
农业环境科学学报 ２００４牞２３牗４牘：７１４－７１９
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｇｒｏＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔＳｃｉｅｎｃｅ

１，３，５－三氯苯在土壤沉积物水体系中的
吸附过程研究

梁重山 １，党 志 ２，刘丛强 １

牗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牘

ＳｏｒｐｔｉｏｎＥｑｕｉｌｉｂｒｉａｏｆ１牞３牞５－ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅｂｙＳｏｉｌａｎｄＳｅｄｉｍｅｎｔｉｎＷａｔｅｒＢｏｄｙ
ＬＩＡＮＧＣｈｏｎｇｓｈａｎ１牞ＤＡＮＧＺｈｉ２牞ＬＩＵＣｏｎｇｑｉａｎｇ１

牗１．ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ牞ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ牞ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ牞Ｇｕｉｙａｎｇ
５５０００２牞Ｃｈｉｎａ牷２．ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＡｐｐｌｉｅｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ牞ＳｏｕｔｈＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ牞Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ５１０６４１牞Ｃｈｉｎａ牘

Ａｂｓｔｒａｃｔ牶Ｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｔｏｎａｔｕｒａｌｓｏｉｌ／ｓｅｄｉｍｅｎｔｉｓａｎｕｎｄｅｒｌｙｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓａｆｆｅｃｔｉｎｇｔｈｅｔｒａｎｓｐｏｒｔ牞ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ牞ａｎｄｂｉｏｌｏｇ
ｉｃａｌａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｏｒｇａｎｉｃｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ牗ＨＯＣｓ牘ｉｎｔｈｅｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ．Ｍｉｎｅｒａｌｆｒａｃｔｉｏｎｓａｎｄｓｏｉｌｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｓ牗ＳＯＭ牘ｉｎ
ｓｏｉｌ／ｓｅｄｉｍｅｎｔｐｌａｙｉｍｐｏｒｔａｎｔｒｏｌｅｓｉｎｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇｔｈｅｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｏｒｇａｎｉｃｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ．Ｆｏｒ
ｔｈｅｓｅｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ牞ｔｈｅｍｉｎｅｒａｌｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｆｓｏｉｌ／ｓｅｄｉｍｅｎｔｐｌａｙｍｉｎｏｒｒｏｌｅｓｔｈａｎＳＯＭ．Ｍｕｃｈｒｅｃｅｎｔｗｏｒｋｈａｓｒｅｖｅａｌｅｄｔｈａｔｃｏｎｔｅｎｔ
ａｎｄｎａｔｕｒｅｏｆｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｈａｖｅａｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｉｍｐａｃｔｏｎｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙａｎｄｎｏｎｌｉｎｅａｒｉｔｙ．Ｉｎｔｈｅｐａｐｅｒ牞ｗｅｕｓｅｄ１牞３牞５－
ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅａｓａｐｒｏｂｅｔｏｅｘｐｌｏｒｅｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｂｙｓｏｉｌ／ｓｅｄｉｍｅｎｔｆｒｏｍａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ．Ｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｉｓｏｔｈｅｒｍｓｆｏｒ１牞３牞５－ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅｗｅｒｅｍｅａｓｕｒｅｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｉｌｓａｎｄｓｅｄｉｍｅｎｔｓ．ＴｈｅｌｉｎｅａｒａｎｄＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
ｉｓｏｔｈｅｒｍｍｏｄｅｌｓａｎｄｔｈｅｄｕａｌｒｅａｃｔｉｖｅｄｏｍａｉｎｍｏｄｅｌ牗ＤＲＤＭ牘ｗｅｒｅｕｓｅｄｔｏｆｉｔｔｈｅｒｅｓｕｌｔｉｎｇｄａｔａ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｒｅｖｅａｌｔｈａｔ牶ｔｈｅｌｉｎｅａｒ
ｍｏｄｅｌｗａｓｎｏｔａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅｆｏｒｄｅｓｃｒｉｂｉｎｇａｎｙｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｏｒｐｔｉｏｎｄａｔａ牞ａｎｄｔｈｅＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈｍｏｄｅｌｗａｓｆｏｕｎｄｔｏｂｅａｄｅｑｕａｔｅｆｏｒ
ａｌｌｓａｍｐｌｅｓ牞ｗｈｉｌｅＤＲＤＭｗａｓａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅｏｎｌｙｆｏｒｓｏｍｅｓａｍｐｌｅｓ．Ａｌｌｉｓｏｔｈｅｒｍｓｗｅｒｅｎｏｎｌｉｎｅａｒ牞Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈｅｘｐｏｎｅｎｔｓ牗ｎ牘ｒａｎｇｅｄ
ｆｒｏｍ０．７５６ｔｏ０．９３５ｆｏｒ１牞３牞５－ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ．Ｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｏｒｇａｎｉｃｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓｒｅｌａｔｅｓｄｉｒｅｃｔｌｙｔｏｔｈｅ
ｃｏｎｔｅｎｔｏｆＳＯＭ，ａｎｄｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｃｌａｙｍｉｎｅｒａｌｓｍａｙｂｅａｃｒｉｔｉｃａｌｆａｃｔｏｒ．Ｔｈｅｂａｓｅｅｘｔｒａｃｔｅｄｓａｍｐｌｅｓｅｘｈｉｂｉｔｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｈｉｇｈｅｒ
ｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｉｅｓａｎｄｍｏｒｅｎｏｎｌｉｎｅａｒｔｈａｎｔｈｅｓｅｕｎｔｒｅａｔｅｄｓａｍｐｌｅｓ牞ｗｈｉｃｈｓｕｇｇｅｓｔｔｈａｔｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｓｍａｌｌａｍｏｕｎｔｓｏｆｈｕｍｉｎａｎｄ
ｓｏｍｅｓｐｅｃｉａｌｃａｒｂｏｎｍａｔｅｒｉａｌｓｍａｙｂｅｒｅｓｐｏｎｓｉｂｌｅｆｏｒｔｈｅｏｂｓｅｒｖｅｄｎｏｎｌｉｎｅａｒｓｏｒｐｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ牶１牞３牞５－ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ牷ｓｏｒｐｔｉｏｎ牷ｓｏｉｌ／ｓｅｄｉｍｅｎｔ

