
摘 要：为了探究和比较两性+阳离子复配修饰膨润土对不同类型重金属离子[Cr（遇）和 Cd2+]的吸附效应及影响机制，采用阳离子
型表面修饰剂十二烷基三甲基溴化铵（DTAB或 DT）复配修饰两性表面修饰剂十二烷基二甲基甜菜碱（BS-12或 BS）修饰膨润土，
批处理法研究各复配修饰土样对 Cr（遇）和 Cd2+的等温吸附的异同，并对比温度、pH值和离子强度对吸附的影响。结果表明：各复配
修饰膨润土对 Cr（遇）和 Cd2+的吸附等温线均符合 Langmuir模型。供试土样对 Cr（遇）的平衡吸附量呈现 BS+150DT（150% CEC的
DTAB 复配修饰膨润土）>BS+100DT>BS+50DT>BS+25DT>BS>CK（膨润土）的趋势，且最大吸附量（qm）为 205.67 mmol·kg-1（BS+
150DT）。土样对 Cd2+的平衡吸附量表现为 BS>CK>BS+25DT>BS +50DT>BS+100DT>BS+150DT，其 qm值为 232.38 mmol·kg-1

（100BS）。10~40 益范围内，CK、BS修饰土对 Cr（遇）吸附量为增温正效应，而 BS+DT复配修饰土对 Cr（遇）吸附呈现自发、焓减和熵
增的特征；各供试土样对 Cd2+的吸附均表现为自发、焓增和熵增的特征。随着 pH值的升高，各修饰土样对 Cr（遇）的吸附量均逐渐
降低，而对 Cd2+的吸附量逐渐增加。离子强度增加不利于供试土样对 Cr（遇）和 Cd2+的吸附。BS+DT复配修饰膨润土表面的电荷类
型、电荷数量是决定 Cr（遇）和 Cd2+吸附差异的主要因素。
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Studies on Cr（遇）and Cd2+ adsorption onto bentonite modified by a BS-12+DTAB complex
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Abstract：In order to compare the discrepancies between Cr（遇）and Cd2+ adsorption on bentonite modified by a mixture of amphoteric
modifier, dodecyldimethyl betaine（BS-12）, and cationic modifier, Dodecyltrimethyl ammonium Bromide（DTAB）, batch method was used to
study the influence of temperature, ionic strength, pH on discrepancies of adsorption of Cr（遇）and Cd2+ on different modified bentonites,
and the thermodynamic properties were studied also. The results showed that：The Langmuir model was suited for adsorption isotherms of Cr
（遇）and Cd2+ on different samples. The equilibrium adsorption capacity of Cr（遇）was ordered by BS+150DT（BS-12+150% CEC DTAB）
>BS+100DT>BS+50DT>BS+25DT>BS>CK（unmodified bentonite）and BS+150DT treatment had the maximum adsorption capacity（qm）
205.67 mmol·kg-1. On the contrary, the sequence of equilibrium adsorption capacity of Cd2+ was BS>CK>BS+25DT>BS+50DT>BS+100DT>
BS+150DT, and 100BS（100% CEC BS-12）had maximum Cd2+ adsorption 232.38 mmol·kg-1. In the range of 10 益 to 40 益, the adsorption
capacity of Cr（遇）on CK and BS modified bentonites were increased with increased temperature, while Cr（遇）adsorption on BS-DT ben原
tonites was a spontaneous process with a decrease in enthalpy and an increase in entropy. The Cd2+ adsorption on different samples was a
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spontaneous process with an increase in enthalpy and an increase in entropy. With an increase of pH, the adsorption capacity of Cr（遇）de原
creased gradually, while the adsorption capacity of Cd2+ increased gradually. High ionic strength was not conducive to adsorption of Cr（遇）
and Cd2+. Charge type of BS-DT complex modified bentonite was the crucial factor to difference between Cr（遇）and Cd2+ adsorption.
Keywords：bentonite; complex modification; adsorption; Cr（遇）; Cd2+

