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人体 中 Cd 的累积主要来自于食物链
,

而食物生产与土壤有着十分密切的关系
。

虽 然 C d

能通过叶片的直接吸收进入植物体
,

但土壤是植物中 C d 的主要来源
,

土壤溶液中C d浓度直

接影响植物对 C d 的吸收
。

在研究河泥和颗粒物对 C d 的吸附中发现
,

吸附和解吸过程是最有可能控制天然水中C d

浓度的主要因子 ; 某些研究表明
,

吸附是低浓度的 C d 与土壤反应的作用机理 ; 因此
,

吸 附

现象在控制污染方面起着重要作用
。

本文报道了离子强度
、

温度
、

pH
,

以及活性硅
、

铁
、

铝
、

锰
、

有机质
、

阳离子交换容量
、

粘粒含量等因子对土壤吸附 C d 的影响
。

一
、

材料和方法

(一 )供试土壤 实验中采用了四种土壤
:

青黑土 (安徽宿县 )
、

黄棕壤 (江苏江宁 )
、

红壤

(江西进贤 )和砖红壤 (广东徐 闻 )
。

所有样品经风干过筛后贮藏备用
。

供试土壤的某些理化性

质列于表 1 ,

其测定方法参照文献〔 1〕进行
。

(二 )土壤锦吸附量及吸附平衡液中镐的测定 称取已风干
、

研磨并过 0
.

25 毫米塑料筛的

青黑土 0
.

5 00 克
,

黄棕壤
、

红壤
、

砖红壤各 2
.

00 0克共若干份
,

置于 1 00 毫升具塞塑料离心管中
,

分别添加含 C d 系列溶液
,

并以 0
.

0 1
、

0
.

1 和 1
.

0 M N a N O
3

为支持 电解质
,

其中C d
Z +

) C dCI
: ·

Z H :
0 )浓度分别为 40 一 16 0或 40 一形 0微克 /升

,

所加的溶液体积均 为 40 毫
.

升
,

用

H C I或 N a O H调节所需 p H
,

在往复振荡机上恒温振荡两小时
,

再置于恒温箱中保持 2 4小时
。

溶液离心分离后测定清液 p H 和 C d 浓度
,

采用差减法计算吸附量 , 温度对吸附 反应的影响

试验分别在 25 士 1℃和 1 5 士 1℃下进行
。

表 1 供试土壤的一些理化性质

测定项 目 青黑土 黄棕壤 红 壤 l砖红 坡

P H ( 1 : 2
.

5 )

有机质 (% )

阳离子交换 容量
(毫 克当及 / 1 0 0

克 )

F e : 0 5 (% )
*

A l么0 5 (% )
*

5 10 : (% )*

M
n
O (% )

粘粒含 量%
、

< 0
.

0 02 )奄米 )

主要矿物类 型

下万厂二丽
-
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_

0 6 1 0
_

7 2

`

::

吸附反应平衡液中 C d 的夏分 析 经飞K l

一 M BI K 萃取后采用无焰原子吸收分 光 光

度法
,

其有机相的制备步骤类似于 先 前 的

报道 〔2 〕
。
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半 为 p H 3
.

2的草酸一草酸钱所提取

(一 )
、

离子强度对土壤吸附 C d 的影 晌

本试验选择不同浓度的 N a N O 3
作为离

子强度调节剂
,

因为N O : 一

与 C d 生成的络合

物在给定C d浓度下均可以忽略
。

离子强度对

四种土壤在C d 的吸附量上有着明显的影响
,

虽然这种影响在程度上有差异
,

所得结果如
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图1一 4所示
。

由图可见
,

离子强度对四程土壤吸 附 c d
.

的影响可分为两种类型 ; 1
.

青黑土和黄

棕壤
,

它们随着 N a
N O

3浓度的增加而吸附量下降
,

但 下降的幅度两者有着较大的差 别
。

F

检验表明
,

在三种 N a N O 3
浓度的情况下

,

青黑土的吸附量没有明显差别
,

这是由于 青黑土

在实验条件下对 C d 有着很强的亲和势和选择 性
,

在所有三种离子强度的情况下
,

吸附量都

很高
,

因而在给定的 C d 浓度范围内未呈现显著差 异
。

黄棕壤 对 C d 的吸附明显地受着离子 护

强度的影响
,
F 检验表明

,

在三种 N a N O 3 浓度 下
,

黄 棕 壤 对 C d 的吸附量有着明显 的 差

异
,

这也表明离子强度对黄棕壤的表面吸附位的影响较青黑 土 为大 ; 2
.

