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    摘 要： 本文主要对土壤中重金属离子竞争吸附的研究现状进行了综述。讨论了影响重金属离子竞争吸附能力的一些主

要因子、吸附平衡模型及吸附反应的动力学过程。重金属离子的一级水解常数、离子半径、电负性等性质及其外界环境条件，

如pH值、离子强度、有机质含量等因素影响着离子选择性吸附的强弱。竞争的Langmuir方程和扩展的Freundlich方程被用来

对竞争吸附过程进行描述，同时指出竞争吸附过程中存在着一个“过饱和点”。最后，对竞争吸附的发展方向进行了展望，指出

应加强理论模型和多因子综合作用影响的研究。
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    污水灌溉、污泥的土地利用、农药化肥的施用、

冶炼等人类活动使大量的重金属元素进入土壤，造成

土壤重金属元素的复合污染【1-3]。进入土壤的重金属可

以被植物吸收，进入食物链，也可在一定的条件下向

下迁移污染地下水，威胁生态环境的平衡和人类健康。

吸附是重金属元素在土壤中积累的一个主要过程，是

一个溶质由液相转移到固相的物理化学过程，其决定

着重金属在土壤中的移动性、生物有效性和毒性‘41。

许多国内外学者对重金属在土壤上的吸附行为进行了

较为深入的研究，发现不同金属离子对土壤表面存在

竞争吸附，并分析研究了竞争吸附的作用机理及各种

影响因素，如 pH 值、离子强度、有机质含量等[5-7]。

本文主要综述了近年来国内外学者对土壤中重金属竞

争吸附的各方面的研究成果，并展望了该方面未来研

究的发展方向。

1竞争吸附

    土壤对重金属离子的吸附分为专性吸附和非专性

吸附，专性吸附主要是离子与土壤表面的官能团发生

表面络合反应，形成内圈化合物；非专性吸附主要是

指离子与土壤表面电荷的静电吸附作用，多形成外圈

化合物。电性吸附的离子在环境条件改变时容易解吸，

而专性吸附的离子不易解吸，其只能被吸附亲和力更

强的离子或有机络合剂解吸【8】。土壤表面含有多种吸

附位，不同种吸附位点对同一金属离子的吸附亲合力

的大小可相差一个或几个数量级c9]; Saha等[IO]在金属

离子的解吸实验中发现，Na、Cu对 Cd、Zn的解吸

量不同，说明土壤表面存在着吸附亲合力强弱不同的

阳离子交换吸附位点。重金属复合污染土壤中，不同

重金属离子对土壤表面存在竞争吸附，即一种离子的

存在会对共存的其他离子的吸附产生抑制作用。

Flogeac等‘II]研究发现，Cu、Zn、Cr共存时，土壤对
各离子的吸附量比单一离子存在的情况下明显下降

(30%～50%)；在竞争条件下，与非竞争相比 Cu和

Cd的吸附量均有明显降低，这主要是因为土壤的总吸

附位量是一定的，离子间对吸附位的竞争使各离子的

吸附量降低[12]。分配系数 （杨）为单位质量土壤颗粒
表面吸附的金属离子的量与平衡溶液中金属离子浓度

的比值，可用来描述土壤对金属离子吸附亲和力的大

小。在竞争吸附过程中，由于离子对吸附位的竞争，

以致吸附曲线表现出不规则性，故可用土壤的吸附分

配系数 K 来表示土壤中离子的迁移性和吸附亲和力

的大小‘13]。竞争吸附降低了土壤的 Kd值，说明土壤

对离子的吸附量减少，不同离子 杨 值的降幅不同。

Antoniadis等[14]在污水灌溉土壤中重金属竞争吸附的

研究中发现，与单一离子的吸附相比，Kd值降幅的大

小顺序为 Cd>Ni>Zn，说明 3种金属离子共存时，

Zn优先被吸附。

    重金属离子竞争吸附能力的大小与该离子的一级

水解常数、离子半径、电负性等因素有关。Saha等[15]

研究认为离子的一级水解常数可以预测铁氧化物和土
壤胶体对重金属离子竞争吸附能力的大小，金属离子
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水解后形成的羟基金属离子比金属离子本身更易被土

壤吸附，吸附亲和力 的大小随一级水解常数负对数

pKi的增大而减小：Pb (7.8》 2n (9.0》 Cd (10.1);

