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摘要：从钼酸铵示踪剂的吸附与解吸对岩溶区示踪曲线的影响出发，进行了不同粒径石灰岩颗粒

对痕量钼酸铵吸附特性的试验研究 #结果表明：在痕量钼酸铵浓度下，石灰岩吸附痕量钼服从非线

性规律，且可用 ;<=6,>5*9? 等温吸附方程描述；粒径小于 .@"33 时，非线性指数 ! 值变化甚微，但粒

径大于 .@"33 时，! 值明显减小，粒径 .@"33 是 ! 值明显变化的分界点 #反映吸附能力强弱的吸

附参数 " 值随粒径的增大而减小，当粒径大于 .@" 33 时，吸附能力明显减小，而粒径小于 "@0 33
时，吸附能力则明显增大 #
关键词：颗粒粒径；平衡时间；吸附试验；钼酸铵；等温吸附方程；吸附常数
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土壤或岩石材料对金属离子特别是重金属离子的吸附与解吸特性问题是污染物运移和环境保护研究领

域的重要课题［!!&］#钼酸铵虽是一种污染物质，但在很低浓度条件下也常用来作为岩溶水示踪的良好示踪剂 #
岩溶水示踪试验是研究岩溶介质的重要手段，它通过示踪剂的投放和接收获得示踪剂浓度 时间曲线，通过

计算示踪流速、分析示踪波形的形状、峰的个数及分离或叠置情况等，判别示踪区域的溶蚀裂隙和岩溶管

道［%!!"］#岩石对示踪剂的吸附与解吸会影响示踪波的形状，示踪剂浓度高时被岩石吸附，浓度低时则释放出

来进入水流，导致示踪波的波峰大幅度降低，波长大幅度增大 #钼酸铵是当前使用较多的一种示踪剂，但有关

石灰岩吸附钼的报道还很少，本文介绍石灰岩吸附痕量钼的试验研究成果 #

$ 试验步骤与痕量检测方法

$ #$ 试验步骤

采集野外石灰岩岩样，敲碎、过筛和预处理 #岩样为二叠系栖霞组深灰黑色致密块状生物灰岩，先将灰岩

敲碎成 ! 93 左右的碎块，用蒸馏水冲洗干净，风干后用 !C D .C稀盐酸浸泡 !"3*,，再用蒸馏水冲洗三四次，

再次风干，即去除岩样可能存在的表面污染物及有机物 # 然后进一步敲碎，过筛，按粒径 # E "@0 33，"@0 D
E !@"33，!@" D E .@"33，!.@"33 分别置入洁净烧杯内，密封备用 #

供试水样为由纯（FG/）’H:&A./·/G.A 配制成的不同浓度的钼酸铵溶液 #恒温水槽用的是 IJK!-"’ 型低

温恒温槽 #
准备好试验材料和设备后，再进行确定平衡时间的试验，最后进行吸附平衡试验 #

$ #% 痕量检测方法

使用 LM!$"$ 极谱分析仪，采用催化极谱法检测 # 当（FG/）’H:&A./·/G.A 质量浓度小于 .""7 ( N 时，

（FG/）’H:&A./·/G.A 质量浓度与催化波的波高呈线性关系 #配制质量浓度分别为 ""7 ( N，"@."7 ( N，"@/"7 ( N，

"@%"7 ( N，!@’"7 ( N，.@""7 ( N，/@""7 ( N，’@""7 ( N，%@""7 ( N，!"@""7 ( N，!.@""7 ( N，!/@""7 ( N，!’@""7 ( N，!%@""7 ( N
和 ."@""7 ( N 的标准溶液，分别测得它们的波高 $.，得到的质量浓度与催化波波高标准曲线如图 ! 所示 #同时

测定待测溶液的波高，用标准曲线即可求得待测溶液的质量浓度 #
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图 ! （"#$）%&’()*$·$#*) 质量浓度与

催化波波高标准关系曲线

+,-. ! /0123143 45610,’278,9 :;4<5 =50>552
（"#$）%&’()*$$#*) :’2:520410,’2 123

:1016?0,: >1<5 85,-80

* 吸附平衡时间确定

吸附平衡时间既与颗粒大小有关，也与溶液质量浓度

有关 ! 称 取 粒 径 不 同（ " #$% &&，#$% ’ " ($# &&，($# ’
" )$#&&，!)$#&&）的备用石灰岩粉末各 )# * 分别放入

