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摘要：研究了重金属铅（Ｐｂ２＋）在东北草甸棕壤上的吸附行为，探讨了吸附机理．结果表明，重金属铅（Ｐｂ２＋）在东北

草甸棕壤上的吸附动力学符合准二级吸附速率方程，吸附等温线为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ型；随 ｐＨ增大，吸附量在 ｐＨ＝２～４
范围内急剧增大，而在ｐＨ＝４～６范围内基本不变；惰性电解质（ＮａＮＯ３）的存在可明显抑制 Ｐｂ２＋的吸附，随 ＮａＮＯ３
浓度的增大，吸附量先急剧下降，后趋于平缓．Ｐｂ２＋在草甸棕壤颗粒上的吸附机理包括离子交换吸附和表面功能

基团键合作用吸附，其中表面功能基团键合作用吸附又可分为化学键合吸附和静电键合吸附，前者形成内络合

层，后者形成外络合层．
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我国东北地区是重要的粮食生产基地，同时也

是重要的老工业基地．几十年来，由于工业“三废”
（废水、废气、废渣）的排放和农药、化肥的大量施用，

特别是一些区域的污水灌溉（如沈阳市的张士污灌
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区和沈抚污灌区），造成严重的重金属及有机物污

染，土壤质量快速退化［１，２］，已对东北地区生态环境

安全和可持续性发展构成严重威胁．科学认识东北
土壤污染形成机制，探索有效的修复途径，已成为我

国环境科学与工程领域的重大课题之一．
污染物在土壤－水界面的吸附－脱附、形态转

换和迁移是其环境行为的基础，因而一直是人们研

究的重要内容之一［３，４］．实际土壤颗粒的组成非常
复杂，可分为矿物质、有机质和微生物．矿物质主要
包括成分较简单的次生含水氧化物（如含水氧化铁、

含水氧化铝、含水氧化硅等）和成分较复杂的结晶层

状次生铝硅酸盐（即粘土矿物，如高岭石、水云母和

蒙脱石等）等．有机质占土壤干重的０．５％～２．５％，
主要成分为各种腐殖质，占有机质总量的 ８５％～
９０％以上．腐殖质是由碳、氢、氧、氮、硫、磷等组成
的高分子有机化合物，是无定性物质，含有羧基

（ＣＯＯＨ）、羟基（ＯＨ）和胺基（ＮＨ２）等．微生物包括
细菌、真菌、放线菌和藻类等．土壤颗粒组成的复杂
性导致其界面物化性能的复杂性，因而重金属离子

在土壤颗粒上的吸附机制也是非常复杂的，目前还

没有统一的认识．本文以采之沈阳市沈抚污灌区的
草甸棕壤为模型土，考察了重金属铅的吸附行为，探

讨了吸附机制，以期为东北土壤重金属污染形成机

制的认识和修复途径的探索提供基础依据．

１ 材料与方法

１．１ 土壤样品的采集、处理和表征

实验用土壤样品采自东北沈阳市东陵区深井子

镇康红台村沈抚灌区，为草甸棕壤．布设若干采样
点，采集 ０～２０ｃｍ的表层土壤，混合均匀后按四分
法获取足量的样品装入塑料袋中．于实验室内自然
风干，剔除植物残体和石块，磨碎，过２５０目尼龙筛，
选取粒径＜６３μｍ的组份，保存于塑料瓶中备用．

用Ｎ２ＢＥＴ吸附法测得比表面积为１２．８６ｍ２?ｇ；电
位滴定法［５］测得零净电荷点（ＰＺＮＣ）为ｐＨ（ＰＺＮＣ）＝
２．９；氯化铵 －乙醇提取法［６］测得阳离子交换容量

（ＣＥＣ）为６２ｍｍｏｌ?１００ｇ；Ｘ射线荧光光谱仪（ＸＲＦ）测
得样品的元素组成及质量分数分别为：ＳｉＯ２
６７．５３％，Ａｌ２Ｏ３１４．３２％，Ｆｅ２Ｏ３５．８８％，Ｋ２Ｏ２．３６％，

ＭｇＯ１．３８％，ＣａＯ１．０６％，ＴｉＯ２０．９１％，ＭｎＯ０．０７％，

Ｃｕ０．００２５％；有机碳分析仪（ＴＯＣ５０００Ａ，Ｓｈｉｍａｄｚｕ，
Ｊａｐａｎ）测得有机碳（ＴＯＣ）质量分数为２．８７％；Ｘ射线
衍射仪（ＸＲＤ）测得矿物组成质量分数为：α石英 ＞
６０％，长石 ２０％左右，伊利石 ７％～８％；土壤样品

