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摘 要：采用高效液相色谱法测定了３种不同利用方式下黄泥土中胡敏酸对芘的吸附效应，并利用元素分析、ＦＴＩＲ图谱
分析对其吸附机理进行研究。吸附试验表明，桑园、水田、水杉土壤中胡敏酸对芘的吸附在低浓度范围近似线性，而浓度

较高时，吸附曲线的非线性增强，三者呈相似的非线性吸附。不同利用方式下黄泥土中胡敏酸对芘的吸附等温线用

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温方程拟合效果很好，均达到显著相关。元素分析与 ＦＴＩＲ图谱分析结果表明，１０年时间的不同利用方式对
土壤中胡敏酸元素组成影响较小；桑园、水田、水杉土壤中胡敏酸对芘的吸附分配系数有一定差别，推测脂肪族类物质

对吸附起着重要的影响。由胡敏酸吸附前后的 ＦＴＩＲ图谱变化主要集中在３４００、２９２０ｃｍ－１附近牞进一步推出两者结合
机制是胡敏酸中脂肪族类物质作用的结果。
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有机质是土壤固相中最活跃的部分，已有研究表

明，在土壤—有机污染物相互作用过程中，对有机污

染物迁移起决定作用的是土壤中的有机质犤１、２犦。胡敏

酸是土壤有机质中含量较高、较稳定的组分，而且，是

土壤交替吸附过程中最活跃的多相和多分散性物质，

它是土壤有机质中的主要吸附中心犤３、４犦。

多环芳烃是土壤中广泛存在的一类典型的持久

性多环芳烃类有机污染物牞具有致癌、致畸、致突变等
特性，对生物体产生遗传毒性，对人体具有潜在危害

性。芘是常见的三环类芳烃物质，对芘的研究也越来

越受到人们的重视。本文研究在 ３种不同利用方式
（桑园、水田、水杉）下黄泥土中胡敏酸对多环芳烃

——— 芘的吸附效应，采用红外光谱、元素组成分析探

讨胡敏酸的结构特征对有机污染物吸附行为的影响，

通过深入了解影响胡敏酸对芘作用的关键因子及其

作用机理，为阐明有机质对土壤有机污染物的迁移转

化行为提供进一步的理论依据。
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表１供试土壤基本理化性质

Ｔａｂｌｅ１ Ｂａｓｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｓｔｕｄｉｅｄｓｏｉｌｓ

土样 ｐＨ
ＴＯＣ ＴＮ 颗粒组成 ／％
／ｇ·ｋｇ－１ ／ｍｇ·ｇ－１ ２０～２００μｍ ２～２０μｍ ＜２０μｍ

桑园土 ５．５ ２４．４０ １．２９ １９．３ ４２．１ ３０．５
水田土 ５．９ ２１．８０ ０．８８ ２７．７ ３８．９ ２４．３
水杉土 ５．６ ２３．６０ １．１８ ２４．６ ３１．５ ３８．１

图１ 芘吸附等温线

Ｆｉｇｕｒｅ１ ＴｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆｐｙｒｅｎｅｉｎＨＡ

１ 试验部分

１．１试验材料
土壤样品采自江苏省吴江市黄泥土（据中国土壤

分类系统命名属于水稻土土种潴育水稻土亚类黄泥

土田土属，为叙述方便，本文统称黄泥土），土地利用

方式分别为桑树林、水杉林、及水稻－油菜轮作，其中
桑树林与水杉林１０年前由水稻－油菜轮作方式改换
而来。在田间按蛇形采样法随机采取０～１５ｃｍ表层
土牞用塑料袋密封置于４℃避光保存。土壤ｐＨ用玻璃
电极测定（水土比５∶１）；土壤总有机碳含量（ＳＯＣ）采
用重铬酸钾－硫酸外加热法测定，土壤水溶性有机碳
（ＤＯＣ）含量用ＴＯＣ仪测定；土壤总氮牗ＴＮ牘采用凯氏
定氮法测定；颗粒组成采用沉降法测定。供试土样的

基本理化性质见表１。
ＨＡ样品采用国际腐植酸协会（Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌｈｕｍｉｃ

ｓｕｂｓｔａｎｃｅ牞ＩＨＳＳ）１９８１年的制备方法。
ＨＡ－芘的复合体制备：吸附试验后将溶液酸化、

沉淀ＨＡ成分，弃去上清液，冷冻干燥样品备用。

１．２仪器及设备
Ｗａｔｅｒｓ１５２５系列高效液相色谱仪，配备ＳＵＰＥＬ

ＣＯＳｉｌ，ＬＣ－ＰＡＨ专用分析柱（１５ｃｍ×５ｃｍ，５μｍ）及
Ｗａｔｅｒｓ４７４ＳＦＤ检测器测定上清液中芘的浓度，用芘
的标准溶液做外标法定量。测定条件为：流动相为乙

