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摘 要院用平衡液吸附和 Ca(NO3)2溶液的解吸法袁对棕土在 pH 3~6.5袁汞浓度 0.2~8 mg窑kg-1的吸附-解吸动力学进行了研究袁以阐
明 pH和初始浓度对汞有效性的影响遥 结果表明袁pH 6.5袁 浓度 8 mg窑kg-1条件下袁60 min即可达到汞最大吸附量的 93%曰10 000
min达最大解吸量的 78.8%遥 解吸汞占吸附汞的比例随 pH升高而升高袁在浓度 2 mg窑kg-1袁pH 3~6.5下袁棕土解吸汞占吸附汞的比
例为 11%~37.4%遥 Freundlich方程为描述汞吸附-解吸动力学特征的最优模型袁其次为 Elovich方程遥模拟的最大吸附量达 84.3 mg窑
kg-1袁在此以下袁汞的吸附容量随外加汞浓度尧时间的递增而升高遥解吸速率随初始浓度增加而增加袁随解吸时间的延长不断降低遥这
些结果表明袁pH和外加汞浓度影响汞在棕土中的吸附-解吸动力学特征袁从而影响在土壤介质中的迁移遥
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Abstract: Soils are a major sink for mercury (Hg), which can be absorbed and bioaccumulated by plants and animals and eventually con原
sumed by humans. The study is to examine the sorption-desorption processes of mercury from umber at various experimental conditions, us
ing isothermal equilibrium adsorption method and continuing desorption method of dilute Ca(NO3)2 solution. The results showed that at pH
6.5, 8 mg窑kg-1 Hg2+ concentration, Hg was adsorbed-desorbed fast, which obtained 93% of the maximum adsorption amount within 60 min,
78.8% of the maximum desorption amount within 10 000 min. The proportion of mercury desorption to adsorption increased with pH. At pH
3~6.5, the ratio of desorption to sorption of mercury in umber was 11%~37.4% with average 21%. Compared with Elovich, Freundlich equa原
tion was the best model for mercury sorption and desorption. The maximum adsorption capacity was over 84.3 mg窑kg-1. Before saturation, Hg2+

adsorption capacity showed a linear response to the concentration of spiked Hg2+ and reaction time, specific adsorption predominated. The
desorption rate of Hg2+ increased with the higher initial concentration of Hg2+, and decreased with the increasing desorption time. The results
suggested that mercury movement may be affected by pH and Hg2+ concentration.
Keywords: mercury; adsorption-desorption; umber; kinetics

大气汞可以通过干湿沉降进入土壤遥土壤中的汞
经复杂的物理尧化学反应袁大部分以各种形态滞留于
土壤中,部分被植物吸收袁一小部分在一定条件下以

气态汞的形式释放到大气中袁可见土壤既是汞的汇又
是汞的源袁 它在汞的生物地球化学循环中起重要作
用遥因此袁土壤汞污染研究近些年来备受关注袁在许多
方面取得进展遥
土壤对汞吸附特性的研究袁不仅有助于阐明汞在

土壤中的移动及其植物有效性袁而且可对制定汞的环
境容量袁防治汞污染的控制措施等提供一定的理论依
据遥 前人对汞的吸附条件研究较多[1~3]袁但就 pH尧浓度
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样品 有机质/ % pH Hg含量 / mg · kg-1 粘粒含量/ % 

1 1.12 6.2 0.18 15.9 

 

与汞在土壤介质中的吸附与解吸动力学关系研究甚

少遥本文研究了棕土在 pH 3~6.5和外加汞浓度 0.2~8
mg窑L-1条件下汞的吸附与解吸动力学袁 以揭示 pH
和浓度对汞在棕土中的吸附与解吸的影响遥
1 材料与方法

1.1 供试土壤
供试土壤为棕土袁 采自辽宁省沈阳市细河流域袁

采样深度为 0~20 cm渊表层土壤冤遥 土壤风干后磨细袁
混合均匀过 20目尼龙筛袁 再用玛瑙研钵磨细并通过
100目尼龙筛袁备用遥 供试土壤的理化性质见表 1遥

1.2 实验方法
1.2.1 Hg吸附动力学
采用批实验法袁Hg2+的外加浓度分别为 0.2尧0.4尧

2尧4尧8 mg窑L-1[以 0.01 mol窑L-1 Ca(NO3)2 (作为支持电解
质)配制]袁pH分别为 3.0尧5.5和 6.5袁进行 Hg2+的吸附-
解吸动力学实验遥 称土样 1.000 0 g置在 100 mL离心
管中袁加入不同浓度尧不同 pH的 Hg2+溶液袁体积为 50
mL袁各重复一次遥 试样保持 25 益恒温袁用水浴振荡器
振荡袁 分别于 5尧10尧20尧40尧60尧120尧240尧480 min噎噎
迅速取出袁离心 20 min (转速为 4 000 r窑min-1)后袁每次
取上清液 5.00 mL袁用原子荧光光度计渊AFS-2202E冤
测 Hg2+含量遥
1.2.2 Hg解吸动力学
在完成上述吸附动力学实验后的土壤中添加 pH

