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Abstract：To investigate the aging of added lead（Pb）in different soils, three typical soils（red earth, black soil, and fluvo-aquic soil）were
dosed with soluble Pb and stored for 1, 3, 9, 30, 100, and 360 days. Three extractants（0.01 mol·L-1 CaCl2, 0.05 mol·L-1 EDTA-2Na, and
0.43 mol·L-1 HNO3）were used to extract available Pb after different incubation periods. The results indicated that the extraction efficiency
of Pb added to soils was related to the type of extractant and the properties of soil. The extraction efficiencies of 0.43 mol·L-1 HNO3（81%~

99%）and 0.05 mol·L-1 EDTA-2Na（66%~99%）for Pb added to soils were much higher than that of 0.01 mol·L-1 CaCl2（0.002%~13.8%）,
which was much higher in red earth（7.2%~13.8%）than in the other two soils（black soil and fluvo-aquic soil, 0.002%~0.037%）. With
0.05 mol·L-1 EDTA-2Na, the extraction efficiency followed the order of black soil>red earth>fluvo-aquic soil. The dynamic aging curves of
Pb extracted using 0.01 mol·L-1 CaCl2 and 0.05 mol·L-1 EDTA-2Na showed that aging occurred in the short-term in the three soils, then
the aging rate decreased with time; however, there was no significant change in the extraction efficiency of 0.43 mol·L-1 HNO3 over time.
The concentrations of 0.05 mol·L-1 EDTA-2Na extractable Pb in red earth and fluvo-aquic soil initially decreased rapidly for 30 days, then
changed slowly between 100 and 360 days to reach a pseudo-equilibrium. In black soil, the aging process was relatively slower; the times
to reach a pseudo-equilibrium for red earth, fluvo-aquic soil, and black soil were 100 days, 360 days, and longer than 360 days, respective⁃
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摘 要：为探究外源Pb在不同土壤中的老化过程，对外源添加Pb的土壤进行不同时间（1、3、9、30、100、360 d）的室内培养，并利用

三种化学提取剂（0.01 mol·L-1 CaCl2、0.05 mol·L-1 EDTA-2Na和 0.43 mol·L-1 HNO3）表征的有效态Pb的动态变化，研究了我国三种

典型土壤（红壤、黑土和潮土）中有效态 Pb的老化过程。结果表明，有效态 Pb提取率受不同提取剂和土壤性质的显著影响，0.43
mol·L-1 HNO3（81%~99%）和 0.05 mol·L-1 EDTA-2Na（66%~99%）对Pb的提取率远高于 0.01 mol·L-1 CaCl2（0.002%~13.8%），红壤中

0.01 mol·L-1 CaCl2提取率（7.2%~13.8%）远高于潮土和黑土（0.002%~0.037%）。三种土壤中 0.05 mol·L-1 EDTA-2Na提取率排序

为：黑土>红壤>潮土；三种土壤中 0.43 mol·L-1 HNO3提取率较高且随老化时间无显著变化，而 0.01 mol·L-1 CaCl2提取态Pb总体上

均随老化时间显著降低后逐渐变缓。红壤和潮土中 0.05 mol·L-1 EDTA提取态Pb的老化过程经过 30 d的快速下降后逐渐变缓，到

100~360 d后基本达到平衡，而黑土中变化相对缓慢。三种土壤适宜的老化时间分别为：100 d（红壤）、360 d（潮土）、>360 d（黑

土）。外源Pb在三种土壤中的老化过程符合一阶指数衰减方程。EDTA提取态Pb老化速率与土壤 pH、电导率（EC）呈极显著负相

关，与铁铝氧化物含量呈显著正相关。
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Pb是一种危害人体健康的重金属元素，土壤 Pb
污染常出现在污灌区和公路两侧[1-2]。近年来，人们

