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包气带对三氯乙烯的吸附行为研究

刘 菲，刘明亮，何江涛
（中国地质大学 水资源与环境工程北京市重点实验室，北京 %###78）

摘 要：有机污染物在包气带的吸附行为，直接影响有机污染物在环境中的迁移、转化等过程。采用浅层和深层包

气带样品，利用批实验的方法研究不同有机碳含量的样品对三氯乙烯（(’*）的吸附行为。研究表明，包气带表层土

壤比深层土壤的有机碳含量高，可能存在竞争吸附的问题，说明该土壤的吸附行为是以矿物吸附为主、有机质吸附

为辅的类型；表层土壤的吸附具有较好的线性行为，不存在饱和吸附量；深层土壤有机碳含量低，其吸附为非线性的。
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包气带是指地面和第一含水层地下水位之间的土壤介

质，包气带介质是地下水水环境系统重要的组成部分，是众多

污染物在环境中迁移转化的载体、归宿和蓄积场所。有机污

染物在包气带的吸附行为，直接影响有机污染物的迁移、转化

等过程（武晓峰等，!###）。有机污染物进入土壤环境以后，会

经历挥发、吸附、淋溶、生物和非生物降解、植物摄取等作用，

其中吸附作用至关重要，它不仅会导致污染物随水溶液迁移

时产生迁移滞后，从而造成地下水不同程度污染，而且会影响

有机污染物在地质环境中的不同形态含量和分布，对污染物

的挥发、溶解淋滤、降解等其他作用造成不同程度的影响。研

究发现，具有挥发性的有机化合物不但种类繁多，而且化学结

构、理化性质和对人体的毒性也都不相同，但它们却有着一些

共同的性质，如在常态下多数是容易燃烧和爆炸（除某些卤代

烃外）的液体，基本不溶于水，具有挥发性、刺激性和独特的气

味以及脂溶性。早期研究认为有机物的吸附通常是吸附到固

相表面，但随后的研究表明，有机化合物吸附到颗粒表面后发

生了向有机质内部的渗透（占伟等，%;;7）。腐殖质胶体由于

在其界面存在带电荷的极性官能团，因而在含水条件下，土

壤／沉积物中的有机质难以从土壤表面截然分开。在大量研

究 土壤对杀虫剂吸附的基础上，-EVO?PI（%;;8）最先发现土壤
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有机碳含量直接影响土壤对非极性有机化合物的吸附，认为

