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无机沉淀对土壤有机质吸附疏水有机污染物的影响
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摘 要: 土壤有机质对疏水性有机污染物的吸附解吸是影响其在土壤中迁移、转化和归趋的重要因素之一。老化是有机污染

物和土壤等介质长时间相互作用的结果，它影响着污染物的生物有效性。已有的老化研究注重有机污染物被土壤等介质吸

附隔离的机制，很少考虑土壤等吸附剂自身演化对有机污染物吸附的影响。本文通过无机沉淀处理方法来模拟自然环境过

程吸附剂自身的演化对土壤有机质吸附能力的影响，从而证明吸附剂自身的变化也是影响老化效应的一个重要因素。结果

表明，不同无机沉淀包裹和填充的碱提土样品比原始碱提土样品具有更小的吸附能力，同时无机沉淀处理后的样品的吸附性

能随着无机沉淀离子浓度增加而降低。这可能是无机沉淀覆盖碱提土样品的内外表面积和填充碱提土样品的微孔所引起

的，同时也可能是无机沉淀占据了吸附有机污染物的高能点位所致。
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疏水性有机污染物在自然环境中的归趋，主要

受吸附 /解吸等物化过程的控制［1－7］，其环境毒害效

应与其生物有效性密切有关。然而，现行有机污染

风险评估主要依据依然是有机污染物的观测浓度，

这可能会导致研究高估有机污染物的短期影响而

低估其长期影响［8－10］。老化效应指有机污染物分子

进入土壤后，与其发生长时间的接触，使有机污染

物难以释放出来［10］。大量的研究表明，土壤中有机

质( Soil Organic Matter，SOM) 是吸附有毒污染物的

一个重要成分［11－12］。
土壤是异质性很高的聚合体，正是由于土壤结

构的高度异质性和复杂性，从而研究者提出很多假

设来解释老化产生的原因，但被人们广泛接受的主

要有以下几种: 一是有机污染物分配进入土壤有机

质中［13］; 二是有机污染物分子进入土壤介质以后，

陷入土壤的微孔构造中［14］，随着时间的推移，进入

到更深、更封闭的吸附位点，被强烈的束缚其中，使

其生物有效性降低，甚至表现为无生物有效性［15］;

三是有机污染物进入土壤介质以后，与其发生长时

间的接触，导致土壤介质物化性质发生改变，某些

吸附点位上的有机污染物难以被释放出来，从而形

成老化效应。有研究发现有机污染物分子进入土

壤有机 质 后，导 致 有 机 质 物 理 化 学 结 构 重 新 排

列［16］，污染物在吸附-解吸过程中的分子环境发生

变化，导致吸附-解吸过程的不可逆［17］。另外，有机

污染物与土壤介质形成强的共价键或氢键也可能

会导致老化的发生［18］。
不可提取态有机质也称碱提土或碱提残余物

( Alkali extract soil，AES) ，作为土壤有机质组分中的

一部分，目前对它的认识还比较缺乏。碱提残余物

在提取后经过去矿物处理，无机矿物离子 ( 如钙和

铁等) 都已经被除去，为我们下一步的研究提供了

基础条件。颗粒有机质的内外表面和孔隙可能会

由于气候、温度的变化被无机沉淀覆盖和填充。土

壤有机质自身变化对疏水性有机物的吸附-解吸行

为的影响还少有报道。已有的报道指出样品的冻

融循环可能影响土壤中芘的提取量，冻融循环是一

个重要的气候过程，尤其是在高纬度地区，它影响

土壤性质的改变［19］。
本研究使用两种无机沉淀模拟自然环境过程

对有机质的表面积和孔结构的影响，以此证明自然

环境过程也是影响疏水性有机污染物老化的重要
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因素，说明有机质自身的改变( 如无机沉淀的包裹)

