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摘要 以菲为代表性化合物 利用摇瓶吸附实验研究土壤2水分配体系中溶解态有机碳⁄≤对有机碳归一化吸附系数测定结

果的影响 研究结果表明 在吸附系数测定过程中土壤溶出的 ⁄≤ 会导致水相中菲的浓度显著增加 很大程度上改变了菲在

土2水两相中的分配平衡 从而导致吸附系数的测定误差 根据文献报道的菲与 ⁄≤ 相互作用常数 Κ以及实测体系中

⁄≤ 浓度可以对实验数据进行校正 以获得更为可靠的结果 本文对线性吸附系数和 ƒ∏吸附系数分别进行了校正 得

到有机碳归一化的吸附系数 Κ为 1 Κƒ为 1 校正前后的 Κ与文献数据的对比从侧面反映出在水2土体系的吸

附研究中可能普遍包含因不同浓度 ⁄≤ 影响所造成的偏差 考虑这种影响对于准确比较不同研究得到的吸附参数具有重要

意义 
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∏
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  土壤有机质对有机污染物在天然环境中的归趋

具有至关重要的影响 世纪 年代初期 研究人

员已积累足够的证据说明非离子型有机污染物在土

壤中的吸附行为实质上是在土壤有机质中的分配 

并利用 Κ来描述 Κ的引入 使得利用有机物的

溶解度或辛醇2水分配系数 Κ来预测其在天然

有机碳中的行为成为可能 并由此提出了多种预测

模型≈  

随着研究的深入 水溶性有机碳 • ≥≤的环

境作用逐渐受到重视 例如 溶解态腐殖酸对菲的结

合能力比结合态腐殖酸至少高一个数量级 因而可

减少土壤对有机污染物的滞留 增大其溶解度 并直

接影响到有机污染物在水2土平衡体系中的分配≈ 

鉴于溶解有机碳的显著作用 Κ的应用有必要在概

念和数值处理上进一步加以明确 

Κ测定通常是在平衡条件下分析水相中有机

污染物的总量 由于测定过程中土壤样品溶出的

⁄≤会导致有机污染物溶解度增加 结果一般偏

低 本文尝试对该影响进行校正 以期获得更为准确

的结果 另外 ƒ∏方程式是污染物吸附研究

中常用的拟合模型 在比较相应的吸附系数 Κƒ

时 同样存在 ⁄≤ 影响的问题 本文也对此进行相

应的校正探讨 

1  材料与方法

实验所用 种表层土壤采自北京怀柔十三陵水

库周围低背景样点 样品经  筛筛分 采用常规

方法测定土壤  值 含水率 粒度分布 总有机碳
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× ≤和背景菲含量 

将菲分析纯在甲醇中配制成   储

备液 在 1  ≤≤ 和  的 ≤ 混合

溶液中逐级稀释成浓度范围为  Λ∗  Λ

的溶液 每种土壤的吸附曲线至少包括 个浓度水

平 每个浓度水平至少有 个重复 每个受试样品为

1 土壤和  菲溶液 避光密封在  离

心管内 根据预备性实验 选择  为平衡时间 每

隔  在混合器2≤  ⁄≤∞

的垂直平面上以  的速度混合  平衡完

成后 以  的速度离心   ×⁄

 取上清液 加入  正己烷萃取 再用荧

光分光光度计 ƒ2测定菲的浓度 在

相同实验条件下 利用不含菲而其它组成相同的溶

液测定上清液中土壤溶出有机碳的浓度⁄≤ 

≥∏ × ≤  

2  结果与讨论

211  吸附测定结果与等温线拟合

本研究中对于菲的土壤吸附实验结果分别采用

线性模型和 ƒ∏式进行模拟 典型的吸附曲

线及相关的拟合结果如图 所示 所有土样模型参

数的拟合结果列于表  

  从图 和表 可见 种模型都表现出良好的

  

图 1  典型吸附曲线及其拟合结果(5 号土样)

