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包气带土壤组成对三氯乙烯的吸附影响研究

张 晶，何江涛，曲雪妍，张坤峰，韩 璐
（中国地质大学 水资源与环境学院，北京市重点实验室，北京 %$$$;7）

摘 要：有机质和矿物质是包气带土壤中的主要吸附介质，其吸附特性直接影响有机污染物在环境中的迁移、转化

等过程。分别采用分析纯石英砂和典型粘土矿物高岭石模拟土壤的原生矿物和粘土矿物，利用批实验的方法研究

土壤中各组成部分对三氯乙烯（)(+）的吸附行为。土壤有机质的吸附行为通过全土样和矿物质的对比得出。结果

表明，粘土矿物是吸附氯代烃的主要矿物质，原生矿物对氯代烃的吸附量很小；土壤有机质含量和土壤吸附量之间

有很好的正相关性；土壤有机碳含量与土壤粘土矿物含量的比值是影响吸附行为的另一重要因素，比值越小，!4<值

越大，土壤对)(+的亲和力就越强。由于自然界中的土壤有机质大都与矿物质形成有机质 粘土矿物结合体，据此

推测有机质 矿物质结合体会影响有机质的组成和形态，从而对其吸附行为有重要作用。
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土壤／沉积物对有机污染物的吸附主要是矿物

质和有机质两部分共同作用的结果（>’@,-!"#$J，

/KKL；926)!"#$J，MNNO）。从土壤中提取出有机质，

研究其吸附特性的方法并不十分可取。因为有机质

的提取过程主要是化学方法，通过改变#P值，利用

有机质不同组分（富里酸、胡敏酸、胡敏素）在不同

#P值下溶解性的不同而实现分离。这种化学提取

方法会破坏土壤有机质原来的性质（Q$+1，MNN/；

=$*#.’+!"#$J，MNN0；P6"+1!"#$J，MNNR）。另外，

在自然环境中，土壤有机质（=;>，.’$)’-1"+$!*"%A
%,-.）大都会与土壤粘土矿物质结合，以有机质 粘土

复合体的形式分布在环境中（S2’6!"#$J，/KKR；

T"+.’*!"#$J，/KKL；>"&,-"+@Q$+1，MNN/；92,+
"+@Q$+1，MNNR）。有机质与矿物质之间的相互作用

也对=;>的吸附性能有重要影响（U’+,."+@4$)),-，

/KKK；="))’6*!"#$J，MNNM；V,+1!"#$J，MNNR，

MNNW；4F’6!"#$J，MNNO）。

本文主要研究包气带土壤对三氯乙烯（49:，

%-$!2)’-’,%2&),+,）的吸附行为。为了研究=;>在土

壤环境中的吸附特性，避免提取过程的影响，尝试采

用静态吸附批实验的方法，以包气带土壤剖面不同

深度的土壤样品和模拟土壤矿物样品为吸附剂，研

究其对49:的吸附行为，并通过两者之间的对比来

反推=;>的吸附特性。同时，本文也探讨了矿物质

的吸附特性，以及有机质与粘土矿物的相互作用对

吸附特性的影响。

/ 材料与方法

*J* 实验材料和仪器

供试土壤采自北京市通州区高营村附近农田。

基本理化性质如表/所示。土样取出后，自然风干，

过NXMR**筛用于吸附实验。

主要仪器和试剂有：E1$),+%WOMN气相色谱仪

（美国安捷伦公司）带LWKY:顶空自动进动进样器

（美国惠普公司），低速台式离心机，气浴恒温振荡

器，三氯乙烯（北京化工厂，分析纯），三氯乙烯标准溶

液（NXKR*1／*Z，国家标准物质中心），甲醇（[6-@$!<
\U"!<.’+，色谱纯），石英砂（国药集团化学试剂公司，

表* 采集土壤的基本理化性质

+,-."* /0#(12,.320"412,.5&%5"&61"(%72%.."26"’(%1.(
取样深度

／*
有机碳／]

9:9
／!*’)·<1 /̂

粒径组成／]
砂粒 粉砾 粘粒

N!NJR NJWY WJMO /MJ0 RWJY 0/J0
/JN!/JR NJYN LJ/R YJO W0J0 0/JK
/JR!MJN NJLO /MJNN MJN 0RJ0 WMJL
0JN!0JR NJ/W /NJYO RJ/ WMJR 0MJY
0JR!YJN NJ/M WJMN /YJK ROJL MWJY
YJR!RJN NJ/N LJYL /0J/ WRJY M/JR
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分析纯），高岭石（国药集团化学试剂公司）。其余试

