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第 ３６ 卷　 第 １１ 期

２０１７ 年　 　 １１ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３６， Ｎｏ． １１
Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ２０１７

　 ２０１７ 年 ３ 月 １５ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ｍａｒｃｈ １５，２０１７） ．

　 ∗国家自然科学基金 （ ２１４７６１３９），国家水体污染控制与治理科技重大专项 （ ２０１４ＺＸ０７２０４⁃００８） 和上海交通大学 ＰＲＰ 项目

（Ｔ１６０ＰＲＰ３１０１０）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （２１４７６１３９）， ｔｈｅ Ｍａｊｏｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｃｈｉｎａ ｆｏｒ Ｗａｔｅｒ

Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ ａｎｄ Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ （２０１４ＺＸ０７２０４⁃００８） ａｎｄ Ｐａｒｔｉｃｉｐａｔｉｏｎ ｉｎ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐｒｏｇｒａｍ （ＰＲＰ） （Ｔ１６０ＰＲＰ３１０１０） ｆｒｏｍ Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｊｉａｏ

Ｔｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｑｉａｎｇ．ｊｉｎ＠ ｏｕｔｌｏｏｋ．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｑｉａｎｇ．ｊｉｎ＠ ｏｕｔｌｏｏｋ．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７０３１５０６
黄丽敏， 靳强，杨斌，等．位点能量分布理论及其在土壤和沉积物对污染物吸附研究中的应用［Ｊ］ ．环境化学，２０１７，３６（１１）：２４２４⁃２４３３．
ＨＵＡＮＧ Ｌｉｍｉｎ， ＪＩＮ Ｑｉａｎｇ，ＹＡＮＧ Ｂｉｎ， ｅｔ ａｌ． Ｓｉｔｅ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｔｈｅｏｒｙ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ａｎｄ
ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，３６（１１）：２４２４⁃２４３３．

位点能量分布理论及其在土壤和沉积物
对污染物吸附研究中的应用∗

黄丽敏　 靳　 强∗∗　 杨　 斌　 朱学远

（上海交通大学环境科学与工程学院， 上海， ２００２４０）

摘　 要　 位点能量分布理论（Ｓｉｔｅ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｔｈｅｏｒｙ，ＳＥＤＴ）是一种从能量的角度去研究吸附机理的理

论方法，它可以提供吸附剂表面位点的吸附能量以及对应的分布函数．因此 ＳＥＤＴ 在吸附能不均匀的吸附剂表

面上的应用有着独特的优势．该理论在化学化工领域的吸附剂材料上有着广泛的应用，尤其是在碳材料上有

着较为深入的研究．土壤和沉积物是环境中重要的天然吸附剂，有着比碳材料表面更复杂的特性，因此已有研

究将 ＳＥＤＴ 用于土壤和沉积物对污染物的吸附过程中．然而现有的研究在污染物对象的选取以及该理论的应

用方式上存在一定的局限性．鉴于 ＳＥＤＴ 在土壤和沉积物上的应用潜能及重要意义，本文详细地介绍了 ＳＥＤＴ
的主要内容，并综述了 ＳＥＤＴ 在国内外吸附领域的应用研究进展，旨在将化学化工领域已有的 ＳＥＤＴ 应用与讨

论方式迁移到环境领域中，最后对 ＳＥＤＴ 在土壤和沉积物上更深入的应用以及 ＳＥＤＴ 自身的发展提出了展望．
关键词　 位点能量分布理论， 土壤， 沉积物， 吸附， 不均匀性．

Ｓｉｔｅ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｔｈｅｏｒｙ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

ＨＵＡＮＧ Ｌｉｍｉｎ　 　 ＪＩＮ Ｑｉａｎｇ∗∗ 　 　 ＹＡＮＧ Ｂｉｎ　 　 ＺＨＵ Ｘｕｅｙｕａｎ
（Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｊｉａｏ Ｔｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｓｈａｎｇｈａｉ， ２００２４０， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｓｉｔｅ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｔｈｅｏｒｙ （ ＳＥＤＴ） ｉｓ ａ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｓｔｕｄｙｉｎｇ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅ． Ｉｔ ｃａｎ ｐｒｏｖｉｄｅ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｔｈｅ
ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＥＤＴ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｗｈｉｃｈ
ｃｏｎｔａｉｎ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｈａｓ ｄｉｓｔｉｎｃｔｌｙ ｕｎｉｑｕｅ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ． Ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｙ
ｈａｓ ｂｅｅｎ ｗｉｄｅｌｙ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｆｉｅｌｄ，
ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ ｃｏｎｃｅｒｎｉｎｇ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ． Ａｓ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｎａｔｕｒａｌ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， ｔｈｅ
ｓｕｒｆａｃｅｓ ｏｆ ｓｏｉｌｓ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ａｒｅ ｍｏｒｅ ｃｏｍｐｌｅｘ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ． Ｔｈｕｓ， ＳＥＤＴ
ｈａｓ ｂｅｅｎ ｕｓｅｄ ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｏｆ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ ｏｎ ｓｏｉｌｓ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ． Ｈｏｗｅｖｅｒ，
ｔｈｅ ｅｘｉｓｔｉｎｇ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｉｓ ｌｉｍｉｔｅｄ ｉｎ ｔｅｒｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ａｎｄ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｍｏｄｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｔｈｅｏｒｙ． Ｉｎ ｏｔｈｅｒ ｗｏｒｄｓ， ＳＥＤＴ ｓｔｉｌｌ ｈａｓ ｇｒｅａｔ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｓｐｅｃｔ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ． Ｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇ
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　 １１ 期 黄丽敏等：位点能量分布理论及其在土壤和沉积物对污染物吸附研究中的应用 ２４２５　

ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｏｆ ＳＥＤＴ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ， ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｐａｐｅｒ
ｄｉｓｃｕｓｓｅｓ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ＳＥＤＴ， ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｏｂｔａｉｎｉｎｇ ｔｈｅ ｓｉｔｅ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ
ａｎｄ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｃｕｒｖｅｓ． Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ， ｉｔ ａｌｓｏ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｓ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＳＥＤＴ ｉｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｆｉｅｌｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｏｎ ｏｆ ｔｒａｎｓｆｅｒｒｉｎｇ ｔｈｅ ｅｘｉｓｔｉｎｇ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ＳＥＤＴ ｉｎ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｉｅｌｄ ｔｏ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｆｉｅｌｄ． Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ
ｔｏ ｔｈｅ ａｂｏｖｅ， ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ ｂｒｏｕｇｈｔ ｆｏｒｗａｒｄ ｔｈｅ ｆｕｒｔｈｅｒ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｓｕｂｊｅｃｔｓ ｏｆ ａｐｐｌｙｉｎｇ ＳＥＤＴ ｔｏ ｓｏｉｌｓ ａｎｄ
ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｏｗｎ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｉｓ ｔｈｅｏｒｙ ｉｎ ｔｈｅ ｅｎｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｉｔｅ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｔｈｅｏｒｙ， ｓｏｉｌ， ｓｅｄｉｍｅｎｔ， ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ， ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｉｔｙ．

能量分布理论（ｓｉｔｅ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｔｈｅｏｒｙ， ＳＥＤＴ）是从能量的角度研究吸附剂表面吸附能量不均

匀的吸附机理的理论方法，它可以提供吸附剂表面位点的能量以及对应的分布函数［１］ ．吸附位点的能量

表示吸附质与吸附位点结合的强度［２］ ．ＳＥＤＴ 扩展了研究吸附机理的分析方法，可与大多数吸附研究所

用的等温吸附模型相结合来得到除最大吸附量和相应的等温参数外的有利信息．ＳＥＤＴ 是最早为化学化

工领域基于吸附剂表面的不均匀性所发展的理论［３⁃６］，其最先应用于化学化工领域的众多吸附剂材料

中，特别是在碳材料上，后逐渐被环境领域学者所认识，从而得以应用于环境污染物或环境天然吸附剂

的吸附机理研究．
环境中存在着各种各样的污染物，这些污染物对环境以及人类身体健康产生了严重的影响［７⁃８］ ．土

壤和沉积物作为重要的环境介质以及污染物迁移转化过程中的关键场所［９］，对污染物的吸附受到了全

球范围的关注．土壤和沉积物对污染物的吸附受吸附环境的物理和化学性质影响，且当吸附的污染物达

到一定浓度时，污染物会释放出来重新进入环境从而造成更大的危害［１０］ ．因此，对土壤和沉积物吸附污

染物的行为与机理研究具有重要意义．土壤和沉积物表面的复杂性和不规则性，决定了土壤和沉积物活

性吸附位点吸附能的差异性［１１］ ．１９９９ 年，Ｙｕａｎ 等［１２］首次将能量分布理论应用于土壤上，并表明了土壤

上吸附位点能量的非均匀分布，开启了 ＳＥＤＴ 在土壤和沉积物上的应用．
目前，采用 ＳＥＤＴ 分析土壤和沉积物吸附污染物的研究相对较少，研究的污染物对象也比较局限．为

了让更多该领域研究吸附问题的学者认识并发展这一理论方法，本文详细地介绍了 ＳＥＤＴ 的主要内容，
并综述了 ＳＥＤＴ 在吸附领域的应用进展，最后对其在土壤和沉积物上的应用以及 ＳＥＤＴ 自身的发展提出

了展望．

１　 ＳＥＤＴ 概述（Ｏｖｅｒｖｉｅｗ ｏｆ ＳＥＤＴ）
１．１　 ＳＥＤＴ 的发展及主要内容

早期有许多吸附剂表面能量分布的相关研究［１３⁃１７］，但是直到 １９９５ 年，Ｃａｒｔｅｒ 等［１］ 才建立了一套系

统的 ＳＥＤＴ 的应用和分析方法，为后来 ＳＥＤＴ 的应用与发展奠定了基础．由于任何一种吸附模型都是以

位点能量分布的假设为基础而得出的，因此吸附剂的位点能量分布可以由吸附等温线的参数演绎得

到［１８］ ．根据非均匀表面的吸附理论，位点能量分布可根据一般的积分方程来确定．该方程假设在一定能

量范围内，非均匀的表面吸附剂对吸附质总的吸附量 ｑｅ（Ｃｅ）等于能量均匀的局部吸附位点上吸附等温

式 ｑｈ（Ｅ，Ｃｅ）乘以能量分布函数 Ｆ（Ｅ）的积分［１］ ．此积分方程即非均匀表面上的吸附等温通式：
ｑｅ（Ｃｅ）＝ ∫ ＋¥

０ ｑｈ（Ｅ，Ｃｅ）Ｆ（Ｅ）ｄＥ （１）
式中，Ｅ 是指在特定吸附位点上溶质与溶剂的吸附能之间的差异［１９］ ．对 ｑｈ（Ｅ，Ｃｅ）Ｆ（Ｅ）积分的界限应基

于吸附能的最小值和最大值．然而很难确定吸附能的最小值和最大值，该范围通常取（０，＋∞ ） ［２０］ ．
公式（１）是 Ｆｒｅｄｈｏｌｍ 的第一种积分方程，没有一般解析式，很难解决，但基于该公式的重大意义，发

