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摘要　以膨润土和凹凸棒石为原料,用阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)对膨润土和凹凸

棒石进行改性,分别制备矿物阳离子交换量/十六烷基三甲基溴化铵(n/n)＝１∶１和１∶０．５的有机改性矿物.

采用室内批量法研究矿物及其改性产物对氯磺隆的吸附效果,探讨pH 值和温度对供试矿物吸附氯磺隆的影

响,并采用FTIR对矿物结构进行表征.结果表明:矿物改性后,有机改性矿物对氯磺隆的吸附能力较原矿物明

显增强;１∶１型改性矿物的吸附能力大于１∶０．５型改性矿物;膨润土及其改性矿物对氯磺隆的吸附能力大于相

应的凹凸棒石.供试样品吸附氯磺隆的量均随溶液的pH 值升高而逐渐减小,随温度升高而增加.
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　　目前,世界上农药原总产量(以有效成份计)已
逾２００万t.农药施用后最终８０％~９０％进入环境

中[１Ｇ２],导致部分地区的农田土壤、水体环境受到不

同程度的污染[３Ｇ５].磺酰脲类除草剂选择性强,对不

同农作物的选择差异性非常大.磺酰脲类除草剂的

除草效率高,在适宜的环境下不会对所有的作物产

生药害.近些年来国内外出现了部分有关磺酰脲类

除草剂残留药害的报道[６],发现磺酰脲类除草剂(主
要是氯磺隆、甲磺隆、胺苯磺隆等持久性除草剂)的
残留药害可伤及水稻、大豆、玉米、油莱、棉花等经济

作物,但是通过剂型的改变以及施用条件的改变可

以使磺酰脲类除草剂对农作物的副作用减小到

最小[７Ｇ８].
膨润土和凹凸棒石常用作缓释农药的载体[９].

凹凸棒石是一种链层状富镁硅酸盐黏土矿物,具有

独特的空间结构和较大的比表面,是天然纳米纤

维[１０].凹凸棒石还具有亲水疏油性质,不同的改性

方法对其带电性和吸附活性有着不同的影响,具有

良好的吸附性能[１１Ｇ１２].通过季铵盐阳离子表面活性

剂(如十六烷基三甲基溴化铵等)改性处理,可以增

强凹凸棒石的疏水性,使其吸附有机物的能力增

强[１３Ｇ１４].膨润土是一种以蒙脱石为主要成分的２∶１

型层状硅铝酸盐矿物,它是一种天然的吸附材料,其
独特的层间结构使其具有良好的吸附性、阳离子交

换能力和较大的内、外表面积,对各类有机污染物有

较强的吸附能力[１５Ｇ１７].膨润土经过改性后,其层间

结构发生了变化,有利于增强其负载能力,柱撑膨润

土材料是具有高吸附容量的特殊功能材料[１８Ｇ１９].在

缓释药物的研究中,这些矿物及其改性产物在负载

能力方面具有很好的前景.本研究选用十六烷基三

甲基溴化铵改性膨润土和凹凸棒石,并考察膨润土

和凹凸棒石及其改性产物对氯磺隆的吸附效果,探
讨影响有机改性矿物吸附氯磺隆的因素,以期为缓

释农药的研究以及减少磺酰脲类除草剂在环境中的

污染提供科学依据,也为矿物治理环境中的污染物

提供参考依据.

1　材料与方法

1.1　试验材料

１)农药及矿物.氯磺隆购自江苏剑牌农药化工

有限公司(原药含量＞９５％),凹凸棒石购于湖北孝

感,阳离子交换量(CEC)为１６．０３cmol/kg;膨润土

购自河南信非金属制品有限公司,阳离子交换量

(CEC)为５２．０５cmol/kg.
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２)改性矿物的制备.取一定质量的凹凸棒石

(或膨润土)于２０００mL烧杯中,加入一定体积的去

离子水后,充分搅拌,配成质量分数为１０％的悬浮

液,按矿物阳离子交换量(CEC)与十六烷基三甲基

溴化铵 (CTAB)的 物 质 的 量 之 比 分 别 为 １∶１、

１∶０．５,加入相应量的CTAB,６０℃水浴下机械搅拌

３h,静置１２h后减压抽滤,用去离子水洗涤至用

AgNO３溶液检验不出 Br－ 为止,样品在８０℃下烘

干、磨碎,过孔径０．０７５mm 筛,得１∶１和１∶０．５改

性凹凸棒石(或膨润土),干燥器中储存备用.
1.2　吸附实验

１)氯磺隆在矿物中的等温吸附.分别准确称取

质量为０．５０００g的原矿物和改性矿物于５０mL塑

料离心管中,再分别准确移入１０．００mLpH 值为７,
质量 浓 度 分 别 为 ２、１０、２０、４０、８０、１２０、１６０、２００
mg/L的氯磺隆溶液(pH＝７、２５℃时在水中的溶解

度为２７．９g/L),加塞,在恒温水浴振荡器上分别于

３０、３５℃条件下振荡２４h.

