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摘要!采集烟台玲珑金矿区不同性质的土壤$通过吸附解析实验研究了矿区 ’ 种典型农田土壤对重金属汞的吸附特征B等温吸

附D解吸实验结果表明$酸性土壤对[U""#的平均吸附率高于中性土壤$ 中性土对[U""#的最大吸附量为 ")%‘# ’UOU$ 酸性

土达到 ’("‘*& ’UOUB’ 种土壤结合[U""#的解吸量和解吸率都较低$ 且酸性土的解吸率 ""*j#高于中性土 " "’j#B

4G8UF>AL方程和 =L@>8?;AM: 方程都能较好地描述酸性土对[U""#的等温吸附过程$ 相关系数 %分别为(‘##) %和(‘#&’ %‘对

于 ’ 个拟合方程$ ’ 种土壤更适合用 4G8UF>AL方程描述$ 对应的相关系数分别为(‘##) %和(‘#)) #’ [U""#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 ’ 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B相比抛

物线扩散方程$ +;7SAM: 方程更适合描述 ’ 种土壤的动力吸附过程$ 所得到的相关系数 %为(‘#$" E和(‘#%$ ’’ C[*‘( f)‘)

时$ [U’ z在土壤中的平衡吸附量呈上升趋势$ 继续升高到 C[%‘)$ 则最大吸附量降低B
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!!近年来$矿业活动已成为农田及农产品中重金
属超标的重要原因之一B长期的金属矿业活动可导
致矿区及其周边地区的土壤和作物汞( 砷( 铅和镉
等重金属污染B有毒重金属进入土壤环境后不能被
生物降解$通过各种途径进入人体$在人体内积累$
危害人体健康 )"$ ’*B汞是一种人体非必需的有毒重
金属元素$由于其毒性的持久性( 生物累积性和神
经毒性$已经被很多国际机构列为优先污染物B

中国的胶东金矿 #(j以上集中分布在招远D莱
州市地区$最主要矿区是玲珑金矿B该矿区产金量
一度居世界第 ) 位B汞是金矿伴生的最典型重金
属$因此矿区的汞污染十分严重$对整个生态系统和
人体健康造成威胁 )**B对重金属研究较多的是水中

各种类型物理$化学及生物的处理方法 )E* $但对土
壤中重金属吸附行为的研究$尤其是有关矿区汞污
染的吸附解吸研究相对较少$因此本研究选取烟台
玲珑金矿区典型农田土壤为对象$通过土壤对汞吸
附解吸特征的分析$进一步了解固定与释放机制$以
期为金矿区汞的污染治理与修复提供理论基础B
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NO材料与方法

NPN!供试土壤
供试土壤取自烟台玲珑矿区周围生长有小麦$

玉米$大葱和菠菜的农田土壤B实验中所用土壤均用

不锈钢铲采集表层"( f’(MF#B在矿区的不同地点
分别采集了有代表性的 ’ 种不同土壤用于实验B土
壤理化性质参照中国土壤学会推荐方法测定 ))*B土
壤各理化性质如表 "‘
NPQ!等温吸附解吸实验

表 NO供试土壤理化特征

2GQ;@"!V:<NAMG;G8? M:@FAMG;CL7C@L9A@N7R9:@9@N9@? N7A;

样品
[U本底含量
OFU.IUo"

C[
有机质
Oj

6+6
Oj

粒径分布"质量分数#Oj
" f(‘(’ FF (‘(’ f(‘((’ FF l(‘((’ FF

中性土 (‘"($ E $‘%’ "‘E& #‘#* $E‘$* %‘’# "&‘#$

酸性土 (‘*)% ( )‘’* ’‘’& ")‘&* %’‘(" #‘"E ’&‘&)