ｐＨ值（水）为５．３８．
１．２ 吸附实验

称取０．２ｇ供试土壤样品若干份于一系列５０ｍＬ
塑料离心管中，分别加入适量 ＮａＮＯ３ 溶液、Ｐｂ
（ＮＯ３）２溶液和蒸馏水，用 ０．１ｍｏｌ?Ｌ的 ＨＮＯ３或

ＮａＯＨ调节 ｐＨ，使体系中液体的总体积为 ２０ｍＬ．
２５℃下恒温震荡一定时间（ｔ），以４０００ｒ?ｍｉｎ转速下
离心５ｍｉｎ，取上清液经酸化并过０．４５μｍ滤膜后，用
ＩＣＰＡＥＳ（ＩＲＩＳＩｎｔｒｅｐｉｄⅡＸＳＰＤｕｏ）测定 Ｐｂ２＋的质量浓
度．同时做空白实验（不加土样）以校正可能存在的
误差．根据吸附前后 Ｐｂ２＋质量浓度的变化得出吸附
量（ｑｔ）．测定平衡吸附量（ｑｅ）时吸附时间（ｔ）为２４ｈ．

２ 结果与讨论

２．１ 吸附动力学

图１是Ｐｂ２＋的初始浓度（ρ０）为 １２５ｍｇ?Ｌ，支持
电解质（ＮａＮＯ３）浓度为 ０．０１ｍｏｌ?Ｌ，ｐＨ分别为 ２和

５，２５℃下Ｐｂ２＋在东北草甸棕壤样品上的吸附动力
学曲线．可以看出，ｐＨ＝２时吸附速率很快，约 ２０
ｍｉｎ即达平衡；ｐＨ＝５时吸附速率相对较慢，且可分
为快速吸附阶段（ｔ＜２５ｍｉｎ）和随后的慢速吸附阶
段（ｔ＞２５ｍｉｎ），约１２０ｍｉｎ后吸附达到平衡．测定平
衡吸附量（ｑｅ）时，为使吸附达到充分平衡，吸附时间
定为２４ｈ．

图１ 不同ｐＨ时Ｐｂ２＋在东北草甸棕壤样品上的
吸附动力学曲线

Ｆｉｇ．１ ＳｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆＰｂ２＋ ｏｎｔｅｓｔｅｄｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｐＨｖａｌｕｅｓ

（２５℃，ρ０＝１２５ｍｇ?Ｌ，ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮａＮＯ３ｉｓ０．０１ｍｏｌ?Ｌ）

分别采用准一级［７］和准二级［８］速率方程对吸附

动力学过程进行拟合，表明 Ｐｂ２＋在东北草甸棕壤样
品上的吸附很好地符合准二级速率方程．准二级速
率方程的直线式为：

ｔ?ｑｔ＝１?ｈ＋ｔ?ｑｅ
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式中，ｈ＝ｋ２ｑ２ｅ，可视为初始吸附速率，ｋ２为准二级
速率常数．准二级速率方程拟合曲线见图２．ｐＨ为
２和５时均为很好的直线，线性相关系数（Ｒ２）分别
为０．９９７８和 ０．９９９５，ｈ值分别为 ３．７０和 １．４８
（ｇ·ｍｉｎ·ｍｇ－１），ｋ２值分别为０．７２４和０．０２５（ｍｇ·ｍｉｎ
·ｇ－１）．ｐＨ＝２时的 ｈ和ｋ２值明显比ｐＨ＝５时的高，
表明低ｐＨ时 Ｐｂ２＋的初始吸附率和吸附速率比高
ｐＨ时高．

图２ 准二级速率方程拟合曲线

Ｆｉｇ．２ Ｐｓｅｕｄｏｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓ
（２５℃，ρ０＝１２５ｍｇ?Ｌ，ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮａＮＯ３ｉｓ０．０１ｍｏｌ?Ｌ）

２．２ 吸附等温线

图３是ｐＨ＝５，２５℃时 Ｐｂ２＋在东北草甸棕壤样
品上的吸附等温线，可见 ｑｅ随平衡浓度（ρｅ）的增大
先急剧上升，后在ρｅ高于约 ２００ｍｇ?Ｌ后趋于平衡，
很明显这是 Ｌａｎｇｍｕｉｒ型等温线．Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温
式为：

ρｅ?ｑｅ＝１?（ｋｑｍａｘ）＋ρｅ?ｑｍａｘ

图３ Ｐｂ２＋在东北草甸棕壤样品上的吸附等温线
Ｆｉｇ．３ ＳｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆＰｂ２＋ ｏｎｔｅｓｔｅｄｓｏｉｌｓａｍｐｌｅ
（２５℃，ｐＨ＝５，ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮａＮＯ３ｉｓ０．０１ｍｏｌ?Ｌ）

