
© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

3 收稿日期: 2003211207

作者简介: 展惠英 (1974- ) , 女, 在读硕士生, 从事环境污染物迁

移转化研究; 陈慧, 教授, 从事环境化学研究。

基金项目: 甘肃省环保局基金资助项目 (GH 002214)

文章编号: 100926094 (2004) 0420049204

菲和萘在黄土上的
吸附等温线和吸附热力学3

展惠英1, 2, 袁建梅1, 蒋煜峰1, 陈　慧1

(1 西北师范大学化学化工学院, 兰州 730070;

2 甘肃联合大学理工学院, 兰州 730000)

摘　要: 研究了菲和萘在黄土上的吸附行为, 比较分析了 L inear 方

程、F reundlich 方程和L angm uir 方程描述吸附等温线的准确性。结果

表明, 菲和萘在黄土上的吸附等温线呈非线性, F reundlich 方程最符

合其吸附行为。菲和萘在天然黄土上的吸附量随温度升高而降低。其

吸附是一个放热过程, 吸附热分别为 01017 74 kJ·mo l- 1和- 01061

25 kJ·mo l- 1; 吸附的标准自由能改变量分别为- 91939 kJ·mo l- 1

和- 71333 kJ·mo l- 1。标准自由能的变小是菲和萘在黄土上吸附的

推动力。经过阳离子表面活性剂改性后的黄土对菲和萘的吸附能力,

随加入的表面活性剂占原土阳离子交换容量 (CEC) 的百分数增大明

显增强, 能更加有效地去除水环境中的多环芳烃类污染物。
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0　引　言

