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有机肥腐殖酸对 Ｐｂ２＋的吸附性能
王兴权，程金莲，刘　宏，赵枝刚，王微芝，胡发霞
（青海盐化工产品质量技术监督检验中心，青海格尔木８１６０００）

　　摘要：提取以羊粪为原料发酵腐熟的有机肥腐殖酸，研究投加量、溶液ｐＨ值对其吸附Ｐｂ２＋的影响，同时运用准一
级、准二级和Ｅｌｏｖｉｃｈ吸附动力学模型对数据进行拟合，通过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程对等温吸附过程进行拟合。

结果表明：有机肥腐殖酸对Ｐｂ２＋的饱和吸附时间为３０ｍｉｎ，最佳的投加量为０．３ｇ，ｐＨ值为６，吸附率达９３．３９％，理论

最大吸附量为３６．２３２ｍｇ／ｇ。准二级动力学吸附方程能够更好地描述有机肥腐殖酸对 Ｐｂ２＋的吸附过程，Ｌａｎｇｍｕｉｒ模

型能更加准确地反映吸附过程；同时，随着温度的升高有机肥腐殖酸对Ｐｂ２＋的吸附量也随之增加，说明吸附过程以物
理吸附为主。
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从事肥料检验检测方法研究和新型肥料研制。Ｅ－ｍａｉｌ：
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　　由于长期滥用农药、化肥，排放含重金属垃圾
等，土壤重金属污染已成为全球化环境问题［１］。农

田土壤重金属污染不仅影响农作物的生长，导致其

产量、质量降低，而且一旦进入人体将危害人体健

康［２］，土壤重金属污染已成为亟待解决的环境问

题。利用有机废弃物修复农田土壤重金属污染的

研究越来越多［３］，以各种废弃物、畜禽粪便为原料

生产的有机肥料的研究和应用逐渐兴起，随着有机

肥料相关研究的发展，有机肥腐殖酸也受到广泛关

注。腐殖酸是一种含有多种功能团，如羧基、羰基、

酚羟基等的有机化合物，其反应活性较高，能够结

合环境中的金属离子，同时也影响着其在环境中的

转化、迁移等［４－５］。腐殖酸来源广泛，有机肥腐殖酸

因原料不同，其组成和性质均有所不同［６］，所以不

同腐殖酸与金属离子生成的络合物的生物有效性

也存在着较大差异［７－９］。青海省羊粪资源丰富，有

机肥发酵多以羊粪为原料，研究其腐殖酸对金属离

子的吸附特性和机制具有重要意义。

因此，本研究针对以羊粪为原料发酵腐熟的有
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机肥，提取其腐殖酸，探究有机肥腐殖酸吸附铅离

子（Ｐｂ２＋）的吸附过程，试验数据通过吸附动力学和
等温吸附模型进行拟合，由此分析腐殖酸的吸附特

性及吸附机理，以期为以羊粪为原料的有机肥腐殖

酸对Ｐｂ２＋的吸附性能提供数据参考和理论依据。

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
供试材料：青海省盐化工产品质量监督检验中

心（以下简称中心）发酵腐熟的有机肥料，采样后自

然晾晒干，装于密封塑料样品袋，进行有机肥腐殖

酸的提取。试验于２０２０年９月在中心研发部实验
室进行。

试剂：焦磷酸钠、氢氧化钠、盐酸均为分析纯，

均购于格尔木市博美化玻经销部；铅（标准溶液），

购于坛墨质检科技股份有限公司。

仪器：电感耦合等离子体发射光谱仪（美国赛

默飞世尔科技公司）、高速台式离心机（长沙湘仪离

心机仪器有限公司）、电子天平（德国赛多利斯公

司）、电热恒温水浴锅（北京华恒盛世科技有限公

司）、恒温振荡器（上海博迅实业有限公司医疗设备

厂）、干燥箱（天津市津杨建工仪器厂）。

１．２　试验方法
１．２．１　有机肥腐殖酸的制备　称取有机肥样品约
５ｇ，加２００ｍＬ焦磷酸钠溶液，置于沸水浴３０ｍｉｎ，
多次摇动。将样品倒入离心杯于５０００ｒ／ｍｉｎ离心
５ｍｉｎ，取上清液，用２ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液调节混合液
ｐＨ值为１，保持５ｍｉｎ，使沉淀稳定，用同样转速再
次离心５ｍｉｎ，弃去上清液，用水洗清液沉淀１次，弃
去上清液，所得沉淀即为有机肥腐殖酸，将提取的

