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摘 要

本文研究了高度风化的酸性红壤对 C 。 、
C u 、

Pb
、 z n

离子的吸 附特性
。

用吸附曲线形状
,

吸

附方程
,
分配系数

,
pH

, 。

值等讨论了吸附亲和力特征及其影响因素和吸附反应的机理
。
结果表

明
,

红壤粘粒吸附重金属离子主要由 F。
、

Al 氧化物所控制
。

金属离子对红壤粘粒的吸附亲和

力(以 p H
, 。

表示)主要决定于离子本身的化学性质
,

亲和力以 C u ) P b > z 。 > C 。
顺序减少

,

易水解的离子吸附亲和力较大
,

亲和力也受土壤组分及其表面性质影响
,

含 Fe
、

Al 氧化物多

的粘粒其表面的反应活性也较大
,

对金属离子的亲和力较强
。

通过竞争吸附方程对吸附
一 PH

曲线的描述和分配系数等的讨论
,

揭示出四种离子与红壤粘粒的反应机理并不相同
, C u 、

Pb

离子以专性吸附反应为主
,

zn
、

co 则非专性吸附 占一定比例
。

对专性吸附机理
,

可 以认为从低

p H 时的配位机理和水解
一
吸附机理共存逐渐转为高 p H 时的水解

一

吸附机理为主是合理的
。

关键词 酸性红壤
,
重金属

,

吸附亲和力
,

吸附特性
,

表面化学性质

植物所需的微量元素和致污染的重金属在土壤和河湖沉积物中的存在
、

迁移
、

转化等

主要决定于有机或无机矿质组分对它们的吸附特性
。

土壤对金属离子的吸附特性受到多

种因素的影响
,

与土壤组分及其表面化学性质
、

土壤 p H 等有密切关系比
‘
·
’。

·

l6] 。

吸附剂对

金属离子的吸附亲和力是重要的吸附特性
。

矿物组分和合成的氧化物对金属离子的吸附

亲和力曾进行过许多研究
,

表明氧化物型表面是高亲和力型表面
,

部分工作涉及到土壤对

金属 离子的吸附亲和力
。

土壤是由具不同反应性表面的组分组成的非均质混合物
,

它对

金属离子的吸附特征比单一土壤组分的吸附特征要复杂
,

而纯模拟体系中得 出的结论也

需推广到土壤中才有实际意义
。

研究土壤粘粒对重金属离子的吸附亲和力及其变化规律

对更好理解和解决土壤污染和植物营养问题有重要理论和实践意义
。

本文研究中国南方红壤的粘粒对重金属 C 。 、

c 叭Pb 和 Z n 的吸附亲和力
,

并讨论亲

和力特征和主要影响因素
,

阐述红壤表面化学性质与金属离子吸附特征的关系
。

一
、

材 料 与 方 法

(一 ) 供试土峨样品

采自华南亚热带地区不同母质不同发育程度的红壤样品共 7 个
,

样品均为心土层土壤 (曾用于红

国家自然科学基金资助课题
。

本研究承蒙陈家坊教授提供宝贵意见和审阅
, 谨致谢意

。
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壤表面电荷特征的研究
‘’, ,

)
,

荃本情况列于表 l 。
提取的土壤粘校为 < 华 m ,

用 ca 饱和
,

红外烘干
,

磨

细过 60 目
,

粘粒的基本性质列于表 2 。

粘粒的矿物组成主要是结晶程度不同的高岭石
,

铁
、

铝氧化物和

少量的 2 :l 型层状矿物
。

(二) 试验方法

称一系列 。
.

2。。。g 粘粒于 50 ml 塑料离心管
,

加适量去离子水
,

加不同量的 。
.

lm ol / L H N o
,

或

饱和 c a
(o H )

:

以调节粘粒悬液的 pH ,

加一系列分别含不同金属离子 (C o ,

c u
,

p b
,

z n
) 和 c a

(N o
3

)
:

支持电解质的溶液 1 0 m l ,

再加若干毫升去离子水使其总体积为 2 , m l,

最终浓度分别为 C 。 。
.

8 , 协m o

l/

m l , c u 0
.

7 9 卜m o l/‘ l, p b 1
.

4 5 林“ 0 1/ m l , Z n 0
.

7 6协m o l/ m l, c a

(N o
3

)
:

均为 0
.

