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摘 　要 　　土壤重金属吸附 - 解吸反应影响重金属的迁移性、生物有效性和潜在毒性 ,研究土壤重金属

的吸附 - 解吸过程及其机制对土壤污染评价、修复及环境容量预测至关重要。本文研究了长江三角洲地区四

种典型土壤对 Cd 的吸附行为及有机质、pH和温度对土壤 Cd 吸附的影响 ,并运用热力学参数 K°、ΔG°、ΔH°和

ΔS°解释了土壤镉的吸附机制。研究结果表明 ,在本实验条件下 ,四种典型土壤镉吸附反应均很好地符合 Fre2
undlich 模型。土壤镉吸附 Kf值大小为 :滩潮土 (石质淡色潮湿雏形土) (23818 dm3 kg - 1) > 乌黄土 (底潜铁聚水

耕人为土) (11514 dm3 kg - 1) > 青紫泥 (普通潜育水耕人为土) (54140 dm3 kg - 1) > 黄泥砂土 (铁聚潜育水耕人为

土) (10174 dm3 kg - 1) ,滩潮土镉吸附 Kf是黄泥砂土的 24 倍。土壤镉吸附量随溶液初始 pH 和土壤 pH 升高而

增大 ;去除有机质后的土壤对镉的吸附量降低。吸附反应热力学表明 , K°和ΔS°随温度升高而增大 ,ΔG°随温

度升高而降低。ΔG°为负值表明镉吸附反应为自发反应 ,ΔH°为正值表明土壤镉吸附为吸热反应。
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　　高强度的人类活动如工业三废排放、污水灌溉、

污泥农用加剧了有毒土壤重金属尤其是 Cd 的污

染。植物对土壤重金属的吸收以及重金属对植物和

微生物的毒性主要取决于土壤中重金属的活性和生

物有效性[1 ] ,而土壤对重金属的吸附 - 解吸反应控

制着它们的生物有效性、迁移性和潜在毒性。因此 ,

研究土壤重金属的吸附和解吸过程及其机制对重金

属污染评价、重金属污染土壤修复及未污染土壤重

金属容量预测很重要[2 ] 。影响土壤重金属离子吸

附 - 解吸反应的因子很多 ,主要有土壤 pH、有机质、

碳酸钙和铁锰氧化物含量、温度和土壤老化等[3～8 ] 。

通常 ,有机质含量和 pH 高的土壤对重金属的吸附

能力也较高[3 ,5 ,6 ,8 ] ,但可溶性有机质 (DOM) 可能抑

制土壤对 Cd 的吸附 ,且这种抑制作用与土壤类型

和 DOM 的种类有关[9 ] 。最近的研究还表明 ,pH 不

仅影响土壤矿物表面对重金属离子吸附量的大小 ,

而且影响其吸附机制[10 ,11 ] 。pH < 415 时 ,Pb 与 SiO2

形成单齿内圈化合物 ,415 < pH < 516 ,双齿内圈化合

物增多[12 ] 。温度也影响土壤对 Cd 的吸附 ,但因土

壤类型而异 ,黄壤对 Cd 的吸附随温度升高而减小 ,

砂土对 Cd 的吸附却随温度的升高而增加[13 ] 。热力

学方法可用来预测土壤系统中重金属从初始的非平

衡状态到终止状态[14 ,15 ] 。计算重金属元素从溶液

到进入双电层或与土壤粘土矿物晶格结合过程中自

由能的变化有助于解释重金属的吸附过程。同样

地 ,了解吸附过程中熵和焓的变化也有助于确定吸

附过程的自由能变化和混乱度。

长江三角洲地区是我国典型经济快速发展地

区 ,局部土壤 Cd 污染已经显现[16 ] ,亟待了解该区典

型类型土壤中 Cd 的归趋及其影响因素。因而 ,本

文研究了长江三角洲地区典型土壤对 Cd 的吸附行

为及有机质、pH和温度对土壤 Cd 吸附的影响 ,试图

探明 Cd 在土壤中的环境行为及影响因素 ,为长江

三角洲地区土壤 Cd 的归趋阐明、环境质量标准制
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定及 Cd 污染土壤的修复提供科学依据。

