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红壤中矿物表面对腐殖质吸附萘的影响

吴宏海，卢燕莉，杜 娟，何广平
（华南师范大学 化学与环境学院，广东 广州 7%###"）

摘 要：矿物表面可改变土壤腐殖质对疏水性有机污染物的结合能力。采用红壤和高岭石分别与胡敏酸结合制备

得到的两种复合体对萘的吸附等温线非线性显著，其!8#9$"或#9$:，并且有机碳归一化吸附分配系数的实验值

";<=3>是采用"3?计算得出的理论值"3>的7倍以上，表明红壤、高岭石均对腐殖质吸附萘有强化作用，且红壤较之高

岭石对腐殖质吸附萘的影响稍强些。主要原因是，红壤中除了高岭石外，还有与腐殖质结合力很强的铁氧化物，而

且很可能是吸附态腐殖质组成结构形态发生了有利于对萘吸附的改变。
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土壤是疏水性有机污染物（HW<V3OH3ZI>3VF;EI>>3T\
O3NE<=，D,’=）的源与汇，研究表明，土壤中D,’=的迁移、转
化与归宿以及环境效应和生物可给性，在很大程度上受土壤

有机质结构性质的影响（’HI3N#$%&5，%@bA；‘;VI>̂H3RR，

%@b:；BSZSV#$%&5，%@@@；cIEF，!##%；‘;EF;E<cIEF，!##7；

);E#$%&5，!##$）。由于矿物表面对土壤有机质（=3I43VF;EI>
T;UUSV，Q,0）的选择性吸附，从而引起土壤中Q,0发生吸
附分异（0SISV#$%&5，%@@@），使得矿物吸附态Q,0与非吸附

游离态Q,0之间产生对D,’=不同的吸附特性，并导致土壤
中D,’=的环境行为变得更加复杂（DNV;E<Q>H4;NUT;E，

!##:）。土壤Q,0的异质性很显著，其表现为Q,0包括演
化程度低的生物化合物（如类脂、多糖、蛋白质、木质素等）、中

等演化程度的大分子聚合物（如腐殖质）、演化程度高的地质

聚合物（如干酪根等）以及生物质或燃料不完全燃烧的黑碳

（如烟灰、焦炭等）（&44SEG‘IEF#$%&5，!##!）。“黑碳（Z4;>̂
>;VZ3E）”对D,’=的亲和力强，但对矿物表面呈惰性（‘3S4G
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!"#$!"#$%，&’’(）；生物化合物在土壤中保持时间较短，而且
除了类脂外，大都对)*+$的亲和力较小。很显然，在矿物学
因素对)*+$环境行为影响的研究中，土壤腐殖质表面反应
性及其矿物学调控机制是需要重点解决的关键性课题。土壤

腐殖质也是,*-的主要组分，约占,*-的.’/，而且0’/
以上的,*-是与矿物表面紧密结合并稳定保持的胡敏素。
许多研究表明，土壤中腐殖质对营养元素、重金属离子、毒害

有机污染物的环境化学与生态地球化学行为起着重要的调

控作用（吴宏海等，&’’.）。土壤腐殖质是土壤化学与环境科
学研究中重要的研究对象，而且也是评价土壤肥力与土壤环

境质量以及农业可持续发展的重要指标。矿物与腐殖质之间

的交互作用机制是研究矿物调控)*+$环境行为的切入点，
尽管矿物表面本身通常对)*+$的吸附能力有限，但可通过
改变有机质特别是腐殖质在矿物表面吸附的组成与结构形

态来影响)*+$的环境行为与命运。
近年来，矿物学因素对)*+$环境行为的影响受到了国

内外学者的关注，有的学者很早就开展矿物对)*+$吸附性
能的研究，并发现只有当,*-含量很低（!’1’2/）时，矿物
吸附才发挥作用。由于矿物表面对水分子的强烈吸附，)*+$
也因此受到吸附水分子的排挤，吸附强度降低；矿物表面对

