
 2-5-1

以吸脫附動力曲線探討土壤吸附特性 

黃富昌 1  顏冠忠 2  林嘉鴻 2   

1 南亞技術學院土木與環境工程系 副教授    
2 南亞技術學院土木與環境工程系 學生 

摘要 

    本研究使用乾燥土壤為吸附劑，屏除水分的干擾，探討土壤無機相結構與有機相組

成對氣態有機污染物吸/脫附行為之影響。透過 BET 比表面積、孔洞體積、孔洞大小、

晶格間距之量測及孔洞連結方式之推測，配合電子顯微鏡所觀察之土樣表面影像獲得土

壤之基本結構參數。再使用 Cahn D-200 微量天平系統，並佐以恆溫槽設備控制溫度恆

定，直接測量與記錄氣態有機物在土樣上之吸/脫附曲線及吸/脫附速率曲線。土壤無機

相每一相對壓力之吸附平衡時間約 8~10 小時，脫附平衡時間約 10~12 小時；土壤有機

相每一相對壓力之吸附平衡時間約 40~60 小時以上，脫附平衡時間約 60~80 小時以上。

由動力吸/脫附曲線來看，似乎已達平衡，但吸/脫附曲線又出現很明顯的遲滯現象，是

未達平衡或發生化學吸附作用，值得進一步深入探討。本研究藉由 Pseudo-first order 
kinetic model 、Pseudo-second order kinetic model、Intraparticle diffusion model 及 The 
Elovich rate equation 四組動力學模式來瞭解土樣進行吸/脫附之傳輸途徑。以土壤無機相

結構而言(鈣-蒙特石、鈦-蒙特石)，四種動力學模式之線性關係均相當不錯，又以

Intraparticle diffusion model 模式之 SSE 值較小，初步判斷土壤無機相結構對有機化合物

吸附動力行為較趨於孔洞之擴散。以土壤有機相結構而言(Florida Peat)，四種動力學模

式之線性關係亦均相當不錯，在低相對壓力時以 Intraparticle diffusion model 模式之 SSE
值較小；但在中、高相對壓力時，則以 The Elovich rate equation 更適宜。初步推論，土

壤高有機相結構對有機化合物吸附動力行為，瞬間以無機相之吸附(adsorption)為主，慢

慢的轉為有機相的分配作用(partitioning)為主。 

關鍵詞：吸附、分配作用、動力曲線 

一、前言 

    土壤是一複雜物質，由無機相與有機相兩大部分所組成，在吸附污染物時，可視為

雙重吸附劑，其中無機相部份之吸附特性和一般傳統吸附劑類似，而有機相部份則是靠

分配程序(partitioning)來進行吸附。由於土壤可同時進行吸附及分配程序，因此其於自

然環境中對有機污染物之作用機制較一般無機固體吸附劑來得複雜，此兩種作用也決定

了有機污染物在環境中的傳輸與宿命。 

    其中，土壤有機質(Soil Organic Matter, SOM)所進行之分配程序可由幾項實驗證據

來支持，包括線性的吸附曲線、較小且固定的吸附熱及缺乏競爭性吸附等。一般來說，

在土壤-水溶液系統中有機污染物在 SOM 及水間之分配係數(Kom)和其水溶解度(Sw)成
反比並與其在辛醇(octanol)及水間之分配係數(Kow)成線性關係。另外，由於 SOM 之極

性較 octanol 為高，因此對低極性之吸附質而言，SOM 會降低其親和力而導致 Kom往往
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較Kow為低。至於各種極性及非極性有機污染物與 SOM間之作用力，還包括有 dispersion 
force，polar interaction 及 H-bonding 等，值得進一步探討，加以釐清其作用機制。 

