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摘　要:采用静态吸附实验 , 研究了不同 1, 2, 4 -三氯苯浓度 、 不同吸附剂用量以及温度的情况下 , 不同改

性量的 CTMAB -膨润土从水中吸附 1, 2, 4 -三氯苯的动力学及其吸附机理。结果表明 , 吸附过程符合伪二级

动力学方程;在其它条件不变的情况下 , 随着初始浓度的降低 、 温度的升高 、 膨润土改性时所加入的 CTMAB量

的增加 、 吸附剂用量的增加 , 1, 2, 4 -三氯苯在 CTMAB -膨润土上的吸附速率也随着增大。
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　　有机膨润土在水处理和环境修复中应用广

泛
[ 1 - 7]

。目前 , 对有机膨润土吸附有机污染物的研

究主要集中在单组分吸附规律 、性能 、机理及影响

因素等方面 , 但是对其吸附动力学的研究却不多 ,

尤其缺乏对非极性或弱极性有机污染物吸附动力学

的研究
[ 8 - 10]

。

1, 2, 4 -三氯苯是一种优先控制污染物 , 它

通过各种途径进入环境 , 对人类赖以生存的水土环

境造成了严重的污染
[ 11 -13]

。因此 , 完全去除或者

将其降低至一个可接受的浓度水平 , 已经成为保持

生态环境质量的重大挑战 。

本文以典型的弱极性有机污染物 1, 2, 4 -三

氯苯为研究对象 , 主要从 1, 2, 4 -三氯苯的初始

浓度 、 溶液温度和吸附剂用量等方面研究了原土和

溴化十六烷基三甲铵 (CTMAB)改性的膨润土对

1, 2, 4 -三氯苯的吸附动力学特征 , 旨在从动力

学角度揭示弱极性有机污染物在 CTMAB -膨润土

上的吸附机制。

1　实验部分

1.1　实验材料和仪器

吸附实验所用的原土为钠基膨润土 , 每 100g

纳基膨润土的阳离子交换量为 58.5meq。 CTMAB、

1, 2, 4 -三氯苯 、 NaC l、 正己烷 、 甲醇等化学试

剂均为分析纯 。 1, 2, 4 -三氯苯的标准曲线则用

色谱纯试剂测定。所用 1, 2, 4 -三氯苯的辛醇 -

水分配系数为 1.15×10
4[ 14]

。

主要仪器有气相色谱仪 (HP 6890 plus), HP

5色谱柱 (30m ×0.32mm ×0.25μm), 恒温培养振

荡器 (ZHWY 200B), 低速离心机 (TDL - 40B)。

1.2　有机膨润土的制备

将干燥 、 过 100目的膨润土原土 40g加入到

200mL一定浓度的 CTMAB溶液中 , 在室温下搅拌

24h , 产物经真空过滤 , 用去离子水洗涤至用

Ag2SO4溶液检验不到滤液中有 B r
-
存在为止 。将

滤干后的有机膨润土在 80 ～ 90℃下烘干 , 再在

105℃左右活化 1h , 研磨后过 100目筛 , 即制成一

系列 CTMAB浓度不同的膨润土 (0.0 ～ 1.0CEC表

示不同改性量的有机膨润土)。膨润土的有机碳含

量用重铬酸钾容量法测定。

1.3　吸附实验

在 1, 2, 4 -三氯苯贮备液的配制过程中加入

少量甲醇以增加溶解度 (体积比不超过 2‰), 然

后根据需要用 0.01mol L
-1
的 NaC l溶液将贮备液

稀释成不同浓度作为吸附液 。每次所用吸附液均为

新鲜配制 。

采用批量法测定膨润土对 1, 2 , 4 -三氯苯的

吸附等温线以及动力学曲线 。称取一定量 CTMAB

-膨润土或原土于 20mL玻璃样品瓶 , 准确加入一

定浓度的 1, 2, 4 -三氯苯吸附液后 , 盖上内衬聚
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四氟乙烯的胶塞并用铝盖密封 , 样品瓶于 150 r 

