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土壤中铅铜锌镉的吸附特性
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# # 摘要：以徐州王庄矿（@A*）、奎河（*B）、背景 C &（DE C &）和背景 C !（DE C !）等 > 个土壤
样品为供试对象，加入不同浓度梯度的铅、铜、锌、镉离子，通过静态实验研究了铅、铜、锌、镉的吸

附特性。结果表明，土壤对 > 个重金属的吸附量与加入到土壤中的重金属离子浓度呈正相关性，
它们之间大部分满足线性相关关系。在 > 个土壤样品中加入铅、铜、锌、镉离子的初始浓度比为
&$ F &$ F &$ F & 时，平衡浓度为 !AG H !)I H !J; H !)K，吸附量为 ")K H "J; H ")I H "AG，> 个土壤样品
对铅、铜、锌、镉离子的吸附能力依次为 @A* H *B H DE C ! H DE C &。在所选实验条件下，土壤
对铅、铜、锌、镉的吸附能力受土壤中铅、铜、锌、镉的含量、土壤有机质含量、阳离子交换量、土壤

饱和含水量和土壤的 LB值影响较大。
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# # 重金属在土壤中的化学行为研究近十几年来
格外受到人们的关注［& C &$］。化学物质中的重金属

进入土壤中所经历的化学反应主要是吸附和解吸、

络合和螯合以及沉淀和溶解，在诸多反应中，重金

属的吸附反应是影响土壤污染的重要化学行为之

一。本文选择了具有代表性和普遍性的重金属元
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素 !"、#$、%&、#’，研究了徐州水稻土和菜园土中
这四种重金属的吸附行为，为该地区 !"、#$、%&、
#’污染的修复和治理提供了依据。

!" 材料与方法
!# !" 供试土壤及其物理化学性质
供试土壤为徐州奎河污灌区的菜园土（()），

王庄煤矿（*%(）附近、受矸石山淋滤影响较严重
的水稻土，以及在远离城区采集的西北郊区受污染

相对较少的背景菜园土（ +, - .）和水稻土
（+, -/），取样深度 0 1 /0 23。土样自然风干后
通过04 56 33（/0 目）筛备用［.］。取 . 78土样用电
动振筛机振动 .0 39&后，称重、测定土样中土壤粒
度 : 04 0;5 33所占的比例。同时测定了这 6 个土
样的理化性质，包括 !"、#$、%&、#’ 的全量，土壤酸
碱度（ <)），土壤容重，有机质、阳离子交换量
（#=#）以及土壤的饱和含水量（!饱），结果见表 .。

表 .> 土壤样品的物理化学性质
?@"AB .> ?CB <CDE92@AF2CB392@A <GH<BGI9BE HJ EH9A E@3<ABE

土壤
样品
土壤容重
（8 K 23L）

<)
!有机质
（M）

#=#
（23HA K 78）

!饱
（3NK 78）

粒度
比例!

!+ K（"8·8 - .）

!" #$ %& #’ O&

() .4 .P 54 .Q /4 Q/ ;4 PR 6/54 /0 QL4 RL L;4 / /Q4 P ;P4 5 04 /P P;/
+, - . .4 /R 54 LP .4 L. R4 ;R L5P4 ;R Q64 .R /Q4 ; /64 6 QL 04 /. P50
*%( .4 .Q R4 P5 L4 0; ;4 R6 P/R4 5P L;4 LL /;L LQ4 . .0L 04 Q 65L
+, - / .4 L/ 54 05 .4 ;R R4 ;P 6004 P5 664 .R L04 . /L QR4 P 04 /R P/6
> ! 土壤粒度 : 04 0;5 33所占的比例（M）。

