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  摘  要  采用恒温振荡实验装置,系统研究了有机酸草酸降解海洋疏浚物中重金属 Cr 的动力学过程。

结果表明, 恒温振荡6 h 后,浓度为 0. 05~ 0. 4 mol/ L的草酸可使Cr 的释放百分率达到24% ~ 44%。Cr的释放

总体上可分为快速反应和慢速反应 2 个阶段, 0~ 2 h 为快反应阶段, 解吸速率快, 2~ 6 h 后为慢反应阶段。草

酸对 Cr 的释放动力学数据可用双常数方程很好的拟合, 说明在草酸的存在下,疏浚物颗粒表面对 Cr 的释放

可能更多表现出能量的不均匀性。温度升高时 Cr 的解吸量增加,反应速度加快, 根据阿累尼乌斯公式估算出

的活化能为 26. 53 kJ/ mol。
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Abstract  The kinetic release behavior of heavy metal Cr from marine dredged material with oxalate acid solution is invest-i

gated by isotherm shaking device. The results show that the release percentage of Cr from dredged material with 0. 05~ 0. 4

mol/ L oxalate acid in six hours reaches 24% ~ 44% . The kinetic characteristics of heavy metal Cr is divided into two stage

reactions of rapid and low desorption. When using oxalate acid as extracting solution, the data of release kinetics of Cr from

dredged material conforms to the double constant equation, it implies that organic acid induced the energy uniformity of the

release of Cr from dredged material. The amount of desorption increases and velocity of desorption speeds up with the in-

crease of temperature. The activation energy calculated according to Arrhenius equation should be 26. 53 kJ/ mol.
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0  引言
海洋、河流以及湖泊的建设、航道的清淤过程中

都要产生大量的疏浚物, 而疏浚物产生地一般多为

污染严重的水域,因此,受污染的疏浚物若处置不当

容易产生二次污染, 将对环境造成极为不利的影

响[ 1- 2]。国际上于 20世纪 90年代中后期开始进行

疏浚物去污染处理及其综合利用研究, 其中美国、日

本、加拿大等已取得了一定的研究成果,国内学者多

数集中在研究疏浚物倾倒对海洋环境的影响[ 3- 9]。

然而, 利用动力学方法对海洋疏浚物中重金属解吸

特征的深入研究甚少。本文系统研究了草酸降解海

洋疏浚物中重金属 Cr的动力学行为,并分析反应时

间和温度对处理效率的影响, 以奠定疏浚物去污染

处理技术的理论基础。

1  实验部分
1. 1  实验材料

供试疏浚物采自北纬 24b32c、东经 118b02c厦门
西海域的马銮湾外湾。疏浚物 pH 值为 7. 98, 砂质

量分数 0. 8% ,粉砂质量分数 70. 7%, 黏土质量分数

28. 5%, Cr 质量分数 121. 6 @ 10
- 6
。疏浚物烘干研

磨过80目筛备用。

1. 2  实验方法

采取间歇式反应实验, 准确称取若干份过 80目

筛的样品 5 g 分别加入至 500 mL 塑料瓶中, 再加入

草酸试剂 250 mL, 置于振荡器上恒温振荡, 振速为

200 r/ min。实验时间分别为5, 15, 30, 45 min以及1,

2, 4, 6 h,草酸浓度分别为 0. 05, 0. 1, 0. 15, 0. 2, 0. 3,

0. 4 mol/L, 每个浓度均设计以上 8个不同的反应时

间,反应在恒温 20 e 下进行; 此外, 草酸浓度为 0. 2

mol/ L 时,反应温度分别为 21, 27, 40 e ,时间分别为

15, 30, 45 min以及 1, 2, 4 h, 每个温度均设计以上 6

个不同时间。

* 基金项目:福建省科技重点资助项目( 2004I001)。
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1. 3  预处理及测试仪器

