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摘　要　为研究两性-阳离子表面活性剂复合改性膨润土的吸附除磷性能及其机理，采用不同比例两性表面活性

剂——十二烷基二甲基磺丙基甜菜碱 (DSB)和阳离子表面活性剂溴代十六烷基吡啶 (CPB)对膨润土进行了有机

复合改性，制得 DSB+CPB复合改性膨润土，利用 X射线衍射分析 (XRD)、傅里叶红外分析 (FT-IR)、扫描电子

显微镜 (SEM)、接触角 (CA)以及热重分析 (TGA)等手段对膨润土土样进行了表征，并用吸附等温模型和动力学

方程拟合其吸附过程，探讨了改性比例、pH和温度等因素对吸附的影响。结果表明：DSB改性能提高膨润土

对磷酸盐的吸附能力，当加入 CPB复合改性后，可进一步促进 DSB改性膨润土对磷酸盐的吸附能力，且吸附

能力均随改性比例的增大而增强；对于 0.5 DSB和 1.0 DSB的改性膨润土，其与 CPB最佳复合比例均为 DSB+1.5
CPB，最大吸附量分别为原土的 7.81倍和 8.19倍；改性膨润土对磷酸盐的吸附均符合 Langmuir等温模型和伪二

级吸附动力学方程，其吸附能力随 pH的升高而降低，且吸附为物理和化学吸附同时存在的自发吸热熵增过

程。上述研究结果可为两性-阳离子表面活性剂复合改性膨润土吸附除磷提供参考。

关键词　膨润土；两性-阳离子复合改性；磷酸盐；吸附；表征；动力学；热力学 

 
随着经济的快速发展以及人们工农业生产活动的增多，大量含磷废水排入环境中，导致河道

和湖泊的水质急剧恶化，众多流域爆发藻类事件 [1]，出现水体黑臭现象 [2]，使得水体的生态功能部

分或全部丧失 [3]。有研究 [4] 表明，过量磷含量是导致淡水体系中藻类大量繁殖较为关键的因素。因

此，经济高效的除磷技术的开发成为研究的重点。目前污水除磷技术主要包括化学沉淀法、离子

交换法、生物法和吸附法等 [5]。其中，吸附法因具有材料来源广、去除率高、经济效益好、可重复

利用等优势，在污水除磷中得到广泛应用[6]。因此，高效吸附材料的开发至关重要。

膨润土是一种以蒙脱石为有效成分的黏土矿物，因其储量丰富、价格低廉且具有较大的阳离

子交换容量和优良的吸附性能等特点 [7]，常被当作优良吸附剂用于水体中重金属、有机物等污染物

的去除，但在实际生产应用中未改性膨润土往往难以达到处理要求，一般需要通过改性来提高其

处理效果 [8]。常用的膨润土改性方法 [9] 有钠化改性法、酸改性法、焙烧改性法、盐改性法、有机改
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性法和无机柱撑改性法、无机-有机复合改性法等。有研究 [10] 表明，两性-阳离子表面活性剂复合

