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　　在实际的重金属污染体系中往往有多种重金

属元素同时存在[1 ,2] ,当这一污染体系与土壤作用

时不同重金属离子对土壤表面存在竞争吸附[3 ,4] 。

Cu (Ⅱ) 和 Pb (Ⅱ) 是土壤中常见的 2 种重金属离

子[5 ,6] ,土壤和矿物表面对 2 种离子的竞争吸附或

2 种离子吸附亲和力的比较已有一些研究报

道[7～12] 。一般认为土壤对 Pb (Ⅱ) 的吸附亲和力大

于对 Cu (Ⅱ) 的吸附亲和力[10] ,但在可变电荷土壤

和矿物中情况有所不同。McKenzie 的结果表明合

成赤铁矿在 pH310～610 范围内对 Pb (Ⅱ) 的吸附亲

和力大于 Cu (Ⅱ) ,而针铁矿的结果相反[7] 。王维君

等的结果表明 ,红壤胶体对 Cu (Ⅱ) 和 Pb (Ⅱ) 的吸附

亲和力相近[12] 。谢丹等的研究结果表明 ,几种水

稻土对 Pb ( Ⅱ) 的吸附亲和力大于对 Cu ( Ⅱ) 的 ,

但一种旱地可变电荷土壤对 2 种重金属离子的

吸附亲和力的相对大小随 pH 而变化[13 ] 。为了验

证这一现象存在的广泛性及这一现象产生的原

因 ,本文选择 5 种可变电荷土壤研究了体系 pH

对 Cu ( Ⅱ) 和 Pb ( Ⅱ) 竞争吸附的影响 ,并用针铁

矿和高岭石进行对比。

1 　材料与方法

111 　土壤和矿物

本文所选的 5 种可变电荷土壤分别为广东徐闻

的铁铝土、云南昆明的铁铝土、广东乐昌的富铁土、

江西进贤的富铁土和贵州贵阳的淋溶土。所有土壤

经过自然风干、磨细后过 60 目筛备用 ,土壤的基本

性质列于表 1 中。针铁矿按文献报道的方法合

成[14 ] ,样品经过电析纯化后备用。高岭石采自苏州

阳山 ,风干、磨细后过 60 目筛备用。高岭石的基本

性质见参考文献[15 ]。

112 　实验方法

分别配制含 110 mmol L - 1 Cu ( Ⅱ) 和 110 mmol

L - 1 Pb ( Ⅱ) 的单一重金属溶液 ,再配制含 110 mmol

L - 1Cu ( Ⅱ) 和 110 mmol L - 1 Pb ( Ⅱ) 的混合溶液 ,用

NaOH和 HNO3将溶液 pH 调至不同值。所有重金属

溶液以 0102 mol L - 1NaNO3作为支持电解质。准确

称取 11000 g 土样 (或 01500 g 针铁矿) 于 100 ml 的

烧杯中 ,用移液管向烧杯中加入 25 ml 重金属溶液 ,

用磁力搅拌器搅拌使体系在均匀条件下反应 ,同时
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用复合 pH电极连续监测反应体系的 pH ,当体系 pH

