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土娄土对十六烷基三甲基溴化铵的吸附研究
α

杨亚提,孟昭福,赵　敏
(西北农林科技大学 理学院,陕西 杨凌 712100)

　　[摘　要 ]　采用一次平衡法初步研究了土娄土对十六烷基三甲基溴化铵 (CTM AB )的吸附机制。结果表明, 土娄土

对CTM AB 的吸附等温线属于S 型,吸附量和吸附力很大; pH 增加,土壤对CTM AB 的吸附量略有增加; CTM AB

在土壤表面是多层吸附,以单分子或二分子缔合体的形式吸附于土壤表面; CTM AB 在土壤2溶液体系的临界表面
胶团浓度 sm c显著小于溶液体系CTM AB 的临界胶团浓度 cm c。
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S tud ie s on the a dso rp tion of ce ty ltrim e thy lamm ouium

b rom ide (C TMAB ) in o ld m a nure d loe s sa l so il
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Abstract: T he adso rp t ion of cetylt rim ethylammou ium b rom ide in o ld m anu red loessa l so il w as studied

by equ iliib rium m ethod. R esu lts show ed that the adso rp t ion iso therm s belonged to S type, the adso rbed

amoun t and adso rbed aff in ity w ere very h igh. T he adso rbed amoun t increased sligh t ly w ith the increase of

pH. CTM AB adso rp t ion in so il w as m u lt i2layer, CTM AB w ith single mo lecu le o r doub le mo lecu le

com b inat ion w as adso rbed by so il. Su rface m icelle concen tra t ion (sm c) of CTM AB in so il2so lu t ion system

w as obviou sly less than crit ica l m icelle concen tra t ion (cm c) of CTM AB in so lu t ion.

Key words: o ld m anu red loessa l so il; cetylt rim ethylammou ium b rom ide; adso rp t ion; su rface

modif ica t ion

　　对表面活性剂在固液界面上吸附现象的研究是

一个具有重要意义的课题。在诸多界面过程如悬浮、

絮凝和环境治理等过程中,表面活性剂在固液界面

上的聚集对其起着非常关键的作用[1 ]。关于表面活

性剂在固体表面吸附的研究多见于氧化物固体

( SiO 2, SbO 3 等) 及一些常见的吸附剂 (活性炭

等) [127 ]。

十六烷基三甲基溴化铵 (CTM AB)是一种应用

十分广泛的阳离子表面活性剂,其除了具有很强的

杀菌能力外,另一个特点是容易吸附在固体表面,尤

其是带负电荷的固体表面,因此是一种良好的固体

表面改性剂。近年来,在污水处理中,用经阳离子表

面活性剂改性过的粘土去除水中的污染物已有报

道,如朱利中等[8 ]用阴- 阳离子表面活性剂对膨润

土进行改性,研究了有机膨润土对水中苯胺、苯酚的

吸附性能; 李万山等[9 ]研究了TM A 改性粘土矿物

对模拟地下水中苯系物的吸附。但对于天然土壤吸

附表面活性剂及用表面活性剂对其表面改性的研究

报道较少。

本研究初步探讨了陕西杨陵土娄土表层及粘化

层对CTM AB 的吸附机制,以期为土壤表面改性、水

污染和土壤污染的综合治理提供理论依据。
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1　材料与方法

1. 1　土壤样品制备

　　供试土壤为土娄土,采自陕西杨凌西北农林科技

大学西农校区北门外 200 m 处, 其中耕层采 0～ 20

cm 土壤,粘化层采110～ 130 cm 土壤。土样风干后

过1 mm 筛,其理化性质见表1。

表 1　供试土娄土的基本理化性质

T able 1　Physical chem ical p ropert ies

of o ld m anured loessal so il

土层
So il layer pH CaCO 3ö

(g·kg- 1)

阳离子代换量ö
(cmo l·kg- 1)

CEC

有机质ö
(g·kg- 1)

