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黄棕壤土柱中铁锰的淋溶淀积及其
对 Pb2+ 的吸附解吸
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摘要 以湖北省孝感市的黄棕壤B层土壤为装柱材料,在干湿交替(pH=5)条件下,分别加入不同浓度

(0~0.08mol/L)FeSO4和 MnCl2的铁、锰混合溶液,淋溶土柱60次,分析土壤中游离态和非晶质态铁、锰氧化

物的淋溶淀积规律及其对重金属Pb2+ 的吸附与解吸特点。结果表明:当淋溶液的铁浓度分别为0.04和0.08
mol/L时,淋溶液中锰浓度增加,土壤中的锰含量呈增加趋势,铁含量无明显变化;淋溶后土壤中游离和非晶质

铁氧化物的淀积量均高于锰氧化物的淀积量,同一处理土柱上层(0~10cm)的铁、锰淀积量基本上大于下层

(20~30cm);淋溶60次后,土壤样品对Pb2+的吸附量随平衡溶液浓度的增大而增加,上层的最大吸附量为167
mmol/kg,下层的最大吸附量为195mmol/kg;淋溶后黄棕壤对Pb2+的吸附量随土壤中锰淀积量的增加而增加,

而对Pb2+的解吸量却呈相反的趋势;Pb2+的解吸量随其吸附量的增加而增加。

关键词 黄棕壤土柱;淋溶淀积;铁锰氧化物;吸附解吸;重金属Pb;重金属污染;重金属吸附

中图分类号 P595  文献标识码 A  文章编号 1000-2421(2016)02-0035-06

  不同存在形态的铁、锰元素在土壤中的迁移、转
化与其活性联系紧密,并且受到干湿交替引起的氧

化还原作用的影响[1-2]。地表土壤中铁、锰氧化物具

有分布广泛、比表面积相对较大、氧化还原性强等特

点,是土壤中重金属吸附的有效载体,对重金属的地

球化学循环起着调控作用[3-7]。
带有表面电荷及含有变价元素的天然铁、锰氧

化物及氢氧化物具有良好的表面吸附与氧化还原等

化学活性。在不同介质条件下,它们不同程度地对

Cr6+、Pb2+、Hg2+、Cd2+、As3+、Cu2+、Zn2+、Co2+、

Ni2+等重金属离子有吸附作用[8]。研究表明,土壤

中的重金属铅、镉、铜、锌、钴等与铁氧化物和锰氧化

物的含量具有显著正相关性,其中铅、镉、铜、钴等元

素主要富集于锰氧化物中,锰氧化物对阳离子的专性

吸附能力大于铁氧化物[9-12]。隧道状锰氧化物对铅

离子具有很好的选择性吸附,吸附率可达98%[13]。
研究氧化物表面吸附性重金属阳离子的解吸发现,去
离子水可解吸具有可变电荷的吸附离子[14]。

亚热带地区黄棕壤的分解、矿化和淋溶作用较

强且降水充足,表土层发生淋失,心土层产生淀积,

干湿交替、水分运移,导致土壤中铁、锰元素的氧化

还原作用和淋溶作用强烈[15]。淋溶后的土壤由于

铁、锰淀积对重金属的吸附能力显著增加[16]。当前

研究报道多侧重于既存土壤中铁、锰氧化物的形成

演化过程、表面化学性质,及其与重金属元素的地球

化学行为相关性,鲜有模拟自然条件下土壤铁、锰氧

化物淋溶淀积过程及其对重金属的吸附与解吸过

程。因此,笔者在接近自然条件下采用土柱淋溶的

方法,模拟研究黄棕壤中铁、锰氧化物的形成过程,
以探讨黄棕壤中铁、锰的淋溶淀积及其对重金属离

子Pb2+的吸附、解吸特征,力求揭示黄棕壤矿物演

化特点,以期对重金属污染的治理提供参考。

1 材料与方法

1.1 试验材料

供试黄棕壤采自湖北省孝感市孝昌县季店乡莲

花村(北纬31°15′11.9″,东经113°55′33.7″),其为

第四纪Q3母质发育。采样点海拔高度为42m,利
用方式主要是荒地,以草本植物为主。选择黄棕壤

B层土块进行采集,采样深度为123~221cm,质地
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为黏土,容重1.47g/m3,pH7.1,比表面积118.10
m2/g,有机质含量4.59g/kg,阳离子交换量25.31
cmol/kg,全铁含量68.56g/kg,游离铁含量45.57
g/kg,非晶形铁含量1.63g/kg,全锰含量0.58g/kg。
1.2 试验方法

