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两种海源可溶性有机物对汞在沉积物中吸附特性的影响∗

刘　 阳　 张　 磊∗∗

（青岛农业大学资源与环境学院， 青岛， ２６６１０９）

摘　 要　 选取两种常见的近海滩涂养殖海产品菲律宾蛤仔和海带，分别制备了两种海源性生物的可溶性有机

物（ＤＯＭｃ和 ＤＯＭｋ），研究了海源性 ＤＯＭ 影响下汞在胶州湾两种沉积物样品中的吸附解吸特征．结果表明，
Ｅｌｏｖｉｃｈ方程能够很好拟合不同 ＤＯＭ处理下汞在沉积物中的动力学过程，其次为双常数方程．添加两种海源性

ＤＯＭ均显著提高了汞在沉积物样品中的吸附速率，其中 ＤＯＭｃ促进作用最为显著．Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程

均能很好描述汞的等温吸附过程；与对照处理相比，ＤＯＭｃ使两个沉积物样品对汞的最大吸附量分别增加了

７０􀆰 １％和 ８０􀆰 ９％，ＤＯＭｋ则分别提高了 １２．４％和 １０􀆰 ２％；海源性 ＤＯＭ 抑制了沉积物中汞的释放，其中 ＤＯＭｃ的
抑制作用最强．添加 ＤＯＭ没有改变汞的吸附量随 ｐＨ的变化趋势，但在相同 ｐＨ条件下，ＤＯＭ仍然明显促进了

汞在沉积物中的吸附．研究结果显示，近海水产养殖产生的 ＤＯＭ可通过增加沉积物对汞的吸附而降低其生物

有效性，而这却在一定程度上抑制了海湾水体中汞的对外交换，从而增加水体汞污染的风险．
关键词　 水产养殖， 吸附， 沉积物， 胶州湾， 可溶性有机物．
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　 　 汞是一种高毒、常温下易挥发的污染物．汞的剧毒化合物甲基汞会损害人的神经系统，尤其侵害儿

童循环系统和免疫系统［１⁃２］ ．水体环境尤其是沉积物 ／水界面是汞甲基化的重要场所．甲基汞经水生食物链

吸收、富集、传递后会显著放大，食用被甲基汞污染的鱼、贝类等海产品是人群汞暴露的重要途径之一［３］ ．
汞在水体－沉积物界面的吸附与释放是影响其环境行为的重要过程，控制着水环境中汞的迁移、归

趋及生物可利用性，进而影响甲基化过程［４⁃５］ ．可溶性有机物（ＤＯＭ）对固 ／液界面汞的环境行为的研究

一直备受关注．ＤＯＭ是指能够通过 ０􀆰 ４５ μｍ滤膜，具有不同的结构和分子量的溶解性有机物质，在水生和

陆生生态系统中都广泛存在，作为污染物迁移的“载体”或“配位体”，极大的影响污染物的毒性和迁移

性［６⁃８］ ．研究表明，ＤＯＭ可以通过增加固相表面的吸附点位来增加对金属离子的吸持，也可因形成稳定的

ＤＯＭ⁃Ｈｇ络合物而降低汞的吸附［９⁃１０］ ．ＤＯＭ对沉积物 ／土壤吸附 Ｈｇ 的影响既受吸附载体本身理化性质的

影响，也受外界条件的制约，而不同来源的 ＤＯＭ也会因分子量、所含功能基团的不同而影响各异．
目前对于 ＤＯＭ影响土壤吸附释放汞的影响研究较多，但对于海水养殖生物产生的 ＤＯＭ 对于汞吸