)*+$的吸附呈线性分配特征，是无选择性的物理吸附，因此
当有机质含量较高时矿物对)*+$的吸附作用可以忽略。

34567#等（288&）研究)*+$在矿物、胡敏酸 矿物复合体上
的吸附分配机理，结果表明，)*+$在胡敏酸上的吸附分配系
数%"9$:;高出在纯矿物上吸附常数%!的<!&’倍。-7=>6?
等（288’，288@）研究腐殖质吸附量不同（’1’2/!’1’0/）的
赤铁矿和高岭石对)*+$的吸附，发现两种矿物上吸着的腐
殖质含量越高，矿物表面对)*+$的吸附量越大，而且最大的
吸附量出现在芳香碳含量最高的矿物中。%"9$:;高于或低于预
测值，反映了腐殖质在矿物表面上的结合方式或结构形态改

变，并影响到腐殖质对)*+$的吸附性能。当腐殖质与矿物
表面结合后，泥炭腐殖质（A)B）对蒽的%"9$:;高于%:;（采用

%:C计算的预测值），而水体腐殖质（,3)B）的%"9$:;却低于

%:;。D4="$6E!"等（&’’F）对芘在复合体上吸附行为的研究中

则发现，芘在胡敏酸 高岭石复合体的分配系数%"9$:;与吸附在
高岭石表面上的有机碳含量呈正相关，吸附态腐殖质对芘的

%"9$:;高于水溶态的%"G:;的@!8倍。)7=等（&’’@）的研究进一

步说明，矿物与腐殖质的性质均影响)*+$的归趋：对于土壤
腐殖质，吸附态胡敏酸对芘的%"9$:;高于水溶态的%"G:;；对于水

体腐殖质，吸附态对芘的%"9$:;低于水溶态的%"G:;；而且赤铁矿
较之高岭石对腐殖质吸附性能影响的程度大。可见，土壤

,*-对)*+$的吸附起主导作用，土壤中,*-性质对)*+$
在土壤体系中的吸附行为影响很大。)*+$在矿物 天然有
机质（#"H7="I:=J"#E;!"HH4=，K*-）复合体上的吸附，不仅与

K*-的分子大小有关，而且还与K*-的官能团和极性有
关。然而，土壤中,*-的结构性质受矿物表面性质的制约。
目前人们对土壤矿物表面结合态,*-对)*+$吸附行为的

影响机理与贡献的认识并不很深入，所以，此方面的系统研究

有待于今后加强。本文结合红壤样品、高岭石的研究，初步考

察腐殖质对)*+$吸附作用中矿物学因素的影响与贡献。

2 实验

!%! 腐殖质溶液的配制

采用生化试剂的腐殖质，先用’12!:I／L氢氧化钠溶解，
之后用微孔滤膜（’1@0"!）过滤，滤液过滤F次之后再加盐酸
将>)值调至!210，此时胡敏酸沉淀析出，经离心去除上层
清液，后用纯净水清洗F次，接着用氢氧化钠溶液溶解，并将

>)值调至<左右，之后用微孔滤膜过滤，便可获得红棕色的
胡敏酸即腐殖酸溶液，重复过滤F次之后密封保存、备用。

!"# 土壤和高岭石及其腐殖质复合体

土壤样品采自广州火炉山的红壤，红褐色，几乎不含有机

质，晾干经磨碎，后用水清洗，倒掉上层清液，再加入)&*&去
除有机质，当观察不再有气泡冒出之后，再用纯净水浸洗(
次。抽滤，烘箱里经2’0M烘干，磨碎过(’目筛备用。高岭
石样品采自广东茂名，经选矿精制后用)+I酸洗再用纯净水
浸洗，洗至清液用BJK*F试验无BJ+I白色沉淀生成，过滤再
经2’0M烘干备用。高岭石样品的比表面积和平均粒径的分
析结果（吴宏海等，&’’0）分别为2F!&／J和21F"!。
复合体的制备：准确称取2’’J土壤、高岭石分别置于F

L的烧杯中，加入20J的+"+I&与之混合。加入稀释的胡敏
酸溶液，搅拌至均匀，静置，观察上清液的颜色变化，如果上清

液澄清，就继续加入胡敏酸溶液至上清液的颜色不再澄清为

止，此时红壤、高岭石吸附胡敏酸达到饱和。吸取0’!L的
上清液放在冰箱里保存待测其含碳量。复合体经抽滤之后放

到干燥箱里@0M烘干，后用纯净水洗至被吸附的胡敏酸不再
溶出为止。复合体再过滤，经@0M烘干和研磨过(’目筛，便
获得土壤 胡敏酸、高岭石 胡敏酸两种矿物 腐殖质复合体。

