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不同层次水稻土对钨的吸附行为和机理初探 

学         生：谭小雨 

指导老师：杜辉辉 

(湖南农业大学环境与生态学院，长沙 410128) 

 

摘 要：钨（W）作为一种天然存在的重金属元素，常以可迁移的钨酸盐（WO4
2-）形式存在。

钨在土壤中的积累方式多种多样，可能对生态系统中的生物体造成危害，目前已被美国环境保护

署（EPA）列为一种新兴污染物。钨在土壤中的吸附行为决定其在土壤中的生物有效性和归宿，

但目前人们对这一基础过程的认识还十分缺乏。本文选取不同层次水稻土为供试材料，以 W(VI)

作为研究对象，通过一系列宏观吸附实验，借助扫描电子显微镜（SEM）、X 射线光电子能谱

（XPS）、原位红外光谱（ATR-FTIR）等技术研究了 W(VI)在土壤上的微观结合机制。 主要研究

结果如下： 

（1）宏观吸附实验结果显示，当 pH 为 4—10 时，不同层次水稻土对 W(Ⅵ) 的吸附随 pH 值的

增加而降低。Freundlich 模型能较好地模拟吸附等温线，且各土层的吸附量有所差异，具体表现为：

氧化还原层（4112 mg·kg-1）>淋溶层（3024 mg·kg-1）>耕层（2685 mg·kg-1）。 

（2）通过 SEM-EDS 对不同层次土壤各元素之间的相关性结果显示，W 主要与 Si 和 Al 相关，

这可能归因于硅酸盐或铝硅酸盐。再结合 FTIR 结果进一步证实，土壤硅酸盐粘土矿物中的 Si/Al-

O-H 是固定钨的主要官能团，其通过表面络合作用吸附 W(Ⅵ)，可产生钨酸盐形式的内圈络合物

（Si/Al-O-W）。 

（3）通过 XPS 数据可以说明，土壤有机质中羧基的 C=O 等官能团在土壤吸附 W(Ⅵ)中也有一

定的贡献。此外， W 4f 的 XPS 谱图证实土壤还具有一定的还原能力，可以将 W(Ⅵ)还原为更稳定

的 W(Ⅴ)。 

关键词：钨；水稻土；有机质；吸附；络合机制 
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A preliminary study on the adsorption behavior and mechanism of 

tungsten in paddy soil at different depths 

Student: Tan Xiaoyu   

Tutor: Du Huihui 

(College of Environment and Ecology, Hunan Agricultural University, Changsha 410128, China) 

 

Abstract: Tungsten (W) is a naturally occurring heavy element, usually in the form of highly mobile 

tungstate (WO4
2-), which can accumulate in soil through various pathways and further pose a hazard to 

organisms in the biosphere, and is currently classified as an emerging contaminant by the U.S. EPA. The 

sorption behavior of tungsten in soil determines its biological effectiveness and fate in soil, but there is a 

lack of understanding of this fundamental process. In this paper, three kinds of soils at different depths of 

paddy soil profile of Hunan Academy of Agricultural Sciences were selected as test materials, and the 

microscopic binding mechanism of W(VI) on soil was investigated through a series of macroscopic sorption 

experiments with the help of scanning electron microscopy (SEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), 

and in situ infrared spectroscopy (ATR-FTIR).The main results are as follows: 

(1) The results of macroscopic adsorption experiments showed that when the pH was 4-10, the 

adsorption of W(VI) in paddy soil at different depths decreased with the increase of pH. The Freundlich 

model can better simulate the adsorption isotherm, and the adsorption capacity of each soil layer is different, 

which is manifested as follows: redox layer (4112 mg·kg-1) > leaching layer (3024 mg·kg-1) > plough layer 

(2685 mg·kg-1).  

(2) The correlation results between soil elements at different depths by SEM-EDS showed that W was 

mainly related to Si and Al, which may be attributed to silicate or aluminosilicate. Combined with FTIR 

results, it was further confirmed that Si/Al-O-H in soil silicate clay minerals is the main functional group 

of tungsten fixation, which adsorbs W(VI) through surface complexation to produce an inner ring complex 

(Si/Al-O-W) in the form of tungstate. 

(3) Through XPS data, it can be shown that functional groups such as C=O of carboxyl groups in soil 

organic matter also contribute to soil adsorption W(VI). In addition, the XPS spectra of W4f confirm that 

the soil also has a certain reducing ability, which can reduce W(VI) to a more stable W(V). 

Key words: Tungsten; Paddy soil; Organic matter; Adsorption; Complex mechanism 
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1  前言 
1.1  环境中的钨 