0 , m o l/ L
。

样品在 2 5 士 l℃

振荡 2 小时
,
平衡 22 小时

,
然后离心

,

分离清液
。
平衡液中重金属离子浓度用原子吸收光谱法侧定

,

金

属离子的加人量和剩余量之差作为吸附里
,
吸附量占加人量的百分数为吸附百分数

。
测定平衡液p H 。

表 2 所示基本性质按常规方法测定或引自文献
‘” ’。

二
、

结 果 与 讨 论

(一 ) 溶液 p H 对红城粘粒吸附 C 。 ,

Cu ,

P b
,

Z n 的影响

图 l 团
一吸附曲线表示不同类型红壤粘粒中 p H 对四种金属离子吸附的 影 响

,

各

土壤粘粒间同一离子的吸附曲线形状大致相似
,

只是不同离子的吸附量或曲线位置有差

异
。

图 1 表明 声 对重金属离子的吸附有明显影响
。

在任一 p H 值
,

Pb 的吸附量都

大于其他三种离子
,

这可能是因为 Pb 的加人量约为其他离子的 l 倍左右
,

而加人量相

似的另三种离子中
,

吸附量为c u > z n > C 。。 当以吸附百分数与 p H 作图(图 2 ,

以 8 号

土样为代表 )
,

吸附曲线表明四种离子的吸附起始 p H 各不相同
,

随后在某一特定的约

Z p H 单位内
,

吸附百分数从很低到近 1 00 多 吸附
,

呈 s 形分布
。

从总体看
,

粘粒吸附四 种

离子曲线的位置按 声 升高依次为 C u 、

Pb
、

z n 、

C 。 ,

即表明吸附强度大小为 c u ) Pb >

Z n > C O ,

这一顺序与针铁矿
、

铝凝胶对这四种离子吸附强度的顺序一致
,

而与铁凝胶
、

赤铁矿和锰氧化物的略有不同
,

这些氧化物吸附 Pb 的能力更强 些
〔3 ,,, ‘” 。

红壤粘粒具 s

形特征的吸附曲线与 F。
、

Al 氧化物吸附重金属的曲线很相似 ; 也与金属离子的水解曲线

相似
,

只是位置向低 声 方向移动
。

S 形曲线表明吸附过程可能包括 H +
一MZ+ 交换反应

,

即 H
十

经反应从氧化物型表

面上弱酸性基团中解离
。

关于金属离子被氧化物表面吸附
,

已经提 出了一些机理
汇‘.6. ‘2, 。

Ja m e s
等(1 9 7 5 )认为不管这些机理在概念上有多大差异

,

由此推导出的表达吸附特征的

数学模型都是相似的
,

都能与实验结果很好拟合
。

因为这些机理均以配位体反应为基础
,

都有 H 十
被交换释放到溶液里

。

土壤是多组分的不均匀体
,

表面具多重性
,

吸附时可能

多种机理并存
,

所以可用热力学质量作用定律来处理式 (l) 所示重金属离子在粘粒表面的

吸附反应
。

S (o H )
。

十 M
Z+ 二二盔

(5 0
:

一 M )‘
,一 , , + 十 n H

+

(l)

式 (l) 中 s( o H )
。

表示粘粒吸附剂
,

(5 0
。

一 M )
。一 ,

)+ 表示与 M 2+ 起配位体交换反 应

的吸附剂
,

当(l) 式反应达平衡时
,

条件平衡常数 K 为 :

f(5 0
。

一 M 丫
2一 n )+ 1 fH

+
1
“

r公 一
一 . ” , . ~ ~

[ S(o H )
.

] [M
, + ]

(2 )
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图

PH

p H 对四种重金属离子吸附的影响

F 19 E ffe e t o f p H o n a d s o r p t i o n o f C u
,

p b
.

z n
,

c o b y 5 0 11 e la 萝.

其中
,

[ ( 5 0
。

一 M )
‘z一 n , +

] 表示溶液中 M
, +
被吸附的量 (件m o l/ m l)

,

用 Y /
a
表示

, Y

为吸附剂的吸附量 (林m o l/ g )
, a 为换算系数

,

[ s( O H )
。

] 表示吸附剂上的未吸附位
,

在

低浓度金属离子存在下
,

假定只有少量吸附位被 占据
,

故其浓度认为保持不变
,

[ M ‘+
1 表
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一
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n甘‘曰
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.留,‘名�己

0
名 3 4 5 6 .