复合体中有机碳含量采用国家专业标准容量法测定，测

定腐殖质母液的浓度，同时采用D*+仪测定D*+进行校核，
然后采用紫外分光光度法做出腐殖质浓度对吸光值的标准工

作曲线。矿物对胡敏酸的吸附实验中，可以通过测定吸光值

求得溶液中有机碳浓度（吴宏海等，&’’F）。本实验研究中测
得的结果是高岭石、红壤复合体的有机碳含量分别为

’1F8&/和’1@&./。

!%$ 吸附实验方法

复合体对萘的吸附反应是在&’!L用聚四氟乙烯胶垫
密封的玻璃瓶中进行的。采用批量振荡吸附平衡法，通过一

定时间的吸附作用后测定土壤（矿物）腐殖质复合体对萘的

吸附量。准确称取一定量的萘，溶于甲醇（)AL+级）中配制
成2’!J／L和2’’!J／L的标准溶液。背景溶液：0!!:I／L
+"+I&的浓度以保持溶液中一定的离子强度，加入2’’!J／L
的K"KF以抑制微生物降解，0!J／L的K")+*F以保证溶液

>)值为.左右。分别移取一定量的萘标准溶液于&’’!L的
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容量瓶中，用背景溶液定容，配制成含不同浓度的萘溶液（!"
!#!"""$／%）。准确称取过&"目筛的复合体样品"’!"$于

(")%的玻璃瓶中，移取加入(")%含不同浓度的萘溶液，
并密封。每个萘浓度均设*个平行并设空白实验。将密封后
的玻璃瓶放在#!"+／),-的恒温振荡器里避光条件下（以防
止萘挥发和光解）连续恒温（(!.(/）振荡(#0，之后离心，吸
取上清液(""%测定平衡溶液萘的含量，保证萘的吸附率在

*"1!2"1之间。萘的测定采用高效液相色谱仪（34%5
6789+:#!(!），;<=5#>反相色谱柱分离，3?@A53?%B#2""型
的紫外检测器测定上清液萘的浓度，利用萘标准溶液做外标

定量，流动相为甲醇C水为2"C*"，流动相流速为#’")%／

),-，检测波长为(D!-)。

( 结果与讨论

3;5:在土壤／沉积物、矿物上的吸附控制其在环境中的
分布、迁移和归趋。描述有机污染物吸附的方程通常有E+9F
G-0H,IJ型、%7-$)G,+型和39-+K型等吸附等温方程，本文采
用E+9G-0H,IJ型和39-+K型两种方程拟合上述两种复合体对
萘的吸附特征。

土壤、矿物等固体吸附剂对吸附质的吸附量可以采用下

式计算：

!9L（""M"9）#／$ （#）

式中!9为平衡吸附量（"$／N$），""为萘在水相中的初始质量
浓度（"$／%），"9为平衡时萘在水相中的质量浓度（"$／%），#
为溶液体积（%），$ 为复合体的质量（N$）。
根据土壤／矿物 腐殖质复合体中有机污染物的吸附含量

!9和溶液中浓度"9，可以计算相应的分配系数（%O）：

%OL!9／"9 （(）

有机质含量对有机污染物在有机 无机矿物体系中的吸

附分配起决定性作用。疏水性有机物在土壤上的吸附主要取

决于土壤有机质的含量，如果不考虑土壤有机质类型的影响，

就可以采用有机碳标化分配系数%PI表示疏水性有机污染物
被土壤吸附的能力：

%PIL%O／&PI （*）

式中%PI为标化的分配系数，即以有机碳为基础的分配系数；

&PI为复合体中有机碳的含量。而且，还可以运用吸附分配系

数%PI与正辛醇 水分配系数%PQ的关系（%PIL"’&*%PQ）计
算%PI值。
图#仅显示用E+9G-0H,IJ经验方程拟合获得的上述两种

复合体对萘的吸附等温拟合曲线，39-+K型线性拟合图略。
表#则列出两种方程拟合参数。从表#可以看出，’(值

"’RR"／"’RR&好于"’R&*／"’R>D，所以采用E+9G-0H,IJ经验方
程拟合的吻合程度较之39-+K线性方程高，说明腐殖质与矿
物表面结合后，腐殖质表面反应性发生了变化。两种复合体

