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摘 � 要 � � 研究了铜在红壤和砂姜黑土中的吸附和解吸过程以及有机污染物邻苯二胺对铜在两种土

壤中吸附和解吸行为的影响。结果表明,砂姜黑土较红壤对铜具有更高的吸附量,同时,被吸附的铜离子

从土壤中的脱附百分数也是砂姜黑土大于红壤,吸附在砂姜黑土中的铜较红壤更易被 1 mol L- 1 MgCl2所置

换。pH 3. 5~ 7. 5范围内,土壤对铜的吸附量均随溶液 pH 的升高而升高,呈现 S形。邻苯二胺增加了红壤

对铜的吸附量,同时也增加了铜的脱附百分数。而邻苯二胺虽未改变砂姜黑土对铜的吸附量,但却显著改

变了铜的脱附百分数。文中对邻苯二胺与铜的交互作用过程及其机理进行了推测。
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重金属污染具有隐蔽性、长期性和不可逆性,一直是环境污染和治理研究的重点[ 1]。因工业和农业

生产导致的铜污染又是比较严重和值得关注的问题之一[ 2, 3]。

苯胺类化合物是工业废水中常见的污染物, 微小的量就足以对人类和生物体产生相当的伤害, 不论

是美国环保署( EPA)还是美国职业安全与健康管理局( OSHA)都把这类化合物列为优先污染物[ 4]。邻苯

二胺是一种重要的有机化工原料,广泛应用于农药及染料工业中。据估计,全国每年约排放含邻苯二胺

的废水达 50万 t左右, 进入水体和农田后对生态环境和人类健康构成严重的威胁[ 5]。

自然界中,单个污染物质构成的环境污染虽时有发生, 但事实上, 更多的是两种或两种以上污染物

构成的复合污染。过去对单个污染物质在环境中的物理、化学行为及植物效应的研究已经很多,但是单

个污染物在土壤 � 水 � 植物系统中的行为在某种程度上必然受其它共存污染物的影响。近年来国内外

相继开展了重金属 � 重金属[ 6]以及有机物 � 有机物[ 7]复合污染方面的研究工作, 并取得了富有成效的

成果。可是,对于有机污染物与重金属构成的复合污染,由于两者性质上较大的差异性, 开展的研究则

较少。一些研究报道,有机物料及小分子有机酸的存在导致重金属在土壤中行为的变化和植物效应的

改变[8, 9] , 农药的存在影响了铜在矿物上的吸附和解吸行为[ 10, 11]。但是, 国内外对毒害有机污染物与重

金属的复合污染研究却少见报道。

有机污染物与重金属共存时,其直接的结果是可能形成重金属 � 有机络合物,这些络合物将显著改

变原有单个污染物在土壤中的物理、化学行为 ,从而使得土壤对重金属的保持能力、水溶性、生物效应发

生一系列变化。本文选择铜与邻苯二胺构成复合污染体系,研究了邻苯二胺的存在对铜在红壤和砂姜

黑土中吸附和解吸的影响,并对其作用机理进行了初步探讨。

1 � 材料与方法

1�1 � 实验材料
� � 供试土壤:红壤和砂姜黑土。红壤采自江西进贤 0~ 20 cm 耕层拓荒地土壤, 砂姜黑土采自安徽宿

县0~ 20 cm 耕层土壤, 主要利用方式为冬小麦/夏玉米轮作粮田。土壤样品经室内风干磨碎过 60 目筛
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后,备用。土壤基本理化性质如表 1。

表 1� 供试红壤和砂姜黑土的基本理化性质

Table 1 � The properties of Red soil and Sajong black soil

pH

(H2O 1�2. 5)

O. M.

( g kg- 1)

CEC

( mmolkg- 1)

Fe2O3

( g kg- 1)

SiO2

( g kg- 1)

Al2O3

( g kg- 1)

MnO

( g kg- 1)

Cu

( mg kg- 1)

C6H6N2

(mg kg- 1)

