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土壤有机碳含量及异质性对三氯乙烯的吸附

影响实验

何江涛，刘明亮，张坤峰，刘 菲
（中国地质大学 水资源与环境工程北京市重点实验室，北京 %$$$9#）

摘 要：采取北京城区表土样品和土壤标准参考样共:件，对原土样以及经;!-!氧化处理去除低聚合有机碳后的
土样分别采用静态批实验方法，研究其对三氯乙烯（)(+）的等温吸附方程。实验结果表明:种土样对)(+的吸附
模式均符合线性等温吸附方程，采用;!-!氧化去除土壤样品中的低聚碳，并没改变等温吸附线型，只是方程的参数
发生了变化。剩余有机碳的含量仍都大于$<%=，仍然以有机碳的吸附为主；原土样、高聚碳、低聚碳对)(+吸附均
表明，有机碳的含量与样品吸附)(+的能力没有明显的关系，证实不管是总有机碳、低聚碳还是高聚碳都有明显的
异质性，它们所表现出来的吸附能力并不相同，有机碳结构组成的差异往往是影响其吸附的关键因素。而土壤有机

碳经历矿化和腐殖化程度的差异是造成土壤有机碳结构组成差异的主要原因。
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ELSBUKAEEYL5ABLSU4S[EA4BX4ML5WLS8]L55R4EYK4SEYLESL7ELM7BMJBESL7ELMU4A5U7X[5LU\)YLSLX4W754K.’(
MAMB4EVY7BCLEYLU4S[EA4BX4ML5E8[LF7BM4B58VY7BCLMEYL[7S7XLELSU4KEYL5ABLSK4SXJ57L\)YLSLUAMJ754Ŝ
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有机污染物在土壤／沉积物中的吸附行为，直接

影响着有机污染物在环境中的迁移、转化等过程。

有关有机污染物的吸附行为研究，国外自上个世纪

AB年代就已经开始。早期的观点认为，有机污染物
在土壤和水之间的分配系数!0直接与土壤有机碳
含量""2有关，有机污染物主要吸附在土壤有机碳中
（C+5()#%，DEAF；C"%!)#$%&G，DEAH；I’:"’’"#+’0
J’0)#!"’，DEFK；:*"&+’0:*)’，DEFA）。人们根据

""2对!0进行标准化提出了!"2的概念：!"2是有机
物在有机碳和水中的分配系数，它与有机化合物自

身的物理化学性质有关，与土壤介质无关（L+#&2MN
*"11，DEFE，DEHD）。EB年代O)()#和<4+’3等提出
土壤／沉积物吸附有机污染物的三端员模式，将吸附

有机污染物的组分分成无机矿物表面、无定型的有

机质（软碳，!"1%2+#("’）和凝聚态的有机质（硬碳，

*+#02+#("’）P个部分（O)()##$%&G，DEEQ；:+##"//
#$%&G，DEEK；O)()#+’0<4+’3，DEEA；<4+’3#$
%&G，DEEF；C)R")41+’0O)()#，DEEF；<4+’3+’0
O)()#，DEEH）。此外，S&’3等（DEEA，DEEF）也提出了
双模式吸附模型，将土壤有机质分为溶解相（0&!!"/4N
%&"’"#$+#%&%&"’0"5+&’）和孔隙填充相（*"/)N1&//&’3
0"5+&’）两部分。事实上，两种模型的本质是相同
的，它们在肯定土壤有机碳是影响有机污染物吸附

的关键的同时，也都肯定了土壤有机碳的异质性

（<)%)#"3)’)&%8）是引起有机污染物非线性吸附过程
的主要原因。

在张坤峰等（QBBE）一文中，重点研究了不同有
机碳含量的实际土壤样品对三氯乙烯（9:;）的吸附
行为。探讨了土壤样品由于有机碳含量不同，存在

有机碳含量的阈值区间（""2!）的问题。实验结果表
明：当""2"BTFBQU时，9:;吸附量随土壤样品的有
机碳含量变化较小，基本不随""2变化而发生较大变
化；在BTFBQU"""2"DTHPDU时，9:;吸附量随""2
的升高而升高明显；当""2#DTHPDU时，9:;吸附量
随土壤样品的有机碳含量变化又变得平缓，基本上

