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CPAM 对疏浚淤泥中镉解吸行为的影响
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( 1.安徽省交通航务工程有限公司, 合肥 230011; 2.天津科技大学 材料科学与化学工程学院, 天津 300457)

摘要: 探讨了阳离子聚丙烯酰胺( CP AM )离子度、分子量及加入量对疏浚淤泥中镉( Cd)吸附与解吸行为的影响及机

理。结果表明:当淤泥初始 Cd浓度为 0. 5Lg / L 时, 加入CP AM 静置沉降后,上清液中 Cd 浓度基本小于0. 1 Lg / L ,

与未加 CP A M 自然沉降后上清液中的 Cd 浓度基本一致; 而在真空抽滤条件下, 滤液中 Cd 浓度最高可达到 0. 35

Lg / L , 约 64%的 Cd 脱离淤泥颗粒进入到滤液中。可以发现,通过离子交换作用, CPA M 将淤泥颗粒上的非专性吸

附 Cd 和部分专性吸附 Cd 解吸到弱双电层水中, 泥浆经真空抽滤后, Cd 解吸率可达 60%以上, 而不加 CPA M 的淤

泥中 Cd 经真空抽滤后解吸率不到 1%。
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Effects of CPAM on adsorption and desorption characteristics of Cd in dredged sludge
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Abstract: T he effect s and influencing mechanism of CP A M w ith different ion deg rees, mo lecular w eights, and dosag es on the ad2

so rption and deso rptio n character istics of Cd in dredged sludg e wer e investig ated. Results sho wed that when the initial concen2

tr atio n o f Cd in dr edg ed sludge is 0. 5 Lg/ L, the Cd concent ratio n in the super nat ant fluid is less than 0. 1 Lg/ L under the natu2

r al sediment ation af ter the adding of CPA M , w hich is similar to that w ithout the adding of CPA M . Ho wever , under the conditio n

of vacuum filtr atio n, the concent ratio n o f Cd in the filtrate can r each 0. 35 Lg/ L, and abo ut 64% o f so luble Cd desor bs fr om the

sludg e par ticles into the filtr ate. T he intro ductio n of CP AM can desorb the no nspecific adsor pt ion Cd and some specific adso rp2

tion Cd in the sludge particles into t he weak do uble electr ic water t hr ough the ion ex chang e. A fter the v acuum filt ratio n, the de2

so rption r ate of Cd cand r each mo re than 60% , inst ead of 1% w ithout the adding o f CP A M .

Key words:dr edg ed sludg e; CP AM ; Cd; adsor ption and deso rptio n

  近几年,各地化工厂含重金属废水的违规排放和泄漏事

故频繁发生,很多地方的重金属含量都超标, 土壤、水体都受

到了不同程度的污染[123] 。经由各种途径进入水体的重金属

污染物, 通过吸附、络合、沉淀等作用后, 绝大部分迅速由水

相转为固相,沉积到水底淤泥中。这些淤泥中的重金属污染

物有可能被再次释放出来从而对水生生态系统形成潜在危

险[ 4] 。因此,有关河流淤泥重金属的含量、分布、迁移和释放

规律等方面的研究较为广泛和深入。但是, 对于环保疏浚淤

泥絮凝脱水前后的重金属含量及吸附形态的研究,尚为少见。

为了探讨絮凝剂离子度、分子量和加入量以及真空抽滤

对环保疏浚淤泥絮凝前后重金属含量的变化规律及机理,本

文以 15% (含固率)高浓度泥浆为研究对象,实验分析絮凝剂

CP AM 及真空负载压力对淤泥颗粒中重金属 Cd 解吸行为

的影响。

1  实验方案

1. 1  实验材料
供试淤泥取自江苏太湖白旄堆场, 其化学成分以 SiO 2

( 9. 25% )、A l2 O3 ( 12. 98% )为主, 测定方法采用 X 射线荧光

光谱法化学分析测定[5] , 矿物成分以石英、伊利石和钠长石

为主,有机质含量 4. 7% , 容重 (含水状态) 66 g / cm3 , 含水率

48. 92% ,孔隙率 56. 98% , 粉粒和黏粒含量分别为 84%和
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16% , pH 值为 7. 31。

