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几种土壤粘粒表面 Pb2+ 吸附-
解吸不可逆性特征

Ξ
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(西北农林科技大学 a 理学院, b 资源环境学院, 陕西 杨凌 712100)

　　[摘　要 ]　为了探讨土壤粘粒表面 Pb2+ 吸附- 解吸的不可逆性特征, 采用一次平衡法研究了陕西 4 种土壤粘

粒对 Pb2+ 的吸附和解吸特征。结果表明, 在恒定pH 条件下, 残留吸附常数 K d 与吸附常数 K a 的比值称为吸附- 解

吸的不可逆性特征参数, K d öK a= 1, 表示吸附- 解吸过程是可逆的; K d öK a≠1, 表示该过程不可逆; 在不同解吸溶

液中, 供试土壤粘粒表面 Pb2+ K d öK a 值由大到小依次表现为N aNO 3、草酸、柠檬酸, 不可逆程度大小与此相同。在

不同 pH 条件下, 供试土壤粘粒表面 Pb2+ 络合常数 log K int
a 与解吸常数 log K int

d 的比值也可作为过程不可逆性特征

参数; 在不同介质中, 其绝对值由大到小依次为N aNO 3、柠檬酸、草酸, 不可逆程度大小与此相反。
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Irre ve rs ib le cha ra c te ris tic of le a d (Ê ) a dso rp tion2
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Abstract: In o rder to invest iga te the irreversib ility of the adso rp t ion and deso rp t ion of Pb2+ on so il

clays, one equ ilib rium m ethod w as u sed to study the characterist ics of the adso rp t ion and deso rp t ion of

Pb2+ on so il clays in Shaanx i. T he resu lts w ere that the ra t io of residual adso rp t ion con stan t K d to adso rp2
t ion con stan t K a w as defined as the irreversib le param eter of adso rp t ion2deso rp t ion fo r Pb2+ on the so il

clay. If K d öK a= 1, the p rocess of adso rp t ion and deso rp t ion w as reversib le. If K d öK a≠1, the p rocess of ad2
so rp t ion and deso rp t ion w as irreversib le. T he ra t io K d öK a of so il clays show ed the featu re of N aNO 3> oxal2
ic acid> cit ric acid at a con stan t pH , the irreversib le degree show ed the sam e sequence. So , concern ing pH ,

the ra t io of log K
in t
d ölog K

in t
a ( the in trin sic deso rp t ion con stan tösu rface in trin sic comp lexat ion con stan t) Pb2+

on so il clays w as defined as the param eter of irreversib le, the ra t io show ed N aNO 3 > cit ric acid > oxalic

acid in differen t m edium s, the irreversib le degree w as ju st the oppo site.
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　　污染土壤中的重金属绝大部分以不溶态与土壤

粘粒结合, 水及稀的盐溶液很难将其解吸下来[1 ] , 重

金属在土壤表面的吸附- 解吸控制着其自身的活

性、生物有效性及生物毒性[2 ]。由于吸附和解吸机制

的不同, 解吸等温线与吸附等温线不相重合, 即吸附

- 解吸过程是不可逆的。关于不可逆性的研究多见

于土壤对除草剂、农药、磷及硼等吸附- 解吸的研

究[328 ]。这些研究发现, 解吸等温线滞后于吸附等温
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线, 由此提出了不同的滞后特征值。但在不同条件

下, 解吸等温线未必滞后于吸附等温线, 而关于这方

面的研究尚未见报道。

土壤中重金属离子吸附- 解吸不可逆性的大小

可表征这些元素及离子对植物的有效性和毒性, 而

不可逆性的大小常受土壤酸度等因素的影响。在土

壤- 植物体系中, 植物根分泌的有机酸 (柠檬酸、草

酸等)可改变根际土壤环境。前人[9211 ]研究发现, 小

分子量有机酸与金属离子形成可溶性的络合物, 可

增加根区金属离子的活动性, 从而影响土壤表面金

属离子的吸附- 解吸过程。

本试验研究了陕西 4 种土壤粘粒表面 Pb2+ 吸

附- 解吸的不可逆性, 分析了酸度、低分子量有机酸

等对吸附- 解吸的影响, 确定了不可逆性特征值, 以

期为这类土壤的综合治理, 合理使用有机肥, 调节、

改善土壤中微量元素养分状况提供理论依据, 而且

研究成果和方法可服务于生态环境保护领域。

1　材料与方法

1. 1　供试土壤

　　供试土壤样品为陕西黄褐土 (汉中)、土娄土 (杨

凌)、黑垆土 (洛川) 和黄绵土 (米脂) , 取样深度为

0～ 20 cm。供试土壤粘粒的基本理化性质见表 1。

表 1　供试土壤胶体的理化性质

T able 1　Som e physio chem ical p ropert ies of so il co llo ids tested

土壤
So il

pH
(H 2O )

