
第 2 5 卷 第 1 期

l夕s习年 2 月

土 壤 学 报
AC T A PE D O L O G IC A S IN IC A

V OI
.

2 5
,

N o
.

1

F eb
. ,

l夕6 8

土壤对镐的吸附与解吸
*

I一 土壤组份对镐的吸附和解吸的影响

陈 怀 满
(中国科学院南京土壤研究所)

摘 要

来用选择溶解法研究了有机质
、

游离铁
、

无定型硅
、

铝等土壤组份对青黑土
、

黄棕壤
、

红壤

和砖红壤胶体吸附和解吸 Cd 的影响
。

结果表明
,

去除有机质后胶体吸附 Cd 减少
,

这可能是
r

由于交换吸附的减少所致 ;游离铁的去除使得黄棕壤
、

红壤和砖红壤的吸附量显著减少
,

显示

了在详些土凑中游离氧化铁专性吸附的重要性 ; 随着无定形铝含量的上升
,

吸附量下降
,

这是

因为铝离子占据了高能量的吸附位
。

经不同处理后的土壤胶体
,

其 Cd 的解吸顺序 (解吸% )

大致为 : 夫无定型硅
、

铝者 > 去游离铁者> 去有机质者 > 原胶体
,

但在不同土壤和不同 PH 条

件下该顺序略有差别
。

研究结果为控制和改造土壤 Cd 污染提供了理论依据
。

人体中镐 (C d) 的累积主要来自于食物链
,

而食品生产与土壤有着十分密切的关系
。

虽然 c d 能通过叶片的直接吸收而进人植物体
,

但土壤是植物中 C d 的主要来源
。

作物

由土壤中吸收
一

Cd 的多少
,

取决于土壤溶液中 C d 的含量
,

而土壤溶液中 C d 的浓度主

要为吸附和解吸所制约
,

因此吸附和解吸现象在控制⋯c d 污染方面起着重要作用
。

本试

验的主要 目的是研究土壤的一些组份对吸附和解吸的影响
,

从而为了解 和控制土 壤 中

Cd 的化学行为
,

进而为控制 C议 污染提供理论依据
。

在土壤对重金属的吸附和解吸的研究过程中
,

使用模拟材料所进行的试验对理解重

金属的反应是十分有益的
,

今后仍可能广泛采用
。

但应当指出
,

这种方法除了能定性地评

价 p H 和离子强度对吸附行为的变化趋势有较大的价值外
,

它很难反映土壤对童金属的

保持能力
、

以及重金属在土壤中的迁移和被植物所吸收等倾向
·

因为土壤是一个十分复杂

的体系
〔151

。

但是
,

目前尚无理想的人工
“

合成土壤
”

用以研究土壤组份对土壤吸附重金属

和解吸行为的影响
,

所以在研究土壤这类性质时
,

通常采用
“

解剖法
” ,

即一些作者所指的

选择溶解法
,

再结合土壤特性和吸附及解吸作用之间的数理统计分析
,

从而获得一些土壤

成份对吸附作用或解吸行为影响的推论哪仪但应当指出
,

这不是一个完善的方法
,

因为
“

选

择溶解
”

