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摘　 要:采集煤样并提取煤胶体,通过分批实验研究其对汞的吸附热力学特性。 结果表明:温度和

粒径都能显著影响煤胶体对汞的吸附作用,随温度的升高、粒径的减小,煤胶体对汞的吸附量均增

大。 煤胶体对汞的吸附过程可用吸附-分配复合模型较好的描述,这说明汞在煤胶体上的吸附并

不是单一的表面吸附或分配作用,而是这两种吸附作用的叠加。 其中,0 ~ 2,2 ~ 5 μm 的煤胶体对

汞的吸附以表面吸附为主,而汞在 5 ~ 10 μm 的煤胶体上的吸附则主要是分配作用。 另外,温度越

高、煤胶体的粒径越小,分配作用在煤胶体对汞的吸附中的贡献越小,表面吸附的贡献越大。 吸附

反应的 ΔG0 为负值,ΔH 在 24． 5 ~ 86． 1 kJ / mol,ΔS 为正值,说明煤胶体对汞的吸附可自发进行,为
吸热反应,吸附过程中系统的混乱度增加。 汞在 0 ~ 2 μm 煤胶体上以化学吸附为主,而在 2 ~ 5 和

5 ~ 10 μm 的煤胶体上则主要为物理吸附。
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Adsorption thermodynamics of mercury on three kinds of particle
size colloids from coal
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Abstract:Coal samples were collected from Huolinhe Coal mine in Inner Mongolia,China,and three kinds of particle
size colloids (0-2,2-5,and 5-10 μm) were extracted. The batch experiments have been carried out to study the ad-
sorption isotherm and thermodynamics of mercury on colloid from coal. The results show that the sorption was affected
by temperature and particle size. When temperature rose,the sorption capacities of colloids from coal were increased.
Sorption capacity was decreased as the increase of particle size. The data of sorption isotherm of mercury on colloid
from coal was discussed using two kinds of the Dual Adsorption-Partition models. The experimental data fitted the Dual
Adsorption-Partition model. For the colloids with sizes <5 μm,the adsorption is predominant in the sorption of mercu-
ry,which accounts for 64. 1% -83. 4% of the sorption. When the particle size is 5-10 μm,the accounts of the parti-
tion were 49. 6 - 92. 5. At the different temperatures, the contribution of adsorption to sorption follows the order
“45 ℃”>“35 ℃”>“25 ℃”. The value of Gibbs free energy was negative,which showed that the reaction process was
spontaneous. Sorption enthalpy was in a range from 24. 5-86. 1 kJ / mol,which indicated that the sorption process was
endothermic. The change of entropy value was all positive,which showed that the sorption reaction was an increased
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randomness process. The adsorption of mercury on the colloid (0-2 μm) was mainly a chemical adsorption process,
while on the colloids (2-5 μm and 5-10 μm) were mainly a physical adsorption process.
Key words: colloids from coal;mercury;adsorption thermodynamics;isotherm

