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岩溶区石灰性土壤对 Ｃｄ２＋ 吸附的解吸特性及滞后效应∗

朱丹尼　 邹胜章∗∗　 周长松　 李录娟

（中国地质科学院岩溶地质研究所 ／ 国土资源部、广西壮族自治区岩溶动力学重点实验室， 桂林， ５４１０００）

摘　 要　 采用一次平衡法对 Ｃｄ２＋在岩溶区典型石灰性土壤（棕色石灰土和黑色石灰土）中的解吸特性及滞后

效应进行研究．结果表明，Ｃｄ２＋在两种石灰性土壤中的解吸量及解吸率均随初始 Ｃｄ２＋浓度和吸附量的增加而

增大，解吸量与吸附量呈极显著二次幂函数关系；Ｃｄ２＋于两种土壤中的解吸率均较小，分别为 ４．６４％—２８．９３％
（棕色石灰土）和 ２．２７％—１０．０２％（黑色石灰土），显然黑色石灰土对 Ｃｄ２＋ 的固持性较好． Ｌｉｎｅａｒ 模型是描述

Ｃｄ２＋在 ２ 种石灰性土壤中解吸等温模型的最佳方程．Ｃｄ２＋吸附⁃解吸等温线不重合，解吸等温线明显滞后于吸

附等温线，表明滞后效应的存在．基于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 系数、Ｃｄ２＋分配系数及吸附量与解吸量间的差异 ３ 种方法计

算滞后指数，计算结果表明，石灰土中 Ｃｄ２＋初始浓度越高则解吸滞后程度越大，且黑色石灰土中 Ｃｄ２＋的滞后程

度略高于棕色石灰土．
关键词　 石灰性土壤， Ｃｄ２＋， 解吸特性， 解吸滞后．
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近年来西南岩溶区镉污染事件频发，其已成为典型的岩溶区土壤重金属污染类型．镉的来源广泛，
包括冶金业、聚氯乙烯塑料制造、杀虫剂使用、瓷漆（器）生产、纺织业、电镀及橡胶业、污水污泥处理、磷
肥施用等［１］ ．就岩溶区典型土壤镉污染事件而言，污染源多为工矿企业，其排放的含镉污水用于农田灌

溉，进而导致土壤污染，并引发一系列粮食安全问题．镉在土壤环境中的迁移转化显著受控于镉的吸附⁃
解吸作用，且解吸作用控制着重金属离子从土壤胶体表面进入土壤水溶液的数量和释放速率，从而决定

重金属离子的生物有效性［２］ ．土壤中镉可经解吸作用进入土壤水溶液、地下水系统及动植物体内，进而

危害生态、人类及动植物安全．对土壤镉解吸特性研究有助于揭示土壤环境中镉的迁移转化规律，为镉

污染土壤的治理提供理论依据．
目前，国内外有关非岩溶区土壤中镉吸附解吸行为的研究较多［１，３⁃５］，对岩溶区石灰性土壤中镉吸

附解吸行为的研究不足，加之岩溶区镉污染隐患严峻，因此有必要展开岩溶区土壤镉解吸行为的研究．
本文通过对岩溶区两种典型石灰土（棕色石灰土、黑色石灰土）中镉的解吸试验研究，着重探讨重金属

镉在典型石灰性土壤中的吸附⁃解吸附行为及解吸滞后效应，以期更深入地揭示镉在岩溶区土壤中的吸

附迁移规律，从而为西南岩溶地区工农业安全生产和污染土壤诊断治理提供科学参考．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 供试材料

供试石灰土均采自桂林市郊的毛村，采样深度为 ０—３０ ｃｍ；土样风干后过 １０ 目筛备用．本试验中土

壤各属性参数分别按照 ＤＤ２００５⁃０１、ＬＹ ／ １２４３⁃１９９９ 标准进行测试，土壤基本参数见表 １．

表 １　 试验土壤参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｏｉｌｓ

土壤类型
Ｓｏｉｌ ｔｙｐｅｓ ｐＨ

ＣＥＣ ／
（ｃｍｏｌ·ｋｇ－１）

ＯＣ ／ ％ ＣａＯ ／ ％ Ａｌ２Ｏ３ ／ ％ ＴＦｅ２Ｏ３ ／ ％ ＳｉＯ２ ／ ％

棕色石灰土 Ｂｒｏｗｎ ｒｅｎｄｚｉｎａ ７．６０ ４３．４０ ２．４０ １．１２ １８．７１ ９．８ ５０．６４

黑色石灰土 Ｒｅｎｄｉｚｉｎａ ７．５１ ７４．３０ １１．８０ ２．８８ １８．４６ ７．７２ ２８．３７

１．２　 试验试剂与设备

试验试剂包括 ＣｄＣｌ２·２．５Ｈ２Ｏ 和 ＣａＣｌ２，均为分析纯，配制含 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＣａＣｌ２为背景电解质的