附影响的研究尚不多见．海源性生物产生的 ＤＯＭ可对沉积物⁃水界面汞的环境归趋产生影响，从而改变

海洋水体中汞的生物有效性．胶州湾海域是著名的海产品养殖区，总增养殖面积 １４５ ｋｍ２，产值 １９．３ 亿

元，贝类、海带等是其主要的海产品［１１］ ．
本论文以海带、贝类代谢和分解产生的 ＤＯＭ为对象，研究 ＤＯＭ对胶州湾沉积物吸附 ／释放汞的影

响，以期为水产品汞污染防治、降低人群甲基汞健康风险提供理论依据．

１　 材料与方法

１．１　 供试沉积物

实验所用两种沉积物样品均取自胶州湾：１＃样品取自沧口滩涂，２＃样品取自胶州湾大桥下贝类养殖

滩涂．样品经风干磨碎过筛后备用．供试沉积物的基本理化性质见表 １．

表 １　 供试沉积物的理化性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｓｔｅｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

样品
Ｈｇ ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
ｐＨ

有机质 ／
（ｇ·ｋｇ－１）

ＣＥＣ ／
（ｃｍｏｌ·ｋｇ－１）

ＳＯ２－４ ／
（ｃｍｏｌ·ｋｇ－１）

沉积物粒径分布 ／ ％

＞０􀆰 ０１ ｍｍ ０􀆰 ０１—
０􀆰 ００５ ｍｍ

０􀆰 ００５—
０􀆰 ００１ ｍｍ ＜０􀆰 ００１ ｍｍ

１＃ ０􀆰 ０３ ８．１１ ３５．４３ ２４．３５ ３．２１ １５％ ３８％ ２９％ １８％

２＃ ０􀆰 ０５ ７．５６ ４２．１８ ３１．１２ ２．１９ １３％ ４１％ ２５％ ２１％

１．２　 供试 ＤＯＭ的制备

蛤蜊 ＤＯＭ（以下简称 ＤＯＭｃ）：参照文献［１２］的方法．在青岛城阳区海鲜市场购买鲜活菲律宾蛤仔，
培养用海水取自胶州湾红岛．将 ６００ ｇ菲律宾蛤仔和海水以 １∶６（质量比）的比例混合，在室温（２５±１）℃
进行培养，每天进行观察，将死掉的蛤蜊取出，放入与其相同质量的活蛤蜊，培养期间所用海水保持不

变．培养 １０ ｄ后，取一定量的上清液先用滤纸过滤，然后再过 ０􀆰 ４５ μｍ滤膜，所得滤液为 ＤＯＭｃ溶液．
海带 ＤＯＭ（以下简称 ＤＯＭｋ）：和上述制备 ＤＯＭｃ采用同样的方法培养．将新鲜海带表面附着的盐分

用去离子水洗净，与海水以 １∶１２（质量比）的比例混合，在室温（２５±１）℃条件下盖上塑料薄膜进行培养，
每隔两到三天将将粘稠状的海带取出，放入同等质量的新鲜海带，在替换海带时培养海带的海水保持不

变．培养 １０ ｄ后，过 ０􀆰 ４５ μｍ的滤膜，所得滤液为 ＤＯＭｋ溶液．
将制备好的 ＤＯＭｃ和 ＤＯＭｋ溶液贮存在 ４℃的冰箱里备用．ＤＯＭｃ和 ＤＯＭｋ两种可溶性有机质的基本

性质如表 ２所示．为明确所制备 ＤＯＭ的代表性，分析了胶州湾红岛及胶州养殖区域 ５ 个海水样品的部

分性质，其 ＴＯＣ范围为 ０􀆰 ３０—０􀆰 ３３ ｇ·Ｌ－１，ｐＨ值范围为 ７．２１—８．１３，电导率为 ２．７８—４．１２ ｍＳ·ｃｍ－１，所制

备的 ＤＯＭ样品的 ｐＨ、电导率均在当地海水样品指标范围内，因 ＤＯＭ样品在吸附实验中减半使用，实际

所用 ＤＯＭ样品的 ＴＯＣ含量为当地海水样品的 １．５８—３．１２ 倍．考虑到胶州湾局部海域的高密度养殖状

况，本研究所制备 ＤＯＭ样品基本代表了当地海水中的 ＤＯＭ真实情况．
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表 ２　 供试 ＤＯＭ 基本性质

