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摘  要：重金属是土体污染中最重要的污染物质之一，土中的重金属污染往往是复合污染的形式。通过一系列室内试

验，研究了锰铬重金属共存时在黄土上的吸附特性。在 Mn(II)、Cr(III)重金属复合体系中，Mn(II)在黄土上的吸附明显

受到抑制，吸附量减小 14.6%～46.5%，而 Cr(III)在黄土上的吸附基本不受 Mn(II)的影响。Mn(II)的吸附能较好地符合

Langmuir 模型，受 Cr(III)的抑制而不能很好地符合 Fredunlich、D-R 模型，Cr(III)的吸附仍能较好地符合 Fredunlich、D–R
模型。在 pH=5～7 酸性条件下 Cr(III)促进了 Mn(II)在黄土上的吸附，Mn(II)对 Cr(III)的吸附稍有抑制；在碱性条件下，

Cr(III)基本不受影响能完全被去除，而 Mn(II)的吸附受到很大的抑制作用。重金属本身的物理属性比如水解常数大小以

及黄土中的矿物成分都对 Mn(II)、Cr(III)在黄土上吸附特性发挥了重要作用。 
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Adsorption behavior of co-existing Mn(II) and Cr(III) in loess soil 
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Abstract: Heavy metal is one of the most important pollutants in soil, and heavy metal-combined pollution is the most common 

form. Behavior of Mn(II) and Cr(III) adsorption in loess soil is studied through a series of experiments in laboratory. 

Adsorption of Mn(II) is found to be inhibited in Mn(II)-Cr(III)-combined system and the adsorption capacity decreases by 

14.6%～46.5%, while adsorption of Cr(III) is basically not influenced. Mn(II) adsorption agrees well with that of the Langmuir 

model but not with that of the Freundlich and D-R models, while Cr(III) adsorption still agrees well with that of the Freundlich 

and D-R models. At pH around 5～7, removal of Mn(II) becomes more efficient, and that of Cr(III) becomes less efficient. 

Under alkaline condition, Cr(III) is almost completely removed, but Mn(II) removal is inhibited greatly. The physical property 

of heavy metal (i.e., hydrolysis constant) and minerals in loess soil both are found to play important roles in adsorption of Mn(II) 

and Cr(III). 
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0  引    言  
重金属是土体污染中最重要的污染物质之一，大

多数重金属具有可迁移性差、不能降解等特点。由于

重金属在土中和生物体内会积累富集，即使某种重金

属污染源的浓度较低，但排放量很大或长时间的排放，

其对环境的危害性仍然非常严重。重金属污染是“十

一五”凸显的重大环境问题，国家对重金属污染高度

重视，《重金属污染综合防治“十二五”规划》成为第

一个得到国务院批复的“十二五”国家规划。 
土中的重金属污染可能是以某一种重金属元素为

主，但往往伴随有其他元素的存在，即重金属复合污

染。矿山开采、污泥农用、废水灌溉、污染灰尘沉降

等工农业生产活动都会加重土体重金属复合污染。锰、

铬广泛应用于冶金、电镀、印染等各种行业里。一旦大

量排放到环境中，会使生物体产生严重的毒性效应[1-3]。

污水综合排放标准中规定总铬的最高允许排放浓度为

1.5 mg/L，总锰的排放限值 2.0～5.0 mg/L[4]。 
笔者所在课题组前期以黄土作为防污材料，研究

了其对单一重金属的阻滞能力，发现黄土对重金属

Pb(Ⅱ)、Zn(Ⅱ)、Cd(Ⅱ)、Cr(Ⅲ)等的吸附能力优异，
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是一种潜在的防污屏障材料[5-8]。在重金属复合污染体

