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摘 要

天然水体中汞主要分布在沉积相
,

吸附作用则是导致汞富集于沉相的主要原因
卞文以汞对若干种不同吸附剂的吸附动力学实验据数为基础

、讨论了水体中汞的吸附能力顺序
,

胡敏酸 仇 伊利石 高岭石 蒙脱石 甄饥
,

并初步探讨了吸附过程的机制与 吸附动
力学数学模式

,

对悬浮态与沉积态的吸附讨程洪行了比东认
通过 豁夜中氯离子影响研究

,

获得了络合形态与吸附量之 一 些 相关性 实 验采 用 好 示
场几

天然水休中的永可分布于水相
、

川相相生物相中 但据统计
,

在全球水休中
,

存在于沉

积物中的末占其总 军合勺湘
。

筋写
,

而济解于水巾的求呈极微 〔
‘一心

,

近十多年 来
,

许 多 野外

和实验室工作逐步揭示出吸附作月是导致未窗集于沉积物的主要原因
,

并研究了吸附利
、

酸度
、

氛等其他离子对永吸附作用的影响“
一 〕 前人工作都以平衡实验为基础

,

动 力 学数

据不多 本文以永对若干种不同吸附剂的吸附动力学实验数据为基础
,

讨论了汞的吸附能

力
,

并初步探索了吸附过程的机制与吸附动力学数学模式
,

对悬浮态与沉积态的吸附过程

进行了比较

一
、

实 验 部 分

吸附剂的制备

伊利石
、

高岭石和蒙脱石样品分别产自浙江江山
、

苏州阳山和辽宁黑山
,

由 中 国科学

院地球化学所鉴定和提供
,

对粘土样品做如下处理 样品磨碎
,

过粗筛
,

加入过氧化 氢 除

去有机质
,

加 入盐酸除去碳酸盐
,

用氯化钠溶液转粘土为钠型
,

猜洗多余电解质
,

用重力沉

降分选法选出小于 产粒径的颗粒备用
,

经 射线衍射法鉴定气证明三种粘土矿物 均 符

合要求

二氧化硅 化学纯试剂
,

北京红星化工厂生产
,

加入过氧化氢除去有机质
,

加 入 盐酸

除去碳酸盐
,

补牙洗多余电解质
,

过 目筛 取小于肠户粒径的颗粒 与粘土粒径接近

三氧化二铁和二氧化锰 分析纯试剂
,

北京师范学院附中化工厂生产
,

过 目筛
,

取

小于 。产粒径的颗粒

长 水所林国珍同志进厅
,

比表面测定山本沂康沁梦司志进行
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胡敏酸料 系由蓟运河沉积物中提取哪
,