腈∶水＝８０∶２０，流速 １．０ｍＬ·ｍｉｎ－１，检测波长
４７４ＳＦＤＥｘλ＝２４５ｎｍ，Ｅｍλ＝３９０ｎｍ；ＦｏｓｓＨｅｒａｅｕｓ
ＣＨＮ－Ｏ－Ｒａｐｉｄ型元素分析仪；Ｎｅｘｕｓ８７０型傅里叶
红外光谱仪；上海雷磁ＺＤ－２自动电位滴定仪；岛津
ＴＯＣ－５０００Ａ测定仪。
１．３ＨＡ对芘的吸附实验

本试验引用 Ｂｅｎｎｙｃｈｅｆｅｔｚ等测定有机质对芘吸
附的方法 犤２犦。准确称取胡敏酸样品２０ｍｇ牞置于５００
ｍＬ圆底烧瓶，加入５００ｍＬ用稀硝酸调至ｐＨ４．５的超
纯水溶液，同时加入２ｍＬ抑菌剂２００ｍｇ·Ｌ－１叠氮
化钠以抑制微生物作用。用封口膜密封后避光在１５０
ｒ·ｍｉｎ－１摇床上连续恒温牗２５℃±２℃牘振荡４８ｈ，然

后加入５μＬ预先配制的芘－甲醇液 （２ｍｇ·ｍＬ－１）牞
继续振荡４８ｈ后静置５ｈ，吸上层清液１ｍＬ待测。三
角瓶中继续加入５μＬ芘－甲醇溶液，按以上方法再
次进行吸附试验，直到ＨＡ对芘的吸附接近饱和。每
个样品均作平行试验。

１．４分析和质量保证
元素测定：在７５０℃温度下灰化４ｈ，称重确定灰

分含量。氧的含量由总重量减去灰分、碳、氢、氮的重

量牞计算各元素的相对含量。
ＦＴＩＲ光谱：用ＫＢｒ压片法测红外光谱。
进行吸附实验时，预先在溶液中加有叠氮化钠作

为抑菌剂，可以避免微生物对芘的降解作用。吸附试

验过程均在密封避光条件下进行，以防止芘的挥发和

光解。预备实验结果表明，当没有加入有机物时，２４ｈ
内液相芘的挥发损失是１．９６％，因此可以认为吸附
实验中液相芘的降低主要是由于吸附作用造成，其他

途径的损失可以忽略不计。

２ 结果与讨论

２．１吸附等温线
不同来源的胡敏酸对芘的吸附等温线见图１。由

图 １可以看出 ３种不同利用方式下土壤中胡敏酸对
芘的吸附曲线趋势基本相同，即在低浓度范围为线性

吸附，随液相平衡浓度升高，吸附曲线的非线性增强，

三者呈现极其相似的非线性吸附。这表明，在低浓度

时不同胡敏酸对芘的吸附机理是一致的，而当液相平

衡浓度较高时，３种ＨＡ对芘的吸附特性表现出一定
差异。

曹罡等研究疏水性除草剂２，４－Ｄ在ＨＡ上的吸
附同本试验结果相似，也是整体呈现非线性，但在低

浓度时近似线性吸附，是分配机制起主要作用 犤５犦。

ＢｅｎｎｙＣｈｅｆｅｔｚ研究芘在不同来源 ＨＡ上的吸附均出
现非线性 犤２犦，ＦａｂｒｉｚｉｏＤｅＰａｏｌｉｓ等研究有机污染物在
腐殖质上的吸附实验也得出相似的结论犤７犦。近期提出

的 “双相”吸附模型很好的解释了这种非线性吸附现
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表２ ＨＡ对芘等温吸附拟合参数结果

Ｔａｂｌｅ２ ＴｈｅｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｐｒｙｅｎｅｉｎＨＡ

２．２吸附分配系数及元素分析
利用 ＨＡ对芘在低浓度范围的线性吸附等温线

进行计算得到的分配系数和有机碳归一化分配系数

见表３。从不同来源的３种ＨＡ对芘的吸附分配系数
可以看出：桑园、水田、水杉胡敏酸 Ｋｄ值有明显差
别，水田土壤胡敏酸 Ｋｄ值较大为７８８６．４ｍＬ·ｇ－１，
而水杉土壤胡敏酸 Ｋｄ值最小仅为５６５２．３ｍＬ·ｇ－１，
而且有机碳归一化分配系数取对数后ｌｏｇＫｏｃ值仍存
在一定差别，桑园、水田的值相近，但是与水杉的值相

