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摘  要    以不同比例十六烷基三甲基溴化铵单一修饰(CB)和十六烷基三甲基溴化铵+十二烷基磺酸钠混合修饰(CB+SDS, 简称CS)塿土黏化层土样，采用批处理法通过不同的速度参数研究了修饰土样对苯胺的吸附动力学特征。结果表明，有机修饰能够显著加快塿土黏化层土样对苯胺的吸附速度，温度的升高可使起始吸附速度加快，但对其他各项速度参数影响不显著；苯胺吸附速度随添加浓度的增大而增大；在20 ℃和40 ℃下，总吸附速度Vt、起始吸附速度V0.5、快速吸附速度Vf在低苯胺添加浓度下，总体上不同比例修饰土样对苯胺的吸附速度差异均不显著，而在高苯胺添加浓度下，在5%显著性水平上均具有CB100%修饰土(100CB) > CB50%比例修饰土(50CB) ≈ CB100%+SDS20%修饰土(120CS) > 原土(CK)的高低顺序；苯胺的吸附反应呈现快速反应和慢速反应两个阶段，总吸附反应以快速吸附反应为主，修饰土样快速反应和慢速反应的转折时间(tc)均在3 h以内；修饰土样中有机相对苯胺的疏水分配吸附是快速吸附的主要机制，具有吸附质浓度驱动的特征；慢速吸附主要发生在未被修饰的原始土样表面，机制比较复杂。
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苯胺是制造染料、农药、医药的主要原料和中间体，也是土壤中许多农药的分解产物，其具有致癌、致畸、致突性，是土壤中主要的有机污染物之一[1]，对生态环境和人体健康危害较大。研究土壤修饰吸附苯胺的特征和机制，对于防止苯胺进入食物链和污染地下水资源，保护生态环境和人体健康具有重要的意义。
通过土壤修饰的方法增强土壤表面疏水性，可以增大土壤对有机污染物吸附固定能力。许多平衡吸附研究表明[2-13]，土壤对有机污染物吸附固定能力与有机污染物在水相、固相或黏粒矿物中的分配相关，并与有机碳含量相关。由于有机修饰土表面疏水性有机相的形成，有利于土壤或黏粒矿物对有机污染物的疏水吸附，阳离子型有机修饰土或黏粒矿物均能够成倍地增强对有机污染物的吸附能力。已有研究结果表明[14-19]，有机污染物在有机修饰土或黏粒矿物上的吸附速率较未修饰土的明显加快[16,17]，吸附是膜扩散控制过程[16]，一级[16]、伪二级动力学方程[15, 17]等模型均可以用来描述其吸附速率的变化，而不同的共存有机物具有竞争吸附效应，可使得有机污染物的吸附速率下降[18]。孟昭福等研究了有机修饰土对有机弱酸类苯酚的吸附动力学[19]，结果表明有机修饰能够显著加快修饰土样对苯酚的吸附速度，并以快速吸附为主，描述苯酚吸附速度的最佳模型为指数II型动力学模型，其吸附机制以有机相对苯酚的疏水吸附为主。
土壤环境中有机污染物具有随土壤水分下渗进入地下水的可能，土壤黏化层介于土壤耕层与地下潜水层之间，如果通过对黏化层土样进行修饰，能增强并加快对土壤中有机污染物的吸附，对于抑制污染物进入食物链和渗入地下水，进而保护人体健康具有重要意义。目前有机修饰土吸附动力学方面的研究虽然已有报道[14-19]，但以有机弱碱类苯胺为对象的研究尚未见到报道，有机修饰土对不同性质和类型的有机污染物的吸附动力学特征是否具有相似性等问题也未能得到回答。因此本研究在前期研究工作[13, 19]的基础上，以十六烷基三甲基溴化铵(CTMAB)单一修饰和CTMAB+十二烷基磺酸钠(SDS)混合修饰塿土黏化层土样，通过不同的速度参数分析其对有机污染物苯胺吸附速度的变化规律，探讨塿土黏化层土样修饰后对有机污染物吸附的动力学特征，以期从动力学角度描述有机修饰土对有机污染物的吸附特征和机理提供理论依据。

