
摘 要：为了探究复配修饰后，可变电荷类型的红壤与恒电荷土壤对苯酚的吸附差异，以红壤作为供试土样，在两性表面活性剂

BS-12（十二烷基二甲基甜菜碱）修饰的基础上，以阳离子型表面活性剂DTAB（十二烷基三甲基溴化铵）复配修饰制备两性-阳离子

复配修饰红壤，采用批处理法研究在单一苯酚及Cd2+复合条件下供试土样对苯酚的吸附效果，并分析不同修饰比例、温度、离子强

度和 pH的影响。结果表明，DTAB复配修饰增强了BS-12两性修饰红壤对苯酚的吸附能力，单一苯酚表现出在总修饰比例小于

150%CEC时吸附量随着修饰比例的增加而递增；各修饰土对苯酚的吸附具有增温负效应；苯酚吸附量随着 pH的升高而降低；随着

离子强度的增大，苯酚单一处理时供试土样对苯酚吸附量减少，但苯酚和Cd2+复合处理时，则呈现先降低后升高的趋势。Henry模
型能较好地拟合各修饰红壤对苯酚吸附的等温吸附数据，吸附以分配机制为主；供试土样对苯酚的吸附属于自发的物理吸附过

程。复配修饰红壤的苯酚吸附量低于恒电荷土壤，其黏土矿物成分决定的低CEC是主要影响因素。
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Abstract：To investigate the differences in adsorption of phenol between variable-charge red soil and constant-charge soil after organic
complex modification, phenol adsorption via either phenol only or phenol+Cd2+ treatment onto variable-charge red soil modified by a mixture
of amphoteric modifier, dodecyl dimethyl betaine（BS-12）and the cationic modifier dodecyltrimethylammonium bromide（DTAB）was tested
in a batch experiment. The influence of total modifier ratio（TMR）, temperature, ionic strength, and pH on the discrepancies in adsorption
were studied. The results showed that phenol adsorption onto amphoteric-modified red soil was enhanced by DTAB and increased with an in⁃
crease in modifier ratio for phenol only treatment when the TMR was within 150% of the CEC. The Henry equation was the best model for de⁃
scribing the phenol adsorption isotherm, demonstrating that the mechanism of phenol adsorption onto the red soil modified with the BS-
DTAB complex was controlled by the partition effect. The phenol adsorption decreased with increases in temperature, pH, and ionic strength,
while an increase was appeared in phenol+Cd2+ mixture treatment with an increase in ionic strength. The adsorption of phenol onto BS-
DTAB-modified red soil was a spontaneous physical adsorption process and was lower than that onto constant-charge soil. The low CEC due
to the clay mineral composition was the determining factor in controlling phenol adsorption onto the amphoteric-complex-modified red soil.
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由于天然土壤其本身的亲水性特征，土壤中的有

