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摘要 :采用批量平衡实验 ,研究了 CTMAB2膨润土从水中吸附 4 种氯苯类化合物 (CBs)的吸附特性 ,并从动力学及热力学角度探讨了 CBs 的吸附

作用机理. 结果表明 ,吸附过程符合伪二级动力学方程 ,吸附活化能较小 ,反应速率较快 ,达到平衡的时间较短. CBs 在 CTMAB2膨润土上的吸附

符合Linear 方程 , 吸附过程主要由分配作用所致 ;CBs 的辛醇2水分配系数越大 ,其在 CTMAB2膨润土中的分配系数 Kd 也越大. 另外 ,CTMAB2膨

润土的有机碳含量越高 ,其对 CBs 的 Kd 也越大. CBs 在 CTMAB2膨润土上的吸附是一个放热过程 ,同时伴随着熵值的增加 ,在 288～308 K范围

内 ,反应的吉布斯自由能变小 ,表明主要吸附作用力为疏水键力 ,吸附反应为自发过程.
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Abstract : A batch adsorption study was carried out to investigate the properties , kinetics and thermodynamics of adsorption process of CBs on CTMAB2bentonites.

The adsorption followed pseudo2second2order kinetics with a small energy of activation , which led to large kinetic rate constant and small time to reach adsorption

equilibrium. The experimental data yielded excellent fits with Linear isotherm equation , which was resulted from CBs partition into CTMAB2bentonites. With the

increase of octanol2water partition coefficients of CBs and the organic carbon contents of CTMAB2bentonites , CBs distribution coefficients increased. The adsorption

of CBs was exothermic in nature and was accompanied with an increase in entropy and a decrease in Gibbs energy in the temperature range of 288～308 K, which

suggested that the adsorption behavior may be dominated by hydrophobic bonding and the spontaneous nature of the interaction without requiring large activation

energies of adsorption.
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　　土壤和沉积物中疏水性有机污染物 ( HOCs) 的

广泛存在 ,引起人们对其在水环境中的迁移、降解和

最终产物进行大量的研究 (Alexander , 1995 ; Luthy

et al . ,1997 ;Weber Jr et al . ,2001 ;朱利中等 ,2000 ;周

岩梅等 ,2003) . 用有机阳离子替换土壤和沉积物粘

土中的无机阳离子 ,可以大大提高土壤和沉积物对

有机污染物的吸附能力. Lee 等人 (1989) 和 Xu 等人

(1995)的研究表明 ,利用 HDTMA 改性的土壤对一些

有机污染物如苯和烷基苯的吸附系数增加了两个数

量级以上. 土壤对 HOCs 吸附能力的增大能降低其

迁移能力 ,说明了能通过此法对受污染的土壤和沉

积物进行原位修复 (Lee et al . , 1989) . Nye 等人

(1994)建议在地下注射季铵盐阳离子以便形成一个

吸附阻止污染物的迁移 ,然后在此吸附区结合生物
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降解途径来提供一种综合的原位修复工艺. 因此 ,研

究 HOCs 在有机粘土上的吸附行为 ,对于探讨 HOCs

在环境中的迁移转化规律 ,以及土壤和沉积物的修

复有着重要意义.

氯苯类化合物 (Chlorobenzenes , CBs) 是一类疏

水及持久性有机污染物. 由于其容易在含脂肪丰富

的组织中蓄积 ,且大多具有致癌、致畸、致突变性

(WHO ,1991) ,因此被很多国家列入环境优先控制污

染物或者“黑名单”之中 ( Keith et al . ,1979) . 现有的

研究结果表明 ,CBs 的污染范围非常广泛 ,在土壤和

沉积物、各种自然水体、蔬菜、鱼类、甚至在人类的脂

肪组织和乳液以及极地生物体内都有检出 (Oliver et

al . ,1982 ; Wang et al . , 1994 ; Williams et al . , 1988 ;

Katrin et al . ,2004) ,这为受其污染的环境修复带来

了沉重的压力.

有机粘土矿物对有机污染物吸附行为的研究在

国内外已经开展多年 ,Chiou 等人 (1990) ,Smith 等人

(1995) ,朱利中等 (2000 ;1999) 对有机膨润土吸附水

中有机污染物 ,如四氯化碳、三氯乙烯、苯、酚类、胺

类等的性能及作用机理进行了较为深入的研究. 纵

观国内外文献 ,对于 CBs 在有机膨润土上吸附的研

究较少 ,尤其缺乏从热力学和动力学的角度对 CBs

在有机膨润土上的吸附行为进行系统研究.