系中，重金属之间的相互作用可能会影响重金属在土

水界面的赋存特性，导致与单一重金属的土水界面特

性不一致。前期已对对锰、铬单一重金属在黄土上吸

附特性进行了研究，并对单一重金属与黄土相互作用

机理进行了详细深入的探讨[8-10]。本文在此基础上进

一步对锰铬重金属复合体系在黄土上的吸附特性进行

研究，更具有实际应用价值，以期为场地重金属复合

污染的风险评估及污染物围堵提供科学的参考依据。 

1  材料与试验方法 
1.1  试验材料 

试验所用的黄土来自西安郊区某工地，取自地表

以下 5 m的非饱和带，是黄土高原上第四季典型黄土。

先将风干后的黄土置于 105℃烘箱中 24 h，待冷却至

室温后，过 0.25 mm 筛，将过筛后的黄土储存在塑料

袋备用。黄土的化学组成成分：SiO2为 63.68%，Al2O3

为 12.77%，CaO 为 9.56%，MgO 为 3.14%，K2O 为

3.01%，Fe2O3为 2.74%，Na2O 为 2.35%，FeO 为 0.89%；

其基本参数：有机质为 5.5 mg/g，比重为 2.75，比表

面积为 24.1 m2/g，阳离子交换量为 11.2 cmol(+)kg，
pHna为 9.5，pHpzc为 2.82。分别将 3.602 g 的 MnCl2•

4H2O 和 5.124 g 的 CrCl3•6H2O（分析纯等级）溶于

1L 去离子水中配成 1g/L 的 Mn(Ⅱ)溶液和 1g/L 的

Cr(Ⅲ)溶液。将锥形瓶和离心管先用 0.01M 的硝酸浸

泡 24 h，然后用去离子水冲洗 3 遍。 
1.2  等温吸附试验 

5 组 Batch 试验用于研究不同温度时 Mn(Ⅱ)、
Cr(Ⅲ)共存时在黄土表面的吸附特性，温度分别设为 
5℃、15℃，25℃，35℃，45℃。试验中为了排除重金

属离子浓度差异的干扰，设定 Batch 系统里两种重金

属离子的初始浓度相同。每组试验中土水比固定为 10 
g/L，Mn(II)、Cr(III)的初始浓度分别设定为 25，50，
100，200，300 mg/L。将装有试样的离心管编号，置

于恒温摇床，温度保持为 25℃，以 160 rpm 转速振荡

24h。然后，将浆液用小型多管架平衡离心机

（TDZ5-WS，长沙湘仪离心机仪器有限公司）以 3000 
rpm 转速离心 10 min，离心所得上清液用原子分光光

度计（TAS-990，北京普析通用仪器有限公司）检测

平衡溶液中 Mn，Cr 的浓度。 
1.3  pH 效应试验 

将适量的 Mn(Ⅱ)、Cr(Ⅲ)溶液和黄土倒入离心管

中制备 30 ml 的溶液（土水比 10 g/L，Mn(Ⅱ)、Cr(Ⅲ)
浓度 100 mg/L）。溶液初始 pH 值用 0.1M 盐酸溶液和

氢氧化钠溶液调节，以便了解 pH 的变化对溶液中

Mn(Ⅱ)去除效果的影响，溶液 pH 用 pH 计(PHSJ-3F，

上海雷磁仪器)测试，将装有试样的离心管置于恒温摇

床中，温度固定为 25℃，以 160 rpm 转速振荡 24 h。
平衡溶液中 Mn，Cr 的浓度测试方法同上节。 

为了确保试验结果的可靠性，所有 Batch 试验都

进行了两组平行试验求取平均值，并且进行了空白样

试验测试重金属离子的初始浓度。黄土对重金属的吸

附量 qe和去除效率 R 可表示为 
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式中， 0C ， eC 分别为重金属离子的初始浓度与平衡

浓度（mg/L），V 为溶液的体积（L），m 为黄土的

质量（g）。 

2  结果与讨论 
2.1  Mn(II)的等温吸附特性 

图1所示为当溶液中Mn(Ⅱ)、Cr(Ⅲ)共存时Mn(Ⅱ)
在黄土上的等温吸附曲线。从试验结果发现，在有

Cr(Ⅲ)存在的环境中，Mn(Ⅱ)在黄土上的等温吸附曲

线与单一 Mn(Ⅱ)的情况相似，都属于“L”型[10-11]。

单位黄土上 Mn(Ⅱ)的吸附量随着 Mn(Ⅱ)的浓度增大

而增加，并趋于饱和。随着温度的不断升高，Mn(Ⅱ)
的吸附量逐渐增加，变化规律与单一 Mn(Ⅱ)在黄土上

的吸附规律相似，尝试将试验数据用 Langmuir 模型、

Freundlich 模型和 D-R 模型分析[12]。 

 

图 1 复合体系中 Mn(Ⅱ)的等温吸附曲线 

Fig. 1 Adsorption isotherm curves of Mn(Ⅱ) in combined system  

Langmuir 模型假设吸附剂表面各向同性，吸附是

均质的单层吸附，可用公式表示为 
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e
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式中，qe 表示平衡时单位质量土壤吸附的溶质质量

（mg/g），Q 表示吸附容量（mg/g），b 是 Langmuir 模
型常数（L/mg）。 

Freundlich 模型根据经验假设吸附剂的平衡常数 
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表 1 复合体系中 Mn(Ⅱ)的等温吸附参数 

