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摘  要： 土壤有机质（SOM）是土壤的重要组成部分，它对疏水性有机污染物（HOCs）的吸附作用对污染物在环境中的

迁移转化有着至关重要的影响。近年来的一些研究表明，HOCs在 SOM上的吸附行为并不严格地符合传统的线性分配模型。本

文综述了近年来一些学者提出的 SOM对 HOCs的非线性吸附作用的机制及其影响因素，认为 SOM的组成和结构均对 HOCs的

吸附有着重要的影响。SOM吸附在土壤矿物表面后，其结构或各组分的比例发生了改变，从而对其本身的吸附作用产生影响。

溶液的化学环境（主要是阳离子）会对 SOM的结构和吸附作用产生影响，特别是当溶液中存在一些过渡金属（如，铜或银）的

离子时，共吸附的金属离子可能会与多环芳烃类分子形成阳离子-π键的作用，从而促进多环芳烃类物质在 SOM上的吸附。 

关键词： 土壤有机质；疏水性有机污染物；非线性吸附；环境因素 
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有机化合物在土壤上的吸附包括表面吸附

（adsorption）和分配（partition）两种形式。吸附过程

可以极大地影响有机化合物的环境归趋和生物有效

性，比如吸附可以有效地减少有机化合物在液相中的

浓度或阻碍化合物与生物酶的接触，从而使其很难被

其利用

[1-6]
。 

黏土矿物和有机质是土壤中化学性质最活跃的两

类固体组分，对有机污染物均有较强的吸附作用

[1]
。

由于黏土矿物极性表面与水分子间的强烈作用，以及

土壤中水分的广泛存在，疏水性有机污染物

（hydrophobic organic contaminants，HOCs）分子很难

与水分子争夺黏土矿物的表面点位。当土壤有机质

（soil organic matter，SOM）的含量达到土壤干重的

0.1% 
以上时，SOM就成为 HOCs的主要吸附剂

[7]
。因

此，在土壤吸附中常使用有机碳标化的吸附系数 Koc

衡量不同土壤对污染物的吸附能力，即 K o c  = 

Kd/(OC%)。这种表示方法虽然在一定程度上减少了不

同 SOM对 HOCs的吸附能力的差异，但是后来的研究

发现，SOM本身的理化性质（如结构、组成等）会对

其吸附能力产生重要的影响

[8-10]
。比如，吸附剂的极性

对污染物的吸附能力也有重要的影响。Hung等[11]
最近

的研究发现，淀粉和纤维素等极性有机质对极性化合 

 

 

 

 

物的吸附能力强于极性较弱的脂类物质，而对非极性

化合物的吸附能力则弱于脂类物质。吸附剂的极性诚

然会对有机化合物的吸附能力产生影响，但其吸附等

温线仍然表现为线性（吸附仍以分配作用为主）。然而

一些学者发现某些情况下HOCs在SOM上的吸附并不

严格地符合线性分配模型，Chiou等[12-13]
和其他研究者

认为

[14-17]
将此非线性吸附行为归结于土壤中存在的少

量的具有较高比表面积的含碳类物质（high surface 

area carbonaceous materials，HSACMs）对 HOCs的表

面吸附。而后来的一些研究发现，在没有 HSACMs类

物质的存在的情况下仍然可以观察到 SOM 对污染物

的非线性吸附。Lu 等

[18]
的研究表明，纯化后的腐殖酸

对弱极性有机污染物仍然表现出明显的非线性吸附。

LeBoeuf和 Weber等人

[19-20]
的研究证实 SOM中玻璃态

（glassy phase）的具有致密结构的成分是造成 SOM对

HOCs的非线性吸附的主要原因。Wang等[21]
认为污染

物在 SOM上的吸附主要受 SOM内部结构的“空间排

布”的影响。Luo 等

[22-23]
最近的研究发现，多价金属

离子的存在使土壤对 HOCs 的吸附能力和非线性增

强。Chefetz和 Xing[24]
在最近的一篇综述中系统地比较

了吸附剂芳香性和脂肪性对吸附有机化合物所起的作

用。中文关于 SOM对有机和无机污染物吸附贡献的综 
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述性文章也有报道

