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风化煤提取的胡敏酸对镉的吸附性能及其应用潜力
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摘要　以碱溶酸析＂法从新疆风化煤中提取的胡敏酸为研究对象，对其理化性质和表面形态进行表征，并通过吸

附试验探究反应时间、溶液ｐＨ、镉离子（Ｃｄ２＋ ）质量浓度对胡敏酸吸附Ｃｄ２＋的影响．结果表明：风化煤提取的胡敏

酸碳元素质量分数高达５８．６８％ ，羧基的质量摩尔浓度为５．８１ｍｏｌ／ｋｇ，等电点为２．７；该胡敏酸含Ｃｄ量为０．１５

ｍｇ／ｋｇ，符合国家土壤环境质量标准．胡敏酸对Ｃｄ２＋的吸附在８ｈ内达到平衡，吸附量随Ｃｄ２＋质量浓度（０～１００

ｍｇ／Ｌ）和溶液ｐＨ 升高而增加，到ｐＨ＝６．０时最大，之后胡敏酸开始溶解导致吸附量降低．Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程比

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程能更好地拟合胡敏酸对Ｃｄ２＋的吸附等温线，显示出单分子层吸附的特点．在ｐＨ＝５．０时，胡敏酸

对Ｃｄ２＋的饱和吸附量达１３７．３７ｍｇ／ｇ，相当于用去了酸度系数（ｐＫａ）为３的羧基含量的７１％．在ｐＨ＝４．３、Ｃｄ２＋

初始质量浓度为８０ｍｇ／Ｌ的同等条件下，新疆风化煤提取的胡敏酸对Ｃｄ２＋的吸附量为８６．９７ｍｇ／ｇ，高于国际腐

殖质协会胡敏酸标样１Ｒ１０６Ｈ对Ｃｄ２＋的吸附量（７３．４９ｍｇ／ｇ）．风化煤来源广、储量大、价格低，以它为原料制备

获得的胡敏酸产量高、吸附能力强、环境友好、施用安全，有望作为吸附剂用于含重金属废水处理，以及作为钝化

剂和土壤调理剂用于重金属污染土壤的修复．
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０．９９１）ｔｈａｎ　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ　ｅｑｕａｔｉｏｎ （Ｒ２＝０．８９１），ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇ　ｔｈｅ　ｍｏｎｏｌａｙｅｒ　ｎａｔｕｒｅ　ｏｆ　Ｃｄ２＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｎｔｏ　Ｌｅｏ－
ＨＡ．Ａｔ　ｐＨ　５．０，ｔｈｅ　ｍａｘｉｍｕｍ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｙ（Ｑｍ ）ｄｅｒｉｖｅｄ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｌａｎｇｍｕｉｒ　ｅｑｕａｔｉｏｎ　ｗａｓ　１３７．３７ｍｇ／ｇ，

ｗｈｉｃｈ　ｗａｓ　ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ　ｔｏ　７１％ｏｆ　ｔｈｅ　ｃａｒｂｏｘｙｌ　ｇｒｏｕｐｓ　ｏｆ　Ｌｅｏ－ＨＡ．Ｔｈｉｓ　Ｑｍ ｗａｓ　ｍｕｃｈ　ｈｉｇｈｅｒ　ｔｈａｎ　ｗｈａｔ　ｈａｄ　ｂｅｅｎ

ｒｅｐｏｒｔｅｄ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ　ｆｏｒ　ｌｉｇｎｉｔｅ，ｌｉｇｎｉｔｅ－ｄｅｒｉｖｅｄ　ＨＡ，ａｎｄ　ｓｏｉｌ　ＨＡ．Ａ　ｓｉｍｐｌｅ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ａｔ　ｐＨ　４．３ａｎｄ　ａｎ

ｉｎｉｔｉａｌ　Ｃｄ２＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　８０ｍｇ／Ｌ　ｓｈｏｗｅｄ　ｔｈａｔ　ｔｈｅ　Ｌｅｏ－ＨＡ　ａｄｓｏｒｂｅｄ　ｍｏｒｅ　Ｃｄ２＋ （８６．９７ｍｇ／ｇ）ｔｈａｎ　ｔｈｅ

ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　ＨＡ　１Ｒ１０６Ｈ （７３．４９ｍｇ／ｇ）ｆｒｏｍ　ＩＨＳＳ　ｄｉｄ，ｅｖｅｎ　ｔｈｏｕｇｈ　ｔｈｅ　ｌａｔｅｒ　ｈａｄ　ａ　ｈｉｇｈｅｒ　ｃａｒｂｏｘｙｌ　ｃｏｎｔｅｎｔ（６．８２

ｍｏｌ／ｋｇ）．Ｔｈｉｓ　ａｐｐａｒｅｎｔ　ｄｉｓｃｒｅｐａｎｃｙ　ｗａｓ　ｄｕｅ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｆａｃｔ　ｔｈａｔ　ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｏｆ　１Ｒ１０６Ｈ ｗａｓ　ｏｂｓｅｒｖｅｄ　ａｔ　ｐＨ　４．３，

