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摘 要：采用室内实验方法，研究了用非离子表面活性剂烷基酚与环氧乙烷缩合物ＴＸ－７、ＴＸ－１５制备有机粘土及其对
水中芳香族化合物硝基苯、卤代烃１，２二氯乙烷的吸附作用。结果表明，ＴＸ－７、ＴＸ－１５均能与天然蒙脱土结合，ＴＸ－７
在天然蒙脱土中的吸附量大于 ＴＸ－１５；改性土壤对水中有机污染物的吸附能力明显大于天然蒙脱土，ＴＸ－７改性土壤
的吸附能力大于 ＴＸ－１５改性土壤；ＴＸ－７改性土壤和天然蒙脱土对有机物的吸附通过分配进行，吸附等温线可用

Ｈｅｎｒｙ方程表示。
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天然蒙脱土表面存在着大量可交换的亲水性无

机阳离子，使其表面通常存在一层薄的水膜，因而不

能有效吸附疏水性有机污染物。采用有机阳离子通过

离子交换，把土壤中原先存在的无机阳离子置换出

来，使其成为疏水性有机粘土，可大大增加其从水中

去除疏水性有机污染物的能力。这一研究已广泛开展

并取得了实际应用犤１～３犦。

近年来，中国每年生产出大量的非离子表面活性

剂，其中最常见的是烷基酚与环氧乙烷缩合物ＴＸ。经

美国食品及药物管理局鉴定，某些ＴＸ为无毒甚至是
可食用的。ＴＸ以其价格低廉、毒性小、易于生物降解
广泛应用于日常生活中。研究表明，ＴＸ在ＳｉＯ２表面
有很强的吸附 犤４牞５犦，由于不存在离子及化学吸附官能

团，氢键作用被认为是这种吸附的主要动力。天然蒙

脱土主要成分是ＳｉＯ２，据此可以推断ＴＸ能够与天然
蒙脱土结合形成有机粘土。本文采用ＴＸ制备有机粘
土，并研究其对水中芳香族化合物硝基苯、卤代烃１，
２二氯乙烷的吸附，为开发利用一种经济有效的有
机粘土进行污染环境修复提供科学依据。

１ 材料与方法

１．１实验材料
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非离子表面活性剂 分子式 代号 分子量 ／ｇ·ｍｏｌ－１

烷基酚与环氧乙烷缩合物 Ｃ９Ｈ１９Ｃ６Ｈ４牗ＣＨ２ＣＨ２Ｏ牘７ＯＨ ＴＸ－７ ５２８
烷基酚与环氧乙烷缩合物 Ｃ９Ｈ１９Ｃ６Ｈ４牗ＣＨ２ＣＨ２Ｏ牘１５ＯＨ ＴＸ－１５ ８８０

表１实验中所用的２种非离子表面活性剂

Ｔａｂｌｅ１ ＴｈｅＮｏｎ－Ｉｏｎｉｃｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓｕｓｅｄｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ

蒙脱土（南京土壤所提供）；２种烷基酚与环氧乙
烷缩合物 （江苏海安石油化工厂提供，见表１）；硝基
苯、１，２二氯乙烷等其他试剂均为分析纯（上海光华
化学试剂厂提供）。

高效液相色谱Ａｇｉｌｅｎｔ１１００ｓｅｒｉｅｓ（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公
司），Ｈｐ６８９０气相色谱（美国Ｈｐ公司），ＬＧ１０－２．４型
高速离心机（北京医用离心机厂），ＴＨＺ－８２型恒温振
荡器 （江苏省太仓市光明实验分析仪器厂），ＴＯＣ－
５０００测定仪（日本ＳＨＩＮＡＤＳＵ公司）。
１．２研究方法
１．２．１ＴＸ在蒙脱土表面吸附量的测定

