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1，3，5一三氯苯在土壤沉积物水体系中的 

吸附过程研究 

梁重山 ，党 志 ，刘丛强 

(1．中国科学院地球化学研究所环境地球化学国家重点实验室，贵州 贵阳 550002；2．华南理工大学应用化学系，广东 

广州 510641) 

摘 要：以自然土壤、沉积物样品为研究对象，研究了1，3，5一三氯苯在样品上的等温吸附过程。结果表明，线性模型和 

Freundlich模型能较好地拟合所有样品的等温线，而双区位反应模型(DRDM)适用范围有限。研究表明，三氯苯的吸附容 

量大小主要取决于样品中有机碳的含量，并且与不可提取态有机质和粘土矿物含量有一定的关系。 
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Sorption Equilibria of 1，3，5一trichlorobenzene by Soil and Sediment in Water Body 
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Abstract：So rption—desorption to natural soil／sediment is an underlying process affecting the transport，degradation，and biolog— 

ical activity of hydrophobic organic contaminants(HOCs)in the environment．Mineral fractions and soil organic matters(SOM)in 

soil／sedimerit play important roles in determining the sorption and desorption patterns of hydrophobic organic contaminan ts．For 

these contaminants，the mineral fractions of soil／sediment play minor roles than SOM．Much recent work has revealed that content 

an d nature of organ ic matter have a significant impact on sorption capacity and nonlinearity．In the paper,we used 1， 3， 5一 

trichlorobenzene as a probe to explore sorption of hydrophobic organic compounds by soil／sediment from aqueous solution．Sorption 

isotherm s for 1，3，5一trichlorobenzene were measured experimentally for different soils an d sediments．The linear and Freundlich 

isotherm models and the dual reactive domain model(DRDM)were used to fit the resulting data．The results reveal that：the linear 

model was not appropriate for describing any of the experimental sorption data，and the Freundlich model was found to be adequate for 

all samples，while DRDM was appropriate only for some samples．All isotherms were nonlinear，Freundlich exponents 【n)ranged 

from 0．756 to 0．935 for 1， 3， 5一trichlorobenzene．Sorption capacity of hydrophobic organic contaminan ts relates direcdy to the 

content of SOM， and the content of clay minerals may be a critical factor．Th e base extracted sam ples exhibit significandy higher 

sorption capacities an d more nonlinear than these untreated samples，which suggest that the presence of small am ounts of humin an d 

some special carbon materials may be responsible for the observed nonlinear sorption． 

Keywords：1，3，5一trichlorobenzene；sorption；soil／sediment 

有机污染物在土壤／沉积物之间相互作用的机 

理问题一直是人们关注的热点问题之一，以往的研究 
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主要是从 3个方面进行的：(1)从有机污染物自身物 

理化学性质出发，研究它们在水中溶解度 和在辛 

醇 一水体系中的分配系数 与它们在土壤／沉积物 

中的分配系数 之间的关系；(2)从土壤／沉积物的 

角度研究其化学组成与物理结构对吸附过程的影 

响。尽管有关 、S和 之间经验的定量关系的报道 

很多 【 ，但就分配过程而言，Mingelgrin和 Gerstl[4】 
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认为溶解度 5与 和 之间的相互关系还是缺 

乏足够的证据。而且这些关系也不是普适性关系，使 

用范围很有限。另外，他们还认为即使 、 与 S 

之间有相关关系存在，也仅仅存在于化学性质相似的 

物质之间。因此，目前的研究主要都是从第二个方面 

进行考虑的。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土壤／沉积物有机 

质两部分共同作用的结果。为了对实验现象进行合理 

解释，一些学者从不同角度出发，建立了一些模型 ～1， 

其中较为成功的是三端元反应模型和双模式吸附模 

型。Weber和 HuangI 、引提出三端元反应模型，将土 

壤／沉积物中吸附有机污染物的组分分成无机矿物 

表面、无定形的土壤有机质(软碳)和凝聚态的土壤有 

机质(硬碳)3个部分。认为无机矿物和无定形的土壤 

有机质对有机污染物的吸附以相分配为主，因此是一 

个可逆过程。而在凝聚态的吸附则表现为非线性，吸 

附速率与无机矿物和无定形的土壤有机质相比明显 

缓慢，达到平衡的时间也需更长。Pignatello与同事" 