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｂａｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｓｔｅｄ ＤＯＭ
ＤＯＭ种类 Ｈｇ含量 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ＴＯＣ ／ （ｇ·Ｌ－１） 电导率 （ｍＳ·ｃｍ－１） ｐＨ

ＤＯＭｃ ０􀆰 ００４ １．８７ ４．１２ ７．３１
ＤＯＭｋ ０􀆰 ００３ １．０４ ３．６８ ８．１３

１．３　 吸附动力学实验

本实验中外源汞浓度远远高于沉积物样品和 ＤＯＭ的总汞含量，并且添加的沉积物和 ＤＯＭ量有限，
因此实验中忽略沉积物及 ＤＯＭ汞背景含量对实验结果的干扰．采用一次平衡法进行动力学实验，溶液

汞浓度设为 １０􀆰 ０ ｍｇ·Ｌ－１ ．实验中固 ／液比为 １∶８０，采用 ＮａＮＯ３调节背景离子浓度为 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ．在所有

吸附实验中，每个处理 ＤＯＭ添加量均占溶液总体积的 １ ／ ２，其余液体量用去离子水补齐．在搅拌 １０ ｍｉｎ，
恒温 ２５ ℃静置，分别在 ５、１０、３０、６０、１２０、２４０、３６０、７２０、１４４０ ｍｉｎ时取出相应适量的溶液放入离心管中，
以 ５０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 １０ ｍｉｎ，取上清液测定 Ｈｇ浓度，采用差减法计算汞的吸附量．
１．４　 等温吸附实验与解吸实验

采用间断的批次实验方法进行等温吸附实验研究．初始汞浓度设置为 １．０、２．０、５．０、１０􀆰 ０、２０􀆰 ０、
３０􀆰 ０、４０􀆰 ０ 、６０􀆰 ０ ｍｇ·Ｌ－１，在添加不同种类的 ＤＯＭ 后，调节背景离子浓度为 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ·Ｌ－１，固 ／液比为

１ ∶８０􀆰 恒温下（２５±１）℃振荡 ４ ｈ，离心 ５ ｍｉｎ，取上清液测定 Ｈｇ２＋浓度．等温吸附后的样品离心，弃去溶

液，保留沉积物残渣，并用去离子水清洗 ３次，以洗掉溶液中的汞离子．残渣中加入 ３０ ｍＬ ０􀆰 １ ｍｏｌ·Ｌ－１的
ＮａＮＯ３溶液，恒温下（２５±１）℃下振荡 ４ ｈ，离心后取上清液测定 Ｈｇ２＋浓度，计算沉积物中汞的解吸量．
１．５　 ｐＨ对汞吸附的影响

实验设置溶液汞浓度为 １０􀆰 ０ ｍｇ·Ｌ－１ ．背景离子浓度用 ＮａＮＯ３调节为 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ·Ｌ－１，固 ／液比为 １∶８０􀆰
用 １ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ溶液和 ＨＣｌ 溶液调节 ｐＨ的初始值为 １、３、５、７、９、１１、１３．恒温下（２５±１）℃振荡 ４ ｈ
后，离心．取上清液测定 Ｈｇ２＋浓度，计算不同 ｐＨ下汞的吸附量．
１．６　 分析方法

沉积物样品汞含量了采用“浓 Ｈ２ＳＯ４⁃浓 ＨＮＯ３⁃Ｖ２Ｏ５”消解，溶液及水样中 Ｈｇ含量均用 Ｆ７３２⁃Ｖ冷原

子吸收测汞仪测定．岛津 ＴＯＣ⁃ＶＣＰＨ仪分析 ＤＯＣ含量．
所有吸附⁃解吸实验均以 １＃和 ２＃沉积物为材料，设置去离子水（ＣＫ）、蛤蜊 ＤＯＭ（ＤＯＭｃ）和海带