样品预处理采用 EPA Method 3052进行全量消

解。称取 0. 2 g 反应后烘干研磨过 80目筛样品置于

消解罐中, 分别加入 10 mL HNO3、5 mL H2O2、3 mL

HF 及 0. 5 mL 内标(为 0. 1 mol/ L 的 Ge、In、Bi)微波

消解 35 min(温度先经 5 min升至 180 e , 在 180 e

上停留10 min,后经 10 min降至 100 e ,再在 100 e

上停留10 min) ,冷却后加Milli- Q水定容至 50 mL,

定容后的样品置于冷藏柜待测。Cr 采用美国 Ag-i

lent- 7500ce型 ICP- MS进行分析测试,分析方法参

照EPA200. 8方法,对所有样品以内标法进行分析。

2  结果与讨论

2. 1  疏浚物中 Cr 释放的动力学特征

低分子量有机酸草酸的活性功能团为 2个羧

基,它的引入使得重金属离子 Cr从疏浚物表面的释

放速率加快,而且释放动力学过程更加复杂化,引进

了更多的释放竞争机制, 除了水释放动力学涉及的

简单的颗粒表面扩散机制外, 还涉及到了颗粒表面

的活化与去活化作用[ 10] , 从胶体表面化学来看, 形

成了稳定的表面螯合物, 螯合物的形成加速了重金

属离子的释放。

图1为不同浓度草酸对疏浚物中 Cr 的解吸动

力学曲线。由图 1可知, 6种不同浓度的草酸降解

Cr 的动力学曲线形状基本相同, 且草酸浓度越大,

Cr 的解吸量越大。在振荡 0~ 2 h内, Cr 的解吸率增

加较快,最高达 36%的 Cr 从疏浚物中解吸出来; 而

在2~ 6 h 内, Cr 的解吸率增加缓慢, 仅 15%左右。

因此, Cr 的解吸总体上可分为快速反应和慢反应 2

个阶段, 0~ 2 h为快反应阶段,解吸速率快; 2~ 6 h

为慢反应阶段, 解吸速率也随之变慢,且解吸速率随

时间的变化也变小。在 6 h 内 Cr 的解吸率约为

24% ~ 44%。

图 1  草酸对疏浚物中 Cr的释放动力学曲线

2. 2  不同动力学方程的拟合情况

为了定量比较重金属离子解吸的动力学行为,

分别用一级动力学方程、Elovich方程、抛物线扩散

方程和双常数方程拟合动力学实验数据[ 11- 12] , 以

模型线性化的相关系数 R
2
大小判断模型优劣, 从

而判断其解吸过程最符合哪个动力学方程。一级动

力学方程善于描述扩散机制较单一的过程;抛物线

扩散方程适合描述由多个扩散机制控制过程[ 13] ;

Elovich方程为一经验式, 经过大量研究与实际应用

表明,它描述的是包括一系列反应机制的过程, 如溶

质在溶液体相或界面处的扩散、表面的活化与去活

化作用等;双常数速率方程(又称为 Freundlich修正

式)也是一经验式,经实验应用表明, 它同样适合于

反应过程较复杂的动力学方程, 可较好的描述能量

分布不均匀过程[ 14]。

采用Sigmaplot软件对图 1的动力学曲线进行拟

合,拟合值结果见表 1。由表 1中的相关系数 R
2 可

知,双常数速率方程对 Cr的释放动力学拟合效果最

好,其拟合曲线如图 2所示, 其次是抛物线扩散方

程,而一级反应方程和 Elovich方程拟合效果均不理

想。双常数速率方程拟合结果除了草酸浓度 0. 2

mol/ L和 0. 3 mol/L 相关系数 R
2较低外,其余均可

达到0. 9以上,最高的为 0. 974。这说明在草酸存在

下,疏浚物颗粒表面对 Cr的释放可能更多表现出能

量的不均匀性。此外,双常数方程中 b 值有显著差

异,表明草酸浓度对 Cr的解吸量影响明显。

图 2 Cr双常数方程拟合动力学曲线

2. 3  温度的影响
离子的解吸均受温度的影响, 研究解吸反应与

温度的依赖关系可提供反应过程中焓变及活化能等

重要信息[ 15]。本研究通过改变反应温度, 分析温度

对 Cr的解吸量和解吸速度的影响。研究中以拟合

效果最好的双常数方程对不同温度下 Cr 的解吸过

程进行拟合,结果见表 2。

图 3为温度对 Cr解吸动力学的影响。由图 3
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表 1  重金属离子 Cr不同动力学方程中参数的拟合值

草酸

浓度/

( mol#L- 1)

一级反应方程

M= a(1- e- bt )

