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摘要 用黄土为吸持剂 以石英砂作对照 研究了 对铜的吸持及形态的影响 并用 ×∞±模型对铜离子的

沉淀形态进行了理论计算 结果表明 无论吸持剂是石英砂还是黄土 随着  的升高 吸持曲线都分为 区 低

微吸持区 !中 吸持增长区和高 强吸持区 含沙量一定 随着铜液初始浓度的增加 吸持量 !可交换态含

量和碳酸盐结合态含量均增加 铜液初始浓度一定 随着含沙量的增加 吸持量 !可交换态含量和碳酸盐结合态

含量均减少 ×∞±模型计算结果表明 对于不同的吸持剂 铜离子发生沉淀的比例及沉淀的物质组成是不

同的 以黄土为吸持剂时 中 范围内随着含沙量的增加铜离子沉淀的比例减少 
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  是影响重金属吸持及形态分布的最重

要因素之一≈
吸持剂性质不同 重金属种类不

同  对重金属吸持后各形态的影响也就不

同≈ ∗ 
对于黄土黄河中游泥沙主要来源来

说 与碳酸盐对重金属吸持及其形态组成会

产生综合的对比性的影响≈
因此研究  对

重金属在黄土中吸持及形态的影响 对进一步

分析重金属在黄河泥沙及其水体中迁移转化具

有重要的理论与实际意义 

本研究用石英砂作对比 研究了  对铜

在黄土中吸持及其形态的影响 由于形态提取

法在分离和分析技术上的局限性 本研究还采

用 ×∞± 1模型≈对铜吸持后的碳酸盐

态沉淀量的物质组成进行了定量计算 

1  实验方法

111  实验材料

实验中所用的试剂均为分析纯或优级纯 

吸持剂为黄土 其质地均一 !疏松 !多孔 以粉砂

1 ∗ 1为主 其含量可达  以上 

粉砂中又以粗粉砂1 ∗ 1的含量为

多 小于 1 粘粒含量一般为   ∗
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  大于 1的细砂极少 黄土的矿物组

成主要为伊利石 !石英 !绿泥石 !方解石 !长石

等 黄土的主要化学成分为 ≥   碱金属

和碱土金属 有机质含量很低 很少大于   

但富含碳酸钙 其含量约为   ∗   黄土

遇水时 碳酸钙会发生溶解使土粒分离 成分散

状 黄土的 一般为 1 ∗ 1 黄土经自然风

干后 磨碎 过孔径为 1的标准筛 取粒

径小于 1的部分 此外本实验还用石英

砂分析纯 目作对比 同时做没有加吸持

剂的空白实验 

112  实验步骤

分别称一定重量的土样或石英砂于一系

列 聚乙烯塑料离心管中 移入 去离

子水活化过夜 加入 预先配好的硫酸铜溶

液 用  或 调节  同时做不加吸持

剂的空白对照实验 将离心管在  ε 振荡 

平衡后静置 并测定平衡  然后离心 用原子

吸收仪日立 2测定上清液的浓度 用差

减法计算不同  值时的吸持量 实验中选了

 !和 Π
个不同的含沙量 1 !

1和 1Π个不同的铜液初始浓度 

将离心后的吸持剂洗涤 次 然后用 ×2

逐级提取法测定其可交换态及碳酸盐态铜的

含量 具体步骤参见文献≈和≈ 

2  结果与讨论

211  对溶液中铜离子浓度的影响

溶液中铜离子的平衡浓度吸持平衡时滤

液浓度与 的关系如图 所示χ 为铜液初

始浓度 由图 可以看出 虽然 条曲线空

白 !石英砂和黄土有相同的变化规律 即溶液

中铜离子的平衡浓度随 的升高有一个稳定

区域 然后在某 范围内迅速降低 直至最后

近似为  但每条曲线仍有各自的特点 

在不加吸持剂的情况下 在一定的 

范围内 铜离子浓度不随 变化 此时铜以可

溶态金属离子的形式存在于水体中 水解沉淀

可以忽略 随着 的升高 水解沉淀变得不可

忽略 在  ∗ 之间溶液浓度急剧下降 当 

大于 时 溶液浓度近似为  

图 1  πΗ对铜离子平衡浓度的影响

(含沙量 Σ = 100κγΠµ 3
)

