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羟基磷灰石对铅锌矿区土壤吸附Zn2+、Cd2+的影响

宋承远1,夏建国1,李琳佳1,李欣雨2,肖欣娟1

(1.四川农业大学资源学院,成都611130;2.温江区和盛镇党建办,成都611130)

摘要:为探究羟基磷灰石(HAP)对矿区土壤重金属的固化效果,采用吸附试验,研究施加 HAP的铅锌矿

区土壤对Cd2+、Zn2+的动力学吸附和等温吸附效果。结果表明:土壤对Cd2+、Zn2+的吸附量随Cd2+、Zn2+

初始浓度的增加而增加;在酸性条件下,其吸附量随pH上升而上升;准二级动力学方程能很好地描述两者

的吸附过程,土壤吸附能力随 HAP的添加量增大而增强;在Zn—Cd共存体系中,当初始浓度为<20mg/

L时,土壤对Zn2+、Cd2+的吸附无明显差异,2种金属离子竞争力度小,随着初始浓度上升,竞争明显,对

Zn2+的最大吸附量能达到单一体系中的79%~87%,而Cd2+ 的最大吸附量只有单一体系中的57%~

72%,Zn2+的竞争力优于Cd2+,Zn2+对Cd2+吸附产生严重的抑制。综上可知,HAP能提高矿区土壤的吸

附性能,在Zn、Cd污染土壤中,更能提升土壤对Zn2+的吸附固持能力。
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EffectofHydroxyapatiteonAdsorptionofZn2+and
Cd2+inLead-ZincMineAreaSoils
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(1.CollegeofResources,SichuanAgriculturalUniversity,Chengdu611130;

2.TheOfficeofPartyConstruction,HeshengTown,WenjiangDistrict,Chengdu611130)

Abstract:Toexploretheeffectofhydroxyapatite(HAP)onthesolidificationofheavymetalsinminingareas,this
studyconductedtheadsorptionexperimentstostudythekineticadsorptionandisothermaladsorptionofCd2+and
Zn2+inthesoilofPb-ZnmineswithHAP.TheresultsshowedthattheadsorptionofCd2+andZn2+increasedwith
theincreaseofinitialconcentrationsofCd2+andZn2+;underacidicconditions,theamountofadsorptionincreased
withtheincreasingpHvalues;thequasi-second-orderkineticequationcouldwelldescribetheadsorptionprocessof
Zn2+andCd2+,soiladsorptioncapacitiesincreasedwiththeadditionofHAP.IntheZn-Cdcoexistence
system,whentheinitialconcentrationwas<20mg/L,theadsorptionofZn2+ andCd2+inthesoilwasnot
significantlydifferent.Thecompetitivenessofthetwometalionswassmall,andthecompetitionwasobviousas
theinitialconcentrationsincreased.ThemaximumadsorptioncapacitiesofZn2+reached79%~87%ina
singlesystem,whilethemaximumadsorptioncapacitiesofCd2+ wasonly57%~72%inasinglesystem.
ThecompetitivenessofZn2+ wasbetterthanthatofCd2+,andZn2+seriouslyinhibitedtheadsorptionof
Cd2+.Insummary,HAPcouldimprovetheadsorptionperformanceofsoilintheminingarea,andenhance
theadsorptionandretentionabilityofsoiltoZn2+inZnandCdcontaminatedsoils.
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  在工业化迅猛发展的进程中,一些人类活动,如污

