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　　摘要：采用批量平衡法研究了东北典型黑土对 ＤＯＭ吸附的动力学和热力学特征及其影响因素（离子强度和温
度）。结果表明：黑土对ＤＯＭ的动力学吸附过程包括快速吸附和慢速吸附２个阶段，而且很好地被准二级动力学方
程拟合。Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程能够较为准确地描述黑土对ＤＯＭ的热力学吸附过程。随着离子强度的增加，ＤＯＭ在黑土上
的吸附量逐渐增加，并且不同离子强度下黑土对ＤＯＭ的吸附机制并没有改变。同一温度下，ＤＯＭ吸附量随着平衡浓
度的增加而增加。黑土对ＤＯＭ的吸附过程为放热熵减反应，属焓减控制过程。黑土对ＤＯＭ吸附以化学吸附为主，主
要通过化学键起作用。
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　　水溶性有机物（ＤＯＭ）是土壤生态系统中的一种重要的
活性组分［１］，是由不同结构和分子量有机物组成的复合

物［２］。ＤＯＭ的物质组成和化学结构不仅使其能够参与土壤
多种反应，影响有机无机污染物的环境行为，而且还影响土壤

污染的修复与控制过程［３］。

近年来土壤污染日益恶化，土壤污染治理已经成为当前

的首要问题。ＤＯＭ对土壤污染物环境行为及其修复和控制
的影响与ＤＯＭ自身环境行为密切相关，尤其是 ＤＯＭ的吸附
作用［４－６］。目前，国内外学者已经开展了土壤对ＤＯＭ吸附作
用方面的一些研究工作。杨佳波等采用经鸡粪堆肥后提取的

ＤＯＭ研究了普通肥熟旱耕人为土（黑土母质发育）、石灰肥
熟旱耕人为土（褐土母质发育）和酸性肥熟旱耕人为土对

ＤＯＭ的吸附，并探讨了土壤理化性质与 ＤＯＭ吸附行为的相
互关系［７］。康露等以蜉金龟堆肥牛粪为研究对象提取ＤＯＭ，
研究了不同ｐＨ值、离子强度、ＤＯＭ质量浓度和反应时间条件
下，黑土、白浆土对ＤＯＭ的吸附作用［８］。Ｓｈｅｎ研究了土壤有
机物质、黏粒含量、ｐＨ值和离子强度等因素对土壤ＤＯＭ吸附
的影响［９］。Ｐｅｎｇｅｒｕｄ等研究了高纬度地区灰壤对土壤 ＤＯＭ
的吸附，并研究了非晶相铁铝氧化物含量和有机质对土壤吸

附ＤＯＭ的影响［１０］。郭平等研究了黑土对经过冻融处理的秸

秆和污泥ＤＯＭ的吸附作用及其与ｐＨ值、离子强度和离子类
型之间的关系［１１］。通过文献调研发现，目前还没有人研究黑

土对来源于腐熟牛粪ＤＯＭ的吸附行为及其影响因素。虽然
有人研究了黑土对 ＤＯＭ的吸附作用及其影响因素，但是这
些研究中的ＤＯＭ主要来源于秸秆、污泥和经过蜉金龟堆肥

处理的牛粪。这些研究结果能够为研究黑土吸附来源于腐熟

牛粪的ＤＯＭ提供借鉴意义，但是这些研究成果并不能代替
来源于腐熟牛粪的 ＤＯＭ在黑土上的吸附规律，因为土壤对
ＤＯＭ的吸附作用受土壤性质、试验操作条件以及 ＤＯＭ的性
质和物质组成密切相关［１２］。ＤＯＭ来源不同，其性质、物质组
成和结构差别很大。本研究以黑土为对象，研究其对来源于