[25-26]
，而关于 HOCs在 SOM上的非

线性吸附的作用机制和影响因素还未见有综述性文章

发表。 

基于以上分析，本文主要从以下两个方面对这些

研究进行一些综述：①SOM的化学组成和结构对其吸

附 HOCs的影响；②土壤矿物和溶液化学环境对 SOM

的吸附行为的影响。 

1 土壤有机质的性质对吸附疏水性有机污染物

的影响 

土壤有机质（SOM）主要包括土壤中的动植物残

体及其降解产物、微生物群落和腐殖质。腐殖质的存

在对土壤性质有着至关重要的影响，它在保持土壤团

聚体结构、持水量、土壤溶液 pH 和对金属的键合能力

等土壤主要性质上都起着重要的作用。根据腐殖质各

组分在酸碱中溶解性的差异可将其分为富里酸、腐殖

酸和胡敏素。富里酸分子小，一般以溶解态存在；腐

殖酸在组成上与木质素和其他植物聚合体十分相似，

只是多了一些羧基或羟基等官能团

[27-28]
，因而可溶于

碱而不溶于酸；胡敏素与腐殖酸的组成相似，但其结

构致密因而在酸碱中均不可溶，对污染物有较强的吸

附作用

[29-30]
。 

吸附等温线反映了同种物质在固相与液相中浓度

的平衡关系，不同吸附等温线可以反映不同的吸附机

制

[31]
。比如，若吸附质在固相上的吸附遵循线性等温

线，则可以说明吸附质在固相和液相中的浓度成比例，

吸附过程类似于吸附质在有机溶剂中的溶解；而非线

性的等温线则说明吸附剂上的吸附位点存在能量差

异，吸附系数与浓度有关。Chiou等[1,12]
认为土壤中存

在的黑炭（black carbon）类物质是导致 HOCs在土壤

中表现出非线性吸附的主要原因，因为这类物质具有

较高的比表面积且具有多孔结构，有很强的表面吸附

能力。然而 Xing 和 Pignatello[32]
认为表面吸附是一个

较为快速的过程，而 SOM的吸附过程通常很慢（可达

几年）

[31-33]
，所以 Chiou等[12]

的解释并不完善。另外，

吸附剂的芳香性与等温线的非线性之间似乎也存在一

定关系

[34-39]
。 

1.1  土壤有机质的化学组成对吸附作用的影响 

自然过程使 SOM 逐渐变成了两类具有稳定化学

结构的物质，即芳香类（aromatic）有机质和烷基类

（alkyl）有机质

[24,40]
。近年来，一些学者发现 SOM

的吸附能力与吸附剂芳香性之间存在一定的正相关

性，且随着芳香碳含量的升高，吸附等温线的非线性

显著增强

[35-38]
。例如，Xing[38]

发现从页岩（shale）

中提取的较为成熟的腐殖酸（芳香碳含量 56%）对

萘的吸附量和亲和力均强于取自土壤表层的新鲜腐

殖酸（芳香碳含量 23%），他认为 SOM 中的芳香组

分可能与萘发生了 π-π 作用从而提高了吸附剂与多

环芳烃类（PAHs）物质之间的范德华力。在随后的

研究中，Xing 和 Pignatello[32]
比较了从不同深度土壤

中提取的腐殖酸对菲和萘的吸附作用，结果发现菲在

矿质层中的腐殖酸上表现出的吸附 Kf 值远大于地表

层，而萘的 Kf 值变化较小，他推断是具有三环结构

的菲具有较高的 π电子密度，比萘更容易与腐殖酸中

的芳香成分发生 π-π电子供受体的作用，从而表现出

更强的非线性吸附能力。与此相对的，Kulikova 等

[37]

