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摘要!研究了TW+E’& 在 ) 种不同有机质含量的天然土壤上的吸附行为$包括吸附过程动力学和热力学等温线B结果表明$双
室一级动力学模式较单室一级动力学模式更适于描述TW+E’& 在天然土壤上的吸附过程动力学特征$尤其是在吸附初始阶段
"( a’* :#B快吸附自吸附初始到表观吸附平衡的整体吸附过程中占据优势地位$而慢吸附的贡献率则逐渐增加并在 F# a
** :后达到相对稳定B快吸附达到其吸附容量的时间远快于慢吸附B在吸附开始阶段的 ’‘* aF‘* :$TW+E’& 吸附总量的增加
主要决定于快吸附’但在后续的吸附阶段$慢吸附的影响逐渐成为主导B在所研究的平衡浓度范围内$W3模式和 =D@>8?;AL:
模式对TW+E’& 吸附等温线均可提供较好的且相似的拟合结果B就=D@>8?;AL:模式而言$具有较低"(‘$’m#和较高"$‘#(m#
206分数的样品的非线性指数 .都接近 "‘("分别为 "‘() l(‘(*和 "‘(( l(‘(*#$表明 ’ 种土样在所研究的TW+E’& 平衡浓度
范围内呈现线性吸附特征’而另一206含量居中"F‘F’m#的土样则表现出明显的非线性行为$模型非线性指数 .j"‘("(‘&#
l(‘(F#B
关键词!TW+E’&’土壤’吸附’动力学’等温线
中图分类号!_")"‘’!文献标识码!3!文章编号!(’*(E))(""’(""#()E($F#E(#

收稿日期#’("(E()E’’’修订日期#’("(E(%E’’
基金项目#国家自然科学基金项目"F($$)(*F#’国家高技术研究发

展计划"&%)#项目"’(($33(%[F(&#
作者简介#刘文新""#%$ a#$男$博士$副教授$主要研究方向为环境

生物地球化学$+EGCA;! PJ;A>K>DQC8BNI>B@?>BL8

"+&$)’+(\%0KM’+&,+1\5/.:I +(@K)#&K4"+’4,
4.Xe@8EJA8"$ 4.,Z_A"$ 6\+,]AC8UE;A8’$ 4.e@AEQ7"$ W0X\C8"$ 2305:>"

""B4CQ7DC97D<R7D+CD9: 5>DRCL@VD7L@MM@M$ 67;;@U@7RXDQC8 C8? +8SAD78G@89C;5LA@8L@M$ V@IA8UX8AS@DMA9<$ T@AHA8U"((&$"$ 6:A8C’
’B,7D9: 6:A8C5@C59C8?CD? C8? 1@9D7;7U<6@89@D7R59C9@0L@C8AL3?GA8AM9DC9A78$ dA8U?C7’%%())$ 6:A8C#
?3,)&K7)!2:@M7DN9A78 IA8@9ALMC8? AM79:@DGM7RTW+E’& 78 9:D@@8C9>DC;M7A;MPA9: ?ARR@D@89M7A;7DUC8ALGC99@DRDCL9A78M"Q06# P@D@
A8S@M9AUC9@?B2:@D@M>;9MA8?ALC9@? 9:C9C9P7"RCM9C8? M;7P#EL7GNCD9G@89RADM9E7D?@DG7?@;PCMG7D@CNND7NDAC9@R7D?@MLDAQA8U9:@
M7DN9A78 IA8@9AL?C9C$ L7GNCD@? 97C78@EL7GNCD9G@89RADM9E7D?@DG7?@;$ @MN@LAC;;<A8 9:@A8A9AC;M7DN9A78 M9CU@PA9:A8 ’* :B2:@RCM9
M7DN9A78 PCMND@?7GA8C89?>DA8U9:@P:7;@M7DN9A78 ND7L@MMRD7GQ@UA88A8U979:@CNNCD@89M7DN9A78 @f>A;AQDA>G’ P:A;@9:@L789DAQ>9A78
7R9:@M;7PM7DN9A78 979:@979C;M7DN9A78 CG7>89UDC?>C;;<A8LD@CM@? C8? 9:@8 CL:A@S@? CN;C9@C> C9F# : 7D** :B2:@CNND7CL:A8U9AG@
979:@A8?ASA?>C;M7DN9A78 LCNCLA9<R7D9:@RCM9M7DN9A78 PCMG>L: M:7D9@D9:C8 9:C9R7D9:@M;7PM7DN9A78B2:@L789DAQ>9A78 7R9:@RCM9
M7DN9A78 979:@A8LD@CM@A8 9:@979C;M7DN9A78 CG7>897RTW+E’& PCMND@SCA;A8UC99:@Q@UA88A8U7RM7DN9A78 ND7L@MMRD7G’‘* : 97F‘* :’
P:@D@CM9:@RDCL9A78 7R9:@M;7PM7DN9A78 Q@LCG@NDAGCD<C99:@M>QM@f>@89M9CU@7RM7DN9A78 ND7L@MMB2:@RA99A8UD@M>;9MQ<9:@W>QA8A8E
3M:9CI:7S"W3# G7?@;P@D@L7GNCDCQ;@PA9: 9:7M@Q<9:@=D@>8?;AL: G7?@;A8 9:@DC8U@7RCNNCD@89@f>A;AQDA>GL78L@89DC9A78
M9>?A@?B3MR7D9:@=D@>8?;AL: G7?@;$ 9:@878;A8@CD@JN78@89".# SC;>@M7RTW+E’& R7D9:@9P7MCGN;@MPA9: ;7P@DQ06"(‘$’m# 7D
:AU:@DQ06"$‘#(m# CNND7CL:@? 97"‘( ""‘() l(‘(* C8? "‘(( l(‘(*$ D@MN@L9AS@;<#$ M>UU@M9A8U9:@;A8@CDM7DN9A78 L:CDCL9@DAM9ALMA8
9:@M9>?A@? DC8U@7RCNNCD@89@f>A;AQDA>GL78L@89DC9A78M7RTW+E’&’ P:A;@9:@878;A8@CDQ@:CSA7D7RTW+E’& R7D9:@;@R9MCGN;@PA9:
G@?A>GQ06"F‘F’m# PCMA8?ALC9@? Q<A9M. SC;>@;@MM9:C8 "‘( "(‘&# l(‘(F#B
D%O P+&*,!TW+E’&’ M7A;’M7DN9A78’ IA8@9ALM’ AM79:@DGM