　　多环芳烃是一类广泛分布于天然环境中的有毒有机污染

物, 主要来源于各种工业过程及石油产品中。天然土壤对有机

污染物的吸附主要是由土壤中的矿物组分和土壤有机质两部

分共同作用的结果, 并且土壤有机质的作用是主要的 [1 ]。黄土

地区土壤有机质含量较少, 对有机污染物的吸附较弱, 有机污

染物较容易通过土壤层渗透进入地下水中, 对人类健康和生

态环境具有很大的潜在危害。目前, 关于多环芳烃在土壤中的

吸附行为, 主要集中在沉积物和有机膨润土中 [2 ] , 而对于多环

芳烃在西部黄土地区黄土中的吸附行为鲜有研究。

　　菲和萘是最简单的多环芳烃类物质。本文以菲和萘作为

代表物质, 研究菲和萘在黄土上的吸附特征, 即吸附等温线和

吸附热力学, 同时还研究了阳离子表面活性剂改性黄土对菲

和萘的吸附规律。比较分析了常用的平衡吸附模型 [3 ]L inear

方程、F reundlich 方程和L angm uir 方程描述菲和萘在黄土上

吸附等温线的准确性, 并从热力学的角度探讨了菲和萘在黄

土上的吸附热, 为进一步研究其污染的控制和修复问题提供

了理论基础。

1　实验部分

111　仪器设备

　　R F2540 型荧光光谱仪 (日本·岛津) ; TH Z2C 台式恒温

振荡器 (江苏太仓市实验设备厂) ; 800 型电动离心沉淀器 (江

苏龙冈医疗器械厂)。

112　主要试剂

　　菲 (CR ) , 军事医学科学院药材供应站; 萘 (CA ) , 天津市

化学试剂一厂。

　　菲储备液: 准确称取 5010 m g 菲, 用甲醇溶解, 再用甲醇

定容到 500 mL 容量瓶中, 配成 100 m göL 储备液。

　　萘储备液: 准确称取 100 m g 萘, 用甲醇溶解, 再用甲醇定

容到 500 mL 容量瓶中, 配成 200 m göL 储备液。

113　黄土样品

　　天然黄土取自甘肃兰州西北师范大学院内的深层未受污

染的地下土, 风干后研碎, 过 100 目筛以备用。其基本性质如

下: 阳离子交换容量为 3121×10- 3 mo lökg; 有机碳质量分数

110×10- 4; pH 值 (水和土的质量比为 1) 为 7173; 密度为

1138 göcm 3; 颗粒组成为砂粒 1818% , 粉粒 5319% , 黏粒

2714%。

114　表面活性剂改性黄土的制备

　　将样品 100 g 倒入 1 000 mL 阳离子表面活性剂溶液中,

在室温下机械搅拌 5 h, 静置分层, 倾去上层清液, 然后用蒸馏

水洗 2～ 3 次, 制得的土样在小于 40 ℃的鼓风干燥箱中干燥

后重新研磨成 100 目备用[4, 5 ]。制得的改性黄土在下文中用相

应的表面活性剂的英文缩写 (HD TM A ) 加一个数字前缀表

示, 数字代表改性时加入的表面活性剂占原土阳离子交换容

量 (CEC)的百分数。

115　实验与测定方法

　　向 50 mL 容量瓶中移入 0125～ 215 mL 一系列浓度不同

的菲醇溶液和萘醇溶液, 用 0101 mo löL CaC l2 溶液稀释, 然

后将溶液移入含有 510 g 黄土的 50 mL 碘量瓶中, 盖紧塞子,

置于 TH Z2C 恒温振荡器中以 200 röm in 振荡 24 h 以保证达

到吸附平衡 (预实验表明 24 h 已经足够) , 然后静置 2 h, 取平

衡液以 4 000 röm in 离心 10 m in, 用荧光光度法测定平衡液中

菲和萘浓度。菲的激发和发射波长分别为 293 nm 和 36615

nm ; 萘的激发和发射波长分别为 284 nm 和 33115 nm。仪器

狭缝为 10 nm , 扫描速度为 300 nm öm in。根据起始浓度和平

衡浓度之差并扣除空白, 计算黄土吸附菲和萘的量。实验表

明, 吸附处理过程中菲和萘的挥发、光解、微生物降解均可忽

略不计[6 ]。

2　结果与讨论

211　吸附等温线

　　不同温度下黄土吸附菲和萘的等温吸附曲线见图 1 和

2。图 1 和 2 表明, 菲和萘在天然黄土上的吸附量随着温度的

升高而降低。这主要是由于温度的升高一方面会导致菲和萘

在液相中的溶解度增大, 另一方面减少了黄土表面与菲和萘

之间的各种作用力。当菲和萘的起始浓度相同, 温度从 25 ℃

升至 45 ℃ 时, 萘的吸附量降低的程度比菲的大。这是因为,

与萘相比, 菲分子具有一定的极性, 有永久偶极矩, 可通过色

散力与黄土表面有机质的基团发生作用, 更容易被吸附在黄

土上[7 ]。在 25 ℃, 加入的表面活性剂占原土阳离子交换容量

(CEC) 的百分数不同时, 菲和萘在改性黄土上的吸附等温曲

线分别见图 3 和 4。发现菲和萘在阳离子改性黄土上的吸附

量明显增加, 且表面活性剂占原土阳离子交换容量 (CEC) 的

百分数越大, 吸附量越大。这主要是因为阳离子表面活性剂带
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正电的一端被吸附在带负电的黄土表面, 烷基链相互挤在一

起进入有机相, 水中的菲和萘通过分配作用进入该有机相, 从

而增大了黄土对菲和萘的吸附 [8 ]。实验表明, 利用阳离子改性

黄土能有效地去除水环境中的多环芳烃类污染物。

　　有机污染物在土壤上的吸附等温线主要用以下 3 种方程

进行描述。

L inear 方程 　 C s= K C eq+ b (1)

F reundlich 方程　 C s= K C eq
n (2)

L angm uir 方程　 C s= aC eqö(K + C eq) (3)

式中　C s 为有机物在黄土上的吸附量, Λg·L - 1; C eq为平衡

浓度,m g·L - 1; K 为平衡吸附系数; a、b、n 为常数。

　　分别利用上述 3 方程拟合了菲和萘的等温吸附线, 见表

1 和 2。结果表明, 3 种方程都能较好地拟合菲和萘在黄土上

的吸附 ( r > 01958 0) , 其中以 F reundlich 方程拟合程度最高

( r > 01998 8)。这表明 F reundlich 方程最符合菲和萘在黄土

上的吸附行为, 为非线性模型。土壤对有机物的吸附, 不单纯

是表面吸附, 还包括在土壤有机质中的分配过程 [9 ]。X ing 等

在研究固体物质对芳香化合物的吸附行为时有相同的结

论[10 ]。

212　吸附热力学

　　由图 1 和 2 可知, 在实验条件范围内, 吸附量随温度的升

高而降低, 表明菲和萘在黄土上的吸附是一个放热过程。

　　应用吉布斯方程可以计算温度对平衡吸附系数的影

响[11 ]。

∃G Η= - R T ln K (4)