m in
-1
的摇床内恒温振荡一定时间后 , 取出于 3500

r m in
-1
转速下离心 10 m in。上清液用正己烷萃

取 , 无水硫酸钠干燥后 , 气相色谱测定 1, 2, 4 -

三氯苯的浓度。所有吸附实验和空白实验分别重复

两次。

2　结果与讨论

2.1　吸附等温线

CTMAB -膨润土和原土对 1, 2, 4 -三氯苯的

吸附等温线见图 1, 图中实线为用 Linear吸附模型

拟合实验数据所得 。由图 1可知 , 在所研究的 1,

2, 4 -三氯苯溶液浓度范围内 , 吸附量与平衡浓度

有良好的线性关系。根据舒月红等
[ 8]
等的报道 ,

CTMAB -膨润土对 1, 2, 4 -三氯苯的吸附主要是

分配作用所致。并且 , 膨润土原土对 1, 2, 4 -三

氯苯的吸附很弱 , 而 CTMAB -膨润土对 1, 2, 4

-三氯苯的吸附量则大大增加 , 且随着改性剂 CT-

MAB的增加 , 吸附量也随着增大。这是由于随着

CTMAB的增加 , 导致有改性膨润土有机碳含量增

大 , 而 1 , 2, 4 -三氯苯在 CTMAB -膨润土上的

吸附主要是在其有机相中的分配过程 , 因此 1, 2,

4 -三氯苯在 CTMAB -膨润土上的分配系数随着有

机碳含量的增加而增大。

图 1　1, 2, 4 -三氯苯在 CTMAB -膨润土上

的等温吸附曲线

F ig. 1　So rption iso the rm s of 1, 2, 4 - trichlorobenzene

on CTMAB-ben tonite s

2.2　吸附动力学

为了分析在不同条件下有机膨润土对 1, 2, 4

-三氯苯的吸附速率情况 , 分别用两种简化的动力

学模型对实验数据进行模拟
[ 15]
。

伪一级动力学方程:

ln (qe -qt) =lnqe - k1 t (1)

式中 k1是伪一级反应速率常数 (m in
-1
), qe是伪

平衡吸附量 (mg g
-1
)。

伪二级动力学方程:

t
qt

=
1

k2 q
2

e

+
1
qe

t (2)