!!精确称取 ’ 种供试土样 "‘((U于 )( F4离心管
中$再分别加入含[U""#浓度为 "( E( &( "’( "%(
’(( ’E 和 *( ’UOF4的溶液 ’) F4"以 (‘(" F7;O4
,G,0* 为支持电解质#$配制的汞溶液所使用的是
优级纯的氯化汞"国药集团化学试剂有限公司#B在
’)n下恒温振荡 E :$使溶液达到吸附平衡B然后在
* )(( LOFA8下离心 "( FA8 后$取上清液用测汞仪
"=$*’D-$上海华光仪器仪表厂#测定[U""#吸光
度$以汞标准溶液"635$E*#D#$D%#制作标准曲线B
根据[U""#的初始浓度与平衡浓度之差计算吸
附量B

解吸实验是在上述实验样品移出上清液后$再
分别加入 ’) F4(‘(" F7;O4,G,0* 溶液B将离心管
在 ’)n下恒温振荡 E :$使溶液达到解吸平衡B然后
在* )(( LOFA8 下离心 "( FA8$取上清液用测汞仪测
定[U""#浓度B根据解吸液的平衡浓度计算其解吸
量B以上实验均取 ’ 个平行样测定结果取平均值B

为计算[U""#在土壤中吸附的相关参数$采用
线性方程分析$4G8UF>AL方程( =L@>8?;AM: 方程进行
拟合B
NPR!吸附D解吸动力学实验

配制 " 4浓度为 ’( ’UOF4含 [U""# 溶液
"(‘(" F7;O4,G,0* 为支持电解质#于烧杯中$其中
使用的是优级纯的氯化汞"国药集团化学试剂有限
公司#B称取 " U土加入溶液中$在室温条件下匀速
搅拌$并分别于 (‘)( "( ’( *( E( )‘) 和 $ : 取少量
溶液在* )(( LOFA8 下离心 "( FA8 后$过滤$取上清
液测定汞浓度B

解吸实验是在上述实验样品移出上清液后$再
分别加入 ’) F4(‘(" F7;O4,G,0* 溶液B条件如
"‘’ 节测定B以上实验均取 ’ 个平行样测定结果取
平均值B

将不同时间 ’ 种土壤中汞的吸附量进行动力学
方程拟合$本实验采用 +;7SAM: 吸附速率方程和双常

数速率方程进行动力学方程拟合$寻求最优方程B
NPW!C[对吸附的影响

将 C[为 *‘)( E‘E( )‘(’( %‘)( $‘)( &‘*E 的
[U""#浓度为 ’( ’UOF4的 (‘(" F7;O4,G,0* 溶液
’) F4$置于含 "‘(( U土样的 )( F4离心管中$其中
汞溶液的配制使用的是优级纯的氯化汞"国药集团
化学试剂有限公司#$后续的测定$条件如 "‘’ 节B

QO结果与讨论

QPN!等温吸附D解吸
QPNPN!等温吸附曲线

图 " 是初始浓度分别为 "( E( &( "’( "%( ’((
’E( *( ’UOF4$,G,0* 浓度为 (‘(" F7;O4$ ’)n
[U""#在 ’ 种土壤中的等温吸附曲线B由图 " 可
见$’ 种土壤对[U""#的吸附量都随初始或平衡
[U""#的浓度增加而增大B对于中性土在平衡液
[U""#浓度较低时$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$而随着平衡
液[U""#浓度的增大$曲线变得较为平缓$吸附量随
浓度增加较慢$最后达到稳定平衡B酸性土整体是上
升的趋势$但是吸附等温线的斜率较小$比较平缓B

在本实验条件下$中性土对[U""#的最大吸附
量为 ")%‘# ’UOU$ 酸性土达到 ’("‘*& ’UOUB中性土
对[U""#的平均吸附率为 *%j$酸性土为 *#j$酸
性土高于中性土B这可能主要与酸性土的有机质和
6+6含量比中性土更高$使得土壤表面拥有更多的
吸附位点有关B

土壤中有机质含量可通过与土壤中重金属元素
形成络合物来影响土壤中重金属的移动性及其生物
有效性 )%*B研究表明$重金属有机质结合态与土壤
有机质含量具有相关性 )$*B重金属常累积于有机质
含量较高的表层土壤 )&* $荆延德等 )#*指出$土壤有
机质增加 "j$汞的固定率可提高 *(jB依据土壤对
重金属离子的吸附随着 C[升高( 土壤有机质和铁