水灌溉、施用农药化肥、污泥的土地利用、金属加工和

冶炼[1]使大量的重金属元素(铜Cu、锌Zn、铅Pb、镉Cd、
铬Cr)进入到土壤中。矿物开采、冶炼往往造成重金

属的复合污染,而且具有污染范围广、持续时间长、污
染隐蔽性强、无法被生物降解等特点[2]。其中铅锌矿区

土壤中Pb、Zn污染严重,Cd超过《土壤环境质量标

准》[3]中二级限量值(0.60mg/kg),造成严重污染,且Cd



因具有高毒性、非生物降解性和潜在致癌性,对生态

环境和人体健康构成严重威胁[4];Zn是生物必需的营养

元素,但如果人体锌的摄入量过多会引起恶心、昏迷、肠
功能失调、腹泻等不良后果[5]。因此,矿区Cd、Zn重金

属污染土壤的修复具有重要现实意义。采用向污染土

壤中施加各类固定化试剂,通过其对重金属的吸附、沉
淀(共沉淀)、离子交换及络合作用等将重金属固定在土

壤中,降低其在环境中的迁移性和生物可利用性,最终

达到减少重金属污染环境风险的目标,是修复重金属

污染土壤的有效手段之一。羟基磷灰石由于特殊的

孔状结构和表面化学性质,已成为修复重金属环境污

染的重要材料[6],并在工业废水治理、废气治理等方

面也得到广泛的应用,且显示出极大的利用价值[7]。
它可 有 效 吸 附 并 去 除 水 中 的 Pb2+、Cd2+、Cu2+、

Zn2+、Co2+、Ni2+等重金属离子。但已有研究绝大部

分都是针对水环境中重金属污染治理的机理及应用

研究,关于运用羟基磷灰石治理重金属污染土壤的研

究较少。笔者选择羟基磷灰石,研究其对铅锌矿区土

壤吸附Cd2+、Zn2+的影响,为土壤中重金属污染控制

提供试验依据。

1 材料与方法

1.1 供试材料

供试土壤:铅锌矿区土壤,采自四川省雅安市汉

源县。于2018年3月进行采土工作,取样点按照“S”
形路线采集0—20cm表层土壤,采集多个样点土样,
均匀混合,用四分法取土,新鲜土样装入无菌塑料袋

内带回实验室,大部分鲜土进行土培试验,一部分风

干磨碎,过0.25mm筛,备用。称取过2mm孔径筛

的风干污染土样100g置于400mL塑料瓶中,将购

买的羟基磷灰石(HAP)以质量分数0,1.5%,3.0%,

4.5%,6.0%,7.5%的比例[8]与土壤均匀混合(表1),
设置3次重复。每个烧杯中加入30mL水拌匀(田
间持水量的60%),置于(25±1)℃恒温箱中培养15
天,期间维持土壤含水率为30%,15天后,将土样从

塑料瓶中取出放入60℃烘箱中烘至恒重,放入密封

袋中备用。
羟基磷灰石(Ca10(PO4)6(OH)2):来源于上海瑞永

生物科技有限公司。Ca/P摩尔比为1.67,密度为3.16
g/cm3,表面积26m2/g(以N2吸附法测定)。

表1 培养后不同羟基磷灰石添加量土壤的基本性质

土壤

类型

HAP/

%
pH

有机质/

(g·kg-1)
游离氧化铁/

(g·kg-1)
CEC/

(cmol·kg-1)
Cd/

(mg·kg-1)
Zn/

(mg·kg-1)

0 7.68 8.26 11.66 13.34 7.11 2887.31
1.5 8.14 7.84 8.29 11.12 6.98 2794.83

铅锌矿区 3.0 7.57 8.47 5.14 9.67 7.01 2745.44
土壤 4.5 8.02 7.36 12.61 13.48 6.72 2657.05

