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!／" 及!"#初始浓度对有机 矿物质
复合体中有机质的吸附行为影响

张小亮，何江涛，石钰婷，苏思慧
（中国地质大学 水资源与环境学院，水资源与环境工程北京市重点实验室，北京 %$$$6!）

摘 要：有机污染物在有机 矿物质复合体上的吸附行为，是直接影响有机污染物在地质环境中迁移、转化及归宿的

重要因素。为研究有机 矿物质复合体的形成及对有机污染物的吸附机理，以蒙脱石和腐植酸分别模拟地质吸附剂

中的粘土矿物和有机质，制备成不同有机质含量与粘土矿物比率（!／"）的有机 矿物质复合体，对(’*进行吸附批
实验。实验结果表明，腐殖酸与蒙脱石结合后提高了有机 矿物质复合体的界面疏水性，同时两者之间的相互作用也

可能使得复合体中部分腐殖酸变的更加紧密，从而在一定程度上影响了整个固相介质的吸附行为；源腐植酸的#3:
值为$;<68%-／=，形成有机 矿物质复合体后#3:值均大于源腐植酸，随着复合体中!／" 值的增加#3:值变化较小；

(’*初始浓度的高低影响#3:值，以液相初始浓度<$$"=／-为分界线，在低浓度段#3:值随着浓度的增加而减小，
在高浓度段#3:值随着浓度的增加基本趋于稳定，此时(’*初始浓度对有机 矿物质复合体吸附行为的影响较小。
关键词：有机 矿物质复合体；吸附；有机质与无机矿物比率（!／"）；三氯乙烯
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有机污染物在土壤环境中的吸附行为，是直接

影响有机污染物在环境中迁移、转化及其归宿的重

要因素（<)-’+=",00$%&’>，?@A@；B#4#-$%&’>，

?@@C；D,"(2,($%&’>，CEE?）。在自然环境中，土壤
中的有机质颗粒和矿物质颗粒很少单独存在，它们

均是通过一定的作用力结合在一起，形成有机 矿物

质复合体（熊毅等，?@@E；B)(/$%&’>，CEEF）。土壤
／沉积物对有机污染物的吸附实际上是由土壤／沉积

物中有机质和矿物组分两者共同作用的结果。CEEA
年<*#4#-等在研究土壤中有机 矿物质复合体相互
作用过程中，提出了有机质的分子片段在矿物表面

自组织形成分带结构的模型，该模型认为有机质与

粘土矿物表面相互作用会改变有机质的一些形状，

按照其主要特征可划分出接触带（+,(!)+!G,(#）、疏
水反应带（G,(#,0"H1-,3",4’+’(!#-)+!’,(2）和动力带
（=’(#!’+G,(#）（<*#4#-$%&’>，CEEA）。CEEI年JKL
()2#=)-)等首次提出，有机质和无机矿物相互作用形
成有机 矿物质复合体（M-/)(,6N’(#-)*%,73*#8），可
能会使靠近粘土矿物表面的无定形有机质重新排列

成更为紧密的有机质，进而影响到有机质的吸附行

为（JK()2#=)-)$%&’>，CEEI）。CEEF年 B)(/和

O’(/利用?I%核磁共振的方法对腐植酸与粘土矿物
进行了吸附特征研究，发现腐植酸中脂肪%组分更
容易吸附在无机矿物表面，而芳香%组分则吸附的
较少，这种选择性吸附使得有机 矿物质复合体的分