Table 1 Parameters of Mn(Ⅱ) adsorption isotherm in combined system 
Langmuir 模型 Freundlich 模型 D–R 模型 

模型 
Q/(mg·g-1) b/(L·mg-1) R2 KF/(mg·g-1) n R2 qm/(mg·g-1) K/(mol2·kJ-2) E/(kJ·mol-1) R2 

5℃ 2.620 0.230 0.9997 1.720 13.282 0.9748  3.006 0.001 -22.729 0.9762 
15℃ 3.283 0.105 0.9888 2.046 13.570 0.6634  3.490 0.001 -24.520 0.6366 
25℃ 4.246 0.338 0.9993 2.143  7.361 0.8261  5.834 0.001 -18.380 0.8923 
35℃ 5.777 0.120 0.9804 2.083  5.174 0.8538  8.591 0.002 -16.013 0.9026 
45℃ 6.693 0.105 0.9976 2.014  4.420 0.9730 10.356 0.002 -15.467 0.9947 

和吸附容量之间存在一定的关系，此模型可用下

述方程描述: 

 
e F e

1ln ln  ln  q K C
n

  ，        (4) 

式中，KF是 Freundlich 常数，与吸附容量和强度相关

（mg/g），n 是各向异性指数。 
D–R 等温吸附模型假设吸附是溶质在孔隙中填

充的过程： 

 
2
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式中，qm 表示最大吸附量（mol/g），k 是与自由能相

关的模型常数，  是 Polanyi 势，与平衡浓度相关， 
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其中，Ce的单位应转化为 mol/L。 
应用 D–R 模型得到的参数可以计算出平均吸附

自由能： 
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一般来说，当 1.0＜|E|＜8.0 kJ/mol 时，吸附过程

属于物理吸附，而当 8.0＜|E|＜16.0 kJ/mol 时，吸附机

理可归因于离子交换型的吸附[13]。 
图 2～4 所示为有竞争离子 Cr(Ⅲ)存在情况下，3

种等温吸附模型对 Mn(Ⅱ)在黄土上吸附的试验数据

拟合，所得的等温吸附参数见表 1 所示。从 R2可以看

出，Langmuir 模型与试验数据的相关性最好，而

Freundlich 模型和 D-R 模型在某些情况下拟合偏差较

大。当温度分别为 5℃，15℃，25℃，35℃，45℃时，

Langmuir 模型拟合的单层吸附容量分别为 2.62，3.28，
4.25，5.78，6.69 mg/g，吸附容量随着温度的升高而

增大。将不同温度下单一与复合体系中黄土对 Mn(Ⅱ)
的 Langmuir 吸附容量用柱状图表示在图 5 中，与单一

Mn(II)在黄土上的吸附相比，当有竞争离子 Cr(Ⅲ)存在

时，黄土对 Mn(Ⅱ)的吸附容量大大减小，减小幅度

14.6%～46.5%。复合体系中，根据 D–R 模型计算的

Mn(Ⅱ)的吸附能量|E|均大于单系统中的吸附能量，基

本上大于 16 kJ/mol，表明吸附作用机理由单系统中离

子交换为主的模式转向化学吸附作用主导的吸附模式

了。 

 

图 2 Langmuir 模型对 Mn(Ⅱ)等温吸附试验数据的拟合 

Fig. 2 Fitting curves of Mn(Ⅱ) adsorption isotherm data using  

..Langmuir model 

 
图 3 Freundlich 模型对 Mn(Ⅱ)等温吸附试验数据的拟合 

Fig. 3 Fitting curves of Mn(Ⅱ) adsorption isotherm data using  

..Freundlich model 

 
图 4 D-R 模型对 Mn(Ⅱ)等温吸附试验数据的拟合 

Fig. 4 Fitting curves of Mn(Ⅱ) adsorption isotherm data using   

.D-R model 

2.2  Cr(Ⅲ)的等温吸附特性 

图 6 所示为复合体系中 Cr(Ⅲ)在黄土上的等温吸

附曲线。这组等温曲线与单系统中 Cr(Ⅲ)的等温吸附 
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图 5 单一及复合体系中 Mn(Ⅱ)的 Langmuir 吸附容量 

Fig. 5 Langmuir adsorption capacity of Mn(Ⅱ) in single and  

combined systems 

曲线类似，呈“S”型[8]。随着 Cr(Ⅲ)的浓度的增加，

黄土对 Cr(Ⅲ)的吸附量也随之增加，在试验浓度范围

内（25～300 mg/L），复合体系中黄土对 Cr(Ⅲ)的吸附

仍未饱和。随着温度的不断升高，Cr(Ⅲ)的吸附量逐

渐增加。 

 