对食品、环境安全的关注愈加密切，土壤Pb有效性高

低直接关系到农产品安全，降低土壤中 Pb有效性及

其危害成为一个亟待解决的问题。研究表明，田间重

金属污染土壤与实验室外源添加土壤中Pb的有效性

或毒害存在较大的差异，相同条件下，新添加土壤中

有效态 Pb提取率高于田间污染土壤，其中重金属的

老化过程起着关键性作用[3-6]，然而长期以来，人们一

直都认为土壤中添加重金属后会很快达到平衡，而忽

视了老化过程，以至于现行土壤环境质量标准都基于

新添加的重金属实验条件下产生的生物有效性、生态

毒理数据，往往高估了其生态风险[7]。

Pb的老化是指水溶性Pb进入土壤中迅速完成固

液分配后，Pb的可交换性、可浸提性、生物可利用性

或毒性效应随时间延长而持续缓慢降低的过程[8-9]。

与土壤中重金属吸附和沉淀过程相比，老化过程较

慢，除了老化时间的重要影响外，不同土壤性质显著

影响 Pb的老化过程及其有效性高低，通常认为主要

包括微孔扩散、固态扩散、有机质包裹、共沉淀或共絮

凝导致的固相包裹等[8-9]，这与重金属种类、土壤理化

性质有关。已有研究表明[10-16]，pH、有机质、黏粒、碳

酸钙影响土壤中 Pb吸附、络合、沉淀等反应。据此，

本文选取了理化性质相差较大的三种典型土壤，探究

土壤性质对Pb老化过程的影响。

根据土壤中重金属的可利用性，土壤中的重金属

可以分成 3个库[6]，不同化学提取剂（如：金属螯合剂、

中性盐、酸试剂等[17]）提取的重金属可表征不同的库：

①无生物效应的惰性库；②反应活性库（可用 0.1
mol·L-1 HCl、0.43 mol·L-1 HNO3、0.05 mol·L-1 EDTA-
2Na等表征）③直接有效库（可用 0.01 mol·L-1 CaCl2表
征）。其中直接有效库和反应活性库在土壤环境中的

移动性和有效性最强，二者之间存在快速反应平衡过

程（吸附-解析、沉淀-溶解），惰性库中重金属的释放

非常缓慢，源于土壤中矿物风化[18]。本研究选用 0.01
mol·L-1 CaCl2提取态 Pb表征土壤中直接可利用的 Pb
含量，0.43 mol·L-1 HNO3和 0.05 mol·L-1 EDTA-2Na提
取态Pb表征潜在有效态Pb含量。

目前对于外源 Pb在土壤中的老化过程、速率及

理化性质对老化过程影响的研究较少，本研究通过外

源添加 Pb到三种典型土壤进行室内培养，选用 0.01
mol·L-1 CaCl2、0.05 mol·L-1 EDTA-2Na和 0.43 mol·L-1

HNO3提取土壤中有效态Pb含量，比较不同提取态Pb
动态变化过程，旨在探究外源 Pb在不同性质土壤中

的老化过程变化机理及速率，为准确评价土壤中 Pb
污染的生态环境风险提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 供试土壤

供试土壤采自江西鹰潭的红壤（28°11′44.30″N，

116°56′ 47.14″ E），辽宁铁岭的黑土（42°28′ 12″ N，

124°51′36″E），河南郑州的潮土（35°00′31.9″N，113°
41′ 25.5″E），土地利用方式均为农田。于 2016年 11
月采取表层土壤（0~20 cm），样品风干后，去除杂质、

磨碎后过 2 mm筛备用。土壤 pH、电导率（EC）、有机

质含量、碳酸钙含量、颗粒组成的测定方法参照《土壤

理化分析与剖面描述》[19]；CEC、无定形（非晶质）铝铁

的测定方法参照《土壤理化分析》[20]；游离（晶质）铝铁

的测定方法参照《土壤农业化学分析方法》[21]；土壤Pb
全量测定参照标准 HJ 766—2015[22]。三种典型土壤

基本理化性质测定结果见表 1，土壤 pH、有机质、

CEC、颗粒组成和碳酸钙含量等有较大差异，均无 Pb
污染，属于清洁土壤。

1.2 Pb老化室内培养实验

试验设计：三种土壤（红壤、黑土、潮土），三个Pb
水平，六个培养时段，三次重复。三个Pb水平参考我

国《土壤环境质量标准》（GB 15618—1995）的二级标

准，不同土壤性质规定的 Pb标准不同，三个 Pb水平

分别为：土壤背景值，背景+二级标准×0.50倍，背景+
二级标准×1.0倍，具体见表 2。六个培养时段：潮土

和黑土分别培养 1、3、9、30、100、360 d，红壤培养 1、3、
9、30、100 d。有研究表明[23]，EDTA 提取态 Pb 3个月

后基本达到老化平衡，故在达到平衡之前设置多个时

间点，平衡之后设置一个时间点，以期观察有效态Pb
的变化趋势。外源Pb以Pb（NO3）2溶液形式向土壤中

添加，与土壤混合均匀后，通过称重法，每周定时加入

ly. The aging curve of Pb in soil fitted well to a first order exponential decay equation. The aging rates of EDTA-extractable lead showed a
highly significant negative correlation with soil pH and electrical conductivity, and a significant positive correlation with the content of
iron-aluminum oxide in the soil.
Keywords：added lead; red earth; black soil; fluvo-aquic soil; aging; extractant
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蒸馏水，保持 80%的田间持水量，在温度为 25 ℃、湿

