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降雨条件下生物质灰对土壤镉迁移性的影响
向何锋,严裕州,许 楷,周秉玮,叶晓春,刘艳艳

(武汉理工大学,武汉430070)

摘 要:为了探究林火中生物质灰在降雨条件下对土壤中镉(Cd)迁移行为的影响机制,以樟树树叶为原料通过露天燃烧制

备生物质灰,按0,5%灰土比加入林地污染土壤中,并在两种雨水(pH=3.8,7.0)条件下开展系列土柱淋溶试验。结果表明:
(1)生物质灰在两种淋溶条件下均会提高淋溶液pH、电导率(EC)、土壤溶解性有机碳(DOC)和阳离子交换量(CEC),在酸雨

淋溶下pH和DOC值会略低于降雨pH为7.0时。(2)施加生物质灰后土柱中Cd迁移量分别下降了2.5mg/kg(pH=7.0),

2.8mg/kg(pH=3.8),总镉累计释放量下降了52.6%~64.6%,总淋失率降低了2.8%~34.8%。(3)对土壤中Cd元

素释放过程进行拟合,结果较好的是抛物线扩散方程和Elovich方程,表明Cd在降雨条件下的释放过程是由多种因

素控制且活化能变化较大的复杂反应过程。综合而言生物质灰会改善土壤物化性质,降低Cd向土壤深层迁移的风

险,减少Cd的淋失量,简廉易得且二次污染小,研究为评估重金属镉从林地土壤向水体迁移的环境风险提供理论支

撑,生物质灰可作为一种修复材料应用于林地镉污染土壤中,有效促进地表植被生长。
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EffectsofBiomassAshonSoilCadmium MigrationUnderRainfallConditions

XIANGHefeng,YANYuzhou,XUKai,ZHOUBingwei,YEXiaochun,LIUYanyan
(WuhanUniversityofTechnology,Wuhan430070,China)

Abstract:Thispaperaimstoexploretheinfluencemechanismofbiomassashinforestfireonthemigration
behaviorofcadmium (Cd)insoilunderrainfallconditions.Biomassashwaspreparedfromcamphortree
leavesbyopencombustion,andwasaddedtothewoodlandsoilataratioof0,5%.Aseriesofsoilcolumn
leachingexperimentswerecarriedoutundertworainwaterconditions(pH=3.8,7.0).Theresultsshowed
that:pH,electricalconductivity(EC),DOCandCECofsoilsolubleorganiccarbon(CEC)withadditionof
biomassashwereincreasedunderbothtwoleachingconditions;furthermore,pHandDOCvaluesofsoils
leachingwithacidwaterwereslightlylowerthanthoseundertherainwithpH7.0;Cdconcentrationinthe
soilcolumnwithadditionofbiomassashdecreasedby2.5mg/kg(pH=3.8),2.8mg/kg(pH=7.0);thetotal
cumulativecadmiumreleasedecreasedby52.6%~64.6%,andthetotalleachingratedecreasedby2.8%~
34.8%;thereleaseprocessofCdinsoilwasfittedbyusingparabolicdiffusionequationandElovichequa-
tion,indicatingthatthereleaseprocessofCdunderrainfallconditionswasacomplexreactionprocesscon-
trolledbymultiplefactorsandwithlargechangesinactivationenergy.Biomassashplayssignificantrolein
enhancementofsoilphysiochemicalpropertiesandreductionoftheCdmigrationwithcheap,feasible,envi-
ronmental-friendlyoperation,whichmayshedlightontheapplicationofCd-pollutedsoilremediation.
Keywords:environmentalsafety;cadmiummigration;leaching;biomassash;combustion