提出双模式吸附模型，同样认为土壤中不同性质和形 

态的有机质对有机污染物的吸附方式存在差异。 

氯代有机物多为人工合成化合物，化学性质相对 

稳定，且其中氯原子的存在对微生物具有毒性，所以 

在自然界中降解缓慢，环境危害周期长。如美国和加 

拿大分别在 1970年和 1972年禁止使用的 DDT农 

药，至今在美国和加拿大环境中仍普遍检出 1。氯 

代有机物与土壤、沉积物以及地表水中悬浮物 之间 

的相互作用 一吸附过程是决定其环境行为最重要的 

因素之一，主要原因是因为吸附过程不但会影响氯代 

有机物的迁移、分布和富集过程，而且通过物相分配 

缓冲它们在地表及地下水中的浓度，进而影响到它们 

的化学与生物降解过程 13,141。因此，本文将对环境中 

常见的有机污染物 1，3，5一三氯苯在土壤／沉积物上 

的吸附过程进行研究，并探讨了土壤／沉积物中有机 

质和粘土矿物组分与吸附过程之间的关系。 

l 试验部分 

1．1样品及吸附质 

试验用的3个土壤样品分别采自贵阳市郊区，编 

号GZ1，GZ2，GZ3；一个样品采自美国Chelsea地区 

(MI，USA)表层土壤，编号 CHL；沉积物样品采自贵阳 

市郊的红枫湖，编号 HFH。采集的土壤／沉积物在去 

除碎石、败叶等杂物后，经自然风干研磨过 20目筛备 

用。目前普遍采用的NaOH溶液提取有机质是一种很 

有效的方法。NaOH提取过程：称取土壤样品25 g，放 

人 300 mL离心管中，加人 250 mL 0．5 mol·L NaOH 

溶液，通人氮气5 min，密封管口后放在往复振荡器上 

振荡24 h。离心机转速调节为 2 000 r·rain～，分离 20 

min后，滤液保留，再加入 250 mL NaOH溶液，此步骤 

重复4～5次后至滤液颜色为淡黄色为止。残留土壤 

用去离子水清洗4—5次，测定其 pH值在7～8左右， 

冷冻干燥后备用。 

选择的吸附质是 1，3，5一三氯苯，主要是因为它 

与化工工业有关，是广泛出现在地表和水环境中的有 

机污染物。1，3，5一三氯苯的分子量为 181．5，溶解度 

为 5．36 mg·L～，熔点是 99．5 cIC，密度为 1．386 g· 

cm～，辛醇一水分配系数 logKow为4．02̈引。 

1．2 X粉晶衍射 (XRD)分析 

取 1 g样品粉碎研磨过 200目筛，进行 x粉晶衍 

射分析。所用仪器型号为日本理学公司 D／Max一 

2200型x射线衍射仪，根据 XRD图谱来确定样品中 

主要和次要矿物的成分和含量。由于 XRD分析方法 

本身的局限，加上非晶质成分无法参与计算，最终所 

得矿物含量只是一种相对含量，不一定十分准确，但 

是客观上仍能反映出各个样品间原生和次生矿物含 

量上的差异。 

1．3三氯苯的测定 

美国HP公司1100型液相色谱仪(HPLC)带紫外 

可见检测器(uvo)测定三氯苯浓度。色谱条件是反相 

表 1 土壤／沉积物样品的基本性质 

Table 1 Basic properties of the experimental soil and sediment 

样品 pH值 有机碳／％ 比表i~ ,／m ·g 蒙脱石／％ 锐钛矿／％ 伊利石／％ 

4．38 2．01 20．04 3．35 一 一  

7．64 3．24 31．4 —  2．54 14．27 

4．37 1．13 22．27 1．93 一 一  

4．26 5．23 5．29 1．63 一 一  

7．22 2 71 34．08 —  3．07 3．70 

—  

1 05 16．34 一  一  一  

— —  

2 69 31．95 —— —— —— 

一  

3．02 5．45 一  一  一  

绿泥石／％ 高岭石／％ 

GZl 

GZ2 

GZ3 

CHL 

HFH 

GZl—N 

GZ2一N 

CHL—N 

一 一 一 二 一 

7  3  

一 一 一 二 一 

1  2  
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色谱柱(ODS柱，5 m，2．1 111111×250 111111)，流动相为 

