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摘要!通过等温吸附实验$研究了有和无腐殖酸 ’ 种情况下$,[b
E D,在石英砂上的等温吸附过程$并运用 4G8UF>AL方程和

=L@>8?;AM: 方程进行了拟合$计算了不同条件下 ,[b
E D,在石英砂上的最大吸附量’ 通过室内土柱模拟实验$测定了不同时间

内土柱出水中的 ,[b
E D,( ,0

k
* D,和 ,0k

’ D,的含量$分析了腐殖酸在饱和含水层中对水中 ,[b
E D,迁移转化的影响$并运用伪

二级动力学方程和二阶段吸附速率方程对动力学过程进行了拟合B结果表明$4G8UF>AL方程和 =L@>8?;AM: 方程均能很好地描

述 ,[b
E D,的等温吸附过程’ 腐殖酸的存在增加了石英砂对 ,[b

E D,的吸附量$无腐殖酸时 ,[b
E D,最大吸附量为 (‘’()

FU2Uk" $有腐殖酸时 ,[b
E D,最大吸附量为 (‘*)E FU2U

k"B室内土柱实验结果表明$在实验前期$腐殖酸通过增加吸附空间而

增大了 ,[b
E D,吸附量’ 当吸附饱和后$腐殖酸可能为硝化细菌等微生物提供碳源和能量$参与 ,[b

E D,转化为 ,0k
* D,和

,0k
’ D,的化学反应$使有腐殖酸条件下的 ,[b

E D,出水浓度始终低于无腐殖酸条件B伪二级动力学方程和二阶段吸附速率方

程均能很好地描述 ,[b
E D,的吸附过程 "无腐殖酸条件下 ?’ m(‘##’ *$?’ m(‘##E E’ 有腐殖酸条件下 ?’ m(‘##$ $$?’ m

(‘##& "#$推测石英砂对 ,[b
E D,的吸附属于化学吸附过程’ 通过比较二阶段吸附速率常数 G* "有( 无腐殖酸时分别为 (‘’E$

和 (‘"E*#和 GE "有( 无腐殖酸时分别为(‘((% ’$和(‘((" $#$发现 ,[b
E D,的吸附主要表现为第一阶段吸附$不定向地吸附在

石英砂表面的活性点位上$且腐殖酸的存在使 ,[b
E D,的平衡吸附量 U@增大B

关键词!腐殖酸’ ,[b
E D,’ 迁移和转化’ 等温吸附’ 吸附动力学
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!!目前$污水土地处理作为尾水深度处理的一种
有效方法得到了广泛的应用 ,"- $而在这一过程中水
中 ,[b

E D,等污染物质很容易在土壤颗粒上达到吸
附饱和而穿透土壤$进而进入地下饱和含水层B而在
此过程中$,[b

E D,等污染物质的环境发生了变化B
表层土壤是一个多有机质( 富氧( 组成和理化性质
较为复杂的环境$而地下水环境则变成了有机质含
量较少( 缺氧( 组成较为单一的环境B当 ,[b

E D,等
污染物质渗入地下水时$土壤中富含的溶解性有机
质"如腐殖酸等#会随 ,[b

E D,一起渗流进入地下
水$影响氮素在饱和含水层中迁移转化B腐殖酸是自
然环境中广泛存在的一类高分子物质$是动植物残
体通过复杂的生物( 化学作用形成的$占土壤和水
圈生态体系总有机质的 )(h a&(h ,’-B由于其具有
复杂的结构$因此具有较强的吸附性能$同时腐殖酸
的多种功能团也使其具有很高的反应活性 ,*- $能与
金属离子( 氧化物( 氢氧化物( 矿物质和包括有毒
污染物在内的有机物发生相互作用$因此腐殖酸的
利用受到人们的重视B目前腐殖酸的研究$多限于其
对环境中有毒有害重金属和难降解有机物的吸附等
方面 ,E$ )- $对氨氮",[b

