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有机膨润土对敌敌畏的吸附性能研究

余晓皎，孟瑞军，张健，张建丰，刘广钧

( 西安理工大学理学院，西安 710054)

摘要:采用批量平衡实验，研究了阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵(CTMAB) 改性的有机膨润土及原土对有机磷农药

DDVP 的吸附性能，并考察了 pH、温度以及 CaCl2 浓度对吸附的影响 ． 结果表明，改性膨润土对水中 DDVP 的去除能力优于原

土，并且吸附量随着改性剂量的增加而增大，即 1. 0CEC ＞ 0. 6CEC ＞ 0. 3CEC ＞ 0. 0CEC． 有 机 膨 润 土 及 原 土 在 低 浓 度 范 围 内 对

DDVP 的吸附可以用 Henry 和 Freundlich 等温模型 很 好 的 拟 合 (R2 ＞ 0. 98) ，表 明 吸 附 为 线 性 分 配 ． 碱 性 条 件 下 由 于 DDVP 水

解，静电引力和分配作用共同作用使得有机膨润土对 DDVP 的吸附量较酸性 条 件 有 显 著 的 提 高; 温 度 由25℃ 变 化 到45℃ ，吸

附的自由能变和焓变均为负值，表明吸附为自发的放热反应; CaCl2 的浓度由 0. 1 mol / L变 化 到 2. 0 mol / L时，1. 0CEC 有 机 膨

润土对 DDVP 的吸附分配系数 Kd 约增加了 10 倍，CaCl2 的加入不仅提高了有机膨润土的稳定性，而且使体系存在盐效应 ．
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Abstract:The sorption of organophosphorus pesticide dichlorvos (DDVP) by natural and cetyltrim-ethylammonium bromide (CTMAB)

modified bentonite was investigated using a batch equilibrium technique，and the effect of pH，temperature and CaCl2 concentration were
also observed． The results show that the sorption capacity of those modified bentonites to remove DDVP from aqueous solution seems to
be more effective than unmodified sample，and the capacity of organobentonite is enhanced with the increased modifier loading，1. 0CEC
＞ 0. 6CEC ＞ 0. 3CEC ＞ 0. 0CEC． The sorption patterns date of DDVP onto original and organic bentonite are correlated well by
Henry and Freundlich isotherm models，suggesting that sorption can be described by a distribution process． Because of dissociation
under alkaline solution，the sorption of DDVP onto organobentonite is found to be better than that of acid solution，which has mainly
resulted from electrostatic force and distribution process． The sorption of DDVP onto CTMAB-bentonite is definitely exothermic in nature
due to the negative ΔH0 and ΔG0 values in the temperature range of 25-45℃ ． The Kd of DDVP increased nearly by 10 times for 1. 0CEC
organobentonite when concentration of CaCl2 was in the range of 0. 1-2. 0 mol / L，which mainly result from stability and salt effect．
Key words:organobentonite; dichlorvos(DDVP) ; sorptional properties; influence factors; pesticide pollution

有机磷农药敌敌畏(DDVP) 是一种广谱、高效、

中等毒性的杀虫剂，广泛应用于植物的虫害防治 ． 农

药在田间施用后，会随着雨水或灌溉水通过地表径

流、淋溶等途 径 迁 移 到 地 下，从 而 引 起 地 下 水 的 污

染，进而威胁 到 人 类 自 身 的 健 康
［1］． 农 药 在 土 壤 中

的迁移已被许多国家认为是饮用水和地下水的重要

潜在污染源 之 一
［2］． 因 此，土 壤 中 农 药 的 迁 移 转 化

规律以及影响农药在土壤中残留、降解等环境因素

的研究已成为环境污染治理中的一大热点
［3 ～ 6］．

目前，经改性 后 的 膨 润 土 ( bentonite) 作 为 一 种

较好的吸附介质，在重金属污染和有机污染治理中

正成为一大研究热点
［7 ～ 10］． 国内外针对有机膨润土

在吸附有机污染物的性能、机 制、影 响 因 素 等
［11 ～ 16］

方面做了大量的研究，然而不同改性量有机膨润土

对有机污染物的吸附却鲜有报道
［17，18］，而不同环境

条件的影响程度及模型研究也鲜见报道 ． 本研究系

统阐述了不同改性量有机膨润土对农药 DDVP 的吸

附性能，主要探讨了环境条件对吸附性能的影响，以

期为揭示农药环境行为的控制规律，为治理有机磷

农药污染提供依据 ．

1 材料与方法

1. 1 主要试剂与仪器

原料及试剂:钠基膨润土，阳离子交换量(CEC)

