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摘 要 
采用柱淋溶实验方法研究了二氧化钛纳米颗粒对铜在不同土壤中运移的影响。结果表明，在有机质含量较低的灰褐土和潮土中，二氧化钛纳米颗粒的存在使铜在这两种土壤中迁移能力分别增强了8 432倍和32倍，二氧化钛纳米颗粒结合态铜是铜在土壤中运移的主要形态。然而这一现象在具有较高有机质含量的褐土和黑土中变得不明显。在褐土中只有1.35%的铜以二氧化钛纳米颗粒结合态运移；而在黑土中，几乎没有二氧化钛纳米颗粒结合态运移的铜，二氧化钛纳米颗粒不作为铜离子运移的载体。在运移过程中，铜能部分或完全地从二氧化钛纳米颗粒上解吸下来。土壤有机质是引起二氧化钛纳米颗粒吸附态铜解吸的重要因素，铜从二氧化钛纳米颗粒上解吸比率随着土壤有机质含量的增加而增加。土壤有机质对铜离子具有强烈的络合作用，土壤有机质越高，越容易从二氧化钛纳米颗粒上竞争吸附铜离子，从而增加铜的解吸比率。
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纳米材料的生产、使用和排放不可避免地增加了环境中纳米颗粒的数量，它们对环境的潜在风险受到越来越广泛的关注[1-2]。纳米材料良好的分散性意味着其具有较高的运移能力 [1]。目前有关纳米材料在多孔介质中的运移研究发现含碳纳米颗粒、二氧化钛纳米颗粒和氧化硅纳米颗粒在多孔介质中有着不同的移动性，其迁移行为受到溶液pH、离子强度以及溶液流速的影响[2-4]。Fang等[4]研究了TiO2纳米颗粒在土壤悬浮液中的稳定性及其在饱和均匀土壤中的淋溶行为。研究结果表明，TiO2纳米颗粒在土壤溶液中的悬浮性受土壤溶液pH、离子强度、黏粒含量的影响，并且悬浮的TiO2纳米颗粒能够在土柱中明显穿透, 模型估算的TiO2纳米颗粒在不同土柱中运移的最远距离为41.3～370 cm，意味着TiO2纳米颗粒有向深层土壤迁移的可能性。
土壤对重金属有很强的吸附亲和力，因此人们认为重金属在土壤中的迁移是缓慢的，在土壤介质中几乎不移动[5]。然而，重金属在土壤中的赋存形态直接影响其在土壤中的迁移[6]。土壤物理化学性质如土壤pH和离子强度的变化、可溶性有机碳（DOC）的存在以及土壤胶体的移动等，会导致重金属在土壤中的移动性增强，从而增加其对地下水的潜在风险[7-8]。其中，胶体能够作为重金属的载体，显著增强重金属在土壤中的移动性已经被广泛接受[8-9]。胶体的存在使铜和锌在土壤中的移动能力增强了5倍至50倍[8]。胶体对重金属移动的促进作用使得重金属的移动距离远远高于只考虑单一溶解相迁移估算的数值。具有良好分散性能的纳米颗粒在土壤中的迁移行为表现出类似于胶体的特点，纳米颗粒在土壤中的远距离迁移及其对污染物良好的吸附性能为其与污染物协同运移提供了可能性[10]。但是，目前关于工业纳米颗粒与污染物在多孔介质中的协同运移研究还很少[10-11]。

本论文研究了广泛应用于化妆品、遮光剂和涂料中的二氧化钛纳米颗粒与重金属铜在具有不同性质的4种土壤介质中的协同运移，旨在探讨二氧化钛纳米颗粒对土壤重金属迁移的影响规律，为纳米材料的土壤环境风险评价提供一定的理论依据。
1 材料与方法