PH

图 2 红坡粘粒对四种重金属离子的吸附
一 p H 曲线

F i g
.

2 p e r e e n t a d s o r b e d a g a i n s t p H e u r v e s fo r f o u r h e a v y m e t a l e a t i o n , b 了 r e d e 一 r t卜 e l. 萝

示溶液中重金属离子的浓度
,

用 C 表示 (协m ol / m l)
,

方程( z) 简化
,

并取对数形式使其线

性化
,

得 ;

10 9

皓卜
,。‘K

’

+ n ’

娜

式中
, Y / C 表示 M2+ 在固液两相间 分 布 的 分 配 系 数

,

用 K d 表 示
,

伟 (。H )
。

〕为表观平衡常数
, n
表示吸附一个 M Z+ 所释放 H

十

的平均数
。

( 3 )

K
,

一 K
. a .

5

4

8 号土
. . . . ~ . 喃 Cu
. . . 口 . . . 心

Pb
x ~ ~ ~ ~ ~ 舰 乙飞

。. . . . . O CO

3
勺目甘州

2

1
‘. . 0

盆1,0
名 魂 5 6 7 a

哪

图 3 金属离子吸附分配系数 ( K d ) 和 p H

卫i‘
.

3 R e la t i o n s h i p b e r w o e n d i一t r i b u t i o n e o e f fi e i e n t o f C 吕 t 1 O n

的关系

一 d . o r P t i o n a n d fi n a l p H
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根据方程(3 )
,

以分配系数的对数值与 p H 作图
,

图 3 为 K d 与 pH 的关系
。

拟合

方程的相关系数 (
r
) 和

n
值列于表 3

。

表 3 红滚枯粒吸附金属离子的拟合吸附方程(a) 的参数

T a ‘le 3 F it t in g p a r a m e t e r s o f a d s o r p t io n e q u a t io n (3 ) o f m e t a l io n a d s o r p t io n b y ela y s

样样本 号号 C uuu P bbb

SSS a m Ple N o
...............................................................

nnnnnnn rrr llll fff

lllll l
。

0444 0
·

9 9 6 * *
(4 ))) 0

。

8 777 o
·

9 2 0 * *

(8 )))
44444 l

。

0 000 0
·

9 9 2 * * (4 ))) 0
。

8 444 o
·

9 39 * *
(6 )))

66666 l
。

0 111 0
·

9 9 9 t . * (4 ))) 0
。

8 888 0
·

9 42 * *

(7 )))

77777 l
。

0000 l
·

0 0 0 * * * (4 ))) 0
。

8 222 0
·

9 3 8 * * *

(8 )))

88888 1
.

0888 0
·

99 2 * * (4 ))) 0
.

8 666 0
·

9 6 4 * * *

(8 )))
lll 000 l

。

0333 0
.

9 92 * * (4 ))) 0
。

8 222 o
·

9 7 1 * * *

(8 )))

111 222 l
。
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.
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。
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。
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。

8 444 0
·

8 7 2 *

(6 ))) 0
。

7 000 0
·

8 14 n ’

二(5 )))

111 222 0
。

8 111 o
·

8 7 6 *

(6 ))) 0
。

6 888 0
·

8 5 9 . ’

二(5 )))

分分士S
,, 0

.

9 0士 0
.

1 33333 0
.

75 士 0
.

0 88888

::: . 。
.

(% ))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))) !!!!! 4
。

444 lll 1 0
。

77777

注: 括 号中数字为样本数 三 n
.

:
.

为不显著
。

从图 3 和表 3 可见
,

各土壤粘粒对 C u 、

护b 吸附的 10 9 K d 和 p H 呈显著的直线关

系
,

而 Z n 和 C O 的直线关系明 显不如 c u 、

Pb
。

在实验条件下
, r
值的大小表示吸附反

应符合(l) 一(3 )式的程度
,

方程(3 )是基于金属离子在水合氧化物型表面发生专性吸附的

机理而建立的
,

尽管并不能据此完全确定具体的吸附机理
。

在 Ca 饱和条件下红壤粘粒

表面与金属离子交换反应产生的 H
十

只能来自表面经基的解吸
,

即反应为专性吸附
,

而

静电吸附无 H
+

释放
。

因此可以推论 c u 、

Pb 在粘粒表面主要是专性吸附
,

而 Z n 、

C O 的

吸附包含有一定程度的不释放 H
十

的非专性吸附
。

所以红壤粘粒对四种离子的 吸 附 强

度为 C u ) p b > Z n > e 。。

从图 3 还可发现
, 109 K d 与 p H 关系至少可以分为 A 型(直线型)和 B 型(曲线型 )

