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天然土壤有机质中菲的分配行为

林秀梅，潘波，刘文新‘，袁慧诗，张先明，张彦旭，肖扬，戴瀚程，陶澎
(北京大学环境学院地表过程分析与模拟教育部重点实验室，北京 100871)

摘要:天然土壤吸附不同初始浓度的菲后，提取胡敏酸组分(包括胡敏酸和富里酸)，通过计算得到胡敏素组份所吸附的菲，用

以研究菲在2种组份中的动态吸附/分配行为，以及初始浓度的影响，并利用Freundlich式进行拟合.结果表明:天然土壤中菲

的吸附/分配过程表现出分阶段特征:从最初的快吸附至48 h左右达到转折点，然后进人慢吸附过程.在快吸附至转折点阶

段，胡敏酸组分中菲的吸附比例(吸附量与初始量之比)出现先升后降的波动，可归因于初始时段矿物表面吸附、胡敏素竞争

吸附的影响.在慢吸附阶段，胡敏酸中菲的吸附比例变化很小，菲初始浓度的影响也不大;而对于胡敏素组份，低初始浓度条

件下菲的吸附比例明显大于高初始浓度条件，并呈现逐步增加的趋势，表明胡敏素组份是慢吸附的主要发生域.模型参数拟

合结果显示:胡敏酸、全土、胡敏素吸附的非线性程度依次增加，并随时间逐渐加强.在吸附/分配的动力学过程中，胡敏酸和

胡敏素分阶段不同的变化特征反映出土壤有机质组分异质性对非线性吸附行为的影响.
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Distribution Behaviors of Phenanthrene to Humic Fractions in Natural Soil

LIN Xiu-mei，PAN Bo, LIU Wen-xin，YUAN Hui-shi，ZHANG Xian-ming，ZHANG Yan-xu, XIAO Yang，

DAI Han-cheng, TAO Shu

(Laboratory for Earth Surface Processes, College of Environmental Sciences, Peking University, Beijing 100871，China)

Abstract:After adsorption of phenanthrene by the natural soil under different concentrations initially added, the soil sample was

extracted for humic acid fraction (including humic acid and fulvic acid)，and the sorption amount of phenanthrene in humin fraction
was calculated to investigate the adsorption/distribution kinetics in two soil organic fractions and the corresponding influence of

original phenanthrene concentration. The experimental data were fitted using Freundlich equation. The results show that,

distribution of phenanthrene in the soil exhibited a multi-stage property, i. e.，from a first fast sorption to a breakthrough at about
48 h, then followed by a slow sorption procedure. In the fast sorption stage (before 48 h)，there was an up-to-down fluctuation of

phenanthrene sorption ratio (sorption amount/added amount) in humic acid fraction, possibly due to surface sorption by minerals and

competitive sorption by humin fraction. In the slow sorption stage, variations in sorption ratio in humic acid fraction was very small,

and the influence of original concentration of phenanthrene was slight; while for humin fraction, the sorption ratio of phenanthrene at
lower initial concentration was significantly higher than at higher one, in addition, the sorption ratio showed a gradually increasing

trend, indicated humin fraction as the main domain in charge of the slow sorption. The fitting results of model parameters

demonstrated that, sorption nonlinearity of phenanthrene in the natural soil increased in the following order: humic acid fraction<

whole soil< humin fraction, and enhanced gradually. Different characteristics of humic acid and humin fractions in the multi-stage

kinetics of phenanthrene sorption/distribution further reflected the effects of heterogenerity of soil organic fractions on nonlinear
sorption behaviors.
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    在天然土壤一水体系中，当土壤有机碳含量超过

0.01%时，矿物吸附疏水性有机物(HOCs)因水分子

竞争而被强烈抑制，有机质成为吸附HOCs的主要

成分〔‘〕，并控制污染物的归趋和生物效应.近期研

究表明，土壤有机质的组成和结构具有异质性，有机

污染物的吸附并非理想的线性分配[2,31，其宏观行

为是一系列线性、非线性微观反应的综合表现.流行

的双模式吸附模型〔4〕和多元反应模型[5i认为，天然
土壤有机质可分为无定形和紧密(或称凝聚)2部

分，在一定温度下可相互转化，两者性质分别类似可

膨胀橡胶质和凝聚玻璃质.前者的线性吸附遵从分

配机理，有机污染物扩散系数较大，反应迅速，无滞

后现象，不受初始浓度的影响;而后者则与表面反应

有关[[51，机制主要是微空隙填充，有机污染物扩散

反应缓慢，造成慢吸附，由于吸附位点数量有限、位

能不同，过程表现出非线性、竞争性和解吸滞后等

特点[[6].
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    有关HOCs吸附的研究通常选择土壤有机质的

