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摘　要　以黄河包头段上游清洁河段的沉积物为吸附剂 ,以 Pb2+、Cu2+、Zn2+、Cd2+4 种离子的混合溶液体系为吸附

质 ,开展了重金属离子在黄河沉积物中的竞争吸附及其影响因素等实验研究。结果表明 , 混合溶液体系中不同离子

间的吸附竞争有显著的拮抗或协同效应关系 , 4 种重金属离子在黄河沉积物中竞争吸附的能力依序为 Pb2+≥ Cu2+

>Zn
2+

≥Cd
2+

。
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　　天然水体是自然界受重金属污染的主要生态系统

之一 。进入水体的重金属污染物绝大部分以一定速率

沉积于底泥当中〔1 , 2〕 ,在这一过程中 ,吸附作用对水体

中重金属的形态分布 、迁移转化 、归宿以及水体重金属

污染的控制等都起到了十分重要的作用
〔3 , 4〕

。有关多

离子共存溶液体系中颗粒物对重金属的吸附作用实验

研究国外已有较多报道 ,但在国内这方面的研究还不

多见〔5～ 11〕 。为更接近自然水体的实际情况 ,本文以黄

河包头段上游清洁河段的沉积物为吸附剂 ,以 Pb
2 +

、

Cu2 +、Zn2+ 、Cd2+4种离子的混合溶液体系为吸附质 ,

开展了重金属离子在黄河沉积物中的竞争吸附及其影

响因素等实验研究。本项研究对评价水体沉积物中重

金属的潜在危害 ,揭示重金属在水—沉积物中迁移转

化规律等都有重要意义。

1 　实验方法

1.1 　实验样品

吸附剂为黄河包头段上游相对清洁河段的表层沉

积物(采样深度为 10 cm , 2000年 9月末)。现场采集

的沉积物装入聚乙烯塑料袋 ,在实验室于低温(<

60℃)下烘干 ,筛取<63 μm的部分备用 。

1.2　实验方法及条件

考虑到天然水体为多离子共存体系及黄河水体沉

积物重金属污染的实际情况 , 吸附质选择为 Pb2 +、

Cu2 +、Zn2+、Cd2 +等 4种离子的混合溶液体系 。这 4

种元素在黄河包头段上覆水中的平均浓度比为 Pb∶Cu

∶Zn∶Cd =2∶2∶1∶1(表 1),但鉴于 Pb的强烈吸附 ,实

验中按 Pb2 +∶Cu2+∶Zn2+∶Cd2+ =4∶2∶1∶1的比例用

分析纯 Pb(NO3)2 、Cu(NO3)2 、Zn(NO3)2和 Cd(NO3)2

配制混合溶液体系 。

吸附等温线实验中 , Pb2 +的初始浓度在 4 ～ 20

mg/L 范围内 , 并按 2 mg/L 的浓度间隔以及 Pb2+ 、

Cu
2+

、Zn
2 +

、Cd
2 +
等 4种离子的规定比例配制系列混

合溶液体系;实验在 pH 为 6 .90 ±0.05 、温度为 25 ±

1℃,离子强度(I)为 0 .01mol/L(NaNO3)的条件下进

行 。

pH突跃曲线实验中 ,按 Pb
2 +
的初始浓度 10 mg/

L 及 4种离子的规定比例配制混合溶液体系;实验在

pH 为 3 ～ 12(±0.15),温度为 25±1℃,离子强度(I)

为 0.01mol/L (NaNO3)的条件下进行 。

pH 、离子强度和温度对吸附的影响实验中 , 按

Pb2 +的初始浓度 10 mg/L 及 4种离子的规定比例配

制混合溶液体系;实验的 pH分别为 4.00 、7.00 、10.00

(±0.05),温度分别为 15±1℃、25 ±1℃、35 ±1 ℃,离

子强度(I)分别为 0.01mol/L (NaNO3)和 0.05mol/L

(NaNO3)。

在以上实验中 ,均精确称取 0.1000 ±0.0005 g 沉

积物吸附剂样品装入 50 ml聚乙烯螺口离心管 ,向管

内加入调节好 pH 和离子强度的混合溶液体系(吸附

质)20 ml ,于恒温振荡器中在设定温度下连续振荡

3h ,再恒温平衡 12h ,离心后过 0.45 μm 滤膜 ,滤液加

优级纯 HNO3 酸化定容待测 。

　　溶液中重金属浓度采用火焰原子吸收光谱法测

定 ,并以差减法算得吸附量 。实验所用药品除各种酸
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表 1　黄河包头段上覆水中重金属的含量(mg/L)、pH值及泥沙含量(g/L)

