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摘 要

本文采用多种仪器和化学分析方法对酸性矿山废水污染河流中的细微尾矿 砂颗 粒的

物理化学特性
,

如矿物组成
、

化学成份
、

粒径分布及比表面积等进行了表 征 同时实验
研究了尾矿砂颗粒表面特性

,

计算求解了颗粒表面双电层结构中的表 面电荷密度丙
,

表
面总吸附位

, 。和 、 最后
,

应用表面络合三层模式计算求取了尾矿砂颗粒表

面固有常数只押
,

韶
’及表面络合稳定常数 沈和大舞

关健词 尾矿砂
,

表面特征
,

吸附作用

矿山开采过程中经常会产生大量的酸性矿山废水
,

这些酸性矿山废水中含有高浓度

的重金属污染物 因此
,

排入到天然水体中的酸性矿山废水
,

将会给水生态系统造成严

重的重金属污染效应 另外
,

选矿过程中经常产生含有大量细微尾 矿砂 颗粒 的碱 性废

水 在酸
、

碱废水混合过程中
,

悬浮尾矿砂颗粒作为吸附剂或作为水合金属氧化物的载

体
,

能够吸附各种重金属污染物
〔卜 ”

天然水体中各种悬浮颗粒物在水力迁移过程中与微量金属污染物的结合和吸 附作用

已有大量的研究 〔“
〕 已证实

,

悬浮颗粒物的吸附作用对控制污染水体中重金属的形态分

布
、

迁移转化及其归宿都起到了十分重要的作用 各种悬浮颗粒物对微量金属的吸附能

力往往取决于颗粒表面的结构特征
、

粒径
、

比表面积
、

表面双电层结构特征以及表面活

性吸附位等等
仁 〕 表面络合模式常被用来推算固 液界面间的表面特征及 吸附 能力 仁

‘ ,

但 目前大多数研究只限于纯氧化物的固体颗粒体系
,

对于象粘土矿物这类天然悬浮沉积

颗粒和尾矿砂颗粒表面的研究还较少
“一 ,

为了更好地评估悬浮尾矿砂颗粒表面对重金属污染物的吸附能力
,

为酸性矿山废水

污染河流的化学平衡及动力学模式研究
、

以及模拟实验研究提供必要的基础数据 本文

对细微尾矿砂颗粒的表面特征进行较详细的鉴定
,

并应用表面络合模式计算式对颗粒表

面解离特性和表面固有常数进行了研究探讨

实 验 部
一

份

现场采集的铜矿尾矿砂颗粒经水力筛分处理
,

除去其中大于 。件 的颗粒
,

然后用

去离子水浸泡
,

浸出附着在颗粒表面及孔隙水中的碱水
,

再风干后进行颗粒表征

所采用颗粒表征的方法有 用
一荧光衍射仪和 一衍射仪分析尾矿砂颗粒化学组份
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摇
一