腐熟牛粪的ＤＯＭ的吸附热力学和动力学过程，同时探讨了
离子强度和温度对 ＤＯＭ吸附作用的影响因素，以期为进一
步研究土壤对ＤＯＭ的吸附行为和影响因素等提供参考。

１　材料与方法

１．１　供试材料
供试土壤取自吉林大学南区校园的０～２０ｃｍ表层黑土。

土壤经自然风干，去除石块、枯枝落叶等杂物，磨细后过２ｍｍ
筛，保存备用。采用鲁如坤的土壤农业化学分析方法［１３］测定

供试土壤基本理化性质，结果见表１。牛粪采集自长春市皓
月集团，经自然风干、粉碎后过２ｍｍ筛，备用。

表１　黑土的基本理化性质

土壤 ｐＨ值 有机质

（ｇ／ｋｇ）

游离

氧化铁

（ｇ／ｋｇ）

ＣＥＣ
（ｃｍｏｌ／ｋｇ）

Ｅｈ
（ｍＶ）

ＥＣ
（ｍＳ／ｃｍ）

黑土 ６．８０±０．０３ ２０．５０ １４．６９ ３０．７８ ２５９±５０．４３±０．０３

　　注：ＣＥＣ指阳离子交换量；Ｅｈ指氧化还原电位；ＥＣ指电导率。

１．２　样品制备
无菌土壤制备：无菌土壤的制备采用张辉等的方法［１４］。

ＤＯＭ提取和制备：称取适量腐熟牛粪，按照１ｇ∶１０ｍＬ
比例与无菌ＮａＣｌ（０．０１ｍｏｌ／Ｌ）溶液混合后，将其放在振荡箱
中（振荡速度为１８０ｒ／ｍｉｎ，培养温度２５℃）振荡培养２４ｈ。
然后，将混合液于高速离心机上８０００ｒ／ｍｉｎ离心２０ｍｉｎ，再
将上清液用０．４５μｍ微孔滤膜过滤，制得ＤＯＭ溶液，将其置
于５℃冰箱中低温保存，备用。

采用占新华等的方法［１５］分离 ＤＯＭ亲水组分和疏水组
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分。采用ｐＨ计直接测定ＤＯＭ的ｐＨ值，采用 ＴＯＣ仪测定总
有机碳含量。ＤＯＭ基本性质：ＴＯＣ２０００ｍｇ／Ｌ，ｐＨ值７．６２，
亲水组分５４．４６％，疏水组分４５．５４％。
１．３　吸附试验

采用批次试验方法研究土壤对 ＤＯＭ吸附动力学过程、
吸附热力学及其影响因素。

１．３．１　吸附动力学试验　分别称取０．１ｇ灭菌黑土于一系
列５０ｍＬ离心管中，加入 ２５ｍＬ质量浓度为 ５００ｍｇ／Ｌ的
ＤＯＭ溶液至离心管中，然后在２５℃下以１７０ｒ／ｍｉｎ避光振
荡，分别在１／１２、１／６、１／３、１／２、１、２、４、６、８、１２、１６、２４、３２、４８ｈ
将离心管取出，在 ３８００ｒ／ｍｉｎ下离心 １０ｍｉｎ，上清液过
０．４５μｍ滤膜后，测定滤液中ＴＯＣ的浓度。
１．３．２　吸附热力学及影响因素试验　（１）热力学试验：称取
０．１ｇ灭菌黑土于一系列５０ｍＬ离心管中，加入２５ｍＬ质量浓
度分别为１２５、２５０、５００、１０００、２０００ｍｇ／Ｌ的 ＤＯＭ溶液。然
后在 ２５℃下以 １７０ｒ／ｍｉｎ避光振荡 ２４ｈ后取出，在
３８００ｒ／ｍｉｎ下离心１０ｍｉｎ，上清液过０．４５μｍ滤膜后，测定
滤液中 ＴＯＣ的浓度。（２）影响因素试验：利用质量浓度为
５００ｍｇ／Ｌ的ＤＯＭ溶液研究吸附体系温度和离子强度对黑土
吸附ＤＯＭ的影响。其中温度设为１５、２５、３５℃；离子强度设
为０．００１、０．０１、０．１、１ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ。
１．４　动力学和热力学模型与热力学参数
１．４．１　动力学模型　准二级吸附动力学模型经积分、整理可
得线性形式［１６］：

ｔ
ｑｔ
＝ １
ｋ２ｑｅ

２＋
ｔ
ｑｅ
。 （１）

式中：ｔ是吸附时间，ｈ；ｋ２是准二级吸附速率常数，ｇ／（ｍｇ·ｈ）；
ｑｅ对应于平衡浓度时的吸附量，ｍｇ／ｋｇ。
１．４．２　热力学模型　Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程线性形式：

１
Ｑｅ
＝ １Ｑｍａｘ

＋ １
Ｑｍａｘ×ｂ

×１Ｃｅ
。 （２）

　　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程线性形式：
Ｑｅ＝ＫｆＣｅ

ｎ。 （３）
式中：Ｃｅ为吸附平衡时ＤＯＭ的浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｑｅ为平衡浓度Ｃｅ
时ＤＯＭ的吸附量，ｍｇ／ｋｇ；Ｑｍａｘ为饱和吸附量，ｍｇ／ｋｇ；ｂ为吸
附亲和力常数；Ｋｆ和ｎ为常数，ｎ值作为土壤对吸附质吸附作
用的强度指标。