子组成发生了变化（B)(/)(1O’(/，CEEF）。这些现
象表明，有机质和无机粘土矿物之间的相互作用会

在一定程度上影响整个固相介质对有机污染物的吸

附行为。目前，国内外针对有机质、矿物质以及模拟

土样对有机污染物的吸附做出了大量的研究，而对

于有机质与矿物质结合后两者结构性质变化的研究

仍然较少，对有机 矿物质复合体在不同条件下对有

机污染物的吸附机制仍不清楚。

$%&是地下水中最常见的有机污染物之一（程
能林，CEEC），本文选择$%&为典型有机污染物，用
蒙脱石和腐植酸分别模拟地质吸附剂中的粘土矿物

和有机质，制备不同有机质含量与粘土矿物比率

（!／#）的有机 矿物质复合体，并将两者单纯混合
体作为对照实验组，对$%&进行吸附批实验，探讨
不同!／# 的有机 矿物质复合体形成及对$%&的

吸附行为影响，同时探讨$%&不同初始浓度在吸附
行为中对模拟土样有机 矿物质复合体的影响。

? 实验材料与方法

*+* 模拟不同!／" 有机 矿物质复合体及混合体
的制备

以蒙脱石模拟土壤粘土矿物，以腐植酸模拟土

壤有机质，用筛分法（CFE目筛）分离出!C!7粘土
矿物组分，均分成P份，每份FEQEE/。分别称取?、

C、I、R、F、P/腐植酸溶解于?FE7S超纯水中，用

EQ?7,*／ST)MU溶液调节其3UV@QE，再分别加入
蒙脱石FEQEE/，振荡浸泡?周后，冷冻干燥筛分过

CFE目筛密封保存，制备成不同!／# 的有机 矿物
质复合体，编号依次为 UW6?、UW6C、UW6I、UW6R、

UW6F和UW6P；分别称取?、C、I、R、F、P/腐植酸分别
与FE>EE/蒙脱石混合均匀，制备成不同!／# 的有
机 矿物质混合体，编号依次为UW’6?、UW’6C、UW’6
I、UW’6R、UW’6F和UW’6P。纯蒙脱石和纯腐植酸
编号为NN$、UW。蒙脱石为国药集团化学试剂有
限公司提供的分析纯，腐植酸为国药集团化学试剂

有限公司提供的化学纯，三氯乙烯采用北京化工厂

出品的分析纯，$%&密度为?QRA/／+7I，甲醇为

XK-1’+=YD)+=2,(的色谱纯（S)"*,K$%&’>，CEEE；

S#,(#$%&’>，CEEC；倪进治，CEEZ）。模拟土样参数
见表?。

*>, 吸附实验方法
采用批实验吸附方法。准确称取吸附剂样品

FEQEE7/于CE7S顶空瓶中，加入不同初始浓度梯
度（FE"CEEE!/／S）的$%&溶液（用!E表示）CEQEE
7S（加入的溶液体积尽量使顶空瓶中上部空间很
小），迅速压盖密封。每一$%&浓度组设置一组平
行样及一个不加吸附剂样品的空白控制样，按同样

操作步骤进行，以扣除挥发的影响。将顶空瓶置于

空气浴振荡器中，在CF[下以CEE-／7’(振荡CR"
（吸附平衡时间通过吸附动力学实验确定）。平衡

后，以CEEE-／7’(离心?F7’(，用移液枪取上清液F
7S注入?E7S顶空瓶中，迅速压盖密封。在气相
色谱仪中测试$%&浓度，以实测浓度作为液相平衡
浓度，以空白控制样平衡时的$%&浓度作为液相初
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表! 模拟土样参数表

"#$%&! ’#(#)&*&(+,-),.&%+#)/%&+

样品编号
!!／"

石英 石膏 方石英 粘土矿物总量
比表面积／（#$·%&’） "(#／"

))* ’+’ — ,+- .-+’ /0+1$,2 ,
345’ ,+1 — ,+0 .-+- 01+01$- ’+./
345$ ,+/ — ,+/ .-+- 0-+,6/2 2+-0
3452 ’+6 — ,+- .1+- 0.+$/’0 0+//
3456 ’+, ,+2 ,+6 .-+2 0$+1.-’ 1+6’
3450 ’+2 ,+2 ,+/ .1+- 02+--.2 .+,.
345/ ’+’ ,+2 ,+1 .1+. 00+,-’/ ’,+1’
34’5’ ’+$ — ,+1 .-+’ 0/+/0-$ ’+./
34’5$ ’+2 — ,+0 .-+$ 0.+$’$- 2+-0
34’52 ,+. — ,+/ .-+0 0’+,,-6 0+//
34’56 ,+. — ,+/ .-+0 6.+,6’$ 1+6’
34’50 ’+$ — ,+/ .-+$ 0-+.2$0 .+,.
34’5/ ’+$ — ,+/ .-+$ 0$+000$ ’,+1’

