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摘要 研究了高含沙体系中不同环境因素条件下黄土中铜的吸持和释放机理 实验结果表明 黄土对铜的专性吸

附和对铜的碳酸盐 !氢氧化物等的沉淀作用很强 使黄土对铜有很强的吸持能力 黄土中铜的吸持量随着水体离

子强度的增加而减小 且支持电解质阳离子电荷数不同对铜吸持的影响也不同 黄土中吸持的铜在中性盐溶液中

释放率小于   且随溶液离子强度的增加而增加  是影响铜释放的最重要因素 酸性溶液中铜的释放量大于

  铜释放量随释放溶液  的降低而增加 水土体系  恒定时 铜吸持量相同的等量黄土 释放溶液体积越

多 铜的释放量和释放率越高 相同含沙量条件下 吸持量越大 释放量和释放率也越大 
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Κεψωορδσ:

  流域内部的工业发展必然使得排入河流的

工业污染物增多 近年来 河流中重金属与水体

沉积物的固液界面作用已引起人们的极大关

注 成为当今水环境化学众所瞩目的研究内容 

对水环境保护和治理具有重要意义 过去的研

究大多针对低含沙水流展开 取得了大量理论

和实践成果 而黄河年输沙量和泥沙浓度均居

世界之首≈ 多年平均含沙量为  
 实测

的最大含沙量高达  
 一般认为含沙

量接近或大于  
 时就可视为高含沙水

流 与低含沙水流相比 高含沙水流的物理 !化

学和生物特性都将发生极大地变化≈ 在特定

的水化学条件和来沙条件下 进入水体的众多

种污染物质大部分被泥沙吸附≈ 在外界条件

发生变化时重金属的释放作用以及所引起的局

部二次污染风险不可低估≈  为此 本文以黄

河高含沙水流为研究背景 以黄河中游泥沙的

主要来源 ) ) ) 马兰黄土为吸持剂 对铜在高含

沙水体中的吸持与释放机理进行了研究 为高

含沙水流发生二次污染的环境风险分析提供理

论依据 
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1  材料与方法

1 1  试剂与仪器

实验所用黄土中径 1自然风干后

机械磨碎 !过筛1 该黄土的基本化学

组成见表  

实验所用试剂均为优级纯或分析纯 所有

玻璃容器及塑料容器均用   稀硝酸浸泡

并用去离子水清洗 

表 1  黄土化学组成

×  ≤

成分 ≥  ƒ ≤       × ° 烧失量 碳酸盐

比                         

  烧失量采用重量法测定 其它组分均采用 ≤ °2≥°型等离子直读光谱2公司测定 

1 2  实验方法

吸持实验 根据不同的含沙量 分别称取相

应量土样加至若干 离心管中 加入

≤∏ 溶液  ?  ε 下恒温吸持 

离心 后 移去上清液 用原子

吸收仪 测定上清液中铜离子

浓度 再用差减法计算 ≤∏ 吸持量 

形态提取实验 吸持 ≤∏  后的土样采用

×逐级提取法≈提取可交换态 !碳酸盐结

合态 !铁锰氧化物结合态和有机物结合态铜 

释放实验 吸持实验后 将离心管倒置在滤

纸上 吸干离心管壁中平衡液 土样称重 求得

残留在土壤中的平衡液质量 计算得残余液中

铜的量 再在土样中添加 不同释放溶液

盐溶液或酸溶液 在  ?  ε 下恒温振荡 

离心后测定上清液中释放的 ≤∏  浓度 用差减

法计算不同条件下 ≤∏ 的释放量 

2  结果与讨论

211  ≤∏ 在黄土中的吸持规律

21111  离子强度对 ≤∏ 吸持的影响

重金属吸附实验一般都采用添加支持电解

质的方法来消减重金属初始浓度不同造成的影

响 使体系离子强度维持在恒定值 前期实验中

不同吸持质对黄土中铜吸持的研究结果表

明 Ξ ≈ 在铜液初始浓度较高时 ≥ 
 及 ≤ 的

存在会大大促进黄土对铜的吸持 为此本实验

在含沙量 Σ 表示为  
 条件下 分别

以  和 ≤  种硝酸盐为支持电

解质控制离子强度范围在  ∗ 1内进行

等温吸持实验 分析不同离子强度对黄土吸持

≤∏ 的影响 

图 表明 相同铜液初始浓度下 离子强度

越大 平衡液铜浓度越大 吸持量越小 各离子

强度下吸持等温线相似 只是等温线随离子强

度的增加而向下移动 同时 相同铜液初始浓度

下 ≤ 为支持电解质时平衡液 ≤∏  浓

度明显高于  为支持电解质时的平衡液

≤∏ 浓度 而且铜的吸持量随 ≤ 浓度

的增加而下降的幅度比  大 在实验离子

强度范围 ∗ 1内  为支持电

解质 下降百分比最大不超过   而≤

作为支持电解质 下降百分比最大不超过   

此结果和一般低含沙水体中离子强度的影响规

律相似≈ 均随着支持电解质浓度的增加 也就

是溶液离子强度的增加 重金属吸持量减少 

一般来说 重金属的吸持随着电解质浓度

的增加而减少可能有以下  个原因 ≠ 高浓度

的电解质阳离子与 ≤∏  对有效粘土表面的竞

争  由于离子强度的增加 在吸持前 ≤∏  的

活度减少 ≈ 离子对和络合物的形成 黄土吸

持铜中支持电解质主要以前 种作用对吸持产

生影响 支持电解质中的阳离子 ≤  比  的

影响大 因为价态高的 ≤  更容易发生加和反

应 占据黄土表面的部分活性电位 降低表面的

负电荷 使对 ≤∏  的吸附活性点位减少 降低

土壤对 ≤∏  的吸附≈ 因此 ≤  等碱土金属

对 ≤∏ 在土壤中的化学行为影响相对较大 而

等碱金属对土壤中重金属的化学行为影响

较小 在固液体系重金属的迁移转换研究中 离
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图 1  不同支持电解质下的等温吸持曲线

