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摘  要：在“固–气–液”三相体系中，通过土壤加标污染物并控制湿度的实验，研究了土壤湿度对 p-NCB在土

壤及其成分中提取率的影响。结果表明：土壤湿度造成 p-NCB 在两种土样上的提取率较干燥土样显著减小。土壤成

分实验中，高岭石中 p-NCB 的提取率受样品湿度的影响较大，腐殖酸的存在大大减小了土壤湿度对高岭石中 p-NCB

老化过程的影响。土壤湿样中 p-NCB提取率在反应 21天后开始变缓，说明 p-NCB在土壤湿样上的老化过程分可为两

个阶段：自反应开始至进行到第 21 天是快速老化阶段，之后为缓慢老化阶段。p-NCB 在土壤干样上的老化过程不明

显，在实验周期下未发现提取率随反应时间有明显下降。 
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污染物进入土壤后，随着与土壤作用时间的增

长可能会发生老化，造成可提取量和生物有效性的

降低[1]。以往的研究主要是针对疏水性较强的污染物

(如多环芳烃等)，而对水溶性较强的有机污染物的研

究相对较少。疏水性较强的有机污染物易吸附在土壤

中长期残留，如大部分持久性有机污染物。相比之下，

极性化合物更容易在雨水的冲刷作用下对地下水造

成污染，并有可能随着植物吸收水分进入植物体和食

物链。对硝基氯苯(p-Nitrochlorobenzene, p-NCB)由于

其本身溶解度较大因而随土壤水的迁移能力很强，潜

在的生态风险较大。另一方面，由于 p-NCB 具有较

强的极性和活跃基团，在土壤中的迁移过程可能比疏

水性污染物复杂得多。如 Sheng等[2]报道土壤中的黏

土矿物对硝基芳香族污染物的吸附作用不亚于土壤

有机质，这与大部分疏水性有机化合物倾向于分配在

土壤有机质中是有较大出入的。Liu 等[3]也发现一些

极性污染物在腐殖酸上的吸附能力明显强于其他非

极性污染物。 

包气带以下尤其是毛细带的土壤不同于表层土

壤能直接接触空气，随季节变化会经过“干–湿”交

替，及“冷冻–消融”等过程，也不同于饱和土壤处

于固液两相的体系之中。现有研究多针对于表层土壤

发生的自然变化以及这些变化对土壤赋存污染物的

影响，如 Kottler等[4]和 Makeyeva等[5]研究了土壤湿

度变化对土壤结构及土壤中污染物的可提取性的影响；

Zhao等[6]研究了土壤经“冷冻–消融”后土壤中污染物

的可提取性变化。包气带土壤具有含水率稳定的特点，

然而已有报道的研究中，对恒定湿度条件下土壤中污染

物的老化过程(提取率或生物有效性变化)鲜有触及。 

本研究拟用一定浓度的氯化钠水溶液(模拟天然

水的离子强度)作为提取剂提取恒定湿度下土壤中老

化不同时间的 p-NCB，模拟包气带污染土壤中污染

物在土壤中的老化过程及土壤湿度的影响。 

1  材料与方法 

1.1  供试土壤、试剂及仪器 

供试土壤选择两类十分具有代表性的包气带土

壤：红壤和水稻土，分别采自我国江西鹰潭和湖北潜

江，取自地表以下 3 m深的土样。这两类土壤广泛分

布在我国长江以南的广大地区。原始土样经自然风干

后过 80 目筛，储存于棕色广口玻璃瓶中备用。供试

土壤的基本性质见表 1。供试试剂：p-NCB，分析 
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表 1  供试土壤的理化性质 
Table 1  Physical and chemical properties of soils tested 

土壤 采样地点 有机质含量
(g/kg) 

阳离子交换量
(cmol/kg) 

物理黏粒含量
(%) 

PH 
( ︰土 水=1︰2.5) 

