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摘要：用自行设计的动力学装置研究了酸性条件下Pb在红壤表面的反应动力学能量特征。结果表明，酸性条件下，Pb吸附分为快反应和慢反应。用一级动力学方程拟合的Pb最大吸附量，随酸度增加显著下降，随温度升高提前达到平衡。用扩散速率常数计算的活化能(ΔE*)随酸度的增加而增加，Pb扩散需克服的能障加大；ΔH值为正，温度升高可促进Pb的扩散；ΔS值均为负，说明吸附反应使体系有序度增加。原液pH为4.5和5.6时，流出液的pH急剧下降；pH3.8和3.3时流入液比流出液的pH高，是由于土壤的缓冲作用和土壤表面质子化；当溶液中H+超过一定数量后，反应初期的H+消耗是快反应过程，H+对矿物的溶蚀成为速率控制步骤。
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铅是重要的重金属污染元素之一。环境中铅污染的主要来源有矿山开采、金属冶炼、汽车废气、燃煤、油漆和涂料等[1]。近年来的研究表明，土壤中过量的铅元素通过植物根系在植物体内积累，并通过食物链进入人体，危害人的身体健康。铅是作用于动物和人体全身各个系统和器官的有害元素[2-4]。当铅及其他重金属进入土壤环境后，土壤中的活性组分，如粘土矿物、有机质、水合氧化物和碳酸盐等，对铅具有强烈的吸附作用[5-6]。土壤固液界面上的行为决定土壤固相中有机、无机组分对铅离子的吸附-解吸特性[7-9]。

本文研究江西地区红壤酸化的本质与重金属铅的关系，并用化学动力学方法[10]，过渡态理论[11]，探讨Pb的反应机理及动力学特征，以了解红壤中Pb的变化机制。

1　材料与方法

1.1　供试土壤

供试土壤采集自江西鹰潭中国科学院红壤生态实验站，发育于第四纪红色粘土母质的红壤（0 ~ 20 cm），土壤样品自然风干，磨细，过2 mm 筛。其基本理化性质：pH（H2O）4.57，pH（KCI）3.81；有机质含量为9.1 g·kg-1；粉粒和粘粒含量分别为289 g·kg-1和515 g·kg-1；阳离子交换量为11.13 cmol·kg-1，其中交换性氢和铝分别为0.19 cmol·kg-1和5.87 cmol·kg-1，交换性钾为0.09 cmol·kg-1；土壤中游离态铁（Fed）为43.4 g·kg-1，活性态铁（Fe0）为19.0 g·kg-1；粘土矿物组成以高岭石、蛭石为主，一定量的水云母，极少量的三水铝石和云母。

1.2　模拟酸雨的配制

根据我国南方雨水和云水化学成分，模拟酸雨的配制法为：将H2SO4和HNO3摩尔比为4∶1的混合液，用去离子水稀释成pH值为3.3、3.8、4.3和5.5的酸溶液（均含Pb 0.05 mmol·L-1 ）。

1.3　吸附动力学实验

称2.00 g土壤放入反应池[12]，用蠕动泵快速将酸溶液（含Pb 0.05 mmol·L-1）泵入反应池，立即调节到设计流量，开启磁力搅拌器，使酸溶液以1.0 ml·min-1的恒定流量通过反应池，液相中Pb别在298K和313K下为土壤胶体表面吸附，待第一滴流出液流出时开始计时，每10 min收集一个滤液样，连续自动收集直至吸附达到平衡，精确测定其滤液体积。

1.4　测定方法

土壤理化性状测定方法参照文献[13]，Pb用原子吸收分光光度计测定（Analytic Jena AG）；pH用玻璃电极测定（231C型），参比电极为饱和甘汞电极，离子计为PQJ-IC DIGTAL ION METER。
2　结果与讨论

2.1　Pb吸附动力学特征 

不同pH含Pb 0.05 mmol·L-1模拟酸雨，分别于298K和313K通过反应池，通过测定流出液中Pb的含量，计算土壤对Pb的累积吸附量与反应时间的关系（图1）。

