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[摘 要] 研究 了重金属镉在黄绵 土、黑垆 土、螳土、黄褐 土、黄 棕壤、黄壤和谓河砂土上 

的吸附特征。结果表明，供试 土壤 镉吸持能力为石灰性土壤>砂土>酸性土壤 ，黄棕壤显著大 

于黄壤 。在试验浓 度范围内t镉在土壤 中吸持的最佳模 型为 Henry模 型。黄壤 cd”+吸持过程 

为放热反应t黄棕壤的热效应不明显，其余土壤为吸热反应：pH对 cd 吸持有显著影响，是 

这3类土壤吸持 cd”干能力产生差异的主导因素 粘粒对镉吸持也有一定的影响。． 

[关键词 塑 ： 化学； 生兰堡茎；哩塑董堡盏．平{j 车受萼! t’寰· 付 
[中图分类号] [s19] [文献标识码] A 0 

镉是重金属中毒性较大者之一 ，由于其易于在土壤 植物一地下水系统中迁移而倍受 

关注。由于重金属镉在土壤一植物一地下水系统 中的迁移决定于镉在土壤中的吸附性能，因 

而国内外学者在这方面已作 了大量工作0 。但诸学者尤其是 国内学者所用的平衡模型 

主要为 Langmuir模型和 Freund|ich模型，而用不同的吸附等温模型系统研究 Cd 在不 

同土壤中的吸持特征则比较少见。 

本研究采用 Langmuir模型、Freundlieh模型、Henry模型、Temkin模型和 BEP模型 

系统地研究了重金属镉在黄绵土、黑垆土、搂土、黄褐土、黄棕壤、黄壤和渭河砂土上的吸 

附特征，并对它们之问的关系进行了论述。 

1 材料 与方 法 

1．1 供试土壤 

选用陕西省具有代表性的 4种土壤——黄绵土、黑垆土、搂土、黄褐土及渭河砂土和 

安徽及广西具有代表性的土壤黄棕壤及黄壤，其中陕西的4种土壤分别采自米脂、洛川、杨 

睦和汉中；黄棕壤采自安徽省舒城市柏林乡双土丁队农田；黄壤采自广西壮族 自治州荔浦 

县新坪乡鲁仙屯农田，采样点附近未受工业污染，采样深度为0～20 cm。土样风干，过 2 

mm筛。 

pH值用ORION一81 1 pH／mV计测定(20℃)；有机质用重铬酸钾容量法(外加热)测 

定 ；CEC用批技术平衡法测定 ；粘粒含量用吸管法 (超声波分散)测定；游离铁 (Fe：O。)用 

连二亚硫酸钠一柠檬酸钠一碳酸氢钠(DCB)提取，邻菲 口罗淋 比色法测定,Cd背景值是经 

王水一HCIO 消解后，用原子吸收分光光度法测定。供试土壤的基本理化性质如表 1。 
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根据 pH等性状 ，将供试土壤分为石灰性土壤(黄绵土、黑垆土、搂土)、酸性土壤(黄 

棕壤、黄壤)、微酸性土壤(黄褐土)和砂土几类。 

1．2 试验方法 

配制 以 0．005 moltL Ca(NO3)2为背景溶液的镉离子溶液(以 3 CdSO ·8 H O，AR 

配制)系列，其质量浓度分别为 0．5，1．0，5．0，10，50和 100 mg／L。每种土样各称 5．000 

g，共 6份置于 6个100 mL离心管 中，各离心管依次加入上述不 同质量浓度镉离子系列 

溶液 5 0_0o mL，各重复 1次。试样保持恒温，每 4 h振荡 1次，每次 20 min。直到各土样 

吸持达到平衡为止(经预备试验知，各土样平衡时间约为 24 h)，离心(3 000 r／rain)分离， 

取上 清液 1．00mL，用 日 1800原 子吸 收分 光光 度计测 cd 浓度、pH 值及 电导 率 

(EC)。 

该试验做 2个温度 ：2O和 40℃，以便求算热力学参数。 

1．3 计算方法 

1．3．1 平衡吸持量的计算 吸持达平衡状态时的吸持量的计算方法为： 

S = (Co— C ) 。／m (1) 