钨（W）天然存在于土壤中，是一种分布较广泛的元素，也是我国具有战略意义

的重要金属资源。由于其高熔点、高沸点、高硬度、化学性质稳定等优点，在金属冶

炼、化工合成、机械制造等领域有着广泛的应用[1,2]。研究显示[3]，自然条件下土壤中

的钨可以被氧化成可溶性的钨酸盐（WO4
2-）。这些可溶性阴离子具有较高的移动性，

不但使得钨在土壤中的环境行为更加复杂，也在不同程度上增加了其对人体的潜在健

康风险。我国作为钨资源的生产大国，与砷（As）、镉（Cd）、铬（Cr）、铅（Pb）、 

汞（Hg）、镍（Ni）等元素相比[4–6]，对钨进入环境后可能发生的生物地球化学循环，

或其进入人体后可能导致的健康问题等各方面的研究都少有关注。因此，深入认识钨

在环境中的形态特点及其在土壤中的结合特点和机制，是阐明钨在土壤中迁移转化机

制的关键[7]。 

1.1.1  土壤中钨的来源及含量 

土壤的重金属污染有各种来源和途径，主要是借助大气沉降、废水排放、固体废

物、农用材料等渗入土壤中[8]。例如，工厂排放的含钨废弃物在没有经过适当处理的

情况下，会继续通过动植物富集、地下水运输等自然过程释放出钨及其伴生金属[2,8]。

同时，钨是一种重要的战略资源，也是现代新技术新材料的重要组成部分，近几年在

航空航天、国防军事等领域中的应用越来越多，这可能导致钨对土壤的污染进一步加

剧。 

作为产钨大国，据统计[10]，在中国已发现的钨矿产地有 200 多处，分布广泛。根

据对我国 863 个土壤样品进行分析。结果显示[11]，土壤表层钨含量的平均值为 2.22 

mg·kg-1。同时，有研究发现，在部分典型区域土壤钨含量水平远超环境背景值，例如

调查江西大余钨矿周围农田耕地土壤后发现[12]：钨的最高含量达到了 43.7 mg·kg-1；

杜辉辉[3]等人对湖南省黑钨矿床表层土壤中的钨元素含量进行了空间分布研究。结果

表明，在非冶炼厂小流域，钨含量在 57—376 mg·kg-1之间；而冶炼厂小流域下游地区

的钨含量约为 54—1333 mg·kg-1；在冶炼厂遗留地，钨的最大浓度约为 3191 mg·kg-1。

世界上不同国家和地区都存在着不同程度的钨含量超标，在昆士兰北部矿山和附近冶

炼厂区域的表层土壤中[13]，钨的平均含量高达 56 mg·kg-1；在某些战场或军事化区域，

含钨量更是高达 2000 mg·kg-1[12]。这些情况表明，人类活动已导致某些地区土壤中的

钨含量达到了其环境背景值的数百甚至上千倍，需要引起重视。 
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1.1.2  土壤中钨的潜在危害 

虽然钨（W）长期以来一直被认为是工业、军事和医疗应用中铅（Pb）的无毒替

代品，但有研究发现：钨对动物、植物以及人体均有一定的潜在危害。在一定的环境

条件下，钨化合物可以溶解进入生物地球化学循环，并通过生物圈中食物链、食物网

的富集效应增加其生物毒性[14]。 

在美国内华达法隆镇的 2500 名儿童中发现了 16 例急性白血病患者，研究表明[15]，

这一现象的出现很可能是由于长期接触到附近矿区土壤中高浓度的钨；James等人[2]的

研究表明，植物可以借助根系富集环境中的钨，因此矿区周围的居民可能会因食用钨

含量较高的蔬菜而产生潜在的健康隐患；在对贝加尔湖钨钼矿区周围土壤中的重金属

进行调查后，Timiofeev 等人[16]发现，土壤中的钨主要通过口腔和皮肤接触的方式进

行暴露；Kelly 和 Laulicht 等人[14]在土壤中研究发现，受人类活动影响，钨可以发生氧

化分解，从而生产一系列的钨酸盐阴离子（WO4
2-），这些负离子容易经由食物链进入

人体，具有一定的致癌风险。此外，在从事钨矿开采、钨合金加工等领域的从业人员

中，发现其血液和尿液中的钨含量普遍呈现较高水平[17]。有研究证实，钨酸盐及钨合

金粉尘对人体细胞均能产生不同程度的毒理效应[18,19]，且其在各种环境介质中的迁移

转化也增加了人体接触钨的风险[12,20,21]。目前，我国关于土壤钨的风险控制标准还暂

未发布，但其潜在的健康风险不可忽视，我国迫切需要对土壤钨的健康风险、风险控

制阈值计算等方面工作展开系统的数据积累、研究分析。 

1.2  土壤组分对钨的固定  

土壤活性组分主是指在土壤中对重金属具有显著吸附作用的一类物质，具体包括：

矿物、有机质和微生物三种。其中，矿物为土壤固相的主体成分，占总量的 95%。各

土壤活性组分之间相互结合，能使表面的理化特性发生变化，通过吸附络合、氧化还

原或离子交换等作用影响着重金属离子在土壤多相界面上的赋存形态、迁移及生物有

效性[22–24]。 

不过，目前有关钨在土壤组分中固定机理的研究较少，且多以矿物体系为主[25–28]。

且相关反应的具体过程和机理还尚待探讨。因此，开展关于土壤活性组分与重金属相

互作用机理的研究工作，可为阐明土壤中重金属的迁移转化规律奠定基础，为评估重

金属的环境风险、改善受重金属污染土壤的修复技术等提供理论依据，是土壤学、环

境科学等学科关注的热点。 
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1.2.1  硅铝酸盐粘土矿物 

