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摘 要：研究了 BDE-47 在 3 种不同有机质含量的天然土壤上的吸附行为，包括吸附过程动力学和热力学等温线。结果表明，双室

一级动力学模式较单室一级动力学模式更适于描述 BDE-47 在天然土壤上的吸附过程动力学特征，尤其是在吸附初始阶段（0 ~ 49
h）。快吸附在自吸附初始到表观吸附平衡的整体吸附过程中占据优势地位，而慢吸附的贡献率则逐渐增加并在 97 h 后达到相对稳

定。快吸附达到其吸附容量的时间远快于慢吸附。在吸附开始阶段的 3~5 h，BDE-47 吸附总量的增加主要决定于快吸附，但在后续

的吸附阶段，慢吸附的影响逐渐成为主导。因 BDE-47 水相溶解度很低，在较窄的平衡浓度范围内，线性分配模式和非线性

Freundlich 模式对 BDE-47 的吸附等温线都能提供很好的拟合结果。在 Freundlich 模型结果中，具有较低（0.72%）和较高（7.90%）

TOC 分数的土样的非线性指数 n 都明显低于 1.0（分别为 0.75±0.03 和 0.74±0.02），表明 2 种土样在相应的 BDE-47 平衡浓度范围

内表现出一定的非线性吸附特征；而另一 TOC 分数居中（2.86%）的土样则表现出显著的线性行为，其非线性指数 n 明显接近 1.0
（1.03±0.03）。
关键词：BDE-47；土壤；吸附；动力学；等温线

中图分类号：X53 文献标志码：A 文章编号：1672- 2043(2011)07- 1305- 09

天然土壤对 BDE-47 的吸附特征

李卫波 1，陈江麟 2，刘文新 1*，程芳芳 1

（1. 北京大学城市与环境学院，地表过程分析与模拟教育部重点实验室，北京 100871；2.国家海洋局北海标准计量中心，山东 青

岛 266033）

Sorption Characteristics of BDE-47 on Natural Soils
LI Wei-bo1, CHEN Jiang-lin2, LIU Wen-xin1*, CHENG Fang-fang1

（1.Laboratory for Earth Surface Processes, College of Urban and Environmental Sciences, Peking University, Beijing 100871, China;
2.North China Sea Standard and Metrology Center of State Oceanic Administration, Qingdao 266033, China）
Abstract：The sorption kinetic and isothermal behaviors of BDE-47 on three natural soils with different soil organic matter fractions（fOC）
were studied. The results demonstrated that a two（fast and slow）-compartment first-order model was more appropriate for describing the
sorption kinetic data, compared to a one-compartment first-order model, especially in the initial sorption stage within 49 h. The fast sorption
was dominant during the whole sorption process from beginning to the apparent sorption equilibrium; while the contribution of the slow sorp－
tion to the total sorption amount gradually increased over time and then attained to a plateau at 97 h. The achieving time to the individual
sorption capacity for the fast sorption was much shorter than that for the slow sorption. The contribution of the fast sorption to the increase in
the total sorption amount of BDE-47 was prevailing at the start of sorption process from 3 h to 5 h; while the fraction of the slow sorption be－
came principal in the subsequent stage of sorption process. Within the narrow equilibrium concentration range due to the fairly low aqueous
solubility of BDE-47, the fitting results by the linear partitioning model were comparable with the linear portion by the nonlinear Freundlich
model in this study. As for the Freundlich model, the nonlinear exponent（n）values of BDE-47 for the two samples with lower fOC（0.72%）or
higher fOC（7.90%）were obviously lower than 1.0（0.75±0.03 and 0.74±0.02, respectively）, suggesting somewhat nonlinear sorption character－
istics in the studied range of apparent equilibrium concentrations of BDE-47; whereas the linear behavior of BDE-47 for the left sample with
medium fOC（2.86%）was indicated by its n value much closed to 1.0（1.03±0.03）.
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表 1 土样基本理化性质

