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Effects of pig manure-derived dissolved organic matter on the adsorption of cadmium to soils in the Three
Gorges Reservoir region，China
FANG Yu-xiao1,2, ZHANG Wei3, CUI Jun-fang2, ZHANG Jian-qiang1, TANG Xiang-yu2*, ZHOU Qi-gang3,4

（1.Faculty of Geoscience and Environmental Engineering, Southwest Jiaotong University，Chengdu 611756, China; 2.Key Laboratory of
Mountain Surface Biological Processes and Ecological Regulation，Institute of Mountain Hazards and Environment, China Acadmey of Sci⁃
ences, Chengdu 610000, China; 3.College of Tourism and Land Resources, Chongqing Technology and Business University, Chongqing
400067, China; 4.Chongqing Key Laboratory of Spatial Data Mining and Big Data Integration for Ecology and Environment, Chongqing
400067, China）
Abstract：The periodical flooding-drainage effect results in spatial variations in the soil physicochemical properties in the water level fluc⁃
tuation zone（WLFZ）in the Three Gorges Reservoir region. This affects the sorption and transport behavior of heavy metals. Soils beyond
（177 m）and within（160 m and 151 m）the WLFZ were investigated via batch sorption experiments. The results showed that the kinetic
sorption of Cd fit the Elovich equation（R2>0.886）well, whereas sorption isotherms fit Langmuir and Freundlich equations well. Chemical
sorption was the dominant sorption mechanism for Cd and strong non-linearity was observed（1/n≤0.45）. The sorption intensities（implied
by Qe, Qm, and Kf）of Cd to the soils followed the altitude order of 160 m>177 m>151 m. Soil pH was the critical factor that determined the
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摘 要：由于周期性的淹水-排干交替作用导致三峡库区消落带土壤理化性质和孔隙性质产生较大空间差异进而影响重金属的

吸附和迁移行为。本研究以库区非消落带（177 m）和消落带（160、151 m）不同淹水时长土壤为对象，通过吸附动力学试验和等温

吸附平衡试验研究猪粪源溶解性有机质（DOM）添加对库区土壤吸附Cd的影响。结果表明，Elovich方程能较好地描述库区土壤

对Cd的动态吸附（R2>0.886），而Langmuir和Freundlich模型均能较好地拟合Cd的吸附等温线。库区土壤对Cd的吸附为化学吸附且

表现出强烈的非线性（1/n≤0.45）。在梯度上，库区土壤对Cd的吸附强度（Qe、Qm及Kf）：消落带 160 m>非消落带 177 m>消落带 151
m，土壤 pH是最关键的内在影响因素。猪粪DOM的添加能有效抑制库区土壤对Cd的吸附，尤其对消落带下部（151 m）土壤Cd吸

附的抑制效果最明显。库区土壤对Cd的吸附量对猪粪DOM初始添加浓度梯度的响应呈现先快速降低（DOM添加浓度<30 mg
CL-1）再平稳缓慢增加的特点。在“后三峡”时代消落带管理过程中应特别注意消落带下部土壤中外源DOM输入对Cd动态的影响。
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三峡库区位于坝址湖北宜昌至库尾重庆江津之

间，地形总体以起伏山地为主，人口密度高，是长江上

游最主要的生态脆弱和敏感区之一[1-2]。三峡库区消

落带是因三峡水库调度在水库干流和支流回水区形

成的水位反季节涨落的水陆交错带，其长度为 660
km，最高水位落差达到 30 m，最大出露面积约 349
km2[3]。已有研究表明[4-6]，库区生产生活活动排放的

