
摘 要：以黄河包头段上游清洁河段的沉积物为吸附剂，采用吸附竞争系数对 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋等４种外源重金属
离子在黄河沉积物中的竞争吸附进行了探讨。结果表明，当外源重金属离子浓度或体系的离子强度增加时，Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋

的吸附竞争系数增大，Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋的吸附竞争系数减小；不同离子间的竞争吸附有显著的拮抗或协同效应，且此效应的
显著程度随体系中离子总量的增加而减弱；黄河沉积物对 ４种重金属离子的吸附能力排序为：Ｐｂ２＋≥Ｃｕ２＋＞Ｚｎ２＋≈
Ｃｄ２＋；温度对外源重金属离子间竞争吸附的影响较为复杂。
关键词：重金属离子；竞争吸附；黄河
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人类对自然界的干扰不断加剧，从而引发了物质

在生态系统、景观、区域乃至全球再分配的不合理性，

其中天然水体已成为外源重金属污染物的主要受纳

生态系统之一。水体颗粒物对重金属污染物的吸附作

用众所周知 犤１～５犦，但在已有的水体颗粒物或土壤吸附

重金属的研究犤１、３～７犦中，多以单一重金属元素为主，与

自然界中的实际情况存在一定的差异，进而会对环境

容量的估算产生偏差；复合污染或多元素的吸附研究

在国内外均有一定的开展 犤８～１２犦，但多集中于土壤，对

沉积物的研究略显不足。本文以黄河包头段上游清洁

河段的表层沉积物为吸附剂，以Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、
Ｃｄ２＋等 ４种离子不同比例的混合溶液体系为吸附
质，开展了外源重金属离子在黄河沉积物中的竞争吸

附，并就温度和离子强度对竞争吸附的影响和变化趋

势进行了探讨牞以期为多种重金属复合污染水体的环
境整治提供一定的理论依据。

１ 试验方法

１．１试验样品
吸附剂为２０００年９月末采集的黄河包头段上游

相对清洁河段的表层沉积物（采样深度约１０ｃｍ），现
场采集的沉积物装入聚乙烯塑料袋，实验室低温
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Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ Ｃｄ ｐＨ 值泥沙含量 ／ｇ·Ｌ－１

８个样点平均值 ０．０８ ０．０８ ０．０４ ０．０３ ６．９ ３．９
标准偏差 ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．００ ０．１ ０．５
变异系数 ／％ １５ １３ ４０ １２ １ １５

表１黄河包头段上覆水中平均重金属含量 牗ｍｇ·Ｌ－１牘、ｐＨ值
及泥沙含量

Ｔａｂｌｅ１Ｍｅａｎｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅｈｅａｖｙｍｅｔａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ牗ｍｇ·Ｌ－１牘牞
ｐＨａｎｄｓｕｓｐｅｎｄｅｄｍａｔｔｅｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｗａｔｅｒｃｏｌｕｍｎａｔｔｈｅ

ＢａｏｔｏｕＳｅｃｔｉｏｎ

括号内为４种离子比例的简写
图１不同比例外源重金属离子体系中的竞争吸附

Ｆｉｇｕｒｅ１Ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｌｅｘｏｔｉｃｈｅａｖｙ
ｍｅｔａｌｓｉｏｎｓｓｙｓｔｅｍｓ

（＜６０℃）烘干，筛取 ＜６３μｍ的部分备试验用。
１．２试验方法及条件

Ｐｂ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｄ等４种元素在黄河包头段上覆水
（过０．４５μｍ滤膜）中的平均浓度比约为２∶２∶１∶１（表
１），因此，本试验选择Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋等４种离
子的混合溶液体系为吸附质，但由于Ｐｂ的强烈吸附，
试验中对 ４种离子的比例有所改变，试验设计见表
２。试验用分析纯Ｐｂ牗ＮＯ３牘２、Ｃｕ牗ＮＯ３牘２、Ｚｎ牗ＮＯ３牘２和

实验编号 实验 Ａ 实验 Ｂ 实验 Ｃ 实验 Ｄ 实验 Ｅ 实验 Ｆ
实验条件 Ｐｂ２＋∶Ｃｕ２＋∶Ｚｎ２＋∶Ｃｄ２＋ ４∶２∶１∶１ ４∶２∶２∶１ ４∶２∶１∶１ ４∶２∶１∶１ ４∶２∶１∶１ ４∶２∶１∶１

ｐＨ ６．９０±０．０５ ６．９０±０．０５ ６．９０±０．０５ ６．９０±０．０５ ６．９０±０．０５ ６．９０±０．０５
温度 ２５℃ ±１℃ ２５℃ ±１℃ １５℃ ±１℃ ３５℃ ±１℃ ２５℃ ±１℃ ２５℃ ±１℃

离子强度（ＮａＮＯ３） ０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ ０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ ０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ ０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ ０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１ ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１

表２外源重金属离子在黄河沉积物中的竞争吸附实验体系

Ｔａｂｌｅ２ ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｅｘｏｔｉｃｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｏｎｓｉｎｔｈｅｓｅｄｉｍｅｎｔｏｆｔｈｅＹｅｌｌｏｗＲｉｖｅｒ

