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土壤柱液相色谱多级吸附法测定污染物的土壤有机碳吸附常数

马立新，B 陈吉平，B 倪余文，B 梁鑫淼

（ 中国科学院大连化学物理研究所，辽宁 大连 116"1!）

摘要：建立了利用土壤柱液相色谱多级吸附测定污染物的土壤有机碳吸附常数（!&’ ）的新方法。用这种方法通过

一次实验就可获得多个不同浓度的样品在土壤中的吸附量，从而通过吸附等温线计算出 !&’ 。用该法测定的戊唑

醇、保棉磷、敌草隆、莠去津、扑草净、苯酚、萘在 欧 洲 /C 标 准 土 壤 中 的 #"( !&’ 分 别 为 !D ."，!D 5.，!D #.，!D !6，/D "$，

1D ,1 和 !D ..，与文献值基本一致。
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B B 有机污染物对地下水源及土壤等的污染已成为

当前世界各国污染防治与环境保护的焦点问题，并

引起了国内外广大学者 的 广 泛 重 视［1 - #］，而 有 机 污

染物在土壤中的有机碳吸附常数（!&’ ）表征了污染

物在土壤中的迁移转化性，是预测有机污染物在环

境中归宿的数学模型中必不可少的关键参数，也是

污染物对环境及生物潜在危害性风险评估中的一个

重要指标。目前，应用最为广泛的测定有机污染物

在土壤中的 !&’的方法是批量平衡法和柱法。但由

于批量平衡法在平衡振荡、离心分离后，还要进行溶

剂萃取、浓缩等处理，才能用色谱法测定含量，因此

操作步骤多，实验时间长，一般需要 # - #5 ?［,］。柱

法因需要 控 制 !" ;, K @ 的 淋 洗 速 度，实 验 时 间 更

长，往往需要数天甚至数十天的时间。许峰等［6］和

王伟敏等［.］在柱法的基础上，利用土壤柱液相色谱

法测定污染物的土壤有机碳吸附常数。该方法把土

壤柱淋洗法及液相色谱法融合在一起，兼有两种方

法的优点。本文利用土壤柱液相色谱多级吸附方法

测定戊唑醇等 . 种 有 机 污 染 物 的 !&’，与 其 他 方 法

相比，该法更接近自然条件，不需要传统的批量平衡

法和柱法的后处理过程，从而避免了溶剂萃取、浓缩

等操作所带 来 的 实 验 误 差，提 高 了 实 验 的 准 确 度。
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在同一根土壤柱上连续吸附，中间不需要进行样品