对于供试淤泥的总 Cd 含量, 采用王水2H ClO 42H F 消解

法[ 6] 及原子吸收分光光度法( A SS)测试。

表 1 为目前我国全国各地河流湖泊淤泥镉污染数据统

计及污染程度分级情况,评价方法采用 M uler提出的地积累

指数法[7] (镉的地球化学背景值取 0. 1 Lg/ g)。由此可见,全

国河流湖泊淤泥 Cd污染程度中级以上的 Cd 含量在 0. 5~ 6

Lg/ g范围内, 因此,试验确定以镉含量为 0. 5~ 6 Lg/ g 的不

同强度污染淤泥进行试验。

表 1 全国各地河流湖泊淤泥 Cd污染数据统计及污染程度分级

Tab . 1  The pollut ion data stat istics and pollution level classif ication

of Cd in dredged s ludge in river and lak es across the cou nt ry

Cd含量/ ( Lg # g21 ) 个数 Igeo 污染程度

 < 0. 5 16 0. 74 低

0. 5~ 1  9 1. 74 中

1~ 2 6 2. 74 中强

2~ 4 3 3. 74 强

4~ 6 2 4. 32 极强

1. 2  实验方案设计

1. 2. 1  样品制备
供试太湖淤泥的 Cd 污染背景值为 0. 5Lg/ g。以配制实

验用 0. 5Lg/ g 的 Cd污染淤泥为例: 取 200 g 供试淤泥, 加入

2. 5 mL 浓度为 0. 02 mg/ mL 的 3CdSO4 . 8H2 O、479 mL 太湖

湖水,搅拌均匀后静置 24 h待用,即得 Cd 浓度为 0. 5Lg/ g、含

固率为 15%的实验用淤泥。

制备不同 Cd 污染程度的淤泥方法同上, Cd 浓度取 0. 5

Lg/ g、1 Lg/ g、2 Lg / g、4 Lg/ g、6 Lg / g。

1. 2. 2  实验方法与步骤
对不同 Cd 污染程度的淤泥进行消解并化验, 测定 Cd总

量及各形态的含量。

取用 Cd浓度为 0. 5 Lg/ g 的淤泥配制为含固率为 15%

的泥样,分别取 18 个 250 mL 的锥形瓶,依次编号 1~ 18;每

个锥形瓶中各取 100 mL 已配制好的淤泥, 改变 CPA M 的离

子度,分子量, 加入量添加 CPA M , 添加方式如表 2 所示 ,并

振荡 1 h; 静置 24 h 后取其上清液和淤泥离心(离心转速 10

000 r/ min)并测试 Cd 浓度。

表 2 不同 CPA M 离子度、分子量、加入量添加方式

T ab. 2  Adding w ays of CPAM w ith dif feren t ion degrees,

m olecu lar w eigh ts, an d dosages

编号 1 2 3 4 5 6

离子度( % ) 0 10 20 30 40 50

分子量/ 104 0 1 000 1 000 1 000 1 000 1 000

加入量/ ppm 0 100 100 100 100 100

编号 7 8 9 10 11 12

离子度( % ) 0 30 30 30 30 30

分子量/ 104 0 700 800 900 1 000 1 100

加入量/ ppm 0 100 100 100 100 100

编号 13 14 15 16 17 18

离子度( % ) 0 30 30 30 30 30

分子量/ 104 0 1 000 1 000 1 000 1 000 1 000

加入量/ ppm 0 50 100 150 200 250

  取不同Cd 浓度淤泥配制含固率为 15%的泥样,取 10个

250 mL 的锥形瓶,并编号。每个锥形瓶中取用 100 mL 的淤

泥,按照表 3 所示进行取用淤泥以及添加试剂, 并振荡 1 h,

静置 24 h 后经真空抽滤进行泥样的消解并测试 Cd 浓度。

表 3  CP A M 添加方式

T ab . 3  Adding w ay of C PAM

编号
Cd浓度

/ ( Lg # g21)

