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摘 要 汞 的挥发动力学表明
:

腐殖酸对矿物结合汞活性兼具抑制与活化的双重效应
,

突出表现为对矿物结合汞的挥发具有先期抑制与后期活化最后趋于稳定的动态影响特征
,

其效

应具长期性渐变特点
。

不同腐殖酸针对不同矿物类型结合汞
,

其作用速率与强度不 同
。

关键词 腐殖酸
,

矿物结合汞
,

挥发动态特征

中图分类号 51 53 .6 +2 2

业已发现
,

腐殖酸能够显著影响矿物结合汞 的挥发活性
,

突出表现为它能够显著影响

矿物结合汞的挥发总量 川
。

但 由于腐殖酸性质的复杂性 与易变性
,

因此仅从数量上是无法

全 面认识其影响规律 的
。

本文拟通过考察汞挥发的动力学特征
,

深人了解其反应历程与

作用机制
,

从而最终为全面揭示腐殖酸影响矿物结合汞活性之规律提供可能
。

1 材料与方法

本文采用的五种矿物结合态汞的制备
,

三种腐殖酸的制备
,

挥发试验设置与试验方法均同于 已发表

的
“

腐殖酸对矿物结合汞挥发活性的影响
,

一文 ll]

2 结果与讨论

2
.

1 各形态汞的挥发动力学特征

矿物结合态汞的挥发性随时间而变异的情况见 图 l
。

C a C O
3一H g的挥发表现明显的阶

段性
:

在其前期快速释放后
,

挥发量又 出现一较大突跃
,

随后趋于稳定
。

这可能与 C aC O 3

的表面性质及其与重金属相互作用的特性有关
。

C aC O
:

表面与重金属间存在简单的物理
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吸附
,

共沉淀和假同晶形式 [2]
。

初期较快速挥发的汞可能为 C aC O 3物理吸附部分
,

随后迅

猛释放的汞可能是以共沉淀形式存在
,

两部分挥发量约占总汞量的 2 6. 2 %
,

与水溶交换态

部分比例相 当
。

后期挥发力较弱的汞可能是 以假 同晶形态存在
,

该部分 约占总汞量 的

73
.

8 %
,

与酸溶态部分 比例相 当
,

见表 l[, ]
。
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图 1 矿物结合态汞的挥发性随时间的变异
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表 1 矿物结合汞的形态分布 (%尸

T a b le 1 S pe e i e s d is巨b u ti o n o f mi
n e
阎 bo un d Hg

矿物结合汞 水溶交换态 酸溶态 碱溶态 残渣态

肠ne ral bo un d H g W
a te r so lu ble an d A c id so lu ble A lkal i so lu ble 砒

s idual
e x e ha n g e

ab le

碳酸钙汞 27 巧 72 万 一 一

氧化铁汞 2 4
.

9 13石 3 4 2 27 3

氧化锰汞 0 7 8 3 4
.

1 2 5 32 39名

膨润土汞 10 3 18 2 9石 6 1
.

9

高岭土汞 5
.

9 2 8
.

1 11 7 54 3

膨润土结合态汞的挥发始终保持较稳定的匀速释放
。

试验进行 75 天后
,

总挥发量仍

有继续增长的态势
。

与 CaC O 3
结合汞明显不同

,

膨润土结合态汞始终为一中等强度 的吸

持力所束缚
,

其挥发节丁能存在扩散机制
。

高岭土一Hg 与 Fe
ZO 3一Hg 二者在试验的中前期阶段挥发较强

,

其后趋于稳定
。

其结合

机制可能存在较为松弛的表面吸附和较牢固的深层吸持与专性吸附作用
。

Mn q 结合态汞挥发性表现最弱
,

其挥发量约为总汞量 的 2
.

5%
,

在挥发试验的前 22

天
,

甚至难于检测出其挥发量
。

然而 22 天后
,

其挥发量有一定的增长
; 到 44 天以后

,

趋于

稳定
。

意味着 Mn 0 2
对汞的结合力虽然甚强

,

但仍有微弱转化的后效性
。

综观矿物结合汞的挥发
,

可以看到
,

其释放具明显阶段性特点
。

对比各阶段汞的挥发

量与矿物结合汞的形态分布 (见表 1 )
,

可以发现二者在数量上具有一定的对应关系
:

先期

迅猛释放的汞可能为活性较高的水溶交换态汞
,

后期挥发缓慢
,

不易释放的汞则为以惰性

态 (酸溶态
,

碱溶态与残渣态 )存在的汞
。
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三种腐殖酸汞的挥发动态过程见图 2
。

试验 期间
,

富里酸汞始终保持较强的挥发态

势
,

至第 75 天
,

其挥发量已达总汞量的 69
.