1.1 土壤与二氧化钛纳米颗粒淋溶液
供试土壤为表层土壤（0～15 cm），分别为灰褐土（简育干润淋溶土，采自河北石家庄，为西瓜地），潮土（浅色潮湿雏形土，采自北京大兴，为西瓜地），褐土（简育干润雏形土，采自北京海淀，为小麦地），黑土（简育湿润均腐土，采自黑龙江哈尔滨，为小麦地）。实验之前，土壤经风干研磨过1 mm筛以备用。土壤有机质含量（SOM）的测定采用Walkley-Black的方法[12]。土壤的可溶性有机碳含量测定是将土壤悬浮液（土:水=1:20）离心之后取上清液过0.45 μm滤膜，然后用总有机碳分析仪测定 （Phoenix 8000, Tekmar-Dohrmann Co., USA）。土壤pH是在土水比1:5的条件下测定的。土壤pH小于7的土壤阳离子交换容量（CEC）采用BaCl2方法，而pH大于7的土壤阳离子交换容量（CEC）采用CH3COONa方法[13-14]。土壤中总铜的含量是土壤经过3 ml HNO3-HClO4-HF (1:1:1, v/v)消解后用电感耦合等离子体光谱仪测定[15]。土壤机械组成的测定采用虹吸管法[16]。试验土壤的主要性质如表1所示。二氧化钛纳米颗粒购买于吉林高斯达纳米材料有限公司，为锐钛矿型，纯度99.9%，平均粒径为32 nm，比表面积32.5 m2 g-1。根据Fang等[4]的方法，二氧化钛纳米颗粒淋溶液（TiO2悬浮液）由二氧化钛纳米颗粒在去离子水中悬浮10 d制成，此时的二氧化钛纳米颗粒的浓度是35 mg L-1，平均粒径为172 nm，pH为7.3。

表1 供试土壤的主要物理化学性质

Table 1 Selected physical and chemical properties of the tested soils
	土壤类型

Soil type
	采样点

Sampling location
	pH
	阳离子交换容量CEC

(cmol kg-1)
	土壤有机质

SOM
(g kg-1)
	土壤可溶性有机碳

DOC
(g kg-1)
	DOC/SOM

(%)
	土壤总铜

Soil total Cu

(mg kg-1)
	颗粒粒径分布

Particle distribution (%)

	
	
	
	
	
	
	
	
	黏粒

Clay
	粉粒

Silt
	砂粒

Sand

	
	
	
	
	
	
	
	
	(<2 µm)
	(2～20 µm)
	(20～ 2 000 µm)