6.0 8.37 8.35 14.62 13.88 6.68 2698.57
7.5 7.83 9.08 12.45 12.97 6.74 2703.15

1.2 试验方法

1.2.1 重金属浓度对 HAP土壤吸附Zn2+、Cd2+ 的

热力学影响 采用Cd(NO3)2、Zn(NO3)2配制成浓

度分别为0,5,10,20,40,80,120mg/L的溶液,另配

同浓度Zn2+、Cd2+混合溶液,称取培养15天后含不

同HAP添加量的供试土壤0.20g于50mL塑料离

心管中,并记录其准确质量,分别加入25mL不同浓

度的Zn2+、Cd2+溶液和Zn2+、Cd2+混合溶液,于25℃条

件下恒温振荡24h。以4000r/min速度高速离心

15min,取上清液。滤液中Zn2+、Cd2+含量采用火焰

原子吸收分光光度计测定。根据初始液和平衡液中

Zn2+、Cd2+的浓度差计算吸附量。
1.2.2 pH对HAP土壤吸附Zn2+、Cd2+的热力学影

响 将Zn2+、Cd2+配置成混合溶液,称取培养15天后含

不同HAP添加量的供试土壤0.20g于50mL塑料离心

管中,以0.01mol/LNaNO3作为平衡电解质,加入25
mL浓度为120mg/LZn2+、Cd2+溶液和Zn2+、Cd2+

混合溶液,用1.0mol/LHCL和1.0mol/LNaOH

调节,使得溶液pH系列为2.5,3.5,4.5,5.5,6.5,于

25℃条件下恒温振荡24h。静止5min后离心

(4000r/min)10min,过滤提取上清液后采用ICP-
AES测定吸附后溶液中残留的Zn2+、Cd2+含量。根

据初始液和平衡液中Zn2+、Cd2+的浓度差计算吸附

量。每个处理3次重复。

1.2.3 HAP土壤吸附Zn2+、Cd2+ 的动力学影响 
在恒温磁力搅拌器上的250mL锥形瓶中分别加入

40mg/L的Zn2+、Cd2+重金属溶液150mL,其中均含有

0.01mol/LNaNO3电解质溶液,将锥形瓶小心放入并

固定于大烧杯中,恒温水浴,将温度设置为25℃。然

后将培养15天后的供 试 土 壤0.2g(0,3%,6%
HAP)快速加入锥形瓶中,并且立即采用秒表计时。
分别在搅拌时间为1,5,10,15,20,40,60,120,240
min时采用移液枪抽取混合液5mL,使用0.22μm
微孔滤膜过滤,稀释,ICP-AES测定稀释后溶液中

的Zn2+、Cd2+含量,每次试验重复3次。
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1.3 土壤基本性质测定

土壤pH测定采用1∶2.5土水比 Mettler—To-
ledo电 位 计 测 定;土 壤 有 机 质 含 量 测 定 采 用 H2
SO4—K2Cr2O7外加热湿氧化法测定;游离氧化铁铝

采用连二亚硫酸钠—柠檬酸钠—碳酸氢钠(DCB)法
测定;土壤阳离子交换量(CEC)采用NH4OAC交换

法测定。

1.4 数据分析方法

重金属离子的吸附量Qm(mg/g)的计算公式为:

Qm=
(C0-Ce)

M V

式中:V 为吸附初始溶液体积(L);C0为吸附初始溶

液浓度(mg/L);Ce为吸附平衡溶液的浓度(mg/L);

M 为土样重量(g)。
为计算Zn2+、Cd2+在土壤中吸附的相关参数,采

用Langmuir、Freundlich和Temkin方程进行拟合,
并选出最佳拟合方程。各拟合方程式为:

Langmuir方程:C
X=

C
Xm
+

1
KFXm

Freundlich方程:logX=
1
nlogC+logKL

Temkin方程:X=A+BlogC
式中:X 为吸附量(mg/g);Xm 为最大吸附量(mg/

g);KL 为吸附能量有关的常数;C 为平衡液浓度

(mg/L);KF、
1
n
、A、B 为方程参数。

HAP土壤对Zn2+、Cd2+吸附的动力学过程采用

准一级动力学模型和准二级动力学模型进行拟合;

