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３，５，６三氯２吡啶醇在紫色土中的吸附特征与参数估计
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摘要：通过批量平衡实验和土柱实验获得了 ３，５，６三氯２吡啶醇（简称 ＴＣＰ）在紫色土土壤中的吸附特征，并应用

模型对上述吸附过程进行模拟。其中，吸附动力学参数通过准一阶、准二阶动力学方程、Ｅｌｏｖｉｃｈ模型和粒子扩散模

型反演；等温吸附参数应用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃ、Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｌｉｎｅａｒ模型反演；土柱实验中的吸附参数基于 Ｔｈｏｍａｓ与 Ｙｏｏｎ

Ｎｅｌｓｏｎ模型反演。结果表明：ＴＣＰ在紫色土中的吸附动力学过程包含快速的表面物理吸附和慢速的内部化学扩散

２个阶段，且粒子扩散模型表现最好。等温吸附过程可以通过 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃ模型描述（Ｒ２＝０９４），获得的吸附容量常

数 Ｋｆ为 ０７９ｍＬ／ｇ，吸附水平较小说明 ＴＣＰ在紫色土中具有较大的迁移风险。ＴＣＰ在土柱中达到平衡需要的时间

约为１２１５ｍｉｎ，土壤对 ＴＣＰ的吸附率为１０６５％。Ｔｈｏｍａｓ与 Ｙｏｏｎ Ｎｅｌｓｏｎ模型能够较好地模拟 ＴＣＰ在紫色土中的

动态吸附曲线（Ｒ２≥０８４），获得的平衡浓度 ｑ０为 ０００８６ｍｇ／ｇ。
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　　引言

３，５，６三 氯２吡 啶 醇 （３，５，６ｔｒｉｃｈｌｏｒｏ２
ｐｙｒｉｄｉｎｏｌ，简称 ＴＣＰ）是杀虫剂毒死蜱和除草剂绿草
定的主要降解产物

［１－３］
，分布于土壤、水体、空气和

生物体内，并且作为合成上述农药的中间体化合物，

被排入生产地附近水体中，进而污染环境
［４］
。ＴＣＰ

的水溶性较大（４５ｍｇ／Ｌ），与土壤、沉积物等结合能
力相对较弱，抗降解能力较强，能够在环境中长期存

在，更易迁移，且毒性与其母体相当，对土壤和水体

环境污染较大
［５－８］

。因此，美国环保局将 ＴＣＰ归类
为持久性、易于迁移性物质

［９］
。

尽管 ＴＣＰ在土壤中的迁移性较强，但其在土壤
中的吸附行为同样不容忽视，这对于掌握易迁移类

污染物在土壤中的吸附特征、揭示其在环境中的归

趋和评价污染物在土壤中风险具有重要的意义。针

对土壤对污染物的吸附行为特征，主要采用两类方

法进行研究。一类是批量平衡法，包括等温吸附和

吸附动力学方法。该方法因简单易行而被广泛应

用，但不足是实验条件相对理想化。另一类是穿透

曲线方法（Ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈｃｕｒｖｅ，ＢＴＣ）。该方法以土
柱出流液的相对浓度 Ｃ／Ｃ０与实验运行时间 ｔ（或者
体积）绘制穿透曲线，通过计算穿透曲线获得的参

数来表征污染物的吸附动力学行为。穿透曲线中的

吸附行为和田间的环境更相似，它反映了流动相与

固定相之间的吸附平衡关系、吸附动力学和传质机

理
［１０－１１］

，因而该方法在污水处理方面应用较广

泛
［１２－１４］

，但相对于前者穿透曲线实验更费时。

紫色土是长江上游地区的主要耕作土壤，但少

有研究探讨农药或其降解产物在其中的吸附与迁移

情况，并且研究农药等污染物在土壤中的吸附大多

仅限于等温吸附和吸附动力学方法。因此，本文以

ＴＣＰ为目标污染物，以典型紫色土耕作土壤为研究
对象，通过等温吸附实验、吸附动力学实验和土柱实

验３种方法来分别探索 ＴＣＰ在理想条件和接近自
然条件下的吸附特征；并分别应用多种模型对不同

条件下的吸附数据进行参数反演。其中，吸附动力

学参数通过准一阶、准二阶动力学方程、Ｅｌｏｖｉｃｈ模

型和粒子扩散模型反演
［１５－２２］

，等温吸附参数应用

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃ、Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｌｉｎｅａｒ模型反演，土柱实验中
的吸附参数基于 Ｔｈｏｍａｓ和 Ｙｏｏｎ Ｎｅｌｓｏｎ模型反
演
［２３－２５］

