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本文认为重金属形态分布和化学稳定性是重金属水环境容显研究的 甚 础
。

计算机处

理的化学平衡计算可 以得到重金属在水体中的形态分布及其与 环境 条件变化的关系
,

确

立化学稳定性的定量模式并与环境容量计算联系起来
。

文中大略介绍了 目前计 算 机处理

的水化学平衡模式发展概况
、

一般原则和方法 以及环境应用实例
。

着重讨 论了重 金属在
固 液界面吸附的定量模式

。

其中对水化学平衡模
’

式 中应用的 ’
”
模式和简单的表面络合 “ ”

模式作了较为详细的介绍
。

讨论了较 为 适用的

经验模式和条件吸附常数的测定方法
。

排入水体的重金属污染物是保守性的
,

它们不象有机污染物那样能降解成为无毒的

形态
。

因此就不能套用评价有机物水环境容量的方法和模式来研究重金属 的 水 环 境容

量
。

在我国目前条件下
,

从经济效益和技术条件出发
,

还不可能也不宜于做到零排放
。

因此有必要研究一种适于评价局部水体最大允许排放量和允许排放浓度的模式
。

对于这

个问题 目前还没有明确统一的概念和方法
。

我们认为
,

所谓最大允许量和允许浓度是以

该局部水体不致受到水生生态危害为基准的
。

研究确定 了这个基准以后
, 最重要的因素就

是重金属污染物在该水环境条件下的化学稳定性
。

本文将论述重金属水环境容量研究中

化学稳定性的定量模式
,

着重论及其中重要而困难的问题一界面吸附定量模式
。

一
、

化学形态的重要性及研究方法

有机污染物在其降解的不同阶段具有尔同的毒性效应
,

重金属污染物 虽 然 不 能降
·

解
,

但它与水体中的各种液态
、

固态物质经物理的和化学的作用形成各种不同的形态
。

不同的形态
,

其生物可给性和毒性效应
、

最终归宿以及重新反应的化学稳定性都是不同

的 「‘ ’。

例如
,

某些重金属溶解的游离离子是对水生生物可给的有毒形 态 如 “ ,

有些金属的有机络合态是具毒性的形态 如 言
。

因此
,

我们 就不能 以总的重金

属浓度作为评价其毒性效应和允许浓度的标准
,

而要以对生物可给的有毒形态为其评价

的标准
。

为此必须考察重金属在水体中的形态分布
,

必须研究形态分布随环境条件的变

化关系 ,

这种变化关系的 题就是水环境重金属的化学稳定性问题
。

环境条件变化影响
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到形态分布的变化
,

允许的总排放量和总排放浓度也应随之变化
。

定量研究这些变化关

系的方法就是化学稳定性的平衡模式
,

这项研究也是重金属环境容量研究的基础环节之

形态研究的方法主要有两大方向 一是按照一定的形态分类进行分离和分析测定

另一个是计算机处理的化学平衡模式
,

前者可以得到实测的直观结果
,

但在分类方法
、

分离和分析技术上还存在一些困难
,

而且也只限于特定的环境条件研究
, 没有预见性

。

为要研究形态随环境条件的变化关系以及与环境容量的关系必须采用计算机 处 理 的 方

法
。

平衡计算的方法也存在一些问题
,

还不能完全真实地表征环境中的形态
,

但做为一

种近似定量预测方法
,

正在发展中
。

二
、

水化学平衡模式

水化学平衡模式的适应性和原则

夭然水体是一个连续流动的开放体系
,

在动力学上也未完全达到平 衡
,

但是用局部

平 衡的概念或连续流动完全混合体系稳态接近平衡的方法考虑
,

就可对局部水体用封闭

体系化学平衡模式近似处理
〔“ ’。

根据 。任 〔“ 〕最近引证的数据
,

在重金属 污 染 水

体中若主要考虑水解
、

络合
、

沉淀和吸附反应
,

及都可以满足稳态平衡条件
。

目前几乎所有的计算机处理水化学模式都是以离子缔合理论为依据的
。

形态分布问

题的计算可按两种不同的方法形成
,

这两种方法在热力学上是相关的
, 一

是 平 衡 常 数

