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摘  要   采用镉离子选择电极研究了镉在胡敏酸上的吸附特征。实验结果表明,胡敏酸对镉的等温吸

附规律与介质 pH 有关。当 pH 为 3100 和 3150 时符合 Freundlich 方程,当 pH 在 4100~ 6150 之间更好地符合

Langmuir方程; 在 pH 为 3100~ 6150 之间, 吸附量与 pH 成显著正相关。温度升高吸附量降低, 吸附热与反应介

质的 pH 有关, pH 升高, 吸附反应放热增加; 胡敏酸对镉的吸附作用力随介质 pH 改变发生较大变化, 当 pH 为

61 50时主要为配位基交换作用。胡敏酸对镉的吸附含有部分不释放氢的静电吸附, 其吸附反应动力学用

Elovich 方程拟合效果较好。
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  镉是一种典型的环境重金属污染物, 在环境中

化学活性很强, 容易迁移进入食物链而危害人类健

康[ 1] ,外源镉进入土壤后首先被土壤所吸附, 进而转

变为其它形态, 土壤对镉的吸附与土壤有机无机组

分、土壤酸度等因素密切相关。土壤胡敏酸是影响

土壤性状的主要物质,它含有多种功能团如羧基、酚

羟基等,属于一种可变电荷有机胶体,具有很高的反

应活性,对重金属离子具有强烈的吸附能力, 使之成

为环境中有害重金属离子重要的有机配体和聚沉

剂,对重金属元素在环境中的迁移、转化和生物有效

性起着十分重要的调节作用。以往的研究多集中在

土壤对镉的吸附特征上[ 2~ 4] ,而土壤胡敏酸(HA)对

镉的吸附特征少见报道。本试验采用镉离子选择电

极研究了镉在 HA 上的等温吸附和动力学特征、介

质 pH和温度影响, 同时还研究其吸附热力学特征

和表面络合特征,力图揭示胡敏酸结合镉的生物有

效性。

1  材料与方法

111  胡敏酸的提取及纯化

  胡敏酸( HA)的提取纯化参照文启孝
[ 5]
介绍方

法。将重庆缙云山黄壤(常绿阔叶林下腐殖土)进行

预处理, 然后用011 mol L- 1NaOH 提取出腐殖酸后,

再用 1B1 HCl在 pH 为 210左右分离富里酸和胡敏
酸,将沉淀得到的HA再反复溶解沉淀离心得 HA,

进一步 纯化。提纯过程 中随时 通高纯 氩气

( 99199% ) ,提纯后HA含碳量为 4176 mg ml- 1,总酸

度为 6185 mmol g
- 1

,羧基为 2192 mmol g
- 1

, 酚羟基

3193 mmol g- 1, 全氮含量为 0140 mg ml- 1,灰分量占

其干物质量的 0198%, 用原子吸收光谱未检测出纯

化样品中镉含量。

112  试验方法

11211  等温吸附试验   取HA 5 ml共56份,分置

于8组(每组 7个) 100 ml三角瓶中, 在每组中分别

加入 40 ml 0、011、012、014、018、110、210 mmol L- 1的

CdCl2 溶液, 再在每个瓶中加入 110 mol L- 1的 NaCl

5 ml作支持介质。用 011 mol L- 1的 HCl(或 NaOH)

调节溶液 pH, 使 8 组样品的 pH 值分别为 3100、
3150、4100、4150、5100、5150、6100、6150等 8个梯度,

以不加HA(但镉浓度和 pH 相同)为对照,给瓶中通

高纯氩气。将所有样品在24 ? 1 e 条件下恒温12 h,

并间隙振荡, 其间校正反应液 pH 值, 记下前后加入

的酸(或碱)的总量(不超过 015 ml) , 以便于体积校

正。用镉离子选择电极( 307型,江苏电分析仪器厂生
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产,电极在 pH 310~ 1010, Cd2+ 浓度 10
- 3

