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摘 要

本文研究了理化性质不同的黄棕壤
、

红壤和砖红壤对 � �
、

� �
、

�� 的竞争吸附
。

采用含有

不同重金属离子量的 。
�

� , � � � � 一 ,

�� �� 仇�
�

溶液平衡
, �� 为 ,

�

,
。

结果表明
,

其吸附量的

韶圃多� 黄棕壤 � 砖红壤 � 红壤
。

对各离子的选择性为 � � � � � �� ��
。

竞争吸附的机制与非

竞争吸附有明显的不同
。

其特征首先表现在吸附量上
,

竞争吸附要比非竞争吸附高得多
。

特

别明显的
,

土壤去掉游离氧化铁后其吸附量不但不降
,

反而有不同程度的增加
,

�� 汁 表现尤为

突出 �影响吸附量很大的陪伴阴离子作用受到严重抑制 �反映土壤与重金属离子间作用能力大

小的 ��
, 。

的变化符合吸附等温线的特点
。

其次根据土壤对重金属离子的吸附和解吸的情况
,

可以认为
,

红壤胶体表面吸附位数量远不及黄棕壤和砖红壤
,

但高能吸附位的比例高
。

微量元素化肥的使用或工业性污染致使重金属离子进人土壤
。

进入土壤中后的重金

属离子与固液相发生一系列的物理化学作用
,

如吸附和解吸
,

固定和释放
,

鳌合以及水解

等
。

改变了离子的形态
,

影响了它的活度
,

最终导致重金属离子在土壤中运动方式和迁移

速度的变化
。

土壤为多组份的复杂体系
。

不同的组份与重金属离子的作用机制也不一

样
。
土壤对其吸附和解吸也是如此

。

土壤对重金属离子单一体系中的吸附已有较多的研

究 �, 一 ‘
,
, 。

·

�� 。

被污染的土壤
,

往往是数种重金属离子进人土体
,

使之成为土壤和多种重金属

离子的混合体系
。

土壤胶体从混合体系中吸附重金属离子要比单一体系复杂
,

机制也不

完全相 同
〔卜乳 ”

,

��, 闲 。

深入这方面的研究
,

不仅具有一定的科学价值
,

也有重要的现实意

义
。

本文主要研究在专性吸附条件下
,

选用 � � , � 、

� ���
、

� � �� 混合体系的竞争吸附
,

并以

单一禽子体系加以比较
。

讨论土壤对重金属离子的吸附特征
,

同时探讨两种不同体系吸

附上的差异
,

为提高微量元素的肥效和环境治理提供科学依据
。

试 样 和 方 法

�一 � 供试土壤 供试土壤为下蜀系黄土发育的黄棕壤
,

第四纪红色粘土发育的红壤和玄武岩风

化物发育的砖红壤
。

土壤的基本性质见表 �
。

�二� 土样处理 将三种土壤各取两份 � 一份为不进行处理的原样 �另外一份分别用连二亚硫酸

钠去掉游离氧化铁
。

两份土样均用 。
·

� , 。 �� �� �� �
�

�
�

溶液连续平衡 斗次
,

使土样为 �� �� 完全饱和
,
余

盐用 �� 汤 的乙醇洗 � 次后
,

将其移人烧杯中并以去离子蒸馏水稀释
,
土水比为 � �� �

。

继而用稀 � � 叭

和 �� �� � �
�

溶液将悬液的 �� 调到 � 左右
。

待两天后不变
,

离心后土样置于红外灯下 ��� ℃ 左右� 烘
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比表面积
� � � � ����

� � � �� � �

� � �  

��
�

���

� � �

� � �

�� �

电荷零点

� � �

阳离子交换量

� � �

�� �
·

�� �让�土�

主要粘土矿物

� � � �� � � � � �� �

� �� � �  ! �

黄棕壤

红 壤

砖红壤

�
。

� �

�
。

� �

�
。

� �

� �
。

�

� �
。

�

�
。

�

伊利石

高岭石
、

伊利石

高岭石
、

三水铝矿

干
,

过 �� 孔筛
,

装瓶备用
。

�三� 试验方法 �
�

吸附 � 称取土样 �
�

�� 克于 ��� 毫升塑料离心管中
,

加入 �� 毫升含有 不同

� �
, � 、
� �

, � 、
� � , �

量 ���
一‘

一 �。一
�
� � �� 一

’

