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摘  要：以棕壤为供试材料，探讨不同温度以及添加腐植酸对 Hg2+ 在棕壤中的吸附 - 解吸影响。结

果表明：不同温度下棕壤对 Hg2+ 的等温吸附过程，以 Freundlich 方程和 Langmuir 方程最优，其次

是 Henry 方程和 Temkin 方程。腐植酸能促进棕壤对 Hg2+ 的吸附，而减弱对 Hg2+ 的解吸。随着反应

温度的提升，棕壤对 Hg2+ 的吸附能力增强而解吸能力减弱。不同温度下棕壤对 Hg2+ 的吸附量与解

吸量之间存在很好的相关关系。添加腐植酸前后，棕壤对 Hg2+ 的吸附均为自发的吸热过程，温度升

高有益于吸附反应的进行。该结果可以为研究 Hg2+ 在棕壤中的迁移转化和对植物的毒性以及环境风

险评估提供理论参考。
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Eff ects of Temperature and Humic Acid on Adsorption-desorption of Hg2+ in Brown Soil
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Abstract: The eff ects of temperature and humic acid on Hg2+ sorption-desorption in brown soil were also 
studied. The results showed that the Freundlich and Langmuir equations were the best for the isothermal 
adsorption of Hg2+ on brown soil at diff erent temperatures, followed by the Henry and Temkin equations. 
Humic acid promoted the adsorption of Hg2+ in brown soil and weakened the desorption of Hg2+. With an 
increase in reaction temperature, the adsorption capacity of Hg2+ in brown soil increased and the desorption 
capacity decreased. There was a good correlation between Hg2+ adsorption and desorption quantity in brown 
soil at diff erent temperatures. The adsorption of Hg2+ by brown soil before and after adding humic acid was 
a spontaneous endothermic process. Temperature increase was beneficial for conducting the adsorption 
reaction. This can provide a theoretical reference for the study of Hg2+ transport, transformation and plant 
toxicity in brown soil, as well as for environmental risk assessment.
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温度及腐植酸对 Hg2+ 在棕壤中吸附 -解吸影响研究

腐植酸占土壤有机质的 60% ～ 90%[1]。因其

含有多种活性官能团，可与土壤中重金属发生交换

吸附、络（螯）合吸附、专性吸附等，改变土壤中

重金属的赋存形态，降低污染物浓度 [2，3]。腐植酸

的存在，使得土壤共存体系中游离的重金属离子数

量骤减，向地上植株部分迁移的游离重金属离子数

量也随之减少，使作物免受重金属毒害。而且当共

存体系的环境发生变化时，也会引起腐植酸性质的

改变或络（螯）合物的溶解性变化而影响其对重金

属离子的吸附 [4]。汞（Hg）是毒性最强的重金属
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环境污染物之一，由于具有持久性、长距离迁移

