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摘 要

北京地区污水灌溉农田人体可分为：起步、快速、稳定、萎缩4个阶段。污灌农田经历了从

陌郊一阿北郊一北郊一南郊一东南郊的迁移过程。面积从硝郊最初的666．7hm2，发展到上世纪八

十年代末最高峰的8万hm2，再到日前的约2．7万hm2。污灌农田萎缩的原因主要是：第一，北

京市原有的土地利_【1j结构发生了巨大的变化，污灌农田被占为它用。第二，为了保护环境，原本

污灌农田近5年来都逐步改为地下水灌溉。第三，种植结构发生变化，原有农田被改为菜地。

北京市农林科学研究院试验田砂质壤土和大兴区北野厂粘壤土对cd2+吸附量随cd2+浓度增

大而增火，但吸附率却减小。本次实验中，影响土壤对cd2+吸附的主要因素是土壤有机质的含量、

粘粒含量、温度及土壤Cd2+本底值。增加土壤有机质和粘粒含量都能增强土壤对cd2+吸附量；

”1 Cd2+浓度较低时．．f：壤Cd2+奉底值越低，其吸附能力越强。此外．砂质壤土吸附Cd”时呈现

吸热过程，而粘壤土吸附Cd2+时呈现放热过程。

温度分别为25"(2和5℃时，当Cd”浓度较低时(o．1～10mg／L)两种土壤的吸附等温线符合

Henry模式；当Cd”浓度较高时(50～900mg／L)能用Langmuir模式较好的描述：当Cd2+为全

系列浓度(o．1～900mg／L)亦能用Langmuir模式描述．并且由此推算出两种土壤的最大镉吸附

量都为5000mg／kg。

石景山衙门口地区污灌农田土壤Cd“释放过程是个动态可逆衰减过程：0--4h是一个相对快

速的释放过程，6-一24h时释放速率减小，释放cd2+溶液浓度峰值亦减小。cd2+释放第一阶段动力

学过程，可用Elovieh方程较好地描述：cd2+释放第二阶段动力学过程，符合分数幂函数方程。

同时．酸碱环境变化，能强烈地影响土壤cd2+释放。

关键词：北京，污水灌溉农田，镉，吸附，释放
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Abstract

The sewage irrigation development in Beijing region can be divided in 4 periods：beginning，

increasing rapidly,stabilization，decreasing．The location of sewage water irrigating farmland had
a

west．northwest．north．south—southeast shift progress．The initial area was only more than 666．7hm‘in

the west suburb，then it Was increased to its maximum 80，000hm‘in the late of 1980s，and now it sharply

reduced to about 2．7．0130 hm2 as for the following main reasons：First，Beijing’s land-use constlMction has

changed greatly,the sewage irrigation farmland was occupied．Secondly’In order to protect

emvironment，the farmland quondamly irrigated with sewage water has used groudwaler in recently 5

years．Finally,the planting systems was also transferred，the crop farmlands change into vegetable

fields．

The sandy loamy soil were from the experimental plots of Beijing Academy Agriculture and

Forestry Sciences and the clay loam soil were from Beijing Dixing Beiyechang region，the adsorption

capacity of the two soils onto Cadmium increased with increasing Cadmium concentration，but the

adsorption rate decreased gradually．For this experiments，the influencing factors ofadsorption included

the organic maRer content of soil，the clay content of soil，temperature and the soil original Cadmium

conten!．Adding the organic maaer to the soil could enhance the soil adsorption capability,the same to

the clay content．WhentheCadmium concentrationWasina relativelyrange，thelessofthe soiloriginal

Cadmium content，the more of the soil adsorption capability．In addition，the Cadmium adsorption

processes ofthe sandy loamy soil was endothermic，however the clay loamy soil’S WaS exothermic．

At 25"(2 and 5"C。when the Cadmium concentration ranged from 0．1—10 mg L-1，Henry formula

could describe the Cadmuim adsorption processes well，when the Cadmium concentration ranged from

50～900mg L1，Langmuir formula could do it well．When the Cadmium concentration ranged from

O．1,-．900rag L‘，Langmuir formula could also work well，what’s more，the Cadmium maximum

adsorption capatility could be calculated，it is 5000mg kg"1．

The soil，which WaS from the Beijing Shijingshan Yamenkou region，Cadmium releasing Was a

dynamic reversible process．0--4h WaS a fast release process，6～24h Was a relatively slow one．The

second releaSe process Cadmium concentration’S peak value Was also smaller than the first one．The

first releaSe kinetic process could be described by Elvoich equation．The modified Freundlich equation

Was suit to the second release process．Additionally,the acid-base environment could effect the soil

Cadmium release intensively．

Key words：Beijing，Sewage irrigation farmland，Cadmium，adsorption，release
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第一章绪论

1．1本项研究的目的和意义

水是人类生产、生活及生命生存不可替代的自然资源和环境要素，也是支撑国民经济健康发

展的物质基础。我国人口众多，是世界上人均水资源量最贫乏13个国家之一，人均水资源占有

量仅为2300m3．只有世界人均水平的1“，居世界第109位：每公顷平均水资源占有量2．7万m3，

只有世界平均水平的2，3⋯。受季风气候和自然条件影响，水资源时空分布极不均衡。南方水多，

北方水少。黄淮海地区人均水资源蹙仅457m3，低于国际公认的500m3极度缺水警戒线，是世界

上严重缺水的地区之一。近20年来，受气候变化和人类活动的影响，我国北方地区水资源量进

一步减少。黄河、淮河、海河和辽河流域水资源总量减少12％。年径流量减少17％．其中海河

流域水资源总量减少25％。年径流量减少41％。水资源短缺已经成为我国，尤其是北方地区经

济社会发展的重要制约因素口J。按现状用水量统计，全国中等干旱年缺水358亿m3，其中农业灌

溉缺水300亿ms。我国有效灌溉面积从1990年的O．47亿hm2增长到2003年的o．56亿hm2((2003

年水利统计公报》)．已经成为世界第一灌溉大国。以灌溉为主的农业用水量占全国总用水量

的70％以上。

然而，我国废污水排放量呈增长趋势，2003年全国废污水排放总量达680亿t其中工业废水

占2／3，城镇生活污水占1／3)，比1980年增加了2倍多12】。由于我国总体水资源不足，随着国

民经济的快速发展和人民生活水平的提高，灌溉用水不断被工业和城市生活用水所挤占，农

业生产缺水日趋严重，特别是我国北方地区，由于水资源的开发利用几乎达到了临界状态，

城市郊区农业灌溉用水的不足在一定程度上可以通过污水(再生水)灌溉得以缓解。与此同

时，我国每年约有1，3的工业废水和2，3的生活污水未经处理直接排入水体中，还有大量的未达

标处理的废水被偷排、漏排，农业生产中化肥和农药大量使用，污染长期累积，使水土环境日趋

恶化吼

世界各地，特别是干早和季节性干旱地区．城市污水广泛用于农业灌溉，据估计。目前约有

1／10的人口食用利用污水灌溉的农产品pl。由此可见，污水灌溉的实践在世界范围内非常普遍。

我国污水灌溉面积己从1963年的4．2万hm2发展到1998年的362万hm2，约占全国总灌溉面积

的7．3％。从地域分布上，约占全国污水灌溉面积85％的污水灌溉农田主要集中在北方水资源

严重短缺的海、辽、黄、淮四大流域。大型污灌区主要分布在我国北方大中城市的近郊区，

如北京污水灌溉区、天津武宝宁污水灌溉区、辽宁沈抚污水灌溉区、山西整明污水灌溉区和

新疆石河子污水灌溉区14I。

污水灌溉的效益主要体现3个方面：宝贵的水资源、难得的肥源和净化水质。有研究表明，

污灌不仅能提高土壤肥力(养分、有机质和物理性质)，还能增加早春(春季)农田的土壤含水

率和促进早春土地温度回升，这些对作物生长和增产效果明显，所以在一段时间内我国污水灌溉

农田面积逐年增加pJ。
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但是随着时间推移，污水灌溉同时也带米很严重的环境问题，重金属As、cd、Hg、Pb是污

水的主要组分之一，它们对作物、十壤和地下水都有潜在的威胁。一直以来污水灌溉对环境的影

响，特别是污水灌溉中的重金属对作物、_十壤和地下水的研究受到研究人员的广泛关注。污水中

的重金属会使细胞质膜的组成和完整性遭剑破坏，阻碍水分输送，使根部供水幕I蒸腾作州受到抑

制。重金属还会危害植物根系，使植物生理代谢失调，吸收能力减弱，种子萌发受到影响。重金

属进入植物体内会与Mg结合，抑制蛋白质的合成M。例如，随着年限的增长污灌区水稻出现叶

片脱黄，后期贪青．根系发育不正常，籽粒无光泽、色暗，蔬菜变味．不易保存等现象。污灌对

于七壤和地下水同样有不利的影响。

镉是主要的污染重金属元素之一，是微量重金属中毒性较大者之一，对人和动物是一种积累

性尉毒元素。镉类化合物可通过水到土壤至粮食，或水转移到水生生物进入人体，在日本确认“骨

痛病”是镉中毒引起的。据报道．1992年全国有不少地区已经发展到生产“镉米”的程度，每年

生产的“镉米”多达数亿公斤。目前我国受镉、砷、铬、铅等重金属污染的耕地面积近2000万

hm2，约占总耕地面积的l，517J。污水灌溉等废弃物对农田已造成大面积的土壤污染。如沈阳张士

灌区使用污水灌溉20多年后，污染耕地超过250011m2，造成了严重的镉污染，稻田含镉5～7mg

／kgⅢ。上世纪80年代中期对北京某污灌区进行的抽样调查表明，大约60％的土壤和36％的糙

米存在污染问题pl。据研究，人体中镉的累积主要来自于食物链，而食品生产与土壤有着十分密

切的关系。作物吸收镉的量取决于土壤溶液中镉的浓度。由于镉在土壤中经常以离子态存在，易

于植物吸收而通过食物链(宣日镉米)危及人体和动物的健康，镉污染已引起土壤学、生态学、环

境科学、卫生学、预防医学等诸多学科的重视。

北京市自解放初期就开始利用污水灌溉农田，到2000年为止，北京市的污水灌溉面积

约为8万hm2。年污水灌溉量约2．2亿m3，占全市污水排放量的27％。约占全市污水灌溉总

面积87％的污水灌溉农田主要分布于通州区、大兴区和朝阳区(41。经过近半个世纪的污水灌

溉。北京地区污灌农田表层土壤重金属元素中有明显的累积现象。据《北京西郊环境质量评价

研究》报道Il⋯，在自上世纪50年代开始污水灌溉的一些地区表层土壤，重金属镉元素含量已达

0．4～o．8mg／kg，为当地本底值0．08mg／kg的10倍。根据1999年监测结果分析显示，北京东南郊

通惠河、凉水河灌区土壤中重金属zn、cd、Hg的含量较20世纪70年代末期有明显增加，其中

凉水河潦区士壤中Hg、cd的含量平均为O．552mg／kg和O．187mg／kg。为70年代末期含量的2．35

倍和2．71倍¨“。北京近郊蔬菜也遭受到一定程度的污染，朝阳区和丰台区大白菜、黄瓜、芹菜、

器茄等蔬菜的铅、镉、汞、砷的超标率为10-20％。1998年，对北京四大蔬菜批发市场调查时发

现，_=1二豆、犬白菜、洋白菜等10种蔬菜重金属明显超标，叶菜类蔬菜的硝酸盐含量超过世界卫

生组织标准1-3倍。北京居民每日从蔬菜中摄取的砷是世界卫生组织所规定的日摄取量的120％。

更值得注意的是，重金属在土壤中积累以后既不容易被分解又不易被排除，在污染程度较轻

时，不为人们重视。一旦造成危害，就难以治理。北京地区是我国北方主要的污水灌溉区之一，

开展污水灌溉的时间也较长，由于污水灌溉导致的环境问胚越来越为政府和科学工作者的重视。

随着城市规模的日益扩大，人口的持续增长，污水排放量进一步增加，污水资源利用对环境影响

将是科研工作的一个热点。因此，调查分析北京地区污水灌溉及污水灌溉农田发展过程，研究重

金属在典型污灌区土壤中的吸附与释放机理。定量亥4划出重金属在土壤中的吸附过程以及释放的

2
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动力学过科，对r农业的可持续发展平¨水土环境的有效保护具有重要的理论和实践意义。

