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摘  要： 有机污染物在土壤环境中的行为主要取决于它们与土壤不同组分之间的相互作用，土壤不同粒径

组分中有机质的含量和结构特征以及矿物组成不同，它们对有机污染物的环境行为影响也不同。本研究用物理方

法将两种不同类型土壤水稻土（SEBC-07）和红壤（SEBC-13）分成粒径大小不同的土壤组分（＜2 μm、2 ~ 20 μm、

20 ~ 54 μm、54 ~ 105 μm、105 ~ 280μm、＞280 μm），研究了它们对菲的吸附解吸行为。SEBC-07 土样不同粒

径组分对菲的吸附容量（Kf）从大到小顺序为：2 ~ 20 μm、20 ~ 54 μm、54 ~ 105 μm、＜2 μm、＞105 μm；SEBC-13

土样不同粒径组分的 Kf
 值从大到小顺序为：20 ~ 54 μm、＜2 μm、2 ~ 20 μm、54 ~ 105 μm、105 ~ 280 μm、＞280 

μm。除＜2 μm 和 20 ~ 54 μm 的粒径组分外，有机质含量较高的水稻土不同粒径组分对菲的吸附容量都明显高于

有机质含量较低的红壤。两种土壤 20 ~ 54 μm 组分的 Koc 值都最大，然后向粒径增大和减小的方向都逐渐降低。

不同粒径组分的 Kf 和 Koc 值与它们的理化性质（有机碳含量、比表面积）都没有显著的相关性。两种土壤的不

同粒径组分对菲的解吸都有不同程度的滞后现象。 
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多环芳烃

 (PAHs) 是由两个或两个以上的芳香

环稠合在一起的一类惰性较强、性质稳定的化合

物，在环境中无处不在。由于其强烈的致癌致畸作

用，近年来受到国内外科学界的广泛关注[1]。土壤

是PAHs 等持久性有机污染物的一个主要的陆地

储存库，PAHs 在土壤中的吸附-解吸行为是影响

它在环境中的迁移、降解和最终归宿的一个重要因 

素[2-4]。 

在自然土壤中，有机质（SOM）和矿物通常是

结合在一起以有机无机复合体的形态存在[5]，土壤

对疏水性有机污染物的吸附实际上是由土壤中的矿

物和有机质共同作用的结果[6]。土壤可以用物理方

法按粒径大小分成不同的有机无机复合体组分，砂

粒组分中的 SOM 主要包括新鲜的或轻度分解的

植物残体和碎屑，它们的碳水化合物含量较高容易

被土壤微生物分解[7]。相比之下，黏粒和粉粒组分

中的 SOM 代表了较高分解阶段，主要由芳香和脂 

 

 

 

 

 

 

肪结构组成，它们通常是微生物难以降解的。 

Zhou等[8]的研究表明，不同粒径组分由于总有

机碳含量不同，对
 PAHs 的吸附量随着粒径的减小

而增加。其他研究也表明，PAHs 在不同粒径组分中

分配不均匀，粉粒是
 PAHs 优先的吸附剂,可能因为

这个组分中有机质芳香结构丰富对
 PAHs 有较高亲

合力的缘故[9]。 

本文研究了两种不同类型土壤的不同粒径组分

对菲吸附解吸及其影响因素，为
 PAHs 在土壤中的

环境行为及其风险评估提供科学依据。 
 
1  材料与方法 
 

1.1  不同粒径土壤组分的制备 

供试土壤均为表层土 (0 ~ 20 cm)，其中编号为

SEBC-07的土样采自江苏苏州，土壤类型为水稻土，

pH 为 5.9，有机碳含量为 18.8 g/kg, ，矿物组成为：

蒙脱石 240 g/kg ，蛭石 180 g/kg，绿泥石 220 g/kg， 
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云母 150 g/kg，高岭石 190 g/kg，石英 20 g/kg；编

号为 SEBC-13 的土样采自浙江舟山，土壤类型为红 
壤，pH 为 5.5，有机碳含量为 2.5 g/kg，矿物组成为：

云母 350 g/kg，高岭石 540 g/kg，石英 110 g/kg。新

鲜土壤去除碎石及植物残体，过 2 mm 筛后，自然

风干备用。供试土样均分成＜2 μm、2 ~ 20 μm、20 
~ 54 μm、54 ~ 105 μm、105 ~ 280 μm 和＞280 μm 6
个组分[8]，由于 SEBC-07 样品中＞105 μm 以上的组