重金属污染是当今土壤环境面临的一个重要问

题，已经引起人们的高度关注[1-3]。吸附固定法是修复
土壤和地下水的有效方法之一[4]，添加对重金属离子
有较强吸附作用的材料，可增强土壤对重金属污染的

吸附能力，对于保护和改善土壤环境和农业可持续发

展具有重要意义。

Cr（遇）、Cd2+是土壤环境中常见的重金属污染物。
土壤中 Cr（遇）通常以 Cr2O2-7、HCrO-4和 CrO2-4等阴离子

形式存在，只有 8.5豫~36.2豫可被吸附固定，但容易被
洗脱而重新进入地下水或被植物吸收[5]；重金属 Cd2+

在土壤中以阳离子形式存在，进入土壤环境后可通过

食物链进入人体或迁移至地下水[6]。已有研究表明，采
用两性表面活性剂十二烷基二甲基甜菜碱（BS-12）修
饰土壤能使其对有机物和重金属的吸附能力增强[7-8]。
两性复配修饰对于重金属吸附已有研究报道，采用

BS-12和十二烷基三甲基溴化铵（DTAB）复配修饰高
岭土，其对 CrO2-4的吸附量比未修饰和 BS-12修饰的
土高，且随着修饰比例的增大，其对 CrO2-4的结合能力

也增强 [19]，而采用 BS-12 与十六烷基三甲基溴化
铵（CTMAB）或吐温 20（Tween-20）复配修饰膨润土
对 Cd2 +的吸附量均随复配修饰比例的增加而降
低 [4，10]。以往对两性及其复配修饰土或黏土矿物吸附
重金属离子的研究均以单一重金属为主，而同一两性

及其复配修饰土对于不同电荷的重金属离子的吸附

显然具有不同的机制和特征[11-12]，但关于两性复配修
饰土对阴、阳离子重金属吸附的比较及其机制的研究

尚鲜见报道。

本文以两性+阳离子（BS-12+DTAB）复配修饰膨
润土为例，比较研究其对具有不同电荷的两种典型重

金属离子 Cr（遇）和 Cd2+的吸附，对比了修饰比例、温
度、pH和背景离子强度对吸附性能的影响，进而探讨
两性+阳离子复配修饰土对不同电荷类型重金属离子
吸附机制的差异，旨在为利用两性复配修饰黏土矿物

治理重金属污染土壤提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 实验材料
供试修饰剂：两性表面修饰剂采用十二烷基二甲基

甜菜碱（BS-12，下文用于表示处理名称时简写为 BS，分
析纯，天津兴光助剂厂）；阳离子型表面修饰剂采用十二

烷基三甲基溴化铵（DTAB，下文用于表示处理名称时简
写为 DT，分析纯，天津致远化学试剂有限公司）。

供试黏土矿物为钠基膨润土（河南信阳同创膨润

土公司），使用前水洗提纯[13]，表 1为提纯后膨润土的
基本理化性质。

供试阴离子型重金属污染物为 Cr（遇），以K2Cr2O7
（分析纯）配制，阳离子型重金属污染物为 Cd2+，以
3CdSO4·8H2O（分析纯）配制。

1.2 修饰土样的制备
采用湿法[15]分别制备两种修饰比例（50%、100%

CEC）的 BS-12修饰膨润土。以膨润土 CEC（1000.33
mmol·kg-1）为基准，按其 CEC的不同比例计算并称取
BS-12，加入一定体积的去离子水中（土水比 1颐10），
搅拌并加热至 40 益使其溶解，称取一定质量提纯后
的膨润土，然后边搅拌边将膨润土加入到配制好的

BS-12水溶液中，在 40 益恒温水浴搅拌反应 3 h，冷
却至室温后，4800 r·min-1离心分离 10 min，弃去水
相，再用去离子水以离心分离的方式洗涤 3次，即得
BS-12修饰土，于60 益下烘干、研磨、过 60目筛备用。
然后按膨润土 CEC的一定比例称取 DTAB，用去离子
水溶解，加入 BS-12修饰土，40 益恒温水浴搅拌反应
3 h，冷却至室温后，4800 r·min-1离心分离 10 min，弃
去水相，再用去离子水洗涤 3遍，得到 BS-12+DTAB
复配修饰土样，于 60 益下烘干、研磨、过 60目尼龙筛
备用。