  每年全世界的森林火灾可摧毁约6.5亿hm2森
林[1],而在野火影响中认识微量元素的流动途径十分

重要。实际上,Jakubus等[2]人综合研究发现在野火

中,植被燃烧、有机质矿化以及灰烬与土壤的浸出作

用,可直接释放出土壤表面沉积的微量金属元素。

Mandal[3]首次在研究中表明,林火会通过加热、有机

物分解以及灰烬沉积等方式改变土壤物化性质,其中

受灰烬影响最大。灰烬呈高碱性(pH=9~13.5)[4],



且其富含碳酸钾、石灰和Mg,Ca等营养元素,常被用

于土壤改良。黄兰芬[5]利用生物质灰对酸性红壤的

改良进行了初步研究,发现灰分可明显改善土壤酸

度。SicongLei等[6]在最新的研究中,用生物质灰和

动物源生物炭制备的土壤改良剂,可以有效降低Cd
污染土壤中Cd的迁移性和生物可利用性。Pukal-
chik等[7]研究表明当木质灰单独使用或和腐殖质混

合使用时,均可降低土壤中镉和锌的迁移性。但灰分

中也含有一些微量金属,如Cd,Mn,Co,Cr等元素,
在雨水或灌溉作用下渗入土壤和地下水,现已有部分

学者对此展开模拟试验。Chambers等[8]最早通过室

内试验,研究表明火灾后的土壤水溶液中,重金属

Mn的浓度比未燃烧时高出279%。而Burton等[9]

在最近的研究中,对美国森林火灾中的生物质灰样品

进行淋溶试验,淋溶液中Cu,Pb,Se和Zn浓度均超

出水质环境标准值。因此评估林火过程中产生的生

物质灰对环境影响十分重要。
我国林地面积约3.12亿hm2,原生森林占66.44%,

随着工业化和城市化的加速发展,如矿山开采、交通运

输、污泥林用等行为已经对林地造成严重破坏,其中交

通运输和工业生产是城市林地土壤重金属污染的主要

来源,高密度的人口聚集造成商业、工业、生活废弃物难

以消化,引发一系列生态环境问题,而大量受污染的矿

山废水(洗矿、浮选和冶炼废水)由于其流动性很强、
污染物浓度高,也在不断加剧土壤污染。据《全国土

壤污染状况调查公报》调查,林地土壤污染的超标率

高达10%,其中Cd的点位超标率最高达7%,Cd的

土壤环质标准值在一级自然背景下不超过0.2mg/

kg,因此镉在林业土壤中也一直受到普遍关注。
前人研究大都集中施用生物质灰对土壤的改良作

用,很少有关注林火后植被燃烧产生的灰烬对土壤中重

金属迁移的后续影响[10]。此外,目前还没有利用樟树灰

烬对土壤中镉淋滤行为影响的报道。鉴于此,本研究目

的是:(1)通过测定淋溶液pH,EC,CEC,DOC以及Cd
含量的动态变化,探讨不同降雨条件下生物质灰对土壤

中重金属镉的淋滤特性、纵向迁移行为以及镉的累计释

放规律的影响;(2)利用动力学方程进行拟合,共同评估

施加生物质灰的林地土壤滤除或保留镉元素的能力,也
可为今后镉污染土壤修复提供依据。

1 试验材料和方法

1.1 土壤样品处理

采样地点位于湖北省武汉市珞珈山森林,地理坐

标:东经114°22'34″;北纬30°32'28″,山顶海拔118.5m,为
东湖南岸临湖最高峰,属亚热带湿润季风气候类型。武

汉市年降雨量约为1200~1600mm,年平均气温17℃。
该地区主要种植樟树、银杏树等,还有大量灌木、草本植

物和岩生植物。土壤类型为棕壤,在采样区水平方向

上蛇形布点,垂直方向上自上而下分两层取样,每层

10cm,将每个点上取得的土壤样品充分混合均匀并

带回实验室,土壤样品基本性质见表1。
表1 供试土壤的基本理化性质

pH
EC/

(mS·cm-1)
Cd/

(mg·kg-1)
CEC/

(cmol·kg-1)
DOC/

(g·kg-1)

4.65 0.8 0.15 7.6 10.8

1.2 生物质灰分制备

对森林里樟树的枯叶、枯枝进行收集,作为原料。
采集后立即进行前处理,剔去杂物,自然风干后进行

研磨,过18目筛进行保存。对收集的样品在40℃的

烘箱中干燥24h,并在粉碎机中研磨至样品的均匀

性达到最大。生物质灰通过露天燃烧产生[11],将植

物枝叶放在铝锅进行燃烧,并在铝锅的三面设置薄铝

板,限制空气流动,提供可重复试验的燃烧条件。其

基本性质见表2。
表2 生物质灰分的基本理化性质

pH
Mg/

(mg·kg-1)
Ca/

(mg·kg-1)
K/

(mg·kg-1)
P/

(mg·kg-1)
S/

(mg·kg-1)
Si/

(mg·kg-1)
Cd/

(mg·kg-1)
灰分

含量/%
10.25 159.03 1107.68 302.82 51.99 42.29 531.6 0.18 6.7

1.3 土柱淋溶试验

1.3.1 制备土壤原料 称取氯化镉放入烧杯中,加
少量水溶解后移入1000ml烧杯,加水稀释摇匀,再
将土壤分批次添加氯化镉溶液,不断搅拌混合均匀,
使土壤中镉的含量达到40mg/kg,培养两周后保存

