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摘 要：通过批处理试验研究了不同来源的水溶性有机质（DOM）对南京城郊菜地土壤铅（Pb）吸附解吸行为的影响。研究结果表
明，DOM抑制了土壤对 Pb的吸附，随着 DOM浓度的增加，土壤对 Pb的吸附量减少，当 DOM体积从 0增加到 21 mL时，土壤对 Pb
的吸附量分别减少 5.34%（鸡粪）、24.12%（牛粪）和 0.35%（有机肥）。不同来源的 DOM也影响土壤对 Pb的吸附程度。当添加低浓度
的 DOM（添加体积小于 6 mL）时，土壤对 Pb的吸附量顺序为鸡粪 DOM <牛粪 DOM≈有机肥 DOM；当添加高浓度的 DOM（添加体
积大于 6 mL）时，土壤对 Pb的吸附量顺序为牛粪 DOM<鸡粪 DOM<有机肥 DOM。反之亦然，DOM促进了土壤 Pb的解吸，解吸量随
添加 DOM浓度的增大而增加。不同来源的 DOM对土壤 Pb解吸程度的影响也有所差异。对于低污染土壤，Pb的解吸量顺序为鸡粪
DOM>牛粪 DOM>有机肥 DOM；对于高污染土壤，Pb的解吸量顺序为鸡粪 DOM>有机肥 DOM>牛粪 DOM。Pb吸附动力学曲线揭
示，添加 DOM延缓了土壤 Pb吸附平衡到达的时间。本研究表明，DOM增加了土壤 Pb的环境风险。
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Abstract：The study investigated the effects of various dissolved organic matters（DOMs）extracted from chicken manure（CM），cowdropping
（CD）and commodity organic fertilizer（COF）on adsorption-desorption behaviors of lead（Pb）in vegetable soil from suburb of Nanjing City,
Jiangsu Provice, China. The results showed that the amount of Pb adsorption to soil decreased with the increasing of DOMs added into the
soil, which indicated that DOMs inhibited the adsorption of Pb to the soil. Pb adsorption amount decreased by 5.34% for CM，24.12% for CD
and 0.35% for COF, when the volume of DOM added into the soil varied from 0 to 21 mL. When the volume of DOM added into the soil was
less than 6 mL, Pb adsorption amount followed the order：CM-DOM <CD-DOM ≈COF-DOM. When the volume of DOM was more than 6
mL, Pb adsorption amount followed the order：CD-DOM <CM-DOM<COF-DOM. In consistence with the results of Pb adsorption in the pres－
ence of DOMs, the presence of DOM enhanced the desorption of Pb from the soil and Pb desorption amount increased with the increase of
DOM concentration added into the soil. The amount of Pb desorption followed the orders：CM-DOM> CD-DOM>COF-DOM in the soil with a
low level of Pb, while CM-DOM >COF-DOM >CD-DOM in the soil with a high level of Pb. The kinetic curves of Pb adsorption in the study
revealed that the adsorption equilibrium was delayed in the present of DOMs. The study indicated DOM increased the environmental risk of
Pb in the vegetable soil.
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表 1 供试土壤的基本理化性质
Table 1 Selected physicochemical properties of the soil used in the study

南京城郊蔬菜是南京菜篮子的重要来源，但研究

表明南京城郊菜地已受到重金属的污染[1-2]。重金属在
植物体内的富集除了与土壤重金属总量有关外，还与

土壤重金属的有效性密切相关[3]，而在影响土壤重金

属有效性的众多因素中，水溶性有机质对土壤重金属

有效性的影响比较复杂，是目前研究的热点。
水溶性有机质（DOM）是指能溶解于水的有机质

的总称。由于它们含有许多活性点位，并能通过络合、
吸附等化学过程影响土壤有毒污染物的化学行为及

环境效应，能够显著影响土壤重金属的有效性[4-5]。研
究表明，施用动物粪肥会极大地提高土壤溶液中 Cu、
Cd和 Zn的水平[6]，而向土壤中加入家畜粪便提取液

后，可改变土壤 Zn、Cd和 Pb的形态，增加其迁移性[7]。
DOM影响土壤重金属吸附和解吸过程是 DOM影响
土壤重金属有效性的重要机理之一。研究表明，DOM
被土壤吸附后，由于能提供额外的吸附点位而增加对

