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  吸附作为一种相分配过程 在很大程度上控制

着疏水性有机污染物 ≤在土壤和沉积物体系

中的迁移和转化≈ 前人研究发现  ≤在土壤和

沉积物中的吸附解吸主要是由土壤中的有机质

≥  决定的≈ 传统吸附理论认为腐殖酸是吸附

 ≤的主要土壤有机质≈  然而近年来的研

究≈ ∗ 发现 在土壤和沉积物中广泛存在的干酪根

和碳黑对  ≤的非线性吸附是不容忽视的 干酪

根是地质体中一种不溶于普通有机溶剂的有机

质≈  而碳黑是生物体和化石燃料不完全燃烧

的产物≈ 不同土壤中的腐殖酸在组成 结构和性

质上的差异对其吸附行为有一定的影响 不同类型

的干酪根和碳黑由于组成结构上存在差异≈   

对  ≤的吸附解吸行为也可能会有影响 煤的主

要成分为干酪根 在开采 运输和燃烧过程中 细小

的煤粉颗粒经大气运送和沉降作用可以广泛分布于

自然环境中 成为 ≥  的一部分≈  目前关于干

酪根的非均质性与  ≤吸附解吸行为间的关系方

面尚未见有系统地研究报道 本文试图通过研究不

同干酪根类型的原煤对  ≤的吸附解吸行为 初

步探讨干酪根和碳黑的非均质性对其吸附解吸行为

的影响 

1  材料与方法

111  材料

实验所用的 种原煤分别为 ≠ 采自云南先锋

煤矿的褐煤÷ƒ 是一种由高等陆生植物在正常

泥炭沼泽环境中聚积而成的低变质腐殖煤 型干

酪根 采自江西乐平鸣山煤矿的树皮煤° 是

一种保留有较多木栓体的树皮残殖煤 聚煤环境为

比较平缓的潮坪泥炭沼泽 型干酪根 ≈采自辽宁

阜新海州煤矿的丝炭ƒ÷ƒ 是一种主要由线理状 !

薄层状丝炭组成的丝炭暗煤 型干酪根 样品粉碎

研磨至  ∗ Λ后 用三元混合溶剂甲醇Β丙酮

Β甲苯  ΒΒ索氏抽提约 至抽提液于紫外下

检查无荧光 目的是除去煤中的可溶有机质 以排除

对吸附的影响 风干 于  ε 1  °下真空

干燥 玛瑙研钵分散后 置于玻璃瓶内备用 

112  样品表征

样品的 ≤   元素组成用 ∏≤ 22
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 °⁄元素分析仪分析所得 碳黑的测定采用的是

