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摘 要

本文就苏南水稻土 黄泥土
、

江西进贤红壤和广东徐闻砖红壤进行了对铜离子专性吸附特性的

探讨 专性吸附铜量以黄泥土和砖红壤较大
,

红壤较低 这与土壤氧化铁 有机质含量密切有关 在
本试脸条作下

,

土壤专性吸附的铜 可区分为两种 一为 离子不能 置代
,

但可为 ‘ 所
置代 另一是只能为 所解吸

,

后者称为固定态铜 我们设想土壤对铜的吸附
,

从交换吸附
一 ‘ 可置代的专性吸附一 固定态的专性吸附

,

三者处于一种连续的和逐渐过渡的情况 三种土壤

对铜离子的自净作用有明显差别
。

土壤化学环境是人类生活的重要环境因素之一
,

它影响着植物的生长发育及其品质
,

因

而在很大程度上制约着食物的质量
。

但是
,

土壤化学环境也容易遭受外源物的污染
,

重金属

是其中尤为突出的一类
。

在土壤环境中有机污染物最终会被微生物降解
,

某些溶解度较大的

无机污染物则易于淋失而较少残留
。

重金属离子一旦进入土壤就很难排除
。

这与土壤特性
、

土壤对这些离子的吸附作用
,

特别是专性吸附密切有关
。

近三十年来土壤对重金属离子的专

性吸附已引起许多学科的注意
,

因为它对微量营养元素的有效性和环境中重金属离子的迁移

和富集都有深刻的影响〔一 〕。

因此
,

土壤对重金属离子的吸附 包括专性吸附
,

不仅是土

壤化学
,

而且也是环境保护
、

地球化学等领域 中的重要研究课题
。

从环境化学的角度看
,

研

究土壤对重金属离子的吸附及其在土壤中的存在形态
,

对于探讨土壤对重金属离子的环境容

量有其重要的理论和实际意义
。

本文以铜为指示离子
,

从吸附等温线的特征和吸附铜的解吸等方面
,

初步讨论了不同土

壤对铜离子的吸附特点及其与土坡性质的关系
。

供试土壤和方法

供试土壤有发育于湖积物上的黄泥土 江苏无锡
、

第四纪红色粘土发育的红壤 江西

进贤 和玄武岩发育的砖红壤 广东徐闻
。

其基本性质见表
。
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均由本所物化室提供
,
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在铜浓度不同的 一 二元系列溶液中 以口 ‘ 作为支持电解质
,

钠又作为竟争

离子
,

应用平衡法 振荡二小时 研究不同土壤对铜的吸附等温线
,

并测定吸附娜后溶液

的变化 起始溶液 均为
。

系列溶液中 浓度分别为
, , , ,

卯
, ,

和 留
。

样品与溶液比例为
。

铜吸附量央差异法求得
。

吸铜后

的土壤用 〕和 连续提取解吸 量
。

结果和讨论

一 吸附等温线的特征

在离子吸附研究中常用 和 方程式探讨吸附等温线的特征
。

方程式为

式中 为吸附量
,

为平衡溶液中 离子浓度
,

和 为常数
。

方程式有 两种表示

法

、了、‘咋」了‘了、二一护
一

益一妞

一

,

火

一一

一

上列二式中 为最大吸附量
,

为常数
。

根据以土公式
,

我们对测定数据进行处理
,

结果见

表
。

表 吸 附

公式
冬卜 品 数

实 测

血叮 翻 土

黄 泥 主

红 了襄

砖 红 壤

召

一

仑

马

温 线 衬 征

二 公 式

口了
‘

〕芬 份 零

了
「

马 ‘ ,

匀 。

丈

名 息

所有相关系数 均达极显著

为 镇篇噜“

从表 看出
,

三种不同土壤的吸附等温线均服从上述各式
,

且相关系数都达极显著水平
。

但从最大吸附量进行比较
,

可看出公式 的计算值与实测值比较接近
。

因此
,

我们认为公

式 可表征本试验的吸附等温线
。

如将 值与土壤交换量 表 比较
,

一

可以看到黄泥土

的最大吸附量接近交换量 , ,

红壤则明显低于交换量 而砖红壤则远远大于

交换量
,

前者约为后者的 倍
。

从图 也 可看出
,

在相同条件下
,

黄泥上的吸附量最大
,

砖红壤次之
,

而红攘最 小
。

这

主要可能与黄泥土中氧化铁的活化度较大和有机质含量较高有关川闭川
。

砖红 壤 对铜 的吸

附又远远大于红壤
。

推测主要由于前者含有大量的游离氧化铁 表 所致〔 , 〕。
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平衡溶液 诊浓度 以

