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陪伴离子对土壤胶体吸附Cu2+和 Pb2+的影响
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摘  要   采用表面络合模式研究了不同陪伴离子对陕西 4种典型土壤胶体吸附 Cu2+ 、Pb2+的影响。

结果表明:在各阴离子体系,同一土壤胶体对Cu2+、Pb2+ 吸附百分数达到 50%时对应的 pH(pH50)值呈现: Cl-

> SO2-
4 > 草酸根> 柠檬酸根> NO-

3 的趋势,表面络合常数 logK int
M 的大小次序与此相反;专性吸附特征值( n

值)反映了吸附过程专性吸附与电性吸附比例的大小, 其值大小表现为: NO-
3 > Cl- > SO2-

4 > 草酸根> 柠檬

酸根的趋势。
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土壤胶体对重金属离子的吸附作用受到多种因素的影响,由于大量施用无机肥和工业三废进入土

壤,土壤溶液中含有多种离子, 且带电离子之间发生相互作用,影响着土壤表面特性及其与金属离子的

相互作用。本文研究了在重金属离子浓度一定的条件下, 小分子有机酸、阴离子对供试土壤胶体- 溶液

界面 Cu2+ 、Pb2+ 吸附机制的影响。

1  材料与方法
111  供试土壤

供试土壤样品为陕西黄绵土(米脂)、黑垆土(洛川)、 土(杨陵)和黄褐土(汉中) , 取样深度为 0~

20 cm; 风干粉碎后提取< 2Lm 的粘粒, 电析成H-Al质[ 1] , 烘干后磨碎过 60目筛备用。供试土壤胶体的

基本理化性质见表 1。

表 1  供试土壤胶体的理化性质

Table 1  Some physical and chemical propert ies of soil colloids tested

土壤

Soil
pH(H2O)

有机质

O.M.

(g kg- 1)

游离Fe2O 3

Free Fe2O 3

( g kg- 1)

比表面

Specif ic surface area

(m2 kg- 1)

矿物组成[ 2]

Mineral component

黄褐土 4. 52 18. 4 98. 2 3. 70 @ 105 伊利石为主,蒙脱次之,少量高岭石、蛭石

土 4. 77 36. 0 59. 1 2. 91 @ 105 伊利石为主,含蛭石

黑垆土 4. 61 28. 8 42. 6 2. 46 @ 105 伊利石为主、绿泥石,少量蒙脱

黄绵土 4. 73 28. 3 33. 0 2. 51 @ 105 伊利石、绿泥石为主,一定量的云母

  注: pH 用 Beckman- 5 6- pH 计测定;比表面用乙二醇乙醚吸附法; 有机质用重铬酸钾氧化法( 外加热法) ; 游离

Fe2O3 用连二亚硫酸钠- 柠檬酸钠法

112  实验方法
称取 0. 1 g 土壤胶体若干份于一系列 50 ml塑料离心管中, 每份加入适量 0. 02 mol L- 1 NaNO3 溶液,

再加入不等量 0. 1 mol L- 1的 HNO3 或 NaOH 调节 pH 至不同值,加入量之和为 10 ml, 将制成的胶体悬液
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振摇30 min, 放置过夜,再加入 10 ml含 2@ 10- 4 mol L- 1重金属离子的溶液 ,使溶液中重金属离子的起始

浓度为 10- 4 mol L- 1,支持电解质的浓度为 0. 01 mol L- 1。298K 恒温下平衡 24 h, 期间在 HY- 4 型震荡

机上慢速振摇 4 次, 每次 30 min。用 Beckman-�6- pH 计测定平衡液的 pH。以 4 000 r min- 1离心 5~

10 min。用日立- 岛津原子吸收分光光度计测定清液中的重金属离子浓度。根据平衡前后重金属离子

浓度变化和H
+
或 OH

-
浓度变化计算土壤胶体对重金属离子吸附量和 H

+
(或 OH

-
)吸附量。

改变支持电解质分别为 Na2SO4、KCl以及含有微量草酸( H2C2O4)、柠檬酸( H8C6O7)的 NaNO3 溶液, 按

同样的方法进行。

113  专性吸附值及表面固有络合常数的计算
1131 1 专性吸附值   当土壤胶体在一定浓度的电解质溶液( 0. 01 mol L- 1 NaNO3 )中进行吸附时, 吸附

反应可以如下表示[ 3]

[土壤] Na
Na + M2+ [土壤] M + nxH+ + 2( 1- n )Na+ ( 1)