污染物以及水库上游来水和泥沙携带的污染物的沉

降导致三峡库区消落带土壤重金属污染问题日益严

重，尤以镉（Cd）污染极为突出。此外，库区蓄水期，

长江干流的中层水体可以携带大量水溶态或颗粒物

结合态重金属随干流倒灌进入支流上游[7]，可能增加

支流库湾消落带土壤对重金属的吸附和富集。2010
年库区以最高水位（175 m）蓄水以来，干流和支流消

落带土壤中Cd呈现富集的趋势，磷肥施用是Cd的主

要来源，导致消落带土壤中Cd的最大潜在生态风险

指数（Ei）高达 819.23，具有最高生态风险[4-5]。而不同

高程的消落带由于淹水时长和排干时长的不同，可能

产生较大的理化性质差异，从而影响Cd在不同高程

消落带土壤中的吸附和富集。

近年来，畜禽养殖业已成为库区农业的主要成分

和农户的主要经济来源之一[8-9]。雨季畜禽粪便的不

合理堆放或直接还田对库区坡耕地农业面源污染有

重要贡献[10-11]。溶解性有机质（Dissolved organic mat⁃
ter，DOM）是猪粪有机质中最活跃的组分，含有羟基、

羧基、羰基等多种活性官能团。这些官能团可能与重

金属发生配位、络合、共吸附或沉降等反应，进而影响

重金属在土壤表面的吸附[12-13]。

目前文献中并未见外源DOM对三峡库区消落带

土壤中Cd吸附特征影响的报道。而仅有的相关文献

仅探索了土壤自身性质如 pH和土壤有机质（SOM）对

消落带土壤吸附Cd的影响，并未考虑不同淹水时长

的消落带土壤吸附Cd的差异[14-16]。因此，本文选取三

峡库区消落带不同高程（151、160 m）土壤为对象，对

比非消落带（>175 m）土壤，研究淹水时长差异导致的

消落带土壤内在理化性质变化对土壤吸附 Cd 的影

响，同时探索外源（猪粪）DOM引入造成的土壤吸附

Cd的差异及其机理，以期为“后三峡”时代不同来源

（如畜禽粪便、生活污水/污泥）有机质存在情况下消

落带土壤中重金属向库区水体迁移的研究提供参考。

1 材料与方法

1.1 试验材料

1.1.1 土样的采集与处理

忠县坪山小流域消落带，处于三峡库区腹地，是

长江的支流库湾，属于典型的农业消落带与回水区消

落带，见图1。

消落带内选择两个采样梯度，分别采集高程 151
m（淹水时长约 300 d·a-1）和 160 m（淹水时长约 220
d·a-1）[17]台地的土壤。每个高程随机选取 5 个采样

点，采样深度为 0~20 cm，混合样作为该台地的土壤

样品；以相同方法采集非消落带（177 m，未经淹水）土

壤。另外，再采集 3个不同高程台地相应环刀（D：5
cm；H：5 cm）样品用于容重测试。土样保存于密封

袋，在实验室经风干、剔除植物根、砂砾等杂物的处

理，并研磨过筛（100目），保存于密封袋中备用。

1.1.2 猪粪DOM的采集与制备

供试猪粪采自川中丘陵区绵阳市盐亭县林山乡

养猪场。新鲜猪粪样品经 30 min 初级离心（4 000

sorption intensity of Cd to the soils. The addition of pig manure-derived dissolved organic matter（DOM）decreased the sorption of Cd effec⁃
tively, especially to the soils at the lower end（151 m）of the WLFZ. The sorption of Cd to soil rapidly decreased in the presence of DOM
when the concentration of DOM added was lower than 30 mg CL-1, whereas a slow increase of sorption occurred when the concentration was
higher. Consequently, attentions should be given to the soils at the lower end of the WLFZ regarding the potential effects of exogenous DOM
on the fate of Cd in the "Post Three Gorges" region.
Keywords：adsorption; cadmium; dissolved organic matter; water level fluctuation zone

长江干流

采样点

三峡大坝

重庆市0 50 100 km

忠县

N

图1 采样点位置图
Figure 1 Location of the sampling site
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rmin-1），分离获取的上清液经 30 min二次超高速冷