!!多年来$多溴联苯醚 " N7;<QD7GA8C9@? ?AN:@8<;
@9:@DM$ VTW+M#一直是多种行业中大量使用的阻燃
剂成分$然而$近期的研究表明$某些多溴联苯醚组
分会导致甲状腺素分泌紊乱(神经行为毒性(以及潜
在的致癌性)"$’*BVTW+M广泛分布于各类环境介质
中"包括土壤(大气(沉积物(水体(生物体等#$并通
过食物消费(工作与居住环境暴露于人体))$F*B同
时$经由食物链O网所产生的富集(放大作用已受到
各方密切关注)**B作为高溴代 VTW+M代谢中间产
物之一的低溴代TW+E’&)%$$* $因其普遍的检出率和

对生物体生殖及神经功能的负面作用而引起重

视)’*B在多介质环境体系中$土壤是挥发或半挥发
持久性有机污染物重要的存储汇和再释放源)&*B其
中$土壤颗粒"主要是所含的土壤有机质 501#的吸
附作用是调控憎水性有机污染物"如多环芳烃(有
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机氯农药(多溴联苯醚等#迁移(归趋以及生物可给
性O生物可用性的关键过程)#$"(*B有关吸附过程的
研究不仅有助于提高传输和转化模型的准确度$而
且是污染土壤控制与修复的基础之一B
目前$绝大多数的研究工作都集中于VTW+M的时

空分布(长距离传输(生物毒性和降解性等)""*B1>@;;@D
等)"’*近期曾报道过非生物吸附会限制土壤中五溴代

组分对人体的暴露’但土壤植物也会通过吸收(传输等
过程促进VTW+M的暴露风险)")*B迄今为止$鲜见有关
典型多溴联苯醚在土壤中吸附行为"如过程动力学和
热力学平衡等温线#的报道B为此$本实验拟选择TW+E
’&作为示例$研究其在不同有机质含量的天然土壤上
的吸附行为特征$包括过程动力学模式和热力学平衡
等温线B研究结果将不仅为深入开展有关VTW+M在土
壤中的迁移(归趋提供基础数据$也为VTW+M污染土壤
的控制与治理提供背景信息B

<Q材料与方法

<R<Q试剂
TW+E’& 的标准固体样品"纯度 i##‘#m#和标

准溶液购于 3LL>59C8?CD? 公司"X53#B")6标记的

TW+E’& 作为内标购于 6CGQDA?U@同位素实验室
"X53#B所有化学试剂均为分析纯或更高级别$有
机溶剂在使用前进行重蒸馏BTW+E’& 的标准储备
液利用甲醇制备并利用背景溶液"含 (‘(" G7;O4
6C6;’ 用于维持体系离子强度和土壤颗粒稳定性$
加 ’(( GUO4,C,) 用于抑制微生物活性#完成逐级
稀释$过程需保证甲醇所占体积分数低于 (‘"m以
避免可能出现的共溶剂效应)"F*B
<R:Q土壤样品采集与预处理
土样采自北京远郊的背景区域中的天然荒地$

无明显人为扰动$属褐土类"淋溶褐土或碳酸盐褐
土#$各类污染物的背景含量均低于仪器检测限$可
忽略不计B所有样品经室温风干后$去除石块(植物
残体等杂质$筛分通过 ’ GG孔径的金属筛$并避光
保存B根据常规方法测定土样基本的理化性质!总
有机碳含量分数"Q06#利用总有机碳分析仪检测
"206*((($ 5:AGC?g>#’参照文献)"**的方法测定
土壤有机质组分"富里酸(胡敏酸和胡敏素#比例’
将 * U土样放入 ’* G4去60’ 蒸馏水中$用 N\计测
定土样 N\值’采用激光粒度仪测定颗粒组成比例
"3’’$=DA9ML:#B具体检测结果如表 " 所示B

表 <Q土壤样品的基本理化性质

2CQ;@"!V:<MAL7L:@GALC;ND7N@D9<7R9:@M7A;MCGN;@MM9>?A@?

