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土壤中有机碳含量对三氯乙烯的吸附影响实验

张坤峰，何江涛，刘明亮，曲雪妍，张 晶
（中国地质大学 水资源与环境工程北京市重点实验室，北京 &$$$":）

摘 要：采用某地区土壤样品，利用批实验的方法，研究不同有机碳含量的土壤样品对三氯乙烯（)(+）的吸附行
为。研究表明，土壤样品中，由于有机碳含量不同，有机污染物三氯乙烯（)+(）的吸附量不同，存在有机碳含量的阈
值区间（!4;!）。最小!4;!<$=>$!?，最大!4;!<&=":&?，当!4;"$=>$!?时，)(+吸附量随土壤样品的有机碳含
量变化较小，基本不随!4;变化而发生较大变化；在$=>$!?"!4;"&=":&?时，)(+吸附量随!4;的升高而升高明显；
当!4;#&=":&?时，)(+吸附量随土壤样品的有机碳含量变化又变得平缓，基本上又不随!4;升高而发生较大的变化。
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WG5LMGRaKM[RKFFGWGDM;4DMGDMY4F4WHLDK;;LWV4D_)[GWGG‘KYM;WKMK;L5M[WGY[45R9L5CGYS!4;!\4F4WHLDK;;LWV4D;4DMGDMY_)[GZKDK̂

ZCZ!4;!LDRM[GZL‘KZCZ!4;!LWGGbCL5M4$=>$!?LDR&=":&?IWGY]G;MK9G5Q_)[G)(+LRY4W]MK4D;L]L;KMQR4GYD4M9LWQ
HWGLM5QaKM[M[GKD;WGLYKDH4F4WHLDK;;LWV4D;4DMGDMYa[GD!4;KY54aGWM[LD$=>$!?_2G9GWM[G5GYYIM[G)(+LRY4W]MK4D;L]L;KMQ
9LWKGY;4DYKRGWLV5QaKM[M[GKD;WGLYKDH4F4WHLDK;;LWV4D;4DMGDMYa[GD$=>$!?"!4;"&=":&?_X[GD!4;KY[KH[GWM[LD&=":&?I
M[G)(+LRY4W]MK4D;L]L;KMQR4GYD4M9LWQWGZLWcLV5QLHLKDaKM[M[GKD;WGLYKDH4F4WHLDK;;LWV4D;4DMGDMY_
5#26(+)’4MWK;[54W4GM[Q5GDGS)(+\dLRY4W]MK4Dd4WHLDK;;LWV4Dd;WKMK;L5M[WGY[45R9L5CG

最新的研究结果表明，与土壤有机质相比，土壤中矿物组

分对有机污染物的吸附是非常少量的，而且这种吸附多是以

物理吸附为主，如氢键吸附等。在大量研究土壤对杀虫剂吸

附的基础上，.LZVGWM（&%%:）发现有机碳含量直接影响土壤
对非极性有机化合物的吸附，认为土壤有机质可能起有机萃

取剂的作用，非极性有机化合物在土壤有机质与水之间的分

配相当于该化合物在水与水不相溶的有机溶剂之间的分配。

后来一些学者在各自的实验中也都观察到了这种现象。有许

多学者认为，土壤对有机污染物的吸附实际上是其中的矿物

组分与土壤（沉积物）有机质共同作用的结果，且土壤有机质

的组分相当重要（刘晓艳等，!$$>）。三端员模式（ACLDH
XGK5KD"#$%6，&%%#）将土壤中吸附有机污染物的组分分为无
机矿物表面、无定形的土壤有机质和凝聚态的土壤有机质:
部分，指出无机矿物表面和无定形的土壤有机质对有机污染
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物的吸附以线性分配为主，而有机污染物在凝聚态土壤有机

质上的吸附则表现为非线性。!"#$%&’())等（*+,+）等认为，对
于沉积物颗粒，有机化合物在沉积物和水之间的分配系数直

接与沉积物的有机碳含量有关，并根据有机碳在土壤中的含

量!(%，对分配系数"-进行了标准化，提出了有机碳标准化
分配系数"(%的概念（."/01#2，*++3）。"(%是有机物在有机
碳和水中的分配系数，它与有机化合物自身的物理化学性质

