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摘要: 通过土壤吸附试验研究不同级配土壤对双酚 A(BPA)的吸附特性,并分析了土壤颗粒特性、
水力特性与土壤吸附特性间的相关关系。 试验结果表明:不同级配土壤对 BPA 的吸附均为非线性

吸附,可用 Freundlich 吸附等温模型描述;粒径小于 0. 075 mm 的土壤颗粒对 BPA 的吸附接近线性

吸附,非线性因子为 0. 979;粒径 0. 01 mm 以下颗粒质量分数与土壤吸附能力成正比;土壤吸附能

力与土壤渗透系数大小成反比,随着渗透系数增大,土壤对 BPA 的吸附能力趋于恒定值。
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Experimental study on adsorption characteristics of bisphenol A on different graded soils
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Abstract: The soil adsorption experiment is conducted to study the adsorption characteristics of bisphenol A (BPA) in different graded
soils, and the relationships between soil particle characteristics, hydraulic characteristics and soil adsorption characteristics were
analyzed. The experimental results showed that the adsorption of BPA in soils with different gradations was nonlinear adsorption and
could be described by the Freundlich adsorption isotherm model. However, the adsorption of BPA by the soil with particle size less than
0. 075 mm was close to the linear adsorption and the nonlinear factor was 0. 979. The mass fraction of particles below 0. 01 mm is
directly proportional to the adsorption capacity. The soil adsorption was inversely proportional to the permeability coefficient of soil and
the adsorption of BPA on the soil tended to be constant as the permeability coefficient increased.
Key words: BPA; adsorption characteristics; soil grading; particle characteristics; permeability coefficient

近年来,随着社会经济的发展,各种新型污染物不断出现。 水污染会严重影响人类健康和生存环境,使生

物多样性面临着巨大挑战,同时也让水资源本身失去价值[1]。 双酚 A(bisphenols A,BPA)作为一种典型的环境

雌激素,是世界上使用最广泛的工业化合物之一[2],各种食品、饮料包装等塑料产品及树脂产品中都含有

BPA[3],且有 25%的 BPA 在生产运输或加工过程中被释放到环境中[4鄄5],被释放到环境中的 BPA 不仅会与水体

混合,还会经历土壤吸附、降解等一系列转化过程[6],对土壤及地下水环境都会产生极大的威胁[7]。
BPA 在土壤介质中的吸附行为很大程度上影响其在地下水环境中的迁移、归趋以及生物可利用性,对于

评估 BPA 的环境风险起着至关重要的作用。 国内外相关研究表明,BPA 在土壤中的吸附过程多为非线性吸

附[7鄄9],根据土壤理化性质差异,可由 Freundlich[8]、Langmuir[10] 及 Dubinin鄄Ashtakhov(DA) [11] 等非线性模型拟

合。 土壤对 BPA 的吸附特性与土壤中的有机质含量[11鄄12]、颗粒特性[13]、矿物质含量[14]等诸多因素有关。
目前针对长江消落带土壤对 BPA 吸附特性的研究成果不多,本文通过试验研究长江消落带不同级配土
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壤对 BPA 的吸附特性,建立了不同级配土壤颗粒特性和水力特性与土壤对 BPA 吸附特性的相关关系,可为

BPA 等污染物在地下水环境中运移模型的建立以及迁移规律的研究提供参考。

1摇 试验材料与方法

1. 1摇 试验材料

采集长江沿岸(重庆段)消落带土壤样品作为试验材料。 样品去除植物根系及石子等杂物后,于实验室

内自然风干。 待土样完全干燥后对土样进行粗磨,并于 100益条件下烘干 8 h,进一步去除土样水分。 将烘干

后的土样混匀,依次过筛(孔径分别为 2 mm、1 mm、0郾 5 mm、0郾 25 mm、0郾 1 mm、0郾 075 mm),得到粒径区间 2 mm
以下、2 ~ 1 mm、1 ~ 0郾 5 mm、0郾 5 ~ 0郾 25 mm、0郾 25 ~ 0郾 1 mm、0郾 1 ~ 0郾 075 mm 及 0郾 075 mm 以下的 7 组土样,分
别放入土样袋贮存备用,编号为 A0 ~ A6。

