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摘要：采用吸附 解吸试验研究河流底泥对 1O! P的吸附解吸特征，评估 1O! P在底泥中的迁移性及其
环境风险。结果表明：河流底泥对 1O! P的吸附质量比随 1O! P平衡质量浓度的增高而增大，1O! P平
衡质量浓度为 !9Q4:"M < FR时，底泥的最大吸附质量比为 5;AAQA6A"M < M；吸附率随 1O! P平衡质量浓
度的增大而减小。底泥对 1O! P的吸附可以分为 94F>@前的快速吸附和 ;4 F>@后的慢速吸附阶段。
底泥对 1O! P的解吸质量比随吸附质量比的增高而增大，解吸率保持在 5QA5S T #Q:;S之间。保留
因子 !U对 1O! P平衡质量浓度的变化较敏感，随着 1O! P平衡质量浓度上升而下降。大溪河水体中
1O! P的实际分配系数 "O和保留因子 !#分别为 56;;Q5A R < VM，:::;"Q6; R < VM，表明 1O! P在环境中迁
移的风险较低。
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镉（1O）作为重金属污染主要元素之一，在环境
中的存在状态一直是人们关注的重点和热点。

1O! P在固液两相中的分配状况在一定程度上决定
了 1O! P在底泥中的移动性和生物有效性，是评估
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!"# $在底泥中的迁移性及其环境风险的有效手段。
研究 !"# $与次级河流底泥的作用机制，对阐明 !"# $

在底泥与水体中的迁移转化、环境风险等有着重要

现实意义。笔者通过吸附 解吸试验，重点研究河流

底泥对 !"# $的吸附 解吸特征及 !"# $在河流底泥系
统固相 液相之间的分配状况，并在此基础上引入保

留因子，评估 !"# $的环境迁移风险。

! 试验材料与方法

! %! 试验材料
底泥样品采自重庆市大溪河九龙坡段。将底泥

样品晾干、去杂、磨细、过 &’目筛，采用原子吸收分
光光度计法测算出底泥中 !"# $的质量比为 ’(#)*
+, - .,。利用质量浓度为 ’(’/ +01 - 2的 34356 溶液

作为支持电解质，对不同浓度的 !"（356）#溶液进行

模拟试验。

! %" 试验方法
!#"#! 等温吸附试验
采用一次平衡法进行试验。取 /(’’ ,底泥于一

系列离心管中，并依次加入 7’ +2含 !"# $和 34356

的混合溶液，其中 !"# $的质量浓度分别为 ’、’(’/、
’(’#7、’(’7、’(/、’(#、’(6、’(7 ++01 - 2，34356 质量浓

度均为 ’(’/+01 - 2，充分摇匀，在（#7 8 #）9条件下恒
温震荡 #& :后，&’’’ ; - +<=离心 /’+<=，过滤待测。
!#"#" 等温解吸试验
弃去等温吸附实验后离心管中上清液，用去离

子水清洗底泥后，加入 7’+2质量浓度为 ’(’/ +01 - 2
的 34356 溶液作为解吸剂，充分摇匀，在（#7 8 #）9
条件下恒温振荡 #& :，离心，过滤待测。
!#"#$ 吸附动力学试验
分别取 /(’’ ,底泥样品于一系列离心管中，加入

7’+2 !"#$（质量浓度为 ’(6++01 - 2）和 34356（质量浓

度为 ’(’/+01 - 2）的混合溶液，充分摇匀，在（#7 8 #）9
条件下恒温振荡，分别于 7、/’、6’、>’、/#’、#&’、&)’、
*#’、/&&’+<=时取样，离心，过滤待测。
!#"#% 解吸动力学试验
分别取 /(’’ ,底泥样品于一系列离心管中，加