ƒ  × ∏ 

表 1  吸附曲线拟合结果

×  ƒ∏¬

土样编号
线性模型拟合 ƒ∏式拟合

Κ ρ Κƒ ν ρ

 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1

拟合度 可决系数 ρ普遍高于 1 此外 种模型

的吸附系数 Κ和 Κƒ之间有较强的相关性 相关

系数达 1 虽然两者反映不同的吸附机理

ƒ∏式的非线性指数 ν 大多在 1以下 

不过从吸附系数上看总体表现出一致的规律性 目

前 线性分配机理受到一些研究人员的质疑 但在平

衡时间较短的吸附研究中 因其数学表达式简洁明

确 故仍然具有重要的应用价值 

212  吸附系数与土壤性质的关系

种土壤样品的基本理化性质参见表  各土样

吸附实验中菲的初始浓度为  Λ ∗  Λ

平衡后固 !液  相浓度都发生很大变化 而 Κ和

Κƒ 也均有一个数量级以上的改变 这表明各种土

壤对菲的吸附能力不同 在土壤理化性质与吸附系

数的关系研究中 可以观察到 × ≤ 与 Κ呈良好的

线性关系参见图  对 Κ变化的解释达   类

似的线性关系在文献中多有报道≈  由此得到的

Κ建立了有机化合物理化性质与其环境行为间的

联系 经计算 本研究中 Κ为 1 另外 Κƒ 和

× ≤ 也有类似的关系 由此得到的 Κƒ为 1 

两者的差别达到 个数量级以上 原因在于所反映

的吸附机理不同 Κ源于分配理论 是固2液分配系

数 而 Κƒ源于经验吸附理论 体现固相吸附能力 

个系数的单位不一样 数值上的简单比较意义不

大 本文中 其它土壤性质参数与土壤菲吸附系数之

间没有表现出显著的相关性 
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从大量文献中不难发现 常用的依据 Κ预测

Κ的方程存在很大差别 例如 同样是针对 Κ

为  左右的多环芳烃的研究 分别用 ≤∏≈和
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  表 2  土壤样品理化性质 

×  ° 

土壤  × ≤ ƒ   含水率
菲背景值

Λ# 

⁄≤

# 

粘土

  1

粉砂

1 ∗ 1
细砂

1 ∗ 1

粗砂

  1

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

 1 1 1 1  1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1  1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1   未检出 1 1 1 1 1

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

 1 1 1 1  1 1 1 1 1 1

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

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

   富里酸  胡敏酸

图 2  校正前后 Κδ , ΚΦ和 φοχ的相关性

ƒ  ≤  Κ Κƒ  φ

≈推荐的方程式预测 Κ结果竟相差一

个数量级 而在实测研究中则出现更大的波动 例

如 菲的Κ从 1≈变化至 1≈ 研究人员已

普遍观察到这一现象 并试图从固相≈ 和水相≈

方面进行解释 

在水相影响方面 主要归结于 ⁄≤ 能增加有机

污染物的水相浓度 导致 Κ的实测值偏低 在有机

污染物水环境归趋研究中 等人注意到 ⁄≤ 的

作用 并视其为重要介质之一 从而完成对污染物行

为的准确模拟≈ 然而 在常规吸附实验中 研究者

普遍忽略 ⁄≤ 的作用 采用各种分析手段所获得的

污染物水相总量都包含了与 ⁄≤ 结合的部分 

如果考虑 ⁄≤ 的影响 线性模型中真实吸附系

数应校正为≈ 

Κχ= Κ( + Κ[ ⁄≤] ) ()

  类似地 ƒ∏式中的吸附系数应校正为 

Κχƒ= Κƒ( + Κ[ ⁄≤] )
ν ()

  其中 Κƒ 是用过冷液态溶解度 ≥标准化的液

相浓度χ≥求得
≈ 这种处理使得 Κƒ 的单位不

受 ν的影响 结果之间具有可比性 

天然水溶性有机碳与菲的相互作用常数 Κ

一般在  ≅  左右≈ 用式和式分别

对 Κ和 Κƒ 校正 所得结果参见图  其中 菲的

Κ由 1增至 1 类似地 Κƒ由 1 上

升为 1 

相关研究表明 天津地区天然河水中 ⁄≤ 的含

量通常在  以上≈ 若 Κ仍取  ≅ 

校正后的 Κ是校正前的 1倍 由此可见 
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溶解有机碳对土2水体系中菲吸附系数测定的影响

不可忽略 由于水溶性有机碳在天然环境中普遍存

在 引入相关的校正在一定程度上可减小实测数据

的偏差 另一方面 如果在利用 Κ预测 Κ的关系

式中引入 Κ的校正 其预测值也会相应增大 对比

从吸附等温线研究文献中获取的 个 Κ值见图

 本研究直接测定结果基本落在文献数据范围之

内 而校正后的结果偏高 从一个侧面表明土2水体

系吸附研究可能普遍包含因不同浓度 ⁄≤ 影响所

造成的误差 水溶性有机碳对 Κ测定的影响不仅

反映在数值上 也反映在测定的偏差上 因此 考虑

这种影响对于比较不同研究者得到的吸附参数更有

意义 

图 3  校正前后的 λγ Κοχ与文献值的比较(直方图区域 :吸附等

温线测定值[ 4 , 6 , 12 ∗ 19] ;虚线区域 :野外测定值[ 5 , 7 , 10 , 11] )