ƒ  ≥∏

子强度大多采用  ∗ 1范围≈  支

持电解质的加入与否对铜的吸持影响甚微 故

后续的吸持实验不加支持电解质来调节离子强

度的差异 

21112  ≤∏ 在黄土中吸持规律

选取含沙量  
 进行等温吸持实

验 实验结果表明 吸持量随铜液初始浓度的增

大而增加 铜液初始浓度较低时 随初始浓度增

加 吸持量迅速增加 初始浓度较高时 随初始

浓度的增加 吸持量的增加变缓 并逐渐趋于一

个饱和值 即曲线趋平见图  

图 2  吸持量与铜液初始浓度的关系

ƒ    



随着重金属离子浓度的增大 黄土对重金

属的吸持量增大 这是因为当重金属离子浓度

增大时 它们与土壤表面碰撞的机会增多 有更

多的吸附机会 同时重金属离子水解形成的羟

基金属离子也增加 因为粘性颗粒和氧化物对

羟基金属离子有较大的亲和性 通过羟基作为

配位键桥 使羟基金属离子与氧化物表面发生

键合 相当于氧化物表面扩大 进一步吸附更多

的金属阳离子 因而羟基金属离子比金属本身

更易被吸附≈ 另外溶液中 ≤∏  浓度的增加

促进了离子交换 !络合或沉淀反应的进行 从而

使土壤对重金属的吸持量增大 

黄土中吸持铜的形态提取实验结果表明 

碳酸盐结合态在整个铜的吸持量中占主导地

位 其形态比例占   以上 这主要是由于黄

土富含碳酸盐和水体的偏碱性对碳酸盐的沉淀

和共沉淀作用十分有利 ≤∏  在    的情况

下就会产生水解沉淀 与    !≤  
 作用 使

大量的 ≤∏ 从液相转向固相 因而碳酸盐结合

态含量较高 所占比例较大 

212  黄土中铜的释放规律

21211  ≤∏ 在中性盐溶液中的释放情况

含沙量为  
 条件下 黄土吸持一

定 ≤∏  后 释放实验仍维持含沙量不变 采用

不同浓度的 ≤≤ 溶液来释放黄土中吸持的

铜 由表 数据可知 相同 ≤∏  吸持量 黄土中

≤∏ 的释放量随着释放溶液离子强度的增加而

增加 同时 释放量随黄土中铜离子吸持量增加

而增加 而释放率黄土中铜释放量占吸持量的

百分比随之减少 

本实验还研究了相同吸持量和离子强度

1条件下不同释放溶液   !

≤和 ≤≤对黄土中 ≤∏ 释放的影响 
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结果表明 相同离子强度下 释放溶液为 ≤≤

时黄土中铜的释放量最大 ≤ 其次 

 最小 这说明 释放液的阴 !阳离子对

≤∏ 的释放均有影响 ≤  的影响大 而 

的影响相应较小 ≤ 比  
 影响大 但是总

得来说 中性盐溶液中 ≤∏  的释放量很小 释

放率都不超过   

表 2  不同吸持量下的释放量及释放率

×  ⁄   

∏√

铜液初始

浓度# 

吸持量

# 

释放溶液

≤≤#
 

释放量

# 

释放率

 

       ≅     

      ≅     

      ≅     

       ≅     

      ≅     

      ≅     

  金相灿 Ξ的研究结果表明 悬浮物浓度为

1时 被悬浮物吸附的铅 !铜 !锌在

1≤  离子作用下 可以重新释放出

来 它们最大解吸百分比分别为 1  !