差较大，进一步说明三者对芘的吸附分配强度存在差

别。所以，不同利用方式对ＨＡ的吸附能力造成差异，
说明胡敏酸的结构组成对吸附有一定的影响。

元素组成分析是判别有机质结构和特性最简单、

最重要的方法之一。通过分析元素的相对含量，可以

简单判断有机质的可能组成与结构。从表３的元素组
成分析看，三者元素组成差异并不大，但水田土壤中

胡敏酸碳、氢、氮的含量均低于桑园和水杉土壤中胡

敏酸的含量，氧的含量高于桑园和水杉土中胡敏酸的

含量。而且，水田土壤中胡敏酸犤Ｈ犦／犤Ｃ犦、犤Ｏ犦／犤Ｃ犦较
桑园土和水杉土中胡敏酸相应原子比值高，表明其组

成中碳氢饱和度高，脂肪族类物质含量多，可能含有

更多的碳水化合物、羧基或羟基类物质犤１０犦。

２．３ＦＴＩＲ图谱分析
３种不同利用方式下黄泥土中胡敏酸对芘吸附

前后的红外图谱见图３。根据ｋａｉｓｅｒｔ和Ｚｅｃｈ犤１１犦顾志
忙犤１２犦等的图谱解析分析具体各波数处的归属。由图３
可以看出在 ３种不同的利用方式下黄泥土中胡敏酸
的ＦＴＩＲ图谱基本相同，强烈吸收峰均在３３００、２９００、
１７１０、１６４０、１６００、１２００ｃｍ－１，而且各吸收峰的强度
比值相近，因而其主要官能团为脂肪族－ＣＨ３和－ＣＨ２、
－ＣＯＯＨ、羧基上－Ｃ＝Ｏ以及芳香基上－Ｃ＝Ｃ等。
表明在 ３种不同的利用方式下胡敏酸的主要官能团
组成差异并不大，与前面的元素分析相吻合。在１６００
ｃｍ－１处出现了很强的吸收峰，表明含有较多的芳香
族不饱和物质。在２９３０ｃｍ－１处有一个肩峰，表明含
有一定的脂肪族物质。

象。“双相”吸附模型认为天然吸附剂中同时存在着

“两相”有机质，分配相有机质和特殊位相有机质，分

配相近似于无定形的土壤有机质，而特殊位相则近

似于凝聚态土壤有机质犤８犦。Ｗｅｂｅｒ等人又将“双相”吸
附归结为 “橡胶态”和“玻璃态”２种形态有机质的吸
附犤９犦，可膨胀的橡胶态（ｒｕｂｂｅｒｙ）相当于无定形的土壤
有机质，而凝聚的玻璃态牗ｃｏｎｄｅｎｓｅｄ牘相当于凝聚态的
土壤有机质，他们通过对腐植酸进一步的吸附试验发

现，有机污染物在橡胶态上的吸附由分配机制控制，

故呈线性，而在玻璃态部分的吸附则表现为Ｌａｎｇｍｕｉｒ
等温吸附。

分别用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附式和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温
吸附式对数据进行拟合。从表２的拟合参数数据可以
看出，３种利用方式下黄泥土中 ＨＡ对芘的吸附用
Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程拟合的相关系数虽然很高，但 ｑ０是负
值，所以它不适于拟合ＨＡ对芘的吸附等温线。而采

用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程拟合效果很好，且呈现出极为相似
的相关性曲线，可较好表征３种不同的ＨＡ对芘吸附
的定量关系，据此推测供试 ＨＡ对芘是多分子层吸
附，见图２。曹罡等研究２，４－Ｄ在ＨＡ牗＜４０目，１５
℃牘上的吸附也符合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温方程，与本试验
结果相同。然而，为阐明ＨＡ对芘的吸附特征、吸附位
点等仍需对ＨＡ的结构特征进一步研究。

图２ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附拟合

Ｆｉｇｕｒｅ２ ＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈｉｓｏｔｈｅｒｍｃｕｒｖｅｓｏｆｐｙｒｅｎｅｉｎＨＡ

注：Ｌｉｎｅａｒ牶ｑ＝ｂｃ＋ａ；Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ牶ｌｏｇｑ＝ｌｏｇＫｆ＋１／ｎｌｏｇｃ；Ｌａｎｇｍｕｉｒ牶１／ｑ＝１／ｑ０＋Ａ／ｃ；其中 ｑ是 ＨＡ对芘的平衡吸附的量（μｇ·ｇ－１）牞ｃ是吸

附平衡时液相中残留芘的浓度（μｇ·ｍＬ－１）牞ｑ０是饱和吸附量，ａ、ｂ、ｌｏｇＫｆ、Ａ均为常数。

Ｆｒａｃｔｉｏｎｓ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程 Ｌｉｎｅａｒ
ＨＡ ｌｏｇＫｆ １／ｎ ｒ２ １／ｑ０ ｒ２ ｒ２