发现当吸附质分子是阿特拉津（非芳香族化合物）时，

其 Koc 值与吸附剂的芳香碳含量仍然呈现出明显的

正相关。 

以上研究发现，吸附剂的芳香性并不能作为评价

HOCs在 SOM上吸附性能的一项指标，高脂肪碳含量

的 SOM 对 HOCs也具有较强的吸附作用

[41-43]
。比如

Chefetz等[43]
发现，主要由脂肪碳组成的胡敏素（芳香

碳含量仅 8%）对芘的吸附要强于芳香碳含量较高的腐

殖酸、木质素等。Gunasekara等[44]
通过研究萘在不同

土壤组分（腐殖酸和胡敏素）及土壤本体上的吸附发

现，吸附等温线的非线性和解吸延滞的程度为：腐殖

酸＜土壤本体＜胡敏素。所以，除了 SOM组分因素的

影响外，一些与非线性吸附有着内在关联的因素对吸

附行为的影响也不可忽略。 

1.2  土壤有机质的结构对吸附作用的影响 

Xing 和 Pignatello[31]
发现，随着吸附时间的变长，

异丙甲草胺在泥炭土（peat）上的吸附等温线的非线性

越来越强。Xing 和 Pignatello [31,45]
认为在吸附的最初阶

段，吸附主要是进入较为疏松的有机质中，这时吸附

以分配为主。而随着时间的推移，一些吸附质分子便

扩散并吸附到SOM内部致密的玻璃相（glassy regions）

表面并可能伴随发生了孔填充（hole filling）效应从而

导致等温线的非线性增强。Tang 和 Webber[36]
也认为

HOCs 分子在浓缩的有机相上更容易发生表面吸附和

孔填充效应。胡敏素由于其本身致密和表面多孔的结

构因而表现出对污染物较强的吸附作用

[29-30,43-44]
。 

关于这种“玻璃态”的结构，Gunasekara和 Xing[44]

认为，SOM中的芳香族和脂肪族的成分都可以形成

浓缩的或膨胀的结构，主要取决于 SOM的来源、性

质和老化程度。浓缩相的组成不可一概而论，比如

Cuypers等[46]
曾报道，成岩作用较久的 SOM的浓缩

相芳香碳含量较高；而新鲜 SOM中的浓缩相脂肪碳
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含量较高。在 Gunasekara和 Xing[44]
的研究中还发现，

胡敏素和木质素在经较高的温度或甲醇处理后其吸

附等温线的线性会增强，这是由于甲醇对有机质的

软化作用（所谓“软化作用”是指有机质发生由致

密态结构向疏松态结构的转化）。如图 1 所示，HOC

分子在致密相的多孔表面易发生孔填充作用，此时

孔的结构并没有因为吸附而改变，而软化后的有机

质结构变得疏松，在有机质进入时可调整自身结构

从而利于溶解 HOC 分子。Chen等[47]
最近的研究也

发现在较高吸附质浓度下会导致吸附剂的部分结构

发生软化。这些结果都说明 SOM的结构对吸附的重

要性。

 

 

 

图 1  有机质的软化过程示意图 

Fig. 1  Illustration of the soften procedure of the organic matter 

 

值得注意的是，Mao 等

[48]
的研究发现，吸附剂中

无定形脂肪碳含量与菲的吸附量呈显著的正相关，他

们认为这种无定形形态且低密度的聚亚甲基

（poly(methylene)）结构与链烷的有机溶剂相似，因此

这种吸附接近于 HOCs在理想溶剂中的溶解行为。Hu

等

[49]
的研究也认为吸附量与无定形的脂肪碳含量的相

关性比与总的脂肪族碳含量的相关性要好。Salloum等

[50]
发现脂肪族有机质中存在的晶状结构的烷基碳

（crystalline alkyl-C）对 HOCs的吸附和解吸行为几乎

没有贡献，因为去除这些无定形碳后其吸附作用大大

减弱且表现出较低的 Koc 值。Chefetz等[24]
和 Chen等

[51]
认为这可能是由于其本身结构上的原因造成其周围

被其他有机质包被因而难以被 HOCs分子接近，很大

程度上限制了晶状的烷基碳的吸附能力。在随后的研

究中，Chen 等

[52]
发现植物组织中的半纤维类物质

（hemicellulose）的屏蔽效应是造成植物内部晶状结构

对吸附的贡献降低的主要原因，并将去除这些物质后

非线性吸附特征的增强归因于暴露出的浓缩的芳香组

分与吸附质的特殊作用。关于这种结构对 HOCs的吸

附作用还有待进一步的研究。 

2  土壤组成及外界因素对土壤有机质的吸附行

为的影响 

2.1  土壤矿物对有机质吸附疏水性有机污染物的影

响 

SOM 与土壤矿物是土壤中最主要的两种天然成

分，往往同时存在，因而矿物对有机质的结构和性质

的影响引起了很多学者的关注。Gunasekara和 Xing[44]