    由於氣態吸附平衡時間較長，較少研究論及氣態吸/脫附，尤其是以高有機質土為

吸附劑者。Chiou 等人(1986)曾經以 peat 為吸附劑，苯為吸附質，進行氣態吸附實驗，

發現在低相對壓力(P/Po 0.≦ 5)下其吸附曲線呈線性。本研究團隊曾以黏土為吸附劑進行

氣態吸附實驗，研究結果顯示除遵循吸附量隨 BET 之增加而增加外，同時發現土壤無

機相吸附低極性有機化合物受其立體結構影響，扁平結構的苯較直鏈的正己烷易被吸

附。此結果引起我們的研究興趣，為進一步瞭解不同結構之有機化合物的立體效應及土

壤無機相與有機相對有機污染物之吸/脫附機制，本研究乃以分子量相近、分子結構差

異甚大之有機化合物(同樣含有 6 個碳而分子結構不同之扁平結構的苯、直鏈的正己烷

及椅型的環己烷)為吸附質，探討有機化合物之立體效應對土壤吸/脫附之影響，以明確

掌握分子結構對吸/脫附的影響，同時以含有高有機質之 Florida Peat(有機質含量占

86.4%)為吸附劑，進行至較高 P/Po 之氣態吸/脫附實驗，並比較低相對壓力及高相對壓

力下之吸附圖象，以明確掌握其吸附機制。另以含有機質與無機質的紗帽山土(有機質

含量占 27.3%)做為氣態吸/脫附實驗之吸附劑，以釐清土壤無機相與有機相之吸附作

用。綜合不同有機質含量的研究結果，比較無機相與有機相之吸附作用，進一步釐清其

吸/脫附機制及影響因子，並掌握土壤無機相與有機相對不同有機污染物的吸附選擇性。 

二、文獻回顧 

2.1 吸附過程 
一般吸附發生在微孔、中孔和大孔隙中。隨著相對壓力之不同，吸附的過程大約可

包括三種吸附機制： 
1.體積填充(Volume filling)：係於低相對壓力下，微孔被吸附質分子佔據的現象。微孔

中吸附力場的重疊，導致其內吸附勢能(Adsorption potential)明顯增加。因此，微孔中

的吸附量通常為總吸附量的主要來源。 
2.多層吸附(Layer-by-layer adsorption)：當蒸氣與多孔吸附劑接觸時，相對壓力(P/Po)
從 0 增加至 1，吸附劑表面或孔洞內之空間逐漸填滿吸附質。在低相對壓力時，在微

孔洞(micropore)發生可逆的體積填入狀態，而在較大之孔洞中以及非多孔性吸附劑之

表面形成單分子層。當相對壓力繼續增加則多分子層吸附開始形成，約在相對壓力

0.2~0.3 時吸附量增加很快，若吸附劑含有數倍於此吸附質分子直徑之孔徑則此多分子

層吸附的速率更快。 
3.毛細凝結(Capillary condensation)：多分子層吸附至某一個相對壓力時，可能會引起

孔洞內最窄部分的相反面，會連接在一起形成凹形；而影響大量周圍的吸附質分子相

互吸引，形成液體吸附相。這種分子間的作用力比在平面時分子間的作用力還來的大，

因此在此曲面上的蒸氣壓比同溫度時平面上的蒸氣壓小。此原理常用於定性描述吸附

劑孔體積和表面積的分佈。 
    由此反應機構可以瞭解隨著蒸氣壓的升高而可以填滿更大的孔洞。這種蒸氣壓與孔

洞大小的定量關係可以由 Ke1vin 方程式表示 

RTln (P/Po) = (-2 γ Vmcosθ) / r………………………………………….(1) 
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其中，r 為毛細管的半徑，θ為液體與毛細管壁之接觸角，Vm為液體之克分子體積，

γ 為液體之表面張力。討論吸附機制時，不能僅由吸附劑之孔隙大小決定，尚需考慮吸

附質分子的大小和結構。Gregg & Sing(1967)提出 Gurvitsch rule，係描述一特定吸附劑對

不同吸附質在接近飽和蒸氣壓力下的吸附量彼此相當接近的現象，特別是對於性質相近

的吸附質。此現象說明了吸附質以接近液體的型態凝結在孔中。 

當孔隙內含僅分子大小的緊縮部分時，氣體分子通過將會受到阻礙，亦會增加其停

留的時間，延緩吸附發生的時間。實際上，接近飽和蒸氣壓時，等溫線有繼續上揚的趨

勢。文獻顯示非均質表面通常仍會產生平滑的等溫線，雖然表面看起來仍相當平整，但

吸附過程中吸附質本身可能發生相變化。Halsey(1965)即定性解釋了表面可能發生的各

種轉變，如圖 1 所示。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 1 吸附等溫線圖例 (Halsey, 1965) 