1．2国内外研究现状

1 2．1国内外污水灌溉农田的发展

国外污水灌溉有悠久的历史。污水灌溉在世界历史中的发展大致经历了发展、停滞和再发展

3个阶段。目前，污水灌溉比较发达的有以色列、澳大利亚和美国等国家¨7】。早在古希腊时代就

利用污水流溉作物，火规模的污水灌溉始于19世纪后期。人们兴建了很多专门的污灌区，用于

污水处置，防止l?可流污染。那时，由于理论不成熟和缺乏经验，丈部分这类污水灌区都不尽合理、

管理不善或运行机制不健全，所以截止20世纪40年代，已经所剩无几。20世纪40年代中期，

污水资源灌溉同用问题叉重新得到重视，特别是在干旱半干旱缺水地区。由于水资源匮乏问题日

渐突出。这一时期，人们利用污水资源灌溉农田的主要目的是资源利用，而健康和卫生问题是人

们关心主要问题Il“。

从地域范围看，污水灌溉的实践遍及世界上大多数地区。至16世纪中叶，西欧各国相继利

用污水灌溉农田。前苏联于1943年成立“中央污水农业利用科学研究站”，1970年发展成为分布

全国的15个从事污水科学利用研究指挥中心。据报道Il“，前苏联是世界上污水灌溉面积最大的

国家，约150万hm2以上，每年利用污水约60亿t，相当于全年污水总量1640亿t的3．6％。另

据报道，前苏联上世纪70年代束已有50％的污水用于农田灌溉，计划80年代将全部城市污水灌

入农田，污灌面积达到750万hm2。美国1800年开始广泛应用污水灌溉，1870建立专门污灌农

场。到19世纪末。美国已有10多处污水灌溉农田，但废水灌溉农田的规模一直处于停滞状态。

废水处理后用于农圈灌溉的研究在近30年内又得到重视，特别是雨量稀少的西部和佛罗里达州。

在1975年．美国已有470个废水回收工程用于灌溉。用于灌溉的总废水量为159万m3，dI”。目

前。美国50个州中有45个州开展了污水回用于农业的工作，尤其是西部半干旱区和干旱区发展

较快。全国城市污水再生回用总量约为9．4X 108m3／a，其中60％用于灌溉。澳大利亚1893年开

始利用污水灌溉牧场等，建于t897年的Werribee污水灌区。用于澳大利亚墨尔本市的污水处理，

该污水潦区灌溉面积约l万hm2，目前仍在正常运行。19世纪末随着城市人口的增长，城市土地

紧张以及公共_巳生等原因，对污水灌溉进行人工处理进行研究和发展，污水灌溉一度萧条．各国

大力兴建污水处理场，进行高度集中的人工处理。与前苏联、美国和澳大利亚相比，以色列污水

灌溉的历史相对较短，最早始于20世纪四五十年代的一些集体农庄——基布兹(Kibbutz)。直到

20世纪70年代，全国的污水利用量仅为0．4亿m3，占灌溉总水量的比例约为3％。20世纪70

年代开始．缺水问题的加剧和环境保护意识的增强，促使以色列开始重视污水处理和利用问题。

1971年以色则议会通过了对水法的修正案，加强了对永资源保护的内容K⋯。1972年制定了国家

污水再利用J二程计划，目前全国建有200多个污水回用工程，其中污水利用率己达70％，其中

2，3用于灌溉，灌溉用污水水量占总灌溉水量的1／5[”】；据报道，原民主德国污灌面积在6万hm2

以上．印度、墨西哥等国也在大力发展污水灌溉。目前欧美各国污水灌溉主要用于同林地、牧草、

饲料作物．也有用于果树、棉花、甜菜等作物，而对粮食作物和蔬菜应用污灌较少。

到目前为止，我国污水灌溉发展大体划分为4个时期：



巾罔农业人学坝I：半位论义 第一荦绪论

1． 1957年咀前的白发滞溉时期。白古以来，我国就有利川粪水灌溉田地的习惯。从上世纪四十

年代起，抚顺、北京等地开始利川生活污水雨l’T：业废水混台污水灌溉农田。

2． 1957年至1972年的迅速发展时期。1957年，当时的建。r部联合农业部和1；．生部把污水灌溉

列入国家科研计划．从此大规模兴建灌溉一Ij程，污水灌溉得到了迅速发展。全国污水灌溉的

面积1957年1．1 5万hm2，1963年为4．2万hm2，1972年达到9．33万hm2。

3 1972年至1995年的积极慎重发展时期。1972年农林部联合国家建委在石家庄召开了全国污

水灌溉会议，制定了“积极慎重”发展污水灌溉的方针，并拟定了污水灌溉暂行水质标准，

从此，中国的污水灌溉进入了一个注意环境保护的崭新阶段。在“积极慎重”方针指导下，

我国的污水灌溉面积在稳步发展，1976年为18万hm2。1980年为33，3万hm2，1981年为

66。7万hm2，据1982年农业部环境办公室统计，全国污水灌溉面积为140万hm2。其中，天

津市己达14．9万hm2，居全国各大城市第1位；北京市为8．9万hm。，居第2位。西安、石

家庄、太原济南、沈阳等城市，都是全国著名的污灌区。另据全国第2次污灌区环境质量

状况普查统计(1995)，我国利用污水灌溉的农田面积约为361．84万hm2，占我国总灌溉面

积的7．33％。该面积比20世纪80年代初的第一次污灌普查是的140万hm2增加了1．6倍021。

4． 1995年至今为污灌农田的萎缩期。一方面．随着社会经济和城市建设的发展．原有的土地利

用结构发生了巨大的变化，污灌农田被工业用她占用，污灌农田逐渐萎缩．另一方面，由于

污水灌溉对土壤、地1：水环境有一定的影响，特别是重金属污染。通过食物链进而影响人类

的身体健康。所以，许多原本采用污水灌溉的农田改用地下水灌溉，这也使得污灌农田面积

萎缩。

从污水农业利用特点考虑，我国污水灌溉可划分为3类：(1)北方水肥并重污灌区：沿大兴

安岭西侧，内蒙古高原东部和南部边缘，黄土高原西部边缘至祁连山东缘，这条线以东以南，秦

岭、淮河以北地区为北方水肥并重污灌区，污灌面积达76．2万hm2．占全国污灌面积的86．6％，

是全国污灌面积晟集中的地区；(2)南方重肥污灌区：秦岭、淮河以南，青藏高原以东，为南方

重肥污灌区，污灌面积为9．27万hm2，占全国污灌面积的10．5％。(3)西北重水源污灌区：在北

方水肥并重污灌类型以西、青藏高原以北的广大地区为西北重水源污灌区，污灌面积为2．59万

hm2，占全国污灌面积的2．94％I“J。

112．2污水灌溉农田的调查研究

污水灌溉有着悠久的历史，人们对污水灌溉也开展了大量的调查研究工作。我国农牧渔业部

环境科研检测所(1984)就对全国主要的污水灌区农业质量环境普查评价⋯1。李森照等(1995)

在多年研究成果的基础上，出版了《中国污水灌溉与环境质量控制》一书，就中国污水灌溉做了

较为全面的阐述。主要内容包括中国污水灌区的分布、污水灌溉类型和区划，以及污水灌溉对农

田生物、地下水和地表水的影响署f1污染物的迁移；污染物在作物、土壤中的残留累积规律及其预

测II“。王堪甲等(1995)研究了西安市污灌区农业生态环境问题，并提出了解决方法㈣。冀秉信

(1996)对太原市污水灌溉现状进行了调查研究1141。王凯荣(1997)对我国农田污染现状及其治

理对策进行了研究””。徐震等(1999)在对天津市污灌区分布调查研究的基础上，得出由于长期

污水灌溉的结果，土壤受到不同程度的重金属污染fl“。刘润堂等(2002)对我国污水灌溉的现状，

问题作了详细的总结，并提出了相应的对策嗍．黄爽等(2003)分析了国内外污水灌溉的研究和

4
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发展，针对4i家庄地区的特点．提山了合理污水灌溉技术，保证该地区的可持续发展1171。

J匕京地区开展污水潍溉的调费研究【作较甲I。北京西郊环境质量评价协作绸的《北京幽郁环

境质蛙评价研究》中(1973～1977)，就对北京西郊污水灌溉区，污水灌溉对士壤、地F水、作

物雨I蔬菜的影响做了详细的论述”‘。北京市农业科学研究院环境保护研究所(1982)对北京污水

灌区农业环境进行乐质量将查评价11“。1976～1977在北京市环境保护局统一组织和协调下．《北

京东南郊环境污染调查和防治途径研究》协作组，历时两年分别对东郊通惠河污灌区和南郊凉水

间灌区灌溉水质、土壤和农作物污染状况做了普查，获得了一大批资料，初步查消了上述污染物

在东南郊灌溉用水、土壤和农作物中污染状况“”。赵承英(1988)对当时北京市污水和污灌现状

作了分析印l。董克虞等(1993)编写了《北京市污水农业利用区划的研究》．对北京市的污水灌

溉历史、现状做了详细论述。并根据污水灌溉对农业环境(士壤、地下水、作物和人)的影响利

北京市当地水文地质条件．将灌溉区分为不适宜污灌区、控制污灌区和适宜污灌区”1。

1．2．3重金属镉在土壤中吸附的研究

镉是重金属中毒性较大者，因易于在土壤一植物一地下水系统中迁移而成为研究热点。对于

重金属来说，吸附是最普通和最主要的保持机理，因此吸附和解吸现象在调节植物营养的有效性、

重金属污染、有机化合物的挥发等方面起着重要的作用。吸附一解吸是重金属离子进入土壤环境

后的必经反应之一“”。一般认为，金属离子进入土壤环境后的作用机理可用两类模型表征o”，一

类为平衡模型，一类为动力学模型。平衡模型认为，金属离子进入土壤环境后，在土壤溶液与土

壤固相之间的吸附解吸反应速度很快。瞬间达到平衡。研究土壤对重金属的吸附特征时，等温吸

附模型是一种常用方法。等温吸附法是一种热力学方法。“，它根据化学反应平衡原理研究污染及

有益元素任一定条件卜．吸附一解吸反应的状态特征，其中最常用的是测定重金属离子的等温吸附曲

线，根据吸附曲线的特征判断土壤或土壤组分对重金属离子吸附的溶最t强度关系。常用来描述重

金属吸附等温模型的有Langmuir、Freundlich、Henry及Temkin。有关平衡吸附模式已有详细的

论述”“，现概述见下表1．1

表卜1常用平衡吸附模式

名称 数学表达式

Langrauir模式

Ilenry筷武

Lindstorra模式

凿康乐模式

c／s=C／B+1／KB

S=KDC

S=KC”

S=口+lgC

S=KCe一“

as／ac=a|托b—S、

注：C一平衡”t游液中的离子浓度：S一平衡时离子吸附量：B一域犬吸附量：K一吸附常数；KD一分配系数；N一常数．

利用等温吸附模型研究重金属离子在土壤中吸附的文献报道较早也较多。Gug和Chakrabarti

5
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等(1975)证明：cd等重金属在粘十矿物上吸附遵循Freundlich等温模型，而在腐殖酸和水合铁

锰氧化物上的吸附符合Langmuir等温模型B”。Levi．Minzi等(1976)研究不同物理化学性质的

十壤对镉的吸附和所发生的各种反应的本质。他们就发现十壤对镉的吸附数据10 Freundlich经验

式帽一致，并同时符合Langmuir方挫式口“。砺Garcia-Miragaya等(1976)在研究变换性阳离于

时吸附数据符合Freundlieh等温模型而与Langmuir等温模型不太符合，町能所用镉(15—20 u g)

浓度较低而使交换位的饱和度很低口”。汤鸿霄等(1980)得出粘土矿物吸附cd2+为Langmuir模

式，井认为Freundlich模型仅在中等浓度过渡区才较好地描述其吸附特征"”。薛含斌等(1982)

研究腐殖酸对镉的吸附、桔土矿物和腐殖酸共同对镉的吸附时也应用r等温吸附模型，发现重跫

腐殖酸对镉左除量随镉的平衡浓度的变化关系很符台Langmuir等温模型，其饱和吸附容篮为96，6

u g／kgtTM。张增强(1998)等研究发现，在溶液中c矛+浓度大于50mg／L时，土壤吸附数据与

Freundlich模式吻合．一般来说，Henry模型适用于溶质浓度较低的情况，Freundlich模型可用于

中等溶质浓度的情况，而Langmuir模型适用于较大溶质浓度范周的溶液12ll。廖敏等(1998)对

红壤进行了镉吸附性研究，用Langmuir拟台等温吸附发现Langmuir方程式对四种红壤吸附镉的

结果拟台根好，相芙系数均在o．99以上。多种土壤对镉的专性吸附结果表明，所得数据能很好的

拟台等温吸附方程式口”。廖敏(1998)研究早地黄筋泥、早地红砂十和水稻田红砂七对镉的吸附

时，分别采用了单表面Langmuir和双表面Langmuir方程式对镉的吸附数据进行了模拟。单表面

Langmuir方程式是～种简单而又自＆描绘十壤对镉的吸附过程的模式，双表面Langmuir方程比较

复杂，对描述低自B位和高能位都不能起主导作用的等温吸附离子过程是一较好的模式o”1。Salim

等(1992)提出了一个多组份模型．用来模拟和解释十壤对镉迁移及其在此过程中发生的可逆和

不可逆吸持“⋯。谢晓梅等(2003)进行有机酸对红壤等温吸附镉的影响，结果表明。在有机酸存

在F．十壤对镉离子的吸附都满足Langmuir模型，相关系数均在O．98以上【”1。

大量研究资料表明．土壤吸附现象是一种极其复杂的物理、化学过程，在等温状态下，除了

与浓度密度密切相关外，它还与十壤质地颗粒、孔隙结构、流体速度、离子种类以及水动力弥散

等有紧密联系。土壤本身的物理化学性质，土壤质地、pH、镉的本底值、有机质、阳离子交换容

罐(CEC)、Eh等，也是影响十壤对重金属镉吸附的重要因素。另外，外界环境温度，也是影响

土壤吸附重金属镉的重要因素之一口“。Levi—Minzi等(1976)研究了不同物理化学性质的土壤对

镉的吸附所发生的各种反应的本质。其中影响重要的是有机质含量、pH、C1一等f24l。Navrot等0978)