图 1摇 各组土样级配曲线

Fig. 1摇 Grading curve of soil
samples in each group

表 1摇 土样渗透系数和土样比表面积预测值

Table 1摇 Permeability coefficient of soil
samples and predicted values of

specific surface area of soil samples

土样编号 ks / (m·d-1) S / (m2·g-1)

A0 0. 018 2 8. 376
A1 0. 023 3 3. 220
A2 0. 033 1 4. 281
A3 0. 012 0 5. 354
A4 0. 022 1 5. 920
A5 0. 089 8 10. 047
A6 0. 004 0 46. 819

7 组土样为烘干后粗筛所得的含有黏土粒的砂砾土,结合

筛分法与粒度分析仪,测定各土样颗粒组成。 分别取 1 kg 的各

组土样置于清水瓷盆中,用搅棒搅拌,使试样充分浸润且粗细颗

粒分离,然后分别过 2 mm、1 mm、0郾 5 mm、0郾 25 mm、0郾 1 mm、
0郾 075 mm 筛,烘干称重,得到各级颗粒组成。 筛分后小于

0郾 075 mm颗粒通过 SALD鄄3101 粒度分析仪测定细颗粒组成。
各组土样级配如图 1 所示。

根据测定的土壤颗粒组成情况得到土颗粒平均几何直径,
采用以下经验公式[15]对土壤比表面积大小进行预测:

S = 1郾 07d -0郾 901
g (1)

其中摇 摇 dg =exp[0郾 01( f1 ln 0郾 001+f2 ln 0郾 026+f3 ln1郾 025)]
式中:S 为土样比表面积,m2 / g;dg 为土颗粒平均几何直径;f1、
f2、f3分别为黏土、粉土和砂土在土样中的质量分数。 根据式

(1)计算得各组土样比表面积预测值,并通过变水头试验法测

定土样的渗透系数 ks,结果如表 1 所示。
1. 2摇 BPA 检测条件

BPA 溶液质量浓度采用高效液相色谱仪(LC鄄2010C,日本

岛津)测定,测定条件为:乙腈与纯水体积比为 60 颐 40,流动相

流速为 0. 7 mL / min,柱温为 25益,进样量为 20 mL,检测波长为

227 nm。 上述试验条件下测得 BPA 的保留时间约为 3 min。
1. 3摇 土壤对 BPA 的吸附试验方法

采用正交试验法,从 A0 ~ A6 组土样中各取出 1 g 样品分别

置于 15 mL 离心管中,在不同离心管中分别加入 10 mL 含有不同

质量浓度 BPA 的 0郾 01mol / L CaCl2溶液(离心管中配制的 BPA 溶液初始质量浓度分别为0mg / L、1 mg / L、2 mg / L、
3 mg / L、4 mg / L、5 mg / L)。 盖上离心管螺盖,并避光放入恒温振荡器(25益)中以150 r / min的转速振荡 12 h 后

取出混合液,将其置于离心机中以 4 000 r / min 离心 20 min,然后用玻璃注射器按顺序采集一定量的上清液,
采用 0郾 22 滋m 滤头过滤。 将滤液装入高效液相色谱仪进样瓶后放入高效液相色谱仪中测定滤液中残留的

BPA,每组样品重复 2 次。 根据土样吸附前后 BPA 的质量浓度计算土壤对 BPA 的吸附量:

Q =
(籽0 - 籽b)V

m (2)

式中:Q 为土壤对 BPA 的吸附量,mg / kg;籽0 为 BPA 的起始质量浓度,mg / L;籽b 为 BPA 的平衡质量浓度,
mg / L;V 为溶液体积,L;m 为土样的质量,kg。

2摇 吸附等温模型

采用线性吸附等温模型(式(3))、Freundlich 吸附等温模型(式(4))和 Langmuir 吸附等温模型(式(5))
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这 3 个常用的吸附等温模型来描述土壤对 BPA 的吸附作用过程。 线性吸附等温模型的解相对简单,但当溶

