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土壤有机质对汞在棕壤中吸附－解吸行为的影响
李杰颖１，２，梁成华１，杜立宇１

（１．沈阳农业大学 土地与环境学院，辽宁 沈阳１１０１６１；２．抚顺矿业集团有限责任公司 工程技术研究中心，辽宁 抚顺１１３００８）

摘　要：对去除有机质前后汞（Ⅱ）在棕壤中吸附—解吸行为进行了分析。结果表明，有机质对棕壤汞的吸

附贡献很大。去除有机质后，棕壤对汞（Ⅱ）的吸附率由９５．６２％～９３．１８％下降到６２．８％～５６．７０％，解吸

率则由２．３９％～７．４７％提高到２．６５％～１１．２３％。Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程，Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程，Ｈｅｎｒｙ模型以及

Ｔｅｍｋｉｎ方程均能较好地描述去除有机质前后棕壤对汞的等温吸附过程。动力学方程拟合结果表明，棕壤

去除有机质后，对汞（Ⅱ）的吸附—解吸速率均降低，其中Ｅｌｏｖｉｃｈ方程和双常数方程拟合效果最优，均达到

极显著相关关系（Ｒ＞０．７０８）。
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　　土壤有机质是土壤重要组成部分，它可以通过络
合、螯合作用来改变土壤ｐＨ值、ＣＥＣ以及土壤表面
自由能等特性，从而影响重金属离子在土壤中的吸
附—解吸行为。进入土壤中的有机质可以通过直接
与重金属离子络合使被土壤吸附的重金属离子释放

出来，也可先被土壤吸附，增大土壤表面亲和力，增加
重金属离子的吸附［１－２］，土壤去除有机质后对重金属
的环境行为影响很大［３－４］。目前汞已被各国政府和

ＵＮＥＰ，ＷＨＯ，ＦＡＯ等国际组织列为优先控制且最
具毒性的环境污染物之一［５］，由于汞的流动性，区域
汞的排放，也导致全球汞污染问题［６］。

本试验通过对去除有机质前后 Ｈｇ２＋在棕壤中
的等温吸附—解吸及动力学研究，阐明有机质对汞在
棕壤中环境行为的影响，希望能为汞污染土壤的修复
治理提供理论参考。

１　材料与方法

１．１　供试土壤
供试土壤样品采自沈阳市东陵黄土状沉积物上

发育的棕壤，记作ＣＫ，采样深度为０—２０ｃｍ，所采土
壤样品自然风干过１０目筛备用，供试土壤的基本理
化性质详见表１。
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表１　供试土壤基本理化性质

土样 ｐＨ值
ＣＥＣ／

（ｃｍｏｌ·ｋｇ－１）
有机质／
（ｇ·ｋｇ－１）

总汞／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

颗粒组成／％
＞０．０２ｍｍ　 ０．０２～０．００２ｍｍ ＜０．００２ｍｍ

ＣＫ　 ６．５５　 １７．０１　 １６．２１　 ０．０４８　 ６４．５５　 ９．７８　 ２５．６７

１．２　试验方法

１．２．１　有机质的去除　取适量供试棕壤，加入３０％
的Ｈ２Ｏ２，充分搅动土壤，使有机质分解，待样品中不
再有气泡生成时，再加入少量 Ｈ２Ｏ２，重复进行３次，
风干过１０目筛备用，记作Ｔ。

１．２．２　等温吸附—解吸试验　分别称取适量供试土
壤样品ＣＫ，Ｔ　１．０００　０ｇ（±０．０００　５ｇ）于５０ｍｌ离心
管中，再加入一定量的汞（Ⅱ）标液，以０．０１ｍｏｌ／Ｌ的
ＮａＮＯ３ 溶液作为支持电解质，使汞（Ⅱ）的浓度形成
梯度：０．５，１，２，３，４，５，６，８，１０ｍｇ／Ｌ，并使土∶液＝
１∶２０，２５℃恒温振荡４ｈ，离心１０ｍｉｎ，过滤，上清液
中汞浓度采用氢化物发生—原子荧光光谱仪（ＡＦＳ－
２３０ａ）测定。汞的吸附量由汞的起始浓度和平衡浓
度的差值计算。把上述离心管中的土壤用９５％的酒
精清洗后，分别加入０．０１ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＮＯ３ 溶液２０
ｍｌ进行解吸试验，２５℃恒温振荡４ｈ，以下同等温吸
附操作。土壤对汞的等温吸附解吸过程分别采用
Ｌａｎｇｍｕｉｒ，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ，Ｈｅｎｒｙ模型和Ｔｅｍｋｉｎ等温吸
附方程拟合。