	灰褐土

Grey-cinnamon soil
	河北石家庄Shijiazhuang, Hebei
	8.87

	2.75


	2.4

	0.083
	3.45
	5.31

	1.1

	5.0

	93.9


	潮土

Ustic Cambosols

	北京大兴  

Daxing, 
Beijing
	8.25

	6.66


	2.5

	0.087
	3.48
	12.9

	5.7

	14.3

	80.0


	褐土

Cinnamon soil

	北京海淀 

Haidian,

 Beijing
	7.26

	12.5

	29.6

	2.1
	7.09
	78.2

	19.4

	21.2

	59.4


	黑土

Brunizem

	黑龙江哈尔滨

Harbin, Heilongjiang
	6.39

	20.2

	68.6

	2.9
	4.23
	83.8

	13.1

	30.0

	56.9



1.2 铜在土壤和二氧化钛纳米颗粒上的吸附

室温下（20 ± 1）℃称取土样0.2 g于50 ml塑料离心管中，加入20 ml不同浓度铜离子（0.1～100 mg L-1）的0.01 mol L-1 NaNO3溶液，用0.01 mol L-1 NaOH和HNO3调节pH至6.5，然后将悬浮混合液震荡24 h使吸附平衡（预实验结果表明振荡12 h左右，体系已达到表观吸附平衡）。吸附平衡之后，土壤吸附悬浮液在5 000 r min-1下离心30 min取上清液测定平衡水相中铜离子浓度。TiO2纳米颗粒对铜离子的吸附实验与土壤类似，取20 ml TiO2悬浮液于50 ml聚四氟乙烯试管中，然后加入一定量6 000 mg L-1铜离子母液使形成一定浓度梯度（加入的铜离子母液体积小于0.2 ml），待吸附平衡后将试管在15 000 r min-1下离心1 h取上清液测定铜离子浓度（紫外可见分光光度法测定结果表明，离心后的上清液的吸光度与背景去离子水接近，意味着上清液中基本检测不到TiO2纳米颗粒，说明高速离心法能使TiO2纳米颗粒从水相中完全分离）。在离心管中加入20 ml 不同浓度梯度的铜离子的0.01 mol L-1 NaNO3，不加土壤或TiO2纳米颗粒作实验空白。实验结果表明，离心管对铜的吸附小于0.5%，可以忽略不计，因此在后面的计算中不进行校正。吸附实验的所有浓度点设置3个平行。

用Freundlich和Langmuir模型分别对吸附等温线进行了拟合：
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式中，Q (mg kg-1)和Ce (mg L-1)分别为表观的固相和液相中的浓度，Kf [(mg kg-1)(mg L-1)-n]为Freundlich模型的吸附亲和系数，n为线性参数。Qm为Langmuir模型中的最大吸附容量，b为吸附平衡常数。

1.3 柱淋溶实验

本实验的柱淋溶体系设计参照Fang等[4]的研究，在饱和水流条件下进行。在长20 cm，内径25 mm的玻璃柱中均匀地装入10 cm高的风干土，然后用去离子水由下至上缓慢饱和土柱。紧接着用蠕动泵向土柱中泵入44 ml左右淋溶液（1000 µg L-1铜离子的水溶液或Cu-TiO2悬浮液），使在土柱表面形成9 cm高的水头，调节蠕动泵流速使得实验过程中始终保持水头9 cm，用馏分收集器每隔10 ml收集10 ml流出液。柱淋溶实验的主要物理参数如表2所示。  
淋溶之前，在TiO2悬浮液中加入一定量Cu(NO3)2溶液使得TiO2悬浮液中的铜浓度为   1 000 µg L-1（称之为Cu-TiO2悬浮液），接着将Cu-TiO2悬浮液泵入土柱，收集流出液，分别测定流入和流出液中TiO2纳米颗粒和铜的浓度。我们将流入、流出液中的铜分为可溶态铜和TiO2纳米颗粒结合态铜[8]。悬浮液（流入液和流出液）在15 000 r min-1下离心1 h后上清液中的铜定义为溶解态铜。悬浮液在三角瓶中缓慢加热烘干，加入5 ml硫酸-硫酸铵溶液消解后采用电感耦合等离子体质谱仪测定钛和铜浓度[4]，经过消解后测定的铜定义为总铜（可溶态及TiO2纳米颗粒结合态）[17]。TiO2纳米颗粒的浓度根据钛的浓度计算。含1000 µg L-1铜的去离子水溶液淋溶土柱得到的流出曲线作为实验对照。流出液中TiO2纳米颗粒的浓度表示为相对于流入液中TiO2纳米颗粒起始浓度的相对浓度（C/C0）。

表2 土柱淋溶实验的物理参数
Table 2 Physical conditions of the soil columns in the leaching experiment

	土壤类型

Soil type
	采样地点

Sampling location
	土壤平均粒径
Average soil particle size (µm)
	达西流速
Darcy velocity (cm h-1)
	孔隙体积V0
Pore volume (ml)
	孔隙度

Porosity

(%)

