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南方土壤硫酸根吸附解吸影响因子研究
’

仇荣亮
` ,

吴 等 ` ,

尧文元 “

( 1
.

中山大学环境科学系
,

广 东 广州 51 02 75 ; 2
.

广州市环境卫生研究所
,

广东广 州 51 01 7 0)

摘 要 : 采用固相组分连续提取和单独组分分析相结合的方法
,

研究了有机质
、

活性氧化物
、

晶态氧化

物等土壤固相组成分在南方土壤硫酸根吸附解吸中所起的作用
.

研究表明
,

活性氧化物在土壤硫酸根吸附

中起主要作用
,

是土壤硫酸根的主要吸附体 ; 在高浓度时晶态氧化物对硫酸根的潜在吸附能力也会表现出

来 ; 有机质在硫酸根吸附解吸中所起的作用较为复杂
,

一般情况下
,

有机质对硫酸根吸附起正作用
.
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中国南方土壤硫酸根吸附解吸特性是定量研

究酸沉降生态影响的重要基础性工作〔’ 一 ’ 〕
.

但由

于土壤体系较为复杂
,

影响吸附解吸因素众多
,

研究方法各不相同
,

目前对硫酸根吸附解吸机理

的研究尚未取得满意结果 4[
一 6 」

.

鉴于我国酸雨成

分和分布的特殊性
,

硫酸根吸附解吸的研究更具

有现实意义
.

本文 以我国南方酸沉降主要土壤类

型为研究对象
,

通过原样土
,

去除不同组合固相

组成的土样以及纯矿物对硫酸根 的吸附解吸实

验
,

旨在系统探讨我国南方土壤硫酸根的吸附解

吸规律
.

1 材料与方法

1
.

1 样品采集

样品采 自贵州 贵 阳 (石灰 土 )
,

重 庆 (黄

壤 )
,

广东汕头 (滨海盐土 )
,

广东茂名 (砖红

壤 )
.

土壤所处 自然环境及其基本理化性质参见

表 1及参考文献 【7
,

8]
.

1
.

2 样品准备

通过选择性去除土壤固相组分后 9[]
,

共制得

5组土样
.

分别为原样 (
a
组 )

,

去有机质土样

( b 组 )
,

去活性氧化物土样 (
c
组 )

,

去有机质
十

活性氧化物土样 ( d组 ) 及去有机质 + 游离氧化

物土样 (
e
组 )

.

具体方法见文献 [ 9
,

10]
.

1
.

3 吸附液和解吸液的制备

吸附液系列
:
用分析纯的 N aZ SO4 和无 c仇 蒸

馏水制备成 S碳
一

浓度为 0
、

24
、

36
、

48
、

120
、

240
、

4 50 ( = 10

mmo
F L )

、

,印
、

1 4《 〕 n

娜 kg 等 9种浓度

的标准溶液
,

并把这些溶液的 p H 调至 4
.

0
.

解吸液的制备
:

w 解吸液
:
把无 C仇 蒸馏水的 p H 调至 4

.

0
.

n
解吸液

:
用分析纯的 NaN 场 和无 c仇 水制

成斜9
.

9 n l g/ kg (合 10 m e q / L ) 的 N aN 伪 溶液
,

并用低浓度的 H cl 溶液和 N ao H 溶液调其声 至

4
.

00
.

p解吸液
:
用分析纯的 N aH

Z R )4 和无 C仇 水

制成 1 199
.

8 1玛少k g (合 10 meq
l/ ) 的 NazH 印

4
溶

液
,

并用低浓度的 H CI 溶液和 Nao H 溶液调其

p H 至 4
.

加
.

表 1 土壤墓本理化性状
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J
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1
.

4 5碳
一

吸附解吸实验

吸附实验
:
称取土样 9份

,

每份 10 9
,

放人

l oo mL 的振荡瓶
,

按液土比 5 : l 分别加人 9 种浓

度的吸附液 5 0
fnL

.

振荡 l h 后再在室温下静置

24 h
,

使土壤和溶液之间达到平衡
.

过滤后
,

测

定滤液的 3写
一

浓度
.

解吸实验
:
把吸附实验中过滤后留在滤纸上

的土壤风干
,

得到吸附土
,

磨碎后过 20 目筛
,

称取吸附土 4 9
,

放人 l oo mL 的振荡瓶
,

按液土

比 5 : 1分别加人解吸液
.

振荡 l h 后再在室温下

静置 24 h
,

使土壤和溶液之间达到平衡
.

过 滤

后
,

测定滤液的 以写
一

浓度
.

1
.

5 5《写
一

浓度的测定

S碳
一

浓度用 B aS 仇 比浊法测定
.

超出测定

范围的
,

稀释后测定
.

2 结果与讨论

2
.

1 不同组土坡硫酸根吸附能力比较

图 1为供试土壤原样土及其处理土样硫酸根

! 宾̀海`k `几 ,

一二二

一
丁二

·

吸附过程实测图和方程拟合图
.