分含量很少，最终只能作为一个组分。称取 250 g
风干土样，置于 600 ml 高型烧杯中，加蒸馏水淹没

土样，用玻棒将土水混合物搅拌均匀后，放入槽型

超声波清洗槽中，在 40 kHz 下超声 30 min。分散后

的土样＞54 μm 的组分用湿筛法分离，＜54 μm 的组

分按照 Stokes 定律用虹吸法分离[6]。将所有的粒径

组分冷冻干燥，磨细后备用。 
1.2  土壤粒径组分性质的测定 

土壤粒径组分的总碳和全氮（TN）含量采用元

素分析仪测定（德国 ELEMENTAR 公司）。矿物组

成采用日本理学 Rigaku D/MAX-3C 型粉末衍射仪

测定，Cu 靶 Kα线，管压 40 kV, 管流 40 mA。比表

面积（SSA）用乙二醇乙醚吸附法（EGME 法）测

定[10 ]。 
1.3  菲溶液的配制 

实验所用菲的标准品购自美国 Supelco 公司，

乙腈为美国 Tedia 公司生产。用乙腈将菲配制成浓

度为 500 mg/L 和 400 mg/L 的储备溶液，在 4℃下

密封保存。背景溶液是 0.005 mol/L 的 CaCl2 溶液，

并加入 50 mg/L 的 NaN3 抑制微生物活动。实验前，

用背景溶液将菲的储备液稀释为菲的浓度在 50 ~ 
1000 µg/L 之间 6 个梯度。 
1.4  高效液相色谱（HPLC）条件 

高效液相色谱为日本岛津 Class-VP，荧光检测

器 RF-10AXL，柱温箱 OTO-10ASVP, 二元梯度泵

LC-10AT。测定菲的激发波长为 270 nm，发射波长

为 350 nm，柱温为 40 ℃，流动相为 90% 的乙腈和

10% 的超纯水，流速为 0.5 ml/min，进样量 20 μl。 
1.5  吸附-解吸实验 

称取一定量的不同粒径组分的土样于30 ml 聚

四氟乙烯离心管中，加入 25 ml 不同浓度菲的稀释

液，每个浓度重复两次，另设一组对照。将离心管

旋紧，置于恒温振荡培养箱中，避光，25 ℃条件下

以 220 r/min 转速振荡 24 h 后，离心（12000 r/min，

15 min），取上清液于 5 ml 玻璃试管中密封保存，

待测。解吸实验用称重法，向移去上清液的离心管

中加入 CaCl2 背景溶液使之与吸附实验重量相同，

再以与吸附实验同样的条件振荡、离心，上清液密

封保存于 5 ml 玻璃试管中待测。 
1.6  数据分析方法 

吸附和解吸数据都用线性模型和  Freundlich 
模型进行拟合： 

线性模型         qe = KdCe             (1) 
Freundlich模型    qe = KfCe

 n            (2) 
其中，qe

 为固体表面的吸附量，单位为 μg/g，Ce

为溶液中溶质的平衡浓度，单位为 μg/L。Kd 是吸

附质的线性分配系数，Kf 是 Freundlich 模型下与吸

附容量和吸附强度有关的常数，n 是用来指示等温

线吸附特征的常数，n = 1 即为线性吸附等温线，n ≠ 
1 为非线性吸附等温线。Kd 和 Kf 值用软件 Orgin 
7.5 分别按线性和非线性回归求得。 
 
2  结果与分析 
 

2.1  供试样品的理化性质 

由于供试两种土壤的 pH 值都＜6.0，表明土壤

中不含有 CaCO3，因此可以将土壤总碳的含量近似

看作总有机碳（TOC）的含量。由表 1 知，SEBC-07
样品中，20 ~ 54 μm 的粒径组分有机碳含量和比表

面积都最小，然后向粒径较小和较大的两极有机碳

含量和比表面积都逐渐增大，但有机碳含量和比表

面积增大的程度不同。SEBC-13 样品中，除＞280 
μm 外，粒径组分中有机碳的含量和比表面积都随粒

径的减小而逐渐增加。SEBC-07 样品中＞105 μm 和

54 ~ 105 μm 组分以及 SEBC-13 样品中＞280 μm 组

分的有机碳含量较高，主要是本实验中未分离出土

壤轻组有机质，土壤中的植物残体和碎屑主要分配

在粒径较大的组分中，造成了这些组分中有机碳含

量较高。又由于 SEBC-13 样品总有机碳含量较低

（2.5 g/kg），轻组有机质含量较少，所以＞280 μm
组分中的有机碳含量比＜105 μm 的组分低。

SEBC-07 粒径组分中 C/N 比随着粒径的减小而降

低，与文献中报道的结果一致[7, 11]。而 SEBC-13 粒

径组分中 C/N 比没有规律，这可能与有机碳含量较

低，测定误差会导致计算结果波动较大有关。粒径

较小的组分中 C/N 比值较低，表明了这个组分中有

机质的腐殖化程度较高[12]。 
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表 1  土壤不同粒径组分基本性质 