Table 1 Physicochemical property of the studied soil samples

作为以往普遍使用的溴代阻燃剂成分，多溴联苯

醚（polybrominated diphenyl ethers，PBDEs）不仅在多

种环境介质中被广泛检出，而且某些组分已被证实具

有神经毒性、致癌性和致功能紊乱[1]，例如高溴代降解

产物 BDE-47。由于 PBDEs 能通过饮食[2]、室内/外空

气[3-4]及特定条件（如儿童玩具[5]、儿童吃土行为）等直

接暴露于人体，并经由食物链/网富集和放大[6]，其生

态毒理学效应日益受到重视[7]。土壤在多介质体系中

通常作为持久性有机污染物（persistent organic pollu－
tants，POPs）的富集汇和二次释放源[8]，而土壤有机质

（soil organic materials，SOM） 及其组分的吸附作用是

其中的核心控制过程之一，直接影响 POPs 的归趋和

生物效应 [9-10]，也对污染土壤的控制与修复具有重要

的指导意义。
迄今为止，多数研究集中在 PBDEs 的多介质分

布、跨界传输、降解转化和毒理效应等方面[11]；但多溴

联苯醚土壤吸附行为的相关研究仍然比较匮乏和不

足，仅有极少数与植物吸收有关的非生物吸附、低溴

代组分（如 BDE-28）的吸附动力学、热力学等温线特

征的报道[12-15]。为进一步补充和验证已有的成果，本文

拟选择另一具有代表性的 PBDEs 组分 （BDE-47）为

例，研究其在不同有机质含量的天然土壤上的吸附动

力学和吸附等温线。研究结果可为深入开展土壤中

PBDEs 迁移、转化和归趋的研究提供背景资料，也可

为 PBDEs 污染土壤的控制与治理提供技术支撑。

1 材料与方法

1.1 试剂

BDE-47 标准固体样品（纯度>99.9%）和标准溶

液购于 AccuStandard 公司 （USA）。用作内标定量的
13C 标记 BDE-47 购于剑桥同位素实验室（USA）。所

有化学试剂均为分析纯以上级别，所有有机溶剂使用

前均进行重蒸净化。BDE-47 标准储备液使用甲醇制

备并用背景溶液完成逐级稀释，背景溶液内含 0.01
mol·L-1 CaCl2 以维持体系离子强度和土壤颗粒稳定

性，以及 200 mg·L-1 NaN3 用以抑制微生物的降解活

性，稀释过程中需保证甲醇所占的体积分数低于

0.1%以避免可能的共溶剂效应[16]。
1.2 样品采集与预处理

土样采自北京北部远郊背景区内的天然荒地，现

场无人为扰动。土样属褐土类（淋溶褐土或碳酸盐褐

土），各类污染物的背景含量均低于相应仪器的检测

限，故可忽略不计。所有土样经室温风干后，剔除石

块、动植物残体等杂质，筛分通过 2 mm 孔径的金属

筛并避光保存。土样有机碳分数（fOC）利用总有机碳分

析仪检测（TOC 5000，Shimadzu）；参照文献方法 [17]测

定土样有机质主要组分（如富里酸、胡敏酸和胡敏素）

比例；将 5 g 土样放入 25 mL 无 CO2 蒸馏水中，用 pH
计测定土样 pH 值；采用激光粒度仪（A22，Fritsch）测

定样品的颗粒组成。分析结果列于表 1。
1.3 批量吸附实验

1.3.1 吸附过程动力学

为确保分析数据的可靠性和准确性，在表观吸附

平衡阶段，水相 BDE-47 浓度的变化应位于初始加入

浓度的 10%~90%[18]。本文根据不同土样的有机质含

量，通过预实验确定各土样的水土比分别为 200∶1（1
号土样）和 500∶1（2、3 号土样）。

将 BDE-47 固体标准样品在甲醇中制成标准储

备液，再利用背景溶液（0.01 mol·L-1 CaCl2 和 200 mg·
L-1 NaN3）逐级稀释至初始浓度约为 45 μg·L-1 BDE-47
溶液（常温下 BDE-47 水相溶解度约为 49 μg·L-1[19]）。
包括初始零点在内，吸附过程动力学实验共设 13 个

