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摘 要：采用批平衡试验法，比较研究了重金属镉在针铁矿和针铁矿-腐植酸复合胶体中的吸附热力学和动力学行为。结果表明，
在试验浓度范围内，两种吸附剂对 Cd2+的等温吸附特征均可用 Langmuir、Freundlich和 Linear方程加以描述。其中以 Langmuir方程
的拟合效果最佳,线性相关系数为：0.991、0.999，由此推导出的最大吸附量分别为 41.667和 45.455 mg·g-1，表明腐植酸与针铁矿复
合胶体较单一针铁矿的吸附力有所提高，且所吸附的镉均难以解吸，平均解吸率分别为 5.871%和 1.068%。胶体对 Cd2+的吸附是一

个快速反应过程，4 h达到吸附平衡。Elovich方程是拟合吸附动力学过程的最优方程（相关系数分别为 0.987和 0.997）。通过计算镉
在针铁矿和针铁矿-腐植酸复合胶体中的吸附自由能变化量（ΔG的绝对值均<40 kJ·mol-1）,推测镉在两种胶体中的吸附为物理吸附
过程，其吸附机理可能有氢键、偶极作用力和范德华力等作用,而不存在化学键合作用。
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Adsorption andDesorptionBehaviors of Cadmiumon/fromGoethite and Its CompoundColloidwithHumicAcids
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Chongqing 400716, China）
Abstract：The thermodynamics and kinetics of Cd2+ adsorption and desorption on/from goethite and its compound colloid with humic acids
were studied by batch experiments. The results showed that within the range of cadmium concentration tested, Cd2+ adsorption was increased
with the increase of its initial concentration, and the compound colloid had a higher Cd2+ adsorption capacity than goethite. The adsorption
isotherms of Cd2+ by the two samples could significantly confirm to Langmuir，Freundlich and Linear equation, while Langmuir was the best
one. The maximum adsorption of Cd2+ by the two tested samples was 41.667 and 45.455 mg·g-1，respectively，according to Langmuir equation.
The compound colloid had a lower Cd2+ desorption rates than goethite, which was only 1.068% as compared to 5.871% from goethite, indicat－
ing that compound colloid had a higher adsorption strength for cadmium. The Cd2+ adsorption reactions by the two tested samples was a rapid
process，which could reach an equilibrium within 4 hours. Elovich equation was the optimal model to describe the kinetics of Cd2+ adsorption.
The enthalpy changes ΔH of the adsorption reaction were all positive and the changes of free energy ΔG were negative，while the changes of
adsorption entropy ΔS were positive, which suggested that the adsorption processes of Cd2+ on goethite and its compound colloid with humic
acid were both endothermic and belonged to a spontaneous process. And the absolute value of ΔG were all less than 40 kJ·mol-1, much lower
than the free energy change caused by chemical bonds（> 60 kJ·mol-1）, indicating that adsorption of Cd2+ by two tested samples belonged to
physical adsorption processes, with possible mechanisms of H-bonds, dipolar action force and van der Waals force.
Keywords：cadmium; goethite; the compound colloid of goethite and humic acid; adsorption; desorption; thermodynamics; kinetics;
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土壤中镉的背景值较低，但由于农业污水灌溉、
施用污泥和磷肥、采矿和工业“三废”的随意排放，使
土壤的镉污染问题日益严重[1]。针铁矿（α-FeOOH）和
腐植酸均为土壤中广泛分布的重要组分，前者是土壤

中常见的无机胶体，具有较大的比表面积和较强的吸

附能力，对重金属离子在地表环境中的迁移和沉淀有

重要影响[2]。后者是土壤中的重要有机组分，含有大量
的功能基团，因而具有很好的络合性能，对重金属离

子可起到显著的络合吸附作用[3]。两者通过不同的机
制对环境中重金属的迁移、循环和生物活性有着十分
重要的影响。因此，不少学者对针铁矿和腐植酸与重
金属离子的相互作用进行了大量研究。由于两类胶体
共存于环境，两者之间势必产生相互作用。但有关这
两者相互作用对重金属吸附效果影响的研究很少，特

