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CTMAB对BS-12修饰膨润土的复配修饰模式*
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[bookmark: OLE_LINK9][bookmark: OLE_LINK10]摘 要  研究了十六烷基三甲基溴化铵（CTMA）在十二烷基二甲基甜菜碱（BS-12）修饰膨润土表面的复配模式, 通过BS-12膨润土表面Ca2+/2和CTMA总浓度（SCC）变化及20℃和40℃条件下CTMA吸附量的变化可知：存在离子交换和疏水键合模式。CTMA在25%、50%、100% BS-12修饰（25BS、50BS和100BS）膨润土表面出现疏水键的临界比例（RC）分别为20.30%、11.56%和2.00%，且疏水比例随CTMA复配比例（R）及其摩尔分数的增大而增大，疏水键合模式占绝对优势的临界比例（RC’）分别为200%、150%和100%。对于BS-12单一修饰及BS-12+CTMA复配修饰比例之和，50%及200%分别是膨润土表面出现疏水键合及其占绝对优势的转折点。R<RC，离子交换模式；RC≤R≤RC’，离子交换与疏水键合共存；R> RC’，疏水键合占绝对优势。RC、RC’及CTMA最大吸附量（qm）呈现25BS>50BS>100BS特点，升温使qm减小。
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重金属和有机污染修复研究是环境治理领域的重点[1-5]，利用有机修饰黏土矿物对有机物和重金属进行吸附已经成为当前的研究热点[6-7]，不同修饰参数制备的黏土矿物对有机物和重金属吸附能力不同[8]，而有机修饰剂在黏土矿物表面的修饰模式对修饰参数的选取具有指导意义。因此，修饰模式的研究在土壤污染治理、水污染处理以及填埋场防渗材料的应用等领域具有潜在的应用价值。
阳离子型表面活性剂十六烷基三甲基铵（HDTMA）在黏土矿物表面修饰模式的研究表明[9-10]，修饰过程中存在离子交换和疏水键合两种模式，且与修饰比例有关。低修饰比例时的离子交换反应在黏土矿物表面形成疏水相，对有机污染物的吸附效果较好；高修饰比例时，出现HDTMA疏水键合吸附模式，使荷正电的亲水基团朝外，具备同时吸附有机物和含氧酸型重金属阴离子的可能。同时，孟昭福等[11-12]研究表明，十六烷基三甲基溴化铵（CTMAB，文中简称CTMA）在未经修饰的塿土原土表面的修饰比例在20% ～ 28%阳离子交换量（CEC）范围内开始出现疏水键合吸附，此后呈现离子交换和疏水键合共存模式，修饰比例大于100%CEC时，以疏水键合为主。
基于在重金属和有机物同时吸附的基础上进一步增强对有机污染物吸附能力的考虑，在前期两性表面活性剂修饰黏土矿物的基础上[13]，对两性修饰黏土矿物进行复配修饰，研究表明[14-16]，在一定条件下，两性复配修饰黏土矿物对有机污染物的吸附能力强于两性修饰，对重金属的吸附能力相比未修饰原土也有所提高。具有正、负亲水基和疏水长碳链的两性表面活性剂对黏土矿物进行修饰时，随着修饰比例的增加，黏土矿物表面从外层到内层依次出现疏水相—荷负电亲水相、荷正负电亲水相—疏水相—荷负电亲水相及疏水相—荷正负电亲水相—疏水相—荷负电亲水相等形态，相对于原土更为复杂。而关于修饰剂如何在两性黏土矿物表面进行复配反应的研究目前尚未见报道。
本文在前期研究工作的基础上，以十二烷基二甲基甜菜碱（BS-12）作为基础两性修饰剂制备两性膨润土，以CaCl2饱和两性膨润土制得钙饱和两性膨润土，以CTMA对钙饱和两性膨润土进行复配, 研究CTMA在钙饱和两性膨润土表面的结合模式特征。通过孟昭福等[12]提出的修饰土表面Scc（Sum of CTMA and Calcium ion）值随CTMA复配比例的变化，判断离子交换和疏水键合模式发生变化的转折点；同时，通过不同温度下CTMA在两性膨润土表面吸附特征的变化，揭示CTMA在两性黏土矿物表面复配修饰机制的变化，为复配修饰黏土矿物去除有机物和重金属的应用研究提供理论依据。
材料与方法
供试材料
BS-12为分析纯（天津兴光助剂厂），CTMA为分析纯（阿拉丁），膨润土购于河南省信阳市，并预先提纯。采用25%、50%和100%CEC的BS-12对提纯后的膨润土进行修饰[15]，烘干、磨碎并过筛，制得25%、50%和100%BS-12修饰膨润土（以下简称25BS、50BS和100BS膨润土），基本理化性质见表1。
表1 BS-12修饰膨润土基本理化性质
Table 1 Basic physico-chemical properties of BS-12 modified bentonite
	土样
	pH
	阳离子交换量
Cation exchange capacity (mmol kg-1)
	有机碳
Organic carbon 
(g kg-1)
	层间距
Interlayer spacing (nm)