ＣｄＣｌ２溶液，Ｃｄ２＋初始浓度分别为 ０．５、１．０、２．０、５．０、１０．０、２５．０、５０．０、１００．０ ｍｇ·Ｌ－１ ．试验设备包括等离子体

发射光谱仪（ ＩＣＰ）、恒温培养振荡器、电子天平、台式高速离心机，其中 ＩＣＰ 的 Ｃｄ２＋ 最低检出限为

０．００４ ｍｇ·Ｌ－１ ．　
１．３　 解吸试验

试验在原始土壤 ｐＨ 下进行，试验设定温度为 ２０±２ ℃ ．具体过程如下：称取过 １０ 目筛的风干土

１．００ ｇ 于 ５０ ｍＬ 塑料离心管中，加 ２０ ｍＬ 含 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１Ｃａ２＋（支持电解质 ＣａＣｌ２）的 ＣｄＣｌ２溶液（含纯

Ｃｄ２＋浓度 Ｃ０分别为： ０．５、１．０、２．０、 ５．０、 １０．０、 ２５、 ５０、 １００ ｍｇ·Ｌ－１），恒温振荡（１８０ ｒ·ｍｉｎ－１）２４ ｈ 后取出，
以 ５０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 １０ ｍｉｎ，再用０．４５ ｍｍ滤膜过滤出上清液，并用等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ）测定上清

液中 Ｃｄ２＋浓度（Ｃ１）．由式（１）计算 Ｃｄ２＋在土壤中的吸附量 Ｘ（ｍｇ·ｋｇ－１）：
Ｘ ＝Ｖ１（Ｃ０－Ｃ１） ／Ｗ （１）

式中，Ｘ 为土壤对 Ｃｄ２＋ 的吸附量（ｍｇ·ｋｇ－１），Ｖ１ 为离心管中液体体积（２０ ｍＬ），Ｃ０ 为 Ｃｄ２＋ 初始浓度

（ｍｇ·Ｌ－１），Ｃ１为离心管上清液中 Ｃｄ２＋浓度（ｍｇ·Ｌ－１），Ｗ 为土重（ｇ）．
随后将平衡液从离心管中倒尽，并用无水乙醇将残留液洗净，再往离心管中加入 ２０ ｍＬ

０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＣａＣｌ２溶液，恒温（２０±２ ℃）振荡 ２４ ｈ 后迅速取出，５０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 １０ ｍｉｎ，再用０．４５ ｍｍ
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滤膜过滤出上清液，最后用等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ）测定上清液中 Ｃｄ２＋浓度（Ｃ２）．由式（２）计算得出

不同初始浓度下 Ｃｄ２＋在 ２ 种土壤中的解吸量 Ｙ（ｍｇ·ｋｇ－１）：
Ｙ＝Ｖ２Ｃ２ ／ Ｗ （２）

式中，Ｃ２为解吸上清液浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｖ２为解吸液体积（２０ ｍＬ）；Ｗ 为土重（ｇ）．解吸试验共进行连续３ 步

解吸操作，３ 次解吸量之和为 Ｃｄ２＋的总解吸量．
以上试验均重复 ２ 次，解吸数据用 Ｏｒｉｇｉｎｌａｂ 和 ＥＸＣＥＬ 软件进行分析处理．

１．４　 数据处理与分析

１．４．１　 吸附⁃解吸等温模型计算

石灰性土壤对 Ｃｄ２＋解吸等温线用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｌｉｎｅａｒ 等温方程进行拟合．Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附⁃
解吸等温式是最常使用的吸附模型，其方程为：

ｑｅ ＝ ｑｍａｘｂＣｅ ／ （１＋ｂＣｅ） （３）
式中，ｑｅ为土壤对重金属的吸附量 （ ｍｇ·ｋｇ－１ ），Ｃｅ 是解吸平衡浓度 （ ｍｇ·Ｌ－１ ）， ｑｍａｘ 是最大吸附量

