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Adsorption of Pb（Ⅱ）by organic sheep manure fertilizer and organic seaweed fertilizer at different
decomposition stages
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Abstract：The screening of commercial organic fertilizers with excellent and long-lasting immobilization effects for remediating heavy
metal contamination in farmlands has received increasing attention. In this study, the basic properties of commercial organic fertilizers of
sheep manure（SM）and seaweed（SW）at different stages of decomposition（0, 6, and 12 months）were analyzed by chemical analysis,
sorption -desorption analysis, thermogravimetric and differential thermogravimetric analysis, and Fourier transformation infrared
spectroscopy analysis. The sorption mechanism of organic fertilizers on Pb（Ⅱ）in an aqueous solution system was further investigated. The
results showed that the organic carbon content and pH value of the SW fertilizer were higher compared with the SM fertilizer, while the
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摘 要：为筛选钝化效果优良且持久的商品有机肥，通过化学分析、吸附/解吸分析、热重分析（TG-DTG）和傅里叶红外（FTIR）分

析等方法，对不同腐解阶段（0、6、12个月）的羊粪（Sheep manure，SM）和海藻（Seaweed，SW）商品有机肥的基本性质进行分析，并深

入研究了有机肥对水溶液体系中Pb（Ⅱ）的吸附机理。结果表明：与羊粪有机肥相比，海藻有机肥的有机碳含量和pH值较高,阳离

子交换量、氧碳比和盐基饱和度较低；随着腐解过程的进行，海藻有机肥的氧碳比和阳离子交换量显著增加，官能团含量减少，而

羊粪有机肥官能团含量增多，两种有机肥易分解的化合物（如纤维素、半纤维素、脂肪族物质等）随着腐解的进行而减少。未腐解

时羊粪有机肥的 Pb（Ⅱ）最大吸附量（qm）为 198.7 mg∙g-1，随着腐解过程的进行，羊粪有机肥 qm降低，在腐解 12个月时降低至 61.6
mg∙g-1，而海藻有机肥 qm从 118.7 mg∙g-1开始逐渐增加，最终达到 147.1 mg∙g-1。准二级动力学能更好地描述海藻、羊粪有机肥

对 Pb（Ⅱ）的动力学吸附过程。海藻有机肥和羊粪有机肥对Pb（Ⅱ）的吸附是以化学吸附为主的单层吸附，符合Langmuir模型。有

机肥对 Pb（Ⅱ）的化学吸附主要是以离子交换吸附（41.4%~47.1%）和氢键吸附（36.5%~47.3%）为主。相关分析发现，有机肥吸附

Pb（Ⅱ）的 qm与阳离子交换量、盐基饱和度以及氧碳比具有相关性，提高有机肥表面可交换活性位点以及含氧官能团数量可以增

强有机肥的Pb（Ⅱ）吸附能力。研究表明，海藻有机肥对Pb（Ⅱ）的吸附容量高且持久性好，适合作为农田Pb（Ⅱ）污染稳定修复商

品有机肥。
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中图分类号：X53；S141 文献标志码：A 文章编号：1672-2043（2021）09-1904-11 doi:10.11654/jaes.2021-0080