红壤 4. 95 7. 6 140. 6 65. 7 642. 2 173. 7 5. 2 27. 8 0. 00

砂姜黑土 7. 45 10. 6 347. 7 46. 2 692. 8 136. 4 0. 6 25. 8 0. 00

� � 注: Fe2O3, Al2O 3为全量

供试药品:邻苯二胺( C6H6N2 )和氯化铜( CuCl2�2H2O)分别由上海五联化工厂和上海日用化工厂生

产。

1�2 � 实验方法

1�2� 1� 吸附等温线 � � 分别称取过 60 目筛的风干土样 1. 000� 0. 002 g于 50 ml塑料离心管中, 并加入

5 ml 0. 05mol L- 1 CaCl2 溶液, 再加不同体积的 0. 0125 mol L- 1CuCl2储备溶液, 构成外加铜离子浓度为 0、

20、40、60、80、100 mg L- 1的浓度系列。然后加入去离子水, 使其总体积为 25 ml, CaCl2 浓度为

0. 01 mol L- 1。恒温 25 � 下连续振荡 2 h, 4000 r min- 1离心 10 min,�11cm的快速定性滤纸过滤后,测定铜

离子的浓度。

1�2� 2� pH 对土壤吸附、解吸 Cu2+ 的影响 � � 称取 1. 000 � 0. 002 g 过 60 目的风干土样于 50 ml塑料离

心管中,加入 5 ml 0. 05 mol L- 1 CaCl2 溶液,然后加入浓度为0. 0125 mol L- 1的 CuCl2储备溶液 ,再加入适

量 0. 1 mol L- 1的 NaOH 或 HCl溶液调节 pH 值,使溶液的最后 pH 呈梯度分异(在 3. 5~ 7. 5 之间 ) , 补充

适量去离子水, 使管中最后溶液体积为 25 ml, CaCl2 浓度为 0. 01 mol L- 1, Cu2+ 的起始浓度为 10 和

20 mg L- 1。恒温 25 � 连续振荡 2 h, 4000 r min- 1离心 10 min,过滤, 测定滤液中的 Cu2+ 浓度, 同时用 pH

计测定溶液的 pH 值。加入 1 mol L- 1 MgCl2提取剂 50 ml于上述离心过的土壤中, 连续振荡 2 h, 然后离

心 10 min, 测定离心液中的铜离子含量, 同时用 pH 计测定溶液的 pH 值。

1�2� 3� 邻苯二胺对土壤吸附、解吸 Cu2+ 的影响 � � 实验过程同上, 其中铜离子的浓度分别为 10 mg L- 1

和 20 mg L- 1, 另分别加入不同体积的邻苯二胺储备溶液( 500 mg L- 1) , 使溶液中邻苯二胺的浓度分别为

0、40、80 mg L- 1。平衡2 h、离心、测定离心后上清液的Cu2+ 浓度,同时用 pH 计测定溶液的pH,得到邻苯

二胺存在条件下铜吸附量- pH 的关系图。加入 1 mol L- 1 MgCl2提取剂 25 ml于上述离心过的土壤中,连

续振荡 2 h后 ,然后离心10 min,过滤测定离心液中的铜离子含量, 得到邻苯二胺存在条件下铜解吸百分

比- pH 关系图。

以上实验每个样品重复 3次, 结果为其平均值。

1�3 � 分析方法
C6H6N2 的测定采用UV- 9200 型紫外可见分光光度计(北京瑞利分析仪器公司生产) , Cu2+ 的测定采

用Hitachi 180- 80原子吸收光谱仪。土壤样品其它理化性质的测定参照�土壤农业化学常规分析方

法� [ 12]。

2 � 结果与讨论

2�1 � 铜在红壤和砂姜黑土中的吸附等温线
� � 图 1是不同浓度邻苯二胺存在条件下, 红壤和砂姜黑土对铜的吸附等温线。由图可知, 两种土壤对

铜的吸附量均随着添加铜溶液浓度的增加而增加, 而且砂姜黑土较红壤对铜具有高得多的吸附量, 这是

因为砂姜黑土的阳离子交换容量( 347. 7 mmol kg- 1)显著高于红壤的阳离子交换容量( 140. 6 mmol kg- 1)。

有机物邻苯二胺的存在对铜在两种土壤中的吸附等温线的影响差别非常明显。邻苯二胺的存在显

著增加了红壤对铜的吸附量,而且随着邻苯二胺浓度的增加,这种增加的趋势更为明显。这可能是因为

邻苯二胺能够和铜离子在土壤溶液中发生配位反应生成铜的有机配合物, 而这种铜的有机配合物较铜
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图 1 � 不同量的邻苯二胺( o-PD)存在条件下,铜在红壤和砂姜黑土中的吸附等温线

