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摘要：采用分批试验法，对城郊小河流沉积物吸附 $%! &过程进行了研究，探讨了 $%! & 吸附的动力学过程和机制 ’结果表明，随
着溶液中沉积物质量增大，达到吸附平衡所需时间变短，单位沉积物吸附量和达到吸附平衡后溶液中 $%! & 浓度变低；沉积物
含量大于 "(# )·*+ ,时对溶液中 $%! &的去除率超过 -./；$%! &在沉积物上吸附的动力学过程符合假二级动力学模型，该模型拟
合的平衡吸附量也更接近真实值；$%! &初始吸附速率与初始溶液中沉积物质量无明显的相关性；随溶液中沉积物浓度的增加，
吸附速率常数逐渐增大，化学吸附所起的作用也越显著；较高浓度沉积物吸附 $%! & 的动力学机制能较好符合 0123456方程，但
较低浓度沉积物时则相对较差；从吸附速率来看，溶液中沉积物质量较高时，内扩散是整个吸附过程速率的控制步骤，沉积物

含量较低时，吸附速率存在多级线性过程，初始阶段非均相扩散是主要控制步骤，但随着时间的延长，其吸附过程转变为沉积

物内部的扩散过程 ’
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随着工业化和城市化进程的加快，大量含有重

金属的废物排入环境 ’重金属进入环境后极难降解，
并可在多种环境介质中累积，对人类健康存在严重

潜在危害，因此有学者将其称之为“化学定时炸

弹”［,］’虽然废水中的重金属可以通过如絮凝:沉淀
使重金属得以去除，但很多经过处理的废水仍不能

达到相关的排放标准或地表水质量标准 ’因此，当这
些未达标废水排入自然水体后，吸附作用就成为去

除水体中重金属的重要途径，沉积物则成为重金属

的最终归宿 ’
近年来，国内外学者针对重金属在沉积物上的

富集、吸附、解析等过程做了大量研究，发现重金属

在沉积物上的吸附过程受到多种因素的影响，如水

体 Y> 值、水体中悬浮颗粒物浓度、水体中离子强

度、环境温度等［! @ .］’已有重金属离子等温吸附的研
究，但大多集中在特定吸附剂（如蒙脱石、伊利石

等），河流沉积物也多关注于大河流［#，=］’随着城市的
扩张，城郊小河道沉积物污染越来越严重［;］，重金属

离子在这些小河道沉积物上吸附的研究则鲜见报

道 ’此外，沉积物吸附重金属离子的研究多集中在影
响因子辨识、等温吸附模型探讨等［-，,"］，相对而言，

重金属离子在沉积物上吸附的动力学过程和机制研

究则较为薄弱 ’
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!"是人体的非必需元素，可以通过食入、吸入
等各种途径进入人体，毒害人体的神经系统和脑功

能［##］$由于化石燃料的燃烧、工业生产等因素，大量
的 !"被释放进入环境，在环境介质（如地表灰尘
等）［#%］中大量累积，在一定的外力条件下极容易进

入水环境，因此探讨 !"% &在沉积物上的吸附机制具
有重要的现实意义 $本试验以上海郊区小河道自然
沉积物为研究对象，重点探讨水体中 !"% &在沉积物
上吸附的动力学过程和机制，对正确理解 !"的地球
化学循环过程具有重要意义 $

! 材料与方法

!"! 实验材料
沉积物采自上海郊区小河道，样品采集采用抓

斗式采泥器，采样深度为 ’ ( %’ )*$沉积物装入聚乙
烯塑料袋中密封，带回实验室冷冻保存 $沉积物在自
然条件下风干后，去除杂物，取出一部分用于测定粒

度、+,值和可溶性盐分，剩余部分用玛瑙碾钵研磨
成粉末后，过 #’’ 目（ - #./!*）尼龙网筛用于测定
有机碳含量，过 %/’目（ - 01!*）尼龙网筛用于等温
吸附模拟实验 $
!"# 实验设计
准确称取 ’2#、’21、’20、#、%和 1 3沉积物样

品于 #2. 4的广口聚乙烯塑料瓶中，向其中加入用
!"（561）%配制的 % *3·47 # !"% &溶液 .’’ *4$吸附实
验在 %.8 9 18下进行，振荡频率为 %.’ :·*;<7 #，振