土壤有机质可能起有机萃取剂的作用。非极性有机化合物在

土壤有机质与水之间的分配相当于该化合物在水 与水不相

溶的有机溶剂之间的分配。后来一些学者在各自的实验中也

都观察到了这种现象。!"#$%和!"&’发现细小的沉积物颗

粒所吸附的有机化合物的浓度与颗粒中所含的总有机碳的

量成直线关系（!"#$%!"#$(，)*++）。,-.#/0"$11等（)*2*）指

出，对于给定颗粒大小的沉积物，有机化合物在沉积物和水之

间的分配系数直接与沉积物的有机碳含量有关，根据有机碳

在沉积物中的含量%$/，对分配系数&3进行了标准化，提出

了有机碳标准化分配系数&$/的概念：

&$/4&3／%$/ （)）

这样，对 给 定 的 有 机 化 合 物 而 言，&$/值 基 本 保 持 稳 定。

5/"6-.7&’8-/"等（)*+)）认为只有当%$/!9:);时，&3与%$/
之间才存在上式中的关系。!"#$%等（)**+）发现土壤／沉积

物中可溶性有机质（<#==$>?#’@A.@-’#/B-CC&.，<AB）会提高

有机污染物在水中的溶解度。有机污染物的溶解度与水中可

溶性有机质浓度之间呈线性相关关系。在土壤／沉积物中可

溶性有机质一定的情况下，有机污染物在水和溶解性有机质

之间的分配系数&3$D随它在水中溶解度的增加而减小。鉴

于土壤／沉积物中可溶性有机质对标准化分配系数&$/的影

响，E-%C"#&.等（)*+2）分别从沉积物和土壤中分离出)F种不

同的胡敏酸和富里酸，然后测定芘在不同的胡敏酸、富里酸在

水体系中的&$/值。研究结果表明，已溶解的腐殖酸对芘的

亲和力随自身芳香性的增加而加强，且腐殖酸的芳香性越高，

&$/值就越小。近期研究认为，有机化合物吸附到固相有机质

的模型是固相和液相的分配过程。在这样的模型中，土壤有

机质被认为是具有三维空间结构的大分子聚合物，类似于液

体的有机溶剂，能使疏水性有机物与之相容从而从水环境中

脱离出来（G.%==&-%!"#$(，)**)）。

氯代脂肪烃是地下水中最常检出的有机污染物，大多数

此类污染物都比水重，毒性大，难生物降解，三氯乙烯（H!I）

是此类污染物中最具代表性的，研究它的吸附行为具有代表

性和实际意义。样品的选择主要考虑土样能有代表性地覆盖

研究区的土样性质，本文采用浅层和深层包气带样品，利用批

实验的方法研究不同有机碳含量的样品对三氯乙烯的吸附

行为。

) 实验与分析方法

!(! 样品

实验用的包气带土样分别采自覆盖研究区的J个区域的

绿化地表土，代码依次为KL、ML、N5；J个典型地段不同深度

的土样，代码依次为BN、OK、GH。KL、ML、N5土样是采集地

面9!)9/D的表土，BN、OK、GH土样依次取自地表以下J、

P、Q9D。土样采集后去除碎石、败叶等杂质，自然风干)93
以上，用研钵捣碎研细，过QDD孔筛后装于棕色广口瓶中备

用，作为一级土样。

!(" 实验方法

本研究采取批实验的实验方法，分别准确称取一系列实

验土样):999@于Q9DR顶空瓶中，分别加入不同浓度的

H!I溶液)9DR后压盖密封。每一H!I浓度组设置一个不

加土 样 的 空 白 控 制 样。置 于 恒 温 水 浴 振 荡 器，设 定 温 度

