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三种有机肥水溶性分解产物对铜
、

镐吸附的影响
*

王 果 谷勋刚 高树芳 方 玲
(福建农业大学土地与环境学系

,

福州 3 50 0 02)

摘 要 研究了稻草
、

紫云英和猪粪的水溶性分解产物对铜和锡的沉淀作用及其在红

壤和潮土上的吸附影响
。

结果表明三种水溶性分解产物对铜锅的沉淀及吸附有双重效应
:

络

合效应和 PH 提高效应
。

在相同的 p H 值条件下
,

有机分解产物通过络合作用而不同程度地抑

制了铜和锅的沉淀作用及其在两种土壤上的吸附
。

由于铜具有较强的形成络合物的能力
,

所

以有机分解产物对铜的抑制效果强于对福的抑制效果
。

吸附等温线表明
,

在不调节 p H 时
,

三

种有机分解产物均通过提高体系的 p H 值而促进了铜锅的吸附
。

关键词 有机肥
,

水溶性分解产物
,

铜
,

锅
,

吸附
,

沉淀

中图分类号 X 13 1

有机物质对土壤 中重金属的吸附作用有着深刻的影响
。

有机物质可能通过改变溶液

的化 学性 质
、

改变 溶 液中重金属的存在状态或改变吸附体的表面性质而影响重金属的

吸附 [l 一 ‘3]
。

有机物质可能增加重金属的吸附或抑制重金属的吸附
,

也可能对重金属的吸附

不产生明显的影响 [‘一 ’4]
。

有机物质对重金属的影响效果取决于有机物质
、

重金属以及吸附

表面的性质和三者之间的相互作用及其强度
。

不 同的有机分解产物 (如不同溶解度和不

同分子量的分解产物 )对重金属吸附的影响可能完全不同
。

就农业土壤而言
,

各种有机肥

是影响土壤中重金属化学行为的一类最重要的有机物质
,

然而迄今为止国内外有关这方

面的研究并不多
,

对有机肥水溶性分解产物对重金属 吸附的影 响更为罕见
。

鉴于水溶性

有机分解产物与重金属之 间的相互作用对水田 土壤有特殊意义
,

我们研究 了三种南方水

田常用的有机肥 (稻草
、

紫云英和猪粪)水溶性分解产物对铜和福吸附的影响
。

1 材料与方法

L l 试验材料

供试土壤为红壤 (取 自福建省南平市夏道镇
,

花岗闪长岩母质)和潮土 (取 自福州金山乌龙江边
,

河

流冲积母质)的 A 层土壤
。

土壤风干后过 1
~ 筛

,

备用
。

供试土壤的基本性质见表 1
。

国家 自然科学基金资助项 目(批准号
:
4 9 6 71 0 4 8)

收稿 日期
:
19 9 8一 3一 19 ; 收到修改稿 日期

:
19 9 8 一1 0{ 6
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表1 供试土坡的基本性状

T ab le 1 B as ie Pr o pe rti e s o f the
5 01 15 stu d led

土壤

Sof l

PH 有机碳 C EC

o rg axu
e la rb o n

游离铁

Fe d.

红壤

潮土

(浅0 )

5
.

0 1

5 7 8

粘粒

C lay

(< 0 00 2 1n lll
)

(岁蛇)

4 3 7
.

0

(g / k g ) (
e m ol / k g ) (Fe

,

岁kg )

1 5 3 6
.

1 3

13 8 9 1 1
.

4 5
.

6 7

2 7
.

9 4

2 0
.

8 7

供试有机物料为稻草
、

紫云英和猪粪
,

分别取 自本校试验田
、

闽侯县城关和本校养猪场
。

新鲜稻草

和紫云英经洗净
、

风干 (猪粪直接风干)
、

烘干 (70 一 80 ℃ )后粉碎
,

过 1
~ 筛

,

备用
。

1 .2 研究方法

1
.

2
.

1 不存在有机物料时的吸附状况 (l) p汁吸附曲线
。

取经硝酸溶液浸泡后洗净的 50 nil 塑料离心

管 8 支
,

称取 1
.