ｗｈｅｒｅａｓ　ｔｈｅ　Ｌｅｏ－ＨＡ　ｗａｓ　ｓｔａｂｌｅ　ａｔ　ｔｈｉｓ　ｐＨ．

Ｌｅｏｎａｒｄｉｔｅ　ｉｓ　ａｂｕｎｄａｎｔ　ａｃｒｏｓｓ　Ｃｈｉｎａ．Ｌｅｏ－ＨＡ　ｈａｓ　ｔｈｅ　ａｄｖａｎｔａｇｅｓ　ｏｆ　ｌｏｗ　ｃｏｓｔ，ｈｉｇｈ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｙ，ａｎｄ

ｌｏｗ　Ｃｄ　ｃｏｎｔｅｎｔ，ｔｈｕｓ　ｉｔ　ｉｓ　ａ　ｐｒｏｓｐｅｃｔｉｖｅ　ａｄｓｏｒｂｅｎｔ　ｆｏｒ　ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｉｎｇ　Ｃｄ２＋ｉｎ　ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ　ｓｏｉｌｓ　ｏｒ　ｒｅｍｏｖｉｎｇ　Ｃｄ２＋

ｆｒｏｍ　ｗａｔｅｒ．Ｌｉｍｅ　ｈａｓ　ｗｉｄｅｌｙ　ｂｅｅｎ　ｕｓｅｄ　ｔｏ　ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅ　Ｃｄ２＋ｉｎ　ｓｏｉｌｓ，ｂｕｔ　ｉｔ　ｔｅｎｄｓ　ｔｏ　ｒｅｄｕｃｅ　ｓｏｉｌ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｍａｔｔｅｒ

ｃｏｎｔｅｎｔ，ｄａｍａｇｅ　ｓｏｉｌ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ａｎｄ　ｐｏｓｅ　ａ　ｈａｚａｒｄ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｓａｆｅｔｙ　ｏｆ　ｉｔｓ　ｕｓｅｒｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｆｉｅｌｄ．Ｉｎ　ｃｏｎｔｒａｓｔ，Ｌｅｏ－ＨＡ　ｉｓ

ｂｅｎｅｆｉｃｉａｌ　ｔｏ　ｓｏｉｌ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｓｏｉｌ　ｑｕａｌｉｔｙ，ａｓ　ｗｅｌｌ　ａｓ　ｓａｆｅ　ｔｏ　ｈａｎｄｌｅ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｆｉｅｌｄ．Ｆｉｅｌｄ　ｔｒｉａｌｓ　ｏｆ　ａｐｐｌｙｉｎｇ　Ｌｅｏ－ＨＡ

ｏｎｔｏ　ｈｅａｖｙ　ｍｅｔａｌ　ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ　ｓｏｉｌｓ　ｗｏｕｌｄ　ｂｅ　ａ　ｌｏｇｉｃａｌ　ｓｔｅｐ　ｔｏ　ｆｏｌｌｏｗ．

Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ　ｃａｄｍｉｕｍ；ｈｕｍｉｃ　ａｃｉｄ；ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ；ｌｅｏｎａｒｄｉｔｅ；ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ　ｓｏｉｌ

　　环境保护部和国土资源部２０１４年联合公布的
《全国土壤污染状况调查公报》显示，我国土壤污染总

超标率为１６．１％，污染类型以无机型为主；无机污染

物超标点位数占全部超标点位的８２．８％，其中，镉

（Ｃｄ）是首要的重金属污染物［１］．不合理的矿山开采和

冶炼、金属电镀、磷肥施用和铅镉蓄电池处理等是产

生Ｃｄ污染的重要原因［２］．我国生活饮用水对Ｃｄ的最

大允许值是０．００５ｍｇ／Ｌ，然而，我国水体环境状况总

体不容乐观，长江、黄河等七大水系均受到不同程度

的重金属污染［３－９］．Ｃｄ、Ｐｂ等重金属可通过饮用水和

食物链进入人体，严重威胁人体健康［１０－１１］．因此，研究

和制备符合性能稳定可靠、不产生新的环境问题、经

济可行３个条件的吸附材料［１２］用于重金属污染水体

和土壤的修复既重要又紧迫．
近１０年来，生物质炭作为一种新型环保材料在

污染物吸附及污染水体和土壤修复方面受到重视，

从制备技术和吸附性能到应用前景和限制因素等都

已有很好的分析和讨论［１３－１５］．目前，商品化的生物
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质炭供应有限，价格偏高，使其大规模的应用受到限
制．从实际应用角度考虑，生物质炭的物料来源需要
拓宽，制备过程需要改进，与其他产业的共通互联需
要加强．
生物质炭是生物质在缺氧条件下经热解过程脱

气、排液而产生的固体物质，常作为土壤调理剂使用．
煤是古代生物质（泥炭）在挤压、增温、缺氧条件下经
地质热解过程脱水、排气（甲烷）所剩的固体物．暴露
于地表的煤层在氧气和水分的共同作用下转变成富

含腐殖酸的风化煤．因此，广义上，煤是古老的生物质
炭，风化煤是富氧的古老生物质炭，而腐殖酸则是以
富氧的古老生物质炭为原料经过碱性活化的产物．
腐殖酸是工业名称，与胡敏酸大致相当，因制备

