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Abstract：Effects of soil characteristics on sorption-desorption of 1-butyl-3-methyl-imidazolium-based ionic liquids（[Bmim][Cl] and
[Bmim][（CF3SO2）2N]）by sixteen natural soils were studied. The value of sorption coefficient Kd of [Bmim][Cl] and [Bmim][（CF3SO2）2N] ranged
from 2.5 to 15.9 L·kg-1 and 2.9 to 16.4 L·kg-1, respectively. The high positive correlation could be observed between the soil CEC and the Kd

of [Bmim][Cl] and [Bmim][（CF3SO2）2N]（R2=0.842 9 and 0.835 3, P<0.05, respectively）. In contrast, TOC exhibited the weak correlations
with Kd（R2=0.003 5 and 0.073 0, P<0.01, respectively）. It probably indicated that the electrostatic interaction between ILs cation and nega原
tively charged soil was the dominant sorption mechanism, while the hydrophobic interaction played the secondary role in ILs sorption.Addi原
tionally, IL anions showed an insignificant impact on the total sorption of ILs. The sorption-desorption hysteresis indexes（HI）of two ionic
liquids by soils were less than 1, which was generally attributed to their irreversible binding to soil components such as clay minerals and soil
organic matter. The high linear relationships between desorption HI and CEC were observed（R2 values for [Bmim][Cl] and [Bmim][（CF3SO2）2N]
were 0.772 9 and 0.781 5, P<0.01, respectively）, showing CEC had a considerable influence on the sorption-desorption hysteresis of ionic
liquids.
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土壤性质对 1-丁基-3-甲基咪唑类离子液体
吸附/脱附行为的影响
李 月，雷思聪，石 炎，邱宇平 *

（污染控制与资源化研究国家重点实验室，同济大学环境科学与工程学院，上海 200092）

摘 要：研究了 2种咪唑类离子液体（ILs）———氯化 1-丁基-3-甲基咪唑（[Bmim][Cl]）和 1-丁基-3-甲基咪唑双三氟甲磺酰亚胺盐
（[Bmim][（CF3SO2）2N]）在 16种土壤上的吸附/脱附规律，探讨了土壤理化性质对于吸附/脱附行为的影响。研究发现，[Bmim][Cl]和
[Bmim][（CF3SO2）2N]的土壤吸附系数与土壤阳离子交换量（CEC）呈正相关性，相关系数（R2）分别为 0.842 9和 0.835 3（P<0.05），表明
土壤主要通过静电作用来吸附 ILs，而与土壤总有机碳含量（TOC%）的 R2值仅分别为 0.003 5和 0.073 0（P< 0.01），说明 ILs与土壤
有机质的疏水结合作用为相对次要。ILs阴离子基团对吸附行为有一定的影响，但并不明显。ILs吸附/脱附的迟滞系数（HI）均小
于 1,可能与（ILs）在土壤粘土/有机质上的不可逆结合有关。其中，CEC和[Bmim][Cl]和[Bmim][（CF3SO2）2N]的 HI之间存在较大的相
关性（R2分别为 0.772 9，0.781 5，P<0.01），说明 CEC对迟滞行为有着不可忽视的影响。
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离子液体（ILs）是一类由阴/阳离子构成的，室温
下呈液态的有机熔融盐。它具有难挥发、不易燃、可设

计等优良特性，被视为传统有机溶剂的“绿色”替代

品[1-4]。大多数 ILs水溶性较大[2, 5]，易在生产及应用过
程中进入土壤/水环境，并难以生物降解[6-8]。因此，对
环境而言，ILs难言“绿色”。

咪唑类 ILs工业应用广泛，其在土壤的吸附研究
已有一些报道[8-10]。Stepnowski[11]最早发现土壤表面负
电荷和 ILs阳离子间存在静电作用。Mrozik等[10]观察
到，当长链烷基取代 ILs浓度较高时，存在双层吸附
现象；二层 ILs会与首层吸附的 ILs形成很强的偶极
相互作用。Studzi俳ska等[12]则认为，ILs的吸附能力和
土壤有机质含量有很大正相关性，推测 ILs疏水性基
团可通过疏水作用与有机质结合，过程中可能存在氢

