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河口湿地土壤砷吸附-解吸特性的研究
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　　摘　要:该试验研究了湿地土壤砷的吸附-解吸特性。结果表明:3个湿地土样对砷的吸附

均随平衡液中砷浓度的增加而增大 ,且均可用 Langmuir方程和 Freundlich方程来描述 ,相关系数

均大于 0.9 ,达极显著水平。用Freundlich求得的湿地土壤对砷的吸附作用力强度以及由 Lang-

muir方程最大缓冲容量以及最大吸附量的大小顺序为土样2>土样3>土样1。湿地土壤对砷的

解吸量随其吸附量的增加而增加。
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　　河口湿地是湿地的重要组成部分 ,主要由于河流携

带的巨量泥沙在河口地区不断淤积而成 ,是河流生态系

统、海洋生态系统以及陆地生态系统之间的生态交错区

域。河口湿地在涵养水源 、休闲旅游 、气候调节等诸多

方面具有特殊的功能和作用[ 1] 。近年来 ,随着河流污染

问题的突出 ,河口湿地的重金属污染问题成为湿地土壤

环境研究热点之一。砷是五毒元素之一 ,具有极强的毒

性、分布广泛性 ,它所带来的各种环境问题和对人类健

康的危害受到人们的广泛关注[ 2-3] 。土壤中供给态砷能

够进入生态系统并造成污染 ,而被土壤吸附的砷也会因

为复杂的物理化学作用发生解吸而释放到土壤溶液中

变成活性更强的水溶性砷 ,引起环境污染[ 4] 。该试验以

辽河口湿地土壤为研究对象 ,就土壤对 As的吸附-解

吸行为进行研究 ,以期为进一步研究砷在湿地土壤中的

迁移规律 ,并为辽河口湿地的保护和建设提供基础材料

和决策依据。

1　材料与方法
1.1　试验材料

供试土壤土样采自辽河口湿地的滨海滩涂区(1)、

普通芦苇区(2)、沿河岸芦苇区(3)。土样采集后 ,经风

干、去杂 、磨细过 20目筛 ,试验均做2个重复。其基本理

化性质如表 1所示。

　　表 1 供试土壤基本理化性质

土样

编号
pH

有机质

/g·kg-1

全砷

/ mg·kg-1

全铁

/g·kg-1

全锰

/g·kg-1

粘粒

(<0.002 mm)

/ %

1 8.54 7.65 9.79 8.35 0.51 35.06

2 7.93 29.83 16.99 11.47 0.64 58.31

3 8.40 10.93 10.93 9.65 0.57 50.95

1.2　As在湿地土壤中的等温吸附-解吸试验方法

以 0.01 mol/L 的 NaCl作为支持电解质 ,初始 As

浓度分别为 10.84 、28.85 、53.23 、135.50、191.60 、259.50、

544.00、782.60 mg/ L。主要操作步骤如下:称取 1.0000±

0.0005 g土样若干份于50 mL塑料离心管中 ,按土液比

为 1∶20分别加入含各系列 As 浓度(NaH2AsO4 ·

7H2O形态加入)的 0.01 mol/L 的 NaCl溶液 ,在空气浴

恒温摇床中震荡 24 h(25±1)℃,离心(25℃,4 000 r/min ,

10 min)取上清液用原子荧光分光光度计法测定 As的

含量。吸附反应后的土样用于解吸试验 ,解吸液为

20 mL 0.01 mol/L 的 NaCl溶液 ,解吸振荡 24 h后取出

离心 20 min ,过滤后对砷浓度进行测定 ,测定方法同吸

附试验。解吸试验中不能被完全倾倒的上清液所带来

的试验误差 ,靠差减法来进行消除 ,并假设该残留液中

砷的浓度与上清液中砷的浓度一致 ,计算砷的解吸量。

2　结果与分析
2.1　砷在湿地土壤中等温吸附方程的拟合及其参数

土壤对重金属的吸附规律可用 Langmuir和 Freun-

dlich方程拟合[ 5-6] 。表2表明 ,3个土样对 As吸附均可

用 Langmuir方程和 Freundlich方程来描述 ,相关系数均

大于0.9。其中土样1 、3以Freundlich方程拟合最佳 ,而

土样 2以 Langmuir方程拟合最佳。

通过 Langmuir方程可求得土样 1、2 、3对 As的最

大吸附量分别为294.12 、400.00 、303.03 mg/kg ,各个土

样的最大吸附量大小与土壤的中的有机质含量 、铁锰含
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量以及粘粒含量的多少顺序一致 ,故土壤的最大吸附量

