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摘 � � � � 要
� � 研究了离子强度和 SO2-4 对土壤吸附Al的影响, 结果表明: 在所研究的 pH 范围

内, 随着NaCl支持电解质浓度的提高, 土壤对 Al 的吸附量基本保持不变, 并且当

pH< 3�9时, 即土壤表面净电荷为正时, 土壤对 Al的吸附量仍然很大, 超过最大吸

附量的 50% , 而用CaCl2 作支持电解质时, 当 pH< 4�5时, 在溶液中 CaCl2 浓度最高

的情况下, A l的吸附量最小, 在其余两种浓度条件下则基本相等; 当 pH > 4�5时,

Al的吸附量几乎不受 CaCl2 浓度变化的影响. SO
2-
4 的加入对土壤吸附 Al没有影响.

这些都说明土壤吸附Al的作用机制主要为专性吸附.
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铝在土壤固液相间的分配平衡对于解决酸性土壤地区铝的生物毒害性问题具有十分

重要的意义. 土壤对铝的吸附是控制溶液中铝数量的一个重要的化学反应, 离子强度是

溶液的一个很重要的参数, 它能影响到溶液中铝离子的形态和活度以及土壤表面化学性

质. 同时, 其中的阳离子还能与铝产生竞争吸附. SO
2-
4 进入土壤后除了被吸附外, 还

能与铝发生络合反应, 改变溶液中铝的存在形态, 这也可能影响到土壤对铝的吸附.

本文从离子强度和 SO
2-
4 的影响来揭示土壤吸附铝的本质.

1 � 材料与方法

1�1 � 供试土壤
土壤采自玄武岩发育的广东徐闻砖红壤, 其基本理化性质如下: pH= 5�4; 阳离子

交换量 ( CEC) 7�03cmol�kg- 1土 ( pH= 7�0时) ; 交换性铝 0�14mmol�kg- 1土; 主要粘土

矿物为高岭石和三水铝石; 全铁 (以 Fe2O3 计) 17�6%. 此外, 由于土样为 120 � 155cm

深的底层土壤, 有机质含量很低, 没有考虑它和铝之间的相互作用.

1�2 � 实验步骤
铝标准溶液的配制: 准确称取37�513g Al( NO3) 3�9H2O (分析纯) 置于烧杯中, 将其

完全溶解后, 转移到 1L容量瓶中, 并用微量加液器加入少量浓硝酸将其酸化, 然后定

容至刻度线 , 摇匀后便配得浓度为 0�100mol�l- 1 , pH< 3�0的铝标准溶液 . 将其保存在

� � 1) 国家自然科学基金资助项目 ( 49831005) 和国家重点基础规划项目 (G199011801�3) . 2) 通讯联系人.

第 21 卷 � 第 3 期

2002 年 � � 5月

环 � 境 � 化 � 学
ENVIRONMENTAL CHEMISTRY

Vol. 21, No. 3 �

May � � � 2002 �



塑料容器中, 以此作为母液, 根据不同需要稀释成其它浓度的铝标准溶液.

SO2-4 标准溶液的配制: 准确称取在 120 � 下烘干 2h 的 Na2SO4 (分析纯) 14�204g,

完全溶解后移入 1L 容量瓶中定容至 刻度线, 摇匀后便配得浓度为 0�100mol�l- 1SO2-4 标
准溶液. 将其保存在塑料容器中, 以此作为母液, 根据不同需要稀释成其它浓度的

SO2-4 标准溶液.

选用 NaCl和 CaCl2 作支持电解质, 研究 0�1, 0�01, 0�001 mol�l- 1三种不同初始浓

度的影响. 准确称取若干份 0�5000 � 0�0005g 土样于塑料离心管中, 加入 0�2 mmol�l- 1

支持电解质溶液和 2�0mmol�l- 1Al溶液各 25ml (此时得到支持电解质和Al的初始浓度分

别为 0�1mmol�l- 1和 1�0mmol�l- 1 ) . 再用自动电位滴定仪 ( TTT85, Autotitrator, Copen�
hagen) 向反应体系中加入适量 0�1mmol�l- 1的 HNO3 或 NaOH 以调节其 pH 在 3�5至 6�0
范围内, 然后在往返式振荡机上振荡 24h, 离心过滤, 测定溶液 pH 值和 Al的浓度, 研

究其余两种初始浓度的影响步骤同上.

