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摘 要：对某垃圾填埋场包气带砂土吸附氨氮的机理进行了研究，通过吸附等温实验主要探讨了其吸附过程、不同

粒级土的吸附贡献和吸附氨氮的!种形态。结果表明：样品土对氨氮的等温吸附线符合-:;<=>?@模式，原土的计算
最大吸附量为9!A=<／B<；中砂、细砂和实验原土的吸附能力大小顺序为：原土!细砂!中砂；在样品土中，粉质粘土
随着初始铵溶液浓度的升高吸附绝对量和吸附贡献率都在上升，由A"=<／-时的9!C贡献率上升到9""=<／-时

6"C的贡献率，成为原土吸附氨氮的主要贡献者；随着初始铵溶液浓度的升高，水溶态铵、可交换态铵和固定态铵的
绝对量都大致呈上升趋势，它们的最大吸附量分别为%%$D!、E6DA和$%9D"=<／B<；铵溶液中的铵离子进入粘土中的
大致顺序为：颗粒表面的扩散层（主要为水溶态铵）"吸附层（主要为可交换态铵）"矿物晶格内部和晶层空间（主要
为固定态铵）。
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地下水是非常重要的供水水源，但是近年来地

下水污染情况却是日益严重，地下水大面积的氮污

染已成为地下水环境中比较突出的问题。目前我国

城市垃圾的处置主要以堆放和填埋为主，垃圾渗滤

液中的高浓度氨氮在渗入地下时经过土壤吸附、生

物降解，最后进入地下水中，成为地下水氨氮污染的

重要来源之一。

氨氮在包气带中的迁移转化涉及到各种物理化

学作用，吸附是其中一个很重要的行为特征，它受到

溶质本身性质和土壤理化性质等各方面的影响。土

壤吸附量与土壤颗粒性质、流体速度、离子种类以及

水动力弥散等有关（S(’#+"#!"#$Z，O<<I），相对湿度
的大小也会影响@AB8 吸附量，相对湿度大，吸附量
也大（[03’)06#!"#$Z，O<<;）。
目前对土壤中氨氮吸附形态的报道还不多。其

主要形态包括水溶态铵、可交换态铵和固定态铵。

铵的不同形态直接影响了氨氮在土壤中的迁移转化

规律以及微生物对不同形态铵的有效利用性。自

\0-2(7+,)（IU;8）首次报道土壤中含有相当数量的固

定态铵之后，我国于O<世纪]<年代相继开展了对
固定态铵的研究。郭鹏程（IU]9）报道了东北地区固
定态铵的含量和有效性，文启孝等（IUÛ ）、封克等
（IUUU，O<<O）、张崇玉等（O<<9，O<<8）研究了我国土
壤中的固定态铵含量及矿物结构、层间电荷、钾离子

和土壤颗粒组成等对铵固定的影响；_#2#/#)(6#/和

T2,(’,3.,!H（IUU8）认为虽然固定态铵含量随粘粒含
量的增加而增加，但单位粘粒的固铵量却在减少；

S!*,2,2（IU]O）研究了KB对@AB8 固定的影响；[2+2$
和T,#+!*#/1（IUUI）等研究了低温范围内温度对铵固
定的影响。可见包气带中不同成分的土壤和岩性结

构对氨氮的吸附形态和固定态铵含量都有一定的影

响，而不同形态的铵对地下水的污染有一定的影响。

鉴于此，本文为了解包气带中氨氮的吸附过程

和氨氮形态，通过对不同粒径土吸附能力的分析来

考察土中不同成分对氨氮吸附的贡献情况，通过浸

提土中的氨氮考察土中氨氮的吸附形态，希望为进

一步探讨氨氮的吸附机理提供一定的科学依据并对

包气带中氨氮对地下水污染的风险性提供参考意见。
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! 材料与方法