准一级动力学模型:log(qe-qt)=logqe-
kf

2.303

准二级动力学模型:t
qt
=
1

ksqe
2+
1
q
t

式中:qe为吸附平衡时吸附剂的吸附量(mg/g);qt

为时间为t 时 的 吸 附 量(mg/g);kf、ks 为 吸 附 速

率常数。
将所测得的数据用SPSS软件进行相关统计分

析;采用 MicrosoftExcel进行方程拟合。

2 结果与分析
2.1 羟基磷灰石对土壤吸附Cd2+的影响

2.1.1 不同初始溶液浓度对土壤等温吸附Cd2+的特

征 从图1可以看出,不同HAP添加量土壤对Cd2+

的吸附量随初始Cd2+ 浓度的上升而上升,总体变化

趋势为先快后慢,在<40mg/L的初始浓度下,其吸

附量迅速上升,之后逐渐放缓,趋于平衡,随初始浓度

增加,吸附方式由增量大、增速快、结合度不足的非专

性吸附为主转变为过程缓慢、稳定性好的专性吸附,

这是因为吸附位点数与吸附剂的量有关,Cd2+ 初始

浓度较低时,吸附活性位点相对较多,因而吸附量增

大较多,随着初始浓度增加,吸附活性位点相对减少,
吸附量的增加值减小。

图1 不同HAP添加量土壤对Cd2+ 的吸附曲线

2.1.2 不同羟基磷灰石添加量的土壤对Cd2+的等温

吸附特征 由图1可知,在初始Cd2+ 为180mg/L
时,HAP添加量为0的土壤最大吸附量为5.06mg/

g,7.5% HAP土壤最大吸附量为12.52mg/g,其最

大吸附量随 HAP添加量的上升而上升,这是由于

HAP土壤对Cd2+的固化机理除表面络合外,还有内

扩散,且HAP添加量为0~3.0%间各梯度的最大吸

附量变化较为明显,平均每梯度变化为+1.67mg/g,

4.5%~7.5%梯度的最大吸附量变化并不明显,平均

每梯度变化为+0.38mg/g,可知当 HAP添加量为

7.5%时,HAP土壤吸附效果最好,但6.0% HAP土

壤的吸附量与7.5%的无显著差异,说明当 HAP添

加量比例为6.0%时,其综合效益比接近最佳。土壤

pH总体上因受矿业活动影响呈弱碱性(表1),pH为

7.68~8.37,不同HAP添加量土壤中的土壤有机质、
游离氧化铁以及阳离子交换量之间存在差异,6.0%
HAP土壤中的含量高于其他粒径。可以看出,有机

质、游离氧化铁和CEC的含量可能对Cd2+的吸附产

生一定影响,HAP的施入一定程度上使得土壤基本

理化性质发生改变,从而影响其对金属离子的吸附效

应。周琴等[9]和杨潞等[10]的研究表明,CEC有机质

和游离氧化铁促进了Cd2+在土壤中的吸附。土壤对

重金属的吸附量随土壤有机质和CEC交换量的升高

而升高,与本次研究结果一致。

Mignardi等[11]总结了磷酸盐矿物降低土壤重金

属生物有效性的可能机制:(1)磷酸盐矿物表面产生

离子交换;(2)表面络合;(3)结晶形成金属磷酸盐沉

淀;(4)重金属通过与Ca2+进行离子交换形成重金属

磷酸盐共沉淀。而 HAP土壤对Cd2+固定通过2步

机制发生:首先快速表面络合,随后 HAP部分溶解

和与Ca2+交换,导致含Cd的 HAP的形成。综上所

述,HAP确实为土壤吸附固定Cd2+带来积极影响。
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2.1.3 加入羟基磷灰石后土壤对Cd2+等温吸附过程

的拟合 采用Langmuir、Freundlich、Temkin3个方

程对试验数据进行拟合,Langmuir、Freundlich均能

描述本试验,Freundlich方程的拟合参数 R2均在

0.98左右(表2),能更好地描述其吸附行为,即 HAP
土壤吸附Cd2+的过程存在不均匀性和多分子层吸附

的现象[12]。
在Freundlich方程中,1/n反映土壤对重金属的吸

附能力,1/n介于0.1~0.5说明吸附剂特性良好,吸附易

于进行,土壤对Cd2+吸附的1/n 均处于0.1~0.5,且
加入HAP后的土壤1/n 更小,说明 HAP土壤易吸

附Cd2+,以专性吸附为主。
表2 加入HAP后不同HAP添加量对Cd2+ 吸附的等温吸附参数

土壤
HAP

含量/%
Langmuir方程

Q K1 R2

Freundlich方程

n K2 R2
Temkin方程

A B R2

0 5.13 0.06 0.9338 2.18 0.52 0.9967** 0.01 2.01 0.9076
1.5 10.00 0.05 0.9288 1.86 0.72 0.9964** 0.09 3.54 0.8967