50BS和 100BS表示分别用 50%和 100%膨润土
CEC的 BS-12修饰制得的两性修饰膨润土。复配修
饰土是在 50BS或 100BS后用“+”连接 DT加数字前缀

表 1 提纯后膨润土基本理化性质[14]

Table 1 The basic physical and chemical properties of bentonite
after purification

CEC/
mmol·kg-1

膨胀容
Swelling volume/

mL·g-1
pH TOC/

g·kg-1
蒙脱石含量

Montmorillonite
content/%

1 000.33 98.50 9.59 4.98 88.60
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表示，如 100BS+25DT表示用 100% CEC的 BS-12和
25%CEC的 DTAB复配修饰制得的复配修饰膨润土。

表面修饰剂的用量通过公式（1）计算：
W=m伊CEC伊M伊10-6伊R/b （1）

式中：W 为称取表面修饰剂的质量，g；m为土样质量，
g；CEC为修饰土样的阳离子交换量，mmol·kg-1；M为
相应表面修饰剂的摩尔质量，g·mol-1；R 为表面修饰
剂的修饰比例；b为修饰剂产品的含量（质量分数）。
1.3 实验设计

实验均采用吸附等温线方法，Cr（遇）和 Cd2+均设
5、10、20、50、100、200、300、400、500 mg·L-1 9 个质量
浓度。每个处理均设 3个重复。
1.3.1 膨润土修饰比例

供试土样修饰比例设：CK（原土），50BS、100BS
（单一修饰土），50BS+25DT、50BS+50DT、50BS+100DT、
50BS +150DT、100BS +25DT、100BS +50DT、100BS +
100DT、100BS+150DT（复配修饰土），共 11 个土样。
此时实验温度设为 25 益，pH值设为 7，以 0.1 mol·L-1

KNO3溶液作为背景离子强度。
1.3.2 温度对吸附 Cr（遇）和 Cd2+的影响

实验温度设为 10、25、40 益。此时污染物溶液 pH
值设为 7，背景溶液离子强度设为 0.1 mol·L-1 KNO3
溶液。

1.3.3 pH对吸附 Cr（遇）和 Cd2+的影响
Cr（遇）溶液初始 pH值设为 2、4、6、7、8，Cd2+溶液

初始 pH值设为 3、4、5、6、7。此时实验温度为 25 益，
背景溶液离子强度设为 0.1 mol·L-1 KNO3溶液。
1.3.4 离子强度对吸附 Cr（遇）和 Cd2+的影响

背景溶液离子强度设为 0.001、0.01、0.1、0.5 mol·
L-1 KNO3溶液。此时实验温度为 25 益，污染物溶液
pH值设为 7。
1.4 实验方法

Cr（遇）吸附实验和 Cd2+吸附实验均采用批量平
衡法进行。即分别称取 0.200 0 g各修饰土样于 9只
50 mL具塞塑料离心管中，并分别加入 20.00 mL上述
系列浓度的 Cr（遇）和 Cd2+溶液。恒温振荡 24 h（经动
力学预实验证明，24 h已达到吸附平衡），4800 r·min-1