。以揭示 ＴＣＰ在不同环境下的吸附特征，优
选吸附模型并反演吸附参数，为掌握 ＴＣＰ在紫色土
土壤中的迁移机理提供理论和实验依据，同时为研究

该区域的较强迁移性污染物的环境行为提供参考。

１　材料与方法

１１　实验土壤
土壤样品选取长江上游区域典型坡耕地土壤，

其基本性质是：大孔隙发育良好，有机质含量低，饱

和导水率高，团粒结构水稳性差，颗粒分散性强，水

土流失问题突出且污染物易于发生迁移
［２６－２７］

。采

样地点位于四川省中江县南部，如图 １所示。土壤
风干过２ｍｍ筛，测定土壤的基本理化性质，结果如
表１所示。

图 １　采样点地理位置及区域 ＤＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＬｏｃａｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｉｎｇｓｉｔｅａｎｄｒｅｇｉｏｎａｌＤＥＭ
　

表 １　实验土壤基本性质

Ｔａｂ．１　Ｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｐｕｒｐｌｅｓｏｉｌ

参数
颗粒组成（体积分数）／％

黏粒 粉粒 砂粒

有机质质量

分数／％
ｐＨ值

干容重／

（ｇ·ｃｍ－３）

数值 ９３４ ２９９６ ６０７０ １９３ ６４９ １４７

１２　吸附实验方法
１２１　批量平衡实验

等温吸附实验方法：称取过 １００目筛风干土样
５ｇ置于３０ｍＬ玻璃离心管中，按水土质量比 １∶１加
入５ｍＬ一定浓度的 ＴＣＰ溶液（浓度梯度为 ０、２、４、
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６、８、１０ｍｇ／Ｌ，溶液用 ００１ｍｏｌ／ＬＣａＣｌ２配置，含质
量分数为００５％的 ＮａＮ３），密封后在室温条件下振
荡２４ｈ，样品于３４００ｒ／ｍｉｎ下离心１０ｍｉｎ，上清液用
于检测。

吸附动力学实验方法：实验方法同 １２１节，其
中 ＴＣＰ初始浓度为 ４ｍｇ／Ｌ，土样为 ５ｇ。密封后在
室温下振荡，定时（１０ｍｉｎ、３０ｍｉｎ、１ｈ、２ｈ、４ｈ、６ｈ、
８ｈ、１２ｈ、２４ｈ）取样测试。以上实验均设 ２个平行
样，结果取均值进行计算。

１２２　土柱实验
土柱实验装置由玻璃土柱（长１０ｃｍ、内径４４ｃｍ）、

蠕动泵和部分收集器构成（图２）。将过 １００目筛后
的土壤按照测定的容重分层填装成柱。实验过程中

以容量瓶和 ＢＴ１００ １Ｆ型蠕动泵（保定兰格恒流泵
有限公司）作为供水装置，土柱垂直放置，土柱上、

下端用石英砂作为反滤层。入渗溶液为 １０ｍｇ／Ｌ
ＴＣＰ、００５％ ＮａＮ３和００１ｍｏｌＣａＣｌ２的混合溶液，流
速为０１５ｍＬ／ｍｉｎ，土柱下端出流液采用ＣＢＳ Ａ程
控全自动部分收集器（上海泸西分析仪器厂有限公

司）定时采集，直至土柱出流中的 ＴＣＰ浓度不变时，
视为达到平衡，实验结束，样品待测。实验设２个平
行，重复性较好，结果取均值进行计算。

图 ２　土柱实验示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｓｏｉｌｃｏｌｕｍｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ
１．储液瓶　２．蠕动泵　３．土柱　４．部分收集器

　
１３　检测方法

实验结束后，ＴＣＰ浓度采用高效液相色谱仪进
行测定

［２８］
。仪器配有四元泵、紫外检测器（ＵＶ）、自

动进样器，色谱柱为 ＥｃｌｉｐｓｅｐｌｕｓＣ１８，４６ｍｍ×
１５０ｍｍ（５μｍ）。流动相（甲醇与水体积比为 ８５∶
１５，水相中加入体积比为 ００２％的乙酸），等梯度洗
脱，流速为１０ｍＬ／ｍｉｎ，进样体积１０μＬ，柱温３０℃，
紫外检测波长２９３ｎｍ。
１４　数据处理