发现吸附在矿物表面后，SOM对 HOCs的吸附存在竞

争作用和较强的非线性，认为 SOM吸附到矿物表面之

后会使 SOM结构变得致密。 

2.1.1  极性表面的矿物    早在 1990年，Murphy等
[53]

就曾发现，与本体的腐殖酸相比，结合在极性矿物

表面的腐殖酸对 HOCs的吸附表现出较强的非线性吸

附和竞争作用等表面吸附的特点，认为腐殖酸中的羧

基可能与矿物表面的羟基发生了配体交换作用从而吸

附在矿物表面，矿物表面羟基的分布和腐殖酸的种类

都将会决定矿物表面腐殖酸的结构并影响其对 HOCs

的吸附。Gu等[54]
也认为 SOM在铁氧化物表面的吸附

是通过铁氧化物表面的羟基基团与 SOM 上的羧基发

生配体交换作用而发生的，其吸附等温线符合

疏松的有机相 

致密的有机相 

孔填充（致密结构） 

溶解（疏松结构） 

软化作用形成 

的新的有机相 

软化 
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Langmuir模型，而且吸附的 SOM 解吸十分困难，这

也在一定程度上说明两者之间较强的作用力和紧密的

结合。 

2.1.2  非极性表面的矿物    Ran等

[41]
及 Wang 和

Xing[55]
用

13C核磁共振的方法证明了SOM在非极性矿

物表面发生选择性吸附。SOM中的脂肪族成分具有较

强的疏水性因而会吸附在蒙脱石和高岭石的疏水性表

面，并且随着 SOM的吸附量的增加呈线性增强。吸附

等温线的线性变化是由于 SOM量较少时，被吸附的脂

肪族部分主要集中在矿物表面的高能位点（例如矿物

表面的一些非极性的凹陷），因而与矿物表面作用紧

密，形成致密的结构，如图 2B 所示。HOCs在 SOM-

矿物上的吸附主要是表面吸附，表现出一定的非线性。

随着矿物表面吸附的 SOM 增加，SOM逐渐成为连续

的有机相，且 SOM与矿物之间的吸附力由于吸附量的

增多而减弱，后吸附的 SOM结构便保持着本身的疏松

结构，如图 2A 和 B。因而作为分配相溶解 HOCs的能

力增加，等温线的线性便愈发显著

[55]
。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  土壤有机质与土壤矿物的相互作用示意图 

Fig. 2  Illustration of the interaction of soil minerals and soil organic matter 

 

综上所述，矿物对 SOM的影响主要体现在结构和

组分上。结构上的影响在于形成了浓缩的结构并具有

较高的表面吸附势；组分上的影响主要体现在 SOM各

个组分对不同矿物的亲和力差异。Liu 等

[56]
和 Zhang

等

[57]
认为对于铁铝氧化物的亲水性表面来说，由于其

具有较多的极性基团，因而更利于吸附强极性的组分；

而高岭石和蒙脱石这类表面疏水性的矿物，更利于吸

附 SOM中的非极性或弱极性的组分。吸附后的 SOM

结构致密因而表现出对 HOCs的较强的非线性吸附。 

2.2 溶液化学环境对土壤有机质吸附疏水性有机污 

染物的影响 

很多研究表明，水体 pH 值、离子强度和类型对溶

液中固态和溶解态的 SOM 的结构和吸附作用都会造

成影响

[18,22-23,58-61]
。在一些特殊的情况下 SOM的吸附

位点的性质也会发生改变

[62-64]
。 

2.2.1  水体 pH    Lu等[18]
和 Pan等[59-60]