性和生物累积性被各国政府和联合国环境规划署

（UNEP）、世界卫生组织（WHO）、联合国粮

食及农业组织（FAO）等国际组织列为全球性污

染物 [5，6]，Hg 在自然环境中存在形态不同，迁移

活性和生物有效性各不相同，形态不同其毒性和环

境行为也不同 [7]。土壤中可溶性 Hg 含量很低，但

活性很高，容易在土壤颗粒表面发生吸附 - 解吸，

也可与土壤中的其他阴离子发生沉淀 - 溶解，还可

与土壤中的有机质、铁锰氧化物等发生络合 [8]，进

入土壤中的 Hg 在发生一系列物理吸附、化学吸附

后活性降低，对植物的毒性减弱 [9]。温度是影响重

金属吸附效果的重要因素，对重金属的去除率与在

吸附介质上的形态分布均有较显著影响 [10]。综上，

研究不同温度下腐植酸对 Hg2+ 在棕壤中吸附 - 解
吸影响，可以为研究 Hg2+ 在土壤中的迁移转化和

对植物的毒性，以及环境风险评估提供理论参考。

1 材料与方法

1.1 供试土壤

供试土壤基本理化性质见表 1。

表 1 供试土壤基本理化性质

Tab.1 Basic physical and chemical properties of the tested soil

pH
CEC

[cmol(+)/kg]
有机质

（g/kg）
总汞

（mg/kg）

颗粒组成（%）

>0.02 mm 0.02 ～ 0.002 mm <0.002 mm

6.55 17.01 16.21 0.048 64.55 9.78 25.67

1.2 供试腐植酸

由辽宁富友肥业有限公司提供，总腐植酸含量

472.60 g/kg。
1.3 等温吸附 -解吸实验 

（1）吸附实验。

称取上述供试土壤样品及腐植酸，使总腐植酸

比例为 0 和 10%，将不同比例总腐植酸含量供试样

品 1.0000 g（±0.0005 g）置于 50 mL 离心管中，再

加入一定量的 Hg2+ 标液，以 0.01 mol/L 的 NaNO3

溶液作为支持电解质，使 Hg2+ 的浓度形成梯度：

0.5、1.0、2.0、3.0、4.0、5.0、6.0、8.0、10.0 mg/L，
并使土∶液＝ 1∶ 20，于 15、25、35 ℃恒温振荡 4 h，
离心 10 min，过滤，采用原子荧光光度法测定上

清液中 Hg2+ 浓度。

（2）解吸实验。

把上述离心管中的土壤用 95% 的酒精清洗

（以去除测定干扰）后，分别加入 0.01 mol/L 的

NaNO3 溶液 20 mL 进行解吸实验，15、25、35 ℃
恒温振荡 4 h，离心 10 min，过滤，采用原子荧光

光度法测定上清液中 Hg2+ 浓度。

土壤对 Hg2+ 的等温吸附解吸过程分别用

Langmuir、Freundlich、Henry 和 Temkin 等温吸附

方程拟合。

1.4 等温吸附方程 [11，12]

Langmuir 方程表达式：c1/qad=1/qadmK1+c1/qadm。

式中：

c1—吸附平衡液中 Hg2+ 浓度（mg/L）；qad—Hg2+

吸附量（mg/kg）；qadm—Hg2+ 最大吸附量（mg/kg）；

K1—反应土壤颗粒与重金属离子之间吸附强度因子。

Freundlich 方程表达式：lnqad=lnK2+(1/n)lnc1。

式中：

qad—Hg2+ 吸附量（mg/kg）；c1—吸附平衡液

中 Hg2+ 浓度（mg/L）；K2—反应土壤颗粒与重金

属离子之间吸附强度因子。

Henry 方程表达式：qad=c1Kad+A。

式中：

qad—Hg2+ 吸附量（mg/kg）；c1—吸附平衡液

中 Hg2+ 浓度（mg/L）；A 和 Kad 均为常数。

Temkin 方程表达式：qad=A+Blnc1。

式中：

qad—Hg2+ 吸附量（mg/kg）；c1—吸附平衡液中

Hg2+ 浓度（mg/L）；A 和 B 均为常数。
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1.5 吸附量、解吸量计算