离心 10 min，上清液过 0.45 滋m滤膜，测定上清液中
Cr（遇）、Cd2+的质量浓度，用差减法确定 Cr（遇）、Cd2+

的平衡吸附量。

Cr（遇）采用 UV-1200紫外可见分光光度计以二
苯碳酰二肼分光光度法测定，试剂空白校正背景吸

收，以上测定均插入标准溶液进行分析质量控制。

Cd2+采用 HITACHIZ-5000型原子吸收分光光度
计以火焰法测定，Zeeman效应校正背景吸收，以上测
定均插入标准溶液进行分析质量控制。

1.5 数据处理
1.5.1 平衡吸附量

平衡吸附量按公式（2）计算[16]：

q=（c0-ce）V
m （2）

式中：c0和 ce分别为溶液中 Cr（遇）或 Cd2+的初始浓
度和平衡浓度，mmol·L-1；V 为加入 Cr（遇）或 Cd2+溶
液体积，mL；m为修饰土质量，g；q 为修饰土对Cr（遇）
或 Cd2+的平衡吸附量，mmol·kg-1。
1.5.2 吸附等温线的拟合

选择 Langmuir模型[17]对 Cr（遇）和 Cd2+吸附等温
线进行拟合，该式定义为：

q= qmbce1+bce （3）
式中：qm为修饰土对 Cr（遇）或 Cd2+的最大吸附量。
mmol·kg-1；b 为修饰土对 Cr（遇）或 Cd2+的吸附表观平
衡常数，可以衡量吸附的亲和力大小。

模型拟合以逐步逼近法进行非线性拟合，拟合及

绘图均采用 Origin 8.5软件。
吸附热力学参数的计算公式[4]如下：
驻G=-RTlnb （4）
ln bT2

bT1
= 驻H

R
1
T1

- 1
T2蓸 蔀 （5）

驻G=驻H-T驻S （6）
2 结果与分析

2.1 不同修饰土样对吸附的影响
各供试土样对 Cr（遇）、Cd2+的吸附等温线分别见

图1和图 2。采用 Langmuir模型拟合各修饰土样对 Cr
（遇）、Cd2+的吸附等温线（表 2），相关系数均达到极显
著水平（P<0.01），说明修饰土样对 Cr（遇）、Cd2+的吸
附符合 Langmuir等温吸附模型。

不同修饰土样对 Cr（遇）的吸附量随 Cr（遇）平衡
浓度的增大均有不同程度增加，在相同平衡浓度下，

两个修饰比例 BS-12（50BS、100BS）基础上的 BS-12+
DTAB 复配修饰土的吸附量与复配修饰土中 DTAB
比例成正比（图 1）。表 2中各修饰土样对 Cr（遇）的最
大吸附量（qm）介于 8.82~205.67 mmol·kg-1之间，各修
饰土样的最大吸附量与图 1中的平衡吸附量表现出
相同的大小顺序，对 Cr（遇）的平衡吸附量均呈现BS+
150DT>BS+100DT>BS+50DT>BS+25DT>BS>CK 的趋
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势。50BS和 100BS修饰土样对 Cr（遇）的最大吸附量与
CK相比均有很大程度提高，分别提高 1.40、5.16倍；
50BS+25DT、50BS+50DT、50BS+100DT和 50BS+150DT
复配修饰土对 Cr（遇）的最大吸附量分别是50BS修饰
土的 1.29、1.76、3.08、3.95 倍；100BS +25DT、100BS +
50DT、100BS+100DT和 100BS+150DT复配修饰土对
Cr（遇）的最大吸附量分别是 100BS 修饰土的 1.05、
2.60、2.99、3.79倍。以上结果说明 DTAB和 BS-12的
修饰均增加了膨润土对 Cr（遇）的吸附能力。

图 2 表明，各修饰土对 Cd2+吸附等温线均呈 L
型，在实验浓度范围内吸附均未达到最大值。各修饰

土样对 Cd2+的平衡吸附量随 DTAB修饰比例的增加
而降低，呈现 BS >CK >BS +25DT >BS +50DT >BS +
100DT>BS+150DT的趋势，与不同修饰土样对 Cr（遇）
吸附趋势正好相反。表 2中 Langmuir等温吸附模型
拟合的最大吸附量可以看出，各供试土样对 Cd2+最大