键和π…π作用等。从以上研究可知，ILs在土壤中
的吸附机制较为复杂，甚至存在相互冲突的学术观

点。同时，由于研究的土壤样本量有限，因此得到的吸

附规律还不普遍，有待更多的土壤样本来进行验证。

本文选用两种阴离子差异较大的 1-丁基-3-甲
基咪唑类 ILs，研究了系列土壤对其的吸附-脱附行
为，通过分析土壤理化性质（阳离子交换量、总有机碳

含量、土壤质地等）与 ILs土壤吸附之间的定量关系，
探讨了土壤对该类 ILs的吸附机理。
1 材料与方法

1.1 试剂与仪器
试剂：CaCl2，BaCl2·2H2O，NH4Cl，MgSO4·7H2O，

KH2PO4，H3PO4，乙腈，异丙醇等（国药集团化学试剂有
限公司），以上所用试剂均为分析纯。氯化 1-丁基-3-
甲基咪唑（[Bmim][Cl]），1-丁基-3-甲基咪唑双三氟甲
磺酰亚胺盐（[Bmim][（CF3SO2）2N]）（上海成洁化工科
技有限公司），纯度均大于 98%，离子液体结构式见
表 1。

仪器：高效液体色谱仪 HPLC-Agilent1200（Agilent
Technologies, Santa Clara, CA, USA）、总有机碳分析仪

（岛津），马尔文 MS-3000 粒度仪（Mastersizer 3000,
Malvern Instruments, England），pH 计（雷磁），电导率
仪（雷磁），旋转培养器（Kylin-Bell Lab Instruments Co.,
Ltd, Haimen），恒温培养箱（上海一恒科学仪器有限
公司）。

1.2 试验土壤及理化性质测定
本课题的 16种土壤样品采自中国不同地区的表

层土壤（0~20 cm），经室温风干后研磨过筛（1 mm）备
用。土壤阳离子交换量采用 BaCl2-MgSO4法[13]测定；
利用总有机碳分析仪测量土壤的总有机碳含量；应用

马尔文 MS-3000粒度仪测定土壤的粒度分布；土壤
的 pH值在土壤/水比为 1颐2条件下用 pH计测定。
1.3 吸附-脱附实验

用 0.005 mmol·L-1 CaCl2 溶液作为背景液配制
ILs溶液，其浓度范围为 0.5~3.0 mmol·L-1。根据 OECD
导则[14]，采用批量平衡法测量土壤吸附 ILs的量。称取
0.500 0依0.001 0 g土壤于称量管中，加入 20 mL不同浓
度（0.5~3.0 mmol·L-1）ILs的溶液，在 25 益恒温下，置
于转盘上转摇 24 h，达到吸附平衡后，离心后静置澄
清 2 h后，取上层清液，利用高效液相色谱测量得出
土壤吸附 ILs量。

取出上述吸附实验平衡后上清液 10 mL（含取出
样品），再加入 10 mL 0.005 mmol·L-1 CaCl2溶液，进行
脱附实验。实验条件与吸附实验相同，转盘上转摇 24
h，达到平衡后静置澄清，取样测量。
1.4 样品分析方法

样品利用高效液相色谱进行测量，色谱柱为 C18
柱（250伊4.6 mm, I.D. S-5滋m, Waters, Milford, MA, USA），
流动相为 30%乙腈+80%缓冲盐（KH2PO4/H3PO4, pH=
3），检测波长为 218 nm，进样量为 10 L，进样速度为 1
mL·min-1。
1.5 数据分析
1.5.1 吸附-脱附实验数据分析