本文以土壤和沉积物的重要粘土成分膨润土以

及氯苯、1 ,42二氯苯、1 ,2 ,42三氯苯和 1 ,2 ,4 ,52四氯

苯为研究对象 , 旨在研究溴化十六烷基三甲铵

(CTMAB)改性的膨润土从水中吸附 4 种氯苯类化合

物 (CBs)的吸附特性 ,并从动力学和热力学的角度探

讨 CBs 的吸附作用机理. 此项研究对于开发受 CBs

污染的土壤和沉积物修复技术具有重要意义.

1 　实验部分( Experimental)

1. 1 　实验材料和仪器

吸附实验所用原土为钠基膨润土 ,每 100 g 纳基

膨润土的阳离子交换量为 58·5 mmol·kg
- 1

. CTMAB、

CBs、NaCl、正己烷、甲醇等化学试剂均为分析纯. CBs

的标准曲线则用色谱纯试剂测定. 所用氯苯、1 ,42二
氯苯、1 ,2 ,42三氯苯和 1 ,2 ,4 ,52四氯苯的辛醇2水分

配系数分别为 6103 ×102 、2182 ×103 、1115 ×104 、5125

×104 (王连生等 ,2003) .

主要仪器有气相色谱仪 (HP 6890 plus) ,HP 5 色

谱柱 (30 m ×0132 mm ×0125μm) ,恒温培养振荡器

(ZHWY 200B) ,低速离心机 (TDL2 40B) .

112 　有机膨润土的制备

将干燥、过 100 目的膨润土原土 40 g 加入到 200

mL 一定浓度的 CTMAB 溶液中 ,在室温下搅拌 24 h ,

产物经真空过滤 ,用去离子水洗涤至用 Ag2 SO4 溶液

检验不到滤液中有 Br
- 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 1 h ,

研磨后过 100 目筛 ,即制成一系列 CTMAB 浓度不同

的膨润土 (013～110CEC 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 ,膨润土原土、013CEC、015CEC、017CEC、110CEC

CTMAB2膨润土的有机碳含量 ( foc ) 分别为 :01221 % ,

31595 % ,61965 % ,91768 %和 151504 %.

113 　吸附实验

CBs 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 0101

mol·L - 1的 NaCl 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.

采用批量平衡法测定膨润土对 CBs 的吸附等温

线以及动力学曲线. 称取 012 g 有机膨润土或原土于

20 mL 玻璃瓶 ,准确加入一定浓度的 CBs 吸附液 ,保

留最小的顶空 ,瓶内不留气泡 ,防止挥发. 立即盖上

内衬聚四氟乙烯的胶塞 , 并用铝盖密封 , 于 150

r·min - 1的摇床内恒温振荡一定时间后 ,取出于3 500

r·min
- 1转速下离心 10 min. 上清液用正己烷萃取、无

水硫酸钠干燥后 ,气相色谱测定 CBs 的浓度. CBs 的

萃取回收率为 9112 %～10615 %. 所有吸附实验和空

白实验分别重复两次.

2 　结果( Results)

2. 1 　吸附等温线

在 25 ℃、pH为 7 的条件下 ,CTMAB2膨润土和原

土对 CBs 的吸附等温线见图 1. 如图 1 所示 ,在所研

究的 CBs 溶液浓度范围内 ,吸附量与平衡浓度具有

良好的线性关系. 将实验数据按 Linear 吸附等温式 :

Q = Kd Ce + b (式中 Q 为 CBs 在膨润土上的吸附量

(mg·g
- 1 ) , Ce 为 CBs 的平衡浓度 (mg·L - 1 ) , Kd 为

分配系数 , b 为常数) 进行回归处理的结果见表 1.

由图 1 和表 1 可以看出 ,膨润土原土对 CBs 的吸附

很弱 ,而 CTMAB - 膨润土对 CBs 的吸附量则大大增

加 ,且随着 CTMAB2膨润土改性量由 013CEC 增加到

110CEC ,吸附量和 Kd 也随着增大.