∃G Η= ∃H Η- T ∃S Η (5)

表 1　不同温度下菲和萘在天然黄土上的等温吸附线

Table 1　Isotherm s of phenan threne and naphtha lene on natura l loess so il with differen t temperatures

样 温度ö L inear 方程 F reundlich 方程 L angm uir 方程

品 ℃ C s= K C eq+ b r C s= K C eq
n+ b r C s= aC eqö(K + C eq) r

菲

25

35

45

C s= 57191C e+ 31209

C s= 41111C e+ 21472

C s= 34195C e+ 015547

01989 6

01993 7

01998 3

C s= 55125C e
017602

C s= 41181C e
017974

C s= 35125C e
019380

01999 0

01999 2

01999 5

C s= 11915C eö(11307+ C e)

C s= 1256C eö(27116+ C e)

C s= 35171C eö(011206+ C e)

01998 8

01998 4

01998 8

萘

25

35

45

C s= 41031C e+ 13149

C s= 018228C e+ 51919

C s= 014134C e+ 31951

01958 0

01991 1

01986 6

C s= 19129C e
013350

C s= 61486C e
012967

C s= 41100C e
012644

01999 1

01999 5

01999 1

C s= 41151C eö(11081+ C e)

C s= 22127C eö(61312+ C e)

C s= 11144C eö(41639+ C e)

01998 5

01999 3

01998 4
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表 2　菲和萘在阳离子表面活性剂改性黄土上的等温吸附线

Table 2　Isotherm s of phenan threne and naphtha lene on HD TM A- modof ied loess so il

样 阳离子 L inear 方程 F reundlich 方程 L angm uir 方程

品 改性土 C s= K C eq+ b r C s= K C eq
n+ b r C s= aC eqö(K + C eq) r

菲
016 CEC HD TM A

018 CEC HD TM A

C s= 3824C e+ 12196

C s= 4935C e+ 17122

01985 6

01979 4

C s= 1792C e
017505

C s= 1674C e
016736

01999 3

01998 8

C s= 62119C eö(011110+ C e)

C s= 70418C eö(0109980+ C e)

01997 0

01992 3

萘
016 CEC HD TM A

018 CEC HD TM A

C s= 26118C e+ 71253

C s= 62185C e+ 20146

01994 4

01976 6

C s= 34134C e
018726

C s= 92130C e
017542

01999 0

01999 5

C s= 1242C eö(53132- C e)

C s= 47113C eö(31369+ C e)

01997 7

01999 0

由式 (4)和式 (5)可得

lnK = - ∃H ΗöR T + ∃S ΗöR (6)

式中　∃G Η为吸附的标准自由能改变量, kJ·mo l- 1; ∃H Η为

标准吸附热, kJ·mo l- 1; ∃S Η为吸附的标准熵变值, J·K - 1; R

为气体摩尔常数, J·mo l- 1·K - 1; T 为绝对温度, K; K 为平

衡吸附常数。若不考虑温度对 ∃H Η和 ∃S Η的影响, 将式中的

lnK 和 1öT 作图 (见图 5) , 分别得线性回归方程

菲 　 lnK = 21134öT - 31165 　 (r= 01992 9) (7)

萘 　 lnK = 71367öT - 21186 　 (r= 01977 5) (8)