!# $" 实验装置和仪器
吸附实验装置如图 . 所示，主要由玻璃土柱、

接样瓶和压力泵三部分组成。样品分析仪器和装

置：电感耦合等离子体质谱仪（ S#! - OT）、电感耦
合等离子体光谱仪（ S#! - U=T）、56.. 型电动振筛
机；50 - /型离心机。

图 .> 土壤重金属吸附试验装置示意图
V984 .> T2CB3@I92 ’9@8G@3 HJ @’EHG<I9H& IBEI

JHG CB@WD 3BI@A BAB3B&IE 9& EH9AE

!# %" 工作溶液的配制
准确称取不同量的 !"、#$、%&、#’ 硝酸盐于一

系列 /P0 3N烧杯中，用去离子水溶解，移入 . 000
3N容量瓶中，去离子水稀释至刻度、摇匀，配制成
含 !"/ X、#$/ X、%&/ X各 0、P0、/00、P00、. 000、/ 000、
P000 38 K N，含 #’/ X 各 0、P、/0、P0、.00、/00、P00
38 K N的系列工作溶液，备用。
!# &" 实验方法
!# &# !" 土壤样品的预处理
将样品均匀混合后装入玻璃土柱中，在土壤底

层放一张孔径 04 0L5 33（600 目）的尼龙网，以防
止土壤颗粒堵塞石英隔层，并确保溶液自由流出。

在土壤上层放置一张同样的尼龙网和一张中性滤

纸，防止在加入溶液的过程中土壤向上逸出。

!# &# $" 土壤饱和含水量的测定
为确定 . 78 土样达到饱和时需要加入的溶液

量，测定了土壤的饱和含水量。6 个土壤样品达到
饱和时需要加入溶液的体积分别为：() 样品6/54 /
3N、+, - . 样品 L5P4 ;R 3N、*%( 样品P/R4 5P 3N、
+, -/样品 6004 P5 3N。
!# &# %" 土壤重金属吸附量的测定
在室温条件下，分别量取使 . 78 土壤达到饱

和时的溶液量加入到土柱中，当土壤达到饱和状态

时关闭玻璃柱底端的阀门，土柱上部用橡胶塞塞

严，以防止水分蒸发。土壤密闭静置 ;Q C［/ - L］，启

动压力泵，将土壤溶液压入到 .0 3N 比色管中，以
/000 G K 39&离心分离 .0 39&，取上清液，测定溶液
中 !"/ X、#$/ X、%&/ X、#’/ X的平衡浓度 "，用差减法
计算土壤中 !"、#$、%&、#’的吸附量 #（表 /），以 "
和 #作图得到平衡溶液与吸附量的关系（图 /）。

表 /> 四个土壤对重金属离子的饱和吸附实验测定结果!

?@"AB /> U&@ADI92@A GBE$AIE HJ !"/ X，#$/ X，%&/ X，#’/ X

9& E@I$G@IB’ @’EHG<I9H& IBEIE "D JH$G ID<BE HJ EH9AE

"0（!"/ X）
（38 K N）

()

" #

+, - .

" #

*%(

" #

+, - /

" #

0 04 /.L 04 0;. 04 .65 04 0PR 04 0.L 04 00. 04 .6P 04 0P5
P0 04 56Q /.4 065 04 6P. .;4 ./6 04 0.6 /Q4 L5P 04 P5Q .;4 R;6
/00 04 ;65 5P4 /L6 04 R.R RQ4 ;.R 04 0PL 6 .0P4 P6/ 04 56; R;4 RRQ
P00 .4 /6P /.L4 PQR 04 ;5/ .;/4 Q0Q 04 0;P 5 /QL4 5R6 .4 6PQ .;;4 R0R
. 000 /4 65; 6/R4 .L6 .4 06; L5P4 PQP .4 .PL P/R4 /6. L4 6P5 L;;4 .;P
/ 000 L4 65; 5P64 ;0Q .4 5.Q RR.4 /L; .4 6R/ .0P64 ;/L Q4 5R; R;54 606
P 000 P4 6/6 / .L54 QRR Q4 .6; . ;/R4 6RR P4 .L; / QLQ4 PLR R4 P5Q . ;;;4 5Q.

> ! "0 为初始浓度；"为平衡浓度，单位 38 K N；#为吸附到达平衡
时的吸附量，单位 38 K 78。
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（续表 !）"

!#（$%! &）
（’( ) *）

+,

! "

-. / 0

! "

12+

! "

-. / !