2.2 等溫吸附曲線之遲滯現象 

典型中孔洞物質(2~50nm)顯現在 TypeIV 的等溫吸附曲線形狀；其特徵除了有受毛

細冷凝現象的影響，使等溫吸附曲線於某相對壓力(0.3<P/Po<0.7)範圍內吸附量大增而急

驟向上之外，另一重要特徵則是可具有 hysteresis loop(遲滯曲線)；亦即吸附所走的路線

與脫附所走的路線有時為不可逆。其脫附曲線吸附量總是要比吸附曲線來得高，且形狀

受孔洞結構影響。早期對 hysteresis loop 型態的分類，乃是根據 de Boer 於 1958 年所提

出的五種型態；而現在則是採用 IUPAC 所提出的四種分類型態，如圖 2 所示。 
1.H1 型態：H1 的型態常發生於多孔物質中。通常是因為粒徑大小相似的球形粒子緊密

聚集而成的凝團(agglomerates)，由凝團內球形粒子間縫隙所形成的孔洞；或者是具有

均一孔徑大小且形狀相似的孔道整齊排列時所造成之遲滯型態。 
2.H2 型態：H2 之型態，早期是認為由具有細頸且寬體(ink bottle)之孔洞所造成，但現在
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認為如此定義過於簡單，但詳細的解釋並不是很清楚，只知多孔樣品本身的網狀結構

扮演著相當重要的角色。 
3.H3 型態：H3 型態，其吸附曲線於高 P/Po 時為一向上攀升之曲線，沒有產生趨於平緩

之水平直線，通常由盤狀(plat-like)粒子因相互連結，而在粒子間形成狹縫形(slit-shaped)
的孔洞所造成。 

4.H4 型態：H4 型態和 H3 類似，通常是由盤狀或板狀粒子因相互連結，所產生細小的

狹縫形孔洞造成，而 H4 之等溫吸附曲線類似於 Type I，所以也可視為樣品具微孔洞結

構。 
有時此四類圖型之脫附等溫曲線會出現虛線的部份。因為粒子的膨脹(swelling)而扭

曲了固體吸附劑本身的結構，也就是當粒子和粒子間的微弱接合點被分開時，有些原本

入口過小吸附分子無法到達的孔洞此時即可到達，因結構扭曲並非完全彈性，所以在脫

附時有些吸附分子即被捉住或僅能緩慢逃脫。這種因吸附劑結構的扭曲，而使得吸附劑

於脫附期間仍保有較大的氣體吸附量，稱為 low pressure hysteresis(Arnell,1957)。 
 

 

 

 

 

 

圖 2  IUPAC 的四種遲滯曲線(hysteresis loop) 

遲滯現象，提供吸附劑結構重要的資訊。因為在吸附劑孔洞內，吸附和脫附時氣體

相對壓力的不同所導致。圖 3 說明這種現象的過程，在均勻的圓柱管中(如圖 3(a)所示)，
吸附(升壓)時氣體從管壁逐漸凝結，最後填滿整個圓柱管，因此吸附量隨著壓力平滑的

上升。而在脫附(減壓)時，壓力降到某一圓柱管的氣體相對壓力時，圓柱管內凝結的氣

體要全部蒸發完畢，壓力才會下降，如果吸附劑在某孔徑的體積佔的比例較多的話，在

某個相對壓力下，吸附量會急劇的下降。另一種是像墨水瓶(ink bottle)一樣的孔洞結構

也會出現遲滯現象(如圖 3(b)所示)，其原理相同，壓力必須降至瓶口(小口徑)的相對壓力

後，瓶內(大口徑)的凝結氣體會完全蒸發出來，造成吸附量急劇的下降。 

 

圖 3 孔洞結構吸/脫附現象示意圖 
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2.3 有機物於土壤有機質中的吸/脫附模式 

Ong & Lion (1991a)及 Smith 等人(1990)認為在自然界常見的高相對濕度環境下，水

因其極性較大而較有機氣體有利於佔據礦物表面，故 VOCs 吸附行為主要為溶入有機相

中，而非礦物相之表面吸附。若能模擬土壤有機質對 VOCs 的吸附行為，可使我們掌握

土壤吸附 VOCs 行為之大部份。 

Brusseau 等人(1991)認為有機質與團粒的孔隙大小及結構之物理意義並不相同，就

大小而言，有機質孔隙接近分子的大小，團粒孔隙則較大且提供分子於氣相間擴散之孔

道；就孔隙結構而言，團粒孔隙為固定的，但有機質之孔隙則為動態(dynamic)。Pannel
等人(1995)以 N2 實測高含碳量土壤之比表面積，推估有機質在土壤上之表面積約為 1 至