为 72 mmol /100 g; 蒙 脱 石 含 量 为 82. 5% ; 十 六 烷

基三甲基溴化铵(CTMAB) ，分析纯; 市售 80% 敌敌

畏乳油(25℃ 下，溶 解 度:10 g /L; K ow :25. 12; 相 对



环 境 科 学 32 卷

分子质量:220. 9; 蒸气压:2. 1 Pa) ; 所用 其 他 试 剂

均为分析纯 ．
实验仪器:PHS-3C 精密 pH 计; JJ-1 精密增力

电动搅拌器; TDL-5-A 飞鸽台式离心机; SHA-水浴

恒温振荡器; 高压灭菌锅以及 WFJ-2100 可见分光

光度计 ．
1. 2 有机膨润土的制备

取 5. 0 g 钠化膨润土于 250 mL 的三角烧瓶中，

加入 100 mL 去离子水后，充分搅 拌，配 成 5% 的 悬

浮液 ． 然后加入与其 CEC 相当的 30%、60%、100%
的 CTMAB，于70℃ 水浴下机械搅拌反应 2. 0 h，静置

过夜后离心分离，经多次水洗后，直到检测不到 Br －

为止 ． 在 80 ～ 90℃ 间 烘 干、研 磨、过 100 目 筛，再 在

105℃ 左右活化 1 h，所得样品放入干燥试剂瓶中备

用 ． 本 实 验 中 3 种 有 机 膨 润 土 分 别 用 0. 3CEC、
0. 6CEC 以及 1. 0CEC 表示，数字代表改性时加入的

CTMAB 占原 土 CEC 的 百 分 数，并 以 未 改 性 膨 润 土

(0. 0CEC) 作为对照 ． 有机膨润土有机碳含量用重铬

酸钾-浓硫酸外加热法测定 ．
1. 3 敌敌畏储备液的配置及测定方法

将 10. 0 mg DDVP 溶解于 100 mL 蒸馏水中，再

取其中 1 mL 用蒸馏水定容于1 000 mL 容量瓶中，则

溶液中 DDVP 的质量浓度为 100 mg /L． 将该储备液

逐步稀释成不同质量浓度(10、20、40、60、80、100
mg /L) 作为吸附液，经高温高压消解后，用磷钼蓝分

光光度法测定水中 DDVP 的吸光度，最大吸收波长

710 nm，显色时间 0. 5 h，显色温度为25℃ ，检测限为

0. 02 mg /L． 根据得到的液相 DDVP 的平衡质量浓度

ce(mg /L) ，差减法计算平衡时 有 机 膨 润 土 对 DDVP
的吸附量 Q(mg / g) :

Q = ( c0 － ce)V /1 000 m
式中，c0 为 水 相 DDVP 的 初 始 浓 度，mg /L; V 为 液

相体积，mL; m 为所加膨润土的质量，g．
1. 4 吸附实验

采用批量平衡法测定不同有机膨润土及原土对

DDVP 的吸附等温线 ． 具体方法:在 50 mL 具塞的碘

量瓶中，分别加入 0. 5 g 有机膨润土、25 mL 已知质

量浓度的 DDVP 水 溶 液，调 节 pH 为 7. 0． 盖 紧 密 封

后在25℃ 下恒温振荡 4 h，以保持吸附达到平衡，取

出离心分离 (2 700 r /min) 5 min． 然 后 取 上 清 液 按

1. 3 节实验方法进行 ． 同时做空白 实 验，确 定 DDVP
由于挥发、吸附在玻璃壁上对结果的影响，所有吸附

实验和空白分别重复 3 次 ．
选取温 度、pH、Ca2 +

浓 度 各 参 数 不 同 的 值 按 照

上述批量实验方法，探讨各参数对吸附的影响 ．

2 结果与分析

2. 1 吸附等温线

2. 1. 1 Henry 等温方程

Henry 等温方程用来描述吸附质在吸附剂上的

线性分配过程，其模型表示为:

Q = K d ce + B
式中，Q 为 DDVP 在有机膨润土上的吸附量，mg / g;

ce 为 DDVP 的 平 衡 质 量 浓 度，mg /L; K d 为 相 间 分

配系数，L / g; B 为常数 ．
2. 1. 2 Freundich 等温方程

Freundich 等温方 程 用 来 描 述 在 中 等 浓 度 范 围

内，吸附质在 不 同 界 面 上 的 吸 附 过 程，其 模 型 表 示

为:

Q = K f ce
1 / n

式中，K f 为 Freundich 常数，用来衡量吸附作用的强

弱，L / g; n 为校正因子，用来衡量吸附的亲和力，也

用于衡量偏离线性吸附的程度 ． 其线性化的模型用

来求各参数，可表示为:

lgQ = lgK f + 1 / n lgce
在25℃、pH 为 7. 0 的 条 件 下，不 同 用 量 改 性 的

有机膨润土及 原 土 对 DDVP 的 吸 附 等 温 线 见 图 1．
将实验 数 据 按 照 上 述 吸 附 等 温 模 型 拟 合，结 果 见

表 1.

