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摘 要 本文研究了 4 种红壤和水体系中锅的迁移特征
。

结果表明
:

锅扩散系数 D ,
变

化在 5. 6 x 10
一8

一9. 3 x 10
一

飞m Z / se 。;通过比较单
、

双表 面 L出lg m ui r 方程的参数
,

发现四个土壤

的高能位吸 附常数远远大于低能位吸附常数
,

高能位的最大吸附量 b ,
明显小于低能位的最大

吸附量 bZ ,

即锅被土壤吸附是以低能位为主
,

导致锡在土水体系中高度迁移性 ; 四种土壤对锡

的吸附量随土水系统中 pH 的变化
,

可分为三个区域
,

即 pH < Z p C (电荷零点 )的低吸附量区
、

Z p C < p H < 6. 0 的稳定吸附区
,

以及 p H > 6. 0 的强吸附和沉淀区
,

在稳定吸附区锅吸附量与

pH 呈 正相关 ; pH6 以下被吸附的锡中生物有效态锅量随 p H 的升高而增加
,

pH 6 以上被吸附的

锅中生物有效态锡量随 p H 升高而降低
。

关键词 锅
,

土壤
,

水体
,

迁移
,

吸附
,

解吸

福是环境中有害的金属元素
,

是一种危险的环境污染物
[l ,2]

。

人体中隔的累积主要来

自于食物链
,

而食 品生产与土壤有着十分 密切的关系
。

作物吸收锡的量取决于土壤溶液

中锡的浓度
。

因此研究锅在土壤水体固液两相之 间的迁移特征
,

是治理和控制福污染土

壤通过食物链产生危害的一个重要环节
。

1 材料和方法

1
.

1 土坡

本研究采用 四个土壤
:

早地黄筋泥
,

水田黄筋泥
,

早地红砂土
,

水田红砂土
,

其中黄筋泥发育于 Q
Z
红

土
,

红砂土发育于第三纪 一白奎纪衙江红砂岩
。

四个土样和基本性质 (表 l) 用常规法测定
。

1 .2 方法

1
.

2
.

1 土壤对福吸附动力学特性 称取 1 克土壤于 100 毫升的塑料离心管中
,

用 Na 0 H 或 H
No

3
调 p H

为 6. 0
,

加人福浓度为 25 m g/ L 的硝酸锡溶液使水土比为 20: 1
,

于 25 ℃下
,

分别间歇振荡 0. 25 ,0. 5
,

1
,

2, 3. 二

⋯
,

24 小时
,

离心过滤
。

1
.

2
.

2 等温吸附实验 称取 l克土壤于 lo olnl 的离心管中
,

分别加人锅浓度为 50 J 0 0
,

150
,

20 0
,

250
,

30 0m g / L 的硝酸锅溶液
,

水土比 2 0 : l
,

于 2 5℃下振荡 2 小时再静置 2 4 小时
,

离心过滤
。

1
.

2. 3 p H 对锅在水土系统中迁移的影响 称取 1 克土壤于 10 o ml 的离心管中
,

于每管中加人锡浓度

为 35 m g /L 的硝酸锅溶液
,

用 Na 0 H 或 H N 0 3
调节 p H

,

水土 比为 2 0: 1
,

于 25 ℃下振荡 2 小时
,

再静置 24 小
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表1 供试土坡理化性质

Ph ysie al an d e he 仙
e al Pro pe rti e s o f th e 5 0 115 stu di ed

颗粒 (mm ) 组成 (g / k g )

Me
c h翻

e al PH O
·

M

e o m po
sito n

> 0刀2 0
.

0 0 2 一 < 0刀0 2 (比O ) g / k g

0
.

0 2

C EC 活性Fe 活性A L Z p C

Fe Z
场 A b 场

c m o l/ k g A n l o rp h 一 A m o甲h一 PH

交换性

Ca

交换性

Mg

E x c han 一 E x cha xl一

g ea bl e g e
ab le

Ca m g / k g M g m g / kg

翎.土骗

o uS Fe ous AI

g / k g

旱地黄筋泥土

水田黄筋泥土

旱地红砂土

水田红砂土

1 00 5 10

70 57 0

7 3 0 1 80

7 90 1 50

3 9 0

3 6 0

9 0

6 0

9 3 9

3
,

3 2

g / k g

1
.