2 m2/g，比土壤之比表面積(約 10 m2/g 或以上)約小一個級次。 

2.4 吸附動力學上之研究 

Pingatello(1989)提出，欲探討土壤的吸附機制必須從研究吸附動力著手。動力學乃

探討就反應過程中，系統內化學組成及能量隨時間之變化情形，並討論各項參與機制之

速率快慢程度。以模型模擬污染物於多孔介質中傳輸時，相關之吸附反應常以平衡反應

視之。 

    Leenheer & Ahlrichs (1971)指出，吸附的過程是由兩個階段所組成的，快的階段是

表面吸附的過程，而慢的部分則是吸附質需在土壤孔隙間擴散所形成的。此外，許多學

者也都觀察到兩階段吸附的過程。在吸/脫附初期，吸附物質可以很快進出大、中孔隙，

吸/脫附進行的較快，而後續的吸/脫附動力受限於小孔隙的立體阻礙，因此速率會趨於

緩和。以下是針對目前常用以描述吸附動力的幾種動力學模式作一簡單的介紹。 

1.Pseudo-first order kinetic model 

)(1 tedt
dq qqkt −= ……………………….………………..……………..(2) 

式中 
k1：吸附速率常數(min.-1) 
qe：平衡吸附量 
qt：時間 t 時之吸附量 
積分時，當 t=0 時，qt＝0；當 t=t 時，qt＝qt，因此  

ln(qe－qt)＝ln qe－k1t………………………………………………..(3) 

若以 ln(qe-qt) 對 t 作圖，可獲得斜率 k1 值。  

2.Pseudo-second order kinetic model 

2
2 )( tedt

dq qqkt −= ………………………………………….…………..(4) 
式中 
k2：吸附速率常數(min.-1) 
qe：平衡吸附量 
qt：時間 t 時之吸附量 
經積分後，獲得 
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t
eet qqkq

t 11
2

2
+= ………………………………………….……………..(4) 

若以(t/qt)對 t 作圖，可獲得斜率為(1/qe)，截距為 1/(k2qe)2，可分別求得速率常

數 k2 及平衡吸附量 qe值。 

3.Intraparticle diffusion model 

    Bal 等人於 1991 年提出 intraparticle diffusion model，此種吸附模型的基本假設是：

所有吸附反應均在顆粒內部發生，而且污染物瞬間吸收於顆粒內部的孔隙壁上。污染物

快速與顆粒表面的有機質吸附後，然後緩慢的擴散至顆粒的孔隙中。擴散速率隨著顆粒

孔隙的多寡、孔徑的大小、擴散的路徑長短與彎曲度，及吸附質分子的大小與形狀等因

子的影響而不同。由 Fick’s second diffusion model 導衍出來，其吸附容量與時間關係，

可表示為： 

    2/1tkq it = ……………………………………..………………..(5) 
式中 ki：顆粒內部擴散(intraparticle diffusion)速率常數(g/kg․min1/2) 

若以 qt對 t1/2作圖，可獲得斜率 ki值；前半段曲線部分屬於界限層擴散(boundary layer 
diffusion)，後半段直線部分為顆粒內部擴散(intraparticlediffusion)。 

4.The Elovich rate equation  

Elovich 方程式最初發展是用來說明不均勻固體表面化學吸持氣體之動力學。這似

乎可包括幾個反應機制，例如，本體和表面擴散，催化表面的活化與脫活化作用。對土

壤化學而言，Elovich 曾被用來說明不同無機物質被土壤的吸持和脫附動力學。此模式

表示為： 

    )exp( tdt
dq bqat −= ……………………………….…………..(6) 

積分時，當 t=0 時，q＝0；當 t=t 時，q＝qt，因此  
)1ln(1 abtq bt += …………………………………..…………..(7) 