机污染物具有较大的活动性和生物有效性，可能进入

食物链或向下迁移进入地下水而造成环境污染。因

此，提高天然土壤对有机污染物的吸附固定能力对于

保护生态环境和人体健康具有重要意义[1-3]。

国内外研究者通过化学修饰增大土壤吸附有机

污染物能力的研究开展较多，采用阳离子[4-8]、双阳离

子[9-11]、阳-非离子[12]和阴-阳离子[13-15]表面活性剂复合

修饰及其他复合修饰[16-17]黏土矿物或土壤，可以提高

有机污染物在土壤中的吸附。两性表面活性剂同时

具有疏水碳链结构和两个分别带正、负电荷亲水基

团，对恒电荷性质的膨润土[18]、塿土[19]进行修饰后，苯

酚吸附量为未修饰原土的 1.25~4.35倍，Cd2+吸附量为

未修饰原土的 0.92~1.70倍，即对有机、重金属的复合

污染物具有良好的共吸附能力。为进一步提高对有

机污染物的吸附能力，有研究采用两性-阳离子复配

修饰陕西关中地区恒电荷土壤——塿土[20]、陕西南部

地区恒电荷土壤——黄棕壤[21]对苯酚进行吸附，结果

表明复配修饰增强了两性修饰恒电荷土壤对苯酚的

吸附能力。

对于可变电荷土壤，有研究发现，SDS、CTAB 等

表面活性剂的加入可明显地改变红壤对噻吩磺隆的

吸附能力，但不同类型表面活性剂对红壤吸附噻吩磺

隆的影响情况不尽相同[32]。本课题组前期研究发现，

可变电荷性质的红壤性水稻土经两性修饰后可具有

增强持留重金属Cd2+的能力和吸持的稳定性[22]，而低

碳链长度的八烷基氨基酸[23]未能较好地提高红壤对

重金属Cd2+的吸附能力，两性修饰剂羧基上的负电荷

点位和土壤表面上的正电荷点位的结合可能是主要

的修饰机理。可见，由于可变电荷土壤的组成及电荷

性质同恒电荷土壤差异较大[33]，两性及其复配表面活

性剂对可变电荷土壤进行复配修饰机制必然与恒电

荷土壤有所不同，进而也就影响其对有机、重金属吸

附的能力。但可变电荷土壤两性复配修饰的相关研

究迄今尚未见报道。

可变电荷土壤分布较为广泛，研究可变电荷土壤

的两性及其复配修饰，对于探明可变电荷土壤修饰后

对污染物的吸附效应及其与恒电荷土壤的差异，拓展

两性复配修饰的实际应用，建立两性有机修饰的构效

机制具有实际意义。本文选取典型的可变电荷土壤

——红壤，以两性修饰剂BS-12及阳离子表面活性剂

DTAB对其进行复配修饰，研究复配修饰后红壤在不

同温度、pH、离子强度以及Cd2+存在下对苯酚吸附的

影响，旨在为可变电荷类型土壤的两性复配修饰的研

究和应用提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 实验材料

土样为红壤，采自云南省昆明市北郊黑龙潭，海

拔 1983 m。采样深度为 10~30 cm，经风干、去除动植

物残体，研磨过 60目尼龙筛，备用，基本理化性质见

表1。
采用 BS-12（十二烷基二甲基甜菜碱，以 BS 表

示，购自天津兴光助剂厂）作两性修饰剂；采用DTAB
（十二烷基三甲基溴化铵，以DT表示，购自天津市致

远化学试剂有限公司）作阳离子型修饰剂。有机污染

物采用苯酚（购自西陇化工股份有限公司）配制；重金

属污染物采用Cd2+溶液，以3CdSO4·8H2O（购自天津市

福晨化学试剂厂）配制。上述试剂均为分析纯。

BS修饰红壤和BS-DT复配修饰红壤均采用湿法

制备[18]。

BS、DT修饰计算公式如下：

W=m×CEC×M×10-6×R×b-1 （1）
式中：W为修饰剂质量，g；m为土样质量，g；CEC为红

壤的阳离子交换量，mmol·kg-1；M为修饰剂的摩尔质

量，g·mol-1；R为修饰比例；b为修饰剂的含量（BS取

30%，DT取100%）。

1.2 实验设计

按修饰比例+修饰剂的方式表示以下修饰土样，

如 50BS 是指 BS-12 按红壤 CEC 以 50% 比例进行修

饰，100BS+100DT是指BS-12与DTAB均按红壤CEC
以100%比例进行复配修饰。

BS+DT复配比例设置分别为 50BS+25DT、50BS+
50DT、50BS + 100DT、50BS + 150DT、100BS + 25DT、
100BS+50DT、100BS+100DT、100BS+150DT，以未修

饰红壤（CK）和 50%CEC（50BS）、100%CEC（100BS）单

土样

红壤

有机质/
g·kg-1

16.41
pH值

5.05

CEC/
mmol·kg-1

103.34

主要黏土矿物质量分数/%
高岭石

38
三水铝矿

20
石英

15
赤铁矿

13

表1 红壤理化性质

Table 1 Basic physical and chemical properties of red soil
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一BS修饰土作对照。

单一苯酚处理设 9 个浓度梯度：5、10、20、50、
100、200、300、400、500 μg·mL-1，苯酚+Cd2+复合处理

设 9个浓度梯度：5+5、10+10、20+20、50+50、100+100、
200+200、300+300、400+400、500+500 μg·mL-1，温度

