
农业环境科学学报 2011,30(2):295-300
Journal of Agro-Environment Science

摘 要：采用室内实验方法，研究了 1，1，2，2－四氯乙烷（1，1，2，2－tetrachloroethane，1，1，2，2－TeCA）在 4种土壤上的吸附和解吸行
为，并用一种新型解吸模型———“双元平衡解吸（Dual－Equilibrium Desorption，DED）模型”对其解吸行为进行了预测。结果表明，
1，1，2，2－TeCA在 4种土壤上的吸附符合传统的线性吸附模型，lgKoc的平均值为 1．86；解吸行为则表现出明显的滞后现象，解吸后
的 lgKoc（平均值约为 4．88）显著大于初始值，且与吸附相污染物的初始浓度、土壤性质无相关性。DED模型比传统线性模型能更好
地拟合 TeCA在土壤中的解吸滞后现象。
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氯代挥发性有机物（VOCs）已被广泛应用于干
洗、油漆制造、有机合成以及各行业（如仪器制造、曝
光电子、印刷等）的金属脱油洗涤等领域中，是一类重
要的环境污染物。氯代挥发性有机物对人的中枢神经
系统、呼吸系统、肾脏和肝脏等都有毒害作用，且被怀
疑具有潜在的致癌作用。鉴于很多国家和地区的地下
水和地表水都受到氯代挥发性有机物的污染[1-3]，氯代

挥发性有机物的污染治理已成为全球关注的环境问

题，了解其在环境中的污染状况和迁移归宿也成为一

项紧迫的任务。
污染物在土壤中的吸附解吸是决定其环境行为

的重要过程，解吸过程能够更直接地影响污染物的生

物可利用性，因而与污染土壤的生态风险息息相关。
很多研究发现，吸附在土壤上的污染物只有一部分能

够容易地解吸下来，而其余部分的解吸相对困难，并

且不符合传统的吸附/解吸模型（例如线性等温线、
Freundlich等温线等）[4-8]，这种现象被称为“不可逆吸
附”、“锁定”或“解吸滞后”。但是对于污染物在土壤/
沉积物上的锁定行为的研究大多集中于芳烃类疏水
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性有机化合物，而对于溶解度相对较大、挥发性较强
的氯代有机化合物在土壤或沉积物中的解吸行为的

研究还不多见。事实上，这类有机污染物在土壤和沉
积物中的实际残留时间有可能要比基于污染物理化

性质的预测时间长。一个典型的污染物例子是 1，2-
二溴乙烷，虽然其挥发性强而且易被微生物降解，但

在被禁用 19年后，仍能在表层农田土中检测出 1，2-
二溴乙烷[9]。Pignatello[10]研究表明三氯乙烯（TCE）在土
壤-水体系中的分配系数 Kd为 540 mL·g-1，与具有高
辛醇-水分配系数（Kow）的高分子量芳烃的 Kd值相

当。所以研究挥发性较强的氯代烷烃在土壤中的吸
附、解吸行为，对于准确评价这类污染物的环境归趋
具有重要的环境意义。
本研究考察的 1，1，2，2-四氯乙烷（1，1，2，2-

TeCA）是典型氯代有机物，具有较高的辛醇－水分配
系数，在环境中具有一定的持久性，并且可在非生物

过程中转化为具有更强毒性效应的 TCE，因而研究
TeCA的吸附解吸特性具有重要的环境意义。迄今为
止，关于 TeCA 吸附解吸研究的报道仍然较少，Val－
saraj和 Kommalapati等[11-12]报道了 TeCA在路易斯安
那州超级基金（superfund）污染土壤上的解吸呈明显
滞后现象，但缺乏对滞后现象的准确数学模拟。本文
研究了 TeCA在 4种不同土壤上的吸附和解吸行为
特征，并利用一种新型解吸模型———“双元平衡解吸
（Dual Equilibrium Desorption，DED）模型”对解吸实验
结果进行拟合，探讨污染物不可逆吸附的机理，为评

价挥发性氯代烷烃在土壤中的归趋提供基础性研究。

1 材料与方法

1.1 实验试剂与实验仪器
主要试剂：1，1，2，2-四氯乙烷（标准品，Sigma-

Aldrich公司）；正己烷、丙酮（色谱纯，天津市赢达稀
贵化学试剂厂）；甲醇（色谱纯，天津康科德化学试剂

公司）；叠氮化钠（分析纯，成都市科龙化工试剂厂）；

磷酸二氢钾（分析纯，天津市赢达稀贵化学试剂厂）；

去离子水（饮用纯净水，杭州娃哈哈集团有限公司）。
主要仪器：气相色谱（GC-6890N 美国维斯特仪

器有限公司）；气相色谱 7683B 自动进样器（美国安
捷伦科技有限公司）；实验室 pH计（PHSJ-4A，上海雷
磁仪器厂）；超声波发生器（KQ-500，昆山市超声仪器
有限公司）；离心机（SIGMA 3-18K，德国西格玛公司）；
EPA标准样品瓶（Fisher Scientific，Pittsburgh，PA，US－
A）；旋转混合器（上海强运科技有限公司）。

