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摘  要：为深入了解草甸棕壤中镉、铅的解吸行为，采用一次平衡法探讨有机酸、无机离子对镉、铅解吸特性的

影响。结果表明，柠檬酸、草酸、组氨酸摩尔浓度较低时，有机配位体抑制镉的释放，而有机酸摩尔浓度较高时

（>2 mmol·L-1  ）将明显促进镉的释放。柠檬酸、草酸、组氨酸对Pb的解吸率随有机酸摩尔浓度提高（0-20 mmol·L-1  ）

而增大，对Cd、Pb浸提能力的大小关系为：柠檬酸>草酸 >组氨酸。随解吸液中无机离子 （C1-、SO42-、F-）  摩

尔浓度的增大，镉、铅的解吸率亦随之提高。无机离子对解吸土壤中Cd的影响力顺序是：Cl->S042->F-；对解

吸土壤中Pb的影响力顺序是：  S042->C1->F。
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Abstract：In order to understand the desorption behavior of Cd and Pb in meadOw brown soil，a batch experim《

was conducted tO investigate the effect of Organic acid and inorganic ion on the deSOrption charaCteristics of I

and Pb.Results showed that when the concentration of organic acids（citric acid，oxalic acid and histidine）

desorptiOn SOlutiOn was relatively low，the presence of organiC ligandS inhibited Cd desorption.When orga】

acids'  concentration was higher（greater than 2 mmol厂L），the presence of organic acids obViously accelerated1

desorption.Pb desorption rate in three organic acids solutions（citric acid，oxalic acid and histidine）  increased w
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    镉 、铅 在土壤 中吸附.解 吸行为受诸多 因素影
    r.1

响，十分复杂u1  ，如土壤水分、pH值 、有机酸等都

会影响到重金属 的有效性l引  ，而土壤中镉 、铅的解

吸是其被土壤吸附的反过程 ，制约镉 、铅在环境中

的迁移和归趋 ，最终影响农产品的质量及人类的生
    r̂1

存环境pJ  。因此，有关镉 、铅离子解 吸的研究，将
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有利于了解铜、铅的吸附一解吸机理及其控制措施，
为镉、铅污染防治提供理论依据。

1  材料与方法

1  .1  供试土壤

    草 甸 棕 壤 ， 采 自中科 院沈 阳生 态 站 ，土壤

pH6.50  ，  有 机 质 1.55  %  ，  Cd0.12 mg/kg  ，

Pb  18.35mg/kg。 由上 述 土壤 自制2种 污 染 土 壤 ，

CdC12·2.5H20 （分析纯 ）  、Pb（N03）2（分析纯 ）  投

加量 ：Cd+Pb=5+500，25+1000 mg.kg'1  ，记作L1  、

L2，混匀后于室温 下陈化6个 月后待用 。

1‘.2  有机酸解吸实验

    2种有机酸（柠檬酸 ，草酸）、1种氨基酸（组氨

酸），采用 1  次平衡法进行解吸实验 。称取 1.000 gLl  、

L2土样于 100 mL离心管中，加入 25 mL含  0.Ol

m01.L11Ca2+  （支持电解质 Ca（N03）2）的有机酸溶液，

有机酸摩尔浓度分别为 0，0.1  ，0.3，0.5，1  ，2，6，

10，20 mm01.L“，pH值 以 l m01.L“HCl  或 NaoH

调节为 5.5。恒温 （25  ℃）  振荡 2h，4000 r.min'1  离

心20 min，原子吸收分光光度法测定上清液中 Cd2+、

Pb2+  摩尔浓度。

1  .3  无机离子解吸实验

    选用 3种无机离子，分别是 S042一  （Na2S04），

Cll  （NaCl），Fi（NaF），采用不同摩尔浓度 0.1  ，0.5，

2，5，10，50，100，500，1000，2000 mm01.L'l  ，

pH值 以 1 m01-L'1HCl  或  NaOH 调节为 5.5。称取
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1.000 gL  l  、L2土样于 1  00  mL离心管中，加入以上

