 05

3. 05

(0. 604)

2. 95

( 0. 584)

3. 85

( 0. 762)

0. 02 7. 57
5. 14

( 0. 679)

4. 57

(0. 604)

4. 86

( 0. 642)
7. 58

5. 26

(0. 694)

4. 57

( 0. 603)

4. 95

( 0. 653)

0. 03 8. 86
6. 80

( 0. 767)

5. 86

(0. 661)

5. 86

( 0. 661)
9. 05

7. 05

(0. 779)

6. 21

( 0. 686)

5. 89

( 0. 651)

0. 05 10. 71
8. 86

( 0. 827)

8. 00

(0. 747)

7. 43

( 0. 694)
11. 79

8. 95

(0. 759)

8. 48

( 0. 719)

7. 37

( 0. 625)

0. 07 12. 31
10. 00

( 0. 804)

9. 29

(0. 742)

8. 60

( 0. 697)
12. 05

10. 32

(0. 856)

10. 00

( 0. 830)

8. 67

( 0. 720)

0. 09 13. 86
11. 14

( 0. 787)

10. 29

(0. 734)

9. 66

( 0. 689)
14. 95

11. 47

(0. 767)

11. 01

( 0. 736)

9. 68

( 0. 647)

0. 10 14. 71
11. 57

( 0. 787)

10. 80

(0. 734)

10. 14

( 0. 689)
15. 89

12. 06

(0. 759)

11. 47

( 0. 722)

10. 21

( 0. 643)

0. 108 ) ) ) ) 16. 63
12. 42

(0. 747)

11. 73

( 0. 705)

10. 59

( 0. 637)

0. 145 16. 57
12. 74

( 0. 769)

11. 80

(0. 712)

11. 29

( 0. 681)
) ) ) )

  注:表中括号内数据为修饰改性土样与对应的未改性原土平衡吸附量的比值( 吸附量比 K ) ; ¹ ~ ¼ 分别代表 土耕层原土、CTMAB 50%

修饰改性土样、CTMAB 100%修饰改性土样、CTMAB 100% + SDS 20%修饰改性土样; ½ ~ À分别代表 土粘化层原土、CTMAB 50% 修饰改性土

样、CTMAB 100%修饰改性土样、CTMAB 100% + SDS 20%修饰改性土样

Note: The data in brackets in Table 2 are the rat io of amount of Cd2+ adsorbed on modified soils to that on unmodified soil; ¹ ~ ¼ express samples from the

t illage layer of Lou soil(TLLS ) : unmodified, modif iedw ith 50% CTMAB, w ith 100% CTMAB and with 100% CTMAB+ 20% SDS , respectively; ½ ~ À ex-

press samples from the clay layer of Lou soil( CLLS) : unmodif ied, modified with 50% CTMAB, with 100% CTMAB and with 100% CTMAB+ 20% SDS, re-

spectively
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表 3  Langmuir方程拟合结果
Table 3  Results of the fitting of Langmuir equat ion

土壤

Soils

温度

Temperature

处理

Treatment

相关系数

Correlation

coefficients

b

(L mol- 1)

qm

(mmol kg- 1)

土

耕层

TLLS

20e GCK ¹ 0. 992 6* * 63 993. 48 20. 24

50GCBº 0. 992 7* * 56 995. 79 18. 62

100GCB» 0. 991 6* * 32 536. 38 18. 35

120GCS ¼ 0. 995 3* * 41 506. 61 18. 49

40e GCK 0. 990 0* * 64 122. 16 20. 88

50GCB 0. 992 2* * 59 697. 51 19. 78

100GCB 0. 989 3* * 37 005. 91 19. 11

120GCS 0. 991 5* * 37 129. 16 19. 27

土

粘化层

CLLS

20e NCK ½ 0. 998 2* * 22 925. 22 22. 51

50NCB ¾ 0. 993 7* * 14 122. 81 21. 83

100NCB¿ 0. 994 0* * 12 584. 74 21. 36

120NCS À 0. 989 4* * 12 282. 42 21. 21

40e NCK 0. 994 4* * 23 439. 66 23. 19

50NCB 0. 994 2* * 14 772. 53 22. 13

100NCB 0. 998 0* * 13 207. 64 21. 30

120NCS 0. 987 6* * 12 292. 20 21. 28

  注: ¹ ~ ¼ 分别代表 土耕层原土、CTMAB50%修饰改性土样、CTMAB 100%修饰改性土样、CTMAB100% + SDS 20%修饰改性土样; ½ ~ À