吸附量 qad（mg/kg）=（c0 － c）×V /（1000×W）

解吸量 qd（mg/kg）= cd×V /（1000×W）

式中：

c0—Hg2+ 初始浓度（mg/L）；c—吸附平衡时 Hg2+

浓度（mg/L）；cd—解吸平衡时 Hg2+ 浓度（mg/L）；

W—土壤样品质量（g）；V—平衡液体积（mL）。

2 结果与讨论

2.1 吸附特征

腐植酸的特殊性质造就了它加入土壤必然对

金属离子在土壤中的吸附 - 解吸有巨大的影响。

腐植酸的特殊性质表现为：①表面带负电荷，边

棱带正电荷；②有很高的阳离子交换量；③有比

黏土颗粒更大的比表面积；④是一种聚电解质；

⑤含有大量的活性官能团。这一属性决定了它对

重金属离子有很强的吸附能力 [4，13]。Hg2+ 初始

浓度在 0.5 ～ 10 mg/L 范围内进行实验研究，采

用 Langmuir 方 程、Freundlich 方 程、Henry 方 程

及 Temkin 方程对不同温度下棕壤对 Hg2+ 的等温

吸附过程进行拟合，方程拟合参数见表 2。可以

看出，这 4 种方程均能较好地描述不同温度下棕

壤对 Hg2+ 的等温吸附过程，从相关系数 r 可知，

以 Freundlich 方程和 Langmuir 方程最优，其次是

Henry 方程和 Temkin 方程。

各方程均有明确的物理意义。Langmuir 方程

中参数 qadm 能反映该实验条件下的最大吸附量，通

过比较 qadm 的大小来判断不同吸附剂对同一吸附质

的吸附容量。从计算结果可以看出，随反应温度的

增高，棕壤对 Hg2+ 的最大吸附量增高，从 15 ℃时

的 227.27 mg/kg 到 25 ℃时的 312.50 mg/kg，当温

度升高到 35 ℃时，棕壤对 Hg2+ 的最大吸附量达

526.32 mg/kg；添加腐植酸后棕壤对 Hg2+ 的最大

表 2续

处理 温度（℃）
Henry 方程 Temkin 方程

Kab A r A B r

0 HA 15 0.1662 15.711 0.9922 144.41 44.708 0.9399

25 0.2698 10.295 0.9962 168.74 49.382 0.9298

35 0.3055 11.961 0.9944 177.00 49.522 0.9333

10% HA 15 0.2021 25.968 0.9749 160.57 41.240 0.9535

25 0.3661 19.448 0.9869 191.04 47.431 0.9507

35 0.4685 19.493 0.9886 199.01 45.487 0.9387

表 2 不同处理吸附等温线拟合特征值

Tab.2 Sorption isotherm fi tting eigenvalues under diff erent processing

处理 温度（℃）
Langmuir 方程 Freundlich 方程

qadm K1 r K2 n r

0 HA 15 227.27 1.2941 0.9986 184.19 1.2413 0.9986

25 312.50 1.3913 0.9983 271.41 1.1463 0.9992

35 526.32 1.5789 0.9997 307.04 1.1559 0.9999

10% HA 15 294.12 1.5882 0.9993 230.53 1.4010 0.9958

25 384.62 1.7333 0.9999 365.88 1.2503 0.9944

35 555.56 2.9446 0.9967 422.06 1.2950 0.9986
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吸附量的从 15 ℃时的 294.12 mg/kg 到 25 ℃时的

384.62 mg/kg，当温度升高到 35 ℃时，对 Hg2+ 的

最大吸附量达 555.56 mg/kg。表 2 数据明确显示，

同一温度下，添加腐植酸的处理，棕壤对 Hg2+ 的

最大吸附量高于未添加腐植酸的处理，K2 也表现

出相同的趋势。qadm 值与 K2 越大，表示棕壤对

Hg2+ 的吸附能力越强，添加腐植酸提高了棕壤对

Hg2+ 的吸附能力。K1 与 n 值可以对吸附强弱做出

判断。本研究结果发现，K1 呈现规律性变化，随

温度升高，K1 增大，而且在同一反应温度下，添

加腐植酸处理的 K1 值明显大于未添加腐植酸的处

理；对 n 值来说，并未表现出一致的规律，但 n
值变化并不大。这也表明，在考量土壤对重金属

离子的吸附作用时，不能用单一指标去衡量，吸

附作用力的大小、强弱是多因素综合作用的结果，

重金属含量水平、在土壤中的赋存形态、土壤质

地因素、土壤有机质含量、微生物活性以及反应

条件（温度、pH、离子强度）等，均会对实验结

果产生影响。

2.2 不同温度下腐植酸对 Hg2+ 在棕壤中吸附量 -    

    解吸量的影响

吸附反应包含了物理吸附和化学吸附，物理吸

附一般可以自发进行，而化学吸附伴随着体系能量

的变化，温度升高，参与反应的分子获得能量，活

化分子数量和比率增加，分子间的有效碰撞次数增

多，反应速率加大。在土壤体系的反应中，微生物

参加反应并影响反应酶的活性，而微生物的生理活

性有一定的温度范围，在适宜的温度范围内，微生

物活性增强，所以说体系温度对土壤的吸附能力也

是有影响的。

表 3 为不同温度下腐植酸对 Hg2+ 在棕壤中吸

附量 - 解吸量的影响。

表 3 不同温度下腐植酸对 Hg2+ 在棕壤中的吸附量 -解吸量的影响

Tab.3 Eff ects of humic acid on adsorption and desorption quantity of Hg2+ in brown soil at diff erent temperatures