Table 1　Mean of the heavy metal concentration (mg/ L), pH and silt content (g/ L)in the water column at the Baotou section

Cu Pb Zn Cd pH 值 泥沙含量/(g/ L)

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 0.09 0.50

变异系数/ % 15 13 40 12 1 15

表 2　不同环境因子对吸附量(g/ kg)的影响

Table 2　Effect of the different factors on the adsorption capacity(g/ kg)

元素 pH(±0.05)
T =15℃ T =25℃ T =35℃

I =0.01 mol/ L I =0.05 mol/ L I=0.01 mol/ L I =0.05 mol/ L I =0.01 mol/ L I=0.05 mol/ L

4.00 0.72 0.62 0.86 0.80 0.81 0.77

Cu 7.00 0.93 0.92 0.95 0.90 0.95 0.87

10.00 0.98 0.98 0.98 0.97 0.98 0.98

4.00 1.60 1.42 1.80 1.65 1.61 1.53

Pb 7.00 1.91 1.86 1.93 1.79 1.88 1.73

10.00 1.96 1.94 1.98 1.95 1.93 1.93

4.00 0.08 0.06 0.12 0.09 0.13 0.04

Zn 7.00 0.22 0.19 0.28 0.12 0.25 0.12

10.00 0.48 0.49 0.49 0.49 0.49 0.49

4.00 0.07 0.05 0.12 0.07 0.10 0.05

Cd 7.00 0.21 0.16 0.25 0.09 0.20 0.10

10.00 0.47 0.49 0.48 0.48 0.49 0.48

为优级纯外 ,其余均为分析纯 ,水为二次去离子水 ,实

验及采样所用玻璃及聚乙烯容器均在 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　pH 、离子强度及温度对吸附的影响

各影响因子中 ,以 pH 对吸附的影响最大(图 1 ,表

2)。随 pH的增加 ,各元素的吸附量均不同程度增加 ,

其中 Zn 、Cd呈数量级增加 ,表明在偏碱性环境的混合

溶液体系中 , Zn和 Cd较 Pb和 Cu具有更强的吸附竞

争优势 。随 pH 的增加 ,离子强度和温度对 4 种重金

属离子吸附的影响变得越来越小 ,当 pH 等于 10 时 ,

离子强度和温度对吸附的影响几乎可以忽略 ,这可能

是随 pH 的增加 ,沉淀与共沉淀作用逐步增强的结果 。

随离子强度的增加 ,各重金属离子的吸附量均不

同程度地减少 ,揭示了在吸附位一定的条件下 ,离子间

的竞争对吸附作用的影响 。

温度对混合溶液体系中吸附的影响相对复杂 ,可

能是由于不同重金属离子 、不同级吸附位的吸附反应

不都为吸热或放热反应所致 ,其确切原因尚待查明 。

总体而言 ,随各影响因子的变化 , Zn 和 Cd ,以及

Pb和Cu的吸附曲线趋势分别相近 ,这可能是由于 Zn

和Cd ,以及 Pb和 Cu分别具有相近的地球化学性状 ,

从而表现出相似的地球化学行为。

2.2　吸附竞争系数对吸附突跃曲线的描述

吸附突跃曲线中给出的吸附量与初始浓度直接相

关 ,因而不能真实地反应重金属元素间吸附竞争能力

的大小。吸附竞争系数则可消除初始浓度的影响 ,直

接反映离子间的作用强度。

本文在吸附动力学的竞争系数〔12〕基础上引入了

吸附竞争系数 ,用于描述热力学中元素间的竞争吸附 。

其计算公式如下:

K i =
a ijCij

∑
n

j =1
aijCij

　　式中 , K i 为重金属元素 i 的吸附竞争系数;a ij为

第 j 个元素 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),在本文中 aPb

=1 , aCu =2 , aZn =4 , aCd =4;Cij是第 j 个元素 i 的吸

附量;j 为体系中重金属元素的个数 。在同一体系中 ,

K i 的和为 1。

由吸附突跃曲线(图 2 ,表 3)可见 , pH 在 3 ～ 6 时

为 Pb 、Cu的快速吸附增长区及 Zn 、Cd的缓慢吸附增

长区;pH 在 6 ～ 9时则为 Zn 、Cd的快速吸附增长区和

Pb 、Cu的缓慢吸附增长区;pH 大于 9后 ,为 4种重金

属离子的吸附保持区。反应在吸附竞争系数上(图 3 ,

表 3), pH在3 ～ 6时 , Pb 、Cu的吸附竞争系数远远大
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I 为离子强度(NaNO 3),单位为 mol/ L;T 为温度 ,单位为℃