1%
,

且仍有继续增长的趋势
。

在整个过程中
,

汞

均保持持续释放特征
。

表明富里酸与汞的结合强度较弱
,

结合机制可能较为单一
。

--- 心- 富里酸汞汞
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图 2 三种腐殖酸汞挥发的动态变化
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棕色胡敏酸汞与灰色胡敏酸汞的挥发则表现为前期较快速的释放
,

在试验进行的第

17 天
,

即已分别完成其挥发总量的 69
.

6% 和 83
.

8%
。

中后期的挥发则维持在较低水平上
。

表明棕色胡敏酸与灰色胡敏酸对汞可能存在两种强度不同的结合机制
。

初期快速释放的

汞可能处于较松弛结合状态
,

该部分约占总汞量的 12
.

5% 和 9
.

43 % ; 中后期稳定存在
,

不易

释放的汞则是结合较为牢固的部分
,

它们约 占总汞量的 87
.

5% 和 90
.

6%
。

以动力学模 型〔, 一’〕模拟各形态汞的挥发过程
,

则不 同结合机理所导致的汞的挥发速率

差异可以得到清楚地表达
。

结果 发现
,

双常数速率方程对各形态汞的挥发过程拟合均最

优
,

且其常数
a

、

b 值 的大小所表达的物理意义与实际过程符合最佳
, “
值可反映初始挥发

速率
,

b 值反映中后期转化释放速率
。

对各形态汞的挥发动力学特点仅以双常数速率方程

的拟合参数进行 比较讨论
,

见表 2
。

表 2 各形态汞挥发动力学模拟
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u n d H g
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“

富里酸汞 仓3 05

棕色胡敏酸汞 0
.

7 17
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.
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l
一

:
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q
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.
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一
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a
、

b
:

速率常数
。

矿物结合汞 中
,

Fe
Z
O厂H g 的 。

值最大
,

反映其挥发具迅猛释放的特点
,

这与其形态分

布中水溶交换态汞高达 24
.

9% 的结果也是一致的
; 与之正相反

,

M n O
Z一H g 的 。

值最小
,

反

映二者结合较为牢固
,

不易释放的特征
。

C a C 0
3一Hg 的 b 值最大

,

表征其挥发具较强的后

效性
。

M n O Z一H g和 Fe
ZO 3一H g 的 b 值则最小

,

表达二者中后期转化释放较为微弱的特点
;
膨
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润土汞和高岭土汞
“ 、

b 值均处居间位置
,

其挥发具相对持续性
。

三种腐殖酸结合汞其初始挥发速率常数
a
值按富里酸 < 棕色胡敏酸 < 灰色胡敏酸

依次递增
,

但后续挥发速率常数 b 值则反之
,

按富里酸 > 棕 色胡敏酸 > 灰色胡敏酸依次

递减
。

反映出灰色胡敏酸汞快速释放
,

富里酸汞持续匀速释放的特点
。

对比腐殖酸汞与矿物结合汞的挥发速率常数
a ,

b 值
,

可以看到
,

三种腐殖酸汞 的初始

挥发速率均低于各矿物结合汞
,

但后续挥发速率则是腐殖酸汞较高
,

反映矿物结合汞挥发

猛而快
,

腐殖酸汞挥发则相对稳而匀的特点
。

该两种性质截然不同的物质相遇
,

它们又将

表现怎样 的作用特点 呢? 以下分别讨论之
。

2. 2 腐殖酸对矿物结合汞挥发影响的动态特征

富里酸对矿物结合汞 的挥发表现显著的先期抑制与后期促进效应
,

但对不同矿物结

合汞其影响速率与程度不同 (图 3 )
。

图中
,

各矿物结合汞的初始挥发因富里酸的存在而受
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图 3 腐殖酸对矿物结合汞挥发性影响的动态特征
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n e
ral bo
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到显著抑制
。

随着时间的推移
,

富里酸对 Fe
Z
O

3一Hg
,

腼0 2一

Hg 与高岭土汞中后期挥发表现

极显著促进作用 ; 对膨润土一Hg 和 C a CO 3一Hg 的后续挥发仍表现抑制
,

但从其挥发随时间

而增长的趋势看
,

有理 由推测
:

富里酸终将对它们表现活化效应
,

只是时间迟早 的问题
。

看来
,

富里酸对矿物结合汞挥发的影响具有强烈的时间效应
。

它对铁锰氧化物结合汞的

挥发影响最为迅速而强烈
,

对膨润土一Hg 和 CaC q 一Hg 影响相对缓慢微弱
。

综色胡敏酸对矿物结合态汞挥发性的影响亦表现为先抑制后活化
,

抑制 与活化效应

兼具的特征 (图 3)
。

图中
,

继其对各矿物结合汞起始挥发速率的明显抑制后
,

随着时间的

推移
,

棕色胡敏酸对矿物汞渐次表现 出活化效应
:

它对高岭土汞的挥发在 22 天后开始表

现促进
,

对碳酸钙汞始于第 33 天
。

对咖q 一Hg 挥发的促进
,

是在 61 天后
。

对膨润土汞的

挥发促进出现较晚
,

始于第 75 天
.