剂均为分析纯。

!!" 模拟土壤矿物质和土样吸附批实验

依据表"土壤矿物#$射线衍射分析结果，石英

砂和粘土矿物是土壤主要的矿物质，不同深度的土

样，粘土矿物占"%&!’%&不等。本实验以分析纯

石英砂和典型粘土矿物高岭石模拟土壤的原生矿物

和粘土矿物，分别按质量比石英砂：高岭石（()(）和

石英砂：高岭石（*)+）配置土壤模拟矿物质，以,-"
和,-+表示，纯石英砂和高岭石分别用,-.和

,-(表示。采用批量平衡实验方法，准确称取样品

./%%0于"%12顶空瓶中，加入不同浓度的345溶

液(612（加入溶液的体积，使顶空瓶上部空余体积

尽可能小，减少挥发），压盖密封，每一345浓度组

设置一个不加土样的空白控制样。将顶空瓶置于空

气浴振荡器中，在"’7下以"%%8／19:振荡.;<（吸

附动力学实验表明，.;<吸附达到平衡）。平衡后，

+’%%8／19:离心(%19:，用玻璃注射器取上清液+
12注入(%12顶空瓶中，压盖密封。在气相色谱

仪中测试345溶液浓度。吸附达到平衡时，以空白

控制样的345浓度作为液相的初始浓度（扣除挥发

影响）。345浓度范围在.%!’%%"0／2之间。

表" 土样的矿物种类及含量

#$%&’" ()*’+$&,-./-0)1)-*-20-)&

取样深度／1
矿物种类和含量／&

石英 钾长石 斜长石 方解石 白云石 角闪石
粘土矿物总量／&

%!%!’ .%!’ +!; (;!" =!; "!; > "*!6
(!%!(!’ ."!; ’!+ (.!= ’!* (!’ %!; "6!+
(!’!"!% "’!; (!6 6!( ;!+ (!. %!* ’"!;
+!%!+!’ .=!( *!; "%!; "!’ > > ""!;
+!’!.!% ."!( ’!+ "(!= *!% (!; (!+ "%!6
.!’!’!% +;!( "!’ 6!* ("!’ +!( %!. ++!*

注：>为未检出。

选择剖面上%、(/%、(/’、+/%、+/’、./’1=个土

样进行吸附批试验，分别用代码?（%1）、?（(/%1）、

?（(/’1）、?（+/%1）、?（+/’1）、?（./’1）表示。供

试土样基本理化性质见表(。实验方法同上节。因

土样的吸附量较矿物质大，所以配置较高的;个浓

度梯度345溶液，经测定，345浓度范围在=%!
(*’%"0／2之间。

!!3 分析方法

土壤@A值、总有机碳、454测定均采用国家标

准方法。土样全岩成分分析采用是#$射线衍射法，

仪器型号B／CDE$F4（日本理学电机公司）。有机物

分析采用美国安捷伦带有*=6.5顶空进样器和4G8H
9IJKL$K4化学工作站的L09MG:I=;"%气相色谱仪，

检出限为%/%’"0／2，使用灵敏度度较高的AN$=".
色谱柱，54B检测器，进样口温度(=%7，色谱柱柱

流量(/%12／19:，炉温*%7（保持(%19:），检测器

54B温 度+%%7，顶 空 进 样 器 条 件：O9DM=%7（温

度）、2PP@*%7（温度）、38(M9:G;%7（温度）（刘菲等，

"%%*）。

!!4 数据分析

用2D:01Q98等温吸附模型拟合各样品的等温

吸附线。将2D:01Q98等温吸附模型变换为

(／!R(／!"S(／#$T(／" （(）

式中：!为平衡时吸附质在吸附剂中的浓度（"0／

U0），#$为平衡时液相的浓度（"0／2），!为某温度下

的2D:01Q98常数，"为某温度下吸附介质对某化合

物的吸附容量。

" 结果与讨论

"5! 模拟土壤矿物质样品对#67的吸附

不同模拟土壤矿物质样品的等温吸附线如图(
所示。用（(）式进行线性拟合，就可以得到2D:01Q98
等温吸附模型的参数"（表+）。可以看出，随着粘

土含量的增加，模拟矿物质样品最大吸附容量" 也

逐渐增大。最大吸附容量与粘土百分含量之间有很

好的正相关性。表明，土壤矿物质中，粘土矿物是

345等氯代烃主要的吸附介质，非粘土矿物的吸附

容量很有限。从表+中可知，,-(的最大吸附容量

",-(达到将近"%%"0／U0，而K,-.值仅约为(’