ＤＯＭ（ＤＯＭｋ）３个处理．所有实验均采用 ３次重复．实验数据用 ＳＰＳＳ １９．０ 软件进行处理，Ｏｒｉｇｉｎ ８．０ 软件

进行绘图及方程拟合．

２　 结果与讨论

２．１　 ＤＯＭ对沉积物中汞的吸附动力学影响

吸附动力学的研究结果表明，不论是否添加外源 ＤＯＭ，沉积物对汞的吸附在 ０—１５ ｍｉｎ 内急速增

加，之后吸附速度平缓，４ ｈ 左右达到平衡（图 １）．在汞浓度为 １０􀆰 ０ ｍｇ·Ｌ－１条件下，１＃样品 ＣＫ 及添加

ＤＯＭｃ、ＤＯＭｋ处理在 １５ ｍｉｎ内对 Ｈｇ的吸附量分别达到平衡吸附量的 ６５％、７５％和 ７１％；２＃样品则分别占

到 ６３％、 ８１％和 ７２％．沉积物对金属离子的吸附过程是一个快－慢反应过程，快速反应阶段以化学吸附

为主，快速吸附阶段完成后，吸附量接近饱和状态，慢速反应阶段以物理吸附为主［１３］ ．本实验中，在前

１５ ｍｉｎ内，在无外源 ＤＯＭ的条件下，沉积物对 Ｈｇ的吸附量均占到平衡吸附量的 ６０％左右，而在 ＤＯＭ的

作用下，对 Ｈｇ吸附量均超过平衡吸附量的 ７０％以上．这说明外源 ＤＯＭ 促使沉积物吸附汞的速率加快．
沉积物对 Ｈｇ吸附量大小表现为：２＃ＤＯＭｃ＞１＃ＤＯＭｃ＞２＃ＤＯＭｋ＞１＃ＤＯＭｋ＞２＃ＣＫ＞１＃ＣＫ．２＃沉积物样品对 Ｈｇ
的吸附量高于 １＃样品．

有机质是影响汞离子在沉积物上的吸附的最主要因素之一［１４］ ．当有机质含量增加 １％，金属离子的

固定率就可提高 ３０％，在一定范围内，土壤中有机质含量越高，重金属的专性吸附位点越多［１５⁃１６］ ．此外，
有机质还可通过影响 ＣＥＣ进而改变离子的吸附量，沉积物含有较高的有机质和 ＣＥＣ 含量，导致沉积物
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对 Ｈｇ等重金属元素有着显著地富集作用［１７］ ．从 １＃和 ２＃样品的理化性质来看，２＃样品的有机质含量是

１＃样品的 １．１９倍，ＣＥＣ含量是 １＃样品的 １．２８倍，这可能是 ２＃样品吸附量要大于 １＃样品的原因．

图 １　 不同 ＤＯＭ影响下 Ｈｇ在沉积物中的吸附动力学

Ｆｉｇ．１　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ Ｈｇ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ ｕｎｄｅｒ ｖａｒｉｏｕｓ ＤＯＭｓ

采用用双常数方程、Ｅｌｏｖｉｃｈ方程、一级动力学方程和抛物线方程分别对汞在不同处理下的 １＃和 ２＃

沉积物中吸附动力学过程进行了拟合（表 ３）．对两种沉积物样品来说，Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程拟合效果最佳，均能

达极显著水平，其次为双常数方程，而一级动力学方程和抛物线方程的拟合效果较差．Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程中的

Ｂ 值（斜率），代表沉积物对 Ｈｇ的吸附速率常数．海源性 ＤＯＭ 的添加使沉积物对 Ｈｇ 的吸附速率加快，
两个沉积物样品中，添加不同的海源性 ＤＯＭ影响均为 ＤＯＭｃ＞ＤＯＭｋ＞ＣＫ．添加贝类养殖代谢的 ＤＯＭ 对

