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不同蛋白源有机肥在分解过程中对 Pb2+ 的吸附解吸特征

王　禹，韦增辉，赵庆杰 *，吴蔚东

（海南大学热带作物学院，海南　海口　570100）

摘　要：有机肥在不同分解阶段的组成与性质不同，对环境污染物的吸附能力以及它们在土壤中的环境行为和作

用机制会表现出极大的差异。采用化学分析、吸附解吸、傅里叶红外等方法研究豆粕、骨粉、虾肽的基本理化性

质及其对 Pb2+ 的吸附解吸特征。结果表明，豆粕和骨粉在未矿化分解时对 Pb2+ 的吸附曲线均符合 Freundlich 模

型，矿化分解后的 Pb2+ 吸附曲线符合Langmuir 模型，而虾肽分解前后Pb2+ 吸附曲线都符合Langmuir 模型。豆粕和骨

粉、虾肽在分解过程中对Pb2+ 的吸附曲线符合准二级动力学方程。未分解时虾肽最大吸附量最大（246.01 mg/g），随着

矿化分解的进行豆粕的最大吸附量上升，并在分解12个月时达到最大（316.42 mg/g）。3种蛋白源有机肥吸附Pb2+ 的主

要形态是离子交换态和氢键结合态、络合态。蛋白源商品有机肥中含氧官能团可能对吸附Pb2+ 起主要的作用。因此，

应优先考虑施用豆粕有机肥，但豆粕、骨粉、虾肽在矿化分解的过程中可能存在吸附的重金属Pb2+ 被重新释放的风险。
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农田土壤重金属污染不仅会使土壤质量退化、

作物的产量与品质降低，还会带来严重的环境与健

康问题，是人类面临最重要的环境问题之一［1］。据

调查显示，铅（Pb）污染是我国农田主要土壤重

金属污染之一，受 Pb 污染的耕地土壤大约有 2000

万 hm2，大概占全国耕地的 1/5［2］。重金属 Pb 可以

通过生物链进入人体并在人体中产生积累，可能会

引起人体损伤，甚至存在致病、致癌等潜在的健

康危害［3-4］。已有研究显示，每年 Pb 污染在全球

范围内造成 674000 人死亡与 9.8% 特发性智力残 

疾［5］。因此，降低土壤 Pb 污染的危害对人体健康

具有重大的意义。

当前土壤重金属污染修复技术包括生物修复技

术、化学修复技术、物理修复技术等［6］。目前使用

最多的技术是化学钝化修复技术，此方法主要是通

过向重金属污染土壤添加钝化剂，使土壤重金属赋

存形态发生改变，并使重金属高生物有效形态向低

生物有效形态转换，具有效率高、成本低、操作简

单等优点［7-8］。常见的重金属钝化剂有以下几种类

型：生物炭、有机物料、石灰、磷酸盐等［9-10］。有

机肥不但是农业生产中优质的肥源，而且也是土壤

中重金属的钝化剂，在许多土壤重金属修复材料中

其性价比很高。施用有机肥不仅能提高土壤的肥

力，同时还能让土壤中重金属的存在形态发生改

变和再分配，可以降低其生物有效性［11］。罗春岩 

等［12］发现向 Pb、Cu 污染砖红壤土壤中施用有机

肥可以使重金属由不稳定的可交换态和碳酸盐结合

态向稳定的残渣态和有机结合态转化。吴文成等［13］

也发现施用有机肥可以降低重金属污染土壤中可交

换态重金属的含量。童方平等［14］研究表明，在分

解过程中，猪粪比鸡粪分解得更快，其降低生物有

效性效果不如鸡粪有机肥。Schwab 等［15］研究发现，

牛粪等有机物料在 6 个月会转化为小分子有机酸，

小分子有机酸显著增加其生物有效性。研究显示，

有机物料在矿化分解过程中，吸附的重金属会面临

被重新释放的风险［16］。

目前，有很多关于重金属污染土壤在施用有机

肥后土壤中的重金属有效性和重金属含量的研究。

周宇杰等［17］研究发现施加有机肥后会使生物有效

性高的 Pb 转化成稳定态的 Pb；赵明等［18］研究表

明，施用有机肥使土壤中的有效态 Cd 和 Cu 含量显

著降低，主要与未矿化分解有机肥本身性质及重金

属形态转化有关。同时，也有大量关于有机肥对重

金属吸附特征的研究。林生等［19］研究表明，6 种有 

机肥吸附 Pb、Cu 符合 Langmuir 模型；邵云等［20］
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研究发现，4 种有机物料对 Pb2+ 的吸附与 Langmuir

