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有机污染物在自然沉积物上的吸附行为

固体浓度对吸附分配系数的影响
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摘要 本文研究 了 �� 种有机污染物在松花江沉积物上的吸附行为
, 发现吸附分配系数随固体浓度的改变而

变化
�

原 因为吸附平 衡过程中
,

有机碳和悬浮微粒由固相扩散到液相
�

同时在实验基础上建立了数学模型
,

并计

算了 �� 种有机物的吸附分配系数
�

关健词 吸附 � 固体浓度 � 吸附分配系数
�

一般认为疏水有机物在 自然沉积物上的

吸附是一种分配过程 山
�

近几年人们对此提

出了一些疑问
, � � � � �� 等

’二,�� 发现改变固体

浓度 �沉积物重 �水的体积�时
,

吸附分配系

数发生了变化
,

对这种现象的解 释 说 法 不

一十
‘, �

本文以松花江�吉林江段�沉积物为

固体吸附剂
,

主要有机污染物为研究对象
,

对

固体浓度改变而引起吸附分配系数发生变化

的原因进行了探讨
�

一
、

材料 与 方 法

�一� 沉积物样品的采集和处理

沉积物采自松花江的松花江村断面和五

棵树断面
,

采回的样品经过风千
,

研细
,

过 �

� � 筛
,

装人广口 瓶中待用
�

其有机 碳 含 量

分别为 �� �� 关和 �
�

�� 多
,

比重均为 �
�

��
�

�二� 基准溶液的配制

准确称量 �� 种有机物于容量瓶中
,

用丙

酮溶解并定容到刻度
�

�三 � 吸附等温线的测定

在具塞三角瓶中
,

配制浓度梯度不同的

有机物溶液
,

加人一定量的沉积物样品
,

恒温

振荡��� 士 �
�

�℃���
,

动力学实验表明有机物

在 � � 内能达到足够的吸附平衡
�

取平衡后

的水相离心
,

用石油醚萃取离心液
,

浓缩
,

气

相色谱测定有机物浓度
�

同时
,

每个样品做

空白对照
,

差减法计算沉积物的吸附量
�

改

变固体吸附剂的浓度
,

再重复上述实验
,

测定

不同固体浓度下的吸附等温线
�

为了评价溶解有机碳和未沉淀微粒的作

用
,

测定了液相中加人一定量黄腐酸��� �的

吸附分配系数及不同离心转速下的吸附分配

系数
,

并对吸附平衡后上清液中未沉淀微拉

的重量
、

�� 浓度
、

吸光度和平均粒径进行

了分析
。

二
、

结 果 与 讨 论

�一 � 固体浓度的改变对吸附分配 系 数

的影响

图 � 展示了不同固体浓度下六氯乙烷的

吸附等温线
�

固体浓度一定时
,

吸附等温线

为直线
,

�
。。

值是对吸附等温线进行回 归 分

析计算得到的
�

从图 � 可见
,

固体浓度的改

变对吸附分配系数有影响
,

随着固体浓度增

大
,

分配系数减小
,

对分配系数较大的有机

物
,

此种现象尤为明显
�

�二� 吸附分配系数变化的原因

表 � 是液相中加人 ��
�

�� � � �� 的六氯

乙烷分配系数值
,

结果表明液相中 � � 浓 度

增加
,

吸附分配系数减小
�

表 � 列出了不同



� � 卷 � 期

不同离心转速下六抓乙烧在松花

江村沉积物上的分配系毅
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� �

�妙国已侧锐奥日

表 � 六抓乙烷在不同条件下的溶解度

��

掖相浓度�月� � � �

,

��
、

�算拉含彝
气� �� 少 �仁拌 � � � 几少

日��一二
于盛,,一卫节戊一��

‘��月份

图 � 六氯乙烷在松花江村沉积物上吸附等温线

固体浓度 � � 二 � ,
�

� � � � � � � � ��
�

�� � � � �
� 二 � �

�

� � � � � �

燕馏水

��
�

� � � “� � 溶液

离琅 后上清液

一�

认丁厂正百厂
�

。

� �

乡��

表 � � � � � � � � � �
�
� � 不同固体

浓度上淆液成分

� �
。

� � � �

日日
固体浓度
� � � � � � �

微粒含量 � 件 � � � ��

�� 浓度 � ��� �

光吸收

�
。

� �

�
。

� �

�
。

��

�
。

� �

�
�

��

�
。

� �

公、�日�乞工�
。。

翔

固体浓度�� � � � � �

图 � 吸
�

时分配系数随固体浓度的变化关系 �五裸树 �

�
�

六氯丁二烯 �
�

� , � , �一三氯苯 �
�

六氯乙烷

�
�

“ 一� � � �
·

� , �一二硝基甲苯

表 � 六抓乙烷在松花江村沉积物上

的吸附分配系数

周
� ��

体�
�� � � � �

上 清 液 � �
。。

� � � � � �

� �
�

� 一 蒸馏水

��
·

���� �� 溶液

� � � �

离心转速下六氯乙烷的分配系数值
,

从数据

