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摘  要    本实验研究五氯酚在江西红壤和南京黄棕壤表面的吸附-解吸特征，结果表明：

Freundlich和 Langmuir等温吸附方程均能较好地描述 PCP在两种土壤表面的吸附，且黄棕壤表面

的最大吸附量大于红壤。用动力学方程对 PCP在红壤中的吸附过程进行拟合，Elovich方程、双

常数方程和一级动力学方程均得到较好的结果，其相关系数（R2）在 0.96 ~ 0.99之间，达到极显

著水平。Elovich方程反映出 PCP在土壤表面吸附的能量非均质分布；而抛物线扩散方程不能描

述 PCP的吸附过程，其相关系数 0.46 ~ 0.48。PCP在土壤中的解吸率与有机质含量和 pH值相关，

随有机质含量增加，PCP解吸率降低，即黄棕壤表土<黄棕壤底土，红壤表土<红壤底土；随模拟

酸雨的 pH值降低，土壤因对 PCP的吸附能力增加，其解吸率降低。 

关键词    酸性土壤；五氯酚；吸附与解吸；动力学；模拟酸雨  

中图分类号    X131.3； S153 

 

五氯酚（Pentachlorophenol，简称 PCP）是一类

广谱性的氯代农药之一，曾被广泛地应用于工农业

生产中，如木材防腐、杀菌、除草及防治血吸虫病

等。PCP 化学性质稳定，不易降解，决定了它在环

境中的残留量相对较高，对环境造成的影响还会持

续相当长的一段时间[1]。因其毒性大，已被列入美

国国家环保局（U. S. EPA）1977年公布的 129种环

境优先监测的污染物之一[2, 3]及 PIC公约名单。 

在我国由于血吸虫预防的需要，年生产 PCP-Na

近万吨用来消灭钉螺，在长江中下游十多个省、市、

自治区，14800 km2区域内长期使用[4]。而这些地方

又是我国主要的酸雨区，土壤酸性条件的变化直接

影响到其在土壤中的吸附容量和解吸规律[5~9]。研究

PCP 的吸附-解吸规律可为土壤修复与环境预警机

制提供理论依据，对环境污染的防治和生态环境的 

 

保护有着重要的意义。 
 

1  材料与方法 
 

1.1  供试土壤 

供试土壤分别为: （1）江西鹰潭地区红壤（中

国科学院江西红壤生态实验站），发育于第四纪红色

粘土母质，其粘土矿物组成以高岭石、铝蛭石为主，

一定量的水云母，极少量的三水铝石和云母；（2）

南京的黄棕壤，发育于下蜀层。两种土壤的采样剖

面分为 0 ~ 20 cm (A表层土)、40 ~ 60 cm (C层土)，

将土样风干，除去草根、石块等杂物，过 2 mm筛。

供试土壤的基本理化性质见表 1（理化性质的测定

见文献[10]）。 

1.2  试剂 

PCP（100 mol/L，德国 Ehrenstofergongs 公司)， 

表 1  供试土壤的理化性质 

Table 1  Properties of the soils tested 

CEC 交换性氢 交换性铝 
土壤 土层编号 

深度 

( cm ) 

pH 

(H2O) 

pH 

(KCl) ( cmol/kg ) 

粘粒 

( g/kg ) 

有机质 

(g/kg) 

A 0～20 4.57 3.81 11.2 0.19 5.87 515.4 9.1 
红壤 

C 40～60 5.12 3.88 12.6 0.17 5.82 52.35 4.4 

A 0～20 4.75 3.41 17.46 0.34 4.41 312.1 21.6 南京黄 

棕 壤 C 40～60 5.94 4.22 14.88 0.05 0.32 188.6 5.5 
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石油醚（分析纯，杭州炼油厂）、醋酸酐、HNO3、

