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提要 从吸附反应动力学方程和质量守恒方程出发
,

导得室内静态试验中泥沙吸附量和水相重

金属浓度随时间变化的计算公式
,

并得出泥沙平衡吸附量和水相平衡浓度随泥沙吸附特性
、

水相重

金属离子初始浓度和泥沙浓度变化的计算公式
。

结合室内试验
,

认为泥沙浓度不影响吸附特性参数
,

如饱和吸附量乙
、

吸附
一

解吸速率常数无及吸附速率系数机
。

关键词 泥沙 吸附 重金属 污染物 静态试验

分类号 �� �� �
�

� � �� ��

引 言

进人天然水体中的重金属污染物能够被水体中的固体悬浮物 �主要是泥沙颗粒�所吸附
,

这是重金属污染物由液相转人固相的主要途径 �� � �〕
。

固
一

液界面吸附模型主要参考了固
一

气界

面吸附模型的研究成果 ���
。

��  当重金属污染物浓度很低时
,

可用�� � �� 型吸附等温式及其吸附动力学方程来描述悬

浮物对重金属污染物的吸附
。

吸附动力学方程是描述吸附速率的数学式
,

吸附等温式是在温度

固定的条件下表达平衡吸附量和水相平衡浓度之间关系的数学式
,

根据这种关系绘制的曲线

称为吸附等温线
。

、、矛潇、�,产�人�自了�、了
口�、吸附动力学方程

吸附等温式

� � � � � � �
,

�一 � ��

�诀� 无‘� �

式���表明
,

吸附速率�� � � �和水相浓度�成正相关
,

与吸附量� 成负相关
。

无
�

为吸附速率

系数
,

无�为解吸速率系数
。

式�� 表明
,

吸附平衡时
,

平衡吸附量戈和水相平衡浓度�
�

成正比
。

肠为吸附
一

解吸速率常数 �� �
,
� 棍�

。

�� 弗林德利希吸附等温式 戈 � 概�
� � �� ��  

式中 � 。和 � 为常数
,

戈和�
。
物理意义同式���

。

该公式系一经验公式
,

系数瓜和指数� 没有明
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。
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、�了
苦