湿化学氧化法≈ 样品的成熟度用镜质体反射率 β

表示≈ 反射光显微照片在   °∂2显微光度

计上完成 比表面积用 ≤  ×∞ 生产的 ≥2

型比表面积分析仪测得 

固体  ≤ ≤°  ≥ 核磁共振谱图在 ∏

⁄ ÷2型核磁共振仪上分析测得  ≤ 的频率为

1  魔角自旋频率 1测定过程中样

品的循环时间为 1接触时间为 1

113  吸附与解吸实验

实验所用的目标化合物为菲和   2三氯苯

× ≤色谱纯     ≤ ≤ 所用

背景溶液包括 1≤≤ 为主要的矿物成

分  控制溶液的生物活性 ≤ 

 ∗ 调节溶液的  值至 ∗ 1 

按条件实验确定的样品量称好样品 置于 

安瓿瓶中 火焰封口 摇匀后水平置于  ?  ε 的恒温

摇床上振荡转速为  其中菲在摇床上的平

衡时间为 ×≤为 到达平衡时间后 停止振

荡 竖立静置 待固液分层后 吸取约 溶液于

已装有 ∗ 1甲醇的色谱瓶内 摇匀待分析 同时

用吸管尽可能多地将安瓿瓶中残留的溶液吸出 重新

注入背景溶液 焰封 继续解吸实验 实验条件与吸附

实验相同 解吸实验结束后 固 !液相经静置分离 取

样分析此时溶液的浓度 

114  高效液相色谱分析

溶液中化合物的浓度用高效液相色谱仪

°≤2°  型 带荧光检

测器和二极管阵列紫外检测器分析 所用的色谱柱

为  Λ≤反相柱⁄≥  ≅ 1 

°¬ 菲的浓度为 1 ∗ Λ的浓度范

围时 采用荧光检测器检测激发波长为  发

射波长为   ∗ Λ的浓度范围时 采

用  ∂ 检测器在 检测 × ≤的浓度采用  ∂

检测器在  检测 流动相为   的乙腈与

 的水溶液的混合液 流速为 1本研

究使用外标法建立标准曲线来计算溶液中液相的浓

度 固相上化合物的浓度是通过固液两相中化合物

的质量平衡计算所得 

2  结果与讨论

211  样品的性质

通过表征 样品的化学组成列于表  从表 中

可知 种煤的总有机碳的含量均在  以上 其中

        表 1  样品的化学组成

×  ≤∏

样品
干酪根

类型

元素组成 

≤   

原子比

≤ ≤

灰份

 Ξ 

镜质体反射率 Ρβ

 

碳黑

 Ξ 

比表面积

# 

树皮煤  1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
褐煤  1 1  1 1 1 1 无 1
丝炭  1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

树皮煤的含量相对较高 为 1  而氧的含量则

有较大的不同 褐煤氧的含量较大 为 1  丝炭

次之 为 1  树皮煤最少 仅为 1  说明褐

煤和丝炭中可能含有比树皮煤多的含氧基团 图 

为  个样品的 ≤ 原子比和 ≤ 原子比在 √

√图中的分布情况 从中可以清楚看到 树

皮煤处于 型干酪根的退化作用阶段 褐煤处于 

型干酪根的近代成岩阶段 丝炭也处于退化作用阶

段 个样品中干酪根类型的差异同样反映在显微

镜的观察结果中 从图 的反射光显微镜照片中 可

以清楚地观察到树皮煤中以木栓体为主要结构特

征 丝炭中则含有较多亮度大的惰质组这是 型干

酪根的主要特征之一≈ 在有机地球化学领域 反

射光条件下镜质体的反射率通常被用来评价干酪根

的成熟度 从镜质体反射率反映的情况看 褐煤的成

熟度相对较低 β仅为 1  树皮煤相对略高 β

         

圆点为褐煤样品 方块为树皮煤样品 三角为丝炭样品 箭头所示

为 种类型干酪根在地质过程中的演变路径 虚线 右边为近代

成岩阶段 虚线 与虚线 之间为退化作用阶段 虚线 左边为

深成作用阶段 

图 1  3 个样品在 ϖαν Κρεϖενλεν 图中的分布

ƒ  ×∏ √ √ 
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 树皮煤样品 为亮度较低的镜质体 为保留有清晰的树皮结构的木栓体 褐煤样品 为呈灰色的镜质体 为保留有部份木质