可能与土壤中的有机质 、无定形铁 、铝 、锰氧化物和粘粒

含量有关。Saada A[ 7]等认为有机质(特别是腐殖质)本

身存在大量的活性基团 ,可以为砷的吸附提供吸附点位

进而促进砷的吸附。Wanchope[ 8] 的研究表明 ,砷酸盐 、

甲基砷酸二钠 、二甲基砷酸钠在冲积土上的吸附量与粘

粒含量及铁氧化物显著相关。土壤中无定形铁 、铝 、锰

氧化物越多 ,其吸附砷的能力越强 ,一方面能与砷形成

难溶性沉淀物 ,另一方面能大量专性吸附砷 ,故增加土

壤吸持砷的能力最强。谢正苗[ 9] 的土壤对 As吸持研究

表明 ,合成氧化铝>合成氧化铁>σ-MnO2 >CaCO3 >蒙

脱石>高岭石>蛭石>青紫泥。Krauskopt
[ 10]
指出 ,无

机胶体吸附金属的能力以二氧化锰胶体为首 ,氧化铁次

之Langmuir方程中K与 Xm的乘积(MBC=Xm·K)可以

反映土壤对 As最大缓冲容量 ,土样 1 、2 、3对As的缓冲

容量(MBC)分别是25.45、238.10、38.91mg/kg。

诸多研究表明 ,Freunklich方程中的 ê值可以用来

衡量土壤对重金属离子吸附作用力的大小 , ê值越大 ,表

示土壤对重金属离子的吸附作用力越强[ 11] 。故如表 2

所示 ,3个土样对 As的吸附作用力为土样 2>土样3>

土样 1。

　　表 2　　湿地土壤吸附As的等温线方程拟合参数

采样点

Langmuir方程

1/X=1/Xm+1/(Xm·K1)·1/ C

Xm K1 r

Freundilich 方程

X=k·C1/ ê

K 2 ê r

1 294.12 0.087 0.950 24.70 1.46 0.981

2 400.00 0.595 0.996 103.89 1.79 0.962

3 303.03 0.111 0.963 34.91 1.63 0.996

2.2　湿地土中砷的等温吸附曲线

　　土壤 As吸附等温线可以直观地反映土壤对 As的

吸附特性。图 1为辽河口湿地 3个典型区域土壤As吸

附等温线。由图1可见 ,土壤对 As的吸附随平衡液 As

浓度的增加而增加 ,在平衡液 As浓度较低时 ,曲线迅速

上升 ,随着平衡液As浓度的增大 ,曲线开始平缓延伸 ,3

个区域的土样 1、2 、3吸附 As的等温线的平台区不太明

显 ,分别当平衡液 As浓度大于 18、11和21 mg/L时 ,等

温线趋于平缓 ,但是均有上升趋势。

图 1　等温吸附曲线

这说明土壤在吸附中不只存在一个平衡过程 ,由于吸附

形式不同 ,结合能大小也不相同 ,当吸附达到一定程度

时 ,随着砷浓度的增加 ,前一个平衡被打破 ,新的平衡被

建立 ,因而曲线表现出土壤吸砷量经过一段迅速增加后

增加缓慢的现象 ,随后对砷的吸附强度逐渐减弱 ,趋于

饱和。这种表象与吸附能级划分的理论是相符的[ 12] 。

2.3　湿地土壤砷的等温解吸曲线

研究吸附于土壤上的砷的解吸具有重要的生态意

义 ,因为解吸量的多少 ,标志着在一定条件下对地下水、

土壤溶液以及作物吸收的潜在影响。从图2可知 ,土壤

吸附态砷的解吸量随砷吸附量的增加而增加 ,两者之间

呈显著或极显著的线性正相关 ,土样1 、2 、3对解吸量和

吸附量之间的相关系数分别为 0.999
＊＊
、0.915

＊＊
和

0.999
＊＊
。在添加低浓度砷时 ,吸附态砷几乎未发生解

吸 ,但当砷的添加浓度增加到一定值时 ,砷的解吸量急

剧增加。这种现象可能是低添加浓度时 ,土壤中砷的吸

附以专性吸附为主 ,专性吸附一般都是由于土壤胶体

(主要是铁铝锰氧化物)表面的配位基与阴离子交换 ,交

换的结果使阴离子被强烈地吸附在金属离子的配位位

置上 ,并且较难解吸
[ 13]
,故此时的吸附态砷不易被中性

电解质溶液所解吸下来;但是随着土壤对砷的吸附量的

增加 ,砷的专性吸附位逐渐饱和 ,非专性吸附量逐渐增

加 ,由于非专性吸附态砷易于发生解吸 ,从而使土壤砷

的解吸量显著增加。

结果还发现 ,被土壤吸附的As并不是全部被解吸 ,

而是保留部分外源As ,这部分不能解吸的 As可以代表

土壤对 As的固定能力 ,当 As的解吸量为零时 ,通过解

吸量与吸附量的线性方程 ,可计算出土样 1、2 、3的固定

量分别为 4.24、4.56 、48.63 mg/kg 。这与前面所说的土

壤对 As的吸附作用力 、最大吸附量 、最大缓冲量的顺序

是一致的。

图2　湿地土砷的等温解吸曲线

3　结论
砷在 3个土样中的吸附特性相似 ,等温曲线变化趋

势相同 ,等温吸附均可用 Langmurir 和 Freundlich方程

