
用连续提取法研究土壤

对镐和锌的吸持特性

召卜孝侯 侯文华

( 河海大学土壤室 )( 南京大学化学系 )

邢光熹

( 南怡￡土壤所土壤 圈物质 循环开放研究实 验室 )

摘 要

本文选用 3种性质不 同的不土壤
,

分别添加不 同系列标准浓 度的 C d和 Z n进行恒温培养
,

并用连 续提 取法研究

土壤 中 C d 和 Z n 的吸持机理
。

结果表明
,
3种土壤对 C d 和 Z n 的等温吸 附线均符合直线 方程

。

红壤
、

水稻土 中C d和 Z n

主要 以离子交 换吸附为主
,

而潮 土 C d和 Z n 的吸持机理则主 要是 化学沉淀
。

土壤中的氧化锰组分对 C d 和 Z n 有 一

定量的专性 吸附
,

另有 少量 的 C d和 Z n被土壤有机质 赘合或络合
,

而氧化铁对 C d 和 Z n 吸持贡 献很小
,

但上坡 中

的粘土 矿物亦 固定一 部 分 C d 和 Z n 。

出于对环境污染问题的 日益关注
,

国内外不少研究者就土壤对重金属 的吸持及其反应本

质作了大量 的研究
。

用连续提取法或形态分级
,

测定土壤中重金属的化学结合态
,

不仅对预测

农业或污染土壤中重金属的生物有效性
, 动态 以及转化等有意义

,

而且对揭示土壤中重金属

的吸持机理也将有所帮助
。

然而有关后者的研究
,

国内外报道较少
。

本文试 图把吸附试验和形

态分级结合起来
,

研究不 同土壤对 C d和 Z n 的吸附特征
,

以揭示 吸持态 C d和 Z n
化学本质

。

一
、

材料与方法

(一 )供试土壤

本试验选用 3 种不 同类型的土壤
,
其理化性质和矿物组成差异较大

, 它们的部分理化性

质列于表 1
。

表 1 供 试 土 壤 的 化 学 性 质

土壤 采集地 点 有机质 C E C

P H ( g kg
一 1 ) ( C m

o l / k g )

C a C O s

( g k g
一 1 )

全铁

g k g
一 l )

全锰

m g /k g

主要

粘 土矿物

红 壤 江西鹅潭

水稻土 江苏吴县

第四 纪红色粘土

湖 积 物 : ::
9

.

0 5 一 4 1
.

6 2 4 1

18
.

4 2 一 3 4
.

9 7 10

潮 土 河南封丘 黄河 冲积物 7 4 7 3
.

1 3 5
.

8 47 2

高岭 蒙皂石

水化云母 蒙

皂石
,

无定

形氧化硅

蒙皂石
,

绿泥石

( 二 ) 吸附试验

采用一次平衡法 ( 25 ℃恒温振荡 2 小时
,

再恒温放置约 2 0小时 )进行 C d和 Z n的吸附试验
。

用 0
.

0 1 m ol / L N a N O
。

作为支持 电解质
,
标准系列溶液中 C d 的浓度范围为 0

.

2一 2 0产 g /m l,

Z n为 2一 2 0 0拼 g /m l 液 /土为 1 0 / 1 ( 2
.

5 09 土加 2 5m cl d或 Z n 的系列标准液
,

标准液的 pH 均调节
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至 ( 7
.

。。 )
,

然后离心
,

测定离心清液中 C d 或 Z n 的浓度
,

C d 及 Z n 的吸附量根据添加的 C d 或

Z n
一

与平衡溶液中 C d 或 Z n 的浓度差减求得
。

( 三 ) C d 和 Z n 的形态分级

根据侯文华和邢光熹提出的方法将土壤金属元素的形态分为
:

交换态 ( E x)
;
碳酸盐 结合

态 ( C A R B ) ;
氧化锰结合态 ( M

n o x) , 有机结合态 ( O M ) , 无定型氧化铁结合态 ( A S O x)
; 晶

形氧化铁结合态 ( C S O x) 和残渣态 ( R E S )
。

表 2 列出了区分重金属形态的浸提剂及实 验条件
。

在本试验中
,

将上述研究等温吸附线所用的吸 C d或 Z n 的土壤 ,
用去离子水洗涤离心弃去清

液
,

然后按照表 2 所列实验条件对土样进行 C d 或 Z n的连续提取
,

计算 C d和 Z n 的形态分配
。

表2 土壤锡锌连续分级法所用浸提剂及实验条件

形 态 浸 提 剂 土 ( g) /液 (d )比 实验条件

交换态 ( E x )

碳酸 盐结合态 ( C A R B )

氧化 锰结合态 ( M
n o x)

有 机态 ( O M )

5 无定形氧化铁结合态

( A SO
x )

6
.