研究发现，

降低溶液的 pH 值，SOM表面的 Zeta电势升高（负电

势变小），这是由于在水体正常的 pH 值下 SOM 的表

面是带负电荷的（羧基、酚羟基等基团的 pKa＜7），

SOM分子由于静电排斥作用导致结构较为疏松，疏水

性区域较为分散，如图 3 所示。质子化使 SOM的官能

团之间静电排斥作用减弱并可能产生氢键，使 SOM形

成交联的结构。疏水性的区域因而可以汇集

[60]
，见图

3 所示。但由于这种作用可能会屏蔽一些吸附位点，

所以可能会使 SOM的吸附能力减弱。另外，低 pH 值

时 SOM的氢键供体能力增强，从而可能会增强一些具

有氢键受体的化合物的吸附

[56-57]
。Qu 等

[62]
发现降低

pH 使磷脂上的一些胺类基团质子化，与多环芳烃类物

质菲和蒽等电子供体发生阳离子-π 键的作用从而促进

这些化合物在磷脂上的吸附。Xiao 等

[63]
也发现 pH 降

低使细菌表面的胺基和羧基等官能团质子化，与多环

芳烃类物质形成了阳离子-π 键或 H-π键的作用从而增

强了其在细菌表面的吸附。这些特殊的作用均造成了

吸附非线性特征的增强。 

2.2.2  溶液中天然的金属离子    水体中的金属离

子与 SOM 的相互作用会使 SOM 的结构发生变化。

Murphy等[61]
发现在较低的离子强度（氯化钠）下，SOM

会呈现出较为舒展的结构，使 HOCs容易到达更多的

疏水位点。这可能是由于原本因氢键作用形成致密结

构的 SOM与金属离子发生离子交换，由于氢键的减弱 
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图 3  pH对土壤有机质构型的影响 

Fig. 3  The effect of pH on the conformation of soil organic matter 

 

使 SOM的结构变得疏松，为吸附质分子提供了更多的

吸附位点。然而，Jones等[58]
的研究认为，阳离子可以

屏蔽或中和 SOM 的官能团上所带的负电荷从而减少

SOM 分子内部和分子间的静电排斥作用而形成较为

紧凑的结构，进而屏蔽一些吸附位点，这种作用类似

于低 pH 值时的情况。 

当阳离子为较高价态的离子（如钙离子和铝离子）

时情况变得有些复杂，因为这种高价离子不但能中和

SOM表面的负电荷，而且高价离子还可以起到“桥”