图 1 有机膨润土对 DDVP 的吸附等温线

Fig． 1 Sorption isotherm of DDVP on organobentonite

图 1 表明，在所研究的 DDVP 溶液浓度范围内，

有机膨润土和原土的吸附量与平衡浓度具有良好的

线性关系 ． 当 DDVP 的浓度增大时，原土的吸附量有

所增加，但其吸附量却很小 ． 相比之下，有机膨润土

的吸附量却远远大于原土，且随着改性剂量的增加
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表 1 有机膨润土和原土对 DDVP 的等温吸附模型及参数

Table 1 Isotherm models and parameters for sorption of DDVP onto organobentonite

土样
foc
/%

Henry 等温模型 Frenudlich 等温模型

Q = K d ce + B
K d

/ L·g －1

K oc
1)

/ L·mg －1
R2 Q = K f ce

1 / n K f /

L·g －1
n R2

0. 0CEC — Q = 0. 207ce － 0. 003 31 0. 207 — 0. 980 9 Q = 0. 196 4ce
1. 117 0. 196 4 0. 995 4 0. 995 6

0. 3CEC 3. 931 Q = 7. 023ce + 0. 060 2 7. 023 0. 178 2 0. 999 2 Q = 6. 923ce
0. 957 2 6. 923 1. 045 0. 999 4

0. 6CEC 6. 282 Q = 10. 412ce + 0. 072 3 10. 412 0. 165 7 0. 996 3 Q = 9. 797ce
0. 899 3 9. 797 1. 112 0. 999 6

1. 0CEC 14. 782 Q = 27. 943ce + 0. 043 1 27. 943 0. 189 0 0. 998 2 Q = 12. 35ce
0. 812 3 12. 351 1. 231 0. 999 5

1) 用有机碳标化过的分配系数，K oc = K d / foc ，式中 foc 为有机膨润土中有机碳含量的质量分数

而增加，因为 有 机 碳 质 量 分 数 增 大 ． 由 表 1 可 以 看

出，有机膨润土及原土在低浓度范围内对 DDVP 的

吸附可以用 Henry 和 Freundlich 等温模型很好地拟

合，相关系数均大于 0. 98，且 n 值接近于 1，说明吸

附为线 性 分 配 ． 分 配 系 数 K d 与 Freundlich 系 数 K f

均随着改性剂量的增加而增大，表明吸附作用越来

越强 ． 当 DDVP 的初始浓度一定时，有机膨润土和原

土对 DDVP 的 吸 附 顺 序 为 1. 0CEC ＞ 0. 6CEC ＞

0. 3CEC ＞ 0. 0CEC，这与它们的有机碳质量分数大

小顺序一致 ．

2. 2 pH 对吸附的影响

本研究选取对 DDVP 吸附量最大的 1. 0CEC 改

性的有机膨润土为例，研究不同 pH 对吸附的影响，

其结果见图 2．

图 2 不同 pH 下有机膨润土对 DDVP 的吸附等温线

Fig． 2 Sorption isotherms of DDVP on organobentonite

at various pH

图 2 表明，随着体系 pH 的升高，有机膨润土对

DDVP 的吸附量 逐 渐 增 大，碱 性 条 件 下 吸 附 量 大 于

酸性条件下的吸附量 ．
由图 3 可以看 出，pH 越 高，K d 越 大，并 且 二 者

线性关系良好，其模型可以拟合为:

K d = － 37. 78 + 9. 504 pH (R2 = 0. 997 6)

作为一 种 非 离 子 型 农 药，DDVP 在 水 中 容 易 发

生水解
［19］，这会显著影响其在有机膨润土上的吸附

性能 ．

图 3 DDVP 在有机膨润土上的吸附系数与 pH 的关系

Fig． 3 Sorption coefficients of DDVP for organobentonite vs pH

2. 3 温度对吸附的影响

选取不 同 温 度 (25、35、45℃ ) ，研 究 有 机 膨 润

土对 DDVP 吸附的影响其结果见图 4.

