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天然矿物组合材料渗透反应墙

修复地下水镉污染
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摘 要 实验模拟地下环境，以天然矿物材料石灰石、海泡石和膨润土作为可渗透反应墙(PＲB)填充材料，采用正交
实验法设计了 16 种可渗透反应器，研究了天然矿物组合材料组配对污染地下水模拟液中镉污染的修复效果、出水 pH、有
效孔隙度和渗透系数的影响，同时对机理进行了分析。实验结果显示，组合材料对镉去除率达 99． 8%以上，石灰石对处理
效果贡献最大，增加石灰石用量，处理效果明显改善，当石灰石含量为 10%及更高时，对含镉 1． 0 mg /L的污染地下水模拟
液处理后镉浓度低于 0． 7 μg /L，达到地下水质量标准 GB/T 14848-93 规定的 II类水质标准;石灰石用量的增加对渗透系数
影响不大，但出水 pH呈弱碱性(7 ＜ pH ＜ 9)，随反应时间延长逐渐降低并稳定于 8。增加海泡石和膨润土用量对处理效果
改善作用不大，但显著降低体系渗透系数，影响透水性。以正交实验直观分析法计算得到修复效果最优的 PＲB填充材料组
配为石灰石 /海泡石 /膨润土 = 20 /10 /2(质量分数)。
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Abstract In this work，the combination materials of natural minerals including bentonite，sepiolite and
limestone were used as permeable reactive barrier (PＲB) filling materials and 16 permeable reactors were designed
with orthogonal test method to study the feasibility and efficiency of the PＲB technology in the remediation of cad-
mium contaminated ground-water． The influences of the combination ratio of the minerals on the treatment effect of
Cd contamination，the pH of effluents，the porosity and permeability of the barriers were studied． Moreover，the
remediation mechanism was also analyzed． The experimental results showed that the Cd removal rates of the applied
combination materials were above 99． 8% ． The dosage of limestone was the main factor controlling to the treatment
effect of Cd，which was obviously improved by increasing the amount of limestone． When the limestone content
reached 10%，the Cd concentration of simulated Cd-polluted ground-water after treatment was less than 0． 7 μg /L，
which can meet the class II water quality standard according to groundwater quality criteria (GB/T 14848-93) ． In-
creasing the amount of limestone had little effect on the permeability of the barrier，but it led to a weakly alkaline
effluent (7 ＜ pH ＜9)． The pH of the effluent slowly decreased to about 8 as the reaction continued． Increasing the
dosage of sepiolite and bentonite could slightly improve the treatment effect，but it would significantly decrease the
permeability of barrier． The optimal composition of the filling materials for PＲB obtained with the orthogonal design-
direct analysis method was 20% of limestone，10% of sepiolite and 2% of bentonite in mass．
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镉是一类具有难降解性、高毒性、高稳定性以及
可蓄积性的金属元素，电镀、化石燃料、化肥等都是
其潜在来源，并主要通过工业“三废”排入环境［1，2］。
进入土壤的镉通过溶解沉淀、氧化还原、络合螯合等
物理化学作用，被土壤颗粒所吸附而滞留在土壤中，

当土壤环境条件发生改变时，如 pH 的降低、可溶性
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有机物的引入等，土壤中的重金属会发生纵向、横向
迁移，污染地表和地下水资源，威胁生态环境的平衡

和人类健康
［3-5］。目前对污染的土壤和含水层的恢

复治理方法主要包括原位修复(气提法、冲洗法、加
热法等)、异位修复(抽取处理法等)和自然衰减监
测法(自然修复)3 种［6-8］，但在理论和应用方面均存
在不足，开发一种廉价易得、吸附性强、可操作性大
的新型除镉材料及处理技术是当务之急。
可渗透反应墙(permeable reactive barrier，PＲB)

技术是近年来兴起的一项新型地下水污染原位修复

技术。该方法通过在地下安装透水的活性材料墙体
来拦截污染羽状体，以达到净化地下水的作用，其中

污染物与反应介质发生沉淀、吸附、氧化还原和生物
降解反应而得以去除

［9］。PＲB 技术运行、管理成本
低，而且对生态环境扰动较小，欧美等国进行过大量

试验研究及工程研究，并已投入商业应用，迄今为止

在北美和欧洲已经建立安装了 120 座以上［10］。目
前，国内外研究墙体填充物的主要是活性炭、零价
铁、硅酸盐、沸石、堆肥等，主要用于修复垃圾渗滤
液、石油类、重金属类污染等［11-14］。天然矿物材料
作为一种廉价吸附剂，具有较大的比表面积，对重金

