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� � 土壤对疏水性有机污染物的吸附实际上是土壤
中矿物和有机质两部分共同作用的结果。土壤有机

质的作用相当重要, 因为与矿物相比,它通常对疏水

性有机污染物具有较大的热力学亲合力。因此,土

壤吸附有机污染物机理的研究主要是从土壤有机质

的角度进行的
[ 1~ 5]
。土壤有机质组成复杂, 主要包

括非特异性有机质和腐殖质[ 6] ,其中腐殖质约占有

机质总量的 50% ~ 80% , 包括胡敏酸、富里酸和胡

敏素。早期的实验研究认为疏水性有机污染物在土

壤有机质相中表现为线性分配,可以用平衡分配系

数来描述[ 4]。但是, 随着实验研究的深入,平衡分配

模型不能合理解释疏水性有机污染物的一些吸附特

征,如非线性吸附、溶质竞争吸附以及解吸过程的滞

后现象等。后来, Weber和Huang[ 2]提出土壤吸附有

机污染物的三端元模型。同时 Pignatello 和 Xing
[ 1, 5]

提出双模式吸附模型。都认为土壤有机质存在明显

的不均匀性,并且提出了� 软碳�与�硬碳�的概念。
�软碳�中对有机污染物的吸附以线性分配吸附为

主,而�硬碳�相中的吸附则表现为非线性吸附,存在

解吸过程的滞后现象。最近的研究表明[ 7~ 10]土壤

存在一些不同于普通腐殖质的含碳物质, 包括油页

岩、硬煤、干酪根和黑碳等。最近研究甚至认为土壤

中的非理想行为是这些少量含碳物质存在所导致

的[ 9~ 13]。目前,对非线性吸附的机理仍缺乏统一的

认识,并且大部分工作是基于复杂程度相对较低,易

于提取的土壤有机质部分(主要是胡敏酸和富里酸)。

对不可提取态有机质(主要是胡敏素) ,由于含量较

低,又缺乏有效的提取方法,对其吸附行为的研究则

相对较少。因此,很有必要研究土壤中不可提取态有

机质(主要是胡敏素)对有机污染物的吸附行为。

本研究中采用两种无机提取剂提取出可提取态

有机质(主要是胡敏酸和富里酸)后,碱处理土壤中

主要包含胡敏素等不可提取态有机质。选取环境中

广泛存在的多环芳烃化合物菲和萘,研究其在土壤

和碱处理土壤上的吸附过程; 评价了不可提取态有

机质(主要是胡敏素)对菲和萘的非线性吸附过程的

影响。

1 � 材料与方法

1�1 � 实验样品制备
实验用土壤分别采自贵阳市郊区表层土壤(编
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号为 GZ1、GZ2)和美国密西根州 Chelsea 地区表层土

壤(编号为 CHL)。土壤去碎石、植物残体后,经自然

风干,过 20目筛备用, 按文献[ 14]方法测定其基本

理化性质。氢氧化钠和焦磷酸钠是提取可溶性有机

质常用的两种提取剂[ 15] , 因此本实验采用这两种无

机溶剂分别提取可溶性有机质。焦磷酸钠提取过

程:取土壤样品 25 g,放入300ml离心管中,加入250

ml 0�1 mol L- 1 Na4P2O7 溶液,通入氮气 5 min, 密封

管口后放在往复震荡器上震荡 24 h。离心机转速调

节为 3 000 r min- 1,分离20 min后,将倒出的滤液弃

去,再向离心管中加入 250 ml Na4P2O7 溶液, 此步骤

重复 4~ 5 次至滤液颜色为淡黄色为止。碱处理土

壤用去离子水清洗 4~ 5次, 致 pH 值在 7~ 8为止,

冷冻干燥后备用。氢氧化钠提取过程: 与焦磷酸钠

提取过程相同, 只是 NaOH 溶液的浓度为 0�5
mol L- 1。所有碱处理土壤编号列在表 1中。

采用氢氟酸去除矿物法以富集较高含量的有机

质,可以得到较好信噪比的土壤核磁共振波谱

图
[ 16, 17]

