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摘要:通过静态吸附实验,研究了北京地区壤土对柴油的吸附行为,考察了温度、溶液 pH值、土壤有机质含量和粘土的矿物组成对柴油吸附的

影响。结果表明, 4种土样对柴油的吸附等温线均较好地符合 Langm u ir吸附模式,其吸附能力的大小顺序为:轻壤土 >中壤土 >砂壤土 >重壤

土;温度和溶液 pH值的升高,不利于柴油的吸附,温度从 10 升高到 30 ,柴油的饱和吸附量从 833. 3 g g- 1降低到 263. 2 g g- 1, pH值从

4升高到 10,柴油在重壤土、轻壤土、中壤土和砂壤土中的吸附量分别从 1012 g g- 1、1800 g g- 1、1377 g g- 1和 1272 g g- 1降低到 114

g g- 1、236 g g- 1、163 g g- 1和 150 g g- 1;柴油的吸附量随土壤有机质含量的升高而增大,且两者具有线性关系;柴油的吸附量与蒙脱石

含量具有线性正相关关系,说明粘土中蒙脱石含量对吸附量的影响较大.
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Abs tract: S tat ic experim ents for sorp tion behav iour of d iesel o ilon loam s in Beij ing area w ere carried ou t to investigate th e in flu ence of tem peratu re, pH,

organ ic m atter con ten t and clay m ineral components on sorpt ion. The resu lts ind icated that the ad sorp tion isotherm s of d iesel oil on fou r soilsw ere w ell

described by the Langm u ir type, and the adsorption capacity of diesel oil on th e four so ils from h igh to low w as: L igh t loam, M ed ium loam, Sand loam and

Den se loam. The in crease of temp erature and pH w as not favourab le to adsorpt ion. Th e m axim um adsorb ed quant ity of d iesel o il decreased from 833. 3

g g- 1 to 263. 2 g g- 1 w ith in creas ing tem peratu re from 10 to 30 . In creas ing the pH from 4 to10 led to the decrease of the adsorbed quan tity on

Den se loam、Light loam、M ed ium loam and Sand loam from 1012、1800、1377 g g- 1 and 1272 g g- 1 to 114、236、163 g g- 1 and 150 g g- 1,

respect ively. There w as a posit ive l inear correlat ion betw een the adsorbed quant ity and organ icm atter conten t. A positive linear correlat ion w as ob served

betw een the ad sorbed quan tity and th em on tm orillon ite con tent, w h ich suggested that th em on tm orillon ite con tent of clay com ponen ts had a great effect on

ad sorp tion.

Keywords: adsorp tion experim en t; loam; d iesel oi;l clay; Be ijing

石油制品中应用最广的是汽油和柴油, 其主要

成分为饱和烃、芳香烃、非烃和沥青质, 柴油中芳香

烃含量较大且毒性最大,尤其是多环芳烃 ( PAH s)毒

性更大 ( Adam et al , 2001). 排入土壤中的柴油,会

破坏土壤结构, 影响土壤的通透性, 从而损害植物

的根部,最终导致植物死亡; 柴油也会通过呼吸、皮

肤接触、饮食摄入等方式进入人体, 造成人体损伤

(任 磊等, 2000). 柴油进入土壤后,会不断地被土

壤矿物和有机质所吸附, 这必然影响柴油在土壤中

的迁移与分布. 近年来, 加油站渗漏事故在国内外

屡有发生,在北京也曾发生过几起严重的加油站漏

油事故, 北京目前有 1000多家加油站,地下储油罐

和输油管时时刻刻都可能发生或正在发生渗漏, 都

会对北京地区的土壤和地下水造成严重污染.

目前,国内外有关石油类污染物吸附的研究报

道较多.已有研究表明, 不同有机污染物在不同类
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型土壤中的吸附行为存在很大差异, 沈抚污水灌区

土壤对低浓度可溶性柴油的吸附等温线为直线型

(郑西来等, 2003) ; 油类在淄河沙滩砂砾石层中的

吸附等温线符合 Langm uir吸附模式,且吸附量较小

(王东海等, 1998); 含 PAH s的表层砂质壤土对菲的

吸附等温线属直线型 ( Qu et al , 1995); 高岭石对菲

的吸附等温线符合 Freundlich吸附模式, 且人为重

有机污染物会增大菲的吸附量 ( Gaboriau et al ,

2001) .而有关北京土壤对柴油的吸附行为及影响

因素的研究尚未见报道. 鉴于北京地区表层土主要

以壤土为主 (张万儒等, 2005; 谢经荣等, 1997; 孙向

阳, 2002) ,本文以北京壤土和柴油为研究对象, 通

过静态吸附实验确定北京地区壤土对柴油的吸附

等温线,并分析影响柴油吸附的因素, 为北京地区

柴油污染土壤的修复提供理论依据.