ƒ  ∞  ∏∏   ≤∏

  在   ∗ 之间 由于石英砂对重金属

的吸附作用 使加入石英砂的体系中可溶性重

金属的量比空白有所降低 但降低得很少 当

大于 时 溶液浓度也近似为  因此 在加

入石英砂的体系中 随  的升高液相重金属

离子浓度减少的主要原因是重金属的沉淀作

用 石英砂吸附作用对其贡献很小 

当以黄土为吸持剂时 溶液中铜离子浓

度随 的变化曲线与石英砂或空白实验的曲

线差别较大 在较低的 时 黄土就已有一定

的吸持量 这主要是由于黄土中多种矿物成分

对铜离子的吸附作用造成的 另外 在调节 

时黄土中的碳酸盐起到缓冲作用 所以实验过

程中即使将反应体系的初始  调得很低 平

衡时体系的 仍较高 

212  对吸持量的影响

由铜的吸持量包括吸附 !沉淀和共沉淀

等2曲线图 和图 可知 无论吸持剂是

黄土还是石英砂 吸持曲线都分为 区 即低

微吸持区 !中  吸持增长区和高  强吸

持区 在中 范围内吸持量迅速增加 这与文

献≈  一致 产生这一现象的原因可以由

方面的机理来解释 ≠ 从黄土的矿物成分来

看 黄土中的粘土矿物 !水合氧化物和有机质都

具有一定数量的可变电荷 低 时电荷为正 

不利于吸附重金属离子 当  增加到某一临

界 时电荷为零 超过临界 时 随着 的

期 环   境   科   学



升高负电荷量增加 因而对铜离子的吸附力增

强 吸持量增加 从金属离子本性来看 升

高有利于金属离子水解反应或羟基络合物的形

成 降低了离子平均电荷 导致二级溶剂化能的

大大下降 这样就降低了能障 从而有利于离子

借库仑力和短程引力吸附于吸持剂表面 当 

升高到某一临界值时 溶液中开始发生沉淀反

应 随着 的继续增加 吸持量迅速增加 

图 2  不同含沙量时的吸持量2πΗ曲线(χ0 = 34914 µ γΠΛ)

ƒ  × ∏2 ∏√

图 3  不同铜液初始浓度时的吸持量2πΗ曲线( Σ = 100κγΠµ 3
)

