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超声法十二烷基三甲基氯化铵改性凹凸棒土
对水中苯酚的吸附行为研究
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摘　要　采用超声搅拌法,制备十二烷基三甲基氯化铵(DTAC)改性的凹凸棒土,探讨了改性后的 DTACＧ凹凸

棒土对水中苯酚的吸附行为.对比了超声搅拌和机械搅拌这两种工艺在 DTAC改性凹凸棒土过程中的作用;优化超

声搅拌时间和 DTAC/凹凸棒土的用量配比,通过正交试验得到其最佳值分别为９min和４０mmol/１００g.采用优化改

性的 DTACＧ凹凸棒土对水中苯酚进行吸附研究,结果表明,超声改性的 DTACＧ凹凸棒土比未改性凹凸棒土的吸附量

最多可提高近１２倍;碱性条件有利于苯酚的吸附;DTACＧ凹凸棒土对苯酚的吸附是一个快速过程,５min即可达到最

大吸附容量的８０％,动力学过程符合准二级动力学模型,线性相关系数R２＝０􀆰９９９９;吸附等温线符合 Langmiur等温

吸附模型(R２＞０􀆰９８),说明该吸附以单层吸附为主;热力学结果表明,该行为是一个自发的、放热的、熵减少的吸附过程.
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Researchofadsorptionbehaviorforphenolinwateron
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Abstract　Dodecyltrimethylammoniumchloride (DTAC)modifiedattapulgitewaspreparedviaultrasonic
agitationmethod,andtheadsorptionbehaviorofDTACＧattapulgiteforphenolinwaterwasdiscussed．Ascomparison,

mechanicalmixingmethodwasinvestigatedaswell．TheultrasonictimeanddosageratioofDTAC/attapulgitewere
alsooptimizedbyorthogonalexperiment,whichwere９minand４０mmol/１００grespectively．Theresultsshowedthatthe
adsorptioncapacityofDTACＧattapulgitecouldbeimprovedtwelvetimescomparedwiththenaturalattapulgite．The
adsorptionprocess wasprovedtobeafastprocess,andtheadsorptioncapacitycouldreach８０％ of maximum
adsorptioncapacitywithin５minutes．Besides,theadsorptionprocesscouldbewelldescribedbythepseudoＧsecondorder
kineticmodel(R２＝０􀆰９９９９)．AndLangmuirmodelwasfoundtobeapplicabletothepredictionofisothermaladsorption
(R２ ＞０􀆰９８),revealingtheadsorption was monolayer．Thethermodynamicexperimentalresultsshowedthatthe
adsorptionwasaspontaneous,exothermicandentropyＧreductionprocess．
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　　含酚废水来源广泛,石油石化、炼焦、制药和造

纸等工业都产生含酚废水[１Ｇ２].其中苯酚是一种典

型的酚类污染物,是一种有毒、致癌物质[３],对人体

健康有严重的危害,我国环保部、美国环保署均将苯

酚列为优先控制污染物.处理苯酚废水的方法很

多,如化学氧化[４]、生物降解[５]和吸附法[６]等,其中

吸附法应用十分广泛,吸附剂种类繁多,如活性炭[７]

和黏土[８]等.
凹凸棒土[Mg５Si８O２０(OH)２(OH２)４􀅰４H２O]

是水合富镁硅酸盐的黏土矿物,具有较大的比表面

积、独特的层链状结构.凹凸棒土是一种天然矿物,
不可避免的杂质比较多,经常适当改性后再应用,改

􀅰６２１􀅰
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性方法主要有热改性、酸改性和有机改性等.王素

青等[９]用硅钨酸改性制得的凹凸棒土处理水中苯

酚,去除率是原凹凸棒土的近６倍.宋燕等[１０]利用

十六烷基三甲基溴化铵有机改性,吸附４Ｇ氯苯酚的

速率很快,３０min即可达到吸附平衡.
然而以上改性过程多采用传统的机械搅拌法,

本研究采用超声搅拌法制备十二烷基三甲基氯化铵

(DTAC)改性的凹凸棒土(DTACＧ凹凸棒土).调整

DTAC/凹凸棒土的用量配比和超声搅拌时间,通过

正交试验优化 DTAC改性条件,并讨论了溶液初始

pH 的影响,分析了 DTACＧ凹凸棒土对水中苯酚的

吸附动力学和热力学过程.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

凹凸棒(２００目),甘肃靖远宏丰有限公司;十二

烷基三甲基氯化铵(DTAC,分析纯),天津科密欧有

限公司;苯酚(分析纯),天津市北辰方正试剂公司.
紫外分光光度计(UVＧ５５００PC型),上海元析仪

器公司;超声波清洗器(SBＧ５２００DT 型),宁波新芝

生物科技公司;水浴恒温振荡器(THZＧ８２A 型),金
坛市杰瑞尔电器公司;数显恒温多头磁力搅拌器

(HJＧ６A 型),北 京 科 伟 永 兴 仪 器 公 司;pH 计

(IS１２６C型),上海仪迈仪器科技公司.