汞的吸附，但同时，土壤溶液中的 DOM也能与汞形
成稳定的络合物从而减少土壤对汞的吸附 [8-9]。陈
同斌等研究得知稻秆和底泥的 DOM 对土壤 Cd
的吸附行为具有明显的抑制作用，土壤对 Cd的最
大吸附容量主要取决于液相中的 DOM种类[10]。王艮
梅等的研究结果显示绿肥和猪粪堆肥 DOM 能够明
显地抑制 Cu的沉淀，沉淀率取决于 DOM的来源[11]。
陈春羽等发现，DOM对土壤及底泥中汞的吸附行为
均有一定的抑制作用，抑制程度与 DOM的来源具有
很大关系[12]。这些研究结果都表明，DOM显著抑制了
重金属的吸附，且抑制程度取决于 DOM的来源。目
前大部分研究都集中于不同来源 DOM 对土壤重金
属吸附解吸的影响，所研究的重金属主要为 Cd 和
Cu，而对 Pb的研究较少。相对于 Cd和 Cu，Pb的迁移
性较低，那么，DOM是否也影响土壤 Pb的吸附解吸
行为呢？不同来源的 DOM对 Pb吸附解吸行为的影
响又如何呢？针对这些问题，本文选用鸡粪、牛粪及商
品有机肥，研究从中提取的 DOM对南京城郊菜地土
壤 Pb吸附解吸行为的影响，目的在于探讨鸡粪、牛粪
等农家肥及商品有机肥施用对南京城郊菜地的适用

性及其环境效应，并为土壤 Pb污染的修复提供理论
依据。

1 试验材料与方法

1.1 供试土壤
土壤采自南京市浦口区的一个菜地表层土壤（0~

20 cm），土壤类型为黄棕壤。土壤经自然风干、剔除石
块及杂草，过 20目筛后备用。土壤 pH、有机质、全 N、
全 P及全 K 按照常规方法测定，微量元素用 ICP-
AES测定[13]。土壤的基本理化性质见表 1。
1.2 水溶性有机质的制备
供试有机物料为鸡粪、牛粪和商品有机肥，有机
物料经自然风干、粉碎后过 0.5 mm筛，按物料∶水（W∶
W）=1∶20加入去离子水，在 20 ℃下恒温振荡 8 h（200
r·min-1），放入培养箱中（25 ℃）发酵 1 周后，离心30
min（4 500 r·min-1），上清液立即用 0.45 μm无菌微孔
滤膜抽气过滤，滤液即为鸡粪、牛粪和有机肥的
DOM，于 4℃冰箱中保存备用。滤液的基本理化性质
见表 2。

1.3 试验设计
1.3.1 吸附试验
相同 DOM浓度下铅的吸附等温线：称取 2.5 g通
过 20目筛的风干土于 50 mL塑料离心管中，分别加
入 25 mL含有浓度系列为 0、3.9、23、78、117、156 mg·
L-1 Pb2+ [Pb（NO3）2]的 0. 01 mol·L-1 NaNO3溶液。在每
一 Pb浓度系列中，分别加入含有相同浓度的鸡粪
DOM、牛粪 DOM和有机肥 DOM（TOC浓度为 68.8
mg·L-1）及不含 DOM的溶液，重复 2次，在往返振荡
机上（220次·min-1）振荡 8 h，然后以 4 000 r·min-1离

心 5 min，取上清液，慢速滤纸过滤，用 ICP-AES测定
滤液中的 Pb含量，并测定滤液的 pH值。
不同 DOM浓度对铅吸附的影响：称取 2.5 g通过

pH 有机质/
mg·g-1

粘粒体积分数/
％

全 N/
mg·g-1

全 P/
mg·g-1

全 K/
mg·g-1

全 Pb/
mg·kg-1

全 Cd/
mg·kg-1

全 Cr/
mg·kg-1

全 Cu/
mg·kg-1

Zn/
mg·kg-1

6.81 14.0 15.2 0.92 0.58 17.4 7.15 1.40 33.33 13.66 69.51

表 2 水溶性有机质的理化性质
Table 2 Physicochemical properties of DOMs

注：nd表示含量低于检测限。

DOM来源 pH TOC/
mg·L-1
全 Pb/
mg·L-1
全 Cd/
mg·L-1
全 Cr/
mg·L-1
全 Cu/
mg·L-1
全 Zn/
mg·L-1

