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摘 要 实验研究了菲在土壤／沉积物上 的吸附一解 吸过程。CHL土壤和 HFH沉积物 中有机质的固 

相”C CP MAS NMR谱图很相似，表明样品中有机质 的组成差异不大 ；菲在土壤／沉积物上 的吸附过程表现出 

明显的非线性；线性模型不适合拟合菲的吸附等温线，Freundlich模型和双区位反应模型(DRDM)较好地拟合 

了菲的吸附等温线 ，其 中 DRDM模型还清楚地反映菲在低浓度和高浓度下不 同的吸附方式 ；另外 ，研究表明 

菲在土壤／沉积物上的解吸过程中存在明显 的滞后现象 ，这可能和土壤／沉积物有机质 的异质性和土壤胶团 

微小孔隙的存在有关。 

关键词 菲 ；线性模型；Freundlich模型 ；双 区位反应模 型(DRDM)；滞后现象 
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工农业生产中产生的污染物已造成了许多地区 

的土壤、大气、地表水及地下水严重污染 ，其 中疏水 

性有机物具有高脂溶性及生物富集性，对 自然生物 

及人类身体健康危害极大。我国许多地区土壤和沉 

积物已遭受 了有机物 的严重污染，有机物污染物会 

被土壤／沉积物吸附而固定下来 ，在适 当的条件下又 

会释放到环境中，成为二次污染源。这也是造成许 

多污染的土壤 、河流及湖泊环境治理中最后无功而 

返的重要原因，因此 ，研究有机污染物在土壤／沉积 

物上的吸附．解吸特征不仅具有理论价值，而且对预 

测有机污染物在土壤／沉积物中的归宿、评估污染的 

土壤／沉积物对人类及环境危险性、在实际工作中为 

控制这类污染物提供科学的依据  ̈ j。 

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 ～̈31。而土壤有机质的组分 

相当重要 ，因为与矿物成分相 比，它通常对疏水性有 

机化合物具有最大的热力学亲合力。因此，土壤／沉 

积物吸附有机污染物机理 的研究主要是从 土壤／沉 

积物中有机质的角度进行的。早先有观点认为疏水 

性有机物在土壤沉积物上的吸附过程应是一种分配 

的过程 j，因此从分配模型的角度出发 ，平衡分配 

系数与土壤／沉积物中有机碳的含量存在线性相关 

关系。后来 ，Weber和 Huang ’9j提出土壤／沉 积物 

吸附有机污染物的三端元模式。将土壤／沉积物 中 

吸附有机污染物的组份分成无机矿物表面、无定形 

的土壤有机质和凝聚态的土壤有机质三个部分。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。Pignatello 

和 Xing[m'lI_提出双模式吸附模 型将土壤有机质分 

为溶解相和孑L隙填充相两个部分。这两部分都会对 

吸附产生影响，但机理却完全不同。其中有机污染 

物在溶解相上的吸附是一个分配过程 ，有机污染物 

在此相中具有较大的扩散系数，吸附与解吸的速率 

都很快 ，不会发生滞后现象。相反 ，在孑L隙填充相中 

的吸附则服从兰格缪尔吸附等温模型 ，吸附与解吸 

的速率较慢，存在解吸的滞后现象。这些研究都肯 

定了土壤／沉积物有机质的异质性 (Heterogeneity)是 

引起有机污染物非线性吸附过程的主要原 因，可见 

对土壤／沉积物吸附有机污染物机理 的研究 已进入 

到分子和微观水平上。 
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多环芳烃是环境中广泛存在的一类有机污染 