冻离心（15 000 rmin-1），最后分离得到的上清液立即

用 0.45 μm无菌微孔滤膜抽气过滤，滤液经冷冻干燥

得到猪粪DOM样品，冷冻保存。

1.2 研究方法

1.2.1 土壤理化性质分析及猪粪源DOM组分分析

测定供试土壤的 pH、CEC、容重、孔隙度、有机质

（SOM）及机械组成同Cui等[18]的研究，滤液中总Cd浓

度 通 过 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱（ICP - MS，Nex⁃
lONTM300，USA）测定，此外，利用傅里叶变换红外光

谱（FTIR，Nicolet iS50，USA）对猪粪源DOM进行组分

分析。

1.2.2 吸附动力学试验

为探索淹水时长对土壤吸附Cd动力学特征的影

响，以 177 m非消落带台地土壤为对照，消落带（151
m和 160 m）土壤为试验组进行吸附动力学试验。各

自称取 1 g供试土壤，置于 50 mL离心管中，按照水土

比 10∶1，加入 0.01 molL-1 CaCl2溶液和 Cd2+浓度为 30
mgL-1的 CdCl2溶液，将样品放置于 25 ℃恒温振荡器

中连续振荡（180 rmin-1），振荡时间分别为 0.5、2、4、
8、12、24 h和 48 h。振荡后样品经离心（4 000 rmin-1，

10 min）、过滤（0.45 μm PTFE 滤膜），测定滤液中 Cd
含量。

1.2.3 等温吸附试验

称取 2 g供试土壤，置于 50 mL离心管中，按照水

土比 10∶1（V/m），加入 0.01 molL-1CaCl2溶液和不同浓

度的CdCl2溶液，CdCl2溶液中Cd2+的浓度梯度分别为

5、15、30、50 mgL-1和 75 mgL-1。将样品放置于 25 ℃
恒温振荡器（ZWF-200，上海智城分析仪器）中连续

振荡（180 rmin-1）至吸附平衡（24 h，依据吸附动力学

结果），振荡结束后的过滤、离心及Cd浓度测定方法

同1.2.1。
1.2.4 猪粪源DOM对土壤吸附Cd的影响试验

在以上两个试验基础上分别考虑猪粪DOM添加

对土壤吸附Cd的影响。对于吸附动力学试验，猪粪

DOM 溶液（30 mg CL-1，含 0.1 gL-1的 NaN3以抑制微

生物对 DOM 的降解）与 CdCl2溶液一同加入 CaCl2溶
液中，其余步骤同 1.2.2。对于等温吸附试验，猪粪

DOM 溶液与 CdCl2溶液一同加入 CaCl2溶液中，DOM
添加浓度为 30 mg CL-1。此外，对比 DOM 不同初始

添加浓度对土壤吸附Cd的影响，CdCl2溶液中Cd2+浓

度为 30 mgL-1，DOM 浓度梯度分别为 10、30、50、70
mg CL-1和100 mg CL-1。其余步骤同1.2.3。

1.3 模型计算

本研究采用文献中常用的重金属吸附动力学模

型和等温吸附模型拟合试验结果。准一级动力学模

型和 Elovich动力学模型表达式分别为公式（1）和公

式（2）：

ln（Qe-Qt）=lnQe-kt （1）
Qt=a+blnt （2）

式中：Qe和Qt分别为吸附平衡和 t时刻土壤对Cd的吸

附量，mgkg-1；k为准一级动力学常数，a和 b均为

Elovich模型常数。

Langmuir模型和Freundlich模型的表达式分别为

公式（3）和公式（4）：
Ce
Qe=

1
KLQm

+ Ce
Qm

（3）
Qe=KfC

1/n
e （4）

式中：Ce为土壤对 Cd的平衡吸附量，mgkg-1；Qm为土

壤对Cd的最大吸附量，mgkg-1；KL表示Langmuir吸附

系数。Freundlich吸附常数 Kf代表吸附容量，其值越

大，吸附速率越快；1/n反映吸附的非线性程度。其余

参数同上。

2 结果与讨论

2.1 土壤理化性质及猪粪源DOM的特性

非消落带（177 m）土壤呈弱碱性，pH 为 7.83±
0.19，中部（160 m）土壤碱性有所增强（pH=8.04 ±
0.11），消落带下部（151 m）土壤呈中性（pH=6.60±
0.23）。已有研究[19]报道了淹水导致消落带土壤 pH
随高程降低（淹水时长增加）而增加，为厌氧环境下还