—为未检出。

始浓度（扣除挥发的影响，挥发损失量不超过0"）
（789%#$%&+，$,,0；刘菲等，$,,1；李涛等，$,’,）。

!+0 分析方法
模拟土样比表面积分析采用235$,,,系列全自

动氮吸附比表面积分析仪测定。比表面积分析主要

用于有机 矿物质复合体／混合体制备前后粘土矿物

比表面积的表征（表’）。扫描电镜使用附带:射线
能谱仪的;560,型扫描电子显微镜，利用扫描电镜
可以观察到模拟土样的原始表面，从微观形态上分

析有机质与矿物质制备成有机 矿物质复合体／混合

体前后的结构变化。傅里叶变换红外光谱分析方法

作为一种定性分析的有效方法，可用于分析有机质

的主要官能团。红外光谱分析法使用美国<=>(?8@
0AB红外光谱仪，按’C$,,的样品D!E比，采用压片
法对纯蒙脱石和不同’／( 的有机 矿物质复合体
进行了红外光谱测试，分析不同’／( 的有机 矿物
质复合体中有机质部分官能团的变化。*BF分析测
试采用美国安捷伦公司1/.6F顶空进样器和B8E=G
@HI45IB化学工作站的4%=?89@/-$,气相色谱仪，
检出限为,J,0!%／K，使用灵敏度较高的3A5/$6色
谱柱，FBL检测器，进样口温度’/,M，色谱柱流量

’J,#K／#=9，炉温1,M（保持’,#=9），检测器FBL
温度2,,M，顶空进样器条件：N=O?/,M（温度），

K((P1,M（温度），*E’?=98-,M（温度）。

!+1 数据分析
吸附实验数据用7E8Q9R?=>S模型进行拟合：

?(%)8T?(%*+U,?(%’8 （’）

式中：)8为平衡时吸附质在吸附剂中的浓度（!%／

%），’8为平衡时液相溶质浓度（!%／K），*+ 是7E8G
Q9R?=>S模型下与吸附容量和吸附强度有关的常数，
用来指示等温线吸附特征。

$ 结果与讨论

2+! 扫描电镜与红外光谱分析
蒙脱石、源腐植酸和有机 矿物质复合体的扫描

电镜形貌如图’所示。从图中可以发现，蒙脱石表
面较粗糙，有很多微小裂隙存在，孔隙结构较大，具

有较大的比表面积；源腐植酸表面较光滑，结构细

腻，孔隙结构较小；蒙脱石与腐植酸结合形成有机

矿物质复合体后，腐植酸易覆盖在蒙脱石表面，使复

合体表面较蒙脱石光滑，但仍有粗糙感，整体结构相

对紧密（徐建民等，’...；李涛等，$,’,）。
蒙脱石和不同’／( 的有机 矿物质复合体的

红外光谱分析结果（主要列出))*、345’、345$和

345/）如图$所示。在不同’／( 的有机 矿物质复
合体图谱中，1/.>#&’峰是醇或酚V—3的面外弯
曲振动峰，随着腐植酸含量的增加，吸收强度发生变

化；-6’>#&’波峰为芳环B—3面外弯曲振动峰，吸
收强度随腐植酸含量增加明显增强；.’6".’/>#&’

为羧酸或羧酸二聚体成键的V—3键的面外弯曲振动
峰，吸收峰明显增强。这说明蒙脱石与腐植酸结合后

发生了化学键合，而非简单的机械混合。’,2,>#&’

