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摘 要：采用室内试验方法，研究了不同比例ＣＴＭＡＢ单一修饰和ＣＴＭＡＢ＋ＳＤＳ混合修饰的亚表层对金属镉离子的吸附
影响。结果表明，吸附量顺序为 ＣＫ＞５０％ＣＴＭＡＢ＞１００％ＣＴＭＡＢ≥１２０％ＣＳ，最佳吸附等温线模型可以用 ＢＥＴ模型描
述。热力学参数的研究表明，吸附自发性与吸附量具有相同的变化规律，反应的熵变对于反应的自发性具有决定作用。

土样修饰改性后镉离子吸附的自发性减小，活性增加，淋溶性及对地下水的危害性增大。
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近年来，在通过对粘粒矿物或土壤进行修饰改性，

增强粘粒矿物或土壤对有机污染物吸附固定方面，国

内外进行了较多研究，其主要思路是应用阳离子型表

面修饰剂修饰改性粘土矿物或土壤，使阳离子表面活

性剂的正电荷端与粘土矿物表面负电荷的吸附点位

以静电引力相吸附，使得粘土矿物或土壤表面性质由

亲水性改变为亲油性，增大对土壤中有机污染物的吸

附能力犤３、７、９犦。研究结果表明，利用阳离子型表面活性

剂或混合型表面修饰剂修饰粘土矿物或土壤，可以有

效的增强土壤吸附有机污染物能力犤１、４～６、８、１１～１４犦。以污

染物在改性修饰土壤中吸附研究为基础，在美国已有

人提出向底层土壤注入阳离子表面活性剂，使其形成

一个吸附区，用以截留或固定有机污染物，防止有机

污染物对地下水污染，从而发展成为一项“现场”防治

有机物污染的技术犤１５犦。

目前修饰改性土对污染物吸附的研究主要集中

在有机污染物上，而对于重金属吸附的研究很少，

Ｈａｇｇｅｒｔｙ的研究表明，过量ＨＤＴＭＡ修饰的蛭石可以
除去水中铬酸根和硒酸根离子。这主要是由于过量的

ＨＤＴＭＡ以憎水键被吸附在被修饰粘土矿物表面，使
其表面带有正电荷，通过静电吸附溶液中的重金属阴

离子 犤１０犦。对于阳离子型的重金属污染物的研究至今

未见报道。

由于土壤环境、特别是农业土壤环境中的污染形
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弃物资源化及综合利用等方面研究。
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表１供试土样基本理化性质

Ｔａｂｌｅ１Ｂａｓｉｃｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｓｏｉｌｕｓｅｄ

土壤 ｐＨ
粘粒（＜０．０１ｍｍ） ＯＭ ＣＥＣ ＣａＣＯ３

／ｇ·ｋｇ－１ ／ｇ·ｋｇ－１ ／ｍｍｏｌ·１００ｇ－１土 ／ｇ·ｋｇ－１

土粘化层 ８．２４ ５３０．４ ８．８０ ２８．０９ ３．２０

式主要是有机污染物与重金属污染物的共同污染，以

阳离子型表面修饰剂对粘土矿物或土壤表面进行修

饰改性，一方面粘土矿物或土壤由亲水表面转变为憎

水表面，另一方面，阳离子型表面修饰剂对粘土矿物

或土壤表面的修饰反应，占据了粘土矿物或土壤表面

的负电荷点位，使得负电荷吸附点位的数量减小，因

此，表面修饰改性土在增强对土壤中有机污染物吸附

的同时，对于亲水性重金属阳离子的吸附能力可能会

减小，这样就会使土壤中重金属离子的活动性增强，

随土壤水向下迁移造成地下水污染，使污染物进一步

扩散的可能性增大，从而在更宽的范围内对人体造成

危害。亚表层粘化层介于土壤表层和地下含水层之

间，是抵抗表层土壤所接纳的有机、重金属污染物随

土壤水向下迁移，防止地下水污染的重要屏障，因此

研究有机修饰改性对亚表层土壤对重金属的吸附能

力变化的影响，对于探讨和评价重金属污染物在土壤

中向下淋溶迁移可能性和风险性具有重要的意义。

本文通过以十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＭＡＢ）以
不同修饰比例单一修饰和以十六烷基三甲基溴化铵