根据Pb吸附曲线的斜率，其吸附过程可分为快反应和慢反应两个阶段。从图1可以看出，Pb 的累积吸附量随流入液pH值的升高而增加；在pH3.3时，Pb的吸附在150 min后趋向平衡；pH3.8时在350 min后趋向平衡；在实验时间内pH5.5和pH4.3的没有达到平衡。温度由298K升至313K时，相同pH条件下Pb 的累积吸附量有不同程度的增加。

与Cu的吸附量相比较[14]，如在250 min时，pH5.5（298K）处理Cu的吸附量为2.0 mmol kg-1，Pb的吸附量为4.0 mmol kg-1。Pb的吸附量高于Cu的吸附量一倍，Pb被认为是比Cu、Ni和Zn等更容易被吸附的重金属离子[15]。
2.2　Pb吸附的动力学模型  

用动力学方程对Pb的吸附反应动力学的数据进行拟合，以相关系数（R2）和标准误差（SE）作为综合判断指标[16]。R2越大，SE越小，拟合性愈好，动力学方程参数如表1。

表1　Pb吸附动力学经验方程的拟合参数

Table 1　Parameters of several kinetic equations of Pb adsorption

	pH
	温度/K
	一级动力学方程ln（1-qt/q∞）=- k′ t
	抛物线方程qt=a+bt1/2
	Elovich方程qt=a+blnt 

	
	
	q∞
	k′×103
	t1/2
	R2
	SE
	b
	R2
	SE
	b
	R2
	SE

	5.5
	298
	6.67
	3.14
	220.5
	0.993
	0.16
	0.23
	0.992
	0.17
	2.08
	0.950
	0.46

	
	313
	8.02
	2.73
	253.7
	0.992
	0.20
	0.27
	0.997
	0.13
	1.37
	0.983
	0.18

	4.3
	298
	5.66
	3.64
	190.6
	0.996
	0.11
	0.19
	0.988
	0.19
	1.58
	0.976
	0.24

	
	313
	6.33
	3.49
	198.6
	0.990
	0.19
	0.22
	0.990
	0.19
	1.55
	0.964
	0.29

	3.8
	298
	2.92
	9.81
	70.7
	0.999
	0.03
	0.12
	0.878
	0.30
	0.69
	0.967
	0.13

	
	313
	3.80
	8.08
	85.7
	0.999
	0.04
	0.15
	0.918
	0.33
	0.92
	0.970
	0.16

	3.3
	298
	1.74
	15.5
	44.7
	0.995
	0.03
	0.073
	0.851
	0.18
	0.49
	0.993
	0.04

	
	313
	2.01
	13.8
	50.2
	0.989
	0.06
	0.094
	0.913
	0.16
	0.69
	0.975
	0.07


a、b为常数，R2为决定系数，SE为标准误差，t为时间（min），t1/2为半反应时间（min），qt为t（min）时的吸附量（mmol·kg-1），q∞为在最大吸附量（mmol·kg-1），k′为表观吸附速率常数。

一级动力学方程拟合得出的Pb最大吸附量（q∞），随酸度的增加而显著下降；同一pH值下，表观最大吸附量随温度上升而增加｡表观速率常数（k′）越大，越易达到平衡，pH值的降低，k′值增大，Pb吸附更容易达到平衡。从k′计算的半反应时间（t1/2），pH5.5处理需220 ~ 253 min，而pH3.3处理仅需44 ~ 50 min左右；相同条件下，Cu的pH5.5 处理需250 ~ 330 min，而pH3.3处理仅需25 ~ 30 min左右[14]。随温度上升吸附快反应速率加快，吸附平衡提前。
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图1　Pb的吸附动力学

Fig. 1　Kinetics of Pb adsorption
抛物线扩散方程描述离子在颗粒内的扩散过程，常数b值可用解释离子的表观扩散速率，b值随pH值降低而减小，即Pb在颗粒内的扩散速率降低；同一pH值下，ｂ值随温度的升高而略有上升，Pb在颗粒内的扩散速率增加。在四种pH值下，Pb的b值均大于Cu的b值[14]，说明Pb在颗粒内的扩散速率大于Cu在颗粒内的扩散速率，Pb更易被红壤吸附。
Elovich方程为一经验式，经过大量研究与实际应用表明，它描述的是包括一系列反应机制的过程，如溶质在溶液体相或界面处的扩散、表面的活化与去活化作用等。因此，它对于单一反应机制的过程不适合，却非常适用于反应过程中活化能变化较大的过程，如土壤和沉积物界面上的过程。Elovich方程已成功应用于拟合磷以及重金属的吸附/解吸动力学过程[17]。Sparks[10]指出Elovich方程能描述慢反应扩散机制,如果实验数据与Elovich方程的拟合性较好，说明实验过程为非均相扩散过程。pH 3.3和pH 3.8处理的Pb2+吸附很快达到平衡，相关系数比pH 5.5和pH 4.3处理的高，标准误差比后者的低，强酸性下Pb2+的吸附过程更适合用Elovich方程描述。
2.3  Pb吸附动力学能量特征