改性膨润土可提高其对水中重金属和有机物的去除能力，阳离子表面活性剂能提高其对磷酸盐的

去除能力 [11]，以上改性研究均较为广泛，但两性-阳离子表面活性剂复合改性膨润土吸附磷酸盐则

鲜有研究报道。

本研究采用两性表面活性剂——十二烷基二甲基磺丙基甜菜碱 (DSB)和阳离子表面活性剂溴

代十六烷基吡啶 (CPB)复合改性膨润土，并对其表面形貌和结构进行了相关表征，考察了改性比

例、温度、pH等因素对其吸附磷酸盐的影响效果，为两性-阳离子表面活性剂复合改性膨润土吸附

除磷提供参考。

1    材料与方法

1.1    主要仪器与试剂

主要仪器：SHA-B恒温振荡器 (上海力辰邦西仪器科技有限公司)，TG16-WS数显台式高速离

心机 (湖南湘仪离心机仪器有限公司)，FE20实验室 pH计 (梅特勒-托利多仪器有限公司)，紫外-可
见分光光度计 (上海仪电分析仪器有限公司)。

主要试剂：十二烷基二甲基磺丙基甜菜碱 (DSB)，购于南京旋光科技有限公司；溴代十六烷基

吡啶 (CPB)、磷酸二氢钾 (KH2PO4)、AgNO3，购于国药集团化学试剂有限公司。以上试剂均为分析

纯。实验用水为去离子水。

材料：钠基膨润土，购于浙江安吉，其阳离子交换量 (CEC)为 0.825 mmol·g−1，蒙脱石含量为 82%。

1.2    改性膨润土制备

称取一定质量膨润土，配制成膨润土浆液 (水土比 10∶1)，按 CEC的不同比例 [12] 计算并称取一

定质量 DSB(CPB)加入其中，60 ℃ 恒温搅拌 4 h，静置冷却后抽滤分离，并洗涤至无 Br−(AgNO3

检测)，于 60 ℃ 烘干后，研磨过 100目筛，即得改性膨润土，其名称使用数字前缀加相应的表面活

性剂英文缩写表示。

本研究中 DSB改性比例以 CEC为基准，设置 50%和 100% 2个比例 (0.5DSB、1.0DSB)，复合

改性加入 CPB比例以膨润土 CEC为基准，在 DSB改性基础上，设置 25%、50%、100%和 150%
4个比例 (0.5DSB+0.25CPB、0.5DSB+0.5CPB、0.5DSB+1.0CPB、0.5DSB+1.5CPB、1.0DSB+0.25CPB、
1.0DSB+0.5CPB、1.0DSB+1.0CPB、1.0DSB+1.5CPB)。
1.3    改性膨润土的表征

采用 X射线衍射仪 (PANalytical X`Pert PRO型，PANalytical公司，荷兰)对改性膨润土的晶体

结构进行分析；采用红外光谱仪器 (Nicolet iS10型，Thermo Scientifc公司，美国)进行傅里叶红外

光谱分析；采用热场式发射扫描电镜 (SU5000型，日立，日本)对改性膨润土表面形貌进行观察；

采用静态接触角仪 (XG-CAMA型，上海轩准仪器有限公司，中国)对改性膨润土的亲疏水性进行

分析；采用热重分析仪 (SDT-Q600型，沃特士公司，美国)对改性膨润土的热稳定性进行分析。

1.4    实验方法

按照钼酸铵分光光度法 (GB 11893-1989)中的要求配置 50 mg·L−1 的模拟含磷废水标准储备溶液。

称取 0.25 g土样于 250 mL具塞锥形瓶中，加入 50 mL模拟含磷废水，以 150 r·min−1 恒温振荡 5 h，
静置离心，采用钼酸铵分光光度法 (GB 11893-1989)测定上清液中磷酸盐的质量浓度，根据式 (1)计
算平衡吸附量 Qe。

Qe =
C0−Ce

m
V ×10−3 (1)

式中：Qe 为土样对磷酸盐的平衡吸附量，mg·g−1；C0 和 Ce 分别为溶液磷酸盐初始浓度和平衡浓
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度，mg·L−1；m为土样质量，g；V为加入模拟含磷废水体积，mL。每个实验处理均设置 3个重

复，实验结果取平均值。

在进行吸附动力学实验时，分别称取 0.25 g原土、两性改性膨润土 (0.5DSB)、复合改性膨润

土 (0.5DSB+1.5CPB)，加入至初始浓度为 50 mg·L−1 的 50 mL模拟含磷废水中，在 pH=7、30 ℃ 的条

件下，控制反应时间为 0~5 h，测定膨润土吸附量随时间的变化。

在进行吸附等温线实验时，分别量取 50 mL浓度梯度为 1、2、4、6、8、12、20、30、40、
50 mg·L−1 模拟含磷废水于 250 mL锥形瓶中，称取 0.25 g各土样加入锥形瓶中，在 pH=7、30 ℃、

