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Abstract：The widely distributed natural organic matter（NOM）in the environment has important influences on the environmental behavior
of heavy metals in soils. In this study, bulk NOM was divided into four fractions according to their molecular weight（F0：bulk NOM as the
control; F1：fraction with molecular weight <5000 Dalton; F2：5000~10 000 Dalton; F3：10 000~30 000 Dalton; and F4：>30 000 Dalton）,
and the effects of different NOM fractions on Cd adsorption and desorption in purple soil in relation to their structure and properties were
studied using a batch experiment. The results showed that NOM and its fractions significantly enhanced the Cd adsorption ability of the
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摘 要：环境中广泛分布的天然有机质（NOM）对重金属土壤环境行为具有重要影响。为深化对NOM调控重金属土壤环境行为的

认识，本文采用批量平衡试验方法，研究了 NOM 不同分子量组分（F0，未分级 NOM；F1，<5000；F2，5000~10 000；F3，10 000~
30 000；F4，>30 000）对紫色土 Cd吸附-解吸的影响，分析了NOM效应与其组成和性质的关系。结果表明，添加NOM及其组分

（0.1%、0.2%、0.5% C）均增加了土壤对Cd的吸附性能，与未添加NOM对照相比，土壤Cd吸附量增加 6.25%~61.22%，而解吸率降

低 16.22%~56.52%；NOM组分添加量越高，对土壤Cd吸附能力的增加作用越显著；等添加量条件下（0.5% C），F1、F3、F4组分土壤

Cd的吸附量明显高于F0，而F2的作用则相反，其中F1处理的土壤Cd吸附量较F0高约 37.98%，解吸率降低了约 38.63%，而F2则

使土壤Cd吸附量降低了约6.68%，解吸率增加18.02%；随NOM组分分子量的增加，其C、H元素含量增加，而O含量减少，O/C、（N+
O）/C元素比值降低，反映出高分子量组分氧化程度更低，极性更弱。研究表明，NOM组分对土壤Cd吸附的影响与其分子量大小

的变化并不存在线性依存关系，低分子量组分F1可能主要通过影响土壤 pH而改变对Cd的吸持能力，而高分子量组分则还受其

结构复杂性的影响。
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随着我国经济的发展和城市化进程的加快，我国