式中[土壤]代表土壤对金属离子的所有吸附点,包括专性吸附和静电吸附, x 代表每单位被专性吸附的

金属离子释放的H+ 量, 2Na+ 代表单位金属离子被非专性吸附时交换出二个单位 Na+ 。根据质量作用

定律,可以写出关系式

log( [M] 吸附/ [ M]溶液) = logK + nx pH ( 2)

式( 2)中[ M ]吸附表示溶液中 M2+ 被土壤胶体吸附的量 (Lmol g- 1 ) , [ M] 溶液为溶液中重金属离子浓度

(Lmol L- 1) ,其比值[ M] 吸附/ [M ]溶液表示M2+ 在固液两相间分布的分配系数, 用 K d 表示; K 为表观平衡

常数; n 值的意义表征了在一定 pH 条件下每单位被吸附的金属离子中专性吸附所占的分数(称为专性

吸附特征值)。方程( 2)经简化得:

logK d= logK + nx pH ( 3)

根据方程( 3) ,以分配系数的对数值与 pH 进行线性回归, 由 nx 值可判断专性吸附的比例。

1131 2 表面固有络合常数[ 4~ 6]   根据表面络合模式的恒定容量模式( CCM )及扩散层模式( DDL) , 各

种阴、阳离子在表面的吸附作用被看作是一种表面络合物形成反应,胶体表面羟基基团与重金属离子之

间发生的表面络合离子化反应见( 4)、( 5)两式,

SOH + M2+
0 ( SO- M) + + H+

0 ( 4)

SOH + M2+
0 + H2O SO- - MOH+ + 2H+

0 ( 5)

式中M2+
0 、H

+
0 代表双电层内离子浓度,结合 Boltzman 分布,反应平衡常数表示如下

*K int
1M=

{ SO- - M2+ } [H+ ]

{ SOH} [M
2+

]
exp( e 7 0/ kT ) = * K s

1M exp( e 7 0/ kT ) ( 6)

*K int
MOH

+ =
{ SO- - MOH+ } [H+ ] 2

{ SOH} [M2+ ]
exp( e 7 0/ kT ) = * K s

MOH
+ exp( e 7 0/ kT ) ( 7)

式中*K s
1M由试验测得表面对金属离子吸附量及[ H+ ]、[ M2+ ]浓度计算; 表面电荷密度与表面电位的关

系为

RH= C7 0( CCM) ( 8)

RH= 0. 1174I1/ 2sin h( zF 7 0/ RT) ( DDL) ( 9)

表面质子电荷密度( C m- 2 )根据下式计算:

RH = F( #H- #OH) = F( CA- CB- [H+ ] - [OH- ] ) / SAC s ( 10)

式中 #H 和 #OH分别为滴定过程中颗粒表面吸附的H+ 和 OH- ( mol g- 1)量; CA 和 CB分别是加入的酸、

碱的摩尔浓度( mol L- 1) ; Cs 为固体颗粒浓度( g L - 1 ) ; SA 为固体比表面积( m2 g- 1)。用 FITEQL程序[ 7]计

算络合离子化反应常数。表面固有络合常数 logK int
1M与络合离子化反应常数 log* K int

1M的关系
[4]为:

logK int
1M= log* K int

1M- logK int
a2 ( 11)

其中 K int
a2为土壤胶体解离常数。
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2  结果与讨论

211  供试土壤胶体对 Cu2+ 、Pb2+ 吸附的 pH50

图 1, 2 表明,相对于 0. 01 mol L- 1 NaNO3, 各土壤在不同陪伴离子体系,对 Cu2+ 、Pb2+ 的吸附曲线均

出现较大幅度的右移,吸附百分数达到 50%时对应的 pH 值( pH50)
[ 8]增大(表 2)。

图 1  陪伴阴离子及有机酸对土壤胶体吸附 Cu2+的影响

Fig. 1 Effect of accompanying anions and organic acids on copper (Ò ) adsorpt ion on soil colloids

表 2  在不同陪伴离子体系供试土壤胶体吸附 Cu2+、Pb2+ 的 pH50

Table 2 pH50 of Cu2+ and Pb2+ adsorption on soil colloids tested in different accompanying ionic systems

