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有机物对重金属在粘土中吸附行为的影响

白庆中宋燕光王晖清华大学环境科学与工程系北京 

摘要实验选用填埋场垃圾降解过程中/产酸阶段0和/产甲烷阶段0产生的己酸和腐殖酸及重金属 ≤!°!!和  为研究

对象研究有机物存在对粘土吸附重金属的影响Λ结果表明粘土对纯重金属的吸附随着溶液  值升高而增强对己酸的吸附

随着溶液  值升高而增强对腐殖酸的吸附随着溶液  值升高而减弱Λ当溶液中己酸和重金属共存时由于竞争吸附使得粘

土对重金属的吸附能力普遍有较小幅度的下降当溶液中存在腐殖酸和重金属共存时粘土对重金属的吸附能力增强主要是

由于酸性条件下富里酸发生解离后与重金属络合其络合物与粘土颗粒有一定的结合能力增强了粘土对重金属的吸附能力Λ
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  本文针对垃圾填埋场渗滤液中有机物和重

金属共存的条件研究有机物存在对重金属在

粘土衬层中吸附能力的影响这对填埋场垃圾

渗滤液的综合防治和控制重金属污染!保护地

下水资源具有重要意义Λ

1 试验方法

111 实验样品的选取

  土壤介质的选取 本实验土样所用的

粘土采自北京密云地区Λ实验样土的性质见表

和表 Λ

  由表 中部分重金属含量可见所采用的

密云粘土未受重金属污染对重金属吸附实验

不会产生附加影响Λ

有机物的选取 采用己酸和腐殖酸作

为实验用有机酸其中己酸是垃圾填埋过程中

表 1 实验样土的组成

矿物质部分全量组成

≥     ƒ     ≤  ×   ° 

烧失量 含水量 有机质

  1 1 1 1 1 1 1 1 1  1

产酸阶段的典型挥发性有机酸腐殖酸是产甲

烷阶段的典型有机酸Λ 采用的腐殖酸为市售的

合成腐殖酸Λ有机物浓度分别约为己酸 

腐殖酸 均为有机酸在渗滤液中的



典型浓度Λ

实验用重金属的选取 填埋场渗滤液

中具有显著环境危害性的重金属主要包括

≤!≤!≤∏!°!!! 和  等Λ 因此实

验选定 ≤!°!!和  作为有害污染物

实验重金属的浓度见表 这些浓度均为重金

属在渗滤液中的相应浓度Λ
表 2  实验样土的部分重金属含量Λ# 

 

  ≤  ≤  °

     

表 3 实验用重金属溶液浓度# 
 

重金属溶液 ≤≤  °≤   ≤  ≤   ≥ 

浓度 ≅   ≅   ≅   ≅   ≅  

112 实验方法和步骤

实验方法 为确定有机酸的存在对重

金属吸附产生的直接影响以两相实验作为背

景实验分别研究重金属与粘土之间的反应和

有机酸与粘土之间的反应Λ 在两相实验的基础

上再进行重金属!粘土和有机物的三相实验Λ

将两相实验的结果与三相实验的结果进行比

较以获得有机酸对重金属在粘土中吸附能力

的影响Λ

按固液比 Β 称取 干粘土分

别加入 的重金属溶液!有机酸溶液!重金

属和己酸混合溶液!重金属和腐殖酸混合溶液

再调节  值为 !!!!和 制成一系列不

同的实验样品Λ

实验步骤 将样品在 ? ε 条件下

于  ± 2÷ 振荡培养箱上缓慢震荡 ? 

震荡后的样品静置 于21 高速离

心机上以 的转速离心 取上清

液用 1Λ 滤膜压滤分别以日立 2型

原子吸收分光光度计测定重金属浓度以

≥   ⁄公司的 ×  ≤ 2型 ×  ≤ 仪测

定己酸浓度以天美2型紫外分光光度计测

定腐殖酸的浓度Λ

2 实验结果分析及讨论

211 实验结果

21111 两相实验结果

重金属吸附实验测定结果 将重金属

溶液 与 粘土混合分别调节 

值为 和 Λ 然后将样品经振荡!静

置!离心!压滤后测定上清液中重金属的浓度

确定其吸附百分数Λ 测定结果见图 Λ

图  重金属吸附百分数随  值的变化曲线

  有机酸吸附实验测定结果  分别将

己酸和 腐植酸溶液与 粘土

样品混合然后调节溶液  值分别为 

和 之后Λ此后将样品分别振荡!静置!离

心!压滤后测定上清液中己酸和腐植酸的浓度

确定其吸附百分数Λ 测定结果见图 Λ

图  己酸!腐殖酸吸附百分数随  值的变化曲线

21112 三相实验结果

将重金属2己酸混合液!重金属2腐植酸混

合液分别与粘土混合 值分别调到 

和 Λ然后将样品振荡!静置!离心!压滤后

测定上清液中重金属的浓度确定其吸附百分
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数Λ 重金属2己酸2粘土三相实验的测定结果见