制备透明的有机玻璃柱,长和宽各10cm,高40
cm,柱子三面固定,另外一面可拆卸,便于打开取

样。在柱子底部垫上纱网,填入玻璃珠,将黄棕壤土

块2.9kg装入,装柱高度为30cm。装柱的土块大

小为2cm3左右,尽量保证其完整性。在土块表面

盖上纱网,然后均匀铺上一层玻璃珠。玻璃柱的两

侧有连接气泵的气孔以供通气,柱子上方敞开,便于

加入淋溶液。为获得铁、锰单独淋溶淀积以及铁、锰

同时淋溶淀积之间的差异和规律,设置9个淋溶试

验处理(表1),并分析铁、锰在淋溶淀积过程中的相

互作用。调节淋溶液pH值为5,淋溶60次,每4d
淋溶1次,每次的淋溶液总体积为1.5L,20次为一

阶段,土柱间隔通气以保持干湿交替的环境。每阶

段土柱分上、下2层(上层为0~10cm,下层为20~
30cm)取样,取样部位分别为5cm和25cm处。将

土样风干,分别过孔径0.250、0.150mm筛,备用。
采用柠檬酸钠-重碳酸钠-连二亚硫酸钠方法

(DCB法)浸提土壤中游离态铁、锰氧化物(Fed、

Mnd),采用草酸-草酸铵法(Tam 法)浸提非晶形

铁、锰氧化物(Feo和 Mno),采用原子吸收光谱法

(AAS法)测定浸提液中铁和锰的含量[17]。
表1 淋溶试验的处理

Table1 Thetreatmentofleachingexperiments mol/L

处理 Treatment A B C D E F G H I
FeSO4 0.00 0.04 0.04 0.04 0.08 0.08 0.08 0.08 0.00
MnCl2 0.00 0.00 0.02 0.04 0.00 0.02 0.04 0.08 0.08

  为分析锰淀积对Pb2+吸附与解吸的影响,选用

A、E、G、H、I5个处理的上、下层土样,进行Pb2+的

吸附与解吸试验。称取系列0.1000g样品(粒径

0.150mm)于50mL塑料离心管中,分别加入0~5
mmol/L硝酸铅溶液10mL,KNO3溶液控制离子

强度在0.01mol/L,调节pH 值为5.0,25℃振荡

2h,静置24h,离心,保留上清液,过滤至10mL离

心管。原子吸收光谱法测定Pb2+ 浓度。所有试验

均设3个重复。差减法求出Pb2+的吸附量,绘出样

品对Pb2+的等温吸附曲线。上述吸附平衡后的样

品,用去离子水洗涤2次后,向各样品中加0.01
mol/L的KNO310mL作为解吸剂。在(25±1)℃
的条件下恒温振荡2h,静置24h,离心过滤到10
mL离心管,用原子吸收光谱法测定平衡液中的

Pb2+浓度。
1.3 数据处理

试验数据分别采用 MicrsoftExcel和 Origin
8.0进行统计分析及 Langmuir方程拟合及作图。
计算公式:活化度=非晶形铁锰氧化物含量/游离态

铁锰氧化物含量×100%;解吸率=解吸量/吸附

量×100%;使用的Langmuir模型方程公式:

Q=XmaxKC
1+KC

式中,Q 为单位质量样品对重金属的吸附量,

mmol/kg;Xmax为重金属的最大吸附量,mmol/kg;