OM

耕层
Cultivated layer

8. 66 75. 5 20. 6 11. 2

粘化层
C lay layer 8. 24 3. 2 28. 09 8. 8

1. 1. 1　钙饱和土娄土制备　取耕层、粘化层土样各

200 g,用0. 5 mo löL CaC l2 溶液200 mL 分次饱和处

理 4 次, 用去离子水洗至无 C l- , 60 ℃烘干, 过

0. 25 mm筛后备用。

1. 1. 2　氢质土娄土制备　称取定量供试土样盛于烧

杯中,缓慢滴加0. 5 mo löL HC l,用玻棒搅拌,直到土

壤不剧烈冒泡为止。放置过夜,倾去上部清液,再滴

加0. 2 mo löL HC l,直至土样中游离碳酸钙全部分解

为止。然后用0. 02 mo löL HC l调节土壤悬液pH 为

6. 0～ 6. 5,并保持一昼夜不变。经稀酸处理的土壤,

用蒸馏水清洗、离心,直至离心液中无C l- 为止。分

离出的悬液用电渗析法将交换性离子渗析去除,直

至中室悬液的上部清液与蒸馏水的电导值相近,然

后用红外灯干燥器于 60 ℃低温烘干, 研磨过 0. 25

mm 尼龙筛,即为氢铝质土壤,装瓶备用。

1. 2　试验方法

1. 2. 1　CTM AB 浓度的测定 (两相滴定法) [10 ]　将

总量 2～ 5 mL 的CTM AB 溶液加入一具塞试管中,

试管中放有2 mL 二氯甲烷, 0. 5 mL pH 缓冲液 (25

g 柠檬酸一氢盐溶于 100 mL 去离子水中, 以 10

mo löL N aOH 溶液调至pH = 4. 5)和0. 1 mo l曙红y

指示剂 (溶解 50 m g 曙红 y (yellow ish )染料于 100

mL 去离子水中) ,滴定样品前, 试管在一涡旋混合

器中剧烈摇动30 s以从水相中萃取CTM AB 至二氯

甲烷相。二氯甲烷相呈粉红色表明有CTM AB 的存

在, 溶液以标准阴离子表面活性剂 (十二烷基磺酸

钠, SD S)溶液滴至无色为终点,在滴定过程中,试管

在涡旋混合器中剧烈摇动。

1. 2. 2　土娄土对CTM AB 的吸附试验　 (1) pH 对土娄

土吸附的影响。称取1 g 氢质土壤7份于一系列 50

mL 塑料离心管中, 每份加入适量 0. 02 mo löL
N aNO 3 溶液, 再加入不等量 0. 1 mo löL HNO 3 或

N aOH 调节pH 至不同值,加入量之和为 10 mL ,将

制成的胶体悬液振摇 30 m in, 放置过夜, 再加入 10

mL 0. 02 mo löL CTM AB 溶液, 使溶液中CTM AB

的起始浓度为0. 01 mo löL , 支持电解质的浓度为

0. 01 mo löL。25 ℃下恒温平衡24 h 期间,在H Y24型

震荡机上慢速振摇 4 次, 每次 30 m in。再以 4 000

röm in离心 10 m in,用pH 计测平衡液的pH ,两相滴

定法测清液中的 CTM AB 浓度。根据平衡前后

CTM AB 浓度变化计算土壤胶体对CTM AB 的吸附

量。(2)吸附等温线测定。以0. 01 mo löL CaC l2 溶液

作支持电解质。称取1. 00 g 钙饱和土壤于50 mL 塑

料离心管中, 分别加入 20 mL 含有不同浓度 (1×

10- 2～ 1× 10- 3 mo löL ) CTM AB 的 0. 01 mo löL
CaC l2溶液。在298 K 下恒温间歇缓慢振荡2 h,恒温

24 h, 离心分离, 用两相滴定法测定清液中的

CTM AB 浓度,差减法求土壤胶体对CTM AB 的吸

附量。

1. 2. 3　电解质对饱和吸附CTM AB 土娄土悬液聚沉

值的影响　分别取 20 göL 饱和吸附了CTM AB 的

土娄土悬液5 mL 于5支20 mL 试管中,依次加入相同

浓度 (0. 05 mo löL )的N aC l, N a2SO 4, N a3PO 4, CaC l2

和A lC l3 溶液,刚好出现浑浊时记下所用电解质的

体积,电解质对悬液的聚沉值为:

C ö(m o lõL - 1) = V 电 C电ö(V 悬 + V 电)。

式中: V 电 为电解质溶液的体积, C电 为电解质溶液

的浓度,V 悬为悬液的体积。

2　结果与讨论

2. 1　CTM AB 浓度测定

　　本研究采用两相滴定法[10 ] ,其原理是根据阳离

子表面活性剂与酸性染料形成有色的络合物,当用

阴离子表面活性剂标准溶液滴定时,阴阳离子表面

活性剂会生成更稳定的离子对络合物沉淀。在滴定

过程中染料不断地被释放出来,在水相中显色,最后

滴定剂夺取与染料结合的阳离子表面活性剂,使染

料全部游离出来,发生颜色变化,指示终点到达。这

种方法的程序很多,本研究利用水溶性染料曙红在

含有阳离子表面活性剂的溶液中显色,选择二氯甲

烷作为萃取剂将曙红2阳离子表面活性剂络合物萃
取到油相,进行系列标准溶液等浓度混旋滴定至无
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色。滴定终了SD S与CTM AB 物质的量 (n)之间的关