Alloway[16J研究指出，专性吸附与离子的水解能力有

关，随着离子水解常数的升高，土壤对离子的专性吸

附降低。McBridecI7】研究发现金属离子选择吸附性的强

弱和亲和力的大小与离子的电负性有关，电负性越大，

金属离子选择吸附性越强，与 Zn (1.6)相比，土壤

表现出对 Cu(2.0)更强的选择吸附性；对于相同化合

价的金属离子，选择吸附性强弱的顺序并不总是与离

子的电负性大小顺序相刚 1 8】。王玉军等[1卅研究指出水

合离子半径越小，金属离子在土壤表面的吸附能力就

越强，因此 Pb (0.802 nm)在土壤上的吸附能力比 Cu

(0.838 nm)强。土壤对重金属离子选择吸附性的大

小还与离子的软度系数有关，该系数可用来表述土壤

胶体与金属离子形成共价键能力的大小，其为离子电

荷和离子化程度的函数。土壤对 Cu、Zn的竞争吸附

与离子的电负性、一级水解系数、电荷与半径之比、

Misono软度系数的大小具有显著的相关性 Il]。

    重金属离子竞争吸附能力的大小还与土壤表面的

吸附位点是否与离子形成共价键有关，吸附过程中易

于与吸附位点形成共价键的离子较其他离子优先被吸

附。Cd主要是通过静电作用吸附在土壤颗粒表面，而

Pb则大多数是通过共价键作用吸附在土壤颗粒上，这

使土壤对 Pb的吸附能力较 Cd强[18,20]。一些研究还

指出，在低离子浓度的条件下，不存在离子的竞争吸

附。Saha等‘15]在对 Cd、Zn、Pb竞争吸附的研究中

指出，在低浓度的条件下(离子浓度<0.02 mg/kg)，吸

附主要是专性吸附，不存在离子对吸附位的竞争；高

浓度时由于竞争吸附位的重叠，从而使各离子的吸附

量降低，存在着竞争吸附。有的学者对此解释为，可

能是由于低浓度时，吸附位点较多，竞争不明显[21]；

Harterc22J发现溶液 中 Ni的存在并没有抑制 Cu的吸

附，认为这可能与 Cu吸附机理的复杂性有关。

2 竞争吸附等温式与吸附动力学

    土壤中的吸附过程常用吸附等温方程或吸附动力

学方程来定量描述，两者可用来表述土壤颗粒对金属

离子吸附量大小和吸附速率 的快慢。Xiao等[23]和

Serrano等【24]对多组分溶液中离子的平衡竞争吸附模型

和动态的竞争吸附性能进行了研究。

2.1  平衡吸附等温方程

    吸附等温方程是在一定温度条件下，描述溶质的

吸附量与溶液中该溶质浓度关系的经验方程。对于溶

液中重金属离子的吸附，最常用 的吸附等温方程为

Langmuir方程和 Freundlich方程：

  s： bkC．    (l)

    l+kC

    S= kC" (2)

式中：S为单位质量土壤所吸附的溶质量，C为平衡溶

液中离子浓度，6为平衡时溶质的最大吸附量，七和 ，7

是常数 （n<l）。Langmuir方程认为，吸附平衡时单位

时间内土壤表面吸附和解吸的离子量相等 ，且忽略被

吸附离子在土壤表面的反应和水平迁移；Freundlich方

程考虑了不均匀表面的吸附情况。低离子浓度的情况

下，Langmuir方程的拟合效果较好：而高浓度时，

Freundlich方程拟合效果好；适中浓度条件下，两个方

程的拟合效果都 良好[25]。吸附等温式在一定程度上反

映了吸附剂和吸附质的特性，是用来定量描述土壤中

金属离子吸附的常用方法。对于多组分离子存在的溶

液中，由于存在着离子对土壤吸附位的竞争，致使一

些情况下上述两个吸附等温模型对实验数据的拟合效

果较差。因此，一些学者提出用竞争吸附Langmuir方

程和扩展的 Freundlich方程来对离子的竞争吸附进行

描述。Mesquita等‘26]在平衡液中 H+浓度对 Cu、Zn

竞争吸附影响的研究中发现，pH<4时，Langmuir方

程和竞争吸附Langmuir方程对实验数据的拟合效果相

差不大 ，但 Freundlich 方程的拟合效 果与扩展 的

Freundlich方程相差很大，后者的拟合效果较好。竞争

吸附Langmuir方程认为‘27]，组分中每一个离子都遵循

Langmuir等温式，其方程式为：

    s，：一岛一q (3)