有机质ö(g·kg- 1)
O rgan ic m atter

游离 Fe2O 3ö(g·kg- 1)
F ree Fe2O 3

Ρ0ö
(ΛC·cm - 2)

黄褐土 Yellow loessal so il 4. 52 18. 4 98. 2 2. 56

土娄土 O ld m anured loessal so il 4. 77 36. 0 59. 1 5. 54

黑垆土D ark cu ltivated loessal so il 4. 61 28. 8 42. 6 4. 76

黄绵土 Yellow cinamon so il 4. 73 28. 3 33. 0 5. 33

　　土样风干粉碎后提取< 2 Λm 的粘粒, 电析成

H 2A l 质, 烘干后磨碎过 0. 25 mm 筛备用。土壤粘粒

的 pH、有机质、游离 Fe2O 3 和表面电荷密度 (Ρ0) 分

别用pH 计 (水土比为 2. 5∶1)、重铬酸钾氧化法、连

二亚硫酸钠- 柠檬酸钠法和M eh lich 法[12 ]测定。

1. 2　试验方法

1. 2. 1　吸附试验　 (1) Pb2+ 浓度的影响。称取0. 1 g

各类土壤粘粒于 50 mL 塑料离心管中, 分别加入 25

mL 含有不同浓度系列 (10～ 75 m göL ) Pb2+ 的 0. 01

mo löL N aNO 3 溶液, 用 0. 1 mo löL N aOH 或HNO 3

调节悬液 pH 值为 5. 00±0. 02。298 K 恒温间歇缓

慢振荡 2 h, 恒温 24 h, 离心分离, 取部分上清液用

于测定平衡液的 pH 值, 部分上清液用火焰原子吸

收分光光度法测定平衡溶液中的 Pb2+ 浓度。根据平

衡前后溶液中 Pb2+ 浓度的变化计算土壤粘粒对

Pb2+ 的吸附量。(2)pH 的影响。称取 0. 1 g 土壤粘粒

若干份于一系列 50 mL 塑料离心管中, 每份加入适

量 0. 02 mo löL N aNO 3 溶液, 再加入不等量 0. 1

mo löL 的 HNO 3 或N aOH 调节 pH 至不同值, 加入

量之和为 10 mL。将制成的粘粒悬液振摇 30 m in, 放

置过夜, 再加入 10 mL 含 2×10- 4 mo löL Pb2+ 的溶

液, 使溶液中 Pb2+ 的起始浓度为 10- 4 mo löL , 支持

电解质的浓度为 0. 01 mo löL。298 K 下恒温平衡 24

h, 期间慢速振摇 4 次, 每次 30 m in。测定平衡液的

pH , 随后的试验步骤同 (1)。含草酸和柠檬酸介质的

吸附试验在上述步骤的基础上加入定量草酸和柠檬

酸溶液即可进行。

1. 2. 2　解吸试验　将 1. 2. 1 吸附试验后的土壤悬

液离心后, 土壤粘粒用无水乙醇洗去游离的 Pb2+ ,

恒温放置 12 h, 做解吸试验。所用的解吸溶液分别

为A : 25 mL 0. 01 mo löL 的N aNO 3 溶液; B: 25 mL

含有 1 mL 1 mmo löL 草酸的 0. 01 mo löL N aNO 3

溶液; C: 25 mL 含有 1 mL 1 mmo löL 柠檬酸的0. 01

mo löL N aNO 3 溶液。各吸附土壤粘粒中分别加入上

述溶液后, 恒温振荡 30 m in, 静置 2 h, 离心分离, 火

焰原子吸收分光光度法测定平衡溶液中 Pb2+ 的浓

度, 即为解吸的 Pb2+ 量。按上述方法解吸 4 次。pH

