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镉是土壤中常见的有毒污染物，可对土壤生态系统产生

毒害，并可通过食物链危害动物和人类. 我国土壤环境的镉

污染严重，受镉污染的地区涉及11个省市的25个地区，农田

污染面积约13333.3 hm2，污染区稻米中的镉含量在1.32~5.43 
mg / kg之 间，随 工业 废 弃 物 排 放 到 环 境 中 镉 的总 量 超 过

6.8×105 kg [1]. 水合铁氧化物（HFO）是土壤中常见的矿物，对

重金属具有良好的吸附功能 [2]，因此HFO对土壤中重金属的

迁移转化具有重要的影响 [3]. 根分泌物是由植物根部分泌的

有机组分，主要由酚类物质、有机酸、氨基酸与植物高铁载

体（Phytosiderophore，PS）、酶等有机物组成 [4]. 植物根分泌

物与土壤固体表面及土壤中各种重金属离子相互作用 [5]，从

而影响土壤中重金属的吸附，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. 目前关于根分泌物对土壤中重要的重金属寄宿矿物

吸附重金属的影响的研究还相对有限. 本文主要报道向日葵

（Helianthus annuus）根分泌物对土壤中常见的HFO吸附镉

的行为的影响研究结果. 

1  材料与方法
1.1  水合铁氧化物（HFO）的制备

H F O 的 制 备 方 法 [6 ] 如 下：在 5 0 0  m L  0 . 5  m o l / L 的

Fe(NO3)3·9H2O溶液中慢慢加入60 g NaOH. 在反应期间不断

通入氮气防止碳酸盐化 . 沉淀物用去离子水彻底冲洗干净，

去除多余的游离态离子. 获得的沉淀在25 ℃下烘干水分，研

磨均匀，过200目筛，室温避光保存备用. 
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 
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摘  要   研究了向日葵（Helianthus annuus）根分泌物对水合铁氧化物（HFO）吸附Cd2+的行为的影响. 结果表明，向日

葵根分泌物具有促进HFO吸附Cd2+的作用. 随着pH升高，HFO对Cd2+的平衡吸附量增加，向日葵根分泌物促进了HFO
对镉的吸附. Langmuir方程和Freundlich方程可用来描述HFO对Cd2+的等温吸附行为，拟二级速率方程可描述HFO对

Cd2+的吸附动力学. 等温吸附参数和吸附动力学参数表明向日葵根分泌物增加了HFO吸附Cd2+的速率、强度及吸附容

量. HFO吸附Cd2+是一个熵增的吸热反应. 向日葵根分泌物的存在使HFO对Cd2+的吸附更容易自发. 图4 表3 参19
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℃，光照时间设为14 h，湿度为80%. 充分供给种子发芽的水

分. 将长出真叶的向日葵幼苗用清水洗净根表面的珍珠岩，再

用去离子冲洗根部3次. 然后将根部完整、大小一致的幼苗每

100株放入装有2 L 0.01 mmol/L CaCl2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0.45 μm的滤膜抽滤后放入4 ℃的冰箱

冷藏保存 [7]. 
1.3  吸附实验

等温吸附实验采用批量吸附实验：分别称取0.2 g HFO
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10 mL，Cd2+浓度为25、

50、100、200、300 mg/L，然后加入10 mL已提取的根分泌物，

调节初始pH为5.5. 将离心管放入恒温气浴振荡箱中5、10、

15、25 ℃下分别振荡4 h，平衡后离心，测定上清液中的Cd2+

含量. 
pH对HFO吸附Cd2＋的影响：在同一个Cd2+浓度下作pH

的影响实验. Cd2+为50 mg/L，pH分别调节为3、4、5、6、7、8. 
将离心管放入恒温气浴振荡箱中25 ℃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1 g HFO置于250 mL锥形瓶，

加入Cd2+为50 mg/L的0.005 mol/L NaNO3溶液50 mL，加入50 
mL向日葵根分泌物，调节pH为5.5，将锥形瓶放入振荡器中

25 ℃下振荡，在1、5、10、15、30、60、90、120、150、180、210、

240 min取样2 m L，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
溶液pH用PHS-25B 型数字酸度计测定；溶液中Cd2＋浓

度用PE5100PC原子吸收光谱仪测定；根分泌物浓度用有机

碳表示，用TOC仪测定. 测试重复3次，试验结果采用平均值. 
1.5  数据分析 
1.5.1  吸附动力学    应用拟二级速率方程对HFO吸附Cd2＋的

动力学数据进行拟合. 
t/Qt = 1/k1Qe

2 +t/Qe                                                                 (1)
式中，t为时间，min；Qt为t时的吸附量，mg/g；Qe为平衡吸附

