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摘　 要　 基于静态吸附实验对土壤吸附三氯乙烯的影响因素进行研究，通过利用有机质含量为 ０．９６％的土样

及经 ３７５ ℃、６００ ℃、次氯酸钠和联合氧化方法（６００ ℃＋次氯酸钠）处理后的土样为吸附剂，考察了各种土样

吸附 ＴＣＥ 的吸附动力学和吸附热力学，以及土壤中有机质含量、软碳、硬碳、矿物质、ＴＣＥ 初始浓度和钙离子

强度对吸附作用的影响．结果表明，土壤对 ＴＣＥ 的吸附分为快速吸附、慢速吸附和平衡 ３ 个阶段，并在 ３０ ｈ 左

右达到吸附平衡，且吸附过程符合准二级动力学方程（Ｒ２＞９８％）；Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型能较好地拟合 ＴＣＥ 在土壤中

的吸附等温曲线（Ｒ２＞９３％）；土壤对 ＴＣＥ 的吸附以物理吸附为主，其中吸附贡献主要为硬碳（＞６０％）；ＴＣＥ 浓

度的升高可以增加矿物质的吸附贡献率；离子强度的增加显著降低了土壤各组分对 ＴＣＥ 的吸附．
关键词　 三氯乙烯， 吸附， 有机质， 矿物质， 土壤．
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　 １ 期 崔立莉等：土壤对三氯乙烯的吸附行为及其影响因素 １１１　　

ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｉｏｎ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｒｅｄｕｃｅｄ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＴＣＥ ｂｙ ｓｏｉｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ， ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ， ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ， ｍｉｎｅｒａｌｓ， ｓｏｉｌ．

随着我国经济水平的快速发展，三氯乙烯（ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ，ＴＣＥ）的需求量也在逐年增加，尤其在化

工和干洗领域中的应用越加广泛．但人们对 ＴＣＥ 废液的管理较为欠缺，稍有不慎，就会导致其遗撒或泄

露于地面，进而污染土壤和地下水环境．由于 ＴＣＥ 的密度是水的 １．４６ 倍，且在水中的溶解度很低，因此

ＴＣＥ 是一种典型的致密非水相液体．由于 ＴＣＥ 的上述特点导致其在地下水中迁移时不是随着水体流动，
而是沉积到水的底部，形成一个持续的污染源，进而对水体造成持续污染．ＴＣＥ 作为氯代烃种典型的挥

发性有机污染物之一，对环境有较强的毒害作用，也对人体有一定的致癌作用［１］ ．早在 １９７６ 年美国国家

环境保护局就已将 ＴＣＥ 列入 １２９ 种优先污染物名单．
土壤是环境系统中重要的组成部分，为整个生态环境提供了生存场所．土壤中的成分很多，但主要

含有矿物质、有机质、水分等，而其中对氯代烃的吸附主要以有机质为主［２⁃４］ ．然而，土壤中的有机质也有

不同的种类，分类的方法国内外的学者对其也各有说辞．运用较多的分类方法是 １９９６ 年 Ｗｅｂｅｒ 等［２］ 首

次利用玻璃－橡胶模型提出的“软碳”和“硬碳”理论，他将土壤中的疏水有机物（ＨＯＣｓ）分为低聚合、松
散的“软碳”和高聚合、密集的“硬碳”．在传统上，软碳以结构松散的胡敏酸（ＨＡ）和富里酸（ＦＡ）为主，
硬碳以结构紧密的胡敏素（ＨＭ）为主，这样分类对解释复杂土壤中有机质的吸附具有重要的意义．但是

如何将其从复杂的土壤中分离出来，是一个关键问题．张坤峰等［５］利用 Ｈ２Ｏ２去除土壤中的“软碳”，经测

定 Ｈ２Ｏ２氧化法可有效去除土壤中的软碳．Ｋａｉｓｅｒ 等［６］ 以 １０％ＨＦ 去除土壤中的矿物基质．Ｌｉｕ 等［７］ 采用

ＨＣｌ 和高温煅烧法去除土壤中的无机碳和部分黑碳，均取得了较好的实验效果．但是 Ｈ２Ｏ２、１０％ＨＦ 和

ＨＣｌ 的酸性很强，会对土壤中的成分造成不同程度的损害，因此限制了使用．有研究表明，在去除土样中

的有机质组分方面，次氯酸钠氧化法相较于双氧水氧化法，可以降低在处理土壤过程中矿物质的破

损［８］ ．在 ２００６ 年由 Ｅｌｍｑｕｉｓｔ 等［９］ 提出的在 ３７５ ℃条件下可以去除土壤中结构不稳定且松散的软碳，在
６００ ℃条件下可以去除土壤中的软碳和硬碳的实验得到了良好的结果．其方法得到广泛认可和应用．随
后，Ａｃｃａｒｄｉ－Ｄｅｙ［１０］、Ｒｅｄｄｙ［１１］、Ｇｕｓｔａｆｓｓｏｎ［１２］等均采用此方法，均得到良好的实验效果．