圈 土壤讨铜的吸附 与平衡溶

液 浓度的关系

— 黄泥土
④ —回砖红壤

— 红壤

境 化 学

从曲线形状看
,

黄泥土随着溶 液中 浓度增

大
,

其吸附增量逐渐变小
,

曲线的后段渐趋平缓
,

最大吸附量接近交换量
。

砖红壤在浓度低时
,

吸附

增量要比黄泥土小
,

但当浓度增高时
,

吸附增最反比

黄泥土为大
,

似乎铜吸附尚未达到饱和
,

但在本试

验中
,

其最大吸附值已远远超过交换量
。

而红壤在

浓度高时
,

曲线虽已趋于平缓
,

但其最大吸附值仅

为交换量的
。

造成这种差异
,

可能与三种土壤

吸附铜的机理不完全相同有关
,

尚待进一步研究
。

二 吸附铜的化学区分

从吸附机理看
,

土壤对铜离子吸附 可 分 为 两

类 一类为非专性吸附
,

它是由土壤胶体通过静电引

力的吸附
。

这种吸附作用占据着土壤的正常阳离子

交换点
,

故也称为交换吸附
。

另一种为专性吸附
,

它是由胶体表面与被吸附离子

间通过共价键
、

配位键而产生的
。

一般认为这种专

性吸附的铜离子
,

不易为
、 十 、

才等 离 子所置代〔一 〕
。

国孙研究重金属离子的专性吸附时
,

一般都采用平衡溶液中含有比重余属离子浓度高得

多 一般大几个数量级 的支持电解质存在时所吸附的重金属量
,

作为样品对该重金属的专

性吸附 一周
。

在本试验条件下
,

溶液中钠离子与铜离子的克分子浓度比在 一 之间
。

离子起支持电解质的作用
,

也起竟争离子作用
。

所以
,

在本试验条件下
,

虽有 口

存在
,

可降低非专性吸附 量
,

但对于交换量较大的上壤和较高 浓度条件下
,

少 量的非

专牲吸附是不可避免的
。

这种非专性吸附
,

可根据
,

等 〔, 〕所提出 方 法进行

计算
。

该方法是以比例律为依据的
。

假定在试验条件下
,

悬液中土壤的交换点主要为支持电解

质的阳离子 本试验中即为 离子 所占之外
,

铜离子也可 能占据部分
。

这部份非专性吸

附铜量
,

可按下式进行计算

土壤 溶液
“ 十

土壤 一 侧瓜声‘ 溶液

为此
,

我们对三种土壤分别进行了土壤吸附
十

量的测定
。

方法如下 一 二元溶液

平衡后的土壤
,

用 酒精洗去残余游离
,

然后在离心管中
,

用 ‘ 进行溶提
,

收

集 提取液
,

并测定其中钠和铜量
。

当溶液中无 时 空白
,

测得的黄泥土吸 附 为

口 土
,

砖红壤为 口口 土
,

都较接近交换量
,

所以基本上满 足 上 述 假

设 。
,

根据公式 约 计算非专性吸附 即交换吸附 作为校正 、 提取 量
。

结果见

表宫
、 、 。

从表
、 、

可见
,

黄泥土中非专性吸附 交换吸附 占吸附总量的 一
、

砖

红攘为 一
,

而红壤则为 一
。

固定态 是不能为 ‘ 置代的吸附铜量
,

是

专性吸附的一种形式
。

提取的
,

表示在溶液中存在 离子强度比 乞斗

离子高

倍条件下
,

离子仍不足以与之竟争的 这一部份吸附点所吸持的
,

但在 ‘ 溶

液淋洗条件下
,

这部份 能为 吐 离子所溶提出来
。

我们认为这种吸附 铜不能为 离
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狡 黄 泥 土 的 测 定 结 果
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。
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。