与富里酸相 比
,

棕色胡敏酸对硅酸盐矿物结合汞活性的
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影响不论是作用速率还是作用强度都相对较强
,

但对铁锰氧化物结合汞其活化效应则和

缓得多
。

灰色胡敏酸对矿物结合态汞的挥发表现微弱的抑制或促进作用
,

但不能根本改变矿

物结合汞 自身的挥发特性
。

由图 3 可见
,

灰色胡敏酸仍明显抑制各矿物汞初始挥发速率
。

随时间的推移
,

灰色胡敏酸对层状硅酸盐矿物结合汞的挥发表现一定的促进效应
:

对高岭

土汞的促进是从第 33 天开始
,

对于膨润土汞 的促进作用始于第 68 天
。

但对铁锰氧化物结

合汞在试验期 间内仍以抑制效应占主导
。

对汞的挥发过程 以动力学模型模拟
,

发现仍以双常数速率方程拟合最佳
,

结果列于表

3
。

T 扭b le

表 3

】n fl ue nc e
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o f hum us o n

the ki n e ti c s
Pa ~

e te rs o f th e v o lau liz a ti o n o f 而
n e

ral bo
u n d Hg

汞形态

Hg fo rm

双常数速率方程

公〕u bl e
一

o n sta n t e q u a ti o n

y=
a
广

无腐殖酸

C O 】ltr o l

a b r

投加富里酸

A d d in g fu lv ie ac id

投加棕色胡敏酸

A d di ng b r o w n h u r n le ac id

投加灰色胡敏酸

A d d ing g re y h u n” c ac 记

6352665587
n,9
00
gn
,

00000〔冶C岛
一

Hg
高岭土汞

膨润土汞

Fe
Z
伪

一

比

M n
OZ

一

垅

1
.

2 0 4

1
.

2 1 7

1
.

4 4 2

2 34 2

1
.

0 0 3

0
.

9 5 3

0石8 2

0 石2 5

0 2 2 4

0 3 5 8

0
.

9 6 7

0
.

9 6 5

0 9 9 2

0
.

8 5 8

0
.

9 8 7

0
.

0 8 8

0
.

00 1 8

0
.

1 86

0 刀8 4

0 0 8 9

0
.

8 5 8 0
.

9 6 5

0 乡5 9

0 名8 0

0 月8 4

0
.

9 6 8

1
.

0 6 0

1
.

3 7 8

0
.

7 5 5

0 3 4 5

0
.

8 9 9

0
.

9 3 5

0 .9 7 7

0乡1 3

0
,

9 8 3

0
.

89 8

0
.

16 9 0
.

9 1 1

1
.

8 22 0
.

1 16 0月0 1

0 3 1 7 0
.

17 7 0 7 10

1
.

2 8 3 7

0
.

59 8

0
.

0 30

0 2 6 5

0
.

6 19

八,飞�了n,l 1
门、�气、‘.舟」40011..

⋯
n�on
�on�

y :
挥发累积量

; t: 时间
; a

、

b
:

速率常数
.

与对照相 比
,

因腐殖酸的投加
,

各处理汞挥发动力学的初始挥发速率常数
a
值均表现

极显著下降
,

下降幅度为富里酸 > 棕色胡敏 酸 > 灰色胡敏酸
,

反映三种腐殖酸对各矿物

结合汞起始挥发速率的抑制能力 由富里酸向灰色胡敏酸依次递减的趋势
; 后续挥发速率

常数 b 值除富里酸对碳酸钙汞和膨润土结合汞下降
,

其余均呈 明显增长趋势
,

其增长幅度

依然为富里酸 > 棕色胡敏酸 > 灰色胡敏酸
,

这应是三者对矿物结合汞后续挥发活化促进

能力 的大小顺序
。

同一腐殖酸针对不同矿物
,

其影响速率与强度不 同
。

对比不 同矿物结合汞挥发动力

学速率常数
a 、

b 值变化情况
,

不难发现
,

富里酸对铁锰氧化物结合汞活性影响最为迅速强

烈
,

对富含盐基的层状硅酸盐结合汞活化较为迟缓
;
棕色胡敏酸对各类型矿物结合汞均表

现了普遍 而和缓的活化效应
,

其中
,

对硅酸盐结合汞活化效应尤为显著
;
灰色胡敏酸不能

根本改变矿物结合汞 的挥发特性
。

前文 ll] 中已详细讨论了矿物类型决定了其对汞的结持

强度 以及 与腐殖酸的作用特性
。

在此
,

它也最终成为影响反应进展速度与强度的内在决

定因素
.