度为 75% 的人工气候箱中培养，培养结束后土样统

一风干磨碎过2 mm筛备用。

1.3 测定项目及方法

0.01 mol·L-1 CaCl2提取态 Pb[24]：土液比 1∶10，200
r·min-1水平振荡 2 h，离心过滤，测定滤液中 Pb含量。

0.43 mol·L-1 HNO3提取态Pb[25]：土液比 1∶10，（25±10）
r·min-1水平振荡 4 h，离心过滤，测定滤液中 Pb含量。

0.05 mol·L-1 EDTA-2Na提取态 Pb[26]：土液比为 1∶5，
200 r·min-1水平振荡 2 h，离心过滤，测定滤液中Pb含

量。HNO3和EDTA提取态Pb含量用电感耦合等离子

体发射光谱仪（Optima 5300DV）测定，0.01 mol·L-1

CaCl2 提取态 Pb 含量用电感耦合等离子体质谱仪

（7700X ICP-MS）测定。

1.4 计算方法

土壤中外源有效态Pb浓度（mg·kg-1）计算方法为：

Ct=Cta-Ct0
土壤中外源有效态 Pb的提取率（外源有效态 Pb

含量占添加总量百分比）的计算方法为：

Ct（%）=Ct/Cadd
其中 Ct为第 t d 时土壤中外源有效态 Pb 含量，mg·
kg-1；Cta为第 t d时经外源添加 Pb处理土壤中所测得

的有效态 Pb浓度，mg·kg-1；Ct0为第 t d时不添加外源

Pb的对照土壤中所测得的有效态 Pb浓度，mg·kg-1；

Cadd为Pb的外源添加量，mg·kg-1。

1.5 数据处理

数据处理和标准误差的计算采用 Office Excel
2010进行处理；显著性检验利用 SPSS 13.0处理；模型

拟合使用Origin 8.0。
2 结果与分析

2.1 不同土壤Pb老化过程中三种提取剂的提取效果

老化过程中不同提取态 Pb动态变化图 1的横坐

标是老化时间（d），纵坐标是不同提取剂对外源Pb的

提取率。为了便于比较不同土壤中不同提取剂对Pb
提取率差异，将不同提取率的范围及均值列于表3。
2.1.1 0.01 mol·L-1 CaCl2对不同土壤中外源有效态Pb
提取效果的比较

与 HNO3 和 EDTA 的提取率相比，0.01 mol·L-1

CaCl2对外源 Pb的提取率很低，且红壤中显著高于黑

土和潮土，红壤中为 7.20%~13.84%，而黑土和潮土中

仅为 0.002%~0.075%，约相差 3个数量级。另外，0.01
mol · L-1 CaCl2 对外源 Pb 的提取率在红壤高浓度

（11.39%~13.84%）中 显 著 高 于 低 浓 度（7.20%~
表1 供试土壤基本理化性质

Table 1 Physical and chemical properties of soil samples
理化性质 Soil physical and chemical properties

土壤质地Soil texture
pH

EC/mS·cm-1

有机质Organic matter/g·kg-1

CaCO3/g·kg-1

沙粒2~0.05 mm Sand particle/%
粉粒0.05~0.002 mm Silt particle/%
黏粒<0.002 mm Clay particle/%

CEC/cmol·kg-1

无定形（非晶质）铝Amorphous aluminum Al2O3/g·kg-1

游离（晶质）铝Crystalline aluminum Al2O3/g·kg-1

游离（晶质）铁Crystalline iron Fe2O3/g·kg-1

无定型（非晶质）铁 Amorphous iron Fe2O3/g·kg-1

Pb/mg·kg-1

80%最大田间持水量 80% of maximum field capacity

红壤Red earth
黏土

4.83
0.05
10.11
0.79
19.72
41.72
38.56
12.07
2.12
3.77
23.04
3.45
27.08
25%

黑土Black soil
粉砂质黏壤土

7.46
0.19
33.3
5.95
13.84
49.99
36.18
28.26
1.56
1.26
7.4
1.95
25.03
34%

潮土Fluvo-aquic soil
粉砂壤土

7.87
0.2

12.18
84.86
18.07
70.85
11.09
10.1
0.47
0.52
7.38
0.93
18.15
22%

表2 三种类型土壤中外源Pb添加浓度（mg·kg-1）

Table 2 The concentration of Pb added to three kinds
of typical soils（mg·kg-1）

处理水平
Treatment levels
对照Control

低浓度Low-concentration
高浓度High-concentration

红壤
Red earth

0
125
250

黑土
Black soil

0
150
300

潮土
Fluvo-aquic soil

0
175
350
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9.56%），潮土中高浓度中（0.007%~0.075%）略高于低