KCl、H2SO4、NaOH、Na2HPO3、无水硫酸钠（分

析纯，南京化学试剂厂）。 

1.3  实验方法 

1.3.1  模拟酸雨的配制    根据我国南方红黄壤

地区大部分雨水和云水样品的化学成分分析[11]，采

用 SO4
2- : NO3

-摩尔浓度比为 4 : 1的 H2SO4 : HNO3

混合液，用去离子水稀释 pH值为 2.5、3.5 、4.5和

5.6的模拟酸雨。 

1.3.2  批处理吸附平衡实验    分别称取江西红

壤（0 ~ 20 cm）和南京黄棕壤（0 ~ 20 cm）2.50 g

于三角瓶中，加入 50 ml 不同浓度 PCP-Na（0、0.4、

0.8、1.0、1.2、1.6、2、4、8、12、20、40 mg/L），

以 KCl溶液（0.1 mol/L）为支持电解质，在 SHZ-88

台式水浴恒温振荡器(江苏太仓实验设备厂 )上以

170 rpm震荡 3 h,平衡 24 h后，抽取 40 ml上清液于

砂芯抽滤器（汉高）中过 0.45 ìm微孔滤膜（浙江

台州四甲生化塑料厂）抽滤，测定 PCP的浓度。土

壤中 PCP的吸附量计算公式为： 

  

         

式中 qs 为吸附量（mg/kg）,C0 是溶液的初始浓度

（mg/L）,Ce表示溶液平衡时的浓度（mg/L）；V表

示溶液的体积（L）；W表示土样的重量（kg）。 

1.3.3  动力学吸附特征研究    称 2.50 g 江西红

壤表土若干份于三角瓶中，分别加 50.0 ml含 2.0、

4.0 mg/L PCP于 SHZ-88台式水浴恒温振荡器中以

170 rpm分别震荡 0.5、1、2、4、6、11、22、30 h

后，于离心机（Sigma 2 -16K）中以 3000 rpm离心

10 min, 抽滤测定。吸附量的计算采用公式（1）。  

 

1.3.4  PCP 的连续提取批处理解吸实验    分别

称取两种土壤 2.50 g于玻璃三角瓶中，加 1.0 ml PCP

溶液（200.0 mg/L），用塞子密封培养 3天后，加 50.0 

ml水、模拟酸雨（pH为 2.5、3.5、4.5、5.6）或 KCl

电解质溶液，在台式水浴恒温振荡器中以 170 rpm

震荡 3 h ，平衡 24 h后，用离心机以 3000 rpm离心

10 min, 吸 40.0 ml 上清液于砂芯抽滤器中过 0.45 

ìm微孔滤膜抽滤，测定 PCP的浓度；重新加入 40 ml 

溶液，重复这一过程再进行 PCP的解吸，直至水样

中几乎检测不到为止。土壤中 PCP 的累积解吸率

（R）的计算公式为： 

 

  
式中 R为累积解吸率，V2为解吸液的体积 50 ml，

V3 为剩余体积 10 ml，C1 为上一次提取液的浓度

(mg/L)， C2为本次提取液的浓度(mg/L)，M为加入

PCP的量(mg)，R1上一次的累积解吸率。计算第一

次提取的解吸率时，R1为 0，C1为 0。 

1.4  分析方法 

从滤液中吸取 5.0 ml 样品于含有 100.0 ml 

Na2HPO3 （0.40 mol/L）和 NaOH （0.10 mol/L）的

分液漏斗中，同时加入 2.0 ml醋酸酐和 15.0 ml正己

烷[反应式（3，4）]，剧烈振荡 5 min，静置 10 min，

有机相经无水硫酸钠脱水，减压旋转蒸发仪 (上海

亚荣生化仪器厂)浓缩定容待测。 

  

  

  

   
离解常数 Ka=4.75 [12] 

 

         

 

