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　　工业废水是工业对环境污染的主要来源之一，其中含重
金属的的废水对其污染尤为严重，传统重金属的分离去除技

术有化学沉淀法、离子交换法、活性炭和硅胶吸附法等［１］，但

其缺点是使用成本普遍较高，操作复杂这也进一步促进了更

为环保、经济适用的水处理方法的研究和开发需求［２－４］。在

处理工业废水中重金属离子的方法中，腐殖酸吸附法因其操

作简单、高效低耗而作为一种重要的重金属污染治理方法并

得到了广泛的应用［５］。我国腐殖酸资源丰富，储量大，分布

广［６］。在２０世纪７０年代，东北师范大学、上海化工学院、中
国科学院地理科学与资源研究所和中国科学院南京土壤研究

所等单位，利用腐殖酸类物质吸附工业废水中重金属离子，吸

附率较活性炭高一至数倍，对汞、铅、铜、镉、锌等重金属离子

的吸附量可达９０％～９８％［７］。近年来，马淞江等进行了腐殖

酸及其腐殖酸树脂处理含重金属废水可行性研究，这一系列

的研究均发现腐殖酸是种吸附性高、价格优廉的吸附剂［８］。

在研究腐殖酸应用的同时，李静萍等研究了如何提取腐殖酸

后的残渣的再利用，结果表明，残渣的再利用率也非常高［９］。

本试验用氧化残煤所得的氧化腐殖酸对重金属离子 Ｎｉ２＋、
Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋进行吸附探究，从而为其在工业废水处理中重金
属的处理提供理论基础，同时也实现了资源的再利用。

１　材料与方法

１．１　试验材料和仪器
ＴＡＳ－９９０型原子吸收光谱仪，北京谱析通用有限公司；

ＦＡ１１０４型电子天平，上海商平仪器公司；ＫＤＭ型控温电炉
（电热套），山东省鄄城光明仪器有限公司。

１．２　试验方法
１．２．１　氧化腐殖酸的制备及分析
１．２．１．１　氧化腐殖酸的制备　腐殖酸提取采用碱溶酸沉淀
法，室温条件下，粒径小于８０目的褐煤经 Ｈ２Ｏ２氧化降解提
取完黄腐殖酸后，在残渣中加入 ０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ熔液，使液
固比为１０ｍＬ∶１ｇ，室温搅拌２４ｈ，离心分离，不断搅拌，溶液
部分用６．０ｍｏｌ／ＬＨＣｌ调节ｐＨ值至１．５，室温放置２４ｈ后离

心分离，沉淀部分为腐殖酸，褐煤残渣中制备所得的腐殖酸被

命名为氧化腐殖酸。

１．２．１．２　氧化腐殖酸的分析　（１）水分含量的测定。准确
称取氧化腐殖酸试样１ｇ于预先干燥至恒重的坩埚中，将坩
埚置于１０５℃鼓风干燥箱中加热１．５～２．０ｈ后，取出放入干
燥器中冷却到室温，称重。然后进行检查性干燥，每次约半小

时，直到坩锅的重量变化小于０．５ｍｇ为止。根据下式计算水
分含量：Ｍａｄ＝Ｇ１／Ｇ×１００％。其中 Ｍａｄ为分析试样的水分含
量；Ｇ１为分析试样干燥后失去的重量；Ｇ为分析试样的重量。
（２）灰分含量的测定。将上述测过水分含量且盛有干燥样品
的坩埚放入马弗炉中，留有 １５ｍｍ左右缝隙，缓慢升温至
（５００±１５）℃（约需０．５ｈ），在此温度下保持０．５ｈ后升至
（８１５±１０）℃，关上炉门在此温度下恒温约１ｈ。取出坩埚在
空气中冷却５ｍｉｎ，立即放入干燥器中，冷却至室温，称重。然
后进行检查性灼烧，每次２０ｍｉｎ，直到其重量变化范围小于
０．２ｍｇ为止。按下式计算分析基灰分（可根据分析基水分含
量换算成干基灰分）：Ａａｄ＝（Ｇ１／Ｇ）×１００％。其中，Ａａｄ为分析
试样的灰分含量；Ｇ１为恒重后灼烧残留物重；Ｇ为分析试样
的重量。（３）总酸性基官能团含量的测定。准确称取 ０．２ｇ
样品于２５ｍＬ容量瓶中，用０．０５ｍｏｌ／ＬＢａ（ＯＨ）２溶液烯释至
刻度，用蜡将瓶口密封，室温条件下放置 ４８ｈ（期间摇动多
次）后将瓶中溶液迅速抽滤到预先准确加入 ２５．００ｍＬ的
０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液的抽滤瓶中，用无ＣＯ２蒸馏水充分洗涤残
渣和容量瓶。合并滤液和洗液，然后加２～３滴酚酞指示剂，
用０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ标准液滴至溶液呈粉红色为止。同时做
空白试验。按下式计算总酸性基团的含量（ｍｍｏｌ／ｇ）：总酸性
基团的含量 ＝（Ｖ－Ｖ０）ＭＦ／Ｇ。其中，Ｖ为试样时消耗的
ＮａＯＨ标准溶液；Ｖ０为滴定时消耗的 ＮａＯＨ标准溶液；Ｍ为
ＮａＯＨ标准溶液的浓度；Ｇ为试样的重量；Ｆ为试液总体积与
滴定时分取试液的体积比。（４）羧基官能团含量的测定。准
确称取０．２ｇ样品，加入０．２５ｍｏｌ／Ｌ醋酸钙至刻度，室温放置
４８ｈ定期摇匀，抽滤，用无 ＣＯ２蒸馏水洗涤残渣和容量瓶。
合并滤液和洗液，用０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ标准液滴定至溶液呈粉
红色为终点（酚酞为指示剂）。同时做空白试验。按下式计