液质量浓度较大时,模型拟合结果不准确。 Freundlich 吸附等温模型是一个经验模型,模型中若假定固体基

质的吸附容量无限大,吸附量就会随溶液质量浓度无限增大,所以该模型不适合预测最大吸附量,常用于描

述低质量浓度有机物的非线性吸附过程。 Langmuir 吸附等温模型考虑了最大吸附量,且在溶液质量浓度较

低的情况下,模型拟合的 Langmuir 吸附等温线与线性吸附等温线近似。 因此,利用 3 个吸附等温模型进行

对比分析,从而得到最为准确的拟合效果。
qe = Kd 籽e (3)
qe = K f 籽a

e (4)

qe =
K lQmax 籽e

1 + K l 籽e
(5)

式中:qe 为土样对 BPA 的平衡吸附量,mg / kg;籽e 为 BPA 溶液的初始质量浓度,mg / L;Kd 为线性吸附系数;
K f、K l 分别为 Freundlich 和 Langmuir 吸附等温模型的吸附平衡常数;a 为非线性因子,取值一般在 0 ~ 1 之

间,其值大小反映了吸附等温线的弯曲程度,值越小越弯曲,一般也表示溶液质量浓度对吸附量影响的强弱,
值越小,表明土壤吸附性能越好;Qmax为最大吸附量,mg / kg。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 不同级配土壤的 BPA 吸附等温模型

表 2 为各吸附等温模型对不同级配土样吸附 BPA 的吸附等温曲线拟合情况,拟合曲线如图 2 所示。 由

表 2 可知,采用线性吸附等温模型对各组试验数据进行拟合时,有 4 组的趋势线拟合程度指标 R2小于 0. 85,
说明采用该模型来刻画土壤对 BPA 的吸附过程效果并不理想;而采用非线性吸附等温模型进行拟合的 R2均

大于 0. 85,Freundlich 吸附等温模型与 Langmuir 吸附等温模型的 R2 均优于线性吸附等温模型,表明各组土

样对 BPA 的吸附并不都是纯线性吸附。 3 个吸附等温模型中,Freundlich 吸附等温模型拟合误差最小,拟合

效果最好。
表 2摇 各级配土样对 BPA 的吸附等温趋势线拟合程度指标 R2

Table 2摇 Fitting degree index R2 of isothermal adsorption trend line of BPA on different graded soils

吸附等温模型
R2

A0 组 A1 组 A2 组 A3 组 A4 组 A5 组 A6 组

线性 0. 789 52 0. 772 74 0. 921 21 0. 884 36 0. 771 76 0. 829 20 0. 950 18
Freundlich 0. 882 52 0. 925 09 0. 935 10 0. 952 32 0. 954 00 0. 958 36 0. 949 48
Langmuir 0. 872 73 0. 884 82 0. 942 75 0. 925 09 0. 927 02 0. 954 59 0. 949 41

图 2摇 各级配土样对 BPA 的吸附等温拟合曲线

Fig. 2摇 Isothermal adsorption fitting curve of BPA on different graded soils

由图 2 可见,各组土样对 BPA 均为非线性吸附,其中 A2 组(粒径区间 1 ~ 0. 5 mm)与 A6 组(粒径小于

0. 075 mm)土样利用 Freundlich 吸附等温模型拟合的非线性因子 a 分别为 0. 825 和 0. 979,接近于 1,且这两
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组土样采用线性模型进行拟合的 R2分别为 0. 92121 和 0. 95018,拟合效果较为理想,表明在本文试验条件下

A2 与 A6 组土样对 BPA 的吸附近似线性分布。 其他各组土样 Freundlich 吸附等温模型的非线性因子 a 均小

于 0. 5,表现出明显的非线性特征。
3. 2摇 颗粒物理特性对土壤吸附特性的影响

土壤对 BPA 的吸附能力与 Freundlich 吸附等温模型中的 K f 正相关,所以 lgK f 可用来描述土样对 BPA
的吸附能力。 由图 3(a)可见,总体上小于 0. 05 mm 颗粒的质量分数越高,土样对 BPA 的吸附能力越强,但
A3 组(粒径区间 0. 5 ~ 0. 25 mm)与 A5 组(粒径区间 0. 1 ~ 0. 075 mm)土样的 lgK f 偏离了拟合趋势线的整体

变化趋势。 对小于 0. 01 mm 的颗粒,除 A3 组土样对 BPA 的吸附能力较整体变化情况存在一定的偏差外,其
他各组土样对 BPA 的吸附能力与小于 0. 01 mm 颗粒的质量分数基本上呈正相关关系。 根据卡庆斯基制土