１．２．３　吸附解吸动力学试验　各称取ＣＫ，Ｔ上述供
试土壤样品１．０００　０ｇ（±０．０００　５ｇ）于５０ｍｌ离心管
中，使土∶液＝１∶２０，并以０．０１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＮＯ３ 溶
液作为支持电解质，使汞（Ⅱ）浓度为５ｍｇ／Ｌ，在２５
℃恒温振荡，在吸附阶段分别于２．５，５，７．５，１０，１５，

３０，６０，１２０，１８０，２４０，３６０和４８０ｍｉｎ取出，离心过滤，
取液测定汞浓度。将完成吸附试验的土样中加入
９５％的酒精清洗后，分别加入０．０１ｍｏｌ／Ｌ 的 Ｎａ
（ＮＯ３）溶液２０ｍｌ，进行汞的解吸动力学试验，分别
于上述对应时间取出离心过滤，取液测定汞的浓度。
分别用双常数方程，Ｅｌｏｖｉｃｈ方程，一级动力学方程，
二级动力学方程和抛物线方程拟合。
吸附量Ｑａｄ＝（Ｃ０－Ｃ）Ｖ／（１　０００Ｗ）
吸附率＝（Ｃ０－Ｃ）／Ｃ０×１００％
解吸量Ｑｄ＝Ｃｄ·Ｖ／Ｗ
解吸率＝Ｑｄ／Ｑａｄ×１００％

式中：Ｃ０———汞初始浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｃ———吸附平衡时
汞浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｗ———土壤样品质量（ｇ）；Ｖ———平
衡液体积（ｍｌ）。

２　结果与分析

２．１　有机质对棕壤汞吸附－解吸行为的影响
从图１去除有机质前后棕壤对 Ｈｇ２＋的吸附—解

吸等温线可以看出，去除有机质前后，棕壤对 Ｈｇ２＋的
吸附—解吸量均随着吸附平衡液浓度的升高而增加，

导致不同初始浓度下汞的不同解吸特征可能是因为

吸附表面存在着两类不同的吸附点位，即结合能高的
点位和结合能低的点位。初始浓度较大的，金属离子
间的竞争作用就越大，金属离子就越容易从低结合能
点位上被解吸出来，而高能点位结合的汞非常牢固，

很难被解吸。棕壤去有机质后，对 Ｈｇ２＋的吸附—解
吸量降低。说明有机质的存在可以促进土壤 Ｈｇ２＋的
吸附，土壤有机质是影响土壤吸附汞的一个重要因
素，有机质含量与土壤对重金属的吸附量呈正相关关
系［７］。有机质吸附汞的机制：一方面可能是与土壤中
无机化合物相比，有机质有更大的亲和力，土壤有机
质的去除，使土壤亲和力减小，从而导致对 Ｈｇ２＋吸附
量减少；另一方面是与土壤中无机化合物物相比，有
机质有较大的表面积，当有机质去除后，土壤表面积
减小，因此对 Ｈｇ２＋的吸附量减小［８］。随着有机质的
去除，土壤表面负电荷总量减少，参与吸附的点位减
少，因而吸附量减小。

图１　去有机质前后棕壤对汞的吸附－解吸曲线

由图２去除有机质前后棕壤对汞吸附—解吸率

变化情况可以看出，随吸附液平衡液浓度的升高棕壤
对汞的吸附率降低，但降低幅度不大，而解吸率则随
之升高；去除有机质后棕壤对汞的吸附率下降明显，

由原来的 ９５．６２％ ～９３．１８％ 下降到 ６２．８０％ ～
５６．７０％，降幅超过３０％，这也充分体现出有机质对
土壤吸附汞的贡献率［９－１０］。解吸率则由２．３９％～
７．４７％提高到２．６５％～１１．２３％。这说明 Ｈｇ２＋较易

