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研究论文 腐殖酸负载载体对菲的吸附能效

章真怡，李广贺

（清华大学环境科学与工程系，北京１０００８４）

摘要：土壤腐殖酸的吸附作用对多环芳烃等疏水性有机污染物的迁移产生影响。针对腐殖酸负载载体的吸附能

效开展研究，利用不同粒径的玻璃珠 （３７～６３、１０５～１２５、１７７～２５０和３５０～５００μｍ）作为载体，从土壤中提

取腐殖酸并负载其上进行菲的吸附对比试验，结果表明，菲在固液两相的分布规律符合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温式，

粒径较小的材料 （比表面积较大）负载效率高且整体吸附能力强。采用吸附能力系数与负载效率的比值评价吸

附能效，表现为粒径较小的材料 （比表面积较大）吸附能效反而偏低。本文为提高腐殖酸吸附能效的应用研究

提供了理论基础。

关键词：腐殖酸；菲；吸附

中图分类号：Ｘ１３１．３　　　　　　　文献标识码：Ａ 文章编号：０４３８－１１５７ （２０１０）０４－０８７５－０４

犈狏犪犾狌犪狋犻狅狀狅狀犺狌犿犻犮犪犮犻犱犮狅犪狋犲犱犮犪狉狉犻犲狉狊犳狅狉狆犺犲狀犪狀狋犺狉犲狀犲犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀

犣犎犃犖犌犣犺犲狀狔犻，犔犐犌狌犪狀犵犺犲

（犇犲狆犪狉狋犿犲狀狋狅犳犈狀狏犻狉狅狀犿犲狀狋犪犾犛犮犻犲狀犮犲＆犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犜狊犻狀犵犺狌犪犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犅犲犻犼犻狀犵１０００８４，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｈｕｍｉｃａｃｉｄｉｎｓｏｉｌｐｌａｙｓａｎｉｍｐｏｒｔａｎｔｒｏｌｅｉｎｔｒａｎｓｆｅｒｏｆｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｓｕｃｈａｓ

ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ （ＰＡＨｓ）．Ｈｕｍｉｃａｃｉｄｃａｎｂｅｃｏａｔｅｄｏｎｔｏｓｏｍｅｃａｒｒｉｅｒｓ，ａｎｄｉｔｓ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｉｓｏｆｇｒｅａｔｃｏｎｃｅｒｎ．Ｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ，ｇｌａｓｓｂｅａｄｓｉｎｆｏｕｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｚｅｒａｎｇｅｓ（３７—６３

μｍ，１０５—１２５μｍ，１７７—２５０μｍ，３５０—５００μｍ）ｗｅｒｅｕｓｅｄａｓｔｈｅｃａｒｒｉｅｒａｎｄｃｏａｔｅｄｗｉｔｈｈｕｍｉｃａｃｉｄ

ｅｘｔｒａｃｔｅｄｆｒｏｍｎａｔｕｒａｌｓｏｉｌ．Ｔｈｅｌａｂｓｃａｌｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｆｏｒｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔ．Ｔｈｅ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅｉｎｓｏｌｉｄａｎｄｗａｔｅｒｐｈａｓｅｓｗａｓｉｎａｃｃｏｒｄａｎｃｅｗｉｔｈＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈｉｓｏｔｈｅｒｍｓ，

ｗｈｉｃｈｉｍｐｌｉｅｓｔｈａｔｌａｒｇｅｒｔｏｔａｌｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ （ＴＳＡ）ｌｅａｄｓｔｏｈｉｇｈｅｒｃｏａｔｉｎｇｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｃａｐａｃｉｔｙ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｗｈｅｎｔｈｅｒａｔｉｏｏｆＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈｃａｐａｃｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｔｏｃｏａｔｉｎｇｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｗａｓｕｓｅｄｔｏ

ｅｖａｌｕａｔｅｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｈｕｍｉｃａｃｉｄｉｎｃｏｎｓｉｄｅｒａｔｉｏｎｏｆＴＳＡ，ｓｍａｌｌｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ｗｉｔｈｌａｒｇｅｒ

ＴＳＡ）ｒｅｓｕｌｔｅｄｉｎａｓｍａｌｌｅｒｒａｔｉｏｖａｌｕｅ．Ｔｈｉｓｓｔｕｄｙｐｒｏｖｉｄｅｓａｒｅｆｅｒｅｎｃｅｆｏｒｆｕｒｔｈｅｒｓｔｕｄｉｅｓｏｎｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ

ｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｈｕｍｉｃａｃｉｄｓ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｈｕｍｉｃａｃｉｄ；ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ；ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

　　２００９－１１－０４收到初稿，２０１０－０１－１５收到修改稿。

联系人：李广贺。第一作者：章真怡 （１９８４—），男，博士研

究生。

基金项目：国家自然科学基金项目 （４０７３０７３８）。

　