1 材料与方法 (M ater ia ls and m ethods)

1 1 实验仪器与试剂

仪器: H ZQ C空气浴恒温振荡器 (哈尔滨市东

明医疗仪器厂 ) ; LD4 2A型离心机 (北京医用离心

机厂 ) ; UV 260型紫外可见分光光度计 (日本岛津

公司 ) ; pH S 2CA型酸度计 (上海大中分析仪器厂 ) ;

D /M ax RC型粉晶 X射线衍射仪 (日本理学电机

公司 )

试剂: 0 1 m o l L
- 1
的 H2 SO4溶液、0 1 m o l L

- 1

的 NaOH溶液、0
#
柴油

1 2 土样的采集与分析

实验所用 5种土样采自北京昌平区,采样深度

为 0~ 20cm, 样品经自然风干、研碎及 2 mm筛筛分,

放入烘箱 ( 100 )烘干后储存于广口瓶中备用. 按

土壤农业化学常规分析方法 (中国土壤学会农业化

学专业委员会, 1989)测定了土壤的 pH值 (水土质

量比为 2 5!1,电位法 )、有机质含量 (重铬酸钾氧化

外加热法 )和土壤机械组成 (吸管法 ) , 依据前苏联

制定的标准分析了土壤质地, 结果如表 1所示 (由

中国农科院土壤肥料研究所土壤室测定 ). 由表 1

可知,土壤 pH值的变化范围为 8 05~ 8 45, 说明 5

种土壤均为碱性土壤; 土壤有机质质量分数的变化

范围较大 ( 0 46 % ~ 5 26 % ).

表 1 土样的机械组成及主要性质

Tab le 1 M echan ical compos it ion and m ajor characterist ics of soil sam p les

土样编号 土壤质地 pH值
有机质

质量分数

机械组成

> 2 mm 2~ 0 01 mm 0 01~ 0 001 mm < 0 001 mm

1 重壤土 8 12 0 46 % 0 51 2 % 36 1 % 12 7 %

2 轻壤土 8 05 5 26 % 20 7 % 53 5 % 12 8 % 12 9 %

3 中壤土 8 33 1 09 % 12 0 % 50 4 % 18 6 % 19 0 %

4 砂壤土 8 45 1 30 % 36 4 % 45 8 % 9 9 % 7 7 %

5 轻壤土 8 24 1 07 % 5 8 % 64 4 % 15 8 % 14 0 %

1 3 粘粒的提取与分析

采用虹吸管法将粘粒从 5种不同土壤中提取出

来,并进行 X 射线衍射定量分析, 得到了粘土的矿

物组成,结果见表 2(由国家建筑材料工业地质工程

勘查研究院测试中心分析 ) . 表 2表明, 5种不同粘

土中均含有蒙脱石、伊利石、高岭石、石英、长石和

海泡石 6种粘土矿物,其中伊利石含量最高,蒙脱石

次之,高岭石再次之,而石英、长石和海泡石的含量

较低, 说明粘土中对有机污染物起吸附作用的主要

是蒙脱石、伊利石和高岭石.

表 2 粘土的矿物组成

Tab le 2 M in eral com ponen ts of f ive clays

样品编号 蒙脱石 伊利石 高岭石 石英 长石 海泡石

1 23 2 % 62 8 % 7 1 % 3 4 % 3 6 % 0

2 19 9 % 59 0 % 11 4 % 2 4 % 3 8 % 3 6 %

3 30 9 % 51 8 % 9 2 % 3 8 % 4 3 % 0

4 25 1 % 58 5 % 7 2 % 3 4 % 3 4 % 2 4 %

5 28 2 % 47 4 % 15 0 % 3 6 % 2 7 % 3 2 %
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1 4 柴油饱和溶液的制备

向 1000 mL蒸馏水中滴加过量 0
#
柴油, 充分搅

拌后,静置一段时间,使柴油溶液达到饱和, 然后用

胶皮管从水桶底部抽取柴油饱和溶液, 用紫外分光

光度法测定其含油量为 27 01 m g L
- 1

(郑西来等,

2003) .

