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腐殖酸对矿物结合汞挥发活性的影响

姚爱军�� 青长乐 牟树森
�西南农业大学资环学院

,

重庆 �������

摘 要 挥发试验结果表明
,

试验条件下
,

富里酸能极显著地促进 ��
�� �一��

,

�� � �一��

与高岭土结合汞的挥发
,

对膨润土结合汞和碳酸钙结合汞的挥发则表现抑制作用
。

棕色胡敏

酸能促进各矿物结合汞的挥发
。

灰色胡敏酸影响最为微弱
。

腐殖酸对矿物结合态汞挥发性的

影响与其对汞的络合容量与络合稳定性
,

矿物对汞的吸持特性
,

以及矿物 与腐殖酸的作用特

性密切相关
。

关键词 腐殖酸
,

矿物结合汞
,

挥发活性

中图分类号 � ���  ��

业已发现
,

农业土壤中的汞 �� � 以上为矿物固定态
,

活性极低
。

然而近年来蔬菜可食

部分含汞量 出现超标现象�’
,

’〕
,

已引起人们的关注
。

农 田蔬菜的汞源
,

不外乎气汞与土汞
。

除大气传输 的汞
,

土壤库
,

这一陆地生态系统中最大的汞库是否在受到不断的启动或活

化
,

并通过气态
,

液态与固体吸附态多渠道
,

源源不断向植物传递 � 该问题是揭示与控制

作物汞积累的关键
。

要启动矿物结合汞的活性
,

首先在于促进其溶解
。

由于汞的易络合性
,

环境中的络合

剂有可能成为汞的增溶剂与活化剂
�

腐殖酸就是土壤 中经常而稳定存在的络合物
。

探明

腐殖酸对矿物结合汞活性的影响就成为揭示土壤汞活性之谜的关键
。

由于腐殖酸组成的

复杂性
,

对其合理区分
,

将有利于探明其不同组分活性的大小
。

本研究对腐殖酸在传统分

类 的基础上
,

用依 � �� �� �� �
�� �方 法进一步将 胡敏 酸分离 为棕色 胡敏酸 ���� 

� ��� ��

�� 记�与灰色胡敏酸 ��
� �� �� � � �� ���

,

以此为基础
,

从系统的角度
,

探讨该三种腐殖酸组

份 �富里酸
,

棕色胡敏酸和灰色胡敏酸�对土壤 中最主要的矿物结合汞 �� �� �
一

��
,

高岭土

一

��
,

膨润土一� �
,

�� �� �一
�� 和 �� �

一

�� �在气迁移
,

水迁移与生物迁移三方面的影响及其

机理
,

这将为揭示 土壤汞活性
,

并最终实现人工调控土壤汞活性
,

抑制其 向食物链迁移提

供理论依据
。

,
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� 材料与方法

� � 供试材料

�
�

�
�

� 五种矿物结合汞的制备 分别在 � � � � ��
�

��
,

��
�

� ��
�

��
,

�� � ��
�

��
,

高岭土和膨润土中投

加 �� ���
�
�
�
溶液

,

混匀
,

使其含 �� 量达 � � , �

�� � � � 矿物
。

室 温下 陈化 � 周
,

风干
,

磨细
,

过 �� �� � 筛
,

备用
。

�
�

�
�

� 三种腐殖酸的制备 对腐殖酸钠
,

基于其各组分溶解特性的不同
,

按 � �� �� �� �� �� 方法进行分离
,

获得富里酸 ��� �� � �� ���
,

棕色胡敏酸 �� �� � � ��� �� �� ��� 和灰色胡敏酸 �� 代 � ��
� �� ���

。

具体方法
�

将腐殖酸钠溶于碱
,

加酸酸化 �调 � � 至 �� �� 后静置
,

不能沉淀者为富里酸
,

沉淀者为胡敏酸
。

离心
,

将二

者分离
。

进一步将胡敏酸溶于碱
,

投加电解质 � � ���
�
�
� ,

静置
,

离心
,

不能沉淀者为棕色胡敏酸
,

沉淀者

为灰色胡敏酸
。

将三种腐殖酸组分在低温水浴 � � �� ℃�上浓缩