吸附时间点，每个时间点包括 2 个平行样。在此基础

上，称取 0.050 0 g （1 号土）、0.020 0 g （2 号土）和

0.020 0 g（3 号土）土样分别加入到 13×2×3 个（13 个

采样时间点，2 个平行样，3 种土样）10 mL 玻璃离心

管中，每个离心管中再加入 10 mL 初始浓度溶液。将

所有离心管在室温（约 20 ℃）条件下密封避光（外包

铝箔）保存，并在垂直平面混合器（TDL80-2B，Anke）
上以 30 r·min-1 的速率进行混合。根据预实验结果，

土样采样时段为 0 ~ 265 h。在设定的采样时间点，取

出 1~3 号土样各 2 支离心管，称重记做 M1，以 2 500

土样代号 pH fOC/% 富里酸/% 胡敏酸/% 胡敏素/% 黏土（< 0.002 mm）/% 粉砂（0.002~0.02 mm）/% 细砂（0.02~0.2 mm）/% 粗砂（> 0.2 mm）/%

1 7.8 0.70 0.19 0.13 0.39 2.6 30.0 67.4 0.0

2 7.4 2.86 0.68 0.87 1.31 2.8 32.3 62.9 2.0

3 7.1 7.90 1.98 1.37 4.54 2.6 34.6 57.0 5.8
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r·min-1 的速率离心 30 min，分离固液两相，小心倒出

部分上清液至 25 mL 比色管中，称重记做 M2，用作液

相 PBDEs 的浓度测定。利用 M1 和 M2 的质量差以及

PBDEs 溶液密度计算得到所取上清液的体积。
1.3.2 吸附等温线

根据上述动力学预备性实验结果，选择 168 h（7
d）为达到吸附表观平衡的时间。在此基础上，采用批

量实验方法 [20]确定不同土样吸附 BDE-47 的平衡等

温线。每种土样的吸附等温曲线上包括 9 个 BDE-47
浓度水平，每个浓度水平设有 2 个平行。分别在 10×
2×4 个（9 个浓度水平加 1 个背景（不含 BDE-47），2
个平行，4 种土样） 玻璃离心管中称取一定量的土样