!"! 实验材料及分析方法
实验材料取自某垃圾场未污染背景区的包气

带，将土过!#目筛得到实验原土。原土主要成分为
矿物，有机质含量仅为#$!%&。用’射线衍射仪分
析得到其基本矿物组成成分为石英()$*&，钾长石

!+$*&，斜长石 +,$%&，方解石 ($-&，白云石

!%$(&，伊利石／绿泥石!$,)&，伊利石+$+(&，蒙皂
石#$*,&，绿泥石#$.%&。经实验测定原土中氨氮背
景值小于!#/0／10。
根据我国土分类方案二（唐大雄，!...），将原土

中各粒级土归为(种：中砂（包含粗砂粒径）为*#目
筛上土（粒径大于#$+%//）；细砂为介于*#目和

+##目之间的土（粒径介于#$#-,//和#$+%//
之间）；粉质粘土为+##目筛下土（粒径小于#$#-,
//）。测定原土的粒径组成为中砂-!$#*&、细砂

++$-)&、粉质粘土*$!*&。

!"" 仪器和分析方法
实验所用仪器主要有上海福玛实验设备有限公

司生产的234+!!+振荡器、56%789:台式低速离
心机、美国惠普公司生产的),%(型号紫外可见分光
光度计、’射线衍射仪和筛子。主要试剂有氯化铵、
酒石酸钾钠、纳氏试剂，均为分析纯，实验用水为去

离子水。

实验原土成分用’射线衍射仪分析，实验原土
粒径组成比例通过筛分称重获得，氨氮的测定采用

纳氏试剂光度法（国家环境保护总局等，+##+）。

!"# 实验方法

!"("! 实验原土对氨氮的吸附
制备+#、%#、!##、+##、,##、*##、)##和!###/0／;

（以<计）不同浓度的铵溶液，分别向装有+#$##0原
土的+%#/;锥形瓶中加入氯化铵溶液!##/;。将锥
形瓶放入振荡器中，振速设为!)#=／/>?，温度设为

+%@，振荡时间为!$%A。每一处理重复(次。

!"("+ 不同粒径土对氨氮的吸附
将原土分别过*#目和+##目筛得到中砂、细砂

和粉质粘土。制备%#、!##、+##和,##/0／;（以<
计）铵溶液，分别处理中砂和细砂。实验条件同原土

实验条件。每一处理重复(次。

!"("( 氨氮的浸提
将经过铵溶液处理的原土离心、抽滤，弃去滤

液，向土样中加入!##/;浸提剂，控制水土比为%B
!。将样品放入振荡器中，振荡条件同原土实验条
件。浸提剂分别为去离子水和!CD4E。

!"(", 氨氮的测定
将振荡后的土样离心，离心时间为+#/>?，转速

为,###=／/>?。取其上清液用纳氏试剂光度法测定
溶液中的氨氮。

!"$ 数据处理方法

!F（!#G!H）／!#I!##&，"F（!#G!H）#／$，
其中!为土对氨氮的吸附比例（&），!#为初始铵溶
液中氨氮浓度（/0／;），!H为平衡时铵溶液中氨氮的
浓度（/0／;），"为土中吸附的氨氮浓度（/0／10），#
为氯化铵溶液的体积（/;），$ 为土的用量（0）。

+ 结果与讨论

""! 原土对不同浓度铵溶液的吸附
由图!可知，随着初始铵溶液浓度的升高，土中

吸附的氨氮量也随之升高，最后趋于稳定，稳定值在

,(#/0／10左右。当初始铵溶液浓度较低时，土中
吸附的氨氮浓度上升速率比较快，当铵溶液浓度达

到*##!!###/0／;时吸附浓度逐渐稳定，接近最
大吸附量。这说明土已经趋于吸附饱和状态，土中

能被铵离子占据的吸附点位大都已经被占据。通过

曲线拟合，发现该实验条件下氨氮的吸附变化规律

与;J?0/K>=吸附的特征相吻合（图+）。
根据;J?0/K>=方程%F%#!／（&L!），有!／

%F#$*#()／!L#$##+(，拟合相关系数为#$..,*，
其中% 为吸附平衡时土中的氨氮吸附浓度（/0／

10），!为吸附平衡时溶液中的氨氮浓度（/0／;），%#

图! 原土吸附量与初始铵溶液浓度的关系

M>0"! 5AH=HEJN>O?PA>QRHNSHH?NAHJ/OK?NOTJUPO=QN>O?
J?UNAH>?TEKH?NJ//O?>K/VO?VH?N=JN>O?OTNAHPOEKN>O?>?

