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HDTMA有机高岭土对甲基异柳磷的吸附性能
高叶松 , 欧阳通 , 张姣灵 , 刘耀兴

(厦门大学 环境科学研究中心 ,福建 厦门 361005)

摘要 : 　采用十六烷基三甲基溴化铵 ( HD TMA)改性高岭土 ,研究制备条件对有机磷农药甲基异柳磷的吸附

性能影响.结果表明 ,在室温 (23～30 ℃)和 p H值为 4的条件下 ,用 30μmol·g - 1的 HD TMA反应 15 min ,改

性制备的有机高岭土对甲基异柳磷的吸附效果最佳.改性高岭土吸附能力比未改性高岭土明显增强 ,吸附等

温线符合 Freundlich等温吸附方程.吸附反应速度较快 ,在最佳吸附条件下 ,即有机高岭土投加质量浓度为

10. 0 g·L - 1 ,溶液中甲基异柳磷初始质量浓度为 30 mg·L - 1 ,吸附平衡时间为 40 min1 在所选 p H = 5～9的

范围内 ,有机改性高岭土对甲基异柳磷的吸附率均能保持在 80 %左右.
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从水中将有机磷等农药残留成分进行有效去除 ,是当今国内外土壤和地下水有机污染修复的研究

热点之一.在目前众多的有机污染修复计划中 ,利用表面活性剂改性天然粘土矿物 ,使其成为有机粘土

矿物 ,用于修复有机污染土壤和地下水的研究受到了广泛的重视[1 ] .当粘土矿物处于湿润状态时 ,特别

是在水溶液中 ,由于阳离子的强烈水合作用导致矿物表面覆盖有一层具有强烈亲水性的水膜 ,阻碍了其

对中性有机污染物的有效吸附[224 ] .采用有机物对粘土矿物进行改性 ,可大大增加粘土矿物从水中去除

疏水性污染物的能力[5 ] .本文探讨十六烷基三甲基溴化铵 ( HD TMA)改性高岭土及其去除水中有机农

药残留成分的性能.

1　实验部分

1 . 1　材料

有机改性试剂选用十六烷基三甲基溴化铵 ( HD TMA ,分析纯 ,上海国药集团化学试剂有限公司) ;

高岭土为经过粗选提纯的试剂 (化学纯 ,氯化钡法测定阳离子交换量 (CEC)约为 50μmol ·g - 1 ,中国医

药集团上海化学试剂公司) ;甲基异柳磷 (乳油体积分数为 40 % ,山东青岛丰邦农化有限公司) ; HCl (体

积分数为 36 %～38 %) ,NaO H (分析纯 ,广东汕头市西陇化工厂) .

1 . 2　仪器

F T2IR Spect rometer Spect rum 2000型傅里叶红外光谱仪 (美国 Perkin Elmer公司) ,Philip s Pow2
der Diff raction system型 XRD射线衍射仪 (荷兰 Philip s公司) , HP8453型紫外可见分光光度系统 (美

国安捷伦公司) ,NS KY22102C型恒温培养振荡器 (上海苏坤实业有限公司) ,D H G29140A 型电热恒温

鼓风干燥箱 (上海精宏实验设备有限公司) ,DL25C型离心机 (上海安亭科学仪器厂) , H H26型恒温水浴

锅 (江苏金坛市新航仪器厂) , GI54D/ GI36D型高温灭菌锅 (福建厦门致微仪器有限公司) ,RO2130JB型

抗菌型反渗透净水机 (广东深圳安吉尔饮水产业集团有限公司) , Inolab p H2720型实验室台式 p H值测

定仪 (德国 W TW公司) .

1 . 3　有机高岭土的制备

根据高岭土样品的 CEC值 ,将 5. 0 g高岭土样品与不同体积的浓度为 0. 01 mol·L - 1 HD TMA溶
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液混合 ,调成糊状 ,充分搅拌 15 min ,使之充分浸润进行交换反应.将交换反应后的土样离心 (3 000 r ·

min - 1 )分离 10 min后 ,水洗 ,直至 AgNO3 检测无Br - 1 于 100 ℃下烘干活化 10 h ,研磨过 100目筛 ,制

备成为对应于原高岭土不同用量的 HD TMA有机改性高岭土吸附剂.

