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摘  要： 石油类污染物在土壤上的吸附/解吸影响到其污染特性、降解作用及对环境的毒害作用。研究者们从不同角度对

石油污染物在土壤上的吸附/解吸特征、规律和机理等进行研究，为治理污染及修复已被污染的土壤提供了可靠的依据。本文综

述了国内外对石油类污染物在土壤中吸附/解吸的实验研究的历史、已取得的成果以及具有代表性的实验，指出了现有实验研究

中存在的问题及发展趋势。 
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目前人们对石油类污染物对生态环境和人类健康

的潜在危害性给予了极大的关注。石油污染主要来源

于石油的开采、加工、运输和使用过程[1]。污染物主

要为原油和石油产品等[2]。原油和石油产品抛洒或泄

漏于地面，一方面通过包气带直接渗入或由降雨淋溶

带入当地地下水体；另一方面，石油的开采和加工产

生的大量含油废水，也会以地表径流方式，通过对流-

弥散等作用过程污染其他水体、土壤及大气环境[3-4]。

由于石油类污染物主要是由烷烃、环烷烃和芳香烃组

成的混合物，这些污染物具有致癌、致畸和致突变的

潜在危险[5]，并且它们大部分为脂溶的疏水性有机物，

具有高的生物富集性，对各种生物（包括人类在内）

的危害极大[6]。现在世界上许多地区的土壤及沉积物

都受到该类污染物的严重污染，污染物会因土壤对其

吸附作用而导致一些处理方法收效甚微，成为最终无

功而返的主要原因。因此，研究有机污染物在土壤/沉
积物上的吸附/解吸特征不仅具有理论价值，而且可以
为预测石油有机污染物在土壤/沉积物中的归宿，评估
污染土壤/沉积物对人类及环境的危险性以及在实际
工作中为污染物控制提供科学的依据。  
 
1  实验研究进展 
 

1.1  实验研究宏观进展 

自 20 世纪 70 年代以来，国内外对石油类污染物
在土壤上的吸附/解吸进行了大量的研究。Weber 和
Wu 等[7-8]研究了疏水性有机物在自然沉积物和悬浮物

上吸附的热力学和动力学模型；Larsent 等[9]通过土柱

实验测定了 3种含水介质中的 12种石油化合物的突破 
 
 
 

曲线，进而确定了它们的阻滞系数；Grathwohlp等[10-12]

通过含水介质中多环芳烃族化合物的释放及吸附/解
吸动力学研究，建立起平衡和非平衡模型，指出有机

污染含水介质的恢复是一个非常缓慢的过程，常常需

要几年或几十年的时间；Farkas 等[13]研究了有机污染

物在疏水性蒙脱石中的层间吸附，利用吸附过剩等温

线分析计算有机物在疏水性表面的吸附能量，根据该

结果计算吸附自由焓、吸附量及分配系数。Simpson
及 Kookana 等[14-15]利用核磁共振法确定土壤有机质中

C 的类型，通过不同处理研究各种类型 C 对吸附的影
响，结果表明，芳香 C和链烃 C对吸附作用都有影响，
这和以前普遍认为的吸附是由芳香 C所控制的观点相
矛盾。Cecch 等[16]通过实验研究了不同性质土壤对不

同结构石炭酸的吸附/解吸作用的影响，结果显示土壤
有机质和自由基金属氧化物与石炭酸的吸附/解吸作
用关系密切。 
国内在这方面的研究虽起步较晚，主要研究了土

壤客观环境、污染物性质以及土壤不同使用方式等对

吸附/解吸的影响，但在近些年也开始对有机质的性质
影响等进行了比较详细的研究[17-26]。何耀武等[17]通过

一个连续投药-取样试验装置，在没有任何其他有机试

剂干扰的情况下，研究了几种多环芳烃化合物在土壤

上的吸附行为，结果表明，多环芳烃化合物在土壤上

的吸附量与土壤有机质含量之间呈显著相关。李静等
[18]用振荡平衡法研究了原油在土壤中的吸附和解吸行

为，结果表明线性吸附关系可较好地描述原油在土壤

中的吸附特征，土壤有机质含量影响原油的吸附量，

其解吸行为则明显受到溶液 pH的影响，表面活性剂的 
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加入有助于原油解吸。在污染物性质影响上，周秉正