NAH=JSPO>EP
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图! 原土的吸附等温线

"#$%! &’()*#’+#,’*-.(/,’0*-.*.,*.1(23,’#4,

为单位表面上达到饱和时间的最大吸附量（/$／

5$），! 是与键能有关的常数（/$／6）。据此公式计
算出原土最大吸附量为789/$／5$。

!%! 不同粒径土吸附能力的对比分析
根据前人大量的实际监测工作与研究，一般认

为地下水氮污染的轻与重是包气带结构在起作用

（董悦安等，:;;;），垃圾场底层砂土的成分无疑是影
响包气带结构的重要因素。为此实验对原土中对氨

氮吸附起不同贡献率的一定粒径区间内的颗粒进行

了研究，实验结果见图8和图7。

图8 不同粒径土的吸附浓度与初始铵溶液浓度的关系

"#$%8 <-.(.42*#’+,-#)=.*3..+*-.2/’>+*’021,’()*#’+
2+1*-.#+04>.+*2//’+#>/?’+?.+*(2*#’+’0*-.,’4>*#’+#+

,’#4,3#*-1#00.(.+*,#@.,

将原土和细砂、中砂进行对比发现8种土的吸
附浓度和吸附比例随初始铵溶液浓度的变化均呈以

下规律：原土!细砂!中砂。7AA/$／6铵溶液时原
土的吸附浓度是中砂的7B:倍。
吸附是指溶液中的溶质在界面层浓度升高的现

象（戴树桂，:;;C）。固体的比表面积、颗粒大小等都

图7 不同粒径土的吸附比例与初始铵溶液浓度的关系
"#$%7 <-.(.42*#’+,-#)=.*3..+*-.(2*#’’021,’()*#’+2+1
*-.#+04>.+*2//’+#>/?’+?.+*(2*#’+’0*-.,’4>*#’+#+,’#4,

3#*-1#00.(.+*,#@.,

是影响吸附的主要因素，土的粒径越细，比表面积越

大，具有的表面能越大，就越容易吸附氨氮，吸附浓

度和吸附比例就越高。原土中含有DB!E的粉质粘
土，因此吸附浓度最高；细砂比中砂的粒径小，其吸

附浓度也比中砂高。孙大志等（!AAC）也曾得出类似
结论：一定平衡浓度条件下，土壤的比表面积是影响

吸附的重要因素之一。

由此可知，中砂、细砂和粉质粘土对原土吸附的

贡献存在差异。若某种粒径土在原土实验中的吸附

浓度为"，其机械组成比例为!，原土质量为#，则
该粒径土吸附量为"#!，对原土吸附浓度的贡献值
为"!，原土吸附浓度为!"!。本文以各粒级土在原
土实验条件下的水土比所测得的吸附浓度作为"的
近似值，对各粒级土的贡献率进行了估算。