1 . 4　甲基异柳磷吸附静态试验

采用间歇吸附实验进行吸附性能评价 ,评价内容包括 p H 值、吸附剂投加量的影响和吸附等温线.

在 100 mL 聚乙烯瓶中 ,加入 50 mL 一定浓度 (以磷元素计)的含甲基异柳磷水溶液 ,用 NaO H 和 HCl

调节溶液的 p H值.准确称取一定量的有机改性高岭土吸附剂粉末加入上述溶液中 ,在恒温振荡器中以

一定的转速 (150 r·min - 1 )振荡一定时间后 ,取上清液经中速滤纸过滤 ,测定上清液中甲基异柳磷的残

余浓度.

1 . 5　甲基异柳磷残余浓度的测定

反应后混合液离心 ,量取一定体积上清夜于 50 mL 比色管中 ,用去离子水定容至 25 mL ,加入 4 mL

质量浓度为 50 g·L - 1的 K2 S2 O8 溶液 ,于 120 ℃消解 30 min.采用钼锑抗分光光度法测定滤出液中总

磷质量浓度[6 ] ,并计算单位吸附剂的甲基异柳磷吸附量1 即
q = V ×(ρi - ρf ) / m1 (1)

式 (1)中 , m为吸附剂质量 ,ρi ,ρf 分别为初始和终态水溶液中的甲基异柳磷质量浓度 , V 为甲基异柳磷

溶液体积.实验结果表明 ,当甲基异柳磷质量浓度在 0～10 mg·L - 1时 ,通过高温消解、显色后 ,吸光度

与溶液浓度具有良好的线性关系[7 ] .

2　结果与讨论

2 . 1　有机高岭土的制备条件

2. 1. 1　HD TMA用量　在反应温度为 90 ℃、反应时间为 0. 5 h的条件下 ,按 HD TMA 质量摩尔浓度

图 1　HD TMA用量对改性效果的影响

Fig. 1　Effect of HD TMA dosage on

modification of kaotin

( b)分别为 10 ,15 ,30 ,50 ,150 ,250 ,400 ,500μmol ·g - 1

制备有机改性高岭土.取 0. 50 g制备后的有机高岭土 ,

加入 50 mL 初始质量浓度为 30 mg·L - 1甲基异柳磷溶

液 ,溶液 p H值为 7. 0 ,在振荡器 (150 r ·min - 1 )振荡反

应 2 h ,温度为 25 ℃.测得不同 HD TMA用量改性制备

后的有机高岭土对甲基异柳磷的吸附去除率 (η) ,结果

如图 1所示.

由图 1 可知 ,在有机高岭土制备 HD TMA 用量为

10～150μmol ·g - 1范围内 ,甲基异柳磷的去除率随着

有机高岭土制备时 HD TMA 用量的增加而增加.这是

因为在一定范围内 ,随着表面活性剂用量的增加 ,结合

在高岭土表面的 HD TMA 量更多 ,从而更有利于与农

药结合.在 HD TMA用量为 30μmol·g - 1时 ,改性得到

的有机高岭土对甲基异柳磷的吸附去除率达到 65 %以上.随着 HD TMA 用量的继续增加 ,改性后的有

机高岭土的吸附性能提高不大 ;在 HD TMA用量增加到 150μmol ·g - 1时 ,去除率仅比 HD TMA 用量

为 30μmol·g - 1时稍微提高了 4 %～5 % ;当 HD TMA 用量超过 150μmol ·g - 1时 ,甲基异柳磷的去除

率反而下降.这可能是由于高岭土吸附过多 HD TMA 时会发生解吸现象[6 ] ,反而影响了改性后吸附剂

的吸附性能1 因此 ,高岭土有机改性时 , HD TMA的用量控制在 30μmol·g - 1为最佳.