mol L
- 1

~

10- 7mol L- 1, 011 mol L- 1 NaCl 支持介质, 15 e 、

24 e 、35 e 下都严格符合 Ernest方程。每次测量前,

用相同温度和离子强度的 Cd2+ 标准液进行校正,作

出标准曲线)测平衡液中镉浓度,根据吸附前后溶液

中Cd
2+
浓度之差计算吸附量(扣除空白影响)。所

得不同镉离子浓度时的吸附量用 Freundlich、Lang-

muir和 Linear 方程进行拟合, 以线性化的 r 值判断

拟合程度优劣。

11212  溶液 pH 对吸附量影响   取 HA 5 ml和

1 molL
- 1

NaCl 5 ml各 40份,置于 5组 (每组 8 个)

100 ml三角瓶中, 在各组中加不同浓度的 CdCl2, 使

CdCl2浓度依次为 011、012、014、018、110 mmol L- 1, 反

应液总体积 50 ml。用 011 mol L- 1的 HCl(或 NaOH)

调节每一组各瓶中溶液pH, 使其 pH值分别为3100、
3150、4100、4150、5100、5150、6100、6150等 8个梯度,

以不加 HA为对照,将上述所有样品在 24 ? 1 e 条件

恒温 12 h, 并间隙振荡, 用镉电极测平衡液的镉浓

度, 并同时测平衡液 pH值。pH 测定都采用 HANNA

pH 211计。

11213  温度对吸附反应的影响   设置溶液温度
为 15 e 、24 e 、35 e , 每种温度下 pH 分别为 4150、
5150、6150按 11211 方法进行实验。温度的控制采
用WMZK恒温控制振荡器,测量时用HW-8B型超级

微量恒温器控制温度。

11214  吸附动力学   采用镉离子选择电极在
011 mol L- 1 NaCl支持介质, 24 ? 1 e 并通高纯氩气

条件下连续测定。取 5 ml HA 加到预先盛有 pH 值

分别为 4150、5150、6150的 45ml 镉溶液中( CdCl2 的

起始浓度为 012 mmol L
- 1

) ,混匀后立即用镉离子选

择电极在 0、2、4、6、8、10、16、32、64、128、256、512、

1 024 min测定溶液中的 Cd2+ 浓度,同时测定对应的

pH值。将计算得到不同时段腐殖酸对镉的吸附量

用表 1动力学方程拟合, 根据线性化的 r 大小判断

模型优劣,计算与吸附速度和强度有关的参数。

表 1 供拟合的动力学方程
Table 1  Kinet ics equation used

方程名称 Name of equation 方程 Equation 方程的简化形式 The simplified equation

动力学一级方程 One-level kinetic equation Log( 1- st/ sm) = - K at+ A Y= a+ bt

双常数方程 Two-constant equation Logst= loga+ blogt Y= a+ blogt

Elovich方程 Elovich equation St= a+ blnt Y= a+ blnt

抛物线扩散方程 Parabol ic diffusion equat ion St/ Sm= Rt1/2+ C Y= a+ bt 1/2

  注: St:吸附量Adsorption; Sm:最大吸附量 Utmost adsorpt ion; t :反应时间 Reaction time; Ka、R、a、b、A、C:常数 Constant

