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摘"要"结合天津典型地质和 K3%ib&污染情况"选择细砂$中砂$粗砂这 < 种含水层介质作为研究对象"研究其对

K3%ib&的吸附动力学实验和等温吸附实验# 研究结果表明!< 种含水层介质对 K3%ib&的吸附均包括 E 个阶段***快速吸

附阶段和缓慢吸附阶段"并在 E B 时达到吸附平衡"符合 +@08(.B 型吸附动力学# 含水层介质对 K3%ib&的等温吸附模型符

合 '3-56D@(.B 模型"表明吸附过程以不均匀吸附为主# 含水层介质对 K3%ib&的吸附能力由大到小的顺序依次为细砂$中

砂$粗砂)且当 K3%ib&溶液的初始浓度为 :*$ 1)?O"含水层介质为 $: )细砂时"达到最大吸附率 EE*;%I"吸附率很低"表明

这 < 种含水层介质不易吸附 K3%ib&"也就说明 K3%ib&进入地下水后不易被含水层介质吸附截留"而是在地下水中随之流

动"造成远距离污染#
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(6.@5D-D ,49/46D 9@0A4D9032/(06 9/4)-9*QD9032/(06 -h5(@(73(51A494.B(-8-D 4,/-3E B 46D .06,031-D /0+@08(.B

4D9032/(06 G(6-/(.9*ZB-4D9032/(06 (90/B-314@10D-@0,/B-4h5(,-31-D(519/0K3%ib& 07-C-D /B-'3-56D@(.B

10D-@"AB(.B (6D(.4/-D /B4//B-4D9032/(06 230.-99A4914(6@C56-8-6*ZB-4D9032/(06 .424.(/C0,,(6-946D /0

K3%ib& A49/B-B()B-9/*H0A-8-3"AB-6 /B-(6(/(4@.06.-6/34/(06 0,K3%ib& 90@5/(06 A49:*$ 1)?O46D /B-4h5(J

,-31-D(51A49$: )0,,(6-946D"/B-14N(1514D9032/(06 34/-A4906@CEE*;%I"AB(.B 9B0A-D /B4/(/A49D(,,(J

.5@/,03/B-/B3--4h5(,-31-D(519/04D9037 K3%ib&*ZB(91-469/B4/K3%ib& .46 7-(6/-3.-2/-D 7C46 4h5(,-3

1-D(514,/-3(/B49-6/-3-D /B-)3056DA4/-3"75/,@0A9(6 /B-)3056DA4/-3.46 .459-@06)D(9/46.-20@@5/(06*

D-A ?0:54"4h5(,-31-D(4) .B301(51%ib&) 4D9032/(06 G(6-/(.9) 4D9032/(06 (90/B-314@) )3056DA4/-3

基金项目!天津市水务局科技计划项目%UXE:$!J:<&

收稿日期!E:$! l$$ lEF) 修订日期!E:$> l:E l:E

作者简介!李银%$#F#*&"女"硕士研究生"主要从事土壤及地下水

污染迁移转化研究# +J14(@!!;>!F$$:$mhh*.01

""地下水及土壤受重金属的污染已成为严重的环

境问题
'$(

"而重金属污染可分为积累性污染和迁移

性污染"积累性重金属污染物大多只积累在土壤中"

较难向下迁移"如镉$铅等)迁移性重金属污染物只

有小部分积累到土壤"大部分向地下水中运移"如

铬$砷%类金属&等
'E(

# 目前"铬已成为主要的环境

污染物质之一"受到研究者的高度重视
'<(

# 铬是工

业污染的主要元素之一"主要来源于冶炼$电镀$制

革$印染等工业的含铬废物和废水
'!(

# 铬主要以

K3%ib&和 K3%

&

& E 种形式存在"其中六价铬毒性

大"可使人体致癌致畸"并在土壤及地下水中广泛存

在
'>J%(

"且土壤对 K3%ib& 的吸附能力很低"因此

K3%ib&在环境中有很强的移动性)相反 K3%

&

&很容

易以 K3%jH&

<

或 '-

P

K3

$ lP

%jH&

<

沉淀"K3%

&

&也能

被有机分子螯合后吸附在矿物表面"因此"很难迁

移
'FJ#(

"研究 K3%ib&在土壤及地下水中的迁移转化

情况具有十分重要的意义# 李喜林
'E(

对沈阳铬渣

堆表层土样及地下水进行采样测定"发现土壤中铬

含量高达 E <;E*#< 1)?G)"地下水中K3%ib&浓度达

>EE*; 1)?O)王友平
'$:(

对某铬盐企业周围地下水取

样检测表明"平均 K3%ib&浓度在>: o%> 1)?O)王翠

玲
'$$(

对铬渣填埋场附近地下水取样测得 K3%ib&浓
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度为 :*!< 1)?O)曹泉等
'$E(

