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摘要:以三峡库区典型土壤—紫色土为供试土壤,采用固相萃取 高效液相色谱法研究了紫色土对3种优先控制有

机污染物邻苯二甲酸二甲酯(DMP)、邻苯二甲酸二乙酯(DEP)和邻苯二甲酸二丁酯(DBP)的吸附动力学、吸附热

力学特征及其影响因素.研究结果表明,紫色土对DMP,DEP和DBP的吸附动力学过程可分为最初的表面快速吸

附与向土壤颗粒内部慢速扩散的两个阶段,假二级动力学方程可以很好地描述紫色土对三者的吸附动力学特征,

吸附速率常数由大到小顺序为DMP,DEP,DBP;Langmuir方程可以较好地拟合紫色土对DMP,DEP和DBP的等

温吸附特征,平衡吸附量由大到小顺序为DBP,DEP,DMP;DMP,DEP和DBP在紫色土表面存在竞争吸附,竞争

力由大到小顺序为DBP,DEP,DMP;热力学试验表明温度对紫色土吸附DMP,DEP和DBP有明显影响,随着温度

的升高,紫色土对三者的吸附量逐渐减少;热力学参数ΔG,ΔH 和ΔS 表明紫色土对3种邻苯二甲酸酯的吸附反应

是自发、放热的过程;反应体系pH和离子强度对紫色土吸附DMP,DEP和DBP的影响较大,随着pH值的增加吸

附量减少;随离子强度的增大吸附量增大.
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邻苯二甲酸酯类化合物(PAEs)是化工制造业中重要的有机化合物之一,作为可塑剂与聚氯乙烯、聚

氨酯聚合物等化合物共同应用于建筑行业、家装行业、运输行业、服装行业、食品包装行业和药品生产

中[1].由于容易被皮肤吸附,因此PAEs能轻易进入人体从而造成婴儿出生缺陷、器官损伤、内分泌失调,

甚至影响人类生育能力导致不孕和癌症[2].其中主要的酯类物质,邻苯二甲酸二甲酯(DMP)、邻苯二甲酸

二乙酯(DEP)和邻苯二甲酸二丁酯(DBP)等3种污染物已被美国环境保护机构列为环境优先控制污染

物[3].近些年来,国内已经有很多学者对广东、天津、重庆等地农业土壤和水环境中PAEs的分布情况做了

研究,结果发现在我国大部分江河、湖泊、土壤等环境中PAEs污染分布广泛而且在部分流域已具有一定

的环境风险[4-8],同时在部分饮用水和蔬菜等作物中也检测到了PAEs.研究结果表明,邻苯二甲酸酯类具

有致畸性、致突变、致癌性和较强的雌激素效应,一旦进入体内,对动物和人类具有严重的危害,因而进一

步研究PAEs的环境行为是环境科学家的紧要任务之一[9-16].目前我国在对于环境中PAEs的研究上已经

取得了一定的成果,建立了适用于大气、土壤、水和植物等实际样品测定的分析检测方法[17-21],同时,对

PAEs生物降解、光解、水解方面进行了大量研究,但大部分研究成果仍局限于理论研究阶段,对于实际环
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境中PAEs的去除仍需开展大量的研究,PAEs在环境介质中的迁移转化依然需进行深入研究.水 土界面