汞在沉积物上的促进作用最为显著．

表 ３　 沉积物对 Ｈｇ的动力学吸附拟合参数值

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ

样品 处理种类

双常数方程
ｌｎＳ＝Ａ＋Ｂｌｎｔ

Ａ Ｂ Ｒ２

Ｅｌｏｖｉｃｈ方程
Ｓ＝Ａ＋Ｂｌｎｔ

Ａ Ｂ Ｒ２

一级动力学方程
Ｌｎ（Ｓ ／ Ｓｍａｘ） ＝ Ａ＋Ｂｔ

Ａ Ｂ Ｒ２

抛物线方程

Ｓ ／ Ｓｍａｘ ＝Ａ＋Ｂｔ１ ／ ２

Ａ Ｂ Ｒ２

ＣＫ ６．８１ ６．８１ ０􀆰 ８８∗ ４６１．４ ３２．３９ ０􀆰 ９０∗∗ ０􀆰 １６ ０􀆰 ０００２ ０􀆰 ５１ ０􀆰 ８０ ０􀆰 ００７ ０􀆰 ５９

１＃样品 ＤＯＭｃ ６．０７ ０􀆰 ０７ ０􀆰 ９６∗∗ ８９８．７ ４３．９０ ０􀆰 ９９∗∗ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ０００３ ０􀆰 ４８ ０􀆰 ８３ ０􀆰 ０８０ ０􀆰 ６８
ＤＯＭｋ ６．１７ ０􀆰 ６８ ０􀆰 ９２∗∗ ４６１．４ ４２．６９ ０􀆰 ９３∗∗ ０􀆰 １４ ０􀆰 ０００３ ０􀆰 ４７ ０􀆰 ７８ ０􀆰 １１８ ０􀆰 ６６

ＣＫ ６．０２ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ９２∗∗ ５０１．１ ３６．６９ ０􀆰 ９４∗∗ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０００３ ０􀆰 ５４ ０􀆰 ８１ ０􀆰 ００７ ０􀆰 ６２

２＃样品 ＤＯＭｃ ６．１６ ０􀆰 ７５ ０􀆰 ９８∗∗ １１２２．５ ４２．９４ ０􀆰 ９５∗∗ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０００４ ０􀆰 ４１ ０􀆰 ８９ ０􀆰 ００４ ０􀆰 ５１
ＤＯＭｋ ６．２４ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ９２∗∗ ５０１．２ ３６．６９ ０􀆰 ９３∗∗ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０００３ ０􀆰 ５４ ０􀆰 ８１ ０􀆰 ００７ ０􀆰 ６２

