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摘  要   土壤与水体中的锰氧化物对某些重金属离子有强烈的富集作用, 本研究表明

我国几种土壤铁锰结核中锰氧化物的重金属离子( Pb、Cu、Zn、Co、Ni和 Cd)吸附量占结核吸附

这些离子总量的 60% ~ 100%。结核中所含锰矿物类型不同, 对重金属离子吸附的能力不一

样。山东砂姜黑土中含钙锰矿和锂硬锰矿,其锰氧化物的重金属离子吸附量最高; 其次是湖

北黄棕壤和黄褐土中铁锰结核的锰氧化物,它们为锂硬锰矿与水钠锰矿组合 ;吸附量最低的

是湖南红壤中铁锰结核的锰氧化物,它们仅为锂硬锰矿。上述几种锰矿物构造上的差异和结

晶程度不同是导致不同土壤铁锰结核中锰氧化物吸附重金属离子量不一样的重要原因。

Co2+ 在吸附过程中被氧化及试样中氧化锰含量和Mn( Ô)百分率不同也是影响其铁锰结核中

Co 吸附量变化的原因。

关键词   土壤,铁锰结核, 吸附,重金属离子, 锰矿物
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重金属污染因其毒性强、持留时间长等原因一直是环境中的突出问题,它们在土壤和

水体中的行为及归宿倍受人们的关注
[ 1]
。ZPC低、比表面积大和负电荷量高的氧化锰矿

物,对某些金属元素的吸附固定,影响和决定着它们在土壤和沉积物中的浓度、形态、化学

行为、生物毒性以及进入水生和陆地生态系统食物链的数量和速度[ 2, 3]。关于氧化锰对

重金属离子吸附的研究已有许多报道, 主要是明确了氧化锰能吸附大量的重金属离子,这

些离子在其表面的选择吸附顺序, pH 对这些离子吸附的影响等[ 2, 4~ 6] ,此外,就少数几种

金属离子的吸附机制进行了较深入的探讨[ 7, 8]。这些研究虽然多少涉及不同锰氧化物与

重金属离子的吸附,但所用材料多限于合成样品, 且往往与土壤中常见的锰矿物类型不

同;或虽取自于土壤样品,但没有明确这些样品中锰矿物的类型。与之相比,土壤氧化铁

矿物类型对阴离子吸附影响的研究就显得更深入一些[ 9, 10]。

海洋、湖泊和不同土壤中均含有锰的主要富集体 ) ) ) 铁锰结核, 这些结核中锰矿物类

型不同,是否富集环境中重金属离子能力不一样并不清楚。为此,本文在已明确了我国几

种土壤铁锰结核中锰矿物类型的基础上[ 11] , 探讨了它们与重金属离子吸附的关系。
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1  材料与方法

111  供试样品

供试土壤铁锰结核分别采自湖南桂阳的红壤、湖北武汉的黄棕壤和枣阳的黄褐土以及山东临沂的

砂姜黑土和临沭的棕壤。基本性状见表 1。

表 1  供试土壤铁锰结核的基本性状
Table 1  The basic properties of the examined Fe-Mn nodules in soils

样号

Sample

No.

采样地

Locat ion

土壤类型

Soil types

母质

Parent

material

土壤铁锰结核 Fe-Mn nodules in soils

颗粒大小

Particle size

( mm)

pH1)
Fe2O3

g kg- 1

MnO 2

g kg- 1

主要锰矿物类型[ 11]