研究_r以色列一些土壤对镉吸附及交换特征，并用Langmuir方程式进行拟合，结果表明，土壤对

镉的吸持能力与十壤的交换容鼙有着显著的相关性，但始终限制在其交换鳖的40％～600／o[3”。

Farrah等(1979)ⅣF究表明，镉的吸附量随∥上升(直至P胆8)而显著增加【321。Christensen等(1984)
报道牲pH4～7．7时，每增加一个pH单饨，使沙十和壤十对镉的吸附蛰增加3倍[331。

Garcia-Miragaya等(1976)发现在p^硒～7时，有机质含最和含水氧化铁含量均高的土壤比含有

人量2：l型粘十矿物十壤吸附更多的镉，尽管后者有更高的l；日离子交换秤量(cEc)f25l。AllOWay等

(1990)川多元阿门法证实，pH是控制22种不同土壤对镉专性吸附的关键冈索(包括有机质和含

水氧化物信鞋)之一mJ。刘兆吕等(1990)研究重金属在—卜壤中迁移转化规律时，发现重金属污

染物在1i同土质土壤迁移能力顺序为：砂土>弧砂土>Ⅱ枯土135】。张增强等(2000)研究镉在土壤

中吸附特祉时发现，PH影响吸附速率的主导囚素．粘粒对镉离子有较强的吸附能力。温度升高

6
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时．不|；刁质地的h壤，其热力学反应过程足不一样的．在他的研究对象中，黄壤cd的吸持过程

址放热反戍，越棕壤热效应不明显，其余十壤为吸热反应p“。廖敏等(1999)研究pH对Cd在

r壤中迁移转化特征时，结果表明。叫对1：壤吸附cd的速率及吸附丝有明显『『勺影um目．吸附迷

率毋I吸m硅随p圩升帛而增加，原网是随pH升离t壤表面负电萄增加导致表面吸附位增mu”“。

l!l}j振琪等(2004)对粘十矿物埘重金属镉的吸附进行了研究，结果表明，粘十矿物比十壤吸附能

力强，赴弧会属镉污染浓度高的地l=|i(，使用粘土矿物治理污染土壤具有明显的优越性p”。

1．2．3重金属镉释放动力学的研究

为了保护人类的生存环境，国内外学者对重金属释放规律均开展了大量的研究工作。目前，

有关重金属释放动力学研究中，主要有以吸附动力学为基础和以释放试验为基础的两类研究。以

吸附动力学为基础，把重金属释放看做是吸附逆过程，即单纯的解吸过程⋯1，这类研究中大多是

以Freundl ich，Henry和Langmuir的确定性模式来概括重金属释放的动力学过程．张增强等(2001)

以吸附动力学为基础采用批量法研究了陕西省4种代表性土壤重金属释放动力学特征．提出了不

同温度下土壤重金属Cd释放速率矿与时间t最优的动力学模型：lll矿=A+Bt和陕西省4种代表

性土壤重金属cd释放量s与时间t最优的动力学模型：lnS=A+k／t⋯。另一类则是以重金属释

放的实验研究为基础，研究重金属释放的动力学过程。’。黄廷林(1995)分析了水体沉积物中重

金属释放的特点，以重金属的释放为研究对象，建立并求解了固、液两相中重金属释放过程的动

力学模型，并对模型进行了实验验证“”。

由于不同的研究对象，其重金属的存在形态，污染释放的特征都有较大的不同，所以长久以

来，人们分别对不同的对象进行了重金属释放的研究，以适应环境中各部分的要求，并取得了较

大的进展。已有的研究工作主要集中在以下几个方面：

第一，河道表层沉积物在众多的有关重金属释放的研究中，对河道底泥重金属的研究比较

多，因此其内容全面，研究也较深刻透彻。方宇翘等(1987)对上海苏州河支流表层沉积物中的

Hg，cd，Pb，Cr．cu，zn的释放进行了研究，推导出了悬浮释放速率方程，并得到了底泥中重金

属的含量与悬浮释放速率之问的关系，底泥中物理组成与重金属悬浮释放速率之间的关系以及水

流流速和重金属悬浮释放速率之间的关系等”“。黄廷林等(1994)借助闭路循环系统来模拟河流

中重金属释放的动力学过程，研究了渭河沉积物中重金属释放的动态特征。研究结果表明，悬浮

沉积物浓度和重金属强度的增大是导致脚降低的重要原因。碱度的溶出随释放过程的进行呈现递

增趋势，且碱度溶出的平衡时间与重金属释放的平衡时间相一致，说明释放过程中重金属碳酸盐

结合态的变化是导致溶出碱度变化的根本原因。含沙量与重金属释放之间存在着正相关关系。可

见紊动强度提高，含沙量增加是造成沉积物中重金属释放量增加的主要原因之一。另外，重金属

混合污染物中，重金属的释放强度较它们在单独污染释放时有一定的差别：Cd，Pb有所降低，而

Cu，Zn略有提高”“。黄廷林等(1995)研究了沉积物中重金属Cd污染浓度同重金属释放之间的关

系，随着重金属cd污染浓度co的增大，虽然释放浓度在增大，但释放强度却减弱””。刘娟等(2003)

对汾河太原段河床沉积物中Cr、Cu的升迁释放规律进行了研究，结果表明，河床沉积物中Cr、Cu

的升迁释放是一个缓慢的过程，释放量随脚的升高而减少⋯1．何江等(2003)针对黄河包头段上

7
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游消沽河段的沉积物中重金属离子的形态转化及韵}放进行了研究，结果表明，c∥+主要转入可交

换态平¨碳酸盐结合态。吸附卮的赋存形态决定YCd”的释放量及释放能力远远火丁Pb”、cu‘。、Zn“3

种重金属离子，由c∥‘排放引起的污染不易消除且影响陈久““。文湘华(1996，1997)研究pf／}ll

溶解氧乐安江沉积物对重金属释放特性的影响，结果表明，乐安江沉积物所含重金属随∞变化产

生的重金属释放顺序是Zn>Cu>Cd，Pb：沉积物中AVS含量较低，沉积物中重金属存在再释放的可能

性．铁锰氧化物可能是乐安江沉积物结合重金属的主要成分”⋯“。

第二，湖泊水库底泥中重金属莘l}放吕兴娜等(2001)对柴河水库就盐度、肼拜n温度3个环

境因素进行静态模拟实验研究表明，盐度、温度影响明显，脚影响不明显““。方涛等(2002)通

过吸附、释放实验研究了河流及湖泊沉积物酸挥发性硫化物对上覆水中重金属元素的影响。结果

表明，存在于承溶液中的重金属可以不断地与沉积物结合，从而使水溶液中的重金属浓度维持在

一很低的水平上：并且一旦与沉积物结合，重金属就很难再释放出来。酸挥发性硫化物的存在增

加了沉积物的吸附容量，但酸挥发性硫化物经过酸化被除去后，沉积物中的与之结合重金属元素

就会释放出来，从而对水环境造成危害“”。魏俊峰等(2003)研究了广州城市水体污染沉积物在

不同脚条件下释放重金属的能力以及酸性条件下重金属的释放动力学。研究结果表明，重金属从

污染沉积物中的释放主要是在酸性(p／K4)条件下发生，并且释放率随脚的升高而迅速降低。一

般认为r重金属的释放动力学过程可分为两个阶段，第一阶段是重金属从沉积物表面的快速解吸

过程：第二阶段则可能是重金属缓慢地从沉积物内部微孔向溶液的扩散过程。释放动力学过程可

以用Elovich方程和双常数速率方程(Freundlich修正式)较好地描述⋯。廖文卓等(1994)对

厦门一湖泊污染疏浚物中cd、cu和Pb在不同枷q天然海水中溶出的模拟研究结果表明：在脚为
5．o、6．5、8．3条件下．疏浚物中Cd、cu和Pb释放率分别为80％～94％、4％～9％和1％～2．2％：

