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摘要：对不同地区３种土壤的水浸ｐＨ值、有机质含量、游离氧化铁含量、土壤机
械组成、阳离子交换量等基本理化指标进行测定，并对 ３种土壤吸附废水中
Ｃｕ２＋的动力学进行研究，结果表明：红壤呈酸性，其游离氧化铁含量最高；黑土
呈中性，其阳离子交换量最高；棕黄壤呈中性，其有机质含量最高．与红壤和棕
黄壤相比，黑土对Ｃｕ２＋的吸附过程更符合二级动力学方程，更适合作为Ｃｕ２＋的
吸附材料．
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０　引言

据中华人民共和国水利部２０１７年的水资
源公报显示，我国水质总体评价情况较差［１］．水
质优良的测量站数量偏低，而较差的测量站超

过半数，且部分地区水资源存在重金属污染问

题［２－３］．近年来，随着重金属矿物的开采、冶炼、
加工等活动的不断增加，水体中重金属离子的

种类和含量急剧上升，长期排放含重金属的污

水使得排污口的生态系统不断恶化．重金属离
子不能被生物降解且具有一定的生物积累性，

主要通过食物链聚集在人体内，严重威胁着人

类的身体健康．因此，重金属离子污染问题成为
亟待解决的环境污染问题之一．据估算，全球每
年进入到水体中的重金属高达数百万吨，其中

铜为１４．７×１０４ｔ，砷为１２．５×１０４ｔ，镉为３．９×
１０４ｔ，汞为１．２×１０４ｔ，且呈逐年上升的趋势［４］．
由于铜的排放量占比最大，故水体中重金属

Ｃｕ２＋的去除显得尤为重要．
去除重金属离子最常用的方法是吸附

法［５－７］．土壤具有胶体性质，其较大的比表面积
和大量的表面反应位点对有机农药、重金属、放

射性核素等污染物具有良好的吸附性能，是学

者研究的重点．我国国土辽阔，土壤类型多样，
按照纬度从热带到寒温带大致可以分为砖红

壤、赤红壤、红壤、黄壤、棕黄壤、暗棕壤、黑土、

灰化土．从沿海到内陆分别为棕壤、黄壤、红壤、
钙土，青藏高原为高山土壤，新疆则多为漠

土［８－１０］．土壤对重金属离子的吸附／解吸作用
主要受土壤中有机质种类、阳离子交换量、ｐＨ

值等的影响［１１－１２］，因此对不同土壤理化性质进

行研究具有重要意义．
本文拟以不同地区的 ３种土壤为研究对

象，测定３种土壤的水浸 ｐＨ值、有机质含量、
游离氧化铁含量、土壤机械组成、阳离子交换量

等基本理化指标，并研究３种土壤吸附废水溶
液中Ｃｕ２＋的规律，以期为土壤在重金属离子吸
附领域的应用提供理论参考．

１　材料与方法

１．１　主要材料、试剂与仪器
主要材料：黑土，吉林市黑土炭素技术开发

公司提供；红壤，娄底市大屋农科发展有限公司

提供；棕黄壤，西安恒通水土保持生态技术有限

公司提供．
主要试剂：邻菲罗啉、液体石蜡、甲基红、溴

甲酚绿、粉状ＳｉＯ２，国药集团药业股份有限公司

产；无水乙醇、硼酸、氯化镁（ＭｇＣｌ２）、六偏磷酸
钠、（Ｎａ２Ｃ２Ｏ４）、氢氧化钠（ＮａＯＨ）、氯化铵
（ＮＨ４Ｃｌ）、氯化钠 （ＮａＣｌ）、连二亚硫酸钠

（Ｎａ２Ｓ２Ｏ４）、柠檬酸钠、硝酸铜（Ｃｕ（ＮＯ３）２）、重
铬酸钾、乙酸铵（ＮＨ４Ａｃ），北京化工厂产．以上
试剂均为分析纯，且未作进一步纯化处理．

主要仪器：ＨＪ－３型恒温磁力搅拌器，江苏
中大仪器科技有限公司产；ＰＨＳ－３Ｃ型ｐＨ计，
上海仪电科学仪器股份有限公司产；ＳＨＢ－Ⅲ
型循环水式多用真空泵，郑州长城科工贸有限