　 　 注：Ｓ 为吸附量（ｍｇ·ｋｇ－１），Ｓｍａｘ为最大吸附量（ｍｇ·ｋｇ－１），ｔ 为吸附时间，∗Ｐ＜０􀆰 ０５显著水平，∗∗Ｐ＜０􀆰 ０１极显著水平．

２．２　 ＤＯＭ对沉积物中汞的等温吸附特征的影响

由图 ２可以看出，在 １＃和 ２＃沉积物中，随着平衡浓度的增加，沉积物对 Ｈｇ 的吸附量都呈现先急剧

增加，而后在某一平衡浓度处逐渐趋于平缓的趋势（本实验约为 １５—２０ ｍｇ·Ｌ－１）．这是因为在低汞浓度

条件下，沉积物中有很多 Ｈｇ的专性吸附点位，使得溶液中的 Ｈｇ２＋能够被这些点位迅速吸附，当这些点

位被逐渐占满时，Ｈｇ２＋的吸附速度降低．外源 ＤＯＭ的添加促进了沉积物对 Ｈｇ的吸附，其中 ＤＯＭｃ的促进

作用要显著大于 ＤＯＭｋ，两者在 １＃样品中对 Ｈｇ的最大吸附量 Ｇｍ分别增长了 ７０􀆰 １％和 １２．４％，在 ２＃样品

中分别增长了 ８０􀆰 ９％和 １０􀆰 ２％．
与本研究不同，以往的研究多认为外源 ＤＯＭ会降低土壤 ／沉积物对汞的吸附．以秸秆、猪粪、污泥等

制备的外源 ＤＯＭ和来源于土壤、沉积物及水体自然有机质的内源性 ＤＯＭ均表现出对于固相吸持汞离

子的抑制作用，提高了溶液体系中中汞的迁移［１８⁃２０］ ．多数学者将其归咎于 ＤＯＭ 所包含的如羧基、羟基、
胺基和羰基尤其是含硫基团（如巯基）等不同大量官能团的作用，这些基团络合和螯合溶液中的汞，形
成有机汞配合物，从而提高汞的溶解度，增强其移动性［２１⁃２２］ ．但也有研究与本结果类似，Ｂäｃｋｓｔｒöｍ 等发



　 ２期 刘阳等：两种海源可溶性有机物对汞在沉积物中吸附特性的影响 ２５１　　

现 ＤＯＭ的添加增加了汞在针铁矿上的吸附，并将其归于富里酸类有机物质与汞的结合作用［２３］，陈同斌

等也发现源于猪粪的 ＤＯＭ能够较强的促进镉在土壤中的吸附［２４］ ．其可能的机制是，ＤＯＭ 能被土壤 ／沉
积物固相所吸附，在降低 ＤＯＭ移动性的同时，也增加了固相表明的金属吸附点位［２４，２５］，此外，很多研究

已经表明，当有机物具有更高的分子量和更复杂的分子结构时（如含环状烃结构），其更容易被吸附在

矿物表面［２６⁃２８］ ．虽然本研究未测定两种 ＤＯＭ的分子量及分子结构，但我们可初步推测，来源于贝类分泌

代谢物的动物性 ＤＯＭｃ与来源于海带的藻类植物性 ＤＯＭｋ相比，可能具备更高分子量和更复杂的分子结

构和官能团，从而导致其对吸附的促进作用更为显著，即使其 ｐＨ要低于后者．

图 ２　 Ｈｇ在两种沉积物样品中的等温吸附曲线

Ｆｉｇ．２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ｈｇ ｉｎ ｔｈｅ ｔｗｏ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ

添加的外源性 ＤＯＭ本身的 ｐＨ也可能对 Ｈｇ离子的吸附产生影响．ＤＯＭ 既可以缓冲土壤的 ｐＨ，也
可以与土壤表面的羟基发生阴离子交换作用而影响土壤 ｐＨ，而溶液中 ｐＨ在一定范围内的的提高可明

显增加固相对金属离子的吸持［２９］ ．与秸秆、稻草、污泥等制备的陆源性 ＤＯＭ多呈酸性相比［１８，１９］，本实验

制备的两种海源性 ＤＯＭ的 ｐＨ明显提高（分别为 ｐＨ ７．３１和 ｐＨ ８．１３），ＤＯＭ 的添加使沉积物溶液具有

较高的 ｐＨ，从而也可能导致对汞吸附的增加．
本研究结果显示，两种海源性 ＤＯＭ均促进了汞在沉积物中的吸附，从一定程度上降低海水养殖产

品对沉积物中汞的吸收和富集．但从海洋水体中汞的迁移扩散角度来看，养殖贝类、海带等海产品产生

的 ＤＯＭ提高了沉积物对海水中汞的固持，不利于水体中汞的扩散，从而可能会加剧半封闭的胶州湾水

体中汞污染的风险．
采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程对汞在沉积物上的吸附等温线进行拟合，拟合参数值见表 ４．

表 ４　 汞在沉积物中的等温吸附线方程拟合参数值

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｇ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ

沉积物 处理

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程
１ ／ Ｇ＝ １ ／ ＧｍｋＣ＋１ ／ Ｇｍ

Ｇｍ Ｒ２ Ｋ ＭＢＣ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程
Ｇ＝ａｌｏｇＣ＋ｂ

ｎ Ｒ２ ａ

ＣＫ ５９３．２２ ０􀆰 ９９∗∗ １．１３ ６７０􀆰 ３４ １．４６ ０􀆰 ９３∗∗ ６９．２４

１＃样品 ＤＯＭｃ １０１１．４９ ０􀆰 ９２∗∗ ０􀆰 ４５ ４５５．１７ １．７３ ０􀆰 ９９∗∗ １４２．２３
ＤＯＭｋ ６０７．１５ ０􀆰 ９５∗∗ ０􀆰 ９５ ５７６．８０ １．７０ ０􀆰 ９３∗∗ １４９．５８

ＣＫ ６３１．２５ ０􀆰 ９０∗∗ １．５６ ９８４．７５ １．７０ ０􀆰 ９４∗∗ １１１．５０

２＃样品 ＤＯＭｃ １１４８．４４ ０􀆰 ９９∗∗ ０􀆰 ４５ ５１６．８０ ２．１７ ０􀆰 ９８∗∗ １６０􀆰 ０７
ＤＯＭｋ ６９５．７８ ０􀆰 ９８∗∗ １．２５ ８６９．７３ ２．０７ ０􀆰 ９０∗∗ １０４．６６

　 　 注：Ｇｍ—最大吸附量（ｍｇ·ｋｇ－１）； Ｃ—平衡浓度（ｍｇ·ｋｇ－１），ＭＢＣ—最大缓冲容量（ｍｇ·ｋｇ－１），∗Ｐ＜０􀆰 ０５ 显著水平，∗∗Ｐ＜０􀆰 ０１极显著

水平．

结果显示 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程的拟合均能达到极显著水平．从 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程拟合的结

果可以看出，同一种沉积物对 Ｈｇ的吸附量是 ＤＯＭｃ＞ＤＯＭｋ＞ＣＫ，两种沉积物样品添加 ＤＯＭｃ均导致最高

的 Ｇｍ值（最大吸附量）．而沉积物对 Ｈｇ的最大缓冲容量 ＭＢＣ和沉积物对 Ｈｇ的最大吸附量正好相反，为
ＣＫ＞ＤＯＭｋ＞ＤＯＭｃ，且含量差别较大，这说明添加海源性 ＤＯＭ 对 Ｈｇ 在沉积物中的吸附有促进作用．在
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Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附拟合方程中，ｎ 是土壤 ／沉积物对重金属吸附能力和强度的系数，ｎ 值越大，说明沉积

物对重金属的吸附作用越强，添加两种海源性 ＤＯＭ，沉积物的吸附强度不同程度上增大．
２．３　 ＤＯＭ对沉积物解吸汞的影响

随吸附量的增加，两种沉积物中 Ｈｇ 的解吸量都呈现增加趋势（图 ３）．在 １＃沉积物中加入 ＤＯＭｃ、
ＤＯＭｋ和 ＣＫ时 Ｈｇ的解吸率分别为 １０􀆰 ８％、１２．５％、１３．８％；而在 ２＃沉积物中则分别为 ８．５％、１２．１３％和

１３．４％．同吸附量相比，两种沉积物在不同处理下对 Ｈｇ 的解吸率都较低，这说明 Ｈｇ 被吸附后在沉积物

中形成了稳定性较高的结合物［３０］ ．与吸附量大小顺序正好相反，不同来源 ＤＯＭ 处理下解吸量大小顺序

为：１＃ＣＫ＞２＃ＣＫ＞１＃ＤＯＭｋ＞２＃ＤＯＭｋ＞１＃ＤＯＭｃ＞２＃ＤＯＭｃ ．添加海源性 ＤＯＭ后，沉积物对 Ｈｇ 的解吸率降低，
说明在本实验中添加两种海源性 ＤＯＭ对 Ｈｇ在沉积物中的解吸具有抑制作用．可以推测，添加 ＤＯＭ 使