2. 2 　吸附动力学

图 2 表示了 25 ℃下 ,pH 为 7 时 ,CBs 在不同膨
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图 1 　CTMAB2膨润土对 CBs 的吸附等温线

Fig. 1 　The adsorption isotherm curves of CBs on CTMAB2bentonites

表 1 　吸附等温线的回归数据及分配系数( Kd)

Table 1 　Regression data for adsorption isotherms and partition coefficients( Kd)

CBs 膨润土 回归方程 R2 Kd n p

氯苯 原土 y = 0. 0084 x + 0. 1421 0. 893 9 8. 4 14 0. 001 3

0. 3CEC y = 0. 0418 x - 0. 1235 0. 987 9 41. 8 14 < 0. 000 1

0. 5CEC y = 0. 0790 x + 0. 0657 0. 993 9 79. 0 14 < 0. 000 1

0. 7CEC y = 0. 1288 x - 0. 2556 0. 996 4 128. 8 14 < 0. 000 1

1. 0CEC y = 0. 2056 x - 0. 1076 0. 998 6 205. 6 14 < 0. 000 1

1 ,42二氯苯 原土 y = 0. 0018 x + 0. 0029 0. 853 6 1. 8 14 0. 002 94

0. 3CEC y = 0. 0644 x - 0. 0086 0. 987 5 64. 4 14 < 0. 000 1

0. 5CEC y = 0. 0974 x - 0. 0335 0. 992 7 97. 4 14 < 0. 000 1

0. 7CEC y = 015330 x + 0. 0144 0. 983 1 153. 3 14 < 0. 000 1

1. 0CEC y = 0. 2258 x + 0. 0723 0. 995 9 225. 8 14 < 0. 000 1

1 ,2 ,42三氯苯 原土 y = 0. 0026 x - 0. 0085 0. 963 9 2. 6 14 < 0. 000 1

0. 3CEC y = 0. 0700 x - 0. 0181 0. 994 1 70. 0 14 < 0. 000 1

0. 5CEC y = 0. 1059 x + 0. 0456 0. 99011 105. 9 14 < 0. 000 1

0. 7CEC y = 0. 2556 x + 0. 0343 0. 996 8 255. 6 14 < 0. 000 1

1. 0CEC y = 0. 3776 x + 0. 0209 0. 995 7 377. 6 14 < 0. 000 1

1 ,2 ,4 ,52四氯苯 原土 y = 0. 0096 x - 0. 0003 0. 897 8 9. 6 14 0. 001 18

0. 3CEC y = 0. 0749 x - 0. 0007 0. 992 0 74. 9 14 < 0. 000 1

0. 5CEC y = 0. 2761 x - 0. 0012 0. 990 9 276. 1 14 < 0. 000 1

0. 7CEC y = 0. 4601 x + 0. 0036 0. 991 9 460. 1 14 < 0. 000 1

1. 0CEC y = 1. 2199 x + 0. 0027 0. 991 7 1219. 9 14 < 0. 000 1

　　y 为吸附量 (mg·g - 1) , x 为 CBs 的平衡浓度 (mg·L - 1)

润土上的吸附量随时间的变化情况. 图中氯苯、1 ,42
二氯苯、1 ,2 ,42三氯苯和 1 ,2 ,4 ,52四氯苯的初始浓

度分别为 100、20、10、016 mg·L - 1
. 由图 2 可以看出 ,

CBs 的吸附量在前 5 min 内上升很快 ,随后在 20 min

左右逐渐达到平衡 ,说明吸附速度较快.

为了分析在不同条件下膨润土对 CBs 的吸附速

率情况 ,分别用以下 3 种简化的动力学方程对实验

数据进行模拟 (Juang et al . ,2000) .

伪一级动力学方程 :

ln ( qc - qt ) = ln qe - k1 t (1)
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　　伪二级动力学方程 :

t
qt

=
1

k2 q
2
e

+
t

qe
(2)

　　二级动力学方程 :

1Π( qe - qt ) = 1Πqe + k′2 t (3)

式中 , k1 、k2 、k′2 分别为伪一级反应速率常数

(min
- 1 ) 、伪二级反应速率常数 (g·mg

- 1·min - 1 )和二

级反应速率常数 (g·mg
- 1·min

- 1 ) , qe 是伪平衡吸附

量 (mg·g
- 1 ) . 模拟结果列于表 2. 各模型的可信度可

通过比较相关系数进行判断. 由图 2 和表 2 可以看

出 ,伪二级动力学方程最适合描述 CBs 在 CTMAB2膨

润土上的吸附动力学过程 , 其线性回归的可决系数

皆大于 0199 ,且通过模型计算所得的平衡吸附量与

实验结果非常接近 (如图 2 中的实线所示) . 表 3 所

示为从不同温度吸附实验数据所求的伪二级动力学

参数 (CBs 的初始浓度同图 2) . 表 3 的结果表明 ,温

度越高 ,吸附速度越快. 另外 ,根据 Arrhenius 公式 :

