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污泥中的 DOM 对中国土壤中 Cd 吸附的影响
Ⅰ. 纬度地带性差异

黄泽春 ,陈同斌 3 ,雷　梅　(中国科学院地理科学与资源研究所环境修复实验室 ,北京　100101)

摘要 :研究了中国不同纬度地带土壤中水溶性有机质 (DOM) 对 Cd 的等温吸附行为影响的差异 ,并进一步探讨其作用机理.

研究结果表明 :在南方酸性土壤中 ,DOM对 Cd 吸附的影响以促进作用为主 ;而在北方的中性和碱性土壤中 ,主要表现为抑制

作用. 同一土壤中 ,DOM对 A 层土壤中 Cd 吸附的抑制作用大于 B 层 ,这与 A 层土壤 TOC含量较高有关. DOM的酸碱缓冲作

用和土壤对 DOM的吸附作用是影响 DOM对 Cd 吸附抑制作用的两个主要因素.
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Abstract :A series of batch experiments of isotherms adsorption were conducted to compare the impact of DOM on Cd adsorption in several

kinds of latitudinal zonal soils in China. It is shown that DOM can enhance the adsorption of Cd in acidic soils and reduce it in alkaline and

neutral soils. In same kind of soil , DOM reduce Cd adsorption in A horizon greater than in B horizon , it mainly due to the higher TOC content

in A horizon. The pH buffer function of DOM and the adsorption of DOM in soils may be the two dominative factors that could affect the effica2

cy of DOM on Cd adsorption in soils.
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水溶性有机质 (DOM)是地表环境中活跃的组分之一 ,它对土壤中重金属的环境行为有很

大的影响[1 ,2 ]
. 土壤的理化性质既是影响 Cd 吸附的重要因子[3 —5 ]

,又与 DOM 对重金属吸附行

为的影响有很大的关系[6 —8 ] . 目前关于 DOM 对土壤中 Cd 吸附影响的研究还比较少见 ,DOM 影

响 Cd 吸附的机理及其影响因素还不清楚. 本实验目的是了解 DOM 对 Cd 吸附的影响在不同土

壤中的差异 ,进一步探讨 DOM 对 Cd 吸附的影响与土壤理化性质之间的关系及其作用机理.

1 　供试材料与方法

消化污泥采自高碑店污水处理厂 ,污泥 DOM 的提取综合参考 Baham 等的方法[9 ] . 污泥自

然风干后 ,用粉碎机粉碎 ,过 015 mm 筛. 取部分污泥于大三角瓶中 ,按物料∶水 = 1∶20 加入去

离子水 ,在 20 ℃下恒温振荡 12 h (200 rΠmin) . 转移到 50 mL 离心管中 ,超高速冷冻离心机于

12500 rΠmin 下离心 30 min ,上清液立即用 0145μm 无菌微孔滤膜抽气过滤. 滤液即为污泥DOM ,

于 4 ℃冰箱中保存备用 (保存时间最长不超过一周) .
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表 1 　供试土壤理化性质

Table 1 　Physicochemical properties of the soils studied

土壤 采样地点
采样
层次

pH
TOC ,
gΠkg

CEC ,
cmolΠkg

粘粒含量 ,
gΠkg

赤红壤 广西南宁 A 层 6144 1714 9147 74

B 层 4136 811 5138 338

红壤 湖南祁阳 A 层 4126 716 8128 555

山地黄壤 贵州贵阳 A 层 4105 1511 9147 265

B 层 4102 611 2190 317

黄棕壤 陕西南郑 A 层 6174 412 17150 433

棕壤 山东淄博 A 层 7184 1019 12160 286

褐土 北京昌平 A 层 8107 1713 14120 26

B 层 8100 1514 10140 253

黑土 黑龙江北安 A 层 5185 7211 39130 344

　　按纬度差异选取 7 种地带性土

壤 ,其中部分土壤取 A、B 两层. 所

有土壤过 1 mm 筛. 供试土壤的理化

性质见表 1.