由图可见
,

与原

样土相 比
,

在去除有机质及氧化物等各种组分

后
,

对硫酸根的吸附能力均普遍下降
,

各种土样

去掉特定 固相组成 (或组合 ) 后对硫酸根吸附能

力的排列大致是
: 原样土 > 去有机质 > 去活性氧

化物 > 去有机质及游离氧化物 > 去有机质及活性

氧化物
.

一般而言
,

s碗
一

的吸附机制可归纳为
:

①与水合氧化物的结合
,

多表现为专性吸附 ; ②

粘粒表面上 s端
一

与表面基团进行配位交换
,

这

种交换吸附可以由 , :暗
一

置换水合基
,

也可以由

s碳
一

置 换 经 基 ; ③ 分 子 吸 附 ; ④ 静 电 吸

引〔2
,

”
,

’ 2
.

后两种机理控制下的吸附为非专性吸

附
,

遵循质量作用定律
.

显然
,

, 写
一

吸附能力

与土壤固相组成密切相关
.

有机质多通过把无机

态洲
一

转化为有机复合态 洲
一

从而 使之 固

定 [’
,

” 〕
.

与原样土相比
,

去除有机质后 b( 组 )土壤

对硫酸根的吸附能力基本表现为不 同程度的减

少
,

表明有机质的存在可增加 S碳
一

的吸附量
.

黄壤
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但对于砖红壤而言
,

去除有机质后
,

吸附量反而

略有下降
,

可能由于有机质的去除使得很多粘土

矿物或氧化物交换点位得以暴露
,

成为 厌写
一

的

新的吸附源 〔̀ 3 }
.

因此
,

有机质对以
一

吸附解吸

具有正反两方面的影响
.

一方面
,

由于有机质在

粘粒表面的质子化作用
,

使粘粒内部的正电荷表

面化
,

从而更容易吸附 S碳
一 ,

但这种方式吸附

的 别篮
一

易于解吸 ; 另一方面
,

由于多数有机胶

体以带负电荷为主
,

它们掩盖了土壤中洲
一

的

吸附点位
,

使 别写
一

吸附能力减弱
.

通常而言
,

有机质可增加土壤对 S碳
一

的吸附
,

尤其是非专

性吸附量
.

与原样土 相 比
,

去除活性氧化物 ( c
组 )

后
,

土壤以
一

吸附量均明显下降
.

土壤中的氧

化物一般被看作 3蜡
一

的主要吸附体
,

其中的活

性氧化物起主要作用
,

活性氧化铁活化后具有丰

富的配位体
,

这些配位体可以与含氧酸的阴离子

发生配位体交换
,

从而 对阴离子 形成专性吸

附 [ ’ 3〕
.

由于土壤固相组成及其联结方式的复杂性
,

同时化学浸提可能对有机胶体和无机胶体产生活

化作用
,

如改变以可变电荷为主的南方土壤表面

电荷类型或离子吸附特点等
,

从而在一定程度上

影响了对连续提取实验结果的专一性解释 9[]
.

从

本实验中去有机质及游离氧化物 ( e
组 ) 的 以写

-

吸附能力均略大于去有机质及活性氧化物 ( d

组 ) 的结果看
,

似乎晶态氧化物对 s碳
一

的吸附

是起负作用的
,

这与一般的观点有矛盾
,

其原因

一则是因为 珑 q q
一 ( N氏 )

Zq 仇 一 V。
溶液不能

完全提取晶态氧化物并且会破坏土壤结构从而剥

露出能吸附岌曦
一

的点位 ; 另一方面
,

还原性 vc

对 岌写
一

的溶液反应可能有较大影响
.

不同组土壤硫酸根吸附能力的差异也反映在

吸附率的变化上
,

由图 2 可见
,

去除不同组分后
,

硫酸根吸附率均普遍下降
,

特别是在中高浓度时

明显下降
,

同时最大吸附率前移
.

说明土壤吸附

点位减少
,

吸附能力下降
,

吸附反应更易达到平

衡饱和状态
.

2
.

2 土滚解吸特点分析

解吸常被看成是吸附的逆过程
.

为探求不同

解吸剂所起的作用
,

对原样土及其处理样品的硫

酸根解吸实验使用 了 w (去离子水 )
、

n( 硝酸盐溶

液 )和 p (磷酸盐溶液 )3 种不同的解吸剂
.

实验结

果 (图 3) 表明
,

w 解吸剂的解吸能力稍强于
n
解吸

剂
,

但很接近 ; 而 p解吸剂的解吸能力远强于前

两者
.

这与 c画n[
’ 5 1的研究结论是一致的

:
低浓

度的 N街 (本实验
n
解吸剂是 0

.

01 伽F )L 对土

壤 别写
一

的吸附有一定的促进作用
,

表现出的解

吸作用比水稍弱 ;而 刊写
一

对 剧篮
一

的吸附有强烈

的抑制作用
,

表现出对土壤 以写
一

的强大解吸力
.

去掉特定固相组成后
,

解吸剂对土壤洲
-

的解吸能力排列顺序基本表现为
:
原样土 < 去有

机质 < 去活性氧化物 < 去有机质及游离氧化物 <

去有机质及活性氧化物
,

与吸附能力的排列顺序

刚好相反
,

说明其非可逆吸附的能力是基本固定

的
.