。测定条件见文献[ 18]。

1�2 � 吸附实验
选择多环芳烃化合物菲和萘作为吸附质, 其在

土壤/沉积物中吸附- 解吸过程已有很多研究, 选择

这两种污染物有利于将本研究的结果与其他学

者[ 1~ 3, 11]的进行对比。菲的辛醇- 水分配系数 K ow

比萘的要大
[ 19]

, 说明菲的疏水性比萘的强, 而两个

化合物的溶解度呈相反的关系。

吸附质菲和萘是易挥发的有机物, 并且吸附-

解吸实验周期较长, 一般的密封条件很难防止吸附

质的挥发损失。为此,实验中采用美国密西根大学

Weber研究小组的完全密封安培瓶法进行吸附实

验
[ 2, 3]
。在 10 ml安培瓶中称取 0�3~ 0�8 g 土壤样

品, 然后加入 10 ml(准确称量)不同浓度的吸附质溶

液, 火焰封口。安培瓶放入纸箱中,在恒温振荡器中

(温度 25 � )振荡 21 d。期间每隔 3 d取出手动振荡

片刻, 以防止样品沉积在瓶口。实验平衡 21 d 后,

取出安培瓶放入暗室静置3 d,让安培瓶中样品自然

沉降下来,然后开瓶取出上层清液用 HPLC 测定溶

液中吸附质的浓度( Ce ) , 根据浓度差计算单位质量

的土壤吸附吸附质的量( qe)。

2 � 结果与讨论

2�1 � 土壤理化性质及有机质特征
表 1列出实验样品的基本理化性质。3个土壤

样品经无机溶剂提取可溶性有机质后,其有机质含

量均下降很多。对相同土壤, 氢氧化钠的提取效率

比焦磷酸钠的要高, 但二者相差不大。CHL-N 样品

有机质含量下降最多,去除率达到 61% ; GZ2-P 样品

有机质含量下降最少, 去除率只有 15%。不同土壤

中含有的不可提取态有机质的比例不同, GZ2土壤

中不可提取态有机质比例最高, CHL 土壤中不可提

取态有机质比例最低,这主要与土壤类型、有机质腐

殖化程度等因素有关[ 20]。因此, 土壤有机质的性质

差异会影响其对有机污染物的吸附特征。表1结果

显示土壤经无机溶剂提取有机质后,其比表面积变

化不大, 这里就不讨论比表面积对吸附过程的影响。

表 1� 土壤基本理化性质

样品代号 处理方法 pH 有机碳 ( g kg- 1) CEC ( cmol kg- 1) 比表面积 (m2 g- 1)

GZ1 � 4�38 20�1 16�7 20�04

GZ1-N NaOH 7�27 10�5 ND1) 16�34

GZ1-P Na4P2O7 7�55 12�6 ND 21�89

GZ2 � 7�64 32�4 25�8 31�45

GZ2-N NaOH 7�65 26�9 ND 31�95

GZ2-P Na4P2O7 7�89 27�5 ND 36�99

CHL � 6�26 52�3 36�6 5�29

CHL-N NaOH 7�40 16�2 ND 6�29

CHL-P Na4P2O7 7�79 20�2 ND 5�45

� � 1) ND:未测定

� � CHL、CHL-P 样品的
13
C CP-MAS NMR(图 1)中,

处在 31�2 � 10- 6的峰是最主要的,代表的是长链烷

烃上不同位置的 CH2基团; 72�72 � 10
- 6
的峰处在第

二位,是多糖化合物的特征峰; 128�4 � 10- 6的峰处
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在第三位, 是芳香碳的特征峰。另外, 103 � 10
- 6
处