、� ,产月性比」
口了�、了矛�、

确的物理意义
,

应用范围仅限于中等浓度的情况
。

���兰格茂尔吸附模型方程

吸附动力学方程 � � � � �� �
,

���一 � �一无
��

吸附等温式 � �

刊。二味干忑百

式中 � 和�
、

从和�
二
物理意义同上

� �为吸附达到饱和时的最大极限吸附量
� �值相当于

吸附量达到饱和吸附量的一半时的水相平衡浓度
,

是解吸速率系数瓜和吸附速率系数无
�

之 比
。

式��  表明
,

吸附速率��� � �和水相浓度�及剩余吸附能力��一 � �的乘积成正相关
,

与吸附量�

成负相关
。

� 理论分析�一�

在试验室中进行静态吸附试验时
,

试验所采用的反应器一般很小 �通常是 ��� �或

�� �� ���
,

而搅拌强度 �或振荡强度�却比较大
,

重金属污染物和泥沙颗粒充分而反复地接触
、

碰撞
,

泥沙浓度和重金属污染物浓度在反应器内一般很均匀
。

由于重金属污染物被泥沙颗粒吸

附比较迅速
,

对于大多数重金属而言� 搅拌或振荡终结时
,

已基本达到平衡状态
,

因而可以用

吸附动力学方程和质量守恒方程来描述这种吸附过程
。

���当重金属离子浓度很低时
,

可以用下面的三个方程表示
�

� ��� 尽型吸附动力学方程
,

即式�� 

� 质量守恒方程 � � � � ��一 � � 凡�� � � �� � � � �
。

��一 � � 儿��

一般泥沙依反权低
,

则�一 � � 儿 �� �
,

上式变成

� � � � � � � �� � � � �
。

� � � � �� � 从 � � �
。� ���

� 初始条件 � 二�时
,

初始重金属含量 � �卜
。二�� ��  

水相重金属离子初始浓度 � �卜
。
二 �。 �� �

式中 � 为反应器内水溶液的体积� �为泥沙浓度� �为时间� �和� 分别为任意时刻水相

重金属离子浓度和单位重量泥沙吸附量
。

为更一般起见
,

设�� 半 �
,

其它符号物理意义同上
。

将式�� 代人式��职分并代人初始条件则得

,

布天

编
���� � �

。

, � , � 。一 � ���
�无, � � ,

� 一 �� 介, � 肠,亡

� � � � � � , � � � � �
、

�

� � 万四。� ‘ ,
一了石干石� �川

, � � , ��
� � �。一 � ���
� � � 十� �

�� �

� � 一‘� 肠� 肠 ,, ��� �

上面两式即为反应器内粗粒相浓度和水相浓度随时间变化的规律
。

本文主要讨论泥沙对污染物的吸附
,

因此令�� 二 �
,

并记万� �
� � 瓜

,

则有

、�口�、��� �上�自�上,土
了夕�、
�

了�、

无 。

义� 二下� �下几布万丁灿。
一

� 份
�

� 厅

�
�� � 无

� �� 一胜“� �翻 �

。 。 � � �

� 无 。
�

七二 场一了干万万‘
。十

�

百两万七
。�

� 、

一布六
万�

。�、

概
� �� �

一
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��� 下面由式 ���� 和 ���� 进行简单的讨论
�

� 当� , �
,

� , � �
。

��一 �
一 左, ‘

�为最大值
,

� � , � � � 。��一 �
一彻�� , �为最小值

, � , � 。
为最

大值
。

即泥沙浓度很低时
,

单位重量泥沙的吸附量很大
,

然而由于泥沙浓度很小
,

故总的吸附量

小
,

对水相浓度影响不大
。

� 当 � , ��
,

� , �为最大值
,

� � , � 。

为最大值
,

�, �为最小
。

可见泥沙浓度很高时
,

反

应器内所有的重金属离子都可能被吸附
,

水相浓度会很低
,

但并不等于零
。

由此可见
,

泥沙浓度升高时
,

会使单位重量泥沙的吸附量降低
,

但从总的效果上看
,

总的泥

沙吸附量却是增加的
,

即水相重金属离子浓度会降低
。

�����
� 当 �一 �� 时

,

即吸附平衡时
,

有
、

一
�

又� 二一
�

�� � � ����

�二
�

�� � 无
,

即单位重量泥沙的平衡吸附量戈和水相平衡浓度�
�
均与泥沙浓度

、

子浓度和泥沙吸附特性有关
。

而且

����

初始水相重金属离

日瓜 � �� “
无

,

��� � �
‘

�
�
石 � 及 ��韶 � � 二一

�
,

��� � �
,

�,
石�

即均随泥沙浓度增加而减少
。

但是可以验证

刀议� � 。 �
无

,

�

六谕八儡万� �

即 拟
‘

� �’� �  ! ‘C .

上式表明
,

H
e n

ry 吸附等温式与泥沙浓度无关
,

而He
n尽常数肠二 k’= 瓜/肠

,

即吸附速率

与解吸速率系数之比
。

上面讨论的是以吸附为主的情形
,

同样可以讨论解吸为主
,

这里不再赘述
。

3 理论分析(二)

对于更一般的情况
,

可用下面的方程描述
。

(1 )兰格茂尔吸附动力学方程
,

即式(4);

(2)反应器内质量守恒方程
,

即式(6)i

(3)初始条件
,

即式(7)
、

式(8)
。

各符号物理意义同上
。

将式(6)引人式(4)
,

并简记刀二 S 无
, ,

Q = 一(A k
l+ S b k

:+ k
:
)
,

R = A b k

l

则得

dN /d t= 夕N Z + q N + R (1 5 )

由于 Q , 一4 , 丑= (k
l
通一 k

l
S b )

,
+ 2 “+ s b)k

:k:+ k类> o

积分 (15) 式并引人初始条件
,

化简可得

2 , 万 + q + 丫口
’一 4夕R

.