并不是
“

无损的
” ,

即所选择的溶剂或提取剂其专性或选择性不强
,

它不能做到只

溶出某一特定成份而其它成份仍完好无损
。

但由于该法简便
、

易行
、

实用
,

因而普遍为土

壤科学家所承认
。

有关采用选择溶解法系统地研究有机质
、

游离氧化铁
、

无定形硅
、

铝等

该工作气竺竺{
和陈家坊教授指导下完成

·
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对 c d 的吸附和解吸的影响至今 尚未见报道
,

本文较为详细地阐述了这方面的研究结果
。

关于这些因素的综合影响问题将在续篇中报道
1) 。 二

、

材 料 和 方 法

试验采用土壤胶体进行
,

因为胶体代表了整个土壤的活性吸附表面
。

样品选择了我国南方和东南

方具有代表性的青黑土(砂姜黑土)
、

黄棕壤
、

红壤和砖红壤
,

它们在成土条件和主要性质方面均有着较

大的差异
「‘’2 , 。

青黑土采自安徽省宿县 (20 一卯厘米)
,

黄棕壤采自江苏江宁 (20 一s0 厘米), 红壤来自

江西进贤 (20 一60 厘米 ), 砖红壤采自广东徐闻 (20 一 60 厘米)o 所采土样中一部分用 2 % 紫云英培育

一年
,

一以更新有机质
。

将土样风干并粉碎
,

剔去草根和其它较粗大的有机物质
,

再用静电吸引法除去

有机质碎屑
,

然后研磨并过 0. 8 ; 毫米的筛
,

贮藏备用
。

称取适量过筛土样
,

用超声波分散法提 取
< 0. 00 2 毫米的胶体

。

原土所提取的胶体分别用符号 IB c 。

(青黑土人YB
c 。

(黄棕壤)
、 R c 。

(红壤) 和

、
。

(砖红壤 )表示
,

培育土胶体分别以 IB c 、 Y B c 、 R c 和 L c 表示
。
用培育土连续以选择溶解法来研

究有机质
、

游离氧化铁和无定形硅铝等对土壤吸附和解吸 Cd 的影响
,

以双氧水去除有机质的胶体以

x 一o M 表示 (x 分别代表 IB c 、

YB C 、

RC 和 LC
,

下同) ; 用连二亚硫酸钠
一

柠檬酸三钠
一

碳酸氢钠( DCB )

处理以去除游离氧化铁的胶体以 X 一
Fe 表示 ; 用 0

.

5 M N aO H 处理去除无定形硅和铝的样品以 X 一5 1

表 1 供试胶体的一些特性
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l藻攫然⋯霎l薰鳝鬓兹鬓鳄:燃霆:鬓蒸如表 1 所示
。

称取 0
.

1 0 0 克胶体
,

置于塑料离心管中
,

添加含有 0
.

o 1 M 角NO
3

的 cd 溶液 20 毫升
,

cd 的浓度

⋯燕挤仁琳
二

、

结果
_

和讨 论

(一 ) 有机质对胶体吸附的影响

土壤胶体分为无机胶体
、

有机胶体
、

以及有机无机复合体
,

由于粘粒和有机质的相互

作用
,

对土壤理化特性的影响很大
,

对土壤中的重金属行为亦有着十分重要的影响
, 因而

黯霖耀鸳辜璧豁霹霖桨髯翼鉴羹霎案霄默董算悬蔽卖
变化并不完全一致

,

例如青黑土和砖红壤胶体
,

它们在 哪 7.0 和乓5 的情况下
,

其吸附外

变化不大
,

这表明在这样的条件下它们有足够的交换位为 C d 所占有
,

但在 哪 6. 。以下
,

其变化颇为显著
,

这种去有机质后吸附的减少可能是由于吸附表面的变化或 H +
离子的

竟争
,

或两者兼而有之 ; 红壤胶体只有 pH 6
.

0 和 5
.

5 变化较为明显 ;而黄棕壤胶体在 哪

一一

){!
’’’’

!!!川川
王王王王 2222222222222222222 1111111111111 2222222222222222222 工工工工工工工工工工 222222222

图 1 一定 p H 条件下青黑土胶体去与不

去有机质吸附 Cd (% ) 的变化

(1 ‘ 扭叱 2 ‘ IB e 一OM )

Fig
.

l
.

c 五a n g e s o ￡ c d a d s o r p t io n b y IB c

a s a ffe c t e d 七y o
,

M
.

r e o o 刀砂
a t g iv e n pH

图 2 一定 妞 条件下黄棕壤胶体去与不

去有机质吸附 C d (% ) 的变化

(1 ~ YB 叱 2 一招
C 一o M)

Fig
.

2
.

C 卜a n g e s o f C d a d s o r p t io n by Y
BC

a s 在ffe e t e d by 0
.

M r e 拍。 v o l 尽t g iv
o n pH
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图 3 一定 p H 条件下红壤胶体去与不

去有机质吸附 C d (% ) 的变化

(1 ~ R C ; 2 二 : R C 一 o M

F ig
.

3
.

C h a n g e s o f

a ffe e t e d b y 0
.

M

e d a d s o r p t io n by

r e 功 o v 合1 a t g iv e n

R C a s

PH

图 、 一定 p H 条件下砖红壤胶体去与不

去有机质吸附 C d (% ) 的变化

(1 ~ LC ; 2 ~ LC 一O M )

F ig
.

4
.

C h a n g e s o f C d a d s o rP t io n b y L C

a 5 a ffe e t e d b y 0
.

M
.

r e m o v a l a t g i v e n PH

,
.

。一7
.