有关，与土壤介质无关，可通过实验得到，"(%4"-／!(%，对给
定的有机化合物而言，"(%值基本保持稳定。!"#$%&’())等
（*+,+）、5%’6"#7180"%’和 91:2";;（*+<*）认为只有当!(%!
=>*?时，"-与!(%之间才存在上式中的关系。大量的实验
结果表明，土壤中有机质对有机污染物的吸附作用是影响有

机污染物在环境中归宿的关键（.(2:1"8-@#"127，*+A<；

5%’6"#7180"%’"8- 91:2";;，*+<*；@"B2’$1##$%&C，*+<,；

DB"8E#$%&C，*++A），因此，有机污染物在土壤中吸附机理的
研究应着重于土壤中有机质对有机污染物吸附方面的研究

（@#"2’6(’;，*++=；9101##$%&C，*++F）。本文采用G种土壤
样品，利用批实验的方法研究不同有机碳含量的样品对三氯

乙烯的吸附行为。

* 实验与分析方法

!C! 样品

实验用的G种土样分别采自研究区两个区域的绿化地表
土和3种土壤标准参考样，代码依次为HI、J5、@55K*、@55KL、

@55K<。HI、J5土样是采集自地面=!*=%/的表土。土样采
集后去除碎石、败叶等杂质，自然风干*=-以上，用研钵捣碎
研细，过F//孔筛后装于棕色广口瓶中备用，分析颗粒组成
均为粉质粘土。3种土壤标准参考样@55K*、@55KL、@55K<处
理完全后备用。@55K*为暗棕壤，采自黑龙江伊春西林，成土
作用完全，有粘性，成土母岩主要是海西晚期花岗岩，采样点

为铅锌矿区，样品中混有少量的铅锌矿化带上方的土壤；

@55KL为黄色石灰岩土壤，黄色的粘性土壤，采样点在广西宜
山，成土母岩为石炭系灰岩、白云质灰岩、白云岩和带页岩夹

层的泥灰岩，区内未见矿化；@55K<黄土样品采自山西洛川
秦家寨，为浅黄色粉砂质土，系第四系风成砂再沉积而成。

!C" 实验方法

根据一些国内最新文献（陆建生等，F==<；徐羽高等，F==A；
张冬梅等，F==<）所采用的MNO吸附实验方法，本研究采取批
实验的实验方法，准确称取一系列实验土样于顶空瓶中，分别

加入配制好的不同浓度的MNO溶液后压盖密封。每一MNO
浓度组，设置*个不加土样的空白控制样。置于恒温水浴振
荡器振荡，至吸附平衡后，将全部样品同时取出，离心后取上

清液。在气相色谱仪中测试溶液中MNO的浓度，利用不加
土样的空白实验去除顶空中的挥发量。

!C# 分析方法

PD5F3N型QD计测定QD值，土样R水4*RG。总有机碳

含量（!(%）采用重铬酸钾外加热 容量法测定，阳离子交换容
量（NON）采用乙酸铵KOSMT法测定，土样全岩成分分析采用

U射线衍射法，仪器型号S／V"WFXN（日本理学电机公司）。
有机物分析采用美国惠普带有,A+LO顶空进样器和DPK=A=*
化学工作站的DPKA<+=气相色谱仪分析，检出限为=>=G"E／

.，使用灵敏度较高的DPYAFL色谱柱，ONS检测器，进样口温
度*A=Z，色谱柱柱流量*>=/.／/$8，炉温G= Z（保持

*/$8），以*=Z／/$8升温至,=Z（保持A/$8），检测器ONS
温度3==Z，顶空进样器条件：[$"*G=Z（温度），.((QA=Z
（温度），M#*;$81,=Z（温度）。

F 结果与讨论

"C! 土壤理化参数

通过上述方法测得的研究土样基本理化性质和土样的成

分含量见表*。目标污染物本底溶出实验结果表明，G种土样
不含本地物MNO。

表! 土样的基本理化性质

$%&’(! )%*+,-./*+,%’0,.(1+,%’-23-(24+(*35*3+’*%1-’(*

土样 QD值
含水量

／?