土壤中最常见、占比最大的粘土矿物是由硅片和铝片组成，属于层状硅铝酸盐类。

由于它们微粒尺寸小、比表面积大且结构多孔等特点，可以与重金属离子发生静电互

斥、吸附、离子交换等一系列的物理、化学反应[29,30]，这在很大程度上决定着土壤对

污染物的吸附承载能力。近年来，许多研究显示，粘土矿物对各种重金属都有较强的

吸附能力，其吸附过程既受到矿物特性的影响，也受到各种环境因子的影响。例如，

何宏平等[31]对蒙脱石、高岭石、伊利石三种矿物进行了重金属吸附实验，并对三者的

吸附能力进行了对比，结果表明，蒙脱石对重金属离子的吸附效果明显比高岭石和伊

利石较好，而高岭石吸附能力最弱。 Wang 等[32]还发现，镉、铅、砷、铬四种元素在

天然粉质粘土的表面有竞争性吸附，且对镉、铅的吸附机理主要有四种：（1）静电吸

附；（2）Na+、K+、Ca2+、Mg2+等离子在粘土表面进行交换；（3）与官能团进行表面

络合（如 Si–O 和 Al–O）；（4）在较高的 pH 值下，生产诸如 Cd(OH)2和 Pb(OH)2这类

的金属氢氧化物沉淀。而吸附砷和铬则主要通过低 pH 下较强的静电吸附以及与羟基

的络合作用。 

目前，少数学者从宏观吸附实验的角度探究了硅酸盐粘土矿物对 W(VI)的吸附行

为。Li[33]等对影响高岭石吸附钨酸盐的各种因素进行分析，发现在高岭石的表面存在

吸附钨酸盐的特异性吸附位点，且吸附作用主要通过内圈络合进行。Sen T G[34]等通过

比较发现，蒙脱石对 W(VI)的吸附量与高岭石相比较低，因此，认为 1:1 型的粘土矿

物比 1:2 型的粘土矿物具有更多吸附阴离子的边缘位点。综上，尽管大多数研究都从

宏观角度探讨了硅酸盐粘土矿物对钨的吸附行为，但对于吸附钨的微观机制，我们仍

未有充分的阐明。 

1.2.2  铁氧化物 

尽管铁氧化物在土壤中的含量没有硅铝酸盐矿物多，但它同样也是土壤矿物的一

种重要组分，其中较常见的有针铁矿、 赤铁矿和水铁矿。现被广泛应用于土壤重金属

的固定研究，如：Iwai[35]等选取了蒙脱石、水铁矿、针铁矿、水钠锰矿和三水铝矿，

这 5 种矿物对钨进行吸附，结果显示，随着 pH 的上升，吸附量都会下降，并且铁氧

化物对钨的亲和力要大于硅酸盐粘土矿物。Cui M 等[36]发现，随着 pH 值的升高，

WO4
2-和 WS4

2-在黄铁矿上的吸附量呈现下降趋势，在 pH 值分别为 4.95 和 5.2 时达到

峰值。此外，黄铁矿对 WO2
4-的吸附量显著高于 WS4

2-，这是由于它们在黄铁矿表面形

成了不同的内圈络合物所致。因此，可以推断黄铁矿对钨离子具有较好的选择性吸附

能力。利用 ATR-FTIR 技术，Sallman 等[37]分析了 PO4
3-对赤铁矿吸附钨酸盐的影响。
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实验结果表明，存在 PO4
3-的情况下，赤铁矿表面的 W(VI)络合方式呈现出明显的差异，

因此 WO4
2-竞争铁氧化物上的有效吸附位点可能会影响钨在土壤及沉积物中的迁移转

化和归宿。以上结果表明，铁氧化物的存在对于稳定土壤中的钨元素具有至关重要的

影响。 

1.2.3  有机质 

土壤有机质来源于动植物和微生物残体的分解产物，是土壤固相组分的重要组成

部分[38]。土壤有机质表面的羟基、羧基、羰基、酚基等基团，能通过表面络合、离子

交换和表面沉淀三种方式与土壤中的重金属相结合。从而对重金属在土壤中的迁移转

化、赋存形态和生物有效性等方面产生影响[39,40]。 

近年来，学者对有机质与（类）重金属的络合过程及其机理进行了初步探讨。如：

李士凤[41]及其团队发现，不同分子量的 HA 与 As(III)的配位络合能力存在显著差异。

在 pH=7 时，低于 10kDa 的 HA 对 As(III)表现出极强的亲和力和络合能力，其中羧基

和酚羟基是主要参与络合的官能团。Liu 等[42]研究表明，在 HA 与 As 的络合过程中

Fe3+作为阳离子桥，可以形成更稳定的三元络合物；Al3+、Ca2+等阳离子也能起到类似

的作用。Zhang F 等[43]的研究表明，DOM 与 As 的络合主要由类腐殖酸构成，这是五

种天然水体中溶解性有机物（DOM）与 As 的络合行为的主要组成部分。 

目前，关于单一有机质对钨固定的相关研究鲜有报道，考虑到 W(VI)是以含氧阴

离子的形式存在于环境中，因此它们与有机物质的络合行为或许呈现出一定的相似性。

本文通过运用相关的光谱技术和吸附模型，对钨的吸附行为和规律进行深入研究，有

助于揭示土壤有机质对钨的固定机制。 

1.3  研究目的、内容及意义 

本文选取未受污染的不同层次水稻土为供试材料，以 W(VI)作为研究对象，通过

改变不同初始 W(VI)浓度、pH 值等获得土壤吸附钨的宏观吸附规律，再借助 X-射线

光电子能谱技术（XPS）、傅立叶红外光谱技术（ATR-FTIR）等研究 W(VI)在土壤上

的微观结合机制，阐明 W(VI)的形态转化和迁移特点，为准确预测 W(VI)在土壤中的

流动性和归宿提供依据，对正确进行土壤钨污染的防控具有实际意义。 

1.4  技术路线 

选取具有代表性水稻土壤剖面进行挖掘，采集不同层次的土壤样品，综合运用各

种技术手段研究钨在水稻土不同层次土壤上的吸附行为和机理： 

（1）运用 SEM、XRD、FTIR 等技术手段对不同层次土壤样品的表面形貌、微观

结构、矿物组成进行分析与表征。 
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（2）运用化学分析方法对不同层次土壤的 pH、有机质、CEC 等指标进行分析，