量，mg/g；k1为速率常数. 
1.5.2  等温吸附    分别采用Langmuir方程和Freundlich方程对

实验数据进行拟合. 
（1）Langmuir方程：Ce/Qe = Ce/Qm + Qm/b                        (2)

式中，Qe为平衡吸附量，mg/g；Ce为Cd平衡浓度，mg/L；Qm为

最大吸附量，mg/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. 
（2）Freundlich方程：lgQe = lgCe/n + lgk2                         (3)

式中，Qe为平衡吸附量，mg/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；k2为吸附系数. 
 1.5.3  吸附热动力学    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：

△Go = –RTlnb                                                                     (4)
△Go = △Ho –T△S o                                                                    (5)

由（1）和（2）得到：lnb = –△Hoe/RT+△S o/R                   (6)
式中，△Go为吸附的标准自由能改变量，kJ/mol；△Ho为标准

吸附热，kJ/mol；△S o为吸附的标准熵变值，J/K；R为气体摩

尔常数，J mol-1 K-1, 为8.314 J mol-1 K-1；T为绝对温度，K；b为

平衡吸附常数. △Ho＞0，表示吸附的热效应为吸热反应. △
So＞0表示吸附过程中墒增. △Go＜0，说明吸附过程为自发反

应. ∣△Go ∣、Qm 、b有相同的变化趋势，即表观自由能越负，

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Qm越大. 反之亦然.  

2 结果与讨论
2.1  不同pH条件下向日葵根分泌物对HFO吸附Cd2+的

影响
随着pH的升高，HFO对Cd2+的吸附量增大（图1）. 当pH

由3升高至6时，对照处理和根分泌物处理的HFO的镉吸附量

都显著增大. 在pH为3时，对照吸附量为2.78 mg/g，向日葵根

分泌物吸附量为3.34 mg/g；当pH升高至6时，对照吸附量为

8.32 mg/g，根分泌物吸附量为8.70 mg/g，分别增大了5.54 mg/g
和5.36 mg/g. 当pH从6升高至8时，两种处理的HFO对镉的吸

附量增幅不大. 在相同的pH下，根分泌物吸附量大于对照  . 随
着pH升高，HFO对Cd2+的平衡吸附量在pH 3~7时增大，pH＞7
后，吸附量的增长趋于稳定，可能是因为pH较高时，OH-大量

增加，生成Cd(OH)2 沉淀，致使其在溶液中的浓度降低. 

pH对HFO吸附Cd2＋的影响与不同pH条件HFO表面的物

理化学性质及Cd形态有关 . 首先，随着体系pH升高，HFO表

面的负电荷增加，因而对重金属离子的吸附力加强. 其次，

Cd2+在氧化物表面的专性吸附随pH升高而增强，pH上升大

部分被吸附重金属转变为专性吸附. 最后是随着pH升高，土

壤 溶液中多价阳离子和氢氧离子的离子积增大，因而生 成

Cd(OH)2沉淀的机会增大，致使其在溶液中的浓度降低 [8~10]. 
2.2  向日葵根分泌物对HFO吸附Cd2+的影响

在整个吸附动力学过程中，根分泌物处理的HFO对Cd2

＋的吸附量大于对照组（图2），说明根分泌物促进了HFO对

Cd2+ 的吸附. 在初始阶段，HFO快速吸附Cd2＋. 在前10 min，

根分泌物处理的HFO和对照组HFO对Cd2+的吸附量分别达到

了平衡吸附量的46.7%和53.8% 随后HFO以较慢的速度吸附

Cd2+，在210 min时根分泌物处理的HFO和对照组HFO对Cd2+

图1  不同pH下HFO对Cd2+的吸附变化

Fig. 1   Adsorption of Cd2+ by HFO at different initial solution pH values
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的吸附基本都达到了平衡. 为了定量描述根分泌物对HFO吸

附Cd2+的动力学特征，应用了拟二级 速率方程 对实验数据

进行拟合. 结果发现拟二级速率方程可满意地拟合HFO吸附

Cd2＋的动力学（r对照 = 0.992，r根分泌物 = 0.997）. 拟合结果表明

吸附速率（k1）从对照组的0.048增加到了添加了根分泌物之

后的0.068，吸附容量Qe从对照组的3.85 mg/g增加到了根分泌

物处理的4.55 mg/g. 