的吸附等温线均呈现出了明显的非线性吸附特征，(L"’2&

图# 土壤／高岭石 腐殖质复合体对萘的吸附

E+9G-0H,IJ等温曲线

E,$S# E+9G-0H,IJ,:P8J9+):PT-7OJ8J7H9-9:P+O8,P-UK
IP)OH9V9:PT:P,H／N7PH,-,89BJG),I:

或"’2D均小于#。由于吸附等温线的非线性，故不能直接比
较(值不同的有机矿质复合体间的吸附性能，而且不同复合
体样品有机碳含量也不同，那么需要进行有机碳归一化，即吸

附分配系数除以有机碳百分含量获得有机碳归一化分配系数

%PI。为了比较不同复合体的吸附分配系数的大小，可以选择

某特定的液相浓度，分别计算其各自的有机碳归一化分配系

数，尔后进行比较。本实验选择萘浓度为#"""$／%，并计算

%70:PI实验值。由表#可以看出，供试复合体的%70:PI值相差不

大，说明两种复合体对萘的吸附性能相当，不过红壤 腐殖酸

复合体的吸附性能稍强些，而且这两种矿物 腐殖酸复合体对

萘的吸附机理基本一致，复合体有机质含量是决定萘吸附量

的重要因素，矿物表面对有机质吸附萘有一定的增强作用。

本研究实验所测得的HP$%70:PI值约*’R，高于采用正辛醇 水
分配系数%PQ计算值（萘的HP$%PI理论值为*’#2）。红壤 腐

殖酸复合体HP$%70:PI略大一点，说明土壤矿物表面特性不同于
高岭石。此外，E+9G-0H,IJ方程拟合得到的%T也是反映萘与
复合体表面吸附亲和力强弱的指标，%T值越大说明复合体对
萘的吸附越强。本实验中红壤 腐殖酸复合体对萘的吸附能

力较之高岭石 腐殖酸复合体稍强些，主要原因是两种复合体

中的腐殖质含量与形态有所差异，红壤／高岭石 腐殖质复合

体中有机碳含量分别为"’D(21和"’*R(1。
目前一般认为土壤／沉积物中存在*种类型吸附区（0PF

)7,-），即矿物表面、橡胶态有机质和玻璃态有机质，前两者的
吸附符合线性分配模式，玻璃态的吸附符合非线性双相模式。

橡胶态有机质称为“软碳”，如胡敏酸与富里酸；玻璃态有机质

则称为“硬碳”，如胡敏素、干酪根、硬煤软煤以及碳黑（如烟

尘、焦炭等）。仍然存在争论的是对“硬碳”3;5:非线性吸附
机理的解释。非线性吸附，多种分子之间存在竞争吸附、解吸

滞后以及吸附老化锁定现象。W,-$和4,$-789HHP（#RR2）认为
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表! 土壤／高岭石 腐殖质复合体对萘的吸附等温曲线拟合结果

"#$%&! ’()*%#+(,-.&/*%+01/0.2+(0,01,#23+3#%&,&$450)2%&6&/01/0(%／7#0%(,(+&83*)(5/

复合体
!"#$%&’()*经验方程 +(%#,"方程

’-.!/ !’-.!,&0-) " #1 !& #1

高岭石 腐殖质复合体 1234 4256 3267 32883 15256 32874
红壤 腐殖质复合体 1235 4283 3269 32887 442:7 32859

!注：溶液萘质量浓度;33!.／+下计算得到的!,&0-)实验值；由!-<计算得到的!-)理论值为42;6。

存在不同的孔隙分布导致孔隙填充的差异，=$,%.等（;886）
认为不同凝聚态中的分子扩散存在差异。实际上孔隙填充与

内部扩散机制都可能影响污染物的吸附动力学过程。

本实验采用的腐殖质是胡敏酸，属于“软碳”。复合体有

机碳的含量约3>9?，高于3>3;?的临界值，矿物表面对萘的
直接吸附贡献率很小，因而可忽略不计。复合体中吸附态腐

殖质对萘的吸附，若不考虑矿物吸附贡献的话，腐殖质对萘的

吸附等温曲线应是线性的，即遵循吸附分配理论。但实验结

果却恰恰相反，不仅非线性程度显著，而且吸附分配系数有所

增大，说明矿物对胡敏酸吸附萘具有强化作用。从实验测定

与理论估算的结果来看，高岭石和红壤对腐殖质吸附萘的强

化作用很明显，即实验测定值’-.!,&0-)从4>;6增至4>83（增幅

:倍以上），增加幅度较大。这跟@#",0*(A,等（1334）研究中
发现高岭石对腐殖质吸附芘增强了9"8倍类似。
红壤、高岭石与腐殖质形成的复合体对萘吸附机理大体