结果可以看出
,

随着离心转速的增加
,

分配系

数增大
�

基于以上结果
,
认为固体浓度的改

变引起吸附分配系数变化的原因可能是 � 在

吸附平衡过程中
,

携带着有机物的溶解有机

碳 �主要是 �� � 和未沉淀微粒由固相扩散 到

液相所致
,

当固体浓度增加时
,

扩散到液相中

的 �� 和未沉淀微拉也随之增加
,

而且它们

很难从液相 中除去
,

并具有较高的吸附能力

�表 � �
,

因此使测得的液相浓度偏高
,

从而使

吸附分配系数值降低
�

为了证实此论点
,

测定了离心后上清液

中 � � 浓度
、

光吸收
、

平均粒径
、

未沉淀微粒

的含量
,

结果显示随着固体浓度的增加
,

上清

液中的光吸收
、

未沉淀微粒的含量
、

� � 浓度

的确随之增加 �表 � � � 随着离心转速的增加
,

上清液中的光吸收和未沉淀微粒的平均拉子

直径变小 � 表 � �
�

�三 � 吸附分配系数和固体浓度的 关 系

如果假设系统是由液相
,

沉积颗粒相和

悬浮颗粒 �未沉淀微粒和溶解有机碳 �三相组



�� 卷 � 期

成
,

悬浮颗粒和未沉淀微粒具有相同的有机

碳含量 ��
。 。一二

� �
。 。

�
,

并认为吸附是一种分

配过程时
,

则有下式
�

、,了、少,几,‘�‘、
�

‘、
�吕� � �

。

�
。 。 � � � �

�� 一 � �� �

� 飞一 �二
。

扎
。

�
尸� �
� � �

�弘
� 。

� 声
。 。

�二
。 一 。

一 � �
� �

�么
� 一 � � �

。

� � �

�� �

�三
。

� 刀
。

� 一一一一一一止生卫三�

—
�� �

� � � � 少
。 。

�毛
。

� ,

由方程 �� � 可以得出 � �

和 � 君
。

的 关 系

�图 � �
�

当 � � �
。 ‘

�蕊�
�

�� � 时
, � 忿

。

‘�二
。 �

当 � � �
。 。

�二
。

� � � � 时
,

随 � 。

增大
,

�艺
。

值

降低
,

在同样实验条件下分配系数较大的化

合物
, � 忍

。

随 � �

的变化尤为明显
,

这和我们

实验中观察的结果一致 �图 � �
�

�切�工三�

式中
,

�呈为测得的吸附分配系数 � � � � � � � �

为吸附到沉积颗粒上有机物质量 � 种 � � � � 为

溶解有机物的质量 � 邵 � � � � 为吸附到悬浮颗

粒上有机物质量 � 那 � � � �为固体吸附剂的重

量� � � � � 为水相体积 � � � � �  乍为有机物在

沉 积颗粒/液相上的吸附分配系 数 (m L /g);

K 二
一 ,

为有机物在悬浮颗粒 /液相上的吸附 分

配系数(m L /g); M
。

为悬浮颗粒重(g ); c 为

校正因子
.

有机物在悬浮颗粒上的吸附能力比在大

颗粒(沉积颗粒)上的吸附能力大
,

这一点已

被许多学者所证实
〔
7,8j

,

因此 K 乞
。

蕊 弋
‘ 一 ,

一

C K 二
: ,

C
)

1

.

由(l)
、

(
2
) 式得:

cs(m g/m L)

图 3 分配系数随固体浓度的变化关系

由上述分析得知
,

实验中要使测得的吸

附分配系数值接近沉积颗粒/液相分配 系 数

值
,

应尽量选取较小的固体浓度(使 C A fo
。

K 息
。

C
:

《 1)
.
但选取较小的固体浓度

,

同时

也使侧定误差增大
,

为此我们试图用计算来

求 K 二
。

值
.
由方程(7)得

:

~ 。
~

,

/ D 、
入占

:
~ 八

。:
气

—
!\刀 十 N /

(4 ) K 二
C
一

_

—
一
-
二全卫三一一一一- 一一

~

1 一 C A f
。 。

K 忍
。

C

s
(

8
)

由(3)式得
:

、 一 。 f
o。
、:

。

、
,

旦V (5)

由(4)
、

(
5
) 式得:

K 』
。 V K 二

c

V + C j
。 。

K 二
:
M

, (
6

)

实验表明悬浮颗粒重 ( M
,

) 和固体浓度

(c
s
)及液相体积(V )成正比(表4)

〔, , ,

材
。

~

A C
s
V

,
A 为常数

,

本文测定中所用沉 积 物

A ~ 5
.
5 x 10-- 准/m g

.
对于不同种类的自然

沉积物
,

由于粒度的不同
,

释放到液相 中的悬

浮颗粒量也不同
,

因此 A 值不同
.
将 M

二

~

A C
,

v 代人 (6) 式得
:

若测得某一固体 浓 度 下 的 分 配 系 数

(K 忍
c
)

,

并已知 (s) 式中的其它参数值
,

即可用

(8 )式求出 K 二
。

值
.
不过有机物在悬浮颗位

和液相中的吸附分配系数很难测得 (K 认
_ ,

一

C K 么
。

)

,

即 C 值很难求 出
,

因为它们难和水分

开
,

然而可测出不同固体浓度下的 K 忍
。

值
,

由

此确定 C 值
.