2 , N + q 一了q
’一4 刀丑

2夕N0 + q + 了q
’一4 , R

ZP NO + q 一了q
’“4p R }

e 一

~

。

“
, 6 ,

引人N 二
A 一 C

S
可得
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2 , 丝居卫
+ 。+ 斌西〔诬丽

2, 丝云卫
十 。一而〔不沉

2夕N0 + Q + 丫口
’一4刀尺

2 , N0 + q一了口
’一4刀R 】

e一
~

!

‘, , ,

仍讨论吸附为主的情形
,

即No = O
、

C

。
半0

,

并由代数运算可知
,

当分子
、

分母乘积大于

零时
,

可直接去掉绝对值符号
,

于是式(l 6)
、

(l 7) 简化成

N =
A ,
一 A

:一 (A
l
一 A

:
)
e 一 s ‘

, “, ’

2 一2
李华

e
一

“1,

月l宁 月 2 (1 8 )

C =

小二
:

C
。 . , .

k

八甲 d l= 几犷十 O 十几歹
,

入2二
O O

- 一
A
;
一 A

:
一 (A

,

一 A
,

)
e

一 ’A , k , ‘

C
。
一 万

—
__

月 ,

一 月 , 。

“
二

2 一2一不一了一丁
一

e
一 J 门 , 几 , “ , _ _ 、

月 一
宁 月 2 以 , )

/

,

C

。 , 、, .
_

k

,

C

。 , 、 . ,

k

、,

。
, , ,

/ (

~

子 一 b )
,

+ 2杀(书
,

+
b

)

+ 除)
2
及 无= 无

2/ 左
, 。

/

‘

S
以 ,

“ S
‘

S

“ 。 , ’ ‘

S

,

~

! ‘

一
‘ , / , ‘ : o

式(18 )
、

(
1

9) 分别为反应器内各不同时刻泥沙吸附量和水相浓度的计算公式
。

本文将用

此两式并结合试验在下节作进一步的讨论
。

下面用方程 (15) 讨论吸附平衡的情况
。

当然
,

若N0 二O
,

则用公式(18) 可更快地得到结论
。

当t, co
,

d N / d t = 0 即夕N
’
+ q N + R = 0

,

可解得

一社厅二诬石万
ZV一‘

,
=

‘

- 一一一一一只二丁一一一一一一

乙P

通+ S b + 无士讯A一 S b)
,

+ 2 (通+ S b )k + k
,

二

——
一
.~
豆了一一- 一

一 (2 0 )

小
, 。八、 二

, , , , 、
二 、 , “

二
* , ‘ , ‘。

:二 ,

A 一 C
,

A ,
二 , , :

工、气乙U ) 甲 凡= 凡: / 凡1。 〕巴 j注 间
.
甲俐二义伙 , 十丐石乙王幼丈V 二

一一
~

万
一一又

一
又歹

闷

况ZV 又 O
,

O 口

可知平衡吸附量

凡= 凡二

水相平衡浓度为

A + S b + 无一讯A 一 S b )
,

+ 2
( A + S b ) k + k

’

2 S (
2 1

)

C
. 二A 一 S N 舀=

A 一 S b 一无+ 试A 一 S b )
,

+ 2
( A + S b )无+ k

,

2 (
2 2

)

式(21 )
、

( 22 ) 为反应器内吸附达到平衡时
,

泥沙平衡吸附量和水相平衡浓度的计算公式
。

对主要是吸附而言
,

N0
= 0

,

则

、、.产、

、
产

Q口月任9曰Q自
了口.、了..、、一

告!鲁
+。+
音
一

了噜
一 。)