Ｃｄ牗ＮＯ３牘２按设定比例配制吸附质溶液体系，其中

Ｐｂ２＋的初始浓度范围为４～２０ｍｇ·Ｌ－１，以２ｍｇ·Ｌ－１

为间隔。

试验中，精确称取０．１０００±０．０００５ｇ沉积物吸
附剂样品装入５０ｍＬ聚乙烯螺口离心管，向管内加入
调节好ｐＨ和离子强度的吸附质溶液２０ｍＬ，于恒温
振荡器中在设定温度下连续振荡３ｈ，再恒温平衡１２
ｈ，离心后过０．４５μｍ滤膜，滤液加优级纯ＨＮＯ３酸化
待测。

滤液中重金属浓度采用火焰原子吸收光谱法测

定，据计算得出的吸附量再计算吸附竞争系数。试验

所用药品除各种酸为优级纯外，其余均为分析纯，水

为二次去离子水，试验及采样所用玻璃容器及聚乙烯

容器均在１４％的硝酸中浸泡２４ｈ以上，并用去离子
水冲洗后低温烘干。

２ 结果与讨论

２．１不同比例外源重金属离子体系中的竞争吸附
本文在吸附动力学的竞争系数 犤１２犦基础上引入吸

附竞争系数，用于描述热力学中元素间的竞争吸附。

其计算式如下：

Ｋｉ＝ ａｉｊＣ

∑
ｉｊ

ｎ

ｊ＝ １

ａｉｊＣｉｊ

式中：Ｋｉ为重金属离子 ｉ的吸附竞争系数；ａｉｊ为第 ｊ
个离子 ｉ的权重（用以消除初始浓度对竞争吸附的影
响；可为混合体系中相应元素初始浓度的倒数或同一

体系中各元素初始浓度比的反比）；Ｃｉｊ是第 ｊ个离子

ｉ的吸附量；ｎ为体系中重金属离子的个数。在同一
体系中，Ｋｉ的和为１。由此式计算得不同比例外源重
金属离子体系中的吸附竞争系数见图１。

由图 １可见，不同比例的外源重金属离子体系
中，竞争吸附均有以下规律：当初始浓度较低时，４种
重金属离子间的竞争吸附并不强烈，随初始浓度的增

加，Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋的吸附竞争系数不断增大，Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋

的吸附竞争系数逐渐递减；由 Ａ到Ｂ体系中随外源
重金属离子浓度的增加，４种重金属离子吸附竞争系
数的平均值（表３）也呈同样变化，即Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋的吸
附竞争系数增大，Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋的吸附竞争系数减小；
Ｃｕ－Ｐｂ和Ｚｎ－Ｃｄ均表现出显著的协同吸附效应，而
Ｃｕ－Ｚｎ、Ｃｕ－Ｃｄ、Ｐｂ－Ｚｎ、Ｐｂ－Ｃｄ则表现出显著的拮
抗吸附效应（表４，试验Ａ和Ｂ），且这种协同或拮抗
效应的显著程度随体系中离子总量的增加而减弱。

但在试验Ａ、Ｂ两个不同的体系中，同一离子吸
附竞争系数的变化不尽相同，Ｐｂ２＋的竞争吸附能力在
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表３不同条件下吸附竞争系数的平均值

Ｔａｂｌｅ３Ｔｈｅｍｅａｎｖａｌｕｅｓｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｉｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

括号内为试验时离子强度（ｍｏｌ·Ｌ－１，ＮａＮＯ３）的简写
图３ 离子强度对外源重金属离子间竞争吸附的影响

Ｆｉｇｕｒｅ３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｉｏｎｉｃｓｔｒｅｎｇｔｈｏｎｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆ
ｅｘｏｔｉｃｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｏｎｓ

试验 Ａ体系中较试验 Ｂ体系中小，Ｚｎ２＋则与Ｐｂ２＋相
反，而Ｃｕ２＋和Ｃｄ２＋的竞争吸附能力在两个体系中则
呈交错变化之势；就试验 Ａ和Ｂ体系中各离子自身
吸附竞争系数的平均值比较而言，Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋的在２
体系中差别较大而Ｃｕ２＋、Ｃｄ２＋的差别较小（表３），这
同样说明，在不同的体系中同一离子吸附竞争系数存

