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黄河沉积物对芳烃类有机物的吸附特性研究
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摘 要：以黄河包头段上游相对清洁河段的沉积物为吸附剂牞分别以苯酚、苯胺、氯苯等３种代表性芳烃类有机污染物
为吸附质牞开展了芳烃类有机物的吸附特性及相关影响因素的研究。结果表明牞苯酚、苯胺、氯苯在黄河沉积物上的吸
附等温线属非线性牞其吸附特性受吸附剂浓度和种类的影响牷苯酚和苯胺的吸附行为受ｐＨ值影响显著牷溶液的离子强
度、沉积物中有机质含量、环境温度等均对３种有机污染物的吸附量产生较大影响。
关键词：芳烃牷有机物牷黄河牷沉积物牷吸附
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随着科学技术的发展牞芳烃类有机化合物已成为
现代工农业生产必需的原料或产品牞随之而来的是含
该类污染物的工农业及生活废水污染问题日趋严

重。近年来牞有关特定有机污染物在特定环境条件下
行为特征的研究报道很多牞有机污染物在天然沉积物
上吸附特性的研究也日益受到环境化学领域的关

注犤１～１１犦。

黄河是我国第二大河牞随着沿岸城市的经济发
展牞黄河水体中的有机污染物含量日益增加。选择黄
河水体中有代表性的芳烃类有机污染物牞开展黄河沉
积物对芳烃类有机物的吸附特性研究牞探讨相关环境
因子（含沙量、泥沙种类、温度、离子强度、ｐＨ值、有机
质含量）对其吸附行为的影响牞对了解黄河水体中酚
类、苯胺类、氯代苯类等有机污染物的迁移转化规律、

确定高含沙河流水环境容量及保护黄河水质等都具

有一定的意义。



３１３第２４卷第２期 农 业 环 境 科 学 学 报

注：净吸附量 Ｑ＝Ｃｓ×Ｗ牞Ｗ为吸附剂的质量牞Ｃ０为吸附质初始浓度，ｍｍｏｌ·Ｌ－１。

Ｃ０
５ｇ·Ｌ－１ ２０ｇ·Ｌ－１ ４０ｇ·Ｌ－１

Ｑ×１０－３／ｍｍｏｌ Ｑ×１０－３／ｍｍｏｌ Ｑ×１０－３／ｍｍｏｌ
苯酚 苯胺 氯苯 苯酚 苯胺 氯苯 苯酚 苯胺 氯苯

０．０２ ０．３８０ ０．９１０ ０．５４０ ０．６８０ １．３４ １．１５ ０．７３０ １．３６ １．１７
０．０４ ０．４９０ １．８９ ０．８１０ １．５５ ３．２８ ３．２６ １．５９ ３．３０ ２．７２
０．１０ ０．９１０ ６．２１ １．５７ ３．２４ ４．９６ ５．８２ ３．５２ ５．４８ ６．２８
０．２０ １．８０ １０．１ ２．７０ ５．５０ １１．３ ７．４０ ６．１０ １１．９ ７．９４
０．４０ ２．９０ １４．６ ４．２０ ６．８０ ２３．４ ８．３０ ７．９０ ２４．３ ９．３２
０．８０ ４．３０ １８．０ ５．８０ ７．１０ ４２．５ １１．６ ８．９１ ４４．２ １５．９
１．２０ １９．０ ７．００ ５０．６ １５．０ ５６．９ １８．０
１．６０ ４．４０ ２１．０ ９．００ １１．０ ５９．４ １８．０ １２．１ ７３．８ ２１．０

１ 试验材料及方法

１．１试验样品的采集与制备
表层沉积物采自黄河包头段上游相对清洁河段

（采样深度为１０ｃｍ）牞同步采集上覆水牞现场过０．４５
μｍ滤膜获悬浮物样。现场采集的样品装入聚乙烯塑
料袋牞在实验室于低温 （＜６０℃）下烘干牞筛取 ＜６３
μｍ的部分备用。
１．２主要仪器与试剂

试验所用主要仪器为 ＵＶ－１６０型紫外分光光度
计牞岛津ＧＣ－９Ａ牞ＥＣＤ牗Ｎｉ－６３牘牞ＳＨＡ－Ｃ水浴恒温
振荡器牞ＴＤＬ８０－１Ａ型离心机牞ＰＨＳ－２型酸度计。实
验所用苯酚、苯胺、氯苯均为分析纯牞水为去离子水。
１．３试验方法