1 　材料与方法

111 　供试土壤

供试土壤采自长江三角洲地区四种典型土壤的

表层 (0～20 cm) ,分别为上海的滩潮土 (石质淡色潮

湿雏形土) 、浙江嘉兴的青紫泥 (普通潜育水耕人为

土) 、江苏常熟的乌黄土 (底潜铁聚水耕人为土)和浙

江湖州的黄泥砂土 (铁聚潜育水耕人为土) 。这些土

壤代表了从滨海到平原、丘陵的主要土壤类型。土

壤经自然风干并除去草根、石块等杂物 ,过 20 目尼

龙筛 ,装瓶备用。碳酸钙、有机质和阳离子交换量采

用常规方法测定[17 ] 。土壤粘粒含量采用激光颗粒

分析仪 (Beckman Coulter , LS230) 测定。土壤的基本

物理化学性质见表 1。

表 1 　土壤基本物理化学性质

Table 1 　Some physico2chemical properties of the experimental soils

土壤

Soil

系统分类名称

Soil type in terms of

Taxonomy

pH 1) 有机质

O. M1

(g kg - 1)

碳酸钙

CaCO3 ( %)

CEC

(cmol kg - 1)

粘粒

Clay( %)

粉砂

Silt ( %)

砂粒

Sand( %)

乌黄土

Dark yellow soil

底潜铁聚水耕人为土

Endogleyic Fe2accumulic

Stagnic Anthrosols

6139 2510 0130 2113 1713 5919 2218

青紫泥

Blue purple

soil

普通潜育水耕人为土

Typic Gleyic Stagnic

Anthrosols

6122 3411 0117 2010 1710 6316 1914

滩潮土

Shoaly land

soil

石质淡色潮湿雏形土

Lithic Ochri2Aquic

Cambosols

7158 2610 310 1418 1518 5011 3411

黄泥砂土

Yellow sand

soil

铁聚潜育水耕人为土

Fe2accumulic Gleyic

Stagnic Anthrosols

4192 4316 0102 1112 1116 3810 5014

　　1) 土水比 1∶215 Wsoil∶Wwater = 1∶215

112 　实验方法

11211 　吸附等温实验 　　称取2100 g土壤于 100 ml

经酸泡、去离子水洗干净的塑料离心管 ,分别加入

2010 ml 0101 mol L - 1 含 有 不 同 Cd2 + 浓 度

(Cd (NO3) 2·4 H2O :0、2、4、8、15、30、45 和75mg L - 1 ,

即 Cd2 +为 0～27127 mg L - 1) 的 Ca (NO3) 2溶液 ,恒温

( 25 ±015 ℃) 振荡 24 h 后 , 测定溶液 pH , 以

4 000 r min - 1速度离心10 min ,上清液用中速定量滤

纸 ( GB/ T1914293) 过滤。用火焰 (Varian 220FS) 或石

墨炉原子吸收仪 (Varian 220Z) 测定平衡液 Cd 的

浓度。

11212 　溶液初始 pH值对镉吸附的影响 　　溶液初

始 pH以011 mol L - 1NaOH 或 011 mol L - 1 HNO3调节

为 119、219、410、515 和 712。其他同 11211。

11213 　温度对镉吸附的影响 　　温度为25 ±015 ℃

和 35 ±015 ℃,其他同 11211。

11214 　有机质对镉吸附的影响 　　用30 %的 H2O2

去除土壤有机质 :取风干并过 20 目筛的土样 80 g

于 500 ml 烧杯中 ,先加少量的蒸馏水使之润湿 ,然

后加 15 ml 30 %的 H2O2 ,并将其放在 55 ℃水浴中 ,

搅拌 ,静止待无气泡产生后 ,再加入 30 %H2O2 ,如

此反复多次 ,至土色变淡 ,无气泡为止 ,55 ℃烘干 ,

磨碎备用。该实验仅选择除有机质含量有较大差

异 ,其他性质较接近的乌黄土和青紫泥 ,见表 1。

其他同 11211。

113 　计算方法

11311 　吸附量 　　以上实验的土壤 Cd 吸附量 ( Qe)

根据下式计算 :

Qe = V0 ( C0 - Ce) / M (1)