＋十二烷基磺酸钠（ＣＴＭＡＢ＋ＳＤＳ）混合修饰亚表层，
研究亚表层土壤的修饰改性对于阳离子型重金属污

染物 Ｃｄ２＋的吸附能力的变化，并从热力学角度对其
吸附机理进行了探讨，为亚表层土壤修饰改性后重金

属的淋溶迁移的风险评价提供理论依据。

１ 材料与方法

１．１试验材料
供试土样为 土粘化层土样，采自西北农林科技

大学西农校区北校门外２００ｍ处，采样深度１．０～１．３
ｍ，风干，过１ｍｍ尼龙筛。供试土样基本理化性质见
表１。

土壤表面修饰剂采用阳离子型的十六烷基三甲

基溴化铵 牗ＣＴＭＡＢ，ＡＲ牘，阴离子型的十二烷基磺酸钠
（ＳＤＳ，ＡＲ）。表面修饰改性土样采用湿法制备犤４、５、７犦。

重金属污染物采用Ｃｄ２＋溶液，以３ＣｄＳＯ４·８Ｈ２Ｏ
牗ＡＲ牘配制。试验设１、５、１０、２０、５０、１００、２００μｇ·ｍＬ－１

Ｃｄ２＋浓度梯度。
１．２试验设计

按土样 ＣＥＣ进行土样表面修饰，设 ＣＴＭＡＢ以
５０％ＣＥＣ、１００％ＣＥＣ２个比例单一修饰（分别以５０％
ＣＴＭＡＢ和１００％ＣＴＭＡＢ表示）和ＣＴＭＡＢ１００％ＣＥＣ
＋ＳＤＳ２０％ＣＥＣ比例混合修饰（以１２０％ＣＳ表示），以
未修饰原土（以ＣＫ表示）为对照。试验温度设２０℃、
４０℃，每个处理设４个重复。
１．３试验方法

以Ｂａｔｃｈ法进行。各称取２ｇ土壤于７只５０ｍＬ具
塞塑料离心管中，以移液管加入２０．００ｍＬ上述不同
浓度梯度的Ｃｄ２＋溶液，控制温度，水浴恒温振荡２４ｈ，
２５００ｒ·ｍｉｎ－１离心分离，取上清液测定平衡液中
Ｃｄ２＋浓度，同时测定ｐＨ值。

Ｃｄ２＋测定采用日立Ｚ－５０００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。以上测定

均以插入标准法进行分析质量控制。

１．４数据处理
１．４．１数据拟合

Ｃｄ２＋吸附等温线的拟合采用 ＣｕｒｖｅＥｘｐｅｒｔ１．３曲
线非线性拟合软件。

１．４．２ＢＥＴ吸附等温线模型犤２犦：

ｃ
Ｓ（ｃ０－ｃ）＝

１
ｑｍｂ＋

ｂ－１
ｑｍｂ
·
ｃ
ｃ０

式中：Ｓ为土壤吸附量，ｍｏｌ·ｋｇ－１；为液相中吸附质
的平衡浓度，ｍｏｌ·Ｌ－１；ｑｍ为最大吸附量，ｍｏｌ·ｋｇ－１；ｂ
为吸附反应表观平衡常数，可反映吸附过程吸附热大

小；Ｃ０为吸附物形成拟固态沉淀时，所需吸附物的浓
度，ｍｏｌ·Ｌ－１。
１．４．３热力学参数的计算

ΔＧ＝－ＲＴｌｎｂ

ΔＨ＝Ｒ（Ｔ２·Ｔ１Ｔ２－Ｔ１
）·ｌｎ（ｂＴ２ｂＴ１

）

ΔＳ＝
（ΔＨ－ΔＧ）

Ｔ

２ 结果与讨论

２．１有机修饰改性粘化层土样对重金属Ｃｄ２＋的吸附
粘化层土样修饰改性后对 Ｃｄ２＋吸附的等温线见
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表２ 等温线模型拟合结果