耕地土壤重金属污染问题日趋突出。据估计，我国目

前受重金属污染的耕地面积近 2000万 hm2，约占总耕

地面积的 1/5[1]。土壤中的重金属可被作物吸收累积，

最终通过食物链进入人体，对人体健康构成极大的威

胁。其中，以 Cd 污染最为普遍，其点位超标率达到

7%，在几种重金属中位居第一[2-3]，全国不少地区（如

湖南、广西等）土壤Cd含量已经远远超过我国土壤环

境质量标准三级标准[4]，同时土壤中的Cd移动性强、

生物累积性较高，对人体心、肝、肾等多个器官存在严

重损害且具有“三致”效应，被列为优先控制重金属之

一[5]。人体Cd超标不仅会影响人类的新陈代谢与身

体机能，还会造成胎儿发育畸形、生殖障碍等，人群

Cd接触暴露的主要途径是食物的摄入，土壤、污泥、

灌溉污水和大气沉降颗粒物等各种介质中的 Cd，通
过食物链形成“从土壤到餐桌”的污染[6-7]。

Cd在土壤中的吸附-解吸过程是控制其生物有

效性的关键过程。天然有机质（Natural organic mat⁃
ter，NOM）广泛存在于土壤、沉积物等环境介质，由于

其复杂的分子结构和所带的多种功能基团，具有极高

的反应活性，作为污染物的络合剂和吸附剂，对土壤

吸附-解吸性能有着重要的影响，从而制约重金属形

态转化和生物有效性[8-10]。NOM对Cd吸附-解吸的效

应与其组成和性质关系密切。对于NOM组分与效应

的研究，经典的方法是按照NOM的溶解特性区分为

胡敏素（HM）、胡敏酸（HA）和富里酸（FA）等，并认为

HA和 FA是NOM的主要活性组分，围绕两者对土壤

重金属环境行为的影响开展了大量研究，如王青

清[11]、王俊[12]研究比较了HA和 FA对紫色土 Pb、As吸

附-解吸行为的影响，表明HA可有效促进土壤Pb、As
的吸附，FA则降低了土壤 Pb、As吸附能力。李光林

等[13]研究了溶液体系中HA和FA对Cu、Cd吸附-解吸

特征的影响，表明Cu、Cd吸附容量FA>HA，吸附强度

HA>FA，解吸量 FA>HA。Yang等[14]从单一土壤沉积

物中依次提取四个 HA 组分，结果显示较早提取的

HA组分对Cu2+亲和力更好。有研究表明官能团是影

响NOM对金属离子吸附的主要因素[15-16]。从垃圾渗

滤液中提取的HA对Cd的吸附与其羧基数量成正相

关[17]。而从土壤中提取的 NOM 对重金属吸附效果，

则受其 pH和羧基、酚羟基的离子强度影响[18]。含氮

和含硫基团也在结合重金属方面发挥着重要作用[19]。

这些研究反映出NOM对重金属的调控效应确实随其

组成、来源的不同而异，但是在实际的环境介质中

NOM不同组分分子量应该是连续分布，很难区分为

HA和 FA。事实上，NOM 中的 HA和 FA组分在基本

分子构成单元上并无本质区别，而分子大小可能是其

影响土壤重金属环境行为的关键，不同NOM的影响

差异是其不同组分综合作用所体现的表观效应，但目

前对NOM影响重金属吸附-解吸行为的研究较少，特

别是对于NOM的效应与其分子组成和性质的关系缺

乏深入研究。

为此，本研究以污染危害大、污染范围广的重金

属Cd为对象，采用切向超滤连续分级方法，将NOM区

分为不同分子量组分，研究比较NOM及其不同分子量

组分对紫色土Cd吸附-解吸的影响，分析NOM不同分

子量组分元素组成、活性功能基团含量与其对土壤Cd
吸附-解吸行为影响效应之间的关系，探究各组分不

同浓度 NOM 对土壤吸附 Cd 的影响。以期深化对

soil. The Cd adsorption rates of the soil increased by 6.25% to 61.22%, while the desorption rates decreased by 16.22% to 56.52% with the
addition of 0.1%, 0.2%, and 0.5% C of NOM or its fractions to the soil. The promoting effect increased with the increase in NOM addition.
At the same addition amount（0.5% C）of NOM fractions, the amount of Cd adsorption for F1, F3, and F4 was significantly higher than that
of the bulk NOM（F0）, while F2 showedthe opposite effect; the amount of Cd adsorption with the addition of F1 was about 37.98% higher
than that of F0, and the desorption rate was about 38.63% lower. F2 decreased the amount of Cd adsorption by 6.68% and increased the de⁃
sorption rate by 18.02%. The contents of C and H increased in the NOM fractions with the increase in their molecular weight, while the O
content decreased.Accordingly, the ratios of O/C and（N+O）/C in the NOM samples decreased, thereby showing a lower oxidation state and
a weaker polarity for the fraction with higher molecular weight. However, no linear dependence existed between the molecular weight of the
NOM fractions and their effects on soil Cd adsorption. F1, which was a low molecular weight fraction, promoted Cd adsorption by soil main⁃
ly by altering soil pH, while the effects of fractions with higher molecular weight were possibly also relevant to their structural complexity.
Keywords：natural organic matter; molecular weight; soil; Cd; adsorption-desorption
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NOM调控重金属土壤环境行为的认识，同时为利用含

