
摘 要：以天然蒙脱石为原料，十六烷基三甲基溴化铵（HDTMAB）为改性剂，制备用于去除水中二氯喹啉酸的吸附剂。借助 X射线
衍射（XRD）和傅里叶红外光谱仪（FT-IR）对制备的吸附剂进行结构表征，结果表明：HDTMAB成功负载于蒙脱石层间，增大了蒙脱
石的层间距。同时，采用批量平衡技术，考察了接触时间、初始浓度、温度、pH值、吸附剂用量对 HDTMAB改性蒙脱石对二氯喹啉酸
吸附的影响，结果表明：经 HDTMAB改性后的蒙脱石对二氯喹啉酸的吸附容量有了显著的提高，其吸附动力学符合准二级动力学
模型，化学吸附为速率控制步骤；二氯喹啉酸吸附平衡数据可用 Linear和 Freundlich模型较好地拟合；在二氯喹啉酸初始浓度为
10.00 mg·L-1时，当温度由 25 益升高到 45 益，HDTMAB改性蒙脱石对二氯喹啉酸的吸附容量从 1.86 mg·g-1减小到 1.65 mg·g-1，吸
附为放热过程；吸附容量随着二氯喹啉酸溶液 pH值的增大而减小。
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Abstract：Natural montmorillonite, characteristized with high hydrophilicity, shows little adsorption of non-polar organic substances. This
study examined the adsorption of quinclorac on the montmorillonite modified by hexadecyltrimethyl ammonium bromide（HDTMAB）as
influenced by contact time, adsorbate concentration, temperature, pH and adsorbent doses. The modified adsorbent was also characterized by
X-ray diffraction（XRD）and Fourier transform infrared spectroscopy（FT-IR）. HDTMAB was adsorbed in the interlayer of montmorillonite,
which expanded the layer spacing of the modified montmorillonite. The modified montmorillonite exhibited higher quinclorac removal effi原
ciency than the unmodified montmorillonite did. The experimental data was fitted very well with the pseudo-second-order kinetic model, in原
dicating that chemisorption was the controlling step of the adsorption. The adsorption isotherm of quinclorac was in good agreement with
Linear and Freundlich isotherm models. The adsorption capacity decreased from 1.86 mg·g-1 to 1.65 mg·g-1 with temperature increase from
25 益 to 45 益 at an initial concentration of 10.00 mg·L-1, suggesting that the adsorption was exothermic. Adsorption capacity of quinclorac
on modified montmorillonite decreased with increased pH.
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除草剂的大量使用一方面给农业生产带来了便

利，另一方面其导致的环境污染和生态毒害问题也日

益严重[1]。二氯喹啉酸是一种高选择性激素类除草剂，

主要用于稻田防治稗草[2]。因其性质稳定，在环境中很
难降解，具有持久性、生物累积性和高毒性[3-4]，这对生
态环境和人类健康带来了极大的威胁[5-6]，由此产生的
环境问题已引起人们的广泛关注。

近年来，国内外研究者利用微生物降解[7]、光催化
降解[8]以及生物炭吸附[9]等多种修复措施来减小二氯
喹啉酸对生态环境的危害。吸附法因具有操作简单、

吸附效率高且不产生有害副产物等优点而常被用于

对土壤和地下水中有机污染物的原位修复[10]。近年研
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究发现，蒙脱石因资源丰富、价格低廉、环境友好且具

有高比表面积和较大的阳离子交换容量等优点[11-12]，
是用于去除环境中污染物的一种良好吸附剂[13]。

然而，天然蒙脱石具有较强的亲水性，对极性物

质具有很强的吸附性，而对非极性或弱极性的有机污

染物的吸附性能较差，要提高其对疏水性物质的吸附

能力需对天然蒙脱石进行有机改性[14]。Sanchez-Martin
等[15]用十八烷基三甲基溴化铵改性蒙脱石、高岭土、
海泡石等不同的天然粘土矿物吸附除草剂戊菌唑、利