法
,

另一是 为 自由能法
。

这 两种
‘

方法都必须 服 从两个 条件 质量守恒 扣 化学平衡
。

质星守恒要求汀种
, 。素的游离态 及其各种衍生 络 台 态之总和等于给定的总浓度 化

学平 衡要求找出给定体系内勺最稳定分布
,

即 使每 个独立反应的 白由能最小的分布状态
,

符 合质量作用定律
。

川平 衡常数法时
,

质量作用 即化学平衡 表达式为
。 ‘

式中
,

为反应 二 的热力学平衡常数
,

为第 种反应组分的 活度
, 节 为 化 学计量

系数
,

产物为正
,

反应物为负
。

若用浓度平衡常数 、 , ,

则需进行非理想校正 ,

,

式中
, 。

为活度系数商
。

若用 自由能法
,

对于服从质址平衡要求 一套给定形态 和它们的摩尔数
,

总 拓 能

函数辰小
,

且体系的总自由能 △ 与反应的标准自由能和热力学平衡常数相关
,

变换式

为
八 二 八 黑 尺 ,

应用最广泛的是平衡常数法
,

因为平衡常数的数据比 自山能数据容易得到而且可靠

性更大
。

应用该法时
,

把质显作用丧达式代入质量守恒条件中形成一套联立的非线性方

程组
。

因此求得热力学平衡组成的问题
,

在数学上就是找出非线性方程组的数值解
。

对

多组分多相体系而 言
,

严格地联解这些方程是很困难的
,

因而多用渐 近 法 和 迭代法求

解
。

本

应
、

当“片出
’

水‘匕弓“万乙衡模 〕℃濒‘狈“’勺主要比’难不‘’雪“
“

几“动离实丙七自勺主要 原因多卜不 乙三于数

⋯
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值求解法的差别
,

任何一种能够可靠执行的计算方法都是可行的 , 问题的关键在于模式

设计时所考虑的化学反应的真实性以及各个反应所取的热力学数据基础 的 可靠性 「‘ , 。

天然水化学模式的主要学派

根据不同的应用 目的和设计程序
,

发展起来了几种不同类型的天然水化学模式
。

发

展比较成熟的通用模式有两大学派
,

一为 学派
,

为 学派
。

表 列出

了两大学派的发展概况
。

表 通用的水化学模式

一 , 一 , 一 ,
,

一 , 一、
,

一

水化学模式

‘ 天然水平衡的渐近程序是以美国地质调查所为中心发展起来的
。

目前已广

泛应用其第三代程序 计算痕量元素在天然有机和无机物之间的形态分布
,

并

评价矿物的溶解和沉淀 〔“ ’ “ ’。

该程序采用了 方程将平衡常数表达为温度钓函

数
,

因而可用于 ℃到 ℃ 甚至可到 ℃ 的范围
。

该程序包括多种金属的许多形态
。

对于天然水的有机配体已选定富里酸 和腐殖酸
。

这对 有 机配体的应

用是很大的发展
。

这种类型的模式特别适用于水文地质和地球化学的矿物平衡
。

另一类水化学模式即 学派发展的程序
,

该学派以加利福尼亚理工学院的柯

克实验室为中心
。

最初由 和 〔 ’提出
,

其第二代程序 已广泛应用于环境工

程方面
。

如 〔” 和 〔‘ 。’。

该程序的数据基础都是 ℃的恒温数据
,

因此不宜用于温度变化范围较大的体系
。

该程序考虑了溶解
一

沉淀平 衡
,

能够 判断相互

作用强度
,

可以模拟吸附行为
。

这些特点使它适用于研究局部污染水体的形态分布及形

态随环境条件的变化
。 ‘ ’

程序 能 够灵活而方便地计算各变量之间的相互关系和相互作用强度 “

‘ 吕 ’。

引入了一个度量相互作用 强度的变量氏
, , ,

气 如〔 〕 〔 劝
, , ·

式中 〔 〕为组分 白红游离态浓度的负对数
, 〔 〕代表组分 的总浓度

。

可以附

加一个简单输出程序计算得到
二 , , 。

图 为镐与其它组分相互作用强度随 变化的一例
。

还可以把所要考虑的一种组成形态作为另一些组成形态和环境条件变化的函数 , 进

行模式计算
,

得到它们之间的相互关系
,

如游离态金属浓度随总金属浓度和配体浓度的

变化关系 图 和图
。

’ ’