"0／U0，原 生 矿 物 的 最 大 吸 附 量 不 到 粘 土 矿 物 的

(／(+。根据石英砂和高岭石的最大吸附容量，可以大

(..第.期 张 晶等：包气带土壤组成对三氯乙烯的吸附影响研究

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! "种不同组分矿物质#$%的等温吸附线

&’()! *+,-.’+/’0+.12,30+4#$%+/3’/2,56053-620

致预测粘土矿物和原生矿物对土壤吸附#$%的贡

献。吸附饱和时，当土壤粘土矿物含量超过78时，

粘土矿物的吸附量就超过原生矿物，成为主要的矿

物质吸附介质。当粘土矿物含量超过"!8时，原生

矿物质吸附量占整个矿物质吸附量的比例就不到

!98，相对与整个土壤的吸附量，所占比例就更小，

可以认为几乎没有吸附作用。

!"! 包气带介质对#$%的吸附

包气带土样的等温吸附线呈非线性（图:），用

（!）式进行线性拟合，得到;5/(3<’,等温吸附模型

表& ’()*+,-.等温吸附线参数及#$%的!/和!01值

#(234& ’()*+,-.-50674.+8(.(+464.5()/+4(5,.4/#$%!/()/!019(3,45

样品 !=／;·>(?! !+@／;·>(?! "／!(·>(?! #: 有机碳／8 $／%

AB! 9)"7CD9)9E! !F:)E9 9)FFC
AB: 9):ECD9)9:C FC)9" 9)FFF
ABE 9)!E9D9)99G G9)G! 9)FF:
AB" 9)9ECD9)99" !H)E" 9)FFC
*（93） !)G97D9)9CG :7:)E7D!E)"" :999 9)FCH 9)G" :):F
*（!)93） !)9F9D9)9FH :7:):HD:E)7H !GG7 9)FF! 9)"9 !)EG
*（!)H3） !)F!7D9)9G: :"H)77D7)FH :H99 9)FF" 9)7C !)"C
*（E)93） 9)GFED9)9:C "EE)!:D!7)H9 CEE 9)FF! 9)!G 9)79
*（E)H3） 9)HFHD9)9"9 "FH)CEDEE)EE 7!" 9)F7C 9)!: 9)H7
*（")H3） 9)HHGD9)9:E HHG)99D:E)99 G:H 9)FF7 9)!9 9)E9

注：$／% 为土壤有机碳（#I$，.+.56+,(5/’@@5,J+/）与粘土矿物含量之比K［#I$（8）／粘矿物含量（8）］L!99。

图: 包气带土样对#$%的等温吸附线

&’(): *+,-.’+/’0+.12,30+4#$%+/0+’6053-620

的参数"（表E）。发现，G个土样*（93）、*（!M9
3）、*（!MH3）、*（EM93）、*（EMH3）、*（"MH3）的最

大吸附容量分别为:999、!GG7、:H99、CEE、7!"、G:H
!(／>(。有机碳含量越高，土样对#$%的吸附量就

越大（图E），表明同一包气带剖面上土壤对#$%的

吸附行为主要由土壤有机质含量决定。这与 B2J2,
等（!FF:）的结论是一致。分配系数（!=）通过等温吸

附线的线性拟合得出，有机碳标准分配系数（!+@）通

图E 有机碳含量与最大吸附容量的相关性

&’()E N265.’+/01’-J2.O22/&+@5/=35P’3<30+,-.’+/
@5-5@’.Q+40+’60’60

过!=与土样中有机碳百分含量（&+@）的比值得出

（R<6’55/=*’3-0+/，:997）。对比各土样的!+@值发

现（不包括表土，因为表土为耕作层，其*IS的结构

和组成受到耕作影响），有机碳与粘土含量比值（$／

%）越小，!+@值就越大（图"），而!+@值正反映了

*IS吸附#$%的亲和力。由于自然界中*IS大

都与粘土矿物结合形成有机质 矿物复合体（S5<,’@2
5/=T53U20/’>，!FFF），$／% 值的不同反映了有机质

与矿物质结合的差异。这表明有机质 矿物质复合

:"" 岩 石 矿 物 学 杂 志 第:F卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! 有机碳和粘土矿物比值与!"#的相关性

$%&’! ()*+,%"-./%01),2))-!"#+-34+,%""5678,"

#*+9:%-)4+*.

