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摘 要：水环境中金属离子一腐殖质一矿物(或细菌)之间的相互作用能够显著影响金属离子在地质体中的迁移和 

归宿。本文综述 了水环境中腐殖质对金属离子在矿物、微生物等表面吸附行为影响的研究现状，分析讨论 了复合 

型表面的基本特点、腐殖质对金属吸附到矿物表面的影响因素、腐殖质影响细菌表面吸附金属离子 的机理，以及对 

三相体系不同研 究者的研究思路与结论等。 
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水环境中污染物质迁移的介质主要有水、沉积物 

和生物体。水通常是基本介质，但是很多有毒重金属 

元素和有机化合物经常与悬浮颗粒物或水底沉积物 

紧密结合。在天然水体系中，颗粒物质除了各种矿 

物、Fe或 Mn的氢氧化物等外，还包括各种可以影响 

金属离子迁移和归宿的天然有机质(NOM)，主要是 

腐殖质(Hs)，包括腐殖酸(HA)、富里酸(FA)等，约 

占溶解态有机质的 70％(表 1)。HS能有效地结合 

微量金属元素，影响其在水环境中的化学形态、氧化 

还原行为、迁移沉降以及生物可利用性等。 

表 1 天然水环境中的主要组分 ’ 

Table I Major~OmllOnents ofdissolved and Imrtieulate c0删Ip帆m凼in freshwater 

溶解态 颗粒态或胶体态 

无机离子／mmol·L 有机化合物 无机化合物 有机化合物 

Ca2 0
．3—3．0 C．H，O，N，P，S 1～10,mnol／L 土壤来源 

Na+0．3～4．0 蛋白质 10％ 粘土、硅酸盐 有机体残骸 

Mg2 0
． 1—1．0 聚糖 20％ 铁(Ⅲ)氧化物 腐殖质 

HCO3-0．5—5．0 腐殖质 70％ 锰(Ⅲ一IV)氧化物 有机一矿物颗粒 

S 一0．1—5．0 水体来源 

Cl一0．1一1．0 (Ca，MS)一co3 细胞残骸 

Si 粪类物质 

FeOOH，MnO 有机一矿物颗粒 

水环境中的 HS由许多异源复杂有机物组成， 

具有一定的酸性和缓冲能力 J。 主要有两类官 

能团，一类 是羧 基，约 占总酸性 基 团的 6o％ ～ 

90％_3 ；另一类是酚羟基。因而它们都有自己固有 

的对质子和金属的化学亲和力。羧基的酸解常数 

pK =3～6，酚羟基 pK =9～11，中问的 值由其 

它各类官能团来贡献，包括 8．二羧基化合物、烯醇、 

乙醇，以及无机基底的表面点位等 j。矿物表面羟 

基只在相当窄的 pH值范围内有吸附能力(一般为 6 

～ 8l5 )，而有机质表面在更低的 pH值时，还显示出 

较强的吸附性 ，就是因为 HS的有机官能团具有不 

同的 。值，尤其是羧基(pK =4～6)起重要作用。 

近年来，表面配位模型被广泛用来描述质子和 

金属离子在各种氧化物和粘土矿物表面的吸附行 
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为 。描述质子和金属离子在 HS上竞争性键合作 

用的模型也屡有报道，例如 NICA—Donnan模型 一和 

ModelVI 。然而，在大多数天然水体中，物质之间 

的作用并非如此简单。若要在 自然环境条件下提出 
一 个精确模型，必须考虑到 自然界固态物质的非均 
一 性。自然环境中单一组成的、晶态的固体即使有 

也寥寥无几，典型的固体都是非均一的、多组分的。 

这样的复合态固体(composite solids，例如氧化物一有 

机质复合体)的环境行为需要评估，其表面化学行为 

需要定量。而且，复合态固体的各组成成分都有其 

独特的表面性质(表面官能团的特性、官能团密度及 

其配位能力 。̈ 等)，它们的复合程度及孤立的、具有 

反应性的表面对金属离子的吸附能力直到最近才引 

起人们关注～ 。 

l 腐殖质对矿物表面吸附金属离子的 

影响 

在天然体系中，许多颗粒物的表面都被其他具 

有反应性能的物质覆盖，包括 (Ⅲ)和 Mn(Ⅲ，l＼) 

