
第一童前言

摘要

我国东北地区是重要的粮食生产基地，同时也是重要的老工业基地。重金属污染是

其环境污染的主要特征之～，其中土壤汞污染是这一地区历史悠久、污染突出的环境问

题，对自然生态环境安全、人类健康和社会经济发展造成了巨大的潜在威胁。重金属污

染土壤的治理与修复，首先要了解土壤重金属的有效性，其有效性的大小与重金属在土

壤界面中的吸附．解吸密切相关，尤其是重金属进入土壤之后的吸附．解吸行为是其主要

作用机理。重金属在土壤中的吸附．解吸作用是影响其在环境中的浓度、迁移、转化、

生物可利用性及毒性的重要过程。因此，结合东北黑土独特的化学结构和区域特征，研

究重金属汞在典型黑土中的固定与释放机制，对了解东北老工业基地土壤中汞的污染危

害性具有十分重要的理论和实际意义，为治理汞污染土壤提供理论基础。

本研究选择东北典型黑土为供试土壤并以南方典型红壤作为对照，通过室内模拟实

验研究了Hg(II)在这两种土壤中的热力学和动力学吸附特性。分别对热力学和动力学吸

附实验取得的数据进行拟合分析，并进行了多种物理及化学环境影响因素的控制实验，

以此探讨这两种中国典型土壤对Hg(II)的吸附特性，比较其吸附一解吸性能的异同表现，

以期充分认识吸附．解吸机理和规律。

本文的主要研究内容和结果如下：

(1)25"C时Hg(II)在黑土和红壤中的等温吸附-解吸实验结果表明：两者对Hg(II)

均具有较强的吸附能力，能吸收大于95％的外加Hg(II)，其中黑土对Hg(II)的最大吸附

量(5122 mg kg‘1)要远高于红壤(1781 mg kg"1)，约为后者的3倍。两种土壤结合Hg(II)

的解吸量和解吸率都非常低(<O．5％)，且红壤的解吸率高于黑土。

(2)Langmuir方程、Freundlich方程和Temkin方程都适合用来描述Hg(II)在土壤

中的等温吸附过程。通过相关系数的比较，黑土对Hg(II)的等温吸附曲线用Langmuir

方程描述更佳，红壤对Hg(II)的等温吸附曲线用Freundlich方程描述更佳。拟合方程的

参数表明，黑土对具有比红壤更高的吸附容量，但红壤对Hg(II)的吸附强度却大于黑土。

(3)25"C时Hg(II)在黑土和红壤中的吸附动力学实验结果表明：Hg(II)在土壤中的

吸附过程可分为开始的快速吸附和随后的慢速吸附两个阶段，快速反应阶段的吸附量和

吸附速率均远大于慢速反应阶段。通过不同动力学方程的拟合和其相关系数的比较，

Elovich方程最适合描述动力吸附过程。由拟合方程参数计算出，与红壤相比，黑土的
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瞬时吸附速率更大，平均吸附速率更快，快速反应阶段时间更短。

(4)通过等温吸附实验中初始pH的梯度设定，发现初始pH对Hg(II)在黑土和红

壤中的吸附量基本没有影响。

(5)进行了不同温度下Hg(II)在黑土和红壤中的等温吸附．解吸实验，通过对数据

进行热力学参数的计算，可知不同温度下Hg(II)在两种土壤中的吸附自由能AGo均为负

数，表示吸附可自动进行；焓变衄。也都为负数，表明两种土壤中Hg(II)的吸附都为放

热反应，且红壤的放热大于黑土；黑土的△妒基本为正值，说明分子吸附重排趋于无序；

红壤的△妒则皆为负值，表明其吸附使微观分子趋于有序排列。鳊均为正值表明两种

土壤对汞的吸附都较为牢固。

(6)去除有机质对吸附影响的实验结果表明：有机质的去除使两种土壤对Hg(II)

的吸附能力都明显下降，对黑土的影响(最大吸附量减少50％)高于红壤(减少30％)。

失去了有机质的黑土解吸率也大于红壤。

(7)电解质浓度变化对吸附影响的实验结果表明：当以NaN03为Hg(II)在土壤中

吸附的支持电解质时，其浓度变化对吸附量基本无影响。8042-对吸附的影响实验结果

也证明其浓度变化基本不改变吸附量。

(8)Cl。对吸附的影响实验结果表明其浓度变化对Hg(II)在土壤中的吸收有着极大

影响。当C1’浓度小于10。3 mol L。1时，对吸收量影响不大；Cl。浓度由10。3 mol Ld增加到

100 mol L。1时，土壤对Hg(II)的吸附量急剧减少；Cl‘浓度大于10以mol L以时，土壤出现

负吸附，反而释放出原有吸附的汞。

关键词：Hg(II)；吸附；黑土；红壤；影响因素；Cl。
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ABSTRACT

Northeast area of China is a major base of food supplies as well as all important old

industrial one．Heavy metal pollution is one of the primary factors in environmental pollution．

Mercury pollution in soil has always been an old and big environmental problem in this area．

The exacerbating pollution has become a huge potential threat to ecological environment

safty,public health and social economy development。The treatment and restoration of soil

with heavy metal pollution start with research on mobility of heavy metal in soil which

mostly relates to the adsorption—desorption progress in soil。The adsorption—desorption of

heavy metal in soil is a key step to effect its concentration，migration，transformation

bioavailabili锣and toxicity．This study focused on the mechanism of mercury fixing and

releasing based on the unique chemical structure and regional characteristics of black soil in

no蛐east area。Therefore it will be very helpful to supply the academic basis for soil

restoration of mercury pollution．

In this research,two typical soils in China-noRtheast black soil and southern red soil(as

contrast)．We investigated the H甙II)adsorption-desorption thermodynamics and kinetics

characteristics in black soil and red soil through a series of indoor simulating experiments．

This study also contained curve data analysis using different fitting equations and a series of

experiments under various physical and chemical conditions．Through these works，we hope

that we could illustrate the adsorption performances and characteristics of mercury by two

soils based on different mechanisms and rules．

The main research contents and results are as follows：

(1)A series of batch equilibration experiments were conducted in order to assess the

adsorption-desorption of Hg(II)in black soil and red soil．The study showed that both of them

have high adsorption capaci够by fixing over 95％Hg(II)．Black soil has nearly triple

adsorption capacity(5 122 mg kg。1)for Hg(II)than those of red soil(1 78 1 mg kg‘1)．The

desorption in both soils were less than O．5％．Furthermore，red soil has a higher desorption

ratio than black soil．

(2)Hg(II)adsorption isotherms were well fitted with Langmuir,Freundlich and



Temkin equations．Langmuir equation can best describe Hg(II)adsorption isotherm in black

soil for higher relative coefficient．So is Freundlich equation for red soil．The fitting curve

parameters suggest black soil has higher adsorption capacity and weaker affinity with Hg(II)

than red soil．

(3)Kinetic experiments were conducted in two soils at 25"C．The results indicated that

the adsorption was a bi-phasic process which started、斩t11 a fast—adsorption phase and a

slow-adsorption phase ensued．The adsorption amount and speed in the fast reaction phase

were much larger than the slow one．The Elovich equation was well fitted with kinetic

adsorption process．And the fitting curve parameters showed black soil had a higher initial

instant and average adsorption speed、析th a shorter reaction time．

(4)Initial pH has no impact on Hg(II)adsorption in two soils．

(5) A series of batch equilibration experiments were conducted under various

temperatures．The thermodynamics calculation revealed that Hg(II)adsorption in both soils

Was spontaneous exothermic reaction with negative aGo and AHo values．The values of A So

suggested the adsorption in black soil Was approaching unordered while red soil reversely．

Both soils showed strong bonding、析tll Hg(111 for positive Qm values．

(6)The removal of organic matter results in significant declined on Hg(II)adsorption

capacity of both soils．Black soil reduced more adsorption(50％loss)than red soil(3 0％loss)

witll a higher desorption ratio．

(7)The concentration of NaN03 as electrolyte has no effect of Hg(II)adsorption in

two soils．And SO Was S042．．

(8)The concentration of C1’hugely effected Hg(II)adsorption in two soils．When the

concentration Was lower than 1 0。3 mol L一，the impact Was neglectable．As the concentration

added from 1 0-3 mol L’1 to 1 0。1 mol L一．the amour of adsorption sharply decreased．With over

1 0。1 mol L’1 CI。，both soils turned out to be negative adsorption by releasing their originally

fixed mercury．

Keywords：Hg(II)；Adsorption；Black soil；Red soil；Influential factors；CI‘
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1．1土壤重金属污染概述

第一章前言

1．1．1土壤重金属污染的来源及危害

重金属一般是指密度在5 g em弓以上的金属元素。在环境科学领域中，重金属主要

指Hg、Cd、Pb、Cr等对人体有毒性作用的金属以及类金属As等生物毒性显著的元素。

土壤本身均含有一定量的重金属元素，其中有些是作物生长所需要的微量元素，如Mn、

Cu、Zn等，而有些重金属如Cd、As、Hg等则不利于植物的生长。土壤中重金属有多

种赋存形态，其生理活性和毒性均各有差异，并影响着重金属在土壤中的迁移转化、生

物有效性及生态效应。

土壤重金属污染(主要包括Cu、Zn、Cd、Pb、Hg、Cr、As、Ni、Co)是指由于

人类活动，将重金属及其化合物输入土壤中。当进入土壤的重金属积累浓度超过土壤的

承受能力，使其含量明显高于土壤环境背景值，致使土壤环境质量下降和生态恶化的现

象。由于采用城市污水或工业污水灌溉，使其中的有机物及重金属污染物进入农田；含

汞烟气的排放，随着大气运动长距离输送，随降水进入水体或直接进入土壤；矿渣、炉

渣及其他固体废弃物任意堆放，其淋溶液下渗或随地表径流迁移；这些都可以造成土壤

的重金属污染。以各种化学状态或化学形态存在的重金属，在进入环境或生态系统后就

会相互转化、积累和迁移，造成危害。随废水排出的重金属，即使初始浓度很小，也可

在藻类和底泥中积累，被鱼和贝的体表吸附，产生食物链浓缩，其在生物体内的浓度经

过食物链的传递呈几何级数递增，从而造成公害。

土壤重金属污染的典型事例最早可追溯到十九世纪发生在日本的足尾铜山公害事

件。进入二十世纪五十至六十年代，相继发生了举世瞩目的“八大公害事件”，其中发生

在日本的“骨痛病”和“水俣病”公害事件就是土壤受到重金属Cd和Hg污染的两个典型。

公害事件的痛苦经历有力推动了人们对土壤重金属污染问题的认识和研究，研究视角从

最初的重金属来源调查、含量分析、形态转化、对农作物生长发育的障碍等扩展到重金

属在土壤．植物系统中的迁移转化和对人体小剂量累计慢性毒害方面。

概括来看，重金属污染具有以下特点：
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(1)形态多交，价态不同毒性不同：随环境的Eh、讲、既位体的不同，重金璃常

有不同的价态、化合态和结合态，并且形态不同，重金属的稳定性和毒性也不同。例如，

六价铬的毒性大予三价铬，亚砷酸盐的毒性比砷酸盐大60倍。重金属从自然态转变为

非自然态时，常常毒性增加，金属羰基化合物常常剧毒。离子态的重金属毒性大于络合

态，铜、铅等重金属的离予态毒性远远大于络合态，而且络合物越稳定，毒性越低。

(2)迁移转化时参与的物理化学过程多：例如参与的物理过程有分子扩散、混合、

穗释、沉积等；化学反应有水解、沉淀、络合、氧化还原等；胶体化学过程有吸附、解

吸、絮凝等；生物过程有生物富集和生物甲基化等。

(3)产生毒性效应的浓度范围低：一般在1．10 mg 01，重金属五毒——汞、镉、

铅、铬、砷的毒性阙值都很小。

(4)生物对重金属具有富集能力：陆生植物由土壤中吸收重金属，再通过水介质

运送到叶和果实，水分蒸腾后，重金属在植物体内蓄积。经过食物链的逐级转移浓集，

大大提高了入对重金属的接魅量，从箍增加了重金属对人体健康的潜在威胁。一些动物

的富集系数甚至高达几十倍至几十万倍。因此，即使微量重金属的存在也可能形成污染。

土壤重金属污染的危害主要表现在以下几个方面：

(1)土壤一旦受到重金属污染，就很难予以彻底消除。重金属易与环境中的有机

或无机配体形成络合物，可被土壤胶体吸附，移动性小，不易被水淋溶，也不易被微生

物所降解，基本上是一个不可逆转的过程。当进入土壤的重金属元素积累到一定程度，

超过作物的需要和可耐受的程度，就会影响作物的生长。

(2)一方面，土壤中重金属会对微生物产生抑制作用。重金属离子对微生物的毒

性顺序为：Hg>Cd>Cr>Pb>Co>Cu，其中H92+、Ag+对微生物的毒性最强；通常浓

度在l腭一时，就能抑制许多细菌的繁殖，进而影响土壤生物群的变化及有机物的生

物化学降解。另一方面，重金属可在微生物作用下转化成毒性更大的金属有机化合物，

如大多数汞化合物在污泥中微生物的作用下可转化成毒性极强的甲基汞。

(3)受降水淋溶或地表径流作用，重金属进入地表水和地下水，可加重水体污染，

影响水生生物；经化学或微生物的作用转化为金属有机化合物或蒸气态金属或化合物

(如汞、氢化砷)丽挥发到大气中。

(4)土壤重金属含量超过卫生标准，就有可能对人、畜产生一定的危害。土壤中

重金属可通过上述凡种途径造成二次污染，最终通过呼吸作用、饮水及食物链进入人体

内，在人体内蓄积而危害到人体健康。

2
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1．1．2汞的性质及其危害

汞，又称水银，银白色，是常温下唯一的液态金属。元素符号Hg，元素序号80，位

于元素周期表第六周期第liB族，原子量为200．6，外层电子构型为5d106s2，特征氧化数

为+2。汞的熔点：．38．87。C，沸点：356．6。C，密度：13．59 g cm。。汞的蒸汽压较高，具

有很强的挥发性。

汞在自然界浓度不大，但分布很广。除来源于母岩以外，汞主要来自污染源，在汞

的开采、冶炼及工农业生产活动中，汞可以通过大气沉降、废水排放、农药施用等过程

直接或间接地进入土壤中，当达到一定含量时，便会引起土壤污染，对人类生存的环境

及人体健康构成危害。随着工业的发展，汞的产量急剧增加，全世界每年开采应用的汞

量约在1x104t以上，其中绝大部分最终以三废形式进入环境。

土壤中汞的自然含量差异很大，但从总体上说，北方土壤含汞量低，变幅较小；南

方土壤含汞量高，变幅较大。中国土壤中汞的背景含量平均值为0．04 mg kg～，范围值

为0．01．0．3 mg kg。1【11。汞主要分布在土壤表层(0．20 cm)范围内。土壤胶体及有机质对

汞的吸附作用相当强，使得汞在土壤中移动性较弱。土壤中的汞不易随水流失，但易挥

发至大气中。土壤中的汞按其化学形态可分为金属汞、无机汞和有机汞。无机汞化合物

有HgS、HgO、HgCl2、Hg(N03)2、HgS04、HgC03等，有机汞化物有甲基汞、乙基汞、

苯基汞，有机络合汞等，有机汞均具有极强的毒性。。除HgCl2、Hg(N0．3)2和甲基汞等

化合物外，多数汞化合物是难溶的，因而在土壤中易被吸持固定。

通常有机汞和无机汞化合物以及蒸气汞都会引起植物中毒。植物吸收汞的数量不仅

决定于土壤含汞量，还决定于其有效性。汞对植物的有效性和土壤氧化还原条件、酸碱

度、有机质含量等有密切关系。土壤中含汞量如果过高，不但能在植物体内积累，还会

对植物产生毒害，甚至通过食物链进入人体，产生更大危害。汞的毒性很大，汞蒸汽具

有高度的扩散性和较大的脂溶性，通过呼吸道进入肺泡，经血液循环运至全身。无机汞

化合物在肝、肾、脑等器官组织中富集。Hg(II)可与蛋白质的巯基结合，抑制酶活性，

使细胞代谢发生障碍。有机汞摄入体内后98％被吸收，不易排出，可随血液分布到各组

织器官而逐渐累积(主要是脑组织和肝脏)。其中甲基汞能伤害大脑产生慢性严重的中

枢神经系统损害，称为“水俣病”，毒性最大，危害最普遍。
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1．1．3土壤重金属污染治理