（ｍｇ·ｋｇ－１），ｂ 是与吸附能有关的常数．
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型也是常用的吸附⁃解吸等温模型，等温式为：

ｑｅ ＝Ｋ ｆＣｅ
Ｎ （４）

式中，Ｋ ｆ和 Ｎ 是 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程系数．Ｋ ｆ为吸附平衡常数，指溶质在某一具体浓度下，固体吸附剂的吸附

容量．Ｎ 为指数因子，反映了等温吸附线的弯曲程度，表示与吸附过程相关的能量大小和非均质性．
Ｌｉｎｅａｒ 等温吸附⁃解吸模型方程式为：

ｑｅ ＝ ｋｄＣｅ （５）
式中，ｋｄ为吸附质于固相和液相间的分配系数（Ｌ·ｋｇ－１）．ｋｄ的值越大，说明溶质在固相中的分配比例越

大，易被吸附，不易迁移；反之则相反．
１．４．２　 滞后指数计算

解吸滞后程度用滞后指数来表征，其常用的 ３ 种计算方法如下：
（Ⅰ）基于吸附量和解吸量的滞后指数计算［６］ ．鉴于解吸滞后是定义于吸附和解吸等温线的差异，因

此可以用吸附⁃解吸等温线上吸附量和解吸量的最大差值来量化滞后系数，如式（６）所示：

ＨＩ＝
Ｍａｘ（ｑｅ（ｄｅｓｏｒｐ） －ｑｅ（ｓｏｒｐ））

ｑｅ（ｓｏｒｐ）
×１００％ （６）

式中，ｑｅ（ｓｏｒｐ）和 ｑｅ（ｄｅｓｏｒｐ） 分别为吸附等温线和解吸等温线上吸附质在土壤中的吸附量（ｍｇ·ｋｇ－１ ）．在
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程中吸附量 ｑｅ是与平衡浓度 Ｃｅ相关的，因此吸附、解吸量的最大差值应该出现于某一平衡

浓度 Ｃ′下．基于这一条件，可以将（６）式转化成式（７）形式

ＨＩ＝
Ｎｓｏｒｐ

Ｎｄｅｓｏｒｐ
－１

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú
×１００％ （７）

式中，Ｎｓｏｒｐ和 Ｎｄｅｓｏｒｐ分别为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附和解吸等温方程的系数．为了简化计算，诸多学者直接采用

Ｎｄｅｓｏｒｐ与 Ｎｓｏｒｐ的比值来表述滞后系数［７⁃８］ ．本文也以此做滞后指数的计算，如式（８）

ＨＩ１ ＝
Ｎｄｅｓｏｒｐ

Ｎｓｏｒｐ
（８）

（Ⅱ）分配系数（ｋｄ）是指平衡系统中固相溶质浓度和液相溶质浓度的比值［８］ ．基于 Ｃｄ２＋在土壤固相

和水溶液间的分配系数的滞后指数计算如下［９⁃１０］：

ＨＩ２ ＝
ｋｄ（ｄｅｓｏｒｐ） －ｋｄ（ｓｏｒｐ）

ｋｄ（ｄｅｓｏｒｐ）
×１００％ （９）

式中，ｋｄ（ｄｅｓｏｒｐ）和 ｋｄ（ｓｏｒｐ）分别为 Ｃｄ２＋解吸和吸附过程的分配系数．
（Ⅲ）根据 Ｈｕａｎｇ 等［１１］定义的滞后系数为：

ＨＩ３ ＝
ｑｅ（ｄｅｓｏｒｐ） －ｑｅ（ｓｏｒｐ）

ｑｅ（ｓｏｒｐ） Ｔ、Ｃｅ

（１０）
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式中，Ｔ、Ｃｅ分别表示一定的试验温度和液相平衡浓度；ｑｅ（ｄｅｓｏｒｐ） 和 ｑｅ（ｓｏｒｐ） 分别指在单循环吸附⁃解吸试验

中，相应 Ｔ 和 Ｃｅ条件下解吸和吸附过程中吸附质在土壤固相中的吸附量．该方程可用来消除吸附等温线

非线性对解吸滞后的影响［１２］ ．ＨＩ３值越大，则吸附⁃解吸滞后程度越大，越难解吸．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 石灰性土壤中被吸附 Ｃｄ２＋的解吸特性