利用 Freundlich吸附等温方程进行数据拟合
qe=K f伊C1/n

e

表 1 2种离子液体结构式
Table 1 Structures of two selected ionic liquids

名称 缩写 摩尔质量/g·mol-1 结构

氯化 1-丁基-3-甲基咪唑 [Bmim][Cl] 174.67

1-丁基-3-甲基咪唑双三氟甲磺酰亚胺盐 [Bmim][（CF3SO2）2N] 419.36

NN + Cl-

（CF3SO2）2N-

NN +
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表 2 土样理化性质
Table 2 Physical and chemical properties of soils

土样 采样地 CEC/cmol·kg-1 TOC/% pH值 粒径

粘土 Clay（<2 滋m）/% 壤土 Silt（2~20 滋m）/% 沙土 Sand（>20 滋m）/%
S1 黑龙江哈尔滨 18.70 1.08 6.98 0.33 25.00 74.60
S2 河南安阳 12.40 1.67 8.13 0.00 14.00 86.00
S3 陕西西安 10.55 1.34 8.23 1.18 44.70 54.10
S4 江苏泰兴 7.37 1.11 8.06 0.00 11.20 88.80
S5 吉林长春 14.86 2.52 7.51 0.49 23.10 76.40
S6 黑龙江嫩江 15.28 1.36 7.86 0.13 20.00 79.90
S7 上海杨浦 10.67 0.73 7.77 0.33 28.00 71.70
S8 安徽合肥 10.22 0.95 7.68 0.95 37.60 61.40
S9 江苏南通 6.21 1.05 7.89 0.00 13.90 86.10
S10 西藏拉萨 7.27 0.54 8.31 1.98 34.20 63.80
S11 云南曲靖 6.50 0.80 8.52 1.35 39.40 59.20
S12 云南昆明 6.22 0.81 6.95 1.30 26.40 72.40
S13 广西柳州 4.04 0.54 6.37 2.44 41.00 56.50
S14 黑龙江伊春 12.57 7.94 7.20 3.45 29.98 66.57
S15 江西鄱阳 7.63 2.27 4.52 11.40 36.50 52.10
S16 黑龙江齐齐哈尔 13.96 2.96 6.58 2.71 14.31 82.98

其中，qe为吸附平衡时，每克土壤吸附 ILs量，mmol·
g -1；Ce 为吸附平衡时 ILs 的浓度，mmol·L -1；K f为

Freundlich吸附系数，（mmol·g-1）·（mmol·L-1）-n；1/n为
吸附强度；Kd为吸附系数，L·g-1，当平衡吸附浓度 Ce=
1 mmol·L-1时，Kd在数值上等于 K f。

1.5.2 吸附-脱附滞后系数（HI）
吸附-脱附滞后系数采用文献[15]和[16]的定义。
HI= qd

e -qS
e

qS
e

|T, Ce

其中，qS
e和 qd

e分别是单次吸附、脱附平衡时，ILs在土
壤上剩余量，mmol·kg-1；下标 T和Ce分别是反应温度

和反应平衡时 ILs浓度。
2 结果与分析

2.1 土壤基本理化性质
土壤部分性质见表 2。其中，土样 S1的阳离子交

换量最大，为 18.70 cmol·kg-1；土样 S13 阳离子交换
量最小，为 4.04 cmol·kg-1。土壤样品的有机质含量除
S14为 7.94%之外，其余在 0.54%~2.96%之间。除土样
S15 pH值为 4.52呈酸性外，大多土壤样品为中性或
弱碱性。从粒径分布上看，土壤样品 50%以上为沙土，
最高达到 88.80%；粘土含量较少，鄱阳土样含量最高
为 11.40%。

2.2 ILs在土壤中的吸附行为
土壤对两种 ILs 的吸附等温线见图 1。利用

Freundlich吸附等温方程对数据进行拟合，相关参数
见表 3，除土样 S11、S13外，拟合相关系数 R2均达到
0.99以上。S13拟合效果较差的原因可能在于其 ILs
的吸附量极小。由拟合后的吸附等温线（图 1）可以看
出，在浓度较低时（<1.0 mmol·L-1），ILs在土壤上的吸
附速率较快，随着 ILs浓度的增加，土壤上吸附位点
逐渐减小，吸附速率也逐渐降低。在本实验浓度下，土