环 境 化 学 玲卷

和矿物组成 用 一 型傅立叶红外光谱仪分析尾矿砂颗粒化学结构特征 , 用 。川

粒子计数仪测定颗粒粒径分布及大小 , 用 氮吸附法测定顺粒比表面积 , 协和光学右
电位仪测定不同离子强度的尾矿砂悬浊液顺粒电泳特提

,

并计算顺粒的 电位一哪关系
、

尾矿砂颖粒表面电荷密度 和顺粒表面总吸附位 是在一定盘的尾矿砂悬浊

液 不同离子强度条件下 加入过量的
,

尾矿砂
,

在反

应平衡后用 一 自动精密电位滴定仪以 一定浓度的碱进行反滴 定
,

并以 空白样

滴定值傲对照 根据实际所消耗的酸及碱量
,

座用表面络合反应计量式计算麟粒表面电

荷密度和总吸附位
〔 ,

并相应推算出表面固有酸度常数及表面络合稳定 常 数 实 验 所

用的尾矿砂悬浊液均是在恒定离子强度下进行 洽液离子强度 分 别 为 一‘一 。一
戒二 盲

电解质

结 果 与 讨 论

尾矿砂颖粒的物理化学特征

尾矿砂顺粒的主要化学成份列于表 由表 可见
,

尾矿砂顺粒的主要化学成份为

戴。
, 。 ,

刀
, , ,

丛 等 一衍射仪分析表明
,

尾矿砂顺粒 主要 矿物 组成

表 飞 尾矿砂颗粒的主要化学成份

元素 含量 元素 含量 元素 含最 拓

豆

氏 ,

。

一
。

。

一
,

,

一

。

一
。

一 了

一

一
‘

一
。

奥易

一一
一一

一

乌 。 叩 口

波数

尾矿砂顺粒的红外光谱图
盆 盈

为 “ 一石英砂
、

云母
、

绿泥石
、

蒙 脱 石 和

高岭石等
,

其中石英砂含量约为 一

红外光谱仪分析表明 图
,

除了 矿物

特征蜂 ‘ 一 。恤
一‘ 外

,

还存在多种

粘土矿物结构的特征峰
,

这与 一衍 射 分 析

结果是一致的
。

在这些矿物结构特征蜂 中
,

矿物的铝硅经基键 的 吸 收 强 度 十 分 明 显

一 一‘ ,

尤其是表面短基键
一‘ 说明尾矿砂履粒表面具有较 强 的化

学吸附活性

以 粒子计数仪对 拜班以下 尾矿

砂颗粒进行粒径分布范围的测定 结果列于 表

︵袭︶势钊﹃细

瑟圈

由表 可见
, 拜 以下的微细颗粒个数微分分布约为 环 以下 细颗 粒个

数微分分布约占
,

但其重量微分分布却只占 而 。井 以上麟粒个数微分

分布仅为
,

但其重量微分分布却高达 这与尾矿砂颗粒的 含量 洲一

大致是相同的 这些结果表明
,

在 邝 以下颗粒中
, 环二 以下的微细颗粒个数高
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表 尾矿砂颗粒粒径分布 林