K 为亲和力常数(吸附平衡常数),K 值越大表明该

吸附等温线弯曲越明显,溶液中重金属离子的浓度

在较低时就能使固相物质达到较大的吸附量;C 为

平衡液中重金属离子的浓度,mmol/L。

2 结果与分析

2.1 淋溶土柱中铁、锰的淀积

1)不同形态铁的淀积。淋溶后黄棕壤样品的游

离铁含量随淋溶液 Mn2+浓度(表2)的增加呈现显

著降低的趋势,即处理B>C>D,处理E>F>G>
H。随淋溶液中Fe2+浓度的增加,样品中游离铁含

量呈显著增加的趋势。土柱中游离铁含量在淋溶液

无锰的E处理的上层达到最高,为80.4mg/g;而在

淋溶液无铁的I处理的下层达最低,为31.6mg/g。
分析土柱上、下2层中游离铁含量,除了处理B、F
外,其他处理均表现为上层淀积量大于下层。处理

E至 H上、下2层的样品,随淋溶液中锰浓度的增

加其非晶质铁含量降低,而且上层含量(24.1~40.3
mg/g)均显著高于下层(11.8~18.7mg/g)。处理

A、E,C、F和D、H的上、下层非晶质铁含量分别为

A<E、C<F、D<H,铁活化度除处理B之外均为上

层大于下层。

2)不同形态锰的淀积。土柱中游离锰含量随淋

溶液中铁浓度升高有显著性下降的趋势,其含量表

现为处理C>F,D>G。处理 H与I的游离锰含量

为H<I,即淋溶液锰浓度相同时,加铁与不加铁处
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表2 淋溶60次后黄棕壤中不同形态铁、锰的含量

Table2 Thecontentofdifferentformsofironoxideandmanganeseoxideinleachedyellow-brownsoilfor60times

取样部位

Sampling
location

游离铁/(mg/g)
Freeiron

非晶质铁/(mg/g)
Amorphous
iron

铁活化度/%
Activate

degreesofFe

游离锰/(mg/g)
Freemanganese

非晶质锰/(mg/g)
Amorphous
manganese

锰活化度/%
Activatedegrees

ofMn

上层

Upperlayer

A 32.500±0.113d 0.993±0.183e 3.05 0.0721±0.0080f 0.000±0.000f 0.00
B 64.800±0.303b 17.300±0.233d 26.70 0.0567±0.0037f 0.000±0.000f 2.24
C 56.200±2.810c 25.000±0.037c 44.50 1.5500±0.0022d 0.388±0.005d 25.10
D 55.900±0.453c 18.700±0.150d 33.40 2.4300±0.0331b 0.613±0.006b 25.20
E 80.400±1.610a 40.300±1.900a 50.10 0.1500±0.0049f 0.017±0.001f 11.50
F 57.200±1.470c 31.000±0.106b 54.10 0.9810±0.0103e 0.223±0.005e 22.70
G 58.400±1.520bc 26.200±3.000c 44.90 1.8400±0.0349c 0.436±0.056c 23.60
H 56.500±0.530c 24.100±0.806c 42.60 2.3800±0.0411b 0.642±0.023b 27.00
I 33.500±0.559d 0.000±0.082e 0.00 5.7200±0.1520a 1.450±0.011a 25.30

下层

Lowerlayer

A 32.200±0.601e 0.874±0.529e 2.72 0.1750±0.0155g 0.035±0.019e 20.10
B 77.500±0.396a 43.100±4.800a 55.60 0.0455±0.0012h 0.000±0.000e 0.00
C 52.800±0.041d 9.2500±0.773d 17.50 1.1900±0.0385e 0.258±0.020d 21.60
D 50.500±0.681d 9.370±0.772d 18.60 1.8000±0.0188c 0.436±0.027c 24.20
E 68.900±2.840b 18.700±0.218b 27.10 0.2360±0.3390gh 0.000±0.000e 0.00
F 65.000±1.370c 13.800±0.144c 21.20 0.8870±0.0845f 0.202±0.004d 22.80
G 57.000±1.630c 11.800±0.483cd 20.70 1.5000±0.0270d 0.389±0.002c 25.90
H 52.100±0.257d 15.000±0.044c 28.80 2.4100±0.0632b 0.632±0.006b 26.20
I 31.600±1.560e 0.000±0.169e 0.00 6.4700±0.0819a 1.570±0.109a 24.30

  注:不同字母表示差异显著(P<0.05),下同。Note:Differentlettersindicatedthemeanvaluesweresignificantlydifferent(P<0.05)

andthesamebelow.