（根据前文所述，不同有机质含量土样采用不同的水

土比，1 号土样为 200∶1，2、3 号土样为 500∶1） 加入配

制的 BDE-47 溶液 （0~45 μg·L-1）。将离心管在室温

（约 20 ℃）条件下密封后避光保存，在垂直平面混合

器上以 30 r·min-1 的速率混合 7 d，称重记做 M1。此

后，用 2 500 r·min-1 的速率离心 30 min，以分离固、液
两相，小心倒出部分上清液至 25 mL 比色管中，然后

称重记做 M2，用作液相 BDE-47 浓度测定。利用 M1
和 M2 的质量差以及 BDE-47 背景溶液密度确定所

取上清液的体积。
1.4 分析检测

1.4.1 水相样品

利用液液萃取方法[21]提取水相中的 BDE-47。在

每个 25 mL 比色管中加入 2 mL 正己烷，然后将浓度

1 mg·L-1 的 50 μL 13C 标记 BDE-47 内标加入，再倒入

上清液进行混合。比色管加盖密封后以300 r·min-1 混

合振荡 2 min，然后静置 10 min，重复振荡 2 min，再静

置 10 min。最后，小心移取少量正己烷相加入到样品

池中用于 GC-MS 检测。
1.4.2 仪器分析

水相样品中 BDE-47 的检测采用气相色谱-质谱

联用技术（GC，HP 6890N，Agilent；MSD，HP 5973，Agi－
lent），配备自动进样器（HP 7683，Agilent）。

根据文献所介绍的方法略加改进后完成 BDE-
47 的定性与定量[22-23]。简述之，采用不分流进样方式，

进样 2 min 后，激活吹起阀。采用 HP-5 MS 色谱柱

（30 m×0.25 mm×0.25 μm），变温控制程序为：初始温

度设为 110 ℃，保持 1 min，按 8 ℃·min-1 升温至 180
℃并保持 1 min，以 2℃·min-1 升温至 240 ℃，并最终

保持 5 min。载气为 He，恒定流速为 1.5 mL·min-1。GC
进样口温度保持在 290℃。MS 采用 EI 模式，离子源

温度为 246℃，电子能量为 70 eV。定性采用选择离子

模式。BDE-47 的方法检出下限（以 3 倍噪声计算）为

4 μg·L-1。
1.5 质控与质保

每个动力学采样时间点包括 2 个平行样。每条吸

附等温线通常包括 9 个浓度水平，每个水平包括 2 个

平行样。平行样的测定结果偏差控制在 5%以内。测定

吸附过程空白以扣除背景干扰，每检测 10 个样品加

测 1 个控制标准。每组吸附动力学或热力学过程曲线

（10~12 个样品）包括一个程序空白，即只加入吸附剂

（土样）而不添加吸附质（BDE-47），从加入吸附剂开

始与其他样品一同完成样品前处理和分析全流程。本

文利用正己烷完成液-液萃取过程，在 10 mL 含不同

浓度（0 ~ 45 μg·L-1）BDE-47 的背景溶液中加入 2 mL
正己烷萃取，并完成 GC-MS 检测，方法回收率为

94%~115%。吸附过程回收率采用如下的基质加标

法：根据吸附等温线所设定的浓度水平系列（选择其

中 10、15、20、25、30、35、40 μg·L-1 和 45 μg·L-1，每个

浓度水平包括两个平行样），在背景溶液中添加标准

溶液，然后随同与其相同浓度的实验样品按照相同的

流程完成实验，再利用实测浓度与标准浓度进行比

较，获得过程方法回收率为 90%~98%。
1.6 数据处理

1.6.1 吸附过程动力学模拟

吸附过程的单室一级动力学公式如下：

qt

qe
=1-e-kt （1）

式中：qt 在反应时间 t 时固相 BDE-47 浓度，μg·kg-1；
qe 为在表观吸附平衡时固相 BDE-47 的浓度，μg·kg-1；t
为吸附时间，h；k 为反应速率，h-1。

在流行的土壤有机质多域吸附机理模式中[24-25]，

不同的吸附域会表现出不同的吸附行为，基于此，多

室吸附动力学模型常被用于描述天然土壤中憎水有

机污染物的吸附动力学，例如包含快、慢吸附单元/分
室（分别对应快、慢吸附过程）的双室一级动力学模

型[18，26]：

qt

qe
=f1（1-e

-k2 t
）+f2（1-e

-k2 t
） （2）

式中：qt 在反应时间 t 时固相 BDE-47 浓度（μg·kg-1）；

qe 代表在表观吸附平衡时固相 BDE-47 的浓度 （μg·
kg-1）；t 为吸附时间，k1 和 k2 分别代表快、慢吸附单元/
室的速率常数，f1 和 f2 则分别代表快、慢吸附单元/室
的贡献分数，并满足关系式 f1+f2=1。
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1.6.2 吸附热力学等温线模拟

相对 PAHs 等 POPs 而言，BDE-47 的水溶解度

非常低（约 49 μg·L-1[19]），为进行比较，本文首先采用

较为经典的线性分配模式：

qe=KD×ce 或 qe-OC=
KD

fOC
×ce=KD-OC×ce （3）

式中：KD（L·kg-1）和 qe（μg·kg-1）分别代表吸附系数和

表观平衡吸附浓度；ce 代表表观吸附平衡时水相中

BDE-47 浓度（μg·L-1）；KD-OC（L·kg-1 OC）和 qe-OC（μg·
kg-1 OC）分别代表经有机碳分数（fOC）校正的 KD 和 qe。

