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摘要: 以十六烷基三甲基溴化铵( CTMAB) 制备的有机膨润土为代表，设置有机膨润土中 CTMAB 的负载量为 1． 0 倍的阳离子交换量( CEC) ，

测试了其吸附酚类、胺类、硝基类等 25 种有机物的有机碳标化的吸附系数( Koc ) 值． 在此基础上，运用多元线性回归方法得到了有机膨润土吸

附有机物的多元线性溶剂化能关系( LSER) 模型，以明确各种作用因素对有机膨润土吸附性能的相对贡献． 结果表明，有机膨润土吸附有机

物的多元 LSER 模型为: logKoc = 1． 886E － 0． 625S + 0． 525A － 2． 223B + 2． 332V + 0． 427，表明在该有机膨润土 － 水吸附体系中，过剩摩尔折射

率( E) 、氢键酸( A) 和生成孔穴( V) 作用对有机物在有机膨润土上的吸附为正贡献，而偶极( S) 和氢键碱( B) 作用为负贡献，这与土壤有机质

－ 水吸附体系中各作用项的贡献相同，说明有机膨润土与土壤有机质有相似的吸附特征． 以上 5 种作用对有机膨润土吸附 25 种有机物的贡

献分别为: e × E ( 43% ～93% ) ，s × S ( － 48% ～ － 13% ) ，a × A ( 0 ～ 24% ) ，b × B ( － 75% ～ － 11% ) ，v × V ( 62% ～115% ) ，其中，生成孔穴

作用对吸附过程起主导作用．
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Abstract: In this paper，cetyltrimethylammonium bromide ( CTMAB) modified organobentonite was selected as the representative of organobentonites．
The cetyltrimethylammonium bromide loading amount was equal to 1． 0 CEC． Values of the organic-carbon-based partition coefficient ( Koc ) for 25 organic
compounds ( including phenols，amines，nitro，etc． ) on this organobentonite were calculated． The linear solvation energy relationship model for the
organic compounds adsorption by organobentonites was obtained by multilinear regression analysis to clarify the role of various factors on the adsorption of
organobentonites． The results show that LSER equation could be described as logKoc = 0． 427 + 1． 886E － 0． 625S + 0． 525A － 2． 223B + 2． 332V，which
shows that the excess molar refraction term ( e × E) ，hydrogen-bond acidity term ( a × A) and cavity formation term ( v × V) play a positive role in the
sorption of organic compounds from water to organobentonites，while the polarity and polarizability term ( s × S) and hydrogen-bond basicity term ( b × B)

play a negative role． This is in accordance with the sorption of organic compounds from water to soil organic matter ( SOM) ，and it indicates that the
sorptive characteristics of organobentonite have similarity to those of SOM． The overall contributions of the five terms to the sorption of the 25 organic
compounds on organobentonites were calculated as: e × E ( 43% ～93% ) ，s × S ( － 48% ～ － 13% ) ，a × A ( 0 ～ 24% ) ，b × B ( － 75% ～ － 11% ) ，v
× V ( 62% ～115% ) ． The cavity formation term plays a dominant role in the sorption process．
Keywords: CTMAB; organobentonite; sorption; linear solvation energy relationship( LSER) ; organic compounds

1 引言 ( Introduction)

有机膨润土对有机污染物吸附性能良好，在有

机污染控制领域有着广阔的应用前景，并可作为有

机废 水 处 理 的 吸 附 剂 ( Zhu et al． ，1997; Yang
et al． ，2003 ) 、垃 圾 填 埋 场 防 渗 衬 里 ( Lo et al． ，
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2001; 韩丽荣等，2001 ) 、有机污染土壤修复材料

( 朱利中等，1998; Brixie et al． ，1994) 等． 同时，有

机膨润土吸附性能决定了其污染控制效率，而探明

有机膨润土吸附特征有助于提高其吸附性能，进而

增强其污染控制效率．
阳离子表面活性剂插层的膨润土是最常见的

一类有机膨润土． 一般认为，表面活性剂烷基链可

以在膨润土层间形成有机相，通过分配作用吸附有

机物( Smith et al． ，1995; Zhu et al． ，2007 ) ． 但也

有研究表明，对于这类纳米级厚度的有机相，其对

有机物的吸附性能受烷基链排列模式的影响( Zhu
et al． ，2008; 朱建喜等，2003) ，此外，膨润土硅氧

烷表面 也 可 以 影 响 吸 附 过 程 ( Zhu et al． ，2003;

