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几种土壤对砷酸盐的吸附

姜 永 清
中国科学院西北水土保持研究所

砷化合物一般都具有毒性
,

它对环境的污染引起人们的重视
。

砷污染土壤后
,

被土壤

吸附
、

贮存
。

同时
,

通过植物的摄取
,

可进人动物和人休中
。

植物吸收的砷 和受害的程

度
,

不仅与土坡砷的水平有关
,

而且还受土壤吸附砷的状况的影响
。

中国科学院南京土壤

研究所试验研究指出
,

按土壤对砷的吸附量的差异而规定各种土壤的最大允许残留量川
。

砷在土城中的行为与磷酸盐相似
,

很多学者借用杰克逊的无机磷形态的区分法  ,

来区分

土壤中砷的形态
,

,
‘

·
,

·
‘

,
, 田 。

据研究
,

水溶性砷的百分数与加人砷量成正比
,

与加砷后的时间成反比
,

与铁铝的含

成反比
〔, 。

用 和
一

试荆  正 , 浸提的砷的吸

附量随土城中倍半氧化物含最的增加而增加
,

草酸盐除去无定形的铁
、

铝后
,

则大大减小

对砷的吸附 !
。

此外
,

等用铝
、

钙
、

铁
、

锰和铅的化合物与砷酸盐生成沉淀
,

估计其溶

度积及在土壤中存在时的稳定性  
。

砷在土壤中的移动也是较为困难的
,

这可以用如下

事实得到证明 即用含砷废水污灌十年后的土壤
, 。一 厘米内砷积累最占整个剖面的

一 外
,

厘米以下
,

积累量突然下降
「 。

土壤吸附砷的等温式仅见有一般报道川,,
。

本文主要讨论五种土壤的吸附等温式
,

并涉及土壤中可能存在的无机态的砷的化学分配

伺题
。

一
、

材 料 和 方 法

供试土坡为楼土
、

黄绵土和黄棕壤
。

土壤的矿质全 用常规方法分析
,
用甘油吸附法测定土毕的表

面积
〔‘’。 分析结果列于表

。

用杰克逊的无机磷的分类操作程序“’,

称取过 目筛的风干土 克 准

至 奄克
,

依次用
一
。

, ,

和 声。 浸提
,

并分别称为水溶性砷
,

与铝结合的
,
与铁结合的和与钙结合的砷

。

提取时土 液比为
,

每次浸提后离心
,

测定其上清液中

的砷
。
用 声 一 一 消化土样

,

再用抓仿
一

三乙胺作溶剂的二乙基二硫代氨基甲酸银吸收

砷化级
, 拌波长下比色测定总砷“ ’。测定浸提液中的砷

,

除不消化外
,

余类同
。

各类砷的含盆见表

土坡吸附砷的等温线的制作 把
,

含砷
, 斗, , , , , , , , ,  ,  

徽克 奄升的砷酸盐 、 形态 的溶液 毫升
,

加人 克过 目筛的土壤中
,

在 土 ℃

下振荡 小时后
,

过滤
,

按前述方法测定上清液中的砷
,

它与加人 之差
,
即为土壤吸附的砷最

。
另取

刀
,
溶解于 后

,
调节 至 。,

作为亚砷酸盐 人, 。 形态
,

按上述步骤试验
,
以资比

较
。

砷酸盐的浓度不宜过高
,
否则影响侧定结果

。

本工作曾得到唐克丽同志指导 胡光荣
、

郝小品同志参加试验工作 白志坚同志提供黄棕壤样品
,
特此致谢

。
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二
、

几种等温吸附公式的比较

常见的等温吸附公式有 让 公式
,

公式和 公式
【, , ,

曾用这些等温吸附公式阐述吸附磷酸盐的概况 
。

等川 , 曾应用前两类公式研究

砷酸盐的吸附
。

衰 供试土雄的理化性质

‘ ” 一 叩 诚 山 的、

土土坡坡 采样地点点土壤编号号 质地地 全 组成 有机质质 总表面和和
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La ng
二应 公式假定

,

在整个表面上吸附力是恒定的
,

不随盖度而变化
L,

.l
” ,

一般采用

的是:

生
二

一

上 + 土
.
生

X X o X . C
(l)

或

旦
.- 一三一 + 二X a ·

X
, 戈.