结构且亮度比镜质体较亮的半丝质体 ≤ 丝炭样品 为保留有清晰植物细胞结构的丝质体 为呈暗灰色的镜质体

图 2  3 个样品在反射光条件下的显微照片

ƒ  ∏  

为 1  另外由于褐煤属于低变质煤 成熟度较

低 故未测出含有碳黑 而丝炭和树皮煤中均可测出

碳黑的存在 其中树皮煤的含量较大为 1  从

比表面积来看 树皮煤仅为 1而褐煤和丝

炭则比较接近 分别为 1和 1说明样品

颗粒的表面性质存在差异 

样品的≤   谱图和各共振峰的归属见图 

和表  这里采用芳香度 φ来反映样品芳构化的

程度 即芳构碳占总碳量的分率≈  图 中主要

的几个共振峰分别属于脂肪碳 ∗  ≅   甲

氧基碳 ∗  ≅   碳水化合物 ∗  ≅

  芳香碳 ∗  ≅   氧取代芳香碳

∗  ≅   羧基碳 ∗  ≅   羰基碳

 ∗  ≅  ≈ 褐煤中主要的共振峰为脂肪

碳的共振峰 树皮煤和丝炭中则以芳香碳的共振峰

为主 而且观察不到甲氧基碳和羧基碳的共振峰 从

芳香度来看 褐煤的芳香度也明显低于另两个样品 

这些都说明褐煤相对于另两个样品 芳构化程度较

低 保留有部份前身物腐殖酸的官能团如甲氧基 

羧基碳等 这些峰在对腐殖酸的核磁共振分析中都

有检测到≈  而在芳构化程度相对较大的树皮煤

和丝炭中则未检测到这些官能团的存在 

表 2  样品中有机质不同类型碳的分布 

×  ≥∏∏ ∏  

样品
脂肪碳

 ∗ ≅  

甲氧基

 ∗ ≅  

碳水化合物

 ∗  ≅  

芳香碳

 ∗  ≅  

氧取代

 ∗ ≅  

羧基碳

 ∗ ≅  

羰基碳

 ∗ ≅  

芳香度

φ



树皮煤 1 未测得 1 1 1 未测得 1 1
褐煤 1 1 1 1 1 1 1 1
丝炭 1 未测得 1 1 1 未测得 1 1

  芳香度 φ≅芳香碳 ∗ 总碳 ∗ 

图 3  3 个样品的固体13 Χ ΧΠ/ ΜΑΣ ΝΜΡ 谱图

ƒ  ≥2≤ ≤°  ≥   

  通过上面对样品性质的分析可知 种煤的干

酪根类型和成熟度各有不同 表现在元素组成和化

学结构上均有较大的差异 对疏水有机污染物的吸

附与解吸可能也会呈现出行为上的差异 

212  吸附与解吸等温线

这里用 ƒ∏模型对吸附和解吸数据进行

了拟合 模型的线性表示形式为 

θ  Κƒ + νχ ()

其中 χΛ为体系中有机物在液相中的浓度 θ

Λ为体系中有机物在固相上的浓度 Κƒ≈Λ

Λ
ν为 ƒ∏吸附容量参数 ν为等温线的

线性因子 一般 ν值越小 吸附的非线性越大 

相应的 ƒ∏参数列于表 中 个样品对

菲的吸附与解吸等温线如图 所示 

从吸附和解吸数据可以看出 ƒ∏模型

可很好地拟合吸附与解吸数据 Ρ  1 所有

样品的吸附和解吸等温线均呈现出非线性 ν 值范

围为 1 ∗ 1 而且都不同程度地存在解吸滞
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         表 3  3 个样品的 Φρευνδλιχη等温线参数

