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摘要：使用芬顿试剂（%）和次氯酸钠（&’）(种氧化剂对北京东灵山（)*）和云南曲靖（+&）(种山地土壤进行梯度氧化控制，并将
氧化前后的土壤进行芘的批量吸附实验 ,实验结果用 -种土壤吸附疏水性有机污染物（./01）拟合模型进行拟合，利用判定系
数 !( 和加权方差 2345判定拟合优劣程度 , 678’9:8;2’9<1模型（622）在各氧化梯度下具有较小的 ! = !( 和 2345值 ,模型模
拟得到饱和吸附容量（""），次氯酸钠氧化的 +&土壤的 "" 大于芬顿试剂氧化的 +&土壤的 ""，)*则与之相反；次氯酸钠氧化
的 +&土壤的 "" 大于其氧化的 )*土壤 "" ,(种氧化剂条件下，>/0含量较高的 )*土壤（" ? (@AB）对芘的最大吸附容量与
>/0的含量呈正相关 ,相反，>/0含量较低的 +&土壤（"@!B ? "@AB）对芘的最大吸附容量则与 >/0含量呈负相关，(个分别
被芬顿试剂和次氯酸钠氧化后的梯度组吸附容量不由 >/0含量主导 , C个氧化梯度组中有效吸附潜力均和 >/0之间存在线
性相关关系，)*土壤被次氯酸钠氧化后有效吸附潜力与 >/0呈负相关，其余 D个组呈正相关 ,
关键词：土壤；梯度氧化；芘；吸附；模型

中图分类号：EAD 文献标识码：F 文章编号："(A";DD"!（("!"）"!;"(!!;"-

收稿日期：(""G;"(;!D；修订日期：(""G;"-;!!
基金项目：国家自然科学基金项目（C"A(A""D）；国家重点基础研究发

展规划（G$D）项目（(""D0HC!A""C）
作者简介：沈亚婷（!G#D ?），女，硕士研究生，主要研究方向为区域环

境科学，5;I’J8：’8K’:1!("CL!-D@ M7I
! 通讯联系人，5;I’J8：NOK’9PLQRS’9, TUQ, <VQ, M9

!"#$% &’((’)* +$,-%(, ". /01$)$ 2"13(’") ") 2"’% 4.($1 516#’$)( 78’#6(’"), 90
:’..$1$)( 78’#6)(,
4.5& +’;WJ9P，X.F/ YJ9P;:Q，*Z FJ;IJ9，X.F&[ YQ9，3F&[ EQ<;OQ9
（*’S7R’W7R: 7\ 5’RW] 4QR\’M< 6R7M<11<1，0788<P< 7\ ^RS’9 ’9V 59_JR79I<9W’8 4MJ<9M<1，6<UJ9P ^9J_<R1JW:，H<JOJ9P !""#$!，0]J9’）
49,(16;(：>]< J9\8Q<9M<1 7\ W]< 17RTWJ79 7\ T:R<9< 79 17J81 ’\W<R W]< PR’VJ<9W 7NJV’WJ791 KJW] %<9W79 ’9V &’08/ 79 17J8 K<R< J9_<1WJP’W<V Q1J9P
WK7 VJ\\<R<9W 17J8 1’IT8<1 \R7I )79P8J9P，H<JOJ9P（)*）’9V ‘QOJ9P，+Q99’9（+&），0]J9’, 4JN I7V<81 K<R< Q1<V W7 1JIQ8’W< W]< 17RTWJ79
Q1J9P M7<\\JMJ<9W 7\ V<W<RIJ9’WJ79（!(）’9V I<’9 K<JP]W<V 1aQ’R< <RR7R1（2345）W7 <_’8Q’W< W]< P77V9<11 7\ \JWWJ9P, >]< R<1Q8W1 1]7K<V W]’W
678’9:8;2’9<1 I7V<8 \JWW<V S<1W ’I79P ’88 W]<1< I7V<81, H7W] PR’VJ<9W 7NJV’WJ791 1<MQR<V W]< T71JWJ_< M7RR<8’WJ79 S<WK<<9 ’V17RTWJ79 M’T’MJW: 7\
)* 17J8 ’9V >/0，K]J8< W]< R<1Q8W1 \7R +& 17J8 K<R< 79 W]< 7TT71JW<, >]< ’V17RTWJ79 M’T’MJWJ<1 7\ +& 17J81 7NJV’W<V S: &’08/ K<R< 1WR79P<R
W]’9 W]’W 7NJV’W<V S: %<9W79 K]J8< 7TT71JW< R<1Q8W1 K<R< JV<9WJ\J<V \7R )* 17J81, +& 17J81 7NJV’W<V S: &’08/ ]’V 1WR79P<R ’V17RTWJ79 M’T’MJWJ<1
W]’9 )* 17J81, >]< ’V17RTWJ79 7\ T:R<9< K’1 J9\8Q<9M<V S: >/0 7\ 17J8 KJW] ]JP] >/0（ b (@AB）K]J8< 97 J9\8Q<9M<1 K<R< JV<9WJ\J<V KJW] 87K
>/0（"@!B;"@AB）, H7W] )* ’9V +& 17J81 7NJV’W<V S: &’08/ ]’V I7R< <aQJ8JSRJQI ’V17RTWJ79 T7W<9WJ’81, >]< <aQJ8JSRJQI ’V17RTWJ79
T7W<9WJ’81 ]’V P77V 1JP9J\JM’9W 8J9<’R R<8’WJ791]JT1 KJW] >/0, )* 17J81 7NJV’W<V S: &’08/ 1<MQR<V W]< T71JWJ_< M7RR<8’WJ79 S<WK<<9 <aQJ8JSRJQI
’V17RTWJ79 T7W<9WJ’81 ’9V >/0，K]J8< 7TT71JW< R<1Q8W1 K<R< JV<9WJ\J<V J9 7W]<R W]R<< 7NJV’W<V 17J8 PR7QT1,
<$0 ="1#,：17J8；7NJV’WJ79 PR’VJ<9W；T:R<9<；’V17RTWJ79；I7V<8