NOM材料进行土壤Cd污染修复提供科学依据。

1 材料和方法

1.1 供试材料

1.1.1 供试土壤

供试土壤为西南地区广泛分布的紫色土——灰

棕紫泥（Grey-brown purplish soil，GPS），采集自重庆

市涪陵区耕地土壤表层（0~20 cm）。所采土样去除砾

石及植物残体，自然风干后磨细过 2 mm标准筛，用于

后续的土壤培养试验。供试土壤的基本理化性质结

果见表1。
1.1.2 供试NOM

供试NOM提取自重庆市北碚区缙云山国家自然

保护区森林土壤腐殖质层（A0）。该自然保护区植物

种类丰富，分 246科 992属 1966种。取样点位于保护

区核心区，受人为活动影响较少，A0 层厚度 10~50
cm，植被类型为混交林。

1.2 试验方法

1.2.1 NOM的提取和组分分级与性质表征

按照国际腐植酸学会（IHSS）推荐的方法，土样

过 2.00 mm筛，室温下 1 mol·L-1 HCl在 pH 1~2范围内

振荡平衡土样。用 0.1 mol·L-1 HCl来调整土样悬浊

液的液体体积，液∶土=10∶1（V/W）。悬浊液振荡 1 h
后低速离心分离，移除上清液，保留剩余土样。用 1
mol·L-1 NaOH调整剩余土样 pH至中性（pH=7.0），N2
氛围中，按液∶土=10∶1（V/W）添加 0.1 mol·L-1 NaOH
溶液，间歇性振荡 4 h后，将碱性悬浊液静置过夜，然

后离心分离获得上清液，碱溶重复三次。提取NOM
粗样后，采用 0.1 mol·L-1 HCl和 0.3 mol·L-1 HF纯化，

直到灰分含量低于1%。将纯化后的溶液pH调至7，并
过 0.45 μm 滤膜。采用 Amicon Ultrafiltration Stirred
Cell 8400（Beverley，MA，USA）将纯化提取到的 NOM
样品超滤分级，滤膜截留分子量为 5000、10 000、
30 000，获得四个不同分子量的组分：组分F1，分子量

<5000；组分F2，5000~10 000；组分F3，10 000~30 000；
组分 F4，>30 000。同时保留一份未分级 NOM（原

NOM），记为 F0，不同组分冷冻干燥获得固体样品备

用。对不同分子量组分进行元素组成测定、活性功能

基团的测定等，表征各分子组分特征，用于后续研究。

1.2.2 NOM对Cd的等温吸附-解吸的影响试验

称取上述供试土壤 50 g备 16份，按土质量 0.1%、

0.2%、0.5%的 C含量分别添加未分级NOM（F0）及其

不同分子量组分（F1、F2、F3、F4），留一份不添加NOM
的原土作为对照（CK）。NOM以水溶液形式加入，并

人工充分搅拌均匀，风干备用。称取上述土样各

1.000 g于 50 mL塑料离心管中，按水土比 20∶1加入

不同浓度的 CdCl2溶液（0、1、5、10、20、30、40、50 mg·
L-1 Cd），支持电解质为 0.01 mol·L-1 Na（NO）3，在摇床

中以转速 220 r·min-1恒温 25 ℃振荡 24 h后，以 4000
r·min-1离心 10 min，取上清液分别测Cd浓度，根据吸

附平衡前后上清液Cd浓度差值，计算吸附量。每组

试验设三个平行。

吸附试验完成后，倾去上清液，用去离子水轻轻

洗净土壤表层，在残留土壤中加入 20 mL 0.01 mol·
L-1 Na（NO）3溶液，搅拌均匀，在相同条件下振荡24 h，
4000 r·min-1离心 10 min。测定上清液Cd浓度，计算