上相同。但由于矿物表面性质差异，增强程度、吸附非线性程

度有所不同。红壤中主要矿物组分是高岭石，同时还有部分

长石和石英，铁氧化物膜包袱于矿物颗粒上。由于红壤样品

的颗粒较粗，尽管铁氧化物对胡敏酸的吸附较强，但红壤对腐

殖质的吸附量较之高岭石高得并不多，所以两种复合体吸附

碳含量差别不大。不过，矿物组分的影响有待进一步深入研

究。从吸附分配常数大小可以看出，红壤中铁氧化物仍发挥

了明显作用，这是因为铁氧化物与高岭石表面性质的差异较

大，导致两种矿物表面胡敏酸的性质、吸附含量与形态有一定

的差别（B#"A##"$%&’2，;885；@-AC,)D$%&’2，1339；E,%.
,%&F(%.，133:）。
铁氧化物在G="6时表面通常带正电性，而且荷电基团

在表面分布均匀，高岭石主要端面带电，通常G=值小于7>:
"6时荷正电性，基面荷少量的负结构电荷。铁氧化物与胡
敏酸以配体交换结合为主，高岭石与胡敏酸除了端面以配体

交换结合外，基面还发生弱的疏水性作用，若加入H,H’1还可
以可以通过阳离子“桥键”增强对胡敏酸的吸附作用。不过，

H,H’1对铁氧化物吸附胡敏酸的增强效果没有高岭石那样显

著。据研究表明，胡敏酸在铁氧化物表面结合得较之高岭石

更为紧密有序，而且还可能在矿物表面内层发生有序“结晶

化”（I$%,0#J,",KF(%.，1334），并在矿物表面内层形成了纳
米孔隙结构，用来解释腐殖质特别是胡敏素 矿物复合体对

=LH0的非线性吸附。另外，高价阳离子可增加腐殖质分子
间的交联程度，使得腐殖质对=LH0的吸附非线性程度提高。

本实验研究结果表明，红壤中矿物／高岭石 腐殖质复合

体对萘的吸附分配系数!,&0-)的实验值是采用!-<理论计算得
到的!-)的:倍以上，吸附非线性程度也明显，"M3>67或

3>69。说明吸附过程中腐殖质组成与结构形态改变，目前比
较好的解释是矿物表面形成了具有微孔介孔结构紧密层，此

外矿物表面发生吸附分异可能导致被吸附的腐殖质组分变得

分子量高和疏水性强，因而有利于对萘的吸附。由于高岭石、

蒙脱石等粘土矿物存在结构恒电荷，加入H,1N可发生电性中
和，促使粘土矿物 腐殖质大分子的聚集，增大疏水区并可能

形成孔隙结构，从而大大提高对=LH0的吸着固定，减缓释放
速率，降低=LH0的生物有效性与生态风险。这方面有待于
深入研究。

4 结论

红壤矿物和高岭石对腐殖质吸附萘的强化作用显著，吸

附分配系数的实验值!,&0-)是采用!-<计算获得的理论值!-)
的:倍以上，吸附非线性也很明显，"M3>67或3>69；红壤较
之高岭石稍强些，主要归因于土壤中除了高岭石外，还有与腐

殖质结合能力很强的铁氧化物，而且很可能是矿物表面吸附

态腐殖质的组成与结构形态发生了有利于对萘吸附的改变。

铁氧化物对腐殖质的吸附主要是表面配体交换，铁氧化物表

面基团分布均匀，从而形成较之高岭石紧密并且可能具有纳

米孔隙结构的腐殖质有序化层，进而强化对萘的吸附。微界

面结构需要今后深入研究。
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