２．１．１　 解吸量与吸附量及初始 Ｃｄ２＋浓度的相关关系

Ｃｄ２＋在石灰性土壤中的解吸行为与其吸附过程密切相关，为定量描述解吸与吸附的关系，本文对

Ｃｄ２＋总解吸量和吸附量进行二项式数学拟合．结果表明，二次幂函数为最佳拟合方程：

棕色石灰土：Ｙ＝ ７×１０－５Ｘ２＋０．０４５Ｘ＋０．１９８９　 　 （Ｒ２ ＝ ０．９９９５） （１１）

黑色石灰土：Ｙ＝ ２×１０－５Ｘ２＋０．０２２４Ｘ＋０．１９１７　 　 （Ｒ２ ＝ ０．９９９１） （１２）

式中，Ｙ 为 Ｃｄ２＋的解吸量（ｍｇ·ｋｇ－１），Ｘ 为解吸前 Ｃｄ２＋的吸附量（ｍｇ·ｋｇ－１）．
图 １ 为 Ｃｄ２＋在石灰性土壤中经三步解吸的总解吸量随吸附量和初始 Ｃｄ２＋浓度的变化曲线，可见解

吸量随吸附量及初始 Ｃｄ２＋浓度的增加而增加．对（１１）和（１２）方程求导得 Ｃｄ２＋在石灰性土壤中的解吸率

（表 ２），两种石灰性土壤中 Ｃｄ２＋的解吸率均随初始 Ｃｄ２＋浓度的增加而逐渐增大，且在初始 Ｃｄ２＋浓度为

１００ ｍｇ·Ｌ－１时解吸率最大，但在相同初始 Ｃｄ２＋浓度下棕色石灰土的解吸率明显高于黑色石灰土．在本试

验浓度范围内，棕色石灰土和黑色石灰土的解吸率分别为 ４．６４％—２８．９３％和 ２．２７％—１０．０２％．在同一吸

附量下，棕色石灰土的解吸量亦高于黑色石灰土（图 １）．总体而言，在初始 Ｃｄ２＋浓度较低、吸附量较小的

情况下，棕色石灰土的解吸量略高于黑色石灰土；随着吸附量的增大，棕、黑色石灰土中 Ｃｄ２＋解吸量的差

异亦增大．对比两种石灰土，黑色石灰土具有更高的有机质和碳酸钙含量，在吸附过程中形成结合能强、
可逆性差的有机结合态和碳酸盐结合态镉，从而使被吸附的 Ｃｄ２＋更难脱附．因而黑色石灰土中 Ｃｄ２＋的解

吸量及解吸率均小于棕色石灰土．

图 １　 总解吸量与吸附量（ａ）及初始 Ｃｄ２＋浓度（ｂ）的变化曲线

Ｆｉｇ．１　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｄｅｓｏｒｂｅｄ Ｃｄ２＋ ａｎｄ
ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｄ Ｃｄ２＋（ａ）、ｔｈｅ Ｃｄ２＋ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ （ｂ）

表 ２　 Ｃｄ２＋在石灰性土壤中的总解吸率 ／ ％
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ ｄｅｓｏｒｂｅｄ Ｃｄ２＋ ｉｎ ｃａｌｃａｒｅｏｕｓ ｓｏｉｌｓ ／ ％

土壤
Ｓｏｉｌｓ

初始 Ｃｄ２＋浓度 ｔｈｅ Ｃｄ２＋ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／ （ｍｇ·Ｌ－１）
０．５ １ ２ ５ １０ ２５ ５０ １００

棕色石灰土 Ｂｒｏｗｎ ｒｅｎｄｚｉｎａ ４．６４ ４．７８ ５．０５ ５．８７ ７．１８ １１．２７ １７．７０ ２８．９３

黑色石灰土 Ｒｅｎｄｉｚｉｎａ ２．２７ ２．３２ ２．４０ ２．６４ ３．３４ ４．２２ ６．１８ １０．０２
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　 　 重金属离子在土壤颗粒上的吸附可分为化学吸附和静电吸附（包括静电键合吸附和离子交换吸