19

4 4 7

0乃7

0
.

8 3

225刀又13L10n,,�,‘,�,‘一了90444
‘J

时
,

离心过滤
,

并测定溶液平衡 p H 值
。

1
.

2.4 不同 p H 下迁移到土壤中的锡的有效性 将 1
.

2. 3 中去清液的离心管
,

加人中性 0
.

I MCaC 12
,

水土

比为 20: 1
,

于 2 5℃下间歇振荡 2 小时
,

离心过滤
。

1
.

2.5 PH 对迁移至土壤中的锡解吸的影响 将 1
.

2. 3 中去清液的离心管
,

加入用 N a o H 或 H N O ,
调为

不同 pH 的 0
.

I
MC aO

Z
溶液

,

水土 比 20: 1
,

于 25 ℃下间歇振荡 2 小时
,

离心过滤
,

并测定平衡 pHo

以上过滤清液中锅浓度均采用 岛津 180 一80 型 原子吸收光谱仪测定
。

2 结果与讨论

2. 1 土壤对锦离子的吸附动力学特性

四个土壤样品对外加相同浓度锡
,

在不同时间的吸附结果如表 2 和 图 l
。

表2 吸附过程中锅扩散系数(马
, c m Z / sec ) 与时间关系

T ab le Z 死la ti o ns hi P be tw
e e n di ffu

s io n coc ffi e ie n t an d ti m e d u ri ng
ad s o Pti o n

土壤

5 0 11

时 间 T im e (h)

早地黄筋泥

水 田黄筋泥

旱地红砂 上

水田红砂土

8
.

3 8 x l0
一 7

9
.

3 x lo
一
7

8 6 8 x l0
一 7

8
.

7 8 x l0
一 7

4
.

5 4 X 10

4
.

6 9 X 10

4乃S X 10

4 7 7 X 10

2
.

2 7 x l0
一7

2 3 4 x l0
一7

2
.

2 9 x l0 7

2 3 8 x lo
一7

.

13 X 10
.

17 x lo
一 7

.

14 x IO
一7

.

19 x lo
一 7

5石x 10书

5名x 10月

5 7 x l0
一 8

5乡x 10书

由图 l 可看出
,

福离子从溶液中迁移到土壤 中是一快反应过程
,

90 % 左右的福离子在

巧 分钟内被吸附
,

随着时间的延长
,

迁移反应趋于平缓
,

2 小时后福离子的迁移量是一常

数
,

因此 2 小时可看作反应的平衡终点
。

表 2 中扩散系数 D
.

(c m , / sec )是 由 B oy d 公式求得 l3]
,

扩散系数 只是一反映溶质在水

土系统中液相和固相分配状况的一重要参数
,

它在很大程度上反映了土壤表面的吸附趋

向
。

从表 2 可见
,

随着时间的延长
,

只值减小
。

反应开始时
,

由于土壤表面饱和度小
,

土壤

固相表面有许多吸附点位可吸附溶液 中的离子
,

因而迁移速率快
,

D
】

值大
,

吸附量也迅速

增加
。

随着时间的不断延长
,

土壤表面的吸附点位逐渐被福离子饱和
,

粒子 内扩散系数只

减少
。

因此可根据扩散系数 D
:

的变化率来判断吸附反应的平衡状况
。
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c ad m ium ad so 甲ti o n by 5 0 115

n LL E R 等人在研究土壤矿物组分吸附 C d
,

z n ,

两 时认 为
:

吸附到非交换 点位上的

zn (ll )会阻止溶液中 zn (I I) 吸附到可交换点位上 [4J
。

由此推论
,

扩散系数 只减小 的原因是

由于已被吸附在非交换点位 的锡离子阻碍 了溶液 中的福离子迁移到交换点位上
,

从而使

锡在土壤颗粒 内的扩散速率受到抑制之故
。

从表 2 还可看 出
,

不同土壤
,

即使是同一土壤母质发育的水田 土壤 和旱地土壤
,

扩散

系数 只稍有差异
,

且水田土壤扩散系数只大于旱地土壤
。

陈怀满的研究表明
,

土壤对锡离

子的吸附与土壤组分含量成正相关 l5]
。

从表 1 可知
,

2 个水田壤土壤样 品有机质含量
,

CEC
、

明显高于相应的旱地 土壤
,

此外
,

水田土壤的粘粒含量
,

活性 Fe
,

Al 等基本性质都与旱地土

壤有 明显差异
,

鉴此
,

使得扩散系数 只有一定差异
。

2. 2 等温吸附

等温吸附量是进行定量分析福离子从水溶液迁移到土壤 的重要方法
,

L an g m in r 方程

式在土壤吸附特性的研究中应用较为广泛
,

其直线形式为
:

(l)
l一1 C一bk

+
l一
,

口

一一

l一G

式中 G 为单位土壤对福的吸附量
,

C 为锡平衡浓度
,

b 为最大吸附量
,

k 是与吸附表面强度

有关的常数
。

从图 2 和表 3 可见
,

l a n g m ui r 方程对四个土壤 吸附锡离子的结果拟合都很

好
,

相关系数均在 0. 99 以上达极显著水平
。

四个土样对福的最大吸附量 b 分别为水 田红

砂土 > 水田黄筋泥 > 旱地红砂土 > 旱地黄筋泥
.

表 3 中 k 值大小顺序为
:

旱地红砂土 > 水田红砂土 > 水田黄筋泥 > 旱地黄筋泥
。

k 值

是一表示吸附剂吸附能力的常数
。

从表 3 中看出其只能大概反映吸附剂能力大小
。

即 k

值越大
,

吸附能力越大
,

k 值越小
,

吸附能力越小
。

鉴于此我们采用 K A
来表示 吸附产物的

稳定性 l6]
。

其表达式
:
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表3 土坡吸附锦L au g m ui r等温式拟合表

C oc ffi c ie n ts o f La n g m ui r e qua ti o n fo r ea d lllium
ad so rp ti o n by 5 0 115

项 目名称

Ite m

旱地黄筋泥

Q ay e y u Plan d

re d 5 0 11

水田黄筋泥

Cl a ye y Pad d y 5 0 11

介。m re d 5 0 11

旱地红砂土

S an d y u Pla n d

re d 5 0 11

水田红砂土

S a
nd y Pa d d y 5 0 11

斤。m re d 5 0 11

相关系数
; l)

b (m g / kg )

k (L / m g )

l) n = 5

0
.

9 9 9

2 10 8

0
.

0 13 4

0
.

9 9 8

2 4 6 7

0刃 13 8

0
.

9 9 9

2 3 6 8

0
.

0 3 6

0
.

9 9 8

2 6 19

0
.

0 3 2

表 4 土坡对锅吸附的双表面 Lan g m ui r方程参数

T a b le 4 Pa ram
ete rs fro m T w

o--s
u 州油e e La n g m ui r equa ti o n fo r e

ad rm um
a d so 甲ti o n by 5 0 115

土壤名称

5 0 11

k :

( U m g ) k2 (U m g b
l

(m g /k g ) b :

(m g/ k g ) b (m g/ k g )

早地黄筋泥

水田黄筋泥

旱地红砂 土

水田红砂土

1
.

0 9 4

1
.

16 8

0 4 5 0

0 3 19

0
.

0 13 7

0
.

0 14 3

0 刀3 5 4

0
.

0 30 2

29 8 7

3 76 5

36 0刀

56 0 4

18 9 1
.

3

2 0 2 3
.

5

2 0 0 0
.

0

2 1 19
.