土壤Cd解吸量。

1.3 分析方法

土壤 pH、有机质含量、可溶性有机碳（DOC）、全

氮等基本理化性质的测定参照《土壤农化分析与环境

监测》[20]。其中，pH采用 pH测量仪测定；土壤DOC采

用超纯水提取，碳氮分析仪进行测定；土壤全氮测定采

用凯式定氮法；全磷采用HClO4-H2SO4消化，钼锑抗比

色法测定，全钾采用火焰光度法。土壤有机质采用重

铬酸钾容量法-外加热法测定。吸附解吸上清液中Cd
采用火焰原子吸收分光光度法测定（TAS-900，北京普

析）。NOM及其不同组分的C、H、O、N、S等主要元素

含量采用元素分析仪（Vario EL Cube）测定，计算H/C、
O/H、O/C、C/N。采用Ba（OH）2和（CH3COO）2Ca间接滴

定法测定不同分子量NOM酸性功能基团的含量[21]。

1.4 数据处理

采用 Microsoft Excel 2007 进行数据整理，Origin
Pro 8进行数据分析作图。

表1 供试土壤基本理化性质

Table 1 Basic physicochemical properties of soil sample
供试土壤
Soil sample

灰棕紫泥（GPS）
pH
8.13

DOC/g·kg-1

0.103

CEC/
cmol·kg-1

17.753

有机质
The organic matter/g·kg-1

17.75

全氮
Total nitrogen/g·kg-1

1.24

全磷
Total phosphorus/g·kg-1

0.73

全钾
Total kalium/g·kg-1

0.81

1965
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2 结果与讨论

2.1 NOM及其不同分子量组分的元素组成与功能基

团含量特征

NOM及其不同分子量组分元素和主要功能基团

含量如表 2所示。由表 2可见，NOM各分子组分元素

组成具有一定规律性，其中C、H含量随着NOM组分

分子量的增大而增大，而O元素则相反。N元素含量

虽随着NOM分子量增加而增大，但组分F1、F2、F3相

差不大（1.02%~1.09%），组分F4中N元素含量明显上

升，约为组分 F3的 3倍。组分 F0（未分级NOM）C、N
元素含量均介于 F3和 F4之间，其中C元素含量与 F3
接近，N元素含量大于F3。

腐植酸中的O/C、H/C等原子比通常可以用来描

述腐植酸的结构和性质差异[22-24]。NOM各组分原子

比例如图 1所示。其中，O/C通常代表腐植酸中羧酸

等含氧官能团含量和氧化程度[25]，随着分子量的增

加，此比值降低。C/H 可以标志有机质的来源和结

构[26]。组分 F2 的 C/H 较高（1.44），说明 F2 含有更多

的芳香烃结构，而组分 F4的C/H较低（0.92），说明 F4
组分脂肪化程度较高。（O+N）/C作为极性指标，随着

各组分分子量的增加，此比值逐渐降低。综上所述，

分子量越大，NOM组分氧化程度越低，极性越弱。分

子量>5000时，分子量越大，NOM的缩合程度越低，芳

香结构物质含量减少，脂肪性物质增加。Chen等[27]从

泥炭土中提取HA分为不同分子量级后，也发现低分

子量HA具有极性和芳香结构。总酸性基团、羧基、

酚羟基均随着分子量的增大而减小，与 O/C 顺序一

致。其中羧基的变化并不明显（2.96~3.19 mmol·g-1），

可见酚羟基的减少是总酸性官能团含量降低的原因。

组分 F0的O/C和（O+N）/C值与 F3相接近，但 C/H值

介于F2与F3之间。和其余组分相比，F0羧基变化也

并不明显，酚羟基和总酸性官能团含量介于组分 F1
与F2之间。

2.2 NOM及其不同分子量组分的土壤对Cd吸附性能

的影响

不同NOM处理土壤Cd吸附量随Cd添加浓度的

变化如图 2所示。NOM不同组分对土壤Cd吸附的影

响与其添加量有关：当土壤中 NOM 组分添加量在

0.2%（以C计）以下时，只有土壤Cd初始浓度达到 30
mg·L-1，土壤 Cd 的吸附量才表现出明显差异，而当

NOM 组分添加量为 0.5% 时，土壤 Cd 浓度在 20 mg·

组分
Fraction

F1
F2
F3
F4
F0

总酸性官能团
Total acid functional groups/

mmol·g-1

6.20±0.10
5.54±0.02
4.14±0.01
4.07±0.03
5.86±0.20

羧基
Carboxyl group/

mmol·g-1

3.19±0.03
3.10±0.01
3.06±0.03
2.96±0.02
3.08±0.03

酚羟基
Phenolic group/

mmol·g-1

3.01±0.08
2.44±0.01
1.18±0.02
1.08±0.02
2.87±0.05

DOC/
mg·L-1

11.13±0.5
13.32±0.1
13.92±0.4
15.25±0.2
12.53±0.3

元素分析Elemental analysis/%
C

23.55
28.25
40.85
55.65
41.19

H
1.42
1.64
2.98
5.02
2.86

N
1.02
1.04
1.09
3.34
1.6

O
72.51
66.46
51.11
34.26
51.07

S
1.51
2.61
3.57
1.73
2.28

表2 元素组成和酸性官能团分析

Table 2 Elemental compositions and acidic functional groups of HA fractions

图1 不同分子量NOM组分O/C、C/H、（O+N）/C比值

Figure 1 The atomic ratio of different molecular weights NOM
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L-1时不同处理之间即表现明显差异。说明在低NOM
用量或较低Cd水平下，Cd的吸附主要受土壤自身性

