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� � 当前,对有机物污染土壤进行修复成为环境科学

研究热点之一
[ 1]
,常用的修复方法有化学修复、生物修

复、化学与生物相结合的修复;但迄今仍没有经济有效

的有机污染土壤修复的实用技术。因此,利用在土壤

中注入阳离子表面活性剂形成吸附区,截留有机污染

物,阻止有机物迁移,并对固定污染物进行修复, 无论

对土壤及地下水有机物污染防治,还是生产优质农产

品都具有现实意义。近年来,相关研究主要集中在截

留非极性有机污染物[ 2~ 7] ,而对溶解度较大且易于迁

移的极性有机物截留研究较少;并且认为表面活性剂

增强土壤截留有机物的机理由土壤表观有机碳含量增

大所致。对硝基苯酚、苯酚是环境中优先控制有机物,

它们是重要化工原料,也是农药的降解产物。本文以

极性化合物对硝基苯酚、苯酚为目标污染物,探讨阳离

子表面活性剂增强固定作用及机理,为有效防治土壤

有机污染提供理论依据。

1 � 实验部分

1�1 � 实验材料与仪器
� � 溴化十四烷基吡啶( Myristylpyridinium bromide,

MPB)、对硝基苯酚、苯酚均为分析纯。土壤样品为

表层土壤( 0~ 20 cm) ,采自浙江省的水稻土、潮土和

红壤。去除碎石、败叶等杂物,在空气中自然风干,

样品用研钵捣碎研细,过 100目孔径筛;其有机碳含

量、BET�N2 比表面积、阳离子交换容量 ( CEC )、pH

值、质地情况见表 1。经测定MPB 的临界胶束浓度

( CMC)为 530. 6 �g ml- 1, 文献值为 973. 4 �g ml- 1[ 8]。

本实验所用的仪器有日本岛津UV�2401PC型紫外分
光光度计, THZ�C恒温振荡器,Heraeus冷冻离心机,

Coulter 公司 100CX型比表面积测定仪, LECO CS�344
碳硫测定仪, pH计。

表 1 � 3 种土壤的基本性质

土样 质地 pH1) 有机碳含量2) (mg kg- 1) 比表面积3) (m2 g- 1) CEC[ 9] ( cmol kg- 1)

水稻土 轻壤质 7. 33 5. 10 3. 82 3. 51

潮土 粘壤质 5. 89 12. 8 5. 51 19. 81

红壤 壤质 4. 18 64. 8 6. 54 27. 17

� � 1) pH计电极法测定; 2)碳硫测定仪燃烧法测定; 3) BET�N2 法测定
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1�2 � 实验方法
试验了不同浓度的 MPB( 0~ 3 504. 4 �g ml- 1)

存在下,对硝基苯酚在水稻土、潮土和红壤 3种土壤

上、苯酚在水稻土和潮土 2种土壤上的等温吸附曲

线。每种处理为:在 12个 50 ml碘量瓶中,加入一定

量的风干土壤 (水稻土、潮土、红壤的用量分别为

1. 0、0. 5、0. 5 g)和一定量的 MPB 溶液(浓度为 MPB

临界胶束浓度文献值的 0、0. 2、0. 4、0. 8、1. 0、1. 2、

1. 6、1. 8、2. 0、2. 4、2. 6、2. 8、3. 0、3. 2、3. 6倍) , 然后

分别加入 20 ml 0、50、100、200、300、400、500、600、

700、800、900、1 000 �g ml
- 1
的对硝基苯酚或苯酚溶

液;所有溶液中 CaCl2 控制为 0. 005 mol l- 1; 实验平

行2次。对苯酚实验得到 60条等温吸附曲线, 对硝

基苯酚实验得到 90条等温吸附曲线。

实验过程为将样品加入到碘量瓶后,盖紧塞子;