,

冷冻干燥后
,

溶于丙酮
,

除去盐分
,

去除

丙酮
,

完成腐殖酸样品的制备
。

对样品未再做进一步的纯化处理
。

为保证各试验中腐殖酸样品的均匀一

致
,

整个研究所需的三种腐殖酸组分的制备为一次性完成
。

� � 试验设置

在各矿物结合汞 以及离子态 ��
, 十

中分别投加三种腐殖酸组分
,

进行汞的挥发扩散与吸收试验
。

同

时设置不加腐殖酸的对照处理
。

� � 试验方法

扩散吸收法
�

在系列直径为 ��� � 的扩散皿外室中
,

投加供试的各矿物结合汞和离子态 ��
, 十 ,

均含汞

��卜�
,

分别以含碳量为 �� � � 的三种腐殖酸组分处理
。

各处理水分含量为水� �� � 矿物
。

内室以 � � � ��

� � � � 刁 十 �� � � �

��
�
混合液作挥发汞的吸收液�’�

�

扩散皿以磨面玻璃加盖
,

密封
,

在 �� 士 �℃下放置
,

定

期以盐酸轻胺还原吸收液中的 � � � � �’� 后
,

取吸收液
,

测定其中的汞含量
,

此为挥发态汞
。

每次取液毕
,

内室及时更换新鲜吸收液
。

各处理重复 � 次
,

同时作试剂空白
。

扩散试验历时 �� 天
,

共测定 �� 次
。

汞以

�� �
�
还原

,

以 �� �
�冷原子荧光测汞仪测定

。

�
�

� 腐殖酸影响矿物结合汞挥发性的机理试验

�
�

�
�

� 矿物对汞的最大吸附量的测定 等温吸附试验
�

称取五种供试矿物 �� � ��� 各八份
,

置于 �� � � �

离心 管中
,

分别加人 珑
, 十

浓度为 �
,

�
,

�
,

�
,

��
,

��
,

� �
,

� �
,

�� � � � � �刀�� � �� � � ����
�
�
�
的 ��

, 干

溶液
,

于

�� 士 �℃等温吸附平衡 ��� � � 
。

离心
,

测定平衡液中汞浓度
。

平行两次
。

计算不同浓度下各矿物对汞的

吸附量
,

以 �� 
�� 山�等温吸附式 � � � 一 ���

·

�
,
�� � � �

用

计算最大吸附量 �
。�。

�
�

�
�

� 矿物对汞 的吸附动力学及其自由能变的计算 吸附动力学试验
�

分别称取各供试矿物 �� �� ���

投人 � �  � �含 � � �
十

�� � � � �刀�� � �� � � � �� �
�
�
�
溶液中

,

搅匀后
,

在 �� 士 � �� 下静置
,

并于 �
,

�
�

�
,

�
,

�
,

�
,

�
,

��
,

��
,

� �
,

��
,

�� 
,

� ��
,

� ��
,

��  
,

��� ���
�
时分别吸取 �� �溶液

,

测定其汞浓度
。

取液毕
,

密闭溶液
,

防止水分蒸发
。

每一样品作两次重复
。

自由能变的计算
�

各矿物吸附汞的动力学数据以一级反应动力学方程拟合
,

结果良好
,

根据其动力学

平衡常数 �
� , 一 ��

。 一 �
��
�� 叹

。
与△�

一
� 刀 �凡尸的关系

,

计算其吸附过程的自由能变
。

�
�

�
�

� 矿物结合汞的形态分析 按参考文献 【�� 方法进行
。

�
�

�� � 腐殖酸对汞的络合容量与络合稳定常数的测定 腐殖酸对汞的络合容量以等温吸附法测定
�

络

合稳定常数以电位滴定法测定
。

分别取含 ��� � 碳的三种腐殖酸组份
,

以 。川 � � � � � � � � 溶解
,

投加一
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腐殖酸对矿物结合汞活性的影响�
�

腐殖酸对矿物结合汞挥发活性的影响 � ��

定量的 ��
, � ,

使其 垅
, � �碳摩尔比为 �� ��� 和 �� �  !