壤对 ILs的平衡吸附量低于土壤的阳离子交换量，土
壤上存在空缺吸附位点，表明 ILs在土壤上只存在单
层吸附。

土壤对[Bmim][Cl]的吸附系数 Kd在 2.5~15.9 L·
kg-1之间，对[Bmim][（CF3SO2）2N]吸附系数 Kd在 2.9~
16.4 L·kg-1之间。其中土样 S1对两种 ILs的吸附量均
为最大，这可能与其较大的阳离子交换量（18.70
cmoL·kg-1）有关。土样 S13对两种 ILs的吸附量均最小，
这与其较小的阳离子交换量（4.04 cmoL·kg-1）和有机
质含量（0.54%）有关。土样 S14具有最大的有机质含量
（7.94%），然而其对[Bmim][Cl]和[Bmim][(CF3SO2)2N]吸
附系数并不是最大，仅分别为 8.1 L·kg-1和 10.5 L·kg-1，
要小于土样 S1、S5、S6、S7和 S16的相应值（表 3）。

本研究中，大多数的土壤对[Bmim][（CF3SO2）2N]

注：CEC为阳离子交换量，TOC为总有机碳含量。
Note: CEC is cation exchange capacity; TOC is total organic carbon.
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图 1 土壤对 2种离子液体的吸附系数 Kd与 CEC（a），TOC（b）之间关系
Figure 1 The relationship of Kd of IBILs and soil CEC（a）, Kd of IBILs and TOC（b）

[Bmim][（CF3SO2）2N]
Kd=1.05 CEC-2.78
R2=0.835 3（P<0.05)

[Bmim][Cl]
Kd=1.03 CEC-3.20
R2=0.842 9 P<0.05
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表 3 土壤吸附[Bmim][Cl]和[Bmim][（CF3SO2）2N]Freundlich相关参数
Table 3 The Freundlich adsorption parameters of [Bmim][Cl] and [Bmim][（CF3SO2）2N]

土样
[Bmim][Cl] [Bmim][（CF3SO2）2N]

Kf /（mmol·g-1）·（mmol·L-1）-n 1/ns R2 Kd1/L·kg-1 K f /（mmol·g-1）·（mmol·L-1）-n 1/ns R2 Kd2/L·kg-1

S1 0.015 9 0.620 0 0.998 6 15.9 0.016 4 0.698 2 0.995 9 16.4
S2 0.008 7 0.538 2 0.994 6 8.7 0.008 7 0.851 6 0.996 2 8.7
S3 0.005 5 0.932 3 0.992 9 5.5 0.007 4 0.728 7 0.997 2 7.4
S4 0.002 5 0.546 7 0.992 3 2.5 0.003 9 0.764 8 0.997 4 3.9
S5 0.013 8 0.599 5 0.995 5 13.8 0.011 1 0.695 0 0.996 8 11.1
S6 0.012 6 0.613 5 0.987 8 12.6 0.013 2 0.721 0 0.998 5 13.2
S7 0.010 2 0.482 8 0.991 5 10.2 0.010 8 0.741 7 0.992 3 10.8
S8 0.004 9 0.675 3 0.991 0 4.6 0.004 7 0.845 0 0.999 5 4.7
S9 0.004 2 0.668 5 0.991 5 4.2 0.004 4 0.788 8 0.993 9 4.4
S10 0.002 0 0.853 0 0.991 5 2.8 0.004 3 0.474 7 0.990 6 4.3
S11 0.004 1 0.697 5 0.983 7 4.1 0.003 9 0.764 8 0.987 4 4.3
S12 0.003 2 0.768 6 0.992 9 3.2 0.002 9 0.884 6 0.998 7 3.9
S13 0.002 6 0.829 0 0.921 1 2.6 0.001 3 0.957 2 0.955 6 3.3
S14 0.008 0 0.750 0 0.999 4 8.1 0.010 5 0.788 0 0.993 1 10.5
S15 0.006 7 0.763 3 0.998 5 6.7 0.008 3 0.696 7 0.997 6 8.3
S16 0.013 8 0.757 9 0.996 8 13.8 0.015 8 0.604 3 0.999 7 15.8
注：K f为 Freundlich吸附系数，Kd为当平衡浓度为 1 mmol·L-1时的吸附系数，1/ns为 Freundlich指数。
Note: K f is Freundlich sorption cofficient; Kd is the equilibrium sorption coefficient when the equilibrium concentration of IBILs is 1 mmol·L -1; 1/ns is