E D,#迁移转化过程的影响却

少有报道 ,%$ $-B目前的研究只是简单地描述了腐殖
酸存在情况下$,[b

E D,在土壤上的吸附行为和吸附
特征$并未搞清腐殖酸在其吸附过程中所充当的角
色及它们的结构组成与吸附特性之间的关系$在地
下水这样一个特殊的环境中$,[b

E D,达到吸附平衡

后$腐殖酸是如何对 ,[b
E D,的迁移转化起影响作

用鲜有报道B因此研究腐殖酸对氨氮在饱和地下含
水层中迁移转化的影响$分析地下水氮污染途径与
过程具有十分重要的意义B

本研究通过等温吸附实验和室内土柱淋滤实
验$设置了有( 无腐殖酸 ’ 种条件$分析了地下水环
境中腐殖酸对 ,[b

E D,迁移转化的影响$并运用吸
附动力学方程和等温吸附方程对实验结果进行拟
合$以期探索腐殖酸对 ,[b

E D,在地下饱和含水层

中迁移转化的影响$为研究地下水 ,[b
E D,迁移转

化过程及其机制提供依据B

IJ材料与方法

IKI!实验材料

IKIKI!实验材料与试剂
本实验用腐殖酸购自深圳中海化贸易有限公

司$腐殖酸含量 ##h$灼烧残渣 (‘)(h$氯化物
(‘()h$硫酸盐 (‘()h$淋滤液采用去离子水配制B
其它化学药剂均为分析纯$满足分析测试的精度要
求B地下水主要在岩石缝隙中迁移$而自然界的岩石
均是多孔介质$在它们的固体骨架间存在着形状不
一( 大小不等的孔隙( 裂隙或溶隙$因此本研究选
用直径 s"‘" FF的石英砂作为模拟实验材料$进行
等温吸附与土柱实验B
IKIKL!实验装置

实验反应器为 ’ 根有机玻璃柱$柱内径 "( MF$
柱高 "‘* F"图 "#$其中装填土柱总高 #( MF$工作
层高度 $( MF"土柱装填方案见表 "#B在离土柱底层
’( MF处设置一个出水口$用 "‘( MF粗的玻璃管作
为导管B管内有纱布网作为滤土层B填充物在使用前
均用 "‘( F7;24k"的 [6;浸泡 ’E :$然后用去离子水
冲洗干净B

图 IJ实验装置示意

=AUB"!5I@9M: 7S@JO@LAF@89G;?@CAM@

表 IJ土柱装填方案

2GR;@"!67FO7NA9A78 7SN7A;M7;>F8

土层名称 填充物 高度PMF

封水层 n’) FF的砾石 )

配水层 s"‘# FF的粗砂 )

工作层 s"‘" FF的细砂 $(

过滤层 s"‘# FF的粗砂 )

承托层 n’) FF的砾石 )

IKL!实验方法

&)**



"" 期 孟庆俊等!腐殖酸对 ,[b
E D,在饱和含水层中迁移的影响

IKLKI!石英砂对 ,[b
E D,的等温吸附实验

等温吸附实验分 ’ 组进行B每组取 "(( F4的具
塞锥形瓶 % 只$每只锥形瓶中放入直径 s"‘" FF的
石英砂 ’) U"使用前石英砂用 "‘( F7;24k"的[6;浸
泡 ’E : 后用去离子水冲洗#B在其中一组中加入
,[E6;溶液 )( F4$溶液浓度分别为 )( "(( ’(( *((

E( 与 )( FU24k"’ 另外一组中加入上述浓度的
,[E6;溶液 )( F4$同时在每只锥形瓶中加入 )‘(
FU的腐殖酸B将具塞锥形瓶置于恒温振荡箱中$于
’)r条件下以 ")( L2FA8 k"的转速振荡反应 ’E :"通
过预实验$在 ’" : 时即可达到吸附平衡#$达到平衡
后取上清液$用 (‘E) (F的滤膜抽滤$滤液供分析
测试使用B
IKLKL!,[b

E D,在饱和含水层中迁移转化实验

为动态模拟腐殖酸对 ,[b
E D,在地下饱和含水

层中迁移转化过程的影响$进行了土柱淋滤实验B实
验采用淹没式定水头供水$以模拟地下水相对缺氧
及饱和含水环境B实验设 3( T’ 根土柱$3柱淋滤
液为 *( FU24k"的 ,[E6;溶液’ T柱淋滤液为 *(

FU24k"的 ,[E6;与 "( FU24k"的腐殖酸的混合溶
液B实验注水流速通过蠕动泵控制B实验步骤如下B

第一步!将 3( T’ 根土柱封闭取样品$使用蠕动
泵从下出水口处以 ) F42FA8 k"的流速注入无氨水$
使水从土柱顶端上进水口溢出$实验历时 * ?B目的是
排空土柱中的空气及其它可能存在的杂质$保证实验
环境处于相对缺氧状态$提高模拟实验条件与实际情
况的相似性$确保实验数据的真实性和可靠性B