称取一定质量的ＴＸ于５０ｍＬ离心管中，加去离
子水使体积达到２５ｍＬ，然后称取２ｇ左右的天然蒙
脱土加入其中，拧紧盖子后在２５℃恒温振荡器上振
荡２４ｈ（预实验表明２４ｈ内吸附达到平衡），然后经高
速离心，取上清液，用ＴＯＣ测定仪确定ＴＸ的浓度。
１．２．２有机粘土的制备

称取一定质量的蒙脱土置于烧杯中，根据ＴＸ在
蒙脱土表面的吸附量加入相应质量的 ＴＸ及去离子
水，拧紧盖子后在２５℃恒温振荡器上振荡２４ｈ，静止
分层，弃去上清液，用去离子水洗涤若干次（以用ＴＯＣ
测定仪检测不到上清液中有机碳的存在为准），制得

的土样在４０℃的鼓风干燥箱中干燥后，碾磨过８０目
筛，贮于广口瓶中。

１．２．３土壤有机质含量的测定犤６犦

称取０．０５～０．５ｇ左右的土样置于锥形瓶中，加
入粉末状Ａｇ２ＳＯ４，然后加入Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７－Ｈ２ＳＯ４溶液。每
个锥形瓶上插一根冷凝管，在电热板上加热至沸腾，

持续５ｍｉｎ后，将锥形瓶从电热板上取下，冷却后加入
２～３滴邻菲咯啉指示剂，用经Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７标准溶液标定
的ＦｅＳＯ４溶液滴定，变色过程为橙黄－黄绿－棕红。
以同样操作过程做样品空白。

１．２．４吸附实验
１．２．４．１对硝基苯的吸附

称取０．２ｇ左右的改性土壤 （天然蒙脱土１ｇ左
右）于离心管中，加入２５ｍＬ硝基苯溶液，迅速拧紧盖
子，在２５℃恒温振荡器上振荡２４ｈ（预实验表明２４ｈ

内吸附达到平衡），高速离心后取上清液，以高效液相

色谱测定硝基苯的浓度 牗色谱条件：Ｃ８不锈钢柱；Ｕ
ＶＤ２６０ｎｍ紫外检测器；流动相为甲醇：水，体积比为
７０∶３０；流速为１ｍＬ·ｍｉｎ－１；外标法峰面积定量牘。
１．２．４．２对１，２二氯乙烷的吸附

称取０．２ｇ左右的改性土壤 （天然蒙脱土１ｇ左
右）于离心管中，加入２５ｍＬ１，２二氯乙烷溶液，迅速
拧紧盖子，在２５℃恒温振荡器上振荡２４ｈ（预实验表
明２４ｈ内吸附达到平衡），高速离心后取上清液，用
二氯甲烷萃取，经无水硫酸钠干燥后，以气相色谱测

定１，２二氯乙烷的浓度 牗色谱条件：ＦＩＤ检测器；
ＨＰ－５色谱柱；气化室温度２００℃牞检测器温度２８０
℃；程序升温牞起始３５℃牞恒温４ｍｉｎ牞再以３０℃·
ｍｉｎ－１的速率升至２００℃牞恒温２ｍｉｎ；载气为氮气牞流
速１．５ｍＬ·ｍｉｎ－１；外标法峰面积定量牘。

２ 结果与讨论

２．１ＴＸ在土壤表面吸附量
以吸附平衡后的水相浓度（ｍｇ·Ｌ－１）和土相浓度

（ｍｇ·ｇ－１）分别作出ＴＸ－７、ＴＸ－１５在蒙脱土上的吸
附等温线，如图１、２所示。从图中可以看出，ＴＸ－７在
蒙脱土上的吸附量为 ６１０ｍｇ·ｇ－１，ＴＸ－１５为 １３５
ｍｇ·ｇ－１，ＴＸ－７明显大于ＴＸ－１５。这是因为氢键作
用是ＴＸ与蒙脱土结合的主要动力，已有研究表明，
ＴＸ的乙烯氧链以平面结构直接吸附在土壤表面 犤７、８犦，

