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研研 究究 实实 例例

1. 1. 通过实验确定土样对通过实验确定土样对TCETCE的吸附平衡时间，分析的吸附平衡时间，分析TCETCE随时随时

间在气液固三相中的变化规律。间在气液固三相中的变化规律。

2. 2. 通过静态吸附平衡实验探讨实验土样对通过静态吸附平衡实验探讨实验土样对TCETCE的吸附模式，的吸附模式，

讨论影响吸附的主要因素，分析讨论影响吸附的主要因素，分析TCETCE在土壤和水相的分配在土壤和水相的分配

规律。规律。

3. 3. 通过对土壤有机碳聚合形式对吸附行为影响研究，讨论通过对土壤有机碳聚合形式对吸附行为影响研究，讨论

不同的有机碳聚合形式对有机物吸附的差异。不同的有机碳聚合形式对有机物吸附的差异。



内容提要内容提要

1

2

3

4

5

绪论绪论

样品采集与实验精度保证样品采集与实验精度保证

土壤/沉积物对三氯乙烯的吸附特征土壤/沉积物对三氯乙烯的吸附特征

结论与建议结论与建议

土壤/沉积物性质对三氯乙烯吸附行为的影响土壤/沉积物性质对三氯乙烯吸附行为的影响



土样的采集土样的采集

土壤/沉积物样品的选择主要考虑土样能有代表性地覆盖

研究区的土样性质，主要选择两类土样：

包气带土样：

地球化学标准参考样：

三种地表土样：XY、JS、ZY

三种深层土样：MJ、HX、BT 

GSS-1
三种土壤标准样：GSS-4

GSS-8

一种沉积物标准样：GSD-9



土样的制备土样的制备

一级土样一级土样

1.去除杂质
2.自然风干
（灭菌烘干）
3.研细过筛

表示为：
XY

GSS-1

二级土样二级土样

40℃
过氧化氢
恒温水浴

无气泡产生

表示为：
XYC

GSS-1C

三级土样三级土样

腐殖质
（软碳）
石英砂
（无机)
高岭土

(粘土矿物）
表示为：
XYP

GSS-1P



土样的物化性质土样的物化性质

与吸附有关的土壤物化性质主要有：pH值、含水量、总

有机碳含量、阳离子交换容量、样品矿物组成。

矿物种类和含量（矿物种类和含量（%%））

编号编号 石英石英 钾长钾长
石石

斜长斜长
石石

方解方解
石石

白云白云
石石

角闪角闪
石石

ZYZY 37.937.9 11.111.1 21.321.3 4.84.8

10.710.7

4.24.2

//

//

1212

5.45.4

19.819.8

XYXY 41.041.0 6.06.0 15.515.5

11.711.73.43.4

1.51.5

0.80.8

4.24.2

//

23.023.0

JSJS 39.839.8 8.08.0 15.715.7

1.01.0

2.32.3

1.11.1

//

//

//

30.430.4

GSSGSS--11 42.942.9 7.87.8 14.214.2 30.930.9

GSSGSS--44 25.425.4 // // 74.674.6

GSSGSS--88 44.644.6 3.93.9 14.114.1

7.07.0 //

24.424.4

GSDGSD--99 49.049.0 3.53.5 9.89.8 25.325.3

粘土粘土
矿物矿物
总量总量
（（%%））

表1 土样全岩成分分析



土样的物化性质土样的物化性质

土样编号土样编号 一级土样一级土样 二级土样二级土样((硬碳硬碳)) 三级土样三级土样

XYXY 1.2691.269 0.634(0.634(50%50%)) 0.6350.635

ZYZY 2.5652.565

3.2153.215

1.8311.831

0.7020.702

0.3180.318

1.2161.216

2.0772.077

JSJS

0.488(0.488(19%19%))

0.474(0.474(15%15%))

0.310(0.310(17%17%))

0.153(0.153(22%22%))

0.256(0.256(80%80%))