ln k = lnA - EaΠRT (式中 k 为反应速率常数 , Ea 为

活化能 , R 为理想气体常数) ,以 ln k 对 1ΠT 作图 ,由

斜率可得吸附过程的活化能 , Ea ,氯苯 = 9161

kJ·mol - 1 , Ea ,1 ,42二氯苯 = 8139 kJ·mol - 1 , Ea ,1 ,2 ,42三氯苯 =

6124 kJ·mol - 1 , Ea ,1 ,2 ,4 ,52四氯苯 = 5199 kJ·mol - 1 .

图 2 　CBs 在膨润土上吸附量随时间的变化曲线

Fig. 2 　Variation of the amount of CBs adsorption with time by bentonites

表 2 　CTMAB2膨润土及膨润土原土吸附 CBs 的动力学参数

Table 2 　Kinetics parameters for adsorption of CBs on CTMAB2bentonites and original bentonite

CBs 膨润土
伪 一 级 伪二级 二级

qe k1 R2 qe k2 R2 qe k′2 R2

氯苯 原土 0. 478 0. 029 0. 864 3 0. 829 0. 139 0. 997 1 4. 562 0. 363 0. 938 6

0. 5CEC 0. 694 0. 035 0. 577 1 3. 994 0. 192 0. 999 9 0. 180 0. 334 0. 405 4

1. 0CEC 0. 224 0. 041 0. 530 9 6. 173 0. 282 0. 999 8 0. 007 6. 295 0. 573 8

1 ,42二氯 苯 原 土 0. 983 3. 331 0. 960 4 0. 046 0. 895 0. 995 2 0. 708 1. 413 0. 982 8

0. 5CEC 0. 963 1. 426 0. 801 7 1. 075 0. 995 0. 999 3 1. 440 0. 695 0. 971 3

1. 0CEC 0. 964 2. 234 0. 535 6 1. 279 2. 491 1. 000 0 0. 089 3. 077 0. 696 9

1 ,2 ,42三氯苯 原 土 0. 016 0. 015 0. 963 0 0. 008 7. 911 0. 997 9 0. 023 2. 552 0. 940 2

0. 5CEC 0. 038 0. 110 0. 879 9 0. 487 17. 10 0. 999 8 0. 009 4. 706 0. 791 1

1. 0CEC 0. 025 0. 147 0. 883 6 0. 808 22. 53 0. 991 5 0. 013 15. 80 0. 968 0

1 ,2 ,4 ,52四氯苯 原 土 0. 980 0. 020 0. 865 6 0. 003 38. 51 0. 999 8 0. 002 9 52. 60 0. 946 9

0. 5CEC 0. 987 0. 013 0. 698 7 0. 045 102. 16 0. 999 9 0. 001 4 13. 07 0. 493 4

1. 0CEC 0. 002 0. 084 0. 663 3 0. 054 185. 14 1. 000 0 0. 001 4 44. 67 0. 750 3
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表 3 　不同温度下 CTMAB2膨润土( 1. 0CEC)吸附 CBs 的伪二级动力学参数

Table 3 　Pseudo2second2order kinetics parameters for adsorption of CBs on CTMAB2bentonites(1. 0CEC)

温度Π℃
氯苯 1 ,42二氯苯 1 ,2 ,42三氯苯 1 ,2 ,4 ,52四氯苯

qe k2 R2 qe k2 R2 qe k2 R2 qe k2 R2

15 6. 527 0. 239 0. 999 9 1. 326 2. 270 0. 999 6 0. 813 21. 06 1. 000 0 0. 055 174. 8 1. 000 0

25 6. 173 0. 282 0. 999 8 1. 279 2. 491 0. 999 9 0. 808 22. 53 0. 998 7 0. 054 185. 1 0. 999 8

35 5. 967 0. 310 0. 996 9 1. 266 2. 852 1. 000 0 0. 801 24. 99 0. 999 2 0. 053 205. 7 0. 996 8

2. 3 　吸附热力学

根据 不 同 温 度 下 CBs 在 CTMAB2膨 润 土

(110CEC)上的吸附数据求取分配系数. 结果表明 ,

在试验温度范围内 , Kd 随温度升高而降低 ,该吸附

是一放热过程 (表 4) .