ＴＣＰ的吸附量计算公式为

ｑ＝
（Ｃ０－Ｃｅ）Ｖ

ｍ
（１）

式中　Ｃ０———溶质的初始浓度，ｍｇ／Ｌ
Ｃｅ———溶质的平衡浓度，ｍｇ／Ｌ
Ｖ———溶液体积，ｍＬ
ｍ———土壤质量，ｇ

１４１　吸附动力学模型
吸附动力学实验结果用准一阶动力学方程、准

二阶动力学方程、Ｅｌｏｖｉｃｈ模型和粒子扩散模型进行
模拟。其中准一阶、准二阶动力学方程分别为

ｌｎ
ｑｅ－ｑｔ
ｑｅ

＝－ｋ１ｔ （２）

ｔ
ｑｔ
＝ １
ｋ２ｑ

２
ｅ

＋ｔ
ｑｅ

（３）

式中　ｑｅ———平衡时刻的吸附容量，ｍｇ／ｇ
ｑｔ———ｔ时刻的吸附容量，ｍｇ／ｇ
ｔ———接触时间，ｈ
ｋ１———准一阶速率系数，ｈ

－１

ｋ２———准二阶速率系数，ｇ／（ｍｇ·ｈ）
Ｅｌｏｖｉｃｈ方程通常用于气态以及液态吸附系统，

计算公式为

ｑｔ＝βｌｎα＋βｌｎｔ （４）
式中　α———Ｅｌｏｖｉｃｈ方程的初始吸附速率常数，

ｍｇ／（ｇ·ｈ）
β———与表明覆盖度和活化能有关的常数，

ｇ／ｍｇ
粒子扩散模型在吸附过程中用来确定限制速

率。如果 ｑｔ与 ｔ
０５
的相关关系绘制为直线，表明吸

附主要是由粒子扩散来实现速率限制，否则会有其

他的吸附因素来影响整个过程。模型为

ｑｔ＝ｋｉｄｔ
０５＋ａ （５）

式中　ｋｉｄ———粒子扩散速率常数，ｍｇ／（ｇ·ｈ
０５
）

ａ———常数，ｍｇ／ｇ
１４２　等温吸附模型

ＴＣＰ的等温吸附参数采用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃ、Ｌａｎｇｍｕｉｒ
和 Ｌｉｎｅａｒ模型进行拟合，模型分别为

ｌｇｑｅ＝ｌｇＫｆ＋
１
ｎ
ｌｇＣｅ （６）

Ｃｅ
ｑｅ
＝１
ｂｑｍ
＋
Ｃｅ
ｑｍ

（７）

ｑｅ＝ＫｄＣｅ （８）
式中　Ｋｆ———Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃ吸附容量，ｍＬ／ｇ

ｎ———Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃ吸附强度
ｑｍ———最大吸附容量，ｍｇ／ｇ
ｂ———与吸附能相关的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ常数，Ｌ／ｍｇ
Ｋｄ———吸附常数，ｍＬ／ｇ

１４３　土柱实验模型
在土柱实验中，土壤对 ＴＣＰ总的吸附量通过计
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算穿透曲线的闭合区面积获得，计算公式
［１４］
为

ｑｔｏｔａｌ＝
ＦＡ
１０００

＝ Ｆ
１０００∫

ｔｔｏｔａｌ

ｔ０

Ｃａｄｓｄｔ （９）

式中　ｔｔｏｔａｌ———总流动时间，ｍｉｎ

Ｃａｄｓ———ｔ时刻吸附的溶质浓度，ｍｇ／Ｌ
Ｆ———流速，ｍＬ／ｍｉｎ
Ａ———穿透曲线的面积，ｃｍ２

平衡吸附总量 ｑｅ（ｅｘｐ）为土壤单位质量上吸附的
ＴＣＰ的质量（ｍｇ／ｇ），可表示为

ｑｅ（ｅｘｐ）＝
ｑｔｏｔａｌ
Ｍ

（１０）

式中　Ｍ———土柱中土壤的总质量，ｇ
进入到土柱中的 ＴＣＰ的总量（ｍｔｏｔａｌ）可表示为

ｍｔｏｔａｌ＝
Ｃ０Ｆｔｔｏｔａｌ
１０００

（１１）

式中　Ｃ０———ＴＣＰ的初始浓度，ｍｇ／Ｌ
吸附率（％）为

Ｙ＝
ｑｔｏｔａｌ
ｍｔｏｔａｌ

×１００％ （１２）

总的体积 Ｖｅｆｆ（ｍＬ）为

Ｖｅｆｆ＝Ｆｔｔｏｔａｌ （１３）

图 ３　ＴＣＰ在紫色土土壤中的吸附动力学及模拟结果

Ｆｉｇ．３　ＴＣＰａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｏｎｔｏｐｕｒｐｌｅｓｏｉｌｓａｎｄｆｉｔｔｅｄｃｕｒｖｅｓ