土壤质地 

红壤 江西鹰潭 15.1 11.6 62.0 5.32 轻黏土 

水稻土 湖北潜江 21.6 14.7 30.8 7.50 中壤土 

 
纯，购于上海晶纯试剂有限公司；高岭土，化学纯，

购于国药集团化学试剂有限公司；腐殖酸，化学纯，

购于上海巨枫化学科技有限公司。实验仪器：安捷伦

1200 高效液相色谱仪(HPLC，美国 Agilent 公司)；

Sigma 3K15型冷冻高速离心机(德国 Sigma公司)；旋

转混合器(江苏金坛维诚实验器材厂)。 

1.2  实验方法 

1.2.1  p-NCB 在两种土壤上的预吸附实验    首先

采用批量平衡的方法进行 p-NCB 在两种土壤上的吸

附研究，以确定下一步土壤中目标污染物的加标量，

具体实验步骤为：首先，准确称取一定质量(0.5 g)的

干燥土壤样品于 42 ml棕色玻璃瓶中(吸附实验的样

品添加量根据能保证所加入的目标物吸附可以达到

30% ~ 70%)；随后，加入 40 ml 背景电解质溶液   

(0.02 mol/L NaCl(模拟天然水的离子强度)和 200 mg/L 

NaN3(抑菌剂)的混合溶液)，待土壤与溶液混合 12 h

后，用微量进样器加入一定量的 10 000 mg/L p-NCB

甲醇储备液(为避免共溶剂效应，加入的甲醇的体积

应不高于溶液总体积的 0.1%)；接着，盖上带有聚四

氟乙烯的盖子并拧紧，将棕色瓶置于旋转混合器中进

行反应；最后，在反应进行到 1天和 36天时分别进

行取样。将样品于 3 500 r/min的转速离心 20 min，

取 1.0 ml上清液用于测定溶液中的 p-NCB浓度，每

组设两个平行和无吸附剂的空白对照。对照试验表

明，在 2 天的实验过程中 p-NCB 因挥发、降解或瓶

壁吸附而造成的损失小于 2%，故可以根据差量法计

算 p-NCB的吸附量。 

1.2.2  p-NCB 在土壤上的加标实验    一般来说，

在液相环境中水分子占据了土壤固相表面几乎所有

的极性吸附点位，因此土壤在“固–气”二相体系中

的吸附量应高于“固–液”二相体系中的吸附量[7]。

根据“固–液”体系中得到的吸附等温线，当土壤上

污染物的加标浓度低于吸附等温线的饱和吸附量时，

可以认为加入的污染物能够被土壤充分吸附。 

加标前，将灭菌后的样品放入烘箱内 110℃条件

下进行烘干，以去除样品上吸附的水分。随后称取一

定量的样品放入血清瓶中，加入事先配制好的 p-NCB

的丙酮储备液(2 000 mg/L)，充分混合后将血清瓶敞

口放入通风橱内使丙酮挥发完全。p-NCB 在土壤上

的回收率测定采取甲醇超声萃取法。即称取一定质量

的加标后的土壤样品，在超声器上超声萃取 30 min，

重复 3次后将萃取液混合。  

1.2.3  不同湿度条件 p-NCB 在土壤及其不同组分上

的老化实验    各供试样品中加入 p-NCB 的丙酮储

备液，待各供试样品中的丙酮基本挥发完全后 ，将

样品分成两组：一组不作任何处理作为对照，进行

干燥条件下的提取率测定；另一组加入超纯水调整

样品至不同的湿度，分别为含水率 4.8% 和 9.1%。

调整湿度的方法：根据样品质量加入不同质量的水，

在旋转混合器上充分混合均匀，完成后将瓶口用封

口带密封，避光保存。每组样品设置两个平行。分

别在反应进行到 5、21、50、120天取样进行 p-NCB

提取率的测定。测定方法为：称取一定量的样品加

入到 15 ml的安培瓶中，加入 0.02 mol/L氯化钠溶

液将瓶子充满，随后盖上带有聚四氟乙烯的瓶盖并

拧紧，将瓶子置于旋转混合器中进行解吸。解吸   

2 天后，将样品于 3 000 r/min 的转速进行离心   

20 min，随后取一定体积的上清液并测定其中 p-NCB的

浓度。 

1.2.4  p-NCB的分析方法    溶液中 p-NCB的浓度

通过高效液相色谱法测定。液相色谱柱为 4.6 mm×

150 mm Agilent SB18柱(5 μm粒径，美国Agilent公司)，

流动相为甲醇和水(70︰30，v/v)，流速为 1.0 ml/min，

柱温为 30℃，进样量为 80 μl，检测器为 DAD检测

器，检测波长为 275 nm。在 80 μl进样量条件下，硝

基氯苯的检出限为 0.02 mg/L。在实验线性范围内

(0.05 ~ 100 mg/L)，每个样品连续进样 3次的误差小

于 1%。 

2  结果与讨论 

2.1  p-NCB在两种土壤上的吸附 

图 1 为 p-NCB 在两种土壤上的吸附等温线。由

图 1可知，当加标量为 0.5 mg/g时，吸附量远低于固

液混合条件下 p-NCB在土壤上的最大吸附量。 
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图 1  红壤(A)和水稻土(B)中 p-NCB 的吸附等温线(内插图为对数形式的 Frendrich 拟合吸附等温线的拟合参数)  
Fig. 1  Adsorption isotherms of p-NCB in red soil (A) and paddy soil (B) 