相同条件下，cd、Cu、Pb的释放量均随着脚增大而减少，释放量的顺序为Cd>Cu>Pb。并提出了释

放过程所遵循的动力学方程：tlxd(f)=t／xd忙g)+B。式中局(f)，Xdog)分别为时间f和平
衡时的释放量，口为常数””。

第三，河口表层沉积物重金属释放郭卫东等(2000)利用围隔式生态装置研究了加拿大

False河口污染沉积物中重金属行为，结果表明．还原环境抑制释放，低生产力条件下Pb，Zn表

现释放行为．高生产力条件下则先释放后再迁移，而Cu，Cd则相反⋯’。陈静生等(1992)也对鸭

绿江口再悬浮沉积物中汞的释放作了研究81。

第四，金属矿区土壤重金属释放吴攀等(2002)研究了黔西北地区的土法炼锌废渣堆中的

重金属释放规律。研究结果表明，矿渣层中的重金属含量随堆放时间的增长雨降低，可用负指数

方程很好地描述矿渣中的重金属(Pb、zn和Cd)的自然释放过程⋯1。

第五，城市生活垃圾向土壤释放重金属张辉等(2001)研究了垃圾、土壤中重金属元素的

分布以及模拟自然降水条件淋滤来研究重金属自垃圾向土壤释放的规律”⋯。罗泽娇等(2003)研

究了武汉市某垃圾填埋场重金属对环境污染的影响，得出结论：10年问，Pb乖ICd在土层剖面中的

迁移速率为1．5m／a(即4．8×10 6cm／s)，在该垃圾填埋场的下伏士层中属于弱迁移性物质”1。

第六，I：业刷体废弃物中重金属的释放王海峰(1993)在工业固体废弃物动态柱淋溶实验

的基础上，建AT州体废弃物的比表面积、固体废弃物的透水率和填埋表层透永率与重金属淋溶

的关系，提出了重金属淋溶释放的数学模型和模型分析处理的数学方法“”。

8
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1．3本文的主要研究内容

妖期以来．北京地区面临水资源短缺与水污染的严重矛盾。城市污水作为一种重要的资源用

丁-农业灌溉已有50多年历史pj。本文通过调查自解放初期以来，北京地区污水灌溉农田发展过程，

并选取典型的清污水灌溉农田表层土壤进行室内等温吸附和释放动力学实验，研究重金属镉等温

吸附特征和释放的动力学特征，具体的研究内容如下：

1． 调查北京城近郊污水灌溉农田的发展过程，包括自解放初期以来污水排放量的年际变化、接

纳污水的河渠、污水来源、污水泵站和河流的分布、污水水质，并总结分析自解放初期以来

污水灌溉农田面积变化和位置的迁移过程及其原因。

2． 选取典型污水灌溉农田表层土壤进行25"0和．5℃室内重金属cd等温吸附实验，讨论其吸附

模式及其影响因素，并与清水灌溉农田表层土壤进行对照。进而推求北京地区典型污水灌溉

农田土壤的重金属Cd最大吸附量。

3． 进行典型污水灌溉农田表层土壤重金属cd的释放动力学室内实验。初步探求释放的动力学

模型，并研究酸、中、碱性条件下，重金属cd的释放特征。

9
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第二章北京地区污水灌溉农田发展过程

2．1北京市自然地理概况

北京市地处华北大平原的西北边缘，东西最宽约160kin，南北虽长达176km，控制面积达

16800km2，其中山地面积约占2／3．平原占1／3。北京市东、西、北三面环山，地势西北高东南低。

平原主要是由永定河、潮白河、温愉河、大石河等河流的冲洪积作用而形成的冲洪积平原，总面

积约为6800kin2，为北京市农业生产基地。

北京地区属于半湿润大陆性季风气候，冬季寒冷干旱，夏季高温多雨，多年平均降水量不

595mm．多雨中心沿燕山、西山山麓分布，由此向西北、东南降雨量减少。年际之间变化大．年

最大降水量可达1406mm(1959年)。最小仅242mm(1869年)．降水量主要集中在7、8、9月，

r々全年雨量的70％以上，冬季雨量最小，仅占降雨量2％。平原区多年平均水面蒸发量为l 106mm，

以旱季3～6月为最大，约占全年50％以上。

北京地区各水系属海河流域，自东向西有淘河、错河、潮白河、怀河、温愉河、永定河、大

石河、拒马河，分属蓟运河、潮白河、北运河、永定河及大清河五大水系，以永定河、潮白河水

系流域面积及径流量晟大。建国以来，相继修建密云水库、官厅水库、海子水库、十三陵水库等

大中小型水库80多处，使得大部分地表径流得到控制，总蓄水能力达到72×108m3。

北京市多年平均可用水资源总量为43．33亿m3(包括入境水)，人均水资源量仅300m3，约

为全国人均水资源蛩2300m3的1搀。

北京地区的土壤主要分布在广大平原区，全市土地面积16800km2，相当于168万hm2，全市

士壤面积138万hm。，占土地面积的82％。平原区主要土壤有潮土、褐潮土、褐土等，近郊分布

最广的是褐土，面积89万hm2，占全市土壤的64．65％．北京市耕地面积共43万hm2。占总土地

面积的25．35％，其中近郊区耕地约占12％，远郊占88％．远郊是主要粮食产区，近郊主要是蔬

菜产区。北京地区农作物种植以小麦、玉米、水稻等粮食作物为主，主要产粮区为顺义、通县、

房山、大兴、昌平、平谷、密云等远郊区县。近郊朝阳、海淀、丰台、石景山则是蔬菜生产的主

要基地。尤其是丰台区是蔬菜的集中产地，大部分是老菜田，历经数十年甚至近百年的培养已形

成菜园十，十壤肥沃。

2．2北京污水资源概况

本文所说的污水资源是指用于农业灌溉的污水，包括经过处理的城市生活污水和：[业污水的

再生水资源，以及没有经过任何处理，直接用于灌溉的生活和工业污水。
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2．2．1排放量

随着城乡I：业化的加速发展，城市居比生活方式的变化利人口的高度集中，使得北京市的污

水排放耸逐渐增加⋯9j(幽2-1)。

由图2-1可以看山：

} 从1954年剑1980年，27年间近郊区的污水排放量由0．24×108m3增加到7．28X 1081113，增加

了30倍，年平均增长率为14％。

2． 1981年到1989年，由于重视：市约用水，污水摊放量的增长率有所减慢，年平均增长率为O．47

％。

3． 1989年后，随着经济的发展．全市的污水排放量稳步增加，到2000年全市的污水排放量为

13．55×10Sm3，年平均增长率为3．28 o．40．生活污水所占的比例也逐年增加，到2000年工业污

水占40％．生活污水占60％。

污
水
排
放
量
，、

亿
暑

J

l螂 1960 1965 1970 1975 1980 璐 1090 1995 2000

圈2-1北京地区污水排放量

2．2．2排放河渠

注： 1989年以前是指城近郊污水捧放量总和“1．

1989年之后的是全市污水捧放量之和(水文总站)．

地表污水资源主要分布在城近郊区、城市下游河道及远郊卫星城镇、燕山石油化工区等工业

集中区附近。近郊的通惠河、凉水河、清河、坝河与远郊的大石河是北京的主要排污河道删(表

2．1)。

表2—1北京市各河系污水接纳量(t989年)

河系 污水排放口(个)
污水接纳量 污水灌溉量 占当年全市污

(10‰’／d) (104n13／d) 水排放总量(％)

通惠河45 93．30 22--27．4 43 30

近郊区
披水河 4s 63．50 22—24·7 29 30

清河 19 29 80 4，7--5 8 13 80

坝河 19 9．70 I．4 4 50

远郊臣 人石河 一 19．40 3．4—4．2 9．10

f}!}，，一锄

璩M璺j∞8

6

4

2

0●



三量型鐾I堡鬈竺耋。，一———————二耋堡鉴蝥墼塑蝥鎏|!_目●目E-目I_自_l自I-_____l__自__目_●l，l目目l目g●Eg-!!’。2’。5
从表2-1可以看出，排入近郊通惠河、凉水河、清河的污水鼍占全市近郊区污水总量的95％，

成为全市污水的主要集散地。上述河流流经朝阳区、丰台区、通州区、大兴区、石景山区和昌平

区，河渠的两侧是北京市主要的粮菜产区．这些污水和被污染的河流为农业灌溉提供了丰富的污

水资源，曾经灌溉着近百万亩的农田a

2．2．3来源与河渠

jE京市污水资源分布从地理位置上来讲主要分布在西郊、东南郊、北郊(图2-2)。

圄2-2北京市城近郊污水资源分布示意围

污水的来源主要包括以F渠道和污水处理厂【”】：

1． 高碑J占污水处理厂——由城市污水和东郊的工业废水组成的混合污水，经暗管流八高碑店污

水处理厂，处理后直接引入高污干渠灌溉农田。其余经暗管排入通惠河。工业废水主要来自

北京化上厂、化-[二厂、有机化工厂、北京仪器厂、人民机械厂、造纸实验厂、北京灯泡厂

等28个工厂。

2． 半壁店明沟——从广渠门外至、卜壁地村东入通惠河，全部是T业废水。主要来自北京有机化

工厂、北京汽车制造厂、北京辊轧厂等。

3． 观音堂明沟——全部是工业废水。主要来自北京有机化工厂，经观音堂村东入通惠河。

4． 大柳树明沟——全部是工业废水。主要来自北京焦化厂、北京染料厂、朝阳染料厂、朝阳化

工厂等。经勃罗营、黄厂入通惠南排水干渠。

5．高碑店水库——是指高碑店水闸以上的通惠河，由护城河和工业废水组成。其中工业废水主

要来自北京热电厂、北京电镀厂、无线电厂等。混合污水经通惠于渠进去凉永河。

6． 南郊上业区废水——金部是工业废水。主要来自北京农药一厂、农药二厂、化工=厂、北京

油漆厂、北京制革厂、北京毛皮厂、北京油毡厂、北京冶炼厂、五金电镀厂、北京日用化学

一厂、北京橡胶厂、红星化工厂和南苑化工厂等40多个工程。经暗管流入大红门水闸以下

J2
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的凉水河。

7． 市政零号井泵站——污水米自两郊展览馆以南、阜城门、复兴门以西的北京两城城市生活污

水河1：厂排放废水(主要有电镀厂、绝缘材料厂、印染厂等50多个工厂)及医院污水(主

要有北京第一传染病医院、儿童医l完、阜外医院和复兴医院等)。

8． 姚家升泵站——来自宦武区和崇文区一部分城市生活污水和工厂废水。

9． 龙潭湖泵站——米白崇文区城市污水和化工、印染等工业废水。

10．西郊首钢厂矿的污水——首钢等厂矿企业的工业废水和西郊生活污水。流入火红门水闸以上

的凉水河。

11．石景山南北灌溉干渠——主要来自首钢各钢铁．冶炼、焦化等工厂的工业废水。

12．北郊污水——主要米自北郊居民生活污水以及海淀区大专院校文教、科研各种废水和生活污

水。经过暗管流入大清河。

2．2．4污水水质

污水按其来源可分为工业污水和生活污水，二者的水质存在很大的差异，就是工业污水之间

由于的来源的不同t其水质也有不同，生活污水的水质差别不大。例如，石景山首钢灌区，由首

钢排污口沿新开渠至莲花河一带．污水主要源于首钢各钢铁、冶炼、焦化等工厂，其水质见表

2-21”】，重金属含量见表2-3[5I。

表2-2石景山南北灌溉干渠污水综台指标(1975年)(mg／L)

堡! 宣苎!蕉曼! 壅垦查堡堡 堡旦 宣量!堕堕! 塑塑查堡堡
pH 5．4—6．5 5．5—8．5 氰化物0．019—0．150 0．5

水湿 27"C--44"C 小于35"C Cd O．0038(平均值)0．005

悬浮物 52—91l Hg 0．00072(平均值)0．001

总固体 4“一1240 Pb 0．212(平均值)0．1

可溶性固体412--687 Cu 0．02(平均值) 1

NH3 0．9--1．7 Zn 0．38(平均值) 3

总P 3--5 Cr 0．20(平均值) 六价铬0．1

挥发性酚 0．21--0．嚣9 As 痕0．05

BI白：t北京pⅡ郊环境质量评价研究)

表2-3北京市主要污水灌区污水中重金属检测结果(1988年) (m矾．)

——型—— 塑塑塑查望堕 垄塑垦塑麴翌壅堕 j!塑望堡垦
Hg 0，00I-0．0072 朱捡出-0．025 未检出．0．044

Cd 0．002-0．0184 未捡出一0．02】6 来捡出．0-0033

Pb 0，212 来检出-0．0038 未检出．0 037

Zn 0．38 0．15-0．57 0 05．1．6

Cu 0．012·0．021 0．018．0．19 O 002．0209

Cr 0，02-0．30 0．0014·0,441 束检出．0．026

——2s_一 !!竺：!! 查丝当竺：竺! 查竺些竺：竺：
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2．3高峰期污水灌溉农田分布特征