能降低土壤有机质组分吸附疏水性有机污染物的

能力，为疏水性有机污染物在土壤基质中的老化效

应提供更加准确的分析，同时对污染物的迁移转化

提供更合理的解释。

1 材料及实验方法

1. 1 土壤样品和处理方法

研究使用两种典型喀斯特土壤，分离碱提土组

分，同时去矿物处理。两种土壤均来自中国西南喀

斯特未耕作的地区。所有的土壤都采集于距离地

表 0～12 cm 处，经自然风干，然后过2 mm 的筛子，

且未检测到多环芳烃 PAHs 的存在。碱提土组分的

分离及去矿物处理按照宋等的提取方法进行［20］，

即: 1) 5 kg 土壤混合到 1. 2 L 的0. 5 mol /L 的 NaOH
溶液中，在氮气保护下搅拌 4 h，然后静置整夜，随

后移取上清液; 2) 沉淀物质再使用 0. 5 mol /L 的

NaOH 溶液提取，上诉过程重复五到八次直到上清

液没有明显的颜色; 3) 将沉淀物质在烘箱中 60 ℃
下烘干，然后研磨过2 mm 筛子; 4) 每 100 g 样品转

移到 500 mL 离心瓶中，然后加入 400 mL 6 mol /L
的 HCl，在 60 ℃的水浴条件下加热 20 h 后离心，去

除上清液; 5) 用 1 mol /L 的热 HCl 约 300 mL 清洗

残余 物，离 心，去 除 上 清 液，重 复 四 次; 6 ) 加 入

165 mL 6 mol /L 的 HCl 以及 335 mL 22 mol /L 的

HF，水浴锅 60 ℃消解 20 h，离心，移取上清液; 7)

加入 6 mol /L 的 HCl 400 mL，水 浴 锅 60 ℃ 处 理

20 h，离心后去除上清液; 8) 用300 mL 1 mol /L 的

热 HCl 洗涤离心瓶，离心，去除上清液，重复四次;

9) 将碱提土放入渗析袋中渗析，直到溶液中无 Cl－ ;

10) 将渗析后的碱提土冷冻干燥。土壤及其组分的

主要理化性质见表 1。土壤的 pH 测定: 土壤分散

到水溶液中，比例为 1︰2. 5，pH 计测定。土壤 C、H、
N 元 素 使 用 Elementar High TOCⅡ型 总 有 机 碳 /
氮 /氢分析仪测定。
2. 2 化学物的选择与特性

研究选择芘作为目标有机污染物( 高效液相色

谱纯级) ，它是环境中比较常见的一种污染物，也是

工业、农业生产中常见的副产物。前人对该化合物

在土壤和沉积物中的吸附 /解吸有广泛的研究，有

助于我们 的 研 究 结 果 与 其 进 行 对 比。芘 购 买 于

Sigma 化学公司，纯度＞98%。表 2 是它的基本物理

化学性质。

表 1 土壤及其组分基本性质

Table 1 Property of soil and its fraction

名称
TOC
/%

H
/%

N
/%

O
/%

原子
H/C

原子
O /C

极性
( N+O) /C

黄壤土( YS) 2．41 1．68 0．21 * 0．70 — —

石灰土( LS) 3．45 1．15 0．39 * 0．33 — —
黄壤碱提土

( YS-AE)
7．52 1．47 0．20 12．17 0．20 1．98 2．01

石灰碱提土
( LS-AE)

32．88 2．65 1．51 27．18 0．08 0．78 0．84

注: * 为未测定;—为无计算值。

表 2 芘的物理化学性质

Table 2 Physical-chemical property of pyrene

指标 数值

分子量 / ( g /mol) 202．3

溶解度 / ( mg /L) 0．135

辛醇-水分配系数 LogKow 5．20

密度 / ( g /cm3 ) 1．271

摩尔体积 / ( m3 /mol) 161．9

2. 3 溶液的特性与制备

吸 附 试 验 的 背 景 溶 液 包 括 0. 005 mol /L 的

CaCl2 作为主要的矿物质成分，100 mg /L 的 NaN3

控制微生物的生长，5 mg /L 的 NaHCO3 稳定溶液，

pH 在 7 附 近。预 先 配 制 好 1 000 mg /L 和

100 mg /L 芘的甲醇储备液，然后稀释成一系列浓度

的储备液，并保存在 4 ℃的低温环境中。按照一定

的比例将储备液和背景溶液混合得到实验的初始

浓度 C0，为了避免甲醇助溶效应的发生［21］，此过程

中要保证甲醇的含量低于 0. 2%。
2. 4 样品的老化处理

我们将两种不同浓度的无机离子 Fe3+和 Ca2+加

入到两种碱提土吸附剂中( 黄壤碱提土，Yellow soil-
alkali extract，YS-AE; 石灰碱提土，Lime soil-alkali
extract，LS-AE) ，模拟自然环境表生地球化学过程对