土样 N\ 206Om
富里酸
Om
胡敏酸
Om
胡敏素
Om

黏土
" j(‘((’ GG#Om

粉砂
"(‘((’ a(‘(’ GG#Om

细砂
"(‘(’ a(‘’ GG#Om

粗砂
" i(‘’ GG#Om

" $‘& (‘$’ (‘"# (‘") (‘F( ’‘% )(‘( %$‘F (‘(
’ $‘* F‘F’ (‘%( (‘"( )‘$’ ’‘’ F$‘F F)‘# %‘*
) $‘" $‘#( "‘## "‘)$ F‘*F ’‘% )F‘% *$‘( *‘&

<RS!批量吸附实验
<RSR<!吸附过程动力学
为保证检测数据的可靠性和准确性$表观吸附

平衡前后水相TW+E’& 浓度的变化应保持在初始加
入浓度的 "(m a#(m)"%*B根据不同土样的有机质
含量$通过预实验确定土样各自的水土比分别为
***p""" 号土样#(’ (((p""’ 号土样#和’ (((p"")
号土样#B
选择206含量较低和较高的 " 号与 ) 号土样

进行过程动力学研究B将 TW+E’& 固体标准样品在
甲醇中制成标准储备液$再利用背景溶液 "(‘("
G7;O46C6;’ 和 ’(( GUO4,C,)#逐级稀释至初始浓
度为 %( "UO4TW+E’& 溶液$过程动力学研究共设
"" 个吸附时间点$每个时间点包括 ’ 个平行样B在
此基础上$称取(‘"(( ( U"" 号#((‘("( ( U") 号#
土样分别加入到 "" n’ n’ 个""" 个采样时间点$’

个平行样$’ 种土样#"( G4玻璃离心管中$再向每
个离心管中加入 "( G4初始浓度溶液B将离心管在
室温"约 ’(o#条件下密封避光"外包铝箔#保存$
并在垂直平面混合器"2W4&(E’T$ 38I@#上以 )(
D1GA8b"的速率进行混合B根据预实验结果$" 号土
样所设采样时段为 ( a’&&‘* :$) 号土样所设采样
时段为 ( a)&# :B在设定的采样时间点$取出 " 号
和 ) 号各 ’ 支离心管$称重记做 T"$以 ’ (((
D1GA8b"的速率离心 )( GA8$分离固液两相B小心倒
出部分上清液至 ’* G4比色管中$称重记做 T’$用
作液相VTW+M的浓度测定B利用 T" 和 T’ 的质量
差以及 VTW+M溶液密度计算得到所取上清液的
体积B
<RSR:!吸附等温线
根据前述动力学预备性实验结果$选择 "FF :

"% ?#为达到吸附表观平衡的时间B就此$采用批量

(*$
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实验方法)"$*确定不同土样吸附 TW+E’& 的平衡等
温线B每种土样的吸附曲线上至少有 "’ 个TW+E’&
浓度水平$每个浓度水平设有 ’ 个平行B分别在 "’
n’ n) 个""’ 个吸附浓度水平$’ 个平行$) 种土
样#玻璃离心管中称取一定量的土样"根据前文所
述$不同有机质含量土样采用不同的水土比#加入
配制的TW+E’& 溶液"( a$( "UO4#B将离心管在室
温"约 ’(o#条件下密封后避光保存$在垂直平面混
合器上以 )( D1GA8b"的速率混合 % ?$称重记做T"B
此后$用 ’ ((( D1GA8b"的速率离心 )( GA8$以分离
固(液两相B小心倒出部分上清液至 ’* G4比色管
中$然后称重记做T’$用作液相 TW+E’& 浓度测定B
利用T" 和T’ 的质量差以及TW+E’& 背景溶液密度
确定所取上清液的体积B
<RUQ分析检测
<RUR<Q水相样品
首先利用液液萃取方法)"&*提取水相中的 TW+E

’&B在每个 ’* G4比色管中加入 ’ G4正己烷与先
前倒入的上清液混合B比色管加盖密封后以 )((
D1GA8b"混合振荡 ’ GA8$然后静置 "( GA8B重复振荡
’ GA8$再静置 "( GA8B最后$小心移取少量正己烷相
加入到样品池中用于Z6E15检测B
<RUR:Q固相样品
土壤颗粒吸附的TW+E’& 采用索氏提取方法加

以提取B一定量的土样与 "( U无水 ,C’50F 和 ’ U
经 "(m \6;清洗的6>片相混合以去除可能的硫干
扰B然后转移至套管中进行索氏提取$混合提取剂
包括 ’(( G4丙酮和正己烷""p"$体积比#$在 $*o
水浴条件下提取 F& :B提取液旋蒸浓缩至 " G4左
右$然后再利用硅胶O氧化铝混合色谱分离柱进一步
净化)"#*B色谱净化柱首先利用 )( G4正己烷淋洗$
然后利用 %( G4正己烷和二氯甲烷混合液""p"$体
积比#淋洗出TW+E’&B淋出液旋蒸浓缩至 " G4左
右B在进行Z6E15 测定之前$再用氮吹浓缩至 "((
"4B在开始样品提取前$加入 ’* "4的")6ETW+E’&
"’ GUO4#正己烷溶液作为内标B
硅胶O氧化铝色谱分离柱填充方式)"#* !从底部