近几十年来对土壤吸附 ＴＣＥ 的研究主要集中在有机质上，也有研究表明，矿物质在一定条件下对

氯代烃的吸附也起到了不容忽视的作用［１３⁃１４］ ．因此为了更好地了解氯代烃在土壤中的吸附行为，探究其

在有机质和矿物质表面的吸附是关键问题．同时离子强度和氯代烃浓度也对其在土壤中吸附起到了关

键作用［６］ ．但由于高温氧化和强酸氧化法都对土壤中的组分有不同程度的损坏，所以需要寻找一种比较

均衡的方法，这种方法既能保证软碳和硬碳的有效分离，又能降低对土壤中其他组分的损伤，这是现在

面临的一个关键问题．
因此，本实验采用高温氧化法（３７５ ℃，６００ ℃）以及较低氧化性质的次氯酸钠氧化法来处理土壤．进

一步了解土壤中不同组分的有机质（软碳和硬碳）、矿物质以及各种影响因素对氯代烃中三氯乙烯的吸

附影响，探索 ＴＣＥ 在土壤中的吸附机理和影响因素，有助于更直观地了解氯代烃在土壤中的吸附．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 实验供试土壤及试剂

供试土壤采自北京大学某工地的草坪下，采样深度 ０—２０ ｃｍ，经检验土壤中不含有 ＴＣＥ．将采集土

壤中的石块、植物残渣等杂物去除，自然风干后研磨过 ２０ 目筛备用，标记为 ＴＹ１．ＴＹ１ 的基本理化性质见

表 １．化学试剂有 ＴＣＥ（阿拉丁）；次氯酸钠（天津福晨）；盐酸（北京化工）；甲醇、氯化钙、氯化钠、氢氧化

钠（西陇科学），均为分析纯；试验用水为超纯水．
１．２　 溶液的配制

将 ＴＣＥ 配制成 １００ ｍｇ·Ｌ－１的储备液（要求甲醇的体积分数不大于 ０．１％，以免产生共溶效应［１５］），密
封于广口瓶中放至阴凉避光处．实验时取适量储备液用超纯水稀释成不同的浓度作为吸附液．
１．３　 土样的制备

高温氧化土样是由文献报道的方法制备的［１６］ ．方法如下：将 ５０ ｇ 经过预处理的土样置于 １００ ｍＬ 坩
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埚放入 ＳＲＪＸ⁃５⁃１３ 型箱式马弗炉中，在 ３７５ ℃条件下加热至恒重，去除土壤中的软碳．由此得到的土样标

记为 ＴＹ２．利用相同方法在 ６００ ℃条件下加热至恒重，以去除土壤中的软碳和部分硬碳，有此得到的土

样标记为 ＴＹ３．

表 １　 土样的矿物质成分和孔径分布

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｉｎｅｒａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ

类型
Ｔｙｐｅ

比表面积
Ｓｐｅｃｉｆｉｃ

ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ／
（ｍ２·ｇ－１）

总孔隙体积
Ｔｏｔａｌ ｐｏｒｅ
ｖｏｌｕｍｅ ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

中孔体积
Ｍｅｓｏｐｏｒｅ
ｖｏｌｕｍｅ ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

微孔体积
Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ
ｖｏｌｕｍｅ ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

平均孔径
Ａｖｅｒａｇｅ

ａｐｅｒｔｕｒｅ ／ ｎｍ

主要矿物成分
Ｍａｊｏｒ ｍｉｎｅｒａｌ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ／ ％

ＴＹ１ １３．０４ ０．０２０７６ ０．０１５５７ ０．０００５２ ４．７７４８
ＳｉＯ２：６２．５５；Ａｌ２Ｏ３：２８．５０；
ＣａＯ：６．８１；Ｆｅ２Ｏ３：２．１４

次氯酸钠氧化土样是由文献报道的方法制备的［１７］ ．本文采用的次氯酸钠氧化法的步骤如下：将 ５０ ｇ
预处理过的土样均分在 １０ 个具塞锥形瓶中，加入 １ ｍｏｌ·Ｌ－１的次氯酸钠 ２５０ ｍＬ，ｐＨ＝ ８．０，固液比＝ １∶５０，
放入恒温振荡器中，调节温度为 ２５ ℃，振荡 ６ ｈ 之后，利用 ＴＤＺ５⁃ＷＳ 型离心机在 ３５００ ｒ·ｍｉｎ－１下离心