１．４．３　热力学参数　根据Ａｄｈｉｋａｒｉ和Ｓｉｎｇｈ简化的公式计算
吸附热力学平衡常数（Ｋ）［１７］：

Ｋ＝Ｃｓ／Ｃｅ。 （４）
式中：Ｃｓ为与吸附面接触的吸附态 ＤＯＭ浓度（ｍｇ／Ｌ），Ｃｅ为
平衡溶液中ＤＯＭ浓度（ｍｇ／Ｌ）。
　　热力学参数计算：

ΔＧ＝－ＲＴｌｎＫ； （５）

ΔＳ＝ΔＨ－ΔＧＴ 。 （６）

　　由式（５）和式（６）可得：

ｌｎＫ＝ΔＳＲ－
ΔＨ
ＲＴ。 （７）

式中：ΔＧ为标准自由能变，当ΔＧ＞０时，反应不能自发进行；
当ΔＧ＝０时，反应可逆；当ΔＧ＜０时，反应以不可逆方式自发
进行；ΔＨ为标准焓变；ΔＳ为标准熵变；Ｔ代表开氏温度；Ｒ为

气体常数。

２　结果与分析

２．１　ＤＯＭ的吸附动力学
由黑土对ＤＯＭ的吸附动力学过程和准二级动力学方程

拟合曲线（图１）可知，在本研究设定的时间范围内，黑土对
ＤＯＭ的吸附动力学过程包括快速吸附和慢速吸附２个阶段，
并且在２４ｈ达到吸附平衡。快速吸附阶段历时８ｈ左右，此
时吸附率达到平衡吸附量的８４．５１％；慢速阶段历时１６ｈ左
右，吸附率为平衡吸附量的１４．４６％。杨佳波等研究３种土
壤（普通肥熟旱耕人为土、石灰肥熟旱耕人为土和酸性肥熟

旱耕人为土）对ＤＯＭ吸附量与时间的关系时，发现这３种土
壤对ＤＯＭ的吸附也分为快速吸附和慢速吸附２个阶段，土壤
对ＤＯＭ的吸附曲线在前３０ｍｉｎ内呈直线增长的趋势，此后
吸附量随时间的延长增长缓慢，１ｈ左右达到吸附平衡［７］。

由此可见，土壤对 ＤＯＭ吸附的动力学过程均包括快速和慢
速２个阶段，但是黑土与杨佳波研究的３种土壤达到吸附平
衡的时间不同，这表明土壤对 ＤＯＭ的吸附与土壤类型有关，
不同类型土壤性质差别很大。

由图１可知，黑土对ＤＯＭ的吸附动力学过程可以很好地
与准二级动力学方程方程进行拟合（Ｐ＜０．００１）。由此可见，
黑土吸附ＤＯＭ的过程主要是化学吸附。

２．２　ＤＯＭ的吸附热力学
由黑土对 ＤＯＭ吸附的热力学曲线（图 ２）可知，随着

ＤＯＭ平衡浓度的增加，ＤＯＭ在黑土上的吸附量也随之增加，
并且逐渐趋于平缓。这是因为定量黑土对 ＤＯＭ的吸附位是
有限的，当ＤＯＭ平衡浓度较低时，黑土对 ＤＯＭ的吸附位相
对较多，所以随着 ＤＯＭ平衡浓度的增加，黑土对 ＤＯＭ的吸
附量逐渐增大；随着ＤＯＭ平衡浓度的升高，黑土上吸附ＤＯＭ
的量逐渐增加，对ＤＯＭ的吸附位随之减少，引起黑土对ＤＯＭ
的吸附量下降。康露等研究表明，黑土与带负电荷的 ＤＯＭ
间存在静电排斥力［８］。黑土表面带有大量的负电荷［１８－１９］，

ＤＯＭ本身也带有负电荷［８］。随着 ＤＯＭ平衡浓度的增加，黑
土表面负电荷与 ＤＯＭ负电荷之间静电斥力增强，降低了黑
土对 ＤＯＭ的吸附作用。此外，被吸附在黑土表面的带负电
的ＤＯＭ与吸附体系溶液中带负电的 ＤＯＭ同样会产生静电
斥力，也抑制了黑土对 ＤＯＭ的吸附作用。所以随着平衡吸
附量的增加，黑土对ＤＯＭ的吸附量逐渐趋于平缓。

采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程对黑土吸附 ＤＯＭ
的热力学过程进行拟合，拟合方程分别为 Ｑ＝１０８７Ｃｅ／（１＋
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０．０１４Ｃｅ）和Ｑ＝６２７４Ｃｅ
０．０５。黑土对ＤＯＭ吸附的热力学过程

与Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程之间的相关系数分别为
Ｒ＝０．７８１和Ｒ＝０．９５７。通过相关系数检验发现，黑土对
ＤＯＭ吸附的热力学过程与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程之间的拟合程度达
到００５水平的相关性（Ｒ０．０５＝０．８７８＜Ｒ＝０．９５７）。由此可
见，采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程能很好地拟合黑土对 ＤＯＭ的吸附热
力学过程。由此可见，在本研究试验平衡浓度范围内，黑土对

ＤＯＭ的吸附属于单分子层吸附。

２．３　影响因素
２．３．１　离子强度对ＤＯＭ吸附热力学的影响　图３所示为不
同离子强度对黑土吸附 ＤＯＭ的影响。不同离子强度条件
下，ＤＯＭ在黑土上的吸附量随离子强度的增加而增加。研究
表明，ＤＯＭ分子上的负电荷和矿物质表面所带负电荷因离子
强度的增大而被隔离，使 ＤＯＭ分子与矿物质表面之间的静
电斥力减小，而且离子强度增大，ＤＯＭ分子之间的负电荷被
隔离，使ＤＯＭ分子之间的静电斥力减小，从而形成利于吸附
的大分子量的ＤＯＭ［３］。本试验结果与Ｓｈｅｎ的研究结果［９］一

致。Ｓｈｅｎ认为当离子强度较大时，黑土和 ＤＯＭ表面的负电
荷均被屏蔽，因此，在黑土吸附 ＤＯＭ时会产生较小的排斥
力，导致吸附量较大。同时，黑土与 ＤＯＭ间的排斥力减小使
其相互吸附并缠绕而形成无规则团状，表面积增加，导致更多

的ＤＯＭ被吸附。随着离子强度减小，ＤＯＭ和黑土表面的负
电荷屏蔽减小，黑土和ＤＯＭ间的排斥力增加，使黑土与ＤＯＭ
间的缠绕逐渐展开成线状，因此吸附下降。

　　将不同离子强度下黑土对 ＤＯＭ吸附热力学过程与吸附
热力学方程进行拟合，拟合曲线和参数见图４和表３。通过
拟合结果的显著性检验（Ｒ＝０．８７８＞Ｒ０．０５）发现，Ｌａｎｇｍｕｉｒ方
程均能很好地拟合不同离子强度下黑土对 ＤＯＭ的吸附热力
学过程。由表２可知，随着离子强度的增加，ＤＯＭ在黑土上
的饱和吸附量（Ｑｍａｘ）逐渐增加。当离子强度由０．００１ｍｏｌ／Ｌ

增加至０．０１ｍｏｌ／Ｌ时，ＤＯＭ在黑土上的饱和吸附量增加了
２３．０６％；当离子强度由 ０．０１ｍｏｌ／Ｌ增加至 ０．１ｍｏｌ／Ｌ时，
ＤＯＭ的饱和吸附量增加了４６．２３％。ｂ值随着离子强度的增
加呈先增后降的变化。这表明黑土对 ＤＯＭ的吸附亲和力受
离子强度影响复杂，当离子强度为 ０．０１ｍｏｌ／Ｌ时，土壤对
ＤＯＭ的吸附亲和力达到最大值。

表２　ＤＯＭ在黑土上吸附热力学的Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温方程拟合参数

条件
Ｑｍａｘ
（ｍｇ／ｋｇ）

ｂ
（Ｌ／ｋｇ） Ｒ

０．００１ｍｏｌ／Ｌ ６４５７７．８８５ ０．００３０６ ０．９４４
０．０１ｍｏｌ／Ｌ（２５℃） ７９４７０．４７２ ０．０１３６７ ０．９１６

０．１ｍｏｌ／Ｌ １１６２０８．５８６ ０．００８９５ ０．９５２
１５℃ １０８９０７．２７１ ０．００８４６ ０．９２４
２５℃ ７９４７０．４７４ ０．００４７８ ０．９５５
３５℃ ５４８１６．４６１ ０．００２４３ ０．９４３

　　由不同离子强度下吸附平衡时 ＤＯＭ的紫外可见吸光度
曲线（图５）可知，随着波长的增加，不同离子强度下的 ＤＯＭ
吸光度都呈现相同的变化规律，先急剧下降，后趋于平缓。离

