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摘  要   可变电荷土壤吸附铜离子后, 土壤的中和曲线上不出现 pH 突跃, 而变成一

条平缓变化的曲线。当土壤悬液的 pH 低于一定数值时,加入铜离子后不释放氢离子。该 pH

值与土壤中氧化铁的含量有关。氧化铁的含量越高,该 pH 值越高。对于大多数可变电荷土

壤,此 pH 值为 4左右。对可变电荷土壤, pH 值越接近 4, 氢离子释放的快速过程越不明显。

在 pH 4左右, 加入铜离子后 10分钟时,释放的氢离子量仅占 65 分钟时释放量的 30%左右。

但当 pH 值高于 415 时,在大多数情况下, 加入铜离子后半分钟时释放的氢离子量即可占 65

分钟时的 50%以上。恒电荷土壤吸附铜离子时氢离子的释放速度比可变电荷土壤快得多。

即使 pH 值低至 318,在加入铜离子后半分钟时氢离子的释放量即占 65 分钟时的 56%以上。

可变电荷土壤吸附铜离子时的 H/ Cu 比比恒电荷土壤大得多。当恒电荷土壤悬液中加入

011mo1L- 1NaNO3 作支持电解质时,吸附铜离子时的H/ Cu 比增大。
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土壤对各种金属离子的吸附既与离子的本性有关, 又与土壤的表面性质有关。可变

电荷土壤的显著特点,是其中含有大量的铁、铝氧化物,黏土矿物以带负电荷较少的高岭

石为主。已有的研究结果表明,各种氧化物是土壤中能够对阳离子进行专性吸附的主要

物质[ 1]。因此可以预料, 与恒电荷土壤比较起来, 可变电荷土壤对金属离子的专性吸附具

有较大的重要性。

阳离子专性吸附的显著特点是它与介质的 pH 密切相关。Kinniburgh和 Jackson[ 2]指

出, pH 升高一个单位可使水合氧化铁对微量锌的吸附量增加 45倍。不少研究结果表明,

在一定的 pH 范围内,一个单位 pH 的变化, 可使土壤对许多重金属离子的吸附百分数从

百分之几迅速升高至 100% ( James 等
[ 3]

; Benjamin 和 Leckie
[ 4]

; Kinniburgh 等
[ 5]

; Padmanab-

ham[ 6] ; Lyklema[ 7] )。氧化物对重金属离子的专性吸附受 pH 强烈影响的原因通常与金属

离子的水解、金属离子与水合氧化物表面形成表面 ) M( OH ) x 络合物和金属离子通过与

表面质子交换被氧化物吸附等有关[ 8]。因为这种交换总是伴随着 H+ 离子的释放, pH 升

高,有利于吸附的进行
[ 9]
。

然而,不管土壤或氧化铁对重金属离子的专性吸附机理如何,当发生专性吸附时总是
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有氢离子的释放,而且吸附同量金属离子时释放氢离子的数量与吸附机理有关。因此,人

们常常根据土壤吸附金属离子时释放氢离子的情况, 研究土壤对重金属离子吸附的机

理[ 10]。

本文研究了可变电荷土壤吸附铜离子时氢离子的释放对土壤悬液 pH 的影响、氢离

子释放的动力学和氢/铜离子交换比(H / Cu) , 以阐明可变电荷土壤对重金属离子吸附的

特征和机理。作为对照, 也研究了一些恒电荷土壤对铜离子的吸附。

1  材料和方法

111  供试样品

1111 1 土壤样品   供试土壤为采自我国不同地区的四种代表性可变电荷土壤和二种恒电荷土壤。

所有样品都为底层土壤。它们的基本性质见表 1。

表 1 供试土壤的基本性质

Table 1 Basic properties of soils used

土壤

Soil

地点

Locality

有机质

O1M1

( g kg- 1)

CEC

( cmol kg- 1)

Fe2O3

( g kg- 1)

pH

(H2O)

( 1B215)

pH

(mol L- 1 KCl)

( 1B215)