式中，co， o分别为初始加入 Cd 离子 的质量浓度(mg／L)和体积(L)；e 为平衡 时溶液 

中的Cd 浓度； 为平衡时被土壤吸持的 Cd 量(mg／kg)； 为烘干土样质量 (kg)。 

1．3．2 平衡模型的确定 用上面所计算的不同土壤 Cd 吸持达到平衡 时的累积吸持量 

和所 对应 的平衡浓度 ，用 Langmuir模型、Freundlieh模型、Henry模 型、Temkin模型和 

BET模型分别对试验数据进行拟合 ，该计算过程用BASIC语言编写了计算机程序 。在该 

拟合程序中，，为把各模型线性化后所得该线性方程的相关系数，用它来检验拟合的显著 

性。而判断模 型的优劣用相关指数(R )和标准误差 ( E)，R。愈大 ，SE愈小，则该模型愈 

优。其中 

一  

( ．一 s ) 
一  

毒 

E 一√ ㈣ 
式中⋯S ．， 及 n分别为吸持量的测定值、计算值、平均值和测定次数 。 

1．3．3 BET方程中Co值的确定 在土壤体系中，土壤基质对溶质的吸附用BET公式描 
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述时，其形式为： 

一  

1
S + S (4) (C 

一 C) ～  ’ ⋯  ⋯  

式中，s意义同前；C⋯S ，K 分别为平衡液的浓度、最大吸附量和吸附平衡常数；co为形 

成吸附物的拟固态沉淀时所需的吸附物浓度 。在本试验中，以生成 Cd(0H)。沉淀为基 

准，计算 值。已知在 25 c时， (Cd(OH) )一4．0×10 。，因而对每种土壤的pH值， 

生成 Cd(0H) 沉淀的最小 Cd。 浓度可 由下式计算 

C(Cd )一K*．JC (OH ) (5) 

又 pH + toOH 一 14．00 

pOH 一 14．00 一 pH (6) 

把每种土壤的pH值代人(6)式 ，并把计算结果代人(5)式即可得到不同土壤 的 值， 

见表 2。 

表2 不同土壤的 值 

2 结果与讨论 

2．1 不同土壤镉吸持等温线 

不同温度下供试土壤镉吸持等温线见图 1，2。由图知，不同温度下 ，供试土壤镉 吸持 

等温线具有共性，即 A，B，C，D，G 5种土壤镉 吸持量较大，而 E，F 2种土壤镉 吸持量较 

小，在试验浓度范围内，不同温度下各土壤镉吸持都未达到最大吸附量。 

7 l2oO 

8o0 
目 
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^ 1200 

、80o 

目 
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厦量难度／( ·L ) 

图1 293 K(20℃)下镉吸持等温线 图2 313 K(40℃)下镉吸持等温线 
一 ◆一 A ：一 _卜 B‘一 ▲一 C；十 DI— x— EI一 +一 FI一—(卜 G 

现将各土壤在不同温度下平衡质量浓度为 5．0 mg／L时的吸持量列于表 3。由表 3 
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可见一高、低温下镉吸持量的大小顺序为石灰性 土壤>砂土>酸性土，黄棕壤显著大于黄 

