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表生地球化学过程对土壤有机质吸附

疏水性有机污染物的影响
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摘要：疏水性有机污染物是土壤和沉积物中一类主要的污染物，它直接或间接的影响着人类健康。通常土

壤和沉积物中疏水性有机污染物的风险评估主要依据化学溶剂提取土壤和沉积物中的污染物浓度，但是这

种方法并没有考虑自然环境下，土壤和沉积物的自身变化以及时间尺度对有机污染物的影响，因此对有机

污染物在环境风险评估缺乏一定的准确性。老化效应能在一定程度上有效解释上述问题。老化效应是有机

污染物和土壤介质相互作用的结果，传统上认为的老化效应没有考虑吸附剂自身的变化对有机污染物和土

壤相互作用的影响，而只注重污染物被土壤介质隔离的影响。实际上吸附剂自身受到各种自然环境作用的

影响而发生改变，从而影响土壤等吸附剂对疏水性有机污染物的吸附，进而影响有机污染物的解吸和生物

有效性。

本研究中，使用无机化合物沉淀（碳酸钙和氢氧化铁）去覆盖土壤中的有机质表面并填充其微观孔隙

（选用喀斯特地区典型的黄壤土和石灰土两种胡敏素 Humin（HM）作为土壤有机质组分），从而模拟自然
环境中表生地球化学过程（例如干燥-湿润循环和冰冻-融化循环等）对土壤有机质的影响。该研究目的是

探讨无机沉淀对土壤有机质中的吸附能力的影响，从而证明吸附剂自身的改变也是影响老化效应的一个重

要因素。

两种土壤 HM 组分使用 HF-HCl 处理，去除原有的矿物离子，如 Ca和 Fe以及硅酸盐矿物等无机组分等；
研究选取常见的疏水性有机污染物芘作为研究的吸附质，其主要性质，分子量，溶解度和 Kow值分别为 202.3
g/mol，0.135 mg/L和 5.20。对两种吸附剂用无机沉淀进行包裹，分别使用 3种不同浓度的 Fe 和 Ca 离子去
生成 3种浓度的无机沉淀，通过一次性批处理吸附实验方法，对 12种不同处理的吸附剂和 4种未处理的
吸附剂（共计 14种吸附剂）进行吸附实验，研究使用带有二极管检测阵列 UV探测器和荧光检测器超高效
液相色谱 Agilent 1290测定有机污染物芘的浓度。

使用能量光谱 EDS 和扫描电镜 SEM 去测定不同处理吸附剂的包裹程度，3种不同浓度处理的无机沉淀
含量随离子浓度的增加而升高。典型的弗朗德里希模型能够很好的拟合实验吸附数据。实验结果表明，16

种吸附剂对芘的吸附等温线都是非线性的,n值范围为 0.52～0.75。原始黄壤土胡敏素的吸附等温线 n值为
0.67,原始石灰土胡敏素的 n值为 0.61。12种老化的胡敏素样品对污染物芘的吸附数据表明：低浓度无机
离子到高浓度离子处理的黄壤土 HM 的 n值为 0.56～0.75；石灰土同等处理的 HM 的 n值为 0.52～0.76。黄
壤土 HM 样品中，Fe包裹的老化样品的 n值和原始 HM 的值没有显著的不同，Ca包裹的老化样品，表现出
更大的 n值，及更大的线性吸附，这说明通过无机沉淀包裹或填充微孔后，吸附剂吸附污染物主要受分配
机制影响；被 Fe包裹的石灰土 HM 老化样品的 n值更小，说明非线性吸附特征更大，而被 Ca包裹的老化
样品中，吸附剂 n值更大，说明有更大的线性吸附。这说明 Fe包裹的石灰土 HM，不仅有分配机制还有表
面吸附和孔填充机制；Ca包裹的石灰土 HM 以分配机制为主。

通过有机碳标化系数 Koc值，我们得出以下推断，1）对每一个吸附剂-吸附质系统来说，Koc的计算值

会随着 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 HM样品比其它的老
化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 HM 的样品有更大的吸附能力，分析认
为可能是 Fe元素与黄壤中的一些官能团发生了相互作用或者 Fe元素改变了黄壤土 HM 的结构，从而使黄
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壤土 HM老化样品的吸附能力更强；3）在给定的 Ce浓度下，同种土壤老化的样品的 Koc值都随着无机离

子浓度的增加而降低，说明老化样品的吸附能力随无机离子浓度升高而降低。该研究表明，在表生地球化

学过程影响后，土壤有机质发生改变表现出吸附能力下降，这说明，表生地球化学过程对有机污染物在环

境中的迁移和归趋及生物有效性产生显著影响，因此，该方面的研究对有机污染物在环境中的风险评估和

修复策略的制定具有理论指导意义。
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