条件不同可含有不同数量的富里酸．胡敏酸（ｈｕｍｉｃ
ａｃｉｄ，ＨＡ）是广泛存在于土壤和底泥的天然有机胶
体，能和黏土矿物形成稳定的有机－矿质复合体，起
到疏松土壤、保蓄水分、改良土壤理化性质等作用，
是土壤生态功能的物质基础［１６］．胡敏酸含有多种官
能团，如羧基和羟基等．前人对胡敏酸吸附重金属的
过程、机制和效果已有充分和深入的研究［１７－２２］．
ＴＡＮ总结了Ｚｎ２＋与胡敏酸反应的３种方式［２３］，即

ＣＯＯ－与Ｚｎ２＋的静电吸引、—ＯＨ与Ｚｎ２＋的络合作
用及—ＣＯＯＨ和—ＯＨ对Ｚｎ２＋的螯合作用．这些作
用可降低重金属离子在土壤中的迁移能力和生物有

效性，从而减少植物对重金属的吸收．由于风化煤来
源广、国内储量大（超过１　０００亿ｔ），制备胡敏酸方
法简单、阳离子交换量高，因此，胡敏酸应用于重金
属污染水体和土壤修复的潜力较大．
胡敏酸吸附重金属的研究大多集中于对高浓度

重金属吸附方面，在吸附过程中溶液ｐＨ 未保持恒
定，这些与实际应用条件明显不符．为了能够更好地
弄清楚可商品化的胡敏酸对重金属的吸附能力和效

果，我们利用风化煤提取的胡敏酸对低质量浓度

Ｃｄ２＋进行吸附动力学试验和等温吸附试验，研究反
应时间、溶液ｐＨ、重金属离子浓度对吸附的影响，
评估风化煤提取的胡敏酸应用于修复重金属污染水

体和土壤的可能性．

１　材料与方法

１．１　胡敏酸的制备及理化性质表征
风化煤（ｌｅｏｎａｒｄｉｔｅ，Ｌｅｏ）原料来自新疆维吾尔自

治区昌吉州奇台县一露天煤矿，其可采储量在２　０００
万ｔ以上．风化煤因长期暴露于地表，其腐殖酸组分

经空气自然氧化，羧基、羟基等官能团丰度较高．
胡敏酸的制备方法：将风化煤粉末与０．１ｍｏｌ／Ｌ

ＮａＯＨ按固液质量体积比１∶１０混合，在４０℃恒温
下超声３０ｍｉｎ，静置２４ｈ后将上层溶液倒出，重复
提取５次，累计溶出率达９０％．用６ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ调
节上述提取溶液至ｐＨ＝２．０，静置絮凝、以３　０００ｒ／
ｍｉｎ离心１５ｍｉｎ后将上清液倒掉，沉淀物用去离子
水洗３遍，去除盐分及残留富里酸后得到胡敏酸，于

４０℃烘干，用玛瑙研钵磨细，备用．
风化煤和胡敏酸的理化性质分析：官能团定性

采用傅里叶变换红外光谱仪 （ＦＴ／ＩＲ－４１００，日本

Ｊａｓｃｏ公司）在波长５００～４　０００ｃｍ－１范围内分析；表
面形态采用扫描电镜（Ｓ－４００，日本日立公司）分析；
元素含量采用元素分析仪（Ｖａｒｉｏ　Ｍｉｃｒｏ　ｃｕｂｅ，德国

Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司）测定（８０℃烘干样品）；灰分含量是
在马弗炉中经８００℃煅烧４ｈ，根据前后质量差计
算；官能团含量根据国际腐殖质协会（Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ
Ｈｕｍｉｃ　Ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，ＩＨＳＳ）提 供 的 方 法
（ｗｗｗ．ｈｕｍｉｃｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ．ｏｒｇ／ａｃｉｄｉｔｙ．ｈｔｍｌ）测定，将含
有（０．３６±０．０１）ｇ／Ｌ胡敏酸溶液的ｐＨ调节至３．０，
然后用煮沸的去离子水配置的０．１００ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ
溶液滴定至ｐＨ＝８．０，计算羧基含量，继续滴定至

ｐＨ＝１０．０，计算酚羟基含量；等电点依据ＦＥＲＲＯ－
ＧＡＲＣíＡ等［２４］的方法测定，将胡敏酸和风化煤分别
加入到５０ｍＬ初始ｐＨ（ｐＨ０）为２．０、３．０、４．０、５．０、

６．０的０．０１ｍｏｌ／Ｌ　ＫＣｌ溶液中，并置于（２５±１）℃恒
温振荡器中振荡２４ｈ后测定溶液ｐＨ，记为ｐＨＥ，根
据ｐＨ０ 和△ｐＨ（△ｐＨ＝ｐＨＥ－ｐＨ０）作图，在△ｐＨ＝０
时的ｐＨ值即是等电点；重金属元素含量测定采用３
酸（ＨＮＯ３－ＨＦ－ＨＣｌＯ４）消解［２５］，电感耦合等离子体质
谱法（ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ　ｃｏｕｐｌｅｄ　ｐｌａｓｍａ　ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，

ＩＣＰ－ＭＳ）测定．
１．２　吸附试验

１．２．１　吸附动力学试验
称取０．５４９　４ｇ四水硝酸镉［Ｃｄ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ，