１􀆰２　DTAC改性凹凸棒土的制备

１􀆰２􀆰１　超声搅拌法制备 DTAC改性凹凸棒土

先将一定量的DTAC完全溶于蒸馏水中,再加

入２g凹凸棒土,通过 DTAC用量(DTAC/凹凸棒

土 用 量 配 比:１０、１５、２０、２５、３０、３５、４０、４５ 和

５０mmol/１００g)来调节与凹凸棒土的配比.在超声

波清洗器中放置容器,控制温度３０℃,将样品置于

容器中超声一定时间(超声搅拌时间:３、６、９、１２和

１５min),然后将改性后的凹凸棒土离心、洗涤、烘
干、研磨、过２００目筛备用.

１􀆰２􀆰２　机械搅拌法制备 DTAC改性凹凸棒土

先将一定量的DTAC完全溶于蒸馏水中,再加

入２g凹凸棒土,调整 DTAC/凹凸棒土的用量配比

(１０、２０、３０、３５、４０、４５和５０mmol/１００g),在３０℃恒

定温度下,磁力搅拌２h[１１],然后将改性后的凹凸棒

土离心、洗涤、烘干、研磨、过２００目筛备用.

１􀆰３　吸附实验

１􀆰３􀆰１　吸附剂优选试验

分别称取０􀆰６g不同条件下制备的改性凹凸棒

土,投 入 含 有 苯 酚 中 性 溶 液 (V ＝１００mL、Co ＝

５００mg/L)的碘量瓶中.将碘量瓶放入水浴振荡器,
温度３０℃,振荡９０min后离心、取上清液,测定吸光

度,计算苯酚吸附量,通过正交试验得到优化改性的

凹凸棒土,即 DTACＧ凹凸棒土.优选因子:DTAC/
凹凸棒土配比、超声时间.

苯酚的吸附量(q,mg/g)按式(１)计算:
q＝ (Co－Ct)V/W (１)

　　式中,Co 为溶液初始浓度,mg/L;Ct 为t时刻

溶液浓度,mg/L;V 为溶液体积,L;W 为凹凸棒土

质量,g.

１􀆰３􀆰２　吸附单因素试验

采用优选的DTACＧ凹凸棒土,进行苯酚吸附单

因素试验,分别讨论溶液初始pH、吸附时间和吸附

温度等因素对苯酚吸附的影响.

１􀆰４　分析方法

苯酚采用紫外分光光度仪在２６９nm 下进行分

析测定.制作苯酚吸光度标准曲线,见图１.

图１　苯酚吸光度标准曲线图

２　结果与讨论

２􀆰１　超声搅拌法与机械搅拌法对改性凹凸棒土的

影响

将不同配比的 DTAC/凹凸棒土分别采用超声

和机 械 搅 拌 的 方 式 改 性.超 声 搅 拌 条 件:时 间

９min,温 度 ３０℃;机 械 搅 拌 条 件:时 间 ２h,温 度

３０℃.将两种方式制得的凹凸棒土进行苯酚吸附

　　　　　　　表１　超声搅拌和机械搅拌制得的DTAC改性凹凸棒土

吸附性能的对比

DTAC∶凹凸棒土/

(mmol􀅰g－１)

吸附量/(mg􀅰g－１)

(超声法,q超声)

吸附量/(mg􀅰g－１)

(机械法,q机械)
q超声/

q机械

１０∶１００ ４􀆰８８ ２􀆰１１ ２􀆰３１

２０∶１００ ８􀆰２０ ４􀆰３２ １􀆰９０

３０∶１００ １１􀆰５１ ５􀆰９８ １􀆰９２

３５∶１００ １３􀆰１７ ７􀆰０８ １􀆰８６

４０∶１００ １３􀆰７２ ７􀆰６４ １􀆰８０

４５∶１００ １３􀆰７２ ８􀆰２０ １􀆰６７

５０∶１００ １３􀆰７２ ８􀆰２０ １􀆰６７

􀅰７２１􀅰
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实验,吸附条件一致,投加量均为０􀆰６g,pH 为中性,
结果见表１.由表可知,超声法得到的吸附剂比机

械搅拌法得到的吸附剂吸附量高２倍左右(２􀆰３１~
１􀆰６７倍),因此超声法更有利于凹凸棒土的改性.
机械搅拌是宏观的搅拌,具有不均匀、力度弱的特

点,而超声搅拌是微米级搅拌,混合均匀、力度强,可
以快速实现 DTAC 在凹凸棒土表面均匀、有效分

散,有利于其改性.

