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摘 要：采用室内试验方法，对贵州遵义地区红土吸附和解吸砷的动力学特征进行了研究。从动力学的角度上，氧化铁

对砷的吸附、解吸是一个快速反应过程。试验结果表明，６０％的砷的吸附和解吸是在１５ｍｉｎ内完成的，８０％是在２ｈ内
完成的，２４ｈ被认为是反应的平衡时间。扩散系数 Ｄｉ反映了土壤表面吸附趋势。吸附反应开始时扩散系数 Ｄｉ较大，随
着时间延长，Ｄｉ逐渐减小，吸附量趋于平稳。用 Ｅｌｏｖｉｃｅ方程拟合吸附数据与实验数据吻合较好。
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土壤中砷的污染早已为人们关注。砷作为环境中

有害的类金属元素，具有生物积蓄作用。土壤中的砷

（可给态部分）进入陆生生态系统可造成严重的污染，

地表水中的砷进入水生生态系统可以积累在水生动、

植物体内犤１犦。砷对土壤的污染已经成为重要的环境问

题。植物和地下水中的砷含量在一定程度上受土壤固

－液界面间吸附－解吸平衡的控制。因此研究土壤中
砷的吸附－解吸特征等化学行为，在环境污染研究方
面具有重要意义。已有大量文献报道土壤、沉积物和

矿物对金属离子吸附动力学研究犤１～３犦。贵州遵义地区

发育南方特有的碳酸岩盐红土，红土中含有大量的氧

化铁，这些物质对砷都有很强的吸附性能。本文通过

对贵州红土对砷吸附、解吸动力学的研究，探讨了砷

被吸附、解吸的动力学因素。

１ 材料与方法

１．１土样处理
本研究采用了贵州遵义地区灰岩风化而成的红

土。将野外采取的土壤样品，挑除根系、砾石（很少），

放在室内自然风干，风干的土样用木棒捣碎，陶瓷研

钵研细。过１００目分样筛，将筛下土样混合均匀，装袋
编号，存放时尽量避免光照、高温和酸碱性气体的影

响。土壤的基本性质见表１。ＰＺＣ用滴定法测得，土壤
矿物成分用 Ｘ－ｒａｙ测得，土壤含砷背景值为 ３．３７
μｇ·ｇ－１。
１．２试验方法

第Ⅰ组：吸附动力学实验
分别称取遵义土样各１ｇ，放于２５ｍＬ的量筒中，
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表１遵义地区红土的ｐＨ值以及部分矿物成分牗％牘

Ｔａｂｌｅ１ ｐＨｖａｌｕｅａｎｄｍｉｎｅｒａｌｓｉｎｔｈｅｓｏｉｌｓｆｒｏｍＺｕｎＹｉＡｒｅａｓ牗％牘

地区 ｐＨ（Ｈ２Ｏ）ＺＰＣｐＨ 针铁矿 伊利石 石英 叶腊石 铁、铝榴石

遵义 ６．９９ ８．５０ ４８．６２ ４．５８ １２．９８２５．７１ ８．０１

图１ 吸附量曲线图

Ｆｉｇｕｒｅ１Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆａｒｓｅｎｉｃｉｎｔｈｅｓｔｕｄｉｅｄｓｏｉｌ

图２ 解吸量曲线图

Ｆｉｇｕｒｅ２Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆａｒｓｅｎｉｃｉｎｔｈｅｓｔｕｄｉｅｄｓｏｉｌ

用ＮａＯＨ或ＨＣｌ调节ｐＨ＝４．５，分别加入２０ｍＬ、１５０
μｇ·ｍＬ－１ＮａＨ２ＡｓＯ４溶液，充分摇匀，置于水浴恒温
振荡器中，温度２０℃±１℃，分别振荡０．２５、０．５、
０．７５、１、１．５、２、２．５、３、５、１０、１５、２０、２２、２４ｈ，温度２０
℃±１℃，测定反应后溶液的ｐＨ值，离心、过滤，用等
离子发射光谱法测定滤液中Ａｓ强度。