! "

# #3 #45 6 #3 #!4 #3 !74 #3 #64 #3 #7!4 #3 #!! #3 74! #3 050
4# #3 #57 6 !03 897 #3 546 053 6:9 #3 #57 6 !:3 875 #3 645 063 :74
!## #3 04: 543 498 03 !74 9:3 908 #3 049 0#43 759 !3 784 963 070
4## 03 !4: !083 4:! 53 546 0563 4:: 03 754 !:83 070 83 795 0653 569
0 ### 73 576 7!:3 0!7 073 756 85#3 895 73 54: 4!43 !59 43 7!5 8653 7#:
! ### 43 7!: 5473 #99 053 496 9:73 9:6 :3 045 0#4!3 776 53 7:0 9693 990
4 ### 63 795 ! 08:3 67! !03 74: 0 6!03 4:6 93 746 ! :843 808 !63 04: 0 6603 !!0

!#（2;! &）
（’( ) *）

+,

! "

-. / 0

! "

12+

! "

-. / !

! "

# #3 475 #3 !84 #3 74: #3 09: #3 0#6 #3 #4: #3 765 #3 066
4# #3 675 !03 ##7 03 754 053 9!4 03 070 !43 966 03 4#! 063 7!9
!## 03 74: 543 #09 83 74! 943 5:! 03 800 0#73 595 83 756 953 905
4## 43 76: !003 979 63 795 0563 8!9 73 #9 !:03 999 :3 459 0693 :40
0 ### 63 076 7!73 !5! 083 7:7 85#3 998 53 !9! 4!83 757 043 75: 8673 899
! ### 083 795 54#3 :!6 !53 740 9:#3 646 63 :5! 0 #4#3 456 873 456 9593 8#7
4 ### 063 75: ! 08!3 :4: 443 7:0 0 6#53 777 0!3 :8! !:8!3 45! 953 4:0 0 6903 78#

!#（$<! &）
（’( ) *）

+,

! "

-. / 0

! "

12+

! "

-. / !

! "

# #3 090 #3 ### #9 #3 047 #3 ### #46 #3 #04 5 #3 ### #0 #3 475 #3 ### !!
4 #3 4#! !3 070 #3 47: 03 68 #3 #40 : !3 :86 03 456 !3 ##!
!# #3 :!7 53 4:7 #3 695 93 906 #3 049 0#3 449 03 5!: 53 #00
4# #3 54: !03 70 03 745 063 !65 #3 795 !:3 86! !3 745 !#3 #!5
0## !3 048 7!3 506 83 746 853 46: 03 754 4!3 957 73 :59 7#3 #4:
!## 83 476 543 :85 53 07: 993 060 83 74: 0#43 4:5 53 04: 5#3 008
4## 53 746 !073 #6: 63 754 06!3 650 43 578 !:83 6!! 003 745 !##3 !54

图 !" 土壤样品中重金属的平衡浓度与吸附量的关系
=>(3 !" ?@ABC>D;EF>G H@CI@@; @J%>A>HK>%’ LD;L@;CKBC>D; DM
F@BNO ’@CBA @A@’@;CE B;< CF@>K B<EDKGC>D; ’BEE HO ED>AE

!" 结果与讨论
!# $" 土壤样品中重金属元素的吸附特性

7 个土壤样品的吸附实验中，0 号土柱中加入
的重金属离子浓度 !#均是 #，而吸附达到平衡时

!均大于 #，说明当用去离子水浸入土壤至静态饱
和状态时，土壤会发生“倒吸”现象，即解吸过

程［8］，!值是土壤中元素水溶态的含量。
从图 !可以看出，7个土壤样品对重金属 PH! &、

$%! &、2;! &、$<! &的吸附量随着加入到土柱中重金

属溶液浓度的增大而增加。根据图 ! 对 7 个土壤样
品中 PH! &、$%! &、2;! &、$<! &的吸附曲线进行直线拟

合（表 8），可以看出 7 个土壤样品中 PH! &、$%! &、

2;! &、$<! &的吸附曲线大部分满足线性拟合，即土壤

平衡溶液中 PH! &、$%! &、2;! &、$<! &浓度与土壤吸附

PH、$%、2;、$<的量之间呈现显著的正比关系，尤其
是奎河土壤（+,）中 7 个重金属的平衡浓度与吸附
量的关系拟合曲线相关系数都在 #3 55 以上。背景
/!土壤（-. /!）中 $%! &、2;! &、$<! &平衡浓度与吸