有机质的影响。无机离子沉淀 Fe( OH) 3 对吸附剂

的老化实验主要步骤如下。首先，取 100 mL 的离

心管洗净，高温烘干备用，取不同浓度的 FeCl3 溶液

加入到预先放置 0. 5 g 的碱提土样品的离心管中，

在恒 温 摇 床 上 摇 晃 24 h; 然 后 将 不 同 体 积 的

1 mol /L NaOH 溶液加入到对应的离心管中，在恒温

摇床上摇晃 48 h，使无机沉淀和吸附剂样品充分混

合。第 二 步，将 摇 晃 好 的 离 心 管 取 出，在 10000
rap /min 的高速离心机中离心 10 min，去除上清液，
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同时注入 mili-Q 水，再次离心去除吸附剂碱提土表

面多余的无机沉淀，该过程重复 3 次。随后，将老化

样品进行冷冻干燥，备用。无机沉淀 CaCO3 的老化

实验步骤与 Fe( OH) 3 类似，不同之处在于，FeCl3 溶

液换成了 CaCl2 溶液，NaOH 溶液换成了 Na2CO3 溶

液。具体的老化离子量见表 3。

表 3 不同离子量处理的老化吸附剂

Table 3 Treated aging sorbents by different ions

样品
Fe3+处理浓度
/ ( mmol /L)

样品
Ca2+处理浓度
/ ( mmol /L)

YS-AE-1 12．82 YS-AE-4 13．89
YS-AE-2 23．53 YS-AE-5 21．28
YS-AE-3 39．22 YS-AE-6 37．04
LS-AE-1 12．82 LS-AE-4 13．89
LS-AE-2 23．53 LS-AE-5 21．28
LS-AE-3 39．22 LS-AE-6 37．04

图 1 碱提土的微孔结构

Fig．1 Micpore structure of soil-alkali extract

2. 5 吸附实验

准确称取一定量的芘溶解到 甲 醇 中 配 制 成

1 000 mg /L 的标准溶液。实验前取出芘的标准溶

液，按比 例 加 入 到 背 景 溶 液 中。芘 配 制 成 0. 1 ～
100 mg /L 不同浓度的溶液。通过预实验，我们选取

21 d 作为平衡时间，50 mL 带特氟龙垫 ( Teflon) 的

棕色玻璃瓶作为吸附反应瓶，预实验证明该反应瓶

能有效的防止芘的挥发。实验步骤如下，在 50 mL
棕色玻璃瓶中加入土壤或碱提土及其老化样品，然

后加入约50 mL 不同浓度的芘溶液，用带特氟龙隔

垫的盖子盖紧。放入恒温振荡器中( 温度 21 ℃ ) 振

荡 21 d，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 21 d 后，取出反应瓶放

入暗室静置 3 d，让反应瓶中样品自然沉降下来，

Huang 等［22］研究发现固液分离使用自然静止和离

心分离没有明显的区别。然后取出约 2 mL 上清液

加入到的5 mL 小瓶中，小瓶中预先装入了3 mL 左

右的甲醇。用超高效液相色谱( UPLC) 测定芘的浓

度( 见 2. 6 部分的方法) ，并且通过基于密度的稀释

因子计算原始浓度，通过质量平衡换算出平衡后溶

液相中芘的浓度。控制实验是相似的，只是在反应

瓶中不加入吸附剂。通过控制实验评估反应瓶溶

质的损失率。研究发现该实验的评价损失率低于

4%的初始浓度，因此在计算吸附数据时无须校正。
2. 6 化合物的测定

超高效液相色谱用于测定分析芘的甲醇-水混

合溶液( ODS，5 μm，2. 1，250 mm column，Agilent
1 290 model) ，该色谱带有二极管检测阵列 UV 探

测器和荧光检测器。对污染物芘的测定，我们使用

荧光检测器测定 0. 1～100 mg /L 的浓度范围。预先

建立芘的标准测定曲线 0. 05～100 mg /L。HPLC 的

测定条件为: 流动相为乙腈和 mili-Q 水，体积比为

88︰12; 流速 0. 6 mL /min; 探测器激发和发射波长

分别为 270 nm 和 392 nm。含水相的溶质浓度 Ce

和 C0，通过稀释因子换算得出［23］。固体相吸附质

浓度通过两相质量平衡得出，公式如下:

qe = ( C0 － Ce ) × V /m ( 1)

