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铅在三峡库区消落带土壤中的吸附H解吸特性
!

方 卢 秋
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摘要：研究 KL、有机质、离子强度和铅离子（MN" O ）浓度对三峡库区消落带土壤吸附和解吸 MN" O 特性的影响，揭示三

峡库区消落带土壤吸附和解吸 MN" O 的规律，为三峡库区铅污染的风险评价与预测、污染治理与土地资源利用提供基

础资料。选取消落带主要土壤类型紫色土为研究对象，采用模拟实验及恒温振荡平衡法，以原子吸收分光光度计测

定 MN" O 的吸附量和解吸量。实验结果显示，$）KL 极显著地影响 MN" O 的土壤吸附量（ ! P #A #$），吸附等温线符合

L;/.( 型，最大土壤吸附量为 EA )"# * 84·4 Q$；随着 KL 升高，土壤解吸量总体呈下降趋势，KL R I 时土壤解吸量达

最高点 #A %I* ) 84·4 Q$。"）去除土壤有机质，土壤 MN" O 的吸附量和解吸量都上升，土壤吸附量上升 IFA #I S ，土壤

解吸量上升为 $)A "$ S。*）离子强度极显著地影响 MN" O 的土壤吸附量和解吸量（! P #A #$），吸附等温线符合 L;/.(
型，最大土壤吸附量为 $#A #IE #84·4 Q$；随着离子强度增加，土壤解吸量从 #A #*$ EI 84·4 Q$增加到最高点 #A E)" F
84·4 Q$而趋于稳定。I）MN" O 浓度极显著地影响土壤吸附量和解吸量（! P #A #$），加入 MN" O 浓度的增加，土壤吸附

量逐渐增加到最高点 "A %FF J 84·4 Q$，吸附等温线符合 T’/48-6. 型，土壤解吸量逐渐增加到最大值后趋于稳定，最

大解吸量为 #A EIJ I 84·4 Q$。研究表明上述因素不同程度地影响 MN" O 的土壤吸附量和解吸量，从最大土壤吸附量

和解吸量来看，影响 MN" O 土壤吸附量的顺序是：离子强度 U KL U 有机质 U MN" O 浓度，影响 MN" O 土壤解吸量的顺序

是：KL P MN" O 浓度 P 离子强度 P 有机质；可以推测三峡库区蓄水后，消落带土壤受各种因素影响，导致土壤性质变

化，影响重金属元素的环境行为，重金属可引起环境污染与生态危害。
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! ! 铅 作 为 * 种 重 金 属 环 境 激 素（ X/:6.,/8;/=’0
3,.8,/;）之一（另两种为镉和汞），具有类似雌激素