分析纯］用超纯水溶解定容至１００ｍＬ，溶液Ｃｄ２＋质
量浓度为２ｇ／Ｌ，按需稀释后供吸附试验用．
向５０ｍＬ离心管中添加４０ｍｇ（精确至０．０００　１

ｇ）胡敏酸，再加入４０ｍＬ初始ｐＨ＝５．０、以１ｍｍｏｌ／Ｌ
ＮａＮＯ３ 为背景电解质的Ｃｄ（ＮＯ３）２ 溶液（Ｃｄ２＋质量
浓度为８０ｍｇ／Ｌ）．其中，１ｍｍｏｌ／Ｌ　ＮａＮＯ３ 常被用
来模拟湿润地区酸性土壤溶液中的离子强度．吸附
试验于（２５±１）℃的恒温振荡器中进行，振荡时间
分别为０．２５、０．５、１、１．５、２、４、８、１２、２４ｈ，每个时间
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点２个平行样．振荡结束后测定ｐＨ，过０．４５μｍ聚
醚砜滤膜，于４℃条件下保存溶液．
１．２．２　ｐＨ对吸附的影响
称取３０ｍｇ（精确至０．０００　１ｇ）胡敏酸于５０ｍＬ

离心管中，分别加入４０ｍＬ以１ｍｍｏｌ／Ｌ　ＮａＮＯ３ 为背
景电解质、不同ｐＨ（２．０、３．０、４．０、５．０、６．０、７．０）的

Ｃｄ（ＮＯ３）２溶液（Ｃｄ２＋的初始质量浓度为８０ｍｇ／Ｌ），
每个ｐＨ 点２个平行样．吸附试验于（２５±１）℃的
恒温振荡器中进行，每隔８ｈ用０．２ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ或

ＮａＯＨ调节一次溶液ｐＨ，保持ｐＨ恒定．４８ｈ后过

０．４５μｍ聚醚砜滤膜，于４℃条件下保存溶液

１．２．３　等温吸附试验
称取３０ｍｇ（精确至０．０００　１ｇ）胡敏酸于５０ｍＬ

离心管中，分别加入４０ｍＬ　ｐＨ＝５．０、以１ｍｍｏｌ／Ｌ
ＮａＮＯ３ 为背景电解质的不同初始质量浓度的

Ｃｄ（ＮＯ３）２溶液（Ｃｄ２＋的初始质量浓度分别为０、１０、

２０、４０、６０、８０、１００ｍｇ／Ｌ），每个质量浓度梯度设２
个平行样．吸附试验于（２５±１）℃的恒温振荡器中
进行．在吸附过程中每隔８ｈ用０．２ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ或

ＮａＯＨ调节一次溶液ｐＨ，保持ｐＨ＝５．０．在４８ｈ
后过０．４５μｍ 聚醚砜滤膜，于４ ℃条件下保存
溶液．
１．２．４　单点吸附对比试验
称取３０ｍｇ（精确至０．０００　１ｇ）风化煤提取的

胡敏酸和ＩＨＳＳ标样１Ｒ１０６Ｈ于５０ｍＬ离心管中，
分别加入４０ｍＬ以１ｍｍｏｌ／Ｌ　ＮａＮＯ３ 为背景电解
质、初始ｐＨ＝５．０的Ｃｄ（ＮＯ３）２ 溶液（Ｃｄ２＋的初始
质量浓度为８０ｍｇ／Ｌ），每个吸附材料设２个平行

样．吸附试验于（２５±１）℃的恒温振荡器中进行．在
吸附过程中每隔８ｈ用０．２ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ或ＮａＯＨ调
节一次溶液ｐＨ，保持胡敏酸和１Ｒ１０６Ｈ 吸附溶液
最终的ｐＨ相同（４．３）．４８ｈ后过０．４５μｍ聚醚砜滤
膜，于４℃条件下保存溶液．
溶液 ｐＨ 采用 Ｍｅｔｔｌｅｒ－Ｔｏｌｅｄｏ　ｐＨ 计测定；

Ｃｄ２＋质量浓度用原子吸收分光光度计（ＴＡＳ－９９０，
北京普析通用公司）测定（标线质量浓度范围为０～
１．５ｍｇ／Ｌ）．根据吸附前后溶液中Ｃｄ２＋质量浓度的
变化计算胡敏酸对Ｃｄ２＋的吸附量，用平衡质量浓度
和吸附量绘制吸附等温线．数据处理、绘图采用软件

Ｏｒｉｇｉｎ　８．０．

２　结果与分析

２．１　供试材料的理化性质

２．１．１　元素组成和灰分含量分析
风化煤和胡敏酸的Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｓ和灰分含量如

表１所示．作为对比，表１中列出了国际腐殖质协
会从新西兰湿润地带牧区土壤———典型不饱和湿
润始成土（ｔｙｐｉｃ　Ｄｙｓｔｒｕｄｅｐｔ）中提取的腐殖质标样

１Ｒ１０６Ｈ的理化性质．胡敏酸的 Ｃ含量比风化煤
高，这和胡敏酸的灰分含量较低有关．新疆风化煤
提取的胡敏酸的Ｃ含量比１Ｒ１０６Ｈ胡敏酸高，而

Ｎ含量很低，反映了不同成因对胡敏酸组分的影
响．２种胡敏酸都有较高的羧基 （—ＣＯＯＨ）含量，
表明它们即使在酸性条件下也对金属阳离子有较

强的吸附能力．

表１　风化煤和胡敏酸的理化性质

Ｔａｂｌｅ　１　Ｐｈｙｓｉｃａｌ　ａｎｄ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｌｅｏｎａｒｄｉｔｅ　ａｎｄ　ｉｔｓ　ｄｅｒｉｖｅｄ　ｈｕｍｉｃ　ａｃｉｄ