黏土矿物组成

Dominant minerals

红壤 江西进贤 414 8191 5111 4180 4137 高岭石、水云母为主、少量

蛭石

赤红壤 广州石牌 412 6105 4819 4171 4137 高岭石为主, 少量水云母、

蛭石

砖红壤 广东徐闻 710 7115 15614 5161 5140 高岭石、三水铝石和赤铁矿

铁质砖红壤 昆明黑龙潭 619 5128 21114 4180 4140 高岭石、三水铝石、赤铁矿

为主,少量蛭石

黄棕壤 南京 514 16161 1619 6146 4183 水云母为主, 少量蛭石、高

岭石

棕壤 山东威海 710 14141 2410 6140 5101 水云母为主, 少量高岭石、

蒙皂石、蛭石、石英

表 1中前四种土壤黏土矿物组成以高岭石为主,并含有大量氧化铁, 属于可变电荷土壤。采自南京

的黄棕壤和山东威海的棕壤的黏土矿物组成以水云母为主, 并含有少量蛭石和蒙皂石,氧化铁的含量很

低,属于恒电荷土壤。

将土壤样品用电渗析法制成氢、铝质土壤[ 11]。

1111 2 氧化铁的制备   按 Atkin Son [12]的方法制备氧化铁,并用电渗析法进行纯化。

1111 3 去铁土壤标本的制备   将 31152g草酸和 6211g 草酸铵溶于 2500ml去离子水中, 配制酸性草酸

) ) ) 草酸铵提取液。该溶液的 pH 值为 31 2。将过 60目筛的土壤样品浸泡于提取液中,并置于阳光可照

射处,使样品在进行溶液化学反应的同时发生光化学反应。每隔二、三天更换一次溶液, 换液次数视土

壤含铁量而定。将去铁的样品按前面所述方法制成氢、铝质样品。

112  仪器和方法

1121 1 仪器   离子计, SA 720 型, Orion 公司生产。自动滴定仪, DTS800 型, Radiometer 公司生产。722

型分光光度计,上海分析仪器厂生产。

1121 2 研究方法   氢离子释放对 pH 的影响:取 100 ml离心管若干支,分为两组。分别称取土壤样品
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1100 g(氧化铁为 0120g )加入离心管中, 加适量水, 用微量加液器分别加入不同体积的 NaOH 或 HNO3 标