腐殖酸置于１０５℃干燥箱，直至完全干燥，取出冷却
后研磨，过２ｍｍ筛，置于干燥器中备用［１０］。

１．２．２　吸附试验　在 ２５０ｍＬ碘量瓶中，加入
２０ｍＬ１０ｍｇ／ＬＰｂ２＋溶液，加入一定量的干燥有机
肥腐殖酸，盖紧瓶塞，在恒温（２５℃）振荡箱中以
１１５ｒ／ｍｉｎ回旋振荡３０ｍｉｎ以进行吸附试验（多次
试验结果得到）。取出样品溶液，倒入离心杯以

５０００ｒ／ｍｉｎ离心 ５ｍｉｎ［１１］，然后取上清液采用电感
耦合等离子体发射光谱仪测定溶液 Ｐｂ２＋含量，分别
由式（１）和式（２）计算有机肥腐殖酸的平衡吸附量
（ｑｅ，ｍｇ／ｇ）和Ｐｂ

２＋的吸附率（ω，％）［１２］。

ｑｅ＝
（ｃ０－ｃｅ）Ｖ
ｍ ； （１）

ω＝
（ｃ０－ｃｅ）
ｃ０

×１００％。 （２）

式中：ｃ０为吸附前溶液中的Ｐｂ
２＋含量，ｍｇ／Ｌ；ｃｅ为吸

附平衡时溶液中的Ｐｂ２＋含量，ｍｇ／Ｌ；Ｖ为溶液体积，
Ｌ；ｍ为有机肥腐殖酸的质量，ｇ。
１．２．２．１　吸附剂投加量对有机肥腐殖酸吸附 Ｐｂ２＋

的影响　有机肥腐殖酸投加量分别为 ０．０２５、
００５０、０．１００、０．２００、０．３００、０．４００、０．５００、０．６００ｇ，
溶液中Ｐｂ２＋浓度为１００ｍｇ／Ｌ，温度为２５℃，ｐＨ值
为６，吸附时间为３０ｍｉｎ。
１．２．２．２　ｐＨ值对有机肥腐殖酸吸附 Ｐｂ２＋的影响
　有机肥腐殖酸投加量为０．１ｇ，溶液中 Ｐｂ２＋浓度
为１０ｍｇ／Ｌ，温度为２５℃，ｐＨ值分别为２、３、４、５、６、
７、８、９，吸附时间为３０ｍｉｎ，考察 ｐＨ值对有机肥腐
殖酸吸附Ｐｂ２＋的影响。
１．２．２．３　吸附动力学试验　吸附动力学过程与吸
附时间密切相关，通常可反映吸附速率［１３－１４］。试验

将有机肥腐殖酸投加量设定为０．１ｇ，Ｐｂ２＋浓度为
１０ｍｇ／Ｌ，溶液ｐＨ值调节为６，在２５℃下进行等温
吸附，吸附时间分别为１、２、３、５、１０、２０、３０、６０、９０、
１２０ｍｉｎ。用准一级、准二级和 Ｅｌｏｖｉｃｈ方程对结果
数据进行拟合［１５］，并求出动力学吸附常数。

准一级方程：

ｌｇ（ｑｅ－ｑｔ）＝ｌｇｑｅ１－
ｋ１ｔ
２．３０３。 （３）

准二级方程：

ｔ
ｑｔ
＝ １
ｋ２ｑ

２
ｅ２
＋ｔｑｅ２
。 （４）

Ｅｌｏｖｉｃｈ方程：
ｑｔ＝Ａ＋Ｂｌｎｔ。 （５）

式中：ｔ为吸附时间，ｍｉｎ；ｑｔ为 ｔ时的吸附量，ｍｇ／ｇ；
ｋ１为准一级吸附速率常数，ｈ

－１；ｑｅ１为准一级吸附动
力学拟合方程得出的理论吸附量，ｍｇ／ｇ；ｋ２为准二
级吸附速率常数，ｇ／（ｍｇ·ｈ）；ｑｅ２为准二级吸附动力
学拟合方程得出的理论吸附量，ｍｇ／ｇ；Ａ、Ｂ为常数。
１．２．２．４　等温吸附试验　有机肥腐殖酸投加量为
０．１ｇ，溶液ｐＨ值调节为６，调节Ｐｂ２＋浓度为２、４、８、
１０、１２、１６ｍｇ／Ｌ，在温度为２５℃时进行等温吸附，吸
附时间为 ３０ｍｉｎ。试验数据采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型进行拟合，并分析其吸附
特性。Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型是假定吸附物质在吸附材料表
面形成的单层吸附［１６］，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型所
描述的是在非均匀表面的吸附行为［１７］。
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１
ｑｅ
＝ １
ｑｍｋ３ｃｅ