材料

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｐＨ

含水率

Ｍｏｉｓｔｕｒｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ／％

ｗ（Ｃ）／

％

ｗ（Ｈ）／

％

ｗ（Ｎ）／

％

ｗ（Ｓ）／

％

ｍＢ（ＣＯＯＨ）／

（ｍｏｌ／ｋｇ）ａ）
ｗ（灰分）

Ａｓｈ　ｃｏｎｔｅｎｔ／％

风化煤Ｌｅｏ　 ４．２１　 ２．９４　 ５１．９０　 ３．０１　 ０．８１　 １．４３　 ４．４６　 １６．６４

胡敏酸 ＨＡ　 ４．０２　 ２４．８０　 ５８．６８　 ２．９２　 ０．８７　 １．１５　 ５．８１　 ７．８７

ＩＨＳＳ标样

ＩＨＳＳ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓａｍｐｌｅ
３．７４　 ８．１０ｂ ） ５４．００ｂ ） ４．８４ｂ ） ５．１３ｂ ） ０．６４ｂ ） ６．８２　 １．４１ｂ）

　　元素和灰分含量以干物质为基础计算．ａ）无灰基干物质为基础计量；ｂ）无灰基样品测定（数据来自ＩＨＳＳ）．

Ｌｅｏ：Ｌｅｏｎａｒｄｉｔｅ；ＨＡ：Ｌｅｏｎａｒｄｉｔｅ－ｄｅｒｉｖｅｄ　ｈｕｍｉｃ　ａｃｉｄ；ＩＨＳＳ：Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｈｕｍｉｃ　Ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ　Ｓｏｃｉｅｔｙ．Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ　ａｎｄ　ａｓｈ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

ｗｅｒｅ　ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ　ｏｎ　ｄｒｙ　ｍａｔｔｅｒ　ｍａｓｓ；ａ）Ｏｎ　ｗａｔｅｒ－ａｎｄ　ａｓｈ－ｆｒｅｅ　ｂａｓｉｓ；ｂ）Ａｓｈ－ｆｒｅｅ　ｂａｓｉｓ（ｄａｔａ　ｆｒｏｍ　ＩＨＳＳ）．

　　经３酸（ＨＮＯ３－ＨＦ－ＨＣｌＯ４）消解，ＩＣＰ－ＭＳ测定
分析得到新疆风化煤含Ｃｄ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｚｎ的量分别为

０．１５、２．８１、６．５１、６９．５６ｍｇ／ｋｇ，风化煤提取的胡敏

酸含Ｃｄ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｚｎ的量分别为０．１５、３．２３、６．０９、

１９．５７ｍｇ／ｋｇ，重金属含量较低，均符合 ＨＪ／Ｔ３３２—

２００６《食用农产品产地环境质量评价标准》的要求，
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可以作为土壤调理剂和修复剂使用．
２．１．２　胡敏酸表面形态分析
扫描电镜照片（图１）显示，经过４０℃烘干磨细

的胡敏酸主要呈现２类表面形态：一类是表面较为
光滑的结块，另一类是表面粗糙的多孔团聚体．胡敏
酸的脱水方法可能会影响到表面形态，如 ＷＩＬＬＥＹ
等［２６］报道冻干的胡敏酸不易结块、表面粗糙多孔；
因此，不同脱水方法得到的胡敏酸是否会影响其对
重金属离子的吸附动力学值得今后研究．

图１　胡敏酸的扫描电镜图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｈｕｍｉｃ　ａｃｉｄ

ｄｅｒｉｖｅｄ　ｆｒｏｍ　ｌｅｏｎａｒｄｉｔｅ

２．１．３　傅里叶变换红外光谱分析
胡敏酸中对金属阳离子起吸附作用的主要是羧

基、羟基等酸性官能团．ＳＣＨＮＩＴＺＥＲ等［２７］报道，胡
敏酸羧基和羟基官能团的质量摩尔浓度范围分别为

２．４０～５．４０和１．５０～４．４０ｍｏｌ／ｋｇ．从图２可以看
出，风化煤与胡敏酸的红外光谱图相似；参考

ＭＡＣＣＡＲＴＨＹ等［２８］对胡敏酸类物质红外光谱图
的解析，本研究供试的胡敏酸和风化煤都含有羟基
（３　３００～３　５００ｃｍ－１）、羧基或羰基（１　７０６ｃｍ－１）．
２．１．４　等电点分析
如图３所示，初始ｐＨ（ｐＨ０）对△ｐＨ 具有明显

影响，风化煤的等电点（４．３）明显大于胡敏酸（２．７）．
风化煤提取的胡敏酸结合点被氢离子结合［２１］，灰分
（矿物质）含量较低，从而引起胡敏酸的等电点明显
小于风化煤：表明其官能团以酸性官能团为主．
２．２　胡敏酸对Ｃｄ２＋的吸附分析