1材料与方法

1.1供试材料

于西北农林科技大学西农校区北校门外200 m处农田中采集塿土黏化层土样，属黄土母质，采样深度1.0～1.3 m，风干，过1 mm尼龙筛。供试土样基本理化性质为pH 8.24、黏粒含量（<0.01 mm）530.4 g kg-1、有机质8.8 g kg-1、CEC 280.9 mmol kg-1、碳酸钙3.2 g kg-1，供试土样中均未检出苯胺。
阳离子型表面修饰剂采用十六烷基三甲基溴化铵(CTMAB，AR)，阴离子型表面修饰剂采用十二烷基磺酸钠(SDS，AR)。

有机污染物采用苯胺，AR试剂。

1.2实验设计

土壤表面修饰均采用湿法[13]。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 ℃，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 ℃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。
以未修饰原土为对照，按土样CEC，分别以50%比例CTMAB、100%比例CTMAB、100%比例CTMAB+20%比例SDS混合进行修饰。为叙述简便起见，原土、CTMAB 50%修饰土样、CTMAB 100%修饰土样、CTMAB 100%+SDS 20%修饰土样分别以CK、50CB、100CB、120CS表示。
设苯胺50、200 μg∙ml-1 2个浓度，实验温度设20、40 ℃ 2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2g供试土样于9只50 mL具盖玻璃离心管中，用移液管分别加入20.00 ml相同浓度的苯胺溶液，以铝箔衬在盖子内侧，盖紧盖子，以水浴保持恒温。实验开始的8 h连续振荡，8 h以后每2 h振荡1次，每次15 min。实验开始后分别于0.5 h、1 h、2 h、4 h、6 h、8 h、12 h、24 h和48 h取出1支离心管离心（2 500r∙min-1）分离固液相，取适量上清液于50 mL容量瓶中测定苯胺浓度。有机修饰土对苯胺的吸附量以加入土样的苯胺起始浓度和某一取样时刻土样上清液中苯胺浓度之差计算。每种供试土样均以去离子水替代苯胺溶液加入土样进行空白实验，空白上清液经与样品相同的手续显色后，作为测定该种土样吸附苯胺时的空白校正背景吸收。
苯胺采用萘乙二胺法，SP-2 100型UV-VIS分光光度计（上海光谱仪器有限公司）测定。测定的分析质量控制均采用标准插入法。

1.4速度参数的定义[19] 
为了更明确地分析各供试土样对苯胺吸附速度变化的特点，定义并计算出以下速度参数，所定义的各项速度单位均为μg (g h)-1。
(1)起始吸附速度V0.5，定义为0.5 h时的吸附速度，V0.5=S0.5/0.5，由于0.5 h为实验中最短的取样时间，因此可用来描述在吸附起始阶段的吸附速度。式中，S0.5为0.5 h时修饰土样对苯胺的吸附量，单位为μg∙g-1。
(2)快速吸附阶段平均速度Vf，定义为快速吸附阶段直线段斜率。

(3)慢速吸附阶段平均速度Vs，定义为慢速吸附阶段直线段斜率。
(4)总反应平均速度Vt，定义为从吸附起始至实验最后时刻（按实验设计为48 h），土样总吸附量St（单位：μg∙g-1）与总时间tt（单位：h）之比值，即Vt=St/tt。
(5)转折时间tc，定义为快速反应阶段与慢速反应阶段转折点的时间，其值可由快速反应阶段的直线段与慢速反应阶段的直线段的交点求得，单位：h。
2结 果

2.1有机修饰黏化层土样对苯胺的吸附动力学特征

供试黏化层土样对苯胺吸附的动力学曲线见图1，按1.3.1定义计算出各项速度特征参数Vt、V0.5、Vf、Vs以及tc，结果列于表1。结果显示，在2个温度和2个苯胺添加浓度下，各供试黏化层土样中苯胺吸附动力学曲线均呈现快速吸附与慢速吸附两段型动力学曲线形式，该特征在有机修饰土样中较未修饰原土表现要明显。总体上，苯胺在供试土样中的快速吸附反应时间较短，未修饰土样和修饰土样的tc分别在1.67~3.72 h、1.51~1.99 h之间，而慢速吸附反应时间则相对持续较长，在有机修饰土样中，12 h左右可近于达到苯胺吸附平衡，但未修饰原土中苯胺的吸附则基本上在24 h左右近于达到平衡，有机修饰土样中苯胺达到吸附平衡的速度要快于未修饰原土土样。快速吸附反应阶段随添加浓度不同而不同，当苯胺添加浓度高时，吸附反应进入慢速吸附的时间短，苯胺添加浓度低时则时间长，与前期研究苯酚的吸附[19]类似，显示出苯胺吸附也具有浓度效应的特点。