波峰为蒙脱石硅氧化物中;=—V伸缩振动，振动峰强

’’-第/期 张小亮等：’／( 及*BF初始浓度对有机 矿物质复合体中有机质的吸附行为影响

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! 蒙脱石（"）、源腐植酸（#）及有机 矿物质复合体（$）的扫描电镜图
%&’(! )$"**&*’+,+$-./*0&$./1$/2+0&$./’."231/4-3+0/*-0/.&,,/*&-+（"），350&$"$&6（#）"*6/.’"*/70&*+.",$/02,+8+1（$）

图9 蒙脱石及不同!／" 有机 矿物质复合体红外光谱图
%&’(9 :*4.".+612+$-."/40/*-0/.&,,/*&-+"*66&44+.+*-

!／"/4/.’"*/70&*+.",$/02,+8+1

度没有发生明显变化；!;<=!!>?@$0A!波段（脂肪
族B—C伸展）相对较弱；!?;=!!??=$0A!波段是
氨基化合物中的BDE伸缩振动随着!／" 值增加
而有所增强；;9==!;?@=$0A!波段为水分子间自
由羟基E—C伸缩振动，吸收峰强度随着!／" 值增
加有明显减弱，这表明层间水含量减少，蒙脱石的羟

基和腐植酸中的羟基发生了缔合，使得蒙脱石表面

疏水性增强。红外光谱分析表明，腐植酸与蒙脱石

结合后腐植酸的组成与结构发生变化，且随着腐植

酸含量的变化有机 矿物质复合体中有机质的组成

和结构也有一定差异。

有机 矿物质复合体因有机质与矿物质类型及

其含量的不同，有机质与矿物质复合机理也会有所

不同。有研究表明，土壤中的有机质可通过与固定

在蒙脱石表面、边缘及层间的羟基铝或羟基铝硅聚

合物发生配位体交换反应与蒙脱石形成复合体，腐

植酸中分子质量较大、酸性及芳香性较高的组分更

容易吸附在粘土矿物表面（F"5-3,+.#$%&(，!G<H；

B3/./I+."*6J0&1-"6&(，9==!）。

!"! 模拟土样有机 矿物质复合体／混合体对#$%
的吸附

模拟土样有机 矿物质复合体对KBL的等温吸
附线如图;"所示。实验结果表明，采用%.+5*6,&$3
等温吸附模型拟合较好，拟合参数如表9所示。从
表中数据可知，不同!／" 模拟土样有机 矿物质复
合体%.+5*6,&$3模型中的’ 值和!均偏差较大，’
值均明显小于!，非线性吸附现象明显（M"*#$%&(，

9==H），且随着!／" 值的增加，吸附容量因子()也
逐渐增大。单纯蒙脱石和腐植酸对KBL的等温吸
附表现出很好的线性。推测其原因可能是腐植酸与

蒙脱石结合过程中腐植酸部分结构变成紧密态（F5N
*"1+O"."#$%&(，9==;），这与P+#+.等（!GG9）提出的
多端员吸附模型较一致，他们认为无论从宏观还是

微观的角度，土壤／沉积物都是高度不均一的吸附

剂。在此基础上，他们引入“硬碳”（3".6$".#/*）和
“软碳”（1/4-$".#/*）的概念，并认为有机化合物与硬
碳之间的吸附更接近于非线性吸附，而与软碳之间

的吸附则趋于线性分配过程。土壤／沉积物对有机

污染物的吸附是由一系列的线性和非线性的吸附反

应组合而成，所观察到的宏观吸附现象实际上是由

很多微观上机理各不相同的吸附行为共同作用的结

果。

模拟土样有机 矿物质混合体对KBL的等温吸
附线如图;#所示。不同!／" 模拟土样有机 矿物
质混合体的等温吸附线采用%.+5*6,&$3等温吸附模
型拟合，各模拟土样的吸附方程及相关参数见表9。
从表中数据可以看出，随着!／" 值的增加，%.+N
5*6,&$3中的’ 值逐渐减小，非线性吸附现象更加明
显，且容量因子(%也有增大的趋势。产生这种现
象的原因，很可能是当!／"值较小时，有机 矿物
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图! 有机 矿物质复合体／混合体等温吸附线
"#$%! &’()*#’+#,’*-.(/,’0123’+/’4.5,6/)5.,

