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搁 要

本研究目的是了解陕西省的几种土壤吸附和解吸附砷酸盐的速率和过程
,
以及其吸附能

量
。 � �� 和 �� �� 导出的双常数速率公式拟合试验资料优于一级

、

二级
、

三级反应公式
,

抛物

线扩散和 �� �� ��� 公式等五个公式
。
用双常数速率公式 �� � 咬

·
� 。

·

�,, 钓 分两段拟合能进

一步提高拟合优度
。

根据 扮��
� � �� �

公式计算出的吸附活化能是 �
�

�� 一�
�

� � 千卡�克分子
。

低

的活化能表明
,

供试土壤对砷酸盐的吸附作用是一种完全不同于真溶液条件化学反应的物理

学过程
。

土壤吸附和解吸附砷酸盐的速度和容量受作用时间
、

温度
、

溶液 �土坡比率
,

加入的砷最

和浓度
,

以及土壤特性的影响
。

粘土的吸附反应常数�的
,
吸附量比沙壤土大

。

而沙壤土有高

的解吸附反应速度常数 �咬二
,

�
,

砷酸盐容易被解吸附而释放出来
。

, 近年来
,

土壤或粘土吸附动力学的研究受到了很大的重视
。

土壤吸附动力学公式的

推导及解释
,

对于理解土壤过程中可能进行的反应
,

土壤地球化学过程中元素的迁移转

化
,

植物的根际营养状态
,

特别是土壤对污染物的行为等都具有很重要的意义
。

我们曾经

调查过含砷废水污染土壤的情况
,

其主要是以砷酸盐形态被固定吸附
‘” ,

对几种土壤吸附

砷酸盐的等温公式进行比较
,

其中以 �� �� �� ���� 公式为拟合性最佳�� 。

土壤质地不同
,

对

砷酸盐的吸附和土壤中最大允许残留的砷量不同
,

引起对作物的危害亦不相同
��� 。

土壤

吸附砷酸盐的等温式虽有报道
�,

�,��
,

但尚未见吸附动力学研究
。

本文就此问题进行了

初步探讨
。

一
、

实验材料和方法

盛

供试材料系陕西省的三个主要土类
,

包括五个土样� 陕北绥德的黄绵上 �关中的埃土�耕作层
、

粘化

层和母质层 ��陕南安康的黄棕壤
。

土壤的矿质全量等特性见表 �〔
, 】。

土壤对砷酸盐的吸附量 � 称取过 �� 目筛的风干土 �
�

�� 克
,

加人 �� 毫升含砷量 �� 阳��� 的砷酸盐

溶液�先用 �
�

� � � �� � 溶解 � ‘� �� �
� ·

� � 夕 后
,

再调至 �� �
�

��
,

在所需的温度条件下
,
用往复式

振荡机振荡 �
�

� , � , � , � , � ,
��

, �� ,

��
,

�� 小时后
,

立即过滤
,

取适量清液测定残留的砷量
,

加人

砷量与之差为土壤砷吸附量
。
另外

,

改变土 � 液比例和砷浓度进行试验
。

土壤对砷酸盐的解吸附量 � 先将前述土壤各 � �
�

�� 克
,

加入含砷盆分别为 。。, �。, ��� 摊��� 的含

�
本工作曾得到唐克丽同志的指导

,
胡光荣

、

郝小品同志参加实脸工作
,
特此致谢

。
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姜永清 � 土壤吸附砷酸盐动力学的初步研究

心

砷液 �� 司 于 ��� �� 塑料瓶中
,

在摇头振荡机上每 日振荡 � 小时
,

�� 天后取出令其自然风干
,

又磨细过

筛 �� 目
,

采用与石灰性土壤中有效磷提取相同的方法“
’,

称取土壤 �
�

�� 克
,

加 。
�

, � 的 � � � � �
,

功

毫升
,

振荡 ��
·

� , � , � , 斗, � , � � , �� , 斗� 小时后
,

过滤
,

取清液中和后
,

再测定解吸的砷量
。

含砷量测定” 。

精确称取 �
�

, 克土壤
,

用 � � �
� 一�

, ��’
一 � �� �

�

消化
, 人� � �� 吸收发生的砷化氢

,

比色测定总砷
。

取适量的滤清清液
,

加水至约 �� 毫升
,

不经消化
,

直接发生砷化氢
,

以同样的方法测定

溶液中的砷
。
测定结果

,

均用 拜� �� 土壤或 傀�� 溶液的含砷量表示
。

自然土壤总砷及有效砷含 量

见表 ��

二
、

结果和讨论

�一� 吸附动力学公式的比较

为比较各个公式的拟合优度
,

比较其相关指数 �渺�和标准误差 �� ��

招 � , 一 里旦旦二二
�

兰应�
艺��

‘
一 云

�

�
,

云‘� 生茗 �

�盯 � ‘
一 乙

,

�
,

� �
‘

�

—

一
� ” 一 �

攀

龟

。 为测定的总次数
, � , 为时间 �

的第 ‘次测定的吸附量
,

乙
‘
为由公式计算的相应测

次的吸附量
。

我们比较了六个公式
,

其中一级
、

二级
、

三级反应动力学公式拟合性都很差
。

从表 � 看出
,

抛物线扩散规律拟合性较好
,

但不及修改的 �� �� ��� 型公式和双常数速率公

式
,

似乎以 �� �� ��� 型公式更优