及秦淑平等[19-20]利用土壤中的腐殖质和土壤矿物质与

有机物质苯酚进行吸附测试，实验显示腐殖质对苯酚

具有吸附作用，证明了腐殖质对苯酚的吸附机理属于

物理化学吸附，符合 Freundlich 等温吸附方程，而土
壤矿物质对苯酚的吸附作用极小。陈迪云等[21]通过不

同的萃取方法得到不同的有机质，然后研究了菲、萘、

三氯苯和二甲苯在不同有机质组分中的等温平衡吸附

行为，结果表明了土壤中有机质的高度不均匀性，其

主要表现在颗粒范围、分子组成与结构上。从这些研

究工作中可看出，吸附实验的发展是从简单的吸附现

象研究发展到目前的分子级水平。 
1.2  吸附实验研究成果 

在土壤上石油类污染物的吸附研究过程中，研究

人员开始主要针对的是对人类伤害较大的有机物 (多
环芳烃、多氯联苯以及苯系物等)的研究，希望从不同
的方面入手找到理想的研究石油类污染物的方法，一

般主要研究了 pH值、离子强度、土壤粒度及土壤有机
质等因素对不同污染物吸附/解吸的影响，并研究了吸
附模型，在不同的研究方向上取得了一系列成果。 
1.2.1  建立吸附模型    原来有观点认为疏水性有
机物在土壤沉积物上的吸附过程应该是一种分配的过

程，因此从分配模型的角度出发，平衡分配系数与土

壤/沉积物中有机 C的含量存在线性相关关系。线性吸
附的主要依据包括：①吸附等温线在有机物平衡浓度

很高甚至接近饱和溶解度时仍为直线[27]；②两种或两

种以上不同性质的非离子化有机物共同吸附时，相互

之间没有竞争吸附现象[28]；③吸附热很低，接近于有

机物的溶解热[29]。后来，Huang和Weber[30]将土壤/沉
积物中吸附有机污染物的组份分成无机矿物表面、无

定形的土壤有机质和凝聚态的土壤有机质 3 个部分。
其中，无机矿物表面和无定形的土壤有机质对有机污

染物的吸附以相分配为主，而有机污染物在凝聚态的

土壤有机质上的吸附则表现为非线性的。但最近研究

指出，吸附包含了许多物理、化学及物理化学的过程，

且受多种因素影响，在少数情况下才表现出线性特征。

现在普遍认为在污染物浓度高时才表现为线性，而浓

度较低时非线性十分明显。李静等[18]对土壤中原油的

吸附/解吸研究表明可以用线性和 Freundlich 共同拟合
描述该过程。梁重山等[31]对菲所进行的实验结果显示，

Freundlich 模型很好地拟合了所有样品的吸附实验数
据，实验结果表明浓度低时吸附等温线表现出明显的

非线性，而浓度高时线性趋势明显，所以整个吸附等

温线可以用双模理论来描述。李改枝等[32]对苯甲酸的

研究表明，吸附过程符合 Langmuir 模型。陈静等[33]

通过对多环芳烃在砂质土壤中的吸附行为研究，认为

多环芳烃的吸附可以用两段式吸附来描述，这也体现

了吸附情况和污染物的浓度有关[33]。 
1.2.2  利用核磁共振谱图确定 C 原子类型    现在
普遍认为吸附的主要控制因素是有机质结构和污染物

性质。由于有机质的复杂性，所以对其结构的具体分

析还未见报道。现在一般采用核磁共振谱图来解析有

机质中的组成，土壤有机质的 13C 核磁共振谱 (13C 
CPMAS NMR) 按照化学位移 (δ) 的大小将有机质中

的 C划分为 6种不同类型，并根据谱图各区域峰面积
的大小计算出不同类型 C的相对含量。梁重山等[31]通

过应用 13C CPMAS NMR对贵州及美国土样的分析结
果表明：醚、羟基、氨基酸、酯、醚等 C是最主要的
部分，链烃 C次之，芳香 C占第 3位；两个样品中不
同类型 C的相对百分含量表明土壤和沉积物有机质也
存在一些差异，如美国土壤有机质比贵州沉积物有机