吸附过程中的热力学参数可用下列等式 ( Khan

et al . ,1995) 对不同温度下的吸附平衡数据作图计

算得到 ,其结果同样汇总于表 4 中.

lg Kd =
ΔS

0

2. 303 R
-

ΔH
0

2. 303 RT
(4)

ΔG
0

= ΔH
0

- TΔS
0 (5)

式中 , Kd 是平衡吸附分配系数 ,ΔS
0 为标准吸附熵

变 (J·mol
- 1 ) ,ΔH

0 为标准吸附焓变 (kJ·mol
- 1 ) ,ΔG

0

为标准吸附自由能变 (kJ·mol
- 1 ) , T 为绝对温度

( K) .

从表 4 结果可知 ,吸附体系的ΔG
0 为负值 ,表

明此反应是一个自发的吸附过程. 吸附过程的ΔH
0

为负 ,进一步说明 CTMAB2膨润土从水中吸附 CBs 是

一个放热过程.

表 4 　CBs 在 CTMAB2膨润土( 1. 0CEC)上分配系数和热力学参数

Table 4 　and thermodynamics parameters for adsorption of CBs on CTMAB2bentonites(1. 0CEC)

温度

Π℃
氯苯 1 ,42二氯苯 1 ,2 ,42三氯苯 1 ,2 ,4 ,52四氯苯

Kd - ΔG0 - ΔH0 ΔS0 Kd - ΔG0 - ΔH0 ΔS0 Kd - ΔG0 - ΔH0 ΔS0 Kd - ΔG0 - ΔH0 ΔS0

15 244. 7 13. 13 248. 3 13. 22 440. 6 14. 56 1291 17. 16

25 205. 6 13. 25 9. 58 12. 3 225. 7 13. 39 8. 24 17. 3 377. 6 14. 72 9. 84 16. 4 1220 17. 60 4. 57 43. 7

35 188. 9 13. 38 198. 5 13. 57 337. 5 14. 89 1141 18. 03

3 　讨论( Discussion)

研究结果表明 ,膨润土原土对 CBs 的吸附很弱 ,

这主要是因为天然膨润土存在着大量可交换的亲水

性无机阳离子 ,使水溶液中粘土表面通常存在一层

薄的水膜 ,从而不能有效地吸附疏水性有机污染物

CBs. 而当用 CTMAB 的有机阳离子取代膨润土中的

无机阳离子而对膨润土进行改性后 ,则改变了膨润

土表面的亲水特性 ,从而使得 CTMAB2膨润土对 CBs

的吸附能力大大提高. CBs 在 CTMAB2膨润土吸附等

温线的线性回归分析中 R
2 大于 0. 98 ,可以认为

CTMAB2膨润土对 CBs 的吸附主要是 CBs 在其有机

相中的分配作用所致 ,因此 ,增加改性剂 CTMAB 的

量 ,导致了 CTMAB2膨润土有机碳含量的增大 ,从而

使得 CBs 在 CTMAB2膨润土上的吸附量和分配系数

随着有机碳含量的增加而增大. 另外 ,用公式 Koc =

KdΠfoc 计算出的 CBs 在不同的 CTMAB2膨润土上用

有机碳标化过的分配系数 Koc基本为一常数 ,氯苯、

1 ,42二氯苯、1 ,2 ,42三氯苯和 1 ,2 ,4 ,52四氯苯的 Koc

平均值分别为 1135 ×10
3 、1156 ×10

3 、2113 ×10
3 、4166

×10
3

,其值比 CBs 在土壤中的约高 6～15 倍 (Chiou

et al . ,1983) ,这为受 CBs 污染的土壤或含水层的原

位修复提供了理论依据.

通过用伪一级、伪二级和二级动力学方程对实

验数据的模拟 , 伪二级方程最适合描述 CBs 在

CTMAB2膨润土上的吸附过程 ,而且拟合的效果非常

好 ,这说明伪二级动力学模型包含吸附的所有过程 ,

如外部液膜扩散、吸附和内部颗粒扩散等 ( Chang

et al . ,2004) ,能够更为真实地反映 CBs 在 CTMAB2
膨润土上的吸附机理. 一般来说 ,物理吸附速度较

快 , 需要的活化能很小 , 一般为 81368 ～ 2511

kJ·mol
- 1 左右 ;化学吸附所需要的活化能通常大于

83172 kJ·mol
- 1 (谭凯旋等 ,1994) . 而 CBs 在 CTMAB2

膨润土上吸附的活化能较小 ( Ea 为 5199～ 9161

kJ·mol
- 1 ) ,结果导致了吸附反应速率较快 ,达到平

衡所需时间较短 ;CBs 在 CTMAB2膨润土上的吸附主

要是一物理过程.