气相色谱条件是 Agilent-6890 GC，色谱柱为 30 

m × 0.33 mm HP-5(Phenyl Methyl Siloxane) 毛细管

柱，固定相液膜厚 0.25 µm，柱前压为 50 kPa，载气

为高纯氮气，流速 1.5 ml/min。程序升温：柱初温

为 60°C，保持 2 min，然后以 10 °C/min的温度梯度

升至 250 °C，保持 5 min，进样口温度为 250 °C，

电子捕获检测器(ECD)温度为 250 °C。所有样品均
采用不分流进样，进样量为 1µl，外标法定量[13, 14]。  

2  结果与讨论 
 

2.1  土壤对 PCP的等温吸附 

在研究红壤和黄棕壤对PCP的吸附时，平衡液

pH值变化在4.8 ~ 5.2之间，保证了PCP有较高的溶解

度和体系的pH相对稳定。从图1可看出，随PCP加入

浓度的增加，土壤对PCP的吸附逐渐增加，起初增

加的斜率较大，后来逐渐减缓下来，黄棕壤的吸附 
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量要大于红壤。用平衡法研究土壤体系吸附现象时，

常常用吸附方程来描述实验测得的等温线，以

Langmuir和Freundlich方程应用得最多。这些方程原

先为描述气一固体系吸附规律的实验方程，作为一

种数据处理的实验方程曾被广泛应用于土壤体系的

吸附研究。一般认为，土壤中许多吸附数据都能比

较好地用Freundlich方程来描述，适用浓度范围较

宽；而Langmuir方程可以求出物理意义较明确的两

个常数。Langmuir等温吸附方程的非线性表达形式

为： 

 

 

式中 qe为平衡吸附量（mg/kg），Ce是平衡液的浓度

(mg/L)，Q 和 b 都可以确定，Q 描述最大吸附容量

（mg/kg），即均匀表面的单分子层吸附量，b 是与

表面吸附强度有关的常数（L/mg）。 

Freundlich 等温吸附方程是经过大量的实验数

据进行分析总结出的经验方程，描述物质在能量分

布不均一表面的吸附现象，吸附热随吸附量呈对数

形式降低，方程的非线性表达形式为： 

 （6） 

qe 是土壤的吸附量(mg/kg)，Ce 平衡液浓度 

(mg/L)，K 和 1/n 分别是相对吸附容量和吸附强度。 

       
表 2  PCP 等温吸附方程的拟合参数（25℃） 

Table 2  Parameters of PCP isotherm adsorptions 

Langmuir方程  Freundlich方程 

土壤 Q 

( mg/kg ) 

b 

 ( L/mg ) 

R2 K 

( mg/kg ) 

1/n R2 

红壤 336.7 0.088 0.999 36.31 0.582 0.983 

黄棕壤 991.4 0.030 0.956 46.48 0.690 0.976 

* 95%的显著性水平, R2>0.6577; 99%的显著性水平, R2>0.8409, n = 12。 

用 Langmuir和 Freundlich方程可以直接对实验

数据进行拟合作图（图 1）和求出参数（表 2）。Q

描述最大吸附容量，即均匀表面的单分子层吸附量，

比较 Q值，红壤和黄棕壤吸附 PCP的最大量分别为

336.7 mg/kg和 991.4 mg/kg, 黄棕壤吸附 PCP的最

大量几乎是红壤的 3 倍；Freundlich 等温吸附方程

描述物质在能量分布不均一表面的吸附现象，K 和 

1/n 分别是相对吸附容量和吸附强度，黄棕壤吸附

PCP 的 K 和 1/n 均大于红壤，表明黄棕壤对 PCP

的吸附强度要大于红壤，这与两类土壤上 PCP的解

吸结果相一致。 

PCP在土壤中的吸附机理与土壤中的有机质的

含量和土壤矿物的组成密切相关。有机质是有机化

学物质的主要吸附剂，特别是对于疏水性化合物，

黄棕壤表土的有机质含量（21.6 g/kg）高于江西红

壤(9.1 g/kg)，这是其对PCP吸附量大于红壤的原因

之一；另一方面，黄棕壤矿物组成含有2:1型的蒙脱

石矿物，PCP有可能镶嵌在矿物的层间。 

2.2  PCP 吸持的动力学特征 

从图2可以看出，江西红壤对PCP的吸附在2.5 h  
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内就基本达到平衡吸附，随后略有增加，这是因为