实验数据用 Ｔｈｏｍａｓ与 Ｙｏｏｎ Ｎｅｌｓｏｎ经验模型
来确定污染物的反应行为和参数，并用来解释其在

土柱实验中的吸附动力过程。Ｔｈｏｍａｓ模型是研究
柱状吸附床的吸附动力学模型

［２４］
。模型假定遵从

Ｌａｎｇｍｕｉｒ动力学吸附 解吸，并且忽略柱子中的沿轴

扩散吸附
［２９－３２］

，模型表达式为

ｌｎ
Ｃ０
Ｃｔ( )－１ ＝

ｋＴＨｑ０Ｍ
Ｆ

－ｋＴＨＣ０ｔ （１４）

式中　Ｃｔ———ｔ时刻的 ＴＣＰ浓度，ｍｇ／Ｌ
ｋＴＨ———Ｔｈｏｍａｓ速率常数，ｍＬ／（ｍｉｎ·ｍｇ）
ｑ０———吸附容量，ｍｇ／ｇ

Ｙｏｏｎ Ｎｅｌｓｏｎ模型相对简单，对吸附剂的特征、
种类和吸附床的物理特征没有限制

［２５］
，其表达式为

ｌｎ
Ｃｔ

Ｃ０－Ｃｔ
＝ｋＹＮｔ－ｋＹＮτ （１５）

式中　ｋＹＮ———Ｙｏｏｎ Ｎｅｌｓｏｎ模型速率常数，ｍｉｎ－１

τ———吸附５０％吸附质所需时间，ｍｉｎ

２　结果与分析

２１　批量平衡实验结果分析
２１１　吸附动力学分析

ＴＣＰ在紫色土中的动力学吸附曲线如图 ３所
示。可以看出，ＴＣＰ在０～１０ｈ之间为快速吸附，在
接近１０ｈ时进入吸附平衡的慢吸附阶段，吸附率为
３２５％。吸附动力学模型和吸附过程中的参数对预
测吸附效率是非常有用的，图 ３显示了准一阶动力
学方程、准二阶动力学方程、Ｅｌｏｖｉｃｈ和粒子扩散模
型模拟的 ＴＣＰ在土壤中的吸附动力学过程，并获
得了吸附参数（表 ２）。４个模型均能较好地模拟
ＴＣＰ在紫色土中的吸附动力学过程（Ｒ２≥０９０）。
但在快速吸附阶段（０～１０ｈ），准一阶和准二阶动
力学方程不能很好地描述 ＴＣＰ在紫色土中的吸附
动力学。
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表 ２　ＴＣＰ在土壤中的吸附动力学模拟参数

Ｔａｂ．２　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＴＣＰｅｓｔｉｍａｔｅｄｂｙ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｍｏｄｅｌｓ

吸附动力学模型 参数 数值

准一阶动力学方程
ｋ１／ｍｉｎ

－１ ０５７

Ｒ２ ０９１
ｋ２／（ｇ·（ｍｇ·ｈ）

－１） ０８０

准二阶动力学方程 ｑｅ／（ｍｇ·ｇ
－１） １３６

Ｒ２ ０９０

α／（ｍｇ·（ｇ·ｈ）－１） ２２３

Ｅｌｏｖｉｃｈ方程 β／（ｇ·ｍｇ－１） ０２１

Ｒ２ ０９４
ｋｉｄ／（ｍｇ·（ｇ·ｈ

０５）－１） ０３４

粒子扩散方程 ａ／（ｍｇ·ｇ－１） ０３３

Ｒ２ ０９９

　　 其中，粒子扩散模型模拟效果最好 （Ｒ２≥
０９９），并且 ｑｔ与 ｔ０５呈现比较好的线性关系，说明
ＴＣＰ在紫色土中的动力学吸附过程中主要受粒子的
内部扩散作用。并且在吸附的初始阶段发生了表面

吸附；随着吸附的进行，ｋｉｄ不断增加，但吸附速率却
不断降低，说明内扩散限制开始起作用。而准一阶

动力学模型拟合的 Ｒ２小于粒子扩散模型，这说明相
比内部扩散，外部传质对吸附过程的控制作用不明

显。准二阶动力学模型中，速度控制是化学吸附，动

力学模型基于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温方程。模型拟合
的 Ｒ２较其他模型小，但也说明 ＴＣＰ在吸附过程中，
受多种因素控制。Ｅｌｏｖｉｃｈ模型能较好地描述实验

数据，这是因为在快速吸附阶段，吸附剂的表面覆盖

率较小，吸附主要由表面扩散决定
［３３］
。

上述模型的模拟结果说明 ＴＣＰ在紫色土中的
吸附包含了吸附的所有过程，如表面吸附和颗粒内

部扩散等；吸附过程不是简单的快速吸附，而是包含

了快速的表面物理吸附和慢速的内部化学扩散 ２个
阶段。

２１２　等温吸附
等温吸附模型通过描述 ｑｅ与 Ｃｅ的关系来确定

污染物的吸附机理。采用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃ、Ｌａｎｇｍｕｉｒ和
Ｌｉｎｅａｒ吸附模型对 ＴＣＰ在紫色土中的等温吸附曲线
进行拟合，结果如图４所示，并获得相关的吸附参数
（表３）。可以看出，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃ模型相较其他模型能
够更好地模拟 ＴＣＰ在紫色土中的吸附过程（Ｒ２ ＝
０９４）。同时，Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｌｉｎｅａｒ吸附模型也能够较
好地模拟 ＴＣＰ的吸附过程（Ｒ２≥０９０）。Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃ
模型中的 ｎ表示吸附强度，大于 １０说明不利于吸
附

［３４］
。本研究中拟合的 ｎ为 ２４０，表明 ＴＣＰ在紫

色土土壤中不利于吸附，Ｋｆ为０７９ｍＬ／ｇ。Ｌａｎｇｍｕｉｒ
模型拟合 ＴＣＰ在紫色土土壤中的最大单层吸附容
量 ｑｍ 为 ２５４ｍｇ／ｇ。Ｌｉｎｅａｒ模 型拟 合的 Ｋｄ 为
０１６ｍＬ／ｇ，处于较小的吸附水平。Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃ和
Ｌｉｎｅａｒ模型拟合的参数与孙宝利［４］