入 7’+2 !"# $（质量浓度为 ’(6++01 - 2）和 34356（质

量浓度为 ’(’/+01 - 2）的混合溶液，恒温振荡 #& :后，
离心，弃去上清液。再分别加入 7’ +2 质量浓度为
’(’/+01 - 2的 34356溶液，分别振荡 7、/’、6’、>’、/#’、
#&’、&)’、*#’和/&&’+<=时取样，离心，过滤，待测。
! %$ 分析方法与数据处理
以上试验均重复 # 次，取实验结果的均值。

!"# $的质量浓度用原子吸收分光光度计进行测定，
数据的计算与处理用 ?<@;0A0BC DE@F1进行。

!"# $吸附质量比的计算公式为
! "（!’ #!）$ % & （/）

式中：! 为达到吸附平衡时底泥对 !"# $的吸附质量
比，!, - ,；!为 !"# $的平衡质量浓度，!, - +2；!’ 为溶

液中 !"# $的初始质量浓度，!, - +2；$ 为溶液的体
积，+2；& 为参与反应的底泥质量，,。

" 结果与分析

" %! 底泥对 &’"(的等温吸附 解吸曲线
试验结果表明，河流底泥对 !"# $平衡质量浓度

在 ’(’6/ G 6(#7!, - +2时的吸附率可达到 H’I以上，
吸附质量比随 !"# $质量浓度的增高而增大，吸附率
却趋减，由 H*(6I逐渐递减到 H’(HI；!"# $的平衡
质量浓度为 #6(’H!, - +2 时，吸附率仅有 7)(HI。
影响底泥吸附 !"# $的因子很多［/］，影响程度也随底
泥类型而异，如活性铁、铝、锰会与 !"离子竞争交换
位点，从而减少底泥对 !"# $的吸附质量比；而黏粒、
活性硅、JK值、土壤阳离子交换量 !D!等则与 !"# $

的吸附呈正相关关系。由供试验的底泥对 !"# $的
吸附等温线可知（图 /），!"# $在供试验底泥中的吸
附等温线均呈 2 型，随着 !"# $ 平衡质量浓度的增
加，吸附质量比也增加。这是因为当 !"# $平衡质量
浓度增大时，!"# $与底泥表面碰撞的机会增多，造成
底泥对 !"#$的吸附质量比增大。但当 !"#$平衡质量
浓度增大到一定值时，吸附质量比不再增加，而是趋

于平衡。由等温吸附曲线可知，!"#$平衡质量浓度为
#6(’H!, - +2时，吸附达到动态平衡。

图 / 底泥中 !"# $的等温吸附曲线

底泥对 !"# $的等温吸附特征可通过 24=,+L<;
及 M;FL="1<@:方程进一步描述：

! " />>>(>>*!%（! ’ ’()66） (# " ’(HH7（#）
! " 7*6(6#&!

’(76* (# " ’(H*H （6）
可以看出，上述两个方程的相关系数达到了极

显著水平。

由 24=,+L<;方程计算得到的理论最大吸附质量
比为 />>>(>>*!, - ,，而本次试验中当 !"#$平衡质量
浓度为 #6(’H!, - +2时，吸附质量比为 />77(7*7!, - ,，
在该方程拟合的最大吸附质量比范围内。吸附强度
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因子 ! ! "#$，为正值，说明吸附反应在常温下能自
发进行［$］。

底泥对 %&$’的解吸质量比随吸附质量比的增高
而增大（图 $），但解吸率较低，在 "#(") * +#,-)之间，
这与李鱼等［.］、杨欣等［+］的研究结果相符，说明 %&$’被
底泥吸附后不易进行脱附，即底泥对 %&$’有很好的
吸持作用，从而避免了 %&$’向河流体系中迁移。