吸附等温线试验中牞各吸附质（苯酚、苯胺、氯苯）
的初始浓度均为０．０２～１．６ｍｍｏｌ·Ｌ－１；吸附剂为表
层沉积物和悬浮物牞表层沉积物的浓度分别为５、２０
和４０ｇ·Ｌ－１；悬浮物的浓度为２０ｇ·Ｌ－１。试验在ｐＨ
为７．０±０．５牞温度为２５℃±０．５℃的条件下进行。

ｐＨ对吸附的影响试验以２０ｇ·Ｌ－１表层沉积物
为吸附剂牞各吸附质的初始浓度均为 ０．４０ｍｍｏｌ·
Ｌ－１牞用１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ和ＨＣｌ调节ｐＨ值。

离子强度对吸附的影响试验中牞吸附剂也为２０
ｇ·Ｌ－１的表层沉积物牞各吸附质的初始浓度与吸附等
温线试验相同牞温度为２５℃±０．５℃牞离子强度（Ｉ）分
别为０．００１和０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１的ＮａＣｌ溶液。

有机质对吸附的影响试验中牞先用３０％过氧化
氢溶液浸泡沉积物样２４ｈ去除有机质牞再用蒸馏水
洗涤牞经抽滤、自然风干牞获得去除有机质样；用去除
有机质样配制含１０％腐植酸的沉积物样备用；温度
为２５℃±０．５℃。

温度对吸附的影响试验中牞各吸附质的初始浓度

与吸附等温线试验相同牞沉积物浓度为２０ｇ·Ｌ－１牞温
度分别选为１０℃、２５℃和４０℃。

以上试验中牞均精确称取相应重量的吸附剂于
１００ｍＬ磨口锥形瓶中牞量取已知浓度的各吸附质溶
液充满锥形瓶牞加塞牞恒温振荡２０～２４ｈ牞振荡后静置
１ｈ牞取水相离心（３５００ｒ·ｍｉｎ－１）１０ｍｉｎ。测定苯酚、苯
胺时过０．４５μｍ滤膜牞紫外光谱法测定溶液中平衡浓
度Ｃｅｑ牞苯酚用４－氨基安替比林直接光度法牞苯胺用
Ｎ－（１－萘基）乙二胺偶氮光度法。测定氯苯时取上
清液经四氯化碳萃取后牞用无水硫酸钠干燥牞定容至
１ｍＬ牞用ＧＣ－ＥＣＤ测定浓缩液中氯苯的浓度。吸附剂
空白试验用不加吸附质的相对应吸附剂溶液牞以消除
吸附剂中有机质的溶出对测定的干扰；吸附质空白试

验用不加吸附剂的相应各浓度的吸附质溶液以消除

各吸附质的挥发、玻璃仪器的吸附及生物降解等因素

对试验结果的影响。

２ 结果与讨论

２．１黄河表层沉积物和悬浮物对芳烃类物质的吸附
等温线

由于吸附剂浓度和种类的不同牞３种芳烃类物质
的吸附等温线间有较大差异。随着泥沙浓度的增加牞
苯酚、苯胺、氯苯的吸附量 Ｃｓ／ｍｍｏｌ·ｇ－１均显著下
降牞但其净吸附量 Ｑ／ｍｍｏｌ却随着泥沙浓度的升高均
呈现增加的趋势牞这是因为泥沙浓度的增加牞使得吸
附剂的总吸附位增加牞从而导致了净吸附量的增加；
同时牞泥沙浓度的增加牞使得泥沙颗粒之间对吸附质
产生竞争吸附牞从而导致了单位重量吸附剂上的吸附
量降低，见图１，图２，表１。

悬浮物对 ３种吸附质的吸附量均大于表层沉积
物牞且２种吸附剂对苯酚和氯苯的吸附量差异较大。
这是因为悬浮物的比表面积和有机碳含量均大于表

表１ 不同泥沙浓度对苯酚、苯胺、氯苯的净吸附量

Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｎｅｔａｄｓｏｒｂａｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｌｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎｐｈｅｎｏｌ牞ａｎｉｌｉｎｅａｎｄｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ
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图２ 吸附剂种类对苯酚、苯胺、氯苯吸附等温线的影响