Types of Mn minerals

N1-1 湖南桂阳 红壤 砂页岩 < 5 7. 43 104. 7 278. 8  锂硬锰矿

N2-1 湖北武汉 黄棕壤 Q 3 < 5 7. 84 120. 8 99. 4 锂硬锰矿,水钠锰矿

N4-1 湖北枣阳 黄褐土 Q 3 < 5 7. 33 108. 4 98. 9 锂硬锰矿,水钠锰矿

N5-1 山东临沂 砂姜黑土 河流冲积物 < 5 7. 96 271. 1 105. 4 钙锰矿,锂硬锰矿

N6-1 山东临沭 棕壤 花岗岩 < 5 6. 51 212. 3 85. 4 锂硬锰矿

  1)样水比为 1B2. 5/ pH in 1B2. 5 sample-water suspension

112  实验方法

1. 2. 1  土壤铁锰结核样品的制备   用去离子水洗净的铁锰结核经风干、磨细、过 0. 25 mm 筛后备用。

1. 2. 2  NH2OH#HCl(HAHC)处理   将结核样品按样液比 1B100 加入 0. 1 mol L- 1 HAHC( pH3. 0) ,振荡

2h,离心, 保留上清液待测[ 11]。

1. 2. 3  供试样品对重金属离子的等温吸附与解吸   称取一系列供试铁锰结核 0. 1 g 于 50 ml塑料离

心管中,分别加入含单一重金属离子的系列浓度溶液 10 ml(样/液比 1B100) ,用 KNO3溶液将离子强度控

制在 0. 01,用稀 KOH、HNO3 溶液调节悬液 pH= 5. 5。在 25 e 条件下, 振荡 2 h、静置 24h、离心, 保留上清

液待测。然后向离心管中的残余物加入 10 ml( pH3. 0) 0. 1 mol L- 1HAHC,在 25e 条件下振荡 2 h,离心, 保

留上清液待测。锰、铅、铜、镍、镉和锌用原子吸附光谱法测定。

1. 2. 4  土壤铁锰结核中锰的价态分析   将土壤铁锰结核粉末样在 KRATOS XSAM800X 射线光电子能

谱仪上, 用MgKaX 射线分析 Mn2p电子结合能( BE)。测试条件为: 真空 3 @ 10- 7 Pa 电流 16 mA, 电压

121 5 kV ,电子出射角 40b, 能量准确度 ? 0. 1 eV。分别录制试样的 XPS 全谱和Mn2p3/ 2 高精度窄区谱, 经

退卷积与分峰拟合处理后作锰价态化学状态和定量分析。数据用 C1 s= 284. 60eV进行校正。

2  结果与分析

211  铁锰结核中的铁锰氧化物含量、锰的价态及锰矿物类型

由表 1可以看出, 供试土壤铁锰结核中氧化铁的含量顺序为 N5-1> N6-1> N2-1> N4-

1> N1-1,其中 N5-1和N6-1的氧化铁含量最高,分别为 271. 1 g kg- 1和 212. 3 g kg- 1, 是其

他试样中的2~ 2. 5倍;氧化锰含量顺序为N1-1> N5-1> N2-1> N4-1> N6-1,试样 N1-1的
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氧化锰含量最高( 278. 8 g kg
- 1
) ,是其他样品的 2~ 3倍,N6-1的最低( 85. 4 g kg

- 1
)。

结核中所含的锰矿物类型,N1-1和N6-1为锂硬锰矿; N2-1和N4-1为锂硬锰矿和水钠

锰矿组合;N5-1为钙锰矿和锂硬锰矿组合。

X射线光电子能谱分析( XPS)表明(表 2) ,供试土壤铁锰结核中锰的价态主要为+ 3、

+ 4价,没有检测出+ 2价。Mn4+ 百分率以 N1-1最高, N6-1、N4-1、N2-1依次降低, 最低的

为N5-1。

表 2  供试土壤铁锰结核中锰的价态百分比率
Table 2  Percentages of Mn valences in the examined Fe-Mn nodules of soils

样号

Sample No.