0 的范围内
,

在给定 pH 时去与不去有机质其吸附多并无多大变化
,

这一现象可能

是由于黄棕壤胶体在去有机质后吸附量的下降为由此而引起的氧化铁表观含量的上升所

补偿 [表 1 ,

并见讨论 (二)]
。

以上事实反映了不同类型的土壤其吸附作用受有机质影响

的复杂性
,

除了上述的一些原因外
,

还可能和 Cd 与无机胶体
、

C d 与有机胶体
,

以及有

机胶体和无机胶体之间反应的复杂性有关
。

一些报道曾涉及不同的有机络合剂对土壤或

土壤组份吸附 Cd 的影响〔”
胡

,

不同络合剂对不同类型的土壤或土壤组份之间的影响是

很不一致的
。

尽管有机质的影响较为复杂
,

但在本实验条件下去与不去有机质的胶体对

吸附量的影响
,

可能是由于阳离子交换容量的变化而引起
,

对 4 种土壤胶体用逐步回归分

析表明
,

吸附量 (y
,

微克 /克)与添加 Cd 浓度 (
二 : ,

微克 /升 )
、

州(幻)
、

CEC (
x 3 ,

毫当

量 / 1 00 克)
、

有机质含量 。
. ,

外) 有着如下的关系
:

y ~ 一 1 7
·

54 + 0
·

13 x ;
+ 3

·

2 7 x 2
+ 0

.

0 4 x ,

(l)

侧 ~ 0
.

95 (P < 0
.

0 1)
。

方程式 (l) 表明
,

在一定的 C d 浓度和 p H 情况下
,

胶体有机质

含量与阳离子交换容量相比
,

在给定 F 值下对吸附量未表现出显著影响
,

有机质的影响是

通过阳离子交换容量的变化来实现的
,

因为去有机质后阳离子交换容量均显著减小 (表

l)
,

阳离子交换容量的减少显然将减少 C d 的交换吸附量
,

这一结果与土壤有机质含量

愈高
,

吸附量愈大是一致的
1) 。

(二 ) 游离氧化铁对胶体吸附的影响

在一定 p H 条件下去铁与不去铁处理的胶体吸附 多的变化如图 5一 8 所示
。

由图可

见
,

铁对不同类型的胶体吸附 C d 的影响是不同的
,

去有机质的青黑土胶体在去铁后吸

附 多有所上升
,

而黄棕壤
、

红壤
、

以及砖红壤胶体去铁后
,

吸附 并均有所下降
。

这些事实

表明了游离氧化铁对青黑土胶体吸附 Cd 的影响与其它三种土壤胶体比较是不同的
,

它

可能归因于矿物类型的差异
,

青黑土胶体以 2 :l 型的蒙脱石为主
,

所含的游离铁较低 (表

l) 陈怀满
, 19 8 5: 四种土壤和胶体对锡的吸附和解吸以及对水稻吸收镐的影响(博士论文)

,

中国科学院南京土壤

研究所
。

_
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图 5 一定 p H 条件下青黑土胶体去与不
一

去铁吸附 C《% ) 的变化

〔1 ‘ 玛C 一O M ; 2 ~ 比C 一F “ )

Fig
.

,
.

e 五a n g e s o f C d ad s o r p t io n b y

IB C
a s affe c t ed b y f r e e F 七 :

0
3 r e m o v al

a t g iv e n p H

图 石 一定 p H 条件下黄棕壤胶体去与不

去铁吸附 C d (肠 ) 的变化

(i 二 Y BC 一 o M 号 2 ~ Y B c 一F e
)

F ig
.

6
.

C h a n g e s o f C d a d s o r Ptio n b y

YBe 及 ‘ a ff o c t e d b y fr e e F e : o
, r e m o v a l

a t g iv e n p H
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图 : 一定 p H 条件下红壤胶体去与不

去铁吸附 C d 〔% ) 的变化

( l 二 R C 一OM ; 2 一 R C 一F e
)

F i g
.

7
.

C h a n g o s o f C d a d s o r p t io n

b y R c a : affe c t e d 卜y fr e o F e :
o ,

r e m o v a l 冬t g i v e n p H

图 8 一定 pH 条件下砖红壤胶体去与不去

铁吸附 Cd ( % ) 的变化

( 1 二 LC 一o M ; 2 ~ L C 一F e )

F i g
.

5
.