	Soil
	
	
	
	

	CK
	9.53
	805.5
	4.15
	1.43

	25BS
	8.47
	675.1
	52.4
	1.46

	50BS
	8.43
	664.3
	107.1
	1.62

	100BS
	8.34
	569.2
	185.2
	2.14


取以上三种膨润土各300 g，以0.5 mol L-1 CaCl2溶液300 ml饱和6次，用去离子水洗涤至无氯离子，烘干，过0.25 mm筛，备用。
实验设计及方法
离子交换实验中，定义XS为CTMA摩尔分数：
 (1)

式中，n为物质的量（mol）；括号内为（CaCl2/2）和CTMA的基本单元形式。
以各土样10%、20%、40%、60%、80%和100%CEC复配比例（R）计算(CaCl2/2) + CTMA的初始总浓度，简称总浓度。在每一总浓度下，XS设为0.1、0.25、0.4、0.5、0.6、0.85和0.95，根据XS的大小配制系列(CaCl2/2) + CTMA混合溶液。实验温度设为20℃，每处理重复两次。
称取0.2 g钙饱和两性膨润土于50 ml离心管中，称量土样+离心管重（M1），每一总浓度下，依次加入20 ml上述XS的CTMA与CaCl2系列混合液，以Batch 法于20℃下振荡24 h，离心分离，取上清液经氢氧根型717阴离子交换树脂柱分离后测平衡液中CTMA与Ca2+浓度，用差减法确定土样表面吸附CTMA的量；尽量除去上清液，称量土+离心管+残余平衡液重（M2），M2与M1的差值即为残余平衡液中Ca2+的量；再向离心管中加入2 mol L-1的NaCl溶液15 ml解吸Ca2+，振荡24 h，离心分离，测上清液中Ca2+含量，解吸液中Ca2+含量与残余平衡液中Ca2+含量之差为土样表面Ca2+吸附量。
CTMA在钙饱和两性膨润土表面的平衡吸附实验中，以各土样20%、40%、60%、80%、100%、150%、200%、250%、400%和500%CEC复配比例计算CTMA复配初始浓度，除加入20 ml上述初始浓度的CTMA溶液外，CTMA吸附量测定方法同上，设20℃和40℃两个温度条件，每一处理重复两次。
SCC法判断CTMA复配修饰模式的原理及其临界点RC的确定
CTMA在钙饱和两性膨润土表面的离子交换模式按下列反应进行：
(Ca2+/2)-(BS-Soil) + CTMA⇌CTMA-(BS-Soil)+ (Ca2+/2)                                （2）
式中， BS-Soil表示两性修饰膨润土；SCC= CTMA-(BS-Soil)+(Ca2+/2)-(BS-Soil)。
两性膨润土经CaCl2饱和后，土样及BS-12表面的负电荷点位全被Ca2+占据，当CTMA在BS-12膨润土表面发生离子交换反应时，因其等摩尔电荷交换的特点，2 mol CTMA交换出1 mol Ca2+，即CTMA与Ca2+/2等物质的量交换，那么离子交换反应前后，相同总浓度条件下，CTMA-(BS-Soil)与(Ca2+/2)-(BS-Soil)的总量（SCC）不随XS的变化而变化；而CTMA发生疏水结合时，没有Ca2+被交换下来，SCC会随XS的增加而增加。因此，SCC值可用于判断CTMA在两性膨润土表面的修饰模式类型。以线性模型（SCC=a×XS+b，a和b为模型参数）拟合SCC随XS的变化规律，理论条件下，发生离子交换吸附时，斜率a应该等于零，为推求疏水键出现的临界比例RC的大小，以斜率a对复配修饰比例R进行线性回归（a=c×R+d，c和d为模型参数），令a=0即可求出临界比例RC。
测定方法
Ca2+的测定采用HITACHI Z-5000型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；CTMA采用两相滴定法进行测定[17]。

