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土壤对2 9 拿的吸附
一
解吸特征

‘

吴 杰

:浙江农业大学环保系
,

民

杭州
, ; � 9 9  � <

研究区两类主要农业土壤在实验温度和吸附平衡液浓度相同时
,

酸性 淋 溶 土 :红

壤
、

黄红壤< 2 9 蒙
一

吸附量均高于近中性水成土 :水稻土
、

潮土 <
,

与土壤游离= 3 ,

) ∃含

氰呈显著正相关
,

吸附过程均符合 = 8 3 > ? ≅0 ΑΒ Χ和 ( 3 6 Δ Α? 方程描述规律
Ε

低温:川℃<

时吸附量均高于常温 : 2 ℃ <
,

表 明吸附系放 热反应
,

有利于冬
、

春酸雨频仍季节土 壤

对 2 9 芝
一

的固定
1

研究表 明土壤吸附过程由快 速反应:”一 Φ Χ <和慢速反应 :Φ一ΦΓ Χ< 两部

份组成
,

且符合反映吸附机制软复杂的多级动力学反应规 律
1

/
1

/ 06 /0 Η0 + Ι
:∀ &

Ε

< Ε 和

Ε
1

/ 6 /
0Η 0 ∀ Ι

+∃ 对土壤吸附态 2 9 晨
一

的解吸率较高
,

表明 2 9 芝
一

主要 被土壤吸附于带 正

电荷的氧化物胶体表面
,

离子交换可逆吸附机制似 占较大优势
1

关键词
Ε

酸雨
,

2 9 篡
一 ,

吸附
一
解吸性能

,

吸附动力学

已知2 9 军
一

是我国长江以南烟煤型酸性降雨中的主要酸组分
1

浙江省杭 州
、

宁 波
、

温州等八城市雨样中2 9 荤
一

含量约占阴离子总量Γ9 ϑ
,
2 9 呈

一

Η ∀ & 牙当量浓度比值达 Κ
。

Κ一

� Λ
1

Γ :均值� 9
1

Κ<
〔’习,

可见 2 9 军
一

含量多寡也是左右我国华东沿海地区降水酸度的 一 个

重要因素
1

土壤作为大气酸沉降的主要受体
,

2 9 尽
一

进入土体后的化学行为和 归 宿
,

也

是衡量土壤对酸沉降敏感性和承受能力 的重要标志
1

本文以浙江省农业土壤为例
,

就其

对 2 9 象
一

的吸附行为和动力学性质以及吸附态 2 9 戈
一

的解吸特征等进行研究
,

作为上壤对

酸沉降缓冲能力强弱的重要因素予以评价
,

对全面评估酸雨对本省农业生态环境影响也

有积极意义
1

材 料 和 方 法

�
。

供试土壤

选择本省海拔 � 99 6 以下
、

分布面积较大且具代表性的四种农业土 壤 :9 一 9Β 6 <

作为供试对象 :自然风干并过 Μ6 6 筛 <
,

其理化性质见表 �
1

9� 一9; 号土属于亚热带风化程度较高
、

成土母质各异 :分别为第四纪红土
、

石灰岩

及粉砂岩 < 的酸性淋溶土
,

盐基离子大量淋失 :+ Ι “ 卜 ,

∋ Ν
Μ十 ,

Ο
Π

等以氧化物计的盐基

全量仅 �
1

Φ 一 �
1

ΚΓ ϑ <
,

阳离子交换量 :+ ! + < 及盐基饱 和 度 : Λ
1

2一Φ 2
1

; ϑ < 均 较

低
,

但活性很强的游离态铁
、

铝氧化物 := 3 ≅ ,

) 0‘ < 含量及游离度 :均值分别为2�
1

Κ�

Θ 国家自然科学基金资助项目
“

酸雨对士壤
一
植物系统环魔效应研究

”

的部分研究成果
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 # Α ( 均较高
8 �6 一�+ 号土则均为发育于浅海沉积母质上的近中性水成土

,

成土年

龄短
,

风化程度浅
,

盐基淋失较少〔盐基全量笋
)

+∃ 一6
)

∃0 Α (
,
Β Χ Δ 值及盐基饱和度 Ε ∀ ∃

)