的脱附。过去测定有机污染物在土壤中的吸附 ! 脱
附等温线需要几次实验，而采用该法只需一次实验

就能完成，从而大大缩短了实验时间。该法不失为

一种快速而又准确的 !"#测定方法。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂

" " 高效液相色谱仪：由两台 #$# 型泵（$%&’() *)+
),-.%&’)，/.01,(2，/*）、一 台 $%&’() 34%&’ 检 测

器、一个 56’,278’（9’(:’0’7，#*）((!# . 进样阀，一

台 *;+$)* 柱 箱 加 热 器（;.%8<.8 *=&,)-.’8-’ #,> ，

;.%8<.8，#6.8%）和一个 ?@&** 工作站（ 大连化学 物

理研究所）组成。

" " 实验所 用 土 壤 为 )+ 欧 洲 标 准 土 壤，其 组 成 为：

有机碳 ), %#A，粘粒 $(A，粉粒 )’, &A，砂粒 %, ’%A；

BC 为 #, &。土壤柱：规格为 # -D - *, # -D .> 2> ，内

装 ’* . &* 目实验用的土壤。

" " 有机污染物：戊唑醇、保棉磷、莠去津和扑草净，

购自德国 9%7’( 公司；敌草隆购自鹤岗农药厂；萘、

苯酚均为分析纯试剂。

! ! #" 实验方法与条件

" " 实验所采用的检测波长：戊唑醇，!!! 8D；保棉

磷，!!# 8D；敌草隆，!#* 8D；莠去津，!’# 8D；扑草

净，!!! 8D；苯 酚，!$# 8D；萘，!(% 8D。 温 度：)*
E；色谱柱流速：*, ! D@ ! D.8。

" " 本实验 采 用 土 壤 柱 液 相 色 谱 多 级 吸 附 方 法 测

!"#，土壤柱 多 级 吸 附 先 从 最 低 浓 度 开 始 做 起。 以

样品溶液作为流动相，以 *, ! D@ ! D.8的流速流过土

壤柱，当土壤柱 流 出 液 的 相 对 浓 度 " # "’ / $ 时（ 其

中，" 为流出液 中 有 机 污 染 物 的 质 量 浓 度，"’ 为 其

初始浓度），可 以 认 为 样 品 在 土 壤 中 的 吸 附 达 到 了

平衡。吸附达到平衡后，不需要进行样品的脱附，直

接进行下一个较高浓度的吸附实验。实验所用的样

品溶液及其质量浓度见表 $。样品在液相色谱土壤

柱上的多级吸附谱图可以用图 $ 表示。

表 !" 实验所用有机污染物及其质量浓度

"#$%& !" ’()#*+, -.%%/0#*01 #*2 03&+( 4#11 ,.*,&*0(#0+.*1
/1&2 +* 03& &5-&(+4&*0

#,DB,=82 "’（#,DB,=82）!（DF ! @）

;’G=-,8%H,0’ # $* $# !* !#
*H.8B6,)+D’&670 # $* $# !* !# )*

?.=(,8 # $* $# !* !# )*
*&(%H.8’ # $* $# !* !# )*
I(,D’&(78 $ ! > # # $* !*
I6’8,0 $* !* )* %* #* ’*

J%B6&6%0’8’ ! % ’ & $*

图 !" 土壤柱液相色谱多级吸附谱图

6+)! !" "3& $(&#703(./)3 ,/(8&（9":）.; 10&-<+1&
#21.(-0+.* ;.( 2+/(.* .* # 1.+% ,.%/4*

#" 结果与讨论

" " 图 ! 是样品在土壤柱中第 $ 级吸附过程的突破

曲线（ 其中，$ / $，!，)⋯），该图中 %* 为色谱系统的

死时间，阴影部分的面积 &$ 为第 $ 级吸附所增加的

吸附量。

图 #" 第 ! 级吸附增加的吸附量计算示意图

6+)! #" =,3&4#0+, +%%/10(#0+.* .; ,#%,/%#0&2 #21.(-0+.*
#4./*0 ,.*0(+$/0&2 ;(.4 !03 10&-

&$ ’ %·( ) %* ·( ) .
%

*
"!·(·2% （$）

"! ’（" ) "’（ $ )$））#（"’（ $） ) "’（ $ )$）） （!）

式中，% 为吸 附 时 间（D.8），( 为 色 谱 流 动 相 的 流 速

（D@ ! D.8），" 为 土 壤 柱 流 出 液 中 有 机 物 的 质 量 浓

度（DF ! @），"’（ $）为第 $ 级吸附中有机物水溶液的初

始质量浓度（DF ! @），"’（ $ 0 $）为第 $ 0 $ 级 吸 附 中 有

机物水溶液的初始质量浓度（DF ! @）。

" " 第 $ 级溶液吸附平衡时有机物在土壤中的浓度

（" )（ $），!F ! F）的计算公式为：

" )（ $） / &$ ·"’（$）# * 1 &! ·（"’（!） 0 "’（$））# * 1 ⋯

1 &$·（"’（ $） 0 "’（ $ 0 $））# * （)）

式中，&$ 为第 一 级 吸 附 突 破 曲 线 阴 影 部 分 的 面 积，

&! 为 第 二 级 吸 附 突 破 曲 线 阴 影 部 分 的 面 积 ，&$ 为

·’##·
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第 ! 级吸附突破曲线阴影部分的面积，"（!）是填装