到上-}}j=纪八十年代末期，北京地区污灌农田已发展到8万hm2，根据污水来源、渠系位置可

将北京市污潦区分为东郊、南郊羽I西北郊污灌区。东郊通慧河污灌区划分为7个子灌区，南郊凉

水河污灌区划分为3个子灌区，西北郊污灌区划分为3个子污灌区f51。

2．3．1东郊污灌区

1． 通慧河上段子灌区——引用高碑店水库的污水，主要灌溉通慧河南岸高碑店公社西店大

队。1960年开始污灌，面积约3．7 hm2。

2． 高碑店污水上段子灌区——引用经高碑店污水厂沉淀处理后排出的城市生活污水和东

郊工业废水并重的污水。主要灌溉高碑店公社商碑店、半壁店两个大队的园田蔬菜和小

麦、水稻等。1961年开始污灌，当时面积275 hm2。

3， 离碑店污水下段子灌区——号1月以化工废水为主的半壁店明沟和高碑店污水处理厂污

水的混台污灌区。通过高污干渠的老一支、老二支、和高污一支、二支，控制王四营公

社大部和双桥公社豆各庄、三间房大队等农田。污灌面积0．13万hm2，主要用于小麦、

水稻及蔬菜等作物，1960年开始污灌(1970年以前全部用高碑店污水厂污水)。

4． 通慧河卜I段和北水南调子灌区——引用高碑店污水厂暗管溢流的未经处理的污水和高

碑店水库闸下泄水的混合灌区。通过通慧河下段沿岸泵站和北水南调干渠。控制双桥公

社三问房、长营、西柳巷、东会、西会、成宁侯、双树、四和庄等生产队。污灌面积约

o．18万hm2，主要用于水稻、小麦等大田作物。污灌历史自1964年开始。

5． 通慧河干渠上段子灌区——引用以高碑店水库污水为主和高碑店污水为辅的灌区。通过

高污干渠的三、四、五支渠，通慧干渠次干渠的三、四、五支渠和次干一支渠、通慧三

支、西四支渠等渠系，控制麦庄公社大部、台湖公社一部及双桥公社南部的黑庄户、大

鲁店、小鲁店一带．污灌面积O．44万hm2．主要用于小麦、水稻等大田作物。污灌历史

臼1964年开始。

6． 通慧河干渠下段子灌区——引用犬柳树明沟工业废水和通慧干渠上段污水的混合污水

灌区。通过通慧干渠次干二、三、四支渠和西摊干渠，控制麦庄公社南部的崔家窑、北

小营、太平庄、水南村、骚子营等地区，污灌面积约O．14万hm2，主要用于水稻、小麦

等火田作物。污灌历史自1964年开始。

7． 东南郊干渠子灌区——引蛸南护城河污水和高ie店污水厂污水、半壁店明沟工业废水的

、混合污水灌区。控制千四营公社官庄、十八里店公社西直河、老君堂、十八里店大队等

部分地区，污灌面积约800hm2。主要用于水稻、小麦等大田作物。1975年改为污水灌

溉。污灌历史自1962年开始。

14
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23．2南郊污灌区

1． 南苑城市污水子滟区——污水来源丁．市政零号井、姚家井和龙潭湖泵站的城市生活污水

和I．业废水的混合潲区。污水量1．6m3／s。主要灌溉南苑公社人部和黄土岗、芦沟桥公社

一部分农田。污灌面积o．15万hm2，主要用于园田蔬菜和水稻、小麦等大田作物。依照

污水米渊。此滞区又可分为：

(1) 零号井泵站污水灌区——市政零号井泵站的污水通过明渠灌溉南苑公社右安

门、花园大队、芦沟桥公社菜户营太队和黄岗公社草桥大队的农田。污灌面积333

hm2左右，主要用于园田蔬菜．自1958年开始污灌。

(2) 右安门污水灌区——市政姚家井泵站和首钢、东风皮革厂等工业废水与永定河

请水混合后，经暗管灌溉南苑公社马家堡、右安门、槐房、新宫、南苑等大队的农

田。污灌面积约1．30万hm2，主要用于园田蔬菜和小麦、水稻等大田作物。

(3) 左安门污水灌区——市政龙潭湖泵站污水和护城河水混合后。经暗管灌溉南苑

公社蒲黄榆、成寿寺、石榴庄、分中寺、东铁匠营大队和十八里店吕家营大队。污

遵面积300 h抒，主要用于园田蔬菜。

2。 凉风干蔡予灌区——BI恩大红门水闸上游的凉水河污水(西郊酋锯厂、矿污水和永定河

引水的清水混合)经凉风干渠灌溉红星公社、青云店公社大部农田。此灌区上游的红星

公社污灌面积为0．3万hm2左右，主要用于水稻、小麦等大田作物。自1950年开始污灌。

3． 凉水河子灌区——污水来自西郊、南郊、东郊工业区的污水和永定河引水请水混合，经

红星公社亦庄东风干渠、马驹桥公社东风干渠等和大杜公社和永乐店公社大部分农田。

污灌面积1．67万hm2，主要用于小麦、玉米、水稻等大田作物白1950年开始污灌。按

照污水来源和地区又可分为三个灌区；

(” 凉水河上段灌区——南郊工业区的工业废水和生活污水，经红星公社东风，富

源庄和旧宫一、二号等扬水站，灌溉公社红星亦庄、旧宫、鹿圈大队部分农田。灌

溉面积约为0．18万hm2，主要用于水稻、小麦等大田作物。

(2) 凉水河中段灌区——马驹桥水闸上游的南郊工业区工业废水和生活污水和新风

河污水(系西郊首钢厂、矿工业废水河永定河引水清水混合污水)经马驹桥公社东

风干渠，灌溉马驹桥、大杜社地区的部分农田。灌溉面积约为O．23万hm2，主要用

于小麦、玉米、水稻等大田作物。

(3) 凉水河下段灌区——凉水河中段污水汇合通惠干渠下段污水，经通惠南干渠河

东分干渠，灌溉永乐店1．27万hm2左右农田．主要用于小麦、玉米等大田作物。

2．3，3西北郊污灌区

1． 自石景山石钢排出口沿新开渠至莲花河一带，以工业污水为主的灌区。包括石景山河卢

沟桥的人部分地区，面积约0．I I万hm2．自1953年开始污灌。

2 由海淀苏州街污水泵站排出的以工业污水为辅，生活污水为主(74％)的灌区．包括六

郎庄以南，艮河以北一带四季青河海淀的部分地区。自1955年开始污灌．
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3． 以海淀八人学院及附近文教干线污水管道一带污水灌区。主要包括尔升一带约666．7 hm2

一f：地，臼1963年开始污滞。

2．4污水灌溉农田面积发展过程

北京地区污水灌溉的发展主要是随工业及城市废污水排放量的增加及农业用水的增加而发

展的。从解放初期至今，北京地区的污水灌溉的发展大体经历起步、快速、稳定、萎缩4个阶段

(图2-3)：
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圉2-3北京地区污水灌溉农田面积发展过程

年

1． 1959年以前为自发灌溉时期。自上世纪40年代末以来，石景山地区的农民就自发利用石景

山钢铁厂的工业废水进行灌溉。展初的面积仅仅为666．7hm2左右，主要分布在丽景山的衙门

口地区。

2． 1959-1988年为迅速发展时期。1957年。当时的建工部联合农业部和卫生部把污水灌溉列入

国家科研计划，并且联合召开了全国污水灌溉座谈会，肯定了北京市污水灌溉的做法，明确提

出了“变害为利、充分利用”的方针。此后，北京市的污水灌溉有了较大的发展，从此开始

大规模兴建灌溉工程，污水灌溉得到了迅速发展。从1959年的O．37万hm2发展到1988年的

8万hm2，污灌农田年平均增长率为3．9％。

3． 1988-1995稳定发展时期，污灌农田的面积基本稳定在8万hm2的水平。

4． 1995至今为污灌农田的萎缩期，据报道㈣，截止2000年，污灌农田只剩下东南郊的2．7万

hm2左右。

污灌区从1995年的8万hm2锐减到2000年的2．7万hm2左右，根据调查分析其原因主要有

以下几方面的原因：

1． 随着北京市经济和城市建设的发展，北京市城区面积不断扩大，原有的土地利用结构发生了

巨大的变化，农业用地被占为他用．比如新建工业区、工厂和公路等，污灌农田被工业用地

t一刚，最老的污灌区如今只能在石景山衙门口地区零星的存在。

2． 人们的环境卫生意识提高，相关的政府部门．为了保护环境，许多原米是污灌区的农田最近

5年来都逐步改为井灌，更多的采用地下水灌溉，比如朝阳区的西豆各庄地区。

3． 由于北京市水资源紧张，种植结构也发ttT{_t大的变化．目前北京已经不再种植耗水量大的
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作物，比如水稻等。所以原有的如水稻等农田被改为蔬菜农田，田园蔬菜是不允许用污水灌

溉的，如丰台区的旧宫地区。

2．5污水灌溉农田分布迁移过程

从行政区划分米看(表2-4)，北京市污灌农田主要分布在通县、大兴、朝阳和丰台区。这4

个区县共有污灌农田7．4万hm2，占全市污灌总面积的92．5％t“。

裹2-4污灌农田的分布概况(1988年)

tj⋯：肇龙啦，枷弃患，棒春野编*《北京卣污承农坩利螂匠划的研究》

从地理方位【=来看，污灌农田主要分布在东郊、南郊、西北郊和房山区内(图24)。

图2．4北京城近郊区不同年代新增污灌农田

17
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由幽2-4可以看山，北京地暖污灌农田从解放初期硝郊机景山古城一带，逐渐地发展到北郊

的苏州街，海淀区八人学院东升乡地区．进一步发展到南郊的火片地区，再逐渐的向东南方向迁

移，最终形成了百万亩的污滞农田。污灌农田主要是随着污水资源的分布和北京市-七地利川刍与构

变化迁穆，埘郊4憬山的南北干渠、北郊的清河、南邦的凉水河、东南郊的通惠河干渠都是污灌

农田的集中区域。到目前为止，西郊和北郊的污灌农田逐渐萎缩并消失，污灌农田主要分布在通

卅l、朝刚、大兴}II丰台区的远郊区。

2．6本章小结

1． 随着社会经济的发展，北京市每年排放的污水资源量逐年增加．目前，北京市区日污水排放

量已达到320万m3，市区仅有高碑店、酒仙桥、北小河、方庄、清河(2003年1月投入运

行)等5座污水处理厂，污水集中处理率仅为47％。污水处理能力有待进一步增强．

2 从解放初期至今，北京地区的污水灌溉农田发展大体经历起步、快速、稳定、萎缩4个阶段：

1959年以前为白发灌溉时期，最初的面积仅仅为666．7hm2左右，主要分布在石景山的衙门

rl地区；1959-1988年为迅速发展时期，从1959年的0。37万h砰发展到1988年的8万hm2，

污灌农田年平均增长率为3．9％：1988．1995稳定发展时期，污灌农田的面积基本稳定在8万

hm2的水平：1995至今为污灌农田的萎缩期．截止2000年，污灌农田只剩下东南远郊的2．7

万hm2左右。

3． 根据调查分析主要是由以下几方面的原因导致污灌农田锐减：第一，随着北京市经济和城市

建设的发展，原有的土地利用结构发生了巨大的变化，污灌农田被工业用地占用。第二，人

们的环境卫生意识提高-为了保护环境，许多原来是污灌区的农田最近5年来都逐步改为井

灌，更多的采用地下水灌溉。第三，由于北京市水资源紧张．种植结构也发生了很大的变化，

目前北京已经不再种植耗水量大的作物，比如水稻等。所以骧有的如水稻等农田被改为蔬菜

农田，田园蔬菜是不允许用污水灌溉的，如丰台区的111宫地区。

4． 到上1{=I=纪八十年代末期，北京地区污灌农田发展NT高峰时期．达到8万hm2，主要分布在

东郊、南郊和西北郊等地。

5． 污浠农田经历了从西郊一西北郊一北郊一南郊一东南郊过程迁移过程．最终形成了百万亩的

污灌农田。污灌农田主要是随着污水资源的分布和北京市土地利用结构变化迁移。西郊和北

郊的污灌农田逐渐的萎缩并消失，如今污灌农田主要分布在通州、朝阳、大兴和丰台区的远

郊区。
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第三章两种典型土壤重金属镉的等温吸附实验

3．1引言

吸附(adsorption)是指～种或多种化学物质在周相界面上的富集现象。士壤中同、液相之间

的物理化学作用的外在表现。对于固一液混合系统来说，吸附时，在固体表面上某一特定成份的

浓度高于士壤溶液中相同成份的浓度，固体成为吸附剂(adsorbent)．被吸附物为吸附质

(adsorbate)。如果吸附时被吸附的物质通过固相表面并侵入一定的深度，此时便成为吸收

(absorption)．如果实验上不能区分“吸附”和“吸收”时．则通称为“吸持”(sorption)。通常

也称“吸附”。吸附是重金属在土壤中最普遍和晟主要的保持机理。吸附按作用机理可分为化掌

吸附和物理吸附。在吸附的过程中，发生电子转移、原予重排、化学键破坏或形成是化学吸附：

反之则为物理吸附。吸附过程中化学吸附和物理吸附往往同时发生，只是在不同的阶段以哪种吸

附过程为主(作用)而已唧J．

大量的实验和理论证明，溶质的吸附和解吸主要是与溶质在固、液相中的浓度有关。溶质在

固、液相中浓度关系数学表达式称为吸附模式。吸附模式可能是线性的，也可能是非线性的，其

相应的吸附等温线为直线或曲线。士壤吸附现象是⋯种极其复杂的物理、化学过程，在等温状态

下，除了与浓度密切相_芙外，它还与土壤质地颗粒、孔隙结构、流体速度、离子种类以及水动力

弥散等有紧密联系。囡此，精确地描述二I_．壤吸附过程几乎是不可能的，许多公式基本上都是在⋯

定的假说前提下，一定的范国内适用于某些问题的经验表达式㈣。Langmuir模式适用于溶质浓度

变化大的范围。

在土壤对cd的吸附研究中，应用Langmuir吸附等温线对cd吸附数据的分析已经相当普遍，

而且实验结果与Langmuir吸附等温线圈线形状有着较好的一致性。必须指出的是，这是在一定

的假说前提下才成立，并且这些假定是否实际上符合Langmuir模式是值得考虑的。但是，由于

许多实验结果与Langmuir吸附等温线相符，所以作为对cd吸附的定摄描述，Langmuir吸附等温

线仍不失为一个十分有用的方法[5sl。

由于重金属cd极易在十壤表层累积，导致土壤受到重金属Cd的污染，进而对生物圈和人类

的健康存在潜在威胁。所以研究土壤对重金属cd的吸附特性及其影响因子有助于加深对重金属

cd在土壤中的迁移、转化及其生物危害方面的认识，是土壤污染化学的重要内容【”1。

吸附实验基本方法包括批量法(Batch method)和液流法(Flow method)。批量法是将一定

比例的吸附剂(土壤)与溶液混合，在一定温度下在振荡器中振荡平衡。液流法是将一定吸附剐

(土壤)按照一定孔隙率和含水率装填在(土)柱中，流动溶液由上而下，定时收集接收液体测

定。批量法相对简单、快速、重复性好，单纯考虑物理或化学过程，是测定吸附常数的有效方法，

已广泛用于测定分配系数等方面。相对批量法，液流法不需要离心土壤和溶液，因而可以避免离

心作用对周液相离子分配的影响，能保证相对稳定的水土比，更加接近实际水环境，可以较好地

模拟田问条件下的离子反应⋯1。由于批量法操作简单而且重复性较好，是测定平衡吸附一解吸晟
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常HJ的方法。冈此，本实验中使川传统的批鼙法。