在25 � 0. 5 � 和 150 r min- 1条件下,振荡 12 h, 吸附

平衡后,将溶液倒入 25 ml离心管中, 盖好盖子,在

25 � 和 4 000 r min- 1下,离心 10 min;准确移取一定

量(根据检测线性范围)上清液于 10 ml比色管中,

调整 pH 值, 定容, 测定吸光度, 计算对硝基苯酚或

苯酚的平衡浓度;由吸附前后的浓度差计算吸附量。

平衡浓度和吸附量取平均值后,绘制等温吸附曲线。

测定空白样品中溴化十四烷基吡啶浓度, 计算MPB

吸附量,进一步计算出土壤上新增的有机碳含量 f
*
oc

大小(见表 2)。对硝基苯酚、苯酚采用紫外分光光

度法测定,为消除 MPB 对苯酚、对硝基苯酚测定的

影响,测定溶液中MPB浓度控制在小于 0. 4CMC; 通

过空白实验消除土壤有机质溶出对测定的影响。测

定条件分别为:对硝基苯酚 pH 值 3. 0,测定波长 317

nm;苯酚 pH值 11. 0, 测定波长 287 nm;溴化十四烷

基吡啶测定波长 259 nm。

2 � 结果与讨论

2�1 � MPB对苯酚、对硝基苯酚在土壤上吸附的增
强作用

� � 结果表明, 随着 MPB 加入量的增大, 土壤对苯

酚、对硝基苯酚的吸附量逐渐增大;等温吸附曲线形

状从非线性逐渐变为线性,线性的斜率逐渐增大;当

MPB的加入量到达一定程度后, 土壤吸附对硝基苯

酚、苯酚趋于恒定或略微下降。

在土壤�MPB�水体系中, 对硝基苯酚、苯酚的吸

附作用大小可用表观吸附系数( K
*
d )表示:

K *
d =

Q总
C e

( 1)

表 2� 苯酚、对硝基苯酚的表观分配系数 K *
d 及土壤新增的有机碳含量 f *oc

MPB起

始浓度

(�g ml- 1)

水稻土 潮土 红壤

PNP Phenol PNP Phenol PNP

f *oc ( %) K *
d ( ml g

- 1) K *
d (ml g

- 1) f *
oc ( % ) K *

d ( ml g
- 1) K *

d (ml g
- 1) f *oc ( % ) K *

d (ml g
- 1)

0� � � 0 � � 0. 18 � � 0. 11 � � 0 � � 0. 54 � � 0. 16 � � 0 � � 2. 22

194. 7 0. 32 0. 89 0. 60 0. 64 1. 69 2. 25 0. 64 3. 03

389. 4 0. 64 1. 90 1. 57 1. 24 4. 76 3. 37 1. 21 4. 54

778. 8 1. 22 5. 24 3. 01 2. 24 12. 02 5. 49 2. 20 9. 21

973. 4 1. 48 6. 86 3. 49 2. 62 15. 36 6. 18 2. 61 10. 82

1 168. 1 1. 71 12. 05 4. 15 2. 99 19. 52 6. 46 3. 06 15. 07

1 557. 5 2. 12 16. 47 4. 66 3. 72 23. 17 6. 63 3. 86 18. 64

1 752. 2 2. 80 20. 09 5. 17 3. 97 18. 25 7. 06 4. 26 20. 11

1 946. 9 2. 61 22. 93 5. 53 4. 01 18. 34 6. 89 4. 55 23. 74

2 336. 3 3. 06 27. 16 5. 39 4. 10 17. 33 6. 10 4. 54 28. 96

2 531. 0 2. 96 24. 47 5. 12 4. 02 17. 44 5. 49 4. 58 27. 09

2 725. 7 3. 00 23. 32 4. 89 4. 12 17. 75 4. 97 4. 67 26. 65

2 920. 4 2. 86 22. 97 4. 89 4. 16 16. 38 5. 16 4. 74 23. 10

3 115. 0 3. 12 21. 27 4. 82 4. 21 14. 81 5. 19 4. 79 23. 13

3 504. 4 3. 40 19. 53 4. 89 4. 23 15. 52 5. 13 4. 68 21. 55
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式中, Q总为有机物在土壤�MPB�水体系中总的吸附
量,�g g- 1; Ce为有机物在溶液中平衡浓度, �g ml- 1;