２􀆰２　正交试验优选DTACＧ凹凸棒土

在超声９min的条件下,不同 DTAC/凹凸棒土

配比对所制凹凸棒土吸附性能的影响见图２(a).
由图可知,DTAC/凹凸棒土从１０mmol/１００g增加

到３５mmol/１００g时,吸附量几乎线性增加,DTAC
继续增加,吸附量变化不大.因而选用 DTAC/凹

凸棒土配比为３５mmol/１００g,探讨不同超声时间对

所制凹凸棒土吸附性能的影响,结果见图２(b).由

图可知,３~９min之间,凹凸棒土的吸附量呈线性增

加,９min后无明显增加.通过正交试验优化工艺,对

DTAC/凹凸棒土配比(３５mmol/１００g、４０mmol/１００g)
和超声搅拌时间(６min、９min,)这两个因素优化,

　　　　　　　

图２　DTAC/凹凸棒土用量配比(a)和超声时间(b)

对吸附苯酚的影响

表２　正交试验方案和结果

试验号、

数据分析

DTAC与凹凸棒土配比

(mmol/１００g)

超声搅拌时间/

min

A B

吸附量/

(mg􀅰g－１)

试验号 　 　 　

　１ ３５(１) ６(１) １１􀆰５１

　２ ３５(１) ９(２) １３􀆰１７

　３ ４０(２) ６(１) １３􀆰１７

　４ ４０(２) ９(２) １３􀆰７２

数据分析 　 　 　

　K１ ２４􀆰６８ ２４􀆰６８ 　

　K２ ２６􀆰８９ ２６􀆰８９ 　

　􀭿K１ １２􀆰３４ １２􀆰３４ 　

　􀭿K２ １３􀆰４５ １３􀆰４５ 　

　R ２􀆰２１ ２􀆰２１ 　

正交试验方案和结果见表２.两因素的极差 R值相

等,因此,DTAC/凹凸棒土配比、超声时间这两个因

素同样重要.最佳工艺条件为 DTAC/凹凸棒土配

比４０mmol/１００g,超声搅拌９min,采用此条件下制

得DTACＧ凹凸棒土作为吸附剂,进行实验.

２􀆰３　凹凸棒土改性前后对其吸附性能的影响

在１００mL５００mg/L苯酚中性溶液中,依次投

入０􀆰２~６g的 DTACＧ凹凸棒土;作为对比,同样在

１００mL５００mg/L 苯 酚 中 性 溶 液 中,依 次 投 入

０􀆰２g~６g的未改性凹凸棒土,均在恒温３０℃下振荡

９０min进行吸附实验,结果见图３.由图可知,随着

吸附剂投加量的增多,吸附量先快速变小后逐渐趋

于平缓,由于凹凸棒土投加量增多时活性位点增多,
单位质量的凹凸棒土吸附苯酚的质量减少.

图３　凹凸棒土改性前后对其吸附性能的影响

DTACＧ凹凸棒土与未改性凹凸棒土吸附量的

对比数据见表３.由表可知,DTACＧ凹凸棒土比未

改性凹凸棒土的吸附量大,最多可提高１１􀆰３９倍,将
近１２倍,由于凹凸棒土是富含镁硅酸盐的无机粘

土[１２],含有 Mg２＋ 、Fe３＋ 和 Al３＋ 等无机阳离子,而经

DTAC改性后,有机阳离子 DTAC＋ 进入层间,替代

无机阳离子,其亲油性提高,并且层间距被撑大,对
苯酚的吸附量大大增加.