水+乙腈 (体积百分比为 l2：88)，流速为0．34 mL· 

min～，三氯苯检测限为5 g·L～。仪器配有自动进 

样系统，试验前做出三氯苯的工作曲线，以此确定溶 

液中三氯苯的浓度。 

1．4吸附试验 

背景溶液：CaCI：浓度是0．05 tool·L (保持溶 

液中一定的离子强度)，100 mg·L 的 NaN，以控制 

微生物的活动，NaHCO，(5 mg·L )以保持溶液 pH 

值在7。三氯苯是易挥发的有机物，为了防止这种现 

象的出现，实验中采用美国Drexel大学使用的完全密 

封安培瓶法。在 10 mL安培瓶中称取一定的样品，然 

后加入 10 mL浓度范围从 20～5 000 Ixg·L 的三氯 

苯溶液，火焰封口。安培瓶放人纸箱中，然后放在恒温 

振荡器中(温度 25℃)振荡 3周。期间每隔3 d取出手 

动振荡片刻，以防止样品沉积在瓶口。安培瓶取出后 

放人暗室静置 3 d，然后开瓶取出上层清液测定三氯 

苯的浓度。经过换算后就是平衡后溶液相中吸附质的 

溶度( )，根据浓度差计算单位质量的吸附剂吸附污 

染物的量(q )。 

2 结果和讨论 

2．1吸附等温线 

吸附是发生在界面层上溶质的质量转移的一个 

过程，其中包括了2种现象：(1)溶质在界面层的浓 

度升高的现象(Adsorption)；(2)溶质从一个体系向另 
一 个体系的分配过程 (Absorption)。水体中颗粒物对 

溶质的吸附是一个动态平衡过程，在固定的温度下， 

当吸附达到平衡时，颗粒物表面上的吸附量 q 与溶 

液中溶质平衡浓度 之间的关系，可用吸附等温线 

来表示。有机污染物在土壤／沉积物上的等温吸附线 

常用以下公式描述： 

线性模型方程：q ：Ko e (1) 

式中： 是吸附质的平衡吸附常数。 

Freundlich模型方程：q =KF C? (2) 

