
第 18 卷 第 3 期

1 9 8 1 年 8 月

土 壤 学 报 V o l
.

1 8
,

A u g
. ,

N o
.

3

人C T 人 PE D O L O G IC人 S IN IC人

苏南水稻土对铜离子专性吸附

的初步研究
*

武玫玲 陈家仿
(中国科学院南京土壤研究所)

六十年代以来
,

土壤对多价离子特别是重金属离子的专性吸附
,

已日益成为土壤化学

领域中一个受人注意的问题
。

土壤胶体中铁
、

锰
、

铝
、

硅等氧化物及其水合物和土壤有机质

是专性吸附的主要载体山两17, 1,, 20, 刀, ,

它们对许多重金属元素的专性吸附所引起的富集过

程
,

起着控制这些金属元素在土壤溶液和海水中浓度的作用 [0, 巧 .1a , ; 一些微量营养元素在

土壤中的移动及其对植物的有效性
,

也深受土壤中氧化物胶体的专性吸附的影响以.l4 声、

因此
,

铁
、

锰等水合氧化物对重金属离子的专性吸附的研究
,

不仅是土壤化学领域
,

而且也

是土壤环境保护和地球化学等领域中的重要研究课题
。

前几年我们 曾以铜离子为指示离子
,

对水稻土的表观络合能力作了初步研究ta] ,

结果

似乎表明水稻土对铜吸附最 (不能为 N H犷离子置代的吸附铜里
,

即为土城对铜的专性吸

附量 )
,

可以分为两部份
,

一部份是以交换量降低值为表现形式
,

主要受氧化铁的性质所制

约 ; 另一部份即为
“

差值
” ,

主要与有机质相关 , 本文即在该工作的基础上
,

对上述专性吸

附的两个部份与土壤性质的关系作进一步的讨论
。

一
、

供试土壤与试验方法

(一) 供试土样标本

第一组供试标本采自苏南地区发育于黄土性物质或湖积物上的水稻土耕 层
。

在前

文 [e] 研究 中
,

曾用此组标本
。

本文除引用铜吸附量
、

交换量降低值和
“

差值
” [.] 以及游离氧

化铁和络合态铁
〔,

翎等资料外
,

着重研究了部份土样在用连二亚硫酸钠一柠橡酸钠和过氧

化氢处理以后
,

对铜吸附量和吸附型态的影响
。

并补充分析了上述全组供试土样的无定

形铁含量和氧化铁活化度
。

第二组供试土样为人工培育标本
,

以下蜀系黄土发育的黄棕壤底土为材料
,

添加不同

有机物质(均为干土重的 5 外)
,

在爽水和滞水条件下淹水培育 16 个月后
,

风干备用￡, , 。

(二 ) 试验方法

取试样 4 份
,

其中两份先用 IN c u CI :
(p H 5

.

, 左右) 处理至铜饱和为止
,

而后像通常

测定交换量一样
,

用 IN N H刃l(p H 6
.

5 左右) 处理土样至 N H才饱和为止
。

继用乙醇洗去

游离的 N H刃1
,

然后用 。
.

IN H CI 提取
,

在提取液中测定 N H才和 c u什
。

另二份未经铜处

理的土样
,

用同样方法测定交换量
。

据此计算出铜吸附量
、

交换最降低值及其
“

差值
”。

*

赖辉 比同志参加部份分析
,

谨表谢意
。
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无定形铁用 T a m m 溶液 (草酸和草酸钱缓冲液州 3
.

2 ) 提取
,

邻菲络林比色法侧定
。

现将第一
、

二组供试土样的分析结果列于表 l、 2 。

表 1 水稻土的无定形铁含t 和游离叙化铁活化度
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二
、

