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摘要  研究了5 种类型土壤对纳米Ti O2 的吸附能力 ,结果表明 ,不同类型土壤对Ti O2 的吸附能力有较大差异;按照从强到弱的顺序为砂
姜黑土> 潮褐土> 棕壤> 褐土> 潮土。
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  利用纳米TiO2 的光催化氧化作用降解土壤中有机氯农

药是正在探索中的土壤修复的新方法之一。纳米Ti O2 是一

种应用广泛的催化剂和催化剂载体 , 具有很强的光催化作

用,添加了纳米Ti O2 的材料会产生自洁和杀菌功能, 是一种

应用领域十分广泛的材料。Ti O2 有高活性、强的光催化效

应、抗化学和光腐蚀、性质稳定、无毒、对环境无害等优点, 成

为新材料领域的研究热点,Ti O2 在粒径为16 nm时具有最高

的光催化效率。若将这种修复方法在污染土壤的修复中推

广应用, 其中还存在一些关键性的技术问题: ①纳米Ti O2 能

否不受降雨量和降雨强度的影响, 能较好地保持在土壤中 ,

而不是随着降水量增加淋溶到地下水中而大量流失。②纳

米TiO2 在土壤中能否有效地吸收自然光中的紫外光而起到

光催化氧化作用。笔者选取砂姜黑土、褐土、棕壤、潮土、潮

褐土, 研究它们对纳米TiO2 的吸附性能。

1  材料与方法

1 .1 试验材料和试剂

1 .1 .1 纳米Ti O2( CYC-1) 。白色粉末, 平均晶粒尺寸12 nm,

平均颗粒尺寸≤30 nm, 锐钛型二氧化钛基复合物≥98 % , 表

面具有亲水性, 深圳市成殷高新技术有限公司生产。

1 .1 .2 实验用土样。土样编号与取样地点为: ①郯城市归

义农场场部北( 砂姜黑土) ; ②章丘市相公庄镇寨子村( 褐

土) ; ③招远市玲珑镇东疃补庄( 棕壤) ; ④聊城市( 潮土) ; ⑤

济南市黄台电厂西部( 潮褐土) 。土壤的基本理化性质见表

1。采用梅花形采样法采集土壤样品。在低于40 ℃并有空气

环流的条件下进行自然风干,除去植物残根、昆虫尸体、砖头

石块、铁结核、石灰结核等 , 并经常翻动土样, 风干场所要防

止酸、碱等气体及灰尘的污染。风干的土样全部通过1 mm

筛, 过筛后的样品充分摇匀, 装入塑料袋中,混匀。

  表1 土壤的基本理化性质

土类
有机质

g/ kg

水分

%
pH值

含盐量

%
砂姜黑土 24 .6 1 .9 6 .92 0 .975
褐土 25 .2 1 .6 8 .10 1 .900
棕壤 10 .9 2 .2 5 .16 0 .900
潮土 22 .6 2 .4 7 .81 1 .425
潮褐土 26 .5 4 .9 7 .71 0 .925

