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　　污染物在土壤中的行为与土壤的表面化学特性

密切相关 ,研究土壤的表面化学特性对于从微观领

域了解污染物行为及其变化规律 ,采取有效措施减

轻并消除土壤中污染物的危害 ,保护土壤环境和人

体健康具有重要意义。

为了增强土壤对有机污染物的吸附固定 ,国内

外开始研究应用阳离子型表面活性剂对黏土矿物或

土壤进行修饰 ,使土壤的表面性质由亲水性转变为

疏水性 ,增大对土壤中有机污染物的吸附能力[1 , 2 ] ,

研究表明 ,利用阳离子型表面活性剂修饰黏土矿物

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[3～7 ] ,但对于重金属离子却具有不同的

作用[8～11 ] 。

土壤胶体的比表面、离子交换能力是与土壤对

污染物吸持直接相关的土壤表面性质 ,对于它的测

定已经形成了完整系统的方法[12 ] 。目前关于土壤

或黏土矿物修饰后的比表面特性变化的研究并不多

见 ,仅有的结果也差异较大。有研究表明 ,用苯基磷

酸和苯基亚磷酸处理羟磷灰石 ,以 011、1 和 5mol

L - 1的磷酸处理红壤表面 ,其比表面增大 ,且随处理

浓度的增大而增大[13 ,14 ] ,Jaynes 等[15 ]发现硅烷表面

上吸附短碳链的表面活性剂后具有很大的比表面 ;

但以壬基氯化铵修饰膨润土、海泡石和伊利石以从

水中吸附硼[16 ]或百草枯[17 ] ,修饰后黏粒矿物的比

表面均下降 ,同样柠檬酸处理的活性炭以及石油烯

在黏粒表面的吸附也均有类似的结果[18 ,19 ] 。有报

道表明[20 ] ,石油烯吸附在不同的黏粒矿物上 ,会使

得矿物的表面电荷减小 ,凝聚性增加 ,CEC下降。造

成黏粒矿物或土壤修饰后比表面增大的主要原因在

于表面修饰使得矿物孔隙减小[13 ] ,而比表面的减小

主要是由于小空隙体积的减少或者被吸附的有机物

造成了黏粒矿物之间的聚集的缘故[19 ] 。

目前对于土壤或黏粒矿物表面特性的研究虽

有报道 ,但系统研究表面活性剂修饰后土壤的比表

面、CEC 等表面特性的变化尚未见到报道。本研究

主要以不同电荷性质、不同碳链长度的有机表面活

性剂对　土耕层、黏化层土样进行表面修饰 ,系统

探讨其 CEC、比表面变化规律 ,从微观角度为有机

修饰土中有机、重金属污染物行为特性的研究提供

理论依据。
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1 　材料与方法

111 　材料

供试土样采自西北农林科技大学西农校区北校

门外 200 m 处农田 ,为黄土母质的　土 ,其中耕层采

样深度 0～10 cm ,黏化层采样深度 111～113 m。两

个土样均风干 ,过 1 mm 尼龙筛 ,备用。供试土样基

本理化性质见表 1。

为了探讨具有不同电荷和不同碳链长度的土壤

表面修饰剂对土壤表面性质的影响 ,同时考虑表面

修饰剂应价廉易得 ,因此阳离子型的表面修饰剂采

用分子结构相似的长碳链的十六烷基三甲基溴化铵

(CTMAB ,AR)和短碳链的四甲基胺 ( TMA ,AR) ,阴离

子型表面修饰剂采用长碳链的十二烷基磺酸钠

(SDS ,AR) 。三种表面修饰剂的基本性质见表 2。

表 1 　供试土样基本理化性质

土壤 pH
黏粒 ( < 0101 mm)

(g kg - 1)

OM

(g kg - 1)

CEC

(cmol kg - 1)