2  结果与讨论

211  不同 pH下胡敏酸对 Cd
2+的等温吸附

  温度 24 ? 1 e 离子强度为 011 mol L- 1时, 不同

pH条件下胡敏酸对镉的等温吸附规律见表 2。结

果表明当 pH 为3151和 3102时用Linear方程和Fre-

undlich方程较好拟合 HA 对镉的等温吸附 ( r =

01983 2* * ~ 01996 7* * ) ;而当 pH 在 4100~ 6152之
间用Langmuir方程能更好地描述Cd

2+
在HA上的等

温吸附( r = 01988 8* * ~ 01998 4* * )。用 Langmuir

方程拟合求得的饱和吸附量在 pH 为 3151~ 6152之
间,随 pH 增加而增大, 介于 Cd2+ 45117 mg g- 1和

Cd2+ 154129 mg g- 1之间, 吸附系数( b吸 )也随 pH 升

高而增大,表明吸附强度随 pH 增加而升高,即在高

pH 下HA ) Cd2+ 不易解析。不同酸度下服从不同的

吸附规律可能与HA结构的改变有关[ 6] , pH 较高时

以表面功能团反应占优势, 而 pH 较低时, 由于 HA

分子的絮凝吸附机制更为复杂。

HA对Cd
2+
的吸附量随 pH变化如图 1所示。同

一浓度条件下, pH增加吸附量增大,是因胡敏酸是一

种聚电解质之故。在高 Cd2+ 浓度下的吸附量随 pH

增加比低 Cd
2+
浓度下吸附量随 pH 增加要快得多,即

吸附量随 pH变化快慢与反应液中初始加入镉浓度有

关。初始加入镉浓度高,有利于与H+ 竞争结合位点。

这从回归方程的斜率明显看出。将吸附量和平衡液

中 pH 作回归得到表 3所示回归方程。吸附量与 pH

成极显著正相关( r= 01970 7
* *

~ 01995 4
* *

)。
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表 2  不同 pH下胡敏酸对镉的等温吸附线

Table 2  Adsorption isotherms of cadmium on humic acid at various pH ( 24e , I= 011mol L- 1)

pH
Linear equation

S= KC+ a
r

Freundlich equat ion

S= KCn
r

Langmuir equat ion

S= SmC/ ( C+ 1/ b)
r

3102 S= 01389 3C+ 01002 7 01983 8* * S= 01320 4C01880 5 01996 7* * S= 01134 48C/ ( C+ 1/41249 5) 01820 3

3151 S= 01196 9C+ 01002 6 01983 2* * S= 01133 1C01755 3 01996 5* * S= 01045 17C/ ( C+ 1/81589 6) 01958 8*

4102 S= 01446 1C+ 01013 0 01944 5* S= 01212 5C01570 7 01988 6* * S= 01052 85C/ (C+ 1/ 381944 2) 01988 8* *

4152 S= 01433 7C+ 01021 1 01853 2 S= 01187 2C01457 9 01962 8* S= 010619 1C/ (C+ 1/ 721532 6) 01984 0* *

5101 S= 01957 8C+ 01028 4 01803 1 S= 01351 3C01479 5 01921 8* S= 011041 9C/ (C+ 1/ 771090 8) 01998 1* *

5153 S= 11155 4C+ 01034 7 01800 1 S= 01386 1C01446 4 01959 7* S= 011128 7C/ ( C+ 1/ 1171349 7) 01997 7* *

6101 S= 11399 7C+ 01041 0 01766 3 S= 01400 7C01401 8 01921 3* S= 011212 5C/ ( C+ 1/ 1451436 0) 01997 4* *

6152 S= 21579 7C+ 01046 5 01721 9 S= 01546 1C01388 7 01902 5 S= 011542 9C/ ( C+ 1/ 1711903 0) 01998 4* *

  * * Q< 01001, * Q< 0101, n= 6

图 1 吸附量与 pH 的关系

Fig11 The relat ions between the amounts of cadmium absorbed and pH

  表 3 吸附量与 pH拟合方程

Table 3 The regression equat ion of cadmium absorbed and the medium pH

Cd2+初始浓度

Initial Cd2+ content

( mmol L- 1)

