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摘 要 研究了酒石酸和柠檬酸对两种不同处理土壤(镉质土和污染土)中 Cd的解吸行为,探讨了

介质 pH 值、支持电解质等对其解吸镉质土和污染土中 Cd的影响。结果表明,随有机酸浓度升高,柠檬酸

和酒石酸对镉质土和污染土中Cd的解吸率呈先降低后升高变化, 出现一波谷,波谷位置与有机酸和土壤

类型有关。当解吸液起始 pH 值由 2升至 8时,柠檬酸对镉质土和污染土中Cd的解吸率呈降低 升高 降

低的变化,先后出现一波谷和一波峰,且柠檬酸浓度高时变化趋势尤为明显; 而酒石酸对镉质土和污染土

中 Cd的解吸率则一直降低。解吸液中支持电解质浓度提高,酒石酸对镉质土和污染土中 Cd的解吸率增

大,且以 KCl 为支持电解质时的解吸率要高于 KNO 3。
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重金属是土壤环境中重要的污染物,其在土壤中的吸附和解吸行为影响着重金属的生物有效性或

毒性。在众多影响重金属离子吸附和解吸行为的因素中, 有机配体的作用十分突出,重金属离子很难在

不受配合作用的影响下发生吸附 解吸过程。而低分子量有机酸是土壤中普遍存在的一类有机配体,

它影响了重金属在土壤体系中的吸附和解吸行为。有关根系分泌的低分子量有机酸与土壤或矿物、重

金属间相互作用的研究,已成为当今土壤化学与环境化学领域的一个研究热点[ 1~ 4]。

迄今,已有大量研究报道了有机酸对土壤或矿物吸附重金属的影响。McBride等研究发现,柠檬酸、

氨基酸等对氧化物和黏土矿物吸附 Cu2+ 、Cd2+ 、Zn2+ 、Pb2+ 等有明显的抑制效应[ 5] , Chubin 等的研究也

表明柠檬酸抑制了 Cd2+ 离子在铁铝氧化物、蒙脱石和高岭石表面的吸附[ 6] ; 而 Elloit 等研究则得出柠檬

酸和氨基酸能促进 Cu2+ 、Zn2+ 、Pb2+ 在氧化物和黏土矿物表面的吸附[ 7]。显然,有机酸对土壤或矿物吸

附重金属的影响具有双重性,这取决于有机酸和重金属的种类和浓度、土壤类型及其相互作用的环境条

件[8]。而到目前,在有机酸影响土壤或矿物吸附重金属的研究中,多缺乏相应的不同条件下的解吸实验

来进一步揭示有机酸、土壤或矿物、重金属间的相互作用及机理。研究有机酸对土壤重金属的解吸, 将

为进一步探讨土壤或矿物吸附重金属的机理、明晰重金属在土壤中的生物有效性及其迁移转化行为, 进

而为探索重金属污染土壤的修复途径、有效提高 (生物或植物)修复效率提供依据。本文以土壤中常见

的两种低分子量有机酸(酒石酸和柠檬酸)为材料,研究有机酸对土壤中 Cd的解吸行为及影响因素。

1 材料与方法

1 1 供试土样

供试土样分别采自湖北温泉、孝感、枣阳、大冶和黄石的旱地表层 ( 0~ 20 cm)。其中采自黄石和大

冶的3 个土样, 长期受到大冶有色金属公司铜冶炼厂废气和废水污染 ,为污染土样(样号为 4、5、6)。各

土样的基本理化性质如表 1所示。
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表 1 供试土样的基本理化性质

Table 1 General characterist ics of tested soils

样号

No.

土壤类型

Soil types

采样地

Location

pH(H2O)

2. 5 1

电荷零点

PZC

CEC8. 2

( cmol kg- 1)

有机质

O.M. ( g kg- 1)

粘粒含量

Content of clay ( g kg- 1)