沉积物对 Ｈｇ的吸附中化学吸附比例增加，而沉积物中较高的有机质含量和 ＤＯＭ 中不同组分及官能团

对 Ｈｇ 的固持作用导致吸附具有更强的不可逆性，Ｈｇ被沉积物专性吸附在高能位点，难以解吸［１９，３０］ ．
２．４　 ｐＨ对沉积物吸附汞的影响

图 ４给出了在不同初始 ｐＨ条件下沉积物对汞的吸附．随着 ｐＨ的增加，沉积物对汞的吸附率迅速增

加，两种沉积物均在 ｐＨ ９时达到最大值，而后随 ｐＨ增加而逐渐降低．溶液体系的 ｐＨ值是影响金属离子

在固相中吸持的主要因素之一，ｐＨ 直接控制着土壤 ／沉积物表面电荷性质、铁锰氧化物对汞的专性吸

附、腐殖质与汞的结合，深刻影响基质对汞的吸附［３１］ ．在低 ｐＨ 范围内，ｐＨ 增加使得 Ｈｇ 更多的以

Ｈｇ（ＯＨ） ２形式存在，使吸附量增加，但当 ｐＨ 达到一定程度时，继续升高 ｐＨ 则引起 Ｈｇ（ＯＨ）Ｃｌ 活度增

加，从而导致吸附量的下降［３２⁃３３］ ．从图 ４ 还可以看出，在整个 ｐＨ范围内，与对照相比，添加 ＤＯＭ并未改

变吸附量随 ｐＨ的变化趋势，但均增加了土壤对汞的吸附，而添加 ＤＯＭｃ提高幅度更大．在相同的 ｐＨ 条

件下，添加 ＤＯＭ仍然显著促进了沉积物对 Ｈｇ 的吸附，说明 ＤＯＭ本身的 ｐＨ 特性可能不是导致汞吸附

增加的主要因素，而 ＤＯＭ所含组分的种类、分子量及官能团结构才是导致汞吸附增加的重要原因．

图 ３　 不同 ＤＯＭ影响下 Ｈｇ在沉积物中的解吸曲线

Ｆｉｇ．３　 Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｈｇ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ
ｕｎｄｅｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ＤＯＭｓ

图 ４　 不同 ｐＨ对沉积物吸附 Ｈｇ的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｍｅｒｃｕｒｙ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎ
ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ

３　 结论

（１） 添加两种海源性 ＤＯＭ使得汞在两种沉积物样品中的吸附速率加快，吸附量增加，其中贝类代

谢产生的 ＤＯＭ促进作用最为显著；Ｅｌｏｖｉｃｈ方程能够很好拟合不同 ＤＯＭ处理下汞在沉积物中的动力学

过程，其次为双常数方程．
（２） Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程均能很好描述汞的等温吸附过程；与对照处理相比，贝类代谢 ＤＯＭ

使 １＃和 ２＃样品最大吸附量分别增加了 ７０􀆰 １％和 ８０􀆰 ９％，海带 ＤＯＭ则分别提高了 １２．４％和 １０􀆰 ２％；添加

两种海源性 ＤＯＭ，沉积物的吸附强度也在不同程度上增加．与吸附实验结果相反，海源性 ＤＯＭ 抑制了

汞在沉积物的解吸，其中贝类代谢 ＤＯＭ的抑制作用最强．
（３）随着溶液 ｐＨ增加，沉积物对汞的吸附均表现出先增加而后降低的趋势，在 ｐＨ ９ 左右吸附量达

到最大值；在相同的 ｐＨ下，ＤＯＭ添加显著提高了沉积物对 Ｈｇ 的吸附，且贝类代谢的 ＤＯＭ促进作用要



　 ２期 刘阳等：两种海源可溶性有机物对汞在沉积物中吸附特性的影响 ２５３　　

高于海带制备的 ＤＯＭ．
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