0 009 风干土于各离心管中
。

加人适量蒸馏 /去离子水 (其用量须使管中最后溶液体积为

2 5 nil )
,

2
.

sm l o
.

lm o l/ L CaC 12溶液 (使管中溶液的 Ca2
十

离子浓度为 0
.

o lmo l/ L )
,

再加适量 0
.

lmo l/ L的

N自O H 或 H C I溶液调节 PH 值使溶液的最后 p H 呈梯度分异 (在 3
.

5一 7. 5 之间)
,

最后加人 0. 0 12 5m of / L的

Cu o
Z

或 Cd a
Z

溶液使铜或福 的初始浓度 (Ci )为 10
一 ‘m of / L

。

震荡 3 小时后静置 24 小时
,

离心 (转速

80 00 rp m )10 分钟
。

将上清液用中速定量滤纸过滤
。

用酸度计测定滤液的 pH 值
,

用原子吸收分光光度计

测定滤液中福或铜的浓度
。

根据铜或锅前后浓度差计算吸附率
。

(2) 吸附等温线
。

取离心管 5 只
,

称土样

1
.

00 09
,

加适量蒸馏 / 去离子水 (应使管中最后溶液体积 为 25 rul ), 2. 5m l o
.

lm of / L CaC lz, 再加

0
.

o l25mo l/ L 的以a
Z

或 Cu o
Z 0

.

1
、

0
.

2 5
、

0
.

5
、

0
·

75
、

lm l
,

震荡 3 小时后静置 24 小时
,

80 00
啊 离心 10 分

钟
。

将上清液过滤
,

测滤液的 p H 值和铜或锡浓度
.

(3) pH-- 沉淀曲线
。

方法同 (l )
,

唯不加土壤
。

1
.

2. 2 存在有机肥分解产物时的吸附状况 (l) 有机分解产物的制备
.

分别称取紫云英
、

稻草和猪粪

干粉各 159 于大烧杯中
,

按 w (有机物料 ) :W (水) = 1 : 25 加水
。

将烧杯置于恒温条件下 (25 土 2℃ )培养

30 天
.

将培养物离心 10 分钟 (8 000 rp m )
,

上清液用中速定量滤纸过滤
,

滤液置于 4℃下保存备用
。

(2)

p玲吸附曲线和吸附等温线
。

除了各离心管少加水 0. snil
,

多加有机分解液 o
.

sm l(相当于土壤重量的 2 %

有机肥的分解液)
,

其余试剂的添加及试验步骤与前同
。

2 结果与讨论

2
.

1 稻草
、

紫云英和猪粪分解液对铜
、

锦沉淀作用的影响

图 1 表明在不 同条件下铜的沉淀状况
。

在不存在有机分解液的条件下
,

当 pH < 5
.

1

时
,

铜的沉淀率很低 ( < 8% )
,

沉淀率随 pH 的升高而升高的趋势很缓慢
。

当 pH > 5
.

1 时 ;

沉 淀率迅 速 升高
,

从 pH6
.

1 开始 出现 一 个突跃
,

pH6 .5 时沉淀率 已 达 98 %
.

可 见 在

0
.

0 1m of / L 的 CaC 12支持电解质的条件下
,

铜的大量沉淀出现在 pH6
.

1 一 6
.

5 之间
。

添加有

机分解产物后
,

铜沉淀率在 p H 二 5
.

7 以前无明显变化
,

这说明在此 pH 范围内
,

若不考虑有

机分解产物对体系 pH 值的影响
,

各有机分解产物对铜的沉淀作用并没有显著影响
.

当p H

值 > 5
.

7 时
,

有机分解产物对铜的沉淀作用表现出明显的抑制作用
。

稻草和猪粪分解产物

对铜沉淀的抑制作用随 p H 的升高而增强
,

使铜接近完全沉淀的 p H 值后移约 0
.

8 个单位
,
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两种分解产物 的抑制效果相近
。

从 pHS
.

7 一 7
.

3
,

紫云英分解产物对铜沉淀的抑制效果逐

渐增强
;
但在 pH7

.