是有机污染物相互作用较频繁的环境介质,是影响污染物质迁移转化和归趋的重要场所,研究污染物在土

水界面的迁移转化及其机理具有重要的意义,虽然目前也有较多的研究成果,然而对于PAEs在三峡库区

典型土壤与水体界面的迁移转化机理还少见报道.课题组前期研究了PAEs在三峡库区土 水界面的静态/

动态迁移及其影响因素,获得了较为新颖的研究结果,显示DBP在土 水界面的迁移释放呈现出一定规律

并受周围环境因子的影响[22].进一步研究PAEs与三峡库区典型土壤相互作用机制及其影响因素,对于全

面阐明PAEs在三峡库区土 水界面的迁移转化特征具有重要的作用.紫色土是由紫色母岩发育而成的幼年

土,主要分布在重庆、四川、云南、湖南、贵州等地,总面积达16万km2,是长江上游极为重要的耕地资

源,且集中分布在四川省与重庆市(三峡库区),具有易受侵蚀、持水性较差等特点,与有机碳具有较为特

殊的相互作用.因而本研究以三峡库区典型土壤紫色土为供试土壤,采用固相萃取 高效液相色谱法对比研

究了DMP,DEP和DBP3种优先控制有机污染物在紫色土上的吸附动力学和热力学及其影响因子,研究

结果对于土壤及水环境PAEs污染风险及其控制具有重要指导意义.

1 材料与方法

1.1 主要仪器设备及试剂

高效液相色谱系统(岛津,日本),可见紫外检测器(岛津,Spd-20A),自动进样器(岛津,Sil-20A),色

谱柱(intersilODS-SP,4.6×250mm)(GLSciencesInc,日本),固相萃取柱(3CC/60mg,WatersCorpo-

rationMilford,MassachusettsUSA),菲恰尔TDL-5C台式离心机.
甲醇,色谱纯(HPLC)级,美国Tedia公司;邻苯二甲酸二甲酯(DMP)、邻苯二甲酸二乙酯(DMP)、邻

苯二甲酸二丁酯(DBP),分析纯,国营重庆无机化学试剂厂,理化性质见表1.
表1 供试DMP,DEP和DBP3种物质的理化性质

物质类别 分子式 分子质量 lgKOW

DMP C6H4(COOCH3)2 194.18 1.47
DEP C6H4(COOC2H5)2 222.24 2.29
DBP C6H4(COOC4H9)2 278.34 3.74

1.2 实验土样

供试土壤为三峡库区典型土壤—紫色土,采自重庆市北碚区西南大学国家紫色土研究基地表层土壤

(0~20cm),样品具有代表性.去除其中的石块、树枝、落叶等杂物,经过风干、磨碎后,过2mm筛备

用,基本理化性质见表2.
表2 供试土壤的基本性质

土壤类别 pH
有机质/

(g·kg-1)

CEC/

(cmol·kg-1)

DMP/

(μg·g-1)

DEP/

(μg·g-1)

DBP/

(μg·g-1)
紫色土 6 14.6 25.3 0.23 0.59 0.56

1.3 试验方法

1.3.1 紫色土对PAEs吸附动力学特征

称取紫色土1.000±0.002g放入系列100mL离心管中,分别加入250mg/L的DMP,DEP和DBP甲

醇溶液2mL,再加入1.0mol/L的CaCl2 溶液5mL作为离子强度调节剂,最后加去离子水将溶液体积定

容至50mL,滴入2滴NaN3 抑制微生物活性,盖上塞,并将土壤摇散,用黑色薄膜包裹避光.此时反应体

系离子强度为0.10mol/L,pH为其自然状态下的pH.将离心管放入恒温振荡箱(298K,180r/min)分别

振荡0,1,2,4,8,16和24h后取出,3000r/min离心5min,取上清液抽滤后检测其中剩余的DMP,DEP
和DBP质量浓度.
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1.3.2 紫色土对单一DMP,DEP和DBP等温吸附特性

采用经典的等温吸附方法,在系列离心管中分别加入不同质量浓度的 DMP,DEP和 DBP溶液,

再加入1mol/L的CaCl2 溶液5mL,加纯水定容至50mL,振荡24h后离心,检测上清液中剩余的

DMP,DEP和DBP质量浓度,探讨等温吸附特征.

1.3.3 环境条件对等温吸附的影响

1)温度对紫色土等温吸附PAEs特征的影响 初始PAEs分别为10mg/L,将温度分别设置为15℃,

25℃,35℃3个梯度,参照1.3.2等温吸附方法探讨温度对等温吸附的影响.

2)pH对紫色土等温吸附PAEs特征的影响 初始PAEs分别为10mg/L,用 HCl和NaOH调整反

应体系pH分别为4,5,6,7,8,9,10,参照1.3.2等温吸附方法探讨pH对等温吸附的影响.