,

调节其 ��
,

使其定容至 �� � �时
,

� � 达到 �
�

��
。

同

时设不加汞的对照
。

以标准 � 自� � ��
�

�����  ! � �� 逐步滴定各腐殖酸汞样液
,

记录 �� � � 滴定值与相应

溶液 � � 值
�

获得各腐殖酸与汞的络合滴定曲线
。

按 ��俪 �� �尸
,

��  !∀等方法计算络合稳定常数
。

2 结果与讨论

�求�哥众阳洲掀口。二岛二口.10>�0欲

2. 1 各形态汞的挥发性

各形态汞的挥发性以其挥发百分率表示
。

见图 1
。

在试验期间
,

Hg

Z +

的挥发率最高
,

达

68
.
0%

,

表明水溶性离子态汞是供试汞形态中

最易 向气态汞转化的一种
。

腐殖酸结合态汞

中
,

富 里 酸汞 的 挥发 率达 到 66. 2%
,

仅 次 于

Hg
, + ,

表现了较高的挥发性 ;棕色胡敏酸汞和

灰色 胡敏酸汞 的挥发率则相对较低
,

分别为

13
.
7% 和 10 .4 %

。

矿 物 结合汞 中
,

Ca
C

o3

一
Hg

挥发性最 强
,

挥发率为 27
.
5%

,

铁锰结合汞的

挥发性最弱
,

挥发率为 5
.
2% 和 3. 2%

。

膨润土

一
H g 和 高岭 土 一

垅 居 间
,

分别 为 13 .9 % 和

8. 2%
。

各形态汞挥发性依次为 Hg
, + > 富里

酸汞 》 C aC O 3一H g > 膨 润土一
Hg

> 棕色 胡

敏 酸 汞 > 灰 色 胡 敏 酸 汞 > 高岭土
一

Hg
>

Fe
2
0
3一
Hg

>

Mn
0
2一

Hg

。

这应是各物质对汞结

试验条件下
,

各形态汞表现不同的挥发性
,

80604020
0

4 5

汞形态
H g fo rm

l 汞(Hg
‘+

)
2 富里酸汞 (刚

vie 般id Hg ) 3 碳酸钙

汞 (C aC q
一

Hg
) 4 膨 润土汞 (B en to ni te

一

Hg
) 5 棕色

胡敏酸汞 (B
~
n h um ic ac id-- Hg ) 6 灰色胡敏酸汞

(G
rey h

unu
c 般idesH g) 7 高岭土汞 (K滋

o lini te 一
Hg )

8 氧化铁汞 (Fe
Z
q

一

Hg
) 9 氧化锰汞 (N肠0

2一
垅)

图 1 各形态汞的挥发百分率

Fl g
.
1 Vol比lizati on pe 代en tag

e o f
Hg fro

m

di
ffe
re n t e o m po

u n d c o n如ni ng Hg

合能由低到高的次序
。

汞挥发性越强
,

表明汞与物质间的结合能越低
,

其活性越高
。

从图

1可以看到
,

富里酸汞与矿物结合汞之间活性差异较大
,

也即能差较大
。

棕色胡敏酸汞和

灰色胡敏酸汞与矿物结合汞间的活性差异较小
,

能差较低
。

由嫡增原理
,

试推测当结合能

不同的物质相遇时
,

将会发生汞在物质间的重新分配与再迁移
,

进而活性发生改变
,

且物

质间能差越大
,

汞的再迁移越显著
。

2. 2 腐殖酸对矿物结合态汞挥发性的影响

在五种矿物结合汞中分别投加三种腐殖酸后
,

其挥发率出现不同程度的变化
,

见图 2
。

富里酸对矿物结合汞挥发性的影响因矿物类型而异
:
对铁锰结合汞 的挥发表现极显著的

促进作用
,

使其挥发率由 5
.
22 % 和 3

.
18 % 增长到 49

.
8% 和 60

.
5% ;高岭土结合汞的挥发率

也因富里酸的存在而上升了 8
.
7%

。

相对地
,

富里酸对膨润土结合汞和碳酸钙结合汞表现

抑制作用
。

其作用机理 尚有待进一步研究
。

推测这可能由于二者所含丰富的盐基离子如

C扩
+
一方面 占据富里酸的活性位点

,

使其活性钝化
,

另一方面盐基离子的桥键作用也促进

富里酸与矿物间的结合或覆盖191
,

造成富里酸对二者所结合汞挥发的一种屏蔽效应
。

棕色胡敏酸对各矿物结合汞的挥发一般表现促进作用
。

与对照相 比
,

各矿物汞挥发

率分别增长 4. 65 % 一20
.
72 %

。

但棕色胡敏酸对氧化铁结合汞的挥发略有抑制
,

其挥发量仅

为对照的 94
.
8%

。
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7U 口口 无腐殖酸酸

口口 投加富里酸酸

日日 投加棕色胡敏酸酸

曰曰 投加灰色胡敏酸酸

l

日日角
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1 2 3 4 5 6

矿物结合汞
H g bound by m inera ls

碳酸钙汞 (C aC o 3一H g
)
2 高岭土汞 (Ka

oli币te 一
Hg )

3 膨润土汞 (B
ento 苗

te-- 垅) 4 氧化铁汞 (Fe Zo 3一垅)

5氧化锰汞 (Mn
o Z一

Hg
) 6 汞 (Hg

, +

)

图 2 腐殖酸对矿物结合态汞挥发率的影响

R g
.
2 Effe

et of hum us
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the
volati lization pe 代en tag

e o f mi ne ral
一
bo

u n
d

Hg

灰色胡敏酸对 C
aC q

一
Hg

,

Fe

Z
O

3一H g 和
Mn
O Z一

Hg
的挥发表现弱抑制

,

使其挥发量分别

为对照的 91
.
7%

,

87

.