=

一 0#
)

= Α ( 较高
,

但游离铁
、

铝含量及游离度 Ε分别为==
)

 ∀ 和 #
)

# 6 Α ( 则相对较前一

类土壤低得多
)

=
)

实验方法

=
)

# 吸附实验 每种供试土样各称取若干份
,

每份∀  
,

分别加入=∀ ∗ −不同浓度系

列的Φ
7
∀ �

‘

标准液 Ε = � �一Γ � � �产 ∀ � 专
一

Η ∗ − ( ,

振荡 #
)

∀ Ι 后恒温 Ε # � 或 = ∀ ℃ ( 过夜
,

再振荡 −Ι 后离心分离
,

吸取一定体积上清液测定 ∀ � 戈
一

含量
,

以标准液 中 ∀ � 茸
一

加入量

加土壤背景∀ � 瓷
一

含量 Ε以去离子水提取 (
,

扣除吸附平衡液 中∀ � 芝
一

残留量后
,

算出土

壤 ∀ � 戈
一

吸附量 Ε拜 ∀ � 蕊
一

Η ϑ(

=
)

= 吸附动力学实验 以�# 号红壤和 �6
,

�∀ 号赌育型水稻土为实验对象
,

吸附液

∀ � 季
一

初始浓度为 # � � � 和 = � � �声ϑ Η ∗ − 两种水平
,

分别测定=∀ 一=0 ℃条件下吸附反应时间

为 �
)

∀ , #
)

� , =
)

� , 6
)

�
,

0
)

� , # +
)

� , = 6
)

� , 6 0
)

ΚΙ 时吸附平衡液中 ∀ � 军
一

含量
)

土 液比

及实验方法等均与吸附实验相同
)

=
)

< 解吸实验 以 �#
,

此
,

�∀ 号土为供试对象
)

吸附处理后的土样
,

经前后两次

称重算出留在土壤中的∀ � 呈
一

吸附残液量后
,

按土液比 # 7 # �Ε Λ Η Μ ( 分别加入去离子水
、

Κ
)

Κ − ∗ Κ − Η # Δ Ν Ε Ο Π
,
(

7

和 #
)

Κ∗ Κ −Η : Ο Ν Δ :等解吸剂
,

在常温 Ε = ∀℃ 左 右 ( 下振荡 =
)

弓Ι

离心分离
,

测定解吸液中∀ � 聋
一

含量
,

扣除吸附残液中∀ � 策
一

量后可得土壤吸附态∀ � 8
一

含

量不 同时三种解吸剂的∀ � 理
一

解吸量 Ε 杯ϑ Η ϑ (和解吸率 Ε Α (
)

<
)

测试方法

土壤 Θ Ρ
、

有机质
、

机械分析
、

阳离子交换量等均按常规分析方法
〔= ,进行

8 Σ Τ ,

9 −
,

Δ Ν ,

Υ ϑ
, Φ 等全量分析系土样经偏硼酸锉熔融消解后用 日产ς Δ Ω仪 Ε氢直流等离子火焰

光栅光谱仪 (测定
8
游离态Σ Τ ,

9 :含量系土样经ς Δ >试剂提取后再用 ς Δ Ω仪测定
8 ∀ � 军

2

含量用 > Ν Δ Ξ Κ
‘

分光光度法
〔< 4
测定

,

适用∀ � 军
一

浓度范围为 # �一 #= Κ ∗ ϑ Η #
)

结 果 与 讨 论

# ,

十壤对 ∀ � 策
一

的吸附性能
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实验结果表明

,

Λ 种供试土壤对2 9 圣
一

的吸附性能较强
,

在吸附液 2 9 羞
一

初始浓度为

 99 一Φ 99 。产Ν Η 6 0条件下均未达到饱和吸附量水平 :图 � <
1

将实验数据分别拟合= 8 3 > ? ≅0 ΑΒ Χ和( 3 6 Δ Α? 等温吸附方程并列出了相应的参数值

:表  <
,

发现二者拟合程度均较好
,

相关性均可达极显著水平
。

∗ Ι ? Ν 6 >Α 8方程是否

适于描述土壤对阴离子吸附规律尚有不同意见
:‘“,

本次拟合结果也发现低温 :�9 ℃ < 时

相关性较差 :8 值仅9
1

2� 一9
1

Κ Κ<
,

且所得参数可 比性也较差
,

故表  中均未列出
1
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7 , ) 并 ,

相关极显 著 Ε尹二 �
)