公司产；ＳＰ１１５０－７２１型分光光度计，上海光谱
仪器有限公司产；ＰＨＳ－３Ｃ型酸度计，上海精

科仪器有限公司产；Ｓｐｅｃｔｒｕｍ６５型红外光谱
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仪、ＢＤＳ２００型电感耦合等离子体光谱仪

（ＩＣＰ），美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ有限公司产．

１．２　土壤理化性质的测定方法

土壤的ｐＨ值决定了土壤中 Ｈ＋和 ＯＨ－的

浓度，影响土壤所带的表面电荷，进而影响其对

Ｃｕ２＋的吸附作用．土壤中游离氧化铁对重金属

离子有较强的吸附作用，制约着重金属离子在

土壤中的活性［１３］．因此，本文对３种土壤样品

的理化性质进行测定．

１．２．１　水浸 ｐＨ值的测定　称取研磨均匀的

风干土壤样品４．０ｇ，将其倒入２５ｍＬ小烧杯

中，加入１０ｍＬ蒸馏水，搅拌成泥浆状态，静置

３０ｍｉｎ；用 ｐＨ计测定上清液的 ｐＨ值，每种土

壤平行测定３次，取平均值［１４］．

１．２．２　有机质含量的测定　称取研磨均匀的

风干土壤样品各０．１ｇ置于圆底烧瓶中，加入

１０ｍＬ浓度为０．４ｍｏｌ／Ｌ的重铬酸钾 －硫酸溶

液，振荡均匀后连接冷凝管；油浴锅升温至

１８０℃后，将圆底烧瓶置于其中，使瓶内溶液保

持微沸５ｍｉｎ，停止加热；待溶液冷却至室温，将

连接口的冷凝液用蒸馏水冲洗至烧瓶内，滴入

２～３滴邻菲罗啉指示剂，并用（ＮＨ４）２ＳＯ４·

ＦｅＳＯ４标准溶液对其进行滴定，以溶液由橙黄色

转变为浅绿色，最后变为棕红色为终点．另取

０．１ｇ粉状 ＳｉＯ２进行空白实验．土壤中有机质

含量的计算公式如下［１５］：

Ｏｍ＝［Ｃ×（Ｖ０－Ｖ）×０．００３×１．７２４×１．０８］／ｍ

其中，Ｏｍ 表示土壤样品有机质含量／（ｇ·

ｋｇ－１）；Ｖ０表示空白实验所消耗的（ＮＨ４）２ＳＯ４·

ＦｅＳＯ４标准溶液的体积／ｍＬ；Ｖ表示土壤样品所

消耗（ＮＨ４）２ＳＯ４·ＦｅＳＯ４标准溶液的体积／ｍＬ；

Ｃ表示（ＮＨ４）２ＳＯ４·ＦｅＳＯ４标准溶液的浓度／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）；１．７２４为有机碳换算成有机质的