专性吸附伽总量为 勺与 之和
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子,

,盆,目‘品」

衰 砖 红 壤 的 测 结 果定

平 衡 时

的浓度

平 衡 时 土

壤吸附 量

土

平衡时溶液朴 吸 附 量衬 八 士

总总 量量 交换吸附附 ‘ 提取 固定态

珊珊
一一

娜价测定值值 校正后后后后后

, , ,

一
,

肠肠
。

丘丘
。

二
,

马马 肺 二了

立 幼
··

忿 往往 一
。 。 , 。

肠肠
一 了

。

盯盯
。

韵韵
舰舰 加加

厅‘,曰即几」仙曰凡舀几‘

⋯
任吸通‘,已直﹄

触

助鹤
几‘二,﹄咋目心」

脚注同表

的浓度 吸 附 最

也 兔土

巾 的浓度 ‘ 总
量 交换吸附
、 住

‘

‘ 提取 住

实流值
校正后

固定态 。

一 一 一一 —
一 一“

工
· ·

·

了

石

夕蟀叫
毕

、

号彝 托必、

上竺竺斗二二
邓研幼即歇

几“︸上‘口通︸通﹃昭盯
一“,孟么心孟,

⋯
盖巧自”八孟月盛公血在︸叮‘门‘月﹄八目

⋯
,

工移自刃悦亡︸勺启匕了了

了

吕
。

了

工

念 了

一
。

廿

二胜

二
。

一
。

皿

一
。

丈

肠韶的约
曦通怪通﹃心口八

‘

甘份的的口仲‘二︸任“内月且,立‘,

脚注同表



期 环 境 化 学

子鬓代
,

但在试验条件下能为
·

离子置代
,

其原因可能有三 一是
·

离子的禽子半径

皇瓦执直,

离子大 ’ 为 , 招人
, 二

为口 , 劫
,

但其水合禽子半径却 庄乏 前奢为。

后者为夕
·

〔 ,

因此
,

其置代能力比 离子大 〔拐一 〕 二是试验所用 、 为
,

因此

才离子强度要比
‘

高出一倍 三是在试验中 提取 是在离心管中
,

不断淋洗所溶

提的
,

从质量作用定律角度看
,

淋洗法要比平衡法强度大一些
。

因此
,

我们认 为这 一 部份
‘也可看作专性吸附的另一种表现形式

,

但它的吸持力要比固定态铜为弱
。

此外
,

从表 ,
、

还可见
,

当溶液中铜浓度低时
,

固定态
、 ‘ 提取 和交换吸附 三者之和

,

接近吸

附总里 , 但当溶液中 浓度增大时
,

三者之和小于吸附总量
。

为了探讨造成这种 现象的原

因
,

我们曾刘经口 提取后的样品
,

再以 丽 继续提取
,

结果未检出
。

也 就是说

口 可完全提取吸附 〔 〕
。

据此
,

我们推测
,

造成上述现象的原因可能会是 外 酒精

洗去少量的吸附铜 由于在本试验中
,

还测定了样品吸铜后交换量的变化一即在口 提

取滋中钡吐定 ’言量
,

因此
,

在用口 提取固定态 之前
,

样品曾用 酒精洗涤以去除

游离 才
。

对于黄泥土最高可达 口 土
,

砖红壤则为 口口 土
。

看来
,

这

一部份 可能是位于扩散层中
,

其吸持力很弱
,

当用酒精处理时
,

由于扩散层被压 缩 而 被

挤出
。

砖红壤大于黄泥土
,

可能与其粘粒含量较高 表 有关
。

但对吸铜量较少的 红 坡
,

却未出现这种现象
,

有待进一步研究
。

总之
,

我们认为上述结果似可表明
,

土壤对 的吸附
,

从非专性吸附到专性吸 附
,

没

有明显界限
,

而可能是连续的和逐渐过渡的
。

生 专性吸附 与平衡溶液浓度的关系

在本试验条件下
,

土壤对 的专性吸附有两种表现形式
,

即 ’
‘ 提取 和固定态

。

这两种吸附
,

与土壤的结合机制及其牢固程度
,

恐有所不同
。

其中固定态 结合得较牢

固
,

不能为 言离子置代
,

但可为口 所解吸
。

这种 不易进人土缝溶液
,

对植物的危

害性可能较小
。

另一种是钠离子不足与之竞争
,

但又能为 溶提的
,

上壤对其吸

持力较前者为弱
,

在某种条件下
,

比前者较易进人溶液 因此对植物的危害也会大些
。

从兰

种土壤比较中可以看出 表
、 、 ,

固定态 是砖红壤 黄泥土 红壤
,

而 提取则

是黄泥土 砖红壤 红壤
。

两种吸附态铜与平衡溶液浓度的关系明显不同
。

从表 可见
,

黄泥土的固定态铜 可 作为

恒值
,