� 的 �
�

� , � � �� 一
‘
� �
�� �

、
�
�

溶液
。
而每一浓度等级三种离子浓

度都相同
。
为了阐明竞争吸附的特点

,

拟以单离子体系进行比较
。

除 �
�

�� � �� �
一 ,

�� �� �
�

�
�

溶液只含

一种重金属元素外
,

其溶液的等级和试验方法和混合体系完全相同
。

溶液的起始州 均为 �
�

,
。

震荡一

小时
,

移人 �� ℃ 保温箱中静置 � � 小时离心
,

用等离子体光谱仪测定清液中的 �彭 � 、

�� ”
、

�� �� 的浓度
。

平衡前后浓度之差值作为其吸附量
。

�
�

解吸� 用离心后留在离心管底的土样
,

以 �� � 乙醇洗去非吸附性的离子
。
然后用 �

�

� � 。
几

一‘

� �� 溶液 �� 毫升进行解吸
。

其上清液中所含的重金属离子均为从固相表面吸附位上移人液相的离子

量
,

也称解吸量
。

�
�

� �
, 。

的测定� 称取土样若干份置于 ��� 毫升塑料离心管中
,

每份加人含 有 �
�

� � � �一
‘

。�� � 一
‘

� �
, � 、
� �

’� 、
� �

“�
�三离子浓度相同�的 �

�

��� � � � �

�� �
�

�
�

溶液 �� 毫升
,

然后用稀 � � �
, 、

� �
�� �压�

�

溶

液将其调至适宜的 ��
,

以下的操作同吸附等温线
。
最后

,

分别测平衡液的 �� 和诸离子的浓度
。

二
、

结 果 和 讨 论

�一� 吸附等温线的特征

以平衡溶液的起始浓度 �那 � �� �� 为
�
轴

,

吸附量 �户 ��� �为 � 轴作图
,

其吸附等温线

无论是混合体系或单一体系基本上是直线
。

土壤去 �� 后的吸附等温线并无多大变化
,

仅

曲线的位置略向上移
。

截距增高表明吸附量的增加
。

其直线方程的相关系数和常数列

于表 � 。

从表 � 可以看出
,

相关性较好
,

其
�
值除个别为 �� �绍 外

,

其它均为 �
�

��� 以上
。

相关

性达显著水准�尸 � �
�

����
。

代表斜率的 � 值有明显的差异
,

总的趋势是混合体系的 � 值

和单一体系相 比均有不同程度的增加
。

土壤的 � 值顺序是
�
黄棕壤 � 砖红壤 � 红壤 � 如

以各重金属离子进行比较
,

其 � 值的次序
� � � � � � � � 。 。

上述序律主要取决于土壤组

成及其理化特性
,

其次
,

还受重金属离子本性的影响
。

�二� 竞争吸附特点

竞争吸附所表现的化学现象远比非竞争吸附复杂
,

吸附机制也不完全相同
,

用一般吸

附离子的规律和原理来阐述其结果则难以言顺
。

其特点如下
。

�
�

吸附量明显增加
� 竞争吸附的吸附量和非竞争吸附相比有明显的差异

。

若以离子
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吸附量的平均值进行比较
,

则有很大的不同(表3 )
。

由表 3 可见 : 竞争吸附的吸附量远

大于非竞争吸附
。

其增值与土壤的风化度有关
,

土壤风化度越高
,

增量就越小 ; 与土壤胶

体比表面积呈正相关
。

因此
,

黄棕壤明显大于红壤和砖红壤
。

表 3 竞争和非竞争体系对吸附的影响 (用竞争吸附大于非竞争吸附的 % 表示)
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吸附量的相对变化
: 若将两种不同体系的土壤吸附诸离子量作为 100

,

然后分别

以离子占有百分数作图(图 1)
。

从图 1
·

中可明显看出
,

不 同体系中其值的变化极不相 同
。

应指出
,

z
n

2+ 的占有量在两种体系中均为首位
,

非竞争吸附尤其突出
,

这充分表明土壤对

zn
Z十 的亲和力强

,

其选择性远高于 N iz+ 和 c护
+ 。
但是

,

土壤不同
,

z
n

2+ 占有分额也有差

异
,

其值的大小次序是
: 砖红壤> 红壤> 黄棕壤

。
N i

Z‘ 占有额的变化在不同体系里有很

大的差别
。

在竞争吸附中其序律为
:
黄棕壤> 红壤> 砖红壤

,

在非竞争吸附中则是
: 红

壤 > 黄棕壤 > 砖红壤
。

而 c
。’+

的情况与 N i
’