CPAM

离子度( % ) 分子量/ 104 加入量/ ppm

a 0. 5 0 0 0

b 1. 0 0 0 0

c 2. 0 0 0 0

d 4. 0 0 0 0

e 6. 0 0 0 0

A 0. 5 30 1 000 100

B 1. 0 30 1 000 100

C 2. 0 30 1 000 100

D 4. 0 30 1 000 100

E 6. 0 30 1 000 100

2  结果与讨论

2. 1  不同 Cd污染程度的淤泥中 Cd总量及各形态

的含量

  Cd 污染淤泥( Cd 浓度为 0. 5 Lg/ g)中 Cd 总量及各形态

的含量测定结果见表 4, 可以看出 Cd 在淤泥中主要表现为 5

种吸附形态,其中硫化物及有机结合态的含量最高, 其次是

碳酸盐结合态,可交换态的含量最少。

表 4 淤泥重金属 Cd 含量及各形态的含量

T ab. 4  Th e concent rat ions of total Cd and Cd

in dif feren t forms in dredged s ludge

形态 Cd含量/ ( Lg # g21 ) 约占百分数( %)

总量 0. 051 85

可交换态 0. 003 97 7. 66

碳酸盐结合态 0. 014 94 28. 81

铁锰氧化物结合态 0. 010 39 20. 04

硫化物及有机结合态 0. 016 28 31. 40

残渣态 0. 006 27 12. 09

  图 1为原泥和不同 Cd 污染程度的淤泥中 Cd 五种吸附

形态的含量[8] ,横坐标 1- 5 编号分别代表可交换态、碳酸盐

结合态、铁锰氧化物结合态、硫化物及有机结合态及残渣态。

由图 1 可以看出, Cd 浓度的变化不影响淤泥中 Cd 的各形态

含量比例,即 Cd在淤泥颗粒中的吸附以结合态为主,可交换

态含量很低,说明淤泥颗粒对 Cd 产生强吸附,很难发生解吸。

图 1  淤泥重金属 Cd 各形态的含量比例

Fig. 1 C on cen trat ion percentages of Cd

in dif feren t forms in dredged s ludge
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2. 2  CPAM 离子度、分子量、加入量对淤泥中 Cd

解吸附的影响
  CP A M 不同离子度、分子量、加入量掺加到淤泥中对淤

泥与上清液 Cd 浓度的影响见表 5- 表 7。可以看出, 改变

CP A M 的离子度、分子量和加入量不会使淤泥中 Cd 发生解

吸,绝大部分的 Cd 仍吸附在淤泥颗粒上或是解吸于颗粒表

面与结合水组成的双电层中。由 CPA M 的絮凝机理可知,

淤泥颗粒表面带负电, 引入带正电荷的 CP AM 通过离子交

换将 Cd从颗粒表面置换到双电层中, 但是解吸量、Cd 在强

吸附水和弱吸附水中的分配情况,仍需要进一步实验。

表 5 同分子量不同离子度 CPA M 的添加以及测试结果

Tab. 5  T he tes t result s for the addit ion of CPAM w ith

the s ame m olecular w eight b ut dif feren t ion degrees

编号 1 2 3 4 5 6

上清液

Cd浓度

/ (Lg# L21)

0. 076  0. 088  0. 079  0. 039  0. 044  0. 042  

泥 Cd
浓度

/ (Lg# g21)

0. 551 57 0. 551 50 0. 551 56 0. 551 78 0. 551 75 0. 551 42

表 6 同离子度不同分子量 CPA M 的添加以及测试结果

T ab. 6  Th e test res ult s for the addit ion of CPAM w ith th e same ion degrees bu t dif ferent molecular w eights

编号 7 8 9 10 11 12

上清液 Cd浓度/ ( Lg # L21 ) 0. 076  0. 022  0. 048  0. 041  0. 039  0. 050  

泥中 Cd浓度/ (Lg # g21) 0. 551 57 0. 550 77 0. 551 73 0. 551 77 0. 551 78 0. 551 72

表 7  同分子量离子度不同加入量的 CP AM 添加以及测试结果

T ab. 7  The test resu lt s for the addi tion of CPAM w ith th e sam e ion d egrees and m olecu lar w eig hts b ut dif f erent dosages