铅锌矿区 3.0 11.36 0.06 0.9490 1.96 1.04 0.9970** 1.01 3.88 0.8809
土壤 4.5 12.20 0.10 0.9440 1.87 1.21 0.9756* 1.34 4.56 0.9257

6.0 13.04 0.08 0.9280 1.68 1.01 0.9645* 0.68 5.22 0.9363
7.5 14.29 0.08 0.9380 1.72 1.09 0.9812* 1.00 5.13 0.9173

  注:*表示参数检验在p<0.05水平上差异显著;**表示参数检验在p<0.01水平上差异极显著。下同。

2.1.4 不同pH影响下羟基磷灰石土壤对Cd2+的吸

附特性 由图2可知,酸性条件下,HAP土壤对

Cd2+的吸附量随pH的上升而增加,在pH为6.5时

达到最大值,其吸附量分别为4.87,5.89,6.59,7.95,

8.97,9.18mg/g。当pH较低(pH<6.5)时,HAP部

分溶解,溶液中有大量H+,H+可改变可逆离子交换

方向,并与Cd2+ 竞争吸附剂表面的吸附点位,因此

不利于HAP对Cd2+ 的吸附,导致吸附量较低。当

pH为8.0时(表1),其不同 HAP添加量土壤对

Cd2+的吸附量均略小于pH为6.5时的吸附量,所以

在pH为6.5~8.0时,吸附量存在1个最大值。总体

来说,酸性条件下其pH 上升,有利于 HAP土壤对

Cd2+的吸附。
在pH的影响下,不同HAP添加量土壤对Cd2+的

吸附量变化明显,其吸附量随HAP添加量的上升而上

升,其中HAP添加量为0时土壤和1.5% HAP土壤间

的吸附量变化梯度最大,6% HAP土 壤 和7.5%
HAP土壤间的吸附量变化梯度最小。说明在酸性条

件下,HAP的施入有利于土壤吸附的进行。

图2 HAP土壤在不同pH下对Cd2+ 的等温吸附曲线

2.2 羟基磷灰石对土壤吸附Zn2+的影响

2.2.1 不同初始溶液浓度对土壤等温吸附Zn2+的特

征 由图3可知,不同羟基磷灰石含量土壤对Zn2+

的吸附量随初始浓度的上升而上升,总体变化趋势为

先快后慢,在初始Zn2+ 浓度达到80mg/L时,趋势

变缓逐渐达到平衡,Zn2+ 吸附量随平衡浓度的增大

而增大,但达到一定平衡浓度后,吸附量的增幅逐渐

减小。吸附率呈先增大后减小趋势,主要是由于吸附

点位被占据,吸附趋于饱和。在低浓度范围内,当

Zn2+进入土壤中时,快速络合,迅速占据较高亲和力

的吸附点位,导致吸附量快速增长,而随着初始Zn2+

浓度的升高,吸附点位被大量占据,导致吸附速度

有所降低,这时候的低亲和力吸附位点开始作用,使
得吸附仍旧处在上升中,但趋向饱和,因此增速放缓,
趋于平衡。

2.2.2 不同羟基磷灰石添加量的土壤对Zn2+的等温

吸附特征 不同 HAP添加量土壤对Zn2+的吸附能

力不同(图3),按照对Zn2+ 吸附能力划分,随 HAP
施用量的增加而增加,其中7.5%HAP土壤最大吸

附量为6.96mg/g,HAP添加量为0土壤最大吸附量

为4.63mg/g,相同Zn2+ 初始浓度下,0~3.0%梯度

的最大吸附量变化较大,4.5%~7.0%梯度的变化平

缓,在初始Zn2+浓度为180mg/L时,0~3.0% HAP
土壤的最大吸附量平均变化为+0.68mg/g,4.5%~
7.0% HAP土壤的最大吸附量平均变化量为+0.11
mg/g,其中HAP添加量为0土壤和1.5% HAP土

壤之间吸附量的变化最为明显,其最大吸附量变化

为+0.90mg/g,当 HAP添加量达到6%时,其吸附

率趋于稳定,说明在 HAP加入达到6%时,趋于饱

和。同时HAP土壤对Zn2+的固定以表面络合为主,
并未发生离子之间的类质替换,所以加入 HAP后

的土壤吸附络合能力虽有提升,但其吸附率上升幅

度并不大。
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图3 不同HAP添加量土壤对Zn2+ 的吸附曲线