吸附量的高低顺序与图 2吸附等温线所得结论一致。
50BS和 100BS两性修饰土的最大吸附量分别为 CK
的 1.01、1.08倍；50BS+DT复配修饰土最大吸附量为
相应 BS两性修饰土的 0.74~1.03倍，为 CK土样的
0.75~1.04倍；100BS+DT复配修饰土最大吸附量为相
应 BS 两性修饰土的 0.74~0.89 倍，为 CK 土样的
0.80~0.96倍。以上结果说明 BS-12两性修饰膨润土
提高了膨润土对 Cd2+的吸附能力，BS-12修饰比例增
大有利于对 Cd2+的吸附，而 DTAB修饰比例增大对两
性修饰土吸附 Cd2+具有抑制作用。

对比 BS-12+DTAB复配修饰土样对 Cr（遇）、Cd2+

的吸附，BS-12两性修饰土对吸附 Cr（遇）、Cd2+的吸
附能力均强于原土，而且均呈现 100BS>50BS>CK的
趋势，具有一致性；而 BS-12+DTAB 复配修饰土对
Cr（遇）、Cd2+的吸附存在明显的差异，对 Cr（遇）的吸
附量随 DTAB修饰比例的增加而增加，但对 Cd2+的吸

图 1 不同 BS-12+DTAB复配修饰膨润土对 Cr（遇）吸附等温线
Figure 1 Adsorption isotherms of Cr（遇）on BS-12+DTAB
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图 2 不同 BS-12+DTAB复配修饰膨润土对 Cd2+吸附等温线
Figure 2 Adsorption isotherms of Cd2+ on BS-12+DTAB
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表 2 不同修饰土样对 Cr（遇）、Cd2+吸附等温线的拟合参数

Table 2 Fitting parameters of Cr（遇）and Cd2+ adsorption isotherms on different modified bentonites

注：**表示在 0.01水平上相关显著，在自由度 f=8、P=0.01时，r=0.765。
Note：** indicates significance at 0.01 level（r=0.765 at P=0.01 when the degree of freedom f=8）.

附量却随DTAB修饰比例的增加而降低。比较两种重
金属最大吸附量的大小，Cd2+的最大吸附量分别是
Cr（遇）的24.45（CK）、10.33（50BS）、4.28（100BS）、8.26
（50BS+25DT）、5.62（50BS+50DT）、2.82（50BS+100DT）、
1.93（50BS+150DT）、3.61（100BS+25DT）、1.39（100BS+
50DT）、1.20（100BS+100DT）、0.83（100BS+150DT）倍，
CK对 Cd2+的吸附量远远高于对 Cr（遇）吸附量，两性
及其复配修饰降低了对两种重金属吸附的差异性，而

且这种差异随修饰比例的增大而减小。这显然是随修

饰比例上升，对 Cd2+的吸附量下降而对 Cr（遇）吸附量
上升的结果，在高修饰比例下，对 Cr（遇）吸附量甚至
超过了对 Cd2+的吸附量。
2.2 温度对吸附的影响

各供试土样在 10~40 益范围内对 Cr（遇）和 Cd2+

的吸附变化见图 3。以 Langmuir模型拟合的参数 b 值
（取 10 益和 40 益条件下）计算出对 Cr（遇）和 Cd2+吸
附的热力学参数，结果见表 3。各土样对 Cr（遇）和
Cd2+吸附的热力学参数 驻G约0且 驻S跃0，说明该吸附过
程均呈现为熵增并自发进行。随温度的升高，CK、
50BS和 100BS修饰土对 Cr（遇）的吸附量由 10 益至
40 益分别增加了 64.90%、22.59%和 10.95%，呈现增
温正效应，驻H跃0说明吸附过程吸热；而 50BS+50DT、
50BS+150DT、100BS+50DT 和 100BS+150DT 复配修
饰土对Cr（遇）的吸附量由 10 益至 40 益分别降低了
3.80%、12.04%、16.53%和 6.01%，呈现增温负效应，
其 驻H约0表明吸附过程放热，显示出在对 Cr（遇）吸