NON／

（%/(;·*==E\*）
!(%／?

粘土矿物总量

／?

HI ,C++ *C< F3CA== FCGAG *+C<
J5 ,CA, *CA *+CL=L 3CF*G 3=CL
@55K* AC*G =CA F*C3= *C<3* 3=C+
@55KL ACFL =CL ,C<< =C,=F ,LCA
@55K< <C+G =C3 ACA= =C3*< FLCL

许多学者通过对具不同理化性质的土壤进行吸附影响实

验结果表明，与土壤有机质相比，QD值、NON、粘土矿物对土
壤吸附非离子型有机污染物MNO影响要小得多。

"6" 样品对$78的等温吸附

G种土样吸附等温线见图*，线型拟合结果见表F。
从表F中可以看出，G种土样的吸附等温线有较大的差

异，又都表现出了良好的线性吸附方式；用线性吸附模型来拟

图* G种土样对MNO的等温吸附线

]$EC* MNO"-:(#Q2$(8$:(2’1#/())$̂1:($;:"/Q;1:
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表! "#$吸附等温线拟合方程

"%&’(! "#$%)*+,-./+0/*+.1(,2(34%./+0+5*+/’*%2-’(*

土样 拟合方程 相关系数!! "#$"% "#$"#&

’( )*+,-.-/0123,--! -,44-- -,54+6-,773 !,-386-,783
9: )*+,2.2/017!,.!+ -,447- -,87-6-,734 !,!-76-,734
;::<7 )*+,5-7/0172,+58 -,44.- -,23!6-,-57 !,!336-,-57
;::<2 )*!,-..7/0=72,-57-,447+ -,7!!6-,28- !,!426-,28-
;::<3 )*!,7278/0=7.,2+4-,4484 -,72-6-,+44 !,85.6-,+44

合相关系数最大，相关性最好。

在同一溶液浓度下，5种土样吸附量并没有完全随有机
碳含量的增加而线性增加，##&（’(）*!>585?，##&（9:）*
+>!75?。9:土样有机碳含量大于’(土样，但是吸附量却没
有太大的差异。+种土样参考样的吸附能力与各自的有机碳
含量同样没有呈现出正相关关系，虽然##&（;::<7）*
7>3+7?，##&（;::<2）*->.-!?，##&（;::<3）*->+73?，但在
同一@/A溶液浓度条件下，+种土样的吸附量并没有直线降
低。;::<3的有机碳含量最低，但它的平衡量却与;::<2土
样基本相当。5种土样有机质##&（9:）!##&（’(）!##&（;::<
7）!##&（;::<2）!##&（;::<3），但是吸附量并没随有机质的
减小而呈现正相关关系。

根据5种样品的线性拟合方程，得出7B$土壤不同@/A
平衡浓度下的吸附量变化曲线，结合各自的有机碳含量，得到

如下一系列关系曲线（图!），图中由下至上分别为$0*+-、

25、8-、4-、7!-、78-、!--、!2-!$／C的吸附曲线。

图! 有机碳含量与@/A吸附量关系图

DE$,! F0"GHE#IJKELM0HN00I&#IH0IH#O#P$GIE&&GPM#I
GI%@/AG%J#PLHE#I

从图!可以看出，随着##&含量的不断增大，@/A吸附量
与有机碳含量之间呈现出了一个较为明显、存在+个区间的
关系曲线：当##&"->.-!?时，@/A吸附量曲线平缓，基本不
随##&变化而发生较大变化；在->.-!?"##&"7>3+7?时，

@/A吸附量随##&的升高而明显升高，图中显示为急剧升高
的部分；当##&!7>3+7?时，@/A吸附量曲线又变得平缓，基
本上又不随##&升高而发生较大的变化。