。 ((

图 # 和表 = 结果揭示如下规律
7

Ε #( 同一实验温度
,

吸附平衡液∀ � 戈
一

浓度近似时
,

土壤∀ � 篡
一

吸附量是
7
红 壤

、

黄红壤 ( 潮土 ( 储育型水稻土
,

与土壤游离态 Σ Τ ,

9 :含量 Ε见表 # ( 呈显著正相关
,

而

和土壤氧化铁
、

铝总量
、

有机质
、

粘粒含量等相关性差或无相关性
,

可见土壤中表面活
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性很强的游离态三二氧化物是2 9 蕊
一

的主要吸附剂
1

两种酸性淋溶土对2 9 墓
一

有较强的吸持能力
,

有利于提高对硫酸型酸雨的适应能力
,

对减少因酸雨淋溶 引起的土壤中盐基等营养离子的淋失也有积极意义
1

国外研究资料 已

经证实
〔, 。Ε

酸雨对风化程度较深的富铁氧化土 中的盐基淋失率很低
,

,
Π

对盐基 离 子 的

摩尔置换系数 :6 /0 盐基离子淋失量 Η 6 /0 ,
千

输入量 < 仅。
1

9Γ 一。
1

Φ ; ,

且随降 水 酸 组

分中2 9 聋
一

Η ∀ &
Ε 一

摩尔比值增高而降低
,

与酸性氧化土富含铁
、

铝两性胶体对 2 9 瓮
一

有较

强吸持能力 :相对于∀ &
Ε 一

<
、

减弱其对盐基离子的溶提能力有关
1

:  < 从热力学观点看
,

土壤吸附过程 :物理吸附
、

化 学 吸 附< 中 自 由能 减 少

:△‘Ζ & < 和嫡值损失 :△− Ζ 9 <
,

从热力学基本关系式八‘ [ △, 一 ( △−推知
,
△, Ζ

9
,
△, 为负值表明吸附反应通常都是放热反应

,

故低温条件下更有利于吸附反应 进 行

和达到完全
1

本次实验结果也证实了上述规律
,

表现在同一土壤吸附平衡 液 2 9 蒙
一

浓 度

近似时
,

�9 ℃时的吸附量普遍高于 2 ℃时的吸附量
,

也与本课题前期预备实验时出现的

规律一致
‘。, ,

也表现在表  中拟合的两个数学模型中表征吸附强度的系数项 := 方程 中

的 � Η
,
和 ( 方程中的 7< �9 ℃时均高于 2 ℃时相应值

。

浙江省酸雨频率高低随年内耗煤量的多寡而呈季节性变化
,

耗煤量大的冬
、

春季 明

显高于夏
、

秋季 :� � Γ ;一 �� Γ Λ年降水∴ , Φ
1

Λ一2
1

Λ的频率冬
、

春季为Φ Κ
1

Λ一2Λ
1

�环
,

夏
、

今耐
0

州
秋季为 ; 2

1

9一 Φ �
1

Φ ϑ <
,

前者正值年内低

温季节
,

土壤对 2 9 篡
一

吸附量随实]验温 度

降低而增高
,

一定程度上也有利于酸雨频

繁季节提高土壤对输入 2 9 芝
一

的固定作用
,

从而增强对酸沉降的适应能力
1

 
1

土壤 2 9 拿
一

吸附动力学性质

红壤 :9 � <
、

醋育水稻土 :9 Φ , 9 2 <

在吸附 液 2 9 拿
一

初 始 浓 度 :+9 < 分 别 为

� 9 9 9 ,  9 9 9 产Ν Η 6 0时吸附量 :) < 随吸 附

时间云 :Χ < 变化的增长趋势如图  所示
。

将实验数据拟合不 同类型吸附动力学

模式并求得相应参数值
,
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实验结果表明
,

两类土壤 ∀ � 聋
一

吸附动力学性质有如下特征
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Ε #( 图 = 显示
,

吸附过程由初始阶段的快速反应和后续期的慢速反应 两 部 份 组

成
。

前者历时约 6 一 ⊥ Ι
,

土壤胶体吸附位大部份迅速被 ∀ � 套
一

占据
,

吸附量增长甚 速 8

后者土壤吸附量虽也随时间增加
,

但增值越来越小
, ⊥ Ι后曲线渐趋水平

,

吸附量 逐 渐

接近最大值
)