污水灌溉是十壤受到重金属镉污染的重要途径之～，本实验通过选取典型污水滟溉农田的表

层十壤．斤与清水灌溉农田的表层进行对照，研究重金属镉在清水、污水灌溉农田的吸附特征。

3．2材料与方法

3．2．1供试土壤

选取北京市大兴区的典型污水灌溉农田土壤一北野厂污灌区的±壤，根据相关文献得知p1，

截止2000年，北野厂地区进行污水灌溉已有30年时间。清水灌溉农田土壤选用北京市农林科学

院的试验田，根据实地调查分析，试验田一直采用清水灌溉，采样深度0～30cm。土样风干，过

2mm筛，土壤基本理化性质均采用常规分析法分析(测试方法：有机质：重铬酸钾氧化一容量法：

CEC：氯化铵一乙酸铵法；土壤粒径：比重计法，按国际制土壤质地分类标准定名；Eh：铂电极

直接测定法：cd本底值：等离子体质谱法：pH值：电位法)．结果见表3．1。

表3-1供试土壤基本理化性质

北野
．，

粘壤
33．16 42．52 24．32 14 3 1．20 723 B24 0 132

3．2．2试剂与设备

t1)试剂

硝酸锅：分析纯，含量不少于99％。Cd(N03)24H20，分子量308．47，天津市科密欧化学

试剂开发中心

硝酸钠：分析纯，NaN03，分子量84．99，北京益利精细化学品有限公司

(2)实验仪器

电热恒温鼓风干燥箱；型号：DHX--9143B型(101--2B)，上海福玛实验设备有限公司

恒温振荡器：型号：CHA--S，温控范围：5～50"C，常州国华电器有限公司

海尔冰箱：靶号：5CD--240G／C，山东省青岛市海尔集团

低速大容量多管离心机：型号LXJ--IIB，最高转速5000rpm，上海安亭科学仪器厂

万分之一电子天平：型号：FA2104N，上海精密科学仪器有限公司天平仪器厂

千分之一电子天平：型号：JA2003．上海精密科学仪器有限公司天平仪器厂
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车卉密口，，计：硪号：p船一3C，上海雷磁仪器厂

3．2．3实验过程

(1)实验设计

实验主要考虑十壤质地和温度地影响，其实验设计见表3-2所示。

表3-2实验设计

(2)实验方法与步骤

以O，01mol／L的NaN03溶液为背景溶液，以Cd(N03)24H20作溶质。配置系列浓度为O．1mg／L，

lmg／L，5mg／L。10mg／L，50mg／L，100mg／L，300mg／L，600mg／L，900mglL的cd”溶液。每种

土样各称取5．0009于9个250ml的锥形瓶中，按土水比1：10加入50ml配置好的各浓度系列的硝

酸镉溶液。试样保持恒温，将混合均匀的锥形瓶放置在恒温振荡器内振荡2h，静置24h，使得各

供试土样吸附量达到平衡为止。离心(4500r／rain)分离，取上清夜1．00ml，用原子吸收分光光度

计测定cd2+浓度以及pH。每种土样实验二组重复。具体步骤如下：

①配置o．01 mol／L NaNO，溶液用烧杯在万分之一的电子天平上称取1．69999的NaN03，加入

少量去离子水溶躲，转移到2L的容量瓶申，用蒸馏永反复冲洗4—5次烧杯，将冲洗溶液也

转移到容量瓶中，加蒸馏水定容到2L，得到NaNO，水溶液，其浓度即为0．01mol／L。

②配置以0．01mol／LNaN03溶液为背景溶液的Cd(N03)2溶液将用烧杯在万分之一的电子天

平预热30mins，待预热即将完成时，取出Cd(N03)2纯品。将一张干燥的硫酸纸放到天平

的托盘上，然后称取Cd(N03)20．54899，关闭天平。将硝酸镉倒入小烧杯中，加入o．01tooI／L

NaNOs水溶液溶解并定容到2L容量瓶．得到浓度100mg／L的样品溶液，并配各个浓度系列

Cd(N03)2溶液。放置一部分样品溶液于5"C的冰箱中。

③称土样用千燥的硫酸纸在精确度为千分之一的电子天平上称取已经风干、过筛(2ram)的

士样5．009，一共12份，取每种土样各取6份于5"C的冰箱中。

④加入硝酸镉溶液按照10：1水土比依次墩备个浓度的硝酸镉溶液50ml加入250ml的锥形瓶

中。

⑤振荡分圳在室内常温羽1 5"C条件下，将已经掘匀的硝酸镉溶液的锥形瓶放置在振荡器内振

荡2h．振荡速度为120r／min．

⑥离心振荡完之后，将各个浓度的土壤悬浮液静置，将上清夜转移到干燥的50ml的离心试管

中，以4500r／min的转述离心15min，取上清夜经化学分析滤纸过滤得到清夜。

⑦测定上清夜中镉离子浓度

⑧测定上清夜的口Ⅳ值精密口Ⅳ计测定

2l
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3．3结果与讨论

3．3，l平衡吸附量及吸附率计算方法

十壤吸附达到平衡状态时，吸附蛀的计算方法【62J为

。嗡一C)％．)2—— (3．1)
m

式中：·卜t壤对重金属离子的吸附量(mg／kg)；C一土壤溶液中的Cd2+平衡浓度(mg，L)；Co
—倒入土壤中Cd2+溶液的浓度(m叽)；％—倒入十壤中的溶液的体积(m1)：口卜供试士样的干
土质量(g)。

相应地，土壤吸附达到平衡状态时，吸附率的计算方法为：

p：掣×100％ (3-2)
-0式中：P一土壤对重金属离子的吸附率；C--土㈣Cd2‘平镖i浓度(rag／L)：Co--{自IA

土壤中Cd2+溶液的浓度(m扎)。

3．3．2 cd2+(较低浓度0．1～lOmg／L)吸附特征与吸附模式

运用公式(3—1)、(3-2)分别计算25"C和5℃条件下。两种土壤对重金属Cd的吸附量及吸附

率，结果见下表3-3。并对分别采用Henry(S=KDC)模式描述吸附等温线，见图3—1。

一． 墨!：!圭壁翌鎏鎏壁塑堡堕苎!墼堡鎏壁!：!=!竺芝生
土壤质地 co(mg，L)0．1 1 5 10

砂质壤土

C(ppdL)0．00081 0．00078 0．00927 0．02476

5"C S(mg／kg) 1 10 50 i00

p(％) 100 100 100 100

c(}lgm) o．00094 0．00225 0．00795 0．01616

25"(3 S(m眺曲 1 10 50 100——21塑一!!!!!!!!!!塑——
C(．dL)0．29 2．21 8．33 16 95

粘壤土

5"C S(mg／kg)0．992 9．992 49．9 99．75

p(％) 100 100 100 i00———————————————～
C(}ldL) 1．11 2．46 5．59 9．75

25"(2 S(mg／kg)0．991 9．978 49．9 99．84
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C，ug／L

0

C．ug／L

5 lO 15 20 0

C，ug／L

5 10 15

C，ug／L

图3—1土壤酸耐s—c拟台(较低津虚0 1～1嘶g／L)

从表3-3和图3-1可以看出，在Cd”的浓度较低时(0．1～lOmg／L)，两种土壤在25"(2和5℃

条件下，对C铲+具有极强的吸附能力，吸附率都趋近100％。平衡时土壤的吸附量与溶液浓度表

现出良好的线性关系。其原因可能有两个：一是土壤吸附Cd2+的能力较强，二是土壤溶液cd2+

的浓度较低时．远远没有达到土壤的最大吸附量所要求的cd2+的浓度水平1631。

就两种供试土壤比较而言，农科院的砂质壤土吸附能力更强．在∥值大致相同的情况下，
可能与农科院土壤的有机质含量高有关。

等温吸附模式是进行定量分析镉离子从水溶液迁移到土壤的重要方法，当初始浓度相对较低

时，Henry模式是其中一个常用的，其基本表达式为123】：

S2X。C (3．3)

式中：C为Cd”平衡浓度，mg／U S为单位土壤对镉的吸附量，mg，l(g；K，，分配系数。

如图3-1所示，运用Henry吸附模式对其进行拟合后发现，该模式能够较好的描述低浓度的

cd2+溶液在两种供试土壤25℃和5℃条件下吸附特征(表3．4)。由表3．4可以看出，农科院砂质

壤土f10分配系数值明显人于北野厂粘壤土分配系数，二者相差2～3个数量级。这表明农科院砂质

壤土比北野厂粘壤十吸附能力强得多，这与土样的cd2+本底值有关。因为农科院砂质壤土一直是

采用清水灌溉，cd2+本底值比北野厂粘壤土Cd2+本底值低，使得农科院砂质壤土对Cd2+敏感得
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多。

表3-4 Cd“较低浓度(o．1～10mg／L)Henry模式拟台方程

取样点 十壤质地 温J=cE 拟台方程 相关系数

砂质 5"C S=4210C O 9936

农科院
壤士 25"C S；6167C O．9691

5℃ S=5．886C 0．9983

北野J。 粘壤土
25℃ St9．567C 0 9455

3．3，3 Cd2+(较高浓度50～900mg／L)吸附特征与吸附模式

同样运用公式(3．1)、(3-2)分Nitg 25℃和5℃条件下，两种土壤对重金属Cd2+吸附量及

吸附率，结果见下表3-5、图3-2。

壅!兰圭璺堕鎏鎏壁塑坚：坚堕墨!墼苎堕壁!!二!竺!芝!!
土壤质地 co(meJL) 50 loo 300 600 900

由图3-2和袁3-4可以看出，随着溶液cd”浓度的增大，两种供试土壤无论是在25。C还是在

5"C条竹下的吸附量都增大，这可能是当ed”浓度增大时，它们与土壤表面碰撞的机会也在增多，

因而有较大的吸附机会使得吸附量增大。当cd”浓度在50～100mg／L的范围时，两个温度条件下

供试土壤对c∥+都保持了c∥+浓度为o．1，～10mg／L时极强的吸附能力，吸附率同样趋近100％。

当Cd”浓度大T 300mg／L时，两个温度条件下供试土壤的吸附率都在显著减小。当初始浓度达到

900m∥L时。5"C时砂质壤土与粘壤土吸附率分别降为51．6％，59．8％。25"C时砂质壤土与粘壤土

吸附率分别降为64．8％，53．8％．这可能是因为土壤表面存在着2类不问的吸跗点位，即结合能
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高低容苗的点位与尘占台能低高容蛙的点位【65I。当cd2+浓度在小于lOOmg，乙的范围时，远束达到

供试十：壤的最人吸附嫩所要求cd”浓度，Cd“首先被吸附在结台能高低容量的点位上。随着cd”

浓度的增加．低结合能高容耸点11i)：也开始吸附cd”。cd”浓度较低时，由于结合能较高，且吸附

密度低，离f之间的斥力较小，因此浓度的变化不会导致吸附率的明显变化。当cd”开始被吸附

在低结合能高容繁点位上时，由T+吸附密度较大离子之间斥力增加，吸附率随cd”浓度的增加而

r降165I。就本实验而言，cd“浓度小于100mg／L时，两个温度条件’F供试土壤吸附率都接近100

％。Cd2+浓度人于300mg／L时，吸附率开始显著减小。Cd”浓度的“高”、“低”界限在100～300rrlg／L

之间，具体数值还需实验研究进一步确定。

7000

6000
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堂4000
≥
g

E 3000

2000

】000

0

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
C。mg／L

图3-2土壤吸阳s_c等温线(较高浓度50～900mg／L)

从图3—2还可以看出．25"(2条件下，农科院砂质壤土的吸附量大于北野厂粘壤土，这表明砂

质壤土的吸附能力强于粘壤土，这可能是因为农科院砂质壤土的有机质含量大于北野厂粘壤土的

有机质含量。因为土壤中有机质含量越多、提供了更多的能沉淀、络台污染物的基团，从而对污

染物吸附能力越强””。这说明有机质含量是影响土壤吸附能力的因素之一，增加土壤有机质含量，

能提高士壤对阳离子的固定率，进而增强土壤吸附能力。

5"c条件下，农科院砂质壤土吸附量小于北野厂粘壤士。这可能是由于土壤对Cd的吸附有一

部分通过离子交换和络合作用而实现的。在∥值大致相同，有机质活性降低的情况下，北野厂

粘壤土的粘粒含量高于农科院砂质壤土的粘粒含量。土壤中粘粒含量对土壤的理化性质有着重要

的影响，而离子交换与粘粒含量有着十分密切的关系，它们对土壤吸附重金属的能力有着显著的

影响-曾有报道”‘，枯粒与土壤cd的最大吸附量可能有很好的相关性。这说明土壤粘粒含量也

是影响土壤吸附能力的冈素之一，枯粒含量增加能提高土壤对Cd的吸附量。

从图3-2可以看出t对予农科院的砂质壤土，25"C时土壤吸附量大于5"C时的吸附量。这表

明温度升高能增蛆砂质壤土的吸附能力，从热力学角度来说，呈现吸热过程；而北野厂的粘壤r十，

25℃时土壤吸附量d,T-5℃时的吸附量．温度降低能增强粘壤土的吸附能力，从热力学角度来说，



中田农业人学坝I：学位沦义 ；12：二章曲种典型十壤匪金属锅的等温吸附实验

牛现放热过程。供试十壤吸附c矿譬现放热、吸热2个不同的热效应过科，可能是因为十壤吸附

cd2+时存在化学吸附为主和物理吸附为辅的机制l”J。

仵1：壤对Cd”的吸附研究中．应J：}j Langmuir吸附等温线对Cd'“吸附数据的分析已经相当1}!}

遍，一般认为，Langmuir模式的优点之一在于能由方程作幽处理，求得平衡时最大饱和吸附鼙8，

作为一个理论值，米估算吸附的最人容量。其直线形式为口M：

C C li—B-F BK (3．4)