吸附在棕壤的表面而且结合得较稳定，在棕壤中的移

动性较弱［１１］，解吸率低（＜７．４７％），表明棕壤对汞的
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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。而去
除有机质后，吸附率明显降低解吸率升高是因为有机
质中的腐殖质是土壤中重要的络合剂，与 Ｈｇ２＋络合
形成稳定的化合物，土壤有机质中的极性基团使土壤
表面带有大量的负电荷，从而对 Ｈｇ２＋的静电吸附增
强，使其吸附固持能力增强。这与杨治国［１２］的研究
结果基本一致，土壤有机质增加１％对汞的固定率可
增加３０％以上，去除有机质对汞的固定率明显降低。

但白瑛等人［１３］则认为汞在土壤中的富集与有机质关

系不明显，与本研究结果存在差异。土壤去除有机质
后对不同重金属离子吸附率降低程度及解吸率增高

程度不同［３－４］，主要是因为不同重金属离子与土壤吸
附结合能、有机质络合基团稳定性不同所致。

图２　去除有机质前后棕壤汞吸附－解吸率曲线

２．２　去除有机质前后棕壤对汞吸附等温拟合
采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程、Ｈｅｎｒｙ模

型及Ｔｅｍｋｉｎ方程对去除有机质前后棕壤对汞的等
温吸附过程进行拟合（表２）。由表２可知，这４种方
程均能均好地描述去除有机质前后棕壤对汞的等温

吸附过程，以Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程和Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程最优，
其次为 Ｈｅｎｒｙ模型，Ｔｅｍｋｉｎ方程。Ｑａｄｍ值和Ｋ２ 越
大，意味着土壤对 Ｈｇ２＋的吸附能力越强。本试验条
件下，去除有机质前后棕壤对汞的最大吸附量分别为

３１２．５０和１７２．４１ｍｇ／ｋｇ。Ｋ１ 和ｎ这２个参数可作
为土壤对重金属离子吸附作用强弱的指标，值越大则
表示土壤对重金属离子吸附作用力超强［１４］。由表２
数据可知，去除有机质前后，棕壤对 Ｈｇ２＋的吸附能力
和吸附强度均发生了明显变化。
研究表明，在棕壤对重金属 Ｈｇ２＋的吸附过程中，

有机质起了非常重要的作用，Ｘｕｅ　Ｔｏｎｇ等人［１５］的傅
俚叶红外光谱仪扫描结果发现，土壤吸附汞主要是依
靠土壤中的 Ｏ—Ｈ，Ｃ—Ｏ和Ｃ＝Ｏ官能团。土壤有
机质具有大量不同的功能团、较高阳离子交换量和较
大的土壤表面积，它们通过表面络合、离子交换和表
面沉淀３种方式增加土壤对重金属的吸附能力。所
以说土壤中有机质影响了汞的移动，Ｌｉｕ　Ｊｉａ等人［１０］

的研究表明，黑土比红壤对汞的吸附量大是因其有机
质含量高。

表２　去除有机质前后棕壤对汞吸附等温线拟合特征值

土壤

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程

Ｃ１／Ｑａｄ＝１／ＱａｄｍＫ１＋Ｃ１／Ｑａｄｍ
Ｑａｄｍ Ｋ１ ｒ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程

