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本文 以。
+

次� > 9 膜作为分离溶向
态和固态物质的二 ,

,

探讨了0?≅  Α
‘

在海
‘

河水 以及 由海河

水和五种底泥组成的水体中的水解沉淀及溶解态 0 ; <皿=的吸附作用
,

并给 出了把转移总量考

虑为总吸 附堡时的吸附等温线
。

天然水中重金属污染物的转移和转化
,

一般经历水解
、

凝聚
、

吸附
、

」
·

离子交换
、

络

合
、

沉淀
、

生物富集等过程
。

对某种金属而言
,

其主要转移途径则那其本身性质
、

存在

形态及水体条件而异
。

+

铬在水体中的存在形态
,

在悬浮物
、

底泥及土壤中的吸附作用和转移过程
、

,

国内外
研究者作过研究

、

〔6, ,
“ ’ 。

其存在形态
,

目前多数人认为以水合氧化 物为主
,

其次是腐

殖酸类结合物
,

以碳酸盐和硫化物及游离形式存在者很少
〔� ’ � ’ 。 ·

我们在研究海河水中06+ <皿 =的转移时
,

注意到06+ <皿 =的显著沉淀现象Β 由此
,

·

研寒
了0; <则在含有底泥的水体中向固相转移的转移总量

、

沉淀分量
、

吸附分量及卫1
、

温度

对它们的影响 > 同时也研究了溶解态 ≅ ; <皿 =的吸附等温线和把转移总量考虑为吸附量的

总体≅; <皿 =吸附等瘟线
。

+ , 「

材 料 和 方 法

实验所用水样为未受铬污染的海河水
,

经 Χ
+

� #拌9 膜过 滤后备用
。

所用吸附剂为海

河底泥
、

污水何底泥
、

粘土矿物和稻田土等
。
这些夭然吸附剂采集后混匀风干磨碎后筛

选  #Χ 目备用
。

反应在恒温槽内进行
,

每隔 # 9 ΔΕ 振荡一次
。

体系的Φ 1值由Γ1 Η
一
∃ 型酸度计测定

。

只加 ≅ Ι <工 = 的海河水为沉淀液
,

只加泥样的海河水为空白液
,

加 ≅ Ι <皿 =和泥样的海河

水为吸附液
。 ·

三种溶液的固液分离过程都是建立在 。> �# 拼9 膜过滤的基础上
,

因此
,

沉

淀液
、

空白被和吸附液均用Χ
+

‘# > 9 膜过滤
,

取适量滤液消化
,
用二苯碳酷二拚 比色法

节毕业生
,

现在天津职工六学
+
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测定铬含量
。

设≅ ; <丁 =的起始加入浓度为 0
。 ,

沉淀液过滤后浓度为 0 , ,

空白液过滤后

浓度为0 。 、

吸附过滤后浓度为0 ,

则 0; <皿 = 的转移总量 ϑ 二 〔0
。 一 <0 一 ≅ ϑ

=〕<9 Κ Λ6 =
,

沉

淀分量Γ Μ 〔≅
。 一 0 , 〕<9 Κ Λ6 =

,

溶解态 0 Ι <砚 =的吸附分量Ν 二 〔0
, 一 <0 一 0 Ι =〕<9 Κ ΛΔ = > 当

底泥释出的铬量可略去时
,

ϑ Μ 〔0
。 一 0〕<9 Κ Λ 6=

,
Ν Μ 〔0

, 一 0〕<9 Κ Λ  =
。

在吸附等温线试