2.3  向日葵根分泌物对HFO等温吸附Cd2+的影响
从图3可以看出，随着Cd2+处理浓度的增大，HFO对Cd2+

的吸附量增大，而吸附率却减小，而且对照处理的HFO的吸

附 量小于根分泌物处理的HFO，相应的吸附率也比根分泌

物处理的小. 可见，根分泌物的存在促进了HFO对Cd2+的吸

附. Langmuir和Freundlich方程都可良好地拟合等温吸附数据

（r>0.97，P<0.001），表1列出了两个方程拟合所获得的参数. 
从Langmuir方程拟合的结果来看，Qm(根分泌物)＞Qm(对照)，说明

根分泌物处理的HFO的最大吸附量大于对照处理的HFO；b
表示HFO对Cd2+的吸附度，b根分泌物＞b对照，可见，有根分泌物

存在时，HFO对Cd2+的吸附能力增强. 从Freundlich方程拟合

的结果来看，1/n（对照）＞1/n(根分泌)，可见，根分泌物处理的HFO
更易吸附Cd2+；k2(根分泌物)＞k2(对照)，同样证明根分泌物处理的

HFO更易吸附Cd2+ .
从上面的结果可以看出，向日葵根分泌物可以促进HFO

吸附Cd2+. 有研究也报道了有机酸有助于提高铁氧化物（针

铁矿）对镉的吸附 [11~13]. 例如不同浓度柠檬酸的存在可以促

进针铁矿对Cd2+的吸附[12]，其原因可能是Cd2+能与柠檬酸和

草酸等有机酸形成沉淀. 另有一些研究则发现有机酸抑制了

铁氧化物（针铁矿）对重金属的吸附[14~15]. 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

图2  HFO对Cd2+的吸附动力学

Fig. 2   Adsorption kinetics of Cd2+ by HFO 

图3  HFO对Cd2＋的等温吸附行为
Fig. 3   Isothermal adsorption of Cd2+ by HFO

（a）不同Cd2＋初始浓度下HFO对Cd2＋的吸附量；（b）不同Cd2＋初始浓度下HFO对Cd2＋的吸附率；（c）HFO吸附Cd2＋的Langmuir方程模拟；（d）HFO
吸附Cd2＋的Freundlich方程模拟
(a) The adsorption capacity at different initial solution pH values; (b) The adsorption percentage at different Cd2+ concentrations; (c) Langmuir modeling of the 
adsorption; (d) Freundlich modeling of the adsorption
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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 [16~17]. 还有一些研究表明有机酸的

存在对铁氧化物（针铁矿）吸附Cd2+是起抑制作用还是促进

作用取决于有机酸的浓度. 例如，在pH为5.0、Cd2+浓度为35.0 
mg/L时，较低浓度的有机酸可促进针铁矿吸附Cd2＋，而在较

高浓度有机酸存在时则抑制针铁矿吸附Cd2e+ [17]. 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、土壤和矿物的类型、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[18~19]. 

2.4  向日葵根分泌物对HFO吸附Cd2+的热动力学影响 
不同温度条件下向日葵根分泌物对HFO吸附Cd2+的影响

可由Langmuir方程拟合，得到最大平衡吸附量Qm和平衡吸附

系数b（表2）. 同样将lnb与1/T作图拟合得图4，r对照 = -0.990，

r根分泌物 = -0.982，呈极显著负相关 . 通过Gibbs公式计算出△

Go、△Ho和△S o（表3）从而可了解HFO对Cd2+吸附的机理. 
从表2可以看出，随着温度升高，两种处理的HFO对镉

的最大平衡吸附量都增大，平衡吸附系数同样也增大. 同一

个温度下，Qm(根分泌物)＞Qm(对照)，b根分泌物＞b对照，与等温吸附实

验一致，说明根分泌物促进了HFO对镉的吸附. 从表3可知，

HFO吸附Cd2＋的△Go＜0，说明HFO对镉的吸附是自发反应；

︱△Go︱随着温度升高而增大，说明温度升高促进反应的进

行. △Ho＞0，△S o＞0，表明HFO对Cd2+ 的吸附是一个熵增的

吸热反应，进一步表明温度升高有助于反应进行. 根分泌物

处理的HFO的△Ho为54.48 kJ/mol，对照处理的HFO的△Ho为

58.14 kJ/mol，说明吸附镉的机理可能是化学键力和配位基交换. 

3  结 论
向日葵根分泌物能够促进HFO对Cd2+的吸附，其等温吸

附过程可用Langmuir方程和Freundlich方程来描述并且符合

拟二级速率方程. HFO对Cd2+的平衡吸附量随着pH升高而增

加. HFO吸附Cd2+是一个熵增的吸热反应，向日葵根分泌物

使HFO对Cd2+的吸附更容易自发产生. 
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