物，由于其中许多化合物已被证实具有“致癌、致畸、 

致突变”效应，因此被列为环境监测中的优先污染 

物。本研究选择了多环芳烃化合物菲，它具有较小 

的分子量 、较强的化学惰性 ，在吸附机理研究中常常 

被采用【10 。实验中发现菲的吸附过程表现出明 

显的非线性；而且解吸过程中存在明显的滞后现象， 

并且对菲在 自然土壤／沉积物上的积累(吸附)、释放 

(解吸)规律及其影响因素进行了深入研究 ，具有重 

要的科学和应用意义。 

1 材料与方法 

1．1 吸附剂及其基本性质 

三个土壤样品采 自贵州省贵 阳市郊区，编号为 

GZ1、GZ2、GZ3；另外 一个是美 国 Chelsea地 区(MI， 

USA)的表层土壤样品 ，编号 CHL；沉积物采 自贵 阳 

市附近的红枫湖，编号 HFH。样品经去碎石、植物 

残体后，经自然风干后研磨过 20目筛备用，并测定 

了样品的 pH值和有机碳含量l】 ，实验结果列在表 

I中。采用美国麦克公司 的 ASAP 2010M型仪器测 

定样品的比表面积。该仪器能快速测定 3．54～5 

000A孔径范围内固体样品的比表面积和孔径分布。 

菲的分子量是 178．2，溶解度 S 1．12 mg L～，辛醇一 

水分配系数 logK。 是 4．68【】)，可见菲是一种疏水性 

很强的有机污染物。 

表 l 土壤和沉积物的基本性质 

Table 1 Some general pmpemes of the soil and sediment used 

1．2 固相 。C CPMAS NMR谱 

由于土壤／沉积物中有机质含量不高，因此其核 

磁共振实验中存在分析时间长、信噪比低等缺点。 

为了克服以上缺点，本研究采用氢氟酸去除矿物法 

以富集较高含量的有机质，最后得到较好信噪比的 

核磁共振波谱 图【16, 。仪器采用 Bruker公司的 

AVANCE DSX一300核磁共振波谱仪，富碳样品放入 

直径4 rtlm的圆柱形氧化锆转子中，转速为 10 000 

Hz，接触时间 1 000 s，扫描间隔 1．2 S。 

1．3 菲的测定 

使用美国HP公司 1100型液相色谱仪(HPLC) 