a b R
2

抛物线扩散方程

M= a+ bt1/ 2

a b R
2

Elovich 方程

M= a+ b lnt

a b R
2

双常数方程

M= a @ tb

a b R
2

0. 05 33. 05 5. 60E- 3 0. 897 - 1. 80 1. 63 0. 939 - 17. 97 7. 60 0. 885 0. 10 0. 58 0. 941

0. 1 23. 42 1. 92E- 2 0. 868 5. 54 1. 12 0. 941 - 6. 45 5. 38 0. 960 3. 88 0. 32 0. 958

0. 15 42. 00 6. 44E- 3 0. 953 - 2. 90 2. 21 0. 973 - 26. 17 10. 40 0. 903 1. 30 0. 58 0. 974

0. 2    13. 28 1. 32 0. 82 0. 58 6. 10 0. 757 9. 09 0. 24 0. 791

0. 3 36. 70 3. 95E- 2 0. 986 18. 03 1. 24 0. 689 1. 58 6. 72 0. 882 12. 43 0. 20 0. 808

0. 4 48. 70 2. 39E- 2 0. 620 15. 68 2. 11 0. 937 - 5. 99 9. 93 0. 872 10. 30 0. 28 0. 917

注: M 为 t时间内重金属离子 Cr 解吸量, @ 10- 6; t 为反应时间, min; a 为常数; b 为与反应速率有关的常数(不同方程具有不同

单位) ; R 2为相关系数。

表 2  不同温度时 Cr解吸的动力学方程参数

t/ e
双常数方程 M= a @ tk

R2 a k

21 0. 752 18. 28 0. 112

27 0. 892 20. 48 0. 116

40 0. 964 19. 09 0. 148

可知, 提高反应温度能够促进重金属离子 Cr从疏浚

物中溶出,在温度 21~ 40 e 范围内,随着温度的升

高, Cr的去除率呈递增趋势, 增加了约 7. 94%。但

在不同温度范围内, Cr的解吸程度有所不同。在解

吸开始的 15 min, 3 个不同温度下的解吸量差距较

小,而在解吸 45 min后,其解吸差距变大。

图 3  温度对 Cr解吸动力学的影响

通常,与反应速率有关的常数 K 值愈大, 表示

反应速度愈快。从表 2中可以看出随着温度的增

高, K 值不断增大, 从而可知反应速率在不断增大。

Arrhenius观察到反应速率常数与温度之间有如下关

系
[ 15]
。

lnK = - E / RT+ B

式中, K 为与反应速率有关的常数, R 为通用气体

常数, T 为绝对温度, E 为活化能, B 为常数。Arrhe-

nius对活化能的解释只有对基元反应才有明确的物

理意义,而绝大多数反应都是非基元反应,因此直接

由实验数据按 Arrhenius得到的活化能只是表观活

化能, 实际上是组成该非基元反应的各基元反应活

化能的代数和。用表 2所得速率常数 K 的自然对

数( lnK )对绝对温度的倒数(1/ T )作图,可得一近似的

直线,如图 4所示。由图 4可知直线的斜率为- 1 386,

所以该反应的活化能为 26. 53 kJ/ mol,数值很小。

图 4   Cr解吸时速率常数 K 与温度T 的关系

3  结论
( 1)草酸对疏浚物中的 Cr 具有较好的提取效

果,在恒温 20 e 下释放率约为 24%~ 44%。

( 2)草酸浓度越大, Cr 的解吸量也随之越大。Cr

解吸的过程可分为快速反应阶段和慢速解吸 2个阶

段。

( 3)双常数方程能很好地反映和预测 Cr 的解吸

过程,说明在草酸存在下,疏浚物颗粒表面对 Cr 的

释放可能更多表现出能量的不均匀性。

( 4)提高反应温度能够促进 Cr 从疏浚物中溶

出。速率常数K 的自然对数( lnK )对绝对温度的倒

数( 1/ T )作图的线性相关系数很高, 说明可以通过

Arrhenius公式计算各个温度下的与反应速率有关的

常数值 K。
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5. 3  完善园区层面应急管理

  企业自身要有完善的应急预案,另外在园区层

面也应制定区域层面的应急预案,做好一个企业发

生事故而连带发生二次、三次事故的应急处理对策

及安全逃生路线,特别是针对化工园区内及其附近

的居民,应定期对制定的应急预案进行全方位的演

习,并且建议演习采取不提前通知的形式,充分检验

应急方案及各部分的协调水平及周围居民对于突发

事故的应急逃生能力,针对暴露的问题,实时更新应

急措施并及时与居民协调沟通, 综合利用电视、广

播、报纸等方式对大众进行宣传教育,提高非员工人

员的安全意识及自救本领,将风险水平降到最低。

5. 4  与周围居民建立良好关系
由于化工园区附近势必会排放废气、废渣、废水

等污染物质,即使在不发生事故的情形下,化工园区

内和周围的居民也承受了较大的健康风险, 长期下

去,居民就可能对化工园区产生敌对情绪,轻则相关

工作不配合,重则可能出现故意破坏化工园区相关

设施, 所以化工园区或地方政府监管部门应对周围

居民进行现金补偿或者采取其他安抚手段缓解这种

敌对情绪, 使其从内心把化工园区及相关部分看成

好邻居、好朋友,从而积极配合执行化工园区的各种

安全管理及应急措施,减少自身受损害的风险,同时

也减少化工园区及其内部企业的外部消极因素。

化工园区对周围居民造成危害的风险因素识别

与控制虽然还存在很多的问题, 周围居民对于风险

的感知也存在很大的差异,但通过上述措施以及化

工园区内部企业的相关措施的配合执行, 相信会取

得较好的效果,能够最大限度的保护化工园区内部

及周围居民的人身及财产安全。
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