准溶液, 并使溶液的总体积为 20 毫升。放置并不时摇动。12h 后向其中一组离心管中加入 012ml浓度

为 01 1mol L- 1的 Cu( NO3) 2 溶液,振荡 12h 后离心, 测定上清液的 pH 值。

氢离子释放动力学:取 50ml烧杯若干, 分别称取 1100g土壤样品(氧化铁为 0120g)加入烧杯中, 加入

适量水,用稀 NaOH 或 HNO3 溶液调节至不同 pH 值, 并使最后总体积为 20ml。搅拌并放置 12h 后,插入

pH 玻璃电极和饱和甘汞电极, 加入 012ml浓度为 011mol L- 1的 Cu( NO3) 2溶液,立即计时, 并在不同时间

读取毫伏数,直至体系 pH 基本不变。

H/ Cu 交换比的测定:称取土壤样品 21 00g置于 50ml烧杯中, 加入 40ml去离子水,分别用稀 HNO3 或

NaOH 溶液调节至不同 pH 值, 在水饱和的密封容器中平衡 2~ 3d。以 pH 玻璃电极为指示电极, 饱和甘

汞电极为参比电极,用毫伏计测定电位值。当向土壤悬液中加入 014ml浓度为 011mol L- 1的 Cu( NO3) 2

溶液后,悬液 pH 值降低。迅速用微量加液器加入 NaOH 标准溶液, 以保持 pH 值不变。如此持续 2h 后,

pH 基本保持不变。立即过滤分离土壤悬液, 并记录所消耗的 NaOH 溶液的体积。用双环己酮乙二酰二

腙( BCO)法测定滤液中铜离子的浓度[ 13]。从滤液中铜离子的浓度和加入的铜离子量, 计算铜离子的吸

附量。从消耗的NaOH 溶液的体积和浓度计算H+ 的释放量,从而计算 H/ Cu 交换比。

H/ Cu 交换比的动力学:称取 2100g 土壤样品, 加入 40ml去离子水, 用稀 NaOH 或 HNO3 溶液调节至

不同的 pH 值。放置平衡 24h。将 pH 玻璃电极、铜电极和两支双液接参比电极 (外盐桥溶液为

012mol L- 1LiAc)插入土壤悬液中, 加入一定体积的 Cu( NO3) 2 溶液后, 土壤悬液的 pH 值将降低。加入适

量的NaOH 标准溶液,以保持 pH 值不变。在不同时刻记录所加入的 NaOH 溶液的体积和测量电池的电

位值,从而计算不同时刻铜离子的吸附量和氢离子的释放量,并计算不同时刻的 H/ Cu 交换比。

当研究离子强度对H/ Cu 交换比的影响时, 用 NaNO3 作支持电解质。用铜电极和 pH 玻璃电极作指

示电极,用 NaOH 溶液返滴定法, 加入铜离子后 40 分钟时测定H/ Cu 比。

2  结果与讨论

211  氢离子释放对土壤悬液 pH的影响

图1所示为四种可变电荷土壤吸附铜离子时释放的 H+ 离子对土壤悬液 pH 的影响。

因为土壤是一种弱酸 ) 弱碱体系。图 1中未加铜离子的曲线可视为土壤的中和曲线。由

图可见,对于未加铜离子的土壤悬液,随着加酸量的减少和加碱量的增加,土壤的中和曲

线上出现一个缓冲能力较弱的范围。在此范围内,加碱或加酸量的微小变化,都会引起土

壤pH的急剧变化。在此pH 范围以后,土壤悬液的 pH 逐渐接近土壤的中和 pH 值。由图

可见, 土壤吸附铜离子后, 所有可变电荷土壤的中和曲线都没有出现 pH 急剧变化的情

况,中和曲线都变成平滑的曲线。因为本工作应用的是氢、铝质土壤样品,上述现象是否

可能由铜离子交换出的铝离子造成的? 我们的一个辅助试验的结果排除了这种可能性。

研究表明, 在本工作的实验条件下, 加铜与不加铜的溶液中铝离子浓度都在10
- 5

mol L
- 1

数量级( pH 418以下) ,只是加铜者铝离子的浓度稍高。显然如此低浓度的铝离子不可能

对中和曲线产生明显的影响。此外,如果用合成的针铁矿代替土壤样品,同样可以发现上

述现象。这表明可变电荷土壤吸附铜离子后, 土壤胶体的酸缓冲性能增大。从氧化铁对

金属离子的吸附机理,可以说明这一点。
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图 1 铜离子吸附对土壤中和曲线的影响
Fig11  Effect of Cu adsorption on neutralizat ion curve of soils

氧化铁对重金属离子的吸附机理可用下列二式表示:
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其中 S代表 Fe原子,M2+ 代表重金属离子。

从上述二反应式可见,氧化铁吸附重金属离子并释放H+ 离子,可以中和土壤悬液中的

OH- 离子。根据一般化学原理,氧化铁吸附重金属离子所生成的表面络合物的质子化能力,

应该比吸附前的氧化物表面小。也就是说,吸附重金属离子后氧化物的表面酸性更弱。因

此,它具有较大的缓冲性能,使得土壤吸附铜离子后的中和曲线成为一条平滑的曲线。

从图 1还可看出,对于可变电荷土壤,当pH低于一定值时,加铜与不加铜的两条曲线基本

重合。这说明在此pH值以下,虽然加入铜离子,但基本上无H+ 离子释放。当pH 升高到一定

值以后,加入铜离子后两条曲线逐渐分开,且加入铜离子的悬液的中和曲线始终位于pH 较低

的范围。显然这是由于铜离子吸附释放H+ 的结果。这说明,只有当土壤悬液的 pH高于一定

值时,才能释放氢离子。对于铁质砖红壤、砖红壤、赤红壤、红壤和黄棕壤,此 pH值分别为412、
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410、410、318和314左右。Grimme
[ 14]
曾指出,针铁矿吸附铜离子的起始pH值为310。Kinniburgh

等[ 15]关于铁、铝凝胶对重金属离子的吸附的研究结果也指出,对于铁凝胶, pH 值为 315时,

Cu2+ 离子的吸附百分数为0;而对于铝凝胶, pH值为 4左右时, Cu2+ 离子的吸附百分数接近于

0。这说明吸附剂的组成和表面性质对土壤吸附重金属离子的能力有重要影响。可变电荷土

壤的组成矿物中除了硅铝酸盐外,还含有大量氧化铁。前者主要带负电荷, 后者主要带正电

荷,而且正电荷的数量随环境条件特别是 pH 而变。因此,可变电荷土壤对重金属离子的吸附

比纯铁、铝氧化物,甚至比恒电荷土壤更为复杂。

图 2  铜离子吸附对土壤(去铁)中和曲线的影响

  Fig12 Effect of Cu adsorpt ion on neutralization curve of soils after removal of iron oxide

