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摘要：土壤中重金属的吸附－解吸直接影响重金属在土壤及其生态环境中的形态转化、迁移和归趋。利用螯合剂促进普通植物富集吸收土壤中重金属是一种新的土壤组合修复技术, 向污染土壤中施用螯合剂可增加土壤溶液金属的浓度和活度，有利于金属到根部而被植物吸收。通过吸附等温实验研究了壳聚糖对污染土壤中铅的解吸作用。将壳聚糖提取液加入含Pb土壤中结果表明，壳聚糖螯合剂能提高土壤中吸附态铅的解吸效率，增加解吸溶液中Pb2+的浓度。壳聚糖对污染土壤中铅的解吸作用随着壳聚糖加入量的增大而增大，用浓度为0.4 g·L-1的90％脱乙酰度壳聚糖做提取液，提取液pH＝3，提取平衡时间10 h达到最高提取率32.4%，该吸附过程遵从Langmuir等温吸附方程； 土柱淋溶实验表明壳聚糖对污染土壤中Pb2+的提取率为27.4％。研究结果为铅在环境中的迁移转化和治理技术等方面的实际应用提供有价值的参考。
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表1  实验土壤部分理化性质

Tab.1 part physical and chemical properties of experimental soil

	有机质/％
	腐殖质/％
	pH
	水分/％
	颗粒组成

	1.56
	1.65
	7.35
	3.18
	沙壤土


重金属通过不同途径进入土壤环境，土壤中的重金属经过复杂的物理、化学反应，大部分以各种形态滞留在土壤中，同时重金属在作物可食部分积累并进入食物链循环，从而对人体健康构成威胁。因此世界各国目前纷纷开展重金属污染土壤治理技术的研究[1-2]。虽然有关土壤中重金属吸附的研究较多，但有关土壤中重金属解吸方面的报道还相对较少[3-5]。土壤中重金属的吸附－解吸，直接影响重金属在土壤及其生态环境中的形态转化、迁移和归趋，最终影响农产品的质量及人类的生存环境[6]。利用螯合剂促进普通植物富集吸收土壤中重金属是近年发展起来的一种新的土壤组合修复技术。向污染土壤中施用螯合剂可使土壤固相键合的金属释放，增加土壤溶液金属的浓度和活度，有利于金属到根部而被植物吸收[7-8]。近年来，已陆续有乙二胺三乙酸(HEDTA)、乙二胺四乙酸(EDTA)等有机螯合剂用于提高植物对Cd、Pb吸收和富集能力的研究[9-11]。但这类研究中所用的螯合剂大都是合成的化学试剂，毒性较高、价格昂贵且易造成二次污染。壳聚糖是甲壳素的脱乙酰基产物，易被植物吸收、无毒且易生物降解，具有较强的与金属离子配位的能力，可与重金属形成螯合物，对污染土壤植物修复起促进作用[12-13]。本文将壳聚糖用于吸附土壤中重金属离子Pb2+，并对其吸附条件进行试验研究，为Pb在环境中的迁移转化、Pb的分析和治理技术等方面的实际应用提供参考[14]。
1  材料与方法
1.1  试验材料

脱乙酰度为80％、85％、90％、95％的壳聚糖  (青岛海普生物技术有限公司)；
供试土壤为石灰性褐土，采自本市浮山脚下，取样深度为0～20 cm，土壤理化性质分析

测定方法均采用国家标准，结果如表1所示。

1.2  Pb污染土样的制备
将风干研磨的土样过20目筛，装瓶备用，从中取土10 g，放入100 mL离心管中，加入50 mL不同质量浓度的Pb(NO3)2溶液，振荡1，平衡7 d后，离心，倒掉上层水，再加50 mL双蒸水，用玻璃棒搅拌均匀，再离心；重复以上操作5次。含Pb2+土样烘干，保存在磨口棕色瓶中备用。
1.3  试验方法

称取一定量壳聚糖，溶于400 mL 1%的乙酸溶液，分别取20 L用乙酸溶液和NaOH溶液调整pH，同时用相同体积和pH的双蒸水作为空白对照样，将不同pH的提取液加入盛有1 含Pb土壤的锥形瓶中，在摇床上振荡4h，静置一定时间，用两层中速滤纸过滤混合液，再将滤液进行稀释，用原子吸收分光光度计检测Pb2+浓度并计算提取率。
1.4  壳聚糖提取能力的测定

壳聚糖的提取率由式(1)计算:

G=10-3×C×N×V/W0×100%      (1)