模型拟合的更好，以上研究主要集中在未分解的有

机肥及其对重金属的吸附特征上，而商品有机肥性

能随矿化分解的变化规律及其对重金属的吸附行为

则鲜见报道。因此，本研究选取 3 种蛋白源商品有

机肥（豆粕、骨粉及虾肽），采用分解袋原位分解

法，进行为期 12 个月的矿化分解试验，并在矿化

分解 0、6、12 个月时采样分析，探明不同分解阶

段蛋白源有机肥对 Pb2+ 的吸附与解吸特征，为以

后应用商品有机肥修复土壤重金属污染提供科学 

依据。

1　材料与方法

1.1　供试有机肥

根据潘运舟等［21］和赵文等［22］的研究成果选

取豆粕、精制有机肥、虾肽氨基酸精制有机肥进行

研究，3 种肥料的蛋白源分别为豆粕（BP）、骨粉

（BB）及虾肽（SP）。

1.2　有机肥培养

将 3 种蛋白源商品有机肥于海南大学热带农

林学院基地试验田进行矿化分解试验，土壤类型

为热带湿润铁铝土。将称取的 3 种蛋白源商品有

机肥 100 g 分别装入 0.047 mm 的尼龙网袋中，每

种 9 袋，共 27 袋，埋于表层土壤中，在自然条件

下矿化分解，分别于 6 和 12 个月后挖出，风干碾

磨过 2、1、0.25 mm 筛，装入封口袋备用，并应用

差减法计算残留率。矿化分解 0、6 和 12 个月的样

品分别编号为豆粕：BP-0、BP-6、BP-12，骨粉：

BB-0、BB-6、BB-12，虾肽：SP-0、SP-6、SP-12， 

吸附 Pb2+ 后的豆粕：BP-0-Pb、BP-6-Pb、BP-12-

Pb，吸附 Pb2+ 后的骨粉：BB-0-Pb、BB-6-Pb、BB-

12-Pb，吸附 Pb2+ 后的虾肽：SP-0-Pb、SP-6-Pb，

SP-12-Pb。重铬酸钾容量法测定有机肥有机质含

量，有机肥的 pH、P 及 K 参考中华人民共和国农

业行业标准，NY 525-2012 进行测定，CEC 采用乙

酸钠交换法进行测定，N、C、H 采用元素分析仪

（EA2400）进行测定。

1.3　等温吸附试验

用 NaNO3（0.01 mol/L）溶液为电解质溶液，使

用 0.1 mol/L 的 HNO3 和 NaOH 溶液将 pH 调至 5.0，

使 用 Pb（NO3）2 配 制 浓 度 梯 度 分 别 为 25、50、 

100、150、250、400、600、800、1000 mg/L 的

Pb2+ 溶液。分别称取 0.05 g 商品有机肥于 50 mL 离

心管中，分别加入 25 mL 上述浓度梯度的 Pb2+ 溶

液，设置 3 个重复，于 25℃恒温振荡箱中 200 r/

min 下振荡 24 h 后过滤测定 Pb2+ 含量。分别用

Langmuir 模型和 Freundlich 模型对吸附曲线进行拟

合，公式如下：

	 平衡吸附量 Qe=（C0-Ce）×V/M� （1）

Langmuir 方程：Qe=Qm×Ce×KL/（1+K×Ce）

� （2）

	 　　Freundlich 方程：Qe=KF×Ce
n� （3）

式（1）～（3）中，Qe 为平衡吸附量（mg/g）， 

C0 为初始重金属浓度（mg/L），Ce 为平衡时的重金

属浓度（mg/L），V 为平衡时的溶液体积（L），M

为所加商品有机肥的质量（g），Qm 为最大理论吸

附量（mg/g），KL 为 Langmuir 方程平衡吸附常数 

（L/mg），KF 为 Freundlich方程平衡吸附常数（mg/g）， 

n 值为方程的平衡常数。

1.4　吸附动力学试验

用 Pb（NO3）2 配 置 100 mg/L 的 Pb2+ 溶 液， 进

行 Pb2+ 的吸附动力学试验。张家玮等［23］的研究指

出商品有机肥对 Pb2+ 的吸附能力较高，因而选取

100 mg/L 的 Pb2+ 溶液进行吸附动力学试验，减少测

定时的稀释倍数，提高精度。以 0.01 mol/L NaNO3 为

背景的电解质，用 0.1 mol/L HNO3 和 0.1 mol/L NaOH

调节溶液 pH 至 5.0；称取商品有机肥 0.40 g 放置

于 300 mL 塑料瓶中，每管加入 200 mL 溶液，设