解吸液 25 mL，解吸实验方法同上。

1  .4  分析方法与数据处理

    土壤基本理化性质按土壤农化常规分析法测定

【4】  。Cd2+，Pb2+  摩尔浓度采用原子吸收分光光度法测
    r.1

定圄。采用Microsoft Excel，SPSS进行有关数据的处

理。

2  结果与讨论

2.1  有机酸对镉、铅解吸特性的影响

    有机酸对土壤 L1  ，L2中Cd的解吸量如图1所
示。尽管污染土壤 Ll，L2中Cd和Pb的含量、污染
程度存在一定差别，但从图 1  可知，3  种有机酸对

这2个污染土中Cd的解吸行为有相似规律性，当

有机酸摩尔浓度在 0～0.5 mm01.L。1  时，有机酸对镉
解吸量之间的差别并不大，然而随有机酸摩尔浓度

进一步增大，柠檬酸、草酸存在下，镉解吸量要明
显高于组氨酸的处理，这表明镉的解吸行为与有机

酸种类、摩尔浓度紧密相关，在相同摩尔浓度下有

机酸对土壤L，  、L2镉的解吸量及解吸能力的大小顺
序是：柠檬酸 >草酸>组氨酸。当有机酸摩尔浓度

较低时，镉的解吸量呈现随有机酸摩尔浓度增大而

降低的趋势 （未达到显著水平），而伴随有机酸摩
尔浓度进一步增长镉的解吸量迅速提高（见图1）。

柠檬酸摩尔浓度/（mmol。L“）    草酸摩尔浓度/（mm01.L～）    组氨酸摩尔浓度/（mmoI.L～）

    图1  不同摩尔浓度有机酸对镉的解吸量

Fig.1  desorption qUantity Of  Cd under di伺蕾erent Organic acjd cOnCentrations

    例如当柠檬 酸摩尔浓度 由 0至 0.5 mm01.L'1  ，

而后增至 20 mm01.L'1  时，土壤 Ll中镉的解吸量由
    .    .

0.21降至 0.20 mg.kg一’  ，然后迅速增至 4.52 mg.kg⋯，
    一  一    一 一

土壤 L2中镉的解吸量变化趋势与此相 同。这表 明本

研 究 中 当有 机 酸 摩 尔浓 度 较 低 时 （  柠 檬 酸<0.5

mmol-L一1  ；草酸 、组氨酸<0.3 mm01.L一1  ），很可能对

土 壤 中 镉 的 解 吸 释 放 起 抑 制 作 用   （   不 显 著

（p>0.05）），而有机酸在较 高摩尔浓度 时 （柠檬酸、

草酸、组氨酸>2 mm01.L'1  ）  将 明显促进镉释放 ，这
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一现象在 Liao和 Xie【6】  ，Gao等‘11研究中亦有描述。

镉 的释放同时受到解吸液中电解质和有机配位体

影响。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）  ，有机酸摩尔

浓度较低时，S/L  比高，少量加入到土壤的有机配

位体主要为土壤不同固相组分所吸附，而解吸液中

Cd2+  可与吸附在土壤上的有机配位体结合”J  ，这将

减少镉释放，镉释放主要通过电解质离子与土壤中

Cd  的交换作用来实现，因此有机酸摩尔浓度较低

时，柠檬酸、草酸和组氨酸对镉的解吸量相差不多。

但随有机酸摩尔浓度提高达到一定水平，S/L比减

小，导致溶液中有机配位体对土壤上吸附 Cd2+  的

竞争配合解吸作用增强，进而促进 Cd释放。

    柠檬酸、草酸、组氨酸对土壤 L.，L2中Pb的解

吸情况如图 2所示，有机酸对 Pb的解吸率随有机
    70
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  有机酸摩尔浓度/（mmoI-L一）

酸摩尔浓度提高而增大。以Ll为例，当有机酸摩尔
浓度分别为2，6和20 mmol-L'1  时，柠檬酸处理下，

铅的解吸率分别为 2.97%，23.27% 和 41.82%。产

生上述现象的原因主要是随加入土壤中有机酸摩
尔浓度升高，残留于溶液中的有机酸数量增多，增

强溶液中有机配体对土壤表面Pb2+  的竞争作用瞄J，

使Pb2+解吸率增加。当有机酸摩尔浓度<l mm01.L。1
时，有机酸对 Pb  的解吸率随有机酸摩尔浓度增大

而提高的变化趋势较为平缓；但是有机酸摩尔浓度
>l mm01.L一1  时，有机酸对 Pb的解吸率随有机酸摩

尔浓度增大而提高的变化幅度增大；由于 Pb  本身
活性很小，从而导致有机酸对Pb的浸提率也较小，

柠檬酸对Pb的解吸率最高，其次是草酸，而组氨酸
对Pb的浸提能力最弱，最高仅达到2.37%。

    3
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  0    5    1  0    1  5    20