很多研究[14，22]业已指出，非线性吸附和竞争吸附

普遍存在于憎水有机物中，并可用双域模型加以解

释。由于双域模式中存在较多的参数，与双域模式数

值上相关的经验型 Freundlich 模式在实际研究中被

广泛采用，来近似拟合实验数据[27-28]。其主要表达式如

下：

qe-OC=KF-OC×（ce）n （4）
式中：qe-OC 是经有机碳分数 fOC 校正的表观平衡时固

相浓度 （μg·kg-1 OC）；ce 代表表观平衡时的水相浓度

（μg·L-1）；KF-OC 表示模型中经有机碳校正的吸附容量

系数即亲和力系数 μg·kg-1 OC/（μg·L-1）n；n 则表示非

线性指数。
鉴于许多吸附剂在不同水相浓度条件下可能表

现出不同的吸附特性[29]，研究人员就此提出利用经有

机碳分数（fOC）标准化的、与模型拟合曲线上特定水相

浓度（如 c=0.1cS，cS 为化合物的水相溶解度）对应的

单点吸附系数 KOC 来处理吸附等温线数据[9，18，30-31]，例

如推导浓度数据点所对应的曲线斜率并进一步通过

fOC 加以校正。这种方法有助于与大量已有的 KOC 数据

进行结果比对[32]。
此外，为比较不同模型之间的拟合效果，拟采用平

均权重方差[28]（mean-weighted-square-error，MWSE）和

校正可决系数（r2corr）进行不同模型拟合效果的比较：

MWSE=（qmeasure-qmodel）2

F×q2
measure

（5）

式中：qmeasure 和 qmodel 分别表示实测的 BDE-47 平衡吸

附浓度和模型拟合的 BDE-47 估算浓度；F 是模型自

由度（线性模型 F=N-1，Freundlich 模型 F=N-2，N 是

实验数据点数）。
由于不同拟合模型的拟合参数个数不同，为便于

准确比较拟合结果，采用经校正的可决系数（r2corr）代

替原始的可决系数（r2）[33]：

r2corr =1-（N-1）×（1-r2）
N-m-1 （6）

式中：N 和 m 分别代表实验数据点数和拟合参数个

数（线性模型中 m=1，Freundlich 模型中 m=2）。

2 结果与讨论

2.1 吸附过程动力学

土样吸附 BDE-47 的动力学实测数据及其 2 种

模型拟合结果如图 1 所示。模型拟合参数以及快、慢
吸附过程各自的贡献分数列于表 2。一般地，双室一

级动力学模式适于描述包含有快、慢吸附过程的双域

吸附模型[18，25]。根据吸附速率常数（k）的差别，土壤吸
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表 2 吸附动力学过程模型拟合结果

Table 2 Model fitting results of sorption kinetic data using the soil samples

注：k 代表不同吸附单元的吸附速率常数；下标 1 和 2 分别表示双室一级动力学模式中的快、慢吸附单元/室；f1 表示快吸附单元/室吸附量占

BDE-47 吸附总量的分数。

附域可在数值上划分为快、慢吸附单元，前者（k1）相

对于后者（k2）通常表现出具有较高的速率常数，这与

本文结果相似（参见表 2）。
根据图 1，至 97 h 时，3 种土样已基本达到各自

的动力学表观吸附平衡，即接近各自的表观吸附饱和

容量（>97%）。双室模型的拟合效果明显优于单室模

型，尤其表现在初始阶段（0~49 h）。3 种土样的有机碳

标化的表观吸附容量 qe-OC 与其有机碳分数 fOC 呈现负

相关趋势（lnqe-OC = -0.57lnfOC+13.81，r2=0.91，N=3）。
由图 1 和表 2，BDE-47 快、慢吸附过程的平均速

率常数比值（k1/k2）分别为：76.2（土样 1）、70.2（土样

2）和 60.8（土样 3），不同土样属于同一数量级。这些

结果低于或稍高于利用相同土样获得的多环芳烃组

分菲（phenanthrene）的吸附动力学（0~168 h）特征结

果（土样 1：k1/k2=2.78/0.02=139.0，土样 2：k1/k2=10.55/
0.21=50.2；土样 3：k1/k2=3.48/0.02=174.0）[18]。3 种土样