2.7412.741

GSSGSS--11 1.6651.665

GSSGSS--44 0.7150.715

GSSGSS--88 0.2940.294

GSDGSD--99 0.407(0.407(33%33%)) 1.1761.176

表3  各级土样有机碳含量统计表

注：上表中二级土样的有机碳我们认为是“硬碳”，一级土样
减去二级土样所得就是“软碳”的含量。



实验精度保证实验精度保证

1.实验器材的选择：

棕色下口瓶、全玻璃注射器、玻璃顶空瓶

2.实验溶液的配制：

TCE是疏水性有机污染物，难溶于水，用甲醇助溶：

a.甲醇基本不被土样吸附；

b.配制出的溶液均匀稳定；

c.甲醇：水<1:100时以上效果较好。

3.样品测试仪器：

美国惠普HP－6890气相色谱仪，带有7694E顶空进样

器和HP-0601化学工作站，检出限为0.05ug/L。



内容提要内容提要

1

2

3

4

5

绪论绪论

样品采集与实验精度保证样品采集与实验精度保证

土壤/沉积物对三氯乙烯的吸附特征土壤/沉积物对三氯乙烯的吸附特征

结论与建议结论与建议

土壤/沉积物性质对三氯乙烯吸附行为的影响土壤/沉积物性质对三氯乙烯吸附行为的影响



确定吸附平衡时间确定吸附平衡时间

1.实验准备：

a.实验土样ZY、XY、JS (GSS-1、GSS-4、GSS-8、GSD-9)

b.TCE浓度（ug/L）：10，100，500，1000 (10，1000)

c.实验温度：16±1℃ (22±1℃)

2.实验步骤：

a.分别取2g(1g)土样放入20ml顶空瓶，以不加土的瓶为空

白控制样。

b.注入10mlTCE溶液，压盖密封，以180rpm恒温振荡。

c.在取样时间时取出20ml顶空瓶，以3200rpm离心20min，

取出5ml上清液注入10ml顶空瓶，压盖密封，上机测试。



确定吸附平衡时间确定吸附平衡时间

1.实验结果分析:a.同一土样、不同TCE浓度的吸附平衡时间：

TCE初始浓度9.400ug/L
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0

200

400

600

800

1000

0 20 40 60 80

取样时间(h)

液
相
浓
度
(
u
g
/
L
)

ZY

控制样

TCE初始浓度982.838ug/L

0

300

600

900

1200

1500

0 20 40 60 80

取样时间(h)

液
相
浓
度
(
u
g
/
L
)

ZY

控制样



确定吸附平衡时间确定吸附平衡时间
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TCE初始浓度为11.760ug/L
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b.15ug/L的TCE溶液浓度下，不同土样的吸附平衡时间：

1.同浓度，foc越大时间越长：

2.同foc，浓度越低时间越长。

综上，对于所研究土样，48h能

够达到吸附平衡！

c.标准参考样在高低两个TCE浓度下的吸附平衡时间：

TCE初始浓度为1123.071ug/L
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确定等温吸附模型确定等温吸附模型

1.实验准备：

a.实验土样：所有一级土样

b.TCE溶液浓度范围（ug/L）：15～1000 (15～3200)

c.实验温度：16±1℃ (22±1℃)

2.实验步骤： 与3.1一致 。

3.数据分析： 采用最常用的三种等温吸附模型。

线性模型：q=bCe+a

非线性模型：

Freundlich模型：
n

eFCKq =

Langmuir模型：
e

e

C
C

Q
q

α
α
+

=
1



确定等温吸附模型确定等温吸附模型
1.包气带土样实验结果分析：

 包气带表土对TCE的等温吸附曲线
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土样土样 线性方程线性方程 相关系数相关系数RR22