(1)土壤重金属污染源的控制

切断重金属污染源是消除重金属污染的有效措施。

(2)土壤重金属污染的调控

利用重金属的特性和土壤中转化迁移规律，通过物理、化学手段改变重金属在土壤

中的存在形态，固定或降低其在环境中的迁移性和生物可利用性，从而减轻污染和毒性。

改良剂的应用：如在酸性污染土壤上施用石灰性物质，可明显降低重金属的毒害。

另一种改良剂是有机物，施用有机物可促使土壤溶液中的重金属离子形成络合物，螯合

物，增大土壤对重金属离子的吸附能力，从而减轻重金属对作物的危害。根据重金属沉

淀和吸附特性，加入特异性物质如易溶性的正磷酸化合物使某种重金属形成难溶性盐沉

淀，降低其毒性。

调节土壤Eh：土壤Eh与水田土壤重金属的转化迁移有密切关系。通过调节土壤水

分，进而调节土壤Eh，控制重金属的转化。

(3)土壤重金属污染的工程治理【2卅

客土、换土法：客土稀释是治理污染土壤最传统的方法，利用非污染土壤覆盖的办

法对降低重金属向植物传递起到了明显作用。但是深耕和客土都将破坏土壤的自然性

状，同时深耕的方法还可能影响到地下水的安全。此法需要大量的人力和财力，而且挖

走的污染土壤也存在处理问题，只能适用于小面积污染严重和特殊地点的污染土壤治

理。

水洗法：采用清水灌溉稀释或洗去重金属离子，使其迁移到更深土层，或排出田外。

此法也仅适用于小面积污染严重的土壤处理。

电动力学法：通过电极使土壤中的重金属运送到土壤中的一个电极处，把低强度电

流通过电极导入土壤，使重金属离子迁移到阳极附近土壤中，集中去除，这些产物随时

通过收集系统从地里取出。该法特别适用于其它方法难以处理的透水性差的粘土类土

壤。当电压固定时，土壤重金属的去除效率与通电时间成正比。但此法同样只能小范围

使用，有水流慢、金属离子迁移速度不够大的缺点。

热解吸法：主要应用加热使易挥发的重金属如汞从土壤中解吸出来，然后再回收利

用。

淋溶法：运用试剂和土壤中的重金属作用，形成溶解性的重金属离子或金属与试剂
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的络合物，通过土壤淋溶回收重金属，并循环利用提取液。淋洗法对重金属的重度污染

效果较好，适于轻质土壤。日本、美国用此法进行治理取得了良好的效果，但是由于费

用较高，无法在大面积受污染的土壤中使用。

(4)土壤重金属污染的生物修复

生物修复是利用各种天然生物过程两发展起来的～种现场处理各种环境污染的技

术，具有不破坏土壤生态环境，处理费用低，对环境影响小，效率高等优点。被认为是

最有前途的重金属污染处理技术。重金属的生物两种方法，一种是利用生物化学、生物

有效性和生物活性原则，把重金属转化为较低毒性产物，或利用重金属与徽生物的亲合

性进行吸附，降低重金属的毒性和迁移能力p】。一种是在污染土壤上种植木本植物、经

济作物和野生植物，利用其对重金属的吸收、积累和耐性去除重金属。植物修复是利用

某些能够富集重金属的植物来消除土壤重金属污染的方法。超富集植物的发现和利用，

为土壤重金属污染修复开辟了新的途径。但目前大范围的应用仍受到局限，主要是由于

超富集植物是在重金属胁追环境下长裳诱导、驯化的一种适应性突变体，一般生长缓慢、

生物量低、千物质积累少，在单位时间内所能吸收的重金属量被限制在～个低水平上，

誊接限制了修复效栗。

1．2土壤环境中汞的迁移转化

1．2．1±壤中重金属的迁移转化

重金属在土壤中的迁移转化主要有物理、物理化学、化学和生物过程。如物理过程

有分子扩散、涡流扩散、混合、稀释、沉积、孬悬浮等；胶体化学(物理化学)过程有

离子交换、表面络合、吸附、解吸、吸收、聚合、凝聚、絮凝等；化学过程有水合、水

解、溶解、中和、沉淀、络合、解离、氧化、还原、有机化等；生物过程有生物摄取、

生物富集、生物甲基化等。

土壤重金属的物理迁移是指土壤溶液中的重金属离子吸附于土壤矿物颗粒表面进

行水迁移的过程。物理化学过程则主要指土壤中重金属的吸附和解吸作用。化学迁移实

际上是重金属难溶电解质在土壤固相与液相之间的离子多相平衡，包括重金属与土壤无

机胶体结合，发生非专性吸附或专性吸附；被±壤中有机胶体络合或螯合，或者由有机

胶体表面吸附，以及重金属化合物的溶解和沉淀作用。生物过程系指土壤重金属污染对
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植物的影响或对植物的有效性。

土壤中的重金属可能借助于植物根或土壤微生物随液体和悬浮液迁移。可溶性金属

化合物可能在土壤溶液中扩散，也可能随液体流动。淋洗粘土和有机质可促使所有与之

结合的金属迁移。植物对离子的吸收可使离子从土壤下层向上层富集，这种过程可称为

土壤上层的生物学过程。重金属可被土壤微生物吸收，因此微生物也参与重金属的迁移，

通过机械的或生物的途径促进重金属的迁移【8】。土壤中重金属的移动除受土壤导水率、

水分含量和该离子浓度影响外，主要制约于土壤胶体吸附量的大小。因此凡影响土壤吸

附量的诸多因素均能影响重金属在土体中的迁移，如土壤质地、有机质和pH值等条件。

1．2．2土壤中汞的迁移转化

土壤中汞的迁移和转化形式复杂多样，常常是多种形式同时或交错发生。其物理迁

移是指土壤溶液中的Hg(II)或汞络合物离子可随水分从土壤表层运移至土壤下部，和随

水流进入地表水体或地下水体。其生物迁移主要是指植物通过根系吸收并在体内积累的

过程。而物理化学和化学迁移转化主要包括以下几类：

(1)土壤汞的氧化还原：

土壤中汞有三种价态形式存在：Hgo、H矿、H92+。在一定条件下，各种形态的汞可

以相互转化。汞以何种价态存在取决于土壤环境的Eh值和pH值。旱地土壤的Eh值较

高，汞主要以HgCl2和Hg(OH)2形态存在。Hg(II)在含有H2S的还原条件下，将生成难

溶性的HgS，难于被植物吸收，此时汞主要以HgS形式残存于土壤中。但当土壤中氧

化条件占优时，HgS也可缓慢地被氧化为亚硫酸汞和硫酸汞。在正常的Eh和pH范围

内，土壤中的汞以零价汞(单质汞)形式存在。单质汞在常温下有很高的挥发性，除部

分存在于土壤中外，还以蒸气的形式挥发进入大气圈参与大气循环。

(2)土壤胶体对汞的吸附与解吸：

土壤中各类胶体对汞均有强烈的表面吸附(物理吸附)和离子交换吸附作用，大约

可吸附固定95％以上的汞。以阳离子形式存在的H矿、H92+和CHaHg+易被带负电荷的

胶体吸附；而以阴离子存在的汞如HgCl3-则可被带正电荷的铁、锰氧化物吸附。不同粘

土矿物对汞的吸附能力差别较大。一般来说，蒙脱石和伊利石吸附能力强，高岭石较弱。

当土壤溶液中有较多的Cl。存在时，可形成HgCl20和HgCl3’等络合离子，从而使带负电

荷的粘土矿物胶体对汞的吸附作用显著降低。土壤对汞的吸附还受pH的影响。当土壤
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pH值为l堪时，隧藿pH值的增大，汞的吸附量逐渐增大；露当pH大于8时，吸附量

基本不随pH变化而变化。此外，土壤矿物胶体对甲基汞和HgCl2的吸附作用大致相当，

两腐殖质对甲基汞的吸附能力远低予对Hg(II)的吸附能力。

(3)土壤中无机和有机配位体与汞的络合一螯合作用

络合氆￡合作用对汞的迁移转化影响较大。如OH。、C1。与Hg(II)的络合作用大大提

高了汞化物的溶解度。为此，可应用CaCl2等盐类来消除土壤汞污染的可能性。土壤有

机配位体如腐殖质的羟基和羧基对汞有{畏强的螯合能力，加以腐殖质对Hg(II)有很强的

吸附交换能力，使得土壤腐殖质中的汞含量远高于土壤矿物质中汞的含量，腐殖酸结合

汞的植物活性也远离子矿物结合态汞。

(4)汞的甲基化作用

在还原性条件及厌气性微生物作用下，土壤无规汞可转化为甲基汞和二甲基汞。土

壤湿度、温度、质地以及溶液中Hg(II)的浓度等都对汞的甲基化作用有一定的影响。汞

的甲基化不僵加强了汞的毒性，丽且不易被腐殖质吸附，加强?其发生大气和水迁移的

能力。

1．3汞在土壤中的吸附

1．3．1吸附理论

吸附作用是指始于吸着物的定馕吸附同吸附质最终在空间上达到两相闯的真实分

配的各种相互作用的连续过程。在两相中(在此主要指固一液两相)化学物质在液相中

浓度降低，丽在固相中浓度升高，这一现象称为吸附。通常把具有吸附介质分子能力的

固体称为吸附剂，而把被吸附剂所吸附的物质称为吸附质。吸附是一种由不饱和表面原

予产生力场的饱和现象，吸附作焉仅仅发生在两相交界面上，所以是一种表面现象。

广义上，吸附是指原予、离子、分子被细小的颗粒状固体、孔材料或者凝胶物质吸

收，发生在几何外表面、带有孔、缝隙结构的内表面[91。因此具有较大活性表面积的物

质都是很好的吸附剂。在多数情况下，吸附都被看作是分子或原子在固体表面的单层吸

附。即使是多层吸附，每一层也被看作单层模型。在吸附过程，当溶液中存在两种或两

种以上的分子时，有一种分子有可能易于吸附，即存在吸附选择性。

吸附剂与吸附质之间的作用力除了分子之间的引力|以外，还有化学键力和静电引
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力。根据固体表面吸附力的不同，吸附可以分为物理吸附、化学吸附和离子交换吸附三

种类型‘101。这些不同的吸附通常能量不同，并且所发生的温度也不同。不论原子的特性

如何，物理吸附都比化学吸附的能量低，能量界限一般为O．3 eV。

(1)物理吸附

由吸附质与吸附剂之间的范德华力所决定的吸附称为物理吸附，其特点在于没有选

择性，吸附质并不固定在吸附剂表面的专门格点上，即在界面范围内可以自由移动。吸

附速度较快。物理吸附是一种常见的吸附现象，它是一种物理作用，它是通过分子间的

范德华力使吸附质与吸附剂表面结合，这种作用发生的原因主要是吸附剂具有巨大的比

表面积和表面能。由于吸附是范德华力引起的，所以吸附热比较小；物理吸附不发生化

学作用，所以在低温下就能进行。被吸附的分子由于热运动还会离开吸附剂表面，这种

现象称为解吸，它是吸附的逆过程。降温有利于解吸，升温有利于解吸。在温度上升或

介质中吸附质浓度降低时，在吸附剂表面的吸附质可以克服范德华力发生解吸。物理吸

附没有选择性，而且可以形成多分子层吸附。由于分子间力的普遍存在，所以一种吸附

剂可以吸附多种吸附质，但由于吸附质性质的差异，某～种吸附剂对各种吸附质的吸附

量是不同的。

物理吸附具有下特征：1)吸附时土壤胶体颗粒的表面能降低，所以是放热反应，

一般吸附每克分子放热约为21 kJ；2)吸附基本上没有选择性，即对于各种不同的物质，

只不过是分子间力的大小有所不同，分子引力随分子量的增加而加大。对于同一系列化

合物中，吸附随分子量的增加而增加。不产生化学反应，因此不需要高温；3)由于热

运动，被吸附的物质可以在胶体表面作某些移动，亦较易解吸。基于上述特征，所以凡

是能降低表面能的物质，如有机酸、无机盐等，都可以被土壤胶粒表面所吸附，称为正

吸附；能够增加表面能的物质，如无机酸及其盐类、酚化物、硫酸盐、硝酸盐等，则受

土壤胶粒的排斥，称为负吸附。此外，土壤胶粒还可以吸附NH3、H2以及C02等气态

分子。

(2)化学吸附

吸附剂和吸附质之间发生由化学键力引起的吸附称为化学吸附。化学吸附一般在较

高温度下进行，吸附热较大。化学吸附具有选择性，一种吸附剂只能对某种或几种吸附

质发生化学吸附，此时吸附质由于某种化学键使之牢固地附着于吸附剂表面上而不能自

由移动，吸附速度比较慢。通常在化学吸附中只形成单吸附层，且吸附质被吸附在吸附

剂表面固定位置上，不能在吸附剂表面迁移，大多属于不可逆的过程。化学吸附比较稳

8
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定；吸附热大，相当于化学反应热；当化学键力大时，会引起吸附的不可逆性【1】】。