( 2 )
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式中 c 为平衡液的浓度
,

x 为吸附量
,

X
. 为最大吸附量

,

左和 。
为常数

,

下述讨论中各符

号的意义相同
。

由于它不能良好地拟合各种试验资科
,

作了许多修正
。

当双原子分子以

原子态被吸附或一个分子分拆开在吸附表面上各占一个位置的两个粒子时
,

表示为
:

亚
一二导 +孽

_(。为被吸附气体的压力)、溶液中的可变为
:

X a ·

X
. 尤.

1 1
.

1 1

— ~ —
,

,

一叮二二, - ~ ~ ~ -
.
一二二二二

X
‘

X
二

了
。 ·

x

,

丫e
(3)

G tln ay 提出了拟合试验资料良好的公式t
, 们:

旦 一 。 ,
+ b

,
·

c
+

d

:
·

了万 (4)

(5)
。

在一
生 一 B + 二 十

X C

当 “斗 co 时
,

‘一 X
二 ,

即
会
为最大吸附量

。

H
olf

or d 等认为土壤中吸附作用发生在两种结合能明显差异的表面上
,

提出双表面的

Lan gm uir 公式[1a1
。

R y俪 等提出用三个不同参数的 La ng mu
i: 公式描述某一吸附等温线

,

显示出吸附能和吸附机制均不担同的三个吸附区[z0J
。

T em ki
n
公式假定

,

吸附力随盖度呈对数下降[11
J:

X ~ 。
+ 灸

·

l g C

F re

u n

d l ic h 公式是经验公式
,

应用范围比 La ng m 山
r
公式广

“” ,

似乎比 Langm ui :

及其修正式能更好地拟合资料[71
:

(6)

公式

x 一 灸
.
e 合或 lgx 一 19友+ 生

.
lgc

(7)

Bar
ro w 指出

,

拟合曲线的公式的重要标准是简便
,

用最大似然计算机程序求解的双

表面 Langm ui r 公式有四个常数
,

用逼近法求解三个表面的 La ng m
uir:公式表达 一条吸

附曲线有六个常数川
J。
常数项多

,

变化和含义难以确定
,

这两类公式本文暂不讨论
。

仅

比较上述 7个公式
,

用最小二乘法求其各项系数
,

标准差 (
,

) 和相关指数 (护)
.
其结果

是: (3) 式拟合资料很差
,

不讨论
。

其余公式的拟合结果见表 3
。

( l) 式最差
,

除一个样

品外
,

牙 均低于 0
.
朽

。

多项式拟合的 仔) 式最好
,

但各项系数时正时负
,

难以定义
。

(
5
)

式与 (4) 式有相同的间题
,

且相关指数变动大
,

也不高 (0
.
57 一0

.
9夕)

。

除此外
,

( 对 式即

FreUn dli
eh 公式的 R

,

最大 (0
.
92一0

.
99)

, !

最小 (咭
.
3一39

.
4)

,

它的平均值比 (2)式约低

5。多
,

是 (6)式的一半
,

且 (6) 式的 R
Z
也低 (0

.
78一0

.
93)

,

它只在中等浓度的一小段内

与实测值相近
,

低浓度时高于实测值
,

高浓度下又偏低
。

(
2
) 式在中等浓度范围内明显地

高估了侧定值
,

且经过曲线斜率变化较大的上升阶段后
,

斜率显著下降而成为趋于平坦的
“

最大吸附量
,,
阶段

。

这与实测值的变化趋势差别很大
。

( 7 ) 式描述的曲线与实测值的变

化相吻合
,

只是 1 号样品的两种高浓度下高估了测定值
,

这大概是吸附量大的样品
,

在高
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期 姜永清: 几种土城对砷酸盐的吸附

浓度下需要更长的平衡时间的缘故
。

因此
,

将对 Fr
eun 曲

ch 公式进一步讨论
。

另外
,

比较五种土壤对砷酸盐和亚砷酸盐吸附力的差别
。

对 (7) 式中常数项 生 进行

显著性检验
,

告越
大表示吸附力越弱

。

由土壤 , , , ,
s p

一
c K

盆 ,

s p
一
c K

, ,
s p

一
c K

I :

对砷酸

盐和亚砷酸盐吸附求得 生
,

计算
,
值是

: 2
.
530

,
5

.