K
*
d 为表面活性剂MPB存在下,有机污染物的表观吸

附系数,ml g- 1。当加入的表面活性剂为 0 �g ml- 1

时, K
*
d 即为土壤的吸附系数K d。对等温吸附曲线进

行线性回归,其斜率则为 K
*
d 值(见表 2)。对硝基苯

酚在水稻土、潮土、红壤上的 K d 分别为 0. 18、0. 54、

2. 22 ml g- 1,与土壤本身的有机碳含量( f oc )成正比,

而有机碳标化的吸附系数( K oc= K d/ f oc )为 34. 56 ml

g- 1; 苯酚在水稻土、潮土上的 K d 为 0. 11、0. 16

ml g- 1, K oc为 16. 93 ml g- 1。由 K d、K oc数据可得, 土

壤截留对硝基苯酚、苯酚的能力较弱,特别对有机碳

低的土壤,污染物容易迁移。

对硝基苯酚的表观吸附系数与吸附系数比值

(即K
*
d / K d)为 4. 89~ 150. 0(水稻土)、3. 13~ 42. 9

(潮土)、1. 36~ 13. 04(红壤) ,苯酚的 K
*
d / K d 为 5. 45

~ 50. 27(水稻土)、14. 28~ 44. 91(潮土) , 所以, 投加

阳离子表面活性剂MPB后, 大大提高了土壤吸附固

定对硝基苯酚、苯酚的能力。对硝基苯酚、苯酚在不

同土壤上的 K
*
d / K d最大值与土壤本身有机碳含量

( f oc)呈负相关。

2�2 � MPB对苯酚、对硝基苯酚在土壤上吸附的增
强机理

� � 阳离子表面活性剂 MPB能大大提高土壤吸附

固定对硝基苯酚、苯酚, 主要由于 MPB 阳离子的 N

端被吸附在带负电荷的土壤表面, 烷基链相互挤在

一起形成有机相, 水中的有机污染物通过分配作用

进入该有机相,从而提高了土壤对有机物的截留固

定作用。实验表明,溶液中MPB对溶解度大的对硝

基苯酚、苯酚的增溶作用可以忽略不计, 因此, MPB

增强土壤对苯酚、对硝基苯酚的吸附固定作用过程

可示意如下:

图中: (1)为土壤本身有机质对有机物的分配作用,作

用强弱用有机碳( f oc)标化的分配系数( K oc)表示, ( 2)为

阳离子表面活性剂在土壤上的吸附作用(包括阳离子

交换吸附、溶解在有机质中和疏水键作用等) , ( 3)为吸

附在土壤上的表面活性剂的烷基链形成的有机相对有

机物的分配作用, 作用强弱用新增有机碳( f *oc )标化的

分配系数( K *
oc )表示, (4)为总吸附过程。

根据以上示意图,有机物在土壤�MPB�水体系中
的吸附作用是土壤本身有机质和吸附表面活性剂的

烷基链形成有机相对有机物双分配作用的结果。根

据分配理论,其总吸附量( Q总 )为:

Q总= K ocf ocCe+ K *
oc f

*
ocC e ( 2)

将( 2)式代入( 1)式, K*
d 表达式为:

K *
d = K ocf oc+ K*

oc f
*
oc ( 3)

根据( 3) 式可得, 对特定有机污染物在一定土壤上的

K ocf oc为定值,加入表面活性剂MPB后 K*
d 增大是由于

K*
oc f

*
oc增大造成的。

由表 2可见,随 MPB加入量增大, 吸附到土壤上

的MPB增多,相应的 f *oc值增大,到一定程度后新增的

有机碳含量基本恒定。可见,K
*
ocf

*
oc值增大的原因之一

是 f *oc增大(量变)。f *oc大小取决于过程( 2) , 与土壤阳

离子交换容量成正相关。
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表 3� 对硝基苯酚、苯酚在土壤新增有机碳上的 K
*
oc和 K

*
oc / Koc比值

参数
水稻土

PNP Phenol

潮土

PNP Phenol

红壤

PNP

K *
oc � � � � 897. 3 � � � � 220. 1 � � � � 536. 4 � � � � 160. 0 � � � � 480. 0

K *
oc / K oc 25. 96 13. 00 15. 52 9. 45 13. 89

� � 根据( 3)式可得, K *
d ~ f

*
oc呈线性关系, 线性的

斜率则为 K
*
oc (见表 3)。由表 3可得, K *

oc / K oc比值

范围为9. 45~ 25. 96,表明表面活性剂形成的有机质

对有机物的分配作用( K *
oc )远强于土壤本身有机质

的作用( K oc ) ;这是由于表面活性剂烷基链形成的有

机相的极性比土壤本身有机质的极性低造成

的[ 6~ 7]。可见, K *
oc f

*
oc值增大的另一个原因是 K

*
oc的

增大(质变)。比较对硝基苯酚、苯酚在不同土壤上

的K
*
oc值可得, K *

oc值与土壤本身的有机碳含量 f oc呈

负相关,这主要是由于有一部分MPB通过溶解到土

壤有机质中而被吸附,此部分 MPB处于分散状态,

对有机物不起分配作用[ 10]。比较苯酚、对硝基苯酚

在同一土壤上的 K
*
oc值可得, 对硝基苯酚> 苯酚。
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