图 1　不同环境因子对吸附量(g/ kg)的影响

Fig .1　Effect of the different factors on the adsorption capacity (g/ kg)

表 3　pH 突跃曲线中重金属离子的吸附量及吸附竞争系数

Table 3　The adsorptive capacity and adsorption competition coefficient in pH-dependent curve

pH
3.07 4.04 5 .07 6 .08 7 .15 8 .06 9 .14 10.02 10.99 11.92

N K N K N K N K N K N K N K N K N K N K

Cu 0 .64 0 .28 0 .88 0 .31 0.92 0.30 0.93 0.30 0.94 0.28 0.97 0.26 0.98 0.25 0.97 0.25 0.98 0 .25 0 .96 0 .25

Pb 1 .52 0 .66 1 .76 0 .62 1.87 0.62 1.90 0.61 1.96 0.57 1.97 0.53 1.97 0.51 1.96 0.50 1.95 0 .50 1 .94 0 .51

Zn 0 .06 0 .03 0 .11 0 .04 0.13 0.04 0.16 0.05 0.24 0.07 0.42 0.11 0.48 0.12 0.49 0.12 0.49 0 .13 0 .38 0 .10

Cd 0 .07 0 .03 0 .10 0 .04 0.12 0.04 0.14 0.04 0.26 0.08 0.35 0.09 0.44 0.11 0.48 0.12 0.49 0 .13 0 .49 0 .13

　　　N 为吸附量 ,单位为 g/kg;K 为竞争吸附系数;I 为离子强度(0 .01mol/ L NaNO3)

图 2　pH 突跃曲线　　　　　　　　　　　　　　　　　　　图 3　吸附竞争系数曲线

Fig .2　pH-dependent adso rption curve　　　　　　　　　　　Fig.3　Adso rption compe tition coefficient curve
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于Zn 、Cd;pH 在 6 ～ 9 时 , Pb 、Cu的吸附竞争系数逐

步下降 ,且吸附渐趋稳定 ,而 Zn 、Cd 的吸附竞争系数

则随其吸附的快速增长而增加;在吸附保持区 ,4种重

金属离子的吸附竞争系数则几乎趋于一致。不同重金

属元素吸附竞争系数在一定的 pH 范围内此消彼长的

变化不仅可以很好地解释 pH 突跃曲线中 4种元素吸

附量的变化 ,同时也可给出在某一 pH 值处 4种元素

吸附竞争能力的大小 。

2.3　重金属离子的吸附竞争能力及其相互作用

由上可知 ,吸附竞争系数可以给出在某一 pH 值

时体系中元素间吸附竞争能力的大小。现就不同泥沙

浓度和初始浓度下混合溶液体系中 4种离子的吸附竞

争加以探讨。

研究表明 ,当初始浓度较低时(图 4 ,表 4),4种重

金属离子间的吸附竞争并不强烈 ,随初始浓度的增加 ,

Pb 、Cu的吸附竞争系数不断增大 , Zn 、Cd的吸附竞争

系数逐渐递减 。随泥沙浓度的增加 , Pb 、Cu 的吸附竞

争系数逐渐减小 ,Zn 、Cd的吸附竞争系数逐渐增加 ,最

终4种元素的竞争能力趋于相近 。研究还揭示 ,混合

溶液体系中 , Cu —Pb 和 Zn—Cd 均表现明显的协同吸

附效应 ,而 Cu—Zn 、Cu—Cd 、Pb—Zn 、Pb —Cd则拮抗

吸附(表 5)。

括号内的数据为泥沙浓度 ,单位为 g/ L

图 4　不同泥沙浓度吸附等温线中吸附竞争系数

Fig.4　The adsorption competitive coefficient in adso rption

iso therms with different sediment concentrations

表 4　不同泥沙浓度吸附等温线中吸附竞争系数

Table 4　The adsorption competition coeff icient in adsorption isotherms with dif ferent sediment concentrations