质的影响，随NOM或 Cd初始浓度水平的增加，NOM
对土壤Cd吸附性能的影响越明显。有研究表明，随

着NOM溶液中重金属质量浓度的增加，二者之间的

结合大致可分为三个阶段[28-30]：一是重金属离子主要

与NOM中的强官能团结合；二是重金属离子开始与

NOM中的弱官能团结合；三是重金属离子与NOM中

所有可利用的官能团结合。因此当Cd初始质量浓度

逐渐增加，NOM中官能团利用率逐步提升，NOM对土

壤Cd吸附性能影响也越明显。同时，NOM对土壤Cd
吸附量的影响与 NOM 组分分子量有关，在 0.1%、

0.2% C和 Cd≥30 mg·L-1以及 0.5% C和 Cd≥20 mg·L-1

添加量条件下，不同组分处理土壤Cd吸附量大小顺

序均表现为 F1>F4>F3>F0>F2>CK。说明 NOM 及其

组分的添加均增加了土壤对Cd的表观吸附能力。当

添加 0.5% C组分 F1时，Cd吸附量（987.3 mg·kg-1）较

CK（612.4 mg·kg-1）增加了 61.22%。当添加 0.1% C组

分F2时，Cd吸附量（650.7 mg·kg-1）较CK增加 6.25%。

未添加NOM的对照（CK）处理在Cd初始添加浓度为

40 mg·kg-1时，吸附基本达到饱和，而添加NOM及其

组分的土壤 Cd吸附量还在持续上升。这表明 NOM
及其组分的增加提高了土壤对Cd的吸附容量；但不

同组分对土壤Cd吸附能力的影响方向和程度存在差

异：添加组分 F1、F3、F4的土壤与未分级NOM（F0）处

理的土壤相比，土壤对Cd的吸附能力明显提高，其中

添加组分 F1的土壤对Cd的吸附量与添加 F0土壤相

比，增加了约 9.8%~37.98%，而添加组分F2的土壤Cd
的吸附量与 F0相比反而降低了约 5.35%~6.68%。可

见NOM组分对土壤 Cd吸附的影响随其分子量大小

的变化不存在线性依存关系，反映出NOM组分对土

壤Cd吸附影响的复杂性。

为进一步探讨NOM及其不同分子组分对土壤吸

附能力的改变，采用Langmuir、Freundlich等几种常用

等温吸附方程对NOM不同组分影响下的吸附数据进

行拟合，结果表明 Freundlich 方程拟合效果最好，能

很好地描述NOM各组分在不同浓度下 Cd的吸附行

为，决定系数R2>0.92（表3）。

Freundlich模型表达式为：Qe=KF×Ce1/n。

式中：Qe为土壤Cd吸附浓度，mg·L-1；Ce为吸附平衡液

Cd浓度，mg·L-1；KF为和吸附能力有关的常数，KF值越

高，则吸附剂对吸附质的吸附能力越强。据表 3 可

知，吸附能力大小为 F1>F4>F3>F0>F2>CK。和图 2
分析结果一致。等温吸附模型拟合结果进一步证明，

NOM 及其各组分的添加改变了土壤对 Cd的吸附性

能，且各组分对土壤吸附性能的影响差异明显。同

样，由常数KF可知，同种NOM组分C添加越高，NOM
及其不同组分处理的土壤对 Cd 吸附能力的影响越

明显。

2.3 NOM及其不同分子量组分影响下土壤吸附Cd的
解吸特征

土壤吸附重金属离子的解吸特性与其释放能力

密切相关，解吸量直接影响土壤溶液以及农作物吸收

图2 添加不同浓度不同分子量NOM的土壤对Cd吸附量的影响

Figure 2 Effects of the adsorption amount of Cd in soil with
different fractions and molecular weight NOM
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重金属的含量。不同NOM处理土壤Cd解吸量随Cd
吸附量的变化如图 3所示：NOM各单一组分解吸量均