快吸附单元所占平均分数 （土样 1、土样 2 和土样 3
的 f1 分别为 0.88、0.90 和 0.94） 都远大于慢吸附单元

（土样 1、土样 2 和土样 3 的 f2=1-f1 分别为 0.12、0.10
和 0.06），表明快吸附分室占据明显优势。这一情形从

图 2 中得到体现，即快吸附在吸附动力学整体过程中

占据主导地位，尤其是初始阶段，然后逐渐有所降低，

并在表观平衡阶段趋于稳定（此阶段土样 1~3 中快吸

附贡献比例分别为 88%、90%和 94%）；另一方面，慢

吸附贡献比例则伴随吸附时间延长而逐步增加，随后

也逐渐达到稳定。同时，f1 的结果也普遍高于利用相

同土样对菲的吸附动力学（0~168 h）特征结果（土样

1、土样 2 和土样 3 的 f1 分别为 0.79、0.70 和 0.87）。根

据图 1 和表 2 的结果（如 r2corr），双室一级动力学模型

比单室一级动力学模型能够提供更为准确的拟合描

述，尤其是在吸附过程前期（0~49 h）。本拟合结果与

以往的研究成果[25]一致：即双室一级动力学模式在 6
种经常使用的动力学拟合模型中被认为是较为合适

的描述模型。

另外，快吸附量、慢吸附量对于 BDE-47 吸附总

量的动态相对贡献如图 2 所示。很明显，从吸附过程

土样代号 数据点数
单室一级 双室一级

k/h-1 r2/r2corr k1/h-1 k2/h-1 k1/k2 f1 r2/r2corr
1 26 0.79±0.07 0.942/0.940 1.07±0.10 0.01±0.01 76.2 0.88±0.03 0.975/0.972

2 26 0.99±0.07 0.962/0.960 1.26±0.09 0.02±0.01 70.2 0.90±0.02 0.987/0.985

3 26 0.84±0.03 0.991/0.991 0.97±0.01 0.02±0.00 60.8 0.94±0.00 0.999/0.999
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开始直至表观吸附平衡（265 h），快吸附过程始终占