至顶部$依次填充中性氧化铝""(( a’(( 目$% LG
高#$中性硅胶"’ LG高#$’*m碱性硅胶"* LG高#$
中性硅胶"’ LG高#$*(m酸性硅胶"& LG高#和无
水 ,C’50F "" LG高#B填充前$硅胶和氧化铝在
F*(o马弗炉中焙烧 F :$冷却至室温后保存在干燥
器中B然后$硅胶和氧化铝分别在 "&(o和 ’*(o活
化 "’ :$并冷却至室温B然后$按 )m比例加入蒸馏

水充分混合并静置 ’ :B无水 ,C’50F 在 F*(o下烘
干 F :$冷却至室温后保存于干燥器中B*(m酸化硅
胶制备过程如下!称取一定量的去活硅胶$逐步加入
等量的浓\’50F 并搅动混匀B经过夜平衡后$*(m
的酸化硅胶保存于正己烷中B’*m碱性硅胶制备过
程如下!"F U分析纯 ,C0\ "" G7;O4#搅动加入到
F’ U去活硅胶中$静置过夜$然后保存于正己烷中B
<RURSQ仪器分析
样品中 TW+E’& 的检测采用气相色谱E质谱联

用技术 "Z6$ \V%&#(,$ 3UA;@89$ 15W$ \V*#$)$
3UA;@89#$配备自动进样器"\V$%&)$ 3UA;@89#B
根据文献 ) ’( * 介绍方法略加改进来完成

TW+E’&的定性与定量B采用不分流进样方式$进样
’ GA8后$激活吹起阀B采用 \VE* 15 色谱柱")( G
n(‘’* GGn(‘’* "G#$变温控制程序为!初始温度
设为 &(o$保持 " GA8$然后按 &oOGA8 升温至
"&(o并保持 " GA8$继续以 ’oOGA8 速率升温至
’F(o$并最终保持 * GA8B载气为 \@$恒定流速为
"‘* G4OGA8BZ6进样口温度保持在 ’#(oB15 采
用+.模式$离子源温度为 ’)(o$电子能量为$( @-B
定性采用选择离子模式BTW+E’& 的方法检出下限
"以 ) 倍噪声计算#为 %‘& "UO4B
<RVQ质控与质保
每个动力学采样时间间隔包括 ’ 个平行样B每

条吸附等温线通常包括 "" 个浓度水平$每个水平包
括 ’ 个平行样B平行样的测定结果偏差控制在 *m
以内B测定吸附过程空白以扣除背景干扰$每检测
"( 个样品加测 " 个控制标准B每组吸附动力学或热
力学过程曲线""’ a’F 个样品#包括一个程序空白$
即只 加 入 吸 附 剂 "土 样 # 而 不 添 加 吸 附 质
"TW+E’&#$从加入吸附剂开始与其它样品一同完成
样品前处理和分析全流程B
<RVR<Q液液萃取回收率
本研究利用正己烷完成液E液萃取过程$在 "(

G4含不同浓度"* a$( "UO4#TW+E’& 的背景溶液
中加入 ’ G4正己烷萃取$并完成Z6E15检测$方法
回收率在 #Fm a""*mB
<RVR:Q预处理回收率
土样中 TW+E’& 的定性与定量方法参照文献

)"#$’(*B方法回收率采取标准添加法$即!将TW+E
’& 标准加入背景土样$将 )( "4浓度为 " GUO4的
TW+E’& 甲醇溶液加入背景土样中$经过前述的提
取(净化和浓缩等一系列前处理过程$最终利用Z6E
15测定$方法的计算回收率为 &$m l*mB

"*$
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<R!Q数据处理
<R!R<Q吸附过程动力学模拟
天然土壤吸附的单室一级动力学公式如下!

U"
U@
6" 7@7L" ""#

式中$ U"为反应时间 "时固相 TW+E’& 浓度
""UOIU#$U@代表在表观吸附平衡时固相 TW+E’&
的浓度""UOIU#$"和 L分别代表吸附时间":#和反
应速率": b"#B
根据当前流行的土壤有机质多域吸附机制模

式)’"$’’* $不同的吸附域会表现出不同的吸附行为$
为此$多室吸附动力学模型经常用于描述天然土壤
中憎水有机污染物的吸附动力学$如包含快(慢吸附
单元O室"分别对应快(慢吸附过程#的双室一级动
力学模型)"%$’)*B

U"
U@
6Q" " 7@7L"( )" =Q’ " 7@7L’( )" "’#

式中$ U"为反应时间 "时固相 TW+E’& 浓度
""UOIU#$U@代表在表观吸附平衡时固相 TW+E’&
的浓度""UOIU#$"为吸附时间$L" 和 L’ 分别代表
快(慢吸附单元O室的速率常数$Q" 和 Q’ 则分别代表
快(慢吸附单元O室的贡献分数$并满足下述关系式!
Q" =Q’ 6" B
<R!R:Q吸附热力学等温线模拟
天然土壤吸附TW+E’& 过程可表述如下!