1 黄褐土 枣阳 7. 06 2. 24 20. 20 9. 6 482

2 黄棕壤 孝感 5. 66 2. 38 10. 76 15. 4 343

3 棕红壤 温泉 4. 87 3. 00 13. 41 17. 2 565

4 棕红壤 大冶 5. 17 2. 72 15. 26 28. 6 280

5 棕红壤 黄石 5. 02 2. 95 13. 69 16. 3 261

6 棕红壤 黄石 5. 08 2. 62 17. 19 13. 3 340

镉质土样制备:称取温泉棕红壤、孝感黄棕壤和枣阳黄褐土各 200. 0 g, 放入备好的大漏斗中, 用含

0. 01 mol L- 1 KNO3 的 0. 8 mmol L- 1CdCl2 溶液 4 L 充分淋洗后, 再用去离子水淋洗至淋洗液中检测不出

Cl- 离子 , 40 烘干后, 过 60目尼龙筛, 制得黄褐土、黄棕壤和棕红壤的镉质土样, 分别用样号 7、8、9 表

示。污染土样和镉质土样中 Cd 含量列于表 2。

表 2 污染土和镉质土中全 Cd含量

Table 2 Total content of Cd and Cu in examined soils ( mg kg- 1)

污染土样 Contaminated soils 镉质土样 Cd saturated soils

4 5 6 7 8 9

7. 77 1. 63 1. 69 196. 9 257. 7 232. 8

1 2 实验方法

有机酸浓度和类型对土壤中 Cd 的解吸试验:在一系列含有污染土样或镉质土样的塑料离心管中,

分别加入含 0. 01 mol L- 1 KNO3、pH 为 5. 50 的 0~ 20 mmol L- 1的柠檬酸(或酒石酸)溶液, 固液比 1 20,

25 1 下恒温振荡 4 h 后离心,用原子吸收分光光度法( AAS)测上清液中 Cd 的浓度, 计算解吸量和解

吸率。

解吸液 pH 值对有机酸解吸土壤 Cd 的试验: 在一系列含有污染土样或镉质土样的离心管中, 分别

加入含 0. 01 mol L- 1 KNO3、pH 值为 2~ 8 的 0. 5 和 6 mmol L- 1的柠檬酸(或酒石酸 )溶液,固液比 1 20,

25 1 下恒温振荡 4 h 后离心,同前述方法测定并计算解吸量和解吸率。

支持电解质对有机酸解吸土壤中 Cd 的试验: 在一系列含有污染土样或镉质土样的离心管中, 加入

含0~ 0. 4 mol L- 1 KNO3(或 KCl)、pH 为 5. 50 的 2 mmol L- 1的酒石酸溶液, 固液比 1 20, 在 25 1 下恒

温振荡 4 h后离心,同上法测定并计算解吸量和解吸率。

上述实验均设三个重复。

2 结果与讨论

2 1 有机酸浓度和类型对土壤中 Cd 解吸的影响

酒石酸和柠檬酸对镉质土中 Cd 解吸率见表 3。随有机酸浓度提高( 0~ 20 mmol L- 1 ) , 两种有机酸

对 3个镉质土中 Cd 的解吸率整体上均呈先降低后升高的变化, 出现一个波谷, 但波谷的位置并不相同。

酒石酸对 7、8、9号土中 Cd 的解吸率最小时的有机酸浓度分别为 0. 1、6、6 mmol L- 1, 而柠檬酸对该三个

土样中 Cd解吸率的波谷分别为 0 1、0 5、0 5 mmol L- 1。显然, 对同一土样, 柠檬酸对 Cd 解吸率最小时

的有机酸浓度较酒石酸时偏小。低浓度( 0. 1 mmol L- 1)时, 两种有机酸对镉质土中 Cd 的解吸率差异

不大( 2. 1 个百分点内) , 而在有机酸浓度 2 mmol L- 1时,柠檬酸对镉质土中 Cd的解吸率明显高于酒石

酸,也高于对照, 对镉质土中 Cd 的解吸有明显的促进作用。
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表 3 有机酸对镉质土中 Cd的解吸率

Table 3 Cd desorption rate influenced by organic acids in Cd saturated soils ( % )

有机酸浓度 Concentration of

organic acids( mmol L- 1)

7号土 Soil No. 7 8号土 Soil No. 8 9号土 Soil No. 9

酒石酸

Tartrate

柠檬酸

Citrate

酒石酸

Tartrate

柠檬酸

Cit rate

酒石酸

Tartrate

柠檬酸

Citrate

0 5. 73 5. 73 10. 88 10. 88 42. 16 42. 16

0. 1 3. 66 3. 72 10. 30 8. 27 41. 24 43. 03

0. 5 3. 70 3. 95 7. 74 6. 93 33. 28 36. 83

2 3. 86 28. 25 5. 81 43. 82 24. 11 54. 34

6 4. 77 71. 35 2. 40 60. 55 19. 48 76. 30

10 9. 74 78. 22 7. 32 66. 03 30. 82 78. 74

15 14. 55 82. 74 18. 68 70. 35 34. 94 79. 19

20 14. 84 85. 86 22. 90 70. 71 38. 07 79. 36

表 4 有机酸对污染土中 Cd的解吸率

Table 4 Cd desorpt ion rate influenced by organic acids in contaminated soils ( % )