谷隆、草不绿、阿特拉津、甲霜灵，结果表明：经过改性

后的粘土矿物对有机农药的吸附能力大大提高，有机

改性蒙脱石对戊菌唑和甲霜灵的吸附能力可高达天

然蒙脱石对其吸附能力的 100倍。Undabeytia等[16]用
有机改性蒙脱石去除离子型有机农药甲磺苯胺、咪唑

喹啉酸，去除效果良好，在农药含量为 10 mg·L-1的污
染水体中，有机改性蒙脱石对其吸附率可达 92%~
100%；Cruz-Guzm佗n等[17-18]用不同的有机阳离子改性
蒙脱石分别吸附土壤和水体中的除草剂伏草隆和西

玛津，结果发现，有机改性蒙脱石可有效去除环境中

有机污染物，去除率与农药的疏水性以及改性剂的种

类有密切关系。可见，通过对天然蒙脱石进行表面改

性可大大提高其对环境中疏水性有机污染物的吸附

性能。

迄今为止，关于改性蒙脱石对二氯喹啉酸的吸附

研究还未见有文献报道，本研究拟通过对天然蒙脱石

进行改性而制得的改性蒙脱石用于对除草剂二氯喹

啉酸的吸附，为天然蒙脱石在对环境中有机农药污染

修复方面的实际应用提供科学依据。

1 材料和方法

1.1 材料与仪器
实验材料：天然蒙脱石（浙江省安吉县荣建矿产

精制厂），阳离子交换量（CEC）为 67 mmol·100 g-1，比
表面积为 63.69 m2·g-1；二氯喹啉酸标准品（纯度为
98.1%，农业部农药检定所提供）；氢氧化钠、冰乙酸、
硫酸、十六烷基三甲基溴化铵（HDTMAB）等试剂都为
分析纯试剂，甲醇为色谱纯。

实验仪器：SPH-2102C恒温振荡培养箱（上海世
平实验设备有限公司）；DF-101S集热式恒温加热磁
力搅拌器（巩义予华仪器有限责任公司）；PHS-
3C精密 pH计（上海精密科学仪器有限公司雷磁仪器
厂）；TD5A台式多管架离心机（长沙英泰仪器有限责
任公司）；Agilent 1260型高效液相色谱仪（美国安捷

伦科技有限公司）；WQF-310型红外光谱仪（北京瑞
利分析仪器公司）；XRD-6000型 X衍射仪（日本岛津
公司）。

1.2 实验方法
1.2.1 HDTMAB改性蒙脱石的制备

准确称取 20 g天然蒙脱石于圆底烧瓶中，加入
400 mL 4 mol·L-1的硫酸溶液，于 50 益条件下反应 4 h，
过滤，将滤渣用去离子水洗涤至中性，105 益条件下
干燥，碾磨并过 200目筛。

准确称取 2倍 CEC的 HDTMAB溶于 200 mL蒸
馏水中，往其中加入 10 g经硫酸处理过的蒙脱石，于
60 益条件下反应 4 h后，离心，弃去上清液，再用去离
子水洗涤至无 Br-。最后将滤渣在 105 益条件下干燥，
研磨、过 200目筛。
1.2.2 吸附剂材料的表征

傅里叶红外光谱仪（FT-IR）表征：制样采用溴化
钾压片的方法，样品与溴化钾的质量比为 1颐100，扫描
波数在 400~4000 cm-1之间，扫描精度为 32次·min-1。

X射线衍射仪（XRD）表征：X射线源为 CuK琢（姿=
0.154 06），电压/电流为 40 kV/30 mA，扫描范围 2兹在
2毅~30毅之间，扫描速度为 2毅·min-1，d001层间距 d的
计算公式：d=姿/2sin兹
1.2.3 天然蒙脱石和 HDTMAB改性蒙脱石对二氯喹
啉酸的吸附性能比较

称取天然蒙脱石和 HDTMAB改性蒙脱石各 0.10
g置于离心管中，分别加入 20.00 mL初始浓度为 1、5、
10、15、20、30 mg·L-1的二氯喹啉酸溶液，于恒温振荡器
（150 r·min-1，25 益）中振荡 24 h后离心，取上清液经
0.45 滋m滤膜过滤后供 HPLC分析，空白实验结果表
明，吸附过程中二氯喹啉的降解及离心管对其的吸附

