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汛期黄河下游悬浮颗粒物粒度分布及其对铜离子的模拟吸附研究

邓莉萍
1, 2
,朱校斌

1
,王新亭

1
,秦 洁

3

( 1. 中国科学院 海洋研究所, 山东 青岛 266071; 2. 中国科学院 研究生院,北京 100049; 3. 国家海洋局北海

环境监测中心, 山东 青岛 266033)

摘要: 为跟踪 2004年 6 月 19 日至 7 月 13 日实施的黄河第三次调水调沙工程, 2004 年 7 月 21日于东营胜利

黄河大桥站位采集水样。对黄河下游悬浮物浓度、粒度分布进行了分析。结果表明, 当天本站位悬浮物质量

浓度为 1. 43 g/ L, 悬浮颗粒物粒度在 63 m 以下部分累积分布占 99. 3%。作者模拟汛期黄河下游河水的悬

浮物浓度、年平均水温及 pH ,研究悬浮物对重金属 Cu2+ 的吸附规律,并探讨了悬浮物浓度及盐度对吸附的

影响。Cu2+ 在水体中会由于水解、絮凝、沉淀、络和等损失一部分,在研究吸附时对此部分进行了扣除。水体

悬浮颗粒物对重金属 Cu2+ 的吸附等温线吸附符合 Langmuir方程。随悬浮物浓度的增加, 其对 Cu2+ 的吸附

容量增大,吸附量减小。悬浮物浓度、pH 一定时, 在盐度为 0~ 5 时, 吸附量随盐度的升高而迅速降低, 当盐

度在 5~ 25时, 吸附量基本不变。
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黄河是世界著名的多泥沙河流, 其年输沙量和

悬沙密度曾居世界之首。随着排入黄河中有毒有害

物质的增加,水体污染越来越严重,重金属离子是水

体中主要污染物之一, 重金属污染物进入水体后绝

大部分迅速地由水相转入固相, 并较快地转移至悬

浮物中。天然水体中悬浮物与重金属污染物的结

合、吸附等作用已有很多报道 [ 1~ 3] ; 悬浮泥吸附能力

强,流动性强, 携带重金属的能力强, 水体中的悬浮

物直接影响溶解态重金属浓度、生物活性及毒性, 控

制重金属的迁移转化及归宿 [ 4]。有关黄河下游水体

悬浮颗粒物与重金属的液 固界面作用研究在国内外

很少报道。为了探讨黄河下游悬浮颗粒物对重金属

的吸附规律, 作者选用东营垦利河段悬浮物作为研

究材料,研究黄河下游悬浮物浓度、粒度分布及悬浮

物对重金属 Cu
2+
的吸附情况,探讨环境因子对吸附

的影响,对研究黄河泥沙淤积及对重金属离子污染

的预防和治理提供实验依据。

1 材料与方法

1. 1 材料与仪器

2004年7月 21日在东营胜利黄河大桥西 500 m

处,取黄河水样。当天河水流量为 835 m3 / s, 盐度为

0. 65,本站位 pH 日均变化为 6. 90~ 7. 26。所用容

器为聚乙烯材料, 使用前均用 1 4 的盐酸浸泡一

周,然后用二次去离子水反复冲洗。将采集的黄河

水样用 0. 45 m 的微孔滤膜抽滤, 得悬浮颗粒物及

过滤的黄河水。然后称取一定质量的上述悬浮物,

用过滤的黄河水配制成实验用悬浊液, 4  冷藏。
AA6800原子吸收分光光度计(日本岛津公司)、

LS601激光粒度仪、SHA B振荡器、盐度计( Japan)、

pHS 3C 酸度计(上海雷磁仪器厂) , 0. 45 m 的微孔

滤膜抽滤,所用玻璃仪器在使用前均用 1 1的硝酸

浸泡 24 h,然后用二次蒸馏水反复冲洗。原子吸收

用 Cu
2+
标准溶液( 1 000 mg/ L, G 62024 90国家钢

铁材料测试中心 ) , Cu2+ 储备液 ( 100 mg / L ) 用

CuSO4 ! 5H 2O( ACS, AMRESCO Inc. )和二次蒸馏

水配制。所用试剂没有注明者均为分析纯。

1. 2 实验方法

1. 2. 1 悬浮颗粒物分析

根据海洋监测规范 GB17378. 4 1998分析悬浮

物浓度。用激光粒度分析仪分析悬浮物粒度。

1. 2. 2 悬浮物对 Cu2+ 的吸附

实验参照汛期黄河下游东营胜利黄河大桥站位

河水的悬浮物浓度、年平均水温及 pH , 在实验室中

模拟黄河下游悬浮物对重金属 Cu2+ 的吸附规律。
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1. 2. 2. 1 Cu2+ 在黄河水中的平衡浓度