浓 度（0.005%~0.029%），而 黑 土 低 浓 度（0.003%~
0.022%）中高于高浓度（0.002%~0.012%）。

2.1.2 0.05 mol·L-1 EDTA-2Na 对不同土壤中外源有

效态Pb提取效果比较

三种土壤中 0.05 mol·L-1 EDTA-2Na提取率由大

到小为：黑土>红壤>潮土。在Pb老化过程中，红壤和

黑土中 0.05 mol·L-1 EDTA提取率为 87%~99%，平均

为 93%，高低浓度下两条动态曲线几乎重合（图 1），

说明 Pb在红壤和黑土老化过程中，两个添加 Pb水平

对外源 PbEDTA 提取率无显著影响；而潮土低浓度

处理下，EDTA 提取率为 66%~84%，平均为 77%，高

浓度处理下EDTA提取率为 70%~86%，平均为 81%，

说明潮土中高浓度下 EDTA 提取率高于低浓度，有

效态 Pb更高。

2.1.3 0.43 mol·L-1 HNO3对不同土壤中有效态Pb的提

取效果比较

在红壤老化过程中，HNO3对外源 Pb的提取率为

94%~99%，平均为96%。由图1可看出，高、低Pb水平

下两条HNO3提取率动态曲线几乎重合，说明两个Pb添
加浓度对红壤中HNO3提取率影响很小。在黑土和潮

土Pb老化过程中，不同添加浓度对HNO3提取率有显著

土壤类型
Soil types

红壤Red earth

黑土 Black soil

潮土 Fluvo-aquic soil

处理
Concentration treatments

低浓度 Low-concentration
高浓度High-concentration
低浓度 Low-concentration
高浓度High-concentration
低浓度Low-concentration
高浓度High-concentration

0.01 mol·L-1 CaCl2
范围Range
7.20~9.56
11.4~13.8

0.003~0.018
0.002~0.010
0.005~0.021
0.007~0.037

均值 Mean
8.63
12.8
0.015
0.008
0.015
0.027

0.05 mol·L-1 EDTA-2Na
范围Range

87~94
87~93
88~98
92~99
66~84
70~86

均值Mean
90
90
95
97
77
81

0.43 mol·L-1 HNO3

范围Range
94~99
95~99
81~85
88~94
91~97
98~99

均值Mean
96
96
84
91
93
99

表3 三种提取剂对不同土壤中外源Pb的提取率

Table 3 The Pb extraction efficiency of three extractants in different kinds of soils

图1 三种类型土壤中不同提取态Pb动态图

Figure 1 Dynamic changes of Pb extracted by different extractants in three kinds of soil during the aging process
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影响，黑土高浓度（88%~94%，均值 91%）高于低浓度

（81%~85%，均值 84%）；潮土高浓度（98%~99%，均值

99%）高于低浓度（91%~97%，93%），说明黑土和潮土

中HNO3提取态Pb比例随Pb外源添加量增加而增加。

总体来看，有效态Pb的提取率受提取剂种类、土

壤性质和添加浓度的影响。0.01 mol·L-1 CaCl2作为

提取剂提取 Pb能力较弱，在黑土和潮土中的提取率

很低，几乎测不出来，而在酸性红壤中提取率也仅为

7.20%~13.84%。0.05 mol·L-1 EDTA-2Na和 0.43 mol·
L-1 HNO3都是较强的提取剂，提取三种土壤中 Pb含

量均较高，0.05 mol·L-1 EDTA-2Na对 Pb的提取率在

不同土壤中表现为：黑土>红壤>潮土；0.43 mol·L-1

HNO3对 Pb的提取率在不同土壤中表现为：红壤>潮
土>黑土；另外，由图 1可看出，三种土壤中HNO3提取

态 Pb几乎不随老化时间而变化，单向方差分析也证

明，HNO3提取态Pb在三种土壤中不同老化时间下差

异不显著（P>0.05）。

2.2 不同提取态 Pb在三种土壤老化过程中动态变化

及老化程度

有效态Pb降幅占总降幅的比例可以比较不同处

理间相同老化时间内Pb老化速率。降幅的计算是与

老化 1 d相比，老化 t d时的有效态 Pb降低量除以老

化 1 d时的有效态Pb含量的比值。由于潮土、黑土中

最长老化时间为 360 d，而红壤中最长老化时间为

续图1 三种类型土壤中不同提取态Pb动态图

Continued figure 1 Dynamic changes of Pb extracted by different extractants in three kinds of soil during the aging process
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100 d，为了统一总降幅的计算，本研究用达到平衡时