:+ 2

音噜
+“, + ‘
音

,
2

e一李
e。一 s卜、+ 而不万丽而溉不面丽平〕

__、 ,
_ _

_ 二

一
_ __ ._ _ __ _ _ _ _ __

_ a( S八飞)
_ _ 。 _

~

L、*

_ ~ … ~ ~
田式 t艺习

、

吸艺4) 了反易拉让己刊
.
/ 己万< 0

、

d C 司d万< 0曲
.
- 二石一夕0

,

即回砰 月得出
,

个贾
口0

吸附量和水相平衡浓度随泥沙浓度增加而减少
,

但泥沙总的吸附量随泥沙浓度增加而增加
。
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,

~
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, 、 之 , 、

~
~ _

、 .

_ ~ _

. , .

~

. _ , _ . _ . _
~ ~ 一、

同样 叫找址白工丁二二
一
= 刊。 。

即吸附十衡盯
,

早仅里重泥沙十衡吸阿量刊
。和水柑十贾袱度

几
~
r U 。

C
.

与泥沙浓度有关
,

但就平衡时戈与 C
.
的关系而言

,

若采用兰格茂尔吸附等温式

C . _二
_

. ‘ .

、., , 人
_

、 . 、
、 一~ .

,

一
刀。

= O

~
下犷丁; 二ee

,

则 叫以湘际况沙依度的赘啊
。

几 , 尸 U .

目前研究中
,

很关心平衡吸附量戈随泥沙浓度的变化
。

这里用式 (23) 作一点说明
。

由式

(23) 知
,

从只与3个因子C0 / S
、

b 及k/ S有关
。

C O/ S 是水相重金属初始浓度与泥沙浓度之比
,

完全是外部条件
,

即为通常的
“

配给比
”

[4J
;

b 是泥沙饱和吸附量
,

反映泥沙内在的吸附性质;

k/ S 中
,

k 是泥沙解吸与吸附速率系数之比
,

反映泥沙的吸附性质
,

因此无/ S是反映内
、

外条

件对平衡吸附量的影响
。

根据该式能很好地解释一些试验现象
。

例如稀释反应系统
,

保持配给

比C O/ S不变
,

试验中发现平衡吸附量会发生变化
。

这是因为稀释时k /S发生了变化
,

因此平衡

吸附量必然会发生变化
。

上面的分析是假定泥沙吸附特性如饱和吸附量 b
、

解吸与吸附速率系数之比k本身不随

泥沙浓度变化的条件下导出的
。

关于此点下面将用试验资料予以证实
。

4 试验研究

4.1 试验方法
试验用沙来源于黄河郑州水厂野外沉沙池的自然沉淀泥沙

。

沙样采集后即超低温冷冻干

燥
,

处理后沙样呈分散状
。

然后用460 目尼龙筛干分得到小于0
.
033幻n n以沙样作为试验用沙

。

吸附试验中
,

将所需重量的沙样在高纯水中配成悬浊液
,

活化一夜
,

加人所需浓度的锅重

金属离子
,

于恒温摇瓶机中振荡 2 h,
r
放置过夜

,

然后用o
.
45 1llnl微孔滤膜抽滤

,

滤液测定锡浓

度
,

相应的空白液和悬浊液滤液的锡浓度差值即为锡的吸附量
,

再计算出吸附值
。

试验溶液pH

值6~ 7
。

全过程平行操作
。

4

.

