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廿二、河口沉積物在海水中對銅之吸附

來政翰玉銘農宋吉清
間立蓋灣海洋大學海洋系

摘
要

本研究以實驗方法測試沉積物濃度及銅濃度對河口況積物在海水中對銅吸附之影響。本

實驗所用之況積物及銅之濃度範團分別為100 至 1,000 mg/I 及 0.1 到 1.0 mg/I
, 海水

的 pH 值為 8.0, 另外為考慮顆粒之前降對吸附之影響
, 本實驗的沉積物分為兩種狀態 ,

一為況降態 , 另一為懸浮態。
在所取各變數範圍內 , 本實驗的結果顯示 :

一、在前 10 分鐘 , 況積物迅速的吸附銅 , 然後速度變慢下來 , 大部份的實驗皆於 50 分鐘後

連一準平衡狀態。

二、吸附在沉積物上之銅濃度隨沉積物濃度之增加及所添加銅之濃度之減少而減少。

三、懸浮物的顆粒所吸附之銅通常都比沉降顆粒為多 ( 最高多到 30%)
, 這是因為前者停留

於水中的時問較長之故。

四、本沉積物因差別沉降速度所造成之顆粒聚集現象對其吸附銅之能力無影響。

五、所添加的銅濃度與沉積物濃度之比有一臨界值 , 低於此臨界值時所加入之銅幾乎設吸
光。沉降顆粒之臨界比為 0.0005 , 而懸浮顆粒為 0.002 。

六、當銅幾乎故吸光時 , 吸附在沉降顆粒上之銅濃度與吸附在懸浮顆粒之濃度相差不大。
七、所添加的銅濃度與沉積物濃度之比如超過臨界值 , 則殘留於水中之銅濃度與此一比值成

線性關係。

八、由第七項之線性關係可得到一 Freundlich 型的經驗式 , 此式將吸附於沉積物上的銅
濃度表示為殘留於水中之銅濃度 ( 線性 ) 及沉積物之函數。

1. 緒 論

重金屬是天然 ;.K 域中的主要污染物之一
, 其來源包括 : 大氣中的塵埃 , 工業及家庭的廢水 , 由於

重金屬具有持久的毒性 , 因此他們不僅對生物有害 , 假如他們進入食物鏈或水源中 , 對公共衛生亦有
嚴重影響。由於重金屬進入水文環境已引起世人極大的關切 , 因而這些金屬在水中的運送已成為當今
水污染研究學者所重視的問題。

一般而言 , 在水中的重金屬可分為溶解態及吸附態 , 特別是吸附於細泥顆粒上者 , 而這些顆粒叉
包括懸浮顆粒及況積於水底之顆粒 , 現已有很多的研究證開重金屬會集中於況積物顆粒上 (Martin,

1977; Gibbs, 1973; Bryan, 1976; Turekian, 1977) , 例如 Sigg (1985) 發現 Fe, Zn, Cu,

Cd 及 Pb 其吸附於顆粒的濃度與溶解態濃度的比分別為 10,000; 100; 35; 30 及 1 月00 。另外

Muller 及 Forstner (1975) 的實驗顯示在 EIbe 河口之底
,

泥中重金屬濃度至少為水中之重金屬濃

度的 1,000 倍以上。當然研究水中重金屬的連送量
, 吾人不僅要考慮溶解於水中的量更重要的還積知

道吸附於顆粒上之量。

在水中況積物顆粒的連動主要取決於水流流況
, 在水流流速較慢或潮流較餒時 , 懸浮的況積物將
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沉至水底 ,
因此底層況積物可成為重金屬的瀝集點 , 然而當流速漸增時 ,

沉降的況積物再度被懸浮至
水中 ,

此時懸浮的況積物會依水中的環境因素 , 帥不是將原先所吸附的重金屬釋放到水中就是繼續從
水中民附重金屬 ,

因此重金屬的傳輸與沉積物顆粒的運送 ,
及其對重金屬之吸附和釋放等皆有密切的

關係。

抗積物對重金屬之吸附親很多因素而定 , 其中較重要的有 : 礦物種類 , 顆粒上之氧化物種類 , 顆
粒的有機物含量 , 沉積物顆粒大小分佈 ( 或沉積物顆粒比表面積分佈 ) , 沉積物濃度 'pH 值 ,