6

2 10 0

2 4 0 0

2 3 6 0

2 6 8 0

G
_

凡 一

不 (2)

式中 凡为吸附产物稳定常数
,

凡为 u ng m in r 吸附常数
,

G
。

为饱和吸附量
。

从计算结果可知
,

四个土壤 凡值大小顺序为水 田黄筋泥 > 旱地黄筋泥 > 水田红砂

土 > 旱地红砂土
。

采用双表面 (Tw o--
su ri 、c e)La ng m in r 方程可以解释有关土壤对某些离子的高能位和低

能位吸附
,

其方程式如下
:

k
l
b

l
C

—
十

+ k lC

气b ZC

l + 气C
(3)

式中
,

Q 和 C 分别为吸附量和吸附质平衡浓度
,

k
l

和 气分别表示高能位和低能位有关常数
,

b
l

和 气分别表示高能位和低能位上最大吸附量
。

双表面 u ng m in : 方程 中参数求算方法有数种 [7一9]
。

表 4 是采用 spo si to 方法计算结

果 [, ]
。

将表 4 与单表面 (sin g一e su ri’a c e)La
n g m u i: 方程的结果 (表 3 )比较

,

可看出四个土壤

的高能位吸附常数明显大于低能位吸附常数
。

就不同土壤 比较
,

黄筋泥的 k
:

比红砂土的气

大得多
,

说明黄筋泥土高能位结合福能力更强
。

还可发现高能位的最大吸附量 b l明显小

于低能位最大吸附量
,

即 b
. < b

Z ,

可知吸附过程是以低能位吸附为主
。

双表面 La ng m ui r 方

程中低能位吸附常数及最大吸附量与单表面 La ng m in r 方程 中的吸附常数及最大吸附量

接近
。

由此可见
,

土壤对福离子的吸附过程是 由低能位控制
,

同时表明福在土水系统中迁

移比较容易
,

并具有较高的有效性
。

2. 3 pH 对镐离子在水土系中迁移的影响

福离子在土水系中迁移
,

p H 是重要的影响因素之一
,

图 3 是土壤对福吸附量与 pH 关

系
。

从图 3 可见
,

随 p H 值的升高
,

土壤对锅的吸附率增大
.

p H < 3 时黄筋泥土吸附率相对

较小
,

当 pH 值从 3
.

0 上升至 6. 0 时吸附率迅速增加
,

增幅高达 60 一80 %
,

但红砂土在低于
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p H 3 时吸附率就较大
,

究其原因可能与红砂土矿物组成有关
。

在较低 p H 下
,

四土样对福

离子的吸附率均较小
,

也就是说溶液中存在较多的游离态锅离子
,

易被生物吸收
。

从图 3 可看 出
,

pH 值对四个 土样 吸 附福 离子 的影 响 可分 为三个 区域 (l ) pH <

z p C (ZP C 为电荷零点 )为低 p H 吸附区
,

吸附量变化的转折点分别 为
:

旱地黄筋泥 p川
.

0
,

水田黄筋泥 pH2
.

7
,

旱地红砂土 pH2
.

8
,

水 田红砂土 pH2
.

5
,

与相应的 ZP C 值非常吻合
,

在此

区域 内
:

旱地 黄筋 泥吸附率 < 20 %
,

水 田 黄筋 泥吸附率 < 25 %
,

旱地红砂 土吸附率 <

50 %
,

水田红砂土吸附率 < 40 %
,

且此区域 内红砂土的吸附率均大于黄筋泥
。

(2) ZP C

—pH6 .0 左右为 pH 稳定吸附区
。

此区域 内
,

由于 OH 与土壤颗粒表面基团
,

象经基
,

梭基结

合
,

使表面带负电荷
,

导致随 pH 上升
,

土壤表面负电荷愈多
,

土壤 的吸附量也就随之增大
。

黄筋泥土的吸附率变化大于红砂土达到 60 % 以上
。

从图 3 可见
,

在 p H 稳定吸附区
,

土壤

对福的吸附量与 p H 呈正相关
,

而且线性关系也较好
,

将这一区域内的数据拟合
,

结果见表

5
,

(3 )p H > 6. 0 为高 p H 强吸附和沉淀区
。

在这一区域内
,

土壤对福离子吸附率急剧增加
,

并 随 pH 增大伴随着沉淀反应发生
。

表5 稳定吸附区吸附t 与 p H相关方程

T a b le 5 C o
能la ti o n equa ti o n fo r

ads
o

rbe d Cd an d PH a t sta b】e ad so rp ti o n s

tag
e

土壤

5 0 11

相关方程 相关系数

C o

爪lati o n e q u a ti o n C o lT e la ti o n eoc ffi e ien t

旱地 黄筋泥

水 田黄筋泥

旱地红砂土

水 田红砂土

片 2 0 0 X 一 4 6 0

卜 2 2 5 X ‘ 4 8 5

卜8 5无’+ 19 5

片 13 6 X 一 4 8

0
.

99 4

0
.

9 8 6

0
.

9 9 7

0
.

9 8 4

l) n = 5

2. 4 不同 pH 下迁移到土壤中的锦的有效性

将上述不同 p H 下土壤 吸附的福离子用 0
.

lm of / L Ca 0
2

进行解吸
,

其结果见图 4
。

由图 4 可看出
,

p H 6 以下
,

吸附态福的解吸率随 p H 升高而增大
,

且 当 p H >
ZP C 时的

705540
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图 3 土壤对福吸附量与 p H 关系 图 4

Fl g
.

4
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增大趋势更明显
,

特别是黄筋泥土
。

当 p H > 6 时
,

吸附态锡的解吸率随 pH 增加而迅速减

少
.

换句话而言
,

p H < 6 时
,

吸附态福含量随 pH 升高而增加
,

且在 p H > z PC 增加趋势更

明显
,

当 p H > 6 时
,

吸附态锡中生物有效态锡含量随 p H 升高而迅速减少
。

究其原 因和前

面所讨论 pH 对吸附量影响一致
,

即 pH > Z pC 时
,

吸附以 静电吸附为主
,

吸附态锡易解

吸
,

pH > 6. 0 时
,

吸附过程 中产生沉淀反应
,

且随 p H 升高而加剧
。

2. 5 p H 对迁移至土坡中的锡解吸的影响

解 吸剂在不同 p H 下对吸附态重金属的解 吸是重金属元素在 自然界中参与地球化学

过程和为生物所利用重要 因素
,

表 6 是解吸剂 pH 对吸附态镐释放的影响
。

表6 解吸剂 p H对吸附态铭释放影响

T a b le 6 称 leas e of ad
so rbe d Cd fro m 5 0 115 as in fl ue nc e d by PH o f d e so rbe n t
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由表 6 可见
,

解吸剂的 p H 不同其解吸的结果不同
,

解吸量随 p H 的升高而逐渐减少
。

当 p H < 4 时
,

几乎所有吸附态的福均被解吸下来
,

当 p H > 4 时
,

解吸量开始随 pH 升高而

减少
,

特别是当 p H > 5 时
,

解吸量减少的变化率很大
。

究其原因
,

可能是锡离子吸附位和

H
十 ,

c犷
+

两者一至
,

当 pH < 4 时
,

H
十

浓度达到破坏土壤表面官能团与锡离子所形成的络

合物浓度
,

使吸附态锡全部交换解吸下来
。

当 p H > 4 时
,

H
十

浓度未达到破坏锡离子络合

物的浓度
,

且随 p H 升高
,

土壤表面含氧基 团得到活化
,

使得更多的锡离子被络合
,

不易解

吸下来
。

当 pH 超过一定值后
,

会产生沉淀反应
,

并伴随土壤其它矿物产生共沉淀作用
,

导

至解吸量急剧减少
。

另外从表 6 可看出
,

在高 p H 段
,

水田土壤解吸量变化率比旱地土壤

大
,

黄筋泥土解 吸量的变化率 比红砂土大
,

这是 由土壤的基本性质不同造成
。

由此可见
,

自然界中水体中的盐类和其 p H 对土壤锡的释放及参与整个物质循环起着重要作用
。
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