式中：为壳聚糖对土壤Pb的提取率，%；C为最后检测的提取液Pb的ρ(mg·L-1)；N为原始提取液的稀释倍数，倍；V为原始提取液体积，mL；W0为每克土壤中Pb的质量，mg。

2  结果与讨论
2.1  壳聚糖提取液浓度对土壤Pb2+提取率的影响

    将壳聚糖溶解后配成不同的浓度，分别取20 mL调节至适当的pH，按照1.3操作检测Pb2+质量浓度，并计算提取率。在pH为3时，壳聚糖的质量浓度对提取率的影响如图1所示，质量浓度为0 g·L-1表示对照样，从图1可知，从土壤中提取出来的Pb2+随着壳聚糖质量浓度的增加而增加；提取率在螯合剂为0.1～0.3 g·L-1时，随质量浓度增加而很快升高，在0.4 g·L-1时达到平稳值，继续增加螯合剂质量浓度，Pb2+提取率改变很小，Pb2+最高提取率32.4%
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图1  壳聚糖质量浓度对Pb2+提取率的影响
Fig. 1  Effect of Chitosan mass concentration to the adsorption ratio
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图3  壳聚糖脱乙酰度对Pb2+提取率的影响
Fig. 3  Effect of the degree of deacetylation of 
chitosan to the adsorption ratio
在实验质量浓度范围内，壳聚糖对Pb2+的吸附量随着质量浓度的增加而增加，用Langmuir等温吸附方程进行拟合，结果如图2表明，对Pb2+而言，
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亦呈良好的直线关系，说明壳聚糖对Pb2+的吸附过程可用Langmuir等温吸附方程描述。

2.2  不同壳聚糖脱乙酰度对土壤Pb2+吸附性能比较

将脱乙酰度为80%、85%、90%、95%壳聚糖溶解后配成质量浓度为0.4 g·L-1提取液，按照1.3操作检测Pb2+浓度，并计算提取率。由图3可见，随着壳聚糖脱乙酰度从80%～95%逐渐增大，其对土壤Pb2+提取率也增加。这是因为随着壳聚糖脱乙酰度的增大，壳聚糖分子上游离氨基数量增多，使得壳聚糖鳌合Pb2+的机会增加，对Pb2+提取率会增大。但是，当壳聚糖脱乙酰度由90%进一步增大到95%，其对Pb2+吸附性能增加并不显著。另外，由于小于85％脱乙酰度壳聚糖不易溶解、95％脱乙酰度壳聚糖的价格比较高，而90％脱乙酰度壳聚糖既易于溶解、价格又适中，故选择90％脱乙酰度壳聚糖较为适宜。 

2.3  不同质量分数Pb污染土样对壳聚糖提取土壤Pb2+的影响

按照“1.2”的方法配制不同质量分数外源Pb污染土样，吸附时间10 h，控制溶液pH为3左右，温度为25 ℃，测定不同质量分数外源Pb污染土样中壳聚糖对Pb2+的提取率。实验数据如图4。
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图2  糖对Pb2+的Langmuir吸附等温线
Fig. 2  Langmuir adsorption isotherm of chitosan 

     concentration to the adsorption capacity
由图4可知，在壳聚糖质量浓度、pH值、温度、吸附时间一定的情况下，随着土样中Pb2+质量分数的增加，壳聚糖对Pb2+提取率逐渐降低。

2.4  壳聚糖提取时间对土壤Pb2+提取率的影响

用质量浓度为0.4 g·L-1壳聚糖对Pb2+质量分数为0.4 mg·g-1的土壤吸附，控制提取液的pH为3左右，25 ℃时测定不同吸附时间下Pb2+提取率，如图4。由图5可知，随着时间的延长，壳聚糖对土壤Pb2+提取率逐渐增加，但当超过10 h，壳聚糖达到饱和吸附量就不再吸附，此时Pb2+提取率达到最大值。
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图4  土壤Pb2+质量分数对提取率的影响
Fig. 4  Effect of the degree of Pb2+ to the adsorption ratio
2.5  壳聚糖提取液pH值对土壤Pb2+吸附率的影响

    用质量浓度为0.4 g·L-1壳聚糖对Pb2+质量分数为0.4 mg·g-1的土壤吸附，提取时间20 h，温度25 ℃，测定不同pH值下壳聚糖对土壤Pb2+的提取率。实验数据如图6。
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图6  吸附率随pH变化的吸附等温线
Fig. 6  Effect of the solution pH to adsorption ratio
由图6可知，随着溶液pH值的升高，天然沸石－壳聚糖对Pb2+的吸附率逐渐升高，在pH为3时达到最高的提取率。这是因为在pH值为较低时，由于壳聚糖上胺基、羟基被H+的质子化过大，影响了带正电荷的Pb2+靠近壳聚糖分子链，从而降低了壳聚糖的吸附率。；当pH从3上升至6时，提取率又由33.8 %下降至8.4 %，这是由于pH对壳聚糖中NH2存在的状态影响较大，因此壳聚糖对Pb2+的提取率受pH影响较大 [3]。