数据处理
土样表面的SCC值按下式计算:
                                                                                    (3)  

                                                                                    (4) 
 (5)
式中，q1和q2分别为土样表面Ca2+/2和CTMA的平衡吸附量（mmol kg-1）；c1和c2分别为解吸液及平衡液中Ca2+/2的浓度（mmol L-1）；v1和v2分别为解吸液和残余平衡液体积（l）；c3和c4分别CTMA的初始浓度和平衡浓度（mmol L-1）；v为平衡液体积，本研究中为0.02 l；m为供试土样质量（kg）。
吸附等温线拟合：根据吸附等温线的趋势选取Langmuir等温式拟合，Langmuir等温式如下所示:
                                                                                (6) 
式中，q为平衡吸附量（mmol kg-1）；c为溶液中CTMA平衡浓度（mmol L-1）；qm为修饰土对CTMA的最大吸附量（mmol kg-1）；b为修饰土对CTMA的吸附表观平衡常数。
采用CurveExpert 1.4非线性拟合软件以逐步逼近法进行非线性拟合。
结 果 
土样表面SCC的变化
25BS、50BS和100BS膨润土的SCC值随XS变化趋势见图1，以线性模型（SCC=a×XS+b）拟合三种土样在每个总浓度下的SCC值随XS变化的曲线，拟合结果见表2。除25BS膨润土在10%及20%复配条件下拟合结果不显著外，其余均为极显著相关，证明拟合结果的可靠性。
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注：25BS、50BS和100BS分别为25%、50%和100%BS-12修饰膨润土， CTMA：十六烷基三甲基溴化铵(CTMAB)的缩写， SCC: Ca2+/2和CTMA的总量  Note: 25BS, 50BS and 100BS stands for bentonite modified with BS-12 to 25%, 50% and 100% respectively, CTMA for cetyl trimethyl ammonium bromide (CTMAB), and SCC for sum of CTMA and calcium ion
图1不同CTMA复配比例下SCC曲线变化
Fig.1 SCC curve of CTMA relative to compound ratio
前文（1.3节）分析表明，a=0是CTMA出现疏水键结合模式的临界点。为推求疏水键出现的临界比例RC，以拟合的直线斜率a对复配修饰比例R进行线性回归（a=c×R+d），拟合结果见表2，均呈现极显著相关。结果显示25BS、50BS和100BS膨润土的RC值分别为20.30%、11.56%和2.00%。
     表2 斜率（a）对修饰比例（R）线性回归
Table 2 Linear regression of slope (a) vs modification ratio (R)
	黏土
矿物
Clay
 mineral
	　BS-12
修饰比例
BS-12 Modification ratio
	CTMA修饰比例R (%) 
CTMA modification ratio　
	SCC=a×XS+b
	
	a=c×R+d

	
	
	
	a
	b
	r
	
	c
	d
	r
	RC
(When a=0 )

	膨润土
Bentonite
	25%
	10
	0.0025
	0.5276
	0.4422
	
	0.0023
	-0.0467
	0.9957**
	20.30%

	
	
	20
	0.0032
	0.5442
	0.5624
	
	
	
	
	

	
	
	40
	0.0396
	0.5464
	0.9029**
	
	
	
	
	

	
	
	60
	0.0943
	0.5525
	0.9943**
	
	
	
	
	

	
	
	80
	0.1401
	0.5490
	0.9953**
	
	
	
	
	

	
	
	100
	0.1759
	0.5504
	0.9866**
	
	
	
	
	