将样品磨碎过 目筛
,

取 小 于 了 产粒径犷

粒

溶液配制

溶液离子强度维持 。 卫 水溶液
,

用 ‘和 调整 根据预备实

验和前人工作
,

在 一 范围内 汞吸附量无明显变化
,

因而本实验所用溶 液 一 般调

整在

实验所用
、 、 魂、 均为分析纯 蒸 馏 水 汞 本底 含量 小 于

·
劳 , 气

放射性同位素 又。 一 化合物系 英 国放 化 中心 。。 七 记
·

出

品
。

实验设备和操作

悬浮态吸附实验

设备 石英磨口带塞试管 。
‘

康氏电动振荡器 北京通县医疗器械厂
,

高速离

心机 一 型
,

转 分
,

北京医疗仪器修理厂

操作 将配好的汞溶液放入试管
,

加入吸附剂
,

振荡一定时间
,

立即离心分离
,

抽取上

清液
,

进行放射性测定

沉积态吸附实验

设备 由 升广口瓶
,

吸附作用瓶 自行设计
,

玻璃管和阀门组成水体循环流动装置

见图 总容积 升
,

用空气压缩泵使水体流动 流速约为 升 时
,

通过自动 加热和

水冷却保持恒温 士 关劳料

操作 在直径为 厘米的不锈钢小盘中滴

加入一定量的粘土或氧化物悬浊液
,

晾干后放

入干燥器内一昼夜 制成厚度约为 一 毫米的

薄层沉积物 准确称重后
,

浸 入 蒸 馏 水 中待

用 在水体循环装置中配好含汞溶液后
,

将带

有沉积物的小盘放入吸附小瓶 中 打 开 各 阀

门
,

使水体流动 沉积物逐渐从流动水 体 中吸

附汞 定时取出钢盘
,

进行放射性测 量 测量

后
,

仍将沉积物放回吸附作用瓶中
,

使吸附实验

继续进行 直至吸附达到平衡为止
,

放射性测量和计算

边犷犷

』』』』』』

图 , 沉积态吸附实验设备示意图

放射性测量仪器 又 深井式闪烁计数器 英国
,

对 射线
,

计数效率为 形

在‘秒测量时间内
,

仪器本底计数值为
,

放入 毫井样品后
,

计数值为且气当时比女 值
可由比度衰变曲线查知

,

溶液浓度 的计算公式为‘叭

爷开

关开朴

公共长补

提取与我征由木所彭安
、

王文华同志进行
木所丘光葵同志测定

。 ‘

恒温系统系由本所林玉环同志协助安装
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一 一
且 , 一 刀
云

当计数值在 一 。。 次 秒范围时 计数误差为了 一 厂

沉积物中放射性测量仪器 一 型 了探头计数器 北京 厂出品
,

计数效率为

厂 在 公秒测量时间内
,

仪器本底计数为
。,

放入样品后计数为 刀
,

当时比度值为
,

沉

积物重量为卫克
,

则汞在沉积物中含量为〔吸

一刃 、刀
勺一 。一‘

一向乏一
,

甲 少

当计数值在 。。。‘ 次 秒范围时
,

计数标准误差为 。一 形
,

汞的器壁吸附及校正

预备实验表明
,

悬浮态吸附实验中
,

器壁对汞的吸附量为 。 一 护
,

此值系由空自

平行实验测得
,

通过在实验结果中扣除校正 沉积态吸附连续实验中
,

器壁吸 附 量 为 一
。产 小时 由于器壁吸附

,

溶液中汞浓度有所下降
,

通过对实验溶液中汞浓度的 定时

监测
,

每日向溶液中补加一定量汞
,

以保持溶液中汞浓度基本稳定 由于实 验 条 件 所限

无 自动加料控制系统
,

不能连续自动监测等
,

导致溶液汞浓度在实验过程 中有 一 定波

动
,

反映在浴浪平均浓度值的肩效数值中

实验结果
、

数据处理及讨论

悬浮态吸附过程

实验结平

尸万矿 匕
五

伊利石

才万七 乳
卜

图 悬浮态吸附剂对求吸附动力学曲线
。 又 又 , 沁 习刀巾

在 不 同 水 浓 度 以
。 二 一 汉

少 条
一

件下各种吸附剂对求 的吸

附量 及吸附时间 约表达于吸附

动力学曲线 见图

结果讨论

由图 可知
,
四种吸附剂对汞吸

附能力顺序为 胡敏酸 伊

利石
,

这与 “ 。实验 结果

有机物 粘土 砂 相一致

是海洋
、

湖沼中普遍存在的物质
,

它对

求的吸附能力强于粘土
,

其作用值得

注意

当溶液 值在 一 范 内变化

时
,

禾吸附址无显著彤响
,

见表
由图 吸附动力学曲线可看出

,

吸附作用开始的一瞬间是一个快速过程 而 后 共吸

附速度明显减慢
,

并渐趋平衡 曲线
、

仁有一急转点
,

此点之吸附量为 亿 吼 可能是吸附剂

外表面对永吸附量
,

此虽可能影响汞向悬浮态颗粒内部的迁移

数据处理及讨论
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表 不同 时汞之吸附见 必

罐处及⋯
八附‘﹃几︸以片‘一日人﹄卜主

伊 利 石
舀

胡 敏 酸

月嗯即已目勺注山

八乙

口曰匕内山抽勺片六

勺自片‘

占夕住
‘二

,去

吼一
。的相关性 对各吸附剂进行亿值与溶液初始浓度 值的相关性验算 得

相关系数 一
,

得如下关系式

亿脚囚一 了 筋

吼 伊利石 护
“

马 叨幻 盆
·

台,

吼 助二

可概括为 吼 丑 节 万
、 。为常数

平均吸附速率砍或 约 一 的相关性 计算各吸附剂的子
口

时 间 相 关系数值

了二 。 一 。。,

由此 得 出 一云间关系式如下表

表 各吸附曲线的 夕 表达式

益聋止二班二二川二工二‘ , “
·

‘一‘
·

了一 ,
’