回归方程

Regression equation
r

011 S= 5146pH- 11109 019707* *

012 S= 11100pH- 24108 019831* *

014 S= 20179pH- 49126 019920* *

018 S= 32166pH- 76149 019950* *

110 S= 34181pH- 85173 019954* *

  * * Q< 0. 001, n= 8

212  吸附热力学
考查了 15 e 、24 e 、35 e pH 为 4150、5150、6150

时HA对Cd2+ 的等温吸附。当 pH为 5152时的等温
吸附线如图 2所示, HA 酸对 Cd2+ 的吸附量随温度

升高而降低,是一放热反应,这和大多数吸附反应一

样。应用 Gibbs方程可以计算温度对平衡吸附系数

的影响。

v Gb= - RTlnK , , ( 1)

vGb= vHb- T vS , ( 2)

图 2 不同温度下的等温吸附曲线
Fig12  Adsorption isotherms of cadmium on humic

acid at various temperature

由( 1)、( 2)式得

lnK= - vHb/T+ v Sb/ R , ( 3)

式中, v Gb为吸附的标准自由能的改变量, vHb为
标准吸附热, vSb为吸附的标准熵变量, R为气体常

数, T 为绝对温度, K 为平衡吸附系数。若不考虑温

度对 vHb和 v Sb的影响, 则 lnK 与 1/T 近似线性关

系。将 lnK 和 1/T 作图得图 3。从图看出相同 pH

下, lnK 与 1/T 为线性关系,反应液的 pH 不同,回归

方程的斜率不同。其不同温度和 pH 条件下 HA 对

Cd2+ 的饱和吸附量、吸附热,以及 lnK 与1/ T 的回归

方程如表 4所示。

由表4可知,同一温度下饱和吸附量和平衡吸附

系数随pH增加而增加;同一 pH 下,温度升高饱和吸附

量下降,而平衡吸附系数亦降低,由回归方程直线的斜

率求得的标准吸附热,随pH增加而增大。vHb小于零
进一步证明HA吸附镉的反应是放热反应。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
[ 7]
测定了各

种作用力引起的吸附热的范围(见表5)。
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图 3  温度对平衡吸附系数的影响
Fig13  Influence of ternperature on cadmium adsorpt ion on

humic acid at equilibrium

  镉在 HA 上的吸附热在 pH= 415 时为- 12104
kJ mol- 1; 当pH= 5152时为- 18138 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。而

当 pH= 6150时, 吸附热为- 43194 kJ mol- 1,推断其

主要吸附机理可能为配位基交换作用。因此溶液的

pH 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。

213  土壤胡敏酸与 Cd
2+的表面配位特征

由图 1可知吸附量随 pH 增加而增加, 考虑 H+

参与时HA对 Cd2+ 的吸附反应可表示为:

表 4 胡敏酸对镉的吸附容量和热力学特征参数

Table 4  The adsorption capacity of cadmium on humic acid and the thermodynamic parameters

pH

温度Temperature

288K

Qm

( Cd2+ mg g- 1)
k

温度Temperature

297K

Qm

(Cd2+ mg g- 1)
k

温度Temperature

308K

Qm

( Cd2+ mg g- 1)
k

LnK= - vHb /RT+ vSb/ R
v Hb

( kJ mol- 1)
r

4151 87126  8125 61191  4149 40172  2151 LnK= 144911/ T- 1161 - 12104 01998 8*

5152 163151  17189 120126  12150 100118  10182 LnK= 221210/ T- 4183 - 18138 01992 3*

6150 190159  29196 154129  26152 134152  21166 LnK= 528812/T- 16124 - 43194 01994 6*

表 5 各种作用力引起的吸附热
Table 5  The energy of sorpt ion from different forces (kJ mol- 1)

范德华力

Van der wa

forces

疏水键力

Hydrophobic bond

forces

氢键力

Hydrogen bond

forces

配位基交换

Cordination exchange

偶极间力

Dipole bond

forces

化学键力

Chemical bond

forces

4~ 10 约 5 2~ 40 约 40 2~ 29 > 60

  H nA+ Cd
2+ Z (Acd)

( 2- n)
+

+ nH
+

则表面络合的条件稳定常数可表示为
[ 8]

:

K ad=
[ (A cd)