Freundlich exponent for sorption.

吸附量稍大于[Bmim][Cl]，这是由于前者的阴离子基
团[（CF3SO2）2N]-具有较大的水合半径，结合[Bmim]+后
疏水性强于后者导致的。Ropel 等 [ 17 ]证实 [ Bmim ]
[（CF3SO2）2N]和[Bmim][Cl]的辛醇-水分配系数（Kow）
分别为 0.620和 0.004，前者的疏水性高于后者，进而
使得其与土壤有机质的疏水相互作用更强。

在水溶液中，[Bmim] [Cl]几乎完全以阴、阳离
子态存在 [18]，[Bmim] [（CF3SO2）2N]中的 [Bmim] +和
[CF3SO2）2N]-会部分以离子对形式存在，Katsuta 等 [19]

测得[Bmim][（CF3SO2）2N]离子对形成常数为 6.3 dm3·
mol-1，说明离子对的存在形态不多，还是以离子态为
主。因此，2 种物质的[Bmim]+ 阳离子都可以和土壤
中的 Na+、K+、Ca2+、Mg2+等阳离子进行阳离子交换作用
而被土壤吸附。此外，阳离子上的疏水性基团可以与

土壤有机质通过疏水作用结合。因此，探讨土壤吸附

ILs量与土壤 CEC和 TOC的之间定量关系有助于分
析其吸附机理。图 1a表明，两种 ILs吸附系数 Kd与

16种土壤 CEC之间存在较强的正相关关系，[Bmim][Cl]

[Bmim][（CF3SO2）2N]
Kd=0.95 TOC+6.34
R2=0.073 0（P<0.01）

[Bmim][Cl]
Kd=0.67 TOC+6.25
R2=0.003 5（P<0.01）

0 2 4 6 8 10TOC/%

25
20
15
10
5
0

（a）CEC （b）TOC

李 月，等：土壤性质对 1-丁基-3-甲基咪唑类离子液体吸附/脱附行为的影响

33— —



农业资源与环境学报·第 34卷·第 1期

http://www.aed.org.cn

表 5 [Bmim][Cl]和[Bmim][（CF3SO2）2N]在土壤上脱附 Freundlich参数
Table 5 Desorption Freundlich parameters of [Bmim][Cl] and [Bmim][（CF3SO2）2N] onto the selected soils

土样
[Bmim][Cl] [Bmim][（CF3SO2）2N]

Kf (des)（mmol·g-1）/（mmol·L）-n 1/nd R2 Kdes1/L·kg-1 HI1 K f (des)（mmol·g-1）/（mmol·L）-n 1/nd R2 Kdes2/L·kg-1 HI2
S1 0.018 4 0.629 6 0.999 5 18.4 0.157 2 0.019 8 0.717 9 0.991 7 19.8 0.207 3
S3 0.007 7 1.262 9 0.987 8 7.7 0.454 5 0.010 5 0.709 3 0.992 3 10.5 0.418 9
S5 0.014 6 0.552 7 0.997 6 14.6 0.280 5 0.013 9 1.195 7 0.995 5 13.9 0.252 3
S10 0.004 7 1.003 2 0.982 0 4.7 0.678 6 0.006 9 0.484 4 0.987 7 6.9 0.581 4
S14 0.009 7 0.525 3 0.996 1 9.7 0.225 0 0.013 2 0.651 2 0.998 7 13.2 0.257 1
注：K f (des)和 1/nd分别为 Freundlich脱附系数和脱附指数，Kdes1，Kdes2分别为土壤对[Bmim][Cl]和[Bmim][（CF3SO2）2N]的脱附常数，HI1，HI2分别为土