摘 要：以自然土壤、沉积物样品为研究对象，研究了１，３，５－三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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学及水环境地球化学方面的研究。

Ｅ－ｍａｉｌ牶ｃｈｏｎｇｓｈａｎ＠ｓｏｈｕ．ｃｏｍ

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

主要是从３个方面进行的：牗１牘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 Ｓ和在辛
醇－水体系中的分配系数 Ｋｏｗ与它们在土壤／沉积物
中的分配系数 Ｋｏｃ之间的关系；牗２牘从土壤／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 Ｋｏｃ、Ｓ和 Ｋｏｗ之间经验的定量关系的报道
很多 犤１～３犦，但就分配过程而言，Ｍｉｎｇｅｌｇｒｉｎ和Ｇｅｒｓｔｌ犤４犦



７１５第２３卷第４期 农 业 环 境 科 学 学 报

认为溶解度 Ｓ与 Ｋｏｗ和 Ｋｏｃ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 Ｋｏｃ、Ｋｏｗ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，建立了一些模型犤４～７犦，

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Ｈｕａｎｇ犤６、８犦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与同事犤７犦

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犤９～１２犦。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 －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犤１３、１４犦。因此，本文将对环境中

常见的有机污染物１，３，５－三氯苯在土壤／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。

１ 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２５ｇ，放
入３００ｍＬ离心管中，加入２５０ｍＬ０．５ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ
溶液，通入氮气５ｍｉｎ，密封管口后放在往复振荡器上
振荡２４ｈ。离心机转速调节为２０００ｒ·ｍｉｎ－１，分离２０
ｍｉｎ后，滤液保留，再加入２５０ｍＬＮａＯＨ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１，３，５－三氯苯，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。１，３，５－三氯苯的分子量为１８１．５，溶解度
为５．３６ｍｇ·Ｌ－１，熔点是９９．５℃，密度为１．３８６ｇ·
ｃｍ－３，辛醇－水分配系数ｌｏｇＫｏｗ为４．０２犤１５犦。
１．２Ｘ粉晶衍射（ＸＲＤ）分析

取１ｇ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－
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（ＵＶＤ）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

Ｔａｂｌｅ１ Ｂａｓｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｏｉｌａｎｄｓｅｄｉｍｅｎｔ

样品 ｐＨ值 有机碳 ／％ 比表面积 ／ｍ２·ｇ－１ 蒙脱石 ／％ 锐钛矿 ／％ 伊利石 ／％ 绿泥石 ／％ 高岭石 ／％
ＧＺ１ ４．３８ ２．０１ ２０．０４ ３．３５ — — — —