此吸附反应主要为快反应步骤所控制。另外吸附动

力学的初始浓度对吸附达到平衡的时间影响较小，

从图中可初步看出，土壤对PCP的吸附量与初始浓

度有关。采用4种动力学方程对土壤-溶液体系的化

学反应动力学数据进行拟合。 

从拟合结果（表3）可看出：一级动力学方程、

Elovich方程和双常数方程描述PCP吸附动力学数据

的相关系数（R2）在0.96~0.99之间，均达到极显著

水平，PCP的吸附以Elovich方程为最佳模型，其次

是双常数方程和一级动力学方程。一级动力学方程

可拟合得出PCP的最大吸附量和表观速率常数，当

初始浓度相差一倍时，最大吸附量几乎也相差一倍，

这反映出PCP在红壤表面的吸附量与初始浓度密切

相关。表观速率常数（k'）是指趋向平衡时的速率

变化，k'值愈大，越易达到平衡。从动力学曲线和

k'值的变化来看，PCP吸附反应可划分为快反应和慢

反应过程，但k'值的变化不明显，可以认为PCP的吸

附反应主要由快反应膜扩散所控制。抛物线扩散方

程常常用来描述离子在颗粒内的扩散过程，常数b

值用来解释离子的表观扩散速率，但从相关系数看

抛物线扩散方程并不适合描述红壤对PCP的吸附过

程，说明红壤对PCP的吸附主要发生在表面，也支

持了膜扩散观点。实验数据与Elovich方程具有较好

的拟合性，说明实验过程为一非均相扩散过程 (a, 

b)。双常数方程实际上是修正的Frendlich方程，也

用来描述土壤表面能量分布的非均质性。本实验中，

速率常数b值随初始浓度的增加而增加，这表明PCP

在土壤表面吸附的能量分布不均匀。以上拟合红壤

表面吸附能的非均质分布，Ea（Ed）随表面覆盖率

而线性变化, 以及反映出不规则的表面存在不同活

性吸附点位, 离子在表面的吸附是从一种类型的吸

附点位转移到另一类型的吸附点位[15]。 

 

表 3  动力学方程拟合参数 

Table 3  Fitting values by kinetic models 

一级动力学方程 

( ln(1-qt/q�)=-k' t ) 
 

Elovich方程 

( qt=a+blnt ) 
 
抛物线扩散方程 

(qt=a+bt1/2 ) 
 

双常数方程 

( qt=atb ) 
初始浓度 

（mg/L） 
q� k R2 a b R2 a b R2 a b R2 

2 22.37 2.67 0.966 19.10 1.53 0.985 12.54 2.77 0.459 19.15 0.07 0.984 

4 42.64 2.46 0.972 35.70 3.21 0.988 23.36 5.41 0.483 35.85 0.08 0.985 

q t为 t时离子在胶体表面吸附的数量(mg/kg)，q�是平衡时离子的最大吸附量(mg/kg)，k '是表观吸附速率常数(s-1)，t为反应时间(h)，a，b是常数， 

b值为速率系数或表观扩散系数（抛物线扩散方程）。 

 

2.3  PCP 的连续批处理解吸特征 

从图 3可看出，通过 0.1 mol/L KCl电解液连续

解吸，表土的解吸量要低于底土，这可能是分子态

PCP 有较高的辛醇/水分配系数（logKow为 5.01），

即有较强的亲脂性，以及表土比底土有较高的有机

质含量所致。对于同一层土壤，南京黄棕壤比江西

红壤有较高的有机质含量，以至黄棕壤比红壤的累

积解吸率要低；另外，PCP解吸的初期解吸率较大，

随着解吸次数的增加，后来逐渐减缓下来，并且在

土壤中有一定的残余量。表现为: 黄棕壤表土>红壤

表土>黄棕壤底土>红壤底土，这与表 1中土壤有机

质的含量很一致。 

2.4  离子强度对 PCP解吸的影响 

实验结果表明（图 4）加入一定量的离子强度

调节剂，土壤对 PCP的吸持能力增强，当离子强度

足够大时，增加离子强度对土壤中 PCP的吸持能力 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

影响不明显，这可能与离子强度的增加，增加了土

壤溶液中离子的活度，以及 K离子置换出土壤中交

换性 H使土壤溶液中 PCP分子态成分增加有关。  

2.5  酸雨对 PCP解吸率的影响 
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图 3  PCP 的解吸实验 