属离子具有吸附、离子交换和化学活性作用，利用天
然矿物材料作为 PＲB墙体填充进行地下水处理，具
有工艺简单、投资少、效果好且二次污染小等优点。
近年来，将单一的天然矿物材料用于处理重金属的

研究比较多，在吸附效果和机理研究方面都取得了

较好成果，但将天然矿物材料混合用于重金属吸附

的研究较少
［15-17］。考虑到组合材料可能有更好的

吸附效果且进一步降低成本，本文选取廉价易得且

吸持能力强的膨润土、海泡石和石灰石作为粘土矿
物和碳酸盐矿物的代表，并拟为研究对象，研究天然

矿物组合材料作为 PＲB 墙体材料用于修复地下水
镉污染的可行性与有效性，同时，也创新性的研究了

材料配比对渗透系数和孔隙度的影响情况，为地下

水污染修复工程的实施提供必要的理论依据和技术

支持。

1 实验部分

1． 1 实验材料、仪器及实验样品
通过从湖南省粘土矿产资源中选择比较优势的

天然岩石矿物材料，结合实验区土壤的理化性质及

其重金属元素的地球化学特征，开展了湖南省几种

主要优势天然岩矿材料对实验区土壤重金属吸持能

力的单因素实验，比较确定了对试验区土壤重金属修

复有效的天然岩矿材料种类。最终确定选择石灰石、
膨润土和海泡石 3类天然岩矿材料作为 PＲB墙体填
充材料。其中，膨润土取自湖南省常德市桃源县马宗
岭镇木槎村，主要矿物组成为:蒙脱石87． 8%、石英
11． 6%、白云母 0． 6% ;海泡石取自湖南省常德市石门
县夹山镇新岗村二组，主要矿物组成为:海泡石

57． 6%、滑石32． 2%、石英10． 1% ;石灰石取自湖南省
长沙市宁乡县喻家坳乡神武石灰厂，主要矿物组成

为:方解石 94． 8%、透辉石 3． 3%、石英 1． 9%。
主要仪器:VAＲIAN-240FS 火焰原子吸收仪、

VAＲIAN-240Z 石墨炉原子吸收仪、Theron 3-star
pH计。
采集湖南省株洲市霞湾港重金属污染场地土

壤，按 GB /T 5086． 1-1997 方法浸提，在土壤浸出液
中定量添加 Cd(NO3) 2·4H2O 模拟受污染的地下
水，Cd终浓度约 1． 0 mg /L，pH为 7． 67，以下简称模
拟镉液，其中各离子浓度为:Zn 和总铬分别低于
0． 01 mg /L，Pb 为 0． 01 mg /L，Ni 为 0． 07 mg /L，Mn
为 0． 11 mg /L，Fe为 0． 04 mg /L，Cu为 0． 14 mg /L，K
为 3． 56 mg /L，Na 为4． 34 mg /L，Ca 为 13． 95 mg /L，
Mg为 2． 12 mg /L，Cl －为 3． 91 mg /L，NO －

3 为 4． 93
mg /L，SO2 －

4 为 7． 38 mg /L。
1． 2 PＲB反应柱设计、组配与运行

图 1 实验装置示意图
Fig． 1 Schematic diagram of experimental equipment

反应柱设计如图 1 所示，柱高 100 cm、内径
4 cm的有机玻璃柱。柱两端各填充 10 cm 的石英
砂，粒径为 0． 29 ～ 0． 71 mm，主要起过滤、缓冲和保
护的作用;柱体中间均匀填充反应介质 80 cm，材料
粒径为 0． 25 ～ 1． 7 mm，此部分为模拟含水层，入出
水端和采样支口处均铺 80 目的滤网以防材料流失。

6342



第 6 期 曾婧滢等:天然矿物组合材料渗透反应墙修复地下水镉污染

根据 PＲB反应介质的种类不同确定影响因素
为:A-石灰石用量(% )、B-海泡石用量(% )和 C-膨
润土用量(% )。采用 3 因素 4 水平的正交实验表
进行填充介质组配设计，如表 1 所示。实验号 0 为
对照实验(即反应器中只有砂子，没有其他活性介