桑园土 ０．７１２７ １．１５３２ ０．９８９４ －０．００１００ ０．９８４５ ０．９９１６
水田土 ０．９２０４ ０．９８７５ ０．９７９６ －０．００００３ ０．９９２７ ０．９５８８
水杉土 ０．８４６５ ０．９４９１ ０．９８０９ －０．００００８ ０．９８５１ ０．９７３０
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表３ 供试土壤中 ＨＡ的元素组成及其吸附分配系数

Ｔａｂｌｅ３ ＥｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅＨＡｓｔｕｄｉｅｄａｎｄｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ

Ⅰ Ⅱ Ⅲ

ＨＡ
元素组成 ／ｗｔ％ 原子比 Ｋｄ

ｌｏｇＫｏｃ
Ｃ Ｈ Ｏ Ｎ 犤Ｈ犦／犤Ｃ犦 犤Ｏ犦／犤Ｃ犦 犤Ｈ犦／犤Ｏ犦 ／ｍＬ·ｇ－１

桑园土 ５５．６ ５．９ ３２．８ ５．７ １．２８ ０．４４ ０．１８ ７０６８．７ ４．１８
水田土 ５３．５ ５．５３ ５．４ ５．３ １．３１ ０．５０ ０．１６ ７８８６．４ ４．１９
水杉土 ５７．５ ５．８ ３０．６ ５．７ １．３０ ０．４０ ０．１９ ５６５２．３ ４．０３

Ⅰ为桑园土壤 Ⅱ为水杉土壤 Ⅲ为水田土壤
图３ ＨＡ对芘吸附前后的ＦＴＩＲ图谱

Ｆｉｇｕｒｅ３ ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＨＡａｎｄＨＡ－Ｐｙｒｅｎｅｆｒｏｍｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｉｌｓ

Ｃｏｏｋ等测定土壤腐殖物质结构特征得出结论：
胡敏酸是由大部分的脂肪族和很少变化的芳香族构

成 犤１３犦；Ｓｃｈａｌｔｅｎ等研究指出胡敏酸的分子结构核心是
烷基芳香烃 犤１４犦；蒋疆等研究表明，胡敏酸含有大量长

链烷烃犤１５犦。到目前为止，对胡敏酸的结构特征说法不

一。

进一步研究表明，土壤中胡敏酸吸附芘以后的红

外图谱与吸附前相比：胡敏酸－芘的复合体在３４００
ｃｍ－１附近，２９３０ｃｍ－１的吸收峰显著增强，主要是由
于芘在水溶液中可能形成羟基芘，并通过脂肪族分配

及疏水吸附等形式与胡敏酸结合；在１７２０ｃｍ－１的吸
收峰增强则是由于吸附过程是在酸性条件下进行的，

可能由于一些基团酸化的结果。因此，两者结合机制

是胡敏酸中脂肪族类物质起着主要作用。综合分析结

果表明，三种胡敏酸中均含有较多的芳香族类不饱和

物质、烷基链烃物质以及脂肪族类物质，水田土壤胡

敏酸对芘吸附能力较强，其脂肪族类物质含量明显高

于其它两者，并由吸附前后的图谱对比分析可推测脂

肪族类物质是决定胡敏酸对芘吸附作用过程中的关

键因子。

ＢｅｎｎｙＣｈｅｆｅｔｚ等研究芘在不同来源ＨＡ上的吸附
得出，吸附分配系数与有机质结构中脂肪族碳的含量

呈积极相关，并指出有机质的脂肪碳在络合有机污染

物过程中与芳香碳同样重要犤２犦；Ｃｈｉｎ等同时研究了腐
殖质的分子量组成与结构特征对芘的吸附试验结果

表明，分子量与芳香性同时对有机质与芘的络合作用

产生影响 犤１６犦；本试验研究结果表明脂肪族类物质在

胡敏酸对芘吸附作用过程中起着重要作用。所以，对

胡敏酸具体结构特征及其对有机污染物相互作用行

为还有待于更深入的研究，只有真正了解胡敏酸的结

构特征才能弄清其与有机污染物的结合机理。

３ 结论

牗１牘３种不同利用方式下黄泥土中胡敏酸对芘的
吸附等温线极其相似，在低浓度时近似线性吸附，高

浓度时非线性增强，总体呈现非线性吸附，而且均可

用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温式拟合，有很好的相关性。
牗２牘１０年的不同利用方式对胡敏酸元素组成影

响较小，但组成结构特征存在一定差异，对芘吸附能

力不同，推测脂肪族类物质是决定吸附的关键因子。

牗３牘对比胡敏酸吸附芘前后的红外图谱，强吸收
峰变化主要集中在３４００、２９３０ｃｍ－１附近，进一步推
出两者吸附机制是胡敏酸中脂肪族类物质作用的结

果，具体吸附机理仍需深入研究。
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