研究其理化性质的差别，并借助 XRF 技术分析土壤的化学元素组成。 

（3）进行宏观等温吸附实验及 pH 吸附实验，对吸附等温线进行拟合，得到钨在

不同层次土壤上的宏观吸附行为。 

（4）通过 XPS、ATR-FTIR 等现代分析技术对探讨土壤对钨吸附的微观机理。 

技术路线图如下： 

图 1 技术路线图 

Fig1 The flow chart of implementation 

2  材料与方法 

2.1  供试土壤 

2.1.1  土壤样品的采集 

水稻土是最重要且受人类活动影响最大的耕地土壤，其主要特征在于明显的分层

结构和丰富的有机质含量。实验所用土壤采自未受污染的水稻土剖面；属第四纪红土

母质发育而来的水稻土。 

在本实验中，挖掘深度为100 cm的剖面，将其分为3层，分别是耕层（0—20 cm）、

淋溶层（20—50 cm）、水耕氧化还原层（60—100 cm），依次标记为 S1、S2、S3（见

图 2）。a土取自 S3水耕氧化还原层，该层由淋溶淀积而成，铁、锰的还原溶解和氧化

沉积作用较强，因此出现较多的铁、锰胶膜和斑纹，导致整个土层呈红棕色。b 土取

自 S1 耕层，该层土色暗而不均一，根系多、小孔隙多且大土团少。c 土取自 S2 淋溶

层，较紧实，略带片状结构，空隙壁上可以看到明显的铁、锰斑瑰。 
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根据外观颜色的显著差异，选取耕层（S1）、淋溶层（S2）和水耕氧化还原层

（S3）作为实验的土壤样品，在采集土样时，对每个样点均采用 5 点取样法，将所取

土样进行混合，通过四分法最后每层取 1 kg 左右的土装袋、贴好标签带回实验室，记

为 a、b、c。 

图 2  水稻土样品采集示意图 

Fig2  The collected rice soil samples 

2.1.2  土壤样品的预处理 

利用布袋收集并妥善保存土壤剖面样品，在其表面贴上标签，标注编号、位置、

日期等详细信息。对所有样品进行自然风干，去除其中砂石、动植物残体或根系等，

经玛瑙钵体研磨至通过 100 目筛，在室温避光条件下保存备用，为下一步的化学分析

做好准备。 

2.2  实验步骤与方法 

2.2.1  土壤理化性质的测定 

根据《土壤农化分析》所述方法[44]，测定相关指标。 

2.2.2   土壤样品的表征 

（1）扫描电子显微镜（SEM）：观察不同层次土壤样品的形貌特征。 

（2）X 射线衍射（XRD）：将样品制成定向薄膜，在 X 射线衍射仪上用 CuKa 靶

辐射进行分析。 

S1（耕层） 

S2（淋溶层） 

S3（水耕氧化还原层） 
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（3）红外光谱（FTIR）：在样品内加 200 mg 的 KBr 晶体，在研钵中研细，用压

片法使样品与 KBr 的混合物形成一个薄片，进行红外光谱测定。 

2.2.3   等温吸附实验 

在室温（25 ℃）下，称取（0.0500±0.0005）g 经自然风干并通过 100 目尼龙筛的

土壤样品（a、b、c）至 50 mL 离心管中，加入一定体积 W(VI)母液，用 0.01 mol·L-1

的 NaCl 溶液作为背景电解质定容至 20 mL，吸附体系中 W(VI)浓度在 1~50 ppm 内变

化，各浓度 W(Ⅵ)溶液均调节 pH 至 6.8。将离心管置于水平摇床中恒温振荡 24 h 后取

出，离心 10 min（离心速度为 4000 r·min-1），取离心后的上层清液过 0.45 μm 滤膜至

10 mL 离心管中，用 ICP-OES 测定溶液中 W(Ⅵ)的浓度。 

2.3.3   pH 吸附实验 

将 30mg 的土壤样品（a、b、c）置于 50 mL 离心管底部，加入 0.6 mL W(VI)母液，

并用 0.1 mol·L-1 KNO3溶液定容到 20 mL，随后将混合液调至 pH 4—10。吸附体系中

W(VI)初始浓度为 30 mg·L-1。离心管置于摇床中反应 24 h 后取出，离心 10 min，上清

液过 0.45 μm 尼龙滤膜，利用电感耦合等离子体发射光谱（ICP-OES）测定 W(VI)浓

度，离心后的沉淀物用于 XPS 测定。 

2.2.4  FTIR 光谱 

同上述 2.2.2（3）。 

2.2.5  XPS 光谱 

测定过程中步长设为 0.05 eV，平均每个样品扫描 10 次。采集 C 1s、O 1s 和 W 4f 

的高分辨率图谱，并使用 C 1s峰（~284.8eV）对所有结合能（BE）进行校准，随后运

用 XPSPEAK41 软件对 XPS 光谱拟合分峰。 

3  结果与讨论 

3.1  土壤的形貌及微形态特征 

图 3  三种层次土壤的形貌 

Fig3 Three types of soil morphology 

 
(a

) 

(b

) 

(c) 
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研究表明，土壤有机质含量与其颜色密切相关，随着土壤颜色的加深，有机质含