＋１ｑｍ
； （６）

ｌｇｑｅ＝
１
ｎｌｇｃｅ＋ｌｇｋｆ。 （７）

式中：ｑｍ为理论饱和吸附量，ｍｇ／ｇ；ｋ３代表吸附物质
与吸附材料间的亲和度；ｎ、ｋｆ为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸
附方程常数，分别与吸附强度、吸附量有关。

２　结果与分析

２．１　有机肥腐殖酸对Ｐｂ２＋的吸附性能
２．１．１　吸附条件的影响
２．１．１．１　吸附剂投加量对有机肥腐殖酸吸附 Ｐｂ２＋

的影响　由图１可知，添加不同质量的吸附剂———
有机肥腐殖酸，在吸附剂用量为０．３ｇ时，Ｐｂ２＋的吸
附率达到８８．５９％，之后吸附率稍降低基本不再提
高，因此，最佳吸附剂投加量为０．３ｇ。

２．１．１．２　ｐＨ值对有机肥腐殖酸吸附 Ｐｂ２＋的影响
　溶液ｐＨ值是吸附过程中最活跃的影响因素，溶
液的ｐＨ值不仅可以影响金属离子在溶液中的存在
形态，还影响着吸附剂的表面性质［１０］。从图 ２可
知，ｐＨ值为２～６时，有机肥腐殖酸对铅离子的吸附
率随ｐＨ值的升高而增加；当ｐＨ值为６～９时，有机
肥腐殖酸对铅离子的吸附率随 ｐＨ值的升高而降
低，当ｐＨ值为６时，有机肥腐殖酸对铅离子的吸附
率最高，达９３．３９％，因此，ｐＨ值为６的条件下有机
肥腐殖酸对铅离子的吸附效果最佳。

２．１．２　吸附动力学　图 ３表明，在吸附的前
１０ｍｉｎ，有机肥腐殖酸对 Ｐｂ２＋的吸附速率很快，在
温度为１５、２５、３５℃时，有机肥腐殖酸对 Ｐｂ２＋的吸
附率分别达到 ９３．８７％，９３．１４％，９３．４６％，均在
９０％以上；而后吸附速率逐渐缓慢，虽然吸附量仍在
增加，但吸附速率越来越小，２０ｍｉｎ后有机肥腐殖
酸对Ｐｂ２＋的吸附率基本维持在９５％左右，说明此时
的有机肥腐殖酸对Ｐｂ２＋的吸附初步达到饱和。同

时，还可以看出吸附初期有机肥腐殖酸快速吸附

Ｐｂ２＋受温度的影响不是很明显，从５ｍｉｎ开始，随着
温度升高吸附量也逐渐增大，表明有机肥腐殖酸吸

附Ｐｂ２＋也受温度的影响。由有机肥腐殖酸初期吸
附Ｐｂ２＋的速率极快可知，有机肥腐殖酸初始时存在
着大量的空缺吸附位点，Ｐｂ２＋很容易占据这些吸附
位点，因此，Ｐｂ２＋的数量快速减少［１８］。

　　准一级动力学模型是假设吸附速率与有效吸
附位点数呈正比［１９］，准二级动力学模型则假设由吸

附剂与吸附质通过交换或者共用电子完成的吸附

过程［２０］，Ｅｌｏｖｉｃｈ方程多用于土壤化学动力学研究
中，通过吸附容量确定吸附速率［２１］。由图４至图６
和表１、表２可知，在２５℃下有机肥腐殖酸对 Ｐｂ２＋

的准二级吸附动力学模拟曲线相关系数最高（ｒ２＞
０．９９），表明准二级动力学吸附方程可以很好地描
述有机肥腐殖酸对Ｐｂ２＋的吸附，说明速率控制步骤
是吸附剂和吸附质间通过电子共享或电子交换的