表! 模拟土样有机 矿物质复合体和混合体对"#$的%&’()*+,-.等温吸附方程

"/0+’! %&’()*+,-.12&34,2),124.’&56()-4,2)126"#$4252*’+1/53+’1

吸附剂 "(.7+45#8-模型吸附方程 !9 " #"（!$:;<·=<·$;:） $’/／>

?@ %AB%C!9:&;B%B:9: B%CCDC B%C!9: B%CE9F :BB
GG1 %AB%CHBF&;B%EECF B%CICD B%CHBF B%:HH: B%BB
?@J: %AB%EH&KB%B9B! B%CIC9 B%EHBB :%BDEC :%CH
?@J9 %AB%EFDI&KB%BFCD B%CCBI B%EFDI :%:DHH !%IF
?@J! %AB%EDEI&KB%::FC B%CCB: B%EDEI :%!BFC F%HH
?@JD %AB%EDH:&KB%:! B%CC!B B%EDH: :%!DCB E%D:
?@JF %AB%EFFC&KB%:DCI B%CCDC B%EFFC :%D::C C%BC
?@JH %AB%E!:&KB%9D! B%CIDC B%E!:B :%EDCI :B%E:
?@’J: %AB%CDEE&;B%HCII B%CEDF B%CDEE B%9BB: :%CH
?@’J9 %AB%EFBI&;B%BFIE B%CC9F B%EFBI B%IE!H !%IF
?@’J! %AB%IHI!&;B%!FF: B%CIBE B%IHI! B%DD:F F%HH
?@’JD %AB%IB99&;B%:!HH B%CIH! B%IB99 B%E!B: E%D:
?@’JF %AB%E!I!&KB%BIHF B%C9!9 B%E!I! :%99BD C%BC
?@’JH %AB%E9BF&KB%9H:! B%CEDE B%E9BF :%I9F9 :B%E:

质混合体与123在9D-吸附平衡过程中，有机质与
矿物质发生了相互作用，有机质在蒙脱石表面形成

更加紧密态的聚合物。但是由于蒙脱石具有较大的

比表面积（表:），单纯蒙脱石对123的吸附表现出
较强的线性吸附现象，因此在有机质含量较低时，有

机 矿物质混合体对123线性吸附较明显；随着

’／( 值的增大，蒙脱石表面紧密态有机质含量可能
逐渐增加，且混合体疏水性增强，有机 矿物质混合

体的整体非线性吸附增强，与红外光谱表征结果相

吻合（L7+6,.M6(6)*+,%，9BB!；N6+$6+4O#+$%，

9BBF）。混合体的" 值整体比复合体的大，说明混
合体复合程度较复合体弱。

土壤／沉积物对有机污染物的吸附宏观表现，是

固相介质不同类型吸附域（&’()*#’+4’/6#+）间吸附
叠加的结果（2-#’7)*+,%，:CI!；N.P.()*+,%，

:CC9；Q’-+,’+)*+,%，9BB:）。模拟有机 矿物质复

合体则可以认为是由蒙脱石（GG1）和腐植酸（?@）
两种吸附域的构成体。为了方便计算#’/值，采用
吸附域的线性叠加原理来描述两种吸附域对有机污

染物的吸附宏观表现，当有机 矿物质复合体对123
的吸附达到平衡时，根据质量守恒定律可认为：

-.·（(GG1K(?@）A-.GG1·(GG1K-.?@·(?@ （9）

-.A#4（GG1K?@）·’. （!）

-.GG1A#4GG1·’. （D）

-.?@A#4?@·’. （F）
式中-.、-.GG1及-.?@分别为平衡时固相吸附态溶
质浓度、蒙脱石吸附域吸附溶质浓度和腐植酸吸附

域吸附溶质浓度；’.为平衡时液相溶质浓度；(GG1

和(?@分别为固相介质中蒙脱石和腐植酸的质量。
根据（!"F）式代入（9）式可以得到理论上有机 矿物
质复合体的#4（GG1K?@）值：
#4（GG1K?@）·’.·（GGG1K(?@）A#4GG1·
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!!·"""#$#%&’·!!·"&’ （(）
最后化简为：