ｌｎＱａｄ＝ｌｎＫ２＋（１／ｎ）ｌｎＣ１
Ｋ２ ｎ　 ｒ

Ｈｅｎｒｙ模型

Ｑａｄ＝Ｃ１Ｋａｄ＋Ａ
Ｋａｂ Ａ　 ｒ

Ｔｅｍｋｉｎ方程

Ｑａｄ＝Ａ＋ＢｌｎＣ１
Ａ　 Ｂ　 ｒ

ＣＫ　 ３１２．５０　 １．３９１　３　 ０．９９８　３　２７１．４１０　１．１４６　３　０．９９９　２　２６９．８１０　１０．２９５　０．９９６　２　 ４９．３８２　１６８．７４０　０．９２９　８

Ｔ　 １７２．４１　 ０．１２３　４　 ０．９９７　２　 ２８．４９２　１．０８３　８　０．９９８　３　 ２５．９８６　３．０２７　５　０．９９８　１　 ３２．３１０　４２．９９５　０．９２３　７

　　注：Ｑａｄ表示 Ｈｇ２＋吸附量（ｍｇ／ｋｇ）；Ｑａｄｍ表示 Ｈｇ２＋最大吸附量（ｍｇ／ｋｇ）；Ｃ１表示吸附平衡液中 Ｈｇ２＋浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｋａｄ表示吸附分配系数；

Ｋ１，Ｋ２，ｎ，Ａ，Ｂ为常数。

２．３　去除有机质前后棕壤对汞的吸附－解吸动力学
由图３可以看出，在试验时间内，吸附量与解吸

量均随反应时间的延长而增大，去除有机质前后棕壤
对汞的吸附主要发生在反应开始的６０ｍｉｎ内，而且
反应速度较快，６０ｍｉｎ后吸附反应基本达平衡，而解
吸作用主要发生在１８０ｍｉｎ内。吸附和解吸过程均
包括快速反应和慢速反应两个过程，随着溶液与吸附
剂—解吸剂作用时间的延长，吸附—解吸曲线变得十
分平缓，吸附与解吸逐渐趋于平衡。已有的研究［１６］表
明，外源汞进入土壤后，立即被固定，而且很难向下层
土壤移动，也很难被释放。

图３　去有机质前后棕壤对汞的吸附－解吸动力学

２．４　动力学方程拟合
本试验采用双常数方程，Ｅｌｏｖｉｃｈ方程，抛物线方
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程，一级动力学方程，二级动力学方程进行拟合，得出
的相关参数详见表３。通过相关系数ｒ比较，Ｅｌｏｖｉｃｈ
方程和双常数方程最优，均达到极显著相关关系（ｒ＞
０．７０８），其次是抛物线方程，一级动力学方程除ＣＫ
对汞的吸附外也均达到显著相关关系（ｒ＞０．５７６），而
二级动力学方程最差，ｒ均未达到显著相关。各动力
学方程中ａ值（斜率）可以反映吸附—解吸反应的速

率，表明棕壤去除有机质后对汞的吸附—解吸速率均
降低，动力学方程的结果与图３相一致的。有研究［１７］

表明，如果试验与Ｅｌｏｖｉｃｈ方程具有较好的拟合性，即
具有相对较高的拟合相关指数ｒ值，说明试验过程是
非均相扩散过程。在本试验中Ｅｌｏｖｉｃｈ方程的拟合相
关系数值拟合度较好，说明 Ｈｇ２＋在棕壤（去除有机质
前后）上的吸附—解吸过程近似均相扩散过程。