图 $ 底泥中 %&$ ’的吸附质量比与解吸质量比关系

底泥对重金属离子的吸附可分为非专性吸附和

专性吸附［"］。专性吸附指底泥颗粒与金属离子通过

水合作用及共价键和氢键作用形成螯合物，不易被

解吸。大多数重金属离子属于专性吸附。试验结果

表明，吸附态 %&$ ’的解吸率平均值为 .#/.)，解吸
率比较低，这表明底泥吸附 %&$ ’以专性吸附为主。
底泥表面的吸附点位可分为结合能高的点位与

结合能低的点位［"］。初始质量浓度较低时，重金属

首先被吸附在结合能高的点位上；随着质量浓度的

升高，低结合能点位也开始吸附重金属离子。一般

来说，通过静电作用而被吸附的重金属离子结合能

较低，而通过专性吸附机制被吸附的重金属离子结

合能较高。由此可知，%&$ ’平衡质量浓度较低时，
底泥对 %&$ ’的吸附以专性吸附为主；随着 %&$ ’平衡
质量浓度的增加，静电吸附程度也逐渐增加，因此解

吸率会随着 %&$ ’平衡质量浓度的增加而增大。
! 0! 底泥对 "#!$的吸附 解吸动力学
底泥对 %&$ ’的吸附可以分为 ./ 123 前的快速

率吸附和 -/123后的慢速率吸附，,+#,)的 %&$ ’在
"/123内被吸附（图 .），这与廖敏等［(］的试验结果即
,/)左右的 %&$ ’在 $/ 123 内被吸附相吻合。随着
时间延长，吸附速率趋于平缓，"$/ 123后吸附质量
比基本保持不变，吸附过程达到平衡，此时吸附率约

为 ,(#+)。421等［-］发现，%&在底泥中随着时间迁
移由松结合态向紧结合态转变，表明随着 %&与底泥
接触时间的增加，非专性吸附的 %&有向专性吸附转
变的趋势。526678等［9］认为吸附到底泥非交换位点
上的 :3$ ’会阻碍溶液中的 :3$ ’吸附到可交换位点
上。可以认为 %&$ ’也存在这种情况，即，在吸附初
期，底泥表面饱和度小，有许多吸附位点可以吸附溶

液中的 %&$ ’，因而吸附速率快，这时吸附速率可达
"(,#,.!; <（;·123）。此后，底泥表面吸附位点逐渐
被 %&离子饱和，已被吸附在非交换位点上的 %&离
子会阻碍溶液中的 %&离子迁移到交换位点上，从而
使底泥对 %& 的吸附速率受到抑制，到第 " ++/ 123
时，吸附速率仅为 "#++"!; <（;·123）。

图 . 底泥中 %&的吸附动力学

分别用双常数速率方程和 =6>?2@A 方程［B］对试
验结果进行拟合：

" # "(,(#B9, $/#//" %$ # /#,-+ （+）
" # "(,(#9 & "#-(+963 $ %$ # /#,B( （(）

式中，$ 为反应时间。

图 + 底泥中 %&的解吸动力学

可以看出，上述两个方程的相关系数达到了极

显著水平。

有研究表明，解吸过程与 =6>?2@A方程拟合度较
高，说明 %&$ ’在底泥中的吸附过程为非均相扩散
过程［,］。

类似地，底泥对 %&$ ’的解吸可以分为 ./ 123前
解吸的快速反应阶段和 -/123后解吸的慢速反应阶
段，"$/123后解吸质量比基本保持不变，解吸过程
平衡（图 +）。解吸动力学曲线的快速阶段对应静电
吸附态 %&$ ’的解吸，慢速阶段对应专性吸附态 %&$ ’

的解吸［"/］。解吸率在 ./ 123时已达到 $#-9)，而从
第 ./ * "++/123间解吸的 %&$’仅为总解吸质量比的
"/#")，平均解吸率为 $#,-)，说明 %&$’初始质量浓
度为 ..#9$!; < 14（/#.11>6 < 4）时，底泥对 %&$’的吸附
以静电吸附为主；底泥对 %&$’最大解吸速率为 +#("$(

