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摘  要    通过对土壤/沉积物中天然有机质的组成分析，阐述了天然有机物在吸附疏水性有机污染物过程中

所起的重要作用，其中包括可溶性有机质的增溶作用和不溶性有机质的吸附作用。本文着重探讨了天然有机质结

构的异质性对吸附作用的影响，导致吸附等温线的非线性，从而从土壤/沉积物有机质的微观结构上进一步解释了

非线性吸附机理。 
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疏水性有机物（HOCs）在环境中广泛存在，由

于其自身的理化性质，使吸附作用成为其在环境中

重要的迁移转化行为之一；天然有机质是土壤/沉积

物环境中十分重要的组分部分，它极易与疏水性有

机物发生相互作用，从而改变了其在环境中的分布、

迁移和生物有效性。关于 HOCs 在土壤/沉积物上吸

附解吸的研究颇多，其中天然有机质在吸附过程中

所起的作用已逐渐成为当前研究的热点问题。 
 
1 疏水性有机物的基本性质 

 
疏水性有机化合物，如环境中的多环芳烃

（ PAHs）、多氯联苯（PCBs）、芳香族化合物等，

普遍具有较大的辛醇/水分配系数（Kow），较低的

水溶性，易于分配到环境中疏水性有机物当中，在

生物体内脂类中也易于富集，生物富集因子（BCF）
较高。研究表明，这些污染物都具有较强的致癌性、

致突变性，甚至还具有环境激素的作用，而且在环

境中不易被降解消除而持久性存在，多数已被列为

持久性有机污染物（POPs）。目前，由于工业、制

造业、能源生产等产业的迅速发展，使它们在环境

中广泛存在，严重影响着人类健康，破坏生态环境，

已经引起环境科学家的极大关注。  
 
2 土壤/沉积物中的天然有机质 

 
土壤/沉积物中的天然有机质(Natural Organic 

Matter, NOM)主要来源是动植物、微生物的残体， 
 
 

其中新鲜的有机质主要是土壤中未分解的生物残

体，它因微生物的分解作用，最初的结构已经破坏，

变成分散的暗黑色小块，成为半分解有机质，这也

是形成腐殖质的原料。土壤有机质在微生物的作用

下，可进行矿质化过程和腐殖化过程。矿质化过程

可将部分有机质分解成简单的无机化合物，腐殖化

过程形成腐殖质，它是经过微生物分解和再合成的

一种褐色或暗褐色的大分子胶体物质，此类物质不

定形、分子量高、结构复杂、呈胶体状态，是土壤

有机质的主要成分，一般占有机质总量的 70% ~ 
80%，在沉积物中的含量更高[1]。 

近来，研究者发现土壤/沉积物中的天然有机质

主要包括生物高聚物、腐殖质和油母岩质、碳黑等

物质（图 1），其中生物高聚物可以说是胡敏素、油

母岩质、碳黑的前身，其主要是由分子量＜500 的

聚合物组成，如木质素、脂肪类、糖类、氨基酸化

合物以及各种降解产物等。腐殖质包括胡敏素、胡

敏酸和富里酸，其中后两个组分合称为腐殖酸，可

用混合溶剂提取获得。富里酸因有含氧较多的羧基、

羟基等官能团而具有亲水性，胡敏酸富含有羧基和

酚基官能团，要比富里酸的芳香性强。胡敏素因与

土壤的矿物部分牢固结合，不易被提取出来，具有

很低的溶解性。油母岩质是有机质中不可提取的部

分，它既不能被非极性或弱极性的有机溶剂所溶解，

又不能被无机酸所氧化，与胡敏素相比，油母岩质

更加稠密、具有更多的桥连和芳环结构。碳黑同样 
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以大的稠环体系为主，各环之间由脂肪链连接，但

相对于腐殖酸和油母岩质，其稠环芳烃体系进一步

缩聚，芳碳含量更高，脂肪碳含量减少，芳香结构

更加致密[2]。 
 
 
 

1． HCl（6 mol/L）60 ℃，24 h 
2． HF（22 mol/L）+ HCl（6 mol/L），60 ℃，24 h 
3． HCl（6 mol/L）60 ℃，10h 
4． 索氏提取 

 

 

                NaOH（0.1mol/L）12h，N2保护 
 上层液   残余沉淀 

1．HCl（1mol/L）PH=1.0                                干燥 60℃ 

2．离心分离与冷冻干燥 

 

  

 
                                             K2Cr2O3（0.1mol/L）+H2SO4（2mol/L） 

 55℃，60h 

 
 

图 1 土壤有机质的提取过程（摘自宋建中） 

Fig. 1  Flowchart of extraction of organic matter from soils and sediments (from Song Jianzhong) 
 