别是有关两者所形成的复合胶体的研究甚少。
本文采用批平衡试验的方法，对比研究了针铁

矿、针铁矿-腐植酸复合胶体对镉的等温吸附/解吸热
力学与动力学特征，以期为深入了解土壤组分对重金

属环境行为的影响以及土壤重金属污染的治理提供

科学依据。

1 材料与方法

1.1 针铁矿的制备
参考 Rietra等人的方法[4]，通过 KOH与 Fe（NO3）3

配比制备 α-FeOOH（20~50℃）。取 KOH与 Fe（NO3）3
按 5∶1的比例配成溶液混合，絮状沉淀出现，颜色由
棕红转变为褐红色，调节 pH值为 6，离心分离，在 40℃
下烘干 60 h，形成褐红色晶体，磨碎，即为针铁矿样品。
1.2 针铁矿-腐植酸复合胶体的制备
采用湿法包覆的方法，将黑色生化腐植酸（商业

用）固体配成溶液，将其与制备的针铁矿按浓度比 1∶1
的比例充分混匀，在 60 ℃条件下烘干，形成深褐色晶
体，磨碎成粉末，即为复合胶体。
1.3 试验方法
1.3.1 热力学试验
称取针铁矿或针铁矿-腐植酸复合胶体 125 mg

（即 5 g·L-1）加入 50 mL PVC离心管中，依次加入 0、
0.1、0.2、0.4、0.8、1.0、2.0 mmol·L -1 质量浓度梯度的

Cd（NO3）2溶液，定容为 25 mL，25 ℃恒温振荡 24 h，
4 000 r·min-1下离心 10 min，原子吸收分光光度法测定
吸附平衡液中 Cd2+浓度，根据吸附前后溶液中 Cd2+浓

度之差计算吸附量（扣除空白影响），所得不同 Cd2+浓

度对应的吸附量用 Frendlich、Langmuir 和 Linear 方

程进行拟合，以线性化的 r值判断拟合程度的优劣。
将吸附试验后的固体残渣用去离子水洗 2~3次，
洗去残留 Cd2+，加入 0.01 mol·L-1的 NaNO3溶液 25
mL作为解吸剂，振荡、离心、测定上清液 Cd2+浓度，计

算解吸率。
1.3.2 动力学吸附试验
向系列离心管加入针铁矿或针铁矿-腐植酸复合
胶体 125 mg，0.4 mmol·L-1的 Cd（NO3）2，定容为 25 mL，
分别振荡 5、10、20、40、60、120、240、480、960、1 440 min
取样，离心，测定方法同上，将计算得到不同时间点两

种胶体对镉的吸附量用 Elovich等动力学方程拟合，
根据线性化的 r值判断拟合程度的优劣。
取吸附动力学试验中离心分离的残渣样，用去离

子水清洗 3次，加入 25 mL 0.01 mol·L-1的 NaNO3溶

液作为解吸剂，恒温振荡。设定分别在 1、2、4、6、12、
24、48、72、96、120 h取样，测定上清液 Cd浓度。

2 结果与讨论

2.1 等温吸附热力学
温度为 25 ℃，离子强度为 0.01 mol·L-1条件下，

Cd2+在针铁矿和针铁矿-腐植酸复合胶体上的等温吸
附曲线如图 1所示。由图 1可见，复合胶体对 Cd2+的

吸附能力明显高于针铁矿单一体系。当平衡液中浓度
较低时，曲线急剧上升，随着平衡液中 Cd2+浓度不断

增大，曲线渐趋平缓至一拐点后迅速上升。两种吸附
剂对 Cd2+的吸附能力的差异也表现明显，在吸附平衡

液浓度为 20 mg·L-1附近时，针铁矿对 Cd2+的吸附容

量接近 10 mg·g-1，而复合胶体对 Cd2+的吸附量高达

40 mg·g-1，是针铁矿吸附量的 4倍。Cd2+在针铁矿的表

图 1 针铁矿和针铁矿-腐植酸复合胶体对 Cd的
等温吸附曲线（25℃）

Figure 1 Adsorption isotherm of cadmium on/from goethite and its
compound colloid with humic acids（25℃）
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面上形成微晶矿物与针铁矿表面具有微溶性密切相