。
·

了若一 ,‘
· 一 。

‘

‘ 。
·

‘一
’

日‘

伊 利 石 “
·

‘一。
·

,。 “
·

。才一 ,
·

旧。
·

‘一 。
‘

。, “
·

才一。”。
·

才一 ,
‘

,。

‘

一
‘一。 , 马了了若一 ,

’

。‘

一
名‘一。

’

。

胡 敏服
·

才一 。
·

。‘ 才一 。
·

。

一
才一乐 ,母 才一 。

·

日‘

一云关系式可概括为
夕二“云一西

、

为常数

验算 一矶
,

一吼间相关性 经计算
,

一叼
。

间相关系数 二 一 一吼

间 。 铭一 一吼
、

一吼关系式如下

一一
一一一一一下一一 二一

”
、

” ’

’’’
一

⋯
一 ’

一
乡

伊 利 石
。

葫 敏
‘

酸

生 告

日

一 步 台

将
、

值代入口三韶确式
,

得

夕 三幻 吼 云一 ,
·

。‘

伊利石 ” 心
。 ‘一 ,

夕 幻 云一
·

仍

空 吼云
一‘。
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幻 艺。‘“

伊利石 二 吼 ‘。
,

‘。

心 二 认 , ,
。

, ,

吼去
“
·

,。

功

对 云微分
,

得

孚
‘ 一 。

·

‘ 吼
·

‘ ’‘
一 ”

‘

’‘

翻
伊利、 一

·

‘ 。
·

‘。,‘
一 。·’。

嗽
。· 一 。

·

。“
。‘一

粤
一 。

·

‘一 。”。

将 式代入 式
,

得

碌口 、
一节升 承 。

、 件苍
拓 “ 的‘一州 ’

华
一

、。
。、、‘ 一 心

·

,“ ‘
一

、,才了、、,了 “‘ , “ ‘昙
·

艺 去一 ” ”,

“ 晓 , 艺一咖

上述 组公式表示在悬浮态汞吸附过程中
,

吸附速率是初始浓度和时 间 的 函数
刀 式即根据实验数据推导出的吸附动力学经验方程式

吸附过程的探讨

根据汞吸附动力学经验式
,

试图从表面吸附
、

吸附质内迁移和平衡吸附等方面来

探讨永的吸附过程

式
。

互 公与 等温吸附方程一致
,

说明吸附质在吸附剂外表面的聚

集可能具有吸附作用的属性
、卜一

, , , , 、 , , 、 」 , 、 二 , 、 , ,二 卜 , 、 , 、 、 , , , 、, , , , 、 , 、 , ,

、卜 。 ‘ ‘ 。,‘

若吸附质内迁移过程主要为扩散过程
,

则吸附质内迁 移速率
一

诫认二瑞分 单位时间

、过界面的质、
,

即扩。速率 知 二扩散 定律为架
一 、斋 斋为

。轴向之

浓度梯度
,

、为常数 又知
,

、在 吸 附 剂 中 之 浓 度 梯度

微
与吸附、不 饱 和 度

、

、叭一 、
间应保持函数关系

,

走芍
, ,

八犷
么一心
一

丁一

诀‘ 二互犷
乙石

。乙留 鱼二夕
、 电
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。 , 、 , 丫 。、。
、 。 ,

