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摘要!为了研究土壤中有机质
F

矿质复合体结合形式对有机污染物吸附的影响&利用批实验的方法&对比研究有机质
F

矿质

复合体与无机矿物和腐殖酸简单的混合物对三氯乙烯的吸附
'

结果表明&与腐殖酸相比&高岭石和石英砂吸附三氯乙烯量很

小
'

模拟有机质
F

矿质复合体吸附三氯乙烯是线性吸附&

!

%1

值随腐殖酸含量的增加而减小&并且比纯腐殖酸样品的
!

%1

值小
'

有机质与矿质的相互作用影响了有机质的吸附性能
'

对有机质在复合体中的形态变化进行了分析&提出了有机质
F

矿质复合

体模型&并对实验结果进行了合理的解释
'

关键词!有机质'矿物质'三氯乙烯'有机质
F

矿质复合体'地下水'污染控制
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引言

三氯乙烯$

W8+

%是地下水中经常检出的污染物

之一$张达政等&

#))#

%&被列入我国环境优先污染物

黑名单
'

生活饮用水卫生标准
=YN"D@G#))E

规定

W8+

的限值为
)')"H

J

#

O'

掌握和预测
W8+

等污

染物在土壤和地下水中的迁移规律&是对污染物进

行有效治理的前提$刘明柱等&

#))E

%

'

而土壤吸附对

W8+

在地下水环境中的迁移(降解等有重要影响
'

土壤中的粘土矿物和有机质对
W8+

的吸附起

着控制作用
'

土壤有机质$

0Z>

%在
W8+

的吸附中

起主要作用$

[67724%,4?R,43..2

&

#))@

%&而土壤矿

物也大量吸附
W8+

$

O24,4?O%
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自然环境中&土壤无机矿物与有机质

长期共存&矿物质与有机质结合为有机整体
'

有机

质
F

矿质复合体中&矿质和有机质的性质及其相互

作用都对
W8+

的吸附有影响
'

土壤有机质与矿物质

长期作用&其性质发生变化&使得对
W8+

的吸附系

数不同&采用
Q

#

Z

比进行校正能更好地预测
W8+

的
!
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矿物质对
W8+

的吸附量

也有较大影响&硬土层碳酸盐的吸附量只有有机质

的
*\

$

SB

<

%&#*&2'

&

#)**

%'而矿物吸附能力很强

时&腐殖酸修饰后矿物对
W8+

的吸附贡献较大$吴
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另有研究表明&有机质
F

矿质

和腐殖酸的种类决定了有机质
F

矿质复合体吸附

W8+

的能力$

R/,%,4?$,413

&

*@@L

%&所有这些都

说明了在形成复合体时&由于无机矿物或者有机质

的变化&形成的复合体发生变化&吸附随之发生

变化
'

本文采用模拟无机矿物与不同含量的有机质形

成有机质
F

矿质复合体&通过研究复合体对地下水中

常见的有机污染物!!!三氯乙烯进行吸附实验&讨论

有机质
F

矿质复合体对有机污染物的吸附机理
'

*

!

材料与方法

?'?

!

模拟矿物和不同有机碳含量模拟土壤样品的

制备

以分析纯高岭石$国药集团化学试剂公司%模拟

次生矿物&分析纯石英$国药集团化学试剂公司%模

拟原生矿物
'

模拟矿物中固定高岭石和石英质量比

为
!]"'

以化学纯腐殖酸$国药集团化学试剂公司%

模拟土壤中的有机质
'

在模拟矿物中添加不同质量

分数的腐殖酸&经过简单混合&配制成不同有机碳含

量的模拟土样&编号依次为
0*

到
0"'

对照模拟矿物

和模拟土样参数见表
*'

?@A

!

模拟有机质
!

矿质复合体样品制备

配制模拟有机
F

矿质复合体$

O,/&%6#*&2'

&

#)))

%"分别取
)'#

&

)'D

&

)'L

J

腐殖酸$

QS

%放于
*O

烧杯中&加入
D))HO

水&用
)'*H%&

#

O(,ZQ

溶液

调节
K

Q

至
@')

&搅拌直至腐殖酸全部溶解&然后加

入
*)

J

高岭石&于暗处振荡
#D/'

取出离心&将沉淀

反复用水悬浮离心&直至上清液看不到色度为止
'

真

空干燥&研磨过
#N)

"

H

筛&得到不同有机质含量的

有机
F

矿质复合体
'

测定复合体有机质含量
'

对实验

表
?

!

模拟矿物和模拟土样参数

W,U&3* W/3

K

,-,H3.3-;%7H%?3&H243-,&;,4?;2H6&,.3?;%2&;

编号
+%1

$

\

% 高岭石
]

石英砂

T *̂ )')) !]"

T #̂ )'))

纯高岭石

0* )'*E !]"

0# )'#@ !]"

0! )'NL !]"

0D )'L# !]"

0N *'*@ !]"

0E *'NN !]"

0" #'#@ !]"

用高岭石&采用同样的方法测定其有机质的质量分

数背景值&发现其有机质的含量可忽略不计
'

?'B

!