式中，ｑｍａｘ是饱和吸附量，ｋ是与吸附能有关的常数．
以ρｅ?ｑｅ对ρｅ作图得到良好的直线（见图 ４），相关

系数 Ｒ２＝０．９８６１，证明吸附等温线的确符合 Ｌａｎｇ
ｍｕｉｒ方程．根据直线的斜率和截距得到 ｑｍａｘ和 ｋ值
分别为１４．２４ｍｇ?ｇ和０．０３０ｍｇ?Ｌ．

图４ Ｐｂ２＋在东北草甸棕壤样品上吸附的Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温线
Ｆｉｇ．４ ＬａｎｇｍｕｉｒｍｏｄｅｌｏｆＰｂ２＋ ｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｅｓｔｅｄｓｏｉｌｓａｍｐｌｅ
（２５℃，ｐＨ＝５，ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮａＮＯ３ｉｓ０．０１ｍｏｌ?Ｌ）

２．３ ｐＨ对Ｐｂ２＋吸附量的影响
图５是 Ｐｂ２＋在东北草甸棕壤样品上的吸附量

和吸附率随 ｐＨ的变化，可见 ｐＨ在２～４范围内 ｑｅ
随ｐＨ急剧上升，ｐＨ在４～６范围内 ｑｅ基本不再变
化，此规律与文献［９，１０］结果一致．供试土壤样品
的ｐＨ（ＰＺＮＣ）为２．９，ｐＨ低于２．９时土壤颗粒带正净
电荷，而 ｐＨ高于 ２．９时土壤颗粒带负净电荷．ｐＨ
在２～４范围内增大，Ｐｂ２＋与土壤颗粒间的相互作用
将由静电排斥变为静电吸引，故 ｑｅ急剧上升；而 ｐＨ
在４～６范围内变化，土壤颗粒的负净电荷密度变化
不大，故 ｑｅ的变化也不大．

由图５还可看出，在ｐＨ＝３时土壤样品对 Ｐｂ２＋

的吸附率已在５０％左右，王维君等［１１］曾发现砖红壤

在ｐＨ＝２．７０时对 Ｐｂ２＋的吸附率仅约为 １２％，这是
因为砖红壤的ｐＨ（ＰＺＮＣ）在 ４．０左右．王维君等［１１］

将吸附率为 ５０％时的 ｐＨ作为特征吸附 ｐＨ值
（ｐＨ５０），其值大小可反映胶体颗粒对金属离子发生
强烈吸附的ｐＨ范围．土壤颗粒的 ｐＨ（ＰＺＮＣ）越低，
ｐＨ５０就越低，在更宽的ｐＨ范围内对金属离子就有较
高的吸附率．
２．４ 离子强度对Ｐｂ２＋吸附量的影响

图 ６是 ｐＨ＝５时，离子强度（Ｉ）或电解质
（ＮａＮＯ３）浓度对Ｐｂ２＋在东北草甸棕壤样品上吸附的
影响，可见 ｑｅ随 Ｉ增大先急剧下降，后趋于平缓，与
文献［９］结果一致．这是因为 Ｉ增大，一方面会压缩
土壤颗粒的双电层，降低 Ｐｂ２＋与土壤颗粒间的静电
引力，另一方面电解质的阳离子（Ｎａ＋）也会在土壤
颗粒表面吸附，占据一定量的吸附位，故使 ｑｅ下降．
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图５ ｐＨ对Ｐｂ２＋在东北草甸棕壤样品上的吸附量和吸附率的影响
Ｆｉｇ．５ ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｔｈｅｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＰｂ２＋ ｏｎｔｅｓｔｅｄｓｏｉｌｓａｍｐｌｅ

（２５℃，ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮａＮＯ３ｉｓ０．０１ｍｏｌ?Ｌ）

图６ 离子强度（Ｉ）对Ｐｂ２＋在东北草甸棕壤样品上
吸附的的影响

Ｆｉｇ．６ Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｏｎｉｃｓｔｒｅｎｇｔｈ（Ｉ）ｏｎｔｈｅｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＰｂ２＋