粒径 拜 个数 个数微分分布重量微分分布 个数 个数微分分布 重量微分分布
扭拟径粒

。

。

。

。

。

。

。

。

。

一
。

一

。

。

。

。

。

。

达 以上 这部分顺粒主要是由各种粘土矿物和铁
、

铝氧化物组成 因此
,

尾 矿砂顺

粒在天然水体中再悬浮
、

水力迁移以及对各种重金属离子的吸附作用主要取决 于这些细

徽顺粒物 。拜 以上颗粒主要是由石英砂颖粒组成
,

其吸附能力可能相当弱
以先加入过量酸再进行碱滴定

, ,

尾矿砂悬浊液
,

求得尾矿砂顺粒表面总吸附

位 分别为 一‘ , 一‘ ,

和 一‘ ,

即随悬浊液中顺粒浓度

增加而表面总吸附位略有降低 这显然是由于颗粒浓度增加而增大了颗粒间的相互碰撞

和聚集效应
,

从而导致吸附的
干

减少 以 氮吸附法实测尾矿砂顺粒比表面积为
,

根据颗粒表面总吸附位
,

和比表面积 来推算颗粒表 面吸 附密 度 则

最大表面吸附密度为 犷 二
“ ,

估算表面电荷密度口
。为 , 。二

,

毅
· 一‘ 〔 ’等指出

,

大于 一 电荷 人 的矿物顺粒

表面电荷密度是不真实的
,

因为在这种情况下
,

颗粒表面电荷的中心距相隔将小于 入
,

会导致侧面库仑作用力加强
,

理论上推算的表面电荷密度极限值为 为静电

单位
,

库仑 因此
,

以实测的比表面积所推算的丙值过高
,

说明用 法实 测比 表面

积偏低
。

这一方面可能是尾矿砂颗粒中 。拼 以上重组份石英砂颗粒对测定 值贡 献过 高

占其重量 以上
,

另一方面由于受碱性水浸泡
,

尾矿砂颗粒部分表面 活性吸 附位

己被 占据而导致氮吸附量减少 等
〔 ,

对粒径在 一 拌 的石英砂和长石组份的

天然沉积物用过氧化氢处理后
,

用
, 。一邻菲哆琳吸附法测定颗粒比表面积为

,

由于尾矿砂颗粒矿物组成较为复杂
,

并含有相当数量的石英砂重组份
,

因此颗粒比

表面积估计不会过高 根据表面电荷密度
。

的理论极限值推算颖粒比表面积 大致在

一
,

计算的 为 一
,

此值大致接近理论极限值
,

而 且也 基本

符合于粘土矿物所具有的比表面积范围

顺粒表面离子化作用及双电层特征

一般
,

氧化物和矿物颗粒表面存在离子化官能团
,

因而决定了颗粒表面所固有的化

学和静电性质 在水介质中
,

颗粒表面具有离子化趋势 根据表面络合配位化学观
〔日 , , , ,

颗粒的表面电荷主要产生于这些表面离子化官能团的酸碱解离
,

因而与溶液 相关
,

而

顺粒表面的吸附作用可以被看作为阴阳离子与表面官能团之 间的 结合 同时 释放
十
或

一的表面络合反应

根据表面络合三层模式
〔” ‘”」,

对于在以 电解质为背景的水介质中
,

尾矿砂顺

粒表面的解离反应可表示为

吉二之 十 吉

芬之 一 十 吉

、全

盆笠
,
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卷艳﹃,

一
﹃

化一
这里

, 丛。员石
, , 一为颗粒表面经基基团

,

吉为表面解离的 吉 在 电解质

溶液中
,

和 万的表面络合反应为
一 平 于芡二七 一 十 人象

亨
‘ 百二

二

之 茵一 入句夏 丑贫熟
一 灯

这里
,

互 获甜
,

人共
,

厂

片
一等为表面反应平衡常数 在颗粒 水界 面的双 电层

结构 扩图 中颗粒表面固有酸度常 数大甲与

伽 分布的体积溶液浓度有关
,

即 飞抓

应为上述表面平衡反 应 常 数 乘 以 一 静 电

取井

项 〔
”〕

式中

。 、。 。 。

注、 ‘ 一 丈、 入 气

, “ 为基本电荷
,

为 。常数
,

匕 一 日

图 颗拉了水界面的双电层结构淡型
·
」

寿寥 厌 己

主 加
寸 了 璐

赶

为绝对温度
,

劝 为双电层中平 面 电势

一般
,

颗粒表面解离反应发生在双电层中固

定层平面罗
。

处
,

而表面络合反应则发生在双

电层中良 层平面梦。处

根据上述各平衡反应和平衡常数可计算

求解各反应物的浓度
,

例如

厂 百 一厂 二限
·

‘
一

会 黔 缸 少

红 」一红 一二歌 ‘二一 一

尝 盆 少

表面电荷密度口
。
代表了颗粒表面发生的所有解离和络合反应时消耗或释放的 净质子

数
口。 咚 扣 经 吉 万」

一 歌 一 一 〔 一 十

发生表面专属吸附反应时的表面电荷密度 扭
。

、一 刀 犷 一 、 」
一

瓢 言 百 舒参

尸 一 ‘ 厂且

式中
,

为颗粒比表面积 或
’