量也随之增加[45]。不同层次土壤的形貌如图 3 所示，可以明显看出，a 土呈红棕色；b

呈灰黑色；c 呈黄褐色。由此可以初步判断有机质含量的大小顺序为 b>c>a。同时，a

的红褐色还可以说明其铁含量较为丰富。 

图 4 为不同层次土壤的扫描电镜结果。从图中可以明显看出，土壤表面都具有非

均质多孔结构，其中 a 种土样结构疏松，颗粒间通过胶结物质互相黏聚而形成了絮凝

堆叠结构；c土壤呈片状结构，其表面粗糙不平、有明显的颗粒感及缝隙结构；而 b土

壤的表面相对光滑，无明显孔隙构成，颗粒间黏聚强度较好。 

图 4  三种层次土壤样品的扫描电镜图 

Fig4  The SEM of three types of soil 

3.2  土壤的理化性质及元素含量 

不同层次土壤的基本理化性质见下表。 

表 1 不同层次土壤样品的理化性质 

Table 1  Physical and chemical properties of a, b, c soils 

 a（氧化还原层） b（耕层） c（淋溶层） 

pH 5.72 6.28 6.11 

有机质（g·kg-1） 13.27 38.61 25.87 

CEC（cmol·kg-1） 11.13 11.34 10.63 

黏粒（g·kg-1） 272 239 204 

粉粒（g·kg-1） 265 254 238 

砂粒（g·kg-1） 463 507 558 

表 2 不同层次土壤样品中的元素含量 

Table 2  The contents of the elements and minerals of soil samples 

Soil 

Elements(%) 

O Si Al Fe 

a 40.14 28.55 6.58 5.72 

b 39.90 27.04 6.23 5.19 

c 39.65 26.88 5.91 5.48 

研究表明，随着土壤深度的增加，水稻土中有机质的含量会越来越低[46]。在表 1

中，有机质含量 b>c>a，符合这一规律。X 射线荧光（XRF）光谱检测技术，以其成

(a) 

25μm 

(b) 

25μm 25μm 

(c) 
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本低、速度快、元素范围广等优点，已成为土壤元素含量分析的重要工具。利用 XRF

技术对土壤样品的元素组成进行检测，结果如表 2 所示。 

3.3  土壤样品结构与物相特征 

3.3.1  FTIR 分析 

不同层次土壤样品的红外光谱分析结果如图 6 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  不同层次土壤的 FTIR 图 

Fig6  FTIR of a, b, c soils 

整体可分为三个吸收带：①3500—4000 cm-1 处为土壤中矿物-OH 吸收带，其中

3620 cm-1 处[47]为矿物四面体和八面体的层间-OH 群特征振动吸收峰，3663、3693 和

3697 cm-1[48,49]为表面-OH 群振动峰，2988、2917、2850 cm-1[50]代表的是甲基（CH3）

和亚甲基（CH2）中 C-H 键的不对称伸缩振动；②在 1500—3500 cm-1之间，为土壤中

吸附水及有机质-OH 吸收带，其中 3400 cm-1左右的长宽峰为土壤水分子-OH 伸缩振动

峰以及有机质醇羟基、酚羟基振动峰，1642 cm-1 附近出现的是 C=O 的吸收振动峰或

芳环上的C=C伸缩振动峰[47,51]，1389 cm-1为羧基的变形和伸缩振动；③600—1500 cm-

1处为土壤中金属氧化物吸收带，其中 1163、1027、1002 cm−1属于矿物的 Si-O 伸缩振

动峰，910 cm-1处归属为矿物层间 Al-OH 振动吸收峰[47,52]，799、780 cm-1处为 SiO2特

征典型双峰[53]，692 cm-1处为 Si-O 振动吸收峰。 

综上，FTIR 结果表明，a、b、c 土壤样品的红外光谱图在总体上基本相似，只有

部分矿物的吸收峰位置及强度有轻微的变化。分析可知，该水稻土主要含有石英、碳

水化合物、羧基化合物等物质，是由多种 Si、Al、Fe 氧化物构成的复合体。 
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3.3.2 XRD 分析 

图 7 不同层次土壤的 XRD 图 

Fig7  XRD plots of a, b, c soils 

对 a，b，c 土壤样品进行 X 射线衍射光谱图谱如图 7 所示。利用 Jade 软件对实验

所用土壤的 XRD 图谱进行分析，发现土壤在 2θ 为 20.85°、26.63°、36.63°、

39.49°、42.45°、45.82°、50.18°、54.85°、59.96°、64.15°、68.09°、73.56°、

79.97°和 81.30°位置出现的峰表明土壤均含有石英成分；在 2θ为 8.94°、17.84°、

19.92°、33.36°、36.62°、42.53°、46.27°76.10°代表云母；在 2θ 为 8.94°、

17.84°、19.92°位置均出现了伊利石的特征峰，在 2θ 为 24.22°、33.29°、64.15°、

77.68°处的峰代表土壤含有赤铁矿；33.29°、36.55°、55.40°、64.15°和 79.91°

处的峰代表针铁矿。因此，可以得出不同层次土壤样品的矿物组成基本相似，都是以

石英和云母为主，含少量伊利石、赤铁矿、针铁矿成分。 

3.4  吸附等温线拟合 

本实验中，不同层次水稻土对 W(Ⅵ)的吸附等温线数据采用 Freundlich 吸附方程、

Langmuir 吸附方程进行拟合，方程如下： 

（1）Freundlich 方程 

𝑄𝑒 = 𝐾𝐹𝐶𝑒
𝑛
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（2）Langmuir 方程 

𝑄𝑒 =
𝐾𝐿𝑄𝑚𝑎𝑥𝐶𝑒

1 + 𝐾𝐿𝐶
 

式中：𝑄𝑒——单位质量样品对 W(Ⅵ)的吸附量（mg/kg）； 

𝐶𝑒——吸附平衡时溶液中 W(Ⅵ)的质量浓度（mg/L）； 

𝐾𝐹、n、𝐾𝐿、𝐾𝑇、a——与吸附能相关的参数。 

图 8  吸附等温线拟合（左 Langmuir，右 Freundlich） 

Fig8  Adsorption isotherm fitting (left Langmuir, right Freundlich) 

