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摘要 采用一次平衡法研究吸附态 ≤∏ 在黑土和棕壤上的解吸行为并进行了比较 结果表明 与棕壤相比 黑土吸附态 ≤∏ 

解吸有更长的滞后阶段 黑土在 ≤∏ 的吸附量低于 1 # ≤∏ 处理浓度小于  #  棕壤在 ≤∏ 的吸附量

低于 1 # ≤∏ 处理浓度小于  # 时 土壤吸附态 ≤∏ 几乎不发生解吸 种土壤吸附态 ≤∏ 的解吸率

均较低 尤其是黑土 在试验所采用的 ≤∏  处理浓度范围内 黑土与棕壤吸附态 ≤∏  的最高解吸率分别为 1  和

1  ƒ∏方程为描述 种土壤 ≤∏ 等温解吸过程的最佳方程 黑土和棕壤吸附态 ≤∏ 的解吸速率均较快 在

左右基本达到平衡 描述黑土和棕壤解吸动力学过程的最优模型为双常数速率方程 其次为 ∞√方程 
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  关于土壤 ≤∏的吸附2解吸研究已经很多≈ ∗  

据报道 土壤 ≤∏的解吸经常被看作是土壤吸附态

≤∏的释放过程 然而土壤 ≤∏的解吸过程并不是土

壤 ≤∏吸附的简单可逆过程≈ 土壤 ≤∏的解吸滞后

于吸附 并且热力学性质有很大差异≈ 一些研究

指出 对于已被污染的土壤 了解 ≤∏的解吸过程是

很重要的 因为通过研究 ≤∏的解吸行为 可以预测

土壤环境中 ≤∏的迁移转化和归宿 为 ≤∏污染土壤

的修复 !治理提供有价值的参考或指导≈  因此 

本文在对黑土中 ≤∏解吸行为进行研究的基础上 

进一步与我国东北另一典型地带性土壤 ) ) ) 棕壤

≤∏的解吸行为进行比较 为该地区 ≤∏污染的防治

提供基础资料和科学依据≈ 

1  材料与方法

111  试验材料

供试黑土和棕壤分别采于黑龙江省海伦农业生

态试验站和沈阳十里河农业生态试验站未被污染地

块 采样深度均为  ∗ 其基本理化性质见表  

112  测定方法

土壤基本理化性质测定  土壤  用电位

法水土  1Β 有机质用 ≤氧化法 阳离

子交换量用 交换法 土壤全 ≤∏用 2

≤消煮 !火焰原子吸收分光光度计法 土壤有效

≤∏用 ≤浸提土液  Β !火焰原子吸

收分光光度计法 土壤机械组成用比重计法测

定≈ 

  土壤解吸测定  准确称取过 目筛的风干

土 1 Ω于 塑料离心管 加 含

1#  ≤  支持电解质的 ≤∏≤ 溶液
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表 1  供试土壤理化性质

×  °

土壤

类型

采样

地点


有机

质 

阳离子交换

量# 

全铜

# 

有效铜

# 

组成 

  ∗     

黑土 黑龙江海伦              

棕壤 辽宁沈阳              

≤∏ 处理浓度 χ为  ! ! ! ! ! !

# 于恒温 ε 下振荡 在恒温培养箱

?  ε 中静置 后取出 离心 火焰原

子吸收分光光度计法测定吸附平衡液中 ≤∏ 浓度

χ 并由称重法求得残液重 Μ 由式计算

≤∏ 吸附量 Ξ#  

Ξ = (χ − χ)/ Ω ()

  然后 将吸附平衡液从离心管中倒尽 再加入

1# 的 ≤≤ 溶液 振荡 后迅速

取出 离心 测定解吸平衡液中 ≤∏ 浓

度 χ 同时 选取 # 和 #  的

≤∏ 溶液 采取如上步骤进行 ≤∏ 的吸附后 观察

≤∏ 解吸随时间的变化 在解吸阶段中 分别振荡

 ! ! ! ! ! ! ! ! !后离心 测定

上清液中 ≤∏ 浓度 χ 由式计算得出各浓

度 !不同时间的 ≤∏  在不同土壤上的解吸量 Ψ

#  

Ψ = (χ − Μ ≅ χ)/ Ω ()