影响试验的悬液离心后, 土壤粘粒用无水乙醇洗去

游离的 Pb2+ , 由高到低在 6 个 pH 下用上述 3 种溶

液依次进行解吸。

2　结果与讨论

2. 1　供试土壤粘粒 Pb2+ 的吸附- 解吸等温线

2. 1. 1　供试土壤粘粒吸附 Pb2+ 的等温线特征　根

据各条件下的吸附等温线形状, 本研究利用 L

(L angm u ir) 方程 # = # m [ K aC (1+ K aC ) - 1 ]对各土

壤粘粒的吸附等温线 (图 1, 其他 3 种土壤粘粒对

Pb2+ 的吸附- 解吸曲线相似, 图略) 进行了拟合, 结

果相关系数 Χ值均达显著相关水平[13 ] , 说明各土壤

粘粒对 Pb2+ 的吸附符合L 方程。L 方程中Г为吸附
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量, Гm为最大吸附量, C 为平衡溶液中的离子浓度,

K a 为吸附常数。4 种土壤的吸附常数 K a 值见表 2。

图 1　不同解吸溶液中黄褐土粘粒表面

Pb2+ 的吸附- 解吸等温线

- ◇- . 吸附; - □- . 解吸溶液A ;

- △- . 解吸溶液B; - ○- . 解吸溶液C

F ig. 1　L ead adso rp tion2deso rp tion iso therm s

fo r a yellow loess so il clay using

differen t deso rp tion so lu tion

- ◇- . A dso rp tion; - □- . D eso rp tion so lu tion A ;

- △- . D deso rp tion so lu tion B; - ○- . D eso rp tion so lu tion C

吸附常数 K a 值反映了吸附亲和力的大小, K a

值越大, 表示吸附亲和力越大。表 2 表明, 各土壤粘

粒吸附 Pb2+ 的 K a 值由大到小依次为土娄土、黄绵土、

黑垆土、黄褐土, 这与各土壤粘粒表面电荷密度大小

的顺序一致, 即土壤粘粒表面电荷密度越大, 其对

Pb2+ 的吸附亲和力越大。另外, 通过L 方程拟合得

到各土壤粘粒对 Pb2+ 的最大吸附量Гm分别为: 土娄土

24. 32 m gög, 黄绵土 22. 95 m gög, 黑垆土 21. 33

m gög, 黄褐土 17. 83 m gög, 与 K a 值的大小顺序一

致。

2. 1. 2　供试土壤粘粒表面 Pb2+ 的解吸等温线特征

　图 1 表明, 吸附量相同的条件下, 在不同的解吸溶

液中, 解吸等温线均位于吸附等温线的左侧, 各解吸

点的平衡浓度均显著小于相应吸附点的平衡浓度,

显示解吸量显著小于相应吸附量。图 2 表明, 不同吸

附量条件下, 在解吸溶液A 和B 中, 解吸等温线均

位于吸附等温线的左侧; 而在解吸溶液C 中, 即含

柠檬酸体系中, 解吸等温线位于吸附等温线左右或

趋于与吸附等温线重合, 表明柠檬酸显著增加了对

Pb2+ 的解吸。

根据不同条件下的解吸等温线特征, 将各解吸

线用L 方程进行拟合, 其结果见表 2。表 2 中的 K d

表示解吸后残留 Pb2+ 的吸附亲和力。

表 2　土壤粘粒表面 Pb2+ 吸附- 解吸不可逆性特征值

T able 2　 Irreversib le param eters fo r adso rp tion2deso rp tion of Pb2+ on so il co llo ids