质，以便与活性介质形成对照)。
通过参考文献［18，19］和工程应用要求确定可

满足 PＲB设计施工要求的各参数的值，如实际流速
(0． 5 ～ 1． 0 m /d)等。实验将反应器垂直摆设，用蠕
动泵将污染地下水模拟液从柱的底端泵入，顶端流

出。各反应器同步运行，各柱流量为 200 mL /d，确
保实际流速在 0． 5 ～ 1． 0 m /d之间;每 2 天采集一次
样品，待结果相对稳定即运行 70 d 后，每 25 天采集
一次样品，每次采集 10 mL 样品监测。运行模拟镉
液前，运行去离子水冲洗装置 7 d。

表 1 填充介质组配 3 因素 4 水平正交实验设计表
Table 1 Composition of PＲB filling materials
designed with 3 factors 4 level orthogonal test (% )

实验号

因素水平(编号)

石灰石用量

(A)
海泡石用量

(B)
膨润土用量

(C) 砂子用量

0 0 0 0 100

1 0 0 10 90

2 0 5 5 90

3 0 10 2 88

4 0 20 0 80

5 5 0 5 90

6 5 5 10 80

7 5 10 0 85

8 5 20 2 73

9 10 0 2 88

10 10 5 0 85

11 10 10 10 70

12 10 20 5 65

13 20 0 0 80

14 20 5 2 73

15 20 10 5 65

16 20 20 10 50

1． 3 测定方法
Cd和 pH的测定方法:Cd的测定采用石墨炉原

子吸收法，参照国标方法(GB /T 7475-1987)。pH
的测定采用玻璃电极法，参照国标方法(GB 6920-
86)。
渗透系数的测定方法:根据达西定律计算填充

材料的渗透系数。如式(1)所示，在常水头条件下，

水流在单位时间内透过填充材料空隙的流量 Q
(m3 /s)与材料的断面面积 ω(m2)、水力梯度 I 成正
比。分别测定柱流量、渗透途径。填充材料断面面
积和水头差，由式(2)计算出渗透系数。

Q = Kω ΔH
L = KωI (1)

K = QL
ωH

(2)

式中:I = ΔH /L，称为水力梯度，其中 ΔH为两断面水
头差(cm)，L 为两断面高度差(cm);K 为渗透系数
(m/d)。
有效孔隙度的测定方法:至下而上往反应柱注

水至出水端开始出水为止，打开水槽底端进水口，让

水自由流出，计算流出水的体积 VP，VP /VB 即有效孔

隙度。

φ =
VP

VB
× 100% (3)

式中:VP 为多孔介质内的微小空隙的总体积(mL);
VB 为该多孔介质总体积(mL)。
1． 4 数据分析方法
采用直观分析法确定正交实验的最佳水平组合

与影响因素的主次顺序。对于一个 Ln( t
c)的正交实

验表(n———实验次数，t———水平数，c———因素数)，
计算各因素同一水平针对某一评价指标的平均值

Kct，则某个因素各个水平中 Kct的最值所代表的水平

即最佳水平;而某个因素的极差，为 Max(Kct) － Min
(Kct)，根据极差的大小来判断主次因素的顺序，极

差越大的因素，其对评价指标的影响越大。

2 结果与讨论

2． 1 反应柱对 Cd的去除效果
运行去离子水 7 d 内监测各反应柱 Cd 浓度均

低于仪器检出限 0． 1 μg /L。各柱运行模拟镉液
120 d期间出水 Cd浓度如图 2 所示。从图 2 可以看
出，模拟镉液的初始浓度约为 1． 0 mg /L，经各反应
柱处理后出水浓度降至小于 6 μg /L，低于地下水质
量标准(GB /T 14848-93)规定的Ⅲ类的水质镉标准
限值 0． 01 mg /L，去除率达 99． 4%以上。由于模拟
地下水环境，反应柱内固液比极大，对照组 0 号柱纯
砂子对镉也有一定的去除能力，出水浓度主要在0． 1
～ 6． 0 μg /L之间波动，但其属于物理吸附，作用力
是固体表面与液体分子之间的范德华引力，以及与