多环芳烃（T78:M:M8JM ’R7I’WJM ]:VR7M’RS791，6F.1）
是目前较受关注的一类致癌、致畸、具有内分泌干扰

作用的疏水性有机污染物［!，(］, 6F.1 具有强疏水
性，它趋于吸附到土壤（沉积物）颗粒上，并随着外界

环境的变化在吸附态和溶解态之间相互转化，从而

影响它在环境介质中的迁移和降解 ,土壤是 6F.1
的重要储库，研究 6F.1在土壤中的吸附行为对认
识 6F.1在环境中的持留、分布、迁移、转化、归宿及
生物降解等环境行为，以及对土壤有机污染的修复

和土壤、地下水的污染评估都有重要意义 ,
很多学者采集和分离了自然土壤中的有机质组

分进行 6F.1的吸附研究［D ? -］，模拟和验证了一些土
壤吸附挥发性有机污染物的吸附模型［C，$］,本研究
尝试使用不同氧化剂对不同土壤进行梯度氧化的方

法，这是一种较少被应用来研究土壤吸附有机污染

物的方法，它可以从土壤有机质变化等土壤理化角

度研究土壤对有机污染物的吸附特征 ,氧化在一定
程度上可以模拟土壤在某些自然条件下的土壤变

化，且目前芬顿试剂氧化［#］和次氯酸钠氧化等原位

化学氧化法是修复土壤污染的重要方法 ,目前，对修
复后的土壤吸附有机污染物的机制研究较少 , 4Q9
等［G］用芬顿试剂对 D种不同的土壤进行氧化，并探
讨了氧化前后土壤对芘的吸附，但是该研究缺乏多

种氧化剂在多个氧化梯度下的比较 ,所以本研究用
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不同氧化剂对土壤进行梯度氧化的方法来描述氧化

后土壤对有机污染物的吸附特征，无论在实验室机

制研究，还是在自然界污染评估和治理方面都具有

重要意义 !

! 材料与方法

!"! 样品采集
在北京市东灵山和云南省曲靖市山地分别采集

了 "#$%背景值含量较低的山地土壤，&个采样点土
壤类型分别为棕色壤土和红色砂壤土，东灵山采样

点植被为温带阔叶林，云南曲靖市山地样点植被以

稀疏灌木’针叶林为代表 !采样时取表层 ( ) *( +,
的土壤，风干，去除表面的动植物残体，过 *((目筛，
避光置于干燥处保存 ! & 种土壤分别用 -.’/012 和
34’/012 表示 ! 测定土壤的基本理化性质如表 *
所示 !