图 4 不同温度下有机膨润土对 DDVP 的吸附等温线

Fig． 4 Sorption isotherms of DDVP on organobentonite

at different temperatures
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由图 4 可 以 看 出，DDVP 在 改 性 膨 润 土 上 的 等

温吸附量随温度的升高而降低 ． 假设吸附相是理想

的，应用 Gibbs 方程可计算各热力学函数:

ΔG0 = － RT lnK
ΔG0 = ΔH0 － TΔS0

由以上 2 式，可以得出:

lnK = － ΔH0 /RT + ΔS0 /R
式中，ΔG0

为 标 准 吸 附 自 由 能 变，kJ·mol － 1 ; ΔH0
为

标准 吸 附 焓 变，kJ·mol － 1 ; ΔS0
为 标 准 吸 附 熵 变，

J·(mol·K) － 1 ; R 为 气 体 摩 尔 常 数， 8. 314
J·(mol·K) － 1 ，T 为绝对温度，K; K 为吸附系数 ( 本

实验中即为 K d) ．

由 lnK 对 1 /T 作 图，从 得 到 的 线 性 方 程 ( R2 =
0. 992 1) 可得出 ΔH0、ΔS0

值，见图 5 及表 2.

图 5 DDVP 在有机膨润土上的 lnK 与 1 /T 的关系

Fig． 5 Plot of lnK vs 1 /T for the sorption of DDVP on organobentonite

表 2 有机膨润土吸附 DDVP 的热力学参数

Table 2 Thermodynamic parameters for sorption

of DDVP on organobentonite

土样 T /K K d
ΔG0

/ kJ·mol － 1

ΔH0

/ kJ·mol － 1

ΔS0

/ J·(mol·K) － 1

298 28. 360 － 8. 287
1. 0CEC 308 18. 091 － 7. 413 － 38. 361 － 100. 763

318 10. 722 － 6. 271

由表 2 可 见，DDVP 在 有 机 膨 润 土 上 吸 附 的 自

由能变化为负值，表示有机膨润土对 DDVP 的吸附

为自发过程; 吸 附 焓 变 亦 为 负 值，表 示 吸 附 为 放 热

反应 ．
2. 4 CaCl2 浓度对吸附的影响

在不同 CaCl2 浓 度 下，有 机 膨 润 土 对 DDVP 的

吸附特性如图 6 所示 ． 分配吸附系数 K d 与 CaCl2 浓

度的关系见图 7． 可以看出，有机膨润土对 DDVP 的

吸附量随 着 CaCl2 浓 度 的 升 高 而 增 大，当 CaCl2 浓

度由 0. 1 mol /L － 1
增加到 2. 0 mol /L － 1

时，有机膨润

土对 DDVP 的吸附分配系数从 10. 47 增加到 98. 06，

二者线性关系良好，其模型可以拟合为:

K d = 45. 83 + 8. 372cCaCl2 (R2 = 0. 978 6)

图 6 不同浓度下有机膨润土对 DDVP 的吸附等温线

Fig． 6 Sorption isotherms of DDVP on organobentonite

at different concentrations

以 DDVP 的 初 始 浓 度 为 100 mg /L为 例，CaCl2
的浓度由 0. 1 mol /L增加到 2. 0 mol /L时，1. 0CEC 有

机膨润土对 DDVP 的吸附量提高了 71% ．
1. 0CEC 有机膨润土对 DDVP 的吸 附 分 配 系 数

K d 约增加了 10 倍，CaCl2 的加入一方面可以提高有

机膨润土的稳 定 性; 另 一 方 面，当 溶 液 中 离 子 浓 度

升高到一定 程 度 以 后，离 子 强 度 大 大 增 强，增 加 了

CTMA 之间 的 键 能，使 得 CTMA-bentonite 复 合 体 的

稳定性有显著的提高 ．

图 7 DDVP 在有机膨润土上的吸附系数与浓度的关系

Fig． 7 Sorption coefficients of DDVP on organobentonite

vs concentration
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3 讨论

原土对 DDVP 的吸附量很小，主要 是 因 为 原 土

层间存在大量无机水合阳离子，具有亲水性，不能有

效吸附疏水 性 有 机 物 DDVP． 而 用 CTMA 阳 离 子 交

换层间无机阳离子后，膨润土由亲水性转变为疏水

性，极大地提 高 了 吸 附 能 力 ． 由 表 1 可 见，0. 3CEC、
0. 6CEC 以 及 1. 0CEC 的 吸 附 量 分 别 为 0. 0CEC 的