2.2.3 加入羟基磷灰石后土壤对Zn2+等温吸附过程

的拟合 采用Langmuir、Freundlich和 Temkin方

程对试验数据进行拟合,不同 HAP添加量土壤对

Zn2+的等温吸附过程拟合效果以 Langmuir方程

最佳,说明其吸附以单分子层吸附为主,Freundlich
和 Temkin方程的拟合效果次之。Langmuir方程

拟合参数 R2为0.9895~0.9965,Freundlich和

Temkin方程的拟合参数R2分别为0.8661~0.9671
和0.8761~0.9356(表3)。

表3 加入HAP后不同HAP添加量对Zn2+ 吸附的等温吸附参数

土壤
HAP

添加量/%
Langmuir方程

Q K1 R2

Freundlich方程

n K2 R2

Temkin方程

A B R2

0 4.70 0.23 0.9964** 2.93 1.02 0.9671* 1.79 0.89 0.9356
1.5 5.52 0.31 0.9957** 3.03 1.29 0.9454 1.90 1.45 0.8890

铅锌矿区 3.0 6.09 0.36 0.9965** 3.03 1.44 0.9331 2.03 1.75 0.8761
土壤 4.5 6.83 0.22 0.9924** 2.66 1.29 0.9346 2.42 1.47 0.8974

6.0 7.01 0.18 0.9898** 2.53 1.20 0.9274 2.58 1.27 0.9124
7.5 7.15 0.16 0.9895* 2.43 1.14 0.8661 1.09 5.13 0.9028

2.2.4 不同pH影响下 HAP土壤对Zn2+ 的吸附特

性 H+ 是影响重金属离子在土壤无机和有机界面

上吸附的重要因素。由图4可知,在酸性条件下,其
吸附量呈上升趋势,变化幅度先缓慢后快速,在pH为

2.5~5.5的范围内,其吸附量上升缓慢,pH超过5.5后,
其上升幅度变大。在pH为6.5时,达到最大,0~7.5%
HAP土壤对Zn2+的吸附量分别为5.93,6.92,7.43,

7.65,7.82,7.97mg/g,因为其初始pH均在8.0左右

(表1),且在初始Zn2+ 浓度为120mg/L时,不同

HAP添加量土壤对Zn2+的吸附量均小于pH为6.5
时的吸附量,可以推测其吸附量在pH为6.5~8.0时

会有1个峰值,且说明不同HAP添加量土壤对Zn2+

的吸附作用最佳pH范围为6.5~8.0。Sheha[13]研究

了钙羟基磷灰石和钡羟基磷灰石上对Zn2+ 的吸附,

pH为6~8时,Zn2+吸附量高达98%,与本试验所得

结论相似。

图4 HAP土壤在不同pH下对Zn2+ 的等温吸附曲线

同时,HAP添加量为0土壤在不同PH 时的吸

附量均小于 HAP土壤,且吸附量与 HAP添加量呈

正相关关系。综上说明,HAP的添加确实有利于土

壤对Zn2+ 的吸附,且在一定添加范围内,HAP对重

金属离子的吸附性能与添加量呈正相关关系。

2.3 HAP土壤吸附Zn2+、Cd2+的动力学吸附特性

2.3.1 HAP土壤吸附Zn2+ 的动力学吸附特性 由

图5可知,不同 HAP添加量土壤在反应初始阶段,
即反应时间<40min时,反应较快,吸附能力强,随
时间的增加,对Zn2+的吸附在吸附反应开始60min
左右达到平衡,这是由于反应初期首先与表面的吸附