编号 13 14 15 16 17 18

上清液 Cd浓度/ ( Lg# L21 ) 0. 076 0. 013 0. 039 0. 072 0. 096 0. 070

泥中 Cd浓度/ (Lg # g21) 0. 551 57 0. 551 25 0. 551 78 0. 551 59 0. 551 46 0. 551 60

2. 3  真空抽滤下 CPAM 对不同污染程度的淤泥中

Cd含量的影响

  采用真空抽滤脱水工艺测定真空抽滤下CPAM 的加入对

不同 Cd 污染程度淤泥中Cd浓度的影响见表 8,与未加 CPA M

的空白试验真空抽滤下泥饼中 Cd 的浓度对比见图2。

由表 8和图 2可知 ,空白试验在真空抽滤下, 泥饼中 Cd

的浓度几乎不变;加入 CP AM 后,同样条件处理下, 01 5Lg/ g

浓度下的淤泥 Cd 含量降低了 641 31% , 1 Lg/ g 浓度下的淤

泥 Cd含量降低了 711 54% , 2 Lg/ g 浓度下的淤泥 Cd 含量降

低了 691 64% , 4 Lg/ g 浓度下的淤泥 Cd 含量降低了

621 58% , 6 Lg / g 浓度下的淤泥 Cd 含量降低了 671 18% , 解

吸率均达 60%以上。

Cd 大部分吸附在淤泥颗粒的表面和双电层中, 其吸附

机理按结合力与结合方式的不同,可分为非专性吸附和专性

表 8  CP A M 添加前后不同污染程度的淤泥中 Cd 的浓度

Tab. 8  Th e concent ration s of Cd in dredged sludge w ith dif ferent

pol lut ion degrees before and af ter the addit ion of CPAM

编号
Cd浓度

/ (Lg # g21 )

CPAM

离子度

( % )

分子量

/ 104

加入量

/ ppm

泥中 Cd浓度

/ (Lg # g21)

a 0. 5 0 0 0 0. 512

b 1. 0 0 0 0 1. 221

c 2. 0 0 0 0 2. 382

d 4. 0 0 0 0 4. 525

e 6. 0 0 0 0 7. 034

A 0. 5 30 1 000 100 0. 183

B 1. 0 30 1 000 100 0. 348

C 2. 0 30 1 000 100 0. 723

D 4. 0 30 1 000 100 1. 693

E 6. 0 30 1 000 100 2. 309

图 2  CP A M 添加前后不同污染程度的淤泥中 Cd 的浓度

Fig. 2  T he concent rat ions of Cd in dredged slu dge with

diff erent pollut ion degr ees b efore an d after th e addit ion of CPAM

吸附[ 9211] 。非专性吸附发生在沉积物/淤泥胶体的扩散双电

层(弱结合水)中 ,主要靠静电引力, 这种吸附是可逆的, 被吸

附的离子能被相同电荷的离子置换;专性吸附发生在淤泥胶

体的双电层内层,直接通过共价键或配位键吸附微量元素,

吸附强度比前者大, 并有较强的选择性, 但比晶格中矿物态

的易释放, 吸附的速度较慢, 以配合反应为主, 层状硅酸盐、

铁锰铝氧化物和有机质表面的羟基是主要专性吸附位置。

专性吸附可分表面配合和层间配合两类, 表面配合发生在硅

酸盐颗粒表面,层间配合主要是和有机质中的腐殖质反应。

从实验结果可知, 添加的絮凝剂 CP AM 与淤泥颗粒结

合活性远远大于 Cd, 竞争吸附力较强, 基本上能将疏浚淤泥

中非专性吸附 Cd和大部分专性吸附 Cd 解吸到双电层的弱

结合水中,从而占据吸附位点, 且引入的 Cl2与 Cd2+ 的络合

稳定性强,增大了 Cd 的溶解度,泥浆经真空抽滤后压缩了双

电层的厚度,在两者共同作用下足够使其进入自由水层, 使

得淤泥颗粒吸附的重金属 Cd 从淤泥颗粒上解吸出来, 从而

导致淤泥干基中 Cd2+ 的浓度下降。但淤泥颗粒中部分硫化

物及有机结合态和残渣态的 Cd不能被解吸下来,这部分 Cd

可能与高能量位点结合, 为专性吸附 Cd, 稳定性较强, 或者
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是 Cd达到了吸附与解吸平衡,且由于存在于强吸附水中的