	
	50%
	10
	0.0050
	0.4617
	0.9159**
	
	0.0025
	-0.0289
	0.9934**
	11.56%

	
	
	20
	0.0253
	0.4593
	0.9943**
	
	
	
	
	

	
	
	40
	0.0592
	0.4693
	0.9627**
	
	
	
	
	

	
	
	60
	0.1233
	0.4584
	0.9934**
	
	
	
	
	

	
	
	80
	0.1644
	0.4461
	0.9936**
	
	
	
	
	

	
	
	100
	0.2377
	0.4425
	0.9944**
	
	
	
	
	

	
	100%
	10
	0.0102
	0.4036
	0.9576**
	
	0.0013
	-0.0026
	0.9788**
	2.00%

	
	
	20
	0.0277
	0.4045
	0.9003**
	
	
	
	
	

	
	
	40
	0.0469
	0.4213
	0.9729**
	
	
	
	
	

	
	
	60
	0.0728
	0.4272
	0.9924**
	
	
	
	
	

	
	
	80
	0.0831
	0.4327
	0.9913**
	
	
	
	
	

	
	
	100
	0.1366
	0.4272
	0.9768**
	
	
	
	
	


注： XS为CTMA的摩尔分数，r为相关系数，RC为临界比例，SCC为Ca2+/2和CTMA的总量，a, b, c, d为模型参数，**表示在p<0.01水平上显著相关，下同 Note: XS stands for mole fraction of CTMA, r for correlation coefficient, RC for critical ratio, SCC for sum of CTMA and calcium ion, a, b, c, d for model parameter, **for significance of correlation at p<0.01 level. The same below
吸附等温线特征
两个温度条件下，25BS、50BS和100BS膨润土对CTMA的吸附等温线结果见图2。采用Langmuir模型对吸附等温线进行拟合的结果见表3，均呈极显著相关。
[image: ]
图2 CTMA在BS-12修饰膨润土表面的吸附等温线
Fig 2 Adsorption isotherm of CTMA on the surface of BS-12 modified bentonite
由图2和表3可见，低复配比例时，三种土样对CTMA的吸附量相差不大，不同温度下，吸附量较为接近；高复配比例时，平衡吸附量及qm呈现25BS>50BS>100BS的规律，且不同温度下，平衡吸附量及qm均呈现20℃高于40℃的特点，表明随着R的增加，复配吸附特征发生了变化。
表3 BS-12膨润土对CTMA吸附的Langmuir拟合参数
Table 3 Langmuir fitting parameters of CTMA adsorption on BS-12 modified bentonite
	温度
 Temperature (℃)
	土样
Soil
	最大吸附量qm 
Maximum adsorption (mmol kg-1)
	平衡常数b
Equilibrium constant (L mmol-1)
	相关系数r
Correlation coefficient 

	40 ℃
	25BS
	1312
	69.61
	0.9794**

	
	50BS
	1021
	195.2
	0.9490**

	
	100BS
	739.5
	249.7
	0.8918**

	20 ℃
	25BS
	2640
	17.59
	0.9119**

	
	50BS
	1933
	42.40
	0.8702**

	
	100BS
	1093
	128.7
	0.8960**


吸附等温线显示，温度不同，CTMA的平衡吸附量不同。为了便于比较，计算相同复配比例时，各土样在两个温度下的平衡吸附量之比，定义为吸附温度效应比（S40/S20），结果见表4。
表4 BS-12膨润土对CTMA的吸附温度效应比
Table 4 Temperature effect ratio of adsorption of CTMA on BS-12 modified Bentonite
	修饰比例R (%)
Modification ratio
	             土样  Soil