结 果 和 讨 论

(~ ) 交换t 降低位与土族级化铁的关系

交换量降低值反映了土壤
“

专性吸附点
”
的一部份

。

在自然条件下
,

它起阳离子交换

点的作用
,

土壤经 C u什 处理后
,

这些
“

点
”
紧紧地吸持了铜离子

,

消失了阳离子交换点的作

用
。

这样
,

就反映在阳离子交换量的下降
。

对于 田间水稻土
,

根据曾测定的交换里降低

值 [B1 、

土壤有机质含量
、

游离氧化铁含盘 [., ,] 和表 1 数据
,

对交换量降低值与各种形态铁含

最等的关系
,

进行了统计
。

结果是 : 田间水稻土耕层的交换量降低值除与土壤有机质含

量和氧化铁活化度无相关性外
,

其余的均呈显著相关性(表 3 )
,

表明交换t 降低值与游离

氧化铁的关系密切
。

农 3 交换t 降低值和各种形态级化铁的相关性

T . ‘1. 3 C o r r e la tio n b e tw e e n th e ▲ v 盆lu e o f C E C a n d th e fo r m s o f ir o n o x id e

标 本 数
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o d

)
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.
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.
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.
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.

0 5

土壤中游离氧化铁 ( Fe
d ) 实际上是由一组晶质强弱不同的氧化铁和无定形铁所组成

。

通常认为
,

无定型铁 ( Fe o) 是游离氧化铁中晶质最差
、

但较为活跃的部份
,

而游离铁与无定

y . 3
.

19 x 一 1
.

16

r = 0

.

3
‘

0
.

4 0
.

5 0
.

6 0
.

7 0
.

8
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.

01

图 1 交换量降低值与无定形铁的关系

F ig
.

1 R e la U o n s h iP b e
铆

e e n th e ▲ , a lu e

o f C E C a n d a m o r Ph o u s i r o n

形铁的差值 ( Fe
d 一 F eo ) 可作为衡量土壤中

晶质氧化铁的尺度
。

根据胶体化学观点
,

推

测游离氧化铁中 F勺和 ( Fe
d 一 Feo ) 两部份在

土壤交换量降低值中所起作用的大小
,

可能

是前者大于后者
。

表 3 的统计结果证实了这

点
。

黄棕壤经添加有机质并淹水培育后
,

测

定结果也反映这点
,

其交换量降低值与无定

型铁的相关性极显著 (
: 一 0

.

8 17 * * ,

图 1)
。

为了进一步研究游离铁对铜吸附量和交

换量降低值的影响
,

曾对去除游离铁 (连二亚

硫酸钠还原法)后样品进行测定
,

并根据已发

表资料t’, 盯
计算出游离氧化铁等的减少量 (表

4 )
。

由表 4 可见
,

去除游离铁后
,

土壤对铜吸

公les
eeee

JJ”-leeweeewe!J|OIO
�二。5.00一�‘E)姻书盘叫邪积

U困O如。。n一,AV

, 4务
。

交换量降低值在去除氧化铁后
,

附量降低了 25 一74 务
,

多数样品 降 低 64 一

其降低幅度比铜吸附量表现更为显著
。

部份样品
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几乎消失了这部份
“

吸附点气但与此相反
,

样品无一 12 在去铁后
,

降低值似有增加
,

这可能

与土壤中氧化铁与粘土矿物和腐殖质结合的复杂性
,

消耗的
“

交换点
”不同有关 ; 同时还可

能与去铁后样品比表面积的变化有关 t10J
。

去铁后引起样品的
“

降低值
”
的减少最与游离氧

化铁的减少量 (表 4 ) 呈极显著的正相关性(图 2 )
。

这些现象都表明
“

降低值
”
所反映的土

坡
“

专性吸附点
” ,

游离氧化铁起着重要的作用
。

此外
,

关于有机质对交换量降低值的影响问题
,

除 田间标本不显相关性外
,

表 4 所示

去铁后样品
“

降低值
”
的减少量与有机质的减少量无相关性 (

r ~ 0
.

3 1 5) ; “

降低值
” 的剩

余值与有机质的剩余 t 亦不显相关性 (r ~ 。
.

0 2 8 )
。

但在人工培育样品中
“
降低值

”
(表

2 ) 与有机质含量
「71 却呈极显著的正相关 (f ~ 。

.

8 2 4 * *

)
,

这可能和有机质与粘粒(包括游

离氧化铁)的结合状况有所不同之故
。

但其迥归线的斜率 (b ~ 1
.

5 6) 却远较
“

降低值
”
与

无定型铁的斜率 (b ~ 3
.