水的

鹽度及重金屬濃度。有許多的研究人員根接不悶的參數對不同黏土礦物及自然界的況積物對重金屬之
吸附做了研究 , 如 O'Connor 及 Kester (1975) , Petuzzelli 等人 (1978) , Salim 及 Cooksey
(闊的及 Lion 等人 (間2) , 這些究提供了我們對吸附過程許多基礎認識 , 本文的主要目的的是
用實驗的方法研討河口況積物於海水的環境下對銅的吸附現象 , 我們所考慮的是在沉積物及重金屬濃
度影響下 ,

量出吸附在況積物上之重金屬濃度及水中所殘留之重金屬濃度。由於況積物於水中可呈現
況降 (settling) 及懸浮 (suspension) 兩種不同狀態 ,

故本實驗亦討論兩種狀態之吸附情形 , 以
了解抗降對吸附的影響。

2. 實 驗

祝積物樣品乃採自淡水河口淺灘, 其大部份是細泥顆粒而且粒徑的中間值約 10 μm 。所含黏土
礦物主要有綠泥石 , 伊利右 ,

蒙特土及高嶺士。其可燃性有機碳約為重量的百分之五。
況積物除了以 63 μm 之篩網篩除大於此大小的顆粒外並無作其他前處理。沉積物的懸浮液以篩

過的況積物加上海水泡製而成。海水的鹽度為千分之三十四點五 , pH 值 8.0 , 並以 Whatman
GF/C 破璃纖維爐紙濾過。沉積物原本所含有的鋼經測得為 60 mg/kg , 而海水的合銅量則低於探
測下限。

為了要了解因顆粒祝降對況積物吸附銅所產生的影響 , 實驗卦為兩類型。其一為沉降實驗 , 師是
把玩積物懸浮波在況降管內添加銅並均勻攪拌後 , 讓其自由況降 , 另一組為懸浮實驗 , 則是把況積物
懸浮液添加銅後以磁攪拌持續攪拌 , 況降實驗中 ,

況降管中之懸浮液有三種不同高度 , 分別為 6,15
,25 公分高 , 經由變化高度 ,

可觀察其駐留時間對吸附銅所產生的影響 , 懸浮實驗中 , 只以 15 公分
高的況降高度來做實驗。

初始添加的銅濃度範圍蓋括了從 0.1 mg /1 到 1.0 mg /1 。況積物濃度從 100 mg/I 到 1,000
mg/I 。將銅添加入懸浮液後 ,

郎立對將懸浮液倒入以酸清洗過的壓克力況降管 , 因為大部分顆粒皆
於 16 小時後 , 況降完旱 ,

故所有眼附實驗的反應 , 時間皆為 16 小時 , 實驗前後之 pH 值經測得皆
為 8.0 左右。

為了要測液態與固態的銅濃度 ,
首先將況降後的顆粒以 0.45 μm Gelman 濾紙過 f慮。然後種被

襄茁銅濃度可以測得。留在浦紙上的沉積物以去離子蒸餾水沖洗以洗去鹽份後 , 並置於烤箱拱乾以
備秤靈。經實驗證實以蒸餾水沖洗洗降物並不會將其上眼附的銅洗掉。 !棋乾後的沉降物則連同濾紙
以 2N 硝酸消化 2 小時後 , 再過爐以備測銅 , 本實驗之銅乃以火燄式原子眼光儀測量 , 其為日立
2-8000, 為了確保測量準確性 , 所有標準溶液皆以已知量之銅 , 添加入濾過之海水或 2N 硝酸。本
實驗法之探測下限為 30 ppb ( μ g/l) 。

3. 結 果

本實驗先測試了況積物對銅的眼附速率。在這些實驗里, 其作法是測肢附在沉積物上的銅與殘留
於水中的銅隨時間變化的情形。圈一所示為典型況降及懸浮實驗的結果。在這個倒于中 , 況積物和銅
的濃度分別為 500 mg/I 與 0.5 mg/I 。圖 -a 中所示為以聽攪拌器攪拌而且懸浮態之實驗 , 我們可
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以君出 , 顆粒起初的 10 分鐘對銅之吸附非常之快 ( 約 74%) 然後再慢下來。在起初的 50 分時
, 吸