反应时间为 5 h条件下反应，测定膨润土吸附量随初始浓度的变化。

1.5    反应条件对吸附的影响

分别称取 0.25 g复合改性膨润土 0.5DSB+1.5CPB和 1.0DSB+1.5CPB，将其加入到初始浓度为

50 mg·L−1 的 50 mL模拟含磷废水中，在 30 ℃、反应时间为 5 h条件下，控制溶液 pH为 3、5、7、
9，测定膨润土吸附量随 pH的变化。

分别称取 0.25 g复合改性膨润土 0.5DSB+1.5CPB和 1.0DSB+1.5CPB，将其加入到初始浓度为

50 mg·L−1 的 50 mL模拟含磷废水中，在 pH=7、反应时间为 5 h的条件下，分别控制反应温度为

20、30、40 ℃，再测定膨润土吸附量随温度的变化。

2    结果与讨论

2.1    改性膨润土表征分析

图 1为改性前后各膨润土 XRD图谱。由图 1可见，0.5DSB两性改性膨润土衍射峰相较于原土

向小角度偏移，其衍射角 2θ分别为 6.080°和 6.911°；对于复合改性膨润土，随着 CPB改性比例的

增加，进入膨润土层间的改性剂量增多，衍射峰继续向小角度偏移，衍射角 2θ分别为 5.798°、
3.572°、3.041°、2.344°；当 CPB改性比例相同时 (1.5CEC)，1.0DSB+1.5CPB改性膨润土衍射角小于

0.5DSB+1.5CPB为 2.243°。采用文献中的方法[13] 计算其层间距，膨润土层间距 d(001) 由原土的 1.278 nm
分别变为 1.452、1.523、2.471、2.903、3.766、3.935 nm，其大小的变化趋势与衍射角的变化一致。

可见随改性比例增加，各膨润土层间距逐渐增大，这表明改性剂插层成功。

图 2为改性前后各膨润土 FT-IR图谱。由图 2可知，所有土样均在 1  037~1 041  cm−1 处有

Si—O—Si的伸缩振动峰，在 518 cm−1 附近出现 Si—O—Al的伸缩振动峰，这说明改性并没有改变

膨润土的层状硅酸盐结构，基本骨架未被破坏 [14-15]。与原土相比，改性膨润土在 2 852~2 927 cm−1

处出现 C—H的伸缩振动峰，这说明膨润土改性成功[16]。

图 3为改性前后膨润土 SEM图。由图 3可知，钠基膨润土原土颗粒尺寸较大，表面结构紧
 

图 1    改性前后各膨润土 XRD 图谱

Fig. 1    XRD patterns of modified bentonite
before and after modification

 

图 2    改性前后各膨润土的 FT-IR 图谱

Fig. 2    FT-IR spectra of bentonite
before and after modification
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密，晶片层较厚且孔隙相对较少。随着改性剂的插入，钠基膨润土层状结构开始剥落，出现明显

不规则的松散片状结构，片层边缘棱角锋利，且层间空隙变大 [17]，这表明改性剂进入膨润土层

间，撑开片层的同时，部分附着在膨润土表面，改变了膨润土形貌特征。当改性比例不断增加，

片状结构变得更为松散蓬松，层间空隙也越来越大，同时片层间存在的一些细小颗粒，进一步撑

开膨润土片层，使层间距增大，这与 XRD分析结果相吻合。

图 4(a)为钠基膨润土原土接触角测定图，经测定其接触角为 33.04°<90°，这说明钠基膨润土表

面呈亲水性；图 4(b)和图 4(c)分别为 0.5DSB+1.5CPB和 1.0DSB+1.5CPB复合改性膨润土的接触角

测定图，其接触角分别为 121.96°和 132.28°，均大于 90°，呈现疏水性 [18]。这说明改性剂的添加能

够显著降低钠基膨润土的表面极性，从而改变了其表面性质。

图 5为钠基膨润土原土和 0.5DSB+1.5CPB复合改性膨润土的 TG曲线。可以看出，随着温度升

高，0.5DSB+1.5CPB复合改性土样质量变化分为 3个阶段。第 1阶段的温度低于 200 ℃，质量损失

 

图 3    改性前后膨润土 SEM 图

Fig. 3    SEM images of bentonite before and after modification

 

图 4    改性前后膨润土接触角测定图

Fig. 4    Images of contact angle determination for bentonite before and afte modification
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(烧失量 )约 2.98%，此阶段主要表现为自由水