Fig. 1� Cu adsorption isotherm curves on Red soil and Sajong black soil in the presence of o-phenylenediamine( o-PD)

离子在土壤 � 水界面上具有更大的分配系数, 从而导致铜在红壤中的表观吸附量增加。而邻苯二胺对

铜在砂姜黑土上的吸附量影响不明显。这是因为砂姜黑土有较大的阳离子交换容量, 而同时对 Cu2+ 和

有机污染物有较大的吸附量,使得有机污染物的增加对 Cu2+ 在砂姜黑土表面的吸附总量没有发生明显

变化。

2�2 � 酸度对土壤吸附和解吸铜的影响
图2 显示了铜在红壤和砂姜黑土中吸附百分数与平衡溶液 pH 之间的关系。结果表明:红壤对铜的

吸附百分数受吸附平衡溶液酸度的影响非常明显。随着溶液酸度的增加, 红壤对铜的吸附百分数明显

下降;而砂姜黑土对铜的吸附百分数受酸度的影响并不突出,酸度的增加只是略降低其对铜的吸附百分

数。从两种土壤对铜的吸附结果比较可以得出以下结论:在 pH< 6 时, 红壤较砂姜黑土对铜有较低的

吸附百分数,对铜的吸附受酸度的影响比砂姜黑土要明显。这与两种土壤的基本性质密切相关。红壤

富含氧化铁铝,而氧化铁铝是带可变正电荷的氧化型表面, 具有专性吸附功能[ 13]。酸性条件下氧化铁

铝这类可变电荷胶体的表面性质受电解质浓度的影响较大[ 14]。因此溶液酸度的增加, 必导致土壤表面

正电荷的增加,从而对铜的吸附相应减弱。

图 2 � 铜分别在红壤和砂姜黑土中吸附百分数-pH 关系图

Fig. 2 � Relationship of Cu adsorption percentage and pH on Red soil and Sajong black soil

铜的吸附不但与土壤的表面性质有关,还与土壤的阳离子交换容量有关。相比较而言,砂姜黑土由

于具有比较大的阳离子交换容量,所以它对铜就表现出较强的吸附能力,同时其吸附的 pH 范围也比较

宽。而红壤在 pH< 4. 5 时对铜的吸附百分数低于 40% ,在 pH> 6 时,对铜的吸附百分数才达到 100%。

铜起始浓度的变化也影响其吸附百分数与 pH 的关系。起始浓度越高, 酸性条件下吸附百分数也

略有所下降。而在 pH 较高( > 6. 0)的条件下, 两种土壤基本上对铜离子都表现出完全的吸附。

图3 显示的是吸附铜离子在土壤中的解吸过程与 pH 之间的关系。结果表明,土壤对铜的脱附百分

数基本上随吸附平衡溶液酸度的增加而增加。在低 pH 时虽然铜的吸附量比较小, 但它主要是以可交

换的离子形式被吸附在土壤表面;而在高 pH 条件下, Cu2+ 则主要与土壤表面配位基团发生作用而被专
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图 3 � 铜分别在红壤和砂姜黑土中脱附百分数-pH 关系图

Fig. 3 � Relationship of Cu desorpt ion percentage with pH on Red soil and Sajong black soil

