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随着工农业生产的迅速发展
,

污染物质的排放数量和种类也 日趋增多
,

这些污染物对天

然水环境将产 怎样的影响是我们注重的焦点
.

一般认为
,

水体对污染物的迁移与存贮起很重

要的作用
.

水体中的固体颗粒 (例如矿物质与有机物 ) 一般都具有吸附其他物质的作用
.

研

究表明
,

天然 的矿物质
,

如粘土
、

铁锰氧化物 以及藻类
、

细菌等有机生物体对化学元素有吸

收 (吸附 ) 作用
,

这不仅受到元素本身的物理化学特性与水体环境的影响
,

同时也受到吸附

相浓度
、

化学成分 (结构 ) 以及吸附相与吸附质之间的相互作用等因素的制约
.

淡水中的颗

粒物对大部分重金属元素具有强烈的吸附作用
,

当重金属元素随地表水体注入海洋
,

会产生

各种形式的再转移与分配
,

如解析
、

絮凝
、

沉淀等等
.

例如
,

疏浚港 口河道 的污染沉积物排

放到海洋中会对附近的生态系统产生重要的影响
.

因此研究化学要素从污染的地质体向周围

未污染的水体中迁移时
,

它们对生态
一
地球化学系统的宏观作用过程与机制是十分重要的

.

我们可以在实验室中模拟元素在夭然水体中的地球化学行为
.

For s t n e r
等〔’〕在过去的几

年中用理想颗粒物模型作了许多河流
一

海洋体系的模拟工作
.

然而
,

对于不同地 区的水体
,

其

中颗粒物的成分相差甚远
,

颗粒物中单个组分具有多大的吸附容量以及混合后其吸附作用是

否具有加合性
,

我们还不十分清楚
.

因此认识元素的扩散行为和单一固体组分的吸附容量以

及它们之间的相互关系是本工作的出发点
.

1 材料与方法

1
.

1

1
.

1
.

1

材料

模拟体系

本文于一9 9 3 一 0 1
一 0 3收到

,

修改稿于 1 9 9 3
一

0 9 10收到
.

.

青年科学基金
、

国家教委基金及粗英东教育基金资助课题的部分研究 内容
.
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撼膜

A 室

电盛搅拌器

图 1 模拟体系

采用有机玻璃制成的两室模拟体系 (图1 )
,

两

室的容积均 为s o oc m
3 ,

其 间用 0
.

45 拜m 孔径的醋酸

纤维滤膜 (直径 60 m m
,

国家海洋局杭州水处理中心

生产 ) 隔开
,

以保证溶解态元素 (< 0
.

4 5拌m ) 的迁

室 移
,

阻止颗粒物质的混合
·

也可以选择较大孔径的

滤膜
,

减少物质迁移时膜的阻碍作用
,

缩短达到扩

散平衡的时间
.

实验中使用电磁搅拌器 (7 9 1型
,

上

海南汇电讯器材厂制 )以保证两室中物质混合均匀
.

L L Z 天然水样

河水取 自1 9 9 2年 4月下旬济南洛 口黄河
;海水取

自青岛沿海海域
,

使用前均 用 0
.

4 5拼m 孔径的滤膜

过滤
.

1
.

1
.

3 颗粒物质

实验中首先选用石英 (51 0
2
) 粉末模拟作为单个组分

,

将 51 0
2

粉末在 70
’

C 浓 H N O
3

中洗涤

Zh
,

用二次蒸馏水洗至中性
,

测其电导值为0
.

55 拌V /c m
,

和二次水电导值 (0
.

55 拜V /c m ) 一

致
,

60 C 下烘干 72 h
.

1
.

2 方法

模拟体系中用隔离的滤膜会在很大程度上降低元素的扩散速度
.

为此实验中我们选择了

几种元素
,

观察它 们在去离子水
、

河水
、

海水中扩散迁移的情况
.