八
,

为 常数 根据
一 。 扩散

双电层理论
,

扩散层的电荷密度 巩 为

。“ 一 汉
‘ 。谊斌

毋。

丁

这里
,

为离子强度 根据电中性条件
,

有
,

甲 十 一

主

犷

根据平板层电容原理
,

双电层结构中的电位降 , 与电荷密度 之间的关系为

切。 一 切 、一级 〔

子酥 一 带 二 一 莎。

叠

‘ 镇
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一 一一一一
一

一
一 一 一

一
一 一 一

一一
一 一一

一一式中
,

和 分别为 层的内层和外层电容

尾矿砂颗粒表面饱和吸附位 刁 为

二 〔 吉〕 吉 万〕 〔 〕 〔 一 〕 〔 一 〕

上述式 一 构成了尾矿砂颗粒表面络合模式的整个计算体系
,

只 要求 解颗粒

表面固有常数 男
,

冷
,

沈
十 ,

品、及
, , , ,

就可应用 工 的化学平

衡模式计算程序进行各种条件的表面络合反应计算
‘ ,

表面固有常数值的求解

表面电荷密度 和
, 。

为求解颗粒表面固有常数
,

首先应根据酸碱滴定实验结果计算出颗粒表面电荷密度
。

或拼
’
和

。
为零时的

‘ 。

根据质子平衡条件
,

表面电荷密度 为
。一厂 一 厂 一 一 〔 一 〕一 〔 〕

“ 一 〔 一 〕一 〔 〕

式中
, 十和 一分别为酸碱滴定过程中颗粒表面所吸附的 和 一 ,

和 分别为加

入的酸碱当量浓度
, 〔 一〕和〔 十 〕分别为颗粒悬浊液中平衡的 一和 离 子浓 度

为 常数
,

为颗粒比表面积 式 表达了尾矿砂颗粒悬浊液中的 质子平衡

关系
,

即颗粒表面的总质子量等于加入的酸或碱的消耗量减去悬浊液中的总质子量

图 是根据在不同离子强度的尾矿砂悬浊液的酸或碱的电位滴定结果计算的表面电

荷密度一 关系曲线
,

单位为 若乘以 项即为表面电荷密度单位 扭

由图 可见
,

在 一 以上时
,

尾矿砂颗粒表面电荷为负电性
,

且随 升 高

趋于更大负值 在 一 以下时
,

颖粒表面电荷为弱正电性 一般来说
,

粘 土 矿

切所带负电荷均明显大于正电荷 因此
,

粘土矿物只有净的负电荷值“
。,

但在 尾 矿 砂

颖粒中
,

由于存在部分的 氧化 物颗 粒
,

因而在低 条件下可能会产生弱正电荷
。

是用来表示颗粒表面质子平衡为零时的 值
十 一 。。一 它 是 反映顺

粒衷面经基化程度的重要特征参数 以酸或碱滴定结果所获得的不同离子强度条件下的

领粒表面电荷密度 交汇于同一 点
,

即为表面电荷密度为零时的 图 表 明
,

由于尾矿砂颗粒是由多种矿物组份组成的
,

因而颗粒表面电荷密度一 滴定曲线交点并

不能完全重合而存在相应的位移 在零电荷时
,

三种离子强度的尾矿砂 颗 粒 的零电荷

值大致为 一 之间 而且随溶液的离子强度增大而略有升高 因 此
,

根 据上述

滴定曲线推算尾矿砂颗粒表面零电荷时的 。。为 。士
·

颗粒乙电位和

颗粒表面 电位值是反映颗粒表面双电层的扩散层结构变化的重要特征参数 一 般

顾粒的 电位值可通过颗粒电泳实测计算求 得 图 表 示在不同离子强度的 电解

质溶液中所测定的尾矿砂颗粒 电位值与 的变化关 系 由图 可见
,

尾矿砂颗粒 的

电位随 的变化趋势与酸碱滴定所得到的表面电荷密 度随 的变化趋势是一 致 的
,

即随 值升高而趋于更负值 然而
,

在电泳仪所能观测的 范围 一
,

尾矿砂顺粒 电位值没有产生变号现象
,

均处 于负 值 只 有 在强酸 条件下
,

负电值

才减少而趋于零
,

表明尾矿砂颗粒乙电位为零时的导电点
。

低于
。

以 电位一

关系曲线外推乙电位值为零时的
。 ,

大约在 左 右
,

相当于天然水体中粘土矿物

颖粒所具有的
· 〔‘。’·
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环 境 提卷性河往了

皂矿醉
一

一 ’