与苹衡溶液浓度无关
,

其量变动在 口 一 口口 土
,

平均为 士 幻
,

变

异系数仅为口
。

如不考虑铜浓度最低和最高时的固定量 分别为 和
,

其余苹均

为 士 。 ,

变异系数仅
。

红壤的固定态 每百克在口 一口 毫克 当量 表
,

不均为口 士 口 ,

变异系数为。
。

但由于它含量很低 表
,

看来也可视作 恒 奎
。

砖

红壤的固定态铜在每首克为 一 ”毫克当量 表
,

其平均值为 。士 ,

变 异 系

数为口 ,

虽比红壤低
,

但平均量几为红壤的 倍
。

其固定量与李衡溶液 浓度皇直线正

相头
,

但直线的斜率较小 口 , 、‘ 二 口 , 。 。

总之
,

供试土壤的 固定 态铜似

受德液浓度影响较小
,

尤其是黄泥土
,

可能由于这种吸附点的吸持力强
,

在一定浓度范围内

易于达到饱和状态〔栩以的
。

提取铜受平衡溶液浓度的影响较大
,

黄泥土
、

砖红壤和红

坡均符合 方程
,

其相关系数分别为
、

和
。

一

对两种吸附铜进行比较 表
。

幻可以看出
,

黄泥土和砖红壤在低浓度时
,

固定态铜要比

,
‘亡映取 多

,

但当榕液浓度增大时
,

后者则超过前者
。

廷些似可表萌
,

固定看亡 所占据

的吸附点
,

对 的亲和力要比 ’
‘ ,提取 的为大

。

所以在低浓度时
,

溶滋中的
,

总是
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首先占满这种专性吸附点位置
。

这与
, · ·

〔 〕〔 〕和
,

等〔 〕的研究是一致执
,

这两种土壤比较看出
,

砖红壤最突出
,

在低浓度时
,

固定态 占专性吸附总量的直分数亮达

” , 而黄泥土则为
。

表明砖红壤的这种吸附点对 的 专 性吸 附 力 特强
。

根据
,

等 。的研究认为
,

在低浓度时
,

土壤对重金属离子的专性吸附
,

主要 由于土旗

中含有游离氧化铁所致
。

由此可见
,

土壤对重金属离子的这种低浓度的专性吸附
,

在控制土

壤溶液中重金属离子浓度方面
,

起着极为重要的作用
。

所以从植物营养规点或是从出续环飨
保护的角度看

, 研究这种专性吸附都具有重要意义
。

俊红壤却与之不同
,

固定态 很低
,

表明这种土壤 自净能力较差
,

容易 受 到外源 的

污染
。

造成这种现象的原因
,

可能与这种土壤的游离铁 或氧化铁活化度 和有妇质含羞都

远较砖红壤和黄泥土为低橄川
。

四 专性吸附铜与平衡溶液 的关系

一 二元溶液的起始 值均为
。

在测定样品吸铜量的同时
,

井测定了溶液 值
表

。

表 土 壤 吸 铜 后 平 街 溶 液 的 变 化

起 始 溶 液 。 幻
土 壤

浓 度份

丁 黔

石 了 了

,

一一 匀

幼

名

土壤壤泥红黄砖红

起始溶液 , 值均为

从表‘看出
,

关性 图

石

三种土壤吸铜后
,

溶液 值均较对照明显降低
。

而且它们之间呈现彝鼻著负相
。

这与国外许多研究者的结果颇为一致 〔叭 ”川 ”〕 。

土壤对重金属离子的专性吸

附
,

往往伴随着溶掖中 离子浓度堆瓜止
壤对重金属专性吸附的主要载体是铁

、

锰
、

铝
、

硅等水合氧化抓 有机质和层状铝娜
盐

。

氧化物胶体具有经基化的表面
,

在表面

专性吸附 总耸 召 士

黄泥土 红壤

国砖红壤

图 专性吸附铜芯量与浓液

关 系

一

与金属原子呈配位 键 结 合的 水 合 基
和配 位 羚基 的 质 子

,

在一

定 条件 下
,

可以解离而与溶液中的 离
一

子
发生交换

,

或在表面上形 成配 位 化合物帕
一 〕

。

层状铝硅酸盐边缘裸露他
一

和
,一 “ 基的表面性质与氧化物眯耍相似〔”未

有机质中的羚基
,

酚经基等也能通过共娇键
或配位键对 进行吸附或络合作用〔踢一们

,

这些都使溶液 下降
。

看来
,

三种土坡吸

铜后
,

平衡溶液碑明显降低
,

可蕊舞 及上

述机理
。

对于砖红邃和红壤
,

溶演中的封噢
‘
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和 吕 离 子置代出交 换 性 铝 和氢
,