可以忽略不计，每个实验平行 3次。吸附量和去除率分
别按公式（1）、（2）计算：

吸附量 q=（C0-Ce）伊V
m （1）

去除率=（C0-Ce）
C0

伊100% （2）
式中：q 为吸附剂对二氯喹啉酸的吸附容量，mg·g-1；
C0、Ce分别为初始时刻、平衡时溶液中二氯喹啉酸的浓
度，mg·L-1；V 为二氯喹啉酸溶液体积，mL；m为吸附
剂质量，g。
1.2.4 HDTMAB改性蒙脱石对二氯喹啉酸吸附研究

在吸附动力学实验中，称取 0.10 g HDTMAB改性蒙
脱石置于离心管中，加入 20.00 mL、10.00 mg·L-1的二
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图 1 天然蒙脱石（a）和 HDTMAB改性蒙脱石（b）的
傅里叶红外谱图

Figure 1 FT-IR spectra of natural montmorillonite（a）and
HDTMAB-modified montmorillonite（b）
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氯喹啉酸溶液，于不同时刻取样、离心、过膜、检测。

在吸附等温线实验中，称取 0.10 g HDTMAB改性
蒙脱石置于离心管中，加入 20.00 mL 的不同浓度
（1.00~30.00 mg·L-1）的二氯喹啉酸溶液，分别于恒温
振荡器（150 r·min-1），25、35、45 益中振荡 24 h后，离
心、过膜、检测。

在二氯喹啉酸水溶液的 pH值对吸附影响的实
验中，温度为 25 益，二氯喹啉酸水溶液 pH 值用 0.1
mol·L-1的 HCl或 NaOH调至 3.57~10.71。

在 HDTMAB改性蒙脱石用量实验中，二氯喹啉
酸的初始浓度为 10.00 mg·L-1，HDTMAB改性蒙脱石
用量为 0.50~25.00 g·L-1。
1.2.5 二氯喹啉酸的 HPLC检测方法

采用安捷伦公司的 HPLC配紫外检测器，色谱柱
Agilent TC-C18（5 滋m，4.6 mm伊250 mm），液相色谱条
件为：流动相为甲醇-0.1%醋酸水溶液（60颐40，V /V），
总流速为 1.0 mL·min-1，检测波长为 240 nm，柱温 30
益，进样量为 20 滋L。
2 结果与讨论

2.1 吸附材料的表征
2.1.1 傅里叶红外光谱

天然蒙脱石和 HDTMAB 改性蒙脱石的傅里叶
红外光谱图见图 1。3447 cm-1处是蒙脱石层间硅氧
四面体和铝氧八面体同晶置换所产生的羟基收缩振

动峰[19]，改性后其变弱并向低波数方向移动，1035 cm-1

处为蒙脱石中 Si-O-Si的反对称伸缩振动峰。除此以
外，在 HDTMAB改性蒙脱石上出现了一些 HDTMAB
的特征峰：2850 cm-1和 2923 cm-1处分别为-CH2的对

称和反对称伸缩振动峰以及 1475 cm-1处的 C-H弯
曲振动峰和 C-N的伸缩振动峰[20]。这表明在改性过
程中，HDTMAB分子和蒙脱石之间发生了插层反应。
1638 cm-1处为蒙脱石中水分子-OH的弯曲振动峰，
改性后移向高波数 1640 cm-1处，同时吸收带强度降
低，表明随着 HDTMAB取代了蒙脱石中的水合阳离
子，蒙脱石层间含水量减少，说明蒙脱石的表面特性

已从亲水性变为疏水性[21]。
2.1.2 X射线衍射分析

为了进一步了解 HDTMAB是否插层到天然蒙脱
石层间，对天然蒙脱石和改性蒙脱石进行了 X射线
衍射分析，谱图见图 2。从图 2中（a）可知天然蒙脱石
典型的特征峰是5.86毅，对应的 d001 面层间距为
1.507 nm。用HDTMAB 改性后的蒙脱石典型的特征
衍射峰向小角方向移动，其对应的 d001面层间距为
2.322 nm。这意味着 HDTMAB和蒙脱石层间的无机
阳离子通过阳离子交换作用已插层到蒙脱石层间，大