(3)离子交换吸附

吸附质的离子由于静电引力作用聚焦在吸附剂表面的带电点上，称为交换吸附，离

子交换属于此范畴。它是一种物理化学吸附，是呈离子状态的吸附质与带异号电荷的吸

附荆表面闻因静电芬|力丽引起的。在吸附过程中，吸附荆在吸附～部分离子的同时释放

出带等量异号电荷的离子。

土壤胶体一般墨带负电街，因此易于吸附阳离子；对于阴离子吸附超作用的是带正

电的胶体，它比阳离子所产生交换吸附作用要弱。阴离子交换吸附作用是可逆的反应，

能很快达到平衡，平衡的转移受质量守衡定律支配。但是，土壤中阴离子交换吸附常与

化学吸附作用同时发生，两者不易区别清楚。土壤阴离子交换量与粘土矿物成分和土层

反应有关。

物理吸附、化学吸附和离子交换吸附这三种过程并不是孤立的，往往是相伴发生。

在吸附过程中，大部分的吸附现象是几种吸附综合作用的结果。由予吸附质、吸附剂及

其它因素的影响，可能某种吸附是主要的，一般温度低时发生物理吸附，温度升高时发

生化学吸附。

如果吸附过程是可逆的，当溶液和吸附剂充分接触后，一方面吸附质被吸附剂吸附，

另一方面～部分己被吸附的吸附质南于热运动的结果，能够脱离吸附荆的表面，又回至l

液相中去，则前者称为吸附过程，后者称为解吸过程。当吸附速度和解吸速度相等时，

邸单位时间内表面上的浓度都不辱改变焉达到吸附平籀。此时，吸附质在液相中的浓度

称为平衡浓度。

对污染物的吸附与解吸作用的研究及认识可从宏观和微观两个角度进行概括。从宏

观上对吸附作用的研究又是从热力学和动力学两个方面进行描述的。从热力学方面开展

的研究，在简单体系中，通常是把有机物在固体表面的吸附密度／吸附量作为状态丞数，

把体系的pH值、离子强度、温度等环境因索及有机污染物浓度作为自变量，用图形、

数学解析方程或列表的形式来描述吸附密度和这些自变量之闻的关系。实验数据主要是

根据批量平衡技术来获得，pH关系等温线和浓度关系等温线是主要要获得的结果。对

浓度关系等温线的模拟通常采用Langmuir方程和Freundlich方程等典型等温吸附方程，

把固体浓度、离子强度和pH值都固定下来，只把吸附质的浓度作为自变量，通过模拟

褥到等温吸附系数、单分子层饱和吸附密度和吸附热几个热力学参数或其它几个经验参

数。
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对比较复杂的体系，采用上述简单的模型处理往往不适用，拟合得到的热力学参数

不具有真正的常数性，其作用也是很有限的。研究表明，仅把吸附质浓度作为变量是不

行的。为此，以环境地质化学家Stumm，Shindler等人【12m1为代表的一批科学家提出和

发展了“表面络合模型理论”，专门用来描述包括金属离子在内的各种无机物及小分子

有机物在固一液界面上的吸附作用。在这种模型中，仍然把吸附密度作为描述吸附作用

的状态函数，但除了把吸附质的平衡浓度作为自变量外，还把吸附位密度、pH值和离

子强度作为自变量。配合这种模型，实验中要测定在不同离子强度下固体颗粒物悬浮液

的电位滴定曲线、pH关系等温线和浓度关系等温线。通过模拟实验数据，获得内禀电

离常数、内禀表面络合常数和表面电容等一组热力学参数，从而实现对吸附作用的定量

描述。可以说，该模型理论提出后，几十年来在地质化学、地球化学、海洋化学和环境

化学领域中得到了广泛的应用。

1．3．2吸附等温线

从吸附等温线的类型可以获得关于吸附剂表面性质、孔径分布以及吸附剂与吸附质

相互作用等知识【14】。反过来，用某些方程式对实验测得的各种类型的吸附等温线加以描

述，或提出某些吸附模型来说明实验所得的结果，以便从理论上加深认识，从而产生了

一些吸附理论并总结、推导出若干吸附等温方程式。Henry、Langmuir、Freundlich和

BET等类型的吸附等温式，虽然都是以气体在固体表面上的吸附为研究对象而提出来

的，但是在用于固一液界面吸附的研究时，能基本拟合固一液界面吸附的结果。

(1)Henry吸附等温线

又称线性吸附等温线，由Henry定律发展而来，可以表述为：

Y=kC (1-1)

式中：Y为吸附平衡时的吸附量；C为吸附平衡时吸附质浓度；k为常数，与吸附

剂的性质和用量，吸附质的性质及吸附温度等有关。该模型只适合吸附质浓度很低的情

况。

(2)Langmuir吸附等温式

1916年Langmuir首先提出单分层吸附模型。

Langmuir吸附等温式是在Langmuir假设基础上建立的。Langmuir假设：1)吸附

剂表面是均一的；2)吸附分子之间无相互作用；3)吸附限于单分子层。

10
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推导Langmuir公式的方法很多，归纳起来可分为三类，即动力学、热力学、统计

力学。动力学理论认为，吸附是一种动态平衡过程，被吸附分子有一定时间停留在活性

中心点上，然后又脱离吸附荆。当整个吸附表面上吸附的速度与解吸的速度相等时，吸

附过程达到平衡。

根据上述Langmuir假设和吸附动力学推导的Langmuir吸附等温式为：

．y：K m(1-2)i'磊Cyy2 m

式中，Y为吸附平衡时的吸附量；C为吸附平衡时吸附质浓度；Ym为单位吸附剂表

面盖满单分子层时的吸附量，即锪和吸附量；k为吸附系数，与温度及吸附热有关。

将上式进行变换有：

一C=士+三C(1-3)
Y ry。 Y。

当溶质浓度很低时，妃《l，(3)式可表示力：

Y=蜘C(1-4)

当溶矮浓度足够高时，kC》量，(3)式可表示力：

Y2Ym (1—5)

根据式(14)、(1—5)可以认为：在低浓度时，吸附量与浓度成正比；在高浓度时，吸

附量接近一个定值。

(3)Freundlich吸附等温线

Freundlich在大量吸附实验的基础上，总结出被称为Freundlich吸附等温式这一经

验方程式。

y=kClm (1。6)

式率，Y为吸附平衡时的吸附量；C为吸附平衡时吸附质浓度；k为常数，与吸附

剂的性质和用量，吸附质的性质以及温度等有关；n也为常数，与吸附体系的性质有关，

n决定了等溢线的形状。

Freundlich等温式虽为经验式，但它是从固体的表面是不均匀的观点出发，并假设

吸附热随表面覆盖度增加而指数下降，由多重位置微观的Langmuir模型导出，Freundlich

等温式可以认为是Langmuir等温式的热力学统计形式。

Freundlich吸附方程式，作为不均匀表面的一个经验吸附等温式是非常合适的，它

往往能够在相当广的浓度范围内很好地吻合实验结果。但是它的缺点是没有一个最大的
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吸附量，在低浓度时不能近似为Henry定律。因此它不能在得出参数的浓度范围以外用

来估计吸附作用。

(4)Temkin等温式

Y=alnC上b(1-7)

式中，Y为吸附平衡时的吸附量；C为吸附平衡时吸附质浓度；a和b为常数。

Temkin公式可从Langmuir方程推导而来，但修正了其缺点，即假定吸附能随着表

面覆盖度的增加而直线下降。

(5)BET吸附等温式

从实验测得的许多吸附等温线看，大多数固体对气体的吸附并不是单分子层，尤其

是物理吸附基本都是多分子层的吸附。1938年Brunauer、Emmett和Teller三人在

Langmuir单分子层吸附理论的基础上，提出了多分子层吸附理论，简称BET吸附理论。

BET吸附等温式，也称BET公式。将BET二常数公式推广到固液吸附，则为：

少2石i而Ym石"k-C丽 ‘1—8)。

(Co—C)【1+(七一10C／Co)】
、 7

式中，Y为吸附平衡时的吸附量；C为吸附平衡时吸附质浓度；Ym为单位吸附剂表

面盖满单分子层时的吸附量，即饱和吸附量；Co为溶液的饱和浓度；k为常数，与单分

子层吸附的吸附热有关。

当C<<Co时，BET公式则简化为Langrnuir等温式。

1．3．3重金属在土壤中的吸附

土壤是极其复杂的多相体系，重金属与土壤中各种固相组分发生如上所述的各种物

理化学反应，这其中重金属吸持于土壤颗粒是决定重金属在土壤中移动性的最重要因素

【15】。一般来说吸附反应包括四种：专性吸附，非专性吸附，沉淀反应，有机络合。专性

吸附是指重金属离子与土壤颗粒之间通过共价键和配位键结合在土壤固相表面；非专性

吸附是指重金属与土壤矿物通过静电引力结合在土壤固相表面，土壤中铁、铝、锰等的

氧化物是对阳离子进行专性吸附的主要土壤组分；沉淀反应包括金属离子同一些阴离子

反应产生不溶性沉淀；土壤有机质通过表面所含有的官能团与重金属形成配位键相结

合。

(1)非专性吸附【16】

12
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由于静电引力和热运动平衡作用产生的离子吸附，如负电萄位点对重金属Cu2+，

Cd2+，Pb2+及Cr3+，正电荷位点对As032"等的吸持。这类吸附也可借助带相反电荷的多

价离子的桥接作用实现。对嬲离子态重金属来说，还可能以羟基或其它络离子的形态被

吸附。吸附过程由土壤胶体表面与离子间的库仑力引起，吸附自由能为两者间的库仑作

用能。

非专性吸附的特征是被吸附离子以水化离子的形态被吸持，被吸附离子与吸附点位

之闻没有电子转移或共享的电子对，两是被一至数层水分子隔开。所形成的表露络合物

为外围络合物，能够被带相同电荷的其它离子所代换并遵循质量作用定律。

(2)专性吸附

亦称为配位体交换，主要发生在羟基化表面。配位吸附与土壤的表面性质、离子本

性及介质条件有关。能对阳离子发生配位吸附的±壤表面是可变电荷胶体表面，±壤中

铁、铝、锰、硅等的氧化物及其水合物和有机质是阳离子配位吸附的主要土壤组分，层

状硅酸盐矿物断键蠹皇边面也可对阳离子发生配位吸附。

专性吸附的特征是吸附离子与表面之间以共价键结合，吸附发生在土壤胶体双电层

的内层或Stem层，被吸附离子可与配位壳中髓羟基或水合基重新配位，并直接通过共

价键或配位键结合在固相表面，形成的络合物为内围络合物。每吸附一个Mn十，释放出

纛个霄，并且一定的矿物对特定金属离子表现出高度的专一性。同时，吸附过程趋向于

不可逆，至少其解吸速率要比吸附速率慢得多。被专性吸附的重金属离子是非交换态的，

遥常不被氢氧化钠或醋酸钙、醋酸铺等中性盐所置换，只能被亲和力更强和性震相似的

元素所解吸或部分解吸，或者在低pH条件下解吸。

所谓交换吸附即可逆吸附或离子非专性吸附，吸附离子通过静电引力和热运动的平

衡作用，保持在扩散层的外层中，可以为等当量的离子所置换。而专性吸附与此相反，

被吸附的金属离子进入Helmholts双电层的内层。专链吸附通常定义为“在有常量(或

大量)浓度的碱土金属或碱金属阳离子存在时，土壤(或吸附剂)对痕量浓度的重金属

离子(二者浓度一般相差30个数量级以上)的吸附作用称之为专性吸附’’。在土壤吸

附过程中有人将土壤所吸持的不能为Ca2+／K+／NH4+等离子所鼍换的重金属，即作为土壤

对该金属离子的专{生吸附17彩】。专性吸附的重金属离子与土壤矿物的结合力穰强，且往

往发生在表面的活性点位上，在一定条件下呈现吸附饱和性。

前入对土壤吸附重金属元素的影响因素作了大量的研究125]。首先是±壤组分影响因

素的研究。Petrovic[26】研究了腐殖酸存在下重金属在矿物表面的吸附，结果表明腐殖酸
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显著影响了重金属在矿物表面的固定，提高了重金属的迁移性。陈怀满【27】采用选择溶解

法研究了有机质、游离铁、无定形硅、铝等土壤组分对青黑土、黄棕壤、红壤和砖红壤

胶体对镉的吸附的影响。结果表明，去除有机质后胶体吸附镉减少，这可能是由于交换

吸附的减少所致；用游离氧化铁去除镉时，黄棕壤、红壤和砖红壤对镉的吸附量显著减

少，显示了这些土壤中游离氧化铁专性吸附的重要性。陈同斌【28之9】提出溶解性有机质

(DOM)对土壤中重金属的溶解、吸附、解吸、吸收、迁移和生物毒性等行为均有显著的

影响。马明广等㈣研究表明土壤中不溶性腐殖酸(HA)对重金属离子具有强烈的吸附作

用且吸附率稳定。张桃红等㈣研究富啡酸对潮褐土吸附重金属离子的影响，结果表明，

在低pH值下富啡酸促进潮褐土对Cu、Pb、Cd的吸附；在高pH值下富啡酸抑制土壤

对Cu的吸附，而促进Pb、Cd的吸附。

符娟林等圈对长三角和珠三角农业土壤吸附重金属的研究表明，粘粒含量较高的土

壤对重金属吸附能力高于粘粒含量较低的土壤。王芳等[33】研究了黄泥土不同粒径微团聚

体对Cd2+的吸附与解吸。结果表明，不同粒径的微团聚体对重金属的吸附解吸性能存在

着很大的差异，其中以<0．002 mm为最高，0．02．2．00 mm次之，O．002．0．02 rnlrl最低。

微团聚体颗粒组对重金属的吸附能力与土壤中CEC和游离氧化铁的含量呈显著正相

关。

研究者们在概括不同pH对土壤吸附重金属离子的影响时，认为其主要原因是由于

pH升高，土壤表面负电荷密度增大，重金属的电性吸附量增加；pH升高有利于金属离

子水解成羟基离子，降低了其向氧化物表面靠近时所须克服的能障，有利于胶体表面的

吸附【341。有研究‘351报道：土壤体系pH对土壤吸附Cu2+的影响较为明显，在不同的pH

范围内吸附率随pH的升高增大速度不一样，总体是吸附率随着pH升高而增大，基本

呈S形曲线变化。陆雅海等【3印对Cu2+、Zn2+、Cd2+、Ni2+和C02+在砖红壤、针铁矿、无

定形氧化铝专性吸附的研究证实，pH值是影响重金属离子吸附过程的最重要因素。

A1loway等【37】用多元回归法证实，pH是控制22种不同土壤Cd专性吸附的关键因素之

一。Marques研究【38】表明，当pH>4．5以后重金属吸附量快速增加。

土壤表面电荷性质制约着重金属离子在土壤胶体表面的吸附．解吸行为，是影响土

壤吸附一解吸重金属最根本的因素之一【391。恒电荷土壤对重金属离子的吸附量比可变电

荷土壤的高，原因是恒电荷土壤带有大量的负电荷，基本不带或很少带正电荷，其表面

电荷性质基本不受pH和电解质浓度的影响；而可变电荷土壤的表面负电荷比恒电荷土

壤少得多，并带有大量的正电荷，其表面电荷性质随环境条件特别是pH的变化而变化

14
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140】。王维君等对【4117种土壤研究表明，重金属的吸附量主要受控于它的氧化物和高岭石