在过滤的黄河水体中加入 Cu2+ 储备液,质量浓

度为 0. 2~ 5. 0 mg/ L。调 pH 为 7. 00 ∀ 0. 03, 恒温
水浴振荡 3 h( 15  ∀ 1  ) , 静置12 h, 0. 45 m 的滤

膜过滤,滤液酸化后,原子吸收测定达到平衡时溶液

中 Cu2+ 的浓度。

1. 2. 2. 2 吸附等温线

配制 100 mL 质量浓度为 1 g/ L 的悬浊液于 11

个 250 mL 的锥形瓶中, 分别加入 Cu2+ 储备液, 使

Cu2+ 浓度在 0~ 2 mg / L 之间, 用 0. 1 mol/ LNaOH

(优级纯)调 pH 值为 7. 00 ∀ 0. 03,恒温水浴振荡 3 h

( 15  ∀ 1  ) ,静置 12 h, 0. 45 m 滤膜抽滤,原子吸

收测定滤液中 Cu
2+
的浓度。

1. 2. 2. 3 悬浮物浓度对吸附的影响

配制质量浓度分别为 1, 2, 5, 10, 15, 20 g / L 的

悬浊液两组,分别加入 Cu2+ 储备液, 使第一组 Cu2+

浓度为 10 mg / L , 第二组为 50 mg/ L, 调 pH 值为

7. 00 ∀ 0. 03,恒温水浴振荡 3 h ( 15  ∀ 1  ) , 静置
12 h, 0. 45 m 滤膜抽滤,原子吸收测定滤液中 Cu2+

的浓度。

1. 2. 2. 4 盐度对吸附的影响

取过滤的黄河水及海水(取自汇泉湾) , 配制不

同盐度的人工海水,盐度分别为 0, 1. 5, 3, 5, 10, 15,

19, 24。加入悬浊液使质量浓度均为 1 g/ L, 再分别

加入 Cu2 + 储备液, 质量浓度均为 2. 8 mg/ L , 调 pH

为 7. 00 ∀ 0. 03,恒温水浴振荡3 h( 15  ∀ 1  ) ,静置
12 h, 0. 45 m 滤膜抽滤。滤液加入 1滴溴甲酚绿指

示剂,用 1 10的氨水和 1 1的盐酸(均为优级纯)

调节至浅蓝色 ( pH 5~ 6) , 加吡咯烷二硫代甲酸铵

( APDC) 二乙氨基二硫代甲酸钠( DDDC Na)混合溶

液,与 Cu2+ 形成鳌合物, 用甲基异丁基甲酮( M IBK)

