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(中国科学院南京土壤研究所)

摘 要

本文提出了吸附势 ( lo g K
。

)和解吸势 (log K ‘ 或相对解吸势 1姐从
,

)两个有关吸附和解

吸的强度概念
,

并进行了理论推导和实验验证
。

t叹 K
。

和 lo g K 己
或 1帷凡

,

是影响土壤或胶体

吸附和解吸因素的综合反应
。

实验证实 log K
。

可用于表征土壤胶体对 Cd 的相对选择性
,

并且

对胶体吸附 Cd 有着良好的预测性 ; Lo g 凡
,

可用于表征土壤胶体对 Cd 的相对固定能力
,

并可

用于估测 Cd 的污染程度
。

盆栽试验表明
,

随着土壤胶体 109 及 。

的增加
,

或 Log 凡
,

的降低
,

稻

草或糙米中 Cd 的含量下降
。

可以预期
,

吸附势和解吸势不但在土壤物理化学
,

土壤环境化学

研究中
,

而且在植物营养化学
、

水化学
、

以及界面化学等方面有可能获得实际应用
。

土壤对镐 (C d) 的吸附和解吸受着 p H
、

E h
、

温度
、

有机质含量
、

C E C
、

矿物类型和组

成等多种因素的影响
,

而这些因素同样影响着植物对 C d 的吸收
。

用选择溶解和数理统

计方法来分析土壤组份对 C d 吸附行为的影响
,

对于理解 C d 在土壤中的化学行为
、

控制

和改善 C d 污染具有重要的理论和实践意义
。

但是
,

作为一个整体
,

一种土壤对 C d 的制

约程度最终取决于这些因素的综合影响
,

而不管其单独存在或相互作用时的影响如何
,

因

此人们必须寻找一个指标来体现这些因素的综合效应 ; 另一方面
,

既然影响土壤对 C d 的

吸附和解吸作用的因素同样影响着生长于土壤中的植物对 C d 的吸收
,

那么将土壤
一

水 -

植物作为一个体系联系起来研究是十分必要的
。

本文报道了实验条件下体现土壤对 c d

的吸附和解吸能力的两个强度因子—
吸附势和解吸势的理论推导 ; 它们在预测 C d 的

吸附和估侧土壤 c d 污染程度方面的应用 ; 以及吸附势和解吸势与水稻吸收 c d 之间的关

系
。

一
、

材 料 和 方 法

有关吸附和解吸的方法已如前文所述
〔, , 。

水稻的盆栽试验在温室中进行
,

分别称取风千
、

磨碎
、

并已过 l 厘米筛
,

均匀混合的青黑土 (邓 )
、

黄棕壤 (Y B )
、

红壤 (R )和砖红壤 (L )各 6 公斤
,

与适量 cd

(
。, , , ‘。, 2。 毫克 C d‘千克

, C d 〔“‘
2 ·

2

合
H

Z
o

)
‘口 2 克氮(尿素)

、
2 克磷 (C ·

(H
·p O

4

)
2 ·

H
·
0 )

、
2 克钾(K 以,

,

该工作在匡皿和陈家坊教授指导下完成
。
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均匀混和

,

然后转移到 10 升瓷盆中
,

添加足量的自来水
,

过夜
,

秧苗于第二天移栽
,

秧龄两周
,

每盆四穴
,

每穴三株
。

盆栽始终保持渍水
,

直至收获
。

没有三个重复
。

以随机区组排列
。

经冷

默飞黯宾暴骂嘿履默默篇矍孺黯粼默粼幸乱黑量梦
品

二
、

结 果和 讨 论

(一 ) 吸附势和解吸势的理论推导和实验验证

关于吸附势和解吸势的理论推导和应用
_

曾进行过简要的报道E1] 。

许多数学模式可用

来描述土壤对溶液中一些活性溶质的吸附
〔7J ,

其中 L an g m u ir 方程式在研究土壤的吸附

行为时是最常用和最普通的模式之一
,

它最常见的形式为
:

s

一些些里
{

-

(l )

l 十 K
巴

口

上式可用直线方程表示为
:

1 1

K
o

b C ;
(2 )十

1一吞
一一

1一s

上述二式中 S 为吸附量
, b 为最大吸附量

,

q 为平衡液浓度
·

凡 是与土壤表面键合能有

关的常数
。

当以 l/s 相对于 l/ c :