从图 8 可以看出，a、b、c 的等温吸附曲线变化趋势相似。a、b 土壤对 W(Ⅵ)的

吸附先急剧增加，再缓慢增加，最后在较高钨浓度（40—50 mg/L）下趋于饱和；而

土壤 c 对 W(Ⅵ)的吸附始终呈缓慢增加趋势。总体而言，供试水稻土对 W(Ⅵ)的吸附

量以 a 最大，b 次之，c 较小。 

表 3 不同层次土壤对 W(Ⅵ)的等温吸附拟合方程参数 

Table3 Fitting equation parameters for isothermal adsorption of soils to W(VI) 

金属离子 

metal 

样品类型 

soil 

Langmuir 方程参数  Freundlich 方程参数 

最大吸附量 

Qmax(mg·kg-1) 

 

吸附常数 

KL 

拟合系数 

R2 
 

吸附常数 

KF 

吸附常数 

n 

拟合系数 

R2 

WO4
2- 

a 4112 0.266 0.936  1329 0.313 0.991 

b 3024 0.903 0.915  1656 0.183 0.943 

c 2685 0.046 0.847  308 0.474 0.939 

用于拟合每个模型的参数和相应的相关系数在表中给出，两种模型均能较好地对

等温吸附过程进行拟合。观察表 3 数据可得，相较 Langmuir 模型（0.847—0.936），

Freundlich 模型（0.939—0.991）给出了土壤对 W(Ⅵ)吸附平衡更佳的总体拟合，说明

水稻土各层土壤对 W(Ⅵ)的吸附更符合多层吸附，且土壤表面吸附位为非均质。   
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Freundlich 方程中的吸附常数 n 代表吸附强度[54]，a、b、c 三种样品的 n 值均小于

0.5，说明水稻土不同层次土壤 W(Ⅵ)的吸附过程较容易进行。此外，三种不同层次水

稻土的 Qmax 存在较大差异，具体表现为 a（4112 mg·kg-1）>b（3024 mg·kg-1）>c

（2685 mg·kg-1）。据表 1，a、b、c土壤的黏粒含量同样表现为 a>b>c，说明土壤黏粒

含量越高，其颗粒比表面积越大，在液相的胶体聚合体就越多，可以提供更多的吸附

电位。同时，该趋势与 Si、Al 含量的变化趋势也相符（表 2），由此推测 W(Ⅵ)的吸

附还可能与 Si、Al 相关。 

3.5  pH吸附 

图 9 为不同 pH 条件下，W(VI)分别在 a、b、c 土壤样品表面的吸附结果。在 pH 

4—10 范围内，W(VI)在土壤表面的吸附量均随 pH 的升高而降低，c 呈现出缓慢降低

的趋势。由此可见，W(VI)在土壤表面的吸附行为受到 pH 值的调控。 

这一变化规律主要可以归结于离子特性，W(VI)在溶液中多以钨酸根阴离子形式存

在，因此在低 pH 时，W(VI)可以与带正电荷的黏土边缘和（羟基）氧化物产生强烈的

静电吸附作用；而当 pH 升高，吸附体系的负电性和静电斥力会增大，使 W(VI)的吸

附量随 pH 的升高而降低。除此之外，比较不同层次土壤样品对 W(VI)的吸附量，结

果为 a>b>c，这与前文等温吸附的结果一致。由此可见，W(VI)在土壤表面的吸附受

pH 值的影响。 

图 9  在 pH 4-10 范围内 W(Ⅵ)在 a、b、c 上的吸附 

Fig9  In the pH range of pH 4-10 W(VI) adsorption on a, b, c 
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3.6  吸附机理分析  

3.6.1 SEM-EDS 线扫描及元素间相关性分析 

图 10  吸附 W(VI)后 a 中各元素与钨的相关性图 

Fig10  Correlation diagram of each element in soil a to tungsten after adsorption of W (VI) 

图 11  吸附 W(VI)后土壤 b 中各元素与钨的相关性图 

Fig11  Correlation between each element in soil b and tungsten after adsorption of W(Ⅵ) 
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 图 12  吸附 W(VI)后土壤 c 中各元素与钨的相关性图 

Fig12  Correlation diagram of each element in soil c with tungsten after adsorption of W(VI) 