系数；１．０８为氧化校正系数；ｍ表示风干土壤

样品质量／ｇ．

１．２．３　阳离子交换量的测定　称取研磨均匀

的风干土壤样品置于１１０℃条件下烘干至恒

重，计算水分换算系数［１６］．

首先，称取上述烘干至恒重的土壤样品

１．０ｇ置于小烧杯中，加入 ５０ｍＬＮＨ４Ａｃ溶液，

用磁力搅拌器上搅拌４ｈ，真空抽滤，用无水乙

醇反复洗涤；然后，将洗涤后的土壤、１００ｍＬ蒸

馏水和１．５ｇＭｇ（ＯＨ）２加入到三颈烧瓶中，滴

入５～６滴液体石蜡，回馏３０ｍｉｎ后，用蒸馏水

冲洗冷凝管内壁；将所得混合溶液加入到硼酸

溶液中，滴入２～３滴甲基红 －溴甲酚绿指示

剂，用浓度为 ０．０２ｍｏｌ／Ｌ的标准 ＨＣｌ溶液滴

定，以溶液由绿色变为酒红色为滴定终点．阳离

子交换量计算公式如下：

ＣＥＣ＝［Ｃ×（Ｖ０－Ｖ）］×１０００／（ｍ ×Ｋ×１０）

其中，ＣＥＣ表示阳离子交换量／（ｍｏｌ·ｋｇ－１）；Ｃ

表示ＨＣｌ标准溶液浓度／（ｍｏｌ·Ｌ－１）；Ｖ０表示空

白实验消耗ＨＣｌ标准溶液的体积／ｍＬ；Ｖ表示样

品消耗ＨＣｌ标准溶液的体积／ｍＬ；Ｋ表示水分换

算系数；ｍ表示土壤样品质量／ｇ．

１．２．４　游离氧化铁含量的测定　称取０．５ｇ

研磨均匀的风干土壤样品置于小烧杯中，依次

加入１ｍｏｌ／Ｌ的柠檬酸钠溶液２０ｍＬ和１ｍｏｌ／Ｌ

的ＮａＣＯ３溶液２．５ｍＬ，置于８０℃恒温磁力搅

拌器上；加入 １．５ｇＮａ２Ｓ２Ｏ４ 后持续搅拌

１５ｍｉｎ，冷却至室温；加入 ５ｍＬ饱和 ＮａＣｌ溶

液，混合均匀后进行抽滤；用 １ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＣｌ

溶液不断清洗滤饼至少 ３遍，将滤液倒入

５０ｍＬ容量瓶，加水稀释至刻度．采用邻二氮菲

分光光度法测定土壤样品中Ｆｅ的浓度．游离氧

化铁含量的计算公式如下：

Ｗ＝（Ｃ′×５０×１．４２９７）×１０００／（ｍ×Ｋ×１０３）

其中，Ｗ表示游离氧化铁含量／（ｍｇ·ｋｇ－１）；Ｃ′

表示土壤样品中Ｆｅ的浓度；１．４２９７为将Ｆｅ换

算成Ｆｅ２Ｏ３的系数．

１．２．５　土壤机械组成的测定　分别称取研磨

均匀的风干黑土样品和棕黄壤样品各２０ｇ置
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于２５０ｍＬ锥形瓶中，然后分别加入１６ｍＬ浓度