 

3 土壤/沉积物中的天然有机质 
  
 大多数学者认为土壤/沉积物对有机污染物的

吸附实际上是由土壤/沉积物中的矿物组分和有机

质两部分完成。由于矿物质表面具有极性，在水环

境中发生偶极作用，使极性水分子与矿物质表面结

合而占据其表层的吸附位，非极性的有机物较难与

矿物质结合，因此，认为矿物组分对有机污染物的

吸附是次要的，对吸附起作用的主要物质是有机质。 
目前，虽对土壤、水和沉积物中存在的 NOM

的性质、组成和分类方法等仍不是很清楚，但现有

研究结果表明，NOM 是环境中一类十分活跃的重要

化学组分，NOM 与进入环境中的有毒有机污染物质

的相互作用，使有机污染物的存留和形态结构发生

变化。因此，它们对环境中化学物质的环境行为等

均具有相当重要的影响。 
3.1  吸附过程中可溶性有机质的增溶作用 

土壤 /沉积物中，可溶性有机质（Dissolved 
Organic Matter，DOM）泛指能够溶解于水、酸或碱

溶液的有机质 ，它是一类重要的物理化学性质活跃

的有机组分，尽管其含量相对不高，但大量研究表

明，这些溶解性有机质对有机污染物有明显的增溶

作用。如对有机污染物在土壤中的吸附-解吸行为有

明显影响，它可改变疏水性有机物在土壤/沉积物-

水环境中的分配，甚至改变它们的滞留和挥发。疏

水性有机物可通过其在溶解性有机质上的吸附作用

来改变其自身的化学活性和生物可利用性，同时增

加了有毒有机化合物在环境中的迁移性。 
Gao等 [3]对德国南部Teufelsweiher湖沉积物中

杀虫剂的分布研究发现，沉积物中原位(in site)测得

的杀虫剂 KOC 值比实验室测定值低许多，说明沉积

物中 DOM 吸附了杀虫剂，导致其浓度升高，这种

“增溶效应”大大增加了杀虫剂在水体中的生物可利

用性和再迁移能力。Chiou等人[4]发现土壤/沉积物中

土壤与沉积物

腐殖酸+油母岩质+碳黑 

无机矿物和 

类脂化合物 

腐殖酸 油母岩质、碳黑

碳黑
油母岩质
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DOM会提高有机污染物在水中的溶解度，两者浓度

