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碳酸钙对土壤镐吸附及解吸的影响

汪 洪，周 卫，林 葆
(中国农业科学院土坡肥料研究所，农业部植物营养学重点开放实脸室，北京 100081)

摘要:采用等沮吸附法.并以Imol/L KNO3进行解吸试脸，研究C.COt对3种土旗福吸附和解吸的形晌。结果表明.3种

土城的原状土样对福吸附总趋势为 栗钙士>棕坎>淋溶福土 均符合Langmuir方程,Freundlich方程和Temink方程，

其中以Freundlich方程最佳.铭的专性吸附It表现为某钙土>琳溶祠土>棕城.添加C.CO,使3种土城中偏的吸附III增

加 增加粗度棕坡为4%-11 %,淋溶揭土2%^11%.栗钙土2%--8写。外界加人的福浓度越高 增加福度越大。Fre-

undlich方程(IgX=IgK+IgC/二)拟合的参数结果表明加人C.CO。后 K和，值均T降;Langmuir方程中铭t大吸附值

增加，吸附平衡常敏减小。可以推侧.CaCO:的存在之所以能够便土城体系吸附份能力增加，除CsCOr本身的吸附作用

外，还可能形响反应体系的平衡系数.加人Caco，土壤对福的专性吸附明显增加，尤其以棕.专性吸附的娜.多，琳清

揭土其次，而某钙土增加较少。果钙土去除Cacos后，忆的吸附减少了2. 0%--26.0%.土城专性吸附的.减少4.0%一

38.2%. 3种土旗福的解吸能力表砚为:棕城》淋溶祖土)栗钙上。添加CaCO'，土城福的解吸It下降。去除C.CO，后，

某钙土锐的解吸t明显增加。

关.词 土镶偏:吸附;解吸I碳徽钙

Effect of calcium carbonate on adsorption and desorption of cadmi-

um in soils

WANG Hong, ZHOU Wei,LIN Bao  (Soil and Fereiuxer lnstihaeXhinese Academy of Agricult-1 Sci-
ences,Key I brratary of Plant Nutrition Research,Ministry f Agriculture.Beijing 100081.Chim)

Abstract, A batch experiment was conducted to study the effect of calcium carbonate on the adsorption and

desorption of Cd in three kinds of soils. The solution of different Cd concentrations prepared with CdClz

was equilibrated with soil samples by shaking for 12 hours and lmol/L KNOB was used to extract the ex-

changeable Cd. The effect of calcium carbonate was investigated by removal of calcium carbonate (by 0.

Smol/L pH5. 0 NaAc-HAc) in castanoem soil and by adding of calcium carbonate (1.0%) to leached cin-

namon soil.brown earth and castanozem soil. respectively. The results showed that (1) the total amounts

of Cd adsorption and specific Cd adsorption were increased in the following order; leached cinnamon soil<

brown earth<castanozem soil. The adsorption isotherms of Cd in the three tested soils could be described

by the Langmuir,Freundlich,and Temink equations,especially the Freundlich equation was fitted best. (2)

With the addition of CaCO�the Cd adsorption in brown earth could be increased by about 4写- l l % .that

in leached cinnamon soil was increased by about 2%一11 % , and that in castanozem soil about 2%一8%

(8)The addition of CaCO, might also lead to the increase of specific Cd adsorption in those soils. The high-

est (40%一100%) increase occurred in the brown earth,the next is leached cinnamon soil,about 2.2%一

26. 5纬,castanozem soil just had little increase of Cd specific adsorption. (4) The maxmium adsorption ca-

pacity (X.) described in the Langmuir equation was 10. 42mg/g in castanozem soil, 6. 60mg/g in brown

earth, and 5. 78mg/g in leached cinnamon soil, respectively. The X. increased by adding CaCO, to soils. The

two constants in the Freundlich equation (IgX=1gK+lgC/n) such as the K values.as a measurement of
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the capacity of adsorption,and the”values,related to the ratio of the solvent molecular released from so-

lute and adsorbent sur#ace,were decreased by the addition of CaCO, (5) The amounts of Cd desorped by

KNO, were increased in the following order, brown earth>leached cinnamon soil>castanozem soil. The ca-

parity of Cd desorption significantly was decreased by adding CaC0, to soils. (6) The removal of CaCO3

from castanozem sail could lower both adsorption capacity and the amount of specific Cd adsorption, but in-

creased the Cd desorption markedly.