  以上各试验处理均重复 次 

2  结果与分析

211  解吸热力学过程

重金属 ≤∏ 在土壤中的解吸行为不可避免地

要联系到其吸附行为 为定量了解黑土和棕壤

≤∏ 解吸量与解吸前 ≤∏ 的吸附量的关系 笔者

对 种土壤 ≤∏ 解吸量随解吸前 ≤∏ 吸附量的变

化进行最适模拟 发现二次幂函数为最适模拟方程 

其模拟值与实测值均达到 1 水平相关 模拟方

程如下 

  黑土 :

Ψ =  Ε −  Ξ
 + 1 Ξ − 1

( ν =  , Ρ = 1 , π = 1) ()

  棕壤 :

Ψ =  Ε −  Ξ
 + 1 Ξ − 1

( ν =  , Ρ = 1 , π = 1) ()

  方程和中 Ψ# 为 ≤∏ 解吸

量 Ξ# 解吸前 ≤∏ 的吸附量 实测土壤

≤∏ 的解吸量与解吸前 ≤∏ 吸附量关系及其模拟

曲线见图  从图 可见 吸附态 ≤∏ 在黑土和棕

壤上的解吸有明显滞后现象 尤其是黑土 当黑土

≤∏ 的吸附量低于 1 # ≤∏ 处理浓

度小于 #   棕壤 ≤∏  的吸附量低于

 1 # ≤∏ 处理浓度小于 #

时 土壤吸附态 ≤∏ 几乎不发生解吸 此时 黑土

与棕壤的 ≤∏ 解吸量分别低于 1和 1 #


  吸附态 ≤∏ 的解吸率并不随着吸附态 ≤∏ 

含量增加而明显增加表  在解吸滞后阶段之后 

由方程和求导可知 在实验所采用的 ≤∏ 处

理浓度范围内 黑土与棕壤吸附态 ≤∏ 的解吸率均

随着吸附态 ≤∏ 的增加而直线增加 在相同 ≤∏ 

吸附量条件下 黑土 ≤∏ 的解吸率低于棕壤 同

时 由表 可见 黑土与棕壤吸附态 ≤∏ 的解吸率

是很低的 在试验所采用的 ≤∏ 处理浓度范围内 

黑土与棕壤吸附态 ≤∏ 的最高解吸率为分别为

1 和 1  

表 2  0 .01 µ ολ#Λ− 1 ΧαΧλ2 作解吸剂时供试土壤

吸附态 Χυ2 +的解吸率 

×  ×   ≤∏  

  #  ≤≤  ∏ 

土壤

类型

≤∏ 处理浓度# 

      

黑土              

棕壤              

图 1  土壤 Χυ2 +的解吸量与解吸前 Χυ2 +

吸附量之间的关系及其模拟曲线

ƒ    ≤∏  

≤∏   ∏√

期 环   境   科   学



  以上分析说明 黑土和棕壤对 ≤∏ 有较强的吸

持力 种土壤与 ≤∏ 形成络合物的倾向较强≈ 

因此吸附于土壤上的 ≤∏ 难以解吸下来 此外 黑

土的有机质和粘粒等吸附质较棕壤高表  所以

吸附态 ≤∏ 在黑土上更难脱附 同时 从以上分析

进行推理可知 低剂量的 ≤∏ 一旦进入黑土或棕

壤 被土壤吸附后便很难被土壤水解吸而再进入到

土壤溶液中 因此不会发生大范围的迁移 

用 × 方程 !∏方程和 ƒ∏

方程≈对 种土壤 ≤∏ 的等温解吸过程进行模拟

发现 除 ×方程拟合 ρ值只达  显著水平

外 黑土和棕壤对 ≤∏  的解吸与 ∏方程 !