2021，40（9）: 1904-1914 2021年9月



韩佳益，等：不同腐解阶段羊粪与海藻有机肥对Pb（Ⅱ）的吸附2021年9月

www.aes.org.cn

目前我国耕地重金属污染问题日益严重，化肥、

农药、灌溉污水、固体废弃物等流入农业用地，对生

态环境造成危害[1]。Pb（Ⅱ）不仅会在人体内富集，

而且会对人体几乎所有器官组织造成危害[2]。因此

选择经济有效的方法吸附土壤中的 Pb（Ⅱ）具有现

实意义。

原位钝化修复被认为是修复土壤重金属污染的

经济有效的方法之一。常见的钝化重金属的材料主

要有活性炭[3]、膨润土[4]、粉煤灰[5]、铁氧化物[6]、碳纳米

管和石墨烯等[7-9]，但这些吸附材料成本过高，并且可

能造成二次污染，因此应用前景有限[10]。有机肥因成

本低廉且可提高土壤肥力而成为土壤重金属污染修

复的首选[11]，有机肥施入土壤后，在多种微生物作用

下会发生腐解，理化性质发生改变[12]，在提高土壤有

机质含量的同时，还可大量增加土壤中结合重金属的

吸附位点，并通过官能团络合或螯合的方式固定重金

属[13-14]。有机肥对重金属污染的修复能力越来越受

到重视，但前人研究发现不同原材料的有机肥理化性

质的差异会导致其对重金属吸附的效果不同[15]。植

物主要由纤维素等多糖组成，具有羟基、羧基等活性

基团[16]；粪肥含有羰基、酚羟基、醇羟基、羧基等活性

基团和较大的比表面积[17]。刘高云等[18]研究表明，有

机物料修复重金属污染土壤的效果与有机物料种类

和性质有关，以含氧官能团丰富、极性大的有机物料

效果最好。另外，随着分解的进行,有机肥物料的性

质发生改变，可能吸附更多重金属，也可能降低吸附

容量而释放重金属[19]。朱维等[20]对秸秆腐解的研究

发现，在土壤中秸秆吸附的重金属随腐解的进行重新

释放回到土壤，导致二次污染[20]。有机肥的原料来源

以及腐解过程中理化性质的改变会影响其对重金属

的吸附，因此迫切需要在众多来源中寻找一种吸附重

金属效果优良、持久的有机肥。

目前关于植物有机肥与动物粪便有机肥原位腐

解过程中的官能团特性变化及其对重金属的吸附影

响，国内外研究很少[21]，且大多关注于 6个月以内的

腐解过程，对于一年或更长时间尺度下有机肥腐解过

程对重金属的吸附研究较少，不能全面反映有机肥长

期腐解过程的特征，且有关海藻和羊粪有机肥的腐解

特性及其对 Pb（Ⅱ）吸附的研究尚未见报道。为此，

本研究以来源差异较大的海藻和羊粪商品有机肥为

研究对象，旨在了解有机肥在腐解过程中的组成及性

质变化，探究有机肥在各腐解阶段对 Pb（Ⅱ）的吸附

特征及机制。

1 材料与方法

1.1 试验设计

在前期对海南省有机肥市场全面取样调查的基

础上[22]，选择海南省具有代表性的两种不同原料的商

品有机肥料——海藻有机肥和羊粪有机肥，肥料的具

体信息见表 1。有机肥的原位腐解根据匡恩俊等[23]的

尼龙网袋法进行改进，具体为：于 2016年 9月到 2017
年 9月，将 100 g新鲜有机肥装入尼龙网袋（孔径<50
μm）中，模拟有机肥在土壤中的原位腐解条件，在海

南省海口市湿润铁铝土（有机质 7.5 g∙kg-1、全氮 0.48

cation exchange capacity（CEC）, oxygen-carbon ratio, and base saturation were lower. As the decomposition process proceeded, the
oxygen-carbon ratio and CEC of the SW fertilizer increased significantly, and the content of the functional groups decreased, whereas the
functional group contents increased in the SM fertilizer. The easily decomposable compounds（e. g., cellulose, hemicellulose, aliphatic
substances, etc.）in both organic fertilizers decreased as the decomposition proceeded. The maximum sorption amount（qm）of Pb（Ⅱ）in
the SM fertilizer was 198.7 mg∙g−1 when it was not decomposed, and the qm of Pb（Ⅱ）decreased with increasing decomposition to 61.6 mg∙
g−1 at 12 months of decomposition, whereas the qm of Pb（Ⅱ）of the SW fertilizer gradually increased from 118.7 mg∙g−1 to 147.1 mg∙g−1.
The sorption kinetics of Pb（Ⅱ）on SW and SM fertilizers was expressed well by the pseudo-second-order model. The Langmuir model
provided a better fit for the two fertilizers, which indicated that the Pb（Ⅱ）adsorption of the fertilizers was via the surface monolayer
adsorption and mainly attributed to geochemical sorption. The geochemical sorption of Pb（Ⅱ）by organic fertilizers was mainly based on
ion exchange adsorption（41.4%~47.1%）and hydrogen bonding adsorption（36.5%~47.3%）. The correlation analysis revealed that the qm

of Pb（Ⅱ）adsorbed by organic fertilizer was correlated with the CEC, base saturation, and oxygen-carbon ratio of the fertilizer. The
sorption capacity of organic fertilizer for Pb（Ⅱ）could be enhanced by increasing the number of exchangeable active sorption sites and
oxygen-containing functional groups on the surface of the organic fertilizer. The SW fertilizer has a high sorption capacity for Pb（Ⅱ）and
good durability to adsorb Pb（Ⅱ）; therefore, it is suitable as a commercial organic fertilizer for the stable remediation of Pb（Ⅱ）

contamination in farmland.
Keywords：organic fertilizer; seaweed; sheep manure; heavy metal; adsorption isotherm; adsorption kinetic
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g∙kg-1、pH 4.69）30 cm深处埋置 12个月，每个处理设