分别代表 土粘化层原土、CTMAB 50%修饰改性土样、CTMAB 100%修饰改性土样、CTMAB 100% + SDS 20%修饰改性土样

Note: ¹ ~ ¼ express samples from the t illage layer of Lou soil (TLLS ) : unmodified, modif ied with 50% CTMAB, with 100% CTMAB and with 100%

CTMAB+ 20% SDS, respectively; ½ ~ À express samples from the clay layer of Lou soil ( CLLS) : unmodified, modified with 50% CTMAB, with 100%

CTMAB and with 100% CTMAB+ 20% SDS, respect ively

强吸附作用外, 同时也残留着一定程度的对阳离子

型重金属污染物的吸附能力。

表3结果可以看出, 土耕层、粘化层各供试土

样对 Cd
2+
的吸附, 在 20 e 、40 e 时拟合结果均达极

显著水平, 说明 Langmuir 模型适于描述供试土样对

Cd
2+
的吸附特征。表中结果显示, 在两个温度下,

对于耕层土样, 最大吸附量 qm值变化在 18. 35到

20. 88 mmol kg- 1之间, 而粘化层土样的最大吸附量

qm值在 21. 21到 23. 19 mmol kg- 1之间, 最大吸附量

的变化顺序与图 1~ 图 4各供试土样 Cd2+ 吸附等温

线变化趋势所得结论相同,证实供试土样对 Cd2+ 吸

附量大小顺序的可靠性。各土样表征对 Cd2+ 吸附

强度(亲和力)的参数 b 大小顺序与最大吸附量 qm

基本相同, 表明亲和力大者, Cd2+ 最大吸附量 qm相

应较大。

两层次土样比较,在表 2中各平衡浓度下,耕层

土样 Cd2+ 的平衡吸附量 q 均大于粘化层土样, 显示

在较低的平衡浓度下, 耕层土样对 Cd2+ 具有较强的

吸附能力。表 3中, 在相同的温度、修饰比例条件

下, 耕层土样的吸附强度 b 值也明显高于粘化层土

样, 这也证实了耕层土样对 Cd2+ 具有较高吸附能力

的结论,但是拟合的最大吸附量 qm结果却呈现出相

反的变化规律,显示出在很高的平衡浓度下,粘化层

土样对 Cd2+ 具有较高的吸附潜力。

2. 2  供试土样对 Cd
2+吸附的热力学特征

利用热力学公式(见 1. 4. 3)计算所得供试土样

对 Cd2+ 吸附的热力学参数见表 4。在等温等压下,

所有供试土样对 Cd2+ 的吸附,其表观自由能变均呈

现 $G< 0的结果, 表明各供试土样对 Cd
2+
的吸附

属自发反应。对于同一层次土壤,在相同温度下,各

种修饰改性土样对 Cd2+ 吸附的表观吸附自由能变

- $G 均呈现和平衡吸附量 q、最大吸附量 qm以及

亲和力 b 相同的变化趋势, 具有较好的一致性, 证

实对于同一土层而言, 表观吸附自由能变越负,

Cd
2+
与土样结合强度 b 越大, 反应越易进行, Cd

2+

平衡吸附量 q 与最大吸附量 qm越大。
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表 4 热力学参数计算结果
Table 4 Results of the calculat ion of thermodynamic parameters

土壤

Soils

温度

Temperature

处理

Treatment
$G ( kJ mol- 1) $H ( J mol- 1) $S ( J mol- 1K- 1)