3 一 8 范围内
,

其抑制效果又复下降
,

这反映了紫云英水溶性分解产物与

稻草和猪粪分解产物的不同
,

即与铜的相互作用能力随 pH 值的变化而波动
。

有机物可能

与重金属形成可溶性络合物
,

从而抑制重金属的沉淀
,

也可能与重金属形成难溶性络合

物
,

从而促进重金属的沉淀[1, ’一 ‘2, ‘5 ]
。

图 1 的结果表明
,

在 p H S
.

7 以前
,

有机分解产物与铜

的结合强度低于溶液中的轻基
,

不足 以抑制铜的沉淀
; 随 pH 值的升高

,

有机分解产物与铜

的结合强度逐渐增大
,

从而抑制了部分铜的沉淀
。

有机分解产物与铜的作用强度随 pH 值

的变化而变化的趋势
,

可能与有机分解产物的电性变化有关
:

在低 p H 值时
,

有机分解产物

的质子化作用较强
,

带负电荷的基 团少
,

故与金属形成络合物 的能力较 弱 ; 随 p H 值的升

高
,

有机基 团的脱质子化作用增强
,

带负电荷的基 团增多
,

因此与金属形成络合物的能力

增强
,

形成更多的可溶性 的有机一铜络合物
,

故抑制了铜的沉淀
。

在试验 pH 条件下
,

各种

有机分解液都不促进铜的沉淀
,

可见在此 pH 范围内均不大量形成难溶性的有机一铜化合

物
。

从图 2 可见
,

在不存在有机分解产物的条件下
,

当 p H < 7 时
,

锅 的沉淀率低于 ro % ;

当 pH > 7. 2 时
,

沉淀率急剧上升
。

比较铜和福的沉淀率可知
,

镐的沉淀作用 比铜弱的多
,

镐 出现沉淀突跃的 pH 值 比铜后移约 1 个 p H 单位
,

这主要是由于锡 的水解作用弱于铜所

致
。

稻草分解产物在 pH7 以前对福的沉淀没有明显影响
。

当 p H > 7 时
,

对锅的沉淀有抑

制作用
,

使锅产生沉淀突跃的 p H 后移了 0. 2 一 0. 3 个 p H 单位
。

当 pH < 7. 2 时
,

猪粪和紫云

英分解产物对锡的沉淀有抑制作用
,

这表明在此 p H 范围内
,

猪粪和紫云英分解产物与锡

的络合作用强于稻草分解产物
;
同时也表明在此 p H 范围内猪粪和紫云英分解产物与锡 的

络合强度高于轻基
。

猪粪和紫云英分解产物对锡和铜沉淀的抑制效果的差异反映了锅和

806040200

锌测端

�岁�已巴uo�芭唇
。。七

哥似书

�惑
。-.�‘。一1.1�dl。久巴

4 5 6 7 8

·

无有机分解产物 X 稻草分解产物

O 紫云英分解产物 △猪粪分解产物

图 1 铜的 p H-- 沉淀曲线 (ci =

R g
.

l p汁 p re e iPi tati
o n e u rv e s

1 0 一 4 m o l/ L )

o f C u Z +

( ci 二 10
一 4 m o l/ L)

·

无有机分解产物 x 稻草分解产物

O 紫云英分解产物 △猪粪分解产物

图 2 锅的 p仆沉淀曲线 (ci = x o 一 ‘m o l/ L )

R g
.

2 p H - p re e i Pi tati
o n e

urv
e s of e d Z +

(ci = 1 0
一 4 m o lzL)
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铜与经基络合强度的差异
:

经基与铜 的络合强度高
,

故紫云英和稻草分解产物对铜沉淀的

抑制效果较弱
; 而经基与锅 的络合强度低

,

故紫云英和猪粪分解产物对锅沉淀的抑制作用

就较强
。

当 pH> 7
.