一些学者提出了##&阈值##&#的概念（:&KNGPQ0IMG&KGI%

R0JHG""，7437），他们认为，当##&!##&#时，吸附主要发生在有

机碳上；当##&"##&#时，有机化合物主要吸附在无机矿物上；

当##&*##&#时，有机碳和无机矿物对有机化合物的吸附几率
均等。结合:&KNGPQ0IMG&K等人的理论以及本实验现象
（:&KNGPQ0IMG&KGI%R0JHG""，7437），笔者认为，有机污染物
（@/A）在土壤中的吸附行为，存在##&的阙值区间有2个范
围：

（7）当有机质含量小于->7?时，无机矿物对有机污染物
（@/A）的吸附作用（G%J#PLHE#I）占主导因素，直到有机碳含量
达到->7?时，有机碳对有机污染物（@/A）的吸附作用开始
占据主导地位。

（!）当有机质含量在->7?和->.-!?之间时，有机质对
有机污染物（@/A）的吸附作用占主导地位，由于有机质的吸
附作用，随着有机碳含量的增加，所吸附的有机污染物@/A
量迅猛增加，当达到如图!所示的各种平衡浓度时，有机质对
有机污染物（@/A）的吸附已经远远大于溶液中可以吸附的有
机污染物（@/A）的量（疏水性有机污染物@/A在水中溶解度
有限）。刘菲等（!--.）采用包气带土壤进行了有机污染物

@/A的吸附实验，结果表明，当溶液平衡浓度在!--!$／C、有
机碳含量##&*!>5?左右时，比有机碳含量##&*->7?时的
土壤样品吸附量高7-倍左右。因此，本实验条件下，有机质
的含量虽然增加，有机污染物（@/A）的吸附量并不能直线增
加。

（+）当有机质含量大于7>3+7?时，其实质是有机质对有
机污染物的分配作用（LGPHEHE#I）（/KE#S%&’(>，74.4；/KE#S%&
’(>，743+），因为分配有机污染物（@/A）的量较大，在如图!
所示的各种平衡浓度下，有机质对有机污染物的分配量已经

远远超过此时溶液中可以分配的有机污染物（@/A）的量，因
此，本实验条件下，有机质的含量虽然增加，有机污染物

（@/A）的分配量并不能直线增加。
（2）当有机质含量在->.-7?和7>3+7?之间时，有机质
对有机污染物的作用是吸附（G%J#PLHE#I）和分配（LGPHEHE#I）共
同作用的结果。随着有机质含量的增加，有机质分配有机污

染物的量增加迅速，因此，在如图!所示的各种平衡浓度下，
随着有机质含量的增加，土壤样品所能够滞留的有机污染物

（@/A）量迅速增加。

+ 结论

（7）!种土壤样品和+种标准土样对@/A的静态吸附批
实验结果表明，它们的吸附模式均符合线性等温吸附方程。

（!）与土壤有机质相比，土壤其他理化性质对于非离子
型的有机污染物吸附影响较小。

（+）土壤对有机污染物的吸附，是多种机制共同作用的
结果，即土壤中的无机矿物组分和土壤中的有机质共同吸附

有机污染物，有机质对有机污染物的滞留也存在多重作用，从
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而最终影响有机污染物在土壤中的吸附和迁移过程。但是，

对有机污染物的吸附，并不与土壤中的有机碳成正比，在

!"#的吸附过程中，存在一个有机碳含量的阈值区间
（!$%!），本实验中有机碳含量在&’(&)*!+’,-+*这个区间
就是该阈值区间。当!$%"&’(&)*时，!"#吸附量变化平
缓，基本不随!$%变化而发生较大变化；在&’(&)*"!$%"
+’,-+*时，!"#吸附随!$%的升高而明显升高；当!$%#
+’,-+*时，!"#吸附量曲线又变得平缓，基本上又不随!$%
升高而发生较大的变化。

!"#"$"%&"’

"./$0"!，1203#1245627/589:+;,-:12<=/=/$4>?0/3/@</2$A4$4B

/$4/%$<C24/%%$DE$045F@>=G>>4F$/3$<C24/%D2==><245G2=><［H］:

#47/<$4:9%/:!>%.D$3:，+(（I）：))(!)-+:
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