壤，这与张增强等【 所指出的镉的初始吸持量(5 )、平均吸持速率(V )等呈现相同的变 

化规律 ·佐证了 pH是影响镉吸持的主导因素的结论 “ 。pH相近的土壤、粘粒含量高 

的蝼土、黄褐土吸持量大 ，这也与张增强等 所得结论相同，相互得 以印证 ，并显示初始 

吸持量(5 )大 ，平衡吸持量(q )也大的对应关 系。 

表3 不同土壤平衡质量浓度为 5．o mg／L时的镉吸持量 mg-kg 

由表 3还可看出，温度升高，石灰性土壤镉吸持量增大 ，证实石灰性土壤 中韬的吸持 

是吸热过程；黄棕壤在 2种温度下的 q ，S 均近于相等 ，表 明在试验温度范围内，增温对 

黄棕壤吸持镉无明显作用 ，或称之为无 明显热效应过程；黄壤则相反，随温度增加，q ，S1h 

均明显降低，呈现放热过程。供试土壤镉吸持呈现吸热 、放热、无明显热效应 3种过程，证 

实了张增强等。 所指 出的镉吸持可能存在化学吸持为主和物理吸附为副的机制 ；石灰性 

土壤 pH 高，镉的化学吸持作用强，呈现吸热过程；黄壤 pH最低，化学吸持作用较弱，物理 

吸附作用相对较强 ，呈现放热过程；丽黄棕壤虽仍属酸性土，但 pH 比黄壤略高，因此化学 

吸持作用会有所增强，从而导致吸热、敢热反应相互制约，呈现出无明显热效应过程的特 

征 。 

2．2 镉在土壤中吸持的平衡模型 

镉离子在不 同土壤 、不同温度下达吸持平衡 状态时，用上述 5种等温吸附模型对试 

验数据的拟合结果见表 4。由表 4可见，在高、低温下，除 Ⅳ，V号模型对几种土壤相关性 

不好外 ，其余 I—I，Ⅲ模型的线性相关 系数个别为显著 ，绝大多数为极显著 。由各模型的 

相关指数(R2)和标准误差(sE)比较可见 ，总体上 Ⅱ号模型的 R。较大，SE较小，表明该模 

型(Henry模型)对各供试土壤总体上具有较好的适应性。其原因可能有二，一是土壤吸持 

cd 能力较强；二是供试土壤溶液中 cd 浓度范围较低 ，远未达到土壤的最大吸持量所 

要求的 cd 浓度水平。因此可保证在供试 cd 浓度范围内，cd 吸持量和平衡浓度(c) 

呈较好的线性关系。这恰好与 Henry模型(s= )的要求相适应。由表4还可以看出，I 

号模型和 I号模型即 Langmulr模型和Freundlich模型，其线性方程线性相关都达极显 

著水平。但与 Ⅲ号模 型相 比，Langmulr模型的相关指数(R。)很低，表明 Lanmuir方程虽 

可用于定量描述供试土壤cd 的吸持，但不如其他模型尤其不如Henry模型优越，这可 

能与 Langmuir模型可适用于 cd2 浓度 的较大变化范围有关 ，这显示利用 R。，SE进行模 

型筛选的必要性。丽 Freundlich模型的相关指数略小于 Henry模型，说明 Freundlich模 

型也能较好地模拟镉在土壤中的吸持。这与在大多数情况下，Freundlieh模型参数 n接近 

于1有关，因为当 =1时，Freundlich模型即变成 Henry模型。同时，该研究还表明，cd在 

不同类型土壤 中的吸附模型除与土壤的本性有关外，还与供试溶液的浓度、平衡的时间等 

因素有关，这也可能是不同学者所得结论有所差异的原因所在 “m1]。 
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对于 Ⅱ号模型 ，只有 1个参数 K (固液相分布系数)，其物理意义是当吸持反应达平 