原性碳酸铁、锰的积累所致。本研究中消落带下部土

壤 pH的降低可归因于长期淹水下土壤或植被残体中

有机酸的积累。不同高程间土壤的阳离子交换量

（CEC）、容重及孔隙度均不存在显著性差异（P>
0.05），但消落带土壤容重高于非消落带土壤，表明周

期性淹水-排干的交替作用导致土壤总孔隙度减小。

消落带下部 SOM含量显著（P<0.05）高于中部消落带

或非消落带的土壤，主要原因为该高程长时间淹水厌

氧环境下 SOM分解缓慢。消落带和非消落带土壤均

以砂粒和粉粒为主，但消落带土壤的砂粒含量稍高于

非消落带土壤，可能由上层非消落带坡耕地表土侵蚀

的泥沙堆积所致，不同高程间土壤黏粒含量没有显著

性差异（P>0.05），库区土壤中 Cd含量均高于重庆市

土壤Cd自然背景值（0.084 mgkg-1）[20]，表明人类活动

影响导致土壤中Cd的富集。非消落带 177 m和消落
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表1 坪山消落带土壤（0~20 cm）基本理化性质

Table 1 Physiochemical properties of soils at Pingshan site

高程
Elevation/m

151
160
177

pH

6.60±0.23
8.04±0.11
7.83±0.19

CEC/
cmol·kg-1

23.83±0.88
20.54±1.61
21.87±2.31

容重Volume
weight/
g·cm-3

1.47±0.06
1.51±0.06
1.43±0.03

孔隙度
Porosity/%
44.53±0.03
43.02±0.03
46.04±0.02

SOM/
g·kg-1

12.07±4.22
8.02±1.12
8.28±0.97

机械组成Mechanical
composition/%

砂粒Sand
41.7±5.7
47.6±7.3
38.5±4.2

粉粒Silt
38.6±5.3
38.5±4.5
44.3±3.7

黏粒Clay
18.8±4.0
14.0±3.2
17.2±1.1

总Cd含量
Total Cd content/

mg·kg-1

0.37±0.014
0.29±0.017
0.35±0.007

带 160 m高程的土壤Cd含量均低于我国农用地土壤

污染风险值（0.6 mgkg-1，pH>7.5），而消落带 151 m高

程土壤Cd含量（0.37±0.014 mgkg-1）高于相应风险值

（0.3 mgkg-1，6.5<pH≤7.5）[21]。

猪粪源 DOM 的 FTIR 分析结果如图 2 所示。在

3277、2966、1561、1415、1021 cm-1 以及 659 cm-1 处，

DOM 出现不同的吸收峰。根据 Bekiaris 等[22]和 Kim
等[23]的图谱解析，3500~3250 cm-1宽吸收带表明DOM
中富含-OH和-COOH官能团。2966 cm-1处的吸收峰

