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铁锰结核是具有高反应活性的矿物复合体$与海洋铁锰结核不同%土壤铁锰结核常在干湿交替(水

气干扰条件下存在%形成了独具特色的地球化学特征&作为土壤-新生体.%不同地区铁锰结核常表现出较大

差异&研究典型区域土壤铁锰结核与重金属的结合行为%有助于深入了解铁锰结核的微生态属性%对于后续

土壤的开发利用(保育改良(污染修复等都具有战略性指导意义&目前%关于中国西部地区土壤铁锰结核的

相关研究极少%本研究有望从光谱学层面弥补领域不足(充实科学体系&采用水洗法获得西部地区土壤铁锰

结核%使用电感耦合等离子体发射光谱!
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射线衍射!

_/@

"和傅里叶

变换红外光谱!

#bC/

"表征铁锰结核主量元素和结构特点&通过静态批次实验考察铁锰结核与
(̀

的结合行

为%探讨时间(

(̀

溶液浓度和温度对吸附的影响%引入动力学方程和等温线方程拟合反应过程%计算热动

力学参数并探讨吸附后铁锰结核的洗脱可能性&不同粒径铁锰结核主量元素氧化物都以
#)
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F$̂

9

%

X-

9

^

4

%

E1̂

为主%

#)
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含量最高%

F$̂

9

次之$铁锰结核与土壤基质的矿物组成高度相似%
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图谱证
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等基团的存在&吸附过程总体表现为-先快后慢.#反应
<S

后的吸附

量
J

为
75:<2

P

'

P

K3

%至
39S

后吸附效果趋于不变&

(̀

溶液浓度的增加有助于吸附量
J

的升高%温度对吸

附反应的影响较小&准二级动力学方程可以更好地拟合吸附反应!

!

9 为
=5::74

"%说明化学吸附为控速步

骤&

L!1

P

2.$%

方程的拟合系数!

!

9 为
=5:::3

"高于
#%).1(-$,S

方程%表明吸附反应属于单分子层化学吸附&

吸附过程自发(吸热且存在络合性吸附%反应后体系混乱度增加&由自来水配制的
=532I-

'

L

K3

]̀ -

溶液

的洗脱效果更好&本研究可以为后续!光谱层面的"反应机制剖析提供基础数据&
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作为自然界广泛存在的稀有金属元素%镉!

(̀

"常以化合

物形态存在于环境之中)

3

*

&

(̀

是人体非必需元素%环境中较

低含量的
(̀

不会影响人体健康&但相关资料表明%

(̀

在土

壤圈(大气圈(水圈等圈层超量存在%已先后被日本(美国

等国家列为严格监管的高危物质&

9=3:

年
>

月%中华人民共

和国生态环境部发布2有毒有害水污染物!第一批"3公告%

(̀

及其化合物被正式列入其中&土壤圈是生态系统的基础圈层

和交叉界面%天然地成为
(̀

污染的重要-汇.&土壤
(̀

污染

主要源于大气沉降(农药化肥施用(污水灌溉(危废堆积等

方面$目前%土壤
(̀

的环境地球化学行为已成为相关领域

的热点问题)

9

*

&

土壤铁锰结核是一类土壤新生体%其孕育(形成(演化

过程常常能够指示土壤生成信息和历史环境变化&近些年%

土壤铁锰结核逐渐成为新的研究对象%国内外学者对其矿物

学特征(元素化学特征(生物学特征等进行了系统剖析)

4A7

*

$

但相关研究多以合成矿物!铁氧化物或锰氧化物"为参照%关

注对象主要为
X&

%

%̀

和
F)

)

6

*

%缺乏
(̀

与实际土壤铁锰结核

界面吸附的相关数据&作为土壤环境交替变化的产物%铁锰

结核常因土壤基质(地形地貌(水文气候等差异而呈现多样



性&同时%土壤铁锰结核与土壤重金属都存在于土壤体系%

两者之间不可避免地存在相互作用(相互影响&深入探究铁

锰结核与重金属之间的反应行为%有助于明确土壤铁锰结核

的微观信息和内在本质%对于土壤圈的开发利用(保育改

良(污染防控等都具有重要的现实意义&

笔者前期曾对土壤体系的另外两种重要组分,,,粘土矿

物和有机无机复合体做过研究)

<

*

&作为前期内容的延伸和继

承%以土壤铁锰结核为研究对象%在掌握铁锰结核关键识别

信息的基础上%通过静态批次实验考察
(̀

0铁锰结核的结合

特性和洗脱行为%并从动力学和热力学层面解析反应规律%

以期为后续的吸附机制和土壤修复研究提供参考&
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"%电感

耦合等离子体发射光谱仪!
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光度计!
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%上海天美"&实验用水为桶装纯净水%

cD%

为光谱纯%

(̀

粉等其余化学试剂均为优级纯&

5%=

!