2. 1. 2　反应温度　根据上述相同的吸附反应条件 ,考察不同反应控制温度 (θ)下 ,有机高岭土对水溶液

中的甲基异柳磷的吸附 ,结果如图 2所示.由图 2可知 ,随着制备反应温度由 10 ℃升高到 30 ℃,制备得

到的有机高岭土对甲基异柳磷的吸附能力逐渐增强 ,温度继续升高 ,吸附能力反而呈下降趋势1 这可能
是由于在较低温度下 ,表面活性剂分子热运动相对较弱 ,反应速率较慢 ,在 0. 5 h 的反应时间内无法达

到吸附反应平衡1
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图 2　反应温度对改性效果的影响

Fig. 2　Effect of reaction temperature on

modification of kaolin

随着制备反应温度的升高 ,表面活性剂分子热运动

逐渐增强 ,从而使与高岭土结合的表面活性剂分子数量

增加 ,表现为对甲基异柳磷的去除效果增强.温度继续

升高 ,表面活性剂分子热运动继续增强 ,从而使高岭土

表面的复合反应难以达到静电吸附平衡 ,使表面结合的

表面活性剂 HD TMA 量减少 ,影响了制备材料的吸附

能力.

在 50 ℃下 ,所制备的有机高岭土 (质量浓度为 10. 0

g·L - 1 )对甲基异柳磷的去除率只有 67 % ,而在室温条

件下制备的有机高岭土 ,其去除率可以达到 73 %.当反

应温度进一步升高 ,有机高岭土对甲基异柳磷的去除率

变化不大.因此 ,制备有机高岭土时的反应温度控制在

室温为最佳.

2. 1. 3　改性反应时间　根据上述相同的吸附反应条件 ,考察不同的反应时间 ( t)制备的有机高岭土对

甲基异柳磷的吸附 ,结果如图 3所示.由图 3可知 ,反应时间为 10 min制备的得到的吸附剂即能达到较

好的吸附效果1 随着制备反应时间延长至 15 min ,吸附率达到最大值 ,继续延长制备反应时间 ,去除效

果反而有所下降.这可能是由于 HD TMA主要与高岭土发生表面阳离子交换 ,并没有进入到高岭土的

层间结构 ,因而反应进行得较快 ,在较短的时间即达到反应平衡.如果反应时间过长 ,可能会出现表面活

性剂的解吸 ,因此 ,实验中制备反应时间以控制在 15 min为最佳.

2. 1. 4　p H值　根据上述相同的吸附反应条件 ,考察不同制备反应溶液 p H值下制备的有机高岭土去

除甲基异柳磷的效果 ,结果如图 4所示.

图 3　反应时间对改性效果的影响 图 4　p H值对改性效果的影响

　Fig. 3　Effect of realtion time of Fig. 4　Modification of kaolin under

modification of kaotin diffevent p H values

从图 4可知 ,随着反应体系溶液 p H 值升高 ,有机高岭土对甲基异柳磷的去除效果在 p H = 4 时达

到最佳 ,之后呈下降趋势.这可能由于在高岭土表面带负电荷 ,在较低 p H 值条件下有利于高岭土表面

的阳离子溶出 ;但是若 p H值太低 ,又会导致一些与表面活性剂结合的位点被氢离子占据 ,从而影响表

面活性剂在高岭土表面的负荷.随着 p H值升高 ,虽然氢离子浓度降低 ,但阳离子溶出量减少 ,与表面活

性剂结合的活性位点数量也减少1 因此 ,制备反应的溶液 p H值控制在 4. 0为最佳.

2 . 2　有机高岭土特征分析

2. 2. 1　X2射线衍射分析　在室温、反应溶液 p H值为 4. 0 , HD TMA用量为 30μmol·g - 1、反应时间为

15 min条件下 ,制备的有机高岭土和高岭土原土的 XRD分析谱图 ,如图 5所示.对比改性前高岭土可

以发现 ,改性后的有机高岭土的 XRD谱图中没有出现新的衍射峰 ,说明改性前后高岭土在结构上并没

有发生变化.这可能是由于高岭土矿物粒子片层间的可交换阳离子较少 ,表面活性剂分子 HD TMA 难

以进入到层间结构 ,而是主要是以阳离子交换形式 ,在高岭土表面形成较稳定的有机2无机复合物.
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2. 2. 2　红外光谱分析　根据上述相同的吸附反应条件 ,所制备的有机高岭土和高岭土原土的红外光谱