图 第 部分表明 , 金属主要以络合物存在
,

而络合配体又大大 超量时 〔 〕随

〔 〕正比增长 第
「

部分表明
,

金属以强络合物 存在时〔 〕随〔 〕迅速增

长 第 部分是金属主要以游离态存在时 均关系 第 部分表明金属与过量配体形

成固体时的关系
,

此时固体对〔 〕形成很好的缓冲作用
。

图 的第 部分表明自由配体浓度很低时 高
,

金属游离态 与 配体浓度无

关
,

恒定 第 部分是 为金属的主要形态时〔 〕随配体浓度 〔 〕线性下降的变
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化关系 第 部分表明 络合物是金属 的主要形态时〔 〕随〔 〕线性下降的关系
。

占占“ 。。

。。 、

一一一
一一

古以

︵卜。卜︶。心、︹︺。由“况己勺

劝口
﹃

冉矛‘口‘

图 偏与其它组分相互份 月强度随 的支化

,卜,

召乏︺︹芝︺

乞
’〔

〔 〕

上

一 】

〔

图 金属游离态对总金属浓度的函故关系示怠 图 金机游离态对配沐浓度的关系示意

水休其它条件的变化也会改变金属的形态分布
。

如重金属形 态分布随 的变化
,

金属形态分布随水体悬浮固体含量的变化都可以用模式计算得到
。

图 和图 是用

程序计算得到的两例
。

正是这些形态变化的相互关系研究说明了重金属在水体中的化学稳定性
。

学派的这种研究方法有可能使我们把形态分布的化学平衡模式研究直接和觅金属的水环

境容旦研究联系起来
。

三
、

平衡计算中的吸附棋式

天然水中的颗粒物对水中大多数易反应元素的浓度和形态分布起
二
占控制 钊月

,

淡水
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叩

钧动
︵次卜。芝

加粼卞池侣哆胡盔昏

‘卜 熟熟熟熟熟熟熟熟
佗丝牡二二二
重重茸不二二二
··

奋奋 日日日

茸茸升杯杯杯
图 天然水中 的形态随 的变化

悬浮固体 代表
,

含量 、 一 ‘

厅一 甲 代而

图 淡水中痕量金属吸附随 表

面积的变化

体中这种作用尤为突出
。

因此
,

水化学的一个主要 问题就是定量 解 决固 液界面的化学

过程
,

天然水的平衡计算也必须包括吸附模式
。

从热力学和数学模式的观点来讲
,

吸附模式可以不考虑吸附反应机理
,

吸附过程同

样可以用自由能和化学计量来表征
,

因而有效的吸附平衡模式大都是配位模式
。

把吸附

表面作为一种络合剂组分
,

而把不同形态 的吸附质作为另一种配体来处理
,

就可以加入

有关的一套质量作用定律和摩尔平衡方程到模式中
。

从天然水化学的角度出发
, 吸附的颗粒物中粘土和金属水合氧化物等无机固体起着

重要的作用
。

因此
,

讨论就集中于含氧原子或羚基的固体表面在固 水界 面 处的吸附模

式
。

对于吸附过程的完全的热力学描述 ‘摇 ’应该是
“ 。。

式中 是吸附反应总的条件平衡常数
,

可以由一定条件下的吸附等温线实验测得 , 。

是吸附反应的本征平衡常数
,

厂登
。 和 。 。是吸附剂表面和吸附产物的比活度系数

。

对于

吸附反应的这些数据也有从热力学理论进行计算的 〔“ ’。

但是 固 液 界 面的完全热力学

计算仅仅开始发展 , 距离应用尚远
。

因此发展了各种模式
, 用一些可调参数与实验数据

进行弥合
。

程序中所用的吸附模式主要有
一

行 离子
一

溶剂作用模式 〔‘“ ’和
一

的简单络合模式 〔‘“一 ‘“ ’。

这部分将着重介绍这 两种模 式
。

同时还简

单说明在简单络合模式基础上发展起来 的 多 层络合模式 〔‘“ , “ 。’。

最后还要讨论一些经

验的模式和方法
。

一

模式

该模式用 吸附等温式求取吸附反应的微观可逆平衡常数
。

举例如下
‘ ’
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吸附等温式为
二

墨里于坚习
人 〔入

式中 是形态 的吸附密度 。 “ ,

妥
“ ’