3个重复。于埋入土后的 0、6、12个月取样，称质量计

算矿化率。有机肥腐解 0、6、12 个月分别编号为海

藻：SW-0、SW-6、SW-12，羊粪：SM-0、SM-6、SM-12。
将样品风干并充分混合，研磨过筛（<2 mm），冷冻干

燥后在-20 ℃下保存备用。

1.2 样品矿化率及残留率计算

有机肥的有机碳含量计算公式为：

有机碳（g∙kg-1）=有机质含量（g∙kg-1）/1.724
有机肥的矿化率及腐殖化系数计算公式为：

矿化率=肥料原质量 - 肥料现质量
肥料原质量

×100%
残留率=1-矿化率

式中：1.724为有机碳换算系数；肥料原质量为100 g；肥
料现质量为达到分解指定时间后称量的肥料质量，g。
1.3 样品组成性质分析

利用重铬酸钾外加热法测定有机质含量，利用干

灰化法测定灰分含量[24]；利用元素分析仪（EA3000，
意大利 Euro Vector 公司）测定有机肥中的 C、H、O及

N元素的含量；采用KBr压片法，傅里叶转换红外线

光谱仪（Tensor 27，德国Bruker公司）测定有机肥表面

官能团，参照NY 525—2012，利用精密酸度计测定有

机肥 pH（土水比为 1 / 10，m / V）；采用 1 mol ∙ L-1

CH3COONH4（pH 7）法测定有机肥的阳离子交换量[25]；

采用全自动比表面积仪（SA3100，美国Beckman Coul⁃
ter 公司）测定比表面积；采用热重分析仪（Q600，美国

TA仪器公司）测定有机肥物质变化，热解载气为高纯

氮，气体流量为 100 mL∙min-1，每次称取样品约 10 mg
铺平于坩埚表面，升温梯度设置为 30 ℃到 800 ℃，以

5 ℃∙min-1的升温速率进行热解。

1.4 吸附试验公式

利用准一级动力学模型及准二级动力学模型对

动力学吸附的结果进行拟合，其表达公式为：

ln ( )qe - qt = ln qe - k1 t

t
qt

= 1
k2q2e

+ 1
qe
t

式中：qe为平衡吸附量，mg∙g-1；qt为 t时刻有机肥对重

金属的吸附量，mg∙g-1；k1为准一级动力学方程反应

速率常数，h-1；k2为准二级动力学方程反应速率常数，

g∙mg-1·h-1。

等温吸附试验的结果用 Langmuir模型和 Freun⁃
dlich模型进行拟合，前者为基于吸附剂表面为均质

且有确定的吸附位点的假设，后者为经验主义吸附

模型，其公式为：

Langmuir模型吸附等温式：qe= kL qmCe
1 + kLCe

Freundlich模型吸附等温式：qe=kFCn

e

式中：qe为平衡吸附量，mg∙g-1；qm为最大吸附量，mg∙
g-1；Ce为平衡时的溶液强度，mg∙L-1；kL为 Langmuir平
衡常数，L∙mg-1；kF为 Freundlich 平衡常数，mg1-n∙Ln∙
g-1；n值为方程指数，表示吸附强度。

1.5 连续解吸试验

取饱和吸附样品 0.050 0 g于 25 mL离心管中，连

续解吸方法如下：（1）物理吸附态，加入 25 mL去离子

水在 25 ℃下振荡 2 h；（2）离子交换态，加入 8 mL 的

CHCOONH4（1 mol∙L-1，pH 7）溶液在 25 ℃下振荡 6 h；
（3）氢键结合态，加入10 mL CH3COOH（4.37 mol∙L-1）+
NH2OH·HCl（0.04 mol∙L-1）溶液在25 ℃下振荡5 h；（4）
络合态，加入 10 mL 焦磷酸钠（0.1 mol∙L-1）溶液在

