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向日葵根分泌物对黄壤吸附 Cd2+行为的影响 
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摘 要：从 pH的影响、等温吸附、吸附动力学和热动力学4个方面研究了向日葵根分泌物对黄壤吸附 cd2 的行为的影响。 

随着pH的升高，黄壤对c 的吸附量都升高，而且在 pH为3～8的范围内，根分泌物的存在都减少了黄壤对 cd2 的吸附。 

不论有否根分泌物存在 ，Langmtfir方程和 Freundlich方程能满意地描述黄壤对 Cd2 的等温吸附行为，黄壤对镉的吸附动力学 

符合拟二级速率方程，是一个墒减的放热的 自发反应。向日葵根分泌物的存在抑制 了黄壤对镉的吸附容量和吸附速率，并 

一 定程度上降低了吸附过程的自发性。图4，表 3，参 11。 
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Effects of Root Exudates from 胁 lianthus annuus on Adsorption of Cd2 On Yellow Earth 

ZHANG Dao—yong 一，PAN ~ g-liang 一，HUANG Cheng-ling3 
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2．State Key Laboratory ofEnvironmental Geochemistry，Institute ofGeochemistry，Chinese Academy ofSciences，Guiyang 550002，China； 
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Abstract： The effects of root exudates from Helianthus anltullS on Cd2 adsorption to yellow caith were investigated in the present study．It was 

found that root exudates generally inhibited adsorption of C onto yellow earth．Cd2 adsorption capacity increased on increasing of solution 

pH and the presence of root exudates reduced Cd2 adsorption capacity at pH 3—8
．Cd2 isothermal adsorption could be well represented with 

beth l_angmuir and Freundlich equations．and the adsorption kinetics with pseudo—second order equation．Cd2 adsorption capacity to yellow 

earth is a spontaneous exotheimic reaction．The presence of root exudates reduced the adsorption capacity and adsorption rate． 

Key words：root exudates；Cadmium；yellow eaith；adsorption． 

镉是环境中普遍存在的有毒重金属，是植物非 

必需的元素，会通过农作物进入人体从而危害人体 

健康。贵州省是重金属矿产资源丰富的省区，许多 

地区，尤其是矿区及周边地区，镉等重金属污染非 

常严重。据全国土壤重金属调查显示，贵州土壤中 

镉最大值为 7．650 mg／kg，平均值为 0．659 mg／kg， 

已明显高于无公害蔬菜及水果的产地环境中镉的含 

量小于0．3 mg／kg～0．6 mg／kg的限量值要求l_l J。 

土壤中镉的吸附过程直接影响镉在土壤中的形 

态转化、生物有效性和归宿。根分泌物是植物根区 

普遍存在的有机组分，根分泌的有机酸作为有机配 

位体，既与土壤固体表面进行相互作用，又与土壤 

中各种重金属离子相互作用，从而影响土壤中重金 

属的吸附，并进而影响重金属向地下水环境、河 

流、湖泊等水体中的可迁移性以及对农作物的生物 

有效性。因此研究根分泌物对土壤吸附重金属的影 

响具有重要的意义。然而，目前关于根分泌物对土 

壤吸附重金属的影响的研究还相对有限。研究向13 

葵根分泌物对贵州常见土壤类型黄壤吸附镉的影响 

很有必要。 

l 材料与方法 

1．1 土壤 

实验中的土壤采自贵阳市区南明河团坡桥段的 

河边绿化区内，土质为黄壤，其基本性状见表 1。 

表 1 黄壤的基本理化性质 
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1．2 根分泌物 

将在市场上购买的向日葵种子播种于花盆中， 

用珍珠岩为培养基质。将花盆放于人工气候箱中培 

养。温度设为 20℃，光照时间设为 14 h，湿度为 

80％。充分供给种子发芽的水分。将长出真叶的向 

Et葵幼苗用清水洗净根表面的珍珠岩，再用去离子 

水冲洗根部 3次。然后将根部完整、大小一致的幼 

苗每 100株放人装有 2L 0．OlmM的 c~c12溶液的容 

器中。将容器置于光照环境中6 h，用充气泵向溶 

液中通气。6 h后将已含有根分泌物的溶液通过 

0．45tma的滤膜抽滤后放入 4℃的冰箱冷藏保存。 

1．3 吸附实验 

等温吸附实验采用批量吸附实验：分别称取 

0．2g黄壤置于50 mL离心管中，加入一系列不同浓 

度的含Cd2 的0．005 mol／L NaNO3(作为支持电解质) 