大增加了蒙脱石的层间间距[20]。

2.2 天然蒙脱石和 HDTMAB改性蒙脱石对二氯喹啉
酸吸附性比较

天然蒙脱石和 HDTMAB改性蒙脱石对二氯喹啉
酸的去除率见图 3。在二氯喹啉酸初始浓度为1.00~
30.00 mg·L-1范围内，HDTMAB改性蒙脱石对二氯喹
啉酸的吸附率均明显高于天然蒙脱石对其的吸附率。

当二氯喹啉酸的初始浓度为 1.00 mg·L -1 时，
HDTMAB改性蒙脱石对二氯喹啉酸的吸附率最高达
95%以上，而天然蒙脱石对其最大吸附率不足 5%。这
主要由于 HDTMAB改变了天然蒙脱石的表面属性。
通过前面 X 衍射和红外光谱的表征可知，HDTMAB

图 2 天然蒙脱石（a）和 HDTMAB改性蒙脱石（b）的
X射线衍射谱图

Figure 2 XRD spectra of natural montmorillonite（a）and
HDTMAB-modified montmorillonite（b）
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表 1 HDTMAB改性蒙脱石对二氯喹啉酸吸附动力学
方程拟合参数

Table 1 Fitting parameters of kinetic models for quinclorac
adsorbed by HDTMAB-modified montmorillonite

图 5 HDTMAB改性蒙脱石吸附二氯喹啉酸的吸附等温线
Figure 5 Isotherms of quinclorac adsorption by

HDTMAB-modified montmorillonite
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5.50.0 4.54.03.53.02.52.01.51.00.5 5.0图 4 接触时间对 HDTMAB改性蒙脱石吸附二氯喹啉酸的
影响（a）和准二级动力学拟合曲线（b）

Figure 4 Effect of contact time on quinclorac adsorption by
HDTMAB-modified montmorillonite（a）and Pseudo-second-order

kinetic plot（b）

通过离子交换作用进入到矿物层间，增大了蒙脱石的

层间距，HDTMAB的长链烷基会在蒙脱石层间域和
表面形成“疏水区”，通过“疏水作用力”可以将疏水性

二氯喹啉酸吸附在这些区域内 [22]。这是HDTMAB
改性蒙脱石对二氯喹啉酸吸附能力明显大于天然蒙

脱石的主要原因。

2.3 HDTMAB改性蒙脱石对二氯喹啉酸的吸附
2.3.1 HDTMAB改性蒙脱石对二氯喹啉酸的吸附动
力学模型

HDTMAB改性蒙脱石对二氯喹啉酸的吸附量随
吸附时间的变化情况见图 4。从图 4中（a）可以看出，
HDTMAB改性蒙脱石对二氯喹啉酸的吸附容量随着
接触时间增加而变大，在最初的 1 h内吸附剂对二氯
喹啉酸的吸附容量迅速达到 1.769 mg·g-1，随后逐渐
增加，直到 2 h后达到吸附平衡。这可能是因为吸附
刚开始时在吸附剂表面存在着大量的吸附位点，这些

吸附位点随着吸附时间的延长而逐渐减少[23]。吸附动
力学模型可很好地用于推断吸附机理和吸附剂对污

染物的吸附效率，实验数据用常用的准一级动力学模

型和准二级动力学模型进行拟合，所得的相关参数见

表 1，准二级动力学拟合曲线见图 4中（b）。

从图 4中（b）可以很明显看出，用准二级动力学
模型来拟合时，其相关性良好（R2=0.999），而且从表
1可以看出通过准二级动力学模拟计算出的二氯喹
啉酸的平衡吸附量（1.905 mg·g -1）和实验得到的
数据（1.893 mg·g-1）十分接近。而用准一级动力学拟
合其相关系数小，并且用此模型计算的吸附量（0.216
mg·g -1） 与实验所得的数据相差很大。这说明
HDTMAB改性蒙脱石对二氯喹啉酸的吸附动力学符
合准二级动力学模型而不符合准一级动力学模型，说