红壤和砖红壤
,

这

两种土壤当 N a N O 3
的浓度从 0

.

01 增加到 0
.

1或 1
.

oM时
,

吸附 量均有明显的下降
。

一般说来

C d 的吸附随着电解质浓度的增加而减少可归因于三种主要原因
:
( 1) 高浓度的电解质阳离 子

跟 C d 对有效粘土表面的竞争
; ( 2) 由于离子强度的增加

,

在吸附开始前 C d 的活度减少 ; ( 3)
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图 1 离子强度对青黑土吸附dC 的影响

( T
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,
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.

0 士 0
.

1 )

图 2 离子强度对黄棕壤吸附C d的影响
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图 3 离子强度对红壤吸附 C d 的影响
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,

p H 二 4
。
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.

1 )

图 4 离子强度对砖红壤吸附 C d 的影响

( T = 15 士 1℃ , P H “ ` .

6 土 0
.

1 )
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离子对或络合物的形成
。

这三种原因中
,

第三种原因在本实验中可以忽略
,

其理由已如 前述
’

图 3和图 4还表明
,

红壤和砖红壤两者在 0
.

1和 1
.

OM N a N O
3
中

,

对 C d 吸附的行为有异常现象
,

当红壤平衡液浓度 > 50 微克 /升
、

砖红壤平衡液浓 度 > 35 微克 /升时
,

它们对 C d 的吸附量随

N a N O
。
浓度从 1

.

oM降到 o
.

I M而降低
。

在用 N a +

饱和的土壤进行实验时亦观察到随着 N a
CI

浓度的下降吸附量降低的现象 〔3〕
。

红壤和砖红壤 在 0
.

1和 1
.

OM N a N O
3
时对 C d 吸附 的 反

常现象的原 因尚不清楚
,

它可能是
:

( 1) 从土壤性质看
,

红壤和砖红壤富含三氧化二物
, p H 均小于 5 (表 1 )

,

在这种情况下

盐基饱和度低 (红壤为 2 8
.

2 %
,

砖红壤为 4
.

4% )
,

高浓度的 N a 十

有可能取代一些 A l
“ 十

而 占

据较多一些的交换位
,

而 C d
“ +

与 N +a 的交换要比与 A I“
+

的交换来得容易
,

因此在 1
.

oM 的

情况下 C d的吸附量反而较 o
.

IM 的情况下略高
,

( 2 )从 电荷密度

2
.

30 3 R T
n F

( P H
。 一 P H ) ( 1 )

来看 (式中 K为双 电层厚度的倒数
, p H

。

为零点 电荷时的厂p H 值 )
,

由于红壤和砖红壤有着净负

电荷
,

因而当电解质浓度增加时
,

双 电层的厚度受到抑制而减小
,
K 值上升

,

负电荷密度 也

随之上升
,

所以出现了在 1
.

OM N a N O 3
中C d 的吸附反而略高于 O

.

IM N a N O
:

溶液中的现

象
。

至于 。
.

01 M N a N O
3

溶液中 C d 的吸附量又为什么最高
,

这可能是由于离子强度的影响

和上述因素净效应的结果
。

(二 )温度对土城吸附 C d 的影响

比较了各土壤在 1 5 士 1℃ 和 2 5 士 1℃时吸附 C d 量的变化
,

四种土壤在不同温度下 吸 附

量 ( y
,

毫克 /千克 )与平衡液浓度 ( x
,

微克 /升 )的简单线性回归方程为
:

青黑土
:

1 5 士 1 oC y = 1
.

4 5 2 + 4
.

3 7 8x r == 0
.

9 8 8 * *
(
n = 1 0 ) ( 2 )

2 5 士 l oC 夕 = 2
.

8 4 8 + 5
.

2 1 6x r = 0
.

9 8 1 * *

(
n = 1 0 ) ( 3 )

黄棕壤
:

1 5 土 1 oC y = 0
.

5 5 1 + 0
.

3 8 8 x r = 0
.

9 9 4
* *

(
n = 1 2 ) ( 4 )

2 5 土 1℃ y = 0
.

8 2 4 + 0
.

6 5 4 x r 0 0
.

9 5 1 * *

(
n = 1 0 ) ( 5 )

红壤
:

1 5 士 1 oC y = 一 0
.

1 6 4 + 0
.

0 7 1戈 r = 0
.

9 9 7 * *
(
n = 1 2 ) ( 6 )

2 5 士 1 oC y = 1
。

2 0 3 + 0
.