土壤粘粒
So il clay K a

吸附量ö
(m g·g- 1)
A dso rbed

amount

解吸溶液A
D eso rp tion so lu tion A

解吸溶液B
D eso rp tion so lu tion B

解吸溶液C
D eso rp tion so lu tion C

K d K d öK a K d K d öK a K d K d öK a

黄褐土
Yellow loessal so il

0. 060

10. 48 1. 16 19. 33 0. 370 5. 28 0. 055 0. 92

12. 28 1. 49 24. 83 0. 406 5. 80 0. 065 1. 08

16. 48 1. 78 29. 67 0. 478 7. 97 0. 120 2. 00

土娄土
O ld m anured loessal so il

0. 124

16. 97 2. 32 18. 71 0. 326 1. 82 0. 125 1. 01

19. 50 2. 82 22. 74 0. 387 3. 12 0. 165 1. 33

23. 75 3. 36 27. 10 0. 556 4. 48 0. 188 1. 51

黑垆土
D ark cu ltivated loessal so il 0. 097

14. 50 1. 57 16. 17 0. 180 1. 85 0. 088 0. 91

16. 28 1. 63 16. 80 0. 259 2. 67 0. 091 0. 94

20. 36 2. 77 28. 56 0. 286 2. 95 0. 098 1. 01

黄绵土
Yellow cinamon so il 0. 118

14. 84 0. 89 7. 54 0. 141 1. 19 0. 092 0. 78

16. 70 1. 02 8. 64 0. 143 1. 21 0. 108 0. 92

21. 10 1. 97 16. 69 0. 233 1. 97 0. 145 1. 23

　　表 2 表明, 不同土壤的 K d 值随土壤粘粒吸附

量的变化而变化, 吸附量增加, K d 值增加。不同土壤

粘粒 Pb2+ 吸附量 (16. 48～ 16. 97 m gög) 近似相等

时, 在含有N aNO 3、草酸和柠檬酸的介质中, K d 值

由大到小基本为土娄土、黄褐土、黑垆土、黄绵土, 说明

解吸后残留 Pb2+ 吸附强度的大小与各土壤粘粒有

机质及游离氧化铁的含量有关, 因为这类物质对

Pb2+ 可产生专性吸附作用, 专性吸附态 Pb2+ 不能被

弱酸所解吸。表 2 还表明, 在N aNO 3 和草酸介质中,

K d > K a; 而在柠檬酸介质中, K d 接近或小于吸附常

数 K a。这种现象说明在N aNO 3 介质中, 能位较低的

吸附态 Pb2+ 靠浓度梯度的作用解吸, 能位较高的吸
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附态 Pb2+ 不容易解吸, 因此具有较高的残留吸附常

数; 在柠檬酸介质中, 由于吸附- 解吸曲线接近, 故

K d 和 K a 值差异较小, 说明柠檬酸对 Pb2+ 的络合作

用强于土壤粘粒对 Pb2+ 的吸附。

图 2　不同解吸溶液中吸附量对黄褐土粘粒表面 Pb2+ 解吸的影响

- ◇- . 吸附; - □- . 第一循环解吸; - △- . 第二循环解吸; - ○- . 第三循环解吸

F ig. 2　Effect of lead adso rbed amount on Pb2+ deso rp tion iso therm s fo r yellow loess so il clay

deso rp tion so lu tion A (N aNO 3) , deso rp tion so lu tion B (oxalic acid) , and deso rp tion so lu tion C (citric acid)

- ◇- . adso rp tion; - □- . the first cycle deso rp tion;