($%’
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图 NO:9$$%在酸性土和中性土中的吸附等温曲线

=AUB"!3?N7LC9A78 AN79:@LFN7R[U""# A8 GMA? N7A;G8? 8@>9LG;N7A;

锰氧化物含量增加而增大 )"($ ""* $表 " 中酸性土的有
机质含量"’‘’&j#高于中性土""‘E&j#$它们吸附
量大小与前人的研究结果是一致的B

!!土壤的 6+6越大$说明土壤吸附阳离子的能力
越大B这样$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 6+6有高的正荷载 )"’*B国外一些研究结
果表明$影响金属在土壤中吸附的因素如有机质(
矿物组成是通过改变 6+6来影响土壤重金属吸附
的 )"**B研究表明$6+6反映了土壤胶体代换能力的
大小$6+6越高$代换能力越强$所吸附的重金属也
就越多B阳离子交换量 6+6反映了土壤胶体的负电
荷量$6+6越高$负电荷量则越高$通过静电吸引而
吸附的[U""#因而越多 )"E*B有关学者通过实验也
得出 6+6与重金属最大吸附量显著相关的结
论 )")*B酸 性 土 壤 的 6+6 " ")‘&*j# 远 高 于
"#‘#*j#$这也与吸附量大小一致B
QPNPQ!等温方程线性拟合

在土壤吸附解吸特性的研究中$通常情况下会
借助模型来进行描述 )"%*B对[U""#在 ’ 种土壤中
的等温吸附数据$采用 4G8UF>AL和 =L@>8?;AM: 方程
进行拟合B拟合结果如图 ’‘

图 QO:9$$%在酸性土和中性土中的 ]E(96#’&方程和 8&%#(*4’70方程等温式线性拟合

=AUB’!=A99A8UM>LS@N7R4G8UF>AL@d>G9A78 G8? =L@>8?;AM: @d>G9A78 7R[U""# G?N7LC9A78 A8 GMA? N7A;G8? 8@>9LG;N7A;

!!通 过 拟 合 得 出 中 性 土 的 拟 合 E’ 分 别 为

(‘&)’ $和 (‘##" &$ 酸 性 土 的 拟 合 E’ 分 别 为
(‘#%) ) 和 (‘##" * ‘ 表 ’ 中 是 4G8UF>AL和
=L@>8?;AM: 方程拟合计算出来的相关参数B通过相
关系数 %的比较$由此得出 ’ 种方程式能较好地描
述中性 土对 [U""# 的 吸 附 等 温 线$相 比 之 下
4G8UF>AL方程能更好地描述B酸性土也较适合用
4G8UF>AL方程描述B

表 QOQ 种土壤 :9$$%的吸附等温线方程拟合参数"#

2GQ;@’!VGLGF@9@LN7R[U""# AN79:@LFG;G?N7LC9A78

@d>G9A78 A8 9P7N7A;N

土壤

4G8UF>AL方程
" OX q"OXF8"L z"OXF

=L@>8?;AM: 方程
Xq8’2

"C.

FF 8" % 8’ . %

酸性土 "EE‘#* (‘’E (‘##) % ’’‘"# "‘%’ (‘#&’ %

中性土 ’’$‘’$ (‘") (‘#)) # "#‘(’ "‘’% (‘#’* E

"#XF!最大吸附量$’UOU’ 2!平衡浓度$’UOF4

"$%’
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!!XF值和 8’ 越大$意味着土壤对[U""#的吸附
能力越强$对于 ’ 个土样$仅依据这 ’ 个参数$不易
清楚判断出两者的吸附能力大小$8;和 . 这 ’ 个参
数可作为土壤对重金属离子吸附作用强弱的指标$
越大则表示土壤对重金属离子吸附作用力越强 )"$* $
由表 ’ 数据可知两者酸性土大于中性土$表明酸性
土对[U""#的吸附强度大于中性土B这与 ’ 种土壤
对[U""#的吸附能力的大小顺序不一致B由此可
知$土壤对[U""#的最大吸附量大$不一定吸附作
用也强 )"&*B研究表明有机胶体"如腐殖质#与无机胶
体"无定形 =@( 3"( 18 氧化物#复合$形成有机无
机复合体$从而使其对汞的吸附强度减弱 )"#* $但其
对汞的吸附强度较大$使得吸附较强B
QPNPR!吸附量D解吸量关系