Key words,cadmium;adsorption;desorption;calcium carbonate
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    长期污范、含福确肥施用以及工业地区大气沉降等，都会造成土坡福污染，土城中的福可通过食物链

直接危害人类健康.作物吸收的福及食物链中福的积爪受到土坡溶液中福浓度控制。而土坡溶液中福则与

吸附和解吸、沉淀和溶解反应有密切关系。业已证明.施用石灰后，土坡NaNO,浸提的锐盆减少O1植物对

钥的吸收下降川.对于酸性土城，一般认为施用石灰，提高了土坡pH，便土城表面负电荷增加，从而导致土

滚对镜的亲和性增加[t,1而且pH升高，有利于Cd卜十H,0=CdOH十+H*反应向右进行，CdOH十的存在，

有利子翻的吸附f提高[.].然而迄今利用pH较高的土坡进行该研究的较少，从土城吸附和解吸反应这一

角度去研究C.CO,减轻福毒害的报道也不多.为此本文选用3种土城，通过添加或去除Caw,方法，对此

问题进行了研究，以探讨施用Caco,改良福污染土坟的机理.

1材料和方法

1.1 供试土城 分别是采自山东莱阳的棕坡、北京顺义的淋溶揭土、青海惶中的某钙土。土坡均取自荒地

0-20cm表层，风干后过lmm筛备用。土壤基本性状见表1,

                                    衰1供试旅状土.甚本性粉

                                    Table 1  The肠.kp- 解dtes衬the s目如..沼

f*Soil.
          CaCO:含盆

pH    Concentration of
        C.CO,(g/kg)

有机质
O. M.

(g/kg)

  城粗(mm)组成(%)
Mechanical composition

>0.05 0.05--0.01 0.01̂ -0.001   <0.001

      徐组
  Brown earth

    琳摘祠土
Leached cinnamon

      果钙土
    Castanomm

6.05 16.0

7. 70 11. 5

7.80 56.0 10.3

一 未侧出Not determined

1.2 去Caco:土样的制备 参照蒋以超等方法!s1，将土典样品用pH5. 0 NaAC-HAC缓冲液反复处理，除

去碳酸盐直至酸检无CO:气泡反应为止，用去离子水反复洗涂去除多余的级冲液后，加人0. 5mol/L C.Clz

溶液处理制成钙饱和土坡 再用去离子水反复洗涤至用AgNO,检脸无白色沉淀为止。将此土样洪干后备

用。

1.3 加Caco:处理 原土样各称1. 00og加人1% C.CO,混匀制成加Caco』土样。

1,4 等沮吸附试脸 称1. 000g土样加人100.1离心管中，按土液比1:20加人CdCh.Cd浓度处理0.

25.50, 100. 150. 200, 250mg/L土共7个系列，25℃下振荡12h后，静t过夜 12h，次日离心(转速

5000rpm).取上清液测定Cd浓度，根据吸附平衡前后福浓度差计算土坡福吸附量。

1.5 解吸实脸 取上述盛有福吸附平衡后土样的离心管，沉淀用95万乙醉洗截至溶液中无Cdt'(本试验

共洗三次);加人lmol/L KNO, 10m1振荡浸提16h,离心，上清液侧定Cd浓度，计算出Cd解吸t。用土坡

福吸附it减去lmol/L KNO，文换出的Cd量即为专性吸附态Cd[s1

1.6 侧定方法 Cd的侧定采用原子吸收分光光度计法。其它是用常规方法

2 位.与讨论
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2. 1 不同土坡对福的吸附特性

    3种土壤的原状土样品对锚的吸附总量均随平衡液中Cd的浓度增加而增大(图I)。多种方程拟合结

果表明，3种原状土样对福的吸附均符合Langmuir方程,Freundlich方程和Temink方程(表2.表3.表4).

