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摘要:为进一步揭示汞在松花江沉积物表面的环境行为，通过模拟实验，研究粒级、pH 和溶解性有机质(DOM)对汞在松花江

沉积物表面吸附-解吸量的影响 .结果表明，不同粒级沉积物的吸附能力差别较大，本实验条件下，沉积物粒级越小，其吸附能

力越强 .在各种浓度的实验设计组中均有:pH 由 3. 5 升高至 4. 5 时，吸附量增加，当 pH > 4. 5 时，随 pH 的继续升高吸附量开

始降低;沉积物中汞的解吸量随 pH 的增加呈先下降后上升的趋势变化，各体系的最小值均出现在 pH 5. 柠檬酸对沉积物吸

附汞的影响以抑制作用为主，其抑制作用强度与吸附体系中汞浓度有关;柠檬酸对解吸量的影响也比较明显，随着柠檬酸浓

度的增加，对沉积物中汞解吸作用的影响表现为促进-抑制-稳定的变化趋势 . 因此，以上因素对汞在沉积物表面吸附-解吸的

影响较大，在进行河流汞污染控制及突发污染事件处理时，有必要充分考虑以上因素的影响 .
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Effects of Particle-sizes，pH and Organic Matter on Adsorption and Desorption
of Mercury to Sediments in the Songhua River
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Abstract:The present study aims to further reveal the environmental behavior of mercury on sediments surface. Effects of particle-
sizes，pH and concentrations of dissolved organic matter (DOM) on mercury adsorption and desorption to the surface of sediments in
the Songhua River were investigated by simulation experiments. A distinct variety of absorption ability among sediments with different
particle-sizes was observed. Under this experimental condition， the absorption ability increased inversely with particle-size of
sediments. In all absorption systems，mercury adsorption was enhanced when pH increased from 3. 5 to 4. 5，while mercury adsorption
was inhibited significantly with the increasing of pH when pH values were above 4. 5. With the increasing of pH values，the desorption
of mercury presented a decreasing-increasing trend，the minimum desorption occurred at pH 5. Citric acid inhibited the mercury
adsorption，and the intensity was correlated with mercury concentrations. Effects of citric acid on desorption of mercury were also
apparently. With the increasing of citric acid concentrations，its effect on desorption presented a trend as enhanced-inhibited-steadied.
Therefore，the above factors affected the mercury adsorption and desorption obviously，and it was necessary to take these factors into
consideration in conducting the rivers’mercury control and dealing with a sudden pollution incident.
Key words:Songhua River; mercury; particle-sizes; pH value; dissolved organic matter

重金属汞进入水体后，大部分将迅速被悬浮物

吸持，经絮凝沉降进入底部沉积物，在一定条件下又

可发生解吸作用，由此在固-液两相间进行相互转
化
［1，2］.河流沉积物对汞的吸附-解吸作用不仅与吸
附剂本身的组成、性质及存在形态有关，还受水体中
多种环境因子的影响

［3］. 因此，研究各种因素对汞
在沉积物表面吸附-解吸的影响规律将有利于进一
步掌握沉积物中汞的二次释放机制，同时可为河流

汞污染控制对策的制定提供参考 .
松花江是我国七大水系之一，在上世纪曾受到

汞的严重污染
［4 ～ 6］，据估计，近 60 t 的汞沉积于泥沙

中
［7］，成为汞的二次污染源 . 目前关于松花江汞污
染现状的研究较多，如张丰松等

［8］
对松花江冰封期

水体和沉积物中汞的形态进行了研究，孙晓静

等
［9，10］
研究了第二松花江沉积物中汞以及水中甲基

汞的时空变化规律 . 但现有的研究多处于调查研究
层面，针对汞在沉积物-水界面吸附-解吸行为的研
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究鲜有报道 .因此，通过模拟实验探讨了松花江不同
粒级沉积物对汞的吸附特征，研究了水环境中 pH
值、溶解性有机质(DOM)变化对汞在沉积物表面吸
附-解吸量的影响，以期为松花江及其他汞污染河流
的治理和净化研究提供理论依据 .

1 材料与方法

1. 1 供试样品采集及预处理
2007 年 9 月在松花江干流依兰断面采集表层

(约 0 ～ 5 cm)沉积物作为本次实验的供试样品，样
品采集后去除植物残体、瓦砾及较大砾石，装入聚乙
烯袋带回室内阴干 . 预处理后的沉积物样品分别经
过 80 目 ( 0. 104 mm < 粒径 < 0. 18 mm )、140 目
(0. 063 mm < 粒径 < 0. 104 mm)和 240 目(粒径 <
0. 063 mm)尼龙筛筛分后装入磨口瓶保存，备用 .
1. 2 实验设计
1. 2. 1 吸附实验
使用汞标准溶液配制不同浓度梯度溶液(粒级