带紫外可见检测器(UVD)和荧光检测器(FD)进行液 

相中菲浓度的测定，其 中菲的浓度测定范围 0．5～ 

1400肚g L～。测定菲时，液相色谱仪的工作条件：反 

相色谱柱(ODS柱，5 mm，2．1×250 mm柱)，柱温 

40℃，流动相为水 +乙腈(体积百分比为 12：88)，流 

速为 0．34 ml min～。对紫外检测器(UVD)菲的最大 

紫外吸收波长是 250 am，测定菲的浓度范围在 50～ 

1400 g L 之 间；菲的浓度在 0．5～50 p-g L 之间 

时，使用荧光检测器(FD)测定其浓度，激发波长是 

250 nm，发射波长 364 nm。测定样品前做出菲的工 

作曲线，然后确定样品中菲的浓度。 

1．4 吸附一解吸实验方法 

准确称取一定量的菲，溶于甲醇(HPLC级)中 

配制成 1 000 mg L 和 5 000 mg L 的标准溶液。 

背景溶液：0．005 mol L CaCI2的浓度以保持溶液中 

一 定的离子强度，100 mg L 的 NaN 以抑制微生物 

的活动，5 mg L 的 NaHCO3以稳定溶液 pH值在 7 

左右。实验前取出菲的标准溶液，按比例加入到背 

景溶液中。菲配制成在 10～1 400 g L 之间不 同 

浓度的溶液。菲是易挥发的有机污染物。吸附一解吸 

实验周期长 ，一般的密封条件很难防止菲的挥发损 

失。为了防止这种现象 的出现 ，实验 中采 用 Drexel 

大学常用的完全密封安培瓶法 J。Huang和 we． 

ber[15 3采用了不同的平衡时间 1天到 1年进行吸附 

实验研究，结果表明针对土壤／沉积物这类样品吸附 

菲要达到真正的平衡过程需要 2～4周的时间，因此 

在本实验中选择 3周作为平衡时间。实验步骤：在 

10 m1安培瓶中加入土壤／沉积物样品，然后加入 

10 ml不同浓度的菲溶液，火焰封口。放入恒温振荡 

器中(温度 25℃)振荡 3周，期间每隔 3 d取出手动 

振荡5 min，以防止样品沉积在瓶口。实验平衡 3周 

后，取出安培瓶放入暗室静置3 d。让安培瓶中样品 

自然沉降下来，然后开瓶取出上清液用 HPLC测定 

菲的浓度，经过换算后就是平衡后溶液相中菲的浓 

度。用吸管小心地尽量全部吸取出安培瓶中的上清 

(1)Huang W．Sorption and desorption by soils and sediments：Effects of sorbent heterogeneity．Ann Arbor：University of Michigan．Ph．D．Dissertation 

l997．36 
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液，然后加入背景溶液。封口后放人恒温振荡器中 

(温度 25℃)振荡 3周 ，取 出安培瓶放人 暗室静 置 

3 d，然后开瓶取 出上清液用 HPLC测定菲 的浓度 ， 

通过计算得出解吸后溶液相中菲的浓度。 

2 结果与讨论 

2．1 土壤／沉积物有机质的性质 

土壤／沉积物有机质的”C核磁共振谱按照化学 

位移的大小分为六个区域来反映有机质中不同类型 

碳的组成 ：0～45，链烃上的碳 (C．H)；45～110，与氧 

相连的链烃碳 (C一0)；110～140，芳香碳(Ar)；140～ 

165，与氧相连的芳香碳(Ar一0)；165～190，羧酸上 的 

碳(C—O)；190～220，醛基和酮基上的碳。谱 图中 

各区域内峰面积的大小能计算出不同类型碳的相对 

含量，其中110～140芳香碳和 140 ～165的与氧相 

连的芳香碳之和为样品的芳化度 ，是指示土壤／沉积 

物有机质性质差异 的重要参数 。图 1是 CHL土壤 

和沉积物的nC CPMAS NMR谱 图。谱 图的特点： 

45～110区域 (醚 、羟基 、氨基酸、酯、醚等碳 )是最主 

要的部分；0～45区域(链烃碳)是第二位的；110～ 

140 区域(芳香碳)是第三主要的部分。使我们认识 

到土壤沉积物有机质是由链烃碳和芳香碳为骨架并 

结合了很多含氧和氮的官能团的一种复杂结构。表 

2列出了两个样品中不同类型碳 的相对百分 含量。 

可见土壤和沉积物有机质也存在一些差异，如 CHL 

土壤有机质比 HFH沉积物有机质含有更多含氧和氮 

的官能团，具有较大的极性。土壤／沉积物有机质的 

性质差异可能会影响有机污染物的吸附一解吸过程。 

l00 0 

图 1 CHL土壤和 HFH沉积物的”C CP MAS NMR谱图 

Fig．1 Solid．stare C CP MAS NMR s~ctra ofCHL 

s0il and HFH sediment 

表 2 CHL土壤和 唧 沉积物中不同类型碳的相对百分含量 

Table 2 Relative proportions ofC in different regions of C CPMAS NMR 

spectra of CHL soil and HFH t~liment 

2．2 菲的吸附过程 

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 C 之间的 

关系，可用吸附等温线来表示。吸附等温线常用以 

下公式来描述： 

线性模型：q = KDC (1) 

Freundlich吸附模型：q =KF C： (2) 

或其对数方程：log q = n log C +log (3) 

其 中 是吸附质的平衡吸附常数， 是 Freundlich 

模型下与吸附容量和吸附强度有关的常数，rt用来 

指示吸附等温线的非线性大小。rt=1，即为线性分 

配等温线；rt<1时为非线性吸附等温线。 

Weber和 Huang[9,15]用 双区位 反应模 式 (Dual 

Reactive Domain Mode1)来表示性质不同的土壤／沉积 

物有机质对吸附过程的影响程度。 

DRDM模型 ： 

g}ohr 

q ，T= q ，L+ q ，NL= KD
，
LC + (4) 