分离组分(胡敏酸、富里酸和胡敏素)作为载体，方法

包括:一次性顺序提取土壤腐殖酸和胡敏素组

分[[71、在土壤剖面不同深度处提取腐殖酸[”〕、多次

逐级提取腐殖酸和胡敏素[91.由于土壤属于矿物和

有机质复合团粒结构的混合物，有机质理化特性是

污染物吸附的重要影响因素，而组分分离过程可能

导致其物理结构和组织方式发生改变〔10,111.目前，
针对污染物在土壤有机质不同组分中分配行为的研

究还较为少见

    本文选择具有致癌活性的菲作为目标化合物，在

天然土壤吸附菲后进行土壤有机质组分分离，藉以考

察不同初始浓度条件下菲的吸附动力学和在土壤有

机质不同组分中的分配行为，并利用模型加以拟合，

为土壤中有机污染物锁定(sequestration)等过程的微

观机理研究及污染土壤修复工程提供依据和指导.

1 材料与方法

1.1 样品采集、制备

    天然土壤样品采自北京市十三陵水库附近的低

背景区.剔除各种杂物，通过2 mm筛，并保持一定

湿度，于常温下避光保存.样品的pH值、全土总有机

碳(TOC)、胡敏酸+富里酸组分(本文统一称为胡敏

酸)的TOC、胡敏素的TOC、土壤含水率、粒度分布等

按常规方法〔121测定.样品中菲的背景含量分析参见

有关文献[131.土壤样品的基本性质如表1所示.

        表 1 土坡样品性质

Table 1  Properties of the soil sample

pH值
胡敏酸+富里酸

      TOC/46

胡敏素

  TOC

  /%

含水率
  /%

    粘土 粉砂

(< 0.002 mm)     (0.002一0.02 mm )
      /% /%

      细砂

(0.02一0.2 mm )
        /%

    粗砂

(>0.2~ )
      /%

菲背景值

今9.9一‘

7.6     2. 9        1.2          1.7       22          2.8               34.5                  58.0          4.7         0.02

1.2 吸附实验

    将菲(分析纯)在甲醇中配制成1 000 mg/L的
储备液.背景混合液成分为0.01 mol/L CaC12(作为

主要矿物成分)和0.2 g/L HgCl2(用于抑制微生

物).

    用背景混合液将储备液逐级稀释成一定浓度梯

度的菲溶液，浓度范围为10 - 400 pg/L，菲溶液中
甲醇含量最高不超过 0.05%，以避免溶剂竞争效

应[141.分别在10 mL离心管中加入0.1 g土样和10

mL不同浓度的菲溶液，密封后避光平衡.每隔8h

在 垂 直 平 面 混 匀 器 (Glas-Collab rotator,

RD9924CE)上以30 r/min速率混合1h，并分别在1

h,24 h,48 h,72 h,168 h和 720 h取样，以2000

r/min离心15 min (Anke TDL 80-2B)，取上清液.另

外，在10 mL离心管中加人10 mL菲溶液作为初始

浓度系列的对照.包括对照在内所有样品均做2个

平行.

1.3 吸附后土壤胡敏酸组分的提取

    利用0. 1 mol/L焦磷酸钠(Na4P207 " 1OH20)和

0.1 mol/L NaOH混合液对吸附实验后残留的土样

进行有机质分离[121，土液质量浓度比为1:50.在倾

倒完上清液的离心管中加人5mL混合提取液，提取

12h，离心(2 000 r/min)15 min，将提取液收集于25

mL比色管中，连续提取3次，然后合并提取液.

1.4 溶质测定

    在上清液和提取液中分别加人5 mL正己烷，

采用荧光分光光度法(分光光度计，Hitachi F-2500)

测定其中菲的含量.激发波长293.0 nm，发射波长

364.5 nm，人射/出射狭缝2.5 nm.预备研究显示，

菲的正己烷溶液可以在上述激发、发射波长位置上

获得高清晰度谱峰 正己烷萃取的平均回收率大于

98 .胡敏素中菲的分配量根据质量平衡原理，用差

减法计算得到:

  菲胡敏素=菲初始加人一菲溶液残留一菲胡敏酸湖敏酸+富里酸)

2 结果与讨论

2.1 不同初始浓度下菲的吸附动力学

    不同初始浓度(。。)条件下菲的土壤吸附动力学

结果如图1所示.纵座标代表菲的吸附比例，即吸附

量占初始投加量的百分比.

