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表面活性剂是一种重要 的精细化工品
,

素有
“

工

业味精
”

之称
,

具有起泡
、

洗涤
、

增溶等作用
,

广泛应

用于工业
、

农业
、

环保等领域
。

据统计
,

全球表面活

性剂的使用量 自 9∀ ∀� 年以来一直以 Υ ς 的年增长率

增长
,

预测到 � !  ! 年可增长到 9
)

� Ω (∋ “ Ρ Χ 一 ’,

而且

主要增长份额在亚洲
,

尤其在 中国川
。

十二烷基苯

磺 酸 钠 52 ∋ Μ ΕΒ Ο − ∋ Μ 3 3Π( 8 3 Δ Γ 3 Δ 。 2Β (Κ∋ Δ Χ Ρ3
,

简 称

2− 82 7
,

是生产量最大的表面活性剂之一
。

表面活性剂在环境污染治理 中的应用非 常广

泛
,

常用来修复被疏水性有机物污染的土壤和地下

水 Ξ“
,

’〕
。

修复效果很大程度上取决于表面活性剂与

土壤对污染物的竞争和溶剂 5水 7与土壤对表面活性

剂的竞争
。

其中有多少表面活性剂会被土壤吸附
,

吸附后的表面活性剂有多少能够被解 吸下来
,

吸附

在土壤中的表面活性 剂是否会造成二次污染等
,

都

是修复技术中必须要考虑 的
,

这一系列 问题已经引

起了学者们的关注
。

同时表面活性剂的大量使用导

致了严重的环境问题
,

包括抑制微生物的活性川
,

影

响农作物 的生长囚
,

加快水体富营养 化速 度困 等
。

表面活性剂在土壤中的吸附解吸行为直接影响其对

环境的危害程度
。

因此研究表面活性剂在土壤中的吸附解吸行为

及其作用机理对于表面活性剂的合理使用具有重要

意义
。

目前国内对土壤吸附表面活性剂的研究还很

少
,

吸附机理尚未得到合理的解释
,

解吸行为尚未见

过报道
。

本文结合湖南省广泛分布的 � 类土壤 5红

壤和水稻土 7Ξ
Ψ 〕

,

以大量使用 的 Ν−8Ν 为对象
,

运用

两阶段吸附模型从微观角度
、

分子水平探讨了其在

土壤中的吸附
一

解 吸过程及其机理
,

不仅为表面活性

剂的合理使用提供了科学的依据
,

而且从理论上丰

富了环境污染化学的内容
。

9 材料与方法

9
)

9 试验材料

试验所用红壤采 自湖南农业大学茶 园基地
,

水

稻土采 自湖南农业大学水稻基地
,

成土母质为第四

纪红壤
。

将采集后的土样 自然风干
,

过 � Ο Ο 筛
,

在

9� 9℃下高压灭菌
。

按 文献 仁: 9测定其理化性 质 5表

9 7
。

2− 82 为化学纯
,

由中国医药 5集团 7上海化学试

,

科技部 中法先进研究计划项 目5+; # ,∋∋
一

!� 7
、

湖南省教育厅重点科研项 目5∋∋ #∋∋ Υ 7
、

湖南农业大学人才引进科研启动基金

十 通讯作者
,

,
一
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Ζ
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)
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)
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Ζ
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剂公司提供
,

分子式为 ∃ 9 : = � ∀
∗Χ Ν∋

Ζ 。

表 9 供试 土坡的理化性质

上壤类代, ϑ、Ω(

5
5、 , , 一! 9 ⊥Η

有机质

5∀ ⊥Η
一 ’

7

粘粒
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)

567 (Ο Ο 75ς 7

红 壤 � ΥΥ 9! Υ ! �Υ Υ ��
)

9!

