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模拟土样有机碳和矿物质对!"#吸附贡献的
实验研究

韩 璐，何江涛，张 晶，张坤峰
（中国地质大学 水资源与环境学院，北京市重点实验室，北京 %"""6!）

摘 要：为研究均一介质条件下有机碳含量及矿物质对(’*吸附行为的影响，简化了土壤环境的复杂性和异质性，
以固定矿物质（高岭土9石英砂:!9;）作为土壤基体，添加不同质量分数的腐殖质（!3<:"=%#>!$=$?>）配制成模
拟土样，进行矿物质和模拟土样对(’*的吸附批实验。实验结果显示，(’*的吸附等温线呈非线性。随有机碳含
量增加，表现为线性吸附增强，矿物质对(’*的吸附贡献随有机碳含量增加而减小。!3<!"=6$>时，矿物质对吸附
作用的贡献率"@>；!3<!%>时，可以基本忽略矿物质对吸附的影响。此外，(’*初始浓度也会影响有机碳和矿物
质的吸附能力。用ABCDEF4G<H模型分别拟合(’*吸附等温线的低浓度段和高浓度段（以"C:@"""I／-为浓度高低
的分界），ABCDEF4G<H指数#值呈现由大到小的趋势；(’*初始浓度越高，有机碳的吸附贡献率相对上升，而矿物质的
贡献率则下降。(’*初始浓度在@"!@"""I／-之间、!3<由"=%#>增大到%>时，矿物质的吸附贡献率范围由$6>
!%#>缩小到!>!%>之间，此时(’*初始浓度对有机碳和矿物质的吸附贡献率基本没有影响。
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长期以来，人们对土壤吸附疏水性有机污染物

的认知主要集中在土壤有机质上，认为有机碳的含

量与污染物在土壤和水中的分配直接相关（>&#8
?$,4，GOHP；>"4!$&./Q,&$4R，GOHK；S’5"..",&./
T./$,!".， GOPU； 5*"1 &./ 5*$.， GOPH）。

V2*%&,R$.?&2*和 E$!4&00（GOKG）认为只有当#"2!
<WGI时，土壤对于疏水性有机污染物的吸附主要取
决于有机碳的含量和有机化合物自身的物理化学性

质，与土壤介质无关，并提出标准化分配系数$"2的
概念。然而$"2这种说法只有在吸附过程主要发生
在天然有机质中时才有意义，对低有机碳含量的吸

附剂则成了问题。有研究表明，地表以下的环境，如

砂砾海滩沉积物或地表以下富含铝硅酸盐的粘土矿

物中，有机质的含量非常低（V2*%&,R$.?&2*&./
E$!4&00，GOKG；D&.$4X$$%&’(Y，GOK;；Z1%".1&./
D&.$,X$$，GOKO；V2*%&,R$.?&2*%&’(Y，J<<U），那么
有机污染物在矿物质表面的作用很可能是唯一的吸

附行为。土壤／沉积物中还包括粘土等次生矿物，研

究表明它们对有机污染物的吸附也有一定的影响，

因而矿物质对疏水性有机污染物吸附行为的影响也

受到国内外研究的关注（D&2*-!%&’(Y，GOO<；

[&/$,0$1.%&’(Y，GOOH；孙卫玲等，J<<U；吴文玲等，

J<<H），也有文献认为土壤／沉积物对有机污染物的
吸附实际上是由土壤／沉积物中的矿物组分和有机

质两部分共同作用的结果（V2*0&-4#&.&./\",7&.，

GOOU；[-&.7%&’(Y，GOOH；\&/$,%&’(Y，GOOP；

S.]$.&./),&1.&，GOOP）。为简化研究土壤耕作层
以下包气带介质对有机物的吸附行为，不考虑有机质

的异质性对吸附行为的影响，本实验采用模拟包气带

介质方法研究了有机碳含量范围对吸附作用的贡献

以及矿物质在其中的影响，同时也考察了污染物浓度

在吸附作用中对二者的影响。

)56是地下水中最常见的有机污染物之一，已
被美国 6ZT 列为优先污染物（ ,̂-14*"@%&’(Y，

GOK;；E10#&.!]1&./D,$$#$.，GOO<），它的物理化
学性质参见V2*%&,R$.?&2*等（J<<U）。)56是极性
分子，带有毒性，有致癌作用，属于_‘TZ>类有机
污染物，易挥发，且在水中有一定的溶解性，易随地