有机酸浓度 Concentration of

organic acids( mmol L- 1)

4号土 Soil No. 4 5号土 Soil No. 5 6号土 Soil No. 6

酒石酸

Tartrate

柠檬酸

Citrate

酒石酸

Tartrate

柠檬酸

Cit rate

酒石酸

Tartrate

柠檬酸

Citrate

0 15. 44 15. 44 26. 00 26. 00 21. 30 21. 30

0. 1 13. 38 14. 93 18. 40 19. 63 20. 12 16. 57

0. 5 11. 80 12. 10 17. 18 13. 50 20. 12 10. 65

2 9. 52 38. 61 13. 50 45. 40 16. 92 37. 87

6 5. 86 51. 48 17. 18 56. 44 20. 12 47. 34

10 13. 13 54. 83 22. 09 62. 58 23. 67 54. 43

15 17. 76 57. 79 24. 54 62. 58 28. 40 57. 99

20 21. 88 61. 26 25. 77 68. 71 35. 50 62. 72

污染土中 Cd的含量远低于镉质土(见表 2) ,且污染土长期受到冶炼厂废气和废水的污染, 其 Cd 的

老化时间显然远较镉质土长。对污染土和镉质土中 Cd 形态的研究发现, 污染土中 Cd 的有效态比例低

于镉质土[ 9]。尽管污染土中 Cd的含量和形态明显区别于镉质土,但从表 4 可知, 酒石酸和柠檬酸对污

染土中 Cd的解吸行为与其对镉质土有相似的规律性。在 0~ 20 mmol L- 1的有机酸浓度范围内, 其解吸

率随有机酸浓度升高也呈先降低后升高的变化,出现一波谷, 酒石酸对 4、5、6 号土中 Cd 解吸的波谷位

置分别在 6、2、2 mmol L- 1, 而柠檬酸对该三个土样中 Cd 的解吸率的波谷浓度则均为 0. 5 mmol L- 1 ,显然

较酒石酸时小。在有机酸浓度 2 mmol L- 1时, 柠檬酸对污染土中 Cd 的解吸有明显的促进作用, 其解

吸率均在对照解吸率的两倍以上,且明显高于酒石酸。

( 1) 张桂银. 有机酸对土壤与矿物吸附 解吸 Cd的影响及机制. 华中农业大学博士学位论文, 1998

Cr istofaro等曾研究了草酸对 Cu2+ 在针铁矿表面吸附的影响, 发现随着有机酸浓度的提高, Cu2+ 的

吸附量呈现为先升高后下降的趋势,呈峰形曲线变化[ 10] ; 张桂银的研究结果也表明, 随着草酸、柠檬酸

等低分子量有机酸浓度提高, Cd
2+
在几种地带性土壤上的吸附量同样呈峰形曲线变化

( 1)
。土壤中重金
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属的解吸是土壤吸附重金属的反过程。本文研究结果表明, 在低有机酸浓度下,有机酸的存在抑制了土