GV 6
U@
,@
和G06 6

GW
Q06
6
U06
,@

")#

式中$GW"4OIU#和 U@""UOIU#分别代表吸附系数和
表观平衡吸附浓度$,@代表表观吸附平衡时水相中
TW+E’& 浓度""UO4#BG06"4OIU#和 U06""UOIU#分
别代表经有机碳分数"Q06#校正的GW和U@B
很多研究)"%$’)*业已指出$非线性吸附和竞争吸

附普遍存在于憎水有机物中$并可用双域模型加以
解释B由于双域模式中存在较多的参数$因此$与双
域模式数值上相关的经验型 =D@>8?;AL: 模式在实际
研究中被广泛采用来近似拟合实验数据)’F$’**B其主
要表达式如下!

U@6G=H",@#
. "F#

式中$U@是表观平衡时固相浓度""UOIU#$,@代表表
观平衡时的水相浓度""UO4#BG=表示模型中的吸
附容量系数)即亲和力系数$""UOIU#O""UO4# .*$.
则表示非线性指数B
近年来有研究指出)’**$在某些情况下采用=D@>8?;AL:

模型对于土壤等多孔疏松介质中有机污染物吸附过程的拟

合效果不够理想$为此$建议采用更为通用的W>QA8A8E
3M:9CI:7S"W3#模型"事实上$=D@>8?;AL:模型是W3模型的
特殊形式$即当>k"时#B

;UU@6;UJ
( 7"(8W#>和(6:S;8",M8,@# "*#

式中$U@代表表观平衡时固相浓度""UOIU#$J
( 为

饱和吸附容量 ""UOIU#$ (为有效吸附潜能
"I]OG7;#$,5 和,@分别代表实验条件下 TW+E’& 的
水溶解度"约 $( "UO4)’%* #以及表观吸附平衡条件
下水相 TW+E’& 的浓度 ""UO4#B:为气体常数
)&‘)"F n"( b)I]O"G7;1̂ #*$S代表绝对温度" #̂$
W是相关的除法因子"I]OG7;#$>是拟合参数B
鉴于许多吸附剂在不同水相浓度条件下可能表

现出不同的吸附特性)’$* $研究人员就此提出利用经
有机碳分数"Q06#标准化的(与模型拟合曲线上特定
水相浓度"如 ,k(‘",5$ ,5 为化合物的水相溶解
度#对应的单点吸附系数 G06来处理吸附等温线数
据)#$"%$’&$’#* $例如推导浓度数据点所对应的曲线斜
率并进一步通过 Q06加以校正B这种方法有助于与
大量已有的G06进行结果比对

))(*B
为比较不同模型之间的拟合效果$根据以往文

献$采用平均权重方差)’** "G@C8EP@AU:9@?EMf>CD@E
@DD7D$ 1e5+#和校正可决系数" )’L7DD#进行不同模
型拟合效果的比较B

1e5+6
"UG@CM>D@7UG7?@;#

’

BHU’G@CM>D@
"%#

式中$UG@CM>D@和UG7?@;分别表示实测的TW+E’& 平衡吸
附浓度和模型拟合的 TW+E’& 估算浓度$B是模型
自由度"=D@>8?;AL:模型BkRb’$W3模型BkR
b)$R是实验数据点数#B由于不同拟合模型的拟
合参数个数不同$为便于准确比较拟合结果$采用经
校正的可决系数 " )’L7DD# 代替原始的可决系数

")’# ))"*B

)’L7DD6" 7
"R7"# H"" 7)’#

R747" "$#

式中$R和4分别代表实验数据点数和拟合参数个数B

:Q结果与讨论

:R<Q吸附过程动力学
土样 " 和 ) 吸附TW+E’& 的动力学实测数据及

其 ’ 种模型拟合结果如图 "(图 ’ 所示B模型的拟合
参数以及快(慢吸附的各自贡献分数列于表 ’B
一般地$双室一级动力学模式适于描述包含有

快(慢吸附过程的双域吸附模型)"%$’’*B根据吸附速

’*$



) 期 刘文新等!TW+E’&在天然土壤上的吸附行为研究

!!!

图 <Q土样 < 和土样 S 对\5/.:I 动态吸附量$$%%

结果及其模型拟合结果

=AUB"!WC9CN7A89M7RIA8@9ALM7DN9A78 CG7>89"U"# C8? G7?@;

RA99A8UD@M>;9M7RTW+E’& M7DN9A78 78 9:@,7B" C8? ,7B) M7A;

MCGN;@M>MA8U9:@78@EL7GNCD9G@89RADM9E7D?@DG7?@;C8?

