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摘要#将北京东灵山和云南曲靖采集的山地土壤样品分别用芬顿试剂和次氯酸钠梯度氧化后&进行芘的批量吸附实验B用0P6
极性指数和206覆盖指数并辅助电镜扫描图对吸附系数进行拟合和解释B次氯酸钠氧化后云南土壤的 0P6指数在高平衡浓
度下$(m(‘"(N&(m(‘)(N%与;VV06显著相关&=

’
达到(‘$)’ $和(‘&)# #B次氯酸钠氧化的东灵山和云南土壤以及芬顿试剂氧化

的云南土壤的206覆盖指数在高平衡浓度下对;VV06也有很好的预测能力&=
’
介于(‘’’" ) a(‘&&$ &之间B芬顿试剂和次氯酸

钠对土壤的氧化效果存在差异&芬顿试剂趋于将土壤表面的疏松结构氧化消减&使颗粒外表面更平滑&次氯酸钠溶液趋于将
土壤表面氧化成更疏松的表观形态&增加表面积B土壤母质(有机质含量(组成和分布以及土壤氧化导致的疏松有机质的裸露
等原因都可能成为影响土壤吸附芘的原因B
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W3]N%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 $ :<?L7O:7RAM
7LVG8AMM7FO7>8?N&]06N% ,"&’-B研究W3]N在土壤储
库中的吸附行为对理解其在环境中的持留(分布(迁
移(转化(归宿及生物降解(锁定等环境行为&以及对
土壤有机污染的修复和土壤(地下水的污染评估有
重要意义B
土壤中的有机质$N7A;7LVG8AMFG99@L&501%对土

壤吸附 W3]N有直接贡献,*&E-B由于 ]06N的特殊
性(土壤成土过程的差异以及 501的非均质性&人
们对土壤中有机组分和无机组分在土壤吸附 ]06N
过程中对线性和非线性吸附的贡献的研究结论仍存

在异议&很多研究者采用分离天然 501组分法研究

W3]N吸附,) a&- &使用化学氧化法研究土壤吸附的研
究并不多见B本研究使用尚不多见的化学氧化法对
土壤进行梯度氧化&并从土壤极性和表面积等角度
来研究]06N吸附&利用土壤本身组成和结构及氧
化剂氧化效果的差异&探究同源母质土壤对 ]06N
吸附的影响&从实验室机制研究角度对影响土壤吸
附]06N的因素进行深入探索&进一步验证和完善
吸附机制B
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QR材料与方法

从北京东灵山$X4%和云南曲靖市$Z,%采集到
山地土壤共 ’ 种&分别为棕壤土和沙壤土B土壤206
含量分别为 ’‘’"i和 (‘E%i&O]值分别为 $‘&) 和
$‘("&6元素含量为 "‘#)i和 (‘)’i&0元素含量
分别为 E‘)$i和 %‘E*iB分别使用芬顿试剂$=%和
次氯酸钠$,G%对土壤进行梯度氧化B氧化剂配比如
下#芬顿试剂氧化法中用 "(( F4的 "( FF7;P4硫酸
亚铁和 ’(( F4的 ")i过氧化氢溶液与 "(( F4蒸
馏水混合&用 ")i的硫酸调 O]值为 *&氧化 ’(( V
土壤B次氯酸钠氧化法中用 *(( F4次氯酸钠$分析
纯&有效氯含量 t"(i%&*i ,G0]调节 O]值到
&‘) a#&氧化 ’(( V土壤B氧化时间分别为 "( *( )(
$ 和 "( ?&氧化中对氧化剂进行补加B每个梯度组中
用如下代号标记#X4DU>;I 和 Z,DU>;I 分别表示北
京东灵山和云南曲靖的原土&X4D=(X4D,G(Z,D=和
Z,D,G分别表示芬顿试剂和次氯酸钠氧化的东灵山
土壤(云南曲靖土壤的各个梯度组B氧化后土壤经过
清洗和冷冻干燥&使用芘进行批量吸附实验&得到本
研究的吸附数据B详细的样品采集(氧化和批量吸附
实验见文献,#-B实验测定了总有机碳$979G;7LVG8AM
MGLR78&206%$206D)(((3&5:AFGe>%&O]值&离子强
度&6(](,元素含量$-3/.0+4&6],模式% 以及
土壤孔径和比表面积$353W’("( 型比表面D孔径分
布测定仪%&使用环境扫描电镜$d>G89G’((=+[%观
察土壤颗粒微观结构B