3)离子强度对紫色土吸附PAEs特征的影响 初始PAEs分别为10mg/L,用CaCl2 溶液调节反应体

系离子强度分别为0,0.05,0.10,0.15,0.20和0.25mol/L.参照1.3.2等温吸附方法探讨离子强度对等温

吸附的影响.

1.3.4 紫色土对多种PAEs竞争吸附特性

称取紫色土1.000±0.002g放入100mL离心管中,加入含有DMP,DEP和DBP的混合溶液,使定

容后三者初始质量浓度均为10.0mg/L,参照1.3.2等温吸附方法探讨紫色土对DMP,DEP和DBP机

制吸附特性.
所有试验平行3次,取均值加以计算.

1.3.5 DMP,DEP和DBP的测定方法

采用固相萃取 高效液相色谱法测定DMP,DEP和DBP质量浓度.用2mL甲醇活化固相萃取柱,用

5mL去离子水冲洗干净.取上清液(20~50mL)以2mL/min的速度流过萃取柱,流出液不再使用,用

10mL甲醇溶液洗脱萃取柱,将洗脱液用甲醇定容至25mL,最后用高效液相色谱法检测萃取的DMP,

DEP和DBP质量浓度.DMP,DEP和DBP3种物质的萃取回收率分别为85.1%~104.5%,81.4%~

105.6%和88.7%~109.2%.
高效液相色谱法:流动相甲醇,流速1mL/min,检测波长224nm,样品进样量15μL,运行时间

为6min.DMP,DEP和DBP保留时间分别为1.8,2.2,3.4min,3种物质出峰完整且较清晰,主峰明

显,干扰峰少.DMP,DEP和DBP3种物质的检出限分别为0.020,0.025,0.038μg/mL.

2 结果与分析

2.1 紫色土对PAEs吸附动力学特征

图1为紫色土对初始质量浓度为10mg/L的DMP,DEP和DBP3种邻苯二甲酸酯类化合物的吸附动

力学曲线.由图1可知,随着吸附时间的延长,紫色土对3种物质的吸附量均呈现出增大的趋势.吸附过程

可以分为初始阶段的快吸附过程和随后的慢吸附过程.当反应时间在2h以内,DMP,DEP和DBP分子很

快吸附到土壤颗粒表面,使得土壤相中的3种物质的量迅速增加,液相中的DMP,DEP和DBP质量浓度急

剧降低;随着吸附反应的继续进行,土壤中较易吸附的疏水位点逐渐被DMP,DEP和DBP占据,吸附质开

始向土壤颗粒内部扩散,进入土壤内部不易吸附的疏水位点,吸附速度开始减缓,进入慢速吸附阶段,但

此时各种与吸附有关的化学和物理反应仍可能继续进行;吸附反应在24h左右反应渐趋平衡.因而整个吸

附过程可分为表面快速吸附与有机污染物向土壤颗粒内部慢速扩散的过程.这与土壤对典型有机污染物的

吸附特征相符[23].从图1还可以看出3种物质的平衡吸附量由大到小顺序为DBP,DEP,DMP.
为了深刻描述吸附过程,采用动力学方程进行拟合,结果如表3,可以看出,紫色土对3种PAEs吸附

动力学模型拟合最好的是假二级动力学方程,决定系数达到极显著相关.假二级动力学模型原理是基于化
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学吸附,假设吸附剂与吸附质之间通过电子交换或共享形成了化学键[24],吸附较为牢固,从而表明紫色土