２．２．１　吸附动力学试验
反应时间对胡敏酸吸附Ｃｄ２＋具有明显影响，胡

敏酸对Ｃｄ２＋的吸附量随着反应时间的延长而增加，

ＨＡ：Ｈｕｍｉｃ　ａｃｉｄ；Ｌｅｏ：Ｌｅｏｎａｒｄｉｔｅ．

图２　胡敏酸和风化煤的红外光谱图

Ｆｉｇ．２　Ｆｏｕｒｉｅｒ　ｔｒａｎｓｆｏｒｍ　ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｌｅｏｎａｒｄｉｔｅ

ａｎｄ　ｉｔｓ　ｄｅｒｉｖｅｄ　ｈｕｍｉｃ　ａｃｉｄ

ＨＡ：Ｈｕｍｉｃ　ａｃｉｄ；Ｌｅｏ：Ｌｅｏｎａｒｄｉｔｅ．

图３　风化煤与胡敏酸的等电点

Ｆｉｇ．３　Ｉｓｏｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｐｏｉｎｔｓ　ｏｆ　ｌｅｏｎａｒｄｉｔｅ　ａｎｄ　ｉｔｓ　ｄｅｒｉｖｅｄ　ｈｕｍｉｃ　ａｃｉｄ

特别是在０～１．５ｈ之间吸附量明显增加，之后吸附
量增加幅度减小直至吸附平衡（图４）．在吸附过程
中起作用的主要是羧基官能团，因为羧基、羟基的酸
度系数（ｐＫａ）分别为ｐＨ＝３．０和ｐＨ＝９．０［２３］，在酸
性条件下羟基基本不解离．吸附试验初始，溶液的

ｐＨ随着反应时间增长快速降低，之后降低幅度减
小直至趋于稳定．结合吸附量和溶液ｐＨ 随时间的
变化，胡敏酸吸附Ｃｄ２＋达到平衡所需时间为８ｈ．
２．２．２　溶液ｐＨ对胡敏酸吸附Ｃｄ２＋的性能影响
溶液ｐＨ是控制吸附过程的关键因子之一［２２］．

如图５所示，在ｐＨ＜５．０时，胡敏酸对Ｃｄ２＋的吸附
量受ｐＨ影响显著，随着ｐＨ升高，胡敏酸对Ｃｄ２＋的
吸附量逐渐上升，当ｐＨ＝６．０时达到最大．通常，溶
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图４　反应时间对Ｃｄ２＋吸附量和溶液ｐＨ的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｏｎ　Ｃｄ２＋ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｐＨ

图５　ｐＨ对胡敏酸吸附Ｃｄ２＋的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｐＨ　ｏｎ　Ｃｄ２＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｂｙ　ｌｅｏｎａｒｄｉｔｅ－ｄｅｒｉｖｅｄ

ｈｕｍｉｃ　ａｃｉｄ

液ｐＨ升高有利于胡敏酸对阳离子的吸附［２９］．当

ｐＨ＞６．０时，胡敏酸对 Ｃｄ２＋ 的吸附量降低．在低

ｐＨ时，溶液中的 Ｈ＋、Ｃｄ２＋与ＣＯＯ－竞争结合；随
着溶液ｐＨ 的升高，Ｈ＋ 竞争减少，Ｃｄ２＋ 的吸附增
多．当ｐＨ＝７．０时部分胡敏酸已经溶解，导致固相
胡敏酸质量减少，从而降低了对Ｃｄ２＋的吸附量．
２．２．３　吸附等温线
目标重金属浓度是影响吸附反应的另一重要控

制因子［３０］．本试验通过在恒定ｐＨ＝５．０条件下胡敏
酸对Ｃｄ２＋的吸附，探讨胡敏酸对Ｃｄ２＋的吸附能力．图

６表明，当Ｃｄ２＋的初始质量浓度小于６０ｍｇ／Ｌ（平衡
质量浓度＜２ｍｇ／Ｌ）时，胡敏酸对Ｃｄ２＋的吸附量随着

Ｃｄ２＋质量浓度的增加快速增大；之后，胡敏酸对Ｃｄ２＋

的吸附量小幅度增加至趋于稳定．由于羧基的酸度系
数（ｐＫａ）＝３，当ｐＨ＝５．０时，胡敏酸中［ＣＯＯ－］／
［ＣＯＯＨ］的比值为１００∶１，大部分羧基官能团可用于

Ｃｄ２＋的吸附．当Ｃｄ２＋质量浓度低时，阳离子结合点充
足，能够有效吸附Ｃｄ２＋；随着Ｃｄ２＋质量浓度增加，羧
基被阳离子饱和，达到饱和吸附量［３１］．

图６　胡敏酸对Ｃｄ２＋的吸附等温线

Ｆｉｇ．６　Ｉｓｏｔｈｅｒｍ　ｏｆ　Ｃｄ２＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｂｙ　ｌｅｏｎａｒｄｉｔｅ－ｄｅｒｉｖｅｄ

ｈｕｍｉｃ　ａｃｉｄ

对试验数据采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附
模型进行拟合分析．Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型是表层单分子吸
附，吸附过程在吸附材料表面进行且表面吸附能量
均匀；Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型是一个经验模型，描述了吸附
体系是复杂的，吸附过程不仅仅发生单分子层吸附．