。

吸附亲和力较大的 c 叭 Pb 表现为 A 型
,

吸附亲和力较小的 Z n 、

C O

为 B 型
,

并且有按

c u 、

Pb
、

Z n 、

c o 顺序
,

两者关系从典型 A 型渐变为典型 B 型的趋势
。 A 型意味着在 较 大

p H范围内吸附反应以(3 )式所示专性吸附机理为主
。

B 型则表明机理比 A 型的复杂
,

曲
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线至少可分为斜率不同的两个区段
,

这表明在不 同 p H 范围
, B 型的反应机理不同

,

且静

电吸附的比例较大
。

对同一土壤
,

在相同 p H 时
,

不同元素的分配系数 (K d) 不同
,

因此

用 K d 也可以判断元素的吸附亲和力
。

n 表示整个吸附过程中吸附一个 M升 所释放的 H
+

数的平均值
,

可用 n
来反映红

壤粘粒对金属离子吸附的特性
。

计算某一元素在不同粘粒间
n 的平 均 值 (表 3 )

,

可 知

C u( 1
.

05 ) 最大
, C o( 0

.

75 ) 最小
,

表明 C 。 的吸附中有部分不释放 H
+

的静电吸附
,

吸附

亲和力 c u > C。
, Pb

、

Z n 的平均值为 0
.

81 和 0
.

90
,

表明与粘粒的亲和力比 c u 小
,

大于

C o ,

与前述结果相似
。 n 值除与离子种类有关外

,

与红壤粘粒的表面性质也相关
,

当表

面电荷以永久电荷为主时
, n 值较小

,

当表面电荷以可变电荷为主时
, n
值较大

【2] 。

本文

样品均以高岭石为主
,

含一定量氧化物和 2 :1 型矿物
,

在粘粒组成上的差异不甚明显
,

所

以各元素在不同样品间
n 值的变幅不大 (

‘
.

,
.

多 在 , 一 1 5 )
,

反映了南方酸性红壤吸 附

重金属离子的主要影响因子是离子的化学性质
,

土壤性质只在一定程度上起作用
。

(二 ) 红镶粘粒对 C o 、

C u
、

Pb
、

Z n 的吸附亲和力

表示土壤或矿物组分对重金属吸附亲和力的常用指标为 pH
S。

(即吸附剂吸 附 离 子

加人量 5 0 关 时的 p H 值 )[9] 。
K in n ib u r g h 等(1 9 7 5 )认为当吸附剂量一定时

, p H
S。

与 反

应平衡常数有关
,

实则与吸附自由能相关
。 p H

S。

越小则表面对该离子的亲和力越大
。

表征红壤粘粒吸附重金属亲和力的参数 pH
S。

列于表 4 。 pH
S。

从图 2 算得
。

全部样

品对四种离子的 p H
,。

值均为 c u ( Pb < Z n < C O ,

任一离子在不同土壤粘 粒 间 p H ,

的差异不如四种离子在任一土壤间的差异显著
,

如以一个离子对不同粘粒 p H
, 。

的平 均

值作为吸附亲和力的量度
,

则亲和力大小为 C u
(5

.

3 3 )> p b(5
.

5 0 )> Z n
(6

.

5 5 )> C o
(6

.

8 8 )
,

这表 明红壤粘粒对四种离子的吸附亲和力主要决定于离子本身的化学特性
。 F e 、

A1 凝胶

的 p H
, 。

值与粘粒的 pH
, 。

顺序大致相 同
,

但都小于红壤粘粒的相应值
,

表明粘粒对重金

属离子的亲和力比 Fe
、

Al 凝胶的小
。

因为粘粒中氧化物型表面的作用因大量粘粒 矿 物

表 4 红族粘粒对四种离子的吸附亲和力 (pH
, .

)

T a ble 4 A d s o r p t io n a ffin it ie s o f C u
.

p b
,

z n a n ‘1 C o f o r d i ffe r e n r r e d 5 0 11 c la y

。 _

祥产气 1
。。

{
。。

{
z 。

⋯
一
二燮:
笋
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一

⋯

一
}

一
⋯

一
⋯

一一4

}
’

·

, 。

}
’

·

‘,

}
‘

·

‘5

{
l } {

.

