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摘 要：用吸附平衡法研究草酸、ｐＨ对针铁矿、三羟铝石、三水铝石、高岭石吸附 Ｃｄ２＋的影响及机制。结果表明，供试矿
物对 Ｃｄ２＋的吸附量为：针铁矿＞高岭石≥三羟铝石＞三水铝石。草酸对Ｃｄ２＋吸附的影响呈峰形曲线变化，低浓度的草
酸（小于１或１．２５ｍｍｏｌ·Ｌ－１）促进矿物对 Ｃｄ２＋的吸附；高浓度的草酸（大于１或１．２５ｍｍｏｌ·Ｌ－１）抑制Ｃｄ２＋的吸附。不
同ｐＨ下，草酸浓度对Ｃｄ２＋吸附率的影响明显不一样，体系ｐＨ（ｐＨ＜６）低时，草酸可促进Ｃｄ２＋吸附，这种促进作用随ｐＨ
升高而减弱，当ｐＨ＞７时，草酸则抑制Ｃｄ２＋的吸附。这主要与吸附体系中矿物表面性质的改变、Ｃｄ２＋的存在形态、草酸在
固液相间的分配有关。
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铁、铝氧化物是土壤中十分活跃的组分，它们对

土壤中营养元素和重金属元素的形态、转化和有效

性 （或毒性）以及对生态环境和人类健康具有重要影

响 犤１～３犦。Ｃｄ２＋是有毒的重金属元素之一，Ｃｄ２＋吸附反
应是发生在土壤中的重要化学过程，并受多种因素的

影响，如土壤与矿物类型、体系ｐＨ、有机无机配体、离
子强度等犤４～９犦。以往，有关ｐＨ对Ｃｄ２＋吸附的影响进行
了广泛研究犤５～９犦，证实了ｐＨ对固相表面性质、Ｃｄ２＋存
在形态及其界面反应特性的影响作用，并提出水解吸

附机理。近几年来，有机酸对Ｃｄ２＋在土壤与矿物表面
化学行为的影响进行了一些探讨犤４牞９犦。据报道，草酸和

柠檬酸强烈抑制蒙脱石对 Ｃｄ２＋的吸附，促进羟基铝
－蒙脱石复合体对 Ｃｄ２＋的吸附；草酸可增强羟基铝
硅酸盐 －蒙脱石复合体对 Ｃｄ２＋的吸附，柠檬酸却减
弱它对 Ｃｄ２＋的吸附。Ｒｏｂｅｒｔ等认为，对羟基苯甲酸
和邻甲基苯甲酸的存在导致高岭石 Ｃｄ２＋吸附量降
低犤８犦。随着根际化学的发展，根际环境ｐＨ变化与根系
分泌物中可溶性有机酸的相互作用对土壤 Ｃｄ２＋在食
物链中的传递与循环倍受关注。为此，探讨有机酸、

ｐＨ及其交互作用对土壤与矿物吸附 Ｃｄ２＋的影响及
机制，将有助于揭示Ｃｄ２＋在土壤—植物系统中迁移、
转化规律。

１ 材料与方法

１．１供试材料
（１）针铁矿按Ａｔｋｉｎｓｏｎ等 （１９６７）犤１０犦的方法合

成。

（２）三羟铝石的合成：将０．１８ｍｏｌ·Ｌ－１的ＫＯＨ
溶液以３ｍＬ·ｍｉｎ－１的速度滴入到０．０６ｍｏｌ·Ｌ－１的
Ａｌ牗ＮＯ３牘３溶液中，并不断搅拌，直到ＯＨ∶Ａｌ为３∶１（悬
液ｐＨ９．０）后，在室温下静置老化３０ｄ。

（３）三水铝石的合成：将４ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液缓
慢滴入１ｍｏｌ·Ｌ－１ＡｌＣｌ３溶液中，不断搅拌，滴定终点
的ＯＨ∶Ａｌ摩尔比为３∶１。在６０℃下老化１ｄ，然后转
入４０℃恒温箱中继续老化。
（４）高岭石的提取：用１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液洗涤

高岭石，然后用去离子水洗去多余的Ｎａ＋牞超声波分
散后，沉降法提取小于２μｍ的高岭石粘粒。

上述４种矿物分别用去离子水洗涤数次，悬液经
电渗析后，在５０℃下烘干，磨细，过６０目筛备用。
１．２方法
１．２．１Ｃｄ２＋的等温吸附

在一系列含有供试矿物的离心管中，分别加入

０～２５ｍｇ·Ｌ－１Ｃｄ２＋（ＣｄＣｌ２·２．５Ｈ２Ｏ）＋０．００５ｍｏｌ·
Ｌ－１ＫＮＯ３的混合溶液 （固∶液＝１∶２００），控制 ｐＨ在
５．５左右，２５℃±１℃下振荡４ｈ后，离心，用火焰原
子吸收分光光度法测定上清液Ｃｄ２＋浓度。
１．２．２草酸对矿物吸附Ｃｄ２＋的影响