为 25 ℃，pH值为 6，均以 0.1 mol·L-1 KCl作为背景离

子，3个平行处理。

温度影响：分别设 10、25、40 ℃，pH 值为 6，0.1
mol·L-1 KCl作为背景离子。

离子强度影响：设 KCl 背景溶液浓度分别为

0.01、0.1 mol·L-1和0.5 mol·L-1，温度为25 ℃，pH值为6。
pH影响：单一苯酚分别设为 4、6、7、8；苯酚+Cd2+

复合处理设为 3、4、5、6。温度为 25 ℃，0.1 mol·L-1

KCl作为背景离子。

1.3 实验方法

吸附实验均采用批量平衡法进行[20]，苯酚采用紫

外分光光度法[24]测定（BS-12、DTAB在 287 nm处无吸

收），差减法计算平衡吸附量。

1.4 数据处理

采用 Henry 模型[25]拟合吸附等温线，如式（2）所

示：

qe =KCe （2）
式中：qe为吸附剂的平衡吸附量，mmol·kg-1；K为吸附

质在固液两相中的分配系数；ce为吸附质平衡浓度，

mmol·L-1。

引入参数 Kr[26]，Kr为各修饰土与 CK土样的 K值

的比值。

模型拟合采用CurveExpert 1.3拟合软件；绘图采

用Origin 9.0软件。

2 结果与分析

2.1 苯酚的等温吸附

各供试土样对苯酚的吸附等温线如图 1 所示。

采用 Henry模型拟合各供试红壤土样对苯酚的吸附

等温线，模型拟合参数的结果如表 2所示，在 25 ℃条

件下，各供试红壤土样对苯酚的吸附量随苯酚平衡浓

度的增大而增加，且吸附等温线均为直线，呈现出较

好的一致性。采用 Henry模型拟合的各供试红壤土

样吸附等温线的相关系数 r均达到极显著水平（P<
0.01），说明Henry模型适用于描述各供试红壤土样对

苯酚的吸附。在实验浓度范围内各修饰土对苯酚的

吸附均未达到吸附饱和程度，吸附等温线仍呈现上升

（a）单一苯酚

（b）苯酚+Cd2+

图1 各土样对苯酚的等温吸附线

Figure 1 Adsorption isotherms of phenol adsorption
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11
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2
1
0

温度/℃

K

10 15 20 25 30 35 40

单一苯酚

表2 苯酚吸附的Henry模型拟合结果（温度：25 ℃）

Table 2 Results fitting Henry model of phenol adsorption
（Temperature：25 ℃）

注：**表示在P=0.01水平相关显著，当自由度 f=8，显著性水平P=
0.01时，r=0.765。

Note：**indicates significance at P=0.01 level（r=0.765 at P=0.01
when the degree of freedom f=8）.

趋势。

苯酚单一处理时，由图 1（a）及表 2拟合参数可得

出，单一BS修饰土对苯酚的吸附随着修饰比例的增

加，吸附量呈上升趋势，表现为 100BS>50BS>CK。在

50BS和 100BS两性修饰基础上，DT复配能提高供试

红壤对苯酚的吸附量，当BS修饰比例为 50%CEC时，

DT 复配不同修饰比例对苯酚吸附表现为 100DT>
50DT>150DT>25DT；当 BS-12 修饰比例为 100%CEC
时，复配不同修饰比例DT对苯酚吸附表现为 50DT>
100DT>150DT>25DT。表现出当 BS+DT 总的修饰比

例低于 150%CEC时，修饰红壤土样对苯酚的吸附量

随着DT修饰比例增加而增大的规律。经过各修饰比

例的DT复配修饰后，对苯酚的吸附效果比 CK和 BS
单一修饰分别提高了 4.56~8.05倍和 1.29~2.87倍，其

中 100BS+50DT修饰土样吸附苯酚的效果最好，分别

是50BS、100BS单一两性修饰土样的3.75、1.73倍。

当 Cd2+共存时，由图 1（b）及表 2 拟合参数可得

出，供试红壤对苯酚的吸附随修饰比例的变化规律与

单一苯酚规律一致。CK、BS修饰红壤以及BS+DT修

饰红壤对苯酚的吸附量较单一苯酚处理均有增加，分

别为单一苯酚处理时的 2.72 倍、1.44~1.67 倍、1.01~
1.33倍，说明Cd2+的存在改变了苯酚在固液两相上的

分配，对苯酚的吸附起到促进作用。

2.2 温度的影响

图 2（限于篇幅，仅给出 CK、50BS、100BS、50BS+
100DT、100BS+100DT结果）为 10~40 ℃范围内供试土

样对苯酚吸附的温度效应（纵坐标K为Henry拟合参

数，表示吸附能力）。苯酚单一及Cd2+复合处理时，随

温度的升高，供试土样对苯酚吸附量下降，总体呈现

出增温负效应，说明各供试土样主要是通过范德华力

以及疏水分配吸附的方式对苯酚产生物理吸附。

单一苯酚处理和苯酚与Cd2+复合处理时，温度增

大到 40 ℃，所选供试土样对苯酚吸附量分别较 10 ℃
时下降了 32.84%、40.16%、24.70%、37.51%、36.04%
和 20.45%、19.55%、20.85%、21.54%、23.39%。苯酚与