之间呈线性关系。实验中证实多环芳烃易于与DOM
疏水性组分结合，导致多环芳烃等在环境中更大范

围内迁移和扩散。土壤和水体中DOM能加速多环芳

烃在环境中的迁移，特别是能加速多环芳烃在土壤

剖面中的垂直移动，并影响这些污染物的迁移转化

和生物积累。Johson 和Amy [5]研究发现土壤或沉积

物中的胡敏酸（HA）和富里酸（FA）能够明显增

强多环芳烃的水溶性，而且胡敏酸的效果比富里酸

更显著。另外，在吸附实验中加入腐殖酸后，发现

水相中的多环芳烃平均浓度增加了30%，这样就可

利用腐殖酸代替表面活性剂来提高多环芳烃的生物

可利用性，便于对受污染的土壤或沉积物得到生物

修复。 
此外，不同来源的 DOM 对污染物环境行为的

影响差异巨大，周岩梅等人[6]在研究官厅水库及周

围水域的 6 种土壤及沉积物样品中多环芳烃类有机

化合物（萘、菲、芘）的吸附特性时，应用 1H NMR
测定样品中的溶解有机质的化学组成，发现溶解有

机质内的无极性脂肪族有机物和芳香族有机物对吸

附都有贡献，但芳香族化合物对多环芳烃类吸附质

的吸附作用比脂肪族化合物强得多；Freundlich 吸附

指数(ｎ)随着溶解有机质中极性基团的增多而降

低。Gauthier 等人[7]分别从沉积物和土壤中分离出

14 种不同的胡敏酸和富里酸，然后测定芘在不同的

胡敏酸和富里酸-水体系中的ＫＯＣ值，结果表明已溶

解的腐殖酸对芘的亲和力随自身芳香性的增加而加

强，而且腐殖酸的芳香性越高，ＫＯＣ值越小。 
3.2  天然有机质的异质性对 HOCs 吸附作用的影 

     响 

3.2.1  天然有机质的异质性(heterogeneity)    土
壤腐殖质具有无定形物质的疏松结构，一般以二维

无定形、类似胶体的薄膜存在于无机矿物质表面，

它可以看作是脂肪链或桥键连接的稠环体系，且芳

香核和桥键连接着羧基、酚基、羟基等官能团。富

里酸含较多的羧基、羟基等官能团，胡敏酸含有羧

基和酚基官能团，要比富里酸的芳香性强，胡敏素

主要是与土壤矿物质部分牢固结合的腐殖质，它被

认为是油母岩质（kerogen）的前身。近来研究学者

们进一步分析发现[8]，沉积物和沉积岩中不溶有机

质的油母岩质和碳黑是天然有机质中的重要组成部

分，含量占土壤/沉积物中有机碳的 80%。油母岩质

是还原性和弱极性的，不溶于一般的酸碱和有机溶

剂，是由相对疏松、交联少的腐殖酸进一步缩合（甲

氧基消失）而成，其交联程度更高，芳香结构更加

致密。油母岩质与腐殖酸相比，O/C 和 H/C 原子比

明显下降，具有不同于腐殖质的结构和性质。碳黑

则是来自森林火灾和煤、油等化石燃料的不完全燃

烧，有机质进一步石墨化和结晶化下形成的，其分

子流动性降低，结构更加致密。 
最近，周江敏[9]和Dou[10]利用元素分析1H-NMR 

和.FTIR 研究了黄泥土中水溶性有机质组成及结构

特征，并与富里酸、胡敏酸进行比较。结果都表明：

胡敏酸含有大量的芳香族不饱和物质，烷基链烃多，

支链长；富里酸以含有大量的羧基为主要结构特征。

水溶性有机质主要由碳水化合物组成，含有大量的

羟基，芳香族不饱和物质少。 
宋建中等人[11]在研究珠江三角洲土壤与沉积物

有机质结构时证实有机质除了包括腐殖酸和缩合程

度较高的油母岩外，还有缩合程度更高的碳黑。有

机质中的腐殖酸、油母岩来源于生物体不同降解、

缩合阶段的产物，碳黑则是来自森林火灾和煤、油

等化石燃料的不完全燃烧。因此，土壤与沉积物有

机质是高度不均匀的，从腐殖酸到油母岩再到碳黑，

化学结构更加致密，性质更加稳定，表明了有机质

缩合程度越高，芳香性和还原性增强，极性逐渐减

弱，有机质结构更加致密的变化趋势。正因为土壤/
沉积物中有机质结构的异质性，才对疏水性有机物

的吸附作用表现出不同的特征。 
3.2.2 天然有机质的异质性导致非线性吸附     
    从 Lambert 最早发现有机污染物在土壤有机质

上的吸附为分配过程后，Karickhoff 和 Chiou[12, 13]

等人在研究疏水性有机物在水体-土壤上的吸附方

面做了大量的工作，总结出疏水性非离子性有机化

合物在土壤中的吸附是溶质的分配过程，即疏水性

非离子性有机化合物可通过溶解作用分配到土壤有

机质中，经过一定时间达到平衡，并用线性分配模

型来表示。但是，在近 10 年的大量实验中常出现非

线性的吸附现象，如后期慢的吸附和释放、吸附解

吸的滞后性、溶质与溶质的竞争，这些都不能用简

单的线性分配模型进行合理解释，也就无法再用线

性模型预测疏水性有机物在环境中的迁移转化趋

势。上世纪 90 年代以后，对土壤/沉积物吸附有机

污染物机理的研究进入高潮，研究主要是从土壤/
沉积物中有机质的组成和结构角度进行的。 

Weber 等人 [14]认为土壤 /沉积物中的有机质
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(SOM)是高度不均一的吸附剂，提出了多元反应模