的可变电荷表面，而恒电荷表面为主的2：1型粘土矿物的作用不大。马毅杰等f42】研究表

明黑土的表面负电荷比黄绵土的高，其电荷零点比黄绵土的低，黑土对金属离子的吸附

量高于黄绵土。邹献中等m1研究表明可变电荷土壤中Cu2+比恒电荷土壤更容易解吸。

1．3．4汞在土壤中吸附的影响因素

前人对土壤吸附重金属元素的影响因素作了大量的研究，其中对影响汞的土壤吸附

的各种因素也得到了大量的研究成果[441。和文祥、姚爱军等在研究中发现，外源汞进入

土壤后，一方面对土壤功能产生影响，特别是对土壤生物的影响，包括生物类型、种群

数量、生物活性以及土壤酶系统等。另一方面，汞一旦进入土壤又常常能迅速被土壤固

定和强烈吸附。但是被吸附的汞不会一成不变，可以被激活，形态发生变化，在土壤中

产生迁移【45】。土壤汞的这些行为与汞在土壤中的固定方式、激活因子以及土壤矿粒、土

壤有机质、土壤pH值、阳离子交换量(CEC)、盐基饱和度、氧化还原电位和土壤微生

物等都密切相关【矧。

丁疆华等【471研究了土壤吸附和甲基化过程对土壤中汞的化学行为及效应的作用，认

为影响土壤吸附汞的主要因素为pH值、有机质、Cl。及温度。

(1)pH值

pH值是影响重金属汞有效性的最重要的因子，因为它不仅影响重金属汞在土壤溶液

中的形态，而且通过影响土壤颗粒表面交换性能而影响其有效性。在酸性条件下土壤对

Hg(II)吸附量较大，在pH 3-5时，随pH的升高，Hg(II)的氢氧化物形式的浓度呈指数提高，

由于Hg(OH)2形式E[',HgCl2形式更易被吸附，因此，土壤中吸附的Hg(II)含量提高。但在

pH继续升高时，Hg(II)吸附量却会降低。这是由于当达到一定的pH以后，随着pH的升高，

OH’浓度增加，使得Hg(OH)C1的活性ELHg(OH)2的活性高，土壤中矿物高岭石、蒙脱石、

含水铁氧化物、二氧化硅吸附Hg(II)的量也降低，因此土壤qUHg(II)的吸附量也随之降低。

然而在pH较高的情况下，对Hg(II)吸附起最重要作用的因子也有可能是可溶性的有机质。

由于土壤的组成不同，当除去DOM时，出现土壤中Hg(II)最大吸附量的pH不同，如粘土

矿物、含水铁氧化物、高岭石等，粘土矿物对Hg(II)的吸附量在pH 8-9时，随pH上升而

上升，因此粘土矿物含量高的土壤最大吸附量可能发生在较高范围的pH，而Fe203"nH20

吸附Hg(II)量在pH 6．2-8．5内也随pH增大而增大，由此可能导致一些含铁氧化物的土壤吸
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附Hg(II)最大值时的pH值也比较高。

(2)有机质

Andersson【48】认为在酸性土壤中(pH<4．5)吸附无机汞离子的有效物质是有机质，

而在中性土壤中铁氧化物和粘土矿物的吸附作用则更显著，到达一定的pH后，继续提高

土壤pH将导致吸附Hg(II)量减少，但减少程度要小于未去除有机质处理的变化量，pH

4-10时，吸附Hg(II)量随pH上升而减少。这很好地证明了有机质能减少Hg(II)的吸附，但

随着pH升高，作用减弱。当pH太小(pH<4)或太大(pH>10)时，所增加的DOM在

土壤溶液中会呈沉积态，因此对土壤中重金属汞的吸附没有影响或影响很小。DOM对

Hg(II)的吸附量的影响也依赖于土壤中Hg的含量，在较低的Hg(II)浓度下，大量的Hg(II)

可能被DOM结合，呈有机态。Hg含量提高会导致土壤固体吸附土壤中无机态Hg(II)的有

效性提高，由DOM引起的吸附量则相应减少。

腐殖质是土壤中常见的有机质，它通过非生物作用(H92+矛i]Hgo的非生物还原和H92+

的非生物甲基化)与Hg形成大量稳定化合物来影DI自JHg在环境中的化学行为。例如，应

用有机酸修复受重金属汞污染的土壤。腐殖酸对汞具有较粘土矿物和氧化物高得多的吸

附容量。南京土壤研究所曾对我国主要土壤类型进行了土壤中汞的固定与释放的试验，

结果发现，汞的吸收与腐殖酸的络合有很大关系，若把供试土壤的腐殖酸去除后，它们

对汞的固定率下降了48％，固定能力几乎降低了一半。土壤中有机质含量增加1％，汞的

吸附能力增1JI]30％以上。在富含有机质的土壤中，汞多数与有机质结合，而且这种结合

比较牢固；在酸性土壤中，矿物吸附汞的能力较弱，而有机质即使在很低的pH值条件下，

仍然是一种有效的吸附剂。一般情况下，土壤对汞的吸附量与其腐殖酸含量成正比。

(3)C1。

一般具有强亲和力的基团能与Hg(II)形成高溶解度的化合物，从而提高汞化合物的

溶解度。Gilmour【49】计算出Hg(II)5爷J C1。、NH3、F。、S042。、N03"有较高的稳定常数，但

F’、S02 4、N03。在自然状况下浓度较低，C1。、OH。却在自然体系有较高的浓度和稳定常

数，但只有土壤中Hg(II)>107 gg g。1时，才能形成Hg(OH)2，而Cl’对Hg(II)而言是最

易移动和常见的结合剂，Cl。对Hg(II)有很强的亲和力，因此也是影响土壤中Hg(II)被吸

附的一个重要因子。

(4)温度

土壤对重金属离子的吸附除了决定于土壤的本身性质外，还受环境因素的影响。罗

志刚等【50】在研究红壤吸附汞的特征时考察了温度对吸附量的影响作用，认为温度低于

16
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25℃时，吸附量随温度升高丽减少，说明土壤对汞的吸附是一个放热过程，因丽升高温

度对解吸有利，当温度高于25℃时，升高温度而吸附量不再减少，这是因为土壤对汞的

吸附从物理过程转变为化学吸附。

1．4选题来源及意义

本文来源于国家重点基础研究发展计划(973计划)项目的子课题“东北老工业基

地环境污染特征与时空滨变’’(No。2004CB418501)、出东省优秀中青年科学家科研奖励

基金(No．2007BS08001)“溶解性有机质对汞在土壤中溶解迁移的影响机制研究"和中国

博士后科学基金(No．2006040098 1)

重金属污染是东北老工业基地环境污染的主要特征之一，其中土壤汞污染是这一地

区历史悠久、污染突出翦环境问题，且近年来污染程度有不断加重的趋势。该地区重金

属汞的污染主要来自污水灌溉、污泥施用、于湿沉降、含汞废弃物规程、矿山和金属冶

炼等途径。

随着现代工业的发展，通过各种途径进入土壤环境中的重金属不断增加。重金属是

一种不容易通过化学或物理方法除去的环境污染物，因此，必须通过吸附、离子交换和

沉淀等将它转化为固定形态或良性形态。土壤中的重金属可以通过淋溶作用进入水体，

也可以通过种植等农业活动进入作物，导致农业土壤受重金属的污染。重金属进入土壤

后，首先和必然发生的过程是吸附和解吸，而吸附和解吸是控制土壤重金属活性的重要

物理化学过程之一。有资料表明，重金属污染土壤的治理与修复，首先要研究土壤重金

属活动性，它与其在土壤界面中的吸附一解吸有很大关系，尤其是重金属进入土壤之后

的吸附．解吸行为是其主要作用机理。重金属在土壤中的吸附．解吸作用是影响其在环境

中的浓度、迁移、转化、生物可利用性及毒性的重要过程。因此，结合东北黑土独特的

化学结构和区域特征，研究重金属汞在典型黑土中的固定与释放机制，对了解东北老工

业基地土壤中汞的污染危害性具有十分重要的理论和实际意义，为治理汞污染土壤提供

理论基础。

土壤性质对重金属在土壤中的结合特性及迁移转化具有重要的影响，影响土壤中汞

的赋存形态和汞在环境中的循环。因此研究重金属汞在土壤中的结合特性以及环境因素

对其迁移的影响，探讨汞在东北典型黑土中是如何被阐定和释放的，明确其在土壤中的

迁移转化机制，确定其影响因素，为控制土壤中重金属汞的危害和污染土壤的治理提供
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了理论依据和参考。

研究中选择东北典型黑土为供试土壤并以南方典型红壤作为对照，通过室内模拟实

验研究了Hg(II)在这两种土壤中的热力学和动力学吸附特性。本研究分别对热力学和动

力学吸附实验取得的数据进行拟合分析，并进行了多种物理及化学环境影响因素的控制

实验，以此探讨这两种中国典型土壤对Hg(II)的吸附特性，比较其吸附一解吸性能的异

同表现，以期充分认识吸附机理和规律。

18



第二章实验材料、器材和方法

2．1实验材料和仪器

2．1．1样品采集及处理

第二章实验材料、仪器和方法

实验中所用两种土壤均用不锈钢铲采鲁表层(0．20 cm)，其中黑土采自吉林省公主

岭农科院实验田，红壤采自江西鹰潭红壤站。将土样在室温下风干并完全混合，剔除植

物根、砂砾等杂物，按四分法获取足量样品，研磨，过2 n'l／ll孔径筛，保存于聚乙烯塑

料封口袋中备用。

黑土，属于钙层土，分布在温带季风气候区，夏季温暖多雨，冬季严寒少雨，土壤

冻结期长。成土过程是腐殖质积累过程和钙积过程并存。特征是具有饱和暗色表层，剖

面上具有钙积层或强石灰特征，具有明显的腐殖层和钙积层，～般具有石灰反应，土壤

中易溶盐含量较少，土壤交换量和盐基饱和度很高，主要为钙离子所饱和，土壤矿物组

成中二氧化硅和三氧化物在土体中无明显移动，粘土矿物以蒙脱石为主。腐殖质含量高，

有良好的团粒状结构，表层有机质含量丰富，自然肥力较高。腐殖质层的阳离子交换量

较高，盐基饱和度～般在40％以上，并以钙镁为主。

红壤，属于铁铝土，形成于亚热带生物气候条件下，气候温暖、雨量充足，无霜期

长。一般说颗粒较细，排列较紧，粘粒活度低，膨胀较小，并有较多无定形铁锱氧化物

的胶结作用，因此所形成的团聚体，尤其是微团聚体的水稳定性很强。富铝土含有较多

的游离氧化铁，它是正电荷的主要载体，易受环境的影响而活化或老化，又常以胶膜状

包裹在其他矿物颗粒的强表，氧化铁对富铝土的表明性质有较大的影响。本文采集的江

西红壤，发源于第四纪红色粘土的红壤胶体，以高岭石为主，有水云母和赤铁矿。

2．1．2实验仪器
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2．1．3实验试剂

2．2样品分析方法

20

土壤理化性质参照中国土壤学会推荐方法测定【5l】。

(1)pH值测定：
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土壤pH值用玻璃电极法测定。称取通过2 mm筛孑L的风干土样lO．00 g于50 mL

高型烧杯中，加入25 mL无C02蒸馏水，用玻璃棒剧烈搅动1．2 min，静置30 min后用

pH计测定，取二次测量乎均值。

(2)土壤有机质测定：

土壤有机质的测定采用中国土壤学会推荐的高温外热重铬酸钾氧化．容量法。称取

过0．125 mill筛土壤O．2 g左右准确到O．1 mg，放入150 mL消煮管中，加粉末状硫酸银

O。l g，然籍准确加入5 mL配制好的重铬酸镡溶液和5 mL硫酸摇匀，瓶口上装简易空

气冷凝管，放到预热到180℃．185℃的消解仪上加热，当看到消煮管中溶液微沸时开始

计时，消煮5 reJn，取下消煮管冷却片刻，用水洗冷凝器内壁及下端外壁，洗涤液收集

于原消煮管中，管中液体总体积控制在60．80 mL，加3．5滴邻菲罗啉指示剂，用硫酸亚

铁滴定剩余的重铬酸钾。溶液颜色先由橙黄变为绿，褥变为棕红时，即为终点。同时做

2个空白，取0．5 g粉状二氧化硅代替土样，其他步骤与土样测定相同。取测定结果平

行值。按下列公式进行计算：

D．M=[@×乃／矿)×(Vo一功×M×10q×1．08×1．724】×100／m (2一1)

式中，◇磊b土壤中有机质的质量分数，％；
r重铬酸钾标准溶液的浓度，mol L～；
玢——加入重铬酸钾标准溶液体积，越；

玢一空白标定用去硫酸皿铁溶液体积，mL；
卜滴定土样潮去硫酸亚铁溶液体积，mL；
^卜1／4C的摩尔质量，为3 g mol一；
1．08——氧化校正系数(按平均回收率92。6％计算)；

1．724——将有机碳换算成有机质的系数(按土壤有机质的平均含碳量为

58％计>：

肘一风干土样质量，g。
(3)游离氧化铁和游离氧化铝测定：

游离氧化铁的测定：分离游离氧化铁的方法采用连二亚硫酸钠．柠檬酸钠．熏碳酸钠

提取法，简称DCB法。称取过0．25 mm筛土壤O．5一l。0 g，准确至0．5 mg(万分之一天

平)，置于50 mL离心管中。加20 mL O．3 mol L以柠檬酸钠溶液和2．5 mL 1 mol Lo重碳

酸钠溶液，在水浴上热至80。C，用骨勺加入连二亚硫酸钠0．5 g，不断搅动，维持15 min。

冷却后用离心机分离。如果分离不清，可加饱和NaCl溶液5 mL。将清液倾入250 mL
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容量瓶中，如此重复处理一到两次。此时离心管中的残渣是浅灰色或灰白色。最后用1

mol L。氯化钠溶液洗涤离心管中的残渣两到三次。洗液一并倾入同一容量瓶，定容，

用原子吸收分光光度计测定溶液中铁的含量。结果按下列公式进行计算：

co(Fe203)=t9×V×ts×1．43／m (2-2)

式中：co(Fe203卜土壤中游离Fe203的质量分数，mg kg～；
夕——测得铁的浓度，mol L～；

聊——土样的质量，g；

卜定容体积，mL；
卜分取倍数；
1．43——由铁换算成三氧化二铁的系数。

游离氧化铝的测定：用DCB法分离出的氧化铁提取液也可用于铝的测定，溶液中

铝含量采用ICP．OES进行测定。结果按下列公式进行计算：

co(A1203)=p×V×ts X 1．8895／m (2—3)

式中：(-d(A1203)——土壤中游离A1203的质量分数，mg kg"1；

p——测得铝的浓度，mol L～；

肪一土样的质量，g；
卜定容体积，mL；
分一分取倍数；
1．8895——由铝换算成三氧化二铝的系数。

(4)CEC测定：红壤交换性阳离子组成中以氢离子和铝离子为主，土壤呈酸性；黑土

交换性阳离子的组成中以钙离子为主，土壤呈中性到微碱性。

红壤采用乙酸铵法测定：用lmol L。1乙酸铵反复处理过O．25 llll"n筛孔土样，使土壤

成为NH4+饱和土。然后用淋洗法或离心法将多余的乙酸铵用95％7,醇或99％异丙醇反

复洗去后，用水将土壤洗入凯氏瓶中，加固体氧化镁蒸馏。蒸馏出来的氨用硼酸溶液吸

收，然后用盐酸标准溶液滴定。根据NH4+的量计算土壤阳离子交换量。结果按下列公

式进行计算：

CEC，cmol kg。1=c×(y—v0)×10。1×1000／m (2．4)

式中：CEC——土壤阳离子交换量，cmol kg～；

r盐酸标准溶液的浓度，mol L一；
卜盐酸标准溶液的用量，mL；

22
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玢一空自试验盐酸标准溶液的用量，mL；
舻一土样的质量，g；
lO一——将mmol换算成cmol的系数；