表 ! 土壤理化参数

56718 * "9:%;+61 6<= +98,;+61 >6?6,8@8?% AB %A;1%

土壤名称 5CDEF >$
阳离子交换量（DGD）

E+,A1·2HI *

元素含量EF
D $ C 4

-.’/012 &J&* KJLM *LJN *JNM (JO* PJKM (J**

34’/012 (JPO KJ(* OJQK (JM& (JNO OJPQ 未检出

!"# 前处理
称取适量土壤，分别用芬顿试剂和次氯酸钠氧

化，控制实验温度为 &MR，控制氧化时间，使得同种土
壤的有机质含量产生梯度差异 !预实验确定的氧化条
件为：芬顿试剂中过氧化氢和三氯化铁比例为 *体积
*( ,,A1E.硫酸亚铁 S&体积 *MF过氧化氢溶液、>$值
为 Q、水土比为*S*!次氯酸钠的氧化 >$为 LJM ) NJ(，
水土比为 &SQ! &种氧化剂的氧化方式如下 !
芬顿试剂的氧化过程：分别称取 &(( H 土壤置

于 M个烧杯中，用 *(( ,.蒸馏水润湿 *9，加入 *((
,.质量浓度为 *( ,,A1E.的硫酸亚铁溶液和 &(( ,.
*MF的过氧化氢溶液，用 *MF的硫酸调节溶液 >$
值到 Q !分别氧化 *、Q、M、K、*( =，每天人工振荡烧
杯 M次，同时向还未收取的样品烧杯中补加 *( ,.
*( ,,A1E.的硫酸亚铁和 &( ,. *MF的过氧化氢
溶液 !
次氯酸钠的氧化过程：分别称取 &(( H土壤，加

入 Q(( ,.次氯酸钠（分析纯，有效氯含量 T *(F），
用 QF46C$调节 >$值到 LJM ) NJ(，分别氧化 *、Q、
M、K、*( =，每天人工振荡烧杯 M 次，同时向还未收
取的样品烧杯中补加次氯酸钠 M( ,.!
将氧化后的土壤及氧化剂的混合物充分振荡，

倾注在 M(( ,.的离心瓶中，使用离心机在转速Q M((
?E,;<下离心 &( ,;<!弃去上清液，将土壤再次转移到
烧杯中，注入* ((( ,.蒸馏水，再次混匀，离心 !重复
L ) *(次，直到上清液无色 !将土壤转移到烧杯中，
冷冻干燥 M =，轻轻敲散由于冷冻干燥而板结的团聚
块，过 O(目筛，置于干燥器中保存待用 !
对 &种土壤、&种氧化剂的各氧化批次土样进

行标记，*’-.’U、&’-.’U、Q’-.’U、P’-.’U分别表示
-.土壤被芬顿试剂氧化后的 P个梯度，*’-.’46、&’
-.’46、Q’-.’46、P’-.’46、M’-.’46分别表示 -.土
壤被次氯酸钠氧化后的 M个梯度，*’34’U、&’34’U、
Q’34’U、P’34’U、M’34’U分别表示 34土壤被芬顿
试剂氧化后的 M 个梯度，*’34’46、&’34’46、Q’34’
46、P’34’46、M’34’46分别表示 34土壤被次氯酸
钠氧化后的 M个梯度 !由于 -.采样点样品量不足，
-.的芬顿试剂梯度氧化组仅设了 P个梯度 !
!"$ 土壤总有机碳测定
分别取预处理后的土壤 (JM H研磨使之能全部通

过 *((目筛并用总有机碳含量分析仪测定总碳和无
机碳，差减法得到 5CD含量，每个样品重复测定 Q次 !
!"% 吸附实验
采用批处理研究经不同处理方法处理后的土壤

对芘的吸附特征 !芘购于 #+?A%公司，模型拟合中需
要用到的基本参数如表 &所示［*(，**］!