吸附实验方法

采用批实验吸附方法
'

称取吸附剂样品
D'))

J

于
#)HO

顶空瓶中&加入
D)

#

N))

"

J

#

O

区间中几个

浓度的
W8+

$北京化工厂生产&分析纯%溶液
*@HO

$此时顶空瓶中上部空间很小%&迅速压盖密封
'

每一

W8+

浓度梯度设置一个不加吸附剂样品的空白作

为控制样以扣除挥发的影响
'

将顶空瓶置于空气浴

振荡器中&

#N_

下以
#))-

#

H24

振荡
DL/

$吸附动力

学实验表明&

DL/

吸附达到平衡$张坤峰等&

#))@

%%

'

平衡后&以
!N))-

#

H24

离心
*)H24

&用玻璃注射器

取上清液
!HO

注入
*)HO

顶空瓶中&压盖密封
'

吸

附达到平衡时&以空白控制样的
W8+

浓度作为液相

的初始浓度&实验用三氯乙烯标准溶液$

)'@NH

J

#

HO

&国家标准物质中心%绘制标准工作曲线
'

有机物分析采用带有
"E@D+

顶空进样器和

83-2.

<

S̀G̀ 8

化学工作站的
S

J

2&34.EL#)

气相色

谱仪&检出限为
)')N

"

J

#

O

&使用
QaGE#D

色谱柱&

+8b

检测器&进样口温度
*E)_

&色谱柱柱流量

*')HO

#

H24

&炉温
")_

$保持
*)H24

%&检测器
+8b

温度
!))_'

顶空进样器条件"样品瓶平衡温度

E)_

&定量环温度
")_'

#

!

结果与讨论

A'?

!

模拟矿物质的等温吸附

两种模拟矿质$

T *̂

和
T #̂

%对
W8+

有吸附

作用&吸附是非线性的
'O,4

J

H62-

方程能很好地模

拟等温吸附线&结果见表
#'

高岭石的吸附量大于石

英砂&吴文伶和孙红文$

#))E

%认为&与蒙脱石和硅胶

相比&

W8+

吸附量小
'

也有学者认为影响矿物对

W8+

吸附能力和容量的因素主要有孔结构$

8/34

J

,4?[324/,-?

&

#))E

%和阳离子$

S

JJ

,-V,&#*&2'

&

#))E

%

'

由此可以认为&高岭石吸附量大于石英砂对

W8+

的吸附量&这是由于高岭石比表面积大(孔结

构发达所引起的
'

表
A

!

模拟矿物质对
*9C

的等温吸附方程

W,U&3# W8+;%-

K

.2%42;%./3-H3

A

6,.2%4;%7;2H6&,.3?H243-,&;

样品
O,4

J

H62-

方程
4

#
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表
B

!

模拟土壤样品对
*9C

的等温吸附方程

W,U&3! W8+,?;%-

K

.2%42;%./3-H3

A

6,.2%4;%7;2H6&,.3?;%2&;

编号
+%1

$

\

%

e-364?&21/

吸附方程
/ 4

#

!
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$

O

)

B

J
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$
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%
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图
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模拟土壤
!

?

(

!

%1

随
+

%1

变化关系曲线

e2

J

'* +7731.%7

+
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%4!

?

,4?%4!
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7%-W8+;%-

K

.2%4%4

./3;2H6&,.3?;%2&;

A'A

!

模拟土壤样品的等温吸附

模拟土样的
W8+

等温吸附线用
e-364?&21/

等

温吸附模型拟合较好&相关系数
4

#均在
)'@L

以上&

拟合结果如表
!

所示
'

模拟土样中有机碳含量$

+%1

%

的范围为
)'*E\

#

#'#@\'

从表
!

可以看出&

+%1

为

)'*E\

时&

e-364?&21/

方程中的
/

值为
)'"@"

&和
*

偏差较大&非线性吸附现象明显
'

然而随着
+%1

增加&

/

值越来越接近于
*'

可见
W8+

等温吸附线随
+%1

的

增大而趋向于线性吸附
'

模拟土样中有机质的*增

溶+特征逐渐凸显出来&以分配作用为主的吸附增

强&线性吸附的趋势增强
'/

值和
!

?

值的变化规律

说明在有机碳含量较低时&在矿物质表面发生的吸

附行为同样不能忽视
'

模拟土壤样品
!

?

值随
+%1

的

增加而增大$图
*

%

'

A'B

!

模拟有机质
!

矿质复合体的等温吸附

模拟有机质
F

矿质复合体和腐殖酸的等温吸附

线都符合线性吸附模型&等温吸附方程及拟合结果

见表
D'

与腐殖酸相比&模拟矿质如高岭石或石英砂

对
W8+

的吸附可以忽略
'

有机质
F

矿质复合体吸附

W8+

的
!

?

值分别为
!'@)O

#

B

J

(

"'#@O

#

B

J

和

*!'LDO

#

B

J

&

!

%1

值分别为
E#@')O

#

B

J

(

NN#')O

#

B

J

和
D#N'LO

#

B

J

'

从表
D

中可以看出&

!