附过程中 BS-12单一修饰与 BS-12+DTAB复配修饰
具有相反的温度效应。

随着温度的升高，CK、50BS 和 100BS 修饰土对
Cd2+的吸附量由 10 益至 40 益分别增加了 15.86%、
13.12%和 6.17%，且 50BS+50DT、50BS+150DT、100BS+
50DT和 100BS+150DT 复配修饰土对 Cd2+的吸附量
由 10 益至40 益分别增加了 23.91%、36.04%、29.84%
和 40.27%。两性及其复配修饰土样对 Cd2+的吸附具
有相同的增温正效应，且各土样对 Cd2+吸附的热力学
参数 驻H 均大于 0，吸附呈现吸热过程，BS-12+DTAB
复配修饰对 Cd2+、Cr（遇）的吸附差异较大，显示两者
吸附机制的较大差异。

2.3 pH对吸附的影响
对比不同 pH值条件下各供试土样对 Cr（遇）和

Cd2+的吸附变化（图 4），可以看出两种重金属的吸附
呈现相反的变化趋势，随溶液 pH 值的升高，各修饰
土样对 Cr（遇）的吸附量均逐渐降低，且均在 pH=2时
最大，但对 Cd2+的吸附量逐渐增加，对 Cd2+的吸附均
在 pH=7时最大。以上结果显示 pH的变化对土样吸
附 Cr（遇）和 Cd2+的影响较大，酸性环境有利于土样对
Cr（遇）吸附，而不利于其对 Cd2+的吸附。
2.4 离子强度对吸附的影响

各供试土样在不同的离子强度范围内对 Cr（遇）
和 Cd2+的吸附变化见图 5。离子强度对修饰土吸附
Cr（遇）和 Cd2+均具有较大影响，随着离子强度增加，
各土样对 Cr（遇）和 Cd2+的吸附量均降低。随离子强度

土样
Soil samples

处理
Treatments

Cr（遇） Cd2+

相关系数 r
Correlation coefficients r

qm /
mmol·kg-1

b/
L·mol-1

相关系数 r
Correlation coefficients r

qm /
mmol·kg-1

b/
L·mol-1

单一修饰 Single
modification

CK 0.918 0** 8.82 177.07 0.924 2** 215.66 1 774.00
50BS 0.923 4** 21.18 162.07 0.979 0** 218.79 4 420.85

100BS 0.954 4** 54.29 120.73 0.973 6** 232.38 5 623.87
复配修饰 Combined

modification
50BS+25DT 0.983 3** 27.26 392.85 0.952 9** 225.30 1 326.72
50BS+50DT 0.935 1** 37.34 276.12 0.948 9** 209.80 1 069.05

50BS+100DT 0.971 0** 65.25 150.42 0.965 6** 184.04 807.61
50BS+150DT 0.984 4** 83.57 94.92 0.950 5** 161.16 780.46
100BS+25DT 0.982 0** 57.14 123.27 0.945 3** 206.17 1 326.94
100BS+50DT 0.992 0** 141.31 51.98 0.978 8** 196.08 841.39
100BS+100DT 0.988 0** 162.25 57.04 0.962 8** 194.84 506.84
100BS+150DT 0.969 2** 205.67 61.19 0.936 1** 171.65 538.80
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图 3 温度对供试土样吸附 Cr（遇）和 Cd2+的影响
Figure 3 Effect of temperature on Cr（遇）and Cd2+ adsorption on

different modified bentonites

表 3 热力学参数
Table 3 Thermodynamic parameters

图 4 pH对供试土样吸附 Cr（遇）和 Cd2+的影响
Figure 4 Effect of pH on Cr（遇）and Cd2+ adsorption on different

modified bentonites

（在 0.001~0.1 mol·L-1之间）的增大，各修饰土样对
Cr（遇）和 Cd2+的吸附量均下降，且下降趋势明显；离
子强度在 0.1~0.5 mol·L-1之间，各修饰土样对Cr（遇）
的吸附量几乎不再变化，而对 Cd2+的吸附量仍呈递减
趋势。