图1表明，2个温度下供试黏化层土样对苯胺的吸附，均表现出修饰土样显著高于未修饰原土土样的结果。以表1中反映总吸附速度的参数Vt为例，在苯胺50 μg ml-1、200 μg ml-1添加浓度下，供试修饰土样的Vt分别在6.59~9.06 μg g-1 h-1、22.32~26.86 μg g-1 h-1范围内，而未修饰原土则分别在2.31~3.66 μg g-1 h-1、11.06~11.36 μg g-1 h-1范围内，显示修饰对土样吸附有机物的速度具有显著的增强作用。在近于吸附平衡阶段时，比较图1中修饰土样吸附苯胺动力学曲线所显示苯胺平衡吸附量的高低，总体上各供试土样中苯胺的高低顺序在低温20 ℃时为100CB≈120CS>≈50CB>CK，而高温40 ℃时为100CB>50CB≈120CS>CK，与前期塿土黏化层土样中苯胺平衡吸附研究的结果[13]相比较，高温时结果趋于一致，但低温条件下，三种修饰土样的总吸附速度未表现出明显的差异。结果表明，100CB的平衡吸附量最大，且修饰土样平衡吸附量大于未修饰土样的结果在平衡吸附和动力学吸附中具有很好的一致性。
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	♦ CK       ■ 50CB       ▲ 100CB        × 120CS

	(a) 20℃加入50μg ml-1 苯胺；(b) 20℃加入200μg ml-1 苯胺；(c) 40℃加入50μg ml-1 苯胺；(d) 40℃加入200μg ml-1 苯胺； (a) 50μg ml-1 aniline added at 20℃; (b) 200μg ml-1 aniline added at 20℃; (c) 50μg ml-1 aniline added at 40℃; (d) 200μg ml-1 aniline added at 40℃
图1  苯胺在供试黏化层土样中的吸附动力学曲线
Fig. 1  Aniline adsorption kinetics in modified clay-layer of Lou soil

	表1  供试黏化层土样中苯胺的吸附速度参数

Table 1  Aniline adsorption velocity parameters in modified clay-layer of Lou soil

	温度

Temp.

(℃)
	加入浓度

Concn. added

(μg ml-1)
	处理

Treatments
	Vt
	V0.5
	Vf
	Vs
	tc
(h)

	
	
	
	(μg g-1 h-1)
	

	20
	50
	CK
	2.31 g
	9.40 k
	20.25 h
	0.91 d
	3.72 a

	
	
	50CB
	6.59 f
	375.75 i
	124.89 de
	0.21 fgh
	1.91 cde

	
	
	100CB
	7.18 f
	441.60 ghi
	146.47 cd
	0.12 gh
	1.78 ef

	
	
	120CS
	6.86 f
	397.56 hi
	131.70 de
	0.14 gh
	1.99 bcd

	
	200
	CK
	11.31 d
	24.00 k
	93.89 f
	4.89 a
	3.77 a

	
	
	50CB
	22.32 c
	1 344.30 d
	437.12 b
	0.18 gh
	1.87 de

	
	
	100CB
	25.95 a
	1 377.69 d
	506.33 a
	0.47 ef
	1.88 cde

	
	
	120CS
	25.73 a
	1 613.69 c
	442.20 b
	2.32 b
	1.87 de

	40
	50
	CK
	3.66 g
	210.00 j
	54.62 g
	0.57 e
	2.06 bc

	
	
	50CB
	7.72 ef
	496.55 fgh
	113.81 ef
	1.31 c
	1.92 cde

	
	
	100CB
	9.06 e
	544.99 f
	135.24 de
	1.13 c
	2.12 b

	
	
	120CS
	6.77 f
	509.70 fg
	120.96 e
	0.27 fgh
	1.79 ef

	
	200
	CK
	11.06 d
	769.29 e
	167.92 c
	2.12 b
	1.67 fg

	
	