在一系列含有供试矿物的离心管中，加入０．０１
ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＮＯ３＋５ｍｇ·Ｌ－１Ｃｄ２＋混合溶液和 ｐＨ约
５．５的０～１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１草酸溶液各５ｍＬ（固∶液＝１∶
２００），调节体系ｐＨ至５．５。以下步骤同１．２．１。
１．２．３不同ｐＨ下，草酸对Ｃｄ２＋吸附的影响

在一系列含有供试矿物的离心管中，分别加入含

２．５ｍｇ·Ｌ－１Ｃｄ２＋＋０．００５ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＮＯ３的不同浓度
草酸 （０，０．５牞５ｍｍｏｌ·Ｌ－１）混合溶液 （固∶液＝１∶
２００），用稀释的ＫＯＨ和ＨＮＯ３调节ｐＨ牞使平衡后的
上清液ｐＨ分布在３．５～９之间。以下步骤同１．２．２。

２ 结果与分析

２．１Ｃｄ２＋的等温吸附
随Ｃｄ２＋平衡浓度的提高针铁矿对Ｃｄ２＋的吸附量

迅速增加，三羟铝石、三水铝石和高岭石对Ｃｄ２＋的吸
附量增加缓慢。当Ｃｄ２＋平衡浓度为１０ｍｇ·Ｌ－１时，矿
物对 Ｃｄ２＋的吸附量为：针铁矿＞高岭石≥三羟铝
石＞三水铝石，针铁矿Ｃｄ２＋吸附量约是三水铝石的８
倍，是高岭石和三羟铝石的３～３．５倍，见图１。

２．２草酸对矿物吸附Ｃｄ２＋的影响
在草酸浓度较低的范围内 （＜１或１．２５ｍｍｏｌ·

Ｌ－１），供试矿物Ｃｄ２＋吸附量随加入草酸浓度的提高而
增加，继续提高草酸浓度，Ｃｄ２＋吸附量均降低。可见，
草酸浓度与矿物 Ｃｄ２＋吸附量之间存在峰形曲线关
系，见图２。
２．３不同ｐＨ下草酸对Ｃｄ２＋吸附的影响

由不同ｐＨ下，草酸浓度（０，０．５，５ｍｍｏｌ·Ｌ－１）对
４种矿物Ｃｄ２＋吸附率的影响可看出，矿物Ｃｄ２＋吸附率
随体系上清液ｐＨ的升高而增加。但不同ｐＨ范围内
和不同草酸浓度处理下，Ｃｄ２＋吸附率的变化幅度不

图１矿物对 Ｃｄ的等温吸附

Ｆｉｇｕｒｅ１ ＳｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆＣｄｏｎｍｉｎｅｒａｌｓ
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图２ 草酸对矿物吸附 Ｃｄ的影响

Ｆｉｇｕｒｅ２ ＥｆｆｅｃｔｏｆｏｘａｌａｔｅｏｎＣｄａｄｓｏｒｂｅｄｂｙｍｉｎｅｒａｌｓ

图３草酸存在时针铁矿 Ｃｄ吸附率—ｐＨ曲线

Ｆｉｇｕｒｅ３ ＲｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆＣｄａｄｓｏｒｂｅｄ
ｏｎｇｏｅｔｈｉｔｅａｎｄｐＨ

图４草酸存在时三羟铝石Ｃｄ吸附率—ｐＨ曲线

Ｆｉｇｕｒｅ４ ＲｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＰｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆＣｄａｄｓｏｒｂｅｄ
ｏｎｂａｙｅｒｉｔｅａｎｄｐＨ

图５草酸存在时三水铝石Ｃｄ吸附率—ｐＨ曲线

Ｆｉｇｕｒｅ５ ＲｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆＣｄａｄｓｏｒｂｅｄ
ｏｎｇｉｂｂｓｉｔｅａｎｄｐＨ

一样。

ｐＨ＜６时，高浓度草酸下的针铁矿、三羟铝石、三
水铝石对 Ｃｄ２＋的吸附率比无草酸和低浓度草酸处理
下的高；ｐＨ为６～７时，上述３种矿物在高浓度草酸
下的Ｃｄ２＋吸附率比低浓度草酸下的低；ｐＨ＞７时，草
酸处理下的Ｃｄ２＋吸附率均比对照的低。