为了进一步探讨土壤吸附铜离子前后两条中和曲线分开时的 pH 值与氧化铁含量的

关系,本工作用去铁红壤和去铁砖红壤进行了试验, 结果示于图 2。从图 2与图 1的比较

可见,砖红壤去除氧化铁后,两条中和曲线分开时的 pH值从 410左右降至 215左右, 下降

了一个多 pH 单位;而江西红壤去铁以后, 两条中和曲线分开时的 pH 值由 317左右降至

311左右,只降低了 016pH单位。由此可见,土壤吸附铜离子前后的中和曲线分开时的 pH

值的高低,确与土壤中氧化铁的含量有关。土壤中氧化铁的含量愈高,去铁前后该 pH 值

的差别愈大。

212  氢离子释放动力学

关于土壤悬液中加入少量铜溶液后 pH 变化的动力学的研究结果表明, 对于可变电

荷土壤,当初始 pH 值高于 4左右时,加入铜溶液后 pH 急剧下降, 在 1分钟内 pH 值即可

降低至接近平衡 pH值,然后缓慢变化, 但即使 65分钟后 pH仍有缓慢的变化(图 3)。土

图 3  土壤中加入铜离子后 pH 随时间的变化

Fig13  Change in pH with t ime after addition of Cu ions
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壤悬液中加入铜离子后 pH 的这种变化情况表明,铜离子与土壤表面的初始反应与电性

吸附有关, 或者与胶体表面诱导 Cu
2+
离子的水解反应有关。这是一个快速过程。与此同

时,有部分被电性吸附的铜离子开始与土壤胶体表面能垒较低的羟基发生反应,释放氢离

子,然后又逐渐与能垒较高的羟基反应,交换出氢离子。慢速反应可能是氧化铁吸附阳离

子时的一种普遍现象。

从图 3可见, 对于砖红壤和红壤, 当土壤悬液的初始 pH 值高于 4左右时,即使加入的

铜离子量相同, 初始 pH 值越高, pH的降低越明显。当土壤悬液的初始 pH 值接近 4左右

时,加入等量铜离子后, pH 值几乎不变, 说明基本上没有氢离子释放。这些结果表明,土

壤悬液的初始 pH值不同,吸附铜离子时释放氢离子的动力学明显不同。如果以加入铜

离子后 65分钟时氢离子的释放量为 1,计算加入铜离子后不同时间氢离子释放百分数

(表 2) ,则可发现对于可变电荷土壤,当土壤悬液的 pH值为 4左右时, 在加入铜离子的初

期,氢离子的释放量很小, 甚至为 0。此后随着时间的增长, 氢离子的释放百分数逐渐增

大。但即使到第 10分钟时,氢离子的释放百分数也不超过 65分钟时的 30%。但当初始

pH值比4高得多时,即使在加入铜离子后半分钟,氢离子的释放百分数即可达50%左右。

此后随着时间的增长,氢离子的释放百分数逐渐增大, 但增幅较小。而对于属于恒电荷土

壤的黄棕壤,即使初始 pH值低至 318,在加入铜离子后半分钟, 氢离子的释放百分数即可

达56%。当初始 pH 值为 4108时, 氢离子的释放百分数即达 72%以上。这种情况表明,

恒电荷土壤吸附铜离子时氢离子释放的动力学明显不同于可变电荷土壤。这是由于在恒

电荷土壤对铜离子的吸附中电性吸附的贡献较大的缘故。

表 2 不同 pH时氢离子释放的动力学1)

Table 2 Kinetics of release of hydrogen ions at diff erent pH

土壤

Soil

初始 pH

Init ial pH
时间Time( min)