方法

35953

!

采集土壤

土壤样品采自陕西省西安市北三环外东北角%具体为未

央区(高陵区(灞桥区交界处的西航花园!居民小区"东部的

农用地块&样品采集地周边有灞河(西安浐灞国家湿地公

园(西安泾渭工业园(西安国际港务区(西安未央大学城(

西安北站等生态板块&该区域地貌类型为渭河冲积平原%为

高程最低的一级阶地%属暖温带大陆性半湿润季风气候%土

壤的成土母质为黄土状物质&样品采集当天天气晴好(风速

适中%参照2野外土壤描述与采样手册3

)

>

*采集样品后%将其

置于室内自然风干(去杂(筛分后保存备用&

35959

!

提取铁锰结核

采用水洗法提取土壤铁锰结核)

4

*

&将自然风干土称重后

过
922

!

3=

目"筛%大于
922

的铁锰结核洗净(烘干后留

存备用&将过筛土与纯净水按比例!

3s36

P

'

2L

K3

"混合%

加入少量
?!

9

`̂

4

煮沸%依次过
322

!

3;

目"(

=5622

!

46

目"(

=59622

!

<=

目"湿筛%

3=6i

烘干后即得不同粒径铁锰

结核&将所得粒径大于
9

%

3

!

9

%

=56

!

3

%

=596

!

=5622

和

小于
=59622

的五种铁锰结核混合!各占
9=k

"%经研磨后

得到本文所用土壤铁锰结核&

35954

!

吸附实验

通过批次实验考察土壤铁锰结核对
(̀

的吸附效果&称

取
=53

P

铁锰结核于棕色样品瓶中%向其中加入
3==2L (̀

溶液%以
=532I-

'

L

K3

?!̂ ]

或
]̀ -

调节溶液
+

]

值为
>5=

8=53

&将样品瓶于
3==%

'

2$1

K3条件下振荡%反应完成后离

心!

6===%

'

2$1

K3

(

62$1

"%测定上清液
(̀

含量&

5%?

!

样品表征和分析方法

依据2土壤调查实验室分析方法3测定土壤铁锰结核主量

元素含量%操作步骤不再赘述&样品
_/@

分析采用
.̀c

,

射线%步宽
=5=9g

%管压0管流
7=OG

0

4=2X

&

#bC/

检测采用

cD%

压片法%分辨率
9,2

K3

%扫描累加次数
49

次%样品与

cD%

质量比约为
3s3==

&溶液
(̀

含量采用本课题组建立的

原子吸收光谱法测定)

;

*

%每个样品测定三次%取平均值&所

用玻璃器皿均经
3=k ]?̂

4

浸泡
97S

%经纯净水洗净后备

用&采用
%̂$

P

$1

软件进行数据处理和绘图&

9

!

结果与讨论

=%5

!

铁锰结核表征

95353

!

主量元素含量

铁锰结核和土壤基质的主量元素含量见表
3

&结果发现#

不同粒径铁锰结核主量元素氧化物都以
#)

9

^

4

%

F$̂

9

%

X-

9

^

4

和
E1̂

为主%其中
#)

9

^

4

含量最高%

F$̂

9

次之&随着铁锰

结核粒径的增大%

F$̂

9

含量趋于升高%其余氧化物含量变化

规律不明显&与土壤基质相比%铁锰结核的
F$̂

9

和
X-

9

^

4

含

量明显偏低%但
#)

9

^

4

和
E1̂

含量更高&这暗示了铁锰结

核与土壤基质的地球化学特征有异%推测可能与成土环境和

生态演变有关&

表
5

!

铁锰结核和土壤基质主量元素氧化物含量

6,7/*5

!

>13(*3('12;,#3*/*;*3(,/1O#)*'#3"*NJ331)0/*',3)'1#/',;

-

/*'

样品
主量元素氧化物0!

2

P

'

P

K3

"

F$̂

9

X-

9

^

4

#)

9

^

4

E1̂ c

9

^ ?!

9

^ E

P

^ !̀̂

铁锰结核

小于
=59622 96459 3<45> 4=:5< 4=59 65<; 35;: 3573 95=4

=596

!

