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摘要!吸附是挥发性氯代烃"S7;G9A;@C:;7LA8G9@? :<?L7CGLQ78M$-6[M#污染土壤的主要机制之一B采集长三角地区 * 类典型水稻

土$用静态平衡吸附实验进行干燥土壤对 % 种 -6[M的平衡吸附研究B结果表明$干燥土壤的平衡吸附等温线难以用 4G8UF>AL

方程和 T+2方程描述$但用 _>QA8A8D3M9GI:7S方程拟合良好"D’ l(‘#)#B_>QA8A8D3M9GI:7S方程参数受土壤和 -6[M特性的影

响B亲和系数 # 与 -6[M分子体积之间没有发现明显的相关性$但 # 随 -6[M分子极性的增大有变大的趋势’参照化合物"四

氯乙烯#的吸附能 O( 与土壤小于平均孔径的孔体积"Qk平均孔径 #成正相关$但与土壤的平均孔径关系不大’干燥土壤对 -6[M

的最大吸附体积 _( 与孔径 k"( 8F的孔体积"Qk"( 8F#呈线性关系$但与土壤比表面积相关性较差B干燥土壤的平衡吸附量可

以用与 Qk平均孔径 ( Qk"( 8F和 # 相关的 _>QA8A8D3M9GI:7S方程进行预测B预测值与实测值拟合良好$判定系数 D’ m(‘#&B
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!!二氯甲烷( 三氯乙烯( 四氯乙烯等挥发性氯代
烃"S7;G9A;@C:;7LA8G9@? :<?L7CGLQ78M$ -6[M#被广泛
用作化工溶剂( 清洗剂和化工中间体等$在使用(
保存( 处理处置过程中若管理不善很容易引起土壤
和地下水污染B吸附是影响 -6[M在土壤中迁移转
化的重要因素$早期研究发现 -6[M在土壤中的吸
附行为受土壤水分的影响较大BV@9@LM78( 6:A7>

等 )"$’*发现干燥土壤对 -6[M气体的吸附能力比湿
润土壤要高几个数量级$且干燥土壤对 -6[M气体
的吸 附 机 制 与 湿 润 土 壤 有 很 大 不 同BV@88@;;(

5:788GL? 等 )*$E*指出干燥土壤能够大量吸附 -6[M
气体且吸附量与土壤比表面积成正相关$土壤矿物
对 -6[M气体的吸附起主导作用’Y7MM等 ))*指出土
壤含水量增大后水分子吸附于亲水性的矿物表面$
会抑制弱极性 -6[M分子的吸附$从而使土壤吸附
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能力急剧下降’6:A7>( 4>9:<( ]7QG<GM:A等 )% a&*指出
当土壤含水量接近或达到饱和时$土壤有机碳对吸
附的影响会远超过土壤矿物$-6[M的吸附主要受
土壤有机碳含量( -6[M的辛醇D水分配系数和
[@8L<常数影响B

-6[M在饱和土壤中达到吸附平衡需要几天甚
至几个月时间$呈现出非线性吸附( 竞争吸附( 吸
附O解吸滞后等非理想吸附现象 )# a""*B近年来通过
研究土壤组分及化合物性质对吸附的影响 )"’ a"%* $合
理解释了非理想吸附现象$但对于干燥土壤对
-6[M气体的吸附研究开展不多BW8U@L等 )"$* 用
4G8UF>AL和 T+2方程拟合干燥土壤的甲苯吸附量$
发现 T+2方程的拟合结果优于 4G8UF>AL方程B
]7QG<GM:A等 )"&*基于多孔介质的吸附势理论研究
-6[M气体在日本典型干燥土壤的平衡吸附$很好
地预测了干燥土壤的吸附量B6:@8U等 )"#*发现土壤
矿物的微孔体积及其疏水性对 -6[M的吸附起着重
要作用B

干燥土壤的性质类似于多孔介质$多孔介质的
吸附等温线主要用以下 * 类方程描述!基于单分子
层吸附理论的 4G8UF>AL方程( 基于多分子层吸附理
论的 T+2方 程 和 基 于 吸 附 势 理 论 的 _>QA8A8D
3M9GI:7S方程B各吸附等温线方程分别如下B

4G8UF>AL方程!
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式""#中$35 为单位质量干燥土壤的平衡吸附量$