酸性红壤 6 Ι时吸附量为实验终了时 Ε6 ⊥ Ι( 吸附量的 0∃ 一00 Α
,

两 种 近

中性水稻土则可达  < 一  + Α
,

与两类土壤游离铁
、

铝含量和吸附位多寡有较 大 差 异 有

关
。

Ε = ( 两类土壤 ∀ � 蒙
一

吸附量历时变化趋势均符合表 < 中拟合的动力学模式表 述 的

规律
)

从两个双常数方程中表征吸附全过程平均吸附速率系数 ΕΦ
。

和 Φ ( 看
,

吸 附 液

< � 琴
一

初始浓度较小 Ε # �� �产到∗ −( 时
,

水稻土稍快于红壤
,

∀ � 聋
一

浓度增大 Ε =� � �产ϑ Η ∗ −(
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时则反之
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兀
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和Φ 值较大者将能在相对较短的时间内达到吸附平衡
8 从土壤 ∀ � 尾

一

吸附

量随时间变化的强度因素 Ε双常数方程中的指数项 #Η 。和Χ− Κ ϕ⎯ Β Ι方程中的斜 率α( 看
,

酸性红壤在任一吸附液初始浓度时均高于水稻土
,

图 = 中前者吸附量高于后者
,

也可能

与此有关
)

Ε < ( 土壤对阴离子的吸附机理相对复杂
,

吸持力中既有静电短程引力的作用
,

也

有化学键合力的参与
,

有时甚至伴随化学沉淀反应产生
〔, , ,

因此吸附反应的级数也可能

较高
)

实验数据以−ϑ 9
一‘或# Η 9

一公作图
,

均不能得到一条直线
,

可见吸附过程并非为简单

的一级或二级动力学反应 Ε 6 一 ⊥ Ι后的慢速反应基本符合一级反应规律 ( ,

进而 拟 合

Δ Ν⊥ 1Τ −− Ν ≅ 多级反应动力学方程
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)

式 中 9 为 土 壤
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吸附量 Ε 产ϑ Η ϑ(
,

Γ 9 Η Γ1 为随时间 1 ΕΙ ( 的土壤∀ � 笼
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吸附增量
,

ε为 系数
, , 为反

应级数
。
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可见
,

吸附反应级数均较高 Ε , ( <(
,

并随Δ
。

值增大而增高
,

说明吸附液 中 ∀ � 戈
2

浓度越高
,

∀ � 象
一

在土壤中的吸附行为越趋多样性
)

, 为负值则表明土壤吸附反应速率因

土壤吸附量随时间增加而降低
。 一

[述研究结果与λ ⎯ ≅ ϑ Ι 对挪威富铁和贫铁森 林 土 壤 对
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吸附动力学研究结果一致
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土壤吸附态∀ � 录
一

解吸特征

土壤中铁
、

铝氧化物胶体吸附∀ � 蒙
一

的机制
,

中外学者多倾向于以质子为 媒 介
、

反

应中形成化学键并有电子转移为特征的配位体交换吸附 Ε专性 吸 附( 为 主‘一 ‘’。 ,

由 于
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在胶体表面生成桥接络合物且
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吸持牢固
,

故不应被非专性吸附阴离 子Ε Ο Π 压, Δ −
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置代或被 中性盐溶液大量洗脱而有异于可逆的离子交换吸附机制
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中性土 :9�
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肠
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号< 吸附态2 9 谭
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的解吸特征并推 沦 其 吸

附机制
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实验结果列入表 2 ,

主要规律是
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,

吸附态 2 9 蒙
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含量相近 时
,
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9 ] 吸附态2 9 军
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含量近似时
,

三种解吸剂对两种酸性淋溶土

的解吸率均高于近 中性水稻土
1

:  < ,
Ε
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吸附量增加而增大
,
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和∀ Ι +∃ 的解吸率 则