⋯ V  e 

K D．1
．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。 

实验测定了菲在土壤／沉积物上的吸附．解吸等 

温线，并且用软件 SYSTAT按以上三个模型拟合了 

菲的吸附等温线，结果列在表 3中。结果表明以下 

特点：1)线性模型不适合拟合吸附实验数据，图 2 

中是线性模型拟合的 GZ1土壤的吸附等温线，实验 

值和计算值存在较大偏差；2)Freundlich模型很好 

地拟合 了所有样品的吸附实验数据，其 rt值在 

0．610～0．833之间，这说 明菲的吸附过程表现出明 

显的非线形。在较高浓度下，实验值和计算值会存 

在较大偏差 ，这主要由于该模型的适用范围有限，即 

适用于污染物的低浓度情况；3)DRDM模型也很好 

地拟合了部分样品的吸附等温线，对菲在 GZ2和 

HFH沉积物上的吸附过程拟合得不好，这主要与实 

验中选用菲的浓度范围较窄和观察点数较少有关。 
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1)标准偏差 Standard deviation；2)不能计算 Not calculated；3)吸附实验中的观察点数 Number of observation 

图2、图3是GZ1土壤在三种模型下的拟合曲 

图 2 线性和 Freundlich模型拟合菲在 GZ1土壤上的吸附 

等温线 

Fig．2 The linear and Freundlich model fits of data for sorption isotherm 

of phenanthrene by GZ1 soil 

图3 DRDM模型拟合菲在 GZ1土壤上的吸附等温线 

Fig．3 Th elimiting caseof dual reactive domain mod elfitof datafor 

sorption of phenanthrene by GZ1 soil 

线 ，清楚地反映出 Freundlich模型和 DRDM模型比线 

性模型的拟合程度要好。平衡吸附常数 K。=q ／C 

随溶液中菲浓度 的增加而减小，C =2．1 tsg L 时 

D 值是 1．48 L g～，而 C =430 tsg L 时 KD值 0．17 

L g一。平衡吸附常数 值随溶液中菲浓度增加而 

减小，并且 Freundlich模型中 n=0．610都明显指示 

菲在GZ1土壤中呈非线性吸附特征。双区位反应 

模型 DRDM很好地拟合了菲在土壤／沉积物上吸附 

过程，图3中显示菲在 GZ1土壤上的吸附过程由两 

部分组成，即线性部分和 Langmuir部分。菲在较低 

浓度(小于 60 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 60 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。因 

此，用 DRDM模型能很清楚地反映出菲在高浓度和 

低浓度下，在土壤／沉积物上的吸附方式的不同。 

无论是 Weber和 Huang_8．9 提出的土壤／沉积物 

吸附有机污 染物 的三端 元模式 ，还是 Pignatello和 

Xing_1 提出的双模式(土壤／沉积物吸附有机污染 

物一种是分配方式，另一种是空隙充填方式)，都反 

映出土壤／沉积物有机质存在分布上的不均匀性和 

性质上的差异性。本研究可得到两点认识 ：1)由于 

土壤／沉积物有机质的异质性，在有机污染物的浓度 

较低时 ，其吸附方式主要是以点吸附为主，污染物优 

先吸附在吸附能力较强的有机质 中(如凝聚态有机 

质)，因此吸附过程表现出明显 的非线性，在有机污 
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染物的浓度较高时，其吸附方式主要是以面吸附为 