锰的价态百分率

Percentages of Mn valences ( % )

Mn3+ Mn4+

N1-1 14. 8 85. 2

N2-1 53. 6 46. 4

N4-1 43. 6 56. 4

N5-1 58. 9 41. 1

N6-1 38. 8 62. 1

212  供试土壤铁锰结核对重金属离子的等温吸附

由图 1可以看出, N1-1至 N6-1号样在 pH5. 5下对 Pb
2+
的等温吸附曲线不同。平衡

液的 Pb2+ 浓度小于 0. 1 mmol L- 1时,供试 N1-1、N2-1、N4-1、N6-1号样的 Pb2+ 吸附量随体

系Pb2+ 浓度提高而急剧上升,大于 0. 5 mmol L- 1时, Pb2+ 吸附量增幅减缓, 吸附趋于饱和。

而N5-1号样在 Pb2+ 平衡液浓度为 0. 5 mmol L- 1时,仍以较大幅度上升,在 1. 5 mmol L- 1

时,才开始减缓,供试几种土壤中的铁锰结核对 Cd
2+
、Cu

2+
、Ni

2+
、Zn

2+
的吸附曲线变化与

对Pb2+ 的吸附相似。反映样品吸附量大小的平衡曲线由高到低的顺序大体为 N5-1>

N4-1、N2-1> N1-1> N6-1, 其中 N5-1号样对各种金属离子的吸附量明显高于其他样品,

N4-1与 N2-1号样的吸附量大体相近,而N1-1和N6-1号样明显最小。样品之间对 Co
2+
的

吸附有较大变化,吸附 Co2+ 的平衡曲线是 N1-1号样高于 N4-1和N2-1。

  用 Langmuir方程对试样吸附重金属离子的等温吸附曲线进行拟合,相关系数 r> 0. 93

( n= 8, p< 0101) ,为极显著相关,表明供试铁锰结核对 Pb、Cd、Co、Cu、Ni和 Zn 离子的吸附

符合 Langmuir方程, 由此求得的最大吸附量列于表 3(第 3列)。从表中可知,虽然样品不

同,但它们对上述几种金属离子的最大吸附量顺序相同(单位: mmol kg- 1) / Pb2+ UCu2+

> Zn2+ > Co2+ > Ni2+ > Cd2+ 。这表明就以上重金属离子富集的顺序而言,与供试结核类

型关系不明显。

平衡吸附曲线中,不同样品对同一金属离子的最大吸附量不一样,其中对 Pb、Cu和

Zn离子的最大吸附量依次为 N5-1> N2-1> N4-1> N1-1> N6-1, 对 Ni和 Cd 的为 N5-1>

N4-1> N2-1> N1-1> N6-1。这些离子种类不同,并不改变 N5-1号样吸附量最大、N2-1和

N4-1号样其次并两者相近、N1-1和 N6-1号样最小的结果。由于供试铁锰结核中氧化锰、
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图 1  供试土壤铁锰结核的重金属离子吸附等温线
Fig. 1  Adsorpt ion isotherms of heavy metal ions for the tested Fe-Mn nodules in soils
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表 3  铁锰结核的重金属离子最大吸附量及其氧化锰矿物的表观吸附量
Table 3  Maximum amounts of heavy metal ions adsorbed by Fe-Mn nodules and Mn minerals

离子种类

Ion type

 

样号

Sample No.

 

最大吸附量( A)

Amount of

maximum adsorpt ion

mmol kg- 1( nodules)

锰氧化物的吸附量( B)

Adsorption amount

of Mn oxides

mmol kg- 1( nodules)

B/A

( % )

 

锰矿物的表观吸附量

Amount of apparent

adsorption of Mn minerals

mmol kg- 1(MnO2)

