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摘 要

本文研究了三种土壤(砖红
‘

壤
、

红壤和黄棕壤)
、

高岭土和两种合成氧化铁(无定形氧化铁

和针铁矿 )对亚硒酸盐的吸附和解吸作用
。

讨论了亚硒酸盐的吸附特征
,

以及土壤中氧化铁对

亚硒酸盐吸附和解吸的影响
,

根据实验资料与 吸附等温方程式的拟合情况
,

作者认为以 Fr
o

un
-

dl i比 和 L a

ng m ui r

公式为宜
。

此外
,

供试样品对亚硒酸盐的吸附和解吸结果表明
,

se 的吸

附量随 se 的添加量的增加而增加
,

但由于矿物组成各异
,

吸附量的差异显著
。

其吸附量的大

小顺序为 : 无定形氧化铁 > 针铁矿 > 砖红壤 > 红壤 > 黄棕壤 > 高岭土 ; 而被吸附 se 的解吸

能力则是高岭土 > 黄棕壤 > 红壤 > 砖红壤 > 针铁矿 > 无定形氧化铁
。

实验结果还表明
,

在各种矿物组成中
,

亚硒酸盐的吸附和解吸受氧化铁的影响很明显
,

三

个土壤样品的吸附等温线都表现出氧化铁在初始阶段对亚硒酸盐吸附快而强烈的特征
,

而在

去除氧化铁以后
,
这一特征也随之消失

,

硒的吸附量显著降低
,

而解吸率则明显上升
。

硒是人和动物必需的微量元素之一
,

但纵观 50 年代至今的 30 余年的研究
, Se 素研

究与其它微量元素相比
,

还是一个较新的研究课题
。

国外偏重于对动物生理和健康方面

的研究〔12, 14, 15, 1,, !8J ,

而对土壤和植物中 se 的研究较少
。

我国对 se 素的研究起步于 70 年

代
,

且与地方病的研究联系在一起
〔, ,

气

S e 素的一个重要特点是毒害量和缺乏量的允许幅度极小
,

一般认为饲料植 物 中 合

se 0
.

05 一 0
.

IPP m 为缺乏界线
, SPP m 以上为毒害界线 L,

,0,l
。l。 在缺乏界线以

.

下
,

会引起牲

畜患 白肌病等缺 se
疾病 [2, la, 13, 141 ,

而在毒害界线以上
,

又会导致牲畜患
“

硒毒病
” 。

而植物

中 se 的含量又直接受土壤中 S e

含量的影响
。

研究证明
,

土壤中的硒
,

有元素硒
、

硒化物
、

硒酸盐
、

亚硒酸盐和有机硒等形态 [2, 6] 。

其中能为植物有效吸收的是有机硒化物
、

硒酸盐

和部分亚硒酸盐
。

土壤中存在的亚硒酸盐比硒酸盐多
,

其溶解度虽低于硒酸盐
,

但却能为

植物所利用
,

且易于被土壤粘粒复合体所吸附
,

特别是与铁
、

铝氧化物形成难溶性复合

体
〔“,1z]

,

有效地控制着土壤溶液中 S c 的含量
,

从而既有利于土壤对 se 的保持
,

又有利于

植物的吸收
。

同时由于亚硒酸盐氧化成硒酸盐需要较高的电位
,

因此
,

它是土壤中较稳定

的硒化合物
,

所以是不少土壤中主要的 se 源
。

本文的 目的是通过选用不同粘粒矿物组成的供试样品
,

研究其对亚硒酸盐的吸附和

解吸作用
,

探讨亚硒酸盐的吸附特征及其与粘粒矿物组成的关系
,

以求初步了解如何有效

地控制土壤溶液中 s。 的含量
,

达到有利植物吸收
,

并期望找出降低牲畜的
“

缺硒病
”

和
“

硒

本工作是中国科学院科学基金资助的课题
。
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毒病
”

发生的可能途径
,

为提高病区土壤中 se 的有效性
,

以及有效地防治 se 的污染
,

提

供一些依据
。

材
一

料 和 方 法

(一) 供试样品

1
.