    根据图1，菲的土壤吸附大体可划分为最初的

快吸附和随后的慢吸附.在初期的48 h内，菲的吸

附量随时间快速增加，吸附比例达45%以上.在慢

吸附阶段，菲吸附量增加缓慢，低初始浓度条件下菲

吸附比例明显大于高初始浓度条件.根据双模式吸

附模型[’]，由于土壤有机质不同组分的结构和性质

存在差异，吸附点位的位能分布不均，菲进人土壤

后，在不同反应时段，占优势的吸附机制和吸附域会
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圈1 不同初始浓度条件下土坡吸附菲比例的动态变化

Fig. 1  Kinetics of sorption ratio in soil at different initial

            concentrations of phenanthrene

发生变化，吸附速率也不同.研究表明，大部分污染

物可在较短时间内(1d至7 d)完成吸附，剩余量则

需数周、数月甚至更长时间才能达到吸附平衡[15]
针对空隙填充与溶解点位2种机制相对贡献的估算

结果显示，不同初始浓度条件下土壤吸附污染物的

行为不同，空隙填充在低浓度情形下的作用明显增

强川.另有研究人员指出土壤有机质在污染物低浓

度范围内主要发生非线性吸附，高浓度范围内以分

配作用为主[[16,171
2.2 不同初始浓度菲在土壤有机质组分中的分配

动力学

    菲在土壤有机质不同组分中的分配动力学如图

2所示.

    土壤有机质不同组分中菲的吸附/分配过程表

现为初始的快速阶段，48 h左右达到一转折点，然

后进人慢速阶段.不过，胡敏酸和胡敏素在吸附比例

上的变化明显不同，在快吸附/分配阶段，胡敏酸中

菲的吸附比例出现波动，24 h内迅速增加，而且低

初始浓度条件下的波动大于高初始浓度条件.这种

情形可能源于土壤碱液提取过程中，矿物表面吸附

的菲易于解吸，导致被计入胡敏酸吸附菲的比例增

加，而且由于土壤矿物表面对菲的吸附作用相对较

弱，很快便达到饱和川，因此，饱和吸附量占初始投

加量的比例随初始投加量的增加而降低 在24 h-

48 h，胡敏酸的菲吸附比例呈下降趋势，而胡敏素吸

附则快速上升，这与2种组分的结构异质性有关，一

般地，胡敏素通常被胡敏酸包裹在土壤有机质内层，

短时间内有机污染物很难到达并占据胡敏素上的吸

附位〔‘“];随时间延续，有机污染物可逐渐进人土壤

有机质内部，并发生扩散 由于胡敏素对HOCs的亲

和力远大于胡敏酸[‘“〕，通过竞争吸附，原本吸附在

胡敏酸中的菲可能吸附到胡敏素中，致使胡敏酸组

分吸附的菲减少.不过，更为直接的证据有待进一步

的实验验证.
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Fig. 2  Distribution kinetics of phenanthrene at different intial concertrations in soil humic acids and soil humin fractions

    在后期的慢吸附/分配阶段，对比图1和图2可

以看出，全土与胡敏素组分曲线变化的总体趋势比

较相似，却明显不同于胡敏酸组分.在720 h终点，

不同初始浓度条件下，全土吸附比例(51%-91%,

图1)的28%-71%(图2b)分配在胡敏素组分中，

且低初始浓度条件下明显大于高初始浓度条件;而

胡敏酸组分的分配比例基本都维持为20%左右(图

2a)，这表明在慢吸附过程中，土壤有机质吸附的菲

主要分配在胡敏素中，胡敏素是慢吸附的主要区域.

类似的实验结果表明，花在土壤中老化270 d后，胡

敏酸(胡敏酸+富里酸)组分中花的土壤结合残留占

6.6%--26%，而胡敏素组分却占29%-73%l19].

    综合上述结果，天然土壤中菲的吸附/分配行为

可描述为:首先是土壤裸露(未被占据)的矿物表面、

有机质中松散橡胶质域的快速吸附，随后菲进入土

壤有机质内部，出现胡敏酸和胡敏素组分上吸附点

位的竞争吸附，胡敏酸吸附趋于饱和，胡敏素则主要

发生慢吸附.W eber等人根据Freundlich模型拟合
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参数随时间分段变化的特点，提出多元反应模式(包 的分配数据分别用Freundlich模型加以拟合:

括裸露矿物表面、无定形松散有机质和相对紧密有 1g c，二1gKF + n x lgcw

机质)，认为不同反应域(domain)在吸附机制、速率 式中，。，为固相吸附菲的浓度(f,g/g),cW为液相中

和吸附能量上存在差异，由此土壤中有机污染物的 菲的浓度(ptg/mL), KFI (ttg/g) /(ptg/mL) n」和n分
吸附行为可划分为初始阶段、对数阶段(非线性表征 别为吸附容量参数和等温线非线性参数 有关的拟

参数n随时间降低)和慢吸附阶段，其中矿物表面 合结果参见表2.依据吸附等温线可计算出3种条

吸附的贡献很小〔51.本文所反映的土壤吸附菲的行 件下(即。w/sw=0.001,0.01,0.1)单点标准有机碳

为模式与之基本一致. 分配系数KojKoc= (c./c.) 勺OCI,sw是菲的溶解

2.3模型拟合参数比较 度(1.290 ttg/mL), foc代表土壤或有机质组分的有
    将全土中菲的吸附与胡敏酸、胡敏素组分中菲 机碳分数(见表1).