据优势地位，在吸附过程的初始阶段（0~9 h），土样快

吸附的相对贡献比例均大于 98%的；此后，快吸附过

程的贡献逐渐降低直至达到相对稳定的阶段 （约在

97 h 以后）。另一方面，慢吸附过程的影响伴随吸附过

程的延续而逐渐增加，并在表观平衡阶段达到稳定

（相对贡献率，土样 1~3 分别为 12%、10%和 6%）。土

样（0~265 h）的快吸附量和慢吸附量相对各自平衡吸

附容量比率的动态变化如图 3 所示。

就快吸附过程而言，土样 1~3 在 3.0 h 左右达到

各自快吸附容量的 95%~98%；而慢吸附过程，在初始

的 9 h，慢吸附相对其吸附容量比例的增长较为平缓，

然后进入快速上升阶段；分别在 193 h 左右达到各自

的慢吸附容量。由此，快吸附的动态变化主要集中于

吸附过程的初始阶段；而慢吸附的动态变化则主要发

生在后续阶段。从 BDE-47 总吸附量的动态变化角度

出发，快吸附的优势影响主要集中在初始阶段，即 0~
3 h （土样 1~3，>95%）；而在样品各自后续的吸附

BDE-47 的过程中，慢吸附对土样吸附总量动态变化

的贡献则占据主导地位（参见图 4）。值得关注的是，

在土壤吸附过程的后期阶段（≥9 h），慢吸附的影响

作用逐渐增强，这对于污染物在土壤多介质体系内迁

移、转化和最终归趋都会产生重要影响，因而无论是

模型模拟研究还是污染实地的治理与修复，都需给予

慢吸附足够的重视。
目前，有关土壤有机质吸附憎水有机物的流行模

式通常表述为多域模式[24]或更为实用的双域模式[26]。
快吸附及其后续的慢吸附是双域模式的核心内容，土

壤有机质 SOM 内部的吸附点位通常是非均匀的，在

吸附初始（较短）时段内，占优势的快吸附主要发生在

有机质外层结构疏松的组分上；而在后续（较长）的吸

附时段，慢吸附过程主要发生在有机质外层结构较为

致密的组分上[16，21，26，34]。利用相同的土样（1~3 号），菲

的土壤吸附动力学过程曲线表现出与BDE-47 类似

的行为特征，表明 BDE-47 与菲的吸附可能发生在相

同的土壤有机质吸附域内[18]。就目前条件而言，尚难

以将实际土壤有机质组分同不同吸附单元直接联系

起来，但 BDE-47 吸附过程动力学中出现的双阶段现

象以及不同吸附分室/单元所表现出的不同吸附特性

为多域/双域吸附理论模式提供了补充证据。
2.2 吸附热力学等温线

由于理想状态的吸附平衡在现实环境中通常难

以真正实现，已有研究[16]指出，在非平衡条件下吸附

等温曲线仍然可利用前述的 Freundlich 模式进行描

述。而且，在表观吸附平衡之前，吸附等温线之间经常

会表现出明显差异，而在达到表观平衡阶段后，吸附

等温线之间的差别却会变得相当小 [30]。因此，本文

BDE-47 的吸附过程只截止到表观吸附平衡阶段。如

前文数据处理部分所述，不同土样吸附 BDE-47 的等

温线、以及利用经典的线性分配模型和非线性 Fre－
undlich 模型的拟合结果如图 5 所示。相应的模型参

数拟合结果汇总于表 3 和表 4。
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图 5 不同土样的吸附等温线实测数据以及线性模型和

Freundlich 模型的拟合结果

Figure 5 Sorption isotherms and fitting results by the linear model
and the Freundlich model using the different soil samples

表 3 线性模型拟合土样吸附 BDE-47 的等温线结果

Table 3 Fitting results of sorption isotherms of BDE-47 by the soil
samples using the linear partitioning model at the

equilibrium time of 168 h

注：对于 MWSE 和 lgKD-OC，数据点的数目（N）为 18；lgKD-OC 的统计

显著性水平（P）为 0.05。

土样 r2/r2corr MWSE（均值±标准差） lg KD-OC（lg 均值±lg 标准差）

1 0.986/0.985 0.002 2±0.006 3 5.035±3.504

2 0.990/0.990 0.000 5±0.001 5 5.136±3.528

3 0.994/0.993 0.000 2±0.000 4 4.698±2.992

根据表 3、表 4 提供的校正可决系数和平均权重

方差 MWSE，线性分配模型与 Freundlich 模型的拟合

效果都较为满意且彼此接近。与吸附动力学不同，吸

附等温线模型参数（如 KD-OC 和 KF-OC）的拟合结果与有

机碳分数 fOC 没有表现出明显的相关关系。根据表 4，

土样 1 和土样 3 表现出单点 lg KOC 依水相 BDE-47浓

度 c 变化（即降低）的趋势，而土样 2 则没有出现这种

趋势（彼此接近）。在相同的 BDE-47 水相浓度 c 条件

下，不同土样的 lg KOC 也未表现出明显的差别（大体处

于同一数量级），尤其是在较低浓度。土样 2 的非线性

指数 n 接近 1.0，表明在所研究的浓度范围内，BDE-47

表 4 Freundlich 模式拟合土样吸附 BDE-47 的等温线结果

Table 4 Fitting results of sorption isotherms of BDE-47 by the soil samples using the Freundlich model at equilibrium time of 168 h

注：对于 MWSE，n 和 lg KF-OC，数据点的数目（N）为 18，n 和 lg KF-OC 的统计显著性水平（P）为 0.05。

土样 r2/r2corr MWSE（均值±标准差） n lg KF-OC

单点 lg KOC

c = 0.01cS c = 0.1cS c = 0.5cS
1 0.982/0.980 0.000 5±0.001 1 0.751±0.026 5.314±0.016 5.35 5.10 4.93

2 0.988/0.986 0.000 3±0.000 6 1.027±0.029 5.134±0.013 5.13 5.16 5.18

3 0.990/0.989 0.000 3±0.000 4 0.742±0.019 4.873±0.009 4.91 4.65 4.47

土样 1
土样 2
土样 3

qe denotes the sorbed amount at apparent equilibrium，and ce
represents the aqueous concentration at apparent equilibrium.