附），而各种吸附的微观界面过程还不清楚［１３］ ．伊如汗等运用 ＦＴＩＲ 分析表明，炭石灰主要通过化学沉

淀、络合和物理吸附等方式固定土壤中的镉［１４］ ．本研究显示，初始 Ｃｄ２＋浓度成倍增加时，２ 种石灰土的解

吸率并未呈现成倍增长的规律；当初始 Ｃｄ２＋浓度由 ０．５ ｍｇ·Ｌ－１增大 ２００ 倍至 １００ ｍｇ·Ｌ－１时，棕色石灰土

和黑色石灰土的解吸率增加倍数分别仅为 ６．２３ 和 ４．４１．另外，综合棕色石灰土和黑色石灰土的解吸率可

得石灰性土壤的平均解吸率为 ３．４６％—１９．４８％，石灰性土壤对 Ｃｄ２＋解吸能力较弱．可见，岩溶区石灰性

土壤对 Ｃｄ２＋的吸附是以化学吸附作用为主．
２．１．２　 解吸量与解吸次数的关系

表 ３ 列出了 ３ 次解吸中 Ｃｄ２＋的单次解吸量和累计解吸量．３ 次连续解吸过程中 Ｃｄ２＋的释放量相当，
且解吸量整体上均随着初始 Ｃｄ２＋浓度的增大而增加，表明石灰性土壤中 Ｃｄ２＋的持续性脱附能力较好，被
吸附 Ｃｄ２＋的可逆性较高，３ 次解吸不足以达到其解吸极限．值得注意的是，在较高初始 Ｃｄ２＋浓度范围内

两种石灰性土壤的第二次解吸量均比第一次和第三次的解吸量高，其原因有待进一步探究．Ａｚｅｅｚ 等［１５］

和 Ｈａｍｉｄｐｏｕ 等［１６］的研究表明单次解吸量随着解吸步骤的增加而减少，本结果与此有所出入，这可能与

土壤特性及试验条件不同有关．
本试验结果也说明了岩溶区可能存在的一种镉污染情形．当土壤包气带出现镉污染时，丰水期随着

地下水位的抬升，部分 Ｃｄ２＋经解吸作用进入土壤水溶液或地下水，进而在土壤内或地下水中迁移扩散造

成大面积污染．地下水位的再次抬升，则土壤中被吸附的 Ｃｄ２＋继续脱附进入土壤孔隙水，如此便会造成

地下水的二次镉污染．

表 ３　 解吸量随解吸次数的变化

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｄｅｓｏｒｂｅｄ Ｃｄ２＋ ａｎｄ ｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｔｅｐｓ

Ｃ０ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

棕色石灰土解吸量

Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｑｕａｎｔｉｔｙ ｉｎ Ｂｒｏｗｎ ｒｅｎｄｚｉｎａ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１）
黑色石灰土解吸量

Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｑｕａｎｔｉｔｙ ｉｎ Ｒｅｎｄｉｚｉｎａ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１）
Ｄ１ Ｄ２ Ｄ３ Ｄｃ Ｄ１ Ｄ２ Ｄ３ Ｄｃ

０．５ ０．６７ ０．２９ ０．１６ １．１１ １．３２ １．２２ ０．１０ ２．６４
１ ０．３１ ０．２２ ０．２０ ０．７３ ０．３６ ０．４１ ０．１３ ０．９０
２ ０．４４ ０．３４ ０．４２ １．２０ ０．３４ ０．５７ ０．３２ １．２２
５ １．０１ １．１３ １．２９ ３．４３ ０．３９ ０．８２ ０．５３ １．７４０
１０ ４．６９ ５．１６ ６．２８ １６．１２ ０．６６ １．２２ ０．９６ ２．８４
２５ １０．２６ １２．４７ １２．４３ ３５．１５ ３．４０ ７．３６ ６．４５ １７．８０
５０ ３３．５１ ３７．１８ ３５．０１ １０５．７０ １１．７３ １７．７５ １７．３８ ４６．８６
１００ ９０．９８ １０７．６２ ９２．０７ ２９０．６７ ２９．５８ ５４．５９ ５２．１０ １３６．２７

　 　 注：Ｄ１、Ｄ２、Ｄ３、Ｄｃ分别为第一、二、三次解吸量及总解吸量．Ｎｏｔｅ： Ｄ１，Ｄ２，Ｄ３，ＤＣ ａｒｅ ｆｉｒｓｔ， ｓｅｃｏｎｄ， ｔｈｉｒｄ ｔｉｍｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｑｕａｎｔｉｔｙ ａｎｄ ｔｈｅ
ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｑｕａｎｔｉｔｙ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