作用，对人类和其它生物（ 主要为动物）体内的正常

激素功能施加影响，能导致其生殖功能下降、生殖器

官肿 瘤、免 疫 力 降 低，引 起 各 种 生 理 和 行 为 异 常

等［$H*］。土壤中的铅主要以 MN（CL）"、MN2C*、MN>CI

等形式存在。绝大多数的铅盐均难溶于水，在土壤

溶液中水溶性铅含量很低。外源铅进入土壤后的化

学行为受很多因素制约，其中土壤阴离子的沉淀，土

壤有机质的配位及粘土矿物的吸附作用是主要因

素。一般外源铅进入土壤后就被固定在表土层，水

平移动和垂直移动都很困难［I］。由简单的吸附试验

所得出的结果，难以解释铅在土壤中的吸附行为。

原因在于土壤介质的异质性和复杂性限制了对其吸

附与解吸的研究。近 "# 年来，国外有关研究工作主

要集中于土壤有机质、KL、竞争离子、温度等对吸附H

解吸行为的影响［%H)］。

三峡水库形成后，在正常蓄水位 $)% 8 至防洪

限制水位 $I% 8 地带，形成夏季出露、冬季淹没，最

大水位涨落幅度达 *# 8 的消落带。三峡库区消落

带总面积为 *IJA E* Y8"，分别占三峡库区淹没陆地

面积和淹没总面积的 %%A "$S 和 *"A $E S［J］。消落

带冬季半年为水域，夏季半年出露水面成陆地，是一

种具有多种功能的土地资源类型。在夏季半年，消

落带成陆面积大，仅高程 $F# 8 以上消落区面积就

达 $)"A #* Y8"；成陆期较长，其中利用期超过 "%# Z、

$J# Z 左右和 $"# Z 左右的土地分别占 $%A % S、

IJA # S和 *FA % S。成陆期与库区夏季半年光热资

源集中期一致，光热资源占全年总量的 F# S 以上。

因此，在出露期间，光照充足，降水充沛，是大多数喜

温作物如水稻、玉米等的活跃生长期，使得消落带土

地具有较高的生产潜力［E］。但是，消落带土地资源
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可利用程度受限于其所受污染的程度，重金属污染