研究 ＴＣＰ在紫色
土中的等温吸附结果较接近，分别为１３７、０５ｍＬ／ｇ。
同时也说明ＴＣＰ在紫色土中具有很大的迁移风险。

图 ４　ＴＣＰ在土壤中的等温吸附曲线及模拟结果

Ｆｉｇ．４　ＴＣＰａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｎｔｏｐｕｒｐｌｅｓｏｉｌａｎｄｆｉｔｔｅｄｃｕｒｖｅｓ

表 ３　ＴＣＰ在土壤中的等温吸附曲线拟合参数

Ｔａｂ．３　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＴＣＰｅｓｔｉｍａｔｅｄｂｙ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｍｏｄｅｌｓ

等温吸附模型 参数 拟合值

ｎ ２４０
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃ Ｋｆ／（ｍＬ·ｇ

－１） ０７９

Ｒ２ ０９４
ｑｍ／（ｍｇ·ｇ

－１） ２５４
Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｂ／（Ｌ·ｍｇ－１） ０３５

Ｒ２ ０９０

Ｌｉｎｅａｒ
Ｋｄ／（ｍＬ·ｇ

－１） ０１６

Ｒ２ ０９３

２２　土柱实验结果分析
ＴＣＰ在紫色土土柱中的穿透曲线如图 ５所示。

可以看出，在５００ｍｉｎ之前只有极少的 ＴＣＰ存在，随
着吸附时间的延长，上层土壤吸附容量趋于饱和，吸

附区向下移动。当吸附区到达土柱底端时，出流液

中 ＴＣＰ浓度逐渐增大，直至达到平衡，约为初始浓
度的 ９０％。依据穿透曲线的数据，按照式（９）～
（１３）计算的参数如表 ４所示。基于图 ５和表 ４可
知，ＴＣＰ在 土 柱 中 达 到 平 衡 需 要 的 时 间 约 为
１２１５ｍｉｎ，平衡浓度为０００１３ｍｇ／ｇ，土壤对 ＴＣＰ的
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图 ５　ＴＣＰ在土柱中的穿透曲线

Ｆｉｇ．５　ＴＣＰｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈｃｕｒｖｅｉｎｓｏｉｌｃｏｌｕｍｎ
　

吸附率为１０６５％，处于较小的水平，这与等温吸附
结果一致。

　　 ＴＣＰ在紫色土土柱中的穿透曲线分别用
Ｔｈｏｍａｓ与 Ｙｏｏｎ Ｎｅｌｓｏｎ模型来模拟并获得相应的
吸附参数，如表５所示。Ｔｈｏｍａｓ与 Ｙｏｏｎ Ｎｅｌｓｏｎ模型
均能较好地模拟 ＴＣＰ在土柱中的穿透曲线（Ｒ２≥
０８４）。根据 Ｔｈｏｍａｓ模型的模拟结果，参数 ｑ０为
０００８６ｍｇ／ｇ，较实测数据略大 （０００１３ｍｇ／ｇ）；
Ｔｈｏｍａｓ吸附常数 ｋＴＨ为０００６２ｍＬ／（ｍｇ·ｍｉｎ），处于
　　表 ４　ＴＣＰ在土柱实验中吸附参数

Ｔａｂ．４　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＴＣＰｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈｃｕｒｖｅｉｎｓｏｉｌｃｏｌｕｍｎ

参数
土柱长度／

ｃｍ

Ｆ／

（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

Ｃ０／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ｔｔｏｔａｌ／

ｍｉｎ

ｍｔｏｔａｌ／

ｍｇ

ｑｔｏｔａｌ／

ｍｇ

ｑｅ（ｅｘｐ）／

（ｍｇ·ｇ－１）

Ｖｅｆｆ／

ｍＬ
Ｙ／％

数值 １０ ０１５ １０ １２１５ １８２２５ ０１９４１ ０００１３ １８２２５ １０６５

较小水平，同时也说明 ＴＣＰ在土柱中的动态吸附
是一个吸附位点，一旦被吸附质占据后则吸附不

再发生，而且轴向扩散弱
［１１］
。依据 Ｙｏｏｎ Ｎｅｌｓｏｎ

模 型 的 模 拟 结 果，吸 附 ５０％ ＴＣＰ所 需 时 间 为
８７７４４ｍｉｎ，比实测值对应的时间小（９６０ｍｉｎ）；获
得的平衡吸附量 ｑ０ 与 Ｔｈｏｍａｓ模型的一致，为

０００８６ｍｇ／ｇ；Ｙｏｏｎ Ｎｅｌｓｏｎ模型速率常数 ｋＹＮ为

０００６２ｍｉｎ－１。按照上述实验结果与模拟分析，虽
然 Ｔｈｏｍａｓ和 Ｙｏｏｎ Ｎｅｌｓｏｎ模型获得的参数值与
实测值存在误差，但在可接受的误差范围内，说明

２个模型能够用来预测 ＴＣＰ在紫色土土壤中的穿
透曲线。

表 ５　ＴＣＰＴｈｏｍａｓ和 Ｙｏｏｎ Ｎｅｌｓｏｎ模型模拟 ＴＣＰ在土柱中的穿透曲线参数

Ｔａｂ．５　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＴＣＰｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈｃｕｒｖｅｅｓｔｉｍａｔｅｄｂｙＴｈｏｍａｓａｎｄＹｏｏｎ Ｎｅｌｓｏｎｍｏｄｅｌｓ