土

耕层

TLLS

20e GCK ¹ - 26. 97 76. 66 92. 27

50GCBº - 26. 68 1 767. 36 97. 07

100GCB» - 25. 32 4 912. 07 103. 14

120GCS ¼ - 25. 92 - 4 253. 07 73. 90

40e GCK - 28. 82 76. 66 92. 27

50GCB - 28. 63 1 767. 36 97. 07

100GCB - 27. 39 4 912. 07 103. 14

120GCS - 27. 39 - 4 253. 07 73. 90

土

粘化层

CLLS

20e NCK ½ - 24. 47 846. 87 86. 36

50NCB ¾ - 23. 29 1 716. 40 85. 30

100NCB¿ - 23. 01 1 843. 59 84. 78

120NCS À - 22. 95 30. 37 78. 39

40e NCK - 26. 20 846. 87 86. 36

50NCB - 25. 00 1 716. 40 85. 30

100NCB - 24. 70 1 843. 59 84. 78

120NCS - 24. 52 30. 37 78. 39

  注: ¹ ~ ¼ 分别代表 土耕层原土、CTMAB50%修饰改性土样、CTMAB 100%修饰改性土样、CTMAB100% + SDS 20%修饰改性土样; ½ ~ À

分别代表 土粘化层原土、CTMAB 50%修饰改性土样、CTMAB 100%修饰改性土样、CTMAB 100% + SDS 20%修饰改性土样

Note: ¹ ~ ¼ express samples from the t illage layer of Lou soil (TLLS ) : unmodified, modif ied with 50% CTMAB, with 100% CTMAB and with 100%

CTMAB+ 20% SDS, respectively; ½ ~ À express samples from the clay layer of Lou soil ( CLLS) : unmodified, modified with 50% CTMAB, with 100%

CTMAB and with 100% CTMAB+ 20% SDS, respect ively

  进一步从焓和熵的角度上看,吸附反应的表观

焓变( $H )除 120GCS 土样外, 均呈现 $H > 0的结

果,表明吸附的热效应为吸热反应,同时吸附反应的

表观熵变也均为 $S > 0, 表现为熵增的特征, 表明

Cd2+ 在供试土样表面的吸附反应为吸热、熵增过

程。由 $G= $H - T$S 分析可见, 在该过程中, 吸

附的自发性主要取决于熵增, 因此 Cd2+ 在供试土样

表面的吸附反应是一个熵增控制过程。

两个不同层次土样的热力学特征参数进行比较

可见, 在相同的温度和修饰比例下, Cd2+ 表观吸附

自由能变表现为 $G耕 > $G粘 , 吸附自发性耕

层高于粘化层。由表 4可见, 耕层除 120GCS外,其

他土样的表观熵增值 $S 明显大于粘化层土样,由

于Cd2+ 的吸附反应是熵增控制过程, 这必然导致耕

层土样的表观自由能变- $G 值大于粘化层土样。

比较耕层与粘化层土壤性质可以看出, 耕层土壤粘

粒含量和 CEC均低于粘化层土壤, 但土壤有机质特

别是 CaCO3含量显著地高于粘化层土样。在耕层土

样中, Cd2+ 的吸附可以通过粘粒负电荷吸附、有机

质活性基团的作用以及在 CaCO3表面上的化学沉淀

作用等多种形式完成,因而被吸附的 Cd2+ 混乱度较

大, 相应的表观熵增值 $S 较大, 最终导致- $G 较

大;而粘化层土样主要以粘粒矿物的吸附为主要吸

附形式, Cd2+ 被吸附的形式比较单一, Cd2+ 混乱度

相对较小, 相应的表观熵增值 $S 较小, - $G 值低

于耕层土样。此外, 从表观自由能变- $G 与吸附

强度 b 值的关系 $G= - RT lnb 可以看出,在一定温

度下,由于耕层土样 Cd2+ 吸附强度 b 值明显大于粘

化层土样, 也必然导致耕层土样- $G 值较高。耕

层土样的 Cd2+ 吸附强度 b 值较大,显然与土壤有机

质、CaCO3对 Cd2+ 的化学吸附作用较强有关, 这也就

解释了表 2中耕层土样对 Cd2+ 具有较强吸附能力

的结论。

将两土样的- $G 值与平衡吸附量 q(表2)和最

大吸附量 qm (表 3)比较可见, 在不同的土层之间,

- $G 虽然与平衡吸附量 q 呈正相关, 但与最大吸
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附量 qm的关系相反。由于在一定温度下, - $G 值