和层间水的散失 [19]；第 2阶段的温度为 200~
400 ℃，此阶段质量损失约 22.56%，而钠基膨

润土原土基本没有质量损失，主要原因可能是

高温使膨润土层及表面附着的有机改性剂分

解 [20]，此阶段失重结果与 MONTEIRO等 [19] 研

究结果相似；第 3阶段的温度为 400~800 ℃，

此阶段质量损失约 9.98%，这主要是由膨润土

晶格层间坍塌引起的 [21]。TG曲线的阶段性变

化进一步表明改性成功。

2.2    吸附性能分析

图 6为各土样对磷酸盐的吸附动力学曲

线。由图 6可知，0.5DSB+1.5CPB复合改性膨润土在 60 min时吸附量可达到平衡吸附量的 97.92%，

而 0.5DSB改性膨润土和原土的吸附量仅为平衡吸附量的 87.64%和 70.99%，且其对应的平衡吸附

量分别为 2.78、1.04、0.32 mg·g−1。这表明 0.5DSB+CPB复合改性膨润土的吸附速率和平衡吸附量均

大于 0.5DSB改性膨润土和原土。各土样对磷酸盐的吸附随时间变化分为 3个阶段：快速吸附，速

率变缓和吸附平衡。这是因为吸附开始阶段，膨润土表面具有的大量吸附位点被磷酸盐快速占

据，表现为较高的吸附速率。随着吸附反应的进行，表面吸附位点逐渐减少，膨润土对磷酸盐的

吸附变得困难，表现为吸附速率减缓。

为进一步探究复合改性膨润土对磷酸盐的吸附扩散情况，分别用伪一级动力学方程 (式 (2))、
伪二级动力学方程 (式 (3))对图 6中的数据进行了拟合分析，拟合参数见表 1。

ln(Qe−Qt) = ln Qe− k1t (2)

t
Qt
=

1
k2Q2

e

+
t

Qe
(3)

式中：Qt 为 t时刻的吸附量，mg·g−1；k1 为伪

一级动力学常数，min−1； t为反应时间，min，
k2 为伪二级动力学常数，g·(mg·min)−1。

由表 1可知，各膨润土土样伪二级动力学

模 型 拟 合 效 果 均 优 于 伪 一 级 动 力 学 模 型

(R2>0.990)，且拟合平衡吸附量与实际平衡吸附

量也较为接近，这说明伪二级吸附动力学模型

能较好的描述改性膨润土对磷酸盐的吸附过

程，化学吸附为其限速步骤[22]。

 

图 5    复合改性膨润土 TG 曲线

Fig. 5    TG curve of compositely modified bentonite

 

图 6    改性前后膨润土对磷酸盐吸附动力学曲线

Fig. 6    Phosphate adsorption kinetic curves of bentonite before
and after modification

表 1    动力学拟合参数

Table 1    Fitting parameters of kinetics

土样 Qe, exp/(mg·g−1)
伪一级动力学 伪二级动力学

k1/(min−1) Qe, cal/(mg·g−1) R2 k2/(g·(mg·min)−1) Qe, cal/(mg·g−1) R2

0.5DSB+1.5CPB 2.784 0.151 2.746 0.873 0.180 2.807 1.000

0.5DSB 1.044 0.070 1.026 0.858 0.112 1.051 0.999

原土 0.324 0.031 0.288 0.810 0.105 0.339 0.995

　　注：Qe, exp表示实验测得平衡吸附量，mg·g−1；Qe, cal为拟合平衡吸附量，mg·g−1。
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图 7为各土样对磷酸盐的吸附等温曲线。由图 7可知，各土样对磷酸盐的吸附量随着磷酸盐

平衡浓度增大而增加，逐渐趋于平衡，且等温线均为非线性，这说明吸附模式以表面吸附为主 [23]，

与吸附动力学的描述相符。为进一步探究其吸附机制和最大吸附容量，本研究采用 Langmuir和
Freundlich吸附等温方程对实验数据进行拟合，拟合参数结果列于表 2。Langmuir和 Freundlich等温

模型的数学表达式[24] 分别如式 (4)和式 (5)所示。

Qe =
QmKLCe

1+KLCe
(4)

Qe = KFC1/n
e (5)