备用。

1.3.2 配置模拟酸雨 淋溶条件分为普通降雨和酸

雨降雨。普通降雨使用去离子纯水,酸雨采用摩尔浓度

比为5∶1的浓硫酸和浓硝酸进行混合,并添加CaCl2,

MgSO4,(NH4)2SO4等试剂模拟酸雨的化学成分:SO42-

7.6mg/L,NO3-3.4mg/L,NH4+1.47mg/L,Ca2+1.66
mg/L,Cl-11.11mg/L[12]。据统计武汉市酸雨的pH
值在3.78~5.61,按最不利条件(pH=3.8)进行淋溶,
用H2SO4和HNO3来调整pH。

1.3.3 土柱填装 淋溶装置选用高为20cm,内径5
cm的PVC(聚氯乙烯)管,在内壁涂抹少量凡士林,
避免出现流向不均匀的现象,并在底部铺2cm高的

经去离子水洗涤干燥后的石英砂,然后将100目的滤

721第3期       向何锋等:降雨条件下生物质灰对土壤镉迁移性的影响



布固定在石英砂的上下两层为防止土与沙混合。按

照平均土壤容重1.3g/cm3,填装土壤,将土样均匀填

装后压实,并在表层覆盖滤纸确保淋溶液可以均匀渗

透,土柱装置见图1。填装完加入去离子水再稳定培

养两周。进行淋溶试验前一周,在污染土壤顶层3
cm处,添加用量为土重的5%生物质灰。试验共设

置4组处理:CK1(pH=7.0-无灰)、F2-BA(pH=7.0
-加灰)、CK3(pH=3.8-无灰)、F4-BA(pH=3.8-加

灰),每组处理重复三次。

图1 土柱装置示意图

1.3.4 淋溶试验 试验采用连续淋溶方式,见图2。每

次往分液漏斗中加入100ml雨量,淋溶液从底部渗出,
淋溶速率必须小于淋溶液从底部渗出的速度,避免发生

淋溶液在土柱内滞留的情况。淋溶六次共600ml,大约

为该地区3个月的降雨量。每日在同一时段加淋一次,
每次淋溶完将淋溶液收集在250ml的烧杯中,并立即测

量pH和EC值,随即滴加硝酸进行保存,再测定Cd
含量。待淋溶全部结束后,将土壤从土柱内推出,并
分层检测Cd的含量、CEC和DOC值。

1.4 表征与分析

pH由pH 计(PHS-3C)测定,电导率由 EC计

(PHS-3C)测定。土壤质地采用激光粒度仪测定,容
重采用剪切环法测定。用x射线衍射仪分析生物质

灰的矿物组成。利用ICP-OES测定土壤和灰分样品

中Cd,Mg,Na等基本理化指标。采用真空干燥箱

(SG-ZKX250)对 样 品 进 行 干 燥,电 子 分 析 天 平

(ME204E)进行称量。土壤有机质含量由总有机碳

含量决定,总有机碳由C/N测定仪测定。

图2 淋溶试验示意图

  阳离子交换量:

CEC=
NH+

4 (mg/L)×V
NH+

4 (分子质量)×W
(1)

式中:V 为提取物体积(ml);W 为烘干生物质灰质量(g)。
重金属累计淋失率:

K=
∑
n

i=1
Ci×V

m ×100% (2)

式中:K 为淋溶结束后Cd累计淋失率(%);Ci为第i
次淋溶液中重金属Cd浓度(mg/L);V 为第i次淋溶

液体积(ml);m 为土柱内Cd总含量(mg)。
一级动力学方程:lny=a+bx (3)
修正的Elovich方程:y=a+blnx (4)
双常数速率方程:lny=a+blnx (5)
抛物线扩散方程:y=a+bx0.5 (6)