关，这是针铁矿对 Cd2+具有较强吸附作用的原因；而

针铁矿和复合胶体之间吸附量的差异，主要是腐植酸

在针铁矿表面产生了一层比较牢固且具有离子活性

的有机包膜，形成针铁矿-腐植酸复合微粒，这种有
机包膜增强了针铁矿这类矿物的吸附性[5]。
针铁矿、针铁矿-腐植酸复合胶体两种吸附剂对

Cd2+的热力学吸附行为可以通过以下 3种等温吸附
方程进行拟合和表征[6-8]：

Linear方程：S=KC+a （1）
Freundlich方程：S=KC1/n （2）
Langmuir方程：S=SmC/（C+1/K） （3）

式中：S 为 Cd2+在针铁矿上的吸附量，mg·g-1；Sm 为

Cd2+在针铁矿上的最大吸附量，mg·g-1；C为平衡液中
Cd2+浓度，mg·L-1；K、a为常数项。
用以上方程对针铁矿、针铁矿-腐植酸复合胶体
的镉吸附等温线进行拟合，结果见表 1。判断模型拟
合的效果可以用相关系数（r）和标准误差（s）来衡量。r
值越大，s值越小，拟合就越好。可见，3种等温吸附方
程均能很好地表达 Cd2+在针铁矿上的吸附行为，拟合

效果均达极显著水平。在 3种方程中，从相关系数（r）
和标准误差（s）可见：Langmuir方程对两种吸附剂的
Cd2+等温吸附拟合最好。运用该方程计算可得，在温
度为 25℃时，两种吸附剂对 Cd的最大吸附量分别为
41.667和 45.455 mg·g-1。在实验设计的浓度范围内，
针铁矿、针铁矿-腐植酸复合胶体对 Cd2+的最大吸附

量分别为 34.412和 40.812 mg·g-1，均在方程拟合的
最大吸附量范围内，说明 Langmuir 方程符合描述
Cd2+在两种吸附剂中的等温吸附行为。方程中 K值为
强度因子，K值越大，表示吸附剂与某离子的结合能
越大。复合胶体的 K值明显高于针铁矿[8]。同时 Sm和

K 的乘积可以反映土壤对 Cd2 +的最大缓冲容量

（MBC=Sm·K），两种吸附剂的 MBC 分别是 0.588 和
3.582 mg·g-1。复合胶体对 Cd2+的最大缓冲量明显高于

针铁矿。许多学者认为[9-10]，Freundlich方程中的 K值

可以作为吸附剂对重金属离子吸附作用的强度指标，

K值愈大，表示吸附剂对重金属离子的吸附作用力愈
大。由表 1可以看出，复合胶体的 K值高于针铁矿，
综上，复合胶体对 Cd2+有更强的吸附固定能力。
2.2 等温解吸热力学
由于针铁矿和复合胶体的结构等方面均有不同，

被吸附的 Cd2+与吸附剂之间的作用强度不同，可以不

同程度地发生解吸，解吸曲线见图 2。可见，两种吸附
剂释放 Cd2+的能力差异较大。针铁矿的解吸率在 0%~
13.296%之间，平均为 5.871%；针铁矿-腐植酸复合胶
体的解吸率为 0%~2.260%，平均为 1.068%，且其解吸
曲线的变化趋势更平缓，由此也证明了根据 Fre－
undlich方程中的 K值推导出的复合胶体对 Cd2+有更