是最大吸附值
, 〔 〕是 溶质 的 活 度

,

是形态 的吸附常数
。

若吸附反应为
二

则这个 吸附等温式就是对于溶质 和未被占据的吸附表而活性位 之间可逆反

应的质量作用表达式
。

则有

〔 〕 〔 〕 月〔 〕

〔 〕二 丸〔 〕〔 〕

味

上两式中〔 〕是总表面积
,

〔 〕是已占据的表面 , 月是吸附一摩尔 所覆盖的表

面
“ , 〔 〕是已吸附溶质的摩尔数

, 瓦 是吸附反应的微观可 逆平衡常数
“ 。

将 式代入 式得到

〔 〕 瓦 〔 〕一 尽〔 〕〔 〕

所以

一队

〔 〕
〔 〕一

尸 、二 、

犷 七名、

户

〔 〕

将 式与 式比较则有

〔

。 二

‘
,

一 丫 一 一

月

“

皿

月瓦 爪

即吸附常数与反应的平衡常数成反比 , 比例 系数就是最大吸附价
。

对于第 艺种组分吸附常数为
二 一 泣 竺

。 ,

吸附反应的总自由能变 △ 竺
。 ,

可以利用 一

方程求得
。

他们认为吸附的 白由

能变是有利于吸附的化学能变八 忿
。 。和库仑能变乙 坦

。 。

与不利于吸附的溶剂化作用能

变乙
。 二

竞争的结果
。

他们建文了库仑能变以及溶剂化作用能变 将公式
,

以 此 来预测

吸附随 和其它条件变化的关系式
。

即

八 竺
, , △ 忿

。 。 , △ 竺
。 , , 八 旦

。 ,

△ 忿
。 , 八劝

二

△, 二

, 。 叭 。 叭 一 。一

心
一

二二二 一 二 一 二 , 笠一厂一 一

二灸‘

—
内

二‘乙 厂一
, 了二 ‘‘ ,

一
’

一 一
一

工 一

肋
’

计叭 尺生
’

乙柳
。

绷理
’

一 一 人

其中
。 丁 尸 , 。

又 ‘ “ “ “

义 。 。

一

一
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吸附离子的电荷符号和数量
卜

二 对 的背景电解质
。 。

和 标 分别为吸附离子和水分子半径
。 。

是等电点的

乙 芸
。 , , 、 聪黔 心凉

一 万糕肯价
一

命贵京

·

作湍 疏坛 淤
一

寿
· 。 。 、

其中 、。 一

又 一 ‘ 功 二 “

咨、、

一一忍

卜

器
一

器
, 圣馏

一 ‘一“

一
,

以上各式中。 。 、 。 。 工 、 。 。

分别是界面
、

固体和本体溶液的介电常数
。

其余 “ 是电

子电荷数
,

和尸等为通用常数 阿佛伽德罗常数和法拉第常数
。

上述方程即在水化学平衡模式 中用
,

的一条
一

吸附模式
。

其中

把溶剂作用能和库仑作用能当作对吸附常数起修正作用的部分
。

利用这些修正部分来弥

合理论曲线和实验数据
。

修正部分的条件参数包括 吸附固体表面 电荷
、

等 电 点
、

固体介电常数
、

溶液
、

溶液离子强度
、

被吸附离子半径
、

金属离子水解性质等等
。

· 一

简单表面络合模式

一般概念 这种
、

简单络合模式认为吸附过程是金属与脱质子的氧化物表面直

接络合
,

因 此 吸 附 剂表面的酸碱性质直接与吸附有关
。

吸附过程包括下列 四个反应

吉勺
’