图 6 复合体系中 Cr(Ⅲ)的等温吸附曲线 

Fig. 6 Adsorption isotherm curves of Cr(Ⅲ) in combined system 

图 7 和图 8 所示为 Freundlich 模型和 D-R 模型对

复合体系中 Cr(Ⅲ)在黄土上吸附的试验数据拟合，所

得的等温吸附参数见表 2。由 R2 可以看出，黄土对

Cr(Ⅲ)的吸附仍能较好地应用 Freundlich 模型和 D–R
模型解释，但在 25℃和 35℃时与试验数据偏差较大。

可以看出当温度从 5℃增加到 45℃时，n 值小于 1 且

从 0.177 增大到 0.521。升高温度有利于 Cr(Ⅲ)的吸附，

将不同温度下单一与复合体系中黄土对 Cr(Ⅲ)的平衡

吸附量归纳在图 9 所示的柱状图中，图中 Cr(Ⅲ)的初

始浓度设定为 300 mg/L，经空白样校核为 211 mg/L，

黄土剂量 10 g/L，Cr(Ⅲ)的饱和吸附量为 21.1 mg/g。
从图 9 中可看出，在单一及复合体系中，Cr(Ⅲ)基本

完全被吸附，此时升高温度对吸附量的影响微乎其微，

Mn(Ⅱ)的存在导致黄土对 Cr(Ⅲ)的吸附量有微弱的减

小，减小幅度 0.03%～0.4%。D–R 吸附能量的绝对值

|E|均小于 8 kJ/mol，表明复合体系中 Cr(Ⅲ)在黄土上

的吸附仍是物理吸附主导的过程。 

 
图 7 Freundlich 模型对 Cr(Ⅲ)等温吸附试验数据的拟合 

Fig. 7 Fitting curves of Cr(Ⅲ) adsorption isotherm data using  

Freundlich model 

 

图 8 D–R 模型对 Cr(Ⅲ)等温吸附试验数据的拟合 

Fig. 8 Fitting curves of Cr(Ⅲ) adsorption isotherm data using D-R  

model 

2.3  pH 对 Mn(Ⅱ)、Cr(Ⅲ)共存吸附的影响 
溶液的 pH 对重金属 Mn(Ⅱ)、Cr(Ⅲ)的吸附影响

很大，图 10，11 所示分别为单一及复合体系中 pH 对

Mn(Ⅱ)、Cr(Ⅲ)去除效率的影响。在复合体系中，

Mn(Ⅱ)、Cr(Ⅲ)的去除效率随 pH 的变化规律与单系统

中的去除效率变化规律差别很大。在 pH<5 时，溶液

中基本没有 Mn(Ⅱ)被黄土吸附，当 pH=5.8 时，对于

Mn(Ⅱ)、Cr(Ⅲ)初始浓度均为 100 mg/L 的复合体系， 

表 2 复合体系中 Cr(Ⅲ)的等温吸附参数 

Table 2 Parameters of Cr(Ⅲ) adsorption isotherm in combined system 
Freundlich 模型 D-R 模型 

模型 
KF/(mg·g-1) n R2 qm/(mg·g-1) k/(mol2·kJ-2) E/(kJ·mol-1) R2 

5℃   3.450 0.177 0.9762 1.042×1014 0.049 -3.186 0.9776 
15℃  19.159 0.221 0.9748 5.157×1011 0.036 -3.751 0.9774 
25℃ 103.710 0.266 0.8589 2.264×1010 0.027 -4.335 0.8652 
35℃ 121.785 0.352 0.8899 1.618×108 0.018 -5.220 0.8982 
45℃  73.144 0.521 0.9777 7.467×105 0.011 -6.643 0.9814 
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图 9 单一及复合体系中黄土对 Cr(Ⅲ)的平衡吸附量 