下水迁移，同时它又是难降解物质，吸附是控制其迁

移转化及归宿的主要因素。因而选取)56单种污
染物作为吸附质考察其在本实验中的吸附规律。

G 实验材料与方法

高岭土和石英砂（LaP）作为混合矿物质，将其加
入不同质量分数的腐殖质配制成模拟土样，对加)56
溶液进行静态吸附实验，探讨有机碳含量对)56吸附
行为的影响；单纯混合矿物对)56进行吸附作为对照
实验组，研究单一矿物对)56的吸附影响。

*Y* 样品制备
固定高岭土和石英砂配比LaP混合，加入腐殖

质，配制成不同有机碳含量的模拟土样（#"2含量参考
北京东南郊区钻孔剖面包气带介质采样分析结果）

（表G）。有机碳含量（#"2）采用重铬酸钾外加热 容
量法测定（以同样方法测定混合矿物的#"2背景值，
结果表明#"2值均低于检出限），编号依次从VG到

VP，单纯混合矿物编号为 Ê。石英砂为国药集团
化学试剂公司出产的分析纯，高岭土为国药集团化

学试剂公司提供的分析纯，腐殖质为国药集团化学

试剂公司出产的化学纯，三氯乙烯采用北京化工厂

出品的分析纯，三氯乙烯标准溶液质量浓度为<WOK
#7／#>；甲醇为D-,/12]bc&2]!".的色谱纯，其余
试剂均为分析纯。

*Y+ 实验方法

)56易挥发，先将)56配成高浓度的甲醇储备
液（甲醇的体积分数不超过<WGI，以避免共溶效
应），背景溶液成分为<W<G#"0／>5&50J以保持溶液
中一定的离子强度（梁重山等，J<<U）。将甲醇储备
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表! 实际土样和模拟土样参数表
"#$%&! ’#(#)&*&(+,-#.*/#%+#)0%&+#12),2&%+#)0%&+

实际土样 模拟土样

编号 取样深度／! 粘土矿物含量／" !#$／" 编号 !#$／" 高岭土%石英砂
&’(溶液初始浓度范围／
（!)·*+,）

, -"-./ 01.2 -./2 34 - 5%1 5-"/--
0 -./", 0-.1 -.,2 6, -.,7 5%1
5 ,",./ 02.5 -.8- 60 -.02 5%1
8 ,./"0 /0.9 -.19 65 -./9 5%1
/ 0"0./ 02.9 -.85 68 -.90 5%1 /-",5--
7 0./"5 8-./ -.09 6/ ,.,2 5%1
1 5"5./ 00.9 -.,7 67 ,.// 5%1
9 5./"8 0-.2 -.,0 61 0.02 5%1
2 8"8./ 58.- -.08
,- 8./"/ 55.1 -.,-
,, /"/./ 58.9 -.,1

液稀释成9个浓度梯度，范围/-",5--!)／*；对照
实验组&’(溶液5-"/--!)／*，分别存储于棕色下
口瓶中，密封保存。采用批实验吸附方法，准确称取

样品8:--)于0-!*顶空瓶中，加入不同浓度的

&’(溶液,2!*，迅速压盖密封，每个浓度梯度设置
一个不加土样的空白作为控制样来扣除挥发的影

响。样品0/;下以0--<／!=>空气振荡89?（吸附
动力学实验表明，89?吸附达到平衡）。平衡后，离
心（5/--<／!=>，,-!=>），用玻璃注射器取上清液5
!*注入,-!*顶空瓶中，压盖密封。在气相色谱
仪中测试&’(溶液浓度作为液相平衡浓度，控制样
平衡时的&’(浓度作为液相的初始浓度。