称取 1 g 供试土壤 ,置于 100

mL 具塞三角瓶中. 加入 10 mL 按照

上述方法制备的供试 DOM 溶液 ,对

照系列加入 10 mL 去离子水. 添加

不同浓度的 Cd (NO3 ) 2 溶液 ,使 Cd

的初始浓度为 0、15、30、75、150、300

mgΠL. 在 20 ℃下恒温振荡 6h ,用超

高速冷冻离心机于 12500 rΠmin 下

图 1 　DOM对土壤中 Cd 吸附曲线的影响

Fig. 1 　Effects of DOM solutions added on adsorption of Cd in soils

离心 30 min ,测定上清液的 Cd 浓度.

土壤对 Cd 的吸附量根据 Cd 的添加量

与平衡液中 Cd 的含量差减求得.

2 　实验结果与分析

211 　DOM 对 Cd 吸附的影响在地带性

土壤之间差异

从所有供试土壤中 Cd 的吸附曲

线上看 (图 1) ,添加 DOM 明显改变了

土壤对 Cd 的吸附特征. 对比不同类型

的土壤中添加 DOM 的吸附曲线和不

加 DOM 的吸附曲线可以看出 ,DOM 对

土壤中 Cd 的吸附行为的影响具有促

进和抑制两种效应 ,两种效应的表达

程度与土壤的性质有关.

在山地黄壤中 ,添加 DOM 导致土

壤中 Cd 吸附量的增加 ;在赤红壤和红

壤中 ,加入 DOM 的吸附曲线与不加

DOM 的吸附曲线有交点 ,即在不同的

Cd 浓度范围内影响不同 :在低浓度范

围内抑制土壤中 Cd 的吸附 ,而在高浓

度范围内促进土壤 Cd 吸附 ;在黄棕

壤、棕壤、褐土和黑土中 ,DOM 均抑制

土壤中 Cd 的吸附.

红壤和赤红壤 B 层虽然在低浓度时抑制 Cd 的吸附 ,但是在实验浓度范围以促进作用为

主.而这两种土壤和山地黄壤都是强酸性土壤 (pH < 415) . 而其余土壤中 ,除了含腐殖酸较高

的黑土之外 ,DOM 明显抑制 Cd 吸附的土壤都是中性和碱性土壤. 由此可见 ,DOM 对 Cd 吸附的
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图 2 　添加 DOM对平衡溶液 pH的影响

Fig. 2 　The effect of DOM added on pH of equilibrium solution

影响在不同土壤中差异可能与土

壤 pH有关.

从图 2 中可以看出 ,土壤加入

DOM后土壤 pH 都发生改变. 其中

山地黄壤、红壤和赤红壤 B 层的

pH都有明显的升高 ;黄棕壤、棕壤

和褐土中 pH 变化不大. 从整体上

看 ,添加 DOM 导致不同土壤 pH 的

差异减小. 说明了 DOM 具有很强的酸碱缓冲性能. 从 A 层来看 ,添加 DOM 对土壤之间 pH 的

改变幅度 (ΔpH)分别为 :山地黄壤 (2128) > 红壤 (1146) > 黑土 (0195) > 赤红壤 (0161) > 黄棕壤

(015) > 褐土 ( - 0116) > 棕壤 ( - 0125) .

为了进一步定量分析 DOM 对土壤吸附 Cd 的影响 ,用Langmuir 方程拟合吸附曲线 (表 2) .

表 2 　Cd 等温吸附曲线的Langmuir 方程拟合结果

Table 1 　Isotherms of Cd adsorption in soils simulated with Langmuir equation

土壤 采样层次

对照系列 DOM系列

K1
Smax1 ,
mgΠkg

ΔGφ1 ,
kJΠmol

K2
Smax2 ,
mgΠkg

ΔGφ2 ,
kJΠmol

Smax2 - Smax1 ,

mgΠkg

ΔGφ2 - ΔGφ1 ,

kJΠmol

赤红壤 A 层 010372 4543 - 20130 010190 5311 - 18167 768 1163
B 层 010041 3876 - 14193 010022 6542 - 13136 2666 1157

红壤 A 层 010067 3877 - 16111 010053 4585 - 15157 708 0154
山地黄壤 A 层 010011 7247 - 11180 010020 5877 - 13114 - 1370 - 1134