汞的挥发动力学表明
:

腐殖酸对矿物结合汞的挥发兼具抑制与活化的双重效应
,

突出

表现为对矿物结合汞挥发具有先期抑制与后期活化最后趋于稳定的动态变化特征
。

推断
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这是腐殖酸对汞络合特性的外在反映
。

从腐殖酸对汞 的络合稳定常数 (表 4) 川
,

不难发现
,

三种腐殖酸与汞均存在松弛结合

表 4 三种腐殖酸与掩卜的络合特性川

T a b le 4 C o m Pl
e x c h田旧 c te ri sti es o f the h刊m u‘ w ith 垅

腐殖酸 吸附容量 Hg / H A 络合稳定常数

H 山m us Hg
a dso rp o o n

(nun
o l/ c m o l C o m Plex e o ns ta n t

e aPac ity (卜g饱
c a r

bo n) kZ k l

c a r
bo

n
)

富里酸 5 5 9 0 2 5 l
.

4 6 x lo
一 , 3 2 7 x lo

一 ,

棕色胡敏酸 5 6 5 0
.

2 5 l
.

3 xx lo
一 2 l

.

4 4 x lo
一 ,

灰色胡敏酸 3 2 2 0
.

2 5 7 3 6 x lo
一 2 7

.

6 8 x lo
一,

态与牢固结合态
,

二者的络合稳定常数 k l与 k Z相差 3一 5 个数量级单位
,

推测腐殖酸结构

上存在两类活性 与结持稳定性迥异的官能 团
。

在腐殖酸与矿物结合汞作用的初期阶段
,

矿物结合汞中活性较高的水溶交换态汞首先挥发释放
,

但被能量较低
,

络合稳定性较强的

腐殖酸官能 团吸持
,

其挥发受到暂时的抑制
,

且腐殖酸络合容量越高
,

其受到的抑制作用

越强
.

随着时间的推移
,

矿物结合汞中活性汞部分挥发殆尽
,

腐殖酸中结持稳定性高的吸

持位点也渐趋饱和
,

抑制能力渐弱
,

继而矿物结合汞中挥发性较弱的惰性汞部分 (如酸溶

态
,

碱溶态以及残渣态 )将被腐殖酸 中活性较高
,

络合稳定性较差的吸持位点竞争吸持
,

由

矿物结合态向活性较高的有机络合态转化
,

但 因络合稳定性较差
,

被腐殖酸吸持的汞又将

不断地挥发释放出来
.

腐殖酸对矿物结合汞如此不断地竞争吸持与释放
,

形成对矿物结合

汞 中后期挥发的活化效应
.

腐殖酸对矿物结合汞中的惰性汞部分的竞争吸持力的大小
,

决定了活化反应进展的速率与强度
。

富里酸络合容量最高
,

但络合稳定性最差
,

其丰富的吸持位点一方面能对矿物结合汞

初始挥发起到显著的抑制效应
,

且矿物结合汞水溶交换态汞 比例越高
,

矿物汞 自身挥发性

越强
,

其抑制效应越显著
; 另一方面

,

富里酸对矿物结合汞的竞争吸持能力也 因其丰富的

吸持位点而增强
,

较易使惰性态 的矿物汞向活性高的有机络合态转化
,

因该络合物结持稳

定性较差
,

所吸持的汞又源源不断地挥发释放出来
,

如此
,

形成对矿物汞中后期挥发较为

强劲的活化效应
.

灰色胡敏酸在三种腐殖酸中络合容量最低
,

但络合稳定性最高
,

其有限

的活性吸持位点
,

不仅使其对矿物汞初始挥发抑制力最弱
,

且其对惰性态矿物汞竞争吸持

力亦弱
,

不易促使矿物汞向络合态转化
,

即使形成络合态汞
,

因其结合强度甚高
,

所结合的

汞也不易挥发释放出来
,

故灰色胡敏酸对矿物结合汞中后期挥发的活化速率与强度均较

低
.

棕色胡敏酸络合容量居间
,

而其与汞的一级络合稳定常数甚至低于富里酸
,

因此
,

该

部分官能团具有相当的活性
,

能够对矿物结合汞表现普遍 的活化效应
,

但从棕色胡敏酸结

合汞的挥发动力学 (图 2) 的讨论中可以看出
,

该类官能团占整个官能团的比例较低
,

因此

其活化效应也是有限的
。
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