作图时
,

可获得一直线方程
。

如果平衡液浓度很小
,

即

K
。

c ,

《 玩 则方程式 (l) 可简写为
:

、月户、上了勺j月,‘
�

了弋

或

S 一 (凡b ) C ,

1 1 1

习 K沪 C :

澡迷照鲜巍蒸:操嚣蔡蜀11
状态

,

因而吸附等温线并非标准的 c 型
,

而是属于 H c 型
,

即实验数值往往对方程式 (约而

不是对方程式 ( 4 )有较为良好的拟合性
。

在实际工作 中
,

使用方程式 华) 时由于实验误差

可能会带夹与求解 M i ch ae lis 一M “nt
e n
动力学常数时一些相同的问题 [41

,

但这并不影响从

数学推导上所确立的该式的正确性
。

上述方程式的 (凡b) 值均可从直线的斜率而求得
,

且 ( 2 )
、

( 3 )
、

( 4 )式中的 ( K
o

b ) 值应该是相等的
。

另 一方面
,

我们在计算吸附量时采用这样的公式
:

s _
~

丝止卫卫竺
不U

( 5 )

式中 S 为吸附量
,

C0 为吸附开始前溶液的浓度
·

Cl 为平衡液浓度
, V 为添加的溶液体积

,

w 为添加的土壤或胶体的重量
。 经过一系列换算得

:

_ _ I’a

W
V

( 6 )
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这里 几 为吸附百分数
。

令

只
八

口

一——
- -

—
(2 0 0 一 氏)里

V

并定义 l鳍 K
。

为吸附势
,

即

‘。 g 凡 一 ‘。g

} 1
(7 )

在本实验条件下
,

log K
。

与 109 (凡的 的值具有良好的相关性
:

10 9 凡 ~ o
·

2 0 7 9 十 0
.

9 2 7 0 10 9 (凡乡) (s )
/ = 0

.

9 9 3 (p < 0
.

0 1 )一 检验表明
,

lo g K
。

和 10 9 (K 户) 事实上并无显著差异 (, 一 0
.

0 6斗,

t。
.

0 1

(1 5) 一 2
.

9 5, , 。
.

。,

(1 5) 一 2
.

1劝
,

因而 log K
。

值具有明确的物理意义
,

它本身是强度因

子
,

但又反映了 L a
ng m ui r 方程式中的强度因素 (凡)和容量因素 (b) 的综合效应

,

它的

数值即是特定条件下 L a

ng m tri r
方程式斜率的对数值

,

但它的求得要比 109 (凡句 方便

得多
,

因为 10 9 (凡b) 值必须通过相同条件的一个系列浓度的实验才能求得
,

而 lo g K
,

仅

需一个浓度的实验即可得到
,

这是吸附势 lo g K
。

的优点之一
。

方程式 (7 ) 表明 log K
。

值为以吸附务表示的分配比和固液比对数的函数
。

表 1 列出

了部分实验结果
。

在实验中所得的 109 天
。

和 p H 的简单直线回归方程为
:

青黑土胶体 (IB C 。

) :

10 g K
。

~ o
·

, 3 6 0 十 0
·

5 2 1 1 (p H )
犷

一 0
.

9 9 3 * *

(, 一 2 0 ) (9 )

黄棕壤胶体 (Y叮0) :

lo g K
。

~ 0
.

4 7 , 斗 十 o
·

斗9 0 3 (p孙)
r

~ 0
.

9 9 6 * *

(
n

~ 2 0 ) (10 )

红壤胶体 (R C 。

) :

lo g K
,

一 一 1
.

1 6 9 5 + 0 7 3 2 2 (p H )
犷

~ 0
.

9 9 6 * *

(n 一 2 0 ) (1 1 )

砖红壤胶体 (L C 。

) :

lo g K
。

一 一 1
.

1斗3 2 + 0
.

7斗9 7 (p H )
/

一 0
.

9 9 1 * *

(
n

一 1 8 ) (x Z)

这些方程的相关系数均可达极显著水平 (户 < 0
.