多相体系中动力学参数的确定和反应机理的探讨是一个复杂过程，现将Arrhenius公式和离子扩散公式结合，并应用于离子的扩散过程。根据过渡态理论，反应速率常数与温度的Arrhenius表达式为[11,18]：
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                                  （1）
式中，ka是反应速度常数，Eb是活化能，R是气体常数(8.31 J K-1 mol-1)，是绝对温度，Ａ是常数。根据Griffin 和Jurinak公式[18]，用扩散速率常数（b）代替反应速率常数（ka），可求出相应的假热力学参数（表2）：活化焓变(ΔHb*)、活化熵变(ΔSb*)和活化自由能变(ΔGb*)。
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式中，kB是Boltzman常数(1.38×10-23J K-1)，h是Plank常数(6.62×10-34J s-1)。
表2　Pb吸附动力学的能量变化特征

Table 2　Characteristics of energy change in Pb adsorption kinetics

	处理
	温度/K
	抛物线扩散方程qt=a+bt1/2 

	
	
	Eb*
/(kJ·mol-1)
	△H*
/(kJ·mol-1)
	△G*
/(kJ·mol-1)
	△S*
/(J·mol-1·K-1)

	pH5.5
	298
	8.38 
	5.90
	76.56
	-237.1

	
	313
	8.38 
	5.78
	80.11
	-237.5

	pH4.3
	298
	9.42 
	6.95
	77.13
	-235.5

	
	313
	9.42 
	6.82
	80.66
	-235.9

	pH3.8
	298
	11.62 
	9.14
	78.14
	-231.5

	
	313
	11.62 
	9.01
	81.61
	-231.9

	pH3.3
	298
	13.07
	10.59
	79.43
	-231.0

	
	313
	13.07 
	10.46
	82.90
	-231.4


Pb扩散活化能Eb*，表示扩散进行需要克服的能障的大小。随pH值的降低，活化能Eb*增大，Pb扩散需要克服的能障增加，吸附量急剧下降。根据抛物线扩散方程计算的活化能Eb*值为8.38~13.07 kJ·mol-1，而Cu的为12 ~ 24 kJ·mol-1[14]，表明Pb的扩散过程克服的能障小于Cu，Pb比Cu更易被土壤吸附。除物理扩散过程外，在pH3.3和pH3.8时还受到化学位的影响，pH越低，扩散要克服的能障越大，扩散速率越低，扩散速率常数b值也越小。
Pb扩散的活化焓变（ΔH*）正值愈大，扩散需要吸收的热能越大，扩散越难进行。四种pH值下的ΔH*变化规律与Eb* 相同，说明溶液中 H+ 浓度增加会阻碍铅离子的扩散。Pb扩散活化焓值随吸附反应温度的升高而略有减小，说明升高温度可以促进Pb吸附反应的进行。在相同温度下，活化焓变值（ΔH*）大小依次为pH3.3 > pH3.8 > pH4.3 > pH5.5。pH3.3 处理的Pb扩散所需总热能最多，在pH5.5酸处理Pb扩散所需热能最少，pH5.5处理比pH3.3处理扩散容易进行。
Pb扩散活化自由能（ΔG*）是Pb由自由态转变为活化态时的自由能变，决定Pb的扩散速率，并受温度变化的影响。在相同pH下，活化自由能（ΔG*）随温度的上升呈增大的趋势，这与活化焓变（ΔH*）变化规律相反。而在同一温度下，不同酸处理Pb扩散活化自由能（ΔG*）基本上随酸度的增加而上升。
Pb扩散活化熵（ΔS*）在不同pH处理下均为负值，是由于土壤表面的吸附点位对铅离子的作用力，Pb被吸附使体系有序度增加，即Pb被土壤吸附后比其在溶液中更有序，Pb与土壤相互作用的构型更趋稳定；同一温度下，不同pH处理的Pb的负熵值随酸度增加而下降，负熵值变化依次为pH5.5 > pH4.3 > ph3.8 > pH3.3，即H+影响Pb的扩散。相同pH值下随温度上升，负熵略有增，表明Pb 的动能增加导致吸附点位对Pb的作用力相对减弱。而这种吸附点位对Pb的作用力相对减弱对Pb吸附量的影响小于温度上升使Pb的动能增大对Pb扩散的促进作用，Pb的吸附量仍呈现增大趋势。