Cu Pb Zn Cd

初始浓度
泥沙浓度

5g/ L　　10g/ L 　　20g/ L
泥沙浓度

5g/ L 　　10g/ L　　20g/ L
泥沙浓度

5g/ L　　10g/ L 　　20g/ L
泥沙浓度

5g/ L 　　10g/ L　　20g/ L

4 0.27 0.26 0.25 0.27 0.26 0.25 0.25 0.24 0.25 0.21 0.25 0.24

6 0.31 0.26 0.25 0.31 0.27 0.25 0.21 0.23 0.25 0.18 0.23 0.24

8 0.35 0.28 0.25 0.35 0.28 0.25 0.16 0.23 0.25 0.15 0.21 0.24

10 0.38 0.30 0.25 0.37 0.30 0.26 0.13 0.21 0.25 0.12 0.19 0.24

12 0.36 0.31 0.26 0.36 0.31 0.26 0.14 0.20 0.25 0.13 0.19 0.24

14 0.38 0.31 0.26 0.39 0.32 0.27 0.12 0.20 0.24 0.12 0.17 0.23

16 0.38 0.32 0.27 0.39 0.33 0.28 0.11 0.18 0.23 0.11 0.16 0.22

18 0.36 0.32 0.27 0.37 0.33 0.28 0.14 0.18 0.22 0.13 0.17 0.22

20 0.37 0.32 0.28 0.38 0.33 0.29 0.12 0.19 0.22 0.13 0.16 0.21

　　　　初始浓度以 Pb2+计 ,单位为mg/ L

表 5　元素间吸附竞争系数的相关性

Table 5　The correlation of adsorption competitive coefficient of different heavy metals

Cu—Pb Cu—Zn Cu—Cd Pb—Zn Pb—Cd Zn—Cd

泥沙浓度 5g/ L 0.9947 -0.9912 -0.9944 -0.9969 -0.9871 0.9754

泥沙浓度 10g/ L 0.9985 -0.9725 -0.9877 -0.9755 -0.9855 0.9255

泥沙浓度 20g/ L 0.9968 -0.9879 -0.9881 -0.9935 -0.9808 0.9546

　　吸附等温线中吸附竞争系数的变化可以形象地描

述为“ <”型 ,上扬线为Cu 、Pb组 ,下滑线为 Zn 、Cd组。

吸附质初始浓度的增加及泥沙浓度的减小都可使“ <”

的开口增大 ,即重金属离子间的竞争变强 ,这可能是吸

附位的变化导致的。当泥沙浓度不变 ,初始浓度增加

时 ,由于吸附位有限 ,重金属离子对吸附位的争夺变得
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越来越激烈 ,各元素的竞争能力也得以充分的体现 ,竞

争能力大的元素吸附竞争系数也变得越来越大;当初

始浓度不变 ,泥沙浓度增加时 ,体系中的吸附位增加 ,

元素间的吸附竞争趋于缓和 ,吸附竞争系数也趋于缓

和。

4种重金属离子在黄河沉积物上吸附竞争能力的

序列为 Pb
2+

≥Cu
2+

>Zn
2+

≥Cd
2+

。多离子共存体

系中黄河沉积物对黄河水体中不同重金属离子的吸附

强度存在显著差异 ,表明黄河沉积物对不同重金属的

自净能力不同 ,揭示了不同重金属对黄河水体污染危

害的不同。吸附竞争能力序列中 ,后面的重金属较前

面的具有更大的危害 。

3 　结论

(1)总体而言 ,随 pH 、离子强度及温度等各影响

因子的变化 , Zn 和 Cd , Pb 和 Cu 的吸附曲线趋势相

近 ,这可能是由于Zn和 Cd ,以及 Pb和 Cu分别具有相

近的地球化学性状 ,从而表现出相似的地球化学行为。

(2)不同重金属元素吸附竞争系数在一定的 pH

范围内此消彼长的变化不仅可以很好地解释 pH 突跃

曲线中 4种元素吸附量的变化 ,同时也可给出在某一

pH值处 4种元素吸附竞争能力的大小 。

(3)吸附竞争系数可以较好地描述离子间的竞争

能力 ,4种重金属离子在黄河沉积物中竞争吸附能力

为:Pb
2+

≥Cu
2+

>Zn
2+

≥Cd
2+

;Cu —Pb和Zn—Cd在

多离子混合溶液体系的竞争吸附作用中具有明显的协

同效应 ,而 Cu —Zn 、Cu —Cd 、Pb—Zn 和 Pb—Cd 则相

互拮抗。
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Competition Adsorption on Heavy Metals of the

Yellow River Sediments in the Polyion Coexisting System

HE Jiang 　LI Chao-sheng 　WANG Xin-wei　SUN Wei-guo　M I Na
(Department of Ecology and Environment Science , Inner Mongolia University , Huhhot　 010021)