表３　去除有机质前后棕壤对汞吸附－解吸动力学拟合结果

项目 土壤
双常数方程
（Ｑｔ＝ａｔｂ）

Ｅｌｏｖｉｃｈ方程
〔Ｑｔ＝１／βｌｎ（αβ）＋１／βｌｎｔ〕

抛物线方程
（Ｑｔ＝Ｑｅ＋Ｒｔ１／２）

一级动力学方程
（ｌｎＱｔ＝ｌｎＱｅ－ｋ１ｔ）

二级动力学方程
（１／Ｑｔ＝１／Ｑｅ＋ｋ２ｔ）

吸附
ＣＫ

Ｙ＝１７．３６６ｘ０．３２９　７
（ｒ＝０．８６８　２＊＊）

Ｙ＝１３．２９３ｘ＋８．７３４
（ｒ＝０．９３８　０＊＊）

Ｙ＝３．５４３　９ｘ＋３７．４８１
（ｒ＝０．７９８　７＊）

Ｙ＝０．００２　４ｘ＋７　７４７
（ｒ＝０．５６４　１）

Ｙ＝－６Ｅ－０５ｘ＋０．０３０　１
（ｒ＝０．４２２　３）

Ｔ
Ｙ＝６．８１３　２ｘ０．４１１　８
（ｒ＝０．９２１　９＊＊）

Ｙ＝１１．６５４ｘ－３．７７５
（ｒ＝０．９６６　３＊＊）

Ｙ＝２．６４７　９ｘ＋１５．７７５
（ｒ＝０．８５９　４＊＊）

Ｙ＝０．００３　２ｘ＋３．０３１
（ｒ＝０．６３８　５＊）

Ｙ＝－０．０００　１ｘ＋０．０６２　８
（ｒ＝０．５１８　６）

解吸
ＣＫ

Ｙ＝０．０５４　７ｘ０．８９９　３
（ｒ＝０．９５３　３＊＊）

Ｙ＝１．６２４　８ｘ－２．５４８　３
（ｒ＝０．９７７　９＊＊）

Ｙ＝０．３９７　７ｘ－０．０７８　８
（ｒ＝０．９３７　１＊＊）

Ｙ＝０．００７　４ｘ－０．４９３
（ｒ＝０．６９１　４＊）

Ｙ＝－０．１２４ｘ＋４．１０６
（ｒ＝０．４１１　２）

Ｔ
Ｙ＝０．０２１　７ｘ１．０２２　１

（ｒ＝０．９６５　３＊＊）
Ｙ＝１．３３３　４ｘ－２．３０４　９
（ｒ＝０．９７０　２＊＊）

Ｙ＝０．３３４　８ｘ－０．３６３　７
（ｒ＝０．９５３　７＊＊）

Ｙ＝０．００８　６ｘ－１．１１６
（ｒ＝０．７１８　５＊）

Ｙ＝－０．０２４　５ｘ＋７．９８６
（ｒ＝０．４５５　２）

　　注：Ｑｔ表示时间ｔ时的释放量（ｍｇ／ｋｇ）；Ｑｅ表示达到平衡时的释放量（ｍｇ／ｋｇ）；α为初始速率〔ｕｇ／（ｇ·ｍｉｎ）〕；ａ，ｂ，β，Ｒ，ｋ１，ｋ２为常数。＊＊
表示极显著相关（ｐ＜０．０１），＊显著相关（ｐ＜０．０５）。

３　结果讨论

土壤中的有机质含量虽然很小，但其作用不可忽
视。土壤有机质在棕壤吸附汞方面的贡献很大。其
原因包括：（１）土壤有机质含有多种含氧功能团，如
羧基、酚羟基、羰基、甲氧基、醌基、醇羟基等，表现出
多种活性，对金属离子有强的络合能力，土壤有机质
去除后，使土壤络合能力减小，从而导致对 Ｈｇ２＋吸附
量减少但解吸量相对增大；（２）有机质本身以带负电
荷为主，土壤有机质去除后，使土壤表面负电荷总量
减少，导致参与吸附的点位减少而且使专性吸附能力
减弱，对 Ｈｇ２＋ 的吸附量明显减小而解吸量增加；
（３）与无机化合物相比，有机质有较大的表面积，当
有机质去除后，使土壤表面积减小，对 Ｈｇ２＋的吸附量
减小；另外，有机质会影响 Ｈｇ２＋ 在土壤中的赋存形
态，也影响了土壤对 Ｈｇ２＋的吸附与解吸。

４　结 论
（１）去除有机质前后棕壤对汞（Ⅱ）的吸附发生

了明显变化，最大吸附量分别为３１２．５０和１７２．４１
ｍｇ／ｋｇ。吸附率由９５．６２％～９３．１８％下降到６２．８０％
～５６．７０％，解吸率由２．３９％～７．４７％提高到２．６５％
～１１．２３％。

（２）Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程，Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程，Ｈｅｎｒｙ模
型以及Ｔｅｍｋｉｎ方程都能很好地描述去除有机质前

后棕壤对汞（Ⅱ）的等温吸附过程。
（３）吸附和解吸过程均包括快速反应和慢速反

应两个过程，动力学方程拟合结果表明，棕壤去除有
机质后对汞（Ⅱ）的吸附—解吸速率均降低，其中

Ｅｌｏｖｉｃｈ方程和双常数方程最优，均达到极显著相关
关系（ｒ＞０．７０８），其次是抛物线方程，而二级动力学
方程最差。
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