表 # 芘的常用参数

56718 & "6?6,8@8?% AB >:?8<8

参数 数值

分子质量（VW）EH·,A1’* &(&JQ
辛醇水分配系数（1H!AX） MJ*L
水溶解度（&MR）"% E,H·.I * (J*QM
密度（#）EH·+,I Q *J&K*
临界摩尔体积（$临界）E+,Q·,A1 I * O&(
摩尔体积（$Y）E+,Q·,A1 I * *MNJQ
分子体积（VZ）E<,Q (J*LO

将蒸馏水煮沸 *( ,;< 除氧，冷却，配制 (J(*
,A1E. D6D1& 和 &(( ,HE. 464Q 的混合溶液作为背景

溶液 !为实现土壤吸附前后液相浓度改变范围在
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!"# $ %"#之间以保证数据的可靠性，本研究通过
预实验确定 &’和 ()的水土比分别为 *" +’,"-". /
和 *" +’,"-! /，平衡实验在 *" +’的玻璃离心管中
进行，加磨口玻璃塞并用封口膜密封固定，防止振荡

和离心过程中瓶塞脱落 0样品避光存放，每天手动轻
轻倒置混匀 !次，避免产生气泡 0分别从 "-". $ !""
1/2+’中选择 % $ 3 个跨越 4 个数量级的芘浓度 0每
个样品每种浓度下设 ! $ 4个平行 0动力学实验确定
固液相芘达到平衡的时间为 5-. 6，故平衡 . 6 后，
! """ 72+81离心 *. +81，之后用荧光分析仪测定上清
液中芘的浓度 0
!"# 质量控制和数据分析方法
每组吸附曲线都有 !个空白样品，校正实验室

的本底值产生的影响 0荧光测定芘的响应值时，每个
液体样品测定 !次，每次读取 4次响应数据，每测定
*"个样品以后用标准样品衡量 *次，确保基线没有
发生漂移，如果基线发生漂移则重新调试和测定 0将
%个浓度等级的芘加入到背景溶液中，到达平衡时
间后分别以! ."" 72+81离心分离 *. +81，测定芘的液
相浓度，并与理论液相浓度进行比较，回收率可达

%3# 9 4-.#，实验方法的可靠性得到保证 0
本研究使用 :8;7<=<>? @A;BC和 D78/81 E-.进行数

据处理和拟合，F个用于拟合的吸附模型如下 0
（*）G7BH16C8;I模型（G:）

!B J " > #B $

式中，" >［+/·/K *·（+/·’K *）K *2%］为 G7BH16C8;I 吸附
系数，$ 为非线性指数，!B（+/·/K *）为固相平衡浓

度；#B（+/·’K *）为液相平衡浓度 0
（!）’L1/+H87模型（’:）

!B J &" #B 2（"6 M #B）
式中，"6（+/·’K *）为吸附系数，&"（+/·/K *）为饱和

吸附容量 0
（4）N7H1LHB7O@++B??OPBCCB7模型（N@P）

!B J（’&" #B）2｛（( = K #B）［* M（’ K *）（ #B 2( =）］｝

式中，’ 为 N@P常数，( = 溶质的水相溶解度 0
（5）QB6C8;IOR?B7=<1模型（QR:）

!B J )#B 2（* M ’#*B）
式中，* 为斜率，) 和 ’ 分别为拟合参数 0
（.）&HLCO+<6B模型（&::）

!B J "S #B M &" #B 2（"6 M #B）
式中，"S（’·/）K *为分配系数，"6 为吸附系数 0
（F）R<CL1TCO:L1B=模型（R::）

C/ !B J C/&" M +（!=U 2,=）
-

式中，!=U J ./ C1（ 0; 2 #B），!=U（VW·+<C）K *为有效吸附
潜力，,=（;+4·+<C）为溶剂分子体积，+［（;+4）- M *·

（V/·W-）K *］和 - 为拟合参数，. J %-4*5 X *"K 4

VW·（+<C·Y）K *为理想气体常数，/（Y）为热力学
温度 0

$ 结果与讨论

$"! 拟合优劣的判断标准
通常来说，在模型拟合过程中选择判定系数 .!

作为模型拟合优度的判断标准 0

.! J * K（!（12 K 312）
! 2! 1!

2）

式中，312（+/·/K *）为原始测定的固相中芘的浓度，

12（+/·/）K *为拟合后等液相浓度下对应的芘的固相
浓度 0有的研究也使用加权方差判断拟合优度［*!］：

:Z[@ J "［（12 K 312）
! 21!