其中以Freundlich方程最佳，具有较高的相关系数和F值 均达极显著性水平

    不同土城间比较可得出福吸附总趋势是栗钙土>棕壤>琳溶揭土，只是在外界加人的福浓度低(<

loom盯L)时，差别不明显。从方程拟合的参数看. Langmuir方程的最大吸附值3种土坡分别为栗钙土

(10. 42mg/g)>棕坡(6. 60mg/g) >淋溶揭土(5.78mg/g).吸附平衡常数K分别0. 002<0. 003<0. 004.

Freundlich方程模拟的参数中，K值是与平衡常数呈正比的特征参数，本试验K值均小于1.K越小，1gK

越大，表示反应越易进行.月值可作为吸附强弱的一个指标，冲越小，显示吸附剂的吸附强度盘强，吸附热降

低，砚盖度增加。K和，值大小顺序为淋溶褐土>棕城>栗钙土
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  阳1 土旅对福的吸附等沮曲城

Fig. 1 Soil Cd adsorption isotherms

    不同土城对福的吸附强弱不同，与土壤性质有关。Johnvl利用Langmuir方程描述福的吸附，其K值大

小是有机土最高，另外质地较粘.K值也增大.Levi-Minzi〕发现土澳对福的吸附可用Freundlich方程很好

拟合，同时也狩合Langmuir方程.Langmuir方程计算的参数最大吸附值Xm和结合能系数与CEC和有机

质含，呈很好的相关性。Filius等(1998)rol研究结果表明，土城对福的吸附符合Freundlich方程，且吸附f

与土城pH和有机质(0C)存在以下关系:S=K(H*)'(OC)'c二 土城中粘粒矿物、载化物及其有机质是吸

附福的主要物质，土典pH是一重要影响因素，随之提高，土壤对福的吸附f增加[[,o].同时土壤胶体表面的

负电荷密度对福的吸附具有重要作用，2,10粘较矿物，具有较高的CEC，对偏的吸附f较离[fat.本试脸所

用3种土滚，栗钙土的pH和粘较含A较高，土坡福吸附f较离。琳溶福土，尽管pH较高，但土集质地偏

砂，枯粒含f低，相对于枯较较高的棕澳，福吸附f相对较低.

                                  衰2 .盆吸附方粗撼合稼.对.的吸附

            Table 2  Parameters for the isotherm equatloos describing cadn,imn.山nrpti n妞bro- earth

  方粗
Equation

    原土样
Untreated soil

  加C.CO,

Added C.CO,

  Langmuir方粗
      C/X=

I / (X.K)+C/X.

Freundlich方怪
IgX=IgK+IgC/n

  Temkin方怪
  X=A+BInC

。一Rr0.986 2Fit282. 47 Xm6.60 K0033 。R'0.939 F {$61.83 Xm7.47 K0030

1. 27

A. 14

    K

0.0406

    B

1.075

  Rr

0. 987

  R0

0. 979

  月

1.23

  A

3.44

  K

0.0386

    B

1. 166

扩
”
砂
98
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衰3 等沮吸附方租拟合琳溶相土对祖的吸附

Table 3  Parameters for the isotherm equations describing cadmium adsorption is leached cimemon soil

  方程

Equation
    原土样

Untreated soil

  加C.CO,
Added C.CO

  Lang.u t,方程

      C/X=

1/(X.K)+C/X.

Freundlich方程

IgX=IgK+IgC/n
  Temkin方程

  X=A+BInC

0. 9R6
F值

X.S. 78 。.K0.0039 。.R}0.970
F值

288.38 131.44 Xm6. 63 。.K0.0034
  R:

0.988

  R'

0.9R5

  F值

343. 47

  F值

255.47

    衬

1.32

  A

2. 93

  K

0.0456

    B

1.0197

  Rr

0.987

  R'

0.9R5

F值

308.47

  F值

270. 7 6

  介

1. 27

  A

3.20

                        襄4 每泣吸附方粗拟合劲钙土对拐的吸附

Table 4  Parameters for the妇other.阅“目..desedhing cadmium ad-,以on 远ustmiorem soil

  方程

Equation
    原土样

Untreated sail

  加Caco,
八dded C.CO,

    去Caco,

Removed CsCO,

  Langmu 方侄
C/X=1/(X.K)

    +C/X.