算羧基官能团含量（ｍｍｏｌ／ｇ）：羧基含量 ＝（Ｖ－Ｖ０）Ｍ／Ｇ。其
中，Ｖ为试样消耗的ＮａＯＨ标准溶液；Ｖ０为空白消耗的 ＮａＯＨ
标准溶液；Ｍ为ＮａＯＨ标准溶液的浓度；Ｇ为试样重量。（５）
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酚羟基官能团含量（ｍｍｏｌ／ｇ）的测定。酚羟基官能团含量 ＝
总酸性基团含量－羧基官能团含量。
１．２．２　氧化腐殖酸吸附重金属离子
１．２．２．１　标准工作曲线的绘制　Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋标准溶液
使用的浓度如表１所示。

表１　标准使用液的浓度

编号
各元素的标准浓度（ｍｇ／Ｌ）

Ｎｉ２＋ Ｃｕ２＋ Ｚｎ２＋

１ ２．０ ２．０ ０．２
２ ４．０ ４．０ ０．４
３ ６．０ ６．０ ０．６
４ ８．０ ８．０ ０．８
５ １０．０ １０．０ １．０

１．２．２．２　吸附试验　原子吸收分光光度计的工作条件见表
２。（１）ｐＨ值对吸附性能的影响。在室温条件下，于１００ｍＬ
烧杯中，分别加入适量的 Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋标准使用溶液，同
一离子溶液设为５个不同的ｐＨ值，分别向其中加入０．１ｇ氧
化腐殖酸，置于磁力搅拌器上以中速搅拌４０ｍｉｎ后，干燥过
滤，将滤液转入不同容量瓶中，分别测定不同ｐＨ值条件下腐
殖酸吸附前后的溶液浓度，计算吸附率和吸附量，并绘出吸附

率随ｐＨ值变化的曲线。（２）吸附时间对吸附性能的影响。
在室温条件下，于 １００ｍＬ烧杯中，分别加入 ４０ｍＬＮｉ２＋、
Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋的标准使用液，将溶液的 ｐＨ值调为适宜值，分别
向其中加入０．１ｇ氧化腐殖酸，置于磁力搅拌器上以中速各
搅拌不同时间后，干燥过滤，移取滤液，测定不同搅拌时间腐

殖酸吸附前后的浓度，计算吸附率和吸附量，并绘出吸附率随

时间变化的曲线。（３）初始浓度对吸附性能的影响。在室温
条件下，于 １００ｍＬ烧杯中分别加入适量不同浓度的 Ｎｉ２＋、

Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋标准使用溶液，将离子溶液的 ｐＨ值调节为适宜
值，分别向其中加入０．１ｇ氧化腐殖酸，置于磁力搅拌器上以
中速搅拌４０ｍｉｎ，干燥过滤，将滤液转入不同容量瓶中，分别
测定不同浓度下腐殖酸吸附前后的溶液浓度，计算吸附率和

吸附量，并绘出吸附率随浓度变化的曲线。（４）温度对吸附
性能的影响。在室温及室温分别加１０、２０、３０、４０℃条件下，
于１００ｍＬ烧杯中分别加入４０ｍＬＮｉ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋的标准使
用液，将溶液 ｐＨ值调为适宜值，分别向其中加入０．１ｇ氧化
腐殖酸，置于磁力搅拌器上以中速各搅拌适宜时间，干燥过