第二步!从上进水口处以 E‘) F42FA8 k"的流速
分别向 3( T’ 根土柱注入淋滤液$使土柱顶端始终
保持 ") MF高的定水头$以保持土柱内的缺氧环境B
实验开始后的 "’ : 内$每 E : 取一次水样’ 之后每
"’ : 取一次水样B所有水样过 (‘E) (F的滤膜后进
行测试分析B实验历时 & ?B
IKM!样品测试与数据处理

水 样 测 试 指 标 包 括! ,[b
E D,( ,0k

* D, 和
,0k

’ D,B,[
b
E D,采用水杨酸D次氯酸盐光度 法’

,0k
* D,采用紫外分光光度法’ ,0k

’ D,采用 ND"" 萘
基#D乙二胺光度法B具体测试方法见文献,&-B

数据分析过程中通过统计检验剔除异常值B实
验中所有数据采用 +JM@;’((* 和 5V55 "$‘( 进行处
理和统计’ 实验绘图与方程拟合在 0LAUA8 $‘) 完成B

LJ结果与分析

LKI!,[b
E D,的吸附等温线

本研 究 采 用 4G8UF>AL模 型 ,公 式 " " #- 和
=L@>8?;AM: 模型 ,公式 "’#-描述 ,[b

E D,的吸附等
温线B

B@
U@
/ "
GUF

1
B@
UF

""#

;8U@ /
"
,
;8B@1;8G= "’#

式中$B@为吸附平衡时溶液中溶质的质量浓度
"FU24k"#’ U@为平衡吸附量"FU2Uk" #’ UF 为吸附

剂的最大吸附量 "FU2Uk" #’ G为 4G8UF>AL常数
"42FUk"#’ "P, 为异质因子$与吸附强度和表面异
质性有关’ G=为吸附平衡常数B

有腐殖酸和无腐殖酸条件下"下文中有腐殖酸
的条件记为 X条件$无腐殖酸的条件记为 ,条件#$
石英砂对 ,[b

E D,的吸附采用 ’ 种线性模型拟合结
果见图 ’ 和图 *$拟合方程参数见表 ’‘

图 LJ石英砂对 =:[
R .=吸附的 aF(96#’&模拟曲线

=AUB’!4G8UF>ALG?N7LO9A78 AN79:@LFN7S,[b
E D,78 g>GL9cNG8?

图 MJ石英砂对 =:[
R .=吸附的 8&%#(*4’70模拟曲线

=AUB*!=L@>8?;AM: G?N7LO9A78 AN79:@LFN7S,[b
E D,78 g>GL9cNG8?

#)**
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表 LJ石英砂对 =:[
R .=的吸附等温线参数

2GR;@’!VGLGF@9@LN7SG?N7LO9A78 AN79:@LFN7S,[b
E D,78 g>GL9cNG8?

条件
4G8UF>AL吸附等温方程 =L@>8?;AM: 吸附等温方程

UFP"FU2U
k" # G ?’ , G= ?’

有腐殖酸"X# (‘*)E (‘*"( (‘#$) $ )‘##) (‘"$$ ’) (‘#E’ %

无腐殖酸",# (‘’() (‘’’* (‘#$& $ E‘#(% (‘(#( (% (‘#)# #

!!从图 ’( 图 * 和表 ’ 可以看出$在 X和 ,’ 种条
件下$4G8UF>AL等温吸附方程和 =L@>8?;AM: 等温吸
附方程均能很好地拟合石英砂对 ,[b

E D,的吸附过
程$’ 种方程拟合的相关系数没有显著性差异"@s
(‘()#$但 4G8UF>AL方程拟合的相关系数略高$这说
明 ,[b

E D,在石英砂上的吸附过程更符合单分子层
吸附形式$属于物理吸附与化学吸附并存的运动过
程 ,#-B根据 =L@>8?;AM: 理论$G=表示吸附能力的大
小$在相同温度条件下$G=越大表明吸附剂的吸附