影响实验为 0、50、100、250、400、500 μg /L，pH 值影
响实验为 100、250、500 μg /L，DOM 影响实验为 50、
100、500 μg /L)，DOM 影响实验中使用柠檬酸将 3
个汞浓度梯度吸附液的 DOM 浓度调节为 0、50、200
μg /L，NaNO3 控制 各 体 系 相 同 离 子 强 度 0. 01
mol /L，准确称取一定量沉积物样品(粒级影响实验
为 50 mg 80 目、140 目和 240 目样品，pH 值和 DOM
影响实验分别为 50 mg 和 10 mg 240 目样品)添加
于各体系中，磁力搅拌器连续搅拌 24 h，HNO3 和

NaOH 稀溶液调节体系 pH 值恒定( pH 值影响实验
为 3. 5、4. 5、5. 5、6. 5、7. 5 恒定，粒级和 DOM 影响实
验为 6 ± 0. 1 恒定) .每种处理 3 个重复 .
1. 2. 2 解吸实验
向沉积物中加入汞标准溶液使其含量达到

200、400、500 μg / g，由于原沉积物汞含量(经测定
约 0. 012 μg / g)远低于本次所加汞量，因此忽略原
沉积物中汞对解吸的影响，室内陈化 2 周，研磨，取
通过 240 目尼龙筛的样品用于解吸实验 . 在 250 mL
具塞三角瓶中加入 200 mL 去离子水(DOM 影响实
验中另使用柠檬酸调节 DOM 浓度为 0、50、100、
200、500 mg /L)，HNO3 和 NaOH 稀溶液调节体系
pH 值恒定( pH 值影响实验为 3、4、5、6、7、8 恒
定，DOM 影响实验为 6 ± 0. 1 恒定)，NaNO3 控制体

系相同离子强度 0. 01 mol /L，准确称取 50 mg 上述
沉积物(DOM 影响实验中只取浓度为 200 μg / g的样
品)加入各体系，磁力搅拌器连续搅拌 24 h，每种处

理 3 个重复 .
1. 3 测试方法及质量控制
沉积物总汞的测定采用 V2O5-H2 SO4-HNO3 体

系消解，溶解态汞采用 KMnO4-K2 S2O8 近沸保温法

消解，使用 F732-V 型冷原子吸收测汞仪测定消解
液汞含量

［11］.沉积物中铁、锰氧化物含量测定采用
HNO3 萃取分离

［12］，原子吸收分光光度法(GBC 906
AAS，Australia) 测定;沉积物有机质采用 K2Cr2O7

法(外加热)测定
［13］.沉积物汞含量的测定采用国家

土壤标样 GSS-1 (GBW-07401)进行验证，回收率范
围为 98% ～ 101% .
1. 4 统计方法
采用非线性最小二乘法拟合 ( nonlinear least

squares fitting，NLSF)分析沉积物吸附汞的数据来
确定沉积物的吸附量(吸附参数) . 用 Langmuir 吸附
等温线表示为:

Γ = k·Γmax /(1 + kc) (1)
式中，Γ 为平衡吸附量 ( μg / g ); c 为平衡浓度
(μg /L); Γmax为最大吸附量(μg / g); k 为 Langmuir
平衡常数(L / g) .

2 结果与讨论

2. 1 粒级对汞在沉积物表面吸附热力学的影响

图 1 不同粒级沉积物吸附汞等温线

Fig. 1 Adsorption isotherms of Hg on different

particle-size sediments

采用 Langmuir 吸附等温线对 3 个粒级沉积物
吸附汞的实验结果进行拟合，吸附等温线见图 1. 由
图 1 可知，数据点与等温线符合程度较好，本实验设
计的浓度范围内，Langmuir 吸附等温式可以描述沉
积物吸附汞的热力学规律 . 当吸附液汞浓度 < 100
μg /L时，各粒级沉积物平衡吸附量相差不大，这可
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能是由于松花江沉积物对汞的吸附能力较强，在低

污染情况下，吸附液汞被大量吸附，仅表现在动力学

上的差别; 但是当吸附液汞浓度 > 100 μg /L时，各
粒级沉积物的吸附能力差别较大: 粒径 240 目的沉
积物吸附能力明显高于 140 目和 80 目 .
研究表明

［14 ～ 16］，铁、锰氧化物和有机质对重金
属在固相表面的吸附起到重要作用，因此，比较分析

了不同粒级沉积物中铁、锰氧化物和有机质的含量 .
结果如图 2 所示，在 240 目沉积物样品中铁氧化物、
锰氧化物和有机质的含量均高于 140 目和 80 目的
样品 .这说明，河流沉积物的粒度组成对重金属吸附
和释放的影响除了体现在不同粒度所决定的比表面