63、50、35 倍 ． 有机膨润土对 DDVP 的吸附是 DDVP
在有机相中的分配作用所致，CTMA 有机阳离子 的

烷基部分在膨润土的层间和表面堆积在一起，形成

了有机相，对非极性有机污染物产生了“溶解”作用

及分配吸附 作 用 ． 改 性 剂 量 越 大，吸 附 阳 离 子 就 越

多，有机碳含量就越高，烷基有机相就越大，分配吸

附能力就会越高 ．
1. 0CEC 有机膨 润 土，长 碳 链 烷 基 部 分 相 互 挤

在一起，有机 阳 离 子 头 朝 外，使 得 有 机 膨 润 土 带 正

电，在高 pH 时易吸附有机阳离子 CTMA，使得该吸

附剂更稳定 ． 当 pH ＞ 7 时，DDVP 发生水解，其水解

产物带 负 电，与 膨 润 土 中 的 有 机 改 性 剂 CTMAB 作

用减弱，却有利于与层内或晶格内剩余未交换的阳

离子产生静电 引 力; 之 外 开 始 水 解 较 弱，分 配 作 用

占主导，吸附作用较大，且静电引力作用大于分配作

用
［20］，而 pH ＜ 7 时，DDVP 水 解 产 物 以 分 子 状 态 存

在，有机膨润土只以分配作用吸附 DDVP，吸附作用

较弱 ．
温度对吸附 的 影 响，其 原 因 可 以 归 结 为 以 下 2

点:① 温度升高，DDVP 在水中的溶解度增大，因而

从水中逃逸的倾向减小，所以吸附于固液界面的趋

势减弱; ② 在固液吸附体系中，同时存在溶质的吸

附和溶剂的 解 析，前 者 自 由 度 减 小，是 一 熵 减 小 过

程，后者为一熵增大的过程，吸附过程的熵变是两者

的总和 ． 本研究中熵变为负值，表明溶质 DDVP 的吸

附强于溶 剂 水 分 子 的 脱 附 ． 吸 附 自 由 能 变 化 ＜ 40
kJ·mol － 1 ，吸附 反 应 属 于 物 理 可 逆 过 程

［21］，因 此 有

机膨润土对 DDVP 的吸附属于分配作用引起的自发

放热吸附 ．
CaCl2 加 入 降 低 了 DDVP 在 溶 液 中 的 溶 解 度，

增加 了 DDVP 向 非 极 性 烷 基 的 相 分 配 ． 溶 液 中 的

Ca2 +
可结合水分子，与疏水性的 DDVP 难以结合，当

CaCl2 浓度达到 2. 0 mol /L，溶液中有更多的离子化

的 Ca2 + ，可以结 合 更 多 的 水 分 子，这 样 有 机 膨 润 土

上的 吸 附 位 就 更 多，吸 附 量 也 就 更 大 ． 因 此，随 着

CaCl2 浓度 的 增 大，DDVP 在 水 溶 液 中 的 溶 解 度 降

低，从而提高其向有机相扩散的程度 ． 高离子强度可

以增加憎水性化合物的有效吸附系数，这种作用通

常称之为盐析效应
［22］． 此外，CaCl2 的加入可以显著

提高表面活性剂量改性的膨润土的稳定性
［23］，因而

吸附量也会增大 ．

4 结论

(1) 膨 润 土 对 水 中 DDVP 的 吸 附 能 力 优 于 原

土，并 且 吸 附 量 随 着 改 性 剂 量 的 增 加 而 增 大，即

1. 0CEC ＞ 0. 6CEC ＞ 0. 3CEC ＞ 0. 0CEC． 有机膨

润土及原土在低浓度范围内对 DDVP 的吸附可以用

Henry 和 Freundlich 等 温 模 型 很 好 地 拟 合 ( R2 ＞
0. 98) ，表明吸附为线性分配 ．

(2) 随着体系 pH 的升高，有机膨润土对 DDVP
的吸附量逐渐增大，碱性条件下吸附量大于酸性条

件下的吸附量 ． pH 越高，K d 越大 ．
(3) DDVP 在有机膨润土上吸附的自由能变和

焓变均为负值，表示有机膨润土对 DDVP 的吸附为

自发的放热反应，吸附反应属于分配作用引起的物

理吸附 ．
(4) CaCl2 的 浓 度 由 0. 1 mol /L 增 加 到 2. 0

mol /L时，1. 0CEC 有机膨润土对 DDVP 的 吸 附 量 提

高了 71% ，CaCl2 的 加 入 提 高 了 有 机 膨 润 土 的 稳 定

性，体系存在盐效应 ．
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