展了许多的近似方法［２１⁃２２］ ． 而在实际应用中， Ｃｅｒｏｆｏｌｉｎｉ［２３］ 提出的 “近似凝聚法” （ ａｓｓｕｍｐｔｉｏｎ ｏｆ
ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ）可以很好地取得近似表达式，其用一阶梯函数代替局部吸附等温式 ｑｈ（Ｅ，Ｃｅ）：

ｑｈ（Ｅ，Ｃｅ）＝
０， ０＜Ｅ＜Ｅ∗

ｑ０（Ｅ）， Ｅ≥Ｅ∗（Ｃｅ）{ （２）

式中，ｑ０（Ｅ）表示吸附能为 Ｅ 时局部均匀表面的最大吸附量，Ｅ∗（Ｃｅ）为平衡浓度 Ｃｅ时发生吸附作用的
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最低键能．该公式可解释为当平衡浓度为 Ｃｅ时，如果吸附能大于或等于 Ｅ∗（Ｃｅ），那么吸附位点全部饱

和，反之吸附位点空闲．通过“近似凝聚法”可以得到以下 Ｅ∗与 Ｃｅ的关系式：

Ｃｅ ＝Ｃｓｅｘｐ（－
Ｅ－Ｅｓ

ＲＴ
）＝ Ｃｓｅｘｐ（

－Ｅ∗

ＲＴ
） （３）

式中，Ｃｓ是溶质最大溶解度， Ｃｅ表示平衡时溶液中吸附质的浓度，Ｒ 是通用气体常数（８．３１４ Ｊ·（ｍｏｌ·Ｋ） －１），
Ｔ 是绝对温度，Ｅ 是 Ｃｅ时的吸附能，Ｅｓ指的是 Ｃｓ时的吸附能．Ｅ∗指的是在参考点 Ｅｓ的基础上的吸附剂表

面的溶质和溶剂之间的吸附能量的差，是平衡浓度 Ｃｅ时发生吸附作用的最低键和能．键能 Ｅ∗越大说明

解吸所需能量越大，即吸附越稳定．当 Ｃｅ ＝Ｃｓ时，Ｅ∗ ＝ ０，这说明了当溶质平衡浓度等于饱和浓度时，吸附

剂表面对于溶质的吸附能力最弱．Ｅ∗＜０，则无意义［２３］ ．
根据 Ｃｅ和 Ｅ∗之间的关系式，吸附等温线模型可以被描述为一个与 Ｅ∗相关的函数 ｑｅ（Ｅ∗）．然后通

过对 ｑｅ（Ｅ∗）求导即可得到近似的位点能量分布函数 Ｆ（Ｅ∗）：

Ｆ（Ｅ∗）＝
－ｄｑｅ（Ｅ∗）

ｄＥ∗ ＝
Ｃｅ

ＲＴ
ｄｑｅ（Ｅ∗）

ｄＣｅ
（４）

１．２　 能量分布图

１．２．１　 能量分布图的绘制方法

能量分布图是以 Ｅ∗为横坐标，Ｆ（Ｅ∗）为纵坐标的用于直观表现吸附剂表面位点能量分布情况的

关系图．某吸附过程的位点能量分布图可通过以下两种方式得到：①吸附模型拟合法：将吸附等温线数

据选择最合适的等温模型进行拟合后得到 ｑｅ－Ｃｅ吸附等温式，然后通过公式（３）转换成函数 ｑｅ（Ｅ∗），最
后对 ｑｅ（Ｅ∗）求导即可得到位点能量分布函数 Ｆ（Ｅ∗）的表达式，因此可以根据该表达式绘制能量分布

曲线［１８］；②数值分析法：公式（４）中的 ｄｑｅ（Ｅ∗） ／ ｄＣｅ可通过吸附等温线数据，利用数值微分法进行计算

得到实验中平衡浓度所对应的吸附能 Ｅ∗及其分布 Ｆ（Ｅ∗） ［２４］ ．两种方法各有利弊，方法①较方法②更易

得到光滑且全面的曲线，因此更易于分析曲线下的积分面积、最高分布位点能量、位点能量分布不均匀

性等曲线特征．但并没有一个模型可以完全适用于一个吸附体系中的所有溶质浓度范围［２５］，因此方法

①需要提供能量分布曲线的置信区间．方法②与方法①相比得到的能量分布曲线的真实性更高．
１．２．２　 不同等温吸附模型对应的能量分布表达式

大多数研究都选择使用上述方法中的吸附模型拟合法．表 １ 是运用 ＳＥＤＴ 研究不同吸附过程时采用

的等温吸附模型及其对应的能量分布表达式和能量分布曲线形状的汇总．不同吸附等温线获得的能量

分布曲线形状不同，如基于 Ｔｏｔｈ 等温式的能量分布曲线呈不对称分布，且低能区的分布多于高能区的

分布，也就是说用 Ｔｏｔｈ 模型可达到高度拟合的对象，在一定溶质浓度范围内其吸附位点能量分布便都

有此特征［２６］ ．
由表 １ 可知，根据 ＳＥＤＴ，每一种等温吸附拟合模型都有其对应的能量分布表达式以及分布特征．在

此选择一经典的等温吸附模型，Ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型（公式（５）），计算其能量分布表达式．