荡时间为 #.’ *;<$不同时间间隔取样，每次取上层
悬浊液 #’ *4经 ’2/.!*滤膜过滤，立即测定滤液
的理化参数，然后加硝酸酸化，用于测定滤液中 !"
的含量 $实验过程中所有容器均经 #’=的稀 ,561

浸泡 %/ >以上，依次经自来水、一级去离子水冲洗 1
次以减少污染 $实验中所用试剂均为优级纯试剂 $
!"$ 测试方法
沉积物 +,值采用玻璃电极法测定，粒度的测

定采用 4?#11%’型激光粒度分析仪，可溶性盐分的
测定采用电导法，有机碳的测定采用重铬酸钾氧化@
外加热法 $ !"的测定采用 !A公司的 BB?C’’型原子
吸收光谱仪 $

# 吸附过程的动力学理论模型

吸附作用的动力学过程主要包括化学反应和离

子扩散［#1］$一方面，吸附剂表面含有大量官能团，可
以与自由金属离子形成配合物，同时吸附剂表面的

大量离子可以与溶液中的金属离子通过离子交换反

应来吸附自由金属离子；另一方面，金属离子可以通

过扩散作用穿过吸附剂表面的液膜，进入颗粒物内

部的微孔 $因此，决定吸附剂吸附能力的是颗粒物表
面积、表面的物理化学性质及可供自由金属离子吸

附的活性空位点位数量等 $吸附的动力学过程，即吸
附质和吸附剂的相互作用，可以通过几种动力学模

型来进行模拟 $
#"! 假一级动力学模型
在水@沉积物吸附体系中，由于沉积矿物组成较

为复杂，且颗粒物表面的物理和化学性质并不均匀，

因此用一级或二级吸附速率方程对吸附的动力学过

程进行描述往往存在误差 $ 4D3E:3:E<提出的假一级
动力学模型（+FEGHI@J;:FK@I:HE:）［#/］在重金属离子等温
吸附研究中曾得到较多应用，其表示为：

!"#

!# L $（"E 7 "#） （#）

对边界条件 # L ’到 # L #和 "# L ’到 "# L "#

积分，方程（#）可转为：

MI3
"E

"E 7 "( )
K

L $
% $1’1 # （%）

式中，"E 为平衡时沉积物的吸附量（*3·37 #）；"# 为 #
时刻单位沉积物的吸附量（*3·37 #）；$ 为假一级动
力学模型的吸附速率常数（4·*;<7 #）；

（%）式可以重排，转换成线性方程形式：

MI3（"E 7 "#）L MI3（"E）7
$

% $1’1 # （1）

通过数据 MI3（"E 7 "#）7 # 可以拟合出吸附的假
一级动力学方程，通过直线方程可得吸附速率常数

$ $如实验结果不符合该动力学模型，说明 $（ "E 7
"#）不能代表沉积物表面可供吸附的活性空位点数

量，同时 MI3（"E）不等于利用点 MI3（"E 7 "#）7 # 拟合
的方程截距 $利用该模型对实验结果进行拟合，关键
参数 "E 必须得知，然而在水@沉积物吸附体系中，实
验设计时间范围内很难准确获得，因此假一级动力

学模型有时并不能很好地描述吸附的动力学过程 $
#"# 假二级动力学模型
沉积物表面包含大量极性官能团，如—N,6、

—6,、—N66,等，这些官能团在金属离子吸附过程
中起主要作用，NIME*D< 等［#.］曾用这些极性位中的
,&与 NG% & 的交换来探讨泥炭对 NG% & 的吸附过程，
借鉴这一思路，!"% & 在沉积物上的吸附机制可表示
为：

%（?—!）7 & !"% !"

#

& !"（?—!）% （/）

%（?—,!）& !"% !"