溶 液 lOmL，Cd2 浓 度 为 25mg／L、50 珥r／L、 

100 mg／L、200 L、300 mg／L，然后加入 10mL已提 

取的根分泌物，调节初始 pH为 5．5。将离心管放人 

恒温气浴振荡箱中5℃、10℃、15℃、25℃下分别振 

荡4 h，平衡后离心，测定上清液中Cd2 含量。 

pH对黄壤吸附 Cd2 的影响：在同一个 Cd2 浓 

度下作 pH的影响实验。Cd2 为 50mg／L，pH分别 

调节为3、4、5、6、7、8。将离心管放人恒温气浴 

振荡箱中 25clc下振荡 4 h，测定平衡后的 pH，离 

心，测定上清液中的 Cd2 含量。 

吸附动力学实验：分别称取 1g黄壤置于250mL 

锥形瓶，加入 Cd2 为 50mg／L的0．005mol／L N 

溶液50mL，加入 50mL向日葵根分泌物，调节 pH 

为5．5，将锥形瓶放人振荡器中 25~C下振荡，在 

lmin、5 min、 10 rnin、 15 rain、30 min、60 min、 90 

min、 120 min、 150 rain、 180 min、210 min、 240 rain 

取样 2 mL，离心后测上清液中 cd2 含量。 

所有吸附实验另外以去离子水代替根分泌物作 

对照实验。 

1．4 分析方法 

土壤 pH用 PHS一25B型数字酸度计测定；土 

壤 CEC按照鲍士旦 (2000)主编的 《土壤农化分 

析》中的方法测定l2 ；土壤有机质用重铬酸钾容量 

法 (稀释热法) 测定；土壤中 CaCO3测定采用中和 

滴定法测定；溶液中Cd2 浓度用 PE510OPC原子吸 

收光谱仪测定；根分泌物浓度用 TOC仪测定。 

1．5 数据分析 

1．5．1 等温吸附。可以用多种吸附模型来描述固一 

液界面的吸附行为，其中Langmuir模型和 Freundlich 

模型是最常用的。Iangmuir模型是理论模型，它假设 

吸附剂的表面是均匀的，只有一类结合位点，所吸 

附每个离子只占据一个吸附位点，吸附剂对离子的 

吸附是单层吸附；Freundlieh模型是个经验模型，它 

假设吸附剂表面存在多层结构，不能预测表面是否 

吸附饱和。分别采用 Langmuir方程、Freundlieh方程 

和Temkin方程对实验数据进行拟合。 

Langmuir方程： ／Q =Ce／ + ／b (1) 

为平衡 吸附量，rag／g； 为 Cd平衡 浓度， 

rag／L；Q 为最大吸附量，rag／g；b为吸附剂对于吸 

附质的亲和力，也称吸附能或吸附强度，可反映吸 

附过程吸附热大小。 

Freundlieh方程： Q =lgC ／n+lgK (2) 

为平 衡吸 附量，rag／g；Ce为 Cd平衡浓度， 

mg／L；1／n为吸附指数，1／n在 0．1～0．5之间表示 

吸附易进行，1／n>2表示吸附难进行，即 1／n越 

小，表示吸附越易进行；K为吸附系数。 

1．5．2 吸附热动力学。热动力学参数可用来判断 

吸附过程是 自发的还是非自发的、是吸热的还是放 

热的。应用 Langmuir方程参数和吉布斯方程研究了 

根分泌物对黄壤吸附 Cd2 的热动力学的影响。因 

为 Langmuir方程中的 b可以反映吸附热的大小，所 

以可以通过吉布斯方程来表示温度对吸附能 b的影 

响。吉布斯方程： 

AG。=一RTlnb (3) 