置 3 个重复，在恒温振荡箱（25℃、200 r/min）中 

振 荡， 分 别 于 0.5、1、2、4、8、16、24 h 取 样，

过滤并测定溶液中重金属的浓度。运用准一级动力

学方程和准二级动力学方程对其吸附动力学过程进

行拟合，公式如下：

　　准一级动力学方程：Qt=Qe×（1-e-k1×t）� （4）

　准二级动力学方程：t/Qt=1/（k2×Qe
2）+t/Qe� （5）

式（4）～（5）中，t 为时间（h），Qt 表示 t

时刻的吸附量（mg/g），Qe 为平衡吸附量（mg/g），

k1 为准一级动力学方程反应速率常数（h-1）；k2 为

准二级动力学方程反应速率常数［g/（mg·h）］。

1.5　吸附强度及吸附总量

本研究以商品有机肥在浓度梯度中单位质量最

大吸附量表示吸附强度，残留吸附量计算公式如下：

吸附总量（mg）= 最大吸附量（mg/g）× 残留率

� （6）

1.6　连续解吸试验

分别于浓度为 1000 mg/L（豆粕）或 600 mg/L
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（骨粉、虾肽）Pb2+ 溶液下，吸附平衡后的商品有

机肥。经风干后称取 0.05 g，使用提取剂于 25℃条

件下振荡，连续提取被商品有机肥吸附的 Pb2+，每

步提取后离心（5000 r/min，10 min）并过滤，使用

原子吸收法测定滤液中的 Pb2+ 浓度，在进行下一步

解吸前冷冻干燥。具体方法如下：

（1）物理吸附态：加入25 mL去离子水振荡2 h；

（2）离子交换态：加入 8 mL CH3COONH4（1 

mol/L，pH=7）振荡 6 h；

（3）氢键结合态：加入10 mL CH3COOH（4.37 

mol/L）与NH2OH·HCl （0.04 mol/L）混合液振荡5 h；

（4）络合态：加入 10 mL 焦磷酸钠（0.1 mol/L）

振荡 5 h。

1.7　红外光谱的测定

采用 KBr 压片法对有机肥样品进行傅里叶变换

红外光谱仪（FTIR）表征（TENSOR27）。

1.8　数据统计和处理

数据处理和分析均采用 Origin 2017 和 SPSS 

22.0。不同施肥处理之间的差异采用最小显著差异

法（LSD）进行显著性检验（P<0.05）。红外光谱

运用仪器自带的软件处理和分析，结果采用 Origin 

2017 绘图。

2　结果与分析

2.1　不同分解阶段蛋白源有机肥基本理化性质

3 种蛋白源商品有机肥在不同分解阶段的基本

理化性质如表 1 所示。SP-0 的 H/C、有机质、pH

比 BP-0 和 BB-0 高。3 种有机肥中 C 的百分含量

最高，有机质、K含量随着矿化分解的进行整体上呈

现下降趋势，而有机肥的CEC和 pH随着矿化分解的

进行整体上呈现上升的趋势。BP和BB在分解过程中

P含量呈现上升趋势，而SP的 P含量则显著降低。

2.2　不同分解阶段蛋白源有机肥等温吸附

采 用 Langmuir 和 Freundlich 等 温 吸 附 模 型 模

拟 3 种蛋白源商品有机肥对 Pb2+ 的吸附等温线 

（图 1），拟合参数见表 2。比较 2 种拟合模型的相

关性系数 R2 可知，Freundlich 等温吸附模型适合

描述 BP-0 和 BB-0 对 Pb2+ 的等温吸附过程，而其

余不同分解阶段有机肥对 Pb2+ 的等温吸附过程更

加适合用 Langmuir 模型描述。根据对 Langmuir 和

Freundlich 等温吸附模型的理论描述可知，BP 和 BB

在未分解阶段的吸附方式是多层吸附，随着分解的

进行由多层吸附转变为了单分子层吸附，而 SP 在

表 1　不同分解阶段蛋白源有机肥基本理化性质

样品编号 N（%） C（%） H（%） H/C P（g/kg） K（g/kg） 有机质（g/kg） CEC pH

BP-0 6.58 18.06 2.58 0.14 5.16±0.28a 33.32±1.07a 378.54±6.19a 34.23±0.27a 7.15±0.04b