　　从回归方程 (7) 和 (8) 的直线斜率可求得: 对于菲, ∃H Η

= - 01017 74 kJ·mo l- 1, ∃S Η= - 26131 J·K - 1, ∃G Η= -

91939 kJ ·mo l- 1; 对于萘, ∃H Η= - 01061 25 kJ ·mo l- 1,

∃S Η= - 18117 J·K- 1, ∃G Η= - 71333 kJ·mo l- 1。

　　由吸附热及其吸附等温线的非线性可知, 菲和萘在黄土

上的吸附是吸附质和吸附剂间各种作用力, 主要是疏水键力、

氢键力和范德华力共同作用的结果 [12 ]。同时, 菲和萘在黄土

上的标准吸附自由能改变量 ∃G Η< 0, 说明吸附后标准自由能

的变小是菲和萘在黄土上吸附的推动力。

　◆菲 　　　 　　●萘

图 5　温度对菲和萘的平衡吸附系数的影响

F ig. 5　Temperature inf luence on coeff ic ien ts of phenan threne

and naphtha lene sorption to loess so il

3　结　论

　　1) 菲和萘在黄土上的吸附等温线呈非线性, F reundlich

方程最符合其吸附行为。

　　2) 阳离子表面活性剂改性后的黄土对菲和萘的吸附能

力明显增强。加入的表面活性剂占原土阳离子交换容量

(CEC)的百分数越大, 吸附能力越强。

　　3) 菲和萘在天然黄土上的吸附量随温度的升高而降低,

其吸附是一个放热过程。吸附热分别为- 01017 74 kJ·mo l- 1

和- 01061 25 kJ·mo l- 1。

　　4) 菲和萘在天然黄土上吸附的标准自由能改变量分别

为- 91939 kJ·mo l- 1和- 71333 kJ·mo l- 1, 标准自由能的变

小是菲和萘在黄土上吸附的推动力。
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Sorption isotherm s and sorption therm o-
dynam ics of phenan threne and naphtha lene
on loess so il

ZHAN H ui2ying1, 2, YUAN J ian2m ei1, J IAN G Yu2feng1,
CH EN H ui1

( 1 Co llege of Chem istry and Chem ical Engineering,
N o rthw est N o rm al U niversity, L anzhou 730070, Ch ina; 2
Co llege of Science and Engineering, Gansu Coalesced
U niversity, L anzhou 730000, Ch ina)

Abstract: T h is paper aim s to in troduce the au tho r’s research
on the so rp tion iso therm s and so rp tion thermodynam ics on
the natu ral and HD TM A brom ide modified loess so ils. A s is
know n, loess so il topograph ically covers the vast land in
Ch ina’s no rthw est, w here o il fields are w idely exp lo ited in
the recen t tw o decades. A s a resu lt, the so il has been
severely con tam inated and w ater resources have been
seriously spo iled due to sp illage of crude o il and leakage from
sto rage tank s and p ipelines. L oess so ils w ith a low o rgan ic
carbon has, scien tifically speak ing, lit t le abso rb ing
capab ilit ies fo r o rgan ic con tam inan ts in the no rthw est Ch ina
so il environm ent, and therefo re they have very lim ited
function to dim in ish the po ten tia l con tam ination resu lted by
o rgan ic po llu tan t leach ing th rough the unsatu rated zone to
the groundw ater level. O n the o ther hand, as a class of
petro leum compounds, a t tribu ted to the CERLA P rio rity
L ist of H azardous Substances, po lycyclic arom atic
hydrocarbons (PA H s) p resen t a group of compounds w ith
tw o o r mo re fused arom atic rings that are m utagen ic,
carcinogen ic and teratogen ic. In th is paper, w e have cho sen
phenan th rene and naph thalene as the indicato rs of PA H s to
study the so rp tion iso therm s and so rp tion thermodynam ics on
the natu ral and HD TM A brom ide modified loess so ils. Since
it is found that fused ring po lycyclic arom atic hydrocarbons,
naph thalene and phenan th rene, including their substitu ted
derivatives, ex ist in the crude o il and refined o il p roducts,
they usually serve as the typ ical model substra tes fo r studies
on fate, transpo rt and m etabo lism of carcinogen ic PA H s.
Carefu l studies of L inear, F reundlich and L angm uir
equations on accuratity, indicate that F reundlich w as the
mo st app rop ria te type fo r the tw o compounds. T he abso rbed
amount of phenan th rene and naph thalene in the cation ic
surfactan t2modified loess so ils p roves h igher than tho se on
the natu ral loess so ils, and the amount of PA H s removed
from so lu tion is sign ifican tly dependen t on the concen tra t ion
of HD TM A in the loess so il. In addit ion, since abso rp tion is
the exo therm ic p rocess, w ho se so rp tion thermodynam ics is
- 91939 kJ ·mo l- 1 and - 71333 kJ ·mo l- 1, respectively,
the free energy changes of phenan th rene and naph thalene
so rp tion on natu ral loess so ils w o rk s ou t at abou t - 91939 kJ
·mo l- 1 and - 71333 kJ·mo l- 1 respectively, so the so rp tion
w ould take p lace on the loess so ils due to the decrease of the
free energy. T hus, the above research can be taken as a
con tribu tion to founding a theo retical basis of studying
con tam ination con tro l and rem ediat ion.
Key words: environm ental chem istry; phenan th rene;