土 壤 NO-
3 Cl- SO2-

4 H2C2O4 H8C6O 7

Soil Cu2+ Pb2+ Cu2+ Pb2+ Cu2+ Pb2+ Cu2+ Pb2+ Cu2+ Pb2+

黄褐土 3. 80 2. 73 5. 00 4. 60 5. 10 4. 15 4. 60 3. 55 3. 80 3. 35

土 3. 10 2. 50 4. 65 3. 85 4. 50 3. 75 3. 90 3. 30 3. 60 3. 15

黑垆土 3. 30 2. 55 4. 70 3. 95 4. 60 3. 80 4. 20 3. 40 3. 85 3. 05

黄绵土 3. 30 2. 55 4. 60 4. 30 4. 50 4. 00 4. 15 3. 90 3. 90 3. 50

表 2表明, 各土壤胶体在不同离子陪伴下,吸附 Cu2+ 、Pb2+ 的 pH50大小呈 : NO-
3 < 柠檬酸根< 草酸

根< SO2-
4 < Cl- , 显示 Cu2+ 、Pb2+ 的吸附亲和力依次下降。Barrow 等[ 9]认为 Cl- 能影响氧化物和土壤对

重金属离子的吸附,本实验结果即说明 Cl- 对土壤吸附重金属 Cu2+ 、Pb2+ 的影响大于 SO2-
4 和 NO-

3 , Cl-

与Pb
2+
可以形成沉淀, Cl

-
也可能与 Cu

2+
、Pb

2+
形成了多配体络合物。由于 Cu

2+
、Pb

2+
属于中间酸, Cl

-

属于硬碱, 根据软硬酸碱之间的反应规律, 中间酸与硬碱能生成稳定络合物, 如 CuCl2-
4 、PbCl2-

4 , 这种负

220  土   壤   学   报 40卷



图 2  陪伴阴离子及有机酸对土壤胶体吸附Pb2+的影响

Fig. 2  Effect of accompanying anions and organic acids on lead ( Ò ) adsorption on soil colloids

络离子体积小,且与土壤胶体呈排斥作用, 从而大大降低了吸附量。这种结果与 Padmanbham [10]研究针

铁矿界面 Cu2+ 、Pb2+ 吸附现象相反, 这说明恒电荷土壤胶体与可变电荷胶体对重金属离子吸附中阴离

子的影响不同。

图 1, 2 表明,当溶液中加入 1 ml 1 mmol L- 1的草酸和柠檬酸溶液后,土壤胶体对两种离子的吸附强

度降低,相同 pH 值下的吸附百分数降低。当 pH< 5. 0, 各土壤胶体在柠檬酸介质中对 Cu2+ 的吸附百分

数大于在草酸介质中的吸附百分数,而当 pH> 5. 0 则相反,这种现象与 Naidu 等[11]研究的柠檬酸、草酸

对可变电荷土壤吸附 Cd2+ 的结果一致; 其原因与两种酸的解离常数及总酸度有关, 草酸的解离常数为

K a1= 5. 9@ 10- 2 , K a2= 6. 4@ 10- 6; 柠檬酸的解离常数K a1= 7. 4 @ 10- 4 , K a2= 1. 7@ 10- 5, K a3= 4. 0 @ 10- 7。

由此可见,草酸的一级解离常数大于柠檬酸, 而柠檬酸的二级解离常数大于草酸,且其总酸度大,所以,

随着 pH 的增加, 柠檬酸介质中解离的氢离子量就多, 对吸附的拟制作用就大。对于 Pb2+ , 也有类似的

现象。但在高 pH 值时, 在柠檬酸作用下, 可变电荷土壤对 Cd2+ 的吸附百分数降低, 归因于柠檬酸对

Cd2+ 的络合能力大于土壤吸附能力, 而本研究中恒电荷土壤胶体在高 pH 值对 Cu2+ 、Pb2+ 的吸附趋于一

恒定值,说明恒电荷土壤胶体对重金属离子的吸附能力强。

212  陪伴离子对专性吸附与静电吸附比例的影响
表 3表明, 在各阴离子体系,根据式( 3) , logK d与 pH 的拟合参数 nx < 1, 说明在吸附过程均包括静

电吸附[ 3] ;在 pH< 5. 0区间, 络合反应释放的 H+ 数 x 值在 1. 0~ 2. 0 之间[ 12] , 因此阴离子不同, n 值不

同,即在吸附过程专性吸附与电性吸附的比例不同。不同阴离子体系 n 值的大小为 NO-
3 > Cl- >

SO2-
4 , 即 SO2-

4 对专性吸附的影响较大, 这可能是 SO2-
4 与可变电荷点位发生了配位吸附, 增加了表面负

电荷,静电吸附作用增加的缘故。
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表 3 土壤胶体的 log( K d)与 pH的拟合参数 nx