土壤样品 (l) 砖红壤
:
采自广东省徐闻县

,

系发育于玄武岩风化物上的底土层
。

粘粒矿物组

成以高岭石和三水铝石为主
L” 。

(2 )红壤 : 采自江西省进贤县
,

为发育于第四纪红色粘土上的底土层
。

粘粒矿
一

物组成以高岭石和水化云母为主
「” 。

(3 )黄棕壤 :
_

采自江苏省江宁县
,

为发育于下蜀系黄土上的

淄蔚燕扮数黑忠
君忿畔

上述样品除人工合成的氧化铁过 10 0 孔外
,

其余样品均过 60 孔备用
。

供试样品的基本性质见表

表 1 供试样品的基本性质
T 娜卜l

e 1 S o o e p r e p e r t io s o f th e s a
m p l e s

PPPH (H
2
0 )))

一

有机质质 游离氧化铁铁 无定形氧化铁铁
(((((O

.

M
.

))) F r e 七 ir o n 白x id 。。 A m o r Ph o u s ir o nnn

汗汗汗汗
e

夕
3

% )))
o x id e

(F
e , O :

% )))

666
。

0 222 0
。

3 666 1 2
。

666 ()
。

3 1 666

444
,

6 666 0
,

3 888 4. 6 444 0
,

1 9 000

666
.

4 000 0
。

6 666 2
。

7111 0
.

3 9 000

666
。

4 斗斗斗 岁7
.

222 59
。

333

444
。

6 22222 8 子
。

666 0
.

6 石999

666
.

0222222222

* 由杨德博同志进行 X 射线衍射鉴定
。

(== ) 实验方法

l. 亚硒酸盐的吸附 将 0
·

0 互m o lL 一 ’

N a : s七o ,

和 0
.

0 王m o l L 一
‘

N a c l (作支持电解质)德液
,

用稀

入 ‘O H 和 H 创 调节 p H 至 8. 。 ,

在 50 m l离心管中
,

将土壤和高岭土按 2
.

59 : ”创的比例制成 O
、 , 、

10
、

2 ,
、

, o
、

, 5 和 z 0Os e户m o l/ g 系列 ; 氧化铁按 0
.

2 5 9 : 2 5 m l的比例制备成 , 0
、
10。

、 l , o
、 2 0 0

、
2 5 0 和 s o o s

e

鲜m ol 扭 系列
。
在 ”℃ 下振荡 1 小时

,

再放入 幻℃ 恒温箱内平衡 2斗小时
,

并不时摇动
,

然后离心分离
,

用等离子光谱仪侧定上清液中 se 的含量
,

用差减祛计算出供试样品对 se 的吸附量
。

乙亚硒酸盐的解吸 将上述作过等温吸附后的样品
,

用 ”肠 的乙醇
,

洗去管内残留液中的硒
,

再

分别加人 0. , m “
lL

一‘ N H 声 2 5叫
,

在 25 oC 下振荡 l 小时
,

放人 2 , ℃ 恒温箱平衡 2 4 小时
,

并不时摇动
,

然后离心分离
,

用等离子光谱仪侧定上清液中 se 的含量
,

计算出供试样品 Sc 的解吸量
。

二
、

结果 和 讨 论
又

(一) 吸附特征

供试样品对亚硒酸盐的吸附等温线
,

如图 l a 、

b 所示
,

在三个供试土壤的曲线上出现
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图 l

F i g
‘

1 In fl u e r 一c e o f

不同的土壤矿物组成对硒吸附量的影响
5 0 11 m i n e r a l e o m p o s i t io n o n t h e a m o u n t o f s e a

d 昌o r b e d

明显的平台
,

这可能与相同试样在吸附磷酸盐时出现平台的原因相似闭
,

即与样品中存在

水稳性较高的微团聚体有关
C,

高岭土则可能因吸附量较低
,

而两个合成氧化铁
,

则因分散

较强而不

~
。

-

其次
,

从图 la , b 中还可以看到砖红壤
、

红壤和无定形氧化铁三条曲线
,

起始时斜率很

高
,

其后则较缓
,

而黄棕壤
、

高岭土和针铁矿
,

则可能因氧化铁含量低或无
、

或因结晶好
、

比

表面小而斜率变化微弱
.〕

表明各试样因组分不同而导致吸附反应强弱的不一样
。

图 1 的

吸附等温线
,

引用下列几种常用的吸附方程式进行拟合 [a, 161 :

1
.