XYXY q=1.245Ce+35.894q=1.245Ce+35.894 0.97380.9738

JSJS q=3.474Ce+12.723q=3.474Ce+12.723 0.99100.9910

ZYZY q=3.070Ce+48.002q=3.070Ce+48.002 0.99000.9900

MJMJ q=Ce/(0.168Ce+19.943)q=Ce/(0.168Ce+19.943) 0.92170.9217

HXHX q=Ce/(0.023Ce+2.312)q=Ce/(0.023Ce+2.312) 0.94260.9426

BTBT q=Ce/(0.029Ce+4.171)q=Ce/(0.029Ce+4.171) 0.89820.8982



确定等温吸附模型确定等温吸附模型
2.标准参考样实验结果分析：

土样土样 线性方程线性方程 相关系数相关系数RR22 logKdlogKd logKoclogKoc

GSSGSS--11 q=3.5019Ce+14.356q=3.5019Ce+14.356 0.99700.9970

0.99130.9913

0.99690.9969

0.97540.9754

0.99480.9948

GSSGSS--44 q=1.4756Ce+262.94q=1.4756Ce+262.94 0.98770.9877 0.2260.226±±0.0650.065 2.4122.412±±0.0650.065

GSSGSS--88 q=1.6080Ce+82.607q=1.6080Ce+82.607 0.99580.9958 0.2080.208±±0.0480.048 2.7352.735±±0.0480.048

0.99640.9964

2.2882.288±±0.0510.051

GSSGSS--44 q=2.0771Ceq=2.0771Ce--14.05114.051

0.4820.482±±0.0510.051

0.1220.122±±0.4600.460

0.1400.140±±0.3990.399

0.8020.802±±0.2290.229

0.5140.514±±0.5310.531

2.2942.294±±0.4600.460

GSSGSS--88 q=2.1416Ceq=2.1416Ce--17.43917.439 2.6572.657±±0.3990.399

GSDGSD--99 q=4.9141Ce+101.19q=4.9141Ce+101.19 2.8322.832±±0.2290.229

GSSGSS--11 q=4.1401Ceq=4.1401Ce--166.95166.95 2.6682.668±±0.5310.531

0.7280.728±±0.0490.049GSDGSD--99 q=7.5022Ceq=7.5022Ce--323.06323.06 2.7472.747±±0.0490.049
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有机碳含量对吸附行为的影响试验有机碳含量对吸附行为的影响试验
1.包气带地表土实验结果如图：

图3-6(a) XY土样TCE等温吸附线
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图3-6(b) JS土样TCE等温吸附线
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图3-6(c) ZY土样TCE等温吸附线
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1.Foc相差越大对吸附影响越大；

2.同一土样，有机碳含量高，则

TCE吸附浓度较大，反之亦然。



有机碳含量对吸附行为的影响试验有机碳含量对吸附行为的影响试验
2.标准参考样实验结果如图：

图3-7(a)GSS-1土样TCE等温吸附线
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图3-7(b)GSS-4土样TCE等温吸附线
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图3-7(c)GSS-8土样TCE等温吸附线
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图3-7(d)GSD-9土样TCE等温吸附线
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处理前后均符合线性，有机碳聚合形式对吸附影响不明显。



TCETCE归宿行为量化分析归宿行为量化分析

由于试验过程中严格控制了挥发和生物降解，因此TCE在

气、液、固三相中总量保持不变。

实验中，TCE初始浓度Co、平衡浓度Ce和控制样平衡浓

度Ck均可直接测得，可以求得任一实验浓度下目标污染物的

液相存留百分含量Pd、挥发百分含量Pv和吸附百分含量Ps。

Pv=100×（Co-Ck）/Co)

Ps=100×(Ck-Ce)/Co

Pd=100×Ce/ Co



TCETCE归宿行为量化分析归宿行为量化分析
下面为包气带深层土的三相分配图：
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TCETCE归宿行为量化分析归宿行为量化分析
下面为包气带地表土的三相分配图：

ZY土样吸附率从50%降至20%；

XY土样吸附率从40%降至20%；

JS土样吸附率从50%降至30%。
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TCETCE归宿行为量化分析归宿行为量化分析
下面为标准参考样的三相分配图：