式中，qe 为固相吸附剂的浓度( mg /kg) ; C0，Ce 分别

为初 始 时 刻 和 平 衡 时 液 相 中 的 污 染 物 的 浓 度

( mg /L) ; V 代表反应体系溶液的体积( L) ; m 为吸

附剂的质量( kg) 。

3 结果和讨论

3. 1 扫描电镜( SEM) 和能谱( EDS)

扫描电镜用于观察碱提土样品和老化样品的微

观结构，观测到许多微观孔隙。先前大量的研究结果

表明土壤、沉积物等吸附剂吸附有机污染物与其特定
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的比表面积和微孔有密切的联系［4，20，24－26］。图 1 是

在 SEM 下，原始碱提土样品的微观结构。从图中可

以看出，碱提土样品含有独特的微孔结构，表面形

态结构各异，可能与植物来源和其腐殖化过程相

关。同时我们在扫描电镜下观察老化碱提土样品

时发现，碱提土样品表面积被无机沉淀包裹，而且

碱提土样品的微孔也被无机沉淀堵塞或填充 ( 图

2) 。EDS 能定性，定量分析所观测样品的元素组成

和含量。因此通过 EDS 谱图和元素数据，能较好的

说明不同样品的老化效果( 图 3) ，老化碱提土样品

的无机离子含量具体数值见图 4。

图 2 碱提土组分的表面被覆盖和填充

Fig．2 Surfaceof soil-alkali extracted fractionbeing coveredand filled

对比图 3 中的 6 个图，可以看出图 a、b 没有 Fe
和 Ca 的离子峰出现，说明在碱提土的提取过程已

经移除了绝大部分的无机离子，可能还有很少部分

存在，但都低于仪器检测值; c、d 图和 e、f 图可以发

现它们分别出现了 Fe 峰和 Ca 峰，说明该实验对碱

提土表面包裹和孔填充是有明显效果的，因为碱提

土表面多余的无机沉淀已经被去离子水反复的清

洗而除去，大部分都与碱提土形成结合态。从图 4
可以看出，随着人为加入无机离子含量的上升，EDS
检测出来的两种离子的含量也成递增趋势。因此，

该实验对有机颗粒态碱提土的老化方法是可行的。
3. 2 非线性吸附等温线和吸附性能

实验中，土壤、碱提土，已经老化的碱提土样品

对疏水性有机污染物芘的吸附都能很好的用 Freun-
dlich 吸附模型进行拟合。

qe = Kf × Cn
e ( 2)

或者另一种形式

logqe = logKf + nlogCe ( 3)

式中，qe 是污染物在固体相中的浓度( g /kg) ; Ce 是

污染物吸附平衡时的液相浓度( g /L) ; Kf 是吸附系

数［( g /kg) / ( g /L) n］; n 是吸附线性指数，n 越大说

明其线性越好。
所有的吸附数据都使用 Systat SigmaPlot 10. 0V

来处理。Kf，n以及Ｒ2 都在表 4 中列出。为了消除在

不同吸附剂-吸附质系统中由于有机碳含量差异导

致吸附性能的不同，单个点的有机碳标化系数 Koc =
［( qe /Ce ) / foc］在Ce = 0. 005，0. 05和 0. 5Sw( qe 和Ce

是污染物吸附平衡时的固相和液相浓度; foc 是吸附

剂的有机碳百分含量; Sw 是吸附质芘的水溶解度)