ƒ  × ∏2 ∏√ ∏ 

  由图 和图 还可以看出 当铜液初始浓

度一定时图  随着含沙量的增加 吸持量减

少 当吸持剂黄土或石英砂浓度一定时图

 随着铜液初始浓度的增加 吸持量增加 这

是因为 无论是物理吸附 !化学吸附还是沉淀 

都可以将其综合看成是吸持剂表面的活性

点≈与铜离子反应 对于同一吸持剂 其单位

数量吸持剂上活性点的数目可以视为基本相

同 在铜液初始浓度不变时 含沙量增加 也就

是活性点的数目增加 单位吸持剂吸持铜的量

不可避免地要相应减少 吸持剂浓度一定 铜液

初始浓度改变时 吸持量的变化也可用相同的

理论来解释 

213  对形态的影响

由图  !图 可见 无论吸持剂是石英砂还

是黄土其可交换态的含量都很少 且随着 

的增加 可交换态变化不大 没有明显地变化趋

势 这是因为可交换态含量随 的变化受 种

相反作用的影响 即随着  的升高氢离子的

竞争吸附能力减弱 可交换态含量增加 大部分

被可交换吸附的重金属转变为专性吸附 可交

换态含量减少 而随着  的增加碳酸盐态含

量与吸持量有相同的变化趋势 也分为 区 这

主要是因为随着 的升高 在某一临界 铜

离子产生沉淀 从碳酸盐结合态提取出来的主

要是沉淀物 因此碳酸盐态含量升高显著 

当以石英砂为吸持剂时 由图 可以看出

在较低的 可交换态含量与碳酸盐态含量相

差很少 随着 的增加  碳酸盐态含量

明显增加而远远大于可交换态含量 而由石英

 环   境   科   学 卷



图 4  各形态石英砂含量2πΗ曲线

ƒ  ×2 ∏√∏

图 5  各形态黄土含量2πΗ曲线

ƒ  ×2 ∏√

砂的形态比例形态含量Π吸持量随 的变化

曲线图 可以明显看出 当  低于某一值

约  ∗ 之间时铜的可交换态比例大于碳酸

盐态比例 当  超过这一值时铜的碳酸盐态

比例就大于可交换态比例 在不同的含沙量时 

可交换态比例和碳酸盐态比例大小发生改变的

稍微有所不同 这是因为石英砂体系中在低

时不能生成沉淀 故而碳酸盐态含量很少 

小于可交换态含量 文献≈在研究不同重金属

起始浓度下  对吸附的影响时 表明吸附作

用总是发生在溶液中出现主体沉淀以前 当以

黄土为吸持剂时 由图 可以看出无论是在低

还是高 碳酸盐态含量都明显大于可交换

态含量 这主要是由黄土中较高含量  的

碳酸盐造成的 因为实验过程中是先将吸持剂

与铜溶液混合再调节  由于碳酸盐的作用在

未调节或调节过程中就有一定量的沉淀产

生 因此低  时黄土吸持铜离子的碳酸盐态

大于可交换态 

  无论吸持剂是石英砂还是黄土 可交换态

含量和碳酸盐态含量随含沙量或铜液初始浓

度的变化规律均与吸持量图  !相同 铜液

初始浓度一定时图  随着含沙量的增加 可

交换态含量和碳酸盐态含量减少 含沙量一定

时图  随着铜液初始浓度的增加 可交换态

含量和碳酸盐态含量增加 

214  沉淀组成的理论计算

由前面的分析可知 随着  的增加 在某

一临界  铜离子发生了沉淀反应 使得铜的

吸持量及其碳酸盐态的含量都迅速增加 由于

形态提取的方法不能区分铜沉淀的形态 所以

为进一步阐明 对沉淀碳酸盐态影响的理

论机理 分析黄土中碳酸盐对铜的吸持及其形

态分布所起的作用 本文用 ×∞±模型对

铜离子的沉淀反应进行了计算 若允许所有可

能过饱和的物质沉淀 则 ×∞±模型可根

据各物质的溶度积计算出铜离子发生沉淀的比

例及其物质组成 表 是加入不同种类的吸持

期 环   境   科   学



图 6  石英砂形态比例2πΗ曲线

ƒ  ±∏2 ∏√

图 7  不同含沙量时各形态含量2πΗ曲线(χ0 = 34914 µ γΠΛ)