式中：Qm 为改性膨润土对磷酸盐的最大吸附量，mg·g−1；KL 为 Langmuir常数，L·mg−1；KF 和

1/n均为 Freundlich参数。

由表 2可知，2种吸附等温方程都能较好的对实验数据进行拟合，但 Langmuir方程的可决系

数相较 Freundlich方程更优，所以本研究中膨润土对磷酸盐的吸附更符合 Langmuir吸附模型。

本研究考察了改性比例对吸附的影响。由表 2可知，对于 DSB两性改性膨润土，1.0DSB对

应的最大吸附量高于 0.5DSB。对于复合改性膨润土，当 DSB的改性比例相同时，随 CPB的改性比

例增加，其最大吸附量依次增大，即 DSB+0.25CPB<DSB+0.5CPB<DSB+1.0CPB<DSB+1.5CPB；当
 

图 7    改性前后各膨润土对磷酸盐的吸附等温线

Fig. 7    Adsorption isotherms of phosphate on bentonite before and after modification

表 2    吸附等温模型拟合参数

Table 2    Fitting parameters of adsorption isothermal model

土样
Langmuir方程 Freundlich方程

Qm/(mg·g−1) KL/(L·mg−1) R2 1/n KF R2

原土 0.37 0.159 5 0.867 1 0.330 9 0.097 4 0.871 4
0.5DSB 1.14 0.156 4 0.966 9 0.376 7 0.258 3 0.942 4
1.0DSB 1.69 0.178 4 0.968 6 0.356 6 0.421 6 0.962 7

0.5DSB+0.25CPB 1.43 0.134 3 0.955 7 0.403 9 0.286 4 0.930 9
0.5DSB+0.5CPB 1.91 0.365 5 0.976 3 0.308 7 0.635 5 0.966 3
0.5DSB+1.0CPB 2.47 0.572 7 0.963 7 0.277 6 0.962 2 0.940 1
0.5DSB+1.5CPB 2.89 0.541 5 0.989 5 0.298 2 1.055 8 0.936 6
1.0DSB+0.25CPB 1.92 0.150 9 0.972 6 0.403 0 0.398 1 0.915 2
1.0DSB+0.5CPB 2.22 0.205 4 0.971 0 0.376 5 0.540 7 0.948 4
1.0DSB+1.0CPB 2.68 0.546 7 0.986 8 0.296 9 0.979 7 0.926 8

1.0DSB+1.5CPB 3.03 0.515 7 0.986 2 0.305 1 1.074 4 0.912 5

 

   第 4 期 赵鹏等：DSB+CPB复合改性膨润土对磷酸盐的吸附 911    

环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



CPB的改性比例相同时，其最大吸附量均呈现出随 DSB改性比例增加而增大的趋势，即 0.5DSB+
CPB<1.0DSB+CPB。以上各土样最大吸附量的大小变化趋势与表征分析中 XRD图谱层间距变化情

况一致。

改性膨润土的吸附量与原土相比提高明显。0.5DSB和 1.0DSB两性改性膨润土对磷酸盐的最

大吸附量分别为原土的3.08倍和4.57倍；0.5DSB+0.25CPB、0.5DSB+0.5CPB、0.5DSB+1.0CPB、0.5DSB+
1.5CPB复合改性膨润土对磷酸盐的最大吸附量分别是 0.5DSB两性改性膨润土的 1.25、 1.68、
2.17和 2.54倍；1.0DSB+0.25CPB、1.0DSB+0.5CPB、1.0DSB+1.0CPB、1.0DSB+1.5CPB复合改性膨润