015 1 2 5 10 20 40 65

红壤 3190 0 0 418 1419 3019 6012 ) 100

6119 4312 4513 5211 5519 6010 6910 7715 100

砖红壤 4144 2618 2914 3210 3417 3715 4912 6211 100

5140 5014 5418 5718 6217 6611 7314 8316 100

铁质砖红壤 4107 0 0 1612 1710 2919 5917 7612 100

5176 5419 5717 6211 6813 7512 8818 9717 100

赤红壤 5132 5112 5216 5514 6010 6312 6813 7717 100

黄棕壤 3180 5611 5612 6112 6613 7116 8216 8813 100

4108 7211 7615 8110 8110 8110 8516 9013 100

  1)以加入铜离子后不同时间氢离子释放的百分数表示

213  土壤吸附铜离子时的 H/ Cu比

土壤对重金属离子发生专性吸附时,都会释放氢离子。但由于吸附机理不同,吸附等

量重金属离子时释放氢离子的数量不同。因此, 研究土壤吸附重金属离子时释放氢离子
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的数量与被吸附的金属离子的数量之比即H/M, 有助于阐明土壤对重金属离子吸附的机

理。

通常认为,如果重金属离子以 M2+ 的形态被专性吸附, 则可形成单配位基表面络合

物。此时吸附一个重金属离子将释放一个 H
+
离子。如果重金属离子先发生水解,然后

以MOH+ 的形态被专性吸附,吸附一个金属离子则可导致两个 H+ 离子的释放。因此,可

变电荷土壤吸附重金属离子时释放 H+ 离子的数量决定于电性吸附与专性吸附的相对比

例及被专性吸附的金属离子的形态。

表3为几种可变电荷土壤与恒电荷土壤吸附 Cu
2+
离子时的H/ Cu比。因为在本工作

中所用的样品都为氢、铝质土壤。因此, 当将铜溶液加入土壤悬液时, 由于 Cu2+ 离子吸附

而释放的H+ 离子,应为由于 Cu2+ 的专性吸附和电性吸附所释放的H+ 离子之和。由表 3

可见,当土壤悬液的 pH 值相近时,几种可变电荷土壤吸附 Cu
2+
离子时的H/ Cu 比比恒电

荷土壤大得多。这表明在可变电荷土壤中专性吸附的 Cu2+ 离子的比例比恒电荷土壤中

大得多。从表 3可见,在 011mol L- 1NaNO3支持电解质中,黄棕壤和棕壤吸附Cu2+ 离子时

的H/ Cu比比无支持电解质时明显增大。显然,这是由于电解质抑制恒电荷土壤对 Cu2+

离子的电性吸附的缘故。
表 3 土壤吸附铜离子时的 H/ Cu1)

Table 3  Exchange ratio H/ Cu during adsorption of Cu ions by soils

土壤 Soil pH H/ Cu pH H/ Cu

铁质砖红壤 4150 1152 4198 1165

赤红壤 4160 1141 4191 1153

红壤 4162 1153 4181 1161

黄棕壤 4145 1118 4183 1123

棕壤 4151 1114 4191 1121

黄棕壤2) 4158 0167 4195 0171

棕壤2) 4164 0172 4186 0185

  1)支持电解质 011mol L- 1NaNO3;  2)无支持电解质

图4所示为可变电荷土壤吸附 Cu2+ 离子时的H/ Cu比随着时间的变化。已有的研究

结果表明,可变电荷土壤对重金属离子的吸附在约 4min内即可基本上达到平衡
[ 1]
。由图

图 4 可变电荷土壤吸附铜离子时 H/ Cu 比随时间的变化

Fig14  Change in exchange ratio H/ Cu with time during Cu adsorption by variable charge

soils ( latosol pH, 5141; ferruginous latosol pH, 5125)
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可见, 可变电荷土壤吸附 Cu
2+
离子时 H