其中 , Qe为吸附量 (mg kg - 1) , V0为吸附实验初始溶

液体积 (L) , M 为烘干土重量 (kg) , C0为吸附实验初

始液浓度 (mg L - 1) , Ce为平衡溶液浓度 (mg L - 1) 。

实验数据分别用 Freundlich 和 Langmiur 模型进

行了模拟 ,结果表明 , Freundlich 模型拟合更好。用

438　　 　土 　　壤 　　学 　　报 44 卷



于模拟的 Freundlich 吸附模型为 :

Qe = Kf·Cn
e (2)

其中 ,参数 Kf (dm3 kg - 1) 表示土壤的吸附能力 ,n 表

征吸附强度。

11312 　热力学参数 　　Adhikari 和 Singh[15 ]认为土

壤金属吸附热力学平衡常数 ( K°) 可根据 Baggar 和

Cheung[18 ]给出的公式计算 :

K°= as/ ae =γs Cs/γe Ce (3)

式中 ,as为吸附态金属的活度 ,ae为平衡溶液中金属

的活度 , Cs为与吸附面接触的吸附态金属浓度 (mg

L - 1) , Ce为平衡溶液中金属浓度 (mg L - 1) ,γs是吸附

态金属的活度系数 ,γe为平衡溶液中金属的活度系

数。低浓度条件下 ,活度系数趋于相同 (γs =γe) ,因

此 ,式 (3)可简化为式 (4) [15 ] :

K°= Cs/ Ce (4)

本文计算所得的 K°值为不同镉浓度计算得到的平

均值。

标准 Gibbs 自由能变 (ΔG°)根据式 (5)计算 :

ΔG°= - R·T·ln K° (5)

标准焓变 (ΔH°)根据 Vant Hoff 等式计算 :

ΔH°= 21303RT1T2/ (T1 - T2) Log10 K1°/ K2° (6)

标准熵变 (ΔS°) 根据式 (7)计算 :

ΔS°= (ΔH°- ΔG°) / T (7)

2 　结　果

211 　吸附等温曲线

四种土壤对 Cd 的吸附行为均能很好地用

　　　　　　

Freundlich ( Qe = Kf·Cn
e)吸附方程拟合 (见图 1) ,拟合

结果见表 2。从图 1 和表 2 可以看出 ,所有吸附都是

非线性的 ,四种土壤吸附能力 ( Kf值) 为 :滩潮土 > 乌

黄土 > 青紫泥 > 黄泥砂土 ,其中 ,碳酸钙含量较高的

微碱性滩潮土 Kf值 (23818 dm3 kg - 1)最大 ,是微酸性

黄泥砂土 Kf值 (10174 dm3 kg - 1)的 24 倍。Kf与CaCO3

和 pH 的相关系数 r 分别为 01967 和 01947 ( p <

0105 ,因 CaCO3含量差异很大 ,因此将其值对数化

后 ,再与 Kf值作相关分析) 。根据 Freundlich 方程计

算平衡溶液 Cd 浓度为 2 mg L - 1时 ,四种典型土壤对

Cd 的吸附量以碳酸钙含量较高的微碱性滩潮土 Cd

吸附量最大 (36017 mg kg - 1) ,中性乌黄土和青紫泥

Cd 吸附量分别为 19515 mg kg - 1和 9211 mg kg - 1 ,酸

性黄泥砂土 Cd 吸附量最小 (2217 mg kg - 1) 。这表明

pH值和碳酸钙含量较高的土壤对 Cd 有更大的吸附

容量。

图 1 　四种土壤镉的吸附等温曲线

Fig11 　The isotherm of sorption for soils

表 2 　土壤在 25 ℃和 35 ℃条件下镉吸附 Freundlich 参数

Table 2 　Freundlich parameter of cadmium sorption at 25 ℃and 35 ℃

土壤 Soil

Freundlich ( Qe = Kf·Cn
e)