	灰褐土

Grey-cinnamon soil
	河北石家庄Shijiazhuang, Hebei
	165
	54.6
	21.5
	43.9

	潮土

Ustic Cambosols
	北京大兴  

Daxing, Beijing
	143
	9.99
	25.0
	51.0

	褐土

Cinnamon Soil
	北京海淀 

Haidian, Beijing
	108
	15.8
	26.5
	54.1

	黑土

Brunizem
	黑龙江哈尔滨

Harbin, Heilongjiang
	106
	3.82
	25.5
	52.0


2 结果与讨论
2.1 铜在土壤和二氧化钛纳米颗粒上的吸附

铜离子在土壤和TiO2纳米颗粒上的吸附等温线如图1所示。Langmuir和Freundlich模型对吸附等温线拟合的参数如表3所示。可以看出，Langmuir模型能很好地拟合灰褐土、潮土和TiO2纳米颗粒对铜离子的吸附等温线，拟合系数R2大于0.95。Freundlich模型能够很好地拟合褐土和黑土对铜离子的吸附等温线(R2大于0.96)。这说明灰褐土、潮土和TiO2纳米颗粒表面对铜的吸附是相对单一的吸附作用机制，而褐土和黑土对铜离子的吸附则存在相对不均匀的吸附作用。分别比较模型拟合的吸附亲和系数（Kf）和最大吸附容量（Qmax），可以得出四种土壤对铜离子的吸附能力为：黑土 > 潮土 > 褐土 ≈ 灰褐土。
Maftoun等[18]研究了土壤CEC对铜离子固定作用的重要性，发现土壤对铜的吸附容量与CEC呈线性正相关。本实验中， 4种土壤CEC与其对铜离子的吸附容量之间的相关性分析，如图2所示。从线性回归方程来看，相关性并不显著（p>0.188）。然而，如果将褐土这个点去除，对于黑土、潮土和灰褐土这3种土壤而言，其CEC与其对铜离子的吸附容量之间存在着显著的线性正相关关系（Q=0.49CEC+2.69, R2=0.994, p<0.05）。除了土壤CEC之外，土壤对铜离子的吸附还主要受土壤表面电荷、土壤有机质含量、土壤可溶性有机碳含量和土壤pH的综合影响[19]。其中，土壤DOC能与溶液中重金属离子形成络合物从而增加重金属的溶解度，减少土壤对重金属的吸附[7]。对于褐土而言，其较高的DOC含量（2.1 g kg-1）和DOC/SOM比值（表1）可能是导致其对铜离子吸附相对较低的重要原因。
胶体颗粒尤其是带负电荷的胶体，由于其较大的表面积，对重金属的吸附容量显著高于土壤，这为重金属离子与胶体颗粒在土壤中协同运移提供了可能性[8]。本实验中，TiO2纳米颗粒对铜离子的吸附容量较土壤吸附容量高2个数量级（表3），意味着铜离子有可能吸附在TiO2纳米颗粒上并随颗粒的移动而移动。

[image: image3]
图1 土壤（a）和TiO2纳米颗粒（b）对铜离子的吸附等温线

Fig. 1 Sorption isotherms of Cu on soils(a) and TiO2 nanoparticles(b)
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图2 土壤CEC与土壤对铜的吸附容量之间的相互关系

Fig. 2 Relationship between CEC and Cu sorption capacity of the soil
表3 土壤及TiO2纳米颗粒对铜离子吸附等温线Freundlich 和 Langmuir模型拟合的结果

Table 3 Freundlich and Langmuir equation parameters and statistical fitness for Cu sorption by soils and TiO2 nanoparticles
	土壤