萃取富集分离后,用原子吸收测定在有机相中 Cu2+

的浓度。

2 结果与讨论

2. 1 黄河悬浮颗粒物浓度及粒度分布

2004年 6月 19日至 7月 13日为黄河第 3次调

水调沙时间, 至 7 月 21 日, 河水已趋于自然状态。

研究调水调沙结束之后颗粒悬浮物的浓度和粒度分

布,对黄河调水调沙工程具有重要的价值。根据海

洋监测规范 GB17378. 4 1998, 取一定体积的黄河水

样,通过 0. 45 m 滤膜,称量留在滤纸上的悬浮物的

干质量,计算出黄河下游泥沙等悬浮物质量浓度为

1. 43 kg/ m
3
。而黄河利津站 1950~ 1999年多年平均质

量浓度 25. 5 kg/ m
3
,最小年平均为 8. 7 kg/ m

3 [ 5]
。黄河

泥沙等悬浮物的年际变化是丰枯交替出现的, 在汛

期 7, 8月浓度较大, 占到全年泥沙总量的 71%。自

1999年小浪底水库蓄水运行后, 黄河下游泥沙等悬

浮物浓度显著降低, 东营胜利黄河大桥采样站位 7

月 21日河水流量为 835 m
3
/ s, 据黄河研究部门试验

资料证实,黄河下游介于 800~ 2 600 m3 / s的流量范

围是使下游河道淤积较多的流量区间, 2004 年 7 月

份平均流量为 1 480 m3 / s, 说明在该站位泥沙淤积

大于冲刷。

近年来, 黄河水量偏枯, 河流的携沙能力减弱,

悬移质泥沙颗粒级配趋于细化。黄河下游悬浮物粒

径分布见表 1。悬浮物粒度在 0. 001 mm 以下部分

占 13% ,表明1 m以下的小颗粒占较大比重。悬浮

颗粒物粒度为 0. 008, 0. 016, 0. 032 mm 的部分分别

占 11. 0%, 12. 1%, 22. 4%。0. 032 mm 以下的累

积分布达到 73. 6%, 0. 063 mm 以下的累积分布达

99. 3%。而相邻的黄河利津站 1962~ 1984年多年

悬浮颗粒物粒度 63 m 以下部分累积分布占

77. 8% [ 5] ,表明悬浮颗粒物趋于细化。63 m 是国

际上通用的砂与粉砂的分界限, 小于 63 m 粒级部

分代表了水体颗粒物中粉砂和黏土部分,是水体悬

浮物的主要组成, 也是水体沉积物中的可被再悬浮

部分。此外,小于 63 m 粒级在水体中的时间和空

间分布比较均匀,易于采样。因此, 大多数学者倾向

于用小于 63 m 水体颗粒物作为重金属研究介

质
[ 6]
,本实验直接使用过滤的黄河悬浮物作为吸附

Cu2+ 的实验材料。

粒度是影响颗粒物中重金属浓度的主要因素。

不同粒径的泥沙吸附重金属污染物的能力有很大的

差别,泥沙越细, 比表面越大, 吸附作用就越强, 饱和

吸附量就越大,在相同的时间内,单位重量泥沙的吸

附量越大,吸附速率系数也越大 [ 7]。

表 1 黄河悬浮物粒度分布

Tab. 1 Granularity distribution of suspended particles

粒径( mm) 微分分布( % ) 累积分布( % )

0. 001 13. 0 13. 0

0. 002 8. 1 21. 1

0. 004 7. 0 28. 1

0. 008 11. 0 39. 1

0. 016 12. 1 51. 2

0. 032 22. 4 73. 6

0. 063 25. 7 99. 3

0. 125 0. 7 100. 0

0. 25 0. 0 100. 0
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2. 2 Cu
2+
在黄河水中的平衡浓度

黄河水体为碳酸盐体系, Cu2+ 加入到黄河水体

中可以产生部分沉淀, 另外在调 pH 的过程中也会

由于局部饱和, 导致 Cu2+ 部分沉淀。随 Cu2+ 初始浓

度的增大, Cu2+ 的损失量也相应地增加,平衡时水体

中 Cu
2+
的平衡浓度与初始浓度之间有很好的线性

关系(图 1) , 相关系数为 0. 99。加入一定浓度的

Cu2+ ,由线性方程可计算出平衡时黄河水中 Cu2+ 浓

度。由此可见, 吸附作用不是唯一引起 Cu
2+
从水体

中移除的原因, 其他的化学反应, 如水解、絮凝、沉

淀、络和等也会降低水体中 Cu2+ 的浓度[ 8]。大部分

文献在研究吸附时,把由于其他原因损失的 Cu
2+
也

算作被悬浮物吸附了。作者研究黄河悬浮物对

Cu2+ 的吸附时,把 Cu2+ 在黄河水中的损失部分进行

了扣除。

图 1 Cu2+ 在黄河水中的平衡浓度与初始浓度的关系

Fig . 1 The relationship betw een equilibr ium concent ration

and initial concentr ation o f Cu2+ in the Yellow R iver

water

2. 3 吸附等温线

水体中悬浮颗粒物包括各种矿物微粒, 无机和

有机的胶体、高分子化合物, 有生命的细菌、病毒、藻

类,天然腐殖质和各种有机有毒物, 此外还有油滴、

气泡构成的乳浊液和泡沫、表面活性剂等 [ 9, 10]。重金

属在悬浮颗粒物表面的吸附过程和特征可用非线性

吸附等温式来描述, 常见的吸附等温式为 Langmuir

和 Freundlich 方程。Langmuir 方程适合描述单分

子层的吸附过程,其方程式为:

q=
qm bc

( 1+ bc)
( 1)

方程中 q 表示吸附量, c为溶液中重金属离子的

浓度, qm 表示溶液中重金属离子含量较高时,吸附剂

表面完全被单层的重金属离子占据时所吸附的重金

属量,为饱和吸附量, b是一个与重金属离子结合点

位亲和性有关的量。方程( 1)可转化为如下形式:

1
q
=

1
qm bc

+
1
qm

( 2)