式中： 是 Freundlich模型下与吸附容量和吸附强 

度有关的常数；／7,用来指示吸附等温线的非线性大 

小，／7,：1，即为线性分配等温线；n<1时为非线性吸 

附等温线。 

土壤和沉积物可看成由有机和无机组分组成的 

异质性 (heterogeneity)结构。这种结构上的异质性可 

以影响吸附等温线的线性以及主要的吸附机制。 

Weber and Huangt 、。 提出土壤／沉积物吸附有机污染 

物的三端元反应模式。他们将土壤／沉积物中吸附有 

机污染物的组分分成无机矿物表面 (domain I)、无定 

形的土壤有机质 (domainⅡ)和凝聚态的土壤有机质 

(domainm)3个部分。其中无机矿物表面和无定形的 

土壤有机质对有机污染物的吸附以相分配为主，而有 

机污染物在凝聚态的土壤有机质上的吸附则表现为 

非线性的。用双区位反应模型 (Dual Reactive Domain 

Mode1)来反映土壤／沉积物中不同组分对有机污染物 

的吸附过程影响。模型由两部分组成，线性部分反映 

土壤中矿物和无定形有机质对有机污染物的吸附过 

程，另一部分是 Langrnuir部分反映凝聚态有机质对 

有机污染物的非线性吸附过程。 
n OL，、 

DRDM模型：q̈ =q ，L+q ，̂，L=Ko，L Ce+ (3) 
1 T fJW e 

式中： ， 是DRDM模型中线性部分的分配平衡常 

数；Q。、b分别表示 DRDM模型中非线性部分溶质在 

吸附剂上的最大吸附量和吸附结合能系数。 

试验中测定了三氯苯在土壤、沉积物和碱提取后 

残留在土壤上的吸附等温线，用软件 SYSTAT分别按 

线性模型、Freundlich模型和DRDM模型拟合了三氯 

苯的吸附等温线。在置信度为 95％的条件下，计算出 

了各个模型的系数及置信区间，计算结果列在表 2 

中。1，3，5一三氯苯在土壤／沉积物上的吸附等温线 

有以下特点：(1)线性模型较好的拟合了3个土壤样 

品的吸附等温线，其中相关系数 r2在 0．988以上，但 

对 HFH沉积物的吸附等温线拟合的不好；(2)Fre— 

undlich模型较好的拟合了在土壤／沉积物上的吸附 

等温线，相关系数 r2在0．97 2以上，图 1是用 Fre— 

undlich模型拟合所有样品的吸附等温线。图2中是 

用 Freundlich模型拟合的 GZ2土壤的吸附等温线 

(r2：0．987)，在三氯苯的浓度较低(Ce小于350 g· 

L )时，试验值和计算值比较接近。在较高浓度 (Ce 

大于 350 g·L 时，试验值和计算值相差较大。这 

与该模型的使用范围，即适用于较低浓度范围有关； 

(3)Freundlich模 型 有关非 线性 的 常数 n值 在 

0．756～0．915之间，说明三氯苯在土壤／沉积物上的 

吸附过程表现出一定的非线性，而残留土壤样品的 n 

值在 0．648～0．935之间，说明三氯苯在残留土壤样 

品上的吸附过程比在原土壤上表现出更为明显的非 

线性；(4)DRDM模型较好地拟合了GZ2土壤的吸附 

等温线 (r2：0．991)，对 GZ1和GZ3土壤的拟合模型 

变成了 Langmuir模型，不适合拟合 HFH沉积物和 

CHL土壤的吸附等温线，这可能和试验中的观察点数 
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及三氯苯的浓度范围有限而有关。图3用 DRDM模 