FU,IUb"’0Y为气体平衡浓度$FU,Fb*’# 和 G为方
程常数B式"’#中$Q和 QF 分别为单位质量干燥土

壤的平衡吸附体积和单分子层吸附体积$F4,IUb"’
<为吸附质的平衡分压 +"VG#与其饱和蒸气压 +(
"VG#的比值’3为方程常数B式"*#中$_为单位质
量干燥土壤的平衡吸附体积$F4,IUb"’_( 为最大

吸附 体 积$ F4,IUb"’ O 为 化 合 物 的 吸 附 能$

I\,F7;b"’O( 为参照化合物的吸附能$ I\,F7;b"’:

为吸附势$\,F7;b"’2 为方程常数’# 为亲和系数$无
量 纲’ D 为 理 想 气 体 常 数$ 取 值 &‘*"E E
\,"F7;,]# b"’H为实验温度$]B

表层土壤的含水量变化较大$理解干燥土壤的
吸附特性对把握表层土壤的污染程度及预测污染扩
散具有重要意义B本研究选择我国长三角地区 * 类
典型水稻土进行实验$通过研究 * 类水稻土在干燥
条件下对 -6[M气体的吸附特性$旨在确定适用于
我国典型土壤的吸附等温线类型$建立干燥土壤对
-6[M气体吸附量的预测方法$为我国污染场地的
风险评估与场地修复提供参考B

KL材料与方法

KOK!仪器与试剂
实验用仪器!气相色谱仪 " 5[.13_ZW Y6D

’("E$配置 +6_检测器#’非极性键合交联固定相毛
细管色谱柱 "/@M9@I$/9JD" #’自动物理吸附仪
"e>G89G6:L7F@,7SGE(((@型#’34’(ED.6电子天平
"1@99;@LD27;@?7#’5V̂ D)( 智能型生化培养箱 "宁波
江南仪器厂#’"( "4微量注射器B

实验用试剂!选用 % 种常用的氯代溶剂作为对
象化合物$分别是!顺D"$ ’D二氯乙烯 "0)/D"$ ’D
?AC:;7L7@9:<;@8@$ 0)/D"$’D_6+#’ 三 氯 乙 烯
"9LAC:;7L7@9:<;@8@$ 26+#’ 四氯乙烯 "9@9LGC:;7L7@D
9:<;@8@$ V6+#’"$’D二氯乙烷 " "$’D?AC:;7L7@9:G8@$
"$’D_63#’"$"$"D三氯乙烷 ""$"$"D9LAC:;7L7@9:G8@$
16#’ "$ "$ ’D三 氯 乙 烷 " "$ "$ ’D9LAC:;7L7@9:G8@$
"$"$’D263#B所用试剂均为分析纯B

实验用土壤样品为长三角地区典型水稻土$分
别采自浙江省嘉兴市的林埭镇( 双桥镇和七星镇$
根据中国土壤数据库分别命名为粉泥田( 青紫泥和
黄斑田 )’(*B采集土样于室温风干( 碾碎( 过 ’ FF
土壤筛后$盛放于带盖广口瓶中备用B
KOM!土壤性质测试

土壤含水率( 有机碳含量和土粒密度按照文献
)’"*中相关方法测定B土壤样品比表面积和孔径分
布用 e>G89GC:L7F@,0-3E(((@型自动物理吸附仪
测试B在液氮"$$ ]#条件下测试样品的 ,’ 吸附D脱
附等温线$采用 T+2"TL>8G>@LD+FF@99D2@;;@L#方程
计算土壤样品的比表面积$用 T\["TGLL@99D\7<8@LD
[G;@8?G#等效圆柱模型计算土壤孔径分布B测试前
土壤样品进行预处理$真空脱气干燥 * : 以上B
KON!平衡吸附实验

’’"*
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采用静态平衡吸附实验测试干燥土壤样品对
-6[M气体的吸附$装置见图 "B将风干土壤放入
"()s烘箱中干燥 ’E :$制成干燥土壤B将 ’ a"( U
干燥土壤放入 "(( F4顶空瓶中$用铝盖加衬聚四氟
乙烯的硅胶隔垫密封B用微量注射器加入液态
-6[M" a"( "4$同时用精度为 (‘" FU的电子天平
称量加入前后的注射器质量$由差量法求得加入的
-6[M的质量 &"FU#B每个浓度水平做 * 个平行样$
同时做一组只加土壤( 不加 -6[M的空白样B将顶
空瓶静置于 ")s的生化培养箱平衡 ’ ?$直到气体
浓度不再变化B用配置 /9JD" 毛细管色谱柱和 +6_
检测器的气相色谱仪测定平衡后的顶空气体浓度
0Y "FU,F

b*#B气相色谱检测条件为!分流比 " |
’((’进样口温度 ’((s’检测器温度 ’)(s’色谱柱
初始温度 E(s$以 "( s,FA8 b"升至 "((sB

图 KL静态吸附平衡实验装置

=AUB"!+JN@LAF@89G;GNNGLG9>M7RM9G9AC@d>A;AQLA>FG?M7LN9A78

!!土壤的平衡吸附量 35$ FU,IU
b"由式"E#计算!