#

& !"（?—!）% & %,& （.）
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式中，（!—"）#和（!—$"）均表示沉积物表面的极性
位，上述 %个反应速率微分式可表示为：

!（!—"）"
!" & #［（!—"）’ #（!—"）"］% （(）

!（!—$"）"
!" & #［（!—$"）’ #（!—$"）"］% （)）

式中，（!—"）" 和（!—$"）" 表示 " 时刻沉积物上已
被 "*% + 占用的活性点的数量；（!—"）’和（!—$"）’
表示沉积物达到平衡时 "*% + 可利用的活性点的
数量 ,
综合（(）和（)），"*% + 在沉积物上吸附的动力学

模型，即假二级动力学（-./0123./42513261/6）方程可
以表示为：

!$"

!" & #（$/ # $"）
% （7）

对边界条件 " & ’到 " & "和 $" & ’到 $" & $"

积分，方程（7）可转为：
8

$/ # $"
& 8

$/
+ #" （9）

（9）式可以重排，转换成线性方程形式：
"
$"

& 8
% + 8

$( )
/

" （8’）

（8’）式中 % & #$%
/为 "! ’时的吸附速率，即初

始吸附速率（:;·;# 8·:<5# 8）；$/ 为平衡时沉积物的

吸附量（:;·;# 8）；$" 为 " 时刻单位沉积物的吸附量
（:;·;# 8）；# 为假二级动力学模型的吸附速率常数
［;·（:;·:<5）# 8］；通过数据 " = $"3 " 可以拟合出吸附
的假二级动力学方程，通过直线方程可得动力学参

数 #、% 和 $/ ,
!"# 叶诺维奇动力学模型
叶诺维奇（>?2@<4A）方程侧重描述吸附的不同动

力学机制，因此较适用于反应过程中活化能变化较

大的过程，表示为：

!$"

!" & &/B-（# ’$"） （88）

式中， & 为 初 始（ " ! ’）吸 附 速 率 常 数
［:;·（;·:<5）# 8］；’ 为吸附过程中的解析速率常数
［:;·（;·:<5）# 8］，其倒数（8= ’）可反映吸附剂表面覆
盖率的变化情况；$" 为 " 时刻单位沉积物的吸附量
（:;·;# 8）,
对边界条件 " & ’到 " & "和 $" & ’到 $" & $"

积分，重排，方程（)）可转为线性形式：
$" & ’ ?5（&’）+ ’ ?5（ "） （8%）

通过数据 $"3 " 可以拟合出吸附的一元线性方
程，通过直线方程可得参数 & 和 ’ ,
!"$ 内扩散模型
通过内扩散模型可以探讨内扩散过程是否在离

子吸附过程中占主导地位，模型为：

$" & #"8=% （8C）
式中，# 为内扩散过程的速率常数［:;·（;·:<5）# 8］；

$" 为 " 时刻单位沉积物的吸附量（:;·;# 8）,通过 $"3
"8=%的线性相关性可以验证扩散在重金属离子吸附
过程中的作用，通过拟合方程可得到参数 # ,

# 结果与讨论

#"% 沉积物的基本理化参数
吸附试验所用沉积物的基本理化参数如表 8 ,

可以看出，沉积物略显碱性，有机碳含量处于中等水

平，沉积物颗粒相对较细，其中粘粒（ D %!:）的含量
为 88E)F，粉砂粒（% G %’!:）的含量（质量分数）占
到 H’EHF ,

表 % 沉积物的基本理化参数

IJ*?/ 8 "AK.<424A/:<4J? 4AJ6J4L/6<MJL<25 2N ./1<:/5L <5 LA/ :J?? 6<@/6

-$值 可溶性盐分=!!·4:# 8 有机碳含量=F 中值粒径=!: 平均粒径=!: "*含量=!;·;
# 8 吸附平衡液 -$值

)EOH 8)OECC ’E(8 89E’7 8%E%% 89EO )EC8

#"! 不同浓度沉积物对 "*% +的吸附
"*% +在不同浓度沉积物上的吸附过程见图 8 ,

可以看出，随着溶液中沉积物浓度的减小，达到吸附

平衡所需的时间变长 ,总体来看，除 ’E8 ; 沉积物
外，溶液中 "*% + 在 %’ :<5内基本达到平衡 ,溶液中
沉积物质量越高，单位沉积物吸附量越低 ,
由图 %可知，随着沉积物质量的增加，达到动态