 

2.2  p-NCB的加标回收率 

加标后红壤上 p-NCB 经甲醇超声萃取法的回收

率在 91% 以上，即便样品保存 50 天同样方法的回

收率依然在 90% 左右。水稻土的加标回收率可达到

98%，老化 50天的回收率也能达到 80% 以上。 

2.3  不同湿度条件 p-NCB在土壤上的老化过程 

图 3 为土壤湿度对 p-NCB在两种土壤上的提取

率随时间变化的影响。可见，相比土壤干样，土壤湿

样中的 p-NCB 提取率大大降低。对于红壤，当土壤

湿度为 4.8% 和 9.1% 时，样品中 p-NCB的提取率分

别是干样的 56.4% 和 47.7%，这种趋势随着老化时

间的增加而逐渐变小，反应至 21 天这一比例分别下

降至 25.3% 和 13.9%；随着反应时间的延长，21 天

后的提取率变化十分微小，下降速率明显降低。值得

注意的是，对照组中干样的提取率从实验开始至进行

到 120天几乎一直保持在 60% 左右，未发生明显变

化。干样的实验结果与 Reid等[8]、Jones等[9]、White

等[10]和 Hatzinger等[11]的实验结果有所不同，他们的

研究结果均为随着吸附时间的增加污染物的可提取

性和生物有效性明显下降。但在上述研究中均未明

确说明土壤样品是否干燥。本实验中，p-NCB 在含

水土样中的提取率变化与上述文献报道的结果十分

类似，提取率经历了一次快速下降后继而缓慢下降

的过程。 

相对于红壤，土壤湿度对水稻土中 p-NCB 提取

率的影响较小。反应 3天时，两种含水样品中 p-NCB

提取率分别是干样中提取率的 87.0% 和 86.1%，反

应 21天时，两种含水土壤中 p-NCB的提取率是干样

的 72.6% 和 48.7%。此后，含水样品中 p-NCB提取

率的下降变得缓慢。 

 

图 3  红壤(A)和水稻土(B)中 p-NCB 在不同湿度条件下的

提取率  
Fig. 3  Extraction rates of p-NCB in red soil(A) and paddy soil (B) 

under different moistures   
 

供试两种土壤中 p-NCB 的提取率受湿度的影响

差异可能与土壤性质(如有机质和矿物类型)有关。如

Nam 等[12]报道污染物在土壤中的老化与土壤有机质

含量有关，有机质含量高的土壤老化过程就越明显。

Brusseau 等[13]也认为有机污染物在土壤有机质内部

的扩散是造成污染物吸附难以达到平衡的主要原因。
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Chung等[14]认为除了有机质之外，土壤孔隙度和阳离

子交换量也会对污染物的“锁定”(即老化过程)有较

大影响。在本研究中虽然水稻土的有机质含量要比

红壤高得多，但是老化行为并不明显，这说明老化

过程并不受单因素影响，土壤粒径、空隙、有机质

类型等因素可能都会不同程度地影响污染物在土壤

中的老化。 

Xu等[15]的研究中发现，当有水存在时吸附在矿

物表面的阳离子表面活性剂的疏水性烷基碳链由于

疏水作用发生聚集(相比干燥条件)，导致有机相的密

度增大。Kung 和 Hayes[16]也发现，当样品由干燥变

湿润时，吸附在硅石表面的 CTMA(十六烷基三甲基

铵)由分散状的单体聚集成团簇状。Pan 等[17]报道干

湿交替过程会形成新的“有机质–矿物”复合体，这

种作用在酸性土中更强烈。Kaiser等[18]认为由于静电

吸引而导致矿物间作用更加紧密的证据相对较少，但

是有很多证据可以表明土壤湿度增加会形成新的“矿

物–矿物”和“矿物–有机质”复合体，这些复合体的 

稳定性是不同的[19–21]。这可能是导则吸附态污染物

解吸难度变化的原因。 

2.4  不同湿度条件p-NCB在土壤各主要成分上的

老化过程 

图 4 为土壤湿度对 p-NCB在土壤不同组分中提

取率随时间变化的影响。可见，土壤湿度对 p-NCB

在腐殖酸和高龄土-腐殖酸的复合物上的提取率没有

明显的影响(差别<2%)，干样与湿样中 p-NCB的提取

率均随着老化时间的增加而有所下降，说明土壤湿度

对 p-NCB 在这两种样品上的老化过程影响不大。然

而，p-NCB 在高岭石中的老化情况则不同，样品湿

度明显降低了 p-NCB在高岭石上的提取率，反应 20

天时，二者差异可达到 6 倍以上。高岭石干样与湿

样中 p-NCB的提取率均随反应时间而有所下降，并且

也是呈现了先迅速下降后缓慢下降的现象，提取率在

最初的 3 ~ 20天下降较为迅速，20 ~ 60天的过程中提

取率的下降趋势减缓。这一结果也与马静静等[22]报道

的土壤中菲的生物有效性随培养时间变化类似。 

 