1 和 1  解吸量随着重金属吸持量的

增加而增加 同时随着解吸溶液离子强度的增

加 解吸量也增加 低含沙水体中重金属吸持以

吸附为主 能与解吸溶液中阳离子进行离子交

换 故重金属解吸百分比较大 然而 在高含沙

水体中重金属吸持以沉淀为主 很难被阳离子

所解吸 因此释放百分比很低 

21212  酸性溶液下黄土中铜的释放

由前面的结果可知 在中性盐溶液中被黄

土吸持的 ≤∏  释放率很低 因此 本文还讨论

了各种酸性条件下黄土中铜的释放情况 在实

际过程中 工厂可能排放酸性较强的废水 在排

放口附近形成酸性环境 影响底泥中重金属的

释放 

强 !弱酸对黄土中铜释放的影响  本文

采用硝酸和醋酸分析不同  值对黄土中铜释

放的影响 模拟瞬时点源对河流重金属污染情

况 在 
 含沙量下 首先黄土先吸持一

定量 ≤∏  然后用不同  值的硝酸和醋酸释

放黄土中的铜 测定其释放速率 此处仅以醋酸

  1为例 

如图 所示 在释放过程中 开始一段时

间铜释放量逐渐增大 大约 左右达到最

大值 然后水相中 ≤∏  浓度增加量开始减少 

后逐趋于平衡状态 这是因为土样在新环境

条件下重金属结合形态有所变化 而且刚开始

时 固液 相中存在较大的浓度差 故释放速率

较大 随着水相中 ≤∏  含量的增加 黄土颗粒

对水相中 ≤∏ 又有吸持作用 并且吸持速率大

于释放速率 使得水相中铜离子浓度增加量逐

渐减少 之后吸持速率等于释放速率 溶液中

≤∏ 浓度趋于不变 

相同吸持量下 强酸和弱酸为释放溶液时

均表现为随着溶液  值降低 铜的释放量增

加的趋势 而且随着黄土中铜吸持量的增加 酸

性溶液中铜的释放量和释放率均增加 

相同  下 弱酸中铜的释放量和释放率

都明显高于强酸 这是因为强酸的电离常数大 

几乎能完全离解出   而弱酸只能部分电离 

醋酸在水中以  !  种形式存在 沉淀溶

解或离子交换过程中  能进一步离解出

≈    从而释放更多的重金属离子 

在强酸和弱酸浓度相同的条件下 浓度较

低时 弱酸溶液释放后体系  较低 对铜的释

放量比强酸溶液大 浓度较高时 强酸溶液释放

后体系  较低 对铜的释放量高于弱酸溶液 

这是因为强酸的强氧化性 可能还氧化了土壤

中其它组分 使强酸溶液中铜的释放量小于弱

酸 但随着酸浓度的增加 最终释放体系中强酸

溶液能维持在更低的  条件下 铜的释放量

大幅度增加 从而高于弱酸溶液的释放量 

酸性缓冲体系对黄土中铜释放的影响

以 2 缓冲体系为释放溶液 维持水土

体系在稳定  值 研究恒定  条件下黄土中

铜的释放情况 酸性缓冲体系下释放 时 

释放率已达到  以上图  这表明黄土中

碳酸盐成分不仅含量高 而且结合疏松 易于提