的小峰也是多糖化合物的特征峰, 56�2 � 10- 6处的

中强峰是甲氧基- OCH3的特征峰,它可能是脂肪烃

上的甲氧基, 也可能是甲氧基取代的芳环结构,

148 � 10- 6的峰是氧取代芳香碳或苯酚碳特征峰,

172 � 10
- 6
处是羧基碳的特征峰, 含氮化合物(氮素、

氨基酸)也可能在 50 � 10- 6~ 70 � 10- 6范围产生一

些小峰[ 16, 17, 21]。土壤有机质是由链烃碳和芳香碳

为骨架并结合了很多含氧和氮官能团的结构复杂的

化合物。表 2的数据显示与原土相比较, 碱处理土

壤CHL-P 中有机质的长链烷烃化合物增加很多,芳

香化合物明显减少, 同时含氧、氮化合物略微减少。 图 1 � CHL 和 CHL-P土壤的 13C CP-MAS NMR图

表 2� 不同类型碳的相对百分含量

样品代号 链烃碳 与氧相连的链烃碳 芳香碳 与氧相连的芳香碳 羧基碳

CHL 34�0 44�0 14�8 2�3 4�9

CHL-P 37�1 48�4 8�4 1�6 4�5

2�2 � 菲和萘的吸附等温线
水体中颗粒物对溶质的吸附是一个动态平衡过

程,在固定的温度下, 当吸附达到平衡时, 颗粒物表

面上的吸附量 qe 与溶液中溶质平衡浓度Ce 之间的

关系可用 吸附等温 线来描 述。很 多研究表

明[ 1~ 5, 18] , Freundlich模型适合拟合有机污染物在土

壤上的等温吸附线, 其模型方程为:

qe= K FC
n
e ( 1)

式中, KF 为Freundlich模型下与吸附容量和吸附强

度有关的常数, n 为指示吸附等温线非线性程度的

常数。n= 1为线性吸附; n< 1为非线性吸附。

SYSTAT 软件因方法齐全、速度快、精度高、处理

数据量大而大受欢迎,是较为流行的通用数据分析

软件包之一。本研究采用 SYSTAT 软件的回归程序

按公式( 1)分析获得吸附数据。置信度在 95%的条

件下, 计算出 Freundlich 模型的吸附参数及标准偏

差, 结果列在表 3中。3个原土的吸附等温线有以

下特点: (1) Freundlich模型较好地拟合了 3个土壤的

表 3� 样品的吸附等温线参数

样品代号
菲 萘

logK F n R 2 logK F n R 2
N1)

GZ1 0�236( 0�047) 2) 0�610(0�024) 0�991 - 0�920 ( 0�056) 0�730 ( 0�022) 0�994 9

GZ1-N 0�705 ( 0�023) 0�453 ( 0�013) 0�987 - 0�787 ( 0�081) 0�642 ( 0�031) 0�984 9

GZ1-P 0�446 ( 0�031) 0�573 ( 0�012) 0�982 - 0�911 ( 0�031) 0�695 ( 0�012) 0�998 9

GZ2 0�491 ( 0�033) 0�648 ( 0�017) 0�996 - 0�387 ( 0�079) 0�660 ( 0�032) 0�986 9

GZ2-N 1�216 ( 0�019) 0�436 ( 0�011) 0�991 - 0�088 ( 0�049) 0�600 ( 0�019) 0�993 9

GZ2-P 1�068 ( 0�020) 0�488 ( 0�011) 0�992 - 0�289 ( 0�059) 0�662 ( 0�022) 0�992 9

CHL 0�709 ( 0�056) 0�698 ( 0�028) 0�992 - 0�866 ( 0�027) 0�833 ( 0�010) 0�999 9

CHL-N 0�851 ( 0�026) 0�483 ( 0�015) 0�986 - 0�881 ( 0�051) 0�722 ( 0�020) 0�995 9

CHL-P 0�652 ( 0�023) 0�652 ( 0�013) 0�994 - 1�053 ( 0�039) 0�850 ( 0�017) 0�998 9

� � 1) 吸附实验中的观察点数; 2) 置信度 95%下的置信区间

吸附等温线, 相关系数 R
2 在 0�986以上; ( 2) Fre-

undlich 模型的非线性常数 n < 1, 菲的 n 值在

0�610~ 0�698 之间, 萘的 n 值在 0�660~ 0�833 之

间, 说明菲和萘在土壤中是非线性吸附过程; ( 3)对

于相同土壤, 菲的 n 值均比萘的要小, 即菲在土壤

中的吸附比在萘的表现出更强的非线性, 原因是菲
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的疏水性比萘的强, 说明吸附质的疏水性会极大影