子强度越大，ＤＯＭ的吸光度越小，这与离子强度促进ＤＯＭ的
吸附规律是一致的。此外，在不同离子强度下，黑土吸附

ＤＯＭ后平衡溶液的紫外可见吸光度曲线形状一致。由此可
见，离子强度并没有改变黑土吸附ＤＯＭ的机制。

２．３．２　温度对ＤＯＭ吸附热力学的影响　由温度对黑土吸附
ＤＯＭ热力学过程的影响及其 Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温方程拟合曲线
（图６）可知，在同一温度下，土壤对 ＤＯＭ的吸附量都是随着
ＤＯＭ平衡浓度的增加而增加的。土壤对ＤＯＭ的吸附量随着
温度的升高而下降，这表明黑土对 ＤＯＭ的吸附是放热过程。
不同温度下黑土对ＤＯＭ吸附的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温方程拟合参数
结果见表３。由表３可知，在不同温度下，黑土对ＤＯＭ的饱和
吸附量（Ｑｍａｘ）顺序为１５℃＞２５℃＞３５℃，２５、３５℃时饱和吸
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附量分别比１５℃时下降２７．０３％和３１．０２％。在不同温度下
吸附亲和力常数ｂ的大小顺序为１５℃＞２５℃＞３５℃。由此
可见，当环境温度为１５℃时，土壤对ＤＯＭ的亲和力最大。

　　根据式（５）、式（６）和式（７）分别计算ΔＧ、ΔＳ和ΔＨ，结果
见表３。由表３可知，ΔＧ＞０，这表明黑土对ＤＯＭ的吸附反应
不能自发进行。随着温度升高，ΔＧ逐渐增大，这说明随着温度
的升高，黑土对ＤＯＭ的吸附速度逐渐降低。ΔＳ和ΔＨ都为负
数，这表明吸附反应过程为放热熵减反应。ΔＨ是自由焓，在
吸附过程中反映吸附质与吸附剂相互作用力的性质。根据吸

附质－吸附剂的作用力不同，吸附过程可分为物理吸附和化学
吸附，通常物理吸附的焓变较小（ΔＨ＜４．１８４ｋＪ／ｍｏｌ），而该反
应的ΔＨ为－６２．９７ｋＪ／ｍｏｌ，说明 ＤＯＭ在土壤上的吸附过程
以化学吸附为主，此结果与吸附动力学得到的结果一致。同

时根据ｖｏｎＯｐｅｎ等的研究［２０］（表４）来推测，主要吸附作用力
为化学键作用。ΔＳ是吸附前后体系有序度或混乱度的量度，
熵减显示黑土对 ＤＯＭ吸附后能使 ＤＯＭ呈现较好的定向分
布，有序性增强。由于不仅ΔＨ为负值，ΔＳ也为负值，根据关
系式ΔＧ＝ΔＨ－ＴΔＳ来看，则 ΔＧ是否出现负值主要取决于
ΔＨ的大小，故这种放热熵减反应应属焓减控制过程。由此
可见，黑土对ＤＯＭ产生强烈的化学吸附并呈现显著的放热
反应时，ＤＯＭ的吸附才会自发进行。

表３　ＤＯＭ在黑土上吸附的热力学参数

温度

（℃）
ΔＧ

（ｋＪ／ｍｏｌ）
ΔＨ

（ｋＪ／ｍｏｌ）
ΔＳ

［Ｊ／（Ｋ·ｍｏｌ）］
１５ ０．１３
２５ １．４６ －６２．９７ －２１５．７５
３５ ４．１２

表４　各种作用力引起的吸附热

作用力类型 范德华力 疏水键力 Ｈ键 离子
交换

偶极键力 化学键

吸附热（ｋＪ／ｍｏｌ） ４～１０ ５ ２～４０４０ ２～２９ ＞６０

３　结论

黑土对ＤＯＭ的动力学过程包括快速吸附和慢速吸附２
个阶段，而且在２４ｈ内达到吸附平衡。准二级动力学方程能
很好地拟合黑土对 ＤＯＭ吸附的动力学过程。随着 ＤＯＭ平
衡浓度的增加，黑土对ＤＯＭ的吸附量增加。黑土对 ＤＯＭ吸
附的热力学过程可以很好地与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程进行拟合。黑
土对ＤＯＭ吸附热力学与离子强度和温度有关，随着离子强
度的增加，黑土对 ＤＯＭ的饱和吸附量增加，在离子强度为
００１ｍｏｌ／Ｌ时，土壤对ＤＯＭ的吸附亲和力达到最大值；随着

温度的增加，黑土对 ＤＯＭ的饱和吸附量降低。黑土对 ＤＯＭ
吸附的动力学特征与土壤类型有关。在温度为１５℃时，土壤
对ＤＯＭ的亲和力最大。黑土对 ＤＯＭ的吸附反应是放热熵
减反应，属焓减控制过程，而且吸附机制以化学吸附为主。
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