变化时 ,用微量加液器加入少量酸或碱以维持反应

过程中体系 pH 基本不变。反应 4 h 后 ,停止搅拌

(此时体系 pH已基本不变) ,将 pH 电极取出 ,用塑料

薄膜将烧杯口密封后放置 20 h ,然后将悬液转入塑料

离心管中 ,用 3 500 r min - 1的速度离心 10 min ,测定上

清液的pH及重金属离子Cu(Ⅱ)和 Pb(Ⅱ)的浓度 ,计算

土壤和矿物对 Cu(Ⅱ)和 Pb(Ⅱ)的吸附量。

表 1 　供试土壤的基本性质

土壤 地点 pH 有机质 (g kg - 1) 游离铁 (g kg - 1) 主要黏土矿物

铁铝土 广东徐闻 5108 1318 10813 高岭石、三水铝石和赤铁矿

铁铝土 云南昆明 5148 1219 14814 高岭石、三水铝石和赤铁矿

富铁土 江西进贤 4180 414 5111 高岭石、水云母和少量蛭石

富铁土 广东乐昌 5111 414 7910 高岭石、水云母和少量蛭石

淋溶土 贵州贵阳 5100 713 8013 高岭石、蛭石和少量水云母

2 　结果与讨论

图 1 示 4 种土壤在单一体系和竞争条件下对

Cu( Ⅱ)和 Pb ( Ⅱ) 吸附量的比较 ,在 2 种铁铝土中 ,

无论在 pH413 还是在 pH513 条件下 ,土壤对 Pb ( Ⅱ)

的吸附量均大于对 Cu ( Ⅱ)的 ,单一体系和竞争条件

下的情况相同。但竞争条件下土壤对 Cu ( Ⅱ) 和

Pb ( Ⅱ)的吸附量低于单一体系中的 ,说明当 2 种金

属离子共存时它们对土壤表面的吸附位存在竞争作

用。从图中还可以看出 , pH413 条件下土壤对

Cu ( Ⅱ)和 Pb ( Ⅱ) 吸附量的差值大于 pH513 条件下

的。2 种富铁土的结果与铁铝土的有所不同 ,pH413

条件下 2 种富铁土对 Pb ( Ⅱ) 的吸附量大于对

Cu ( Ⅱ)的 ,但体系 pH增至 513 时 ,土壤对 Cu ( Ⅱ) 的

吸附量大于对 Pb ( Ⅱ)的 ,说明土壤对 2 种重金属离

子的吸附亲和力的大小顺序随 pH 而变 ,而且单一

体系和竞争条件下的结果相似。

图 1 　四种可变电荷土壤在单一体系和竞争条件下对 Cu( Ⅱ)和 Pb( Ⅱ)吸附量的比较 (A1 pH413 ; B1 pH513)

　　为了探讨上述现象产生的原因 ,在竞争条件下

研究了 5 种可变电荷土壤对 Cu ( Ⅱ) 和 Pb ( Ⅱ) 的吸

附量随 pH 变化的趋势 ,如图 2 所示。在所有体系

中 ,土壤对 2 种重金属离子的吸附量均随 pH 的升

高而增加 ,这与相关报道一致 ,但 pH 对不同重金属

离子吸附的影响程度不同。与图 1 中的结果相似 ,

在 pH317～517 范围内 ,两种铁铝土对 Pb ( Ⅱ) 的吸

附量大于对 Cu ( Ⅱ) 的 ,但土壤对 Cu ( Ⅱ) 和 Pb ( Ⅱ)

吸附量之间的差值随 pH 的升高而逐渐减小 ,在

pH517 时两者基本相等 ,说明 Cu ( Ⅱ)的吸附量随 pH

升高的增幅大于 Pb ( Ⅱ) (徐闻铁铝土的结果与昆明

铁铝土者相似 ,具体数据未列出 ) 。这一结果与

McKenzie 报道的赤铁矿对 Cu ( Ⅱ) 和 Pb ( Ⅱ) 吸附量

随 pH 的变化趋势相似[7 ] 。铁铝土游离氧化铁含量

高 ,且氧化铁的结晶形态以赤铁矿为主 ,所以图 2 中

铁铝土的结果说明游离氧化铁在土壤对重金属的吸
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附过程中起重要作用。富铁土和淋溶土对 2 种重金

属的吸附量随 pH 的升高出现一个转折点 ,在转折

点处土壤对 2 种重金属离子的吸附量相等。当 pH

低于转折点时 , 土壤对 Pb ( Ⅱ) 的吸附量大于

Cu ( Ⅱ) ;当 pH大于转折点时 ,土壤对 Cu ( Ⅱ)的吸附

量大于 Pb ( Ⅱ) 。这些结果说明 ,这 2 类土壤对

Cu ( Ⅱ)和 Pb ( Ⅱ) 吸附的亲和力在低 pH 时 Pb ( Ⅱ)