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程：

Ｑ＝Ｑｍ·ＫＬ·Ｃｅ／（１＋ＫＬ·Ｃｅ）． （１）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程：

Ｑ＝ＫＦ·Ｃｅ１／ｎ． （２）
其中：Ｑ 为吸附平衡时的吸附量，ｍｇ／ｇ；Ｑｍ 为用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程计算吸附饱和时的最大吸附量，ｍｇ／ｇ；

Ｃｅ为吸附平衡时金属离子质量浓度，ｍｇ／Ｌ；ＫＬ 为

Ｌａｎｇｍｕｉｒ常数，Ｌ／ｍｇ，表征吸附能力；ＫＦ 和１／ｎ是

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ常数，分别表征亲和系数和吸附强度．拟
合结果表明，Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型能更好地描述胡敏酸对

Ｃｄ２＋的吸附行为（表２），胡敏酸对Ｃｄ２＋的吸附更符
合单分子层吸附．经过Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程计算，在本试

验条件下胡敏酸对 Ｃｄ２＋ 的饱和吸附量达１３７．３７
ｍｇ／ｇ．与文献报道的饱和吸附量 （表３）进行比较
发现，从新疆风化煤提取的胡敏酸对Ｃｄ２＋的饱和
吸附量远高于表３中其他研究者所用的从煤炭和
土壤提取的胡敏酸对Ｃｄ２＋的饱和吸附量．从新疆

风化煤提取的胡敏酸对Ｃｄ２＋有较高的吸附量，可
能与其较高的官能团含量有关，其羧基质量摩尔
浓度高达５．８１ｍｏｌ／ｋｇ（表１）．在ｐＨ＝５．０时的饱
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和吸附量（１３７．３７ｍｇ／ｇ）只相当于占用了胡敏酸
中７１％的羧基．从新疆风化煤提取的胡敏酸对

Ｃｄ２＋的饱和吸附量也高于赤泥［３２］、杉叶［３３］、劣质
煤［３４］对Ｃｄ２＋的吸附量．

表２　胡敏酸吸附Ｃｄ２＋的Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型拟合参数

Ｔａｂｌｅ　２　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　Ｌａｎｇｍｕｉｒ　ａｎｄ　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ　ｍｏｄｅｌｓ　ｆｏｒ　Ｃｄ２＋ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｂｙ　ｌｅｏｎａｒｄｉｔｅ－ｄｅｒｉｖｅｄ　ｈｕｍｉｃ　ａｃｉｄ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ　ｍｏｄｅｌ

１／ｎ　 ＫＦ Ｒ２

Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型Ｌａｎｇｍｕｉｒ　ｍｏｄｅｌ

Ｑｍ／（ｍｇ／ｇ） ＫＬ／（Ｌ／ｍｇ） Ｒ２

０．２０３　 ７５．２５　 ０．８９１　 １３７．３７　 ３．８３　 ０．９９１

　　Ｑｍ：最大吸附量．Ｑｍ：Ｍａｘｉｍｕｍ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｙ．

表３　胡敏酸对Ｃｄ２＋的吸附效果对比

Ｔａｂｌｅ　３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　Ｃｄ２＋ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ　ｏｆ　ｈｕｍｉｃ　ａｃｉｄ　ｆｒｏｍ　ｔｈｉｓ　ｓｔｕｄｙ　ａｎｄ　ｉｎ　ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ

材料 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ 文献 Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ 来源Ｓｏｕｒｃｅ ρ（Ｃｄ２＋）／（ｍｇ／Ｌ ） ｐＨ　 Ｑｍ／（ｍｇ／ｇ）

胡敏酸 ＨＡ 本研究Ｐｒｅｓｅｎｔ　ｓｔｕｄｙ 风化煤Ｌｅｏ　 ０～１００　 ５．０　 １３７．３７

胡敏酸 ＨＡ ［３５ ］ 腐殖土 Ｈｕｍｕｓ　 ０～２２４　 ５．５　 １００．１８

胡敏酸 ＨＡ ［２２ ］ 煤炭Ｃｏａｌ　 ２８～５６２　 １～４　 ６２．９４

胡敏酸 ＨＡ ［３６ ］ 土壤Ｓｏｉｌ 　０～１１　２００　 ５．５±０．１　 ７０．８１

　　Ｑｍ：最大吸附量．Ｑｍ：Ｍａｘｉｍｕｍ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｙ；ＨＡ：Ｈｕｍｉｃ　ａｃｉｄ；Ｌｅｏ：Ｌｅｏｎａｒｄｉｔｅ．

２．２．４　风化煤提取的胡敏酸与ＩＨＳＳ标样吸附量
的比较

在ｐＨ＝４．３、Ｃｄ２＋初始质量浓度为８０ｍｇ／Ｌ的
相同试验条件下，风化煤提取的胡敏酸和ＩＨＳＳ标
样１Ｒ１０６Ｈ 对镉的吸附量分别是８６．９７和７３．４９
ｍｇ／ｇ．虽然前者的ＣＯＯＨ含量略小（表１），但其吸
附量反而较大，这可能是因为１Ｒ１０６Ｈ标样在吸附
试验过程中已经有少量溶解，部分与羧基络合的