积及表面自由能的差别外，还表现在其矿物组成及

颗粒表面物理化学性质的差别 .铁、锰氧化物和有机
质对汞在松花江沉积物表面的吸附起到重要作用 .
2. 2 pH 对汞在沉积物表面吸附-解吸的影响
2. 2. 1 pH 变化对吸附量的影响
沉积物对汞的吸附量随 pH 值的变化如图 3 所

示 .在 3 种浓度体系中，pH 变化对吸附量的影响均
很显著: 当 pH 由 3. 5 升高至 4. 5 时，吸附量迅速增
加，此后，随着 pH 的继续升高，各体系中吸附量不

图 2 不同粒径沉积物中主要化学组分含量

Fig. 2 Major contents of chemical components in sediments

of different particle － sizes sediments

但没有增加，反而开始降低，证明此时解吸速率大于

吸附速率 .其中 250 μg /L和 500 μg /L体系在 pH 4. 5
以后一直呈不同程度的下降，而 100 μg /L体系中，
吸附量在 pH 6. 5 降到最小值后出现再次增加的
趋势 .

图 3 不同 pH 值条件下沉积物对汞的吸附量

Fig. 3 Adsorption amounts of mercury at different pH values

研究表明
［17］，在同一重金属初始浓度下，重金

属从溶液中的去除量-pH 曲线一般可分为 3 个特征
区，即低 pH 负吸附至零吸附区(或微吸附区)、中
pH 稳定吸附区、高 pH 强吸附和沉淀区 . 本实验结
果显然与其他重金属的吸附规律差别较大，但与同

类的汞吸附实验结果较类似 . 例如，Newton 等［18］发
现汞在膨润土表面最大吸附量出现在 pH 4. 5 ～ 5. 5
范围;Yin 等［19］也有类似的报道，即土壤对所添加汞
的最大吸附量发生在 pH 3 ～ 5 之间; Huljev［20］和
Kerndorff［21］等发现汞与腐殖质的亲和性随 pH 的升

高而降低，pH 越高，吸附量越小;Barrow 等［22］在研
究 pH 对针铁矿吸附汞的影响时发现汞的吸附量先
迅速增加，直至达到最大值，然后逐渐减少，并认为

由于其处于低 pH 下可以离解，使汞的这种吸附行
为区别于其它重金属 .

pH 的变化不仅影响颗粒物表面性质，而且改变
重金属的形态，进而影响其在固体表面的吸附量 .
Yin 等［19］认为:Hg(Ⅱ) 具有强 Lewis 酸性，其水解
常数 pKOH，1、pKOH，2分别为 3. 87 和 2. 77，因此在 pH

值介于 3 ～ 5 之间，Hg-OH 包括 HgOH +、HgOHCl 和
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Hg ( OH ) 2 的 比 例 随 pH 升 高 呈 指 数 增 加 .

MacNaughton［23］认为 Hg-OH 相对于 Hg-Cl 更容易被
吸附，因此，在 pH 值介于 3 ～ 5 之间时，随 pH 的升
高，Hg-OH 的浓度随之迅速增加，Hg(Ⅱ)的吸附量
也就随之增大，同时，由于 H +

的置换作用，随 pH 值
的增加，矿物质对汞的吸附量也随之增加 .另有研究
表明
［24］，在大于最大吸附量出现的 pH 值时，Hg

(OH) 2 对于 HgOHCl 的相对增加，可能引起吸附量
的减少 .由于汞可以发生络合反应增加溶解度，因此
无法确定产生沉淀和水解的具体浓度范围和相应的

pH 值 .本实验结果也发现 pH > 6. 5 时，沉积物对汞

吸附量又有增加的现象，因此，本研究认为 pH 6. 5
时除发生吸附以外，可能还伴随着其它反应 .
2. 2. 2 pH 值变化对解吸量的影响

pH 变化对沉积物中汞解吸量的影响如图 4 所
示，在 pH < 5 体系中，2 种不同污染程度沉积物均表
现为随 pH 的升高解吸量迅速减小，即体系 OH －

浓

度增加，沉积物对汞的解吸速率迅速减小 .不同污染
程度沉积物的最小解吸量均出现在 pH 5，而在体系
pH 再继续增加时，解吸量开始增大 . pH > 5 后，2 个
体系中虽然略有差异，但总体趋势基本相同，即随体

系 pH 升高，解吸量随之增加 .