#%（""#$&’）)#%""#·$""#$#%&’·$*+ （,）
式中#%""#和#%&’分别为纯蒙脱石和纯腐植酸通
过线性等温吸附线拟合得出的分配系数（表-），

$""#和$*+分别为有机 矿物质复合体中蒙脱石和
有机质的百分含量。通过（,）式可计算出有机 矿物
质复合体对#./吸附过程中蒙脱石和腐植酸吸附
域理论上吸附量的贡献率（图0）。从图上可以看出，

随着!／" 值的增大，蒙脱石的吸附贡献逐渐减小
但仍然占较大比例，因此在计算#./不同初始浓度
下#*+值时应采用平衡时腐植酸吸附域上实际吸附

#./的浓度%!!&’来计算，由此可以得到#*+值：

%!!&’)%!!·#%&’·$*+／#%（""#$&’） （1）

#*2)%!!&’／（!!·$*+） （3）
式中%!! 为平衡时固相吸附态溶质实际浓度，%!!&’
为平衡时腐植酸吸附域上实际吸附浓度。

表! 模拟土样纯蒙脱石和纯腐植酸线性等温吸附方程

"#$%&! ’()&#*+,*-.(,)(+,./&*012)3.(,)+,1"45.,0,6&%+#0-%&+

吸附剂 线性等温吸附方程 &4 #%／5·6789 #’(／5·6789 $*+／:

&’ ));<=1,9*$90<9;1 ;<3131 =1,<9 =1,<9 9;;
""# ));<94;0*$0<;33- ;<3303 94;<0 ; ;<;;

图0 蒙脱石和腐植酸在吸附作用中的贡献率
>?7<0 @!AB!2C?D!2*ECF?GHC?*EA*I""#JE%&’C*

#./A*FBC?*E

78! 模拟土样有机 矿物质复合体不同!／" 对

#,0的影响
根据公式（3）计算出了不同!／" 及不同初始

浓度条件下的#*+值。源腐植酸中#*+值通过线性
等温吸附线拟合得出（如图=中黑圆点，#*+值仅对
应纵坐标值），腐植酸与蒙脱石结合后复合体中#*+
值均大于源腐植酸中的#*+值，说明腐植酸与蒙脱
石结合后腐植酸的吸附性能有很大提高。从图=分
析可知，在同一#./初始浓度下，不同!／" 有机
矿物质复合体中#./的#*+值趋于稳定，而混合体
中随着有机质含量的增加#*+值逐渐增大，且相同

!／" 有机质 矿质复合体的#*+值明显大于混合体
所对应的#*+值。从蒙脱石及不同!／" 有机 矿物
质复合体／混合体的红外光谱图中，发现当有机质含

量较低时，有机 矿物质复合体在-4;;!-(=;2+89

波段的吸收峰强度明显高于有机 矿物质混合体；当

有机质含量较高时，有机 矿物质复合体在9-1;!
90(=2+89等波段吸收峰强度也高于有机 矿物质混
合体（KJHCLM!F+,-.<，931,；NJE+,-.<，4;;,；.*EO
C!+,-.<，4;99）。不同!／" 有机 矿物质复合体／
混合体对#./的吸附所表现出来的现象，说明有机
质与矿物质在结合过程中发生了相互作用，使得结