一

卜

和 z
n2+ 完全不同

,

不论是竞争吸附或非竞

争吸附
,

其顺序皆为
: 黄棕壤> 红壤 > 砖红壤

。

上述情况充分说明土壤的吸附特性
,

特别

是吸附量首先取决于土壤的组成和理化特性
,

当然与离子本性也有关
。

3

‘

吸附特性的改变
: 土壤中的氧化铁有富集重金属离子的作用

〔6, ’]。

其含量为判断

重金属离子在土壤剖面中移动的重要指标和不可缺少的参数
L13] 。

土壤经去铁后
,

其吸附

zn
Z+
量均有明显下降

,

高的可达 36
.
9多川

。

但在多种重金属离子相互竞争的情况下
,

其表

现与非竞争吸附有显著的不同
,

如表 斗所示
。

去铁后
,

除个别试样外
,

其它土壤的吸附量

不但无
.
降低

,

反而有不同程度的增加
。

其中 z
n2+ 、

C
o Z 十
增加更明显

。

而 N i
’十 则不同

,

黄徐

壤
、

红壤略有增加
,

砖红壤却下降 34
.
6多

。

表明 N i
’十

对氧化铁有较强的亲和力
〔切

。

去铁后

土壤吸附重金属离子略有
一

增加
,

除与陪伴阴离子有关外
,

也因竞争吸附的关系
。

El
li
。tt [6l
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表 4 去凡后对吸附量的影响(肠)
T .‘l, 4 E f f , 。t 。f r e

m
o ,

i
n

g f
r e e

i
o n o x

i d
e o n a

d
s o r

p t i
o 。

( % )

土 壤 离 子 Io n

下一幸
一

一介注: 1
.
“一 ”符号代表降低

2
.
没有符号代表增加

1 9 86 年所采用试验条件与本文同
,

在研究酸性土壤对重金属离子吸附时发现去铁后土壤

吸附 z
n
等重金属的量均高于原样

。

作者认为去铁后土壤 zP C 降低
,

正 互电位趋向负值
,

新释放的吸附位首先为重金属离子占据
,

导致吸附量的增加
。

土壤去铁后 重金属离子通过氧键与层状硅酸盐八面体中的 Al 结合
,

以 zn 表示:

/\
O|A|O

\ o H

H O \

H O /

H

z 。
/ 头扩扮丫盅 *

ZH,

礼
H:。

冷
/
介
/ \罗

\/

4.陪伴阴离子作用受到遏制: 陪伴阴离子对土壤吸附重金属离子的影响极大网
。

表

6 可以看出
,

两种吸附其数值相差甚大
。 、

所有试验条件完全相同
,

只是阴离子不同
。

氯化

物型的重金属离子被土壤吸附的量大大超过硝酸盐型
,

z
n

2+ 高 2
.
, 倍

,

Ni
2+ 高 5

.
, 倍

,

C
o Z

一

卜

高 6 倍
。

因在酸性环境中 C1
一

易与重金属离子形成较稳定的单个氯复合离子 (即

M 2+ + Cl
-

一
MCI+)o 络离子降低了水化度和减少了离子的平均电荷

,

导致能障的下

降。
因此这种络离子比

厂

自由离子更易被土壤吸附
。

可是在无机配位体 N O 了体系中不大

可能形成络离子
,

自然吸附量也就低卿
51。 在竞争吸附的条件

,

陪伴阴离子对土壤吸附重

金属离子的影响受到严重抑制
。

氯化物型重金属离子的吸附量比硝酸盐要低
,

Ni

2+

、

co
2+

尤为明显
。

这是因竞争吸附机制作用的结果
。

(三) 体系 pH 的影响

结果充分说明
,

体系的 pH 对重金属离子的吸附影响甚大
。

土壤间均竭现各自特征
。

表 5 竞争吸附对陪伴阴离子作用的影响

离子

10 九

Z
n Z十

N 云2+

C 。 汗

T a 从e 5 E ffeot o f oom P eti七iv e a d 舀o r p t i o n o n 节tion of acoo m P any ing anion (拼g / g )

书l 一粤….., . . . 旧国
. 口. . . . . . . . . . . . . . .
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表 6 重金属禽子的 pH ”