如
, , ‘ 州 二介 , 油湘 护
必、 们 刚 月 声

于刃
乍 二

二 莎刀

了,飞 】

一厂

, 。。 ,

濡荒坛畔

一乡工︸︺︸匕价云父
,三奄韧尽剩

斤‘
以

, , ‘

—
」
飞

一 。。 卜 子

图

云了 址

尾矿砂颗粒的口
。随 的变化
。

日

让

,

图 尾矿砂颗粒乙电位随 的变化
百 众 〔

优 江

顺粒的
,‘ 与

二 。

在其定义上是有所不同的
, 二 。

代表了颗粒表面 电荷 密度为

零时的 值
,

其相对位置取决于颖粒表面对
十

或
一

的相对 亲和 力 对于 氧化 物顺

粒
,

在没有发生专属吸附作用时
, 。

一 。。

然而
,

对于主要由粘土矿物组成的尾

矿砂颗粒
,

由于矿物的同晶置换作用而产生永久性电荷 因此
,

在没有发生专属吸附作

用时
,

尾矿砂颗粒的
、。 相当于颗粒表面的永久性电荷

,

而
‘ 。

则相当于顺粒表面可

变电荷

颗粒的霆电位值在一定程度上反映了双电层中扩散层部分的电位降甲 近 年 来
,

一

些研究已将通过扩散层部分的电位降甲 假定等于霆电位
「 」,

即 一甲
,

从而可利 用上述表

面络合反应方程计算颗粒表面甲 与心电位之间关系
,

定量地揭示顺粒 电位与水质条 件的

关系
‘

但实测的心电位值与理论计算值仍存在一定的差距 由图 可见
,

在低离子强度时

犷 ,’’
,

尾矿砂电位值随离子强度增加而略有降低
,

似符 合于 理论推

测的 电位变化趋势
。

然而实测所得到的表面电荷密度
。
均明显高于根据实测 电位值而

得到的甲。值
,

尤其在远离等电点 值时
,

相差更大 而在高离子强度条件下 一“过 月
。 ,

实测的 电位值与理论计算值恰恰相反
,

电位值则趋于更大负电值
。

其 原因

主要可能是由于离子强度增加
,

外加电场强度增大
,

干扰了测定精度和准确性
。

另外
,

也可能是由于目前理论和实际对 吸附层的结构状态了解尚少
,

包括对 盯 层中吸

附离子周围状态
,

即电荷分立现象
,

层内水分子状态即界电性质
,

以及 滑动 界面

的实际位置等等
〔” “ 〕

在加入 『
“
二 幼 后

,

顺粒的否电位值趋于更负电值
, 。 ,

也趋于更低

值
,

外推曲线至零电点时大致在
,

这与许多研究和 理论 推算 的 结 果 是 一 致

的 〔’
, ’“ ,

主要是由于 一阴离子与表面经基基团络合形成更大负电性表面 络合 物
,

如

吉一 、 一等
,

中和了表面电荷密度。
。 ,

从而降低了扩散层平衡离子的电荷密度几
,

表面固有常数的求解
已知颖粒表面电荷渝度

。
和

。 ,

以及颗粒表面总吸附位
,

则可 应用上述
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表面络合反应求解颗粒表面固有常数 例如
,

颗粒表面离子化程度 可表示为
〔‘”