随吸附量的增大而增大。这一结论与李灵等[31]的研

究结果相似。其中，未添加NOM的对照（CK）处理Cd
的解吸量最多，解吸率约为10.97%，其余组分中F2解

吸率最高为 9.19%，相比 CK 降低 16.22%；F1 解吸率

最低为 4.77%，相比CK降低 56.52%，可见CK对Cd的

吸持强度最弱；NOM及其组分添加后均提高了土壤

对 Cd的吸持强度，降低了土壤 Cd释放的环境风险。

但添加不同分子量NOM土壤对 Cd的吸持强度的影

响方向和强度存在差异。在 0.1%、0.2%和 0.5%添加

量下，不同组分处理土壤Cd解吸量大小顺序均表现

为CK>F2>F0>F3>F4>F1。其顺序与吸附量相反。以

含碳量 0.5% 的 NOM 为例，F0、F1、F2、F3、F4 各组分

最大吸附量分别为 715.5、987.3、677.2、772.7 mg·kg-1

和 837.7 mg · kg-1 时，解吸量分别为 55.56、47.05、
62.24、54.32 mg·kg-1和 50.64 mg·kg-1，由此可得解吸

率分别为 7.77%、4.77%、9.19%、7.03%、6.05%。与 F0

表3 添加不同浓度不同分子量NOM的土壤Freundlich模型等温吸附参数

Table 3 Isothermal adsorption parameters of Freundlich model with different fractions and molecular weight of NOM
含碳量Carbon content/%

0.1

0.2

0.5

参数Parameter
KF

1/n
R2

KF

1/n
R2

KF

1/n
R2

F1
415.64
0.34
0.94

637.44
0.48
0.94

1 364.12
0.55
0.95

F2
288.46
0.31
0.92

306.09
0.29
0.92

332.45
0.30
0.93

F3
361.69
0.80
0.94

406.18
0.54
0.91

516.83
0.31
0.95

F4
393.12
0.43
0.93

454.36
0.37
0.95

532.62
0.29
0.98

F0
300.56
0.44
0.92

311.30
0.43
0.97

321.81
0.45
0.95

图3 添加不同浓度不同分子量NOM的土壤Cd吸附量与解吸量的关系

Figure 3 Relationship between the desorption and absorption amount of Cd in soil with different fractions and molecular weight NOM
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组分相比，添加组分 F1的土壤对 Cd吸持强度增强，

解吸率降低 38.63%，而F2处理的土壤对Cd吸持强度

降低，土壤Cd解吸率较 F0增加了 18.02%。结合图 2
可知，同等条件下（以含碳量计）NOM土壤对Cd吸持

强度大小为 F1>F4>F3>F0>F2。NOM 不同组分对土

壤Cd吸持强度的影响与其对吸附量大小的影响作用

顺序一致。可见NOM组分对土壤 Cd解吸的影响随

其分子量大小的变化亦不存在线性依存关系。

2.4 NOM对土壤Cd吸附能力的影响与其组成和性质

的关系分析

前述分析结果表明，本试验中分子量<5000的F1
组分对土壤Cd吸附的促进作用最大，而分子量5000~
10 000的 F2组分则低于未分级NOM（F0），当组分分