Chen et al． ，2005) ． 由于有机膨润土层间域结构复

杂，目前对其吸附特征的认识还不够清楚，因而对

于如何提高其吸附性能仍没有明确的方法．
近年来，线性溶剂化能关系 ( Linear Solvation

Energy Relationship，LSER) 已广泛用于研究有机物

在土壤有机质 ( SOM ) ( Nguyen et al． ，2005; Zhu
et al． ，2005) 和活性碳( Shin et al． ，2009) 等吸附剂

上的吸附行为，其优点在于 LSER 能从分子间作用

力角度 描 述 有 机 化 合 物 在 吸 附 剂 上 的 吸 附 特 征

( Tian et al． ，2004; Nguyen et al． ，2005 ) ． Tian 等

( 2004) 将 LSER 用于有机膨润土吸附挥发性有机气

体的研究中，结果显示，色散力是影响有机膨润土吸

附性能的最关键因素． 但是，有机膨润土水相吸附远

比气相吸附复杂，水分子会对吸附过程产生影响，一

方面它会影响有机膨润土结构，另一方面水分子与

有机物也存在各种相互作 用． 目 前，还 鲜 有 采 用

LSER 研究有机膨润土水相吸附有机物的报道．
因此，本 研 究 选 择 十 六 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵

( CTMAB) 改性的膨润土为有机膨润土代表，测试

其对酚类、胺类、硝基类等 25 种有机物的吸附性能，

并计算吸附系数． 在此基础上，运用多元线性回归

方法得到有机膨润土吸附有机物的 LSER 模型，进

而明确各种作用因素对有机膨润土吸附性能的相

对贡献． 以期为明确有机膨润土吸附特征提供新信

息，并为预测有机膨润土吸附性能提供依据．

2 实验部分 ( Experimental)