由于粉质粘土主要成分为粘土矿物，所含伊利

石的阳离子交换量达!A"7A?/’4／5$（李法虎，

!AAD），具有很强的吸附能力和离子交换能力，因此
粉质粘土水土比的不同引起的吸附浓度差异较大。

为了减小估算误差，对粉质粘土的吸附浓度值进行

了反推计算，得到当初始铵溶液浓度分别为9A和

7AA/$／6时各粒径土吸附贡献率的计算结果，如表

:所示。
由表:可知，中砂虽然所占比例超过!／8，但吸

附量和贡献率并没有表现出相应高的数值。随着铵

溶液浓度的升高，其吸附量缓慢升高，贡献率却在下

降，由9A/$／6时的8CE下降到7AA/$／6时的

:CE。粉质粘土虽然所占比例较小，但是其较强的
吸附能力突出了其较高的贡献率。随着初始铵溶液

浓度的升高，中砂和细砂吸附逐渐饱和，粘土发挥的

7::: 岩 石 矿 物 学 杂 志 第8A卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



表! 不同浓度铵溶液处理时原土中各粒级土
的吸附贡献率

"#$%&! "’&()*+,-$.+-)*+)+’&#/0),1+-)*-*+’&,#20)-%0
+,&#+&/2-+’!33456789:60)%.+-)*);/-;;&,&*(&()*(&*+,#:

+-)*0

土名称
各粒级土吸附

浓度／!"·#"$%
土的比例

各粒级土贡献

值／!"·#"$%
贡献率

&’!"／(铵溶液处理时
中砂 )*+%, ,%+’-. )’+,/ /,.
细砂 0*+,’ ))+,1. %%+/) )’.
粉质粘土 -+%-. )0+/) 0/.
0’’!"／(铵溶液处理时
中砂 ,’+&- ,%+’-. &’+%0 %,.
细砂 %-%+*’ ))+,1. /-+11 %/.
粉质粘土 -+%-. )’)+,1 ,’.

优势就更大。在&’!"／(时粉质粘土的贡献率已经
达到0/.，到0’’!"／(时其贡献率已经上升到

,’.。
根据公式估算出当用&’!"／(铵溶液处理原土

时粉质粘土吸附浓度为/*021!"／#"，0’’!"／(时吸
附浓度达到/)*%21!"／#"。高秀花等（)’’1）在研究
滨海地区不同质地土壤时得到粉质粘土的最大吸附

量为%%’*!"／#"，可见粉质粘土的吸附量很大。
从以上研究结果上看，包气带中各粒级土对氨氮有

一定的吸附截留功能，粉质粘土在原土中是起主要吸附

贡献的成分土，对渗滤液的防污净化能力更强。

<+= 砂土中不同形态铵的分析
垃圾渗滤液中高浓度氨氮普遍高于土壤对铵态

氮的饱和吸附浓度，大量铵态氮随渗滤液向深层土

壤直至地下水中迁移，导致地下水铵态氮污染严重

（温小乐等，)’’0）。为了进一步考察导致地下水污
染的氨氮形态，实验对经不同浓度的初始铵溶液处

理后的原土进行氨氮浸提，结果见图&。
由图&可知土中氨氮的解吸浓度与砂土被铵溶

液污染的程度和溶滤砂土的浸提剂种类相关。随着

初始铵溶液浓度的升高土中解吸出来的氨氮浓度也

在逐渐升高；%3456浸提出的氨氮浓度比水浸提
出的浓度高。水浸提出的氨氮在约%’’!"／#"时达
到峰值，456浸提出的氨氮在约)’’!"／#"时达到
峰值。由去离子水浸提出的氨氮为水溶态铵；456
浸提出而水不能浸提出的氨氮为可交换态铵（不含

水溶性铵），其值为两种浸提剂浸提浓度之差；存在

于土壤中)7%型铝硅酸盐晶层之间的、不能用中性
盐交换下来的铵态氮称为固定态铵，亦称非交换性

铵（孙玉焕等，)’’)）。89:;<=>（%*,-）指出，只有当矿

图& 不同浸提剂下浸提浓度与初始铵溶液浓度的关系
?:"+& 8>@9@6A=:BCD>:E;@=F@@C=>@GBCG@C=9A=:BCBH=>@
A!!BC:<!@I=9AG=@J;KJ:HH@9@C=@I=9AG=AC=DACJ=>@:CH6<@C=

A!!BC:<!GBCG@C=9A=:BC

物单位晶胞的负电荷数大于’2-时才可以固定

LMN0。本实验原土中含有伊利石等粘土矿物，其负
电荷数介于’2-和%之间，因此原土在吸附过程中
会有部分LMN0 被固定成为固定态铵。固定态铵的
测定常用 O:6PAQR9@!C@9法（O:6PAACJR9@!C@9，