子量>10 000时，则随组分分子量的增加，对土壤 Cd
吸附的促进作用增强（F4>F3），各组分对土壤Cd吸附

影响与其分子量之间存在非线性依存关系。这一现

象与以往的认识不完全一致，以往研究普遍认为中低

分子量组分如简单有机酸、富里酸等可降低土壤重金

属的吸持能力，提高其移动性和植物有效性，高分子

组分如腐植酸对土壤重金属则主要起吸持和固定作

用，从而降低重金属的移动性和生物活性[32-35]。

NOM对土壤重金属吸附的可能的途径包括NOM
作为天然吸附剂或络合剂的直接吸附作用、在土壤溶

液中与重金属离子络合而改变其在土壤固相的吸附

性能[36]、或通过影响土壤 pH和有机-无机复合体状态

等理化性质，进而影响其对金属离子的吸附过程[37]。

本试验中，NOM以溶液形式先加入土壤，待土壤风干

后进行吸附试验，在此过程中（约 2周）NOM已经对土

壤性质产生了影响，其中，以土壤 pH的变化最为明显

（表 4），而 pH是影响土壤Cd吸附的众多因素中的关

键因素。添加不同组分NOM土壤 pH值高低顺序为

F1>F4>F3>F0>F2，与NOM影响下土壤Cd吸附量、吸

持强度顺序一致。与CK（8.13）相比，除 F1组分处理

的土壤 pH值升高外，其余组分 pH值均降低。其中，

组分 F2 处理 pH 值相比 F0 有所降低，而组分 F3、F4
pH值相比 F0升高。有研究表明，在 pH为中性到碱

性的条件下，pH 升高，生成 Cd 的沉淀物反应增

强[38-40]。杨毅等[41]研究也证明了土壤对 Cd的吸附性

与 pH 有关。随着 pH 值增大，腐植酸与 Cd2+作用后

Zeta 电位绝对值增大而粒径逐渐减小，且腐植酸与

Cd2+的结合稳定性和结合量逐渐增强。单瑞娟等[42]研

究表明，随着 pH升高，腐植酸对土壤重金属Cd的解

吸量降低，对土壤Cd吸持作用加强。本试验研究中，

F2组分加入土壤中后，土壤 pH（7.11~7.12）远小于添

加F1组分的土壤pH（8.52~8.73），且添加组分F2的土

壤对Cd的吸附能力最弱，该结果也表明 pH的升高加

强了土壤对Cd的吸附能力。当 pH较低时，溶液中H+

会与Cd2+产生竞争吸附，吸附-解吸在溶液中是一个

动态平衡的过程，这可能也是添加组分 F2的土壤解

吸率最高的原因。因此，不同分子量大小的NOM对

土壤Cd的吸附-解吸能力的影响，可能主要是通过改

变土壤pH值实现的。

此外，NOM组分对土壤Cd吸持性能的影响可能

还与其结构复杂性及功能基团数量等性质有关。

Garcia-Mina[43]研究发现胡敏酸对重金属的络合能力

可能存在两种形式的络合过程，一种在中偏酸条件

下，羧化物起了主要作用，另一种是在碱性条件下，羧

化物、酚类官能团都会发挥作用。由表 4可见，经不

同分子量NOM处理后土壤呈中偏碱性，在此条件下，

酚羟基可能对 Cd的吸持发挥主要作用，而由表 2可

知，NOM各分子组分羧基变化不大，而酚羟基随着分

子量的增加而降低。因此，NOM分子量<5000时，土

壤对 Cd的吸附能力最强可能还与组分 F1中酚羟基

含量最高，对Cd络合作用强有关。同时，本试验中按

照等量碳添加的NOM各组分，F1的碳含量（23.55%）

最低，因此土壤中F1组分的绝对添加量最多，含氧功

能基团的绝对数量相应更多，从而表现出对Cd更强

的吸附性能，Ni等[44]也发现沉积物中 Cd对芳香化程

度高的低分子量HA亲和能力强于高分子量HA。当

NOM组分分子量进一步增加至>10 000时，土壤对Cd
的吸持能力又随分子量增加而增大，Al-Reasi等[45]等

