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摘 要

本文研究 了上壤有机质 和陪伴阴离子对黄棕壤
、

红壤和砖红 壤吸附 Z n Z 十

的影响
。

结果表明
:

土壤 有机质含 量

与吸附Z n Z 十

的数量呈正相关 j陪伴阴离子对土壤吸 Z nZ
干

量有显著的制 约作 用
,

上壤从 Z n
1C

2 溶液中吸附的 Z n Z干

数量高于 Z n ( N O 3 ) : 的 。
.

77 一 1
.

GI 倍 ; 八p H 值与吸 Z n Z 干量呈直线关系
。

由解吸情况可 以判明红壤胶体 表面 的

高能吸附位 占的 比例明显大于黄棕壤或砖红壤
。

土壤对重金属离子的吸附除取决于土壤组成和特性外
,

还受环境因素的制约
。

关于土壤特

别是土壤粘土矿物和铁铝氧化物对重金属离子的吸附
,

已进行了广泛深入的研究
,

并取得重

大的进展
。

其中包括对环境 fIJ 素
,

如溶液的 p H
、

离子本性以及离子强度对吸附剂吸附重金属

离子影响的研究已取得比较一致或肯定的看法
。

本文主要讨
一

沦土壤有机质和溶液中陪伴阴离子对土壤吸附 Z n 的影响及与其性质的关系
。

一
、

材料和方法

(一 )供试土壤
一 、寸蜀系黄土母质发育的黄棕壤

;
第 四纪红色粘土发育的红壤 以及玄武岩

风化物发育的砖红壤
。

其理化性质己在有关文章 〔`〕中介绍
,

不再赞述
。

(二 )土样处理 将上述的 3种土壤风干后
,

挑去植物根系和小石子等
,

过 60 孔筛
。

然后
,

把每种土壤分为 3份
,

除保留 1份原样外
,

其余 2 份分别用连二亚硫酸钠去游离氧化铁 和用双

氧水去掉土壤中的有机质
。

所有土壤均用。
.

S N C a ( N O
3

)
:

溶液处理 4次
,

制成 C a 一质 土 (多

余的 C a盐用95 % 乙醉洗掉 )
。

然后将土壤移至烧杯中用去离子水进行稀释
,

土水 比为 1: 2
。

继 而

用稀 C a( N O
3

)
:

和 H C I溶液将悬液调至 p H 6左右
,

平衡 4天后
,

放在红外灯下 ( 60 ℃左右 )烘干

过 6 0孔筛
,

装瓶备用
。

(三 )吸 Z n “ 十

量的测定 称取2
.

50 克上述土壤于 1 00 毫升塑料离心管中
,

加入含有不同Z n

量 ( 5一 60 0林g / m l )的0
.

o 5 M C a ( N O
。

)
2

溶液 5 0毫升
。

溶液的 p H为 5
。

在 2 5 oC 保温箱中平衡 4天
,

经

常摇动
。

然后取出离心
,

用等离子光谱仪测定上清液中Z n “ 十

浓度
。

以平衡前后浓度之差
,

计

算成吸附量
。

(四 )△ p H值的计算 在作 Z n “ +

的吸附量测定时
,

另 取 1份相同土壤加入不含 Z n 的 0
.

05

对 C a ( N O
。

)
2

溶液
,

而其它处理相同
。

再分别测定平衡溶液 A (不含 Z n Z +

)和平衡液 B ( 含 2 n 2 +

)

卞工作是中国科学院科学基 金资 助课题
“

红黄壤 中粘粒矿物及其物理化 学性质
”
中的一 部份

。
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关于土壤中氧化铁对吸附 Z n “ +

的影响已进行过讨论〔3
.

妇 ,

关 于去除氧化铁土壤吸附 Z n的

解吸状况将在本文的后面部份讨论
。

(二 )陪伴阴离子对 Z n 吸附的影响 土壤对重金属离子的吸附量虽然主要取决于吸 附 剂

的组成
、

特性及环境因素
。

但是
,

陪伴阴离子的作用也不容忽视
。

从图 1的吸附等温线可 以看

出
,

氯化锌 ( Z n
CI

:
) 的吸附等温线在纵座标上的位置明显高于硝酸锌 ( Z n ( N O

。
)

2
)

。

其差值是
:

黄棕壤为 1
.