Table 1  Selected characteristics of soil particle-size fractions 

样品号 粒径组分 TOC (g/kg) TN (g/kg) C/N SSA (m2/g) 

SEBC-07 ＞105 μm 64.3 4.2 15.32 - 

 54 ~ 105 μm 57.7 4.8 12.05 145.6 

 20 ~ 54 μm 12.2 1.0 12.04 59.4 

 2 ~ 20 μm 16.4 1.5 10.75 64.4 

 ＜2 μm 18.7 2.3 8.17 303.0 

SEBC-13 ＞280 μm 1.1 0.1 11.98 38.9 

 105 ~ 280 μm 0.9 0.1 14.97 16.1 

 54 ~ 105 μm 2.1 0.01 16.55 37.4 

 20 ~ 54 μm 2.4 0.05 4.95 86.4 

 2 ~ 20 μm 2.9 0.05 6.21 104.7 

 ＜2 μm 7.5 0.08 9.15 158.7 

 

2.2  不同粒径组分对菲的等温吸附 

两种土样不同粒径组分对菲的吸附数据用线性

方程和 Freundlich 方程分别进行了拟合，所得的方

程参数值列于表 2。由相关系数可知，线性方程和

Freundlich 方程吸附数据都能很好地拟合，但相比较

而言，Freundlich 方程拟合得更好。n 值在 0.817 ~ 
0.998 之间，也表明了不同粒径组分对菲的吸附存在

不同程度的非线性。SEBC-07 土样中，除＜2 μm 的

组分外，Kf 值随粒径的增大而减小。Kf 值与不同  
粒径组分中有机碳的含量以及比表面积都没有直接

相关性，这表明了影响不同粒径组分对菲的吸附容

量的大小可能与有机质的结构特征以及有机质与矿

物结合方式有关。通常，随着土壤粒径的减小，有

机质的腐殖化程度增加，有机质中的烷基碳含量和

芳香结构增加[13]，而有机质中的芳香组分和脂肪组

分对疏水性有机污染物有着较强的吸附。SEBC-13
土样中，Kf  值与不同粒径组分中有机碳的含量以 
及比表面积也没有直接相关性，20 ~ 54 μm 组分的

Kf 值最大，其他粒径组分的 Kf 值随着粒径的减小 
而增大，这也表明了 Kf 值的大小不仅与有机质的含

量有关，而且与有机质的结构也有较大的关系。

Wilcke 等[9]的研究表明，粉粒对 PAHs 来说是一个

优先的吸附剂，可能是因为这个组分中有机质含有

丰富的芳香结构对 PAHs 有较高亲和力的缘故。

 
表 2  土壤不同粒径组分对菲的吸附参数 

Table 2  Sorption isotherm parameters of phenanthrene for soil different particle-size fractions 