Ｃｄ２＋存在于溶液中，导致测得的吸附量较低．这从
另一个方面显示出新疆风化煤提取的胡敏酸的一个

实用优点，即在酸性条件下比较稳定，在ｐＨ＜６．０
时基本不溶解，用于酸性土壤不太会造成Ｃｄ２＋和胡
敏酸形成可溶态复合物随水迁移．这也正是农田重
金属钝化／稳定化技术的基础．

３　讨论

风化煤俗称露头煤，是接近于地表的烟煤、褐煤、
无烟煤等经过空气、阳光、雨雪等自然条件风化作用
形成的产物．它含氧量高、热值低，不适合作为燃料使
用．但新疆昌吉产的风化煤腐殖质丰富，是提取胡敏
酸的优质原料，且储量大、价格低；提取的胡敏酸含很
高的羧基（５．８１ｍｏｌ／ｋｇ），对Ｃｄ２＋的吸附量随Ｃｄ２＋质
量浓度和ｐＨ升高而增加，在ｐＨ＝６．０时最高．在酸

性（ｐＨ＝５．０）及１ｍｍｏｌ／Ｌ　ＮａＮＯ３ 共存（模拟湿润地
区酸性土壤溶液的离子强度）条件下对Ｃｄ２＋的饱和
吸附量仍高达１３７．３７ｍｇ／ｇ．这对于开发该风化煤在
酸性重金属污染土壤修复中的应用至关重要．
目前，我国南方农田重金属污染严重，带来食品

安全和人体健康方面的担忧［１０－１１］．重金属污染土壤
的修复方法有很多，钝化／稳定化技术具备操作简
单、不破坏土壤结构、不影响农业生产等优点，有望
成为修复重金属污染农田的重要技术之一．在钝化
技术中，修复材料的选择是难点之一．胡敏酸具备环
境友好、价格适中、在土壤中保留时间较长、吸附量
大等优点，倍受重视．从新疆风化煤提取的胡敏酸对

Ｃｄ２＋具有很强的吸附能力，且风化煤本身（Ｃｄ、Ｐｂ、

Ｃｕ、Ｚｎ分别为０．１５、２．８１、６．５１、６９．５６ｍｇ／ｋｇ）及
提取的胡敏酸（Ｃｄ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｚｎ分别为０．１５、３．２３、

６．０９、１９．５７ｍｇ／ｋｇ）重金属含量都不高，符合现有
土壤环境质量标准．因此，它们有望在修复重金属污
染土壤方面得到实际应用．
我国南方农田以酸性土壤（ｐＨ＝４．５～６．０）为

主，普遍具有土壤养分有效性低、矿质养分流失严重
的问题，重金属在酸性土壤中活性高，易被作物吸
收，添加胡敏酸可提供离子交换和络合作用以降低
土壤溶液中的Ｃｄ２＋浓度［３７］，减少作物吸收．当土壤

ｐＨ接近于中性时，少量胡敏酸会溶解，可带着Ｃｄ２＋

６６４ 第４　２卷　



孟凡德，等：风化煤提取的胡敏酸对镉的吸附性能及其应用潜力

随渗滤液向下移动．但酸性土壤底土通常都有铁－
铝－锰（水合）氧化物，易与胡敏酸和Ｃｄ２＋形成稳定
的矿物－有机质－Ｃｄ复合体［３８］，从而被截留在底土．
因此，胡敏酸既有钝化表土的Ｃｄ２＋、减少作物吸收
的功效，又有带着表土中的Ｃｄ２＋向下移动、固定在
底土的潜能，在治理酸性土壤重金属污染方面具有
一定潜力，值得进行小规模田间试验．此外，胡敏酸
还能改善土壤物理、化学及生物学性质，不会像施用
石灰那样造成有机质分解和土壤板结，且胡敏酸的
田间施用过程比较安全，不会灼伤操作人员．

４　结论

从新疆风化煤中提取的胡敏酸含量高达９０％
（含７．８７％灰分）．与风化煤相比，提取的胡敏酸的

Ｃ、—ＣＯＯＨ含量增大，灰分含量明显降低．风化煤和
胡敏酸的等电点分别是４．３和２．７．胡敏酸对Ｃｄ２＋的
吸附在８ｈ时达到平衡；ｐＨ明显影响胡敏酸对Ｃｄ２＋

的吸附，当ｐＨ＝６．０时胡敏酸对Ｃｄ２＋的吸附量最大；

在ｐＨ＝５．０、Ｃｄ２＋的初始质量浓度为０～１００ｍｇ／Ｌ
时，胡敏酸对Ｃｄ２＋的饱和吸附量达１３７．３７ｍｇ／ｇ，比
已有的相关文献报道的吸附量高，这和本文所用胡敏
酸羧基含量较高有关．在相同试验条件下，Ｃｄ２＋初始
质量浓度为８０ｍｇ／Ｌ时，胡敏酸对Ｃｄ２＋的吸附能力
（８６．９７ｍｇ／ｇ）高于ＩＨＳＳ标样１Ｒ１０６Ｈ（７３．４９ｍｇ／

ｇ）．由于风化煤来源广、储量大、价格低，制备获得的
胡敏酸产量高、吸附能力强、环境友好，胡敏酸有望作
为吸附剂用于含重金属废水处理，作为钝化剂和土壤
调理剂用于重金属污染土壤的修复．
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