ｑｅ ＝Ｑ０
ｇ

（ｂｇＣｅ）ｍ

１＋（ｂｇＣｅ）ｍ

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú

ｎ
ｍ

（５）

首先将公式（５）与公式（３）相结合，得到关于 Ｅ∗的等温式：

ｑｅ（Ｅ∗）＝
Ｑ０

ｇ ［ｂｇＣｓｅｘｐ（－
Ｅ∗

ＲＴ
）］

ｎ

［１＋（ｂｇＣｓｅｘｐ（－
Ｅ∗

ＲＴ
））ｍ］

ｎ
ｍ

（６）

然后参照公式（４）对公式（６）进行求导得到以下基于 Ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型的能量分布表达式：

Ｆ（Ｅ∗）＝
ｎＱ０

ｇ （ｂｇＣｓ） ｎ

ＲＴ
ｅｘｐ（

－ｎＥ∗

ＲＴ
）［１＋（ｂｇＣｓｅｘｐ（－Ｅ∗ ／ ＲＴ））ｍ］ －（ ｎ

ｍ＋１） （７）
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表 １　 不同等温吸附模型对应的能量分布表达式

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌｓ

等温吸附模型
Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ

能量分布表达式
Ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎ

能量分布曲线形状
Ｔｈｅ ｓｈａｐｅ ｏｆ ｅｎｅｒｇｙ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ⁃Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

ｑｅ＝Ｑ０
ｇ

（ｂｇＣｅ） ｎ

１＋（ｂｇＣｅ） ｎ[ ]
Ｆ（Ｅ∗）＝

Ｑ０
ｇｎ （ｂｇＣｓ） ｎ

ＲＴ

ｅｘｐ（
－ｎＥ∗

ＲＴ
）［１＋（ｂｇＣｓ） ｎｅｘｐ（－ｎＥ∗ ／ ＲＴ）］ －２

对称的类似高斯分布
Ｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌ ｑｕａｓｉ⁃Ｇａｕｓｓｉａｎ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

［１］

Ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

ｑｅ＝Ｑ０
ｇ

（ｂｇＣｅ）
１＋（ｂｇＣｅ）

[ ]
ｎ

Ｆ（Ｅ∗）＝
Ｑ０

ｇｎ （ｂｇＣｓ） ｎ

ＲＴ

ｅｘｐ（
－ｎＥ∗

ＲＴ
）［１＋ｂｇＣｓｅｘｐ（－Ｅ∗ ／ ＲＴ）］ －（ｎ＋１）

不对称分布或递减的指数型分
布 Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｒ
ｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌ ｄｅｃｒｅａｓｉｎｇ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

［１］

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

ｑｅ＝ＫＦ（ｂＣｅ） ｎ Ｆ（Ｅ∗）＝
ＫＦｎ （ｂＣｓ） ｎ

ＲＴ
ｅｘｐ（

－ｎＥ∗

ＲＴ
）

指数递减分布
Ｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌ ｄｅｃｒｅａｓｉｎｇ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

［２７］

Ｓｉｐｓ 模型

ｎ＝
ｎｍａｘＫｓＰｍｓ

１＋ＫｓＰｍｓ

Ｆ（Ｅ∗）＝
ｅｘｐ（－

ｍｓＥ∗

ＲＴ
）ｋｓｍｓｎｍａｘｐｍｓｓ

（ｅｘｐ（－
ｍｓＥ∗

ＲＴ
）ｋｓｐｍｓｓ ＋１）

２

ＲＴ

单峰或指数分布
Ｓｉｎｇｌｅ ｐｅａｋ ｏｒ ｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

［２８］

Ｔｏｔｈ 模型 （１）

ｑｅ＝
ｑｍｐ

（ｂ＋ｐ ｔ） １ ／ ｔ

Ｆ（Ｅ∗）＝

ｑｍｐｓｂｅｘｐ（－
Ｅ∗

ＲＴ
）（（ｐｓｅｘｐ（－

Ｅ∗

ＲＴ
））

ｔ
＋ｂ）

－ｔ＋１
ｔ

ＲＴ

不对称分布
Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ［２６］

Ｔｏｔｈ 模型 （２）

ｑｅ＝
ｑｍｂｐ

（１＋（ｂｐ） ｔ） １ ／ ｔ Ｆ（Ｅ∗）＝ 　
ｑｍｐｓｂｅｘｐ（－

Ｅ∗

ＲＴ
）（（ｐｓｂｅｘｐ（－

Ｅ∗

ＲＴ
））

ｔ
＋１）

－ｔ＋１
ｔ

ＲＴ

不对称分布
Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ［２６］

Ｄｕｂｉｎｉｎ－Ａｓｈｔａｋｈｏｖ 模型

ｌｏｇＱｅ＝ ｌｏｇＱ０－（εｓｗ ／ Ｅｄ） ｂ Ｆ（Ｅ∗）＝
ｌｎ１０·ｂＱ０Ｅ∗（ｂ－１）

Ｅｂ
ｄ·１０［（Ｅ∗ ／ Ｅｄ）

ｂ］

不对称分布
Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ［２９］

Ｆｒｉｔｚ⁃Ｓｃｈｌüｅｎｄｅｒ 模型

ｑｅ＝
α１ｐβ１

１＋α２ｐβ２
β１β２＜＜１

Ｆ（Ｅ∗）＝

α１（ｐｓｅｘｐ（－
Ｅ∗

ＲＴ
））（β１α２ｐβ２ｓ ｅｘｐ（－

β２Ｅ∗

ＲＴ
）－α２β２ｐβ２ｓ ｅｘｐ（－

β２Ｅ∗

ＲＴ
）＋β１）

（α２ｐβ２ｓ ｅｘｐ（－
β２Ｅ∗

ＲＴ
））２ＲＴ

取决于 β１和 β２的值，一般为不

对称分布 Ｄｅｐｅｎｄｉｎｇ ｏｎ β１ ａｎｄ
β２， ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ｇｅｎｅｒａｌｌｙ