强的吸附固定能力这一结论。分析其原因，可能是针
铁矿与腐植酸形成的复合胶体结构更复杂，分子间的

作用力更大，使其中的 Cd2+被更加牢固地吸附。

2.2.1 吸附机制
吸附自由能的变化是反映吸附剂吸附特性的重

要参数。由吸附自由能变化的大小，可推断吸附剂对
吸附质的吸附机制。根据 Gibb′s方程：

ΔG = -RTlnK （1）
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图 2 针铁矿和针铁矿-腐植酸复合胶体对 Cd2+的

等温解吸曲线（25℃）
Figure 2 Desorption isotherm of cadmium on/from goethite and its

compound colloid with humic acids（25℃）

表 1 3种等温吸附模型的特征值
Table 1 The characteristics of three adsorption isotherm models

吸附剂
Langmuir s=Sm C/（1/K + C） Freundlich s=KC1/n Linear s=KC + a

r s Sm K r s n K r s a K

针铁矿 0.991** 0.033 41.667 0.014 0.990** 0.077 1.015 2.512 0.982** 2.480 1.502 0.62

复合胶体 0.999** 0.009 45.455 0.079 0.992** 0.066 1.270 3.273 0.991** 2.007 0.949 1.854

注：*表示在 P = 0.05水平显著性差异，**表示在 P = 0.01水平显著性差异。
Notes：* denotes significant difference at P = 0.05，** denotes significant difference at P = 0.01.
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ΔG = ΔH-TΔS （2）
可计算出相关的吸附热及熵变，结果如表 2所示。由
表 2可见，针铁矿、针铁矿-腐植酸复合胶体在不同温
度下的 ΔG（吸附自由能）均为负值，表明两种吸附剂
对 Cd2+的吸附过程都是自发的，两者的 ΔH，即吸附热，
均为正值表示他们的吸附过程是吸热的，且两者的熵

变 ΔS均为正，表示它们对 Cd2+的吸附过程是熵驱动

过程。综上，针铁矿、针铁矿-腐植酸复合胶体这两种
吸附剂对 Cd2+的吸附过程是自发的吸热过程。
而吸附热是区别化学吸附和物理吸附的一个重

要标志，它是吸附质和吸附剂间各种作用力共同作用

的结果，不同作用力在吸附中所放出的热不同，Von
open B等[11]测定了各种作用力引起的吸附热的范围

（见表 3）。镉在针铁矿上的吸附热为 3.144 kJ·mol-1，
推断其主要吸附机理可能是偶极间力和氢键力的作

用；在针铁矿-腐植酸复合胶体上的吸附热为 37.452
kJ·mol-1，推断其主要吸附机理可能是氢键力和范德
华力的作用，因此吸附剂的结构、性质改变，吸附反应
的主要作用力发生较大变化，即反应机制存在明显差

异。但两者都属于物理吸附。

2.2.2 等温吸附动力学
由图 3可看出，针铁矿、针铁矿-腐植酸复合胶体
对 Cd2+吸附动力学曲线有共性：吸附开始阶段，针铁

矿、针铁矿-腐植酸复合胶体对 Cd2+的吸附量迅速增

加，反应速率较大；一段时间后，吸附量呈缓慢增加趋

势。反应 4 h后，针铁矿、针铁矿-腐植酸复合胶体对
Cd2+的吸附量占平衡吸附量的 90%~95%，溶液中的
大部分 Cd2+进入吸附剂中。由此可以把两者吸附 Cd2+