- △- . the second cycle deso rp tion; - ○- . the th ird cycle deso rp tion

　　2. 1. 3　土壤粘粒表面 Pb2+ 吸附- 解吸不可逆

性特征参数　图 1 和图 2 表明, Pb2+ 解吸等温线与

吸附等温线大多不相重合, 且吸附态 Pb2+ 的量不

同, 解吸线与吸附线之间的距离不同。在N aNO 3 介

质和草酸介质中, 吸附量愈大, 解吸线距吸附线愈

远, 说明了不可逆性程度越大。而在柠檬酸介质中,

随着吸附量的减小, 解吸等温线越接近吸附等温线

并越来越趋于与吸附等温线重合。

根据吸附- 解吸平衡原理, 由于解吸是吸附的

逆过程, 若两过程可逆, 两线必然重合, 因此土壤对

Pb2+ 吸附- 解吸不可逆性可根据吸附线与解吸线

是否重合来判断, 并显示 K d 与 K a 值越接近, 不可

逆性越小。据此可用吸附常数和残留吸附常数的关

系来衡量不可逆性, 即若两线重合, 两常数值应相

等, 认为吸附- 解吸过程是可逆的; 若解吸线高于吸

附线 (在吸附等温线的左侧) , 则常数的比值大于 1

(K d öK a> 1) ; 若解吸线低于吸附线 (在吸附等温线

的右侧) , 则 K d öK a < 1, 此时吸附和解吸过程均具

有不可逆性, 且偏离 1 的程度越大, 不可逆性越强。

残留吸附常数与吸附常数的比值 (K d öK a)见表 2。

表 2 表明, 对于几种土壤粘粒来说, K d öK a 值

由大到小依次为N aNO 3、草酸、柠檬酸, 与等温线分

析结论一致。将表 2 中的 K d öK a 值与图 2 比较后可

知, 解吸线低于吸附线时, K d öK a 值均小于 1. 0; 解

吸线高于吸附线时, K d öK a 值均大于 1. 0; 且解吸线

距吸附线差距越大, 偏离 1. 0 的数值越大。证实以

K d öK a值作为表征 Pb2+ 吸附- 解吸等温线不可逆

性程度的判据具有可行性。

2. 2　不同 pH 条件下土壤粘粒表面 Pb2+ 的吸附-

解吸不可逆性特征

2. 2. 1　土壤粘粒表面 Pb2+ 吸附- 解吸- pH 曲线

　2. 1 节仅涉及在固定 pH 条件下吸附- 解吸等温

线的不可逆性。在可变pH 条件下, Pb2+ 吸附- 解吸

是否仍具有不可逆性特征, 至今尚未见研究报道, 本

节对此进行初步探讨。图 3 为不同介质中黄褐土粘

粒表面 Pb2+ 的吸附- 解吸- pH 曲线, 其他 3 种土

壤与此相似, 故图略去。图 3 表明, 在N aNO 3 介质

中, 吸附线与解吸线比较接近; 在含有草酸和柠檬酸

的介质中, 解吸线出现了不同程度的右移, 即吸附-

解吸之间仍存在着不可逆性特征, 且在草酸介质中

的右移程度较大。比较图 1、图 2 和图 3 可知, 在 2

种条件下, 吸附线与解吸线的位置刚好相反, 这种现

象与吸附- 解吸的反应机制有关。前者是在恒定pH

下的吸附- 解吸, 其吸附- 解吸过程受溶液 Pb2+ 浓

度的制约, 而后者受 pH 的制约。

2. 2. 2　不同 pH 条件下土壤粘粒表面 Pb2+ 吸附-

解吸机制及不可逆性特征参数　不同 pH 下, 土壤

粘粒与 Pb2+ 的作用机制如下所示:

S- OH + M 2+
o S- O - M 2+ + H + 。

式中: [M 2+
o ]= [M 2+ ]exp (- 2eΩ0ökT )。则表面络合

离子化常数为:

　3
K

in t
a =

[S- O - M 2+ ] [H + ]
[S- OH ] [M 2+ ]

exp (eΩ0ökT )。
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式中: 3
K

in t
a 为络合离子化常数, e 为电子的电量, Ω0

为表面电势, k 为玻兹曼常数, T 为温度 (K)。表面络

合离子化常数可根据表面络合模式中的DDL 模

型[14 ]进行优化。但在不同pH 条件下, 粘粒表面要解

离的反应机制为:

S- O - + M 2+
o S- O - M 2+ 。

其平衡常数称为粘粒表面固有络合常数, 用

K
in t
a 表示, 与3

K
in t
a 的关系为 log K

in t
a = log3

K
in t
a +

log K
in t
a2 , 其中 K

in t
a2为粘粒表面的固有解离常数, 根据

DDL 模型计算的 K
in t
a 值见表 3。在不同pH 下, 粘粒

表面 Pb 的解吸是络合离子化反应的逆转, 其解吸

常数 K
in t
d 同样也可根据DDL 模型进行优化, 其结果

见表 3。

图 3　不同介质中黄褐土粘粒表面 Pb2+ 的吸附- 解吸- pH 曲线

- ◇- . 吸附; - □- . 解吸;

A. N aNO 3 介质; B. 含草酸的N aNO 3 介质; C. 含柠檬酸的N aNO 3 介质

F ig. 3　Percen tage adso rp tion2deso rp tion of Pb vs pH on Yellow L oess So il clay in differen t m edium s

- ◇- . A dso rp tion; - □- . D eso rp tion;