T = 25 ℃

Kf n R2

T = 35 ℃

Kf n R2

乌黄土 Dark yellow soil 11514 0176 1100 13419 0172 0199

青紫泥 Blue purple soil 54140 0176 1100 61153 0183 0199

滩潮土 Shoaly land soil 23818 0160 0197 47711 0166 0199

黄泥砂土 Yellow sand soil 10174 1108 0199 17196 0184 1100

212 　溶液初始 pH对镉吸附的影响

四种土壤在不同 pH 条件下 ,Cd 吸附 Freundlich

模型拟合参数见表 3。溶液初始 pH在 119～219 时 ,

土壤对 Cd 的吸附量随 pH 升高大幅度提高 ;pH 在

410～515 时 ,土壤对 Cd 的吸附量随 pH 升高而明显

增大 ,且吸附强度变化不明显 ;pH 在 515～712 时 ,
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土壤对镉的吸附参数 Kf随 pH 值升高增加 ,但不明 显 ,吸附强度变化不明显。

表 3 　溶液初始 pH对 Freundlich模型参数的影响

Table 3 　The influence of solution pH on Freundlich parameters

土壤

Soil
pH

Freundlich ( Qe = Kf·Cn
e)

Kf (dm3kg - 1) n R2

乌黄土 119 5154 1192 0197

Dark 219 91159 0180 0199

yellow 410 96154 0175 0199

soil 515 12013 0174 0199

712 13110 0170 0197

青紫泥 119 0146 3148 0197

Blue 219 47102 0180 0195

purple 410 56125 1100 0198

soil 515 60150 0185 0199

712 61172 0184 0199

土壤

Soil
pH

Freundlich ( Qe = Kf·Cn
e)

Kf (dm3kg - 1) n R2

滩潮土 119 14115 0162 0199

Shoaly 219 38219 0161 0196

land 410 —1) —1) —1)

soil 515 43214 0167 0197

712 46311 0166 0197

黄泥砂土 119 0173 2183 0190

Yellow 219 6101 1177 0193

sand 410 9194 1154 0194

soil 515 12194 1139 0193

712 13147 1136 0194

　　1) 无数据 No data

213 　土壤有机质对镉吸附的影响

土壤去除有机质后 ,乌黄土和青紫泥 Cd 吸附

Freundlich 模型的 Kf 值分别从 11513 dm3 kg - 1 和

54139 dm3 kg - 1降至 18118 dm3 kg - 1和 7155 dm3 kg - 1 ,

表明土壤去除有机质后对 Cd 的吸附量明显降低

(图 2) ,说明土壤有机质是影响 Cd 吸附的重要

因子。

214 　吸附热力学

四种土壤在 25 ℃和 35 ℃条件下 Cd 吸附 Fre2
undlich 拟合结果见表 2。从表中可知乌黄土、青紫

泥、滩潮土和黄泥砂田对 Cd 的吸附量均随温度的

升高而增加。

乌黄土、青紫泥、滩潮土和黄泥砂土 25 ℃和

35 ℃条件下 Cd 吸附反应的吉布斯自由能变化ΔG°

均为负值 (见表 4) ,在同一温度条件下 ,其绝对值大

小为 :滩潮土 > 乌黄土 > 青紫泥 > 黄泥砂土。同一

土壤 Cd 吸附反应的ΔG°在较高温度条件下 (35 ℃)

　　　　　　

比较低温度 (25 ℃)下负值的绝对值更大。

图 2 　土壤有机质对镉吸附的影响 (NOM为去

除有机质土壤)

Fig12 　The influence of SOM on isotherm of Cd sorption(NOM denotes

organic matter removed soils)

表 4 　土壤吸附镉的热力学参数

Table 4 　Thermodynamic parameters of Cd sorption in soils

土壤

Soil

K° ΔG°(kJ mol - 1) ΔS°(J mol - 1K- 1) ΔH°

　　25 ℃ 　　35 ℃ 　　 25 ℃ 　　35 ℃ 　　25 ℃ 　35 ℃ (kJ mol - 1)

乌黄土 Dark yellow soil 16141 22175 - 6176 - 7170 10613 10915 24192

青紫泥 Blue purple soil 6128 6189 - 4139 - 4184 38142 39194 7106

滩潮土 Shoaly land soil 93179 18217 - 10152 - 12187 20611 21410 50191

黄泥砂土 Yellow sand soil 1117 1166 - 0135 - 1123 90180 93177 26171
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　　乌黄土、青紫泥、滩潮土和黄泥砂土 Cd 吸附反