又不随""2升高而发生较大的变化。这一现象表明：
土壤样品有机碳的含量和样品对9:;的吸附能力
没有明显的相关关系，揭示出土壤样品中的有机碳

存在明显的异质性。

为进一步揭示土壤有机碳结构组成的异质性对

9:;的吸附行为影响，本文采用F种有机碳含量不
同的土壤样品，通过批实验方法，对比研究了9:;
在土壤样品原样以及经过去除有机碳后的二级样品

中的吸附规律，探讨了有机碳含量以及有机碳的组

成及其异质性对9:;吸附的影响。

D 土样采集与制备

实验用的F种土样包括P个采自北京城区绿化
地的表土，以及K种土壤标准参考样，土样编号依次
为VW、SW、XY、ZYY[D、ZYY[K、ZYY[H、ZY\[E。其中

VW、SW、XY是采自地面B!DB25的表土样品。土
样采集后去除碎石、败叶等杂质，自然风干DB天以
上，用研钵捣碎研细，过Q55筛后装于棕色广口瓶
中备用；K种土壤标准参考样ZYY[D、ZYY[K、ZYY[H、

ZY\[E是由中国地质科学院结合我国实际情况，在
全国范围选择典型区域取样制备而成的，分别为：采

自黑龙江伊春西林的暗棕壤、采自广西宜山的黄色

石灰岩土壤、采自山西洛川秦家寨的黄土、采自长江

武汉段白沙舟江心沙的长江底沉积物。

将以上F种土壤样品原样称为一级土样。为研
究和对比一级土样在实验室去除有机碳后的吸附行

为，对上述F种土样用<QIQ在KB]恒温水浴条件
下反复处理，直到再加入<QIQ无明显气泡产生为
止，自然风干后装于棕色广口瓶中备用，称其为二级

土样，样品编号依次为 SW:、VW:、XY:、ZYYND:、

ZYYNK:、ZYYNH:、ZY\NE:。

Q 实验材料与方法

土壤理化性质主要有$<值、含水量、总有机碳
含量（""2）、阳离子交换容量（:;:）。分析方法分别
为：$<值采用玻璃电极法，土样̂ 水_D̂‘；含水量
用烘干法测定；总有机碳含量（""2）采用重铬酸钾外
加热 容量法测定；阳离子交换容量（:;:）采用乙酸
铵 ;\9J法测定。此外，为了研究土壤有机碳聚合
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形式对吸附行为的影响，分别测定了总有机碳中“低

聚碳”和“高聚碳”的含量。土壤中有机碳一般由胡

敏酸、富里酸等相对小分子碳以及胡敏素等相对大

分子碳组成，本文用“低聚碳”代表相对小分子有机

碳，用“高聚碳”代表相对大分子有机碳。实验过程

中，采用焦磷酸钠提取 重铬酸钾法测定土壤中胡敏

酸和富里酸的含量，把这部分认为是“低聚碳”。经

测定，二级土样中基本不含低聚碳，这就可以证实用

!"#"处理能够有效去除“低聚碳”。土样中的高聚
碳含量可直接由测定二级土样中的有机碳含量而

得，测定方法同!$%。低聚碳含量则由总有机碳含量
减去高聚碳含量计算获得。

采取批实验的方法研究&’(在土壤样品中的
等温吸附方程，准确称取一系列实验土样)*+++,于

"+-.顶空瓶中，分别加入配置好的不同浓度的

&’(溶液)+-.后压盖密封。每一&’(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""/，振荡速度)0+1／-23。待到吸
附平衡时间405后将全部样品同时取出，以6"++
1／-23离心"+-23，用玻璃注射器取上清液7-.，
迅速注入)+-.顶空瓶中压盖密封。在气相色谱仪
中测试溶液中&’(的浓度。

