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苯和甲苯在土壤中的吸附行为研究

马月姣，毕二平，陈鸿汉
（中国地质大学 水资源与环境工程北京市重点实验室，北京 %"""8!）

摘 要：选取某采油厂不同有机碳含量的表层土壤作为吸附剂，采用批实验方法对原油中代表性组分苯和甲苯的单

组分吸附和双组分竞争吸附行为进行了研究。研究表明，单组分溶液中，苯和甲苯在土壤中的吸附符合线性规律，

吸附能力与土壤有机碳含量成正比；双组分溶液中，苯和甲苯共存时存在竞争吸附，土壤对它们的吸附小于单组分

时的情况。竞争吸附的结果说明，除分配吸附以外，介质表面点位对苯和甲苯的吸附也起着重要的作用。
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随着石油工业的迅速发展，由于落地原油、污水

和输油管道破裂渗漏等原因（张亮等，$"":），造成
大量的原油组分进入包气带土壤，对地下水系统的

安全造成极大的威胁。包气带是连接地表水和地下

水的重要通道，是众多污染物在环境中迁移转化的

载体、归宿和蓄积场所（刘菲等，$""9），特别是表层
土壤对污染物有一定的截留作用。原油组分主要由

难溶于水的直链烃类、多环芳烃类、含氯有机添加剂

以及醚类组成（陈余道等，%::9；孙静，$""#），代表
物是苯系物（E(*;）。E(*;由苯、甲苯、乙苯和二
甲苯组成，对人类和其他生物具有致癌、致畸、致突

变的危害（-3G?\!"#$5，$""8）。原油组分进入土壤
环境后发生一系列的物理、化学和生化作用，对环境

造成污染。所以，研究原油组分在土壤中的吸附行
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为显得尤为重要。

对于有机污染物在土壤中的吸附机理已有许多

研究（!"#"$!"#$%，&’’(；)*+,-."//0-,12*,+，

&’’3），近年来关于有机污染物竞争吸附（45",!"
#$%，(667；韦尚正，(6&6）方面的研究正在逐步展
开。所谓竞争吸附是指共存有机污染物使目标化合

物的吸附减弱的现象。目标化合物常被称为主溶

质，起竞争作用的化合物常被称为共存溶质。有研

究表明，当89:2和甲基叔丁基醚（;98:）共存时，
吸附亲和力较高的89:2会将已发生吸附的;98:
从活性炭上置换下来（李影等，(66’）；;*<5-"/和

)*+,-."//0（(66=）以硝基苯为主溶质、以苯和甲苯分
别为共存溶质，对其在木炭上的吸附影响进行的研

究表明，共存化合物的初始浓度越高，其竞争吸附效

应越明显；陈迪云等（(663）在研究萘和菲在土壤中
的吸附时，也发现了竞争吸附的存在。

苯（8",>","）和甲苯（90/?","）是原油组分的重
要组成部分，以往已有对它们在活性炭中的单双组

分吸附研究（李影等，(66’），但在土壤中的竞争吸
附现象鲜有报道。本文以某采油厂表层土壤为吸附

剂，实验研究了不同有机碳含量的表层土壤对苯和

甲苯的单组分吸附和双组分竞争吸附过程，探讨了

它们在土壤中的吸附机理。

& 实验材料与方法

!%! 实验材料
实验用土为棕黄色粘质土壤（4&）和粉砂质粘土

（4(），采自典型大陆性气候影响下的某采油厂，土壤
有机碳含量较低，一般在6@=A以下。土样自然风
干，过6%BCC筛备用。苯（分析纯）由北京化工厂
生产，甲苯（分析纯）由D%9%8-E"$公司生产。
分别对4&和4(的土壤浸出液中原油代表组分

苯和甲苯含量进行了分析，4&中苯浓度为6@B7!+／

F，甲苯为6@73!+／F，4(中苯浓度为6@B6!+／F，甲
苯为6@B&!+／F，它们远低于本次实验最小的平衡液
相浓度（苯BG@’’!+／F，甲苯HHH@3’!+／F），因此认
为土样的有机指标含量很低，不足以影响实验结果。