勺
一

’

凡 。

解 ,
召

勺
’一 ‘ ’ ‘

飞
“

今
‘“ 一 “ 月孟

’

上述 一 式 中的微观可逆平衡常数为
‘

。

〔 〕 言
一

〔 十 〕
· ’ ·

勇
‘ 一 ‘ ’ 〔 〕 〔

“ 十 〕
·

月孟 祖
“ 一 , 〔 〕 〔

么 十 〕
「

各个反应的条件平衡常数与无电荷时表面的本征常数
。 ,

和库仑常数
。 。 。

有关
。 。 。

,

其中库仑常数即是对吸附常数起修正作用的因子
,

。 ,

。
, 。 一

‘ 八 。 ” ‘ 一 反了。灯 “ 。 ‘ 。乙 顶了明

该式中有些符号的意义与
一

库仑能变项中意义不完全相同
,

因而 在 表达上也

与 式有异
。

其中△ 是吸附反应引起的表面形态 电荷数的净变量
,

劝是表面电位
。

后

者可以用两种方法进行推算
,

其一是简化佩定只有氢离子是决定电位的离子
,

表面氢高
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子活度恒定
,

则可用 公式计算
, 、

梦 么 。 石一下二一 。 一 且
刃

卷

有的 程序中采用 了这种模式 〔“ “ ’。

并称之为 “ 尹 模式

二, 二 二, , 。 , · 云 卜

兀贾
, · 一 一

月璧 尽‘ , 。 · 一 。 一 。

另一种应用普遍的方法是把库仑项作为经验公式来处理
。

由表面电荷求取表面电位
,

二

者关系如下

砂 二户
吧

‘

简单络合模式中认为氢离子和您基离子以及吸附的金属离子同处于 内表而
,

内表而具有

恒定的电容
,

可以用实验方法求得
,

因此又称为恒容模式
。

该模式用以求取吸附反应微观可逆平衡常数的吸附等温 式 是 立 线 型
。

这 也 是 与
一

模式的不同之处
。

卜面对常数的测定和求取方法略加讨论
。

常数的测定和求取 利用酸
一

碱滴定可以测得固体表面的表观酸 度 常数及其

与表面电荷的关系
。

外推到零电荷点
,

就可获得本征酸度常数
,

也扰得到 了电位对电荷的

函数关系
,

然后根据吸附等温线的研究 直线型 和 丧而酸解离度可以算得吸附反应的

平衡常数
。

酸
一

碱滴定固体的水悬浮液
,

其时电荷平衡如下
一 户 〔 勺 一 〔

一

〕’二 一 口

。 口 一 ‘

上式 中 和 。都是电荷量
,

分别以 和 。 。“

为单位 和 、 是滴定用的强碱

和强酸的浓度 。 和 分别为吸附剂的最 和比表面积 “
仍 为 法拉

第常数
。

在
。 。

时
,

因为 和
。

》
一 ,

故
口千 十

若 为总表面容量

澎 畜

在
。 。

时

则有

‘
。

澎
一

踢 ,

岁妙 〕一。·

一
灯 一

‘ 一“

舒箫二。

和
一

称为表观酸度商
,

将其对表面电荷作图
,

外推到零电 荷 的条件就得到了木征酸

度常数
。

图 为氧化铝表面摧团的酸度常数随表面电荷的变化
。

根据上列数据可以得到表面电位对表而 电荷的关系劝 。 ,

这个函数线的斜率就得到

了表而电容
。
有了这些关系就可以把库仑作用决定的吸附反应平衡常数部分与丧面电荷
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罗