注：kd
 单位为 L/g, kf

 单位为(μg/g)/(μg/L)n；括号内数值表示参数标准偏差, 下同。     

线性模型 Freundlich 模型 样品号 粒径组分 

Kd
  R2 Kf 

b
 n R2 

Koc 

SEBC-07 ＞105 μm 0.485 (0.012) 0.997 0.612 (0.089) 0.949 (0.034) 0.998 7.54 

 54 ~ 105 μm 1.170 (0.051) 0.992 1.203 (0.463) 0.998 (0.075) 0.992 20.28 

 20 ~ 54 μm 0.947 (0.043) 0.992 1.636 (0.493) 0.906 (0.055) 0.994 77.63 

 2 ~ 20 μm 0.998 (0.065) 0.983 2.903 (0.932) 0.817 (0.059) 0.992 60.85 

 ＜2 μm 0.647 (0.015) 0.998 0.722 (0.168) 0.984 (0.042) 0.997 34.60 

SEBC-13 ＞280 μm 0.024 (0.001) 0.990 0.072 (0.023) 0.823 (0.056) 0.992 21.82 

 105 ~ 280 μm 0.052 (0.003) 0.990 0.145 (0.045) 0.830 (0.056) 0.993 57.78 

 54 ~ 105 μm 0.188 (0.012) 0.983 0.207 (0.118) 0.985 (0.109) 0.983 89.52 

 20 ~ 54 μm 0.786 (0.046) 0.987 2.078 (0.551) 0.838 (0.048) 0.994 327.50 

 2 ~ 20 μm 0.415 (0.019) 0.991 0.475 (0.190) 0.977 (0.069) 0.992 143.10 

 ＜2 μm 0.784 (0.035) 0.992 1.135 (0.404) 0.937 (0.066) 0.992 104.53 
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早期的研究认为，土壤和沉积物对 PAHs 的吸

附归因于 PAHs 分子在有机质中的分配[14]。因此，

定义了有机碳分配系数Koc： 
Koc  = Kd / foc                           (3) 

式中 foc 是样品中有机碳的质量分数。由于从吸附

等温线单个点得到的 Kd 值随平衡溶液中菲浓度的

不同而变化，因此我们采用了线性方程回归得到的

Kd 值来计算 Koc，结果列于表 2。SEBC-07 和

SEBC-13 样品不同粒径组分的 Koc 值大小顺序一 
致，都是 20 ~ 54 μm 的 Koc 值最大，然后向粒径    
增大和减小的方向都逐渐降低。然而，两个样品不

同粒径组分的 Koc 值与它们的有机碳含量都没有显

著的相关性，这表明了不同粒径组分中有机质含量

不是决定菲吸附量多少的唯一因素，有机质的形态

和结构特征以及样品的其他性质如矿物组成、比  
表面积、有机质与矿物结合方式都可能会影响对菲

的吸附量。20 ~ 54 μm 为粗粉粒，它的 Koc值最大可

能就是因为这个组分中有机质含有丰富的芳香结  
构[9]。 
2.3 不同粒径组分对菲的解吸 

从表 3 的数据可以看出，Freundlich 模型对菲

解吸数据的拟合要好于线性模型。SEBC-13 土样 

中，除了 2 ~ 20 μm 组分的 Kf
 值较小外，其余组分

的 Kf 值随粒径的增大而减小，SEBC-07 土样中，

20 ~ 54 μm 组分的 Kf 值最大，然后向粒径较大和较

小的方向 Kf  值都逐渐减小。 
 

表 3  土壤不同粒径组分对菲的解吸参数和滞后指数 

Table 3  Desorption isotherm parameters and concentration dependent hysteresis indices of phenanthrene for soil different particle-size fractions 

线性模型 Freundlich 模型  滞后指数 样品号 

 

粒径组分 

Kd
  R2 Kf  N R2  Ce =1 

(μg/L) 

Ce =10 

(μg/L) 

Ce =100

(μg/L) 

SEBC-07 ＞105 μm 0.522 (0.021) 0.994 1.056 (0.091) 0.843 (0.021) 0.999  0.73 0.35 0.06 

 54 ~ 105 μm 1.292 (0.043) 0.996 1.536 (0.463) 0.971 (0.064) 0.994  0.28 0.20 0.13 

 20 ~ 54 μm 1.832 (0.072) 0.994 3.770 (0.507) 0.856 (0.029) 0.998  1.30 1.05 0.83 

 2 ~ 20 μm 2.010 (0.055) 0.997 2.942 (0.558) 0.924 (0.041) 0.997  0.01 0.30 0.66 

 ＜2 μm 0.792 (0.054) 0.982 1.208 (0.542) 0.921 (0.092) 0.983  0.67 0.45 0.25 

SEBC-13 ＞280 μm 0.059 (0.003) 0.992 0.126 (0.031) 0.849 (0.055) 0.993  0.75 0.86 0.97 

 105 ~ 280 μm 0.101 (0.005) 0.990 0.160 (0.047) 0.909 (0.063) 0.991  0.10 0.32 0.59 

 54 ~ 105 μm 0.262 (0.012) 0.992 0.580 (0.111) 0.845 (0.041) 0.996  1.80 1.03 0.47 

 20 ~ 54 μm 1.140 (0.073) 0.984 1.533 (0.697) 0.941 (0.098) 0.984  -0.26 -0.06 0.19 

 2 ~ 20 μm 0.734 (0.051) 0.981 0.143 (0.054) 1.327 (0.079) 0.996  -0.70 -0.33 0.51 