2． 1 实验材料和仪器

钙基膨润土取自内蒙古自治区，其阳离子交换

容量( CEC) 为 1． 08 mmol·g －1，有机碳含量 0． 04% ．

CTMAB 和实验所用的 25 种有机物( 表 1) 均为分析

纯． 所选化合物包括酚类、胺类、硝基类等水体常见

有机污染物．
仪器: TOC-V CPH 型 总 有 机 碳 测 定 仪 ( 日 本

Shimadzu 公司) 、D /Max 2550 型 X 射线衍射仪( 日

本 Rigaku 公 司) 、GC-14C 型 气 相 色 谱 仪 ( 日 本

Shimadzu 公司) 、UV1100 型紫外-可见分光光度计

( 上海天美科学仪器有限公司) 、ZD-85 型气浴恒温

振荡器( 江苏金坛市科析仪器有限公司) 、CT15RT
型高速冷冻离心机( 上海天美科学仪器有限公司) ．
2． 2 有机膨润土的制备

将研磨过 100 目筛的膨润土原土加入到 CTMAB
溶液中，60 ℃下恒温搅拌 6 h，然后在 60 ℃烘箱中

陈化 12 h; 蒸馏水抽滤洗涤多次后 60 ℃烘干，粉碎

过 100 目筛，制得有机膨润土． 制备过程中膨润土与

水的质量比为 1∶10，CTMAB 用量为膨润土 CEC 的

1. 0 倍． 有机膨润土的有机碳含量为 20． 5% ．
2． 3 吸附性能的测定

称取 0． 1 ～ 0． 2 g 有机膨润土于 25 mL 玻璃管

中，加入 0 ～ 200 mg·L －1 有机化合物，用带特隆垫

片的盖子密封，25 ℃下振荡至吸附平衡( 10 h) ． 离

心后移取上清液，测定有机物的剩余浓度，并计算

吸附量，绘制等温吸附曲线． 根据等温吸附曲线斜

率计算得到有机物的吸附系数( Kd ) ，即有机物在有

机粘土上的浓度与其在水中浓度的比值． 同时，根

据有机膨润土的有机碳含量( foc ) ，计算有机碳标化

的吸附系数( Koc = Kd / foc ) ．
试验 中 有 机 物 的 初 始 浓 度 均 不 超 过 200

mg·L －1，以便使有机物在膨润土上的吸附量保持在

较低水平． 将吸附有机物前后的有机膨润土进行 X-
射线衍射表征，结果表明，吸附有机物后有机膨润

土底面间距无显著变化，这表明有机物吸附不会对

有机膨润土结构产生大的影响．
2． 4 线性溶剂化能方法

线性 溶 剂 化 能 方 法 ( LSER ) 主 要 由 Kamlet、
Taft、Abraham 等提出来( Blum et al． ，1990) ． LSER
的基本形式为:

logK = c + e × E + s × S + a × A + b × B + v × V ( 1)

式中，K 为分配系数，本研究中即为 Koc ; E 为过量

摩尔折射率( excess molar refraction) ，反映的是溶质

与吸附剂之间的色散力和诱导力作用; S 为偶极和

极化( polarity and polarizability) ，反映的主要是溶质

与溶剂 /吸附剂之间的偶极-偶极作用力，也包含了
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少量 的 诱 导 力 作 用 ( 与 E 重 叠) ; A 为 氢 键 酸 性

( hydrogen-bond acidity) ，反映溶质形成氢键时提供

H 能力或接受电子能力; B 为氢键碱性( hydrogen-
bond basicity) ，反映溶质形成氢键时接受 H 能力或

提供 电 子 能 力; V 用 于 表 征 化 合 物 的 分 子 体 积

( molecular volume) ，表示溶质在溶剂 /吸附剂中形

成孔穴过程的各种作用; e、s、a、b、v 和 c 为回归系

数，用于描述在该分配 /吸附体系中，体系两相对

溶质各作用项作用能力的差异( Wang et al． ，2002;

Valkó et al． ，2001) ．
所有统计分析均在 SPSS16． 0 软件上进行，化

合物 的 疏 水 性 参 数-辛 醇 水 分 配 系 数 logKow 由

KOWWIN 1． 67 软件预测得到．
方程中参数间的共线性用变异膨胀因子( VIF) 评

价( McClelland et al． ，2000; 戴家银等，2002) ，稳健性

采用修正的 Jackknife 法评价( Wei et al． ，2001) ．

3 结果 ( Results)

3． 1 有机物等温吸附曲线及吸附系数

在实验浓度范围内，25 种有机物的等温吸附

曲线均表现为线性，图 1 给出了其中 5 种代表性有

机化合物的等温吸附曲线． 将等温吸附曲线进行线

性回归，得到了 25 种有机物的 Kd 值，并进一步计

算了其 logKoc值，所得结果见表 1． 由表 1 可知，25
种有机物的 logKoc值均大于其 logKow ．

图 1 有机膨润土对有机物的等温吸附曲线

Fig． 1 Sorption isotherms of organic compounds on organobentonites

表 1 有机化合物的 logKow和 logKoc值及吸附过程 LSER 各作用项的计算值

Table 1 The calculated logKow and logKoc values of the organic compounds and the interaction terms of LSER