分别为 3.0尧5.5和 6.5的 0.01 mol窑L-1的 Ca(NO3)2溶
液 25 mL进行解吸动力学实验遥 用水浴振荡器保持
25 益恒温振荡袁分别于 5尧10尧20尧40尧60尧120尧240尧
480尧960尧1 440 min噎噎迅速取出离心 20 min (转速为
4 000 r窑min-1)袁每次离心后袁取上清液测 Hg2+含量遥
1.2.3 分析方法与数据处理
土壤基本理化性质的测定方法按土壤农化常规

分析法测定[4]遥
Hg2+浓度采用原子荧光光度计进行测定 (GB/T

17136要1997)遥
采用 Microsoft Excel尧SPSS等进行有关数据模型

的计算与处理遥

2 结果与讨论

2.1 浓度对汞吸附-解吸动力学的影响
由图 1可知袁Hg在低初始浓度时的吸附特征与

在高浓度时的吸附特征不一样遥 初始浓度越高袁吸附
量越大遥 这可能是当重金属离子浓度增大时袁他们与
土壤表面碰撞的机会也在增多袁因而有较大的吸附机
会袁造成土壤对重金属的吸附量增大遥反应开始阶段袁
土壤中汞含量迅速升高袁且初始浓度愈高袁升高幅度
越大袁 此后土壤中汞金属离子浓度增加幅度变小袁因
此可以把土壤吸附金属的过程划分为两个阶段袁即吸
附开始的快速吸附阶段和 60 min 后的慢速吸附阶
段遥Hg2+的吸附在 60 min左右便可达到平衡后吸附量
的 64%~93%遥

由图 2可见袁解吸反应开始阶段袁溶液汞解吸量
迅速升高袁随振荡时间的延长而不断增加遥 在实验开
始 10 000 min后袁土壤吸附态 Hg2+的解吸量已达到了
最大解吸量的 47.4%~78.8%遥此后溶液汞离子解吸量
升高幅度减小袁 吸附态 Hg2+的解吸逐渐趋于平衡状

表 1 供试土壤的理化性质
Table 1 Physical and chemical properties of the tested soil

注院粘粒约0.002 mm遥

图 2 Hg解吸动力学特征
Figure 2 Desorption kinetics characteristics of Hg
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Elovich 
S=A+Blnt 

Freundlich 
In S=A+Blnt  元素 浓度 

/mg · L-1 参数 

吸附 解吸 吸附 解吸 

A 1 505.8 -470.6 1 513 12.9 

B 37.03 37.03 0.022 0.39 

r 0.95 0.95 0.95 0.98 

0.2 

Se 0.46 2.42 0.22 0.072 

A 1 869.1 1 869.1 1875 17.9 

B 40.6 40.6 0.02 0.37 

r 0.97 0.97 0.97 0.98 

0.4 

Se 0.58 2.38 0.28 0.094 

A 1 971.8 -633.5 1 977 24.5 

B 35.2 144.5 0.016 0.35 

r 0.96 0.93 0.96 0.98 

2 

Se 0.52 4.82 0.43 0.11 

A 2426 -1 189.2 2 433 34.9 

B 50 256 0.019 0.37 

r 0.99 0.89 0.99 0.96 

4 

Se 0.48 11.6 0.43 0.28 

A 2 438 -1 269 2 443 58.6 

B 37 291 0.014 0.33 

r 0.95 0.89 0.95 0.96 

Hg 

8 

Se 0.49 14.5 0.45 0.40 

 

态遥因此袁也可以把土壤解吸的过程划分为两个阶段袁
0~10 000 min可以看作解吸的快速反应阶段袁10 000
min以后是慢速反应阶段遥 解吸动力学曲线的快速阶
段对应于静电吸附态 Hg2+的解吸袁慢速阶段主要对应
于专性吸附态 Hg2+的解吸[5尧6]遥 初始浓度越高袁其解吸
量越大遥导致不同初始浓度下 Hg2+不同解吸特征的主
要原因可能是院 吸附表面存在着两类不同的吸附点
位袁即结合能高的点位与结合能低的点位遥 初始浓度
较大的袁金属离子之间的竞争作用就越大袁金属离子
就越容易从低结合能点位上解吸出来遥
棕土对 Hg2+的吸附和解吸动力学特征可通过几