衡状态时 ，土壤固相吸持的溶质质量与相应平衡溶液 中溶质的量的比(Kd=S／C)。不同土 

壤镉吸持达平衡状态时由 Henry模型所求得的K 值列于表 5。 

袁5 镉在不同土壤中吸持的 值 

由表 5可见，在高、低温下，K 值石灰性土壤≥砂土>酸性土。如前所述，由于这 3 

类土壤粘粒含量为石灰性土壤一酸性土壤≥砂土；而 pH为砂土>石灰性土壤>酸性土 

壤，所以土壤 pH对Cd 吸持有显著影响，是这 3类土壤吸持 Cd 能力产生差异的主导 

因素。对石灰性土壤， 值的大小顺序为蝼土、黑垆土>黄绵土，由于这 3种土壤 pH值 

相近(黄绵土略大)，显示粘粒对cd。 吸持影响明显 对于酸性和弱酸性土壤， 值大小 

为黄揭土>黄棕壤>黄壤，黄褐土 值较大，主要原因是黄褐土的pH、粘粒含量都比黄 

棕壤、黄壤高。黄棕壤 大于黄壤 ，主要因为黄棕壤的pH大于黄壤，这与前述结论一 

致，与 Kinniburgh等 的结论相似 此外由表 5可知，除黄壤外，温度升高，分布系数 

增加，即土壤固相镉吸持量增加，说明除黄壤为放热反应、黄棕壤热效应不明显外，其余土 

壤 的镉吸持过程均为吸热反应 ，这与前述所得结论一致 ，佐证 了供试土壤镉 吸持呈现吸 

热、放热和无明显热效应 3种过程的结论。 

船 ， 距 驰 ， 阳 阳 驰 

A B C D E F G 
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3 结 论 

I)供试土壤在不 同温度下 ．平衡液质量浓度为 5．0 rng／L时的吸附量太小顺序为石 

灰性土壤>砂土>酸性土壤 ，黄棕壤显著太于黄壤，佐证了前述 pH是影响镉吸持的主导 

因索的结论 ，并显示初始吸持量(s )大 ，平衡吸持量(口 )也大的对应关系。 

2)在吸持平衡状态，Langmuir，Freundlich，Henry，Ternkin和 BET 5个模型对试验 

数据的拟合除 BET模型在有些情况下线性相关不显著外，其余各模型线性相关均极显 

著 。用相关指数(R。)和标准误差 ( E)对不同模型的优劣判断表 明，无论是在高温还是在 

低温下，Henry模型在绝太多数情况下都是描述镉在土壤中吸持的最佳平衡模型。 

3)在吸持平衡状态时，随温度升高，黄壤的 K 减小，黄棕壤 K 变化不大，其余土壤 

的墨 值增大，说明Cd“吸持过程黄壤为放热反应，黄棕壤的热效应不明显，其余土壤为 

吸热反应。在 2个温度下，K 值表现为石灰性土壤>砂土>酸性土壤，显示pH对Cd。 吸 

持有显著影响，是这 3类土壤吸持 Cd 能力产生差异的主导因素。对于石灰性土壤，Ka 

值的太小顺序为接土、黑垆 土>黄绵土 ，表明粘粒对镉吸持有明显影响；对于酸性和微酸 

性土壤 ，K 值的太小顺序为黄褐土>黄棕壤>黄壤，显示 pH、粘粒共同对 Cd”吸持有显 

著的影响。 

[参考文献] 

CI] 许鸥罚c·张毓明 铜．镐在颗粒物上吸跗的结台志平衡模式CJ]．环境科学学报，1983，3(1)：̈ 一24． 

Cz] 刘兆 昌，聂永丰，张兰生，等．重金属污染物在下包气带饱水条件下迁移转化的研究cJ]环境科学学报 ，1990+10 

(2)：160— 1 72 

[3] 陈怀满．土壤对 cd的暇附与解吸CJ]．土壤学报，】988，25(1) 66—73． 

C4] 汤鸿霄，薛吉斌，林国珍，等．粘土矿物吸附镐荐染物的基本特征[J]环境科学学报．1991，1(2)：1重。一155． 

C5] 夏增禄．中国土壤环境容量[ 1北京：地震出版杜 ，1992 

[93 Amacher C．KotubyAmacher J．SelimHM，et a【．Retention and release ofmetals byf,oi[srevaluation of s~veral 

modelsLJ] Geoderma，1986，38：131—135 

[7] Ange[ika F，Thilo S，Jorg R．Cadmium sorption and desorption in limed mpso[1s a pH￡Isotherm and sLmutated 

LeachingCJ]J Environ Qua1．1998，27：12--18． 

[B] Chri~tensenTH Cadmium soil s~rplion attow coneentratlons I．F』{髓t o{time，eadmlural。ad，p14 and cRlcIu功 

_J]．WaterAir andSOi L po L Lution．19B4，21：195—114． 

[9] Kinnihut D G．Jackson M L，Syers J K．Adsorption of a Lka Line earth．transitionⅡnd heavy metal cations by 

hydrous oxides of gels iron and a Lumlnum[J]Soil Sel Soc Amer J，1976．40：796--799． 

[103 Kuo S．McNeal B L．gfleets of pH and phosphate On cadmium sorption hy ahydrousferric oxlde[J]．s0II scL s0 

A 1984，48：1040— 1044． 

[11] Schu[te A，Bee F Isotherms 0f cadmium sorption densityCJ]J Environ Qual，1994，23：712一?lB． 

[12] 蒋 以超 -强一平 土壤化学过程的物理化学[M]．北京；中国科 学拉术出版社 ，1993． 

[13] 强增强 ，张一平．镐在土壤中暇持的动力学特征研究[J] 环境科学学报，2000，Z0(3)：37O一375． 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


西北农业大学学报 第28卷 

Soil cadmium retention isotherms and simulation research 

ZHANG Zeng-qiang ，ZHANG Yi—ping ， 

QUAN Lin—all。，Liu Shi—yu。 

1 College 0f IA Science12 College of Reaources and Environm~2taf Sczence~ Northwest 5eio~re 

andTec&nolog~Uni~rdty。，Agricu2ture and ~estrx．Yah utg．Shaa*txi 71alO0．China) 

Abstract：The ability of cadmium retention in the test soils are as follows：calcareous 

soil> sand soil> acid soil．The yellow brown soil is much bigger than that of yellow 

soil．In the range of concentration of experiment，the optimal m odel of cadmium retention 

in the soils is Henry mode1．The result of the experiments express that the processes of 

cadmium retention of yellow sol1 is exothermic，and of yellow brown soil has little 

heating effect，and of the other soils are endothermic reactions．The soil pH and clay 

content have significant effects on cadmium retention reaction，and the soil pH is the 

dominant factor of the three kinds of soils influencing the soil cadmium retention ability． 

Key words：soi1 cadmium ；retention isotherm ；adsorption isotherm 
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