13 倍 ; 红壤为 0
.

77 倍
;
砖红壤为 1

.

2倍
。

这是因为水溶液中的 自由lC
一
在酸性条件

下易形成络离子 (Z
n

CI
十

)
,

而无机配位体N O
3 一
体系中不能形成络离子

。

Z n
CI

+

的化学稳定性较

好 〔5〕 ,

与 Z n “ 千

相比
,

更易被专性吸附
。

因为前者能降低离子的水化度和它的平均电荷
,

导致

溶剂化能的降低
,

从而降低了能障6[ 〕 。

土壤中氧化铁与 Z n C I
十

及 Z n “ +

的反应式 5[,
7〕如下

:

)
F·

拼

H

O H
+ Z n C I

+ 芬 = = 全 十 H
+

… … ( 2 )

O玉I
)

F·

长

H

0 一它 n C I

O H
:

O H
F。 二瑟

H

F。

又且
“

,

O H
/

O \

/

+ Z n + 十 哥

一
尧O

,

“ 一 O H
、

了 飞z n + 2 1于
\ n /

1勺

—
、 少

z r e ` 二 ,

/ \ 』1

\ F e

/
\

+

… … ( 3 )

\/

O H O H

(2 ) 式中的 Z n Z 十

以 Z n C I
+

型的单配位基被吸附
,

因此一个 Z n “ 十

只能取代一个 H
十 ; ( 3) 式

中的 Z n Z +

以自由离子型被吸附
,

每个 z n Z +

可以释放两个 H
十 。

这两种不同类型的反应在各 自

的体系中不断的进行着
,

最终将导致吸附 Z n “ 十

数量上的巨大差异
。

(三 ) 吸附 Z n “ 十

量与△ p H关系 土壤在吸附 Z n “ +

的过程 中
,

伴随有 H
十

的释放
。

因此
,

随

着吸附量的增加
,

平衡液的 p H 则相应降低 (图 2 )
,

且两者之间有很好的相关性 (表 3)
。

一
.
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图 2 土壤吸附Z n Z十

量与平衡液 p H降低值 (△ p H )的关系

专性吸附是 由于重金属离子取代了无机胶体上
一

O H
、 一

O H
Z

以及有机胶体上
一 C O O H的H

十

而

形成新的配位化合物
,

其反应式如下〔“ 〕 ;
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S
一

OH + Z n “ +

于= 全 (S 一
0 一

n “ +

)+ H
+

S 一 OH 奋+ Z n 么 + 哥一公 (S召
n OH

+

)十 H
十

从反应式 (1 一 ) 5可明显的看出
,

土壤胶体
、 从溶液中吸附的 Z n “ 十

越多
,

则由固相到液相

中的 H
+

也就越多
。

因此 △p H 值也相应的增

加
。

这是专性吸附的特有现象
,

也是区别于

静电吸附的主要标志
。

(四 ) Z n “ +

的解吸 众所周知
,

吸附量是

评价某吸附物的容量依据
,

也是讨论胶体表

面性质的基本资料
,

而作为强度指标的解吸

量
,

则是讨论胶体吸附位与离子结合牢固度

; . .

… ( 4)

… … ( 5 )

表 3

处

土壤吸 Z n 量与平衡液 p H降低

值 (△ P H )的关系

理

黄 棕 壤
{

红 壤 层
一

红 妥
一

原 土 样

去 E e 后土祥

去有机质 后土样

0
.

8 7 9

0
.

7 9 6

0
_

8 8 1

0
·

7 3 1 { o
·

8 5 6

0
.

7 0 6
,

0
.

8 8 8

0
.

9 3 4 1 o
.

a Z o

表 4 解 吸 等 温 线 的 常 数 及 相 关 系 数 ( y “ a + b刘

黄 棕 壤 红 壤 { 砖 红 壤

拉二典少三公成* E为 E D 飞
,

A 解吸 冰* H为 H C I 解吸

的基础
。

为此
,

对不同处理的试样用两种解吸剂依次进行解吸
。

以每次从固相解吸下 Z n Z辛

量为 Y

轴和留在固相上 Z n “ 牛

数量为 X轴作图
,

其解吸等温线的相关系数及常数见表 4
。

从表中可 以看

出
,

解吸量与吸附量之间有较好的相关性
,

相关系数 ( r
)绝大多数在。

.