	50CB
	24.17 b
	2 233.40 b
	455.00 b
	0.36 efg
	1.54 g

	
	
	100CB
	26.86 a
	2 538.65 a
	516.31 a
	0.02 h
	1.51 g

	
	
	120CS
	23.97 b
	2 188.80 b
	450.55 b
	0.37 efg
	1.55 g

	注：每列数字后面具有相同字母表示在5%显著性水平上差异不显著  Note: Figures affixed with the same letter in the same row express no significant difference at 5% level


2.2有机修饰黏化层土样中苯胺吸附动力学速度参数的变化特征

考察不同修饰比例土样对苯胺吸附速度参数的影响，表1结果显示，Vt、V0.5、Vf 3个速度参数虽然在个别土样中略有差异，但总体上苯胺在修饰土样中的吸附速度参数均远高于未修饰原土土样，与图1结果以及苯胺吸附等温线的研究结果[13]相一致，这从动力学角度证实了土样修饰可以增强土样对苯胺的吸附量和吸附反应的速度。此外，速度参数Vt、V0.5、Vf 在苯胺添加浓度为50 μg ml-1时，在20 ℃和40 ℃下，不同比例修饰土样显示差异不显著；而在苯胺添加浓度为200 μg ml-1时，在20℃和40 ℃下，则在5%显著性水平上均具有100CB>50CB≈120CS>CK的高低顺序，可见苯胺添加浓度的提高，对于100CB土样的吸附速率增加较大。
由表1可见，除苯胺添加浓度为50 μg ml-1时，温度40 ℃外，其余处理CK土样的慢速吸附速度参数Vs具有较好的一致性，均显著大于修饰土样，证实土壤修饰对于慢速吸附反应速度有显著的阻碍作用，但不同修饰比例的修饰土样对苯胺的慢速吸附速度没有明显的规律性。表1数据表明，修饰土样的Vs的数值大小远远小于对应的Vt、V0.5、Vf的数值大小，说明在总吸附反应速度中，Vs所起的作用很小。
对于快速吸附反应阶段和慢速吸附反应阶段的转折时间tc，表1显示，转折时间tc总体上均呈现修饰土样小于相应的未修饰土样的结果，显示出吸附速度与转折时间相反的变化规律，但在相同温度和相同添加浓度下，不同修饰土样之间的转折时间的规律性相对较差，且总体上差异不显著。

表1结果同时显示了苯胺吸附速度的温度效应。结果显示，在5%显著性水平上，虽然在2个苯胺添加浓度下，未修饰原土土样的总吸附速度Vt随温度的升高变化不显著，但起始吸附反应速度V0.5和快速吸附反应速度Vf均呈现增温正效应的结果，Vs则正相反，表现为增温负效应。对于修饰土样，总体上各修饰土样的Vf在不同温度之间的差异均不显著，V0.5则表现出良好的一致性，均随温度的升高吸附速度显著加快；在不同的苯胺添加浓度下，Vt、Vs表现出不同的温度效应，50 μg ml-1苯胺添加浓度下，Vt除100CB土样呈现增温效应外，50CB和120CS土样在两个温度间差异均不显著，Vs总体上均为增温效应，而在200 μg ml-1苯胺添加浓度下，Vt除100CB土样差异不显著外，50CB（正效应）和120CS（负效应）分别呈现相反的温度效应，而Vs总体上也表现为和50 μg ml-1苯胺添加浓度相反的温度效应，均为增温负效应。
考察苯胺不同添加浓度对吸附速度的影响，表1显示，添加浓度的增大对于苯胺的吸附速度具有显著的增强作用，即苯胺的吸附速度具有浓度效应，增大苯胺添加浓度，未修饰土样及修饰土样对苯胺吸附的Vt、V0.5、Vf均相应的上升，从上升的倍数看，Vt、V0.5、Vf增大的倍数总体上与添加浓度增加的倍数十分接近。

3讨论

3.1苯胺吸附动力学速度参数的主成分分析
	表2  组合因子的特征值

Table 2  Eigenvalues of combined factors

	　
	F1
	F2
	F3
	F4
	F5

	特征值
	3.38
	1.23
	0.32
	0.07
	0.00

	变量(%)
	67.64
	24.58
	6.32
	1.46
	0.01

	累积变量(%)
	67.64
	92.22
	98.53
	99.99
	100.00

	表3 速度特征参数对组合因子的贡献 (%)