2］2 4

式中，4 为自由度，G:、’: 和 N@P 的 4 为 % K !，
QR:、&::和 R::的 4 等于 % K 4，% 为参与拟合的
点对数量 0通常 .! 较高时，:Z[@也很小，但是有时
当拟合结果的 .! 较低时，:Z[@值可能很大［*!］，本
研究参与拟合的实验组较多，为了选择最优的拟合

模型，本研究对所有吸附组进行吸附特征的比较，使

用 .! 值和 :Z[@值同时进行拟合优劣判断，再对
最优拟合模型的参数进行比较，讨论不同氧化剂在

不同氧化梯度下土壤对芘的吸附特征 0
$"$ 不同模型拟合结果讨论

F个模型对吸附平衡数据拟合结果的 * K .! 和

:Z[@值越低表明拟合优度越大，本研究认为，* K
.! 小于 "-*则模型拟合最优，当 * K .! 普遍大于

"-4时，这个模型拟合效果不理想 0通过 * K .! 值判

断后，拟合结果较好的模型 :Z[@值做相对大小比
较，选择具有最小拟合结果的模型即为最优拟合

模型 0
G:和 R::的拟合结果的 * K .! 值分别只有 *

次和 4 次大于 "-*，即用 * K .! 衡量拟合结果，G:
和 R::这 !个模型可以达到最优 0
除了 G: 拟合的 &’O)LO*、&’O)LO4、&’O)LO. 和

()OGO4 的 :Z[@ 值显著小于 R:: 拟合 :Z[@ 值
外，其余梯度均表现出 R::模型小于 G:的 :Z[@
值，R:: 模型拟合优度高于 G:0 综合 * K .! 和

:Z[@，R::的拟合结果最可靠，其次是 G:，所以本
研究在后面的吸附特征解释中，主要用这 !个模型
的拟合参数结果 0 N@P 模型拟合结果的 * K .! 和

:Z[@值都远大于其余 . 个模型的相应结果，拟合
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优度最差 !
可以看出，不同模型对拟合不同土壤的吸附都

会表现出一定的局限性，如果选择不同的拟合优度

判定标准，判定结果也可能发生差异 !本研究选择的
"个模型有 # $ %个模型参数，有研究指出拟合参数
越多，拟合效果越好［&%］!在本研究中，’((具有最多
的拟合参数，并且具有相对较低的 ()*+和 & , !#

值 !但同样具有 % 个拟合参数的 -’(、’((的拟合
效果对不同的土壤的优越性表现出一定差异，# 个
参数的 ./01234567拟合 #种不同的氧化剂氧化的土
壤时，拟合结果也会优于 %个参数的吸附模型 !所以
模型拟合的效果与参数的数量并不一定相关 !本研
究中，由于 ’((模型具备拟合所有种类土壤的较小
的判定系数和 ()*+，下面将重点讨论该模型表征
的不同氧化剂处理后土壤吸附芘的特征 !

!"# ’((拟合结果
!"#"$ ’8492:4假设

’((模型需满足 ’8492:4理论的 %个假设，即每
种吸着物表面具有被吸附空间，且吸附实验的液相

需要具备和土壤溶液相一致的性质 !由于土壤表面
存在吸附空间且在实验设计中保证了背景溶液与土

壤溶液性质的一致性，故前 #个假设均已满足 !有效
吸附潜力独立于温度条件是第 %个假设，定义潜在
有效吸附潜力!; !" 42（#< = $0）为克服固相吸着物
吸引力把分子从吸附空间中转移到场外的某个点位

上需要的能量，%& 为吸附体积对 >?@A14B 和 CD@
A14B分别做 &E、#E、%EF下的特征曲线 !由图 & 可
见，在 % 个不同的温度下，>?@A14B和 CD@A14B 对芘
的吸附独立于温度，故本研究使用 ’((模型可以保
证拟合参数的有效性 !

图 $ 土壤在不同温度下吸附芘的特征曲线

.5G!& H79/96I0/5<I56 61/J0< 8K L:/020 93<8/LI582

!"#"! ’((模型拟合结果
批量吸附实验结果经过 ’((模型的拟合，得到

’、( 和%M 的参数值，见表 % !
梯度氧化的假设是土壤的有机质发生变化，从

而导致吸附的非线性和吸附容量发生变化 !分别从
梯度变化的角度研究土壤吸附特征参数的变化规

律，并探讨有机质含量与土壤吸附参数之间的关系 !
’((模型中最重要的参数是 %M，表征了土壤

的饱和吸附容量 !图 # 比较了 N 个梯度氧化组的
OPH和 %M 的关系 !
各梯度组 OPH数据经 Q@*检验呈正态分布 !东

灵山土壤分别经过芬顿试剂和次氯酸钠氧化后，#
个组之间的 OPH含量差异显著（) R MSME），且 >?@D9

图 ! 组间 %&’与 !( 的关系

.5G!# -049I582<75L 8K OPH 923 %M

组的 OPH大于 >?@.组，前者的氧化结果比后者表
现出更大的饱和吸附容量（ ) T MSME）! #组云南曲靖
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表 ! "##模型拟合结果比较

!"#$% & ’%()%**+,- ,. /0)%-% "1*,)#%1 #0 *,+$*

!!!