100卜换算成每埏土的交换量。
黑土样品首先瘸l tool¨1氯化铵溶液加热处理，分解除去土壤中的碳酸钙，然后

用乙酸铵交换法测定阳离子交换量。计算公式同上。

(5)土壤粒径分析：

土壤粒径分析采用吸管法分析测定【52】。

(6)土壤中总汞{燹||定：

土壤样品采用王水消解，用原子荧光分光光度计进行测定。

消解时称取1．000 g土样于消化管中，阕少量水澄润，加新配王水(1：1)20 mL，

摇匀，置于消解仪上加热消解一定时间，取下冷却后，移入容量瓶中，定容，摇匀，过

滤，待测。同样条件作样品空皇。

原子荧光测定的原理：当气态基态原子被具有特征波长的共振线光来照射后，此原

予的外层毫子吸收辐射能，从基态或低能态，同时发射出与照射光相同或不相同的波长

的光，这种现象称为原子荧光。这是一种光致发光(或二次发光)，当照射光停止照射

焉，荧光也不再发射。基于各种原子都有自特定的原予荧光光谱，故可以用于定性分搋，

而根据原子荧光强度，与待测浓度成正比，即：Ir=ac，可进行定量分析，目前这种方

法主要焉于痕量元素的定量分析。

基态汞原子被波长为253．7 nnl的紫外光激发而产生共振荧光，在一定的测量条件

下和较低浓度范围内，荧光强度与汞浓度成芷毙。样晶在加热消解或用不同提取剂分步

提取时，使所含汞全部以二价汞的形式进入到溶液中，再由KBI-h将二价汞还原成汞单

质，形戒汞蒸汽，在载气(氯气)带动下导入仪器的荧光池中，测量荧光强度，求得样

品中汞的含量【53】。

实验中AFS．930双道原子荧光光度计参数设置：工作温度：15。C．30"C；湿度曼75％；

灯电流：30 mA；载气：氩气(99．99％)；载气流量：O．5 L min"1；载气压力：0．25 MPm

还原剂：0．05％KBt-h+0。5％KOH；火焰炉原子化高度：9 mm；测试溶液空自：3。5％HN03

溶液；载流：2％HN03溶液【54巧51。
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2．3实验设计方案

2．3．1吸附．解吸热力学

精确称取6份0．2500 g黑土(红壤为0．5000 g)于100 mL离心管中，再分别加入

含Hg(II)(以硝酸汞配制)浓度为0、10、20、30、40和50 mg L‘1的溶液20 mL(以

0．1 mol L～NaN03为支持电解质156-58j)。将离心管盖严，在25。C下恒温振荡24 h，使溶

液达到吸附平衡。然后在12000 rpm下离心10 min，过滤，取上清液用原子荧光仪

(AFS．930，北京吉天仪器有限公司)测定Hg(II)浓度。根据Hg(II)的初始浓度与平衡

浓度之差计算吸附量。

解吸实验是在上述实验样品移出10 mL上清液后，再分别加入10 mL 0．1 mol L以

NaN03溶液‘59-601。将离心管在25℃下恒温振荡24 h，使溶液达到解吸平衡。然后在12000

rpm下离心10 min，过滤，取上清液用原子荧光仪测定Hg(II)浓度。根据解吸液的平衡

浓度计算其解吸量。以上实验均取平行样测定。

按照质量守恒，Hg(II)吸附量及解吸量可按以下公式计算：

q=V心f—Ce)／m (2·5)

其中，g为Hg(II)吸附量或解吸量(mg g-I)，y为平衡溶液体积，Cf和C分别为Hg(1I)

初始溶液浓度和平衡溶液浓度(mg L。1)，研为土壤质量。

为计算Hg(II)在土壤中吸附的相关参数，采用线性方程分析，Langrnuir方程、

Freundlich方程及Temkin方程进行拟合。

Langmuir equation：1／y
2 1白，m+1／(ym k1)(1／c) (2—6)

Freundlich equation：Y=k2 c¨n (2-7)

Temkin equation：Y=alnc+b (2—8)

其中，Y为吸附量(mg g-i)，Ym为最大吸附量，c为溶液平衡浓度(mg L以)，kl和k2

为常数。

2．3．2吸附动力学

分别对黑土和红壤进行了Hg(II)的吸附动力学实验。配制1 L含Hg(II)溶液(以硝

酸汞配制)浓度为20 mg L‘1(O．1 tool L～NaN03为支持电解质)于烧杯中，称取12．5000

g黑土(25．0000 g红壤)加入溶液中，在室温条件下匀速搅拌，并分别于1 min、2 min、

24
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4 min、6 min、8 min、10 min、15 min、20 min、30 min、45 min、1 h、1．5 h、2 h、3 h、

4 h、6 h、8 h、10 h、12 h和24 h时取少量溶液在12000 rpm下离心1 min后，过滤，

取上清液上机测定汞浓度。

将不同时间两种土壤中汞的吸附量进行动力学方程拟合，寻求最优方程，以模型线

{生化相关系数大小判断模型优劣。一般常用一级动力学方程、抛物线扩散方程、Elovich

吸附速率方程和双常数速率方程4种方程。

The first order equation：lnS／Sm弘一A+B尹 (2—9)

Parabola equation：戤％ax杈+B，1总 (2．1 O)

Elovich equation：S=A+BInt 泛一11)

Two—constant equation：InS=A+BInt (2-1 2)

上述方程都可简化成Y—a+搬形式。

其中S为吸附量(mg kg’1)，Smax为最大吸附量(mg kg‘1)，t为时间(min)，A和B均

为常数。

2．3。3初始pI-I值对吸附的影响

精确称取15份0．2500 g黑土(红壤为O．5000 g)予100 mL离心管中，再分别加入

事先用O．1 mol L1的NaOH溶液和HN03溶液将pH值微调至3．0-10．0的含Hg(II)(以

硝酸汞配制)浓度为20 mg Ld的溶液20 mL(以0．1 tool L～NaN03为支持电解质)。每

隔O．5设一梯度，共15个梯度。将离心管盖严，在25℃下恒温振荡24 h，使溶液达到

吸附平衡。然后在12000 rpm下离心10min，过滤，取上清液用原子荧光仪(AFS．930，

北京吉天仪器有限公司)测定H90I)浓度。根据Hg(n)的初始浓度与平衡浓度之差计算

吸附量。

2．3．4温度对吸附．解吸的影响

将2．2．2中的等温吸附一解吸实验分别在35。C、25。C、15。C、10。C和5。C下进行。Hg(II)

吸附量及解吸量也如蘸计算。

2．3．5有机质对吸附。锯吸的影响

将黑土和红壤分别加入30％的双氧水去除有机质m 6¨，待无气泡产生后风干，再
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同样进行2．2．2中的等温吸附．解吸实验，称取的质量分别为黑土O．5000 g和红壤1．0000

go

2．3．6电解质、S042-和Cl-对吸附的影响

精确称取15份0．2500 g黑土(红壤为O．5000 g)于100 mL离心管中，五个一组，

共三组。第一组加入含Hg(II)(以硝酸汞配制)浓度为20 mg Ld的溶液20 mL，所含支

持电解质NaN03浓度依次为10～、10之、10～、104和10。5 mol L～。第二组加入含Hg(II)

(以硝酸汞配制)浓度为20 mg L以的溶液20 mL(以0．1 mol L。1 NaN03为支持电解质)，

所含S042‘(以硫酸钠配制)浓度依次为10一、10。2、10一、104和10‘5 mol L～。第三组加

入含Hg(II)(以硝酸汞配制)浓度为20 mg L’1的溶液20 mL(以O．1 mol L—NaN03为

支持电解质)，所含C1。(以氯化钠配制)浓度依次为10～、10五、10刁、104和10。5 mol L一。

将离心管盖严，在25℃下恒温振荡24 h，使溶液达到吸附平衡。然后在12000 rpm下离

心10 min，过滤，取上清液用原子荧光仪(AFS．930，北京吉天仪器有限公司)测定

Hg(II)浓度。根据Hg(II)的初始浓度与平衡浓度之差计算吸附量。

2．4数据处理分析

实验数据、吸附等温线的拟合及方程参数的计算采用Microsoft Excel，Origin 7．5

等软件进行分析处理。
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3．1引言

已有研究的结果表明，虽然地球上的土壤多种多样，但从其表面化学性质来看，基

本可区分为恒电荷土壤和可变电荷土壤两大类∞2石31。供试土壤为东北黑土，属于典型的

恒电荷土壤，故采用典型的可变电荷土壤——江西红壤作为参照对比的土壤。

本章进行的是标准常态下的热力学和动力学吸附实验，来探讨两种性质不同的土壤

最基本的吸附性能。

3．2吸附等温线

图3．1是Hg(II)初始浓度分别为0、10、20、30、40和50 mg L～，支持电解质NaN03

浓度为0．1 mol L～，25。C时在两种土壤中的等温吸附曲线。

从图中可以看出两种土壤对Hg(II)的吸附量都随初始或平衡Hg(II)的浓度增加而增

大，在平衡液Hg(II)浓度较低时，吸附等温线的斜率较大，曲线急剧上升，表明吸附量

随浓度增加较快，而随着平衡液Hg(II)浓度的增大，曲线变的较为平缓，吸附量随浓度

增加较慢，最后达到稳定平衡。
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5

4

3

2

0 0．5 1 1．5 2 2．5

Equilibrium concentration of Hg(II)(rag L-1)

Hg(II)溶液平衡浓度(mg L-1)

图3．1 Hg(II)在黑土(●)和红壤(o)中的吸附等温曲线

Fig 3．1 Hg(II)adsorption isotherms ofblack soil(●)and red soil(o)

在吸附表面存在着两类不同的吸附点位，即结合能高的点位与结合能低的点位

[64-67]。初始浓度较低时，重金属首先被吸附在结合能高的点位上，随浓度的升高，低结

合能点位也开始吸附重金属离子。吸附于高结合能点位上的重金属离子，受pH值变化

的影响较小；而吸附在低结合能点位上的重金属离子，由于受到质子的作用而受pH值

变化的影响较大。一般来说，以静电作用而被吸附的重金属离子(如被吸附在层状硅酸

盐矿物板面上的重金属离子)结合能较低，而通过专性吸附机制被吸附的重金属离子(如

大部分吸附于氧化物和有机质上的以及层状硅酸盐矿物边面上的重金属离子)结合能较

高。初始浓度低时，由于结合能较高，且吸附密度低，离子之间的斥力较小，因此浓度

的变化不会导致吸附率的变化。当重金属离子开始被吸附在低结合能点位上时，由于吸

附密度较大，离子之间斥力增加，因此吸附率随初始浓度的增加而下降。

低浓度下Hg(II)首先与土壤的高吸附位点结合，随着处理浓度的增加，与土壤的高

吸附位点结合呈现饱和以后才依次与低吸附位点结合从而使土壤中的Hg(II)与溶液中

的Hg(II)浓度形成动态平衡【6引。

表3．1中是两种土壤的基本理化性质。
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吸附率和吸附量是反应吸附能力的两个重要参数。在本实验条件下，黑土对

Hg(II)的平均吸附率为98．7％，红壤为97．5％，黑土高于红壤。由实验数据可知，

Hg(II)进入土壤后，超过95％的Hg(II)能迅速被土壤吸附或固定，并发生一系列

转化而使其活性降低【69-701。从图3．1可以清楚地看出黑土对Hg(II)的吸附量远高

于红壤。这可能主要是与黑土的有机质和CEC含量比红壤更高，使得土壤表面

拥有更多的吸附位点有关。

(1)许多研究表明有机质含量与土壤对重金属吸附量的正相关性【48，57，58，

70-761，有机质能强烈吸附重金属阳离子。表3．1中黑土的有机质含量(3．03％)

高于红壤(1．33％)与它们吸附量大小一致。

(2)土壤的CEC越大，说明土壤吸附阳离子的能力就越大。这样，当外源

汞进入土壤后就能大量地被土壤所吸附，从而使汞主要累积在表层土壤中，所以

土壤汞含量对CEC有高的正荷载【8】。国外一些研究结果也表明，CEC是影响土

壤对重金属吸附的重要因素，其他影响金属在土壤中吸附的因素(有机质、矿物

组成等)也是通过改变CEC来影响土壤重金属吸附的【68】。研究表明，CEC反映

了土壤胶体代换能力的大小，CEC越高，代换能力越强，所吸附的重金属也就

越多。阳离子交换量CEC反映了土壤胶体的负电荷量，CEC越高，负电荷量则

越高，通过静电吸引而吸附的Hg(II)因而越多【77伪】。有关学者通过实验也得出

CEC与重金属最大吸附量显著相关的结论‘801。

黑土的CEC(29．61 cmol kg。1)远高于红壤(9．72 cmol kg。1)，前者是几乎后

者的3倍。这也与吸附量大小一致。

(3)土壤pH的变化也深刻影响着土壤组分粘土矿物、有机质对汞的吸附。

大量的研究证明：在一定pH范围内，粘土矿物对汞的吸附随土壤pH值的增长，

吸附量增大，而且由于腐殖质的主要功能团在与金属离子结合时释放H+，所以

增高pH值可以提高腐殖质对汞的吸附量。就环境条件而言，已有研究表明土壤

pH值是决定土壤吸附重金属能力的关键因素【15】。土壤pH值较高，则土壤中的

粘土矿物、水合氧化物和有机质表面的负电荷较多，因而对重金属离子的吸附力

较高。另外在较高pH条件下土壤有机质．金属络合物的稳定性较高，同样会增加

重金属在土壤中的吸附。Elliott[s1】认为pH上升增加铅吸附量的原因主要有：1)

pH升高，金属羟基复合物增加，降低了离子的平均电荷，使吸附反应的能障减
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小；2)OH。增加崽4弱了一对交换位点的竞争。

供试黑土的pH也高于红壤，与较高吸附量一致。

(4)土壤表面电荷性质制约着重金属离子在土壤胶体表面的吸附，解吸行

为，是影响土壤吸附．解吸重金属最根本的因素之～【39】。恒电荷土壤对重金属离

子的吸附量比可变电荷土壤的高，原因是恒电荷±壤带有大量的负电荷，基本不

带或很少带正电荷，其表面电荷性质基本不受pH和电解质浓度的影响；而可变

电荷土壤的表丽负电荷吃恒电黄土壤少得多，并带有大量的正电荷，其表匿电荷

性质随环境条件特别是1)H的变化而变化14们。

蜒电荷土壤电性吸附重金属离子的比例比可变电荷土壤电性吸附的比例高。

氧化物是土壤中对阳离子专性吸附的主要载体，它们的含量决定着土壤对重金属

离子的吸附强度和牢固程度，可变电荷土壤与恒电荷土壤所含的氧化物种类和数

量不同，可变电荷土壤因含有较多的氧化铁铝，而带的能对阳离子进行电性吸附

的负电特点较少i翻，对重金属离子专性吸附的影响较恒电荷土壤曼为显著。恒

电荷土壤和可变电荷土壤表面电荷特征有着明显的不同，如恒电荷土壤(棕壤)