据此可以推断出单位质量的蒙脱土所吸附的长乙烯

氧链ＴＸ个数要小于短乙烯氧链ＴＸ个数。同时，长乙
烯氧链产生的位阻减小了ＴＸ分子间的相互作用，不
利于形成ＴＸ分子的双层甚至多层吸附。但乙烯氧链
越短，相应的表面活性剂在水中溶解度越小，因此，在

制备有机粘土时宜选择合适的乙烯氧链长度。

２．２天然蒙脱土和改性土壤中的有机质含量
表 ２列出了天然蒙脱土和两种改性土壤的有机

质牗ＯＭ牘含量，从表中可以看出，天然蒙脱土经表面活
性剂改性后有机质含量明显增加，并且具有短乙烯氧

链的 ＴＸ改性土壤其 ＯＭ增加量比长乙烯氧链的 ＴＸ
改性土壤大得多，这一结果与上述ＴＸ在蒙脱土表面
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图１ＴＸ－７在天然蒙脱土表面的吸附等温线

Ｆｉｇｕｒｅ１ ＳｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆＴＸ－７ｏｎｓｕｒｆａｃｅｏｆｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ

图２ ＴＸ－１５在天然蒙脱土表面的吸附等温线

Ｆｉｇｕｒｅ２ＳｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆＴＸ－１５ｏｎｓｕｒｆａｃｅｏｆｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ

表２天然蒙脱和改性土壤中的有机质含量

Ｔａｂｌｅ２Ｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒ 牗ＯＭ牘ｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎｎａｔｕｒａｌａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｓ

天然蒙脱土 ＴＸ－７改性土壤 ＴＸ－１５改性土壤
ＯＭ／％ ０．６２ ３０．０２ ９．５１

ＯＭ增加量 ／％ ２９．４ ８．８９

图３改性土壤和天然蒙脱土对水中硝基苯的吸附等温线

Ｆｉｇｕｒｅ３ Ｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅｂｙｂｏｔｈｍｏｄｉｆｉｅｄａｎｄ
ｎａｔｕｒａｌｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｓ

图 ４改性土壤和天然蒙脱土对水中１，２－二氯乙烷的
吸附等温线

Ｆｉｇｕｒｅ４Ｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆ１，２－ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅｂｙｂｏｔｈｍｏｄｉ
ｆｉｅｄａｎｄｎａｔｕｒａｌｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｓ

吸附的测定结果符合。

２．３改性土壤和天然蒙脱土对水中硝基苯、１，２二
氯乙烷的吸附

以吸附平衡后的水相浓度 （ｍｇ·Ｌ－１）和土相浓
度（ｍｇ·ｇ－１）分别作出改性土壤和天然蒙脱土对水中
硝基苯、１，２－二氯乙烷的吸附等温线，如图３、４所
示。从图中可以看出，ＴＸ－７改性土壤、ＴＸ１５改性土
壤对水中硝基苯、１，２－二氯乙烷的吸附能力与天然
蒙脱土相比均有明显提高。当水相平衡浓度为 ７０
ｍｇ·Ｌ－１时，ＴＸ－７改性土壤、ＴＸ－１５改性土壤对硝
基苯的吸附量分别为１．６２ｍｇ·ｇ－１和０．７１ｍｇ·ｇ－１，
是天然蒙脱土对硝基苯吸附量 （０．１２ｍｇ·ｇ－１）的
１３．５０倍和５．９２倍；当水相平衡浓度是２６５ｍｇ·Ｌ－１

时，ＴＸ－７改性土壤、ＴＸ－１５改性土壤对１，２－二氯
乙烷的吸附量分别为５．６２ｍｇ·ｇ－１和２．００ｍｇ·ｇ－１，
是天然蒙脱土对１，２－二氯乙烷吸附量 （０．４２ｍｇ·
ｇ－１）的１３．３８倍和４．７６倍。和ＴＸ－１５改性土壤相
比，ＴＸ－７改性土壤对有机物的吸附效果更好。国内
外大量研究表明，天然土壤对水土壤系统中有机物
的作用可能存在２种不同的机制 犤９，１０犦：（１）土壤颗粒