QQS，振荡速度)+9.／D#’，启动机器，开始计时。待到吸附平

衡时间F+"后将全部样品同时取出，以JQ99.／D#’离心Q9
D#’，用玻璃注射器取上清液PDR，迅速注入)9DR顶空瓶中

压盖密封。在气相色谱仪中测试溶液中H!I的浓度。

!(# 分析方法

与吸附行为关系密切的土壤物化性质主要有TO值、含

水量、总有机碳含量、阳离子交换容量、土样矿物成分及其相

应含量，分析方法如下。TO值采用玻璃电极法，土样U水4)U
P，测定仪器为VO5WJ!型TO计。含水量用烘干法测定，所用

天平感量为9:999)@。总有机碳含量（%$/）采用重铬酸钾外

加热 容量法测定，具体原理为：将重铬酸钾和浓硫酸的混合

液加入制备好的土样中，立即放入)+9S的石蜡溶液中消解P
D#’，取出冷却后，用标准硫酸亚铁溶液滴定多余的重铬酸钾，

从而求得土样的有机碳含量。阳离子交换容量（!I!）采用乙

酸铵WI<HX法测定，具体原理为：土壤吸收复合体上的钾、

钠、钙、镁、氢、铝等阳离子，与提取液中的铵离子进行交换，形

成铵质土，过量的醋酸铵WI<HX用酒精洗掉，然后加固体氧

化镁，采用定氮蒸馏法进行蒸馏，蒸馏出的铵被硼酸溶液吸

收，用盐酸滴定氨量，即可计算出土壤阳离子交换容量。土样

全岩成分分析采用是K射线衍射法，仪器型号<／B-YWZ!（日

本理学电机公司）。有机物分析采用美国惠普带有2[*FI顶

空进样器和OVW9[9)化学工作站的OVW[+*9气相色谱仪分

析，检出限为9:9P"@／R，使用灵敏度较高的OVW[QF色谱柱，

I!<检测器，进样口温度)[9S，色谱柱柱流量):9DR／D#’，

炉温P9S（保持)D#’），以)9S／D#’升 温 至29S（保 持[
D#’），检测器I!<温度J99S，顶空进样器条件：\#->P9S

（温度），R$$T[9S（温度），H.:>#’&29S（温度）。

Q 土壤理化参数与制备

通过上述方法测得的研究土样基本理化性质见表)和表Q。

表! 土样的基本理化性质

$%&’(! )*+,-.%’%/0.*(1-.%’.*%2%.3(2-,3-.,45,4-’,%16’(,

土样 TO值 含水量／;
!I!／/D$>·
（)99@）])

%$/／@·
（)99@）])

ML 2(** )(+ QJ([9 Q(P2
KL 2(+[ Q(F )F()[ )(Q2
N5 2([2 )([ )*(F9 J(QQ
BN [([* )(F F([+ 9(9Q
OK [(2F 9(J F(2Q 9(9*
GH [([+ 9(P [(Q* 9(9Q
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表! 地表土矿物种类和含量 !!／"

"#$%&! ’()&*#%+,&-(&+#).-/0,/+(1(/)+/2+3*2#-&+/(%+

土样 石英 钾长石 斜长石 方解石 白云石 角闪石
粘土矿物

总量

#$ %&’( ))’) *)’% +’, %’+ ))’& )(’,
-$ +)’. /’. )0’0 ).’& )’0 *’% *%’.
12 %(’, ,’. )0’& +’* .’, )’) %.’+