BP-6 7.60 20.73 2.95 0.14 5.39±0.06a 14.48±0.62b 346.60±2.09b 45.66±0.47b 7.49±0.03a

BP-12 5.11 14.16 2.09 0.15 5.75±0.08a 13.17±0.62b 344.26±6.24b 58.67±0.71c 7.58±0.06a

BB-0 4.80 13.24 1.96 0.15 8.88±0.07a 3.63±0.41a 323.69±2.89a 37.67±0.59b 7.12±0.01a

BB-6 5.22 14.53 1.86 0.13 10.12±0.03b 1.81±0.02b 280.64±1.52b 42.23±0.78a 7.27±0.10a

BB-12 5.97 16.36 2.03 0.12 10.58±0.02b 1.78±0.10b 261.49±2.85c 43.03±0.45a 7.21±0.02a

SP-0 5.95 15.75 2.41 0.15 38.55±0.41a 48.22±0.62a 533.46±4.48a 37.58±0.75c 7.27±0.03b

SP-6 6.47 17.61 2.59 0.15 16.66±0.25c 14.05±0.61b 381.00±1.68c 57.19±0.67b 7.21±0.09b

SP-12 5.69 15.31 2.14 0.14 20.18±0.05b 6.17±0.62c 450.01±3.52b 65.45±1.09a 7.55±0.07a

注：数据以“平均值 ± 标准误”表示。同列数据中同种有机肥的不同小写字母表示不同分解阶段的差异显著性（P<0.05）。

整个矿化分解阶段都是单分子层吸附。Langmuir 模

型中的 Qm 值代表着理论最大吸附量，值的大小也

代表着吸附能力，其吸附能力顺序为：BP-12>BP-

6>SP-0>BP-0>SP-6>BB-0>SP-12>BB-12>BB-6，

其中 BP-12 的最大吸附量达到了 316.42 mg/g，而

BB-6 的最大吸附量仅为 170.10 mg/g（表 2）。

2.3　不同分解阶段蛋白源有机肥吸附动力

在 Pb2+ 溶液初始浓度为 100 mg/L 的条件下，3

种蛋白源商品有机肥在不同矿化分解阶段对水溶

液中 Pb2+ 的吸附量随时间的变化曲线如图 2 所示。 

3 种蛋白源商品有机肥在各个矿化分解阶段对 Pb2+
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图 1　不同分解阶段蛋白源有机肥对 Pb2+ 吸附等温线

表 2　不同分解阶段蛋白源有机肥吸附 Pb2+ 的模型拟合参数

样品编号
Langmuir Freundlich

Qm（mg/g） KL（L/mg） R2 KF（mg/g） n（g/L） R2

BP-0 209.17 0.06 0.94 48.49 0.24 0.95

BP-6 290.74 0.15 0.95 64.76 0.27 0.84

BP-12 316.42 0.14 0.95 64.92 0.29 0.89

BB-0 193.05 0.14 0.90 39.69 0.32 0.91

BB-6 170.10 0.14 0.95 37.58 0.29 0.90

BB-12 175.45 0.20 0.91 45.44 0.06 0.78

SP-0 246.01 0.08 0.80 58.56 0.29 0.65

SP-6 208.57 0.22 0.61 60.99 0.24 0.54

SP-12 176.39 0.21 0.84 47.62 0.26 0.80
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图 2　不同分解阶段蛋白源有机肥对 Pb2+ 吸附动力学曲线