妞“
。

淤誉,
‘

枣
。 。 、

切
口

。
户三洛魂汽

甘尹 。

尸 哈‘
言一

雌 ‘
· ·

月 刀
三 月 ‘ 只

”
·

“

台渝命就耐丽谕氛渝滚
,

打花
气二

‘

一

卜

。 图 氧化铝表面酸度常数随表面电荷的变化

酸性区
·

氧化铝浓度 一 吐 。 , 一 义 主 。 , ,

碱性区

峨化铝浓度 一 , ‘ 二 三 一 , 。 ’ 笼 二

。

一

联系起来
。

应用于模式之中
。

呼附反应平衡常数可以由吸附等温线研究得到
。

以两价金属离子吸附为例
,

吸附的

金属总浓度为
。 二

一 〔 ‘ 〕

沙碧二“,

纂黔乒

重排 式得到

从
。 。

〔 〕
全 比‘月孟

〔 “ 〕 〔 小 〕

用 式左侧的量对 〔 〕作图
。

其直线截距和斜率就得到
’ , 和尽

’ 。

式中
。 , 、 ’

〔 ‘ 〕
、

〔 “ 〕可 以直接测定
。

其 中 用滴定曲线位移的方法

结合表面酸解离度求得
。

应用求酸度常数类似的方法
,

也可以求出吸附反应的本征平衡

常数
。

多层络合模式

简单络合模式 中认为专属吸附的金属离子是与表面 和
一

同时处于内表面层
,

而

且也未考虑主要电解质离子的吸附
。

多层吸附模式把表面络合反应和双 电层结构模型结

合起来
,

认为 和 是在固体表面内层反应
,

而专属吸附的金属离子 ,
包括主要电解质

离子是在与表面邻接的外紧密层中反应 , 层 在 两者之间
,

即吸附生成的表面络合

物都是外轨型的
。

其吸附层结构如图 所示
。

应用该模式对有关的反应除 一 式而外还需加入主要电解质 离 子 的 吸附反

应
,

同时也要求得其平衡常数
。

该模式认为吸附区的内层和外层表面具有不同的电位和电容
。

故称非恒容模式
。

因

此
,
库仑作用项的表达就复杂一些

。

对于每个反应的库仑常数表达式仍与 式类似
。

但是表面电位和电容关系为
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口 ,

, 巳 梦‘ 十 飞,必九
。

, 口
‘ , 一 举‘ 十

布
十
贾

一 。 , 。 二

华叭
魂兀

入卜‘

匕协称
︸

小

﹃﹃﹃

一
“

十
’

‘ 奋 叮

一
、
一月一 川

,

叹
之膝澡
图 多川吸附禅式的界而区结构示意

经验模式及条件吸附常数法

前述几种 已在平衡形态计算中使用的吸附

模式都有一定的理论基础
,

因此也具有一定的

普遍意义
,

但是由于理论表 达 的 意义 不很确

切
,

实验测定常数也有困难
,

应用受到很大的

限制
。

另有一种比较实用的方法
,

就是直接用

条件吸附常数计算固定条件或类似条件时的形

态分布
,

同时考虑条件常数 与 实 验 条件 如
、

离了强度
、

无机或有机配 体 及其 它竞争

表面等等 的关系
,

因而也就可以得到形态分

布随这些条件的变化关系
。

比“ , 达 ‘ , 等川条件吸附 常数 汁算 了

活性分泥中爪全属的尽志分布
,

衍且得到 扎种

不同条件变化时形态分布的变化规律
。

他们只

考虑一种总的丧面络合反应
,

对于吸附后的表

而形态不加区别
。

进二
二 〔 〕
“ 一 范雨砖

根据吸附等温线实验求得吸附反应的平衡常数
。

吸附符合 吸附等温式
。

二
。〔 〕

〔 〕

根据前述方程 一 同样的方法得到
二 二 人

也即反应平衡常数与 。二 吸附常数兀 成反比
,

比例系数即最大吸附俏
。

若吸附依

与个属离子浓度呈线性关系
,

则线性等温线的料率就是反应平衡常数
,

因为吸附等温线

的线性部分斜率是 〔 〕或
二 。

通常天然水体条件下的吸附大多处于直线范围
,

因

此只需测定固 液相的分配系数就可以了
。

这里所求得的吸附常数和表而络合常数都是条件常数
,

它们的使用范围只限于和测

定条件类似 的情况
。

因而有必要考察其它条件的影响
,

图 和图 分别示出了吸附等温

线随 变化的例子
。

为考察形态分布随条件变化的关系
,

有两种可供选用的方法
。

其一是固定条件
,

用

条件吸附平衡常数计算得到该条件下的形态分布
。

然后改变条件
,

输入新条件下的条件
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贫主
的锰遏己。气喇琶合泪哥

升
‘

曰训一
俐

幼加
臼如锰日冶切气︶酬普彭妇姗

年衡浓度

图 不同 值时 在活性污泥

上的吸附等温线

图 不同固体含量时吸附镐量随 的变化

血 连 泥 亚
泥 皿 泥

”