ER结果与分析

使用非线性吸附模型中的 =L@>8?;AM: 模型计算
不同平衡浓度下的单点吸附系数 V06&探讨其与土
壤理化性质的关系&解释土壤氧化后的吸附特征和
501在吸附中的角色B
ESQ!0P6极性系数与V06的关系
极性可以描述 501的紧密程度,"(&""- &一部分

研究者认为极性才是反映有机质对 ]06N吸附特征
的本质构造

,"’-B0(6元素含量通常被视为 501的
极性指标&0P6元素含量比越高&则 501中含氧功
能团$如羟基(羧基等%越多B这些功能团与水分子
强烈作用&在水饱和状态下使 501结构疏松分散’
0P6较低时&501中主要是憎水性组分&与 ]06N
间的作用比与水的作用强&所以 501仍可维持其凹
凸紧凑的结构&表现为对 ]06N的强非线性吸
附

,"*-B

0P6反映 501的憎水性&而憎水作用是 501
对]06N吸附的推动力B研究者在对有机质功能团
的研究中&发现只有在渗透能力较强(能够破坏氢键
的溶液中&芳香族碳才能被检测到&认为芳香族碳是
被覆盖在土壤胶体内层的&]06N在这些组分上的
吸附首先需要穿透外层的有机质

,"E-B由于胡敏素
$]1%紧凑不易变形的玻璃态组分往往分布于土壤
内层&构成土壤颗粒的内表面&而胡敏酸$]3%和富
里酸$=3%在土壤颗粒上的覆盖使其吸附位点被屏
蔽

,")-Bf@R@L等,"%-
指出紧凑程度不同的有机质在土

壤颗粒上的分层覆盖&导致不同吸附区域贡献率的
差异B有研究发现极性指标与 V06有很好的相关关
系

,"$- &501的吸附容量和非线性程度都可以用0P6
表达

,"&-B将 * 个平衡浓度 (‘("(N((‘"(N和 (‘)(N$(N
m(‘"*) FVP4&芘在水中的溶解度%下的单点 ;VV06
和0P6元素含量比进行线性回归&建立预测 V06的
方程&如图 " 所示B
根据图 " 中极性指数预测 V06的准确性并综合

前人的研究结论推测&X4DU>;I和Z,DU>;I的0501
$0>95014G<@L% 和.501$.88@L5014G<@L% 存在
厚度和致密度差异&氧化过程进一步使 0501和
.501的厚度和致密度产生梯度变化B.501层并非
绝对致密不可氧化&氧化过程中其结构可能改变&转
化为相对疏松的结构B本研究中 Z,土壤可能有较
致密的 .501&有限厚度的 0501均匀覆盖于 .501
上&在极性改变强度较高的次氯酸钠氧化下&0501
层厚度迅速变小&高浓度的芘在吸着于 0501表面
并且达到吸着饱和后&穿透 0501吸附于 .501上
的阻碍减小&所以芘更容易达到 501内表面&故此
时的极性指数和 V06之间的关系更密切&这也解释
了图 " 中高平衡浓度下的极性指数对 V06预测的高
准确度BX4土壤较厚的0501层在氧化剂作用下减
少有限&故对极性影响不大B相关关系显示了Z,土
壤被次氯酸钠氧化后在较高平衡浓度下 ;VV06和极
性指数的正相关关系&即极性越大吸附能力越大&但
也有文献报道&低极性的 501对 ]06N的吸附有很
大的贡献

,"#- &所以对土壤吸附 ]06N中 501的角
色仍需要进一步探究B对于 ’ 种氧化剂氧化后的X4
土壤以及芬顿试剂氧化后的 Z,土壤&极性指数对
;VV06的预测能力有限&说明土壤母质本身的差异以
及氧化剂的选择都在本研究中影响着极性对 ;VV06
的预测能力B
ESE!206覆盖指数与V06的关系
在氧化过程中&’ 种土壤的 206均随氧化梯度