將上式線性化後，Elovich equation 成為 
)ln()()ln( 0

11 ttabq bbt ++= …………………………………..(8) 
式中 to=1/(ab)，將 qt對 ln(t+to)作圖，可分別求出 a，b 值。一般而言，a 值可視為

瞬間(初始)快速的反應速率(rate of instantaneous rapid reaction)，a 值愈大，初始反應速率

愈快；b 值表一階的反應速率(rate of exponential first-order reaction)，包含整個時間週期

內同時發生的反應，b 值愈小，反應速率愈快。Chien & Clayton(1980)探討磷酸鹽在土

壤中的吸附與釋放之動力研究中指出，a 及 b 值可用來比較在不同土壤中之反應速率。 

三、實驗方法 

本研究使用乾燥土壤為吸附劑，屏除水分的干擾，探討土壤無機質結構與有機質組

成對氣態有機污染物吸/脫附行為之影響。透過 BET 比表面積、孔洞體積、孔洞大小、

晶格間距之量測及孔洞連結方式之推測，配合電子顯微鏡所觀察之土樣表面影像獲得土

壤之基本結構參數。再使用 Cahn D-200 微量天平系統，並佐以恆溫槽設備控制溫度恆

定，直接測量與記錄氣態有機物在土樣上之吸/脫附曲線及吸附速率曲線。主要探討土壤

無機質/有機質對有機污染物之吸/脫附影響，瞭解有機污染物自土壤吸/脫附之主要影響

因子，以建立土壤吸/脫附機制。實驗裝置如圖 4 所示。 
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 圖 4 實驗裝置示意圖 

四、結果與討論 

4.1 土壤無機相吸附有機污染物之等溫吸/脫附動力曲線 

本研究除等溫吸/脫附平衡實驗外，亦量測了相關的吸附動力數據。實驗利用 Cahn 
D-200 微量天平量測吸附量進而繪製等溫吸/脫附動力曲線(如圖 5 所示)，由每次實驗平

衡點所需的平衡時間之差異相互比較，可瞭解吸附質在兩種土樣中的擴散傳輸速率之不

同。根據實驗結果，發現在低吸附量範圍，以前一吸附平衡點起始，提高氣體壓力後，

天平測得之重量變化小於 5μg/h 為終點，期間歷時為平衡時間。苯及正己烷在鈦-蒙特石

上達平衡之吸附速率(達成平衡約需 3~4 小時)均較在鈣-蒙特石上(約需時 4~6 小時)為
快，此亦可證明鈦-蒙特石之孔洞連接的確較鈣-蒙特石來的通暢。整個實驗過程中，吸

附平衡除了在高壓力範圍因多層冷凝液化費時較久外，一般多在 3~6 小時內達平衡。另

外，脫附動力過程則明顯比吸附過程要慢，脫附平衡通常需要 8～12 小時。 

在本研究中，觀察達平衡所需的時間，鈦-蒙特石均較鈣-蒙特石較易達到吸或脫附

平衡，推測這是由於鈦離子置換後，可能打通了蒙特石原本阻塞的通路，使得氣體分子

在進出鈦-蒙特石時較不受阻礙，造成擴散較容易發生，吸/脫附行為較快達到平衡，此

結果也與土樣的結構量測資料相符。 

一般來說，為瞭解一吸附系統之機制需透過兩個主要的物化觀點來評估：(1)平衡吸

附觀點；以及(2)動力吸附觀點來探討。用來探討的動力方程式種類相當多，其各有所代

表的機制。本研究以土壤結構特性為重點，藉由 Pseudo-first order kinetic model 、
Pseudo-second order kinetic model、Intraparticle diffusion model ，以及 The Elovich rate 
equation 四組動力學模式解析其對有機化合物之吸附行為。將動力學模式計算值與實驗

值用標準偏差(SSE)判斷動力學模式之適宜性。本研究先以此四組動力學模式作為吸附

動力學模式之初探，後續再彙整各學者所提出之吸附動力學模式進一步分析比較，以釐

清各吸/脫附機制。 
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圖 5  Ca-蒙特石與 Ti-蒙特石吸附苯、正己烷之動力曲線示意圖 