?

值随
+%1

的增

加而变大&而
!

%1

值却随
+%1

的增加而减小&复合体

!

?

(

!

%1

随
+%1

变化关系见图
#'

在模拟有机质
F

矿质

复合体对
W8+

吸附实验中&

!

?

值随有机质含量的

增加而变大
'

模拟有机质
F

矿质复合体中对
W8+

的

!

%1

值随腐殖酸含量的增加而减小&并且与纯腐殖酸

样品的
!

%1

值相比明显偏小
'

A@D

!

模拟有机质
!

矿质复合体样品对三氯乙烯的

吸附机理分析

有机碳标准分配系数
!

%1

值等于
!

?

值与有机

质含量
+%1

的比值&

!

%1

值反映了有机质吸附性能的

大小
'

模拟土壤样品
!

%1

值随
+%1

的增加而增大&但

模拟有机质
F

矿质复合体
!

%1

值随
+%1

的增加而减

小$图
*

和图
#

%

'

这说明&模拟土壤和模拟有机质
F

矿质复合体中&有机质形态存在差别&有机质形态的

不同影响其吸附性质
'

矿物表面吸附
0Z>

主要有以下
E

种作用力"

配位交换(阳离子桥键(阴离子交换(阳离子交换(范

德华引力和疏水作用$

e34

J

#*&2'

&

#))N

%

'

作用力

对吸附
0Z>

的贡献会因矿物种类(

0Z>

化学组成

以及背景溶液性质的不同而改变
'

高岭石表面活性

较强的吸附位$如表面羟基(结构边缘的断键%通过

配位交换$

W%HU,1X#*&2'

&
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%(阳离子桥键

$

8/%-%:3-,4?SH2;.,?2

&
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%等方式选择性吸附

腐殖酸中的脂肪性组分&直至表面活性吸附点位被

完全占据
'̂ ,4

J

,4?M24

J

$

#))N

%在研究高岭石和

蒙脱土对腐殖酸溶液的吸附时发现&这两种矿物质

更倾向于吸附胡敏酸中的脂肪性组分&而胡敏酸中

的芳香性组分则更多留在溶液当中&与芳香性胡敏

酸相比&脂肪性胡敏酸的疏水性更强&对
W8+

等疏

水性有机污染物有更强的吸附能力
'

复合体中有机

质并不是均匀覆盖在矿物质表面&而是不规则地分

布在矿物表面的吸附点位上$
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&
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'

随着复合体中有机质含量的增加&矿物质比表

面积变化不大&而矿物质吸附点位上的有机质厚度
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表
D

!

模拟有机质
!

矿质复合体和腐殖酸的
*9C

等温吸附方程
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腐殖酸
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高岭石
$
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图
#

!

模拟有机质
F

矿质复合体
!

?

(

!

%1

随
+

%1

变化关系曲线
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却增加&即有机质形成多层结构 $
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当土

壤中有机质与矿物质结合形成有机质
F

矿质复合体

后&有机质进一步聚合&形成含有大量孔隙结构的缩

聚体&而其中的孔隙结构是吸附有机污染物的重要

因素之一
'

然而&随着复合体中有机质含量的增加&

缩聚体聚合更加紧密&引起复合体内部孔径变小&从

而影响有机污染物在复合体有机质空隙内的吸附

$

8/346 ,4? a&,4.3

&
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'

>18,-./

<

#*&2'

&

#))L
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'

这样&吸附在矿物表面的腐殖酸呈现一个多

层的网状结构
'

有机质含量不同&网状结构的孔隙度

不同
'

因此&在矿物质相同的前提下&有机质含量较

低的复合体会由于有机质的孔隙度较大而对
W8+

有较强的吸附性能&

!

%1

值较大而
!

?

较小
'

相反&在

有机质含量较高时&复合体会由于有机质孔隙度较

小而对
W8+

吸附能力小&

!

%1

值较小而
!

?

较大&图

!

表示有机质
F

矿质复合体形成过程示意图
'

在复

合体形成之前&无机矿物和有机质分别独立存在&如

图
!,

表示
'

此时有机质碳链比较伸展&内部空隙度

也较大&对有机污染物的吸附时
!

?

和
!

%1

都较大
'

随着复合体的形成&无机矿物中吸附能较高的点位

将有机质吸附
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有机质碳链吸附能力强的官能团与

无机矿物发生吸附&有机质碳链发生卷曲(压缩作

图
!

!

有机质
F

矿质复合体形成示意
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用&使得有机质内部空隙度变小
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随着有机质吸附量

的增加&复合体内层有机质被进一步的压缩&孔隙度

变得更小&如图
!U

所示
'

此时有机质孔隙度比有机

质碳链伸展时的孔隙度要小得多&对
W8+

的吸附作

用表现为
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随有机质含量的增加而增加&

!
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随有

机质含量的增加而减小
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结论
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%土壤矿物组分对
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%土壤中有机质与

无机矿物是以有机质
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矿质复合体对
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吸附&
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矿质复合体对三氯乙烯的吸附
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