’)$"
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图 QR氧化后 T 个梯度组土壤CZ-元素含量比与 G 个平衡浓度下的单点吸附系数49$C-的关系

=AVB"!/@;G9A78N:AONR@9Q@@8 0P6G8? ;VV067SS7>L7JA?G9A78 VLG?A@89VL7>ONA8 9:L@@@g>A;ARLA>FM78M@89LG9A78N

增加而下降
,#- &仅考虑206对吸附的影响或者仅用

极性来预测和解释 V06&都没有充分考虑氧化过程
中土壤颗粒粗糙度和表面积的变化&这些因素也是
影响土壤对 ]06N吸附的重要因素B有研究者在微
生物降解研究中&引入腐殖质的覆盖指数来描述
=3P]3在土壤颗粒上的覆盖程度&该指数有一个最
优值&高于或者低于这个最优值&生物降解都会降
低

,’(-B去除土壤 =3P]3覆盖层后的生物降解速率
和解吸速率的减少也证实了 =3P]3的覆盖对 ]1
紧凑位点的屏蔽作用

,’"-B本研究中用土壤的电镜
图(土壤表面积&并引入 206覆盖指数来预测和解
释V06B
图 ’ 中 X4的原土为较规则的板状结构&表面

相对Z,土壤更均匀&图 * 中的X4土壤经芬顿试剂
氧化后其土壤板状结构更加明显&且板状结构明显
分层B与此相反&X4土壤被次氯酸钠氧化后土壤表
面呈密集的凹凸结构&表面粗糙程度大&土壤更松
散B图 ’ 中Z,的原土趋于团聚状态&且表层呈轻微
絮状结构&图 * 中的 Z,D=和 Z,D,G图显示&Z,土
壤经过芬顿试剂的氧化&絮状程度有所减少B经过次
氯酸钠氧化以后&表面粗糙程度增加&表面附着颗粒
增加B根据电镜图比例尺估测&附着颗粒的直径为 ’
$FB电镜图可以发现 ’ 种土壤本身 501结构和疏
密程度的差异以及 ’ 种氧化剂对土壤的氧化效果的
差异&芬顿试剂对土壤的氧化效果趋于将表面的疏
松结构氧化消减&使颗粒外表面更平滑&次氯酸钠溶

*)$"
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图 ER5‘和i=原土的电子显微镜图

=AVB’!+;@M9L78 FAML7NM7O@VLGO:N7SX4DU>;I G8? Z,DU>;I

图 GR5‘和i=土壤分别被 E 种氧化剂氧化后的电子显微镜图

=AVB*!+;@M9L78 FAML7NM7O@VLGO:N7SX4G8? Z,N7A;7JA?G9@? R<9Q7N@OGLG9@F@9:7?N

液的氧化过程趋于将土壤表面氧化成更加疏松的表

观形态&同时剥离了一些更小的附着颗粒物附着于
大颗粒表面&从而使颗粒物表面积增加B
土壤表面积的变化也和有机污染物的吸附有重

要联系&尤其是对于 501含量本身就比较低的 Z,
土壤&土壤表面结构的变化可能对吸附有着决定性
影响B氧化过程中 501的减少可能导致 501不能
完全覆盖无机组分B本研究中引入 206覆盖指数&
定义为用土壤的206含量除以U+2表面积&得到 E

个梯度组的206覆盖指数的梯度变化情况B图 E 为
206覆盖指数和V06的相关关系散点图B
图 E 显示了X4D=组的 * 个平衡浓度下;VV06和

206覆盖指数的低相关性&说明此时综合206和表
面积 ’ 个因素不对;VV06产生主要影响B在 (‘("(N和
(‘"(N’ 个低平衡浓度下&X4D,G组的 ;VV06和 206
覆盖指数相关性低&但 (‘)(N平衡浓度下相关系数
达到了(‘&&$ &&且206覆盖指数和;VV06呈负相关&
即206覆盖指数越大&;VV06越小&此时206和表面

E)$"
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图 TRDC-覆盖指数和 G 个平衡浓度下的单点吸附系数49$C-的关系