%*--），由于本实验中加入了已知量的氨氮，根据定
义可以直接计算出固定态铵含量，由此可得到/种
形态铵的量和比例，见图-。

图- 不同初始铵溶液浓度下各种形态铵的浓度
?:"+- 8>@GBCG@C=9A=:BCDBHA!!BC:<!F:=>J:HH@9@C=
!B9E>B6B":@DHB9J:HH@9@C=:CH6<@C=A!!BC:<!DB6<=:BCD

由图-可知，用低浓度铵溶液处理时土中吸附
的氨氮主要为水溶态铵和可交换态铵，固定态铵含

量较低。)’!"／(铵溶液时几乎不含固定态铵。随
着初始铵溶液浓度的升高，水溶态铵和可交换态铵

的比例都在下降，而固定态铵比例在随之上升，在初

始铵溶液浓度为)’’!"／(时出现转换点，固定态铵
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成为比例最高的铵态氮。同时，随着初始铵溶液浓

度的升高，!种形态铵的绝对量都大致呈上升趋势。
水溶态铵首先出现峰值为""#$!%&／’&，对应的初
始铵溶液浓度为())%&／*。可交换态铵和固定态
铵都在初始铵溶液浓度为")))%&／*时达到峰值，
分别为+,$-%&／’&和#".$)%&／’&。
根据胶体扩散双层理论，本体溶液中的铵离子

最先进入原土的部位是粘土颗粒外表面的扩散层

（图,）（乌效鸣等，#))#），吸附层也有铵离子进入，但
主要以扩散层的铵离子为主。随后扩散层逐渐饱

和，吸附层的铵离子量逐渐增多，同时有部分铵离子

进入伊利石等粘土矿物晶格内部和晶层中间成为固

定态铵。对于非粘粒颗粒，水溶态铵主要通过范德

华力被颗粒表面吸附。范德华力为分子间作用力包

括取向力、诱导力和色散力，它随距离的增加而迅速

减小，为短程吸引力（李法虎，#))/）；可交换态铵主
要通过静电力及化合键结合，与溶液中的阳离子发

生交换。粘粒所含固定态铵数量很大，粉粒也含有

相当数量的固定态铵（钱晓晴等，"++/）。在本实验
所用原土中，固定态铵含量逐渐增多并成为土中主

要形态的铵态氮。

由于涉及到铵在土中的微观形态，实验还需要

借助其他手段如拉曼光谱对氨氮的吸附机理做更深

入的研究。

根据以上研究结果可知，对于受到氨氮一定程

度污染的包气带雨水的渗入和中性盐溶液的灌溉都

会在一定程度上溶出部分氨氮。溶出的氨氮会进入

到地下水中造成地下水的污染。水溶态铵最容易淋

失造成地下水污染，可交换态铵能保持在土壤中，当

图, 粘土表面的扩散双电层
01&2, 34561778955:5;<=1;6>8?:5:@A5=>B<4598=7@;5>7;:@A

在中性盐溶液淋滤下会发生一定程度的解吸，固定

态铵最稳定一般不会污染到地下水。渗滤液成分的

不同其溶出氨氮的能力也不同，含中性盐的溶液对

地下水污染的风险更大。垃圾填埋场下的包气带由

于大量吸附了垃圾渗滤液中氨氮，在雨水冲刷下氨

氮很容易下渗到含水层中造成污染。

! 结论

（"）样品土的吸附模式符合*@B&%81=方程"／

!C)$/)!(／"D)$))#!，其最大吸附浓度为.!-
%&／’&，当初始铵溶液浓度分别为#)和")))%&／*
时，吸附比例分别为#.$"E和($.E。
（#）中砂、细砂和实验原土的吸附能力大小顺
序为：原土!细砂!中砂。
（!）样品土中各粒级土的吸附贡献率不同。粉质
粘土随着初始铵溶液浓度的升高，吸附绝对量和吸附贡