鸡粪 7.19 6 605 nd nd 0.02 0.03 2.29

牛粪 7.16 482 nd nd nd 0.02 0.09

有机肥 7.21 68.8 nd nd nd 0.01 0.03
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20目筛的风干土于 50 mL塑料离心管中，加入 2 mL
0.125 mol·L-1 NaNO3溶液于离心管中，再分别加入0、
3、6、10、15、21 mL 的原始鸡粪 DOM 提取溶液（TOC
浓度为 6 605 mg·L-1），盖上离心管盖，在往返振荡机

上（220 次·min-1）振荡 10 min，然后加入 2 mL 1 250
mg·L-1 Pb（NO3）2溶液，各离心管添加蒸馏水使溶液

总体积为 25 mL，并使 Pb2+的最终浓度为 100 mg·L-1，

继续在回旋振荡机上（220次·min-1）振荡 6 h，然后以
4 000 r·min-1离心 5 min，取上清液，慢速滤纸过滤，用
ICP-AES测定滤液的 Pb含量。
添加牛粪和商品有机肥 DOM 的吸附试验步骤
同上。
1.3.2 吸附动力学试验
称取 2.5 g通过 20目筛的风干土于 50 mL的塑料

离心管中，加入 25mL含有 100mg·L-1Pb2+、68.8mgC·L-1

DOM（鸡粪、牛粪或有机肥）、0.01 mol·L-1 NaNO3的混

合溶液，并以不加 DOM的处理作为对照。在往返振
荡机上振荡，于 10、30、60、120、210、330、480 min取
样（2个重复），同样按照上述方法离心、过滤并测定
滤液中的 Pb含量。
1.3.3 解吸试验
吸附试验：称取 2.5 g通过 20目筛的风干土于

50 mL塑料离心管中，加入 25 mL含有 100 mg·L-1 Pb2+

（或 400mg·L-1Pb2+）、0.01mol·L-1NaNO3的混合溶液，在

往返振荡机上（220次·min-1）振荡 6 h，然后以 4 000
r·min-1离心 5 min，取上清液，慢速滤纸过滤，测定滤
液中的 Pb含量。上述经离心后残留的土壤用于做解
吸试验。
在上述残留土壤中加入解吸液，解吸液分别为：

①0.01 mol·L-1的 NaNO3溶液；②含有低、中、高浓度
的鸡粪 DOM；③含有低、中、高浓度的牛粪 DOM 溶
液；④含有低、中、高浓度的有机肥 DOM溶液。低、
中、高浓度的 DOM分别指 3、10 mL和 21 mL有机物
料的原始 DOM提取液。每个离心管最终溶液体积为
25 mL，不足 25 mL的用蒸馏水补足，每种溶液中都含
有 0.01 mol·L-1 NaNO3溶液。2次重复，恒温振荡 6 h。
然后同样按照上述方法离心、过滤并测定滤液中的
Pb含量。

2 结果与分析

2.1 DOM对土壤 Pb吸附等温线的影响
图 1为不同来源 DOM对土壤 Pb吸附等温线的
影响。土壤对 Pb的吸附量随着平衡溶液中 Pb浓度

的增加而增加，但随着平衡溶液中 Pb浓度的增加，土
壤对 Pb的吸附量增加缓慢。与对照相比，添加 DOM
降低了土壤对铅的吸附，但不同来源的 DOM对土壤
铅吸附等温线的影响差异不大。
在土壤吸附特性研究中，常借助模型来描述重金

属在土壤中的吸附行为。本研究利用目前广泛应用的
Langmuir和 Freundlich吸附等温曲线进行了拟合。其
中，Freundlich吸附等温方程拟合效果较好，结果列于
表 3。用 Langmuir吸附等温方程拟合的结果较差（未
列出拟合参数）。

Freundlich 方程中的 K 值通常作为土壤对重金
属离子吸附作用力的强度指标，K值越大，土壤对重
金属离子的吸附作用越强[14]。土壤加入 DOM后，K值
减小，表明 DOM抑制了土壤对 Pb的吸附，DOM对土
壤 Pb 吸附的抑制程度顺序为有机肥 DOM<牛粪
DOM<鸡粪 DOM（表 3）。
2.2 DOM对土壤 Pb吸附量的影响
土壤对 Pb的吸附量都随着不同来源 DOM添加
体积的增加呈减少的趋势（图 2），说明 DOM浓度影
响了土壤对 Pb的吸附。当 DOM添加体积为 21 mL