!.3 样品测试方法

&’(分析采用美国安捷伦公司1728(顶空进
样器和’@<=ABCDEC’化学工作站的D)=F@>A790-气
相色谱仪，检出限为-:-/!)／*，使用灵敏度度较高
的GHE708色谱柱，(’I检测器，进样口温度,7-;，
色谱柱柱流量,:-!*／!=>，炉温1-;（保持,-
!=>），检测器(’I温度5--;，顶空进样器条件：

J=KF7-;（温度），*##L1-;（温度），&<,F=>@9-;
（温度）（&M#NK"#$%.，0--9）。

0 实验结果与讨论

4.! 模拟矿物质的吸附
实验结果表明，单纯混合矿物质对&’(呈非线

性吸附，用O<@N>PF=$?和FK>)!N=<模型吸附拟合（图

,）较好。这与GKP@<F@=>等（,227）研究粘土矿物吸
附,，5，/三硝基苯的非线性吸附行为较一致，他认

为此类化合物能专门与矿物质表面的点位反应，并

且从吸附焓的角度来看，此类化合物与矿物质表面

点位作用呈现更强的键合性（GKP@<F@=>"#$%.，

,227）。文献表明，一些极性疏水有机物和矿物质有
较强亲和性，这类化合物包括硝基芳香化合物

（QD’R）如炸药，&Q& 或除草剂如二硝基甲酚
（IQS’）。这些有机物能从矿物质表面取代水，并参
与吸附，吸附剂之间具相当强的互相作用，并且它们

与固体表面特殊点位的吸附作用具有饱和性

（6$?TK<M@>UK$?"#$%.，0--8）。有研究还发现，有机
污染物在无机矿物表面的作用符合线性吸附

（VK$?NRK>PWR$?T@>P，,22-；孙卫玲等，0--8；吴文
玲等，0--7），但是污染物浓度都比较低（一般!0--

!)／*左右）。在低浓度条件下，有机污染物可以均
匀分配到矿物质表面，但是随着污染物浓度升高，而

矿物质表面容纳有机分子的点位有限，矿物质表面

均匀吸附污染物的能力必然下降；同时有机污染物

要接近矿物质表面，还必须要驱替矿物质表面的水

分子，也就意味着存在和水分子的竞争，这种使水分

子从矿物质表面脱附的能力也取决于有机污染物自

身的疏水性和结构性质特点。对有机污染物在极性

矿物质表面的吸附机理还有待于进一步研究。

4.4 模拟土壤样品的吸附等温线
实验结果表明，模拟土样的吸附等温线用O<@E

N>PF=$?等温吸附模型拟合较好，相关系数&0均在

-:29以上。各模拟土样的吸附方程如表0所示。
模拟土样中!#$在-:,7""0:02"之间。从表

中数据可以看出，!#$为-:,7"时，O<@N>PF=$?方程中
的’值和,偏差较大，F#)()很小，非线性吸附现象
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图! 模拟矿物质的等温吸附线

"#$%! &’()*+,-’(,.)#(/.0))+,/’(1-(2+3-#/+,03’

表! 模拟土壤样品对"#$的等温吸附方程
"%&’(! )*+,-.*/.0*-1(+234/5-.*/0*3"#$-*2*6(’0*.’0%2,’(0

编号 !(4／5 ",+6/23#4*模型吸附方程 " #7 3($$"／8·9$:! %0

;! <%!= &><%?@?’A<%7BC <%?@?D<%<77 <%@@= <%7BCD<%<CC E
;7 <%7@ &><%E<C’A<%=!7 <%E<CD<%<!E <%@@? <%=!7D<%<BC E
;F <%CE &><%EFB’A<%?F< <%EFBD<%<7? <%@@B <%?F<D<%<=C E
;B <%E7 &><%E@@’A<%?FB <%E@@D<%<F@ <%@E@ <%?FBD<%<@! E
;C !%!@ &><%E=B’A<%@EB <%E=BD<%<FE <%@E@ <%@EBD<%<EC E
;= !%CC &><%E@@’A!%<=< <%E@@D<%7F <%@@= !%<=<D<%<C! E
;? 7%7@ &>!%<F!’A<%@FE !%<F!D<%<F? <%@@7 <%@FED<%<?= E