（以老化方程中的平衡浓度为准）有效态Pb含量与老

化 1 d时相比的降低量除以老化 1 d时有效态Pb含量

作为总降幅。上面分析中得出三种土壤中HNO3提取

态 Pb几乎不随老化时间而变化，因此对于老化过程

中有效态Pb变化只看CaCl2和EDTA提取态。为了更

清楚地比较不同土壤的老化程度及速率，表 4列出了

不同土壤老化 3、9、30、100 d时 0.01 mol·L-1 CaCl2和
0.05 mol·L-1 EDTA-2Na提取态Pb的降幅及占总降幅

比例。

三种土壤中CaCl2提取态 Pb变化过程为：与老化

1 d相比，老化 3 d时，黑土和潮土中 CaCl2提取态 Pb
升高了 20%~90%；老化 9 d时，潮土和红壤中降幅占

总降幅的比例为 18%~46%。老化 30 d时，红壤中降

幅占总降幅的比例最高为 58%，潮土中甚至达到

88%，而黑土中平均约为 28%。老化 100 d时，红壤和

潮土中降幅占总降幅比例为 85%~93%，基本达到平

衡，而黑土中约为 54%，还在继续老化，直到老化 360
d时降幅才达到总降幅的95%以上。

与 0.01 mol·L-1 CaCl2提取态 Pb 相比，0.05 mol·
L-1 EDTA-2Na 提取态 Pb 的降幅均较低，几乎都在

10%以下。三种土壤中EDTA提取态Pb变化过程为：

与老化 1 d相比，黑土中EDTA提取态 Pb在 3~30 d内

有小幅度升高（增幅<5%）。老化 9 d时，红壤中降幅

已达总降幅的一半，而潮土中低于 28%。老化 30 d
时，红壤和潮土中降幅占总降幅比分别约为 98%、

34%，红壤中基本达到平衡。老化 360 d时，潮土中降

幅占比达 90%以上，而黑土中约为 67%左右，仍在继

续老化。

总体来看，红壤中 CaCl2和 EDTA提取态 Pb随着

老化时间的延长而逐渐降低，而黑土和潮土中在老化

3~9 d时先小幅度升高再随老化时间延长而降低。老

化过程中，红壤和潮土中CaCl2和EDTA提取态 Pb在

老化 30 d 之前快速下降，之后变化缓慢，老化 100~
360 d后基本达到平衡，而黑土中变化相对缓慢。老

化实验中三种土壤适宜的老化时间分别为：红壤

（100 d）、潮土（360 d）、黑土（>360 d）。不同提取态Pb
随老化时间变化幅度不同，大小顺序为：0.01 mol·L-1

CaCl2>0.05 mol·L-1 EDTA-2Na>0.43 mol·L-1 HNO3。

CaCl2提取态 Pb在三种土壤中的老化速度为：潮土>
红壤>黑土，而EDTA提取态Pb为：红壤>潮土>黑土。

由表 1还能得出，红壤中低浓度 Pb老化速率高于高

浓度，而潮土和黑土中高浓度 Pb的老化速率与低浓

度相当或高于低浓度。

2.3 老化过程拟合

研究重金属稳定化过程常见的动力学模型有：

Elovich模型、二级动力学模型、一阶指数衰减模型[27]，

本研究经过对不同模型进行尝试，一阶衰减模型拟合

效果最好，拟合度在 0.93~0.99之间，拟合方程均为极

显著（P<0.001），模型方程式为[28]：

Ct=Ce+Ae（-kt）

式中，Ct是老化时间为 t时，土壤中外源有效态Pb浓度

提取剂
Extractants

CaCl2

EDTA

土壤类型
Soil types

红壤
Red earth

潮土
Fluvo-aquic soil

黑土
Black soil

红壤
Red earth

潮土
Fluvo-aquic soil

黑土
Black soil

处理
Treatments

低浓度

高浓度

低浓度

高浓度

低浓度

高浓度

低浓度

高浓度

低浓度

高浓度

低浓度

高浓度

老化Aging 3 d
降幅

Decrease
3.42
1.25
-37.1
-94.3
-21.2
-12.3
0.39
0.68
2.53
2.82
-1.98
-3.45

（降幅/总降幅）
Decrease to total

decrease
12.6
6.0

-57.3
-125.0
-26.3
-14.7
4.6
9.7
13.5
17.7
-17.5
-58.1

老化Aging 9 d
降幅

Decrease
4.8
7.02
28.6
35.0
-24.2
-7.8
4.4
2.5
5.3
0.17
-3.6
-4.63

（降幅/总降幅）
Decrease to total

decrease
17.8
33.9
44.1
46.3
-30.0
-9.28
52.5
35.3
28.0
1.1

-31.6
-77.9

老化Aging 30 d
降幅

Decrease
15.7
11.0
57.1
65.7
16.7
29.2
8.9
5.8
6.5
4.7
-3.6
-1.6

（降幅/总降幅）
Decrease to total

decrease
57.7
52.9
88.1
87.0
20.6
34.8
98.6
82.9
34.8
29.5
-32.1
-26.7

老化Aging 100 d
降幅

Decrease
24.7
17.7
65.7
68.6
39.2
49.0
6.9
6.8
13.0
8.9
1.7
2.9

（降幅/总降幅）
Decrease to total

decrease
91.0
85.4
93.2
90.7
48.5
58.3
82.0
98.2
69.0
55.8
15.3
48.4

表4 老化过程中CaCl2和EDTA提取态Pb降幅及占总降幅百分比的变化（%）

Table 4 The decreases of Pb extracted by CaCl2 and EDTA and its proportion to total decreases in the aging process（%）
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占添加浓度的百分比，A表示强度，Ce为函数拟合达到