1 5 实验方法

1 5 1 不同土样对柴油吸附等温线的测定 分别

称取 1 g土样 ( 1 ~ 4号 )置于 150 mL具塞锥形瓶

中,加入 100 mL浓度分别为 27 01、24 31、20 26、

16 21、 12 96、 10 80、 6 48、 3 24、 1 62、 0 756

m g L
- 1
的柴油溶液, 恒温 ( 20 )振荡 (频率为

140 r m in
- 1

) 24 h,然后静置 2 h,取上层清液离心分

离 ( 4000 r m in
- 1

) 45m in,然后取上层清液用紫外分

光光度法测定柴油的浓度, 最后计算吸附量

( Szym ula et al , 2002 ). 固相吸附量的计算式为

( Pem yeszi et a l , 1998):

S = ( 0 - ) V /m ( 1)

式中, S为土壤对柴油的吸附量, g g
- 1

; 0为液相

起始浓度, m g L
- 1

; 为液相平衡浓度, mg L
- 1

; V为

溶液体积, L; m为土样质量, g.对每种土样分别以 S

- 作图.

1 5 2 温度对柴油吸附量的影响 分别称取 1 g

土样 ( 2号 )置于 150 m L具塞锥形瓶中, 加入 100 mL

浓度分别为 27 01、24 31、20 26、16 21、12 96、

10 80、6 48、3 24、1 62、0 756 m g L
- 1
的柴油溶液,

分别在 10 、20 和 30 下恒温振荡 ( 140

r m in
- 1

) 24 h, 以下同吸附等温线的测定方法. 在

10、20和 30 下,分别以 S 作图.

1 5 3 pH值对柴油吸附量的影响 称取 1 g土样

( 1~ 4号 )置于 150 m L具塞锥形瓶中,加入 100 mL

柴油饱和溶液, 再加入 0 1 m ol L
- 1
的 H2 SO4或

N aOH溶液调节 pH 值, 恒温 ( 20 )振荡 ( 140

r m in
- 1

) 24 h后, 测定溶液的 pH值,经过多次实验

摸索, 确定加入的 H 2 SO4或 N aOH的量, 在振荡前,

加好酸或碱的量, 使平衡后溶液的 pH 值分别为 4、

5、6、7、8、9、10,以下同吸附等温线的测定方法. 对每

种土样分别以 S pH作图.

1 5 4 有机质含量对柴油吸附量的影响 采用机

械组成相近、而有机质含量相差很大的 5号土样

(有机质含量为 1 07 % )和 2号土样 (有机质含量

为 5 26 % ), 将 5号和 2号土样按 1!0、0 9!0 1、

0 7!0 3、0 5!0 5、0 3!0 7、0 1!0 9、0!1的质量比,

称取总量 1 g置于 150 mL具塞锥形瓶中,加入 100

mL柴油饱和溶液,以下同吸附等温线的测定方法.

以有机质含量对吸附量 S作图.

1 5 5 粘土的矿物组成对柴油吸附量的影响 分

别称取 1 g粘粒置于 150 mL具塞锥形瓶中, 加入

100 mL柴油饱和溶液, 以下同吸附等温线的测定方

法.以 5种粘土的蒙脱石含量、伊利石含量和高岭石

含量对吸附量 S作图.

2 结果 ( Results)

2 1 不同土样对柴油的吸附等温线

柴油在不同土样中的吸附等温线如图 1所示.

由图 1可知, 4种土样对柴油的吸附等温线均为非

线性的,同一液相起始浓度下, 4种土样对柴油的吸

附量存在较大差异,其对柴油的吸附量的大小顺序

为:轻壤土 >中壤土 >砂壤土 >重壤土.

图 1 不同土样对柴油的吸附等温线

F ig 1 Adsorpt ion isoth erm s of d iesel oil on

d ifferent so ils

2 1 影响柴油在不同土样中吸附量的因素

图 2a为不同温度下,柴油在 2号土样中的吸附

等温线.图 2a表明, 2号土样对柴油的吸附量随温

度的升高而降低, 当液相起始浓度为 27 01 m g L
- 1

时,温度从 10 升高到 30 , 柴油的吸附量从 710

g g
- 1
降低到 216 04 g g

- 1
.

图 2b为 pH值对柴油吸附量的影响. 由图 2b

可知,柴油在 4种土样中的吸附量均随 pH 值的升

高而降低. pH值从 4升高到 10,柴油在 1号、2号、3

号和 4号土样中的吸附量分别从 1012、1800、1377

和 1272 g g
- 1
降低到 114、236、163和 150 g g

- 1
.

图 2c为土壤有机质含量对柴油吸附量的影响.