。

双常数速率公式中
,

�
。

是初始砷的浓度
,

在不同的土
�

液比值
,

砷加人的浓度不同的条件下
,

反和 。值不同
。

从表 � 看出
,

同一土壤
,
加人砷的浓

度�每毫升溶液的初始含砷量 �相同时
,

随液 ,土比值加大
,

总加人砷增加
, ��。 值增加

,

速

度常数 及减少
,

即反应减慢
,

吸附率(铭 小时土壤吸附砷量与加人砷量之比 )降低
。

当加

人的总砷量相同时
,

随液:土比值减少
,

砷浓度增加
,

1
/
。 降低

,

速度常数 友增加
,

吸附率

增大
,

反应加速
。

因此
,

污水处理厂利用粘土吸附特性净化污水时
,

工厂应设置在距砷废

水排污 口的距离越近越好
,

避免净水的加人
,

提高吸附效率
。

在利用污水浇灌农田时
,

尽

量不要单独使用污水
。

净水与污水混灌
,

可减少土壤液中的砷浓度
,

降低耕作层土壤对砷

的吸附量
,

将大大减轻对耕作层土壤的污染和对作物的危害
。

土壤不同
,

左与 1/ , 各异
。

粘重的
、

吸附量高的黄棕壤
,

速度常数 左最高
,

1
/
。 低

。

吸附率高
,

而吸附量低的黄绵土则

相反
。

不同土壤
,

友受温度影响的变化也不相同
。

温度升高
,

吸附率和反应速度都有所增

加 (表 5)
。

利用阿累尼乌斯公式
,

得出供试土壤的活化能约为 0
.
74 一3

.
36 千卡/克分子之

间
。

这和我们以前的研究所表明的
,

土壤吸附砷酸盐具有低的活化能是相吻合的
‘3] 。

尽

管土壤吸附砷酸盐与其化学组分
,

如 Fe
、

Al

、

c
a

等以及所吸附的阳离子有关
〔, ·, 一 , ·, 一 ‘11 ,

甚至在实验室条件下
,

砷酸盐与 Fe
、

Al

、
C

:
、

M g

、

M
n

、

Pb 等的氯化物生成难溶性化合

物t,]
。

但是
,

随着砷量增加
,

土壤吸附的 Fe
一A s ,

Al

一
A
s ,

C
a 一

A
s

等的量都在增加
‘3] ,

而不

l) 环境化学研究所 ,
1 9 7 8: 砷的测定

, 环境科学情报资料
,

3 : 7
1.
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) 遵守溶液反应中难溶物质首先形成的原理
。

Li
v
es 甲
.,
等的研究表明

,
A

:

被土坡保留
,

不

今 是由难溶的砷酸盐化合物沉淀而发生
,

而是 由吸附机制所致
。

衰 s 土城吸附砷酸盐的动力学参橄

T able 5 Kinetie par孟 m e te r s
t
o r t h

e a
d
s o r p d

o o o
f 人5 b y 功11,

食
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SSS P
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SSS
P
一
C
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5
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33333 666 0
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。

8 99999

. 几是速度常数
,

秒
一, 。

( 二) 双常数速率公式对吸附作用的拟合性

吸附作用的动态变化曲线
,

通常在初始阶段
,

吸附量随时间而徒直地上升
,

其后上升

速度明显变慢
,

曲线平缓
。

因此
,

将一条吸附动力学反应曲线分为两段
,

在第一段用双常

数速率公式来拟合
,

在第二段用双常数速 率公式经过经验校正后进行拟合
。

实际上
,

吸附

作用的初始阶段
,

吸附作用占优势
,

土壤吸附砷酸盐的能力强
,

吸附量随时间的增长而迅

速增加
,

随之解吸附的作用增加
,

使解吸附与吸附作用趋于相对的平衡
。

在吸附动力学反

应曲线上
,

找出曲线斜率变化最明显的点(本试验中选择四小时 )
,

这点之前用一双常数速

率公式拟合
,

并用此公式外推出 8
,

1 2
,

2
4, 48 ,

% 小时的吸附量 (c’)
,

算出它与实测值之

差 △c ~ C 一 c ,

△c 与第二阶段反应时间 (卜8
,

8 小时以前的反应不另计算)
,

在

对数纸上作图得一条直线
,

可求出不同时间条件下的 理论 回 归 值 △ C’
,

它与 C 之差

勺
.
(c

,

一 △c’) 为 8 小时后的各点的吸附量回归值
,

这样
,

在本实验 条件下两次分段拟合的

结果
,

更接近实侧值(图 1)
,

改变了整个反应阶段仅用一个双常数速率公式拟合而造成的
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初始反应时试验值低估
,