被引入去计算吸附剂的吸附性能。Koc 值能直接在

不同吸附剂中比较吸附能力，并且能在 n 值，和确定

的Ce 条件下，直接讨论吸附Koc 的大小。图5是所有

吸附剂的吸附等温线，所有的数据都标注在图中，

方便直接对比。
吸附行为是影响有机污染物在土壤中生物有

效性及归属的一个重要因素。不同土壤碱提土和

不同老化方法处理的碱提土对芘的吸附等温线见

图 5。从图中可以看出不同的碱提土对芘的吸附曲

线趋势基本相同，均随着液相芘浓度的增加而呈上

升趋势。结合图表可以发现原始碱提土和老化碱

提土对芘的吸附都能用 Freundlich 模型很好的拟

合，通过该模型的方程可以很好的描述碱提土对多

环芳烃的吸附行为，因此我们认为碱提土对芘的吸

附可能是多分子层吸附。从表 1 可以看出，黄壤碱

提土的极性远高于石灰碱提土，有研究指出土壤中

组分的极性和芳香碳含量与吸附能力和非线性紧

密相关，同时极性与非线性指数 n 成反比［27］，这与

我们的实验结果相同。表 4 和图 5 中的数据可以说

明 16 种吸附剂对芘的吸附等温线都是非线性的，n
值范围在 0. 52 ～ 0. 75 之间。原始黄壤碱提土的吸

附等温线 n 值为 0. 67，原始石灰碱提土的 n 值为
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( a) 和( b) 指 YS-AE 和 LS-AE; ( c) 和( d) 指 Fe( OH) 3 处理的 YS-AE 和 LS-AE; ( e) 和( f) 指 CaCO3 处理的 YS-AE 和 LS-AE

图 3 原始碱提土组分和老化碱提土组分的能谱图

Fig．3 Spectrum for original soil and aging soil-alkali extracted fraction

0. 61。对比土壤和其碱提土的吸附 Kf 和 Koc值可以

发现，碱提土的吸附能力远远高于原始土壤，这说

明土壤有机质中碱提土对有机污染物具有显著高

的吸附亲合力，这与前人的研究一致［4］。从 n 值可

以看出碱提土吸附呈现出明显的非线性，有研究指

出有机质吸附有机污染物从微观角度来分析，主要

是双元吸附模型 ( dual mode model，DMM) ［28］和复

合反应模型( dual reactivity model，DＲM) ［29］两种模

型主导的。研究指出模型借鉴高分子聚合物的相

关机理，认为土壤有机质存在物化性质不同的两

相，其中一相是结构比较疏松且空间自由度较大的

“软碳( 橡胶态) ”( 无定型碳) ，而另一相则相反，是

空间自由度较小含有大量微孔的“硬碳( 玻璃态) ”
( 凝聚态) 。有机污染物在软碳上吸附为线性分配

和溶解机制，而在硬碳上吸附为溶解过程和孔隙填

充共同作用。结合 SEM 分析，可以认为碱提土吸附
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图 4 EDS 测定的不同老化样品中无机离子含量