引　言

吸附是影响地下水系统疏水性有机污染物迁移

转化的重要因素。菲作为典型的多环芳烃物质，常

常用作模型分子来研究吸附特性［１３］。目前，菲的

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００９－１１－０４．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵 犪狌狋犺狅狉： Ｐｒｏｆ． ＬＩ Ｇｕａｎｇｈｅ， ｌｉｇｈ ＠

ｔｓｉｎｇｈｕａ．ｅｄｕ．ｃｎ

犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犻狋犲犿：ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ

ＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（４０７３０７３８）．

　

吸附分离主要采用表面活性剂以及纳米吸附材

料［４９］，其存在的争议主要集中在环境安全性方面。

作为天然吸附材料，土壤有机组分的吸附特性得到



了广泛关注［１０１３］，其中土壤有机组分中的腐殖酸

成分发挥着重要作用，在重金属吸附方面［１４１５］多有

研究报道，但对有机污染物的应用重视程度不够。

腐殖酸负载材料通常具有较高的吸附能力，但

单位质量载体上单位质量腐殖酸的吸附能力即吸附

能效却通常未能得到重视，吸附能效能从机理上揭

示吸附现象，在载体材料的应用中可作为评价性指

标。选用合适载体进行腐殖酸负载并应用于菲的吸

附研究，对探索固液两相系统 （如地下水环境）多

环芳烃的环境行为、应用型载体的特性对吸附关系

及吸附能效的影响有着重要的实际意义。

本文通过负载腐殖酸到不同粒径的载体材料，

考察其对菲的吸附特性，以及量化载体特性对吸附

关系及吸附能效评价指标的研究，以期提高对腐殖

酸负载载体吸附理论的认识，为进一步提高腐殖酸

吸附能效提供理论基础。

１　材料与方法

１１　腐殖酸的提取与负载

土壤样品取自日本仙台勾当台公园 （北纬

３８°，东经１４０°），该地区未曾有污染历史纪录。土

壤样品的主要物理化学特性如表１所示。

表１　土壤样品的物理化学特性

犜犪犫犾犲１　犘犺狔狊犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳狊狅犻犾狊犪犿狆犾犲

Ｄｅｐｔｈ

／ｃｍ

Ｄｅｎｓｉｔｙ

／ｇ·ｃｍ－３
Ｃｌａｙ

／％

Ｓｉｌｔ

／％

Ｓａｎｄ

／％
ｐＨ

ＴＯＣ

／％

２０ １．６８ ２５ ４４ ３１ ６．８ １．２

腐殖酸的提取方法参考文献 ［１６］，将土壤样

品与０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｎａ４Ｐ２Ｏ７ 和０．１ ｍｏｌ·Ｌ
－１

ＮａＯＨ 溶液混合并置于氮气环境中过夜。接着，

将混合液离心处理 （２０００ｒ·ｍｉｎ－１，１５ｍｉｎ）并

收集上清液。重复多次直至淡灰色萃取物出现。将

所有的上清液通过０．４５μｍ的微滤筛并用６ｍｏｌ·

Ｌ－１ ＨＣｌ酸化处理。沉降的腐殖酸用超纯水清洗，

冷冻干燥后，碾碎使之能通过１００μｍ筛。将腐殖

酸溶解于 ＮａＯＨ 溶液并调整ｐＨ 值为７配成腐殖

酸溶液备用。

选择４种不同粒径范围的玻璃珠 （３７～６３、

１０５～１２５、１７７～２５０、３５０～５００μｍ）作为载体材

料。玻璃珠的环境安全性高，其主要成分二氧化硅

与环境结合度高，微观分子表面结构为腐殖酸提供

了很好的结合位，粒径区分度明显，有利于开展对

比研究。

用酒精清洗玻璃珠并让其自然挥发过夜。随

后，将玻璃珠分别与腐殖酸溶液混合并置摇床中

（１００ｒ·ｍｉｎ－１，７ｄ）。过滤混合液收集负载腐殖酸

的玻璃珠。

１２　吸附试验

将菲溶解于丙酮溶液中制成１ｇ·Ｌ
－１的溶液，

分别按照一定浓度梯度涂抹至载体上，过夜处理待

丙酮挥发后与超纯水按照１∶１０的比例混合置于

２００ｍｌ试样瓶中，密封处理。

为防止微生物的影响，将试样瓶置于紫外光环

境下的摇床中 （１００ｒ·ｍｉｎ－１，２５℃，４ｄ）。预试

验结果表明４ｄ时间菲的固液两相平衡可以达成。

１３　样品分析

液相中的菲以二硫化碳作溶剂使用多次微管萃

取法［１７］萃取。将样品与二硫化碳混合于微管中，

高速离心 （１０００ｒ·ｍｉｎ－１）后用移液枪移除上清

液，再添加样品重复操作至理论检测浓度扩增为

３０～５０倍为宜，以防止检测浓度过低导致仪器分

析受干扰。该法也能节约二硫化碳的使用量。样品

采用ＧＣＦＩＤ检测，使用标准样品制作外部标准曲

线，浓度测定采用三次平均法。

２　结果与讨论

本文中使用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温式拟合试验