naph thalene; loess so ils; so rp tion
iso therm s; so rp tion thermodynam ics

CLC number: X53　　　D ocumen t code: A
Article ID: 100926094 (2004) 0420049204

3 收稿日期: 2003210222

作者简介: 王海涛 (1977—)女, 硕士生, 从事水处理及土壤污染治

理技术研究; 朱琨, 教授, 从事地下水及土壤的污染治

理技术研究。

项目名称: 国家自然科学基金项目 (29977015)

文章编号: 100926094 (2004) 0420052204

腐殖酸钠和表面活性剂对黄土中
石油污染物解吸增溶作用3

王海涛, 朱　琨, 魏　翔, 梁　莹, 卢晓岩
(兰州交通大学环境与市政工程学院, 兰州 730070)

摘　要: 选用十二烷基苯磺酸钠 (LA S)、十二烷基硫酸钠 (SD S) 和十

二烷基磺酸钠 (SA S)对污染的土壤进行解吸实验, 研究了这 3 种阴离

子表面活性剂和腐殖酸钠对黄土中柴油类污染物的协同增溶作用。

结果表明, 腐殖酸钠和 3 种阴离子表面活性剂对黄土中柴油的解吸均

有显著增溶作用, 使柴油的解吸量明显增加, 柴油的去除率最高可达

63%。SD S 对柴油的解吸量随腐殖酸钠浓度增大呈线性增加关系; 但

腐殖酸钠浓度增加对LA S 和 SA S 的解吸曲线有突越点, 超过此浓度

后反而会抑制解吸作用。

关键词: 环境工程; 土壤污染; 柴油; 腐殖酸钠; 表面活性剂; 增溶;

解吸
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0　引　言

　　石油在开采、运输、冶炼、使用过程中产生的泄漏给土壤

及地下水带来很大的危害。由于石油类物质微溶于水, 并且黄

土对石油类污染物有较强的滞留作用, 因此泄漏的石油类物

质就会长期残留在黄土中。这不仅会改变土壤的性质, 降低透

水能力, 使农作物及地表植被难以生长, 而且黄土中的石油类

物质会随着降水以及灌溉用水缓慢渗入包气带深部, 造成地

下水的污染。由于石油类污染物中含有多种致癌物质, 饮用被

石油污染的地下水会给人体健康造成极大的危害。因此, 研究

去除土壤中的石油类污染物已成为当前的一个热门课题。

　　常见的土壤有机污染修复技术是表面活性剂增效修复

(Surfactan t2enhanced R em ediation, SER ) [1～ 3 ], 即利用表面

活性剂等增效试剂的增溶作用, 先将石油类污染物从土壤中

洗脱出来, 然后把淋洗液抽到地表做进一步处理, 微生物降解

可作为淋洗技术的后续措施。因此, 提高石油类物质的溶解

度, 同时降低表面活性剂等增效试剂的用量, 减小其污染是表

面活性剂增效修复的关键。腐殖酸钠是常用的有机肥料, 它不

仅可以提高土壤的肥力, 同时可增强表面活性剂的增溶作用,

也可促进微生物对土壤中残留石油的降解作用。本文研究了

腐殖酸钠和 3 种阴离子表面活性剂的协同增溶促进作用, 以

求以最小的增效试剂用量达到最大的增溶效果, 为淋洗法处

理土壤中的有机污染物提供重要的实验依据。本实验的研究

结果将有助于采用淋洗法净化处理污染土壤时选择合适的表

面活性剂[4 ]。
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