能力越强 ,"($ ""- ’ , 表示吸附量随质量浓度增加的强
度$, n" 表明吸附过程为优惠吸附$即随着吸附质
浓度的增加$流体中的吸附质与固体吸附剂间的分
子亲和力减小 ,"($ "’$ "*-B从实验结果来看$在 X( ,条
件下$, 均大于 "$表明石英砂对 ,[b

E D,的吸附也属
于优惠吸附过程$而 , 的值在 X条件下大于 ,条件
下$说明腐殖酸存在使得石英砂对 ,[b

E D,的吸附
更为优惠B

对比 X和 ,条件$发现 X条件下 =L@>8?;AM: 方
程的 G=值大于比 ,条件下的 G=值$这说明腐殖酸

的存在使得石英砂对 ,[b
E D,的吸附能力增加$这

一结论可以从 4G8UF>AL方程的最大吸附量 UF上得

到证实$即腐殖酸的存在增大了石英砂对 ,[b
E D,

的吸附量B腐殖酸中含有各种含氧官能团$主要是羟
基( 酚羟基( 醇羟基( 甲氧基和羰基等$羟基和酚羟
基中的氢能进行置换反应 ,"E-B这些基团的存在使腐
殖酸具有酸性及交换容量$可以与 ,[E6;溶液中的
,[b

E 进行离子交换和络合作用$腐殖酸的各种官能

团增加了 ,[b
E D,的吸附量$而石英砂对腐殖酸也

存在吸附作用$李孟等 ,")-研究了腐殖酸在赤铁矿上
的吸附机制$认为腐殖酸溶液在赤铁矿上的吸附符
合 55 模型$即 59>FFD5M:A8?;@表面络合模型 ,"%- $该
模型一般描述吸附质和表面结合位点之间发生的特
殊化学反应$使用该模型需满足 * 个条件!"固体颗
粒表面拥有特殊的表面吸附结合位点’ #溶液中聚
合电解质大分子表面具有活泼的表面官能团’ $两
者之间存在静电作用B腐殖酸在石英砂上的吸附恰
好满足这 * 个条件$所以$腐殖酸在石英砂上也存在
一个表面络合吸附效应$使腐殖酸吸附在石英砂上$

而腐殖酸本身具有的性质又可以吸附大量的
,[b

E D,B最终表现为 X条件下石英砂对 ,[b
E D,的

吸附量增加B所以$腐殖酸的存在使得石英砂对
,[b

E D,的吸附过程不再是单纯的单分子层吸附B所
以$在地下水环境中$如果有腐殖酸存在$也将会增
大地下岩石对 ,[b

E D,的吸附量B

LKL!腐殖酸对 ,[b
E D,迁移转化的影响

由图 E 可以看出$在 X和 ,条件下$,[b
E D,出

水浓度的总体趋势是相同的$都表现为随着实验的
进行先快速上升$然后缓慢下降$最后趋于平稳的变
化规律’ X条件下 ,[b

E D,的出水浓度始终低于 ,
条件下$尤其是在前 "’ :$X条件下出水氨氮浓度明
显低于 ,条件$这是由于腐殖酸存在增大了石英砂
对 ,[b

E D,吸附作用$这一结论可由等温吸附实验
结果证实B在吸附平衡时间上 "由于无法直接测试
土柱中石英砂的最大吸附量$此实验中以 ,[b

E D,
出水浓度达到最大时表示其达到吸附平衡B#$X条
件下 ,[b

E D,出水浓度在 E& : 时达到最大值$为
’’‘$&& FU24k"’ ,条件下 ,[b

E D,出水浓度在 *% :

时即达到最大值$为 ’)‘$%% FU24k"$X条件要比 ,
条件滞后达到吸附平衡B这是由于 X条件下$腐殖
酸增大了 ,[b

E D,的吸附量$从而延长了 ,[b
E D,达

到吸附平衡的时间B在 )( : 之后$,[b
E D,的出水浓

度开始逐渐降低$表明达到吸附平衡之后$经过砂柱
的 ,[b

E D,出水浓度又有所减少$但此时$吸附作用
已经不再占主导地位$推测化学作用可能开始凸显B
因此$实验中同时对出水的 ,0k

’ D,和 ,0k
* D,浓度

变化进行了分析$结果见图 ) 和图 %‘
在 X( ,’ 种条件下$出水中 ,0k

’ D,和 ,0k
* D,

浓度随时间的变化规律相似$但二者在 X条件下的
浓度一直低于 ,条件下的浓度B在前 )( : 内,0k

’ D,
的浓度都维持在一个较低水平"图 )#$尤其是 X条
件下$前 *% : 内$,0k

’ D,一直未检出$ )( : 之后$

,0k
’ D,的浓度出现了一个明显的上升阶段$ "’( :