9 % 和 40
.
9% ;对高岭土结合汞和膨润土结合汞的挥发则表现一定促

进作用
,

二者挥发量分别为对照的 2. 0 倍和 1
.
2 倍

.

可以看到
,

腐殖酸对矿物结合态汞挥发性的影响因腐殖酸及矿物类型不同而异
.
为

探 明其影响的本质与规律
,

分别就腐殖酸和矿物对 Hg 的结合特性
,

以及腐殖酸与矿物间

的作用特性作进一步探讨
。

2. 3 腐殖酸对各形态汞挥发性影响差异的原因探讨

2. 3
.
1 三种腐殖酸对汞的络合性质 上述讨论中

,

可以看到
,

富里酸对矿物汞挥发性无论

是抑制还是活化
,

其影响力都最强
。

而灰色胡敏酸对矿物汞挥发性的影响力最弱
。

吸附试验

结果表明富里酸对汞的吸附容量最高
,

为 Hg 88 9
林g / g 碳

,

棕色胡敏酸次之
,

为 Hg 565 “g /
g

碳
,

灰色胡敏酸吸附容量最低
,

仅为 Hg 322
卜g / g 碳 (见表 1)

.
看来

,

腐殖酸对矿物汞活性的

影响力与其络合容量有关
,

络合容量越大
,

其活性吸持位点越多
,

影响力也越强
。

腐殖酸与汞的络合稳定性也表现显著差异
。

结果见表 1
。

结果显示三种腐殖酸组分

的二级络合稳定常数 K
Z
都远远大于一级络合稳定常数 K

l。
表明腐殖酸与汞的结合可能

包括松弛结合与牢固结合两种形态
。

且不论哪一种结合形态
,

灰色胡敏酸与汞的络合稳

定常数都最大
,

表明二者之间的络合稳定性最高
,

而富里酸与汞的络合稳定常数最小
,

二

者络合稳定性最差
;
棕色胡敏酸的 K

I
值较富里酸更低

,

意味着其松弛结合 的汞具有相 当

的活性
,

某些情况下甚至超过富里酸
。

三种腐殖酸组分对汞的络合稳定性差异可能与它

们各 自的分子结构特征有关
,

富里酸应是三者中分子量最小的组分
,

而其活性官能团却最

多
,

因此分子间的斥力是相 当强的
,

对汞将也是一种较松散的结合
;
灰色胡敏酸是一类分

子量较大的腐殖酸
,

但其活性官能团数量却较少
,

分子间斥力较弱
,

推测它们对汞可以形

成大分子紧密包裹结构
,

故结合较强
。

三种腐殖酸汞的挥发试验结果表明
,

富里酸汞挥发

性最强
,

灰色胡敏酸汞挥发性最弱
,

看来
,

腐殖酸对汞的络合稳定性决定着所结合汞活性

的大小
,

络合稳定性越强
,

所结合汞的活性越低
,

挥发性越弱
。
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Table
表1 三种腐殖酸与H g

, +

的络合特性

Com Plex一a ti o n e
h
a
ra
e te n s ti

e s o
f t h

e
h
u
m
u s

f
r a e

ti
o n w 一th H g

腐殖酸

H Un1US

吸附容量

A dso甲t一o n e a P a e lty

( H g 件g /9
ca r
bo
n
)

H g / H A

nun

o l/e m o l ca rbo n)

1
.
4 6 x l0

一3

9

.

4 4 x l 0
一4

1

.

3 l x l o
一2

1

.

1 5 X 1 0
-

7 3 6 x l 0
一2

2 乡6 x lo
一2

3 2 7 X 1 0

5

.

7 l X 1 0

1

.

4 4 X 1 0

4

.

9 9 X 1 0

7 石8 X 10

2
.
0 9 X 10

�、�、��、�气�亡J气�,山,J,工,、,‘,J.

…
‘

.
n

�八CUnUUn
�n”富里酸

棕色胡敏酸

灰色胡敏酸

综上
,

腐殖酸对汞的络合容量决定了它对矿物汞活性的影响力大小
,

对汞的络合稳定
J
性则决定所结合汞的活性

。

富里酸对汞的络合容量最高
,

但络合稳定性最低
,

表现出对矿

物汞具较强的竞争吸持能力
,

但终因结合强度甚低
,

所结合的汞又将重新释放出来
,

从而

表现对矿物汞较强的活化能力
。

灰色胡敏酸与富里酸正好相反
,

它对汞的吸附容量最低
,

且络合稳定性最高
,

对矿物汞活性的影响相对最弱
,

甚至表现抑制效应
。

2

.