A. N aNO 3 m edium; B. N aNO 3 m edium con tain ing oxalic acid; C. N aNO 3 m edium con tain ing citric acid

表 3　土壤粘粒 Pb2+ 的固有络合和解吸常数

T able 3　 In trinsic comp lexation constan t and deso rp tion constan t of Pb2+ on so il co llo ids

土壤粘粒
So il clay

N aNO 3 介质
N aNO 3 m edium

含草酸的N aNO 3 介质
N aNO 3 m edium

con tain ing oxalic acid

含柠檬酸的N aNO 3 介质
N aNO 3 m edium

con tain ing citric acid

log K int
a log K int

d
log K int

d ö
log K int

a
log K int

a log K in t
d

log K int
d ö

log K int
a

log K int
a log K int

d
log K int

d ö
log K int

a

黄褐土
Yellow loessal so il

4. 021 - 3. 900 - 0. 970 3. 468 - 1. 791 - 0. 815 3. 592 - 3. 279 - 0. 913

土娄土
O ld m anured loessal so il

6. 359 - 6. 358 - 1. 137 5. 410 - 4. 345 - 0. 963 5. 611 - 5. 565 - 0. 992

黑垆土
D ark cu ltivated loessal so il

4. 894 - 4. 862 - 0. 993 3. 762 - 2. 184 - 0. 847 4. 174 - 3. 735 - 0. 895

黄绵土
Yellow cinamon so il

5. 558 - 5. 545 - 0. 997 4. 381 - 3. 047 - 0. 917 4. 850 - 4. 543 - 0. 937

　　表 3 表明, 在不同介质中, 同一土壤粘粒表面

Pb2+ 的固有络合常数由大到小依次为N aNO 3、柠檬

酸、草酸, 解吸常数的大小正好与此相反, 这与草酸

的一级解离常数大于柠檬酸的一级解离常数有关。

由络合离子化反应式可知, pH 越低, 越不利于粘粒

表面对 Pb2+ 的络合, 但却有利于粘粒表面 Pb2+ 的解

离, 即在含草酸的介质中粘粒表面 Pb2+ 容易解吸。

根据络合离子化反应, 理论上络合常数 K
in t
a 与

解吸常数 K
in t
d 互为倒数, 即 K

in t
d = 1öK

in t
a , 则 log K

in t
d ö

log K
in t
a = - 1, 络合离子化反应是可逆的。但实际过

程中, log K
in t
d ölog K

in t
a 的绝对值小于 1, 说明土壤粘

粒表面 Pb2+ 的络合和解吸是不可逆的, log K
in t
d ö

log K
in t
a 的绝对值愈接近于 1, 不可逆性越小; 反之,

不可逆性越大。表 3 表明, 在各介质中, 土壤粘粒表

面 Pb2+ 的 log K
in t
d ölog K

in t
a 绝对值大小依次为

N aNO 3、柠檬酸、草酸, 与图 3 解吸线右移程度大小

相对应。由此可见, 由 log K
in t
d ölog K

in t
a 绝对值所得

结论与 pH 曲线所得结论一致, 则 log K
in t
d ölog K

in t
a

值可作为表征不同pH 条件下土壤粘粒表面 Pb2+ 不

可逆性的特征参数。
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3　结　论

4 种土壤粘粒表面 Pb2+ 吸附- 解吸之间存在着

不可逆性, 解吸等温线偏离吸附等温线。

1)在恒定 pH 条件下, 残留吸附常数 K d 与吸附

常数 K a 的比值称为吸附- 解吸的不可逆性特征参

数, K d öK a = 1, 表示吸附- 解吸过程是可逆的; K d ö

K a≠1, 表示吸附- 解吸过程是不可逆的。在不同解

吸溶液中, 供试土壤粘粒表面Pb2+
K d öK a 值由大到

小依次为N aNO 3、草酸、柠檬酸, 不可逆程度大小与

此相同。

2) 在不同 pH 条件下, 供试土壤粘粒表面 Pb2+

络合常数 log K
in t
a 与解吸常数 log K

in t
d 的比值也可

作为过程不可逆性特征参数, 在不同介质中, 其绝对

值由大到小依次为N aNO 3、柠檬酸、草酸, 不可逆程

度大小与此相反。
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