第Ⅱ组：解吸动力学试验
分别称取遵义土样各 １ｇ于试管中，称其质量

ｍ１，用ＮａＯＨ或ＨＣｌ调节ｐＨ＝４．５，加入浓度为１５０
μｇ·ｍＬ－１的ＮａＨ２ＡｓＯ４溶液２０ｍＬ，于２０℃±１℃下
振荡２ｈ，再静置２４ｈ，过滤，用等离子发射光谱法测
定滤液中砷浓度。称去清液的试管的质量（管＋湿土）
ｍ２，加入０．５ｍｏｌ·Ｌ－１的ＮａＨＣＯ３溶液２０ｍＬ，于２０
℃±１℃下分别振荡０．２５、０．５、１、２、５、９、１５、１８、２２、
２４ｈ，离心、沉淀，用等离子发射光谱法测定滤液中Ａｓ
强度。

２ 结果与讨论

２．１红土对砷的吸附和解吸
遵义红土对砷在不同时间的吸附结果见图１。从

图１中可以看出牞红土对砷的吸附反应，开始是一种
快速反应，６０％左右的砷是在 １５ｍｉｎ内被吸附的，
８０％左右的砷是在２ｈ内完成吸附反应的。随着反应
时间的延长，吸附量的变化趋于平缓，２ｈ后砷的吸附
反应速率明显降低，２４ｈ可以看作吸附反应的平衡终
点。

大量文献报道了铁的氧化物和氢氧化物对金属

有良好的吸附性能 犤４～５犦，遵义红土中针铁矿含量约占

５０％，粘土矿物含量低。红土对砷的吸附主要是针铁
矿在起作用。遵义红土含砷背景值较低（远低于我国

土壤平均含砷水平，１０μｇ·ｇ－１），土壤本底值对试验

结果影响可以忽略。

吸附态砷的解吸具有重要的生态意义，因为解吸

量的多少，在一定条件下意味着对土壤和地下水污染

水平的高低，以及土壤生物吸收砷的潜在影响。在参

考前人工作的基础上，本研究选用了３种解吸剂：０．５
ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＨＣＯ３，０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＣｌ、ＮａＮＯ３、
Ｎａ２ＳＯ４和０．０２ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＣｌ、ＮａＮＯ３、Ｎａ２ＳＯ４，试验表
明，０．５ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＨＣＯ３是提取效果较好的土壤有
效态砷的提取剂，能反映不同土壤条件下砷的生态效

应。本研究选用０．５ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＨＣＯ３为解吸剂来探
讨吸附态砷的解吸速率。

图２是吸附态砷在不同时间的解吸结果。由图２
可见，反应开始时，土壤对吸附态砷的解吸进行得很

快，随着反应时间的延长，解吸量趋于平缓，约６７％
的解吸砷是在１ｈ内完成的，２ｈ后，解吸速率变化缓
慢，２４ｈ达到平衡状态，因此，可把２４ｈ作为解吸终
点。从试验结果得出：吸附态砷的解吸量约占总吸附

量的７７％。

２．２扩散系数方程的建立
扩散系数 Ｄｉ是一种反映溶质在液相和固相分配

状况的重要参数，它在很大程度上反映了土壤表面的

吸附趋向。

扩散系数 Ｄｉ（ｃｍ２·ｈ－１）由Ｂｏｙｄ公式求得犤６犦，即：

樤Ｄｉ＝Ｒ
樤π
６
×Ａ０－Ａｔ
Ａ０－Ａ∞

× １
樤ｔ

从图３可见，随着吸附反应时间的进行，Ｄｉ值逐
渐减小，反应开始时，由于土壤表面砷饱和度小，其表

面有很多吸附点位可以吸附溶液中的砷酸根离子，吸

附速率快，Ｄｉ值大。例如，Ｄｉ０．２５＝５．７０×１０－３ｃｍ２·
ｈ－１，吸附量也就迅速增加。随着吸附反应时间的不断
延长，土壤表面的吸附点位逐渐被砷酸根离子饱和，

粒子扩散系数 Ｄｉ减少，例如，Ｄｉ２＝２．６９×１０－３ｃｍ·
ｈ－１，减少幅度达到５３．１％。扩散系数 Ｄｉ减小的原因
是由于已被吸附在非交换性点位上的砷酸根离子阻