处理 Hg2+ 浓度（mg/L）
吸附量（mg/kg） 解吸量（mg/kg）

15 ℃ 25 ℃ 35 ℃ 15 ℃ 25 ℃ 35 ℃

0 HA 0.5 9.46 9.56 9.62 0.21 0.22 0.23

1.0 17.77 18.99 19.19 0.43 0.45 0.49

2.0 37.72 38.08 38.25 1.10 1.16 1.19

3.0 56.18 56.68 57.17 1.80 1.89 1.98

4.0 74.42 75.35 76.13 5.00 5.17 5.28

5.0 92.79 94.26 95.01 6.48 6.65 6.78

6.0 111.31 112.75 113.77 7.89 8.04 8.18

8.0 147.52 149.86 151.11 10.50 10.91 11.12

10.0 183.08 186.35 187.83 13.30 13.93 14.53

10% HA 0.5 9.72 9.74 9.84 0.19 0.19 0.20

1.0 19.38 19.48 19.60 0.39 0.41 0.43

2.0 38.50 38.89 39.13 0.99 1.04 1.10

3.0 57.44 58.31 58.58 1.70 1.76 1.83

4.0 76.29 77.53 77.95 3.90 4.35 4.60

5.0 94.95 96.57 97.09 5.50 5.81 6.12

6.0 112.45 114.74 116.16 6.82 7.39 7.87

8.0 148.10 152.50 154.32 9.33 10.26 11.01

10.0 183.30 190.39 192.15 12.01 13.28 14.33
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从表 3 可以看出，2 种不同处理表现出相同的

趋势。在 Hg2+ 初始浓度相同的条件下，在 15 ～

35 ℃范围内，随着体系反应温度的升高，棕壤对

Hg2+ 的吸附量 - 解吸量呈上升趋势；随着 Hg2+ 初

始浓度的增大，体系反应温度的升高，吸附量 - 解
吸量也随之增大。温度升高，有利于热力学化合态

趋于稳定，有利于表层吸附向内层扩散，也增加了

腐植酸和 Hg2+ 碰撞的机会，有利于土壤矿物对有

机质的固持 [14，15]。在温度相同，Hg2+ 初始浓度相

同的情况下，添加腐植酸处理对 Hg2+ 的吸附能力

要强于未添加腐植酸的处理。在同一处理下，如果

用吸附量与解吸量的差值来表示该条件下的净吸附

量，从表 3 还可看出，在其他条件一定，随温度的

升高，净吸附量也随之增大。表明添加腐植酸处理，

随着反应温度的提升，棕壤对 Hg2+ 的吸附能力增

强而解吸能力减弱。这可能是外源腐植酸的加入，

降低了土壤原有 pH，也打破了土壤原有的吸附 -
解吸平衡，从而使各相态 Hg 之间重新分配 [4]；外

源腐植酸的加入增加了土壤中微生物的活性，改变

了重金属的活性所致 [16]。本研究结果与冯素萍等 [17]