Table 3  Contributions of the velocity parameters 

	　
	F1
	F2

	
	Vt
	
	24.36
	
	13.55

	
	V0.5
	
	27.40
	
	 1.65

	
	Vf
	
	27.08
	
	 4.95

	
	Vs
	
	 5.44
	
	57.40

	
	tc
	
	15.71
	
	22.46


主成分分析（Principle Components Analysis，PCA）可以简化众多的变化因素，并从其中找出作用类似的因素。本文采用PCA分析法对5个速度参数Vt、V0.5、Vf、Vs、tc进行了主成分分析，表2至表4、图2为主成份分析的结果。结果表明，5个速度参数可以用2个因子（F1和F2）来描述其变化，表2可见F1和F2累积可以描述速度参数变化的92.22%（>85%），因此对于苯胺吸附的速度参数可以简化成F1和F2两个因子描述其变化规律，其中因子F1是主变化因子，F2为次要因子，F1、F2分别可以描述5个速度参数变化的67.64%和24.58%，其他因子可以忽略。
进一步分析因子F1、F2组成，表3可见，对因子F1具有重要贡献的速度参数为Vt、V0.5、Vf，其贡献率分别为24.36%、27.40%、27.08%，其贡献率基本相似。而对因子F2来说，Vs起最突出的作用，贡献率为57.40%。表3同时表明，tc对于因子F1和F2均具有次要的作用，其对于F1和F2的贡献率分别为15.71%和22.46%。从图2还可以看出在F1因子方向上Vt、V0.5、Vf具有正作用，三者结果具有相似性，是具有相同性质的一类参数，tc具有负作用，这一点和前述Vt、V0.5、Vf具有相似的变化规律，而与tc具有相反的变化规律相一致。在F2因子方向上Vs 、tc均具有正作用。
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	图2 变量分布图

Fig. 2  Distribution of velocity parameters 


表4显示，Vt、V0.5、Vf之间在1%显著性水平上具有正相关关系，而V0.5、Vf和tc之间在5%显著性水平上具有负相关关系，而Vs除了与tc在5%显著性水平上具有正相关外，与其他参数均不相关。该结果进一步证实了上述不同速度参数之间的相互关系。
Vt、V0.5、Vf三个参数中，Vt是同时包含快速吸附和慢速吸附的总吸附速度，而V0.5、Vf则是与快速吸附直接相关的参数，三者具有良好的相关性，证实因子F1是主要用来描述快速吸附的参数。而Vs可以用来描述苯胺吸附速度的另一特征，即慢速吸附特征，因此，因子F2是主要描述慢速吸附的特征，其结果与F1因子不具有相关性。这一点从表4的相关关系上得到验证。同时也从PCA分析的角度证实在苯胺在供试土样中的吸附是以快速吸附为主，而慢速吸附作用不大。这一点与孟昭福等[19]在苯酚吸附的研究中提出的结果具有共性。
	表4  不同速度特征参数之间相关系数

Table 4  Correlation coefficients between velocity parameters

	　
	Vt
	V0.5
	Vf
	Vs
	tc

	Vt
	1
	
	
	
	

	V0.5
	0.914**
	1
	
	
	

	Vf
	0.983**
	0.935**
	1
	
	

	Vs
	-0.063
	-0.303
	-0.239
	1
	

	tc
	-0.431
	-0.602*
	-0.527*
	0.609*
	1

	注：**、*分别表示在p=99%、p=95%水平上具有相关关系

Note: Symbols **and * shows a significant correlation at p=99% and p=95% level, respectively