在土壤柱内的土壤质量。

! ! 根据公式（#）、（$）和（%）可以计算出每个初始

浓度下达到吸附平衡后样品在土壤中的浓度，从而

得到扑草净、保棉磷、敌草隆、莠去津、苯酚、萘、戊唑

醇在土壤柱中的吸附等温线如图 %，每个样品 的 吸

附等温线至少包含了 " 至 & 个浓度点。

! ! 有机物在土壤中的吸附等温线是非线性的，通

常用 "#$%&’()*+ 方程来描述：

# , ’ $ - ( #$
# . % （)）

式（)）中 $ - 为有机物的土壤吸附常数，# . % 为指数

项常数。

$/0 ’ $ - . &/0 （"）

式（"）中，&/0是土壤中的有机碳含量。

! ! 根据公式（)）、（"）计算的实验结果列于表 $。

表 !" 实验测定的有机污染物的土壤吸附常数 ! !、有机碳吸附常数 !"# 及文献中报道的 !"# 值

$%&’( !" $)( *+,’ %-*+./0,+1 2+(!!,2,(10*（! !），*+,’ +.3%1,2 2%.&+1 %-*+./0,+1 2+(!!,2,(10*（!"# ）

+&0%,1(- !.+4 0)( (5/(.,4(10 %1- !"# .(/+.0(- ,1 ’,0(.%06.(

01231%&’ $ - # . % ’ (1! $/0 (1! $/0
［*］ (1! $/0

［+］ (1! $/0
［,］

4$5%*1&671($ #* 8 $%# - 8 ,,* # - 8 ,,& % $ 8 *- % 8 #$ % 8 -#
97)&3+1,:2$;+<( $" 8 )*) - 8 *,+ & - 8 ,,, # $ 8 +* $ 8 +* $ 8 ," $ 8 $+

=)%#1& #- 8 %%* - 8 +#* * - 8 ,,, ) $ 8 )* $ 8 &* $ 8 )-
9;#67)&$ & 8 $$% - 8 *"" + - 8 ,,* + $ 8 $& $ 8 #, # 8 +# $ 8 $)
>#12$;#<& )$ 8 #)# - 8 *+, " - 8 ,$& # % 8 -, $ 8 +"
>+$&1( # 8 #-* - 8 +)" + - 8 ,,, ) # 8 "# # 8 )%

?63+;+6($&$ $- 8 #*, - 8 *+) & - 8 ,,+ # $ 8 ** % 8 ##

图 #" 有机污染物的吸附等温线

7,38 # " $)( %-*+./0,+1 ,*+0)(.4* +! +.3%1,2 /+’’60%10*
# 8 3#12$;#<&； $ 8 ;$5%*1&671($； % 8 67)&3+1,:2$;+<(；

) 8 &63+;+6($&$；" 8 ’)%#1&；& 8 6;#67)&$；* 8 3+$&1(8

! ! 实验结果表明，用土壤柱液相色谱多级吸附方

法所测 定 的 戊 唑 醇、保 棉 磷、敌 草 隆、莠 去 津、扑 草

净、苯酚和萘的 $/0 值 与 文 献 值 基 本 一 致。尽 管 以

土壤的有机碳为基准表示吸附常数，可大大减少由

于不同土壤、沉积物而引起的吸附系数的变化，但土

壤的其他特 性 如 粘 土 含 量、表 面 积、阳 离 子 交 换 容

量、3@ 等，以及有机物的性质和测试方法的差别，都

会造成 $/0测定值之间的差异。

#" 结论

! ! 土壤柱液相色谱多级吸附法完全可用于有机污

染 物在土壤中的有机碳吸附常数的测定。由于该法

更接近自然条件，避免了传统方法中后处理过程所

带来的实验误差和有机污染物的降解，这几种化合

物的吸附等温线的线性回归系数大多在 -. ,, 以上，

说明其在土 壤 中 的 吸 附 较 好 地 符 合 "#$%&’()*+ 方

程。与传统的批量平衡法和柱法相比，该法具有明

显的优 势，如 操 作 步 骤 简 单、方 便、能 在 线 测 定、快

速、准确等，具有广泛的实际应用价值。
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