后进入相对稳定而略有波动阶段$而在 X条件下$
,0k

’ D,略有下降$可能是 ,0k
’ D,极不稳定$受到腐

殖酸中各种含氧官能团的影响而氧化变质 ,"$- ’ 前
)( : 内$,0k

* D,出现了一个上升阶段"图 %#$ )( :

(%**



"" 期 孟庆俊等!腐殖酸对 ,[b
E D,在饱和含水层中迁移的影响

图 RJ淋滤实验中出水中 =:[
R .=随时间的变化

=AUBE!-GLAG9A78 A8 ,[b
E D,M78M@89LG9A78 A8 @SS>@89

7S9@N9@? N7A;M7;>F8 QA9: 9AF@

图 SJ淋滤实验中出水中 =CZ
L .=随时间的变化

=AUB)!6:G8U@NA8 ,0k
’ D,M78M@89LG9A78 A8 @SS;>@89

7S9@N9@? N7A;M7;>F8 QA9: 9AF@

后 X条件下 ,0k
* D,出水浓度稍有波动后趋于平

衡$,条件下 ,0k
* D,出水浓度稍有升高$在 "’( :

后趋于平衡B

分析 ,0k
’ D,出水浓度变化的原因可能是由于

在前 )( :$微生物需要一个驯化过程$由于土柱使用
石英砂$营养物质较少$驯化过程中硝化细菌( 亚硝
化细菌较低$则硝化作用不太明显$产生的 ,0k

’ D,

含量也较低$ )( : 之后$硝化细菌( 亚硝化细菌等
开始正常生长$数量增多$,[b

E D,在微生物作用下

加快了化学反应$产生更多的 ,0k
’ D,B,0

k
’ D,曲线

波动较大可能是由于 ,0k
’ D,是 ,[b

E D,向 ,0k
* D,

图 !J淋滤实验中出水中 =CZ
M .=随时间的变化

=AUB%!6:G8U@NA8 ,0k
* D,M78M@89LG9A78 A8 @SS;>@89

7S9@N9@? N7A;M7;>F8 QA9: 9AF@

转化的一个中间产物$性质不稳定$很容易转化变成
稳定的 ,0k

* D,
,"$-B

由于 ,[b
E D,在亚硝化杆菌属和硝化杆菌属的

作用下被氧化成 ,0k
* D,B从图 % 可以看出$,0k

* D,
出水浓度在前 )( : 内开始上升$说明氮的化学转化
过程在吸附实验开始时就已进行B随着实验的进行$
当石英砂对 ,[b

E D,的吸附达到吸附饱和后 "X条
件下在 E& : 时达到平衡$,条件下 *% : 时达到平
衡#$吸附作用已不是 ,[b

E D,出水浓度下降的主要
原因B到实验后期""’( : 后#$微生物数量已经相对
丰富$化学作用较为强烈$在实验后期"’(( : 后#化
学转化达到动态平衡B与 ,[b

E D,出水浓度相比$出

水中 ,0k
’ D,和 ,0k

* D,浓度都比较低$说明在相对
缺氧和低营养物质的地下水条件下$氮素的硝化比
率并不大B

图 E 还可以看出$到实验后期""%( : 后#$X条
件下 ,[b

E D,的出水浓度约为 "% FU24k"$比达到吸

附饱和"约 E& :#时减少了 %‘$&& FU24k"’ ,条件下
,[b

E D,的出水浓度约为 ’" FU24k"$比达到吸附饱

和"约 *% :#时减少了 E‘$%% FU24k"$此时减少的
,[b

E D,主要是由于发生了化学转化作用B并且 X条

件 ,[b
E D,的减少量大于 ,条件下$可能是由于腐

殖酸的存在为硝化细菌等微生物提供了生长必需的
碳源和能量$使其大量繁殖$强化了 ,[b

E D,向
,0k

’ D,和 ,0k
* D,的转化作用B

图 ) 和图 % 还显示$实验后期 ""$) : 后#$当
,[b

E D,( ,0
k
’ D,和 ,0k

* D,的出水含量都达到动态

"%**
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平衡时$X条件下$,0k
’ D,浓度约为 (‘") FU24k"$