表明DOM中脂肪族CH3和CH2的C-H对称伸缩振动

的存在。1561 cm-1处吸收峰表明胺基-N-H 振动的

存在。1400~1420 cm-1区域内的吸收峰表明DOM中

存在 C=O 伸缩振动。1020 cm-1 附近的吸收峰表明

DOM中存在 C-O不对称伸缩振动。660 cm-1附近的

吸收峰表明DOM羧基中-OH的弯曲变形振动。

2.2 不同高程土壤吸附Cd的动力学特征

图 3（a）、图 3（c）分别展示了准一级动力学吸附

模型和 Elovich 模型对库区土壤吸附 Cd动力学的拟

合结果。两种模型均能有效模拟土壤对Cd的动态吸

附过程，但Elovich模型的拟合效果明显优于准一级动

力学吸附模型，前者拟合优度（0.886<R2<0.955）远高

于后者（0.359<R2<0.800）（表2）。相关文献[24-25]同样报

道了 Elovich 模型能较好地拟合 Cd的吸附动力学特

征。Elovich方程假定吸附剂表面的活性吸附点位是

非均质的且适用于描述化学吸附行为[26]。因此，三峡

库区消落带和非消落带土壤对Cd的吸附为非均质的

化学吸附。吸附的非均质性同时还体现在Cd的阶段

性吸附特征上。从图3（a）、图3（c）可以看出，3个高程

土壤对Cd的吸附分为明显的快速吸附（0~2 h）和慢速

吸附阶段，吸附平衡时间为 24 h。短时间的快速吸附

阶段主要归因于土壤表面大量存在的可利用的活性

吸附点位。而慢速吸附至平衡阶段，吸附速率缓慢且

吸附量没有显著变化。其他学者也报道了类似的现

象[25，27]。

从Elovich模型的斜率（b）和截距（a）以及准一级

动力学模型的Qe（表 2）可以看出，梯度上库区土壤对

Cd的平衡吸附量：消落带 160 m>非消落带 177 m>消
落带 151 m，与土壤 pH的变化规律一致但与 CEC和

土壤有机质含量的变化相反。对于碱性土壤（如消落

带 160 m，pH=8.04±0.11），因 H+浓度降低，金属氧化

物（如铁铝氧化物）可能因去质子化而增加土壤矿物

表面负电荷[28]，进而提高碱性土壤对Cd2+的静电吸附

能力。此外，碱性环境可能促进 Cd2+ 水解形成

CdOH+[14]，而 CdOH+相对于自由态 Cd2+更容易在土壤

表面形成金属络合物而被吸附固持。Wong等[29]与 Li
等[30]的控制试验证明了不同土壤对Cd的吸附能力随

着 pH的增加而增大，而 Lair等[31]的研究也表明在不

同土壤管理措施下，土壤 pH是控制重金属（Cd、Cu及

Zn）吸附的主要因素。虽有文献证实 CEC可能通过

阳离子交换作用[32]、黏粒或黏土矿物含量可能通过表

面电化学性质促进土壤对Cd的吸附[33-34]，但消落带和

非消落带土壤CEC、黏粒（表 1）、黏土矿物[18]含量的差

异不显著（P>0.05），从而无法判断其是否为影响 Cd
吸附的有效因素。消落带下部（151 m）土壤中虽然

SOM含量显著高于（P<0.05）中部及非消落带土壤，但

Elovich模型的斜率（b）和截距（a）以及准一级动力学

模型的Qe值却相对最小。一方面，就重金属的吸附

而言，SOM 的组分或表面性质比 SOM 的含量更重

要[35-36]，151 m台地土壤中 SOM可能缺乏能有效络合
图2 猪粪源DOM的傅里叶红外图谱
Figure 2 FTIR spectra of manure-DOM
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Cd2+的表面基团。另一方面，151 m台地土壤中性偏