式中 k2 是伪二级反应速率常数 (g mg
- 1
 

m in
- 1
);h =k2q

2
e 为初始吸附速率 (mg g

- 1
 

m in
- 1
)。上述伪一级动力学方程和伪二级动力学

方程基本上包含了吸附的所有过程 , 如外部液膜扩

散 、 吸附和内部颗粒扩散等
[ 16]
, 通过用这两种动

力学方程对实验数据进行模拟分析 , 能够较为真实

地揭示 1, 2, 4 -三氯苯在 CTMAB -膨润土上的

吸附动力学机理。

2.2.1　初始浓度的影响　25℃时 , 由不同初始浓

度的 1 , 2, 4 -三氯苯在 1.0CEC的 CTMAB -膨润

土上吸附所得数据见图 2和表 1。表 1中的数据是

分别由 ln (qe -qt)对 t和 t /qt对 t作线性回归图 ,

从直线的斜率和截距得出的上述 2个动力学模型的

参数 。图 2是不同 1, 2, 4 -三氯苯初始浓度对其

在 1.0CEC CTMAB -膨润土上吸附动力学影响的典

型吸附曲线。图中实线是由表 1中伪二级动力学参

数理论计算所产生的。图 2中的数据显示出与伪二

级动力学方程良好的相关性。实际上 , 由表 1也可

以看出 , 由伪二级动力学方程拟合所得相关系数都

大于 0.997, 且通过模型计算所得的平衡吸附量与

实验结果非常接近 。同样可以判断 , 伪一级动力学

方程并不适合描述 1, 2, 4 -三氯苯在 CTMAB -

膨润土上的吸附。

图 2　不同初始浓度下 1, 2, 4 -三氯苯的

吸附量随时间的变化曲线

F ig.2　P lo t of sorbed amount versus tim e fo r

1, 2, 4 - trichlorobenzene at va rious in itia l concentrations

表 1所示的初始吸附速率 h和伪二级速率常数

k2均随着 1 , 2 , 4 -三氯苯初始浓度的降低而升

高。当 1, 2, 4 -三氯苯的初始浓度由 5mg L
- 1

升高至 25mg L
-1
时 , h从 15.93 mg g

- 1
 m in

- 1

下降到 3.12 mg g
- 1
 m in

- 1
, 而 k2由 93.39 g 

mg
-1
 m in

-1
降低至 0.97 g mg

-1
 m in

-1
。所得
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数据表明 , 1, 2 , 4 -三氯苯的初始浓度影响着吸

附达到平衡所必须的接触时间 , 并且初始浓度增

大 , 吸附量也随着增加 (表 1)。这是因为随着溶

液中 1, 2, 4 -三氯苯初始浓度的增加 , 其分子间

的碰撞几率也随着增大 , 从而抑制了 1, 2, 4 -三

氯苯在吸附剂颗粒外液膜层的扩散 , 使得吸附速率

下降 。另外 , 随着 1, 2, 4 -三氯苯初始浓度的增

加 , 导致因浓度梯度增大而引起的吸附驱动力也随

着增大 , 从而使得吸附剂吸附容量的增大
[ 17]
。

表 1　初始浓度 1 , 2, 4 -三氯苯吸附影响的动力学参数
Tab. 1　The e ffect o f initia l concentra tion on 1, 2, 4 - trichlorobenzene so rption kine tics param eters

初始浓度 /

(mg L- 1)

伪 一 级

qe /(mg g -1) k1 /m in -1
R 2

伪 二 级

qe /(mg g-1) k2 /(g mg-1 m in- 1) R2 h /(mg g-1 m in- 1)