2
90

,

2. 0 “
,

0.
61

5 和 3. 3 20
。

当自由

度为 20 时
,

查表得
,
值: 2

.
086(

a ~ 0
.
‘)5
)

,
2

.

8 4 5
(

a
~

0 0 1
)

.

因此
,

土壤 7 和 sp 一C K
、、

的差异最显著
,

即对砷酸盐的吸附力显著地大于亚砷酸盐 (
a ~ 0

.
01)

,
S p

一
c 玲 的差异

不显著
,

l 和 Sp 一C K
:

的差异较显著 (a ~ 0. 05 )
,

对砷酸盐的吸附力较大
。

三
、

对 F
reundlieh 公式的进一步讨论

Fre und lich 公式中的 互为系数
,

生 是指数
。

van

Bl ad
已 等定义 K 是吸附容量

,
c 是

平衡浓度(微克/毫升)
,

三 反应吸附的非线性度
,

是吸附强度
【
1.J

。

陈家坊等[’1 指出
,

K 表

示稀溶液中的最大吸附量
,

可作为吸附强度的指标
△]g X

△lg C

,

决定曲线 的形状
,

生 越
�

1一
”

大表示土壤的束缚力越弱
,

并指出由 Lan gm ui : 公式推导出的最大吸附量与实际不符合
。

目前已能从热力学及动力学的角度证明 Freun己ic h 公式是正确的
,

H ay w ar d 等介绍了其

热力学和动力学的推导过程t1l
, ,

用它计算热力学参数
‘7] 。

从下述公式中不同温度下的截

矩
,

可求得最大吸附量 V o tll , :

l g V ~ ]g V 。 二豁lsa
。

+

鬓
’

‘g尸
( s )

V 为吸附量
, 尸为气体压力

,
R 为气体常数

,

T 为绝对温度
,

Q

。 为吸附热
,

反应活化能
,

‘ 。

为常数
。

类似地
,

对于固体从溶液中的吸附
,

写成
:

. , , .

R T

, .

R 犷
, g 人 一 ’g 入 。 一卜

瓦 “ga , 十 瓦二
lgC

比较 (7) 与 (9 ) 式得到:

无
,

一 19七一 lgx 。 十擎
·

l
g

a
.

g

。

会
·

, g C 一

瓮
·

,g c ,

即 1 R T
”

Q
,

(
9 )

(
l 。一)

( 1 1 )

在吸附试验中
,

吸附量随砷酸盐的浓度增加而增大
。

砷酸盐和磷酸盐的理化性质很

相似
,

并在土壤中互相争夺吸附位置
。

因此
,

在加人砷酸盐的同时应加人磷酸盐作吸附试

验
,

当加人磷酸盐 (K H
:p o 。 形式)浓J变是 60 ,

1 0 0
,

2 0 〔
‘,

4 0 0 P 微克/毫升时
,

加人砷酸盐

浓度是 12 ,
2 0

,
6 0

,

8 0
,

1 0 0
,

1 4 0
,

1 8 ,) A
s
微克/毫升

。

用最小二乘法求解各种磷浓度下
,
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吸附砷最与砷酸盐的起始浓度 (氏) 的指数回归公式为
: lg x 一 女

。
+ 生

·

lg co

,

结果列
刀0

于表 4
。

随着磷酸盐浓度的增加
,

同一土壤的 反
。
逐渐变小而趋于零

,

而 生 几乎不变
。

表
刀0

明土壤对砷酸盐的吸附量
,

随着磷酸盐的加人量的增加而下降
,

看来这是二者竞争吸附的

结果
。

用最小二乘法求解加人不同磷酸盐量时
,

砷的吸附量 (X ) 与平衡液浓度 (C )关系的

Fr
‘ich

公式
,

结果列于表 ,
。

随着磷酸盐浓度的增大
,

,
’

有规律地减少
,

含有规律地增

大
。

由公式 ( 10) 知
,

友
’

与最大吸附量有关
。

对同一土壤加人不同量的磷酸盐得出各个

Fr euncl lic h 公式的 衬和 上
,

用最小二乘法联立求解并外推得到每种土壤的 最大 吸 附 量

衰 ‘ 加人不同t 的礴政盐的情况下
,

土续吸附砷吸盐t (x ) 与加人砷酸盐浓度 (C
。

) 的相关分析

T.
‘le 4 C o rre la tio n be

t
we
o n A : ad , o r

be
d 际

5011 (X )
and A s added in , 0

11
(

C
。
)

u n
d
o r v a r

i
o u , p l

e v e
l
s
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(X 砂
,

活化能 (口启 和常数
a。

( 表 5)
。

这样得到的最大吸附量比由 La
n
gtn
ui r 公式 (l)