,0k
* D,的 浓 度 约 为 "‘)( FU24k"’ , 条 件 下$

,0k
’ D,浓度约为 (‘E) FU24k"$,0k

* D,的浓度约为
*‘(( FU24k"B减少的 ,[b

E D,量"以 ,元素质量计#

大于生成的 ,0k
’ D,和 ,0k

* D,量 "以 ,元素质量
计#之和$发生了氮素的缺失B而此时石英砂对
,[b

E D,的吸附已达到饱和$氮素的缺失一方面可能

是由于石英砂和腐殖酸对 ,0k
’ D,和 ,0k

* D,也存在

吸附作用$将部分 ,0k
’ D,和 ,0k

* D,截留在土柱内B
从实验结果中可以看出$X条件下 ,素缺失 E‘&#)
FU24k"$,条件下 ,素缺失 ’‘&#* FU24k"$说明腐
殖酸对氮素的迁移转化具有明显的影响作用$促使
氮素截留在土柱中B另一方面$由于实验是在缺氧
条件下进行的$除了硝化转化外$可能还存在一定
的反硝化作用$将生成的部分 ,0k

’ D,和 ,0k
* D,又

转化为 ,’ $发生了氮素的缺失B孙雅丽等
,"&-以腐

朽木为碳源研究了微生物的反硝化效果$结果表
明在氮素充足的情况下$碳源释放量是影响反硝
化效果的主要因素$碳源越充足$反硝化作用越强
烈B本研究中氮源 ",[b

E D,#充足$而在 X条件下$
腐殖酸为微生物提供了一定的碳源$其氮素损失
较多$有理由认为本实验条件下存在氮素的反硝
化转化B从本实验结果可见$地表污水中的 ,[b

E D,
在经过土壤层渗透到地下含水层后$溶解的腐殖
酸等天然有机物将会在一定程度上影响地下水中
氮的迁移转化过程B

MJ=:[
R .=的吸附动力学研究

从腐殖酸对 ,[b
E D,迁移转化的影响特征来

看$腐殖酸对 ,[b
E D,的迁移主要表现为吸附作用$

增加了氮素在土柱中的截留含量和截留时间B为了
研究腐殖酸对 ,[b

E D,的吸附机制$本研究对 ’ 种条

件下 ,[b
E D,吸附动力学进行了分析B一般固液界

面的吸附行为采用伪一级动力学方程,公式"*#-和
伪二级动力学方程,公式"E#-进行描述 ,"#- $二阶段
吸附速率方程,公式")#-也可以很好地描述固液界
面的吸附行为 ,’(-B但是伪一级动力学方程具有局限
性 ,’"- $本研究采用伪二级动力学方程和二阶段吸附
速率方程进行拟合B

;8"U@8U"# /;8U@8G"" "*#

"
U"
/ "
G’U

’
@

1 "
U@

"E#

U"/U@8&"@
8G*"8&’@

8GE" ")#

式中$U"和 U@分别是 "时刻和平衡态时的吸附量
"FU2Uk"#’ G" 为伪一级动力学方程吸附速率常数
"FA8 k"#’ G’ 为伪二级动力学方程吸附速率常数
,U2"FU2FA8# k"-’ G* 和 GE 分别代表二阶段吸附速
率方程 ’ 个不同吸附阶段的吸附动力学速率常数
"FA8 k"#$&" 和 &’ 分别代表 ’ 个不同吸附阶段的频
率因子B根据公式"E#和公式")#$对 X和 ,这 ’ 种
条件下 ,[b

E D,的吸附动力学过程进行拟合$拟合
结果见图 $( 图 & 和表 *‘

图 TJ伪二级动力学方程拟合曲线

=AUB$!=A9M>LC@7SVN@>?7DN@M78?D7L?@L]A8@9AMN+g>G9A78

图 PJ二阶段吸附速率方程拟合曲线

=AUB&!=A9M>LC@7S2Q7DN9@O 3?N7LO9A78 ]A8@9AMN/G9@+g>G9A78

通过比较图 $( 图 & 中各动力学方程的拟合曲
线以及表 * 中的动力学参数可知$ ’ 种方程拟合后
的相关系数 ?’ 均大于 (‘##’ 动力学方程拟合的平
衡吸附量 U@与同条件下实验所得值最大吸附量 UF
,UF"X# m(‘*)E FU2U

k"’ UF",# m(‘’() FU2U
k" -

’%**



"" 期 孟庆俊等!腐殖酸对 ,[b
E D,在饱和含水层中迁移的影响

!!! 表 MJ吸附动力学参数I%

2GR;@*!]A8@9AMOGLGF@9@LN7S9:@G?N7LO9A78

实验条件
伪二级动力学方程 二阶段吸附速率方程

U@ )Ph G’ ?’ U@ ):X G* GE ?’