质含有更多含 O和 N的官能团，具有较大的极性；试
验结果也表明：土壤/沉积物有机质的性质差异可能会
影响有机污染物的吸附/解吸过程。Simpson 等[14]分别

对堆肥有机质、泥煤有机质和土壤有机质进行了 13C 
CPMAS NMR光谱测定，分析结果表明：链烃 C、与
O相连的链烃 C、芳香 C、羧酸 C是这 3种有机质的
主要组成部分，而土壤有机质的芳化度最高，其次为

泥煤和堆肥；经过一系列的化学处理 (脱色、水解、
肟化及临界水萃取) 后主要的 C成分为链烃 C和芳香
C，而此时堆肥有机质的含量最高。以上试验结果都表
明了土壤异质性的存在，这对有机物在土壤中的分配

系数影响极大，并且影响污染物的吸附/解吸特征。 
1.2.3  确定吸附/解吸的影响因素    有关学者已多
次研究非离子型有机污染物吸附作用和土壤有机质含

量之间的密切关系。大量的线性吸附等温线、吸附的

低热及水溶性的报道，使 Chiou等早在 1979年就提出
非离子型有机污染物的吸附情况主要决定于化合物在

水和有机质之间的分配情况。而一般假设在各种土壤

中相同的非离子型化合物的 Koc 值大致是一常数。在

许多发展中国家，经常应用来自欧洲和北美洲的不同

污染物 Koc 值来评价该化合物的环境危险程度。但在

最近几十年，有机质的吸附机制受到了更多的关注，

现在研究表明，吸附机制不仅涉及分配系数，土壤有

机质可能因土壤不同而不同，如极性、元素组成、芳

香性、浓度、成岩程度及似 C 结构。Simpson 等[14]研

究了菲在改性胡敏酸上的吸附，指出吸附系数不仅与

吸附剂的芳香性有关还与吸附剂的脂肪性有关，所以

仅用吸附剂的芳香性而预测的理论吸附系数不能单独
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用于解释有机污染物在土壤环境中的吸附行为[14]；而

Kookana 等[15]的研究也证明了上述观点。陈迪云等[21]

采用完全混合一步平衡反应实验方法研究了菲、萘、

三氯苯和二甲苯在土壤及其中的胡敏酸、胡敏素等有

机质组分中的等温平衡吸附行为，探讨了非线性吸附

的机制，结果表明该污染物在水与土壤体系中表现为

非线性吸附，其非线性的吸附行为主要受土壤有机质

的控制；有机质具有高度不均匀的性质，吸附等温线

表现出非线性特征是污染物在不同的有机质相扩散转

移以及在相对聚结的胡敏素和“黑炭”的表面吸附的结
果。Salloum等[34]实验观察到取自谷物落叶残体的单原

子芳香性化合物的 Koc 值大于土壤样品值，这表明有

机污染物吸附系数是由有机质的芳香性控制的；但现

在许多研究都表明，仅用芳香性来解释 Koc 值是不可

靠的。Chefetz[35]报道土壤对芘的吸附不仅受芳香性的

影响，也与有机质的脂肪 C有关；还指出利用吸附剂
的宏观特性去预测分配系数不具有客观性。 

除了有机质影响吸附作用外，其他一些特性诸如

黏土矿物的类型和数量、阳离子交换量、pH值以及污
染物的物理化学性质等也影响着石油污染物在土壤上

的吸附/解吸作用。但目前对这些影响因素的研究较
少，且由于试验条件不尽相同导致结果存在差异。李

改枝等[32]研究了 pH 1 ~ 8范围内苯甲酸在土壤中的吸
附量随 pH值的变化，结果表明，苯甲酸在土壤中的吸
附随 pH值的降低、离子强度的增大而减小；Tremblay 
[36]对不同有机污染物的吸附试验表明，吸附量随着 pH
值的增加而下降，随离子强度增加而增加。 
 