1.Pseudo-first order kinetic model  

以 ln(qe-qt)對 t 作圖，如圖 6(a)所示。圖 6(a)顯示土樣與吸附質間均有良好的線性關

係，相關係數 r2 在 0.94 以上，圖中 Ca-蒙特石吸附苯之斜率 k1值為 0.0006，Ca-蒙特石

吸附正己烷之斜率 k1 值為 0.0001；Ti-蒙特石吸附苯之斜率 k1 值為 0.0004，Ti-蒙特石吸

附正己烷之斜率 k1 值為 0.0003。其斜率大小依序為：(Ca-蒙特石吸附苯)＞(Ti-蒙特石吸

附苯)＞(Ti-蒙特石吸附正己烷)＞(Ca-蒙特石吸附正己烷)。 

2.Pseudo-second order kinetic mode 

以(t/qt)對 t 作圖，如圖 6(b)所示。圖 6(b)顯示 Ca-蒙特石吸附苯之斜率為 0.0154，
Ca-蒙特石吸附正己烷之斜率為 0.0227；Ti-蒙特石吸附苯之斜率為 0.0058，Ti-蒙特石吸

附正己烷之斜率為 0.005。其斜率大小依序為：(Ca-蒙特石吸附正己烷)＞(Ca-蒙特石吸

附苯)＞(Ti-蒙特石吸附苯)＞(Ti-蒙特石吸附正己烷)。 

3.Intraparticle diffusion model 

由 qt 對 t1/2 作圖求得，如圖 6(c)所示。圖 6(c)亦顯示土樣與吸附質間均有良好的線

性關係，相關係數 r2 在 0.97 以上，Ca-蒙特石吸附苯之斜率為 1.0692，Ca-蒙特石吸附正

己烷之斜率為 0.4041；Ti-蒙特石吸附苯之斜率為 1.3669，Ti-蒙特石吸附正己烷之斜率

為 0.5141。其斜率大小依序為：(Ti-蒙特石吸附苯)＞(Ca-蒙特石吸附苯)＞(Ti-蒙特石吸

附正己烷)＞(Ca-蒙特石吸附正己烷)。 

4.The Elovich rate equation 

將 qt對 ln(t+to)作圖，如圖 6(d)所示。圖 6(d)亦顯示土樣與吸附質間均有良好的線性

關係，相關係數 r2 在 0.91 以上，Ca-蒙特石吸附苯之斜率為 13.847，Ca-蒙特石吸附正己

烷之斜率為 9.161；Ti-蒙特石吸附苯之斜率為 31.977，Ti-蒙特石吸附正己烷之斜率為
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40.045。其斜率大小依序為(Ti-蒙特石吸附正己烷)＞(Ti-蒙特石吸附苯)＞(Ca-蒙特石吸

附苯)＞(Ca-蒙特石吸附正己烷)。 

 
圖 6  Ca-蒙特石與 Ti-蒙特石吸附苯、正己烷之動力曲線解析圖 

由表 1 知，各動力學模式之線性關係均相當不錯，而以 Intraparticle diffusion model
模式之 SSE 值較小，初步判斷 Ca-蒙特石及 Ti-蒙特石對有機化合物吸附動力行為較趨

於孔洞之擴散，值得再進一步深入探討，同時可針對其斜率大小順序與鈣-蒙特石及鈦-
蒙特石吸附苯及正己烷之吸/脫附行為做一聯結。 

表 1 The sum of the squares of the errors(SSE) and r2 of kinetic models 
Ca-mont. Ti-Mont.  

Benzene Hexane Benzene Hexane 
SSE 133.86 128.88 329.68 200.58 

r2 0.9854 0.9787 0.9430 0.9911 
 
1st order eqn. 

slope 0.0006 0.0001 0.0004 0.0003 
SSE 264.10 111.04 440.35 81.79 

r2 0.9633 0.8637 0.9865 0.9742 
 
2nd order eqn. 

slope 0.0154 0.0227 0.0058 0.005 
SSE 18.53 37.23 210.11 24.54 

r2 0.9884 0.9706 0.9740 0.9947 
 
Intrap. Diff. 

slope 1.0692 0.4041 1.3669 0.5141 
SSE 141.63 260.86 213.59 120.33 

r2 0.9113 0.9631 0.9736 0.9383 
 
Elovich eqn. 

slope 13.847 9.161 31.977 40.045 
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4.2 土壤有機相吸附有機污染物之等溫吸/脫附動力曲線 