应焓变化ΔH°均为正值 (7106～91 J mol - 1) ,Cd 吸附

反应熵变 (25 ℃和 35 ℃) 大小均为 :滩潮土 (20611

J mol - 1 K- 1 , 21410 J mol - 1 K- 1) > 乌黄土 ( 10613

J mol - 1 K- 1 ,10915 J mol - 1 K- 1) > 黄泥砂土 (90180

J mol - 1 K- 1 , 93177 J mol - 1 K- 1) > 青紫泥 ( 38142

J mol - 1 K- 1 ,39194 J mol - 1 K- 1) 。

3 　讨　论

311 　pH对土壤镉吸附的影响

四种土壤吸附 Kf值与土壤 pH 的相关关系 ( r =

01947)以及 pH 条件实验表明 ,pH 的升高 ,土壤 Cd

吸附容量和固持力增加 ,说明 pH 是影响土壤对 Cd

吸附重要的因素 ,与前人的研究结论一致 [3 ,5 ,15 ] 。

可能的原因是 :一方面 pH 升高 ,来自 H+ 的竞争吸

附减小[19 ] ;另一方面 ,土壤中存在大量的硅烷醇、无

机氢氧基和有机功能团等表面功能团 ,高 pH 时这

些土壤表面功能团和边面断键的 —OH 功能团带负

电荷 ,与阳离子 (如 Cd2 + ) 吸附形成内圈化合物 ,即

S —OH + Me2 + + H2O ←→S —O —MeOH+ [20 ]
2 。土壤

中的氧化物和胡敏酸对重金属的吸附遵从“类金属”