准确称取若干份 0�5000 � 0�0005土样置于塑料离心管中, 加入配制在 0�1mmol�l- 1

NaCl中的 2�0 mmol�l- 1Al溶液和 1�0 mmol�l- 1SO2-4 溶液各 25ml (此时, Al和 SO
2-
4 的初

始浓度分别为 1�0和 0�5 mmol�l- 1) . 研究 0�5, 1�0, 4�0 mmol�l- 1三种不同初始浓度的
影响. 以下步骤同上. 用相同的方法研究其余两种初始浓度的影响.

1�3 � 分析方法
在 pH= 8�3的条件下, 以乙酸丁酯作萃取剂, 8�羟基喹啉分光光度比色法测定溶液

中总无机单核铝, 比色波长为 395nm. 具体过程见文献 [ 1] .

pH值用玻璃电极测定 (江苏电分析仪器厂产生, 231C 型) ; 参比电极为饱和甘汞

电极; 离子计为 Orion720A型 ( Orion Ressearch Inc. Boston. MA) .

2 � 结果和讨论

2�1 � 离子强度对土壤吸附 Al的影响

土壤吸附阳离子通常有以下两种作用方式: ( 1) 电性吸附, 主要是由土壤表面负电

荷与阳离子之间的静电引力引起的; ( 2) 专性吸附, 即阳离子与土壤表面活性功能团直

接通过共价键或配位键结合形成所谓的内圈表面络合物, 当土壤表面不带电荷 (即中性

表面) 甚至带有正电荷时, 它仍然存在, 这是电性吸附所不具备的特征. 此外, 电性吸

附还受离子强度的强烈影响, 根据质量作用定律可知: 如果离子强度足够高, 电性吸附

对阳离子吸附量的贡献可完全忽略. 因此, Stumm指出研究离子强度对阳离子吸附的影

响是区分上述两种作用方式的一种非常简便的手段
[ 2]
, 如 Hayers等通过该方法得出针

铁矿是以专性吸附的方式吸附 Pb和Cd [ 3] .

本实验首先使用了 0�001, 0�01和 0�1mol�l- 1等三种浓度的 NaCl作为支持电解质来

考察离子强度对土壤吸附 Al的影响. 如果土壤吸附Al的主要作用方式是电性吸附, 那

么提高离子强度后Al的吸附量将下降. 但如图 1所示, 在这三种不同浓度的NaCl作为

支持电解质的条件下, 土壤对铝的吸附量几乎不变. 这意味着土壤吸附 Al的主要方式
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是专性吸附而不是电性吸附. 其可能的方程式如下:

Al
3+
交换土壤表面的质子 � M � OH+ Al3+ M � OAl2+ + H+

土壤表面羟基态铝的形成 � M � OH+ Al3+ + H2O M � OAl(OH) + + 2H+

M � OH+ Al3+ + 2H2O M � OAl( OH) 02+ 3H+

图2为不同浓度的CaCl2 作支持电解质时, 土壤对Al的吸附情况. 与图 1有所不同

的是, 当 pH< 4�5时, 在溶液中 CaCl2浓度最高的情况下, Al的吸附量最小, 而在其余

两种浓度条件下则基本相等; 当 pH> 4�5时, Al的吸附量几乎不受 CaCl2 浓度变化的影

响. 对此可作如下解释: 与典型电性吸附为主的 Na+ 相比, Ca2+ 可以使土壤表面动电电

位升高, 这将削弱土壤表面负电荷点位与 Al的静电吸引; 另一方面, Ca2+ 在一定程度

上也存在专性吸附[ 4] , 它同样可以通过和土壤表面的活性功能团结合或置换表面 � OH

基中的H而形成内圈表面络合物
[ 5]
, 从而与 Al发生竞争吸附. 因此, 正是上述两方面

因素导致在该 pH 范围内, 提高 Ca2+ 的数量将抑制土壤对铝的吸附. 类似地, Cowan等

也发现Ca2+ 的这种性质能降低针铁矿对 Cd的吸附[ 6] . 但是如果溶液 pH 值大于 4�5以
后, Al水解程度增强, 溶液中羟基离子的数量增加, 由于离子所带正电荷数量减少,

导致二级水合能大幅度减小, 使离子向土壤表面靠近时所需克服的能垒降低, 大大增强

了土壤对Al的亲和力, 所以在这段 pH 范围内, Ca2+ 与 Al竞争土壤表面吸附位点的能

力下降, 以至于在这三种浓度 CaCl2 情况下, Al的吸附量几乎相等.