CaCO3

(g kg - 1)
土壤矿物组成

土耕层 8166 45212 1112 20160 7515 蒙脱、伊利为主 ,含少量

土黏化层 8124 53014 818 28109 3120 钠长石 ,方解石

表 2 　表面修饰剂基本性质

表面修饰剂 分子式 电荷性质 20 ℃水中溶解度 (g L - 1) 熔点 ( ℃) CMC(mol L - 1)

十六烷基三甲基溴化铵 CH3 (CH2) 15 (CH3) 3N
+ Br - 正电荷 13 248～250 912 ×10 - 4

四甲基胺 (CH3) 4N
+ Cl - 正电荷 600 420 -

十二烷基磺酸钠 CH3 (CH2) 11SO -
3 Na + 负电荷 420 140 918 ×10 - 3

　　不同类型修饰剂的加入量均按公式 W = m ×

CEC×M ×10 - 5 ×R 计算。式中 , W 为表面修饰剂

质量 ,g ; m 为土样质量 ,g ;CEC为被修饰土样的阳离

子代换量 , cmol kg - 1 ; M 为修饰剂的摩尔质量 ,

g mol - 1 ; R 为修饰比例。

112 　土样修饰实验

土壤表面修饰采用湿法[10 ] 。称取一定质量的

修饰剂 ,加入去离子水中 ,加热至 60 ℃,搅拌使其溶

解。在搅拌下 ,加入供试土样 ,水浴保持温度反应

3 h ,真空抽滤 ,以去离子水洗涤 5 遍 ,60 ℃烘干至恒

重 ,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。

供试土样　土耕层、黏化层土样分别为 1 kg ,修

饰剂用量按土样 CEC 的 25 %、50 %、100 %、150 %、

200 %比例 CTMAB、50 %比例 TMA、50 %比例 SDS、

100 %比例 CTMAB + 20 %比例 SDS 进行修饰。以未

修饰原土为对照 ,每个处理设 4 个重复。

为叙述简便 ,以 G表示耕层 ,N 表示黏化层 ;未

修饰土样以 CK 表示 ,CTMAB、SDS、TMA、CTMAB +

SDS 修饰土样分别以 CB、DS、MA、CS 表示 ,同时在表

示修饰土样种类符号前面添加数字表示修饰比例。

土样符号构成如下 :修饰比例 + 土壤层次 + 修饰剂

种类 ,如 50GCB。

113 　分析测定

11311 　阳离子代换量 (CEC) 测定 　　取过 1mm 筛

的风干土样采用乙酸钠2火焰光度法测定。

11312 　比表面测定 　　取一定质量的钙饱和土样

采用乙二醇乙醚法测定[21 ] 。其中 ,钙饱和土样的制

备是将未修饰的　土耕层、黏化层土样以及修饰后

的　土耕层、黏化层土样以 015 mol L - 1 CaCl2溶液饱

和 4 次 ,使之 Ca2 + 饱和 ,用去离子水抽滤洗涤至无

Cl - ,电渗析除去游离的离子 ,60 ℃烘干至恒重 ,过

60 目筛 ,备用。

2 　结果与讨论

各供试土样阳离子代换量 CEC、比表面的测定

结果见表 3。

211 　表面修饰剂对土样阳离子代换量 CEC的影响

21111 　修饰剂对土样 CEC 的影响 　　表 3 可见 ,

50 %修饰比例下 ,不同修饰剂修饰同一种土样 ,其

CEC 均小于未修饰原土 ,  土耕层的变化顺序为

GCK> 50GMA > 50GDS > 50GCB , 土黏化层的变化

顺序为 NCK > 50NDS > 50NMA > 50NCB。与未修饰

原土比较 ,耕层各修饰土样 CEC 按上述顺序分别下
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降了 15119 %、18140 %和 35115 % ,黏化层各土样分 别下降了 4159 %、20180 %和 36195 %。

表 3 　供试土样 CEC、比表面的测定结果

修饰剂及比例

耕层 黏化层

CEC 标准偏差 比表面 标准偏差 CEC 标准偏差 比表面 标准偏差

(cmol kg - 1) (m2 g - 1) (cmol kg - 1) (m2 g - 1)