主 ，土壤／沉积物有机质含量多少是主要影 响因素， 

吸附过程表现 出一定 的线性特征 ；2)在 自然条件 

下。土壤／沉积物中的有机污染物浓度不会很高，因 

此有机污染物吸附过程受很多因素(土壤／沉积物有 

机质的分布、有机质的性质差异 、土壤胶体的微4qL 

隙度)的影响。 

是 Freundlich模型下与吸附容量和吸附强度 

有关 的常数，实验结果表明 的大小 为：CHL土 

壤 >GZ2土壤 >HFH沉积物 >GZ1土壤 >GZ3土 

壤。而土壤／沉积物样品中的有机碳含量大小为： 

CHL土壤 >GZ2土壤 >HFH沉积物 >GZ1土壤 > 

GZ3土壤，两者是一致 的，且两者存在线性相关关 

系。本研究的实验结果说明土壤／沉积物有机质是 

主要吸附菲的组成部分，随着样 品中有机质含量的 

增加 ，样品对菲的吸附容量也增加，并且两者呈线性 

相关关系。图 4中是反映样品吸附容量大小的系数 

K 与样品中有机碳含量 厂n 的线性关系。 

KF=0．112 7 X( )一0．661 4 R。=O．995 2 (5) 

(g k ) 

图4 土壤／沉积物中有机碳含量 与 KF的线性关系 

Fig．4 The increase of Freundlich coefficient KF with increasing organic 

carbon content in soil／sediment 

早期的研究表明，有机物在土壤A沉积物一水体 

系中 的分 配系数 与悬 浮物 的有 机碳含 量 成正 相 

关[ ，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 

碳分配系数 K 

K =KD (6) 

．
厂0 是颗粒物中有机碳的质量分数。 

从吸附等温线中的单个点可以得到一个系列的 

KD和 K 值，这也是从吸附等温线中能得到的重要 

参数之一。图 5是样 品 GZ1(TOC = 21．1 g kg～。 

n=0．610)、CHL(TOC =52．3 g kg～，n=0．691)和 

HFH(TOC = 27．1 g kg～，／7,=0．723)的 C 与对应 

K。 之间的相互关系。图 5中能看出随着菲在溶液 

中浓度 c 的增加，其对应 K。 值逐渐减小；随 Fre— 

undlich模型中 n值的减小 K。 减小幅度变大。在相 

同的浓度 c 时，K。 值是 CHL>HFH>GZ1，说明 

CHL土壤比 HFH沉积物和 GZ1土壤的吸附能力要 

强。CHL和 HFH样品中有机质的组成很相似，HFH 

比CHL的粒度要小得多，但吸附能力却存在较大的 

差距，说明有机质的分布状况、形态会极大地影响其 

吸附有机污染物的能力，而土壤胶团粒度的大小对 

吸附能力的影响不大。 

图5 GZ1、CHL、HFH样品中不同浓度的 c 值与对应 

K 的关系 

Fig．5 Variations in values calculated from measured KD values aB a 

function of residual aqueous-phase solute concentration(Ce) 

2．3 菲的解吸过程 

从菲的吸附一解吸等温线(图 6)中可以看出存 

在明显的滞后现象。Huang[巧．22]定义了滞后系数 HI 

(Hysteresis Index)： 

D
一  s I 

HI= — l (7) 
c 

q 、q 分别指在吸附和解吸过程中在一定的温度和 

浓度下，吸附质在土壤／沉积物上的浓度。 

菲在土壤／沉积物上的解吸过程是非线性的，用 

Freundlich模型能较好地拟合解吸等温线。同时在 

温度为25℃，c 值分别为 1、10、100 ttg L 的条件下 

计算了菲的滞后系数 HI值 (表 4)。随着溶液 中菲 

浓度的增加 ，GZ1、GZ3、HFH样 品的滞后 系数减小， 

而 CHL和 GZ2土壤的滞后系数却增加，这可能和样 

品性质及吸附机理的不同有关。GZ1是表层土壤， 

而 GZ3是 GZ1的次层土壤 ，GZ3比 GZ1具有更大的 
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滞后系数，可见随着有机质在土壤中“老化”的时间 

越长，疏水性有机污染物从有机质 中解吸出来 的速 

率越慢，滞后现象越明显。CHL土壤中富含有机质， 

处于有机质腐殖化过程的较早期，而它具有最小的 

滞后系数，因此土壤有机质的聚合度越高，腐殖化程 

度越高，则解吸过程中的滞后现象越明显。菲在 

HFH样品上有较大的滞后系数，而在 CHL上的滞后 

系数不大，表明样品中粒度 的大小及存在的微小孔 

隙是造成污染物解吸滞后现象的真实原 因，而有机 

质的形态及分布状况不是主要的影响因素。 

在自然环境条件下，菲在自然土壤／沉积物中浓 

表 4 菲在土壤／沉积物上吸附．解吸过程的滞后系数 

Table 4 Sorption-desorption isotherm parameters and hysteresis indices of phenanthrene for soil／sediment samples 