2 时
,

紫云英对锡沉淀的抑制作用增强
,

但猪粪分解产物则不表现明显的

抑制作用
。

2. 2 铜和锡在两种土壤上的吸附特征

从图 3 可知
,

在有土壤存在 的条件下
,

铜从溶液中移去的比例大大提高
,

这主要是 由

于土壤对铜的吸附所致
,

也包括土壤固相表面对重金属沉淀形成的催化作用 [9]
。

如果不考

虑土壤 固相表面对重金属沉淀形成的催化作用
,

可以将图 1 中吸附曲线与沉淀曲线之差

看成土壤对铜的
“

吸附率
” 。

从图中可见
,

两种土壤对铜的吸附从 pH< 4 时就已开始
; 随 p H

值的升高
,

土壤 的吸附率逐渐加大
,

到开始出现铜沉淀突跃 时 (p H 二 6) 达到最大 ; 当 pH

继续升高
,

由于沉淀率迅速升高
,

沉淀作用的重要性增大
,

土壤
“

吸附率
”

的重要性逐渐下

降
。

尽管两种土壤在有机质
、

粘粒及氧化铁含量等方面有 比较 明显的差异
,

但 当溶液 pH

值相 同时
,

两种土壤对铜的吸附能力却十分接近
。

这可能是 由于两种供试土壤性质上的

各种差异相互抵消
,

最后使得它们对铜的表观吸附能力未出现明显差异
。

从图 4 可知
,

添

加土壤后
,

福从溶液 中移去的比例有所提高
,

但仍比铜低 的多
。

与铜一样
,

两种土壤对锡

的 p玲吸附曲线也没有 明显差异
。

欣备一砂

哥彭鳌概铸似蜕

亥�巴已
uo一妇已,勺�.。口。�芭五�
。。七

806040

开彭主概粉蜕洲

习巴uo�妇已05习�ou。�石毛�
。。占

4 5 6 7 8

·

无土壤 x 加红壤 O 加潮土

图 3 铜的沉淀及 p仆吸附曲线
R g

.

3 p H一p re e i户 ta ti on a n d p H - ads
o 甲ti o n c u rv e s

o f e u Z +

fo r
tw

o 501 15
(ci = 10

一 礴m o l/ L)

·

无上壤 x 加红壤 O加潮土

图 4 锅的沉淀及 p玲吸附曲线
R g

.

4 p H一p re e ip i tati
o n alld PH--

ads o rp ti o n c

urv
e s

o f Cdz
+

fo r
tw

o 5 0 115
(a = 10

一 礴m of / L)

2. 3 稻草
、

紫云英和猪粪分解产物对铜
、

镐 p H-- 吸附曲线的影响

从图 5 可知
,

当溶液 p H 值相 同时
,

三种有机分解产物均不同程度地抑制了铜在红壤

上的吸附
。

p H4
.

5 以前
,

有机分解产物对铜在红壤上的吸附的影响并不明显
。

当 p H > 4. 5

时
,

抑制作用逐渐增强
。

比较图 7 和 图 5 可知
,

三种有机分解产物对铜在红壤上吸附的影

响比对铜沉淀的影响更为显著
。

有机分解产物对铜沉淀的影响主要涉及铜一经基和铜一有
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机物这两个体系之间的平衡关系
,

而有机分解产物对铜在土壤上吸附的影响则还涉及土

壤一铜和土壤一有机物两个体系之间的平衡关系
。

换言之
,

有机分解产物对铜在土壤上吸

附的影响是上述 四个体系综合平衡的结果
。

稻草分解产物对铜在红壤上吸附的抑制作用

最强
,

但它对铜沉淀的抑制作用却不明显 比另外两种分解产物强
,

这可能是 由于稻草分解

产物 比其它分解产物更不容易被土壤所吸附或稻草分解产物与铜的络合物 比其它络合物

更不容易被土壤所吸附之故
。

当 pH < 6
.

3 时
,

猪粪分解液对铜的抑制作用 比紫云英分解

液略强
;
但当 p H > 6. 3

,

紫云英分解液的抑制作用则显著增强
。

铜的沉淀曲线也表 明
,

紫

云英分解产物在高 pH 条件下有较强的抑制铜沉淀的能力
。

从图 6 可知
,

稻草和紫云英分

解液始终抑制了铜在潮土上的吸附
。

当 pH < 7. 2 时
,

稻草分解液的抑制作用明显强于紫

云英
;
当PH

> 7 2 时
,

紫云英分解液的抑制作用显著增强
。

当 pH < 5 时
,

猪粪分解液略微

提高了铜在潮土上的吸附
,

而后也显著地降低了铜的吸附
。

比较图 5 和图 6 的 4 组 曲线可

知
,

三种有机分解液对铜在两种土壤上 的吸附的影响十分相 近
,

这说明在两种土壤条件

下
,

溶液中各体系之间的相互作用及其程度均十分相近
。

比较图 1 和 图 5 和图 6 可知
,

有

机分解产物开始抑制铜在两种土壤上的吸附的 pH 值 (约 4
.