验 中
,

才容解态 ≅ ; <皿 =的吸附量 口二 〔≅
, 一 <0 一 ≅ ϑ =〕

·

Ο Λ
。Ι <。Κ Λ Κ =

,

总体 ≅ ; <皿 =的吸附量

Π “ 〔0
。一 <0 一 0 Ι =〕

,

∋ Λ 。 <9 Κ Λ Κ =
。

式中
, Ο 为反应液体积

,
珊为底泥重量

。

结 果 与 讨 论

 
+

0 Ι <皿 =的水解沉淀作用

将一定浓度 的 0 Ι 0里。 水洁液与 海 河水混合后
,

水样逐渐混浊
,

随后生成灰蓝 色沉

淀
。

在起始 ≅; <皿 =浓度为 Α Φ Φ 9
、

温度为∃# ℃
、 Φ 1为Θ

+

�的条件下
,

经 � 小时后
,

沉淀

量已达 ∀ # Ρ左右
。

放置后 胶状沉淀则沉于水底
。

另外
,

0; <租 =在污水
、

河水
、

湖水中也

出现沉淀现象
。

由刁
“0 Ι <拼 =阳离子是一个可水解的阳离子

,
它可进行下列水解反应

Ι

0 ; < 月 =
一

卜 Α于不Ι Χ 二出
Ι

0 ; <∗ 1 =
Ι> Σ Α1

一

,

反应过程释出质子
,

使体系 Γ6 6降低
。

设反应

起始Φ 1 与终了 Φ1之差值为 △Φ 1 ,

则 Δ式验给出

的乙Φ 1与沉淀分量的关系示于图  
。

显然
,

沉

淀分量越大
,

则反应终了的Φ1 也越 低
。

这和

Ο 盯Η ΔΕ 。
等入

/ Θ ’

用活性污泥 吸 附 ≅ Ι <孤 =的实

验中发现的现象相似
。

根据水解原理
,

≅; 0(
。
水解程度受温度和

吸
劝

Γ<9 Κ 66=

盐浓度的影响
。

温度一定时
, 0 ;0( 。

浓度增

加
,

则水解程度降低
,

溶浓中Δ容解态 ≅ ; <6 =

含量增加
,

被吸附的分最也增加
。

图 ∃ 示

出在吸附剂量为3∗5 Φ Φ 9
、

≅ ; <班 =加入量为

Χ一  Χ Φ Φ 9 的范围内
,

辛每河水中0 Ι <兀 =加入

量与转移总量及沉淀分是之问有价良好的

线性关系
。

着来
,

沉淀分见远大于吸附分

量
。

平均转移总是占加入量的!。Ρ多
。

因

此
,

在这种水体条件下
,

0; <皿 =将绝大部

分转入固相
,

溶解部分将很少
。

另外
,

图

中的小图是加入量为 Χ
+

∃ Φ Φ 9 范围内的放

大部分
。

加入是 与沉淀分量相关线在横座

标上的交点可看作最小沉淀量
。

当加入最

小下此位时
, ≅ ; < (Τ =将不出现沉淀现象

。

图  尸
一

乙651关系
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海河水

,
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+

�
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‘
力,
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在本实验条件下
,