２)pH 对矿物吸附氯磺隆的影响.准确称取

０．５０００g原矿物和改性矿物于５０mL塑料离心管

中,再分别准确移入１０．００mLpH 分别为５、６、７、８、

９,质量浓度为１００mg/L的氯磺隆水溶液,加塞,在
恒温水浴振荡器上分别于 ３０、３５ ℃ 条件下振荡

２４h.

３)离子强度对矿物吸附氯磺隆的影响.分别准

确称取质量为０．５０００g的１∶１改性、１∶０．５原矿

物和改性矿物于５０mL塑料离心管中,再分别准确

加入１０mL分别含０．０１、０．１、０．５mol/LNaCl的质

量浓度为１００mg/L的氯磺隆溶液,加塞,在恒温水

浴振荡器上分别于３０、３５℃条件下振荡２４h.
1.3　氯磺隆的高效液相色谱(HPLC)分析

将上述悬液取出,离心分离(以４０００r/min离

心１０min),上清液过０．２２μm 滤膜后各取１mL用

高效液相色谱(Agilent１２００HPLC)分析测定.AgＧ
ilent１２００型高效液相色谱仪,配DAD检测器和 HP
化学 工 作 站.色 谱 操 作 条 件:ZORBAX Eclipse
XDBＧC１８色谱柱(４．６mm×１５０mm),流动相乙腈

和水按比例梯度洗脱,在２０min内乙腈由３０％梯

度升至９８％.流速为０．２０mL/min,检测波长λ＝
２２０nm,进样量为１０μL

[１９].
1.4　氯磺隆吸附量的计算

氯磺隆的吸附量Qe(mg/kg)按公式计算:Qe＝

(C０－Ce)V/m.式中:C０为氯磺隆水溶液的初始质

量浓度,mg/L;Ce为塑料离心管中吸附平衡后上清

液中氯磺隆水溶液的质量浓度,mg/L;V 为加入的

氯磺隆水溶液的体积,mL;m 为每支离心管中矿物

的质量,g.