　 　 汞是环境中毒性极强的重金属元素之一。 不同

于有机污染物,汞无法降解。 一旦进入食物链,会在

生物体内蓄积[1-2],对中枢神经系统、肾、肺和生殖系

统产生急性或慢性毒性作用[3-5]。 由于汞具有持久

性、生物富集性和强毒性等特性,因此被许多国际机

构列为优先污染物[6-7]。 聚氯乙烯的生产、燃煤、造
纸、橡胶加工等行业都会导致汞向环境中的释

放[8-9],其中,孙阳昭等认为燃煤是汞无意排放的优

先控制行业[10]。
煤炭在开采、贮存和加工运输过程中会产生大量

的粉尘,其中小于 10 μm 的部分在环境科学领域称

为煤胶体[11], 同时在燃煤过程中也会产生大量

10 μm 以下的细颗粒物[12]。 研究表明:随煤粉粒度

的减小,比表面积急剧增大,大分子结构被破坏,表面

官能团增多,提高其对污染物质的吸附作用[13-15]。
吸附污染物的煤胶体进入土壤地下水系统。 在土壤

中,由于胶体粒径的排阻作用,胶体能够以远远超过

水流的速度在土壤孔隙中运移[16-19]。 重金属、有机

污染物、病毒、农药等污染物均可吸附于煤胶体之

上[20-22],通过胶体的优先流而加速其在地表水、地下

水和土壤中的运移[23], 甚至以超过水的速度运

移[24-25],进而增强了污染物的移动性[26-27]。 因此,
研究煤胶体对汞的吸附特性,对预测汞的环境效应,
寻求地下水中汞的控制对策和措施有着重要的意义。

1　 实验材料与方法

1． 1　 煤胶体的制备与表征

煤粉样品采集自内蒙霍林河矿区,过筛(180 目

筛)风干后备用。 煤胶体的提取采用重力沉降和离

心沉降法进行,称取 132 g 风干样品置于 5 000 mL 的

烧杯中,加入 4 000 mL 去离子水(水土比为 1 000 ∶
33(m / m)),超声 30 min(每 5 min 搅拌一次),沉降

24 h,用虹吸法取 20 cm 上清液,其中悬浮的固体均

为粒径<10 μm 的煤胶体。 将上清液以 1 500 r / min
离心 10 min,取上清液中悬浮的固体,得到粒径 <
2 μm 的煤胶体,而沉降下来的固体再加水配成水土

比为 1 000 ∶ 33 (m / m)的悬浮液,超声 30 min(每

5 min 搅拌一次),沉降 1 h,用虹吸法取 10 cm 上清液

中悬浮的固体,得到粒径 2 ~ 5 μm 的煤胶体,而沉降

下来的固体则为 5 ~ 10 μm 的煤胶体。 将上述方法

提取的煤胶体冷冻干燥,低温保存备用。

将各粒级的煤胶体配成悬浮液,超声分散 3 min,
用 LA-300 型激光粒度仪测定其粒径分布。 BET 法

测定胶体的比表面积。 煤胶体的 pH 值采用国标方

法(GB / T 12496． 7—1999)测定。
1． 2　 煤胶体对汞的等温吸附实验方法

分别准确称取 0 ~ 2,2 ~ 5,5 ~ 10 μm 煤胶体

0． 05 g 于一系列 100 mL 具塞磨口锥形瓶中,加入

30 mL 质量浓度为 0． 1, 0． 5, 1, 2, 5, 10, 20, 50,
100 mg / L 的汞溶液,在空气浴恒温振荡箱中 25 ℃条

件下,以 150 r / min 分别振荡 12 h(动力学实验中确

定的到达平衡时间为 6 ~ 8 h),用移液管准确移取

20 mL 样品溶液于 50 mL 离心管中,4 000 r / min 离心

20 min,取上清液过 0． 22 μm 的 PES 滤膜,用 5% 的

HCl 溶液稀释以达到原子荧光光谱仪检测限,用原子

荧光光谱仪测量汞的浓度。 改变恒温震荡箱温度为

35,45 ℃重复上述过程。 每组实验做 3 个平行样,文
中所示为平均值。

2　 实验结果与讨论

2． 1　 煤胶体的性质

所提取煤胶体的粒级分布如图 1 所示,0 ~ 2,2 ~
5 和 5 ~ 10 μm 的煤胶体的质量分数分别为 72． 17% ,
59． 36% 和 56． 96% ,中位粒径和平均粒径分别是