平衡时土壤中有效态Pb浓度占添加浓度的百分比，k

为表观稳定化速率的常数，其值越大越容易达到平

衡。表5列出老化过程中不同土壤CaCl2和EDTA提取

态Pb拟合的一阶指数衰减模型参数k和Ce。

对比参数 k（表 4）可知，拟合方程中，CaCl2提取态

Pb在潮土中 k值最大，约是黑土和红壤中的 10倍，老

化速率最快，不同类型土壤中的老化速率依次为：潮

土>红壤>黑土。EDTA提取态Pb在红壤中 k值最大，

老化速率最快。潮土和黑土中高浓度下老化速率高

于低浓度或与低浓度相当，而红壤中低浓度下老化速

率高于高浓度。

由平衡浓度占添加总量比值Ce可看出，EDTA作

为提取剂时的Ce要高于CaCl2。Ce在不同土壤中表现

为：达到平衡时，CaCl2提取态 Pb含量占添加总量的

比例很低，除了红壤中在 7%~11%之间，黑土和潮土

中均低于 0.01%；而EDTA提取态 Pb含量占添加总量

比例在红壤和黑土中较高，在 85%~92% 之间，但在

潮土中较低，约为 70%。以上分析结果与图 1 中显

示的实测数据变化趋势相一致，说明一阶指数衰减

方程能较好地反映红壤、黑土、潮土中有效态 Pb 的

老化过程。

2.4 土壤理化性质与Pb老化过程参数的相关分析

老化过程中 CaCl2提取态 Pb含量极低，老化 360
d时平衡浓度更低，尤其是潮土和黑土中；HNO3提取

态 Pb 较高且随老化时间无显著变化，相对来说，

EDTA作为研究红壤、黑土、潮土中铅老化过程较适

合。为了进一步探究土壤理化性质对平衡浓度Ce和

老化速率 k的影响，将土壤理化性质与EDTA提取态

Pb 的老化方程中这两个参数之间做了相关性分析

（表 6）。总的来看，EDTA提取态 Pb老化速率与 pH、

EC呈极显著负相关，与非晶质铁、晶质铁、晶质铝呈显

著正相关。EDTA提取态Pb的平衡浓度占添加量的百

分比受土壤性质影响较小，与添加浓度呈显著正相关，

说明高添加浓度下EDTA提取的有效态Pb更高。

3 讨论

3.1 利用不同提取态Pb描述外源Pb老化过程优缺点

分析

研究不同土壤中 Pb老化过程，需要选择一种既

能反映老化过程而且测定方便的提取剂。不同提取

剂提取的有效态 Pb含量不同，EDTA和HNO3提取态

含量远高于CaCl2提取态，这主要与提取剂的提取机

理有关。CaCl2作为中性盐溶液，主要提取水溶态和

可交换态，但是潮土和黑土中CaCl2提取态含量极低，

对测定有较高的精度要求，不利于分析。EDTA-2Na
是螯合剂，除了提取可交换态外还能将有机复合物中

重金属提取出来，而对土壤的物化性质影响较小[26]，

能较好地表现外源 Pb的老化过程。此外，研究表明

EDTA提取态Pb能较好地反映土壤中Pb的生物有效

性[29]，而HNO3的代换机制是H+的置换作用[17]，除了残

渣态几乎能将各种形态的 Pb提取出来[6，30]，其强大的

提取能力可能掩盖了 Pb的老化作用，因此硝酸提取

表6 土壤理化性质与Pb老化速率 k和平衡浓度占添加量比例Ce相关系数

Table 6 Correlation coefficient of soil properties with stabilization velocity（k）and the ratio of equilibrium concentration to
the Pb of added（Ce）

注：**表示相关关系达到极显著（P<0.01），*表示相关关系达到显著（P<0.05）。
Note：**shows a very significant positive correlation（P<0.01），*shows a significant positive correlation（P<0.05）.

方程参数
Equation
parameter
k（EDTA）
Ce（EDTA）

添加浓度
Added

concentration
-0.431
0.948**

pH

-0.923**
0.207

EC

-0.928**
0.214

有机质
Organic
matter
-0.519
0.201

CaCO3

-0.517
0.044

粉粒
Silt

particle
-0.676
0.095

黏粒
Clay

particle
0.535
-0.049

CEC

-0.372
0.174

非晶质铁
Amorphous

iron
0.855*
-0.165

非晶质铝
Amorphous
aluminum

0.714
-0.108

晶质铁
Crystalline

iron
0.929**
-0.22

晶质铝
Crystalline
aluminum

0.91*
-0.195

表5 土壤中Pb老化过程的一阶指数衰减模型

拟合参数 k和Ce

Table 5 Parameter k and Ce modeled by exponential decay
equation for the aging of Pb added to soils

土壤类型
Soil type
红壤

Red earth
黑土

Black soil
潮土

Fluvo-aquic soil

添加浓度
Added concentration

/mg·kg-1

125
250
150
300
175
350

0.01 mol·L-1

CaCl2
k

0.027
0.016
0.013
0.012
0.154
0.255

Ce

6.97%
11.00%

0
0

0.01%
0.01%

0.05 mol·L-1

EDTA-2Na
k

0.103
0.057
0.003
0.013
0.01
0.008

Ce

86.30%
86.40%
84.50%
91.70%
68.50%
72.00%
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态 Pb随老化时间变化不明显，综合来看，EDTA提取