1.吸附率远小于挥发率和液相存留率。GSD-8吸附率最大。

2.TCE浓度小于500ug/L时，吸附率有波动，GSD土样吸附率从45%下

降到30%。
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内容提要内容提要

1

2

3

4

5

绪论绪论

样品采集与实验精度保证样品采集与实验精度保证

土壤/沉积物对三氯乙烯的吸附特征土壤/沉积物对三氯乙烯的吸附特征

结论与建议结论与建议

土壤/沉积物性质对三氯乙烯吸附行为的影响土壤/沉积物性质对三氯乙烯吸附行为的影响



土壤颗粒对吸附行为的影响土壤颗粒对吸附行为的影响

依据土壤粒径含量划分土壤类别的标准（美国制）可

以把土壤分成砂土、壤土、粘土三大类和十一级。

一般认为，土壤中小于0.002mm的颗粒为粘粒，其所含

的二氧化硅等不宜吸附的晶状矿物比较少；粘粒粒径小，

单位体积土的表面积巨大。

分析结论：

1. 包气带土样中粘粒含量最高的MJ土样吸附能力较弱，ZY和

XY土样吸附能力较强。

2. 4种标准参考样的吸附能力并不随粘粒含量的趋势而变化

含粘粒最高的GSS-4土样吸附能力反而最弱。

综上，吸附能力与颗粒大小无明显关系！



土壤物化性质对吸附行为的影响土壤物化性质对吸附行为的影响

1.10种土样的吸附能力和pH之间没有明显关系。

2.含水量与吸附无关。

3.CEC=5.4563(foc)+5.6051,相关系数为0.8921(包气带土) 

CEC=10.651(foc)+2.4928,相关系数为0.9382(标准参考样)

土样编号土样编号 pHpH值值 含水量（含水量（%%）） CEC (CEC (cmol/100gcmol/100g）） focfoc(%) (%) 

ZYZY 7.997.99 1.81.8 23.6023.60 2.5652.565

XYXY 7.867.86 2.42.4 14.1614.16 1.2691.269

JSJS 7.677.67 1.61.6 19.4019.40 3.2153.215

MJMJ 6.696.69 1.41.4 4.684.68 0.0200.020

HXHX 6.746.74 0.30.3 4.724.72 0.0910.091

BTBT 6.686.68 0.50.5 6.296.29 0.0220.022

GSSGSS--11 6.156.15 0.60.6 21.3021.30 1.8311.831

GSSGSS--44 6.246.24 0.40.4 7.887.88 0.7020.702

GSSGSS--88 8.958.95 0.30.3 6.606.60 0.3180.318

GSDGSD--99 8.998.99 0.50.5 17.5117.51 1.2161.216



土壤物化性质对吸附行为的影响土壤物化性质对吸附行为的影响
4.无机矿物和粘土成分对吸附的影响分别用石英砂和高岭土做了近似验

证。对于不同的TCE浓度，石英砂和高岭土吸附能力极弱，不易体现。



土壤物化性质对吸附行为的影响土壤物化性质对吸附行为的影响
5.包气带地表土有机碳组成和含量对TCE吸附行为的影响：

1.JS和ZY土样低聚碳含量达到80%，三级

土样与一级土样的吸附特征相近，表现

出以低聚碳吸附为主。

2.XY土样有机碳中高、低聚碳各占50%，

三级土样与二级土样的吸附能力相近，

表现出高、低聚碳的吸附能力均等。



土壤物化性质对吸附行为的影响土壤物化性质对吸附行为的影响
6.四种标准参考样有机碳组成和含量对TCE吸附行为的影响：

图4-6(d) TCE等温吸附线
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有机碳含量与土样吸附能力的关系有机碳含量与土样吸附能力的关系