Ｔａｂｌｅ２ Ｔｈｅｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｓｏｔｈｅｒｍｅｑｕａｔｉｏｎ

模型
２０℃ ４０℃

ＣＫ ５０％ＣＴＭＡＢ １００％ＣＴＭＡＢ １２０％ＣＳ ＣＫ ５０％ＣＴＭＡＢ １００％ＣＴＭＡＢ １２０％ＣＳ
ＢＥＴ相关系数 ０．９９８２ ０．９９８１ ０．９９４２ ０．９８９６ ０．９９４４ ０．９９４３ ０．９９８０ ０．９９７９
标准差 ０．０００４０ ０．０００４０ ０．０００６８ ０．０００９０ ０．０００７１ ０．０００６９ ０．０００４２ ０．０００９７

Ｆｒｅｕｄｌｉｃｈ相关系数 ０．９８８５ ０．９９５３ ０．９９７４ ０．９９７６ ０．９９２６ ０．９９６６ ０．９９４８ ０．９９７５
标准差 ０．００１０２ ０．０００６６ ０．０００４６ ０．０００４３ ０．０００８２ ０．０００５３ ０．０００６８ ０．０００４４

Ｈｅｎｒｙ相关系数 ０．９２６９ ０．９３６８ ０．９２８４ ０．９３１０ ０．９３９４ ０．９３６９ ０．９３２８ ０．９３２９
标准差 ０．００２３０ ０．００２０９ ０．００２１６ ０．００２０８ ０．００２１０ ０．００２０７ ０．００２１８ ０．００２０６

Ｌａｎｇｍｕｉｒ相关系数 ０．９９８２ ０．９９３７ ０．９９４０ ０．９８９４ ０．９９４４ ０．９９４２ ０．９９８０ ０．９８７６
标准差 ０．０００４０ ０．０００７１ ０．０００６９ ０．００９０８ ０．０００７１ ０．０００７０ ０．０００４２ ０．０００９８

Ｔｅｍｋｉｎ相关系数 ０．９６７２ ０．９２０３ ０．９３３２ ０．９３２９ ０．９３９３ ０．９１３８ ０．８９６３ ０．８５９３
标准差 ０．０００７０ ０．００２５６ ０．００２２８ ０．００２２５ ０．００２３０ ０．００２８２ ０．００２９３ ０．００３２０

图１２０℃有机修饰改性粘化层 土中Ｃｄ２＋吸附等温线

Ｆｉｇｕｒｅ１ ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆＣｄ２＋ａｔ２０℃ｏｎｌｏｕｃｌａｙｌａｙｅｒｓｏｉｌ
ｍｏｄｉｆｉｅｄｗｉｔｈｏｒｇａｎｉｃｍｏｄｉｆｉｅｒ

图２ ４０℃有机修饰改性粘化层 土中 Ｃｄ２＋吸附等温线

Ｆｉｇｕｒｅ２ ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆＣｄ２＋ａｔ４０℃ ｏｎｌｏｕｃｌａｙｌａｙｅｒｓｏｉｌ
ｍｏｄｉｆｉｅｄｗｉｔｈｏｒｇａｎｉｃｍｏｄｉｆｉｅｒ

图１、图２。

由图可见，Ｃｄ２＋在粘化层修饰改性土样中的吸附
等温线均呈Ｌ型等温线形式，在２个温度下供试土样
对 Ｃｄ２＋的 吸 附 均 呈 现 ＣＫ＞５０％ＣＴＭＡＢ＞１００％
ＣＴＭＡＢ≥１２０％ＣＳ的顺序，在图１、图２中共有的最
大平衡浓度下，５０％ＣＴＭＡＢ、１００％ＣＴＭＡＢ、１２０％ＣＳ
对 Ｃｄ２＋的平衡吸附量在２０℃时分别比未修饰 ＣＫ土
样下降了２３．１％、２８．８％、３１．９％，４０℃时分别比未
修饰ＣＫ土样下降了２５．３％、２９．５％、３６．３％，表明土
样表面修饰减小了粘化层土样对 Ｃｄ２＋的吸附能力，
并且修饰改性比例越大，对 Ｃｄ２＋吸附能力影响就越
大。证实表面修饰剂对粘化层土样修饰改性确实使得

土壤中重金属 Ｃｄ２＋的活动性增加，在土壤中向下淋

溶的危险性增大。

在不同温度下，相同的改性比例的土壤对 Ｃｄ２＋

的平衡吸附量，４０℃均高于２０℃，表明其对镉离子的
吸附量均随温度的升高而升高，呈现温增效应。

进一步以ＢＥＴ、Ｆｒｅｎｄｌｉｃｈ、Ｔｅｍｋｉｎ、Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｈｅｎ
ｒｙ方程对吸附等温线结果进行拟合，结果见表２。