和Kozyatnyk等[46]的研究也获得了类似的结果。本试

验中当NOM组分分子量>10 000时，随着组分分子量

的进一步增加，芳香化程度和缩合程度降低、脂族性

表4 添加不同浓度不同分子量NOM的土壤pH值

Table 4 pH of different concentrations and molecular weight NOM
含碳量Carbon content/%

0.1
0.2
0.5

F1
8.37
8.52
8.67

F2
7.11
7.12
7.49

F3
7.24
7.52
7.84

F4
7.65
7.78
7.95

F0
7.16
7.25
7.56

1969
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增加，而对Cd的吸附量却增加，这一结果与李丽等[47]

实验结果类似，但与以往的一般认知有所不同。有研

究表明芳香族碳基团不能作为重金属离子的吸附位

点，在含有大量芳香族环的碳纳米管上重金属离子的

吸附可以忽略不计[48]。Salloum等[49]使用高分辨魔角

旋转（HRMAS）1H HMR对土壤样品的研究结果也表

明，土壤中NOM的芳香结构并不是存在于土壤-水的

表面，而是被包埋在土壤胶体中，只有破坏了氢键作

用，才使样品中的芳香结构暴露出来。因此，单纯从

NOM 结构芳香性并不能解释其对 Cd 吸附的能力，

NOM的结构效应还与其对土壤有机-无机复合胶体

性质的影响有关。试验过程中亦发现，NOM组分随

其分子量的增加，相对色度逐步加深，其中F1组分呈

米白色，F2呈棕黄色，F3呈棕黑色，F4呈黑褐色，这

些高分子组分可能更利于与土壤无机胶体相互作用

而影响其吸附性能[50-51]。可见NOM影响土壤重金属

吸附的效应与机理十分复杂，NOM随其来源的不同，

其分子组成必然有很大差异，其对土壤重金属环境行

为的影响是各种组分共同作用所产生的表观现象，生

产实践中施用有机物料修复土壤重金属污染常获得

不一致的效果，正是源于其影响的复杂性，因此，

NOM组成性质与结构效应的关系值得深入探讨。

3 结论

（1）NOM 不同分子量组分元素组成和性质有明

显差异。C、H含量随着NOM分子量的增大而增大，

而O元素则相反。表征腐植酸结构和性质的指标O/C、
（N+O）/C随着分子量的增加而降低，反映出NOM高

分子量组分氧化程度更低，极性更弱。分子量>5000
时，高分子量组分缩合程度和芳香化程度更低。总酸

性基团、酚羟基均随着分子量的增大而减小，与O/C
比值顺序一致，而羧基含量随分子量的增加变化

较小。

（2）NOM各组分均增加了土壤对Cd的表观吸附

能力和吸持强度，但不同组分、不同添加量的影响程

度存在差异。随NOM用量的增加，对土壤Cd吸附能

力的促进作用增加；添加不同分子组分NOM土壤对

Cd 吸附量顺序表现为 F1>F4>F3>F0>F2>CK。吸持

强度顺序与其一致。等添加量下（以 0.5%C），与组分

F0相比，组分 F1促进作用最大，而组分 F2抑制了土

壤对Cd的吸附。

（3）NOM 组分对土壤 Cd 吸附-解吸的影响随

其分子量大小的变化不存在线性依存关系。分子量

<5000的NOM组分（F1）土壤对Cd吸附和吸持强度最

高，而分子量>10 000时 NOM 对土壤 Cd的吸附量和

吸持强度随着分子量的增加而增大，低分子量组分可

能主要通过影响土壤 pH而改变其吸附性能，而高分

子量组分还与其自身的吸附能力及分子结构有关。
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