不同ｐＨ下，高岭石对Ｃｄ２＋吸附率的影响与铁、
铝氧化物稍有不同，当ｐＨ＜６时，草酸存在时的Ｃｄ２＋

吸附率比对照高；当ｐＨ＞６时，高岭石对Ｃｄ２＋吸附率
的大小顺序为：对照＞低浓度草酸处理＞高浓度草酸
处理，见图３～图６。

以上结果表明，低ｐＨ条件下，草酸能促进矿物对
Ｃｄ２＋的吸附，这种促进作用随 ｐＨ升高而逐渐减弱，
升高到一定ｐＨ后，则转变为抑制作用。

３ 讨论

在体系ｐＨ基本不变的条件下，不同浓度草酸对
供试矿物吸附 Ｃｄ２＋的影响均呈峰形曲线变化。其原
因是：草酸加入量低时，草酸几乎全被矿物固定，溶液

中残留量小，与 Ｃｄ２＋的配合作用及对矿物表面吸附
点位的竞争能力较弱；况且，矿物吸附草酸后，表面负

电荷量增加，利于 Ｃｄ２＋的静电吸附。草酸加入量高
时，液相中残留量大，不利于Ｃｄ２＋的吸附。

不同 ｐＨ与草酸的交互作用对矿物吸附 Ｃｄ２＋的
影响主要与以下几个因素有关牶（１）ｐＨ变化引起矿物
表面性质、重金属离子存在形态和有机酸与重金属离

子配合强度的改变；（２）有机酸在矿物表面的吸附与
固定；（３）液相中有机酸的竞争作用。不同ｐＨ下，
草酸对 Ｃｄ２＋吸附率影响的动态变化是上述几种因素
共同作用的结果。低ｐＨ时，矿物可吸附较多的有机
酸犤１１犦，使矿物表面的负电荷量增加，促进Ｃｄ２＋的静电
吸附。因此，在这种条件下，矿物由于固定有机酸产生

的负电荷成为影响Ｃｄ２＋吸附的主要因素。随着ｐＨ升
高，Ｃｄ２＋水解作用逐渐增强，生成的水解性离子，如
ＣｄＯＨ＋更易被矿物吸附 犤９牞１２犦。又有资料表明，矿物对

有机酸的吸附量随ｐＨ升高而降低 犤１１犦，液相中的残留

有机酸量增多，加之有机酸在高ｐＨ下易解离，利于
有机酸阴离子与 Ｃｄ２＋的配合反应，导致对矿物吸附
Ｃｄ２＋的抑制作用。

４ 结语

（１）供试矿物对Ｃｄ２＋吸附量大小为：针铁矿＞高
岭石≥三羟铝石＞三水铝石。

（２）草酸对Ｃｄ２＋吸附的影响呈峰形曲线变化。低
浓度的草酸促进 Ｃｄ２＋的吸附，高浓度的草酸抑制

图６ 草酸存在时高岭石Ｃｄ吸附率—ｐＨ曲线

Ｆｉｇｕｒｅ６ ＲｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆＣｄａｄｓｏｒｂｅｄ
ｏｎｋａｏｌｉｎｉｔｅａｎｄｐＨ
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Ｃｄ２＋的吸附。
（３）针铁矿、三羟铝石、三水铝石、高岭石对Ｃｄ２＋

的吸附率随ｐＨ升高而迅速增加。
（４）不同ｐＨ和草酸浓度条件下，影响Ｃｄ２＋吸附

的主要因素和主导机制不一样。体系ｐＨ低时，以草
酸促进Ｃｄ２＋的吸附为主；随着体系ｐＨ的增加，草酸
对Ｃｄ２＋吸附的促进作用逐渐减弱，以至当ｐＨ＞７时
抑制矿物对Ｃｄ２＋的吸附。

参考文献牶

犤１犦陈怀满．土壤中化学物质的行为与环境质量犤Ａ犦．北京牶科学出版

社，２００２．
犤２犦周东美，郑春荣，陈怀满．镉与柠檬酸、ＥＤＴＡ在几种典型土壤中

交互作用的研究犤Ｊ犦．土壤学报，２００２，３９（１）：３０－３５．
犤３犦张敬锁，李花粉，衣纯真．有机酸对活化土壤中镉和小麦吸收镉的

影响犤Ｊ犦．土壤学报牞１９９９，３６（１）：６１－６６．
犤４犦ＳａｔｏｒｕＴａｎｉｇｕｃｈｉ牞ＮａｏｔｏＹａｍａｇａｔａ牞ａｎｄＫａｔｓｕｔｏｓｈｉＳａｋｕｒａｉ．Ｃａｄｍｉｕｍ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｈｙｄｒｏｘｙａｌｕｍｉｎｏｓｉｌｉｃａｔｅ－ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｃｏｍｐｌｅｘａｓｉｎ