ｏｎｔｅｓｔｅｄｓｏｉｌｓａｍｐｌｅ
（２５℃，ｐＨ＝５，ρ０＝１２５ｍｇ?Ｌ）

２．５ 吸附机制探讨

从胶体界面电性能角度考虑，土壤所带电荷可

分为两类：其一是晶体结构产生的负电荷，称为结构

负电荷；其二是界面功能基团（酸碱）反应产生的电

荷，称为吸附质子电荷．重金属离子在土壤颗粒上
的吸附位也可分为两类：结构负电荷吸附位和界面

功能基团吸附位．在结构负电荷吸附位的吸附常伴
随离子交换过程，且多发生在粘土晶体层间，故称为

离子交换吸附或层间离子交换吸附．界面功能基团
吸附位上的吸附依据作用力又可分为两类：其一是

化学键合吸附，即重金属离子与土壤粒子表面功能

基团间发生化学键合反应，形成内层络合物，也称为

特性吸附；其二是静电键合吸附，重金属离子与荷负

电的界面功能基团因静电吸引作用而分布在离土壤

粒子表面一定距离上，形成外层络合物，也称为非特

性吸附．各种吸附的微观界面过程还不清楚，可示

意如下：

Ｓｕｒ（ＯｎＨｍ）－ｎ＋ｍ ＋ Ｐｂ２＋ → Ｓｕｒ（ＯｎＨｍ－ｒ

Ｐｂ）－ｎ＋ｍ－ｒ＋２＋ｒＨ＋ （内络合层吸附）

ＳｕｒＯ－＋Ｐｂ２＋→ＳｕｒＯ－…Ｐｂ２＋ （外络合层吸

附）

Ｓｕｒｎ－（Ｈ＋?Ｎａ＋）ｍ＋Ｐｂ２＋→Ｓｕｒｎ－（Ｈ＋?Ｎａ＋）ｍ－ｒ
…Ｐｂ２＋＋ｒ（Ｈ＋?Ｎａ＋） （离子交换吸附）

式中，“Ｓｕｒ”代表土壤颗粒表面，“…”代表静电作用，
ｎ，ｍ和ｒ为常数．内络合层吸附具有强的选择性和
不可逆性，不受离子强度的影响；离子交换吸附和外

络合层吸附的驱动力在本质上是一致的，皆为静电

作用，因而其吸附没有选择性，具有较强的可逆性，

受离子强度的影响较大．
Ｉ增大使ｑｅ降低的结果（见图６）可归因于对离

子交换吸附和外络合层吸附的抑制作用，而 Ｉ＝１．０
ｍｏｌ?Ｌ时仍存在１．５ｍｇ?ｇ左右的吸附量，可认为是化
学键合吸附存在的证据．于天仁等［１０］将土壤胶体在

１ｍｏｌ·Ｌ－１电解质溶液中对重金属离子的吸附曲线看
作特性吸附曲线，认为在这种条件下电性吸附几乎

被完全抑制．另外，一般认为因静电作用而形成的
吸附速率相对较快，而因化学键合作用而形成的吸

附速率相对较慢，这可能是吸附动力学曲线分为快

速吸附阶段和慢速吸附阶段的主要原因．从图１可
以看出，ｐＨ＝５时慢速吸附阶段吸附量的变化约为
１．５ｍｇ?ｇ，与 Ｉ＝１．０ｍｏｌ?Ｌ时的吸附量一致．由此可
以推断，ｐＨ＝５和ρ０＝１２５ｍｇ?Ｌ的条件下，化学键合
吸附量约为 １．５ｍｇ?ｇ，约占总吸附量（７．５～
８．５ｍｇ?ｇ）的１９％左右．

所研究土壤样品的 ｐＨ（ＰＺＮＣ）＝２．９，在 ｐＨ＝
２～４的范围内ＳｕｒＯ－基团的含量很低，外络合层吸
附很弱；因而，ｐＨ在 ２～４范围内减小而导致的 ｑｅ
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急剧降低可主要归因于对离子交换吸附的强抑制作

用，吸附量降低值（约 ５．５ｍｇ?ｇ）占总吸附量（约 ７．５
ｍｇ?ｇ）的７３％左右，证明离子交换吸附在所研究的
ｐＨ范围内起主要作用．

３ 结论

重金属铅（Ｐｂ２＋）在东北草甸棕壤上的吸附动力
学符合准二级吸附速率方程，吸附等温线为 Ｌａｎｇ
ｍｕｉｒ型．随 ｐＨ增大，吸附量在 ｐＨ＝２～４范围内急
剧增大，而在ｐＨ＝４～６范围内基本不变．惰性电解
质（ＮａＮＯ３）的存在可明显抑制 Ｐｂ２＋的吸附，随

ＮａＮＯ３浓度的增大，吸附量先急剧下降，后趋于平
缓．吸附机理可分为离子交换吸附和表面功能基团
键合作用吸附，其中表面功能基团键合作用吸附又

可分为化学键合吸附和静电键合吸附，前者形成内

络合层，后者形成外络合层．
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