9P7EL7GNCD9G@89RADM9E7D?@DG7?@;

图 :Q快&慢吸附过程对土样 <&S 吸附总量的贡献百分比例

=AUB’!6789DAQ>9A78M7RRCM9M7DN9A78 L7GNCD9G@89C8? M;7P

M7DN9A78 L7GNCD9G@89979:@979C;M7DN9A78 CG7>89PA9: L789CL9

9AG@>MA8U9:@,7B" C8? ,7B) M7A;MCGN;@M

表 :Q吸附动力学过程模型拟合结果"#

2CQ;@’!=A99A8UD@M>;9M7RM7DN9A78 IA8@9AL?C9C>MA8U,7B" C8? ,7B) M7A;MCGN;@M

土样 数据点数
单室一级 双室一级

LO: b" )’ O)’L7DD L" O: b" L’ O: b" L" OL’ Q" )’ O)’L7DD
" ’F (‘F’ l(‘() (‘#$"O(‘#$( (‘$* l(‘’( (‘") l(‘($ *‘$ (‘%$ l(‘"$ (‘#&%O(‘#&F

) ’% (‘#F l(‘($ (‘#F&O(‘#F% "‘%F l(‘") (‘"’ l(‘() "F‘) (‘$& l(‘() (‘##FO(‘##)

"# L代表不同吸附单元的吸附速率常数$下标 " 和 ’ 分别表示双室一级动力学模式中的快(慢吸附单元O室’ Q" 表示快吸附单元O室吸附量占

TW+E’& 吸附总量的分数

率常数"L#的差别$土壤吸附域可在数值上划分为
快(慢吸附单元$前者"L"#相对于后者"L’#通常表
现为具有较高的速率常数$与本结果相似"参见表
’#B’ 种土样快吸附单元所占平均分数"Q" 为 (‘%$
和 (‘$&#均远大于慢吸附单元所占分数"Q’ k" b
Q"$为 (‘)) 和 (‘’’#BTW+E’& 快(慢吸附过程的平
均速率常数之比 "L" OL’ #分别为 *‘$ "土样 "#和
"F‘)"土样 )#$远小于利用相同土样对多环芳烃组
分菲"N:@8C89:D@8@#的吸附动力学特征结果"土样
"! L" OL’ k’‘$&O(‘(’ k")#$ 土 样 )! L" OL’ k
)‘F&O(‘(’ k"$F# )"%*B根据图 " 和表 ’ 的结果"如
)’L7DD#$双室一级动力学模型比单室一级动力学模型
能够提供更为准确的拟合描述$尤其是在吸附过程

前期"( a’* :#B本拟合结果与以往的研究成果)’’*

相一致!即双室一级动力学模式在 % 种经常使用的
动力学拟合模型中被认为是较为合适的描述模型B
另外$快吸附量(慢吸附量对于TW+E’& 吸附总

量的动态相对贡献如图 ’ 所示B很明显$从吸附过
程开始直至表观吸附平衡""FF :#$快吸附过程始终
占据优势地位$其中$在吸附过程的初始阶段"土样
"! ( aF‘* :’土样 )! ( a#‘* :#$快吸附的相对贡献
比例i&(mB此后$快吸附过程的贡献逐渐降低直
至达到相对稳定的阶段"土样 "!约 ’* : 以后$土样
)!约 )(‘* : 以后#B另一方面$慢吸附过程的影响
伴随吸附过程的延续而逐渐增加$并在表观平衡阶
段达到稳定 "相对贡献率$土样 "!))m$土样 )!

)*$
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’’m#B土样 ""( a’&&‘* :#(土样 )"( a)&# :#的
快吸附量和慢吸附量相对各自平衡吸附容量比率的

动态变化如图 ) 所示B

图 SQ土样 < 和土样 S 快&慢吸附相对各自\5/.:I 平衡吸附容

量的比例的动态变化

=AUB) ! /C9A7M7RRCM9M7DN9A78 L7GNCD9G@89C8? M;7PM7DN9A78

L7GNCD9G@89979:@ADD@MN@L9AS@@f>A;AQDA>GM7DN9A78 CG7>89PA9:

L789CL99AG@>MA8U9:@,7B" C8? ,7B) M7A;MCGN;@M

!!就快吸附过程而言$土样 "(土样 ) 分别在F‘* :
和 ’‘* :达到各自快吸附容量的 #$m和 #&mB而慢
吸附过程$在初始的 "‘& :"土样 "#和 F‘* :"土样
)#$慢吸附相对其吸附容量比例的增长较为平缓$
然后进入快速上升阶段$分别在 F# :"土样 "#和
*F‘* :"土样 )#达到各自的慢吸附容量B由此$快吸
附的动态变化主要集中于吸附过程的初始阶段’而
慢吸附的动态变化则主要发生在后续阶段B从
TW+E’& 总吸附量的动态变化角度出发$快吸附的
优势影响主要集中在初始阶段$即 ( aF‘* :"样品
"$i%%m#或 ( a’‘* :"样品 )$i$)m#B而在样品
各自后续的吸附 TW+E’& 的过程中$慢吸附对土样
吸附总量动态变化的贡献则占据主导地位"图 F#B
值得关注的是$在土壤吸附过程的后期阶段$慢吸附
的影响作用逐渐增强$这对于污染物在土壤多介质
体系内迁移(转化和最终归趋都会产生重要影响$因
而$无论是模型模拟研究还是污染实地的治理与修
复都需给予慢吸附足够的重视B
当前$有关土壤有机质吸附憎水有机物的流行

模式通常表述为多域模式)’"*或更为实用的双域模

图 UQ快&慢吸附对于\5/.:I吸附总量动态变化的相对贡献比例

=AUBF!6789DAQ>9A78M7RRCM9C8? M;7PM7DN9A78 L7GNCD9G@89M

979:@A8LD@CM@A8 9:@979C;M7DN9A78 CG7>897RTW+E’& PA9:

L789CL99AG@>MA8U9:@,7B" C8? ,7B) M7A;MCGN;@M

式)’)*B快吸附及其后续的慢吸附是双域模式的核
心内容$土壤有机质 501内部的吸附点位通常是非
均匀的$在吸附初始"较短#时段内$占优势的快吸
附主要发生在有机质外层结构疏松的组分上’而在
后续"较长#的吸附时段$慢吸附过程主要发生在有
机质外层结构较为致密的组分上)"F$"&$’)$)’*B利用同
样的土样 " " 号和 ) 号 #$ 多环芳烃组分菲
"N:@8C89:D@8@#的土壤吸附动力学过程曲线表现出
与TW+E’& 类似的行为特征$表明TW+E’& 与菲的吸
附可能发生在相同的土壤有机质吸附域内)"%*B就
目前条件而言$尚难以将实际土壤有机质组分同不
同吸附单元直接联系起来$但 TW+E’& 吸附过程动
力学中出现的双阶段现象以及不同吸附单元所表现

出的不同吸附特性为多域O双域吸附理论模式提供
了补充性证据B
:R:!吸附热力学等温线
由于理想状态的吸附平衡在现实环境中通常难

以真正实现$为此$有研究)"F*指出$在非平衡条件下
吸附等温曲线仍然可以利用前述的 =D@>8?;AL: 模型
进行描述B而且$在表观吸附平衡之前$吸附等温线

之间经常会表现出明显差异$而在达到表观平衡阶
段后$吸附等温线之间的差别却会变得相当小)"%*B

F*$
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因此$本研究 TW+E’& 的吸附过程只截止到表观吸
附平衡阶段B不同土样吸附TW+E’& 的等温线(以及
利用 =D@>8?;AL: 模型和 W3模型的拟合结果如
图 * 所示B相应的模型参数拟合结果汇总于表 ) 和
表 FB
在较低的TW+E’& 水相浓度条件下$=D@>8?;AL:

模型拟合结果比较令人满意’而在较高水相浓度条
件下$模型拟合结果与实测数据出现不同程度的偏
差"见图 *#B根据表 )$土样 ’ 表现出单点 ;UG06依
水相TW+E’& 浓度 ,变化"降低#的趋势’而土样 "
和 ) 则没有出现这种趋势B土样 " 和 ) 的非线性指
数 .接近 "‘($表明在所研究的浓度范围内$TW+E’&
在这 ’ 种土样上表现出较强的线性行为特征’不
过$从等温线延伸趋势看$在较高的平衡浓度,@条件

图 VQ不同土样的吸附等温线实测数据以及利用5?

模型和8&%#(*4’70模型的拟合结果

=AUB*!57DN9A78 AM79:@DGMC8? RA99A8UD@M>;9MQ<9:@W3G7?@;

C8? 9:@=D@>8?;AL: G7?@;>MA8U9:@?ARR@D@89M7A;MCGN;@M

表 SQ8&%#(*4’70模式拟合土样吸附\5/.:I 的等温线结果"#

2CQ;@)!=A99A8UD@M>;9M7RM7DN9A78 AM79:@DGM7RTW+E’& Q<9:@M7A;MCGN;@M>MA8U9:@=D@>8?;AL: G7?@;C9@f>A;AQDA>G9AG@7R"FF :

土样 )’ O)’L7DD 1e5+ . ;UG=
单点;UG06

,k(‘(",5 ,k(‘",5 ,k(‘*,5
" (‘#%(O(‘#"% (‘((" ’ l(‘(("& "‘()( l(‘(F$ ’‘#&% l(‘(F& *‘") *‘"% *‘"#

’ (‘#%FO(‘#’F (‘(("( l(‘(("F (‘&&* l(‘()& )‘$$$ l(‘()& *‘"* *‘() F‘#*

) (‘#%(O(‘#"% (‘(("" l(‘(("F "‘(() l(‘(F% F‘("% l(‘()) *‘"’ *‘"’ *‘"’

"# 对于1e5+(.和;UG=$数据点的数目"R#为 ’’$.和;UG=的统计显著性水平";#为 (‘(*

表 UQ5?模式拟合土样吸附\5/.:I 的等温线结果"#

2CQ;@F!=A99A8UD@M>;9M7RM7DN9A78 AM79:@DGM7RTW+E’& Q<9:@M7A;MCGN;@M>MA8U9:@W317?@;C99:@@f>A;AQDA>G9AG@7R"FF :

土样 )’ O)’L7DD 1e5+ ;UJ( W >
单点;UG06

,k(‘(",5 ,k(‘",5 ,k(‘*,5
" (‘#%’O(‘#’( (‘((" ) l(‘((" # F‘$%F l(‘"#" %‘"%( l"‘(#" "‘"%) l(‘’&& *‘(% *‘"$ *‘"*

’ (‘#$’O(‘#F" (‘((( & l(‘((" ’ *‘")F l(‘(&) &‘((F l(‘FFF "‘*F$ l(‘’FF F‘#% *‘($ F‘&*