	
	25BS
	50BS
	100BS

	20
	1.02
	1.01
	1.02

	40
	1.02
	1.01
	1.02

	60
	1.01
	1.00
	1.01

	80
	1.02
	1.02
	1.02

	100
	1.02
	1.02
	1.02

	150
	1.02
	1.02
	0.94

	200
	1.02
	0.78
	0.87

	250
	0.82
	0.78
	0.80

	400
	0.50
	0.43
	0.67

	500
	0.38
	0.35
	0.35


结果显示，R较小时，S40/S20略大于1，40℃时的平衡吸附量略大于20℃；随R增加，S40/S20开始小于1，升温负效应显著。在此定义S40/S20发生变化时的临界比例为RC’, 表4显示25BS、50BS和100BS膨润土对CTMA吸附的临界比例RC’分别为200%、150%和100%CEC左右。S40/S20的数值发生显著改变的这一临界点显然与修饰模式的变化直接相关。
讨 论
表1可见，25BS、50BS和100BS膨润土CEC大小顺序为25BS>50BS>100BS，表明25BS膨润土剩余吸附点位最多。CTMA在两性膨润土表面出现疏水键合模式的修饰比例大小与剩余吸附点位有关，剩余吸附点位越多，疏水键合模式出现的越晚，即临界比例越大，RC的大小证实了这一点。
[bookmark: OLE_LINK4][bookmark: OLE_LINK3]CTMA在25BS、50BS和100BS膨润土表面出现疏水结合的RC值（20.30%、11.56%和2.00%）均低于其在未经修饰的塿土表面的RC值（20.61 ~ 28.22%）[12]，表明膨润土经BS-12修饰后，表面特征发生变化，CTMA复配修饰时，疏水键合形式出现的临界比例减小，其中25BS膨润土的表面特征变化对RC的影响可忽略不计，而50BS及100BS膨润土的RC值较未修饰塿土明显减小，这与50BS和100BS膨润土表面已经形成的疏水相有关，已经形成的疏水相促使疏水键合模式的提前出现。且CTMA复配修饰时的临界比例RC均小于十二烷基三甲基溴化铵（DTAB）在25BS、50BS和100BS膨润土表面出现疏水吸附的临界修饰比例（31.15%、17.26%和2.40%）[18]，这与修饰剂的碳链长度有关，CTMA分子较DTAB分子的碳链长，疏水能力更强，故疏水键合模式出现较早，即RC较小。
当CTMA在两性膨润土表面出现疏水键合吸附后，相同复配比例下，50BS膨润土拟合的直线斜率a大于25BS和100BS膨润土，表明50BS膨润土表面以疏水键模式结合的CTMA比例较25BS和100BS膨润土多，SCC值增加较快，这一现象与BS-12在膨润土表面形成的疏水相有关。25BS膨润土表面的BS-12分子以离子交换反应为主，膨润土表面仍存在很强的交换能力，CTMA分子易通过离子交换反应与膨润土表面结合，且因BS-12分子的修饰比例较低，25BS膨润土表面BS-12分子通过疏水碳链结合CTMA分子的能力较弱；而50BS膨润土表面的BS-12分子自身已经出现疏水键合模式，形成了能够以疏水键吸附CTMA的疏水相，有利于CTMA以疏水键合方式与其结合，SCC增加较快，使得SCC随XS 的增加速率呈现50BS>25BS的趋势；在100BS膨润土表面，疏水键合模式已占主导地位，此时，部分BS-12分子通过N+端吸附在膨润土的负电荷点位上[19]，将疏水碳链指向外部，另一部分BS-12分子通过疏水碳链与土样表面的BS-12结合，使BS-12荷正、负电的亲水基朝外，在土样表面形成亲水层[20]，使得CTMA易于通过自身带正电荷的季胺基以离子交换形式与亲水层BS-12带负电的羧基结合[14]，如此，土样以疏水碳链结合CTMA的量相对减少， SCC的增加幅度降低。