35 =
&@" ((( >""’( >.C!5# @(‘(" @0Y

.
"E#

式中$.为加入的干燥土壤质量$U’ !5 为土粒密度$

U,CFb*’"(( F4顶空瓶的实际容量为 " "’( j* #
F4$计算时统一取值 "’( F4B

干燥土壤对 -6[M的吸附能力极强$实验容器
的吸附量可以忽略不计B

ML结果与讨论

MOK!土壤性质
本研究所用土壤样品的理化性质见表 "B* 类

土壤的理化性质差异较大$有机碳含量!青紫泥 l粉
泥田 l黄斑田’各土壤孔结构差异显著$表现为比表
面积( 平均孔径及孔径分布变化较大B各土壤对 ,’
的吸附D脱附等温线见图 ’B各等温线都属于国际理
论与应用化学协会 ".89@L8G9A78G;W8A78 7RV>L@G8?
3NN;A@? 6:@FAM9L<$.WV36#分类的%型等温线 )’’* $
滞留回环的吸附分支曲线在较高的相对压力下都不
表现出极限吸附量$吸附量随着压力的增加而单调
递增$这多出现在具有狭长裂口型孔状结构的片状
材料当中B这表明 * 类土壤具有从微孔至中孔的连
续孔分布$土壤中具有多孔结构的层状硅酸盐类矿
物"云母类( 绿泥石( 黏土矿物等#对非极性的 ,’
分子吸附起主导作用B
MOM!-6[M在干燥土壤中的吸附等温线

分别 尝 试 用 4G8UF>AL方 程( T+2方 程 和
_>QA8A8D3M9GI:7S方程拟合 * 类干燥土壤对 % 种
!!表 KL土壤样品的理化性质

2GQ;@"!VL7N@L9A@M7RM7A;MGFN;@M

土样
风干含水率

Oi
有机碳含量
OU,IUb"

土粒密度
OU,CFb*

比表面积
OF’,Ub"

平均孔径
O8F

孔体积OF4,Ub"

Q"#k平均孔径 Q’#k"( 8F
粉泥田 $‘" ""‘& ’‘%* "E‘’) "‘#E# (‘((& (‘(’"

青紫泥 %‘$ ")‘( ’‘%" ’$‘E* *‘&$E (‘("’ (‘(’)

黄斑田 $‘( E‘# ’‘%% ’$‘)* "‘#E# (‘("( (‘(’&

"#孔径小于平均孔径的微孔体积’ ’#孔径 k"( 8F的孔体积$’ 种孔体积均由同一仪器测定

-6[M气体的平衡吸附关系$发现 -6[M在 * 类土壤
的平衡吸附难以用单分子层吸附的 4G8UF>AL模型
和多分子层吸附的 T+2模型描述’但可用基于吸附
势理论"即气体分子在多孔介质中的微孔填充#的
_>QA8A8D3M9GI:7S方程很好地描述"图 *#$_与":O
## "‘)的判定系数 D’$(‘#)B上述结果表明土壤的微
孔结构对 -6[M气体在干燥土壤中的吸附起着重要
作用B

图 * 中 _>QA8A8D3M9GI:7S方程的各参数按以下
方法确定!(亲和系数 #!既有研究表明$用 _>QA8A8D
3M9GI:7S方程描述活性炭对气体的吸附时$可以改
变 # 值使不同气体的吸附等温线拟合为一条直
线 )’**B本研究参照同样方法$选定 V6+作为参照化
合物" # m"#$改变其他 -6[M的 # 值使 % 种 -6[M
的吸附等温线用一条直线表示$得到 % 种 -6[M的 #
值见表 ’B)2 值!多数活性炭的 2 值在 "‘) a’‘* 之

*’"*
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图 MLSS A时 N 类水稻土的 =M 吸附.脱附等温线

=AUB’!3?M7LN9A78D?@M7LN9A78 AM79:@LFM7R,’ 7897

9:@9:L@@NG??<M7A;MG9$$ ]

间$有研究发现 2 值随多孔介质孔径的增大而减
小 )’E*B由于土壤的微孔孔径相比活性炭要大很多$
本研究 2 取 "‘) 时吸附等温线的线性最好B*参照
化合物"V6+#的吸附能 O(!在图 * 中表现为吸附等
温线的斜率B+干燥土壤的最大吸附量 _(!在图 *
中表现为吸附等温线的截距B计算得到的 O( 和 _(

值见表 *B
表 ML以 2-/为参照化合物得到的各种 b-:,的 !值"无量纲#

2GQ;@’!# SG;>@M7R@GC: -6[MPA9: V6+GM9:@L@R@L@8C@C7FN7>8?