响其吸附行为; ( 4)对于不同土壤,与吸附容量和吸

附强度有关的常数 KF 变化很大, 有机质含量的大

小顺序为: CHL> GZ2> GZ1, 对菲来说 KF 值的变化

趋势为: CHL> GZ2> GZ1, 两者是一致的。对萘来

说K F 值的变化趋势为: GZ2> CHL> GZ1,与有机质

含量的大小顺序不一致。说明疏水性很强的吸附质

菲,决定其吸附量大小的因素是土壤有机质, 而对于

萘决定其吸附量大小的因素不单是土壤有机质,可

能还与粘土矿物等因素有关。图 2是 Freundlich模

型对菲和萘在 GZ1 土壤上的吸附等温线的拟合结

果,其中菲的 n值小于萘的,菲的K F 值大于萘的。

图 2� 菲和萘在 GZ1 土壤上的吸附等温线

6个碱处理土壤的吸附等温线存在以下特点:

( 1)Freundlich模型较好地拟合了所有样品的吸附等

温线,相关系数 R2均在 0�982以上; ( 2) Freundlich模

型指示非线性程度的常数 n, 菲的 n 值在 0�436~
0�652之间, 萘的 n 值在 0�600~ 0�850之间,说明菲

和萘在碱处理土壤中的吸附过程表现出明显非线

性; ( 3)碱处理土壤与原土比较可发现, 两种有机污

染物在碱处理土壤中的吸附均表现出比原土更为明

显的非线性,说明这部分不可提取有机质是造成非

线性吸附的主要组分; ( 4)对于碱处理土壤, 与原土

相比尽管有机质含量下降很多, 但其 K F 值增加了

很多, 说明这部分有机质对有机污染物的吸附能力

特别强。本研究中碱处理土壤中包括一些不同于普

通腐殖质的含碳物质(油页岩、硬煤、干酪根和黑碳

等)
[ 7~ 9]

,而这部分含碳物质所占比例是多少, 对吸

附过程的影响程度有多大,都还有待进一步研究。

吸附等温线中的每个点可以得到一个 KD 和

Koc值,这是从吸附等温线中能得到的重要参数之

一,其中K D 是平衡吸附常数, K oc是有机碳标化吸

附常数( Koc = K D/ f oc )。菲在 Ce 浓度为 5、10、50、

100、200、500、1 000 �g L- 1时, 从实验中或按 Fre-

undlich方程计算得到相应的 K oc值
[ 22]
。由于水分子

的大量存在,其竞争吸附强烈抑制了疏水性有机污

染物吸附到矿物表面,所以吸附到矿物表面的量应

该是很少的。土壤有机质对疏水性有机污染物的吸

附过程分为两个方面:有机质表面吸附作用和不同

有机质相的转移过程。随着溶液中菲的浓度升高,

Koc值减小, 即样品的吸附能力在下降。按照 Kara-

panagioti等
[ 9, 21]
的研究成果, 他们认为这是样品中的

吸附方式发生了变化的原因。在有机污染物的浓度

较低时, 其吸附方式主要是以点吸附为主, 污染物优

先吸附在吸附能力较强的有机质中(如凝聚态有机

质) ,因此吸附过程表现出明显的非线性; 在有机污

染物的浓度较高时,其吸附方式主要是以面吸附为

主, 土壤有机质含量是主要影响因素, 吸附过程表现

出一定的线性特征。在菲的浓度 Ce 为 5 �g L- 1时,

样品的 Koc值大小为: GZ2> GZ1> CHL,则吸附能力

大小依次为: GZ2> GZ1> CHL。另外,碱处理土壤的

Koc值比原土的Koc值增加了很多,即单位质量的样

品中有机质吸附菲的能力提高了。

同时计算了萘在 Ce 浓度为 50、100、500、1 000、

5 000、10 000、20 000 �g L- 1时的K oc值,和菲具有相同

的变化趋势。由于菲的疏水性比萘的强, 在相同浓度

下,菲的有机碳标化吸附系数 Koc要比萘的大很多。

3 � 结 � 论

13C NMR谱图显示碱处理土壤比原土中含有较

多数量长链烷烃化合物,芳香化合物、含氧、氮化合

物较少。在吸附实验中显示碱处理土壤比原土表现

出更为明显的非线性,说明碱处理土壤对有机污染

物具有更强的吸附能力, 这主要归因于土壤中不可

提取态有机质,而其中的特殊含碳物质的结构特征

及其对吸附行为的影响还有待今后进一步研究。
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