0 1 )
。

表 1 还说明了 log K
。

值在实验条件

下与体系中的 C d 含量无关
。

实验还证实了在固定的 p H 条件和一定土液比范围内
,

l哈凡 基本上为一恒定值
,

例

如青黑土 (IB ) 在 p H 7
·

o 士 0
,

l
、

土液比为 l : 4 0
、

l : 6 0
、

l : 80
、

1 : 1 0 0 时
,

所得的 10 9 风 值为

3
.

7 5 士 0
.

0 9 ; 而砖红壤 (L )在 p H 斗
.

6 土 0
.

1 时
,

土液比为 1 : 10
、

一: 2 0
、

一: 3 0
、

l : 斗。和 l : 6 0
,

其

los K
。

值为 1
.

7 1士 。
.

0斗。 这些结果表明了在一定的 p H 条件下
,

尽管土水比有些差异
,

但

fo g K
。

值基本恒定
。

解吸是吸附的相反过程
,

和定义 log K
。

一样
,

我们定义 fo g K J 为解吸势
:

。 _

。
、

「 P
* 1

lu g l\ 以 ~ 火0 9 1

—
l

l 八 八。 。 、
厂 J

l曳I U 让 一 r 习一 1
L

附 J

(1 3 )

式中 乙为解吸 呱
, F /砰 为液土比

。

它亦和 109 凡 一样
,

在一定 p H 条件下和适当水土
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表 1 1鳍戈 与 p H 的关系
承

T a b le 1 T h
e r e la t io n s h ip b

e t
w e e n Lo g K

左 a n d pH

IB Co Y B co
添加 c d

A d d
.

e d (胖9 11 ) lo g K
。

(m l/ g )

,

吵伙气m
l / 9 2

lo g K
。

(m l / g )

lo g K
‘

(m l / g )

ZJ02611O月了,�介一
.

⋯
d

,

气乙,�,
.

6.695.524.743.21
6

。

6 弓

j
。

斗4 ::嚣

::
::::

::::

3
。

8 1

3
。

1 1

2 。
9 3

2
.

3 1

6
。

5 1

5
。

7 0

4
,

7 4

3
。

7 0 ::::
8。

⋯:::: :!:; :::: :!:: :::; :::: :: :::;

;: :::;
5

·

’。 3
.00

’

1
J

4.7
‘ 2

·

31 }
‘

·

7 , 2
.33

王
·

88 ,
·

斗3

}
’

·

” ‘
·

“2
·

!
“

·

’“ ’
·

’8
-

3
.

6 4

2
,

8 1

2
.
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:::
4

_
,

汪
〕

O

3
。

斗9

3
。

0 9

2
。

斗7

仁卜协袱巨日任仁件一Rc0a

* I B氏 , YB co
n d L CO d e n o t e t h e e o

l lo i d o o f e a l e i c e o n c r e t i o n b la c k 5 0 11
。 y七lz o w b r o w 。

e a r ‘h
, r e d e a r t 五 a n d la t o s o l r e s Pe ‘ t主v e ly

比范围内对特定的土壤或胶体来说
,

其值
斟

恒定
,

例如在 p H 6.
件水土比为 40 ,

卜60 :l 、

8 0 : 1 和 1 0 0 : 1 时
,

青黑土 (l B ) 用 0. 1 摩尔 N
a

N q 解吸时的 109 K
d

值为 (一3.1 5 士 0
一

0砂
。

同徉
·

在实验条件下 109 K d
值与 p H 亦呈良好的直线关系

·

而且与 C d 含量的多少无关
。

但在实验中我们所得的 102 K d 值均为负值
,

为了相互比较的方便
。

在此将 IO g K ‘
值加上

了 4
一

60 这个数
,

并将此时的 如g K ‘
值写为如g K仍 且定义 log K 、 为相对解吸势

·

现以青

黑土和砖红壤为例
,

将所得结果列于表 2 。 log K 碑
尸

越大
。

表示所吸附的 C d 越容易解吸
。

、

供试土壤胶体的
一

lo g K 办 与哪 的简单回归方程为
:

.