0 4 0 x r = 0
。

9 5 2 * *
(
n = 8 ) ( 7 )

砖红壤
:

1 5 士 1 oC y = 0
.

1 8 0 + 0
.

0 3 6劣 r = 0
.

9 9 7
*

光 (
n = 1 1 ) ( 8 )

2 5 士 1℃ y = 0
.

62 9 + 0
.

0 4 0 x r = Q
.

9 9 5
* *

(
n = 1 0 ) ( 9 )

由上述 回归方程可见
,

当温度由15 ℃升到 25 ℃时
,

这四种土壤的吸附量均随着温度的上升而

增大
。

方差分析表 明
,

青黑土和黄棕壤在温度由 15 ℃上升到 25 ℃ 时吸附量虽有上升
,

但它们

之间并无统计上的显著差异
;
而砖红壤和红壤的吸附量差异显著 ( 。

.

05 > P > 0
.

0 1 )
。

我们将

实验数据对 F er
u n
dl i o h 方程进行拟合

,

所得结果如下
:

青黑土
:

1 5 士 1℃

2 5 士 1℃

l o g y = 0
.

7 8 8 + 0
。

6 7 7 l
o g x

1
0 9夕 = o

, 9 5 5 + o
, 4 8 2 10 g x

r = 0
。

9 8 1
* *

r 二 0
,
9 77 * *

( 1 0 )

( 1 1 )

J子子



黄棕壤
:

1 5士 1 ℃ 10 9少 = 一 0
.

0 58 + 0
.

6 5 410 9戈 r 二 0
.

98 9
* *

(
n = 1 2 ) (1 2 )

2 5士 1 ℃ 10 9夕 = 0
.

0 31 + 0
.

7 1 7 1o g x r = 0
.

8 7 9
* *

(n = 1 0 ) (1 3)

红 壤
:

1 5士 1 ℃ 10 9夕 = 一 1
.

2 48 + 1
.

1 6 510 9戈 r = 0
.

9 9 5* *
(n = 1 2 ) (1 4)

2 5士 1 oC l o g y = 一 0
.

52 8 + 0
.

61 8 10 9劣 r 二 0
.

97 2
* * (n 二 8 ) (1 5)

砖红壤
:

1 5士1 oC 10 9夕 = 一 1
.

0 92 + 0
.

8 0 8 10 9劣 r = 0
.

9 9 5* *
(n 二 1 1 ) (1 6 )

2 5士1 oC 10 9夕 = 一 0
.

8 61 + 0
.

7 7 3l o g x r = 0
.

97 0
* *

(n == 1 0 ) (1 7 )

上述方程式的截距即为 Fr e un dl io h方程式 X 二 K C` /n 中的 l o g K 值
。

比较一下 1 5℃ 和2 5℃

时K 值的变化
,

我们不难发现
,

随着温度的升高 K 值亦上升
,

这和一元回归方程式中 (2 一

9式 )截距的趋势是一致的
。

随着温度的升高而吸附量增大
,

表明了这四种土壤对 C d 的吸附

在本质上至少部分是化学吸附
,

因为在表面 上的化学反应
,

其反应热可正可负
,

所以温度升

高时反应产物的量有可能增加或减少
。

而物理吸附则与此不同
,

它总是伴随有能量的释放因

此随着温度的升高而吸附量减少
。

(三 ) p H和添加 C d 浓度对土壤吸附的影响

p H 和添加 C d 浓度对四种土壤吸附 C d 的影响如表 2 所示
。

由表可见
,

土壤 对 C d 的吸

附量受到 p H 和添加 C d 浓度的影响
,

随着浓度的升高
,
C d 的吸附量明显增大

, p H对 C d 吸

附量的影响在四种土壤之间有着明显的差异
。

表中在相同浓度下两个 pH 值之间吸附量相对

百分数 ( R P ) 的变化表明
,

在整个浓度范围内
,

砖红壤和红壤受P H的影响要比青黑 土和黄

棕壤明显得多
,

这是由土壤的不同矿物类型所决定的
。

多元逐步回归分析表明
,

青黑土
、

黄棕壤
、

红壤
、

砖红壤对 C d 的吸附量 y(
,

毫克 /千 克 )

与添加 C d 浓度 ( 二
:
微克 /升 )和 pH ( x

:
)之间有着良好的相关性

,

它们的回归方程分别为
:

青黑土
:

y =
`

一 4
.

0 3 2 + 0
,

0 7 2 x 一 + 0
.

7 2 0 x
:

R Z = 0
.