大于 Cu ( Ⅱ) ,高 pH时 Cu ( Ⅱ)大于 Pb ( Ⅱ) 。不同土

壤转折点的 pH值不同 ,进贤富铁土为 5115 ,乐昌富

铁土为 510 ,贵阳淋溶土为 415。所以由于不同土壤

的矿物组成和表面化学性质的差异 ,它们对重金属

的吸附也表现出不同的特点。

图 2 　竞争条件下 pH对可变电荷土壤吸附 Cu( Ⅱ)和 Pb( Ⅱ)的影响 (Cu( Ⅱ)和 Pb( Ⅱ)的初始浓度均为 110 mmol L - 1)

　　为了探讨不同土壤组分对重金属吸附的贡献 ,

在合成针铁矿和高岭石体系中研究了 pH对 Cu ( Ⅱ)

和 Pb ( Ⅱ) 竞争吸附的影响 ,结果如图 3 和图 4 所

示。针铁矿对 Cu ( Ⅱ) 和 Pb ( Ⅱ) 的吸附量随 pH 的

变化趋势与富铁土中的结果相似 ,出现转折点时的

pH为 4135 (图 3) ,低于富铁土和淋溶土转折点时的

pH。高岭石对 Cu ( Ⅱ) 和 Pb ( Ⅱ) 的吸附随 pH 的升

高也出现一个转折点 ,转折点的 pH 为 510 (图 4) 。

比较图 3 和图 4 的结果可以发现 ,针铁矿对 Cu ( Ⅱ)

和 Pb ( Ⅱ) 的吸附量比高岭石对 2 种重金属的吸附

量大得多 ,所以尽管土壤氧化铁的含量比黏土矿物

低 ,但它对重金属离子的吸附有重要贡献。针铁矿

是淋溶土和富铁土中氧化铁的主要存在形态 ,高岭

石是 2 类土壤的主要黏土矿物。由于针铁矿和高岭

石对 Cu ( Ⅱ) 和 Pb ( Ⅱ) 的吸附均随 pH 的升高出现

转折点 ,富铁土和淋溶土对这 2 种重金属离子吸附

时也出现同样的现象。在铁铝土中 ,由于赤铁矿的

作用可能掩盖了高岭石的贡献 ,所以尽管 2 种重金

属离子的吸附量的差值随 pH 的升高而减小 ,但在

所研究的 pH范围内没有出现转折点。

一般认为可变电荷土壤对 Cu ( Ⅱ) 和 Pb ( Ⅱ) 的

专性吸附在低 pH 时以配位机理为主 ,在高 pH 时以

水解 - 吸附机理为主[12 ] 。上述结果说明 ,低 pH 下

Pb( Ⅱ) 在土壤和矿物表面的配位吸附能力大于

Cu ( Ⅱ) 。但由于 2 种重金属离子的水解常数是

p KCu < p KPb ,如文献中报道的 p KCu的实测值和计算

值分别为 615 和 710 , p KPb 的对应值为 712 和

1117[16 ] 。所以 Cu ( Ⅱ) 的水解能力大于 Pb ( Ⅱ) ,在

相同条件下 Cu ( Ⅱ)的水解可以比 Pb ( Ⅱ) 生成更多

的金属羟基离子。土壤和矿物对金属羟基离子的吸

附亲和力大于自由离子 ,这导致在较高pH下铜离
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图 3 　pH对 Cu( Ⅱ)和 Pb( Ⅱ)在针铁矿表面竞争吸附的影响

图 4 　pH对 Cu( Ⅱ)和 Pb( Ⅱ)在高岭石表面竞争吸附的影响

子吸附量随 pH升高而增加的幅度大于铅的 ,土壤和矿

物对铜离子的吸附量等于甚至大于对铅离子的吸附

量 ,这也是富铁土和淋溶土对 Pb(Ⅱ)和 Cu(Ⅱ)的吸附亲

和力的大小顺序随 pH升高发生变化的主要原因。
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