参数

Ｔｈｏｍａｓ模型 Ｙｏｏｎ Ｎｅｌｓｏｎ模型
ｑ０／

（ｍｇ·ｇ－１）

ｋＴＨ／

（ｍＬ·（ｍｇ·ｍｉｎ）－１）
Ｒ２

ｋＹＮ／

ｍｉｎ－１
τ／ｍｉｎ

ｑ０／

（ｍｇ·ｇ－１）
Ｒ２

数值 ０００８６ ０００６２ ０８４ ０００６２ ８７７４４ ０００８６ ０８８

３　结论

（１）吸附动力学过程中，粒子扩散模型模拟效
果最好（Ｒ２＝０９９），吸附量 ｑｔ与时间 ｔ

０５
呈良好的

线性关系，说明粒子扩散作用对 ＴＣＰ在紫色土壤中
的动力学吸附过程有重要影响。准一阶动力学方

程、准二阶动力学方程、Ｅｌｏｖｉｃｈ和粒子扩散模型均
能较好地模拟 ＴＣＰ在土壤中的吸附动力学过程
（Ｒ２≥０９０），反映出 ＴＣＰ在紫色土中的吸附包含了
快速的表面物理吸附和慢速的内部化学扩散２个阶
段。

（２）等温吸附过程中，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃ、Ｌａｎｇｍｕｉｒ和
Ｌｉｎｅａｒ吸附模型能够较好地对 ＴＣＰ在紫色土中的等
温吸附曲线进行模拟（Ｒ２≥０９０），其中 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃ模
型表现最好（Ｒ２＝０９４）。反演所得的吸附容量常
数 Ｋｆ为０７９ｍＬ／ｇ，较小的 Ｋｆ值表明 ＴＣＰ在紫色土
壤中有较大的迁移风险。

（３）土柱实验吸附过程中，Ｔｈｏｍａｓ和 Ｙｏｏｎ
Ｎｅｌｓｏｎ模型能够对 ＴＣＰ在紫色土土柱中的吸附过
程进行较好的模拟（Ｒ２≥０８４），获得的单位土壤质
量平 衡 吸 附 量 为 ０００８６ｍｇ／ｇ，吸 附 速 率 为
０００６２ｍｉｎ－１。
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ＹＩＮＹＳ，ＺＨＡＮＧＪ，ＳＨＥＮＧＣＤ，ｅｔａｌ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｎｄｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆＮＯｒｅｍｏｖａｌｏｎａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｓ［Ｊ］．
ＰｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆｔｈｅＣＳＥＥ，２０１０，３０（３５）：４９－５４．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

１７　ＯＺＣＡＮＡＳ，ＯＺＣＡＮＡ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆａｃｉｄｄｙｅｓｆｒｏｍａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓｏｎｔｏａｃｉｄａｃｔｉｖａｔｅｄｂｅｔｏｎｉｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｏｌｌｏｉｄａｎｄ
ＩｎｔｅｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２００４，２７６（１）：３９－４６．

１８　ＷＡＮＧＳＢ，ＬＩＨＴ．Ｄｙｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｕｎｂｕｒｎｅｄｃａｒｂｏｎ：ｋｉｎｅｔｉｃｓａｎｄｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００５，
１２６（１－３）：７１－７７．

１９　周强，段钰锋，冒咏秋，等．活性炭汞吸附动力学及吸附机制研究［Ｊ］．中国电机工程学报，２０１３，３３（２９）：１０－１７．
ＺＨＯＵＱ，ＤＵＡＮＹＦ，ＭＡＯＹＱ，ｅｔａｌ．Ｋｉｎｅｔｉｃｓａｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｆｏｒｍｅｒｃｕｒｙｒｅｍｏｖａｌ［Ｊ］．
ＰｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆｔｈｅＣＳＥＥ，２０１３，３３（２９）：１０－１７．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

２０　杜衍红，蒋恩臣，李志宇，等．稻壳炭对铵态氮的吸附机理研究［Ｊ／ＯＬ］．农业机械学报，２０１６，４７（２）：１９３－１９９．ｈｔｔｐ：
∥ｗｗｗ．ｊｃｓａｍ．ｏｒｇ／ｊｃｓａｍ／ｃｈ／ｒｅａｄｅｒ／ｖｉｅｗ＿ａｂｓｔｒａｃｔ．ａｓｐｘ？ｆｉｌｅ＿ｎｏ＝２０１６０２２５＆ｆｌａｇ＝１．ＤＯＩ：１０６０４１／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００１２９８．
２０１６．０２．０２５．
ＤＵＹＨ，ＪＩＡＮＧＥＣ，ＬＩＺＹ，ｅｔａｌ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｎｉｔｒｏｇｅｎｏｎｔｏｒｉｃｅｈｕｓｋｂｉｏｃｈａｒ［Ｊ／ＯＬ］．Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ
ｏｆｔｈｅＣｈｉｎｅｓｅＳｏｃｉｅｔｙｆｏｒＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＭａｃｈｉｎｅｒｙ，２０１６，４７（２）：１９３－１９９．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