实验过程中电磁搅拌器的

转速控制在 1 4 0 0 r / m in
,

温度 25 C
,

若无特别说明
,

水样 (海水及河水 ) 的 p H 为 8
.

0 (实验控

制条件 )
,

海水的盐度为 32
.

5
.

L 2. 1 去离子水中 N a + 的扩散迁移

在模拟体系的两室中同时加入去离子水各4 2 5o m
“ ,

搅拌条件下
,

在 A 室中加入 N a F 标准

溶液
,

使 A 室中含 N a F 约为0
.

o ol m ol /d m
3 ,

每隔一定时间从两室 中分别取样分析元素含量
,

直到达到扩散平衡
.

L 2. 2 去离子水中的 H + ,

Cl
一

的扩散迁移

同方法1
,

使初始 A 室含 H
斗 ,

e l
一

约为0
.

o lm o l/ d m
3

(pH ~ 2 )
.

L 2. 3 天然水 中磷的扩散迁移

中国各主要河流磷的含量各不相同
.

根据现有资料
,

从大辽河的1
.

7 1拌m ol /d m
3

(P 0 犷)

到黄河的 0. 1 6拌m ol /d m
3
(PO 才

一
) 相差一个数量级

,

海水中磷的含量比河水低
.

根据这些结果
,

实验中在两室中加入河水或海水后
,

在 A 室中加入一定量的 PO才
一

标准溶液
,

使该室溶液浓度

约为2. 1拌m ol /d m
3
(PO犷 )

.

同时在两室中加入 1 %体积的饱和 H g C1
2 ,

以防止微生物的活动产

生影响
.

在搅拌条件下
,

每隔一定时间取样分析
,

直到扩散平衡
,

根据结果 比较 PO犷在海水
、

河水中行为的异同
.

L 2. 4 天然水中铜的扩散迁移

天然水体中
,

铜的含量存在显著差别
.

铜是一种重要的微量元素
,

在污染地区
,

浓度往

往较高
.

资料表明
,

水体中的铜作为一种微量的生源要素
,

对生物体的生长和种群演化具有
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重要的使用
.

由于铜在生物体内产生富集
,

这会直接影响整个生态循环
,

在近几十年的工农

业生产和生活中
,

铜的作用和排放量逐渐增加
.

在 A
、

B 两室 中加入海水或河水后
,

在 A 室 中加入 C u 2+ 标准溶液
,

使含 C u Z + 约为 7
.

9

拌m ol /d m
3 ,

每隔一定时间取样分析
,

直至扩散平衡
·

1
.

2
.

5 51 0
2

在夭然水 中对铜的吸附

在天然水中
,

颗粒物对铜的吸附作用 比许多重金属元素 (如 C u z十

等) 更强
.

石英对铜的

吸附量在河水中大于海水 [2j
.

在模拟体系两室 中加入海水或河水
,

取处理后的 51 0
2

粉末加入 B 室
,

使其溶液浓度约为

1
.

02 x l0
‘
m g /d 耐

.

在 A 室中加入一定量 c u Z+ (同方法 4 )
,

每隔一定时间从两室中分别职样
·

B 室水样用 0
.

45 拌m 滤膜过滤
,

滤渣用 1 : 9的稀 H CI 淋洗
.

测定 A 室水样
、

B 室滤液及淋洗液

中铜的含量
.

1
.

2
.

‘ 元素的测定方法

采用火焰原子吸收分光光度法测定铜
、

钠
,

磷钥蓝
一
分光光度法测定溶液中的磷 (波长

8 8 2n m ) ;
硫氰酸汞

一
分光光度法测定溶液中的 Cl

一
(波长 4 6 0 n m ) ;

电位分析法测定溶液中的 H +

和 F一

, 左士
~

旦L
自 奋目

训

门、

实验中24 h 内元素在去离子水中的扩散基本达到动态平衡
,

曲线趋干水平
.