表 3 土壤 Pb的吸附方程参数及相关系数
Table 3 Parameters and correlation coefficients for adsorption

equations of Pb in the soil

注：S为 Pb的吸附量，mg·kg-1；C为平衡溶液中 Pb的浓度，mg·L-1；

*表示 P<0.05显著水平。

处理
Freundlich 方程 lgS=lgK+1/n lgC

1/n K r

蒸馏水（对照） 0.70 5 610 0.86*

鸡粪 DOM 0.63 2 631 0.90*

牛粪 DOM 0.99 2 721 0.78

有机肥 DOM 1.24 3 758 0.87*
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图 1 DOM对土壤 Pb吸附等温线的影响
Figure 1 Effect of DOM on adsorption isotherm of Pb in the soil
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图 4 DOM对土壤 Pb解吸的影响（添加 400 mg·L-1Pb）
Figure 4 Effect of DOMs on Pb desorption from the soil

（400 mg·L-1 Pb added）

图 5 DOM对土壤 Pb吸附动力学的影响
Figure 5 Effect of DOM on adsorption dynamics of Pb by soil
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时，土壤对 Pb的吸附量分别比对照减少了 5.34%（鸡
粪）、24.12%（牛粪）和 0.35%（有机肥）。不同来源的
DOM对土壤 Pb吸附的影响也有所差异。随着 DOM
添加体积的增加，牛粪 DOM处理对土壤 Pb吸附的
抑制作用最强，其次为鸡粪 DOM，而有机肥 DOM处
理对土壤 Pb吸附的抑制作用最弱。当 DOM添加体
积小于 6 mL时，土壤 Pb吸附量的大小顺序为鸡粪
DOM<牛粪 DOM≈有机肥 DOM；当 DOM添加体积大
于 6 mL时，土壤 Pb吸附量的大小顺序为牛粪 DOM<
鸡粪 DOM<有机肥 DOM。添加 DOM减少了土壤对
Pb的吸附。

2.3 DOM对土壤 Pb解吸的影响
图 3和图 4为土壤溶液达到解吸平衡后，Pb解
吸量与添加 DOM体积的关系。随着添加 DOM体积
的增加，土壤 Pb解吸量都呈增加的趋势，其中在鸡粪
DOM处理中增加较快，而在牛粪和有机肥 DOM中增
加较慢。对于低 Pb污染（添加 100 mg·L-1Pb）土壤，Pb
解吸量为鸡粪 DOM>牛粪 DOM>有机肥 DOM；对于
较高 Pb污染（添加 400 mg·L-1Pb）土壤，Pb解吸量为
鸡粪 DOM>有机肥 DOM>牛粪 DOM。对于低 Pb污染
土壤，当添加 21 mL DOM时，Pb的解吸量分别比对照
增加了 2.44 倍（有机肥）、7.37 倍（牛粪）和 45.94 倍
（鸡粪）。对于高 Pb污染土壤，当添加 21 mL DOM时，
Pb解吸量分别比对照增加了 37.12倍（有机肥）、34.50
倍（牛粪）和 322.69倍（鸡粪）。这表明 DOM促进了土
壤 Pb的解吸，且解吸量与 DOM的浓度密切相关，也
说明了 Pb的解吸量与 Pb的污染水平有关。
2.4 DOM对土壤 Pb吸附动力学的影响
图 5为 DOM对 Pb吸附动力学的影响。DOM存

在下土壤 Pb吸附动力学特征与对照相比，既有区别
又有相同之处。在吸附初期，吸附量都随时间迅速增
加，此后吸附量增加缓慢。因此，无论是否添加DOM，
吸附过程都可分为快速和慢速两个反应阶段。但
DOM影响了快速反应阶段向慢速反应阶段转折的时
间。没有 DOM时，10 min之前为土壤 Pb吸附的快速
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图 3 DOM对土壤 Pb解吸的影响（添加 100 mg·L-1Pb）
Figure 3 Effect of DOMs on Pb desorption from the soil