5) 低于开始抑制铜沉淀的 pH

值 (约 6
.

1)
。

这一方面说明有机分解液在 p H < 6
.

1 的 pH 范围内
,

就与铜发生络合作用 ; 另

一方面也表 明两种土壤所吸附的铜中
,

至少有一部分与土壤 的结合强度低于铜与轻基的

结合强度
,

所以有机分解液在不明显抑制铜沉淀的 pH 条件下就开始 明显地抑制土壤对铜

的吸附
。
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三种有机分解产物同样也抑制 了土壤对福的吸附
.

稻草和紫云英分解产物从 pH4 开始

就对锅在红壤上的吸附有抑制作用
,

而猪粪分解产物则到 PH S 以后才开始产生抑制作用
。

稻草分解产物的抑制作用最强 (图 7 )
。

在 pH6 以前
,

有机分解产物对福在潮土上吸附的影
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·
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图 7 福在红壤上的 pH-- 吸附曲线
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图 8 锅在潮土上的 pH-- 吸附曲线
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响不明显
,

从 pH6 开始
,

抑制作用逐渐增强
,

稻草分解 产物仍然具有较强的抑制能力 (图

8)
。

比较图 7 和图 8 可知
,

稻草和紫云英分解产物对福在潮土上吸附的抑制作用略高于对

锡在红壤上吸附的抑制作用
,

这表明尽管红壤和潮土对锅的吸附率相近
,

但两种土壤对锡

的吸附强度仍有差别
,

即在相同 p H 条件下
,

潮土对锅的吸附强度略低于红壤
.

与铜不同
,

有机分解产物在较低 的 pH 范围对锡的沉淀和吸附均有所抑制
,

这表明在较低 的 pH 条件

下有机分解产物与锅的络合强度就高于锡与土壤固相表面的结合强度
。

比较三种有机分

解产物对铜和对锡吸附的抑制效应可见
,

对铜吸附的抑制作用比对锡的抑制作用强
,

这显

然是由于铜与有机产物形成络合物的能力大于锅所致
。

2. 4 稻草
、

紫云英和猪粪分解产物对铜
、

锦吸附等温线的影响

在不存在有机分解产物的条件下
,

铜在潮土上的等温吸附远 比在红壤上强 (图 9
,

10)

从上述讨论可知两种土壤组成上的差异对其吸附能力差异 的贡献并不大
,

因此这种差异

主要是 由于潮 土的 pH 值高于红壤所致
。

添加三种有机分解产物均不 同程度地增加了两

种土壤对铜的吸附
,

但不同有机分解产物的影响不同
。

在红壤上
,

当 C u Z +

的初始浓度较低

时
,

存在稻草和猪粪分解产物时铜的吸附量高于紫云英
; 当 C u Z +

的初始浓度较高时
,

存在

紫云英分解产物时铜的吸附量 高于稻草和猪粪分解产物
。

在潮 土上
,

则不存在这种交叉

现象
,

对铜吸附的提高效果依次是
:

猪粪 > 稻草 > 紫云英
。

有机物增加土壤对重金属吸

附的主要原因有二
:

提高土壤 的 pH 值和增加土壤的吸附能力
。

从上述分析可知
,

在 pH 值

相 同的情况下
,

这几种有机分解液不但不增加土壤对铜的吸附
,

反而产生抑制作用
。

因

此
,

有机分解产物对铜吸附的提高作用应主要 归结于它们提高了土壤 的 p H 值
。

p H 值的

提高所产生的铜吸附的增加
,

不仅抵消了有机分解产物对铜吸附的抑制作用
,

还进一步提

高了土壤对铜的吸附
。

平衡液的 p H 值测定结果表明
,

有机分解液确实显著提高了平衡液
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图 10 铜在潮土上的吸附等温线

R g
.
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the rm
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的 p H 值
,