图 4 不同 pH 条件下沉积物中汞的解吸量

Fig. 4 Desorption amounts of mercury at different pH values

沉积物中汞的解吸过程不能完全视为吸附的逆

过程 .沉积物对汞的吸附除物理吸附、离子交换吸附
外，还有配位吸附

［24］.其中，配位吸附是直接通过共
价键或配位键结合在沉积物表面，在固定的 pH 值
和离子强度下，是不被其它离子所置换的

［25］. 因此，
汞的吸附量常比解吸量大，且解吸速率较慢 .尽管如
此，通过物理吸附、离子交换吸附或外圈配位吸附的
部分在吸附-解吸反应中还是可逆的，即这部分汞将
受到体系 pH 变化的影响 . 随吸附液 pH 的升高，
HgOH +
含量随之增加，吸附速率加快导致解吸受到

抑制;而随 pH 的进一步升高，溶液中汞形态发生了
变化，可能 Hg(OH) 2 相对量的增加减少了汞的吸
附，解吸量就相对开始增加 .
2. 3 DOM 对汞在沉积物表面吸附-解吸的影响
2. 3. 1 DOM 变化对吸附量的影响
本研究以水环境中常见的低分子量有机酸柠檬

酸为例，观察其在沉积物吸附汞体系中对汞吸附量

的影响 . 结果如图 5 所示，在 3 个汞浓度梯度中，
DOM 对沉积物吸附汞均表现为抑制作用，并且吸附
液汞浓度越高，其抑制作用表现越强;其次，在本实

图 5 DOM 对沉积物汞吸附量的影响

Fig. 5 Effects of DOM on adsorption amounts of

Hg on sediments

验设计的 2 种 DOM 浓度(50 mg /L和 200 mg /L)下，
DOM 对汞吸附作用的抑制强度略有不同，但差别不
大 .有机质对汞在水环境中形态分布和转化具有深
刻影响，国内外学者对有机质和汞的相互作用作了

大量研究
［3，26 ～ 28］，其中关于有机质对汞在沉积物、

土壤颗粒及其组分上吸附-解吸影响的研究也有报
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道
［3，27］.由于有机质官能团种类多样，结构复杂，因
此弄清有机质与汞之间的相互作用难度较大 . 一般
认为，有机质中的有机酸可以和汞形成可溶性络合

物，增加其溶解性，从而抑制了汞在沉积物表面的吸

附
［29］.

2. 3. 2 DOM 变化对解吸量的影响
DOM 浓度变化对沉积物中汞解吸量的影响如

图 6 所示 .当 DOM 浓度由 0 mg /L增至 50 mg /L时，
沉积物中汞的解吸量迅速增加，说明此时汞的解吸

速率大于吸附速率;但随 DOM 浓度继续增加，沉积
物汞的解吸量反而减少 . 在 DOM 浓度达到 200
mg /L后，汞的解吸量基本趋于稳定 . 即在本实验条
件下，DOM 浓度对汞的解吸速率的影响可分为 3 个
阶段:DOM 浓度 < 50 mg /L时，DOM 对沉积物中汞
的解吸起促进作用; DOM 浓度介于 50 ～ 200 mg /L，
DOM 浓度的增加抑制了沉积物中汞的解吸;DOM
浓度 > 200 mg /L后，DOM 浓度的变化对沉积物汞
的解吸影响不明显 .齐少华［29］在研究胡敏酸对沉积
物中汞的解吸时也出现类似的情况，即胡敏酸浓度

增加到 10 mg /L时，对沉积汞的释放出现了抑制，其
认为可能是胡敏酸的絮凝作用抑制了沉积物汞的释

放 .结合本实验结果，当溶液中的 DOM 浓度增加至
一定程度时，沉积物中汞的解吸作用可能由于 DOM
的絮凝作用而受到抑制 .

图 6 DOM 对沉积物汞解吸量的影响

Fig. 6 Effects of DOM on desorption amounts

of Hg on sediments

3 结论

(1)由于比表面积和表面自由能的不同以及主
要组分含量的差异，导致各粒级沉积物对汞的吸附

能力不同，粒级越小的沉积物对汞的吸附能力越强，

即 240 目沉积物对汞的吸附能力最强，140 目次之，
80 目沉积物最小 .
(2)pH 值的变化对汞在沉积物表面吸附-解吸

量的影响显著 . 在不同浓度汞吸附体系下均有:当
pH 由 3. 5 升高至 4. 5 时，汞吸附量迅速增大;当 pH
> 4. 5 时，吸附量开始降低，其中 100 μg /L体系中，
吸附量在 pH 6. 5 出现反弹 .不同污染程度沉积物中
汞的解吸量最小值均出现在 pH 5，当 pH < 5 时，随
体系 pH 的升高，解吸量随之减少，当 pH > 5 时，随
体系 pH 的升高，解吸量随之增加 .
(3)柠檬酸对沉积物吸附汞表现为抑制作用，

抑制作用强度受吸附液汞浓度的影响较大，吸附液

汞浓度越高，其抑制作用越显著;柠檬酸对沉积物中

汞的解吸速率影响也比较明显，随着柠檬酸浓度的

增加，其对沉积物中汞解吸作用的影响表现为促进-
抑制-稳定的变化趋势 .
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