有腐殖酸"X# (‘*% "‘%$ ’(%‘") (‘##$ $ (‘*)" (‘&( (‘’E$ (‘(%’ $ (‘##& "

无腐殖酸",# (‘’($ (‘#$ E"’‘)) (‘##’ * (‘’(E (‘E# (‘"E* (‘((" $ (‘##E E

"#)为方程拟合的最大吸附量与实验所测最大吸附量之间的相对误差

相对误差 )均小于 ’h’ 二阶段速率方程的 G* 值均

远大于 GE 值B这表明 ,[b
E D,的吸附动力学可以用

上述 ’ 种方程很好地描述B伪二级动力学方程式描
述的是通过电子共享或得失的化学吸附过程 ,’’- $根
据拟合结果可以推测石英砂对 ,[b

E D,的吸附属于
化学吸附过程’ 二阶段吸附速率方程认为固液界面
的吸附是分 ’ 个阶段进行的 ,’*- $第一阶段是物质分
子快速的( 不定向的吸附在固体表面的活性点位
上$第二阶段$这些聚集的物质分子发生了定向排
列$使固体表面又产生一些吸附空位$G* 和 GE 分别
代表 ’ 个不同吸附阶段的吸附动力学速率常数B拟
合结果表明 ,[b

E D,的吸附主要表现为第一阶段吸

附$即 ,[b
E D,不定向地吸附在石英砂表面的活性

点位上$当 ,[b
E D,在石英砂上吸附饱和后$很难再

发生分子间的定向排列B此外$X条件下的 GE 值大

于 ,条件下$作者推测并不是 ,[b
E D,在石英砂上

发生了定向排列产生了空位$而是第一阶段腐殖酸
和 ,[b

E D,同时吸附在石英砂上后$腐殖酸所具有
的官能团使得其具有更多的吸附空位$增大了
,[b

E D,的吸附空间$从而使得 X条件下二阶段吸附
动力学速率常数要高B而在最终达到平衡时$X条件
下石英砂对 ,[b

E D,的平衡吸附量 U@也较高B

RJ结论

""#4G8UF>AL等温吸附方程和 =L@>8?;AM: 等温
吸附方程均能很好地对其拟合$说明 ,[b

E D,在石
英砂上的吸附是单分子层吸附$该吸附过程是物理
吸附与化学吸附并存的运动过程$石英砂对 ,[b

E D,
的吸 附 过 程 属 于 优 惠 吸 附 过 程’ X 条 件 下
=L@>8?;AM: 方程的G=值和4G8UF>AL方程的最大吸附
量 UF均比 ,条件下大$表明腐殖酸的存在增大了

石英砂对 ,[b
E D,的吸附量B

"’#比较 X条件与 ,条件下 ,[b
E D,的迁移规

律$ X条件下更多的 ,[b
E D,被截留在土柱中$并且

存在较多的氮素缺失B一方面是由于多官能团的腐
殖酸存在$通过增加吸附空间从而增大了 ,[b

E D,
吸附量’ 另一方面腐殖酸可为硝化细菌等微生物提

供了生长必需的碳源和能量$参与 ,[b
E D,向

,0k
’ D,和 ,0k

* D,的转化B
"*#伪二级动力学方程和二阶段吸附速率方程

均能很好地描述 ,[b
E D,的吸附动力过程$伪二级

动力学方程表明石英砂对 ,[b
E D,的吸附属于化学

吸附过程$二阶段吸附速率方程表明 ,[b
E D,的吸

附主要表现为第一阶段吸附$即 ,[b
E D,不定向地

吸附在石英砂表面的活性点位上’ 腐殖酸的存在增
大了 ,[b

E D,的吸附空位$从而增大了石英砂对
,[b

E D,的平衡吸附量B
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