对 比图2
、

3以

及图 4
、

5
,

H + 和 N a + 和 F
一

正负离子之间达到扩散平衡的时间基本相同
,

前者有1 2 h
,

后者在

1 8h 左右达到扩散平衡
.

这种现象和膜两边始终保持电荷平衡有关
,

即带正负电荷的离子同时

等量迁移
,

以保持溶液的电中性
,

由于被加人元素的浓度远高于去离子水中其他元素浓度
,

因

此可忽略溶液中的其他离子的干扰
.

�
F
三P\一。已

。I
O工X�二U

2010 0

�
,
三P\一。任

r‘
O工X�
+
工

图Z H 」
在去离子水中的迁移 图 3 C I一 在去离子水中的迁移
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0

�
. IO工X�、Z

图 I F 一
在去离子水中的迁移 图 5 N a “

在去离子水中的迁移

天然水中的元素迁移实验
,

其结果的线性关系不如去离子水
,

这可能和天然水中其他元

素的干扰有关
,

这种现象在海水 中表现得更为突出 (图 6 ~ 9)
.

从图中可以看到
,

C u 2+
,

P( )才-

在36 h 扩散基本达到平衡
.

0
.

5 0

0
.

4 0

0
.

3 0

0
.

2 0

八
.IO工X�+
。

d

43220.0.0.0.

�
. IO工X�
+。 ,J
口

0
.

1 0

亚 1 6 2 0 2 4 2 8 3 2 3 6 h

12 1 6 2 0 2 4 2 8 3 2 3 6 h

图6 海水中 C u Z」

的迁移
,

图 7 C u ‘斗
河水中 C u ‘,

迁移

在颗粒物 ( 51 0
2
) 对 C u 2+ 的吸附实验中

,

3 6h 仍未达到扩散吸附平衡 (图 1 0
、

1 1)
.

当 51 0
2

加入 B 以后
,

该室 C u ’+
的含量迅速减少

,

4h 后 C u Z+
的浓度开始 回升

.

海水实验中
,

3 0h 后 B

室中铜的浓度才开始逐渐高于原始海水
,

在以前的实验中我们注意到
,

模拟体系对铜也有吸

附
·

同时
,

随着溶液中铜的浓度的增加
,

溶解态铜会发生水合以及出现沉淀
;
天然水中

,

其

他阴离子 (如 Cl 一 、

C O续
一 、

O H
一
) 及有机物与铜形成更为复杂的物质

,

均会影响铜在溶液 中

的扩散以及在颗粒物上的吸附过程
.

我们采用单位质量 51 0
2
吸附铜的量 M (t ) ( x 1 0 一 6

) 来对 比海水
、

河水中 51 0
2

对铜的吸

附程度
.

实验中
,

我们使颗粒物在海水
、

河水中的质量和粒径均相近
,

得到表 1中的结果
.

由
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于缺少达到吸附扩散平衡时的数据
,

我们对 比了同一时间的海水
、

河水数据
,

发现河水的 M

(t ) 值均高出海水值近一倍
,

这表明
,

当颗粒物 (51 0
2
) 经河流输入海洋时

,

被吸附的铜有解

析 出来的趋势
.

0
.

1 8
0

.

1 8

0
.

1 4

00.

�.IO工X�,�Od

00.

�.
1
。工x),�Od

0
.

0 6 0
.

0 6

0
.

0 2 0
.

0 2

4 8 1 2 1 6 2 0 2 4 2 8 3 2 3 6 h 4 8 1 2 1 6 2 0 2 4 2 8 3 2 3 6 h

图8 海水中 PO 才
一
迁移 图9 河水中 PO 才

一

的迁移

J峪,曰,曰,几0000

(, .O工X) .

0�S

0
.

3

江。
.

2

O
的

0
.

1 一

8 1 6 2 4 3 2 h 8 1 6 2 4 3 2 3 6 h

图 1 0 海水中 5 1( ) 2

对 C u Z ’
的吸附 图1 1 河水中 5 10

2

对 C u 了’
的吸附

表一 5 1( ) 2

对 C u “珊
吸附t

时间 (h)
51 0 : 吸附铜的量

( 拜g )

5 1( )
:

的量
( 只)

单位吸附量 M (t )

( X 1 0 一 6
)

1
.