数据，其表达形式为

犙ｅ＝犓ｆ犆
狀
ｅ

（１）

式中　犙ｅ（μｇ·ｇ
－１）和犆ｅ（ｍｇ·Ｌ

－１）分别代表菲

的固相浓度和液相浓度，犓ｆ和狀分别代表Ｆｒｅｕｎ

ｄｌｉｃｈ吸附能力系数和非线性系数。

图１表示的是菲在固液两相分布的结果，其中

虚线部分为拟合曲线。计算所得参数如表２所示。

结果表明，实验数据能较好地符合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸

附等温式，具有较高的相关系数。非线性系数狀的

范围在０．８５５１～０．９１１９之间，与其他研究中腐殖

酸的吸附非线性系数值相近，狀值趋于线性 （狀＝

１）代表腐殖酸内部均一度较高。

引入负载效率ω（％）来评价腐殖酸载体负载

过程

ω＝
Δ犿
犿
×１００％ （２）

式中　Δ犿和犿 分别表示负载增量 （即腐殖酸）和

载体原质量，ｇ。
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图１　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温线

Ｆｉｇ．１　ＡｃｕｒｖｅｆｉｔｗｉｔｈＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈｉｓｏｔｈｅｒｍｓ
　

表２　犉狉犲狌狀犱犾犻犮犺参数表

犜犪犫犾犲２　犘犪狉犪犿犲狋犲狉狊犳狅狉犉狉犲狌狀犱犾犻犮犺犻狊狅狋犺犲狉犿狊

Ｃａｒｒｉｅｒ 犓ｆ 狀 狉２

３７—６３μｍ １１１７ ０．９１１９ ０．９９４５

１０５—１２５μｍ ７６２ ０．８８０６ ０．９９７７

１７７—２５０μｍ ５５７ ０．８６９１ ０．９９７３

３５０—５００μｍ ４５７ ０．８５５１ ０．９５７１

比表面积为单位质量载体的表面积，这里假设

所有玻璃珠为球状，根据球体表面积和体积公式，

其比表面积ＴＳＡ（ｍ２·ｋｇ
－１）可以表示为

ＴＳＡ＝
３

ρ

∑狆犻犚
２
犻

∑狆犻犚
３
犻

（３）

式中　ρ为载体原密度，ｋｇ·ｍ
－３；犚犻（ｍ）和狆犻

分别代表粒径大小及其概率分布。经过计算，４种

玻璃珠的比表面积计算值分别为 ２７．２、１０．８、

５．６、２．９ｍ２·ｋｇ
－１。

图２为负载效率与比表面积的关系。图中显示

二者有较好的线性相关，表明负载过程高度依赖比

表面积。粒径较小的载体负载效率较高，同样质量

载体的条件下，腐殖酸负载量在较小粒径载体上的

量较多。

为进一步评价腐殖酸负载载体的效果，提出吸

附能力系数与负载效率的比值作为腐殖酸吸附能效

评价的指标，结果如图３所示。

该评价指标下，负载载体腐殖酸的吸附能效范

围在７３．５～３２６之间。其中值得关注的是，粒径较

小的材料比表面积较大，吸附能效偏低，虽然其整

体吸附表现突出，但单位质量腐殖酸的吸附能效并

没有得到最大程度的发挥。这其中可能受空间拥挤

等因素影响，导致菲的吸附过程受限，这种现象容

易发生在小粒径的载体上，因为小粒径载体相邻的

载体数较大粒径载体多，较易形成空间拥挤现象。

图２　负载效率与比表面积的关系

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｏｆｃｏａｔｉｎｇｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ａｎｄｔｏｔａｌｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ
　

图３　负载载体腐殖酸的吸附能效评价

Ｆｉｇ．３　Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｈｕｍｉｃａｃｉｄ

ａｎｄｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｗｉｔｈｔｏｔａｌｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ
　

针对腐殖酸吸附能效的评价具有重要的意义，其为

进一步开展提高吸附能效的应用研究提供了理论

基础。

３　结　论

（１）成功将腐殖酸负载到不同粒径范围的玻璃

珠载体上，并进行了菲的吸附试验研究；

（２）菲的固液两相分布符合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附

等温式，粒径较小的材料比表面积较大，负载效率

高，整体吸附能力强，但吸附能效偏低；

（３）开展腐殖酸吸附能效的研究具有重要的应

用实际意义。
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