ƒ∏方程拟合的 ρ值均达 1  显著水平

表  但实际上 ∏方程是不适宜于描述

≤∏ 在这  种土壤中解吸过程的 这是因为 当

≤∏ 最大处理浓度为 #时 黑土的实测

Ξ值为 1# 
  棕壤的实测 Ξ 值为

1#  而由 ∏方程所推算的黑土

的 Ξ 值竟出现了负值 棕壤的推算 Ξ 值为

1#  也与实际相差较大 因此 排除出

现假显著相关的 ∏方程后 ƒ∏方程

为描述 ≤∏ 在黑土和棕壤中等温解吸过程的最佳

方程 
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表 3  供试土壤 Χυ2 +解吸等温线拟合的特征值

×  × ≤∏   ∏

土壤

类型

∏方程

/ Ψ  / Ξ  Κ/ Ξ#χ
ƒ∏方程

Ψ Κ   α#χ

×方程

Ψ  α  Κ#χ

ρ Ξ Κ ρ α Κ ρ Κ α

黑土   3 3 3         3 3 3       3 3    

棕壤   3 3 3       3 3 3       3 3    

 Ψ为解吸量#  χ为平衡液浓度#  Ξ为最大解吸量#  α !Κ为常数 3 3 3
π    3 3

π    

  由图  !可以看出 黑土与棕壤吸附态 ≤∏ 的

解吸随振荡时间的延长而不断增加 在试验开始

后 土壤吸附态 ≤∏ 解吸量已经超过了最大

解吸量的   吸附态 ≤∏ 的解吸基本达到平衡

状态 因此 土壤胶体吸附态 ≤∏ 的解吸过程可以

分为  个阶段  ∗ 为快速反应阶段 

以后为慢速反应阶段 根据杨亚提等≈的报道 解

吸动力学曲线的快速阶段对应于静电吸附态 ≤∏ 

的解吸 慢速阶段主要对应于专性吸附态 ≤∏ 解

吸 在 时 ≤∏  处理浓度为  和 #

所对应的黑土吸附态 ≤∏ 的解吸百分数分别

为 1  和 1  棕壤则分别为 1  和

1  这说明黑土的静电吸附态 ≤∏ 较棕壤少 

而专性吸附态 ≤∏ 所占比例较大 这也是 ≤∏ 在

黑土上较难解吸的原因之一 

对黑土和棕壤吸附态 ≤∏  的解吸动态采用

图 2  Χυ2 +在黑土和棕壤中随时间的解吸量(25 ε , Χυ2 +处理浓度 80 µ γ#Λ− 1处理组)

ƒ  ⁄  ≤∏    ∏ ≤∏    #  ε 

∞√方程 !扩散方程 !双常数方程和一级动力学

方程≈进行拟合发现 吸附态 ≤∏ 在黑土和棕壤

中的解吸动力学过程基本一致 模型拟合度从优到

差排序均为 双常数方程  ∞√方程 扩散方程

一级动力学方程表   和 ≥
≈指

出 如果试验数据与 ∞√方程具有较好的拟合

性 即具有相对较高的拟合相关指数ρ值 说明解

吸过程是非均相扩散过程 在本试验中 ≤∏ 解吸

 环   境   科   学 卷



过程与 ∞√方程的拟合 ρ值与双常数方程非常

逼近 模型拟合度也较好 说明 ≤∏ 在这 种土壤

上的解吸过程近似非均相扩散过程 其具体机理和

主要影响因子还有待于进一步分析和研究 

图 3  Χυ2 +在黑土和棕壤中随时间的解吸量(25 ε , Χυ2 +处理浓度 240 µ γ#Λ− 1处理组)

ƒ  ⁄  ≤∏    ∏ ≤∏    #  ε 

表 4  土壤解吸的 4 种动力学方程相关系数 ρ和标准误差 Σε(25 ε )