ＧＺ２ ７．６４ ３．２４ ３１．４ — ２．５４ １４．２７ １．９３ ７．６４
ＧＺ３ ４．３７ １．１３ ２２．２７ １．９３ — — — —

ＣＨＬ ４．２６ ５．２３ ５．２９ １．６３ — — — —

ＨＦＨ ７．２２ ２．７１ ３４．０８ — ３．０７ ３．７０ ２．８６ ３．７８
ＧＺ１－Ｎ — １．０５ １６．３４ — — — — —

ＧＺ２－Ｎ — ２．６９ ３１．９５ — — — — —

ＣＨＬ－Ｎ — ３．０２ ５．４５ — — — — —
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色谱柱（ＯＤＳ柱，５μｍ，２．１ｍｍ×２５０ｍｍ），流动相为
水＋乙腈（体积百分比为１２牶８８），流速为０．３４ｍＬ·
ｍｉｎ－１，三氯苯检测限为５μｇ·Ｌ－１。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：ＣａＣｌ２浓度是０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１（保持溶

液中一定的离子强度），１００ｍｇ·Ｌ－１的ＮａＮ３以控制
微生物的活动，ＮａＨＣＯ３ 牗５ｍｇ·Ｌ－１牘以保持溶液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１０ｍＬ安培瓶中称取一定的样品，然
后加入１０ｍＬ浓度范围从２０～５０００μｇ·Ｌ－１的三氯
苯溶液，火焰封口。安培瓶放入纸箱中，然后放在恒温

振荡器中（温度２５℃）振荡３周。期间每隔３ｄ取出手
动振荡片刻，以防止样品沉积在瓶口。安培瓶取出后

放入暗室静置３ｄ，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

溶度牗Ｃｅ牘，根据浓度差计算单位质量的吸附剂吸附污
染物的量牗ｑｅ牘。

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：牗１牘溶质在界面层的浓
度升高的现象（Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ）；牗２牘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 ｑｅ与溶
液中溶质平衡浓度 Ｃｅ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：ｑｅ＝ＫＤＣｅ 牗１牘
式中：ＫＤ是吸附质的平衡吸附常数。

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型方程：ｑｅ＝ＫＦＣｅｎ 牗２牘
式中：ＫＦ是 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型下与吸附容量和吸附强
度有关的常数；ｎ用来指示吸附等温线的非线性大
小，ｎ＝１牞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 牗ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｉｔｙ牘结构。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。

ＷｅｂｅｒａｎｄＨｕａｎｇ犤６、８犦提出土壤／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 牗ｄｏｍａｉｎⅠ牘、无定
形的土壤有机质 牗ｄｏｍａｉｎⅡ牘和凝聚态的土壤有机质
牗ｄｏｍａｉｎⅢ牘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 （ＤｕａｌＲｅａｃｔｉｖｅＤｏｍａｉｎ
Ｍｏｄｅｌ）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 Ｌａｎｇｍｕｉｒ部分反映凝聚态有机质对
有机污染物的非线性吸附过程。

ＤＲＤＭ模型：ｑｅ牞Ｔ＝ｑｅ牞Ｌ＋ｑｅ牞ＮＬ＝ＫＤ牞ＬＣｅ＋Ｑ
ＯｂＣｅ
１＋ｂＣｅ

牗３牘

式中：ＫＤ牞 Ｌ是ＤＲＤＭ模型中线性部分的分配平衡常
数；Ｑｏ、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。１，３，５－三氯苯在土壤／沉积物上的吸附等温线
有以下特点：牗１牘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；牗２牘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０．９７２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３５０μｇ·
Ｌ－１）时，试验值和计算值比较接近。在较高浓度（Ｃｅ
大于３５０μｇ·Ｌ－１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；

牗３牘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；牗４牘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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图１三氯苯在土壤 ／沉积物上的吸附等温线

Ｆｉｇｕｒｅ１ Ｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆｔｒｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅｂｙｓｏｉｌａｎｄｓｅｄｉｍｅｎｔ

图２ 线性和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型拟合三氯苯在 ＧＺ２土壤上的吸附
等温线

Ｆｉｇｕｒｅ２ＴｈｅｌｉｎｅａｒａｎｄＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈｍｏｄｅｌｆｉｔｓｏｆｄａｔａｆｏｒｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆｔｒｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅｂｙＧＺ２ｓｏｉｌ

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１～３０μｇ·Ｌ－１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
μｇ·Ｌ－１）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。

２．２吸附机理
Ｗｅｂｅｒ等人 犤６、８犦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 Ｃｅ
在１０、１００、１０００μｇ·Ｌ－１时的吸附容量 ｑｅ。当 Ｃｅ为
１０、１００μｇ·Ｌ－１时，吸附容量的大小是ＧＺ２＞ＣＨＬ
＞ＨＦＨ＞ＧＺ１＞ＧＺ３、在 Ｃｅ是１０００μｇ·Ｌ－１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 Ｃｅ在１０、１００、１０００μｇ·Ｌ－１时的吸附容量
ｑｅ。结果表明，ＧＺ１－Ｎ和ＧＺ２－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 犤１６～１８犦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 犤１６～１８犦的研究

