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一
、

‘

水污染化学的内容范畴

水污染化学主要的研究对象是人类社会的生活及生产活动向水环境排出的污染物
,
·

例如耗氧有机物
、

氮磷营养质
、重金属

、

农药
、

化学致癌物
、

放射性物质等等 但是
,

环境中

的许多非污染性物质如一般无机盐类
、

粘土矿物
、

腐殖质
、

铁锰铝水合氧化物等
,

还有各种

物理生物因素如光照
、

辐射
、

气象
、

水文
、

生态
、

地质
、

地理条件等
,

共同构成了污染物存 在

的环境背景 它们或者同污染物相互作用
,

或者给污染物以间接影响
,

也都是水污染化学

必须同时加以考虑的内容 因此
,

水污染化学的研究对象实际应是污染物及其水体环 境

背景所共同构成的综合体系

从化学角度看来
,

水 环 境

是水和其中各种化学物质所共

同构成的综合体系
,

称为 水 质

系
,

其组成如图 所示意 水

污染化学的主要研究内容是污

染物在天然水质系中的迁移和

转化

近十年来
,

水污染化 学有

迅速的成长而更加成熟了 这

表现在资料数据的 积 累
,

概念

理论的统一
,

微观分析的深化
,

模型模式的建立
,

现代技 术 的

应用等各个方面 本文仅就笔
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图 水环境体系

这一学科发展的概况
,

并 对 其趋势作一些评述

二
、

环境污染物的形态和分布

水环境中污染物的形态及其分布是水污染化学的中心内容之一
,

也是目前比较 活 跃

的领域 污染物的存在形态直接决定若它的物理化学行为和生物效应
,

因而影响若 它 的

污染特性 污染物的分布不仅指它在环境空 ’和各相中的浓度分布
,

而且也指它的 各种

形态在总见中所占比例分配
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从污染化学的角度考虑
,

化学形态的含义可以归纳为 价态 化合态

结构态 结合态 上述这几方面不同形态都可能对污染物的污染效应发生重要影响
,

因而只根据某种污染物的总含量并不能明确判断环境质量 目前在形态分布方面研究的

重点是 有机污染物总量中的各种化合态
,

农药及有毒有机物的降解产物形态和结构
,

重

金属及其他痕量污染物的结合态等

全面阐明一个水质系中即使是主要污染物的形态和分布
,

也是一项 十 分 复杂 的 工

作 以重金属为例
,

在天然水质系中存在的形态就可能有几十种以上
,

表 所示为粗略的

分类内容 各种形态分布在水相
、

沉积相以及气相中
,

由一定的反应和过程相联系
,

物质

含量和环境条件的改变都会引起相应的变化
,

因而天然水质系是一种动态体系

对如此复杂的形态分布体系进行鉴定或预报
,

目前水污染化学主要采用三类处理 方

法
,

即 直接测定 理论计算 模拟实验 它们各有优缺点
,

都在不断改进中

发展着
,

而且在实践中大多交叉应用
,

相互验证和补充
,

综合取得符合实际环境的 结 果

表 天然水中重金属形态
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污染物形态分布的直接测定
,

主要是在环境中采集样品
,

妥善保持原状或加适当予处

理后
,

送到实验室分析测定 现场调查是水污染化学研究工作的重要方式之一
,

因而直接

测定也得到广泛应用

逐级化学提取法是应用各种化学试剂把天然样品逐级分离为不同部分
,

分别加 以 测

定
,

并以
“

地球化学相
”

加以解释 一般常划分为 水可溶态
,

阳离子交换态
,

碳酸盐 结 合

态
,

有机物结合态
,

铁锰铝水合乌化物结合态
,

残余物等级别 由于采用不同试剂和 不 同

操作会得到不同结果
,

所以这类方法白 了 年提出以来
,

到目前陆续提出的程序方案已不

下十余种
,

现在仍未统一起来 表 是 戒 。 ’ 最新提出的一例
,

他们试图建

立一种标准操作程序
,

看来尚需一段研究和实践时间
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逐级化学提取法不只应用于重金属污染物
,