壤中Cd的解吸而有利于 Cd 在土壤上的吸附;高浓度有机酸对土壤Cd 的解吸有明显的促进作用而抑制

了 Cd在土壤上的吸附。这些研究结果进一步佐证了前述有机酸对土壤吸附重金属的影响行为。

有机酸影响土壤吸附 解吸重金属离子的机制有电性效应、桥键合效应和竞争效应等[ 11]。有机酸

浓度和类型对土壤上吸附态重金属解吸的影响是上述几种效应综合作用的结果。加入到土壤中的有机

酸一部分为土壤固相表面吸持( S) , 一部分进入液相( L) , 土壤表面所吸附 Cd的解吸, 将决定于液相中

K
+
离子的竞争吸附作用、液相中有机配体的配合作用、S/ L 比、有机配体与重金属的配合强度等。在有

机酸浓度低时, S/ L 比高,少量加入到土壤中的有机配体主要为土壤不同固相组分所吸附, 并在吸附后

键合重金属离子;另外, 液相中有机酸将结合一部分 K+ 离子, 使K+ 离子对吸附态 Cd的代换能力减弱,

两者共同作用的结果,使低浓度有机酸抑制了 Cd的解吸。随有机酸浓度的增加, S/ L减小,液相中有机

配体对土壤上吸附 Cd 的竞争配合解吸作用增强,解吸率增加。

2 2 pH 值对有机酸解吸土壤中 Cd的影响

柠檬酸和酒石酸对镉质土中 Cd的解吸率随起始pH 的变化如图1 所示。整体上看, 6 mmol L- 1柠檬

酸对3 个镉质土中 Cd 的解吸率随起始 pH 值由 2 升至 8 明显呈降低 升高 降低的变化, 先后出现一

波谷和一波峰,但不同镉质土间解吸率变化对应的 pH 区段不同, 其对棕红壤镉质土和黄棕壤镉质土中

Cd的解吸率随起始 pH 值由 2升至 4, 分别降低了33. 8 和37. 9个百分点,起始 pH 值由 4 升至6 时,分别

约升高 33和 15 个百分点; pH 6~ 8,解吸率降低(在 12 个百分点以内) ; 而其对黄褐土镉质土中 Cd 的解

吸率降低 升高 降低所对应的 pH 区间依次为 2~ 3、3~ 5、5~ 8。低浓度( 0. 5 mmol L - 1 )柠檬酸对镉质

土 Cd的解吸率随起始 pH 升高, 具有与高浓度( 6 mmol L- 1)柠檬酸相似的变化趋势, 但波谷和波峰不明

显。酒石酸对3 个镉质土中 Cd 的解吸, 随起始 pH 由 2 升至 8, 解吸率一直降低。据解吸率的降低快慢

可分三段: pH 2~ 4 解吸率降低较快,两种浓度酒石酸对 3 个镉质土 Cd 的解吸率均降低 35 个百分点以

上; pH 4~ 6 解吸率降低趋缓,在 28 个百分点以内; pH6~ 8解吸率变化很小(在 5个百分点以内)。

图 1 镉质土中Cd的解吸率与起始 pH 的关系曲线

Fig. 1 Curve of Cd desorption rate at various initial pH values in Cd saturated soils

pH 值对两种有机酸解吸污染土中 Cd 的影响与镉质土有相似的趋势。柠檬酸对污染土中 Cd 的解

吸率随起始 pH 由 2 升至 8明显呈快速降低 升高 降低的变化,但不同土样间解吸率变化对应的 pH

区段存在差异(图 2)。酒石酸对污染土中 Cd 的解吸率均一直降低, 尤以 pH 2~ 5 时降低最快, pH 5~ 7

时解吸率降低速率趋缓, pH 7~ 8 时降低速率最小。

pH 对有机酸解吸土壤 Cd 的影响,与诸多因素有关,包括 pH 影响土壤表面电荷性质、有机配体的存

在形式、液相中重金属离子的形态、有机酸对铁铝氧化物及水合氧化物的溶解作用等, 是多种因素综合

作用的结果,但在不同 pH 条件下各因素表现程度不同[ 12]。

2 3 支持电解质对有机酸解吸土壤中 Cd 的影响

有机酸对土壤 Cd 的解吸与支持电解质的浓度和种类有关(表 5)。不管是以 KNO3 或是以 KCl为支

持电解质,酒石酸对镉质土和污染土中 Cd 的解吸率均随支持电解质浓度升高而增大, 而且相同浓度下
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图 2 污染土中Cd的解吸率与起始 pH 的关系曲线

Fig. 2 Curve of Cd desorpt ion rate at various init ial pH values in contaminated soils

KCl支持电解质下的解吸率要高于 KNO3 ,且随支持电解质浓度提高两者差异趋于增大。

表 5 不同支持电解质下酒石酸对镉质土样和污染土样中 Cd的解吸率

Table 5 Desorption rate of Cd by tartrate in diff erent rupporting electrolyte solut ions

in Cd saturated soil and contaminated soil( % )

样号

Soil No.