)%#&+ 烧杯中，由分析纯（,-.）/0123).·.-)3 配制成质量浓

度为 (#!* 4 + 的溶液 )%# &+，放入装有岩样的烧杯中，然后

一起置于 )%5 的 恒 温 水 槽 中，保 持 振 荡 ! 按 照 时 间 间 隔

(&67，)&67，.&67，8&67，(#&67，(%&67，)#&67，)%&67，9# &67，

9%&67，.# &67，.%&67，%# &67，%% &67，/# &67，/% &67，2# &67，

8#&67，:#&67，(##&67，((# &67，()# &67，(%# &67，取适量溶液

放入离心管中离心澄清，取上部清液放入 )% &+ 小烧杯中，

用极谱仪进行分析，换算出实际质量浓度，直至前后几次的

质量浓度不变为止，获得最大吸附平衡时间 !分别用 (#!* 4 +，/#!* 4 +，(##!* 4 +，(%#!* 4 +，)##!* 4 +，)%#!* 4 +，

9##!* 4 + 的溶液，稀释至可测定范围（# ’ )#!* 4 +）内，重复以上过程 !质量浓度为 (#!* 4 + 时不同粒径的吸附

量 时间曲线见图 )，不同质量浓度下的最大吸附平衡时间见图 9 !

图 * $ 种粒径岩样在初始质量浓度为 !@!- A B 时的

吸附量 时间曲线

+,-. * C;4<57 D’4 137’490,’2 E;120,0?F0,G5 ’D 6,G570’25 71G9657 >,08
D’;4 9140,:65 7,H57 123 ,2,0,16 :’2:520410,’2 ’D !@!- A B

图 I 不同质量浓度下的

最大吸附平衡时间

+,-. I &1J,G;G 137’490,’2 5E;,6,=4,;G
0,G5 >,08 3,DD54520 :’2:520410,’27

图 $ *KL时 $ 种粒径岩样的 ! M!关系曲线

+,-. $ !"! :;4<5 D’4 6,G570’25 71G9657 >,08
D’;4 9140,:65 7,H57（*KL）

I 吸 附 试 验

称取粒径小于 #$%&& 的岩样 2 份，每份 % *，放入 (##&+ 烧杯中，由分析纯（,-.）/0123).·.-)3 配制成质

量浓度分别为 (#!* 4 +，/#!* 4 +，(##!* 4 +，(%#!* 4 +，)##!* 4 +，)%#!* 4 +，9##!* 4 + 的溶液各 %# &+，放入装有岩

样的烧杯中，然后一起置于 )%5的恒温箱，保持振荡 !待到达平衡时间后，取出溶液放入离心管中离心澄清，

取上清液稀释至可测定范围（# ’ )#!* 4 +）内，用极谱仪进行分析，得出不同质量浓度溶液达到吸附平衡时的

波高，计算溶液质量浓度，并按式（(）计算平衡时固相所吸附的溶质：

! " #
$ "

%（!# &!）

$ （(）

式中：!———平 衡 时 单 位 质 量 岩 石 对 离 子 的 吸 附 量，!* 4 *；
#———平衡时岩石对离子的吸附总量，!*；!———平衡时液相中

离子的质量浓度，!* 4 +；!#———溶质的初始浓度，!* 4 +；%———

溶液体积，+；$———吸附剂质量，* ’
取粒径 #$% ’ " ($#&&，($# ’ " )$#&&，!)$# && 的岩样，

重复上述试验，即得到 . 种粒径岩样在不同初始浓度（(#!* 4 +，

/#!* 4 +，(##!* 4 +，(%#!* 4 +，)##!* 4 +，)%#!* 4 +，9##!* 4 +）下的一

系列!值与 ! 值，. 种不同粒径的 ! ’!关系曲线见图 . ’
可以看出，. 种粒径的石灰岩对钼离子的吸附都是非线性
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的，随着质量浓度的增大，吸附量也增大；在同一质量浓度下，粒径越小，吸附量越大 !