3 讨论

膨润土的矿物组成以蒙脱石为主，其对 Cd2+的吸
附主要依靠层间及外表面的负电荷吸附点位。膨润土

表面存在的负电荷，因对 Cr（遇）的电性斥力减弱了
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Temperature
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b/L·mol-1 表观热力学参数
b/L·mol-1 表观热力学参数

驻G/kJ·mol-1 驻H/kJ·mol-1 驻S/J·mol-1·K-1 驻G/kJ·mol-1 驻H/kJ·mol-1 驻S/J·mol-1·K-1

10 CK 136.87 -11.57 7.87 68.71 939.66 -16.11 12.02 99.40
50BS 98.03 -10.79 8.96 69.77 2779 -18.66 25.33 155.42
100BS 102.95 -10.90 13.69 86.91 3 428.45 -19.15 26.11 159.93

50BS+50DT 230.39 -12.80 -9.83 10.49 1 072.66 -13.99 13.76 98.08
100BS+50DT 61.88 -9.71 -7.30 8.52 812.73 -13.99 10.50 86.53

40 CK 188.6 -13.63 7.87 68.71 1 533.43 -17.26 12.02 103.47
50BS 141.2 -12.88 8.96 69.77 7 797.21 -21.09 25.33 164.00
100BS 179.83 -13.51 13.69 86.91 9 931.32 -21.65 26.11 168.78

50BS+50DT 154.36 -13.11 -9.83 10.49 670.39 -15.31 13.76 102.74
100BS+50DT 45.97 -9.96 -7.30 8.52 586.91 -15.00 10.50 90.09

CK 50BS
100BS+50DT50BS+150DT 100BS+150DT

50BS+50DT100BS CK 50BS
100BS+50DT50BS+150DT 100BS+150DT

50BS+50DT100BS
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对 Cr（遇）的吸附作用，但 Cr（遇）可以通过共价键专
性吸附与膨润土结合，化学吸附是膨润土对 Cr（遇）
离子的主要吸附机制[9]。BS-12对膨润土的修饰是通
过分子链正电荷端与膨润土表面的负电荷位点通过

离子交换模式结合，同时 BS-12 的长碳链形成有机
相覆盖在土样表面，更多的 BS-12 能以疏水结合
模式吸附在土样有机相表面，使得亲水性的正负电

荷基团向外，其通过外表面的正电荷基团与阴离子

Cr（遇）形成电性吸引，故对 Cr（遇）的吸附量高于未
修饰膨润土[18-19]，且随修饰比例的增加这种吸附的趋
势增大。而土样表面外端存在的负电荷基团对阳离子

Cd2+形成电性吸引，同时 BS-12分子上的负电荷及其
可能形成的五元环络合结构的作用同样也增强了对

Cd2+的吸附能力。因此，随着 BS-12修饰比例的增大，
BS-12修饰土样均增强了对 Cr（遇）和 Cd2+的吸附能
力，二者具有一致性。应该指出的是，由于 BS-12两
性修饰土表面疏水性的增加，一定程度上增强了对亲

水性 Cr（遇）、Cd2+吸附的阻力，因而需要从外界吸收
能量克服这种阻力。这也就是 BS-12单一修饰膨润
土对 Cr（遇）、Cd2+吸附均呈现增温正效应的原因。

DTAB复配 BS-12修饰土样后，DTAB的正电荷
端与 BS-12的负电荷基团以及未被 BS-12覆盖的膨
润土表面的负电荷的吸附点位通过静电引力相吸附，

促使土样表面疏水性进一步增强，同时 DTAB的疏水
长碳链以疏水作用吸附在 BS-12修饰土表面的有机
相，使得正电荷端向外，增强了复配修饰土样对阴离

子 Cr（遇）的吸附能力，相应增强了对 Cd2+的静电排斥
力，进而降低了对 Cd2+的吸附能力[10，14]。这也就解释了
BS+DTAB复配修饰土对 Cr（遇）、Cd2+的不同温度效
应。故 BS-DT复配修饰膨润土表面的电荷类型及电
荷数量的多少，是决定 Cr（遇）和 Cd2+吸附差异的主要
因素。

pH主要影响的是各修饰土样表面的电荷特征及
其 Cr（遇）和 Cd2+的存在形态，进而影响 Cr（遇）和
Cd2+的吸附特征。从土壤表面电荷特征上看，低 pH值
（酸性环境）条件下，土样表面正电荷增多，负电荷减