士 士 。

即顺粒表面电荷密度
。
与顺粒表面总吸附位 之比

,

对于尾矿砂顺粒表面电荷密度 入为

负时
一 一 。

从方程 得到

我
, 〔 一 〕

〔 〕
二 一 甲。 一 甲。

这里
,

认 是由容积浓度计算的表观酸度常数 结合方程
, ,

和

并以负对数形式整理后得到

“ 一 一 , 丁号
·, 。

·

丫
、

。

同样
,

以闪

对于表面电荷为正时
,

。

、
, , ,

一
八 玉万

一

且 万 一二下 梦。 艺
一

八丈
、 一 “ ,

八 一 或
·
二 一 一 一 一 对 或 一 作 图

,

并 将

曲线外推至 士 一 。时
,

即为颖粒表面固有常数 乙甲和 孟梦 然而
,

表面固有常数取决

于溶液中的电解质浓度和类型
,

因此
,

上述所求解的表面固有常数只是条件常数
,

仅适

于特定电解质溶液体系 根据 等 〔‘“
,

的研究结果
,

在不同浓度的 电解质溶液

中
,

尾矿砂颗粒的表面络合稳定常数 说 或 品 应分别为上述酸
、

碱常数项加

上或减去溶液中的平衡浓度〔 〕或〔 扣
,

即

二一
一 ‘

年
门

‘ 〔 二“

中。一 。中

当 。二 时
, 中。一甲 ,

则

一 一‘ 产会
‘ 〔 二“

同样
,

对 于 韶 一有

十 、
, 尸 、

八灭石
、一 二 且 气万不 ,二 , 万 到 。
一 、几 了 “ 一 ,

应用上述方程
, ,

和 可分别求解表面固有常数 犬魏
, ,

盈飞
,

和

表面络合稳定常数 盗 和 韶 一 图 为应用上述各方程计算并外推至零电荷时所获

得的尾矿砂顺粒表面固有常数 汁
,

衅玲和表面络合稳定常数 沈
, ,

韶 一

表 概括了上述实验所获得的尾矿砂顺粒的表面络合反应基本参数 这些参数为进

一步深入研究和讨论尾矿砂顺粒在酸性矿山废水污染河流中的迁移和再悬浮作用
,

挽聚

与吸附作用
,

以及有关表面络合模式的计算机模拟计算提供了必要的数据基础
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卫名条。舰

廿‘

〔乙

处布遥
“

事 笠吵川 二

、守“
,

守

一 习 而
一

二 十 ‘

图 尾矿砂表面 固有 常数 盖号
‘ ,

盖兮
’
和表面络合稳定常数 击牛

,

护细 , , 筑 ,
肋百

’、 , ,

’跳

表 尾矿砂顺粒表面络合反应的德本参数

幼

表面积
, 大欲 毖

石, 心
· 一‘ ,

·

召
· ·

“
一 二

二

。士。

闷月卜

结 语
,‘

本文采用多种仪器和化学实验方法
,

对酸性矿山废水污染河流中的尾矿砂颗粒的物

理化学特征及其表面特性进行了较详细的研究 结果表明
,

尾矿砂颗粒主要是由各种矿

物题粒组成
,

其中石英砂顺粒粒径大而个数含量较低
,

这部分重组份颖粒在其水力迁移

过程中趋于迅 速 沉 积而不易再悬浮
, 而且表面吸附能力也较低 而细微的各种粘土矿

物个数含量占 以上
,

是水力迁移和再悬浮作用
、

以及凝聚与吸附的主要活性组份

以酸碱滴定和电泳测定等实验研究并求解了尾矿砂颗粒表面电荷密度
、

表面总吸附位
、

。‘和
。

根据这些基本数据
,

应用表面络合三层模式计量学关系求解了尾矿砂顺

粒表面固有常数 汁
,

玲
,

沈
十 和衅媲一 这些研究结果为进一步深入研究尾

矿砂顺粒的迁移
、

凝聚
、

吸附
, 以及模式计算提供了必要的数据基础

本文顺粒粒径浏定由曹福苍同志进行
,

谨此致谢
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