的作用连接各个带负电的基团。Lu 和 Pignatello[18]
制

备了分别由铝离子和氢离子交联的（cross-linked）腐

殖酸（H-HA 和 Al-HA），发现 Al-HA 的结构比 H-HA

更加致密，萘和三氯苯（1,2,4-TCB）在 Al-HA 上吸附

的非线性强于H-HA。该结论与Jones等[58]
的观点类似。

Luo 等

[22]
考察了 3 种不同价态的离子（Na+

、Ca2+ 
和

Al 3+
）对土壤吸附 HOCs的影响。与 Na+ 

相比，Ca2+ 
和

Al 3+ 
存在时，提高了土壤对 HOCs的吸附能力，而且

等温线的非线性增强。对 SOM的核磁共振分析表明在

多价离子存在下，溶液中的 SOM倾向于吸附在矿物表

面，两者发生分子内或分子间的桥连作用，使 SOM的

结构变得致密，从而使土壤的吸附量和非线性均有所

增强。另外，金属离子还可以中和一部分负电荷从而

降低这些基团的亲水性，因而利于 HOCs与 SOM的疏

水作用。在另一项研究中，Luo 等

[23]
发现，金属离子

通过桥连作用使溶液中的可溶性有机质絮凝在土壤表

面形成新的大分子，减少了原本裸露在外部的极性基

团并形成了大分子内部的疏水相，这种结构与

WerShaw[27]
提出的腐殖酸在土壤表面的双膜结构类

似，因而提高了吸附质的疏水分配作用。而当金属离

子的浓度继续增加时，SOM中的金属离子达到饱和，

金属离子的影响逐渐减弱

[23]
。 

多价金属离子促成 SOM 所形成的聚合物类似于

双模理论中提出的玻璃相，因而这种聚合作用能有效

增强SOM对HOCs的表面吸附和分配能力。与此同时，

致密的结构也导致 SOM对 HOCs的解吸延滞（吸附过

程不可逆）

[18]
。 

2.2.3  溶液中的过渡金属离子    过渡金属离子除

了能改变 SOM的结构从而影响 HOCs的吸附外，还可

能为吸附剂创造新的吸附位点从而促进其吸附作用。

Qu等[62]
的研究发现铜离子可以促进多环芳烃（菲，蒽

和芘）在磷脂上的吸附。作者认为这是由于 PAHs 与

吸附在磷脂表面的铜离子发生了铜离子-π 键的作用。

在溶液中由于铜离子具有较高的水合能，水合铜离子

脱水的能垒较高，因而很难与 PAHs 形成铜离子-π 键

的作用。磷脂表面的疏水性的特点减少了吸附在磷脂

上的铜离子周围的水分子，为阳离子-π 键的形成创造

了条件。Chen 等

[64]
发现由于银离子是一种“软酸”，

易于与 PAH 的 π电子发生阳离子-π键的作用，因而银

离子存在时显著促进了 PAHs 在木炭表面的吸附，吸

附等温线具有很强的非线性特征（n = 0.36-0.53）。 

综上所述，水化学环境对 SOM的结构和吸附行为

的影响主要来自阳离子的作用，这些影响主要表现在

两个方面：一方面，阳离子（金属离子和氢离子）可

以降低 SOM 表面的 Zeta电势，而高价金属离子更能

起到“桥连剂”的作用，使疏水吸附作用增强；另一

方面，阳离子可以吸附到生物质的表面从而成为 HOCs

正常 pH值时 

不连续的疏水区 

汇集的疏水区 

低 pH值时 
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的特殊吸附位点。 

3  结论与展望 

SOM对 HOCs的吸附受多方面因素的影响，诸如

SOM的组成、结构以及极性。尽管很多学者发现 SOM

的芳香性与吸附作用存在不同程度的相关性，但是综

合这些研究可以发现，单凭芳香碳或者脂肪碳的含量

并不能准确地预言 SOM的吸附能力。另外，我们也看

到 SOM 结构和极性对污染物的吸附能力和吸附等温

线的特征也起着重要的作用。 

矿物的极性和溶液的化学环境对 SOM 的吸附能

力具有不同程度的影响，但这些影响主要是通过影响

SOM的结构进而影响其吸附行为的。对于金属离子与

多环芳烃类物质在 SOM 上的共吸附行为现在还鲜有

报道。一些研究表明金属离子可以影响芳香类物质在

生物质和黑炭上的吸附。 

自然条件下的各种环境因素对 SOM 的结构和吸

附行为的影响不可避免，因此必须引起重视。此外，

HOCs在SOM上的解吸过程与其本身结构之间的关系

虽有所报道但仍不充分。SOM结构的变化对 HOCs的

解吸的影响尚未见报道。HOCs在 SOM上的吸附与解

吸关系到污染物的毒性、老化以及土壤修复方案的选

择，充分了解其机制具有十分重要的意义。 
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Abstract:  Soil organic matters (SOM) are the crucial constituents of soil. The sorption of hydrophobic organic contaminants (HOCs) on SOM 

has great impact on the migration and transformation of HOCs in environment. Recent studies indicated that the sorption of HOCs on SOM was not 

fitted strictly with the linear partition model. This paper reviewed some proposed mechanisms on nonlinear sorption and the influence factors that 

affected the HOCs sorption by SOM. It is concluded that both the constituents and structure of SOM have strong influence on HOCs sorption. The 

adsorption of SOM on minerals changed the structure or the proportion of components in SOM, which affected the sorption. The change of the 

solution environment could affect the adsorption mainly through the cation effect on the structure and configuration of SOM. Specially, co-adsorption 

of some transition metals (e.g., Cu2+ or Ag+) might increase the sorption of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) on SOM by forming cation-π 

interactions between cations and aromatic rings. 

Key words:  SOM, HOCs, Nonlinear sorption, Environmental factors 