对某铬渣污染场地下水

取样测定发现"K3%ib&浓度高达 $>: 1)?O"下游区

域地下水 K3%ib&浓度也达 ; 1)?O)据调查"天津铬

渣堆放场地不同深度的土壤中总铬含量在 # #>: o

$# <E$ 1)?G)之间"K3%ib&含量在 $ ;E% o; >E%

1)?G)之间"均远超我国地下水环境质量标准中
'

类水质标准%:*$ 1)?O&以及土壤环境质量标准"可

见铬污染问题非常严峻"必须引起重视#

目前关于重金属铬%ib&的吸附研究多集中在土

壤中
'$<J$;(

"而较少研究其在含水层介质中的吸附特

征"而含水层介质对铬%ib&的吸附作用是决定其在

地下水环境中迁移转化的重要因素之一"据此"本文

研究地下含水层介质对 K3%ib&的吸附特性# 根据天

津市地下水水文地质情况"含水层结构有粉细砂$细

砂$中细砂$中砂$中粗砂和粗砂
'$%(

"因此"本研究选

择细砂$中砂$粗砂 < 种典型含水层介质作为对象"研

究其对铬的吸附特征# 结果为分析铬在地下含水层

中的迁移转化规律提供理论参数"为铬的污染晕在地

下含水层中扩散的预测与评价提供数据支持"进而为

地下水中铬污染的控制与防治提供理论依据#

%#材料与方法

%"%#主要实验仪器

紫外可见分光光度计 %ZgJ$F$:&"水浴恒温振

荡器% RHPJFF&" 2H计 %M]>E< &"电热鼓风干燥器

%\LLJ$:$J$&"台式低速离心机 %O\>JEW&"电子天

平"比表面积测定仪%<HJE:::&#

%"!#实验材料

本实验采用 < 种不同的含水层介质"分别为细

砂$中砂和粗砂# 依据/土的工程分类标准0 %LW?Z

>:$!>JE::%&选取 < 种含水层介质的粒径范围"由比

表面积测定仪测定含水层介质的比表面积"并采用

常规土工方法分析含水层介质密度$阳离子交换量#

具体的物理化学性质见表 $#

%"$#实验方法

根据天津市地下水环境特点以及实际测定结

果"本次实验在温度 $> &$溶液 2H值 % oF 的模拟

环境下进行 K3%ib&的吸附实验#

$*<*$"吸附动力学实验

分别称取 $: )的细砂$中砂$粗砂若干份置于

$>: 1O具塞磨口锥形瓶中"向每份样品中加入浓度

为 $ 1)?O的 K3%ib&溶液 $:: 1O"于恒温振荡器上

分别振荡 $:$E: 和 !: 1(6"$$$*>$E$<$! 和 ; B"振

荡频率为 E:: 3?1(6"振荡结束后取平衡溶液用 :*!>

#

1微孔滤膜过滤"收集滤液"用二苯碳酰二肼分光

光度法%LW?Z%!;%J$#F%&测定滤液中 K3%ib&浓度#

$*<*E"等温吸附实验

称取 $: )的细砂$中砂$粗砂若干份"分别置于

$>: 1O具塞磨口锥形瓶中"再分别加入不同浓度

K3%ib&溶液 %:*$$:*>$$$E$>$$:$E: 和 >: 1)?O&

$:: 1O"于恒温振荡器上以 E:: 3?1(6 振荡 E! B"取

出平衡溶液过滤"测定滤液中 K3%ib&浓度#

!#结果与讨论

!"%#H:"EP#的吸附动力学特征

E*$*$"含水层介质对 K3!ib"的吸附及其动力学

特征

吸附动力学实验的主要目的是为了解 K3%ib&

在含水层介质中的吸附特征"从而为进一步的吸附

实验确定吸附平衡时间"并计算吸附量"分析吸附速

率特点
'$$(

"计算方法如下
'$F(

!

吸附量 ;

%!

:

?!& SB

W

%$&

吸附率 ;

%!

:

?!&

!

:

S$::Q %E&

式中!!