３０ ｍｉｎ．次氯酸钠氧化土样实验重复 ５ 次．将得到的样品在冷冻干燥机中干燥，备用．用此方法去除土壤

中的软碳和部分硬碳，由此得到的土样标注为 ＴＹ４．
经过 ６００ ℃条件下处理后的土样再利用次氯酸钠处理，方法同上，去除土样中的所有软碳和硬碳，

由此得到的土样标记为 ＴＹ５．
１．４　 吸附实验

本实验在进行以下吸附过程中，均设置了空白（不加 ＴＣＥ）和对照实验组（不加土壤）以扣除挥发、
光解以及吸附在容器壁上的量，每个样品 ３ 次重复．考虑到地下水的温度变化范围一般为 １０—２２ ℃ ［１８］ ．
且污染的土壤与大气较接近，因此，在进行吸附实验时采用 １６ ℃进行实验．

吸附动力学实验：称取 ２ ｇ 土壤加入到 ２０ ｍＬ 顶空瓶中，用内衬聚四氟乙烯硅胶隔垫的瓶盖迅速压

紧密封．向其中加入浓度为 １５ ｍｇ·Ｌ－１的 ＴＣＥ 溶液 １５ ｍＬ．在 ＳＨＺ⁃Ｃ 型数显恒温振荡器 １４０ ｒ·ｍｉｎ－１条件

下避光振荡，于 ５、３０、６０、１２０、１８０、３００、６００、１２００、１８００、３０００、４２００ ｍｉｎ 分别取样，溶液于 ３５００ ｒ·ｍｉｎ－１离

心 １０ ｍｉｎ，取上清液用吹扫捕集 ／气相色谱⁃质谱仪测定 ＴＣＥ 的浓度．
吸附等温线实验：准确称取经预处理的原土和经氧化后的土样 ２ ｇ 于 ２０ ｍＬ 顶空瓶中，取稀释好的

浓度为 １、２、４、５、１０、１５ ｍｇ·Ｌ－１的 ＴＣＥ 溶液 １５ ｍＬ，用内衬聚四氟乙烯硅胶隔垫的瓶盖迅速压盖密封．在
１４０ ｒ·ｍｉｎ－１条件下避光振荡．振荡结束后取样分析，处理方法同上．ＴＣＥ 的吸附量和去除率以下式计算：

ｑｅ ＝
（Ｃ０ － Ｃｅ）Ｖ

ｍ
（１）

去除率（％） ＝
Ｃ０ － Ｃｅ

Ｃ０

× １００％ （２）

式中，ｑｅ ＝平衡式吸附剂上的吸附量（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｃ０ ＝吸附初始的浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｃｅ ＝吸附平衡时的浓度

（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｖ＝溶液的体积（Ｌ）；ｍ＝吸附剂的质量（ｇ）．
初始浓度：取浓度分别为 １、２、４、５、１０、１５、２０、２５ ｍｇ·Ｌ－１的 ＴＣＥ 溶液 １５ ｍＬ 于含有 ２ ｇ 土壤的内衬

聚四氟乙烯硅胶隔垫的瓶盖迅速压盖密封，在 １４０ ｒ·ｍｉｎ－１条件下进行避光振荡．待振荡结束后进行取样

分析，分析前处理的方法同上．
离子强度：取浓度分别为 ０．０５、０．１、０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＴＣＥ 溶液 １５ ｍＬ 于含有 ２ ｇ 土壤的内衬聚四氟乙

烯硅胶隔垫的瓶盖迅速压盖密封，在 １４０ ｒ·ｍｉｎ－１条件下进行避光振荡．测定离子强度对土壤组分吸附

ＴＣＥ 的影响处理和分析的方法同上．
１．５　 分析方法

ＰＨＳ⁃２Ｆ 型 ｐＨ 计测定 ｐＨ 值；利用 ＡＸＩＳＳｕｐｒａ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪（英国，Ｋｒａｔｏｓ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｌｔｄ．）
对土样中矿物质成分的测定；利用 ＡＳＡＰ⁃２０２０ 型比表面积测定仪（Ｍｉｃｒｏｍｅｔｅｒ）对比表面积和孔径的测

定分析．
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　 １ 期 崔立莉等：土壤对三氯乙烯的吸附行为及其影响因素 １１３　　

有机质含量的测定：根据中华人民共和国国家标准（ＧＢ７８５７—１９８７）重铬酸钾氧化⁃外加热法测定

土壤有机质的含量．
利用 Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０⁃５９７７Ａ 型吹扫捕集 ／气相色谱⁃质谱仪测定 ＴＣＥ 的含量．该方法的目标物检测限为

１．２ μｇ·ｋｇ－１，测定限为 ４．８ μｇ·ｋｇ－１，最小相对响应因子为 ０．２．其检测方法如下：吹扫捕集条件：扫集阱；
高纯氦气吹扫（纯度＞９９．９９９％）；吹扫温度 ４０ ℃；吹扫流速 ４０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；吹扫时间 １１ ｍｉｎ．