２．１．３　 Ｃｄ２＋解吸等温线参数化分析

土壤中重金属镉的解吸作用具有重要的生态环境效应，其意味着 Ｃｄ２＋进入土 ／水溶液的潜在威胁．
图 ２ 所示为供试土壤对 Ｃｄ２＋的吸附⁃解吸等温线，可见两种石灰性土壤中 Ｃｄ２＋解吸曲线的变化趋势相

近，均随平衡浓度的增加呈非线性增长．解吸等温线通过 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型、Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型、Ｌｉｎｅａｒ 模型进

行方程拟合，拟合结果如表 ４ 所示．结果表明，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型和 Ｌｉｎｅａｒ 模型对棕色石灰土中 Ｃｄ２＋解吸等

温线的拟合度较高，相关系数分别为 ０．９４４０５ 和 ０．９７７１８；黑色石灰土对 Ｃｄ２＋解吸等温线仅与 Ｌｉｎｅａｒ 模
型具有显著相关关系（ ｒ＝ ０．９８５７６）．这说明当 Ｃｄ２＋在石灰性土壤上的负载量越大，则解吸量越大．

表 ４　 解吸等温线拟合参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｍｏｄｅｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ
土壤类型
Ｓｏｉｌ ｔｙｐｅｓ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｍｏｄｅｌ Ｌｉｎｅａｒ ｍｏｄｅｌ
ｌｇＫｆ Ｎ ｒ ｂ ｑｍａｘ ｒ ｋｄ ｒ

棕色石灰土 Ｂｒｏｗｎ ｒｅｎｄｚｉｎａ ２．７６９８１ ０．８３１１２ ０．９４４０５∗ ０．２３４４ ３３３３．３ ０．４４１６３ ３８１．５ ０．９７７１８∗

黑色石灰土 Ｒｅｎｄｉｚｉｎａ ３．０７６７７ ０．８８４３９ ０．７７４６９∗ －０．４６６３ －１１１１．１ －０．１４８３３ １２８８．５ ０．９８５７６∗

　 　 注：∗Ｐ＜０．０１．
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图 ２　 Ｃｄ２＋在棕色石灰土（ａ）和黑色石灰土（ｂ）中的吸附⁃解吸等温曲线

Ｆｉｇ．２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ Ｃｄ２＋ ｉｎ Ｂｒｏｗｎ ｒｅｎｄｚｉｎａ （ａ） ａｎｄ Ｒｅｎｄｉｚｉｎａ （ｂ）

２．２　 石灰性土壤中被吸附 Ｃｄ２＋的解吸滞后效应

滞后现象是吸附、解吸等温线不重合的表现，其机制包括化学沉淀作用、金属与土壤颗粒结合机制

随时间变化的多样性、溶质迁移扩散进入土壤基质、土壤微孔变形及滞留［１７］ ．从图 ２ 可直观地发现，低浓

度条件下解吸与吸附等温线重合度较高，随平衡浓度的增加解吸等温线逐渐偏离吸附等温线而向纵轴

靠近，明显滞后于吸附等温线．为了进一步认识 Ｃｄ２＋吸附⁃解吸滞后效应，用滞后指数对其作定量化描述．
棕色石灰土、黑色石灰土的吸附 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 系数 Ｎｓｏｒｐ分别为 ０．７３ 和 ０．８１，相应地解吸 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 系

数 Ｎｄｅｓｏｒｐ分别为 ０．８３ 和 ０．８８，所以得到基于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 系数的滞后指数 ＨＩ１分别为 １．１４ 和 １．１０．ＨＩ１值均

大于 １，即 Ｎｄｅｓｏｒｐ＞Ｎｓｏｒｐ，表明解吸滞后．解吸滞后反映了吸附的不可逆性，滞后指数 ＨＩ１越小，则被吸附的

金属离子越不易从吸附剂表面解吸附［１８］，吸附的不可逆性越强．对比棕色石灰土和黑色石灰土的 ＨＩ１值
可知，黑色石灰土中的吸附 Ｃｄ２＋较难解吸．这与前文 Ｃｄ２＋在两种石灰性土壤中的解吸特性相吻合．该滞