目标物离子之间的静电吸附。因此，这种吸附并不
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石灰石含量 A组为 0% ;B组为 5% ;C组为 10% ;D组为 20%
图 2 反应器出水 Cd浓度随反应时间的变化曲线

Fig． 2 Change of Cd( II) concentration with reaction time

稳定，随着外界环境的变化已被吸附目标物容易解

吸，吸附效果明显劣于其他反应柱，且数据波动

较大。
根据吸附效果差异，按组合材料中石灰石不同

的含量水平将 16 种反应柱分为 A、B、C、D 4 组。A

组为 1 ～ 4 号柱，不含石灰石，各柱处理后的出水浓
度主要在 0． 1 ～ 1． 2 μg /L 之间波动，吸附效果较对
照组更优，但此时主要存在的吸附形式是砂子的表

面吸附和吸附材料非稳定的外层络合物理吸附，使

得出水 Cd 浓度存在微小波动，并且随运行时间延
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长波动仍然存在。A组反应柱除镉机理以海泡石和
膨润土吸附为主。海泡石和膨润土同属粘土矿物，
表面积大，具有高效吸附重金属的能力。海泡石对
重金属的吸附机制主要表现在以下几个方面

［20］:其

一，硅氧四面体外缘存在的大量 Si—OH，或因 Si—
O—Si间断裂在水中产生的 Si—OH，可与重金属离
子形成表面络合，为稳定的内层络合化学吸附或非

稳定的外层络合物理吸附;其二，当金属离子达到一

定浓度时，与海泡石表面存在的大量—OH 和溶液
中的 OH －

共同作用，发生表面沉淀;其三，某些金属

阳离子可以进入海泡石晶格内部取代镁氧八面体中

的 Mg，从而发生同晶置换完成吸附作用;其四，海泡
石的特殊结构决定了它拥有包括贯穿整个结构的沸

石水通道和孔洞以及大的表面积，在通道和孔洞中

可以吸附大量的极性物质和低极物质。膨润土中蒙
脱石的独特晶体结构使其对重金属离子有良好的交

换性和选择吸附性，同时膨润土颗粒表面还可以形

成水合氧化物覆盖层，有利于络合吸附重金属离

子。关于膨润土对镉离子的吸附机理，普遍认为离
子交换和表面络合反应是膨润土吸附镉离子的主要

形式
［21］。
B组为 5 ～ 8 号柱，含石灰石 5%，出水浓度主要

在 0． 1 ～ 0． 6 μg /L之间波动; C组为 9 ～ 12 号柱，含
石灰石 10%，出水浓度主要在 0． 1 ～ 0． 4 μg /L 之间
波动; D组为 13 ～ 16 号柱，含石灰石 20%，出水浓
度主要在 0． 1 ～ 0． 2 μg /L 之间波动。B、C、D 组吸
附效果较 A组更好且数据更为稳定，去除率基本都
达到 99． 9%以上。从各柱出水 Cd 浓度可以见，石
灰石含量高的反应柱吸持效果优于含量低柱。石灰
石对重金属的吸附机制主要是升高 pH 值使得形成
金属氢氧化物同时降低金属溶解度。Stipp 等［22］研
究表明，除了形成沉淀，Cd2 +

等还可与 Ca2 +
发生离

子交换作用而保留在材料中。因此，在石灰石存在
的情况下，Cd2 +

除了被材料吸附的一部分，另一部

分以沉淀的方式保留在反应柱中，故吸持效果更优。
为了分析反应柱镉处理效果随着材料组成的变化规

律，采用直观分析法对正交实验的结果进行统计分

析。分别以不同矿物材料同一含量水平的反应柱在
运行期间出水镉浓度的平均值对含量水平作图，如

图 3 所示，海泡石、石灰石水平 1 ～ 4 分别为 0%、
5%、10%、20% ;膨润土水平 1 ～ 4 分别为 0%、2%、
5%、10%。从图 3 可以看出，在 3 种矿物材料中，石
灰石含量的变化对反应柱镉处理效果的影响最大，

且石灰石用量越大，出水 Cd 浓度越低，除镉效果越
好;出水 Cd 浓度随海泡石和膨润土用量增大都呈
现先减小后增大趋势，出水 Cd 浓度最低的水平为
海泡石 10%、膨润土 2%。