实验用土理化性质见表&。

!%" 实验方法
本研究采用批实验方法来获取吸附动力学数据

和等温吸附数据。由于苯和甲苯的挥发性较强，实

验需在一个密闭的环境下进行，实验样品密封保存。

表! 两种土样理化性质
#$%&’! ()*+,-$&.-)’/,-$&0120’13,’+$453’+31’+6&3+27"

8,45+273*0,-$&+2,&+

土壤编号 土壤性质
有机碳含量

%0<／A
干容重

／+·<CIB
含水量／A

4& 粘土 6%7B 6%G3 &=%7=
4( 粉砂质粘土 6%(7 6%G= &’%=

实验中每组污染物浓度均设有&个不加土样的空白
控制样以及(个平行样。实验用水为超纯水。
吸附动力学实验的主要目的是确定等温吸附平

衡所需要的时间。操作步骤：准确称取=+土样4(
于76CF顶空瓶中，分别加入7B’B!+／F的苯或

&HBB@G!+／F的甲苯溶液(6CF后加盖密封，设置B
个不加土样仅加污染溶液的空白控制样，置于振荡

器（型 号 为 JKLM(&&(，温 度 为 (=N，转 速 为

&H=$／C*,）中恒温振荡。按时间间隔6@=、&、(、=、G、

&(、(7、7G和H(5取出样品，置于9O=PM!4台式低
速离心机中离心&6C*,（(666$／C*,），取上清液迅
速注入&6CF顶空瓶中，用QL／;4测定各组分的
浓度，绘制浓度与时间的关系图，确定吸附平衡时

间。

单组分等温吸附实验的主要目的是探究土壤对

污染物的吸附能力。操作步骤：准确称取4&与4(
土样各=+于76CF顶空瓶中，分别加入不同浓度
的苯或甲苯溶液（苯浓度为(66"&H=H(!+／F，甲苯
浓度为(666"7BB7=!+／F）(6CF后加盖密封，实
验条件同吸附动力学实验，待到吸附平衡后取出样

品，离心取上清液迅速注入&6CF顶空瓶中，用QL／

;4测定，绘制等温吸附曲线。
双组分等温吸附实验的主要目的是固定共存溶

质的浓度，改变主溶质的浓度，研究共溶质对主溶质

吸附等温线的影响。操作步骤：改变主溶质苯溶液

的浓度（(66"&H=H(!+／F），各浓度分别加入G33’

!+／F的共存溶质甲苯溶液；改变主溶质甲苯溶液的
浓度（(666"7BB7=!+／F），各浓度分别加入GHG3

!+／F的共存溶质苯溶液，其余步骤同单组分，离心
取上清液用QL／RSO测定，绘制等温吸附曲线。

!%9 分析方法

4&和4(的土壤浸出液中苯和甲苯含量用P+*T
/",.3G’6／=’HBU气相色谱 质谱仪（QL／;4）连有吹
扫捕集进样器进行测定，吸附动力学实验与单组分

等温吸附实验用QL／;4连有P+*/",.9"<5,0/0+*"V
Q&GGG顶空自动进样器进行测定，方法检出限为6@(
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!!／"。吹扫捕集进样器条件：进样量#$%"。顶空
进样器条件：进样量#!"。&’／()分析条件：毛细
管色谱柱*+,-./（0$%1$234%%1#25!%）；程
序升温：5$6保持4%78，以#$6／%78的速度升温至