２１　摄晓燕，魏孝荣，魏艳春，等．砒砂岩改良风沙土对铵态氮吸附特性影响研究［Ｊ／ＯＬ］．农业机械学报，２０１５，４６（１１）：
１６５－１７２．ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｊｃｓａｍ．ｏｒｇ／ｊｃｓａｍ／ｃｈ／ｒｅａｄｅｒ／ｖｉｅｗ＿ａｂｓｔｒａｃｔ．ａｓｐｘ？ｆｉｌｅ＿ｎｏ＝２０１５１１２３＆ｆｌａｇ＝１．ＤＯＩ：１０．６０４１／ｊ．ｉｓｓｎ．
１０００１２９８．２０１５．１１．０２３．
ＳＨＥＸＹ，ＷＥＩＸＲ，ＷＥＩＹＣ，ｅｔａｌ．ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｓｏｆｔｒｏｃｋｍｏｄｉｆｉｅｄｓａｎｄｙｓｏｉｌｏｎＮＨ＋

４Ｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ［Ｊ／ＯＬ］．
ＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅＣｈｉｎｅｓｅＳｏｃｉｅｔｙｆｏｒＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＭａｃｈｉｎｅｒｙ，２０１５，４６（１１）：１６５－１７２．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

２２　李允超，王贤华，隋海清，等．竹炭对生物油模型组分的吸附特性试验［Ｊ／ＯＬ］．农业机械学报，２０１３，４４（１１）：１５４－
１５９．ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｊｃｓａｍ．ｏｒｇ／ｊｃｓａｍ／ｃｈ／ｒｅａｄｅｒ／ｖｉｅｗ＿ａｂｓｔｒａｃｔ．ａｓｐｘ？ｆｉｌｅ＿ｎｏ＝２０１３１１２８＆ｆｌａｇ＝１．ＤＯＩ：１０．６０４１／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００
１２９８．２０１３．１１．０２８．
ＬＩＹＣ，ＷＡＮＧＸＨ，ＳＵＩＨＱ，ｅｔａｌ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｍｏｄｅｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｏｆｂｉｏｏｉｌｆｒｏｍａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｂｙｂａｍｂｏｏ
ｃｈａｒｃｏａｌ［Ｊ／ＯＬ］．ＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅＣｈｉｎｅｓｅＳｏｃｉｅｔｙｆｏｒＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＭａｃｈｉｎｅｒｙ，２０１３，４４（１１）：１５４－１５９．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

２３　ＡＣＨＨＥＡＭＰＯＮＧＭＡ，ＰＡＫＳＨＩＲＡＪＡＮＫ，ＡＮＮＡＣＨＡＴＲＥＡＰ．ＲｅｍｏｖａｌｏｆＣｕ（Ⅱ）ｂｙｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｏｃｏｃｏｎｕｔｓｈｅｌｌｉｎ
ｆｉｘｅｄｂｅｄｃｏｌｕｍｎｓｙｓｔｅｍｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｄｕｓｔｒｉａｌ＆ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１３，１９（３）：８４１－８４８．

２４　ＴＨＯＭＡＳＨＧ．Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ：ａｐｒｏｂｌｅｍｉｎｋｉｎｅｔｉｃｓ［Ｊ］．ＡｎｎａｌｓｏｆｔｈｅＮｅｗＹｏｒｋＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，１９４８，４９：１６１－１８２．
２５　ＹＯＯＮＹＨ，ＮＥＬＳＯＮＪＨ．ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｇａｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓＩ．ａｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｍｏｄｅｌｆｏｒｒｅｓｐｉｒａｔｏｒｃａｒｔｒｉｄｇｅｓｅｒｖｉｃｅｌｉｆｅ［Ｊ］．

ＡｍｅｒｉｃａｎＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＨｙｇｉｅｎｅＡｓｓｏｃｉａｔｉｏｎＪｏｕｒｎａｌ，１９８４，４５（８）：５０９－５１６．

３７２第 ５期　　　　　　　　　　雷文娟 等：３，５，６三氯２吡啶醇在紫色土中的吸附特征与参数估计



２６　钟祥浩．山地学概论与中国山地研究［Ｍ］．成都：四川科技出版社，２０００．
２７　ＴＡＮＧＸＹ，ＺＨＵＢ，ＫＡＴＯＵＨ．Ａｒｅｖｉｅｗｏｆｒａｐｉｄｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｆｒｏｍｓｌｏｐｉｎｇｆａｒｍｌａｎｄｔｏｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒｓ：ｐｒｏｃｅｓｓｅｓａｎｄｍｉｔｉｇａｔｉｏｎ

ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅｓＣｈｉｎａ，２０１２，２４（３）：３５１－３６１．
２８　熊建飞．高效液相色谱法、离子色谱法在环境分析和食品分析中的应用研究［Ｄ］．重庆：西南大学，２０１３．

ＸＩＯＮＧＪＦ．Ｓｔｕｄｙｏｎｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙａｎｄｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｔｏｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｆｏｏｄａｎａｌｙｓｉｓ
［Ｄ］．Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ：ＳｏｕｔｈｗｅｓｔＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１３．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

２９　ＨＡＳＡＮＳＨ，ＲＡＮＪＡＮＤ，ＴＡＬＡＴＭ．Ａｇｒｏｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｗａｓｔｅ‘ｗｈｅａｔｂｒａｎ’ｆｏｒｔｈｅｂｉｏｓｏｒｐｔｉｖｅｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍｔｈｒｏｕｇｈ
ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｕｐｆｌｏｗｆｉｘｅｄｂｅｄｃｏｌｕｍｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１０，１８１（１－３）：１１３４－１１４２．

３０　ＦＵＴＡＬＡＮＣＭ，ＫＡＮＣＣ，ＤＡＬＩＤＡＭＬ．Ｆｉｘｅｄｂｅｄｃｏｌｕｍｎｓｔｕｄｉｅｓｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆｃｏｐｐｅｒｕｓｉｎｇｃｈｉｔｏｓａｎｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｏｎ
ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ［Ｊ］．ＣａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅＰｏｌｙｍｅｒｓ，２０１０，８３（１－３）：６９７－７０４．

３１　ＡＨＭＡＤＡＡ，ＨＡＭＥＥＤＢＨ．Ｆｉｘｅｄｂｅｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔｉｖｅａｚｏｄｙｅｏｎｔｏｇｒａｎｕｌａｒａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍｗａｓｔｅ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１０，１７５（１－３）：２９８－３０３．

３２　周尊隆，卢媛，孙红文．菲在不同性质黑炭上的吸附动力学和等温线研究［Ｊ］．农业环境科学学报，２０１０，２９（３）：４７６－４８０．
ＺＨＯＵＺＬ，ＬＵＹ，ＳＵＮＨＷ．Ｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓａｎｄｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅｉｎｃｈａｒｃｏａｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆＡｇｒｏＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔＳｃｉｅｎｃｅ，２０１０，２９（３）：４７６－４８０．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

３３　杨丽华．二氯喹啉酸在几种矿物和土壤中的吸附 －解吸及机理研究［Ｄ］．长沙：湖南农业大学，２０１４．
ＹＡＮＧＬＨ．Ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｑｕｉｎｃｌｏｒａｃｏｎｓｏｍｅｍｉｎｅｒａｌｓａｎｄｓｏｉｌｓａｎｄｉｔｓｍｅｃｈａｎｉｓｍ［Ｄ］．Ｃｈａｎｇｓｈａ：Ｈｕｎａｎ
ＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１４．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

３４　ＺＨＡＮＧＺ，ＭＯＧＨＡＤＤＡＭＬ，Ｏ’ＨＡＲＡＩＭ．Ｃｏｎｇｏｒｅｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｙｂａｌｌｍｉｌｌｅｄｓｕｇａｒｃａｎｅｂａｇａｓｓｅ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
Ｊｏｕｒｎａｌ，２０１１，１７８：



１２２－１２８．

（上接第 ３２６页）
１１　ＪＩＡＮＧＸ，ＥＬＬＩＳＮ．Ｕｐｇｒａｄｉｎｇｂｉｏｏｉｌｔｈｒｏｕｇｈｅｍｕｌｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｗｉｔｈｂｉｏｄｉｅｓｅｌ：ｍｉｘｔｕｒｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｅｎｅｒｇｙ＆Ｆｕｅｌｓ，２００９，

２４（２）：１３５８－１３６４．
１２　郑小明，楼辉．生物质热解油品位催化提升的思考和初步进展［Ｊ］．催化学报，２００９，３０（８）：７６５－７７０．

ＺＨＥＮＧＸｉａｏｍｉｎｇ，ＬＯＵＨｕｉ．Ｒｅｃｅｎｔａｄｖａｎｃｅｓｉｎｕｐｇｒａｄｉｎｇｏｆｂｉｏｏｉｌｓｆｒｏｍ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆｂｉｏｍａｓｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ
Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，２００９，３０（８）：７６５－７７０．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

１３　王景华，崔洪友，李志和，等．生物油的性质及其分离研究进展［Ｊ］．化工进展，２００９，２８（１２）：２０９９－２１０３．
ＷＡＮＧＪｉｎｇｈｕａ，ＣＵＩＨｏｎｇｙｏｕ，ＬＩＺｈｉｈｅ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｔｈｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｂｉｏｏｉｌ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ＩｎｄｕｓｔｒｙａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＰｒｏｇｒｅｓｓ，２００９，２８（１２）：２０９９－２１０３．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）
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