3.2黏化层修饰土样中苯胺吸附速度变化的机制
PCA分析结果表明，吸附速度的研究主要从快速吸附和慢速吸附两方面来进行，因此找出快速吸附和慢速吸附主要决定机制是研究的关键。
苯胺是芳香胺，属于有机弱碱类化合物，其pKb=9.40，因此在供试土样pH（8.24）条件下，苯胺在土壤中主要呈分子状态，因此苯胺在未修饰土壤中主要以多种形式吸附[13]，其一是在土壤有机质之间“相似相溶”的吸附机制，这种吸附机制决定于土壤的有机质含量；其二，通过土壤黏粒表面的表面能作用，以范德华作用力形式吸附；其三，由于苯胺的胺基具有形成氢键的能力，因此苯胺可以通过在硅酸盐黏粒矿物硅氧面上形成氢键以及和土壤有机质中的羟基、羧基等活性基团形成氢键的方式吸附在土壤黏粒表面和有机质中；其四，土壤中的CaCO3的存在，使得不带电荷的有机物可以通过交换阳离子的键和作用吸附到硅酸盐矿物表面上，称之为黏粒矿物表面的离子—偶极反应吸附[20]。黏化层土样理化性质数据显示，对于黏化层未修饰土样来说，上述几种吸附形式均可存在，因此未修饰土样中苯胺的吸附是一个复杂的多种形式吸附的机制。
CTMAB具有阳离子型的亲水基（季胺基）和16-C的疏水碳链，塿土属于恒电荷表面土壤，表面以负电荷为主。一方面CTMAB可以通过正负电荷之间的引力修饰在塿土表面，这种修饰方式会使得土壤表面疏水性增加，表面负电荷数量下降；另一方面CTMAB也可以通过疏水键的方式与已经修饰在土壤表面的CTMAB结合，这样的结果会使得土壤表面的正电荷数量增加。两种不同的修饰模式的出现与CTMAB的修饰比例有关[21]。
表1表明，供试土样的快速吸附速度Vf均远远大于慢速吸附速度Vs，未修饰土样Vf大于Vs 19~95倍，而修饰土样则大于86~23 000倍，土样修饰后Vf的增大程度远远高于未修饰土样，进一步比较未修饰CK土样和修饰土样的速度参数，可见土样修饰后Vf的数值显著增大，而Vs则显著减小。
对于未修饰土样来说，在上述几种吸附机制中，快速吸附主要是由有机质对苯胺的相似相溶吸附和黏粒矿物表面的范德华力吸附所决定，这两种形式的吸附属于物理吸附，其吸附能障较小，吸附易于发生，速度较快；而慢速吸附则主要是氢键、离子—偶极反应等化学键力吸附为主，其具有活化能高，吸附速率慢的特点，同时伴随着向土壤内部微空隙扩散过程。对于修饰土样来说，已有研究表明，CTMAB在土壤表面的修饰是不均匀的修饰，即使以土样CEC100%比例进行修饰，土壤表面也依然存在着未被CTMAB覆盖的原始土样表面部分[22]，土壤修饰后的土壤表面是新生成的CTMAB有机相和未被CTMAB覆盖部分土样原始表面共存的表面特征，此时的快速吸附就是由未被CTMAB覆盖部分土样原始表面中有机质对苯胺的“相似相溶”吸附和黏粒矿物表面的范德华力吸附和新生成的CTMAB有机相对苯胺的疏水分配吸附组成，由于CTMAB有机相对苯胺的疏水分配吸附速度远远大于土样原始表面对苯胺的快速吸附，因此就有了修饰土样的Vf较CK土样显著增大的结果，修饰土样的起始吸附速度（苯胺在修饰土样的V0.5）远远高于未修饰土样的结果也有力地支持这一机制。由于未被CTMAB覆盖的修饰土样部分原始表面减小，主要发生在原始土样表面上的以氢键、离子—偶极反应等化学键力吸附为主的慢速吸附反应范围被抑制，因此就有了修饰土样的Vs较CK土样显著减小的结果，同时也证实了慢速吸附主要是发生在未被CTMAB覆盖的原始土壤表面上这一结论。PCA结果表明，苯胺的吸附以快速吸附为主，因此在修饰土样表面上苯胺主要以疏水分配形式吸附，这一点与孟昭福等[13]研究苯胺的平衡吸附符合Henry定律的结果相呼应，也与苯酚吸附[19]的结果相一致。
除在添加高浓度苯胺下，100CB土样对苯胺的吸附速度显著高于其他的修饰土样外，在同一苯胺添加浓度下比较，其他各修饰土样的吸附速度之间差异不显著。同一修饰土样在相同温度下，苯胺添加浓度增加4倍，苯胺吸附速度增加倍数也接近4倍，说明苯胺在修饰土样的吸附仅与苯胺添加浓度有关，而与修饰土样中修饰剂形成的有机相的量关系不大。该结果进一步证实苯胺在修饰土样中的吸附是一种吸附质浓度驱动的机制，定速步骤是扩散控制的步骤，这种机制恰好是分配吸附机理的具体体现，苯胺的平衡吸附符合Henry定律的结果有力地支持这一结论，同时这一机制也佐证了前述的苯胺吸附以快速吸附为主的结论。
从修饰土样吸附苯胺的温度效应看，2个苯胺浓度下，黏化层各修饰土样对苯胺吸附速率除起始吸附速度参数V0.5呈现温度升高，吸附反应速率加快的温度特征外，Vt、Vf总体上均呈现与温度关系不显著的现象。这主要是因为反应速率为动力学过程，吸附和解吸同时进行，温度升高，分子运动能力增强，对于吸附和解吸的速率均可以起到加快作用，因此Vt、Vf总体上与温度关系不显著。而V0.5表征的是在开始阶段时苯胺的吸附速度，此时由于土壤溶液中苯胺浓度高，而被吸附在土样表面的苯胺浓度小，因此吸附速度的增加远远高于解吸的速率，故而出现了V0.5的增温正效应特征。
不同修饰土样对苯胺的慢速吸附速度Vs随修饰比例变化无规律性，在未修饰CK土样中均表现出随温度升高，吸附速度下降的增温负效应现象，但在修饰土样中的温度效应与浓度有关，高添加浓度时整体上表现出与未修饰土样相同的增温负效应，而低添加浓度时则相反，表现出增温正效应。显然这些结果主要与有机修饰剂在土壤表面的不均匀分布有关[22]，同时也与未修饰土样表面吸附苯胺机制的复杂性有关。
4结 论