明其吸附过程是以化学吸附为速率控制步骤[24]。
2.3.2 HDTMAB改性蒙脱石对二氯喹啉酸吸附等温线

吸附等温线表明在平衡状态时吸附过程中的吸

附质在溶液和吸附剂之间的分配。图 5为不同温度下
改性蒙脱石对二氯喹啉酸吸附等温线。随着温度的升

高改性蒙脱石对二氯喹啉酸的吸附量减小，在二氯喹

图 3 天然蒙脱石（a）和 HDTMAB改性蒙脱石（b）
对二氯喹啉酸吸附性能比较

Figure 3 Comparison of quinclorac adsorption on natural
montmorillonite（a）and HDTMAB-modified montmorillonites（b）
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注：qe，exp为实验得到的平衡吸附量；qe1，cal和 qe2，cal分别为根据准一

级、二级动力学模型的吸附量计算值；k1、k2分别为准一级、准二级动力

学速率常数；R2为拟合相关系数。

qe，exp/mg·g-1
准一级动力学 准二级动力学

k1/min-1 qe1，cal/mg·g-1 R2 k2/g·mg-1·min-1 qe2，cal/mg·g-1 R2

1.893 0.005 0.216 0.445 0.188 1.905 0.999
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图 6 pH值对 HDTMAB改性蒙脱石吸附二氯喹啉酸的影响
Figure 6 Effect of pH on quinclorac adsorption by HDTMAB-

modified montmorillonite

表 2 等温吸附模型拟合参数
Table 2 Parameters of isotherm models for quinclorac adsorption by HDTMAB-modified montmorillonite

注：qm为改性蒙脱石对二氯喹啉酸吸附的最大单位吸附量；Kd、b、K f、n均为吸附常数；R2为拟合相关系数。

啉酸初始浓度为 10.00 mg·L-1时，HDTMAB改性蒙脱
石对二氯喹啉酸的吸附容量随着温度的升高而从

1.86 mg·g-1减小到 1.65 mg·g-1。这说明吸附为放热过
程，高温不利于二氯喹啉酸在改性蒙脱石上的吸附，

随温度的升高，二氯喹啉酸的流动性增大，动能增大，

当吸附质分子的动能大于其在吸附剂表面活性位点

对其的吸引力时[23]，将导致吸附质分子二氯喹啉酸在
改性蒙脱石上的吸附量随着温度的升高而降低。

为了进一步了解二氯喹啉酸在 HDTMAB改性蒙
脱石上的吸附行为，分别采用 Linear、Langmuir以及
Freundlich等温模型对实验数据进行拟合。拟合得到
的参数见表 2。根据决定系数 R2来看，Freundlich和
Linear 等温吸附模型更适合描述二氯喹啉酸在
HDTMAB改性蒙脱石上的吸附行为，相比之下，Lang原
muir单层吸附模型显然不适合描述等温吸附过程，
Langmuir模型中吸附剂有最大的吸附容量，吸附等温
线最终达到一个水平[25]，而在HDTMAB改性蒙脱石对
二氯喹啉酸的吸附等温线（图 5）中可以明显看出，不
同温度下的吸附等温线几乎都是直线，说明二氯喹啉

酸在改性蒙脱石上的吸附是多层的协同吸附过程[26]。
其次，根据分别代表吸附容量和吸附强度的大小 K f
和 n参数来看，这两个参数值均随着温度的升高而减
小，和前面实验所得到的吸附量随着温度的升高而减