对其影响尤为严重。因此，开展三峡库区消落带主

要土壤类型对铅的吸附!解吸特征的研究具有重要

的现实意义。

三峡库区重庆段主要土壤类型有黄壤、山地黄

棕壤、紫色土、石灰土、潮土和水稻土，紫色土占土地

面积的 "#$ %&’，石灰土占 ("$ %%’，大面积分布在

低山丘陵地带。其中，在消落带蓄水 %#) * 以下的

土壤有 ( 种类型：石灰性黄壤、紫色土和潮土［%+］。

最早对三峡库区消落带土壤铅污染进行研究始于

,++% 年［%%］。已有研究表明，三峡库区各种土壤都不

同程度受到 -.、/0、12 和 /3 污染［%,!%"］。丁武泉［%)］

等采用振荡平衡方法研究了石灰性、中性和酸性 (
种紫色土对 -., 4 、/0, 4 、12, 4 和 /3, 4 的吸附特征。

但是，目前从实际环境因素出发全面研究三峡库区

消落带土壤铅吸附与解吸特性的文献资料报道较

少，而本研究则在考虑 56、有机质、离子强度、-., 4

浓度等实际环境因素的基础上，研究了它们对三峡

库区消落带土壤吸附和解吸 -., 4 特性的影响，从而

为库区铅污染的风险评价与预测、污染治理与土地

资源利用等提供更加全面的基础资料。

% 研究方法

%$ % 仪器与试剂

主要仪器：台式恒温振荡器（761!8 型，太合市

实验设备厂）；生化培养箱（966!,)+: 型，重庆市永

生实验仪器厂）；台式离心机（78:&+!,; 型，上海安

亭科学仪器厂）；火焰原子吸收分光光度计（1!)+++
型，日本日立高新技术有限公司）。

试剂：浓硝酸（ 国营重庆无机化学试剂厂），硝

酸铅（重庆化学试剂厂），氢氧化纳（ 重庆化学试剂

厂）；铅标准溶液（ 北京市东方绿色技术发展公司，

浓度为 % *<·*: =%，溶剂为 %’ 硝酸）；双氧水（ 国

营重庆无机化学试剂厂）。所有化学试剂均为分析

纯，实验所用水为重蒸馏水。

%$ , 试样采集

,++& 年 % 月 % 日，三峡库区处于枯水期，在长江

干流小江流域重庆市开县水位调节坝下游 % +++ *
海拔 %") > %#) * 消落带内，随机多点采样。分别采

集 + > ,+ ?* 耕作层土样（紫色土），采集约 , @<。采

集的土样去杂自然风干后，将其碾细并过筛（ 孔径

+$ ,) **），在 %+" > %+) A 下烘干 & B，贮存于广口

瓶中备用。按常规方法测定土壤样品的基本理化性

质，结果显示供试土壤 56 值为 #$ (C（土水质量比为

%D % 时）；有机质含量 ,$ +#’；阳离子交换量（/E/）

含量为每 %++ < 土样 ,,$ #, **FG；碱解氮（H）、有效

磷（-,I) ）、有效钾（J,I）、总 铅（ -., 4 ）和 有 效 铅

（-., 4 ）含量分别为 CK$ C&、,+$ %&、%""$ #"、(%$ &C 和

%$ +( *<·@< =%。

%$ ( 实验方法

%$ ($ % -., 4 储备液的配制L 称取硝酸铅 +$ (,, K <，

用 +$ +, *FG·: =%的硝酸溶解定容到 %++ *: 棕色容

量瓶中，配成 ,$ + <·: =%的贮备液。

%$ ($ , 支 持 电 解 质 储 备 液 的 配 制 L 称 取 硝 酸 钠

&$ "KK + <，用水溶解定容到 %++ *:，配成 % *FG·
: =%的贮备液。

%$ ($ ( 酸碱储备液的配制L 吸取浓硝酸 C&$ %K *:，

用水稀释至 % :，配成 %$ + *FG·: =%的贮备液。称取

氢氧化钠固体 ,+$ + <，加水溶解定容于 )++ *: 容量

瓶中，配成 %$ + *FG·: =%的储备液。在 )++ *: 的烧

杯中加入 ,++ *: 重蒸馏水，用酸度计精确测定 56，

滴加稀硝酸或氢氧化钠溶液，准确配制 56 值为 %、

,、(、"、)、C 等系列酸度溶液。

%$ ($ " 土壤有机质去除L 按文献［%C］进行。

%$ ($ ) 吸附实验L 称烘干土样 +$ )++ + <，平行实验 (
次，无吸附的对照处理 , 个，于 %+ *: 塑料离心管中，

分别加硝酸钠、硝酸铅储备液，相应酸度的溶液，混合

溶液总体积为 %+ *:，在 ,) A以 ,++ M·*N2 =%恒温振

荡 , B，,) A恒温静置 ,, B 后，以 " +++ M·*N2 =%离心

%) *N2，取上清液测定 -., 4 含量，计算土壤吸附量。

%$ ($ C 解吸实验L 在倾尽残留上清液后的土样中，

加 +$ +% *FG·: =% 的硝酸钠（ 离子强度实验除外），

使解吸混合溶液总体积为 %+ *:。恒温振荡与恒温

静置同吸附实验，取出土样以 " +++ M·*N2 =% 离心

%) *N2，取上清液，在原子吸收分光光度计上采用火

焰光度法测定 -., 4 含量用于计算土壤解吸量。

, 结果与分析

,$ % 56 的影响

实验结果如图 %。56 在 % > " 范围内，随着 56
升高，-., 4 土壤吸附量由 +$ +#K , *<·< =%上升到最

高点 K$ ,+" K *<·< =%。56 O "，土壤吸附量逐渐减

少，差异性检验达极显著水平（! P +$ +%）。可能是

在较低 56 值时，-., 4 呈阳离子状态，6 4 的离子浓

度较高且阳离子交换力较强，6 4 对 -., 4 存在较强

的竞争吸附能力，抑制 -., 4 的吸 附，从 而 土 壤 对
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!"# $ 的吸附效果较差；当溶液的 %& 值升高，& $ 浓

度逐渐减小，& $ 的竞争吸附影响减弱，土壤对 !"# $

的交换吸附性能逐渐增强，因而土壤吸附量逐渐增

加至最高；当 %& ’( 后，)& * 浓度逐渐增加，有利于

!"# $ 形成稳定的配位离子，直至形成氢氧化物沉淀，

!"# $ 电荷逐渐减少，因此土壤吸附量逐渐减小。吸

附等温线符合 &+,-. 型，可分段描述如下：%& 为 / 0
( 时，土壤吸附量与平衡液浓度之间关系可用拟合

方程 !+1 2 34 5(( # 6 "+1 * /4 #(( 7（## 2 34 8#5 9）表

示，其中 !+1为吸附平衡时 !"# $ 的土壤吸附量，单位

为 :;·; */，"+1 为吸附平衡时溶液中 !"# $ 浓度，单

位为 :;·< */，下同。%& ’ ( 后，!+1 2 * 34 3#/ = 6
"+1 $ =4 7#3 >（## 2 34 =58 3），当 "+1 2 3 时，计算出