Cd2+复合处理与单一苯酚处理规律一致。

2.3 pH的影响

pH 对供试土样吸附苯酚的影响如图 3所示，结

果显示各供试土样对苯酚的吸附量均随着 pH的增大

而减小。

单 一 处 理 时 ，当 pH 增 大 到 8 时 ，CK、50BS、

图2 温度对苯酚吸附的影响

Figure 2 Effect of temperature on phenol adsorption
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CK
50BS
100BS

50BS+25DT
50BS+50DT
50BS+100DT
50BS+150DT
100BS+25DT
100BS+50DT
100BS+100DT
100BS+150DT

单一苯酚

r

0.988 7**
0.967 9**
0.980 3**
0.989 1**
0.988 0**
0.995 1**
0.990 8**
0.996 4**
0.997 9**
0.997 5**
0.989 1**

K
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Kr

—
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CK 50BS 100BS 50BS+100DT 100BS+100DT

100BS、50BS+100DT、100BS+100DT 5 种供试土样对

苯酚的吸附量分别较 pH 4时下降了 44.78%、16.65%、

17.11%、19.75%、2.11%。

Cd2+复合处理时 pH值 3~5范围内，苯酚吸附量随

pH增大而下降，当 pH值增大到 6时，吸附量较 pH 5
时又略有上升。

2.4 离子强度的影响

离子强度对各供试土样吸附苯酚的影响见图 4。
结果显示，单一苯酚处理时，各供试土样对苯酚的吸

附量随着溶液中离子强度的增大而减小。当离子强

度增大到 0.5 mol · L-1 时，CK、50BS、100BS、50BS +
100DT、100BS+100DT 5种供试土样的吸附量分别较

0.01 mol · L-1 时下降了 84%、49%、13.95%、9.59%、

10.98%。

与 Cd2+复合处理时，在 0.01～0.1 mol·L-1离子强

度范围内，苯酚的吸附量随KCl浓度增大而降低，与

单一苯酚处理时趋势相同；在 0.1～0.5 mol·L-1离子强

度范围内，苯酚的吸附量随KCl浓度增大而升高，与

苯酚单一处理存在明显不同的变化趋势。

3 讨论

红壤与塿土[20]、黄棕壤[21]对于苯酚的吸附在吸附

量、离子强度的影响上存在差异。单一苯酚处理下，

复配修饰红壤对苯酚的吸附与白俊风等[20]的塿土结

果相比具有一致性，均有随着修饰剂修饰比例增加，

吸附量升高的趋势，但在吸附量方面，红壤显著低于

塿土，二者存在差异，CK、BS修饰红壤、BS+DT修饰红

壤的苯酚吸附量分别为同等条件下塿土的 22.00%、

37.68%~56.99%、49.73%~78.25%，证实两性及其复配

修饰有助于减少红壤与塿土吸附苯酚的差异（塿土[20]

CK、50BS、100BS、50BS+25CT、50BS+50CT、100BS+
25CT、100BS+50CT 的 K值分别为 5.59、6.98、10.02、
11.24、12.42、11.94、12.60）。

前期研究结果表明，恒电荷土壤类型的黏化层塿

土、黄棕壤所含的黏土矿物成分以 2∶1型伊利石和蒙

脱石为主，具有较高的比表面积和CEC，未修饰塿土

图3 pH对苯酚吸附的影响

Figure 3 Effect of pH on phenol adsorption

图4 离子强度对苯酚吸附的影响

Figure 4 Effect of ionic strength on phenol adsorption
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和黄棕壤对苯酚的吸附既存在范德华力和有机质的