小是一致的；另外，n值都是大于 1的，吸附剂和吸附
质分子之间有较强吸附作用力[27]，表明 HDTMAB 改
性蒙脱石对二氯喹啉分子有较强的吸附作用力。

2.4 pH值对改性蒙脱石吸附二氯喹啉酸的影响
将 0.10 g改性蒙脱石分别投入到不同 pH（范围

为 3.59~10.71）的二氯喹啉酸水溶液中，测得其对不
同 pH的二氯喹啉酸的吸附量和吸附率如图 6。

图 6 中（a）、（b）分别为 HDTMAB改性蒙脱石对
二氯喹啉酸的去除率和吸附量随着溶液 pH值变化
的曲线，随着溶液 pH值由 3.59增大到 10.71，改性蒙
脱石对二氯喹啉酸的吸附量由 1.93 mg·g-1 减小到
1.39 mg·g-1，吸附率由 96.33%减小到 69.54%。溶液的

pH值影响着二氯喹啉酸在溶液中的存在形式以及改
性蒙脱石的表面电荷，常温下，二氯喹啉酸分子在纯

水的溶解度为 60 mg·L-1，pKa为 4.35[28]，当溶液 pH小
于其 pKa时，具有疏水性的分子态二氯喹啉酸比具
有亲水性离子态的所占的比例大，此时二氯喹啉酸分

子可与改性蒙脱石层间或表面的 HDTMAB的烷基链
通过疏水作用结合，以分配作用吸附在改性蒙脱石的

有机相中；而当 pH值大于 pKa时，以阴离子态存在
的二氯喹啉酸占的比例增大，其亲水性增强，不利于

吸附在疏水性的有机粘土矿物上。其次，当 pH值增
大时，HDTMAB 改性蒙脱石表面所带的正电荷将减
少，负电荷增加使得其与阴离子态的二氯喹啉酸之间

静电斥力增大，从而造成改性蒙脱石对二氯喹啉酸的

吸附量随着 pH值的增大而减小。
2.5 HDTMAB改性蒙脱石的用量

往一系列初始浓度为 10.00 mg·L-1的二氯喹啉
酸水溶液（pH=5.23）中分别加入不同量的改性蒙脱石，
于吸附平衡后得到改性蒙脱石对二氯喹啉酸的去除

率（b）和吸附容量（a）随着其用量的变化曲线如图 7。
当改性蒙脱石用量从 0.50 g·L-1增大到 25.00 g·

L-1时，其对二氯喹啉酸的去除率从55.06%增大到
95.72%，吸附量从 11.01 mg·g-1减小到 0.38 mg·g-1。这
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T/K Linear Langmuir Freundlich
Kd/L·g-1 R2 b/L·mg-1 qm /mg·g-1 R2 Kf /L·mg-1 n R2

298 1.589 0.987 0.758 6.667 0.750 2.114 2.511 0.968
308 1.193 0.990 0.647 23.256 0.353 1.377 1.617 0.991
318 0.885 0.992 0.129 10.417 0.419 1.191 1.348 0.981
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主要是由于随着吸附剂用量的增大，有效的吸附位

点增大，导致了吸附率随着吸附剂用量的增大而增

大[29]。其次，由于吸附剂用量增大，粒子之间聚集导致
吸附路径变长，吸附剂总比表面积下降，使得其吸附

容量随着吸附剂用量的增大而减小[30]。当吸附剂用量
大于 5.00 g·L-1时，吸附率增大的幅度很小，为了减小
吸附剂的浪费，吸附剂用量宜为 5.00 g·L-1。

3 结论

（1）利用十六烷基三甲基溴化铵（HDTMAB）对天
然蒙脱石进行有机改性，改变了天然蒙脱石矿物的

表面属性，增大了天然蒙脱石的层间距，提高了矿物

的疏水性，大大增强了其对水中二氯喹啉酸的吸附

能力。

（2）HDTMAB 改性蒙脱石对二氯喹啉酸的吸附
动力学符合准二级动力学模型，化学吸附为速率控制

步骤；吸附等温线可用 Linear和Freundlich模型较好
拟合，改性蒙脱石和二氯喹啉酸分子之间有较强的

吸附作用力，是一种多层的协同吸附过程；改性蒙脱

石对二氯喹啉酸的吸附量随着温度的升高、pH值的
增大而减小；当二氯喹啉酸的初始浓度为 10.00 mg·
L-1时，改性蒙脱石的最佳用量为 5.00 g·L-1。
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图 7 HDTMAB改性蒙脱石用量对二氯喹啉酸吸附的影响
Figure 7 Effect of HDTMAB-modified montmorillonite dosage on

quinclorac adsorption
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