青黑土胶体 (ln C0 ) :
_

「

lo g K “ 一 未3 4 6 8 一 0. 5 2弓代 p H )
尹

一 一 0. 9 9 6 * *
一

(l 斗)

黄棕壤胶倒YB 弘
·

_

loa 从一
4. 9 0 7 8 一 让洲 7 4( p H )

r
一 一0. 95 1 * *

(l 劝

红壤胶体 (R c0)=
城蛛 一 5.0 05 9 一 0.5 42 6 ( p H )

尹

一 一 0.9 2夕* 水

(l0 )

砖红壤胶体 (
厂

L CO 卜

loz 瓜
r

一 5.5 5巧 一 0. 6 8 60 (困 )
犷

一
0. 94 5*

* ·

(l 7 )

(二 ) 吸附势与相对解吸势的应用

1
·

吸附势 1 0 9 凡 可用于表征土壤或胶体对 C d 的相对选择性
。

_

以胶体为例
,

由回归

方程式 ( 9 一 12 )所得四种土壤睐体对 C d 的相对选择性在不同声 条件下其顺序不完全相
.

同
,

例如在碑6 以下
,

它们的顺序为 IB c 。

> Y B c 。

> L C 。

> R C 。 ; 但在 p H 6. 5 时
,

它们

的顺序变为 IB c 。

> L c 。

> Y B c 。

> R c 。; 可是在州 7. 。时
,

其顺序为 IB c 。

> L c 。

>

R c
。

夕哪氏 这些变化反映了胶体对 C d 的选择性的实际情况
,

、

它是由胶体本身的特性
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表 2 协。凡
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值与 p H 的关系

T a b le 2 T h
e r e l

a t i o n s
h ip b e t w e e n [o g K ‘ , a n d PH

IB C
。

C d

C d 含量‘ U U L- p H p H

(拌g / g )

解 吸
D e s o r

.

拓g 及‘;

( g / m l )

c d 含量
C d e o n t

.

(”g / g )

解 吸
D e s o r .

l户g 凡
,

(g / m l)

) 石犷
一

」
:

.

6
」

。
.
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;
.

7 、
! 6

.
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}
6

.

6

}
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5

3 6
.
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4
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0
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9 4

1
.

4 5

1
.

8 1

2 3
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。
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_
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_
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,
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1 5
.
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}

6
.
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,

}
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.
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}l
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.
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{

6
.
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}
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。

2 0

l
。

9 1

2
。

0 3

6一今1 9
,

3 7

1 8
。

5 6

1 6
,

6 6

6
。

3 9

:::

4
。

8

14
,

9

3 1
,

7

J
bl,2 3

、

5 3

22
.

2 9

2 0
。

4 9

6
。

3 9

5
。

4 5

4
.

60

5
.

0

13
。

3

2 8
。

1

::: ::::: :;:
,

::: :::
9 4

.

:;
2 3

。

16

18
。

多6
{;:

2

;:: :;:
8 9

所决定的
,

它可能比广泛沿用的 p H
S 。

值 [6] 要好
,

因为根据 p H 50 值 (本文未列出 )
,

我们只能

排出这样一个选择性顺序
,

即 IB c
。

> Y B c 。

> L co > R c 。 ,

它不能反映选择性随 p H 的

变化而变化的情况
。 log K

。

值对于评价固态物质吸附的选择性可能更符合实际情况
。

2
.

相对解吸势可用子表征土壤或胶体对 c d 的相对固定能力
。

由四 种 土 壤 胶 体

10 9 K J ,

相对于 p H 的回归方程可得
,

在 p H S
.

5一 6. 5 的范围
一

内
,

其 1呀 K * 的顺序为 R C 。

>

Y B C 。

> L CO > IB C 。 ,

表明在污染程度相同的情况下
,

红壤胶体释放 出较多的 C d
,

因而

对地下水和植物的污染最为严重 ; 青黑土胶体对 c d 的固定能力最强
,

对地下水和植物的

污染可能最小
。

3
.

吸附势 log K
。

可用来预测胶体对 C d 的吸附
。

吸附势 log K
口

对胶体吸附 C d 在一

定范围内有良好的预测性
,

我们从 60 微克 c d/ 升时胶体对 c d 的吸附获得了如下的模

式
:

青黑土胶体 ( IB C 。

):

里0 9 K
a

一 o
·

, 0 2 2 十 O
·

5 1 9 8 ( p H ) ( 1 8 )

黄棕壤胶体 ( Y B C 。

) :

fo g K
二

一 0
·

3 40 1 一 o
·

5 0 9 斗( p H ) ( 19 )

红壤胶体 ( R C 。

) :

l() g 凡 一 一L 01 9 9 + 0. 7 0 ; 6物H ) ( 2 0 )