图 重金属2腐殖酸2粘土三相实验的测定结果

见图 Λ

图  己酸存在条件下吸附百分数随  的变化曲线

图  腐殖酸存在条件下吸附百分数随  值的变化曲线

212 结果分析

重金属吸附实验结果分析 由图 可

以看出粘土对重金属的吸附随土壤溶液的

值升高而增强Λ  时吸附相对较弱 

时吸附较强Λ 其中粘土对重金属 ≤!°和

的吸附能力较强在  为 ∗ 的范围内

吸附百分数均可达到  以上对 的吸附

也相对较强   时吸附百分数为  左

右  时吸附能力大大提高Λ粘土对  的

吸附能力则较差只有  左右即使在  

时吸附能力仍较低Λ

粘土对各种重金属吸附能力的不同主要有

以下几个原因≠ 在一定范围内粘土对重金属

的吸附能力随重金属离子浓度的升高而增强

 粘土对重金属的非专性吸附即离子交换吸

附能力顺序一般是≤ °    ≈

粘土对重金属离子的专性吸附即土壤胶体表

面与被吸附离子间通过共价键!配位键而产生

的吸附能力不同重金属离子的专性吸附与土

壤溶液  值密切相关在多种重金属离子中

以 °!≤∏和 的专性吸附亲和力最强Λ

有机酸吸附实验结果分析 由图 可

见粘土对有机酸的吸附能力很弱Λ粘土胶体对

己酸的吸附随  值的升高而增强但最高只

有  左右粘土胶体对腐殖酸的吸附则随

 值的升高而降低即使在酸性条件下吸附

百分数也只有  左右Λ

带负电的有机物质被带负电的粘粒所排

斥通常很少或不被吸附Λ 然而有机酸的阴离

子特性是依赖于  值的通过  2键键合和范

德华力在  值降至酸性基不解离态分子的

Κ 以下时有机酸可被粘粒吸附粘粒对腐殖

酸的吸附就是一例Λ另一方面当一种多价阳离

子例如土壤中的 ƒ! !≤和  离子等出

现在交换复合体上时有机阴离子也可与粘粒

结合Λ在这种情况下阳离子中和粘粒上的负电

荷和有机分子的酸性基团而形成盐桥粘粒2

 2  ≤  Λ 盐桥作用可以发生在己酸2粘粒体

系是因为己酸的有机碳链不长易于和粘粒表

面空位及多价阳离子形成链状结构而对于具

有复杂结构的腐殖酸盐桥作用则很难发生Λ但

即使是己酸在粘粒表面的吸附也远小于带正电

荷的重金属阳离子Λ 因此在重金属2有机酸粘

粒体系中对于吸附空位重金属远比有机酸具

有竞争优势所以在三相体系中可以不把粘粒

对有机酸的吸附作为主要的考虑因素Λ

己酸对重金属吸附的影响 由图 可

见土壤溶液中存在己酸时粘土对重金属的吸

附仍符合吸附百分数随  值增加而增大的变

化规律但吸附能力普遍有较小幅度的下降其

中尤以 °和 最为明显Λ重金属和 ≤在

弱酸区吸附能力有所增强而金属  在整个

酸性区域的吸附能力都比无己酸存在的条件下

有所提高Λ

己酸的链状结构不具有可形成络合物的多
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齿配体又与粘粒有一定的结合能力因此与重

金属离子产生竞争吸附减弱了粘粒对重金属

的吸附Λ 金属  在酸性区域的吸附百分数的

增加是由于溶液中的  浓度相对较高除被

粘土吸附外还参与了己酸的盐桥作用从而使

溶液中金属浓度有所降低Λ 从上述实验结果可

以看出填埋场产酸阶段渗滤液中的挥发性小

分子有机酸的存在将和渗滤液中的重金属形

成竞争吸附因此将减弱填埋场衬层对重金属

的吸附减弱的幅度依重金属的不同和有机酸

的不同而不同Λ 由本实验的结果来看己酸对

的影响最大对 °的影响也较大Λ

腐殖酸对重金属吸附影响 由图 可

知由于腐殖酸的存在粘粒对重金属的吸附均

有所增强腐殖酸是含有多种官能团的具有很

高活性的大分子混合物这类物质的存在对粘

土吸附重金属的影响则较为复杂与重金属及

粘粒之间的作用机制也较多Λ 腐殖酸中能与重

金属发生作用的主要有富里酸与胡敏酸它们

与多价阳离子形成可溶与不溶的络合物其决

定因素主要是饱和度Λ 富里酸由于其高度酸性

和较低的分子量它的金属络合物的溶解度大

于胡敏酸的Λ当胡敏酸与富里酸溶解于水中时

酸性基团发生解离由于带电基团排斥的原因

分子成为伸展的结构Λ 但当溶液中存在金属离

子时则通过形成盐而降低电荷分子便萎缩

因而降低了溶解度Λ 富里酸发生解离与重金属

络合其络合物与粘粒有一定的结合能力增强

了粘土对重金属的吸附能力Λ同时富里酸结合

在粘粒的表面活性位置上形成对微量金属作

用更强的离子交换中心Λ 这些作用均加强了粘

粒对重金属的吸附Λ在中性及弱碱性范围内富

里酸继续解离同时胡敏酸亦开始解离种酸

均与重金属发生络合Λ 富里酸络合物的水溶性

较强胡敏酸络合物则不然除少数络合物胡

敏酸锌溶于水大多数水溶性较差同时胡敏

酸对重金属具有一定的吸附能力Λ 因此在弱碱

性区域腐殖酸对粘粒吸附重金属的影响是由

富里酸和胡敏酸共同作用产生的Λ

3 小结

在实验的酸度范围内粘土对 种实验

重金属的吸附均符合随着  值的升高吸附

百分数亦随之升高的规律Λ其中粘土对重金属

≤!°和 的吸附能力较强在  为 ∗ 

的范围内吸附百分数均可达到  以上对

 的吸附能力则较差只有  左右即使在

  时吸附能力仍较低Λ

渗滤液中己酸和重金属共存时己酸的

存在阻滞了粘粒对重金属的吸附使吸附百分

数有较小幅度的降低主要由于己酸在粘土溶

液中与重金属存在竞争吸附且这种竞争并不

随着溶液  值的升高而降低Λ

渗滤液中的腐殖酸的存在加强了粘粒

对重金属的吸附Λ 主要是腐殖酸中富里酸与胡

敏酸与多价阳离子形成不溶的络合物Λ
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