表３　DTACＧ凹凸棒土与未改性凹凸棒土吸附量的对比

吸附剂

用量/g

吸附量/(mg􀅰g－１)

(DTAC－凹凸棒土,q改性)

吸附量/(mg􀅰g－１)

(未改性凹凸棒土,q未改性)
q改性/

q未改性

０􀆰８ １１􀆰９５ ２􀆰８３ ４􀆰２２

１􀆰６ ９􀆰５０ １􀆰８３ ５􀆰１９

２􀆰４ ８􀆰２７ １􀆰２２ ６􀆰７８

３􀆰２ ７􀆰３４ ０􀆰９１ ８􀆰０７

４􀆰０ ６􀆰９５ ０􀆰７３ ９􀆰５２

６􀆰０ ５􀆰５８ ０􀆰４９ １１􀆰３９

２􀆰４　pH对DTACＧ凹凸棒土吸附苯酚效果的影响

改变溶液初始pH(２—１３),在１００mL５００mg/L
苯酚溶液中,投入０􀆰８gDTACＧ凹凸棒土,恒温３０℃

􀅰８２１􀅰
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振荡９０min,考察pH 对 DTACＧ凹凸棒土吸附苯酚

效果的影响,结果见图４.由图可知,随着溶液初始

pH 升高,DTACＧ凹凸棒土的吸附量随之增大.在

pH＝１２时,DTACＧ凹凸棒土对苯酚的吸附量最大,
为１４􀆰８６mg/L.苯酚电离产生的 H＋ 是一种弱酸,
当溶液 偏 中 酸 性 时 (pH＜７),抑 制 苯 酚 电 离 出

C６H５O－ ,其含量减少;当溶液偏碱性时(pH＞７),促
进苯 酚 向 正 反 应 方 向 电 离,溶 液 中 有 更 多 的

C６H５O－[１３],吸附量增大.

图４　初始pH 对 DTACＧ凹凸棒土吸附苯酚效果的影响

２􀆰５　吸附动力学分析

在１００mL５００mg/L 苯 酚 中 性 溶 液 中,投 加

０􀆰８gDTACＧ凹凸棒土,恒温３０℃,考察吸附时间对

DTACＧ凹凸棒土吸附苯酚效果的影响,结果见图５
(a).由图可知,在吸附反应初期５min,对苯酚的吸

附量迅速达到吸附总量的 ８０％ 左 右,这 是 由 于

DTACＧ凹凸棒土上有大量的活性位点;之后 ５~
３０min,由于活性位点相对减少,吸附量增加平缓,

３０min时吸附量大约达到吸附总量的９７％,６０min
内对苯酚的吸附基本平衡.

图５　吸附时间对 DTACＧ凹凸棒土吸附苯酚效果的

影响(a)以及吸附动力学模型的拟合曲线(b)图

为分析DTACＧ凹凸棒土对苯酚的动力学数据,
采用准一级(式２)和准二级(式３)动力学模型拟合:

ln(qe－qt)＝lnqe－k１t (２)

t
qt

＝
t
qe

＋
１

k２q２
e

(３)

　　式中,qe 为苯酚平衡吸附量,mg/g;qt 为苯酚t
时刻 的 吸 附 量,mg/g;k１ 为 准 一 级 速 率 常 数,

min－１;k２ 为准二级速率常数,g/(mg􀅰min).
根据上述两类动力学公式,对吸附数据线性拟

合,结果见图５(b),参数见表４.由图５(b)和表４
可知,准二级动力学模型可更好地描述吸附过程

(R２＝０􀆰９９９９).
表４　动力学模型拟合参数

准一级动力学方程 准二级动力学方程

qe/

(mg􀅰g－１)
k１/

(min－１)
R２

qe/

(mg􀅰g－１)
k２/(g􀅰

mg－１􀅰min－１)
R２

５􀆰８３７ ０􀆰０７６ ０􀆰８６２３ １２􀆰１２１ ０􀆰０４７ ０􀆰９９９９

２􀆰６　吸附等温线分析

在０􀆰８gDTACＧ凹凸棒土,１００mL苯酚中性溶

液中,改变苯酚中性溶液的初始浓度 Co(１００~
１５００mg/L),改变吸附温度(３０、３５和４０℃),振荡

９０min,进行等温吸附实验,结果见图６.由图可知,
在苯酚中性溶液初始浓度较低时,吸附量明显增加,
而增大到７００mg/L之后,吸附量缓慢增加.这是由

于苯酚中性溶液初始浓度变大,有更多苯酚吸附在

DTACＧ凹凸棒土上,DTACＧ凹凸棒土的活性位点是

有限的,当苯酚含量增加到某一值时,活性位点相对

不足,苯酚中性溶液初始浓度继续增加使吸附量增

加缓慢;且随温度降低,对苯酚的吸附量略有增大,
说明该吸附过程是放热反应.

图６　吸附等温线图

为分析同一温度,不同的初始浓度下的吸附量

吸附机理.由Langmiur(式４)和Freundlich(式５)
等温吸附模型对实验数据拟合[１４],拟合结果见图７
和表５.