25 ℃下振荡 5 h。每步提取后离心（5 000 r∙min-1，10
min），经 0.45 μm微孔滤膜过滤，收集滤液用火焰原子

吸收法测定溶液中的Pb（Ⅱ）浓度。

1.6 数据处理

数据分析使用 SPSS 20.0，吸收数据拟合及作图

使用Origin 9.0。
2 结果与分析

2.1 腐解阶段有机肥料的组成性质

2.1.1 基本理化性质

如表 2所示，两种有机肥理化性质符合本研究室

对海南市场有机肥理化性质研究的试验结果。SW-0
的有机碳和 pH高于 SM-0。两种有机肥灰分含量随

着腐解的进行显著升高，盐基饱和度随腐解进行而显

著降低。腐解过程中 SW的阳离子交换量呈上升趋

势，SM则显著降低。

2.1.2 FTIR结果

由图 1可知，两种有机肥的结构存在差异。两种

原材料
Raw material

海藻

羊粪

肥料名称
Trade name of

fertilizer
明月海藻有机肥

普宇（内蒙古）羊
粪肥

生产商
Manufacturer

青岛明月蓝海生物
科技有限公司

海口南渝农资有限
公司包装销售

采样地
Location of
acquisition

海口

东方

表1 两种有机肥信息

Table 1 The information of tested organic fertilizers
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有机肥在 470~475 cm-1处均出现吸收峰，该处吸收峰

是Si—O变形振动引起的。650~750 cm-1是羟基O—H
面外的变形振动，两种有机肥均在该范围内出现吸收

峰。857~900 cm-1是芳烃C—H的变形振动，SW在该

范围内出现吸收峰。1 020~1 220 cm-1为 Si—O伸缩

振动引起，两种有机肥均在该范围内出现吸收峰。

1 405~1 435 cm-1处为C—H变形振动，SW于 1 424 cm-1

处出现吸收峰。1 620~1 650 cm-1处是 C=O 变形振

动，两种有机肥均在该范围内出现吸收峰。3 380~
3 430 cm-1为氢键羟基的伸缩振动，两种有机肥均在

此处出峰。根据吸收峰强度排序为：SW-0>SW-12>
SW-6；SM-12>SM-6>SM-0。结果表明在腐解过程中

SW有机肥官能团数量先减少后增加，SM有机肥纤维

素、半纤维素、脂肪族与糖类物质逐渐增加。

2.1.3 热重分析结果

图 2为两种有机肥的热重分析图，SM有机肥残

留率高于 SW有机肥。在 170~600 ℃范围内，主要是

有机物的挥发，在此范围之外，还有水的蒸发和矿物

质的分解。随着分解的进行，有机肥原样残留率均低

于其分解半年及一年的产物，但不同来源的有机肥热

解残留率变化有差异。SW 残留率从大到小为 SW-
12>SW-6>SW-0，SM 残留率从大到小为 SM-6>SM-
12>SM-0。

由 TG-DTG 结果可知（图 2、图 3、表 3），SW-0各

峰顶点温度分别为 76、321、705 ℃；SM-0各峰顶点温

度为 52、86、139、327 ℃；根据DTG曲线中质量变化速

率最大的峰划分热反应阶段，得出 SW 的组分为：

6.487%的水分、17.51%的纤维素及半纤维素、22.05%
的脂肪族物质、6.202%的碳酸盐物质及47.771%的灰

分。分解半年后，SW-6中纤维素及半纤维素减少了

1.59个百分点、脂肪族物质减少了 0.29个百分点，分

解一年后，SW-12中脂肪族物质相比 SW-0有机肥减

少了 6.25个百分点。而 SM的组分为 7.186%的水分

及 3.153%的挥发性物质、18.47%的纤维素及半纤维

素、17.36% 的脂肪族物质、1.267% 的碳酸盐物质和

52.564%的灰分，分解半年后，SW-6中纤维素及半纤

注：同列不同小写字母表示处理间差异显著（P<0.05）。
Note：Different lowercase letters in a column indicate significant differences among treatments at P<0.05 level.

表2 有机肥理化性质

Table 2 Physicochemical properties of organic fertilizers
样品

Sample
SW-0
SW-6
SW-12
SM-0
SM-6
SM-12

有机碳
Organic carbon/（g∙kg-1）

350.07±1.02a
333.79±1.71b
318.12±7.80c
271.03±0.77e
274.91±1.68e
281.38±1.71d

灰分
Ash content/（g∙kg-1）

504.17±3.25f
534.17±0.28d
545.17±2.25c
530.00±0.87e
577.17±0.76a
556.83±1.76b

pH
8.05±0.15a
7.77±0.02b
8.04±0.06a
6.52±0.05c
5.80±0.10e
6.35±0.10d

阳离子交换量
CEC/（cmol∙kg-1）

67.75±0.97c
77.14±0.39b
81.97±0.61a
76.88±0.59b
68.73±1.81c
62.02±0.35d

比表面积
BET area/（m2∙g-1）

2.12
2.79
2.59
3.95
5.99
6.58

盐基饱和度
Base saturation/%

21.14±0.75c
17.91±1.04d
14.25±0.10e
29.20±0.79a
24.58±1.71b
13.37±0.52e

图1 新鲜和腐解有机肥的红外光谱图

Figure 1 FITR spectrums of fresh and decomposed organic fertilizer
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维素减少了 2.63 个百分点，且 200~300 ℃间的峰消