1.2 土壤的采集和测定
实验所用土壤分别采自天津宁河县（两种土）

（117.77°E，39.32°N；117.84°E，39.29°N）、东北沈阳地
区（沈阳土）（123.57°E，41.75°N） 和天津西青区
（117.03°E，39.13°N），经检测无氯代烷烃背景干扰。用
采泥器取 0～20 cm表层土壤，去除碎石、败叶等杂物，
自然风干后用研钵捣碎研细，过 1 mm孔径筛后贮于
4℃冰箱备用。
按照常规方法测定了土壤的部分理化性质，结果

见表 1。

1.3 吸附实验
吸附实验采用 40 mL标准 EPA棕色玻璃瓶，瓶
盖垫片内层含有聚四氟乙烯（Teflon）薄层。具体操作
如下：准确称取 m=5 g的受试土壤样品置于 EPA小
瓶中，加入适量预先配好的 pH=5 的缓冲液（V1）

（0.067 mol·L-1的 KH2PO4，0.01 mol·L-1的 NaN3）以防

止 TeCA水解。密封后旋转振荡 48 h以充分润湿土
壤，然后以 3 000 r·min-1的转速离心 30 min，待水土
彻底分离后再加入不同初始浓度（C0）的 TeCA 缓冲
液（V0）（不留顶空），加盖密封后于旋转混合器上以 1
r·min-1的速度室温下（22~25 ℃）振荡 7 d 以确保
TeCA在土壤上的吸附达到平衡。取下实验瓶以 3 000
r·min-1的转速离心 30 min，用正己烷萃取上清液中的
TeCA，用 GC-ECD测定上清液中浓度（Ce），通过质量

平衡方程 C0·V0=Ce·（V0+V1）+m·q，计算得到土壤中
TeCA的吸附量（q）。
1.4 解吸实验
取一步吸附平衡后离心过的反应瓶，去掉 90％左

右的上清液，称重算得残留水土的重量 m1，计算确定

土壤中的残余液体体积（V2=
m1-m
1.0 ）。然后向瓶中加

入不含 TeCA的 pH=5的缓冲液（V3）（不留顶空）开始

进行解吸实验，置于 1 r·min-1的旋转振荡器上室温下

旋转 3 d后取下，以 3 000 r·min-1的速度离心 30 min，

表 1 土壤样品的理化性质
Table 1 Physic-chemical characteristics of the tested soils

注：foc表示土壤中有机碳的质量分数；CEC表示土壤的阳离子交
换量。

土壤性质 宁河土-1 宁河土-2 沈阳土 西青土

pH 7.82 7.82 5.88 7.84

foc 3.1% 2.0% 0.90% 0.59%

比表面积/m2·g-1 37.6 34.0 6.5 4.7

CEC/cmol·kg-1 7.3 22.4 27.2 8.9
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用正己烷萃取上清液中的 TeCA，并用 GC-ECD测定
其浓度（Ce1）。通过质量平衡方程 m·q+Ce·V2=Ce1·（V2+
V3）+m·q1，计算土壤中 TeCA的吸附量（q1）。反复重复
上述解吸过程，至液相中污染物的浓度达到仪器检测

方法的检出下限。
本文中所涉及的各个吸附和解吸实验方案如表

2所述。
1.5 模型模拟
线性吸附模型认为有机污染物在土壤/沉积物上
的吸附相浓度与其溶解相浓度成正比，即

q=Kd·C （1）
式中：q（mg·kg-1）和 C（mg·L-1）分别为吸附相和溶解

相污染物的平衡浓度，Kd为土壤-水分配系数。通常
用土壤有机碳含量对 Kd值进行标化：

KOC=Kd /fOC （2）
式中：KOC为有机碳标化的分配系数；fOC是土壤/沉积
物中有机碳的质量分数。
本研究采用一个新型解吸模型———双元平衡解
吸（Dual-Equilibrium Desorption，DED）模型[5，13]对解吸