与3种PAEs之间的吸附存在化学机制.
表3 紫色土对DMP,DEP和DBP吸附动力学拟合方程及参数

PAEs种类 拟合方程
双常数方程

lnQt=A+Blnt

一级动力学方程

ln(Qe-Qt)=lnQe-k1t

假二级动力学方程

t/Qt=1/(k2Qe
2)+t/Qe

A -3.125 - -
B 0.4379 - -

DMP k - 0.3142 3.214
Qe - 0.1413 0.1642
R2 0.9385 0.9872 0.9949

A -2.474 - -
B 0.2903 - -

DEP k - 0.6811 2.079
Qe - 0.1705 0.1935
R2 0.8703 0.8531 0.9206

A -2.179 - -
B 0.3465 - -

DBP k - 0.4608 1.859
Qe - 0.2749 0.3103
R2 0.9197 0.9588 0.9917

  注:A,B 为常数,k1,k2 分别为一级、二级动力学的吸附速率常数,t为时间(h),Qt 为时间的吸附量(mg·g-1),Qe

为平衡吸附量.

表3列出了紫色土吸附3种PAEs二级动力学的吸附速率常数.可以看出吸附速率常数由大到小顺序

为DMP,DEP,DBP.DMP的吸附速率最高,可以在较短的时间内达到吸附平衡,而DBP需要较长时间才

能达到吸附平衡.这可能是因为3种PAEs分子支链结构的差异导致的分子极性、溶解度以及空间位阻的

大小差异.DMP,DEP,DBP随支链结构的逐渐加长,分子极性、溶解度逐渐降低,而随空间位阻越增加,
被吸附到土壤中的速率就越慢,所以DMP的吸附速率最快,DBP的吸附速率最慢.
2.2 紫色土对单一DMP,DEP和DBP等温吸附特性

图2为紫色土分别对DMP,DEP和DBP3种单一的邻苯二甲酸酯的等温吸附线,从图2可以看出,
当平衡质量浓度较低,低于15mg/L时,紫色土对DMP,DEP和DBP吸附量增加很快,而当平衡质量浓

度超过15mg/L时,随着初始质量浓度的增加,吸附量增加值逐步降低,最终趋于平衡.这是由于开始

时土壤内所含的活性位点被邻苯二甲酸酯迅速占据,随着活性位点逐渐减少,吸附到土壤表面的吸附质

逐步趋于饱和.从图2中可以很直观地看出3种邻苯二甲酸酯的等温吸附变化趋势,3种物质的平衡吸

附量由大到小顺序为DBP,DEP,DMP.

图1 紫色土对3种PAEs的吸附动力学曲线 图2 紫色土对3种PAEs的吸附等温线(25℃)
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  同一种土壤对不同有机污染物吸附量大小差异是受疏水和分散作用、分子极性等的影响.疏水性主要

是依据辛醇 水分配系数Kow值的大小来判断的,分配系数越大,有机物在有机相中的溶解度就越大,在水

中的溶解度越小.随着分子支链长度和结构复杂性的增加,分子极性降低,3种邻苯二甲酸酯的Kow值的由

大到小顺序为DBP,DEP,DMP.因而分子支链较为简单、极性较高、水中溶解度相对较高以及Kow值较低

的DMP最不易与土壤表面及内部有机官能团结合,其吸附量最小;而分子支链较为复杂、极性较低、水中

溶解度相对较低以及Kow值较高的DBP吸附量最大.这与2.1节假二级动力学所获得的平衡吸附量Qe 大

小顺序也是一致的.
有机污染物质在土壤中的吸附等温线可以用线性Linear方程和非线性Langmuir方程[25]和Freundlich

方程进行描述,拟合参数见表4.
表4 紫色土对单一DMP,DEP和DBP吸附等温线的拟合方程参数

样品

Linear拟合

k/

(L·g-1)
b/

(mg·g-1)
R2

Langmuir拟合

Qmax/

(mg·g-1)
kl/

(L·mg-1)
R2

Freundlich拟合

kf/

(L·mg-1)1/n
n R2

DMP 0.00254 0.05822 0.5686 0.1930 0.1318 0.9979 0.06416 4.017 0.9839

DEP 0.00297 0.07359 0.5125 0.2258 0.1554 0.9828 0.08196 4.307 0.9599

DBP 0.00548 0.1452 0.4800 0.3813 0.2783 0.9943 0.1701 5.020 0.9887

  从表4可以看出,紫色土对DMP,DEP和DBP的等温线能较好地利用Langmuir方程和Freundlich方

程进行拟合.
其中Langmuir方程拟合效果更佳,达到了极显著相关(R2>0.95).说明了紫色土分别对DMP,DEP

和DBP的吸附均表现出了极强的非线性,这主要是因为随着吸附的进行,吸附机制改变.Xing和Pignatello
等认为在吸附的初始阶段,吸附主要是进入土壤中较为疏松的有机质中,吸附以分配为主.随着时间的推移,