    2  l+∑kj Ci

式中：Si为单位质量土壤所吸附的溶质量，Ci为平衡

溶液中离子的浓度，bi为平衡时溶质最大吸附量，ki、

kj为平衡吸附常数，f、／为溶质种类。Van der Zee和

Van Riemsdijkl28】在Freundlich方程中加入了土壤的pH

值和有机碳含量两个变量：

    Si=k Ciiu    ㈣

    Si=肛[H+]a OCb CiM (5)

式中：Si、Ci的意义同 (3)式，七、驴、口、6、M 为吸

附常数，[H+]为氢离子浓度，oc为有机碳含量。Welp

和 Bnimmerl29】在方程中加入了可容性有机碳、总碳、

pH 值 、离子半径及金属离子的浓度等变量，得到了

Freundlich方程的扩展式。Langmuir-Freundlich等温式

也可用来对土壤溶液中金属离子 的竞争吸附进行描

述。

2.2 吸附动力学

    吸附动力学的研究有利于了解和预测反应接近平



衡或准平衡状态的快慢，得到实验的速率常数，并可

揭示反应的机理。常用的吸附动力学方程为：一级反

应方程、二级反应方程、抛物线方程、幂函数方程和

Elovich方程。王玉军等[19]研究发现幂函数方程能较好

地拟合 Pb和Cu在红壤和乌栅土上的吸附过程，吸附

初期Pb的存在增加了Cu在红壤上的吸附，主要是因

为Pb的存在促进了Ca、Mg的解吸，使土壤的吸附位
得以释放。竞争过程中伴随着吸附离子间吸附位的交

换反应，竞争性强的离子能把已吸附在土壤表面的竞
争性弱的离子置换出来。刘继芳等‘12]在研究褐土中

Cu、Cd竞争吸附规律过程中发现，竞争吸附进行一段

时间后，竞争性强的Cu能将Cd己占据的吸附位交换

下来，交换的开始点 （也为Cd的最大吸附量点）称为

“过饱和点”。Covelo等【30]在研究 Cr、Cu、Pb、Cd、

Ni和 Zn离子在4种腐殖质土壤中的竞争吸附动力学

时发现，Cr、Cu、Pb 3种离子的吸附速率很快，其与

Cd、Ni、Zn离子竞争吸附位点。吸附过程可分为快速

吸附和缓慢平衡两个反应阶段，快速吸附阶段发生的

主要是静电吸附、表面络合、离子交换等化学反应；

平衡阶段可能主要是表面吸附离子的进一步深层扩

散。朱波等[31]对 Zn、Cd竞争吸附的研究中发现，Zn

快速吸附阶段的吸附规律以一级动力学方程的拟合效

果最佳，慢速阶段以Elovich方程的拟合效果较好。土

壤对重金属的吸附是一个动态的平衡过程，其吸附平

衡的时间目前没有定论，因为平衡时间受到许多环境

条件的影响。研究发现，大部分金属离子在快速反应

阶段就可被吸附在土壤表面，土壤对 Cd的吸附在 10

mm后即可达 95%，th后吸附达平衡‘32]。

3 竞争吸附的影响因素

    目前，各国学者对重金属离子竞争吸附的研究多

以黏土矿物，Fe、 Mn、Al氧化物，腐殖质，土壤有

机无机胶体等单一土壤组分作为吸附剂，而不是整个

原土。研究认为，影响重金属离子竞争吸附的因素包

括：pH值、离子强度、有机质含量、矿物类型等。Spark
等‘33]研究发现影响土壤吸附重金属的主要物理化学因

素是pH值和有机无机胶体；McBride等‘34]研究认为，

土壤 pH 值和游离含水氧化物对重金属污染土壤中
Cu、Zn、Cd、Pb等的吸持力和溶解性具有极大的影响。

3.1 pH值

    pH 值是决定土壤吸附重金属能力大小的重要参
数，其影响着土壤中金属离子的水解、离子对的形成、

有机物的溶解性以及土壤的表面电荷，对于大多数重

金属离子来说，土壤对其的吸附量在较窄的范围内即

可完成从 O到接近 100% 的增加。一些研究指出，

在低 pH 条件下，重金属多与土壤表面反应生成外圈

化合物，而在高 pH 条件下，则反应生成内圈化合物
[35_36]。Markiewicz-Patkowska等[37]对城市污染土壤的

重金属吸附行为进行了研究，发现 Cd的最大吸附量

由pH=2时的0.246 mg/g增大到pH=7时的
2.294 mg/g，这可能是因为随着 pH 的升高，土壤表
面负电荷量增多，因而有利于吸附量的增加。从专性