在差异性。总体而言，４种重金属离子在黄河沉积物

表４ 不同条件下离子间吸附竞争系数的相关性

Ｔａｂｌｅ４Ｔｈｅｉｏｎｓｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

注：上标 Ａ－Ｆ分别指试验 Ａ－Ｆ。

ＫＰｂ ＫＣｕ ＫＺｎ ＫＣｄ
ＫＰｂ １
ＫＣｕ ０．９９５Ａ ０．８９７Ｂ ０．９２８Ｃ １

０．９９１Ｄ ０．９９１Ｅ ０．９８８Ｆ

ＫＺｎ －０．９９７Ａ －０．９８８Ｂ －０．９９６Ｃ －０．９９１Ａ －０．８９４Ｂ －０．９４４Ｃ １
－０．８３７Ｄ －０．９９６Ｅ －０．９３９Ｆ －０．８４１Ｄ －０．９８６Ｅ －０．８９５Ｆ

ＫＣｄ －０．９８７Ａ －０．８５２Ｂ －０．９５７Ｃ －０．９９４Ａ －０．９６７Ｂ －０．９９３Ｃ ０．９７５Ａ ０．８１２Ｂ ０．９６３Ｃ １
－０．８０３Ｄ －０．９３４Ｅ －０．６３８Ｆ －０．７９６Ｄ －０．９５９Ｅ －０．７２１Ｆ ０．３５０Ｄ ０．９０５Ｅ ０．３４１Ｆ

括号内为试验时的温度（℃）的简写
图２ 温度对外源重金属离子间竞争吸附的影响

Ｆｉｇｕｒｅ２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｅｘｏｔｉｃ
ｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｏｎｓ

上吸附竞争能力的排序为：Ｐｂ２＋≥Ｃｕ２＋＞Ｚｎ２＋≈
Ｃｄ２＋。
２．２温度对外源重金属离子间竞争吸附的影响

温度对外源重金属离子间竞争吸附的影响较为

复杂（图２），不同的温度体系中同一离子的吸附竞争
系数随初始浓度的增加而呈交错变化之势，有随温度

增加变化幅度加大的趋势。这种趋势反映在吸附竞争

系数的平均值上（表３，试验Ａ、Ｃ、Ｄ），即Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋随
温度升高而吸附竞争力增加，而Ｚｎ２＋则相反，Ｃｄ２＋的
变化不明显；而反映在吸附竞争系数的相关性上 （表

４，试验Ａ、Ｃ、Ｄ），相关的显著性有２５℃＞１５℃＞３５
℃的总体趋势。究其变化复杂的原因，可能是在多外

源离子的混合体系中，由于竞争的存在，使得多级吸

附共同产生作用，进而对温度的反映不一致；而且温

度的不同也可能使ｐＨ值、离子活度等其他环境因子
产生变化犤１３犦，从而影响吸附。

２．３离子强度对外源重金属离子间竞争吸附的影响
离子强度对外源重金属离子间竞争吸附的影响

较温度简单（图３）。随体系中离子强度的增加，Ｐｂ２＋、
Ｃｕ２＋的吸附竞争系数不断增加，而Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋却在减
小（表３，试验Ａ、Ｅ、Ｆ），甚至出现了Ｚｎ２＋和Ｃｄ２＋释放
的现象；离子间吸附竞争系数的相关显著程度则随体

系中离子强度的增加而减弱（表４，试验Ａ、Ｅ、Ｆ）。换
句话说，随体系中Ｎａ＋的增加，各离子间对吸附位的

试验 Ａ 试验 Ｂ 试验 Ｃ 试验 Ｄ 试验 Ｅ 试验 Ｆ
ＫＰｂ ０．３５５ ０．３８７ ０．３６７ ０．３６８ ０．４１８ ０．４３６
ＫＣｕ ０．３５０ ０．３５８ ０．３４８ ０．３６４ ０．４０８ ０．４４４
ＫＺｎ ０．１５３ ０．１１９ ０．１４３ ０．１２５ ０．０５３ ０．０１７
ＫＣｄ ０．１４２ ０．１３６ ０．１４２ ０．１４３ ０．１２０ ０．１０３
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竞争更为激烈，吸附能力弱的离子（Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋）的吸
附位被 Ｎａ＋所占据和替换的数量远远大于吸附能力
强的离子（Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋），导致Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋吸附量的减少
远比Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋多，在用吸附竞争系数计算时就出现
上述现象；而且随着越来越多的Ｎａ＋参与吸附反应并
占据更多的吸附位，４种重金属目标元素间的相互作
用必定减弱，因此它们吸附竞争系数的相关显著性减

小也是必然结果。

３ 结论

牗１牘当外源重金属离子浓度或体系的离子强度增
加时，离子间吸附竞争增强，其中Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋的吸附竞
争系数增大，Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋的吸附竞争系数减小；Ｃｕ－Ｐｂ
和 Ｚｎ－Ｃｄ均表现出显著的协同吸附效应，而 Ｃｕ－
Ｚｎ、Ｃｕ－Ｃｄ、Ｐｂ－Ｚｎ、Ｐｂ－Ｃｄ则表现出显著的拮抗吸
附效应，且这种协同或拮抗效应的显著程度随体系中

离子总量的增加而减弱；但是，不同体系中同一离子

的吸附竞争系数却存在差异性。

牗２牘黄河沉积物对４种重金属离子的吸附能力排
序为：Ｐｂ２＋≥Ｃｕ２＋＞Ｚｎ２＋≈Ｃｄ２＋

牗３牘温度对外源重金属离子间竞争吸附的影响较
为复杂，可能与多离子体系有关，也可能与温度改变

了其他环境条件有关。
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