吸附机制 ,吸附量随 pH值升高而增加[21 ] 。

pH条件实验中 ,当溶液初始 pH = 410 时 ,吸附

Kf值较小 ,当 pH = 515 时 ,土壤对 Cd 的吸附量明显

增大且吸附强度变化不明显 ,如 pH 为 410 和 515

时 , 乌 黄 土 对 镉 的 吸 附 常 数 Kf 分 别 为

96154 dm - 3kg - 1和 12013 dm - 3kg - 1 ,吸附强度参数 n

分别为 0176 和 0175 ,也就是说吸附量的显著加大 ,

同时可推测没有导致解吸的明显增加。这表明溶液

初始 pH在 410～515 范围内 ,pH 对土壤 Cd 固持容

量影响显著 ,pH 的升高明显提高了土壤 Cd 的固持

容量。溶液初始 pH > 515 时 ,土壤对镉的吸附量增

加不明显 ,且吸附强度 (解吸)变化不明显 ,这与章钢

娅和骆永明研究结果一致[5 ] 。

长江三角洲地区土壤 pH 差异很大 (据未报道

数据表明 pH为 413～819 ,30 种典型土壤中 ,近 40 %

土壤的 pH小于 515) 。对于 pH较低的土壤 ,一方面

土壤本身对 Cd 的吸附能力和强度较低 ,对外源 Cd

的缓冲能力小 ,且土壤吸附的 Cd 也较易释放 (据未

报道数据表明 ,以 0101 mol L - 1Ca (NO3) 2溶液为背景

溶液解吸本试验黄泥砂土 Cd 吸附土壤的平均解吸

率为 35185 %) ,在较低的外源 Cd 浓度下就可能对

生态和环境造成潜在危害 ;另一方面 ,由于酸雨沉

降 ,导致土壤进一步酸化 ,土壤对 Cd 的固持能力下

降。因此 ,在制定地区或区域性土壤环境质量标准

时 ,应考虑土壤 pH对土壤吸附和固持容量的贡献。

不同土壤在相同溶液初始浓度和相同溶液初始

pH条件下 ,土壤对 Cd 的吸附能力也不相同 (如 ,

pH = 515时 ,乌黄土、青紫泥、滩潮土和黄泥砂土 Cd

吸附的 Kf值分别为 12013 dm3 kg - 1、60150 dm3 kg - 1、

43214 dm3kg - 1和 12194 dm3kg - 1) ,这表明尽管 pH 是

影响土壤对 Cd 吸附的重要因素 ,但不是唯一的 ,土

壤对 Cd 的吸附还受其他因素影响 ,如有机质含量、

反应温度。

312 　土壤有机质对镉吸附的影响

本研究中 ,去除有机质后的乌黄土和青紫泥吸

附量明显降低 (图 2) ,与 Elliot 等的研究结论一

致[22 ,23 ] ,说明土壤有机质对土壤 Cd 的吸附起重要

作用。土壤有机质具有大量不同的功能团、较高阳

离子交换量 (CEC) 和较大的土壤表面积 ,它们通过

表面络合、离子交换和表面沉淀三种方式增加土壤

对重金属的吸附能力[24 ] 。因此 ,土壤中的有机质影

响了镉的归宿 :有机质含量高的土壤对镉的吸附量

较高[3 ] 。但也有研究表明 ,土壤 Cd 吸附能力与土

壤有机质含量之间未发现明显的相关性[25 ] ,可溶性

有机质 (DOM)对土壤中 Cd 的吸附行为具有明显的

抑制作用 ,且这种抑制作用与土壤类型和 DOM 种类

有关[9 ] 。

313 　温度对镉吸附的影响及吸附热力学

吉布斯自由能变化ΔG°值可衡量 Cd 吸附反应

从 aion = 1 开始到达到平衡之前溶液中 Cd 的减少

量 ,ΔG°值越负 ,土壤对 Cd 的吸附量越大[15 ] 。乌黄

土、青紫泥、滩潮土和黄泥砂土四种土壤 Cd 吸附的

吉布斯自由能变ΔG°均为负值 ,且随温度升高ΔG°

也越负 (表 4) 。表明四种土壤 Cd 吸附反应为自发

反应 ,其吸附量随温度的升高而加大 ,土壤中 Cd 的

解吸 (释放)过程是非自发过程。四种土壤 Cd 反应

焓变ΔH°均为正值 (7106～50191 kJ mol - 1) ,表明四

种土壤 Cd 吸附反应为吸热反应。吉布斯自由能变

化ΔG°值和反应焓变ΔH°两个热力学参数表明温度

升高有利于乌黄土、青紫泥、滩潮土和黄泥砂土对

Cd 的固持 ,意味着四种土壤对外源 Cd 的缓冲能力

以及土壤中 Cd 的迁移性和活性可能具有季节性
(夏季 > 冬季) 。

在同一温度条件下 ,乌黄土、青紫泥、滩潮土和

黄泥砂土四种土壤ΔG°值均为负值 ,但是其大小差

异较大 ,其绝对值大小为 :滩潮土 > 乌黄土 > 青紫
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泥 >黄泥砂土 ,表明四种土壤对 Cd 的吸附能力大

小为 :滩潮土 > 乌黄土 > 青紫泥 > 黄泥砂土 ,这与

Freundlich 方程 Kf值大小得出的结果互相印证。ΔG°

越负 ,其化合物越稳定 ,因此可推断四种土壤中 ,滩

潮土对 Cd 的固持力最大 ,Cd 的迁移性和有效性最

低 ,其次是乌黄土 ,再次是青紫泥 ,而黄泥砂土对 Cd

的固持力最小 ,土壤中的 Cd 最易解吸 ,Cd 的迁移性

和有 效 性 最 大 ( 这 与 未 报 道 的 背 景 溶 液 为

0101 mol L - 1Ca (NO3) 2 溶液 ,解吸时间为 24 h 的解

吸试验所得结果一致 ,四种土壤平均解吸率大小为 :