2.4  铅离子吸附中H+的浓度的变化

Pb吸附过程中流出液pH变化的结果（图2）表明：原液的pH为5.5、4.3时流出液的pH急剧下降，体系有质子放出。原液pH为3.8和3.3时，流出液的pH高于原液pH值，土壤对输入的H+有一定的缓冲作用，这种缓冲作用消耗了一部分H+。
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图2　Pb吸附过程中流出液pH的变化

Fig. 2　pH in effluent in the processes of Pb adsorption

H+的释放原因可能是土壤的pH值本身为4.6，土壤溶于水后就有一个pH的下降过程，再一个过程就是Pb被氧化物吸附的水化释放H+的过程[19]。
≡FeOH+Pb2+(aq)+H2O→≡FeO‾–Pb (OH)++2H+
从整个反应历程看，H+的消耗有多种途径，因而无法用一种机制解释。在反应初期，H+ 的消耗是一快速反应过程，这一过程主要的反应包括土壤交换性阳离子的缓冲作用和土壤表面质子化，其中Fe-OH是最主要的质子受体，游离氧化铁含量是决定质子化程度的主要因素[19]。

在强酸性条件下，H+和Pb同时在土壤表面竞争交换点位，随酸度的增加，Pb的吸附量急骤下降，可以说H+也占据一定数量的交换点位是短时间内H+消耗的途径之一。在长时间内，土壤对质子缓冲作用是粘土矿物表面铝的溶出，H+去向可能是转化为水溶性铝或可交换性酸[19]。在持续的反应中，H+ 对矿物的溶解是一缓慢的过程。
3　结论
在酸性条件下，Pb的吸附过程可以分为快反应和慢反应两阶段，随流入液pH值的升高，Pb吸附量增大，且温度升高，加速Pb 吸附的快反应速率，促使Pb吸附提前到达平衡。用常用的动力学方程拟合Pb的吸附数据，一级动力学方程拟合得出Pb的最大吸附量随酸度的增加呈显著下降；随温度的上升，最大吸附量上升。抛物线扩散方程常数b值用来解释离子的表观扩散速率，随酸度的增大，Pb离子扩散速率降低；随温度的升高，Pb离子的扩散速率增加。同样，Elovich方程也有相同的结论，可以用Elovich方程描述在强酸性下Pb 的吸附过程。

在搅动的情况下，影响水动力学膜的厚度，水膜厚度的降低，有利于Pb容易通过固相颗粒表面的液膜，可推断离子在颗粒内的扩散是决定反应的速率限制步。用抛物线扩散方程的速率常数b计算扩散过程的假热力学参数，Pb扩散活化能Ea*代表扩散过程需要克服的能障（能垒）的大小。随酸度的增加，Pb的扩散需要克服的能障越大，Pb吸附过程中的扩散速率越低；Pb扩散过程中活化焓变（ΔH*）值为正，扩散是吸热过程，升高温度可以促进Pb的扩散，pH3.3处理的Pb扩散所需总热能最多，在pH5.5酸处理Pb扩散所需热能最少，扩散越容易进行。不同酸处理的活化熵变（ΔS*）均为负值，说明吸附反应使体系有序度增加。即Pb 被土壤吸附后的排序比其在溶液中更有序，与土壤之间相互作用的构型更趋稳定。
在Pb吸附过程中，流出液pH变化的动力学研究结果表明，当原液pH为4.3和5.5时，土壤吸附铅离子的同时流出液pH急剧下降，在这一过程中有质子的释放，涉及离子的交换（Pb与H+和Al3+）和Al3+的水解反应，整个交换反应的速率限制步应是（H+）Al3+的扩散过程。当流入液pH为3.8和3.3时，流出液pH高于流入液pH值，因土壤缓冲作用消耗H+ 的过程，在反应初期，H+的消耗是一快速反应过程，在这一过程主要的反应包括土壤交换性阳离子的缓冲作用和土壤表面质子化，在以后的反应中，H+对矿物的溶解是一缓慢的过程。
参考文献：