Soil
	Freundlich 方程

Freundlich Equation
	
	Langmuir 方程

Langmuir Equation

	
	Kf
	n
	R2
	
	Qmax(mg g-1)
	b
	R2

	灰褐土

Grey-cinnamon soil
	2.54 ± 0.18
	0.21 ± 0.04
	0.876
	
	3.74 ± 0.15
	4.61 ± 1.07
	0.956

	潮土

Ustic Cambosols
	4.95 ± 0.25
	0.10 ± 0.01
	0.897
	
	6.33 ± 0.24
	11.9 ± 2.5
	0.952

	褐土

Cinnamon soil
	1.79 ± 0.21
	0.27 ± 0.03
	0.960
	
	4.06 ± 0.40
	1.15 ± 0.06
	0.882

	黑土

Brunizem
	6.33 ± 0.38
	0.22 ± 0.02
	0.961
	
	12.5 ± 1.5
	0.78 ± 0.41
	0.792

	TiO2 纳米颗粒
TiO2 nanoparticles
	475 ± 72
	0.17 ± 0.01
	0.770
	
	831 ± 23
	1.84 ± 0.32
	0.985


2.2 二氧化钛纳米颗粒与铜离子的协同迁移

铜和TiO2纳米颗粒的穿透曲线如图3所示。在灰褐土、潮土、褐土和黑土中，TiO2纳米颗粒的最大穿透比率分别为85%、60%、98% 和65%。这个比率远远超过了文献报道的TiO2纳米颗粒在规则球形玻璃珠中56%的穿透比率[2]，这意味着TiO2纳米颗粒在土壤中较在玻璃珠组成的多孔介质中有着更大的移动能力。一般而言，二价阳离子的存在能显著增强胶体颗粒的沉积，但是在重金属浓度很低的情况（少于10-6 mol L-1）下，胶体运移基本不受二价金属的影响[20]。土壤溶液中的可溶性有机碳在一定条件下能促进溶质和胶体颗粒的移动[7-8]，这可能是导致二氧化钛纳米颗粒在土壤中能够较大比例穿透的原因之一。
对于灰褐土而言（图3a），在没有TiO2纳米颗粒存在时（对照），淋溶液中的铜离子完全被土壤吸附，流出液中检测到的的铜离子低于总流入量的0.02%。然而，在TiO2纳米颗粒存在下，流出液中铜的浓度达到流入浓度的40%左右。随着TiO2纳米颗粒流出浓度的增加，铜的流出浓度增加，二者存在明显的正相关关系。流出液中可溶态铜的浓度极低，几乎与对照重合，这说明TiO2纳米颗粒结合态铜是铜在灰褐土中运移的唯一形态。计算表明，流出液中37.4%的铜（相对于流入液中的起始铜浓度）吸附在TiO2纳米颗粒上（表4）。相对于对照，TiO2纳米颗粒的存在使得相同浓度下铜在土壤中的运移能力增强了8 432倍。

对于潮土（图3b），无TiO2纳米颗粒存在下，铜在1个孔隙体积数时达到最高流出浓度60.6 µg L-1，随后逐渐降低，当流出体积为7.4个孔隙体积数时，铜的流出浓度为3 µg L-1。在TiO2纳米颗粒存在下，总铜的流出浓度显著增加，在1个孔隙体积数时达到最高流出浓度173 µg L-1，随后稍有降低。在2个孔隙体积数之后一直维持在120 µg L-1左右的流出浓度。从图上可以看出，总铜的流出曲线与TiO2纳米颗粒的流出曲线基本同步，即总铜的流出浓度随着TiO2纳米颗粒的流出而增加；可溶态铜的流出浓度显著低于总铜的流出浓度，但略高于对照条件下铜的流出浓度，说明在运移过程中只有一小部分的铜是以可溶态迁移的，TiO2纳米颗粒结合态铜是铜迁移的主要形式。从表4中可以看到，流出液中10.4%的铜吸附在TiO2纳米颗粒上。TiO2纳米颗粒的存在使铜的迁移能力提高了32倍。
表4 流入液和流出液中TiO2纳米颗粒上铜离子的吸附与解吸比率

Table 4  Sorption and desorption ratio of Cu on TiO2 nanoparticles in inflow and outflow samples
	土壤

Soils
	流入液Inflow
	
	流出液Outflow

	
	TiO2 纳米颗粒吸附态铜Cu sorbed on TiO2 nanoparticles (%)
	