Hulscher 和 Cornelissen (1996) 认为 ,在吸附过程

中通常有两种类型的力在起作用 :一种作用力与焓

变有关 ,它影响着吸附剂对吸附质的作用力与吸附

质和溶剂之间作用力的大小 ;另一种作用力与熵变

有关 ,它影响的是吸附体系中自由度或者混乱度的
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变化. 与焓变相关的吸附作用力有范德华力、氢键、

配位基交换、偶极间力和化学吸附 (共价键的形成)

等.在水相中与熵变有关的作用力是指围绕在溶解

的吸附质周围的高度规整的水化膜的消失而引起的

混乱度的增加.

对于没有任何极性基团的 HOCs 来说 ,吸附过

程中的主要驱动力是所谓的“疏水键力”,“疏水键

力”用来描述吸附质与吸附剂之间的范德华力和从

溶液中移走吸附质而引起的熵变的共同作用力 ,而

其它的作用力对 HOCs 的吸附过程作用甚小

(Hulscher et al . ,1996) . 对于具有一个极性基团的化

合物来说 ,能够形成氢键或者吸附质与吸附剂之间

的静电引力会增加吸附过程焓变引起的放热效应.

Hulscher 和 Cornelissen (1996) 认为 ,温度对吸附平衡

的影响大小是吸附作用强弱的直接证据. 吸附作用

力越弱 ,平衡吸附的焓变越小 ,因此温度对吸附的影

响就越小.

本研究中 ,ΔH
0 的绝对值较小表明吸附过程中

无化学键力和配位基交换力 ( Von open et al . ,

1991) ,同时由于 CTMAB2膨润土从水中吸附 CBs 的

吸附等温线呈线性 ,主要表现为 CBs 在有机膨润土

中的分配作用 ,因此推断其主要吸附机制为疏水键

力的分配作用 ,同时可能存在偶极键力和范德华力

的作用 ( Hulscher et al . ,1996 ;Von open et al . ,1991 ;

朱利中等 ,2001) .

吸附过程的ΔS
0 为正值 ,表明 CBs 分子倾向于

优先选择在 CTMAB2膨润土表面上吸附. 一般来说 ,

气体分子在固体上的吸附往往伴随者熵值的变小 ,

因为分子从杂乱无章的气态变成在固体吸附剂表面

的整齐排列. 而对于从复杂的溶液体系中向表面不

均一的有机膨润土表面的吸附来说情况并不如此.

在固液吸附体系中 ,同时存在溶质的吸附和溶剂的

解吸 ,溶质分子吸附在吸附剂上 ,自由度减小 ,是一

熵减小的过程 ,而溶剂分子的解吸是一熵增大的过

程. 因为 CBs 分子的体积比水分子大得多 ,每个 CBs

分子的吸附都会有数量更多的水分子脱附 ,结果水

脱附引起的熵增加远大于 CBs 分子吸附引起的熵减

小 ,从而使熵变为正值 (范顺利等 ,1995) .

4 　结论( Conclusions)

1) 吸附实验表明 CTMAB2膨润土能从水溶液中

有效地吸附 CBs ,吸附等温线为线性 ,说明吸附过程

主要是 CBs 在 CTMAB2膨润土有机碳中的分配所致.

CBs 的辛醇2水分配系数越大 ,其在 CTMAB2膨润土

中的 Kd 也越大. 另外 ,CTMAB2膨润土的有机碳含量

越高 ,其对 CBs 的 Kd 也越大.

2) CBs 在 CTMAB2膨润土上的吸附速度很快 ,20

min 左右即已达到平衡. 伪二级动力学模型能很好

地拟合实验数据 ,拟合所得平衡吸附量与实验结果

非常接近. 反应活化能为5. 99～9. 61 kJ·mol
- 1

,较小

的活化能使得反应速率较快 ,反应达到平衡的时间

较短.

3) CBs 在 CTMAB2膨润土上的吸附是一个自发

的放热过程 (ΔG
0 为 - 13113～ - 18103 kJ·mol - 1 ) ;

ΔH
0 为 - 4157 ～ - 9184 kJ·mol

- 1
,说明反应中无配

位基交换和化学键等强作用力.
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