AG。=AH。一TAS。 (4) 

由 (1)和 (2)得 

lnb=一△ 。／RT+AS。／R (5) 

AG。为吸附的标准 自由能改 变量，kJ／tool； 

AH。为标准吸附热，KJ／mol；△．s。为吸附的标准熵 

变值，J／K；R为气体摩 尔 常数，J／tool·K，为 

8．314 J／mol·K；T为绝对温度，K；b为平衡吸附 

常数。△H。>0，表示吸附的热效应为吸热反应。 

AS。>0表示吸附过程中墒增。AG。<0，说明吸附 

过程为自发反应。lAG。l、p m、b有相同的变化趋 

势，即表观自由能负值越大，说明 cd2 与土壤或 

矿物结合的强度 b越大，反应越易进行；同时 Q 

越大。反之亦然。 

1．5．3 吸附动力学。吸附动力学可以用来描述重 

金属离子在土壤表面的吸附速率。在许多情况，二 

次速率方程可以满意地描述吸附动力学。因此应用 

拟二级速率方程对黄壤吸附Cd2 的动力学数据进 

行拟合。 

t／Q =1／KQ +t／q (6) 



农业系统科学与综合研究 第 25卷 

t为取样的时间，rain；Q 为 t时的吸附量， 

mg／g；Q。为平衡吸附量，mg／g；K为速率常数。 

2 结果与讨论 

2．1 不同 pH条件下向日葵根分泌物对黄壤吸附 

Cd 的影响 

在 pH为3～8的范围内，不论是否存在根分泌 

物，黄壤的镉吸附量随 pH的升高而升高，但是根 

分泌物的存在都减少了黄壤对 cd2 的吸附 (图 1)， 

减少的幅度为 15％～30％。pH对重金属形态转化 

影响的机理与镉形态有关，化学形态不同机理也不 

相同。体系 pH的升高，土壤中的黏土矿物、水合 

氧化物和有机质表面的负电荷增加，因而对重金属 

离子的吸附力加强，致使溶液中重金属离子的浓度 

降低。另外，pH的升高会导致 Cd(OH)2沉淀的机 

会增大，致使其在溶液中的浓度降低。 

奄 
．  

嘲 

窿 

_口 

U  

3 4 5 6 7 8 

初始溶液 pH 

图 1 不同 pH下黄壤对镉吸附量的变化 

2．2 向日葵根分泌物对黄壤吸附c(12 动力学的影响 

图2表明向日葵根分泌物的存在明显影响黄壤 

、  

对 Cd 的吸附动力学。应用二级速率可以满意地 

描述黄壤 吸附 Cd2 动力学 (R >0．990，P< 

0．001)。根分泌物的存在，明显抑制了黄壤对 Cd2 

的吸附速率。没有根分泌物存在时，黄壤对 Cd2 

的吸附速率常数是 0．472，当存在根分泌物时，其 

吸附速率常数下降到 0．039。最终黄壤对 Cd2 平衡 

吸附量从 2．91mg／g下降到2．85mg／g。 

0 50 lO0 15O 200 250 

tfmin) 

图2 黄壤对镉的吸附动力学 

2．3 向日葵根分泌物对黄壤等温吸附 Cd 的影响 

图3表明 Langmuir方程和 Frendlich方程都可以 

用来描述黄壤对 Cd2 的等温 吸附行为 (R > 

0．990，P<0．001)。表 2列出了黄壤在有无根分泌 

物存在时其吸附 Cd2 的等温吸附参数。无根分泌 

物存在时 b值大于根分泌物存在时的，可见根分泌 

物的存在削弱了黄壤对 cd 的吸附强度，吸附容 

量从 12．5mg／g下降到了 11．1mg／g。从 Freundlich方 

程拟合的来看，对照组的 1／n小于有根分泌物存在 

的，而对照组的吸附系数 大于根分泌物存在时 

的，说明根分泌物的存在使黄壤易吸附 cd2 的难 

度增加 

1．1 
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0．9 

0．8 
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．6 
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0．4 