0表示实验数据点的数目。

明显；随着吸附剂中!(4增加，" 值越来越接近!，

3($$(也呈增大趋势，可见随!(4的增大，GHI更加
趋向于线性吸附平衡曲线。"值和3($$(值的渐变
规律说明在!(4较低时，在矿物质表面发生的吸附行
为同样不能忽视，其吸附作用与有机质的分配作用

产生吸附竞争，非线性吸附较明显；!(4升高，吸附剂
中有机质的“溶剂”特征逐渐凸显，以分配作用为主

的吸附作用导致线性吸附趋势增强。

!78 有机碳含量和矿物质对"#$吸附行为的影响
由于模拟矿物质吸附实验中，GHI的浓度范围

比模拟土样吸附实验的浓度范围小，故仅比较模拟

土样中前C个液相浓度梯度。在相同的液相平衡浓
度下，比较模拟矿物质和模拟土样的固相吸附浓度，

通过差减法，计算出相应有机碳在系统中的固相吸

附浓度，进而评价矿物质和有机质在不同比例时的

吸附贡献率（图7）。

!(4很低时（!<J!=5），)<>C<!C<<"$／8，有
机碳和矿物质均有一定的贡献率，平均值分别为

?E5和775。当!(4增大，有机碳在吸附作用中的优
势明显增强，!(4"<JE75以后，有机碳的平均贡献

率"@C5；!(4"!5以后，有机碳的贡献率波动不大，
基本稳定在@E5左右，可见此时有机碳已经作为主
要吸附剂支配GHI在固液相中的分配行为。在本
实验条件下，!(4"<JE75时，矿物质在土壤／沉积物
中的吸附作用才可以被弱化，以往普遍认为!(4"
<J!5时对吸附作用的贡献只取决于有机碳含量的
说法是不够全面的。

!79 "#$浓度对自身吸附行为的影响
模拟土样中不仅有机碳含量和矿物质与GHI

吸附行为有着密切关系，GHI溶液初始浓度也影响
着吸附行为。从图F可以看出，GHI浓度的高低会
影响",+6/23#4*模型中" 值的变化。!(4分别为

<J!=5和<J7@5时，以液相平衡浓度BC<!C<<

"$／8为分界线，在低浓度段和高浓度段分别用",+K
6/23#4*模型拟合发现，前者的"值比后者高，也就
是说在低浓度段趋向线性吸附作用要比高浓度段更

强；而!(4分别为!J!C5和7J7@5时，以液相平衡浓
度!C<!7<<"$／8为分界线，发现上述的结论正好
相反。但是!(4较高时，初始溶液浓度引起的"值差
异小的多。实质上这并不矛盾，有机碳含量低（!(4为

!7!!第=期 韩 璐等：模拟土样有机碳和矿物质对GHI吸附贡献的实验研究

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! 有机碳含量和矿物质在吸附作用中的贡献率
"#$%! &’()(*+(,-#.(,/0-)#12-#/0*/3-’(/)$40#,,4)1/0,/0-(0-405-’(6#0()47-/&89*/)+-#/0