附量的关系拟合曲线相关系数都在 #3 60 以上。这
是因为当重金属离子浓度增大时，它们与土壤表面

碰撞的机会增多，因而有较大的吸附机会，造成土壤

对重金属的吸附量增大。

表 8" 四个土壤吸附重金属离子的平衡浓度与
吸附量的相关关系

QBHA@ 8" $DKK@ABC>N@ K@ABC>D;EF>G H@CI@@; @J%>A>HK>%’
LD;L@;CKBC>D; DM F@BNO ’@CBA @A@’@;CE B;< CF@>K B<EDKGC>D;

’BEE HO MD%K COG@E DM ED>AE

采样点 离子 直线拟合方程 相关系数

+, PH! & # R 7#!3 47 $ / 8#53 8 #3 6!69

$%! & # R 0663 70 $ / 983 #58 #3 567:

2;! & # R 663 55 $ / 0563 !0 #3 5595

$<! & # R !:3 #74 $ / 93 0945 #3 669!

-. / 0 PH! & # R 88#3 #8 $ / 403 7:6 #3 69#4

$%! & # R :43 !: $ / 0883 64 #3 908:

2;! & # R 873 !:4 $ / 983 0!: #3 6590

$<! & # R 0:3 :!9 $ / 63 !665 #3 57!7

12+ PH! & # R 4#!3 ! $ & 6#3 8:! #3 650!

$%! & # R !463 !4 $ / 603 85: #3 9:#:

2;! & # R 0903 #! $ / !4!3 05 #3 95!#

$<! & # R 703 509 $ / !3 :890 #3 6:8#

-. / ! PH! & # R !#53 48 $ / 0!73 5! #3 5#77

$%! & # R 9#3 7#! $ / 53 :990 #3 650#

2;! & # R !73 6#9 $ / 93 67:: #3 6699

$<! & # R 093 085 $ / !43 077 #3 6059

这 7个土壤样品均属于弱碱性土（G, 为 93 45
S53 84），由于重金属的氢氧化物的溶度积非常小，
当重金属离子进入水土混合溶液后，可以与溶液中

的 T, /形成水合金属离子或氢氧化物沉淀［4］。
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!" # # "$" &’’% !（%$）") # "$ # （&）
因此在一定条件下若增大反应式（&）左边

!" #（或 $"%）的浓度，会引起反应向右进行，使土
壤溶液中 $ #浓度增大，土壤的 ’$值减小。
!" !# 四个土壤样品中重金素元素的竞争吸附能力

( 个土壤样品中 )*" #、+," #、-." #、+/" # 的吸

附率（!）计算公式为［0］：
! 1（!2 3 !）4 !2 5 &226 （"）

式（"）中，!2为重金属离子的初始浓度（78 4 9）；
!为吸附重金属离子后的平衡浓度（78 4 9）。
根据式（"）计算出 ( 个土壤样品中 )*" #、

+," #、-." #、+/" #的吸附率见表 (。

表 (: 四个土壤样品中重金属元素的吸附率!

;<*=> (: ?/@AB’CDA. B<C>@ AE )*" #，+," #，-." # <./ +/" # D. EA,B CF’>@ AE @AD= @<7’=>@

土柱
编号
加入浓度"

"G 4（78·9 3&）

H$

)*" # +," # -." # +/" #

GI 3 &

)*" # +," # -." # +/" #

J-H

)*" # +," # -." # +/" #

GI 3 "