的吸附呈先快后慢的趋势。BP-0、BP-6 和 BP-12

在开始吸附的 0.25 h，吸附量分别达到了饱和吸附

量的 74.16%、86.63% 和 77.26%，随后吸附速率开

始下降，BP-6 和 BP-12 均于 1 h 达到吸附平衡点，

而 BP-0 于 2 h 才达到吸附平衡点；BB-0、BB-6 和

BB-12 在吸附的 1 h，吸附量分别达到了饱和吸附

量的 70.07%、70.79% 和 70.25%，随后吸附速率

开始下降，BB-0 于 2 h 达到吸附平衡点，而 BB-6

和 BB-12 于 4 h 达到吸附平衡点；SP-0、SP-6 和

SP-12 在开始吸附的 0.25 h，吸附量分别达到了饱

和吸附量的 73.60%、60.53% 和 72.99%，随后吸附

速率开始下降，SP 在不同矿化分解阶段对 Pb2+ 的

吸附过程均于 2 h 达到吸附平衡点。由动力学模型

拟合参数（表 3）可得，BP、BB、SP 的 3 个分解

表 3　不同分解阶段蛋白源有机肥对 Pb2+ 吸附动力学模型拟合参数

样品编号
准一级动力学 准二级动力学

Qe（mg/g） k1（h-1） R2 Qe（mg/g） k2［g/（mg·h）］ R2

BP-0 46.66 5.18 0.67 48.38 0.21 0.95

BP-6 48.49 7.89 0.84 49.30 0.51 0.95

BP-12 48.53 5.37 0.82 49.85 0.25 0.93

BB-0 48.49 8.04 0.92 51.36 0.05 0.93

BB-6 45.82 2.74 0.57 48.42 0.09 0.85

BB-12 45.55 2.57 0.57 48.55 0.08 0.85

SP-0 48.81 5.25 0.85 50.34 0.22 0.96

SP-6 49.36 3.02 0.92 51.40 0.11 0.93

SP-12 47.18 4.77 0.64 48.99 0.19 0.92
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阶段的吸附动力学曲线准二级动力学模型拟合的 R2

更高，所以 3 种有机肥的吸附过程更符合准二级动

力学模型的描述。

2.4　不同分解阶段蛋白源有机肥的吸附强度及吸

附总量

3 种蛋白源商品有机肥在矿化分解阶段对 Pb2+

的吸附强度如图 3 所示。BP 在矿化分解过程中吸

附强度呈现上升趋势，而 BB 和 SP 在矿化分解过

程中吸附强度分别呈现下降趋势。BP-0、BP-6 和

BP-12 的吸附强度分别为 206.34、312.72 和 336.72 

mg/g，BB-0、BB-6 和 BB-12 的吸附强度分别为

208.13、180.23 和 178.53 mg/g，SP-0、SP-6 和

SP-12 的吸附强度分别为 228.81、197.28、180.75 

mg/g。BP-0 与 BP-6、BP-12 存 在 显 著 差 异， 而 

BP-6与 BP-12没有显著差异；BB-0与 BB-6、BB-12 

存在显著差异，而 BB-6 与 BB-12 没有显著差异；

SP 的 3 个分解阶段之间存在显著差异。
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图 3　不同分解阶段蛋白源有机肥对 Pb2+ 吸附强度

注：柱上小写字母不同表示同种有机肥不同分解阶段在 0.05 水平上 

存在显著性差异。下同。

3 种蛋白源商品有机肥在不同分解阶段对 Pb2+

的吸附总量如图 4 所示。3 种蛋白源商品有机肥

在矿化分解过程中吸附总量呈现下降趋势。BP-0、

BP-6 和 BP-12 的吸附总量分别为 206.34、226.27

和 145.99 mg，BB-0、BB-6 和 BB-12 的吸附总量

分 别 为 208.13、156.25 和 140.04 mg，SP-0、SP-6 

和 SP-12的吸附总量分别为228.81、178.68和 133.73 

mg。BP-0 与 BP-6 没有显著差异，BP-12 与 BP-0、

BP-6 存在显著差异；BB-0 与 BB-6、BB-12 存在显

著差异，BB-6 与 BB-12 没有显著差异；SP 的 3 个

矿化分解阶段之间均存在显著差异。
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图 4　不同分解阶段蛋白源有机肥对 Pb2+ 吸附总量

2.5　不同分解阶段蛋白源有机肥吸附 Pb2+ 的吸附

形态

3 种蛋白源商品有机肥各矿化分解阶段对 Pb2+

吸附的形态占比如图 5 所示。BP 在整个矿化分解

过程中 Pb2+ 吸附的主要形态是离子交换态和氢键结

合态，矿化分解后物理吸附态和氢键结合态增加，

离子交换态和络合态减少。BP 的物理吸附态由

1.08% 增加到 1.67%，氢键结合态由 28.84% 增加

到 38.30%，离子交换态由 46.70% 减少到 41.57%，

络合态由 23.38% 减少到 18.47%。BB 在整个矿化

分解过程中 Pb2+ 吸附的主要形态是氢键结合态和

离子交换态，占比约 90%，在矿化分解后 BB 的氢

键结合态增加，而其余 3 种形态下降。BB 的氢键

结合态由 59.27% 增加到 64.01%，物理吸附态由

1.31% 减少到 0.16%，离子交换态由 30.01% 减少到

26.92%。SP 在整个矿化分解过程中 Pb2+ 吸附的主

要形态是离子交换态、氢键结合态和络合态，矿化

分解后物理吸附态、离子交换态及络合态减少，氢

键结合态增加。SP 的氢键结合态由 28.08% 增加到

44.16%，物理吸附态由 1.60% 减少到 0.07%，离子

交换态由 40.11% 减少到 30.40%，络合态由 30.21%

减少到 25.37%。
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2.6　不同分解阶段蛋白源有机肥吸附 Pb2+ 前后的