系见表2。表2表明, 3次重复的重现性较好,由此证

明CTM AB 与 SD S 是等物质量结合成的稳定络合

物。据此,本研究选用这种方法测定下述吸附平衡液

中CTM AB 的浓度。

表 2　nCTMAB与nSDS之间的关系

T able 2　R elation betw een nCTMAB and nSDS

nSDSömo l

nCTMABömo l

第 1组
Group 1

第 2组
Group 2

第 3组
Group 3

6 6. 1 6. 6 6. 6

3 3. 15 3. 05 3. 15

1. 5 1. 5 1. 5 1. 43

0. 3 0. 32 0. 31 0. 305

线性方程
L inearity
equation

nCTMAB=
1. 022 3nSDS

R 2= 0. 999 5

nCTMAB =
1. 079 3nSDS

R 2= 0. 999 5

nCTMAB =
1. 083nSDS

R 2= 0. 999 5

2. 2　pH 对土娄土吸附CTM AB 的影响

图1表明, pH 对土壤吸附CTM AB 的影响不显

著。低pH 值时,土壤对CTM AB 具有较高的吸附量,

这是由于土娄土属恒电荷土壤,表面负电荷量及CEC

大 (表1) ,所以对CTM AB 有很强的吸附能力。随pH

增加, CTM AB 略有增加, pH > 6. 0时吸附量基本恒

定,这与pH 对土壤表面负电量大小的影响有关。土娄

土含有少量的可变电荷组分,如有机质、游离氧化铁

等 (表 1) , 随 pH 增加, 负电量有所增加, 因此对

CTM AB 的吸附量有所增加。

2. 3　土娄土对CTM AB 的吸附等温线特征

2. 3. 1　吸附等温线特征　图 2 表明, 土娄土对

CTM AB 的吸附等温线属于S 型,低平衡浓度时表

层和粘化层对CTM AB 的吸附量接近,且随平衡浓

度增加吸附量直线增加,随后有一突跃区,吸附量急

剧增加; CTM AB 平衡浓度大于2. 2×10- 5mo löL 后
吸附量增加幅度小。初步说明土娄土对CTM AB 的吸

附并非单分子层吸附。土娄土不同层面对CTM AB 的

吸附量表现为: 粘化层> 耕层, 这与粘化层粘粒含

量、负电量及CEC 高有关。

图 1　pH 对土娄土吸附CTM AB 的影响
- △- . 粘化层; - □- . 耕层

F ig. 1　Effect of pH on o ld m anuer

loessal so il adso rbed CTM AB

- △- . C lay layer; - □- . Cu ltivated layer

图 2　土娄土对CTM AB 的吸附等温线特征
- △- . 粘化层; - □- . 耕层

F ig. 2　 Iso therm al curves of CTM AB

abso rp tion by o ld m anured loessal so il

- △- . C lay layer; - □- . Cu ltivated layer

2. 3. 2　吸附等温式及其特征　根据吸附等温线形

状,分别选用单分子层L angm u ir吸附等温式和S型

L angm u ir等温式拟合曲线[2, 11 ] ,结果见表3。

单层 L angm u ir等温式为:

# = # m
K C

1 + K C
; (1)

　　直线式为:

C
# =

1
# m K

+
C
# m

; (2)

　　S型L angm u ir等温式为:

# = # m
K C n

1 + K C n; (3)

　　直线式为:

lg
#

# m - # = lg K + n lg C。 (4)

式中:Г为吸附量,Г　m为饱和吸附量; C 为CTM AB 平

衡浓度; K 为吸附平衡常数; n 为表面胶团集数。以

试验所得吸附量与平衡时浓度的数据, 根据 (2)和

(4)式进行线性拟合,方程分别为:

C öГ= 0. 041C + 0. 138 (耕层)

(C > 2. 25× 10- 5) , R 2 = 0. 995 9;

C öГ= 0. 040 4C + 0. 075 (粘化层)

(C > 2. 25× 10- 5) , R 2 = 0. 939 2;

lg
#

# m - # = 1. 37lg C + 6. 06 (耕层) ,

R 2 = 0. 986 4;
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lg
#

# m - # = 1. 52lg C + 6. 85 (粘化层) ,

R 2 = 0. 970 6。

　　由直线的斜率和截距可分别求出Г　m, n 和K ,并

可进一步以 (5)式求出临界表面胶团浓度 sm c
[11 ] ,计

算结果见表3。

sm c = (n - 1
n + 1

)
n+ 1

n õ K - 1
n (5)