)*" # +," # -." # +/" #

& 2（2） 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

" K2（K） LMN O LLN M LMN 2 &22 LLN & LMN 2 LPN 2 &22 &22 LLN M LPN M &22 LMN M LMN & LPN 2 &22

O "22（"2） LLN K LLN L LLN O &22 LLN 0 LLN ( LMN O &22 &22 LLN L LLN O &22 LLN 0 LMN M LMN O &22

( K22（K2） LLN M LLN M LMN L &22 LLN M LMN " LMN & &22 &22 LLN P LLN " &22 LLN P LLN O LMN P &22

K &222（&22） LLN M LLN K LLN & &22 LLN L LMN 0 LMN P &22 LLN L LLN K LLN " &22 LLN P LLN K LMN K &22

0 "222（"22） LLN M LLN P LLN O &22 LLN L LLN & LMN 0 &22 LLN L LLN P LLN K &22 LLN P LLN 0 LMN O &22

P K222（K22） LLN L LLN M LLN 0 &22 LLN L LLN 0 LMN L &22 LLN L LLN L LLN P &22 LLN L LLN ( LMN O &22
: ! 表中的 &22 均为大于 LLN LK 的约数；" 括号（）外的数据为 )*" #、+," #、-." #的浓度，（）内的数据为 +/" #的浓度。

: : 从表 ( 中看出，加入到土壤中 )*" #、+," #、

-." #的浓度达到 "22 78 4 9 时，土壤对重金属元素
的吸附率接近最大值，之后趋于平稳。而随着加入

+/" #初始浓度的增大，土壤对 +/ 的吸附率都接近
于 &226，说明加入的 +/几乎全部被吸附。
考虑到实际环境中 +/ 的浓度比 )*、+,、-. 要

低得多［P］，所以设置的 )*" #、+," #、-." #、+/" #的质

量浓度比为 &2 Q &2 Q &2 Q &。由于不同重金属离子
对吸附位存在竞争作用，在竞争吸附条件下土壤对

某一重金属离子的吸附量小于单一体系，这种竞争

作用随重金属离子浓度的增加而增强。本文试验

中由于 +/" #的浓度仅为 )*" #、+," #、-." #的 & 4 &2，
尽管 )*" #、+," #、-." # 的浓度已经增加至 K 222
78 4 9，(个土壤样品对 +/的吸附率仍然是最大的。
一般来说，)* 和 +/ 在酸性条件下，土壤中吸

附反应起主控作用；在中性和碱性条件下，’$ 升
高，生成 )*和 +/的氢氧化物、硫化物、磷酸盐和碳
酸盐的沉淀反应所占的比重逐渐增大。随 ’$ 上
升，土壤表面性质以外的因素（水解、沉淀等）对吸附

的影响逐渐加强，不同土壤对 )* 和 +/ 的吸附差异
逐渐减少［&，M 3 &2］。本实验的 ( 个土壤样品，对重金
属元素的吸附率顺序是 !+/ R !)* R !+, R !-.。

!" $# 影响土壤吸附重金属元素的因素分析
加入相同浓度 )*" #、+," #、-." #、+/" #的条件

下，( 个土壤样品中 )*、+,、-.、+/ 的吸附能力与
土壤理化性质之间的相关性见表 K。

表 K: 土壤中重金属元素的吸附量与土壤
理化性质的相关关系

;<*=> K: +ABB>=<CDS> B>=<CDA.@TD’ *>CU>>. T><SF 7>C<= >=>7>.C
</@AB’CDA. *F @AD=@ <./ ’TF@DV<=WVT>7DV<= ’BA’>BCD>@ AE @AD=@

项目
相关系数

’$ 有机质 +X+ 饱和含水量 土壤粒度!