对于不同固体浓度下 K 二
。

值应相等
,

则

由(8)式得
:

K君
。‘

1 一 c A f
。 。

K

o e .

c
s
:

K 竺
,

一 厂二七产不兀派溉
.

百 (9)
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可刁石= 不〕 (
11)

将所求 出的 c 值或 c A to
。

值代入 (s) 式即可

求得 K二
。

值
.

表 5 是根据方程 (8)
、

(
1
0) 计算出的 11

种有机物 K二
c.
可以看出

,

在给定条件下
,

由

式(8)
、

(
1
0) 计算得到的 K 二

:
基本上与固体浓

度无关
,

为一常数
,

所得的 C 值均大于 1. 图

4 是用求出的 K 台
。

值和式 (7) 预测 的 K 忍
:
随

C ,

的变化关系
,

从图中可见预测值和实测值

符合较好
.
以上结果说明由固相扩散到液相

的溶解有机碳和悬浮颗粒是引起吸附分配系

数变化的根源
.

(四) 温度
、
p
H 值

、

离子强度对吸附分配

系数的影响

实验表明
,

温度
、
p
H 值

、

离子强度均对吸

附分配系数有影响
.
随着温度的升高

,
p

H 值

增大
,

离子强度减小
,

吸附分配系数减小
.
原

因是温度升高
,

离子强度减小
,

有机物溶解度

将增大
.
由文献【llJ 知

: 温度升高
,

p
H 值增

大
,

离子强度减小
,

沉积物中腐植质向水中的

释放量增多
,

导致了沉积物的吸附能力降低
,

因此吸附分配系数减小
.
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三
、

结 论

1.固体浓度对吸附分配系数的影响是由

于固液平衡体系中可溶性有机碳和悬浮微拉

的存在
.

2
.
在实验工作的基础上

,

提出 了 K 二
。

计

算公式
,

并计算了 11 种有机物 的 K台
。

值
,

所

得 K 二
:
值基本上与固体浓度无关

,

为一常数
.

上述定量关系较好地解释了固体浓度的改变

引起吸附分配系数变化这种现象
.

3
.
随着温度的升高

,
p

H 值增大
,

离子强

度减小
,

吸附分配系数将减小
.

{: {

}{:}
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用铬浸渣烧硅酸盐水泥解毒的可行性探讨
*

席 耀 忠
(中国建筑材料科学研究院水泥所)

摘典 木文测定了经高温窑炉烧成 的铬渣水泥的 C r‘十 去除率 ,
并从水泥混凝土实际使用情况出发

, 设计了毒

性鉴别方法
, 分析了整块和破碎的铬渣水泥石水溶性 C

r6+ 的溶出量 ,
观察了大气 日晒条件下已还原铬的稳定性

.

结果表明
, 经水泥窑缎烧

, 铬渣水泥的 C
r.+ 去除率达 90 % 以上;当水泥中总 C 勺0 ,

小于 1% 时
, 铬渣水泥石溶出

的 C r,+ 浓度不会超过污水排放标准 ;当总 C r:0 3 小 于 0
·

4
% 时

,
水泥石表面的 C

r ,+ 溶出量不会超过饮用水标

准
.
铬渣水泥中已被还原的铬在大气

、
日晒的长期作用下是稳定的

.

关 锐词 铬渣解毒;铬渣水泥 ;铬固化处理
.

铬盐厂排放的铬渣含水溶性 C r‘十 0

.

1一

0
.
3并

,

酸溶性 Cr 6+ 0
.
2一0

.
8外

,

为有毒渣
.

处理铬渣 目前已有几种可行的方法
,

但成本

较高或者处理量小
.
以少量铬渣加人水尼生

料制硅酸盐水泥将是一种大量处理铬渣的廉

价方法
.
60 年代以来

,

国内开展了用铬渣制

水泥的研究
.
笔者系统深人地研究了通过锻

烧水泥还原固化处理铬渣的方法
.
已有专文

报道了铬渣水泥的工艺特征[11 和解毒机理
〔刀.

本文重点讨论解毒的可行性和彻底性
.

一
、

试 验

1.水泥熟料烧成过程

本试验烧成了两组铬渣硅酸 盐 水 泥 熟

料: ¹ 由磨细石灰石
、

粘土
、

铁粉
、

煤和不同

量天津同生化工厂铬渣配料
,

在必S00 x , 00

球磨机混合 10 m in
,

将混匀的生料装人 钢 模

在 25 t压力下压成 必120 火 14 m m 的波形饼
,

.
汪峻峰同志参加了工作

.
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