　　拟合方程表明, C öГ与C 只在一定浓度范围呈

直线关系,说明实际吸附不符合单层L angm u r吸附

等温式,但C > 2. 25×10- 5以后的数据符合线性关

系,由此可求出最大吸附量 (表3)。S型线性拟合相

关系数R
2 表明, CTM AB 在土壤表面是多层吸附。

表3中的n 值表明, CTM AB 的表面胶团聚集数大于

1,由此可推测CTM AB 在土壤表面的吸附模型为:

首先, CTM AB 带正电的极性基团通过静电作用吸

附于土壤颗粒表面;然后,吸附于表面的CTM AB 疏

水基团与溶液中的CTM AB 疏水基团缔合。本试验

中n 值说明CTM AB 基本上是以单分子及二分子缔

合体的混合形式吸附于土壤表面。

表3中的 sm c值说明CTM AB 在其平衡浓度较

低时就可在土壤表面形成胶团, 即在低浓度时,

CTM AB 就可能以二分子缔合形式被土壤吸附。将

sm c值与图2比较,图2中的突跃区在浓度轴的延长

线所对应的浓度与 sm c 计算值接近,即突跃区对应

于表面活性剂双分子胶团在土壤表面的吸附,即原

来吸附在土壤表面的单个CTM AB + 就成为吸附中

心,通过表面活性剂碳氢链之间的疏水作用,形成表

面胶团,因此吸附量急剧增加; 浓度达到一定值时,

表面原来吸附的单个CTM AB + 部分为表面胶团所

取代,所以吸附量增加幅度较小。 sm c 值显然小于

CTM AB 溶液的临界胶团浓度 cm c ( 1. 3× 10- 5

mo löL ) [11 ] ,这与CTM AB 所处的溶液环境有关。土

壤表面负电量大,表面活性剂分子与土壤静电作用

力强,致使土壤表面附近CTM AB 分子聚集,土壤表

面附近CTM AB 浓度大于本体溶液,即在本体溶液

浓度较低时, CTM AB 形成二分子胶团是可能的。

表 3　CTM AB 在土娄土2溶液界面上的Г　m, n, K 及 sm c值

T able 3　Г　m, n , K and sm c of CTM AB in o ld m anured loessal so il and so lu tion

土层 So il layer Г　m ö(mo l·g- 1) n K sm cö(mo l·L - 1)

耕层 Cultivated layer 2. 439×10- 4 1. 37 1. 15×106 1. 52×10- 6

粘化层 C lay layer 2. 475×10- 4 1. 52 7. 08×106 2. 24×10- 6

2. 4　电解质对饱和吸附CTM AB 土娄土悬液稳定性

的影响

　　根据 2. 3. 2 节可知, CTM AB 以单分子及二分

子缔合体的混合形式吸附于土壤表面,即对土壤进

行了表面改性,致使土壤的负电荷表面变为正。相同

浓度 ( 0. 05 mo löL ) 的电解质溶液对饱和吸附

CTM AB 土娄土悬液 (浓度为20 göL )的聚沉值的大小

即说明这一情况 (表4)。
表 4　电解质对改性土娄土悬液的聚沉值

T able 4　Coagulat ion value of electro lyte on suspen tion

so lu tion of modified o ld m anured loessal so il

电解质 E lectro lyte N aC l N a2SO 4 N a3PO 4 CaC l2 A lC l3

聚沉值ö(mmo l·L - 1)
Coagu lation value

85 2. 33 0. 45 97 100

　　表 4 表明,不同价的阴离子对改性土壤悬液的

聚沉值大小为C l- 1> SO - 2
4 > PO - 3

4 ,聚沉能力大小与

此相反,这符合Schu lze2H ardy 规则。不同价阳离子

的聚沉值大小为N a+ < Ca2+ < A l3+ ,说明高价阳离

子的聚沉能力小。显然,土壤饱和吸附CTM AB 后表

面发生了变性,这就进一步证实了CTM AB 在土壤

表面的吸附模型。

3　结　论

1)两相滴定法可用于分析土壤溶液中CTM AB

浓度。

2) 土娄土对CTM AB 有很强的吸附能力。pH 增

加,土壤对CTM AB 的吸附量略有增加。

3) CTM AB 在土壤表面是多层吸附。首先,

CTM AB 带正电的极性基团通过静电作用吸附于土

壤颗粒表面;然后,吸附于表面的CTM AB 疏水基团

与溶液中的CTM AB 疏水基团缔合, CTM AB 基本

上是以单分子或二分子缔合体的形式吸附于土壤表

面。电解质的影响进一步证实了这一吸附模型。

4)CTM AB 在土壤2溶液体系的临界表面胶团
浓度 sm c显著小于溶液体系CTM AB 的临界胶团浓

度 cm c。
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的影响及其对渭河流域水资源变化的影响机理还有

待进一步深入分析。
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