-6[M 0)/D"$’D_6+ 26+ V6+ "$’D_63 16 "$"$’D263

# (‘#) (‘&) "‘( "‘’ (‘#) "‘’

表 NL三类土壤的 8V & 9V 值

2GQ;@*!_( $ O( SG;>@M7R9:@9:L@@M7A;M

土壤 _( OF4,U
b" O( O\,F7;

b" _( CQk"( 8F

粉泥田 (‘((# "$ *(( (‘*’" E

青紫泥 (‘("’ "& ((( (‘E&( (

黄斑田 (‘("E "$ %(( (‘%%% $

!!基于 _>QA8A8D3M9GI:7S等式的假设$不考虑土
壤颗粒表面化学性质对吸附的影响 )’)$’%* $下文将分
析方程参数 #( O(( _( 与土壤和 -6[M特性之间的
关系B
MON!# 值与 -6[M特性间的关系

_>QA8A8 和 f77? 等 )’%$’$*研究发现亲和系数 #
"无量钢#与吸附气体的物理性质"分子体积或分子
极性#呈正相关B本研究中未发现 # 值与 -6[M的分
子体积有明显的相关关系$如图 EB但是$氯乙烷类
"特别是 "$’D_63( "$"$’D263#比氯乙烯类的 # 值
要偏大B这是因为土壤矿物表面是亲水性的$极性较

图 NLb-:,在干燥土壤平衡吸附的

5#3’(’(.<,)EY0+G 型吸附等温线

=AUB*!_>QA8A8D3M9GI:7SAM79:@LFMR7L@d>A;AQLA>F

G?M7LN9A78 7R-6[M7897?L<M7A;M

大的氯乙烷类比弱极性的氯乙烯类更容易吸附$相
应地 # 值变大B此结果与 _GM9U:@AQ )’&*的结果具有一
致性$他指出苯( 26+等非极性气体在活性炭上的
吸附不依赖于活性炭的表面性质"表面组成( 极性
等#$活性炭的微孔孔径越小吸附能越大$但水分子
等极性分子在活性炭中的吸附$受活性炭表面的特
异性作用力"[键或静电力#影响较大B可见不同极
性的化合物在干燥土壤表面的相互作用力有着很大
的差异$有关各类土壤矿物表面性质对 -6[M气体
吸附的影响尚有待深入研究B

E’"*
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相对分子体积指吸附质分子体积与参照化合物

"V6+#分子体积之比

图 QL!值与 b-:,的分子体积间的关系

=AUBE!/@;G9A78M:AN Q@9P@@8 9:@L@;G9AS@F7;@C>;GLS7;>F@G8? #

MOQ!O(( _( 值与土壤特性的关系
597@CI;A等 )’#*研究发现$多孔介质中微孔的吸

附能随平均孔径的变小而增大B本研究分析了参照
化合物"V6+#的 O( 值与土壤微孔特性"平均孔径$
Qk平均孔径 #之间的关系$发现 O( 与土壤的 Qk平均孔径呈
较好的正相关$但与土壤的平均孔径之间的线性关
系较差$如图 ) 所示B

图 RL9V 值与土壤的微孔特性之间的关系

=AUB)!/@;G9A78M:ANMQ@9P@@8 O( G8? 9:@C:GLGC9@LAM9ACM

7RM7A;FACL7N7L@M

进一步分析 _( 与土壤的孔体积和比表面积之
间的相关性$发现 _( 与土壤的比表面积相关性不
好$但与 Qk"( 8F相关性很好$如图 %B此结果与
]7QG<GM:A等 )"&*用同样方法对日本典型土壤开展的
研究结果存在一定差异B]7QG<GM:A研究了日本典型