0．3 

O．2 

一 向日葵根分泌物 

C。(mgn) log C 

(a)Langmuir方程拟合 (b)Freundlich方程拟合 

图3 根分泌物对黄壤等温吸附镉的影响 
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表 2 黄壤等温吸附方程拟合曲线参数和相关系数 

注 ：*Po【xl】=O．951，n=5。 

上面的结果可看出，土壤中加入根分泌物后， 

降低了对镉的吸附，这个结论与前人的一研究结果 
一 致[3-6]，其原因被认为是根分泌物中的有机酸抑 

制了土壤对重金属的吸附。这种吸附机制有：①有 

机配体与重金属离子竞争吸附点位；②有机配体与 

重金属离子发生配合反应形成水溶性配合物，提高 

了重金属离子的移动性；③有机配体与重金属形成 

配合物的化合价低于原有金属离子的化合价，甚至 

带有负电荷，从而减少了带负电的吸附载体对重金 

属离子的吸附。④有机配体的存在抑制了重金属离 

子的水解，减少了重金属离子水解成羟基金属离子 

而被吸附的数量l 。然而，也有一些相反的报 

道，即有机酸的增加有助于提高土壤对镉的吸 

附_9j，可见，根分泌物的加入是促进还是抑制土壤 

及矿物对镉的吸附很大程度上受所选植物的种类、 

土壤的类型、重金属离子的种类和浓度以及相互作 

用的环境条件的影响【10- J。 

表 3 黄壤对镉的吸附容量和热力学特征参数 (1) 

2．4 向日葵根分泌物对黄壤吸附 cd 的热动力学 

的影响 

不同温度条件下向日葵根分泌物对黄壤吸附 

cd2 的影响可由Langmuir方程拟合，得到最大平衡 

吸附量 Q 和平衡吸附系数 b(表 3)，若不考虑温 

度对 △日。和AS。的影响，则lnb与 1／ 近似线性关 

系。将 lnb与 1／ 作 图得 图 4，r对照=0．999， 

根分泌物=0．967，P<0．01，呈非常显著相关。通 

过 Gibbs公式计算出AG。、AH。和 △S。从而了解黄 

壤对 Cd2 吸附的机理。 

从表 3看出，随着温度的升高，黄壤对 Cd2 

的最大平衡吸附量减小，平衡吸附系数降低。同一 

5 lO 15 2O 25 

温度 (℃) 

个温度下，Q (对照)>Q (根分泌物)，6对照>6根分泌物， 

说明向 日葵根分泌物削弱黄壤对镉 的吸附。图 4 

(a)可以看出，在没有根分泌物存在时，AG。<0， 

说明黄壤对镉的吸附是 自发反应； l AG。l随温度 

的升高而减小，说明温度越高，反应越难进行。当 

存在根分泌物时，所有的 AG。都比对照值更偏向 

正，而且吸附温度为 25℃时，AG。>0，说明根分 

泌物的存在使吸附反应的自发生程度降低。不论有 

否根分泌物存在，△日。<0，△5。<0，表示黄壤对 

Cd2 是一个墒减的放热反应，所以温度升高，对 

Cd2 的吸附量反而减少。根据表，用 AH。的数值， 

可以估计出这种吸附反应主要依靠的键力 

0．8 

0．7 

0．6 

0．5 

0．4 
—  

0．3 

0．2 

0．1 

0．0 

一 O．1 

- 向日葵根分泌物 

图4 (a)不同温度下针铁矿吸附Cd2 的自由能；(b)lnb与 1／T的线性关系 

(下转第422页) 
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类型。根 分泌物 处理 的黄壤 的 △日。为 一21．9 

kJ／mol，对照处理的黄壤的 △日。为 一22kJ／mol，可 

以推断其对 Cd2 的主要吸附机理可能是氢键力和 

偶极间力。 
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