位点相结合,吸附过程在其表面进行,随着时间的延

长,表面的吸附位点逐渐饱和,吸附过程逐渐转移至

颗粒的内部,所以其吸附速率变慢,平衡时吸附量增

加。对Zn2+吸附量分别达到3.10,3.53,3.62mg/g,

6.0% HAP土壤对Zn2+吸附量在各时间节点均大于

其余2种土壤,说明加入HAP后土壤对Zn2+的吸附

性能有显著提升,吸附速度变快且吸附量变大,这可

能与CEC、有机质含量等有关。

图5 吸附时间对HAP土壤吸附Zn2+ 的影响

由表4可知,准二级动力模型拟合效果较好,能
较好地描述其吸附过程(R2分别为0.9956,0.9972,
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0.9985),其计算平衡速率常数K2分别为1.40,1.76,

2.64g/(mg·min),随 HAP添加量的增大而增

大,说明其吸附速度的快慢与 HAP添加呈正相关,

HAP不仅能增大其吸 附 量,更 能 加 速 对 Zn2+ 的

吸附。其动力学试验数据采用准二级动力学模型拟合

最好,准一级动力学模型次之(R2分别为0.9969,

0.9935,0.9900)。
对于 HAP土壤,均可用2种动力学模型拟合,

但以准二级动力学模型拟合最佳。从模型参数来看,

HAP土壤对Zn2+ 的吸附过程可能受反应速率和扩

散因子的综合控制。其Qe值与平衡时的吸附量相

近,说明误差在极小的范围内。
表4 HAP土壤对Zn2+ 的吸附动力学方程拟合参数

土壤
HAP

含量/%

准一级动力学模型

K1 Qe R2

准二级动力学模型

K2 Qe R2

0 0.05 3.14 0.9969** 1.40 3.33 0.9956**

铅锌矿区土壤 3.0 0.07 3.56 0.9935** 1.76 3.73 0.9970**

6.0 0.09 3.68 0.9900** 2.64 3.79 0.9985**

2.3.2 HAP土壤吸附Cd2+ 的动力学吸附特性 由

图6可知,不同HAP添加量土壤在反应初始阶段,在
吸附过程中可以提供大量吸附位点,因此快速反应阶

段内获得了较大的吸附量,在时间达到40min时,

HAP土壤对Cd2+ 的吸附量已达到2.33,2.85,3.45
mg/g,分别完成了整个吸附过程的78%,80%,87%;
在慢速反应阶段内,随着时间的延长,吸附位点逐渐趋