( FI2IR)图 ,如图 6所示.从图 6可知 ,改性前后样品的谱图中都是在 3 620 ,3 696 cm - 1附近出现了外表

面和内表面羟基伸缩振动峰 ,1 098 ,1 033 cm - 1处为 Si - O伸缩振动峰 ,915 cm - 1处代表 Al - O H振动

图 5　有机高岭土及原土 XRD谱图 图 6　有机高岭土及原土红外光谱图

Fig. 5　XRD spect ra of kaolin before and Fig. 6　FT2IR spect ra of kaolin befor and

after HD TMA modification after HD TMA modification

吸收.这同样可看出 ,高岭土的有机改性并没有使其层状硅酸盐的骨架结构发生改变.有机高岭土样品

在波数 2 963 ,2 860 cm - 1附近出现由于 C - H伸缩和弯曲振动的 - CH3 吸收峰 ,表明表面活性剂主要

结合在高岭土表面.由于高岭土层间可交换阳离子较少 ,表面活性剂分子并没有深入到高岭土的层间结

图 7　有机高岭土及原土对甲基异

柳磷的吸附等温线

Fig. 7　The adsonption of isofemhos2methyl

on kaolin and HD TMA modification

构.在 30μmol·g - 1 HD TMA用量下 ,与高岭土结合的

HD TMA 量较少 ,因此 ,在波数 2 963 ,2 860 cm - 1的吸

收峰并不强.

2 . 3　吸附去除效果分析

2. 3. 1　吸附等温线　在室温 ,p H 值为 7 ,吸附时间 40

min ,吸附剂投加质量浓度 10. 0 g·L - 1的条件下 ,不同

的甲基异柳磷浓度下的原土及有机高岭土对甲基异柳

磷的吸附去除效果 ,如图 7所示.结果表明 ,天然高岭土

对甲基异柳磷几乎没有吸附效果 ,而通过 HD TMA 改

性后制备的有机高岭土具有明显的吸附能力.当有机高

岭土质量浓度为 10. 0 g·L - 1 ,振荡反应 40 min达到反

应平衡后 ,在所研究的浓度范围内 ,有机高岭土的平衡

吸附量随着甲基异柳磷的平衡质量浓度的增加而呈线

性增加趋势.这是由于天然矿物存在着大量可交换的亲

水性无机阳离子 ,使其表面形成一层薄薄的水膜 ,因而不能有效地吸附疏水性有机污染物.

高岭土被改性后 ,表面活性剂 HD TMA的 N端被交换吸附在带负电荷的粘上表面上 ,烷基链相互

作用在一起形成有机相 ,可以提高粘土表面的疏水性 ,从而有效地吸附疏水性有机污染物[5 ] .因此 ,改性

高岭土对甲基异柳磷的吸附效果对应高岭土原土显著增强.

有机农药成分在土壤中的吸附反应行为 ,通常采用 Freundlich 吸附等温方程式来进行描述 ,其吸

附平衡方程为

qe = Kfρ1/ n
e , (2)

lg qe = lg Kf +
1
n

lgρe . (3)

上式中 ,qe 为平衡吸附量 ,ρe 为反应平衡时水相中甲基异柳磷的质量浓度.

在所采用质量浓度范围内 ,有机高岭土对甲基异柳磷的吸附可用 Freundlich等温吸附方程进行较

好地描述 ,结果如图 8 所示 1 在图 8中 ,有机高岭土的吸附甲基异柳磷的 Freundlich 方程参数 : Kf 为
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168. 4 mL ·L - 1 ,1/ n为 1 . 128 , R2 为 0. 979 31
2. 3. 2　有机高岭土投加量对吸附率的影响　在室温 ,p H值为 7 ,吸附时间 40 min ,甲基异柳磷初始质

量浓度为 30 mg·L - 1的条件下 ,考察不同有机高岭土投加量对甲基异柳磷的吸附去除率和平衡吸附量

的影响 ,如图 9所示.