实验结果进行了模拟。DED模型假设吸附在土壤/沉
积物中的污染物的解吸可以分为两部分：可逆吸附部

分和不可逆吸附部分，而解吸是两个部分的线性加

和。因此，土壤中污染物的总浓度可以表示为：

q=K1st
OC·fOC·C+

K2nd
OC·fOC·q2nd

max·f·C
q2nd

max·f+K2nd
OC·fOC·C

（3）

式中：K1st
OC和 K2nd

OC分别为可逆吸附部分和不可逆吸附

部分的有机碳标化分配系数，L·kg-1；q2nd
max为不可逆部

分的最大吸附容量，即单位质量土壤中吸附在不可逆

吸附室的污染物的最大量，mg·kg-1；f为吸附过程中
不可逆吸附室被吸附质填充的程度，0≤f≤1。

K1st
OC可以通过吸附实验测得。大量的疏水性有机

污染物在不同吸附剂上的实验数据表明[13-14]：

lgK2nd
OC =5.92±0.16

q2nd
max可以用下式进行估算[14]：

q2nd
max =fOC·（Kow·Csat）0.534 （4）

式中：Csat为污染物在水中的溶解度，mg·L-1。
1.6 分析方法和质量保证

GC/ECD的条件是：进样口温度为 200℃；柱初温
40 ℃保留 3 min，以 5 ℃·min-1升到 60 ℃，然后以 15
℃·min-1升到 90℃，最后以 40 ℃·min-1升到 180 ℃；
检测器温度为 300 ℃；高纯氮载气流速为 1.5 mL·
min-1，分流比 10∶1。采用内标法进行质量控制。
实验采用 pH=5的缓冲液防止 TeCA水解；加入
叠氮化钠作抑菌剂防止细菌的生长；在吸附和解吸过

程中使用密封棕色瓶避光振荡，以防止挥发和光解。
空白对照实验表明，瓶中溶解相的 TeCA在实验时间
范围内浓度保持不变，没有发生降解和挥发。所有实
验均做两个平行样。

2 结果与分析

2.1 土壤中 TeCA的吸附
吸附实验的结果见图 1中黑色数据点，采用线性
吸附模型（式 1）对吸附数据进行拟合，各吸附等温线
的线性拟合结果和分配系数列于表 3中。结果表明，
在实验浓度范围内，TeCA在 4种土壤上的吸附基本
上符合线性模型，且 TeCA在 4种土壤上吸附的平均
lg Koc基本相同，各组数据的标准偏差很小。
2.2 土壤中 TeCA的解吸

TeCA在 4种土壤上的解吸情况见图 1中白色数

表 2 吸附和解吸的实验方案
Table 2 Sorption and desorption experimental protocols

土壤 实验方案

宁河-1 将初始浓度分别为 0.04、0.08、0.4、0.8、8、24、80、140、400 mg·L-1（编号为 1＃~9＃）的缓冲液加入装有 5 g土的 EPA瓶中进行吸附实验
（Exp.1_S），取初始浓度最高的 9＃样品瓶进行解吸实验（Exp.1_D1），取初始浓度较低的 4＃样品瓶进行解吸实验（Exp.1_D2）。

宁河-2 将初始浓度分别为 0.4、0.7、6、24、60、150、340 mg·L-1（编号为 1＃~7＃）的缓冲液加入装有 5 g土的 EPA瓶中进行吸附实验（Exp.2_S），取
初始浓度最高的 7＃样品瓶进行解吸实验（Exp.2_D1），取初始浓度较低的 4＃样品瓶进行解吸实验（Exp.2_D2）。

沈阳土 将初始浓度分别为 0.16、0.4、0.8、6、60、100、310 mg·L-1（编号为 1＃~7＃）的缓冲液加入装有 5 g土的 EPA瓶中进行吸附实验（Exp.
3_S），取初始浓度最高的 7＃样品瓶进行解吸实验（Exp.3_D）。

西青土 将初始浓度分别为 0.16、0.4、0.7、6、60、100、150、270、315 mg·L-1（编号为 1＃~9＃）的缓冲液加入装有 5 g土的 EPA瓶中进行吸附实验
（Exp.4_S），取初始浓度最高的 9＃样品瓶进行解吸实验（Exp.4_D）。

表 3 吸附实验数据
Table 3 Summary of adsorption experiments

土壤名称 线性回归方程 q=KdC R2 Kd log Koc 数据个数

宁河-1 q = 1.51C 0.999 3 1.51 1.74±0.10 9

宁河-2 q = 1.21C 0.999 4 1.21 1.81±0.06 7

沈阳土 q = 0.834C 0.998 6 0.834 1.93±0.06 7

西青土 q = 0.474C 0.999 0 0.474 1.94±0.08 9
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表 4 解吸实验数据
Table 4 Summary of desorption experiments

据点。可以看出，在全部 4种土壤上 TeCA的解吸数
据明显偏离线性模型模拟线，并呈现出明显的两相解

吸，即在高浓度时解吸相对容易，而随着解吸步骤的

增加解吸变得越来越困难。
表 4 比较了有机碳标化的初始分配系数 lg Koc

（解吸实验开始前）和最终分配系数 lgKoc（解吸到不

可逆吸附部分时），其结果表明 TeCA在 4种土壤上
的最终 lgKoc都明显大于初始 lgKoc（解吸前后土壤 foc值
变化不大）。4种不同有机质含量土壤上的最终 lgKoc