［３０］

１．２．３　 能量分布图的特征参数及其与等温吸附模型参数的关系

能量分布图是 ＳＥＤＴ 在吸附体系中应用的主要表现形式，因此对能量分布图特征参数的解读十分

关键，本文选择呈不对称分布的能量分布曲线来绘制示意图（图 １）．
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图 １　 能量分布曲线示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ

　 　 如图 １ 所示，位点能量分布曲线下方的面积相当于最大吸附量 Ｑ０
ｇ：

∫ ¥

０ Ｆ（Ｅ∗）ｄＥ∗ ＝Ｑ０
ｇ （８）

能量分布曲线的峰值可表示为 Ｆ（Ｅ０∗），含义是吸附位点能量的最大分布；峰值对应的横轴值为

Ｅ∗
０ ，代表吸附剂表面分布最多的能量．有研究指出［３１］，吸附剂表面存在两种类型的吸附位，即高能位点

（ｈｉｇｈ－ｅｎｅｒｇｙ ｓｉｔｅ）和低能位点（ｌｏｗ－ｅｎｅｒｇｙ ｓｉｔｅ） ．能量分布图的右侧为高能区，左侧为低能区，不同吸附

体系的取值范围不同，且结合公式（３）可以得到 ｌｎＣｅ与 Ｅ∗呈线性负相关关系，也就是高能区和低能区

往往分别对应于低浓区和高浓区，因此在低浓度范围吸附时，吸附质首先占据吸附剂上的高能吸附位，
从而使得吸附剂表面的均匀性增加．

Ｓｈｅｎ 等［２９］分别利用数学期望和标准偏差构建量化吸附位点能量的平均值（Ｅｍ）和能量分布不均匀

度（σ∗
ｅ ）的公式：

Ｅｍ ＝Ｅｐ（Ｅ∗） （９）

σ∗
ｅ ＝ Ｅｐ（Ｅ∗２）－Ｅｐ （Ｅ∗） ２ ＝ Ｅｐ（Ｅ∗２）－Ｅ２

ｍ （１０）
其中，Ｅｐ（Ｅ∗）和 Ｅｐ（Ｅ∗２）分别为 Ｅ∗和 Ｅ∗２在一定溶质浓度范围内的数学期望值．吸附位点能量的平均

值和吸附剂能量分布不均匀度的量化又进一步发展了 ＳＥＤＴ 在吸附机理上的应用模式．
大多数研究都选择用吸附模型拟合法来得到能量分布曲线，因此等温吸附模型的参数在能量分布

图中一定有着相应的信息［３２］ ．探究两者之间的关系对于吸附位点能量分布特征的认识以及吸附学模型

的发展都有着重要意义．Ｃａｒｔｅｒ 等［１］使用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ⁃Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型进行拟合，并通过改变其参数 Ｑ０
ｇ（最大

吸附量），ｂｇ（Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数）和 ｎ（不均匀性参数），绘制对应的能量分布图，来研究这些等温参数的变化

与能量分布之间的关系，并得到了以下重要结论：Ｑ０
ｇ 决定了能量分布曲线下方面积，Ｑ０

ｇ 的增大导致能

量分布曲线的峰值 Ｆ（Ｅ∗
０ ）增大；ｂｇ决定了与能量分布曲线轴（Ｅ∗

０ ）的位置，二者满足如下函数关系式

（公式（１１））；ｎ 决定了能量分布的不均匀性，ｎ 越大，能量分布的均匀性越高．
ｂｇ ＝ ｆ［ｅｘｐ（Ｅ０ ／ ＲＴ）］ （１１）

Ｔｏｔｈ［３３］基于 Ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型探讨了不均匀性参数 ｍ，ｎ 的 ３ 种取值情况对能量分布图的

影响．这 ３ 种特殊情况分别为：ｎ ＜ ｍ ＝ １，ｍ ＝ ｎ ≠ １ 和 ｍ ＜ ｎ ＝ １，它们对应的等温吸附模型分别为

Ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ（ＧＦ）模型， Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｆｒｅｎｄｌｉｃｈ（ＬＦ）模型以及 Ｔｏｔｈ 模型．笔者基于这 ３ 种模型并

自定义 ｍ，ｎ 的取值，绘制了相应的能量分布图（图 ２），可以得到这些信息：与 ｎ ＝ ｍ 的能量分布图相

比，当 ｎ ＜ ｍ 时，高能区的吸附位点增加，当 ｎ ＞ ｍ 时，低能区的吸附位点增加，且随着 ｍ 或 ｎ 的增大，能
量分布曲线峰值越高，ｍ 对峰值的影响较 ｎ 明显．简言之，ｍ 和 ｎ 与能量分布的不均匀性相关，ｍ 和 ｎ 越

接近 １，能量分布的越均匀；ｍ 决定低能区的不均匀性，ｎ 决定高能区的不均匀性；ｍ， ｎ 的变化对能量分

布不均匀性的影响效果不同．
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图 ２　 不同 ｍ，ｎ 下的能量分布图，ｍ（或 ｎ）取 ０．３５、０．５５、０．７５
（ａ）基于 Ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型的能量分布图；（ｂ）基于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ⁃Ｆｒｅｎｄｌｉｃｈ 模型的能量分布图；