合体中有机质的组成、结构和性质发生变化，进而在

一定程度上影响了整个固相介质的吸附行为（PJE7
+,-.<，4;99）。
矿物表面吸附有机质主要有以下(种作用力：

配位交换、阳离子桥键、阴离子交换、阳离子交换、范

德华引力和疏水作用（>!E7+,-.<，4;;=）。表9中
有机 矿物质复合体／混合体的比表面积显示，随着

有机质含量的增加，有机 矿物质复合体／混合体比

表面积变化较小。’FEJFA*E和Q!?M（4;;9）在研究有
机质与矿物质的相互作用过程中认为有机质被集中

吸附在同一矿物表面上；随着有机质含量的增加，有

机质在矿物表面的增加只是在同一覆盖面上厚度的

增加，并且越靠近矿物表面那层有机质结构越紧密，

远离矿物表面的有机质则结构变化较小。@JEA*+
等（9331）认为，有机质是以补丁的形式分布在矿物
表面，并能粘合颗粒形成团聚体，从而得到保护。因

此推测，有机质与矿物质结合形成有机 矿物质复合

体后其有机质得到保护，随着!／" 值的增大，表现
出有机质在矿物表面厚度上的增加，其有机质结构

性质变化较小，因此在对#./进行吸附过程中#*+
值较稳定；而混合体中有机质与矿物质仅仅是简单

091 岩 石 矿 物 学 杂 志 第-4卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! 有机 矿物质复合体和混合体中"#$的!%&值与"%&值的关系

’()*! +,-./(%012(34,/5,,0!%&.06"%&/%&%6,-1.&3-,1

的混合，有机质部分稳定性相对较弱，随着#／$ 值
的增加!%&值则变化较大。

!"# $%&浓度对!’(的影响
模拟土样有机 矿物质复合体中不仅有机质含

量和有机质与矿物质之间的相互作用对"#$的吸
附行为有影响，"#$溶液初始浓度的高低也会影响
到其自身的吸附行为。从图7中可以看出，"#$浓
度的高低会影响!%&值的变化。以液相初始浓度

!88!)／9为分界线，在低浓度段，#／$ 为定值的有
机 矿物质复合体!%&值随着"#$溶液初始浓度的
增加呈逐渐减小趋势，在高浓度段!%&值则基本趋
于稳定；随着有机质含量增加，有机 矿物质复合体

!%&值随"#$液相浓度的变化有所变缓，但整体趋
势仍没有改变。这与图7中根据’:,;06-(<2等温式
利用’:,;06-(<2等温吸附方程拟合参数（表=）计算
出的!%&值随"#$液相浓度的理论变化趋势基本

图7 有机 矿物质复合体和混合体中"#$的!%&值与初始浓度的关系

’()*7 +,-./(%012(34,/5,,0!%&.06#8/%&%6,-1.&3-,1
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一致。对于有机 矿物质混合体而言，当有机质含量

一定时，!!"值随#$%浓度的变化并不明显；而随着
有机质含量的增加，!!"值随#$%浓度的变化趋势
与有机 矿物质复合体所表现出来的现象基本一致。

说明#$%溶液初始浓度的高低在一定程度上也会
影响固相介质对有机污染物的吸附能力。

分析其原因，蒙脱石本身具有较大比表面积，与

有机质结合后复合体界面疏水性增强，增强其吸附

能力；同时蒙脱石部分表面被有机质覆盖，靠近蒙脱

石表面的有机质则可能由于相互作用而影响到吸附

介质的!!"值。在#$%初始液相浓度较低和有机
矿物质复合体中有机质含量一定的条件下，复合体

在对#$%的吸附过程中存在矿物质与有机质的竞
争作用，有机质对#$%的亲和性表现增强，!!"值较
大；随着初始液相浓度的升高，固相介质对#$%的
吸附以分配作用为主（$&’!("#$%)，*+++），此时竞
争作用逐渐减弱，可以忽略#$%浓度对二者的影
响，因此!!"值趋于稳定。$&’!(和,’-.（/001）在研
究不同液相溶质浓度与溶解度之间的比值（$.／23）
对极性与非极性有机污染物的吸附影响中发现，$.／