有机修饰能够显著加快塿土黏化层土样对苯胺的吸附速度，温度的升高主要可使起始吸附速度加快，但对其他各项速度参数影响不大；苯胺添加浓度的增大，苯胺吸附速度增大；苯胺的吸附反应呈现快速反应和慢速反应两个阶段，总吸附反应以快速吸附反应为主；修饰土样中有机相对苯胺的疏水分配吸附是快速吸附的主要机制，具有吸附质浓度驱动的特征；慢速吸附主要发生在未被修饰的原始土样表面，机制比较复杂。
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ADSORPTION KINETICS OF ANILINE ON MODIFIED CLAY-LAYER OF LOU SOIL

Meng Zhaofu1   Yang Shuying1  Zhang Yiping2
(1 College of Science, Northwest A&F University, Yangling, Shaanxi 712100, China)

(2 College of Natural Resource and Environment, Northwest A&F University, Yangling, Shaanxi 712100, China)

Abstract    A batch experiment was carried out to study adsorption kinetics of aniline on clay-layer (CL) of Lou soil modified with cetyltrimethylammonium bromide (CTMAB, CB) at varying ratio (100CB and 50CB) and cetyltrimethylammonium bromide + sodium dodecylsulphonate (CTMAB+SDS, CS) mixture and its mechanism. Results show that the modification of the CL of Lou soil increased significantly the adsorption velocity of aniline; a rising temperature sped up its initial velocity (V0.5) only, but did not have any significant effect on the other adsorption velocity parameters. Aniline adsorption velocity increased with increasing aniline concentration. At the two experimental temperatures, 20 ℃ and 40 ℃, all the three aniline adsorption velocity parameters, i.e. total adsorption velocity (Vt), initial adsorption velocity (V0.5) and fast adsorption velocity (Vf), did not vary much with the modification ratio when aniline was added at a low rate, 50μg∙mL-1, but displayed a decreasing order of 100CB > 50CB ≈120CS > CK at 5% level when the addition was at 200μg∙mL-1. The aniline adsorption process appeared to have two phases, fast adsorption and slow adsorption, of which the former dominated the total adsorption, and turned into the latter within 3h (tc). Lyophobic proportional adsorption was the major mechanism dominating the fast adsorption and demonstrating the feature of a concentration driving force. However, slow adsorption generally occurred on the surface of unmodified soil with a complex mechanism.
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