（ｃ）基于 Ｔｏｔｈ 模型的能量分布图

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ ｍ ａｎｄ ｎ， ｍ （ｏｒ ｎ） ： ０．３５、０．５５、０．７５
（ａ） Ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ Ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌ．
（ｂ） Ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ Ｌａｎｇｍｕｉｒ⁃Ｆｒｅｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌ．

（ｃ） Ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ Ｔｏｔｈ ｍｏｄｅｌ

２　 ＳＥＤＴ 在吸附领域的应用进展（Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ＳＥＤＴ ｉｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｆｉｅｌｄ）
ＳＥＤＴ 因其可提供吸附剂吸附位点的能量分布等重要信息，在国内外吸附机理的研究中具有广泛的

应用．ＳＥＤＴ 最先应用于化学化工领域的吸附剂材料上，特别是碳材料上，后被引入环境领域，且 ＳＥＤＴ
在研究吸附机理上的应用方式也逐渐趋于多样化．
２．１　 ＳＥＤＴ 在化学化工领域吸附剂材料上的应用

２．１．１　 ＳＥＤＴ 在碳材料上的应用

碳材料是吸附领域的常用吸附剂，因此对其吸附机理的研究很多．许多研究表明 ＳＥＤＴ 对于解释碳

材料上的吸附机理具有独特的优势．
（１）ＳＥＤＴ 可提供吸附位点能量信息，如高能位点、低能位点和吸附位点能量的平均值等，基于不同

位点的能量强弱来揭示吸附的机理．如 Ｃａｒｔｅｒ 等［１］用 ＳＥＤＴ 分析三氯乙烯（ＴＣＥ）在预载了三氯苯（ＴＣＢ）
的活性炭上的吸附机理，得到结论，被不可解吸的溶质预加载会导致吸附剂表面不均匀性的降低，表现

为高能位点最先消失，而低能位点的数量增加．且高能位点的减少导致了在低浓度范围内吸附量的显著

降低．Ｋｕｍａｒ 等［２６］ 针对气－固吸附系统建立了基于 Ｔｏｔｈ 等温式的能量分布表达式．并将该公式应用于

３ 种沥青基活性炭对氢气的吸附研究中，发现氢气在这 ３ 种沥青基活性炭上的能量分布主要集中在高

能区，整体趋势相同，随着位点能量的增大，分布越小，且能量越高，３ 种吸附剂的能量分布越接近．同样

的方式，Ｋｕｍａｒ 等［２８］ 将基于 Ｓｉｐｓ 模型推得的能量分布公式应用于活性炭、活性炭纤维以及单壁碳纳米

管（ＳＷＣＮＴ）对氮气和三氯乙烯气体的吸附研究中，分析它们的能量分布曲线．发现氮气在不同活性炭

上吸附的位点能量分布图存在明显差异；三氯乙烯气体在 ＳＷＣＮＴ 上的能量分布曲线与在活性炭纤维

上的相比，能量分布更偏向于低能位点，且超过 Ｅ∗
０ 后能量分布逐渐下降，也就是在低能位点处三氯乙
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烯气体在 ＳＷＣＮＴ 上的吸附优于活性炭纤维．Ｓｈｅｎ 等［２９］ 从能量分布的角度分析十种碳材料对萘、林丹、
阿特拉津的吸附机理时发现吸附剂中含氧官能团的引入使得吸附剂的平均吸附能量降低，且吸附量随

着平均吸附能量的降低而显著降低，因此碳材料含氧量越高，对萘、林丹、阿特拉津的吸附能力越弱．
（２）ＳＥＤＴ 可提供吸附剂表面的不均匀性信息．如 Ｄｏｎｎｅｔ 等［３４］ 在有限浓度下利用反相气相色谱得

到解析曲线，通过 ＳＥＤＴ 对解吸曲线的分析来描述炭黑表面能量的不均匀性．Ｓｈｅｎ 等［２９］ 基于 １０ 种碳材

料对萘、林丹、阿特拉津的吸附的能量分布图通过数学方法计算得到能量分布不均匀度（σ∗
ｅ ），发现含氧

量增大使得吸附剂吸附位点非均匀性减小，解释了吸附剂含氧量对能量分布均匀性的影响．
２．１．２　 ＳＥＤＴ 在其它吸附剂上的应用

ＳＥＤＴ 可应用于各种表面吸附能不均匀的吸附剂上，研究 ｐＨ、压力、温度、吸附质与吸附剂的成分及

结构等对吸附的影响．如 Ｓｈｉｍ 等［３５］将其应用于研究不同挥发性有机化合物在介孔硅酸盐上的吸附机理

以及温度对吸附过程的影响．钱焕群等［３６］通过 ＣＯ２、ＣＨ４分别在全硅 ＭＦＩ 沸石和 ＭＦＩ（２Ｎａ＋）沸石吸附过

程上能量分布曲线的变化来说明 Ｎａ＋的影响以及压力的影响．Ｎａ＋的加入使得 ＣＯ２吸附的能量分布曲线

从单峰变为双峰，而 ＣＨ４基本不变，因此得到，ＭＦＩ 中 Ｎａ＋的存在对 ＣＨ４的吸附没有影响，主要影响其对

ＣＯ２的吸附．在吸附初期，即压力较低时，吸附首先发生在 Ｎａ＋附近的强吸附位上，待两强吸附位饱和后，
吸附才发生在较弱的吸附位上．罗沛等［３７］在研究了纳米氧化硅对菲的吸附行为时结合 ＳＥＤＴ 考察了高