化合物 logKow

logKoc

实验值 预测值 残差

LSER

e × E s × S a × A b × B v × V

苯酚 1． 51 2． 83 2． 85 － 0． 02 1． 52 － 0． 56 0． 32 － 0． 67 1． 81
对氯苯酚 2． 16 3． 70 3． 48 0． 22 1． 73 － 0． 68 0． 35 － 0． 44 2． 09
邻硝基苯酚 1． 91 2． 93 3． 16 － 0． 23 1． 97 － 0． 66 0． 03 － 0． 82 2． 21
间硝基苯酚 1． 91 3． 40 3． 54 － 0． 14 1． 98 － 0． 98 0． 41 － 0． 51 2． 21
对硝基苯酚 1． 91 3． 43 3． 44 － 0． 01 2． 02 － 1． 08 0． 43 － 0． 58 2． 21
间苯二酚 1． 03 2． 88 2． 88 － 0． 00 1． 85 － 0． 63 0． 58 － 1． 29 1． 94
对苯二酚 1． 03 2． 80 2． 91 － 0． 11 1． 89 － 0． 63 0． 61 － 1． 33 1． 94
2，6-二甲酚 2． 61 3． 44 3． 36 0． 08 1． 62 － 0． 49 0． 20 － 0． 87 2． 46
2，4-二氯酚 2． 80 4． 05 3． 95 0． 10 1． 81 － 0． 53 0． 28 － 0． 42 2． 38
2-萘酚 2． 69 4． 54 4． 72 － 0． 18 2． 87 － 0． 68 0． 32 － 0． 89 2． 67
苯胺 1． 08 2． 64 2． 56 0． 08 1． 80 － 0． 60 0． 14 － 1． 11 1． 90
对氯苯胺 1． 72 3． 62 3． 29 0． 33 2． 00 － 0． 71 0． 16 － 0． 78 2． 19
邻硝基苯胺 2． 02 3． 72 3． 46 0． 26 2． 23 － 0． 86 0． 16 － 0． 80 2． 31
间硝基苯胺 1． 47 3． 12 3． 36 － 0． 24 2． 26 － 1． 07 0． 21 － 0． 78 2． 31
对硝基苯胺 1． 47 3． 38 3． 22 0． 16 2． 30 － 1． 19 0． 22 － 0． 84 2． 31
苯甲酰胺 0． 74 2． 40 2． 39 0． 01 1． 87 － 0． 94 0． 26 － 1． 49 2． 27
N-甲基苯胺 1． 62 3． 06 3． 02 0． 04 1． 79 － 0． 56 0． 09 － 0． 96 2． 23
N，N-二甲基苯胺 2． 17 3． 26 3． 22 0． 04 1． 80 － 0． 53 0． 00 － 1． 04 2． 56
1-萘胺 2． 25 4． 57 4． 39 0． 18 3． 15 － 0． 79 0． 11 － 1． 27 2． 76
萘 3． 17 4． 28 4． 47 － 0． 19 2． 53 － 0． 58 0． 00 － 0． 44 2． 53
硝基苯 1． 81 2． 71 2． 83 － 0． 12 1． 64 － 0． 69 0． 00 － 0． 62 2． 08
苯甲醇 0． 92 2． 32 2． 47 － 0． 15 1． 51 － 0． 54 0． 17 － 1． 24 2． 15
苯甲醛 1． 71 2． 48 2． 51 － 0． 03 1． 55 － 0． 63 0． 00 － 0． 87 2． 03
甲苯 2． 54 2． 98 2． 93 0． 05 1． 13 － 0． 33 0． 00 － 0． 31 2． 01
对硝基甲苯 2． 36 3． 05 3． 15 － 0． 10 1． 64 － 0． 69 0． 00 － 0． 62 2． 40
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3． 2 模型的建立

研究表明，有机物疏水性参数 logKow 是影响其

吸附性能的重要因素之一( Liu et al． ，2005; 王斌

等，2007) ． 根据表 1 数据，考察了有机物 logKoc与

logKow之间的关系． 经线性回归分析，建立的关系

式为:

logKoc = 1． 883 + 0． 737logKow ( 2)

( n = 25，R2
adj = 0． 520，SE = 0． 433，F = 27． 007，p =

0. 000)

式中，n 为样本容量; R2
adj为调整可决系数; SE 为标

准偏差; F 为 F-检验值; p 为检验的显著性水平．
结果显示，logKoc 和 logKow 之间表现出线性关

系． 这表明疏水效应对有机膨润土吸附有机物有一

定影响，但有机膨润土与有机物之间的相互作用也

对吸附过程产生影响．
LSER 模型充分考虑了吸附质-吸附剂和吸附

质-水之间的相互作用，能更好地描述影响吸附过

程的各相关因素． 根据 25 种有机物的 logKoc值以及

有机物的 E、S、A、B、V 值，采用多元线性回归方法，

建立了有机膨润土吸附有机物的 LSER 关系式:

logKoc = 0． 427 + 1． 886E － 0． 625S + 0． 525A －
2. 223B + 2． 332V ( 3)