( 2- n)
+

] [ H+ ] n

[ HnA ] [ Cd
2+

]
( 4)

式中[ ( A cd)
( 2- n)

+

]表示溶液中 Cd
2+
被吸附的

量( mol g- 1) ,用 S表示; [ H nA ]表示吸附剂上未吸附

位点,因反应液中 Cd2+ 浓度很低, 则可认为吸附剂

上只有少量位点被占据,可认为近似不变为常数, 设

为1; [ Cd2+ ]为平衡液中Cd2+ 浓度(mol L- 1) ; [H+ ]为

平衡液中 H+ 浓度。式中[ (ACd)
( 2- n)

+

] / [ Cd2+ ]为吸

附分配系数,用 K f表示。将( 4)式两边取对数得

logK f= logK ad+ npH ( 5)

可见吸附分配系数与 pH 有关, 在低 Cd2+ 浓度

条件下 logK f 与平衡液中 pH成线性关系,直线方程

的斜率 n 代表吸附一个 Cd2+ 释放 H+ 的平均数, 可

用 n 来反映HA对 Cd2+ 吸附特性,在同一金属离子

浓度下 logK f与 pH作图得到如图 4所示的 logK f 与

pH 关系图,将 logK f与平衡液中 pH 作回归得到表 6

所示回归方程。由此可看出 n 值随加入 Cd2+ 浓度

增加而降低; n 小于 1,说明HA对 Cd2+ 的配位吸附

过程含有部分不释放 H
+
的静电吸附

[ 10]
, 与 HA 对

Cu2+ 的吸附研究结论相一致[ 9]。n 值的大小不仅与

HA表面性质、解离过程、可变负电荷增加有关, 也

与加入金属离子浓度有关。在低 Cd
2+
浓度情况下,

n 值比较接近;但 Cd2+ 浓度增加, n 下降明显。
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图 4  吸附分配系数( logK f)与 pH 的关系

Fig14  Relationship between distribution coefficient of Cd

adsorpt ion and the equilibrium pH

表 6 吸附分配系数与平衡液中 pH拟合方程

Table 6  The relation between adsorption coefficient and pH in balance liguid

Cd2+初始浓度

Initial Cd2+

content

( mmol L- 1)

logK f= npH+ logK ad r

011 logK f= 01584 1pH- 21414 1 01996 4* *

012 logK f= 01560 4pH- 21408 2 01995 9* *

014 logK f= 01468 7pH- 21185 8 01994 4* *

018 logK f= 01357 1pH- 11880 8 01988 7* *

110 logK f= 01327 1pH- 11902 0 01987 8* *

  * * Q< 01001, n= 8

214  胡敏酸对镉的吸附动力学

HA对镉的吸附动力学特征如图 5,当 pH 为615
时HA吸附量在 256 min内达最大,然后有一微小下

降, 由于反应开始一段时间 Cd
2+
与 H

+
竞争结合位

点, 使溶液中的 H+ 的浓度处于非平衡状态所致, 反

应时间增加, 溶液中的 Cd
2+
与HA 之间的作用处于

动态平衡,而趋于稳定。胡敏酸对 Cd2+ 的吸附分为

开始阶段的快反映和随后的慢反应过程,另一方面,

胡敏酸对镉的吸附达到动态平衡时间至少需

500 min以上,因此在研究胡敏酸对金属离子的吸附

反应时, 平衡时间是一个重要因素之一[ 11, 12]。

从动力学方程还可看出, 反应液的 pH 增加, 不

仅吸附量增加,而且还可提高吸附反应速度,在动力

学方程拟合中也得到进一步确证。

图 5 胡敏酸对镉吸附量随时间的动态变化
Fig15  Adsorption amount of Cadmium on HA vs time

动力学方程拟合结果表明(表 7) ,以 Elovlich方

程描述胡敏酸对镉的吸附动力学方程最优, 其相关

系数( r 值)最大, 在不同的 pH 条件下, 达显著或极

显著水平,其次是双常数方程,而一级动力学方程的

拟合效果最差,动力学方程中斜率( b值)可以反应

吸附反应速度, 通过 Elovlich 方程拟合看出, pH 增

加, b值增大,即 pH 增大,吸附反应速度加快。

表 7 不同 pH下胡敏酸吸附镉的动力学方程拟合( n= 12)