≅; <皿 =的最小沉淀量约为Α ∀ Φ Φ :’
。

文献介绍的 ≅ Ι <∗ 1 = 。
·
二1 Ι 5 的最小

存在量约在0 ; <ς(( =量为∃ #Γ Φ :
、

体系Φ 1在 ∀
+

�时
〔“’ 。

图 Α 示出吸附剂和0 ; <皿=给量相同而Φ 1不同的实验点所对应的沉淀分觉和 吸 附分

量
。

必 � 以下的实验点的沉淀分量很小 > 但吸附分量较大
。

Φ 1 � 以上
,

沉淀分量急剧

增加
,

而吸附分量逐渐减少
。

这和文献〔� 〕报导的0 ; <∗ 1 = Α ·
羚1 ∃ Χ 存在的Φ 1范围一致

’>

而且也和娄山河 口海域中 ≅ ; <班 =的行为相似
〔“ , 。

另 外
,

表  示出不同Φ1 的海河水
一

粘

土矿物体系 的 沉淀分 量 和 吸 附分量的变化关系
。

在 ≅ 6+< 皿 = ΑΓ Φ 9
、

吸附剂 ∀Χ ΧΓ Φ 9 的

各体系中
,

Φ班增加
, 0 Ι 和 Ν 变小

,

但 ϑ 变大
。

这表明在这种体系中
, Φ1增加溶解态0 Ι

<皿 =的吸附分量减少
,

但沉淀分量和转移量却增加
。

其原因主要是转移总量中包括 了数

一

厂
、

ς卜挂?协2,七688
、趁

Η8
5622

7787972)水�喇姆妥写斗
海河水

,
 : 七

( ; < = =−

海河泥 >77 = = −

反应 ? 小时
 

,
‘

∃、切‘夕喇协黎

斗 弓 ≅ Α

= Β

图 < = Β Χ转移量关系

Α7饰 < 7 心7 乡7

温度)七,

温度
一

沉淀量关系

表 2 海河水
一

粘土矿物 )吸附剂Δ ;;= =−
,

Ε ∋ ) 皿, < = = − ,  : 士 7 !

2℃ ,

3
‘

滤液中Ε ∋ ) 皿, 全 ) − . / +, 3 转 移 量 )− . / +,

体系 =Β 3

—
Φ一一

—
&

一

—
一

—∗ Γ ‘

Η Γ 】 Ι
·

4 1

2
。

‘

>。

3
。

!

。。

4
。

!

Α Α

3
Α

。

心士∃
。

 3 2
!

7 : 3 7
‘

< ?
!

3 ∃
。

Α 2 Η  
!

≅ :

‘
·

名士。
·

 

3
。

·

 ‘

3
。

·

。>

3
。

·

‘<

3
 

·

8  
,

。

量很大的沉淀部分
,

虽然残留浓度 (和吸附分量减少
,

但沉淀分量的增加选远超过吸附

分量的减少
,

因此
,
转移总量仍增加

。

反之
, = Β降低

,
Ι 和 1 比较接近

,

即沉淀部分减

少后
,

溶解态的数量增加
,

残留浓度增加
,

吸附分量增加
。

一般的水解反应为吸热反应
,

升温向水解度增加钓方向进行
。

另外
,

反应

胶体微粒子在温度升高后热运动速度加快
,

粒子间碰撞机率增加
,

从而增加
今盛
絮孵延

的悬浮

速度和

程度
。

同时
,

在絮凝过程中还会发生共沉淀作用
,

进匕步降低溶解态Γ Χ ) 正 ,量
。

图 ? 示

出温度对沉淀分量的影响
。

在2∃ϑ =− 范围内
,

各实验点的平均沉淀分量随温度升高而增

加
。

和= Β增加的效应相似
,
升温使溶解态Γ ∋ ) 皿 ,的残留址减少

,

因而吸附分量减少
,

但

转移总址却增加
,

如表  所示
。

 
!

溶解态( ∋) 皿 ,的吸附等温方程和总休(∋) 皿 ,的吸附等温线

为了比较各种吸附剂溶解态 ( ∋ ) 兀 ,所 得 实 验点对 Κ∋ 。Λ % ΜΝ ΝΓ Ο 方 程 )Κ 方程, 和

∀ Π % . − Λ Ν∋ 方程 )∀方程 , 的切合程度
,

将各吸附剂的数据分别按Κ方程和 ∀ 方程进行曲

线回归,
得出了它们的剩余标准离差值Θ , 结果列于表 < 中

。

表中数据表明 ,所列吸附剂
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表 ∃ 海河水刃昆合底泥 <吸附剂 ∀Χ ∗ΦΦ 9
,

Φ 1 Θ
+

� 士。
+

∃=

反应温度

<℃ =

0; <皿=加入从

<9 Κ Λ 2=

叙息液中0 ; <皿= 量 <皿Κ Λ  = 转 移 五赴 <犯 Κ Λ 6=

ϑ

�
。

Χ Χ

∃ # 士 Χ
。

 

材一嗯

Ω

 
,

Ξ 3  
‘

∃ 里

Χ
。

Χ Θ

+ΞΧ一+ΧΧ

6
Ρ

2

Μ ; 士 ∃

。
·

2吕 3 。
·

2 ? 4 ;
·

7
‘

Σ 3 <
·

< 。

表 <

海河水体系

吸附等温线方程 、Τ 、

(的单位均为ϑϑ
∗二 ,

Κ ∋‘。% ; + ΝΕ 、方程 3
,及 附 ,

3
=“

Τ “ 众( 0 / 。

∀Π 犯− 。计 方程

以Υ(

0 干 Υ (

海河底泥 3 >
!