CK 20160 0139 43191 4126 28109 0128 70168 2178

25CB 15114 0198 69166 0113 18198 0117 96195 3128

50CB 13136 0142 80173 0177 17171 0134 108178 0171

100CB 10170 0108 82127 0191 16191 0196 110190 5185

150CB 8148 0150 79152 4126 12175 0123 101178 0188

200CB 8161 0126 58154 1172 12124 0114 98103 1140

120CS 10101 0126 — — 13155 0128 — —

50MA 17147 0123 52174 0127 22123 0156 73145 1185

50DS 16181 0170 48158 4151 26180 0128 39150 2157

　　不同碳链长度的阳离子型修饰剂在两个供试土

样中 ,TMA 减小土样 CEC 的作用较 CTMAB 要小 ,说

明在相似的分子构型下 ,修饰剂疏水碳链长 ,其修饰

土样 CEC 的降低幅度大。这可能与短链修饰剂

(TMA)在土壤表面多呈孤立非水柱状分布 ,对土样

CEC 影响较小 ,而长碳链修饰剂 (CTMAB) 易通过疏

水键相互作用形成有机相聚合体对土样表面负电荷

交换点位造成掩盖作用有关[2 ] 。

对于带不同电荷的修饰剂 ,长碳链荷负电荷的

SDS 修饰剂减小 CEC的比例要远远小于长碳链荷正

电荷的 CTMAB 修饰剂 ,这显然与　土土样带负电有

关。两个土样中 SDS 修饰剂均减小了土样的 CEC ,

说明吸附在土壤表面上的 SDS 的长疏水碳链所形

成的聚合体 ,也对土样表面的吸附交换点位具有一

定的掩盖作用。但与短碳链的 TMA 比较 ,在黏化层

土样中 ,SDS 仅减小原土 CEC 的 4159 % ,而在耕层 ,

SDS 修饰剂减小原土 CEC 的比例则达到 15119 % ,

这与黏化层土样黏粒含量较高 ,负电性较强相对应。

SDS 修饰剂对耕层 CEC影响较 TMA 略大 ,显示在土

样负电性相对较低的情况下 ,土样对 SDS 的电性斥

力相对较小 ,SDS 的长疏水碳链聚合体对土样表面

的吸附交换点位的影响相对较大。上述结果同时说

明 ,与土壤带有同种电荷的表面修饰剂对于土样

CEC的影响主要取决于土壤黏粒等影响土壤电荷的

土壤性质。

100 %CTMAB + 20 %SDS 混合修饰土的 CEC 值

与 100 %CTMAB 修饰土样比较 ,其值要略低一些 ,显

示长碳链修饰剂之间通过疏水键相互作用 ,对 CEC

掩盖作用有所增强。

图 1 　不同比例 CTMAB 对修饰土样 CEC 相对下降值 R1

及 CEC 相对下降率 R2的影响 (11 耕层 R1 , 21 黏化层

　　　　　　R1 ,31 耕层 R2 , 41 黏化层 R2)

21112 　修饰剂比例对土样 CEC 的影响 　　表 3 可

见 ,不同比例 CTMAB 修饰的两个土样的 CEC ,从总

体趋势上看均随修饰比例的增加而减小。

定义修饰土样 CEC 的相对下降值 R1为 : R1 =

| CECm - CECu| / CECu ,式中 ,CECm为修饰土样 CEC ,

CECu为未修饰原土 CEC ,cmol kg - 1 ;定义 R2为 CEC

相对下降率 , R2 =ΔR1/ΔPm ,式中 ,ΔR1为相邻修饰

比例下 R1之差值 ,ΔPm为对应的相邻修饰比例差。

R2值可用来表征修饰比例增加值对相对 CEC 下降

值 R1影响程度。不同比例 CTMAB 修饰土样的 R1、

R2结果见图 1。

图 1 中 R1曲线显示 ,在 25 %的修饰比例下 ,
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CEC减小量相对较大 ,耕层、黏化层分别达到 27 %、