也可改进应用于其他无机和有机的痕 量

污染物 此外
,

不同颗粒度
,

不同比重的结合态分析方法也在发展中

表 逐级化学提取法程序一例
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三
、

热力学平衡计算模式

天然水环境中的水质体系远比一般实验室中遇到的要复杂得多
,

直接测定固然 可 以

得到接近真实的数据
,

但对于形态分析也只能作到粗略分类
,

而且确切解释分析结果仍存

在一定困难
,

时常必须由理论计算加以辅助 若要得到水质系的形态分布全貌
,

并能对变

化趋势作出预报判断
,

则更需进行复杂的理论计算

水质系中最初的理论计算只是在某一方面应用有关的平衡方程式进行
,

同一般 的 溶

液化学平衡计算没有区别
,

只是同时考虑的平衡关系稍多 后来
,

根据水环境中的形态和

反应特点
,

发展出一系列形态分布图或优势区域图
,

也就是水质系的简单模式图 这类图

是应用三种最有影响的控制参数
、

严
、

来表述三类最常见的化学反应 表述酸碱

反应即质子交换过程
,

严 表述氧化还原反应即电子交换过程 严 可以代替原来的氧化还

原电位刃
,

尹 一 王。
一 刀 几至, 五

,

在
“

时
, 尹“ 刀

则表述络合
、

溶解
、

沉 淀反

应即配位体交换过程
,

为 各

种配位体
,

或表之为 刃 ‘ 这
三种参数都可与浓度或活度的 ‘

参数 对应绘图
,

即 一
、

一严
、

一 等图
,

各控制

参数也可 相 互 对 应 作 图
,

即

严一
、

一 等图 这类

模式图都是表示热力学平衡状

态下的形态分布
,

目前已 在 水

化学中广泛 应 用
,

图 为 一

例

一 扩
‘‘

‘‘ 困困

不不一一丫
·

丫 加加

日

图 溶解态
、 、

的平衡形态分布图
卫旦

· ,
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如果要把水质系当作多组分多相体系进行热力学平衡计算
,