气相色谱条件：色谱柱型号：Ａｇｉｌｅｎｔ １２２⁃１３３４，填充柱规格：３０ ｍ ×２５０ μｍ ×１．４ μｍ，进样口温度：
２４０ ℃；柱温采用程序升温：３０ ℃（１．８ ｍｉｎ）→１０ ℃·ｍｉｎ－１→１２０ ℃→１５ ℃·ｍｉｎ－１→２４０ ℃（２ ｍｉｎ）；检测

器温度：２００ ℃，色谱柱流量：５ ｍＬ·ｍｉｎ－１，分流比：１：１００，载气：氦气，进样量：１ μＬ．扫描方式：全扫描；扫
描范围：５０—２５０ ｕ；电子轰击离子源，７０ ｅＶ；出峰时间：１２ ｍｉｎ．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 土壤各组分的含量

表 ２ 列出了经不同方法处理的土样 ｐＨ 值以及有机质和矿物质的含量．由于供试土样临近工地其中

含沙量比较大，且杂物较多，因此土样中有机质含量较低．由表 ２ 可知，６００ ℃ ＋次氯酸钠联合氧化法

（ＴＹ５）与 ６００ ℃高温氧化法（ＴＹ３）和次氯酸钠氧化法（ＴＹ４）相比，ＴＹ５ 可以有效去除土壤中的有机质，
包括所有的软碳和硬碳，所以可以认为 ＴＹ５ 中只有矿物质．因此，本文对软碳、硬碳和矿物质吸附 ＴＣＥ
的实验，主要在 ＴＹ１、ＴＹ２、ＴＹ５ 中展开．

表 ２　 土壤样品的 ｐＨ 值以及有机质和矿物质组成含量

Ｔａｂｌｅ ２　 ｐＨ ｖａｌｕｅ， ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ａｎｄ ｍｉｎｅｒａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ

土壤类型
Ｓｏｉｌ ｔｙｐｅ ｐＨａ

软碳含量ｃ

Ｓｏｆｔ ｃａｒｂｏｎ
ｃｏｎｔｅｎｔ ／ ％

硬碳含量ｄ

Ｈａｒｄ ｃａｒｂｏｎ
ｃｏｎｔｅｎｔ ／ ％

矿物质含量
Ｍｉｎｅｒａｌ

ｃｏｎｔｅｎｔ ／ ％

有机质含量
Ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ
ｃｏｎｔｅｎｔ ／ ％

ＴＹ１ ８．３９ ０．７ ０．２６ ９９．０４ ０．９６

ＴＹ２ ８．６４ ０ ０．２６ ９９．７４ ０．２６

ＴＹ３ １０．２５ ０ ０．１１ ９９．８９ ０．１１

ＴＹ４ ８．５２ ０ ０．２５ ９９．７５ ０．２５

ＴＹ５ ８．９１ ０ ０ １００ ０ｂ

　 　 注：ａ． ｐＨ 值在土样∶水＝ １∶１０ 条件下测定．ｂ． ６００ ℃＋次氯酸钠处理过的土样中有机质含量小于 ０．０１％，考虑到测试中存在的误差，故
将其结果近似等于 ０．ｃ． 软碳含量（％）＝ ＴＹ１ 中有机质含量－ＴＹ２ 中有机质含量，ｄ． 硬碳含量（％）＝ ＴＹ２ 中有机质的含量－ＴＹ５ 中有机质

含量．
Ｎｏｔｅ： ａ． Ｔｈｅ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅ： ｗａｔｅｒ ＝ １：１０． ｂ． Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅ

ｔｒｅａｔｅｄ ａｔ ６００ ℃＋ｓｏｄｉｕｍ ｈｙｐｏｃｈｌｏｒｉｔｅ ｉｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ０．０１％． Ｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇ ｔｈｅ ｅｒｒｏｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｓｔ， ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｒｅ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙ ｅｑｕａｌ ｔｏ ０． ｃ． Ｓｏｆｔ ｃａｒｂｏｎ
ｃｏｎｔｅｎｔ （％）＝ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ＴＹ１－ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ＴＹ２， ｄ． ｈａｒｄ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ （％）＝ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ＴＹ２－ｏｒｇａｎｉｃ
ｍａｔｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ＴＹ５．

２．２　 ＴＣＥ 的吸附动力学特征

土壤吸附 ＴＣＥ 的吸附动力学曲线如图 １ 所示．由图 １ 可知，ＴＣＥ 在土壤中的吸附经历了 ３ 个较为明

显的阶段：快速吸附、慢速吸附和平衡阶段．在吸附开始前 ５ ｈ 内，吸附量迅速上升，其吸附量值达到总吸

附量的 ７０％左右，之后随着时间的增加，吸附量上升速率变缓，到 ３０ ｈ 后基本达到吸附平衡．因此，为了

保证土壤吸附 ＴＣＥ 达到完全平衡，故在后续的实验中，选择采用 ４８ ｈ 作为吸附时间．
为了探究吸附的机理，应用了准一级动力学模型、准二级动力学模型、叶洛维奇模型和颗粒内扩散