晶型氧化铁结合态

( C SO
x )

7
.

残 渣态 ( R E S )

l m o l / L M g ( N O
s ) : ( P H 7 )

zm o l / L N H 一
O A C ( P H S )

0
.

z m
o l / L N H :

O H
·

H C I ( PH Z )

3 0% H 2
0

2 ( 2 x 1 5m l )

l m o l / L N H 一
O A C ( P H S )

0
.

Zm o l / L ( N H
一 ) : C : 0一

0
.

Z
mo

l / L H 2 C 2
0
一 ( P H 3 )

溶液 5 + 0
.

l m V
e

2
.

5 / 1 0

2
.

5 / 2 5

2
.

5 / 2 5

2
.

5 / 2 5

2
.

5 / 5 0

振荡 2 小 时

振荡 6 小 时

振荡 1小 时

8 5℃水浴 1 小时
,

间歇搅拌至燕

干
,

然后加 N H `
O A C

,

振荡 2小时

暗处振荡 4 小时

nOJ住

2
.

5 / 5 0 沸水浴浸提半小时间歇振荡

H F一H C 10
一消化

( 四 ) C d和 Z n
的分析测定

所有浸提液或平衡液中的的 C d或 Z n
用直流氢等离子焰发射光谱法 ( D C P )测定

。

二
、

结果和讨论

( 一 )土坡对 C d和 Z n
的吸附特性

研究者们常用 L a n g m u ir 和 F r e n dl ic h 方程对等温吸附平衡状态进行定量描述
,

也有 用

直线方程描述土壤对重金属的吸附特征的
。

本文使用了 L a n g m iu
r 方程和直线方程来拟合试

表 3 土 壤 C d
、

Z n 吸 持 等 温 线

L a

gn mu
ir 方程

二
工 + 二

李
二
二

勇一
b D K U e q

k (m g / k g ) b (件g / g 土 )

kd

S C m a x

直 线 方 程

S =
K d

,
C e g + C

r

1几一S

土 壤

C d

红 壤 1 2 8
.

8 0
.

0 8 2 9 3 6 1 0
.

9 9 8 1 8
.

1 0
.

9 9 2

C a饱 和红壤 一 一 一 一 _ _

水 稻 土 1 7 1
.

2 4 1
.

4 1 8
.

9 0
.

9 5 2 58
.

6 0
.

9 7 3

C a 饱和水稻土 1 9 0
.

7 5 0
.

3 2 5
.

9 0
.

9 76 2 0 4
.

8 0
.

9 9 0

潮 土 1 9 8
.

6 1 4
.

7 1 1 7
.

4 0
.

8 6 8 1 5 0 9
.

3 0
.

9 9 3

C a 饱和潮 土 1 9 8
.

4 4 0
.

1 5 1
.

1 0
.

9 9 0 2 2 47
.

5 0
.

9 9 9

Z n

红 壤 6 3 0
.

2 0
.

0 3 1 3 1 1
.

4 0
.

9 9 9 4
.

1 5 0
.

9 1 9

C a 饱和红坡 6 40 0
.

2 2 4 3 1 9 0
.

9 9 1 4
.

1 9 0
.

9 1 6

水 l稻 土 2 3 6 8 0
.

7 2 8 1 9
.

6 0
.

8 87 2 0
.

2 6 0
.

8 8 7

C a 饱和水稻土 13 80 1
.

4 1 4 3 39 0
.

9 5 2 2 0
.

4 2 0
.

9 4 6

潮 土 1 9 4 1
.

4 7 0
.

2 5 5 9 0
.

9 4 5 2 98
.

4 0
.

9 5 1

C a 饱和潮土 1 9 3 8
.

1 5
.

8 4 4 9 0 0
.

9通0 2 8 8
.

9 0
.