附達到一準平衡狀態。也就是此時大部分可及附的銅都被吸附。按著吸附的速率慢了下來 , 由 50 分

鍾的 84% 到 27 小時時 91% ' 相反地溶解態銅的百分率起初急速減少
, 而後漸餒。圖 -b 為沉降實

驗的結果 , 其示出況降及懸浮顆粒以及全部顆粒的故附百分比。如同懸浮實驗 , 在起初的 10 分鐘銅

快速的吸附在顆粒 , 然後慢下來。沉降顆粒的吸附百分比隨時間的增加而增加 , 而懸浮顆粒的吸附百
分比確隨時間的增加而減少 , 此乃因為會有越來越多的顆粒況降下去。同樣地在起初的 50 分時

, 吸
附於顆粒之銅達到一準平衡狀態。
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Table 1. Results of Cu adsorption tests.
"T" means that trace amount

of Cu detected, but it was below delection limit
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銅吸附實艷的結果 ( 包括沉降及懸浮實驗 ) 分別列舉於衷一 a 及一 b 。其顯示了吸附於全部顆粒

上的鋼濃度 , Cs 及殘留於水中的銅濃度 , C1, 隨沉降距離長度 , 況積物濃度 ,C 和原境添加銅濃度
, C; 改變之結果。表中的每一組資料至少為六組實驗的平均 ,

其中 C1 項為 T 的 , 表示低於探測
下限。所必讀注意的是表中的 Cs 為最後量出吸附在顆粒上的銅濃度 , 這包含了原先就存在顆粒上
的銅 , 其濃度為 60 mg Ikg 。

由表一可君出於現有的實驗參數範圍內 , 吸附在沉積物上的銅濃度並不隨沉降距離的改變而有明
顯變化 , 取各個不同況降距離所做出的 c. 來平均 , 吾人可以畫出如圖二以吸附於顆粒上之銅濃度對
抗積物濃度和原始添加銅濃度的函數圖。由圖二可發現對相同之添加濃度而言 , 吸附濃度會隨沉積物
濃度增加而減少 ,

此乃因為有更多況積物吸附位置來競爭等量的銅所致。銅在顆粒上的濃度亦隨添加

濃度變化而改變。於況積物濃度一定的情況下 , 前者會隨後者的增加而增加。
圖二中的虛線表示懸浮實驗的結果 , 其領示了懸浮實驗的 c. 與 C 和 C; 之關係與沉降實驗中

的關係有相同的趨勢。另外由圖二可以君出 , 吸附在懸浮顆粒上的銅濃度一般皆比沉降顆粒上的銅濃
度為高。很自然的 ,

這是因為沉降的顆粒有較少的時間來吸附銅。然而仍有一些實驗其懸浮顆粒的

Cs 要沉降顆粒幾乎相等。這是因為所加入之銅幾乎全為兩種狀態的顆粒吸光。由衷一可君出有這種

現象的實驗為添加入的銅濃度為 0.1 mg/I 而其沉積物濃度為 500 mg/i 及 1,000 mg/I 之試驗 , 還
有添加入的銅濃度為 0.5 mg/i 而其沉積物濃度為 1,000 mg/I 之試驗。

表一另列有由沉積物上及水中所同收銅的百卦率。百分比從 81 到 100, 視其沉積物濃度與添加

入的銅濃度而學。其罔收的百分率之所以不是 100% 乃因沉降管管壁的吸附及過濾時的損失 (Gar-

diner, 1974) 。本實驗中已將過濾的損失盡量減至最低。其方法是於過濾卦離水及顆粒時 , 先使過濾
器壁上之吸附的鋼與過濾液之銅連平衡後 , 將此濾液倒掉不用 , 然後按著再過濾之濾液才上機測試銅
濃度 , 如此所測得於水中之銅濃度已不受過濾器壁吸附所影響 , 因此同收不足的部分可說為是沉降管
管壁所g& 附的。