式中:x 为累计淋溶量(ml);y 为累计淋溶量为x 时

重金属的累计释放量(mg/L);a,b 为常数。用 Ori-
gin8.6数字软件进行方程拟合。

2 结果与分析

2.1 生物质灰对淋溶液pH,EC的影响

土壤是极其复杂的生态系统,具有较强的缓冲能

力,淋溶液pH可以表现出土壤对酸碱度变化缓冲能

力的强弱。由图3可以看出在两种降雨条件下,淋溶

液pH随降雨量的增加呈现出先不断升高后降低最

后趋于平稳的现象,其pH均在3.89~5.27内波动,
差异不明显且为弱酸性,这可能因为土壤本身具有较

强的缓冲能力且自身为弱酸性。淋溶初期pH 值迅
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速上升,第一天淋溶液与第二天淋溶液相比,雨水

pH为3.8,7.0的淋溶液pH值变化范围分别为3.89
~4.58,4.33~5.27,这是因为土壤自带的可交换盐基

离子与外源输入的H+发生快速交换反应,同时外界

阴离子(SO2-4 等)会与土壤表面羟基进行配位交换,
羟基再经淋滤进入淋溶液中消耗掉部分 H+,从而造

成初期pH迅增。随着盐基离子不断消耗,酸雨的持

续淋加,淋溶液pH会有所缓降。由于土壤中具有大

量的缓冲性离子而使淋溶液pH 最后趋于稳定。这

与前人结论相似,罗乐等[13]曾借助淋溶手段研究酸

雨对锰渣中重金属的溶出影响,发现酸雨环境下淋溶

初期pH快速升高,当降雨量超过840ml时pH 稳

定在6.4左右。施加生物质灰能够明显提升淋溶液

pH,当雨水pH 为3.8,7.0的土柱中添加生物质灰

后,淋溶液pH值分别升高了8.1%和9.9%。生物质

灰自身呈高碱性,同时含有大量的矿质元素如 Mg,

K,Ca,且主要以碳酸盐或氧化物形式存在,生物质灰

与土壤混合后,其本身的碱性物质会与酸发生中和反

应。当 Mg2+,K+和Ca2+ 等盐基离子释放到淋溶液

中时,会与土壤交换性铝离子发生交换反应,促进

Al3+进入淋溶液中并伴随pH升高发生水解反应,进
一步生成Al(OH)3沉淀,这也是生物质灰改善红壤

酸性的主要机理[14]。
电导率表示水溶性离子在土壤中的溶解状态,由

图3B所示,酸雨条件下的淋溶液EC值普遍高于普

通降雨,可能酸雨本身的盐基离子会进入到淋溶液

中。在两种降雨条件下,淋溶液EC值均在第一次达

到峰值,并随着淋溶次数增加,呈现出先快速下降后

缓慢下降的规律。其中快速下降阶段由第一次549~
990mS/cm下降到第二次267~759mS/cm,下降幅

度约为23.3%~51.4%,该期间土壤表面的可溶性氧

化矿微粒及各种盐基离子会快速释放至淋溶液中,就
致使第一次电导率值相对较高但随即会快速下降。
当降雨量大于400ml时,淋溶液电导率较小随后缓

慢降至48.5~465mS/cm,并逐渐趋于平稳。可能因

为随着反应进行,土壤可被交换的离子逐渐减少,但
还在缓慢释放其内部颗粒的离子,因此持续了一段走

向平稳状态的时间。值得注意的是,经过生物质灰处

理后的淋溶液的EC值也相对较高,与前人研究一

致[15]。在pH值为3.8,7.0的降雨条件下,在雨水

pH为3.8,7.0时,施加灰分组的EC值比对照组分别

提高了9.6%~37.2%,25.9%~45.7%,这是因为灰

分中的许多矿质元素可以释放出大量水溶性离子。

图3 淋溶液pH值在降雨条件下的动态变化及淋溶液EC值在降雨条件下的动态变化

2.2 生物质灰对土壤中CEC和DOC的影响

阳离子交换量作为土壤缓冲性能的主要来源支撑,
其值大小可以评价土壤的保肥能力强弱。由表3看出,
土壤中CEC值均提升,幅度约为18.4%~98.7%。添加

生物质灰后,CEC由初始7.6cmol/kg增加至14.1cmol/

kg(pH=7.0),15.1cmol/kg(pH=3.8)。因为生物质灰

分本身CEC就很高,当一些碱性离子(Na+,Mg2+,
K+,Ca2+)在燃烧过程中会转化成各种碱性物质(碳
酸盐、氢氧化物等),进入土壤后会直接提高土壤

CEC,同时生物质灰表面负电荷数量增加使土壤胶粒

阳离子吸附点位增多,也导致土壤CEC升高。
溶解性有机碳是土壤中一种十分活跃的化学物质,

也是土壤中某些元素的运输载体,是促进金属从土壤

向水迁移的重要因素。从表中可得出DOC的上升幅度

更大为(262%~415%)。在添加生物质灰分后,DOC由

初始10.8g/kg增加至55.6g/kg(pH=7.0),40.4g/kg
(pH=3.8),对比CK组分别增加了12.4g/kg(pH=7.0)
和1.3g/kg(pH=3.8)。据报道[16]生物质灰通过提