3种PAEs分子便扩散并吸附到土壤有机质内部致密的玻璃相(glassyregions)表面并可能伴随发生孔填充

(holefilling)效应,所以导致吸附等温线的非线性增强[26].Freundlich方程中n表示吸附强度有关的常数,也

常用于判断吸附的优惠性,本研究中,紫色土分别对3种PAEs吸附的n值均大于2,属于优惠吸附(favorable
adsorption)的范畴,而且DBP的吸附强度常数n最大,DMP最小,表明紫色土对DBP吸附性最好,对DMP
吸附性最差,这也验证了此前测出的结果.根据Langmuir方程得出,计算可求得紫色土对DMP,DEP和DBP
的最大吸附量Qmax分别为0.1930,0.2258和0.3813mg/g,与前述分析结果完全吻合.
2.3 DMP,DEP和DBP在紫色土上的竞争吸附特征

图3显示了DMP,DEP和DBP3种有机污染物共存时在紫色土上的竞争吸附,从图3可以看出,与单

一吸附相比较,当水中同时存在DMP,DEP和DBP时,紫色土对DMP,DEP和DBP的吸附量均低于单一

存在时的吸附量,分别是DMP,DEP和DBP单一吸附量的41.0%,45.0%和55.0%,3种有机污染物之间

存在明显的吸附竞争.由于一定量的土壤中吸附活性位点有限,竞争吸附的发生势必降低紫色土对3种物

质的吸附量.同时发现,竞争吸附中吸附量由大到小顺序为DBP,DEP,DMP.DMP,DEP和DBP竞争吸附

量分别占吸附总量的18.9%,27.1%和54.0%,DBP竞争力明显高于其他两种物质,表明随着支链长度,

分子量,Kow值的增加,这3种邻苯二甲酸酯同系物对紫色土活性位点的竞争增加.
2.4 温度对紫色土吸附PAEs特性的影响

图4给出了温度对紫色土吸附单一DMP,DEP和DBP的影响,从图4可以清晰地看出,在不同温度

下,紫色土对DMP,DEP和DBP的吸附量均随着温度的升高而减少,其原因可能是温度通过改变有机化

合物的水溶性和表面吸附活性,从而影响到有机化合物的吸附.同时可以看出,3种PAEs受温度影响并不

完全相同,其中受影响最大的是DBP,在15℃下紫色土对DBP的吸附量是35℃下的4.35倍;受温度影

响最小的是DMP,在15℃下紫色土对DMP的吸附量是35℃下的1.17倍.温度升高对吸附产生了抑制作

用,推断出紫色土对PAEs的吸附反应是一个放热的过程.
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图3 紫色土对3种PAEs的竞争吸附量和

单一PAEs吸附量对比(25℃)

图4 温度对紫色土吸附PAEs的影响

  根据不同温度条件下的吸附平衡常数,结合热力学公式(1-3)可以计算出吸附反应的热力学参数,从

而推断反应的机理[27].
ΔG=ΔH -TΔS (1)

ΔG=-2.303RTlogK (2)

ln1ce
=lnK -

ΔH
RT

(3)

其中K 为吸附平衡常数,R 是气体常数,T 是绝对温度.2.2中结论表明吸附等温线用Langmuir方程拟合

较好,所以平衡常数k采用Langmuir常数kl.紫色土吸附3种PAEs的热力学参数见表5.
表5 紫色土吸附3种PAEs的热力学参数

吸附剂
ΔH/

(kJ·mol-1)
ΔG/(kJ·mol-1)