9 9 3 ( 1 8 )

黄棕壤
:

y = 一 0
.

9 3 7 + 0
.

0 1 8劣 x + 0
.

1 6 8戈
:

R Z = 0
.

9 9 5 ( 1 9 )

红壤
:

y = 一 2
.

5 82 + 0
.

0 1 6劣
: + 0

.

4 9 6 x : R Z = 0
.

9 5 0 ( 2 0 )

表 2 p H 和添加C d浓度对土壤吸附 C d 的影响
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砖红壤
:

y =一 2
.

9 30 + 0
.

0 4 1戈 一 + 0
.

5 7 7 %:
R

“ =0
.

9 0 3 ( 2 1
.

)

F 检验表 明
,

上述四个方程均可达极显著 ( P < 0
.

0 1 )
。

p H 对吸附量的影响可能与表面电荷的数量
、

性质
、

被吸附离子的本性等有关
。

对可变

电荷的胶体
,

其表面 电荷密度 a 可由式 (1 ) 获得
,

由式 ( 1) 可知
,

在其它条件相同的情况下

随着 p H 的上升负电荷量增多
,

因而有利于吸附量的增加
。

此外
,

红壤和砖红壤胶体的等电

点在 p H 4一 5之间
,

当 pH < 4 一 5时
,

吸 C d “ `

量随p H的上升而上升
,

可能是由于
“

相斥
”

的减弱

以及 H
+

离子与 C d
“ +

竞争的减少所致
。

从专性吸附的机理看
,

重金属离子的吸附总是伴随着

氢离子的释放
,

因而不难理解
, p H 的升高将有利于 C d的吸附

。

另一方面
,

过渡金属 和一些重

金属 由于本身电子层结构的特点
,

容易水解
,

在一定 pH 范围内
,
C d 可以水合离子的 形 式

存在
:

C d
Z 十 + H

:
O 寻

二二
公 C d O H

+ + H
+

’

( 2 2 )

由式可知
, p H的升高有利于反应向右进行

,
C d O H

十

的存在
,

有可能使 C d的吸附量增高
。

( 四 )活性硅
、

铁
、

铝
、

锰对土壤吸附 Cd 的影响

土壤中含有一定量的活性铁
、

铝
、

锰和硅
,

它们 的活动性对土壤理化特性有一定的影响
“

活性铁
、

铝
、

锰易转化为离子态
,

铁
、

铝和锰离子对土壤溶液的组成
,

养分 的淋失和作物的

生长等有直接和间接的影响
,

溶液中铁
、

铝
、

锰离子的存在无疑对 C d 的吸附行为将带来影

响
。

我们将添加 C d 浓度
、

p H 分别与活性硅 ( 5 10
2 ,

% )
、

铁 ( F
e :

O
。 ,

% )
、

铝 ( A 1
2

O
。 ,

% )
、

锰 ( M n O
,

% )组合在一起进行多元逐步回归分析
,

视其对吸附量的影响
,

所得 结果如方程式

( 2 3 )一 ( 2 6 )所示
:

y = 一 1 4
.

2 5 + 0
.

0 3 0 ( C d ) + 1 5 7
.

5 ( 5 1) ( 2 3 )

y = 7
.

7 3 9 + 0
.

0 3 0 ( C d ) 一 2 2
.

1 1 ( F
e
) ( 2 4 )

y = 4
.

7 0 8 + 0
.

0 3 0 ( C d ) 一 1 2
.

5 3 ( A I ) ( 2 5 )

y = 1
.

9 9 6 + 0
.

0 3 0 ( C d ) 一 4 1
.

3 4 (M n
) ( 2 6 )

方程 ( 2 3 )一 ( 2 6 )的 R “
分别为 0

.

9 1 4 ( P < 0
.

0 1 )
、

0
.

9 5 0 ( P < 0
.

0 1 )
、

0
.

5 0 3 ( P < 0
.

0 5 ) 0
.

4 1 7

( P < 。
.

仃5 )
,

它们清楚地表 明
,

草酸一草酸按缓冲液 (P H 3
.