型，SOM 结构上的异质性可以影响吸附等温线的线

性和主要吸附机制，SOM 对有机污染物的宏观吸附

是由一系列线性的和非线性的微观吸附反应组合而

成。后来，Huang[15]将土壤/沉积物中可吸附有机污

染物的组成部分分成无机矿物表面、无定形的土壤

有机质(软碳)和凝聚态的土壤有机质(硬碳) 3 个部

分，前两者的吸附以分配为主，速度较快，后者吸

附为非线性，速度相对较慢，解吸也是如此。 
Le Boeuf 和 Weber[16]通过差热扫描分析，发现

腐殖酸有一玻璃过渡点存在，这意味着土壤有机质

有 2 种相态：可膨胀的橡胶态 (rubbery)，相当于无

定形的土壤有机质；凝聚的玻璃态 (condensed)，相

当于凝聚态的土壤有机质，二者之间在一定的转变

温度下相互转换（玻璃质转换温度，Tg）。有机污染

物在橡胶态上的吸附由分配机理控制，吸附等温线

呈线性，而在玻璃态部分的吸附则表现为非线性，

用 Langmuir 等温吸附表示。Weissenfels[17]等人发现

土壤有机质吸附 PAHs 时可用两个不同的动力学模

型来表示吸附过程，最初快速的吸附过程可能是大

部分疏水性有机化合物在土壤的疏水表面上的吸

附，而后来慢吸附则是化合物被分配到土壤晶格中

不易到达的点位上。 
Pignatello 与 Xing[18, 19]等人在一系列实验结果

的基础上，证实土壤有机质是一个双模式的吸附剂，

认为对有机污染物的吸附是以分配方式与空隙充填

方式进行，从而建立了双模式吸附模型。Schaumann
和 Antelann[20]在研究土壤有机质的热力学特征时

也证实了玻璃过渡态的存在。橡胶质状态起着溶解

位点的作用，有机污染物在此相中具有较大的扩散

系数，吸附与解吸的速率都很快，不会发生滞后现

象；空隙可能是非线性吸附作用和竞争作用的场所，

服从 Langmuir 吸附等温模型，有机污染物在孔隙相

中的扩散与溶解相中的扩散相比要慢得多，吸附达

到平衡的时间就长，这可能就是造成慢吸附的主要

原因。双模型不但适用于非极性有机化合物，也可

用于极性有机化合物。 
最近，人们对 PAHs 的吸附研究发现，它们在

土壤、沉积物中的分配特征存在差异，在相同的有

机碳含量情况下，PAHs 在沉积物中的分配系数比土

壤高，其主要原因是由于沉积物中的天然有机物质

含有较高的芳香族组分，增加了对 PAHs 的粘着能

密度（CEDs），他们利用 13C-NMR 证实了土壤/沉积

物中天然有机物的芳香族存在差异[21]。 
Perminova [22]等人发现多环芳烃在 19 种来源于

不同土壤/沉积物中的腐殖质（HA、FA、HA+FA）

上的 KOC值的大小与腐殖质自身的芳香性具有很强

的相关性，如原子 H/C 和 O/C 的比值，KOC值与腐

殖质的来源和组成有关。Chin[23]等人研究报道芳香

化合物吸附与土壤/沉积物有机质（SOM）的芳香性

之间有关联，认为吸附的非线性和竞争作用与 SOM 
组分有关，在对单一土壤剖面上的 HAs 上的研究显

示，吸附的非线性有随芳香性而增加的趋势。Huang 
和 Weber[8]证明 SOM 中 O/C 的原子比值越低，SOM
的疏水性越强，这样就对吸附疏水性有机物更具有

驱动力；n 值越接近 1.0（见方程 1, 2）。SOM 的异

质性程度越小，有机框架的桥连程度较强，内外表

面的吸附点位较多，在相对低浓度的条件下，吸附

分子也可占据高能量的点位。 
LogKoc=4.39-4.63(O/C) (Ce=1ug/L) R2=0.918          

          （1） 
n=0.409+0.704 (O/C)  R2=0.911 （n：等温线性

参数）             （2） 
研究者 Milewska-Duda[24]已在实验过程中证实

了土壤或沉积物中有机物（SOM）是由成岩作用或

老化而转化成的腐殖质，这个过程影响着 PAHs 在

其上的吸附过程。Chin[23] 等人研究报道芳香化合物

吸附与 SOM 的芳香性之间有关联，吸附的非线性

有随芳香性增加的趋势。Weber 及 Johnson[25]指出

成岩作用将 SOM 转换成芳香度更高及浓缩的结

构，造成 SOM 结构的不均一性，其熟化和成岩的

程度将影响疏水性有机污染物在 SOM 上的吸附过

程；而且他们在进行天然沉积物中有机质模拟成岩

作用过程中对菲吸附解吸的影响研究发现，人工生

成的泥碳与地质作用生成的成熟油母岩相近似，由

于模拟成岩过程而改变了有机质的功能，菲的吸附

能力和非线性随人工老化过程的程度而增强，这说

明了疏水性有机污染物的吸附特征是与有机质的成

岩程度有关的，并且吸附非线性随成岩作用而增加。 
Song和Accardi-Dey[26, 27]等人的研究发现，土壤

/沉积物中不仅含有胶体状的腐殖质，而且还含有不

同浓度颗粒状的油母岩和碳黑物质，它们在吸附过

程中都表现非线性，并从直接和间接的测定结果中

检测出土壤/沉积物中的油母岩和碳黑物质含量可

占全部有机碳的半数之多。吸附解吸与土壤/沉积物

的类型及其物化性质有直接关系。 
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当前，对于缩合程度更高的碳黑研究较少，实