288.2K 298.2K 308.2K
ΔS/(K·kJ·mol-1)

288.2K 298.2K 308.2K
DMP -41.58 -56.89 -54.80 -53.14 53.16 44.36 37.53
DEP -43.99 -61.24 -58.67 -53.48 59.90 49.26 30.81
DBP -50.48 -70.98 -64.98 -62.01 71.18 48.66 37.44

  表5中标准自由能变化ΔG 在试验温度下均为负数,说明3种邻苯二甲酸酯在紫色土上的吸附反应在

试验条件下都是自发过程.焓变ΔH 在试验温度下也均为负值,说明反应是一个放热反应.同时,从表5可

以看出,紫色土吸附DBP焓变绝对值大于其余两种物质,说明紫色土吸附DBP受温度影响更大,可能的

原因是DBP本身的极性最小,Kow值最高,受温度的影响相对突出,即温度升高对DBP在水中的增溶和分

配能力影响最大.
表5中3种温度下不同PAEs吸附反应的标准熵变化ΔS 都是正值,根据熵增加原理,进一步证明了

吸附反应是自发进行的过程,暗示土壤在环境中能吸附并固定一定量的邻苯二甲酸酯,从而影响了邻苯二

甲酸酯的分布、迁移和扩散.
2.5 pH对紫色土吸附PAEs特性的影响

图5显示了在25℃,3种PAEs初始质量浓度为10mg/L条件下,pH对紫色土等温吸附3种PAEs
的影响.可以看出,pH对紫色土吸附3种邻苯二甲酸酯化合物的影响趋势基本相似,吸附量随着pH的增

加而减小,吸附量与pH呈现负相关.

pH对疏水性有机物的吸附影响包括pH对吸附剂结构变化、扩散效应及化合物疏水性等方面.随着

PAEs分子中酯化羟基链的长度增加,PAEs的极性减弱,疏水性增大.当pH值上升时,土壤有机质中

的羟基和羧基开始离解,形成的负电荷相互排斥,有机质构型伸展,亲水性变强,因此趋于溶解,不利

于PAEs分子在土壤表面的吸附,导致吸附量明显降低;其次,pH值增加后部分PAEs也将发生水解,
生成带负电的基团,进一步增加了与土壤有机质之间的排斥力,使吸附量降低;另外pH升高后,土壤
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中的有机质分子受静电排斥作用导致结构变得疏松,官能团之间静电排斥作用削弱并产生氢键,使有机

质形成交联结构,导致部分疏水性的区域汇集,屏蔽了一些吸附位点,所以使得土壤有机质对PAEs分

子的吸附能力减弱.
2.6 离子强度对紫色土吸附PAEs特性的影响

从图6中可以看出,紫色土对DMP,DEP和DBP的吸附量随着离子强度的增加而增长,呈线性正相

关.究其原因,一是由于随着电解质浓度的增加,电解质中Ca2+,Cl-等无机离子的水合作用加强,减小了

靠与水形成氢键而溶解的有机物的溶解度,从而使有机污染物在土壤中的分配增加,使吸附量增加[28];二

是Ca2+,Cl-等无机离子对于土壤表面电荷有一定的中和作用,随着离子强度的增大,土壤胶体 溶液界面

的双电层将受到压缩,使得非极性的PAEs更容易被土壤吸附;三是由于随着离子强度的增大,Ca2+,Cl-

与土壤有机质发生离子交换,使土壤有机质氢键削弱,土壤中的活性有机质会呈现出较为舒展的结构,使

得PAEs容易到达更多的疏水位点,从而使其分配系数随着CaCl2 浓度的增大逐渐增大.其他研究者得到

了相似的结论,如Zhou等研究发现邻苯二甲酸二异辛酯(DEHP)在颗粒物上的吸附量随着离子浓度的增

加而增加,颗粒物中的分配系数随着离子浓度的增加而增大[29].