ƒ  ≤ Κ

√∏

施治≈在天津地区多环芳烃污染调查中 得到

的Κ为 1 高于一般的报道和预测值 除多环

芳烃在沉积物中的锁定过程外 另一个重要原因是

采用固相微萃取的方法进行水相浓度分析 而未将

⁄≤ 的结合量包含在内 

图 显示野外实测的 Κ≤值明显高于实验室吸

附研究 其影响因素更加复杂 除溶解有机碳的影响

之外 有机污染物在碳黑和颗粒中的

锁定过程∏是导致污染物固相浓度增

大的重要原因 等人认为 在沉积物多环

芳烃的总浓度中 只有有限的一部分对平衡分配有

效 不加区分地用实测浓度来计算 Κ值必然导致

结果的偏差≈ 而将天然有机碳分为有机碳和碳

黑 同时考虑这 类有机碳对有机污染物在土2水平

衡体系中分配系数的贡献 能较好地解释 Κ实测

值高于预测值的现象 但在短时间的吸附实验中 锁

定过程可能不足以实质性地影响实验结果 

应当指出 天然有机碳对有机污染物的结合特

征随有机碳的组成特征而变化 具有不同分子量和

不同官能团的溶解有机碳对有机污染物的吸附特征

有所不同≈ 由于天然溶解有机碳的组成相当复

杂 对 Κ的精确校正还有待于对溶解有机碳组分

的准确认识 以及各组分对有机污染物吸附的相对

贡献 

3  结论

在土2水平衡体系中 水溶性有机碳能增大水相

中有机污染物的浓度 忽略这种作用将导致 Κ数

值处理上的偏差 引入对水溶性有机碳的校正则可

获得更加可靠的结果 本文以菲为代表性污染物 其

Κ由 1 校正为 1 Κƒ由 1 校正为

1 
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°°

≈ ∞√≥ × 30  ∗  

≈    ƒ  ⁄   ∞ ≤  ∏  ∂⁄ 

   

∏   ≤   ≥  ≈   

  15  ∗  

≈    ≤    ∏  ≥  ×   ≥ 

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

∏∏√ ƒ∏  ≈   ∞√ ≥

× 34  ∗  

≈    ∏× ⁄≥∞ ≤ ∏ • ƒ   ∏≥ • 

≤ ƒ∏∏ ∏∏

期 环   境   科   学



      

√∏≈  ∞√ ≥ × 

20  ∗  

≈  施治 天津河流系统中的多环芳烃污染 ≈ ⁄ 北京 北京大

学  

≈  ≥ ≤ ⁄ • °∏∏∏

 ∏ 

∏    √ ∏ ≈  ∏  

ƒ  41  ∗  

≈   ⁄ ≥∏ •   ∏   °2

≤ °  ∞√ ƒ  

≤ ∂∏ ∂ ° ≤≈      

ƒ°∏ 

≈  何耀武 多环芳烃类化合物在土壤上的吸附 ≈ 应用生态

学报  6  ∗  

≈  •  •  ∏ •   ⁄∏  √ 

 ≥  ≥  ≥   

  °2⁄∏   ∏

∏∏ ≤≈ ∞√≥× 

30  ∗  

≈  ∏ •  ≠∏ ×  ≥∏    ≠∏   • 

•   ∏√    

     

∏√   ≈  ∞√ ≥ ×

 31  ∗  

≈  ≠   ∏   ≤¬2∏   

       

√∏∏≈ ∞√≥× 

31  ∗  

≈    × ƒ∏   ∏  ≤ •  •  ≤   × 

√  ∏  

¬√  ≈  ∞√

≥ × 32  

≈  ≤∏≤ ×   ≥ ∞   ⁄ ∞ ° 

 ≈ 

∞√≥ × 32  ∗  

≈  陈华林 陈英旭 王子健 沈梦蔚 许云台 中国南方河流和

湖泊沉积物对菲的吸附特性 ≈ 环境科学  24 

 ∗  

≈  ≥∏   ≤  °   °

 2 ∏   ≈  ∞√  ≥

× 36  ∗  

 环   境   科   学 卷