态Pb较适合研究Pb老化过程。

3.2 土壤理化性质对Pb在土壤中化学反应的影响

外源 Pb在不同性质土壤中的化学反应不同，使

得不同土壤中有效态Pb含量不同。土壤 pH越低，H+

对 Pb2+的竞争吸附作用越大，可交换态 Pb含量越高；

pH升高，H+的影响减小，而络合吸附和沉淀作用却随

之加强[10]，外源 Pb容易形成 Pb氢氧化物、硫化物、碳

酸盐等沉淀[10]，外源 Pb一旦进入土壤，立即被固定，

可交换态Pb含量迅速降低。同时，CaCO3含量也影响

土壤 Pb吸附，研究表明[11]土壤吸附 Pb过程中 Pb2+很

可能取代碳酸钙的 Ca2+的位置，形成含 Pb碳酸钙沉

淀，而沉淀的结晶会进一步加速吸附金属离子沉降下

来[12]，从而影响土壤对Pb的吸附量和吸附强度[13]。黏

粒含量可以改变土壤CEC而影响土壤 Pb的吸附，黏

粒含量越高，CEC相应增加，通过静电吸引而吸附的

Pb离子也越多[14-15]。铁铝氧化物有巨大的表面积，对

Pb有较强的吸附力，有研究推测Pb可能吸附在Fe氧
化物上[31]，Pb 的溶解度与土壤 Fe 化学有着密切关

系[32]，因此Fe氧化物可能是影响Pb活性的重要因素，

这也可能是EDTA提取态 Pb老化速率与铁铝氧化物

含量成正比的原因。除此之外，外源 Pb在土壤中化

学反应还受有机质影响，土壤腐殖质含有多种含氧功

能团，王波等[33]研究发现多种腐植酸的红外谱图中在

3500~3100、1720 cm-1和 1620、1226 cm-1处的强吸收

分别表明含有酚羟基、羧基和醇氧基，而这些官能团

对Pb2+的吸附很强，可达 99%[16]，极易与Pb2+发生络合

或螯合反应[16，34]。

黑土中有机质和CEC含量最高，推测正是黑土中

强大的络合吸附作用使外源Pb一旦进入土壤，立即被

吸附固定，而潮土中 pH和碳酸钙含量最高，沉淀反应

为主，且其逆反应解吸难以进行[35]，所以黑土和潮土中

可交换态Pb含量最低；红壤中 pH低，黏粒含量高，静

电吸附反应占主要地位，其中可交换态Pb远高于黑土

和潮土，这一点与前人的研究结果相同[36-37]。

潮土中的高pH和沉淀反应，也许是潮土中EDTA
提取态低的原因，因为EDTA提取剂偏酸性，在潮土中

被部分中和，络合物的稳定性受到 pH 和沉淀的影

响[38]；利用EXAF技术探究污染土壤中Pb的化学形态，

结果表明Pb吸附在针铁矿和胡敏酸上[39]，而EDTA能

将Pb从有机物中释放出来，这可能是黑土中EDTA提

取态Pb含量最高的原因[40]。而HNO3能溶解潮土中Pb
的沉淀物，将一些非代换吸附态Pb也提取出来，因此