丁 泥

平衡常数
,

获得新的形态分布关系
。

将这些不连续条件点的形态分布用作图的方法连续

起来
。

图 为其一例
。

另外一种方法就是考察条件吸附常数随条 件 的 变 化关系
,

通过

实验得出一些经验公式
,

把这些经验公式包括在计算机模式 中
,

直接得到形态分布随条

件的变 化关系
。 “ 〕 提 出了一个经验方法

,

他假定表面只有一种反应
,

其简单

的 等温式为

〔 〕
。 , 。 。 。

〔 〕 , 。 。 。 。

库仑常数根据扩展的吸附等温线和电泳数据
,

从 两组经 验 曲 线 中得 到
,

即
。 。 。

对
。 。一

曲线和
。 。

对
。 。

的曲线
。

还有许多人研究固 液界面吸附时考察了吸附

等温线随叭的变化的关系
,

这些方法和结果都可用于计算形态随州的变化
。

如
〔 ”’得到 亚 在高岭土上的吸附与氢离子浓度的关系

二 〔 〕
一 “ ’吐

其中 是单位吸附剂的吸附量
,

是
“ 的平 衡 浓 度

。

我 们也曾得到 蒙脱土吸附
卫 随 变化的关系 〔“ ” ,

结果类似 式
。

可以把这些经验函数 关系 输入计 算机

直接得到形态分布的变化关系
。

以上大略介绍了几种可以在形态分布计算中应用的较简单的吸附模式
。

化学稳定性

及形态分布的平衡模式欲能反映天然水体的真实情况必须包括吸附模式
。

近年来有些通

用的计算机处理水化学模式中已包括有这部分
,

但是吸附模式的研究还很不成熟
,

可用

的数据也很有限
。

因此在一些实用模式中就必须测定各种常数
,

甚至需要用实验考察条

件与常数之间的关系
, 以便将形态分布与环境条件连系起来

。

在化学稳定性的定量模式研究中
,

除了解决可 以可靠执行计算求解的方法而外
,

化

学的设计和参数的求取是极其重要的
。

吸附模式的选择
, 吸附反应常数的求取和校正是

很重要的一个方面
,

这个问题上面已经讨论过了
。

沉淀反应可以根据络合反应同样的方法

处理
,

结果与溶度积比较做出判断
, 在液相络合反应中

,

金属与无机配体的反应可以从

现有文献中得到大量可选用的数据
。

但是
,

与有机配体反应的资料还很缺乏
。

因此
,

关

于水体有机配体与金属络合模式的选择和常数的测定 就 成为另一个重 要 而 困 难 的 问

题
。

目前大多数水化学平衡模式中只考虑了无机配体
,

或者如入了几个模 式 化 合 物 ,
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尸一气勺

八介目介翻

骤镇

图 话性污泥
一

扫协 宜“ 门 形 二二分 八犷
。 一 细苗 旅 汇 叹

‘

弓 吕一 有机配位体
‘ , 。

吕 、 于
’ 」。 、

如
一

和 等
。

模式中用了

几种模式化合物
,

模 式选用腐残酸为

水体有机物的代表
。

有人认为有机配体对于金

属形态分布的影响很小
,

这对于米污染的天然

水体也许是合理的
。

但是对于局部污染水体的

研究
,

有机配体的问题就成为不可忽视的因素
。

污染水体中有机物的分离和分析都存在着许多

困难
。

因此
,

作为一种简化
,

从数学模式的概

念出发
,

一

可以把混台的有机配体舌作一种单一

的复介配休
,

求取平均的稳定性常数
,

这些数

据没丫臼 泛的适应性
。

但是这种测定和求取常

数以 及模式计算的方法具有一般的实用意义
。

劝
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