Ｆｉｇｕｒｅ２ Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆａｄｓｏｒｂｅｎｔｓｏｒｔｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆ
ｐｈｅｎｏｌａｎｉｌｉｎｅａｎｄｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ

图３ ｐＨ值对吸附的影响

Ｆｉｇｕｒｅ３ ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

层沉积物（其中有机碳含量差别较小）犤１２犦牞３种有机物
在悬浮物上的表面吸附和在有机质中的分配过程均

强于表层沉积物牞其中苯胺在２种吸附剂上的吸附量
随着平衡浓度的增加而逐渐接近牞这可能是苯胺在２
种吸附剂上主要以分配过程为主。

通常牞有机物在沉积物上的吸附等温线主要用直
线方程、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程和Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程进行拟合。
由３种吸附模型的回归结果可知牞苯酚、苯胺、氯苯的
吸附等温线非线性拟合程度较好，见表２。

在吸附剂浓度较低（５ｇ·Ｌ－１）时牞苯酚的吸附较

符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型牞当吸附剂浓度较高 （２０和４０
ｇ·Ｌ－１）时牞苯酚的吸附较符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型。而苯胺
的吸附特性则与苯酚恰好相反牞在吸附剂浓度较低时
（５ｇ·Ｌ－１）牞Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附模型拟合程度较好 （ｒ２＝
０．９７１６）牞当吸附剂浓度较高时（２０和４０ｇ·Ｌ－１）牞表
层沉积物和悬浮物对苯胺的吸附更接近 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
吸附模型。氯苯在两种吸附剂上的等温吸附过程整体

上用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程拟合程度较好。
由上可以看出牞当吸附质的浓度很高且变化范围

很大时牞用Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型和用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型对非线
性吸附进行拟合会有明显的差异牞当吸附质浓度较低
并变化范围较小时牞２个模型之间没有明显差异。因
此牞就常规河流的有机污染物吸附特性而言牞用２种
非线性吸附模型来描述都应是恰当的。

２．２ｐＨ值对芳烃类物质吸附的影响
在吸附剂浓度和各吸附质初始浓度相同的条件

下牞表层沉积物对苯酚、苯胺的吸附受ｐＨ值影响显
著牞而对氯苯的吸附几乎不受ｐＨ值影响，见图３。

在水溶液中牞离子化有机化合物的质子化程度主
要取决于ｐＨ值和离子强度牞而形态的差异又决定了
其在不同吸附剂上的吸附能力。一般情况下，离子化

图１ 沉积物浓度对苯酚、苯胺、氯苯吸附等温线的影响

Ｆｉｇｕｒｅ１ Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｅｄｉｍｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆｐｈｅｎｏｌ牞ａｎｉｌｉｎｅａｎｄｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ
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表２ 苯酚、苯胺、氯苯的吸附等温线特征

Ｔａｂｌｅ２ Ｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｓｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆｐｈｅｎｏｌ牞ａｎｉｌｉｎｅａｎｄｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ

注：式中 Ｋ为吸附系数牞Ｑ０为吸附剂表面完全被单分子层吸附质覆盖时的吸附容量牞ｂ是与吸附焓有关的系数牞ｎ是与吸附强度有关的系

数。Ⅰ代表沉积物牞Ⅱ代表悬浮物牞ｙ＝１／Ｃｓ牞ｘ＝１／Ｃｅ牞Ｙ＝ｌｇＣｓ牞Ｘ＝ｌｇＣｅ

吸附质
吸附剂浓度 直线方程 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程
／ｇ·Ｌ－１ Ｃｓ＝ＫＣｅ ｒ２ Ｃｓ＝Ｑ０ｂＣｅ／牗１＋ｂＣｅ牘 ｒ２ Ｃｓ＝ＫＣｅｎ ｒ２

苯酚 Ⅰ ５ Ｃｓ＝７．３１４Ｃｅ ０．５３６５ ｙ＝２０．５３５ｘ＋１８２．６４ ０．９１２６ Ｙ＝０．６１０３Ｘ－２．０５２９ ０．９６９
２０ Ｃｓ＝４．３０８Ｃｅ ０．３９５６ ｙ＝３５．０１２ｘ＋１３５．９３ ０．９８０８ Ｙ＝０．５４０６Ｘ－２．２６９１ ０．９１１９
４０ Ｃｓ＝２．４５４Ｃｅ ０．３７７１ ｙ＝６３．８７６ｘ＋２２８．５８ ０．９８９９ Ｙ＝０．５５８６Ｘ－２．５０３９ ０．９２１４