Table 7 Kinetics equations of cadmium adsorpt ion on humic acid at various pH ( n= 12)

HAS pH

一级动力学方程

Firsr-order equation

抛物线方程

Parabolic equation

Elovich方程

Elovich equation

双常数方程

Two-constant equation

a b r a b r a b r a b r

4150 - 01258 0 - 01000 2 01595 8 9E- 05 3E- 06 01709 6* 2E- 05 3E- 05 01929 9* * - 41070 4 01258 0 01711 9*

HA 5152 - 01248 1 - 5E- 04 01401 3 01000 1 3E- 06 01711 0* 3E- 04 4E- 05 01897 9* * - 31992 0 01301 4 01891 0* *

6151 - 01261 3 - 8E- 05 01375 6 01000 2 4E- 06 01513 5 01000 1 4E- 05 01856 0* * - 41553 2 01324 7 01821 0*

  * * Q< 01001, * Q< 0101
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3  结  论

HA对镉等温吸附当 pH [ 3150 时符合 Fre-

undlich 和 Linear 方程; 当 pH \410时, 更好地符合

Langmair方程, 吸附容量随 pH 增加而增大; 温度增

加,吸附量降低, 吸附热与反应介质的 pH 有关, pH

增加,吸附热增加; 介质 pH 改变, 吸附反应间的作

用力发生较大改变,当 pH 为 6150时主要为配位基
交换作用。HA对镉的吸附含有部分不释放氢的静

电吸附。胡敏酸对镉的吸附动力学方程应用

Elovich方程拟合效果较好, 而且反应速度随 pH 增

加而加快。
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KINETICS AND THERMODYNAMICS OF CADMIUM ADSORPTION ON HUMIC ACID

Li Guanglin1  Wei Shiqiang2  Qing Changle2

( 1 College of Basic Science and Technology, Southwest Agricultural University, Chongqing  400716, China )

( 2 College of Resources and Environment , Southwest Agricultural University, Chongqing  400716, China )

Abstract  Kinet ic and thermodynamic characteristics of cadmium adsorption on humic acid were studied using ion- selective

electrode1 Results show that the characteristics of cadmium adsorption on humic acid differed with the medium pH: the adsorp-

tion data were best described by Freundlish equation at pH 310~ 315 and by Langmuir equation at pH 410~ 615, respect ively1
Significant correlations existed between cadmium adsorption amounts and the medium pH at the range of pH 3100~ 6150 under

the experimental conditions1 The increase of temperature resulted in a decrease of the cadmium adsorption amount on humic acid,

suggesting a hea-t release reaction between humic acid and cadmium ions1 The adsorpt ion heat was pH-relevant with an increased

adsorption heat at higher medium pH1 The adsorption forces of cadmium on humic acid varied substantially with the change of

medium pH, with ligand exchange being dominating at pH 615 and hydrogen bond and dipole force being the main forces at pH

5151 The adsorption processes involved partly electrostatic force without the release of hydrogen ions1 The logarithm of the ad-

sorption distribution coefficient ( log K f) positively correlated with themedium pH at low cadmium concentration1 An initial fast

reaction stage followed by as slow reaction between humic acid and cadmium ions were observed and it took at least 500 min for

the reaction equilibrium to be established1 The reaction rates were accelerated with the increase of medium pH and the adsorption

kinetics were best described by Elovich equation followed by double- constant equation1
Key words  Cadmium; Humic acid; Adsorption; Kinetics; Thermodynamics
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