相差不大，并且与其他疏水性不同的有机物在土

壤/沉积物上解吸的最终 lg Koc（5.53±0.48）也有可比
性 [5，7，13]。

3 讨论

3.1 土壤中 TeCA的吸附解吸
有机化合物在土壤中的吸附主要存在着两种机

理：一是有机污染物在土壤有机质中的分配作用，其

吸附等温线是线性的，与表面吸附位无关，只与有机

土壤名称 实验编号 初始 q/g·kg-1 初始 C/g·L-1 初始 lgKOC 解吸步数 最终 lgKOC

宁河-1 Exp.1_D1 0.505 0.336 1.50 10 4.94

Exp.1_D2 0.032 7 0.020 7 1.58 15 4.78

宁河-2 Exp.2_D1 0.369 0.303 1.78 13 4.94

Exp.2_D2 0.026 7 0.021 2 1.80 16 4.96

沈阳土 Exp.3_D 0.249 0.297 1.97 13 4.55

西青土 Exp.4_D 0.148 0.310 1.91 13 5.12
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污染物的溶解度有关，吸附质和吸附剂之间没有强烈

的相互作用，因而放出的吸附热较小；二是土壤矿物

质的表面吸附作用，其作用力是各种化学键力，如氢

键、离子偶极键、配位键作用的结果，其吸附等温线是
非线性的，并存在竞争吸附，同时在吸附过程中往往

要放出大量的热来补偿反应中熵的损失。从图 1可
见，在实验浓度范围内各土壤对 TeCA的吸附符合传
统的线性模型，所以 TeCA在这 4种土壤上的吸附以
在土壤有机质的憎水性分配（hydrophobic partition－
ing）作用为主。

TeCA解吸数据呈现明显的滞后现象，与文献中
报道相一致[11-12]。Chen与 Kan等[13-15]系统研究了 60多
种的化合物－土壤/沉积物组合的吸附-解吸行为，尽
管各种有机物的物理化学特性极为不同、吸附剂性质
差别很大，但锁定部分的表观有机碳标化分配系数

（lgKoc）是一个相对常数值（5.92±0.16），与吸附质的辛
醇-水分配系数 KOW值无关。这一特性表明，吸附和解
吸的控制机理并不相同，即解吸的主要机理不能简单

地认为是憎水性分配。目前对于解吸滞后现象的解释
有很多，大致可以分为两类[16-22]：一是污染物在土壤颗

粒的微孔内或者有机质中的缓慢扩散；二是由于吸附

后土壤有机质发生了形态改变或孔变形，使得吸附相

的污染物被“锁定”。而第二种机理可以更好地解释本
实验中出现的解吸滞后以及污染物和吸附剂性质相

独立的现象。
3.2 应用双元平衡解吸（DED）模型
图 1对比了 DED模型的预测结果与 TeCA在 4
种土壤上的 6组解吸实验数据。图中的 DED模型拟
合都是基于方程（3）、（4）和文献中得到的 lg K 2nd

OC值

（取 5.92）所绘出的，并未对参数做进一步的优化，预
测结果与解吸实验的数据基本吻合。其中对于宁河-1
和宁河-2土壤，选取了不同的初始吸附相浓度进行
解吸实验。结果表明当进行解吸实验的初始吸附相浓
度较高时，DED模型中的 f（不可逆部分的填充程度）
最佳取值为 1，表明此时不可逆吸附室基本被吸附质
填满；而当解吸的初始浓度较低时 f取较小值能够更
好地拟合解吸实验数据，说明此时不可逆吸附室只被

部分填充。总之，相比于现有的模型，DED模型能更
准确地预测氯代挥发性有机物的解吸行为。
3.3 挥发性有机物在土壤中锁定的环境意义

TeCA在土壤/沉积物中的吸附及解吸滞后会导
致污染物在环境中残留时间增加，尤其是它在沉积物

中的锁定会导致地下水的长期污染。而吸附态污染物

的缓慢释放也是导致修复工程中“拖尾”现象的重要
原因。DED模型能够利用简单的理化参数更加准确
地定量描述氯代挥发性有机污染物的解吸行为，为土

壤风险评价和土壤环境质量标准的制定等工作提供

量化手段，具有广阔的应用前景。

4 结论

（1）TeCA在 4种土壤上的吸附符合线性吸附模
型，而解吸曲线明显偏离线性吸附等温线，表现出解

吸滞后现象。
（2）解吸后的 lgKoc值显著大于初始值，且与吸附

相污染物的初始浓度、土壤性质无关。
（3）双元平衡解吸（DED）模型可以很好地模拟

TeCA在土壤上的解吸滞后现象。
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