的氢氧化物或 NOM。复合态固体表面的行为由其 

覆盖层和所覆盖的矿物主宰，尽管这两部分只占复 

合体总量的一小部分 ”·“，但它控制着生物和非生 

物成分对金属离子的吸附行为 。对于给定的金 

属元素，其固相分离的程度依赖于金属离子与复合 

体各组分的结合能力。为了模拟复合表面对各种金 

属的反应性能，经常应用添加性原则。添加性原 

则 “ 是指复合体总的吸附程度是各个 独相吸附 

量之和。由此可见，每一部分的吸附过程都可以用 

线性吸附等温线来描述 ，任一部分的存在都不会影 

响另一部分的吸附能力 · 。但这一原则并非完伞 

正确。 

有许多因素可以影响矿物表面对金属离子的吸 

附作用，如矿物结晶程度 、晶体缺陷或品格搀假、表 

面被有机质或细菌覆盖 。、颗粒大小等。而水环境 

中大量存在的 HS对多数金属离子具有键合能力， 

并且 HS自身会吸附到颗粒物表面，从而影响水环 

境中颗粒物对金属离子的吸附作用。因此在三相体 

系中应用表面配位模型模拟矿物表面对金属离子的 

吸附作用时，必须考虑 HS的影响。 
一 般在 HS存在时，矿物表面对金属离子的键 

合程度在低 pH值时会上 升，在高 pH值时会下 

降 ' 。。尤其在 pH<6时，矿物表面对 c 、u 

(Ⅵ) 、Am ‘、Cd “竺、zn 和 Y 的吸附行 

为证实 _『这一点。Vermeer等 提出，上述结果是 

由于 HS在被吸附到矿物表面的过程产生了分馏， 

被吸附到矿物表面的 HS比溶解腐殖质具有更强的 

与金属离子键合的能力。相反，在所有 pH值条件 

下，Hs的存在会使许多矿物表面(石英、长石、高岭 

石、方解石与 Fe／Mn覆盖的石英砂等)对 Cu 和 

Ph： 的吸附作用减弱 ，表明这些金属与有机化合 

物的键合能力很有可能 比与矿物表面的键合能力 

强。但上述结果不能独立地解释金属一有机物的稳 

定性。吸附作用减弱的又一例子是石英吸附 zn： 

的实验 ”。然而，这些研究均表明，在 HS等天然有 

机质存在的条件下，针铁矿吸附 zn 的 pH值边界 

向下移了一个单位。 

Warren等 的工作显示，在碱性的城市河流 

(pH一8)的悬浮颗粒物区域，Hs的存在使固相悬浮 

物中的铁和锰的氢氧化物部分对 Cu 的吸附量增 

加；但没有观察到 HS的存在对这些氢氧化物与 

cd 或 zn 之问的吸附作用产生影响。这些结果 

说明在一个系统中，HS的存在会对金属离子键合到 

矿物表面这一过程的两个方向都产生影响。 

Boilv等 研究了在 0．01 mol／L NaNO 溶液中， 

质子一HA及 Pb(Ⅱ)一HA在刚玉表面的协同吸附行 

为。在低 pH值时，HA的存在可能形成[>A1OH — 

Lz一．pb2 ](L为有机配位体，z为配位体所带电荷) 

三相表面配合物，增强了对 Ph的吸附作用。尤其在 

低分子量有机酸领域，金属 一有机质协同吸附机理 

颇受关注。另一种可能是 pb2 在 HA与矿物表面之 

问起到桥梁作用，形成 [>A1OH2 一pb2 一Lz一]配合 

物。在高 pH值、高 HA浓度时，Ph的吸附作用急剧 

减弱。这种现象可能是由于水体中 Ph—HS配合物与 

Ph的表面配合物之间(如[>A1OHPb2 ．(N0 )。]、 

_>A1OHPh 一N 一]、[>A1OH 一Pbn—Lz一]、[> 

A1OH —Lz一一P ]等)存在竞争作用，因此提高了溶 

液中 Ph的浓度。 

Vermeer等 拍研究了不同pH值时被 HA覆盖的 

赤铁矿对 c 的吸附行为。结果显示，高亲和力的 

有机质表面由于一些表面点位与其下面的氧化物结 

合，使它对金属离子总的吸附作用减弱；而高亲和力 

的矿物表面由于键合了带负电荷的 HS反而使之对 

金属离子的吸附作用增强。Fairhurst等 发现，HA 

吸附到高纯无机胶体相中，使之对 Eu的吸附作用 

在低 pH时增强、在高 pH时减弱，显示 Eu与有机基 

团之问有更强的亲和力。相反，HA的存在对锰氧 

化物吸附 Eu没有影响。Zachara等l1 报道，矿物 

表面键合 HA能够增强对 Co2 的吸附作用，但这种 

增强作用仅表现为吸附量的增加，并未改变矿物表 

面的吸附行为。他们还指出，HS覆盖层在矿物表面 
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形成开放的、多孑L性的结构。这种结构不会阻碍金 