的电葡零点(PZC)比可变电荷土壤(砖红壤和红壤)的小，而表蘧的可变负电

荷量却比可变电荷土壤(砖红壤和红壤)的高。在pH 3至pH 10范围内土壤表

面酌霹变电荷量基本上随出升高两增大圈。

供试平衡条件下的Hg(II)浓度范围内，供试恒电荷土壤(东北黑土)和可变

电荷±壤(江蘧红壤)对Hg(II)的吸附量，均随吸附平衡液中Hg(II)浓度的提高

而增加，但恒电荷土壤Hg(II)的吸附量明显地比可变电荷土壤的高。这与它们的

组成和表面电荷特性不同有关。黑土的糕±矿物以2：1型矿物硅石为主，它的永

久负电荷量比红壤高得多，表面的可变负电荷量也比红壤的高。黑土对Hg(II)

的静电吸附侮用比红壤的强，静电吸附量也明显地比红壤和砖红壤的高。这与它

们CEC的大小相符也说明了这～点。然而，红壤中铁、铝氧化物的含量远比黑

主的高，对Hg(II)的专性吸附作用和Hg(II)专性吸附的量都会大大地超过黑土，

尽管如此，它们对Hg(II)专性吸附的量还是比黑土对Hg(II)静电吸附的量小的多。

所以整体上看，黑土的辩g(I王)吸附量还是比红壤的高滢】。

以上各项理化性质参数均与两种土壤对Hg(II)的吸附量大小保持一致，但实

验中发现Hg(II)的吸附量与土壤颗粒组成的关系与其健文献报道不一致，有关学
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者研究了泥沙粒径【831以及不同粒径微团聚体【33】对重金属吸附的影响，其基本规

律是颗粒越细吸附能力越强。究其原因，可能是由于两种土壤的粘粒含量差异并

不是很大，再加上各种影响因素共同作用，掩盖了颗粒大小所能引起的效应。这

从另一侧面也表明，各种理化因素对土壤吸附重金属元素的影响程度是不同的，

对某一具体土壤而言，哪些因素作为主要因素要作具体分析，而判断这种影响因

素的相互关系也就成为有价值的研究畔】。

3．3线性拟合方程

对Hg(II)在两种土壤中的等温吸附数据，采用Langrnuir方程、Freundlich方

程和Temkin方程进行拟合。图3．2显示，三种方程均能很好地描述两种土壤对

Hg(II)的吸附等温线。

32
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图3．2 Hg(II)在黑-I-(O)和红壤(o)中吸附的

Langmuir(A)、Freundlich(B)和Temkin(C)方程拟台曲线

Fig。3．2 Fitting curves derived from Langmuir(众)，Freundlich(B)and

Temkin(C)equations ofHg(II)adsorption on black soil(●)and red soil(o)
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表3．2中是Langmuir，Freundlich和Temkin三种方程拟合计算出来的相关参

数。各方程对汞在土壤中吸附拟合的线性相关性均达到极显著水平。通过相关系

数r的比较，黑土更适合用Langmuir方程描述，红壤更适合用Freundlich方程

描述。Langmuir和Freundlich方程中的相关参数都有着确定的物理意义。Langmuir

方程中，参数ym为最大吸附值，用来比较不同吸附剂之间吸附容量的差别，能

很好地预测理论饱和吸附量；kl则是与结合能有关的吸附一解吸平衡常数，其值

大小可以反映土壤对重金属的吸附强度；r为相关性系数，在0到1之间r值越

大表明方程拟合程度越好。Freundlich公式中，参数k2可粗略描述吸附能力，n

值描述吸附强度，r为相关性系数。

表3．2两种土壤吸附等温线方程拟合参数

Table 3．2 Isotherm constants and characteristics derived from

Langmuir，Freundlich and Temkin equations for Hg(II)adsorption in two soils

y_the amount adsorbed(mg kg"1 soil)，ym-the maximum sorption value(rag k91 soil)，叫he
equilibrium concentration in solution(mg L。1)，kl，kz-constants

Ym值和k2越大，意味着土壤对Hg(II)的吸附能力越强，表中的两项数据都

显示黑土对Hg(II)的吸附能力远高于红壤，这与实验结果一致。通过之前的分析

可知，这与黑土较高的有机质含量、CEC容量、pH以及表面负电荷有关。而kl

和n这两个参数均可作为土壤对重金属离子吸附作用强弱的指标，越大则表示土

壤对重金属离子吸附作用力越强【851，由表中数据可知两者红壤大于黑土，表明

红壤对Hg(II)的吸附强度大于黑土。这与两种土壤对Hg(II)的吸附能力的大小顺

序不一致。由此可知，土壤对Hg(II)的最大吸附量大，不一定吸附作用也强瞵刚。

尽管黑土的有机质含量较高，对Hg(II)的吸附量远大于红壤，但其对汞的吸附强

度较小，其原因之一可能是由于黑土对Hg(II)的吸附以有机质胶体吸附为主，

Hg(II)主要通过氢键或静电引力与有机胶体结合，而无机胶体对Hg(II)的吸附所

占的比例相对较少，红壤对汞的吸附却是以无机胶体(红壤中氧化铁、氧化铝含
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量均大大高于黑土)吸附为主，有研究㈨87。881也表明无机胶体的吸附作用力(特

别是铁氧化合物)要比有机胶体的氢键和静电引力作用力强；原因之二可能是黑

土有机质含量较高，有机胶体(如腐殖质)与无机胶体(无定形Fe、A1、Mn氧

化物)复合，形成有机无机复合体‘891，从而使其对汞的吸附强度减弱【恻。这与恒

电荷土壤对重金属阳离子的吸附容量高、结合强度低一致【91】。与恒电荷土壤相

比，可变电荷土壤对所吸附的重金属离子有着更强的保持。由此可见，同样的重

金属离子，在两种不同种类土壤中的化学行与最后归宿将有明显的不同。可以预

料，可变电荷土壤与重金属离子之间相互作用的特征和机理明显不同于恒电荷土

壤。

3．4吸附量．解吸量关系

图3．3显示随着吸附量的增加，解吸量也随之增加，这与吸附过程有关。随

着吸附量的增加，土壤对Hg(II)的专性吸附逐渐减少，交换吸附的Hg(II)增多，

而高浓度时吸附(交换吸附)在低位能点的Hg(II)较容易解吸，从而使土壤吸附

态汞的解吸量增加。

Hg(II)adsorbed(mg g-1)

Hg(II)吸附量(mg g-1)

5

图3．3 Hg(II)在黑土(●)和红壤(o)中的吸附量-解吸量关系

Fig 3．3 Relationship between Hg(II)adsorption and desorption in black soil(●)and red soil(o)
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经计算，两种土壤吸附汞的解吸率都小于O．5％[54】，几乎完全没有解吸，这

说明Hg(II)易于吸附在两种土壤中且结合得非常稳定，在土壤中的移动性较弱。

解吸率之低也说明土壤对汞的吸附中，化学吸附的比例较大，有机质和金属氧化

物胶体对汞的专性吸附导致了吸附的不可逆性。专性吸附于铁铝氧化物上的

Hg(II)“惰性”是很强的，只有通过化学变化才会释放出来。根据化学吸附理论，

吸附作用不一定要有活化能，而解吸作用总是需要一定的活化能。Hg(II)主要被

土壤以专性吸附在高能位点，难以解吸【92。931，高能位点与汞结合非常牢剧94】。Yin

等通过实验得出绝大多数Hg(II)在土壤中都是化学吸附，仅有4％是静电引力吸

附即交换吸附61J。

图中也显示出红壤的解吸率高于黑土，这可能与两种土壤不同的电荷性质及

粒径构成有关。邹献中等研究【43】表明可变电荷土壤中铜离子比恒电荷土壤更容

易解吸，也有研究表明因此土壤汞的含量对土壤砂粒百分含量有较高的负荷载

【8】，即土壤的砂粒含量越高，土壤的结构性就越差，这种砂质土壤结构对重金属

汞的移动是十分有利的，当外源汞进入土堆后，由于降水等的作用，汞能迅速地

下移，从而降低表层土壤汞的含量。

3．5吸附动力学

与土壤对汞的静态吸附相同，在研究两种土壤对汞的动态吸附时，同样发现

黑土对汞的吸附都比红壤相应吸附量大很多，如图3．4所示，也说明了黑土对汞

的吸附能力远远大于红壤。

由实验数据可知黑土对汞的吸附在5 min内即可达到60％，10 min达到80％，

15 min内达到90％，1 h后可完成95％，之后吸附进行得十分缓慢。红壤的动力

学吸附在5 min内达到60％，15 min达到80％，2 h后完成接近90％，12 h完成

95％。可见汞在土壤中吸附的绝大部分都集中在最初的一两小时内，其后的吸附

则进行得十分缓慢，黑土达到吸附平缓期(完成95％的吸附量)的时间(1 h)

要短于红壤(12 h)。该结果表明，汞进入土壤中可立即被吸附固定，很难向下

层土壤移动，相关研究结果也说明了这一剧951。
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图3．4 Hg(II)在黑土(●)和红壤(o)中的吸附动力学曲线

Fig。3．4．Adsorption kinetics ofHg(II)in black soil(●)and red soil(o)

图3．4中吸附量的变化也显示了同样的趋势。两种土壤在最开始的阶段吸附

速度都很快，几乎呈直线上升，然后突然放慢下来，进入吸附速度增长缓慢的阶

段。吸附过程包括最初的快速反应，1．3．3中提到的四种吸附反应即属于重金属

在土壤中的快速反应，之后是慢速反应阶段，随着溶液与吸附剂作用时间的延长，

吸附曲线变得十分平缓，吸附速度变缓，吸附与解吸逐渐趋于平衡。土壤中慢速

反应的机制至少包括以下两个过程：1)金属离子扩散至土壤空隙及之后的吸附

反应；2)吸附络合反应可能经历后续反应以形成稳定结构。金属离子在空隙中

的解吸和形成络合稳定结构要比初始吸附慢得多。

吸附速率与参与吸附反应的吸附质和吸附剂性质有关。物理吸附～般在几毫

秒或几秒内就可以达到局部平衡，但其它的吸附过程如化学吸附反应需要较大的

活化能，存在慢吸附反应步骤。通常情况下，重金属等污染物在土壤及土壤组分

上的吸附过程分为快速阶段和慢速阶段，一般认为快速阶段可归因于化学反应和

表面扩散机制(表面扩散是反应限速步骤)：丽慢速阶段与污染物向无机矿物和

腐殖质的微孑L、反应能态较低位点扩散以及表面沉淀现象有关。LellrIlannp6j的

3一
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Cu2+吸附动力学试验表明，94％的Cu2+吸附在15分钟内完成，提示Cu2+先吸附

在高能位点上。如果Cu2+过量，剩余的Cu2+再去填充低能位点，这种松结合态

的键合反应可持续几小时到～天左右。Cu2+在针铁矿上的吸附快反应发生在毫秒

级时间尺度上。

这种吸附模式可以称为两阶段过程(bi．phasic process)，通常有两个概念模型

解释“两阶段吸附”机理【97】，即两点模型(two．site model)和多层理论(multi．1ayer

theory)。两点模型认为吸附的每个阶段分别由不同的吸附位(低能位和高能位)

产生，而多层吸附理论认为，最初的快速吸附是开始在吸附表面形成第一个分子

层的结果，而非平衡吸附即慢速吸附则是吸附质在第一分子层的基础上继续积累

的结果，而非平衡(或慢速吸附)是吸附质从颗粒间向有机质内部扩散的过程。

多层理论通常指BET理论。Shonnard[9s】等曾成功应用这一理论解释了某些吸附。

3．6动力学方程拟合

常用来描述离了吸附的动力学过程的数学模型包括两类：一类是建立在化学

动力学模型基础上，如零级方程、一级动力学方程等；另一类属经验性方程，如

Elovich方程及双常数方程等【99加01。

一级方程是基于反应物浓度与反应速度之间调控关系的化学动力学方程。抛

物线方程说明了吸附与解吸过程的扩散转运机制，Elovich方程是基于吸附剂表

面吸附热随其表面覆盖度的增加而线性下降，并于此条件对理想吸附等温式加以

改进而推导得到的方程，它描述的是包括一系列反应机制的过程，如溶质在溶液

体相或界面处的扩散、表面的活化与去活化作用等，它不适合描述单一反应机制

的过程，却非常适用于反应过程中活化能变化较大、包括一系列反应机制的过程

[101-102】，如土壤和沉积物界面上的吸附过程。双常数方程也是经验式，即修改的

Freundlich方程，经实验应用表明，它同样适合于描述反应过程较复杂的动力学

方程，可用于研究磷、砷等含氧酸根和重金属的吸附解吸动力学[100]。

表3．3是用四种动力学方程进行拟合得出的相关参数。可见Elovich和双常

数方程拟合的相关性均达到了显著水平，通过相关系数r的比较，Elovich方程

更适合描述两种土壤的动力吸附过程。Elovich方程中，a值大小反映了吸附速率

的快慢，黑土的a值大于红壤，显示了较高的吸附速率，与实验结果相符。双常
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数方程中IJ03】，a被视为初始瞬时速率，a值高，意味着吸附瞬间速率高；而b则

反映了一定范围内动力学过程的一个平均速率，b值高，意味着在一定浓度范围

内，吸附速率较低。当b>1时，则吸附速率随时间的延长而增大；当0<b<1

时，吸附的速率随时间的延长而下降；如果b趋近于1，则接近于零级方程【104】，

因而，吸附的速率约为一常数。由表中可以看出，双常数方程中黑土的a值高于

红壤的，说明黑土的初始吸附速率高于红壤，这与黑土的吸附量大而红壤的吸附

量小的实验结果是一致的；两者的b值都小于1，说明它们吸附的速度都随时间

的延长而下降；红壤的b值较黑土稍高，说明其平均吸附速率较黑土低一些。

图3．5是Elovich方程的线性拟合图。

1．8．

1．6

0 2 4 6 8

Int

图3．5 H颤II)在黑土(●)和红壤(o)中吸附的Elovich方程拟合曲线

Fig．3．5 Fitting CHI VES derived from Elovich equation of Hg(II)adsorption in black soil(●)

and red soil(O)