C h a n g e s o f C d a d s o r p ti o n b y

L e a o a ffe
e t e d b y 坛。e

F e ,
0

, r e
m o v a l

a t g i v e n p H

1 )
,

去除包裹于胶体上的游离氧化铁后有可能暴露出较多的交换位供 C d 占用
,

因而其吸

附量有所上升
。

多元逐步回归分析表明
,

黄棕壤
、

红壤和砖红壤三种胶体吸附量随着游离

氧化铁的增加而增加
,

如令吸附量为 Y (微克 / 克)
,

则它与添加 C d 浓度 ( X
;

微克 /升 )
、

解 ,
祥

2

)
、

游离氧化铁 (X
, ,

Fe
Z

认务) 的关系可用下列方程式来表示
:

青黑上胶体 (l BC 一
。M 和 IBC 一

Fe ):

y 、; B) 一 一 10
.

58 十 0
一

12 X
:

十 2
.

邓 X ;

尸一 0
.

98 (2 )

黄棕壤胶体 (丫B C一O M 和 YBC
一Fe ):

Y(
, 。,
一 一 14 .4 1 + 0

.

11 弋 十 2
.

8 2X 公
十 。

.

4l X ,

r 一 0. 9 7 (3 )

红壤胶体 (R C刁M 和 R C 一

Fe ):

y 价

砖红壤胶体

一 一 1 6. 4 6 十 0. 0 7戈 十 3. 6 OX :

+ 0. 19 X ,

(Lc
一O M 和 Lc 一F e ) :

R Z

~ 0
.

9 7
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y (L ) ~ 一 2 0
·

0 9 + 0
·

lo X 、

+ 3
·

8 4 X 2

十 O
·

13 X 。 R z

~ 0
.

9 6 〔5 )

F 检验表明
,

上述四方程均可达显著水平 (P < 0
,

0 5 )
。

方程式 (2 )表明
,

青黑土胶体在去

铁后吸附量虽然有所上升
,

但在给定的 F 值下
,

与添加 C d 浓度和 p H 相比
,

游离铁并未

显示 出重要影响
,

一

这可能是由于其含量较少的缘故 (表 1 )
。

如果将方程式 (3 )
、

(4 )和 (的

中的氧化铁换成阳离子交换容量 (X
3 ,

毫当量八00 克)
,

则它们的吸附量 (Y )与添加 C d

浓度 (X
:

)
、

p H (X
Z

) 和 X 。

的关系为
:

Y (Y B) 一 0
.

17 十 0
.

1 1欠
;

+ 2
.

8 2 X 2

一 O
.

2 6 X : R ,

一 0
.

9 7 (6 )

Y (; ) 一 1 9
:

0 2 十 0
.

O 7 X ,
+ 3

·

6 0 X
2

一 1
.

4 5X
·

R ,

一 0
.

9 7 (7 )

y (L ) 一 一 17
.

斗6 十 0
.

lo X ,

十 3
.

5 5X 。 R 考

= 0
.

9 3 (s)

F 检验表明上列三式均可达显著水平 (P < 0. 0 5 )
。

方程式 (6一 s) 清楚地表明了黄棕壤
、

红壤和砖红壤 3 种胶体 C d 的吸附量与阳离子交换容量的关系要么不显著 (方程式 8 )
、

要么成负相关 (方程式 6 和 7 )
,

即随着阳离子交换容量的上升
,

吸附量反而下降
。

这一事

实十分有力地证明了这些胶体吸附量的变化显然主要是由于氧化铁的专性吸附作用所引

起
。

氧化物在重金属的专性吸附中占有重要位置 [7. 8] ,

在低有机质和高氧化物含量的土壤
1

中尤其是如此 [l4]
。

(三) 无定形硅
、

铝对胶体吸附的影响

胶体在去有机质
、

去铁后
,

继续作去除无定形硅铝的处理
,

去与不去无定形硅铝的青

黑土胶体
、

黄棕壤胶体
、

红壤胶体
、

以及砖红壤胶体的无定形硅
、

铝含量的变化如表 1 所

示
。

将去游离氧化铁前后的胶体续去无定形硅铝
,

将处理前后的上述 8 种胶体 C d 的吸

附量 (Y
,

微克 /克 )与添加 Cd 浓度 (X
: ,

微克 /升 )
、

p H (戈) 和 0
.

5 M N
a O H 提取的

相应硅 (X
3 ,

51 0
2

肠)
,

铝 (X
; ,

A1
2O 3

多) 进行逐步回归分析
,

所得结果可用下式表示
:

Y = 一 1 5
.

2 0 + 0
.

1 0尤
1

+ 3
.

23 x
2

一 o
.

z4 x
;

(9 )

尸 一 0
.

% (P < 0
.