7 士。
!

 口二 8 7
‘

1( 00
’
 Α Σ、

了
!

2? 汉 27 , (

2 ς 2 <
!

<(

混合底泥 3 >
!

7 士7
!

 口Ω Μ 8 ?
!

Θ ( %
!

, 里Α
只

!

戒Μ 又 ∗ % < Ε

2 ς .
。

#了(

稻 −
·

∀ Α
!

7 十7
!

 口 , 、Α. ∃
!

∃( 40 ’
Ξ 1

‘》 8
!

:。 沐 工7 忿(

2 卜 Ξ
!

8 8 (
 2 >

。

>

ΡΡ一Ρ口
Ξ

口

沈
!

< 2 火 ∗∃ ∗ (

) 马 夕吸
Ψ

≅ ∋3) 了

%刀%0幼尸动7Α
!

咒斜肠阳洲约

(
%Ξ

六叮
”

底 掀 Α
!

了士 7
!

 

毋

底 刃八 ≅
。

< 2 7
!

 ∃(
‘0 ’

‘ , 孟
Ψ二

!

7  火 互份(

2 ς 2
。

剑(
)允Η

。

 

粘土矿物 Α
!

Α 士7
!

 Ζ 二 几Χ李Α
!

Α( ‘冬’ 、

、Φ Σ 。 了 >
!

钓
丫 Η州(

0 ς ? >
!

: [ ) 了

对溶解态 ( ∋ ) 皿 ,的吸附实验点用Κ 方程进行曲线回归所得 Θ 值较小
,

因此
,

其吸附等温

线比较切合Κ方程
。

当用∀方程进行曲线回归时
,

所得 Θ值一般较大
。

因此
,

可认为这种

吸附作用即有物理吸附
,

也存在化学的单层吸附作用
。

图 : 内下面三条曲线和图 ≅ 等温线是溶解态 ( Χ ) 皿 , 的 等温线
。

图 : 内上面三条曲

线是把转移总量考虑为总吸附最口的总休 Γ ∋ ) 222 ,吸附等温线
。

这三条曲线虽然代表的= Β

略有不同
,

但都在显著沉淀范围内
。

显然
,

Ν吝解态吸附等温线和总体吸附等温线不同
,

前者可用Κ方程和∀方程描述
,

但后者却较复杂
,

趋向于无限多层 的 9
!

∴
!

] 吸附方程
。

这是由于( ∋ ) 下 ,的沉淀凝聚
、

在吸附剂表面沉积
、

移含六补寸程引起的
。

结 语

2
。

在中性和偏碱性海河水巾 ( Χ ) 2时 的水解沉淀现象很显著 Ψ 在。一27ϑϑ%
0
范围

内
,

转移总最和沉淀分最随( Χ ) 租、加 入最 的增加而线性增加
Ψ
形成沉淀物的最小Γ Χ ) Λ ,

量为< > = = Υ左右
。

 
!

在Γ∋ ) 低 ,和吸附剂给最一定时
,

转移总
一

录与 = Β 有关
。

在( ∋ ) 班 , 和吸附剂给最
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海河水
,

孟, 士
Χ

+

 七

置
图 � 吸附等温线

砂眨,‘

碉忽哪

Χ ‘一下六厂气灰 Χ
+

� Χ
+

∀  
+

Χ  
+

∃

8 <
”, Κ ΛΠ

图 # 吸附等温线

为 Α 和Η 5ΧΓ Φ9 时
,

形成显著沉淀物的最小 Φ1

为�
+

仍 Φ1 小于 � 后
,

·

沉淀量很少
,

吸附分量

增加 > Φ1 增加
,

则沉淀 分 量增加
,

吸附分量

减少
,

但转移总量增加
。

升温对转移总量的影

响与增加 Φ1相似
。

Α
+

溶解态06+ <皿 =在五种底泥上的吸附等

温线较切合 Ψ方程
,

其次是 / 方程
。

总体吸附

等温线不遵循此两方程
。
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