砖红壤胶体 (L c0)
:

10 9 凡 ~ 一 L 8 8 3 2 十 0* 8 8 2 7 ( p H ) ( 21 )
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假定添加的 c d 浓度为 钧 和 80 微克 /升
,

则用模式(l 8一21 )所预测的吸附结果如表 3 所

示
。

由表可见
,

四种胶体
、

两个
‘

c d 浓度
、 _

三个哪 值的预测值和测量值的 % 平均数为

1 0 0.6 幻
一

3, 变异系数仅为 0. 1勺 一元回归方程表明
,

Al 一 0. 9 , 鸿 十 4. 39 (r 一 0. 9 9 2 本 *

)o

这些均说明所使用的模式具有良好的预测性
。

对 C d 吸附的预测
,

对于 C d 污染
,

特别

是污灌对不向类型土壤地区的地下水和地表水的污染及其生态意义有可能作出预测和评

价
。

表 3 模式0 8一” )对胶体吸附 Cd 的预测性

T a b 及e 3 p r e d ic t io n o f a d s o r p t i o n
% b 了 c o llo id s w it h m o d e l [ 8一 2 2

值v.叼视
JU,一扎呀刀

添加 e d

A d d
.

C d (拜g / g )

预 测值 测量值
P r e d

.

v
.

M e a s
.

v
.

(汉2

A
:

/月

(% )
、J 这 i , 了。了 戈‘ 么‘ , / 夕 ,

‘‘甲~

一
- _ _ _ _

_
_ _

侧量值
M e a s v .

(才
, ,

% )

刀
I

ZA

(% )

6
.

96 9 8
。

5

IB C 。

:::: ::::

_ 一
Rc0

一一6
。

, 1 9 4
.

9 9 6
.

1 9 8
.

8

5
。

7 0 8 3
.

3 8 0
.

0 10 4
。

l

ID g
。

2

——
Y B C

。

——一6
.

6 5 9 6
,

4 9 7
。

0 9 9
.

4

弓
.

4 4 8 6
.

6 8 6
.

7 9 9
,

9

,
。

0 2 7 9
。

9 8 1
。

2 9 8
.

4

——
L co

—_6
.

6 9 9 8
.

1 9 8
.

2 9 9
.

9

弓
.

52 8 3
.

0 7 ,
, 4 1 1 0

.

1

4
。

7 4 49
.

9 斗8
.

1 10 3
.

7

IB亡 。

,
.

40 9 1
.

1

4
。

6 , 8 1
,

3

_ 一一
R几

6
.

, 1 9 牛
.

9 厂

5
.

5多 7 9
。

,

4
。

7 4 5 1
。

I

::::

10 0

, 8
。

4

9 7
。

0

: ::
9石

.

4

86
。

6

::
{:

::::

翻仲

一
98.501.181.3

一
6.945.404.69

q ,
.

7 99
。

2

7 8 , 1 10 1
.

2

5 0
.

9 10D
。

4

6
.

6 , 9 8
.

:::: ::::

9 7
。

8

8 1
.

,

5 1
。

6

10 0
。

2

10 1
。

7

9 7
,

9

4
·

fo g 充
d ,

可用来估测胶体的污染程度
。

污染程度
,

其污染量可由下式求得
:

相对解吸势 109 尺 d r

可用来估测土壤胶体的

C
,

R / 4 0 0 0 0
.

八
直 一

—
!

—
~ 卜 1 里

IOU O \K价
·

义 了
(2 2 )

式中 A 为 Cd 的污染量(微克/ 克 )
、

亡
,

为 。
,

1 摩尔 N aN O
,

在 2 , ℃ 时解吸的 c d 浓度 (微

克 /升)
,

R 为液固比
,

K * 为 109 K
d ,

的反对数
。

应用模式(22 )求 c d 的污染量时
,

一是要

求得 0 1 摩尔 N aN O :

解吸时的 C d 浓度 C Z ; 二是要求得 K J ,

值
。

应用式(22 )和式(1斗一

介 )对胶体 C d 污染量的估测结果如表 4 所示
,

预测
「

值 (A
,

) 和实测值 (A
,

)的一元回归方

程为
:

A ,

~ 1
.