图中斜率的不同也说明了黑土吸附的平均速率大于红壤。表3．4是用Elovich

方程参数计算出的吸附动力学速率和需要的平衡时间f105]，同样能得出黑土吸附

的平均速率大于红壤结论。并且红壤达到平衡态及90％吸附量的时间大约都是黑

土的3倍。
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3．7本章小结

(1)两种土壤对Hg(II)的吸附都随着加入Hg(II)浓度的增加而增加，但增

加的速度却越来越慢，这反映了Hg(II)吸附时倾向于先占据高结合位能点，再去

填充低位能点。

(2)两种土壤都能吸附95％以上的加入Hg(II)，黑土对Hg(II)吸附率高于

红壤且吸附量要远高于红壤，这与黑土较高的有机质含量、CEC容量、pH以及

表面负电荷有关。

(3)两种土壤对Hg(II)的吸附都可以用Langmuir、Freundlich和Temkin方

程进行拟合，并达到极显著相关。黑土对Hg(II)的等温吸附曲线用Langmuir方

程描述更佳，红壤对Hg(II)的等温吸附曲线用Freundlich方程描述更佳。

(4)方程拟合参数表明，黑土的最大吸附容量(5122 mg kgd)远大于红壤

的(1781 mg kg以)，接近于后者的3倍，但红壤对Hg(II)的吸附强度却大于黑土。

(5)吸附Hg(II)后两种土壤的解吸量和解吸率都非常低，解吸率都小于

0．5％，说明Hg(II)在土壤中的吸附以化学吸附为主。红壤的解吸率高于黑土。这

可能与两种土壤不同的电荷性质及粒径构成有关。

(6)Hg(II)在两种土壤中的动力吸附都是两阶段过程，快速反应(t<120

min)和慢速反应阶段(t>120 min)。在快速反应阶段，可以迅速完成90％以上

的吸附，且吸附速率远大于慢速阶段。黑土的快速反应阶段历时更短。

(7)通过四种动力学方程的拟合，确定Elovich方程最适合描述两种土壤

对Hg(II)的动力学吸附过程，且根据方程参数计算出黑土的初始瞬时吸附速率、

平均吸附速率都大于红壤，其达到平衡态的时间和完成90％吸附的时间都短于红

壤。
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4．1引言

第四章物理因素对土壤吸附汞的影响

本章实验研究的是两种物理因素：pH值和温度土壤吸附汞的影响。由于整

个反应过程中恒定pH的吸附已经有相当多的研究了，也有了相当成熟的结论，

因此这里研究的pH值指的是加入溶液的初始pH值。而温度的影响在汞的吸附

上做得非常少，结合东北地区低温时间较长的特点，故选取这两个物理因素进行

研究。

4．2初始pH值对吸附的影响

实验中选定初始Hg(II)溶液的pH范围为3．0-10．0，Hg(II)初始浓度为20 mg

L一。实验观察到吸附量几乎不随pH变化，如图4．1所示。

pH值对土壤吸附重金属的影响一般表现在以下几个方面：1)制约重金属的

溶解度等许多重要的性质；2)影响固体颗粒物中自然胶体表面的吸附特征；3)

控制固体颗粒物表面的各种吸附反应。

图4．2是Hg(N03)2溶液在各pH条件下的形态分布，水解平衡组分图【106】。

可见，在实验pH范围3．10内，Hg(II)主要以Hg(OH)2形式存在。金属离子水解

后形成的羟基金属离子比金属离子本身更易被吸附‘107】。羟基金属离子比例越高，

吸附量也越高。
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本实验中吸附量不随pH呈现明显变化的原因主要是两种土壤均具有较强的

pH缓冲能力【10引。在自然条件下，土壤pH值不因土壤酸碱环境条件的改变而发生

剧烈的变化，而是保持在一定的范围内，土壤这种特殊的抵抗能力，称为缓冲性。

缓冲能力的大小，决定于土壤胶体的类型与含量(特别是腐殖质)以及铁、铝氧

化物的影响。黑土中有机质含量(特别是腐殖酸)较高，提供了较大的酸碱缓冲

容量；而红壤中有机质含量虽不及黑土，但其含有较多的铁、铝氧化物，对pH

也能有较强的缓冲能力。

需要说明的是这里探讨的是初始溶液pH对平衡吸附量的影响，并没有进行

吸附过程中溶液的pH恒定控制。已经有很多研究表明在吸附过程中的pH值对

吸附机理影响很大。所以，虽然初始pH对平衡吸附量影响不大，但吸附过程中

的pH则对吸附影响很大。

4．3温度对吸附一解吸的影响

4．3．1吸附等温线

图4．3是Hg(II)初始浓度为20 mg L～，支持电解质NaN03浓度为0．1 mol L～，

5℃、lO℃、15℃、25℃和35℃时在两种土壤中的等温吸附曲线。

如图所示，黑土的等温线互相重叠，红壤的等温线区分较明显。在不同的温

度下，两种土壤对Hg(II)的吸附量都随着平衡浓度的增大而增大。但相同温度下，

黑土的吸附量仍远高于红壤，原因如3．2中所分析，与黑土较高的有机质含量、

CEC容量、pH以及表面负电荷有关。
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4．3．2线性拟合方程

从表4．1中可以看出，试验结果用Langmuir吸附模型以及Freundlich吸附模

型都可以较好地拟合，相关系数都能达到O．95以上，绝大多数在0．98以上。但

是从其余的拟合参数来看，对同一土壤而言，不同实验温度下得出的吸附等温式

拟合参数均存在一定差异，但都无明显单调递增或递减趋势或规律存在。

表4．1两种土壤在不同温度下的吸附等温线方程拟合参数

Table 4．1 Isotherm constants and characteristics derived from Langmuir and

Freundlich equations for Hg(II)adsorption at various temperature in two soils

y砒e amount adsorbed(mg kg"1 soil)，ym_the maximum sorption value(mg kg～soil)，“he
equilibrium concentration in solution(mg L-I)，k1，k2-constants

对于吸附来说都是自发过程，吉布斯自由能减少(A G<O)，金属离子从溶液

中转变成固体表面，运动自由度减少，因而熵值也减少了(A脉O)；在等温条件

下根据热力学基本公式：A G=A H-TA S，可推知A H<0，因而金属离子在固体

表面上的吸附过程通常是放热过程，因而升高温度不利于吸附。但另一方面，由

于温度提高，有利于颗粒物表面吸附的金属离子向颗粒物内部扩散，也有利于外

层络合物向内层络合物转化，还有利于热力学不稳定化合态向稳定化合态转变，

这些又有利于吸附。这两个方面不断地变化着，最终达到平衡，所以温度对吸附

的影响是比较复杂的【109]。温度的变化既会引起溶解度的变化，也会引起吸附机

理的变化，因为吸附包括物理吸附和化学吸附，而化学吸附受温度影响较大，这

是因为化学反应往往需要一定的活化能，温度的升高能增大溶质分子的平均能
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量，所以，能促进化学反应的进行。

为了从具体参数上更为直接地反映温度对吸附的影响，故对其热力学特征进

行分析。热力学特征可用标准自由能(A 6,0)，标准焓(A F)及枥--、t,匡j熵(A妒)等热力

学函数和吸附热(鳊)来表征【110-112】：

dGo=．RTInKo (4—1)

羽侬严=(dlnK)／dr (4—2)

心=(△∥．A GO)／T (4．3) ．

Qm 2 nRT (4-4)

式中，卜绝对温度(273．16 K)；
R——气体常数，(8．3l J mol。1 K．1)；

KL热力学平衡常数，其值由Langmair方程中的Kl值转变而来；
n——即Freundlich方程中的n。

计算结果【1131见表4．2。

表4．2不同温度下Hg(II)在两种土壤中吸附的热力学参数

Fig．4．2 Thermodynamics constants and characteristics of Hg(II)adsorption in two soils
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从表中可以看出，△G0和Qm均为正值，△F均为负值，△妒则有正有负，

下面先讨论同一温度下各热力学函数特征。等温等压下，自由能△Go的变化可

以作为反应方向和限度的判断依据，△Go为负值，说明吸附反应能自动进行，

即土壤对Hg(II)的吸附过程中，伴随着自由能的降低，自由能降幅越大，越有利

于吸附反应进行。△F是等压下汞在土壤中吸附反应的标准热效应，△F为正

值，表明汞吸附的吸热反应，△∥值小者吸附汞所需热量较少，吸附易于进行；

负值则表明放热反应。△妒是汞被土壤吸附前后混乱度或有序性的量度，△妒

为正值，越大表示混乱度越大。Qm值越大表明土壤对汞的吸附越牢固。

表中两种土壤的△G0均为负值，说明吸附反应都能自动进行。而两种土壤

的△硝值均为负值，说明两种土壤吸附汞皆为放热反应，且红壤放热大于黑壤。

△∥是分子排列有序性的量度，正值表示体系中分子的排列是趋于随机的，无序

的，而负值表示分子趋向于有序排列。黑土的△∥基本为正值，说明分子吸附重

排趋于无序；红壤的△∥则皆为负值，表明其吸附使微观分子趋于有序排列。

Qm均为正值表明两种土壤对汞的吸附都较为牢固。

温度是影响化学反应的重要因素，但它对汞在土壤中的吸附过程的影响是复

杂的，从以上的分析说明黑土和红壤在吸附汞时均为放热反应，随着温度的升高，

吸附量总体呈上升趋势，因为化学吸附通常远比物理吸附有更大的吸附热，所以

表明汞在土壤中的吸附过程也是一个化学吸附的过程，而不仅仅是单纯的物理吸

附过程。

4．3．3吸附量．解吸量关系

图4．4是不同温度下，两种土壤中Hg(II)的吸附量和解吸量的关系图。且五

个温度梯度中，相同温度下的红壤的解吸率总是高于黑土。原因分析可见3．4，

可能与两种土壤不同的电荷性质及粒径构成有关。但同一种土壤随着温度升高，

解吸率并无明显规律性。
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4．4本章小结

(1)溶液初始pH对Hg(II)在两种土壤中的吸附量都基本没有影响。

(2)不同温度下，两种土壤的吸附等温线形状仍相似，吸附量都随着平衡浓度

的增大而增大。

(3)通过热力学参数的计算，可知不同温度下H90I)在两种土壤中的吸附自由

能△Go均为负数，表示吸附可自动进行；焓变△驴也都为负数，表明两种土壤

中Hg(II)的吸附都为放热反应，且红壤的放热大于黑土；黑土的△妒基本为正值，

说明分子吸附重排趋于无序；红壤的△妒则皆为负值，表明其吸附使微观分子趋

于有序排列。Qm均为正值表明两种土壤对汞的吸附都较为牢固。

(4)同一温度下红壤的解吸率大于黑土。



5．1引言

第五章化学因素对土壤吸附汞的影响

有机质的影响对土壤吸附Hg(II)t乍常重要，实验采取了去除法来加以考察。

研究结果表明大多数土壤具有S042’吸附能力【114’115】，但土壤对N03。吸附能力较

弱，甚至一部分土壤没有吸附N03-的能力【116】。且8042。和Cl‘是自然#qu,N度较

高的易存在的阴离子，尤其是Cl‘对土壤吸附Hg(II)的影响一直以来都只有定性

描述，故选择它们进行Hg(II)的定量吸附影响实验。

5．2有机质对吸附．解吸的影响

5．2．1吸附等温线

图5．1是用双氧水去除有机质后的黑土和红壤在25℃，NaN03浓度为0．1 mol

L一，Hg(II)的加入浓度分别为0、10、20、30、40和50 mg L以时取得的吸附等温

线。从实验数据可计算出两种土壤对Hg(II)的吸附率仍都能达到95％以上，仍属

易吸附。由图可以看出黑土对Hg(II)的吸附量仍大于红壤。但与3．2中未去除有

机质时相比，两种土壤的吸附量都有不同程度下降，尤其是黑土有显著减少。这

说明有机质对土壤吸附汞的能力有很大的影响。
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图5．1去除有机质后，Hg(II)在黑土(●)和红壤(o)中的吸附等温曲线

Fig 5．】Adsorption ofHg(II)011 black soil(●)and red soil(O)after removal oforganic matter

有机质对恒电荷土壤的表面负电荷总量的影响较大，且含量越高影响越大【57，

11
71，黑土是典型的恒电荷土壤，其有机质含量大大高于红壤，有机质的去除，

对黑土吸附的影响也就会大于红壤。由3．2中的分析可知，表面负电荷总量大小

与土壤对Hg(II)的吸附能力密切相关。有机质(主要为腐殖酸)能提供大量的高

以吸附位点；去除有机质后，土壤对Hg(II)的吸附位点也随之减少，所以对汞的

吸附量也下降。黑土因为本来含有更多的有机质，去除后损失了更多的吸附位点，

导致吸附量下降的程度比红壤大。

5．2．2线性拟合方程

对Hg(II)在去除有机质后的两种土壤中的等温吸附数据，采用Langmuir方

程、Freundlich方程和Temkin方程进行拟合。图5．2显示，前两种方程均能很好

地描述两种土壤对Hg(II)的吸附等温线。

52
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图5．2 Hg(II)在黑土(●)和红壤(o)ee吸附的

Langmuir(A)、Freundlich 03)和Temkin(C)方程拟合曲线

Fig．5．2 Fitting curves derived from Langmuir(A)，Freundlich(B)and Temkin(C)equations of

Hg(II)adsorption in black soil(●)and red soil(O)after removal oforganic matter

表5．1中是Langmuir，Freundlich和Temkin三种方程拟合计算出来的相关参

数。Ym和k2在去除有机质后仍是黑土大于红壤，说明其吸附能力仍高于红壤。

而k1和n都还是红壤较大，说明红壤在去除有机质后对汞的吸附强度仍大于黑

土，这与红壤含有较多铁铝氧化物，易于对Hg(II)进行专性吸附有关。

去除有机质后，表面负电荷总量的减少【ll 81，即可以吸附Hg(II)的可变负电

荷点位减少，那么有机质含量越高减少的可变负电荷点位就越多，因而Hg(II)

的吸附量减少的就越多【11。刀。南京土壤研究所曾对我国主要土壤类型进行了土壤

中汞的固定与释放的试验，结果发现，汞的吸收与腐殖酸的络合有很大关系，若

把供试土壤的腐殖酸去除后，它们对汞的固定率下降了48％，固定能力几乎降低

了一半。据表5．1中计算出的的ym数值，去除有机质后，黑土的最大吸附量为

2393 mg kg～，下降了将近50％，与前人的研究一致；红壤最大吸附量为1282 mg

埏～，只下降了30％。由此也可以推断出，黑土中有机质贡献了几乎一半的吸附

容量，红壤中则是矿物粘粒和金属氧化物的贡献更大。



表5．1去除有机质恁的两种土壤吸附等漏线方程拟合参数
Table 5．1 Isotherm constants and characteristics derived from Langmuir’Freundlich and——Temkin equations for Hg(1I)adsorption in two soils after removal of organic matter

————————————————————————————————————————————————————————一 ：：

Soil types
Langmul。equ魏on Freundlich equation Temkin equation

+憧l／y。1／ym+l／(yml(1)(1／c) Y=‰c1壤 Y=alnc十b

—_≯__-——j堑——二竖———二——』L——卫一—』． 皇 ! !