2　结果与分析

2.1　样品的 FTIR 光谱分析

从图１可以看出,与原材料相比,改性后的２种

材料的红外谱图有了明显的变化:在２９２１cm－１和

２８５０cm－１处有明显的吸收峰,这分别是不对称

CＧH伸缩振动和对称 CＧH 伸缩振动引起的.由此

可以说明,CTAB的长碳链亲油基已经插入到了２
种材料的层间中[２０].在膨润土上的１６４７cm－１处

的吸收振动峰为膨润土层间吸附水分子的－OH 弯

曲振动吸收峰,且经CTAB改性后的１６４７cm－１处

的红外吸收峰强度明显减弱,表明层间水分子可能

被阳离子表面活性剂离子取代,层间中插入 CTAB
后,膨润土增加了表面的疏水性,使得膨润土的亲油

性增强,这样可以增加膨润土对有机污染物的吸附

容量[２１].但 是 改 性 前 后 的 凹 凸 棒 石 上 的１６４７
cm－１处的红外吸收峰强度没有明显变化,表明凹凸

棒石经CTAB改性后,阳离子表面活性剂并未与矿

物层间的水分子发生交换作用,使得其疏水性并没

有太大改变.
2.2　不同矿物中氯磺隆的吸附

图２是pH＝７时,t＝３０℃和３５℃时供试矿物

吸附氯磺隆的等温吸附曲线.由图２可知,２种供

试矿物及其有机改性产物对氯磺隆的吸附量差别较

大:供试矿物样品对氯磺隆的吸附量均随其浓度的

增加而增加;温度升高,矿物材料对氯磺隆的吸附量

也相应的增加;６种矿物吸附氯磺隆的能力为１∶１
改性膨润土＞１∶１改性凹凸棒石＞１∶０．５改性膨

润土＞１∶０．５改性凹凸棒石＞未改性膨润土＞未

改性凹凸棒石.在t＝３０℃、pH＝７时,１∶１改性凹

凸棒石、１∶０．５改性凹凸棒石、未改性凹凸棒石、

１∶１改性膨润土、１∶０．５改性膨润土、未改性膨润

土的最大吸附量分别为３９３０、２６６７、９７９．０、３９９１、

３０２９、１５０５mg/kg.膨润土对氯磺隆的吸附量随

氯磺隆浓度的增加明显增加,而凹凸棒石对氯磺隆

的 吸 附 量 随 着 其 浓 度 的 增 加 幅 度 较 膨 润

土小,其主要原因是２种矿物具有不同的化学结构

０７
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图１　各样品的FTIR

Fig．１　FTIRspectraofthetestedsamples

图２　pH＝７时氯磺隆在不同矿物中的等温吸附曲线

Fig．２　AdsorptionisothermsofchlorsulfuronontestedmineralssamplesatpH＝７

和晶体结构,导致对氯磺隆的吸附效果不同.膨润

土主要是由蒙脱石组成,是具有２层硅氧四面体层

中夹１层铝氧八面体层形成的矿物,其结构单元层

中的电荷不平衡以及其边缘存在大量的氢键,使其

具有良好的阳离子交换性能和吸附性能,而凹凸棒

石的阳离子交换量较膨润土要小很多,所以膨润土

的吸附性能要优于凹凸棒石[２２Ｇ２４].
采用３种常见的等温吸附模型Langmuir、FreＧ

undlich和 Terkim 分别对实验数据进行拟合,以此

来分析改性前后矿物材料对氯磺隆的吸附特性.３
种等温吸附模型方程分别为:Langmuir 等温式:

Qe＝Q０KLCe/(１＋KLCe);Freundlich 等 温 式:

lnQe＝lnKF＋１/nlnCe;Terkim 等温式:Qe＝a＋
KTlnCe.其 中,Ce 是 吸 附 质 平 衡 的 质 量 浓 度

(mg/L),Qe、Q０分别是质量浓度为Ce时的吸附量

(mg/kg)和最大吸附量(mg/kg),KL、KF、KT分别

是Langmuir、Freundlich、Terkim 方程的表观吸附

常数,n 为方程常数.

改性前后矿物吸附氯磺隆的实验数据用不同吸

附等温线拟合的结果见表１(t＝３０℃),根据拟合方

程的相关性参数R２的大小可知,改性前后矿物吸附

氯磺隆的等温曲线 Freundllich 方程拟合效果较

Terkim 和Langmuir的好.
2.3　pH 对供试矿物吸附氯磺隆的影响

由图３可知,６种矿物对氯磺隆的吸附量随pH
的变化而异.随着氯磺隆溶液pH 值的逐渐升高,

６种材料吸附氯磺隆的量均呈减小的趋势.凹凸棒

石和膨润土本身带有可变电荷,当溶液在低pH 值

的状态,膨润土和凹凸棒石表面因为吸附 H＋ 从而

带正电荷,可以与氯磺隆分子中的O、N的孤对电子

结合,这样有利于矿物对氯磺隆的吸附[２５Ｇ２６].而溶

液的pH 值进一步升高后,导致土壤中的活性官能

团(如 AlＧOH、SiＧOH 等活性官能团)释放 H＋ 或接

受ＧOH,从而变成 AlＧO－ 、SiＧO－ ,与氯磺隆分子中

的 N、O的孤对电子产生排斥,导致结合能升高,吸
附量 减 小[２５Ｇ２７].同 时,由 于 氯 磺 隆 分 子 是 弱 酸

１７



　　 华 中 农 业 大 学 学 报 第３７卷　

(pKa＝３．６),在酸性条件下的溶解度比碱性条件下

的溶解度要小,pH 值的升高使之在溶液中的溶解

增加了.随着溶液pH 的升高,氯磺隆分子会发生

下列的变化:

R１ＧSO２ＧNH＋
２ＧCONHＧR２←—→R１ＧSO２ＧNHＧCONHＧR２←—→R１ＧSO２ＧN－ＧCONHＧR２

　　　　　　　　　　　　　 低pH　　　　　　　　　　 高pH

表１　pH＝７,t＝３０℃时的等温吸附方程参数

Table１　EquationparametersforchlorsulfuronadsorptionontestedsamplesatpH＝７,t＝３０℃

方程

Equation
参数

Parameter

１∶１型凹凸棒石

１∶１modified
attapulgite

１∶０．５型凹凸棒石

１∶０．５modified
attapulgite

凹凸棒石

Attapulgite

１∶１型膨润土

１∶１modified
bentonite

１∶０．５型膨润土

１∶０．５modified
bentonite

膨润土

Bentonite

Langmuir
Qe/(mg/kg) ４４１２ １４２９ ７１４．３ ６４９３ ３３４９ １６６８
KL/(L/mg) ２．３２３０ ０．０８４３ ０．０１２４ ３．４３９０ ０．１６５９ ０．０１２５

R２ ０．９９２１ ０．９９６８ ０．９９７３ ０．９７７８ ０．９８７０ ０．９８１９

Freumdlich
KF/(L/mg) ２６８６ ９７．０７ ８．１１５ ４４５７ ２１８．００ １１．９８

n ３．０９９ １．２１６ １．０５４ ４．０２４ １．４８３ ０．９９６７
R２ ０．９９４４ ０．９９７０ ０．９９８０ ０．９９８９ ０．９９９６ ０．９９４６

Terkim
a ２８３１ ５０．８６ －２７６．２３ ４１０８ ５２８．８ －３９０．８

KT/(mg/kg) ８４３．１ ４９４．６ １９８．８ ６２４．６ ４４３．４ ３１２．５
R２ ０．９８９０ ０．８０５９ ０．７５３６ ０．８９１２ ０．７６９２ ０．７６２６

　　在溶液pH 值低(pH＜pKa)时,溶液中氯磺隆

分子上带有一定量的正电荷,可以很轻易与土壤/矿

物发生静电吸附或者离子交换吸附.随着溶液pH
的上升,氯磺隆会变成带有一定量负电荷,此时,矿
物也带负电荷,固体吸附质与氯磺隆之间的排斥力

就大大的增强了,从而导致矿物对氯磺隆的吸附量

降低[２８].

图３　t＝３０℃时不同pH值对矿物吸附氯磺隆的影响

Fig．３　EffectofpHonchlorsulfuronadsorption

ontestedsamplesatt＝３０℃

3　讨　论

Freumdlich方程中 KF是模型的吸附常数,它

的大小可以反映氯磺隆与改性前后矿物作用的强

弱.一般KF值越大,其吸附作用就越强,吸附能力

也就随之越大[２０Ｇ２３].由表１可以看出,６种供试矿

物的KF值关系为:１∶１改性矿物＞１∶０．５改性矿

物＞未改性矿物;膨润土＞凹凸棒石,说明１∶１改

性矿物对氯磺隆的吸附能力较１∶０．５改性矿物和

未改性矿物的强;主要是因为膨润土和凹凸棒石表

面硅氧结构极强的亲水性以及层间阳离子的水解导

致未改性的原土吸附农药性能较差.十六烷基三甲

基溴化铵(CTAB)是一种含有季铵盐阳离子的表面

活性剂,季铵盐阳离子通过离子交换或者吸附与矿

物发生作用,形成凹凸棒石或膨润土有机复合体,使
矿物层间距增大,改善了凹凸棒石或膨润土表面的

疏水性,增强了其吸附有机污染物的能力[２３Ｇ２４,２９Ｇ３０].
在供试矿物中加入十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)
的量按阳离子交换容量(CEC)确定,按１∶１的量加

入CTAB后能使矿物吸附氯磺隆的能力明显增强,

CTAB的改性增强了材料对有机物的亲和力,使得

这几种材料对氯磺隆的吸附量大小为:１∶１改性矿

物＞１∶０．５改性矿物＞未改性矿物.
当吸附的温度升高(t＝３５℃),供试矿物对氯

磺隆的吸附量也有一定幅度的增加.在一般情况

下,吸附反应是吸附质聚集到吸附剂表面的过程,是
一个熵减小的过程,宏观表现为放热过程.但是本

实验在吸附的过程中,由于两者之间发生了较强的

相互作用,有新的键生成(氯磺隆与矿物表面的基团

作用),从而表现为吸热过程,使得升高温度,吸附量

呈增加的趋势.
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凹凸棒石、膨润土及其改性产物对氯磺隆的吸