3

.

2 腐殖酸对矿物结合汞挥发性的影响也受矿物对汞的吸持特性制约 同一腐殖酸

对不 同矿物结合汞活性影响不同
,

这必然与矿物对汞吸持特性相关
。

各矿物表面对汞的

吸持特性包括容量 因素与强度 因素
,

可分别以各矿物对汞的最大吸附量与 自由能变 (△G )

反映
。

结果列于表 2
。

表中
,

各矿物对汞的最大吸附量依次是 M
nO Z > Fe

ZO 3 > 膨润土 > 高岭土 > 碳酸钙
。

M

nO

Z

对汞 吸附容量最大
,

C

a

C O

3

则最小
。

从各矿物 自由能变看
,

M

n
O

Z

吸附汞的 自由能变

为唯一负值
,

反映二者结合强度甚高
,

不易发生解离
;C aC O 3吸附汞的过程

,

其 自由能变则

为一最高正值
,

表 明二者易于解离的趋势
。

可以看到
,

各矿物对汞的吸附容量与强度次序

与所结合汞的挥发次序确呈相反趋势
。

表2 矿物对汞的吸附解吸特征及自由能变

Tab一e 2 A d so甲tlo n c h a
rac
te ri sries o f m lne ra ls w ith H g an d its fre

e e n erg y eh a ng e

矿物

入lin e ral

Q
m吸 收 卜g / g

吸 附

A dso甲t一o n

犬吸附 KJ /m
ol

176813131278

碳酸钙

高岭土

膨润土

Fe Z场

M nOZ

106万5

1 15 4 8

3 9 2
.
10

4 17
.
8 2

4 7 4 14

0 力7 34 0 乡80 7 2 2 3 2

0
,

1 1 6 2

0

.

0 5 2 2

0 .9 7 7 3

0

.

9 6 8 0

0

.

1 7 4 6

0

.

1 9 4
4

0 乡6 84

0 夕7 53 一 1
.
2 6 0

矿物对汞的结合不仅局限于表面
,

它们之间亚表面的结合状态或存在形态亦将决定

汞的活性
.
这可由其形态分布反映

。

见表 3
。

可以看到
,

碳酸钙结合汞主要以水溶交换态

和酸溶态为主
。

铁锰氧化物结合汞在四种形态中都有均匀分布
,

氧化铁汞的水溶态远高
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于氧化锰汞
,

后者 的酸溶态 比例更高
。

层状硅酸盐结合汞则 以残渣态与酸溶态为主
,

其

中
,

膨润土结合汞水溶交换态和残渣态较高岭土结合汞高
,

后者酸溶态比例更高
.
可以看

到
,

碱溶态和残渣态比例越高
,

相应矿物汞的挥发性越弱
。

水溶交换态和酸溶态 比例越

高
,

则矿物结合汞挥发性越强
。

表3 矿物结合汞的形态分布(% )

Table 3 Spe eies distribution of mi ne ral 一
b
o
un

d
Hg

矿物结合汞 水溶交换态 酸溶态 碱溶态 残渣态

M ineral一 bo
u n

d
W
a te r s o

l
u
b l
e a ll

d A
e
i d

Al
k al i

s o
l
u
b l
e

R
e s
id u al

H g
e x e

h
an
g
e
ab

l
e s o

l
u
b l
e

碳酸钙汞 27
,

5
72

.

5

一 -

氧化铁汞 24夕 13石 34 2 2 7
.
3

氧化锰汞 0
.
78 34

.
1 2 5

.
32 39

.
8

膨润土汞 103 18
.
2 9石 6 1

.
9

高岭土汞 5夕 2 8
.
1 1 1

.
7 5 4

.
3

挥发试验 中
,

矿物结合汞碱溶态比例越高
,

残 留态 比例越低者
,

其挥发性受富里酸促

进越 强
。

如铁锰 氧化物结合汞
。

矿物结合汞 酸溶态和残留态比例越高
,

碱溶态 比例越

低者
,

棕色胡敏酸对其挥发性促进作用越显著
,

如层状硅酸盐结合汞
。

灰色胡敏酸也有此

趋势
。

看来
,

不同腐殖酸可能是针对矿物结合汞的不同形态发生作用
,

并进而影响其挥发

性
。
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