温灼烧、ｐＨ 值和重金属离子（Ｎｉ２＋）等对吸附行为的影响．发现纳米氧化硅灼烧后明显增加了吸附点位，
特别是低能位点；ｐＨ 值明显改变了灼烧纳米氧化硅的吸附位点的能量分布，ｐＨ 值越低，吸附点位数量

越多，而原始纳米氧化硅的能量位点分布受 ｐＨ 值影响较小，仅仅 ｐＨ 值为 ４ 时较其他 ｐＨ 值增加了少量

低能点位；Ｎｉ２＋的加入并没有减少高能点位，但显著降低了低能点位．
２．２　 ＳＥＤＴ 与热力学分析相结合的应用

吸附反应的重要信息除溶质浓度、吸附量和吸附能外，还包括吸附反应中的热力学信息，且
Ｔｓｕｔｓｕｍｉ 等［３８⁃３９］发现可从不均匀表面的能量分布估计出吸附热，相反的，也可以从吸附热估计出不均匀

表面的能量分布．由此见得吸附能与热力学信息之间具有紧密的联系．因此可将 ＳＥＤＴ 与热力学分析相

结合来研究吸附问题．
２．２．１　 热力学参数

重要的热力学参数主要有标准吉布斯自由能变化（ΔＧ０），标准焓变（ΔＨ０）和标准熵变（ΔＳ０）．ΔＧ０可

由平衡吸附量和平衡溶质浓度通过公式（１２）和公式（１３）计算得到．

Ｋ０ ＝
ｑｅ

Ｃｅ
（１２）

ΔＧ０ ＝ －ＲＴｌｎＫ０ （１３）
ΔＧ０与 ΔＨ０和 ΔＳ０的关系如公式（１４）所示，因此 ΔＨ０与 ΔＳ０的值可根据 ΔＧ０和温度得到．

ΔＧ０ ＝ΔＨ０－ＴΔＳ０ （１４）
若 ΔＧ０为负值说明吸附反应是自发的，ΔＧ０越低，说明吸附反应越易自发进行．若 ΔＨ０为负值，说明

吸附反应是放热的，反之则为吸热反应，且 Ｗｕ 等［４０］表明当 ΔＨ０＜ ４０ ｋＪ·ｍｏｌ－１时，为物理吸附，当 ΔＨ０＞
４０ ｋＪ·ｍｏｌ－１时，为化学吸附．ΔＳ０可用于评估系统的混乱程度，若 ΔＳ０为负值，说明随着吸附反应的进行，
体系的混乱度降低．
２．２．２　 ＳＥＤＴ 与热力学分析相结合的应用实例

近几年，国内外均涌现出一些将 ＳＥＤＴ 与热力学分析相结合来解释各种碳纳米管上有机物吸附行

为的研究案例．Ｌｉｕ 等［４１］在研究 ３ 种天然有机物，水杨酸（ＳＡ），邻苯二甲酸（ＰＡ）和邻苯二酚（ＣＡ）在多

层壁碳纳米管及粉状活性炭上的吸附机理时采用了基于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型的能量分布图及热力学参数与

平衡吸附量的关系图．研究发现，在这些吸附体系中 ΔＧ０均随平衡吸附量的增大而增大，也就是说吸附

的动力变弱了，这与得到的 Ｅ∗随平衡吸附量的增大而减小本质上是一致的，Ｅ∗越小说明吸附越难发

生．根据 ΔＨ０可得到 ＳＡ 和 ＰＡ 在两种吸附剂上的吸附过程是放热反应，而 ＣＡ 的吸附是吸热反应．ＳＡ 和

ＰＡ 在两种吸附剂上，同一 Ｅ∗对应的分布数量随着温度的升高而降低，而对于 ＣＡ，这种现象则相反．Ｌｉ
等［４２］通过能量分布分析与热力学分析相结合的方法研究了抗生素环丙沙星在 ４ 种碳纳米管上的吸附
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机理．如抗生素环丙沙星在单壁碳纳米管上的吸附的 Ｅ∗随着温度的增加而增加，且反应的 ΔＨ０为正值，
两者均表明高温有利于该吸附反应的发生．Ａｂｄｕｌ 等［４３］ 对邻苯二甲酸二乙酯在碳纳米管上的吸附行为

进行研究，热力学分析得出该吸附过程为自发且放热的，ＳＥＤＴ 得出邻苯二甲酸二乙酯首先吸附在高能

位点上．Ｇｈａｆｆａｒ 等［４４］也用同样的方法研究了亚甲基蓝染料在多层壁碳纳米管上吸附的热力学与能量机

理．这些研究所得到的结论均说明了 ＳＥＤＴ 与热力学分析所得信息相辅相成，两者的结合对于吸附机理

的深入研究具有重要的作用．
２．３　 ＳＥＤＴ 在土壤和沉积物上的应用

土壤和沉积物作为重要的环境介质，是众多污染物在环境中迁移转化的载体、归宿和蓄积库．土壤

和沉积物颗粒表面形貌复杂、不规则，存在不同程度的结构不完整性和组成不均匀性，其吸附位点能量

存在差异，且能量高的区域往往会形成吸附中心和活性中心［４５］ ．因此，土壤和沉积物是具有不同吸附位

能的非均相吸附剂．基于此特性，ＳＥＤＴ 逐渐被应用在国内对土壤和沉积物上污染物的吸附研究中，为研

究污染物质在土壤和沉积物中的环境化学行为和迁移转化规律提供更全面的理论依据，且具有很大的

发展空间．
２．３．１　 ＳＥＤＴ 在土壤和沉积物吸附有机污染物中的应用

ＳＥＤＴ 在土壤和沉积物上的应用大多是针对有机污染物的吸附的．Ｙｕａｎ 等［１２］ 用基于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模