F r e u n d li c h 方程式

Y 一 Kc 告或 los y 一 loz K 十 生
一

loz c (l)

式中 Y 为吸附量
, c 为平衡溶液的浓度

,

K 和 生 为常数
。

2
.

L a n g m u i r 方程式

、声
声、、/伪‘介」

了J了、
‘、、l,CK一M十

1一对
一一

l一Y或
Y ~ 卫旦一

C + K

或 旦 一 里 + 上
.

c

Y M M

式中 Y 和 c 意义同 ( 1)
,

M为最大吸附量
, K 为与结合能有关的常数

。

( 2 )式和 ( 3 )式均为

直线方程
,

但 ( 2 )式中直线在 Y 轴上的截距的倒数为最大吸附量
,

而 ( 3 )式中则 以直线的斜

率的倒数为最大吸附量
,

因此
,

( 2 )和 ( 3 )式求得的最大吸附量的数值和意义是不同的
。

3
.

Te m ki n
方程式

Y 一 a + K lo g c ( 4 )

式 中 Y 和 c 意义同 ( l) 式
, 。
和 K 为常数

。

结果表明
,

供试样品的吸附等温线
,

与上述方程式 ( 1 )
、

( 2)
、

臼 )
、

(4 ) 的拟合情况见表

孔 从表 2 可以看到六个供试样品
,

均能不同程度地服从上述各式
,

从相关显著性来看
,

式
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表 2 吸附 等
二

T a b le 2 T h e eh a r a e t e r is r ie 那

样 品

S a m Ple

样品数

N u 犯b e r o f

s a m Ple

(N )

砖红壤 (L )

红 壤 (R )

黄棕壤 (Y )

高岭土 (K )

无定形氧化铁 (A )

针铁矿 (G )

{盖识端
es

卜丈魂万
-

{
“

·

9 87 * 甲 ,

}
2 6

·

9
}

o
·

‘7 8
}
”

·

92 6 率 *

}
6 8

·

3
{
“

·

7 3

角* * P < 0
.

0 0 1
, 尔 * P< 0

。

0 1 , * P < 0
.

0 多
。

(1)> (3 )> (灼> (2 )
。

但具体情况则很复杂
,

远非由显著性所能概括
,

从表 2 看
,

砖红壤
和红壤对

L o gm 滋 r
公式(2 )和 (3 )拟合结果

,

相关显著性等级相同
,

但根据(2 )式计算的

M值与实测的M值相差甚远
,

势 * 分别矛
;

.

3 、 和 、9
.

。、
,

而 (3 ) 式的该值则都达
_

_ 一 好阅

好.3 务
,

(3) 式显然优于(2 )式
。

另外
,

从表 2 还可以看到
,

(l) 式的拟合显著性虽高于(3 )

式
,

但对矿物样品而言
,
两式的拟合显著性级别相同

,

且(3) 式能计算出最大吸附量
,

可与

实测进行比较
,

显然优于 (l)式
, 对三个土壤样品拟合的结果

,

虽然相关显著性级别(3 )式

略低于 (i ) 式
,

但 (3 )式能求得最大吸附量
,

且 M 计
与 M 二较为接近

,

丛 % 达 ” 。 士

M 诚

7
.

3 3多
。

同时注意到(l) 式
,

设 c 一 l 时
,

则 Y 一 K
,

表明 K 是试样从较稀的亚硒酸盐溶液

中对 s。的最大吸附值
,

且与 对,
具有极显著的正相关 (

, 一 1
.