失，说明这部分的损失是由于半纤维素的分解引起

的，脂肪族物质减少了3.92个百分点。

2.2 不同腐解阶段有机肥Pb（Ⅱ）吸附能力的差异

2.2.1 吸附动力学

Pb（Ⅱ）溶液初始浓度为100 mg∙L-1的条件下，两种

有机肥及其半年和一年分解产物对水溶液中Pb（Ⅱ）

的吸附量随时间的变化曲线如图 4所示。两种有机

肥对Pb（Ⅱ）的吸附在 2 h内可达到较高的效率，有机

肥及其分解产物对Pb（Ⅱ）的吸附均在 24 h左右达到

平衡。在 2 h阶段，SW0、SM0对Pb（Ⅱ）的吸附量分别

为43.2、46.2 mg∙g-1，分别占吸附总量的88.5%、98.2%。

吸附量在吸附前期增加较快，这与最初Pb（Ⅱ）在水-
有机肥两相间的浓度差引起的驱动力以及有机肥本

图3 新鲜和腐解有机肥的热分析DTG曲线示意图

Figure 3 Schematic diagram of thermal analysis DTG curve of fresh and decomposed organic fertilizer

样品
Sample
SW-0
SW-6
SW-12
SM-0
SM-6
SM-12

水及挥发性物质
Water and volatile matter

6.49
9.83
9.66
10.34
9.26
9.46

纤维素及半纤维素
Cellulose and hemicellulose

17.51
15.92
21.16
18.47
15.84
18.70

脂肪族物质
Aliphatic substances

22.05
21.76
15.80
17.36
13.44
16.50

碳酸盐物质
Carbonate material

6.202
6.647
5.526
1.267
2.745
2.611

表3 各热反应阶段物质的质量损失（%）

Table 3 Weight loss of material at each thermal stage（%）
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76
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0
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图2 新鲜和腐解有机肥的热分析TG曲线示意图

Figure 2 Schematic diagram of thermal analysis TG curve of fresh and decomposed organic fertilizer
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身表面的吸附位点有关。如表 4所示，根据准二级动

力学模型得出的R2值高于准一级动力学模型，且与准

一级模型相比，准二级模型计算的理论吸附容量

（qe，calc）更接近实验吸附容量（qe，exp）。以上结果表明，准

二级模型可以更好地预测两种有机肥料对Pb（Ⅱ）的

吸附过程。

2.2.2 等温吸附

图 5为 SW、SM两种有机肥及其半年和一年分解

产物在 25 ℃下对 Pb（Ⅱ）的吸附等温曲线，吸附等温

线可以一定程度地反映吸附过程中双方相互作用的

强度及吸附层结构。通过数据计算及模型拟合，两种

有机肥对 Pb（Ⅱ）的等温吸附可用 Langmuir和 Freun⁃

图4 有机肥对Pb（Ⅱ）的吸附动力学（接触时间0~24 h，初始Pb（Ⅱ）浓度100 mg∙L-1，pH6.0）
Figure 4 Adsorption kinetic of Pb（Ⅱ）on organic fertilizers（contact time is 0~24 h，initial Pb（Ⅱ）concentration is 100 mg∙L-1，pH6.0）

表4 有机肥对Pb（Ⅱ）的吸附动力学拟合

Table 4 Kinetic parameters of the pseudo-first-order and pseudo-second-order equations for Pb（Ⅱ）adsorption on organic fertilizers
样品

Sample
SW-0
SW-6
SW-12
SM-0
SM-6
SM-12

准一级动力学Pseudo-first-order
qe，exp /（mg∙g-1）

48.8
49.3
49.8
47.1
47.9
48.7

qe，calc /（mg∙g-1）

46.0
47.2
49.7
46.3
46.4
45.6

k1 /h-1

5.20
4.77
11.52
7.94
2.29
2.75

R2

0.586
0.638
0.888
0.830
0.817
0.604

准二级动力学Pseudo-second-order
qe，calc /（mg∙g-1）

47.8
49.0
50.0
47.1
48.8
48.3

k2 /（g∙mg-1∙h-1）

0.21
0.19
1.40
0.52
0.08
0.09

R2

0.887
0.918
0.966
0.995
0.962
0.876

图5 有机肥对Pb（Ⅱ）的吸附等温线（初始Pb（Ⅱ）浓度25~600 mg∙L-1，接触时间24 h，pH6.0）
Figure 5 Adsorption isotherm of Pb（Ⅱ）on organic fertilizers fitted by Langmuir model and Freundlich model（initial Pb（Ⅱ）

concentrations is 25~600 mg∙L-1，contact time is 24 h，pH6.0）
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dlich 方程进行拟合（表 5）。在 100 mg∙L-1 范围内，