从表２结果可以看出，对于相同的处理，５种模
型拟合以 ＢＥＴ模型拟合的相关系数为最高，标准差
最低，Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型拟合的相关系数略低于 ＢＥＴ模
型，而以Ｈｅｎｒｙ模型拟合的相关性最差，标准差最大，
说明粘化层修饰改性土样对于镉离子的吸附以 ＢＥＴ
模型描述为最佳。表３给出了ＢＥＴ模型的拟合参数。

由表３可见，ＢＥＴ模型拟合的结果均达极显著水
平，说明 ＢＥＴ模型适合用来描述供试粘化层土样对
Ｃｄ２＋的吸附特征。表中结果显示，ＢＥＴ模型中表征
Ｃｄ２＋最大吸附量的参数 ｑｍ的数值在 ２０．２９～２２．６９
ｍｍｏｌ·ｋｇ－１之间变化，变化大小的顺序在２个温度
下均为 ＣＫ＞５０％ＣＴＭＡＢ＞１００％ＣＴＭＡＢ＞１２０％ＣＳ，
变化的顺序与图１、图２各供试土样中Ｃｄ２＋吸附等温
线变化趋势相同，证实了吸附结果的可靠性。

模型中各土样表征吸附反应进行趋势的表观平

衡常数 ｂ的大小顺序与最大吸附量 ｑｍ完全相同。从
温度变化的角度看，相同的土样处理，温度升高，供试

土样对 Ｃｄ２＋的最大吸附量和 ｂ值也均呈现上升的变
化趋势，表明二者的一致性，表观平衡常数 ｂ值越大，
吸附反应进行的趋势越大，最大吸附量 ｑｍ越大，同时
不同温度下 ｂ值和ｑｍ也相应的具有温增效应。

ＢＥＴ模型拟合结果说明，土样修饰改性后，吸附
反应进行的趋势（表观平衡常数 ｂ值）减小，拟合的最
大吸附量减小，同样证实了修饰改性土样对 Ｃｄ２＋固
定作用的减弱。
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表３ ＢＥＴ方程拟合结果

Ｔａｂｌｅ３ ＴｈｅＦｉｔＲｅｓｕｌｔｓｏｆＢＥＴＥｑｕａｔｉｏｎ

温度 土壤 相关系数 ｂ／ｌ·ｍｏｌ－１ ｑｍ／ｍｍｏｌ·ｋｇ－１

２０℃ ＣＫ ０．９９８２ ２３４．２４ ２２．０１
５０％ＣＴＭＡＢ ０．９９８１ １５０．７４ ２０．９９
１００％ＣＴＭＡＢ ０．９９４２ １３２．３７ ２０．４７
１２０％ＣＳ ０．９８９６ １２９．８６ ２０．２９

４０℃ ＣＫ ０．９９４４ ２３９．４７ ２２．６９
５０％ＣＴＭＡＢ ０．９９４３ １５３．８１ ２１．３６
１００％ＣＴＭＡＢ ０．９９８０ １３８．５５ ２０．４６
１２０％ＣＳ ０．９８７９ １３０．２２ ２０．３４

温度 土壤 ΔＧ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ΔＨ／Ｊ·ｍｏｌ－１ΔＳ／Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１

２０℃ ＣＫ －１３．３０ ８４１．８２ ４８．２４
５０％ＣＴＭＡＢ －１２．２２ ７６７．７８ ４４．３２
１００％ＣＴＭＡＢ －１１．９１ １７４０．７７ ４６．５６
１２０％ＣＳ －１１．８６ １０４．９３ ４０．８２

４０℃ ＣＫ －１４．２６ ８４１．８２ ４８．２４
５０％ＣＴＭＡＢ －１３．１１ ７６７．７８ ４４．３２
１００％ＣＴＭＡＢ －１２．８４ １７４０．７７ ４６．５６
１２０％ＣＳ －１２．６８ １０４．９３ ４０．８２

表４ 热力学参数计算结果

Ｔａｂｌｅ４ Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒ

２．２有机修饰改性粘化层土样对重金属 Ｃｄ２＋吸附的
热力学表征

进一步按 １．４．３计算出粘化层土样对于镉离子
吸附的表观热力学参数，结果见表４。

结果表明，在２个温度下，供试土样在不同的改
性比例下对于 Ｃｄ２＋的吸附，其表观自由能变均呈现
的结果，表明各供试土样对于 Ｃｄ２＋的吸附均属于自
发反应，吸附可以自发进行。但在在相同温度下，各供