图 2c表明, 柴油的吸附量随有机质含量的升高而增

大, 有机质含量从 1 07 %升高到 5 26 %,吸附量从

289
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233 g g
- 1
增大到 515 g g

- 1
. 对实验数据进行线

性回归分析,得到可决系数 R
2
为 0 9869,采用 r

2
检

验法进行检验 (吴 翊等, 2003),样本量 n = 7, 设显

著性水平 = 0 05, 则可决系数检验临界值 r1-  ( n -

2) = 0 7545, 因为 | r | > r1-  ( n - 2), 说明回归方程

对实验数据的拟合效果较好.

图 2d为蒙脱石、伊利石和高岭石含量对柴油吸

附量的影响.图 2d表明, 粘粒对柴油的吸附量随蒙

脱石含量的升高而增大, 对实验数据进行线性回归

分析,得到可决系数 R
2
为 0 9808, 用 r

2
检验法进行

检验 (吴 翊等, 2003) ,样本量 n = 5,设显著性水平

 = 0 05, 则可决系数检验临界值 r1 -  ( n - 2 ) =

0 8783,因为 |r | > r1-  ( n - 2), 说明回归方程对实

验数据的拟合效果较好.

图 2 不同因素对柴油在土壤中吸附量的影响

F ig 2 E ffect of d if feren t factors on ad sorbed quan tity of d iesel oil on so il

3 讨论 (D iscussion)

3 1 柴油吸附等温线的拟合

用 Langm uir方程对图 1中的吸附等温线进行

拟合, 其线性关系式可表示如下 ( Aksu, 2005):

1 /S = 1 /Sm K + 1 / + 1 /Sm ( 2)

式中, S为土壤对柴油的吸附量, g g
- 1

; Sm为土壤

对柴油的饱和吸附量, g g
- 1

; K 为吸附系数,

L m g
- 1

, K值反映土壤吸附能力的强弱, K 值越大,

土壤对柴油的吸附能力越强; 为液相平衡浓度,

m g L
- 1

.对 1 /S - 1 / 进行线性回归分析, 并用 r
2
检

验法进行检验 (吴 翊等, 2003) ,其吸附参数、样本

量 n、显著性水平和检验临界值 r1-  ( n - 2 )如表 3

所示. 表 3表明, | r |均大于 r1- 0 05 ( 8), 说明 4种土

样对柴油的吸附等温线均较好地符合 Langmu ir吸

附模式.由于 4种土样的 pH值、有机质含量和机械

组成存在一定的差异, 其对柴油的吸附系数 K 不

同, 1~ 4号土样的 K 值分别为 0 193、0 218、0 203

和 0 199 L m g
- 1

, 说明其对柴油的吸附能力不同,

其大小顺序为: 2号土样 > 3号土样 > 4号土样 > 1

号土样.

表 3 不同土样对柴油的吸附参数

Tab le3 A dsorp tion p aram eters of d iesel oil on d ifferen t so ils

土样

编号

S
m

/ ( g g- 1 )

K

/ ( L m g- 1 )
|r | n  r

1- 0 05
( 8)

1 344. 8 0. 193 0. 9981

2 588. 2 0. 218 0. 9990

3 499. 6 0. 203 0. 9971

4 454. 5 0. 199 0. 9950

10 0. 05 0. 6319

290
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3 2 温度对吸附量的影响

用 Langm uir方程对图 2a中的吸附等温线进行

拟合, 并用 r
2
检验法进行检验 (吴 翊等, 2003),其

吸附参数、样本量 n、显著性水平  和检验临界值

r1 -  ( n - 2)如表 4所示. 由表 4可知, | r |均大于

r1 - 0 05 ( 8),说明不同温度下,柴油在 2号土样中的吸

附等温线均较好的符合 Langmu ir吸附模式.表 4结果

表明,温度升高不利于柴油的吸附, 柴油的饱和吸附

量也随温度的升高而降低, 温度从 10 升高到 30 ,

饱和吸附量从 833 3 g g
- 1
降低到 263 2 g g

- 1
. 这

主要是因为随着温度的升高,柴油的粘度降低, 流动

性增大,油水之间的密度差增大, 有利于柴油从土壤

表面分离出来,从而降低了柴油的吸附量.