而各种土样去掉某种固相组成 (或组合 ) 后

用去离子水解吸 别写
一

的解吸率 /解吸量随吸附

率 /吸附量的变化而变化
,

一般吸附率 /吸附量增

1oo

80
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大
,

解吸率 /解吸量也增大
,

但变化幅度不大
.

另外
,

各种原样土和纯矿物对 s碳
一

的吸附

解吸存在这样的共同特征
: 吸附率先随加人溶液

以
一

浓度的增大而增大
,

当加人 刘
一

的浓度增

大到某一特定浓度时
,

吸附率随加人 s暖
一

的浓

度增大而逐渐减小
,

直至土壤不再从溶液中吸附

额外的 s碳
一 ; 而无论是用何种解 吸液

,

解吸率

均随土壤中 ,写
一

的浓度增加而增大
,

并存在一

个解吸率突然增大的拐点
.

因此
,

土壤对 s碳
-

的吸附存在一个最大值
,

即土壤 s碳
一

最大吸附

量
.

2
.

3 去除不同组分土样 s碳
一

最大吸附 , 的比较

分析

表 2列出供试 4种土样原样土及其处理土样

吸附硫酸根的 L川 gm in :
方程拟合特征参数 ( K和

溉 为方程参数
,

R 为相关性系数 )
.

与 F er un 曲ch

方程相比
,

肠 n

gm iu r

方程能更好地反映出吸附过

程的特征
,

且可得到最大吸附量
.

由表 2 及表 3 可见
,

与原样土相 比
,

去掉特

定固相组成 (或组合 ) 后对硫酸根吸附能力的排

列是
:

原样土
> 去有机质

> 去活性氧化物
>
去有

机质及游离氧化物 > 去有机质及活性氧化物
,

这

个结果与 F二 u

耐 ihc 方程基本一致
,

表现在 F er
-

un idl ch 图上是硫酸根最大吸附量高
,

其相应的曲

线所处的位置也高
.

说明两个方程的理论依据基

本成立
,

均可以用来表征 土壤硫酸根 的吸附过

程
.

由表 3 可见
,

氧化物尤其是活性氧化物对土

壤硫酸根吸附的影响远大于土壤有机质的影响
,

氧化物是上壤硫酸根吸附过程的主要受体
.

尽管

砖红壤去除有机质后
,

最大吸附量略有增加
,

但

从其 d 组最大吸附量低于
C 组的结果以及其他土

壤的拟合结果看
,

土壤有机质对硫酸根的吸附有

促进作用
.

表 2

f a
b

.

2

供试土壤洲
一

吸附的腼gm in r 方程拟合

r i t , ; in
d

e 、 。
r 50 11洲
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b y
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u ir
fo mr 沮
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表 3 不同组土样与原样土洲
-

最大吸附量差值

Tal
〕

.

3 D政 er n e e
of max

im um
s u

ll h et a (
Iso prt io n

am
o u n卜

比 t w e e n t n 笼d ed gm
u 声 an d ior 邵nal 50 11

处理 滨海盐 上 黄壤 砖红壤 黑色石灰土

a 0 0 0 0

b 一 1 13
.

8 一
25 0

.

6 + 4
.

7 一 166
.

8

e 一 2 84
.

1 一
3 5 3

.

5 一 2 29
.

7 一
37 4

.

9

d 一 39 1
.

2 一 5 13
.

4 一 2 8 9
.

1 一 57 0
.

9

e 一 3 5 0
.

7 一 闷石5
.

7 一 2 7 4
.

9 一 50 2
.

4

表 2 中相关性分析数据表明
,

原样土及去除

单一组分 (组 ) 后
,

方程均能较好的拟合吸附过

程
.

但对于去除多个组分 (组 ) 的连续提取实验

而言
,

部分处理方程拟合相关显著性受到影响
,

说明连续提取实验过程会在一定程度上影响对实

验结果的专一性解释
.

由最大 吸附量 的拟合结 果可知
,

本实验中

s碗
一

吸附液最高浓度均超出了最大吸附量
.

在

高浓度
,

尤其是超 出最 大吸附量范围时
,

d
、 e

组处理土样的实测线 常出现交叉
,

而 F二un 曲 ch

拟合曲线未能反映出这种情况
,

这是 F o u l l
d li hc

方程不宜用于超出最大吸附量之外范围的又一证

据
.

同时
,

d
、 e

实测线在高浓度的交叉现象也

表明
: 虽然在硫酸根加人浓度较低时去有机质及

游离氧化物的土壤 ( e ) 对 s碗
一

的吸附量大于去

有机质及活性氧化物的土壤 ( d )
,

但在 别峨
一

加

人浓度 较高时
,

情形 将会 相 反
.

这说 明
,

在

s暖
一

加人浓度较高时晶态氧化物对洲
一

的潜在

吸附能力将会表现出来
.
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由此可见
,

4 种土样去除特定组分后对硫酸

根吸附的变化
,

其相似性是主要的
,

而差异性是

次要的
,

也说明有机质
、

活性氧化物和晶态氧化

物对 S碳
一

吸附解吸所起的作用是有一定的规律

可循的
.
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