B 层 010006 10373 - 10134 010018 6531 - 12190 - 3842 - 2156
黄棕壤 A 层 010356 6336 - 20120 010157 7402 - 18121 1066 1199
棕壤 A 层 010320 7675 - 19. 94 0. 0182 7913 - 18. 56 238 1. 38
褐土 A 层 0. 0396 6503 - 20. 46 0. 0225 6909 - 19. 08 406 1. 38

B 层 0. 0347 6481 - 20. 31 0. 0202 6715 - 18. 81 234 1. 32
黑土 A 层 0. 1587 7880 - 23. 84 0. 1010 8310 - 22. 74 430 1. 10

曲线的拟合结果均可过置性度为 0101 的 F 检验. 通过 Langmuir 方程中的 K 值可以进一步得

到吸附反应过程中的 Gibbs 自由能变 (ΔG) [10 ]
.

ΔG是衡量反应平衡时反应进行程度的有效量度. 比较表 2 中可以看出 ,在山地黄壤中

DOM的加入导致|ΔG| 增大 ,表明 DOM 促进了 Cd 在土壤中的吸附 ;而在其余土壤中 ,DOM 的

加入均使|ΔG| 减小 ,表示 DOM 抑制了 Cd 在土壤中的吸附. DOM 导致ΔG 变化的范围从 1199

kJΠmol (黄棕壤) —- 2156 kJΠmol (山地黄壤) . 所有土壤中 ,DOM 对 Cd 吸附的抑制作用由强到弱

的顺序为 :黄棕壤 > 赤红壤 > 棕壤 > 褐土 > 黑土 > 红壤 > 山地黄壤.

山地黄壤的吸附曲线在实验浓度范围内基本呈线性 (图 12C、D) ,虽然可以用 Langmuir 方

程拟合 ,但是拟合所得 Smax与理论上的最大吸附量有较大误差. 比较其余土壤的最大吸附量

Smax (表 2)可以看出 ,土壤中加入 DOM 均导致 Cd 的最大吸附量增加. 增加幅度最大可达 2666

mgΠkg(赤红壤) ,与对照相比提高了 69 % ,最少的是褐土和棕壤.

212 　土壤不同层次之间 DOM 影响的差异

　　DOM 对 Cd 吸附的影响在同一土壤不同层次之间也存在很大差异. 在山地黄壤中 ,DOM 对

B 层土壤中 Cd 吸附的促进作用的影响大于 A 层土壤. 在赤红壤中 ,ΔG 的变化表明 DOM 对 A

层土壤中 Cd 吸附的抑制作用大于B 层土壤. 而从吸附曲线上看 ,B 层土壤对 Cd 吸附的抑制作
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用只出现在较低浓度的范围内 ,在更高浓度范围内则表现出对 Cd 吸附的促进作用. 从 Lang2
muir 方程拟合所得的最大吸附量上看 ,B 层最大吸附量的增加幅度远大于 A 层. 在褐土中 ,从

吸附曲线上看 ,DOM 对 A、B 两层土壤中 Cd 吸附的影响差异不明显 ,而ΔG 的变化表明 ,DOM

对 A 层土壤中 Cd 吸附的抑制作用大于 B 层土壤 (表 2) . 从Langmuir 方程拟合所得的最大吸附

量上看 ,A 层最大吸附量的增长略高于 B 层.

这 3 种土壤中 DOM 对 Cd 吸附的影响均为 :DOM 在 A 层土壤中抑制作用大于 B 层土壤或

促进作用小于 B 层土壤. 这种差异与 A、B 两层土壤的理化性质有关 :在赤红壤中 ,B 层土壤呈

强酸性 ,所以 DOM 在该层土壤中主要表现为对 Cd 吸附的促进作用 ,而 A 层土壤酸性较弱 ,所

以主要表现为抑制作用. 山地黄壤和褐土的两层中 pH的差异不明显 ,A 层土壤的 TOC 均大于

B 层 ,因此 ,DOM 对土壤中 Cd 吸附的影响可能与土壤 TOC有关.

3 　讨论

实验结果表明 ,DOM 对土壤中 Cd 吸附的影响具有抑制和促进两种效应. 这一点不仅表现

在不同土壤之间 ,而且在同一土壤的不同层次 ,甚至同一吸附曲线的不同浓度范围之间也都存

在. DOM 影响的最终结果是这两种效应综合作用的结果 ,这两种效应的表达程度与土壤性质

有关 ,导致在不同土壤中 DOM 对 Cd 吸附的影响存在很大的差异.