（100 mg·L-1Pb added）

图 2 不同来源的 DOM对土壤 Pb吸附的影响
（添加 100 mg·L-1 Pb）

Figure 2 Effect of various DOMs on adsorption of Pb in the soil
（100 mg·L-1 Pb added）
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反应阶段，而后为慢速反应阶段。添加 DOM后，转折
时间因 DOM来源不同而具有一定差异。对于有机肥
DOM，快速和慢速反应阶段转折的时间基本上与对
照相同。而添加鸡粪和牛粪 DOM后，60 min之前为
快速反应阶段，之后为慢速反应阶段。同时，DOM也
影响了吸附平衡到达的时间。不添加 DOM时，60 min
就达到土壤 Pb的吸附平衡，而添加 DOM时，土壤对
Pb的吸附因 DOM来源不同而具有一定差异。对于有
机肥 DOM，60 min就达到吸附平衡，而对于鸡粪和牛
粪 DOM，120 min后才达到吸附平衡，这表明 DOM抑
制了土壤对 Pb的吸附，延缓了吸附平衡到达的时间。
为了定量描述 DOM 对土壤 Pb 吸附速率的影
响，分别用双常数方程和 Elovich方程对土壤 Pb的吸
附过程进行拟合（表 4）。从表 4可知，双常数方程和
Elovich方程可以很好地拟合鸡粪和牛粪 DOM对Pb
吸附动力学的影响，但对蒸馏水和有机肥 DOM的拟
合较差。

3 讨论

鸡粪、牛粪和有机肥 DOM抑制了土壤对 Pb的
吸附；与之相应，这些 DOM促进了土壤 Pb向土壤溶
液的解吸。随着添加 DOM浓度的增加，对 Pb吸附的
抑制程度和对 Pb解吸的促进程度都增加。因此，土壤
中的 DOM增加了土壤 Pb的活性，从而增加了土壤
Pb的环境风险。DOM对土壤 Pb活性的影响可能存
在以下几个作用机制。
3.1 络合机制

DOM主要由低分子量的 FA（富里酸）组分和一
些简单的生物化学化合物组成[15]。DOM主要含有羧
基、醇羟基、羰基、酚羟基和氨基等活性官能团，这些
官能团可与重金属形成易溶或难溶的络合物。研究表
明，金属腐植酸络合物的水溶性决定于重金属与腐植

酸的比率，通常 FA∶重金属大于 2时，有利于形成水
溶性络合物，小于 2时则相反[16]。本研究结果显示：添
加 DOM减少了土壤 Pb的吸附，这可能与 DOM和 Pb
形成可溶性络合物有关。也有研究表明，加入 DOM
后，土壤与底泥中的 Hg会形成 DOM-Hg复合体，促
进了 Hg的溶解，从而减少了土壤及底泥对 Hg的吸
附[12]。Fotovat等的研究发现，在碱性含钠的土壤中，
DOM通过与金属离子形成难溶的有机-金属络合物，
影响了土壤 Zn、Cu的溶解性[17]。
3.2 竞争吸附机制

DOM与土壤溶液中的金属离子竞争土壤吸附点
位，减少重金属的吸附点位，从而减少重金属的吸附

并增加重金属的解吸[18]。本研究结果表明，随DOM浓
度的增加，土壤 Pb的吸附量减少。这可能由于随着
DOM浓度增大，DOM占据更多的吸附点位，抑制了土
壤对 Pb的吸附，从而增加了土壤溶液中 Pb的浓度。
添加 DOM增加土壤 Pb的解吸可能有两方面原
因：一方面 DOM与 Pb竞争土壤吸附点位，从而使
DOM 把土壤吸附的 Pb 解吸下来；另一方面 Pb 与
DOM形成可溶性有机络合物，增加了 Pb的可溶性，
从而把土壤吸附的 Pb解吸下来。
3.3 pH作用