和 (z) 式求出的高(比较表 3)
。

尽管这种方法求出的供试样本的 X
。
与 (z) 式的大小顺

序相同
,

但 (l) 式拟合资料很差
,

其 X
。
值不可作为代表最大的吸附值

。

(
2
) 式虽然拟合

资料稍好
,

但曲线形状与实际情况不相符合
,

不存在吸附量缓慢变化的
“

平台区
” ,

所得到

的 X . 可能有某种意义
,

却不能代表般大吸附量的真值
。

此外
,

Fr eu nd
l i

ch 公式的 互值

是与最大吸附量有关的常数
,

而本身并非最大吸附值
。

由 (9) 式的联立方程组求解 的

X , ,

为 528
.
9一Z13o

.
3As 微克/克土壤

,

是 Lan gm uir 公式 (2) 的 3一4
.
7 倍

。

陈家坊等〔幻指

出
,

L
a n

g咖
:
公式求出的最大吸附量与实测结果不符

。

H olf

o
rd 等的双表面的 l滋

n g m
uir

公式求得的 X
. 比均一表面的 La ng m uil

·

公式求得的 X ,
高 48 %

【
12]

。
R y d en 等 用 三 个

L阳gm ui : 公式描述一条等温吸附线求出磷的最大吸附盘 11
.
0 微摩尔一 170 微摩尔/克 土

农 5 加人不同礴酸盐的情况下
,

土城吸附砷酸盐t (X ) 与平衡液浓度 (c )的相关分析
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镶(相当于 340 一5942 微克磷/克土壤)t17 , 。 G
un

a
ry 改进后的 La ng m

uir 公 式求得磷的

X , 3 2 5一1427 徽克/克土壤
,

是 Lan go uir 公式的 1
.
39一2

.
40 倍

[l0J 。

土城的吸附表面盖度
,

随着磷酸盐的加人而增加
。

因此
,

与最大吸附量有关的 掩
‘

值

有规律地下降
,

上 却逐渐升高(表 , )
。

生 值反应曲线的形状
,

表征土壤的吸附力
,

生 越

大
,

吸附力越弱
。

‘
’

与
含
呈一定的负相关

,

对于供试土“
,

,
,

s p
一
C K

I ,
s p

一
C 、

,

sP

-

C K

: : ,

其相关系数依次是: 一0
.
93 , 1 * ,

一0
.
995 1(p < 0

.
1)

,

一0
.
99 6 , ( p < 0

.
1)

,

一0
.
93 13

(p < 0
.
1) 和一0

.
9 516*。 土壤的吸附表面盖度增加

,

吸附量达到某一值后
,

吸附力的减弱必

然导致测定误差的加大
,

相关系数下降
,

表 , 反映了这种趋势
。

接近吸附饱和区时
,

招 最

小
, !

最大
。

从图 1 看出
,

磷酸盐加人量达 20 0 或 40Opp m 时
,

即土壤吸附磷量可能达饱

和时
,

则土壤对砷的吸附量与平衡液浓度的关系
,

似乎均不能拟合各公式
,

也不存在缓慢

变化的吸附
“

平台区
” 。

1

蒯米H
:
阳

一 2 0 0 。。m
.
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加d
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80如

加K 。丸
人dd ed

一
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百 峨沁PPm
K H .pO .’400 P P成

.

S p一C K x-

加K H :PO 一 心00 P P .

劫d
ed K llZP伪400 即

二

创祝�璧袅八X)洲波彭
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i药一扁 。

浅 愉嘴卞荡而T
而

冷旧日n
.
协卜卜
..,‘.0J... 1加朋“协
.