本研究除進行等溫吸/脫附平衡實驗外，同時亦量測了相關的吸/脫附動力數據。實

驗利用 Cahn D-200 微量天平量測吸附量進而繪製等溫吸/脫附動力曲線(如圖 7、圖 8 及

圖 9 所示)，整個實驗過程中，每改變一相對壓力所須之平衡時間均在 40~50 小時以上，

圖 11 所顯示之脫附操作時間更高達 950 小時。以達平衡所需的時間來說，許多學者都

瞭解土壤有機質在吸/脫附行為中之重要性，但更清楚瞭解其吸/脫附所需之冗長時間，

因此大部分之研究多花在理論之推導，而較缺乏相關佐證之實驗數據，因此更突顯出本

研究數據之重要性。 

圖 8 為 Florida Peat 在 25℃下，相對壓力分別為 0.15、0.58、0.87、0.92 之吸附動力

曲線，其達平衡時間均需 40 小時以上。圖 9 為 Florida Peat 在 25℃下，相對壓力分別為

0.79、0.46、0.20、0.01 之脫附動力曲線，其達平衡時間均需 40 小時以上；其中，P/Po=0.46
時之脫附時間更高達 70 小時以上。 

對於大量的動力吸/脫附數據，本研究團隊將嚐試以統計熱力學的觀點來解釋其吸/
脫附作用力，持續進行土壤有機質對有機化合物吸/脫附行為之研究。 

圖 7  Florida Peat 在 25℃下對苯的脫附動力曲線 

 

圖 8  Florida Peat 在 25℃不同相對壓力下對苯的吸附動力曲線 
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圖 9  Florida Peat 在 25℃不同相對壓力下對苯的脫附動力曲線解析圖 

    延續以動力學模式對無機相之解析，以 Florida Peat 作為土壤有機相動力學模式解

析之對象，在 25℃不同相對壓力(P/Po=0.09、0.15、0.58、0.75 及 0.92)下對苯之吸附動

力曲線，分別藉由(1)Pseudo-first order kinetic model；(2)Pseudo-second order kinetic 
model；(3)Intraparticle diffusion model；以及(4)The Elovich rate equation 四組動力學模式

來進行解析工作，將動力學模式計算值與實驗值用標準偏差(SSE)判斷動力學模式之適

宜性，以進一步探討其吸/脫附行為。 

1.Pseudo-first order kinetic model 
以 ln(qe-qt) 對 t 作圖，如圖 10(a)所示，顯示亦顯示土樣與吸附質間相對壓力在 0.58

及 0.75 時，其線性關係較差，相關係數 r2 在 0.7 左右。 

2.Pseudo-second order kinetic mode 
以(t/qt)對 t 作圖，如圖 10(b)所示，顯示土樣與吸附質間均有良好的線性關係，相關

係數 r2 均在 0.99 以上。但其標準偏差(SSE)均偏高，相對壓力 P/Po=0.09 時，SSE=409.7；
P/Po=0.15 時，SSE=321.7；P/Po=0.58 時，SSE=31.4；P/Po=0.75 時，SSE=34.7；P/Po=0.92
時，SSE=161.6。 

3.Intraparticle diffusion model 
由 qt對 t1/2 作圖求得，如圖 10(c)所示，顯示土樣與吸附質間均有良好的線性關係，

相關係數 r2 均在 0.94 以上，且 SSE 值均很低。 

4.The Elovich rate equation 
此處 a、b 為參數，to=1/(ab)。將 qt對 ln(t+to)作圖，如圖 10(d)所示，顯示土樣與吸

附質間均有良好的線性關係，相關係數 r2 在 0.95 以上，只有相對壓力在 0.58 時，其線

性關係較差，相關係數 r2 為 0.83 左右。 
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圖 10  Florida Peat 吸附苯之動力曲線解析圖 