1 .1 .3 实验用淋溶水。实验室用三级水。

1 .2  实验仪器和装置  玻璃管( 25 c m×8 c m) 30 根; 实验室

常规玻璃仪器。 �
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1 .3 实验步骤

(1) 取处理好的土样, 进行有机质、Ti + 含量、水分、pH 值

等理化性质的分析。

( 2) 分别称取土样495 g 于1 000 ml 大烧杯中 , 每种土类

称取3 份样品。

(3) 分别向称量好的土样中准确加入5 .00 g 纳米Ti O2 ,

充分搅拌使之均匀。

(4) 将称好的土样中加入一定量的水, 使土样含水量达

到10 %左右。

(5) 将处理好的土样装入玻璃管内, 装入过程中注意压

实,使玻璃管内的土壤密度接近1 .3( 野外土壤密度) ; 玻璃管

的下端垫1 层滤纸,用沙网扎口。

(6) 试样用蒸馏水淋溶 , 以50 ml 为一个淋溶单元。淋溶

过程中注意尽可能平缓加入蒸馏水,不要形成脉冲。

(7) 淋溶过程中, 要等上一次50 ml 彻底淋溶下来后, 再

进行下一个体积的淋溶。

(8) 每个淋溶体积完成后 ,从玻璃管上部1 cm 以下收集

土样5 g 左右,风干,用于Ti O2 含量的分析。

2  结果与分析

2 .1 各类土壤电性测定 结果见表2。

2 .2 各类土壤在淋溶过程中的吸附性比较

2 .2 .1  各类土壤的淋溶速度与其理化性质的关系。实验观

察到,褐土、棕壤和潮土淋溶速度较快, 砂姜黑土和潮褐土 ,

则由于其质地为粘壤土或壤质粘土 ,粘粒含量高, 通气透水

性差, 蓄水多, 因此淋溶速度较为缓慢。对照表1、2 的数据

可以看出,土壤的淋溶速度与各类土壤中有机质的含量及土

壤本身的电负性呈密切的负相关, 即土壤有机质含量越高 ,

淋溶速度越慢;土壤的电负性越大,淋溶速度越慢。

2 .2 .2  各类土壤在淋溶过程中的吸附性比较。由于砂姜黑

土粘粒含量高, 蒙脱石比重大, 故砂姜黑土具有很明显的胀

缩性和变性特征。线性膨胀系数( COLE) 一般> 0 .09 , 累积线

性膨胀势( PLE) 可达9 .65 c m/ m。其颗粒细微, 呈片状, 颗粒

总表面积为( 600～800) ×103 c m2/ kg , 且80 % 是内表面, 粘着

性特别显著,因此这种类型的土壤本身对Ti O2 的吸附作用最

强,也最稳定( 图1 中的曲线①) 。土壤中纳米Ti O2 的含量并

没有随着淋溶水量的增加发生变化,基本保持相对稳定。

由于褐土的矿物风化处于初级阶段,褐土的粘土矿物以

水化云母和水云母层钾离子释放而形成的蛭石( 含量20 % ～

70 %) 为主, 蒙脱石次之( 10 %～50 %) , 少量的高岭石出现, 则

可能为母质的残留性状。该矿物组成的特征为非膨胀性, 颗
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粒大小介于高岭石和蒙脱石之间, 总表面积为( 70 ～120) ×

103 c m2/ kg ,粘着性亦介于高岭石和蒙脱石之间。对Ti O2 的

吸附主要依赖于添加的吸附剂。

  表2 各类土壤的电性测定结果 eV 

测定次数

1 2 3 4 5 6
平均值

砂姜黑土 - 35 .218 - 35 .347 - 35 .347 - 36 .132 - 35 .151 - 34 .890 - 35 .348
褐土 - 25 .725 - 27 .885 - 27 .688 - 27 .885 - 28 .277 - 28 .526 - 27 .664
棕壤 - 26 .213 - 27 .248 - 27 .248 - 27 .050 - 26 .655 - 26 .607 - 26 .837
潮土 - 15 .709 - 14 .164 - 14 .951 - 15 .148 - 13 .968 - 15 .148 - 14 .803
潮褐土 - 15 .655 - 14 .466 - 12 .880 - 13 .673 - 14 .242 - 13 .846 - 14 .127
Ti O2 - 45 .392 - 46 .847 - 47 .522 - 46 .737 - 45 .001 - 46 .063 - 46 .260