30 % ,超出了修饰剂 CTMAB 的添加比例。CTMAB

在低修饰比例下若完全以离子交换的形式修饰在土

壤表面上 ,其 CEC应降低 25 %左右 ,从以上结果看 ,

实际测得的 CEC值的差异并不太大 ,略高一点可能

是十六烷基形成的有机相所导致的掩盖作用所致 ;

随着修饰比例增高至 50 % ,CEC 下降相对量减小 ,

仅为 35 %、38 % ,显著小于 CTMAB 添加比例 ,而且

随 CTMAB 添加比例增大而减小 ,但减小的比例均小

于 CTMAB 的添加比例 ,说明 CTMAB 在小于 50 %的

添加比例下 ,对 CEC 影响较大 ,而高添加比例对于

CEC影响相对减小 ,即使到 100 %～200 %添加比例

区间 ,土样的 CEC也未减小至 0 ,依然保持着相当数

量的表面负电荷吸附点位。作者以前的研究[10 ]也

证实了这一结果 ,以 CTMAB 修饰的　土对镉离子的

吸附能力减弱 ,但即使修饰比例达到 100 % ,也并未

使修饰土完全丧失对镉离子的吸附能力。该结果同

时说明 CTMAB 对于土样表面的修饰并非单一电荷

引力形式 ,可能共存着多种修饰反应模式 ,而且反应

模式与修饰剂添加的比例相关[22 ] 。

图 1 同时可见 ,除 200GCB 外 ,两个土样 R2均呈

现相似的变化规律 ,当修饰比例小于 50 %时 , R2下

降较大 ,修饰比例大于 50 %后 , R2值下降明显变缓 ,

R2变化曲线呈现明显的两段直线型变化形式 ,快速

下降阶段和慢速下降阶段 ,两阶段的转折点两个土

样均在修饰比例 50 %左右 ,表明该转折点前后 ,

CTMAB 对供试土样的修饰可能具有不同的机理。

该结果也与 R1的结论相互印证。

212 　表面修饰剂对土样比表面的影响

21211 　修饰剂对土样比表面的影响 　　表3显示 ,

在 50 %修饰比例下 ,耕层土样比表面的大小顺序为

GCK< 50GDS < 50GMA < 50GCB ,黏化层土样比表面

的大小顺序为 50NDS < NCK < 50NMA < 50NCB ,除

黏化层 50NDS 土样外 ,其他修饰剂均使修饰土样的

比表面增加。

带正电荷的表面修饰剂在两个土样中均使供试

土样比表面增加 ,碳链长度越大 ,比表面增加的比例

就越大。表 3 显示 TMA 仅使耕层、黏化层比表面分

别增加了 20111 %、3192 % ,TMA 没有长碳链的结构 ,

其在黏粒矿物表面上的吸附是孤立的 ,相互并不接

触 ,即使吸附在黏粒矿物的内表面上也不会造成晶

间的膨胀[2 ] ;而长碳链的 CTMAB 分别使得比表面增

加了 83185 %和 53190 % ,这与 CTMAB 吸附在膨胀黏

土矿物内表面造成的晶间膨胀有关 ; SDS 修饰对土

壤比表面的影响与土层性质有关 ,耕层修饰土样增

加了 10164 % ,而黏化层则减小 44111 % ,SDS 修饰剂

使耕层土样比表面略有增加 ,是由于 SDS 具有负电

性 ,荷负电的　土土样表面对其吸附较弱 ,因此其长

碳链对于　土的比表面贡献较小 ,但黏化层修饰土

样比表面显著下降 ,比较两个土样的性质 ,这种差异

可能与土样有机质、CaCO3和黏粒含量不同有关 ,但

其机理有待进一步研究。

21212 　修饰剂比例对土样比表面的影响 　　表3显

示 ,随修饰比例的增加 ,CTMAB 修饰土样在 0 %～

100 %修饰比例区间呈现比表面增大的趋势 ,在 0～

50 %修饰比例时比表面上升较快 ,而后随修饰比例