关于 DOM 影响土壤中 Cd 吸附作用的机理 ,至今并没有一个明确的定论. 部分学者认

为[11 —13 ] ,DOM 抑制土壤中 Cd 的吸附作用主要是由于 DOM 的络合和螯合作用而与土壤吸附作

用竞争 Cd 离子. 本文的研究同样表明 DOM 对 Cd 的吸附具有明显的抑制作用 ,但是这种抑制

作用可能受到 DOM 的酸碱缓冲作用和土壤对 DOM 的吸附作用的削弱. 在部分土壤中 ,这两种

作用甚至超过 DOM 对 Cd 吸附的抑制作用 ,而在整体上表现为对 Cd 吸附的促进作用 (图 1) .

土壤 pH是影响 Cd 吸附行为重要因子[14 —17 ]
. 在酸性土壤中 ,加入 DOM 可以导致土壤 Cd

吸附的增加 ,这可能主要是 DOM 导致土壤 pH 大幅度升高的缘故. 类似的研究也发现[6 ,11 ]
,由

于 DOM 对 pH的提高而降低 DOM 对 Cd 吸附的抑制作用.

等温吸附曲线回归的结果表明 (表 2) ,DOM 导致土壤最大吸附量的增加. 其原因可能与土

壤吸附 DOM 导致土壤有效吸附点位的增加有关. 研究表明 ,土壤对 DOM 的吸附可以大幅度提

高土壤有机质含量[18 ] ,还可以改变酸性土壤表面的电荷特征 (电负性增加) [19 ] ,从而促进土壤
中阳离子的吸附. DOM 对 Cd 吸附促进作用较为明显的几种酸性土壤 (红壤、赤红壤) ,其 Smax

增加的幅度也相对较大. 这同样说明了土壤对 DOM 的吸附作用可以削弱 DOM 对土壤中 Cd 吸

附的抑制作用. 在 Cd 浓度较高时 ,DOM 对部分土壤中 Cd 吸附的影响表现为与低浓度时相反

的促进作用 ,也可能与 DOM 在土壤中的吸附导致土壤吸附容量的增加有关. 另外 ,在 TOC 含

量高的土壤中 ,添加 DOM 对 Cd 吸附的抑制作用较强 ,其原因可能是 TOC 含量较高的土壤对

DOM 的吸附较少[20 ,21 ] .

DOM对土壤溶液 pH的影响与土壤中 DOM 的吸附这两个因素之间也存在交互作用. 土壤

中 DOM 的吸附是通过与土壤表面的羟基发生交换作用[22 ,23 ]
,这种阴离子交换作用可以改变土

壤的 pH. 而土壤的 pH又可以影响 DOM 的吸附 ,带负电荷的 DOM 在带有很强的正电荷的酸性

土壤表面有很强的吸附[20 ]
,这可能是酸性土壤中 DOM 促进 Cd 吸附的原因之一.

4 　结论

(1) DOM 对土壤中 Cd 的吸附有抑制和促进两种效果. 在中性和碱性土壤中 ,DOM 主要表
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现为对 Cd 吸附的抑制作用 ;而在酸性土壤中 ,DOM 对 Cd 吸附的促进作用较为明显 ,DOM 对

Cd 的吸附的抑制作用仅在部分酸性土壤中 Cd 浓度较低的情况下出现. 这一差异与土壤中

DOM 的酸碱缓冲作用和土壤吸附 DOM 后 Cd 吸附容量增大有关. (2) 对 pH 相近的 A、B 两层

土壤 ,A 层土壤中 DOM 对 Cd 吸附、抑制的作用比 B 层强 ,其原因与 A 层土壤 TOC 含量较高 ,

对 DOM 的吸附较弱有关. (3) 在不同纬度的地带性土壤中 ,DOM 对 Cd 吸附的抑制作用为 :黄

棕壤 > 赤红壤 > 棕壤 > 褐土 > 黑土 > 红壤 > 山地黄壤.
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