弱酸，增加的H+可能与Cd2+竞争 SOM表面吸附点位，

也可能导致 SOM表面基团的质子化从而减少对Cd2+

的吸附。因此，土壤 pH是影响三峡库区消落带土壤

吸附Cd2+的最重要内在因子。

2.3 Cd的吸附等温线

由图 4 可以看出，随着平衡溶液中 Cd2+浓度增

加，土壤对Cd的吸附量非线性地增加且增加速率（斜

率）逐渐减小。因此，库区土壤对Cd的吸附等温线为

“L”型等温线，与Wong等[29]的研究结果类似。表 3列

出了 Langmuir模型和 Freundlich模型对 Cd吸附等温

线的拟合结果。两个模型均能较好地拟合库区土壤

对 Cd 的等温吸附情况（R2>0.89）。相比之下，Lang⁃
muir模型的拟合效果（0.992<R2<0.996）稍好于 Freun⁃

高程
Elevation/m

151

160

177

处理
Treatments

土壤

土壤+DOM
土壤

土壤+DOM
土壤

土壤+DOM

准一级动力学模型Psendo-first model
ln（Qe-Qt）=lnQe-kt

Qe

222.917
172.780
264.984
206.047
255.709
200.002

k

6.225
5.545
4.623
5.992
6.254
6.258

R2

0.460**
0.235**
0.800**
0.583**
0.359**
0.391**

Elovich模型Elovich model
Qt=a+blnt

a

215.011
162.137
248.577
198.537
246.103
192.687

b

3.494
4.901
6.810
3.250
4.310
3.265

R2

0.955**
0.812**
0.902**
0.972**
0.886**
0.911**

表2 3个高程土壤吸附Cd的动力学拟合结果

Table 2 Kinetic fitting results of Cd adsorption to soils from 3 altitudes

注：**表示显著性水平（α=0.01）。下同。
Note：** indicates significance at 0.01 level. The same below.

图3 有无猪粪DOM添加下库区土壤对Cd的吸附动力学过程及其模型拟合

Figure 3 Sorption kinetics and curve fitting of Cd to soils in the presence and absence of manure-DOM
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a.未添加DOM条件下Cd2+的准一级动力学模型拟合；b.添加DOM条件下Cd2+的准一级动力学模型拟合；

c.未添加DOM条件下Cd2+的Elovich模型拟合；d.添加DOM条件下Cd2+的Elovich模型拟合
a.Psendo-first model fitting of Cd2+ without DOM added; b.Pseudo-first model fitting of Cd2+ with DOM;

c.Elovich model fitting of Cd2+ without DOM added; d.Elovich model fitting of Cd2+ with DOM
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dlich模型（0.893<R2<0.948），表明土壤对Cd的吸附可

能为单层吸附[25]。

依据 Langmuir模型，梯度上库区土壤对 Cd的吸

附亲和力（KL表征）：消落带 160 m（KL=0.244）>非消落

带 177 m（KL=0.236）>消落带 151 m（KL=0.115），与吸

附动力学的结果一致。而最大吸附量：消落带 160 m
（Qm=433.29 mg·kg-1）>消落带 151 m（Qm=421.84 mg·
kg-1）>非消落带 177 m（Qm=401.38 mgkg-1），与吸附动

力学的结果不完全一致，可能原因为本研究中动力

学吸附过程并未达到最大吸附。在 Freundlich 模型

中，Kf与吸附容量正相关，由大到小为消落带 160 m
（Kf=103.23）>非消落带 177 m（Kf=96.31）>消落带 151
m（Kf=70.85），与KL及吸附动力学结果一致。因此，不

同淹水时长引起的消落带土壤理化性质的差异导致

消落带土壤对 Cd 的吸附容量具有较大的空间异质

性。1/n是衡量 Freundlich 吸附等温线非线性的指

标[31]。由表 3可知，不同土壤对Cd吸附的 1/n值均远

小于 1，表明库区土壤对Cd的吸附呈强烈的非线性或

图4 有无猪粪DOM添加下Cd的吸附等温模型

Figure 4 Sorption isotherms of Cd in the presence and absence of manure-DOM

151 m 160 m 177 m
a.未添加DOM条件下Cd2+的Langmuir模型拟合；b.添加DOM条件下Cd2+的Langmuir模型拟合；
c.未添加DOM条件下Cd2+的Freundlich模型拟合；d.添加DOM条件下Cd2+的Freundlich模型拟合

a.Langmuir model fitting of Cd2+ without DOM added; b.Langmuir model fitting of Cd2+ with DOM;
c.Langmuir model fitting of Cd2+ without DOM added; d.Freundlich model fitting of Cd2+ with DOM

表3 土壤Cd吸附的Langmuir及Freundlich方程的拟合结果

Table 3 Parameters of Langmuir and Freundlich equations for Cd sorption in the presence and absence of manure-DOM
高程