的过程划分为两个阶段：吸附开始 4 h内的快速反应
阶段和此后的慢速反应阶段。快速反应阶段的吸附速
率远大于慢速反应阶段，但吸附达到平衡则需很长的

时间。这说明不同能位的吸附速率差别很大。

针铁矿-腐植酸复合胶体对 Cd2+的吸附量远大于

针铁矿，这可能是由于复合胶体表面产生了一层比较

牢固且具有离子活性的有机包膜，它大大增加了吸附

容量[5]。可见，当外源 Cd2+进入土壤时，由于针铁矿-腐
植酸复合胶体的强吸附性，能对其进行有效的吸附固

定，一方面可以降低外源 Cd2+进入土壤环境后造成的

生物毒害；同时，这种不易通过生物毒性表现出来的

外源 Cd2+的进入，容易导致 Cd2+在土壤中的进一步累

积，可能导致更大的环境风险。

针铁矿、针铁矿-腐植酸复合胶体两种吸附剂对
Cd2+的动力学吸附行为可以通过以下等温吸附方程

进行拟合和表征[6-8]：

Elovich方程：S = A + Blnt （1）
双常数动力学一级方程：lnS = A + Blnt （2）
动力学一级方程：lg（1-S/Sm）= A-Kt （3）
式中：S 为 Cd2+在吸附剂上的吸附量，mg·g-1：Sm 为

Cd2+在针铁矿上的最大吸附量，mg·g-1；t为吸附时间，
min；A、B、K为常数项。
由表 4可看出，两种吸附剂对 Cd2+的等温吸附动

力学均以 Elovich方程拟合效果最好，其相关系数最
大，双常数方程次之，而一级动力学方程拟合效果最

差，但 3种方程的相关系数均达到极显著水平。
通过双常数方程可计算出针铁矿对 Cd2+吸附量

表 2 热力学特征参数
Table 2 The thermodynamic parameters

T（K）
K ΔG/kJ·mol-1 ΔH/kJ·mol-1 ΔS/J·mol-1·K-1

针铁矿 复合胶体 针铁矿 复合胶体 针铁矿 复合胶体 针铁矿 复合胶体

298 1.346 16.530 -0.735 -6.950 3.144 37.452 12.5 149

308 1.399 8.436 -0.860 -5.461

表 3 各种作用力引起的吸附热（kJ·mol-1）
Table 3 The energy of sorption from different forces（kJ·mol-1）

范德华力 疏水键力 氢键力 配位基交换 偶极间力 化学键力

4～10 约 5 2～40 约 40 2～29 ＞60

图 3 针铁矿和针铁矿-腐植酸复合胶体对 Cd的
动力学等温吸附曲线（25℃）

Figure 3 Adsorption kinetics of cadmium on/from goethite and its
compound colloid with humic acids（25℃）

9.0
8.5
8.0
7.5
7.0
6.5
6.0
5.5
5.0
4.5
4.0

1 400
t /min

吸
附
量

Ad
so
rb
ed

Cd
/m

g ·
g-

1

针铁矿

针铁矿-腐植酸复合胶体

1 6001 2001 0008006004002000

罗文倩等：镉在针铁矿、针铁矿-腐植酸复合胶体中吸附解吸行为比较研究900



第 28卷第 5期 农 业 环 境 科 学 学 报

吸附剂
Elovich方程 s=A+Blnt 双常数方程 lns=A+ Blnt 动力学一级方程 lg（1-S/Sm）=A-Kt

r s A B r s A B r s A K

针铁矿 0.993** 0.005 0.177 0.028 0.984** 0.04 -1.651 0.098 0.979** 0.072 -1.124 -0.464

复合胶体 0.992** 0.003 0.012 0.064 0.991** 0.032 -2.640 0.095 0.927** 0.099 -0.495 -0.002

表 5 3种动力学等温解吸模型的特征值
Table 5 The characteristics of three kinetics Desorption isotherm model

注：*表示在 P = 0.05水平显著性差异，**表示在 P = 0.01水平显著性差异。
Notes：* denotes significant difference at P = 0.05，** denotes significant difference at P = 0.01.