水稻 9 � Ψ ⎯ Υ
)

] Υ Υ ∀ 9 
)

 Ψ

� 所示
。

这可能是因为 2− 82 与土壤形成了化学键
,

发生了化学吸附/’。
,

”
· ,

需要增加一定的时间和能量

才有可能打破化学键
,

使被吸附的 2− 8 2 解吸下来
。

能量相同的条件下
,

解吸的时间必定会增加
。

因此

2− 8 2 在土壤中的吸附和解吸行为是不完全 可逆的

两个过程
。

本实验选择 � Φ 作为吸附过程和解吸过

程的平衡时间
。

试验方法

吸附动力学和等温吸附试验

α 奋一红壤 α ) 一水稻土

�一
卜

罗切旦友喇督

学试验采用振荡平衡法
,

在一系列 �  耐 离心管中

加人 !
∀

  # 土样和 !  ∃ %一定浓度的 &∋ (& 溶液
,

置

于水浴恒温振荡器中
,

从溶液加人土壤后 开始计时

并恒温 )∗! 士 ∗ ℃ +振荡
,

分别振荡不 同时间
,

取上清

液离心 ,  − . /. ) ,    − ∃ /.
一 ’+

,

过 滤
,

测定 滤液 中

0∋ ( 0 的含量
。

同时设置空 白试验和平行试验
。

等

温吸附试验步骤同上
,

只是振荡时间为 1 2
。

�
∀

∗
∀

∗ 解吸动力学 和连续等温解吸试验 解吸

动力学试验采用振荡平衡法
,

将经等温吸附处理后

的离心液全部倒去
,

加人 ! 耐 蒸馏水进行解吸
,

从

蒸馏水加人土壤后开始计时并恒温 ) ∗! 士 ∗ ℃ +振荡
,

分别 振 荡 不 同 时 间
,

取 上 清 液 离 心 , ∃ /.

) ,    
3 . %/ . 一 ’+

,

过 滤
,

测定 滤液 中 0∋ (0 的含 量
。

连续等温解吸试验步骤同上
,

只是振荡时间为 1 2
,

并且重复 ∗ 次
,

将 , 次的滤液混合
,

测定其中 0∋ ( 0

的含量
。

�
∀

, 测定方法

0∋ (0 用维多利亚兰 ( 光度法测定图
。

在 明胶

和硫酸介质 中
,

维多利亚兰 ( 与 0∋ (0 生成稳定的

蓝色配合物
,

! #!
, %∃ 下有最大吸收峰

。

0∋ (0 含量在

 一 ∗
·

1 �% %4 ∃ 5
一 ’

时符合比尔定律
。

 � !

时6旬 )2+

∗  ∗ !

0∋ ( & 的吸附动力学曲线

7哪绷�   
。

即
吸附动力

二一 8   

蕊9   

且 1  

掣加
。

胜 。

一奋一 红壤 曰∀ 一 水稻土

时间 )2+

图 ∗ &∋ ( & 的解吸动力学 曲线

∗ 结果与讨论

∗
∀

� 0∋ ( 0 的吸附
·

解吸动力学

试验结果表明
,

0∋ (0 在土壤中达到吸附平衡和

解吸平衡的速度很快
。

吸附量的增加主要集中在最

初的 % 2 内中
,

在最初的 , ∃ /. 内吸附量可达平衡

吸附量的 9 : 以上
,

在最初的 % 2 内吸附量可达平

衡吸附量的 #  : 以上
,

如图 � 所示
。

与吸附过程相比
,

解吸过程中有滞后现象出现
,

达到解吸平衡的速度 比达到吸附平衡的速度稍慢
。

在最初的 , ∃ /. 内解吸量只 占平衡解吸量的 1 :

左右
,

�
∀

! 2 后才达到平衡解吸量的 #  : 以上
,

如图

∗
∀

∗ 0∋ ( 0 的等温吸附过程

如图 , 所示
,

加入土壤的 0∋ (0 有 ! : 以上被

吸附
,

相 同条件下红壤对 0∋ ( 0 的吸附量要大于水

稻土的吸附量
。

为了进 一步探讨其吸附机理
,

将试

验数据用 5; .4 ∃< / 3 模 型
、

(= > 模型
、

?3≅ <. Α%/ Β2 模 型

和两阶段吸附模型进行拟合
,

结果发现尽管两条等

温吸附曲线 的形状都和 恤%%4 ∃ </ 3

模型所表示的相

似
,

但用其拟合 时相关性却很差
,

最大吸附量为负

值
,

用 ( = > 模型 拟合得到的相关系数也很小
。

显然

肠.4 ∃ </ −
模型和 ( => 模型都不适合描述 0∋ ( 0 的吸

附规律
。

用 ?3≅ < . Α% /Β2 模型和两阶段吸附模型拟合

时相关性很好
,

拟合结果如表 ∗ 所示
。

Χ �∗    3 ≅≅ 奋一 红壤
一 ∀ Δ 水稻土

#    

9    

,    

一%

罗仙旦咖羞督

! )〕 �    � ! )+)+

平衡浓度 )∃ 4 5Δ% +

图 , 0∋ (& 的等温吸附曲线
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表 � 各种等温吸附模型对 2 − 8 2 吸附的拟合结果

红壤 水稻土
模 型 公 式

参数和相关系数 ; β 参数和相关 系数 护
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)
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3
Φ
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δ 9
)

  ∀

!
)

∀�∀ !