模型对吸附动力学进行拟合．４ 种方程的表达式和参数如表 ３ 所示．
土壤吸附 ＴＣＥ 的各动力学拟合模型参数如表 ４ 所示．由表 ４ 可知，准二级动力学方程对土壤吸附

ＴＣＥ 的拟合效果最好，Ｒ２值均在 ０．９８ 以上，由动力学方程拟合出的最大吸附量分别为 １．３９８、１．３０９、
０．４８９ ｍｇ·ｋｇ－１这与实际平衡吸附量 １．３０１、１．２４１、０．４４８ ｍｇ·ｋｇ－１相接近．
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图 １　 ＴＣＥ 吸附动力学曲线

Ｆｉｇ．１　 Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｄｙｎａｍｉｃｓ

表 ３　 吸附动力学模型

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｍｏｄｅｌｓ

吸附动力模型
Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ

方程表达式
Ｅｑｕａｔｉｏｎ ｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎ

参数
Ｐａｒａｍｅｔｅｒ

准一级动力学 ｌｎ（ｑｅ － ｑｔ） ＝ ｌｎｑｅ － ｋ１ ｔ
ｑｅ为平衡时单位质量土壤的吸附量（ｍｇ·ｇ－１）；ｋ１为一级速率常

数（ｍｉｎ－１）；ｔ 为时间（ｍｉｎ） ．

准二级动力学
ｔ
ｑｔ

＝ １
ｋ２ｑ２ｅ

＋ ｔ
ｑｅ

ｋ２为二级速率常数（ｇ·（ｍｇ·ｍｉｎ） －１ ）；ｑｔ为反应时间 ｔ（ｍｉｎ）时

ＴＣＥ 的吸附量（ｍｇ·ｇ－１）；ｑｅ同上．

叶洛维奇模型 ｑｔ ＝ ａ ＋ ｂｌｎｔ ｑｔ为反应时间 ｔ（ｍｉｎ）时 ＴＣＥ 的吸附量（ｍｇ·ｇ－１ ）；ａ 和 ｂ 为

常数．

颗粒内扩散模型 ｑｔ ＝ ａ ＋ ｋ３ ｔ１ ／ ２ ｋ３表观速率扩散常数（ｍｇ·（ｇ·ｍｉｎ１ ／ ２） －１） ．

表 ４　 土壤吸附 ＴＣＥ 的吸附动力学模型拟合结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｏｉｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ＴＣＥ

土样
Ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅ

准一级动力学方程
Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ
ｄｙｎａｍｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎ

准二级动力学方程
Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ
ｄｙｎａｍｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎ

叶洛维奇方程
Ｅｌｏｖｉｃｈ ｅｑｕａｔｉｏｎ

颗粒内扩散方程
Ｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ

ｅｑｕａｔｉｏｎ
ｑｅ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
ｋ１ ／

ｍｉｎ－１
Ｒ２

ｑｅ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

ｋ２ ／
（ｇ·（ｍｇ·ｍｉｎ） －１）

Ｒ２ ａ ｂ Ｒ２
ｋ３ ／

（ｍｇ·（ｇ·ｍｉｎ１ ／ ２） －１）
ａ Ｒ２

ＴＹ１ １．０１２ １．８×１０－３ ０．９２７ １．３９８ ２．９４×１０－３ ０．９９３ －０．５１１ ０．２３０ ０．９３９ ０．０３７ ０．０５７ ０．８９４

ＴＹ２ ０．９４１ １．７×１０－３ ０．９０６ １．３０９ ３．３８×１０－３ ０．９９２ －０．４７８ ０．２１９ ０．９４０ ０．０３５ ０．０６７ ０．８７８

ＴＹ５ ０．３６６ １．１×１０－３ ０．７８２ ０．４８９ ５．８６×１０－３ ０．９８３ －０．１７６ ０．０７０ ０．８９２ ０．０１１ ０．００５ ０．８６８

２．３　 ＴＣＥ 在土壤中的吸附等温线

平衡吸附量（ｑｅ）和浓度（Ｃｅ）之间的关系用表 ５ 中列出的 ４ 种等温吸附模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ、Ｌａｎｇｍｕｉｒ、
Ｔｅｍｐｋｉｎ 和 Ｄｕｂｉｎｉｎ－Ｒａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ（Ｄ⁃Ｒ）来描述．使用 Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ Ｅｘｃｅｌ 对经验模拟数据进行了分析［１９］ ．通
过比较参数误差以及每种土样的最佳拟合情况，确定每种土样的最佳拟合模型．

４ 种吸附等温线模型的拟合参数列于表 ６ 中．由表 ６ 可知，Ｔｅｍｐｋｉｎ 拟合效果较差，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附