描述。土壤吸附砷的解吸量与相应的吸附量呈显著的

指数相关 ,其相关系数在 0.9160 ～ 0.9995之间 ,达到极

显著水平。随着土壤对砷吸附量的增加 ,土壤砷的解吸
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量呈指数性增长。土壤对砷的固定量与土壤的最大吸

附量 、最大缓冲量以及土壤的吸附作用力的大小顺序是

一致的为土样 2>土样 3>土样 1。
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Study on the As Adsorption-desorption Characteristics of Wetland Soils
LI Yue-yao1 , LIANG Cheng-hua1 ,WANG Yan-song2 , CHEN Ya-dong1

(1.Collage of Soil and Environment , Shenyang Agricultural University , Shenyang , Liaoning 110161;2.Liaoning Academy of Environmental

Scinse ,Shenyang , Liaoning 110031)

Abstract:This paper dealed with As adsorption/desorption characteristics of the Liao River Wetland soils.As amounts ad-

soption by soils increased with the initial concentrations of As added.The isothermal adsoption of As by the three soil

samples fitted very with both Langmuir equation and Freundlich equation were the coef ficients were all>0.9.The soil

maximum adorbed As , soil maximum buf fering capacity from Langmuir equation and the intensity of soil As adsoption

show n in Freundlich equation was in the order of soil sample 2>3>1.It w as also observed that both desorption amount

and desorption ratio of As increased with the As amount adsorbed.

Keywords:wetland;soil;As;adsorption and deadsorption

无公害农产品认证与绿色食品 、有机食品认证的特点

1　质量标准不同　无公害农产品是解决食用农产品

消费的基本安全问题 ,其质量标准较宽;绿色食品质

量标准较高 ,大体相当于现在欧洲市场上中等消费水

平 ,比无公害农产品高 5 ～ 10倍;有机食品强调不使

用或很少使用化学合成品 ,相当于我们的生态食品或

纯天然食品 ,其实际达到的卫生安全标准更高一些。

2　消费对象不同　无公害农产品满足的是大众消

费;绿色食品主要供给少数高收入群体和部分出口;

有机食品主要是为了出口。

3　推动方式不同　无公害农产品认证由政府推动 ,

并在适当时候推行强制性认证;绿色食品以市场运作

为主 ,政府推动为辅;有机食品认证是一种完全市场

化的运作方式 ,与国际通行做法接轨。

4　认证方式不同　无公害农产品采用产地认定与产

品认证相结合和检测为主 、检查为辅的方式认证;绿

色食品采取质量认证和证明商标管理相结合的方式

认证;有机食品则以检查认证为主 ,依靠检查员现场

检查和辅导来进行认证。

5　收费标准不同　无公害农产品认证是一项公益性

事业 ,认定认证本身包括材料审核 、现场检查 、专家评

审 、证书制作 、媒体公告及抽查抽检等均不收费 ,仅在

申请人委托相关质检机构进行环境检测和产品检验

时由质检机构收取一定的检测费 ,在购买无公害农产

品使用标志时收取成本费;而绿色食品其认证 、环境

测评和产品质检 、标志使用 、公告等都要按一定标准

收费 ,费用较高;有机食品 ,国外认证机构一般要求有

3年的辅导期 ,费用很高。
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