          表2 吸附等温线拟合参数表

Table 2 Fitting parameters for the adsorptipn isotherms

lgK,)c.

时间/h 类别 1gKF
cw/sk,=0.001   C-/S, =0.01     cw/sw=0.1

全土

胡敏酸中分配

胡敏素中分配
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0.75

2.43
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0.977
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    利用Freundlich模型能很好地拟合实验数据，

可决系数尸在0.953 -0.998之间.n值均小于1,

说明全土、胡敏酸和胡敏素对菲的吸附都具有非线

性特征.在低。w/sw条件下计算得到的K oc都大于

高。w/sw条件下的计算值，显然，K oc与污染物浓度

有关.

    有研究利用提取的土壤胡敏酸作为有机污染物

的吸附剂，结果显示，胡敏酸吸附过程的非线性程度

相对较低，n值为0.85 _0.99[7-9]本研究中，胡敏
酸组分的吸附在48 h后表现出较强的非线性，n值

为0.72-0.85，原因可能在于土壤有机质通常与粘

土矿物相结合，形成矿物一有机质复合体.Murphy等

人曾观察到吸附在腐殖酸(胡敏酸+富里酸)一矿物

复合体上的有机污染物发生非线性和竞争性吸附，

并指出有机质与矿物表面络合，致使有机质结构变

得更加紧密，吸附的非线性程度增强[“。〕.
    不同时段内，全土、胡敏酸和胡敏素吸附等温线

参数n ,1gKF的比较如图3所示.

    通常，参数 n可视为吸附位点位能分布指数，n

值越小，位能差别越大，空隙填充机制的贡献也越
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大，吸附的非线性增加〔“‘〕在吸附达到表观平衡(48
h)后，就n值而言，本文中有如下顺序:胡敏酸>全

土>胡敏素，三者吸附的非线性程度依次加强，这与

天然土壤中有机质组分结构紧密程度的变化是一致

的〔22].1gKF的情形则相反，这些都说明胡敏素对
HOCs的亲合力强于胡敏酸，并与有关文献结果一

致[[5].此外，所有n值随时间延续而降低，表明有机

质组分吸附菲的非线性逐渐增强，空隙填充机制对

吸附的贡献增大.由于HOCs在紧密玻璃质域中的

扩散比松散橡胶质域中的扩散慢得多，扩散的快慢

将直接决定吸附/分配达到平衡的时间.这也是造成

27卷

慢吸附的主要原因.本文中，胡敏素的n值(0.53--

0.65)在48 h后明显低于胡敏酸的 n值(0.72一

0.85)，说明在慢吸附阶段，胡敏素组分内的空隙填

充机制占据主导地位，其吸附点位具有较高的吸附

能/粘着能密度[23]，对有机污染物分子的亲和力较

强，通过竞争吸附菲主要分配在胡敏素组分中〔24]
Yuan等人研究指出，n值越低，污染物解吸越慢，难

度越大，易与土壤有机质形成结合残留，因此，胡敏

素很可能是土壤中 HOCs发生慢吸附的主要

区域[251.

    2种土壤有机质组分的结构异质性的影响还体
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图3 菲吸附/分配等温线参数n,IgKF随时间变化

Fig. 3  Changes of n and IgKF in sorption/distribution isotherms of phenanthrene in the soil sample

现在吸附参数分阶段变化的差别上:①初始24 h, n

值的波动可主要归结于矿物表面吸附作用的影响;

②随后24--48 h，胡敏素的n值迅速下降，IgKF迅 〔21
速上升，而胡敏酸的n值和IgKF变化则较小，表明

胡敏素的吸附位能具有更大的异质性，对菲具有更

强的竞争亲和力;348 h之后，吸附参数的变化趋

缓，胡敏素的 n值明显低于胡敏酸，其慢吸附占据

优势.

3 结论

[3」

[4」

    (1)在土壤吸附的初始阶段，因矿物表面吸附、

胡敏素与胡敏酸之间竞争吸附的影响，胡敏酸组分

中菲的吸附比例出现波动.在随后的慢吸附阶段，土

壤的吸附行为与菲的初始浓度有关，胡敏素是菲发

生慢吸附的主要区域.

    (2)土壤吸附的非线性程度为胡敏酸<全土<

胡敏素.随时间延续，吸附的非线性逐渐增强，空隙

填充机制贡献增大.
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