东髓堡+
5122 2．67 0．9997 4018，09 1．77 0．9865 1。117 o。03 0。9971

Red soil

江硬红壤

Black soil黑土

(OM removed)

178l

2393

3．35 0．9924 1355．25 2．07 0．9986 0．459 ．1。73

O．93 0．9908 1116．68 1．45 0．9972 0．634 ．3．13

0。9828

0．9548

R甜soil红壤

(OM removed)
1282 1．92 0．9975 869。38 1．68 0．9922 0．289 ·l。15 0．9847

————————■————————————————————r——————————————————————————————一
y_me amount adsorbed(mg k91 soil)，ym-the maximum sorption value(mg k91 soil)．cqhe
equilibrium concentration in solution(mg L"1)，kl，kz-constants

5．2．3吸附量一解吸量关系

由图5．3可看出，去除有机质后，黑土的解吸率反而超过了红壤，与去除前

不同。

0 O。5 l l。5 2 2．5

Hg(II)adsorbed(mg g-’)

Hg(II)吸附量(rag g-1)
图53 去除有机质后秘g(11)在黑±(◆)秘红壤(o)孛的吸附量。鳃吸爨关系

F培5．3．Relationship between Hg(II)adsorption and desorption in
black soil(●)and red soil(o)after removal oforganic matter

^l-∞望一壤螫琏(II一∞|{^7∞∞置v勺◇瓣．I◇∞o勺^_H一∞}王
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这说明有机质对土壤中结合Hg(II)的解吸过程有相当大的作用，去除有机质

会使土壤不易保持汞，增加对环境的危害。

这与两种土壤中氧化铁氧化铝的量有关，黑土的远小于红壤。可变电荷土壤

表面吸附位数量虽不及恒电荷土壤，但高能吸附位点的比例较高，结合程度较强，

属于不可逆的化学吸附，无法解吸。有机胶体(如腐殖质)与无机胶体(无定形

Fe、A1、Mn氧化物)复合，容易形成有机无机复合体。一些研究表明，去除有机

质会引起土壤胶体氧化物表面的暴露和活性铁铝的释放，使土壤的活性铁铝不同

程度的增加【1191，从而强化其对Hg(II)强度。

5．3电解质对吸附的影响

在固／液界面吸附实验中，通常加入NaN03、CaCl2之类的惰性电解质来调节

离子强度。惰性电解质又称支持电解质，通常指电解液中不参与电极反应的电解

质。但研究发现，所谓的惰性电解质并不完全呈“惰性"，有可能影响到过渡金

属和重金属离子的吸附【12们。这与重金属的性质的吸附质的性质有关，有的电解

质可能对一种重金属离子有较大影响，但对另一种没有，需要具体问题具体对待。

通常认为，离子强度可通过三条途径影响土壤对重金属离子的吸附：1)由于生

成离子对或者影响介质的pH，使游离金属离子的活度发生变化；2)支持电解质

的阳离子与重金属离子发生竞争吸附；3)使土壤吸附平面的静电电位发生变化。

由图5．4可看出，虽然加入的支持电解质NaN03浓度从10～．10‘5 mol L卅变

化，离子强度的变化却基本上不影响两种土壤对Hg(II)的吸附量，这从侧面反映

了它们吸附Hg(II)的主要机理是专性吸附1211。
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2

l。6

0．8

O。4

O

10。l lO-2 1013 1014 10。510《 lO。 10。 10l辱 10。

NaN03 concentration(mol L-1)

NaN03浓度(mol L．1)

圈5．4 NaNOs对Hg(II)在黑土(●)和红壤(o)中吸附的影响

Fig．5．4 Effects ofNaN03 on Hg(n)adsorption in black soil(●)and red soil(o)

目前土壤化学家们普遍认为阳离子的吸附机理可区分为下面两种作用方式：

1)电性吸附，主要是由土壤表面负电荷与阳离子之间的静电引力；2)专性吸附，

即阳离子与土壤表面活性功能团(主要是表面羟基)直接通过配位键结合，形成

所谓的内匿表面络合物，它在土壤表面为中性郎不带电荷甚至带有正电荷时仍然

存在，这是电性吸附所不具备的特征。由于电性吸附受离子强度的强烈影响，根

据质量作用定律可知：如果离子强度足够高，电性吸附对阳离子吸附量的贡献可

完全忽略。因此，通过研究离子强度对阳离子吸附的影响是被认为是区分上述两

种作用方式的一种非常篱便的手段，并已得到非常广泛的应用隧122～24]。经典的

方法是根据电解质浓度对吸附过程的影响来判断离子是内层吸附(专性)还是外

层吸附(非专性)的。在离子强度很大的溶液中，形成的外层复合物数量会显著

减少，而内层复合物却不随离子强度变化而变化。这说明Hg(II)在土壤中吸附属

于志层络合吸附。

一7∞∞III一唧莲筌J(IH一∞}{
(1。∞油_Il一《◇留睁。搬w毒一HH一∞}|
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5．4 S042-对吸附的影响

8042-是我国大气酸沉降中最主要的无机阴离子，由图5．5可以看出，随着向

土壤中加入的S042。浓度变化，两种土壤对Hg(II)的吸附量基本保持不变。造成

这种现象的可归结为两点：一是土壤对Hg(II)具有很强的专性吸附，二是与C1’

相比，S042。和Hg(II)形成络合物的稳定性比较低。式(5—1)一(5-3)为体系中的几个

主要化学反应：

H92++S042。÷专HgS04 (5．1)

土壤+Hg÷专土壤一Hg (5-2)

土壤+S042。∈—> 土壤．S042。 (5-3)

2．0

0．8

0．4

0

10‘1 10-2 10-3 10-4 10。5

S042。concentration(mol L-1)

8042-浓度(mol L‘1)

图5．5 S042-对Hg(II)在黑土(●)和红壤(o)中吸附的影响

Fig．5．5 Effects ofS042‘on Hg(II)adsorption in black soil(●)and red soil(o)

通过分析以上的几个反应可知：由于土壤与Hg(II)之间极强的相互作用，加

上土壤对S042’又有一定的专性吸附，而S042。与Hg(II)的络合作用较弱。因此，

根据化学平衡原理可知，反应(5．2)、(5-3)N95移动引起反应(5—1)向左移动，最终

将可能导致Hg．S04络合物的离解，从而使得S042。的加入对土壤吸附Hg不产生

一I-∞∞uI一蚓釜蓉一II)∞}{一．．∞∞邑II。一善。∞pB—II)∞}{
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影响。至于土壤吸附s04卜螽，表翁负电萄将增加，可能有人会认为这将导致Hg(II)

的吸附增加，但正如5，2中所分析，支持电解质中所存在的大量的阳离子将使这

种静电辱l力完全抵销，以至于在健进汞的吸附方睡不起任何作用[121]。类似的研

究也认为由于土壤对Zn(II)的专性吸附，土壤吸附Zn(II)不受S042-加入的影响

[125]
o

由图5．6[1261口-]"看出，当溶液中的S042-的浓度从0到l tool L。变化时，溶

滚中Hg(II)始终是以水解的Hg(OH)2占主导部分，它易于与土壤进行吸辫。与之

相比，S042’与Hg(II)贝lJ结合得非常少，所以对Hg(II)在土壤中的吸附量基本没有

影响，这与实验结果是～致的。

l } l i } l l

—HgcoHk《越啦tso,l,,1秘一

I l l - I I I
- _

附 _

卜晦渊疆罐黼帮驴瓣一

骂冬一。。。、

{ l l l l l { I

：Hg(OHbc珊 f黼嗣矿M_i
。

1

E二一1 o习

≥，一，。；1州pH
匿5菇与S042-共存时}董《ll≥蔷隶熬缀分熬浓度簿数嚣

Fig．5．6 Aqueous speciation diagrams of rig in the presence of sulfate and inligand—free

systems

5．5 Cr对吸附的影响

由图5．7可以看出，随着Cl’加入浓度的增大，两种土壤对Hg(II)的吸附都急

—器一鼍参c薹p薅毒一

嚣。备蕾毒c霉簪嚣辱矗。一

*蒜徽繁蕊誊嚣藤钴壮糊黎
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剧减少。当C1。的加入浓度为10’5和10‘4 mol L0时，吸附量与无C1‘加入时并没有

太大差别，影响不大。一旦Cl。的加入浓度达到10刁mol L_数量级时，Hg(II)在两

种土壤中的吸附量都急剧下降，黑土中Hg(II)的吸附量立即下降了25％，而在红

壤中，Hg(II)的吸附量骤降了75％。当Cl。浓度到达10。2 tool L一数量级时，黑土

继续降到了原有水平的25％左右，红壤则已经几乎丧失了对汞的吸附能力。

而当Cl。浓度继续加大到10以mol L。1时，两种土壤均出现了不同程度的“负

吸附"，即不但无法吸附外源加入汞，反而将土壤中原有的汞释放出来，分别为

黑土0．171 mg g。1和红壤0．070 mg g一。对比前面表3．2中黑土(0．186 mg g。)和

红壤(0．257 mg g。)的总汞背景值，这种释放量是相当惊人的，对比于同样外加

汞源量但不加入Cl。时黑土(O．005 mg g。1)和红壤(O．003 mg g。)正常的解吸量，

则显得更加惊人。

10。1 10。2 10-3 10．4 10。5

C1。concentration(mol L。1)

Cl。浓度(mol L。1)

图5．7 C1．对Hg(II)在黑土(●)和红壤(o)中吸附的影响

Fig．5．7 Effects of Cl’on Hg(II)adsorption in black soil(●)and red soil(O)

这些无疑说明高浓度的Cl’环境是极其不利于Hg(II)在土壤中的吸附，一旦

土壤环境溶液中C1一浓度达到10。3 mol L。1数量级时，土壤对外源汞的吸附能力就

大打折扣，随着Cl‘浓度继续升高到10J tool LJ时，甚至会出现“负吸附”的现

象，反而释放出土壤中原有固定的汞，造成额外的污染。所以，用含盐量高的水
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来浇灌作物可能会造成汞的二次污染，盐碱化会令已受污染的±地雪上加霜。

但反过来，这种“负吸附”的现象也为土壤中汞污染的治理提供了另一种可

能的思路，用含盐量高的溶液来洗涤重度汞污染土壤，迫使它释放盛已霉定的汞，

未尝不是一种办法，虽然并无先例，但值得继续探索。可考虑NaCl溶液作为淋

溶液，在侩格上具有很大优势，或者直接孳|用含盐量高的河水，变废为宝。

Hg(II)与C1。的络合能力较大，当土壤溶液中有较多的Cl’存在时，可形成

HgCho和HgCl3+等络合离子，从砥使带负电荷的糕土矿物胶体对汞的吸附作用显

著降低。OH’、C1。与汞的络合作用大大提高了汞化物的溶解度。为此，可应用

CaCl2等盐类来消除土壤汞污染的可能性。此外，当土壤溶液中有Cl+存在时，可

以显著减弱对Hg(II)的吸附，例如，盐渍土会生成溶解度很低的H92C12、HgCl2

和不溶性的HgS，可是泰于含有大量的Cl。焉生成的HgCh2。即可大大提高汞的迁

移能力【113J。

赉图5．8f126]。可以看出当el’浓度为104和10’5 mol誓1时，Hg(II)在溶液中仍

主要以Hg(OH)2的形式存在，所以这两个浓度数量级并不影响Hg(II)在土壤中的

吸附量，这符合实验结果。当Cl+浓度上升至l 10。mol r1时，Hg(II)的主导形式变

成了HgCl2，高于易于在土壤中吸附的形式Hg(OH)2，这导致了Hg(II)在土壤中

的吸附量莨下降，因为HgCl2是一种稳定的不易被吸附的络合物，Cl。与Hg(II)

的大量络合减少了能被土壤吸附的Hg(II)的数量。当Cl。浓度为10心mol L‘1时，

HgCl2的主导地位进一步上升，HgCl3。的浓度也随之上升，引起了土壤对Hg(II)

吸附的进一步下降，这与实验结果非常吻合。
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图5．8 与Cl‘共存时Hg(11)各水解组分的浓度对数图

Fig．5．8 Aqueous speciation diagrams ofl-tg in the presence of chloride．

故可将lO。3和10’1 mol L。1视为C1。对土壤吸附Hg(II)影响的两个临界点或警

戒指标。

5．6本章小结

(1)去除有机质后，两种土壤对Hg(II)的吸附量都明显下降。黑土的最大

吸附量仍大于红壤，但其中黑土减少的吸附量(50％)的程度大于红壤(30％)，

且黑土的解吸率也大于红壤。

(2)以NaN03为支持电解质时，其浓度变化对两种土壤中Hg(II)的吸附量

基本没有影响，这从侧面反映了它们吸附Hg(II)的主要机理是专性吸附。

(3)向土壤中加入的S042’浓度变化，对Hg(II)的吸附量基本没有影响。

(4)CI。浓度对土壤吸附Hg(II)有极大影响。当Cl’浓度小于10刁mol L。1时，

对吸附量影响不大；当Cl‘浓度超过10弓mol L0时，随着其浓度越来越大，土壤

所能吸附的Hg(II)则越来越少，直至Cl‘浓度到达10。mol L。1时，出现“负吸附”

的现象。可将10’3和10。1 mol Ld视为Cl。对土壤吸附Hg(II)影响的两个临界指标。

62
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第六牵结论及刽耨砉

第六章结论及创新点

本文以实验研究考察了Hg(II)在中国两种典型土壤中的吸附．解吸的热力学

和动力学过程及部分物理因素和化学因素对吸附的影响。本中的主要结论和创新

点有：

(1)等温吸附．解吸实验结采表明：两者均具有对Hg(II)较强的吸附能力(>

95％)，且黑土对Hg(II)的最大吸附量(5122 mg kg。)要远高于红壤(1781 mg

培1)。两种土壤结合H烈11)的解吸量和解吸率都菲常低(<0．5％)，虽红壤的解

吸率高于黑土。

(2)黑土对Hg(II)的等温吸附益线用Langmuir方程攒述更佳，红壤对Hg(II≥

的等温吸附曲线用Freundlich方程描述更佳。拟合结果表明，黑土比红壤具有更

高的吸附容量，但红壤的吸附强度大于黑土。

(3)动力学实验结果表明：Hg(II)在土壤中的吸附过程可划分为开始的快速

吸附和随磊的慢速吸附两个阶段，快速反应阶段的吸附量和吸附速率均远大于慢

速反应阶段。通过不同动力学方程的拟合，Elovich方程相关系数最高，最适合

描述动力吸附过程。由拟合参数计算出，黑土与红壤相比，翦者瞬时吸附速率更

大，平均吸附速率更快，快速反应阶段时间更短。

(4)初始pn对吸附影响的实验结聚表明基本没有影响。

(5)不同温度下Hg(II)在黑土和红壤中的等温吸附．解吸实验结果表明：通

过热力学参数的计算，可知不同温度下Hg(II)在两种土壤中的吸附鲁由麓A6,0

均为负数，表示吸附可自动进行；焓变A护也都为负数，表明两种土壤中Hg(II)

的吸附都为放热反应，盈红壤的放热大予黑土；黑土的△铲基本为正值，说明分

子吸附重排趋于无序；红壤的△|s0则皆为负值，表明其吸附使微观分子趋于有序

排列。Qm均为正值表明两种土壤对汞的吸附都较为牢固。

(6)去除有机质对Hg(II)在黑土和红壤中的等温吸附．解吸实验结果表明：

有机质的去除使两种±壤对Hg(II)的吸附能力都明显下降，对黑土的影响(减少

50％)大于红壤(减少30％)。失去了有机质的黑土解吸率反而大于红壤。

(7)电解质对吸附影响的实验结果表明：当以NaN03为Hg(II)在土壤中吸
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附的电解质时，其浓度变化对吸附量基本无影响。S042-对吸附的影响实验结果

也证明其浓度变化基本不改变吸附量。

(8)C1。对吸附的影响实验结果表明其浓度变化对Hg(II)在土壤中的吸收有

极大影响。当Cl。浓度小于10。3 mol L。1时，对吸收量影响不大；Cl‘浓度由10。3 mol

L．1增加10d mol L以时，土壤对Hg(II)的吸附量急剧减少；C1‘浓度大于10_mol L一

时，土壤出现负吸附，反而释放出原有吸持的汞来。
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