ｆｌｕｅｎｃｅｄｂｙｏｘａｌａｔｅａｎｄｃｉｔｒａｔｅ犤Ｊ犦．ＳｏｉｌＳｃｉＰｌａｎｔＮｕｔｒ牞２０００牞４６牗２牘牶

３１５－３２４．

犤５犦ＢｏｒｒｏｗＮＪａｎｄＷｈｅｌａｎＢＲ．ＣｏｍｐａｒｉｎｇｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐＨｏｎｔｈｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｆｍｅｔａｌｓｂｙｓｏｉｌａｎｄｂｙｇｏｅｔｈｉｔｅ牞ａｎｄｏｎｕｐｔａｋｅｂｙｐｌａｎｔｓ犤Ｊ犦．Ｅｕｒｏｐｅａｎ

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｏｉｌＳｃｉｅｎｃｅ牞１９９８牞４９牞６８３－６９２．
犤６犦ＳａｈａＵＫ．ＴａｎｉｇｕｃｈｉＳ牞ＳａｋｕｒａｉＫ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｃａｄｍｉｕｍ牞

ｚｉｎｃ牞ａｎｄｌｅａｄｏｎｈｙｄｒｏｘｙａｌｕｍｉｎｕｍ－ａｎｄｈｙｄｒｏｘｙａｌｕｍｉｎｏｓｉｌｉｃａｔｅ－

ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓ犤Ｊ犦．ＳｏｉｌＳｃｉＳｃｏＡｍＪ牞２００２牞６６牶１１７－

１２８．
犤７犦ＮａｉｄｕＲ牞Ｂｏｌａｎ牞ＮＳ牞ｅｔａｌ牞ＩｏｎｉｃｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄｐＨｅｆｆｅｃｔｓｏｎｓｕｒｆａｃｅ

ｃｈａｒｇｅａｎｄＣｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｓｏｉｌｓ犤Ｊ犦．ＪＳｏｉｌＳｃｉ牞１９９４牞４５牶

４１９－４２９．
犤８犦ＲｏｂｅｒｔＷＰ牞ＲｏｂｅｒｔＭＰ牞ｅｔａｌ牞ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨ牞ｓｏｌｉｄ／ｓｏｌｕｔｉｏｎｒａｔｉｏ牞ｉｏｎｉｃ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ牞ａｎｄｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｓｏｎＰｂａｎｄＣｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｋａｏｌｉｎｉｔｅ犤Ｊ犦．

ＷａｔｅｒＡｉｒａｎｄＳｏｉｌＰｏｌｌｕｔｉｏｎ牞１９９１牞５７－５８牶４２３－４３０．
犤９犦ＺａｃｈａｒａＪＭ牞ＳｉｍｔｈＳＣ牞ｅｔａｌ．Ｃａｄｍｉｕｍｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｓｐｅｃｉｍｅｎａｎｄｓｏｉｌ

ｓｍｅｃｔｉｔｅｓｉｎｓｏｄｉｕｍａｎｄｃａｌｃｉｕｍｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ犤Ｊ犦．ＳｏｉｌＳｃｉＳｏｃＡｍＪ牞

１９９３牞５７牶１４９１－１５０１．
犤１０犦ＡｔｋｉｎｓｏｎＲＪ牞ＰｏｓｎｅｒＡＭ牞ＱｕｉｒｋＪＰ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｐｏｔｅｎｔｉａｌｄｅｔｅｒｍｉｎｇ

ｉｏｎｓａｔｔｈｅｆｅｒｒｉｃｏｘｉｄｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｉｎｔｅｒｆａｃｅ犤Ｊ犦．ＪＰｈｙｓ牞１９６７．
犤１１犦ＰａｒｆｉｔｔＲＬ牞ＦａｒｍｅｒＶＣ牞ＲｕｓｓｅｌｌＪＤ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｈｙｄｒｏｕｓｏｘｉｄｅｓ．Ｉ．

Ｏｘａｌａｔｅａｎｄｂｅｎｚｏａｔｅｏｎｇｏｅｔｈｉｔｅ犤Ｊ犦．ＪＳｏｉｌＳｃｉ牞１９７７牞２８牶２９－３９．
犤１２犦ＦｏｒｂｅｓＥＡ牞ＴｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｄｉｖａｌｅｎｔＣｄ牞Ｃｏ牞Ｃｕ牞ＰｂａｎｄＺｎ

ｏｎｇｏｅｔｈｉｔｅ犤Ｊ犦．ＪＳｏｉｌＳｃｉ牞１９７６牞７牶１５４－１６６．