23值较低时非线性吸附较明显，$.／23值较高时则
表现出线性吸附，表明了竞争吸附的存在。在不同

初始液相浓度下，有机 矿物质复合体与混合体对

#$%的吸附表现出不同的吸附现象，进一步证实了
有机质和无机矿物之间的相互作用会在一定程度上

影响到整个固相介质的吸附行为（张坤峰等，*++/；
张晶等，*+/+；韩璐等，*+//），这对于研究有机碳
含量、有机质与矿物质之间的相互作用及有机污染

物浓度对预测!!"值具有十分重要的意义。

4 结论

（/）有机 矿物质复合体对#$%吸附的宏观表
现，可以认为是由蒙脱石和腐植酸两种吸附域间吸

附叠加的结果；当蒙脱石对#$%的吸附贡献不容忽
视时，#$%的!!"值应采用平衡时腐植酸吸附域上
实际吸附溶质浓度来计算。

（*）蒙脱石与腐植酸结合形成有机 矿物质复合
体后!!"值明显大于源腐植酸；随着&／’ 值的增
加，有机 矿物质复合体对#$%进行吸附过程中

!!"值较稳定，有机 矿物质混合体中!!"值则随着

&／’ 值的增加变化较大，分析原因可能是随着

&／’值的增加有机 矿物质复合体中有机质在蒙脱

石表面表现出厚度上的增加而结构性质趋于稳定，

混合体中腐植酸与蒙脱石仅仅是简单的混合在一

起，有机质部分稳定性相对较弱。

（4）#$%溶液初始浓度的高低也会影响模拟土
样有机 矿物质复合体中不同吸附域对#$%的吸附
能力；初始浓度较低时对模拟土样的影响较大，随着

初始浓度的增大这种影响逐渐减弱。在&／’ 值一
定的条件下，!!"值在低浓度段较高且随着初始浓度
的增加而减小；而在高浓度段!!"值则基本趋于稳
定，此时#$%初始浓度对有机 矿物质复合体的影
响可以忽略。

!"#"$"%&"’

567869!7#287:,.’-;<)*++/)=6>87’?@"’7.68-’7A.68?A’!79’7"8B

6’7.9.:’".7A99A(:’.:(9’7>:.79’ACD68?A’!78A’!787:E@68CF&!A!B

.-.?A6!79F.?A6!9?!FC［G］)=6>87’? <.!?&."’9A6C，4*（/*）：

/H+/!/H/I)

$&.7>J.7>-’7)*++*)K87:L!!M!D2!-N.7A9［O］)P.’Q’7>：P.’Q’7>
$&."’?8-R7:(9A6CS6.99，**（’7$&’7.9.）)

$&’!($#，,’-.T%87:;(A&.6D!6:TU)*+++)2!6FA’!7!D9.-.?A.:

!6>87’??!"F!(7:9D6!"38A.6A!8F.8A9!’-87:’A9K("’?@8?’:87:

K("’?D68?A’!79：F!A.7A’8-9!(6?.9!DA&.9!6FA’!77!7-’7.86’AC［G］)

%7N’6!7".7A2?’.7?.87:#.?&7!-!>C，4H（V）：/*IH!/*I1)

$&’!($#87:,’-.T%)/001)T.N’8A’!79D6!"9!6FA’!7-’7.86’AC!79!’-!D

F!-8687:7!7F!-86!6>87’??!"F!(7:98A-!36.-8A’N.?!7?.7A68A’!79［G］)

%7N’6!7".7A2?’.7?.87:#.?&7!-!>C，4*（4）：441!4H4)

$&’!($#，S!6A.6S%87:2?&".::’7>TU)/014)S86A’A’!7.W(’-’L6’B

("9!D7!7’!7’?!6>87’??!"F!(7:9L.A3..79!’-!6>87’?"8AA.687:
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