理的游离锰含量有显著性差异。上层的游离锰含

量,处理I(5.72mg/g)比 H(2.38mg/g)增 加

58.4%;而下层的游离锰含量,处理 H 与I分别为

2.41、6.47mg/g,处理I比H增加62.8%。
非晶质锰的含量为处理C>F、D>G、I>H,说

明在淋溶液中锰浓度不变的情况下,铁浓度增加的

处理土柱中非晶质锰的含量下降。处理I、H 上层

的非晶质锰含量分别为1.45、0.64mg/g,处理 H
比I降低55.6%;下层的非晶质锰含量分别为1.57、

0.632mg/g,处理H比I降低59.8%。上、下2层非

晶质锰的含量,除处理 A、I外均表现为上层>下

层。锰的活化度为处理B<C<D和E<F<G<H,
说明锰活化度随淋溶液中锰浓度的增加呈现显著增

加的趋势。游离与非晶质铁、锰含量相比,铁的含量

均高于锰的,游离铁含量最低为处理 A 的下层

(32.2mg/g),而游离锰含量最高的为处理I的下层

(6.47mg/g);非晶质锰含量在0~1.57mg/g,而非

晶质铁的平均值为16.9mg/g。
2.2 淋溶土壤对 Pb2+ 的等温吸附与解吸

1)Pb2+的等温吸附。由图1可知,淋溶铁、锰
的处理其Pb2+吸附量都大于空白处理A,虽然铁的

淀积量远大于锰,但只淋溶锰的处理I的吸附量却

最大,下层最大吸附量可达195mmol/kg,说明土壤

中淀积的锰氧化物较铁氧化物更有利于Pb2+ 的吸

附。样品对Pb2+的吸附量随着平衡液浓度的增大

而增加,并呈现先陡增后缓增的趋势。
淋溶液中锰浓度变化对Pb2+ 吸附量会产生影

响(图1A)。当平衡液浓度低于一定区间(上层为

1.0~1.5mmol/L;下层为1.5~1.75mmol/L)时,
土柱上层样品对Pb2+ 的吸附量为E>H>G,即在

FeSO4与 MnCl2浓度比为2∶1时最小,而下层的则

为E>G>H,即在FeSO4与 MnCl2浓度比为1∶1
时最小;而平衡溶液浓度高于该区间时,上、下两层

样品对Pb2+的吸附量均与低浓度时呈相反的趋势。
排除铁、锰相互作用的干扰,淋溶液仅含铁的处

理E对Pb2+的吸附量比仅含锰的处理I大,即淋溶

液仅有锰比仅有铁处理的样品对Pb2+ 的吸附量要

大,而且这种差距随着平衡溶液浓度升高不断增大,
这与处理I的锰淀积量大于其他处理相一致。说明

锰氧化物对Pb2+的吸附,尤其是选择吸附高浓度的

Pb2+有非常好的效果,表现出很好的契合性和选择

性[13]。用Langmuir方程对Pb2+ 的吸附曲线进行

拟合(表3)。上层土样对Pb2+的最大吸附量为G>
I>H>E>A,R2的范围为0.912~0.968,拟合较

好;下层土样对Pb2+ 的最大吸附量为I>H>G>
E>A,R2的范围为0.915~0.975,拟合较好。

2)Pb2+ 的解吸。Pb2+ 溶液浓度0.25~1.00
mmol/L时样品对Pb2+ 的解吸率陡然上升,并在

0~0.5mmol/L之间产生一个峰值(图2)。如处理

E的上层样品对Pb2+的解吸率可达到46.1%,再相
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 A:FeSO40.00mol/L、MnCl20.00mol/L;E:FeSO40.08mol/L、MnCl20.00mol/L;G:FeSO40.08mol/L、MnCl20.04mol/L;H:

FeSO40.08mol/L、MnCl20.08mol/L;I:FeSO40.00mol/L、MnCl20.08mol/L.下图同 Thesameasbelow.