1． 875 和 1． 981 μm,3． 409 和 3． 905 μm,7． 974 和

8． 269 μm,说明所提取的煤胶体基本符合预设的范

围。 所提取煤胶体的 pH 值、比表面积及孔隙分布见

表 1。
由表 1 可知,随煤胶体粒径的增加,煤胶体的 pH

值逐渐增加。 BET 比表面积、总孔容量由大到小分别

为:0 ~ 2>2 ~ 5>5 ~ 10 μm,平均孔径由小到大分别

为:0 ~ 2>2 ~ 5>5 ~ 10 μm。
2． 2　 煤胶体对汞的等温吸附特性

不同温度条件下,0 ~ 2,2 ~ 5,5 ~ 10 μm 煤胶体

对汞的吸附等温线如图 2 所示。 由图 2 可知,对于

0 ~ 2,2 ~ 5 和 5 ~ 10 μm 的煤胶体,随温度的升高,煤
胶体对汞的吸附量逐渐增加,表明吸附过程为吸热反

应。 可能是因为温度升高,加快了 Hg2+ 离子向吸附

剂的运动速率,增大了煤胶体与 Hg2+的接触几率,让
更多的吸附质有机会与吸附剂发生吸附作用;另外,
温度升高,Hg2+离子的活度相应增加,有利于煤胶体

对 Hg2+的吸附[28]。
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图 1　 煤胶体粒级分布

Fig． 1　 Diameter distribution of colloids from coal

表 1　 煤胶体的基本理化性质

Tabal 1　 Basic physical and chemical properties of
colloids from coal

粒径 /
μm

pH 值
比表面积 /

(m2·g-1)

总孔容量 /

(cm3·g-1)

平均孔径 /
nm

0 ~ 2 5． 23 55． 09 0． 297 0 107． 8

2 ~ 5 5． 32 22． 59 0． 191 5 165． 2

5 ~ 10 5． 70 7． 323 0． 060 5 169． 5

　 　 在同一温度条件下,随煤胶体粒径的增大,煤胶

体对 Hg2+的饱和吸附量逐渐变小,可能是因为随煤

胶体的粒径增大,其比表面积逐渐减小,减小了其与

Hg2+的接触面积,进而使煤胶体对 Hg2+ 的吸附量降

低。
2． 3　 表面吸附和分配作用对汞在煤胶体上吸附作用

的贡献

　 　 夏星辉等[29]指出,在自然条件下,有机污染物在

沉积物上的吸附过程是复杂的,不是单一的表面吸附

或者分配过程,即吸附等温线可能是不同类型的吸附

等温线的重叠,可用吸附-分配复合模式来表示,见
式(1),(2)。 式(1)为 Langmuir 吸附等温式和线性

分配等温式的复合,式(2)为 Freundlich 吸附等温式

和线性分配等温式的复合。

图 2　 煤胶体对汞的吸附等温线

Fig． 2　 Sorption isotherms of Hg on colloids at different
temperature

qc =
akLCe

1 + kLCe

+ KdCe (1)

qc = kFCn
e + KdCe (2)

　 　 为了解表面吸附和分配作用对汞在煤胶体上吸

附的贡献,运用吸附-分配复合模型对图 2 的数据进

行拟合,拟合结果见表 2。

表 2　 两种分配复合模型拟合参数

Table 2　 Parameters obtained from the dual adsorption-
partition model

粒径 /
μm

温度 /
℃

L-分配复合模型

a R2 SSE

F-分配复合模型

R2 SSE

25 41 0． 973 2． 444 0． 956 3． 097

0 ~ 2 35 47 0． 978 2． 505 0． 968 3． 042

45 52 0． 992 1． 991 0． 965 3． 768

25 34 0． 984 1． 572 0． 975 1． 989

2 ~ 5 35 42 0． 992 1． 366 0． 984 1． 917

45 45 0． 996 1． 082 0． 968 2． 950

25 35 0． 999 0． 256 0． 999 0． 256

5 ~ 10 35 38 0． 995 0． 937 0． 999 1． 128

45 40 0． 996 0． 977 0． 994 0． 997
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　 　 由表 2 可知,用吸附-分配复合模型可以很好的