图5 pH对紫色土吸附3种PAEs的影响 图6 离子强度对紫色土吸附3种PAEs吸附量的影响

3 结 论

1)紫色土对DMP,DEP和DBP的吸附动力学过程可分为最初的表面快速吸附与有机污染物向土壤颗

粒内部慢速扩散的两个阶段,假二级动力学方程可以很好地描述紫色土对DMP,DEP和DBP的吸附动力

学特征,紫色土对3种PAEs的吸附速率常数由大到小顺序为DMP,DEP,DBP.
2)Langmuir方程可以较好地拟合紫色土对3种邻苯二甲酸酯(PAEs)的等温吸附量特征,平衡吸附量

由大到小顺序为DBP,DEP,DMP.
3)3种混合的PAEs在紫色土上存在明显的竞争吸附,竞争力由大到小顺序为DBP,DEP,DMP.
4)热力学试验表明温度对紫色土对吸附3种PAEs有明显影响,随着温度的升高,紫色土对PAEs的

吸附量逐渐减少.热力学参数ΔG,ΔH 和ΔS 表明紫色土对3种邻苯二甲酸酯的吸附反应是自发、放热的

过程,由表面物理吸附和化学吸附共同控制.
5)反应体系pH对紫色土吸附3种邻苯二甲酸酯的影响较大,随着pH 值的增加而减少;紫色土对

DMP,DEP和DBP的吸附量随离子强度的增大而增大.
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AdsorptionCharacteristicsofThreePrecedence-Controlled
PhthalateEstersonPurpleSoil

ZENG Wei1,2, ZHANG Chu1,3, WANG Qiang1,2, WANG Fa1,2
1.KeyLaboratoryofEco-EnvironmentinThreeGorgesReservoirRegionofMinistryofEducation,

 SchoolofResourcesandEnvironment,SouthwestUniversity,Chongqing400716,China;

2.KeyLaboratoryofAgriculturalResourcesandEnvironmentofChongqing,Chongqing400716,China;

3.ChongqingEnvironment&SanitationHolding (Group)CorporationLimited,Chongqing400020,China

Abstract:Thecharacteristicsofadsorptionkineticsandadsorptionthermodynamicsofthreekindsofpre-
cedence-controlledorganicpollutants[DMP(dimethylphthalate),DEP(diethylphthalate)andDBP(dib-
utylphthalate)]onpurplesoilthetypicalsoilintheThreeGorgesReservoirAreaandtheinfluencingfac-
torsintheprocesswerestudiedwiththesolidphaseextraction-HPLCmethod.Theresultsshowedthat
theadsorptionkineticsofDMP,DEPandDBPbypurplesoilcouldbedividedintotwostages:theinitial
surfacefastadsorptionandtheslowdiffusionofsoilparticles,whichcouldbewellexplainedbythepseu-
do-second-orderkineticequation,andtheadsorptionrateconstantscouldbearrangedintheorderofDMP
>DEP>DBP.Theisothermaladsorptioncharacteristicsofthethreekindsofphthalateesters(PAEs)

couldbewellfittedbytheLangmuirequation,andtheequilibriumadsorptioncapacitycouldbearrangedin
theorderofDBP>DEP>DMP.CompetitiveadsorptionofthethreekindsofmixedPAEsonthepurple
soilwasdetected,andtheorderofcompetitiveabilitywasDBP>DEP>DMP.Thermodynamicexperi-
mentsshowedthattemperaturehadasignificanteffectontheadsorptionofthethreePAEsonpurplesoil.
TheadsorptioncapacityofPAEsdecreasedgraduallywithincreasingtemperature.Thethermodynamicpa-
rametersofΔG,ΔH andΔSsuggestedthattheadsorptionreactionwasaspontaneousandexothermic
process.Inthereactionsystem,pHandionicstrengthmadeadifferenceinadsorption.Theadsorptionca-

pacitydecreasedwithincreasingpHandincreasedwithincreasingionicstrength.
Keywords:purplesoil;(phthalateesters)PAEs;adsorptionkinetics;thermodynamics;competitivead-

sorption
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