1311



2011 年 7 月

在这种土样上表现出较强的线性行为特征；而土样 1
和 3 土样的 n 值在涉及的平衡浓度 ce 范围内则明显

低于 1.0，说明其吸附 BDE-47 的过程具有一定的非

线性特征[9，26，31，34-35]。有研究指出[36]，模型参数 n 可用于

描述吸附点位能量分布的指数，其取值愈小，土壤有

机质中有机污染物孔隙填充方式的吸附所占比例愈

高，吸附行为的非线性特征也愈明显。需要强调指出，

在本文吸附等温线研究中，由于 BDE-47 的水相溶解

度很低（约 49 μg·L-1，其 lg KOW=6.81±0.08[37]，疏水性

很强；比较而言，菲的 lg KOW=4.46[38]），通常会导致表

观吸附平衡状态下其水相平衡浓度 ce 更低且范围相

当窄（低于 10 μg·L-1，如图 5 所示）。因而在有限的水

相平衡浓度内，线性分配模式和非线性 Freundlich 模

式对 BDE-47 吸附行为的描述表现出一致性。
与多环芳烃 PAHs、有机氯农药 OCPs 等 POPs 类

似，PBDEs 的吸附机理与土壤有机质含量及成分的异

质性有关（前文中，BDE-47 双室（快、慢）一级过程动

力学特征也验证这一论点），大多数都表现为多端元

或双域吸附模式[24，26]，吸附等温线的线型则相应地大

多表现为非线性曲线，特别是在较高水相平衡浓度的

范围内。我们前期有关另一低溴代典型组分 （BDE-
28） 的土壤吸附行为 （选用相同土样）[14-15] 与本文的

BDE-47 在总体上颇为相近，例如，两者都遵循前述

的双室一级动力学过程模式；而利用线性分配模式和

非线性吸附模式（如 Freundlich 模式）也可较好地模

拟吸附等温线实验数据。需要说明的是，由于低溴代

组分 BDE-28 和 BDE-47 的水相溶解度相当低（前者

约为 70 μg·L-1、后者约为 49 μg·L-1），实际的实验操

作具有一定的难度（如在较低的水相溶解度范围内设

置梯度浓度系列样品）；另外，还会受到分析仪器 GC-
MS 检测灵敏度的限制。因而，在 BDE-28 和 BDE-47
相对“狭窄”的水相平衡浓度范围内，本研究中受试土

样的吸附等温线的非线性特征并不明显（即土壤有机

质不同组分的影响差别不大），反而较为相似地体现

出一定的线性分配的特点（如图 5 所示）。不过，上述

现象仍有待进一步深入研究以期验证，譬如选用其他

不同类型的土样等。

3 结论

（1）对比单室一级动力学模式，双室（含快、慢吸

附室）一级动力学模式可提供更为精确的吸附过程动

力学拟合结果，尤其是在吸附过程的初始阶段。
（2）从吸附过程开始直至表观平衡阶段，快吸附

都占据优势地位，并在吸附过程初始阶段发挥主导作

用。慢吸附的影响则伴随吸附过程逐渐增强并趋向稳

定，且在吸附过程的中后期阶段，慢吸附对土壤吸附

BDE-47 总量变化的贡献占据优势。由此，在天然土

壤体系内，慢吸附对 BDE-47 的迁移、转化等归趋行

为的影响需得到重视。
（3）在不同有机质含量土样吸附 BDE-47 过程中，

线性分配模型和非线性 Freundlich 模型都能提供较

好且相近的拟合结果。在所涉及的 BDE-47 较窄的平

衡浓度范围内，不同的土样表现出线性或非线性的

BDE-47 吸附行为特征。
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