SW、SM 的吸附容量随着初始 Pb（Ⅱ）浓度的增加而

迅速提升，当初始 Pb（Ⅱ）浓度超过 400 mg∙L-1 时，

吸附量保持稳定，这是因为在 Pb（Ⅱ）浓度较低的环

境下，有机肥能够提供充足的活性基团与吸附位点，

但由于定量的样品所提供的吸附位点也是定量的，因

此当吸附位点被充分利用时，吸附达到稳定。最终饱

和吸附量 SM-0（198.7 mg∙g-1）>SW-0（118.7 mg∙g-1）。

如表5所示，基于Langmuir模型的R2值高于Freundlich
模型的，Langmuir模型更适合于预测 Pb（Ⅱ）的吸附

行为。

2.2.3 傅里叶变换红外光谱

图 6为两种有机肥吸附 Pb（Ⅱ）前后的红外光谱

图。对比各腐解阶段吸附前后，发现 SW与 SM的官

能团发生明显变化。SW 吸附 Pb（Ⅱ）后，3 424.13
cm-1 处氢键缔合 O—H 伸缩振动吸收峰发生偏移，

1 631 cm-1处酚芳环C=O伸缩振动和 1 033 cm-1处硅

酸盐矿物 Si—O—Si 振动、多糖 C=O 振动吸收峰增

强，1 599 cm-1及 1 548 cm-1两处N—H伯酰胺面内弯

曲振动吸收峰消失，表明 SW 对 Pb（Ⅱ）的吸附是由

O—H、C=O、Si—O—Si、N—H 共同作用的；SM 吸附

Pb（Ⅱ）后，3 405 cm-1 处氢键缔合 O—H 伸缩振动、

1 625 cm-1 处酚芳环 C=O 伸缩振动、1 380 cm-1 处

—COOH不对称伸缩振动 3处吸收峰发生偏移，1 040
cm-1处硅酸盐矿物 Si—O—Si振动、多糖C=O振动吸

收峰增强，表明SM对Pb（Ⅱ）的吸附是由O—H、C=O、

—COOH 及 Si—O—Si 共同作用的。—COOH、—OH
等能够提供大量H+，并与溶液中 Pb（Ⅱ）发生离子交

换反应，Si—O—Si的作用说明有机肥与 Pb（Ⅱ）的吸

附过程存在阳离子-π作用，O—H伸缩振动形成的吸

收峰发生的偏移可能是由于Pb（Ⅱ）与其发生表面络

合所致。

2.2.4 连续解吸附

两种商品有机肥各腐解阶段对 Pb（Ⅱ）的吸附方

式占比如图7所示。有机肥料对Pb（Ⅱ）的吸附主要表

现为离子交换态（41.4%~47.1%），其次是氢键结合态

（36.5%~47.3%）、络合态（10.3%~17.9%）和物理吸附

态（0.19%~0.73%）。随着腐解的进行氢键结合态占比

增加，络合态占比减少，SW与 SM对Pb（Ⅱ）的吸附方

式都是以离子交换态、氢键结合态和络合态为主，从大

表5 有机肥对Pb（Ⅱ）的等温吸附拟合参数

Table 5 Isotherm parameters of the Langmuir and Freundlich equations for Pb（Ⅱ）adsorption on organic fertilizers
样品Sample

SW-0
SW-6
SW-12
SM-0
SM-6
SM-12

Langmuir
qm /（mg∙g-1）

118.7
155.9
147.1
198.7
164.4
61.6

kL /（L∙mg-1）

0.460
0.250
0.450
0.013
0.005
0.013

R2

0.914
0.945
0.993
0.924
0.966
0.940

Freundlich
kF /（mg1-n∙Ln∙g-1）

45.1
47.7
52.8
11.2
5.2
5.5

n

5.59
4.39
4.95
2.10
1.92
2.65

R2

0.678
0.750
0.802
0.800
0.964
0.817

图6 不同腐解阶段有机肥吸附Pb（Ⅱ）前后的红外光谱

Figure 6 Fourier transform infrared spectra of organic fertilizer before and after adsorption Pb（Ⅱ）at different decomposition stages
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到小依次为离子交换态>氢键结合态>络合态。