壤对[Bmim][Cl]和[Bmim][（CF3SO2）2N]吸附-脱附滞后系数。
Note: K f (des ) is Freundlich desorption coefficient; 1/nd is Freundlich exponent for desorption ; Kdes1，Kdes2 is desorption coefficients of [Bmim][Cl] and

[Bmim][（CF3SO2）2N], respectively; HI1，HI2 is sorption-desorption hysteresis index for [Bmim][Cl] and [Bmim][（CF3SO2）2N], respectively.

注：Kd1和 Kd2分别是土壤吸附[Bmim][Cl]和[Bmim][（CF3SO2）2N]的吸附系数，“*”表示显著 t检验后，0.01<P<0.05，“**”表示显著 t检验后，P<
0.01。数据统计量为 16种土壤。

Note: Kd1 and Kd2 are the sorption coefficients of [Bmim][Cl] and [Bmim][（CF3SO2）2N], respectively; "*" means 0.01<P<0.05 after significant t-test; "**"
means P<0.01 after significant t-test. The data obtained from 16 tested samples.

表 4 土壤性质与[Bmim][Cl]和[Bmim][（CF3SO2）2N]吸附系数Kd 1，Kd 2之间相关性矩阵
Table 4 Correlation matrice for the soil properties and adsorption coefficients

项目 CEC TOC pH 粘土 Clay 壤土 Silt 沙土 Sand Kd1 Kd2
CEC 1
TOC 0.32 1
pH 0.04 -0.22 1

粘土 Clay -0.22** 0.29** -0.83 1
壤土 Silt -0.32** -0.08** -0.14 0.36 1
沙土 Sand 0.34 0.01 0.32 -0.55 -0.98 1

Kd1 0.91* 0.26 -0.15 -0.10** -0.35** 0.34 1
Kd2 0.92* 0.37 -0.17 0.00 -0.35** 0.31 — 1

（Kd 1，Kd2）of [Bmim][Cl] and [Bmim][（CF3SO2）2N]

和 [Bmim] [（CF3SO2）2N]的相关性系数 R2 分别达到
0.842 9 和 0.835 3（P<0.05）；相比之下，吸附系数与
TOC 的相关性较小，R2仅分别为 0.003 5 和 0.073 0
（P<0.01）。
2.3 土壤理化性质对吸附行为的影响

表 4 通过 16 种土壤对 [ Bmim] [Cl ]和 [Bmim ]
[（CF3SO2）2N] 吸附系数 Kd 1和 Kd 2与土壤性质之间相
关性矩阵的讨论，全面直观地探讨了土壤物理化学性

质对土壤吸附 ILs的影响。从表 4可以看出，CEC与 Kd1
和Kd 2 之间呈现出最高正相关性，分别为 0.91 和
0.92（P<0.05）；TOC与 Kd 1和 Kd 2相关性小于 CEC，分
别为 0.26和 0.37，该结果和前面章节的结论是一致
的。pH值与吸附系数 Kd 1和 Kd 2之间呈负相关性，当
土壤 pH值降低时，土壤胶体微粒表面所负电荷也减
少，其阳离子交换量也降低，土壤对 ILs的吸附能力