×  ≤  ρ  Σ∏≤∏     ε 

土壤

类型

≤∏ 处理

# 

∞√方程

Ψ  Α  Βτ

扩散方程

Ψ/ Ψ¬  Α  Β τ

双常数方程

 Ψ  Α  Βτ

一级动力学方程

 Ψ¬  Ψ  Α  Βτ

ρ Σ ρ Σ ρ Σ ρ Σ

   3 3 3     3 3     3 3 3      3  

黑土    3 3 3     3 3     3 3 3      3 3 3  

平均   3 3 3     3 3     3 3 3      3 3  

   3 3 3     3 3     3 3 3      3 3 3  

棕壤    3 3 3     3     3 3 3      3  

平均   3 3 3     3 3     3 3 3      3 3  

 Ψ为任一时刻的解吸量#  τ为时间 Α !Β为模型参数 3 3 3
π  1 3 3

π  1 3 π  1 模型拟合度常用相关系数 ρ

和标准误差 Σ来衡量 ρ越大 , Σ越小 该模型越优 

  对 种土壤吸附态 ≤∏ 解吸过程的最佳模拟

方程双常数方程微分求导 便可求出土壤吸附态

≤∏ 解吸速率随时间的变化方程方程  


δ Ψ
δτ

=  ς = ( Β − )τ + Β + Α(τ ∴ )

()

  方程中 ς≈ # # 为土壤吸附

态 ≤∏ 的解吸速率 Α和 Β为双常数方程中的 个

常数见图 和 中的双常数模拟曲线方程 Β  

为土壤吸附态 ≤∏ 解吸速率对数与时间对数直线

方程的斜率 即解吸下降率 Β  Α为 τ  时刻吸

附态 ≤∏ 的解吸速率的自然对数 通过方程 

可求出任意时刻土壤吸附态 ≤∏ 的解吸速率 

图 中 Λ和 Λ为黑土在 ≤∏ 处理浓度分别

为  !#时  ς与 τ的线性方程 其表

达式分别为  ς   1τ  1 Λ  ς

  1τ  1 Λ Λ 和 Λ 为棕壤在

≤∏≤处理浓度分别为  !# 时  ς与 τ

的线性方程 其表达式分别为  ς   1τ 

1 Λ  ς   1τ  1 Λ 从图

可见 在土壤吸附态 ≤∏ 解吸反应的不同阶段 

解吸速率是不同的 呈现出随时间延长 !解吸速率逐

渐减小的趋势 图 中 条  ς对 τ的直线拟合

方程几乎成平行状态 各条直线的斜率差异很小 这

说明黑土和棕壤吸附态 ≤∏ 解吸随时间的下降率

几乎是相同的 且几乎不受土壤 ≤∏ 吸附量的影

响 但土壤 ≤∏ 吸附量显著影响了吸附态 ≤∏ 在

土壤中的解吸速率 随着土壤 ≤∏ 吸附量的增高 

土壤 ≤∏ 的解吸速率将随之增加 

图 4  黑土和棕壤 Χυ2 +解吸速率的自然对数(λν ς )

与时间的自然对数(λντ)之间的关系

ƒ     ≤∏  

 ς  τ
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3  结论

黑土和棕壤吸附态 ≤∏ 的解吸有明显滞后现

象 且 种土壤吸附态 ≤∏ 的解吸率均较低 相比

于棕壤 黑土吸附态 ≤∏ 的解吸有更长的滞后阶

段 且解吸率更低 这大大减小了进入黑土和棕壤

中的 ≤∏ 随土壤水迁移的可能性 种土壤 ≤∏ 

解吸量随解吸前 ≤∏ 吸附量的变化符合二次幂方

程 ƒ∏方程为描述 ≤∏ 在 种土壤中等温

解吸过程的最佳方程 

黑土和棕壤吸附态 ≤∏ 的解吸速率均较快 在

左右基本达到平衡 种土壤吸附态 ≤∏ 的

解吸速率随土壤 ≤∏ 吸附量的增加而增加 但 种

土壤吸附态 ≤∏ 解吸随时间的下降率几乎不受土

壤 ≤∏ 吸附量和土壤类型的影响 描述黑土和棕

壤解吸动力学过程的最优模型为双常数速率方程 

其次为 ∞√方程 
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