增大比表面增加缓慢。在 100 %修饰比例左右比表

面达到最大值 ,随后在 100 %～200 %修饰比例区间

随修饰比例的增加比表面从最大值开始下降。

定义比表面相对变化率

R3 =
[(Am(i +1) - Au) - (Ami - Au) ] / Au

ΔPm
=

(Am(i +1) - Ami)/ Au

ΔPm
。

式中 ,Am为修饰土样比表面 ,m2 g - 1 ,下角 i + 1、i 分

别代表相邻两级的修饰比例 ,i + 1 代表高一级的修饰

比例 ,i 代表相邻低一级的修饰比例 ;Au为未修饰土样

比表面 , m2 g - 1 ;ΔPm为对应的相邻修饰比例差 ,

Pi + 1 - Pi。R3值可以用来表征修饰比例增加值对相

对比表面变化值的影响程度。从 R3数值上分析 ,

R3 > 0表明比表面随修饰比例增大呈增大趋势 ,而 R3

< 0 则表明比表面随修饰比例增大呈减小趋势 , R3 =

0 ,则表明达到比表面增大趋势与减小趋势的分界点。

图 2 　不同比例 CTMAB 对土样相对比表面变化率 R3的影响

图 2 为不同比例 CTMAB 修饰土样的 R3结果。由

图 2 可见 ,在 R3 > 0 范围内 ,两个土样的比表面相对变

化率 R3随修饰比例的增加均呈现曲线下降趋势 ,表明

随修饰比例的增加 ,比表面的增加率减小。修饰比例

小于 50 %时 ,曲线下降幅度较大 ,表明对比表面增加的
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影响较大 ,当修饰比例大于 50 %时 ,曲线向 X轴弯曲 ,

表明对比表面增加的影响减小。耕层、黏化层两条比

表面相对变化率曲线均在修饰比例 110 %处与 X轴相

交 ,即 R3 = 0 ,可见修饰比例 110 %是随修饰比例的增加

土壤比表面由增大趋势转变为减小趋势的分界点。该

结果和 Xu[22]的结果相吻合 ,显然这一转折点与CTMAB

在土样表面上以疏水键形式的结合直接相关 ,这是由

于疏水键形式在 110 %左右开始占据绝对优势 ,因此导

致土壤黏粒聚集 ,使得比表面开始下降。

耕层 200 %CTMAB 修饰土样其 R3曲线点下降 ,表

明在该修饰比例比表面相对下降量比较大 ,这一点也

与耕层 200 %CTMAB 修饰土样 CEC 的特殊变化相

对应。

以上分析同时表明 ,50 %比例对于 CTMAB 修饰土

是比表面随修饰比例增大由增幅较大转变为增幅较小

的转折点 ,显然该修饰比例可能是 CTMAB 由在黏粒内

表面吸附转变为在外表面吸附的转折点 ,该转折点与

图 1 中 CEC的 R2值由快速下降到慢速下降的转折点

(50 %)相对应。

3 　结　论

不同修饰剂均可使土样的 CEC 减小 ,短碳链的

TMA和阴离子型的 SDS 对供试土样 CEC影响较小 ,而

长碳链的 CTMAB 则使土样 CEC 下降较多 ;对于比表

面 ,阳离子型表面修饰剂均使土样比表面增加 ,并随长

碳链的 CTMAB 的修饰比例增大 ,比表面呈现在 0～

100 %修饰比例区间上升 ,并在110 %修饰比例达到最大

值 ,随后在100 %～200 %修饰比例区间从最大值开始下

降的变化趋势 ;阴离子表面修饰剂的影响与土样性质

有关。CTMAB 在小于 50 %的添加比例下对 CEC、比表

面影响较大 ,而高添加比例则影响相对减小。
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