2*+-( 344 5,1%$

梯度名称 ! 6718 9 " 6718 9 #: 6718 9 $; 梯度名称 ! 6718 9 " 6718 9 #: 6718 9 $

!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!

;

<=>?2$@ A ;:BCD EB:& :BFD :BG; :B:F; H :B:GI & :BDFF
<=>J>G A ;GB;I EB;F :BD& :BG: :B:;G D :B::G I :BDEE
<=>J>; A &:B&: GHBGH GBGI :BGE :B:G; C :B::G C :BDFH
<=>J>& A ;CBEH G&BC; GBG: :BGC :B:G; I :B::: F :BDEH
<=>J>I A G;B:; HBHG :BEC :BGH :B:GC I :B::; E :BDE;
<=>K">G A EIBE& FCB:F :BFD :B&I :B::F & :B::G ; :BDIC
<=>K">; A G DH;BDC I ;;DBC; GB&; :BC; :B::F I :B::: F :BDIG
<=>K">& A GFDBEF &E:BC: ;B&: :BHF :B:G: E :B::; ; :BDG;
<=>K">I A DG&B&D G HIDBF: GBHD :BID :B::D G :B::G : :BDC;
<=>K">H A ;ECBID &EDB&I ;B:& :BI; :B::D : :B::: F :BDHG

LK>?2$@ A ;HB;& IDBII :BFC :BHG :B::& D :B::G C :BFH:
LK>J>G A G:BFG IB:G :BCD :BG; :B::H ; :B::: D :BDEH
LK>J>; A G;BD& HBID :BCE :BGI :B:G: F :B::; E :BDEF
LK>J>& A CBHD &BEE :BH; :B;; :B:GG : :B::C : :BDG:
LK>J>I A FB&E ;B&H :BID :BG; :B:GH D :B::D G :BDE;
LK>J>H A HBED &BG; :B&D :B;D :B:;: G :B:&H & :BFDI
LK>K">G A I&BF; GGBGF :BFC :B:E :B:GD C :B::: E :BDDH
LK>K">; A CIBD; GDBD& GBG& :B:D :B:;: ; :B::: C :BDDH
LK>K">& A C:BEF ;;BGG GB;H :BG: :B:GF I :B::: C :BDDG
LK>K">I A EIBCF HHBIE GB;C :B;: :B:GF F :B::G ; :BDE;
LK>K">H A &;BI& DBGE GB;D :B:F :B:;; D :B::G G :BDDI

图 ! 组内 $%&与 !’ 的关系

J+(8& ’%$"7+,-*M+/ #%7N%%- !OP "-1 #: +- 1+..%)%-7 ,Q+1"7+,- (),2/*

土壤被芬顿试剂和次氯酸钠氧化后，!OP含量没有
显著差异（% R :B:H），但后者比前者表现出更大的饱
和吸附容量（ % R :B:H）8被芬顿试剂氧化过的组分
#: 的梯度范围大，总体来说，饱和吸附容量 LK>K"
R LK>J、LK>K" R <=>K"、<=>J R <=>K"8说明此时经
过氧化，!OP含量对土壤饱和吸附容量的影响下降
为次要因素，有文献报道，被芬顿试剂氧化后的土壤

有机质的含量和结构都会发生变化［GI］，土壤的 6O4
结构、无机矿物组分、比表面积、孔隙度等因素中的

某个或某几个可能超过了 !OP从而成为影响土壤
饱和吸附的重要因素 8

I个梯度组 !OP和 #: 的变化规律如图 &所示 8
经过单因素方差分析，I个氧化梯度组的 !OP存在
显著的组间差异（ % S :B:H），<=和 LK土壤经过芬
顿试剂氧化后，表现出较好的 !OP梯度差异，经过
次氯酸钠氧化后梯度之间的 !OP含量表现出轻微

波动 8 <=土壤随着氧化时间即氧化程度的增加，#:

呈现递减趋势，与氧化过程中 !OP的变化表现出相
同的规律 8云南土壤的结果恰好相反，即随着氧化时
间即氧化程度的增加，#: 呈增加趋势 8
将 <=>J、<=>K"、LK>J、LK>K" I 个梯度组中 #:

值和 !OP含量线性回归，依次得到如下关系：
#: T :B::F F·!OP U :B::F E $; T :B:EE E
#: T :B:GH D·!OP A :B::C & $; T :BEIE C
#: T A :BG:D &·!OP U :B:&I D $; T :BFEF E
#: T A :B:GD ;·!OP U :B:;; E $; T :BGCI E
从 I 个梯度组 #: 和 !OP 的线性关系可以看

出，<=>K"和 LK>J梯度组中的 !OP与 #: 拟合的 $;

值较大，且在 <=>K"梯度组中 #: 和 !OP为正相关
关系，而在 LK>J梯度组中则呈负相关关系 8可见 ;
种不同土壤和 ;种不同氧化剂条件共同导致了在不
同梯度组中用 !OP预测 #: 时产生的组间差异 8对

HG;G期 沈亚婷等：土壤经不同氧化剂梯度氧化后吸附芘的模型拟合



于 !"# 含量在 $ % &’()之间的 *+ 的土壤来说，
!"#仍然是决定饱和吸附容量的主要因素 ,有文献
报道，当有机碳含量达 $’$-)时，无机矿物的作用
不显著，土壤有机质对 ."#/ 的吸附成为主导因
素［-(］，本研究中 01 土壤氧化前后 !"# 含量介于
$’-) % $’()之间，尤其是在 0123 和 01214 梯度
组，但随着 & 种氧化剂使得 01 土壤的 !"# 下降，
!"#和 !$ 之间的负相关关系预示着在 01土壤这
样的有机质含量较低的土壤条件下，!$ 很可能与其

它土壤理化参数之间存在相关关系，!"#已经不是
影响土壤最大吸附容量的重要因素 ,

566模型中的另外 & 个参数 " 和 # 均与有效
吸附潜力有关，" 或 # 的相对大小可以描述由于吸
附质的差异导致的有效吸附潜力的差异［-7，-8］，由于

" 是负值，且与 # 存在数量级的关系，用 # 表征有
效吸附潜力的相对大小 ,将 *+23、*+214、0123、012
14 9个梯度组中 # 值和 !"#含量线性回归，依次得
到如下关系：

# : $’89; <·!"# = $’<88 $ $& : $’<77 -
# : > 9’8-$ 8·!"# = 7’<8( -$& : $’9&$ ?
# : &’-;$ ;·!"# = $’-$8 9 $& : $’8$; 7
# : -’8?- <·!"# = $’?<& < $& : $’<?9 ?
从 9个线性回归方程可以观察到，01214 组的

# 和 !"#有较好的相关关系，其余 <个梯度组相关
系数均小于 $’( ,在 *+214梯度组中，!"#和有效吸
附潜力呈负相关，其余 <个梯度组则表现为 !"#越
大，有效吸附潜力越大，且 !"#与 # 之间的倍数关
系也体现了 9 个梯度组中有效吸附潜力随着 !"#
的变化率的差异 ,

! 结论

使用芬顿试剂和次氯酸钠分别对北京东灵山和

云南曲靖 &种土壤氧化后，*+土壤形成良好的 !"#
梯度 ,用判定系数 $& 和加权方差 6@AB综合判断
模型拟合优劣的标准，566模型对各组土壤吸附芘
的拟合具有优于其他 ( 种模型的 $& 和 6@AB 值 ,
使用 566拟合出的模型参数表现出北京东灵山土
壤经过 & 种氧化剂的氧化后，饱和吸附容量均与
!"#呈正相关，云南曲靖土壤的结果则与之相反 ,总
体来说，饱和吸附容量 01214 C 0123、01214 C *+2
14、*+23 C *+214, !"#含量较高的土壤（*+）经过 &
种氧化剂梯度氧化后，对芘的最大吸附容量与 !"#
的影响呈正相关，!"#含量较低的土壤（01）经过 &

种氧化剂氧化后，最大吸附容量则与 !"#含量呈反
比，其吸附容量不由 !"#含量主导 ,有效吸附潜力
与 !"#的线性关系在 9个梯度组中都表现出差别 ,
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