为０．２５ｍｏ１／Ｌ的Ｎａ２Ｃ２Ｏ４溶液，再向装有红壤

样品的锥形瓶中加入１６ｍＬ浓度为０．５ｍｏｌ／Ｌ

的ＮａＯＨ溶液；分别加入蒸馏水至１００ｍＬ，振

荡均匀，静置２ｈ；取上层浊液５ｍＬ置于恒重小

烧杯中，于１０５℃条件下烘干至恒重；将剩余的

泥水混合物进行加热，不断搅拌，保持微沸１ｈ

后，过０．２ｍｍ标准筛，用蒸馏水冲洗标准筛至

流出液澄清为止；将剩余的砂粒过筛，置于烧杯

中，于１０５℃条件下烘干至恒重［１７］．土壤中机

械组成的计算公式如下：

Ｗａ＝（ｍａ－ｍ０）／（０．０５×２０×Ｋ）×１００％

Ｗｂ＝（ｍｂ－ｍ０）／（２０×Ｋ）×１００％

其中，Ｗａ表示土样黏粒质量分数／％；Ｗｂ
表示土样砂粒质量分数／％；ｍａ表示烧杯与悬

浊液烘干至恒重后质量／ｇ；ｍｂ表示烧杯与砂粒

烘干至恒重后质量／ｇ；ｍ０表示恒重后空烧杯质

量／ｇ．

１．３　Ｃｕ２＋吸附实验方法
１．３．１　实验步骤　首先，量取２５０ｍＬ质量浓

度为０．１ｇ／Ｌ的Ｃｕ（ＮＯ３）２溶液置于５００ｍＬ烧

杯中，将烧杯置于３０℃恒温磁力搅拌器上进行

搅拌；然后，称取１ｇ风干土壤样品倒入上述溶

液中；最后，在反应０ｍｉｎ、３ｍｉｎ、６ｍｉｎ、８ｍｉｎ、

１０ｍｉｎ、３０ｍｉｎ、６０ｍｉｎ、１２０ｍｉｎ、３６０ｍｉｎ、

４８０ｍｉｎ时，用注射器分别吸取５ｍＬ反应液，经

０．２２μｍ膜过滤后，注入５０ｍＬ容量瓶中，用蒸

馏水反复洗涤注射器，洗涤液也一并注入容量

瓶，定容，用ＩＣＰ测定样品的离子浓度．

１．３．２　拟合方程　选取土壤化学动力学研究

中应用比较广泛的Ｅｌｏｖｉｃｈ方程、一级动力学方

程和二级动力学方程对３种土壤吸附 Ｃｕ２＋的

过程进行拟合，具体方程如下：

１）Ｅｌｏｖｉｃｈ方程

ｑ＝ｂ＋ｋｌｎｔ

２）一级动力学方程

ｌｎｑ＝ｌｎｑｍａｘ＋ｋｌｎｔ

３）二级动力学方程

ｔ／ｑ＝１／ｋｑｍａｘ
２＋ｔ／ｑｍａｘ

其中，ｔ表示反应时间／ｍｉｎ；ｑ表示反应时

间为ｔ时，土壤对 Ｃｕ２＋的吸附量／（ｍｇ·ｇ－１）；

ｑｍａｘ表示土壤对Ｃｕ
２＋的最大饱和吸附量／（ｍｇ·

ｇ－１）；ｂ、ｋ为常数．

２　结果与讨论

２．１　土壤样品的基本理化性质分析

土壤理化性质的差别会影响其对 Ｃｕ２＋的

吸附能力，３种土壤样品的基本理化指标见表

１．由表 １可知，土壤 ｐＨ值大小依次为棕黄

壤＞黑土＞红壤；土壤有机质含量由多到少依

次为棕黄壤＞黑土 ＞红壤；土壤阳离子交换量

大小依次为黑土 ＞棕黄壤 ＞红壤；土壤中游离

氧化铁含量为红壤 ＞黑土 ＞棕黄壤；３种土壤

机械组成中粉粒质量分数均最大，其中棕黄壤

的粉粒质量分数最大，达８７．７４％．

２．２　土壤样品的结构分析
２．２．１　黑土的红外光谱分析　图１为黑土的红

外光谱图．由图１可知，黑土分别在３６１９ｃｍ－１、

表１　３种土壤样品的基本理化指标

Ｔａｂｌｅ１　Ｂａｓｉｃｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ

土壤类型 ｐＨ值 有机质含量／
（ｇ·ｍｇ－１）

阳离子交换量／
（ｃｍｏｌ·ｋｇ－１）

游离氧化铁

含量／（ｍｇ·ｋｇ－１）
黏粒质量
分数／％

砂粒质量
分数／％

粉粒质量
分数／％

黑土 ７．５７ ６５．８２ ３２．９４ １４．４３ ４７．５１ ２．５９ ４９．９０
红壤 ４．５６ ６０．３９ ７．３４ １６．５８ ３３．６７ １３．０５ ５３．２８
棕黄壤 ７．６８ ７２．７３ ９．０９ ３．５５ ５．１３ ７．１３ ８７．７４
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图１　黑土的红外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｏｆｂｌａｃｋｓｏｉｌ