疏水分配作用，即对苯酚的物理性吸附[28]，也存在少

量矿物黏粒与苯酚间的化学吸附过程[21]。两性修饰

剂BS-12和阳离子型复配修饰剂CTMAB对塿土和黄

棕壤的修饰在低于转折点[27，29]时主要是通过负电荷点

位的电性引力为主[20-21]，进而在土壤表面形成疏水相。

但对于可膨胀性的蒙脱石组分而言，是否存在插层修

饰机制与其含量有关，土壤中低蒙脱石成分会使得

BS-12难以进入其蒙脱石层间，而易于吸附到其他相

对较易的外表面、有机质吸附点位上，但对于阳离子

复配修饰剂CTMAB而言修饰机制则不受蒙脱石含量

影响[21]。具有一致性的是，超出转折点的修饰比例，

即负电荷点位结合达到饱和时，两性修饰剂BS-12和

阳离子型复配修饰剂CTMAB在恒电荷土壤中均以疏

水键修饰为主，具有共性。对于苯酚的吸附，BS-12
和CTMAB修饰塿土和黄棕壤均以修饰剂形成的有机

相的疏水相分配吸附为主。

对于红壤，其有机质含量与塿土和黄棕壤相比差

异不大，但其主要黏土矿物组成为高岭石、三水铝石、

石英及赤铁矿，不具有膨胀性，负电荷数量少，CEC
低，比表面积小，因此通过范德华力吸附的能力比较

弱，这也就解释了本文中未修饰红壤对苯酚的吸附能

力弱于恒电荷土壤的原因。进一步比较不同 BS-12
修饰比例和DTAB修饰比例变化，结果均表现出在总

体上红壤随修饰比例增大对苯酚吸附量增加的规律，

与塿土、黄棕壤的结果一致，证实两性及DTAB复配

修饰红壤对苯酚吸附的机制，与两性及阳离子复配修

饰塿土、黄棕壤具有一致性，即均以疏水相分配吸附

为主。但两性及DTAB复配修饰红壤对苯酚的吸附

量均低于相应的塿土、黄棕壤，这显然与红壤的主要

黏土矿物组成导致的低CEC的性质直接相关。已有

结果证实，以分配作用为苯酚吸附的主导机制主要取

决于修饰土壤或黏土矿物的有机碳含量[21]，红壤由于

黏土矿物组成的低CEC，在相同修饰比例下，修饰剂

添加量小，因此 TOC含量低，进而吸附苯酚的量也相

对减小，这一点也为两性及阳离子复配黄棕壤吸附

苯酚的量远低于两性及其阳离子复配膨润土的结果

所支持[21]。当然，由于 DTAB 的疏水碳链长度低于

CTMAB，因此相同修饰比例下其 TOC 含量低于 CT⁃
MAB也具有一定的影响作用。

此外我们前期研究中证实，两性及其复配修饰剂

在膨润土中的修饰率随修饰比例增加而下降，也就是

说，土壤由于修饰比例增加而造成 TOC之间的差异

减小[29]，这恰好支持了本文得到的结果，即两性及其

复配修饰有助于减少红壤与塿土吸附苯酚的差异，二

者相互印证。因此，黏土矿物组成决定的低 CEC是

影响两性及其阳离子复配修饰红壤吸附苯酚能力的

主要因素。

Cd2+存在时，土样对苯酚吸附量有所增加，这是

由于溶液中存在的 Cd2+中和了由铁铝氧化物产生的

负电荷，降低排斥作用，增加了苯酚分子与有机相的

结合，造成吸附量的上升，也不排除可能是 Cd2+与苯

酚形成复合物，造成共吸附的缘故[30]。

与黄棕壤不同的是，红壤修饰土土样表面疏水性

较弱，因而在单一处理时盐析效应[18]不及压缩双电层

效应[7，31]，随着KCl浓度的增大，土样胶体颗粒表面的

双电层被压缩，使供试土样表面的电荷密度增大，增

加了其亲水性，从而抑制了对具有疏水性的苯酚的吸

附作用，因而降低了各供试土样对苯酚的吸附能力。

4 结论

（1）在 BS-12 修饰的基础上，复配 DTAB 能显著

提高可变电荷红壤对苯酚的吸附能力。单一苯酚处

理时，表现出在总修饰比例小于 150%CEC时吸附量

随修饰比例递增的规律。对苯酚吸附在所有处理下

的等温线均适合用Henry模型描述。

（2）两性复配修饰红壤对苯酚的吸附具有增温负

效应。pH 升高不利于苯酚吸附。单一处理时，在

0.01~0.5 mol·L-1的KCl浓度范围内，修饰红壤对苯酚

的吸附量随着离子强度的升高而下降；Cd2+复合处理

时，由于影响机制不同，表现为先降低后升高的趋势。

（3）由于黏土矿物组成导致的低 CEC，是决定红

壤对苯酚吸附能力的决定因素。
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