少，有利于吸附阴离子型的 Cr2O2-7和 CrO2-4，而对于阳

离子 Cd2+的吸附不利；随 pH升高，平衡溶液中 OH-浓
度增加，土样表面负电荷增强以及 BS-12亲水基团
存在的部分可变负电荷，均对 Cd2+的吸附产生促进作
用，但同时对 Cr（遇）的电性吸附产生排斥作用，不利
于 CrO2-4吸附，结果使 Cr（遇）离子的吸附能力下降。这
与 Akar 等 [20]和 Brum 等 [21]所发现的低 pH 值时对
Cr（遇）去除率较高完全相符。从 Cr（遇）和 Cd2+的存在
形态上看，较高的 pH值有利于 Cd2+的水解，因为羟基
阳离子（MOH+）在土壤表面吸附靠近时所需克服的能
障较低[22]，土壤和黏土矿物对 MOH+的吸附亲和力大
于自由金属离子 M2+，所以较高的 pH值有利于土壤
对 MOH+的吸附。低 pH条件下，Cr（遇）主要以 HCrO-4
形态存在，随着 pH的升高，将逐渐向 CrO2-4转变，增强

土壤对 Cr的排斥力[23]。
离子强度增大一定程度上导致双电层被压缩，静

电引力距离减小[24-25]，同时 K+大量占据土壤表面的负
点位电荷，NO -3大量占据土壤表面的正点位电荷，使

得电性吸附点位吸附的离子趋于饱和，因此降低了

土壤对 Cr（遇）和 Cd2+的电性吸附作用；同时离子强
度的增大使得体系中离子间的相互作用增强，离子

活度系数的减少也导致 Cr（遇）和 Cd2+的有效浓度降
低[22，26-27]。因此，离子强度增大不利于对 Cr（遇）和Cd2+

的吸附。

4 结论

（1）BS-12修饰膨润土增加了其对 Cr（遇）和 Cd2+

图 5 离子强度对供试土样吸附 Cr（遇）和 Cd2+的影响
Figure 5 Effects of ionic strength on Cr（遇）and Cd2+ adsorption on

different modified bentonites

200
160
120
80
40
0

离子强度 Ionic strength/mol·L-1
-0.2 0 0.2 0.4 0.6

400
320
240
160
80
0

离子强度 Ionic strength/mol·L-1
-0.2 0 0.2 0.4 0.6

CK 50BS
100BS+50DT50BS+150DT 100BS+150DT

50BS+50DT100BS

1784



第 32卷第 1期2017年 9月
的吸附能力。

（2）BS-12+DTAB 复配修饰膨润土对 Cr（遇）的
吸附能力随 DTAB 复配修饰比例的增大而增强，而
DTAB修饰比例增大对两性修饰土吸附 Cd2+具有抑
制作用，使 Cd2+吸附能力减弱。
（3）温度对修饰后的膨润土吸附 Cr（遇）和 Cd2+两

种离子具有不同的影响特征，BS-12+DTAB修饰土对
Cr（遇）吸附呈现增温负效应，反应是自发进行的放热
现象，而对 Cd2+的吸附为增温正效应特征，反应是自
发进行的吸热反应。

（4）溶液初始 pH值的升高有利于各修饰土样对
Cd2+的吸附，不利于对 Cr（遇）的吸附。
（5）离子强度的增加使各修饰土样对 Cr（遇）和

Cd2+的吸附量降低。
（6）BS-12+DTAB复配修饰膨润土表面的电荷类

型和电荷数量是决定其吸附量的主要原因。
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