而反应接近平衡时试验值高估
,

改变了曲率变化与实际出人较大

的不良现象
,

从而提高了拟合优度(表 6)
。

相关指数(R今由平均 。
.
86 提高到 。

.
9 4

,

标准误

差由 5. 88 降低至 3. 49
,

约为原来的 60 多
。

这样有四个常数: 第一阶段反应速度常数 左
:, 申

第二阶段反应速度常数 七
,

以及 参数的变化见表 7
。

从表中看出
,

i一礼与
i一叭

数速率公式拟合的速度常数及与 咬
:
几乎相等

, ,

在多数情况下 毛比 交
:
小得多

。

的活化能
,

除 1号土外
,

其余略高
。

一个双常

由 交
:
计算

衰 ‘ 用双常数速率公式分段和不分段拟合试验数据的比较
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(
三) 土族中砷酸盐的解吸

与吸附作用相类似
,

对土壤中砷酸盐的解吸过程
,

也比较了各种动力学反应的公式

(表 8)
。

与吸附过程相似
,

采用双常数速率公式分两段拟合试验数据
,

结果见表 9 和图
2 。 一级

、

二级
、

三级反应动力学公式拟合性差
。

双常数速率公式有着良好的拟合性
,

现进 ‘

行进一步的讨论
。

随着加人土壤的砷酸盐量的增加
,

解吸附反应常数 车
:
增大

,

解吸量和
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摩尔
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解吸率(48 小时的解吸量与加人砷量之比)增加
。

其中
,

质地粗的
,

吸附容最小的陕北黄
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反. 是速度常数
,
秒

一 t
;

q 一
式解吸率)二 铭 小时解吸量Z加人砷量

。

绵土
,

解吸附常数毛
1
最高

,

即砷酸盐最容易释放出来;而质地粘重的
,

吸附容量大的黄棕 -

坡
,

则相反
,

砷酸盐释放最缓慢
。

说明粘重而吸附容量大的土壤
,

砷不易解吸
,

对植物的毒性
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,

低 ;砂性土壤则相反
,

造成的危害大1,.1 11 。

同一土壤
,

加人砷量越高
,

解吸量越大
,

危害越严

重
。

分段拟合的结果(表 9砂说明
,

它的拟合优度高
,

更接近于实际的反应过程(图 2)
。

比

较表 7 和表 9 可以看出
,

除 7 号砂性土壤外
,

解吸附反应常数 毛代或 乏认) 都比吸附 反应

常数 及(或 乞)低
,

尤其是 1 号土壤
,

灸
:
约为解吸附反应常数 欲

,

的 10 倍
,

而 7 号土壤则

刚相反
,

长
1
高于吸附反应常数

,

这也说明
,

在一般粘重的土壤中
,

砷酸盐较易被吸附固

定
,

而吸附力低的土壤中
,

易造成植物受害
。

_ 巴

, 少

一
用双常欲邃率公式分网段拟合

一
‘

一用 双常数速率公式不分段拟合

又刃则沮

10 20 30 40 50

反应时间 (刁咐)
Reae妞io n t一m e ( h r )

几�八甘n�nU匆几O
‘吸内‘

�刊权
\t璧�惫曰哪胜

�一�昌.�
的
V团盈�

渭P卫�吕召乍乍。艺力�

图 2 sp一 C K
,

的解吸附曲线(加砷量 160解g加 上 )

Fi‘
.
2 D eso rp rio n e u rv e b y s p 一

C K
,

( A
, a

d d
e

d 1 6 0 科g /9
.0 11)

三
、

小 结

从上述试验结果和讨论中
,

我们可以得 出
:

1
.
在土壤吸附砷酸盐的动力学的公式中

,

双常数速率公式 c 一 及
·

C0

· ,
击对试验数

据的拟合性最好
,

它不仅有高的相关系数和低的标准误差
,

而且公式中各系数的含义也较

明确
。

为了更精确地拟合试验资料
,

采用双常数速率公式分两段拟合
,

在实验条件下能更

好地反映实际作用的过程
,

对解吸附作用也采用相同的方法
,

得到同样良好的效果
。

2

.

吸附反应的速度常数 及与分段拟合的吸附反应速度常数 友
:
都很相近

。

利用阿累

尼乌斯公式
,

由速度常数计算出吸附反应的活化能是很低的
,

约 0
.
7一3

.
4 千卡/克分子

。

从

这一点来看
,

砷酸盐的吸附反应可能主要是物理过程
,

是通过土壤表面的某些化学组成份

而实现的
。

3

.

深人研究土壤对砷酸盐的吸附动力学反应在实际应用中是很有意义的
。

同一土壤
卜

中
,

增大加人的砷浓度
,

土壤对砷的吸附率和反应速度常数 左增加
。

随着加人的砷液 :土

比值的增大
,

吸附率下降
,

反应速度常数减小
。

砂性土壤吸附反应速度低而解吸附反应

速度常数大
,

因此砷容易被解吸而植物易遭危害
,

粘重的土壤相反
,

砷酸盐则被牢固地吸

附
。

也
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