求得其平衡状态下 更 大

范围内的形态分布状况
,

就会涉及大量的同时达到化学平衡的关系式
,

需要考虑的联立方

程式数以百计
,

它们的求解就要依赖于电子计算机 近十年来
,

水质化学模式的计算机应

用有很大发展
,

先后提出了数十种计算机模式程序

水质化学平衡模式是把水环境看作一个封闭体系
,

认为其组成不随时间变化
,

进行热

力学平衡计算 东十算结果必须满足两个方面的要求 质量平衡
,

即物料平衡
,

各种形

态的总和应该等于相对应的已知总浓度 , 化学平衡
,

该时体系中的形态分布达到最稳

定状态
,

亦即体系的总自由能达到最小值
,

或者说每种形态的浓度都能同时适合于所有有

关的化学平衡式 这既是一个物理化学问题
,

又是一个数学问题
,

目前可应用的处理方式

有两类
,

一是最小自由能法
,

二是平衡常数法

体系的总自由能是其中各种形态组分的自由能的总和
,

而每种形态组分的贡献 又 决

定于其标准生成自由能 休系自由能为最小值要满足质量平衡的要求 若体系内有几种

独立反应
,

则体系自由能 为最小值时
,

‘召 。氛二

这相当于对每种反应都有次六
‘
。 应用热力学关系式进行变数转换可得

气二 吼 儿到。尤一

对休系中各豹
,

形态按照其克分子数要符介从红赶平衡的要求
,

进行体系总由自能达到 最 小

他的数学运吓
,

沈 可以得到平衡状态 下的形态分布 这种址小自山能法涛要有一典 精 确

而栩互一致的自山能数据
,

现有的数据库往往不能满足需水
。

砚而在应用土受 到 一 定 限
‘

卜」

平衡常数法则是对体系中每一独立反应列出质量平衡式
,

写出平衡常数与相应 组 分

的化学计最关系 这样
,

体系中所有反应的质量平衡关系式就构成一套非线性方程组
,

其

一般形式为

,几一兀“
‘ ”‘ ”‘

式中王人 为活度
, “ , , 。为化学计觉系数 按照所有组分之问的数显关系都要符合相应的

平衡常数值来求解
,

可以得到平衡状态下的形态分布结果 由于可供选择的平衡常 数 值

要比标准白由能数据更多
,

所以平衡常数法成为目前实际应用的主要处理方式

无论哪种热力学处理方式
,

都会得到一套非线性方程组
,

共中所包括的方程式数目往

往达到数十至数百个
, 一般必须应用逐次逼近的数学方法以相应的计算机程序 求 解 现

有的水质化学模式中较多应用牛顿法或最速下降法等
,

使能更迅速地达到收敛求解

四
、

化学动力学和化学动态学

水质化学平衡模式为天然水环境描绘出一隔图象
,

但并没有充分反映出水质体 系 的

典实状沉 抢一方而佘山于平衡模式木身尚不够完善
,

仍在发展中
,

另一方面
,

更重要 的

是
,

环坑中水质系的 〕
’