!"# $ 的最大土壤吸附量为 =4 7#3 > :;·; */。

解吸实验结果表明（图 #），随着 %& 值升高，!"# $

土壤解吸量总体呈下降趋势，但在 %& 2( 时土壤解吸

量达最高点，为 34 5(> 7 :;·; */，差异性检验不显

著。这可能是土壤吸附 !"# $ 属于非专性吸附，吸附

不牢固，容易被其它阳离子交换吸附进入溶液，因此，

在 %& 2( 的最高吸附量点，土壤解吸量也最高。

#4 # 有机质的影响

土壤有机质去除前，!"# $ 土壤吸附量和土壤解

吸量分别为 >4 #77 # 和 #4 (38 ( :;·; */，去除土壤

有机质后，土壤对 !"# $ 的吸附和解吸能力都表现为

上升，分别为 (4 789 3 和 #4 8#> 3 :;·; */。与有机

质去除前相比较，其土壤吸附量上升 (94 3(? ，土壤

解吸量上 升 /74 #/? ；吸 附 差 异 性 达 极 显 著 水 平

（$ @ 34 3/），解吸差异性不显著。这可能是 !"# $ 与

土壤有机质中的腐殖质形成配位物质降低了 !"# $

所带电荷及移动速度，不利于产生阳离子吸附与交

换作用，因此，去除有机质后 !"# $ 的土壤吸附量与

解吸量表现为上升。

#4 > 离子强度的影响

离子强度是影响土壤阳离子吸附与解吸的重要

因素之一。如图 > 所示，随着离子强度的增加，!"# $

土壤吸附量逐渐减小，从 84 3#3 3 :;·; */ 下降到

34 >#/ 8 :;·; */，差异性达极显著水平（$ @ 34 3/）。

溶液中离子强度增加，大量阳离子与土壤胶体进行

离子交换吸附，抑制了 !"# $ 的交换吸附，因此，土壤

吸附量逐渐下降。吸附等温线符合 &+,-. 型，拟合方

程为 !+1 2 * 34 3/= 6 "+1 $ /34 3(=（## 2 34 ==/ (），当

"+1 2 3 时，计 算 出 !"# $ 最 大 土 壤 吸 附 量 为

/34 3(= 3 :;·; */。

解吸实验研究结果如图 (。随着离子强度增

加，土壤对 !"# $ 的解吸量增加到最高值后趋于平

衡，与吸附变化趋势相反。当离子强度在 34 33# 0
/4 #5 :AB·< */ 间逐渐增加，相应的土壤解吸量从

34 3>/ =( :;·; */增加到最高点 34 =7# 9 :;·; */而

趋于稳定。差异性检验达极显著水平（$ @ 34 3/）。

这可能是随着离子强度增加，溶液中存在的大量阳

离子将土壤胶体上非专性吸附的 !"# $ 逐渐交换下

来进入溶液，最后使得 !"# $ 土壤解吸量趋于平衡。

#4 ( !"# $ 浓度的影响

!"# $ 浓度本身是影响 !"# $ 在土壤中吸附解吸

行为的重要因素。!"# $ 浓度影响土壤吸附的实验结

果见图 5。随着加入的 !"# $ 浓度增加，!"# $ 土壤吸

附量逐渐增加到最高点，当加入 !"# $ 浓度达到 #53
:;·< */时，土壤吸附量最大值为 #4 599 8 :;·; */，

差异性达极显著水平（$ @ 34 3/）。这与 !"# $ 浓度增

加，交换作用逐渐增强有关，当土壤胶体上的可交换

性阳离子全部交换完毕时，吸附量达到饱和值，趋于

平衡。吸 附 等 温 线 符 合 <C,;:DE- 型，可 用 !+1 2
#4 =#8 # 6 "+1 F（>>94 =#5 > * "+1）（## 2 34 =7= >）这一