黄泥砂土 (35185 %) > 青紫泥 (9144 %) > 乌黄土

(3162 %) > 滩潮土 (0167 %) ) 。可见 ,土壤 Cd 吸附

反应ΔG°值可能能用于预测土壤对 Cd 的吸附能力

和解吸能力 ,具体应用有待于进一步深入的研究。

滩潮土 Cd 吸附反应熵在 25 ℃和 35 ℃时均显著

大于其他几种土壤 ,说明滩潮土对 Cd 吸附的混乱

度更大、更稳定、更不易被解吸。

吸附热是区别化学吸附和物理吸附的一个重要

标志 ,是吸附质和吸附剂间各种作用力共同作用的

结果 ,不同作用力在吸附中所放出的热不同 ,Von

等[26 ]测定了各种不同作用力引起的吸附热范围 ,范

德华力的吸附热为 4～10 kJ mol - 1 ,疏水键力约为

5 kJ mol - 1 ,氢键力为 20～40 kJ mol - 1 ,配位基交换

约为 40 kJ mol - 1 ,偶极间力为 2～29 kJ mol - 1 ,化学

键力 > 60 kJ mol - 1。本研究中 ,乌黄土和黄泥砂土

对 Cd 的吸附热分别为 24192 和 26171 kJ mol - 1 ,因

此 ,推断其主要吸附机理为偶极间力和氢键力共同

作用 ;青紫泥对 Cd 的吸附热为 7106 kJ mol - 1 ,推断

其吸附机理主要为范德华力和疏水键力作用 ;而滩

潮土的吸附热最大 ,为 50191 kJ mol - 1 ,推断其主要

吸附作用力为配位基交换和氢键力。由此可以看出

土壤类型性质不同 ,对 Cd 的吸附机理也可能不同。

4 　结　论

长江三角洲地区的滩潮土、青紫泥、乌黄土和黄

泥砂土对 Cd 的吸附可用 Freundlich 模型很好地拟

合。pH和土壤有机质是影响土壤对 Cd 固持的重要

因素。四种土壤吸附 Cd 均为自发吸热反应 ,温度

的升高有利于 Cd 吸附反应。土壤 Cd 吸附反应的

吉布斯自由能变化ΔG°值可能能预测土壤 Cd 的解

吸能力 ,从而预测土壤 Cd 的移动性及生物有效性。

热力学分析表明 ,四种土壤对 Cd 的吸附机制不同 ,

乌黄土和黄泥砂土对 Cd 的吸附主要是偶极间力和

氢键力共同作用 ;青紫泥对 Cd 吸附的主要为范德

华力和疏水键 ,而滩潮土为配位基交换和氢键力

作用。
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INFL UENCE OF SOIL ORGANIC MATTER,pH AND TEMPERATURE ON Cd SORPTION

BY FOUR SOILS FROM YANGTZE RIVER DELTA

Hu Ningjing1 , 2 , 3 　Luo Yongming1 , 2 , 3　Song Jing1 , 2

(1 Soil and Environment Bioremediation Research Center , Institute of Soil Science , Chinese Academy of Sciences , Nanjing 　210008 , China )

(2 State Key Laboratory of Soil and Sustainable Agriculture , Nanjing 　210008 , China )

(3 Graduate School of the Chinese Academy of Sciences , Beijing 　100039 , China)

Abstract 　The mobility , bioavailability and toxicity of soil metals are most likely controlled by sorption2desorption reac2
tions. A better understanding of the sorption2desorption processes and mechanisms is crucial for assessment and remediation of

heavy metal polluted soils , and for prediction of the metal sorption capacity of soils. Laboratory batch experiments were carried

out to study Cd sorption by four representing soils from Yangtze River Delta in China. The thermodynamic parameters including

K°,ΔG°,ΔH°andΔS°were calculated by using sorption data for two different temperatures 25 ±015 ℃and 35 ±015 ℃. Results

showed that Cd sorption can be well described by Freundlich model . The sorption Kf values decreased in the order : Lithic Ochri2
Aquic Cambosols (23818 dm3 kg - 1) > Endogleyic Fe2accumulic Stagnic Anthrosols (11514 dm3 kg - 1) > Typic Gleyic Stagnic

Anthrosols (54140 dm3 kg - 1) > Fe2accumulic Gleyic Stagnic Anthrosols (10174 dm3 kg - 1) . The Cd sorption capacity of Lithic

Ochri2Aquic Cambosols was 24 times as much as that of Fe2accumulic Gleyic Stagnic Anthrosols. The Cd sorption capacity of

soils decreased after removal of organic matter. For four tested soils , Cd sorption increased with solution pH. The K°andΔS°

values increased with temperature , whileΔG°values decreased with temperature. The negative values ofΔG°suggested that Cd

sorption was a spontaneous process. The positiveΔH°values indicated that Cd sorption was an endothermic process for four tested

soils1
Key words 　Sorption ; Thermodynamic parameter ; Cd ; Yangtze River Delta ; Influencing factors
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