结果是一致的。

人们早期的研究表明有机物在土壤 ／沉积物 －
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 犤１９～２１犦，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 Ｋｏｃ：

Ｋｏｃ＝ＫＤ／ｆｏｃ 牗４牘
式中：ＫＤ是有机污染物的平衡分配系数；ｆｏｃ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 Ｋｏｃ的值，其大小关系有：ＨＦＨ＞ＧＺ２＞ＣＨＬ＞
ＧＺ１＞ＧＺ３。Ｋｏｃ的值是指示样品中单位质量有机质

图３ ＤＲＤＭ模型拟合三氯苯在ＧＺ２土壤上的吸附等温线

Ｆｉｇｕｒｅ３ Ｔｈｅｌｉｍｉｔｉｎｇｃａｓｅｏｆｄｕａｌｒｅａｃｔｉｖｅｄｏｍａｉｎｍｏｄｅｌｆｉｔｏｆｄａｔａ
ｆｏｒｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｔｒｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅｂｙＧＺ２ｓｏｉｌ
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表２ ３个模型拟合１，３，５－三氯苯在土壤／沉积物样品上的吸附等温线系数

Ｔａｂｌｅ２ Ｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ牞１牞３牞５－ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅｆｏｒｓｏｉｌ／ｓｅｄｉｍｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

注：牗１牘为吸附试验中的观察点数；牗２牘为置信度为９５％下的置信区间；牗３牘为不能计算。

模型
样品

ＧＺ１ ＧＺ２ ＧＺ３ ＨＦＨ ＣＨＬ ＧＺ１－Ｎ ＧＺ２－Ｎ ＧＨＬ－Ｎ
线性模型 ＫＤ ０．０３２９ ０．０９２７ ０．０１７６ ０．０８５ ０．０９７ ０．０３７７ ０．２１６８ ０．０８０８

牗０．０００９牘牗２牘 牗０．００２８牘 牗０．０００４牘 牗０．００１牘 牗０．００２牘 牗０．００１０牘 牗０．０１４１牘 牗０．００４６牘
ｒ２ ０．９９３ ０．９９０ ０．９８８ ０．９６０ ０．９９１ ０．９９３ ０．９８２ ０．９５１
Ｋｏｃ １．６４ ２．８６ １．５６ ３．１４ １．８５ ３．５９ ８．０６ ４．９９

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型 ｌｏｇＫＦ －０．８８４ －０．４８９ －１．５４６ －０．７２６ －０．５９８ －０．８５０ －０．１８９ －０．９７８
牗０．０６３牘 牗０．０６５牘 牗０．１１２牘 牗０．１０４牘 牗０．０７６牘 牗０．０５４牘 牗０．０７５牘 牗０．０８８牘

ｎ ０．７５６ ０．７８４ ０．９１５ ０．８６７ ０．８３０ ０．７７８ ０．７６８ ０．９３５
牗０．０３２牘 牗０．０３２牘 牗０．０５５牘 牗０．０４６牘 牗０．０３７牘 牗０．０２７牘 牗０．０４６牘 牗０．０４３牘

ｒ２ ０．９８８ ０．９８７ ０．９７２ ０．９８３ ０．９８４ ０．９９１ ０．９７６ ０．９８３
ＤＲＤＭ模型 ＫＤ，Ｌ ０ＮＤ牗３牘 ０．０８３ ０ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

牗０．００６牘
Ｑａｏ ２７５．２５３ ３．２８２ １２６．６０７ ＮＤ ＮＤ ４６０．０１３ ＮＤ ＮＤ

牗５１．３５２牘 牗２．１０９牘 牗２６．７８０牘 牗１０．７６５牘
ｂ ０．０００１２６ ０．０８５４ ０．０００１４６ ＮＤ ＮＤ ０．０００８５３ ＮＤ ＮＤ

牗０．００００２５牘 牗０．００１８牘 牗０．００００３２牘 牗０．０００００２３牘
ｒ２ ０．９９２ ０．９９１ ０．９８８ ＮＤ ＮＤ ０．９９２ ＮＤ ＮＤ
Ｎ牗１牘 １０ ９ ９ ８ １０ １０ １０ １０

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。Ｇｒａｔｈｗｏｈｌ犤２２犦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 Ｋｏｃ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。

３ 结论

牗１牘用线性模型和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型较好地拟合了
１，３，５－三氯苯在土壤／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。

牗２牘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。

牗３牘土壤／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 Ｋｏｃ
的值，即单位质量有机质吸附能力的大小。
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