琴实状态远不是热力学平衡状态
,

因此
,

平衡模式的计算结果在 往 与

水厉系的形态分布实测位不尽一致
六实的环境中存在

一

泞大量的化学动力学中间过程 热力学平衡状态下
,

休系中 各种
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,

形态都已达到最稳定分布 真实休系要达到这种状态
,

各种反应需超越活化能峰
,

使反应

速度变得缓慢
,

时间延长 另外
,

环境中有一些反应是不可逆的
,

并不存在平衡 状 态 因

此
,

在环境水质系中有大量形态是处于介稳状态
,

而同时却又参与其他进行迅速的反应

例如
,

在氧化性水体中
,

达到平衡时
,

有机物浓度应是少到可忽略不计的
,

但实 际 上
,

它们

的氧化分解进行缓慢
,

可以长时间存在
,

并且积极地参与酸碱
、

络合
、

吸附等较快速的反应

过程 生物和微生物活动
、

光化学反应以及各种催化反应因素
,

使水环境的实际状况变得

更为复杂
,

迫切需要化学动力学来解决问题 然而
,

目前化学动力学方面所能 提 供 的 资

料
,

如反应速度常数
、

活化能
、

反应过程机理和速度方程式等
,

比热力学资料更为不足
,

因

而动力学模式的建立有着更多困难

热力学平衡模式不但把水环境当作是静止的
,

而且当作是封闭的体系 实际上
,

大多

数天然水体是连续的开放体系
,

时刻存在着物质流和能量流的输入和输出
,

它的组成和分

布也随之在不停地变化 因此
,

热力学平衡模式在很大程度上是 恩维的产物
,

它只反映实

际环境中变化的趋势和予期的可能极限状态
,

只能在局部地区
、

短暂时期内的一定条件下

加以应用
,

或者根据它和真实环境的差异
,

来判断污染物迁移转化的方向和最终归宿

更接近于真实状态的模式是把连续

的开放性水体环境处理为稳态体系 如

图 所示
,

若在水体中组分 的浓度为

几 、
, ,从 为克分子数目

,

为体积
,

则浓度的变化为 山从 这种变化可能 来

自化学反应迁
,

也可能来自物 质 流

的流入或流出
,

对于静止的热力学平衡

模式
,

作为封闭体系与周围环境无交换
,

即迁及 的物质流为 。 求解平衡状态

所需的数据是反应平衡常数尤超和体系

中迁和 的总浓度 砚叨
,

“留 从 ,场 几十 二

亡超 刀

仇

大大气气

相相间传厌厌

水水伟伟

号兔

化化学反应 人二乃
, 吃吃

相相间传贝贝

图 天然水稳态体系

如果体系虽是开放体系
,

但输入和输出的流量相等
,

体系中虽然有浓度梯度
,

但 浓度

场的空间分布并不随时间变化
,

则体系的状态实际上也相当于静止的
,

这种静止的开放体

系就是稳态体系 在稳态体系中
,

刃山从 流量
, 刃山幼 流量

氏 而 几 艺

在休系中
,

反应迁 的动力学方程式为
无

,

声叮

通拿刀
无

若输入流最为
,

其中 和 均均浓度分别为 ,和心
,

并令 , ·二 厂,

称为液休传质速度常数
,

则可解出稳态下的吼及几值
,
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刀
,

一竺呸选鱼逻丝土旦也
, 无。十 ,

’

。。二二鱼土至些 过旦应
与十 无。 ,

·

吸 二燮乡‘婴些之
仇

,
·

仇十忍
。

几 几

由式中可见
,

确定稳态体系组成需要的资料有传质速度常数
,

各独立变数组分的输入

浓度
,

每一独立反应的速度常数等 当体系的输入物质流变小
,

达到 , 二 时
,

体系

成为封闭的
,

而且几 几一 , 瓦一兀
日

切 ,

实际上转化为平衡体系

稳态模式把热力学平衡与化学动力学和传质过程结合在一起
,

可以更近似地模拟 更

多的环境体系 这类模式在环境水化学中已得到比较广泛的应用
,

特别是在状态变 化 不

十分剧烈的水体和人工拎制的水处理设施中
,

占有重要地位

近年来
,

在环境科学领域中出现了一门新的科目
,

称为
“

化学动态学
”

或
“

环境化学 动

态学
” 。” 印饭 玩 。记 这一名称是在 凌年提出的

,

现已得到 日 益

增多的应用
,

还出版了专门著作
,

但尚不能说已经有了统一的明确定义一 般说来
,

它 是

研究化学物质在空气
、

水休
、

土壤
、

生态等环境体系中进
‘

于迁移转化的物理化学过 程 这

一科目的产生和发展标志着污染化学日益趋向理论化和模式化
,

是一种 值 得 重 视 的 动

向

化学动态学 与化学劝力学 下司
,

功力学粉 傲在化学反应的速坟和微又叫儿理
,

丽动法、学

则
一

泞重在迁移转化的物理化学过程
,

卜时涉及到环境介所的流功状态轰挤响
’

已包括 均 相

内均分子扩
’