黄河下游年平均气温为 12~ 15  , 本实验温度
控制为 15  ∀ 1  , 以 Cu2+ 的吸附量对水体中 Cu2+

的平衡浓度作图,得到黄河悬浮物对 Cu2+ 的吸附等

温线(图 2)。以 1/ q 对 1/ c 作图, 为一直线方程, 相

关系数为 0. 99。黄河水体悬浮物对重金属 Cu2+ 的

吸附曲线, 能用 Langmuir 方程进行拟合。由方程

( 2)可求出黄河悬浮物对重金属 Cu
2+
的饱和吸附量

qm= 0. 71 mg / g, b= 3. 1 L/ mg。悬浮物对 Cu2+ 的吸

附量随 Cu2+ 浓度的增加而增大,吸附百分率随 Cu2+

初始浓度增加呈降低趋势。

图 2 悬浮物对 Cu2+ 的吸附等温线及 Langmuir 线性关系

F ig . 2 Adsorption isotherm o f Cu2+ by suspended particles and the linearization relationship of Langmuir

2. 4 影响吸附的因素

水体颗粒物对重金属的吸附受多种因素的影

响,不仅取决于吸附剂与吸附质的组成、性质及存在

形态,而且还受水体环境中多种因子的制约。影响

吸附与解吸的因子主要有吸附剂浓度、吸附质的初

始浓度、固体颗粒物种类及粒度、温度、pH 值、矿化

度、离子强度等
[ 11~ 13]

。而黄河河水在流经垦利段以

下时,由于受潮汐影响,河水的悬浮物浓度和盐度逐

渐变化,以下就悬浮物浓度及盐度对重金属 Cu2+ 的

吸附影响进行讨论。
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2. 4. 1 悬浮物浓度对吸附的影响

周孝德
[ 14]
提出单位水体中泥沙对重金属污染物

的吸附能力为泥沙的吸附容量。这一概念可看成河

流对重金属污染物自净能力的体现, 河流泥沙等悬

浮物浓度较大时, 通常清除重金属污染物的能力也

大。而单位重量泥沙对重金属的吸附能力则为泥沙

的吸附量。

悬浮物浓度对吸附有重大影响, 悬浮物浓度的

增大提供了额外的吸附位置,吸附重金属的能力就

增大。研究发现 [ 15, 16] ,对于同一种重金属离子,在同

一实验条件下, 随着吸附剂浓度的增加, 单位重量吸

附剂吸附的重金属量减少, 这种现象被称为重金属

的#颗粒效应∃或#泥沙效应∃。产生颗粒效应的原因
有: ( 1) 离心或过滤后仍溶解于溶液中的胶体对重金

属的吸附[ 17] 。( 2) 络合剂(尤其是有机碳)和吸附剂

的竞争吸附[ 1 7] ; ( 3) 吸附质固有的竞争作用[ 18] ;

( 4) 颗粒的聚合(如絮凝)增加,使可利用的吸附点位

减少[ 19] ; ( 5) 其他的化学反应(如沉淀等)或细菌的

出现等原因使体系的组成、pH 等发生变化 [ 20]。

本实验在 pH 及 Cu2+ 初始浓度一定时, 改变悬

浮物浓度,吸附曲线如图 3所示,随悬浮物浓度的增

大,吸附容量逐渐增大,而吸附量逐渐减小。这是因

为悬浮物浓度增大, 吸附 Cu
2+
的总浓度就增大, 吸

附容量就增大。吸附量的降低可用离子交换理论来

解释,悬浮物对金属离子吸附的机理可用下式表示:

RBm+ A %RA+ mB ( 3)

式中 RBm 表示悬浮物粒子, A 为溶液中的金属

离子, RA是颗粒吸附态金属。当金属离子 A 浓度

一定时,悬浮物浓度的升高, 吸附到悬浮物上的金属

A 的总量就增多,被替代下来的离子 B 总量也升高,

溶液中 B的浓度升高, B 离子与 A 离子的竞争吸附

能力增加,一定量的悬浮物对 A 离子的吸附能力就

相对降低。在悬浮物浓度相同时, Cu2+ 初始浓度越

大,吸附容量和吸附量愈大。因为悬浮物浓度一定,

初始 Cu2+ 浓度越大, 吸附到悬浮物上的 Cu2+ 就越

多,吸附容量就越大, 单位质量的悬浮物吸附的

Cu2+ 也越大。

图 3 不同悬浮物浓度对 Cu2+ 的吸附容量及吸附量的影响

F ig . 3 Effect o f suspended particles concentration on sorption capacity and sorption amount