=AVBE!/@;G9A78N:AONR@9Q@@8 206M7T@LGV@A8?@JG8? ;VV067SS7>L7JA?G9A78 VLG?A@89VL7>ONA8 9:L@@@g>A;ARLA>FM78M@89LG9A78N

积共同决定着 V06BZ,D=与 X4D,G相似&但相关系
数较低&仅(‘E"E $B而 Z,D,G梯度组在 * 个平衡浓
度下的;VV06和206覆盖指数相关性较高&由于 Z,
土壤中 501含量低&氧化对土壤的 206覆盖指数
影响更敏感&随时都可能出现氧化导致的无机组分
裸露或较致密的 .501裸露的情况&所以此时表面
积和206共同影响着V06&说明次氯酸钠氧化的Z,
土壤的 501和无机组分可能存在某种交互作用&从
而影响V06B而在某些特定浓度下&由于临界点前后

吸附机制出现差异&导致 206覆盖指数和 ;VV06没
有很好的线性相关关系&也可能在这些特定浓度下
206与表面积的共同作用抵消了与 V06的关系B同
时&尽管有研究报道芬顿试剂主要改变土壤有机质
结构和含量

,’’- &尤其是次氯酸钠对无机组分影响较
小

,’*- &但并非可以避免对土壤有机无机复合体的改
变&以及由此带来的对芘吸附的影响&这些在后续研
究中仍值得深入探讨B

0P6极性指数和206覆盖指数对单点V06有一

))$"
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定的预测力&同时也存在差异B极性指数侧重氧化前
后土壤极性的变化&即 501的组成变化&206覆盖
指数综合了206含量和分布的变化&在预测 V06的
过程中&预测性的优劣体现了不同母质土壤在不同
氧化剂氧化后其影响 V06的因素的重要程度B其中
极性指数和 206覆盖指数能更好地解释次氯酸钠
氧化后Z,土壤的吸附特征&而对 ’ 种氧化剂氧化
后的X4土壤(芬顿试剂氧化后的Z,土壤吸附特征
的解释能力有限&说明对于Z,土壤而言&501组成
及其在土壤表层的分布和覆盖在不同程度上影响着

土壤对有机污染物的吸附&而对于 X4土壤&其吸附
容量主要决定于206,#- &对 501组成和在土壤颗粒
上的分布不敏感B在影响吸附的各个因素中&501
组成和分布(氧化剂的选择都影响着土壤对芘的吸
附&随着土壤母质的差异&这些影响因素的大小存在
差异B

GR结论

$"% X4原土颗粒为较规则的板状结构&相对
Z,土壤有更均匀的表面&Z,原土颗粒为团聚状&
表层呈轻微絮状结构B

$’% ’ 种氧化剂对土壤的氧化效果存在差异&
化学氧化剂氧化法可以成为一种较好的实验室吸附

研究手段B芬顿试剂趋于将土壤颗粒表面的疏松结
构氧化消减&使得颗粒的外表面更平滑&而次氯酸钠
溶液趋于将土壤表面氧化成更疏松的表观形态&使
表面积增加B

$*% Z,D,G土壤的 0P6指数和 206覆盖指数
在高平衡浓度下与 ;VV06显著相关&高平衡浓度下
Z,D=组 206覆盖指数预测的 ;VV06能力较强B
Z,D=(X4D=和X4D,G组中0P6指数预测;VV06能力
有限B

$E% 仅用 501组成(含量和分布无法全面解释
土壤对]06N的吸附B在用 501含量(组成和分布
解释土壤吸附]06N的时候还需要综合考虑土壤母
质的影响B
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!环境科学"再获*百种中国杰出学术期刊+称号

’("( 年 "" 月 ’% 日&中国科学技术信息研究所在中国科技论文统计结果发布会上公布了 ’((# 年*百种
中国杰出学术期刊+评选结果B!环境科学"再次荣获*百种中国杰出学术期刊+的称号&这也是自首次评选以
来连续 # 次获此殊荣B

*百种中国杰出学术期刊+是根据中国科技学术期刊综合评价指标体系进行评定B该体系利用总被引频
次(影响因子(基金论文比(他引总引比等多个文献计量学指标进行统计分析&对期刊分学科进行评比&其评
价结果客观公正&为我国科技界公认&并具有广泛影响B
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