2.6  土柱淋溶实验
采用竖直玻璃管(长度300 mm，内直径25 mm)，添装Pb2+质量分数为0.4 mg·g-1的土壤，吸附柱柱高为200 mm，土柱上下两端用滤纸和纱布固定，10 L 浓度为0.4 g·L-1的90％脱乙酰度壳聚糖溶液从上端流入，下端流出，控制流速为4～6 m·h-1，用动态法进行Pb2+吸附实验。结果表明一次处理后，Pb2+的提取率为27.4％。

2.7  其他因素的影响
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图5  吸附时间对Pb2+吸附率的影响
Fig.5  Effect of adsorption time to the adsorption ratio
除了土壤溶液的pH和提取液浓度，土壤中的水溶解态有机物与重金属的络合作用也会影响土壤吸附态铅的提取率。影响重金属络合物的形成和稳定性的因素较多，包括重金属离子的性质、络合剂的特性以及介质条件如pH、离子强度和温度等；一般来说，金属－有机物络合物的稳定性随pH增加而增加，而水溶液离子强度的增加将导致金属－有机物络合物稳定性减小。腐殖质是土壤的重要成分，腐殖质对重金属具有强烈的吸附作用，且吸附率随介质pH的升高而逐渐增大。因此，腐殖质或水溶解态有机物的存在可对重金属络合产生较大影响，从而间接促进或抑制壳聚糖提取土壤中的吸附态铅[3]。

3  结论

① 根据壳聚糖可作为铅螯合剂的机理，将壳聚糖提取液加入含Pb土壤中，结果表明，壳聚糖螯合剂能提高土壤中吸附态铅的解吸效率，增加解吸溶液中Pb2+的浓度；
②壳聚糖对污染土壤中铅的解吸作用随着壳聚糖加入量的增大而增大，浓度为0.4 g/L的90％脱乙酰度壳聚糖做提取液，控制提取液pH＝3左右，提取平衡时间10 h，对含Pb2+0.4 mg/g土壤中Pb2+提取率达到32.4%，该吸附过程遵从Langmuir等温吸附方程；
③土柱淋溶实验表明，壳聚糖对污染土壤中Pb2+的提取率可达到27.4％。
④壳聚糖对污染土壤中铅的解吸作用研究可为铅在环境中的迁移转化、修复铅污染土壤提供有价值的参考。
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Enhanced extraction of chitosan for lead (Ⅱ) from contaminated soil

Li Zengxin1, Liang Qiang1，Meng Yun1, Zhang Daolai2
1. Department of Chemistry, Teachers College of Qingdao University , Qingdao 266071, China；
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Abstract: With the heavy metal contaminated soil increasing, the requirement of remediation and control technology becomes urgent. With the heavy metal contaminated soil increasing, the requirement of remediation and control technology becomes urgent. Although non- metallic mines have been used widely as soil amender, there are few reports for remedy heavy metal contaminated soil especially for lead(Ⅱ) contaminated soil. The absorption- desorption of heavy metals in soil impact directly the form of transformation, migration and fate of heavy metals in soil and ecological environment. It is one kind of new soil combination remediation and control technology using the chelating agent to promote the ordinary plant concentrating the heavy metal in the absorption soil. Apply the chelating agent to the pollution soil could increase the concentrate of the metallic ion in soil solution and advantageous in the metallic ion to the root by the plant absorption. The effectiveness adsorption isotherm experiments were conducted to investigate the effect of of chitosan in removing Pb2+from the artificiall contaminated soil. Chitosan additive enhanced the Pb(Ⅱ) extraction effectively. At a pH of 3, 0.4 mg(L-1 chitosan of 90% the degree of deacetylation , adsorption equilibrium time is about 10 h removed 32.4% of Pb2+from the 0.4 mg(g-1 of Pb2+soils ample. The adsorption isotherm followed Langmuir isotherm equation. The flushing experiment indicates that the soil available lead (Ⅱ) has been reduced less than 27.4％. The results provide the valuable reference for the environment migration of lead and soil pollution control technology.

Key words: soil contamination; soil remediation; heavy metal pollution; chitosan; lead (Ⅱ)
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