于饱和,吸附曲线逐渐趋于平缓,达到吸附平衡,最终

在60~120min时间段内趋于平衡,之后其吸附量不

再明显增加,其最大吸附量为2.98,3.54,3.99mg/g,
其吸附平衡时间略大于 HAP土壤对Zn2+的吸附时

间,主要是因为 HAP土壤对Cd2+ 的吸附有后续阶

段,在吸附点位饱和后,Cd2+通过与Ca2+进行离子交

换形成重金属磷酸盐共沉淀,其反应时间略微滞后,
也有可能是后期吸附剂表面吸附的Cd2+扩散进入吸

附剂内部,其平衡时吸附量大于对Zn2+的吸附量。
由表5可知,本试验所使用的准一级、二级动力

模型所求得的对Cd2+ 的吸附动力学拟合的R2均高

于0.9948。一般来讲,准一级动力学模型的局限性

体现在其与吸附初始阶段的动力学贴合性较高,而
对全过程的描述不是太准确;准二级动力学模型包含

了吸附的所有过程,如表面吸附等,与Cd2+的吸附过

程契合度更高。其 K2值分别为0.90,0.82,1.02g/
(mg·min),说明随HAP添加量的上升,HAP土壤

对Cd2+的吸附反应速度也随之上升。

图6 吸附时间对HAP土壤吸附Cd2+ 的影响

表5 HAP土壤对Cd2+ 的吸附动力学方程拟合参数

土壤
HAP

含量/%

准一级动力学模型

K1 Qe R2

准二级动力学模型

K2 Qe R2

0 0.04 3.00 0.9971** 0.90 3.29 0.9948**

铅锌矿区土壤 3 0.04 3.50 0.9970** 0.82 3.87 0.9962**

6 0.05 3.98 0.9951** 1.02 4.27 0.9972**

2.4 羟基磷灰石对土壤竞争吸附Cd2+、Zn2+的影响

由图7可知,在Cd—Zn共存体系中,不同 HAP
添加量土壤对Cd2+、Zn2+的吸附量随初始溶液浓度

的上升而上升,在混合溶液浓度<40mg/L时,吸附

量上升迅速,之后变缓,但整体趋于平衡所需求的初

始浓度加大,且最大吸附量有所降低,这是由于金属

离子竞争的结果。相比较于Cd2+,Zn2+ 的最大吸附

量下降幅度较小,能达到单一体系中的79%~87%,
而Cd2+只有57%~72%。在其他离子共存时,HAP
土壤对Cd2+的吸附量比单一Cd2+ 存在时的小63%
左右[14],说明与本试验结果相近。

经过对比分析(图8),可以看出在初始浓度为

<20mg/L时,共存体系中土壤对Zn2+、Cd2+的吸附

与单一体系相比无明显差异,2种金属离子竞争力度

小,可能是因为低浓度时,吸附位点较多,竞争不明

显,而当金属离子浓度高于20mg/L时,明显可以看

出其各浓度最大吸附量下降,金属离子竞争吸附现象

明显,Saha等[15]在对Cd、Zn、Pb竞争吸附的研究中

指出,在低浓度的条件下,吸附主要是专性吸附,不存

在离子对吸附位的竞争;高浓度时由于竞争吸附位的

重叠,从而使各离子的吸附量降低,存在着竞争吸附。
同时在初始浓度低于10mg/L时,发现HAP土壤对
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Zn2+的吸附量略高于Cd2+,随浓度上升,Cd2+ 的吸

附量始终高于Zn2+,这是由于共存体系中先被吸附

的Zn2+与HAP土壤表面结合力较弱而部分发生解

吸,也因为水合半径Zn2+(0.430nm)>Cd2+(0.426
nm),使得Zn2+的固持水平总体弱于Cd2+。但整体

上Zn2+的下降幅度低于Cd2+。

图7 不同HAP添加量土壤对Zn2+ 、Cd2+ 的竞争吸附

  在HAP添加量为0土壤中,Cd2+吸附率为单一体

系中的72%,而在加入HAP后的土壤中,则降至57%
左右,而Zn2+因为未发生金属离子类质替换,受HAP影

响较小,吸附量率下降较少,且Zn2+在HAP添加量为0
土壤中的吸附量只有单一体系中的80%,而在加入

HAP后,逐渐上升至86%,说明在Zn—Cd体系中,

HAP的加入有助于土壤吸附Zn2+。综上可知,Zn2+的

竞争力胜于Cd2+,Zn2+ 对Cd2+ 吸附的抑制更为严重。
因此,高浓度的Zn2+、Cd2+在土壤中共存时的活性远高

于单独存在时的Zn2+、Cd2+,Cd的危害将更为严峻。

  注:图中不同字母表示在同一浓度下吸附量差异显著(P≤0.05)。

图8 不同溶液初始浓度在单一或Zn-Cd共存体系下对土壤吸附Cd2+ 、Zn2+ 的影响
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3 结 论

(1)土壤对Zn2+、Cd2+的吸附能力随 HAP添加

量的上升而上升,HAP土壤对Cd2+的吸附符合Fre-
undlich方程,主要是以静电吸附、离子交换为主的多

层吸附,对Zn2+的吸附符合Langmuir方程,属于单

层吸附,Zn2+在HAP土壤中的固持能力低于Cd2+。
(2)在酸性条件下,土壤对Zn2+、Cd2+的吸附量

随pH的上升而增大,在pH为6.5~8.0吸附量均会

出现1个峰值;HAP的施入显著提升土壤的吸附性

能。准二级动力模型(R2均高于0.99)能很好地描述

两者的吸附过程。
(3)在Zn—Cd共存体系中,初始浓度<20mg/

L时,HAP土壤对Zn2+、Cd2+ 的吸附无明显差异,2
种金属离子竞争力度小,随着初始浓度上升,Zn2+的

竞争力胜于Cd2+;6.0% HAP土壤与7.5% HAP土

壤吸附性能无显著差异,可适当调节其施入配比,让

HAP性价比达到最优,缓解土壤污染。
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