粒分级标准,小于 0. 01 mm 颗粒称为物性黏粒,因此土样对 BPA 的吸附能力与土样中黏粒含量成正比,出现

偏差情况应是由于黏粒与粗颗粒掺混,黏粒会附着于粗颗粒表面,使得土样对 BPA 的吸附能力减弱。
粒径分布曲线上小于该粒径的颗粒质量占总土粒质量 10%和 60%的粒径,分别称为有效粒径 d10和控

制粒径 d60。 土样土骨架主要由 d10 ~ d60的粒径颗粒构成。 由图 3(b)可见,随着各组土样中 d10的不断增大,
土样对 BPA 的吸附能力呈现一阶指数规律下降,且随着粒径的持续增大,lgK f 逐渐趋于定值 1. 561。 由图 3
(c)可见,土样中值粒径 d50大小与其对 BPA 吸附能力仍然存在一定的相关关系,且与 d10(图 3(b))基本相

同,而控制粒径 d60与 lgK f 无明显的相关关系。
由图 3(d)可知,土样不均匀系数 Cu 和曲率系数 Cc 与 lgK f 无明显的相关关系。 可见,土样的均匀程度

和级配的连续情况与土壤对 BPA 吸附能力无关。

图 3摇 颗粒特性与 lgKf 的关系

Fig. 3摇 Relationship between particle properties and lgKf

图 4摇 土样比表面积与 lgKf 的关系

Fig. 4摇 Relationship between specific
surface area of soil samples and lgKf

图 4 为土样比表面积与 lgK f 的关系,可见随着土样比表面积的增大,
lgK f 也随之增大,即土样对 BPA 的吸附能力与土样比表面积正相关。 将

A0 组与 A5 组对比分析,两组土样比表面积相差不大,而其 lgK f 有显著差

异。 由图 1 可知,A0 组土样颗粒级配较好,可见,当两组土样比表面积相

当时,级配较好的土样对 BPA 的吸附作用更强。
结合以上分析,在本文试验设定范围内,土样中细颗粒质量分数和有

效粒径对土样的吸附能力大小起主导作用。 但随着土样中粗颗粒质量分

数的增大,土样对 BPA 的吸附能力减弱,且吸附特性变得更加复杂。
3. 3摇 渗透系数对土壤吸附特性的影响

图 5 为渗透系数 ks 与 lgK f 的关系曲线,可见 lgK f 与土样渗透系数呈

负相关关系,且随着渗透系数的增大 lgK f 呈一阶指数规律下降,与土样有

效粒径 d10与 lgK f 的关系(图 3(b))基本一致,变化曲线的指数曲线方程为

lgK f = 0. 598e -86. 77ks + 1. 566 (6)
摇 摇 分析式(6)可知,土样的渗透系数越小,其对 BPA 的吸附能力越强。 在本文试验条件下,随着土壤的渗

透系数的增大,lgK f 趋近于定值 1. 566,由此可得到 Freundlich 吸附等温模型吸附平衡常数 K f =36郾 807。
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图 5摇 渗透系数与 lgKf 的关系

Fig. 5摇 Relationship between
permeability coefficient and lgKf

4摇 结摇 论

a. 各级配土样对 BPA 的吸附为非线性吸附,且采用 Frenudlich 吸

附等温模型拟合结果较线性吸附等温模型和 Langmuir 吸附等温模型拟

合结果更为准确。
b. 各级配土样对 BPA 的吸附能力与土样颗粒组成存在一定的关

系,土样中细颗粒(主要为小于 0. 01 mm 颗粒)质量分数越大,其对 BPA
的吸附能力越强。

c. 随着土样比表面积的增大,其对 BPA 的吸附能力不断增强。 但

若两组土样比表面积相同时,级配较好的一组土样对 BPA 的吸附能力

更强。
d. 土样渗透系数与有效粒径对 lgK f 的影响类似,即随着渗透系数

或有效粒径的增大,lgK f 均呈一阶指数衰减趋势,土样对 BPA 的吸附能力逐渐降低。 当渗透系数或有效粒

径增大至一定值后,土样对 BPA 的吸附能力趋于恒定值。
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