化学吸附［２２］。

２．１．３　吸附等温线　有机肥腐殖酸对 Ｐｂ２＋的等温
吸附特性分别采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ２种等温
吸附模型对数据进行拟合。将数据带入公式（６）、
公式（７），得到Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附曲
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线（图７、图８），拟合参数如表３所示。可知，３５℃
时，有机肥腐殖酸对 Ｐｂ２＋的吸附能力最强，最大吸
附量达到了 ３６．２３２ｍｇ／ｇ，在 ３个吸附温度下，
Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型的相关系数（０．９９６、０．９８７、０．９６８）均
高于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型（０．９６３、０．９２８、０．９０８），说明
Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型能更加准确地反映吸附过程，有机肥腐
殖酸对Ｐｂ２＋的吸附为单分子层吸附。同时表明，３个
温度下的Ｋ均大于０，表示在该温度条件下反应能够
自发进行［２３］，Ｋ值越大，单分子层吸附就需要越高的
结合能，Ｐｂ２＋就越容易吸附在有机肥腐殖酸表面的高
能位点，这与Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型的结果一致。

表１　有机肥腐殖酸对Ｐｂ２＋的准一级、准二级动力学拟合参数

温度

（℃）
准一级 准二级

Ｋ１（ｍｉｎ） ｑｅ１（ｍｇ／ｇ） ｒ２ Ｋ２（ｍｉｎ） ｑｅ２［ｇ／ｍｇ·ｍｉｎ）］ ｒ２

２５ ０．２９４１ ０．２９５９ ０．９８６９ ２．０１３１ １．８１９２ ０．９９９９

表２　有机肥腐殖酸对Ｐｂ２＋的Ｅｌｏｖｉｃｈ动力学拟合参数

Ａ Ｂ ｒ２

１．５７５５ ０．０６７０ ０．９２３８

３　结论与讨论

以羊粪为原料发酵腐熟的有机肥，其腐殖酸

对Ｐｂ２＋吸附的最佳投加量为０．３ｇ，饱和吸附时间
为３０ｍｉｎ，最适ｐＨ值为６，吸附率达到９３．３９％，理
论最大吸附量为３６．２３２ｍｇ／ｇ。准二级动力学吸附
方程能够更好地描述有机肥腐殖酸对 Ｐｂ２＋的吸附，
Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型能更加准确地反映吸附过程，同时，随
着温度的升高有机肥腐殖酸对 Ｐｂ２＋的吸附量随之
增加，说明吸附过程以物理吸附为主。
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表３　有机肥腐殖酸对Ｐｂ２＋的Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型拟合参数

温度

（℃）
Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ｋ３ ｑｍ（ｍｇ／ｇ） ｒ２ ｋｆ １／ｎ ｒ２

１５ ０．０８０ １２．９２０ ０．９９６ ０．８９０ ０．８３８ ０．９６３

２５ ０．０４８ ２５．５１０ ０．９８７ ０．９９７ ０．７６４ ０．９２８

３５ ０．０４７ ３６．２３２ ０．９６８ １．２３１ ０．７１４ ０．９０８

　　傅海燕等研究了堆肥腐殖酸对铅离子的吸附
情况及其机理，堆肥原料为纸张、塑料、竹子、厨余、

黏土等混合物，结果表明 Ｌａｎｇｍｉｕｒ吸附模型能够更
好地反映堆肥腐殖酸对铅离子的吸附过程［２４］，这与

本研究结果相近。陈盈等研究了不同来源腐殖酸

吸附铅的机制，结果表明３种来源腐殖酸对金属离
子的吸附机制各不相同［２５］。张家玮等研究了有机

肥对Ｐｂ２＋的吸附，结果表明，Ｌａｎｇｍｉｕｒ模型能够更
好地描述６种原材料制备的有机肥对 Ｐｂ２＋的等温
吸附，本研究结果与之相符，Ｌａｎｇｍｉｕｒ模型中 Ｋ值
越大表明吸附能力越强，６种有机肥中羊粪的 Ｋ值
最大，为０．００６３１［１８］，与本研究中 Ｋ值具有一定的
差距，可能与溶液 ｐＨ值有关。羊粪有机肥吸附
Ｐｂ２＋多数研究为等温吸附模型的拟合，对动力学研
究报道较少。对于不同来源腐殖酸结合当地土壤

状况的吸附性能研究仍然是以后关注的热点。
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