5 0. 0260 0.097 0. 712 0.413 93. 39 1. 000 15.93

10 0. 0224 0.075 0. 707 0.808 21. 63 0. 997 14.12

15 0. 0785 0.043 0. 819 1.182 6.84 0. 999 9.56

20 0. 0854 0.042 0. 733 1.552 1.47 1. 000 3.53

25 0. 0737 0.029 0. 701 1.793 0.97 0. 997 3.12

2.2.2　温度的影响　不同温度的情况下 , 1, 2, 4

-三氯苯初始浓度为 10mg L
- 1
时 , 1.0CEC的

CTMAB -膨润土对 1, 2, 4 -三氯苯吸附速率的影

响见图 3。表 2中的参数是由方程 (2)得出 。可

以看出 , 温度越高 , 吸附速度越快。这是因为温度

升高 , 加快了粒子的迁移 , 促进了 1 , 2, 4 -三氯

苯的吸附 , 这与反应动力学的基本原理是相一致

的 。另外 , 根据 A rrhenius公式 lnk =lnA -Ea /RT

(式中 k为反应速率常数 , Ea为活化能 , R为理想

气体常数), 以 lnk对 1 /T作图 , 所得直线回归方

程为 y =- 1329x +7.5544 , R
2
=0.9901, 由直线

斜率可得吸附过程的活化能为 11.05kJ mo l
-1
。较

小的活化能导致了吸附反应速率较快 , 达到平衡所

需的时间较短;同时说明 1, 2, 4 -三氯苯在 CT-

MAB -膨润土上的吸附基本为一物理过程
[ 8]
。

2.2.3　CTMAB -膨润土改性量不同的影响　

图 4是 25℃下 , 固定 1, 2, 4 -三氯苯初始浓度为

10mg L
- 1
时 , 不同改性量的有机膨润土对 1, 2,

图 3　不同温度下 1, 2, 4 -三氯苯的吸附量

随时间的变化曲线

F ig. 3　P lot o f so rbed am ount ve rsus time for

1, 2, 4 - trichlorobenzene at va rious tem pe ra tures

表 2　温度对 1 , 2, 4 -三氯苯吸附影响

的伪二级动力学参数

Tab. 2　The effect of tem pera tu re on 1, 2, 4 - trichlorobenzene

so rption pseudo-second-o rde r kine tics param e te rs

温度 /K
qe

(mg g - 1)

k2

(g m g -1 m in - 1)
R2 h

(m g g - 1 m in- 1)

288 0. 812 17. 26 0.998 11.38

298 0. 808 21. 63 0.997 14.12

308 0. 802 25. 15 1.000 16.18

4 -三氯苯的吸附速率的影响情况 , 由方程 (2)

计算所得的常数见表 3。结果表明 , 改性时所加入

的 CTMAB量越大 , 吸附速率越快 , 这可能与 1,

2, 4 -三氯苯在有机膨润土上的吸附机制有关。随

着膨润土改性时所加入的 CTMAB量的增大 , 使得

改性后的有机膨润土晶片面间距增大 , 同时层间域

的疏水性更强 , 因而更有利于疏水性有机化合物

1, 2 , 4 -三氯苯向膨润土有机相中的分配 , 从而

加快了吸附速率。

图 4　不同改性量的 CTMAB -膨润土对 1, 2, 4 -

三氯苯的吸附量随时间的变化曲线

F ig.4　P lo t of sorbed amoun t versu s tim e fo r 1, 2, 4 -

trichlorobenzene on diffe rent CTMAB - ben tonite s
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表 3　不同改性量的 CTMAB -膨润土对 1, 2, 4 -三氯苯吸附影响的伪二级动力学参数
Tab.3　The effec t of the am oun t o f CTMAB during modification on 1, 2, 4 - trichlorobenzene

so rption pseudo-second-o rde r k inetics pa ram e ters

吸附剂 qe /(m g g - 1) k2 /(g m g - 1 m in- 1) R2 h /(mg g - 1 m in- 1)