1 9 )为小
。

因此
,

这些现象似乎表明
,

虽不能完全排除有机质对交

换量降低值的影响
,

但其影响的程度远不及氧化铁
。

Q
目J

切

( l , y 二 10
.

92 x 一 1
‘

19

( 2 ) y = 5
.

9 1x 一 1
.

13

= 0
.

835 * .

= 0
.

8 56 * .

二万叻.00-1
.

。
.

E�彭恻军盘州识棍曲友奢瞩�。.nl,̂心�。”盖泥吕�
。亡石.d.。的u汤�。的PV

口石
的.0011

.

。
.

日�姻色惬划世盘四澎水

O田UJo昌l,̂司u.-uo一扣。nP.“

t二
.

2 0 0
.

2 4

游离铁减少盘( 氏 毫克原子 2 100 克土)
A m o u n t o f fr e o 二r o n o 盆正d e r e m o

ve d

0
.

2 8 0
.

3 2 0
.

3 6 0
.

40 0
,

44
氧化铁活化度 (Fe 。

1r e d )

A e t iv ir y o f i r o n o x i d e

(Fe m g m 一a ro m ll 0 0 g 3 0 11)

* . p < 0
.

0 1
。

图 2 去铁后
“

降低值”减少量与游离铁减

少量的相关性

F i g
.

2 C o r r e la t io n b e t w e e n th e r e d u e ti o n i n

盛v a lu e o f c E C (
a fte r d e fe r r i z a t io n

)
a n d 出 e

a m o u n t o f fr e e ir o n o x i d e r e m o , e d

注 : l
·

火

—
又铜吸附胜

e o p p e r a d s o r b e d

.

—
. 降低值 ▲v a lu e o f C E C

2二
* p < 0

.

0 1
。

图 3 铜吸附量或交换最降低值与氧化

铁活化度的关系

Fi g
。

3 R e la ti o n sh iP b e tw e e n th e a m o u n t

o f e o p p e r a d so r b e d (
o r 吞 v a lu e o f c E c )

a n d th e a e d , it y o f i r o n o x id e

(二) 桐吸附 t 和交换 t 降低值与级化铁活化度的关系

根据上面讨论
,

研究铜的专性吸附与氧化铁活化度(根据 & hw e

rtm
a nn 无定形铁与游

离铁的比值称为氧化铁活化度129 ]) 的关系
,

是有意义的
。

培育标本的测定表明
,

在水分和

添加有机物质作用下
,

样品的铜吸附量和交换量降低值均较原土有明显增长 (表 2 )
。

处

理间铜吸附量最多可较原土增长两倍多 ;而交换量降低值则较原土增长八倍左右
。

同时
,

图 3 还表明
,

铜吸附量和交换量降低值与氧化铁活化度均呈极显著的正相关性 ( :
分别为
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0
.

8 3 5 * *
和 0

.

8 6 5 * *

)
。

但在田间水稻土中
,

铜吸附量和交换量降低值与氧化铁活化度间没有显示这种相关

性
,

这可能与 田间水稻土的复杂性有关
。

事实上测定结果也表明了
,

有时土城中氧化铁活

化度相近时
,

游离铁和无定形铁含量都可能有悬殊的差异 ; 或者
,

当土壤中无定形铁相近

时
,

又可能因游离铁含量不同而使活化度有差别
。

在通常情况下
,

铁
、

铝水合氧化物表面上存在着三种基团
,

即水合基 (
a quo g ro uP )

、

配

位经基 (hyd
rox o g ro u p) 和经桥基 (01 g ro u p)[Z31

。

水合氧化铁
、

铝对金属离子的专性吸附

涉及其表面上的水合基 C o H :