后系数可反映 Ｃｄ２＋与吸附剂间化学结合形式的不可逆程度［１０］ ．相较于吸附反应，解吸反应需要更高的

活化能来打破吸附质与土壤颗粒表面的结合能［１９］，从而出现解吸滞后现象．
棕色石灰土、黑色石灰土的吸附和解吸分配系数见图 ３．

图 ３　 棕色石灰土（ａ）黑色石灰土（ｂ）中 Ｃｄ 的分配系数与平衡浓度间的关系

Ｆｉｇ．３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｃｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ Ｃｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｉｎ Ｂｒｏｗｎ ｒｅｎｄｚｉｎａ （ａ） ａｎｄ Ｒｅｎｄｉｚｉｎａ（ｂ）

两种石灰性土壤的分配系数随平衡浓度的曲线变化特征相似，总体上均随着平衡浓度的增加而降

低．ｋｄ（ｓｏｒｐ）值在低平衡浓度时存在一个峰值，表明在平衡浓度较低时土壤表面对 Ｃｄ２＋具有更高的亲和力．
ｋｄ（ｓｏｒｐ）值的减小通常意味着土壤胶体表面吸附位点的饱和，同时也表明了土壤中 Ｃｄ２＋的非线性吸附行

为［６］ ．另外，解吸反应的 ｋｄ（ｄｅｓｏｒｐ）值总体上略高于吸附方向的分配系数 ｋｄ（ｓｏｒｐ），表明解吸滞后，滞后系数

ＨＩ２见表 ５．石灰性土壤中 Ｃｄ２＋的负载量较低时，ＨＩ２在一个较小的浓度范围内表现出随 Ｃｄ２＋添加浓度增

加而增大的特征，则石灰性土壤中被吸附 Ｃｄ２＋的解吸难度在降低；随着 Ｃｄ２＋负载量的升高，ＨＩ２值呈现减



　 ７ 期 朱丹尼等：岩溶区石灰性土壤对 Ｃｄ２＋吸附的解吸特性及滞后效应 １４１３　

小的趋势，被吸附的 Ｃｄ２＋解吸较困难．这可能与吸附⁃解吸机理的转变相关．Ｃｄ２＋添加浓度较低时，Ｃｄ２＋首

先占据土壤表面的高能吸附位点，此时被吸附的 Ｃｄ２＋可逆性较低或不可逆；随着高能吸附位点的饱和，
Ｃｄ２＋只能与低能吸附位点结合，而表现出一定的可逆性、易解吸．继续增大 Ｃｄ２＋的浓度，则其开始与石灰

性土壤中碳酸盐形成 ＣｄＣＯ３沉淀，该碳酸盐结合态镉在酸性条件下经溶解反应可释放被吸附的 Ｃｄ２＋ ．
Ｂｒａｄｌ［２０］曾指出在低 Ｃｄ２＋浓度时石灰性土壤对 Ｃｄ２＋的吸附以离子交换作用为主，而高 Ｃｄ２＋浓度时则以

沉淀作用为主．因此，本试验中在 Ｃｄ２＋添加浓度较高时，Ｃｄ２＋不易解吸．
由表 ５ 可知，随着初始 Ｃｄ２＋浓度的增加，滞后系数 ＨＩ３整体上亦呈增长趋势．ＨＩ３值越大，则解吸滞后

越明显，被吸附的 Ｃｄ２＋越难脱附．Ｃｄ２＋浓度较低时，则浓度梯度亦较小，从而由浓差扩散作用进入土壤结

构空隙的 Ｃｄ２＋含量较少；然而当 Ｃｄ２＋浓度较高时，较高的浓度差将促使更多的 Ｃｄ２＋进入土壤空隙．这些

被固定于土壤结构空隙的 Ｃｄ２＋很难解吸附再次进入平衡溶液．

表 ５　 滞后指数 ＨＩ２和 ＨＩ３
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｉｎｄｅｘｅｓ ＨＩ２ ａｎｄ ＨＩ３