Elevation/m
151

160

177

处理
Treatments

土壤

土壤+DOM
土壤

土壤+DOM
土壤

土壤+DOM

Langmuir 1/Qe=1/（KLQm）（1/c）+1/Qm

Qm

421.84
366.49
433.29
402.99
401.38
390.77

KL

0.12
0.15
0.24
0.26
0.24
0.25

R2

0.992**
0.974**
0.996**
0.992**
0.995**
0.991**

Freundlich lgq=1/nlgCe+lgKf

1/n
0.45
0.53
0.42
0.44
0.42
0.44

Kf

70.85
61.12
103.23
102.25
96.31
93.99

R2

0.893**
0.956**
0.946**
0.972**
0.948**
0.969**
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表面异质性特征。可能的原因在于，在土壤吸附 Cd
的过程中，土壤表面能量较高的吸附点位优先吸附

Cd，而能量较低的点位对Cd的吸附亲和力较小且吸

附速率较低。其他学者也报道过类似的结果[28]。

2.4 猪粪源DOM对消落带土壤吸附Cd的影响

猪粪源DOM的添加（30 mg CL-1）极大提高了土

壤平衡溶液中有机质的水平，177、160 m及 151 m台

地土壤平衡溶液中溶解性有机碳（DOC）的浓度分别

增加了 252%、366%及 236%。猪粪源DOM的添加对

库区土壤吸附Cd的动力学特征和吸附等温线的影响

分别如图 3（b）、图 3（d）和图 4（b）、图 4（d）及表 2、表 3
所示。猪粪DOM加入后，非消落带和消落带土壤对

Cd的动态吸附过程如吸附速率和平衡时间并未产生

显著影响，但准一级动力学模型的Qe值和 Elovich模

型的 a值均大幅度降低，表明猪粪 DOM 的添加能有

效减少Cd在库区土壤上的饱和吸附量。类似地，添

加猪粪DOM后，177、160 m及151 m高程土壤对Cd的

最大吸附量（Qm，表 3）分别减少 2.6%、7.0%和 13.1%。

FTIR的结果表明猪粪源DOM富含羟基（-OH）、羧基

（-COOH）及羰基（C=O）等具有较高反应活性的官能

团，因此，猪粪源DOM加入消落带土壤后，平衡溶液

中存在的自由态猪粪DOM分子中这些活性官能团可

能与 Cd2+发生络合或配位反应[37]，形成含 Cd 的螯合

物，从而减少Cd2+被土壤颗粒吸附。研究表明[38-39]，重

金属-DOM络合物的稳定性远高于重金属-土壤矿物

络合物的稳定性。因而，在猪粪DOM存在的情况下，

库区土壤对Cd的吸附量总体减少。类似地，其他研

究证实不同来源或处理（如新鲜或堆肥处理后的猪

粪、鸡粪、污泥）获取的DOM均能有效减少土壤或黏

土矿物对Cd的吸附量[29-30，40]。但与DOM存在情况下

Qm的变化相反，177、160 m及 151 m高程土壤与Cd的

吸附亲和力（KL）却分别增加4.2%、8.3%及25.0%。可

能原因为土壤表面原本对Cd不具有活性的吸附点位

可能通过吸附DOM后改变其表面化学性质进而增强

吸附剂对 Cd的亲和力[23]，但局部点位增强的吸附亲

和力并未能抵消前述原因所致减少的Cd的吸附量从

而使得Cd在土壤表面的最大吸附量呈现净减少的结

果。对于 Freundlich吸附等温线，添加猪粪DOM后，

177、160 m 及 151 m 高程土壤对 Cd吸附的 Kf值分别

减少 2.4%、0.9%和 13.7%，与Qm相应的变化相似，表

明猪粪DOM的添加能减少库区土壤尤其是消落带下

部的土壤对Cd的吸附容量。对应的 1/n值分别增加

3.5%、6.2% 及 17.2%，表明猪粪 DOM 的引入造成 Cd