33$6，保持9%78，再以#$6／%78的速度升温至

35$6，保持3$%78；进样口温度为#4$6，载气为氦
气，恒流模式，质谱接口温度3946，离子源:;温度

39$6，四级杆温度#4$6，采用外标法定量分析。
双组分等温吸附实验用<!7=>8?0@3$气相色谱

火焰离子检测器（&’／A;*）连有B0C5:顶空进样器
（美国惠普公司）进行测定，方法检出限为$2$4!!／

"。&’／A;*分析条件：进样量#!"，毛细管色谱柱

DE,4()（4$%1$234%%1$234!%），进样口温度
为#4$6，载气为氮气，恒流模式，A;*检测器温度为

35$6，采用外标法定量分析。

3 实验结果与讨论

!F" 吸附动力学实验
从图#可以看出，吸附初期溶液中的苯或甲苯

浓度（!>G）快速下降，原因是高浓度时溶剂与溶质的
排斥力较强，随着吸附时间的增长吸附量增加缓慢

并逐渐趋于吸附平衡（王兆同等，#CCC），图中可见
经过35"5@H的吸附，吸附量基本达到了稳定。对
于苯系物等的吸附平衡时间的确定也有人进行了实

验（童玲等，3$$B；马文洁等，3$#$），得出与本实验
相同的结果，吸附等温线测定及影响因素实验均采

用5@H作为吸附平衡时间。

图# 苯和甲苯在土壤中吸附动力学结果

A7!F# )IJK?7I8L78>?7MNIOP>8Q>8>R8S?I=T>8>?INI7=N

!F! 苯和甲苯在土壤中的等温吸附实验
从土壤对苯和甲苯的吸附实验结果及线性方程

拟合结果（图3与表3）可知，土壤对苯和甲苯的吸附
等温线为直线型，从机理上分析，在吸附过程中以分

配作用为主。线性吸附模型表示目标污染物在固液

两相的分配系数"S（等温吸附线的斜率）为一常数，
且与经过土壤有机碳标准化后的分配系数"IM有关
系，各土样对目标污染物的吸附等温线用线性方程

来拟合，计算式为：

!NU"S!>G （#）

"SU"IM#IM （3）
式中：!>G为平衡时污染物在溶液中的平衡浓度（!!／

"），!N为平衡时污染物在吸附剂中的浓度（!!／!），

"S为污染物的吸附分配系数（"／L!），"IM为土壤中
有机碳／水分配系数（"／L!）。

图3 苯和甲苯单组分的等温吸附线

A7!F3 )78!=>,NI=T?>NRSNIJK?7I87NI?H>J%NIOP>8Q>8>
R8S?I=T>8>

一般认为只有当#IM!$F#V时，"S与#IM之间
才存在（3）式中的关系（)MHWRJQ>8PRMHR8SX>N?R==，

#C@#）。
污染物的"IM在4$$"3$$$"／L!的范围内时，

其迁移性低（王昭等，3$$C）。本研究中两种土壤吸
附苯和甲苯的"IM值均在0$$"#3$$"／L!的范围
内（表3），因此它们在两种土壤中的迁移性较差。实
验用土为粘土和粉砂质粘土，比表面积较大，利于吸

附作用的发生。

除"IM和土壤组成以外，用于判断吸附能力大小
的因素还包括土壤和有机污染物的理化性质等。当

#IM!$2#V时，对吸附作用贡献最大的是土壤有机碳
含量#IM（娄保锋，3$$5）。表#中)#的#IM大于)3，
从图3及表3中拟合结果得)#对于苯和甲苯的"S
大于)3。"S数值越大，说明污染物越容易被吸附
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表! 苯和甲苯的单双组分等温吸附拟合方程
"#$%&! ’())(*+,&-.%)-/0-(*+%&1-/%.)&-#*2$(1-/%.)&-/,3)(/*(-/)4&,5-/0$&*6&*&#*2)/%.&*&

土壤编号 参数
苯 甲苯

甲苯（!!"／#） 甲苯（$%%&!"／#） 苯（!!"／#） 苯（$’$%!"／#）

()

(*

拟合方程 !+,!-!!.*!/0 !+,!-!!11!/0 !",!-!!.)!/0 !+,!-!!*%!/0
#2／#·3"4) .-* 1-1 .-) *-%
#56／#·3"4) &’%-’. ’%’-.. &71-.& %!.-%7
$* !-&’). !-&).* !-&’’. !-&.%1
拟合方程 !+,!-!!*’!/0 !+,!-!!**!/0 !+,!-!!*%!/0 !+,!-!!*.!/0
#2／#·3"4) *-’ *-* *-% *-.
#56／#·3"4) ))*7 &)%-%’ )!$1-11 )!!!
$* !-&.%1 !-&!%% !-&!.* !-$&)$