T a b le 6 p H , 。 o f h
e a v y m

e t a
l i

o n s

离 子 黄 棕 壤
Y ellow 一

b
r o

w
n

e a r t
h R

e
d e a r t

h

砖 红 壤

L atosol

2 n 2+

N iZ+

C o之+

一 一一兰一
一

一

{一一生兰 一

一一一兰里

—
卜一一二二1 一

-
斗

。

斗 } 4
.
吕

从曲线外形看
,

黄棕壤和砖红壤的曲线随着 pH 提高而缓缓上升 ;红壤则不然
,

开始曲线

上升极慢
,

延升到 pH 4
.
2左右陡然升高

,

转折点清晰
,

其中 Z
n 的曲线尤其显眼

。

土壤中

Fe
、

Al 氧化物和有机质主要以可变电荷为主
,

随着体系 州 提高而相应释放出质子
,

使胶

体表面净负电荷增加 ;其次溶液 pH 上升二价重金属离子易水解
,

其反应为
:

M 升 十 n H
ZO

一
M(OH片一 ”

+
n
H
十

M O H
+
复离子不断增加

,

而 M O H
十

易被土壤胶体表面吸附既
‘1J 。

上述两种化学过程在体

系内连续进行下去
,

最后导致吸附量急增
。

当体系中离子在固液相中分配各一半时的 pH 值
, 即 pH S

。

表示
。

它能反映重金属离

子与土壤反应能力的大小
。

p H
S 。

值越小则表示吸附能越高
,

离子间 pH , 。

相差很大(见表

6)
。

其值大小与离子本性有关
,

也受土壤特性制抑
。

p
H

。。

值的顺序是
: Zn < Ni < c 。

。

表明 zn2+ 反应能力强
,

N 护
十

次之
,

C 护
+
最差

,

这与吸附等温线 b值相呼应
。

其次
,

土壤

间 pH S
。

值也有差异
,

总趋势是
: 红壤> 黄棕壤 ) 砖红壤

。

也与土壤的吸附等温线的特征

相似
。

因此
,

可以认为 pH ;
。

不只有特定科学涵义
,

也是阐明离子在固液相分配规律和表

示对土壤亲和力大小的又一重要依据
。

( 四) 竞争吸附离子的解吸

解吸量或解吸度可作为吸附强度的指标
。

往往用来说明土壤胶体表面活性吸附位与

重金属离子结合的牢固度
。

因此
,

土壤间解吸情况各异
,

重金属离子也各不相同
。

从图 3
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可见
,

黄棕壤经 1次解吸
,

吸附在胶体表面的重金属离子的绝大多数被解吸下来
。

各离子

被释放的量为
: z n2+ 为 芍6 务

、

c
o
2+ 为 此 另

,

N i
’十

为 92多 ; 余下部分第 2 次解吸全部完
。

砖红壤吸附的 Z
nZ+和 Co

Z+ 第 1次解吸量分别为9斗多
、

94 %

,

第 2次全部解吸完
。

而 Ni
Z十

则不然
,

第 l次仅解吸 74 %
,

经第 2次解吸后
,

仍有 18 残留在胶体表面
。

红壤情况截然

不同 , 两次解吸下来的 z
n2+

、

N i 2+

、

C 护
+
的总量分别为 93 务

、

91 多
、

90 多
,

还有 7外 的 Zn歼
、

9 多 的 N i2+ 和 10 界的 C扩
十

与吸附位结合较紧
,

不易被解吸
。

据上所述可以认为在胶体表

面离子的化学稳定性以及与吸附位结合的牢固度红壤最好
,

砖红壤次之
,

黄棕壤最差
。

同

时也说明
:
黄徐壤和砖红壤胶体表面吸附位数量虽多

,

但高能吸附位的比例要比红壤小

得多
。

就离子与吸附位结合的牢固度而论
,

N i
’+ 最强

,

z
n

2+ 最差
,

c
。 , 十 居中

,

由此可见
,

其

结合能大小与离子本性关系极大
。

三
、

结 束 语

研究结果表明
,

竞争吸附和非竞争吸附情况不完全相同
,

前者的特征
,

首先反映在吸

附重金属离子量上有明显的差别
,

竞争吸附要比非竞争吸附大得多
,

其中各离子间比例也

不同 ;去铁后土壤的吸附量不但没有降低
,

反而有不同程度的增加
,

Z
n Z十 表现得更明显 ;

赔伴阴离子对吸附量影响受到严重竭制 ;不同土壤的离子间 pH
, 。均有明显的差别

,

这与

土壤吸附等温线的特征相呼应
。

其次可以根据结果推论
,

红壤胶体表面的吸附位总量比

黄棕壤和砖红壤要少
,

但是
,

其中高能吸附位的比例高
。

一般而言它与重金属离子结合得

较紧
,

难以被解吸
,

这方面黄棕壤表现最差
。

就离子而言
,

N
i2+
与 吸附位结合得较紧

,

化

学稳定性好
,

Z
n , +

最差
,

C
o

2+ 居中
。
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