土对磷酸盐的最大吸附量分别是 1.0DSB两性改性膨润土的 1.14、1.31、1.59和 1.79倍。这说明

DSB改性能提高膨润土对磷酸盐的吸附能力，且 CPB的复合可显著促进 DSB两性改性膨润土对磷

酸盐的吸附。

由图 7和表 2可以看出，膨润土原土对磷酸盐的吸附效果并不理想，主要是因为膨润土表面

带的大量负电荷，会因电性斥力影响其对磷酸盐的吸附。当加入两性表面活性剂 DSB对其进行改

性后，DSB分子结构中带正电荷的季胺基亲水基团 N+端可与膨润土表面的负电荷位点结合 [10]，同

时 DSB分子结构中的十二烷基疏水长碳链在膨润土表面形成有机相，导致疏水性变强，且外表面

正电荷基团可与磷酸盐形成电性吸引，故其吸附效果优于原土[25-26]。

当加入阳离子表面活性剂 CPB进行复合改性后，CPB分子结构中带正电的季胺基可以与

DSB分子结构中的负电荷磺丙基基团和未被 DSB结合的膨润土表面负电荷点位相结合。与此同

时，CPB与 DSB分子结构中的疏水长碳链通过疏水作用，在膨润土表面形成有机相，增强膨润土

表面疏水性，且有机相向外的正电荷端会进一步提升复合改性膨润土对磷酸盐的吸附能力 [12]。因

此，DSB+CPB复合改性膨润土吸附磷酸盐的能力优于 DSB两性改性膨润土，且随 CPB改性比例

的增大，这种吸附优势也越明显。

2.3    反应条件对吸附的影响

图 8反映了 pH对 0.5DSB和 1.0DSB最佳复合改性土样 (0.5DSB+1.5CPB、1.0DSB+1.5CPB)吸附

磷酸盐的影响。由图 8可知：当溶液 pH由 3增加到 5时，改性膨润土对磷酸盐的吸附量显著下

降；当 pH在 5~7时，改性膨润土对磷酸盐的吸附量变化较小；当 pH升高到 9时，改性膨润土对磷

酸盐的吸附量继续下降，随溶液 pH的升高，改性膨润土对磷酸盐的吸附量均呈下降趋势。这主要

是因为 pH的变化会影响膨润土表面的电荷特征及磷酸盐在水中的存在形态，进而影响膨润土对磷

酸盐的吸附能力[27]。

H2PO−4 HPO2−
4

H2PO−4
HPO2−

4 H2PO−4
HPO2−

4

在酸性条件下，溶液中 H+浓度较高，部

分 H+附着在膨润土表面，增多了改性膨润土表

面的正电荷，通过静电引力作用，提高了膨润

土对磷酸盐的吸附能力。酸性溶液中磷酸盐的

主要存在形式是 和 。当溶液的 pH
由 3增加到 7时，溶液中正电荷减少，

含量降低， 含量增加，因 的吸附自

由能小于 ，从而导致改性膨润土对磷酸

盐的吸附能力随 pH的升高而下降[28-29]。

在碱性条件下，随 pH的升高，溶液中 OH−

浓度增加，从而使其竞争膨润土表面吸附活性

位点的能力增强，并且 pH的升高会使两性表

面活性剂 DSB上的部分基团呈负电荷 [30]，增强

 

图 8    不同 pH 对 0.5DSB+1.5CPB 和 1.0DSB+1.5CPB
吸附磷酸盐的影响

Fig. 8    Effects of different pH on phosphate adsorption by
0.5DSB+1.5CPB and 1.0DSB+1.5CPB
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了磷酸盐和改性膨润土表面之间的静电斥力，从而导致碱性条件下改性膨润土对磷酸盐的吸附能

力显著低于酸性条件。

温度对吸附的影响如图 9所示。可以看出，随温度的升高， 0.5DSB+1.5CPB和 1.0DSB+
1.5CPB复合改性土样对磷酸盐的吸附量均有所增大，呈现增温正效应，这可能是由于吸附过程受

到非极性相互作用的影响，一定程度上增强了对亲水性磷酸盐的吸附阻力，因而需要吸收能量来

克服[31]。

吸附热力学参数相关公式[32] 如式 (6)~式 (8)所示。

Kd =
Qe

Ce
(6)

ln Kd =
∆S
R
− ∆H

RT
(7)

∆G = ∆H−T∆S (8)

式中：Kd 为平衡吸附分配系数；ΔS为标准吸附熵变，J·(mol·K)−1；ΔH为标准吸附焓变，kJ·mol−1；
ΔG为标准吸附自由能变，kJ·mol−1，T为绝对温度，K；R为摩尔气体常数，取值 8.314 J·(mol·K)−1，
ΔS和 ΔH由 lnKd 对−1/T作图得出，拟合结果见表 3。由表 3可知，改性膨润土对磷酸盐吸附的标准

焓变 ΔH均大于 0，为吸热反应，与前文所提到的增温正效应一致；而标准熵变 ΔS也均大于 0，这

是由于改性使膨润土表面吸附点位增加，故在膨润土吸附反应过程中会使磷酸盐排列具有多向

性，导致混乱度增加，即熵变增大[12]。
 

图 9    不同温度对复合改性土样吸附磷酸盐的影响

Fig. 9    Effects of different temperatures on phosphate adsorption by compositely modified bentonite