型的能量分布公式对阿特拉津和扑灭通在土壤腐殖质上的竞争吸附进行了研究．这是首次将 ＳＥＤＴ 应用

于土壤吸附中，并发现该理论对于解释吸附数据以及土壤的表面不均匀性十分有利．李克斌等［４６］ 根据

异丙甲草胺、乙草胺、丙草胺和丁草胺在 ６ 种土壤上的等温吸附结果，计算了它们在 ６ 种土壤上的位置

能量分布，结果表明，低浓度范围内，农药在土壤上的吸附首先发生在土壤表面的高能吸附位上； 土壤

表面位点能量分布的具体情况与被吸附农药性质有关； 土壤上的吸附位点数或吸附容量主要与土壤有

机质含量有关．Ｗａｎｇ 等［２７］通过研究沉积物及土壤中芘被菲取代过程前后的能量分布变化来说明沉积

物及土壤中芘被菲取代的机理，能量分布的变化表现为高能吸附位显著减少．吴颖虹等［４７］ 采用位点能

量分布分析不同浓度吸附态壬基酚（ＮＰ）的颗粒物对菲吸附的影响机理，结果表明，亲水界面上菲的吸

附位点能量较低，低浓度吸附态 ＮＰ 存在时，降低了吸附位点的数量， 对菲在颗粒物亲水界面上的吸附

产生一定抑制作用，但较高浓度的 ＮＰ 存在时， 则可为菲的吸附提供新的低能量位点，从而促进菲的

吸附．
２．３．２　 ＳＥＤＴ 在土壤和沉积物吸附重金属中的应用

近几年，逐渐出现运用 ＳＥＤＴ 分析土壤或沉积物吸附重金属污染物的研究．Ｓｈｉ 等［４８］ 用该理论分析

来自黄河的不同沉积物的能量特征，通过这些沉积物对 Ｐｂ 的吸附过程的能量分布曲线可看出 Ｆ（Ｅ∗）
随着 Ｅ∗的增大而减小，Ｐｂ 在黄河沉积物上的吸附首先占据有限的高能位点，高能位点数量减少，而低

能位点数量增加．河津和三门峡处的黄河沉积物上 Ｐｂ 吸附过程的能量分布曲线在每种吸附能上的位点

分布数量相差不大．Ｊｉｎ 等［２４］研究了沉积物不同组分及温度对沉积物吸附铜的影响，并将实验所得的等

温吸附数据通过五点法数值分析得到对应的能量分布图，从能量的角度去分析沉积物组分及温度对铜

吸附的影响，发现水合铁锰氧化物和有机质具有较高的吸附能，但由于含量较少，对整体位点能量分布

的影响不大，矿物质组分具有较低的吸附能，但含量较大，所以在低浓度时铁锰氧化物和有机质起主要

作用，在高浓度时矿物质起主要作用；低温时高能区对铜的吸附位点变少，低能区对铜的吸附位点变多，
也就是温度降低不利于铜的吸附．

３　 结论与展望（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｓｐｅｃｔ）
（１）ＳＥＤＴ 作为研究吸附机理的有效工具，已与等温吸附模型和热力学分析这类广泛用于研究吸附

机理的经典方法相结合，得到了更为全面的吸附学信息．然而关于等温吸附模型中各参数、热力学参数

与能量分布图特征参数的本质关系还需进一步进行讨论．
（２）可发展 ＳＥＤＴ 与其它经典方法相结合的新型讨论模式，如表面络合理论［４９］，常用的吸附动力学

模型［５０］以及 Ｘ－射线吸收精细结构光谱（ＸＡＦＳ） ［５１］等现代分析技术．将这些经典方法提供的信息与能量

分布相结合，深入探讨吸附机理．
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（３）ＳＥＤＴ 的应用基本都是基于 ｑｅ－Ｃｅ吸附数据的，因此发展通过测量方法直接得到吸附剂表面的

能量信息的通用方法也有着潜在的价值．如 Ｓｔａｓｚｃｚｕｋ［５］ 运用差热分析仪对固体吸附剂表面的不均匀性

进行了研究，可以直接得到能量分布．Ｒｕｄｚｉｎｓｋｉ 等［６］用程序升温脱附的方法对固体表面不均匀性进行了

定量计算．然而这种直接获取能量分布信息的方法与 ＳＥＤＴ 得到的结果的关系还有待研究．
（４）关于 ＳＥＤＴ 的应用，国内外趋势不同，国外早期针对的吸附剂对象比较广泛，后主要集中于研究

活性炭、碳纳米管等碳材料的吸附机理上．国内该理论的应用较国外晚，研究对象也较广，除了碳材料，
还包括沸石、纳米材料、土壤和沉积物等．土壤和沉积物作为自然环境中污染物的重要迁移转化的场所，
针对土壤和沉积物的吸附研究一直是环境领域的重要研究问题，且其表面结构与组成成分较之碳材料

等吸附剂更为复杂，因此引入针对表面能量不均匀的吸附剂的 ＳＥＤＴ 对于研究土壤和沉积物的吸附行

为有着重大的意义．目前研究的对象污染物以有机物为主，也有少量的关于重金属的研究，因此可发展

ＳＥＤＴ 在土壤和沉积物上更多种类污染物吸附机理的研究，或是将其应用于环境中其它的天然吸附剂

上．而且目前为止 ＳＥＤＴ 与热力学结合的分析方法仅运用于化学化工领域吸附剂材料中，因此可发展其

在土壤和沉积物上的应用．
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