图 1� pH 值和不同浓度的 NaCl支持

电解质对土壤吸附A1 的影响

Fig� 1� Sorption of aluminum by soil as affected

by pH and different concentrations of

NaCl as supporting electrolyte

图 2 � pH 值和不同浓度的 CaCl2支持

电解质对土壤吸附铝的影响

Fig� 2� Sorption of aluminum by soil as affected

by pH and different concentrations of

CaCl2 as supporting electrolyte

此外, 本实验供试土壤的主要粘土矿物为高岭石和三水铝石, 氧化铁含量高. 这种

土壤所带的负电荷少, 而且没有明显的永久负电荷. 其表面电荷随 pH 变化的趋势是 pH

值低时正电荷多于负电荷. 该土壤的净电荷零点 ( ZPNC) , 即表面所带的正、负电荷量

相等时的 pH 值为 3�9[ 7] . 但从图 1可以看出, 当 pH 值< 3�9时, 即土壤的净电荷为正
时, 土壤对 Al的吸附量仍然很大, 超过最大吸附量 50% . 在这种情况下, 电性吸附将

不存在, 此时土壤对 Al的吸附只能归结为专性吸附.

2�2 � SO2-4 对土壤吸附 Al的影响

� � SO2-4 能够与Al形成AlSO+4 ( lgK 0= 3� 20) 和Al( SO4 ) 2- ( lgK 0= 1� 90) 等络合物 ,

232 环 � � 境 � � 化 � � 学 � � � � � � � � � � � � � � 21 卷



这一方面降低了 Al的生物毒性, 同时又改

变了溶液中 Al的存在形态. 图 3所反映出

的现象是随着溶液中 SO2-4 浓度的增加, 土

壤对Al的吸附量基本保持不变. 造成这种

现象的原因是土壤对 Al 的专性吸附以及

Al�SO4络合物本身的稳定性较低. Kiniburgh

等指出, 络合物的形成对金属离子总的吸附

作用的影响, 取决于该络合物的稳定性及表

面对自由态和络合态的亲合力如何[ 8] . 如果

阳离子�固体之间的亲合力大于溶液中金属离
子络合物的稳定性, 则溶液中络合物的形成

对金属离子的吸附没有什么影响. 其反应为:

图 3 � pH 值和不同浓度 SO2-4

对土壤吸附 A1的影响

Fig� 3 � Effect of pH and different concentrations

of sulfate on the sorption of aluminum by soil

Al3+ + xSO2-4 ( AlSO4)
3- x
x � � ( x= 1, 2) ( 1)

土壤+ Al 土壤�Al ( 2)

土壤+ SO2-4 土壤�SO2-4 ( 3)

� � 前文已经提到土壤与 Al之间有极强的亲合力, 同时土壤对 SO2-4 也存在很大程度上

的专性吸附以及 SO
2-
4 对 Al的络合能力不是很强. 因此, 根据化学平衡原理可知, 反应

( 2) 和 ( 3) 向右移动引起反应 ( 1) 向左移动, 最终将可能导致 Al�SO4 络合物的解离,

以至于 SO2-4 的加入对土壤吸附Al不产生影响. Elrashidi等的研究也认为由于土壤对 Zn

的专性吸附, 土壤吸附 Zn 不受 SO2-4 加入的影响
[ 9] . 此外, 即使土壤能够吸附 Al�SO4

络合物, Al�SO4络合物、自由态铝两者与土壤之间的亲合力也只能相等. 否则任何大于

或小于的情况都将导致 SO2-4 促进或抑制土壤对Al的吸附.
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SORPTION OF ALUMINUM BY SOIL AS AFFECTED BY

IONIC STRENTH AND SULFATE

YANG Jie�wen � � JIANG Xin � � Xu Ren�kou � � Ji Guo�liang � � Zhao Qi�guo
( Institute of Soil Science, Chinese Academy of Sciences, Nanjing, 210008)

ABSTRACT

The influence of ionic strength and sulfate on the sorption of aluminum by soil was investiga�
ted. Itwas shown that the supporting electrolyte of NaCl under three concentrations affected Al sorp�
tion insignificantly within the range of pH studied, suggesting the specific adsorption of aluminum

on soil by formation surface inner�sphere complexes. The mechanism was also confirmed by the

existence of aluminum sorption even the solution pH below the ZPNC of the soil studied where the

net charge of soil surface was positive and electrostatic adsorption disappeared. As for CaCl2, it

inhibited aluminum sorption when the largest amount of Ca2+ added and solut ion pH below 4�5,
while which eliminated after solut ion pH raised above 4�5 due to the extreme affinity of soil for alu�
minum hydrolysis products. The effect of sulfate on aluminum sorption was not detected which may

attribute to the high select ion of soil for aluminum and the weak bond between Al and SO
2-
4 .

Keywords: ionic strenght , sulfate, aluminum, sorption.
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