=5622 9<>57 3<957 4945; 9<57 65=9 9596 354> 9593

=56

!

322 9<:5< 3<;57 43657 9;54 65;< 9537 3566 35;>

3

!

922 9;;56 3<656 49=5: 9656 6536 9594 35<9 95=;

大于
922 9;:53 3<959 4=35> 9:5< 653> 95=: 359: 35:7

本文使用
9>354 3<65: 4395: 9<5< 6544 9533 3576 35::

土壤基质
6;459 3;456 6<5; 35=> >573 4549 35<6 3593

95359

!

_/@

土壤铁锰结核的
_/@

图谱如图
3

所示&在
9

+

为
9<5>g

出现主要衍射峰%峰形尖锐%强度较大$经与
a!()65=

标准

卡片比对%证实为石英!

U

.!%'R

"特征峰&

9=5:g

和
4<5<g

发现针

>3<
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铁矿衍射峰%

9754g

出现赤铁矿衍射峰%这几处并非最强衍射

峰%推测可能与晶体结构对称性(晶体结晶程度(晶粒大小

等有关&此外%

9>56g

和
9:56g

鉴定为长石类!

0)-(&

+

!%&

"矿物%

3=56g

和
3956g

衍射峰表明云母!

2$,!&

"的存在&对比之前的研

究结果)

<

*

%发现铁锰结核与土壤基质的矿物组成高度相似%

暗示了两者之间的密切关系以及物源的相似性&

图
5

!

铁锰结核的
]

射线衍射图谱

"#

$

%5

!

]N&,

4

)#22,&,.(#13

-

,((*&312"*NJ331)0/*'',;

-

/*

95354

!

#bC/

土壤铁锰结核的
#bC/

图谱详见图
9

&对谱带进行归属

发现#

4;6;,2

K3处的波峰代表了,

^]

伸缩振动%为大量

层间结晶水和少量自由水的综合贡献$

463;,2

K3则为硅铝

酸盐中,

^]

伸缩振动峰&

3<69,2

K3源于苯环
))

` `

伸缩

或含氮化合物
?

,

]

的弯曲振动%表明铁锰结核可能含有少

量类有机组分%因为有机结合态金属通常广泛存在于各类环

境体系中)

:

*

&在
34==

!

7==,2

K3指纹区中%

3=99,2

K3鉴定

为铝酸盐和硅酸盐中
F$

,

^

,

F$

!

X-

"的伸缩振动峰$

649

,2

K3为
#)

!

E1

",

^

的吸收谱带%代表了铁锰结核中铁氧化

物和锰氧化物的存在&土壤铁锰结核的生成为熵减过程%期

间伴随着物流(能流的不断输入%这必将导致结核组分和官

能团的动态差异&鉴于此%本部分土壤铁锰结核
#bC/

结果

可能不具有普适性&

图
=

!

铁锰结核的红外光谱图

"#

$

%=

!

"6GF'

-

*.(&0;12"*NJ331)0/*'',;

-

/*

=%=

!

吸附实验

95953

!

影响因素

反应时间对铁锰结核吸附
(̀

的影响见图
4

!

!

"和!

"

"!图

4

!

"

"为图
4

!

!

"的局部放大"&吸附过程分为快速和慢速两个

阶段#反应开始时%曲线斜率较大%铁锰结核对
(̀

的吸附量

增加较快%吸附量
J

达到
75:<2

P

'

P

K3

!

<S

"&随着反应的

持续推进%吸附量升高趋势变缓$至反应进行
39S

后%吸附

效果趋于不变&在
39

和
97S

时%吸附量
J

分别为
656;

和

65<62

P

'

P

K3

&这体现了吸附反应由最初-空余吸附结合点

位多.(到中期-剩余点位不足
N

内部扩散.(到后期-内部扩

散
N

替换取代.的渐变过程&综合考虑%将后续吸附时间定

为
39S

&

(̀

溶液浓度对反应过程的影响如图
4

!

,

"所示&随着
(̀

图
?

!

反应条件对吸附过程的影响

"#

$

%?

!

I22*.(12&*,.(#13.13)#(#13'13,)'1&

-
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溶液浓度的增加%铁锰结核对其吸附量
J

也缓慢增加%这主

要源于
(̀

的浓度梯度扩散效应&当
(̀

溶液浓度升高到一定

程度时%吸附量
J

增加效果不显著&推测铁锰结核的绝大部

分结合位点都已被占用%继续增加
(̀

浓度无助于吸附量和

去除率的改善&按照吸附扩散理论%此时的-扩散限制.效应

将愈发明显)

3=

*

%

(̀

的-吸附量.和-脱附量.将接近动态平衡%

整个反应体系趋于稳定&据此认为%本实验条件下的
(̀

溶

液浓度为
7=2

P

'

L

K3比较合适&

!!