0 0。)
,

具有强度指标的意

义
。

所以
,

两式相比各具特点
。

因此
,

对本实验而言
,

可以认为(l )式和(3 )式均很适宜
。

(二) 土壤中氧化铁时亚硒酸盐吸附和解吸的影响

粘土矿物在亚硒酸盐的吸附和解吸过程中起着重要的作用
。

本实验每个供试样品
,

S e
几

的吸附量都随其加人量的增加而增加
,

但由于矿物组成各异
,

其吸附量差异显著
,

其大

小顺序是
: 无定形氧化铁 > 针铁矿 > 砖红壤 > 红壤务黄棕壤 > 高岭土 (图 la 、

b)
。

这与

H am d y 及 G io s e l一N ie ls e n (1 9 7 7 ) 的结果相一致
,

他们通过三种粘土矿物和氧化铁对 S e

的吸附表明
,

1 : l 型矿物比 2 : l 型矿物对 Se 有更强的吸持力
,

而氧化铁又优于其它的粘

土矿物
,

从而认为在湿润地区
,

亚硒酸盐可能主要吸附在水化三二氧化物上
。

本实验证实

了这一论断
,

从图 1a 及表 1 都表明供试的土壤样品对 se
的吸附量与氧化铁含量的一致

-

性
,

尤其是氧化铁含量较高的砖红壤和红壤的吸附等温线
,

显示出氧化铁在最初阶段对亚

硒酸盐吸附快而强烈的特征
,

而在去氧化铁以后
,

这一特征也随之消失(图 2a
、
b)

,

此外
,

去除氧化铁以后
,

吸附量明显下降
,

其中砖红壤降低了 67 一 7 7多
,

红壤和黄棕壤分别降低

了 9、一 8。外 和 96 一 2 6 外(图 Z a , b , 。
)

,

这一结果还表明亚硒酸盐的吸附
,

不仅与氧化铁的

含量有关
,

而且还与氧化铁的活化程度有关(表 l )
。

再从解吸来看
,

供试样品的解吸量均随其吸附量而变化
,

呈现良好的正相关
。

若以凰
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温线的特征
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叼 几金金

护护护 MMM KKK

实测M 值

(斗)

y 二 o + 尺lo g C

M e a s u r e d M v a lu e

K

4 0
。

5 0
。

9 3 9* *

0
。

9 8 9 * * *

0
。

9 7 2 * *

O
。

9 9 2 * * *

0
。

9 72 * *

0
.

9 79 * * *

)
1 2

。

0

:::
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。
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图 2 土壤中氧化铁对硒吸附的影响

F i g
.

2 I n fu
‘

e n e e o f ir o n o x id e s i n 5 0 11 o n s e a d s o r p t i o n

归方程的斜率 b 值代表其解吸能力
,

则高岭土 > 黄棕壤 > 红壤> 砖红壤 > 针铁矿 > 无定

形氧化铁(表 3 )
。

而土壤样品中
,

砖红壤和红壤在去氧化铁以后
,

由于吸附量的下降较解

吸量的下降幅度大
,

因而解吸率分别增加了 2 7一只多 和 27 一 32 形 (图 3 a , b )
。

这与氧化

铁的高吸附量 ( 图 lb ) 和低解吸率
一

(无定形氧化铁的解吸率为 2
.

23 一 9
,

3] 外
,

针铁矿为

表 3 硒的吸附量 ( x )与解吸量 (了 )之 I’@ 的类系
T a b le 3 C o r r e la t i o n b e t w e e n t h e a d s o r b e d

a n d d
e s o r b e d a m o u n t s o f S e

样 品 I 相关系数
C o x

·

r e la t i o n e o e ff e i e n t

r

样 品
N u m b e r o f

迥归方程式

S a
m P le

数
s a m Ple

R e g r e s s io n e q u a t i o n

砖 红 壤

红 壤

黄 棕 壤

高 岭 土

无定形氧化铁

针 铁 矿

0 98 7
* * *

0
.

9 8 7
* * *

0
.

9 6 7 * * *

0
.

9 9 8 * * *

0
.

8 乡7
*

0
.

8 9 0 *

Y 一 0
.

6 6 X 一 0
。

5 5

y 二 0
。
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