描述煤胶体对汞的吸附过程(R2 更大,且最大吸附量

也与实验最大吸附量相符),这说明汞在煤胶体上的

吸附并不是单一的表面吸附或分配作用,而是这两种

吸附作用的叠加。

　 　 而在两种吸附分配模型中,式(1)的拟合效果要

优于式(2) (R2 更大,SSE 更小)。 因此选用 Lang-
muir 吸附等温式和线性分配等温式的复合模型来分

析表面吸附和分配作用对汞在煤胶体上吸附的贡献,
结果见表 3。

表 3　 表面吸附和分配作用对总吸附的贡献

Table 3　 Contribution of adsorption and partition to sorption

粒径 /
μm

温度 /
℃

Freundlich 和分配作用复合模型

最大吸附量 /

(mg·g-1)

F 表面吸附

贡献 / %
分配作用

贡献 / %

Langmuir 和分配作用复合模型

最大吸附量 /

(mg·g-1)

L 表面吸附

贡献 / %
分配作用

贡献 / %

25 41． 07 99． 95 0． 05 41． 27 64． 1 35． 9

0 ~ 2 35 47． 77 99． 95 0． 05 47． 06 65． 1 34． 9

45 51． 68 91． 10 8． 90 48． 27 83． 4 16． 6

25 34． 66 99． 89 0． 11 34． 06 64． 9 35． 1

2 ~ 5 35 42． 92 99． 97 0． 03 42． 20 65． 6 34． 4

45 46． 46 100 0 45． 04 80． 6 19． 4

25 32． 16 100 0 35． 26 7． 5 92． 5

5 ~ 10 35 38． 98 99． 95 0． 05 38． 77 40． 2 59． 8

45 40． 71 92． 02 7． 98 40． 62 50． 4 49． 6

　 　 由表 3 可知,在 25,35 和 45 ℃条件下,0 ~ 2 μm
表面吸附的贡献率分别为 64． 1% ,65． 1%和 83． 4% ,
而粒径分别为 2 ~ 5 μm 时,其表面吸附的贡献率分

别为 64． 9% ,65． 6% ,80． 6% ;粒径为 5 ~ 10 μm 时,
其表 面 吸 附 的 贡 献 率 分 别 为 7． 5% , 40． 2% 和

50． 4% 。
表明随温度的升高,分配作用的贡献率逐渐减

少,而表面吸附的贡献率则逐渐增加。 这是因为随温

度的升高,汞的溶解度增大,降低了 Hg2+在煤胶体上

的分配作用[30]。 同时 Hg2+的运动速度变快,增加了

其与煤胶体接触的机会。
而粒径越大,分配作用的贡献率越大而表面吸附

的贡献率越小,这是因为随煤胶体粒径的增大,煤胶

体的比表面积减小,表面的吸附点位减少。
2． 4　 煤胶体对汞的吸附热力学特性

为了解煤胶体对汞的吸附热力学特性,通过下列

公式计算煤胶体对 Hg 吸附的各项指标参数[31]为

Kc = q / Ce (3)
ΔG0 = - RTln Kc (4)
ΔG0 = ΔH - TΔS (5)

式中,Kc 为平衡常数;Ce 为平衡质量浓度(mg / L);q
为平衡吸附量(mg / kg);ΔG0 为自由能变( J / mol);R
为气体常数( J / (mol·K));T 为绝对温度(K);ΔH
为焓变(kJ / mol);ΔS 为熵变(J / (mol·K))。

热力学参数计算结果见表 4。

表 4　 热力学参数

Table 4　 Parameters of thermodynamic equation

粒级 / μm 温度 / ℃ Kc / 10-3 -ΔG0 / (kJ·mol-1) ΔS / ( J·(mol·K) -1) ΔH / (kJ·mol-1)