表面的吸附，这一过程包括离子吸附、范德华力、氢键

等作用；（２）有机物在土壤有机质中的分配作用 犤１１犦。

从图３、图４中可以看出，ＴＸ－７改性土壤、天然蒙脱
土对水中硝基苯、１，２－二氯乙烷的吸附等温线是直
线，表３列出了４条直线的回归分析方程，相关系数
均在０．９９以上。因此，ＴＸ－７改性土壤、天然蒙脱土
对水中有机污染物的吸附主要通过分配作用进行，根

据分配理论，ＴＸ－７改性土壤、天然蒙脱土对水中硝
基苯、１，２－二氯乙烷的吸附应符合直线方程：

Ｃｓ＝Ｋ×Ｃｗ
式中牶Ｃｓ为土相平衡浓度／ｍｇ·ｇ－１，Ｋ为分配系数，
Ｃｗ为水相平衡浓度 ／ｍｇ·Ｌ－１，从表中可以看出，
ＴＸ－７改性土壤对硝基苯、１，２－二氯乙烷的分配系
数分别是天然蒙脱土的１３．６５牞１３．２５倍，这是由于当
非离子表面活性剂 ＴＸ－７改性土壤时，其乙烯氧链
通过氢键作用结合在土壤表面，分子相互挤在一起，

相当于在土壤中形成了一个庞大的有机相，水中污染

物通过分配作用进入该有机相，从而达到大大提高了

去除水中有机物的能力。

３ 结论

（１）ＴＸ－７在天然蒙脱土表面的吸附量大于
ＴＸ－１５，但乙烯氧链越短，相应表面活性剂在水中溶
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表３天然蒙脱土与改性土壤对水中有机物吸附的回归方程

Ｔａｂｌｅ３ Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｓｏｆｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｔｈｅｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎａｑｕａｔｉｃｓｏｌｕｔｉｏｎｂｙｂｏｔｈｔｈｅｎａｔｕｒａｌａｎｄｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｓ

土壤 －有机物类型 回归方程 Ｋ改性 ／Ｋ天然 ｒ２

天然蒙脱土 －硝基苯 Ｙ＝０．００１７Ｘ ０．９９１０
ＴＸ－７改性土壤硝基苯 Ｙ＝０．０２３２Ｘ １３．６５ ０．９９８４

天然蒙脱土 －１，２－二氯乙烷 Ｙ＝０．００１６Ｘ ０．９９２４
ＴＸ－７改性土壤 －１，２－二乙氯烷 Ｙ＝０．０２１２Ｘ １３．２５ ０．９９６９

解度越小，因此制备有机粘土时应选择合适的ＴＸ。
（２）ＴＸ－７改性土壤、ＴＸ－１５改性土壤对水中硝

基苯、１，２－二氯乙烷的吸附能力与天然蒙脱土相比
均有明显提高，并且ＴＸ－７改性土壤的吸附能力高
于ＴＸ－１５改性土壤。

（３）ＴＸ－７改性土壤、天然蒙脱土对水中硝基苯、
１，２－二氯乙烷的吸附通过分配作用进行，吸附等温
线符合Ｈｅｎｒｙ方程，ＴＸ－７改性土壤对硝基苯、１，２－
二氯乙烷的分配系数分别是天然蒙脱土的 １３．６５，
１３．２５倍。

我国地下水及土壤的有机污染日益严重，寻找经

济有效的污染防治途径势在必行。我国土壤矿物资源

丰富，ＴＸ价格低廉、毒性小、易于生物降解，采用两者
制备生成的有机粘土进行污染环境修复在我国具有

广阔的应用前景。
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