  有机酸摩尔浓度/（mmoI.L一）

    图2  有机酸摩尔浓度对 Pb的解吸率的影响

Fig.2  efect of organic aCid conCentrations on the desorption rate of Pb

2.2  无机离子对镉、铅解吸特性的影响

    从图 3可知，镉的解吸率与无机离子摩尔浓度

密切相关：当 S0421摩尔浓度从 0.1增加到 10

mm01.L'1  时，镉的解吸率变化较小 且不明显，而当

S042一从 10 mm01.L'1  继续增加时，对镉的解吸率明

显增加；对 C1一来说 ，当 C1‘摩尔浓度在 0.1—50

mm01.L'1  范围内，Cl一含量较低，对镉的络合作用不

明显，但 Cl一摩尔浓度在 50.500 mm01.L'1  范围内对

镉的解吸率存在一个迅速提高的过程，而当 Cl一摩

尔浓度从 500 mm01.L'1.继续增加时，镉的解吸率增

长幅度变小，对镉的解吸作用也趋于平缓；就 F？而
    —.—LI.NS

1.组氨酸
2.组氨酸

言，其对镉的解吸率随 Fi摩尔浓度增高而缓慢提

高。

    摩尔浓度相同的条件下，NaC1  对镉的解吸率

最高，其次是Na2S04，而 NaF对镉的解吸率最低，

如当无机阴离子摩尔浓度为500 mm01.L'1  时，S042‘、

Cl‘、Fi对土壤 Ll中镉的解吸率依次为 4.04%、

45.85%、1.1 1%。无机离子对土壤中镉的解吸影响

力顺序是：Cl‘>S042‘>F？。这主要是由于 C1‘有很

强的配位能力，依据溶液中 Cl‘的不同摩尔浓度可

与 Cd2+形成 CdC1+，CdCl20，CdCl3’和 CdC  142。等一系

列配合物。虽然 S042‘可与 Cd形成络合物，但 S042。

与 Cd  的络合物并不像 Cl‘与 Cd  的络合物那样稳

定，S042一对 Cd的解吸能力明显低于 Cr。

    无机离子摩尔浓度/（mm01.L'1  ）    无机离子摩尔浓度/（mm01.L～）
    NS：  代表Na2，S04：NC：代表NaCl：NF：代表NaF

    图3  不同无机离子对污染土中Cd的解吸翱%）
    l    l

Fig.3  the desorption rate of  Cd under di行erent inorganic ions in polluted soils f%1
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    对于Pb2+而言，以土样L2为例 （  图4）  ，当溶液

中无机 离子摩 尔 浓度 分别 为0.1 mm01.L'1  、50

mm01.L'1  和2000 mm01.L'1  时，NaF对铅的解吸率分

别为0.02%、0.26%和0.56%；NaCl对铅的解吸率分

别为0.02%、0.81%和6.68%：Na2S04对铅的解吸率

分别为0.06%、1.23%和18.17%，可知，随解吸液中

无机离子摩尔浓度增大，铅的解吸率亦随之提高。

解吸率增加是由于无机络合物增加所引起的，Pb2+

可与Cr形成PbCl+，PbCl20，PbCl3’，PbCl42’络合物，与

Fi形成PbF+，PbF20，PbF3’，PbF42’络合物，与S042一形成

PbS040，PbS042一络合物 ，铅的无机络合物稳定性

PbS040>PbCl+>PbF+。就F？而言，铅的解吸率随Fi

摩尔浓度增高而缓慢提高，但其解吸率始终较低。

当无机离子摩尔浓度<10 mm01.L'1  时，其对Pb的解

吸率均较小，且不同处理的解吸率之间差异也较小；

3  结  论

述
瓣
督
准
g
船

当无机离子摩尔浓度>10 mm01.L'1  时，对S042一来说，
随无机离子摩尔浓度增大，其对Pb的解吸率明显增
大。当Cli摩尔浓度>10 mm01.L'1  时，其对铅的解吸
率随Cr摩尔浓度的增大而增大，增幅较大，但Cr摩
尔浓度在500 mm01.L'1  以上时其对铅的解吸作用趋
于平缓，解吸率增加幅度变小。相同无机离子摩尔
浓度下，Na2S04对Pb的解吸率最高，其次是NaCl，而
NaF对Pb的解吸率最低，3种无机离子对解吸土壤中
Pb的影响力顺序是：S042‘>C1‘>Fi。在土壤Ll  、L2
中，3种无机离子对重金属Cd、Pb解吸率的大小顺序
为Cd  >Pb，如C1‘对Cd的解吸率最高可达65.91%，而
对Pb的解吸率较小，最高达到6.68%，这主要与重金
属本身活性有关，其活性越强，就易与Cr形成易溶
于水的络合物。

    0
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  无机离子浓度/（mmol。L～）    无机离子浓度/（mm01.L？‘）
    NS：代表Na2S04：NC：代表NaC1；NF：代表NaF

    图4  不同无机离子对污染土中Pb的解吸率（%）

Fig.4  the desorption rate of Pb under dj伺nerent inorganic ions in polluted soils（%1

    （1）柠檬酸 、草酸、组氨酸摩尔浓度较低时 （柠

檬酸<0.5 mm01.L'1  ；草酸 、组氨酸<0.3 mm01.L一1  ），

很可能对土壤 中镉的释放起抑制作用，尽管抑制作

用并不显著 （p>0.05），而 3种有机酸摩尔浓度较高

时 （>l mm01.L11  ）  将明显促进镉 的释放 ；对 Cd浸

提能力的大小关系为：柠檬酸 >草酸 >组氨酸 。 3

种有机 酸对土壤 中铅 的解 吸率随有机酸 摩尔浓度

提高而增大；由于 Pb  本身活性很小 ，从而导致有

机酸对 Pb的浸提率也较小 ，柠檬酸对 Pb的解吸率

最高 ，其次是草酸，而组氨酸对 Pb  的浸提能力最

弱。
    （2）土壤中镉、铅的解吸率与无机离子摩尔浓度

密切相关 。随 Cl’、S042’、F一摩尔浓度的增大 ，镉、

铅的解吸率随之提高。这 3种无机离子对解吸土壤

中镉的影响力顺序是：C1‘>S042。  >F’；对解吸土壤

中铅的影响力顺序是：S0421>C1’>Fi。
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