, 、而麟。
、

, 冲二 , 、 , 、二
、 、 ,

,
。。 ,

肠一
‘从 卜酬

“了 叭阴‘ 八 ‘ 、, 卜阴 以‘, ”见人仪硕了 且叼口渊 二巡胜环 升
,

衣 阴几而一个目一奋一

间的相关系数 一 。。
,

说明汞的吸附内迁移过程与扩散过程具有相似的动力学

特征

令吸附时间 足够大时
,

可由 式计算出平衡吸附量么及平衡溶液浓度心值 经
验算

,

吼一几间存在下式关系

么 卯
么 伊利石 一

吼 协 了心
“

么 卿

刀

刃 式与 等温吸附方程式相同

由上述三部分讨论
,

可对吸附过程作如下描述 当吸附剂与溶液开始接触时
,

吸附剂

外表面从溶液中迅速吸附汞 首先使外表面达到吸附平衡
,

然后吸附质向吸附剂 内部扩

散
,

在吸附剂内部
,

汞被内表面活性中心所吸附
,

渐至饱和
。

沉积态吸附过程

实验结果

不同汞溶液浓度 、加一 “ 条件下
,

各种沉积态吸附剂在不同时间的 汞 吸附

量 , 见图
、 。

结果讨论

各吸附能力顺序为 伊利石 高岭石 蒙脱石 。
泊

沉积态吸附动力学曲线形状表明无明显急转点
,

吸附量的增长是缓慢渐进的 ,直到达

到吸附平衡

数据处理及讨论

在吸附反应中
’

“
一

吸附剂 “ 吸附剂
一 ,

勺

么一心 口

吸附速率 孚二二 场一
了
‘

心么一仍 为常数

儡一
一飞牙一

“

由实验值公 饱和平衡吸附皿
、

瞬时吸附皿 和 云 吸附时间 可求得笼
户值二 见表

。

根据 么
、

丑
,

值可写出沉积态各吸附剂的吸附动力学曲线的经验方程式
,

见表



环 境 化 学 卷

表 各沉积态吸附动力学曲线刀值

蔽蔽赢还乏假假
凡凡二 了了

刀

伊伊 利 石石

高高 岭 石石

蒙蒙 脱 石石

一二工工二悉

升子口目。尸

叮 〕

田 力沉积态粘土矿物之禾吸附动力学曲线

,

一 ,
一

, 尹

二

井,
“。’一“

图 刀 沉积态氧化物之汞吸附动力学曲线

溶浪永浓度印 句
伊利石 》 只 护 丫 ,

高岭石 火 生 火 ,

蒙脱石 又 , ,

馆液未浓度印 灼
咨 少 土 ,

杨
。 又 马 ,

只 飞

表 沉积态汞吸附动力学曲线方程式

一 , 一
·

皿‘

一‘一
·

‘

一君一
·

。‘

一 , 一
·

云

一‘一
·

几亡

一 , 一。
·

亡〕

·

一‘一“
·

,‘

一‘一
·

‘

一‘一
·

己

一‘一认 ‘

一 , 一
·

‘

卜
, 一

·

。 ,‘

一‘ ‘ 一 , 一
·

皿‘

一‘一
·

“ 一‘一
·

‘

一‘一。 勺勺 一君一
·

。‘

一‘一
·

‘ 一 , 一
·

云

了了疾 一 , 一 ‘ 一‘一
·

几亡

一 , 一。刀 ‘ 一 , 一。
·

亡〕〕

上表各式概括为 么 一了别
‘

验算么一
、

天
,

一 问相关性
,

得么一 相关系数 二 一 。。。兀
,

一口间
, 了

一 其数学关系式为

么 沙 天
,

二 , · “

么 , , 互
, ‘ 一‘

·

, ,

班 么二 口 ‘ 笼
‘

二
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伊利石 么一 邢 丑 ’ 一撇

高岭石
’