将会有所下降。理论上，土壤质地越细，粘土含量越

高，土壤比表面积越大，对有机物的吸附有促进作用。

在本实验中，土壤吸附能力与粘土含量没有呈现出较

大相关性，这与土壤样品的粘土含量普遍较低有很大

关系。土壤中的 CEC主要来自于有机质和土壤交换
性盐基离子（Na+、K+、Ca2+、Mg2+），从相关性矩阵中可
以看出，CEC与 TOC和沙土含量都呈现出正相关，相
关性分别为 0.32和 0.34。
2.4 ILs在土壤中脱附行为

本实验从 16种土壤中选用了 5 种土壤（S1, S3,
S5, S10, S14）进行了 ILs的脱附研究，脱附等温线一
般也符合 Freundlich方程，但是在趋势上落后于脱附
等温线[20]，这是由于吸附质的迁移引起的，这种现象
称为滞后现象。表 5为利用 Freundlich拟合相关脱附
数据，图 2为 5种土吸附/脱附等温线。从图 2中可以
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CEC/cmol·kg-1

图 3 吸附-脱附迟滞系数 HI与 CEC（a），TOC（b）之间关系图
Figure 3 The relationship of HI of IBILs and soil CEC（a）, HI of IBILs and TOC（b）

图 2 两种离子液体 [Bmim][Cl]（a），[Bmim][（CF3SO2）2N]（b）在土壤上的吸附/脱附曲线
Figure 2 Sorption-desorption isotherms of [Bmim][Cl]（a）and [Bmim][（CF3SO2）2N]（b）onto the selected soils

看出，5 种土样对同种 ILs 的脱附能力存在较大差
异，总体趋势为：S1>S5>S14>S3>S10，由此看出对
ILs吸附量大的土壤与 ILs之间的结合并不牢固，ILs
也较易从土壤上脱附而进入土壤溶液中。

土壤对有机物不可逆转的吸附现象可以用迟滞

系数（HI）进行定量 [21]。本研究 HI 在 25 益，Ce 为1
mmol·L-1条件下求得，HI1、HI2分别为土壤吸附/脱附
[Bmim][Cl]和[Bmim][（CF3SO2）2N]的迟滞系数，从表 5
中可以看出，迟滞系数 HI均小于 1。当 HI远小于 1
时，可能是由于有机质和矿物引起的不可逆的热力学

变化引起的[22]。
本实验进一步探究了 CEC与 HI之间的关系，对

[Bmim][Cl]和[Bmim][（CF3SO2）2N]化合物而言，其拟合
相关系数 R2均较大（图 3a），分别 0.772 9 和 0.781 5
（P<0.01）。表明土壤 CEC对 ILs不仅能影响土壤吸
附，同时能影响土壤脱附。而 TOC与 HI间的相关系
数均较小，说明二者无显著相关。

3 讨论

土壤 CEC和 TOC与吸附系数 Kd之间的相关性

关系研究表明，ILs的阳离子基团与土壤的表面结合
位点之间的静电作为是吸附的主要机制，这和

Stepnowski等[23]、Mrozik等[24]的研究结论相一致。相较
于 CEC，整体上 TOC与吸附系数 Kd之间的相关性较

小，说明 TOC对于吸附作用的影响有限。其中 S14土
壤的 TOC为 7.94%，远高于其他土壤，但对吸附能力
却没有明显的促进作用。因此，在本实验样本下，ILs
与土壤有机质疏水结合只是起到相对次要的作用。相

比而言，Studzi俳ska [12]的研究认为随着土壤 TOC含量
增加，土壤对 ILs（特别是含长链烷基链的离子液体）
的吸附量会明显增大。在其研究中，TOC含量超高
（44.8%）的土样 SV对 ILs的吸附量有较大提高，对
1-己基-3-甲基咪唑氯的吸附量（Kd=404 L·kg-1）明显
高于1-乙基-3-甲基咪唑氯和 1-丁基-3-甲基咪唑氯

（a）[Bmim][Cl] （b）[Bmim][（CF3SO2）2N]