&’(分析采用美国惠普公司出产的带有89:4
(顶空进样器和!;<+9+)化学工作站的!;<90:+气
相色谱仪分析，采用灵敏度较高的!;<9"4色谱柱和

(’=检测器；气相条件为：进样口温度)9+/，色谱
柱柱流量)*+-.／-23，炉温7+/（保持)-23），以

)+/／-23升温至8+/（保持9-23），检测器(’=温
度6++/；顶空进样器条件：>2?@温度7+/，.$$A温
度9+/，&1)@23B温度8+/。

6 实验结果与讨论

!C" 土壤理化参数

8种土壤样品的基本理化性质见表)，土壤样品
的有机碳组成含量见表"。

!C# 土壤样品的吸附等温线
采用批实验方法，分别对8种一级土样和8种

二级土样进行等温吸附实验。对实验数据分别采用

线性吸附模型、.?3,-D21模型和E1BD3F@2%5模型进
行拟合，发现8组土样处理前后对&’(的吸附均符
合线性吸附模型，相关系数""均在+*:以上。低聚
碳的氧化去除，并没改变土壤样品对&’(的等温吸

表" 土壤样品的基本理化性质
$%&’(" )*+(&%,-./01,-.%’2.0(+-.%’/3*/(34-(,*5

,*-’,%+/’(,

土样 A!值 含水量／G
’(’

／%-$@·（)++,）H)
!$%／,·（)++,）H)

IJ 8C:: )C0 "6C9+ "C78
KJ 8C09 "C4 )4C)9 )C"8
LM 8C98 )C9 ):C4+ 6C""
NMM<) 9C)7 +C9 ")C6+ )C06
NMM<4 9C"4 +C4 8C00 +C8+
NMM<0 0C:7 +C6 9C9+ +C6"
NM=<: 0C:: +C7 )8C7) )C""

表# 土壤样品中有机碳的组成含量 6
$%&’(# 738%9-..%3&*9.*94(94*5,*-’,%+/’(,

土样 KJ IJ LM NMM<)NMM<4NMM<0NM=<:
低聚碳含量 +C94 "C+0 "C84 )C7" +C77 +C+9 +C0)
高聚碳含量 +C96 +C4: +C48 +C6) +C)7 +C"9 +C4)
总有机碳含量 )C"8 "C78 6C") )C06 +C8+ +C6" )C""

附线型，只是方程的参数发生了变化。剩余有机碳

的含量仍都大于无机矿物吸附和有机碳吸附的阈值

+C)G（M%5O?1PB3Q?%5#$%&C，):0)），仍然以有机碳
的吸附为主。8组土样的吸附等温线见图)、图"，等
温线性拟合方程见表6。
线性等温吸附方程的斜率反映的是单位溶液平

衡浓度对应的单位固相吸附量，即’F，单位为.／

R,。’F数值越大说明&’(越容易被吸附到土壤介
质中，土样对&’(的吸附能力越强。根据线性等温
吸附方程获得的分配系数，结合有机碳含量（表"）可
以分别计算出8种土样对应的’$%值。表4分别列
出了对应全土样的’$%值、对应高聚碳’$%!值和对
应低聚碳的’$%.值。

!C! 讨论
从表6中一级土样的等温吸附方程斜率可以看

出，8种土样对&’(的吸附能力由大到小顺序为

NM=<:!NMM<)!LM!IJ!NMM<0!NMM<4!KJ，从
表)中得出的土壤总有机碳含量顺序却是LM!IJ
!NMM<)!KJ!NM=<:!NMM<4!NMM<0。由此判
断，尽管土壤有机碳含量是影响&’(在土壤介质中
吸附的重要因素，但不同地区，不同类型的土壤介质