红外光谱

不同分解时期蛋白源商品有机肥吸附 Pb2+ 前

后红外光谱如图 6 所示，蛋白源商品有机肥在分解

过程中拥有相似的红外光谱，主要的红外特征峰相

同，有机肥各个分解阶段都在 3406、2962、1622、

1423 cm-1 处出现吸收峰，分别对应：O—H 的拉伸、

脂 肪 性 CH2 的 C—H 振 动、 酰 胺 I C O 变 形 振

动、N—H 伯酰胺的伸缩振动。根据主要吸附峰强

度得到：BP-6>BP-12>BP-0、BB-0>BB-12>BB-6、

SP-0>SP-6>SP-12。说明随着分解的进行，BP 的

官能团数量先增加后减少，BB 的官能团数量先减

少后增加，SP 的官能团数量一直减少。表明在分

解过程中，BP 的羧酸官能团增加，O—H 键振动增

强，而 BB 和 SP 在分解过程中纤维素、半纤维素、

淀粉及多糖和单糖等碳水化合物分解，导致—OH 

减少。BP 在分解过程中，羧酸官能团和脂肪酸官

能团增加，而 BB 和 SP 脂肪类物质被消耗导致脂

肪性官能团振动减弱。BP 的各个分解阶段吸附

Pb2+ 后，BP-0-Pb 较 BP-0 位于 1113 cm-1（氨基酸

中的 C O 伸缩振动）的特征峰消失，BP-6-Pb 和

BP-12-Pb 较 BP-6 和 BP-12 位于 1622 cm-1（酰胺 I 
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图 5　不同分解阶段蛋白源有机肥对 Pb2+ 的吸附形态

C O 变形振动）的特征峰由单峰变为了肩峰，表

明该位置的官能团数量减少。BB 的各个分解阶段

吸附 Pb2+ 后，BB-0-Pb 较 BB-0 位于 1101 cm-1（氨

基酸 C O 伸缩振动）的特征峰转为肩峰，BB-

6-Pb 和 BB-12-Pb 位于 1101 cm-1（氨基酸 C=O 伸

缩振动）较 BB-6 和 BB-12 位于 1034 cm-1（胺类

C—N 伸缩振动）的特征峰减弱，1624 cm-1（酰胺 I 

C O 变形振动）处单峰变为了肩峰。SP 的各个分

解阶段吸附 Pb2+ 后，SP-0-Pb、SP-6-Pb、SP-12-

Pb 位于 1634 cm-1（酰胺 I C O 变形振动）处的特

征峰变为了肩峰，1130 cm-1（氨基酸 C O 伸缩振

动）处的特征峰消失。

2.7　不同分解阶段蛋白源有机肥的最大吸附量与

有机肥理化性质的相关性

不同分解阶段蛋白源商品有机肥的最大吸附量

与自身性质的相关性如表 4 所示，有机肥的最大吸

附量与自身的有机质、pH、CEC、H/C、N、C、H

呈正相关。由表 4 可得，有机肥最大吸附量与 pH

达到了极显著的相关性，与 H/C、H 达到了显著

的相关性。相关系数从大到小为 pH>H/C> 有机质

>H>C>N>CEC，其中与 pH 的相关系数最大，达到

了 0.583。
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图 6　不同分解阶段蛋白源有机肥吸附 Pb2+ 前后的红外光谱图