( n = 25，R2
adj = 0． 923，SE = 0． 173，F = 58． 828，p =

0. 000)

从调整可决系数 R2
adj 可以看出，该回归方程能

较好地描述有机化合物的 logKoc值与其 LSER 描述

符之间的关系． 根据方程( 3 ) 计算了各有机物的

logKoc预测值，结果见表 1． 预测值与实验值的相关

分析如图 2 所示，显示该方程能较好地预测各有机

物在有机膨润土上的吸附系数．

图 2 logKoc实验值与预测值的关系

Fig． 2 Plots of observed vs predicted logKoc values

3． 3 模型检验

为了检验模型的多重共线性，表 2 给出了各变

量之间的相关矩阵及变异膨胀因子 VIF 值． 由表 2
可知，方程( 3) 中自变量间只有 E 与 V 之间有显著

的相关性( r = 0． 690，p = 0. 000) ． 这与所选择有机

物是芳香化合物有关，双键越多，溶质的体积越

大，存在的相关性就显著( Vitha et al． ，2006; Gritti
et al． ，2001) ． 此外，模型中各因子的变异膨胀系数

VIF 值均小于 5． 0，表明参数间无显著共线性，方

程( 3) 可以接受． 同时，对残差进行检验( 图 3 ) 预

测值与实验值的残差大部分均匀分配在 ± 0． 3 范

围，表明残差基本成正态分布，模型对数据的拟合

效果较好．

表 2 方程( 3 ) 参数间的自相关系数矩阵及参数的变异膨胀因子

( VIF)

Table 2 Correlation coefficient matrix and the variance inflation factors

of equation ( 3)

E S A B V VIF 值

E 1． 000 2． 869

S 0． 458 1． 000 1． 398

A 0． 089 0． 277 1． 000 1． 416

B 0． 192 0． 070 0． 236 1． 000 1． 109

V 0． 690 0． 163 － 0． 293 0． 009 1． 000 2． 581

图 3 方程( 3) 残差分析

Fig． 3 Residual analysis of equation ( 3)

为了识别“异常值”，进一步检验方程( 3) 的稳

健性，选择修正的 Jackknife 法，由于样本容量小于

30，属于小样本，故使用逐一剔除法． 对模型( 3) 重

复进行 25 次回归，得到 25 个 R2
adj ． 这 25 个 R2

adj 均

在 0． 910 ～ 0． 940 之间波动，呈现良好的正态分布

( 图 4) ，其平均值为 0． 923，与模型( 3) 的 0． 923 极

其吻合． 说明样本中不存在对模型( 3 ) 有显著影响

的“异常值”，模型具有可接受性的总体稳健性．
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图 4 方程( 3) 在逐一剔除法中调整可决系数的频数分布

Fig． 4 The frequency distribution of adjusted correlation

coefficients square in equation ( 3 ) using the leave-one-

out method

4 讨论 ( Discussion)