也可能是由于在高比例的BS-12修饰条件下，100BS膨润土表面单个BS-12分子形成了一个吸附中心，通过碳氢键之间的疏水作用，形成了表面胶团，原有的单个BS-12分子被表面胶团取代，失去对CTMA分子的疏水结合能力，导致CTMA的吸附量增加幅度减小[17]，拟合直线斜率a减小。此外，100BS膨润土的CEC较小也是其a值较小的一个原因。
表4可见，25BS、50BS和100BS膨润土对CTMA的吸附在RC’（200%、150%和100%）前后表现出不同的吸附温度效应，表明在RC’ 前后吸附模式发生了变化。CTMA在两性膨润土表面仅发生离子交换反应时，因其化学吸附的特点，温度升高时，CTMA的平衡吸附量应呈较快增长趋势；而疏水键合模式为物理吸附，升温会使CTMA的吸附量明显下降[11]。有研究表明[21]，温度增加使表面活性剂亲水性增强，分子间疏水键结合能力降低，表面活性剂分子间已经形成的疏水键易于断裂，吸附量降低。由前述分析可知R≥20%时，三种土样均已出现疏水模式。20%≤R≤RC’时，温度升高，吸附量略有增加，表明CTMA的吸附是离子交换和疏水键合共存模式，吸附量的变化是两者热效应共同作用的结果，其中离子交换略占优势；R>RC’时，随着温度的增加，吸附量降低，呈现明显的升温负效应，表明疏水键合模式已占绝对优势，且随R的增大，升温负效应显著性增强，疏水键合比例增大。疏水键合模式占绝对优势时RC’的大小呈现25BS>50BS>100BS特点，与两性膨润土表面疏水程度相吻合，100BS膨润土表面疏水程度较深，故RC’出现较早。
BS-12单一修饰膨润土原土时，疏水键合出现的临界比例在50%左右，而CTMA在25BS和50BS膨润土表面出现疏水结合时，BS-12与CTMA的修饰比例之和分别为45.3%和61.56%，与50%非常接近，可见无论是BS-12单一修饰，还是BS-12+CTMA复配修饰，修饰剂在膨润土表面出现疏水键合模式时的总修饰比例在50%左右。而100BS膨润土表面已经形成一定程度的疏水相，故CTMA复配时具备立即疏水结合的能力。同时，100BS膨润土表面出现疏水结合时的RC=2.00%，考虑到实验5%的误差，可以认为CTMA在100BS膨润土表面复配修饰时，立即出现疏水键合模式，与膨润土在总修饰比例50%左右出现疏水模式并不矛盾。同时，BS-12修饰比例与RC’之和分别为225%、200%和200%，均在200%附近，故200%可能是修饰剂在膨润土表面疏水修饰占绝对优势的转折点。有研究表明[22]，BS-12+CTMA总修饰比例为200%时，膨润土对苯酚及CrO42-都具备较强的吸附能力，表明疏水键合占绝对优势时，有机修饰膨润土对有机污染物和含氧酸型重金属阴离子的吸附效果较好。
可见，无论是对于BS-12单一修饰或者BS-12+CTMA复配修饰的修饰比例之和，50% CEC修饰比例是膨润土表面出现疏水键合模式的临界转折点，200%CEC是表面疏水修饰占绝对优势的转折点。
结 论
CTMA在BS-12膨润土上复配修饰时，表现为离子交换和疏水键合两种模式，在25BS、50BS和100BS膨润土表面出现疏水吸附的修饰比例分别为20.30%、11.56%和2.00%，疏水键合模式占绝对优势的修饰比例分别为200%、150%和100%。无论是BS-12修饰或者是BS-12+CTMA复配修饰比例之和，50%及200%修饰比例均是膨润土表面出现疏水键合及其占绝对优势的临界比例。