1981年，McCarty等提出foc阈值foc* 理论。

foc*的大小与固体介质的比表面积的Sa和有机化合物的Kow有关

840200
*

.)(K
S

f
OW

a
oc =

TCE的辛醇-水分配系数Kow取240mg/g。土壤的比表面积

Sa可由实验得出的经验公式大体估算。颗粒粒径小于0.01mm

的比例b与土样的比表面积存在以下关系式

Sa=500b+50



有机碳含量与土样吸附能力的关系有机碳含量与土样吸附能力的关系

所考察5个土样的粒级分布中b值最大约为70%(GSS-4)，

最小约为18%(ZY) 。

阈值区间：

0.7%< foc*<2.0%

当foc<0.7%时，无机矿物成分吸附TCE的量比较大：

当0.7%<foc<2.0%时，无机矿物吸附变弱，有机质吸附变强；

当foc>2.0%时，有机物质成为吸附主力。

最小foc*≈0.7%，最大foc*≈2.0%

ZY、JS、GSS-1、GSS-4、GSS-8



内容提要内容提要

1

2

3

4

5

绪论绪论

样品采集与实验精度保证样品采集与实验精度保证

土壤/沉积物对三氯乙烯的吸附特征土壤/沉积物对三氯乙烯的吸附特征

结论与建议结论与建议

土壤/沉积物性质对三氯乙烯吸附行为的影响土壤/沉积物性质对三氯乙烯吸附行为的影响



研究结论研究结论
（1）CEC和有机碳含量线性相关，即与吸附存在关系，可表征吸附能力。

（2）本实验条件下，石英砂和高岭土对TCE基本无吸附作用，或吸附极弱

不易体现。

（3）在整个实验浓度范围内：

土样对TCE的吸附能力主要跟 土样有机碳含量有关。

包气带地表土和标准参考样对TCE的吸附曲线呈较强的线性，线性相

关系数均在0.97以上。

包气带深层土对TCE的吸附曲线的非线性明显，非线性吸附方程用

Langmuir式进行拟合相关性较好，相关系数为0.8982～0.9426。



研究结论研究结论

（4）有机碳的聚合形式对TCE的吸附影响较小。高聚碳和低聚碳对TCE的吸附能

力基本相同 。土壤总有机碳对TCE的吸附量，等于低聚碳和高聚碳吸附量之和。

（5）TCE归宿的量化分析结果表明， 吸附量变化较大， TCE吸附率在5%～50%；液

相存留率也波动较大，TCE的液相存留率在30%～60%； TCE挥发率约占1/3。

（6）在TCE吸附过程中，存在一个有机碳含量的阈值区间，对于ZY、JS、GSS-1、

GEE-4 和 GSS-8 这五个土壤样品来说，有机碳含量在0.7%～2.0%这个区间就是TCE

吸附的阈值区间，foc低于0.7%时，无机矿物吸附占较大比例，foc高于2.0%时，主

要以有机质吸附为主。



存在问题与建议存在问题与建议

（1）批吸附实验方法的完善，尤其是空白控制样的实际比对作用 ，

（2）对有机碳聚合物的微观结构的研究。由于时间和实验条件所限，实验中未将

已经分离的有机碳聚合形式的微观结构做进一步深入研究。

（3）利用高岭土和石英砂代替粘土成分和其它矿物成分做了部分实验，这种矿物

代替有一定的局限性。

（4）沉积物样品明显比土壤样品的吸附能力强，这说明是沉积物样品的颗粒聚合形

式或内部结构与土壤样品不同，而且有利于对TCE的吸附。因此，沉积物的微

观吸附行为有待于进一步研究。



地球化学标准参考样地球化学标准参考样
19世纪70年代以后，美国、加拿大和国际原子能机构开始研制。

土壤标准样品 GSS（Geochemical Standard Reference Samples of soil ）

GSS-1：黑龙江小兴安岭南部低山区，东北广大中、低山和丘陵的标

型土壤 。

GSS-4：广西宜山，属亚热带丘陵区 ，粘性壤土 。

GSS-8：陕西洛川秦家寨，广泛分布于我国中西部地区 ，浅黄色粉

砂质土

水系沉积物样品 GSD （Geochemical Standard Reference Samples of 

Drainage Sediment）

GSD-9：长江武汉地段上游江心沙滩 ，沉积物为细沙、泥质粉砂和淤

泥的交互层，以泥质粉砂为主，呈褐色



土样粒度统计表土样粒度统计表



Ce=30ug/L时的关系图
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Ce=60ug/L时的关系图
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Ce=200ug/L时的关系图
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