+
离子的释放比 Cu

2+
离子的吸附慢得多, 而且也

有一个快速过程和一个慢速过程。这样,H/ Cu比也随着时间发生变化。在反应初期数值

较小,以后逐渐增大,但即使到第 60分钟仍有缓慢的变化。这也表明,铜离子与土壤表面

的初始反应主要与静电引力有关。

表4为在不同 pH 时红壤、赤红壤、砖红壤和铁质砖红壤吸附铜离子时的 H/ Cu比。

由表可见,对于可变电荷土壤, 随着 pH 的升高, H / Cu 逐渐增大。这个结果与 Quirk和

Posner
[ 16]
对针铁矿吸附 Cu

2+
离子时的H / Cu 比的研究结果一致。造成这种现象的原因,

可能是因为 pH升高,土壤胶体表面诱导 Cu2+ 离子水解的能力增大。因为 Cu2+ 离子水解

时可以产生H+ 离子,羟基铜离子吸附时也可释放H+ 离子,从而使 H/ Cu比增大。

表 4 不同 pH时可变电荷土壤吸附铜离子时的 H/ Cu比

Table 4  Exchange ratio H/ Cu during Cu adsorption by variable charge soils at different pH

土壤

Soil
pH

消耗碱量

Base consumed

( mmol kg- 1)

铜离子吸附量

Cu adsorbed

(mmol kg- 1)

H/ Cu

铁质砖红壤 3196 519 1116 0151

4135 1814 1812 1101

4195 4917 3319 1147

5106 5213 3515 1148

5131 6814 4010 1171

砖红壤 4114 111 116 0168

4122 2015 1615 1124

4129 2010 1615 1121

4171 3815 2716 1139

4191 4119 3212 1130

5136 5414 4010 1136

赤红壤 3184 3190 1610 0124

4107 1318 2111 0165

4113 1010 1511 0166

4128 2317 2614 0190

4153 3717 3611 1104

红壤 3192 510 911 0155

4114 1411 1515 0191

4116 1413 1210 1119

4160 3010 1715 1171

4188 5010 2915 1169

由表 4也可看到,当土壤悬液的 pH 值低于 4左右时,吸附 Cu
2+
离子时的H/ Cu 比都

很小。但当pH 值大于4时, H/ Cu比值急剧增大。这表明, 当pH 值高于4时,吸附单位铜
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离子所释放的H
+
离子量急剧增大。这个结果与前述关于不同 pH 时 Cu

2+
离子吸附对土

壤中和曲线的影响和吸附 Cu2+ 离子时H+ 离子释放的动力学的研究结果一致。这些研究

结果充分说明, 在一定的 pH 值时,各种可变电荷土壤对 Cu2+ 离子的吸附机理发生了明显

的变化。这是一个值得进一步深入研究的问题。
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RELEASE OF HYDROGEN IONS DURING ADSORPTION OF COPPER

IONS BY VARIABLE CHARGE SOILS

Zou Xian-zhong  Zhao An-zhen  Ji Guo- liang

( Institute of Soil Science, Chinese Academy of Sciences, Nanjing  210008)

Summary

In the present work, release of hydrogen ions during adsorption of copper ions by variable

charge soils was studied1The results showed that there was an abrupt charge in pH on neutralization

curve of H, A-l saturated variable charge soils, but no such an abrupt charge in pH could be observed

when copper ions were added into the suspension of variable charge soils1The two neutralization

curves of variable charge soils with and without the addition of copper ions coincided each other

when the pH of soil suspension was lower than a certain value, and separated obviously when the pH

was higher than that value1It is suggested that no hydrogen ions were released after the addition of

copper ions when the pH of soil suspension was lower than a certain value.This pH valuewas related

to the content of iron oxide1The larger the iron oxide content , the higher the pH value. For the ma-

jority of variable charge soils, this pH value was about 41Kinetic studies on the release of hydrogen

ions during adsorption of copper ions by variable charge soils showed that the release of hydrogen

ions consisted of a rapid process and a slow process1For variable charge soils, the rapid process was

getting less and less distinct when the pH approached about 4 from higher value1At about pH4, the

amount of hydrogen ions released after 10 min of addition of copper ions accounted for only 30% of

that after 65 min of addition of copper ions1The release of hydrogen ions by adsorption of constant

charge soils was much quicker than that by adsorption of variable charge soils1Even at pH 318, the

amount of hydrogen ions released after 015min of addit ion of copper ions accounted for 56% of that

after 65 min of addit ion of copper ions1The exchange ratio H/ Cu during the adsorption of copper

ions was larger for variable charge soils than that for constant charge soils1When 011 mol L- 1

NaNO3 was used as indifferent electrolyte in suspension of constant charge soils, the ratio H/ Cu in-

creased1
Key words   Copper ions, Hydrogen ions, Adsorption, Variable charge soils
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