! 等温吸附方程

! !" 非线性等温吸附方程

从图 ! 可知，石灰岩吸附钼可用非线性等温吸附方程描述 !非线性等温吸附方程主要有 "#$%&’() 等温吸

附方程和 *)+’$,(-. 等温吸附方程［//］：

"#$%&’() 等温吸附方程 !
" # /

$&"&
% /

"&!
（0）

*)+’$,(-. 等温吸附方程 " # $!
& （1）

式中："&———吸附剂所吸附溶质的极限值，!% 2 %；$&，$，&———与温度、吸附过程有关的常数 !
表 " ! 种粒径石灰岩的吸附常数

#$%&’ " ()*+,-./+0 1+0*.$0.* +2 &/3’*.+0’
*$3-&’* 4/.5 2+6, -$,./1&’ */7’*

岩样粒径 ’
&&

"#$%&’() 方程 *)+’$,3(-. 方程

$& "& ’（!%·%4 /） (0 $ & (0

5 678 4 /70!1 4 07010 679:0 /0!7896 /7;</ 67998
678 = 5 /76 4 9760; 4 670:0 67996 807!8! /789! 679:1
/76 = 5 076 4 /67<96 4 67//8 679;: !<7;6! /7;/< 679;<
!076 4 <7;/1 4 670<: 67996 /87!!6 /7!<0 6799<

通过拟合得到的 ! 种粒径石灰岩的吸附常数

见表 / ! 从表 / 可见，! 种粒径 "#$%&’() 吸附等温

式的吸附常数 $& 与 "& 均为负数，与它们的物理

意义不相符，说明不符合 "#$%&’() 方程，而符合

*)+’$,3(-. 方程 !
! !8 9,’60)&/15 等温吸附方程的分析

在 *)+’$,3(-. 方程中，$ 是与平衡常数成正比

的特征参数［/0］，$ 值越大，表示吸附的程度越大，

即吸附量越大 !因此，$ 值大小可在一定程度上作

为吸附容量的指标，其值越大，吸附能力越强［/1］!从表 / 看，粒径越大，吸附常数 $ 值越小，石灰岩的吸附能力

越小，反之则越大 !当粒径大于 076&& 时，吸附能力明显减小，而粒径小于 678&& 时，吸附能力则明显增大 !

图 : 不同粒径石灰岩样的

吸附量 质量浓度对数曲线

9/;< : =+;$,/.53/1 16,>’* +2 $)*+,-./+0?1+01’0.,$./+0 2+,
&/3’*.+0’ *$3-&’* 4/.5 2+6, -$,./1&’ */7’*

& 值大小取决于溶质脱溶剂化程度，& 值越小，溶质

脱溶剂化程度越高，表示吸附作用力越强［/0］! 此外，& 值

为表示等温吸附方程线性度的常数，当液相中被吸附组

分很低时，&"/［//］!本试验吸附量均为 /64 9级，但由图 !
及表 / 看，! 种粒径的等温吸附方程均为非线性的，且线

性度不高，& 值分别为 /7;</，/789!，/7;/< 和 /7!<0 !
将 *)+’$,3(-. 方程取对数形式，即为 3%（" ’（!%·%4 /））>

3%$ ? &3%（!’（!%·"4/））! ! 种粒径石灰岩样的 3%（ " ’（!%·
%4/））= 3%（!’（!%·"4/））曲线见图 8 !

从图 8 可以看出，! 条不同粒径的 3%（" ’（!%·%4 /））=
3%（!’（!%·"4 /））直 线 的 斜 率 & 值 均 大 于 /；粒 径 小 于

076&& 时，非线性指数 & 值变化甚微，这时的 & 值与粒径

大小关系不密切，但粒径大于 076&& 时，& 值明显减小，说明粒径 076&& 是 & 值明显变化的分界点 !

: 结 论

$< 在极低质量浓度（6 = 166!% 2 "）条件下，石灰岩吸附仍服从非线性规律，且可以用 *)+’$,3(-. 等温吸附

方程描述 @
%< 在极低质量浓度（6 = 166!% 2 "）条件下，粒径小于 076 && 时，非线性指数 & 值变化甚微，这时的 & 值

与粒径大小关系不密切，但粒径大于 076&& 时，& 值明显减小 @粒径 076&& 是 & 值明显变化的分界点 @
1< 反映吸附能力强弱的吸附参数 $ 值随粒径的增大而减小，当粒径大于 076 && 时，吸附能力明显减

小，而粒径小于 678&& 时，吸附能力则明显增大 @
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