) 和配位经基 C o H )
〔‘二, ,‘, ‘, , 。

同时
,

根据 Q u 让k 和 P o sn e r

提出
,

当声 在氧化物的等电点以下时
,

不仅水合基相对更丰富一些
,

而且水合基上的 H 十

较之配位经基的 H 十
更容易解离【川

,

因此与水合基反应的机会就更多一些
。

在本试验所

用的人工培育标本
,

随着氧化铁活化度增大
,

表面上水合基相应有所增多[7] 。

这些可能就

是铜吸附量和交换量降低值与氧化铁活化度呈良好正相关的原因
。

以上这些相关性都可说明
,

用交换量降低值来表示的土壤对铜离子的专性吸附是由

氧化铁引起的
。

去除有机质 (氏q )后的土壤样品
,

对铜吸附量则降低至与交换量降低值

相接近(表 5)
,

从另一方面证实了上述论断
。

(三) 桐吸附 t 和
“

挂值
”
(铜吸附t 减去交换 t 降低值)与土维有机质的关系

根据以前的研究
,

对于田间水稻土来说
,

铜吸附量与土壤粘粒含量和土壤原始 pH 值

无相关性
,

而与土壤有机质的相关性也不 明显t.] 。

但对人工培育土样
,

铜吸附量与有机碳

间有一定的正相关性 (r ~ 0
.

7 8 0
, P < 0

.

02
,

标本数为 9)
。

产生这种差别可能与前者的供

厦
.001�

·

。
.

任�喇友彭曝

�盆ds

J。补-!。.d口。烟u�q�。召y

0
.

4 一 0
,

5 0
.

6 0
.

7 0
.

8 0
.

9

有机 碳( % )
Or g a n ie e a r

加n

* * P < 0
.

01

滞水条件下铜吸附盈与有机碳的相关性

n西呼0.图

试土壤有机质特性有一 定差异有

关 t’]
。

关于人工培育土样
,

铜吸附

里随添加有机物质 而有明 显 增 多

(表 2 )
,

其原因是不难理解的
,

因土

壤有机质中某些官能团 (如梭基
、

酚

经基等 ) 可通过鳌合作用对铜产生

强烈的专性吸附山.22 声洲
。

此外
,

如将在滞水和爽水条件

下人工培育的样品分别进行 统计
,

则从图 斗可见
,

对于滞水 条件下

人工培育土样来 说
,

铜 吸 附量与

有机碳含量有极显著相关性 (
: ~

0
.

9 6 1 * *

) ; 但对爽水条件下的样品
,

相关性不显著
。

这与以前 曾指 出

的
, “

僵土
”
中有机质对铜的吸附上

有较多的共性ts] 是一致的
。

另 外
,

Fig
.

4 C o r r e la ti o o b e tw e e n th e a m o u n t o f e o PP e r a d s o r b e d

a n d o rg a n i e e a r b o n u n d e r s ta g n a n t e o n d i U o n

从表 2 还可看出
,

滞水条件下添加不同有机质样品对铜吸附量均较相应爽水条件下为高
。

根据已有的研究表明
,

在两种水分条件下所形成的能为焦磷酸钠溶液 ( p H 8
.

, 左右 ) 所提

取的有机质中
,

其胡敏酸与富里酸的比值
,

爽水条件的可能比滞水大〔71 。

也就是说
,

在滞
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水条件下所形成的富里酸数量相对要比爽水条件下为多
。

据研究认为富里酸对金属的络

合能力要比胡敏酸强
〔
堵溯

,

所以在滞水条件下添加有机物质时
,

铜吸附量要比相应的爽

水条件下为多
。

交换量降低值是因铜的吸附而引起的
,

因此
,

从铜吸附量中减去
“

降低值
”
所得的

“
差

值
”
反映了另一种表现形式的铜离子的专性吸附

。

人工培育标本
, “

差值
”与有机碳含量有

一定正相关性 (
: ~ 0

.

6 9 4 * ,

标本数为 9 )
,

而
“

差值
”与络合态铁间的相关性达到极显著水

准(图 5 , r ~ 0
.

8 8 1 * *
)
。

在田间水稻土中
“

差值
”
与有机质含量和络合态铁均无明显相关

性
,

这也可能由于供试土壤有机质特性有一定差异之故囚
。

但正如前报[s] 中曾指出的
, “
差

值
”
占铜吸附量的百分比与土壤有机质间具有负相关性t’] (r ~ 一 0

.

6 6 6 * * * ,

标本数为 2 2)
,

表明
“

差值
”
虽与土壤有机质间有一定的关系

,

但又受铜吸附量的制约
,

蔺
60。O二⋯三�划翎o。1.奋。。u。-OJ七O

y = 0
.

5 5 发+ 0
.