潮土中硝酸提取态要高于 EDTA 提取态[41]。黑土中

HNO3提取态含量较低，可能与有机质包裹的Pb不易

被酸溶解有关。有研究表明[42]，酸性条件下富里酸发

生解离后可以与重金属络合，其络合物与黏土颗粒有

一定的结合能力，因此黏土对重金属的吸附能力增强。

3.3 不同土壤中Pb老化过程差异分析

外源 Pb进入土壤就迅速被固定，活跃态 Pb向稳

定的有机结合态转变[43-44]，经过沉淀和有机质包裹等

快反应阶段后，进入微孔扩散的慢反应阶段[8]。Ma等[9]

研究Cu老化过程发现，快反应过程在1 d内就可完成。

黑土和潮土中CaCl2提取态Pb在老化3~9 d时先升高，

之后再随老化时间延长而降低。这一现象可能是由

于扩散反应造成的 Pb2+减少，而使 Pb（OH）2、PbCO3等

沉淀发生逆反应，而发生沉淀的再溶解[9]，使Pb2+含量

升高，蔡琼瑶等[23]的研究中也出现相同的现象。

相比于红壤和潮土，黑土中老化速率较慢，这可

能由于有机质与 Pb结合强于吸附态，不易随时间发

生变化有关。潮土中 CaCl2提取态 Pb老化速率显著

高于红壤和黑土，有研究表明[13]pH升高能加速 Pb稳

定化速率，而 CaCO3 含量是影响 pH 的重要因素[45]。

红壤中低浓度下 Pb老化速率高于高浓度，而潮土和

黑土中高浓度下老化速率与低浓度相当或高于低浓

度，Ma等[46] 研究 Zn的老化过程时也得出高添加浓度

下老化速率高于低添加浓度，这可能由于在高添加浓

度下，中性、碱性土壤中沉淀和有机质吸附作用增

强[8]，导致其老化速率增强。

4 结论

（1）外源 Pb的提取率受提取剂种类和土壤性质

的显著影响，0.05 mol·L-1 EDTA-2Na和 0.43 mol·L-1

HNO3提取率远高于 0.01 mol·L-1 CaCl2，其中红壤中

0.01 mol·L-1 CaCl2提取率远高于潮土和黑土，黑土中

0.05 mol·L-1 EDTA-2Na 提取率最高，0.43 mol·L-1

HNO3 提取率较高且随老化时间无显著变化，0.05
mol·L-1 EDTA-2Na较适合作为研究Pb老化过程中的

提取剂。

（2）外源Pb在不同土壤中老化过程不同，红壤和

潮土中CaCl2和EDTA提取态Pb在老化 30 d之前快速

下降，之后缓慢降低，100~360 d后基本达到平衡，而

黑土中老化相对缓慢。

（3）外源 Pb在三种土壤中的老化过程符合一阶

指数衰减方程。EDTA提取态 Pb与 pH、EC极显著负

相关，与铁铝氧化物含量呈显著正相关。
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