吸附 W(VI)后 a、b、c 土壤中各元素与钨的相关性如图 10-12 所示，可以发现，a

土壤 W 与 Si、Al 之间的相关系数分别为 0.63、0.57；b 土壤 W 与 Si、Al 之间的相关

系数分别为 0.75、0.71；c 土壤 W 与 Si、Al 之间的相关系数为 0.67、0.69。由此可见

W 与 Si、Al 两种元素之间的相关性较好，意味着 Si、Al 元素在 W(VI)的吸附过程中

挥了重要作用；而其他元素如 Fe、Mn、P 等与 W 的相关性均不显著。因此，W 主要

与 Si 和 Al 相关，可以归因于土壤中的硅酸盐或硅铝酸盐。 

3.6.2  吸附前后 FTIR 分析 

利用 FTIR 技术检测 25 ℃下不同层次土壤样品吸附 50 mg·L-1 W(Ⅵ)溶液后土样的

土壤官能团，结果见图 13。 

对 a、b、c土壤样品，通过比较吸附钨前后的 FTIR谱图，可以分析钨与土壤表面

吸附位点之间的关系。根据图 13 发现：从大体上看，吸附 W(Ⅵ)前后的土壤样品的光

谱图均具有相似的吸收峰，但各峰强度发生了变化。不同层次土壤对 W(Ⅵ)吸附发生

官能团的位置大致相似，其反应大部分位于金属氧化物吸收带（1500—650cm-1）上，

以 Si-O（986 cm-1、999 cm-1、692 cm-1）、Al-OH（909 cm-1、913 cm-1）、C=O（1632 

cm-1、1640 cm-1）以及 794 cm-1、776 cm-1代表的石英双峰为主。说明土壤粘土矿物中

的 Si-O、Al-OH为 W(Ⅵ)提供了发生络合作用的载体，同时土壤中的有机质也对W(Ⅵ)

的吸附起到了一定的促进作用。 
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此外，对于土壤 b而言，在 1600 cm-1附近峰强度的变化明显大于 a、c，这代表的

是有机质中 C=O 的吸收振动峰或芳环上的 C=C 伸缩振动峰。由此可得，土壤 b 中有

机质对 W(Ⅵ)的吸附作用较强，与前文土壤 b 中有机质的含量较多的结果相一致。 

图 13  不同层次土壤吸附 W(Ⅵ)前后的 FTIR 图 

Fig13  FTIR diagram before and after soil adsorption W(VI) 
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3.6.3  吸附前后 XPS 分析 

图 14  不同层次土壤吸附 W(VI)前后的 C 1s XPS 光谱图 

Fig14  C1s XPS spectra before and after soil adsorption W(VI)  

X 射线光电子能谱是一种常用的表征方法，能够从微观层面上揭示 W(VI)在土壤

上的吸附行为。图 14 为土壤 a、b、c 吸附 W(VI)前后 C 1s 峰的 XPS 光谱。通过分峰

拟合，C 1s 峰可分成三个组分，分别为：C-(C，H)，位于约 284.6 eV 处，代表脂质或

氨基酸侧链；C-O，位于约 286.2 eV 处，主要为醇、氨和酰胺；C=O/O=C-O，位于约

288.5eV 处，包括脂基、羧基等[6,55]。 

观察结果表明， a、b、c土壤在 288.5eV处的 C=O峰占比分别为 10.64%、13.63%、

12.23%，吸附 W(Ⅵ)后其占比分别降低至 8.11%、12.42%、10.28%。因此，主要为羧

基参与了 W(VI)的络合，可能形成较稳定的 C=O-O-W 络合物。 

图 15  不同层次土壤吸附 W(VI)前后的 O 1s XPS光谱图 

Fig15  O1s XPS spectra before and after soil adsorption W(VI) 
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图 15 为不同层次土壤吸附 W(VI)前后的 O 1s XPS 谱图。O 1s 峰可分成四个组分，

分别为：Metal-O，位于约 530.6 eV 处，主要代表金属氧化物；Metal-OH，位于约

531.2 eV 处，代表金属氢氧化物；C-O，位于约 531.7 eV 处；O-H，位于 532.3 eV，代

表水分子中的氧。对于 a、b、c 而言，吸附 W(Ⅵ)后 Metal-O、Meta-OH 二者的峰面积

均有不同程度的减少。该现象可以说明 Metal-OH 及 Metal-O 在吸附过程中发挥了重要

作用，且土壤中矿物表面的铝醇（Al-O-H）和硅烷醇（Si-O-H）与钨络合，可能形成

内圈络合物 Si/Al-O-W，该结果与前文 EDS、FTIR 的研究结果一致。 

图 16  不同层次土壤吸附 W(VI)后的 W(4f, 5p)XPS 光谱图 

Fig16  W(4f, 5p)XPS spectra after adsorption of W(VI)  

除此之外，图 16 是对 a、b、c 土壤吸附 W(VI)后的 W 4f 峰 XPS 光谱分析，为了

解 W(Ⅵ)在土壤表面的氧化还原情况，将 W4f7/2 中 34—37 eV 处的峰分解成两个峰： 

W(Ⅵ)的电子结合能位于 35.6 eV，W(Ⅴ)位于 35 eV。土壤 a 吸附 W(Ⅵ)后，31.57%的 

W(Ⅵ)可还原为 W(Ⅴ)，土壤 c 与 a 相近，为 33.27%；而在土壤 b 中，W(Ⅵ)还原成 

W(Ⅴ)的比例较高（37.30%），表明土壤 b 对 W(Ⅵ)还原存在较小的阻碍作用。因此，

结果表明土壤 b的还原能力最好，可以使 W(Ⅵ) 还原成更稳定的 W(Ⅴ)，这可能与 b的

有机质含量相对较多有关。 
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4  讨论 

本文分析了土壤对 W(VI)的吸附行为及机理，研究表明 W(VI)的吸附受 pH值、有

机质等多方面影响。通过宏观吸附实验发现， Langmuir、Freundlich 等温吸附模型均

可较好地拟合 W(VI)在土壤上的吸附过程，且不同层次土壤均可在 pH4—10 范围内吸

附 W(VI)，其吸附能力随 pH 值的升高而降低，吸附量大小表现为氧化还原层（a）>

淋溶层（b）>耕层（c），这些吸附特性与前人的研究结果相似。在微观机理上，

FTIR 结果显示，土壤中矿物表面的铝醇（Al-O-H）、硅铝醇（Si-O-H）可以与

W(VI)络合，形成内圈络合物 Si/Al-O-W，相似的结果也在高岭石、伊利石吸附 W(VI)