碍了溶液中砷酸根被吸附到交换性点位上 犤７犦，从而使
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图３ 吸附扩散系数曲线

Ｆｉｇｕｒｅ３Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｉｆｆｕｓｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃｕｒｖｅｏｆａｒｓｅｎｉｃｉｎｔｈｅｓｔｕｄｉｅｄ
ｓｏｉｌ

图４ Ｅｌｏｖｉｃｅ拟合曲线图

Ｆｉｇｕｒｅ４Ｅｌｏｖｉｃｅｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆａｒｓｅｎｉｃｉｎｔｈｅｓｔｕｄｉｅｄｓｏｉｌ

砷酸根在土壤颗粒表面的扩散速率受到抑制。从土壤

胶体双电层理论而言，本研究所用的红土ＺＰＣ＝８．５，
在通常的土壤环境中，其表面以正电荷为主，带负电

荷砷酸根离子与胶体表面的电荷符号相反，砷酸根离

子通过双电层很快到达胶体表面，减少了电位离子层

与扩散层间电势差，当这两层电势差方向发生逆转

时，就形成一个反离子层，阻止砷酸根离子进一步向

胶体表面扩散。因此，吸附反应开始时扩散系数 Ｄｉ和
吸附速率ｄｑ／ｄｔ大，随着时间延长，扩散系数 Ｄｉ和
吸附速率ｄｑ／ｄｔ逐渐减小，吸附量趋于平稳。

２．３动力学方程的选取和拟合
常用来描述动力学曲线的方程有一级反应动力

学方程、Ｅｌｏｖｉｃｅ方程、抛物线扩散方程和双常数速率
方程等。

Ｅｌｏｖｉｃｅ方程最早用来描述气体在固体表面的化
学吸附过程，但它具有潜在优点，即它可以用于拟合

土壤和海底沉积物的吸附。Ｈｕａｎｇ指出 Ｅｌｏｖｉｃｅ方程
适合用于土壤这样的复杂吸附表面上的吸附行为的

研究 犤８、９犦。所以，在本项试验研究中，选用Ｅｌｏｖｉｃｅ方
程。Ｅｌｏｖｉｃｅ方程通常表示为：

ｑ＝１βｌｎ
（αβ）＋１βｌｎ

（ｔ）

由Ｅｌｏｖｉｃｅ方程拟合吸附反应的结果见图４，吸附
反应可以分为两段：吸附反应开始０～２．５ｈ为一段，
α＝２．７９×１０５， β＝３．１９×１０－３， 可 决 系 数 γ２＝
０．９８３，２．５ｈ以后为一段，α＝１．８４×１０１０，β＝８．０４×
１０－３，可决系数 γ２＝０．９６５。拟合的２个阶段与扩散系
数 Ｄｉ变化的２种阶段一致，反映了吸附反应快慢的
２个阶段。拟合方程的数据与实测数据拟合性较好，
可决系数均在０．９５以上，说明Ｅｌｏｖｉｃｅ方程可以应用
于土壤吸附动力学特征的模拟。

３ 小结

牗１牘从动力学的角度看，土壤对砷的吸附和解吸

是一快速反应过程，６０％左右的砷是在１５ｍｉｎ内被
吸附的，８０％左右的砷是在２ｈ内完成吸附反应的，而
５０％左右的吸附态砷是在１５ｍｉｎ内解吸的，７７％左
右的吸附态砷是在２ｈ内完成解吸反应的。２４ｈ后，吸
附和解吸反应达到平衡。

牗２牘扩散系数 Ｄｉ反映了土壤表面吸附趋势。吸附
反应开始时扩散系数 Ｄｉ和吸附速率ｄｑ／ｄｔ大，随着
时间延长，扩散系数 Ｄｉ和吸附速率 ｄｑ／ｄｔ逐渐减
小，吸附量趋于平稳。

牗３牘Ｅｌｏｖｉｃｅ方程拟合吸附数据与试验数据吻合
较好。
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