且提高幅度不小 (1一 ZP H 单位 )
。

但有机分解液对 p H 值的影响与对铜吸附的影

响并不完全一致
。

如在潮土上
,

平衡液的 p H 值是稻草 > 紫云英 > 猪粪
。

显然
,

对 p H 值

的影响并不是有机分解液影响铜吸附的唯一因素
。

从图 9 和图 ro 可知
,

铜的部分吸附等温线是直线
,

而另一部分则为曲线
。

吸附等温线

的形状可以在一定程度上反映土壤 一重金属一溶液之间的相互作用状况
。

直线型的吸附等

温线表 明随着添加重金属浓度 的提高
,

重金属在土壤和溶液之间的分配比例不变
,

即土

壤 一重金属之间的结合强度与溶液 中经基
、

有机质及其它成分对重金属的结合强度之比例

不变
; 而曲线型的吸附等温线则表 明随着添加重金属浓度的提高

,

重金属在土壤和溶液之

间的分配 比例发生 了变化
,

即土壤 一重金属之 间的结合强度 与溶液中经基
、

有机质及其它

成分对重金属的结合强度之 比例发生了变化
。

吸附等温线弯曲的原因可能是 由于土壤对

铜吸附饱和度提高而使土壤的吸附能力下 降
,

也可能是 由于溶液化学条件发生 了变化
。

从铜的吸附等温线来看
,

由于存在部分直线型的吸附等温线
,

所以弯曲型等温线的原因不

太可能是由于土壤对铜 的吸附能力下降所致
。

比较弯曲型吸附等温线的 Kd 值和 p H 值可

知 (表 2)
,

随着 Kd 值的下降
,

p H 值也呈下 降趋势
。

相关分析表明
,

红壤 一铜一猪粪和潮土-
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铜这两条等温线的 Kd 值和 pH 值呈显著相关
,

这证实在实验条件下平衡 p H 值的变化是引

起吸附等温线弯曲的重要原因
。

表 2 中另两条等温线的 Kd 值和 p H 值则不存在显著相

关
,

这可能是统计点数太少所致
。

T a b le Z

表2 铜的弯曲型吸附等温线各测定点的K d值和相应的p H值l)

K d a n d re lati
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从图 11 和 图 12 可知
,

福在红壤上的吸附明显弱于潮土
,

这显然也是由于潮土的 pH

值高于红壤所致
。

三种有机分解产物对锡在两种土壤上的吸附的影响不同
。

从图 n 可

知
,

猪粪分解液对锅在红壤上的吸附无明显影响
,

而稻草和紫云英分解液则提高了福的吸

附
,

且紫云英 > 稻草
。

红壤一锅一紫云英体系的平衡 p H 值高于红壤一锡一稻草体系
,

其平衡

p H 值与吸附结果是吻合的
。

猪粪一福一红壤体系的平衡 pH 值 (PH 5
.

5 左右)低于上述两个

体系
。

从图 7 可知
,

在 pHS
.

5 左右
,

锅的吸附随 pH 值的变化而发生的变化较小
,

这可能是
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猪粪对锡在红壤上的吸附等温线未有 明显影响的原 因
。

在潮土上
,

三种有机分解液均提

高了锡的吸附
,

顺序是
:

紫云英 > 稻草 二 猪粪 (图 12)
。

三种有机分解液对福在潮土上吸

附的影响顺序与平衡 p H 的差异顺序是一致 的
。

比较猪粪一锡一红壤体系和猪粪 一锡一潮土

体系可知
,

尽管猪粪分解液对两个体系的平衡 pH 值的影响程度相近
,

但由此而产生的体

系平衡 pH 值却使福的吸附状况大不一样
:

在红壤体系 中
,

平衡 p H 值为 5
.

2一 5
.

7 ; 而在潮

土体系中
,

平衡 p H 值为 6
.

5 一 6. 7
。

从图 9 可知
,

在 pH 值 5. 7 以前
,

福在红壤上的吸附率随

pH 值的升高而升高的程度有限
;
从图 10 可知

,

在 p H 值 6
.

1 以上
,

锅在潮土上的吸附率随

PH 值的升高而急剧升高
。
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