N1-1 170 80 47 376

N2-1 233 140 60 1673

Pb2+ N4-1 204 133 65 1690

N5-1 313 169 54 1848

N6-1 137 60 44 874

N1-1 35 34 95 159

N2-1 42 39 93 463

Cd2+ N4-1 44 41 94 528

N5-1 76 66 87 728

N6-1 26 19 74 281

N1-1 72 72 100 340

N2-1 61 61 100 731

Co2+ N4-1 71 71 100 910

N5-1 110 110 100 1204

N6-1 18 17 95 242

N1-1 133 67 50 315

N2-1 185 102 55 1221

Cu2+ N4-1 164 107 65 1357

N5-1 313 166 53 1814

N6-1 98 80 81 1167

N1-1 44 44 100 210

N2-1 48 48 100 579

Ni2+ N4-1 55 55 100 705

N5-1 91 75 83 826

N6-1 33 21 65 309

N1-1 69 55 80 261

N2-1 98 78 80 940

Zn2+ N4-1 76 61 81 782

N5-1 154 123 80 1348

N6-1 32 24 75 349

氧化铁和层状硅酸盐矿物等均可吸附重金属离子,因此选用 pH3. 0和 0. 1 mol L- 1盐酸羟

胺(HAHC)对土壤铁锰结核中的锰矿物进行专性溶提[ 11]。将HAHC溶提样品中吸附了重
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金属离子后的锰矿物,所伴随提取的重金属离子量与 HAHC溶提原样中该元素含量的差

值,视为结核中该部分氧化锰矿物的表观吸附量, 其计算结果表明(表 3中第 5列) , 试样

中的锰矿物所吸附的Pb和 Cu量占结核总吸附Pb和 Cu量的 50%~ 65% ,吸附的 Zn量约

占其 80%左右,而吸附的Co、Cd和Ni则达到90% ~ 100%。可见,结核中的锰矿物是结核

吸附上述重金属离子的主体。

从表 3第 4列可以看出, 在单位重量的不同结核样品中, 氧化锰对 Cu、Ni和 Cd 的吸

附量顺序为N5-1> N4-1> N2-1> N1-1> N6-1,对 Pb和 Zn的吸附量顺序仅 N4-1和N2-1之

间位置的互换, 对 Co 的吸附顺序则是N5-1> N1-1> N4-1> N2-1> N6-1。由于样品中氧化

锰的含量依次为N1-1> N5-1> N2-1> N4-1> N6-1, N1-1号样的氧化锰含量为其他样品的

两倍,但其金属离子吸附量却不及 N5-1号样的一半, 比 N2-1和 N4-1号样也少 20% ~

30% ,这表明不同土壤铁锰结核中氧化锰的含量顺序与其重金属离子的吸附量顺序不一

致。N1-1 号样对 Co2+ 的吸附量 ( 72 mmol kg- 1 ) 略高于 N4-1 和 N2-1 号样 ( 61 ~

71 mmol kg- 1) , 明显不同于对其他金属离子的吸附, 其原因应与 Co2+ 在吸附过程中被锰

矿物中的Mn4+ 或Mn3+ 氧化成 Co3+ 有关,且这种氧化作用可促进 Co2+ 的吸附[ 6, 8]。N1-1

号样的MnO2 含量和Mn
4+
百分率显著高于其他试样, 以致对 Co

2+
的吸附会更有利一些。

表3第 6列表明,单位重量氧化锰吸附 Pb、Cu、Zn、Ni和 Cd金属离子量的顺序依然是

(单位: mmol kg- 1) : N5-1( 727~ 1848) > N4-1( 528~ 1690) > N2-1( 463~ 1673) > N6-1( 280~