Fig．4 Content of inorganic ions in different aging
samples tested by EDS measure

有机污染物芘主要是硬碳，凝聚态的碳的孔隙填充

作用和表面分配机制共同作用的结果。有报道指

出，碳质吸附剂吸附四溴联苯醚时，在低浓度下( Ce

= 0. 001Sw ) 是表面微孔所主导的孔填充机制，当浓

度升高时，吸附则与碳质吸附剂的表面官能团紧密

相关［30］。这也能从我们的数据得到佐证，对单一的

吸附剂-吸附质体系来看，当碱提土样品在低平衡浓

度时，Koc值较大，主要是大量微孔吸附所致，随着平

衡浓度增加，表面官能团吸附占其主导作用，从而

导致吸附能力下降。
从 12 种老化的碱提土样品对污染物芘的吸附

数据中可以看出，YS-AS-6 比其他的老化样品表现

出更大的非线性。YS-AS-1 到 YS-AS-6 的 n 值为

0. 56 到 0. 75，LS-AS-1 到 LS-AS-6 的 n 值在 0. 52 到

0. 76。从表 4 可以看出，黄壤碱提土样品中，Fe 包

裹的老化样品的 n 值和原始碱提土的值没有显著的

不同; 除 39. 22 mmol /L Ca 离子包裹的老化样品

外，其它被 Ca 包裹的老化样品，则表现出更大的 n
值，表现出更大的线性吸附，吸附剂吸附污染物主

要受分配机制影响。从表中可以看出，对于石灰土

碱提土来说，Fe 包裹的老化样品有更小的 n 值，呈

现出更大的非线性吸附特征; 而 Ca 包裹的老化样

品，除39. 22 mmol /L Ca 包裹老化样品外，其它都有

更大的 n 值，说明有更大的线性吸附，这也能充分说

明 Fe 包裹的石灰土碱提土，不仅仅存在分配机制，

还有表面吸附和孔填充机制。同时，表 4 的数据也

可以看出，由于受不同无机沉淀的影响和不同的

TOC、n 值影响，黄壤土及其碱提土和不同老化的碱

提土样品有较大范围的 Kf 值，从 6. 6×103 到 3. 8×

104。不同石灰土处理样品的 Kf 值变化范围在 8. 5
× 103 ～ 1. 5 × 105 之间。不考虑 TOC 的影响，从 Koc

的计算数据可以明显看出，Koc 有更小的变化范围。
表 3 列出的数据可以说明: 1) 对每一个吸附剂 -吸

附质系统来说，Koc 的计算值会随着参数 Ce 浓度的

升高而降低; 2) 对两种土壤来说，在较低的 Ce 浓度

下，原始土壤的碱提土样品比其它的样品表现出更

大的吸附性能，但 Fe 包裹的黄壤土老化样品比原始

碱提土的样品有更大的吸附能力，这可能是 Fe 元素

和黄壤土中的一些官能团发生了化学作用或者 Fe
元素促使黄壤碱提土结构发生了变化，从而使黄壤

碱提土老化样品有更大的吸附能力; 3) 在给定的

Ce 浓度下，12 个老化样品的 Koc 值都随着无机离子

浓度的增加而降低，说明老化样品比原始碱提土样

品有更低的吸附能力。在不同的 Ce 浓度下，两种原

始碱提土土壤的 Koc 值最小，分别是黄壤碱提土

( 1. 4 × 103 ) 和石灰土碱提土( 1. 0 × 103 ) 。这比前

人由经验得出的 Koc 值明显偏高，logKoc = 0. 72 ×

logKow + 0. 49［31］，这可能是我们实验使用的浓度比

实际环境中的浓度偏小，也有可能是中国西南喀斯

特地区碱提土有不同的成熟度和不同的异质性所

造成的。
3. 3 无机矿物离子对碱提土组分吸附有机污染物

的影响

在表 4 中，12 种老化吸附剂样品的吸附等温线

的 n 值范围在 0. 52 ～ 0. 76 之间。在 Ce = 0. 005Sw

时，黄壤土碱提土老化样品的 Koc 为 2. 9 × 103 ～ 6. 6
× 103 ; 同样的，石灰土碱提土老化样品的 Koc 值在

2. 7 × 103 ～ 3. 6 × 103 之间。从表中的数据可以明

显看出老化样品的 Koc 值随着无机离子的增加而降

低。图 5 也说明 Ca 包裹的老化样品比原始碱提土
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表 4 弗朗德里希吸附等温线参数和 Koc值-芘

Table 4 Frundlich sorption isotherm parameters and calculated concentration-dependent Koc values-pyrene

吸附剂
弗朗德里希参数 单点 Koc / ( L /kg)

Kf /［( g /kg) / ( g /L) n］ n Ｒ2 Ce /Sw = 0．005 Ce /Sw = 0．05 Ce /Sw = 0．5

黄壤土 6579．12 0．67 0．99 3403．66 1592．01 744．64

黄壤碱提土 37986．69 0．66 0．99 7013．25 3205．67 1465．28
YS-AE-1 25853．81 0．66 0．99 6619．42 3025．66 1382．99
YS-AE-2 21868．37 0．64 0．96 4068．06 1775．77 775．15
YS-AE-3 15245．68 0．59 0．97 2890．23 1124．43 437．45
YS-AE-4 23761．83 0．71 0．97 4304．76 2207．74 1132．27
YS-AE-5 18457．85 0．75 0．96 3293．65 1852．16 1041．54
YS-AE-6 33574．29 0．56 0．98 6437．57 2337．34 848．64