    Freundliah

      方程

IgX=1gK+l解/，

      Temkin

      方程

  X=A+BInC

R'    F值 Xm    K R'    F值 K     R'    F值 Xm    K

0.0022

    K

0.0355

0.957  81.5

  R F值

0.992  414.0 1.飞:

0.0022

    K

0.0354

0.943

  R'

0. 976

5.16  0

1.飞;

  R'    F值

0.964 94.3 A3.86B279。R'0. 973FA169. 4A3.911.B1.301。R00.984F ($239.6
A     B

2.79  0.986

    3种土奥的原状土样对偏的专性吸附，表现为:栗钙土>淋溶褐土>棕城。在棕城和琳溶祖土上，外界

加入铭较高浓度的处理，福的专性吸附f下降(表5).专性吸附的imA占土城铭总吸附it的比例是栗钙土

>琳溶揭土>棕坟，尤其是栗钙土，低浓度福的加人，基本上以专性吸附为主，但是不能排除该土城中还存

在镣的化学沉淀平衡，因为土集中CO,较多且pH较高时，土旗存在Cdco:平衡[n1

                                    衰5 土月对.的专性吸附f(tng/g)

                                    Table5 The二，。..吸of Cd -,- 1k ，.1.r，..o.          he - 4

    偏浓度
Concentration

of Cd(mg/L)

捺城

Brown e- h

      琳博拐土
Leached dnna.on soil

    某钙土
Csatanoum soil

象土样 +C.COa 原土样 +CaCO3 原土样 +Caco， -C.CO,

48

90

朽

85

84

81

认

众

L

L

L

L

50

00

蛤

35

79

99

0

，
1

‘月

2

2

今
‘

108
127
137
曰

00

02

加

13

0.21

0.50

0.65

0.54

0. 64

0. 47

0. 42

0. 72

0.95

0.82

0.94

0.78

:.:: :‘::
0.50

0.97

1. 75

2.26

2.78

2。92

100
150
200
250

2.2 去除和桥加C.CO,对土集福吸附特性的影晌

    向3种土澳中添加Caco�福的吸附量增加，对福吸附增加幅度棕城为4%̂ -11%,琳溶祠土福度2%

一11%.栗钙土2%-8%。只是土壤中原有CaCOs较高的栗钙土，Caco。的加人影响程度较小.偏处理浓

度较低和较高时，CaC0,的加人，3种土坡对福的吸附增加较少.等沮吸附曲线拟合，也以Freundlich方程

最好，K和，值均下降，表明吸附强度较高 吸附反应较易进行。可以推甜,C.CO:的存在之所以能够使土

城体系吸附福能力增加，除CaCO:本身的吸附作用外，还可能明显改变了反应体系的平衡系致。Langmuir

万方数据
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方程的拟合参数也得到一致结果 最大吸附值X，均增加，增加的百分数分别为:栗钙土。.7%G棕城

13.20%G淋溶揭土14.7 。吸附平衡常数K值棕坡和淋溶褐土表现下降(表2，表3.衷4)

    栗钙土去除C.CO。后，福的吸附下降，下降幅度为2. 0%--26%，在外界福浓度较高，诵的吸附下降更

大(图1). Langmuir方程的拟合参数表明，去除CaCO，后，最大吸附值比起原状土样，降低了47.3%,吸附

反应平衡常数增加了1倍 Freundlich方程拟合的结果也表明，参数K和二值均有较大幅度升高(表4)。由

此可见，CaCO,的存在，对栗钙土福吸附具有一定的作用，尤其外界福浓度较高时，作用更大.