{{ } l
·

l{ }
‘

·

i
,

{
“

·

9 ,

‘

}
’

·

“ 1
’

·

, )

}
“

·

, 0

}
“

} i
·

2 0

}
5

·

, ,

}
6

·

, 5

{
’

9 1 1
“。

l
’

·

‘。

}
‘

·

, ,

}
一一兰

~

— }一一立生一卜一二竺一一卜一竺二兰
一

一)一一一二巴兰—一止兰二一-卜
一兰竺兰兰

-

J
we 一 -

兰卫兰兰一 }一些竺竺一}
一一一二i竺竺兰一“ · (凝胶, ” {

‘
·

‘

{
’

·

‘

}
,

·

‘

{
一全兰燮兰立一卜一一竺一一}一二三一- 一{

」

—
全竺一- - }一一竺二一—p * K , ‘ ,

! 8
·

o ! 8
·

o
}

’
·

0
} 9

·

5

l ) p H
, 。
引自文献(10 ) ; 2 ) p * K

.

为金属离子的第一水解常数
, 数据引自文献(13 )

。
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的存在而被减弱
”目。

虽然 p H
, 。

主要受离子特性影响
,

但与红壤粘粒的表面化学性质也有 关 系
, p H

, 。

在

不同样品间仍有一些差异
。

选择部分性质差异较大的样品以比较其对 p H
, 。

的影 响 (图

4 )
。 p H

, 。

都是 8 号最大
, 4 号最小

,

12 号和 6 号居中
,

但 C o 例外
。

‘ C u 4
. C U 6
0 C u s

‘ C u l,

‘ P b 4

一 P b 6

0 P b s

‘ Pb l Z

50005000
月丹‘‘,火

.J.
山n八“八�n二U曲O

弓.‘

矛

岁
笋矛

洲 ‘

- ~ - - 达一一一- - 一孟~ 一一-

4石 5 5
.

5

PH

0n
‘口,‘

(卜二。工�0.

一 C o 4

. C 0 8
0 C o s

‘ C o lZ

刃

肠声

厂lr|||||leeesse|L|
.

目竺公0
000一lee

ee
Jeeweeeweeswees口口月月....内了工-尹刊曰任p一口尸一U石r.....二皿二‘........|....‘‘.‘.‘一勺5000动。

主训澎

之书日母
,

uo�1。卜的。p月如。�口,o‘V

图 4 不同性质土壤粘粒吸附重金属离子的比较 ( 4
,

6 , 8 ,
12 为样本号)

F 1 9
.

4 c o m p a r i s o n s o f h e a v y m e t a l i o n s a d s o r p t i o n b y 5 0 11 e la y s w i t h d i ff e r e n t p r o p e r t i e s

吸附亲和力大小与粘粒游离铁 (Fe
d

)
,

无 定形 铁 ( Fe o) 和 T a m m 、 溶 液 提 取 铝

( Al
。

) 含量多少一致 ( 表 5 )
,

因为重金属离子的专性吸附主要发生在水合氧化物型表面
。

综合反映可变电荷土壤表面化学特征的可滴定酸度和可滴定碱度
‘141 的大小可用以表征与

金属离子起配位体交换反应能力的大 小
,

所以吸附亲和力和表 5 所示的可滴定酸度及可

滴定碱度大小一致
。

亲和力与粘拉有机质无对应关系
,

与有机酸络合能力较大的 c u 也

未见受明显影响
,

说明红壤中有机质对吸附强度的贡献被 Fe
、

Al 氧化物减弱了
。

亲和力

与代表粘粒永久负电荷的有效阳离子交换量 ( E C E C ) 也无明显关系
。

从上述讨论可知
,

红壤生质中决定吸附亲和力的主要因子是铁
、

铝氧化物
,

氧化物引起的表面性质则是影响

因素的综合表现
。

此外
, s 形吸附曲线也表明吸附主要由氧化物或者高岭石表面所控制

,

2 : 1 型层状矿物的作用不大
〔161

。
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表 5 部分土壤枯粒的某些性质

T a ble 5 S o m e P r o P e r t ie s o f s e le e te d r e d 5 0 11 c l a ys

。本、

I
二

d

I
F e 。

I
A I

。

l嘿宪臀济:
’

{嘿宪嘿
) E c E c

、、

I
有机质

! 1 }
a c id i , 、

}
a lk a lin it ; { 0

·

M
·

s o m p le N o
.

i

—
.