Cd 由于结合力较强, 在真空抽滤下少量存在于过渡层中的

Cd 因泥饼的阻力而被截留在泥沙颗粒之间, 不能解吸。

2. 4  CPAM 对淤泥中 Cd解吸附影响的机理研究

在吸附动力学过程中, 淤泥的理化性质, 物质组成和重

金属本身特性均影响淤泥颗粒对重金属的吸附, 不同的淤泥

种类和物质组成,其重金属的吸附机制和形成的氧化物类型

也不同[ 12215] 。CPA M 作为阳离子高分子絮凝剂,其与淤泥颗

粒之间可以产生吸附架桥, 压缩双电层和电中和作用, 结合

力更强,它的引入会对淤泥颗粒上的 Cd 产生竞争吸附而将

其置换出来。

泥浆中水的类型可分为吸附水 (强吸附水和弱吸附水)

和自由水。由实验结果可知,重金属 Cd 主要吸附在淤泥颗

粒和强吸附水中,少量存在于弱吸附水中, 常压静置下沉积

的上清液为自由水,虽加入絮凝剂 CPA M 将 Cd 从颗粒表面

置换到双电层中, Cd2+ 浓度的增加,压缩了扩散层的厚度,促

使 Zeta电位迅速降低, 仍不足以扩散到自由水层, 真空抽滤

提供的压力进一步缩小双电层厚度使 Cd 扩散到自由水层。

表 9  Cd 的解吸率随压力(真空)的变化

Tab . 9  Variat ion of the desorpt ion rate of Cd w ith pressure ( vacuum)

Cd污染

浓度编号

未加 CPAM ( % ) 加 CPAM ( % )

0~ 0. 07 M Pa 0. 01~ 0. 03 M Pa 0. 03~ 0. 07 M Pa

A < 1 < 1 64. 31

B < 1 < 1 71. 54

C < 1 < 1 69. 64

D < 1 < 1 62. 58

E < 1 < 1 67. 18

  不同真空度下 CPA M 的加入对淤泥中 Cd 解吸率的影

响如表 9 所示, 当 A 号 Cd 污染浓度下,加入 CPA M 的泥浆

在真空度为 0~ 0. 03 M Pa 之间, 抽滤下的为自由水层, 而在

0. 03~ 0. 07 M Pa 之间抽滤下的是双电层水。自由水层中

Cd 含量为静置条件下上层清液中含 Cd 量(含量很少可忽

略) , 将抽滤下的 Cd 全认为是双电层水中 Cd, 则 Cd 的解吸

率达 641 31% ; 再继续抽真空, 几乎没有水溶液滴下, 即部分

Cd 还存在与强吸附水中或淤泥颗粒内部无法解吸出。未加

CP A M 的泥浆, 在相同条件下, 当真空压力达到 01 07 M Pa

时,检测到泥饼 Cd 含量几乎没有变化, Cd 解吸量不再增大;

加入 CPA M 的泥浆在 01 03~ 01 07 M P 真空压力下, B、C、D、

E 号淤泥中 Cd的解吸率依次是 711 54%、691 64%、621 58%、

671 18% ,表明淤泥中 Cd 的解吸动力学与 CPA M 的加入和

能量有很大的关系。

3  结论

CP A M 通过离子交换作用将淤泥颗粒上的非专性吸附

Cd 和部分专性吸附 Cd 解吸到弱双电层水中, 占据吸附位

点,泥浆经大于 01 03 M Pa 的真空压力抽滤后,压缩双电层的

厚度, 使得弱结合水中的 Cd 解吸到自由水层, 解吸率达

60% 以上;不加 CP AM 的淤泥中 Cd真空抽滤后解吸率不到

1%。因此,对于污染疏浚淤泥, Cd 的解吸附行为需要同时

满足两个条件: 一是引入可交换离子, 二是真空度大于 01 03

M Pa的真空压力。
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