1 ] X 1 0 一 2 6 7
.

5 7 海 水

1
.

4 1 只 1 0 一 2 河 水

1
.

8 8 X ] 0 7 9
.

7 8 海 水

1
.

9 9 X ] 0 一 2 ] 7 5
.

8 河 水
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3 讨论

3. 1 滤膜对元素扩散迁移的影响

实验室模拟和 自然状况存在差异
,

模拟 中元素的扩散要通过一层滤膜
,

滤膜品质的不同
、

孔径
、

厚度上的差异
,

将会直接影响物质的扩散迁移行为
.

在去离子水和天然水 (河水
、

海水 ) 的扩散对照实验 中
,

A
、

B 两室元素的浓度差和时间

(t ) 的关系可用下式表示
:

In (C , 一 C 。
) = 一 K x t + C 。 ,

(1 )

式中
,

C A 、

C 。

分别是 T 时刻 A
、

B 两室中元素的浓度
,

C0 和起始浓度有关
,

K 为膜特性系数
,

表现为滤膜对元素迁移的阻碍性
,

对于本实验所使用的 0
.

4 5拌m 的滤膜
,

不同元素所对应的 K

值不同 (表 2
、

3)
.

不同的 K 值反映了不同的元素迁移速度
.

大的 K 值对应较快的迁移速度
,

对于特定的滤

膜
,

元素 自身特性和水体的成分将是影响迁移快慢的关键
.

离子或粒子团的半径较大会降低

迁移速度
,

同时
,

水体中多种物质的共存也会影响元素通过膜的迁移
.

对 比表 2及表 3中的各

组数据
,

K 值并无显著差异
.

可 以认为
,

在去离子水及天然水中
, 0

.

45 拌m 滤膜对 N a + 、

H + 、

F 一 、

Cl
一

以及 C u “+ 和 PO牙
一

的迁移所产生的影响无显著差异
.

表2 去离子水中元紊膜特性系数

0
.

0 6 9 0
.

0 6 8 0
.

0 7 6 0
.

0 6 4

表 3 天然水中元紊的膜特性系数

0
.

0 6 1

0
.

0 6 2

0
.

08 6

0
.

0 5 2

水水海河

3. 2 影响通量的因素

膜两边物质的浓度差越大
,

扩散物质水合离子或粒子团的半径越小
,

则物质迁移的速度

越快
,

物质的流量越大
.

如以 E 表示某物质在单位时间里的膜扩散通量
,

△‘
表示膜两边物质

的浓度差
, r
为离子或粒子团半径

,

则有
:

r , _ _

△
c

乙 几人
,

—r
(2 )

同时
,

水体和滤膜的特性也会直接影响到通量
.

斐克扩散定律指 出
,

物质在单位时间内通过单位面截面的流量为
:

_ d
e

.

1 一 一 丈夕下产一 。

d X
(3 )
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d
c

d x
是单位厚度的水体的浓度梯度

,

D 为扩散系数
,

它和水体粘度 刁及粒子半径
:
等因素有关

:

(4 )
孑一少B一邢

尸一否�b

一一

在膜扩散体系中
,

滤膜特性和水体特性产生综合性影响因子
a ,

则
:

K
B
T

6 厅“r
( 5 )

所以
,

物质在单位时间内的膜扩散通量可表示为
:

E 一 二R Z
.

J
_

一 冬
6

K 召
T R Z d c

a r d x
’ ( 6 )

3
.