反应温度对
(̀

吸附的影响见图
4

!

(

"&通常认为%温度

能够影响分子热运动规律%进而改变吸附和脱附速率&本研

究发现%温度对铁锰结核吸附
(̀

的影响不明显%总体呈现

温度升高(吸附量略微增加的趋势&诸多研究表明#温度对

吸附过程的影响并不一致%大体表现为-温度升高%吸附量

降低.(-温度升高%吸附量趋于不变.(-温度升高%吸附量

增加.(-温度与吸附量变化关联度差.四种情况)

33

*

%这可能

与吸附质性质(吸附剂性质(溶液体系性质等多种因素

有关&

95959

!

吸附动力学

使用准一级动力学方程和准二级动力学方程)

39

*拟合
(̀

的吸附过程%结果见图
7

&在反应温度为
9:;c

时%准一级动

力学方程和准二级动力学方程都能描述铁锰结核对
(̀

的吸

附过程%拟合系数
!

9 分别为
=5:;76

和
=5::74

$准二级动

力学方程的拟合效果更好%说明化学吸附为反应过程的控速

步骤&

95954

!

吸附等温线

使用
L!1

P

2.$%

和
#%).1(-$,S

等温方程)

39

*拟合
(̀

的去

除过程&由图
6

可知#

L!1

P

2.$%

方程和
#%).1(-$,S

方程都能

描述反应过程%拟合系数
!

9 都达到
=5::

以上&

L!1

P

2.$%

方

程的拟合效果更好!

!

9 为
=5:::3

"%表明铁锰结核对
(̀

的

吸附属于单分子层化学吸附$同时考虑到温度对反应过程影

响很小)结果见
95953

节和图
4

!

(

"*%推测吸附过程还涉及单

分子层物理吸附&

&

*

值相对较高%说明铁锰结核与
(̀

具有

较强的结合能力&常数
/

介于
9

!

3=

之间%说明铁锰结核对

(̀

具有良好的吸附性能&

图
!

!

铁锰结核对
>)

的吸附动力学

"#

$

%!

!

E)'1&

-

(#13T#3*(#.'12>)13"*NJ331)0/*'',;

-

/*

图
A

!

铁锰结核对
>)

的吸附等温线

"#

$

%A

!

E)'1&

-

(#13#'1(:*&;'12>)13"*NJ331)0/*'',;

-

/*

95957

!

吸附热力学

利用
G!1

1

']I00

公式计算铁锰结核对
(̀

的吸附热力学

特性%结果见表
9

&吸附过程的
#

S

= 小于零%说明反应过程

具有自发属性$

#

S

= 随反应温度的升高略有降低%表明升高

温度有利于反应进行&

#

O

= 为正值说明反应过程吸热%其数

值介于
;

!

<=Oa

'

2I-

K3之间%说明反应类型为络合性吸

附)

34

*

&

#

,

= 值为正值%表明吸附平衡后体系混乱度略有增加&

=%?

!

洗脱实验

为了后续深入考察降雨(水灌(酸雨等条件对土壤铁锰

结核吸附重金属的可能影响%选用纯净水(自来水(由自来

水配制的
=532I-

'

L

K3

]̀ -

溶液!酸液"模拟吸附后铁锰结

核的洗脱行为&在温度为
9:;c

(振荡速率
3==%

'

2$1

K3时%

不同溶液对
=53

P

铁锰结核的洗脱结果如表
4

所示&经过
39

S

的洗脱反应%三种溶液都能不同程度地实现铁锰结核再

生$其中酸液的洗脱效果更好%最高可达
6;5<;k

&随着溶液

体积的增加%洗脱率有所升高%至溶液体积为
96=2L

之后

变化很小&纯净水和自来水的洗脱率相对较低%可能源于铁

锰结核对
(̀

的吸附涉及化学吸附$而酸液能够提供氢离子%

:3<

第
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有助于
(̀

洗脱效果的提升&考虑到土壤铁锰结核的理化属

性%酸液洗脱可能带来铁锰结核组分变化或导致洗脱液成分

复杂化%推测与铁锰结核对
(̀

的吸附0洗脱机制相关%后续

研究将给予特别关注&

表
=

!