:

为初始溶液 K3%ib&浓度%1)?O&)!为吸附

平衡时溶液 K3%ib&浓度%1)?O&)W为所加入含水

层介质的质量%)&)B为溶液体积%1O&#

依据实验方法得出的不同含水层介质对

K3%ib&的吸附动力学实验结果"绘制含水层介质吸

附 K3%ib&的动力学曲线"见图 $#

""从图$中可以看出"细砂$中砂和粗砂<种含水

表 %#含水层介质的物理化学性质

G3<1-%#O9A46.31.9-864/:A 675-B-40,3Q26,-:8-563

含水层介质 粒径%11& 比表面积%1

E

?)& 密度%)?.1

<

&

K+K%.10@?G)& 2H值

细 砂 :*:%> o:*E> ;*:! E*;% ;*F: %*%>%

中 砂 :*E> o:*> <*#: E*;E >*$< F*:!E

粗 砂 :*> oE E*>! E*;! !*%< %*F%>

E%:E
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图 $"不同含水层介质吸附 K3%ib&的动力学曲线

'()*$"QD9032/(06 G(6-/(..538-90,K3%ib& (6

D(,,-3-6/4h5(,-31-D(4

层介质对 K3%ib&的吸附随时间的变化趋势基本保

持一致"即随着时间的增长"含水层介质对 K3%ib&

的吸附逐渐增大"最后达到吸附平衡状态# 整个吸

附过程分为 E 个阶段!快速吸附阶段和缓慢吸附阶

段
'$#(

# 在实验 E B 内"含水层介质对 K3%ib&的吸附

作用很快"随着时间的延长呈快速增长趋势)E B 时

基本达到吸附平衡)E B 之后"吸附速度放缓"随着

反应时间的进行溶液中 K3%ib&的浓度变化不明显#

细砂$中砂和粗砂对 K3%ib&的平衡吸附量分别为

:*F%$:*%< 和 :*!%

#

)?)"表现为细砂s中砂s粗砂#

E*$*E"吸附动力学模型

常采用的动力学方程主要有一级动力学方程$

二级动力学方程$+@08(.B 型方程$双常数速率方程$

抛物线扩散方程等
'<(

#

%$&+@08(.B 型方程!

"

+

;) =O@6+ %<&

""%E&双常数速率方程!

@6"

+

;) =O@6+ %!&

""%<&抛物线扩散方程!

"

+

;) =R+

$

E

%>&

""%!&一级动力学方程!

@6%!

:

L!

+

& ;G

$

+ %;&

""%>&二级动力学方程!

$

!

+

?

$

!

:

;G

E

+ %%&

式中!"

+

为+时含水层介质对K3%ib&的吸附量%

#

)?

)&)!

+

为 +时刻 K3%ib&浓度%1)?O&)) 和 O为模型

参数)R为吸附扩散速率%)?%)+B

$?E

&&)G

$

和 G

E

为

一级$二级吸附速率常数%B

l$

&#

各个动力学方程的拟合参数见表 E# 从表 E 中

可以看出"+@08(.B 型方程和双常数速率方程对 < 种

含水层介质吸附 K3%ib&的拟合效果比较好# +@08J

(.B 方程和双常数速率方程均适合于非均相的扩散

过程# 相对 +@08(.B 型方程拟合结果更好"可见含水

层介质对 K3%ib&的吸附过程不是简单的一级反应"

而是由反应速率和扩散因子综合控制的过程
'E:(

#

这与文献'E$(中作者描述的粉质粘土和粉质砂土

对K3%ib&的吸附动力学结果一致"而与文献'$>(中

水稻土$砖红壤等土壤可以采用抛物线方程描述"褐

土$黑土等土壤很难用动力学方程描述这一结果不

同# 这说明不同类型含水层介质的组分$比表面积$

2H值等不同"其吸附动力学方程也不同# 因此"对

于不同地区铬污染的治理"需要根据当地实际情况"

建立相应含水层介质对 K3%ib&的吸附动力学方程"

揭示其对 K3%ib&的吸附特征"从而找到控制以及治

理铬污染的对策
'E$(

#

含水层介质吸附 K3%ib&的 +@08(.B 型方程拟合

曲线如图 E 所示# 从 +@08(.B 拟合曲线中可以发现"