1167) > N1-1( 159~ 376) ,与样品中氧化锰含量顺序不一致。由此看来,虽然供试结核中的

氧化锰是重金属离子吸附的主体, 但锰含量高, 其吸附量并非就大,它不是决定金属离子

吸附量大小的惟一因素。

3  讨  论

供试不同土壤铁锰结核对重金属离子的吸附中氧化锰对其吸附占了 60% ~ 100% ,

成为重金属离子吸附的主体, 但结核中不同氧化锰矿物吸附重金属离子能力却不一样。

N5-1号样的吸附量最大, N4-1、N2-1号样的其次, N1-1和N6-1号样的最小。N5-1号样的

氧化锰矿物以钙锰矿为主、有一定量的锂硬锰矿, N2-1、N4-1号样中主要为锂硬锰矿和水

钠锰矿, N1-1和N6-1号样只含锂硬锰矿。钙锰矿为隧道结构,中间有较大空道,内外比表

面大,为吸附重金属离子提供了较大的空间; 锂硬锰矿、水钠锰矿为层状构造,内外比表面

比钙锰矿的小, 吸附重金属离子的能力相对较小, 因而 N5-1号样中氧化锰矿物对重金属

离子吸附能力比 N2-1、N4-1、N1-1 和 N6-1号样中氧化锰矿物的大。锂硬锰矿是Mn-O八

面体层与( Al, Li) ( OH) 6八面体层通过氢键连接而成的层状结构, 即两个 Mn-O八面片中

间夹了一个连接较紧的( Al, Li) ( OH) 6 八面片;水钠锰矿为一层Mn-O八面体与一层水分

子交互堆叠而成的层状结构, 即两个Mn-O八面片之间夹了一个水分子层。在吸附重金

属离子过程中二者相比, 重金属离子较易进入水钠锰矿的层间,以致 N4-1和 N2-1号样中

的锰矿物吸附重金属离子量比 N1-1和 N6-1号样的大。供试结核中锰矿物的透射电镜

(TEM)观察表明:水钠锰矿和钙锰矿在 TEM 明场像下者为微晶集合体, 前者的单个晶粒

不易分辨, 电子衍射花样呈多晶环, 只在暗场像下才显示出了 20 nm~ 40 nm 的极细小的
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晶体颗粒;后者多呈纤维状、长片状或针状,结晶也较差,其电子衍射花样呈较清晰的多晶

环,晶粒大小约为 30 nm~ 60 nm;而锂硬锰矿的电子衍射花样清晰,结晶好, 晶粒大小约

500 nm~ 1000 nm,呈片状或板块状¹ 。因此,试样中所含锰矿物类型的不同,钙锰矿、水钠

锰矿及锂硬锰矿构造上的差异以及它们的结晶程度明显不同是导致供试土壤铁锰结核吸

附重金属离子量不一样的重要原因。尽管所有试样中 N5-1号样的Mn4+ 百分率最小,但

由于锰矿物类型的差异, 它对 Co2+ 的吸附仍最大。
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ADSORPTION OF HEAVY METAL IONS ON Fe-Mn NODULES IN

SEVERAL SOILS AND TYPES OFMn OXIDE MINERALS

Liu Fan  Tan Wen- feng  Liu Gu-i qiu  Li Xue-yuan  He J-i zheng

( Key lab of subtropical soil resource& environment , Ministry of Agriculture.

Huazhong Agricultural University, Wuhan  430070)

Summary

Some heavy metal ions were strongly adsorbed by Mn oxide minerals in soils and aquatic environ-

ment. The results showed that the amount of heavy metals( Pb, Cd, Co, Cu, Ni, Zn) adsorbed by Mn oxide

minerals in Fe-Mn nodules in soils from China accounted for 60~ 100 percentage of the total amount of the

heavy metals absorbed by the Fe-Mn nodules. The heavy metals adsorption capacity varied with types of Mn

¹ 谭文峰.我国几种土壤中铁锰结核的物质组成及表面电荷表面化学性质.武汉:华中农业大学博士学位论文.
2000
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oxide minerals in the Fe-Mn nodules. The amount of heavy metals adsorbed by Mn oxide minerals which

contained todorokite and lithiophorite in Fe-Mn nodules of Shajiang black soils in Shandong province was

the highest, that of yellow-brown soil and yellow- cinnamon soil inHubei province with birnessite and lithio-

phorite next, and that of red soil inHunan Province which contained only lithiophorite the lowest. Difference

in structure and crystallinity of theMn oxide minerals led to different amounts of heavy metals adsorbed by

Mn oxide minerals in the Fe-Mn nodules. The contents of Mn oxide minerals and percentage of Mn( Ô) in

nodules affected the amounts of Co2+ adsorbed by Fe-Mn nodules because Co2+ was oxidized to Co3+ in

the process of Co2+ adsorption.

Key words   Soil, Fe-Mn nodule, Adsorption,Heavy metal ion,Mn mineral
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