25 1． 167 17． 5
0 ~ 2 35 2． 070 19． 6 319． 5 86． 1

45 8． 389 23． 9
25 0． 761 16． 4

2 ~ 5 35 1． 390 18． 5 166． 0 37． 0
45 1． 760 19． 8
25 0． 724 16． 3

5 ~ 10 35 1． 073 17． 9 126． 7 24． 5
45 1． 249 18． 8
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　 　 自由能变是吸附驱动力的体现,ΔG0 <0,说明吸

附后标准自由能的变小是煤胶体对 Hg2+吸附的推动

力,表明吸附反应可自发进行。 温度从 25 ℃上升到

45 ℃,ΔG0 的绝对值逐渐变大,表明煤胶体对 Hg2+过

程在温度越高自发进行的趋势越明显,也更容易发

生。
　 　 3 种粒径的煤胶体吸附反应的焓变 ΔH>0,说明

该吸附反应为吸热反应,随温度的升高,向正反应方

向进行[33-34]。 这与前面吸附等温线所示结果一致。
另外焓变值还可以用来推断吸附反应的机理(表 5),
Hg2+在不同粒级的煤胶体中的焓变 ΔH 存在显著差

异,3 种粒级煤胶体的吸附焓变参数分别为:0 ~ 2 μm
煤胶体为 86． 1 kJ / mol( >40 kJ / mol),推断主要吸附

机理是化学键作用,以化学吸附为主;2 ~ 5 μm 煤胶

体为 37． 0 kJ / mol( <40 kJ / mol),推断主要吸附机理

是氢键和离子和配位基交换作用,以物理吸附为主;
5 ~ 10 μm 煤胶体为 24． 5 kJ / mol( <40 kJ / mol),推断

主要吸附机理是氢键和偶极矩的共同作用,以物理吸

附为主。 说明粒级越小,吸附焓变值越大,吸附的作

用力越强。

表 5　 不同作用引起的吸附反应焓变[32]

Table 5　 Adsorption reaction enthalpy change due
to the different roles[32] kJ / moL

范德

华力

疏水

作用
氢键

电荷

转移

离子和配

位基交换
偶极矩 化学键

4． 2 ~ 8． 4 ≈5 2 ~ 40 — ≈40 2 ~ 29 63 ~ 84

　 　 熵值 ΔS>0,熵值增大,说明煤胶体对 Hg2+ 的吸

附过程中系统的混乱度是增加的,有利于反应自发进

行。 煤胶体对 Hg2+的吸附机制是离子交换作用,Hg2+

换出 H+,H+的活性更大,所以煤胶体对 Hg2+ 的吸附

过程熵值才会增大。

3　 结　 　 论

(1)温度和粒径都能显著影响煤胶体对汞的吸

附作用,随温度的升高,煤胶体粒径的减小,煤胶体对

汞的吸附量均增大。
(2)煤胶体对汞的吸附实验数据用 Langmuir 吸

附等温式和线性分配等温式的复合模型拟合的效果

较好(R2>0． 973,SSE<2． 505),这说明汞在煤胶体上

的吸附并不是单一的表面吸附或分配作用,而是这两

种吸附作用的叠加。
(3)0 ~ 2,2 ~ 5 μm 的煤胶体对汞的吸附以表面

吸附为主,而汞在 5 ~ 10 μm 的煤胶体上的吸附则主

要是分配作用。 另外,温度越高、煤胶体的粒径越小,

分配作用在煤胶体对汞的吸附中的贡献越小,表面吸

附的贡献越大。
(4)吸附反应的 ΔG0 在-16． 3 ~ -23． 9 kJ / mol,

ΔH 在 24． 5 ~ 86． 1 kJ / mol,ΔS 为正值,说明煤胶体对

汞的吸附可自发进行,为吸热反应,吸附过程中系统

的混乱度增加。 汞在 0 ~ 2 μm 煤胶体上以化学吸附

为主,而在 2 ~ 5 和 5 ~ 10 μm 的煤胶体上则主要为物

理吸附。
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