式中：C为Cd2+平衡浓度．mg／L；S为单位土壤对Cd“'的吸附量，mg／kg；B为最大吸附量，m鲫唱

K是与吸附表面强度有关的常数。

图3-3 Langraui r方程对Cd”在两种土壤吸附的拟台(50～90Cmg／L)

从图3-3和表3-6可以看出，Langumir方程对两个温度条件下砂质壤土与粘壤土吸附cd”的

拟台结果是令人满意的。

25"C和5℃条件下．两种供试土壤的理论最J大吸附量都为5000mg／kg，需要说明的是这个结

果是在实验数据基础上得到的理论值，还需要延长浓度系列，通过实验检验理论值是否合理。

对农科院砂质壤土而言，25"C时吸附常数K是5℃时的两倍还要多；而北野厂粘壤土，5℃

时吸附常数略人与25"(2时吸附常数。25"(2时，农科院砂质壤土的吸附常数明显地大于北野厂粘壤

土吸附常数：5℃时，北野厂粘壤土吸附常数略大于农科院砂质壤土吸附常数。两个温度条件下，

两种十壤吸附常数的人小顺序：K§锍上>岸磊磊上，K舔壤土>K；鼹。
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表3-6 Cd2+较高浓度50mg／L～900m5／L Langmui r拟合结果

十壤
取样点 温度 拟合方程 B(mg,'kg) K

质地

5"C c／S=0．0002C+0．0021 5000 0095 0．9962

北野r粘壤十——————————L———————————————————————————————一一
垄三 型!：!：!!!笙：!：!!翌 !!!! !：!!! !：!!里

3,3．4 Cd2+全系列浓度(O．1～900mg／L)吸附模式

当Cd2+溶液浓度为(O．I～900mg[L)对，同样运用Langmuir模式拟合土壤等温吸附线，结

果见图3-4和表3．7。

o．12

O t

。。8

葛

∥6
。。4

o 02

O

o 50 100 150 200 250 300 350 400

图3-4 Langmu i r方程对Cd2+在两种土壤吸附的拟合(O卜一900IlIg儿)

450

oⅡIg／L

——． 耋!：!!!：垄堕!：!=!!竺!!!!!!竺：!：型鱼箜墨

取样点 去篓 温度 拟合方程 B c。啦。， K 相关系数

农科院 砂质——j兰———』丛兰』!塑!!!!：!!!! !!!! !：!!! !：!!!!

———j塾——!塑 g兰：唑!丝!螋!! !!!! !：塑 !：!!!!

北野J_粘壤L——』兰———』羔墅塑里塑型三二生婴!——三!塑 !：!墼 !：!!!!

——一 !生 竺』!：塑!笙：堡!!!! i!!! !：坚 !：!丝
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同理．从图3-4利表3．7可咀看出，当Cd”溶液浓度为O．1mg／L～900mg／L时，应用Langmuir

模式描述两种十壤对Cd2+吸附特征，结果也是令人满意的。最大的理论吸附量计算结果也是

5000m2，l(g。吸附系数相比C矛+溶液浓度为50mg／L～900mg／L时吸附系数大小顺序保持不变，但

都有所增人+这主要是阅为当Cd2+溶液浓度为o．1mgfL～10mg／L时，两种土壤对cd2+有着极强

的吸附能力，使得全系列浓度时Langmuir方程吸附系数K增大。

3．4本章小结

1． 25"c莆t 5℃条件下，两种典型土壤对cd2+吸附量随着cd2+溶液浓度的增火而增大，但是吸附

率逐渐减小，吸附能力逐渐减弱。当cd2+浓度小于100mg／L时，吸Ⅸ}率趋近100％；cd”

浓度大于300mg／L时，吸附率都开始显著减小。当Cd2+浓度为900mg／L时，5℃时农科院砂

质壤土与北野厂粘壤土吸附率分别降为51．6％，59．8％，25"12时农科院砂质壤土与北野厂粘

壤土吸附率分别降为64．8％，53．8％。

2． 25"C条件下，农科院砂质壤土吸附量大于北野厂粘壤土。这表明有机质含量是影响土壤吸附

能力的因素之一，增加土壤有机质含量，能提高土壤对阳离子的固定率，进而增强土壤吸附

能力。

3． 5"C条件下，北野厂粘壤土吸附量大于农科院砂质壤土吸附量。这可能是因为在DH值大翦相

同，低温使得有机质活性降低的情况下，北野厂粘壤土的粘粒含量高于农科院砂质壤土的粘

粒含量。因为粘粒含量增加能提高土壤对cd的吸附量。

4． 温度也是影响土壤吸附cd”能力的因素之一。对于农科院砂质壤土，25℃时土壤吸附量大于

5℃时吸附量。这表明温度升高能增强砂质壤土的吸附能力，从热力学角度来说，呈现吸热

过程：而北野厂的粘壤土，25"12时土壤吸附量小于5℃时的吸附量。温度降低能增强粘壤土

的吸附能力，从热力学角度来说，呈现放热过程．供试土壤吸附cd”呈现放热、吸热2个不

同的热效应过程，可能是因为土壤吸附cd2+时存在化学吸附为主和物理吸附为辅的机制p”。

5． 当cd2浓度较低时(o．1～10mg／L)，在农科院砂质壤土的分配系数值明显大于北野厂粘壤土

分配系数。二者相差2q个数量级。这表明农科院砂质壤土比北野厂粘壤土吸附能力强得多，

这与士样的本底值有关。因为农科院砂质壤土一直是采用清水灌溉，c矿+本底值比北野厂粘

壤土cd2+本底值低，使得农科院砂质壤土对c矛+敏感得多。

6． 25"(2和5℃时，当cd2+浓度较低时(O．1～lorelg／L)两种土壤的吸附等温线符合Henry吸附

模式：当c∥+浓度较高时(50～900mg／L)两种土壤的吸附等温线能用Langmuir模式较好

的描述：当Cd”为全系列浓度(0．1～900mg／L)两种土壤的吸附等温线亦能用Langmuir模

式较蚶的描述。并且推算25℃和5℃时，两种供试土壤的摄大吸附量都为5000meflkg。
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第四章污水灌溉农田土壤重金属镉的释放实验

4．1引言

七壤释放动力学是化学动力学理论在土壤释放反应中的应用，化学动力学是论述化学反应速

率并从反应机理的角度加以说明的科学。土壤化学反应速率的研究意义在于可以了解和预测反应

接近平衡或准平衡状态的快慢、得到实验的速率常数和反应级数，并可揭示反应机理16“。动力学

的研究深刻地刻划反应的历程和化学反应的机理。有关土壤的化学动力学方程几乎都是从纯化学

动力学借用来的．然后对各方程中的参数和变量赋予相应的土壤学意义与内涵。土壤化学反应常

用的动力学方程，有关著作已有详细论述n“，现概述见表4．1所示．

衰4—1土壤化学反应常用动力学方程

模型名称 方程表达式

零级反应 C=Co一时

～级方程

二级方程

幕函数方程

分数幂函数方程(双常数方程)

抛物扩散方程

Elovich方程

lno 2InCo—kt

上：土+灯C C
o

ln口=ink+扫ln}

1ng：ln七十三ln，

旦：_j}Dr必+6

口=古，n号+万1·nr
注。C为时刻溶液巾的离子浓艘：co为时问为零时离子的初始浓度：q为时劐离于般附量；吼为平衡时掰子吸附量：丘为反应速率

常数：七D为扩；拽速率常数：n、6、口、∥为常数-

根据已有的研究，目前重金属释放动力学的研究方法主要有四种：批量法(间歇法)、液流

法(混合置换法)、同位素交换法和松弛法”1。

批量法(Batch method)是将吸附质(被吸附物溶液)与吸附剂(十壤)混合均匀，在不同

时间取样，土液分离，测定溶液浓度。这是土壤化学动力学研究晟早也是最基本的方法(Sparks

and Rechcigl·1982)。批簧法相对简单、快速，单纯考虑物理或化学过程，但是这种方法缺点

在于分离固相、液相所需时间的不确定性．反应可能比分离的时问更快些．而且在研究重金属释
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放时，解吸物不容易被转移，可能发生可逆吸附现象，导致速率常数计算错误。

液流法(Flow method)是让吸附质(铍吸附离子溶液)以恒定流速淋洗吸附剂(十壤)，

测定不同时间的流出液浓度的一类方法。液流法不需要离心十壤和溶液，因而可以避免离心作『{j

对同液相离子分配的影响，能保证相对稳定的水土比，更加接近实际水环境，可以较好地模拟田

间条件F地离子反应。但是采用液流法时必须进行扩散的控制．尽管如此，这类方法仍是II前较

好的选择方法。

同位素交换法就是将同位素溶液与土壤混合，通过测定溶液中同位素含量的变化，便可通过

一定的公式来计算同位索与固相中被研究组分的交换速率。这种方法被许多研究者用于士壤和粘

土矿物的反应动力学研究中，尤其是对于土壤磷的研究，此法更为合适。

松弛法(Relaxation method)的基本原理；首先让反应达到平衡，然后以各种手段突然在

很短的时间干扰平衡，使之稍微偏离(如在很短的时问内提高反应体系的温度等)，如果受“刺

激”后的体系偏离平衡不大，则很快就会恢复平衡，通过实验的方法测定偏离原平衡点的时间(松

弛时间)，便可依据一定的公式来计算反应速率．这种方法能够适应快速的反应，但是这类方法

最好用来研究土壤组分象氧化物和粘土矿物，而不要用来研究整个土壤，因为土壤是非均相的，

会干扰松弛数据的分析。

Allen等(1995)比较了批量法和液流法这两种实验方法，认为合理设计和整理静态实验数

据，可以用静态实验获得的结果代替动态实验的结果”1。批量法是研究吸附一释放最常用的方法，

本实验是对污水灌溉农m土壤ai-金属释放动力学规律的初步探索。因此本实验种使用传统的批量

实验方法。

4．2材料与方法

4．2．1供试土壤

供试士壤采自北京城近郊典型污水灌溉农田：石景山区衙门口向阳三大队。截止2000年，

衙门口地区采用首钢污水灌溉农田已有50余年历史。采样深度O～30cm。土样风干，过2mm筛，

土壤基本理化性质均采用常规分析法分析(测试方法：有机质：重铬酸钾氧化一容量法：CEC：

氯化铵一乙酸铵法；土壤粒径：比重计法，按国际制土壤质地分类标准定名；Eh：铂电极直接测

定法：Cd本底值：等离子体质谱法；pH值：电位法)，结果见表4-2。
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4．2．2试剂与设备

(1)试剂

二二次去离子水，北京市科、p正业纯净水公司

口H基准粉剂：配成pH值分别为4、7、9的标准溶液。国家化学试剂质检中心

(2)实验仪器

电热恒温鼓风干燥箱：型号：DHX--9143B型(101--2B)．上海福玛实验设备有限公司

恒温振荡器：型号：cHA—s，温控范围：5"C～50"C。常州国华电器有限公司

低速大容量多管离心机：型号LxJ—IIB，最高转速5000rpm。上海安亭科学仪器厂

干分之一电子天平：型号：JA2003，上海精密科学仪器有限公司天平仪器厂

精密口Ⅳ计：型号；phS--3C，上海雷磁仪器厂

4．2．3实验过程

(1)Cd”释放实验：称取衙门口地区原状供试±壤5．0009于12个250m1的锥形瓶中，按

士水比I：10加入50ral二次去离子水。试样保持恒温2s℃，将混合均匀的锥形瓶放置在恒温振

荡器内分别振荡：l、1．5、2、2．5、3、4、6、lO、16、24，36、48b。离心(4500dmin)分离，

取上清夜1．OOml，用原子吸收分光光度计测定cd2+浓度以及pH。实验二组重复。

(2)∥对衙门口土壤Cd”释放的影响：分别称取衙门口地区原状供试土壤5．0009于6个
250ml的锥形瓶中，按土水比1：lo加入50ml础分别为4、7、9的标准溶液共两组。一组振荡
3h，另一组振荡6h。实验二组重复．

4．3结果与讨论

4．3．1 Cd2+释放过程

衙『]口供试士样释放cd2+溶液浓度随时间的变化见表4-3和图4-1。

表4’3土壤释放cd2+溶液浓度 (u g／L)