模型的相关拟合性最高，３ 种土样的 Ｒ２值均在 ０．９３ 以上．在 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型中，拟合出的 １ ／ ｎ 均大于０．５，
这表明土壤中各组分对 ＴＣＥ 的吸附能力均较弱．去除了软碳的 ＴＹ２，与 ＴＹ１ 相比，其非线性系数 １ ／ ｎ 更

小，表现的非线性程度更明显．当用 ６００ ℃＋次氯酸钠氧化法处理得到的土样 ＴＹ５ 吸附 ＴＣＥ 时，拟合出
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的非线性系数 １ ／ ｎ 值约为 ２，这表明 ＴＣＥ 难以吸附在矿物质表面，因此，土壤对 ＴＣＥ 的吸附主要以有机

质为主．罗冰，张坤峰等［２１－２２］的结论也证明了土壤中对 ＴＣＥ 的吸附主要是有机质．ＴＣＥ 在土样上的吸附

量 ｑｅ与达到吸附平衡时溶液中的浓度 Ｃｅ之间的关系用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 曲线方程拟合结果如图 ２ 所示．

表 ５　 吸附等温线方程

Ｔａｂｌｅ ５　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ

吸附等温模型
Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ
ｍｏｄｅｌ

非线性方程表达式
Ｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｓ ｏｆ
Ｎｏｎｌｉｎｅａｒ Ｅｑｕａｔｉｏｎｓ

线性方程表达式
Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎ

参数
Ｐａｒａｍｅｔｅｒ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｑｅ ＝ ＫｆＣ１ ／ ｎ
ｅ ｌｇｑｅ ＝ ｌｇＫｆ ＋

１
ｎ

ｌｇＣｅ

Ｋｆ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等 温 线 常 数

（ Ｌ·ｍｇ－１ ）； ｎ 为 无 量 纲 矫 正
因子．

Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｑｅ ＝
ｑｍＣｅＫＬ

１ ＋ ＫＬＣｅ

Ｃｅ

ｑｅ
＝ １

ＫＬｑｍ
＋

Ｃｅ

ｑｍ

ｑｍ为理论单层吸附量（ｍｇ·ｇ－１）；
ＫＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等 温 线 常 数

（Ｌ·ｍｇ－１） ．　

Ｔｅｍｐｋｉｎ ｑｅ ＝ ＲＴ
ｂ

ｌｎ（ＫｔＣｅ） ｑｅ ＝ ＢｌｎＫＴ ＋ ＢｌｎＣｅ

ＫＴ 为 Ｔｅｍｐｋｉｎ 等 温 线 常 数

（Ｌ·ｇ－１）；Ｂ ＝ ＲＴ ／ ｂ； ｂ 为与吸附

热有关的常数（Ｊ·ｍｏｌ－１）．

Ｄｕｂｉｎｉｎ⁃Ｒａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ
（Ｄ⁃ＲＷ） ［２０］ ｑｅ ＝ ｑｓｅｘｐ －Ｋａｄ ｌｎ（１＋ １

Ｃｅ
）[ ] ２ ｌｎｑｅ ＝ ｌｎｑｓ － Ｋａｄ ｌｎ １ ＋ １

Ｃｅ
( )[ ]

２

Ｋａｄ为 Ｄｕｂｉｎｉｎ⁃Ｒａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ 等温

线 常 数 （ ｍｏｌ２· ｋＪ－２ ）； ｑｓ 为

Ｄｕｂｉｎｉｎ⁃Ｒａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ 理论等温

线饱和容量（ｍｇ·ｇ－１） ．
　 　 注： Ｒ＝ ８．３１４ Ｊ·（ｍｏｌ·Ｋ） －１， Ｔ ＝ ２８９ Ｋ

表 ６　 ＴＣＥ 吸附等温模型拟合结果

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＴＣＥ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｍｏｄｅｌｓ

土样
Ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线
Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ

Ｋｆ １ ／ ｎ Ｒ２
ｑｍ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
ＫＬ ／

（Ｌ·ｍｇ－１）
Ｒ２

ＴＹ１ １．０５ ０．９１４ ０．９３８ １．０２３ ０．９１０

ＴＹ２ ０．８５１ ０．８５２ ０．９８３ １．１７８ ２．９２９ ０．９８１

ＴＹ５ ０．０４６ １．９９ ０．９５６ ０．０１４ ０．９２１

土样
Ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅ

Ｔｅｍｐｋｉｎ 吸附等温线
Ｔｅｍｐｋｉｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ

Ｄｕｂｉｎｉｎ⁃Ｒａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ（Ｄ⁃Ｒ）
吸附等温线

Ｄｕｂｉｎｉｎ⁃Ｒａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ（Ｄ⁃Ｒ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ
ＫＴ ／