图 6 菲在 GZ1土壤上的吸附．解吸等温线 

Fig．6 ~ ption and deeorption isotherm data of phen~throne for GZ1 soil 

度是不会高的，其吸附．解吸过程应存在明显的滞后 

现象。本研究可 以得到以下几个认识 ：1)对疏水 

性有机污染物来说其吸附．解 吸过程存在明显 的滞 

后现象 ；2)土壤和沉积物一旦遭受了有机污染物的 

污染 ，这些污染的土壤／沉积物对环境造成二次污染 

的可能性是长期存在的；3)即使土壤／沉积物．水体 

系中有机污染物浓度 已经很低了，土壤／沉积物吸附 

的污染物也不会很快进入溶液相中，而是缓慢 的解 

吸出来。通过本研究认识到有机污染物在土壤／沉 

积物上吸附．解吸过程滞后现象的机制，这为以后制 

定修复受污染土壤／沉积物的最佳物理化学修复途 

径及相应的修复目标提供了科学的依据，因此具有 

重要的应用意义。 

3 结 论 

本项研究可以得出以下结论：1)多环芳烃菲在 

土壤／沉积物 上 的吸 附．解 吸过程表 现 为非线 性； 

2)线性模型不适合拟合菲的吸附等温线，Freundlich 

模型很好地拟合了菲的吸附等温线，双区位反应模 

型(DRDM)能较好地拟合菲在土壤／沉积物样品上 

的吸附等温线，并且 DRDM模型清楚地反映出菲在 

低浓度和高浓度下不同的吸附方式；3)菲在土壤／ 

沉积物上的吸附．解吸过程存在明显的滞后现象，可 

能和样品中有机质的异质性和土壤胶团中微小孔隙 

的存在有关。 
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STUDmS ON SORPTION-DESoRPTIoN EQU几m AND IIYSTERESIs oF 

PHENANTHRENE BY SoⅡ AND SED蛐 NT 

Liang Chongshan Dang Zhi Liu Congqiang Huang Weilins 

(1 State研 Laboratory ofEnvironmental Geochemistry，lmthate ofGeochemistry，Chinese Academy ofSciences，Guiyang 550002，Ch／na) 

(2 Department ofApplied Chemistry，South China University ofTechnology，Gnangzhou 510641，China) 

(3 Department ofCivil，Architectural and Environmental Engineering，Drexel University，Phi~ l#ia，PA 19104，USA) 

Abstract This paper describes an expe rimental pursuit of a mechanistic model for interpreting and quantitatively describ— 

ing nonlinear，slow，and hysteretic sorption phenomena associated with heterogeneous soils and sediment in subsurface systems． 

The soil／sediment organic matter was characterized using carbons types derived from “C CPMAS NMR spectroscopy．All sets of 

equilibrium sorption data were fitted using three different sorption model：the linear model，the Freundlieh model or its linearized 

form，and the dual reactive domain model(DRDM)．The linear model was not appropriate for describing any of the experimental 

sorption data，while the Freundlich model and the dual reactive domain model was found to be adequate for all samples．From 

DRDM it was observed that sorption mechanism changes with soil organic ma tter and with increasing contaminant concentration． 

Th e apparent sorption—desorption hystersis was quantified for each sample．Sorption—desorption hystersis each varie from sample to 

sample，and they also appear to correlate with the chemical characteristics of soil organic ma tter．On the other hand，the pore 

structure of soils may be a critical factor in sorption—desorption hystersis of hydrophobic organic contaminants． 

Key wor凼 Phenanthrene；Linear model；Freundlich model；Dual reactive doma in model；Hystersis 
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