表 4　不同分解阶段蛋白源有机肥的最大吸附量与自身性质的相关性

指标 有机质 pH CEC H/C N C H

最大吸附量相关系数 0.390 0.583** 0.164 0.447* 0.213 0.229 0.387*

显著性 0.848 0.001 0.414 0.019 0.285 0.250 0.046

注：* 为相关性达显著水平（P<0.05）；** 为相关性达极显著水平（P<0.01）。

3　讨论

3.1　不同分解阶段蛋白源有机肥的吸附特征

未分解阶段 3 种有机肥的最大吸附量和吸附强

度顺序均为虾肽 > 豆粕 > 骨粉，这与有机肥的组

成与性质有关，与前人发现不同原材料制备的有

机肥由于其有机质、CEC、pH 等理化性质相差很

大而影响有机肥对 Pb 的吸附相符合［24］。本试验

结果显示未分解阶段虾肽的有机质、pH、H/C 最

大。有研究显示，有机质能增加有机碳在土壤中的

累积，使土壤表面的负离子数量发生改变，并通过

表面络合、沉淀、离子交换等作用形成稳定的复合 

物［25-26］。许端平等［26］研究发现在低 pH 的环境下

溶液中存在大量 H+，这些 H+ 会与 Pb2+ 产生竞争作

用，占据生物炭的吸附位点从而降低吸附量。本研

究中有机肥的最大吸附量与有机肥自身的 pH 有极

显著正相关（相关系数 0.583）的关系，与 H/C（相

关系数 0.447）、H（相关系数 0.387）有显著正相

关的关系，这些因素可能是造成虾肽在未分解阶段

最大吸附量和吸附强度最大的原因。在矿化分解过

程中豆粕的最大吸附量和吸附强度比未分解时显著

上升，而骨粉和虾肽在分解过程中最大吸附量和吸

附强度比未分解时下降。与董婧等［27］的研究结果

相类似，秸秆因发酵后增加了秸秆表面活性官能团

的数量从而对溶液中 Pb2+ 的吸附量大幅增加。从本

研究的红外图谱中可以看出，豆粕有机肥随着分解
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的进行活性官能团数量增加，而骨粉和虾肽的活性