高土壤pH,能加快微生物的活动,有可能促进腐殖

质等天然有机质的降解,促使降解产物DOC含量增

加。pH=3.8的降雨条件下,土壤DOC值比pH=
7.0要低(4.1~15.2g/kg),说明酸雨降雨会减弱土壤

中溶解性有机碳的增强趋势。
表3 模拟降雨淋溶后土壤CEC,DOC的变化

指标
初始

土壤

降雨pH=7.0
CK1 F2-BA

降雨pH=3.8
CK3 F4-BA

CEC/(cmol·kg-1)7.6 9.0 14.1 12.9 15.1
DOC/(g·kg-1) 10.8 43.2 55.6 39.1 40.4

921第3期       向何锋等:降雨条件下生物质灰对土壤镉迁移性的影响



2.3 生物质灰在不同pH值的降雨条件下镉的释放

特征

当重金属与溶液接触时,pH是影响重金属释放

过程的主要因素。从图4可看出在两种pH(3.8,

7.0)的雨水条件下,镉释放浓度均随淋溶次数的增

加而不断降低,但明显看出在pH=3.8淋溶条件下,
镉浓度从初始值(6.232~11.352mg/L)逐渐降到

(0.2294~1.3020mg/L),各阶段镉浓度均比降雨

pH=7.0时高。土壤中Cd浓度主要由离子交换反

应和pH 值决定,Cd由于土壤酸化而从中流失。李

晓艳等[17]曾对湖南某铅锌矿进行溶浸试验时,发现

当溶液pH<7时尾矿溶出离子浓度随pH下降而快

速上升,当pH 接近7时溶出离子浓度随pH 变化

发生缓慢变化,因此土壤酸化也是增加Cd从土壤向水

体转化的一个主要因素。另外值得注意的是在本次试

验,镉释放浓度的变化趋势主要为3个阶段:初期镉

含量大幅度下降,下降速率高达(60.4%~71.2%);
随后缓慢下降;最后逐渐平稳,这一现象也与前人研究

结果相似[18]。开始由于大量H+涌入土壤,与Cd2+产生

竞争反应,影响了土壤胶体与Cd2+的吸附作用,从而

Cd2+随雨水涌入水体中,显著提高镉浓度。在第二

次淋溶后,下降速率减慢可能一方面由于土柱内剩余

的镉含量减少,另外跟土壤的氧化还原电位(Eh)有
关,当土壤处于浸没时,在生物化作用下土壤为还原

状态,土壤中的Fe3+,SO2-4 等均被还原,生成硫化铁

等不溶性硫化物,与硫化镉反应生成沉淀,降低镉活

性,溶出速率减慢。
淋溶结束后明显看出土壤添加生物质灰后,淋溶

液中镉浓度相对较低。尤其是在快速溶出阶段,镉浓

度比对照组低(0.64mg/L(pH=7.0),5.12mg/L
(pH=3.8)),说明生物质灰分对土壤中Cd释放起到

一定的缓冲作用。生物质灰是高碱性物质,可以提升

土壤pH值,pH升高后,土壤通过吸附和沉淀来固定

重金属的能力会增强,Cd更容易被吸附,迁移性降

低。一般而言[19],溶解性有机碳作为土壤系统中一

种活跃成分,其具有较多活性位点会与重金属竞争土

壤与生物质灰的吸附位点,同时也会与交换态重金属

形成可溶性有机络合物,并通过共溶效应使土壤重金

属迁移性增加。但在本研究中发现生物质灰分施加

后,淋溶液中镉淋失量有所降低,说明增加的溶解性

有机碳对镉离子的溶出作用不大,可能也是因为在添

加生物质灰后土壤DOC增加幅度较小。