[1]   杨金燕, 杨肖娥, 何振立, 等. 土壤中铅的吸附-解吸行为研究进展[J]. 生态环境,2005,14(1):102-107. 
Yang Jinyan, Yang Xiaóe, He Zhenli, et al. Advance in the studies of Pb adsorption and desorption in soils [J]. Ecology and Environment, 2005, 14(1): 102-107.
[2]   何振立. 污染及有益元素的土壤化学平衡[M]. 北京: 中国环境科学出版社, 1998: 276-303. 
He Zhenli. Soil chemical balances of pollution and beneficial elements [M]. Beijing: Chinese Environmental Science Press, 1998: 276-303.
[3]   林琦, 陈怀满. 有机酸对Pb､Cd的土壤化学行为和植株效应的影响[J]. 应用生态学报, 2001, 12(4): 619-622.
Lin Qi, Chen Huaiman. Effect of organic acids on soil chemical behavior of lead and cadmium and their toxicity to plants [J]. Chinese Journal of Applied Ecology, 2001, 12(4): 619-622. 
[4]   李瑛, 张桂银, 李洪军, 等. 有机酸对根际土壤中铅形态及其生物毒性的影响[J]. 生态环境, 2004, 13(2): 164-166.
Li Ying , Zhang Guiyin, Li Hongjun, et al. Effects of organic acids on speciation of lead in rhizosphere and their phytotoxicity [J]. Ecology and Environment, 2004, 13(2): 164-166.
[5]   魏俊峰, 吴大清, 彭金莲, 等. 污染沉积物中重金属的释放及其动力学[J]. 生态环境, 2003, 12(2): 127-130.
Wei Junfeng, Wu Daqing, Peng Jinlian, et al. Release and kinetics of heavy metals from the contaminated sediments[J]. Ecology and Environment, 2003, 12(2): 127-130.
[6]   王维君, 邵宗臣. 红壤粘粒对 Co､Cu､Pb 和Zn 吸附亲和力的研究[J]. 土壤学报, 1995, 32(2): 167-178.
Wang Weijun, Shao Zongchen. Study on adsorption affinities of Co, Cu, Pb and Zn for different red soil clays[J]. Acta Pedologica Sinica, 1995, 32(2): 167-178. 
[7]   APPLE C, MA L. Concentration, pH, and surface charge effects on Cadmium and Lead sorption in three tropical soils [J]. Journal of Environmental Quality, 2002, 31(4): 581-589.
[8]   SAUVE S, MCBRIDE M B, HENDERSHOT W H. Soil solution speciation of lead: Effects of organic matter and pH [J]. Soil Science Society of America Journal, 1998, 62: 618-621.
[9]   余国营, 吴燕玉. 土壤环境中重金属元素的相互作用及其对吸持特性的影响[J]. 环境化学, 1997, 16(1): 30-36. 
Yu Guoying, Wu Yanyu. Effects of heavy metals joint action on their characteristic of sorption and desorption in brown soil [J]. Environmental Chemistry, 1997, 16(1): 30-36.
[10]   SPARKS D L. Potassium Dvnamics in Soil [C] // Steward B A ed. Advances in Soil Science. New York: Springer·Verlage New York.Inc, 1987: 61-62.
[11]   徐明岗, 张一平, 孙本华. 土壤磷扩散规律及其能量特征的研究 Ⅲ: 土壤磷扩散的动力学及能量特征[J]. 土壤学报, 1998, 35(2): 202-209. 
Xu Minggang, Zhang Yiping, Sun Benhua. Diffusion of phosphate in soils: kinetics and energy characteristics[J]. Acta Pedologica Sinica, 1998, 35(2): 202-209.
[12]   王代长, 蒋新, 贺纪正, 等. 酸性条件下H+-Ca2+在红壤表面反应的能量特征[J]. 土壤学报, 2004, 41(4): 536-543.
Wang Daizhang, Jiang Xin, He Jizheng, et al. Energy characteristics of reaction kinetics of H+-Ca2+ on red soil surface under acidic conditions [J]. Acta Pedologica Sinica, 2004, 41(4): 536-543.
[13]   鲁如坤. 土壤农业化学分析方法[M].北京:中国农业科技出版社, 1999. 13-14, 24-26, 60-69, 107-108, 278-282.
Lu Rukun. The analytical methods of soil and agricultural chemistry [M]. Beijing: Chinese Agricultural Sci.&Tech.Press, 1999: 13-14, 24-26, 60-69, 107-108, 278-282.
[14]   孙志成,王代长, 蒋新,等. 酸性条件下H+-Cu2+在红壤表面反应的能量特征[J]. 环境化学,2006,25(6): 705-709. 
Sun Zhicheng, Wang Daizhang, Jiang Xin, et al. Energey characteristics of the reaction kinetics of H+-Cu2+ on red soil surface under acidic conditions [J]. Environmental chemistry, 2006, 25(6): 705-709.
[15]   BARGAR J R, BROWN G E, PARKS G A. Surface Complexation of Pb(Ⅱ) at Oxide-Warter Interfaces:ⅠXAFS and Bond-Valence Detemination of Mononuclear and Polyuclear Pb(Ⅱ) Sorption Products on Aluminum Oxides [J]. Ceochimica et Cosmochimica Acta, 1997, 61(13): 2617-2637.
[16]   李学垣. 土壤化学[M]. 北京: 高等教育出版社, 2001: 280-315.
Li Xueyuan. Soil Chemistry [M]. Beijing: Higher Education Press, 2001: 280-315.
[17]   涂从. 土壤体系中的化学动力学方程及其应用[J]. 热带亚热带土壤科学, 1994, 3(3): 175-182. 
Tu Cong. Equations of chemical kinetics and their application to soil system [J]. Tropical and subtropical science, 1994, 3(3): 175-182.
[18]   GRIFFIN R A, JURINAK J J. Test of a new model for the kinetics of adsorption-desorption process [J]. Soil Science Society of America Proceedings, 1973, 37: 869-872.
[19]   YU T R. Chemistry of Variable Charge Soils[M]. New York: Oxford Uuniversity Pres, 1997: 339-367.