	TiO2 纳米颗粒吸附态铜Cu sorbed on TiO2 nanoparticles (%)1)
	
	铜从TiO2 纳米颗粒上脱附比率Cu desorbed from TiO2 nanoparticles (%)2)
	
	增强的铜离子流出倍数Enhanced Cu elution(times) 3)

	灰褐土

Grey-cinnamon Soil
	98.3
	
	37.4
	
	54.1
	
	8 432

	潮土

Ustic Cambosols
	99.3
	
	10.4
	
	81.8
	
	32

	褐土

Cinnamon soil
	96.4
	
	1.35
	
	98.5
	
	2.3

	黑土

Brunizem
	96.9
	
	0.002
	
	99.9
	
	1.7


注：1）相对于流入液中总铜的百分比；2）相对于流入液中的吸附态铜而言，脱附比率 = 1–（流出液中吸附态铜的量）/（流入液中吸附态铜的量）；3）TiO2 纳米颗粒存在时Cu的流出量/无TiO2 纳米颗粒存在时Cu的流出量 Note: 1) Amount of Cu sorbed on TiO2 in outflow compared to total Cu in inflow; 2) Amount of Cu desorbed from TiO2 in outflow compared to Cu on TiO2 in inflow; 3) Eluted Cu in presence of TiO2 nanoparticles compared to that of in absence of TiO2 nanoparticles

[image: image5]
—■— TiO2纳米颗粒TiO2 nanoparticles,，—△—有TiO2纳米颗粒下总铜Total Cu in presence of TiO2 nanoparticles，—◆—有TiO2纳米颗粒下可溶态铜Soluble Cu in presence of TiO2 nanoparticles，—○—无TiO2纳米颗粒下总铜Cu in absence of TiO2 nanoparticles
图3 TiO2纳米颗粒和铜离子在不同土壤中的穿透曲线

Fig. 3 Breakthrough curves of TiO2 nanoparticles and Cu in various soils
在褐土和黑土中，TiO2纳米颗粒对铜运移的促进作用明显减弱。如图3c所示，在褐土中，3个孔隙体积数之前TiO2纳米颗粒存在下总铜的流出浓度显著高于对照，然而在此之后总铜的浓度逐渐降低并且只是略高于对照。从图上可以看出，TiO2纳米颗粒存在下可溶态铜的流出浓度占总铜流出浓度的70%左右，说明铜在褐土中主要以可溶态的形式运移。在流出液中，只有1.35%的铜离子是TiO2纳米颗粒结合态。褐土中以可溶态铜运移的现象可能还与土壤有机胶体对铜离子的络合作用有关。卢信等[7]研究指出土壤可溶性有机碳通过对重金属强烈的络合作用形成稳定的可溶有机碳-重金属复合体，从而以复合体的形式在土壤中迁移。试验的褐土含有较高的可溶性有机碳，淋溶过程中土壤可溶性有机碳能有效地与从TiO2纳米颗粒上解吸下的铜离子形成络合物，从而以可溶性有机碳-铜络合的形式在土壤中迁移。
在黑土中（图3d），无TiO2纳米颗粒存在下，流出液中总铜的浓度为3 µg L-1左右，而TiO2纳米颗粒存在下，流出液中总铜的浓度为5 µg L-1左右，并且总铜和可溶态铜的流出曲线完全重合，说明可溶态铜几乎是运移的唯一形态。从表4可以看到，只有0.002%的总铜是以TiO2纳米颗粒结合态运移的，说明在黑土中TiO2纳米颗粒不能作为铜离子运移的载体。
流入液中TiO2纳米颗粒结合态铜的量为964～993 mg L-1，占总铜的96.4%～99.3%（表4）。我们根据流入液和流出液中吸附在TiO2纳米颗粒上铜的浓度差计算运移过程中铜从TiO2纳米颗粒上解吸的比率。可以看出，流出液中铜从TiO2纳米颗粒上解吸比率在54.1%～99.9%之间。说明在运移过程中，铜会部分或完全从TiO2纳米颗粒上解吸。对不同性质的土壤而言，这种解吸作用的强度不同。通常土壤基体对重金属的吸附容量越大，重金属从胶体颗粒上解吸越大[8,21]。然而，吸附容量并不能完全解释运移过程中铜从TiO2纳米颗粒上的解吸规律。本实验中，虽然褐土的吸附容量小于潮土，但是TiO2纳米颗粒结合态铜在褐土中的解吸显著高于在潮土（表4）。将流出液中TiO2纳米颗粒吸附态铜含量与土壤有机质含量作相关性分析，结果显示流出液中TiO2纳米颗粒吸附态铜含量的对数值与土壤有机质含量呈显著负相关关系（p<0.05），这说明土壤有机质是引起TiO2纳米颗粒吸附态铜解吸的重要因素。褐土的土壤有机质含量显著高于潮土，土壤有机质与铜离子的强络合作用表明其对铜离子具有更强的吸附亲和力，更容易从TiO2纳米颗粒上竞争吸附铜离子，从而增加铜的解吸。
3 结 论