性吸附,相对来说, 这一部分则不容易被MgCl2 解吸出来。因此高 pH 条件下铜的脱附百分数反而要小

于低 pH 的处理。而从红壤中两种不同 Cu2+ 浓度的处理可以看出, 其脱附百分数随 pH 的增加而下降,

而且脱附百分数几乎表现出相同的变化规律。由图 2 可知,在较高 pH 条件下,起始浓度为 10 mg L- 1和

20 mg L- 1时铜离子的吸附百分数在不同 pH 条件下几乎相等。所以这可能是随铜解吸体系 pH 的增加

导致相同的脱附百分数的主要原因。

和红壤相比较,砂姜黑土在不同起始铜浓度条件下, 铜离子的脱附百分数与 pH 关系差别较为明

显。低Cu2+ 浓度时其脱附百分数小, 而高Cu2+ 浓度时其脱附百分数大,说明随起始浓度的增加,导致铜

在砂姜黑土中以可交换形式吸附的比例增加。

2�3 � 邻苯二胺对铜在两种土壤中吸附与解吸过程的影响
胺类物质已被广泛地用作化工产品生产的中间体, 因而在环境中的存在相当普遍,同时也是环境中

非常重要的一类有机污染物。它们进入环境以后不仅可能对环境中的生物体产生毒害作用,同时由于

它们可以与共存的重金属发生交互作用而改变其本身的环境效应以及重金属在环境中的理化行为, 从

而影响土壤中重金属的生物有效性[ 15]。

可是,根据前面所述, 邻苯二胺对砂姜黑土吸附铜量的影响并不明显。所以可以推测在砂姜黑土吸

附铜的过程中,存在相当一部分以铜的有机配合物形式被砂姜黑土吸收,只是这些铜的有机配合物也能

够被砂姜黑土所吸收。所以说,邻苯二胺虽然未改变砂姜黑土吸附铜的量,但事实上已经显著影响了其

吸附过程。同时由于铜 � 有机配合物具有较高的脱附百分数, 所以导致图 7中实验现象的发生。

图 4 � 不同浓度邻苯二胺存在条件下红壤对 Cu的吸附百分数-pH 关系图

(A : C0= 10 mg L- 1; B: C0= 20 mg L- 1)

Fig. 4� Relat ionship of Cu adsorption percentage with pH on Red soil in the presence of o-Phenylenediamine

(A: C0= 10 mg L- 1; B: C0= 20 mg L- 1)

图4 显示了在邻苯二胺存在条件下铜在红壤中吸附百分数与平衡溶液酸度之间的关系。由图可

知,在 pH< 5 时,邻苯二胺的存在大大增加了红壤对铜的吸附, 且随邻苯二胺浓度的增加而呈现增加的

趋势。这与邻苯二胺和铜的相互作用有关。邻苯二胺含有胺基[ 9] , 可以和重金属铜离子发生配位作用

形成带正电的金属配合物。在酸性条件下,该配合物能够与土壤发生交换反应从而增加了铜的吸附,而

570�� 土 � � 壤 � � 学 � � 报 40卷



且随着邻苯二胺浓度的增加,铜在土壤中的吸附也相应增加。可是在较高 pH 条件下, 由于土壤表面的

负电荷增加,铜的吸附量增加。与不加邻苯二胺土壤对铜的吸附量相比,在高 pH 条件下铜的吸附没有

发生明显变化,吸附百分数均接近 100% , 也就是说铜被完全吸附在红壤表面。而且铜的起始浓度高

时,在同样 pH 条件下铜的吸附百分数也较大。而有研究发现[ 8, 9] ,镉与有机酸在土壤体系中共存时,高

pH 条件下,有机酸的存在显著降低了土壤对镉的吸附量, 这主要是因为镉与有机酸发生配位反应生成

镉的配合物,而这种配合物不被土壤所吸附。

图 5是铜在邻苯二胺存在条件下砂姜黑土中吸附百分数与平衡溶液酸度之间的关系。结果表明,

邻苯二胺的存在对铜在砂姜黑土上吸附量的影响并不显著。当铜离子的起始浓度为 10 mg L- 1时, 邻苯

二胺的存在也并未改变铜的吸附百分数, 而且其吸附百分数都在 90% 以上; 当铜离子的起始浓度为

20 mg L- 1时, 高 pH 条件下邻苯二胺的存在并未改变铜的吸附百分数,而在酸性条件下邻苯二胺对铜的

吸附百分数有影响,表现出少许的增加, 但并不明显。

图 5� 不同浓度邻苯二胺存在条件下砂姜黑土对Cu的吸附百分数- pH 关系图

(A : C0= 10 mg L- 1; B: C0= 20 mg L- 1)