—
- -

—
} ( 。 / k : )

—
}竺丝翌竺坚丝里卜夕⋯

-
- -

—
-

一兰竺二业三一
一 -

—
! 三二三一

“

1
‘

11
·

l } i
·

6 吕

)
6

·

‘4

{
,

·

9

“
“

’

。,

} {
.

11 { ‘

{
‘

i
” }

‘j j
·

,

{
,

·

“ {
“

·

4 , ! z
·

’6 ’ 4
’

u。

}
” z ,

{
‘”

: {
’

粼⋯黑 }黑
’

黑 黑 ⋯ 军 { 粼
l) 用过 60 目土墩的测定值

。

一些研究认为土壤粘粒吸附重金属离子与其水解反应有关
〔,

,
‘ , ‘幻 。

表 4 所列各离子平

均 p H
,。

值与其相应的第一水解常数 (p
* K :

) 两者呈显著正相关
,

回归万 程 为 p H
S。
一

一 2
.

6 6 + l
.

o lp * K l

(
r ~ 0

.

9 9 1 * * , n ~ 4 )
。

方程系数 b ~ 1
.

0 1 表明 p H
S。

随 p * K :

增 加

成正比例增长
,

易水解的金属离子 (p
* K :

小)与粘粒的吸附亲和力大
, s 形吸附曲线 (图

2 )也与金属离子水解曲线的形状相似
,

这都说明红壤吸附重金属离子与水解吸附机理有

关
。

系数
a ~ 一 2

.

“ 意味着在实验条件下吸附反应除与离子的水解有关外
,

还受粘 粒

表面对离子作用的影响
, a 表示这种影响的程度

。

由于表面的存在
,

使离子水解的 p H 大

为降低
〔1 习。

如果离子在溶液或粘粒表面的水解确是影响离子对土壤粘粒吸附亲和力 的 主 要 因

子
,

那么任意两元素的 声
,。

值之差应与相应元素的 △p * K ,

值相符〔16] 。

不同离子
,

不同

粘粒的 △p H
, 。

值列于表 6 。

结果显示除 p H
, 。

Pb ) p H 50 c u
外

,

大部分 △p H
, 。

接近相 应

的 △p * K : ,

表明吸附亲和力确与离子的水解有关
。

但 △pH
, 。

和 △p * K l

间的差异 也 表

明红壤粘粒对重金属离子的吸附反应比较复杂
,

可能不同粘粒组分对离子水解的影响程

度不 同
,

也可能存在其它吸附机理
。

表 6 红旅粘粒吸附 C u, P阮Z 氏伪 的 △p H
, 。

T a b le 6 D iff e r e n c e s (么p H
, 。

) in a d s o r p t io n a f fin irie s o f C u
.

p b
,

Z n a n o
l C o f o r e la y s

样本号
△p H

, o

S a m Ple N o
.

C u 一P b

一 0
。

2 0

一 0
。

1 2

一 0
。

30

一 0
.

2 8

一 0
。

05

一0
。

0 0

一 0
。

2 0

P b
一
Z n Z n 一

C o

l0

12

一 0
。

8 3

一 l
。

0 3

一 0
。

9 0

一 0
。

9 5

一 l
。

30

一 l
。

17

一 1
。

15

一 0
。

2 0

一 0
。

3 0

一 0
。

4 2

一 O
。

3 0

一 0
。

2 7

一 O
。

4 3

一 0
。

4 5

△P* K
-

一 O
。

,

(三 ) 红壤吸附重金属离子机理的分析

从氧化物型表面发生专性吸附机理推导而得的方程 (3) 与红壤粘粒吸附实验数据的
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拟合程度 (
r
) 和吸附一单位离子释放的平均 H

十

数 (n) 的讨论可知由于红壤 粘 粒 除

含氧化物外还有 l :l 和 2 :l 型矿物
,

所以吸附的离子中有部分是以静电吸附等非专性机

理吸附的
,

所 占比例与离子的化学性质有关
,

反映了红壤在吸附重金属机理上的特性
,

揭

示了即使在富含铁
,

铝氧化物的红壤中金属离子的存在形态仍有一定量的可交换形态
。

金属离子在氧化物型表面专性吸附的机理有多种学说
,

主要有
:
(l) 游离金属离子与

表面 H
+

起离子交换的配位机理
,

(2 ) 金属经基络合物与表面质子交换的水解一吸附机

理
,

(3 ) 认为 p H 影响表面配位基团活性的表面络合机理等
。

不同机理则表面 和 金 属

离子参与反应的形态
,

结合强度和反应产生的 H
十

数不同
,

因此讨论专性吸附机理具有

理论 和实际意义
。

从金属离子的 p H
: 。

和 p * K ;