(A：腐殖酸；B：腐殖酸-高岭土；C：高岭土) 

图 4  湿度对 p-NCB 在土壤不同组分上老化过程的影响  
Fig. 4  Extraction rates of p-NCB on different soil components under different moistures  
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Garcia-Valcarcel和Tadeo[23]研究发现土壤湿度可

以加速污染物在土壤中被微生物矿化的速率，并推测

这可能是由于水分子提高了微生物的活性所致。在本

研究中供试土壤经过高温灭菌，并且在实验前进行的

高温干燥过程也起到了一定的灭菌效果，即便仍有可

以降解 p-NCB的细菌存在，那么 21天后的提取率不

再变化便很难解释。因此，本研究不存在微生物矿化

的情况。Kottler等[4]研究了污染物加入土壤前后改变

土壤湿度对老化过程的影响，发现土壤经“干-湿”

交替处理后再引入污染物，比土壤未做任何处理便引

入污染物的提取量大；而土壤加入污染物后再经过

“干–湿”交替处理，提取量小于未作任何处理的土壤。

他们认为“干–湿”交替过程使一些吸附位点被包裹

到土壤当中，难以被吸附质利用。加入污染物后的“干

-湿”交替作用使吸附的污染物进入土壤内部，因而

较难提取[4]。Makeyeva[5]也曾报道“干–湿”交替过

程会使土壤发生团聚作用从而导致比表面积的减小。 

在本研究中虽然是保持了土壤的湿度未进行

“干–湿”变化处理，但是有理由认为土壤湿样的比

表面积相对于土壤干样是大大降低了[5,24–25]。本研究

类似于 Kottler 等人[4]的研究，加入污染物后再向样

品中加水，土壤颗粒因表面吸附水分子形成水膜导致

土壤颗粒发生团聚，表面吸附的污染物由于颗粒的团

聚作用从而转移至团聚体内部，从而被包裹。解吸时

尽管是在水溶液环境中进行，但是由于扰动强度不够

大无法将团聚体结构打开，故而造成了这种污染物难

以提取的情况。图 5A所示为团聚体形成过程的示意

图。在成分实验中，腐殖酸样品中 p-NCB的提取率不

受湿度的影响，说明并不是先前提到的有机质“聚集”

作用而导致的提取率变化。高岭石由于比表面积较大，

表面和边缘有较多极性位点很容易吸附水分子，因而

更容易在水分子作用下发生团聚作用。当高岭石与腐

殖酸形成复合物时，高岭石表面被腐殖酸覆盖，因而

复合物的团聚作用减弱，受湿度影响不明显。 

 

图 5  土壤颗粒在水分子作用下形成团聚体阻止污染物分子解吸的示意图(A)及水分子阻挡吸附的污染物与 
提取剂的接触示意图(B) 

Fig. 5  Schematic diagram of soil particles formed aggregation by water molecules to prevent the desorption of the pollutants (A)  
and schematic diagram of the water molecules keep the extract solvent from touching the pollutants (B) 

  
Gong等[26]用向日葵油比较了干湿土壤样品中污

染物的提取率，结果也发现土壤湿样中的污染物比土

壤干样中的更难提取，将湿样干燥之后提取率明显提

高。Gong 等的所使用的向日葵油中不含水，所以研

究结果在湿度对污染物提取率的影响上更有说服力，

他们认为非极性的向日葵油无法打破由水分子造成

的土壤团聚，被吸附的污染物被困在团聚体内部无

法与向日葵油接触，因而向日葵油的增溶作用无法

实现。根据这一解释绘制了该机制的示意图，见图

5B所示。 

除此之外，由于水分子的极性较强，除了可以造

成土壤颗粒之间发生团聚作用外，在较低的蒸汽压下

水分子会吸附到土壤表面的极性位点上[7]。当土壤水

分的引入是在污染物加入之后，那么完全有一种可

能使水分子吸附在容许污染物进出的孔道上，而这

样导致了孔道直径的缩小，使污染物无法再从原孔

道返回[23]，其作用机制如图 6所示。 

本研究尝试用超声萃取的方法对含水样品中的

污染物进行萃取，除此之外其他条件均不变，研究结

果见图 7所示。研究发现与普通提取方法相比，超声

过程并没有提高 p-NCB 的萃取效率，可能是超声的

方法依然无法打破这种土壤团聚体的结构。其他的几

种溶剂萃取的方法也无法达到土壤干样中 p-NCB 的

萃取率。如，将样品在常温下经干燥器干燥后再进行

提取，提取率与湿样无明显的差别，这与 Kottler等[4]