Fig. 5 � Relationship of Cu adsorption percent with pH on Sajong black soil in the presence of o- Phenylenediamine

(A: C0= 10 mg L- 1; B: C0= 20 mg L- 1)

图 6显示了在邻苯二胺存在条件下红壤吸附铜离子的解吸情况。结果表明, 和对照 (不加邻苯二

胺)相比, 加入邻苯二胺处理土壤的脱附百分数要高。随着浓度的升高,其脱附百分数也相应变大。而

且,铜离子起始浓度较高时, 其脱附百分数也较大。

图 6� 红壤对 Cu的脱附百分数-pH 关系图( A : C0= 10 mg L- 1; B: C0= 20 mg L- 1)

Fig. 6 � Relationship of Cu desorption percentage from Red soil with pH ( A: C0= 10 mg L- 1; B: C0= 20 mg L- 1)

如上所述,邻苯二胺的存在增加了铜离子在红壤中的吸附,主要是生成的铜 � 有机配合物具有较高

的平衡吸附常数所致。而根据图 6可知, 正是这种铜 � 有机配合物同时也具有比较大的脱附系数, 所以

其脱附百分数较铜离子时有所增加,所以铜 � 有机配合物可以认为是一种容易吸附同时也容易解吸的

铜的有机配合物。

图 7显示了在邻苯二胺存在条件下砂姜黑土吸附铜离子的解吸情况。结果表明,与红壤结果类似,

经过邻苯二胺处理的砂姜黑土比对照处理的土壤的脱附百分数要高, 随着浓度的升高,其脱附百分数也
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相应变大。而且,铜离子起始浓度较高时, 其脱附百分数也大。

可是,根据前面所述, 邻苯二胺对砂姜黑土吸附铜量的影响并不明显。所以可以推测在砂姜黑土吸

附铜的过程中,存在相当一部分以铜的有机配合物形式被砂姜黑土吸附,只是这些铜的有机配合物也能

够被脱附。所以说,邻苯二胺虽然未改变砂姜黑土吸附铜的量, 但事实上已经显著影响了其吸附过程。

同时由于铜 � 有机配合物具有较高的脱附百分数, 所以导致图 7中实验现象的发生。

图 7� 砂姜黑土对 Cu的脱附百分数- pH 关系图( A: C0= 10 mg L- 1; B: C0= 20 mg L- 1)

Fig. 7 � Relat ionship of Cu desorpt ion percentage from Sajong black soil with pH

(A: C0= 10 mg L- 1; B: C0= 20 mg L- 1)
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EFFECTS OF O-PHENYLENEDIAMINE ON ADSORPTION AND

DESORPTION OF COPPER IONS IN RED SOIL AND

SAJONG BLACK SOIL

Wang Shen- qiang � Zhou Dong-mei � Wang Yu- jun � Chen Hua-i man � Zheng Chun- rong

( Institute of Soil Science , Chinese Academy of Sciences, Nanjing 210008, China)

Summary

Study of Cu adsorption and desorption processes on Red soil ( R) and Sajong black soil ( SB) is car-

ried out. The results exhibit that SB has higher Cu adsorption quantity than R, and Cu desorption percent-

age from SB is also higher than that from R. It means that Cu is more easily exchanged by MgCl2 from IB

than from R. In the pH range from 3. 5 to 7. 5, Cu adsorption in the two soils increases with increasing

pH, and shows as of S- shape. Effect of o- Phenylenediamine ( o-PD) on Cu adsorption and desorption in

the two soils shows that presence of o-PD increases Cu adsorption in R but not changes it obviously in SB,

meanwhile, Cu desorption percentage increased correspondingly. Although o- PD does not change Cu ad-

sorption quantity in SB, it changes Cu adsorption process strongly, which can be recognized from Cu des-

orption percentage from SB.

Key words � Cu, o-phenylenediamine, Interact ion, Red soil, Sajong black soil
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