Fig. 3  PCP desorption in four soils 
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从图 5 可以看出，随解吸液 pH 值降低，土壤

解吸量逐渐减少，也就是吸持能力逐渐增强，当酸

雨的酸度增加到一定程度，土壤对 PCP的吸持能力

没有明显的变化，是因为 PCP的离解常数 pKa=4.75，

当 pH比 4.75低 1个单位，土壤溶液中的分子态的

分布系数近似于 1。这与溶液中 pH值变化导致 PCP

亲脂性比例增加使有机质对其吸持量增加有关，另 

外 PCP与土壤中溶出的矿物离子形成不溶解的盐、

紧密结合于粘土矿物的层间或者是不同的吸附机制

如新的位点或新的表面（异相成核和表面沉降）构

晶化，新的团聚体形成等都可能增加 PCP的吸持能

力。因此酸化土壤增加 PCP在土壤中的滞留时间，

对生物产生慢性毒害，给人类带来潜在的危害。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
3  结 论 

 
(1) 土壤对 PCP 的吸附量与有机质的含量密切

相关，表土中较高的有机质含量导致 PCP吸附量增

加及解吸量降低。 

(2) 批处理动力学实验显示土壤对 PCP 的吸附

在 2.5 h内达到平衡，并以快反应为主。几种吸附动

力学方程对实验数据的拟合结果表明，随着吸附时

间的延长，吸附反应是一非均相扩散过程，土壤表

面的能量分布是非均质的，离子在表面的吸附是从

一种类型的吸附点位转移到另一类型的吸附点位，

而且吸附不是由颗粒内扩散所控制。 

(3) PCP的吸持能力与土壤的酸度有关，当土壤

的 pH 降低，PCP 在土壤溶液中的平衡发生变化，

亲脂性的比例增加，土壤对 PCP的吸持能力增加，

反之随着 pH值的增加土壤释放的 PCP的量逐渐增

加。 
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图 4  离子强度对 PCP 解吸的影响 

Fig. 4  Effect of ion strength on PCP desorption 
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 图 5  模拟酸雨对红壤中 PCP 解吸的影响 

 Fig. 5  PCP desorption under simulated acid rain in red 
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ADSORPTION–DESORPTION OF PCP IN ACIDIC SOILS 
 

BIAN Yong-rong1   JIANG Xin1   WANG Dai-zhang1    

ZHAO Zhen-hua1   SUN Lei1   CHEN Liang2   Zhou Dao-bin3  

( 1 State Key Laboratory of Soil and Sustainable Agriculture (Institute of Soil Science, Chinese Academy of Sciences)  Nanjing  210008;  2 Inner 

Mongolia Environmental Science Academy,  Huhehot  010010;  3 State Power Environmental Protection Research Institute,  Nanjing  210031 ) 

 

Abstract   Characteristics of adsorption–desorption of PCP were investigated in red soils and yellow-brown 

soils. The results showed that isotherm adsorption of PCP was best described by Freundlich and Langmuir equations 

and the maximal PCP adsorption occurred in yellow brown soils rather than in red soils. Kinetics of PCP adsorption 

could be fitted by Elovich equation and dual constant equation and first order equation, of which the correlation 

coefficient (R2) ranged between 0.96~0.99 and reached a significant level. Data fitted by Elovich equation indicated 

energy distributions of PCP adsorption onto the soil surface were nonhomogeneous. Parabolic diffusion equation could 

not describ the adsorption process of PCP with R2 ranging between 0.46~0.48. Desorption rate of PCP in acidic soils 

was closely related to contents of Organic Materials (OM) and pH in solution and could be reduced with the increase in 

OM and the decrease in pH value of the simulated acid rain. 

Key words   Acidic soils, PCP, Kinetic, Adsorption and desorption, Simulated acid rain 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