9
飞Ε

卜氏Φ∀∀∀
气Ε

卜入
Φ

两阶段

吸附模 型

3
Γ
Η

�
Ι, ) − ϑ 无Κ Ι飞孑

’

+

% ϑ Ι飞挤
‘

∗
∀

�1 

 
∀

# Λ1 �

! ∗ 1

 
∀

 �, #

 
∀

# Λ, #

 
∀

)洲刃 !

 
∀

#1! Λ

两阶段吸附模型认 为随着吸附质 的增加
,

吸附

过程分为两个阶段 Μ ’∗〕。 第一 阶段为单体 )分子 + 吸

附即单个的吸附质分子与吸附剂发生吸附 )在表观

上表现为单分子层吸附+ Ν第二阶段为疏水缔合吸附

即单体与吸附单体发生吸附 )在表观上表现为多分

子层吸附+
,

并且有如下模式
−

单体 ϑ 空吸附位于Δ 三吸附单体

) . 一 %+ 单体
十 吸附单体

一
表面胶团

相应的平衡常数为 Η ,

和 Η Κ 。 . 为表面胶团的等

当聚集数
,

表示一个表面胶团由 . 个单体聚集而成
。

. 蕊 %时只能发生单体吸附 Ν. Ο � 时发生疏水缔合吸

附
。

临界表面胶团浓度 0ΠΙ) 能形成表面胶团的最低

浓度 +是第一阶段与第二阶段的分界点
。

平衡浓度在

0ΠΙ 以下只能发生单体吸附
,

平衡浓度在 0ΠΙ 以上

才能发生疏水缔合吸附
。

通用等温吸附模型因 Η , 、

Η− 、 . 取值的不同而可以描述各种等温吸附曲线
,

并

且可 以计算出吸附过程中的特征数据
。

从表 , 可知
,

土壤吸附 0∋ (0 表观上为多分子层吸附
。

当平衡浓度

Ι
≅ , Θ �  哩 5

一 ’)红壤 +或 Ι
≅ 。 Θ �, 哩 5

一 ’)水稻土 +

时
,

只发生单体吸附 Ν当 �  感 Ι≅
, Θ �∗! ∃4 5

一 ’)红壤 +

或 �, 蕊 Ι≅
, Θ �1 ∃4 5

一 ’)水稻土 +时
,

既有单体吸附

又有疏水缔合吸附
。

当 Ι≅
Ρ
约为 �∗! 3.4 5

一 ’)红壤 +或

Ι≅ Ρ约为 �1 ∃4 5
一 ’)水稻土 +时

,

单体吸附达到饱和
,

饱和吸附量分别为 �8 89 和 �∗# 8 畔 Η4
一 ’。

当 Ι
≅ 、 Ο �∗!

∃4 5
一 ’)红壤 +或 Ι≅

, Ο �1 ∃4 5
一 ‘)水稻土 +时只有疏

水缔合吸附
。

通用模型反映了吸附过程中 0∋ ( & 的动

态变化
,

因此吸附规律用通用模型描述更好
。

表 , 0∋ ( 0 在吸附过程中的特征数据

∗
∀

, 0∋ ( 0 的解吸特性

由图 1 可见
,

0∋ ( 0 的解吸量与吸附量呈显著正

相关
,

直线关系式中的系数表示解吸的难易程度
,

系

数越大
,

越容易解吸
,

显然相同条件下被水稻土吸附

的 0∋ (0 比被红壤 吸附的 0∋ ( 0 容易解吸
。

图 1 还

表明被吸附后的 0∋ ( 0 不容易被解吸
,

尽管经过 , 次

解吸
,

仍 只有 !  : 左右 )与被吸附的 0∋ ( 0 相 比 +被

解吸
。

这可能是因为现有的能量不足以打破已形成

的化学键
,

0∋ ( 0 只能部分解吸下来
。

比较解吸量和

吸附量的大小即可推测
,

0∋ ( 0 在土壤中主要发生化

学吸附
。

9    

1 !   