滤，移取滤液，测定不同搅拌时间腐殖酸吸附前后的浓度，计

算吸附率和吸附量，并绘出吸附率随温度变化的曲线。

表２　仪器测试条件

元素
波长

（ｎｍ）
狭缝宽度

（ｎｍ）
工作电流

（ｍＡ）
燃烧器高

度（ｍｍ）
空气流量

（Ｌ／ｍｉｎ）
乙炔流量

（Ｌ／ｍｉｎ）

Ｎｉ２＋ ２３２．００ ０．６ ２ ６ ６．５ １．５
Ｃｕ２＋ ３２４．７５ ０．２ ２ ６ ６．５ １．５
Ｚｎ２＋ ２１３．９０ ０．６ ３ ６ ６．５ １．５

２　结果与分析

２．１　氧化腐殖酸分析结果
氧化腐殖酸中总酸性基团含量为８．０２ｍｍｏｌ／ｇ；酚羟基

官能团含量较多，为４．５７ｍｍｏｌ／ｇ；水分含量、灰分含量、羧基
官能团含量分别为９．８９％、２１．０２％、３．４５ｍｍｏｌ／ｇ。
２．２　标准曲线

用ＴＡＳ－９００型原子吸收分光光度计在各元素最佳工作
条件下测定镍、铜、锌各元素标准溶液的吸光度，绘制标准曲

线。得到的回归方程线性良好，相关系数分别为 ０．９９９９、
０９９９８、０．９９９９（图１）。

２．３　氧化腐殖酸吸附重金属结果
氧化腐殖酸吸附重金属的计算公式：吸附率 ＝（Ｃ－

Ｃ０）／Ｃ；吸附量 Ｑ＝（Ｃ－Ｃ０）×４０／ｍ；式中 Ｑ代表吸附量
（μｇ／ｇ）；Ｃ代表金属离子标准使用液初始浓度（μｇ／ｍＬ）；Ｃ０
代表金属离子标准使用液吸附后浓度（μｇ／ｍＬ）；４０代表金属
离子标准使用液用量（ｍＬ）；ｍ代表氧化腐殖酸用量（ｇ）。
２．３．１　ｐＨ值对吸附性能的影响　ｐＨ值对腐殖酸吸附重金
属离子的效果有很大影响，结果如图２、图３所示。腐殖酸对
３种重金属离子的吸附率和吸附量都随着 ｐＨ值的升高而增
大，其中Ｎｉ２＋的变化最大，而Ｃｕ２＋和Ｚｎ２＋的变化较平缓。
　　由于腐殖酸是一种聚电解质，它对重金属的吸附必然受
介质ｐＨ值的影响，在强酸条件下，大量的Ｈ＋与重金属离子
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发生强烈的竞争吸附，因此，在 ｐＨ值很低的条件下，氧化腐
殖酸对重金属离子的吸附量很小；随着酸度值的增加，当 ｐＨ
值在６．０～１０．０范围内，Ｈ＋的吸附作用明显减小，同时Ｎｉ２＋、
Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋的水解作用也增强，氧化腐殖酸又承担了水解产物
的载体，吸附量逐渐增大并趋于平衡；当ｐＨ值大于１０．０以后，
腐殖酸中的酸性基团解离，导致它趋于溶解，影响吸附量。

２．３．２　吸附时间对吸附效果的影响　由图４、图５可知，当
吸附１０～１００ｍｉｎ时，腐殖酸对 Ｎｉ２＋吸附量不断增大，８０ｍｉｎ
后吸附量趋于稳定。吸附３０ｍｉｎ时，腐殖酸对Ｃｕ２＋的吸附量
最大，适宜吸附时间应该选择２０～３０ｍｉｎ。吸附时间对 Ｚｎ２＋

的影响较小。

２．３．３　初始浓度对吸附性能的影响　由图６、图７可知，随
着初始浓度的增加，氧化腐殖酸对 Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋等３种离
子的吸附率和吸附量都在增大。但是根据 ＥＤＬ（双层静电）
理论可知，当溶液的初始浓度增加，金属离子的吸附率应该是