属 矿物之间的配位作用，它允许金属穿透有机覆盖 

层进入矿物表面的键合点位。这得到 Maurice等 J 

的证实：在 pH值约为 5时，吸附在矿物表面的 HA 

聚集成多孔性环状结构。也有研究者指出，这种结 

构也是解释在 HA 存在条件下，某些特殊矿物表面 

对一些金属的吸附作用不受影响的原因 。 

Christi等 “研究了胶态赤铁矿颗粒表面键合的 

FA对 Cu2 吸附作用的影响。在两相体系中的吸附 

数据与斯特恩表面配位模型(对于 Cu—Hematite体 

系)和 NICA—Donnan模型(对于 cu．FA体系)吻合很 

好。FA的存在对赤铁矿与 cu2 的吸附作用有很大 

影响，pH值大于6时，FA的存在增加了溶解态金属 

一 有机配合物的浓度，使矿物对 cu2 吸附作用减弱。 

Hs对金属吸附到矿物表面的影响不仅依赖于 

pH值，还依赖于矿物表面的特征、Hs的本质特征 、 

吸附过程中 HS的分馏、金属 一有机复合体对溶解 

态和吸附态 NOM(主要是 HS)的相对浓度、矿物表 

面被 HS覆盖的程度以及初始 HS浓度和无机介质 

的浓度 。尽管上述诸多研究都致力于定量解释 

金属离子的吸附行为，但是离真正地在分子水平上 

定量理解其机理还相差甚远。而且，这种三相配合 

物由于缺少光谱学证据 ，尤其是 Hs的结构尚不 

明了，目前还只是一种推测性结论。 

2 腐殖质对细菌表面吸附金属离子的 

影响 

无论天然的或受污染的水环境中，都含有溶解 

态金属离子 、有机酸及细菌。细菌表面 与矿物表面 

类似，其表面官能团也能吸附金属离子。在大多数 

水环境中的 pH值条件下，细菌表面由于官能团带 

负电荷而呈负电性 。而水环境中的 }{A与简单的 

有机酸有些类似。它们显示出可转换的溶解性，通 

过憎水性相互作用吸附到细菌表面，与细菌表面竞 

争吸附水环境中的可利用性金属离子，并且能够改 

变金属离子的吸附行为、价态以及最终归宿。 

水环境中金属离子在细菌表面的吸附作用能强 

烈影响金属的形态及它在水一岩体系中的迁移。Fein 

等 证实，质子和金属离子吸附到细菌表面的化学 

平衡模型能够用于金属一细菌吸附作用的简单体系 

的定量化。从理论上说，如果化学平衡模型有效，那 

么在一个更加复杂的多组分体系中，根据每个独立 

反应式的平衡常数就可以估计金属离子的形态。显 
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然，为了模拟金属离子在水环境中的迁移转化行为， 

必须理解金属一细菌的吸附作用。近来描述 HS与质 

子及金属离子键合作用的 NICA 模型被应用于细 

菌一金属相互作用。表面配位模型则已经成功应用 

于细菌表面对金属离子吸附作用 的定量描述 。 

这种吸附作用非常迅速，并且是可逆的。其过程为： 

R．A Hfl舒R—A +H (1) 

M +R．A一舒 R—A—M‘ 一 (2) 