吸附平衡后，溶液中 "*% +浓度大幅降低 ,除 ’E8 ;吸

附体系外，其余浓度沉积物在吸附平衡后浓度均低

于 ’E’C :;·P# 8，’E8 ;沉积物吸附体系中平衡浓度
为 ’ECO :;·P# 8 ,另一方面，随着沉积物质量的增加，
吸附率迅速上升，以 ’E8 G ’EC ;最为突出，随沉积物
质量的增加，提供的活性点位数量增多，大量 "*% +

被吸附 ,除 ’E8 ;吸附体系外，其余沉积物对溶液中
"*% +的吸附率均在 9OF以上，说明水体中较高浓度
的沉积物对 "*% +具有极强的吸附能力，从而能大大
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图 ! "#$ %在不同浓度沉积物上随时间的吸附过程

!"#$% &’()*+,")- ). /01 2 )- ’"..3*3-, 45(( ). (3’"43-,
（("6 ’"..3*3-, 54)7-,(）

提高水体的自净能力，但同时由于颗粒物吸附了大

量金属离子，沉降后成为潜在二次污染源 $

图 $ 不同浓度沉积物对 "#$ %的吸附率及溶液平衡浓度

!"#$1 /3*83-,5#3 ). 5’()*03’ /01 2 5-’ ,93

3:7";"0*"74 8)-83-,*5,")-(

&’& /01 2在沉积物上吸附的动力学过程
用假一级动力学方程拟合的不同质量沉积物吸

附动力学曲线（图 <）$可以看出，假一级动力学模型
对 /01 2在不同浓度沉积物上吸附过程的描述较差，
说明吸附实验中所得 !3 值同理论模型拟合值存在

一定偏差，假一级动力学模型不能较好地解释吸附

的动力学过程 $相比较，假二级动力学模型对 /01 2

吸附的动力学过程拟合极好（图 =），拟合的相关参
数列于表 1，可以看出，/01 2的初始吸附速率 " 与初
始溶液中吸附质浓度无明显的相关性 $由于假二级
动力学方程可以很好描述 /01 2的吸附过程，因此通
过模型拟合的 !3 值更接近真实值 $随溶液中沉积物
浓度的升高，平衡吸附量减小 $总体上看，随着溶液
中沉积物浓度的增加，吸附速率常数 # 值逐渐增
大 $这是由于随着沉积物质量的增加，单位体积溶液
中颗粒物数量增多，因此可供自由 /01 2吸附的活性
空位点位数量增加，有利于吸附作用的进行 $由此可
以看出，假二级动力学模型更适用于描述城郊河道

沉积物对 /01 2的吸附过程 $ !3 和 # 对溶液中沉积物
浓度 $（#·>? %）分别进行非线性拟合，结果见表 < $可
以看出，1组非线性拟合效果均较好（% @@ &），将 1
组函数和方程（%A）联解可以得到 !’ 随溶液中沉积

物浓度 $ 和时间 ’ 变化的复合关系式：
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图 & "#$ %在沉积物上的假一级动力学吸附模型
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表 =列出了各种吸附剂对 /01 2 吸附的动力学
模型，可以看出理论动力学模型类型与吸附剂种类

不存在明显的关系 $有学者研究指出，在吸附质初始
浓度较高时，吸附过程一般遵循假一级反应动力学

模型，而吸附质初始浓度较低时，吸附过程一般符合

假二级反应动力学模型［%F］，本研究中 /01 2的初始浓
度相对较低，假二级动力学模型要也更适用于城郊

小河道沉积物吸附 /01 2的过程 $
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图 ! "#$ %在沉积物上的假二级动力学吸附模型
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表 $ "#$ %在沉积物上吸附的假二级动力学模型拟合参数
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表 & 平衡吸附量和吸附速率常数与

溶液沉积物浓度的非线性拟合
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参数 拟合关系 %值 &值 $5
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表 ! 不同吸附剂对 "#$ %吸附的动力学过程模型
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吸附剂 理论模型类型 参考文献

泥炭 假二级动力学方程 ［>D］
高岭土 假一级动力学方程 ［>B］
小粒状活性炭 假一级动力学方程 ［>A］
花生壳燃烧炭 假一级动力学方程 ［>A］
沼气残留物 假一级动力学方程 ［5?］
生物高聚物 假一级动力学方程 ［5>］
尼姆树（M((7）叶 假二级动力学方程 ［>F］