图 3 出水 Cd浓度随材料质量分数变化
Fig． 3 Changes of Cd( II) concentration of outlet
water with mass fraction of different materials

2． 2 出水 pH值变化规律
综合 17 种反应柱出水 pH 值数据发现，石灰石

是影响出水 pH 值的主要因素，因此将石灰石含量
水平相同的各柱出水 pH 取平均值，考察其随时间
的变化规律。在运行去离子水冲洗材料的 7 d 内，
对照柱和石灰石含量水平为 0 的柱出水 pH 基本稳
定于 7 左右，其余各柱 pH 基本稳定于 9 左右，石灰
石含量越多，出水 pH 越大。运行浓度约为
1． 0 mg /L的模拟镉液时出水 Cd 浓度变化情况如图
4 所示。从图 4 可以看出，运行模拟镉液后，各柱
pH呈现不同程度的减小过程，随着反应时间的增
加，逐渐稳定于 8 左右。由于模拟镉液呈中性，因
此，填充材料是导致 pH 升高的主要因素。石灰石
的主要成分是 CaCO3，几乎不溶于水，研究

［23］
发现，

石灰石用于地下水修复时地下水呈碱性，并且随反

应时间的延长，碱性剂会有所流失。出水 pH 呈现
下降并趋于稳定的主要原因是模拟镉液中的 Cd2 +

与水溶液中 OH －
结合形成 Cd(OH) 2 沉淀，进而消

耗 OH －，致使 pH值降低。另一方面，反应柱填充的
过程中，材料相互碰撞挤压，小部分硬度相对较低的

材料被进一步粉碎，变成更细小的颗粒，因此运行初

期，小颗粒材料随水流失，引起 pH 变化;随运行时
间延长，小颗粒材料逐渐减少，直至消失，pH 基本
稳定。
2． 3 材料组配对孔隙度和渗透系数的影响
根据 PＲB设计施工的要求，保证墙体的安装不

会影响现场的水文条件，填充材料渗透系数应是含
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图 4 不同石灰石含量水平的出水 pH随时间的变化曲线
Fig． 4 Effluent pH from the reactors with different limestone

水层渗透系数的 2 倍以上甚至更多。而材料孔隙度
大小直接反映材料的密实程度。材料的孔隙度高，
则表示密实程度小，水流所受阻力小，更易流经。经
测定，各反应柱有效孔隙度在 7． 89% ～ 16． 45%之
间，渗透系数在 1． 34 ～ 24． 55 m /d之间，是霞湾港实
验场地地下水含水层砂砾岩层渗透系数(1． 15 m /
d)的 1． 1 ～ 21． 4 倍，受介质组配的影响较大。为了
分析影响反应柱渗透系数和孔隙度的主要因素，采

用直观分析法对正交实验的结果进行统计分析。分
别以不同矿物材料同一含量水平的平均渗透系数或

孔隙度对含量水平作图，如图 5 所示，海泡石、石灰
石水平 1 ～ 4 分别为 0%、5%、10%、20% ;膨润土水
平 1 ～ 4 分别为 0%、2%、5%、10%。从图 5 可以看
出，随着海泡石用量增大，材料孔隙度和渗透系数均

显著减小，有效孔隙度由 15． 4%减小到 8． 2%，渗透
系数由 21． 3 m /d 减小至 1． 8 m /d;膨润土用量增
大，渗透系数呈略微减小趋势，孔隙度变化不明显;

石灰石用量增大，渗透系数和孔隙度变化均不明显。
表 2 根据直观分析法计算得到的各因素的极差，确定
影响柱反应器渗透系数和孔隙度的因素按影响程度

由大到小依次为:海泡石 ＞膨润土 ＞石灰石。实验所
用海泡石是纤维状海泡石集合体，具有强烈的吸水

性，遇水易成浆糊状胶体;而膨润土的主要成分是蒙脱

石，蒙脱石层间阳离子通过强烈的水化作用，使得水分

子进入蒙脱石的片层间，引起晶格定向膨胀，体积可膨

胀数倍至几十倍
［24］。这 2种材料的存在使得组合材料

间原本空隙处吸水后被填满，致使材料间孔隙减少，有

效孔隙度下降，渗透性变差。石灰石遇水性质稳定，体
积变化不大，对孔隙度和渗透系数影响不大。
2． 4 最佳组配
采用正交实验结果的直观分析法确定 PＲB 填

图 5 有效孔隙度和渗透系数随材料质量分数变化
Fig． 5 Change of effective porosity and permeability
coefficient with mass fraction of different materials