图 * 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B随着吸附量的增加$土壤对
[U""#的专性吸附逐渐减少$交换吸附的[U""#
增多$而高浓度时吸附 "交换吸附#在低位能点的
[U""#较容易解吸$从而使土壤吸附态汞的解吸量
增加B

图 RO:9$$%在酸性土和中性土中的吸附.解吸关系

=AUB*!/@;G9A78N:AC Q@9P@@8 [U""# G?N7LC9A78 G8?

?@N7LC9A78 A8 GMA? N7A;G8? 8@>9LG;N7A;

经过计算$中性土吸附汞的解吸率都平均在
"’j$酸性土平均在 "*jB这说明[U""#较易于吸
附在 ’ 种土壤中且结合得较稳定$在土壤中的移动
性较弱B解吸率之低也说明土壤对汞的吸附中$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B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B[U""#主要被土壤以专性吸附在
高能位点$难以解吸 )’(*B高能位点与汞结合非常牢
固BXA8 等 )’"*通过实验得出绝大多数[U""#在土壤
中都是化学吸附$仅有 Ej是静电引力吸附即交换
吸附B
QPQ!吸附动力学
QPQPN!吸附动力学曲线

与土壤对汞的静态吸附相同$在研究两土壤对
汞的动态吸附时$同样发现中性土对汞的吸附都比
酸性土相应吸附量大"见图 E#$也说明了中性土对
汞的吸附能力大于酸性土B

通过计算$酸性土对汞的吸附 (‘) : 达到 ’Ej$
" : 达到 *)j$’ : 达到 )&j$* : 达到 &(j$E : 达
到最大 &)jB而中性土在 (‘) : 达到 "*j$E : 达到
)&j$)‘) : 到 %#j$后维持不变B可见汞在土壤中
吸附一般集中在前 E :B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
结果也说明了这一点 )’’*B

图 WO:9$$%汞在酸性土和中性土中的吸附动力学曲线

=AUBE!3?N7LC9A78 IA8@9AMN7R[U""# A8 GMA? N7A;G8? 8@>9LG;N7A;

吸附量的变化也显示了同样的趋势B’ 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$进入吸附速度增长缓慢阶段B吸附过
程包括快速反应$慢速反应 ’ 个阶段$随着溶液与吸
附剂作用时间的延长$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B

QPQPQ!动力学方程拟合
本实验采用 +;7SAM: 方程和抛物线扩散方程进

行动力学的拟合"图 )#$抛物线方程说明了吸附与

’$%’
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解吸过程的扩散转运机制$+;7SAM: 方程非常适用于
反应过程中活化能变化较大( 包括一系列反应机制
的过程 )’**B

表 * 是用 ’ 种动力学方程进行拟合得出的相
关参数B通过相关系数 %的比较$+;7SAM: 方程更
适合描述 ’ 种土壤的动力吸附过程B+;7SAM: 方程
中$$ 值大小反映了吸附速率的快慢$酸性土的 $
值大于中性土$显示了较高的吸附速率$与实验
结果相符B3:GL78A等 ) ’E * 指出如果实验数据与

+;7SAM: 方程具有较好的拟合性$即具有相对较高
的拟合相关指数 "L#值$说明实验过程是非均相
扩散过程B在本试验中 +;7SAM: 方程的拟合相关
系数值拟合度较好$说明[U""#在土壤上的吸
附过程近似非均相扩散过程B抛物线扩散方程中
8值是吸附速率常数$8值愈大$则表示重金属离
子吸附速率愈快$因此从表 * 中可知$’ 种土壤样
品对汞的吸附速率$酸性土高于中性土$与实验
结果也是符合的B