令孔 'P1 及 Pw 分別為吸附在顆粒的百分比 , 殘留於水中的百分比及吸附在管壁上的百分比。
任何情況下下列關係式均成立
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當眼附達平衡時 ,
很明顯地平衡是存在於況積物顆粒 ,

水及管壁上。而不是只在前兩項中。若將上式
重組 , 可得

P. + PI = 100 - Pw ( 2 )

右式郎為所測得的問肢率 P, , 因此將眼附於管壁的部分扣除 , 實際上原始添加濃度 ,
Cit ' 可寫為

至於致附於顆粒的百分比為

Ci/ = CiXP,/1O0 ( 3 )

P. = (C. - C.o) Cx 10-4 I Cit ( 4 )

其中 C.o 為原先就在況積物上的銅濃度。式中的常數乃為了使式子左右的單位一致 ; C. 及 C.o 單位
為 mg/kg, c;/ 及 C 為 mg/l 。由此式可看出吸附的百分比隨添加銅濃度加增加及況積物濃度的
減少而減少。

為了要研究及附的等值線 , 吾人定義一個無因次學數 , 可分配比 R

R = CitlC ( 5 )

物理上此參數的意義為單位重量沉積物在及附時所能分配到的添加銅量。因此 R 乃指平均分配給沉
積物的金屬量 , 其與沉積物的攻附能力無關。

圖三為殘留於水中的銅濃度 C1 對可分配比 R 所作的圈 , 其包含了沉降與懸浮實驗。況降實驗
資料乃是不同的三種況降距離所得之平均。圖三所示的況降與懸浮實驗皆可劃分為兩區域。在 R 小

於某值之區域 , CI 低於探測下限郎銅幾乎截肢光。在 R 高於此值時 , CI 高於探測下限 , 而且不同
實驗有幾乎相同之 C1 值只要其 R 值相近 , 例如抗降實驗 C 為 100,500, 1,000 mg/I , Ci 分別
為 0.1 , 0.5 及 1.0 mg/I 之試驗其 R 值皆近於 0.0009 而其 CI 值則近 0.04 mg/I 。將這區域劃分

為兩部份的臨界值 R付之值可由圖三預估出來 , 剖況降實驗為 0.0005 , 懸浮實驗為 0.002 。此外圖
中亦顯示 , 對同一可分配比而言 ,

況降實驗所更是留於水中的銅濃度大於懸浮實驗的。由此再度可君出
懸浮的顆粒及附能力確比前降顆粒大。

nununu

nuqunuzdnucunucdnu

aa-TU

育
叫
兩

4

司

4.tdInununu

nununununununununu

【J
＼

OZV

佐
山
」
戶
〈

3ZHG

ω

ZH
〈

ZUNLozoo-30

0.002 0.004 0.006 0.008

AVAILABILITY RATIO
0.010

Fig. 3. Concentration of Cu remained in water as a function of availability ratio.
(0) settling tests. ( ﹒ ) suspension tests.



243

2000

800

400

600

(; 1800
x
這 1600
玄

1400(j)

←-
t5 1 200
芝

01000
w(j)

z
o
t 且

a
u

3

ι2

0.00200.0008 0.0012 0.0016

AVAILABILITY RATIO

200

O
0.0004

Adsorbed Cu concentration on paricles for the tests in which the spiked Cu was

totally adsorbed. The solid line is calculated from Eq. (8), and solid circles

(suspension tests) and open squares (settling tests) are measured.

Fig. 4.

對於銅幾乎完全故致附的實驗裹 , 吸附於顆粒的平衡濃度 c. 可被簡單地計算出

( 6 )

圓四所示為根攘 (6) 式所算出的值與實驗值。吾人可以君出兩者之間相當助合。

由圖二可看出在 C1 高於探測下限的區域 , 其與 R 成線性關係。他們的線性關係可寫成

c. = Rx1O6 + C.o

( 7 )R > Rcr

由圍中推測得沉降實驗中 A=O , B=30.9 , 而懸浮實驗中 A= 一 0.0062 , B=32.7 。

在得知 C1 後 , 眼附於況積物上的銅濃度 c. 師可由下式求得

掛國
C1 = A + BR

( 8 )c. = (Cit 一 C1) Xl06/C + C.o

將 (7) 式代入 (8) 式再經過一些步驟郎可得到 c. 與 C1 的關係式

( 9 )C. = aC1 + b + C.o

其中

(10)b = -AXI06/Bandα = (C - B) X 106/ BC

由本實踐數攘 , 吾人可知對況降實驗而言
、
‘',

可

EE--EA
',
‘
、C. = C1 ( C - 30.9) X 1O6/30.9C + C.o

就懸浮實驗而言

(12)