散和对流扩散过程
,

‘

产集中研究相间辽移的 传方孔立程
,

还关联若痕拱化学物吸

附于颗粒物以后的综
一

台迁移过程 同时
, ‘

色也是以平衡状态为依据来确定迁移转化 的 方

向和推动力
,

应用稳态和非稳态的各种模式来简化环境体系
,

在热力学的基础上实行更夏

杂的综合
,

更广范 地概括污染物在环境体系中的动态规律

例如
,

水体中的农药
、

有机毒物或汞等重金属污染物
,

通过水面向空气中迁移的 平 衡

条件归结为拉乌尔定律或亨利定律
,

吸附于悬浮物和沉积物而向固相迁移的平衡条 件 归

结为不同类型的吸附等温式 底部沉积物中还有已吸附的污染物向问隙水中释放而重又

进入水体的过程 污染物在水体层流状态下的分子扩散迁移以菲克定律表述
,

在湍 流 状

态下的对流扩散迁移以湍流扩散定律表述
,

而在各界面处的相 转移则以传质方程 式 来

表述 与此同时
,

水体中还有悬浮物吸附污染物后向底层沉降和流动中的絮凝 过 程 当

然
,

有机物的氧化降解
,

某些重金属的有机化和生物蓄积
,

也在一定程度上进行 对 这 样

的环境休系
,

以化学反应
、

扩散和传质过程等综合起来构成数学模式
,

确定有关的平 衡 常

数
,

动力学常数
,

传质速度常数后
,

经数学运算求得污染物分布的数值解
,

这就是化学动态

学的羹木方法

一个略为复杂的环境化学动态学模式的求解
,

都会涉及大量的实验和计算工作
,

系统

工程和计算机模拟正是解决其数学处理的适用方法
。

因此
,

环 竟化学动态学是由化 学 热

力学
、

化学动力学
、

扩散传质理论
、

系统工程数学模式
、

电子计算机程序等各部分的综合运

用而构成的 目前
,

水污染化学的许多方面研究工作虽然并没有加以化学动态学的名称
,

但实际上都属于这一类型
,

可以予见到会在统一的体系中汇合起来
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五
、

环境胶体水化学

在水环境中
,

除水体与大气和底部沉积物的宏观界面外
,

水体作为一种分散 系
,

其 中
分散微粒的微观界面对水质具有更重要的影响 历年研究表明

,

水中微量污染物大 部分

都结合在各种胶体微粒上
,

随之迁移
,

并发生各种化学反应和降解过程 因此
,

水体 中界

面和胶体化学的研究在水污染化学中的地位日益重要
,

这已是入所共知的事实

天然水环境中作为微量污染物载体的胶体物质主要有三类
,

即 以粘土矿物为
‘

代 表

的矿物微粒
,

铁
、

锰
、

铝等金属水合氧化物
,
以腐植质为代表的有机高分子物质等 它们都

对微量污染物有较强烈的吸附络合作用
,

同时彼此相互作用
,

结合为悬浮物或沉 积 物
,

构

成水环境中重要的组成部分

对这几类胶体物质各自的吸附络合作用已经进行了相当多的研究工作
,

近年来 的 研

究重点已转向它们的相互作用和联合吸附作用 这涉及到它们结合成为水体悬浮物的结

构模型和在吸附中的各自贡献

近十余年来
,

在环境水化学和胶休化学领域中
,

有许多研究者在探求吸附过程的理论

模式和定量计算方法
,

取得了一定进展 对于氧化物类型的吸附剂如粘土矿物
、

二 氧 化

硅
、

金属水合氧化物等
,

提出过若干种不同模式
,

例如离子交换
、

水解吸附
、

表 面 络 合 等

等 目前
,

表面络合的吸附模式得到日益广泛的承认
,

并达到定量计算
,

开始推广到 有机

物吸附剂

表面络合模式有几种不同的模型
,

例如
, 七

、

’提出的固定容量模型
,

七 、

鳍
、

提出的扩散层模型
,

等提出
,

由 污
、 、

城应用的
三层模型等 它们的区别在于对表面双电层的结构和静电方程式有不同解释

,

但都 是 把
吸附当作固液两相间的络合反应

,

应用溶液化学中的质量作用和物料平衡方程式来 描 述

表面络合物的生成 应用这些方程式为表面吸附达到饱和状态建立吸附等温式进行定量

计算

根据这一模式
,

各种阳离子
、

阴离子在氧化物表面上的专属吸附都可解释 为 配 位反

应
,

并有相应的络合常数

“ 括育咖
十

溉
二 育昌妞

一 丑能

二 十 了 忿二 牙一 。 苦万呈

二 十 之一忿二 夕一 。 一
至

由双电层理论得到方程式
,

欢 风 七’ 尸沪

式中
,

双 称为固有酸度常数
,

是在表面假定无电荷时的酸度常数
,

沪为表面和溶液间

的电位差值 利用酸碱滴定实验可以求得固有酸度常数和静电分布项 。二 尸沪几少
,

从

而可得到不同情况下的表面络合常数
,

对吸附过程进 行 定皿 计 算 目前
, 已有 一 批

此 ’ 值求定出来
,

并提出可供应用的计算机程序 工
,

这种理论和方法仍 在发

展中 由此可见
,

在水污染化学中
,

各种物理化学过程即使复杂如界面反应也是在走向模

式化
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天然水体中的絮凝沉降是另一类重要的胶体化学动态学过程
,