!; <（;·123），最小解吸速率仅有 /#/+-!; <（;·123）。
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! !" 底泥对 #$!%吸附 解析的风险评估
为进一步考察河流底泥对不同质量浓度 "#$ %

的吸附 解吸能力不同所造成的环境风险差异，引入

保留因子 !&作为评估指标［’］。保留因子 !&是由吸
附试验获得的分配系数 "#与由解吸试验获得的解

吸率之间的比值。!&值越大，污染物在底泥中的移
动性及环境风险也就越小。

分配系数 "#表征溶质在水土系统中液相和固

相的分配状况，很大程度上反映底泥表面的吸附趋

势，"#可由底泥中 "#的吸附质量比与平衡液中 "#
离子浓度相比得到。"#$ %在底泥中的分配系数随
平衡浓度增大而递减（图 (），这是因为底泥表面的
吸附位点逐渐被 "#离子饱和，吸附受阻。

图 ( "#平衡质量浓度与 "#、!&之间的关系

保留因子 !#对 "#$ %平衡质量浓度的变化较敏
感，随着 "#$ %平衡质量浓度的上升而下降（图 (），说
明随着污染程度的增加，"# 在底泥中的移动性增
强，环境风险增大。

为进一步了解不同 "#$ %平衡质量浓度与其分
配系数 "# 和保留因子 !#之间的关系，并定量评估
实际河流底泥中 "#$ %的迁移性及产生的环境风险，
对不同 "#$ %平衡质量浓度与分配系数 "#和保留因

子 !#的变化进行最合适拟合，发现幂函数为最合适
的拟合方程。

"# $ )$*!
%+,-’ !$ $ +,*./ （)）

!# $ /*-*0!
%+,(’ !$ $ +,**- （0）

经检测，大溪河水体水质为劣!类，其中 "#$ %

的实际质量浓度为 +,+’. 12 3 4，由式（)）5（0）可知，
"#$ %的实际分配系数 "# 和保留因子 !&分别为
/0)),/( 4 3 62和 ** *).,0) 4 3 62。根据 789:;<等［//］的
研究，当保留因子 !& = /+’数量级时，"#$ %在底泥中
的迁移风险较低；当 /+- > !& > /+’ 数量级时，"#$ %

在底泥中的迁移风险为中度；而 /+$ > !& > /+- 数量
级时，"#$ %在底泥中的迁移风险为高；达到 !& > /+$

数量级时，"#$ %在底泥中的迁移风险极高。由此判
断，大溪河水体底泥中 "#$%的迁移风险较低。当水
体 "#$%的实际质量浓度大于 -,’/12 3 4时，保留因子
!#小于 /+’ 数量级，此时，"#$%在底泥中的迁移风险

为中等。若治理河水使其水质达到!类，即 "#$%质量
浓度控制在 +,+/12 3 4以内，则分配系数和保留因子
分别为 -,+/ ? /+- 4 3 62和 $,-- ? /+( 4 3 62。

" 结 论

河流底泥对 "#$ %吸附等温线与 48@21AB;（& C
/))),))0!’（! % +,.--））及 D;<A@#EBFG（ & C
(0-,-$’!

+,(-0）方程高度拟合。本次试验的最大吸附

质量比为 /)((,(0("2 3 2，因此，在大溪河现有水体条
件下，底泥是水体中 "#$ %的汇之一。
吸附动力学与双常数速率方程和 HEIJBFG 方程

较好拟合；保留因子 !#对 "#$ %平衡质量浓度的变
化较敏感，随着 "#$ %平衡质量浓度上升而下降。说
明随着污染程度程度增加，"#$ %在底泥中移动性增
强，环境风险增大。大溪河水体中 "#$ %的实际分配
系数 "# 和保留因子 !# 分别为 / 0)),/( 4 3 62，
***).,0) 4 3 62，表明已被吸附在底泥中的 "#$ %再迁
移的风险较低。
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