2. 4. 2 盐度对吸附的影响

国外诸多学者在实验室中通过取河水和海水以

不同比例混合, 模拟盐度对吸附的影响
[ 21, 22]

。

Salomons等[ 23]用莱茵河水体与海水混和, 试验发现

当盐度在 0~ 5之间,悬浮物对 Zn
2+
的吸附量随盐度

的增加而迅速降低, 当盐度在 5~ 20之间, 吸附量基

本不变。Hatje等
[ 4]
发现,当盐度为 0~ 5时,重金属

在固液相中分配比的对数 lo gK d 随盐度的升高迅速

降低,当盐度在 5~ 32 之间,其值基本不变。目前关

于盐度对吸附的影响机理没有明确的解释。一般认

为盐度升高, 离子强度增加会导致吸附降低。另一

方面氯离子和颗粒物对重金属产生的络合竞争, 海

水中大量的氯离子可以络和重金属从颗粒态转移到

溶解态中,导致吸附量降低
[ 24, 25]

。在盐度较低时, 吸

附主要是库仑静电交换作用, 随盐度的增加, 水体中

的 Ca2+ , Mg 2+ , Na+ 的浓度增大,对 Cu2+ 的吸附产

生竞争效应,使吸附量降低。随盐度的升高, 悬浮物

对重金属 Cu2+ 的吸附机理发生变化,悬浮物表面的

负电荷会被水体中的阳离子中和, 悬浮物表面带正

电荷,悬浮物对 Cu2+ 的吸附主要是通过离子交换作

用,此时,随盐度的增加,吸附量不再明显降低。

在悬浮物浓度及 pH 一定时, 只改变水体盐度,

实验发现,在盐度为 0~ 5 之间, 吸附量随盐度的升

高而迅速降低,盐度在 5~ 25之间, 吸附量仍有降低

趋势,但降低的速度很慢, 曲线趋于平缓(图 4)。这

与 Salomons等
[ 23]
研究 Zn

2+
的结果相一致。因此,

当微量金属进入河水体系时, 由于盐度的升高, 导致

吸附量下降。如果河水的 pH 和悬浮物浓度与河口

22
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区水体相等,随盐度的升高, Cu2+ 将会从河水中释放

出来,若悬浮物浓度升高,则由于盐度升高导致吸附

的下降可能会被停止,这取决于水动力条件。

图 4 盐度对吸附的影响

F ig . 4 Effect o f salinity on adso rption amount

3 结论

通过对汛期黄河下游悬浮物粒度分布及悬浮物

对重金属 Cu
2+
的吸附进行研究, 结果发现悬浮颗粒

物粒度在 63 m 以下的部分占 99. 3% ,表明黄河泥

沙悬浮物趋于细化。黄河下游水体悬浮物对 Cu2+

的吸附符合 Langmuir 吸附等温式。在悬浮物质量

浓度为 1 g / L 时, 由 Langmuir 方程外推, 得到其饱

和吸附量为 0. 71 mg/ g。吸附过程不是重金属 Cu2+

在水体中移除的唯一原因, 其他的化学反应, 如水

解、絮凝、沉淀、络和等也会降低水体中 Cu2+ 的浓

度。悬浮物对重金属的饱和吸附容量取决于多种环

境因素。悬浮物浓度的增大提供了额外的吸附位

置,吸附重金属的能力增大, 其吸附容量增大, 吸附

量减小。在悬浮物浓度、pH 条件一定的条件下, 当

盐度在 0~ 5时, 吸附量随盐度的升高迅速降低, 当

盐度在 5~ 25 时, 吸附量基本保持不变。随盐度的

升高,悬浮物对重金属 Cu2+ 的吸附机理则会发生变

化。
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Abstract: Adsorption of suspended part icles is an impo rtant process contr olling disso lved metal concentra

t ions, bioavailability , and transpor t of t race metals. Samples used for the experiments w ere collected fr om

Kenli, located at the low er reaches of the Yellow River, in July 2004. T he f lux w as 835 m3 / s , salinity w as

0. 65, and the concentrat ion of suspended part icles w as 1. 43 kg/ m
3
. Granularity of suspended part icles be

low 63 m accounts fo r 99. 3%. A dsorpt ion isotherm of Cu2+ can be character ized by Langmuir equat ion.

Effects of dif ferent suspended part icles concentr at ions and salinit ies on adsorpt ion capacity have been dis

cussed in this art icle.
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