主要取决于 Cd2+ 的吸附强度 b 值,因此该结果表明

在较低平衡浓度范围内, Cd
2+
的化学吸附是其主要

作用, 因而表现出- $G 值与平衡吸附量 q 变化的

一致性,但两土层之间的- $G 与最大吸附量 qm变

化顺序相反,表现出非一致性关系,这一点与表观自

由能变- $G 的结果实质上并不矛盾, Langmuir 方程

拟合的最大吸附量数据是在土壤溶液中 Cd2+ 平衡

浓度达到极大时土样的最大吸附量, 它是一个容量

因素, 粘化层的 CEC比耕层大 30% ,因此,虽然吸附

自发性粘化层低于耕层, 但绝对吸附数量依然是粘

化层高于耕层, 这同时也说明对于不同性质的土壤,

探讨吸附反应的自发性与最大吸附量之间的关系

时,应同时考虑土壤本身的容量性质。

2. 3  有机修饰改性土对镉离子吸附的机理

供试 土耕层和粘化层 pH 值较高(表 1) , 易导

致Cd2+ 的沉淀,但依据溶度积原理, Cd2+ 是否会发

生沉淀并影响吸附态 Cd
2+
的数量, 还与 Cd

2+
的浓

度大小密切相关, 按 Cd( OH) 2溶度积常数
[ 20]