×  ƒ∏ 

样品
吸  附

Κƒ
 ν Ρ

解  吸

Κƒ ν Ρ

菲

× ≤

° 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

÷ ƒ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

ƒ÷ ƒ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

° 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

÷ ƒ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

ƒ÷ ƒ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

   以ΛΛ
ν表示   Κƒ的标准偏差  ν的标准偏差 

图 4  3 个样品对菲的吸附与解吸等温线

ƒ  ≥ 



后现象 但同时同一样品对不同目标化合物的吸附

有区别 图 为褐煤对菲和 × ≤的吸附等温线图 

从图中可以清楚地看到对 × ≤的吸附容量比菲小 

Κƒ值仅为 1 远小于菲的 1 这可能是

由于 × ≤的溶解度比菲大≈ 对于给定的化合物 

吸附行为也因干酪根类型的不同而有差异 其中对

菲的吸附容量大小顺序为丝炭 褐煤 树皮煤 非

线性为树皮煤 丝炭 褐煤 对 × ≤的吸附容量和

非线性顺序为丝炭 树皮煤 褐煤 树皮煤对 × ≤

表现出略大的吸附容量 可能是由于树皮煤的结构

更利于 × ≤这种极性相对略大的小分子的吸附 

213  煤的吸附行为与其结构性质间的关系

在前面的讨论中 已知 个样品不仅成熟度不

同 而且干酪根类型也不同 性质与结构存在较大的

非均质性 对  ≤吸附和解吸行为上的差异是否

与吸附剂性质及结构的非均质性间存在某种关系

呢 下面以菲为例 探讨吸附行为与吸附剂的性质

结构间的内在关系 
表 归纳列出了相应的吸附参数和吸附剂的主

要性质 菲的吸附等温线的非线性与吸附剂的 ≤

原子比存在一定的对应关系  ≤ 原子比较小

≤原子比为 1的树皮煤 吸附等温线的非线性

较大 ν为 1 ≤ 原子比较大≤ 原子比为

1的褐煤 吸附等温线的非线性较小 ν 为

1 而且与碳黑的含量也有一定的对应关系 树

皮煤中碳黑的含量较高1   非线性较大 褐煤

中不含碳黑 非线性相对较小 这其中是否存在一定

关联呢  等人≈ 在研究了高温燃烧沉

积物得到的碳黑对芘的吸附行为后 发现吸附等温

线的 ν 大致在 1 ∗ 1之间 ∏等人≈也报

道过油页岩和干酪根对菲吸附的 ν 大致在 1 ∗

1 本结果与报道的数据相吻合 ∏等人≈

还给出了 ν 与 ≤ 原子比的相关方程 ν  1

 1≤ Ρ  1 吸附的非线性与 ≤ 原

子比呈现出一定的负相关 有机质的 ≤ 原子比越

小 非线性越大 本观察结果也符合这个规律 这里

ν反映的是有机质吸附能的非均质性 ≤ 原子比

低的样品成熟度相对较高树皮煤的镜质体反射率

为 1 而褐煤为 1 有机质中有较多的交叉网

状结构 从而在内外表面表现出较强的表面吸附 加

上树皮煤中碳黑的含量较高 表面的吸附能较大 从

而使得化合物分子可以在相对较低的浓度时进入高

能区域≈  

表 4  菲的吸附参数与吸附剂的主要性质的对应关系

×  ƒ∏ 



样品 Κ≤
 ν ≤ ≤ ≤  φ 

比表面积

# 

°  1 1 1 1 1 1

÷ ƒ  1 1 1 无 1 1

ƒ÷ ƒ  1 1 1 1 1 1

  根据表 中的 Κƒ值与表 中的有机碳的含量在 χ Λ

时计算所得 

  吸附容量可以用单点吸附的有机碳归一化的

Κ≤值来说明 这里取 χ  Λ时的 Κ≤值来讨

论 从表 中可以看到 个样品的吸附容量差异较

大 树皮煤的较小 仅为  而丝炭较大 为  

与文献≈  中报道的数据有不同 等人

报道的碳黑对芘的吸附容量为 ∗  而 ∏等人

的数据为油页岩和干酪根在菲的浓度为 χ Λ

 环   境   科   学 卷



图 5  褐煤对菲和 ΤΧΒ的吸附等温线

ƒ   × ≤  

时 Κ≤值在  ∗ 范围 在本研究中 树

皮煤中碳黑的含量较高 但却表现出较小的吸附容

量 原因可能与比表面积有关 树皮煤的比表面积仅

为 1而同样含有较多碳黑的丝炭由于比表

面积相对较大1 故表现出较大的吸附容

量 褐煤由于成熟度相对较低 结构的芳香性较低 

对菲的亲合力相对较低 故在比表面积与丝炭相近

1的情况下 仍然表现出相对较低的吸附

容量 同样 存在解吸滞后的原因可能是与有机质中

芳环大分子的交叉网络状结构有关 这些网络状的

结构在样品的内外表面形成具有不规则形状的各种

中孔和微孔 由于这些微孔具有较大的疏水性 故对

疏水性有机物表现出较高的亲合力 在溶液浓度较

高即吸附阶段时 化合物分子很容易进入到这些

微孔中 化合物分子一旦被吸进这些具有不规则形

状如墨水瓶形孔内部体积较大 但口却较小的微

孔中 当溶液的浓度降低即解吸阶段时 化合物分

子很难从微孔中出来 从而表现出解吸滞后现象 当

被吸附的化合物分子比微孔略小时 这些化合物分

子在微孔内扩散受到阻碍 也可能会增加解吸的滞

后 由于褐煤中芳香结构含量不如另外两种煤 对疏

水性有机物的亲合力相对较小 故滞后程度较小 而

树皮煤和丝炭由于含有碳黑 碳黑具有芳香性结构 

表现出较大的疏水性 因此滞后程度较大 

不同类型及不同成熟度的干酪根内部结构性质

的非均质性 对其吸附解吸行为有一定的影响 其中

的关联性尚待做进一步的研究 

3  结论

通过不同类型的原煤对菲和   2三氯苯吸

附解吸行为的研究 初步揭示了自然中原煤由于含

不同类型及不同成熟度的干酪根 其内部结构和性

质存在差异 对疏水有机物的吸附解吸表现出较大

的不同 但整体上仍然呈现出吸附等温线的非线性

和解吸滞后现象 吸附解吸行为上的差异与干酪根

内部结构性质的非均质性间的内在关系 有待于做

更进一步的研究 
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15  ∗  

≈  ∏ •  •  •   ∏√  

   2
 2
≈ ∞√≥ × 31  ∗  

≈  ≤∏≤ ×  ⁄ ∞  ∏ ⁄ • ≥  ≥  

≥ ∏ 

∏2∏∏

  ≈  ∞√ ≥ × 34 

 ∗  

期 环   境   科   学