9 7 5

7 8



验结果 (表 3)
。

从表 3可以看出
,

3 种土壤对 C d和 Z n 的吸持符合 L a n g m iu r 和直线方程
,

相

关系数达极显著水平
。

然而 L a n g m u ir 吸附方程所计算出的最大吸持量小于实验中高浓度时土壤对 C d或 Z n 的

吸持量
, 理论和实际不能吻合

,
所 以用 L a

gn m u ir 方程来揭示吸持特征是不合适的
,
其原因

可能是本吸持试验重金属浓度范围较大
,

难于用单个 L a
gn m u u ir 方程加以概括

。

林玉 锁 和

薛家弊指出
,
用多个 L a

gn m o ir 方程拟合浓度范围较大时的吸持特性较为理想
。

而直线方程

则较好地揭示了土壤对 C d和 Z n的吸持特征
。

研究结果表明
, 土壤对 C d和 Z n的吸持能力 (潮

土 > 水稻土 > 红壤 )和土壤 p H 呈明显正相关 ; 就 K d 来说
, 3 种土壤对 C d 的亲和力 均大于

Z n 。

土壤经 C a
饱和后

,
对 C d 的吸持能力显著提高

,
但对 Z n的吸持能力变化不大

。

(二 )土坡吸持的 C d和 Z n
的形态分配及吸持机理

研究重金属的形态对了解土壤中重金属的动态转化及吸持机理具有重要意义
。

对吸持态

C d和 Z n 的形态分级研究结果表明
, 土壤中某一形态的 C d和 Z n

量与土壤对 C d 或 Z n
的吸持量

呈显著线性相关
,
据此获得吸持态重金属各形态的分配系数

,
表 4 为实验结果

。

表 4 土壤吸持的 C d和 Z n 的形态分配系数 ( % )

红 壤 水 稻土 潮 土

金属形态 C d Z n
C d Z n C d Z n

交 换 态 8 1
.

7 8 2
.

6 5 9
.

6 7 2
.

9 8
.

0 2
.

3 长 ,

碳酸 盐结 合态 0 0 0 0 8 0
.

8 7 3
.

6

氧化锰结合态 e
.

9 7
.

7 2 2
.

3 6
.

1 6
.

2 5
.

9

有机 结合 态 2
.

2 3
.

8 9
.

1 9
.

1 2
.

5 3
.

0

无定 形氧化铁结合态 0 0
.

4 0 1
.

1 1
.

9 4
.

1

晶形氧化铁结合态 0 0
.

9 0 0
.

7 0 1
.

5

残 渣 态 9
.

1 4
.

6 9
.

0 1 0
.

0 0 9
.

5

从表 4 可以看 出
, 红壤

、

水稻土吸持的 C d和 Z n 主要以交换态存在
,
而 潮土 所 吸 持的

C d和 Z n
极大部分在碳酸盐结合态中

,
交换态的比率很小

。

以上结果表明
,
离子交换吸附是

红壤
、

水稻土吸持 C d
、

Z n
最重要的机制

,

而潮土对 C d和 Z n 的吸持机理主要是化学沉淀
,

这可能是潮土为石灰性 土 壤 p H 较高
,

C d
、

Z n 和土壤中的 C a C O
。
组分反 应 生 成 C d C 0

3

及 Z n C O
3

沉淀之故
。

据 S o o n
报道

,

在 p H > 7
.

6时
,

石灰性土壤所生成的 C d C O
3 , Z n C O

。

控

制溶液中的 C d
Z + 、

Z n “ +

浓度
, 从 C d C O

。 、

Z n C O
Z

的溶度积也可佐证 以上假说
。

除上述机理以外
, 土壤中的氧化锰组分对 C d和 Z n

有一定量 的专性吸附
,
其中以水稻土

对 C d 的吸持最为明显
,
占总吸持量的 22

.

3% ,
然而土壤中的氧化铁组分对 C d和 Z n 的吸持

贡献很小
, C d 元素尤其如此

,
这是很有意义的

, 因为土壤氧化锰含量远不及氧化铁多
,

从这

个角度来讲
,
氧化锰对重金属 C d和 Z n

有极强的吸持能力
。

F l a z dr 等也得到类似结果
。

土壤

中的有机质可以鳌合或络合一部分 C d 和 Z n ,
其中以水稻土最为突出

,
这可 能 因 为水稻土

有机质含量较高
。

至于少部分 C d 和 Z n
存在 于残渣态中

,
表 明土壤中的粘土矿物也参与了对

C d和 Z n 的固定
。

分析土壤性质与土壤对 C d 和 Z n 吸持特性 的关系
,
表明土壤某些性质与土壤 重金属的吸

持特性及形态分配存在一定的相关性
。

土壤交换态 C d 和 Z n 的绝对量和土壤阳离子 交 换量

呈明显正相关
,

即水稻土 > 红壤 > 潮土
; 土壤交换态 C d和 2 11 的分配系数与土壤 p H呈显著负

相关
, 即有红壤 > 水稻土 > 潮土

。

关于土壤中氧化锰
、

有机质
、

氧化铁
、

粘土矿物等对重金属

吸持特性的影响比较复杂
,
有待于进一步研究

。
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