吸附的机理看，pH值的升高有利于土壤表面质子的释

放，从而提供更多的吸附位，所以 pH值对金属离子
在土壤表面吸附的影响可被解释为质子与金属离子间

对吸附位的竞争。可变电荷土壤对 Cu、Pb的专性吸

附在低 pH值时以配位机理为主，在高 pH值时以水
解吸附机理为主f38]。由于重金属离子本身电子层结构

的特点，容易水解，升高 pH值有利于水解的进行，
而土壤和黏土矿物对水解生成的金属羟基离子的吸附

亲和力大于自由离子。对于 Cr、As等离子，其在土

壤中主要以含氧阴离子的形态存在，土壤对它们的吸

附量随着 pH 值的升高而降低，这主要是因为随着

pH值的升高，土壤表面负电荷量增加，与带同种电荷

的含氧阴离子相互排斥导致吸附量下降‘39-40]。pH值的
变化对离子的竞争吸附能力和吸附亲和力的大小产生

了影响。刘继芳等[12]研究发现，pH值由 6提高到 7
时，Cd的竞争系数由 0.027提高到 0.095，同时 Cu

的竞争系数则由 0.973下降到 0.905，说明提高 pH
值，有利于 Cd的竞争。徐仁扣等‘41]对富铁土壤中

Cu、Pb竞争吸附的研究发现，pH= 4.3时 2种富铁
土对 Pb的吸附量大于对 Cu的，但 pH值增至 5.3
时，土壤对 Cu的吸附量大于对 Pb的，说明土壤对