Energy characteristics of reaction kinetics of Pb on red soil surface
under acidic conditions
Wang Daizhang1,2, Sun Zhicheng2,3, Jiang Xin2, Bian Yongrong2, Zhou Lixiang3
1. College of Resources and Environmental Science, Henan Agricultural University, Zhengzhou 450002, China;
2. Institute of Soil Science, Chinese Academy of Sciences, Nanjing 210008, China;
3. College of Resources and Environmental Science，Nanjing Agricultural University，Nanjing 210095，China

Abstract: Energy characteristics of the reaction kinetics of Pb on red soil surface under acidic conditions were investigated by using a home made dynamic device. The results showed that Pb adsorption could be divided into rapid and slow reactions. The maximal Pb adsorption fitted by the first order equation remarkably decreased with increase in acidity and reached equilibrium in advance with increase in temperature. Activation energy (ΔE*) of Pb diffusion was calculated by using b value of the rate constant of Parabolic Diffusion Low and increased with increase in acidity, which reflected that the energy barrier to be overcome by Pb diffusion would rise up and the rate of diffusion in Pb adsorption decrease accordingly. Enthalpy of activation(ΔH)was positive in value and rising temperature could contribute to Pb diffusion. Entropy of activation (ΔS) was negative in all cases, suggesting that system could improve its degree of order. pH of effluent drastically dropped when the influent solution was pH 4.5 and pH 5.6. There was the consumption process of H ion by using influent of pH 3.8 and 3.3, which was attributed to soil buffer mechanism. H+ consumption was rapid at the initial stage of the reaction. Since H+ dissolution of minerals became a controlling process. 
Key words: soil acidification; surface reaction; energy characteristics; lead ions
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