 ＜2 μm 1.779 (0.070) 0.994 3.159 (0.915) 0.883 (0.067) 0.992  1.78 1.46 1.17 

 

由图 1 和图 2 可以看出，不同粒径组分对菲

的解吸有不同程度的滞后现象。为了能够比较滞

后程度的大小，Huang等 [15]定义了滞后系数  HI 
(hysteresis index)： 

 

 

 
式中 qe

s、qe
d 分别指在吸附和解吸过程中，在一定

温度和平衡浓度下，吸附在固相上的吸附质浓度。  
T、Ce分别指恒定温度和溶液平衡浓度。HI 值为零

或负值时，表示解吸无滞后现象。在 25 ℃
 
恒温下，

Ce 分别为 1、10 、100 μg/L 时的 HI 值列于表 3。
SEBC-07 样品中，随着溶液中菲的平衡浓度增加，

2 ~ 20 μm 组分的 HI 值逐渐增加，而其他组分的 HI 

值逐渐减小；SEBC-13 样品中，＞280 μm 和 105 ~ 
280 μm 组分的 HI 值随平衡溶液中菲的浓度的增加

而增加，54 ~ 105 μm 和 ＜2 μm 组分的 HI 值随平

衡溶液中菲的浓度的增加而减小，20 ~ 54 μm 和 2 
~ 20 μm 组分在菲的平衡浓度较低时（1 μg/L 和 10 
μg/L）无滞后现象。不同粒径组分对菲解吸滞后程

eCTs
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s
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d
e

q
qqHI
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−
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度的不同以及 HI 值随平衡溶液中菲浓度的增加而

增加或减小的现象，可能与样品性质和吸附机理的

不同有关[16]。 
 
3  结论 
 

SEBC-07土样中，除＜2 μm 组分的 Kf 值较小

外，其他组分的Kf 值随粒径的增大而减小。

SEBC-13 土样中，除 20 ~ 54 μm 组分的 Kf 值最大

外，其他粒径组分的 Kf
 值随着粒径的减小而增大。

两种土壤 20 ~ 54 µm 组分的 Koc
 值都最大，然后向

粒径增大和减小的方向都逐渐降低。两种土壤不同

粒径组分的 Kf
 和 Koc

 值与它们的理化性质都没有

直接相关性，表明了影响土壤颗粒对菲吸附的因素

很多，而且在多数情况下都是多因素的交互作用。 
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图 1  SEBC-07 土样不同粒径组分对菲的吸附解吸等温线 

Fig. 1  Phenanthrene sorption-desorption data and Freundlich isotherms for different particle-size fractions of soil sample SEBC-07 
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Sorption and Desorption of Phenanthrene  
by Soil Different Particle-Size Separates 
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Abstract:  Fate and behavior of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) in soil environment are mainly 

controlled by their interactions with different soil components. Generally, the content and structure characteristics of 
organic matter and mineral composition in different soil particle-size separates are different. Hence, the environmental 
fate of organic pollutants affected by different soil particle-size separates is different. In this paper, two different type 
soils, paddy soil (SEBC-07) and red soil (SEBC-13) were separated into different particle-size separates (<2 µm、2 ~ 20 
µm、20 ~ 54 µm、54 ~ 105 µm、105 ~ 280 µm、>280 µm) by physical method, and the sorption and desorption of 
phenanthrene by them were studied. The rankings of the sorption capacities (Kf) of phenanthrene by different 
particle-size separates of SEBC-07 and SEBC-13 were 2 ~ 20 µm > 20 ~ 54 µm > 54 ~ 105 µm > < 2 µm > > 105 µm 
and 20 ~ 54 µm > < 2 µm > 2 ~ 20 µm > 54 ~ 105 µm > 105 ~ 280 µm > >280 µm, respectively. The sorption 
capacities of all the particle-size separates of the paddy soil with high organic matter content were significantly greater 
than those of in the red soil with low organic matter content, except < 2 µm and 20 ~ 54 µm separates. In both soils, Koc 
values of 20 ~ 54 µm separates were greatest, and then decreased with increasing or decreasing particle-size. The values 
of Kf and Koc of different particle-size separates of two soils had no significant correlation with their physio-chemical 
properties (e.g. organic content and specific surface area). Desorption hysteresis were observed of different particle-size 
separates of both soils.  

Key words:  Particle-size separates, Phenanthrene, Sorption-desorption, Hysteresis 
 
 
 
 