献率都在上升，由-)%&／*时的.!E贡献率上升到.))
%&／*时的,)E，为原土中主要贡献的成分土。
（.）样品土吸附的铵离子主要有!种形态：水溶
态铵、可交换态铵和固定态铵。随着初始铵溶液浓

度的升高，!种形态铵的绝对量都大致呈上升趋势。
水溶态铵最大饱和量为""#$!%&／’&，可交换态铵
最大饱和量为+,$-%&／’&，固定态铵最大饱和量为

#".$)%&／’&。
（-）铵离子进入土中的大致主体顺序为：颗粒
表面的扩散层（主要为水溶态铵）"吸附层（主要为
可交换态铵，不包括水溶态铵）"矿物晶格内部或晶
层空间（主要为固定态铵）。相应地，在包气带中水

溶态铵最容易下渗到地下水中，可交换态铵能在一

定程度上保持在土壤中，固定态铵最稳定，一般不会

污染地下水。

!"#"$"%&"’

F@1G48&812"++,2HBI1=>B%5B<@:J45%19<=A［K］2L51M1B&：N1&4H68;@O

<1>BP=599，"#"!"##（1BJ41B595）2

F>B&Q85’@B，G45BR4@>:1@B6R4>B&R8>945B2"+++2G<86A>B<451BO

7:85B;5>74A6=>&5>:>&1;@:9<=8;<8=58S>BB1<=>&5BS>::8<1>B>7

&=>8B6T@<5=［U］2V;<@G;15B<1@5J1=;8%9<@B<1@5，"+（/）：/")!/"!
（1BJ41B595T1<4HB&:194@?9<=@;<）2

F>B<9>I@WK，X>=<>B*F@B6U>4B9<>BJ32#))-2J@:;18%@B6%@&O

B5918%5775;<9>B@%%>B1@@69>=S<1>B?A9>1:;:@A9［U］2G>1:G;15B;5

G>;15<A>7V%5=1;@U>8=B@:，/+（.）："##-!"#!#2

F=8=AJ0@B6L5@8;4@%SHY2"++"2V%%>B18%71Z@<1>B，=5:5@95，B1O
<=171;@<1>B@B61%%>?1:1[@<1>B1B41&4\@B6:>T\71Z1B&9>1:9［U］2G>1:

G;15B;5G>;15<A>7V%5=1;@M>8=B@:，--（"）："#-!"#+2
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-#’99-#,’U#,5:-$"#’)7-:65,-#’J,.,5<,#7-,.#"’:J<’98#,4,6’.
I’75".’#)3,..［?］/?-8:#’.-3W$:-U"#>,:-#9"#5’.C4,"#4"，0M（M）：

V1M!V1F（,#GH,#"7"I,5H2#$.,7H’J75:’45）/
*8+,’-9,#$’#)S8(8."/0110/]:,..,#$!.8,)’#)C.8::<,#P"-5"4H;
#,4’.2#$,#"":,#$［Y］/*8H’#：GH,#’L#,>":7,5<-3P"-74,"#4"7
@:"77，DD（,#GH,#"7"）/

QH’#$GH-#$<8’#)X,CH"#$=,8/011M/&H"758),"7-#3,=")ASTO’#)"3;
3"45,#$3’45-:7-#,5,#7-,.73:-9I"75GH,#’［?］/W$:,48.58:’.‘"7"’:4H,#
5H"’:,)’:"’7，0E（0）：VO!VD（,#GH,#"7"I,5H2#$.,7H’J75:’45）/

QH’#$GH-#$<8’#)X,CH"#$=,8/011O/‘".’5,-#7H,6J"5I""#6’:5,4."
4-96-7,5,-#’#)3,=")’99-#,89,#7-,.［?］/W45’@")-.-$,4’C,#,4’，

OE（O）：NOK!NVO（,#GH,#"7"）/
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