                        襄‘ 3种土，专性吸附的二 占土，总的吸附福t的比例(Y)

                      Table 6  The oereentue of son:ifie Cd ndaorntion in the totd Cd ndsor.fion

    偏浓度

Concentration

of Cd(mg/L)

    抹城

Brown earth

      淋溶揭土

Leached cinnamon soil

    栗钙土

Castanmem soil

原土样 +C.C03 原土样 +CaCO, 原土样 +CaCO3     -C.CO3

邹

96

87

81

双

的

100
10c
l00
蚝
91
86

:::
叨

洲

91

86

92

80

61

55

51

蛇

91

76

59

拐

47

41

25
50
100
150
200
250

    加人CaC03，土城对福的专性吸附也明显增加，尤其以棕壤专性吸附的偏最多，增加幅度为40肠~

100%，这可能与棕城的pH值较低有关。淋溶揭土加人CaCO:后，专性吸附量增加了2.2%-26.5%。而票

钙土专性吸附的福增加较少，无论福浓度较低或较高，基本没有增加。栗钙土去除C.CO，后.土坡专性吸

附的福下降幅度在4.0% -̂38.2%.随外界加人福的浓度增加，专性吸附的铭占总吸附量的比例越小(表

6).

2.3 土城福的解吸特性以及Caw ,对解吸的影响

    3种土城的原状土样福解吸能力正好与土坡对福的吸附相反，解吸程度表现为:徐壤>琳溶揭土>栗

钙土。添加CaCO:可使土壤锅的解吸璧下降，当外界福浓度为50mg/L时，棕城、琳溶褐土福解吸下降达

40%以上。而在外界福处理浓度为100和150mg/L时，栗钙土的福解吸下降最甚.去除C.CO，后，栗钙土

对吸附福的解吸盈明显增加，与原状土样相比，解吸盆增加幅度高达60%以上。可见CaCO。的存在，对土

壤体系中福的保留能力具有重要的作用.

    土壤中施用石灰减少植物对福的吸收[DI和土坡NaNO,浸提的福且G1.主要原因有以下几种:Q)可以

认为是由于施用石灰后，土壤pH提高，土坡表面负电荷增加，从而土城对福的亲和性增加L31同时pH升

高，也有利于CdOH̀ 的存在，从而提高福吸附量[.]。(2)采用连续提取法研究受福污染的红奥中福的形态

发现，添加CaCO，可降低水溶态福和0. Imol/L HG提取的福量，并能使土城交换态福明显向有机态，铁

侣氧化物包被态及硫化物态的铺转化【,21。但是Ma $. Uren1" 1的研究表明:Caco。加入对土城中其它形态

的福没有多大影响。在本试验中，所用土城pH在6.0-8.0之间，加人CaCO。后，土集吸附和专性吸附福

的程度有所加强，在不含CaCO，的琳溶揭土和棕坡上时，加人CaCO:的效应更甚。栗钙土去除CaC0,后。

土城福吸附f下降。Caco,本身可能会作为福吸附载体。Langmuir方程和Freundlich方程拟合的参数表

明，C.CO,的加人，土城体系吸附反应的平衡常数和结合能会发生变化;同时，C.CO:的加人，土壤福的解

吸程度也减少，保留福的能力较强。而栗钙土中去除CaCO:后，土集吸附的铺解吸程度增强。这些结果从一

定角度上解释了C.CO,改良土集福污染的机理.

3 结论

    3种土城原状土样对镜吸附总的趋势是:栗钙土>棕壤>淋溶褐土，对吸附福的解吸能力表现为:棣城

>淋溶褐土>栗钙土而对福的专性吸附遵从以下顺序:栗钙土>琳溶祖土>棕集.添加CaCO:到土城中，

福的吸附盆和专性吸附，都增加，增加幅度一般以棕城加较多，琳溶揭土其次，而某钙土较少.从栗钙土中
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去除CsCO，后，锅的吸附量和专性吸附It均下降。Langmuir,Freundlich,Temink方程均能较好地拟合土

坡对诵的吸附，加人CaCO:后，Freundlich方程中参数K和n值下降,Langmuir方程中的参数Xm值增加，

K下降，表明C.CO:的存在之所以使土城体系吸附福能力增加，除CaCO，本身的吸附作用外，还可能明显

影响整个反应体系的平衡系数。添加C.C0,，土壤福的解吸量下降.栗钙土去除CaCO:后，吸附的偏解吸

里明显增加。可见CaCO。的存在，对土壤体系中侧的保留也起到了重要作用.
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