皇降低趋势
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士壤吸附态2 9 录
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: � 9 9 9声Ν Η Ν 时
,

,
 
9 的解吸率酸性淋溶土为 ;9 一22 ϑ

,

水稻土为 9 ϑ左右
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。
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Ε
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后者约 2 ϑ ] ∀ Ι +∃ 解 吸 率

最高
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两种酸性土达2 2一�2 ϑ
,
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近 中性的 Δ ΝΕ Ο Π
。 ( =

稀溶液和 Ο Ν Δ :溶液可部份或大部份洗脱供试土壤 中的 吸 附 态

∀ � 芝
一 ,

说明其吸附机制虽有前述专性吸附机制参与
,

但 由静 电引力驱使的离 子 交 换吸

附似占优势
,

特别是游离铁
、

铝含量较高
、

正 电荷量也相对较多的两种酸性淋 溶 士 更

是如此
)

Ο Π
7 一

和 Δ −
一

与土壤胶体表面亲和力虽然小于∀ � 荤
一 ,

但在含该两种阴离子 的 解

吸液的离子强度群值较大时 Ε本实验Δ Ν Ε Ο Π
7
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,

Ο Ν Δ :溶 液

为#
)

Κ ∗ Κ− Η− (
,

受质量作用定律影响
,

仍使较多的吸附态∀ � 艺
一

被置换后转入解吸液 中
)

近年来
,

Δ χ Ξ 1 ⎯≅ 等也发现英国多种酸
、

中性土壤对∀ � 芝
一

的吸附
一

解吸行为与 Ω Π 之
一

有 明

显区别
〔‘’“ ,

其中解吸液无论是 Δ Ν Δ :
7

还 是Ο Ν Δ :
,

离子强度一 旦 π < 只 #� 一 5 ∗ Κ− Η−
,

对

∀ � 聋
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的解吸量便急剧增加
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而 #
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Κ ∗ Κ− Η− Ο Ν Δ :的解吸量几乎与含 Ω 量 为 ∀ �� ∗ ϑ Η− 的
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解吸液的 ∀ � 蒙
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解吸量相 当
,

0� Α以上的吸附态 ∀ � 录
一

均可被两者洗脱
)

据 此作

者认为
,

∀ � 聋
一

是作为反号离子吸附于带正 电荷的胶体交换位上
,

属可逆的离子交 换 吸

附
,

而被专性化学吸附固定而不易解吸的∀ � 羞
一

量较少
)

所以
,

土壤胶体对 ∀ � 芝
一

的吸附

机制究竟以何者为主
,

仍须深入研究
,

这不仅具有理论意义
,

且对评 价土壤付硫酸型酸

雨适应
、

承受能力强弱也有重要实践价值
,
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的吸附
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结 论

ε1 研究区两类农业土壤对2 9 才
一

的吸附容量甚大
,

酸雨频度较高的低温季节更有利

于吸附反应进行
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吸附量与土壤游离态铁
、

铝含量呈正相关
,

故吸附平衡液 2 9 蒙
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浓 度

近似时
,

富铁
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铝的酸性淋溶土在两种实验温度 :�9
。 ,

 2 ℃ < 下吸附量均高于相 对 贫

铁
、

铝的近 中性水成土
,

有利于提高酸性土对酸沉降的承受能力和减少对上壤盐基离子

的淋失
1

实验数据与= 8 3 > ? ≅0 ΑΒ Χ和( 3 6 Δ Α? 等温吸附数学模型的拟合程度均甚佳
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土壤对2 9 菜
一

吸附过程 由快速反应 : / 一 ΦΧ< 和慢速反应 :ΦΞΞ ΦΓ Χ <两部份 组成
,

并符合双常数和!0
/ κΑ Β Χ 等动力学方程描述的规律
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实验也证明吸附反应为反映吸附机

理和吸持力参与等均较复杂
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多样的多级动力学反应
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可 能
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妥是作为反号离子被吸附于带正 电荷的土壤胶体吸附位上
,

为静电库伦引力驱使为主的

离子交换可逆吸附反应 :不排除部份为非可逆的专性化学吸附反应 <
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