< 种含水层介质的吸附速率由大到小的顺序依次为

细砂$中砂和粗砂"这是由于细砂相对于中砂粗砂粒

径较小"比表面积较大"而比表面积越大"与污染物

接触面积相对越大"就越容易吸附污染物
'EE(

#

!"!#H:"EP#的等温吸附特性

E*E*$"含水层介质对 K3!ib"的等温吸附特征

由实验数据绘制不同含水层介质对 K3%ib&的

吸附量与其初始浓度变化关系曲线"得到含水层介

质对 K3%ib&的等温吸附曲线"如图 < 所示#

表 !#含水层介质对 H:"EP#的吸附动力学方程拟合参数

G3<1-!#X6//67= ;3:38-/-:40,3540:;/607@67-/6.-Q23/6070,H:"EP# 673Q26,-:8-563

含 水

介 质

+@08(.B 型方程 双常数速率方程 抛物线扩散方程 一级动力学方程 二级动力学方程

) O

J

E

) O

J

E

) R

J

E

G

$

J

E

G

E

J

E

细 砂 :*:E; E :*$!; < :*#:% $ l$*!F :*E<% > :*#<: # :*<<% > :*:<E E :*F;% E :*::E $ :*;#F > :*::: E :*%<$ ;

中 砂 l:*::> F :*$!< ; :*#$! ! l$*#E: > :*E#F % :*#:# ; :*E;! F :*:E# F :*%F: $ :*::E < :*>!$ F :*::: $ :*;:! ;

粗 砂 l:*EE> $ :*$$> ! :*F#% : l<*F:F ; :*>!$ # :*FFE < :*:E! $ :*:E> :*%F> # :*::! ! :*>EE ; :*::: $ :*;$! <

<%:E



环 境 工 程 学 报 第 $: 卷

图 E"含水层介质吸附 K3%ib&的 +@08(.B 型方程拟合曲线

'()*E"'(//(6).538-90,+@08(.B -h54/(06 0,

K3%ib& (6 4h5(,-31-D(4

图 <"不同含水层介质对 K3%ib&的等温吸附曲线

'()*<"QD9032/(06 (90/B-314@.538-90,K3%ib&

(6 D(,,-3-6/4h5(,-31-D(4

""从图 < 中可知"细砂$中砂$粗砂 < 种含水层介

质对 K3%ib&的等温吸附曲线相似"对 K3%ib&的吸

附量均随着 K3%ib&初始浓度的增加而增加"且吸附

量表现为!细砂 s中砂 s粗砂#

为了进一步研究含水层介质对 K3%ib&的吸附

情况"绘制了不同含水层介质对 K3%ib&的吸附率随

溶液初始浓度的变化曲线"如图 ! 所示# 由图 ! 可

以看出"含水层介质对 K3%ib&的吸附率均随着 K3

%ib&初始浓度的增加而降低"且初始浓度越小"吸

附率降低越大)对 K3%ib&的吸附率与吸附量表现一

致"均为!细砂 s中砂 s粗砂"且细砂$中砂明显高于

粗砂"最大吸附率分别为 EE*;%I$ E:*:<I 和

;=;%I"均很低"表明这 < 种含水层介质都不易吸附

K3%ib&"也就说明 K3%ib&进入地下水后不易被含水

层介质吸附截留"而是在地下水中随之流动"造成远

距离污染#

E*E*E"等温吸附模型

研究吸附等温线可以确定吸附剂与吸附质之间

图 !"K3%ib&吸附率随溶液初始浓度的变化曲线

'()*!"i43(4/(06 .538-90,4D9032/(06 34/-

0,K3%ib& A(/B (6(/(4@.06.-6/34/(06

的相互作用和吸附机理# 本研究采用 O46)15(3和

'3-56D@(.B 等温吸附模型对实验数据进行拟合
'$F(

#

相应方程可表示为!

%$&O46)15(3模型#

!

"

;

$

GX

1

=

!

X

1

%F&

""%E&'3-56D@(.B 模型#

@)" ;@)G

'

=6@)! %#&

式中!"为含水层介质对 K3%ib&的平衡吸附量%

#

)?

)&)!为吸附平衡时溶液 K3%ib&浓度%1)?O&)G为

O46)15(3吸附系数"与温度等因素有关)G

'

为 '3-J

56D@(.B 吸附系数)6 为 '3-56D@(.B 吸附指数"反映非

线性吸附的程度)X

1

为最大吸附量%

#

)?)&#

各个等温吸附模型的拟合参数见表 <# 从表 <

中可以看出"E 种等温吸附模型都对 K3%ib&有较好

的拟合度# 由 O46)15(3模型可知"最大吸附量 X

1

大小顺序依次为细砂$中砂和粗砂)'3-56D@(.B 模型

中 G

'

既能体现吸附强度"也能体现吸附容量"可以

表示吸附能力的强弱"G

'