图1 供试样品(A、E、G、H、I)对Pb2+的等温吸附曲线

Fig.1 IsothermsofPb2+adsorptionbytestedsamples(A,E,G,H,I)

表3 Langmuir方程拟合样品等温吸附Pb2+的有关参数

Table3 LangmuirparametersforadsorptionofPb2+onthesamples

处理

Treatment
取样部位

Samplinglocation
Xmax/(mmol/kg) K R2

拟合点数量n
Thenumberfittingpoint

A
上层 Upperlayer 123 2.37 0.963 11
下层Lowerlayer 100 3.06 0.938 9

E
上层 Upperlayer 144 1.76 0.912 10
下层Lowerlayer 108 2.54 0.915 8

G
上层 Upperlayer 166 1.08 0.958 9
下层Lowerlayer 151 0.75 0.975 9

H
上层 Upperlayer 147 1.43 0.968 11
下层Lowerlayer 178 0.56 0.934 11

I
上层 Upperlayer 161 1.48 0.963 11
下层Lowerlayer 195 1.20 0.944 10

图2 供试样品(A、E、G、H、I)对Pb2+的解吸曲线

Fig.2 IsothermsofPb2+desorptionbytestedsamples(A,E,G,H,I)

对较缓地下降到谷值21.9%,而后趋于平缓略有上

升。各处理上、下两层样品间的趋势不同。随淋溶

液锰浓度的增加,上层土样的解吸率大体上呈现下

降的趋势,处理 E>G>H。如Pb2+ 溶液浓度为

0.25mmol/L时,处理 E、G、H 的解吸率分别为

46.1%、35.7%、22.8%。与铁氧化物相比,锰氧化

物增加导致吸附的Pb2+ 不易解吸,样品对Pb2+ 的

解吸率,有铁无锰的处理E比有锰无铁的处理I要

大。在Pb2+溶液浓度为0.5mmol/L时,处理E、I
解吸率分别为38.8%、14.3%,二者相差24.5%。
说明土样中锰淀积多的土壤对 Pb2+ 吸附后不易

被解吸出来。这可能是由于锰氧化物的电荷零点
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(PZC)低、比表面积大、酸性位点多、吸附能力强、
氧化和催化活性高。

3)Pb2+吸附与解吸的关系。由图3可知,各处

理Pb2+的解吸量都不大,特别是I处理,下层样品

的最大吸附量可达195mmol/kg,但解吸量仅有

50.5mmol/kg。随Pb2+ 吸附量的增加,其解吸量

也有对应增加的趋势,表明随Pb2+ 吸附量增加,土
壤Pb2+饱和度(吸附量与最大潜力吸附量的比值)
增加[18],土壤对Pb2+ 的吸附势减弱,被土壤吸附

Pb2+的稳定性降低,因而释放潜力增加,解吸率也

随之增加。图3A和图3B中处理E曲线始终在处

理I之上,最大解吸率差值为0.37,说明锰比铁对

Pb2+固定效果更好。下层的解吸规律与上层的基

本一致,特别是只淋溶铁溶液的E处理的吸附量小

于I处理的,但其解吸量却是很大的。如在Pb2+ 为

2.5mmol/L时,E处理吸附量为109mmol/kg,小于

I处理的115mmol/kg;而Pb2+浓度相同时,E处理解

吸量(25.9mmol/kg)大于I处理(17.3mmol/kg),甚
至比空白土壤更易解吸,说明铁氧化物吸附Pb2+的

机制可能与锰氧化物的不同。

图3 供试样品(A、E、G、H、I)对Pb2+的等温吸附与解吸关系曲线

Fig.3 IsothermsofPb2+adsorptionanddesorptioncurvebytestedsamples(A,E,G,H,I)