) (‘#%’O(‘#’( (‘((" ’ l(‘((" * *‘%(’ l(‘’&) $‘")& l"‘%$F "‘’&( l(‘)$# *‘(& *‘"’ *‘((

"#对于1e5+(;UJ($W和>$数据点的数目"R#为 ’’$;UJ((W和>的统计显著性水平";#为 (‘(*

下$预计会呈现非线性的曲线线型B另一方面$土样
’ 的 .值在涉及的平衡浓度范围内则明显低于 "‘($
说明其吸附 TW+E’& 的过程具有较强的非线性特
征)#$’)$’#$)’$))*B有研究指出))F* $模型参数 . 可用于
描述吸附点位能量分布的指数$取值愈小$土壤有机
质中有机污染物孔隙填充方式的吸附所占比例愈

高$吸附行为的非线性特征也愈明显B
在相同的 TW+E’& 水相浓度 ,条件下$不同土

样的;UG06并未表现出明显的差别$尤其是较低浓
度B此外$利用相同土样 "(’ 和 )$菲"N:@8C89:D@8@#
的=D@>8?;AL: 模型非线性指数 . 的取值为 (‘$)(
(‘&F 和 (‘%& "平衡时间 F& :#以及 (‘*)((‘%) 和
(‘$("平衡时间 $’( :#$均低于 "‘($都类似表现出

较强的非线性吸附行为)"%*B土样 "(’() 吸附菲的
单点;UG06依TW+E’& 水相浓度,变化的范围在 ,k
(‘(",5 时"这里 ,5 指菲的水相溶解度#$分别为
)‘#$()‘%" 和 )‘’$’在 ,k(‘",5 时$分别为 )‘*((
)‘’F 和 ’‘#$B这些数据结果普遍低于 TW+E’&B在
更为通用的 W3模型中$模型参数 W和 >的拟合平
均值范围分别为!%‘"%( a&‘((F 和 "‘"%) a"‘*F$
"表 F#$这些参数的取值范围显示出土样吸附 TW+E
’& 的非线性特征"如图 *# )’**B根据校正可决系数
)’L7DD和平均权重方差 1e5+$W3模型与 =D@>8?;AL:
模型的拟合效果相当接近’不过 W3模型中单点
;UG06依TW+E’& 水相浓度 ,的取值与 =D@>8?;AL: 模
型的情形有所不同$表现为中间高(两侧低$但彼此

**$
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的差别并不明显B类似地$在同一TW+E’& 水相浓度
,条件下$W3模型中不同土样之间 ;UG06的差异也
不大B需要指出$上述这些现象还有待进一步深入
研究以便给予合理的解释B

SQ结论

""#相对单室一级动力学模式而言$双室"含
快(慢吸附单元O室#一级动力学模式可提供更为准
确的吸附过程动力学拟合结果$尤其是在吸附过程
的初始阶段B

"’#自吸附过程起始直至表观吸附平衡阶段$
快吸附占据优势地位$并在吸附过程的初始阶段占
据优势地位’而慢吸附的影响伴随吸附过程逐渐增
强并接近稳定$而且在吸附过程的中后期阶段$慢吸
附对土壤吸附 TW+E’& 总量变化的贡献成为主导B
由此$在土壤多介质体系内$慢吸附对TW+E’& 的迁
移(转化等归趋行为的作用需认真加以考虑B

")#就不同有机质含量的土样吸附 TW+E’& 过
程而言$=D@>8?;AL:模型和W3模型都可提供较好且
相似的拟合结果B在本研究所涉及的 TW+E’& 的平
衡浓度范围内$不同的土样表现出线性或非线性的
TW+E’& 吸附行为特征B
致谢!衷心感谢浙江大学环境科学系的杨坤博

士对实验设计提出的建设性意见B
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)’"*!e@Q@De ]$1LZA8;@<V1$ Ĉ9g4+B3?AM9DAQ>9@? D@CL9ASA9<

G7?@;R7DM7DN9A78 Q<M7A;MC8? M@?AG@89MB"B678L@N9>C;QCMAMC8?

@f>A;AQDA>G CMM@MMG@89M ) ]*B+8SAD78G@89C; 5LA@8L@ t

2@L:87;7U<$"##’$:!""(#!"#**E"#%’B

)’’*!]7:8M78 1W$ @̂A8C9: 21$e@Q@De ]B3?AM9DAQ>9@? D@CL9ASA9<

G7?@;R7DM7DN9A78 Q<M7A;MC8? M@?AG@89MB"FB6:CDCL9@DAgC9A78

C8? G7?@;A8U 7R N:@8C89:D@8@ ?@M7DN9A78 DC9@M ) ]*B

+8SAD78G@89C; 5LA@8L@ t 2@L:87;7U<$ ’(("$ SV " & #!

"%&&E"%#*B!!

)’)*!_A8UT 5$VAU8C9@;;7]]BW>C;EG7?@M7DN9A78 7R;7PEN7;CDA9<

L7GN7>8?MA8 U;CMM<N7;<"SA8<;L:;7DA?@# C8? M7A;7DUC8ALGC99@D

)]*B+8SAD78G@89C;5LA@8L@t 2@L:87;7U<$ "##$$ S< " ) #!

$#’E$##B
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