, Σ+) + 

▲ 红壤 ∀

厂Τ乃! 1 ,妙, 8 , ∗

澎Υ  # # Λ 9 ς

水稻土

▲

� !  

 

产 ∀!  ! ΓΩ Δ �! 8 ∗ ∗

Φ ΚΥ  夕# � Λ

尹罗油旦喇督璞

 ,    9    #  )Ξ+ �∗    

吸附量 )∃ 4 Η4Δ , +

图 1 0∋ ( 0 的等温解 吸曲线

土壤类型
0Π Ι

) ∃ 4 Μ
Ψ 一 ’

+

ΙΓ

) ∃ 4 5 一 ’

+

几

) ∃ 4 Η4
一 ’

+

3Γ
‘

) ∃ 4 Η 4
一
’+

红 壤 %)Ξ+ �∗ ! � 8 89 � 88 9 !
∀

∗1

水稻土 �, %1)+ � ∗ #8 � ∗# 8 1
∀

9 8

�+ &ΠΒ −

临界表面胶团浓度 Ν ∗+ Β 。
−

平衡浓度 Ν ,+ 3 
−

单体极限吸

附量 Ν 1+ 3 
, −

理想空吸附位 Ν! + . −

表面胶 团的等当聚集数

∗
∀

1 0∋ ( 0 的吸附机理初探

吸附的发生取决土壤所能提供的空吸附位和土

壤与 0∋ ( 0 之间总相互作用力的大小
。

0∋ ( 0 属强碱

弱酸盐
,

其亲水基可电离而带负电荷
。

0∋ ( & 单体吸

附主要是通过其亲水基与土壤发生物理吸附和化学

吸附
,

其中化学吸附是主要的
。

物理吸附主要是与

土壤带正电荷的基团 )如有机质上的 Ζ [犷
、

矿物 表

面的氧化物等 +发生静电吸附 Μ‘, � ,

但 &∋ ( & 与土壤胶

体之间的静电排斥作用会影 响物理 吸附作用的大

小 Ν化学 吸附包 括与土壤 中的阴离子进 行交换 吸

附〔‘“〕或与配位体交换吸附仁川 或与土壤腐殖质 的极

性基团 )如轻基和酚基 +及矿物氧化物表面的经基形

成氢键而吸附
。

单体与吸附单体主要是通过疏水基

相互作用形成缔合物而吸附
。

红壤的吸附量大于水稻土的吸附量
,

其主要 的
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原因是红壤提供的空吸附位多 5红壤提供的空吸附

位为 9 : :]
,

水稻土提供的空吸附位为 9 � ∀ : 7
,

而且

红壤中的疏水缔合作用力要大于水稻土 5红壤 中的

表面胶团等当聚集数
Δ 二  

)

��
,

水稻土 中的表面胶

团等当聚集数
Δ φ �

)

] :7
。

Υ 结 论
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)

‘
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]Κ/厂

〔Ψ 〕

「: 〕

(
, 3Ν

∀.
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�+ &∋ (& 在土壤 中达到吸附平衡和解吸平衡 的

速度非常快
,

分别在 % 2 和 %
∀

& 2 内即可达到平衡吸

附量和平衡解吸量的 # : 以上
。

∗+ 加人土壤的 0∋ ( 0 有 ! : 以上被吸附
,

相同

条件 下红 壤对 0 ∋ (0 的吸附量要 大于水稻 土的吸

附量
。

,+ 被吸附后 的 0∋ (0 不容易被解吸
,

经过 , 次

解吸后
,

仍只有 ! : 左右 )与被吸附的 0∋ ( 0 相 比 +

被解吸
。

相同条件下被水稻土吸附的 0∋ ( 0 比被红

壤吸附的 0∋ ( 0 容易解吸
。

解吸量和吸附量呈显著

正相关
。

1+ 土壤吸附 &∋ (0 表观上为多分子层 吸附
,

吸

附规律可用 ?3≅ < . Α/ / Β 2 模型和两阶段吸附模型来描

述
。

土壤吸附 0∋ (0 分两个阶段
。

第一 阶段是单体

与土壤发生物理吸附和化学吸附
。

第二阶段是单体

与吸附单体发生疏水缔合吸附
。
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