参考文献
[1]Fonseca B, Pazos M, Figueiredo H, et al. Desorption kinetics of phenanthrene and lead from historically contaminated soil. Chemical Engineering Journal, 2011, 167(1): 84―90
[2]Chang S, Wei F, Yang Y, et al. Engineering tobacco to remove mercury from polluted soil. Applied Biochemistry and Biotechnology, 2015, 175(8): 3813―3827
[3]Jović-Jovičić N P, Milutinović-Nikolić A D, Žunić M J, et al. Synergic adsorption of Pb2+ and reactive dye-RB5 on two series of organomodified bentonites. Journal of Contaminant Hydrology, 2013, 150: 1―11
[4]周静, 崔红标, 梁家妮, 等. 重金属污染土壤修复技术的选择和面临的问题：以江铜贵冶九牛岗土壤修复示范工程项目为例. 土壤, 2015, 47(2): 283―288
Zhou J, Cui H B, Liang J N, et al. Remediation technologies and current problems of heavy metal contaminated sites with “Demonstration Project of Soil Remediation on the periphery of Guixi Smelter” as example (In Chinese). Soils, 2015, 47(2): 283―288
[5]郭彦蓉, 曾辉, 刘阳生, 等. 生物质炭修复有机物污染土壤的研究进展. 土壤, 2015, 47(1): 8―13
Guo Y R, Zeng H, Liu Y S, et al. The application of biochar in organic polluted soil (In Chinese). Soils, 2015, 47(1): 8―13
[6]Dutta A, Singh N. Surfactant-modified bentonite clays: Preparation, characterization, and atrazine removal. Environmental Science and Pollution Research, 2015, 22(5): 3876―3885
[7]Sarkar B, Naidu R, Mallavarapu M. Simultaneous adsorption of tri- and hexavalent chromium by organoclay mixtures. Water, Air and Soil Pollution, 2013, 224(12): 1704
[8]孟昭福, 李婷, 杨淑英, 等. BS-18两性修饰膨润土对Cd(Ⅱ)的吸附. 土壤学报, 2013, 50(6): 1236―1240
Meng Z F, Li T, Yang S Y, et al. Cd(Ⅱ) adsorption of BS-18 modified bentonite (In Chinese). Acta Pedologica Sinica, 2013, 50(6): 1236―1240
[bookmark: OLE_LINK6][bookmark: OLE_LINK5][9]Xu S H, Boyd S A. Cation exchange chemistry of hexadecyltrimethylammonium in a subsoil containing vermiculite. Soil Science Society of America Journal, 1994, 58(5): 1382―1391
[10]Xu S H, Boyd S A. Cationic surfactant sorption to a vermiculitic subsoil via hydrophobic bonding. Environmental Science and Technology, 1995, 29(2): 312―320
[11]孟昭福, 杨亚提, 龚宁, 等. CTMAB对塿土表面的修饰机制. 土壤通报, 2008, 39(5): 1002―1006 
Meng Z F, Yang Y T, Gong N, et al. Modification mechanism of CTMAB on surface of Lou Soil (In Chinese). Chinese Journal of Soil Science, 2008, 39(5): 1002―1006
[12]孟昭福, 龚宁, 李荣华, 等. 有机修饰剂对塿土的离子交换修饰研究. 环境科学, 2008, 29(5): 1412―1417
Meng Z F, Gong N, Li R H, et al. Ionic exchange modification mechanism between organic modifier and lou soil (In Chinese). Environmental Science, 2008, 29(5): 1412―1417
[13]李婷. 两性修饰膨润土对苯酚和Cd（Ⅱ）的平衡吸附特征. 陕西杨凌: 西北农林科技大学, 2012
Li T. Equilibrium adsorption characteristics of amphoteric modified bentonites to Cd(Ⅱ) and phenol (In Chinese). Yangling, Shaanxi: Northwest A & F University, 2012 
[14]李彬, 孟昭福, 王建涛, 等. BS-CTMAB复配修饰膨润土对苯酚的吸附. 农业环境科学学报, 2014, 33(6): 1131―1138
Li B, Meng Z F, Wang J T, et al. Adsorption of phenol on amphoteric-cationic modified bentonites (In Chinese). Journal of Agro-Environment Science, 2014, 33(6): 1131―1138
[15]马麟莉, 孟昭福, 杨淑英, 等. BS-Tween20复配修饰膨润土对Cd2+吸附的研究. 土壤学报, 2014, 51(6): 1309―1316
Ma L L, Meng Z F, Yang S Y, et al. Cd2+ adsorption of BS-Tween20 compounded modified bentonite (In Chinese). Acta Pedologica Sinica, 2014, 51(6): 1309―1316
[16]王建涛, 孟昭福, 杨亚提, 等. SDS对两性修饰膨润土吸附Cd2+的影响. 环境科学, 2014, 35(7): 2596―2603
Wang J T, Meng Z F, Yang Y T, et al. Effect of SDS on the adsorption of Cd2+ onto amphoteric modified bentonites (In Chinese). Environmental Science, 2014, 35(7): 2596―2603
[17]杨亚提, 孟昭福, 赵敏. 塿土对十六烷基三甲基溴化铵的吸附研究. 西北农林科技大学学报(自然科学版), 2007, 35(2): 149―152, 159 
Yang Y T, Meng Z F, Zhao M. Studies on the adsorption of cetyltrimethylammouium bromide (CTMAB) in old manured loessal soil (In Chinese). Journal of Northwest A &F University (Natural Science Edition) , 2007, 35(2): 149―152, 159
[18]李文斌, 杨淑英, 孟昭福, 等. DTAB对两性膨润土的复配修饰机制和吸附菲的影响. 农业环境科学学报, 2015, 34(9): 1722―1729
Li W B, Yang S Y, Meng Z F, et al. Secondary modification mechanisms of BS-12 modified bentonite with DTAB and phenanthrene adsorption by combinedly modified bentonite (In Chinese). Journal of Agro-Environment Science, 2015, 34(9): 1722―1729
[19]Meng Z F, Zhang Y P, Zhang Z Q. Simultaneous adsorption of phenol and cadmium on amphoteric modified soil. Journal of Hazardous Materials, 2008, 159(2/3): 492―498
[20]杨芳. 两性有机改性土表面化学特征和离子交换模式的研究. 陕西杨凌：西北农林科技大学, 2008
Yang F. Studies on the ion exchang model and surfacechemical characteristics on soil modified with amphoteric modifier (In Chinese). Yangling, Shaanxi: Northwest A & F University, 2008
[21]方云. 两性表面活性剂. 北京: 中国轻工业出版社, 2001: 1―526
Fang Y. Amphoteric surfactant (In Chinese). Beijing: China Light Industry Press, 2001: 1―526
[22]李彬. BS-12和CTMAB复配修饰膨润土对苯酚、Cd2+和CrO42-平衡吸附的研究. 陕西杨凌：西北农林科技大学, 2014
Li B. Studies on the equilibrium adsorption of amphoteric-cationic modified bentonites to Cd2+, CrO42- and phenol (In Chinese). Yangling, Shaanxi: Northwest A & F University, 2014