两种重金属离子的吸附亲和力的大小随 pH 值而变，

Cu的吸附量随 pH值升高的增幅大于 Pb的。

    土壤 pH 的改变可导致土壤体系中物质组成和物
理化学性质的改变，从而间接地影响了土壤对重金属

离子的吸附，这种综合作用的结果导致了土壤对重金

属离子的吸附随 pH 值的变化趋势不是不变的。
3.2 离子强度

    pH值、离子强度、表面反应基的性质决定了该离
子与其他离子竞争吸附位点的强烈程度。金属离子与

土壤表面发生吸附的作用方式不同，其受离子强度影

响的结果也不相同。McBridec42J研究发现，随着离子强

度的增大而吸附量降低的金属离子，其与土壤表面的

作用结果是形成外圈化合物：随离子强度的增大而吸

附量也增大或吸附量不随离子强度的变化而变化的离

子，其主要与土壤表面官能团反应生成内圈化合物。

离子强度的变化可引起土壤悬液 pH 值的改变，使土
壤中金属离子的形态分布发生变化，从而影响着土壤



对重金属离子的吸附。Benj amin和 Leckie[9]认为，重
金属离子水解生成的羟基金属离子比自由离子易于被

土壤表面吸附，是土壤表面吸附的主要金属离子形态。

离子强度对金属离子吸附的影响同时还受 pH 值的制

约，pH,<7时，Ni的吸附受离子强度的影响，且随着

离子强度的增大，其吸附量减少；pH>7时，离子强
度对 Ni吸附的影响不明显[43]。背景溶液不同，离子

强度影响的作用结果不同，NaN03溶液中离子强度对
金属离子的吸附没有影响，NaCI溶液中随着离子强度

的增加吸附量降低，NaCl04溶液中吸附量随着离子强

度的增大而增大[44]。Boekhold等[45]研究发现，CI可

以与 Cd生成络离子，从而影响着土壤对 Cd的吸

附，使其吸附量降低。Shumanc46]指出，离子强度的增

加使土壤对 Zn的吸附能力降低，其可能是由于背景

溶液中 Na竞争吸附的结果。邹献中等‘47]在研究离子

强度对可变电荷土壤与 Cu相互作用的影响时发现，

离子强度不是通过影响土壤表面电荷，而是通过改变

土壤吸附平面的静电电位影响土壤对 Cu的吸附，表

明土壤对 Cu发生了专性吸附。因此通常认为，离子

强度主要是通过以下 3条途径影响土壤对重金属离

子的吸附：①生成离子对或影响介质的 pH 值，使游
离金属离子的活度发生变化；②背景溶液中的阳离子

与重金属离子发生竞争吸附；③改变土壤吸附平面的

静电电位。

3.3 有机质

    有机质是土壤的重要组成部分，有机质含有大量

的负电荷，对土壤表面负电荷量有着重要的贡献，与

原土相比，去除有机质后，土壤表面的可变电荷量减

少‘48]。有机质是吸附重金属离子的最主要土壤组分之

一，土壤去除有机质后，土壤对 Cd、Pb的吸附均降低

[49]。Yuan和 Lvkulichc50]研究发现，当土壤有机质的含

量从46.0 g/kg降低到40.9 g/kg时，土壤吸附Zn的量
下降了 28%。与其他金属相比，即使在浓度很低的条

件下，Cu对有机质有很强的吸附亲和力。John和

Latifatu[51]研究认为土壤去除有机质后，Cu的分配系数

较原土降低了40倍，这主要是因为有机质含有大量能

与Cu配位的官能团。土壤有机质主要通过络合作用与

金属离子结合，与矿物质土粒紧密结合的非水溶性有

机物质与重金属离子络合会增加重金属离子的吸附，

而水溶性有机物的络合作用则使更多的重金属离子留

在土壤溶液中，从而降低了土壤对重金属离子的吸

附。土壤腐殖质属于一类高分子有机物，含有多种含

氧功能团，如羧基、酚羟基和醇羟基等，它们容易和

重金属元素发生络合或螯合反应。研究表明，土壤水
溶性有机质 (DOM)比固相有机质具有更多的活性点

位，是土壤中一种重要的活性组分，能够充当污染物

的“配位体”和“迁移载体”，使污染离子的水溶性和迁

移性提高[52-53]。DOM 对土壤中Cd吸附行为的影响与

土壤的类型和 DOM 的种类有关，其主要的作用机理

是 DOM 的酸碱缓冲作用和络合作用[54]。杨仁斌等[55]

对 Pb、Zn污染土壤的研究发现，柠檬酸对土壤中重金

属有较强的活化效应，能增加其生物有效性和移动性，

甚至能将重金属离子从污染土壤中释放出来。

    重金属离子的浓度和种类也对金属离子的竞争吸

附产生影响。Heidmann等[56]研究了 Cu. Pb在高岭石

上的竞争吸附，发现 Pb的存在降低了Cu的吸附，且

Pb的浓度越高，其降低的程度也就越大。离子种类的

影响表现在土壤中迁移性强的离子 (Cd、Zn)较迁移

性弱的离子 (Cu、Pb)的竞争吸附现象明显[57-58]。总

的来说，土壤的组成和性质对金属离子吸附和持留能

力的影响比金属离子本身性质对其的影响要大。

4 研究展望

    综上所述，目前对土壤吸附重金属离子的研究多

用分配系数Kd、吸附等温式等经验方法，这些方法并

没有描述金属离子与土壤表面官能团的反应机理，使

各种研究的结果带有猜想性，总的来说并不统一。大

多数研究由于其没有考虑到化学因子 （如 pH值）时空

变化对吸附反应的影响，使研究的结果具有一定的局

限性。因此，在今后的研究中应加强理论模型和动态

吸附的研究。土壤是一个复杂的体系，重金属离子在

土壤中的迁移转化是各种影响因子综合作用的结果，

因此，我们应加强多因子综合作用影响下金属离子竞

争吸附的研究，把影响因子的作用效果耦合到吸附方

程中。土壤中还含有一些其他污染物，如有机污染物

等，它们的存在将影响重金属离子在土壤中的保持能

力和迁移性，故今后还应加强有机污染物与重金属离

子联合作用的研究。
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                                            A Review on Competitive Adsorption of Heavy Metals in Soils

                                                                           LIN Qing,   XU Shao-hui

                                                ( DepartmerU of Environmental Science, Qingdao University, Qingdao,Shandong   266071, China )

        Abstract:   The competitive adsorption ofheavy metals in soils has been a hot research field. Many studies have been done on the adsorptive

equilibrium models, adsorptive kinetics as well as the factors influencing the adsorptive reactions. Competitive Langmuir equation and extended

Freundlich equation are used comruonly in the batch experiments. In the kinetics study the "supersaturation point" is brought forward to describe the

competitive adsorption process. The preferential retention or affinity of heavy metals can be explained by the differences in the first hydrolysis

parameter, ionic radii, electronegativity and some environmental factors: pH, ionic strength, organic matter content etc. In the future more studies

should emphasize on the mechanistic approaches and integrated factors that influence the adsorption.
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