３４０９ｃｍ－１、２８１４ｃｍ－１、１６３２ｃｍ－１、１３５１ｃｍ－１、

１０２９ｃｍ－１、７９６ｃｍ－１处有较明显的吸收峰，这

些吸收峰分别归属于游离—ＯＨ，多分子缔

和—ＯＨ，羧酸—ＯＨ，— Ｃ Ｃ—，—Ｃ—Ｎ，伯

醇—ＯＨ，Ｓｉ—Ｏ、Ａｌ—Ｏ的特征峰．其中，羟基和

氨基都可以与Ｃｕ２＋络合，有利于土壤吸附Ｃｕ２＋．

２．２．２　红壤的红外光谱分析　图２为红壤的

红外光谱图．由图２可知，在３６１９ｃｍ－１处出现

的吸收峰归属于游离—ＯＨ的特征峰，在

３４３０ｃｍ－１处出现的吸收峰归属于多分子缔

合—ＯＨ的特征峰，在１７９４ｃｍ－１处出现的吸收

峰归属于脂环酮— Ｃ Ｏ的特征峰，在

１０３５ｃｍ－１处出现的吸收峰归属于伯醇 ＯＨ吸

收峰，在７９５ｃｍ－１ 处出现的吸收峰归属于

Ｓｉ—Ｏ、Ａｌ—Ｏ的特征峰．多—ＯＨ的存在，有利

于土壤与Ｃｕ２＋的结合．

２．２．３　棕黄壤的红外光谱分析　图３为棕黄

壤的红外光谱图．由图３可知，在３６２１ｃｍ－１处

和３４２６ｃｍ－１处出现两处明显的吸收峰，分别归

属于游离—ＯＨ和缔合—ＯＨ，多—ＯＨ的存在

可为吸附重金属离子提供条件．

综上可知，３种土壤样品中含有的官能团

基本一致，均含有可用于与 Ｃｕ２＋结合的多

—ＯＨ官能团．

图２　红壤的红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｏｆｒｅｄｓｏｉｌ

图３　棕黄壤的红外光谱图

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｏｆｂｒｏｗｎｙｅｌｌｏｗｓｏｉｌ

２．３　土壤样品对Ｃｕ２＋的吸附过程分析
表 ２—４分别为 ３种土壤吸附 Ｃｕ２＋的

Ｅｌｏｖｉｃｈ方程、一级动力学方程、二级动力学方程

拟合参数．由表２—４可知，与红壤、棕黄壤相

比，黑土对Ｃｕ２＋的吸附过程的决定系数ｒ２值最

高，黑土对Ｃｕ２＋的吸附过程与Ｅｌｏｖｉｃｈ方程、一

表２　３种土壤吸附Ｃｕ２＋的Ｅｌｏｖｉｃｈ方程拟合参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｆｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｅｌｏｖｉｃｈｅｑｕａｔｉｏｎｆｏｒ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒｉｏｎｓｏｎｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｓｏｉｌｓ

土壤类型 ｒ２ ｋ ｂ

黑土 ０．９３０４２ ２．９６７２９ ７．９２０９１

红壤 ０．５０８７４ １．５３７８１ １２．７７５３７

棕黄壤 ０．５３７３０ １．０６７０７ １５．６８２１２
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表３　３种土壤吸附Ｃｕ２＋的一级动力学方程

拟合参数

Ｔａｂｌｅ３　Ｆｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒ

ｋｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎｆｏｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒ

ｉｏｎｓｏｎｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｓｏｉｌｓ

土壤类型 ｒ２ ｑｍａｘ ｋ
黑土 ０．７８３０１ １０．７２６４０ ０．１４４６３
红壤 ０．４７４３９ １３．６９０４４ ０．０７７８６
棕黄壤 ０．５０８１６ １６．１５５９５ ０．０５１４７

表４　３种土壤吸附Ｃｕ２＋的二级动力学方程拟合参数

Ｔａｂｌｅ４　Ｆｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒ

ｋｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎｆｏｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆ

ｃｏｐｐｅｒｉｏｎｓｏｎｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｓｏｉｌｓ

土壤类型 ｒ２ ｑｍａｘ ｋ
黑土 ０．９８０８２ ２４．４４４９７ ０．００７１７
红壤 ０．７９３３７ ２１．５３６０６ ０．０１９１２
棕黄壤 ０．８８０２３ ２１．６１１６３ ０．０３１２１

级动力学方程和二级动力学方程拟合均较佳，

且更符合二级动力学方程，这表明黑土更适合

作为Ｃｕ２＋的吸附剂．

３　结论

本文以不同地区的３种土壤为研究对象，

通过测定３种土壤的基本理化性质可知：土壤

ｐＨ值大小依次为棕黄壤＞黑土＞红壤；土壤有

机质含量由多到少依次为棕黄壤 ＞黑土 ＞红

壤；土壤阳离子交换量大小依次为黑土 ＞棕黄

壤＞红壤；土壤游离氧化铁含量大小依次为红

壤＞黑土 ＞棕黄壤；３种土壤机械组成中粉粒

质量分数均最大，其中棕黄壤的粉粒质量分数

最大，达８７．７４％．对３种土壤吸附Ｃｕ２＋的动力

学研究发现，３种土壤对 Ｃｕ２＋的吸附过程存在

明显差异，与红壤和棕黄壤相比，黑土对 Ｃｕ２＋

的吸附过程的决定系数ｒ２值最高，且更符合二

级动力学方程，更适合作为 Ｃｕ２＋的吸附材料．

本研究结果可为后期选择不同地区土壤进行重

金属离子吸附研究提供理论基础，未来将进一

步探究土壤对重金属离子的循环吸附机理及提

高循环吸附效率的途径．
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