附研究结果表明:经CTAB改性后的矿物吸附氯磺

隆的能力较原矿物大大增强,主要是原矿物表面的

硅氧结构具有较强的亲水性,以及层间阳离子的水

解,导致原矿物吸附氯磺隆的能力很有限;而CTAB
改性后的矿物,CTAB与矿物层间离子和水分子发

生阳离子交换,使其表面变成亲油性,从而增强了它

们吸附有机物的能力.膨润土对氯磺隆的吸附量随

氯磺隆浓度的增加而明显增大,而凹凸棒石对氯磺

隆的吸附量随着其浓度的增加幅度较膨润土小.主

要是由于２种矿物的结构不同造成的,膨润土的阳

离子交换量明显较凹凸棒石大,导致膨润土的吸附

性能强于凹凸棒石;另外,CTAB改性使得膨润土的

亲油性增强.不同pH 条件,矿物对氯磺隆的吸附

效果也不同,在溶液pH 值低时,由于氯磺隆分子上

带正电荷,与带负电荷的矿物发生静电吸附或者离

子交换吸附;随着溶液pH 的上升,氯磺隆与矿物同

时带负电荷,矿物与氯磺隆之间的排斥力就大大地

增加了,从而导致吸附量变小.
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Effectsoforganicallymodifiedbentoniteandattapulgite
onadsorptionofchlorsulfuron

WANGTao１　YUAN Wenli１　ZHONGXiaoxiao１

LIUYonghong１　YUEXiali１　ZHOUGuangsheng２

１．CollegeofScience,HuazhongAgriculturalUniversity,Wuhan４３００７０,China;

２．CollegeofPlantScienceandTechnology,HuazhongAgriculturalUniversity,Wuhan４３００７０,China

Abstract　Inordertounderstandtheadsorptionofmineralanditsmodifiedproductstoherbicides,

bentoniteandappapulgitewereusedastheraw materials,andcationicsurfactanthexadecyltrimethyl
ammoniumbromide(CTAB)wasusedtomodifythebentoniteandappapulgite．Theorganicallymodified
mineralswerepreparedwiththeratiosofECE/n(CTAB)＝１∶１and１∶０．５,respectively．TheequilibriＧ
umbatchofchlorsulfuronadsorptiononmineralanditsmodifiedproductswasinvestigated．Theeffects
ofpHandtemperatureontheadsorptionofchlorsulfuroninthetestedmineralssampleswerestudied．
TheFTIRspectraofmineralsmodifiedwithorwithoutCTABwerecharacterized．Theresultsshowed
thatwhenthemineralsweremodifiedwithCTAB,theiradsorptioncapacitiesofchlorsulfuronweremore
thanthoseoftheoriginalmineralssignificantly．Theabilitytoadsorbchlorsulfuronofthe６minerals
sampleswasintheorderof１∶１modifiedbentonite＞１∶１modifiedappapulgite＞１∶０．５modifiedbenＧ
tonite＞１∶０．５modifiedappapulgite＞unmodifiedbentonite＞unmodifiedappapulgite．Forexample,at
pH＝７andt＝３０℃,themaximumadsorptionamountof１∶１modifiedbentonite,１∶１modifiedappapＧ
ulgite,１∶０．５modifiedbentonite,１∶０．５modifiedappapulgite,unmodifiedbentonite,andunmodifiedapＧ
papulgitewas３９３０,２６６７,９７９．０,３９９１,３０２９and１５０５mg/kg,respectively．ItisconcludedthattheadＧ
sorptioncapacityof１∶１modifiedmineralswasgreaterthanthatof１∶０．５typemodifiedminerals．The
adsorptioncapacityofbentoniteanditsmodifiedmineralstochlorsulfuronwasgreaterthanthatofthe
appapulgite．Italsoshowedthattheadsorptionabilityoforganicmodifiedmineralstothechloridewas
muchbetterthanthatoftheoriginalminerals．TheamountofadsorbedchlorsulfuroninthetestedsamＧ
plewasgraduallydecreasedwiththeincreaseofthesolutionpH．Theamountofadsorbedchlorsulfuron
inthetestedsamplesincreasedwiththeincreaseoftemperatureaswell．Adsorptionthermodynamicwas
conformedtoFreundlichisothermaladsorptionmodel．Itisindicatedthattheadsorptionwasspontaneous
andexothermicprocess．Itwillprovidescientificreferencefortheapplicationofmodifiedmineralsinthe
fieldexperimentonslowＧreleasepesticidesandtheorganicpollutantsremovalinenvironment．

Keywords　chlorsulfuron;attapulgite;bentonite;modification;adsorption
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