其中 c. 和 C,o 之單位為 mg/kg 而 C 之單位為 mg/lo 以上的方程式為本實驗所用沉積物之等

值線 , 由式中吾人可以得知銅吸附於況積物之平衡濃度不只與殘留於水中之銅濃度有關 , 且與沉積物
濃度有關 , 盡於圖五中的實線為 (11) 式 , 虛線為 (12) 式 , 而點則為實驗所測得的數撮 , 吾人可清楚

C, = C1( C - 32.7) X 1O6/32.7C + 丸。 + 1900
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的看出 ,
所計算的結果與實驗值相當助合 ,

圖中亦顯示出沉積物濃度越大其等值線的差別就越小 , 例
如沉積物濃度 500 mg/l 的等值線就與況積物濃度 1,000 mg/l 的等值線差不多。

上面所導出之 (9) 式 , 乃是 Freundlich isotherm 的一種 (Langmuir, 1981)

c. = k C1l/n (13)

其中 k 及 n 皆為常數 , (13) 式與 (9) 式所不同的乃是一截距 b + C.O ' 截距之意為當殘留於水中的
銅濃度接近於零時 (於本實驗為小於 30 μ g/l) , 眼附於況積物上的銅濃度不一定為零 ,

還不為零的
原因一方面是由於沉積物原本就含有鍋 , 另一方面是有些所添加的銅幾乎完全敢跟附 , 如本實驗所示,
當吾人考慮一受污染的河口時 , 況積在底下的沉積物很可能原本就含有重金屬 ,

當其設水所捲起時,
其設懸浮起的顆粒的眼附過程師可以 (7) 式聾 (9) 式描述之。

沉積物因相碰而聚集為影響細泥顆粒運送極重要的現象 ,
因這種現象改變了顆粒的大小及況降速

度 ,
因而懸浮顆粒在何處況積受了聚集現象很大的影響。

重金屬在於水中的運送受聚集影響主要有兩部分 ,
第一、眼附在況積物上的重金屬其運送間接地

受聚集影響 ,
因為如前所述聚集會改變顆粒的運送。第二、聚集可直接影響沉積物對重金屬的眼附。

重金屬的吸附一般皆認為是一表面反應 (Benjamin & Leckie, 1980 及 Evans, 1989) 況積物因
聚集增加粒徑也就會降低其此表面積 , 也就是降低及附位置的數目 ,

進而減少吸附其上的重金屬濃
度。

本實驗中 ,
況降實驗中的顆粒可因其彼此間的抗降速度不同而發生碰撞進而產生聚集現象陣速度

不同。然而於懸浮實驗中 ,
顆粒持續地設攪拌器所攪拌。攪拌的動作產生了亂流而使得顆粒懸浮並防

止其聚集。況降實驗及懸浮實駿結果之間的比較 , 並沒有清楚顯示因不同況降速度所造成的聚集對顆
粒吸附銅有任何影響。

國 2 及 3 皆證閉在兩種狀態的實驗中 ,
不管是殘留於水中的銅或眼附於顆粒上鋼 , 其隨變數變化

的趨向皆相同 ,
表示聚集因素並無很間顯地對取附有影響。特別是兩種狀態的實駿中眼附於顆粒上銅
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濃度皆隨顆粒濃度增加而減少 , 一般而言況積物濃度越高 , 其聚集的程度及減低吸附的故果也就越大
, 但懸浮實驗顯示單單沉積物濃度增高就會降低吸附態的銅濃度 ,

JI每兩種狀態、中實驗吸附態銅降低的

濃度與沉積物增加的濃度之比例相互比較可能會有用些。為了要排除因全部吸附所造成的偏差 , 吾人
選取沉積物濃度為 100 mg II 及 500 mg/I , 而添加銅濃度為 1.0 mg/I 的結果。由衷一可君出在減