图4 淋溶液中Cd浓度在降雨条件下的动态变化及降雨条件下淋溶液Cd的累计释放量

2.4 生物质灰对土壤中镉纵向迁移行为和累计释放

量的影响

连续六次模拟降雨后,镉在土壤中各深度的含量

见表4,可看出在土壤浅层0—5cm处,CK组和添加

5%生物质灰分处理后镉含量占初始浓度的百分比分

别为69.5%~81%(pH=7.0),25.5%~39%(pH=
3.8)。整个淋溶过程中大部分Cd停留在表层0—5
cm处,一方面由于土柱内Cd原始分布在土壤0—5
cm处,另一方面由于土壤的强吸附作用。在本研究

中部分Cd会向土壤深层迁移,表层Cd有6.1~10.9
mg/kg迁移到了未污染土壤层。对比降雨条件pH
为7.0时,酸雨明显增加重金属的迁移量。这可能因

为在酸性土壤中,土壤对重金属镉的吸附减弱,致使

被土壤固定的 Cd被释放出来更容易发生淋溶迁

移[20]。在添加5%生物质灰分后,对比CK组,Cd迁

移速率降低,说明生物质灰会降低Cd迁移风险。各

淋溶条件下,镉向下迁移量分别由对照组8.9mg/kg
下降到5%生物质灰6.1mg/kg(pH=7.0),对照组

10.9mg/kg下降到5%生物质灰8.4mg/kg(pH=
3.8)。在土壤重金属离子的迁移转化过程中,生物质

灰的作用除了能提高土壤pH,促使游离态重金属通

过沉淀等方式向碳酸盐等形态转化;其表面的含氧官

能团在酸性条件下能和重金属形成稳定的络合物,同
时生物质灰分含有SiO2,Al2O3,P2O5等无机成分以

及少量未燃烧完全的黑炭,都对重金属离子有一定的

固定能力[21]。
模拟降雨条件下镉累计释放量随淋溶次数增加

的变化见图4,在各处理下,Cd的释放量呈现一种先

快速溶出,后缓慢溶出的现象。在雨水pH 为3.8
时,Cd的累积释放量明显高于pH=7.0,总释放量为
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11.409mg/L(F4-BA)~24.086mg/L(CK3),重金

属淋失量高出10.85~22.51mg/L,由公式可得对照

组和施加灰分组Cd的累计淋失率分别为66.12%,

31.32%(pH=3.8);4.34%,1.54%(pH=7.0)。这一

结果与罗盈相似[22],认为在土壤培养过程中外加重

金属镉主要以碳酸盐结合态和可交换态存在,这两种

形态镉对酸最为敏感。还可能因为在酸性条件下,除
了活动性比较弱的弱酸溶态重金属镉,还有活动性较

强(如有机物结合的镉的络合物以及铁锰氧化物结合

态的镉)均会被释放出来。同时pH 较低时,土壤更

容易溶出活性铝,使Al3+占领高吸附点位,导致大量

Cd2+被淋滤。在经过生物质灰分的改良后,镉累计

释放量显著低于CK组,降低了约52.6%~64.6%,
说明生物质灰分可减少Cd的释放量,降低淋失率。
综合而言当碱性生物质灰分进入到土壤中,会通过改

变pH值等方式,进而改变重金属在土壤中的赋存形

态,降低重金属的迁移力,最终起到改善土壤性质,修
复重金属污染土壤的作用[23]。
表4 模拟降雨淋溶后各土壤层镉元素含量的分布 mg/kg

土壤层/cm
初始

土壤

降雨(pH=7.0)

CK1 F2-BA

降雨(pH=3.8)