2.2.5 有机肥性质对有机肥吸附Pb（Ⅱ）的影响

有机肥对 Pb（Ⅱ）的吸附作用与有机肥的理化性

质有密切关系，为了进一步探讨其作用机理，本研究

利用有机肥的表征数据与有机肥吸附Pb（Ⅱ）的最大

吸附量（qm）进行了相关分析。

如表 6所示，qm与阳离子交换量、盐基饱和度均

呈正相关，相关系数分别为 0.706与 0.748，这可能是

由于阳离子交换量和盐基饱和度的增加使有机肥表

面可交换活性位点增多，促进其与溶液中重金属离子

的结合，进而增加有机肥对重金属离子的吸附量。qm
与O/C呈正相关，相关系数为 0.804，O/C是评价极性

和含氧官能团的指标，O/C的增加表明有机肥逐渐被

氧化。因此，阳离子交换量、O/C以及盐基饱和度是

影响有机肥吸附Pb（Ⅱ）能力的重要因素。

3 讨论

3.1 腐解过程有机肥料组成性质变化特征

海藻、羊粪有机肥的组成性质差异较大，这可能

是由于有机肥的原料不同导致的[26]。腐解结束后海

藻有机肥阳离子交换量显著增加，羊粪有机肥则相

反，这与本实验室前期的研究结果相似[27]。据报道，

腐解会使生物炭表面不饱和脂肪烃和芳香环被破坏，

使得 O/C和阳离子交换量增加[28]，而较低的 pH会影

响有机肥表面负电荷，从而影响阳离子交换量，这可

以解释两种有机肥变化趋势不同的现象。两种有机

肥料的比表面积在腐解结束后均较初始阶段有所增

加，SHI等[29]的研究表明生物炭在温和环境中，如土培

实验下其比表面积无明显变化，与本研究的结果不一

致。这可能是因为与生物炭相比，有机肥不稳定，在

土壤中易被微生物迅速分解成小分子物质[30]。两种

有机肥主要官能团较为相似，具有 Si—O（470~475、
1 020~1 220 cm-1）、羟 基（650~750、3 380~3 430
cm-1）、芳烃 C—H（857~900 cm-1）、C—H（1 405~
1 435 cm-1）、C=O（1 620~1 650 cm-1）等基团[31]。其中

海藻有机肥在 3 380~3 430 cm-1处吸收峰强度减弱，

表明脂肪族逐渐分解[32]，羊粪有机肥在 3 405、1 625、
1 402、1 112 cm-1和 1 035 cm-1处吸收峰强度的增强反

映其在腐解过程中物质的累积，海藻有机肥吸收峰的

减弱表明蛋白质及糖类的分解[33]。1 000~1 100 cm-1

为多糖的特征峰[34]，1 034、1 035 cm-1是氨基酸 C=O
伸缩振动[35]，在有机肥中峰位偏移反映出随着腐解的

进行两种有机肥蛋白质结构发生了改变。热重分析

结果表明，有机物料的腐解过程很大程度受物料性质

的调控，王金洲等[35]研究表明，结构性物质的差异是

不同有机物料腐解的首要影响因子（图 1），因此 SW
与SM结构性物质的差异可以解释这两种有机肥变化

趋势不同这一结果。随着腐解的进行，两种有机肥纤

维素及半纤维素的失重峰逐渐向高温侧偏移，说明蛋

白质在腐解过程中转化为更难分解的类蛋白物质[36]，

这与本研究中有机肥基团变化特征相符（图1）。

3.2 腐解过程有机肥料Pb（Ⅱ）吸附能力的变化特征

吸附动力学结果说明两种有机肥对 Pb（Ⅱ）的吸

附为物理-化学复合吸附，其中化学过程是限制有机

肥料吸附 Pb（Ⅱ）速率的主要因素[37]。ALAVI等[38]在

生物吸附剂对重金属的吸附试验中也得出了相似的

结果。两种有机肥的吸附速率（k2）随腐解进行呈现

出不同的趋势，腐解结束后，海藻有机肥吸附速率显

表6 有机肥性质与最大吸附量的相关性

Table 6 Correlation coefficients between the properties of organic manure and the maximum adsorption capacity