K sp=

6 @ 10
- 14
计算,在 pH8. 24( 土粘化层)时, Cd

2+
可以

产生沉淀的临界浓度为2 233. 4 mg L- 1, 在 pH8. 66

( 土耕层)时, Cd2+ 可以产生沉淀的临界浓度为

322. 8 mg L- 1。本实验所添加的 Cd2+ 浓度最高为

200 mg L- 1,低于供试土样pH 下Cd2+ 可产生沉淀的

临界浓度值, 因此不会产生因 Cd2+ 沉淀而影响

Cd2+ 吸附量的问题。此外, pH值测定结果表明供试

土样修饰改性后, 其 pH 值与未修饰土样相比较变

化不大, $pH 仅为- 0. 03左右, 因此修饰改性土的

pH值变化对镉离子吸附的影响也较小。故本实验

条件下, pH 不会影响有机修饰改性土对 Cd2+ 吸附

特征和机理的研究。

CTMAB同时带有正电荷的亲水基团和憎水的

碳链, 由于亲水基团的正电荷对镉离子存在电性斥

力,同时根据/相似相吸0原理,憎水碳链不会吸附亲

水的 Cd2+ , 因此土样被 CTMAB 所交换吸附覆盖的

部分由于生成憎水的有机相, 故对镉离子没有吸附

能力, 对镉离子的吸附作用主要来源于土壤表面未

被表面修饰剂覆盖的部分。表 2结果表明土壤即使

是100%比例 CTMAB修饰改性, 也并未使修饰改性

土完全丧失对于 Cd2+ 的吸附能力,因此表 2结果说

明CTMAB对土壤表面修饰改性并非以单一的离子

交换的反应形式进行,即添加的CTMAB并非完全通

过离子交换反应模式修饰到土壤表面上去, 被交换

吸附到土壤负电荷吸附点位上的 CTMAB 的数量要

小于添加的 CTMAB 的数量,二者不成比例,因此导

致被修饰改性的土样依然具有一定数量的交换性阳

离子可用于 Cd
2+
的交换吸附。当 CTMAB修饰改性

比例由 50% 增加到 100%后, 其修饰改性土样对

Cd2+ 的平衡吸附量的下降很小, 仅 2. 0% ~ 6. 3%,

Cd2+ 平衡吸附量的下降值与 CTMAB修饰改性不成

比例,该结果也进一步证实了上述这种现象的存在。

Xu研究结果指出[ 19] , 长链型的阳离子型表面

活性剂十六烷基三甲基铵与土壤表面的吸附作用存

在两种机制,即阳离子交换吸附机制和表面活性剂

以长疏水碳链 ( hydrophobic chains)通过非极性相互

作用 ( nonpolar interaction) 相连接的共同吸附机制

( cooperative adsorption ) , 又称其为疏水键合 ( hy-

drophobic bonding)机制。阳离子交换机制是按照等

摩尔电荷的关系进行交换的, 十六烷基三甲基铵通

过阳离子交换作用比疏水结合作用与土壤表面的结

合力更强,因此在十六烷基三甲基铵用量较低时主

要是通过阳离子交换吸附作用机制对土壤表面进行

修饰,而当十六烷基三甲基铵加入量大于 0. 6倍土

壤CEC时,疏水结合作用增强, 构成了十六烷基三

甲基铵对土壤表面修饰的竞争吸附机制( mechanism

for competit ive adsorption) ,且十六烷基三甲基铵用量

越大,疏水作用的竞争吸附作用越大, 因此该竞争吸

附机制导致以离子交换机制与土壤表面负电荷点位

结合的十六烷基三甲基铵的量要小于添加的十六烷

基三甲基铵的量。同时, 当十六烷基三甲基铵添加

到土壤中时,十六烷基三甲基铵通过上述两种吸附

机制迅速被吸附到土壤粘粒的外表面上, 然后土壤

中相邻的粘粒片可通过十六烷基三甲基铵疏水键的

相互吸引而形成大的团聚体, 此后十六烷基三甲基

铵可以从粘粒的外表面慢慢的转移分布在粘粒矿物

层间或其他内部交换点位上, 而将无机阳离子置于

团聚体的外表面上,使得团聚体的外表面依然具有

一定的交换阳离子的能力。

本实验中, CTMAB修饰 土表面的比例为 50%

CEC和 100% CEC,在此修饰比例下, CTMAB疏水键

的共同吸附作用已达到竞争吸附的水平, 这必然导

致 CTMAB对土壤表面修饰的阳离子交换吸附机制

的减弱,使得 Cd2+ 的吸附下降程度减小, 此外由于

修饰改性后土样交换性无机阳离子多处于粘粒表

面, 也利于 Cd2+ 的交换吸附作用,这两个因素显然

均可以导致 CTMAB加入量和 Cd2+ 的吸附量不成比

例的关系; 上述 CTMAB 用量比例从 50% 增加到

100% ,而修饰改性土对 Cd2+ 平衡吸附量减少较小
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的现象, 主要是在 CTMAB用量较大的情况下, 疏水