同前述 5种动力学模型相比较，N:+H"-;动力学
模型描述的是吸附体系的动力学机制：包括吸附质

的本体和界面扩散，颗粒物表面的活化与去活化作

用等，因此其更适用于吸附体系中活化能变化较大，

即吸附剂化学组分较为复杂且非均一的过程 $从图
C可以看出，沉积物质量越大，N:+H"-;方程拟合的效
果越好（$ O ?@A），说明吸附体系中颗粒物较多时，
提供的活性空位点位的数量较多，&45 6 主要吸附在
颗粒物表面，在这一过程中化学吸附所起的作用较

为显著［A，55］，也说明 &45 6 在小河道沉积物上的吸附
机制属于活化能变化较大的复杂反应过程 $反之，当
吸附体系中沉积物较少时，其吸附过程较为缓慢，相

对较大质量沉积物，颗粒物表面的覆盖率增加

（N:+H"-;方程中 >< (）较少，因此吸附活化能增加的
比例系数也较小，故吸附体系中沉积物含量较低时

拟合效果相对较差 $已有学者研究指出，N:+H"-; 方
程较适用于物质组成较为复杂的吸附剂（如沉积物

和土壤）界面上的过程［5F，5%］，但均未充分考虑吸附体

系中吸附剂含量的影响 $本试验发现，当吸附体系中
沉积物含量较低时，N:+H"-;方程对吸附作用的动力
学机制过程模拟效果较差 $

图 ’ "#$ %在沉积物上的叶诺维奇（()*+,-.）动力学吸附模型
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!"# $在沉积物上的吸附过程一般可分为 %个阶
段，第 &阶段为溶液中的 !"# $输移到颗粒物液膜周
围；第 #阶段从液膜被吸附到颗粒物表面；最后为表
面向内部的转移与转化，即扩散作用 ’一般来说，前
#个阶段速率较快，最后一个阶段速率较慢，因此整
个吸附过程的速率由最后一个过程决定 ’通过吸附
过程的 !"( "&)#图可知（图 *），沉积物质量较大时，线
性关系良好，表明吸附过程中存在内扩散，且是整个

吸附过程速率的控制步骤，但从图 *看出这些内扩
散拟合方程均不过原点，表明内扩散并非唯一的速

率控制步骤 ’当吸附体系中沉积物质量较小时，以
+,& -沉积物最为明显，存在多级线性过程［&%］’第 &
级过程，线性斜率较大阶段，表示 !"# $ 在沉积物表
面的吸附过程，即非均相扩散过程，这一过程所需时

间相对较短，约 #+ ./0左右；第 #级过程，吸附速率
相对较慢，主要表示 !"# $ 通过扩散作用，从颗粒物
表面逐步进入颗粒物内部（微孔）的过程 ’

图 ! "#$ %在沉积物上的内扩散模型
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& 结论

（&）溶液中沉积物质量是影响 !"# $吸附的重要
因素，随吸附剂质量增大，达到吸附平衡所需要的时

间变短，单位沉积物吸附量和达到吸附平衡后溶液

中 !"# $ 含量均变低，对溶液中 !"# $ 的吸附率增大，
当沉积物含量大于 +,* -·@A &时对溶液中 !"# $ 的去
除率超过 BCD ’
（#）!"# $在沉积物上吸附的动力学过程符合假
二级动力学模型；!"# $ 的初始吸附速率与初始溶液
中沉积物质量无明显的相关性；随吸附剂浓度的增

加，吸附速率常数逐渐增大 ’
（%）高浓度沉积物吸附 !"# $的动力学机制能较
好符合 E8>F/7G方程，低浓度沉积物则相对较差；吸
附体系中沉积物浓度越高，化学吸附所起的作用也

越显著；溶液中沉积物质量较高时，内扩散是整个吸

附过程速率的控制步骤，但并非唯一的速率控制步

骤；溶液中沉积物含量较低时，吸附速率存在多级线

性过程，初始阶段（ H #+ ./0）非均相扩散是吸附速
率的控制步骤，但随着吸附的进行，其吸附过程转变

为沉积物内部的扩散过程 ’
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