也会提供质子
。

但与对照相比
,

仍可看出
,

随着

吸铜量增多
,

溶液 值下降越明显
。

还应指出
, ‘

离子水解也会产生
‘

离子
,

但根据国外

研究来看
,

一般认为 时
,

水解作用才占主要地位
。

也有人报导
,

当 时
,

溶液中

开始出现
‘ 〔 一四 〕。 由于本试验条件下

,

起始溶液声为
, ‘

离子水解 常 数 为
一 ’ 。 ,

故平衡溶液 降低
,

似与
‘

离子可能发生的水解作用无重要关系
。

结 语

土壤物理化学吸附包括非专性吸附 交换吸附 和专性吸附两种
。

在本试验条件下
,

对

于黄泥土和砖红壤
,

专性吸附 约占吸附 总量的 一 左右
,

红壤则约 为 一
。

这种专性吸附 可分两种 一是 离子不能置代
,

但能为 所置代 , 另一是只能在

溶液中解吸
,

后者称为固定态
。

看来
,

土壤对 的吸附
,

从交换吸附一 ‘

可置代的专性吸附一固定态的专性吸附
,

可能是一种连续的和逐渐过渡的
。

从土壤对重金属污染的自净作用和环境容量看
,

土壤交换吸附的意义
,

并不很大
。

而土

壤专性吸附则有重要意义
。

可以认为
,

土壤的专性吸附是土壤对重金属离子自净作用的一项

重要的机理
。

外源 进入农业土壤或河湖底泥
,

当其浓度较低时
,

易为土壤专 性吸 附 所固

定
。

这种作用与土壤氧化铁和有机质含量密切有关
。

供试三种 土壤对 离子的 自净作用有

明显差别
。
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一
‘

一唾哇偶氮 一 一二乙基胺基酚
与 的显色反应及其在环境

分析中的应用

冯建章 常新安

北京大学化学 系

病 要

本文研究 犷 与 。 ,

理显 色矛件
,

儿定 了试 刊的离解 汀火
。

珑定络合抢组成为
、

摩尔吸光系数
“一 叶

一 位 一 、

稳定常效 肠 火 排“
。

刊用络合物在了 这一特征吸玫能选择性测定
该方法测定 、 姚 ,

一

曰三灵玫 红与三涪旦 选摊 巨好
,

已明于 绍戮祥品与生物祥品中铁的测定
,

获得满意结

一 ‘ 一嗡哇 偶氮
一 一

二乙基胺基酚 以下简 称
’

是一类灵敏 度 较 高 的

显色剂
。

文献己报 导了它的性质与应用〔卜 〕
。

本文研究了我们合成的 与 的

显色反应
,

实验指出在表面活性剂存在下形成可溶性的紫色络合物
,

它在 与 有

两个吸收峰
,

而其它过渡金属离子与试剂形成的络合物其吸收峰在 , 。口 之间
一

,

若选

工作波
一

长
,

有可能选择性测定
。

因此研究 了实验条件
,

拟定了分析方祛
,

用于

环境样品与生物样品中铁的测定
。

实验部分

一
、

试剂与仪器
、

铁标准溶液 淮确称取纯铁 刀 克溶于 “ 盐酸 中
,

转移至 毫升容 量瓶中
,

用

水稀至刻度 毫克 毫升
。

取 上述 溶 液 适量 配 制 铁 浓度分别为 微克 毫升
,

一 。

、

乙醇溶液 口 , 义 口‘

、

聚乙二醇辛基苯基醚 简称 溶液 坏

李
、

抗坏血酸溶浓
、

醋酸按溶液
、

一 自记分光光度计 东德
、

型分光光度计 上海第三分析仪器厂
、 一

型酸度计

了二 。 。 川 订
,

吮电蛇也
,

户 异久一

扒几 卯 了

又幼 珑 加以
,

,

乙 以知掀
,

比过 文 “ 水 份叫 口 邸 毛 了

仁勺〕 。 , ‘

奎
‘ , ’

工主, 。 , ’
公 , , ,

魂 一 魂