种常见动力学方程拟合来进一步描述渊表 2冤袁模型拟
合度常用相关系数渊r冤和标准误差渊Se冤来衡量袁r 越
大袁Se 越小袁该模型越优遥 由表 2可知袁描述土壤对
Hg2+吸附尧解吸动力学的最优方程为 Freundlich方程袁
其次为 Elovich方程遥 根据文献报道[7]袁如果解吸过程
的数据与 Elovich方程具有较好的拟合性袁 即具有相
对较高的拟合相关系数值袁说明解吸过程是非均相扩
散过程遥 在本实验中袁Hg2+在较低浓度渊约2 mg窑L-1冤时袁
解吸过程与 Elovich方程拟合的 r值较高袁 且模型的

拟合度也较好袁说明低浓度条件下 Hg2+在棕土中的解
吸过程为非均相扩散过程遥

Elovich方程中 A的值和 Freundlich方程中 eA 的

值大小都能反映了吸附-解吸速率的快慢[1]遥 由此可
见袁Hg2+的初始浓度越高袁吸附速率越大袁解吸速率也
越大遥
2.2 pH对汞吸附-解吸动力学的影响

pH值是影响汞有效性的最重要因子袁 因为它不
仅影响汞在土壤溶液中的形态袁而且通过影响土壤颗
粒表面交换性能而影响其有效性[1]遥 在酸性条件下土
壤对 Hg2+吸附量较大袁在 pH 3~5时袁随 pH的升高袁
Hg的氢氧化物形式的浓度呈指数提高袁由于 Hg(OH)2
形式比 HgCl2形式更易被吸附袁因此袁土壤中吸附的
Hg2+含量提高遥但在 pH继续升高(超过 5)时袁Hg2+吸附
量却会降低遥 这是由于当达到一定的 pH以后袁随着
pH 的升高袁OH-浓度增加袁使得 Hg(OH)Cl 的活性比
Hg(OH)2的活性高[8]袁因此土壤中 Hg2+的吸附量也随之
降低遥 由图 4可知袁解吸 Hg2+的数量随 pH的变化呈
先上升后下降的趋势袁pH 5.5时达最大量遥
2.3 pH和汞吸附对汞解吸的影响

注院S为任一时刻的吸附量院mg窑kg-1曰A袁B为模型参数曰t为时间院 min遥

表 2 汞吸附-解吸动力学方程的相关系数和标准误差
Table2 Correlation coefficient and standard error of Hg sorption-desorption kinetics equations
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不同 pH下解吸汞占吸附汞的比例不同 渊图 5冤遥
在 pH 3~6.5范围内袁解吸汞占吸附汞的比例随 pH升
高而升高袁pH 3尧5.5和 6.5下解吸汞占吸附汞的比例
平均分别为 19.68%尧19.76%和 23.58%遥 解吸汞占吸
附汞的比例随吸附量增加而增加袁 如 pH 5.5下汞吸
附量 22.23尧25.07尧25.1尧25.2 mg窑kg-1时的解吸汞比例
分别为 11.7%尧18.3%尧23.5%和 30.9%遥 在实验条件
下袁 解吸汞占吸附汞的比例为 11%~37.4%袁 平均为
21%遥 也就是说袁 吸附汞中专性吸附的比例较多袁因
此袁吸附汞不容易解吸遥
3 结论

渊1冤浓度 0.2~8 mg窑L-1的 Hg2+在棕土中的吸附-
解吸平衡时间尧最大吸附尧解吸量不同遥 180~240 min
达吸附平衡袁20 000~30 000 min达解吸平衡曰 最大吸
附量为 6.1~84.3 mg窑kg-1袁最大解吸量为 3.3~68.1 mg窑
kg-1袁且汞的初始浓度越高袁吸附速率越大袁解吸速率

也越大遥
渊2冤pH 3~5.5时袁Hg2+在棕土中的平衡吸附量呈

上升趋势袁继续升高到 6.5袁则最大吸附量降低遥 Hg2+

解吸的变化趋势随 pH的变化呈先上升后下降的特
征袁在 pH为 5.5时最高遥 描述 Hg2+吸附尧解吸动力学
行为的最优模型为 Freundlich方程袁 其次为 Elovich
方程遥

渊3冤不同 pH下解吸汞占吸附汞的比例不同遥 在
pH 3~6.5范围内袁解吸汞占吸附汞的比例随 pH升高
而升高袁随吸附量增加而增加遥 吸附汞中专性吸附的
比例较多袁因此袁棕土中吸附汞不容易解吸遥
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