ƒ  ≤2 ∏√∏

剂时体系发生沉淀的比例及沉淀的物质组成 表

中数据与实验结果碳酸盐结合态随 的变化

规律一致 沉淀量随  的变化规律也分为 

区 在铜液初始浓度为 1Π的条件下 以黄

土为吸 持剂 当    时沉淀 物质 是

≤∏≥ 当    时 沉 淀 物 质 是

≤∏≤ 以石英砂为吸持剂 当   1时

沉淀物质是 ≤∏≥ 当   1时沉淀的

物质是 ≤∏ 当铜液初始浓度发生改变时沉

淀的物质组成发生变化的临界 稍微有所不

同 由此可见 由于黄土中碳酸盐的作用 使得在

较高 时铜离子沉淀的物质组成与以石英砂为

吸持剂时铜离子沉淀的物质组成不同 

由模型的计算结果还可以看出 以石英砂

为吸持剂时 含沙量对其体系中铜离子沉淀的

比例没有影响 以黄土为吸持剂时 由于黄土

中碳酸盐的作用 中  范围内 随着含沙量

的增加铜离子沉淀的比例减少 而且 在中 

范围内 以黄土为吸持剂时铜离子沉淀的比例

低于以石英砂为吸持剂时铜离子沉淀的比例 

也就是说 以黄土为吸持剂时铜离子发生沉淀

的临界 值比以石英砂为吸持剂时高 李晶

等≈的研究也表明 水中的碳酸化合物总量

增大时 铜发生沉淀的  依次升高 但碳酸

盐影响沉淀的反应机理还有待于进一步研究 

3  结论

 种吸持剂对铜的吸持量随体系中

的变化 可分为 个区域 即   的微吸

持区 !    的吸持增长区和   的强

吸持区 

铜液初始浓度一定时 含沙量增加 吸

持量减少 含沙量一定时 铜液初始浓度增加 

吸持量增加 可交换态和碳酸盐结合态含量铜

随含沙量及铜液初始浓度的变化规律与吸持

量相同 

 ×∞±模型的计算结果表明 以

 环   境   科   学 卷



图 8  不同铜液初始浓度时各形态含量2πΗ曲线( Σ = 100κγΠµ 3
)

ƒ  ≥ 2 ∏√∏  

表 1  不同吸持剂时铜离子沉淀的比例及组成1)

×  ° 



石英砂 黄土
沉淀比例

Π

沉淀组成 沉淀比例Π

 Σ  Π

沉淀比例Π

 Σ  Π

沉淀比例Π

 Σ  Π
沉淀组成

     

     

1 1 ≤∏≥   

1 1 ≤∏≥ 1 1 1 ≤∏≥
1 1 ≤∏≥ 1 1 1 ≤∏≥
1 1 ≤∏≥ 1 1 1 ≤∏≥
1 1 ≤∏≥ 1 1 1 ≤∏≥
1 1 ≤∏≥ 1 1 1 ≤∏≥
1 1 ≤∏≥ 1 1 1 ≤∏≥
1  ≤∏≥    ≤∏ ≤
1  ≤∏≥    ≤∏ ≤
1  ≤∏≥    ≤∏ ≤

≤∏
1  ≤∏    ≤∏ ≤

  铜液初始浓度为 1Π沉淀比例 沉淀的铜Π初始溶液中的铜

黄土为吸持剂时和以石英砂为吸持剂时铜离子

沉淀的比例与物质组成不同 在铜液初始浓度

为 1Π的条件下 以黄土为吸持剂 当

  时沉淀的物质是 ≤∏≥ 当   

时沉淀的物质是 ≤∏ ≤ 以石英砂为吸

持剂 当   1 时沉淀的物质是 ≤∏

≥ 当   1 时沉淀的物质是 ≤∏

 当铜液初始浓度发生改变时沉淀的物

质组成发生变化的临界  稍微有所不同 以

黄土为吸持剂时 中 范围内 随着含沙量的

增加 铜离子沉淀的比例减少 
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 28   ∗  

   ≤¬ ∂ ≤ × 2
  ∏  ∏ 
 43   ∗  

   ≤¬ ∂ ≤ × 2
  ∏  ∏ 
 43   ∗  

  ≠ ≠    ∞≠     ∏ 
  ≤∞√2
 ±∏ 25   ∗  

   ⁄ ⁄≥ √2 Π 
√√2
   ∏. ∏∞√ 
   √  ≥  √ 
 

  ×  ≤ °  ≤     ≥∏ ¬
∏ ∏  2
 ≤ 51   ∗  

  中国环境监测总站 土壤元素的近代分析方法 北京 中
国环境科学出版社   ∗  

  汤鸿霄 薛含斌等 粘土矿物吸附镉污染物的基本特征 
环境科学学报  1   ∗  

  武玫玲 土壤矿质胶体的可变电荷表面对重金属离子的
专性吸附 土壤通报  16   ∗  

  周代华 徐凤琳等 用质量模型描述重金属离子在土壤
中的吸附特点 环境科学学报   (4)  ∗  

  李晶等 天然水环境中重金属的沉淀区域 环境化学 
 8   ∗  

期 环   境   科   学