2  实验过程与方法  

 
在实验方面，研究工作者一直都致力于找到一种

理想的实验方法，对污染物在土壤中吸附的规律、特

征和机理进行研究，以避免不必要的干扰。这类实验

主要分为动态实验和静态实验，由于动态实验主要反

映的是污染物迁移的特点[26]，这里主要介绍静态吸附

实验。批量平衡法是实验室最常用的实验方法。 
批量平衡法的基本操作如下：土壤样品经去碎石、

植物残体后，自然风干、研碎、过筛备用。用有机溶

剂配制吸附质的标准溶液，可以用于该实验的有机溶

剂一般有石油醚和甲醇。采用合适的分析方法测定标

准溶液的溶质浓度，做出标准曲线，现在用得较多的

是紫外分光光度计法和液相色谱法。这些方法需要配

制土壤基础溶液，其溶液配制方法是：取一定量的土

壤样品，以一定的水/土比 (一般在 0~20) 溶解，加入

适量的 CaCl2 溶液，以保持溶液中一定的离子强度，

可以通过改变离子强度测定离子强度对实验结果的影

响；加入适量的叠氮化钠 (NaN3) 或对溶液进行高压
灭菌，以抑制溶液中微生物的降解作用；加入 NaHCO3

溶液以保持溶液稳定的酸碱度，通过添加适量 NaOH
调节溶液酸碱度，用以测定 pH对实验结果的影响。实
验前取出标准溶液，按比例加入到基础溶液中，密封

后放到恒温摇床中振荡 12 h，然后取出，使样品自然
沉降或离心沉降，取上清液分析油类含量。由于水中

油测试的不稳定性，对于每一个数据点都要做至少两

个平行实验，取平均值减少误差。每一个样品要做一

个空白实验，来扣除瓶壁效应。实验中水中污染物的

浓度一般先用有机溶剂石油醚进行多次萃取，置容量

瓶中定容，然后利用紫外分光光度计或液相色谱进行

测定；固相吸附量一般用差减法得出，即利用空白中

油含量减去吸附后水相油量得到固相中油含量。 
 

3  结语 
 
从国内外对石油类污染物在土壤中吸附所进行的

实验研究的现状来看，主要存在以下几方面问题：①

土壤都被研碎，导致吸附表面比正常土壤大，其吸附

实验结果比实际值偏高；②对有机质进行研究时，通

过各种处理都改变了有机质某些属性，使实验结果偏

离真实值；③批量平衡法仅体现了污染物的吸附性能，

不能体现迁移情况；④吸附实验对污染物在土壤中的

单一吸附作用研究得比较多，而对不同影响因素的相

互作用研究得较少；⑤室内实验过程过分理想化，考

虑随机因素的情况还不多见；⑥对有机质中 C类型的
分析有少量说明，但对有机 C结构及与污染物结构之
间的相互作用研究则比较少。 
石油污染物在土壤中的吸附实验的研究趋势主要

表现为：①找到一种可以广泛应用而不受地域限制的

实验方法；②建立以研究吸附机理为基础的实验物理

模型；③通过合适的分析方法对土壤有机质进行结构

分析，然后从化学角度解释吸附机理；④通过对理想

条件下实验条件的掌握，逐渐建立起与实际相接近的

考虑随机因素影响的实验物理模型；⑤找到一种能准

确测定水中油的实验方法。 
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Advances in Experiment on Adsorption/Desorption of Petroleum Hydrocarbon Contaminants in Soils 
 

LIU Xiao-yan,  CHU Wei-hua,  LI Xue-feng,  LI Ying-li,  DAI Chun-lei,  WANG Ping-li 

(College of Geoscience, Daqing Petroleum Institute, Daqing, Heilongjiang  163318, China ) 

 

Abstract:  Adsorption/desorption of petroleum hydrocarbon contaminants in soil influences their contamination characteristic, degradation 

and toxicity to environment, etc.. Researchers are approaching the issue from different angles, such as characteristics, laws and mechanism of the 

adsorption/desorption so as to provide reliable scientific basis for controlling and remedying petroleum product contaminated soil. Based on the 

papers available of the studies and experiments on soil adsorption/desorption of petroleum contaminants, a review was presented of the history, 

obtainments and progresses of the study, with some comments pointed out existing problems and suggested direction of the research. 

Key words:  Petroleum contaminants, Soil, Adsorption, Experiment, Advance 

 