2 泥沙浓度对吸附等温式参数的影响

泥沙浓度对平衡吸附量有很大影响
。

在其它条件相同时
,

平衡吸附量随泥沙浓度增加而减

小
,

这已为众多的试验事实所证实
。

泥沙浓度对吸附等温式有何影响
,

即对一定的吸附剂和一

定的溶液
,

在一定的温度下
,

描述吸附等温式的参数是否受泥沙浓度的影响
。

此问题的研究具

有重要的理论意义和实用价值
。

本文设计3组试验研究这一问题
。

3 次试验的条件如表 l
。

从表 1 可见
,

试验设计有以下特点
:
泥沙浓度跨度大

,

一般是5~ 50 无g/ m
3; 为使水相平

衡浓度落在仪器较佳的检测范围
,

对泥沙浓度进行分级
,

分别设计不同的初始重金属离子浓

度; 初始重金属离子浓度组变化处的泥沙浓度
,

设计两次试验
,

如第一次试验
,

25 k
g/

m

3

泥沙

浓度有两次试验
,

分别对应不同的初始重金属离子浓度组
,

以检查不同重金属离子初始浓度对

试验误差的影响; 试验用沙粒径小于0
.
033 们。们n

,

重金属为锅离子
。

对每一个泥沙浓度的平衡吸附量和水相平衡浓度分别用兰格茂尔和弗林德利希吸附等温

式
,

采用最小二乘法
,

拟合求解吸附等温式各参数b
、

无和瓜
、

n
。

表 2 给出了第一次试验结果
。

表中的误差是指平衡吸附量试验值与拟合公式计算值差除以吸附量试验值的上
、

下界
。

对每
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次试验
,

不考虑泥沙浓度的差别
,

将这一次的全部试验数据分别用兰格茂尔和弗林德利希吸附

等温式拟合求解相应的吸附等温式参数
,

这相当于该次试验各组拟合参数的平均值
。

裹 1 泥沙浓度影晌吸附等温式试验设计
T扭b le 1

.
D e s盆忍川叨 pal傲口et e r. Of “山me nt

coneen。妞t io n in fi u e n e i n g o n a d . o rP tio n is o th e
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s

组 次 泥沙浓度(如/时) 设计重金属离子初始浓度(阶n) 附 注
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,
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,
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,
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,
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,
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C

。
“ 2

,

3

,

尘
,

5
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6
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7

C =

。
4

,

6

,

污
,

1 0

.
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,

l 咬
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pH 值6~ 7

S = 5
,
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。
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C “
‘
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C

.
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一
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S = 5
,

1 0

,

1 5

,

2 0
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,
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,
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, 2
,

3
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.
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6
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,
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6
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衰 2 吸附等沮式拟合参数和误差 (第一次试验)
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图 1
,

图 2 是第三次试验
,

不考虑泥沙浓度的差别
,

分别用兰格茂尔和弗林德利希吸附等

温式拟合的结果
。

从图 1
、

图 2 和表 2 可见
,

无论是从某一组拟合的误差还是从每次试验拟合的误差看
,

除

个别组外
,

兰格茂尔吸附等温式拟合计算的结果均比弗林德利希的结果好
,

即用兰格茂尔吸附

等温式所得计算结果与试验结果更吻合
。

由于这两个吸附等温式都有两个参数
,

因此也说明
,

兰格茂尔吸附等温式比弗林德利希吸附等温式有更好的结构形式
。
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各次试验
,

不同泥沙浓度的吸附等温式拟合参数并不相等
,

但拟合参数随泥沙浓度并不呈

单向变化
,

而是以某一平均值的上
、

下波动
,

而且
、

同一泥沙浓度
,

用不同的重金属离子初始浓

度进行试验
,

拟合求解的参数也有差异
,

与不同泥沙浓度的拟合参数的差别属同一量级
。

因此

可认为是试验误差所致
,

即从试验结果来看
,

泥沙浓度不影响吸附等温式参数
。

实际上泥沙浓

度的高低(非高含沙)并不影响泥沙的性质
,

对水溶液的性质影响很小
,

因此
,

尽管泥沙浓度的

变化会影响平衡吸附量和水相平衡浓度
,

但若用合适的吸附等温式将两者联系起来
,

如上节用

兰格茂尔吸附模型方程推导的结果
,

则可以消除泥沙浓度的影响
。

从图中可直观地看到
,

每次试验的结果用一条吸附等温线进行拟合
,

即认为泥沙浓度不影

响吸附等温线是可以接受的
,

误差一般在土10 % 以内
。

4

.