的体系中发现，Hur和Reeder[56]表明，对于伊利石和高岭石，WO4
2-可以与铝酸盐层和

三水铝石表面的-OH 交换形内圈配合物（Al-OW），W-Al 的距离为 3.14 Å。由此，我

们推测：天然土壤对 W(VI)的吸附位点主要在土壤硅酸盐粘土矿物表面，且铝醇和硅

烷醇是广谱性的钨结合官能团。对于该结论，猜测可能是由于以下几点原因： 

（1）粘土矿物晶格层间的羟基阴离子（OH-）释放到溶液中，从而可以使 WO4
2-

吸附到粘土的边缘位置上。反应方程式如下： 

𝑆 − 𝑂𝐻 + 𝑊𝑂4
2− → 𝑆 − 𝑊𝑂4

− + 𝑂𝐻− 

2 > 𝑆 − 𝑂𝐻 + 𝑊𝑂4
2− → 𝑆2 − 𝑊𝑂4

− + 2𝑂𝐻− 

其中，WO4
2-是钨酸盐阴离子，>S-OH 是活性金属羟基。 

（2）土壤中存在大量的硅烷醇、无机氢氧基等，这些功能团带负电，可以与土

壤表面存在的大量容易被粘土吸附的阳离子（如 Fe2+，Mn2+，Al3+，Ca2+，Mg2+等）

吸附，从而形成三元复合物。 

𝑆 − 𝑂𝐻 + 𝑀𝑋+ + 𝑊𝑂4
2− = > 𝑆 − 𝑂 − 𝑀 − 𝑊𝑂4 + 𝐻+ 

其中，S-OH 是粘土中的活性金属羟基；MX+代表着金属阳离子。 

其次，土壤中有机质在吸附 W(VI)的过程中也发生了重要的作用，其中羧基是与

W(VI)络合形成三元络合物的主要官能团，XPS 和 FTIR 的分析进一步验证了该结果。

相似的结果在以腐殖酸为代表的天然有机物吸附重金属[57]的研究中出现。此外，天然

土壤中有机物的存在不仅能促进 W(VI)的吸附，还可以使 W(VI)还原为 W(V)，这可

能是由于某些还原型官能团对高价金属有还原能力，而这种还原能力可以显著地改变

自然环境中钨的稳定性和迁移性。 

5  结论 

本文选取未受污染的不同层次水稻土为供试材料，以 W(VI)作为研究对象，通过

改变不同初始 W(VI)浓度、pH 值等获得吸附钨的宏观吸附规律，再借助 X 射线光电
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子能谱技术（XPS）、傅立叶红外光谱技术（ATR-FTIR）等研究 W(VI)在土壤上的微

观结合机制，得出 W(VI)在土壤上吸附的规律。具体结论如下： 

（1）宏观吸附实验结果显示，当 pH 为 4—10 时，不同层次水稻土对 W(Ⅵ) 的吸

附随 pH 值的增加而降低。Freundlich 模型能较好地模拟吸附等温线，且各土层的吸附

量有所差异，具体表现为：氧化还原层（4112 mg·kg-1）>淋溶层（3024 mg·kg-1）>耕

层（2685 mg·kg-1）。 

（2）通过 SEM-EDS对不同层次土壤各元素之间的相关性结果显示，W主要与 Si

和 Al 相关，这可能归因于硅酸盐或铝硅酸盐。再结合 FTIR 结果进一步证实，土壤硅

酸盐粘土矿物中的Si/Al-O-H是固定钨的主要官能团，其通过表面络合作用吸附W(Ⅵ)，

可产生钨酸盐形式的内圈络合物（Si/Al-O-W）。 

（3）通过 XPS 数据可以说明，土壤有机质中羧基的 C=O 等官能团在土壤吸附

W(Ⅵ)中也有一定的贡献。此外， W 4f 的 XPS 谱图证实土壤还具有一定的还原能力，

可以将 W(Ⅵ)还原为更稳定的 W(Ⅴ)。 
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无保留的爱，才能让我拥有直面未来的勇气和信心，能在风雨中不断前进、不断突破

自己。养育之恩，无以回报，唯有不断努力，才能成为你们的骄傲！ 

盛行千里，不忘师恩。感谢四年来各位任课老师、辅导员老师们的教诲，让我拥

有去追求未来的能力和底气。特别感谢我的论文指导老师杜辉辉老师及课题组中的师

兄师姐们，在论文完成过程中为我提供的悉心指导和帮助我都将铭记于心。在杜辉辉

老师身上我看到了他对待学术的严谨认真，对待工作的精益求精，对待学生的耐心亲

切，这些都让我受益匪浅。最后，祝所有老师工作顺利，身体健康，家庭幸福美满！ 

三生有幸，不负遇见。感谢我身边的每一位朋友，感谢与我朝夕相处的同学们，

我们一起见证了蜕变和成长。最美是遇见，最难是离别，祝福我们能永怀炽热的心去

放飞梦想，奔赴每一场山海，顶峰相见！ 

以梦为马，不负韶华。最后，我想感谢一直努力的自己，感谢这一路上有音乐相

伴，他们给予了我太多力量，让我不停向前。希望未来保持自律、情绪稳定、做好自

己，按照自己的步伐慢慢探索出一条独一无二的道路，活得尽兴、活得快乐！ 

凡是过往，皆为序章。感谢母校的培养，祝愿母校蒸蒸日上，更进一步！再见了，

湖南农业大学！彼方尚有荣光在，愿我们前路漫漫亦灿灿。 

 