有机膨润土对水中有机物的吸附性能取决于

水相和有机膨润土对有机物作用的相对强弱． 以上

LSER 回归方程( 3 ) 可以直接反应出水和有机膨润

土对有机物作用的差异及其来源． 该方程反映出在

水-有机膨润土体系中，有机膨润土吸附有机物的主

要驱动力来自于色散力和诱导力作用( E) 、氢键酸

作用( A) 及形成孔穴作用( V) ; 而偶极作用( S) 和氢

键碱作用( B) 则对吸附过程起负作用． 这表明在水

－ 有机膨润土体系中，有机膨润土与有机物之间有

更强的色散和诱导作用力，有机膨润土能提供更强

的氢键碱作用． 与之相对的是，水相与有机物之间

具有更强的偶极和极化作用，且水相能提供更强的

氢键酸作用． 此外还可以看出，在有机膨润土中形

成孔穴所需自由能低于在水相中形成孔穴所需自

由能．
根据水和有机膨润土的结构特征，可以初步解

释以上 LSER 回归结果，并分析有机膨润土各组分

对吸附过程的贡献． 水分子属于强极性分子，与有

机分子作用时可提供较强的氢键酸( 氢原子) 、氢键

碱( 氧原子) 及偶极作用． 有机膨润土层间域为弱极

性的疏水环境，与有机分子可能发生作用的组分主

要有硅氧烷表面、表面活性剂烷基链和带正电的基

头． 硅氧烷表面与有机分子发生范德华作用力，而

其氧原子可以提供氢键碱( Sposito et al． ，1999) ，烷

基链与有机分子之间主要是色散力和诱导力，表面

活性剂带电基头与有机分子之间可发生较强的偶

极作用力．
与强极性的水分子相比，疏水的有机膨润土与

有机物之间具有较强的色散和诱导作用力 ( 正 e
值) 及较弱的偶极 /极化作用( 负 s 值) ． 氢键酸贡献

是因为硅氧烷表面氧原子可以提供大量氢键碱，与

有机分子的氢键酸形成氢键． 由于有机膨润土各组

分难以提供氢键酸而水分子的氢原子可以提供氢

键酸，因此，吸附过程氢键碱项为负贡献． 水分子

之间有很强的氢键作用，所以，在水相中形成孔穴

时需要消耗大量的自由能，这也是有机分子疏水效

应的根源． 而有机膨润土烷基链之间以及烷基链与

硅氧烷表面之间的作用力主要是范德华作用力，因

此，在有机膨润土层间形成孔穴所消耗自由能相对

较小，所以，吸附过程中形成孔穴作用相为正贡献．
此研究结果再次证明了硅氧烷表面在阳离子表面

活性剂改性有机膨润土吸附过程中也能产生贡献．
根据有机物的 LSER 参数以及上面 LSER 回归

方程，可以计算 25 种有机物吸附过程中各作用项

的值，具体结果见表 1． 可见吸附过程 e × E 和 v × V
作用项是主要驱动力，而 s × S 和 b × B 项为主要阻

力项; a × A 项对吸附过程的影响相对较小． 在此基

础上，本文计算了各作用项对吸附的相对贡献: e ×
E ( 43% ～ 93% ) ，s × S ( － 48% ～ － 13% ) ，a × A
( 0 ～ 24% ) ，b × B ( － 75% ～ － 11% ) ，v × V ( 62%
～115% ) ． 形成孔穴作用属于典型分配作用，这表

明分配作用在有机膨润土吸附水相有机物过程中

起主导作用．
Nguyen 等( 2005) 报道了 SOM 从水中吸附有机

物的 LSER 方程式:

logKoc = ( 0． 14 ± 0． 10) + ( 1． 10 ± 0． 10) E － ( 0． 72 ±
0． 14) S + ( 0． 15 ± 0． 15) A － ( 1． 98 ± 0． 14) B
+ ( 2. 28 ± 0． 14) V ( 4)

对比 SOM-水体系和有机膨润土-水体系可知，

吸附过程 E、A 和 V 均为正贡献，而 S 和 B 项则均为

负贡献，表明 SOM 和有机膨润土对有机物具有相似

的吸附特征． 但两者也有差异，后者有更大的 e、s、
a 和 v 值，表明有机膨润土对有机物有更强的色散

和诱导力、偶极作用、氢键碱作用，以及在有机膨润

土上形成孔穴所需自由能更小; 而前者的 b 值更

大，表明 SOM 对有机物有更强的氢键酸作用．

5 结论 ( Conclusions)

LSER 模型可用于预测有机膨润土的吸附性能
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和揭示有机膨润土的吸附特征． 本研究中建立的

LSER 方程有较好的可决系数，经检验模型稳定性

好，可用于预测有机物的 logKoc值． 同时，该 LSER
方程揭示了有机膨润土吸附有机物的贡献来自于

形成孔穴作用、色散力作用和氢键酸作用，而氢键

碱作用和偶极作用则为负贡献． 有机膨润土与土壤

有机质对有机物的吸附特征相似，这也表明有机膨

润土是一种弱极性的吸附剂，疏水效应对吸附过程

有重要作用，有机膨润土从水相中吸附有机物主要

为分配作用．
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