结合机制对 CTMAB吸附起主导作用, 相应 CTMAB

通过离子交换的作用导致土样交换性阳离子减少数

量较小,因而导致 Cd2+ 的交换吸附量仍然较多。

土壤表面以 100% CTMAB修饰剂修饰后, 土壤

表面的负电荷点位多为 CTMAB的正电荷所中和, 土

壤由亲水表面转变为憎水表面[ 1] , 此时,再以阴离子

型表面修饰剂 SDS修饰后, 阴离子的十二个碳的碳

链主要以憎水键的形式结合在土壤的憎水表面

上[ 2] , SDS的荷负电荷端向外伸展,使得土壤表面的

亲水性略有增加, 同时向外伸展的负电荷端对 Cd2+

吸附能力增加, 因此吸附阻力减小, 吸附量增高,但

由于 SDS修饰比例不大, 因此吸附量增加不大, 导

致了 土耕层中 50GCB> 120GCS> 100GCB的结果,

而对于 土粘化层土样来说,粘化层的 CEC大于

土耕层,因此以 100% CEC 比例修饰相同质量粘化

层, CTMAB的用量多,土样表面的憎水程度大, 其憎

水性掩盖了 SDS 的作用, 因此造成了 100NCB 与

120NCS差异不大的结果。

2. 4  供试土样对镉离子吸附的温度效应

图1~ 图 4及表 2~ 表 3结果显示, 相同修饰比

例两个层次土壤相比较, 随温度由 20 e 增加到

40 e ,总体上两土层各供试土样对于 Cd
2+
的平衡吸

附量 q、最大吸附量 qm以及吸附强度 b 均增大,相

应的 Cd
2+
吸附反应的表观自由能变- $G 值均有所

增加,表明增温有利于 Cd2+ 的吸附, 对 土耕层和

粘化层各供试土样在 20 e 和 40 e 下的表观吸附自

由能变进行统计分析,以 F 检验法检验不同温度下

表观自由能变之间的显著性差异,结果均达显著差

异, ( F耕层= 11. 63* , 显著性水平 p = 0. 014; F粘化层

= 10. 44* ,显著性水平 p = 0. 017) ,证实供试土样对

Cd2+ 吸附温度效应的可靠性。此外各供试土样对

于 Cd
2+
吸附反应的表观焓变均为正值, 属吸热反

应,也证实了升温有利于吸附反应的结论, 即呈现

Cd
2+
吸附的增温效应。

以Langmuir方程拟合的最大吸附量比较两土层

增温效应,温度由 20 e 增加到 40 e , 耕层土样 Cd2+

最大吸附量 qm增加较多, CK、50CB、100CB 和 120CS

分别为3. 16%、6. 23%、4. 14%和 4. 22%, 而粘化层

则相应增加 3. 02%、1. 37%、- 0. 28%和 0. 33% ,增

幅比耕层明显减小。耕层土样 Cd2+ 吸附的增温效

应较高,证实 Cd2+ 与耕层土样中含量较高的土壤有

机质、CaCO3主要是通过化学吸热反应以结合态存在

于土壤中。而对于粘化层土样由于其有机质、特别

是 CaCO3含量较少,化学吸附作用机制相对较弱, 同

时, 由于其CEC 高于耕层土样, 在相同的土样质量

和修饰比例下,修饰粘化层土样的 CTMAB用量要高

于耕层, 对粘化层土样表面的修饰密度大, 表面修饰

剂的表面修饰对于有机质、CaCO3表面遮盖也进一步

减小了化学吸附作用的发生, 因此 Cd2+ 吸附增温作

用相对较小。

3  结  论

以 CTMAB 修饰 土表面, 确实存在着使得

Cd2+ 吸附能力减弱的趋势, 但并未使修饰改性土完

全丧失对 Cd2+ 的吸附能力。Langmuir 方程适于描

述 Cd
2+
在被修饰土壤中的吸附特征, 热力学研究表

明, 修饰改性土对 Cd2+ 吸附反应是熵增控制的自发

性过程,但在探讨吸附自发性和最大吸附量关系时

应考虑土壤本身的容量性质。机理研究认为, 表面

修饰剂对土壤表面的修饰改性是不均匀的, 阳离子

交换吸附和疏水键键合两种机制的竞争性吸附是修

饰改性土壤依然具有对 Cd2+ 吸附作用的原因。

土耕层各改性土样对 Cd2+ 吸附的温度效应明显高

于粘化层土样,证实了耕层对 Cd2+ 的化学吸附作用

强于粘化层的结果。
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Cd2+ ADSORPTION OF ORGANIC MODIFIED SOILS

AND ITS TEMPERATURE EFFECT

Meng Zhaofu1  Zhang Yiping2

( 1 L if e Science College, Northwest Sci-Tech University of Agriculture and Forestry , Yangling , Shaanxi 712100, China )

( 2 Resource and Environment College, Northwest Sci-Tech University of Agriculture and Forestry, Yangling , Shaanxi 712100, China )

Abstract   A study of Cd2+ adsorpt ion of soil samples gathered from the tillage layer(TLLS) and clay layer of Lou soil

(CLLS)modified with cetyltrimethylammonium bromide( CTMAB) at various rates and cetyltrimethylammonium bromide + sod-i

um dodecylsulphonate ( CTMAB+ SDS) mixture was carried out. The results show that in terms of amount of Cd2+ adsorbed, a

decreasing order of GCK> 50GCB> 120GCS> 100GCB on TLLS and NCK> 50NCB> 100NCB> 120NCS on CLLS, respective-

ly, indicated that the adsorption capacity increased with the rise in temperature; and that a decreasing trend of Cd2+ adsorption

was quite obvious on modified soils, but not to the extent that the modified soils completely lost their Cd2+ adsorption capacities.

The Langmuir equation can be used to describe the Cd
2+

adsorption isotherm. The study of thermodynamic parameters showed

that Cd2+ adsorpt ion on modified soils was spontaneously controlled by entropy increment, but the capacity property of the soil

must be considered simultaneously in discussing the relationship between the adsorption spontaneity and maximal adsorption ca-

pacity of Cd2+ . The analysis of mechanism revealed that modification of the soils was uneven, and that the competition in Cd2+

adsorption between the mechanism of cation exchanging adsorption and the mechanism of hydrophobic bonding resulted in the

residual adsorpt ion of Cd2+ on modified soils. The effect of temperature on Cd2+ adsorption was significantly higher in TLLS than

in CLLS, indicating that chemical adsorption on TLLS is stronger than that on CLLS.

Key words   Organicmodified soils; Adsorption mechanism; Temperature effect; Thermodynamic parameters; Lou soil;

Cadmium ion
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