:;<=>!:;!?>），液相平衡浓度!@::"$／A左右
时，如图B4、B1，溶液中有机分子的扩散速度加快，污
染物不仅可以到达吸附剂的外表面，还可以进入到

孔隙内部，以表面吸附为主的分配作用加强，因而线

性趋势增强；初始溶液浓度继续增大，但是有机质中

可以容纳污染物的空间逐渐减小，所以污染物以新

的固液分配系数达到平衡，但是线性趋势降低。这

种随着初始溶液浓度变化的动态平衡在吸附实验中

是普遍存在的，它会影响土壤吸附有机污染物的能

力，但并不改变吸附规律的本质。这种影响随着溶

液浓度、有机碳含量和污染物自身的结构特点的不

同而有不同程度的影响。梁重山等（!::C）在研究菲

在土壤／沉积物中的吸附／解吸现象时也提到污染物

的浓度会影响到吸附的线性变化，但是他区分的浓

度范围和本实验的浓度范围不同。有机碳含量高时

（图B,、B5，!/,为<;<@>和!;!?>），它作为支配吸附
作用的主要因素，受到污染物浓度的影响较小，且基

本呈线性吸附。

从图C看出，!/,相同而&89浓度不同时，有机
碳和矿物质的吸附贡献率也不同。初始液相浓度升

高，有机碳的吸附贡献率相对上升，而矿物质则下

降。推测其原因，矿物质的吸附容量有限，随着初始

液相浓度的升高，矿物质表面上可以和&89作用的
点位逐渐被占据，溶液中剩余的&89分子将更多的

图B 初始溶液浓度与吸附等温线的关系
"#$%B &’()(74-#/0*’#+1(-D((0-’(/)#$#047*/)14-(,/0,(0-)4-#/0405-’(&89*/)+-#/0#*/-’()6*
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被分配到微量的有机质中，有机碳的吸附能力得以

加强；这种现象也间接说明，仅有微量的有机碳存在

时，在!"#的吸附过程中存在矿物质与有机质的竞
争作用，而矿物质的竞争能力在有机碳含量不变的

情况下随着!"#浓度增加而逐渐减弱。图$%所
示，!&’()*+,-，")(.)!.))"/／0，矿物质最大贡

献率12-，最小+,-；!&’为)*13-时，其范围缩小
为++-!4-，可见溶液初始浓度对有机碳和矿物质
吸附贡献的影响随着有机碳含量的增大而逐渐减

小。!&’!+-时（图$5），矿物质对吸附的贡献率基
本稳定在6-!+-范围内，此时可以忽略!"#浓度
对二者的影响。

图$ 初始溶液浓度对有机碳和矿物质吸附贡献率的影响
78/9$ !:;;<<;’=>&<=:;&?8/8@%A>&?5%=;’&@’;@=?%=8&@&@=:;?;>B;’=8C;’&@=?85D=8&@>&<=:;&?/%@8’’%?5&@

’&@=;@=%@E=:;F8@;?%A=&!"#>&?B=8&@

土壤／沉积物环境中，有机碳和矿物质的结合方

式非常复杂，简单地将其混合并不能完全代表实际

土样中有机质与矿物质的存在形态。本实验模拟均

一土壤介质条件下，考察不同有机碳含量对单一特

定疏水性有机物!"#的吸附规律，发现有机碳是

!"#吸附行为的主要支配因素，但是矿物质及污染
物浓度的影响都不容忽视，并且影响程度随有机碳

含量，矿物质和污染物浓度的变化而变化。这一问

题的进一步验证有待于实际土样的实验考查。

6 结论

初始浓度为.)!+6))"/／0的!"#在模拟配
土中的等温吸附平衡曲线与7?;D@EA8’:吸附模型拟
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合较好，而单纯用矿物质吸附较符合!"#$%&’(吸附
模型（浓度为)*!+**"$／!），相关系数!,均在

*-./以上。
模拟土样的吸附中，有机质是012吸附行为的

主要支配因素，但是矿物质吸附作用不容忽视，尤其

是含有微量有机碳的土样吸附作用。"34较小
（*-567），非线性较明显，矿物质对吸附作用平均贡
献率,,7，对012吸附行为有一定影响。随着有机
碳含量升高，线性吸附趋势增强，矿物质的吸附作用

明显减弱。有机碳含量!*-/,7时，矿物质的吸附
贡献率"+7；"34!57时，有机碳的贡献率均./7
以上，此时可以忽略矿物质对012的吸附作用。

012溶液浓度也会影响有机碳和矿物质的吸附
能力，但具有一定的局限性。它对有机碳含量较低

（"34*-567!*-,.7）的土样吸附影响较大，而随着
有机碳含量增高，这种影响微弱。"34很小时，012
浓度影响吸附等温线的线型，用8(9&#:;’4<模型分
别拟合低浓度段和高浓度段的吸附等温线，#值呈
现由大到小的趋势。不同的污染物浓度会导致有机

碳和矿物质在吸附中的贡献率差距较大，污染物浓

度越高，有机碳的吸附贡献率相对上升，而矿物质下

降。"34=*-567，$*=+*!+**"$／!，矿物质的贡
献率波动范围为,/7!567；"34!57时，矿物质的
吸附贡献率缩小至)7!57，012浓度对有机碳和
矿物质的吸附贡献率基本没有影响。
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