土壤在干燥条件下对 -6[M的吸附$发现 _( 与土壤
比表面积和 Qk"( 8F两者都呈现良好的正线性相关B
上述研究的差异有待增加土壤样品数量进一步确
认$但也非常有可能是由于地质原因引起两国土壤
矿物成分和微孔结构不同造成的B我国长三角地区
水稻土矿物以石英( 钾长石( 伊利石( 高岭石等为
主$而日本土壤多为火山灰土壤$含有大量多孔质的
水铝英石与伊毛缟石等粘土矿物$火山灰土壤的多
孔结构使得其毛管孔隙和比表面积比其他土壤要高
很多 )*($*"*B土壤比表面积主要与土壤的微孔( 中孔
部分有关$日本火山灰土壤中孔径 k"( 8F的孔隙
所占比重较大$使得 Qk"( 8F与比表面积成正比$从而
导致 _( 与 Qk"( 8F和土壤比表面积都呈良好的正
相关B

图 !L8V 与 :gKV (6和比表面积间的关系

=AUB%!/@;G9A78M:ANMQ@9P@@8 Qk"( 8F$ MN@CARAC

M>LRGC@GL@GG8? _(

由 _( 与 Qk"(8F的比值"见表 *#可以看出 _( 占
Qk"(8F一半左右$说明 -6[M气体不能够完全填充土

壤中的孔隙$这可以用 _>QA8A8 等 )’%*对多孔介质的
孔分类来解释B_>QA8A8 等认为气体分子不能填充多
孔介质的全部孔隙$而是主要填充于吸附势较高的
微孔部分 " k’ 8F#$在中孔 "’ a"(( 8F#或大孔
""(( a’(( 8F#只有在气体压力较大时才发生毛管
力凝缩$一般只发生单分子层吸附或多分子层吸附B
在本实验中$吸附达平衡时的相对蒸气压远小于 "
""( b% k+O+( k"(

b’ #$土壤中不会发生由于毛细管
力导致的孔填充$而是主要填充于微孔部分B土壤有
机质在矿物表面的粘附也可能堵塞部分微孔$阻止
了气体分子的进入B

此外$分析 * 类水稻土有机碳含量与 O(( _( 之

)’"*
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间的相关性$未发现相关关系B这是因为干燥土壤吸
附 -6[M气体分子的多孔结构主要由土壤矿物构
成$土壤有机碳对 -6[M的吸附量相比土壤矿物的
微孔吸附量要小很多B这说明干燥土壤的吸附受土
壤有机碳的影响较小B

_( 和 O( 值可以用等式")#( "%#估算!
_( =(‘$"% @Q["( 8F >(‘((% ")#

"D’ =(‘###
O( ="‘E)E @"(

>* @Q[平均孔径 A"‘%"&@"(
>E "%#

"D’ =(‘#%#

MOR!干燥土壤平衡吸附量的预测
利用 _>QA8A8D3M9GI:7S方程对 -6[M在干燥土

壤的平衡吸附量进行预测B将式 ") # ( 式 "%#代入
式"*# $得到式"$# $使用表 ’ 中各 -6[M的 # 值$
可以预测平衡吸附体积 _$由式 "$#乘以各 -6[M
的密度得式"&# $可以最后求得干燥土壤的平衡吸
附量 35B模型预测值与实测值的拟合关系见图 $$

可见预测值与实测值拟合良好$判定系数 D’ m
(‘#&$可以认为模型很好地预测了干燥土壤的平
衡吸附量B

_ ="(‘$"% @Q["( 8F >(‘((%# @@JN >
DH;8"+(C+#

""‘E)E @"( >* @Q[平均孔径 A"‘%"& @"(
>E#( )#[ ]

"‘)

"$#

35 ="(‘$"% @Q["( 8F >(‘((%# @@JN >
DH;8"+(C+#

""‘E)E @"( >* @Q[平均孔径 A"‘%"& @"(
>E#( )#[ ]

"‘)

@!-6[M"&#

图 SL预测吸附量与实测吸附量的比较

=AUB$!67FNGLAM78 Q@9P@@8 9:@F@GM>L@? GF7>89M

G8? 9:@NL@?AC9@? GF7>89M>MA8U@d>G9A78 "&#

NL结论

""#-6[M在干燥土壤的平衡吸附可以用基于
吸附势理论的 _>QA8A8D3M9GI:7S方程表示$干燥土
壤的吸附量 35 可以用式"&#预测$预测值与实测值
拟合良好B

"’#_>QA8A8D3M9GI:7S等式各参数不受土壤有
机碳含量的影响’# 与 -6[M化合物的分子体积之
间没有发现相关性$但随 -6[M分子极性的增大有
变大的趋势’O( 与土壤的 Qk平均孔径呈线性相关’_(

与 Qk"(8F相关良好$但与土壤比表面积关系不大B
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