方式。采用 GHCIHJC-K 方程分析，方程为 !+1 F "+1 2
（!:CL * !+1）F %K。式中 %K 是结合位点的平衡离解

常 数，!:CL 是 结 合 位 点 的 最 大 表 观 结 合 数。 用

!+1 F "+1对 !+1 作图，求算 !:CL、%K，%K 2 /#94 58# >，

!:CL 2 (4 388 9 :;·; */。

图 9 显示了加入 !"# $ 对 !"# $ 土壤解吸量的影响。

随着加入 !"# $ 浓度的增加，!"# $ 土壤解吸量逐渐增加

到最大值后趋于稳定，最大解吸量为 34 =(8 ( :;·; */，

差异检验达极显著水平（$ @ 34 3/）。在加入 !"# $ 的

影响下，随着浓度增加，!"# $ 土壤解吸量逐渐增加，

当可交换性 !"# $ 全部被解吸时，解吸量趋于稳定。

> 结论

/）酸性范围内，%& 值极显著地影响 !"# $ 土壤

吸附量。%& 2( 时达到最高值 =4 #3( = :;·; */，吸

附 等 温 线 符 合 &+,-. 型，最 大 土 壤 吸 附 量 为

=4 7#3 > :;·; */；随着 %& 升高，土壤解吸量总体呈

下降趋势，%& 为 ( 时土壤解吸量达最高点 34 5(> 7
:;·; */，但差异性不显著。

#）去除土壤有机质，土壤 !"# $ 吸附量和解吸

量都上升，土壤吸附量上升 (94 3( ? ，土壤解吸量上

升为 /74 #/ ? ，吸 附 差 异 性 达 极 显 著 水 平（ $ @
34 3/），而解吸差异性不显著。
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图 !" #$ 对 %&’ ( 土壤吸附量的影响

)*+, !" -../01 2. #$ *3
42*5 %&’ ( 67428#1*23

图 ’" #$ 对 %&’ ( 土壤解吸量的影响

)*+, ’" -../01 2. #$ *3
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图 9" 离子强度对 %&’ ( 土壤吸附量的影响

)*+, 9" -../01 2. *23*0 418/3+1: *3
42*5 %&’ ( 67428#1*23

图 ;" 离子强度对 %&’ ( 土壤解吸量的影响

)*+, ;" -../01 2. *23*0 418/3+1: *3
42*5 %&’ ( 7/428#1*23

图 <" 加入 %&’ ( 对 %&’ ( 土壤吸附量的影响

)*+, <" -../01 2. 677/7 %&’ ( *3
42*5 %&’ ( 67428#1*23

图 =" 加入 %&’ ( 对 %&’ ( 土壤解吸量的影响

)*+, =" -../01 2. 677/7 %&’ ( *3
42*5 %&’ ( 7/428#1*23

" " 9）离子强度极显著地影响 %&’ ( 土壤吸附量和解

吸量（! > ?, ?!）。随着离子强度增加，土壤吸附量逐

渐减小，从 @, ?’? ? A+·+ B!下降到 ?, 9’! @ A+·+ B!，

吸附 等 温 线 符 合 $/38C 型，最 大 土 壤 吸 附 量 为

!?, ?;D ? A+·+ B!。土壤解吸量增加到最高值后趋

于平衡，相应的土壤解吸量从 ?, ?9! D; A+·+ B! 增

加到最高点 ?, DE’ = A+·+ B!而趋于稳定。

;）铅离子浓度极显著地影响 %&’ ( 土壤吸附量

和解吸量（! > ?, ?!）。随着加入 %&’ ( 浓度的增加，

土壤吸附量逐渐增加到最高点 ’, <== @ A+·+ B!，吸

附等温线符合 F63+AG*8 型，H0610:687 方程分析表明

最大表观吸附量 "A6I为 ;, ?@@ = A+·+ B!，土壤解吸

量逐渐增加到最大值后趋于稳定，最大解吸量为 ?,
D;@ ; A+·+ B!。

综上所述，研究因素不同程度地影响 %&’ ( 土壤

吸附量和解吸量。从最大土壤吸附量和解吸量来

看，影响土壤吸附量的顺序是：离子强度 J #$ J 有

机质 J %&’ ( 浓度，影响土壤解吸量的顺序是：#$ >
%&’ ( 浓度 > 离子强度 > 有机质。可以推测三峡库区

蓄水后，消落带土壤因农业利用受施肥引起的离子

强度变化、重庆酸雨沉降引起的 #$ 值变化、土地农

业耕作产生有机质含量变动、发展工业产生重金属

污染等情况的影响，将导致土壤物理、化学、生物学

和矿物学性质的变化，最终影响重金属元素在土壤

中的吸附与解吸行为，影响重金属离子的迁移和转

化；消落带土壤重金属离子的释放含量可能增加，引

起重金属元素离子的环境污染与生态危害。
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