’$ : &N 2222
有机质 32N POPO : &N 2222
+X+ 32N KK0P : 2N MKO( : &N 2222
饱和含水量 32N LK(( : 2N L2K& : 2N P&L( : &N 2222
土壤粒度! : 2N MO0" 3 2N "K2" 3 2N 20M& 3 2N 0OP0 : &N 2222
土壤吸附 )*的量 32N LK(& : 2N L2KK : 2N P&LL : &N 2222 3 2N 0O0M
土壤吸附 +,的量 32N LK"2 : 2N L2MK : 2N P"(O : &N 2222 3 2N 0O&"
土壤吸附 -.的量 32N L(P& : 2N L&K2 : 2N POOP : 2N LLLP 3 2N 0&MP
土壤吸附 +/的量 32N LK(( : 2N L2K& : 2N P&L( : &N 2222 3 2N 0OP0
: ! 土壤颗粒 Y 2N 2LM 77所占比例（6）。

分析结果表明，在加入相同浓度 )*" #、+," #、

-." #、+/" #的条件下，( 个土壤样品对 )*、+,、-.、
+/吸附能力与土壤有机质含量、阳离子交换量
（+X+）、土壤饱和含水量呈正相关性。
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土壤对 !"、#$、%&、#’ 吸附能力受到土壤中有
机质和阳离子交换量的影响，是因为土壤中的有机

质大部分以有机颗粒或以有机膜被覆的形式与土

壤中的黏土矿物、氧化物等无机颗粒相结合形成有

机胶体和有机 (无机复合胶体，由此增加了土壤的
表面积和表面活性，使得土壤的吸附能力随有机质

的增加而增加。土壤有机质包含部分腐殖质，而腐

殖质属于高分子有机化合物，含有多种含氧功能

团，如羧基、酚羟基和醇羟基等，它们容易和重金属

元素发生络合或螯合反应，进而增加土壤的吸附能

力。土壤中阳离子交换量反映了土壤胶体的负电

荷量，阳离子交换量越高，负电荷量就越高，能够

提供较多吸附点位来吸附重金属离子，也能增加重

金属的吸附量，因而通过静电吸引而吸附的重金属

离子也就越高［)，**］。

土壤对 !"、#$、%&、#’ 的吸附能力还与土壤的
+, 值呈负相关性。本实验中土壤的 +, 值越小，
土壤对 !"、#$、%&、#’的吸附能力也相对越强。

!" 结语
（*）- 个土壤样品对 !". /、#$. /、%&. /、#’. /

的吸附实验表明，随着外源 !". /、#$. /、%&. /、#’. /

浓度的增大，土壤对 !". /、#$. /、%&. /、#’. /的吸附

量也相应增大，当加入到 * 000 1 土壤中的 !". /、

#$. /、%&. /分别为 2 000 31，#’ 为 200 31 时，土壤
的吸附容量仍未达到饱和。

（.）本实验中的 - 个土壤样品属于弱碱性土，
土壤重金属的吸附能力与土壤 +, 呈现显著负相
关。在土壤环境发生变化如 +, 减小时，则会导致
土壤对重金属的吸附能力增强，进而可能会促进重

金属在土壤 (水 (植物系统的迁移和转化。
（4）!". /、#$. /、%&. /、#’. /在 - 个土壤中的吸
附能力顺序为：5%6（水稻土）7 6,（菜园土）7 89
(.（背景水稻土）7 89 (*（背景菜园土），这表明水
稻土对重金属的吸附能力强于菜园土。受矸石山淋

滤和污水灌溉影响的土壤，由于土壤的有机质含量、

阳离子交换量、+,值等理化性质发生变化，对重金
属的吸附能力比背景区土壤的吸附能力强。

（-）!"、#$、%&、#’ 在 - 个土壤样品中的吸附
率顺序是 !#’ 7 !!" 7 !#$ 7 !%&，表明在引入相同浓

度的外源 !". /、#$. /、%&. /、#’. /的条件下，#’ 被
吸附的比率最大。这与土壤中 !"、#$、%&、#’ 的含
量、土壤有机质含量、阳离子交换量、土壤饱和含水

量呈正相关性，与土壤的 +, 值呈负相关性。说明
土壤理化性质的改变，会直接影响土壤对重金属的

吸附能力。

（2）本文通过徐州水稻土和菜园土对重金属
!"、#$、%&、#’ 吸附特性的研究，分析了影响土壤
重金属吸附的主要因素，可以通过调节土壤的有机

质含量、阳离子交换量、+,值等方法来控制矸石山
淋滤和污水灌溉对土壤的污染，治理和修复徐州奎

河污灌区的土壤。
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