95

r ‘ 0
.

8 8 1 * *

004

:
n�八U

�工一05.001�
‘

:三�洲翎
.二一.争.足a�己�一O

。‘而丫而抽 厄拓一旅
1

。

0匕
1

.

6 丁
一

2 0 2
.

2 2
,

4 2多

络合态铁 ( Fe
、

毫克原子数 )
C o m p l. x i r o n ( Fe .

m 名m 一 a‘o m 》

剩余有机质 ( % )
R e si d ua l o r g a 币e m a t t. r

. * P < 0
.

0 1 * * P < 0
.

0 1

图 , “差值”与络合态铁的相关性

F i‘
.

5 C o r r e la t io n b e t w e e n th e ‘d i ffe r e n e e

图 ‘ 去除游离铁后
“

差值”与剩余有机质的相关性

v a lu e ” a n d e o n t e n t o f e o m P le x i r o n

F i g
.

6

v a lu e ”

C o r r e la ti o n b e t w e

a n d r e s i d u a l

【, 甲 e e n

.

o f g 吕0 1

th e “d i任e r e o e e

m a tt e r 10 th e

s a m P le r e m o v e d fr e e i ro n o x id e 1
如用过氧化氢去除土壤有机质

,

则铜吸附量减少到与
“

降低值
”
相接近的水平 (表 , )

。

换言之
,

去除有机质后
, “
差值

”
近乎消失

。

表 , 结果还表明
,

因去除有机质引起的铜吸附

的减少量与有机质的减少量之间有一定的相关性 (
: ~ 0

.

7 3 8 * ,

标本数为 8 )
。

此外
,

根据

表 4 所示结果
,

在去除游离铁样品中
, “
差值

”与剩余有机质含量之间的相关性达到极显著

水平(图 6 , r ~ 0
.

9 14 * *

)
。

这些结果都从不同角度表明
,

以
“

差值
”
为表现形式的另一种铜

离子的专性吸附
,

是以有机质为载体的
。

(四 ) 铜的专性吸附诬回归方程分析

据上所述
,

可以看到
,

土壤氧化铁和有机质都是影响铜的专性吸附的因素
,

前者主要

影响
“

降低值 ,’; 后者主要影响
“

差值
” 。

然而
,

土壤氧化铁和有机质二者对铜的专性吸附总

量影响如何呢 ? 为此
,

我们进行了二元回归分析
,

结果是 : 人工培育标本
,

有机碳含量
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农 5 去除有机质后对铜吸附t 等的形响
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0
.
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0
.
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0
.

0 7
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.

1 1

we 0
.

2 9

0
.

6 1

0
.
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0
.
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0
.

3 3

0
.

4 1

2
.
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2
.
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.
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注 : 井等于 ( B ) 一 降低值
。

N o te :

Eq
u a l t o

( B ) 一 ▲
v a lu e o f C E c

( x1 ) 和无定型铁 ( 介) 对铜专性吸附 (力 的复回归方程为
:

夕 ~ 一 1
.

2 4 + l
.

7 0 x , + 4 0 2 x ;

( R ~ 0
.

8 9 6 )

经方差分析山
,

回归方程达到极显著水准 ( F 一 12
.

2 8 * * ,

查表 川会~ 10
.

9 2 )
。

同时
, 1 ~

2
.

16 , t : 一 2
.

44
,

均大于 2 即 ,

表明有机碳和氧化铁均为影响铜专性吸附的重要因素
。

对

于田间水稻土
,

有机质含量 ( xl ) 和游离铁含量 (勺 ) 对铜的专性吸附 (力 的复回归方程

为
:

夕 ~ 一6 2 一 0
.

8 7 x l + 3
.

9 3 x 2

(尺 ~ 0
.

5 3 3 )

此回归方程达到显著水准 ( F ~ 3
.

7 7 * ,

查表 F罗脂= 3
.

5 2 )
。

但
, : ~ 0

.

5 0 , , 2 ~ 2
.

7 0 ,

即

t : < 2 而 t : > 2 ,

表明只有氧化铁为影响铜专性吸附的重要因素
,

而有机质影响不大
。

这

可能与供试土壤有机质特性有一定差异有关[’J 。
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