TiO2纳米颗粒在土壤中较强的移动性以及其对铜离子巨大的吸附容量，意味着在某些条件下其能与铜离子发生协同运移。实验结果表明，TiO2纳米颗粒显著增强了铜离子在有机质含量较低的灰褐土和潮土中的运移。然而在有机质含量较高的褐土和黑土中，这种增强作用显著降低，甚至消失。在土柱运移过程中，结合在TiO2纳米颗粒上的铜会发生解吸，这种作用与土壤性质密切相关。土壤对铜离子的吸附容量越高，土壤有机质含量越高，铜离子的解吸率就越高。然而，必须认识到实验室的研究结果与真实环境中的情况是存在很大差异的，不能轻易外推。化学因子如pH、离子强度和共存阳离子，以及物理因素如土壤含水量和孔隙度等都将影响胶体与污染物的协同运移[22]。在今后的工作中，有必要进一步研究土壤复杂的物理化学性质对TiO2纳米颗粒携带重金属运移的影响，特别是在野外条件下的研究，从而为TiO2纳米颗粒的环境风险评价提供依据。
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EFFECT OF TITANIA DIOXIDE NANOPARTICLES ON TRANSPORT OF COPPER IN SOIL

Fang Jing1   Zhou Shuai Ren2  Wen Bei2 †
(1 School of Environmental Science and Engineering, Zhejiang Gongshang University, Hangzhou, 310012, China)
(2 Research Center for Eco-Environmental Sciences, Chinese Academy of Sciences, Beijing, 100085, China)
Abstract  Effect of TiO2 nanoparticles on transport of Cu in various soils was studied in a leaching experiment. It was found that TiO2-nanoparticle-colloids-associated Cu was the sole and main form transporting in sand and sandy-loam soils relatively low in soil organic matter and high in cation exchange capacity, respectively. The presence of TiO2 nanoparticles actually increased the movability of Cu by 8 432 and 32 times in sand and sandy-loam soils, respectively. However, this enhanced phenomenon was significantly reduced in silt-sandy-loam and loam soils. In silt-sandy-loam soil, only 1.35% of Cu was transported in TiO2-nanoparticle-associated form. In loam soil, soluble Cu was the sole form in transportation and TiO2 nanoparticles were no longer the carrier. During the transport through soils, the previously adsorbed Cu on TiO2 nanoparticles were effectively stripped off and extent of the stripping depended on soil properties. Soil organic matter demonstrated a strong tendency to get into chelation with Cu, therefore soil organic matter is an important factor that determines  desorption of Cu from TiO2 nanoparticles. The higher the content of soil organic matter in the soil, the easier for it to compete for Cu adsorption with TiO2 nanoparticles and the higher the Cu desorption rate in the soil.
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