pH也是影响土壤重金属吸附的重要因素。据研
究，在低 pH条件下，土壤表面的负电荷比较少，这是
由于静电作用而吸附一定量的有机酸负离子，这些有

机酸负离子将进一步与 Cd结合，从而导致 Cd的吸
附量增加。当 pH增加时，Cd与有机酸形成络合物也
将相应增加，同时土壤表面负电荷的增加将导致其对

有机酸的吸附能力相应减弱[19]。王艮梅等研究发现，
当土壤溶液中的 pH小于等于 5时，加入 DOM对Cu
的吸附没有显著的抑制作用，但当土壤溶液中 pH大
于 5时，DOM的加入对 Cu的吸附具有显著的抑制作
用[11]。黄泽春等也得出在强酸性土壤中添加污泥DOM
能促进土壤对 Cd的吸附，而在中性和碱性土壤中
DOM能抑制土壤对 Cd吸附的结论[20]。本研究所用土
壤的 pH为 6.81，加入 DOM后，平衡溶液的 pH也大
于 5（表 5）并接近中性。因此，可以解释添加 DOM抑
制土壤对 Pb 吸附的原因。在接近中性的条件下，
DOM与 Pb形成可溶性络合物可能是 DOM减少土壤
对 Pb吸附的重要原因之一。
3.4 DOM的来源
当然，DOM是促进还是抑制土壤对重金属的吸
附也取决于 DOM的来源。不同的 DOM来源，其分子

表 4 土壤 Pb吸附动力学拟合参数
Table 4 Parameters and correlation coefficients for adsorption

kinetics equations of Pb in the soil

处理
双常数方程 lnS=a ln t+b Elovich方程 S=a ln t+b

a b r a b r

蒸馏水（对照） 0.000 1 6.656 0.34 0.105 777.3 0.34

鸡粪 DOM 0.001 3 6.644 0.81* 0.685 524.1 0.81*

牛粪 DOM 0.003 0 6.633 0.88** 0.339 256.5 0.88**

有机肥 DOM 0.000 3 6.651 0.45 1.003 779.1 0.45

注：S为 Pb的吸附量，mg·kg-1；t为吸附时间，min；*表示 P<0.05；
**表示 P<0.01。
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表 5 在 DOM存在的条件下，吸附达到
平衡后土壤溶液中的 pH

Table 5 pH in soil solution after adsorption equilibrium

Pb浓度/
mg·L-1

DOM来源

蒸馏水 牛粪 有机肥 鸡粪

0 6.82 7.72 7.44 6.29

3.9 6.66 7.54 7.52 6.56

23.4 6.46 7.12 7.24 6.12

78 5.78 6.28 6.49 5.26

117 4.88 5.38 5.44 5.16

156 4.53 5.02 6.40 4.82

大小和官能团类型等具有一定差异，因而对重金属具

有不同程度的络合能力。本研究发现，牛粪 DOM对
Pb吸附的抑制作用最大，然而鸡粪对 Pb解吸的促进
作用最大，牛粪和鸡粪对 Pb较高的活化作用除了与
他们的活性官能团有关外，还与它们较高的有机碳浓

度有关（表 2）。
家畜粪便是农业土壤 DOM主要来源之一，本研究
结果显示牛粪和鸡粪的 DOM能抑制土壤对 Pb的吸
附、促进土壤 Pb的解吸，从而增加土壤 Pb的迁移性和
有效性。因此，在 Pb污染的区域，家畜粪便应谨慎施
用。

4 结论

水溶性有机质（DOM）抑制了土壤对 Pb的吸附，
吸附量随添加 DOM浓度的增大而减少。水溶性有机
质促进了土壤对 Pb的解吸，解吸量随添加 DOM浓
度的增大而增加。不同来源的 DOM也影响了土壤对
Pb的吸附。当添加低浓度的 DOM（添加体积小于 6
ml）时，土壤对 Pb的吸附量顺序为鸡粪 DOM <牛粪
DOM≈有机肥 DOM；当添加高浓度的 DOM（添加体
积大于 6 mL）时，土壤对 Pb的吸附量顺序为牛粪
DOM<鸡粪 DOM<有机肥 DOM。不同来源的 DOM对
土壤 Pb解吸的影响因土壤污染水平不同而具有差
异：对于低污染土壤，Pb的解吸量顺序为鸡粪DOM>
牛粪 DOM>有机肥 DOM；对于高污染土壤，Pb的解吸
量顺序为鸡粪 DOM>有机肥 DOM>牛粪DOM。Pb吸
附动力学曲线揭示，添加 DOM延缓了土壤 Pb吸附
平衡到达的时间。
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