从图 9可知 ,随着有机高岭土投加量 ( m)的增加 ,去除率逐渐增大 ,但投加量超过质量浓度为 10. 0

g·L - 1后 ,去除率的增加幅度逐渐变缓 ,所能达到的最大去除率约为 90 %1 在该浓度下 ,难以达到对甲

基异柳磷的 100 %去除 ,这可能是由于有机高岭土对有机物的吸附以分配作用为主要机理.天然矿物经

图 8　甲基异柳磷的 Freundlich等温吸附线 图 9　投土量对甲基异柳磷的吸附特性

Fig. 8　Freundlich plot s for Fig. 9　Effect of HD TMA dosage on the

isofemhos2methyl adsorption isofemhos2methyl adsoption

由表面活性剂有机改性后 ,矿物表面形成有机分配相 ,可以使有机物能很好的“溶解”在这层有机膜中 ,

最终在水相和表面活性剂两相间达到分配平衡[8 ] .因此 ,排除溶剂效应 ,有机物在两相间的分配系数的

大小 ,基本决定了采用此种表面活性剂改性高岭土对该种有机物去除率的程度.

2. 3. 3　吸附反应时间对吸附率的影响　吸附反应时间对甲基异柳磷去除效果的影响 ,如图 10所示.结

果表明 ,随着反应时间的延长 ,去除率逐渐增大 ,在 40 min时达到最大值 ,反应时间延长 ,去除率反而下

降.这说明有机高岭土对甲基异柳磷的吸附过程 ,主要是甲基异柳磷包裹在高岭土表面的 HD TMA 有

机膜和水溶液两相中的分配过程 ,可以在较短的时间达到平衡.随着反应时间延长 ,由于 HD TMA 可能

发生解吸现象[6 ] ,使高岭土表面结合的表面活性剂量减少 ,从而导致去除率下降.

2. 3. 4　溶液 p H值对吸附率的影响　在室温 30 ℃、吸附时间 40 min、吸附剂投加量 10. 0 g·L - 1、甲基

异柳磷初始质量浓度为 30 mg·L - 1的条件下 ,不同 p H 值溶液中的有机高岭土对甲基异柳磷的去除

率 ,如图 11所示.当 p H值低于 5或高于 9时 ,去除效果明显降低 ,而在 p H值为 5～9的范围内则没有

　　图 10　反应时间对去除率的影响 图 11　溶液 p H值对去除率的影响

　　Fig. 10　Effect of reaction time of the Fig. 11　Effect of HD TMA dosage on the

　isofemhos2methyl adsoption isofemhos2methyl adsoption

什么明显变化 ,均可以保持 80 %左右的去除率.这是由于自然水体 p H 值范围一般为 5～9 ,因此 ,实际

应用中无需对 p H进行调节就可以保持稳定的吸附效果.
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3　结束语

本文利用高岭土为原料 ,采用阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵 ( HD TMA) 对其表面进行

改性增效1 以高毒性、环境停留期长的有机农药甲基异柳磷为有害目标物 ,探讨了采用有机改性高岭土

去除水中有机农药残留成分的可行性 1 通过对改性条件的优化 ,在室温 ,p H 值为 4 , HD TMA 为 30

μmol·g - 1 ,反应 15 min条件下 ,所制备的有机高岭土对甲基异柳磷的吸附效果最佳 ,其吸附反应能较

好地用 Freundlich吸附模型进行描述1 研究结果为治理有机农药污染提供了科学依据1
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Sorption of Isofenphos2Methyl on HDTMA Modif ied Organic Kaol in

GAO Ye2song , OU YAN G Tong ,

ZHAN G Jiao2ling , L IU Yao2xing

( Environmental Science Research Center , Xiamen University , Xiamen 361005 , China)

Abstract :　Organic modified kaolin samples were prepared by mixing a small quantity of natural kaolin with surfactant so2
lutions of hexa decyl t rimethy lammonium ( HD TMA) . Series of adsorption isotherm experiment s were performed to de2
termine the capacity of organic clays for isofenphos2methyl. The optimal synthetic condition was found as the following :

dosage of HD TMA at the proportion of 30μmol·g - 1 of the natural kaolin , reaction p H of 4 , reaction time of 15 minutes

at room temperature. The removal capacity of the HD TMA modified kaolin increased significantly compared with that of

the original kaolin sample. The adsorption isotherms were fit well for the Freundlich model ; about 80 % removal of

isofenphos2methyl could be achieved within 40 minutes at the initial concentration isofenphos2methyl of 30 mg·L - 1 , dos2
age of adsorbent at 10 g·L - 1 in the natural water p H range of 5 to 9.

Keywords :　modified kaolin ; HD TMA ; preparation ; isofenphos2methyl ; adsorption
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