呈正相关
,

以及 △p H
, 。

近似与 △p * K :

相等
,

表明在红

壤粘粒表面发生的吸附与金属离子的水解产物和表面质子反应的水解
一

吸附 机 理 有 关
,

SO H 一 M
, +

十 H
:
O ” [ 5 0 一 M o H ] + ZH

+

(4 )

由此反应释放的 ZH
+ ,

一个来自表面
,

另一个来 自 H zo
。

但是从竞争吸附方程求得的
n 值多在 l 左右

,

并且
,

假定纯溶液中 M l+ 水解 1 多 时

的 p H 作为水解起始 pH
,

根据
[ M (O H )

+ ] [H
+

] 一

[ M
Z +

* K l ,

那么
, p H 。 ~ p * K :

一 2 ,

显

然 p H
,。

< p H 始 ,

即当金属离子已在粘粒表面吸附 50 多 时
,

其在水溶液中还未
“

开始
”

水

解
,

这意味着吸附开始时离子可能主要以 M Z+ 形态存在
,

这些又表明专性吸附与游离 金

属离子和表面质子以配位机理反应有关
,

S O H 十 M
, +

‘ [ 5 0 一 M ]
+

+ H
+

(5 )

即吸附 M升 释放的 H
十

来自表面
。

如何分析这两种不同的结论 ? 应该指出
,

(z) 式和(3 )式均能表示(4 )
,

(5 )式所示机理

的数学意义
。

用(3 )式计算求得的
n
值是全部试验 团 范围内每个

n
值的平均 值

, n 近

似于 1 并不表明整个 p H 范围的 n
都为 1 。

一些研究表明吸附一个金属离子释放的 H +

数变动在 1一 2 间
,

并随 pH 上升比值增加 [5. ‘5] 。

另外
,

红壤粘粒含有永久电荷表面
,

这使
n
值变小

,

同时释放的 H
十

在 24 小时内也可能与矿物反应而消耗掉部分
,

这些均为与纯

氧化物的不同之处
。

M c k e
nz ie (1 9 7 9 ) 认为随离子强度 (l) 增大

, n
值逐渐减小

,

本研

究溶液中 I 为 0
.

巧 m ol / L
,

因此对 n 值的影响当是很大的了
。

以上因素都 可 使
n
值 变

小
,

且 n 为非整数
。

另一方面
,

虽然 p H
, 。

< pH 。 ,

若考虑 e u 、

p b
、

z n 、

C o 的平均 p H
S。

和 p * K l

(表 4 )
,

则纯溶液中当 p H 为粘粒吸附金属离子的 p H
, 。

时
, [M (O H )

+

]

[M
l +

]
一 1 0 ‘一 p * K : + p H ”. , ,

两 者

浓度之比分别为 e u l o 一’‘ , , p b 1 0 一‘”。 , Z n l o 一 z
·

‘, , C o l o 一 ,
·

62 ,

约在 l / 3 0 0一 l / 5 0 0 。

如溶液中

含粘粒时
,

粘粒表面的静电场会诱导促进 M针 的水解
,

使水解 p H 比纯溶液中降低
tl ” 。

所以水
一

粘粒体系中 〔M (O H )+1 / [M
Z十 ] 比值应比相应纯溶液的 要 高

,

即 M (O H )
十

增

加
,

而且 M(O H )
十

比 M 2+ 更易被表面专性吸附
. 〕。 这使 p H 比 p * K :

低得多的溶液里

可能发生水解
一

吸附机理控制的反应
,

而随着溶液 p H 提高
,

水解
一

吸附机理 占的 比 例

会更高
。
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综上所述
,

红壤对重金属离子
一

专性吸附的机理在不同条件下会有不同机理起主导作

用
。

在 p H 较低时
,

配位机理和水解
一

吸附机理共同存在
, p H 逐渐升高后

,

则以水解
-

吸附机理为主
。
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