Table 3  Analog parameters of log( K d) and pH of soil colloids

土 壤 Cu2+ Pb2+

Soil NO-
3 Cl- SO2-

4 H2C2O4 H8C6O7 NO-
3 Cl- SO2-

4 H2C2O4 H8C6O7

黄褐土 0. 74 0. 70 0. 43 0. 35  0.36 0. 89 0. 65 0. 41 0. 75  0.74

土 0. 69 0. 43 0. 39 0. 25  0.26 0. 74 0. 56 0. 36 0. 74  0.68

黑垆土 0. 66 0. 50 0. 45 0. 37  0.25 0. 82 0. 55 0. 50 0. 65  0.43

黄绵土 0. 74 0. 73 0. 50 0. 48  0.29 0. 80 0. 60 0. 47 0. 53  0.34

表 3还表明, 在小分子有机酸作用下, n 值下降, 专性吸附作用降低。由于络合反应是释放 H+ 离子

的反应,有机酸的存在, 促使反应逆向进行; 另外有机阴离子与 Cu2+ 、Pb2+ 发生络合反应, 从而影响

Cu2+ 、Pb2+ 在固液相的分配, 控制其吸附, 这两个因素使有机酸作用下的 n 值下降, 且柠檬酸的影响基

本大于草酸。

213  陪伴离子对络合常数的影响
DDL模式可以较好的对土壤胶体表面金属离子吸附过程进行描述[ 5]。表 4为用 DDL 模式的程序

法( FITEQL32[ 7] )求定的供试土壤胶体在不同体系与 Cu2+ 、Pb2+ 的固有络合常数 logK int
M。

表 4表明, 在不同离子体系,供试土壤胶体对 Cu2+ 、Pb2+ 的络合常数不同, 其大小次序为: NO-
3 > 柠

檬酸> 草酸> SO2-
4 > Cl- , 证实土壤胶体对 Cu2+ 、Pb2+ 的络合能力与阴离子的种类有关, 其原因与 pH50

的增加及专性吸附量的降低相同。不同土壤胶体在各陪伴阴离子作用下, Cu2+ 、Pb2+ 固有络合常数大小

亦呈: 土> 黄绵土> 黑垆土> 黄褐土的趋势。

表 4 在不同陪伴离子体系土壤胶体与 Cu2+ 、Pb2+的固有络合常数 logK intM

Table 4  Cu2+ and Pb2+ intrinsic complex constants with soil colloids in different accompanying ionic systems

土 壤 Cu2+ Pb2+

Soil NO-
3 Cl- SO2-

4 H2C2O4 H8C6O7 NO-
3 Cl- SO2-

4 H2C2O4 H8C6O7

黄褐土 2. 848 0. 992 1. 083 1. 102  2. 342 4. 021 1. 678 3. 259 3. 468  3. 592

土 5. 615 4. 771 4. 835 5. 115  5. 282 6. 359 5. 126 5. 167 5. 410  5. 611

黑垆土 4. 125 1. 167 1. 884 2. 544  2. 869 4. 894 2. 920 3. 531 3. 762  4. 174

黄绵土 4. 810 1. 408 3. 201 4. 000  3. 708 5. 558 3. 457 4. 314 4. 381  4. 850

3  结  论
综合上述分析, 在阴离子和有机酸体系中, 同一土壤胶体 Cu2+ 、Pb2+ 表面络合常数的大小呈现:

NO-
3 > 柠檬酸根> 草酸根> SO2-

4 > Cl- 的趋势,与吸附曲线的右移程度及 pH50值大小相反,即右移程度

愈大, 表面络合常数愈小, 土壤胶体对 Cu2+ 、Pb2+ 的亲和力愈弱。专性吸附特征参数 n 值的大小表现

为: NO-
3 > Cl- > SO2-

4 > 草酸根> 柠檬酸根的趋势。
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EFFECTS OF ACCOMPANYING IONS ON Cu2+ AND Pb2+

ADSORPTION ON SOIL COLLOIDS

Yang Ya-ti1  Zhang Y-i ping2

( 1 College of Life Science) ( 2 College of Resource and Environment Science , Northwest Science & Technology

University of Agriculture & Forestry, Yangling, Shaanxi  712100, China)

Summary

Effects of accompanying ions on Cu
2+

and Pb
2+

adsorption on soil colloids in Shaanxi were invest-i

gated by surface complex model. Results indicated that pH( pH50) , when Cu2+ , Pb2+ adsorption percent-

age by tested soil colloids approached to 50% , showed a trend of Cl
-

> SO
2-
4 > oxalic acid> citric acid

> NO-
3 in every ion system; that in terms of Cu2+ , Pb2+ complex constants ( logK int

M ) the order was just

the other way round; and that specific adsorption characterist ic values ( n ) , reflect ing proportions of spe-

cific adsorption and electrostatic adsorption, showed a trend of NO-
3 > Cl- > SO2-

4 > oxalic acid> cit-

ric acid.

Key words   Soil colloid, Adsorption, Copper( Ò ) and Lead( Ò ) , Accompanying anion
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