去況積物原本所含有的 60 mg/kg , 沉降實驗中 100 mg/I 與 500 mg/I 的吸附濃度比為 3.6 而懸
浮實驗為 3.4 。這顯示本實驗所用的況積物 , 因沉降速度差異所造成的聚集並不是一個影響銅吸附的
因素。這種現象大概是因為顆粒吸附銅及眾集之速率不同所致 , 如前所述 , 大部份能設吸附的銅在
10 分鐘內就被顆粒吸故而顆粒之聚集坤一直進行至所有顆粒全部沉降完畢為止 , 因此銅的吸附就不
太會受聚集之影響。

4. 結 5A
E間

本研究以實驗方法探討沉積物沉降 , 況積物濃度及重金屬濃度等因素對河口的沉積物於海水的環
境中對銅之吸附的影響。本實驗所探取的沉積物及添加銅濃度範團分別為 100 到 1,000 mg/I 及 0.1

到 1.0 mg 11 海水的 pH 值為 8.0, 吸附實驗的沉積物不是呈況降態就是呈懸浮態。

從本實驗所採取的變數範閣肉 , 結果顯示 :

一、在前 10 分鐘 , 況積物迅速的吸附鋼 , 爾後速度創慢下來 , 大部分的實驗皆於 50 分時達一準

平衡。

二、吸附在況積物上的銅濃度隨況積濃度之增加及添加銅濃度之減少而減少。

三、一般懸浮態的顆粒所吸附的銅通常都比沉降顆粒為多 ( 最高達 30 克 ) 這是因為前者停留於

水中的時間較長之故。

四、本況積物因差別沉降速度所導致的聚集 , 對其吸附銅之能力無影響。
五、所添加的銅濃度與抗積物濃度之比有一臨界值 , 低於此臨界值時所添加的銅幾乎故吸光。此

臨界值對沉降態的顆粒而言為 0.0 ∞5, 而對懸浮態的顆粒而言為 0.002 。

六、在銅幾乎為況積物所吸附光時 , 吸附在沉降顆粒上的銅濃度與吸附在懸浮顆粒上的銅濃度相
差不大。

七、所添加的銅濃度與況積物濃度之比如超過此臨界值 , 則殘留於水中的銅濃度與此一比值成線
性關係。

八、由第七項的關係 ' 吾人導得一 Freundlich 型的經驗式 (9 式 ) 。此式將及附在懸浮況積

物上的銅濃度表示為殘留於水中的銅濃度 ( 線性 ) 與況積物濃度之函數。

本實驗的結果提供了我們對於在一般海水中 ( 其 pH 及其他水化學成份值頗穩定的情況下 ) , 銅
設吸附之情形的了解 , 吾人證開了欲研究沉積物對銅之故附時 , 銅濃度與況積物濃度為必績考慮的因
素 , 也就是所添加的銅濃度與沉積物濃度之比為一重要學數。

基於五、七及八項的陳述 ,
眼附在懸浮沉積物上的銅濃度可以用下列的步驟得知 , 首先懸浮於水

中之沉積物濃度及水中的銅濃度必讀知道 , 然後如果銅對沉積物濃度之比小於臨界值時 , 吾人可以
(6) 式算出吸附在沉積物上的銅濃度 , 而殘留於水中則小於 30 mg/l , 如果此比值大於臨界值時 , 吸
附在沉積物上及留於水中之銅濃度可用 (7) 及 (11) 式或 (12) 式算出。然而本實驗的結果顯示 , 雖然
吸附於況降顆粒及懸浮顆粒上之銅濃度有別 , 但其差別最多也只有 30 恕 , 當考慮吾人可預測在任一
水環境中設再懸浮顆粒濃度的準確性時 , 此銅濃度差別並非很大。另外一般海岸及河口區其水深也比
本實驗所用的深度為大 , 顆粒沉降的時間也比本實驗為長。因此以懸浮實驗之結果來代表吸附於懸浮
及沉降顆粒之民附現象 , 仍不失為可行的方法。
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