Ce

qe
＝

１
bqmax

＋
Ce

qmax
(４)

lnqe ＝lnkf＋
１
nlnCe (５)

　　式中,qe 为苯酚平衡吸附量,mg/g;qmax为苯酚

􀅰９２１􀅰
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最大吸附量,mg/g;Ce 为吸附平衡的浓度,mg/L;b
和kf 分别为Langmiur和Freundlich模型的吸附平

衡常数;n 为浓度指数.

图７　Langmiur(a)和Freundlich(b)等温吸附模型

拟合曲线图

表５　等温吸附模型的拟合参数

温度/

℃

Langmiur模型 Freundlich模型

qmax/(mg􀅰g－１) b R２ kf n R２

３０ １８􀆰１４９ ０􀆰００４１ ０􀆰９９３５ ０􀆰６０７ ２􀆰１１４２ ０􀆰９２７５

３５ １７􀆰５１３ ０􀆰００３１ ０􀆰９９１３ ０􀆰３６８ １􀆰８８２５ ０􀆰９３０２

４０ １７􀆰３６１ ０􀆰００２５ ０􀆰９８６０ ０􀆰２５０ １􀆰７３４３ ０􀆰９４００

Langmiur模型的R２＞０􀆰９８,拟合度要比 FreＧ
undlich模型好,说明 DTACＧ凹凸棒土吸附水中苯

酚的过程,更符合单层吸附.

２􀆰７　吸附热力学分析

根据等温吸附实验结果,热力学参数吉布斯自

由能变 (ΔG,kJ/mol)、焓变 (ΔH,kJ/mol)、熵变

[ΔS,J/(mol􀅰K)]可由式(６)—式(７)[１５]计算得出:
ΔG ＝ －RTlnKd (６)

ΔG ＝ ΔH －TΔS (７)

　　式中,R 为普适气体常数,８􀆰３１４J/(mol􀅰K);T
为温度,K;Kd＝qe/Ce,为固相与液相间的分配系

数,mL/g;联合式(６)和式(７)可得到式(８).

lnKd ＝
ΔS
R －

ΔH
RT

(８)

　　根据式(７)和式(８),计算出 ΔH、ΔS 和 ΔG,结
果见表６.由表可知,不同温度下的 ΔG 均小于零,
说明DTACＧ凹凸棒土吸附苯酚的过程是自发的.

ΔH 均为负值,说明该反应放热.ΔS 均为负值,表
明该过程是熵减少的行为.

表６　吸附热力学参数

初始浓度

Co/(mg􀅰

L－１)

自由能变ΔG/(kJ􀅰mol－１)

３０３K ３０８K ３１３K

焓变

ΔH/(kJ􀅰

mol－１)

熵变ΔS/

(J􀅰mol－１􀅰

K－１)
R２

１００ －１０􀆰０５９ －９􀆰５４０ －９􀆰０２１ －４１􀆰５１４ －１０３􀆰８１３０􀆰９７８５

４００ －８􀆰７２８ －８􀆰５１１ －８􀆰２９４ －２１􀆰８７６ －４３􀆰３９０ ０􀆰９９３４

７００ －７􀆰９００ －７􀆰７２７ －７􀆰５５３ －１８􀆰４１３ －３４􀆰６９７ ０􀆰９７４８

１５００ －６􀆰００５ －５􀆰８９５ －５􀆰７８５ －１２􀆰６６６ －２１􀆰９８５ ０􀆰９９２５

３　结论

(１)超声搅拌 DTACＧ凹凸棒土优化工艺条件

为:DTAC/凹凸棒土配比４０mmol/１００g、超声搅拌

９min.超声搅拌９min有机改性凹凸棒土,其吸附

量是机械搅拌２h时的近２倍,改性时间大大缩短.
因此,超声法改性是一种可行高效的方法.

(２)DTACＧ凹凸棒土层链间被有机阳离子修

饰,吸附有机物能力大大增强,比原凹凸棒土的吸附

量最多可提高近１２倍,碱性体系,有利于苯酚的

吸附.
(３)DTACＧ凹凸棒土吸附苯酚是一个快速的过

程,５min 时 的 吸 附 量 约 是 最 大 吸 附 量 的 ８０％,

６０min内吸附逐渐达到平衡,准二级动力学模型可

以很好地描述这个过程(R２＝０􀆰９９９９).
(４)DTACＧ凹凸棒土吸附苯酚,可以用 LangＧ

miur等温吸附公式较好的描述(R２＞０􀆰９８),该过程

主要是单层吸附.热力学结果说明,ΔG、ΔH、ΔS
均为负值,表明该行为是自发的、放热的、熵减少的

吸附过程.
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