际上这类物质在有机质中的含量也较高。在已有的

研究中发现，碳黑因其特殊形成过程导致碳黑要比

腐殖酸具有更大程度的非线性吸附，这可能是由于

碳黑具有较多特殊表面积、大的微孔和疏水特性，

吸附过程要用表面吸附来体现而不是油母岩的双模

式吸附。但是，由于碳黑在使用化学或热力学方法

时可发生化学改变或氧化，因此对于碳黑的吸附机

制仍不大清楚。一些学者已经采用不同的物理化学

方法对不同环境腐殖酸、油母岩质和碳黑的性质、

结构、来源等进行细致的研究，以便深入考察土壤

与表层沉积物中的有机质特征，更加深入地分析有

机质在吸附过程中所起的作用。 
3.2.3  结构异质性对吸附过程的其他影响    在
吸附过程中，经常出现解吸等温线比吸附等温线具

有较高的吸附容量，或解吸过程的分配系数 KD 大

于吸附过程的现象，被称为滞后作用。它暗示了这

一作用可减少疏水性有机物的生物活性和降低其化

学毒性。黄伟林等[28]在实验中发现菲在油母岩质和

胡敏酸上的吸附解吸表现出来的滞后作用程度明显

不同，在油母岩质上的程度更强烈。 
另外，不同来源、不同腐殖化程度的SOM对于

吸附解吸所要达到的平衡时间也有明显的影响，一

般在油母岩质/碳黑上的时间远远大于腐殖酸。这些

都可能是由于腐殖酸表面相对多孔、较高的O/C的

原子比、较强的极性，且结构易被水分子膨胀，表

现出快速线性吸附；在油母岩上则相反，因其相对

浓稠、较低的O/C的原子比、含氧官能团量小、致

密的三维结构，在其上的吸附解吸表现出较慢非线

性[29]。 
此外，因为SOM组成、性质的不同影响了对有

机污染物的吸附特性，从而也影响了疏水性有机物

的降解和矿化作用。Lueking等人[30]研究14C-菲在3
种不同组成的吸附剂（土壤、泥炭、页岩）上的矿

化作用，发现前两者在初期菲的矿化速率较快，而

后者一直显示较慢的矿化速率。 
 
4  结论与展望 

 
土壤/沉积物中的天然有机质在环境中发挥着

重要的作用，尤其不同区域环境中天然有机质的组

成和结构差异，对疏水性有机污染物在土壤/沉积物

中的分配和迁移及生物有效性都有着巨大影响。对

于疏水性有机化合物与土壤/沉积物之间的作用机

制的微观机理还在进一步探索中，而搞清楚土壤/
沉积物中矿物和有机质微观结构是进一步研究的关

键。有机污染物在天然有机质表面的吸附特征，有

机污染物特征与天然有机质的性质、结构和官能团

的关系，天然有机质对有机污染物的化学反应过程

及结合形态特征的影响等方面还有待进一步的探

索。对于有机污染物在天然有机胶体、土壤/沉积物

上的吸着、滞留机理是吸附、分配或表面络合，还

是几者同时存在，仍是有待研究的理论问题，而这

些问题都与天然有机质的作用有着密切的联系。 
另外，我们还应不断地发展先进的方法和技术

以便对不同类型土壤/沉积物中有机质进行快速定

量化和特征化，达到研究吸附领域的另一顶峰。最

终将实验室里的观测与模拟研究能够运用于定量和

预测生态环境中有机污染物的迁移转化及最终归

趋，因为自然生态环境的复杂性，还需要进一步的

研究探索以连接实验与实际之间鸿沟的桥梁。 
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SORPTION OF HYDROPHOBIC ORGANIC CONTAMINANTS 
BY NATURAL ORGANIC MATTER IN SOILS AND SEDIMENTS 

 
LUO Xue-mei   YANG Zhi-feng   HE Meng-chang   LIU Chang-ming 

( Environment College, Beijing Normal University, Beijing  100875 ) 

 
 Abstract   This review analyzes components of natural organic matter (NOM) in soils and sediments and reveals 
important roles of natural organic matter in soils and sediments adsorbing hydrophobic organic contaminants (HOCs). 
Natural organic matter may control fate and transport of HOCs in the environment. Dissolved organic matter may 
increase solubility of HOCs and change their bioavailability in the water system. Nonlinearity of the sorption isotherms 
of HOCs is attributed to heterogeneity of structure of the organic matter in soils and sediments. Thus studies on organic 
matter microcosmic structure may further explain the mechanism of nonlinear adsorption. 
 Key words   Natural organic matter, Hydrophobic organic contaminants, Heterogeneity, Sorption  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