平衡液的浓度( C ) (pg 了m l )

^ , CO
a伪ntrati0 0 0f 阅

uilibrium 浏
ull的(C )

图 l 饱和时
,

土坡吸附砷与平衡液浓度的关系

Fig. 1 Re lati‘ ship betw een eootent of A: adso tb
ed by

:011 and A , e o n e e n tr a t i
o n

o
f

e
q

u
i l i b

r
i
u

m
s o

l
u t i

o n u n
d

e r , a t u r a t e
d

e o n
d i

t
i

o n o
f

, 0
11

四
、

土壤吸附砷形态的初步讨论

称取土壤 25
.
00 克

,

加人含砷量 80 微克/毫升
,

1
60 微克/毫升的 pH 7

.
。砷酸盐溶液

25 毫升
,

先振荡 24 小时后
,

再每天振荡一小时
,

两周后让其风干一个月磨细过 80 目筛
,

按前述方法测定各类砷
,

结果列于表 6o 除 1 号土外
,

其余土壤的四类无机砷总量占加人

砷量的平均百分数是 92 多 (变异系数 0. 06)
,

最低 80 多
,

最高 97多
,

这表明被吸附的砷

基本上是
:
水溶性的

,

Al

一

彻
,

Fe

一

As 和 ca一 A : 四种形态
。

看来少于 10 % 的砷未被回

收
,

主要是试验误差引起的
,

如果还有其他机制的话
,

其作用是很小的
。

至于黄棕土 (l号

土)的差别较大
,

除了上 述四种形态(约 70 务)被吸附外
,

还可能存有其他吸附机制
。

不同
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表 6 土城吸附砷的化学分配
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0
888

的土壤
,

吸附砷的形态差 别很大
,

黄棕壤中
,

以 Fe
一
A
: 为主

,

占加砷量的平均百分数是

54多
,

其余四种土壤以水溶性砷和 ca一
As 占优势

,

分别平均为 37 多 和 34外
。

陕北的黄绵

土( 7 号土)
,

水溶性砷占四类浸提砷总和的一半多
,

c
a 一

A
:

是水溶性砷的一半多
,

A1

一
‘

、,

较少
,

几乎无 Pe
一

As

.

关中的楼土 (sP
一c KI )

,

水溶性砷与 c
a一

A
。
相近

,

比较高
,

Al

一 、,

次之
,

Fc

一

彻 最小
。

同一剖面中最大吸附量几乎相等的粘化层和母质层 (Sp
一
C K

,

和 sp-

C K ll)
,

差别较大
,

前者富集铁铝
,

Fe

一
A
。
和 Al

一
A
:

明显高于后者
,

特别是 Fe
一
A

, ; 而后者

含钙量较高
,

水溶性砷和 C
a一

A
, 明显高于前者

。

表明砷酸盐进人土壤后的形态
,

受土壤组

成份的影响
。

五
、

结 语

1.本文在研究土壤吸附砷酸盐时 ,

比较了各种等温吸附公式的拟合程度
。

结果表明
,

( l) 至 (6) 式拟合试验资料
,

都不如 Fr o nd hch 公式
,

它的相关指数高
,

标准差低
,

与实际

资料变化的趋势相符
,

近于多项式拟合公式 (D un ay 的公式)
。

La ng
m ui

r

公式在中等浓

度后
,

其曲线的斜率明显降低
,

与实测值的变化趋势相比
,

出人较大
。

T
e
m k i

n

公式拟合资

料的曲线图更差
。

2

.

利用 Fr eu lld lich 公式求最大吸附量 X
,

.

联立求解不同加人磷酸盐量的 友
’

(
一 19友)
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和
告得

至“活化能 Q一
0
一

‘
·

3 千卡‘克分子;
’

度 , X 。 一 5 , 8
·

9 一 , , , 0
·

, A ,
微 克‘克土

。
,

比由 元“孟gm
Uir 公式

‘

(

2

) 求得的高 2一3
.
, 倍

。

、是与最大吸附量有关的常数
,

与
告

呈负相关
。
随着吸附量的增加

,

形减少
,

工 增加
,

即随吸附量的增加吸附力降低
。

3

.

由于土壤化学组份的差别
,

被土壤吸附的砷化学分配不一样
。

除黄棕坡外
,

四个含

钙高的土壤
,

N N H
一C I

,
o

.

S N N H .F

,
0

.

I N N
a

o H

,
o

.

S N H
:

5
0. 浸提了总加人砷量的

92多
,

其中水溶性砷和 ca一 A s

为主
,

Al

一

抽 次之
,

Fe

一

As 最小
。

黄棕壤中
,

四类砷总和

占加人
‘

总砷量的 70 拓
,

其中 Fe
一

As 为主
,

占加人砷量的 54 务
。
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