官能团数量下降，这可能是导致有机肥在分解过程

中最大吸附量和吸附强度不同变化的原因。豆粕、

骨粉及虾肽在矿化分解过程中对于 Pb2+ 的吸附总量

均有所减小，表明部分被吸附的 Pb2+ 有随矿化分解

而释放的风险。朱维等［16］研究中发现，由于秸秆

的有机碳矿化速率高，矿化分解后其自身中的重金

属会重新释放回土壤中。张云青等［28］也发现，施

用畜禽粪便有机肥于农田土壤中，有机肥在矿化分

解过程中有机肥的生物有效性会呈先下降后增长的

趋势。这与本研究结果相类似，被吸附的重金属随

着蛋白源有机肥在矿化分解中物质被分解从而被释

放，这就是吸附总量下降的原因。

等温吸附模型拟合结果显示，豆粕和骨粉在矿

化分解过程中的吸附由双分子层吸附变为了表面单分

子层吸附，说明豆粕和骨粉在矿化分解后吸附位点

的异质性降低。而虾肽在矿化分解过程中一直是表

面单分子层吸附，吸附方式未发生改变。陈龙等［29］ 

发现，豆粕、骨粉和虾肽有机肥随着矿化分解的进

行有机肥的蛋白含量减少，有机质的稳定性增加，

且豆粕与骨粉的物质组成相似，而虾肽有着最高的

稳定性有机碳含量。本研究结果与之相似，说明了

豆粕与骨粉在分解过程中随着蛋白的分解，结构趋

于稳定，由双分子层吸附变为了单分子层吸附，而

虾肽由于稳定的结构一直保持单分子层吸附［29］。 

动力学模型拟合结果可以发现豆粕、骨粉和虾肽在

分解过程对于溶液中 Pb2+ 的吸附主要是物理化学

复合吸附，且以化学吸附为主要限制因素。兰天 

等［30］和嵇梦圆等［31］研究发现准二级动力学模型

可以更好地反映生物炭对 Pb2+ 的吸附过程。本研究

与前人结果一致，说明豆粕、骨粉和虾肽有机肥在

矿化分解的过程中以化学吸附为主，在解吸试验中

3 种有机肥不同矿化分解阶段的物理吸附态占比最

小也印证了这个结果。

3.2　不同分解阶段蛋白源有机肥的解吸特征

豆粕、虾肽和骨粉通过解吸试验显示，吸附

Pb2+ 的主要形态是离子交换态、氢键结合态和络合

态。有机肥的氢键结合态主要是重金属在溶液中水

合物与有机肥表面的含氧官能团之间的氢键作用产

生的吸附，络合态是重金属离子在有机肥表面发生

了配位反应，相较其余 2 种形态更加稳定［19］。林生 

等［19］研究豆粕吸附重金属形态也是离子交换态、

氢键结合态和络合态。同时，前人的许多研究表

明，有机物料与重金属主要结合机制有离子交换、

表面络合及静电结合等，且受到 pH、温度及重金

属和有机物料本身性质的影响［32-33］。兰天等［30］研

究表明，玉米秸秆生物炭对 Pb 的吸附量会随着 pH

的增加而增加，且主要以氢键结合态为主。本研究

的 3 种有机肥由于原材料不同导致有机肥的腐殖质

存在差异，腐殖质会直接影响有机肥的 pH 从而影

响有机肥与重金属的结合方式。试验结果表明，随

着矿化分解的进行骨粉和虾肽吸附 Pb2+ 的形态趋

向稳定。并且通过傅里叶变换红外光谱的结果可以

得到，豆粕和虾肽的 3 个分解阶段在吸附 Pb2+ 后

氨基酸的 C O 振动特征峰均消失，骨粉 3 个分解

阶段则减弱。矿化分解半年和一年的豆粕和骨粉酰

胺 IC O 的强度也减弱变为肩峰。虾肽的 3 个分

解阶段吸附 Pb2+ 后酰胺 IC O 的强度也减弱为肩

峰。有机质在吸附重金属后可以从其红外光谱特征

峰变弱或消失，可推断吸附结合重金属的官能团，

同时不同的结合方式对特征峰的影响不同。Souza

等［34］研究证明，通过氢键力、疏水基力或范德华

力作用与重金属相结合会增强红外光谱特征峰，通

过化学反应则会消弱特征峰。熊娟［35］研究表明， 

—COOPb、—OPb 是腐植酸对溶液中 Pb2+ 的主要吸

附形态。本研究结果表明，在 3 种蛋白源有机肥中

的含氧官能团是主要的吸附官能，这与前人研究结

果相似。

4　结论

在本研究 3 种蛋白源有机肥中，未矿化分解时

豆粕和骨粉等温吸附更符合 Freundlich 模型，矿化

分解后更符合 Langmuir 模型，而虾肽分解前后等

温吸附更符合 Langmuir 模型。未矿化分解时虾肽

最大吸附量最大（246.01 mg/g），而在矿化分解过

程中，豆粕最大吸附量和吸附强度显著上升，而其

余有机肥呈下降趋势，豆粕在矿化分解一年时最大

吸附量达到最大（316.42 mg/g）。豆粕、骨粉和虾

肽在动力学吸附过程中均以准二级动力学模型的拟

合度更高。3 种蛋白源有机肥在矿化分解过程中吸

附总量下降，吸附 Pb2+ 的主要形态是离子交换态、

氢键结合态和络合态，含氧官能团是影响蛋白源商

品有机肥吸附 Pb2+ 的主要原因。综上所述，在选用

有机肥时可以优先考虑豆粕，但随着有机肥矿化分

解，被吸附重金属存在一定程度的再释放风险，需

要合理施用有机肥，预防环境风险。
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Adsorption and desorption characteristics of Pb2+ in organic fertilizers with different protein sources during 
decomposition 
WANG Yu，WEI Zeng-hui，ZHAO Qing-jie*，WU Wei-dong（College of Tropical Crops，Hainan University，Haikou 

Hainan 570100）

Abstract：The composition and properties of organic fertilizers in different decomposition stages are different，and the 

adsorption capacity of organic fertilizers to environmental pollutants，as well as their environmental behavior and action 

mechanism in soil will show great differences．In this study，chemical analysis，adsorption and desorption，Fourier 

transform infrared and other methods were used to study the basic physical and chemical properties of soybean meal，bone 

meal and shrimp peptide，as well as the adsorption and desorption characteristics of Pb2+．The results showed that the Pb2+ 

adsorption curves of soybean meal and bone meal without mineralization were in line with the Freundlich model，the Pb2+ 

adsorption curves after mineralization were in line with the Langmuir model，and the Pb2+ adsorption curves before and after 

the shrimp peptide decomposition were in line with the Langmuir model．The adsorption process of Pb2+ on soybean meal，

bone meal and shrimp peptide in the process of decomposition conformed to quasi second order kinetics．The maximum 

adsorption capacity of shrimp peptide was 246.01 mg/g when it was not decomposed．The maximum adsorption capacity of 

soybean meal increased with the progress of mineralization decomposition，and reached the maximum in 12 months（316.42 

mg/g）．The main forms of Pb2+ adsorbed by the three protein source organic fertilizers are ion-exchange state，hydrogen bond 

state and complex state．The oxygen-containing functional groups in protein source commercial organic fertilizer may play a 

major role in the adsorption of Pb2+．Therefore，priority should be given to the application of soybean meal organic fertilizer，

but soybean meal，bone meal and shrimp peptide may have the risk of re-releasing the adsorbed heavy metal Pb2+ in the 

process of mineralization and decomposition.

Key words：organic fertilizer；the adsorption characteristics；Pb2+