原土 0. 008 7. 93 0.982 5. 08×10- 4

0. 3CEC CTMAB -膨润土 0. 269 16.33 0.998 1. 18

0. 7CEC CTMAB -膨润土 0. 703 17.16 1.000 8. 48

1. 0CEC CTMAB -膨润土 0. 808 21.63 0.997 14.12

2.2.4　不同 CTMAB -膨润土剂量的影响　在 25℃

下 , 1, 2, 4 -三氯苯初始浓度固定为 10mg L
-1

时 , 吸附剂用量对吸附动力学的影响结果见图 5。

由 3个不同吸附剂用量情况下所得的动力学参数列

于表 4中。图 5是吸附剂用量对 1, 2, 4 -三氯苯

在 CTMAB -膨润土上吸附动力学影响的典型吸附

曲线。数据同样与伪二级动力学方程非常吻合 , 所

得线性回归的相关系数大 0.997。图 5表明 , 对于

所有不同的吸附剂用量 , 在反应开始时 , 1, 2, 4

-三氯苯的吸附量迅速增加 , 而随着反应接近平

衡 , 吸附速率明显放慢。并且 , 绝大部分的 1, 2,

4 -三氯苯是在很短的一段时间内被吸附。由图 5

还可以看出 , 在任一时间 , 吸附剂用量较低时 1,

2, 4 -三氯苯的吸附量较大 , 说明平衡吸附量大小

是吸附剂用量的函数 。由表 4可以看出 , 初始吸附

速率随着吸附剂用量的增加而增大。这是因为 , 在

1, 2, 4 -三氯苯初始浓度不变时 , 吸附剂用量的

增加 , 使得反应体系有机碳含量也增加 , 也就是说

增加了吸附体系的疏水区域 , 从而有利于 1, 2, 4

-三氯苯向其中的分配。

图 5　吸附剂用量不同时 1, 2, 4 -三氯苯

的吸附量随时间的变化曲线

F ig.5　P lo t of sorbed amount versu s tim e fo r 1, 2, 4 -

trichlorobenzene a t va rious CTMAB - bentonite doe s

3　结　论

(1)吸附实验表明 , CTMAB -膨润土能从水

溶液中有效地吸附 1, 2 , 4 -三氯苯 , 等温吸附曲

表 4　吸附剂用量对 1, 2, 4 -三氯苯吸附

影响的伪二级动力学参数
Tab. 4　The e ffect o f CTMAB - ben tonite dose on

1, 2, 4 - trichlorobenzene so rption pseudo-second-orde r

kine tics param eters

吸附剂

用量 /g

qe

(m g g - 1)

k2 /(g m g - 1

 m in- 1)
R2

h /(mg g - 1

 m in- 1)

0. 2 0.808 21. 63 0.997 14. 12

0. 1 1.326 7. 23 0.998 12. 71

0. 02 3.042 0. 83 0.999 7. 68

线为线性 , 说明吸附过程主要是 1, 2, 4 -三氯苯

在有机膨润土有机质中的分配作用所致 。

(2) 1, 2, 4 -三氯苯在 CTMAB -膨润土上

的吸附速度很快 , 在 20分钟左右即已达到平衡。

用伪一级和伪二级动力学模型对实验数据进行分析

的结果表明 , 伪二级动力学模型能更好地拟合实验

数据 , 所得平衡吸附量与实验结果非常接近 。

(3) 1, 2, 4 -三氯苯的初始浓度影响着吸附

达到平衡所必须的接触时间 , 随着初始浓度的降

低 , 吸附量也随着降低 , 而吸附速率加快;同样 ,

温度越高 , 吸附速度也越快 。

(4)膨润土改性时所加入的 CTMAB量越大 ,

1, 2 , 4 -三氯苯的吸附速率越快。另外在 1, 2,

4 -三氯苯初始浓度不变时 , 吸附剂用量的增加使

得反应体系内有机碳含量也增加 , 从而有利于 1,

2, 4 -三氯苯向其中的分配 , 吸附速率也会加快 。
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K inetics of 1, 2, 4 -Trichlorobenzene Sorption onto CTMAB-benton ite

SHU Yue-hong
1, 2
, J IA X iao-shan

1, 3

(1. Schoo l of Environmenta l Science and Eng ineering, Sun Ya t-Sen Un iversity, Guangzhou 510275, China;

2. Schoo l o f Chem istry and env ironment, Sou th Ch inaN orma lUniversity, Guangzhou 510631, China;

3. Guangdong ProvincialK ey Lab of Env ironmen tal Po llu tion Contro l and Remedia tion Technology,

Guangzhou 510275, China)

Abstract:The so rp tion kine tic o f 1, 2, 4 - trichlorobenzene from aqueous solution on to CTMAB-bentonite w as

stud ied. The so rption experimentsw e re conducted in an ag itated ba tch reactor at various initial 1, 2, 4 - trich lo ro-

benzene concentra tions, CTMAB-ben tonite dose, so lu tion temperature and the amoun t of CTMAB during modifica-

tion. The results show tha t a ll so rption processes fo llow ed pseudo-second-order kine tics equation. The so rp tion rate

of 1 , 2, 4 - trich lo robenzene onto CTMAB-bentonite increased respectively w ith the increase of tempera ture, the

amoun t o f CTMAB du ring modification, CTMAB-bentonite dose and the decrease o f initial 1 , 2, 4 - trich lo ro-

benzene concentra tions.

Key words:1, 2, 4 - trichlorobenzene ;CTMAB-ben tonite ;sorption;k inetics
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