从表4-2和图4-1种可以看出，振荡时间在O～4h内，释放Cd2+溶液浓度随时间而逐渐增人，

振荡4h时．释放Cd2+溶液浓度达到第一个峰值1．413 u g／L，但在振荡6h时Cd2+溶液浓度降到

最小值．这表明4～6h时供试_十壤处于吸附溶液中的Cd2+状态。6h之后，释放Cd2+溶液浓度义

开始增人．直到24h时，释放cd2+溶液浓度又一次达到峰值1．25 n g『L。24h之后，释放Cd2+溶

3l
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液浓度义一次开始降低，到实验结束时，释放Cd2+溶液浓度降为0．338 IJ．∥L。在整个释放实验过

程中，分别在4h和24h释放溶液浓度山现峰值。这表明供试十壤释放一吸附是一个动态可逆的

过程。这·穰4俊峰苗(2003)研究J“州城市水体污染0C积物在酸性条竹r重金属的释放幼力学的

结聚相；曙食、。

总体上看，释放cd2+溶液浓度是很小的．说明释放量很小，这与供试土壤的pH偏高有关p”。

I．6

I．4

1．2

一l
j
却．8

飞．6

0．4

0．2

0

0 10
20时间，h

30 40

图4-I 批量法衙门口土样cd蚪释放过程

从表4-2和图4-1种还可以看出，释放cd2+溶液浓度第二次达到峰值需要的时间比第一次长

得多，而且第二次峰值比第一次峰值低。这可能是由于在随着振荡实验的进行，伴随各种沉淀、

络合物的产生，进而降低了释放cd2+溶液浓度tStl。同时也表明，批量法做释放实验时的缺点：

分离固相、液相所需时间的不确定性．反应达到平衡得时间并不是一致的。

4．3．2 Cd2+释放动力学方程

描述土壤化学反应常用的动力学方程如表4—1所示。根据实验结果可以得知，在实验时间范

围内，经历两次不同的释放过程，分别是O～4h和～24h。下面分两个阶段讨论cd2+释放的动力

学方程。

(1)第一阶段释放过程(0～4h)

Elovich方程是目前描述土壤化学动力学中应用较多的方程之一170I，主要用于描述磷素吸附

与解吸，磷矿石溶解．重金属吸附与解吸的动力学过程‘71-731。Elovich动力学方程为一经验公式，

经过大量研究与实际应用表明，它非常适用于描述反应过程中活化能变化较大的过程．如土壤和

沉积物界面上的过释。Elovich方程能够揭示其他动力学方程所忽视的数据的不规则性【74l。其表

达形式如r：

c：去ln导+去1n， (4．1)
8 8 8 一?

式中：C—f时刻离子浓度，口、口一常数。
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应,qq Elovich方程拟台第一次释放过程，结果见圈4-2。

0 0．2 0．4 0．6 o．8

图4-2衙门IQ土样第一阶段cd”释放动力学

由图4-2可知，在实验开始的o～4h阶段，衙门I=l粉质壤土的重金属Cd释放第一阶段动力

学过程，可以用Elovich方程较好的描述。其中口=1．03．口=1．24。

(2)第二阶段释放过程(6～24h)

分数幂函数方程(双常数方程)又称Freundlich修正式，是由Kuo和Lotse于1974年首先根

据Freundlich方程导出的17”。分数幂函数方程(双常数方程)也是一经验公式。它适用于磷、砷

等含氧酸根和重金属的吸附解吸等较复杂的动力学过程[76-7“。其表达式如下：

lflc：Ink-I-上lnr (4-2)
以

式中：￡一反应速率常数；n一常数(捍<1)。

应用分数幂函数方程(双常数方程)拟合第二次释放过程，结果见图4-3。

n 5

0

守，5
：
量一1_一岁一I

int

3

图4-3衙门口土样第二阶段cd蚪释放过程

由图4-3可知，在实验开始的6～24h阶段，衙门口粉质壤土的重金属Cd释放第二阶段动力

学过程·可以用分数幂函数方程(双常数方程)方程较好的描述，其中k=0．02。疗：0．74。



为了更好表征酸碱环境对土壤重金属cd2+释放的影响。定义释放率为：

移：csv×100％ (4．3)
1

Sin

式中：C--释放Cd2+溶液浓度，mg／L；y一溶液体积，ml；S--+壤cd2+本底值．mg／kg：m一土

样质量．g。

供试的衙门口粉质壤土在酸、中、碱性的环境下，振荡3h平¨6h的释放量见下表4-4所示。

表4-4酸、中、碱性环境下cd2+释放量 (u glL)

由表4-3知．实验振荡3h后，在口H=4的酸性环境下，供试的衙门口粉质壤土的cd2+释放

量最大，是pH=7的中陛环境下释放量的3．5倍。是pH=9的碱性环境下释放量的67倍；实验

振荡6h后，在口Ⅳ=4的酸性环境下，供试的衙门口粉质壤土的cd”释放量最大，是pn=7的中

性环境下释放量的6．6倍．是pH=9的碱性环境下释放量的49倍。这表明酸碱环境的变化，能

强烈的影响土壤中重金属Cd的释放。

同时，由表4—3还可以看出，在相同的酸碱环境下．振荡3h后的释放量比振荡6h后的释放

量要大，这与重金属cd的释放的过程的结果是相吻合的。

4．4本章小结

1． 整个释放实验过程中，分别在振荡4h和24h释放cd”溶液浓度出现峰值。这表明供试土壤

c∥+的释放一吸附是一个动态可逆的过程。在实验开始阶段是一个相对快速的释放过程，释

放速率虽大，随后的释放速率减小。第二次释放c矛+溶液浓度峰值比第一次峰值低。这是由

于在随着振荡实验的进行，伴随各种沉淀、络合物的产生．进而降低了释放Cd2+溶液浓度。

同时也表明，释放实验时采用批景法的缺点：分离固相、液相所需时间的不确定性，反应达

到平衡得时间并不是一致的。

2． 实验开始0~4h，供试土壤重金属Cd释放第一阶段的动力学过程，可以用Elovich方程较好

的描述，其中口=1．03，∥=1．24；实验开始6—24h，供试土壤重金属cd释放第二阶段的动

力学过程，可以用分数幂函数方程(双常数方程)方程较好的描述，其中k=O．02，H=0．74。

3． 酸碱环境的变化。能强烈影响土壤重金属cd的释放．振荡3h后，在口日=4的酸性环境下．

释放率可达到94％．而在pH=9的弱碱性环境下，释放率只有1．4％，释放反应几乎不发生。

34
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5．1主要结论

第五章结论与建议

本文在前人研究的基础上，对J匕京地区污水灌溉农田的若干问题进行了初步研究和探讨，得

到主要结论如下：

I． 从解放初期至2000年，北京地区的污水灌溉农田的发展大体经历起步、快速、稳定、萎缩4

个阶段：1959年以前为自发灌溉时期，最韧的面积仅仅为666．7 hm2左右，主要分布在石景

山的衙门口地区；1959．1988年为迅速发展时期，从1959年的0．37万hmz发展到1988年的

8万h一。污灌农田年平均增氏率为3．9％：L988．1995稳定发展时期，污灌农田的砸积基本

稳定在8万hm2左右的水平；1995至今为污灌农田的萎缩期，截止2000年，污灌农田只剩

下东南远郊的2．7万hm2左右。

2． 根据调查分析，北京地区污灌农田在2000年以后锐减的主要原因是：第一，随着北京市经

济和城市建设的发展，北京市城区面积不断扩大．原有的土地利用结构发生了巨大的变化．

污灌农田被工业用地占用，最老的污灌农田如今只能在石景山衙门口地区零星的存在。第二，

人们的环境卫生意识提高，为了保护环境。许多原来是污灌区的农田最近5年来都逐步改为

井灌，更多的采用地下水灌溉，比如朝阳区的西豆各庄地区。第三，由于北京市水资源紧张，

釉植结构也发生了很大的变化，目前北京已经不再种植耗水量大的作物，比如水稻等。所以

原有的如水稻等农田被改为蔬菜农田，田园蔬菜是不用污水灌溉的，如丰台区的旧宫地区。

3． 污灌农田从最初的西郊石景山区，逐渐地发展到北郊的苏州街，海淀区八大学院。进一步发

展到南郊的大片地区，再逐渐的向东南方向迁移．最终形成了百万亩的污灌农田。但是随着

北京市土地利用结构的变化，西郊和北郊的污灌区逐渐的萎缩并消失，到2000年为止，主

要分布在通州、朝阳、犬兴和丰台区等远郊区。

4． 25"(2和5"C条件下，北京市农林科学研究院试验田砂质壤土和北京市大兴区北野厂粘壤土两

种典型土壤对C舻+吸附量随着Cd2+溶液浓度的增大而增大，但是吸附率逐渐减小，吸附能力

逐渐减弱。cd2+浓度小于lOOmg／L时，吸附率趋近100％，Cd“浓度大于300mpJL,时，吸附

率都开始显著减小。这可能是因为土壤表面存在着2类不同的吸附点位，即结合能高低容量

的点位与结合能低高容量的点位。就本实验而言，两种供试土壤，在25"C和s℃条件下，cd2

+溶液浓度的“高”、“低”界限在100～300mg，L之间，具体数值还需实验研究进一步确定。

5． 就本次实验而言，影响士壤对Cd2+吸附的主要因素是土壤有机质的含量、粘粒含量及温度。

增加土壤有机质食最，能提高土壤对阳离子的固定率。进而增强土壤对cd2+吸附能力：粘粒

含链增加亦能提高_十_壤对重金属Cd的吸附量。此外。从热力学角度来说，砂质壤土吸附cd2

+时警现吸热过程，而粘壤十吸附重金属Cd时呈现放热过程。两种典型土壤吸附cd2+呈现放

热、吸热2个不同的热效应过程，是因为士壤吸附cd2+时存在化学吸附为主录|物理吸Ⅳ}为辅

的机制【5sl。
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6． 25"c剃5℃时，当Cd2+浓度较低时(O．1～IOta-g，L)两种土壤的吸附等温线符合Henry吸附

模式，砂质壤十的分配系数值明显人予枯壤十分再己系数，二者相差2～3个数苗级，这与十

样的本底值有关。砂质壤十一直是采州清水灌溉，Cd“本底值比粘壤十的Cd”本底值低，使

得砂质壤t对cd2+敏感褥多：当cd+较高浓度时(50～900mg／L)两种十壤的吸附苍佩线能

ⅢLangmuir模式较好地描述，并且推算25．c和s℃时，两种供试土壤的最大吸附量都为

5000m∥kg。

7． 石景山区衙门口地区污灌农田土壤cd2+释放实验过程中，分别在4h和24h释放cd”溶液浓

度出现峰值，这表明供试土壤释放一吸附是个动态可逆的过程。在实验开始阶段是一个相对

快速的释放过程，释放速率最大。随后释放速率逐渐减小。第2次释放C∥+溶液浓度峰值比

第t次峰值抵。这是由子在随着振荡实验韵进行，伴髓各种沉淀、络合物钓产生．进而降低

了释放Cd2+溶液浓度。同时也表明，释放实验时采用批量法的缺点：分离固相、液相所需时

间的不确定性，反应达到平衡的时间并不是一致的。

8． 在实验开始的0～4h阶段。供试土壤重金属cd释放第l阶段的动力学过程，可以用Elovich

方程较好的描述，其中口=1．03，卢=1．24：在实验开始的6～24h阶段，供试士壤重金属

Cd释放第2阶段的动力学过程．可以用分数幂函数方程(双常数方程)方程较好的描述，

其中k=0．02，打=0．74，

9． 酸碱环境的变化，能强烈地影响土壤中重金属cd的释放。振荡3h后，在pH=4的酸性环

境下，释放率可达到94％。而在卢日=9的弱碱性环境下，释放率只有1．4％，释放反应几乎

不发生。

5，2建议

本文吸附实验所研究是溶液平衡时的吸附特征，振荡平衡时间的控制是根据参照了前人的研

究拟定的。建议继续研究这两种典型土壤的吸持的动力学过程，通过实验确定平衡时间。

本文通过Langmuir方程推算出来的两种典型供试土壤的最大吸附量5000mg／kg，只是在实验

数据基础上得到的理论值．还需要延跃浓度系列，通过实验检验理论值是否合理。

本文进行的重金属cd的释放动力学实验采用的方法是传统的批量法。由于方法本身局限性，

如分离固相、液相所需时间的不确定性，反应可能比分离的时间更快些，而且在研究重金属

释放时，解吸物不容易被转移，可能发生可逆吸附现象等。建议采用液流法并缩小时间间隔

进行重金属cd的释放动力学实验，与批量法的实验结果进行对照分析。
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