么 沙 ” 万
, 。 一

蒙脱石 场二 口”
·

‘ 了
‘ 土 一。

·

‘

将上列关系式代入 二肠 一犷刀
‘ 式得沉积吸附动力学经验方程式
·

一 一
·

。
·

, ,云

甄。心 口
·

。, 一 。一
·

一“
·

,日‘

仇 ‘
·

‘ 一 。一
·

亡

少利石》“
·

一 。一
·

已 一 。
·

‘ ,‘

搞岭石 “ 沙
·

一 。一
·

一 。
·

”云

蒙脱石 “ 丫 氏 一 尽一
·
一 。

·

‘。艺

〔矛

浮
‘ 乌一

·

。一‘一
。。“一‘

微
, · 一 。。 ,。。一。一 。。。。。一 。。。‘

韵
、 么一

·

‘。一

一
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吸附过程探讨

沉积态吸附剂处于密集状态
,

直接与溶液接触的外表面积相当小
,

因而外表面吸附作
用较微弱 使吸附动力学曲线上不表现出明显的急转点

在吸附过程中
,

已知存在下述关系

孚
一、

,

。一 。 ‘ , 常数 ,

设沉积层厚度为 ‘
,

则吸附剂内部浓度 梯度为斋少产
,

巳知 劝 扩 散 定 律

为 竿
一二
斋

,

故有等斌斋
一二鱼产

一二 。一 。一孚
,

说明在沉积悉

中吸附质的内迁移过程与扩散过程具有类似的动力学特征

由 尸 式可计算不同 时的儡值 经验算
,

汤一口间存在下述关系

伽 二 伪
砂恤

。心 叨“

咖 。二 一

砂 伊利石
。

伽 高岭石
。
·

。。

砂 辈脱石 丫 。
·

。。
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上组式与 等温吸附方程一致

由上述讨论可知
,

悬浮态和沉积态的吸附过程可能为
“

外表面吸附、内部迁移扩散今

内表面吸附
” ,

其吸附速率主要由扩散过程所控制
,

沉积态吸附可视为悬浮吸 附 的一种极

端情况

氛离子对汞吸附作用影响机制探讨

前人工作表明
, 一 〕对水体中汞吸附作用较大

,

为探讨其机制
,

不 断 改 变 溶 液中

〔
一
〕

,

得到各吸附剂对汞吸附量的一系列变化信息
,

表示于图 中
,

已知在含 一水体中存在下述络合反应叻
叶 一
二

,

民二
,

, 一 ,

夕二 土。,‘

歼 一
片

,

民二 了只 巧
十 一二 鳃

一 ,

民二翻 招

“ 一 ,

口
。二了 ’”

一丰
,

口。二 了又
“

一 】一君
,

口, 火 “

二 福成卜 一门

飞 满

一一
州‘

、、

厂匕巨戒爹

兮二言一六全蔫立轰‘ 〔
一

〕

一 一

犷撇翰醚八次喇如众祖确决姐欢习丁鬓

圈 汞吸附量变化曲线
胡敏酸

,

协 伊利石
,

凡
,

高岭石
,

蒙脱石 了

图 溶液中各种汞络合形态百分含量分布

由上组反应式可计算出在不同〔
一
条件下各种汞络合形态的百分比例

,

计算结果表

现于图 中

对比图 和图 可看出

对粘土和氧化物来说
,

当 一
〕

一 时
,

汞吸附量 较大
,

此 时 优 势形 态为

和
,

对伊利石
、 。 。

等吸附剂
,

为优势形态时出现吸

附峰值 当〔
一 一 时

,

吸附量出现极小 值
,

此 时优 势形 态 为 当 一 〕
。一 时

,

吸附址低半
,

此时优势形态为 写和 以犷
,

司能不同末络合形态县有不同

吸附能力
,

本实验表明似有下列顺序
犷
、

玲
一



·

期 李长生等 水体中汞的吸附过程初探 井

对胡敏酸来说
,

其对汞吸附量不随 一 改变而改变 可能反映它对各种永络合

形态都能强烈吸附

二二 、 结
验证和补充了一些前人工作

,

确定了不同吸附剂对汞吸附能力的顺 序 胡 敏酸
。 伊利石 高岭石 蒙脱石 气 其中

、 。对永的吸附能

力
,

前人工作较少

、 小
, 。 。 ,

‘乙 。。 、 山
、、史 二‘ 、、

, 么 。 , 。一 二、
、 , 。 , 中

初步推导了汞的吸附动力学的数 学 模 式 悬 浮态箭
一 了心犷、沉积态

、

箭
,

刃 心一
“
肉

,

它们具有 等温吸附方程和 扩散定律的内涵
,

与
“

外表面吸

附 内迁移扩散万内表面吸附
”
的吸附过程模型相一致

,

初步看到粘土
、

氧化物与胡敏酸的吸附机制可能不同
,

对前 二 者 来 说
,

什一

一络合形态的吸附能力明显高于 扦一
一络合形态

‘

工作中与汤鸿霄等同志进行了有益讨论
,

特此致谢
年 月 日收到
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