  从图1 中可以看出,褐土对纳米Ti O2 吸附量的变化范围

大且不稳定。淋溶初期, 土壤颗粒先对Ti O2 进行机械包裹 ,

然后被土壤中适宜的结构吸附, 因此淋溶前期有一定量的

Ti O2 被吸附。随着淋溶量的增加, 吸附的TiO2 逐渐从土壤中

脱附, 当淋溶量达到一定程度时, 其吸附量有一个较大幅度

的下降。因此,要想将纳米Ti O2 保持在棕壤类型的表层土壤

中, 必须向土壤中添加吸附剂来改善这种状况。

图1 各类土壤中Ti O2 含量与淋溶量的关系

潮土是近代松散沉积物受地下水作用而形成的弱腐殖

化半水成土,腐殖质层发育差, 土体有铁锈斑纹。潮土粘土

矿物一般以水云母为主, 只含有微量的蒙脱石、蛭石、高岭

石。水云母粘着性介于高岭石和蒙脱石之间。由图1 中的

曲线④可以看出, 土样对Ti O2 的吸附量随淋溶量的增加大幅

度下降, 这是由于潮土中含有的具有层状结构、有较大的体

积伸缩性的蒙脱石含量极少, 导致这种类型的土壤吸附性能

极差, 纳米TiO2 根本无法被吸附到土壤颗粒上, 极易从土壤

中淋溶出去。因此, 对于潮土来说, 若要将纳米Ti O2 吸附在

土壤表层,只能通过加入适当的吸附剂来改善。

棕壤本身的理化性质在吸附过程中起着非常重要的作

用。由于棕壤的粘土矿物以水云母为主,其中还含有一定量

的蒙脱石、高岭石和少量的蛭石与绿泥石, 粘粒< 0 .001 mm

的Si O2/ Al2O3 ,一般为2 .33 ,因此土壤本身具有一定的吸附性

能。水云母粘着性介于高岭石和蒙脱石之间。然而, 由于

Ti O2 的零电点大约为pH= 6 .25 ,当pH< 6 .25 时,Ti O2 表面荷

正电 ;当pH> 6 .25 时, 表面荷负电。该土样 pH 值为5 .16 ,

Ti O2 表面荷正电,棕壤本身荷负电。因此, 对Ti O2 吸附效果

较好( 图1 中曲线⑤) 。只是当淋溶水量增大到一定程度时 ,

纳米Ti O2 在土壤中的含量才略有下降。

由于潮褐土的主要特征不同于普通褐土, 又兼有潮土等

土类的特点 , 因而把它作为一种典型的有代表性的土壤类

型,来研究不同类型吸附剂的加入量与对 Ti O2 吸附量的关

系。潮褐土处于平原地区,雨季期间有可能短期使地下水位

抬高到3 m以上, 或者土体下层短时间的水分饱和, 因而在

底土中具有潴育化现象,相似于美国土壤分类的潮湿饱和淡

色始成土,联合国土壤分类中的潜育始成土。

从图1 中可以看出, 潮褐土中吸附的纳米Ti O2 的含量 ,

在相当长的一个时期内是很稳定的, 只是当淋溶量增加到相

当大的程度时, 其在土壤中的吸附量才略为下降。因此 , 纳

米Ti O2 能够较好地保持在土壤的表土层中。

3  结论

( 1) 各种类型的土壤对Ti O2 的吸附能力是不同的, 其吸

附能力与稳定性和土壤中的粘粒矿物组成呈正相关。按照

从强到弱的顺序为砂姜黑土> 潮褐土> 棕壤> 褐土> 潮土。

( 2) 不同类型的土壤对Ti O2 的吸附能力有较大差异; 砂

姜黑土和潮褐土本身就有很好的吸附性,能够很稳定地将纳

米TiO2 保持在土壤的表土层; 而褐土、棕壤和潮土吸附纳米

Ti O2 的能力相对较差, 必须通过向土壤中加入合适的吸附

剂, 才能够很好地抑制降雨过程导致的纳米Ti O2 在土壤中的

渗滤, 将纳米Ti O2 控制在土壤表层范围内, 利用纳米Ti O2 的

光催化作用对土壤有机氯农药降解, 实现被污染土壤的

修复。
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