在库区土壤表面吸附的均质性有所增加，可能归因于

DOM分子在土壤表面优先吸附后土壤表面剩余吸附

点位的异质性降低或Cd在土壤-DOM结合物上的吸

附均质性稍高于在土壤表面吸附的均质性。Wong
等[29]与 Li等[30]也发现外源DOM添加后，Cd在土壤表

面吸附的 Kf减小而 1/n值增大。梯度上，加入猪粪

DOM后，消落带 151 m高程土壤吸附Cd的Qe、Qm及Kf
值减小幅度均最大，即猪粪DOM对消落带下部土壤

吸附Cd的抑制作用相对最大。因消落带下部土壤中

Cd含量相对最高且环境风险最大，且总孔隙度高于

消落带其余高程或非消落带土壤[41]，所以外源 DOM
（不仅限于猪粪等畜禽粪便源，还可能包括污泥、生活

污水等潜在源）进入消落带土壤后可能促进Cd向库

区水体的释放和迁移。已有研究证实，在总孔隙度

高、富含大孔隙或存在优先流通道的土壤中，DOM对

Cd具有显著的辅助运移作用[42-43]。因此，在“后三峡”

时代消落带监测与管理过程中应特别注意消落带下

部土壤中Cd的动态。

不同高程土壤吸附Cd2+的量对猪粪DOM初始添

加浓度（30 mgL-1）的响应一致（图 5）。在猪粪 DOM
添加量较低（0~30 mg CL-1）时，3个高程土壤对Cd的

吸附量随着 DOM 添加浓度的增加快速降低。DOM
与Cd2+竞争土壤表面吸附点位以及溶液中DOM分子

对 Cd2+的络合作用是土壤对 Cd2+吸附降低的主要原

因。而随着猪粪 DOM 添加量继续增大（30~100 mg
CL-1），土壤对Cd的吸附量开始平稳缓慢地增加。对

于非消落带 177 m和消落带 160 m高程土壤，较高浓

度猪粪DOM（>30 mg CL-1）的引入使得土壤溶液 pH
由<7.10上升至 7.20，是Cd的吸附量稍有增大的主要

原因。不同的是，对于消落带 151 m高程的酸性土壤

图5 猪粪DOM添加浓度对库区土壤吸附Cd的影响
Figure 5 Effects of the initial addition concentrations of manure-

DOM on the sorption of Cd to soils
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（pH=6.60），猪粪DOM添加后土壤溶液 pH稍微减小

（pH=6.54~6.59）。研究证实，酸性环境中，pH降低导

致土壤对外源 DOM 的吸附作用减弱[44]，从而减小

DOM 与 Cd2+对土壤表面吸附点位的竞争，间接促进

Cd2+吸附的增加。其他学者的研究则发现，城市污泥

源 DOM 初始添加浓度的增加（最高到 800 mg CL-1）

会持续抑制不同酸碱性土壤对 Cd的吸附且DOM浓

度<250 mg CL-1 时抑制作用最强[29]。新鲜猪粪源

DOM初始浓度梯度也存在类似效应，但猪粪堆肥后

获取的DOM在浓度较高时（>250 mg CL-1）对污染土

壤中 Cd的吸附反而有促进作用[29]。因此，外源DOM
的浓度梯度总体降低土壤对Cd的吸附，但DOM性质

如熟化程度和土壤自身特性如 pH 可能导致在较高

DOM浓度时促进土壤对Cd的吸附。

3 结论

（1）库区土壤对Cd的吸附为化学吸附，非线性极

强，吸附强度（Qe、Qm、Kf）由高到低为消落带 160 m>非
消落带 177 m>消落带 151 m，土壤 pH是最主要的内

在影响因素。

（2）猪粪DOM的添加会抑制库区土壤尤其是消

落带下部（151 m）土壤对Cd的吸附。

（3）猪粪 DOM 初始添加浓度<30 mg CL-1时，库

区土壤对Cd的吸附量随DOM浓度增加而持续降低；

DOM初始添加浓度>30 mg CL-1时，土壤对Cd的吸附

量平稳缓慢增加。
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