中单位质量有机碳含量所表现出的吸附能力并不相

同。标准化后得出’$%值范围为:0*)!7:4*+.／R,，
最大的NM=<:是最小值KJ的9倍，充分说明不同
地区、不同类型的土壤介质中有机碳结构组成上存

在明显差异。
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图! "种表土及其二级土样的等温吸附线

#$%&! ’()*+,-.()-/*$)0/1**,-0()2"(3-214,()$5(1./5,(
106*+,$-(,4)067451((()$5(1./5,(

进一步考察有机碳含量及有机碳的组成对89:
吸附特征的影响，对比;种土样在采用<=>=去除有
机碳后的二级土样吸附规律。从图!和图=中可以
明显看出，在同一平衡浓度下，一级土样对89:的
吸附量总是高于二级土样的吸附量，去除低聚碳后

的二级土样对89:的吸附能力都有不同程度的下
降。其中?@和ABBCD=个土样有机碳通过<=>=
氧化去除率分别占总有机碳的EFG和!HIEG，其他
样品有机碳去除率均占总有机碳的JFG以上。
从表"中二级土样的等温吸附方程斜率可以看

出，;种土样对89:的吸附能力由大到小顺序为

ABK7H9!ABB7!9!ABB7D9!?@9!LB9!M@9!

表! "#$等温吸附线拟合方程
"%&’(! )*+,-(./*+.0,1+231,,1243+./5’%(+3"#$
土样 拟合方程 相关系数!=

处理前

处理后

?@ "N!&=OE"#$P"E&DHO F&H;"D
LB "N"&O;OF#$P!=&;=" F&HH!F
M@ "N"&F;FO#$POD&FF= F&HHE=
ABB7! "NO&F=OE#$QOH&EJD F&HHJH
ABB7O "N!&J=E"#$P;E&FJ; F&HDF;
ABB7D "N!&JOFO#$P"H&H!D F&HHJ;
ABK7H "N;&===H#$Q!FO&"=F F&HHEO
?@9 "NF&DO;F#$P=;&HOH F&HH"J
LB9 "NF&;=OD#$P!D&O"O F&HJ"J
M@9 "NF&JOHD#$P=D&==; F&H!DE
ABB7!9 "N!&=DHD#$P!!O&E"F F&HDEO
ABB7O9 "NF&OJ=;#$P""&!FJ F&HD;!
ABB7D9 "N!&FDFO#$P;H&DE; F&HD;D
ABK7H9 "N=&H!!!#$P==&J;E F&HHHO

ABB7O9，但是从表=中得出的土壤高聚碳含量顺序
却是?@9!M@9!LB9!ABK7H9!ABB7!9!ABB7
D9!ABB7O9。可见用<=>=处理后，不同土样剩余
的高聚碳的含量与样品吸附89:的能力没有明显
的关系，对应高聚碳%)4<值范围为!""I=!;!EI"
R／S%，变化也很大，也充分说明剩余高聚碳的性质也
不相同。同样，也可以得出采用<=>=去除掉的低聚
碳也存在明显差异。因此，可以认为：尽管土壤有机

碳含量是影响89:在土壤介质中吸附的关键，但不
同地区，不同类型的土壤介质中不管是高聚碳还是

低聚碳，它们的结构、组成均存在明显差异，单位质

量有机碳含量所表现出的吸附能力并不相同。

如果考察一级土样和二级土样线性等温吸附方

程斜率之差，可以发现一级土样的斜率与一、二级土

样斜率之差有较好的对应关系，见图"。图"由高聚
碳引起的吸附分配系数%6<与由低聚碳引起的吸附
分配系统%6R相加和，反映的是土样的总斜率%6。
从图"中可以比较明显的看出，;种土样%6增高趋
势和%6R的增高趋势是一致的。这实际上说明，本
次实验所采取的;种一级土样对89:的吸附能力
主要取决于低聚碳的吸附能力。从与之相对应的图