石灰土 8488．71 0．61 1．00 2868．32 1168．50 476．02

石灰碱提土 145955．01 0．68 1．00 4748．15 2272．61 1087．74
LS-AE-1 95255．97 0．56 0．96 3242．76 1177．38 427．48
LS-AE-2 84663．29 0．54 0．93 2904．05 1006．94 349．14
LS-AE-3 82604．02 0．59 0．97 2780．32 1081．67 420．82
LS-AE-1 115484．92 0．76 0．99 3644．88 2097．41 1206．93
LS-AE-2 94693．65 0．69 0．99 3068．91 1503．09 736．18
LS-AE-3 90916．87 0．52 0．94 3142．24 1040．49 344．54

a-Fe3+处理的黄壤碱提土; b-Ca2+处理的黄壤碱提土; c-Fe3+处理的石灰碱提土; d-Ca2+处理的石灰碱提土

图 5 原始土壤，碱提土组分和老化碱提土样品的吸附等温线图

Fig．5 Adsorption isotherm curves for original soil，alkali extracted，and aging sample
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样品有更加大的非线性吸附和更低的吸附能力，这

可能是样品老化处理以后，其吸附 HOCs 的高能吸

附点位增加，从而导致更大的非线性吸附; 同时由

于碱提土样品的部分表面积和孔隙分别被无机沉

淀所包裹和填充，从而导致吸附 HOCs 的比表面积

降低，从 而 表 现 出 更 低 的 吸 附 能 力。Xiao［32］ 和

Ｒan［26］等认为与土壤沉积物团聚体联系在一起的有

机质表现出更低的吸附能力，而提取出来的有机质

具有很高的吸附性能。他们认为这可能是因为这

些颗粒有机质是作为一个团聚体存在于土壤或者

沉积物中的。无机和有机物的覆盖和圈闭可能明

显的减少有机质的内外表面积暴露在水溶液相中，

因此与提取态相比表现出相对低的吸附能力。土

壤和沉积物是一个动力学环境系统，无机沉淀在不

同的物理化学条件( 如冰冻-融化循环，有机质包裹

等) 下会发生反复的溶解和沉淀，从而覆盖土壤的

有机质表面。同时，他们的结果表明这些都导致有

机污染物具有更小的生物可利用性并且降低颗粒

态的土壤有机质吸附能力。

4 结 论

研究表明不同无机沉淀包裹和填充的老化碱

提土样品比原始碱提土样品具有更小的吸附能力，

同时老化样品的吸附性能随着无机沉淀离子的浓

度增加而降低，可能是无机沉淀覆盖碱提土样品的

内外表面积和填充碱提土样品的微孔所引起的，同

时也可能是无机沉淀占据了吸附有机污染物的高

能点位所致。因此，在考虑 HOCs 在环境中的归趋

时，不仅要考虑吸附质的性质和吸附剂的结构和特

性，还需要考虑吸附剂-吸附质系统在自然环境中的

变化。
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Effect of Inorganic Ion Precipitation on Hydrophobic Organic
Pollutant Adsorption by Non-extracted Soil Organic Matters

AN Xianjin1，2，XIAO Baohua1，DI Xinyue1，DONG Hui1，2，TANG Haiming1，2，WU Sensen1，2

( 1． Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550081，China;

2． University of Chinese Academy of Science，Beijing 100049，China)

Abstract: Hydrophobic organic pollutant adsorption by non-extracted soil organic matters was an important factors which affected the
migration，transformation and fate of hydrophobic organic pollutants in soil． Aging was the results of organic pollutants interaction with
soil for a long time，which influenced bioavailability of organic pollutant． Prior studies on aging of hydrophobic organic pollutants paid
more attention to the mechanism of adsorption sequestration，but the variation of adsorbent themselves was rarely considered under natu-
ral condition． The research results show that alkali extract soil by different precipitate packaged and filled has smaller adsorption ability
than original samples，and meanwhile the adsorption property decrease with increasing ion concentration of inorganic precipitate． The
reason may be that the inner and outer surface areas of alkali extract soil are covered and the microspores are filled with inorganic pre-
cipitate; or the high energy sites to adsorb organic pollutant are occupied by inorganic precipitate．
Key words: hydrophobic organic pollutant; aging effect; inorganic ion precipitation; soil organic matter; natural environment process
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