（Ｌ·ｍｇ－１）
Ｂ Ｒ２

ｑｓ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

Ｋａｄ Ｒ２

ＴＹ １ １０．７ ４３７．６ ０．９５９ １．２４ ０．４４０ ０．９５９

ＴＹ ２ １０．５ ３８１．９ ０．９１０ ０．９５９ ０．３８２ ０．９１６

ＴＹ ５ ２．２１ ２１８．１ ０．７８０ ０．２８８ ２．２５５ ０．８８９

Ｔｅｍｐｋｉ 和 Ｄｕｂｉｎｉｎ－Ｒａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ（Ｄ⁃Ｒ）方程式是建立在吸附热力学基础之上的，Ｔｅｍｐｋｉｎ 是基于减

少吸附层中热量和能量为依据，而 Ｄ⁃Ｒ 是以非均质表面上的 Ｇａｕｓｓｉａｎ 能量分布为依据的，对非极性和

弱极性物质的吸附实验吻合较好［２３］ ．Ｄ⁃Ｒ 等温线中 Ｋａｄ ＝
Ｒ２Ｔ２

２Ｅ２ ，其中吸附能（Ｅ）在 １—１６ ｋＪ·ｍｏｌ－１之间时

可预测吸附机理，如果 Ｅ 值小于 ８ ｋＪ·ｍｏｌ－１表示为物理吸附［２４］ ．在本实验研究中，ＴＹ１、ＴＹ２ 和 ＴＹ５ 土样

的吸附能 Ｅ 值分别为 ２．５６、２．７５、１．１３ ｋＪ·ｍｏｌ－１，由此可知，软碳、硬碳和矿物质对 ＴＣＥ 的吸附均属于物

理吸附．Ｃｏｒｎｅｌｉｓｓｅｎ 也证实了，ＴＣＥ 在土壤中的吸附主要以硬碳中纳米微孔的物理吸附为主［２５］ ．
２．４　 土壤中不同组分对 ＴＣＥ 吸附的影响

本实验利用 ＴＹ１、ＴＹ３ 和 ＴＹ４ 这 ３ 种土样，分别考察土壤中各组分的软碳、硬碳和矿物质对 ＴＣＥ 吸

附贡献率的大小，结果如图 ３ 所示．由图 ３ａ 表明，软碳对 ＴＣＥ 的吸附贡献率（３．５％—１０．３％）很低，随着

ＴＣＥ 浓度的升高，矿物质对 ＴＣＥ 的吸附贡献率（５．２％—３４．２％）随着浓度的增加逐渐不可忽略，但也远
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低于硬碳的吸附贡献率（６２％）．所以，本实验的土样对 ＴＣＥ 的吸附主要以硬碳为主．这主要是由于硬碳

中的胡敏素具有高度发达的微孔和巨大的比表面积［２６］，使其内部拥有更多的吸附位点，所以对 ＴＣＥ 的

吸附能力强．在低浓度时（＜５ ｍｇ·Ｌ－１）矿物质对 ＴＣＥ 的吸附贡献率（５．２％—６．２％）很低，几乎可以忽略，
但浓度高于 ５ ｍｇ·Ｌ－１后有机质的吸附位点逐渐被占据，矿物质的吸附贡献率（２１．８％—３４．２％）逐渐升

高．这表明土壤吸附 ＴＣＥ 时，首先吸附到有机质中，随着 ＴＣＥ 浓度的升高，有机质上的吸附位点逐渐饱

和，ＴＣＥ 逐渐被矿物质吸附．

图 ２　 ＴＣＥ 在不同土样中的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温曲线

Ｆｉｇ．２　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＴＣＥ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ

由图 ３ｂ 和 ３ｃ 可知，ＴＹ３ 和 ＴＹ４ 去除掉了土样中的软碳和部分硬碳，土样中总的有机质含量降低，
导致其有机质的总体吸附贡献率相较于 ＴＹ１ 降低，且随着浓度的升高，有机质的吸附贡献率越来越低，
矿物质对 ＴＣＥ 的吸附作用越来越高，当浓度达到 ５ ｍｇ·Ｌ－１后，矿物质的吸附逐渐开始占据主导地位，这
与胡林等［１７］得到的结果基本一致．但经过高温处理后的土样在 １５ ｍｇ·Ｌ－１时硬碳的吸附量又逐渐升高，
这是因为硬碳的膨胀，导致其体积增大，吸附位点增多，因此吸附能力又逐渐升高［２７］ ．

图 ３　 土壤各组分对 ＴＣＥ 的吸附贡献率

Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｓｏｉｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｔｏ ＴＣＥ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