CK3 F4-BA
0—5 40 27.8 32.5 10.2 15.6
5—10 0.15 6.5 4.8 7.2 5.5
10—15 0.15 2.4 1.3 3.7 2.9

2.5 降雨条件下镉的累计释放模型

目前,主要有一级动力学方程,修正的Elovich
方程,双常数速率方程以及抛物线扩散方程4种数学

模型来对土壤中重金属的释放过程进行描述,采用动

力学拟合的方式进一步对降雨条件下重金属Cd的

释放过程进行研究,可对土壤和水两种环境介质中

Cd的释放规律及潜在危害提供一定的理论依据。
本次模拟过程中的拟合结果见表5。由相关系

数显著性检验表明,抛物线扩散方程和Elovich方程

均能较好地对镉释放的动力学过程进行描述,尤其是

抛物线扩散方程R2值高达0.907~0.989。由Elovich
方程的b值所示,CK1(0.2483)>F2-BA(0.0794)、

CK3(1.5205)>F4-BA(1.2247)。b 值表示重金属

从固相到液相的扩散速率,说明施加灰分明显提高土

壤pH,有效降低重金属Cd向深层土壤迁移的风险

及Cd淋出速率,增加土壤系统固定重金属的稳定

性,达到较好的钝化作用,这也与很多前人研究一

致[24]。由于不同重金属元素的最适动力学方程会存

在一定差异,其中抛物线扩散方程和Elovich方程比

较适合Cd元素的释放过程。修正的Elovich方程用

于无机物质(重金属等)在土壤和其他介质上的吸附、
解吸动力学,适合描述初始阶段反应速率快,随后反

应速率减缓并逐渐趋于平稳的过程,这正好与图四淋

溶液中镉释放规律吻合。抛物线扩散方程主要用于

描述多个扩散机制的过程,由此Cd的淋滤过程不是

一个单一的反应,因为在重金属的淋溶迁移中,过程

复杂影响因素很多,不但有垂直和水平扩散运动,又
有水解配位反应、溶解解吸作用,是一个多因素协同

作用达到动态平衡的反应过程。
表5 模拟降雨条件下土壤中Cd元素含量释放的动力学拟合结果

降雨 土壤
一级动力学方程

a b R2
修正的Elovich方程

a b R2
双常数速率方程

a b R2
抛物线扩散方程

a b R2

pH=7.0 CK1 0.557 0.0022 0.6743 0.7894 0.2483 0.8907 1.2546 0.3205 0.8142 0.2051 0.0649 0.9076
F2-BA 0.183 0.0007 0.7164 0.2752 0.0794 0.9144 0.7231 0.2316 0.8329 0.0640 0.0227 0.9332

pH=3.8
CK3 5.602 0.0358 0.8463 12.179 1.5205 0.9821 0.1596 0.2547 0.8873 0.9478 0.9955 0.9886
F4-BA 3.318 0.0166 0.7696 5.7987 1.2247 0.9481 0.1321 0.2384 0.8256 0.9328 0.4752 0.9564

3 结 论

(1)在两种淋溶条件下,四组处理后的淋溶液

pH均随降雨量的增加,呈现先不断升高后降低最后

趋向平稳的现象,EC值呈现先快速下降后缓慢下降

的规律,且添加灰分的淋溶液pH,EC值均高于对照

组,说明生物质灰可改善土壤酸性,提高淋溶液的电

导率。同时酸雨会降低淋滤液pH但会增加EC值。
土壤中CEC,DOC含量均比初始土壤有所升高,且
施加灰分的土壤CEC,DOC值均高于对照组,说明

生物质灰可以提高土壤的CEC和DOC含量。在淋

溶结束后,淋溶液中镉浓度均随淋溶次数的增加而降

低,整体趋势为先快速下降后缓慢下降。添加生物质灰

后,淋溶液Cd浓度低于对照组,说明生物质灰可降低

Cd的淋失率。同时在酸雨淋溶下,Cd的淋失量明显高

于雨水pH为7.0时,说明酸雨会在一定程度上加快Cd
的淋失。在添加灰分后的土壤中,Cd向土壤深层迁移的

速率减慢,淋溶液中Cd的累计释放量也明显减少,说明

生物质灰对镉污染的土壤具有良好的修复效果。由

4种常用的动力学方程进行拟合,结果较好的是抛物

线扩散方程和Elovich方程,说明Cd在降雨条件下

的释放过程不是单一的一级反应,而是由多种因素控

制且活化能变化较大的复杂过程。
(2)本试验虽已得到上述结论,仍然有许多不足
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之处:对土壤的取样不够丰富,只选取了一处地点,可
以多取几处土壤,使土壤多样化;土柱淋溶装置采用

的分液漏斗,不能控制滴加速率,以后可以使用能控

制速度的装置;对生物质灰的施加量只选取了土壤

5%的比例,可能不是修复镉污染土壤的最佳含量,可
以细致划分,多设置几组梯度含量。
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