体对吸附行为有很重要的影响，两者之间的结合会

影响;7<的组成和结构。=>-+.)?+4+等（@AAB）提

出，土壤中有机质大分子，尤其是最先与土壤矿物质

结合的无定形区域的分子层，其结构会重排形成更

加紧密的结构，这样的结构会增加其吸附的亲和力。

据此推测，"／# 值小的土样可能含有较多比例的紧

密态的土壤有机质。因为土壤有机质主要“包裹”在

粘土矿物的表面，"／# 值越小，“包裹”的;7<的厚

度就越薄，与矿物表面距离越近的;7<分子层，其

受到矿物引力的作用就越大，从而形成较紧密的形

态，距离矿物表面较远的;7<分子层，其结构相对

“膨松”。因此，土样的"／# 值越小，其含紧密态

;7<的比例就越高，从而导致反映吸附亲和力的

!"#值就越大。

!’" 模拟介质与实际土壤样品的对比分析

土壤样品（;;）是由原生矿物（C<）、粘土矿物

（8<）和土壤有机质（;7<）B种吸附介质的结合体。

达到吸附饱和时，可以认为：

$;;D%$C<E&$8<E’$;7< （@）

%、&、’分别表示原生矿物、粘土矿物和土壤有机质

在土样中的质量分数，$ 表示最大吸附容量（:&／

?&）。那么可以得到土壤有机质的最大吸附容量：

$;7<D（$;;F%$C<F&$8<）／’ （B）

G个包气带土样;（A:）、;（HIA:）、;（HIJ:）、;
（BIA:）、;（BIJ:）、;（!IJ:），其;7<的最大吸附

容量分别是HKJ、@BA、HLA、@LA、B@A和B@B:&／?&。

可以发现，同一包气带中不同深度的土壤有机质，其

最大吸附容量可以相差将近一倍，平均而言，包气带

$;7<约为土壤粘土矿物最大吸附容量$8<的一千

多倍。当吸附饱和时，根据土壤中原生矿物、粘土矿

物和土壤有机质的含量及其吸附容量，可以计算出

三部分对土壤吸附68M的贡献百分比（图J）。G个

土样中，有机质对全土吸附68M的贡献百分比都在

NAO左右；粘土矿物对全土吸附68M贡献只有HAO
左右；原生矿物的贡献非常小，最高为土样;（!IJ
:），仅有@IKO。由于;7<对氯代烃的吸附容量比

土壤矿物质的吸附容量大好几个数量级，所以尽管

研究 区 包 气 带 深 处 的 土 壤 有 机 碳 含 量 最 低 仅 为

AIH@O，但依然是占主导地位的吸附质。$;7<与前

文所提到的!"#值的变化趋势一致，并且都和"／#
值负相关。!"#值代表了;7<吸附68M的亲和力，

亲和力越大，吸附量就越大。$;7<与"／# 之间的

相关性也证实了"／# 值的变化会引起;7<的结构

和形态的变化，从而影响;7<的吸附特性。

图J 土壤各组分对68M吸附贡献百分比

$%&’J 8"-,4%1>,%"-0)4#)-,+&)"5."%*#":0"-)-,.,",/)
."40,%"-"568M"-."%*

B 结论

（H）粘土矿物是包气带土壤中主要的矿物质吸

附介质，本实验中粘土矿物的最大吸附容量为@AA

!&／?&，原生矿物最大吸附容量仅为HJ!&／?&，两者

相差一个数量级。

（@）;7<对氯代烃的吸附容量比土壤矿物质的

吸附容量大好几个数量级，所以尽管研究区包气带

深处的土壤有机碳含量最低仅为AIH@O，但依然是

占主导地位的吸附质，其对土壤吸附68M的贡献百

分比达到NAO左右。

（B）在自然界中，;7<大都与粘土矿物结合形

成有机质 矿物结合体，两者之间的相互作用对土壤

的吸附行为有重要作用。有机碳与粘土矿物含量的

比值（"／#）是影响包气带土壤对氯代烃吸附行为

的重要影响因子，"／# 值可以影响;7<吸附氯代

烃的 亲 和 力。实 验 发 现，"／# 值 约 小，!"#值 及

$;7<值就越大，而!"#值和$;7<值正反映了吸附亲
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和性的大小。究其原因，可能是!／" 值较小的土

壤含有较多紧密态的!"#，而紧密的!"#吸附氯

代烃的亲和力较强。总之，有机质 矿物质结合体会

影响!"#的组成和形态从而对其吸附行为有重要

作用。
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