充材料的最佳配比，即计算各矿物材料同一含量水

平针对某一评价指标的均值，则评价指标最值所代

表的水平为该矿物材料的最佳水平。评价指标有 3
个:出水镉浓度、出水 pH 和组合材料的渗透系数。
出水镉浓度值越小越好，出水 pH 以接近 7． 0 最好，
渗透系数越大越好。实际确定最佳组配时以出水镉
浓度为主要评价指标，并综合考虑出水 pH 和渗透

0442



第 6 期 曾婧滢等:天然矿物组合材料渗透反应墙修复地下水镉污染

系数的影响。针对各评价指标计算得到的最佳组配
如表 2 所示。从表 2 可以看出，以出水镉浓度为评
价指标获得的 PＲB 填充介质的最佳组配为:石灰
石 /海泡石 /膨润土 = 20 /10 /2 (质量分数，% )。该
配比介于 14 号柱(20 /5 /2)和 15 号柱(20 /10 /5)之
间，根据填充介质组配对出水 pH、组合材料渗透系
数的影响规律推断，该配比的材料渗透系数在 6． 27
～ 13． 27 m /d 之间，是霞湾港试验场地地下水含水
层砂砾岩层的渗透系数(1． 15 m /d)的 5． 5 倍以上，
满足 PＲB设计施工的要求，即填充材料渗透系数应
是含水层渗透系数的 2 倍以上甚至更多。处理液
pH虽然在运行初期偏弱碱性，但运行一段时间后，
pH值逐渐趋近并稳定于 8，达到地下水质量标准
(GB/T 14848-93)规定的 I ～ III 类水质 pH 的要求
(6． 5 ～8． 5)。因此，确定 PＲB填充介质最佳组配为:
石灰石 /海泡石 /膨润土 =20 /10 /2(质量分数，% )。

表 2 正交实验结果直观分析
Table 2 Analysis of orthogonal experiment results

指 标

各因素最佳水平

石灰石用量

(A)(% )
海泡石用量

(B)(% )
膨润土用量

(C)(% )

各因素

影响排序

孔隙度 5 0 0 B ＞ C ＞ A

渗透系数 20 0 0 B ＞ C ＞ A

出水 Cd浓度 20 10 2 A ＞ B ＞ C

出水 pH 20 5 5 A ＞ C ＞ B

3 结 论

(1)在海泡石和石灰石质量分数 0% ～ 20%、膨
润土 0% ～10%的变化范围内，天然矿物组合材料
对 Cd浓度约 1． 0 mg /L 的污染地下水模拟大，石灰
石用量越大，除镉效果越好;当石灰石含量不低于

10%，出水 Cd浓度小于 0． 7 μg /L，达到地下水质量
标准 GB /T 14848-93 规定的 II 类水质标准。出水
Cd浓度随海泡石和膨润土用量增大都呈现先减小
后增大的趋势。对于镉处理效果的影响程度:石灰
石 ＞海泡石 ＞膨润土。出水 pH呈中性或弱碱性(7
＜ pH ＜9)，主要受组合材料中石灰石含量的影响。
石灰石含量为 0 时，各柱 pH 基本稳定在 7 左右;当
石灰石质量分数在 5% ～ 20%时，各柱初始 pH 在 9
左右，石灰石含量越多，出水 pH 越大，随运行时间
延长，出水 pH逐渐降低并稳定在 8 左右。
(2)在海泡石和石灰石质量分数 0% ～ 20%、膨

润土 0% ～10%的变化范围内，天然矿物组合材料

的有效孔隙度和渗透系数随海泡石用量增加显著减

小;随膨润土用量增大，渗透系数呈略微减小趋势，

孔隙度变化不明显;随石灰石用量增加，渗透系数和

孔隙度变化均不明显。对于组合材料有效孔隙度和
渗透系数的影响程度:海泡石 ＞膨润土 ＞石灰石。
(3)利用直观分析法分析正交实验结果得出:

对镉吸持能力最佳的材料配比为质量分数是石灰石

20%、海泡石 10%、膨润土 2%的组合材料。
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