支持电解质

Electrolyte

支持电解质浓度 Concentration of electrolyte(mol L- 1)

0 0. 001 0. 01 0. 05 0. 1 0. 4

8 KNO3 3. 14 3. 50 5. 81 9. 65 12. 03 17. 84

KCl 3. 14 3. 50 7. 39 17. 09 24. 12 35. 61

4 KNO3 2. 96 3. 22 5. 53 9. 14 10. 16 16. 86

KCl 2. 96 3. 86 7. 08 16. 99 22. 65 31. 79

支持电解质对有机酸解吸土壤重金属的影响是其阴、阳离子共同作用的结果。随支持电解质浓度

提高,支持电解质中阳离子对土壤表面吸附 Cd 的竞争作用增强,同时电解质对双电层的 压缩 引起了

负电位降低,导致重金属解吸率升高。KCl支持电解质下有机酸对土壤重金属的解吸率高于 KNO3, 是

由于 Cl- 离子与 Cd2+ 的配位能力明显强于NO-
3 离子

[ 13] , 液相中 Cl- 离子与土壤表面配位竞争 Cd2+ 离

子的作用强于NO-
3 , 从而其解吸率高。

3 结 论

1 低分子量有机酸, 无论是二元酸(酒石酸)或是三元酸(柠檬酸) , 对镉质土和污染土中 Cd 的解吸

率均随有机酸浓度提高呈现为先降低后升高的变化趋势, 出现一个波谷,波谷的位置与有机酸和土壤类

型有关。

2 随解吸液起始 pH 值由 2升至 8,柠檬酸对镉质土和污染土中 Cd 的解吸率呈降低 升高 降低

的变化趋势,先后出现一波谷和一波峰, 且柠檬酸浓度高时变化趋势尤为明显; 酒石酸对两种土样中 Cd

的解吸率随解吸液 pH 值由 2 升至 8 而降低,但在不同 pH 区段解吸率降低的快慢不同。

3 酒石酸对镉质土和污染土中 Cd 的解吸率随支持电解质浓度提高而增大 ,并且相同条件下以 KCl

为支持电解质时的解吸率高于KNO3, 这与 Cl- 离子与 Cd2+ 配合作用大、液相中 Cl- 离子与土壤表面竞

争 Cd2+ 离子的作用强有关。

低分子量有机酸是土壤中常见的一类根系分泌物, 其在土壤中浓度一般不高,但由于有机酸分布的

不均匀性,土壤中往往存在较高浓度的有机酸微区,根际微区尤为明显。由本文的研究结果可知, 有机

酸在土壤重金属有效性方面的作用是双重的, 一方面在有机酸浓度低时,其促进了重金属在土壤上的吸

附,从而降低了重金属的生物有效性或毒性; 另一方面在有机酸浓度较高时, 有机酸的存在也可促进土

壤吸附态重金属的解吸,从而提高重金属的毒害性。因此, 根据土壤类型、重金属种类及其相互作用的
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环境条件,选择合适的有机酸种类和浓度, 可以调控土壤中重金属的生物有效性,从而为提高重金属污

染土壤的生物和植物修复效率提供可能。
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EFFECT OF ORGANIC ACIDS ON CADIUM DESORPTION FROM SOILS

Gao Yan zheng1, 2 He Ji zheng1 Ling Wan ting2
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( 2 College of Environment and Resources, Zhej iang University, Hangzhou 310028, China )

Summary

Effects of organic acids on Cd desorption from Cd saturated soils and contaminated soils were stud

ied. Results show: The desorption rate of Cd for three Cd saturated soils and three contaminated soils

could be characterized by valley like curves with increase in tartrate or citrate concentration. Desorption

rate of Cd was higher under the effect of citrate than under the effect of tartrate when concentration of the

organic acids was higher than 2 mmol L
- 1

. Effects of tartrate and citrate on Cd desorption varied with the

initial soil pH value. With increase in init ial pH value from 2 to 8, Cd desorption rate for Cd saturated

soils and contaminated soils under citrate declined first, then rose, then declined again, forming a curve

appearing like a lying S . During the course a valley and a peak appeared clearly when the concentration

of citrate was at 6 mmol L- 1. Under the effect of tartrate Cd desorption rate decreased with increase in ini

tial pH value from 2 to 8. With higher electrolyte concentrat ion, the desorption rate of Cd increased,

moreover, Cd desorption rate with KCl electrolyte was higher than that with KNO3 electrolyte under the

same electrolyte concentration. What is more, effects of organic acids on Cd desorption remained more or

less the same regardless of forms and concentrations of Cd in Cd saturated soils and contaminated soils,

initial pH value and type of electrolytes. From the results of this study, it could be concluded that avail

ability of heavy metals was inhibited when concentration of organic acids was low. Contrarily enhanced

availability would be found when higher concentrations of organic acids existed. So it is feasible to control

the efficiency of bioremediation and phytoremediation for heavy metal contaminated soils by using different

types of organic acids under varied conditions.

Key words Organic acid, Desorption, Heavy metal, Soil
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