吸附 S1 吸附 S3 吸附 S5 吸附 S10 吸附 S14 脱附 S1 脱附 S3 脱附 S5 脱附 S10 脱附 S14

0 5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
Ce of [Bmim][Cl]/mmol·L-1 Ce of [Bmim][（CF3SO2）2N]/mmol·L-1

0 5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
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[Bmim][Cl]
R2=0.000 1（P<0.05）

[Bmim][（CF3SO2）2N]
R2=0.000 2（P<0.05）

[Bmim][Cl]
R2=0.772 9（P<0.01）

[Bmim][（CF3SO2）2N]
R2=0.781 5（P<0.01）
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（Kd分别为 12、92 L·kg-1）；而 TOC含量较低的 3种土样
S玉（<0.1%）、S域（0.5%）、S芋（4.1%）对 3 种 ILs 的吸
附量差别并不大（均小于 7 L·kg-1）。由此也可以看
出，当土壤中 TOC含量较高时，ILs与土壤有机质疏
水结合也起到重要作用；而在自然土壤 TOC含量相
对较低的情况下，这种作用并不明显。因此，为更好

地讨论吸附过程中的疏水性作用，今后的研究应选

用含较长烷基侧链的 ILs，并且选择含有机质含量较
大的土壤样本进行深入探究。

ILs的脱附量一定程度上随着吸附量的增加而增
加，说明土壤通过静电作用与 ILs的结合并不牢固，
ILs较易从土壤上解吸而进入土壤溶液中进行迁移。5
种土壤对 2种 ILs的吸附-脱附滞后系数均小于1，对
于非挥发性且不易降解的 ILs来说，其在土壤上出现
的迟滞行为主要由于 ILs与土壤粘土矿物和有机质
不可逆的结合造成的。

关于 ILs性质对吸附行为的影响，目前大多数研
究认为阳离子基团是主要的影响因素，随着烷基侧连

的增长，ILs在土壤上的吸附量增大[12, 24]。而关于阴离
子的影响研究较少，阴离子基团对吸附行为是否有影

响仍存在争议。Studzi俳ska等[12]认为阴离子对 ILs在土
壤上的吸附行为影响很微弱，可以忽略；曲玉萍等[25]

通过含不同阴离子的 ILs在膨润土上的吸附行为发
现阴离子对吸附影响不大；而 Matzke等[26]发现IM14BF4
和 IM14（CF3SO2）2N 两种 ILs 在不同土壤上的吸附量
存在较大差异，推断出阴离子对吸附行为有一定影

响；Shi 等 [ 27 ]的研究发现秸秆生物质炭对 [C2min]
[CF3SO2）2N]的吸附量是[C2min][Cl]的将近 3 倍，阴离
子对吸附行为有较大影响。在本研究中，大多数的土

壤对 [Bmim] [（CF3SO2）2N]吸附量稍稍大于 [Bmim]
[Cl]，但影响并不十分明显，这可能与土壤对 ILs的整
体吸附量较小有关。在将来的研究中，可以选用 ILs
的强吸附剂来探究阴离子基团的影响。此外，土壤中

生物质炭、矿物等含量的增加，可能会大大增加土壤

对 ILs的吸附能力，增加其土壤污染风险。
4 结论

本文研究土壤理化性质对离子液体[Bmim][Cl]和
[Bmim][（CF3SO2）2N]吸附及脱附行为的影响，将土壤
理化性质与吸附系数（Kd）进行相关性分析。发现土壤

阳离子交换量是影响土壤吸附能力的主要因素，而土

壤有机碳含量的影响相对较小。这表明 ILs主要通过
静电作用被吸附在土壤表面，疏水作用起到相对次要

作用。吸附-脱附迟滞系数 HI小于 1，ILs在土壤上的
迟滞行为主要由于有机质和矿物引起的不可逆的热

力学变化引起的。ILs阴离子基团对吸附行为有一定
的影响，由于 ILs在土壤上的吸附量较小，这种影响
并不明显。
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