试土样表观自由能变绝对值 ΔＧ 均表现出与前述

吸附量相同的变化规律，即 ＣＫ＞５０％ＣＴＭＡＢ＞
１００％ＣＴＭＡＢ≥１２０％ＣＳ，与未修饰改性土样相比较，
修饰改性土样的吸附自发性减小，吸附量也随之减

小，同时自发性的减小程度随修饰比例增大而增大。

对于相同修饰比例在不同温度下的表观自由能变的

变化，也均有 ΔＧ４０ ＞ ΔＧ２０ 的温度效应。
从表４同时可见，吸附反应的焓变均呈现ΔＨ＞

０，即各供试土样对于镉离子的吸附反应均为吸热反
应，升温有助于吸附反应的进行，这一点与前述在相

同的修饰比例下，镉离子吸附的平衡吸附量、ＢＥＴ模
型最大吸附量均随温度升高而增大，呈现温增效应的

实验现象相互印证；吸附反应的熵变均呈现ΔＳ＞０，
为熵增反应，吸附反应混乱度增大。从焓变和熵变与

吸附反应自发性的关系上看，Ｃｄ２＋吸附反应 ΔＧ＜０

的自发性结果，在ΔＨ＞０、ΔＳ＞０的反应特性下，熵
增影响较大，而吸附热效应影响较小，因此熵增是

Ｃｄ２＋吸附反应自发性的决定因素。
２．３有机修饰改性粘化层土样对重金属 Ｃｄ２＋吸附的
机理

土粘化层土样中，ＣａＣＯ３及有机质含量较少，
粘粒矿物表面的负电荷点位的电性吸附是未修饰粘

化层土样对于 Ｃｄ２＋产生吸附的主要形式。土样中加
入阳离子型表面修饰剂ＣＴＭＡＢ后，ＣＴＭＡＢ以其正电
荷端以电性引力与土壤表面负电荷点位相结合，使得

土壤表面负电吸附点位数目减少。同时，表面修饰剂

碳链向外伸展形成一层憎水层，土壤表面的憎水性增

强，亲水性减弱 犤３、７、９犦，这种变化随着修饰比例的增加

而增大。所以憎水性对于亲水性无机粒子的推斥力增

大，以电性引力为主要吸附形式的吸附反应进行的难

度加大，吸附反应需要的能量增加，焓变上升。在熵变

的协同作用下，最终导致反应自发性呈现ＣＫ＞５０％
ＣＴＭＡＢ＞１００％ＣＴＭＡＢ的变化趋势。以１００％ＣＴＭＡＢ
修饰后，再以阴离子型表面修饰剂ＳＤＳ修饰，ＳＤＳ阴
离子的１２个碳的碳链以憎水键的形式结合在土壤的
憎水表面上犤３、４犦，ＳＤＳ的荷负电荷端向外伸展，使得土
壤表面的亲水性略有增加，同时向外伸展的负电荷端

也使得Ｃｄ２＋吸附易于进行，因此与ＣＴＭＡＢ单一修饰
比较，焓变减小，但由于反应的混乱度（熵增）的对反

应自发性的决定性，导致粘化层土样中吸附自发性

１００％ＣＴＭＡＢ略高于１２０％ＣＳ，但吸附量变化不大的
结果。

３ 结论

以上亚表层土样修饰改性后对 Ｃｄ２＋吸附的结
果、ＢＥＴ模型拟合结果以及热力学机理研究结果均表
明，无论是ＣＴＭＡＢ单一修饰还是ＣＴＭＡＢ＋ＳＤＳ混合
修饰，土壤表面的憎水性的增强和表面负电吸附点位

数目减少均使得Ｃｄ２＋吸附 ΔＧ 减小，吸附自发性减
小，最终导致对Ｃｄ２＋吸附减小的结果，这一点是由修
饰改性机理所决定的。该结果表明，表面有机修饰改

性增大了土壤中重金属污染物的活动性和向下迁移

的可能性，对地下水污染的风险加大。
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