3 金属的吸附动力学

夭然水体中的悬浮颗粒物带有表面电荷
,

它能吸附带异性 电荷的离子或粒子团
,

51 0
2

的表

面 电荷和溶液的 p H 值及其 自身晶体结构有关
,

由于水 (H
Z
O ) 和硅烷基 (一Si 一O H ) 在低酸

度下发生平衡移动
,

使其表面带负电荷 (一Si 一0 ) 一 51 0
2

固体表面的晶格缺陷是产生负电荷

的另一个原因
,

晶格中的硅被其他原子替代
,

会在表面形成负电荷的网格
,

当 p H ) 2时
,

51 0
2

表面开始带 负电荷
〔3

.

实验 中海水

和河水的 pH 一 8
.

0
,

51 0
:

会强烈地 吸附

阳离子 (例如
:

C u Z+ )
.

河水 中 5 1()
2

对

河水
0 海水

(r)X/1

Cu Z 十的吸附容量大于海水
.

这时 p H 已

不是主要的控制 因素
,

而与海水 中其他

离子的扩散竞争和元素存在形态不同的

影响有关
.

已有实验证明
,

碱金属和碱

土金属具有置换被颗粒物吸附的其他元

素的能力
.

所以
,

在 N a 斗 ,

M g Z斗

含量均

很高的海水中
,

51 0
:

对 C u Z斗

的吸附会显

著减少
.

廖文卓等提 出一种吸 附
一

解析动力

学模式
f l ,

据此
,

我们得 出下式
:

/

8 1 6 2 4 h

图 1 2 5 1( , 2
的吸附模式

X ( t ) 一 n t n
·

m + t
,

( 7 )

X (t ) 是 t 时间的吸附量
,

m
、 n 是常数

,

不同的颗粒物 m
、 n
的值将不同

,

m 和起始浓度及

饱和吸附量有关
, n 和平衡吸附量有关

,

上式是一个具有广泛意义的动力学模式
,

我们选择二

氧化硅的量及粒径一致的几个样 品
,

根据 t/ X (t )
一
t 作图

,

呈现 出很好的直线关系 (图 1 2)
.

这说明
,

我们可以运用此式来描绘颗粒物对元素的吸附过程
.

3. 4 反应条件的控制

为了更好地提高模拟的准确性
,

实验中控制反应条件是十分重要的
.

特别下列因素应予

以充分重视
:

(l ) 颗粒物的成分
、

结构
、

性质和吸附容量
;
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(2 ) 主要成分的相对含量
;

(3) 吸附相间再迁移的机制
;

(4 ) 常量元素如 e a Z + ,

M g , 十 ,

N a “ ,

e l
一

会产生怎样的
“

竞争
”

影响 ;

(5) 元素在颗粒物各主要组分间的分配状况
.

实验 中
,

控制溶液的 pH 值
,

离子强度
,

颗粒物浓度
,

元素浓度以及搅拌速度
,

温度和减

少体系 自身吸附
,

是我们模拟的关键
.

4 小结

用膜隔离的两室体系来研究某些天然水体中化学元素的地球化学行为
,

模拟并预测污染

物对环境产生的影响有着十分深远的意义
.

本项工作的结果表明
:

1
.

在去离子水中 H + 、

C1
一

及 N a+
,

F
一

从高浓度向低浓度扩散迁移
,

正负离子对可在 2 0h

内达到平衡
.

2
.

在天然水中
,

以络合物为主要形式的 C u ’+ 和 PO君一达到平衡的时间为3 6h 左右
.

3. 在天然水 中
,

作为悬浮颗粒物主要成分的石英对 C u Z +

的吸附能力较强
,

达到平衡的时

间超过 36 h
,

且河水中对 C u Z 十的吸附量大干海水
.

在实验条件下
,

模拟天然水 中元素的生物地球化学行为是一项极为困难的工作
.

这不仅

是因为海水
、

河水的性质和成分差异
,

而且元素的性质和其所经受的物理
、

化学和生物学过

程都会对元素的迁移产生影响
.

所以简单地应用浓差扩散与吸附
一
解吸来描述元素在天然水 中

的运动是不全面的
,

还需许多更为深入的研究
.
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