3 泥沙浓度对吸附过程的影响

目前静态试验研究泥沙对重金属污染物的吸附
,

主要集中在吸附等温线上
。

相比之下
,

对

吸附动力学过程的研究无论是取得的成果
,

还是试验进行的规模都显得不足
。

前节导得静态试

验条件下
,

泥沙吸附量随时间增加和水相浓度随时间减小的计算公式(18, 和(1 9)
。

由式(18) (或式 (1 9) )可见
,

影响吸附量(或水相浓度)的因素有水相重金属离子初始浓度

C O
,

悬浮泥沙浓度S
,

泥沙吸附特性如饱和吸附量 b
、

吸附和解吸速率系数k
, 、

瓜及时间t
。

从

该式可以明确以下几点
:
由于是指悬浮泥沙浓度

,

因此试验要保证泥沙能充分悬浮; 由固
一

液

反应动力学理论可知
,

吸附反应的速率主要取决于扩散速度
,

因此试验要保证搅拌(或振荡)强

度稳定
,

特别是比较试验; 吸附和解吸速率系数无
:、
从有相同的变化趋势

。

在上述几个因素中
,

除时间外
,

有两个因素即泥沙浓度和水相重金属离子初始浓度属外部因索
。

本文讨论水相重金

属离子初始浓度和其它环境化学条件如温度
、

p H 值等一定时
,

泥沙浓度对锡重金属离子吸附

过程的影响
。

设计两组试验进行研究
。

试验用沙粒径小于0
.
O33nun

。

采用电动搅拌机搅拌
,

在试验过程中
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保持搅拌桨位置和转动频率基本稳定不变
。

其它条件见表 3
。

裹3 泥沙浓度影晌吸附动力学过程试验条件

Ta bl
e 3
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D es地ni叱 Pa
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,
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0

.

0 1 9 9
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.
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第二组试验

水相重金属离子初始浓度
:

悬浮泥沙浓度(k盯耐)

吸附速率系数k
:
(l /P pm

·

s)

ZP
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·
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.

0
1

8 0
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00 叫/ g
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,
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0

.

0 2 4 1

k = 0

.

1 8 5 P P m

PH
值 6 ~ 7

10 25

0
.
0259 0

.
0213

从公式(18 )和 (19 )可看到
,

与时间t相乘的是sA
Zk

, ,

可见悬浮泥沙浓度对水相浓度 (或吸

附量)的变化有较大影响
。

但从已有的试验结果看
,

如图3
、

图4 和表 3所示
,

悬浮泥沙浓度对

吸附速率系数k
l
的影响很小

,

亦可认为悬浮泥沙浓度对吸附速率系数k
,

(或解吸速率系数从)

无影响
。

: :
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图3和表3中的吸附速率系数瓜是用式(19) 按最小二乘法拟合试验数据求得的
。

图 3 中计

算曲线和试验数据吻合良好
,

说明计算公式是正确的
。

5 结 论

(1)从吸附动力学方程和质量守恒方程出发
,

导得静态试验条件下吸附量和水相浓度随时

间变化的计算公式
,

并进而导得泥沙平衡吸附量和水相平衡浓度的计算公式
。

由此展开的讨论
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和试验结果吻合良好
,

表明导出的计算公式是正确的
。

这可以作为进一步广泛定量研究泥沙吸

附性质的基础
。

( 2) 理论分析和试验结果均说明
,

泥沙浓度对平衡吸附量和水相平衡浓度有很大影响
,

但吸

附等温式本身不受泥沙浓度的影响
,

即若用合适的吸附等温式把两者联系起来
,

则可以消除泥

沙浓度的影响
。

(
3 )理论分析和试验结果表明

,

兰格茂尔吸附动力学方程中的吸附速率系数无
1
和解吸速率

系数瓜有相同的变化趋势
,

泥沙浓度不影响吸附速率系数和解吸速率系数
。
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