Ⅱ ２０ Ｃｓ＝６．３５８Ｃｅ ０．５１６３ ｙ＝１６．２７６ｘ＋１７５．８１ ０．９９６０ Ｙ＝０．５２１８Ｘ－２．１２５４ ０．９７４４
苯胺 Ⅰ ５ Ｃｓ＝３７．８２Ｃｅ ０．３９１２ ｙ＝５．７０７４ｘ＋１．６３ ０．９７１６ Ｙ＝０．５９７２Ｘ－１．３１３ ０．８６７７

２０ Ｃｓ＝３４．６８Ｃｅ ０．８４９８ ｙ＝６．９２３１ｘ＋７１．５８８ ０．７９７６ Ｙ＝０．７１１９Ｘ－１．４７５ ０．９４８４
４０ Ｃｓ＝２３．１１Ｃｅ ０．９４６１ ｙ＝１３．４２４ｘ＋１１８．３４ ０．８０５０ Ｙ＝０．７５１６Ｘ－１．６８２９ ０．９６０７

Ⅱ ２０ Ｃｓ＝３８．１２Ｃｅ ０．７６６０ ｙ＝６．０６２４ｘ＋１６．２１８ ０．８３７９ Ｙ＝０．６６７３Ｘ－１．３８５ ０．９２１２
氯苯 Ⅰ ５ Ｃｓ＝１３．０８Ｃｅ ０．８６０８ ｙ＝１３．００６ｘ＋９７．１５９ ０．９６２５ Ｙ＝０．６１０３Ｘ－１．８４７４ ０．９９６０

２０ Ｃｓ＝７．１６４Ｃｅ ０．６００４ ｙ＝３．３０３２ｘ＋１８４．７０ ０．８６９６ Ｙ＝０．３０３１Ｘ－２．１５２２ ０．９６９１
４０ Ｃｓ＝３．２９６Ｃｅ ０．９０９４ ｙ＝２３．５９２ｘ＋１８０．２４ ０．９３７３ Ｙ＝０．４８１２Ｘ－２．３１９２ ０．９２３０

Ⅱ ２０ Ｃｓ＝１５．６８Ｃｅ ０．７１２７ ｙ＝２．９４５２ｘ＋７９．５４５ ０．９３９７ Ｙ＝０．３６８８Ｘ－１．８２３９ ０．９６０２

有机化合物的离子态具有极强的亲水性，与分子态相

比，不易被吸附。由图３可知，在ｐＨ＝２．３～７．０这一
范围内，随着ｐＨ的升高，苯酚在沉积物上的吸附量
Ｃｓ／ｍｍｏｌ·ｇ－１略有上升，可能的原因是在酸性条件
下，随着酸性的减弱牞吸附剂上Ｈ＋的密度减小牞致使
有更多的分子态苯酚进入吸附剂表面的吸附位上。当

ｐＨ＞８时牞苯酚吸附量急剧下降牞在ｐＨ＝１２附近牞吸
附量几乎为零牞这是因为随着碱性的增加牞吸附剂表
面ＯＨ－密度增加牞且Ａｒ－ＯＨ的离解程度增加牞分子
态的苯酚逐渐从吸附剂表面进入溶液。随着水溶液的

碱性增强牞苯胺在沉积物上的吸附量逐渐增加牞当
ｐＨ＞１０时牞吸附量趋于稳定。可能的原因是随着溶液
中 犤ＯＨ－犦的增大牞质子化的苯胺逐渐向分子态转化牞
在强碱性条件下牞苯胺以分子态形式存在。在ｐＨ＝
３．０７～１１．５范围内牞沉积物对氯苯的吸附量 Ｃｓ／
ｍｍｏｌ·ｇ－１随着ｐＨ值的增大略有减少牞总体上受ｐＨ
值影响不大牞这可能是氯苯的质子化作用受ｐＨ值影
响较小。