２．５　 初始浓度（Ｃ０）对土壤吸附 ＴＣＥ 的影响

Ｃ０是影响 ＴＣＥ 在土壤中吸附的关键因素之一．为了研究 ＴＣＥ 初始浓度对土壤组分的影响，在土壤

投加量为 １００ ｇ·Ｌ－１，反应时间为 ４８ ｈ 条件下，分别配制 １、２、４、５、１０、１５、２０、２５ ｍｇ·Ｌ－１的 ＴＣＥ 溶液进行

吸附实验．其吸附结果见图 ４ 所示．由图 ４ 可知，软碳对 ＴＣＥ 的吸附量几乎不增长，硬碳和矿物质对 ＴＣＥ
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的吸附量都随着 Ｃ０的增加而增加，且两者的吸附量差值在浓度为 ５ ｍｇ·Ｌ－１以下时，随着浓度的增加而

增加，当浓度达到 ５ ｍｇ·Ｌ－１以上时，随着浓度的增加吸附量差值逐渐稳定．这也说明了土壤对 ＴＣＥ 的吸

附首先是作用于有机质上，随着有机质中吸附位点的饱和，矿物质中的吸附位点开始起作用．王磊等［２８］

也证明土壤有机质对疏水性有机物的吸附具有主导作用．当 Ｃ０≥２０ ｍｇ·Ｌ－１时，软碳、硬碳和矿物质对

ＴＣＥ 的吸附不再随 Ｃ０的增加而升高，三者对 ＴＣＥ 的吸附均达到了平衡．
２．６　 离子强度（Ｃ ｉ）对土壤吸附 ＴＣＥ 的影响

地下水中存在各种离子，因此研究 Ｃ ｉ对 ＴＣＥ 的吸附影响是很有必要的．目前 Ｃ ｉ对有机物的吸附影

响尚不明确，研究的也较少，但较多的讨论主要集中在吸附剂和吸附质两个方面，而作为非离子型有机

物的 ＴＣＥ，离子强度对其的影响可能主要表现在盐析效应．本实验采用 ＣａＣｌ２浓度代表离子强度指标，采
用土壤中常见的 Ｃａ２＋来测定其对 ＴＣＥ 的吸附影响．在 ＴＣＥ 初始浓度 Ｃ０ ＝ １０ｍｇ·Ｌ－１，各离子强度浓度Ｃ ｉ ＝
０、０．０５、０．１、０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１条件下进行吸附实验，以研究离子强度变化对 ＴＣＥ 吸附的影响．

图 ５ 展示了 ＣａＣｌ２对土壤吸附 ＴＣＥ 的影响．当加入 ＣａＣｌ２后，３ 种土样对 ＴＣＥ 的吸附效果均有不同程

度的降低，而矿物质的吸附影响降低的最明显，当加入 ＣａＣｌ２后几乎变为 ０．产生这种的原因主要有二点：
首先，改变了吸附质的特性，当加入 ＣａＣｌ２后产生了盐析效应，导致 ＴＣＥ 的溶解度降低，使得 ＴＣＥ 从溶液

中析出，从而降低土壤对其的吸附；第二，改变了吸附剂的特性，当加入 ＣａＣｌ２后，Ｃａ２＋产生了 ＣａＣＯ３沉淀

堵塞了有机质中吸附 ＴＣＥ 的微孔孔道，导致有机质对 ＴＣＥ 的吸附能力下降．也可能是因为 Ｃａ２＋与矿物

质结合可以降低矿物质对 ＴＣＥ 的吸附．由此可见，ＣａＣｌ２的加入，同时影响了吸附剂和吸附质的性质，改
变了土壤对 ＴＣＥ 的吸附．

图 ４　 初始浓度对 ＴＣＥ 在土壤中的吸附影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＴＣＥ ｉｎ ｓｏｉｌ

图 ５　 离子强度对不同土样吸附 ＴＣＥ 的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｎ ＴＣＥ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｉｌｓ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）拟合准二级动力学模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型均能较好的拟合 ＴＣＥ 在原土土样、３７５ ℃土

样和 ６００ ℃＋次氯酸钠土样上的吸附过程．ＴＣＥ 在供试土样中的吸附分为快速吸附、慢速吸附和平衡

３ 个阶段，快速吸附阶段的吸附量可达总吸附量的 ７０％左右，且供试土样对 ＴＣＥ 的吸附主要为物理

吸附．
（２）供试土样对 ＴＣＥ 的吸附是有机质和矿物质共同作用的结果，但主要以有机质的贡献为主．ＴＣＥ

首先吸附在有机质吸附位点上，待有机质中的吸附位点饱和后，才逐渐在矿物质的吸附位点上吸附．而
有机质中影响土壤吸附 ＴＣＥ 的主要是硬碳，与软碳并无直接关系．

（３）随着 ＴＣＥ 初始浓度的增加，有机质的吸附位点逐渐饱和，从而使得 ＴＣＥ 逐渐吸附于矿物质表

面，其吸附贡献率逐渐上升（５．２０％—３４．２％）．在吸附过程中离子强度通过影响吸附剂和吸附质的特性

来影响土壤吸附 ＴＣＥ．
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