0 , )
。

方程式 (的清楚地表明
,

随着 N a o H 可提取铝含量的上升
,

吸附

量下降
,

这是因为铝离子占据了高能量的吸附位
,

这一趋势与土壤中的活性铝对土壤吸附
,

C d 行为的影响相一致
1) 。 如将阳离子交换容量 (X

, ,

毫当量 / 1 00 克 ) 一并考虑
,

则 Al 的

影响为阳离子交换容量所反映
。

、
7

一 一 17
.

5 6 十 0
.

10尤
L
+ 3

.

3 2 x
:
+ o

.

o 3 x ,

(1 0 )

尸 一 0
.

9 7 (p < 0
.

0 5 )
。

方程式 (1 0) 中 X ,

所起的作用与表 1 中所示随着无定形硅
、

铝的

去除阳离子交换容量显著上升的结果是一致的
,

而这一影响显然是无定形铝
,

而不是硅
。

(四 ) 土壤组份对 C d 解吸的影响

吸附于胶体上的 Cd 的解吸具有重要的生态意义
,

因为解吸量的多少
,

有可能标志

在一定条件下对地下水
、

土壤生物
、

以及作物吸收 C d 的潜在影响
。

解吸剂 (或提取剂)

:的选择往往随着不同的研究 目的而有差异
,

在研究土壤和植物体系时
,

人们寻找能够代表

所谓
“

有效态
”

的解吸剂或提取剂
,

即寻找这样一个解吸剂
,

它对 c d 的解吸量与植物吸收

C d 之间有着良好的相关性
。

所报道的一些
、

提取剂
,

例如 M 醋酸和醋酸按的缓冲液 (p H

4
.

8 )
, 5务醋酸

,

M 硝酸馁
,

D T PA
,

0
.

1 或 。
.

叮 M H CI 等〔3一 , ,9, l2, 切
。

这些解吸剂或提取

l) 陈怀满 , 1 9 8又 四种土壤和胶体对锡的吸附和解吸以及对水稻吸收锡的影响 (博士论文 )
, 中国科学院南京土壤

研究所
。
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剂所提取的 C d 与植物吸收 Cd 之间都有着良好的相关性
。

本实验选用 0
.

I M N : N 以

作为解吸剂
,

一是因为它不能取代专性吸附的 Cd
,

所解吸的 Cd 具有生态意义 ; 二是因

为它所解吸的 C d 与植物吸收 Cd 之间具有可比较性
,

并在预侧土壤对 C d 的吸收
、

土

壤污染程度等方面具有实用价值 [61 。

青黑土胶体
、

黄徐壤胶体
、

红壤胶体
、

以及砖红壤胶体在用 H
Zo 。

去有机质后用 D c B

表 2

T a b肠 2

一定 p H 条件下不同处理对胶体解吸 C d( % ) 的影响

T h e in flu e n c e o f d iffe r e n t t r心a tm e n t s o n d e s o r p t io n o f

e a
d o iu m (% )

。 t t h e g i v e n pH

IB C IB C 一O M IBC 一 F e IB C 一 51

一
2

·

6

{
‘

.

,
}
一

蔽i 一片
, , 一下厂, ,
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.
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.
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40
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1
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l

2 . 4
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。

O
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。
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。
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1
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陌

去游离铁
,

继用 0
.

5 M N
a 0 H 去无定形硅和铝

,

这些处理对相似 p H 条件下用 o
.

I M

N
a
N O

3

解吸 Cd 的影响如表 2 所示
。

由表可见
,

除砖红壤胶体去 Si 外
, 4 种胶体在 p H

6
.

0 以上
,

其解吸量均在 20 多以内
。

除红壤胶体外
,

在 pH S
、

5 以下其解吸多的顺序大致

为 X 一si > x 一F e

> X 一o M > X 。

处理前后解吸情况的差异反映了有机质
、

游离氧化铁
、

以及无定形硅
、

铝不但影响着胶体的吸附行为
,

而且在 C d 的解吸方面有显著的作用
。

表 2 还表明在 p H 较高时其解吸较少
,

这是因为在较高 p H 条件下吸附于固体表面的离

子有着较强的结合能
,

而结合能愈高
,

愈难解吸
。

正如前言中所指出的那样
,

用选择溶解法与数理统计相结合来分析土壤某些组份对

吸附和解吸的影响不是一个完美的方法
,

如何用实验仅从土壤化学角度来证实某一单独

成份的影响是一个十分困难而复杂的问题
,

目前尚未解决
,

但这是一个值得解决的重要课

题
,

理想的人工合成土壤可能是解决这一问题的途径之一
,

如能获得成功
,

将有可能使土

壤科学产生突破性进展
。
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