吸附剂
Elovich方程 s= A+Blnt 双常数方程 lns= A+Blnt 动力学一级方程 lg（1-S/Sm）=A-Kt

r s A B r s A B r s A K

针铁矿 0.987** 0.027 5.246 0.065 0.981** 0.005 1.659 0.012 0.925** 0.191 -1.124 0.001

复合胶体 0.997** 0.001 8.951 0.003 0.994** 0.000 1 2.190 0.003 0.966** 0.089 -2.883 0.001

表 4 3种动力学等温吸附模型的特征值
Table 4 The characteristics of three kinetics adsorption isotherm models

注：*表示在 P = 0.05水平显著性差异，**表示在 P = 0.01水平显著性差异。
Notes：* denotes significant difference at P = 0.05，** denotes significant difference at P = 0.01.

的 90%在 14 h左右完成，复合胶体的为 12 h左右，但
两种胶体吸附达到平衡所需时间长得多。这说明不同
能位的吸附速率差别很大。两种胶体对 Cd2+的吸附过

程需要很长时间，而通常绝对的平衡不可能达到。
2.2.3 等温解吸动力学
由图 4可看出，随着解吸时间的增加，解吸率逐
渐增大后趋于平缓，针铁矿的解吸率远大于针铁矿-
腐植酸复合胶体。这也说明复合胶体对 Cd2+具有更强

的吸持作用。和吸附动力学相同，两者所吸附 Cd2+的

解吸过程也分快速和慢速两个反应阶段：从 0~240
min为第一阶段，而 240 min之后是第二阶段。大部分
吸附态 Cd2+在较短时间内被释放出来，而达到平衡

却需要较长时间。从图 4还可以看出，即使在解吸
960 min以后，Cd2+的解吸率仍略有上升趋势。

分别以双常数方程、Elovich方程、一级动力学方
程对试验数据进行拟合，见表 5。从表 5可以看出，解
吸动力学 3种方程的相关系数均达到极显著水平，其
中以 Elovich方程拟合最优。可以得出，针铁矿、针铁
矿-腐植酸复合胶体两种吸附剂对 Cd2+解吸动力学与

吸附动力学具有共性。

3 结论

（1）在试验浓度范围内，Cd2+在针铁矿和针铁矿-
腐植酸复合胶体中的吸附量均随着加入 Cd2+浓度的

增加而增加。Langmuir、Freundlich和 Linear方程均可
以用来拟合 Cd2+在这两种土壤中的等温吸附过程，其

中 Langmuir的拟合相关性最高。针铁矿-腐植酸复合
胶体对 Cd2+的最大吸附量（45.455 mg·g-1）大于针铁矿
对 Cd2+的最大吸附量（41.667 mg·g-1），针铁矿的解吸率
在 0~13.296%之间，平均为 5.871%；针铁矿-腐植酸复
合胶体的解吸率为 0~2.260 %，平均为 1.068%，由此证
明复合胶体对 Cd2+有更强的吸持作用。
（2）针铁矿、针铁矿-腐植酸复合胶体这两种吸附
剂对 Cd2+的吸附过程均为自发不可逆的吸热过程。镉
在针铁矿上的吸附热为 3.144 kJ·mol-1，推断其主要吸
附机理可能是偶极间力和氢键力的作用；镉在针铁

矿-腐植酸复合胶体上的吸附热为 37.452 kJ·mol-1，
推断其主要吸附机理是氢键力和范德华力的作用，两

者都属于物理吸附。
（3）针铁矿和针铁矿-腐植酸复合胶体吸附、解吸

Cd2+的动力学过程以 Elovich 方程拟合效果最好，对
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图 4 针铁矿和针铁矿-腐植酸复合胶体对 Cd的
动力学等温解吸曲线（25℃）

Figure 4 Desorption kinetics of cadmium on/from goethite and its
compound colloid with humic acids（25℃）
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Cd2+的吸附解吸过程以快反应为主，但要达到完全的

平衡需要相对较长的时间，针铁矿-腐植酸复合胶体
对 Cd2+的吸附量远大于针铁矿，而针铁矿的解吸量远

大于针铁矿-腐植酸复合胶体。这也说明复合胶体对
Cd2+具有更强的吸持作用。
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