这方面的研究 从 了。

年后才逐步开展
,

不过水处理工艺方面的凝聚和絮凝研究是由来已久的
,

它们在原理上有

许多是共同的

凝聚主要研究胶体颗粒的稳定性和相互作用机理
,

从能量方面探索 相 互 结 合 的 规

律 天然水中粘土矿物
、

金属水合氧化物
、

腐植质等的相互结合主要以异体凝聚理论为基

础 絮凝主要研究颗粒相互碰撞并结台的动力学和动态学过程
,

目前也 已建立了系 统 的

理论和模式

天然水体中微粒相互碰撞
一

可由三种作用机理促成 第一种是由于布朗运动
,

称 为 异

向絮凝
,

它的进行速度为
一丝些二 万少
‘艺舌 刁

巳

式中
, 一口 为颗粒数目万随时问舌而变化减少的速度

,

万为波茨丝常数
,
少 为绝对温度

,

刁为水的粘度
,

为碰撞效率系数
,

由微粒荷电状况及稳定性决定 第二种是由于水流的速

度梯度
,

使微粒 具有不同迁移迎度而碰捡
,

称为同向絮凝
,

其速度为

嘿一步。、 一喜。必
。、

〔“ 西

式中
, ‘犷为速度梯度

,

’’为微拉
一

半沁
,

笋为体积 农借 第三种则是由于颗粒的大小
、

密度
、

形

状 州 让而介不问沉降 卜映
‘式万
‘沉

,

从初促成碰
·

附
,

可称为沉降絮凝
,

其速度为

二 汀 少 ,
·

、 ,
· ’

’, 一 厂 以万 、万

式中
,

刃为与粒径汀关的碰撞效率系数
, 扫为沉降速度

在不同的水流状况
、

水层深度
、

水质组成
、

颗粒粒度分布等条件下
,

三种絮凝在微粒聚

集中所起的作用也有不同 根据研究
,

天然水体中的微粒
,

绝大部分都最终成为絮凝体
,

经沉降而进入底部沉积层 水体中的微里污染物如重金属
、

农药
、

营养质氮磷
、

有机 毒 物

等则吸附于其上
,

它们的形态和分布在很大程度土受微粒迁移运动的控制 另一方面
,

污

染物对微粒的凝聚
、

架凝
、

沉降过程也会产生实际的彩响

悬浮物或称悬浮沉积物在水体中的迁移运动
,

作为一个水力学过程进行研究由 来 已

久
,

作为一个物理化学过程进行研究不过是近十余年的事
,

而作为一个污染化学过程进行

研究则只是近几年才开始 不过
,

它的进展尚较迅速
,

目前已经提出了几种不同的模式
,

进

行计算和验证 由于这一问题的复杂性
,

它的发展趋势必然也是充分运用环烧化学 动 态

学丛础
,

以数学模式和计算机模拟的方法来解决实践问题

六
、

小 结

水污染化学研究污染物在水环境中的迁移 来源
、

扩散
、

分布
、

循环 和 转 化 形

态
、

反应
、

刊程
、

归宿

水污染化学当前的发展趋势在深入分析方面可归纳 为 微 址 匀
,

微 观

“ 滋拓的
,

微粒 “ 记 就匀 在综合推断方而可归纳为 模塑 丫托 油贻
,

模式
,

模拟 印 吐如心 简称三微 和三模
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环境化学动态学综合运用化学热力学
,

化学动力学
,

扩散传质理论
,

数学模式
,

系

统工程和计算机模拟
,

适合处理多组分
、

多相态
、

多变化的环境水质系
,

是水污染化学发展

的一个重要方面
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