表 3    吸附热力学参数

Table 3    Adsorption thermodynamic parameters

土样 T/K Kd ΔG/(kJ·mol−1) ΔH/(kJ·mol−1) ΔS/(J·(mol·K)−1)

0.5DSB+1.5CPB

293 2.288 −2.098

23.053 85.850303 3.482 −2.957

313 4.178 −3.815

1.0DSB+1.5CPB

293 1.718 −1.305

38.796 136.865303 2.858 −2.674

313 4.756 −4.043
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不同温度下改性膨润土对磷酸盐吸附的标准自由能变 ΔG均小于 0，说明吸附过程为自发反

应，且随着温度增加，ΔG的绝对值均呈增大的趋势，这说明自发程度逐渐增强，即升温有利于反

应的进行，又因所有 ΔG均为−20~0 kJ·mol−1，这说明在吸附过程中没有新的化学物质生成，因此，

此过程以物理吸附为主，其相互作用力主要包括静电作用力、氢键和范德华力等作用[33]。

3    结论

1) DSB改性可提高膨润土对磷酸盐的吸附能力，CPB改性可进一步促进 DSB改性膨润土对磷

酸盐的吸附，且随 CPB改性比例的增加，其对磷酸盐的吸附量增大。

2)改性膨润土对磷酸盐的吸附过程可用伪二级动力学方程 (R2>0.990)和 Langmuir吸附等温模

型描述，最佳改性比例 (1.0DSB+1.5CPB)的最大吸附量分别为原土和 1.0 DSB两性改性膨润土的

8.19倍和 1.79倍，复合改性可显著提高膨润土对磷酸盐的吸附能力。

3)溶液 pH的变化会影响膨润土表面的电荷特征及磷酸盐在水中的存在形态，进而影响膨润土

对磷酸盐的吸附能力。随着溶液 pH的增大，改性膨润土对磷酸盐的吸附呈下降趋势。

4)改性膨润土对磷酸盐的吸附为物理吸附和化学吸附同时存在的自发、吸热、熵增过程。
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Abstract     In  order  to  study  the  performance  and  mechanism  of  phosphorus  adsorption  and  removal  by
amphoteric-cationic  surfactant  compositely  modified  bentonite,  different  proportions  of  dodecyl  dimethyl
sulfobetaine (DSB) amphoteric surfactant and cetylpyridinium bromide (CPB) cationic surfactant were used to
organically  modify  bentonite  to  obtain  DSB+CPB  compositely  modified  bentonite.  In  addition,  bentonite
samples  were  characterized  by  X-ray  diffraction  (XRD),  Fourier  transform  infrared  spectroscopy  (FT-IR),
scanning  electron  microscopy  (SEM),  contact  angle  (CA)  and  thermogravimetric  analysis  (TGA).  The
adsorption  process  was  fitted  by  adsorption  isotherm  models  and  kinetic  equations,  and  the  effects  of
modification  ratio,  pH  and  temperature  on  the  adsorption  were  studied.  The  results  showed  that  DSB
modification  improved  the  adsorption  capacity  of  phosphate  by  bentonite.  When  adding  CPB  for  composite
modification, the phosphate adsorption capacity by DSB modified bentonite could be further promoted, and the
adsorption capacity increased with the increase of modification ratio. For the 0.5DSB and 1.0DSB amphoteric
modified  bentonite,  their  optimal  composite  ratios  with  CPB  were  0.5DSB+1.5CPB,  and  the  maximum
adsorption  amounts  were  7.81  times  and  8.19  times  as  much  as  that  of  fresh  bentonite,  respectively.  The
phosphate  adsorption  by  the  compositely  modified  bentonite  fitted  Langmuir  isotherm  model  and  pseudo-
secondary  adsorption  kinetics  equation.  The  adsorption  capacity  decreased  with  the  increasing  of  pH.  In
addition,  the  adsorption  was  a  physical  and  chemical  process  with  spontaneous,  endothermic  and  entropy
increase  properties.  This  study  provides  the  therotical  support  for  phosphorus  adsorption  and  removal  by
amphoteric-cationic surfactant compositely modified bentonite.
Keywords     bentonite;  amphoteric-cation  composite  modification;  phosphate;  adsorption;  characterization;
kinetics; thermodynamics
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