型拟合的三氯苯在 GZ2土壤上的吸附等温线。三氯 

苯在较低浓度 1～30 g·L 时，DRDM模型中线性 

部分是次要的，而 Langmuir部分是主要的，即吸附过 

程表现出非线性吸附特征；在较高的浓度 (大于 30 

g·L )时，其中分配部分是主要的，而 Langmuir部 

分是次要的，因此吸附过程表现出一定的线性吸附特 

征 

100 

-_ 

b0 1O 
曲 

＼  

1 

0．1 

G／ug-L一 

图 1三氯苯在土壤／沉积物上的吸附等温线 

Figure 1 Sorption isotherm of trichlorobenzene by soil and sediment 

图2 线性和 Freundlich模型拟合三氯苯在 GZ2土壤上的吸附 

等温线 

Figure 2 The linear and Freundlich model fits of data for sorption 

isotherm  of tfichlorobenzene by GZ2 soil 

图 3 DRDM模型拟合三氯苯在GZ2土壤上的吸附等温线 

Figure 3 Th e limiting case of dual reactive domain model fit of data 

for sorption of tfichlorobenzene by GZ2 soil 

2．2吸附机理 

Weber等人 。 提出的三端元反应模型认为土壤 

中有机质的组成和分布是不均匀的，其吸附过程是有 
一 系列的线性和非线性的吸附反应组合而成的，因此 

所观察到的宏观上的吸附现象是非线性 的。Fre- 

undlich模型中 n值的大小反映其吸附过程非线性的 

程度。实验所用的土壤／沉积物的 n值大小关系有： 

GZ3> HFH> CHL> GZ2>GZ1，即GZ1土壤吸附 

过程的非线性程度较高，而 GZ3土壤的较低，说明 

GZ1土壤中含有较多的凝聚态有机质。 

表 3中是土壤／沉积物在溶液中三氯苯浓度 

在 10、100、1 000 g·L 时的吸附容量 q 。当 e为 

10、100 g·L 时，吸附容量的大小是 GZ2> CHL 

> HFH> GZ1> GZ3、在 是 1 000 g·L 时，吸 

附 容 量 略有 变 化 CHL> HFH> GZ2> GZ1> 

GZ3。表 1显示样品中有机碳含量大小是 CHL> 

GZ2>HFH>GZ1>GZ3。CHL土壤中有机碳含量较 

高，而粘土矿物含量很少；GZ2土壤和 HFH沉积物的 

有机碳含量居中，但含有较高的粘土矿物成分；GZ1 

和 GZ3土壤的有机碳含量较低，粘土矿物含量也较 

少。从我们的结果来看，三氯苯的吸附容量主要取决 

于土壤／沉积物中有机碳含量，但与粘土矿物含量有 
一 定的关系。 

同样计算了三个碱提取后残留土壤在溶液中三 

氯苯浓度 C 在 10、100、1 000 g·L 时的吸附容量 

q 。结果表明，GZ1一N和 GZ2一N样品比原土壤具有 

更大的吸附容量，CHL—N比原土壤的吸附容量要 

小。目前很多研究 引发现土壤中可能存在一些不 

同于普通腐殖质的含碳物质(包括油页岩、硬煤、干酪 

根和碳黑等)，并且认为土壤中的非理想行为是由于 

少量的这些含碳物质的存在所导致的。土壤样品用碱 

提取可溶性有机质后，其中有机质含量下降很多，样 

品中主要是一些不可提取态有机质，结果显示这些有 

机质具有更大吸附能力，这与其他学者  ̈ 引的研究 

结果是一致的。 

人们早期的研究表明有机物在土壤／沉积物 一 

水体系中的平衡分配系数与悬浮物的有机碳含量成 

正相关 【l9 1，这说明颗粒物中有机质对吸附疏水性 

有机物起着主要的作用。为了比较类型各异、组分复 

杂的土壤／沉积物之间表征吸附的常数，定义了有机 

碳均一化分配系数 ： 

Ko =K：／ (4) 

式中： 是有机污染物的平衡分配系数； 是颗粒物 

中有机碳的质量分数。 

表2中列出了土壤／沉积物的有机碳均一化分配 

系数 的值，其大小关系有：HFH>GZ2>CHL> 

GZ1> GZ3。Ko 的值是指示样品中单位质量有机质 
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注：(1)为吸附试验中的观察点数；(2)为置信度为95％下的置信区间；(3)为不能计算。 

吸附三氯苯能力的大小，试验结果显示 HFH沉积物 

和 GZ2土壤中的有机质具有较大的吸附能力，CHL、 

GZ1、GZ3土壤中有机质性质接近，吸附能力大小也 

差不多。Grathwohlt 1研究发现土壤有机质中元素氧 

的含量与其吸附能力成反相关关系。原因是土壤有机 

质中含氧官能团中氧的含量越高，有机质的极性就越 

大，对疏水性有机物的亲和能力也就越弱，其单位质 

量有机质的吸附能力就越小。本研究说明HFH沉积 

物和 GZ2土壤中有机质在腐殖化过程中，失去了较 

多的极性官能团，对疏水性有机物三氯苯具有较大的 

亲和能力，而CHL、GZ1、GZ3土壤中有机质的腐殖化 

程度不高，含有较多的极性官能团。3个碱提取残留 

土壤比原土壤具有更大的 的值，说明土壤中那些 

不可提取态有机质是主要吸附有机污染物的组分。 

表3 土壤／沉积物对 1。3。5一三氯苯的吸附容量 q (Ixg·g ) 

Table 3 Sorption capacity( )at different tfichlorobenzene chem— 

ical equilibrium concentrations(C ) 

3 结论 

(1)用线性模型和 Freundlich模型较好地拟合了 

1，3，5一三氯苯在土壤／沉积物上的吸附等温线，而 

双区位分布 DRDM模型适用范围有限。 

(2)三氯苯的吸附容量大小主要取决于土壤／沉 

积物中有机碳含量，与不可提取态有机质和粘土矿物 

含量有一定的关系。 

(3)土壤／沉积物有机质含量及其在化学组成、 

物理形态上的差异决定有机碳均一化分配系数 

的值，即单位质量有机质吸附能力的大小。 
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