的结果是一致的。说明常温干燥可能对土壤微结构没

有显著的影响。Kottler等[4]还认为，水分蒸发时由于

水的张力作用也会对土壤团聚体的结构产生影响。本 
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图 6  土壤孔道吸附水分子后导致孔道直径减小影响污染物的解吸示意图 
Fig. 6  Schematic diagram of the particle channel radii decreased after absorbing water molecules which prevent the desorption of the pollutants 

 

研究尝试将样品在 105℃下烘干 1 天后考察提取率

的变化，发现提取率较烘干前略有下降，推断可能

是在高温下吸附态的 p-NCB略有解吸或是其他原因

所导致。 

值得关注的是，有机溶剂对含水土壤样品中 p- 

NCB 的提取较其他手段有明显的提高，尤其是纯正

己烷的提取率约是水提取率的 3 倍。Kaiser 等[18]报

道，当干燥土壤样品遇到较多水分子时，土壤矿物及

表面有机质会发生一定的“变向”(reorient)，即极性

的基团会朝向水分子，而非极性位点则会自我团聚或

发生粒子间团聚。如前所述本研究中所呈现出的结

果，水溶液及极性有机溶剂对这种团聚结构的破坏

效果并不理想。而非极性的有机溶剂正己烷却能够

明显地提高土壤湿样中 p-NCB的提取率。此外，江

春玉等[27]的研究发现，干湿交替过程对土壤有机质

的性质也会造成影响，如可以造成胡敏酸腐殖化程

度增加或结构更加复杂化。这也可能造成土壤有机

质中赋存污染物解吸难度增大。Kaiser 等 [18]也指

出，干燥过程会使土壤矿物或表面极性有机质“变

向”，非极性基团暴露出来。由此，推测认为非极性

溶剂可能类似于干燥作用对土壤结构的影响——水

分子存在下被包裹的非极性基团暴露，导致提取率

的提高。 

 

图 7  不同提取方式 p-NCB提取率的比较(土壤湿度 9.1%)  
Fig. 7  Comparison of p-NCB extraction rates between different 

extraction methods for the humidified soil samples 

3  结论 

1) p-NCB 在土壤干样上的老化过程不明显，在

实验周期下未发现提取率有明显下降；在土壤成分研

究中则观察到 p-NCB的提取率有明显下降。 

2) p-NCB 在土壤上的提取率受土壤湿度的影

响，加水后造成 p-NCB 在红壤上的提取率大大降

低，而这种影响在水稻土上较小。可能是由于土壤

在水分的存在时发生团聚作用阻挡了吸附态 p-NCB

的解吸。 

3) p-NCB在土壤湿样上的提取率在反应 21天后

开始变缓，说明 p-NCB 在土壤湿样上的老化可分为

两个阶段：反应开始到 21 天是快速阶段，之后为缓

慢阶段。 

4) 在土壤成分研究中发现高岭石中 p-NCB的提

取率受样品湿度影响较大，腐殖酸的存在大大减小了

湿度对土壤中 p-NCB提取率的影响。 
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Effect of Soil Moisture on Extraction Rate of p-NCB in Soil 
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Abstract: In the “solid-gas-liquid” system, the effects of soil moisture on the extractability of p-NCB in two soils and soil 

components (e.g. Gaolinite, Humic acids and their complex) were studied to explore the inner mechanisms. The effect of soil 

moisture on the extractability of p-NCB was conducted by spiking and subsequent moisture control of the soil samples. The 

results showed that soil moisture decreased the extractability of p-NCB on soils considerably. In the soil constituents-simulation 

experiments, the effect of sample moisture on the extractability of p-NCB in gaolinite was the maximum. Humic acids eliminated 

the effect of sample moisture on the extractability. The extractability decreased little after 21 days reaction suggested that aging of 

p-NCB on soils could be divided into two stage: from the beginning to less than 21 days was the fast aging stage, and after that 

was the stabilization stage. The extractability of p-NCB on the dry samples was almost unchanged after 120 days experiment, 

suggesting aging of p-NCB was not obvious on the dry soil samples. 

Key words: Soil; p-NCB; Extract rate; Aging; Soil moisture 

 

 