五、結論 

    本研究使用乾燥土壤為吸附劑，屏除水分的干擾，探討土壤無機相結構與有機相組

成對氣態有機污染物吸/脫附行為之影響。透過 BET 比表面積、孔洞體積、孔洞大小、

晶格間距之量測及孔洞連結方式之推測，配合電子顯微鏡所觀察之土樣表面影像獲得土

壤之基本結構參數。再使用 Cahn D-200 微量天平系統，並佐以恆溫槽設備控制溫度恆

定，直接測量與記錄氣態有機物在土樣上之吸/脫附曲線及吸/脫附速率曲線，有系統地

探討有機化合物的吸/脫附影響因子及其作用機制，以瞭解土壤吸/脫附特性與結構及物

化特性的關係，俾利掌握有機污染物在土壤環境中的傳輸與宿命。土壤無機相吸附有機

化合物均呈現典型的 BET Type II 吸附曲線；土壤有機相之等溫吸附曲線在中低相對壓

力時呈線性。亦即吸附作用(adsorption)之吸附等溫線呈曲線，分配作用(partitioning)之吸

附等溫線呈線性。土壤無機相每一相對壓力之吸附平衡時間約 8~10 小時，脫附平衡時

間約 10~12 小時；土壤有機相每一相對壓力之吸附平衡時間約 40~60 小時以上，脫附平

衡時間約 60~80 小時以上。由動力吸/脫附曲線來看，似乎已達平衡，但吸/脫附曲線又

出現很明顯的遲滯現象，是未達平衡或發生化學吸附作用，值得進一步深入探討。藉由

Pseudo-first order kinetic model 、Pseudo-second order kinetic model、Intraparticle diffusion 
model 及 The Elovich rate equation 四組動力學模式來瞭解土樣進行吸/脫附之傳輸途

徑。以土壤無機相結構而言(鈣-蒙特石、鈦-蒙特石)，四種動力學模式之線性關係均相

當不錯，又以 Intraparticle diffusion model 模式之 SSE 值較小。初步判斷土壤無機相結構

對有機化合物吸附動力行為較趨於孔洞之擴散。以土壤有機相結構而言(Florida Peat)，
四種動力學模式之線性關係亦均相當不錯，在低相對壓力時以 Intraparticle diffusion 
model 模式之 SSE 值較小；但在中、高相對壓力時，則以 The Elovich rate equation 更適
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宜。初步推論，土壤高有機相結構對有機化合物吸附動力行為，瞬間以無機相之吸附

(adsorption)為主，慢慢的轉為有機相的分配作用(partitioning)為主。對於組成複雜的

Florida Peat，可以嘗試用分子模擬之方式配合動力學吸附模式之預測，輔以光譜資料之

驗證，進一步釐清各疑點。 
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The effects of Soil Mineral/Organic Matter and Chemical 
Properties on the Adsorption / Desorption of Volatile Organic 

Compounds by kinetic model 
 

Abstract 

The effects of soil structure and chemical properties on the adsorption/desorption of 

volatile organic compounds were evaluated. The migration and the fates of nonionic organic 

compounds in soils are found to be highly depended on their vapor-phase sorptive behavior. 

However, it is difficult to explicit the mechanism of adsorption/desorption due to the 

complexity of environmental medium.Vapor-phase adsorption/desorption isotherms of water, 

benzene, hexane, and cyclohexane on dry soil with different soil organic matters, such as 

Ca-montmorillonite, Ti-montmorillonite, Shamon Mountain Soil and Florida Peat, were 

gravimetrically measured under 15°C, 20°C and 25°C. The surface area, pore structure, and 

adsorption/desorption characteristic were analyzed to show the soil structure and chemical 

properties effect on the adsorption/desorption of VOCs. After exchanged with metal cations, 

the porous structure of the soil mineral fraction was significanting changed. The results 

demonstrate that Ti-montmorillnite possess higher surface area, extensive pore size 

distribution, and better pore connection. Both the surface area and the pore structure of soil 

were characterized based on the classical and fractal analyses of the nitrogen adsorption 

isotherms. The surface fractal dimension D was calculated from their nitrogen isotherms using 

the fractal version of FHH (Frenkel-Halsay-Hill) equation. The results revealed that a smaller 

metal cation on the clay may slightly increase D values as a result of the increase in the BET 

surface area and the decrease in the pore size.The experimental data were examined by the 

four sorption kinetic model：the pseudo-first order equation, the pseudo-second order equation, 

the intraparticle diffusion model and the Elovich rate equation. According to the sum of the 

errors squared (SSE), it showed that the intraparticle diffusion model fitted the data well, and 

the Elovich rate equation fitted the Florida Peat data well at relatively high pressure. 
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