式中：R为细菌；A}{n为细菌表面的官能团；M为金 

属离子 。 

应用表面配位模型模拟天然体系中细菌一金属 

吸附作用，难点在于需得到体系中每个配位点位发 

生的配位反应的稳定常数。由于水环境中金属离子 

及细菌的种类繁多，使计算水环境体系中的总稳定 

常数几乎不太可能。在现实条件下应用表面配位模 

型，需要有在无须单独测定每个反应的稳定常数下 

估计总稳定常数的技术 。 

Fein等 利用 EDTA模拟研究天然有机配体对 

B．subtilis细菌表面吸附 ca2 的影响，检测应用化学 

平衡方法定量化体系中的表面络合反应。实验显 

示，完全质子化的 EDTA通过憎水性相互作用吸附 

到细菌表面，去质子化 EDTA的吸附作用可忽略。 

溶液中的 EDTA与细菌表面对 Cd有竞争作用，且 

EDTA的存在可使 B．subtilis对 Cd的吸附作用减弱。 

细菌表面对 EDTA最大的吸附作用发生在 pH值小 

于 EDTA的 pK (1．9)时，随 pH值升高，吸附作用迅 

速减弱。这一有机酸吸附到细菌表面的现象反映了 

NOM在金属氧化物表面的吸附行为。细菌表面和 

EDTA在 pH值大于 1．9时都带负电荷，且随 pH升 

高而带更多的负电荷，由于静电排斥作用，不利于发 

生吸附作用。在此基础上，Fein等 还 研究 了 

B． 如细菌表面、铝氧化物矿物表面及三相混合 

细菌一矿物体系对 }{A的竞争吸附作用。在低 pH值 

时，细菌表面与 HA都不带电荷，由于憎水性相互作 

用．}1A被吸附到细菌细胞壁上。结果还显示，HA 

吸附到细菌细胞壁的行为主要受羧基种类的控制。 

矿物表面与 HA 的最大吸附作用发生在这两类颗粒 

物带相反电荷的 pH值时。利用两组分体系(HA 一细 

菌)的实验结果得出的表面配位模型能很好的预测 

混合体系的吸附作用。在混合体系 pH=5．0～5．5 

时，HA几乎全部被键合。然而，此模型并不能预测 

pit：7．0～8．5条件下 HA的吸附作用，使模型应用 

于天然环境时不太成功。 

图 1为典型的 HA ．Cd．细菌三相体系中，根据两 
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相体系(Cd2 ．细菌、cd2 HA、Cd2 ．矿物、HA  细菌、 

细菌_冈0玉等)各自的稳定常数，并利用表面配位模 

型计算出金属 cd的各种存在形态。从图 1可以看 

出，尽管 Cd．HA 的稳定常数很高，且 HA 的浓度 

(10 mol／L)比 cd浓度(10 mol／L)大得多，体系中 

大部分金属离子仍然与细菌结合。 

《50一 ■I 
(4) 

(I)CA．非流动性细菌；(2)CA．流动性细菌；(3)CA．矿物 

表面；(4)Cd．腐殖质；(5)Ca(1I)离子形式；(pH=7．0，离子强 

度 0．Olmolal，含有 1O0M表面铝点位) 

图 l 腐殖酸(10。M)一cd(10 M)一细菌(0．05g 

B．subtil／s／L)体系中 cd的存在形态 』 

Fig．1 Speciation of Cd in the system of} (10 M)一Cd 

(10一。M)．bacteria(0．05g B．subtil／s／L) 

Wightman等 的实验显示，在 HA ．Cd．细菌体系 

中，cd不影响 HA ．细菌之间的吸附作用；说明在实 

验条件下，cd与 HA 没有竞争吸附，cd在细菌表面 

的吸附行为并没有改变细菌表面的电荷特征，从而 

不影响吸附作用。而 HA 的存在则减弱了细菌表面 

对 cd的吸附作用。这种现象有两种解释：1)HA 阻 

碍了细菌表面点位吸附金属离子；2)在实验中的 

HA ／细菌比率条件下，Cd．HA 配合物的存在使 cd留 

在溶液当中。不过第一种解释并不合理 。即使 

所有 HA 都被吸附到细菌表面，由给定的浓度可知， 

仍然有足够的去质子化羧基与cd相互作用。因此， 

必定是水体中 Cd．HA 配合物与细菌表面对 cd进行 

竞争吸附。 

3 结 论 

水环境中金属离子的环境行为受一系列物理 、 

化学和生物过程的控制。上述混合体系(矿物．HS、 

细菌．HS等)的研究表明，在天然环境中主宰金属离 

子在相与相之间的分配和吸附过程极其复杂。一般 

说来，金属离子一有机质键合作用比金属离子一矿 

物间的相互作用强；细菌表面对金属离子的吸附通 

常比铁氧化物强 1 。为了得到天然体系中金属行 

为的精确模型，有必要对矿物．有机混合体系对金属 

离子的吸附热力学进行定量研究。由于水环境中天 

然有机质的复杂性，不同 HS组分的热力学行为与 

其质量没有相关性 ，其行为比单组分的有机酸要复 

杂得多，在 HS的次化学结构没有弄清楚之前，对 HS 

如何影响矿物表面或细菌表面的吸附行为的理解只 

能停留在定性的水平上。 
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Review of the Effects of Humic Substances on Heavy M etal 

Behavior in Aquatic Environments 
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，
YUE Lan—xiu。， 

(1．Institute ofGeochemistry，Chinese Academy ’Sciences，Guiyang 550002，China； 

2．Graduate School ofthe Chinese Academy ofSciences，Belting 100039，China) 

Abstract：The interactions among aqueous metals，humic substances，mineral or bacterial surfaces can significantlv affect 

mass transport in many geologic settings． n1is paper reviews the studies on the humic substances adsorbed by mineral and 

bacterial surfaces that effect the adsorption be bavior of heavy metals in aquatic environments
． We analyze the basic pmp— 

erties of the composite(humate—mineral，humate—bacteria1)surfaces and the factors by which the humic substances affect 

the adsorption of metal ions onto mi neral and bacterial surfaces
． Also，the adsorption mechan ism of ternary humate—meta1． 

mineral(or bacteria)system and reseal'oh results as well as developing trends ale summarizecl here． 
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