铁锰结核对
>)

的吸附热力学参数

6,7/*=

!

6:*&;1)

4

3,;#.

-

,&,;*(*&'12>),)'1&

-

(#13

13"*NJ331)0/*'',;

-

/*

N

0

c

#

O

=

0

!

Oa

'

2I-

K3

"

#

S

=

0

!

Oa

'

2I-

K3

"

#

,

=

0

)

a

'!

2I-

'

c

"

K3

*

9>; K7547

9;4 K75>6

9;; K653<

9:4 ;537 K656> 3<=594

9:; K65:;

4=4 K<54:

4=; K<5;=

表
?

!

不同溶液对铁锰结核的洗脱效果

6,7/*?

!

B*'1&

-

(#13*22*.(12"*NJ331)0/*'',;

-

/*

9#(:)#22*&*3(,

X

0*10''1/0(#13'

溶液体积0
2L

洗脱率0
k

纯净水 自来水 酸液

6= 445<< 4;576 7>544

3== 465:6 7=593 645<<

36= 4;596 7959< 66596

9== 4:549 745=6 6<5:3

96= 7=546 7456; 6>576

6== 7=5<> 745>; 6>5:;

>6= 73533 745:3 6;573

3=== 73546 775=9 6;5<;

!!

铁锰结核蕴含丰富的土壤风化成土证据和古地貌环境变

化指纹信息%文献记载的相关研究最早可追溯到二十世纪三

四十年代&但铁锰结核与其土壤母质处于动态变化之中%这

个过程是持续的(不确定的(具有时空差异的%在铁锰结核

的形态特性(元素地球化学特征(矿物组成示踪(形成路径

机制等方面都存在很多未解之处&目前可以检索到的-中国

西部地区土壤铁锰结核.相关文献极少%为数不多的研究多

集中于华南地区(华中地区和东北地区%且对土壤重金属0

铁锰结核的反应行为关注不够&

本研究主要考察土壤铁锰结核与
(̀

的结合行为&和大

多数吸附过程类似%铁锰结核对
(̀

的吸附速率呈现-先快后

慢.的变化规律&与其他种类土壤矿物相比%铁锰结核对
(̀

的吸附量不高%推断可能与矿物类型(氧化物含量(晶格缺

陷(分子结构等因素有关%这有待后续持续研究&本文铁锰

结核对
(̀

的吸附量不高也是可以接受的%因为研究体系的

落脚点是-环境地球化学行为.而非-吸附量.&笔者预测%吸

附过程可能导致铁锰结核自身组分发生变化&铁锰结核是铁

锰氧化物和多种土壤矿物聚集体%吸附过程可能带来结核组

分溶出或元素价态改变%在非中性溶液体系可能表现的更加

明显&同时%溶液组分的复杂化将加剧离子间的电荷互斥

!或互吸"(竞争共存等可能性%进而为金属离子和元素的赋

存形态变化提供条件&进而%组分赋存形态差异将持续干扰

吸附过程途径和方向%并可能有助于体系长时间的相对紊乱

或动态平衡&这种原位动态识别和连续示踪将提供关键反应

信息%后续将引入光!波"谱技术形成-图谱集.%比如
_

射线

光电子能谱(二维红外光谱等%探究是否有-内圈化合物.形

成)

37

*

%深度剖析反应过程的内在机制%如离子交换(表面络

合(氧化还原等%为系统性掌握土壤铁锰结核的全面信息提

供微观证据&

4

!

结
!

论

!!

通过对土壤铁锰结核的表征发现#铁锰结核主量元素化

合物中
#)

9

^

4

含量最高%铁锰结核与土壤基质的矿物组成高

度相 似%结 核 样 品 中 含 有,

^]

%

F$

,

^

,

F$

!

X-

"%

#)

!

E1

",

^

等活性官能团&反应开始阶段吸附量增加较快%

<

S

的吸附量
J

为
75:<2

P

'

P

K3

$升高
(̀

溶液浓度能够一定

程度上促使吸附量
J

的增加%反应温度对吸附过程的影响较

小&准二级动力学方程和
L!1

P

2.$%

方程能够更好地拟合吸

附反应%证实了化学吸附的重要贡献&反应过程自发(吸热%

(̀

的去除涉及络合性吸附&由自来水配制的
=532I-

'

L

K3

]̀ -

溶液对
(̀

的洗脱效果更好&本研究为后续深度剖析土

壤重金属0铁锰结核的反应机制提供了可能&
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