皮尔逊相关性

Sig.（双尾）

最大吸附量
qm

1

阳离子交换量
CEC
0.706
0.117

pH
-0.043
0.936

比表面积
BET area
-0.332
0.521

有机碳
Organic carbon

-0.163
0.757

氢碳比
H/C

-0.008
0.988

氧碳比
O/C

0.804
0.054

盐基饱和度
Base saturation

0.748
0.088

图7 有机肥对Pb（Ⅱ）的不同吸附形态百分比

Figure 7 Percentages of different fractions to total Pb（Ⅱ）

adsorption on organic fertilizers
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36.47
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13.66
17.65
14.65
10.31

络合态Complex bonding
氢键结合态Hydrogen bonding
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著增加，羊粪有机肥吸附速率显著降低。有研究表

明，随着老化的进行，阳离子交换量增加可能使生物

炭表面可交换活性位点增多，从而促进其与水溶液中

重金属离子的结合，进而使重金属吸附量增加[39]，而

酸性条件下会使含氧官能团难以解离，从而使得阳离

子交换量降低，进而导致重金属的吸附受到抑制[40]。

海藻有机肥随腐解进行阳离子交换量的增加（表 2）
可以解释海藻与羊粪有机肥吸附速率变化不同的原

因。通常 Langmuir等温线表明吸附剂的表面是均匀

的，相邻位置上的吸附质分子之间不存在相互作

用[41]。因此，Pb（Ⅱ）的化学吸附可能发生在有机肥料

的均质表面，为单层吸附。杜文慧等[42]在研究牛粪源蚓

粪对Pb（Ⅱ）的吸附中也得到了类似的结论。本研究

中有机肥的 qm与阳离子交换量（相关系数为 0.706）、

盐基饱和度（相关系数为 0.748）、O/C（相关系数为

0.804）呈正相关，表明腐解过程对有机肥吸附Pb（Ⅱ）

的影响主要由表面吸附控制。前人研究表明[39，43]，不

同原料有机肥 pH、阳离子交换量等理化性质的差异

影响有机肥对 Pb（Ⅱ）的吸附，这可以解释腐解过程

两种有机肥 qm发生变化的原因。红外光谱结果表明，

腐解后海藻有机肥酚芳环C=O伸缩振动、硅酸盐矿

物 Si—O—Si振动和多糖C=O振动强度增强，N-H伯

酰胺面内弯曲振动吸收峰消失，羊粪有机肥硅酸盐矿

物 Si—O—Si振动强度增强。周洪英等[44]研究褐藻对

水溶液中铅的吸附发现，主要参与吸附的官能团为羧

基、羟基等，与本研究结果类似。CHI等[45]也得到类

似的研究结果。连续解吸附研究结果显示，两种有机

肥的 Pb（Ⅱ）结合形态以离子交换态、氢键结合态和

络合态为主。氢键结合态是由重金属在水溶液中形

成的水合物与有机肥表面的含氧官能团之间的氢键

作用产生的，络合态的产生是因为重金属在有机肥表

面发生了配位反应[46]，羊粪有机肥含氧官能团的增加

导致氢键结合态的增加。重金属的结合形态不仅受

含氧官能团影响，还受有机肥 pH的影响。前人研究

表明，pH升高导致氢键结合态增加[47]，因此海藻有机

肥腐解过程保持的较高 pH 使其氢键结合态增加。

有机物料吸附重金属的主要方式都是以离子交换

态、氢键结合态和络合态为主[48]，这与之前吸附动力

学得到有机肥对Pb（Ⅱ）的吸附以化学吸附为主的结

果一致（表 4），表明离子交换、氢键结合和表面络合 3
种作用在有机肥吸附 Pb（Ⅱ）的过程中共同起作用，

这也与红外分析结果——含氧官能团参与吸附相一

致（图6）。

4 结论

（1）随着腐解过程的进行，海藻有机肥氧碳比、阳

离子交换量显著增加，官能团含量减少，羊粪有机肥

官能团含量增多，两种有机肥易分解的化合物均随着

腐解的进行而减少。

（2）各分解阶段有机肥对 Pb（Ⅱ）的吸附过程近

似为单分子层吸附，化学吸附是控制吸附反应速率

的主要因素，最大吸附量与有机肥的阳离子交换量、

盐基饱和度以及氧碳比呈正相关，—OH、C=O 及

Si—O—Si等含氧官能团参与吸附过程，提高有机肥

表面可交换活性位点以及含氧官能团数量可以增强

有机肥的Pb（Ⅱ）吸附能力。吸附机制主要是离子/配
体交换、氢键结合、表面络合。随着腐解的进行，海藻

有机肥吸附量明显提升并优于羊粪有机肥，因此海藻

有机肥吸附性能和持久性具有优势，是具有一定应用

前景、环境友好的Pb（Ⅱ）吸附材料。
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