Mechanism of CTMAB Modifying BS-12 Modified Bentonite
[bookmark: _GoBack]YU Lu1  MENG Zhaofu1, 2†  LI Wenbin1  REN Shuang1  WU Qiong1  LIU Wei1  BAI Dan1  
 (1College of Resource and Environment, Northwest A & F University, Yangling, Shaanxi 712100, China)
(2 Key Laboratory of Plant Nutrition and Agri-Environment in Northwest China, Ministry of Agriculture, Yangling, Shaanxi 712100, China)

Abstract  Mechanism of hexadecyl trimethyl ammonium bromide (CTMA) modifying the surface of dodecyl dimethyl betaine (BS-12) modified bentonite was studied. Judging by changes in the Sum of CTMA and Calcium ion (SCC) on the surface of BS-12 modified bentonite and CTMA adsorption as affected by temperature, 20℃or 40℃, it was found that there were two modes of CTMA adsorption on BS-12 modified bentonite: ion exchanging and hydrophobic bonding. On the surface of BS-12 modified bentonites (25BS, 50BS and 100BS) varying in modification degree, 25%, 50% and 100%, the adsorption of CTMA in the mode of hydrophobic bonding reached its critical level in proportion (RC), that is, 20.30%, 11.56% and 2.00%, respectively, and the percentage of hydrophobic bonding increased with increasing CTMA modification ratio (R) and mole fraction. The critical ratio (RC’) reached 200%, 150% and 100%, respectively, when hydrophobic bonding assumed its absolute dominancy. On the surface of bentonites modified with BS-12 only or with BS-12 and CTMA, 50% and 200% was the turning point for hydrophobic bonding to appear and to assume absolute dominancy, Separately. When R < RC, CTMA adsorption was mainly in the ion exchanging mode; when RC ≤ R ≤ RC’, it was in both modes, ion exchanging and hydrophobic bonding; and when R > RC’, it was overwhelmingly dominated with hydrophobic bonding mode. RC、RC’ and the maximum adsorption of CTMA (qm) displayed an order of 25BS>50BS>100BS. With rising temperature, qm declined.
Key words  Amphoteric surfactants; Cationic surfactants; Bentonite; Modification mechanism	
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