减小。因为氧化腐殖酸的吸附位点是固定不变的，对金属离

子的吸附量也是固定的，所以当金属离子的初始浓度增加后，

去除率减小。在本试验中腐殖酸的吸附量未达到饱和，可能

是对重金属离子初始浓度的选择不恰当。

２．３．４　吸附温度对吸附效果的影响　由图８、图９可知，腐
殖酸对Ｃｕ２＋和Ｚｎ２＋的吸附率和吸附量都是随着温度增加而

升高，在达到一定温度后，吸附率和吸附量都会减小；而腐殖

酸对Ｎｉ２＋的吸附率和吸附量则都是随着吸附温度的升高而
减小。这是因为吸附一般是放热过程，而脱附是吸热过程，低

温有利于吸附，高温有利于脱附。从图８、图９可以看出，低
温时氧化腐殖酸的吸附量较大，对重金属的吸附效果较好，而

随着吸附温度的升高，尤其是当溶液温度较高（高于５０℃）
时，氧化腐殖酸的吸附作用减弱、吸附量减小。这可能是较高

温度时，液相吸附热虽然较小，但是由于分子热运动的加剧，

导致对吸附平衡的破坏，氧化腐殖酸吸附量大大减小，即溶液

中重金属离子的浓度增大。
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３　结论

氧化腐殖酸的总酸性基团为８．０２ｍｍｏｌ／ｇ，其中酚羟基
含量为４．５７ｍｍｏｌ／ｇ，羧基３．４５ｍｍｏｌ／ｇ，即酚羟基的含量较
多。当 ｐＨ值在一定范围内时，氧化腐殖酸对 Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋、
Ｚｎ２＋的吸附量随着ｐＨ值的增大而增大。当 ｐＨ值超过一定
限值时，随着ｐＨ值继续增大，其吸附量相对减小。氧化腐殖
酸对Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋的吸附量都在一定时间内随着吸附时
间的延长而增大，开始时，溶液中重金属离子的浓度下降很

快，随着吸附的进行，吸附量随时间缓慢增加，直至达到平衡。

相对来说，氧化腐殖酸对Ｃｕ２＋的在较短时间内能达到吸附饱
和；对 Ｎｉ２＋、Ｚｎ２＋的吸附饱和时间相对要较长。当氧化腐殖
酸的投入量为定值时，随着初始浓度的增加，其对金属离子的

吸附率逐渐减小。而本试验中吸附率和吸附量随着初始浓度

增加而增大，其主要原因是溶液初始浓度较小，所以吸附量未

达到饱和。低温时，氧化腐殖酸的吸附容量较大，对 Ｎｉ２＋、
Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋的吸附效果较好，随着温度的升高，尤其高于５０℃
时，其吸附作用减弱。
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　　摘要：为了提高传统农田土壤墒情的测量方法，采用Ｃ／Ｓ架构设计了农田土壤墒情数据采集与管理系统，系统由
数据监测中心和多个监测站组成。根据预先规划，监测站部署在具有代表性的农田，通过 ＧＰＲＳ无线模块接入 ＶＰＮ
网络，建立与监控中心服务器的ＴＣＰ／ＩＰ网络连接，埋在地下的传感器采集温湿度数据，经过数据预处理后，将采集时
间、监测站ＩＤ和数据打包后发送到数据监测中心的服务器。监测中心服务器是１台安装了数据库和专业管理软件的
计算机，负责接收、处理、显示、分析统计和存储来自各监测站的数据。通过对小麦农田３个点的监测试验表明，系统
工作稳定可靠，能够准确对分布式的农田土壤墒情进行采集和集中管理，并建立了该区域农田土壤墒情与时间的预警

模型，为旱情预报工作提供科学有力的数据支持。
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　　土壤墒情是指在特定土壤中所含水分多少的状况，土壤
水分是农田作物生长最重要的调节因子，直接影响作物对养

分的吸收，水分过高使作物根系无法正常呼吸而死亡，过低则

会无法分解溶解施入土壤中的化学肥料，很容易因缺水而死

亡，适宜的土壤墒情是作物增产增收的保障［１］。目前传统的

土壤墒情检测方法有烘干法、张力计法、中子法或射线法、电

阻法或粒状列阵法、电容法、光电法、热扩散法等，但传统土壤

墒情监测手段存在人工依赖性大、监测范围小和监测统计管

理困难等问题［２］，为了改善农业传统的耕作方式，用全新的

现代科学技术高效手段，全面推广科学种田，确保农产品的稳

步增收，采用Ｃ／Ｓ架构设计了农田土壤墒情数据采集与管理
系统，对分布在各地的各类土壤进行长期监测记录，安装在不

同位置的监测站监测土壤墒情数据并实时传输到监测中心，

一旦发现土壤水分过高或过低会自动触发报警，通知管理人

员及时处理，能有效降低相关人员的劳动强度。

１　系统设计

土壤墒情监测系统能够在野外长时间连续监测土壤水分

墒情变化，并能够满足对多个被测样地的同时观测，监测数据

存储在数据中心的数据库中。由于农田土壤所处环境非常复

杂，使土壤中温度和水分含量呈现垂直和水平分布的差异性，
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