06 A ,

一 。
,

斗o r
一 0. 99 2 * *

(2 3)

表明了模式的预测精度较高
。

5
.

吸附势 log K
。 、

相对解吸势 lo g K 品与水稻吸收 C d 的关系
。

生长于四种土壤中的

水稻对 C d 的吸收与添加 C d 浓度
、

p H 6
.

, 时(此值接近于盆栽试验中土壤 pH 值
,

原位测

定 )胶体的吸附势和解吸势的关系
:

,

经逐步回
一

归分析表明
,

它们之间有着良好的相关性
,

糙
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表 4 胶体 C d 污染量的预测

T 胜b le 4 p r e d ic t io n o f p o llu t io n a m o u n 仁 in e o llo id s

解吸 c d 浓度
D e ‘o r

。

e
.

(” g / l)

预 测 值
P r e d

.
v

.

(汉
,

)
测 量 值

M e a s
.

v
.

(才
,

)
(拜g / g ) (拼 g / g )

A
:

/A
,

(% )

:::: :::::

IB

一- 一一
一

7
。

9 7
。

, 10 ,

16 6 15
。

6 10 6

2 2
。

7 2 2
.

3 10 2

Y B co
-

一一一一一6
。

6 6
。

9 96

l乡
.

0 1 5
,

3 9 8

22
.

9 2 2
.

8 10 0

RC
。

一一一一一3
.

6 3
.

7 9 7

1 3
.

9 12
。

斗 11 2

2多
。

4 2 2
.

7 1 1 2

L 乌

———
_

_ _
3

.

5 3
.

8 9 2

13
.

多 13
.

0 10 4

不 14
.

3 15
.

6 9 2

米 C d( Y ) 与添加 C d 浓度 (X
,

) 和胶体 log K
口

的关系为
:

y ~
:

6
.

8 5 4 0 + O
.

0 9 5 8 X ,

一 1
.

8 2 4 5 lo g K
召

(2 4 )

俨 一 0
.

9 3 3 (P < 0
.

0 1 ) ; 糙米 C d 与添加 C d 浓度和胶体解吸势的关系为
:

Y 一 一 1
.

3 8 10 + 0
.

0 9 5 8 x :
十 1

.

1 8 6 6 lo g K
‘,

(2 , )

R Z

一 0
.

9 4 6 (P < 0
.

0 1 )
.

植株中 c d 含量与土壤中添加 c d 浓度 (X
:

) 和 p H 6
.

5 时胶体吸附势的关系为
:

Y 一 8 2
.

0 7 9 6 十 1
,

1 1 7 1 X I

一 2 2
.

4 5 3 7 lo g K
比

(2 6 )

貂 一 0
.

9 0 2 (p < 0
.

0 1 ) ; 植株中 C d 含量与添加 C d 浓度和 log K d ,

的
,

关系为 :

Y 一 一 1 7
.

0 6 8 6 + l
.

ll 7 lX
,

+ 12
.

7 9 0 2 lo g K ‘r

(2 7 )

R Z

~ 0
.

9 0 2 (P < 0
.

0 1 )
.

将式(2 4 , 2 , )和式 (2 6
,

2 7 )作一比较
,

我们不难发现
,

无论是植株 C d 或糙米 c d 含量
,

它们与吸附势 log K
“

均成反比
,

即土壤对 C d 的吸附势越大
,

植株和糙米所吸收的 c d 越

小 ;而与此相反
,

无论是植株 C d 或糙米 C d 含量
,

它们与相对解吸势 log K * 均成正比
,

即

相对解吸势越高
,

植株和糙米所吸收的 C d 越多
。

在实际盆栽下所进行的验证
,

亦说明糙

米和植株中的 C d 含量与 1蜡 K
‘

值成负相关 [11 。

上述结果说明
,

吸附势 log K
召 、

相对解吸势 l哈 K
d ,

不但在预测土壤和胶体对 c d 的

吸附
、

污染程度的估测等方面有其实用价值
,

而且它们与植物对 C d 的吸收亦有密切的关

系
,

这就有可能将土壤
一

水
一

植物体系之间的关系变得较为简单而明确
。

可以预期
,

吸附势

和解吸势不但在土壤环境化学和土壤物理化学
,

而且在土壤植物营养化学和水化学
、

以及

固液界面化学等的研究中有可能获得实际应用
。
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