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取 与强酸不同 2 缓冲体系的  基

本恒定 释放出来的 ≤∏  不被重新吸持 故释

放速率曲线逐渐趋于稳定 同时 2 缓

冲溶液  值越低 黄土中铜的释放速度越快 

释放量越大 

相同铜吸持量黄土 添加不同体积 !相同

 值的 2 缓冲溶液 来模拟不同含沙

量条件下的重金属释放情况 实验结果表明见

图  释放溶液体积越多 即含沙量越小 水体

中铜释放浓度越低 而黄土中铜的释放量和释

  

图 3  酸性溶液中释放速率曲线

ƒ  ⁄ ∏√∏

图 4  不同含沙量下 πΗ和铜释放的关系

ƒ      ∏

表 3  不同酸溶液下黄土吸持铜的释放情况

×  ≤  ∏

释放酸溶液

浓度# 

释放

溶液

吸持量

# 

释放溶液

的 

释放量

# 

释放后

体系 

释放率




     

     


     

     


     

     

放率越大 

吸持实验中铜液初始浓度不同 使等量黄

土中铜吸持量不同 添加等体积 2 缓

冲液 研究不同吸持量下重金属的释放 实验结

果表明 黄土中铜的吸持量越大 2 缓

冲溶液中铜的释放量越大 释放率也越大 这也

说明黄土虽然对重金属有很大的吸持容量 有

很强的自净能力 但同时也是巨大的潜在污染 

3  结论

由于黄土富含碳酸盐 在高含沙水体中黄

土对铜有很强的吸持能力 相同铜液初始浓度

下 随着支持电解质离子强度硝酸盐为支持电

解质的增加 ≤∏  平衡浓度增加 吸持量稍有

减小 且支持电解质为 ≤ 时的影响大

于  离子强度的影响和低含沙水体中表

现相同的规律 
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图 5  不同吸持量下 πΗ和铜释放的关系

ƒ      ∏√

  高含沙水体中 中性盐溶液作为释放溶液 

黄土中吸持铜的释放量随溶液离子强度的增加

而增加 但数量级很小 不超过   酸性溶液

能大量释放黄土中吸持的铜 其释放量达  

以上 且表现为释放溶液  越低 铜释放量越

大 水土体系  恒定时 铜吸持量相同的黄

土 添加释放溶液体积越多 释放后水体中铜浓

度越低 而铜的释放量和释放率越高 相同含沙

量下 吸持量越大 释放量和释放率也越大 而

在低含沙水体中 中性盐溶液中重金属的解吸

率就很大 

在黄河高含沙体系中泥沙对水体中重金属

污染有很强的吸持容量 自净能力很强 离子强

度的变化对泥沙对重金属的吸附和释放影响不

大 但是若局部河段或支流中  改变 泥沙中

重金属大量释放 可能使局部河段水体中铜浓

度超过水质指标 对环境产生一定的威胁 
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