8 6 0衅一 0
.

8 9 6 * *

之间
。

从

Z n Z +

解吸情况看 (图 3)
,

未处理样首先经 E D T A解吸后
,

其解吸量的顺序是
:

黄棕壤 > 砖红壤

> 红壤
;
接着用 H cl 溶液解吸

,

它们解吸量大小为
:

红壤 > 黄棕壤 ) 砖红壤
。

用 E D T A解吸的解

溯溯 日
。 . 。。

lll

(伏).N哪鉴

、 一 -一一 , , - ~

-
习 、一 明一

-
,

-
.

一
` .

- 一
一 - ~ . ~ , ~ “

原土样 去 F e后 去有机质后

图 3 各土壤的Z 。 的解吸情况

吸大小的趋势是与 C E C 和有机质含量呈正

相关
。

这表明黄棕壤胶体表面的吸附位虽多
,

但是高能吸附位却较少
。

E D T A能使吸附位

结合得较松的 Z n “ 十
分离而形成新的络合物

。

红壤吸附容量低
,

因此相应地解 吸 下 来 的

Z n “ 斗

就少
。

而用取代能力较强的 H C I解吸

时
,

红壤的解吸率则明显提高
。

相同土壤经

不同的处理后
,

用 E D T A 进行解吸
,

其结果

也不相同
。

去除 F e 后的土壤
,

其解吸量均大

于原土样
,

这显然与体系的 p H有关
。

当体系

的 p H为 6
.

5左右
,

Z n 一 E D T A络合物最稳定
;

若体系偏酸性
,

则 E D T A 易与 F e “ 斗

形成络

合物
,

或者 F e “ 十

取代 Z n 一 E D T A 络合物中的

Z n “ 十

并形成新的络合物 ; 如体系偏碱性
,

则

易形成 C a
的络合物

。

9[,
1。〕而本工作的试验体

1 2 )



系的 pH均偏酸性
,
一 般在 p玉{凌

.

1一 5
.

4之间
。

因原土样中含游离氧化铁较多
,

易与 E D T A 形

成 F e的络合物 ( F e一 E D T A )
。

即使 已形成 Z n 一 E D T A 的络合物
,

其化学稳定性也较差
。

而去除

F e后
,

由于体系中不存在 F e “ 斗
的竞争

,

因而 E D T A 络合 Z n Z +

的能力大为提高〔 9〕 ,

解吸 Z n “ 斗

的量 自然也随之增加
。

去有机质后的土壤
,

用 E D T A 进行解吸
,

其解吸量的次序是
:

砖红壤>

红壤 > 黄棕壤
。

继而用 H CI 溶液解吸
,

从胶体表面移向液相 Z n “ +

的相对量
,

土壤之间差别不

大
。

土壤经不同的解吸剂进行解吸后
,

最后残留在胶体表面的这些 Z n “ 十

与吸附位结合得较紧
,

因而不易被解吸
。

从图 3中可以看出
,

未处理土壤保留在胶体表面的 Z n “ 千
量的顺序

:

红壤 > 砖

红壤》 黄棕壤
。

此序列与土壤吸附位结合能的高低趋势是一致的 ; 也是与土壤吸附容量的顺

序相同
。

因此
,

可以汰为
,

红壤的吸附位虽比黄棕壤和砖红壤要少
,

但其高能吸附位所占比

例大于后两种土壤
。

可是
,

不同处理的土壤经解吸后
,

最后保留在胶体表面的 Z n “ +

量也有 变

化
。

去 F e后的顺序是
:

红壤 > 砖红壤 > 黄棕壤 ; 去除有机质后的次序改为
:

黄棕壤 > 红壤>

砖红壤
。

由此可见
,

由于处理不同
,

对土壤的表面性质的影响也不一样
,

表现在吸附位与离

子的结合能也各有异
。
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