的研究结果基本一致，认为升高温度有利于增大反

应的驱动力。对 Hg2+ 在东北黑土和江西红壤吸附解

吸特征研究中发现，东北黑土对 Hg2+ 的吸附明显高

于江西红壤，与黑土较高的有机质含量有关 [18]。本

研究表明棕壤对 Hg2+ 的吸附是吸热反应，Hg2+ 在

土壤中的迁移可能会受到季节变化的影响 [19]。

本研究中，添加腐植酸显著降低了棕壤对

Hg2+ 的解吸，这主要是腐植酸吸附能力强，可以

减缓 Hg 的络（螯）物的解吸或隔离，产生了解吸

滞后现象 [20，21]。

采用线性方程、指数方程、乘幂方程、多项式

方程对不同温度下棕壤中 Hg2+ 的吸附量 - 解吸量

进行拟合 [22]，拟合结果见表 4，多项式方程、线性

方程、乘幂方程的 r 值均大于 0.99，达极显著相关

（r>0.798），指数方程稍差也达极显著相关，表

明这 4 个方程都能很好地描述不同温度下添加腐植

酸前后棕壤中Hg2+的吸附量与解吸量之间的关系。

表明不同温度下棕壤对 Hg2+ 的吸附量与解吸量之

间存在很好的相关关系。

2.3 吸附热力学研究

吸附过程包含了吸附过程的标准自由能改变

量（ΔG，kJ/mol）、焓变（ΔH，kJ/mol）、熵变

[ΔS，kJ /（mol/K）]，可以根据下列方程进行计算，

结果见表 5。
ΔG = -RT ln Ka

ΔG = ΔH － T ΔS
式中：

Ka—吸附平衡常数，L/mol；R—气体摩尔常数

8.314 J/（mol·K）；T—反应溶液绝对温度，K。Ka—

由 Langmuir 等温式获得，再以标准自由能改变量

和反应溶液绝对温度作ΔG-T 曲线图，方程的截距

和斜率分别为吸附过程焓变ΔH 和熵变ΔS[23，24]。

表 4 不同温度下腐植酸对棕壤中 Hg2+ 吸附量和解吸量的关系

Tab.4 Relationship between adsorption and desorption quantity of Hg2+ by humic acid in 
brown soil at diff erent temperatures

处理 温度（℃）

线性方程 指数方程

y=kx+b y=aebx

k b r a b r

0 HA 15 0.0797 -1.2779 0.9907 0.4034 0.0232 0.9199

25 0.0818 -1.3614 0.9916 0.4209 0.0228 0.9197

35 0.0837 -1.4278 0.9919 0.4416 0.0224 0.9215

10% HA 15 0.0715 -1.3416 0.9919 0.3447 0.0233 0.9311

25 0.0760 -1.4590 0.9919 0.3669 0.0227 0.9269

35 0.0810 -1.6820 0.9917 0.3832 0.0227 0.9276
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从表 5 可以看出，Hg2+ 在棕壤中的吸附自

由能变量 ΔG<0，说明添加腐植酸前后，棕壤对

Hg2+ 的吸附是自发过程。焓变 ΔH>0，说明 Hg2+

在棕壤中的吸附是吸热过程，根据方程 ΔG = ΔH - 
T ΔS，可以看出温度升高有益于吸附反应的进

行，这一结果与 Ren X 等 [25] 的研究结果相一致。

ΔS 是混乱度。一般认为，化学吸附所需的焓变

ΔH>42 kJ/mol，小于这个值反应就以物理吸附为

主，但物理吸附是吸附质和吸附剂靠范德华力的作

用完成的，没有新键的产生，不需要活化能，因此

被吸附的吸附质脱附速率很快；而化学吸附伴随着

新化学键的生成，需要活化能，被吸附的吸附质脱

附速率很慢，显然单单以实验的焓变 ΔH 值的大

小来判断是物理吸附还是化学吸附是片面的，要从

反应的历程以及吸附 - 解吸之间的关系，所参加吸

附反应的吸附质、吸附剂的性质综合考虑。

3 结论

（1）Langmuir 方程、Freundlich 方程、Henry
方程及 Temkin 方程均能较好地描述不同温度下棕

表 5 热力学参数

Tab.5 Thermodynamic parameters

处理
ΔG（kJ/mol） ΔH

（kJ/mol）
ΔS

[J /(mol·K)]288 K 298 K 308 K 

0 HA -0.620 -0.82 -1.17  7.36 27.61

10% HA -1.077 -1.36 -2.77 22.96 82.89

壤对 Hg2+ 的等温吸附过程，以 Freundlich 方程和

Langmuir 方程最优，其次是 Henry 方程和 Temkin
方程。同一温度下，添加腐植酸增大了棕壤对 Hg2+

的最大吸附量。

（2）腐植酸能促进棕壤对 Hg2+ 的吸附，减

弱对 Hg2+ 的解吸，随着反应温度的提升，棕壤对

Hg2+ 的吸附能力增强而解吸能力减弱。不同温度

下棕壤对 Hg2+ 的吸附量与解吸量之间存在很好的

相关关系。

（3）添加腐植酸前后，棕壤对 Hg2+ 的吸附均

为自发的吸热过程，温度升高有益于吸附反应的

进行。

本实验仅对室内自制Hg污染土壤进行了研究，

以环境中Hg污染土壤为对象的研究将在后续开展，

具体内容涉及 Hg 污染土壤中汞形态的分析，腐植

酸对 Hg 在棕壤中转化的影响，腐植酸影响 Hg 在

棕壤中吸附的机理等。
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