表 4 不同温度下, 2号土样对柴油的吸附参数

T able 4 Adsorpt ion p aram eters of d iesel o il on So il 2 at

d if feren t tem peratu res

温度

/

S
m

/ ( g g- 1 )

K

/ ( L mg- 1 )
| r | n  r

1- 0 05
( 8 )

10 833. 3 0. 273 0. 9980

20 588. 2 0. 218 0. 9993 10 0. 05 0. 6319

30 263. 2 0. 108 0. 9969

3 3 pH值对吸附量的影响

pH值会影响土壤胶体的电荷分布和原油中各

组分的形态分布, pH值的升高会增大沉积硅土表面

的电荷密度从而增大硅土对表面活性剂的吸附量

( P radubm ook et al , 2003) . 本研究表明, pH 值升高

不利于柴油的吸附,这主要是因为, pH值增大时,溶

液中的无机碱与柴油中的有机酸和酸性组分反应

生成表面活性物质, 不利于柴油的吸附;另一方面,

无机碱同土壤颗粒表面发生相互作用, 改变了土壤

的表面结构及电性质, 从而减小了吸附效果 (李静

等, 1997) .

我国土壤具有南酸北碱的特点,南方地区土壤

多为酸性土壤, 相同条件下, 其吸附柴油的能力较

强,有机污染物不易向下迁移而污染地下水; 而北

京地区土壤属碱性土壤, 相同条件下, 对柴油的吸

附能力较弱,油类污染物易穿过包气带进入地下水

层,从而造成地下水污染.

3 4 土壤有机质含量对吸附量的影响

有研究表明, PAH s在不同土壤中的吸附量随

土壤有机质含量的升高而增大 ( W a lter et al ,

2000) ,但这只是定性的描述. 本研究结果显示, 柴

油的吸附量与土壤有机质含量具有线性关系, 但是

简单地将土壤对非离子型有机污染物的吸附归结

于有机质含量的高低是不合适的,需要综合考虑多

种因素的影响 ( Garbarini et al , 1986).

3 5 粘土的矿物组成对吸附量的影响

图 2d表明,柴油的吸附量随蒙脱石含量的升高

而增大,且两者具有线性关系, 说明蒙脱石含量对

柴油的吸附量的影响较大, 这主要是由于 3种粘土

矿物的结构和性质不同的缘故. 粘土矿物的比表面

积越大,其物理吸附能力就越强; 粘土矿物的层间

距越大,有机化合物分子越易进入晶层间, 有机污

染物在矿物表面的吸附量就越大 ( Pan et al ,

2005) .表 5列出了 3种粘土矿物结构及性质, 由表

5可知, 蒙脱石和伊利石的晶层结构均属于 2!1型
晶格,蒙脱石具有较大的比表面积, 且层间距较大,

因而其吸附柴油的能力较强; 而伊利石的比表面积

比蒙脱石的小得多, 层间距又较小, 因而其吸附柴

油的能力较蒙脱石弱. 高岭石的晶层结构属于 1!1

型晶格,比表面积和层间都很小, 故其对柴油的吸

附能力较蒙脱石和伊利石都弱. 因此, 3种粘土矿物

对柴油吸附能力的大小顺序为:蒙脱石 >伊利石 >

高岭石.

表 5 粘土矿物的结构及主要性质 (王晓蓉, 1993)

Tab le 5 S tructu re and m ain characterist ics of three clays

粘土矿物 晶层结构 比表面积 / (m2 g- 1 ) CEC / ( cmol kg- 1 ) 层间距 /nm 粒径 /mm

蒙脱石 2!1型 700~ 800 80 ~ 100 1. 40~ 1. 50 < 1

伊利石 2!1型 100~ 200 20 ~ 40 1. 00~ 1. 05 < 2

高岭石 1!1型 5~ 20 5 ~ 15 0. 70~ 0. 73 > 2

4 结论 ( Conclusions)

1) 4种不同土样对柴油的吸附等温线均较好的

符合 Langm uir吸附模式,其吸附系数分别为 0 193、

0 218、0 203和 0 199 L m g
- 1

, 说明 4种壤土对柴

油的吸附能力不同, 其大小顺序为: 轻壤土 >中壤
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土 >砂壤土 >重壤土.这主要是由于 4种土样的 pH

值、有机质含量和机械组成不同的缘故.

2)温度和溶液 pH值的升高, 不利于柴油的吸

附.温度从 10 升高到 30 ,柴油的饱和吸附量从

833 3 g g
- 1
降低到 263 2 g g

- 1
; pH值从 4升高

到 10,柴油在 1号、2号、3号和 4号土样中的吸附

量分别从 1012、1800、1377和 1272 g g
- 1
降低到

114、236、163和 150 g g
- 1

.

3)柴油的吸附量随土壤有机质含量的升高而

增大, 且与土壤有机质含量具有线性关系.

4)柴油在不同矿物组成的粘土中的吸附量随

蒙脱石含量的升高而增大, 且两者具有线性关系,

说明蒙脱石含量对柴油吸附量的影响较大.
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