Abstract　Sediments are taken from the clean reach in the Bao tou section of the Yellow River as the adsorbent ,
the mixed solution system made up of Pb2 + , Cu2 + , Zn2+ and Cd2+ as the adsorbate , experimental research has

been carried out on the competition adsorption of the Yellow River sediments on heavy metals.The experiment has
clarified the competitive adso rption order of Pb2 +≥Cu2+ >Zn2 +≥Cd2 + , the cooperat ive adsorption relation of

Cu—Pb , Zn —Cd and the resistant adsorption relation of Cu—Zn , Cu—Cd , Pb —Zn and Pb—Cd .The study is of
g reat signif icance in evaluating the potential risk of heavy metals in the river sediments.
Key words　heavy metals , 　competition adsorpt ion , 　the Yellow River

《中国古代深海沉积和遗迹化石群落》序

通常认为 ,沉积学奠基于 19世纪中期 ,而现代沉积学则以 P.H .Kuenen 和 C .I.Miglorini于 1950年发表

“粒序层理由浊流形成”一文作为发端。所以有这种看法 ,不仅因为浊流理论创新了深海碎屑沉积物研究 ,而且
因为浊流理论为沉积学建立了新的方法学———将现代沉积 、古代岩石和实验室的实验相结合的综合研究方法 。
20世纪后半期 ,沉积学在理论研究和应用两方面都获得了巨大发展 ,成为地质科学的一门成熟学科。

经历最近半个世纪地质发展的人们都会记得 , 20世纪 50年代和 60 年代 ,居于主导地位的地槽学说以垂
向振荡运动作为复理石成因的一种解释 ,而很少理会浊积岩复理石的见解。60年代后期至 70年代初诞生的

板块构造理论是地质科学的一场革命 ,浊流理论很自然地融入新的地质科学理论 ,而且深海大洋沉积和造山带
沉积研究得到空前发展。

我国地质学家于 20世纪 70年代开始研究板块构造 ,同时开始造山带沉积学研究。《中国古代深海沉积和
遗迹化石群落》一书的作者 ,就是近 20年来从事这一领域研究的优秀学者的代表。

据我所知 ,本书的作者 ,长期以来坚持野外的细致考察 ,对新的科学文献系统地加以研究 ,陆续发表过多篇
论文 ,现在《中国古代深海沉积和遗迹化石群落》一书作为多年研究工作的总结终于面世 。我衷心祝贺该书的
出版 。

从书的内容可以看出 ,本书围绕我国早古生代 、晚古生代和早中生代造山带的有关地区开展了古代深海沉
积 、重点是浊流和其它重力流沉积的系统研究 ,从多方面深入论述不同类型的浊流沉积体系的成因 、特征和时
空分布 ,最终概括出多种沉积模式类型。在深海牵引流沉积方面 ,特别是对内波 、内潮汐沉积的形成及其保存
条件提出了新的见解 ,并发现诸多新类型的内波 、内潮汐沉积。

在研究深海沉积的同时 ,作者还开展了深海环境遗迹化石的研究 。在不同成因类型的浊流沉积以及半远
洋沉积中发现的遗迹化石属的数量之多 ,在我国尚属首次。尤其突出的是 ,在西秦岭泥盆系舒家坝组的深海沉
积中竟发现了 42个遗迹化石属。在晚古生代早期一个组的地层中 ,如此大量的 、形态规则的 、复杂的遗迹化石
的发现 ,在国内外均属罕见。作者采用的沉积学和古遗迹学结合的新思路来论述沉积环境和古生态是本书最
显著的特色之一 ,它使古遗迹学被赋予了极其鲜明的沉积学意义 ,也使造山带沉积学的研究在深度和广度上都
有了重要扩展。

此外 ,本书还提出了一系列新的认识 ,例如对深海环境原生沉积构造的综合研究 、利用遗迹组合对宿主岩
系含氧状况的判别 、Nereites遗迹相具有深水和浅水型遗迹化石混生现象的认识 、Zoophycos遗迹相所指示的
半深海沉积是有利的生油层位以及从沉积学角度来阐明构造环境等 。

本书是我国学者在这一领域的第一部系统的学术专著 ,展示了我国学者在该领域的新水平。我相信 ,本书
的出版必将在沉积学界和古遗迹学界产生积极的影响 ,并将推动这一领域的研究更加广泛深入地开展。

孙　枢　　2002年 5月 8日
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