3 讨 论

淋溶60次后,土柱中铁、锰均有一定的淀积,并
且铁的淀积量明显高于锰的。黄棕壤中游离态及非

晶质态铁、锰的含量变化,表明淋溶液中Fe2+ 浓度

对铁氧化物的形成影响最大,土壤表面所吸附铁离

子量随淋溶液 Fe2+ 浓度增大而增加;淋溶液中

Mn2+竞争作用不利于Fe2+ 吸附氧化;而其表面已

形成的锰氧化物却具有表面催化作用,对游离铁氧

化物的形成特别是下层铁氧化物形成具有促进作

用。土壤中铁氧化物表面官能团(Fe-OH)是土壤

中正电荷的主要来源之一[19]。氧化锰矿物对重金

属产生富集现象主要通过选择性吸附和专性吸附。
此外,吸附Pb2+具有离子半径较小、电荷数较多、易
水解成羟基阳离子的特点,使其能与氧化物表面形

成稳定的内圈配合物,从而产生专性吸附[20-21]。吸

附与解吸试验结果表明,淋溶后土样对Pb2+吸附量

随Pb2+浓度增加而增加,并趋于稳定,最大吸附量

可达195mmol/kg。土柱中铁锰氧化物的淀积都对

Pb2+的吸附起到了一定的促进作用,虽然在土壤表

面铁的淀积量远大于锰的,但在供试样品中锰氧化

物对Pb2+的吸附起到更重要的作用。Pb2+的解吸

量随吸附量的增加而呈增加的趋势。铁、锰淋溶淀

积是自然土壤在物质与能量系统中进行的复杂而缓

慢的运移交换过程之一[22]。因而本试验在设计周

期上有待完善,但以上研究结果对铁锰淋溶淀积以

及重金属吸附解吸的进一步研究具有一定的参考

价值。
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LeachinganddepositionofFeandMnintheyellowbrownsoil
columnsanditsadsorptionanddesorptionofPb2+

YANGSong XIABiao GUPei HUANGLi

KeyLaboratoryofArableLandConservation,MinistryofAgriculture,

HuazhongAgriculturalUniversity,Wuhan430070,China

Abstract LowerthealternatingwetanddryconditionswithpH5.0,themixedsolutionsofFeSO4
andMnCl2withdifferentconcentrations(0.00-0.08mol/L)wereaddedtoyellow-brownsoilcolumns
withsoilprofilelayerBleaching60timesfromtheXiaoganCity,HubeiProvince.Theleachinganddepo-
sitionofiron-manganeseoxidesofdifferentformsanditsadsorptionanddesorptioncharacteristicson
Pb2+wereinvestigated.Theresultsshowedthatthemanganeseoxidecontentofthesoilsurfaceshowed
anincreasingtrendwiththeincreaseofleachingsolutionofmanganeseconcentration,andtheironoxide
contentdidnotchangeobviouslywhentheconcentrationofFe2+intheleachingsolutionwas0.04mol/L
and0.08mol/L.Thedepositionamountoffreeandamorphousironoxidesindicatorswashigherthan
thatofmanganeseoxidesinthesoilsurface,mostlyupperlayer(0-10cm)>lowerlayer(20-30cm)low-
erthesametreatment.TheadsorptionquantitiesofPb2+inthesoilsamplesafterleaching60timesin-
creasedwiththeincreaseofequilibriumconcentration.Themaximumofadsorptioninupperlayerand
lowerlayerwas167mmol/kgand195mmol/kg,respectively.TheadsorptionquantitiesofPb2+inthe
yellow-brownsoilsamplesincreasedwiththeincreaseoftheamountofmanganesedeposition.However,

thedesorptionofPb2+showedtheoppositetrend.ThetrendofPb2+desorptionquantitiesincreasedwith
theincreaseofPb2+adsorptionquantities.

Keywords yellow-brownsoilcolumns;leachinganddeposition;iron-manganeseoxides;adsorption
anddesorption;heavymetalPb;heavymetalspollution;heavymetaladsorption
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