Ｃ０ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

棕色石灰土 Ｂｒｏｗｎ ｒｅｎｄｚｉｎａ 黑色石灰土 Ｒｅｎｄｉｚｉｎａ
ＨＩ２ ／ ％ ＨＩ３ ／ ％ ＨＩ２ ／ ％ ＨＩ３ ／ ％

１ ３２．１７ １．１２ ６５．９８ １．０９

２ ４０．９７ １．０２ ３０．０６ ０．８２

５ ５８．５４ １．０２ ７１．９１ ０．４２

１０ ５２．５９ ０．３９ ４０．６５ ０．２４

２５ ３７．２４ ２．１５ １８．３４ ０．８５

５０ ３４．７２ ３．７９ ２０．４２ １．１８

１００ ５８．６９ ５．９９ ３５．０６ １．８９

　 　 综上，Ｃｄ２＋在石灰性土壤中的解吸存在明显的滞后效应．石灰性土壤具有较高的 ｐＨ 值和碳酸钙及

有机碳含量，可与 Ｃｄ２＋结合形成难解吸的内圈配合物和碳酸镉沉淀［２１］，导致 Ｃｄ２＋在石灰性土壤中的解

吸滞后效应；另外，在较高的添加 Ｃｄ２＋浓度时，浓差扩散作用促使更多的 Ｃｄ２＋进入土壤结构空隙而难解

吸，亦呈现明显的解吸滞后．
２．３　 滞后效应对土 ／水污染的影响

综合前文解吸特性和解吸滞后效应的研究可发现，本试验的两种石灰性土壤（棕色石灰土和黑色

石灰土）具有极为相近的解吸特征，都存在明显的吸附 ／解吸滞后现象．石灰性土壤和 Ｃｄ２＋组成的系统

中，石灰性土壤对 Ｃｄ２＋具有较强的吸附性，一旦吸附则较难解吸．当表层石灰性土壤受到重金属 Ｃｄ２＋的

污染时，由于其对 Ｃｄ２＋的固持作用较强，在短时间内不会对当地地下水造成污染．但在雨水长期淋溶和

淋滤的作用下，部分 Ｃｄ２＋解吸进入土壤孔隙水；随着地下水位的上升，将土壤包气带中部分被解吸的

Ｃｄ２＋带入地下水，从而降低了土壤孔隙水中的 Ｃｄ２＋浓度．当孔隙水中的 Ｃｄ２＋浓度逐渐下降之后，吸附⁃解
吸平衡则向解吸方向进行，结果则会导致更多的 Ｃｄ２＋进入地下水．另外，碳酸盐结合态的 Ｃｄ２＋对溶液特

性十分敏感，溶液 ｐＨ 的波动、竞争离子的出现均会导致该类污染物的溶解，进而解吸进入地下水，从而

对地下水造成低浓度却持久性的污染［２２］ ．在西南岩溶区湿润多雨的气候条件下，大气降水将大量的 ＣＯ２

带入土壤包气带，这势必导致碳酸镉沉淀的溶解，加大石灰性土壤中吸附 Ｃｄ２＋的解吸．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）低 Ｃｄ２＋初始浓度和低 Ｃｄ２＋吸附量时，石灰性土壤中 Ｃｄ２＋解吸量和解吸率均较小，随着初始浓度

和吸附量的增加，Ｃｄ２＋的解吸量和解吸率明显增加；Ｃｄ２＋解吸量和吸附量呈极显著的二次幂函数关系．石
灰性土壤对 Ｃｄ２＋解吸能力较弱，平均解吸率为 ３．４６％—１９．４８％．其中，棕色石灰土 Ｃｄ２＋解吸率高出黑色

石灰土 ２ 倍有余，这可能源于黑色石灰土比棕色石灰土具有更高的有机质和碳酸钙含量．三步连续解吸

中 Ｃｄ２＋的解吸量相当，表明岩溶区石灰土中 Ｃｄ２＋的持续性脱附能力较好．在吸附⁃解吸等温线的模型拟

合中，Ｌｉｎｅａｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｉｉｃｈ 方程均能很好地描述棕色石灰土对 Ｃｄ２＋的等温解吸过程；黑色石灰土对 Ｃｄ２＋
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的解吸等温拟合仅与 Ｌｉｎｅａｒ 模型呈显著相关关系．
（２）棕色石灰土和黑色石灰土中 Ｃｄ２＋的解吸存在明显的滞后现象．初始 Ｃｄ２＋浓度越大（或土壤中

Ｃｄ２＋的负载量越大），则解吸滞后程度越显著，Ｃｄ２＋越不易从石灰性土壤表面脱附．黑色石灰土的滞后程

度略高于棕色石灰土，与两者的解吸特性相吻合．
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