到土壤介质中，土样对污染物的吸附能力越强（刘晓

艳等，*!!’）。%56是影响吸附的一个重要因素，且与
吸附能力成正比。

有机污染物的吸附能力与其在水中的溶解度成

反比，因为溶解度越小则被水排斥，从而与土壤接触

的面积更大有利于吸附在土壤表面。苯的水溶解度

是甲苯的1倍左右，理论上甲苯的吸附亲和力要强
于苯，但本实验得出的结果为土壤对两种污染物的

吸附能力相当。原因可能是实验初期对相同浓度范

围的苯和甲苯分别进行了实验，但在低浓度段甲苯

全部被土壤吸附，导致实验数据不完整，可靠性差，

不利于进行结果分析，因此在后续的实验中对甲苯

的浓度进行了调整，通过提高溶液中甲苯的浓度得

出如图*所示的结果，并有研究认为非离子憎水性
有机化合物在水中的百分含量增大时（即有机溶质

浓度升高时），其在土壤／沉积物上的吸附相应减弱

（83/2939::;&’()-，)&$7，)&$’）。水溶液中甲苯的
浓度提高较多，在与苯的水溶液体积相同的情况下，

甲苯的百分含量较大，也有可能导致图*所示的土
壤对两种污染物的吸附能力相当的结果。

!-7 苯和甲苯在土壤中的竞争吸附
有机污染环境往往是多种有机污染物的共存体

系，一种有机污染物的吸附行为不仅受制于土壤的

性质和环境因素，而且常常受到共存有机污染物的

影响。在石油中苯和甲苯是同时存在的，因此针对

供实土壤进行双组分吸附研究是很有必要的，等温

竞争吸附实验结果见图1".。结合表*中的拟合数
据双组分体系中各组分的吸附能力都低于相应单组

分体系的，表明双组分共存时发生了竞争吸附，这种

竞争现象的发生与吸附剂表面的活性位点数量、有

机碳含量和污染物质的理化性质有关。

共存溶质的存在，使得主溶质的吸附量和吸附

图1 苯单组分和苯为主溶质时与甲苯的竞争吸附
的等温吸附曲线比较

<9"-1 =5>?/@9@9A/;2+5B?@95C9+5@D/B>+E/@F//CE/C:/C/
;C2E/C:/C/G@5HI/C/E9G+5HI@/+J+@/>

图. 甲苯单组分和甲苯为主溶质与苯的竞争吸附
的等温吸附曲线比较

<9"-. =5>?/@9@9A/;2+5B?@95C9+5@D/B>+E/@F//C@5HI/C/
;C2@5HI/C/GE/C:/C/E9G+5HI@/+J+@/>

分配系数#2较之单组分明显变小（图1".，表*）。
本实验的污染物浓度由低到高范围较广，一般吸附
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等温线的低浓度段以表面吸附为主，而高浓度段以

分配为主（娄保锋，!""#）。从吸附机理上看，本实
验中污染物的表面吸附和分配作用不是单独存在

的，而是共同发生作用，共存溶质与主溶质所能竞争

的是表面吸附点位，所以低浓度段主溶质的竞争吸

附效应较强。

由实验结果知，$!作为吸附剂时对于苯和甲苯
的吸附不管是单组分还是双组分均较为线性，但相

关性系数!!小于吸附剂为$%时，相关性相对较差。
究其原因可能是，土壤由无机矿物和有机碳组成，从

吸附机理上看，无机矿物对于污染物以表面吸附为

主，土壤有机碳吸附机理为分配作用，因此在土壤有

机碳含量低的$!中除分配作用以外，其他吸附机理
（如表面吸附）的作用可能较显著。

& 结论

本研究采用批实验方法，探讨了表层土壤对苯

和甲苯单组分的吸附和双组分的竞争吸附现象，得

出以下结论：

（%）当苯和甲苯以单组分形式存在时，它们在
表层土壤中的吸附均符合线性规律，分配作用为主

要吸附机理。吸附能力与土壤有机碳含量成正比，

在有机碳含量较低的土壤中，吸附的线性相关性下

降。

（!）当水溶液中有苯和甲苯共存时，双组分体
系中苯和甲苯的吸附能力都低于相应单组分体系

的，表明共存组分间发生了竞争吸附。竞争吸附作

用的结果说明，吸附作用不是单一的表面吸附过程

或分配作用，介质表面点位对苯和甲苯双组分的吸

附也起到一定的作用。
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