２．３离子强度对吸附苯酚、苯胺、氯苯的影响
离子强度牗Ｉ牘对３种有机物在表层沉积物上的吸

附影响存在较大差异，见图４。在测试范围内牞随着离
子强度的增大牞苯酚和氯苯在表层沉积物上的吸附量
明显减小牞这可能是因为溶液中的Ｎａ＋和Ｃｌ－占据了
一部分吸附位。另外牞苯酚的离子形态与Ｎａ＋离子结
合牞致使溶液中苯酚的分子形态向离子态转化加剧；
Ｃｌ－可能置换吸附位上的氯苯分子牞因此被沉积物吸
附的难度进一步增大。随着离子强度的增大牞苯胺的
吸附能力略有增加。这可能是因为溶液中离子强度的

增加牞促使质子化状态的苯胺与Ｃｌ－进一步结合牞从
而置换了表层沉积物吸附位上Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋等阳离
子的缘故。

２．４有机质对吸附苯酚、苯胺、氯苯的影响
结果表明牞去除有机质后牞苯酚的吸附量略有升

高牞可能的原因是去除有机质后的沉积物的微孔增
多牞比表面积进一步增大 犤１１犦牞增加了对苯酚的表面吸
附作用，见图５。加腐植酸后牞苯酚的吸附量明显下
降。一方面由于苯酚的弱酸性牞可能与腐植酸等酸性
有机质产生拮抗作用；另一方面牞有机质的加入占据
了一部分吸附位牞致使苯酚在沉积物上的吸附量减
少。

有机质含量的增加有利于苯胺和氯苯的吸附。沉

积物对苯胺和氯苯的吸附由表面吸附和溶解分配过

程组成牞当沉积物中腐植酸等有机质含量增加时牞溶
解分配过程占主导作用。在初始浓度较低时牞去除有
机质的表层沉积物对氯苯的吸附量 Ｃｓ／ｍｍｏｌ·ｇ－１

略比表层沉积物高。当吸附质浓度较低时牞去除有机
质的沉积物微孔增多牞此时氯苯以表面吸附为主；氯
苯平衡浓度较大时（Ｃｅｑ＞１．０ｍｍｏｌ·Ｌ－１）牞表层沉积
物对氯苯的吸附量 Ｃｓ／ｍｍｏｌ·ｇ－１明显大于去除有
机质的表层沉积物的吸附量牞此时尽管表层沉积物中
有机质含量较低 犤１２犦（＜０．５％）牞但有机质的溶剂化效
应仍很明显牞表面吸附和分配作用同时作用于氯苯。
２．５温度对吸附苯酚、苯胺、氯苯的影响

随着温度的升高牞黄河表层沉积物对苯酚、苯胺、
氯苯的吸附量均减小，见图６。在温度较高时（４０℃）牞
吸附量急剧降低牞表明该３种有机物在表层沉积物上
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图４ 离子强度 Ｉ牗ｍｏｌ·Ｌ－１牘对吸附苯酚、苯胺、氯苯的影响

Ｆｉｇｕｒｅ４ Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｉｏｎｓｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌ牞
ａｎｉｌｉｎｅａｎｄｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ

的吸附是一放热过程牞温度升高抑制吸附反应的进
行。在初始浓度较低时牞苯酚和苯胺的吸附量受温度
的影响不太显著牞这可能是当吸附剂上有较多的吸附
位时牞温度的适当增加有利于该两种物质在水溶液中
的扩散牞从而促进了其在沉积物上吸附过程的进行。

３ 结论

牗１牘黄河沉积物对苯酚、苯胺、氯苯的吸附均属
非线性吸附牞且受吸附剂浓度和种类影响；３种芳烃

类有机物在黄河沉积物上的吸附量 Ｃｓ／ｍｍｏｌ·ｇ－１

随着吸附剂浓度的增大而减小牞但其净吸附量 Ｑ／
ｍｍｏｌ总体上随着吸附剂浓度的增大而增加；同等条
件下牞悬浮物对三种芳烃类有机物的吸附量明显大于
表层沉积物。

牗２牘ｐＨ值对苯酚和苯胺的吸附影响显著牞但对
氯苯的吸附影响不大。

牗３牘增加离子强度不利于苯酚和氯苯在黄河沉积
物上的吸附牞但有利于苯胺的吸附；有机质含量的增
加有利于苯胺和氯苯的吸附牞但不利于对苯酚的吸
附。

图５ 有机质对吸附苯酚、苯胺、氯苯的影响

Ｆｉｇｕｒｅ５ Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌ牞
ａｎｉｌｉｎｅａｎｄｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ
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牗４牘升高温度不利于苯酚、苯胺、氯苯的吸附。
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