2) 所提取的活性硅
、

铁
、

铝
、

锰对

土壤的吸附行为有着明显的影响
。

活性铁
、

铝
、

锰含量的增加
,

都将显著地减少土 壤 对 C d

的吸附量
。

oJ h n 〔4〕曾经指出
,

土壤中全量铝和代换性铝跟 C d的吸附成负相关
,

这是由于 A I

对交换位的竞争
。

如果将 A l “
+

添加到土壤中
,

特别是在酸性条件下将减少 C d
“ +

的吸附 〔3〕
。

活性 F e 和 M n
与 A l 的行为相似

,

它们 的含量增高使得 C d 的有效吸附位减 少
,
F e
处 理 过

的污泥对 C d的吸附与对照相比明显地减少
,

很好地说明了这一点〔 5〕
。

方程式 ( 2 3) 表 明
,

与

活性铁
、

铝
、

锰相反
,

活性硅能显著地增加土壤对 C d 的吸附量
,

这 与硅酸对粘土吸 附锌的

影响相似 〔6〕
。

(五 )有机质
、

粘粒 ( < 0
.

0 02 毫米 )含量
、

阳离子交换容量对土壤吸附的影响

土壤有机质和粘粒含量对土壤的理化性质有着重要的影响
,

而离子交换性质与有机质和

粘粒含量又有着十分密切的关系
,

这些 因素对土壤吸附重金属的能力有着显著的影响
。

我们

在实验中分析了有机质
、

阳离子交换容量
、

以及粘粒含量对青黑土
、

砖红壤
、

红壤和黄棕壤

吸附的影响
:

( 1 )添加 C d 浓度 ( 二 , ,

微克 /升 )
、

p H ( 劣
:
)

,
C E C ( 二

: ,

毫当量 / 1 0 0克土 )
、

有机质 ( 二
` ,

环 )与土壤吸附量伽
,

毫克 /千克 )的关系
,
经多元逐步回归分析为

:

2子万



y = 一 9
.

5 2 3 + 0
.

0 3 0劣 z+ 3
.

3 7 1劣 2 + o
.

3 16 x 3
R Z = 0

.

3 9 9( 2 7 )

( 2 7) 式表 明
,

与添加 C d 浓度
、

p H 和 C E C 相比
,

在本实验条件下
,

有机质 ( 二
`
) 对 C d的吸

附皿未显现重要影响
。

( 2) 将上述有机质换成粘粒含量
,

则吸附量与添加 C d 浓度 ( 二
,
)

、

p H ( 二
:
)

、

C E C ( 二
。
)

和粘粒含量 (、
` ,

% )之间的关系可用下式表示
:

\

介

夕 = 一 1 6
.

2 0 2 + 0
.

0 3 0 x , + 0
.

3 3 2% : + 0
.

4 1 0劣
。 + 0

.

1 1 6劣 `
R Z = 0

.

9 6 3 ( 2 8 )

F 检验表 明
,

方程式 ( 2 7) 和 ( 2 8) 可达显著水平 (P < 。
.

0 5 )
。

它们清楚地显示了阳离子交换容

量
、

以及粘粒含量的上升都能增加 C d 的吸附量
。

曾有报道
,
C d 的吸附量与有机质含 量 和

C E C有关
,

粘粒与土壤 C d 的最大吸附量可能有很好的相关性
。

这些事实表明
,

土壤对 C d

的吸附有一部分是通过离子交换和络合而实现的
。
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它则在 0
.

2%左右
。

色石灰土的矿质养分磷
、

钾
、

钠
、

钙等元素的全量和有效态含量都超过红壤
,

特别 以

富含碳酸钙为主要特征
,

一般含量均在 8 %以上
,

而且上下层无明显差异
。

通体中性至碱性

反应
。

p H值 7
.

5一 8
.

5
,

在多年耕作的耕层 pH值近于中性
。

三
、

农业性状及其改良前景

1
.

农业性状 白色石灰土 目前有 60 %左右处于低产和尚未开发状态
,

主 要有粘
、

瘦
、

薄

碱四个方面的影响因素
。

( 1 ) 粘重
、

板结
、

耕作困难
,

农民称
: “

天晴一把刀
,

下雨一团糟
” 。

透水透气性不良
。

( 2) 缺少有机养分
。

该类土壤植被稀少
,

有机养分来源少
,

流失多
,

生物富集不起来
。

( 3) 土层浅薄
。

该土母质虽易风化
,

但土壤富钙
,

风化度不深
,

加上丘坡水土流失
,

浅

层土多
。

( 4) 土壤富钙
, pH值偏高

,

适宜种植喜钙作物
。

2
.

改良措施 针对白色石灰土的特点
,

应采取综合改良措施
。

首先
,

应整平土地
,

坡地

实行带状耕作
,

减少水土流失
;
其次

,

广辟肥源
,

种植绿肥
,

增加土壤有机质含量 ;第三
,

浅

层坡地实行深耕改土
。

.
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