图 XO酸性土与中性土的 /4+I’70方程和抛物线扩散方程线性拟合
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表 ROQ 种土壤 :9$$%的吸附动力学方程拟合参数"#

2GQ;@*!VGLGF@9@LN7RIA8@9AMN@d>G9A78 7R[U""#

G?N7LC9A78 A8 9P7N7A;N

土壤
+;7SAM: 方程 Qq$" z;;8* 抛物线方程 Qq$’ z8*

" O’

$" ; % $’ 8 %

中性土 """‘(# "’’‘)) (‘#$" E o%E‘’# "%$‘"* (‘#&( ’

酸性土 ’(&‘&) "*(‘)$ (‘#%$ ’ *%‘$" "%#‘*& (‘#’& *

"#Q!吸附量"’UOU# ’ *!时间" :#

QPR!C[对土壤吸附汞的影响
C[值是影响汞有效性的最重要因素$它通过改

变土壤溶液中汞的形态与土壤颗粒表面交换性能的
大小而影响汞的有效性 )’)*B有研究通过对黄棕壤
C[’ f$( 不同浓度下 6?’ z的吸附进行了测定$根
据吸附等温线参数与 C[的相关方程$得到镉吸附
等温线的 C[依存模式 )’%*B此外有研究发现 6>’ z(
VQ’ z和 6?’ z重金属离子在可变电荷土壤中吸附行

为的不同特征是由于 C[导致的土壤表面电荷的变
化和离子水解程度的变化共同作用的结果 )’$*B由此
可见 C[是最主要的影响土壤吸附重金属的条件
之一 )’&*B

[U""#溶液 C[范围 *‘) f&$[U""#浓度为
’( ’UOF4BC[值可通过影响汞在土壤的形态和稳
定性$影响汞在黏土矿物和有机质上的吸附$进而影
响土壤中汞的迁移转化反应B在酸性条件下$土壤对

*$%’
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[U""#吸附量较大B在 C[* f) 范围内$随 C[升
高$ [U的 氢 氧 化 物 形 式 ) [U0[z( [U0[6;(
[U"0[# ’*的含量呈指数升高$但 C[继续升高时$
[U""#吸附量却会降低$这是由于当达到一定的
C[以后$随着 C[的升高$0[o浓度增加$使得
[U"0[#6;的活性比 [U"0[# ’ 的活性高

)’#*B
’ 种土样都表现出较一致的变化规律$C[*‘)

f)‘) 时$[U""#在土壤中的平衡吸附量呈上升趋
势$继续升高到 %‘)$则最大吸附量降低"图 %#B由此
可以通过改变土壤平衡体系的酸度值来大量吸附汞B

图 !O酸性土和中性土在不同 $:下对汞的吸附曲线
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RO结论

""# ’)n时[U""#在 ’ 种土样中的等温吸附D
解吸实验结果表明!两者对[U""#均具有较弱的吸
附能力$中性土对[U""#的最大吸附量为 ")%‘#
’UOU$酸性土达到 ’("‘*& ’UOUB’ 种土壤结合
[U""#的解吸量和解吸率都较低$中性土吸附汞的
解吸率平均在 "’j$酸性土平均在 "*j$酸性土的
解吸率高于中性土B

"’ # 相对中性土$4G8UF>AL方程和 =L@>8?;AM:
方程都能较好地描述酸性土对[U""#的等温吸附
过程$对于 ’ 个拟合方程$中性土和酸性土更适合用
4G8UF>AL方程描述B

"*# ’)n时[U""#在 ’ 种土壤中的吸附动力
学实验结果表明![U""#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 ’ 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B’ 种动力学方程进行拟合得出的相关参数$通
过相关系数 %的比较$+;7SAM: 方程更适合描述 ’ 种
土壤的动力吸附过程B

"E# 进行了不同 C[下[U""#在 ’ 种土壤中的
等温吸附D解吸实验$’ 种土壤表现出较一致的规律
即!C[*‘) f)‘) 时$[U""#在土壤中的平衡吸附量
呈上升趋势$继续升高到 %‘)$则最大吸附量降低B
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