气相色谱检测结果表明，/种包气带一级土样浸泡液中

均未检出345，未见其他较大吸收峰，只有 61土样在距离

345出峰时间较远的区域出现了一个比较小的吸收峰，经验

证是苯，浓度为%7.(!8／9。

% 实验结果分析与讨论

不同来源的/种包气带一级土样对345的等温吸附线

见图)。等温吸附线的线型拟合结果见表%。

从图)可以看出，%种包气带深层土样的吸附容量都比较

图) /种包气带土样对345的等温吸附线

:;8’) <=>?@AB;?C;>?BDE@F?G345?C>;H>?;I>JFAIE>

小，在整个实验浓度范围内，液相浓度小于*..!8／9时吸附

已达最大值，吸附浓度基本不再随液相浓度增加。%种土样

的有机碳含量依次为：61和!3均为.7.*"，K-为.7.("。

而从吸附浓度的最大值来看，61土样吸附浓度最小，最大值

约为0!8／L8；K-土样吸附浓度最大，最大值约为%0!8／L8；

!3土样吸附浓度居中，约为*0!8／L8，即有机碳含量相同的

61和!3土样，吸附浓度的最大值相差约0倍。主要原因可

能是61土样已被苯污染，即61土样已经吸附了一定数量的

苯，占据了相当数量的吸附位，当再次吸附345时，与345
存在竞争吸附，与!3土样相比，体现为土样对345吸附能

力的降低，因为在61土样浸泡液气相色谱测试中，曾测得该

土样浸泡液中苯浓度达%7.(/!8／9。

%种包气带表土对345的吸附基本呈线性，但%种土样

对345的吸附能力存在一定差异，#$土样和12土样的吸附

量大于-$土样的吸附量。%种土样的有机碳含量依次为：

"?M（-$）N)7*/("，"?M（#$）N*70/0"，"?M（12）N%7*)0"，但

在同一溶液浓度下，土样吸附量并没有完全随有机碳含量的

增加而增加，12土样有机碳含量大于-$土样和#$土样，但

吸附量大于-$土样而和#$土样没有太大的差异。说明除

有机碳含量之外，可能还有其他因素对345的吸附行为有重

要影响。在恒温条件下吸附达到平衡时，目标污染物在固液

两相的分配规律，一般用线性分配等温式、非线性:@EOC=I;MD
等温式和9JC8FO;@等温式来表述。

线性分配模式表示在等温吸附平衡条件下，目标污染物

在固液两相的分配系数（#=）为一常数，而且和经过土壤有机

碳标准化后的分配系数（#?M）有如下关系：

#=N$／%E （*）

#?MN#=／"?M （%）

式中$和%E分别表示平衡条件下固相中和液相中目标污染

物的浓度，"?M是土壤中有机碳的含量。如果各土样对目标污

染物的等温吸附线用线性方程来拟合，计算式为：

$N&%EP’ （+）

其中，’和&分别为回归直线的常数。

非线性等温式表示的吸附规律，在等温吸附平衡条件下，

目标污染物在固液两相中的分布规律要相对复杂一些，两种

模型各有特点。:@EOC=I;MD等温吸附模型是目前最常用的非

线性模型，其表达式为：

$N#:%(E （0）

式中(表示非线性吸附强度的参数，#:为某温度下的:@EQ
OC=I;MD系数，与吸附能力有关，$和%E分别表示平衡条件下

固相中和液相中目标污染物的浓度。各土样对目标污染物的

:@EOC=I;MD等温吸附模型的确定，一般是分别求得目标污染物

在固液两相浓度的对数值，再将之用线性方程来拟合，计算式

为：

I8$N)P(I8%E （/）

式中) 和(分别为回归直线的常数。

9JC8FO;@等温吸附模型最大的贡献在于，该方程表述了

某温度下吸附剂对目标吸附物的最大吸附容量*，表述为：

$／*N!%E／（)P!%E） （&）

式中!代表某温度下的9JC8FO;@常数，为某温度下吸附剂对

目标污染物的最大吸附容量。在确定目标污染物的9JC8Q
FO;@等温吸附方程时，一般是将（&）式变为以下形式，再求取
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!和!这两个参数：

!／""!／!!#!／#$%!／! （&）

本文求取等温吸附线方程过程中，先用（’）、（(）和式（&）

利用作图法分别求得回归方程式，然后比较相应的回归方程

相关系数。在)种方式的回归方程中，相关系数最大者确定

为最佳的等温吸附方程。当拟合方程为线性时，运用数理统

计方法可以求取*+,$-和*+,$+.。

从表)中可以看出，(种包气带一级土样的等温吸附线

有较大的差异：)种地表土对/01的吸附表现出较好的线性

吸附；)种 地 表 以 下 土 样 的 吸 附 则 表 现 为 非 线 性 吸 附，用

234,5678吸附模型来拟合相关系数最大，相关性最好。在

理想状态下，*+,$+.（/01）范围为!9&!":9!;，实验中)种地表

表! "种包气带土的#$%等温吸附线拟合方程

#&’()! *+,-./01-21,-03).4)56&01-2-7#$%-2,18,-1(,&4/(),

土样 拟合方程 相关系数%: *+,$- *+,$+.

<= ""!>:’?#$%)?>&@’ ;>@A)& ;>)!;B;>:!( :>:;(B;>:!(
CD "")>’A’#$%!:>A:) ;>@@!; ;>(!;B;>!&@ :>:;!B;>!&@
E= "")>;A;#$%’&>;;: ;>@@;; ;>?@)B;>!(& :>;&(B;>!(&
FC ""#$／（;>!(&#$%!@>@’)） ;>@:!A
G< ""#$／（;>;:)#$%:>)!:） ;>@’:(
H/ ""#$／（;>;:@#$%’>!A!） ;>&@&:

土的*+,$+.值彼此非常接近，证明土壤有机碳是/01在这)
种地表土吸附的控制因素。)种地表以下土样表现出非线

性，可能是由于这)种土样有机碳含量相对较低，在实验浓度

范围内，随着吸附浓度的增大，吸附位逐渐被/01占据，空余

吸附位减少，从而表现出吸附浓度随液相浓度增加而吸附浓

度增加较缓的现象。

’ 结论与建议

包气带表层土壤比深层土壤的有机碳含量高，吸附容量

也大；有机碳含量相同的土壤吸附浓度也可以相差?倍，可能

存在竞争吸附的问题，这也说明该土壤的吸附行为是以矿物

吸附为主有机质吸附为辅的类型；表层土壤的吸附具有较好

的线性行为，不存在饱和吸附量，)种地表土的*+,$+.值彼此

非常接近，证明土壤有机碳是/01在这)种地表土吸附的控

制因素，吸附更倾向于类似溶解机制的吸着；深层土壤有机碳

含量低，吸附浓度随液相浓度增加而吸附浓度增加较缓，其吸

附为非线性的。建议进一步研究土壤有机碳聚合形式对吸附

行为的影响。

9)7).)2:),

H86II$36F234-J3+D0>!@@!>D+8KL7+4M74$L7.I+N+8,347..O$57P
.3*I，5$LO+-I，5+-$*I34-5$.O347I5I［C］>D+7*D.7$4.$D+.7$LQ+N
R5$87.3，:A：:&!");:>

0O7+60/，F3*.+*5J2，H874L+4/S，&’()>!@&&>T3L$8I+*6U7*7LQ$4P
O34.$5$4L+NI+5$+8,347.K+**6L34LI34-K$IL7.7-$IUQ-7II+*V$-O657.

34-N6*V7.3.7-I［C］>14V78+4>D.7>/$.O4+*>，::：:@&");)>
0O7+60/，F.W8+--QD134-X7*$Y1>!@@&>Z38L7L7+4.O383.L$87IL7.I
+NK+*Q.Q.*7.38+53L7.OQ-8+.38U+4I+4I+7*I34-[3L$8［C］>14V78+4>
D.7>/$.O4+*>，):：:(’":(@>

W36LO7$8/Y，D$7L\TJ34-W834L02>!@&A>1NN$.L+NIL86.L683*34-
.+5K+I7L7+43*V3873L7+4I+N-7II+V$-O657.53L$873*I+4KQ8$4$$+.
［C］>14V78+4>D.7>/$.O4+*>，:!：:’)":’&>

X387.MO+NNDT，H8+[4YD34-D.+LL/R>!@A@>D+8KL7+4+NOQP
-8+KO+U7.K+**6L34LI+443L683*I$-75$4LI［C］>T3L$8J$I$38.O，!)
（)）：:’!":’&>

235U$8LTC>!@@)>F+-$*74,+7*][3L$8K38L7L7+474,34-5$5U834$K$8P
5$3L7+46I74,8$V$8I$-]KO3I$.O8+53L+,83KOQ［C］>C>+N0O8+53L+P
,83KOQR>，(?(：’(@"’&’>

D.O[38\$4U3.OJZ34-T$IL3**C>!@&!>/834IK+8L+N4+4K+*38+8,347.
.+5K+64-IN8+5I68N3.$[3L$8L+,8+64-[3L$8：23U+83L+8QI+8KL7+4
IL6-7$I［C］>14V78+4>D.7>/$.O4+*>，!?：!)(;"!)(A>

T6<73+N$4,，/34,C7$34-=6M7O7I3̂ 6_753>:;;;>J$I7-6$I+N+8,347.
.+4L357434L74K+8+6I5$-73［C］>=6443414V78+45$4L3*D.7$4.$，!@
（I6KK*>）：’("’@（740O74$I$）>

EO34T$7，T6T$4\O+4,34-<6=74,>!@@&>/O$8$I$38.O-$V$*+KP
5$4L3U+6LL+‘7.+8,347.K+**6L34LII+8KL7+4／-$I+8KL7+4U$O3V7+874
I+7*34-I$-75$4LIQIL$5［C］>14V78+45$4L3*D.7$4.$Y$V$*+K5$4L，(
（)）：!"!)（740O74$I$）>
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