Fig. 9 Equilibrium adsorption capacity of Cr(Ⅲ) in single and  

..combined systems 

图 10 单一及复合体系中 pH 对 Mn(Ⅱ)去除效率的影响 

Fig. 10 Effect of pH on Mn(Ⅱ) removal efficiency in single and 

combined systems 

图 11 单一及复合体系中 pH 对 Cr(Ⅲ)去除效率的影响 

Fig. 11 Effect of pH on Cr(Ⅲ) removal efficiency in single and  

combined systems 

21%的 Mn(Ⅱ)吸附在黄土上，此时高达 99.4%的 Cr(Ⅲ)
已被黄土吸附，当 pH 在 5.8～9.25 范围时，溶液中

Cr(Ⅲ)基本上完全被去除，而 Mn(Ⅱ)的去除量基本保

持不变，当 pH=10.25 时，Mn(Ⅱ)的去除效率达 38%，

这部分 17%左右的增长是由于沉淀作用产生的，而在

单一体系中此时溶液中 Mn(Ⅱ)已基本完全去除。相较

于单一体系中重金属的吸附，在酸性环境中，复合体

系中 Mn(Ⅱ)的去除率稍有增加，而 Cr(Ⅲ)的去除率略

有减小，表明在适宜的酸性条件下(pH=5～7)，Cr(Ⅲ)
促进了 Mn(Ⅱ)在黄土上的吸附，Mn(Ⅱ)对 Cr(Ⅲ)的吸

附稍有抑制；在碱性条件下，Cr(III)基本完全被去除，

而 Mn(Ⅱ)的吸附受到很大的抑制作用，两组 Mn(Ⅱ)
在溶液中都残留很多，初始浓度越大，Cr(Ⅲ)对其抑

制作用越明显，初始浓度为 50，100 mg/L 的 Mn(Ⅱ)
最大去除率分别约为 80%和 40%。 

从图 5，9 中可以看出，在 Mn(Ⅱ)、Cr(Ⅲ)两种金

属共存的情况下，Mn(Ⅱ)在黄土上的吸附受到的影响

比较显著，吸附量大大减小，而 Cr(Ⅲ)在黄土上的吸

附基本不受 Mn(Ⅱ)的影响，表明复合体系中 Cr(III)
的存在大大降低了 Mn(Ⅱ)的吸附能力。从图 10，11
中也可以看出，强酸环境极不利于 Mn(Ⅱ)的吸附，此

时 Mn(Ⅱ)的吸附受到溶液中 H+与 Cr(Ⅲ)的共同抑制。

复合体系中，黄土上的某些吸附点位优先被 Cr(Ⅲ)占
据，这可能与金属离子本身的物理性质以及黄土中的

矿物质成分等密切相关。早前一些学者用诸如电负性、

荷径比、水解常数、离子半径、水合离子半径等物理

性质来解释重金属离子在土体上的吸附性质[14-17]，但

后来一些学者研究发现的结论并不与此完全一致[18-21]，

土体组分对重金属的吸附也非常重要。文中采用的黄

土 pHna=9.5，在此环境中重金属离子会发生水解反应，

重金属的吸附特性可能与 Elliot等[16]提出的水解常数

pK1越小其专性吸附能力越强这一性质有关，Cr(Ⅲ)、
Mn(Ⅱ)的水解常数分别为 3.95，10.59。此外，黄土中

主要矿物成分石英、云母、长石、绿泥石占矿物总量

的 90%左右，其它成分为赤铁矿、方解石、针铁矿、

高岭石、蒙脱石、蛭石等[22-23]。高岭石、蒙脱石、云

母对 Cr(Ⅲ)优先选择吸附，且对 Cr(Ⅲ)的吸附能力远

大于其它金属，因此可见，Mn(Ⅱ)、Cr(Ⅲ)重金属本

身的性质和黄土中的矿物组分都对重金属在黄土上的

吸附发挥着重要的影响作用。 

3  结    语 
在 Mn(Ⅱ)，Cr(Ⅲ)重金属复合体系中，Mn(Ⅱ)在

黄土上的吸附明显受到抑制，吸附量减小 14.6%～

46.5%，而 Cr(Ⅲ)在黄土上的吸附基本不受 Mn(Ⅱ)的
影响。复合体系中，Mn(Ⅱ)的吸附仍能较好地符合

Langmuir 模型，受 Cr(Ⅲ)的抑制效应，而不能很好的

符合 Fredunlich、D–R 模型，Cr(Ⅲ)的吸附仍能较好地

符合 Fredunlich、D–R 模型。酸碱条件对复合体系中

重金属的吸附有显著影响，在 pH=5～7 酸性条件下

Cr(Ⅲ)促进了 Mn(Ⅱ)在黄土上的吸附，Mn(Ⅱ)对 Cr(Ⅲ)
的吸附稍有抑制；在碱性条件下，Cr(Ⅲ)基本完全被

去除，而 Mn(Ⅱ)的吸附受到很大的抑制作用。重金属

本身的物理属性比如水解常数大小以及黄土中的矿物

成分都对重金属 Mn(Ⅱ)、Cr(Ⅲ)在黄土上的选择吸附

发挥了重要作用。 
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