值越大表示含水层介质对

K3%ib&的吸附力越强"< 种含水层介质中细砂吸附

能力大于中砂"中砂大于粗砂"这与吸附动力学实验

结果也相吻合#

表 $#含水层介质对 H:"EP#的等温吸附模型拟合参数

G3<1-$#X6//67= ;3:38-/-:40,3540:;/607640/9-:831

805-10,H:"EP# 673Q26,-:8-563

含水介质
O46)15(3模型 '3-56D@(.B 模型

G

X

1

J

E

G

'

6

J

E

细 砂 :*:;$ E$*$# :*#EF F $*E! :*%:> F :*#FF <

中 砂 :*:>F $;*;$ :*F$% $ $*:: :*;%% $ :*#F% F

粗 砂 :*$$ !*F# :*#;< $ :*!; :*;;; :*#;$

!%:E
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图 >"含水层介质对 K3%ib&的 '3-56D@(.B 等温

吸附拟合曲线

'()*>"'3-56D@(.B 4D9032/(06 (90/B-314@.538-9

0,K3%ib& (6 4h5(,-31-D(4

""相比较而言"'3-56D@(.B 等温吸附模型对含水

层介质吸附 K3%ib&有更好的拟合"含水层介质对

K3%ib&的 '3-56D@(.B 等温吸附拟合曲线如图 > 所

示# 而 '3-56D@(.B 模型用于不均匀表面的吸附
'$$(

"

由此可见"含水层介质对 K3%ib&的吸附过程以不均

匀吸附为主#

!"$#含水层介质对 H:"EP#的吸附机理分析

引起吸附的主要原因是溶质对水的疏水特性和

溶质对固体颗粒的亲和力
'E<(

# 由实验结果可知"含

水层介质对 K3%ib&的吸附不仅仅是单纯的物理吸

附"而是物理吸附和化学吸附并存的过程# 含水层

介质对 K3%ib& 的吸附机理包括 < 方面!第一"

K3%ib&在含水层介质表面沉积而发生物理吸附
'E!(

)

第二"K3%ib&与含水层介质可发生离子交换反应)

第三"K3%ib&与含水层介质发生化学吸附#

含水层介质对 K3%ib&的吸附与其粒径大小$比

表面积$阳离子交换量
'E>(

$2H值等多种因素有关#

固体颗粒粒径越小"比表面积越大"越易吸附水中离

子
'EE(

"由表 $ 及图 $ 可看出"细砂粒径最小"比表面

积最大"对 K3%ib&的吸附量最大"中砂次之"粗砂吸

附量最小# 同时"含水层介质中存在着一些阳离子

如!U

r

$a4

r

$K4

E r

和 H

r

等"可以与溶液中 K3%ib&发

生阳离子交换"朱丽臖'E>(

对 E! 份土样研究中发现"

土样中 K+K越高"吸附的重金属也越多"由表 $ 及图

< 可知"细砂阳离子交换量最高"对 K3%ib&的吸附量

也最大"中砂居中"而粗砂最少"与相关文献结果一

致# 从表 $ 中可以看出"< 种含水层介质的 2H值非

常接近"因此"文中 2H值对 K3%ib&的吸附不是主要

影响因素# 综上所述"含水层介质粒径越小$比表面

积越大$阳离子交换量越大越容易吸附 K3%ib&#

$#结#论

%$&细砂$中砂$粗砂 < 种含水层介质对K3%ib&

的吸附分为 E 个阶段!快速吸附阶段和缓慢吸附阶

段"在 E B 时达到吸附平衡# 平衡吸附量表现为细

砂 s中砂 s粗砂#

%E&含水层介质对 K3%ib&的吸附率随着铬溶

液初始浓度的增加反而降低# 当 K3%ib&溶液的初

始浓度为 :*$ 1)?O时"含水层介质对 K3%ib&的吸

附达到最大"最大吸附率分别为 EE*;%I$E:*:<I

和 ;*;%I"均很低"表明这 < 种含水层介质都不易

吸附 K3%ib&"也就说明 K3%ib&进入地下水后不易

被含水层介质吸附截留"而是在地下水中随之流动"

造成远距离污染#

%<&含水层介质对 K3%ib&的吸附动力学曲线

用 +@08(.B 型方程拟合更好)等温吸附模型更符合

'3-56D@(.B 模型"吸附能力由大到小的顺序依次为

细砂$中砂和粗砂#

%!&含水层介质对 K3%ib&的吸附过程以不均

匀吸附为主# 对 K3%ib&吸附的影响与其粒径大小$

比表面积$阳离子交换量$2H值等多种因素有关"表

现为含水层介质粒径越小$比表面积越大$阳离子交

换量越大越容易吸附 K3%ib&#
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