O中可以看出，高聚碳吸附贡献率低的样品总吸附能
力较大，而高聚碳吸附贡献率高的样品则总吸附能

力较低。但是，一级土样对89:的吸附能力与低聚
碳的含量并没有明显的关系，这点可以从图"中看
出。进一步说明通过<=>=去除的低聚碳并不相同，
不管是从含量上，还是它们对89:的吸附能力上都
不相同。显然，低聚碳在其形成过程中，有机碳的来

源不同，所经历的矿化和腐殖化程度不同是造成不同
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图! "种标准土样及其二级土样的等温吸附线
#$%&! ’()*+,-.()-/*$)0/1**,-0()2"()$3(*1041-4-,2,-,05,

(1./3,(104*+,$-(,5)046531((()$3(1./3,(

表! 依据吸附等温线拟合方程计算的!"# $·%&’(

)*+,-! ."#/*,0-1#*,#0,*2-345"627-81"27-561"5928":
48228:&4"560,*-

土样 !)5 !)57 !)58
9: ;<&= =>>&? ?!&@
AB =C<&= =D!&; =CC&>
E: ==;&@ =>>&! ==?&D
FBB6= !=;&< "=?&= =@;&<

FBB6" !>=&D >C!&" !==&<

FBB6< D=D&< "!!&C ;C>&!

FBG6; D;"&C @=D&> D>>&C
平均值 !?;&? >!D&= >C=&C

土壤样品低聚碳含量和吸附性能差异的主要原因。

从表>数据还可以看出，"个土壤标准参考样的
!)5值均比>个北京城区绿化地表土样的要高，这可
能是土壤标准参考样中有机碳经历矿化和腐殖化作

用时间长、程度高所致。此外，除FBB6<以外其余?
个土样高聚碳的!)5值均比低聚碳的!)5值高，说明
高聚碳经历矿化和腐殖化程度高，单位质量有机碳

的吸附能力较强，这与国外文献报道的相一致（H,3$(
"#$%&，!CC?；I+10%1-"#$%&，!CC<1，!CC<J）。
从上面讨论可以看出，土壤对有机物的吸附不

仅取决于土壤有机碳的含量，有机碳结构组成的差

图> 线性等温吸附方程斜率及低聚碳含量对比图
#$%&> H)./1-$()0)2(3)/,()23$0,-()-/*$)02)-.K31,104

3)L,-1%%-,%1*,51-J)05)0*,0*

异往往更是影响其吸附的关键因素，只有当有机碳

结构组成差异较小时，有机碳的含量才可能成为影

响其吸附作用的主要因素。

" 结论

（=）>种表土和"种标准土对MHN的静态吸附
批实验结果表明，它们的吸附模式均符合线性等温

吸附方程，采用7!O!氧化去除土壤样品中的低聚
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图! 低聚碳和高聚碳吸附能力贡献率
"#$%! &’()*#+,)#’(-’./’01*2(34#$41*2$$*1$2)152*+’(-

)’)41-’*6)#’(5262+#/#)#1-

碳，并没改变样品对7&8的等温吸附线型，只是方
程的参数发生了变化。剩余有机碳的含量仍都大于

9:;<，仍然以有机碳的吸附为主。
（=）原土样、高聚碳、低聚碳对7&8吸附均表
明，有机碳的含量与样品吸附7&8的能力没有明显
的关系，证实不管是总有机碳、低聚碳还是高聚碳都

有明显的异质性，它们所表现出来的吸附能力并不

相同，有机碳结构组成的差异往往是影响其吸附的

关键因素。

（>）本次实验所采集的?种一级土样对7&8的
吸附能力主要取决于低聚碳的吸附能力。土壤有机

碳经历矿化和腐殖化程度的差异是造成土壤有机碳

结构组成差异的主要原因。

!"#"$"%&"’
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